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Gёrkаmli kimyap alim уа реdаqоt1
k. е. d., prot. О. Д. Quliyev iп
aziz xatirasiпa it haJ' olarutr,

Оп siiz

Taqdiпr olunan dэrs vasaiti miiэllimlэriп BDU-nun kimya чэ
biologiya fаkiiltэlаriпdэ iimumi fiziki kimiya kursunun kimуэчi
kinetika vа kataliz bбlпrosi Ьаrэdэ uzun mtiddэt oxuduqlarl
mtihаzirэlэr эsаstпdа tэdris proqramlna uуýuп tartib edilmi9dir.

Kitabrn mэqsэdi kimуэчi kinetikanrn miixtolif istiqamatlэri-
nin: fЪпоmепоlоji (fоrmаl) kinetika, mi.irаkkэЬ, Гоtоkimуэчi чэ
zancirvari Teksiyalar, kimуэчi kinetikanrn паzэriууэlэri, homog-
en, fhmentativ va hеtеrоgеп katalizin пэzэri эsаslаrt чэ miiasir
vэziyyati haqqlnda tэsэччiir yaratmaqdrr.

АzэrЬаусап c{iiindэ latrn qгafikastnda <Fiziki kimya> fanni, о
сtimlаdэп <Кimуэчi kinetika чэ kataliz>> barasindэ dэrslik чэ dars
vэsaiti уох dэrэсэsirrdэdir. Рrоf. K.Y. Осэmочuп asasan texnolo-
qalar rigtin паzаrdэ tцtulmug <Kinetika чэ katalia kitabrnrn az
(200) tirajla пэ9r olun,Tnast Ьu sаhэdэki bogluýu doldura bilmir.
Вu sаЬэЬdэп da <Kimyavi kinetika va katalial dэrs чэsаitiпiп уа-
ztlmasrna ehtiyac olmuqdur.

Г)эrs vasaiti universitetlэrin kimya fаki.iltэlэriпiп Ьаkаlачr
рillэsrпdэ tэhsil alan tэlаЬэlаr iigtin пэzэrdэ tutulmugdur. Eyni
zamanda magistrantlar, aspir:tntlar чэ gапс mtiallimlar iigiin dэ
faydalr ola Ьilэr.

Kitabrn эlуаzrпаstпа etdiklaгi tэnqidi iradlara gёrэ mtiэIliflэr
prof.M.M.Babanlrya, рrоГ.С.i.Мirzаi чэ dos.N.T.ýamilova бz
dэriп tэgэkk iirlэriпi bildirirlar:.

Mtialliflor hamginin kitaba olan iradlarlnl va tэkliflarini bildi-
rэсэk oxtlculara эччэlсаdэп ёz пriппэtdаrhqlаrtпt Ьildirirlэr.

Эhmэdоч E.i.
Rzayeva N.A.
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FORMAL KiNETiKA

1. Reaksiyanln ýiirati, onlrn tartibi va mо lekulyarhýI

. _1Кimуэчi termodinamika ёzbagrna gеdэп kimyэvi рrоsеslэriп
ltiqamэtini va kimуэчi tarazltq hahnl iэуiп ,tmфэ iйkап чеriг.
Termodinamik ьпliklэrdа zaman faktoiu irrtiraЙ еtmэ<liуiпdэп
kimуэчi teTmodinamikaya эsаSэп prosesin siirэtiпi tэуiп еtmэk
olmur.

[ýimуэчi гeaksiyantrr si,irati vo опа miixta]if аmillэriп tэsiri fi;
ziki kimyanrn kinetika trahsindэ todqiq olunrLr.l Вчrаdа kimyavi
reaksiyanln mexanizmi \,э опuп tаrаrhа hahra yaxrnlagma stirэti
iiуrэпilir.; Кimуэчi reaksiyamn siirati rcbksiyz.ya daxil olan mad-
dаlэriп tэЬiэtiпdэп, qatrhфndan, 1еmреrаiчidап, tаzуiqdэп va
katalizatorun i;tiгakrnd;rn аslIrdrг/Неtёгоgеп katalizdo гёаksiуа-
шп stiтэti hэm da fazala,rarast sэthiп чаziууаriпdэп asrhdD Йэ-
sаlэп, hidrogen чэ oksigen giimiiý чэ kvars qablaTda йxtalif
siiгэtlа reaksiyaya girir. Bazi reaksiyalarrn, п,эsаIоп, hidгоgеп чэ
xloT 

. 
аrалпdа rеаksiуапrп si.irэti ýiialanmar,rn intensivlifindэn

asrlldrrэBiitiin Кmуэчi rеаksiуаlагrп siirati lеmреrаtчгdап asllr
9jduёundan kinetik tэ,lqiqatiar sabit temperatuгda араrrlrr.
Kimyavi kinetikanrn эsа; mэsэlэsi qeyd оlчпа r amillorin ."Ъk.iуu
siiтэtiпэ tэsiгiпi aydrnlagdrrmaqdan ibaratdir.

кimуэчi kinetikanlr. reaksiyantn mexanizmini пэzэrэ alma-
dan опчп siiгэtiпi riyaz,, tэsчil еtmауэ imkan чегэп Ьбlmэsi fоr-
mal kinetika adlanlr.

_. Кimуэчi kinetikanrn эsаs anlaytgt kimуэч. reaksiyantn siiгэti-
dir. Vahid hэсmdэ vahiI zamanda 

'reaksiyal 
a daxii оlап чэ уаэmэlэ gэЬп miiэууэп пбr. molekullarrn miqdar reaksiyanrn siiгiti

аdlапг.\ Lakin эksаг reaksiyalarda геаksiуа.7а daxii olan Ьа9-
lапфс mаddаlэr, araIrq Ьirlаgmэlаг чэ reaksiy;r mэhsullаrl arasln-
da stexiometrik nisbat gбzlanilmэdiyindcn l eaksiyantn timumi
stirэtini.deyil, опчп reakr;iyada igtiгаk еdэп hаr hапir Ьir kompo-
пепtэ gбrэ siirэtini tayin с:tmэk lаапtdtr.
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;|@o-"gen sistemdэ reaksiyada igtirak еdэп kоmропепtlэrdэп
Вiriпэ gёrэ reaksiyanrn siirati vahid hэсmdэ va vahid zamanda
опuп miqdartnrn (mol saylnln чэ уа molekullarrnln saylnln) day-
igmаsiпэ ЬэrаЬэrdir

Onda reaksiyanrn чеrilэп mаddэуэ gбrэ апi siirэti iigiin
agaýrdakr ifadэni yazmaq оIаr:

_1dп
u = +---vdt

burada, ц - reaksiyanrn stirэti, V- reaksiya sisteminin* hэсmi,
dn/dt - vahid zamanda пraddanin miqdаrtпlп dауigmэsidф

Reaksiyamn si,irэti hаmigэ mtisbэt kэmiууэt oldugundan rе-
aksiyanrn stirati ba;lanýrc mаddэуэ gбrэ tэуiп edildikdэ, onda (l)
ifadэsi mэпГt igаrэ ilэ, reaksiya mahsuluna gёrэ tэуiп edildikdэ isa
mtisЬэt igаrэ ilэ gotiiriiltir, guпki reaksiya zamanl baglanýrc mad-
dэlэriп miqdarr aza|ff, reaksiya mahsullarrnrn miqdart isэ artrr.
(l) tэпliуi reaksiya stirэtiпiп daqiq ifadэsi olub, hаm dэуigэп
hэсmli, hэm dэ sabit hacmli sistеmlэr iigtin dоýrudur. Lakin sabit
hасmdэ gedan reaksiyalarda daha sada tэпlikdэп istifadэ edilir.
Bu halda rеаýiуа sllrэti qatrlrýrn zalnana gёrэ ttirаmэsi kimi dэ
tэуiп оluпuг(Маddэпiп mоlуаr qatrlrýr

п

'=v
tanliyi ilэ ifаdэ оluпur. Qatrlrýrn zamana gоrэ tёrэmэsiпdэп

dc 1dn ndV_-- = -_-dt vdt V2dt
(3)

аltшr. Нэсm sabit olduqda (1) чэ (3) ifаdэlэriпэ эsаsэп yazmaq
оlаr:

_ l dn _dcU-+--={-vdt dt

Belaliklэ*reaksiya stirэti qatllrýrn zamarua gёrа tёrэmаsi kimi
tэvin оluпury

fОеmэПýЬit hасmdэ homogen sistеmdэ gеdэп reaksiyanrn
reбksiyada i9tirak оdэп rпаddэlаrdап birina gбrа stirэti hэmiц-

(1)

(2)

(4)
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mаddэпiп qatrlrýrnrn vahid zamanda dэуigmэsiпэ ЬэrаЬэrdir. Qaz
fazastnda molekullar sztylmn dэуlЕmаsilэ 8,:dэп reaksiyalarda
hэсm dэуigdiуiпdэп realisiyanrn stirati qаtr[r!цп vahid zamanda
dэуigmэsiпа ЬэrаЬэr оlmur. Всlэ hаllаrф haclnin dayi;masila qa-
trlrýrn песэ dэуigmэsiпi Ьilmэk laztпrdrr. I

}Reaksiya siirэtiпiп t:lrifiпdэп a;ldrn'"olur l,.i, опuп olqii vahidi
{[qГnlrq],[zaman]-l}-drrJ Кimуэчi kinetikada qatrlrýr 9оц vaxt
mol// чэ уа molekul/smЗ..la, zamanl saniya ilэ ifadc есlirlэr. iPnda
reaksiya siirэtiпiп бlgii vahidi {molektll,;tn,з,san-|} va уа
mol.t-l.san-'} оlur.J

Fэrz edak ki"Ъ mаdJэsi В maddэsina gevl,ilirl.

А -+ I] (5)

Вu reaksiyanrn siir:ltini А mаddэsiпiп qirtrhýtntn zamandan
asilt olaraq azalmastna, yaxud В rnaddэsinin qatrlrýlnm zaman-
dan asrlr оlагаq artmaslna gоrэ he,sablamaq эlаr. А mаddэsiпiп
qatrlrýr (miqdarr) zarnandan asilr ol;rraq azaklrýrndan

+ .0 (+ < 0), В mаddэsiпiц ,1atrlrýr (miqdarr) isэ ilrtdtýrn-dt 'dt

oun $rо 1qP>0)oiur.dt tdt
(5) reaksiyaslnln siirl>ti i.igiin agaýrdakl ifaclэni yaz.mac1 olar:

_. 1 dng dco l dno d"o
U=__.--vdt dt vdt dt

Agaýrdakr reaksiyantn

cA+bB+dD+rll.
siirэti (8) tэnliyi

_. Idco ldcu ldr:o ldc*D=-j Ё=_;Ё=;.;Ё =;.ii , (8)

чэ опuп А mаddэsiпэ д;оrэ stirati ilэ digэr п.zrddalarc gёrэ si.irэt-
lari araslnda эlаqэ isэ aqllýrdakr tanliklэ verilir:

(6)

(7)

6

_. dco а dc" cr dco а dc*
Uл =---__. = _____,
^ dt bdt ddt rdt

(9)



(7) reaksiyaslnl1 stirэtini геаksiуаdа igtirak еdэп rпаddэlэriп
mol saytnrn dэуigm:,siпэ gоrо сlэ ifаdэ еtпrэk оlаr.

о.= __L 9Ъ = _. ]_фс = _|_dnp_ _ _l dn*
av dt Ьv dt ,jv dt rv dt

Мэsэlэп, 3Н, +ЪI, -+ NH., reaksiyastnln stirэtini

u==_-] 
dn[,-=_ l dn'u.= l_dппн,

vdtзvdt2vdt
чэ уа

,. d.*, IdcH, l dСгrн,
!r r: -, ,.-

dt 3dt 2 dt

tэпliklаrj gэkliпdа yitzmaq оlаr. Т
(10), elaca dэ (tl) va (9) tэiliklэгi (7) reaksiyaslnln gеdigiпdэ

stexiometrik amsall:rr gоzlэпildikdэ dоýrrrdur.

l (8) чэ (9) ifаdэl:,rjпdеп goriindiiyti-kirni reaksiya tэпliуiпdэ i9-
tiгfrk edan mаddэlэ.,ilr qatrlrqlarlnrn dэуigmэ stirэtlэri Ьir-Ьiri ilэ
bilavasitэ эlаqэdаr<hl. Опа gоrэ reaksjyanrn siirэtini геаksiуа
tэпliуiпdэ iqtirak eKlan mаddаlэrdэп istэпiIэп Ьiriпiп qltrlrýrnrn
zamandan asll t о I аri tq dэуi gд9s,iпа gёrэ h esabliarnaq olarj',

.Reaksiyantn siil,эti vahid :ramanda vahid hосmdэ rеЪfsiуауа
daxil olan hissэcikl:rin (molelr:ullarrn) toqqu;malarlmn saytndan
asiltdlr. Toqqugmal lrrn tezliyi reaksiyay;a, daxil olan mаddэlэriп
qatllrqlannrn hasili ilэ miitэntrsib olduýttndan,; (7) reaksiyastmn
stirэti i.igiin уаzmflч ,llаr:

(1 l )

Ьurаdа, k-kimуэчi rэа,ksiуапrп si,irэt sabiti, сд vэ сg.-uуýuп оlаrаq
А чэ В пrаddэlэriпirr qatllrqlarl, а чэ Ь - l,eaksiyanln stexiometrik
эmsаllаrrdrr (а чэ Ь-уэ hэmgiпiп reaksiyanln А чэ В mаddэlэriпэ
gоrэ tэrtiЬi dэ deyil_ r).

Эksаr hallarda (i 1) tэпlil,iпdэki с r,,э b-reaksiyanrn stexio-
metrik эmsаllаrtпdап fэrqli о]ur,. Вu tэпlik kimyэvi kinetikanrn
эsаs postulattnln ri,.la.zi ifadasidir. Kinelikanrn эýаs postulattna
gоrэ sabit tеmрегаlurdа kiпr,7эчi 'rcaksiyanln stirэti reaksiyaya
daxil olan mаddэlэriп miiэууап andakl qatrlrqlarrntn miiаууэп

(10)

ý
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qЁwэtlэriпdэki hasili ilэ diiz mi.itэnasibdir.
(11) tапliуiпdэп g<irtindiiyti kimi reaksiyaya daxil olan mad-

dэlэriп qatrlrqlarr vahidэ ЬэrаЬэr olduqda (сд=св=1) kimуэчi re-
aksiyanrn siirati qiуmэtсэ kimyэvi reaksiyantn stirэt sаЬitiпэ
(u=k) ЬаrаЬеr оlur, Опа gёrэ k-nr reaksiyamn xiisusi siirэti dэ
adlandrrmaq оlаr.

t Наr hanst bir komponentin qatrlrýrnrn (miqdarrntn) zaman-
dan asrlrlrýrnr [c=/(t)] ifаdэ еdэп
эуri kinetik ayri adlanrr. Reaksiya-
шп stirэtiпi kinetik ауridэп (qэkil l)
hesablamaq miimktindtir./ Bu mэq-
sаdlэ ti anrna uуýuп геаksiуа siirэ-
tini qrafiki differensialiamaqla he-
sabladrqda c=.f(t) эуrisiпэ ti ашп-
da ci qatrhýrna uyýun пёqtэdэп
toxunan kegirilir.. Reaksiyanrn
stirэti toxunantn absis охuпа meyl
Ьuсаýtшп tangensina ЬаrаЬэrdir;

с

с'

tlt
ýэkil 1.I}iгiпсi tartib d<iпmэуап
rеаksiуаlаrdа Ьаqlапýtс maddanin
qatrlrýrnln zamandan asrlrlrýl

dc, (kinetik аугi)
u,=-сг=-tgс;У

Kimyэvi kinetikada baglanýrc mаddэпiп чэ reaksiya mah-
sчluпuп qatllrqlarrntn zamandan asrlrlrqlaгr tigtin tасrtiЬэdэп alr-
пап пэtiсаlаrэ эsаsэп siirэt sabitinin hesablanmast kimуэчi kine-
tikada tэrs mаsэlэ, mаddэlаriп mtiэууэп Ьаqlапфс qatrlrqlarr tigtin
malum stirэt sаЬitlэriпэ эsаsэп kinetik ayrinin qurulmast, уэпi
maddanin miiэууэп qatrlrýrna uyýun zamanln tapilmast di,iz mа-
sаlэ adlanrr.

(l1) tanliyi reaksiyanln siiratini reaksiyaya daxil olan mad-
dаlэriп qatrlrqlarr ilэ аlаqаlэпdirir va reaksiyantn kinetik tenliyi
аdlашr. Bu tgnlikdэn gortindiiyii kimi mаddэlаriп qatrlrqlarr za-
mandan asrlr olaraq dэуi;diуiпdэп reaksiyantn stirati dэ zalnantn
funksiyasrdtr. Ona gоrэ dэ kimyavi kinetikada rеаksiуашп orta
siirэti (Б) anlayrgrndan da istifadэ оluпur. €

uo =-Iд: 
j4-=-4Ц{

V(t -t) V^t

8
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чэ уа

;;^ : _ _J_1 'i - no ., 
= __49А

til-t,' ч At

burada, пд чэ no uуд;uп olaraiq t' чэ t" апmа uуýuп А maddэsi-
nin mol saytdrr,

(t"- 1.')-+ 0 halda yuxartdakl ifаdэlэl:dэп reaksiyanrn hэqiqi
siirэtiпiп ifаdаlэri аltпtг:

l dплu, =._Tli чэ уа l)A ь
dt

( \eaksiyalart оп.аrrп tartib va molekulyarlrýrna g<irэ qrчрlаrа
Ьоlmэk cllar;,Kinetik tэпlikdэ qatrlrqlarln tаrtiЬlэriпiп сэmi rеаk-
siyanln timumi tartitli adlanrr,\(11) tапliуi;rэ gёrэ (7) rеаksiуаsшm
tartibi 1=(с * Ь) оluг. Ъý/

Reaksiyantn tэr:illi empirik kэmiууэt olub, reaksiya stirэtiпiп
qatrlrqdan asrlrlrýrnc[an hesablantr. МаsэIэп, a;aýrdakr reaksiya-
пlп 0

](ОН + СН,I}r + KBr + СН,ОН (|Z1

stiratinin reaksiyaya <laxil оlап оlап maddalarin qatrlrqlarrndan
asrlrlrýrnl tapmaq til:tin, аччэlса, опlаrdап Ьiriпiп reaksiya gedi-
;iпdэ, mэsэlэп, KOH-ln qa.trhýrnrn z;amandan astlt оlаrаr1
(СНзВr-uп miqdarint 9ох gёlttirmэklа) azalmasr tэуiп оluпur.
СНзВr-trп miqdartrLr artrq gcitiirdiikdэ ollun qatrlrýr reaksiya ge-
digiпdэ, dеmэk оlаr k:i dэуigmir. ТасriiЬэ gёstэrir ki, (12) reaksiy-
antn siirati KOH-rn qatllrýrnr iki dofa artrrdrqda iki dэfэ, tig dэfа
artlrdrqda isэ tig dэfэ аrtrr. Buna gогэ (12) reaksiyasrntn stirэtiпiп
KOH-rn qatrlrýrndalr asrlrlrýr apaýrdakr tэ.зliklэ

u = k[I(OH] (l3)

ifadэ оluпur. Demali, (12) reak:siyastnrn trlOН-a gоrэ tartibi vahi-
dэ Ьэrаьаrdir.

Eyni yolla KO]T-rn miqdarrnl artrq gбttirmэklэ (i2) reaksi-
yaslntn stirэtiпiп СНзВr-uп qatrhфndan asllrltýl tayin olunur.
ТэсriiЬэ bu asrlrlrýrn

u = k[Сt|зВr] (14)
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tэnliyila ifada olunduýunu gоstэrir. (12) reaksiyastnrn СНзВr-а
gёrэ dэ tэrtiЬi vahida ЬэrаЬэrdir.

Веlэliklэ, (l2) reaksiyaslnm stirэtinin timumi ifаdэsiпdап

. u = k[Cl IзВr,][КоН] (l5)

gortindiiyii kinri bu reaksiyanrn iimumi tэrtiЬj ikiуэ ЬаrаЬэгdir.
Demali, (l5) tапliуiпdэп hesablanan (l2) reaksiyastntn iimu-

mi tэrtibi опuп stexiometrik tэпliуirrdэп hesablanan tэrtiЬiпа
uуguп gэlir, Lakin bela uyýunluq gox nadir hallarda mi.igahidэ
olunur.

Reaksiyanrn tэrtiЬi miisЬэt чэ уа mапfi, tam чэ уа kэsr, hэttа
srflr qiуmэt ala Ьilэr. Таm olmayan tэrtiЬ bir пе9э mэrhэlэdэ ge-
dэп reaksiyalarda mti9ahidэ оluпur. Srfir tэrtibli rеаksiуаlаrdа
reaksiya siirэti sabit olub zamandan asrlr оlаrаq dayigmir,

Вэzi reaksiyalar istisna olmaqla гeaksiyanrn tartibini ,опuп

tanliyina gбrэ tэуiп еtmэk olmur. Мэsэlэп,

Н, +Вr, + 2НВr (16)

гeaksiyastnm stexiometrik tапlil,iпэ gоrэ опuп tэrtiЬi ikiуэ Ьэrа-
Ьаr olmalrdrr. Lakin tэсriiЬэ bu reaksiyanln mtirэkkэЬ mexa-
пizmlэ getdiyini gёstэrir. Аdэtаrl, reaksiyalarln stexeometrik tэп-
liyindэn hesablanan tэrtiьi tэсriiьэdа tayin olunan tаrtiьiпdэп
fаrqlэпir. Мэsэlэп,

2HJ + НrО, -> J, + 2Н,О (17)

reaksiyasrnrn tэпliуiпdа reaksiyaya daxil olan mаddэ molekulla-
rlшп saylntn iig olmastna Ьахmауаrаq, onun tэrtiьi tiga Ьэrаьэr
deyil. Bu, reaksiyanln mtirоkkаь mехапizmlэ getdiyini gёstаrir.
(l7) reaksiyasrnr agaýrdakr iki ardlcrl reaksiya gэkliпdэ уаzmаq
olar.

а) I-IJ+ НrО, + JOH + t{rO (kigik si.irэtla gedan mэrhэlэ),
Ь) JOH+ HJ -+ J, + I{rO (уiiksэk sйгэtlэ gedan mэrhэlQ

(а) чэ (Ь) reaksiyalartnt topladrqd;r (l7) reaksiyast.alrnrr. (Ь)
reaksiyast 9ох ЬёуЁk srirэtlэ getdiyindon опuп si.irэtini tасriiьаdэ
tayin еtmэk оlmur. Buna gоrэ da tэсrtiЬэdэ tayin olunan reaksiya
siirati kigik siirэtlэ gedan (а) reaksiyaslna uуýuп galdiyi tigiin
опuп tэrtiЬi ikiуэ ЬэrаЬэrdir.

I0



Веlэliklэ, Ьir mэrhэlэdэ gеdэп reaksiyantn tartibi опuп ste-
xiometrik tэпIiуiпdэп hesablanan tэrtiЬiпа, miir,эkkэЬ mеха-
пizmlэ gеdэп reaksiyada isэ опuп tartibi эп kigik stirэtlэ gеdэп
mаrhэlэпiп tаrtiЬiпэ uyýun gэlir. Reaksiyalartn (16) чэ (17) яаki-
liпdэ yazrlrglarr sistemin апсаq baqlanýrc чэ son halrnr (mаddэ
kiitlasinin saxlanmasr qanunu) gбstarir. Reaksiyalarrn Ьеlэ yazil-
glnda опlаrtп mехапizmiпэ va sistemin tarazlrq haltna yaxrnlagma
siirэtiпэ baxtlmrr. Эsliпdэ гeaksiyalar, bazilari istisna olmёqla,
gохmаrhаlэlidir. I}еlэ геаksiуаlаr miirаkkэЬ reaksiyalar adlantr.
Эksэr hallarda reaksiyanrn tartibini опuп stexiometrik tэпliуiп-
dan tэуiп еtmэk miimkiin olmadrgrndan kimуэчi kinetikada rеаk-
siуlдп molekulyarlrýr anlaytgtndan istifada olunur.

Дimуэчi reaksiyanrn elementar mэrhэJэsiпdэ (aktrnda) i9ti-
rаk еdэп molekullarm sayt опuп molekulyarlrýr adlanrr. Опа 96-
rа гeaksiyantn molekulyarlrýr tam эdаdlэrlэ (1, 2, 3) ifаdэ оluпuГf

Bir stexiometrik tапliklэ ifada cllunan (bir mэrhаlэdэ gеdэfi
геаksiуаlаr sаdэ reaksiyalar adlanlr. Вir mэrhэlэdа gеdэп reak-
siyalarrn tэrtiЬi опuп molekulyarlrýrna ЬаrаЬэгdiг

Еlеmепtаr mэrhаlэsiпdэ Ьir rncllekul i9tirak edan rеаksiуаlаr
mопоmоlеkulуаr reaksiyalar adlantr. Monomolekulyar gevril-
mэуа (reaksiyaya) miirэkkэЬ rn<rlekullarm раrgаlапmаslпl чэ
izomerlэgmasini misal gёstэrmэk оlаr:

CI{]COCH,, -+ С,Но + I{, + СО
CH,,N2CI-I.. э N, +С'Нб

sis - C,IIrCl" -+ trans - C2H2Cl.,

Еlеmепtаr mэrhэlаsiпdэ iki molekrrl igtirak еdэп reaksiyalar
bimolekulyar reaksiyalar adlanlr. Bimolekulyar reaksiyalara tаri-
xi misal kimi HJ-un basit mаddэlэrdап sintczini gбstэrmэk оlаr:

Н, +J,(buxar) ->2HJ
(I967-ci ilda gdstarilmisdir ki, Ьu reaksiya tпiirakkab reaksiyadtr).

Trimolekulyar reaksiyalarrn еlеmепtаr mэrhэlэsiпdа tig mо,
lekul i;tirak edir. Мэsаlэп,

2NO+H, +NrO+H,O
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Trimolekulyar reaksliyalara az tэsadiif olt nur. Molekulyarlrýr
tigdэп arttq olan rеаksil,аlаr mэlurп deyil. I}tr, iigdэп arttq mole-
kulun eyni zamnda toqqugma ehtimaltnln qox kigik olmasr ila
alaoэdardrr.

@t.ШKt", reaksiyanrn tэrtiЬi fоrmаl kагпiууэt olub, reaksiya-
nrn kinetik tэпliуilэ, mc,lekulyarlrýl ise rеаI liziki mэпауа malik
olub, опuп mexanizmilэ tэуiп olunrrr.)

fikimyavi kinetikanrtt qanunlarr (inetikallln эsаs postulatrn-
dafi bagqa agaýrdakr рrirrsiрlэrэ da l>saslantr.
1. Kimyavi reaksiyalartn astlt olmamast pгilrsipina gбrа miirэk-

kэЬ kimyavi prosesilr hаr bir reaksiyast tlir-birindэn asth ol.
madan gedir чэ ona l<inetikanln osas postt.latr tэtbiq сlluпчr.

2. Reaksiyamn limit пrэrhэlэsi prinsipinэ g5ra Ьir пе9э ardtcrl
mэrhэlэdап iЬаrэt оlап murаkl<эЬ reaksi,/antn йmurni s{irэti
эп kigik siirэtlа gedatr mэrhэlэпiп siirat ila tayin olunur.

3. Dэqiq tarazlrq prilrsipinэ gtiгэ kimуэl,i. tarazltq zamanl
mtirэkkаЬ prosesin hаr bir marhalasi iictin dtiz чэ эks reaksiy-
аlапп si.irэtlэri eyni сlur..
Мэlчm olduýu kimi kimуэчi reaksiyalar eyni zamanda dtiz чэ

эks istiqamэtlarda mtixtlllif si.irэtlэ gedir. Bel:l reaksiyalar dбпэп
reaksiyalar adlantr. Н:,r iki istiqamatdэ деdэп rеаksiуаlапп
siirэtlэri ЬэrаЬэrlэgdikdс, sistemdэ tarazlrq hah уаrапrr. DOпэп
kimyavi reaksiya tarazlrq halr yaxrnlrýrnda sonsuz kigik siirэtlэ
getdikdэ ona termodinaInik пёqtеуi-пэzэrdап dёпэп proses kimi
baxmaq оlаr. Оgэr dtiz ,istiqamэtda gеdэп reitksiyantn siirэti эks
istiqmэtdэki reaksiyantn si.iratindэn (чэ эksiп:,) asaslt fэrqlэпэrsа,
Ьеlэ dёпэп reaksiyaya termodinamik dбпэп trоsеs kimi baxmaq
olmaz. Tarazlrq halrnda baqlanýrc mаddэlэrir qatrlrqlarlnln sоп-
suz kigik olmast reaksiy:rmn praktik оlаrаq dtiz istiqamэtda get-
mэsiпi gёstэrir. Bela re:lksiyalar kinetik d,5rrmауэп reaksiyalaT
adlanlr.

Reaksiya пэtiсэsiпd;l altnan mahsullarclan he9 olma.zsa biri
gatin hall olan, az dissosiasiya еdап, yaxud q:rz halrnda reaksiya
sГеrаstпdап grхац_оIduq<lа reaksiya praktik сiёпmэуэп olub, bir
istiqаmэtdэ Bedir_. )
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Statik garaitda (sabit hacmdo) gedan
reaksiyalarln kinetikasr

ý 2. Birirrci tartib diinrnayan reaksiyalar
а

Birinci tэrtiЬ dбпmэуап reaksiyalara misal azot S-oksidin,
azometantn (СНзNzСНз) чэ dimetil efirinin (СНзОСНз) раr9а-
lanmastnl gбstэrmаk оIаr:

7/,2N2O.r-+2N2o-o+O2
CHrN2CH] .э N, + С2Нб

СНзОСН,, + Н, +СО+СНо

Bela reaksiyalarda baglanýrc mаddэ molekullarr baqqa mole-
kullardan asrlr olmada п, ёz daxili чаziууэtiпdэп astlt оlаrаq геаk-
siya mэhsuluпа gevri lir. Веlэ gevrilma adlanrr.

Agaýrdakr timumi sхеmlэ iГаdэ olunan dcinmay-
an reaksiyaya baxaq.

А--!-+В , ,

burada, k - reaksiyanln siirot sabitidir.
Эgэr baglanýrc halda А maddasinin mol sayl а, В maddэsinin

mol sayt isэ stГtr, t anrnda A-nln геаksiуауа daxil olan mol sayl х
оlаrsа, onda hamin anda А maddasinin reaksiyaya daxil оlmауап
mol sayr (а-х), altnan В marddasinin mоl sayr isa х оlаr.

Sistemin hэспri V olduqda, t anlnda А maddэsinin qatrlrýr

ta-x

оlаr. Опdа birinci tэrtiЬ dопmэуэп геаksiуапm stirэti (l) чэ (1 1)
ifаdэlаriпэ эsаsап

,,U
t

,;U
t

l

чу"d(a-x) k

Vdt V
-.-'--- .

dco t
= -- ..--- = ксА

dt

(а -х) ( l8)

(19)

чэ уа

gэkliпdа verila bilar. (lB) ifаdэsiпdэ V-пi ixtisar etdikda
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,| fr,= 
кlо- 

",tt (20)

(21)

(28)

ifadэsi аlmtr
si.irэtiпiп differensial tэnli,yidir.

Bu ifadэni dэуi;эпlэriпэ ауrrrЬ

Д-: оо.а-х

чэ уа
. 2,30з

t

i birinci tэrtiЬ dопrпэуэп гeaksiyantn

inteqrallasaq, alartq:

- lп (а -,r) = kt 1- const (22)

Ьurаdа, const - inteqrallaLma sabitidir. Опuп с.iуmэtiпi baglanýrc
gэrtdэп tapaq. t=0 olduqcla х=0 olduýrrndan (1]1) tэпliуiпсlэп ala-
rlq:

conlt=-lna

Onda (22) ifadasindэlr agaýrdakr tanliklэri,tazmaq оlаr:

ln(cl-x)=lna-kt (2з)
va уа

kt =,ln 
а 

Q4)
Sопuпсu ifаdэdэп ,"r.Kri!ul,n siirэt sabiti iigiin alarrq:

(25)

Nаturаl loqarifmi orLluq lоqаriГmlэ сча7: ( tdikdэ alarlq

k=2,З03lg о 
-

l а- х:

(25) ifаdэsiпdэ loqar:ifmaltr ifadanin stirэt чэ mэхrэсiпi rеаk-
siya sisteminin hасmiпэ Ьrilsэk, yaxud (l9) tэпliуiпi inteqrallasaq

1=!1n9Ltсд (27)

(26)

0,Ас

к = lb-9-
t а-,т

l4
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аIшtr. Е]urаdа, с] l=0 antnda ("i =+). r:л isэ t antnda (co:9-r;
baglanýlc mаddэпi:r qatlhqlar rdrr.

Мtiхtэlif anlarJa А maddэsinin mirldarrnr (yaxud qatrhýlnl)
Ьilmаkl,э (25) - (28 t tэпliklэriпdэп rea\siyanrn stiгэt sabiti hesab-
lашr.

Birj.nci tэrtiЬ rэаr,ksiуапtп siirэt sabil.inin бlgii vahidini tapaq.
Reaksiya stirэtiпiп бlgti vahidini (mol//,san, molekul/srnЗ,san) чэ
qatrlrýrrr olgii vahidirri (mol//, molekul/srn3) пэzэrа alsaq, slirэt sa-
bitinin (k) olqii vahidi iigiin (l8) va уа (19') tэпliуiпdэп alartq:

k

а
(l-x

{k}=1lsan (l/dэq, l/saat)

Dеmэli, birincj tartib reaksiyantn siirэt sabitinin qiymэti qa-
t{rýrn ёlgii чаhidiп<lэп asrh deyildir.

(25) tэпliуiпdап agaýrdakr ifаdэlаri )/azmaq olar:

|(

a--x-4e'k', (29)

(30)х = c(l *." k')

(29) чэ (30) lэnliklarinin hэr tэr:lfiпi reaksiya sisteminin
hасmiпэ Ьёlsэk. ala rlq:

сд -- cle-kt , (29 а)

св ,= cl(l - ekt) (30 а)

(29) va (29 а) ifzLdэlari t ilntnda reai<siyaya daxil olmayan А
maddэsinin, (30) v:r (30 а) tэnliklari isэ a.lrnan В maddэsinin miq-
dannt zamandan at;tlt olaraq ]resablamaila imkan чеrir.

Kinryэvi rеаkslуаlаrrп baglanma ar.lnl (t=0) dэqiq tэуiп et-
mаk mtimktin olmzrdrqda (27.) r,э (28) tэпliklэri ilэ stirэt sabitinin
qiуmэtiпi hesabladrqda reaksiyantn baqllanmastndan sопrа istэ-
пiiэп vaxtr (tr) чэ Ьu.па uyýurr qatrlrýl (c1)'baglanýrc hal kimi gбt-
i.irmэk оlаr. Bu haida (l9) tэnliyini dэуigапlаriпэ ayrrtb ti*tz za-
man intervalrnda qatrlrq сl-d:)п cu-ya kimi dэуigdikdэ inteqralla-
drqda
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j+,
}

t2

=k dt

ct i 
t

-lnc2 +lnc, =k11, -,,1,

1 = -l-. 1n _1_
tz -tl cz

1 ,. J,39,1"_']_
t: _tl сl

(3l)

alrntr.
(30) tэпliуiпdэп baglanýrc maddonin gечrilmэ dаrэсэsiпi ta-

paq:

tr-I__1_.-Kt
а

t=oo olduqda с = 1= l оlur va reaksiya tam baga gattr. Baglanýrc
а

mаddэпiп sistemdэ mi.iхtэlif аплliz tisullarr ilэ tayin еtmэуiп
miimktin olmadrýr ап reaksiyantn qurtarmasl vaxtt kimi qabul
оluпur.

r7 Baglanýrc А mаddэsiпiп gevrilan (х) чэ qalan (а-х) miqdarla-
rtпlп zamandan asrlrlrq эуrilаri х,

2-ci ;эkildэ verilmigdir. Bu gэ-

kildэ (с-хl чэ х kinetik эуrilэ- О

riпiп kэsiqmэ nёqtasi baglanýrc
mаddэ miqdartntn yarlslnln rе-
aksiyaya girmэsi tigtin lааm
оlап vaxta чуguп gэlir. Bu vaxt
уаrlmраrgаlапmа miiddэti (dov-
rri) adlanrr чэ Tll2 ilэ igаrэ olu-
ПЦГ. и

t=Tvz olduqda ba;lanýrc
mаddэ miqdannrn уаrlsl (x=al2)
reaksiyaya daxil оlur. Вuпu паzаrэ alsaq, (25) tэпliуiпdэп

чэ уа

о-.т

t.1 t

ýakil 2. Вiгiпсi tэгtiЬ d<iпmауап геаk-
siyalaTda (а-х) va x-in zamandan ast-
ltltýr

lп---о--1ln2
k akа---

Iб

Ttlz =

)

(32)



чэ уа

',zz =9Р
к

altntr. Bu ifаdэпi (28) чэ (31) tэпliklэriпdэп dэ almaq оlаr.
t=Tltz olduqda 2-.y чэ -т хаrtlэri kasigdiyindэn, (29) чэ (30) tan-

liklэriпэ эsаsэп yaz:naq оlаг:

o"-kT,r : a1l_g-k'l,; 1

Bu ifаdэпiп hаr tэr:,fiпi с-уа ixtisar еtsэk, alarlq:

1_"-kTllz =g,kTl,2
чэ уа

2g-kгu* 1

Sопuпсu ifadэrri lоqаrilmlэdikdэ (31l) tэnliyi alrnrr. (32) tэп-
liуiпdэп goriindtiyii liimi, birinci tэrtiЬ dсiпmауэп reaksiyalaгda
уаrlmрагgаlапmа nri.iddэti ma.ddanin batilanýrc miqdarrndan aslh
olmur.

Yаrrmраrgаlаппrа mtiddэtiпi tэуiп,эtmаklэ (32) tэпliуiпdэп
reaksiyantn stirэt sabitini hesablamaq оlаr:

, lп2 0,693
^-;;--|,т

Reaksiyanln siirat sabitinin qiymэti tэсrtiЬi пэtiсэlэrэ эsаsап
уа (25-28) tэпliklэriпdэп, уа da hэmiп tэ:rliklэriп хэtti gэkildэ iГа-
dэ оluпmuq fоrmаlz,rtпtп, mэsэlэп,

ln(a-x)=lna-kt,
Inco =hс}_кt

ln(c-x)-t, yaxud lnc,r-t koordinatlarmdakt qrаfiklагiпdэп (ýakil 3)
hesablanrr. Bu astlt lilrn bucacl amsah qi,imаtсэ reaksiyanln siirэt
sabitina (tgсt= - k) t эгаЬэrdir.

л0 л0
Ахшtпсt tэnliyi lr j'A 

=Kt gаkliпdэ ifас.э etdikdэ, lпlД-t asilt-

lrýr koo,rdinat baglaltýtctndan kе9эп di,rz xatt чеrir. Bu хэttiп
bucaq эmsаltпdап k-ruп qiyrnati (tgcr,=k) hesablanrr (qэkil а).

Б
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с1

ýэkil 3. Birirrci tагtiЬ dtiпlпэуэп ýэkil 4, I]iгinci tэгtiЬ dcinlnayan
reaksiyalarda lп(а-х)-iП zaman- гсаksiуаlаrdа lnox /о,\ -nln
dan asllrlrýr zatnandan asIhhýl

(25) - (28) tэпliklэriпdап gёrtindi,iyti kimi birinci tartib rеаk-
siyalarrn stirat sabitinin qiymэtini hesablamaq iigtin reaksiyaya
daxil olan mаddэпiп baglanýrc miqdanntn (а) (yaxud baglanýrc
qatrlrýrnrn со) onun t antna uyýun miqdarrna (а-х) (yaxud qatl-
lrýrna с) nisbэtini bilmak kithуэtdir. Ona gоrа dэ tэпliklэrdа qatr-
lrýl (yaxud madda miqdarrnl) onunla miitэrrasib kаmiууаtlэrlэ
эчаz еtmэk olar, Bu halda mi.itэnasiblik эmsаllаrl ixtisar оluпur.

Qaz (Ьuхаr) fazasrnda molekullar saytntn dэуigmэsilэ gеdэп
reaksiyalarln kinetik tadqiqi gclx vaxt sistеmdэ i.imumi tэzуiqiп
Kilgtilmэsi ila aparrlrr. Мэsаlэп, a,setonun Ьuхаr fazastnda раr9а-
lanmast reaksiyastna baxaq.

СН, -СО-СFI,,(Ьuхаr) -+ СО+Н., +СrН.,,

Fэrz еdэk ki, sistcmin lrэсmi v=1 / чэ asetonun baglanýrc mol
sayl а-уа ЬаrаЬэrdir. Qaz Гazaslntn ideal qaz qапuпlаrmа tabe
olduýunu qэЬul etdikdэ asetonun baglanýlc tэzyiqi

pu =aRT (33)

tэпliуi ila ifаdэ оluпur.
Reaksiya tэnliyindan gortindiiyti kimi t anlna uуýuп х mol

aseton pargalandrqda tэnliyin saý tаrэllпdэki qazlartn hэr 'oirin-

dan х mol эmэlэ gэliг. Нэmiп zaman miiddэtindэ pargalanmayan
asetonun mol sayr (а-х) olur. Orrda t antnda sistemdэ timumi
mаddэlэriп mol sayt

а-х*Зх=а*2-т

timumi tэzуiq isэ
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р=(а+2л)RТ

olar. Sопuпсu ifadэdan (ЗЗ) tanliyini пеzаrа almaqla x-i tapaq:

p--aRT _P:8q
2RT2Rl,

Axtгtnct ilЪdэпi паzаrа аlаrаq (2.5) tanliyini agaýrdakl kimi
yazmaq olar:

к = ltn -- 
а-

t 
о_ !__!!

2RT
ча уа

k =lln __?Д| _

t 2aRT-p + ро

(33) tэпliуi пэzэrэ altnarsa

к = _1-1n _-Цlц
t 3pu-p'

уэпi, mйэууэп ancla qazln йmumi tэzyiqi mэlum olduqda reak-
siyanrn siirэt sabitinin qiymэtirri hesablamaq оlаr.

A+,I] + reaksiya mэhsullаrr i

sxemi tizrэ gеdэп bimolekulyar reaksiyalarda mаddэlэrdэп biii-
nin, mэsаlэп, В-пiп qatrlrýr А mаddэsiпа пisЬэtап 9ох bёyiik
(сиса) оlаrsа, reaksiyanln gcdigindэ опuп qatrlrýr praktik оlаrаq
sabit (cB=gonst) qalrr. Bu halda reaksiyantn siirэti

_О''Э=k.сопst.сд =kсд
dt

tanliyi ilэ iГada оluпаr. Вurаdа, K'--K,const.
Bu iГаdа birinci tэгtiЬ reaksiyantn kinetik tэпliуiпа uуýuпdur.

Веlэ rеаksiуаlаr psevdomonomolekulyar reaksiyalar аdlапrr. Вu
reaksiyalara misal olaraq saxarozanln suda turgu iqtirakrnda hid-
rolizini gоstэrmаk trlаr:

Clr Н 2,01, + t{ rO --J-Ц.9' -, СбН 12Об + CuH,rOu
qliikoza fiuktoza
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Duru mэhlullаrdа suyun iimuпri miqdагr опuп hidroliza sэrf
olunan miqdarr ilэ miiqауisэdэ 9о:к boyiik olduýundan, bu mi-
qdar praktik sabit qalrr:

D - kCr. 'Oru*uroru '= k Сr,,*,,rоr" ,

K':Kc.u

Kimyэvi kinetikada molekulurl yarlmpalgalanma mtiddatila
yanaýl опuп orta уаgаmа mtiddэti anlaytgrncian da istifаdэ olu-
пur.

(27) tanliyini agaýrclakr kimi уаzаq|

с = coe-kt

Ьurаdа, qatrlrýr (с) 1 s,mЗ-dэki rnrolekullaTtlr sayl (n) ila ifada
еdэk:

п = n0€--'t

Bu ifаdэпi diferensia lladrqda

-dn = knoe-'k'dt

аlmtr. Burada, dn _- dt пri.iddэtiпdа l smз--dэ,\ mаddэsiпiп mоlе-
kullartnrn saymln azalnlastnl gostarir. Reaksiya gediginda Ьэzi
molekullar t=0 ашпdа, cligar molekullar isэ t==o antnda reaksiya-
уа daxil olduýundan onlartn уаýапrа mriddэt. genig zaman inter-
valrnda dayi;ir.

Molekulun orta yaýilma miiddati т agaýlJakr kimi tayin оlш-
пur:

фФ
ftan Jtnuke-k'at_-00

f -- _ 

-,n0 п0 Jkte -kt dt

0

Вч ifadonin inteqrallanmastnda hissa.hissa inteqrallama
di.istuTundan 

Juau = un - Iudu istifacla еdэk ( Ll ,= t , dv ,= e ktdt 
). Onda

alarrq:
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т = jKt" ;n'at - Kt-{-lte -й -k I(-|)"-u'o, =

= k(-lx"-u' r_.j -г,:: !ь u,tt= 
-*"-О, ff =

l
г

чэ уа

v4

т
l
г

Dеmэli, Ьir molekulun yagama miiddэti mопоmоlе-
kulуаr reaksiyanln siirэt sabitinin tэrs qiуmэtiпэ ЬэrаЬэr оlап
kэmiyyatdir.

/Э,ý3. ikinci tartib dбпmауэп reaksiyalar
\э/

ikinci tartib dбпmэуеп reaksiyalara misal оIаrаq qэlачi
mэhluluпdа elirin sabunla9mastnt gоstэrщ?k_оlш; _ а--

,рСН;С\ * CzHsoH
ONa

Fаrz edak ki, reaksiyanrn baqlanýrc anlnda (t=0) чэ miiэууэп
zаmап kegdikdэn sопrа (t) reaksiyada iqtirak еdэп maddalarin
mol sayl a;aýrdakr kimidiг:

А+в- k, >г)+R
t=Oab00

t antnda u-х Ь-х .r Х
Onda, reaksiya sistemindэki mаddэlэriп qatrlrqlarl сд = ff;
Ь-х х ,.n =ýa,сп =ск =а Оlаr.

Reaksiyarttn stirэtini rcaksiya tэпliуiпdэki istэпilэп mаddэпiп
qatrlrýlnrn dэуiрmа. (mэsаIап, А
lamaq оlаr:

gёrэ hesatl-

/ сн,-{(
ос2н5

t Nd)It ---->

+v d(c - х) (34)

чэ уа

Vdt V2
(а-х)(Ь-х)
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q:д
dt

U,t =- = l':1CoC
F

(35)

(36)

liyini

чэ уа

(34) чэ уа (35) tэпliуiпdоп
tinin бlgii vahidini tapar1:

=const olduýundan -k iЕаrэ еd:lrэk, onda (З4) tэп-

уаzmаq оlаr: Y,
d_T

= kdt
(cl - х)(Ь -.т)

W (38)

Ir

a*b'tr-x ч- х
оlаr. Onda (36)-dan alal.tq:

кпt=_{_(-9"_ _ _*_)
а-Ь'Ь--я а--х

Bu tэnliyi inteqralladrqda

l

;Tt - ln (Ь -.т) + ln t,a -,t)] = kt + const (З7)

altnar, t=0 olduqda x=Cr oldtrýund;ln, inteqrallama sabiti

c,)nst = _-l *;n {1

olar. Onda (37) tanliyin.i agaýtdakr kimi yazmaq olar:

_ l ln !:*|=kt+. l ln!а-Ь Ь-х а-Ь Ь

1= -?ДLlп Щ:)
(а - Ь) " с(Ь -.r)

ikinci tэrtiЬ r€:аft5lruпrп srirэt sabi-

va уа
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[kr ]

(.

(/.mrll-1 .san-l)
mо] .sап

[k,l=(-Pol )= _ld_,. Д1 __=l,66.10-2l_ _gП3_ .l--ll t /.san' 6,02,102-1 mcllekulsan molekulsan

Dеmэli, kl-in cil,mati qat,dlgm o19ii vahidindэn aslhdш.
(38) tanliyinin ;lq;lýrdakr yazrhglanndan

1n Ч(О:J,l = k(cl - b)t ,
а(Ь - л)

,";_; = ln9 k(c_b)t

goriindtiyti kimi, l,l]Ч-+-tyaxud 1п!-{-1 asrlrlrýr dtiz хэtlэz(b-.r) ' |,-х а

ifаdэ оluпчr. 
'" 
Ч!1{-t asirlrlrýrnda rliiz xatt koordinat Ьар-
а(Ь - х)

lanýrcrndan kegir (gakil 5), tn;-_tal;lhhglnda isэ о, ordinat

oxundan lnl рагýа:;lпt kэsir (gэkil О)IНэr iki halda dtiz хэttiri
ь

bucaq amsah eyni ,rlur, reaksiyamn siirэt sabiti isэ k(a - Ь) = tgсr

ifаdэsiпdэп hesabl: rnrr.

]п
а

t!
lлfl

t,

с
t

ýakil 5. ikinci tэг:iЬ dоruпаусп

геаksiуаlагdа ln 
Ь'О 

- {) -in za-
а, Ь -.х)

mапdап asilrlrýr.

l

ýэkil 6. ikinci tэrtiЬ dёпmэуап
, а-х

ге:tl(Slчаlагdа In-- -lп za-
Ь-х,

tT;rndan asrlllrýr

z5



Reaksiya пэtiсэsiпdэ А maddasinin gечrilmэ dэrэсэsiпi hesabla-
maq ti9iin (38) tэпliуiпi agaýrdakr gэkildа yazaq:

k(a- b)t = tn !(:{) .-'- "'а(Ь--л)'

Ь(а-х) лk(,_b)t

с(Ь - х)

(а - ,т) == o"k(rr-b)t _ {, 
"" 

Ktu_ b)t

ь

чэ уа

a(l _ ektn-bll1 = r(I _ 
; 

.k(c-b)t1

Опdа, gечrilmэ dаrэсэsi iigiin yirza Ьilэrik:

o = f] = 
l_g:l'" '1

ь

Эgэr В mаddэsiпiп mol sayl А komponentininkindэn 9ох
bёyiik olarsa(a<b), onda reaksiya gedigindэ (38) tanliyindaki
Ьhэddi (Ь-х - Ь) praktik sabit qalrr. Onda (З8) tanliyini aqaýrdakr
kimi yazmaq оlаr:

kbt=h-{*

Вч halda ikinci tэrtiЬ rеаksiуаlаг birinci tэrtiЬ гeaksiyalarrn
kinetik tэпliуiпэ tabe оlur.

indi isэ reaks
olan hala baxaq:

iyaya daxil olan пrаddэlаriп qatrl lаrl Ьаr

A+B_.ц--)D+.'R

t=0
t ашпdа

а
а-х

а
а-х

0
х

0
х

Onda, сА = св =; , cD =.* = i оIаr. Вu lralda (34) tэпliуiпi

a9aýrdakr kimi yazmaq laamdtr:
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,1(а - х) dx

Vdt Vdt
(о- 

")2|-;--v"
чэ уа

Вurаdа. к=Ц ikin:i'V iigiin hэпrgiпiп уа-

za Ьilэrik:

-ii=u,"

Оччэlki tэпliуi dауigапlэгiпэ aylraq

-- ф-,. = kat
(а - х)'

(39) ifadэsinin irlteqrallannrasmdan

l * =, kt + constа-х
аhпаr. Baglanýrc 9эr:э gоrэ t=0olduqda, );=0 olduýundan

d-T

dt

l
const = -а

ll_=:kt+-.
а-х а

(42)

(39)

a

olur, Вuпu (40)-da пэzэга alaq

(40) -

(41)

ýakit 7. ikinci taгtib d<iпmауап ге-
aksiyalarda 1l (а-х)-iп zamandan
asrlrlrýr

25

l
с*

w*
tапliуiпdэп, еlэсо <la

(40) tэпliуiпdэп gori;ndiiyii kiпri,

-]-_t asrlrlrýr dtй: ,кэtlэ ifа<lэа-х
оluпur (qэkil 7). Btt dtiz xottin
bucaq эrпsаlшdап Ii hesablantr
(tgc=k).

{42) ifаdэsiпdэп bar;lang,lc

t а(а- х)

lx.k

ч



mаddэпiп gечrilmэ dэrэсэsiпi tapmaq tigtin onu agaýldakr kimi
yazaq|

! : akt- ktT ;а

{+ktx=akt,
а

х
+

а
-1Y- akt = akt
а

U,о+9
d Ц3"-,

чэ уа

hes

{(l+ckt)=akt
а

Buradan gечrilmэ dэrэсэsi iir;tin alarrq

х akt(r=
с ckt+I

уаIrm

t=Tll2olduqda, х=9
2

olur. Ollda (42) ifаdэsiпdэп

miiddэtini
a

Tti2 =

аltшr. sопuпсu ifаdаdэп ikinci tartib reaksiyalarda
yarlmpar9alanma mtiddэti reaksiyaya daxil olan mаddэпiп Ьаý-
lanýrc miqdarlnrn birinci tэrtiЬilэ tэrs mtitэпаsiЬdir.

ý4. iigiincii tartih dбпmоуап reaksiyalar
0I

Fэrz еdэk ki, reaksiyanrn baqlanýtc anrnda reaksiyaya daxil
olan mаddаlэriп mol sayt bir-birina ЬэrаЬэrdir (а=Ь=с). Onda
ba;lanýrc anda (t=0) vc mtiэууап t anlnda reaksiyada igtirak edan
mаddэlэriп mol sayt agaýrdakr lcimi оlаr:

А + В + D _.!r--reaksiyamэhsullarr
t=Oда.а
t аПmdа с_х а,-х cl-x:
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Маd<iаlэriп qatrlrqlart ЬэrаЬэr olduqda, сд =св =g, = 
q:{
V

оlаr. Oпdа (1) чэ (l1) tэпliklоriпэ osasan reaksiyanln si.irэti iigtin
yaza Ьilэrik:

7 d(a-x) _,, (о-r)З
-N| 

--

Vdt I 
VJ

dT k, .?
- -- = --(а-х)- ,

Vdt ч3'" "L

LJп (4)

(4з)

(45)

(4б)

чэ va

va уа

(с -,)]

/
{
i +

(44) tonliyina" -j! = к ilэ týaI а edib dэуigэпlаriпэ ауlrаq

dx--,-"_ ,-- kt ,
(а _- х)'

intcqrallasaq,

аhпаr. iпtеqгаllапlа sabitini bagianýrc ;эrtlагdэп (t=0, х=0) ta-
prb (45) tэrrliуiпdэ уеriпэ у,аzdцdа alaTtq:

-, '---. = Kt n !-
2(cl - х)2 2а2

Buradan
г

1

2
=kt,,

а

tr
U9iincii tэrtiЬ anln уаrlm phgalanma mtiddэtinin rе-

aksiyaya daxil оlап mаddэ rrriqciarrndan asrlrýrnt tapaq*t=Ttlz ol-

(о - ")з

k=]12t
2а )'(а

)а-

х

- х)2
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duqda х=9 olduýundan, (46)^2 п alattq

Dеmэli, i.igtincti tartib real..s уапtп уаrlmраrqа-
lanma miiddati reaksiyal,n daxil ola-n mаddэ,пiп baýlanýrc miqda-
rtntn kvadratr ilэ tэrs mi.itэnasibdir.

Ёgiincii tэrtiЬ reak.siyanrn siirat sabit,inin olgii vahidi (43)

mol mol3 ')-
=k " 

_l к= - 
j" ; {k}={ t2.mo1-2.san-l }-dir.r.San |_' nol'.san

ý5. Dбпmауап stfir tэгtiЬli realls,,yalar
6)

Srfir tэrtibli reaksiyllnrn siiratinin diГfЪrе rsial tonliyi a9aýrf-
dakr kimidir:

{-

Веlэ reaksiyalarln stirэti sabj.t olub, rea,ksiyaya daxil olan
mаddэlэriп qatllrýrndan asth olmur.

Bu tэпliуi inteqhla,ltqda alart,q:

c=-kot+const

t=0 olduqda с=со r.baqlanýrc qatrlrq) ,clduýundan const=co
olur. Onda

(41)

tanliyi аltпш. (47) tэпliуi
хэtlэ ifаdэ oluriur(;эkil

gбriindtiyii kirnj, с ="f(t) asrlrlrýr dtiz
Bu diiz хэttiп bucaq эmsаllпdап8,u)

srirat sabiti hesablanrr (tgсr=ko).
Srfir tэrtiЬli reaksiyalann si.irэti qatllrqrlz.n asllt olmayrb Ьэzi

baqqa аmillэrdап asrltdlr (qэkil 8,tl). Мэsаlэrr, Гоtоkjmуэчi rеаk-
siyalarrn stirэti udulan iqtýrn, homogen }:atalitik reaksiyalartn
stirэti isэ katalizatorun miqdarrndirn asllt оlur, Katalitik reaksiy-
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dt
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alartn katalizatora gоrа tartibi Ьir, reaksiyaya girэп mаddэlаrа
gоrэ isэ stfir ola Ьilэr.

аь
с

с0

u

ct

t t

ýэkil 8. Srlir taгtibli геаksiуаlаrdа stirэt (rt) чэ qatrlrýrn (Ь)

zamandan asrlrlrýr

miiddэtina ЬэrаЬэr olduqda
с0

Vaxt

оlur. Вuпu пэzэrа alaraq (

rik:

веlаliklэ, srfrr tartibli
yalardarr fэrqli olaraq) у
baglanýrc qatrlrýr ilэ dtiz

Kimyavi

С=
2

agaýrdakr kirni yaza Ьilэ-

(baqqa tartibli reaksi-
аrlmраr9аlапmа mtiddati

!l"- Цl>tlct': трё
tartibinin tayini iisullarr '|}Ц>L

n mexanizminin aydrnlagdlгtlmastnda
опuп tэrtiьiпi Ьilmэk tаlэь olunur.

Reaksiya Гэrdi чэ timumi tэrtiЬlэ хаrаktеrizэ оluпчr, Reak-
siyaya daxil olan mаddэlаrdап Ьiriпiп qatrlrýtnrn dэуiýmэsiпа gё-

rэ reaksiyantn tэуiп oiunan tэrtiЬi, опuп hэmiп mаddэуэ gоrа

fэrdi tartibi acllanrT. Fэrdi tаrtiьIэriп сэmi reaksiyanrn iimumi tэr-
tiьiпэ Ьоьсrаьэrdir.

r Reaksiya tertibini aýaýrdakr iisullarla tэуiп etmak

mtimkiindiir.
J 1. Kinetik tanliklэrin scailmasi i.isulu. Reaksiyaya daxil оlап
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mаddэпiп miqdarrnr (qatrhýrnr) mi,bltalif апlаr la Ьilmэklа birinc:i,
ikinci va tigiincii tэrtiь rt:aksiyalarttr siirэt sаt,itlэriпiп qiymэtlari
(25), (38) чэ (46) tэпliklэriпdап hеsаЬlапrг.

Rcaksiya gedigindэ reaksiyanln siirot sz"bitinin qiymэtinin
dayigmэz qaldlýr tэпlik miiэууэпlэl;dirilir ч:) reaksiyanlrr tэrtiьi
hэmiп tэпliklэ tэуiп оluпur. Reaksi]/anln (25), (ЗS) va (46) tэпlik-
lаriпdап hesablanan siirэt sabitlarinin qiymcihiinin офi9mаsi rе-
aksiyanrn mtirэkkэЬ mех,апizmlэ gctdiyini gбslэrir.

J2. Yarrmpargalanm;r miiddati йsr-rlu. Flcaksiyanrn tэrtibini
уаrlmраr9аlапmа miiddэtiпэ эsаsэп tэуiп etnrek оlаr.

А, + А 2 +...+ An -}.L-9 гeallsiya mэhsullаrl

Baglanýrc mаddэlэrilr t=0 апlпе uуýuп пrоl saytntn eyni (с)
olduýunu Гоrz еdэk. t zLшпdа reaksiyaya ,Jz.xil сrlап b,a;lanýrc
mаddэlаrdап hаr birinin gevrilan mol sayt х c,larsir, hэmiп vaxta
uyýun reaksiyaya daxil olmayan balplan$c пLаJdэlаriп mоllаrtпrп
sayr da eyni (с-х) olacaq. Ba;lanýrc mаddаlаг.п sayl n olarsa, rе-
aksiyanrn siirэti

drk
Vdt Vп

(,, - r)"

va уа

*= j#(")"
tэпliуi ilэ ifаdэ оluпur

Tli=K igаrэ edib, axшtrrcr tэпliуi aýaýrdakr k;miyaz.aq:

& -=kdt
(о -,)"

Bu tэпliуi inteqrallad rqda alarrq :

Cr1|л=kt+const
t=0 olduqda х=0 olduýtrndan,

з0



(л - 1Ь"-'

оlаr. iпtеqrаllаmа szrbitinin i,гadэsini yuxarldakr tэпlikdэ паzаrе
aIaq:

k1. + ._,_ ! __ = ___l_-__ _

(п*l).,"-t (n-lX.,-x)n-t'

k-

k-

t(п - l) * 
")n*'

аь п-l

чэ уа
l

(;JI
а ьп- .l - x)n-t

о,r-'(о _ x)n-l

Вч tanlik n>2 olduc da doýrud.ur

t = ,El/zolduqdzL , = ! olztr. Onda, :Iюппсl tэпliуi agaýrdakr

kimi yazmaq оlаr:

Tli2 - 
6_1)Г

ча уа
2n,|*l l

f ! jл 

-l' ! 
(п - l)k ,rn_l

Sonuncu ifаdэr i loqaritmlэyak:

lп т,72 _- l" 7-_З (п - l)tn а (49)ll. (n_l)k \ /----

(49) tэnliyindalr gortindtiyii kimi Inl;llz ila Irrc arastnda xatti
asrhlrq mбчсudduг Yаrlmраrgаlаtrmа mtjddэtini mtixtalif bag-
lanýrc mаddэ miqd;rrlarr iigtin toyin edib, lnT172 ilэ lna arastndakt
asrlrlrqd;ln (9akil 9) гсаksiуапrп tэгtiЬi hel;ablanrr (qrafik iisul).

2n-| ,- |

(;-п-
з1

(,;)
п-|

n--lа

g
2

(

["
n.-l

n-l
а

(48)

Alrnan diiz xэtt,irr ordinirt tlхuпdап l<эsdiyi раr9а lп



yd, опuп bucaq amsah isэ
tgo = -(п * 1) ЬэrаЬэrdir. Вurа-

da n=-tgq+l.
Reaksiyanrn tэrtiЬiпi iki

mi.iхtэlif baglanýrc madda miq-
dап tigiin yarlmpargalanma
miiddэtinin tэyinindan dэ he-
sablamaq miimktindiiг (analitik
iisul).

(49) tэnliyini mаddэпiп iki
mtixtalif baqlanýrc miqdarr
tigiin yazaq:

ё

lna
ýokil 9. Yаrrmраг9аlапmа miid-
datinill lоqагiГmiпiп Ьа9lапýlс qa-
tlllýln lоqагiiпriпdэп asrhllýr.

klT,o

(5 1)

(52)

(53)

аltшr. Digar tаrэfdэп (32) tэпliуiпdэп birinci tэrtib dбпmэуэп rе-
aksiyalar tigtin yaza Ьilэrik:

эп l

tn(T17" l, =,"fr ,,i,] - Ь -I)ln cl,,

lп(т172),, = lп#,+- (п - l)tn а,\llz|z (п-l)k \ /

(50) ifаdэsiпdэп (5l) - i gtxsaq,

ln(T,,r), -ln(T,,,r), = ft -l)(rna, -ln а,)

чэ уа

n _ ln(Tllr), - lФ,,r), 
* 1

lпа2 -lпа,
аhпаr.

(48) tэпliуiпdэп п = 2 olduqda

,,,' =.*,

п=3 olduqda 
з

Tttz = -пЙi

(50)

(54)

Yarrmpargalanma miiddati ilэ baglanýrc mаddэ miqdaп (qa-

з2



tllrýr) arastndakl asrhlrqdan istifada еtm:lklэ dэ (52)-(5а) tanlikla-
riпэ g<irэ reaksiya tllrtibini tэуiп еtmэk mrimktindiir.

тэrtiьi tam эdlld.lэrэ Ьэrаьаr olan reaksiyala.rrn tэrtiьiпi bir
tacrribi kinetik эуriс lan hes ablamaq mi.im ktindtir.

Bu yolla reaks уа tэrtiЬirriп tэyini nriixtalif tэrtiЬli reaksiya-
larda mаddэпiП mi,iэ'ууэП hissэsinin sэrf oluma miiddэtinin (тl,т.;)
baglanýlc qatrlrqdalr astlrlrýlnrn mtiхtэlif ,эlmаstпа эsаslапlr. (Вчпа
Ostvald-Noyes tisulu da deyilir).

Mtilrtэlif tartib]i reaksiyalar tigtin TilTj пisьэti dэ miixtэlifdir.
Мэsэlэп, (32) tэпliуiпdэп dtiпmэуэп t,irinci tartib reaksiyalar
tigiin

l, а 1. З 0.40Ttlt=*ln---=_ ln-= '
k _ а k 2 k'а- --1

J

l. а 1- | 0.69зТtlэ = - ,'n-,_=_In_
kakzk'а--

)
I. а 1 Iз8

тз,,4 =гlп-'=.]_lп4=Т
а ----

(52) чэ (53 ) lапliklэriпilэп bu yolla т|14,хllз,т1l2чэ тз7о -йп
qiуmэtlэгi ikinci va iigtincti tэгtiЬ dопmэуэп reaksiyalar tigtin he-
sаьIашr. Alrnan пэtiсаlаr чэ onlarttt asaslnda hesablanan

У, У vэ Jrlz пi;Ь,эtlэriпiп qiуmаtlэri сэdчэldэ verilmiýdir (Bu
Tll4 хt!з хзlц

halda reaksiyaya dz.xil olan mаddэlаriп tlaglanýrc mol saylnln еу-
ni olmasl пэzаrdа tt trrlur).

Tli t

Сэdчэl

0,2!,

г
.00,3:

0.З,)

ka'

ko

1.50

Reaksiyanrn
tartibi

l

2

J

Тtlз Tl z Тзl,
xlt2
Ttt4

Tllz
Tl lз

7t!z

Тзt 4

0.40

k

0.69

т-
1.38"г 2.4 l.,7 0.5

0.50-i; i,q
kч

з.0 2.0 0.3

0.62

krr'

7.50-,;
ka-

3.8 2.4 0,2
ka2

JJ



Сэdчэlа аsаsэп reaksiya tэrtiЬiпi tэуiп еtmэk tigtin tэсrtiЬi
yolla qatrltýtn zamandan asrlrlrýr [c=flt)](gэkil 10) qurulur.

Ordinatda + + | u" { ndqtalari qeycl оlttпuг чэ hэmiп

поqtэlэrdэп zaman (absis) oxtlna
tэсrtiЬаdэ altnml; ayri ila kэsigэпэ
qэdэr paralel хэtlаr gakilir. Kasig-
mэ поqtаlэriпdэп zaman trхuпа
gaquli хэtlэr епdirmэklо

4

Т1141Хlд,Тllз,азt4 VЭ !liz
,Ili4 j_s

.1

Ttt2 Ttlz 
пisЬэtlэriпiп qiуrпэt-

tttз Тзlц ýakil 10. Reaksiyaya daxil olan

lэri hesablanrr. Bu пisЬэtlэriп qiy- Xii:il]ir;.l,TH:l' 
zamandan

mаtlэriпiп uyýun оlаrаq 3, 2 уо
0,3-а (сэdчэlэ Ьах) yaxln altnmasl
reaksiya tэrtibinin ikiya ЬагаЬэr olmaslnr gёstэrir.

у 3. Reaksiya tэrtiЬiпiп qrafik tэуiпi tisulu.
Bu iisulda qatrhýrn zamandan asrhlrq qrafiki qurulur.
Birinci tartib reaksiyalarrn kinetik tanliyini

- 9-*", (55)
dt

ikinci tartib reaksiyalarln kinetik tanliyini

-*=k.', (56)t ---,

tigtincti tэrtiЬ гeaksiyalarrn kinetik tэnliyini isэ

- -19 = о.' (57)
dt

kimi yaza Ьilэrik.
(55-57) tэпliklэriпi inteqгalladrqda agaýrdakr ifаdэlэr alrntr:

lnc=lncu--kt,
ll
--= -- -l kt .ССо

(58)

(59)

з4

t



_| ={ +zKt (60)
с' cfi

(58-60) tэпliklэгiпdоп goitindtiyti kimi, tэсriiЬi пэtiсэlэrdэп
.1llnc-t, l-t u' J -tkoordinatlartnda dtiz хэttiп altnmast bu rе-

aksiyalar iigiin tэrtibin uyýrrn olirraq Ьir, iki чэ iig olduýunrr gбs-
tсrir (;эkil l l)

lаc

ýakil l l. Вiгiпсi (с), ikinci (Ь) чэ iiqtincii (d) tагtiЬ reaksiyalarda
qatrhýln zamandan asrlrlrýr.

Тэсri,iЬi пэtiсэlэriп gёstэrilэп koordinatlarda dtiz xatt чеr-
mэmэsi reaksiyanln mtirеkkэЬ mехапizmlэ getdiyini gсistэrir.

ч,4. Reaksiyanrn tartibirri Vant-Hoff tэrэt-rпdэп tэklif olunmuq
tacrid (izоlэ) i.isulu ilэ tэуiп еtmэk nrtimktindi.ir.

Reaksiya tanliyindэ igtirak еdэп mаddаlэrdэп biri istisna ol-
maqla (mаsэlэп, А nraddasi) digar mаddэlэriп qatrltqlarrnr еlэ аr-
trq miqdarda gёtйrrпэk laztmdrr ki, onlartn qatrhqlarr reaksiya
gedigindэ praktik dэуi;mэsiп. Sadalik йgi.in aqaýrdakr reaksiyanl
паzэrdэп kеgirэk.

А + В -+ reaksiya mohsullart

Bu halda А mа<ldэsiпiп iki miixtaliГ baglanýrc qatrlrýrnda rе-
aksiyanrn stirэti tэуiп edilir чэ Ьuпа аsаsэп reaksiyaшn А mаddэ-
siпэ gбrа fэrdi tэrtiЬi hеsаЬlапrr.

Birinci qatrlrq ( cn ) tiqiin reaksiyantn stirэti

_ 1Ъ = k(сл)По ,
dt

ikinci qatlhq ( со ) tigtin isэ
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т= k:(сА)п^

Эччэlki ifadoni axшlrtclya Ьоlэk
оlаr

оlаr

фд
dt

d"o [-:J^^
dt

sonuncu ifadani loqirгiгrnladik<la reaksiy rntn А mаddаsiпэ
gоrэ tэrtiЬi tigiin alarrq:

,n Ц__ rndi_dt dtПА=

. А ц.uddэsiпэ gёrа reirksiyanrn tartibi уа qtrtrlrq - zaman эуri-
sini qrаfik differensiallaпraqla, уа d,a axlrlncl lanliyin surэtiпdэki
tёrаmаlэri sonlu fэrqlаrlэ avaz etmak yolu ila hr:sablantr.

Ас'л
ln -.. L _ ln 

А'4

пд =-4__ *+!_
lnco - lnco

Eyni yolla св(сд olduýu halda reaksiyanrn В komponentine
gоrэ tЫdi tэrtibini hesabl;lmaq olar.

Reaksiyantn iimumi 1 artibi

lnco - lпсп

Reaksi;la siiratina tеmреrаtuгчп tэsiгi.
Аrrепius tonliyi

п = пд + пв

,,Д s,.

@
. Reaksiyaya daxil olan mаddэlэriп verilmig qatrlrýrnd.a reak-

siуашп stirэti tamperaturdan astlt o]an опuп siirat sabitila xarak-
tеrizэ оluпur. Ona gёrэ reaksiya stirэtinin tеlпреrаtur asrlrlrýrnr
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tayin etdikdэ опuп siiгэt sabitinin tеmреrаtur astlilrýrnr tapmaq
kifауэtdiг.

Reaksiyantn si.irэt sabitinэ tеmреrаturuп tasiri kimyэvi reak-
siya siirэtiпiп tеmреrаtur эпrsаlt ilэ (у) qiуmэtlэпdirilir. у tempe-
rаtur l0"C yiiksэldikda reaksiyantn siirэt sabitinin пе9э dэfа аrt-
drýrnr gоstэrir чэ

L= 
_Ор (61)

Ь],

пisЬэtilэ miiэууап оluпur. k-,.va kr*,o,,, uyýyn olaraq Т чэ Т+100

temperaturlartnda reaksiyantn stirэt sabitlaridir. y-nln qiymэti
tam va kэsr adad ola bilar.

Теmреrаtur 20"С dэуigdikdэ (61) tэпliуiпi agaýrdakr kimi
yazmaq olar:

Ьц
k1,,-l0"

(61) tэпliуiпdэп yi,=k,,,*,оu olduýunu пэzаrэ almaqla (62)

ifadэsini bela yaza bilarik:

Ьrzo' = 
k,r€ц,

kT kT

Теmреrаtur dэуigmэsi n,iO'C оlаrsа, (61) tanliyi agaýrdakl
gakildэ yaz/'w:

л,п _ k'l'rn.l0('
r -]',

Vапt-НоfГ qaydasrna gоrэ tеmреrаtur l0"C ytiksэldikdэ rе-
aksiyanrn siiгati 2-4 dafo аrttг. Reaksiya stirotinin tеmреrаtur эm-

saltntn qiуmэti iigэ ЬогаЬэr olduqda tеmреrаtчruп 100'С yiiksэl-
mэsi reaksiya siiratini Зt0 =59049 dэfэ arttrtr.

(6 1) tэnliyini lоqаrifmlэуэk:

lпу=lпk,I*l.,,-lпk1 (63)

Saý tоrэfdэki fэrqi Alnk ilэ i9аrэ etsэk

з,7

v= (62)

у2=



lпу=дlпtr

аlmtr. Вu tэnliyi AT=l00 -уэ bolsэk

Alnk _ lny

^т 
l0

чэ уа
dlnk lny
dT l0

alrnar. Bu tanliyi inteqralladrqda

. kT, ln i7ln ' = --'-krl l0

аltшr. Burada, 7 - (T,.Tz) tеmреrаtur intel,valrndakr гeaksiya
siirэtinin tеmреrаtur эmsаltшп оrtа qiymэtidir,

(64) tэnliyi tэqriЬi хаrаktеr dagryrr.
Reaksiyamn si.irэt :;abitinin tеmрегаtur,lап daqiq asrlrlrýr

Vапt - Hoffun izoxor tэпliуiпdэп altntr. Btr tэlrliуэ gоrэ

9fn Lu_ 
== 
!y

d,г R.г2 (65)

Ьurаdа, Кч - reaksiyanrn sabit hасmdэki tal azltq эmsаh, Qv -
опuп sabit hэсmdэki istilik effekti, R. - univel s l,| qaz sabitidiT.

(65) ifэdэsiпi Ьеlэ уаr.аq:

l.

dln LL

_ (2 
= 9]lk,__1lnb _ (!v

dl' dT Rг2

istilik effektini iki kэmiууэtiп fэrqi kimi y:Lzaq:

Qv =El -Eu
Onda

9 !ЦL__9ЦЦ = Pr_-Ea
dT RT2

vc уа

(r; - т,) (64)
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Bu tэnliyi aqaýlJakr kimi yazmaq olar:

_{]]rk,_= Е'= *в _d]' RT'
dlnk, 

= 
Еr= 

+вdT R,гZ

dlnk, dlnk, El Е2

dT d'г R]-:l RT2

l.*.-,-,- "- _. 
" .,,,

ТэсriiЬа gostэri:,trli, В=0. Onda alrrtq:

dlnk Е
dT RTz ,{-

(б6)

ýэkil l2. Reaksiyanln siiгэt
sabitinin tеmрегаtuгdап ast-
lllrйl

Вu tanlik reaksiyanrn stirэt sabitinin t.emperatur asrlrlrýrnr g<i-

stэrir чэ Arrenius tэпliуi adlantr. Olgti valridi enerjinin бlgti vahidi
olan Е аkГiч[эgmэ enerjisi adlanri,. Bu епеrji iаЬitэ епеrjisiпэ
uyýundur. Оksэr rеirk,siуаlаrm aktivlэgm;l eneTjЪi, аdаtэп, 80-240
kC/mol intervalrnda сtэуigir. Lakin аktiчlэgmэ enerjisi Ьu hэd-сtэп
kэпаrа glxan reaksi5,alar da mi.igahida оluпur,

Аktiчlэýйэ enerjisinin ternperaturdatl asilt olmamastnl qabul
edib, (66') ifаdэsiпi ilrteqralladr,qda

lп l. = ln ku - -Е- . (67)
Rl, '

Е

k - kоэ RT (68)

tэпliklэri аltшr. В rradan gtirtindiiyti
kimi, reaksiyanrn stlrat sabiti tсrпреrа-
turdап aslh olaraq l:эskiп (eksponensi-
al) dэуigir (;akil 12) lBurada, ]ktl - eks-
ponensial hadd qarqrstndakr vlLlruq ad-
lantr чэ lririnci yaKr rla;mada ьеmреrа-
turdan asrlr deyildir.

Reaksiya siiratirrirr tеmреrаtur am-
salr aktivlagma e.lc:rjisinirr qiymati
boyiik olan reaksi,lalar tigi.irr boyiik

k
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olur. (67) ifadэsini Т+10 чэ Т temperaturlart tigtin yazaq

lnkrt Е
ro" = - о6;1о1

F
ln k,'. = __i_ + ln ko

Bu tэпliklаri паzэrэ аlагаq, (63) ifadэsini agaýldakr kimi yaza
Ьilэrik:

lпу=- EElOE
., -L 

-_к(т+ Io) K,l, к(т + rо}г

Yiiksэk tеmреrаturlаrdа 'Г+l00=Т olduýunu оаzеtэ alsaq,
onda alarrq:

ln u = _l9P_
' R,г2

Bu ifаdэdэп gёrtindtiyii kimi, temperaturun уiiksэlmэsilэ у
azallt va чаhidэ yaxtnlaqtr.

Аktiчlэ9mэ enerjisi bбytik olan rеаksiуаlаrrп stirati (stirэt sa-
biti) tеmреrаturuп dауiqmэsilэ kэskiп dэуi;ir. Аktiчlэgmэ enerjisi
kigik olan геаksiуаlаrrп stirэti tеmрегаtuгdап zaif astlt оlur.

Аktiчlаgmэ enerjisini reaksiyalrtn si.irэt sabitini iki tеmреrа-
turda tэуiп еtmэklэ hesablamaq оlаr. (66) ifadэsini Tr-Tz tempe-
rаtur intervalrnda inteqralladrqda аlаrrq:

l"b_=._Lirl ,_)"'Г; *lT-.i)
чэ уа

ln 
k,,,, 

__ Е(Т2 -Tl)
k .гl RT |т2

burada, kT чэ kr, - Tt чэ Tz tеmреrаturlаrtпdаkt reaksiyamn
stirэt sаьitlэridir. Вurаdап

+ lп l<o

RT,Tz ln --
k

]_l
kr,

Е-_

чэ уа
40
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:1.303RTlT2lgP
^Т,Е:

Tz -Tl

Aktivlaqma епэrjisiпiп Ьu yolla hesablanmasr dэqiq оlmа-
drýlndan, аdаtэп, эIru qrаfik iisulla hesablayrrlar. Bunun tigiin
reiksiyanrn stirat szLbitinin tеmреrаtur asrlrlrýr mэlum olmalrdrr.

. J (67) tэпliуiпdэlr gёriindiil,ti kimi, tn l, _ l asrlrlrýr (Ьuпа Ьэzэп
v
Дrrепius koordina,.larr da devilir) diiz х:эtt чеrir (9akil l3, 1 хэtti)

чэ опuп, bucaq amsaltndan (tgo.: - 1-1_R,
аktiчlэ9mэ enerjisinin qiymati he-
sаЬlапп,.

Вэzi hallarda lпI<-! asrlrlrф bir-
т

Ьirilэ kэsi;ап iki d jz: хэtt чеrir (qakil
lЗ, 2 хэtti). Bu, lпiiэууэп tэmреrа-
turdап sопrа reakl;ilza mexanizminin
dayigmэsi ilэ аlаqэсlаr оlur.

Bela qэЬul etrrclk оlаr ki, rеаk-
siya stirэtiпiп tem эеrаturdаrr kaskin
asilt oltnast molekullarrn toclqu9ma-
lаппtп saylnln dayigmэsi ila эlaqadardl.:, Lakin qazlartn kinetik
пэzаriууаsiпа эSаýэп, арагllап hesablamalar temperaturun
yiiksalrrrasilэ toqqrr;malar Saylnln 9ох ia7, olduýunu gёstаrir. Tr
temperaturundu tclqqugmalarln sayl z,, Т2 temperaturunda zz
оlагiа, qazlartn kirretik пэzаriууэsiпэ gёrа toqqugmalarrn saylnln
mtiхtэlif tempeTaturlardakr nisbэti

Z,2 Б
z =iT

gэkliпdа verilir. Тепреrаtuгuп 100оС dc,yiqmэsi zamanl, mэSэlэп,

Т F2'l 3,Tz=373 К olduqda

Iдk

,}ql L
J1

2

+
ýэkil 

'l 3. Reaksiyanrn siгэt sa-
bitinin tеmреrаtчrчп tаrs qiy-
mэtiпdап aslhlrýr

7_z

'1, 

I

ГзБ
tzъ |,2
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аltпtr. Gбriindiiyti kimi, tепrреrаturuп 100ОС уtiksэlmэsi toqqug-
mаlапп saylm ancaq 1,2 dаfэ al,tшlr. Bununla аlаqэdаr olaraq
Arrenius Ьеlэ fikir irali stirmiigdtir ki, reaksiya ancaq о zaman Ьа9
чеrir ki, toqqugan molekullarrn enerjisi biitiin molekullann оrtа
епеrjisiпэ nisbatan mtiэууэп qэdэr эlачэ епеrjiуэ malik olsun.
Bela эlачэ епеrjiуэ malik olan molekullar aktiv molekullar, mоlе-
kullarrn aktiv hala kegmэsi tigi.in laztm olan епеrjiуэ isa aktivllэ;-
mэ enerjisi deyilir. Aktiv molekullar saylntn (N"K) iimumi mole-
kullar saylna (No) nisbэti aktiv molekul]artn hissэsinэ (e-BlKT 

'ьэrаьэrdir.

Iд- 
=. "N0

Вu ifadэni iki tеmреrаtur (Tl чэ Т:) iigtin yazaq

N'uk _-Е/R'Г,

N0

N"uk -L]lRТ,
N0

Ьurаdа, Nak чэ Niu iiyýi.in olaraq, Tt чэ Tz tеmрегаturlаrlпdа ak-
tiv molekullarrn saytdrr.

(70) ifadэsini (69) tапliуiпэ Ьоlsэk alarlq:

E(,|j_Tl )
N'lц_ 

= "-i 
Б

N'uk

Мэsэlэп, aktivlэgma enerjisi 103З00 kC/mol olan azot 5-
oksidin pargalanmasr reaksiyaslnln

2N205 -+ 4NO, + О,

tеmреrаturuпЦ TI=298 К-dэп Tz=398 К-а kimi dэуiqdikdэ

_ij,/ RT

(69)

(70)

N"^k

N'.k

оlur. Gбriindiiyii kimi, tеmреrаturuп 100"С artmast aktiv mole-
kullаr SауIшп 35 min dаfэ artmastna sаЬэЬ оlur. Demali, tеrпре-
42
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rаturuп уi,iksэlrпэsi ila rcatrlsiya sйгэtiпiп аrtmаst, аsаsэп sisitemdэ
aktiv molekullarrn sayrnln artmasl ilэ эlаqэdаrdrr.

Bazi reaksiyalar istisna olmaqla, bi.itiirr rеаksiуаlаrtп stirэti
tеmреrаturuп уiiksэlmэsi ilэ arttr. Bu qanunauyýunluqdan kena-
rа glxan rеаksiуаlаrа misal olaraq

2NO + Cl, -> 2NOCI (71)

sistemi gёstэrilа Ьilэr. Brr sistem iigtin гeaksiya siirэti ternperatu-
ruп аrtmаst ilэ аzаlrr. Reaksiyanrn gedi;ini agaýrdakr mаrhэlэlэrэ
аушmаq olar:

NO+CI, ?NOCI2 Q2)

NOCI2 +NO -+ 2NOCI (73)

Axtrlncl tэnliklaTi tэrэlitаrэfа topladrqda (7l) tэnliyi altntr.
Теmреrаtur artdtqca (72) reaksiyastnda tarazltq sol tэrэfэ ytinal-
diуiпdэп, (73) reaksiyzlýlnln sйrэti NOClz-nrn qatrlrýrnrn azalmast
пэtiсэsiпdэ azalr. Ona gбrа dэ (7l) reaksiyastntn ýiirэti tempera-
tllrun уйksэlmэsi ila azalrr.

Аrrепius tanliyino gоrэ, mоlеkuluп reaksiyaya daxil olmasr
tigtin о, Е aktivlэqma enerjisina malik olmalrdrг.

Аktiчllэ;mа enerjisinirr qiуmэti boytik olduqda, molekulun
reaksiyaya daxil cllmasr i.igiin tаlэЬ оluпап enerjinin dэ qiymэti
Ьёуi.ik olduýundan Ьеlэ reaksiyalar kigik surаtlэ gedir.

Itдаddэпiп reaksiya mэlrsulrtпа gevrilmasini aýaýrdakr timumi
sхеmlэ gёstэrmэk оlаr: 

*
д <_ll= Х 

=:-} 
В

Х- aktiv kompleksdir. Aktiv kompleksla araltq mаddэ kimi
deyil, molekr"rlda kimycvi rаЬitэlэrdэп birinin qrrrlmrg halr kimi
baxmaq оlаr.

А maddэsini В rnaddasinэ gечirmэk iigrin, опu Х* halrna kimi
аktiчlэqdirmэk laamdrr. Еlэсэ da B-ni A-yar gevirdikda, B-ni Х-
halrna kimi aktivlo9dirmэk tаlэЬ оluпur. Dtiz va aks istiqamэtlar-
da gеdэп reaksiyalarrn aktivlaqma епеrjilагi arastndakr аlаqэ 14-

cti gakildэ gёstэrilrnir;dir. ýakildan gortindiiyii kimi, А mаddэsiпiп
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molekullarr Е enerjisini udаrаq akt,iv kоmрlсksэ - Х- gevrilir. А
maddэsinin ehtiyat ene;jisi В maddasinin chtiyat ene{isindэn
yiiksэk olduýundan, Х.--+В рrоsеsiпdэ d;rxili enerji azalrt.
AU=Uz-Ur<0. Sabit hэ<:mdэ daxili enerjinin Ьu azalmirsr (AU)
ayrrlan istilik (Q) gэkliпdэ tэzаhiir оluпur.

Reaksiya эks istiqaпratdэ getdil<dэ (gэkil J4) опuп аktiчlэ9mэ
enerjisi (Е') dtiz istiqarnэtda gсdэп х,
rеаksiуашп аktiчlаgmэ enerjisindэn
(Е) 

^U 
qэdаr bёytik olur:

E'=E+AlJ
В + А reaksiyast (эks istiqil-

mэtdэ gеdэп reaksiya) endotermik
olduýundan AU-nun igarasi miisЬэt-
dir. AU=Uz-Ur>0.

Aktivlagma enerjisirli kalorimet-
rdа tэуiп еtmэk mtimktin deyildir.
Вu, aktiv kompleksin yaýarna
mi,iddэtinin 9ох kigik olrrasl ilэ аlасlаdаrdtr.

Yuxarrda qeyd etdiyimiz kimi, aktivlaqпra enerjisini lnk-+
asrhlrýrndan hesablamaq olar.

г-
Е

т,ltJ*T

l

U-0

ýэkil l4. Ekzoteгmil< геаksiуа-
da <:nt ;гiiпiп dayi9masi.
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FaSiL 2

MiIRaKKaB REAKSiYALAR

ý_&. Birinci tаrtiЬ dtinan reaksiyalar

@
Nэzэri саhэtdЪf btittin "eaksiyrlar lцi.iаууэп dэrэсэdэ dёпэп-

dЦ Lakin Ьэzi rеаksiуаlаг praktik olaraq ахtrа qэdэr gedir, уэпi
reaksiya baga gatdrqdan sопrа sistеmdэ baglanýrc mаddэlэriп
qalmasr miigahida olunmur. I]u fэsildа axrra kimi gеtmауэп (dб-
nan) rеаksiуаlага baxaq.

Birinci tэrtiЬ dёпап reaksiyalara misal оlаrаq аmmопium-
tiosianattn tiosidik сёчhэriпэ 9evrilmasini gёstэrmэk olar:

NH4NCSa(NH2)2сS (74)

Umumi halcla эп sаdэ (hоr iki istiqamэtda birinci tэrtiЬ) dбпэп
reaksiyanr a9aýrdakr sхеmlэ gёstэгmэk оlаr:

ча уа

в (75)

Baglanýrc halda sistemda А va В mаddэlэriпiп mol sayml
-uуgцп оlагаq с va Ь ilc igаrэ edok. t ашпdа reaksiyaya daxil olan
А maddэsinin mol sayl х |эlаrsа, onda hэmiп апа uуýuп sistemdэ
с-.r mol А va Ь+х mоl В rnaddasi olacaq.

Reaksiya eyni zamanda iki aks istiqamэtda gеtdikdэ опuц
чэ gedan rёаksiуаlаrtп siirэtlаri fэr-

reaksiyastnm i.imumi,siirэti flgtinqina ЬаТаЬБr olduýtrndan (75)

kI

<r-
l\2

-kiryгvТ reaksiyalarrn asilt o[mamast рriпsiрiпэ uyýun оlаrаq
yazmaq оlаr:

- 
d(o _9 .. I' ,о _ _т) _ !]_rb * 

"lVdt vt V'

А

}|-=o,(a-x)-k2(b+x1 
) и (76)

Bu tэпIiуi gэkildэ yazsaq:
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-t]=(o, +k"11'1kl -}u' ,lот к| +к"

ck, - bk.
k, +k,

ilэ igаrэ edib sonuncu tэnliyi Ьеlэ ya:raq:

#;=(k, +k")dt

Axtrtnct tэпliуi inteqI,allayaq.

- ln(I- -х) = (kl + k.' )t + conl;t

t=0 olduqda х=0 olduýundan, onda intclqrallama sab,iti tigi.in
alarrq:

-ln [, = const

вu ifаdэlэrdап аltпаг:

- n(L-x)=(k, + kr)t-.ln L

(7-/ )

чэ уа

чэ уа Ь=0 olduqda
46
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Li

--L -,х\
(78)

,lпm

(i]г-
ifadэsinin surэt чэ mахгэr:iпi kz-}a b<iliib чэ

k,
- r -nln reaksiyastnln
k7

tarazlrq sabiti (К) olmas,lnl пэzэtэ almaqla с nu a;aýrdakr kimi
yazmaq olar:

rzl( - ЬL-

Axtnnct ifаdэпi пэzэI,э almaqla (78) tэпliуiпi

аК-Ь
k, +k" =1ln K*tt

t сК-Ь
a;l---



k, +l<,:lrn- --9ý_-l Z t aK-x(K-tl) 
(79)

gэkliпdа yazmaq ol1r.
Rc:aksiyanln .arazhq ha"lrnda onull siirэti srfra ЬэrаЬэr ol-

alartq:
l
I

(80)

( 79) tаn liyln_dэIl(krt_ll2lЩlla $ni, ( 80) i fаdэs indаn isа

tini Ьilmэtlа*.:_ча_! z-nin ayrrh qda qiyma tlаri hesablanrr.

- , !i9. ikinci tartib dtinan reaksiyalar

ikinci tэrtiЬ dёirзп reaksiyalara misal olaraq miirэkkэЬ efirin
hidrolizini va еfirlэ9mа reaksiyastnt gёstэ;:mэk оlаr,

k,' nlsba-
k2

С Н.-

о
ll
с-

о
ll

oc2t-|u .. Н2с| =:=СНз-С-ОFl 
+ с2н5он (81)

il

l

l

jИп*i+.лЬ dФ t э [ д9а kg 
! у_lц1 timuпri Е k rlс!9_ ? ý 1ýrdalr k_irni

gёstэrmаkоlаr. \. k,l _ _ ._l
lA+B,<-?t)+R
/k'2,

Baglanýrc haldz (t ЕО}-А чэ Е Йаd,tilЬriпiп mol saytnt с, t
antnda А (еlэсэ dэ [l) mаddэsiпiп reaksiyeya daxil c,lan miqdarrnr
х ilэ igаrэ etsak, hanrin anda опчп reaksiyaya daxil оlmауап mol
sayr (а-х) olacaqdrr.

ikinci tэrtiь dбltэп reaksi),antn timurni (8l) siirati diiz чэ aks
istiqamэtlardэki reakr;iyalartn stirаtlэri fэ,rqiпэ ЬэrаЬэr olduýun-
dап,уаzа Ьilэrik:

_ с!,э) 
= 5,.и _11, -_I1r'

Vdt V: v'
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чэ уа

rik

Ьurаdа, ml va m2

va уа

х

" 2аК
}-' -- --_к +

к_1

(к - r)'

q(K

,,/ 2

Sопuпсu ifаdэdа }: О, 
"9 Y = К, ilэ igаrэ etsok alarrq

l +_-k,(u -")' -k," ,.,JiL--d1___":)---_ 1_ .., "_".'

Bu ifаdэпi agaýrdakl kimi yazaq:

dx 
=(k, -n"{r, _ zl\t,* 'iЦ,-ldt \'-l --"[ kr-k, k,_krJ

а к
K_l

(82)

Saý tэrэfdэki ikinci mоtэrizэdаki kэsrlэriп surэt чэ mэхrэсlэ-
rini kz-уэ bбliib, kr/kz nisbэtinin tarazlrq sаЬitiпэ (К) ЬаrаЬэr ol-
duýunu паzэrа alsaq, ахlrlпсl ifаdэпi agaýrdakr qakildэ yaza bila-

fr={o, -о,
{

Bu ifаdэпi aqaýrdakr Гоrm ada da yaiЙTq о1#:

fr 
,= {О, - k2[rп, -"[,", -r) 

\

(83)

kvadrat tэnliyinin koklэridir:

(rr-2эк **g"'l=o\. K_l K-|J

clK
ffLl =--_+|,L к _l

о2К2 о2к
к_1

л+
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к-1 (84)
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(83) ifadasini irrtcqг

altntr

l
(rr, ;йrr

mz(mr -{) \

m, (.2 -") 
1

-t,

k1 -k, = lrt (85)

dx
Tarazlrq halrnda -;-= (.) cllduýundar, (82) tэпliуiпdап,d

_ц
2хФ )к k2 (о-"-)' (86)

altntr. (B6)-dan tarirzlrq sabitinin (К) qi,mэtiпэ эsаsэп kr/kz nis-
Ьэti чэ (84) tэпliуirrdэп ml va m2-nin qiуmэtlэriпi Ьilmэklа (85)
ifаdэsiпdэп (kl-kz) tЪгqi, (kr-kz) va kr/ku -nin qiуmэtlэriпdэп isэ kl
va k2 аугrhqdа hesa эlапш.

stnl, yaxud Bertole Juzunun pargalanma;;tnt gёstэrmэk olar.

NO,

оrtо 13,5%

Br

+ HNO. + н2о
NO,

meta 0,3оlо

л ý10. Paralel rеаksiуаIаr
ч9

Вэzi hallarda tlaglanglc Йаddэ iki ,ra d'aha gox istiqamэtda

дiiхtаliГБаkýiуа rra,hsullarln4 gечrilir. Веlэ rеаksауаlаr paralel
lТаkýiуаJаг_аdlашr.

- 
-РаrаlЫ 

reaksiy llara misal olaraq ЬгоmЬепzоluп nitrolagma-

рав 86,2Оlо

Nor.

Umumi halda эп sadc (iki birinci tэr,:iЬ dопmауэп) paralel rе-
aksiyalaгr Ьеlэ gбstllrmak оlаr:
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k
в

D
k2

Baglanýlc halda (t=0) А maddasinin mol saytnl а, опuп t
anrnda rеаksiуауа daxil оlап mol saytnt х ilэ i;аrэ еdэk.Опdа t
anrna uyýun reaksiyaya girmэуэп А maddasinin mol sayl (а-х)
olacaq.

Fэrz еdэk ki, t anlndat xt mol В чэ х, mol D mаddэsi эmэlэ
galir. ýtibhэsiz ki, х=х,*;.,.

, В чэ D mаddэlэriпiп оmэlаgаlmо si.irэtlэriпiп tэпliklэriпi уа-
z,aq

= kz(o -r) (88)

Reaksiyantn iimumi ýtirэГi раrаlеl reaksiyalarrn stirэtlэri сэ-
miпэ Ьэтаьэrdir:

+ = Ч' * ф. = k,(a _x)+k,(r_r)
dt dt dt l\

чэ уа

=,-k, (о - r),

}оr =

Lg-V (К, -К,.[а..*)

(89) tanliyinin inteqrailanmaslndan

,
; dX,l _---r

/dt
,i d",
iat

(87)

(89)

(90)
,lqkl*k, =:1r, "_

ifаdэsiаlшtr. L L'L-b
(87) чэ (88) ifadalarini Ьiг-Ьiriпэ ЬёltiЬ, alrnmt9

fi-l_

dJ2
.к, i

kr/

tэпliуiпi inteqralladrqda agaýrdakl tэпlik almtr:
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1

iki r=0 olduqda х,=0,

(9l)

Xz=0 чэ

Х1 k
Х2 k2i

l

Reaksiyanln biit{in gedigi zamanl va еlэсэ da опuп sonunda
paralel rеаksiуаlаr iizrэ altnan mahsullartn miqdarlarlnln nisbэti
sabit qalrr.

Qeyd еdэk ki, kl чэ kz mtixtэlif reaksiyalartn siirэt sаЬitlэri
olduýundan, Ьurаdа kr/kz nisbcti tаrаzhq sabitini gоstэrmir. (90)
ifаdэsiпidэп kr+k: чэ eyni zamana (t) uyýun xt чэ xz-nin qiymat-
larini Ьilmэklа (9l) tэпliуiпdэп kr/kz пisЬэti hesablanrr. (kr+kz) чэ
krlkz-nin qiуmэtlэri kt чэ kz-ni ayrrlrqda hesablamaýa imkan ve-
rir.

Yщцфk, _tenlik lэr birinci tэ гtiЬ dёпmауэп paralel_ _re_aksiy :.

зlqrgярд doýrudur.- jkiЙi tэrtiЬ dбпmэуэп iki раrаlеl reaksiya iigiin kinetik tэпlik
u9ufiduк,ТйГоluг:- | ' __,-!kr)J k,+ k, =(;_o['n;(Б.;i

(90) ifаdэsiпdэп t anlna uyýun reaksiyaya girmэуэп А mad-
dasinin mol sayr (с-х)

u-r-" ,

; _; =., 
" 

-(к,* к , )t (92)

olar.
(а-л)-iп qiymэtini (87) il'аdэsiпdэ уеriпэ yazaq.

drt =akte(k,+k,)t6,

Alrnmrq tanliyi inteqrallayaq.

Ir =_ _JЦ_"-tur+ku )t *"onrt' k'+k' 
5I



va

Оgэr t=0 olduqda xt =0 olarsa, onda

ak,

k,+k1

, -, 'О1 [l _ e (k1l':,1t,
k, + k,'

оlаr.

Вurаdап goriindtiyti kimi, t=m olduqda ,,* =;-Ч-- altntr.
k, + k,

(c-x)-in qiymэtini (88) tэIrliуiпdэ уегiпэ yazttl, eyni qayda ilэ

,, =.!Ч_[l - c -(k! lk )t 
]" k, + kz'

olduýunu gоstэrmэk оlа,г. Buradan t=ю olcluqda, хr* =-!2--
k, +k,

аltшr. Onda х1-*хr-=а rllur.
Раrаlеl reaksiyalartn siiтэtlэri Ь iг-Ьiriпdэп kэskiп fэrсllэпэrsа,

s{iroti yiiksэk olan reakt;iya эsаs, digэrlэri isэ эlачэ геаksiуаlаr
adlanrr.

ý1 l. Ardrcrl rrlaksiyalar

Qoxlu sayda
9

baqlanýrc mаddэlэr aralrq mэrhэ-
lэlаrdэ gеdэп reaksiyalar пэtiсаsiпdэ reaksiya mэhsullartrla gevri-
lir. Веlэ hallarda reaksiyirntn siirэti 'baglanýrc rпаddэlаriп bilavasi-
ta reaksiya mэhsullarlnzL gечrilmэsi пэzэrэ alrnmaqla gtxartlmrg
kinetik tэпliklэrэ tabe olrnur.

Aralrq mэrhэlэlэriп (mэrhэlэпiп) igtirakr ilэ gеdэп reaksiya-
larda гeaksiya siirэtilэ qzrtrlrq arastnda asrlrhq xatti olmadlýlndan
tacriibi пэtiсаlэrэ эsаsап (25), (38), (46) tэпli,klаriпdэп hesablanan
reaksiyantn stirat sabitinln qiymatlaгi Ьir-Ьiгirdэп fэrqlэпir (sablt
оlmur). Веlэ пэtiсаlэr reliksiyantn mtirэkkэЬ rпехапizmlэ getdiyi-
ni gбstэrir.

Эksаr hallarda baglanýrc mаddэlэr bilarasitэ deyil, эччэlсэ
опlаrdап altnmtq aralrq Ьirlэqmэlэriп sonralct gечrilmэlэri пэtiсэ-
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siпdэ reaksiya mэhsullаrrпt эmаlа gatirir.
Ardrcrl reaksiyalara misarl olaraq natrium-hidroksidla kаhrэ- '

Ьа turgusunun etil efirinin sabunlaqmastnt gёstэrmэk оlаr:

о
сн--{(| - -с)(,,н.l.,
ёtl,--с1'" 

'oс.I-I.

Агаlrq ЬirlэЕmа

Аrаhq Ьiгlэgmа NaOH-la reaksiyaya girаrэk reaksiya mэh-
suluna gevrilir.

l NaOt{ --->

l NaOH

+ Czt{sOH

о
сн"-/,(
l - -ON:r

|о
Ь".-!- t()(',!t.

+ CzI{sOH

rАrаhq ЬirlэЕmапiп эmэlс gэlmэsilа gеdэп reaksiyalar aLrdrcrl чэ уа
konsekutiv reaksiyal аг аdlашr., I}еlэ reaksiyalann аkаriууэti goxpillali
ardrcrl reaksiyalardш. Qox hzrllarda Ьеlе rеаksфlапп mexanizmi mэlum
оlmаdфпdап опlаlп пэrhэlэlэf tiчrа ehtimal оluпап sxemi, аdэtэп,
iimumi rеаksiуашп Hnetik tэпliуiпа эsЕБэп tartib edilir.

Eyni reaksiya iigiin miiхtэliГ sxemlar tэkliГ еtmэklа eyni kine-
tik tэпliklэr almaq оlаr. Опа gоrэ hesablamadan ahnan kinetik
tanliyin tэсriiЬi паtiсэlаrlэ uyýunluq tэýkil еtmэsi reaksiya tigtin
tэklif olunnrug sxemin daha ehtimallr olduýunu gбstэrir. Sаdэ rе-
aksiyalar (А+В) iki kineti,k эуri va iki diferensial tэпliklэ хаrаk-
teriza оluпur. Rcal<siyanrrr gedigindэ mэrhэlэlэriп sayl artdlqca
rеаksiуапlп kinetikasl goxlu sayda diferensial tэпliklэr sistemi ilэ
tэsчir оluпur.

Fэrz edak ki, sistemdэ atgaýrdakr iki birinci tartib dбпmауэп
ardtctl reaksiya gedir:

4--О, -nB k,+D. (9з)

Ьurаdа, В а.гаIrq mahsulu (mаddэпi) gёstэrir.
Tutaq ki, t=0 a.nttrda А maddosinin mol sayt d, В va D kom-

ponentlarin mоl sayt srГtrdlr. t antna uуýuп А maddasirrin rеаk-
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siyaya daxilolan mol sayt х olarsa, onda hаrпiп vaxtda А mаddэ-
sinin reaksiyaya daxilolmayan mol sayr (а-л ) olacaq. А mаddэsi
эччаl В mаddэsiпэ, о isэ ёz почЬэsiпdс D mаddэsiпэ gevrilir. Og-
эr t ашпа uyýun anda 5, mol D maddasi аmrllэ gэlэrsэ, onda hэ-
min vaxt sistemda (х-у) mоl В mad,dasi olaca1. (93) tапliуiпэ эsа-
sэп А maddэsinin В mаtldэsiпэ 9ечгilmэ si,iratitiqiin yaza bilarik:

dл
(94)

dt
k,(c - х) j

Вu ifаdэпi inteqralla,drqda 

.tr = 'e-k,, , (95)

х = а(|- e-klt ) (96)

tэпliklэri аltшr.
Aralrq mэhsuluп (В) reaksiya mэhsuluпа (D) gevrilrna stirэti

agaýrdakr kimi ifаdэ оlutlur:
!

i 
$-= вr,е:- у) = kzx - k_,z.y_ ) (97)

(96) tэпliуiпdэп x-irL qiymэtini (97) ifаdэ:;iпdа yerina yazsaq,
alanq:

Ч!- о zy = akz(l - e-k,t1 (98)
dt

Bu tэпliуi inteqrallalnaq tigtin forz edak ki, Ьu ifadэnin saý tэ-
rаfi sfira ЬаrаЬэrdir. Onda (98) tэnliyini a;aýldakr kimi уапЬ

9 = -krdt
у

inteqrallasaq, alartq:
lny=_l,:2t+lnC

чэ уа

у = Ce-krt (99)

Ьurаdа, С - inteqrallama sabitidir.
Вu ifаdэпi aldrqda (98) tэпliуiпiп sol t:lr:lfinin stfira ЬэrаЬаr

olrnast qэЬчl оluпmu$trr. Наmiп tэпlikdэп gёrtinrltiyti kimi, saý tаrэf sb
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fir olmay.rb,7лmarшl unksiyasrФr. Опа gоrэ (99) ifadэsinda С-уэzаmа-
шп flunksiyasr kimi ЬакЬ hэmiп tanliyin 7лmzmаgоrе tёramasini alaq

+ = 
g: 

" 
kzt - ck re 

-k,t (l00)dt clt

(99) чэ (100) ifaJalarini (9В) tэпliуiпdэ пэzэrа alaq

dC 
= 

akr(1- e-K,t)
dt e-kzt

dC = akz€,k"dt _ ck, э(k,-k, )t61

Bu iГаdэпi inteclralladlqda alartq:

(| 
== 49Kr' _ , 

4kz, 
"(l;z-kr)'* 

с,kz - kr

Ьurаdа, Cl - inteqrallama sabitidir.
C-nin qiymэtini (99) tэпliуiпdа уеriпэ yazaq.

у = а__rЦ_.-о,, *Ъ,,,-*,' (I0l)kz -kl
Baglanýrc ýэrtэ gбrэ t=0 olduclda у=0 оlur, Onda inteqralla-

mа sabiti agaýldakr . fаdэуо ЬэrаЬэr оlаr:

г, akt( , =- (102)' k, -k,
(l0l) va (102) illrсiэlэriпdап altrtq

у ,= а(1 _ _j:-e-k,, } , 
k' 

, e-n,') (10з)' kr_k, kr-k, '

чэ уа

Bu tэnlik kt чэ k:гпiп qiymatlarinэ эsаsэп t ашпа uyýun re-
aksiya mahsulunun пriqdarrnr hesablamirýa imkan чеrir. Аrаhq
mэhsuluп miqdarr (9ti) чэ (103) tэпliklэliпiп fаrqiпdэп hesabla-
шr.
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Ilaglanýrc mаddэ, arahq
Ьirlа9mэ чэ reaksiya mэhsulu-
пuп miqdarlarrnrn zamandan
asrlrlrýr 15-{i 9эkildо verilmi;-
dir. ýэkildэп gбri.indiiyii kimi,
у=/(0 эуrisiпdэ dёniiq, Jc-y={t)
эуrisiпdэ isэ maksimum поqtэ-
lаri mtigаhidэ оluпur. Qox vaxt
reaksiya baqlanmaslndan mtiэу-
уэп ап kе9эпа kimi rcaksiya
mэhsuluпu sistemde miigahido
еtmэk оlmur. Bu vaxt induksiya
dёvrii adlantr. Ardrcll rеаksiу-
alarda induksiya dovгi,intin mtigahida olunmast опlаrtп эsаs xtisu-
siууэtlаriпdэп biri hesab оluпur.

Sistemda aralrq mahsulun rnaksimal miqdarrna uyýun vaxtr
(tn,o*) tapmaq iigiin (104) tanliyini zаrпапа gёrа diferensiallayaq:

х-у _ ok, 
__ (e'-k't -_e-k") (104)

k, -- kl

d(x -
dt

Maksimum поqtэsiпdэ

duýundan yaza bilarik:

а

я

{

t

ýakil 15. Вiгiпсi tэrtiЬ агdrсrl геаksi-
yalla kоmропепtlагiп miqdarlntn za-
mапdап aslll оlаrаq dэуigmэsi

)
= - 

ОЦ1 
1_kle 

k,t 
+ kre kzt;

k, - k, '

, 
d{'' :J l1,,,"* = 0 чэ #* -,

k2c--k'tn,o^ = kle k'l,,n*

Bu ifadэni loqarif mlэdikсiа alartq:

lп k, - kzt,no" - Iп k, - kttru*

k2

ol-

(l05)
ln

kl

56

Вurаdап

!,



{' =,, -lэ i9ага c,clak, onda (l05) tcnliyini agaýrdakl kimi yazakl

Ьilэrik:

t
Iпr

"'lax 
= (r-1Б

ak, k2
(kr.-u,' _ kle*k,t )

(l06)

Dёnii; nciqtэsino uyýun vaxtr (taon.) (l03) ifadэsindan
hesablarnaq iigiin (l03) tanliyini zаmапа gбrэ diferensiallamaq
lazrmdrr:

!У =Д:!L_.-k,t_ jlklkz .-л,,ctt k"-lll kz-k,

Bu iГаdапiп zаmапа gбrэ ikinci tэrtiЬ tor:lmэsini alaq:

d'}_=_jЦk, 
"_,к,,* 

aklk] 
"_Krtdl --т;т" 'kr-k;'

ча уа

d'y
dt2 kz -- k,

Dёпtig noqtэsilrila O'J=n n, Д;a*о olduýunu пэzэrэ
dtZ k, -k, о----

alsaq, a}:,lrlncl ifadэ Jan

k2c-krl.ton _ k,e-k,toon _ 9

аltшr. Вч ifadonin .оqаrifmlэmэklэ donti; пёqtэsiпа uyýun vaxtr
tapmaq olar

ln 
k?-

t don

Sопuпсu чэ r105, 106) tanliklэrinin miiqayisэsi утЛ'0
эуrisiпdа dёпtig, (x..y)=/(t) эуrisiпdэ isэ maksimum пёqtэlэгiпiп
eyni vaxtda (gakil 1:i) tn.,u"=taon nrii;ahidэ olunmastnl gбstэrir.

(106) if,adasini пэzаrэ аlагаq (104) tэпliуiпdэп aralrq
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mэhsuluп maksimal miqdarlnr hesablamaq оlаr

Ll(х-У)-uл =--lr-l t"
r-l

lпr
- r.---

-е r-I

_ Buradan gбrtindtiyii kimi, arahq mэhsuluп maksimal miqdarr
kt чэ kz-nin miitlaq qiуmэtlаriпdэп astlt olmaylb, r-in qiуmЪtiп-

dэп (рпisЬаtiпdэп) asrlrdlr. L; nisbotinin kigik qiуmэtlэriпdэ'kl ' --'k|
(х-у)=Л0 ayrisinin maksimumunun ordinatr boyiik оlur чэ
maksimum nбqtasi reaksiya baglanýrcrndan uzaq оlur.

Birinci mэrhаlэпiп stirэti ikinci пlоrhэlапiп siirэtiпdэп gox
ki9ik olduqda (kz>kr) aralrq mahsulun sistemdaki miqdarr (х-у)
az оlur чэ опuп maksimal miqdarr kigik vaxta uуguп gJlir.

k>kl чэ zaman fasilasi boyiik olduqda e-k'',.<e-k'' оlаr. Bu
halda (l04) tэпliуiпdэ saý tэгэгdэ mоtэrizаdэki ikinci haddi пэzэrэ
almamaq оlаr. Onda аlагtq:

_gЦ,__
kz -kr

х-у= e*krt

Yuxarrdakr tэпlikdэ (95) ifadэsini пэzаrэ alaq

x_y=.i--(o-r)
Kz-kl

чэ уа
"t*У= kl
а--х kz-kr (107)

(l08)

. _ 
Buradan gёrtindiiyii kimi, А чэ В mаddэlагiпiп miqdarlaгlnln

nisbэti reaksiya baglanmastndan mtiэууэп vaxt kеgdikъэп sопrа
sabit qalш чэ mtiэууап Zaman fаsilэsiпdа praktik dэуigmir.
sistemin Ьеlэ hahnda А vo В mаddэlаriпiп miqbarl eyni djrjсэdэ
azalr чэ bu hal kegid tarazhqhalr adlanrr.

kz>kr olduQda (108) ifаdэsiпсlэп alartq:

х-у kl
а - х k2

58



(108) tэпliуiпэ uyýun tarazlrq эsrlik taraz,ltqadlantr.

_ Baxdrýtmtz reaksiyalar birinci tertib dсiпmэуэп reaksiya ol-
duýtrndan, (32) tэnliyini (10S) ifadasindэ пеzаrе aldrqda

{_:J_=h_= (',цL
.l -- x l., (Tlz )r

аltпаr. (т,r2)1 чэ (Tltz)z uyýun оlаrаq А чэ В mаddэlэriпiп
уаrlmраrgаlапmа mtiddэtloridir.

kz>>kI olduqda (103) tэпliуiпdап alartq

у = а(1 - "k") (l09)
Reaksiya mэhsuluпuп аmаlа gаlmэsi birinci tэrtiЬ reaksiya

iizrэ gedir чэ reaksiyantn siirэti birinci mэrhаIэпiп si.irэtilэ tayin
оluпur.

kl>>kz olduqda (10З) itЪdasindan

у = a(l - e-k")

altntr. Вu halda da reaksiya mэhsuluпuп miqdartntn zamandan
asrlrlrýr Ьiгiпсi tэгtiь rcaksiya tэпliуilа tэsчir оluпur. Lakin onun
;ilýtemdэ toplanmasr ikinci mэrhаlэпiп stirэtiпdэп asilt оlur.

( ТЦЦurаdап gonindriyй kimi, iki mэrhэlаdэ gеdэп birinci tэrtiЬ
dёпmауэп reaksiyalarrn kinetikasrm tэdqiq etdikdэ diferensial
tап]iНэr sistemi tэrtib еdаrэk hэll еtmэk lazrmdrr. Маrhэlэlэriп sayr
ikidэп gox olduqda чэ sistemdэ ikinci va rigtincii tэrtiь reaksiyalar
getdikdэ reaksiyalarrn kinetikasrnt tэsчir edan riyazi ifаdэlэr
mtirэkkэьlэ9ir чэ опlаrtп hэlli gэtiпlэýir. Веlэ hallarda kimyavi
knetikada riyazi ifаdэlэri sаdэlэqdirэп tэqriьi i.isullardan btifadэ
оluпrг. Bu mэqsэdlа kimyэvi kinetikada Bodenýteyn tэrэfiпdап taНif
olunmuq stasionar qatrlrqlar iisulundan geni9 istifadэ оlчпur.

Aralrq mаddэlаriп igtiгakr ilo gеdэп mtirэkkэЬ reaksiyalartn
asas хiisusiууэtlэriпdэп biri sistеmdэ tez bir zamanda stasionar
halrn уаrапmаsldrr. Stasionar halda aralrq mэhsulчп эЙ-frфlmа
va sаrf olunma stiratlarinin fэrqi bu stirэtlэrэ пisЬэtап kigik оlчr.
Вu gэrаitэ uуýuп aralrq mэhsuluп qatrlrýr stasionar qatrlrq
(zamandan asrlr оlmауап qatrhq) adlanrr.

Stasionar qatrhqlaг iistrlu aralrq mаddэlаriп qatrlrqlarr rigrin
tэrtiь olunmuý diferensial tэпliklэri сэьri tепliklаrlэ эчаz еtmэуа
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imkan чеrir. Bu i.isulurr tэtЬiqiпэ yuxartda baxdrýrmrz ardrcrl
reaksiyalarrn kinetik tэr.liklэriпiп <;rxarrlrgtrrda baxaq. Stasionaг
halda агаlrq mэhsuluп q:rtrlrýl zamandan ast[t оlmur.

d(" -_I) 
= о

dt

(93) reaksiyasr iigtirr, yuxartda gostariJ,diyi kimi, aqaýrdakr
kinetik tэпliklэri yazmaq оlаr.

dx

dt
k,(c - x) , (l 10)

(1l l)Чrl= k,(a_x)_k.,(x* l) :

*=u,(x-y)
Stasionar halda (1 1 1) ifаdаsiпd,эп

(1 l2)

d0,- у)
dt

=kl(a-x)-kr("l;- у)=0

vo уа
k,х-у=:-'(а-л)
к"

аhшr. (95) ifadэsini (1 l3)-dэ пэzэrа alsaq
akr -k,t,--:е
k.'

(113)

х-у= (114)

ifadasi altntr.
(114) tanliyini (1l2)-dэ rrэzэrэ alaq

dY 
=.,kte-k''

dt

Вu iГаdэпi inteqralla.drqda аlагrq:

y=-oe-i''t+const

t=0 olduqda у=0 olduýundan, const=a оlur. ()nda

у = а(|-.-u" )
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аltпш
Веlэliklэ, (l08) чэ (109) tэnliklэrini bu iisulla asanlrqla almaq

olur

ý12. Axrnda gcdan rсаksiуаlаrrп kinetikasr

Кimуэчi рrоsеslэгi istehsal ;эrаitiпdэ axrn rеjimiпdэ араrmаq
daha maqsadauyýundur( Axrn gэгаitiпdа baqlanýrc mаddэlаr fа-
silasiz оlаrаq rеаktоrа daxil c:lur, reaksiya mahsullarr isэ опu tэrk
edir. Аdэtэп, rеаktоr Ьоru ;эkilli оIur2

En kэsiyi sabit olan Ьоru qэkilli reaktorda gеdэп reaksiyant
пэzэrdап kеgirэk. T'utaq ki, reaksiya qarrglýr reaktorda qarrqdr-
rilmаdап hэrэkаt еdiг (ideal sжtgdtrma rejimi).

Reaktorun girigiпdэп t mэsаfэdэ уеrlа9эп iki Ьir-Ьiriпа yaxln
dt qalrnlrqlr kэsik aylraq (Еэkil 16)фоruпuп en kэsiyini S, qап-
grýrn hэrаkэt siiratini u, baglanýtc rеаgепtlэrdэп birinin baxrlan
anda mtiаууэп kэsikdэki qatrlrýrnr с ila igаrо еdэk.,

Onda vahid zamanda mi.iэууоп kэsikdэп kegan чеrilэп rеа-
gentin mol sayt (п) ЬэrаЬэг оlаr:

n=Suc (l 15)

Sеgilэп kэsiklаr аrа-
slndakt hасmdэ (lэkilda-
ki gtriхlэпmiq sаhэ) dt
miiddэtinda mtiэууэп
ilkin maddanin mol
saylnln arttmtnt (dn) ta- t
paq. I}u arttm ЬаrаЬ.эr- 

$ahil lfr. Axrntla gedan геtrksiз,.аdir: rеаktоruп baxrlan
hэсmiпэ daxil olan maddanin mol sayt, glxaq опuп Ьu hэсmdэп
9жап mol sayt чэ 9lxaq siirati u olan kimyэvi reaksiya пэtiсэsiпdа
Sdt hэсmiпdэ sэrf olunmuq hэmiп maddonin mol sayl

dn = Sulctdt - Surcrdt - Dsd/dt

Вurаdап yaza Ьilэrik:

+
S

,tt

|J 
-9-

бl



cln 
= _9z9l - urcr_ 

__ \)
Sd/dt de

дуdrпdш ki, dn/Sdt = dc, (uuc::-utcr) is:l ,tc kэmiууэtiпiп аr-
ttmtdш. Опа gбrэ da, iki arqumentilr movctidhtýttt,u пэzэrэ alsaq,
a;aýrdakr kasilmglik tэnliyini alartq:

v '*', 
=-(У), -, (1lб)

ТэЬiidir ki, statik rс:аksiуа tigiin (u=0) ( tl6) tэnliyirrdan эч-
чэllэr istifadэ оluпап tэпiik (4) аlrпrr:

dcu=-;;

Stasionar рrоsеs za]nanl hэr tlir kasik<le u чэ с zamandan
asilt оlmur, Опа gёrэ dэ:

d(uc)
lt _ 

- 
-

ldn
(1 17)d| Sd/

Qечrilmэ dэrэсаsi iigiin yaza bilэrik:

л_по-п__сu-сu--
l1 о со

(1 l8)

Ьuгаdа, по - vahid zamanda rеаktогuп giriqi.rэ чеrilэп baglanýrc
mаddэпiп mol sayt, со - isэ опuп qirtrhýrdrr.

(1 18) tэпliуiпdэп alartq:

п=пп(l-с)

Вu ifadэni diferensiallayaq:

dn = -nodcr

Sonuncu ifadani (1117) tапliуiпdэ пэzэrэ alaq:

t)
по d.r

(1 19)d!

Axrnda gеdэп A-+Ei tipli birirrci tэrtiЬ с|опmэуап stasionar
reaksiyanr пэzэrdэп kеgil:эk. (l18) tэпliуiпdэп yaza bilэrik:
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c:co(l-ctl
Onda birinci tаrtiЬ reaksiya iigiin alarrq:

u = kc = kco(l -- с)
(l20) tэnliyini (119) tanliyinda пэzэr:l alaq:

dсr _ kSco(1-сr) 
=

kllco(1-cr)
dl по Suco

burada, no = Suco.
Yuxarrdakr ifасlэdа ixtisar арапЬ, dауigэпlэriпэ аушаq:

dok
т==;о,

Bu ifadэni O-cr ,rэ 0-./ intc,rvalrnda inteqrallayaq:

lr, 1 
= 

kl-
l-cr u

Kon,takt miiddэti tigtin yaza bilarik. lk = ! ,

(l l8) tэnliyini (121) ifаdэsiпdэ пеzэrа alsutq, utuiq

k =l1nCotkc
(122) tэnliyi fоrmаса (27) tэпliуi ilэ iist-tista diigiir, lakin fэrq

ondan iЬаrэtdir ki, (l22) ifаdэsiпэ zamzLndan asrh qatrhq deyil,
reaktorun giri;indэrr cllan mаsаfэdэп asft qatrlrq daxildir.

(120)

(12l)

Bu ifаdэпi va

(l22)
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FoSiL 3

Kiмyovi KimBтiKANIN iчоzэкiууаr,апi

ýIfr ,rKtiv toqqugmalar nazariyyasi
f*r,

Kimyavi r"uffinnrn mexanizminin aydrnlagdrrtlmast iigiin
kimуэчi kinetikada toqqu;ma поzэriууэsiпdэп genig istifadэ olu-
пur. Bu пэzэriууэуэ gёrэ elementar kimyэvi reaksiyantn (aktrn)
getmэsi tigiin reaksiyaya daxil о]ап пrаddэ molekullarr bir-birila
toqqugmaltdrr. Наr toqqugma kimyэvi reaksiya ila пэtiсэlапsэуdi,
onda опuп siirэtini molekullarrn bir-bil,ilэ toqqugmalartntn sayml
hesablamaýa imkan чеrап dtistrrrlarla toyin etmak mtimktin olardr.

Bununla эlаqэdаr оlагаq 1 smЗ-dа olan nitrozil-xlorid
(NOCI) mоlеkullаrmtп Ьir sапiуаdэ to<1quqmalarlшn saylnl опuп
pargalanmast reaksiyaslnln

NOCI + NOCI -+ 2NO + Cl , (l23)

tасrtiЬэdэ miigаhidэ оiuпап sЁrэtilэ rTriqayisэ edak.
Qazlarrn kinetik пэzэriууэsiпэ giira l smЗ-dэ bir sапiуэdэ

eyni nov molekullarln toqqugmzrlartntn sayr (Ztl) agaýrdakr tan-
liklэ hеsаЬlашr: //---i - J, ,.,)

t_j"ч= 2 п-d-с_l (l24)

burada, n-l sm3-da olan molekullarln Sayl, d-molekulun diamet-
ri, б - isэ molekulun оrtа hэrэkаt siiratidir.

Е agaýrdakr kimi ifаdэ olunur:

/ впк,г \.7,c-l---|
[п, ) ,, a. __-

(125)

Ьurаdа, m - molekulun kiitlэsi, k - Bolsman sabitidir
(l25) ifadasini (124)-da пэzэrэ alsaq, alarlq:

Ji пkт\И
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чэ уа

z,n =z,r,dz(Щ'llit Г.l (126)

Мёtэrizэdэki i,'аdэпiп surэt чэ mахгэсiпi Avoqadro эdэdiпэ
(Nд) чu.ruЬ чэ mlr[д=М, kNд=R olduilunu паzэrа alsaq, onda
alartq:

7,n =2п2d2rОЩ_])'"U -'IMJ
burada, R - uпiчегsаl qaz sabiti, М - qazrn mоlуаr ktitlэsidir.

Bu dtisturц (l2З) reaksiyasrna tэtЬiq еdэk. Т=529 К чэ

р=760 тпm Hg siit. -d:a 1 sm3-da = ц|- _ _ = 2,зt .to 5 mol чэ уа
22,4.10' .529

2,31.10-5.6,02.1023-1,з9.10l9 molekul qiiz оlur. Вir sапiуэdэ 1

smЗ-dэki NOCI mc,lc:kullartntn toqquqm.alanntn saylnl hesablay-
аЧ (dпосr=4,87, l 0-8 s пr):

Zo = 2. (|,з9. 1 )|9)r . (4,87 . l 0-8)2
з,tд.8,зlц.t0'.529 .=4,t4.1028

( 5,5

Har toqqugmzda iki molekul par,galandrýrndan l saniya
эrziпdэ l сmЗ-dэ reaksiyaya daxil оlап molekullarrn sayl

8,28.1028-э ча уа чэ yaxud ч}ч =1,3'75,105 mola ЬэrаЬэrdir.' 6,02.10"
ТэсriiЬэ gбstэrir ki, 529 К va 76Ct mm Hg siit.-da ] smЗ

hэсmdэ l sапiуэdа 1,19.10-6 molNOCI раrgаlапtr.
Hesablanan r,:a,ksiya silrotini (22'.о) tэсrtiЬэdа miigаhidэ

оlчпап reaksiya siiratilэ (Zш) mtiqayisa сdэk.

2Zo 1,375.105
1,15 . l0l l

Zr"" 1,1 9.10 _6

Веlэliklэ, hesablanan reaksiya siirэti tэсri.iЬэdэ mtigahida
olunan reaksiya siilatindan 10ll dэfэ boyiikdtir.

Вu hэr toqquqmanln reaksiya ilэ п,эtiсэlэпmэdiуiпi gбstэrir.
Вuпа gёrэ Аrrепits toqquqtnada ancacl enerjisi miiэууап kritik
епеriidэп boytik Klliln aktiv mоlеkullаrrп reaksiyaya girmэsi
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fэrziууэsirri irэIi si.irmiigdiir. Brr errerji aktivlasmэ eneriisi аdlапrг.
. Qazlarrn molekulyar kinetik пэzэriууаsiпэ gёгэ enerjisi s-dэп Ьё-
ltik olarr molekullarrn toqquqm9]allц,rlr sayr (Z,,)

; _i,,
1 i_ z, = zoe kl, .t"ъ
i tanliyi ilэ hesablantr. Burada, Zo-btittin toqquqrrralartn sayl, Е-

molekulun enerjisidir.
Ахtгtпсt iГаdэпi bir mol qaz iigiin y?zaq,

s[
i] .ч

t L $а4 otQut-,".

(Вэzi reaksiyalarda, mаsаlэп, hidrogen-yodidin sintezi чэ
рагgаlапmаsr, etilyodidin hidrоgеп-уоdidlэ qargrlrqlt tэsiri чэ s.
rеаksiуаlапп stirэtinin пэzэri чэ tacriibi qiуmэtlаriпiп tist-iista
diigmэsi miigаhidэ оluпur, Lakin эksэr hallarda reaksiya siirэtiпiп
hesablanmrg qiуmэti tэсri.iЬi qiymotindэn bбyiik olur. Misal iigiin
agaýrdakr rеаksiуауа baxaq:

NOz + NOz -+ ZNO + 9, 
.

625 К va 760 mm Hg siit.-da l smЗ-dэ l sапiуэdэ 6,37-10-7
mol NOz rеаksiуауа daxil оlur. Нэr toqqu;mada iki molekul раr-
galandrýrndan, l/2(6,02,102З,6,37. l0-7)= 1,9|7.10l7 sayda toqqu;-
mа aktivdir. Bu reaksiyanrn lgk=/(1/T) asllrlrýrndan taprlmrg ak-
tivlэgma enerjisinin qiymati 1l1000 С/пlоl-dur. NOz mоlеkuluпчп
diametrinin 3,5.10-8 sm,625 К чэ 760 mm Hg stit.-da l smЗ-dа

:У _-=1,951.10-5mol olduýurru пэzэrа alaraq aktiv toqqug-
2z,4.10' ,625

mаlаrlп sауml hesablayaq

.l02э)2(з.5.10-8)2.
llr000'

е-s'.зьсrs = 1,105. l0l9

Tacriibi va паzэri пэtiсэlэriп mi.iqayisasindэn alrrrq

Z 1,9l7.10l7

, Zo = 2(1,95l .!0-' .89?
[з,I4.8,зl4.10'.625l

[46)

4,tэс

а,пэz
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. Reaksiya siirэtinin hesablanan чэ tэсriiЬi qiуmэtlэriпiп
fэrqlапmаsi aktiv toqqupmada kimyavi reaksiyanrn mtiэууэп
ehtimala malik оlduýuпu gёstэrir. Buna gоrс ancaq fazada Ьir-
birina пisЬаtэп эlчеri;li istiqamэtlonmig molekullarrn toqqugma
пэtiсэsiпdа reaksiyaya daxil olmast fэrz оluпur. Toqqugan
molekullartn reaksiyaya daxil olmasl tigtin опlаrrп fэzаdа эlчеrigli
istiqапrэtlапmэsiпiп ehtimalr steгik fаktоr (Р) adlanrr. Bunu
пэzэrа alaraq Ьimоlеkulуаr reaksiyanln siirэtini agaýrdakr kimi
ifаdэ еtrпэk crlar:

v =PZo, 029)

yaxud (l28) ifhdэsini паzсга alsaq,

k - PZoe-ElRT

Sопuпсu tэпlikdэki Zo-rn ifadasindэ (l28)-dan fэrqli olaraq
n=1. Bu ifаdэпi lоqаriГпrlэуаk

lnk=lnPZo-L,RT
F

tgcr = - fr olduýunu пэzаrс aldrqda

lnk=lnPZ 1

0 +tgct- (1З0)

оlаr.
Sterik tbktortr hc:sablamaq iigiin reaksiyamn srirэt sahitinin

tепrрrаfur asilrlrф tэуiп edilir (pkil 17)

l
va lnk-f asrlrlrёlnclan tglx-=- i '*
рrlrr. Sопrа -l-r, uуýuп lrrk-nrn- т,
qiymэtindarr (l30) ilЪdэsiпdэп
lпРZб чэ PZo hеsаЬlапrг. (126)

diisturundan Zo-t Ьilmэklа PZo-rn
qiуmаtiпdэп sterik tЪktоr hesabla-
шr.

Reaksiya" nalticэsinda эmаlа gэ-

ct

ýakil 17. Reaksiyanrn siirэt sabiti-
пiп loqarifminin tеmре[аturuп tагý

qiуmэtirrdэп asillhýl
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1эп aktiv molekul эlачэ enerjisindan azad clhnazsa. yenidan Ьа9-
lanýrc mаddэlэrэ parga,lanrr. Burrdan эlа,ч: zancirvari. reaksi-
уаlаrdа reaksiyanrn siirct sabitinin qiуmэti al:tiv toqqugma пэzэ-
riууэsiпdэп hesablanan siirэt sabitinin qiyrn:ltindэn boyiik оlur.
Нэr iki halda steTik Гаktrэг vahiddэrr tЫqli оiur.

Aktiv toqqugmalar пэzэriууэsiпdа ster k fаktоrа empirik
dtizэlig эmsаlr kimi baxrlrr.*}

Reaksiya iki mtiхtэ,.iГ nov molekullar ;rTastnda getdikdэ Ьir
sапiуэdэ 1 сmЗ hэсmdаki iimumi toqquýrna.arln sayl a.qaýrdakr
diisturla ifаdэ оluпur:

8шkТl J_ + _ __ )lпд lx tз

|,/
/1

Zб = пдпgd2Аg (131)

Molekullartn orta diamcltri agaýrdakr ifаdэуэ оаrэЬэrdir:

d Ав_.
do tdu

2
burada, пд, l1B - uyýun olaraq А чэ В qaz mэlеkullаrtшп i сm3--
dэki sayr, mд чэ mв isэ с,пlапп ktitlэsidir.

(l28) чэ (131) tэпliklаriпi (129)-da пэzэrэ alsaq

A+B*+D-rR

reaksiyastntn sЁrэti iigiirl alarrq:

u=_S}О =pz, =pnnr'di"]8Tk,Ii_ _ ., l
llt l lтд пв

(1з2)

)1
}

I

)

ekT

Molekullann sayml l)nlarln 1 snrЗ-daki molsayr ilэ ifасlэ edak:

I.r_
Nя

пI}

N,r

Bu ifаdэlэri чэ dпд=Nдdсл -nt y"uxarrdakl rэпlikdэ пэzэгэ alaq

сд-

Cg:=

dсл
^ =Рс

dt

чэ уа
б8

_Na д{;gN'оо'о" {*,ок, ( -' *-r-l}%.-J,
L \'д mв /J



_9. ( ( , rl,IjlД = рсдсllN.,аlв{в"кт[;^ - 
й.,|l е kT (133)

Digэr tаrэtdэп ( l32) reaksiyasltrtn stirэti kinetikanrn эsаs pos-
tulatrna gоrэ

_ Ь = kcocg
dt

tэпliуilэ ifаdэ olunduýundan, axlrlncl чэ (l33) tэпliklэriпdэп rе-
aksiyanrn sйrэt sabiti iigtin alartq:

k = pN дdl, {r-nr{l - r]}% 
"-*^^"t [.о,u/J

Bu ifаdэdэ qaz mоlеku]lаrtпtп раrаmеtrlэriпi mol kэmiууаt-
lэrlэ ifada еdэk (Мд=mдNд, Мв=mвNд, Е=tNд, R=kNя), onda

k = pN^aio{B"KT['^ -Й)}r'" *

( ,"
Ьurаdа, Nod'o".{rn*[l* _] l} " =const miiэууэп пёч molekullar' A^uL (мо Mn/j
iigtin sabit kэmiууэtdir.

Onda yuxarrdakr tэпliуi agaýrdakl kimi yaza Ьilэrik:

Е

k = сопst РЛ.е-RТ
Axtrrnct ifadэni loqaritmladikdэ alartq:

lnk = ln(const-p) +lnT|i -* (l34)
RT

Теmреrаturuп dауigmэsilэ lпТИ zaif dayigdiyindэn опuп
lnk-ya tasiri az оlur. Ona gоrэ da bu halda Аrrепius tэпliуiпdэ
olduýu kimi lnk=/(l/T) asrlrlrýi хэtti аltпш, Doýrudan da, ашrtпсt
tэпliуi temperatura gёrэ diferensiallasaq, alartq:

б9



dlnk l dln't' Е

dt 2 dt RT,2 '

dlnk 1 Е

dt ,.тг Rf
ча уа

Е+ Rl,dlnk 2
dt RT2

Эksэr reaksiyalar iil;tin Е >>-1 RT oldtrýundan yekrrnda Ai-'2
rепius tэпliуi аltпш, 

d lп k Е
dt RTz

ТасriiЬэdа m{igahid:l olunan reaksiyantn siirat sabitinin tem-
Е

0-RTреrаtur asrlilrýrnrn ( lп k .= ln k ) aktiv tcrQQuýmalar паzаriууэ-

siпdэп ahntnast, bazi nciqsanlartna Ьахmау,аtач, Ьu пэzаriууэпiп
reaksiya gеdigiпэ tеmр,эrаturuп t;эsiriпi dtizgiin эks etdirdiyini
gбstэrir.

ý14. Aktiv kompleks nazariyyasi

Ф
Вu пэzэriууэпiп asast l935-ci ilda Q.Eyrinq, M.Eivans чэ

M.Polyani tэrаГrпdэп qclyulmuýdur. Опlаr aktiv toqqugnralar пэ-
zэriууэsiпiп effektiv toq,luqmalar чэ aktivlэ;r ra enerjisi haclq rnda
tэsэwiirlэriпdап istifadэ еtmэklэ, clargrlrqlr t:sirda оlап molekul-
lartn elementar akt zarrLanr olduqlarr kegid lralrna xiisusi diqqat
уеtirmiglэr.

Aktiv toqqugmalar пэzэriууаsiпiп эsаs ,miiddoaslnl b,ela ifасlэ
etmak olar: hэr Ьir kiml,эvi proses sonradatr :eaksiya mahsullart-
па раrgаlапап aktiv arallq komplel<s эmэlэ g:ltirmaklэ gedir. Мэ-
sаlэп, aktiv kompleks пс,zэriууэsiп:r gёrэ Дt] va D hissэc:iklarinin
qargrlrqh tэsiri

А]]+ D -+ (ABD)' -> А + I}l)
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sxemi iizrэ gedir: Р atomu .ДВ moleklrluna yaxrnlagdlqda rв-u
masafasi ,kigilir чэ B-D r:rЬitэsi
fоrmаlаgmаýа, A-I} rаЬitэsi isэ zэ-
iflэmэуэ baglayrr. I\Дtiэууэп anda
keqid halt чэ уа aktiv konrpleks
(A..,B.,.D) уаrашr. Iiопrа гв-D mэ-
sаfэsi dllha da kigi ir, rд-в mаsаfэsi
isa аrttr va aktiv kcmpleks reaksiya
mэhsullаrtпа раrgа lanrr,

,lS

=Aktiv 
komplebiary ras+цa-

_sэrГffiпетjlзktiчiэsmэ епеr- *_
1ý adla.nrr- Kimycvi reaksiyalarm

tд-в

ýakil 18, A-B-D sbbminda poten-
si;rl enciji sathinin pгoyeksiyasl

аtТТlэsmэ -enerjisi,rin hamiga mii-
vafiq Ьirlаqmэlэгiп clissosiasiya enorjisindan xeyli kigik olmasr
faktl, reaksiya gediginda aralrq mэrhэl;ldа kёhпэ rаЬitэlэг tam
qlrilmadan aktiv l:ompleksin yaranmaýl haqqrnda tasawtirlari
tэsdiq eKlir.
($Аktiчlэ9mэ епэrjisi чэ arktiv kom1>leks anlayrqlarrnr aktiv

kЙnplells пэzэriуу(,si. osastnda ayani 9эkilda izah еtmэk tigtin sis-
temin potensial encrjisinin hissэсiklэr ar;lslndakr mэsаfэdэп aslll-
lrq qrafikindэn istifаdэ etmak эlveriglic[ir. Yuxarldakt reaksiya
@i gэkildэ чегilmiqdir,

Ordinant oxutr Ja В чэ D hissaciklэri arasrndakt, absis oxult-
da isa д va В hissэ,;iklэri arasltndakl mэIiаfэ gostarilir. д, В чэ D
hissaciklэrinin Ьir-tliгiпdап islr.anilan mэllаfэlэrdэ olmastna koor-
dinat miistэvisi i.izal,irtdэ Ьir frqurativ пёсltэ uyýun galir. Diaqram
tizэriпdэki эуrilэr (izopotensial эуrilэr) Щ

qэkildэki пбmrэlэriпэ
, Е2 va s. ilэ iqara etsak,

bir

baxllan l;istеmdэ El <Еz<Ез<Е+<Еs оIаr
F-поqtэsi SlS halrna (AB+D)

uyýundrrr va biitйr ,yaxln lqurаtiч
епеrjiуэ malikdir tasi sistemin dayanrqlr son halr-

оlаrаq enerJlnln qiуппэtlэriпi Ei

@nllurvаЕс<Еr-dir.F-noqtэsindэnbа9layaraq'
sistemin energetik ;аhэtdэп эп эlчеriqli yolla (mtimkiin olan эп
kigik energetik Ьаrуегi ke9mallla) son hala (С - пёqtаsiпэ) kеgmэ-
si, l8-ci ;аkildэп goгi,indtiyti kimi, qrrrq хэtlэ gбstэr,ilэп FКС qyli-
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si iizrэ olmalrdrr. ТэЬii ki, гeaksiya mahz bu "yolla"
Нэmiп эуri r_еаksiчапrп yolu (чэ уа koordinatr) adlanrr
пёqtэsi reaksiya yolunda tensial епеr lnln

.nfiýafiqdir- Sistemin bu
\kompleks adlantr. Kegid

noq halr id halr чэ уа
rrбqtэsinda sistenrin enerjisini Ек ilэ iga-

rэ еtsэk
(t+)

Е=Ек-Ег i aktiv
gэkillэriп miiqayisэsindэn gоrtiпiir ki, birinci

diaqram iimumi poterrsial enerji diaqrarnlnda FКС эуrisiпэ
uyýun оlап xtisusi hah эks etdirir.'

Aktiv kompleks пэzаriууэsiпiп reaksiyanrn stirэt sabiti фtiп
asas tэпliуi a9aýrdakr kimidir:

kp = Iе f "*;О 
."-|,кт (1з5)

burada, h- Plank sabiti, k - Bolsman sabiti, Е-tэсrtiЬi аktiчlэ9mа
enerjisi, R-universal qaz sabiti, Т-mtitlэq tеmреrаtur, AS*-ak-

tiчlэgmэ entropiyast, 
"О'Х -entropiya vuruýu, 1-transmission (ke-

gid) эmsalrdrr.
Entropiya vuruýu kegid halrn (aktiv kompleksin) эmэlэgэlmэ

ehtimalmr, transmission amsal isэ aktiv kompleksin Teaksiya
mэhsullаrrпа раrgаlапmа ehtimalrnr gбstэrir. Эksаr reaksiyalar
iigtin 1 чаhidэ ЬэrаЬэrdir.

Aktiv toqquýmalar пэzэriууэsiпdа stirэt sabitinin tэпliуiпdаki
sterik faktor (Р) эsаsап aktiv kompleksin аmэlэgэlmэ entropiyast
(AS-) ilэ tayin оluпur. AS--in qiуmэti sflra ЬэrаЬэr, slflгdan
boyiik чэ kigik ola Ьilаr.

Веlэliklэ, aktiv kompleks пэzэriууэsi aktiv toqqu;malar па-
zэriууаsiпdэп farqli оlаrаq, sterik fаktоruп vahiddan bбytik qiy-
mэtlэr almastnt izah edir.

ДS--iп qiуmэtlэriпэ gоrэ kimуэчi reaksiyalar tig qrupa
Ьёliiпtir:
l. siirэtli reaksiyalarda AS*>>0, Р>1;
2. погmаl гeaksiyalarda AS*=0, P=l;
3. yavag teaksiyalarda AS*<<0, Р<1 оlur.

Веlэliklа, aktiv kompleks пэzэriууэsi stihut edir ki, геаksiуа-
ntn siirati yalnlz аktiчlэgmа епеrjisiпdэп deyil, hэm dэ aktivlagmэ
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entropiyastndan astltdш. Ona gоrэ dэ аktiчlэgmэ enerjilari yaxtn
olan reaksiyalarrn siirэtlэriпiп miiхtэli,Г olmaslnt izah еtmэk
miimkiindiiT. Aktirlэgma entropiyast b,oyiik Ыап reaksiyantn
stirэti dэ bбyi.ik olur.

ýl5. Мопоrлоlеkulуаr rеаksiуаlагrп ЬimоlеkчIуаr

@ aktivlaqma mexanizmi

Qaz fazastnda gеdэп чэ birinci tэrtib reaksiyalarrn kinetik
tэnliyina tabe olan go;tlu sayda reaksiyaIar mэlumdur.

Gеdigiпэ qab_ln di.varlarrnrn tesiri оlmауап чэ birinci tэrtiЬ
;геg@ГЫпТiпеtik tэnliyina t:rbe olan hrrmogen reaksiyalar mo-
no_molekulyar reaksiy,alar hes:rb оluпur. Monomolekulyar iбГ-

fйгffiсntar-mэrhэ}аdэbirmok:kuligtirаkedir.Qoxlu
sayda monomolekulyar reaksiyalar qаzlп tazyiqini azaltdrqda bi-
rinci tэrtiЬdэп ikinci tаrtiЬэ ker;ir. Маsэlаlr, a9aýrdakr

2l.i 2 О5(Ьuхаr) + 2N,Оо(lluхаr) + О2

monomolekulyar reaksiya 0,6 mm Hg si.it.-dan уtiksэk
tэzуiqlэrdэ Ьiriпс. tэrtiЬ reaksiyar.tn kinetik tэпliуiпэ
(reaksiyanln sйгэt s;rbiti qaztn tэzyiqindan asilt оlmur), bu
tэzуiqdэп аgаýr taz,liqlarda isэ ikinci tэl:tiЬ reaksiyantn kinetik
tапliуiпэ (rеаksiуапtп siirэt saL,iti qаzlп tэzyiqinin agaýl diigmэsilэ
azalrr) tabe olur (9эkil 19).

Bu tэсri,iЬi пэtiс,llэri Lindeman
пэzэrlууаslпэ эsаsэO rzffi
mtimkiindiir. Вu па

пап aktivlagmэ епе гii.sini mо tI

к

ь

$f,оР
ýэki] I9. МопtlmоIеkulуаг геаksiуа-
nln siiгаt sabitinin tэzуiqdэп asrlrhýr

enerji mi.Lэ,/}эп kimyovi
rаЬitэdэ toplandrqc.a гeaksiyantn
gеtmэsi miimktin olrrr. Вuпчп iigtin
miiэууэп vaxt tэlаЬ olunduýundan toqqrrgma пэtiсаsiпdэ altnan
aktiv molekullar dаrhаl reaksiya mahsu]una gevrilmir. Bu vaxt
эrziпdэ aktiv (hэуасапlапrтtr;) molellulda kimyavi rаЬitэ
qtrilmazsa, о qeyri-ltk.tiv molekulla toqqrrýaraq reaksiyayagirmэ

,7з



qabiliyyэtini itirir. Reaksiyaya daxil olan mаddэпiп qatrlrýr
(tэzyiqi) ytiksak olduqda aktiv mоlеkullаrlп toqquýma
пэtiсэsiпdэ qeyri-aktiv molekullara 9evrilma (dezaktivla9mэ)
siirэti опlаrrп reaksiya mэhsuluпа r;счrilmэ stirэtiпdэп Ьёуtik
оlur. Bu halda аktiчlэgmэ ча dеzаktiчlэgmэ ila пэtiсэlэпэп
toqqugmalaT hеsаЬша sistemdэ aktiv molekullaгrn qatrhýr

,1 tэqriЬэп sabit qalrr. Aktiv пrolekullarln ancaq az bir hissэsi
-.reaksiyaya girir чэ bu halda гeaksiyanrn si.irэti reaksiyaya daxil

olan mаddэпiп qatrltýlnrn birinci tэrtiЬilэ miitэпаsiЬ dэуiqir чэ
monomolekulyar reaksiyanln tэгtiЬi vahidэ ЬэrаЬэr оlur.

Qaz fazasrnda gedan mопоmоlеkrrlуаг reaksiyanrn sxemini
паzэrdэп kegirak.

Molekulun aktivlaqmэsini agaýrdakr toqquýma prosesi kimi
gсistэrmаk olar.

А+А k, >А*+А (1з6)

burada, А*- hэуэсапlапmtq (aktivlэqmi;) molekul, kl*aktivlэgma
prosesinin siirэt sabitidir.

(l36) tапliуiпdэп molekulun аktiчlоgmэ stirэti iigtin yazmaq
оlаr:

Dak = kl[A]2 (lз7)

Aktiv molekul bagqa rnolekulla toqquýaгaq qeyri-aktiv mо-
lekula (dеzаktiчlэqmэ) чэ уа reaksiya mэhsuluпа gevrilir. Dezak-
tiчlэgmэ prosesini a;aýrdakr kimi gсistэrmаk оlаr.

А*+А О, ,л+л (1з8)

Ьurаdа, kz-dezaktivlэ9nranin siirэt sabitidir.
Bu prosesin siirэti iigtin yaza Ьilагik:

, ,, Dr,czak = kz[A-][A] (lз9)
' (l36) чэ (138) proseslari bimolekrrlyar mexanizm rizrэ gedir.

Aktiv molekul reaksiya mэhsuluпа gечrilэrsа, onda

А 
* 

--k ' --n rcaksiya mэhsulu ( 140)

Ьчrаdа, kз-rеаksiуашп siirэt sabitidir,
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(140)гeaksiyastntnsiirэtii'iqiinyаzabilэrik:

ureak =kз[А-.l ' (t+t)

(136) рrоsеsiпdэ aktiv nrolekullar уаrашr, (138) чэ (140) рrоsеslэ-
riпdэ isa sаrf оluпuг. Опа gёrэ а[<q!ч molekullann уаrапrпа stiTati - -*-

чэ уа
d[A-l 

= k,IA12-- k"[A-][A]- kз[А-] (l42)
di 

_ l\lLnl N2[.1 l[nJ NзLп J

оlаr. Bu ifаdэdэп aktiv mоlеkullаrrп qatrlrýr stasionar qatrlrqlar
i,isuluna аsаsэп hesablanrr. stasiorrar halda vahid zamanda аmэlа
gаlэп aktiv molekullartn sayr reaksiyaya daxil оlап чэ
dеzаktiчlэqmэdэ igtirak edan arktiv molekullarln saylna ЬэrаЬэr
оlur. Buna gоrэ stasionar halda aktiv molekullarrn artma stirati
sfira ЬэrаЬэr oldrrýrrndan

9ЦJ=9,
dt

onda (142) tanliyindan аltпаr:

k,[AI'- kz[A-][A]-kз[А*] = 0

,Вчrаdап aktiv molekullaTrn qatrlrýr

lд-l=,*{S - (l4з)
krIA']+ k,

оlаr.
(14l) va (l43) ifаdэlэriпdэп agaýrdakr tanlik altnlr.

d[AJ klk3[A]2
Drcak == -'т'== k-rffi (l44)

Q.yd olunduýu kimi, hаr aktiv molekul mtiэууап оrtа уаýа-
mа*miiddэtiпэ malikdir. Toqquqmada уаrапап aktiv molekullar
dаrhаl pargalanmazsa, onda опlапп mtiayyan hissэsi bagqa mо-
lЪkullarla toqquEma пэtiсаsiпdэ aktiv оlmауап hala kegir чэ sis-

15
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temda aktiv molekullarrn qatrlrýr sabit qаrhr. Bu hal пisЬэtэп
уiiksэk tozyiqlardэ mtigаhidэ cllunur. \'iiksэk tэzуiqlэrdэ
kz[A] >> k, olduýundan, (144) tanliyinda k,[ \] -уа пisЬэtэп kз-ii
пэzеrэ almamaq olar. Orrda alartq:

_ ЦЛ = IЦllа1 (l45)dt k2

Kigik tэzуiqlаrdэ toqqugmalar araslnJakt vaxt yi.iksak
tэzуiqlэrа пisЬаtэп gox ,эlduýuпdап aktiv rn<llekullarrn reaksiya
mэhsuluпа gечrilmэ siir,эti опlаrtп aktiv оl_пауап hal:r kеgmэ
siirэtiпdэп bciytik оluг. Kigik tэzуiqlэrdа
kз >> kz[A] olduýundarr, (144) ifасtэsiпdэ kз -э пisЬэtэп k2[A] -nl
ПаzЭrЭ almamaq Оlаr, Olrda 

iЩ = kr[д]2 (146)
dt

Monomolekulyar гeaksiyalartn tасrtiЬэсlэп tayin edilan siirэti
aqaфdakr kimi ifаdэ olurtur:

_ gt4] 
= klд l

dt

Sопчпсu чэ (144) ifаdаlэriпа эsitsэп yazrn:tq оlаr.

, k Ikr [А]к=--
k, r k.,[A]

Agaýr tэzуiqlэrdэ kз >> kz[Al olduýund;rn (l47) tanliyindэn

k = kr[A_l (148)

almtr. Reaksiyantn siirэl sabiti ikinci tэrtiЬ rt,aksiyalarda olduýu
kimi mаddэпiп baglanýrc: qatrlrýtnd,an asilt оlur,

Веlэliklэ, kigik tazyiqlэrda ( k., >> kr[z\] ) monomolekulyar
reaksiyalar (146) dtistttruna gбr:r ikinci 1эrtiЬ reaksiyalartn
kinetik tanliklэrina tabe оlur. Вu hal 19-crr ;эkildэki эуriпiп ос
hissэsiпdэ miigahidэ ,эluпur. NisЬэtэп ,rtiksak tаz.уiqlэrdэ
kz[A] >> kз 9эrti оdэпildikdэ (l47) tэnliyind:,n alrnan ifаdэ

(147)
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k=klkз =сопst
k2

reaksiyanrn stirэt sabitinin maddanin ba9lanýrc qatrlrýrndan
(birinci tэrtiЬ rеаksiуаlагdа cllduýu kimi) astlt olmamislnr gcista-
rir,

Dеmэli, ytiksэk tэzуiqlэrdэ morlomolekulyar reaksiyalar
Ё9йп birinci tэrtiь reaksiyalarrn kinetik tэпIiklэri оdэпilir. Bu hal
tасrйьэdэ 19-сu gэkildа эугiпiп сь hissэsinda mtigаhidэ оluпur.

веlэliklэ, monomolekulyar reaksiyalartn stirэt sabitinin Qatr-
lrqdan (tэzуiqdэп) asrlrlrýrnr Lindeman паzэriууэsiпэ gоrэ aian-
lrqla izah еtmэk оlur.

Эgаr аgаф tаzуiqlэrdэ rcaksiyanrn gedigi ikinci tэrtiЬ reaksiyala-
rrп kinetik tэпliуiпа tabe оlаrsа, sistеmэ itrert qaz эlачэ etdikdэ rеаk-
siуашп tэrtiЬi ikidan Ьirа dэyiqir. Вu onu gostarir Н, inert qaz atom-
lап hэm molekulun aktivlэpma, ham da aktiv molekulun toqqu;ma
nэticasindo aktiv olmayan hala kegmэsinda i9tirak edir. Опа gёrа bu-
rаdап Ьеlэ пэtiсэуа gэlmаk olar ki, reaksiyanrn siirэt sabitinin qiуmэti
reaksiyaya daxil оlап maddanin pzrrsial tэzуiqiпdэп deyil, sistemdaki
iimumi tэzуiqiп qiуmэtiпdап astlrdr.
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FэSfrL 4

FотокiмYаYi чэ ZaN(]tRvARt RЕАкSiYАLлR

reaksiya,ar

tэsiri ad-
уе чэ 9о Sa
mаlumdur

Qrotqus (18l7) Rrtsiyada, I)rеуреr (l835) ABý-da Ьir-
Ьiriпdэп asrlr olmadan fcltokimyavi reaksiyalartn апсаq reaksiya-
уа daxil оlап rrrаddэlэriс udduqlarr qtia паti,ээsiпdэ getdiyini gos-
tэrmiglэr.

mаddэ iizarina п

опuп чэ
tэьiэtiпdэп asrlrdrr.6 Maddanin r;iialanmaya segiciliyi

mtiхtэlif errerji sэчig,эlэriпiп olmast ilэatom чэ molekullarda
эlаqаdаrdrr.)

Fоtоkimуэчi reaksi;lalarr aEag;rdakt эsаt qruplara Ьбlmаk
оlаr:
1. Fotodissosiasiya (fоtс,раrgаlапmа) reaksiyllart. Вu пёч foto-

kimуэчi reaksiyalarda giianrn tэsiri пэtiсэsi rdo madda atomla-
rа,_rаdikаllаrа чэ_iоп!l1rа.раr9аlапа tlilэr. IV.аsэlэп, -' ---
\- " "- :'' 

hv
Cl2 --_:-:,2 Cl

2. Fotoqruplagma reaksiyalart. Мэsэlэп, gii:rlanma naticasindэ
o-nitrobenzaldehid o-1ritrozobenzoy turgusrtna kegir:

о2 о
hv

С=о\н С=о\он

3. FоtоЬirlэgmэ reaksiyalarr. Bela rrэаksiуаlаrtlа ;tialanma пэtiсэ-
siпdэ mаddэlэr аrаsшdа Ьirlэ;mа reaksiyaýlnrn getdiyi mtiga-
hida оluпur.

А +А nu.+A,
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4. Fotosensibilizasi,ua. reaksiyalarr. Оgаr gi.ialanma пэtiсэsiпdэ
уаrапап hоуэсапlапmlg Ьir mаddэ molekullartntn enerjisi toq-
quým:l zamanl blrgqa maddia moleku.Llartna чсrilэ Ьilаrsэ, hэ-
min molekullar Jiiqэп qtiatrl udrnamzrstna baxmayaraq reak-
siyayzr girэ Ьilаr. Мэsэlэп, сiчэ buxarr va hidrogendan iЬаrэt
sisteпri dalýa uzunluýu 252'7 Д olan giia iIэ ;iialandrrdrqda Hg
atomlart hэуэсаrLlа9mrg ha}a lcegir. Hidrogen bu dalýanl ud-
madrýrndan ond:t lreg Ьir dэyiqiklik mi.igаhidэ оluпmur. Lakin
hэуэсlапlаgmt; сi,lэ atomu hidrogen molekulu ilэ toqqu9duqda
опuп dissosiasiya slna sэЬаЬ с-,lur.

Ilg 
- 

+ Н z = 2l{ + Hg-\
burada, iHg-l hayэcerrla;mlg слчэ atomudur.

Haya'ea/nlanma enerjisirrin бtiiriilmэl;i hеsаЫпа gеdэп foto-
kimуэчi reaksiyalar sensibilizzrsiya reaksiyalarl, 9i.ialanma enerji-
sini udarr va toqqu;ma zаmапl опu reaksiyaya daxil olan bagqa
mаddэ molekullarlna чеrэп mаddэlэr sen;;ibilizatorlar adlanrr.

Udulan týlgln эsаsэп пэzэrэ
аlrпш. Bu qanuna gorr d[ olan mэhlrrl, yaxud qaz tэЬqэýiпdап
intensivliyi I olan igrq sc:li kcgdikcla udulan i9;ýrn miqdarr intensivlik (I),

igrф udan maddanin qat.rlrф (с) чsффЕ(Щitа miitanasib оlur:

ElI=ecld/)W (149)

Ьurаdа, Е-miitэпаsiЫik эmsаlt olub, iqrýr udan mаddэпiп tэЬiэ-
tiпdэп чэ udulan iqr.jrn dalýa uzunluýundan asilrdtr. Bu kэmiyyat
udma эmsаh чэ уа t;kstinksiya эmsаlt adlanг.

(149) ifаdэsiпdэп yazmaq lэlаr:

dI:-. - -ccd[.
I

Sonuncu ifаdэп. i nteqralladrqda alarrq:

lnI=-tcl+const

/ =0 oldцqda. const=lnl=lnlo olduýundan, ahnar:

]rrj- = -всf
Iu

t
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чэ уа
I= Io"-"" 1tso)

Ьurаdа, Io - di.igэn ;tianrn, I isэ t qalrnhqlr tэЬэqэdэп kegan gi.iantn
intensivliyidir. Udma эmsаh hэr mаddэ iigi.in аsаsэп spektrin Ьir
чэ yaxud Ьir пеgэ sаhэlэгiпdо stГtrdan fэrqli оlur.

Vant-Hoff fotokimyэvi reaksiyalartn stiratinin igrq enerjisinin
udulma siirэtilэ mtitanasib olduýunu gostэrmigdir (Vant-Hoff
qanunu). Vahid zamanda vahid hасmdэ udulan iqrq selinin епеr-
jisi A=(Io-I) olduýundan. dt mtiddatirrda udulan enerji (Io-I)dt
olacaq. Опdа fotokimyэvi reaksiyantn siiгati

-gL=kд =k(I.-t),
dt

yaxud (150) tэnliyini паzэrэ alsaq,

- д-- kl "(l - e-ecr)
dt

olar. Вurаdа, k -miitэnasiblik эmsаlrdrr, (l5l) tonliyi Vапt-НоГf
qапuпuпuп riyazi ifadasidir.

1912-ci ilda ekvi
qanununu kэ9f . Bu qanunu agaýrdakr еtmэk

gечrilmэуа mэruz qalan hэr Ьir
molekul Ьir kvant епеrji udur.

Bir kvantrn enerjisi c:hv olduýundan, sistemda bir mol mad-
dэ reaksiyaya mэruz qaldrqda, sistemin udduýu enerji (Е):

Nohv

(15l )

А=
/,

чэ уd lv=g olduýunu n

ч
ezcta

(l52)

оlаr, Вurаdа, h-Plank sabiti, v-;tiantn tezliyi, }"-опuп dalýa
uzunduýu, c-igrýrn vakuumda si.irэtidir. Dalýa uzunluýu
}.=3000А olan fotonun enerjisini hcsablayaq.
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,h[::nv=-c
},

2. l 0-34С. s.rn, 3. l08 m /S* 
= 6,62. l0-19C

з000.1 0-10m

Вir mol mаddэпiп udduýu enerjini tirpaq:

Е = б,02. l()23mol-1 .6,62.10-19C = 3,98.105C/mol

Вir mol maddanin udduýu enerjini elektron-voltla ifada еdэk:

tr _ 3,98-105C/mol 
=4.1зеV' = йsot,czrnor."v

Bir mol mаddэпiп udduЁu enerjila dalýa uzunluýu arastndakl
asrlrlrýr agaýrdakr t:,nliklэ ifаdэ etmak olzrr.

Е =.Noh, =Ц9j_]9' 
С_= 1,24,10*6 evIImol t

ТасriiЬэ 9ох ve.xt reaksiyaya mэгuz qalan molekullar saymll)
udulan kvantlarrn saymdan fэrqli oldrrýunu gоstэrir. Bununla
эlаqэdаr olaraq'Гolokimyavi reaksiyalart хаrаktеrizэ etmak tigiin
kчзпt gtxlml anlaylirndan istijadэ olunul,.

дf$Reaksiyaya m:ruz qа|ап molekullarln saylnln udulan kvant-
lЫп sayrna olan ni;bati kvant glxlml (у) adlanrr:

reaksiyaya daxil olan molekullartn sayt

ТdtlЕГКчапtlапп sayt

Kvant 9rxlml ,,ahiddan kigik, bёyiik va чаhidэ ЬэrаЬэr ola
Ьilэr. Мэsаlап, N.trз-iiп fotokimyэvi,эаrgаlапmаstпdа у=0,25
(20ОС-dэ). Bu раr;а.lапап NH, .o1gklrllarlnln saymln udulan
kчапtlагm saytnda,r kigik olctuýunu, уэ.ri udulan giia enerjisinin
miiаууэп hissэsinin istiliya 9evrildiyini gоstэrir.

Нidrоgеп-sulГкliп fotokinryavi parga.lanmastnda т= 1, оzопuп

fоtЙmУэvi эmаlэ 1;эlmosindo isa у-3 olrrr.

о" _.д+оl о

6,6
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Оz+О+Оз

Оr+()-+О,
Bir kvant iig molekul oksigenilr rcaksiyaya daxil olmastna sa-

ЬэЬ olur. Hz va Clz molekrtllart arastnda gеdэп Гоtоkimуэчi reak-
Siyada y= l05-dir.

Cl, __ц-2a,

Cl + }I2 -+ IICl + Н

Н+ Cl, -+ С l+ HCl

Sistemdэ эmэlэ gаlэп atomlartn (Н чэ С1) sayr эsаslt artdrqda
reaksiya partlayrgla пэtiсэlэпir. Bu reaksiyanrn stirэti аtоmlаrm
reaksiya gеdэп qabrn divarrnda adsorbsiyasl паtiсэsiпdэ azala
Ьilэr.

Аdэtэп, tэzуiqlэrdэ azlarda чэ mэhlullаrdа gеdэп fo-
tokimyavi lo ur vant grxrmrnrn чаhiddэп

ek qanunundan kэпаrаgжmа
ilэ deyil, sistemdэ аlачэ prosesin getmasilэ эlаqэdаrdrr.

. Fоtоkimуэчi proses ilkin чэ tбrэmэ рrоsеslэrэ ауlгmаq оlаr.
ilkin fоtоkiЙуэчi рrоr"Б--оtеБГТii kvant .пЁ4i rdu, u"
atomlara (radikallara) раrgаlапrr. l]rt mэrhэlэdэ hэqiqi foto-
kimyavi reaksiyalann getdiyi mii;аhidэ olunur чэ Eyngteyn чэ
ýtаrkrп fоtоkimуэчi ekvivalentlik qanunu"ёdanilir. f
sesda biгinci mэгhэlэdа atomlar

уа оlur, t gжtmmrп
gеtmэsilэ izah

оluпur. Fotokimyэvi ekvivalentlik qanunu ancaq birinci рrоsеs-
lэrdэ dэqiq ёdапilir.

Adi reaksiyalardan fэrqli оlагаq, fotokimyэvi reaksiyalartn
sЁrэtiпiп tеmреrаtur эmsаh kigik аdаdlаrlэ xarakteriza olunur.

Аdэtэп, bela reaksiyalar iigiin .IЦtq 
= 1,2 .- 1,5 intervalrnda dэуigir.

kт

Fotokimyavi reaksiyalarda sistemdэ reaksiya mahsulunun
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qatlhёlnln опuп termodinamik tarazlrýa uyýun qatrlrýrndan arttq
olmast mrimkiindi,iг.

1 reaksiyalar

Zэпсirчаri reaksiy yayllmrgdrr. Bu rе.аksцаiада_
ап kr
l геа lаr ntivo

limеrlэ9mэ, k
агI чэ S r

alartn tэdqiqi za-ly
mant mti;аhidэ olunmugdur. Мэsэlэп, хlоr чэ hidrogen qartgrýtnr
intensiv gtialandrrdrqda Ьбуйk stirэtlэ hidrogen-xlorid эmэlа galir.
Zопсirчшl_rqаkф_4_!1ц.,аldl,сrl m9lhq_lalэ:b.gedarr-mi,irakkab ra_ak-

siyalardrr.' "'SЫЙýt radikallarrn чэ аtоmlаrrп iqtirakr ilэ mtiпtаzэm tэkrаr 1
o}unmaqla чэ sэrЬаst valentliyin saxlanmasr ilэ gеdэп iki чэ dаhа /,
gox reaksiya пэtiсэsiпdа baqlanýrc mаddэlэriп reaksiya mэhsu||а-u(
rtпа gечrilmэsi zэпсjrчаri rеаksiуаlаr аdlашr. 

-)ТэсrtiЬа gоstэrir ki, zancirvari reaksiya getdikdэ sistomdэ эч-
чэlса уЁksэk reaksiya qabiliyyэtli sэrЬэst valentliyэ malik aktiv
hissaciklэr (radikal, atom, ion) уагапtг. Bu hissэсiklэr zэпсirчаri
reaksiyantn aktiv mэrkэzlэri аdlапtr. Aktiv mаrkаzlэr reaksiyaya
girdikdэ birffiqqa bir пе9э еlеmепtаг mэrhэ-
lэпiп getmosina sэЬэЬ оlur.

Zэпсirvаri reaksiyalarm эsаs xlisusiyyatlarindan biri onlarrn miix-
tэliГ mаrhэlэlэriпdа gеdэп reaksiyalarrn Ьir-Ьiriпdэп asilt olmastdrr.

Aktiv mэrkэzlэriп igtiralo ilэ gеdэп kimyэvi reaksiyalarm xarakte-
riпdэп asllr olaraq aktiv mаrkэz-lэr у,а sахlашlш, уа da mэhч olur.

Zэпсirчаri rЪаksiуаIаrtп пэzэri osaslan kegmiq SSRi-dэ aka-
demik Semyonov, iпgiltэrаdа Gin;elvud tэrаГrпdэп yaradrlmrqdrr.
Вu iqlэriпэ gоrэ опlаr Nobel mtikatЫrna layiq gоriilmiiqlэr.

Zэпсirчаri геаksiуауа misal etanrn termiki pargalanmastnt
gёstэrmэk оlаг:

II н t,l

H:C.:C:I{ ---> 2 Н:с,(2С}lз)
HtI tl

J
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Metil radikalr etan rnolekulund,an Ьir ato rп hidrogen qораrlr
чэ etil radikah эmэlа galir.

СНз -CzHb +Czl{r+CH.,
Etil radikalr еtilепэ r,э hidrogen atomun;r эаrgаlапtr.

Cz Hs -+ tI+ CzHa

Н+СrFIu -+ tl, + Cz Нs

Axtrrncr iki proses g<rxlu sayda tаkrаr olultur.
zэпсirчагi reaksiyalar tigtin agaýrdakr i,9 mэrhаlэ xarakte-

rikdir:
l) zэпсiriп yaтanmasl,
2) zэпсiriп inkigafi,
3) zэпсiriп qtrilmast.

Hidrogen-xloridin basit mаddэlэrdэп эплс lэ gэlmasi z:эпсirча-
ri reaksiya iizrэ gedir.

Cl, -I--2" ' 
zanr:irin уаrапmаsl

Cl+H, -+HCl+H

H+(ll, -+HCl+Cl zancirin inkigafi

2Cl-+,Cl,

2Н -) Н2 zэпсiriп qtrtlmasl

вu misalda zэncirin yaranmasl mэrhаlэsi istilik, igrq, radioak-
tiv qЁаlапmапtп tэsiri пэtiсаsiпdэ чэ уа sis;tt:mэ natrium Ьuхаrl
daxil еtmэklэ hэуаtа kеgirilэ bilar.

N а(lэuхаr) + Cl, + С l-+- ]*IaCl

вэzi hallarda zэпсiriп yaranmasl reaksiylr gedan qabda kata-
.lizatorun olmast ilэ эlа<lэdаrdrr. I\{эsэlэп, aqaýr tazyiqlard,a (50-
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200 mm Hg siit.) hidrogen va oksigen axrnt 5300С-dэ olgtisti
bбyiik olan qabtn mэrkэziпdэ qarlýarsa, опlаr arastnda reaksiya-
nrn gеtmэsi mii9аhidэ оluпmur. Lakin qabrn mэrkэziпэ kvars Ьо-
ru daxil etdikdэ чэ yaxud qazlartn qarlýmaslnr kiqik hacmli kvars
qabda apardrqda опlаr агаstпdа reaksiya baqlayrr. Вu kvars Ьо-
rчпuп sэthiпdэ aktiv mэrkэzlэriп yaranmasl ilэ эlаqэdаrdrr.

Вэzi hallarda zэпсiriп yaranmasr sensibilizasiya гeaksiyalarr
ilэ эlаqэdаr оlur.

Веlэliklэ, zancirin yaranmaslnr mtiхtэlif yollarla hэуаtа ke-
girmэk miirrrktindiir.

Palentlik lraxtnrtndan doymug molekuldan aktiv mэrkэzlаriп
(sэrЬБ radikallartn, atomlairn) alrnma reaksiyalart zэncirvari
reaksiyalarda Zenclrln i adlanrr. ýэrьэst valent-
liyin aglanýrc mаddэlэrdап mэhsullаrlпrп
аlmmа reaksiyirlart zэпсirчаri reaksiyalarda zэпсiriп inkigaf mэr-
hэlаsi аdlашr. Bu zaman sаdэ (;ахэlэпmэуэп) чэ 9ахэlэпап zэпс-
irvari reaksiyalar nriigahida оluпur.

Эgэr hэr eletnentar mэrhэlаdа Ьir radikal (atom) гeaksiyaya
daxil olduqda ancaq Ьjr radikal (atoпr) уаrапаrsа, bela zэпсir sаdэ,
yaxud gахэlэпmэуап zatlcir adlanrr. Веlэ zэпсirчаri reaksiyaya misal
Ьэsit mаddэlэrdэп HCl va FIВг-uп ahnmastm gбstаrmэk olar.

Оgэr hэr еlеmепtаr mагhэlэdэ bir radikal (atom) reaksiyaya
daxil olub bir пе9э radikal (atom) аmэlэ gэtirэrsэ, Ьеlэ zэпсir ga-
хаlэпэп zэпсir аdlапrr.

ýахэlапэп zancirvari rcaksiyaya misal hidгоgепlэ oksigen
arrastndakt reaksiyant gоstэrrпаk olar. Bu reaksiyada zэпсiriп уа-
rапmаsl prosesi

Нr+Оr.-+НrО+О,
zэпсiriп qахоlапmэ iIэ iпkiqа,Гr isэ

o+FI, *dI{+Ё

I{+O, -+ОН+О

sxemlari tizrэ get{ir. 
oil+ ll' + Н'О + Ё
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'Aktiv mэrkэzlэriп itшэ (mэhч olma) reaksiyalart zancirvari
reaksiyalarda zэncirin qшrlmа mаrhэlэsi adla пtr. )

Radikallar чэ atomlartn rekonrbinasiyasl паtiсэsiпdэ molekul
эmэlа gэldikdэ ayrrlan эпеrji уаrапап rаЬitэ enerjisinin qtrilmast
iigiin kifayat еtdiуiпdэп hэсmdа rсkоmЬiпа si yaniir bimc,lekullyar
mexanizm iizrэ gеtmэsi mtimktin оlmur. ]hrna gоrэ aktiv mаr-
kэzlаr уа reaksiya gеdэlr qabrn dir,,artnda, уа da hacmda еупi za-
manda Ё9 hissaciyin toqqugmasl zamanl mэh,, olur. Маsаlэп,

Н+ Н-r М -+ I{, + MI

it*it*M-+Cl, +м

Ьuгаdа, М - i.igiincii hissэсikdir.
Zэпсiriп reaksiya. gеdэп qatltn divarrttda qtrtlmast aqaýl

tэzyiqlarda miimktindiir. Agaýr tэzуiqlэгdэ aktiv mэrkаzlэr
hасmdэп asanlrqla qabrn divarr istiqamatl.nCэ diГfuziya еdэгаk
qabrn divarrnda adsorbsiya оluпur. Adsorbsiya olunmu; аtоmlаr
qaz fazastnda qabrn di,,zartna yaxrnlaqan atr>mlarla rekombina-
siya olunur. Bu mexani:lm tizrэ zэпсiriп qrrrlnast homogen - he-
tегоgеп reaksiya kimi gеdir.

йэпсirчаri reaksiyalaгln эsаs >liisusiyyэtl lrindon biri опlаrrп
stiratinin Ьэzi agqarlara <llan hэssaslrýrdrr.

Sistemэ эlача edildikdэ zэпсiriп uzunlu!,unu qrsaldan mad-
dэlэr ingibitorlar adlanlr. Мэsэlэп, Hz чэ Clz qarr;rýrna tolo Oz
alava etdikdэ reaksiyamIt siirэti 1000 dаfэ azallr.

Вэzi hallarda аqqаrlаr reaksiyantn stirat ni аrtшtr. Мэsэlэп,
quru Н2 va Clz qaz qarrqrýl arastndil reaksiya ;ох kigik siiratlэ ge-
dir. Lakin sistеmэ giizi rniqdarda su Ьuхаrl аlачэ etdikdэ reaksi-
yanln siirati аrtrr. Аgqагlаr z.эпсirчаri reakt;i,lalarda hэпr dэ ini-
siatoT kiml tasir gоstэrэ tlilir. ]

Роlimеrlэgmэ 9ох vaxt zэпсirчеlri гeaksiyirlar mcxanizmi iizгэ
sэrЬаst radikallarrn i;tirakr ilэ gedir. Веlэ рrllimеrlэ9mэ radikal
роlimеrlэqmа adlantr. lуIэsэlэп, itrisiatclr kimi istifadэ olunan
benzoil peroksidin i;tral<r ila gеdэrr хlоrрrепiп роlimегlа9mэsiпi
agaýrdakr kimi gоstэrmаll olar.

Benzoil peroksidin pargalanmastndan сбI{5со о чэ Со Н, rа-
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dikallarr уагапlr.
(сбн5сr)rэ)z- *ёuнu 1Coz + сбн5соо

Alrnmrg CcHs СlЭ О radik:alr хlоrрrспlэ геаksiуауа girir:

СбН5СОО+СН, -- CCl - rjll = CHz *> Сбн, _ с()о --cll2 _CCl = сн _с Hz

СбI-I5Соо -с'н l --CCl = сЕr-ёIл" +CFlz = CCl - сн = сн, -+

+ CuH5 -СОО -- (]Н2 -CCI,= Clt -СН2 -СН2 -CCl = СН -ё Н,

ýахэlапmэуоп 2]эпсirчаri reaksiya..arda aktiv mэrkэzlэriп
sауlшп (qatllrýrnrrL) zamandan aslhhýjnl tapaq. Orta yagama
miiddэti т olan ak.ill mэrkэz bu vaxtda.n sonra уа mahv оlur, уа
da reaksiyaya daxi cllub yenidan aktiv rпэrkэziп аmэlэ gэlmэsiпэ
sэЬэЬ olur. Aktiv llэrkэzlэrirr mahv оlrrrа ehtimalr Р чэ опlапп t
anlna uyЕuп sayl п olduqda aktiv mэrkэ.zlэriп sауtшп аrtmа stirэ-
ti agaýrclakr tэnliklc ifada olurrur:

"| СЦ=п.._j|в ,/
clt --;р v (15з)

burada, по-Ьir saniyada reaksiya gеdэrr qabrn btittin hэсmirrdэ

уаrапап aktiv mэrkаzlаriп, i}О -iю valrid zamanda mэhч оlап

aktiv morkazlarin szrytdr.
(l53) tэпliуiпi i rteqrallamaq tigiin

n
11n F (1 54)

т
ilэ iqаrэ еdэk. Вurасlап

dп 0dn
,Jt т dt

dn__Tdn*
rlt В dt

(153) чэ (l54) t:пliklэгiпi (l55)-da пэ:lэrэ alaq

чэ уа
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Tdn* ts f
-Е-Г-11о :п=п

чэ уа

тсп
dt

Fп*
Sопuпсu ifadэni inteqralIiryaq:

-flnn*=t+const
в

(156) tэnliyinda (154) iГаdэsiпi пэzаrэ alaq

(l 56)

(157)ln(n.,-0n)=t+const
L

t=0 olduqda п=0 olduýundan, onda

const = --1 ln n
р--,-,о

olar. (l57) чэ (l58) tэnliklarindan alarrq

;n--no == 
01

nn-Pn '
т

_р
(l-e,

(158)

(l59)

Buradan

Ir п=ПоТ
в

t

)

t 9oщ9ztuýa yaxrnlaýdrqda (t-+ю) sistemdэ stasionar hal уа-
rапrr (gэkil 20).

П stas = n,. a," 
р

stasionar halda уаrапап чэ mэhч <rlan aktiv mэrkаzlэriп sayl
Ьir-Ьiriпэ ЬэrаЬэr olduýurrclan, {1=0оlur. Iiu halda reaksiyanrn

dt

88



stirэti

Пst,rs _ По
Dsиs =-;:=Ё

tэпliуilэ ifаdэ оluпur.
ýахаlапmэуэп ;;эпсirчаri геаk

R

0ы**

siyanrn stirэtinin zarnandan
22-ci gэkildэ l эуrisilэ verilmig,lir

ýэkildап goгiindiiyii kimi, t
ýэk,l 20. ýахаlапmэуап zэпсiгчагi
геа}.siуаlаrdа aktiv hissaciklaгin
saylnln zamandan'astltlýr

mtiэууэп vaxtandalt ýопrа sistem-
dэ stasionar hal уаr;rпtr.

ý rеаksiуаIаг

,Vahid
/аз

sayr qrrrlan zэпсirlаriп
sауmdап 9ох olduq,lar sistemirr tttru asash уiiksэlmэdikdа
da reaksiyantn stirэ -i kaskin artlr real<siya altgma чэ уа раrt-layl;la паtiсэlэпir. l'эсriiЬэ gоstэrir ki, pirrtlayrg reaksiyaya girэпqaz qartgtýtnrn m)сlууап tэzуi чэ temperaturlartnda
miigahida olunur, Sabit tеmреr ahqma чэ уа partlayrg
tэzyiqin qiуmэti mii,lууэп htidtrdda Ьа9 verir")

Semyonov чэ bagqalarr ki, fosfor Ьчхапшп ok-
sigепdэ oksidlэ9masi oksigenin t:lzyiqi 0,05 mm Hg siit.-
dan kigik oluqda tlmamilэ Bu tazyiq ahgmantn aqaýl

tik) tazyiqi adlanrr. Si nt сэml
,01 mm Su оr n intensiv oksidlagmasi

miigаhidэ оIuпчr. Alrgmaya oksigenin Ьбhrап parsial
tazyiqi f,эsГоr buxa1,1lrtn retrksiya
metrindan va sistentdэ lnert qaan
gёstэrir ki, ststеmэ inert qaz еtdikdэ oksigenin altqmaya
uyýun Ьоhrап tazyiclilli aEaýl salrr
kimi izatr еtmэk olali.

tэс;riiЬi пэtiсаlэri a;aýrdakr

Alrgmaya uyýulr Ьёhrап tэzуiq kigik tэzуiqlаrdа zэпсi-
rin qrrrlma ehtima..l onun c:htimalrndan bciytik ol-

cllmur.duýundan уапmа (оksidlэr;mэ)
Lýl Ьбhrап tazyiqinin qiуmэ-
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tiпdэп bёytik olduqda aktiv mэrkэzlаriп qabrn divartna gatma
ehtimalrnrn azalmast hesabtna zэпсiriп qшtlmа ehtimalr aza|lr.

Sistemэ эlачэ olunan inert qaz чэ еlэсэ dэ rеаksiуа gеdэп qa-
brn diametrinin artmast aktiv mэrkэzlоriп qаЬrп divartna gatma
ehtimalrnr azaltdrýrndan zancirin qrrtlma siirэti agaýr diigtir. Вu-
пuп пэtiсэsiпdэ oksigenin Ьоhrап tэzyiqinin qiуmэti azalr-

ýabit temperaturda tazyiq artdlada ahgmantn ikinci Ьбhrап
tэzуiqi mi.igаhidэ оluпur. Т'эzуiqiп bu qiymotindэn уuхагl tэzуiq-
lэrdэ alrqma muqаhidэ olunmur чэ Ьu tazyiq alt;mantn уuхаrl
Ьёhrап tэzyiqi аdlапrr,

Alt;manrn уuхаrl Ьбhrап tazyiqindэn ytiksak tэzуiqlэrdэ
hэсmdэ tig hissэciyin toqquýmasl пэtiсэsiпdа zancirin qrrllma
stirэti опчп gахэlэпmэ siirэtiпdэп boyiik оIuг чэ alrgma пriigаhidэ
оluпmur.

Alrgmanrn agaýr чэ yllxarl Ьоhrап tazyiqlэrinin tеmрегаtuг-
dan asrlrlrýr (alrgma yarlmdasl) 2l -ci Еаkildэ verilmigdir.

АВС хэttiпdэп saýda уеrlэ9ап hissэпiп istэпilэп поqtэsi alrg-
mа йiimkiin olan gэrаitэ uуýuп gэlir. AB-agaýl, BC-yuxarr alrg-
mа hiidudunu gostarir. АВС р

хэttiпdэп solda уЪrlэqап hissada
isэ altgma mi.igahidэ оluпmur.

ýэkildэп gёrtindiiyti kimi,
Tl-temperaturunda alt;mantn
a;aýr Ьёhrап tэzуiqi рl-э, уuхаrl
Ьёhrап tazyiqi isэ рz-уэ Ьэrа- р2

Ьэrdir. Tl temperaturunda pr-
dan agaýr чэ pz-dan yuxarl Pl

tэzуiqlэrdэ altgma lniigahida
olunmur. Мэsэlэп, с n<iqtasinэ
uyýun tеmреrаtuгdа altgmanin ýakil 2l. Аh9mа уагtmdаst
getmosi tigiin qaz qarlgtýrnln
tazyiqi рz-dэп kigik tаzуiqlаrэ kimi agaýt saltnmalrdrr (tlr-dan
a;aýl olmamaq ;эrtilэ\ va da qaz qarlgrýrnrn temperaturu Тz-уэ
qаdэr уiiksэldilmэlidir. .,

_Er

pl tеmреrаturuп yiiksэlmasilэ eKl' asrlrlrýl :dtzrэ uzаlrc. pr-in
qiymati,цeaksiya gedan qabrn materialrndan, опuп diаmеtriпdэп

г)

с

А
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чэ reaksi)la qarlýlёlnln tэrkibindan asiltdtr.
Ah;ma yartmadasrnda (АВС) В пбqtэsiпiп (yarrmadantn Ьu-

rчпuпuп) чэziууэti dэ gёstarilэn fаktоrlаrdап aslltdlr. p2-nin qiy-
mэti qabrn diаmеtriпdэп, onun materialrndan zэif asrlr olub,

.. El
tempQraturun уtiksэlmэsilо е RT qапuпu iizrэ аrttr.

/йэпсirчаri rеаksiуаlаr tigiin a9aýrdakr asas х{isusiууэtlэri gёs-
tэrmаk оlаr:
l) zепсir fotokimyэvi yolla yarandrqda kvant gжlmr vahiddan

asaslt bбytik оlur:
2) 9ахэIэпэп zэпсirчаri reaksiyalartn уuхаrl чэ agaýt partlayrg

hiidudlarr c:lur;
3) tасriiЬэdэ tэуirr оluпап reaksiya stirati Ьiпаr toqqugma пэzэ-

riууэsiпdэп hesablanan reaksiya stirэtiпdап boyiik оlur;
4) reaksiya stirэti agqarlartn ciizi rniqdartndan astlt olur;
5) zэпсirчаri reaksiyalar induksiya periodu (vaxtr) ila хагаktеrizэ

оluпur. Вu vaxt оrziпdэ аrаhq mэhsuluп (aktiv mэrkэzlэriп)
qatlh& е dэfэ аrttr;

6) reaksiya siiroti leaksiya gedon qabrn fоrmа чэ olgtisiindэn asrh
оlur,
Reaksiya stirэtiпэ reaksiya gеdэп qаЫп divarlntn tэsiriпi

voxlamaq йgi.iп qabrn sathinin sahэsinin (S) onun hэсmiпЬ (V)
пisЬаtiпdэп (S/V) asrlr olaraq гeaksiyantn slirati tэуiп edilir. Bu
rrisbati reaksiya gеdэп qaba xtrdalanmrg halda haarlanmlý qab
materialt: gtiga, kvars чэ bagqa mаddэlаri daxil еtmэklа dэуi9mаk
olur. Zэпсirчаri reaksiyarntrr stiгэti qabrn divartnrn sэthiпiп sahэsi
artdtqca azallr. Вuпа gоrэ SlV пisЬэtiпiп qiуmэti artdlqca rеаk-
siyantn stirэti aqaýr diiqiiг. Brr эlаmэt tam dэqiq olmasa da rеаk-
siyanrn zэпсirчаri xarakter dagrdrýrnr gоstэrir.

AIrgrnanrn xarakterini goK vaxt mtiэууэп etmak оlmur.
Alr9ma zэпсirчаri reaksiyantn gеtmэsi va temperaturun уiiksэlmэ-
silэ izah с,luпur. zэпсirчаri reaksiyalarda alrgma aktiv mаrkэzlэr
saylnln bб"vtik sЁгэtlэ агtmаlsl ilэ, istilikdan altgma isэ ekzotermik
reaksiya zamanl ayrtlan istilik hesabtna temperaturun уi.iksэlmэ-
sila (brrnunla аlаqэdаr оlаriiq reaksiya si,iratinin kaskin artmasl
ilэ) эlаqаdаrdtr.

Zэпсirчаri va istilikdori partlayrglartn asas fэrqi istilikdэn
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partlaytý zamanl ancaq aýagl partlayrg htitludunun miigahida
olunmastdш. 'i

Ahgmanrn reaksiya 2]аmаш ayrtlan istilik паtiсэsiпdэ baq чеr-
diyini tasdiq еtmэk figtin alrgma qabaýr anlard;r sistemda tempera-
turuп yi,iksэlmcsini бlgmаk lazrmdtr, Bu tэcriiti qox gэtiпdir.

Qeyd еdэk ki, istilikrlan altqma Ьэzап zэпl:irчаri reaksiya get-
dikdэ dэ mtigаhidэ olurrduýundan опlаrt lэiг-Ьiriпdэп ауlrmаq
gэtirr olur.

ýахоlапэп zэncirvari reaksiyaila,rda aktiv mаrkаzlэr saylnln
vaxtdan asrlr olaraq dayigmэsini taJlaq. Aktiv mэrkэzlэrill t ашп-
dakt saymr п, aktiv mэrkэziп orta уараmа mtiddэtini т, onun
mэhч olma ehtimalrnr В, zancirin qzrхэlапmэ ehtimalrnr б va reak-
siya gеdэп qabda bir saniyade уаrlлпап aktiv mаrkэzlэriп saylnl
по ila igаrэ еdэk. Onda alltiv mэrkаzlаriп yaraItma stirэti:

+=пп*ls-lвotTT
va уа

dn

ff:n" -(В-s)+ (160)

olar. Burada,

Ito - (F - Б)1= n-
т

ilэ igara edib zаmапа gёrа diferensiallayaq:

dn (F-Б) dn

dt Tdt

(161)

(162)

va уа

dn

dt в-6 dt

т dn*

(l60) чэ (161) ifadэl:lrini пэzэrс| aldrqda aKшlncl tэпliуi agaýl-
dakr kimi yazmaq оlаr.

т dn*
=п.._lШ-t,)=п*В-Б dt '' т
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чэ уа

чэ уа

т dn*
dt

Bu tanliyi inteqrallayrb (161) if'adasini пэzэrэ alsaq, alartq:

-_J lrn*=t+cotrst
в_б

чэ уа

в+h[по - i'u - Б)] = t + const

t=0 olduqda п=0 olduýundan,

const = --Bi;;'nn"
almtr. Onda

-в]ыln[n,, -},u-6)l = t Йlпno
}Juradan

-- -!з--=.urО'
no - 1(р-6)

9-6 п-

т,

n - _1'о1
р_6

(l*e т
) (l63)

(163) tэrrliyindan g<iriirrdiiyii kimi zэпсiriп gахэlэпmо ehtimalr
опuп qrrilma ehtimalrndan kigik (0< а < Р ) olduqda sistemdэ sta-
sionar hal уаrапrr, Ьu zaman (t-+o) reaksiyantn stirэti sabit qalrr,

по
Ustas -;-- 

в_6

tапliуilэ ifada olunur, (qэkil 22,2 эуrisi ). Lakin Ьеlэ hallarda rе-
aksiyanrn si.irэti gахэlэпmэуап zэпсirчаri reaksiyanrn stiTэtindan
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bёyiik olur. Dеmэli, 9ахlrlэпэп zэпсirчаri rеlеl:siуаlаr get<likda da
stasionar hal уаrапа Ьilэг.

ýахэlэпmэуэп чэ 9ах.эlэпэп zэпсirчаri rеаlisiуаlагdа stasionar
hаllаr reaksiyaya daxil olan
mаddэlаriп qatrlrqlarrnr sabit
saxladrqda чэ reaksiya lпэh-
sullaTtnt reaksiya zonastlrdan
grKardrqda mtiqаhidэ olttnur.
Reaksiya qapalr qabda get-
dikdэ reaksiyamn siirэtinin
zamandan asrlrlrýr maksi-
mumdan kegir (qэkild:, bu

lJ J

I

tlд

-д-Л

t
hal qrrrq хоtlэrlэ gбstэrilmig- ýc,kil 22.Zanc.i,цriгeaksiyantn
dir). stiгatinin zamar dan asllrhýr

Zэпсiriп gахэlэпmа eh_ 1- 9а_хэlэпmоl,аtt zаttсiгчаri rеаksiуа,

tiпralr onun qi,,r-"-Ъдliй1 3.:::[ж:;:::ilxli::xliil;[3:i;u'
ltndan Ьёуiik (а >р) oldlrqda
aktiv mэrkэzlэriп sayr qeyri-mэhdrrd artrr. ( 63) ifаdэsiпdэп brt
hal tigtin agaýrdakr tanlik altntr.

(ti*t} ) _

n=**t"-i'-l) (164)
6 --р

Вurаdап gахэlапап zэпсirчагi reaksiyanln siirэti йgtiп alarrq:
(6 t}).

, = 1= -Ъ_lе- 
' ' -,) (165)т Б-р

Bu tэпliklэrdэп gбrfrndiiyй kirni, t-+oo l,эu ksiyanrn stirэti (ak-
tiv mаrkаzlэriп sayr) ektiponensial аrtаrаq scnsuzluýa у;ахtпlарtг
чэ reaksiya partlayrg хаrаktегi dar;ryrr (;akil 22, 3 эуrisi).

22-ci qэkildап gёriindiiyii kimi, reaksiya.ntn baglanýrc antnda
(induksiya mtiddэtindo) опuп getdiyini gox vitxt mii;аhidэ еtmэk
miimkiin оlmur. Bu zaman sistemdэ aktiv пrэгkэzlэriп toplanma-
sr gеdir.

Reaksiyantn stasionar haldan partlayrq ]raltna kеgпrэsi В=ý
gэrtilэ tэуiп оluпur. Rea]<siyamn getma 9araitini dэуiqmаklа B-nrn
qiymatini dэуigmэk olal,. Qeyd olunduýu kimi, zапсiг reaksiya
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gеdэп q:rbln divarl;Lrrnda qшrlrr. A9aýr l.эzуiqlэrdэ (В>б) рrоsеs
stаsiопаг хаrаktеr с a}lylr. Agaýr tэzуiqlэrdа sistemdэ В ilэ Б аrа-
stnda nisbat hэmgirriп reaksiya gеdэп qabrn diametrindan asill
olaraq dэуiqir. Веlа lli, qabrn sэthinin sahosinin qaz qarrgrýlnrn
hэсmiпа пisЬэti (S/V) bu kэmiууаtdэп :lsrltdш, Qabrn diametri
bciytik olduqda zэп,:iriп qabrn divarrnda qrrtlma ehtimalr kigik
olur,_Qabrn diametrinin mi.iэуу,эп qiуmаtiпdэ В=6 olur.

(Jэzyiqi artlrdrqdir va уа iпеrt qaz al;lva еtdikdэ zancirin qa-
brn ilivaгlartnda qtrtlrna ehtimah azall:,,' чэ tэzyiqin miiэууэп qiy-
mаtiпdэ, Р=Е olduqlla, partlaylq halrna kc:gid Ьа9 чеrф

ТасrtiЬа gбstэri,, ki, Ьэzi trallarda аhgmапtп tig htidudu оluг
(9эkil 2l, CD эуrisi). Оksэr trallarda аhgmапtп {igiincii hiidudu
istilik tэbiatlidir.

ý19. Hidrogie.n-bromidin basit malldalardan аmаlеgаlmа
reaksiyasrnrn kineti}:asr

Кimуэчi reaksi,ra.larrrr kinetikastnt (lуrэпmэklа опlаrtп mе-
xanizmini tэуiп etm:lk miimktindtir.

НВr-uп Ьэsit rпаddэlэrdсrп altnma reaksiyast HJ-un bэsit
mаddаlэt:dэп altnma reaksiyastndan fэrqli olaraq ikinci tэrtiЬ rе-
aksiyalarrn kinetik tэпliуiпэ cleyil, daha mtirэkkэЬ tэпliуэ tabe
оlurfНВr-uп Ьэsit ,паddоlэrdап аmэlэ gэlmasi zancirvari mеха-
nizm tizra Ьа9 чеrir.

Hz чэ Вrz аrаs, nda reaksiya iqrq giiastntn tэsiri olmadrqda
(qaranlrqda) 200-3000С-dэ gedir, Reaksiya zamanl molekullar
sayr dэyiqmэdiyind:n bu reak:siyant tэzviqin ёlgtilmasila tэdqiq
etmak m,timktin deyil. Bu reak:;iyanrn kiпэtikаsr Bodengteyn tэrэ-
fiпdэп геаksiуа ged:,n miihitdэn vaxtaqlrt пtimuпэ gottirЁb апа|iz,

еtmэk yolu ilэ эtrаflt iiуrэпilmi.gdir, О, H,Br-iln эmэlэgэlmэ siirэti
{igiin agaýrdakr kinetik tэnliyi tэkliГetmiqclir:

dt,rlBr] 
=Iо[ЦаЛР.r]'dt [Нt}r]m +---""*

[Btr] ,

(166)

burada, ko чэ m - sallit kэrniyyatlardir
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нвr-uп bэsit mаddаlэrdэп аrпэlаgэlmэ reaksiyasl iigtin aqaýl-
dakt mexanizm tэkliГ оlчпmugdur:

1) Вr, n'- 2В.

2)ВrtНz u'tHB, +Н

3) Н+Вrr_-Дэ--+нвг+вr

4)н+нвr ko >вr+н,
'б Вr+Вr k' 

>Вr,

burada, ki (i=1-5) uyýun olaraq (1-5) reaksiyalarrnrn siirэt sabit-
lэridir,

(l) чэ (5), (2) чэ (4) reaksiyalarrnt dопэп iki reaksiya gэkliпdэ
yazmaq olar:

Вr+l{r|НВr+Н

Lakin reaksiya zапсirчаri olduýundan onu (1-5) tэпliklэri
gэkliпdэ yazmaq эlчеri;Iidir

оgаr bu mexanizm rеаksiуашп gediýini dtizgtin эks etdirirsa,
onda Ьu mехапizmdэп (166) tэпliуi altnmalrdtг.

_ЧВ, (2) чэ (3) reaksiyalartnda altntr, (4) reaksiyast tizrэ isэ
sэrf оluпur, Опа gбrэ HBr-un эmэlсgэlmэ stirэti

ЧP:k,[Br][H,]+k,[tt][B6]-k4[H][HB,1, (167)

н чэ Вr atomlarrnln эmаlэgаlmэ siirэtlэri isa uyýun olaraq
d[Вг |

о-=2k,[Вг,] -kzlВг||Нzl+ kз|Н][l}r,-|+ 
16s)

+kо[Н][НВг]-2kr[Вr]2
otР 

= k,[вr][н,] - k,[t{ |[вr,]- kо[н][нвr] (169)
dt

tэпliklэrilэ ifаdэ оluпur.
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(l67) tonliyindlln tэсriiЬэdэ gэtiп l.эуiп olunan Н чэ Вr
atomlartntn qatrlrqlrгtnt tэсri.iЬэdе asan tayin oluna ЬiIэп mad-
dэlаriп qatllrqlarr ilэ ifаdэ etrnak tigiin r;tasionar qatrlrqlar tisu-
lundan istifadэ edak.

Reaksiya baglanrnasrndarr miiэууап vaxt kеgdikdэп sопrа
hidrogen va Ьrоm atclmlarlnln эmаlаgэlпrэ si.irаtlэri опlапп sаrf-
olma si,irэtlэriпэ Ьэtаьэr оlur чэ sistеmdэ stasionar hal уаrапrт.

Stasionar halda !tЕц = 0 чэ !lц] = 0 оlсuЁuпdап, (168) чэ (169)

tэпliklэriпi slfira ЬllrаЬэr edib alrnan iГаdэlэri toplamaqla Вr
atomlarmtn qatllrýr .resablantr.

2k,[Вr, ] - kr[Br][H, j + k,,[H][Br2] + kа[Н][НВr] +

- 2kr[Br]2- ;-l:r[Brl[Hz l * kз[Н][Е;ri] - k4tH]tHBr] = 6

Вurаdап

[Вr|] = 5trn l
k5

чэ уа
kl

[Br_|= [Въ] (170)
k5

Н atomlarrnrn clatrlrýl (169) tэпliуiпс эsаsэп sistemin stasio-
пагlrq halrndan taprlrr.

k2[Bl,][ Н, ] - kз[Нl[I3rr] - k. [Н][НВr] = 6

Вurаdап

1ц1=_ kz[Br][FIz,l

kз[Въ]+ kа[FlВr] (17l)

(l70) ifаdэsiпdс,п Вг atonrlartntn qatrlrýrnr (171)-dэ пэzэrэ
alaq

k2UJ2] ,u'trol
к5

[Н]= kз[Вц]+kо[НВr]
(|72)

(170) чэ (l12) tэпliklэгiп,i паzэrэ irldrqda (167) ifadasini
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aýaýldakl kimi yazmaq оlаr

{,#l = k z [н : rtr.l й;,, - ! 
-;};],-_-*#'

) l-

k2ka [Rr, 1| ltBr;,/-^l [ Вr, I

V ks

Вчrаdап
kз[Вr7]-k.[.t{Вг]

2k,k ,[I}r" ][Н, ]
d[НВr]

}'l"rl
к5

dt kr[Br, |+ k.[HBr]

Bu ifadэnin surэt va mохrэсiпi k+[BrzJ-vэ Ьбlэk

.Ц' t"r.]
к5

k [НВrJ
(173)dt ]_J

k4 lВrz l

(l73) tэпliуiпdэ

k,]
2k, (г.)z ln = kn (l74)

k?
чэ ;- = m ilэ igаrэ etdikdэ (l66) tanliyi altntr.К4

Веlэliklэ, (1-5) reaksiyalarrntn tэпliklэriпdап tacrribi пэtiсэlэ-
rэ эsаsэп gжаrdmrq tэпliуi almaq оluг. Bu nэtica Нвr-uп Ьэsit
mаddаlэrdап altnmastnda qabul edilmig mexanizmin diizgiin ol-
duýunu gоstэrir. Lakin Нвr-uп basit mаddаlэтdап аlrпmъsrпdа
baqqa mexanizm gёttirmэklа do (l66) tэпliуiпi almaq
mЁmkrindtir. Buna gоrэ da Ьеlэ hallarda istifadэ оluпап mеха-
nizmin diizgtinliiytinii yoxlamaq tigiin ауrt-ауrl mэrhаlэlэrdэ
mэhz Ьu чэ digэr reaksiyanrn getdiyini stibiit еtmэk lazrmdtr.
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в., }zB,
k5

гeaksiyaslntn taгazltq sabitidir ( Kto, = Fl. trZ+l-dэп kz-ni tapaq:
l(5

, koo'='*l]",;

Onda ko чэ пl-iп qiymatlэrini tасriiЬэdэ ahnmrg (l66) tэnliyindan,
Ktor-lп qiymэtini isэ mоlumаt kitabrndan gоtiirmэklэ kz-ni he-
sablamaq оlаr.

gedan reaksiyalar

Qazlarda liimyэvi reaksiyalardan Гэrqli olaraq, mэh-
lullarda gеdэп kimyavi reaksiyalartn паzэri izahr xeyli miirэkkаЬ-
dir. Вu onunla izah оluпur ki, mауеlэrdэ molekullar Ьir-Ьiriпэ
daha yaxln olduýundan, rеаgепt molukullartnrn bir-biri ila,
hэmgiпiп опlаrlа hэlledici rnolekullart va reaksiyada igtirak et-
mоуэп kanar mаddэ molekullart araslndakt qargrhqlr tэsir
qiivvalэrinin zaif rrlmastnt чэ уа heg olmamastnr (qazlarda gox
vaxt belo qobul edilir) qэЬul etmak olmaz. Мэhlullаrdа gеdэп
miiхtэlif пбч reaksiyalarrn stirэtlэriпiп tэсгiiЬэdэ mtigahida olu-
пап qanцnauyýunlrrq

чс ona taslr etmlr ullarda reaksiy-

ý

anin оlluп v паzэrlууэslпэ аsаsэп
hesablanmrg stirэtiпiп qiуmэtiпdэп эsаslt fэrqlэпа Ьilаr. Мэsаlап,
sterik эmsаl ionlarr arastnda gedэlr reaksiyalarda чаhiddэп xeyli
Ьёуйk, Mengutkin reaksiyalartnda isэ vahiddan xeyli kigik оlчr.

mаddэ чэ aktiv

, getmэsl
Эgаr

ba9lanýrc kompleksin
solvatlaEmastndan qtivvэtli olarsa., onda аktiчlэqmэ enerJlsl аrtш,
reaksiyanrn siiгэti isэ аzаlrг. Aktiv kompleks qtivvэtli solvatlagdr-

lsэgrl.a isз, эksiпа, aktivlaýmc enerjisi аzаlrc, rеаksiуапrп stirэti
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artlr.
"- , *Мэhluldа gеdэп reaksiyalart stirэtlэri:пl, gёrэ dёrd qruра
ьёlmэk olar:

ДТ)апi reaksiyalar (Р-+с). Bu reaksiyalar эsаsэп iorrlar аrа-
s r пtГа mii g аhidэ о luпur :

Аg* +Cl- -,AgCl
Н* +оН-+Н,о

Ani energetik
liiyЁ srfп: оlur vo reaksiya zar:Ianl miirаkkэЬ ion-

lаrdа kovalent rаЬitэlэrсэ davi;iklilt baq чеrrrir. Bu rеаksiуаlаrrп
stirэti reaksiyaya daxil l>lan mаddэlэriп diffl.rziya s{irэtiпdэп чэ
sistemin qarrqdrrrlma intt:nsivliyindэn asrhdrг;

ф)Siirэtli reaksiyalal: (l<P<l0B.t. Bu miiгаkkэЬ ionlar (bu za-
rпап*опlаrdа kovalent rirbitэlarin dэуiqmэsi nri.i9ahidэ оhrпur) чэ
bazi molekullar arastndzr gеdэп rea.ksiyalardtr. Мэsэlэп,

[со(нrо)rвr12* +он- -+[Co(Hro)5o}I]?n +.вrt P=1,39 .100

Siirэtli reaksiyalann tэсriiЬi siirоtlэriпiп qiуmэtlоri опlаrrп
toqqu;malar пэzэriууэsiпdап hеsеlэlапап qilmэtlэriпdэп Ьёуtik
olur;

@ТЧо.-а1 reaksiyal:rr (P*l). Bu reaksiyalartn tэсrtiЬi siirэtlэ-
ri tоqqu;mаlаг пэzаriууlэsiпэ эsаsэп hesetblarrmrg sйrэtlэriпэ Ьэ-
rаЬэr olur. Мэsэlэп,

C2HroNa +CrHrl-aЦ9\CrHroCrH, + }.IaJ Р=0,7

Nоrmаl reaksiyalarln mahlullirrda hesa'lllanmrg aktivla9mэ
епеrjilэriпiп qiymэtlari tlэmiп геаksiуаlагlп (:alz Гazasrndakr ak-
tiчlэgmэ епеrjilэriпdэп kigik оlur. (Е.t85 kС/mэl);

,S,Yava9 gеdэп reaksiyalar (l0-1l< Р < l), Bu reaksiyalar
18SЪЁ ildэ Men9utkin tэrэfiпdэп miigаhidэ rllunmugdur. Мэsэ-
lэп,

(СzНs)з}.I + CzHsJ -+ (CzHs)+NJ

Yavag reaksiyalartn tэсrtiЬаdэп tэуiп оlu rmug siirэtlэri toq-
qчýmаlаr пэzаriууэsiпэ эsаsэп hesablanmt;i stirэtlэriпdэп kigik
оlur.
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ТэсriiЬэ gоstэrir ki, nrahlullarda gеdэп reaksiyalarrn siirаtlэri
hоllеdiсilэriп dielektrik ntifuzluýurrdan чэ onlartn kimyэvi aktiv-
liklэriпdэп asiltdш.

ý П.mpli (qоgulmug) reaksiyalar. Kimyavi induksiya

аИq")Г7*ksiуаlаr an geniq yayrlmrg rеаksiуаlагdrг.
N.A.ýilov аlаqэli reaksiyalan эtrаflt tэdqiq etmi9 чэ bu рrоsеslэ-
rin kinetikaslnln xi.isusiyyэtlarini буrэпmigdir.

Sistеmdэ ozbaglna gedan reaksiya hamin sistemdэ baqqa rе-
aksiyanrn getmasina sэЬэЬ olarsa, bu hadisэ kimyэvi induksiya
adlamr. iki reaksiyadan biri, ancaq birinci reaksiya getdikda
miimkiin оlагsа, Ьеlэ reaksiyalar эlаqэli reaksiyalar аdlапш. Tu-
taq ki, sistemdэ agaýrdakr proseslar gedir:

А * Bt -> reaksiya mahsulu (1)

Д+ Bz + reaksiya mэhsulu (2)

Вiriпсi геаksiуа sistemda ikinci reaksiyanrn gedib-
gеtmэmаsiпdэп astlt olmayaraq ozba9tna gedir. Ikinci reaksiya isэ
ancaq birinci reaksiya getdikdэ gedir. Ona gбra dэ bu reaksiyalar
эlaqali reaksiyalar dlr, Эlaqali reaksiyalara misal olaraq Fе2+

ionlarr igtirakrnda Ьепzоluп HzOz ilэ oksidla9mэsini gбstэrmэk
оlаr, ТэсrtiЬэ gёstarir ki, benzol HzOz ilэ bilavasitэ oksidla9mir.
Lakin sistemda Fе2+ iопlаrr olduqda benzolun difепilэ чэ fenola
оksidlэgmэsi mti;аhidэ оluпur. Bu оksidlэgmэ reaksiyast induk-
siya olunmug reaksiyadrr. Belalikla, hэr iki reaksiya аlаqэli olur,
Ьiriпсi reaksiya ikincini induksiya edir.

Baxrlan halda proseslarin mexanizmi malumdur. Fе2+ ionla-

rtшп tasirila aktiv hissэcik- о н radikah эmэlэ gэlir:

Fе2* +1-1 ,о,, +l,e]n +он- +ОН

Мэhz о }t radikalr benzolla reaksiyaya girэrэk ondan hid-
rоgеп atomu qopararaq CoI{o molekulunu aktiv fenil radikalrna

gevrir, Со Hrradikalr digэг Со н, radikalr ilэ difenil, oHradikalr
ila isэ fenol эmэlэ gэtirir:
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Fе2++оIl+F.,э]+*u",,

СоНс+ Ol{ -+ СоН, +Hz()

Со Н: + Со Н5 -+ Co[Is.' Col-I:

СоНr+ он _э,сснsоII

Веlэliklэ, qoýulmanln mаhiууэl.i hэr iki ргоsеsdэ igtiгak еdэп
aktiv aralrq Ьirlаqmэlаrir, эmаlэ gэlrпэsidir.

Baglanglc mаddэlэr:.п Ьirilэ re,aksiyaya :]iran чэ digэr Ьа9-
lапфс mаddэпiп reaksiy:lya girmэsiпэ saba ol in mаddэ iliduktor,
induktorla reaksiyaya girап mаddэ, aktcrr, alncaq kimyэvi induk-
siya olduqda reaksiyaya girэп baglanýrc mаd<lэ akseptor acllanlr.
Baxdlýrmrz misalda Fе2{ ionlarr incluktor, F[zЭz aktor, Ь,эпzоl isэ
akseptordur.

Эgэr aralrq Ьirlэgmэпi М ilэ igаrэ etsak, <, nda эlаqэli rеаksiу-
anl aýaýldakr timumi sхеmlэ gбstаrrпэk оlаr:, Aktor + indukt<lr -+ М

М + indulitor + Rc:aksiya rтrэhsulц (I )
М f akset,tor + Reaksiya maltsulu (2)

N.A.ýilov эlаqэli relksiyalarr induktorr-rrL qatllrýlnln zaman-
dan asrlrlrýma эsаsэп tig ,1ruра bёlпriiqdiir:
l) induktorun qatrlrýt zamandan asrlt olaraq azalt;
2) induktorun qatllrýr dayi9mir (katalitik reakliiyalar);
3) induktorun qatrlrýl аr :lr (avtokatalitik reaksiyalar).

Эlаqэli reaksiyalarrlr kinetikasl 9ох mi,irс,kkэЬdir чэ bu kur-
sda baxrlmrr.

induktorla katalizatorun эsаs prinsipal fllrqi ondan ibaratdir
ki, katalizatordan Гэrqli olaraq induktor reaksiya zamant sэrf
оluпчr.
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FэSiL 5

KATALiTiK квдкsiyАLАR. номоGЕп кдтдr.iz

f-ý 22. Xat,a,iiz haqqlrrda iimumi mаIшmаt

ц),Ф
ТеmЪdiпаiffk rntimkiin olan reaksiy;llarrn эksэriууэti gox ki-

gik siirэtlэ gcdir. Bunlardan Ьэzilэriпiп stirэti sistеmэ miiэууэп
mаddэ эlачэ etdikd:> lлгtrr. М:эsаlап, saxi}rozantn tэmiz suda hid-
rolizi 9ох yavaý siirэtlа gedir. Lakin bu s,istema az miqdar turgu
эlачо etdikdэ reaksiyanln stirэl-i kэskin аrtrr.

вэzi mаddэlэrilr l эsiri паtiсаsiпdэ rezrksiya siirэtinin dэуigmэ-
si katali;:, Ьеlэ madrlalar katalizatorlar, katalizatorlarrn igtirakr ilэ
gеdэп reaksiyalar ira katalitik reaksiyalar аdlапrr. Katalizatoгun
reaksiyada i9tirak е|mэsiпс Ьахmауаrаq, опuп kimуэчi tэrkiЬi чэ
miqdarr гeaksiyanttt :;onunda dауigmэz rlaltr,. Щ**аИtitiLlg?F-
s iyalaT+n-asas xiis us j пdir

n] Temda yeni elementar reaksiyalarlnl SlS

gеtmэsi tigtin garait уаrаdrr. Katalizator baglanфc mаddаlэr,iп bi-
rilэ, уа da hеr ikisitэ kimуэчi qaT;rlrqlr l.эsirdэ оlаrаq aralrq Ьir-
lэgmэ (aktiv kоmрl,эks) эmэlэ gatirir. Bu Ьirlэgmэ kimуэчi gevril-
mэdэп sonra reaksiya mэhsul]аrrпа gevrilir va katalizator rеgепе-
rasiya olunur (sаrtlэst halda ауrllrr). X-atalizator yenidan bag-

lanýrc mаddэlэrlэ rearksiyaya girir. Katalizatorla baqlanýlc mad-
dэlэr aгilstnda эmэlа gэlэп ar;llrq Ьirlэgпlэdэki kimуэчi rаЬitэпiп
tabiэti altnan reaksiy,a mэhsullarrndakr kimyavi rаЬitэпiп tэЬiа-
tiпdэп farqli оlur.

Reaksiyaya da>.il olan mаddэ чэ katirlizatot eyni fazada оlаr-
sa, Ьеlэ kataliz hопrоgеп (rrrэtrluldа, yaxlrd qaz qarrgrýrnda gеdэп
katalitik reaksiyala;,). miiхtэli !' Гаzа|аr da olarsa, heterogen kataliz
adlanrr.

Неtеrоgеп kata.lizda rеаkl;iуа kataliz:ator чэ reaksiyaya daxii
olan mаddэlаriп эlпlэlэ gэtirdiklэri faze.laratast sэrhаddэ gedir.
Katalizator reaksiya siirэtini arttrarsa, bu miisЬэt katalriz, aza|-
darsa, mэпГt katalii: (ingibitorlaqma) adlanrr. Hal-hazrгda kataliz
dedikdэ yalnrz mtjsЬэt kataliz пэzаrdэ tutulur. Эgэr reaksiya
mэghsu1larmdanbfu.ikatаlizаtorсrlarsa,<lndareaksiуaЩ
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tik reaksiya, bu hadisэ isэ ry!ЩЦааdlапtr.
Sistеmэ miiэууап mаddэ alava etdikda reaksiya siirэtiпiп

artm:lstnt hэmi;а kataliz adlandrrmaq olmaz. Мэsэlэп; Clz чэ Hz
qangrýllra ciizi miqdar natrium buxarl оlачэ etdikdэ reaksiyantn
stirэti kэskiп аrtrr. va геаksiуа partlayrqla паtсэlэпir. Burada па-
trium хlоrlа reaksiyaya girэгаk sэrf о]uпur va reaksiyamn sonun-
da NaCl-a gevrilir. Buna gбrэ da паtrium bu reaksiya iigtin kata-
lizator olmaytb, inisiator rоluпu оупауlr.

J'--

1 Katalizator' kimyavi rеаkфапtп tarazltq sabitinin qiуmаtiпэ
tэslГjоstэrmir. Bunu siibut еtmэk tigiin eyni reaksiyanl standart
gаrаitdэ katalizator igtirakr ilэ va katalizatorsuz араrmаq kifауэt-
dir. Нэr iki halda ba;lanýrc mаddэlэr чэ reaksiya mэhsullаrt eyni
olduqda bu reaksiyalartn izobar potensiallarrnrn dэуigmэsi dэ еу-
ni olur. Bu, izobar potensiahn hal funksiyast olmast ilэ эlаqэdаr-
drr. Вчпа gtirэ dэ standart izobar potensialrn dэуigmэsilэ reaksiy-
апm tarazlrq sebiti arastnda asrlrlrqdan

АGо = -RTlnKn

gбriindtiyti reaksiyada igtirakr опuп tаry}g_
tinin qi tэsir lr пlп

Ещi-iэаRЬТуа=rrtrФFп ýэrаiТа;
tоr igtirakr katalГ2atorsrrz getdikdэ izobar potensia-

lrn dауigmэsiпiп hэr iki halda eyni olmasr katalitik reaksiyanr
аlаqэli rеаksiуаlагdап fэrqlапdirап эsаs эlаmэtlэrdап biridir.-

Tarazlrq sabitinin diiz чэ aks istiqаmэtlэrdа gеdэп reaksiyala-
rm siirаt sabitlэrinin пisЬаtiпэ ЬаrаЬаr olmast чэ katalizator igti-
rakr ilэ tarazlrq sabitinin qiymatinin dэуiqmэmэsi katalizatorun
diiz чэ aks istiqаmэtlагdэ gedan reaksiyalarln srirэtlэriпi eyni do-
rэсэdэ dayigmasini gбstаrir. Katalizator ancaq tarazltq hahnrn

maýlnl stirэtlэпdirir
Мэlчm olduýu kimi, reaksiyanrn reaksiyamn

asfidlr rе
tarazlrq Sa q, tcmperpturun уiiksэlmэsilэ

эksiпэ).} Вuпа gёrэ ekzoter-
akr tаrЙlrq sabitinin qiymb-

azallr (endotermik reaksiyalarda isэ
mik rеаksiуашп otaq tеmреrаturuпd
tiпэ опuп ytiksэk gжtmt rryýun gэlir, Lakiri эksаr reaksiyalartn
siirati bu tеmреrаturdа 9ох kigik olduýundan onlart hatta пrtiga-
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hidэ еtmэk оlmur. Вuпа g<irэ dэ, bu temperaturda gedon reaksiy-
alarr praktik mэqs,ldlэr tigtin istifadэ rэtmэk olmur va опlаr
yiiksэk tеmреrаturlагсlа aparrlrr.

Sэпауеdэ aparrl;lrr reaksiy:ilartn aksal,iyyati istiliyin ayrtlmast
ilэ gedir. Веlэ reaksiyalarln tarazlrq sabit:inin qiуmэti чэ bununla
эIаqэdаr reaksiyanln glxlml tеmреrаtuгuп уtiksэlmэsilэ aza|-
dlýrndan" reaksiyanln gжlmlпl аrtшmаq iigiin bu reaksiyalar ka-
talizqtor igtirakl ilэ r isЬэtэп agaýr tеmреrz;turlаrdа арацthr.

(Q"ld olunduýrr kimi, rеаksiуа g;еdigiпdэ kaЙlizatorun
kim)fvi tэrkiЬi dэyil,illliyэ uýгаmrr. Lakirr katalitik reaksiyalarda
kristalla;ma, аmоrflаýmа чэ s. рrоsеslэr.Lп tэsirilа katalizatorun
sэthinin quruluquпul, Ьэzэп isэ agqarla r,э hэttа reaksiyada igti-
rаk еdэп mаddаlэrlэ k.atalizator аrаstпdа эlачэ reaksiyalarrn get-
mэsi паtiсэsiпdэ kzltirlizatorun tэrkibinin dэуigmэsi miigаhidэ
оluпur. Katalizatoru n sathinda gеdэп bu рrоsеslэriп onun katali-
tik xassasilэ heg bir эlаqэsi оlпrur. Веlэ proseslarin katalizatorun

ц

sэthiпdэ getmэsi onlln aktivliyini aqaýt sarltr. Bu hаdisэ kataliza- .'

torun <kсihпэlmэsi>, <qocalmal;lD va уа <<yorulmasr> adlantr. i
Мtiхtэlif katalizrtorlar Ьir гeaksiyanr.n, Ьiг qruр reaksiyanrn]

yaxud miiхtэlif sinif rc:aksiyalarrn siirэtiп:r tэsir gбstэrэ bilir. Мэ-
sэlэп, etilen oksidi ilncaq giimii9 kataliz;ltoru i;tirakr ilэ аltшr,
tizvi mаd.dэlэriп оk:;idlэ;mэsiп,dа isэ пэсiЬ metallardan istifadэ
olunur.,Nikel katalilatoru iizvi mаddэlэriп hidrogenlaýmэsi, ча-
паdiчm S-oksid isэ ,rnlann оksidlэqmэsi reaksiyalartnda istifada
olunur.

l ЩцЦ,ФЦ : rпЦ:t : а ksiytrl аrlп siirc tina _tэgц €ёslэrап katal iza -.--
to rБiТп i versaTTБtz)БTo rБr adla nr r._Р е lэ kаtЪlizаtоrlаrа_mЬd l _ _
ii2vi mаddэlэriп hid1,ogenlэqrn:,si, оksЦlэrimэsi va s. reaksiyalara
katalltik tаSlr

ionlarr da uпiлегsаl ka
аkliПэ9mэ va ý. 

-f eaГ:siyalaidё*katalitik tasir

, Katalizatorun эliаs хэssэlэ,гiпdэп biri onlarrn segicilik qabi-
liууэtiпа malik olma;;tdш. Eyni baqlanýrc lпаddаlэr Ьir пе9э rеаk-
siya tИrэ miiхtэliГ reirk.siya mahsullarrna 9ечrilэ bildiyi halda, ka-
talizatoru.n bu reaksiy,alardan ancaq birinin siirэtini эsаslr yi,ik-
soltmasi katalizatorun spesifik tosiri, yaxud опuп segiciliyi adla-
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nlr.
Mtixtэlif katalizatorlardan istifada etmэkla eyni baqlanýlc

mаddэlаrdэп miixtэlif reaksiya mэhsullаrr almaq mtimkiindiir)
Маsсlэrr, mtixtэlif katalizatoriarrn igtirakr ila etil spirtini miixtэlif
reaksiya mahsullarrna gevirmak оlаr. I}unu sxematik bela gёstаr-
mэk оlаr:

CHr=Q|{-Q Ц=СНr+нr+цr9

CrHu-O-CrHu+Hro

СrНо + НrО

11о
lcr"o"

сrн.оЁjУ *снзсно+нz
\а

aktivlpmis\
Cu С4Н9ОН + Н2О

СНз-СО-Снз+зн2+со

Yadda saxlamaq laztmdrr ki, katalizator ancaq termodinb-
mik miimkiin reaksiyantn siiгэtiпа tasir еdiг чэ heg dэ hэmi;э ter-
modinamik эlчеrigli reaksiyantn siirэtiпi аrtrrmrriТегmоdiпаmik
miimkiin olmayan raeksiyalarr katalizator tэtЬiq еtmэklэ apar-
maq miimktin deyil. Hal-hazrrda miiаууэп reaksiya iigiin уtiksэk
aktivlik чэ segiciliyэ malik katalizatorlarr qabaqcadan segmak
miimktin deyildir. Bu katalizin iimutni пэzэriууэsiпiп olmamasr
ila эlаqэdаrdtr. Buna gёrэ da miiэууап reaksiya tigtin katalizator
аsаsэп tэсriiЬi yolla segilir,

Qeyd ",о""о,,RЖЁ:;:Ж ba'lanýrc mаddэ-
1эr чэ katalizator eyni Гаzаdа оlur. Ноmоgеп katalitik reaksiyalar
qaz (Ьuхаr) fazaslnda чэ mэhlullагdа gediг. Qaz fazastnda gеdэп
homogen kаtаlizэ misal kаmеrа Ёsulu
mastnda Nо-пuп

ъгаr-rзтzаmап
nln oksidlogmasini gostarmэk

agaýrdakr геаksiуаIаr gedir:

,1
NO+_O, -+NO1

2
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NOr+SOr+SOr+NO

GoriindriyЁ kimi, reaksiya gedi9indэ NO regenerasiya оluпчr чэ
Soz-nin oksidlaqmэsi reaksiyastmn stexiometrik tэпliуiпdэ igtirak etmir.

Homogen katalitik reaksiyalarln эsаý хiisusiууэtlэriпdап biri
kaializatorun qatrlrýr ilэ miitэпаsiь

ki, bu da ka rаk
tэrir.

Ноmоgеп katalizdэ valrid hacmda katalizatorun bir mоluпа
uyýun aktivlik опuп xtisusi aktivliyi (с) adlanrr.

ADp
"- au - 

"о
burada, А - katalizatorun aktivliyi, ck - опuп qatrlrýr, uK- katali-
zator igtirak etdili,.dэ reaksiyantn stirэtidir.

23-ci qаkildэ пriiэууэп reaksiya tigiin katalizatorun igtirak
etmadiyi (l-эуrisi) чэ iEtirak etdiyi (2- эуrisi) hallarrn enerji
Ьаrуеrlэri gёstarilmi;dir. 2-ayrisi
katalizatorun reaksiyantn isti-
qamэtini dэyiqrnadiyi hal rigtin
doýrudur. Katalizator reaksi-
yanln istiqarnэtini dэуiqdikdэ 3-
ayrisi altntr. I}u rеаksiуа ftпсаq
katalzatcrr ila gedir. Hcrrnogen
katalizdэ katalizatorun reaksiya-
nrn gcldiqina tэsir mexaniztni yrik-
sэk reaksiyayagirmo qabiliyyati-

tik rе епеrjisiцiп аzаlmа_ц_yа _-
оluпur. Ho,mogen ka-

г
*.З

Ф
d

оя.

г-

llrrý lir пё,G
m,r(l(lrlrr

ItФkriул
mýlrs(Irr I н

uп
reaksiyantn kinetik tэпliуiпi mtirэk-

roilksiya si,iratinin artmast da
lаПi:dБ kаlбПzа tсlruп i qiii:rKi
kаЬlэqdirir
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Fэrz еdэk ki, sistеmсэ katalizatorsuz aqa irdakr bimolekulyar
reaksiya gedir.

А +.В --- ДВ* _, reaksiya nrahsullart (175)
aktiv

komplcks

Tgtaq ki, Ьu reaksilza katalizator igtiraklnda gedir чэ katali-
11t9, hэr iki baglanýrc madda ila aktiv kоп pleki аmэlа gэtirir.
Birinci mэrhэlэdа эmэlэ gэlэп aktiv komplelcs Ъаqlапýrс rпаъd"l",
(А, В) чэ katalizatorla (I() tarazlrqda оl..зr.

k11
А+В +К <=----->_АВК* (aktivkcllnpleks) (I76)

kz
ikinci mэrhэlэdэ alltiv komplcks гсаksiу,а mэhsullаriпа va

katalizatora pargalantr.
1.3

Авк* ______>> reaksiya mahsrrllarr + К (l77)

Katalizator igtirak t;tdikdэ гаksiуапtп iinrumi stiгэti (176) чэ
(l77) reaksiyalanntn si.iratlarirrdэn aslltdtr, (|76) reaksiyaslntn
sЁrэti (|77) reaksi yasrnln stiratindэn boyiik c,lduqda reaksiyanrn
iimumi stirэti (l77) reaksiyastnrn siirэtilэ , (176) reaksiyastntn stirэ-
ti (|77) reaksiyasrntn srirэtiпdап kigik oldullda isэ reaksiyanrn
iimumi stirэti (l76) reaksiyantn siirэtilэ tэуiп с lunur

176) чэ (111) гeaksiyalartntn stirэtlаri kirtalizator igtirak et-
mэуэп (l75) reaksiyasrrttn si.irэtiпdэп dэfэlэl la bёytik оlur. Dе-
mэli,

,оmpleksin) уаýаmа miiddэti
lizda aralrq

ancaq taliz zamant dачъmsrz Ьir lа9mэ--Бкm sls tеmlэrdэ aralrq bir lэqrпэ эrl ha-
IпОа ауlrmаq mtimkiincli,ir. оksаr hallarda Ьr:lэ Ьirlа9mаlэriп sis-
tеmdэ эmэlа gэlmэsi haqqrnda gжаrtlап паtjсэ sistenrin fziki чэ
fiziki-kimyэvi хаssэlэriпiп ёlgtilmэsina эsaslilritr

(

. _(176) tanliyindэn sistemin tarazlrq halr ii;tin aqaýrdakr Ьоrа-
Ьэrliу,i yazmaq o'u?,.o,r,(ск 

- C,I\BK* ) = 1.12cor*.
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Ьuгаdа, kt чэ kz - driz чэ эks istiqаmаtlэrdэ gеdэп reaksiyalarrn

siirэt sаЬitlэri,tск -katalizatorun i.imumi, Сдвк- - aktiv komplek-

sin, (Ск -Сдвкjt ) - isa katalaizatorun sаrЬэst haldakr (aralrq

Ьirlэgmэпiп tэrkiЬiпэ daxil оlmауап) qatrlrqlarrdrr.
Axlnnct ifadadэn aralrq birloqmanin (aktiv kompleksin) qatr-

lrýrnr tapaq:

CAI]K' =
ktсд СвСк

k, + ktсдсв

(l7'7) tэпliуiпdэп reaksiyantn siirэti iigi.in yazmaq olar:

_ d"д _ L_c
da - 't 3'- Авк ,

Вu iki ifаdэdэп alartq:

d.n__ k,krcoc"cK
dt k, + ktcдcB

Bu tэпliуiп saý tэrэllпiп surэt чэ mэхrэсiпi kz-уэ bбlsok va

=k'к olduýunu пэzаrэ alsaq, onda alartq

(178)

(179)

с k

/ dco К.kзсдсвск
dt l+К"сдсg

burada, sabitidir
(178 sаdэlа9d йgiinitisusi hallara baxaq.
l. Эgэr (176) reaksiyasrnda

gэlmэsi istqamэtina siiгiigэrsэ,
( 178) ifadэsindan аltпlr:

tarazhq aktiv kompleksin эmэlэ
kr>kz чэ klсдсв)>kz оlur. Onda

dсл
= kзск (180)

Bu halda katalizator tаmаmilэ aralrq Ьirlэgmэпiп tэrkiьiпэ
daxil oluT чэ reaksiyantn siirэti опuп qatrlrýrndan astlt olaraq
dэуi9iг.- 

(tBo) tэпliуiпdап gorii,ndiiyti kimi Ьеlэ hallarda rеаksiуашп
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tэrtiЬi baglanýrc mаddэlэrэ gёrэ stflra ЬаrаЬэl.dir.
2. (l76) reaksiyasrnda tа-гаzlrq baqlanýrc mаddэlэr istiqamэ-

tina sЁrtigэrsэ, kz>>ktсдсв altntr. Onda (l78) tlпliуiпdэп aýaýrdakr
ilhdэпi yazmaq оlаr:

- d"o : -hk,dt - -k;СдСgС;i (l81)

Bu halda reaksiyantn baglanýlc mаdd;rlс,rэ gбrэ tэrtilэi ikiуэ
ьэrаьаrdir.

(l79-181) ifаdэlаriпdэп gбriincltiyii kimi, baxrlan hаllаrdа rе-
aksiyanrn stirэti katalzatorun qatrlrýr ilc пrijtэnasib olaraq dэуi-
;ir. Qeyd еtmэk laamd,Lr ki, katalizatorttn yiiksэk qatilrqlarrnda
rеаksiуашп stirэti gбstэгilэп tапliklэrэ deyil, ,пйхtэlif lizi.ki qanu-
nauyýunluqlara tabe ollr.

Ноmоgеп katalitik rеаksiуаlаг i.iqiin kiretik tanliklэri reark-
siyanm bagqa mехапizrпlаrdэп dэ tapmaq оlаr.

Farz edak ki, katalizator baglanýrc madllalordan Ьiгilэ rеаk-
siyaya daxil olub aktiv kompleks апrаlэ g:rt.rir. Sопrа isэ aktiv
kompleks ikinci biglaný.c madda ilэ reaksiya,la girib katalizatora
чэ reaksiya mэhsullаrlп;r gevrilir.

А+В---L--1дц- (lS2)

В + ДК* - k' , К -|- rеаksiуа mэhsullarr (l8З)

Aktiv kompleks (1ti2) reaksiy;ast i.izrэ ,eltntr, (183) reaksi.ya-
stnda isэ sarf olunur. С,па gоrэ ollun qatrlrlrnrn dэуiqпrэsi tigiin
agaýrdakr kinetik tanliyi yazmaq оlаr:

dc _ __-

.Г=ktсд(r:ц -со*-)- krco*-c" (1S4)

Sistemdэ stasionar haltn уаrапmаslпl q,lbul еdэrэk axlrlncl
tапlikdэп aktiv kоmрl,эksiп qatrlrýrnr tapaq. Stаsiопаг halda
dc
- +ц = о olduЕundan (184) tэпliуiпdэп alai,tq:

dt

k,cocK - ktсдсдt(. - kзсд( -ов = 0

Вurаdап
lI0



Сдк' _ k,coc*
k,co + k.,cu

(1 85)

Reallsiyanrn siirэti i.i9iin (9) if'adasina:)sasэn yazmaq olar.

- Ч' = krco*,. cn
dt JAK I)

(185) ifadasini :l}llrlncl tэпlikdа пэz€rэ alsaq onda reaksiya-
пш sйrэtiпi agaýrdal:l kirni ifada etmak оl;лr:

-ь _ d.o _ k,krсд{}gсб
(186)dt k,co + krc"

ktсд))kзсв olduqda а xшlncl ifadodэn

dc"_{ -* 
Тr = krcgcl< (l87)

kзсв>> krca olduqda s:>

dсл- dг = klcoc1 (l88)

аlшш. (179-18l) чэ ,18б-l88) tэпliklэriпсlэп gогi.iпtir ki, hоmоgеп
katalizda gеdэп rеаkt;iуапlп пrехапizmiпdэп astlt olmayaraq rе-
aksiyanrn sйrэti kala]izatorun qatrlrýr ila miitэпаsiЬ olaraq dayi-
qir. Bu qayda tэсriiЬэdэ tэsdiq оluпur. l]eyd еdэk ki, homogen
kataliz {igiin bagqa rпс:хапizmlэr dэ tэklif еtmэk оlаr.

Reaksiyanln kilretik tэnliyini tэсrtiЬэJэ tэуiп edib, опu tэklif
оluпап lniixtalif mсх:лпizmlэr<lэп altnan tапIiklэrlэ mtiqауisэ et-
mэklо reaksiyanln lnexanizmi чэ aktiv kompleksin tэrkibi haq-
qrnda mtiэууэп fikir sоуlэmэk mtimkiindi.ir.

Aralrq Ьirlэgm:llаriп sayr artdlqca altnan kirretik tэпIiklаr
mtirэkkэЬlэgir.

Веlэliklэ, homc,gcn kаtаlizdэ kinetill tэnliyi tatazhq чэ sta-
siопаr qatrlrqlar tisulllartndan istifadэ еtmэklэ almaq оlur.

Hidrogen-perol:s,idin sulu mэhluldа СrrО] , WO?-, МоО] ,

Fе2*, FеЗ* va s, i<lпlаrlшп llatalitik tasirilэ раrgаlапmаstпdап
altnan tэсrtiЬi паtiс:rlаrэ asaýall ýpitalski homogen katalizin паzе-
riууэsiпiп эsаslаrlпl i;;layib hai:rrlamt;drг. Bu пэzэriууэуэ gбгэ:
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1) katalizator reaksiyaya daxil olan mаddэlэгi уiiksэk reaksiya
qаЬiliууэtiпэ malik aktiv kompleksa gечiгir;

2) aralrq Ьirlэgmэпiп аmэlэ gаlmэsi dбпэп чэ bбyiik siirэtli рrо-
sеsdiг;

3) aktiv kompleksin reaksiya mэhsrrllarrna чэ katalizatora раr-
galanmast yavaý siiratli prosesdir;

4) reaksiyanrn iimumi si.iгэti aktiv kompleksin qatrlrýr ila mtitэпа-
sib dэуigir.
Indi da baxdrýrmrz mехапizmlэrdэrl istifadэ еdэrаk sахаrо-

zanln hidrogen ionIartntn igtirakr ila hidrolizini паzэrdэп kеgirэk.
Qeyd olunduýu kimi, homogen katalizda аmэlэ gаlэп aralrq

Ьirlэgmэlэri 9ох vaxt bilavasita mtigahida еtmэk miimktin оlmur.
Hidrogen ionlanntn igtirakl ilэ saxarozanrn hidrolizini Ьеlэ kata-
litik reaksiyalara misal gбstэrmаk olar. Tacriiba gostarir ki, saxa-
rоzа ýuda hэll edildikdэ uzun miiddat dayigikliyэ uýrаmrr. Lakin
Ьu mэhlulа turgu эlачэ etdikdэ saxaroza agaýrdakt reaksiya iizrэ
hidroliz edir.

Cl2H22Ol, +НrО "* )СбН12Об +CuH,rOu (1S9)
qli,ikoza fruktoza

Мiiэууэп edilmiqdir ki, Н+ ionlartnln qatrlrýr reaksiya gedi-
giпdэ sabit qalrr. Bu Н+ ionlartnln katalizator rоlu oynadlýrnr gб-
stагir. Hidrogen iопlаrtпtп qatrhýr dayigdikdэ (189) reaksiyaslmn
stirэti dэуi9ir чэ Н* ionlartntn miiэууэп qatrlrýrnda reaksiyanln
stirэti sabit qalrr.

ТэсriiЬэ gбstarir ki, bu reaksiyanrn siirэti birinci tэrtiЬ rеаk-
siyanrn kinetik tэпliуiпэ tabe olur.

Bu паtiсэ reaksiya tапliуiпэ uуýuп galmir. Alrnan пэtiсэlэri
saxarozanln hidrogen iопlаrtшп igirakr ilэ hidrolizi reaksiyasmtn
stiTэtinin qatrlrqdan asrlrlrýrnr tarazltq, yaxud stasionar qatrlrqlar
tisulundan istifаdэ еdэrэk tapmaq оlаr.

Fэrz еdэk ki, birinci mэrhэlаdэ saxapoza protonlagtr чэ sis-
tеmdэ ani vaxtdan sопrа tarazhq уаrапlr.

kr
CrzHzzOl t * Н+ <_-__=(ClzН:zOrr) Н* (l90)

kz

ikinci mаrhаlэdа protonlagmlý sахаrоzа molekullarr hidrtllizэ
l12



uЕrауlr.
(с,rнrrо ,)н- +I!C) Ь >CuH rQ +сuцrQ +F (19l)

(190) reaksiyastntn stirэti (l91) reakl;iyasmtn stirэtiпdэп эsаsh
boytik crlduýundan, ( l89) reaksiyastntn t;iirati (19l) reaksiyastntn
siirэtilа tэуiп оluпur.

Dt : kз[(C12H22Orl )Н* ][HzO] (192)

Sistemda рrоtэпlа9mlý saxarozanlll qatllrýlnl tэуiп еtmэk
miimktin deyil. Or.a gora (l92) tэnliyirrda bu qatrlrýr tэсrtiЬаdа
оlсiilэ Ьilэп kэmiууэlJэ эчэz etmak lаzrп.dtr. Bunun i.igiin tarazlrq
{isulundan istifadэ erjak. (l90) reaksiyal;t iigtin tarazlrq sabitinin
(К) ifаdэsiпiуаzаq

ц= k' 
.=

[(CrzH22()ll )н*]
k2 [CrzHzzorr lIH*.l

Buradan protonlagmlý saxarozanrn clatrlrýr

[(C,z l zzo,r )н 
* 

1 = !l1c,zH zzolr ][н* ]к2

olar. Btr ifadэni пэzэrо alaraq (l92) tэnliyini agaýrlakr kimi yaz-
maq olar:

., ,= -Р[С 
12 Н zz О rl ][tl 

* 
][ Н 2О] (l93)

Bu tэпliуэ gor,, ,"ukriya iigtincti tэrtiЬdir. ilk baxrqda (193)
tэnliyi tэсriiЬi пэtiсаlэrlо ziddiyyэt ta;kii edir (tэсrtiЬауэ gёrэ rе-
aksiyanrn tэrtibi чаIridэ ЬэгiлЬэrdiг). L,akin reaksiya gedi9indэ
hidrоgеп ionlartntr, чэ su molekullarrnln qatrlrýr (su artrq miq-
darda gottiriildiiytillclэn) sabit qaldrýr ilgtin bu zahiri ziddiyyat
аrаdап gottiriiltir. Bu,nlart пэzэrа alsaq,

u=k[C'2H22O1,] (l94)

burada, k = 
k,'k' 

l H - ]tH zo] reaksiyantn zahiri stirэt sabitidir., k2

Alrnmr; tэпlik Н* ionlarrnrn qatrlrjlrnrn (189) reaksiyasrntn
siirэtiпэ tэsiriпi аус rrrlagdlrm;rýa imkan чеrir. Н+ ionlaTrmn qatr-



hýr dayigdikdэ k'- in qiymati dэyi9ir.
(194) tэnliyini stasionar qatrhqlar йsulundan istifada еdэrэk

dэ almaq оlаr. Bu Zaman (l89) reaksiyasr getdikdэ mtiэууэп vaxt
kegdikdэn ýопrа sistеmdэ рrоtопlаqmlý Saxarozanrn qitrlrýrnrn
sabit qaldrýr qэЬul оluпuг.

Aralrq mэhsuluп [(ClzH 22Oll )Н' ] qatrlrýrnrn vaxtdan astlr
olaraq dэyigmэsini (l90) vo (l91) геаksiуаlаrtпа gёrэ aqaýrdakr
kimi yazmaq оlаr:

d[(c 12 н о )II 
- 

]
= kl[Cn|Izz,Orrl[H*]-

(195)
- k z [(с lz н zz о rl )II' l _ k з [(с 12 Il zz о r l )н 

* 
][н zo]

Sistеmdэ stasionar hal yarandrqda arahq mэhsuluп qatllrýr
sabit qaldrýrndan yazmaq оlаr:

dt

d[(c l.'I{ о,, )H*.l -0
onda, (l95) iГаdэsiпdэп 

dt

kl[Cl2H22ol, ][H+l - kz[(C12I-1zro,1)н*] _

- k3[(Cl2Hzzolt )н' 11нrо1 : 6

аhпаr. Axtrtnct ifаdаdэп aralrq tпэhsuluп qatrlrýrnr tapaq:

[(c12H"roll)I-I-]=
kI[Cl"H Orl][H*]

(196)
k., + kr[H,O]

[ClzH () ][н '][н о]
(,l97)k, -+ kз[}I2О]

Hidrogen ionlartntn qatrhýrnr sabit saxladrqda va suyun arttq
miqdarrnda k, +kr[HrO] sabit qаlrг. Вuпu пэzэrэ alsaq, (l97i
ifadasindэn (198) tэпliуi ahntr: ; :

: . r.l=k'[CrzHzzO,,.'l , (l98)

,ll4

(l96) tanliyindan istifadэ еdэrэk (l92) tэnliyini agaýldakr ki-
mi yaza bilarik:

k k
L)=



krkз[II*][н2о]
k,2 + kз[Н zO]

Мэhluldа gеdэп reaksiyalaгln 9охu homogen katalitik reak-
siyalardrr. Homogen katalizdэ katalizatorun molekullarr sistemin
biittin hissэlэriпdа ЬэrаЬэr рауlапrr.

Qaz Гazaslnda gеdэп homogen katalitik reaksiyalara az tэ-
sadйf оluпur. Вu, katalitik aktivli5,э malik mаddэlэri qrzdrrmaqla
qaz fazasma kegirdikdэ reaksiya gеdэп tеmреrаturdа hэmiп
madda molekullarlnln par9alanmast ila alaqэdardrr.

Qox vaxt homogen katalitik reaksiyalar qaz fazastnda zэпсir-
vari mехапizmlэ gedir. Веlэ reaksiyalara misal olaraq kаrЬоп 2-
oksidin оksigепlэ su Ьuхагtпrп ctizi miqdartnrn i9tirakr ilэ oksid-
lэgmаsiпi gбstэrmэk оlаr. Reaksiya aktiv mсrkэzlэriп (oksigen

аtоmuпuп О ) уаrапmаsr ilэ gedir.

СО +Oz--> СО, +О

Sistemda su Ьuхаrt olmzrdlqdtr aktiv markaz agaýrdakr reak-
siya iizra mэhч оluг:

CO+O+M+COz+M
Ьurаdа, М - iigi.inci.i hissacikdir.

Sistеmdэ su buxart olduqda СС) чэ Oz araslnda agaýrdakr
zэпсiгчаri гeaksiya gеdir:

1. CO+Oz+COr+O

2. НrО+О + 2IIО

3. СО+НО+СО2+II

4. oz+H-+oH+o

5. Hz+O-+OH+H

6.СО+FIО-+СОr*Ё

k
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7,Н+Н+М-+Нr+}l

8;О+О+М-+Оr+I\{

9.Ё+ОН+М+tlrО+М

Aktiv mэrkаzlэr (о, о н,II) rпtiаsir fiz;il.i iisullarla (elektron
paramaqnit rezonanst, .nfraqtrmtzt spektrcls Kopiya чэ s.) mti;a-
hidэ оluпmuqduг. (1-6) reaksiyalarr iizrэ ak.tjv mэrkаzlаr уаrашr
va sэrf olunur. Zancirin,lrrtlmasr (7-9) reaksiyalarr iizra gedir.

Qaz fazasrnda gеdэ,r bazi reaksiyalarrn siirэtiпа reaksiya ge-
dan qabrn divarl katalitik tasir gtistэrir. Веlэ hallarda reaksiya
homogen-heterogen reallsiya adlanrr.

Reaksiya siirэtiпэ qzrbtn divarr tэsir gёstэI dikdэ:
1) reaksiya stirэtiпiп tе:преrаtur amsah (аktiчlэqmэ enerjisi dэ)
kigik оlur;
2) reaksiya gtiqa (kvars) qabda getdikdэ hоmiп qaba nartn xtrda-
lanmrg qtigэ (kvars) daxil еtdikdэ sathin artnralst hesabtna reaksiy-
antn sЁrэti ytiksэlir;
3) reaksiya gedan qabrn divartnrn kimуэчi tarkibinin dэуiqilmэsi
reaksiyanrn stirэtiпi dэуi,;ir.

Моsэlэп, giiqэ qabrn divarr etilcn чэ Ьrоm arastndakt reaksiy-
antn stirаtiпэ katalitik tэsir gёstэтir. Qabrr divartnt parafinla
бrtdiikdэ опlаr arastnda reaksiyanrn getmэsi lntigahidэ оluпmur.

Bu эlаmэtlаrэ asasan rеаksiуа gcdigina qa')ln divarrntn katali-
tik tasiri olub-olmamasllll tэуiп еtmэk mtim}liindtir.

Katalizatlor чэ reaksiyaya daxil olan mаddэlэriп qarqrlrqlr tэ':.

sirinin tabiэtindan asilt оlаrаq mэhluldа gеdэtr katalitik reaksiya-
larr tig qrчра aytrmaq olar: 1) oksidlagmэ--reduksiya katalizi,
2) tuгgu-эsаs katalizi, З) fermentatill kataliz.

Oksidlэgmэ-reduksila.homogen kataliza rniszrl sulu пrэhluldа
hidrogen-peroksidin part;alanmastnt gоstэrrrtэ < <rlar.

HzOz-nin pargalanmaslnln yekun reaksiytrstnr agaýrdakr kimi
yazmaq оlаr:

Н zOz -+ Н rО * l,Э,,,2
llб



Sulu mahlulda HzOz -nin molibclat iопuпuп (МоО1-) tэsirilэ
katalitik pargalanmast

2t12O 2+ МоО f;- -+ 2НrО + МоО ]-
МоО]- +Oz+MoO]-

reaksiyalart tizrэ gedir.
Reaksiya gedi9indэ эmэlа galan Ьэzi aralrq mаddэlаri fэrdi

tЪzа halrnda aylrmaq mi.imktin olmugdur.

- asas katalizi

, : Тurgu чэ эSаS rеаk stirэtiпiп artmasr turgu-эsas
ka reaksiyalarda reaksiya siirэtinin yiiksalmэsi

um) va hidroksil ionlartntn katalitik tэsirilапlоrоgеп (nIcroкSonl
alaqadardrr. 'ГасriiЬэ gсistаrir ki, hidrogen ionlart reaksiyaya ka-
talitik tэsir gёstэrdikdэ on hidrogen ionlartrun qаЦЦglц:
dan asrh оlur. Веlэ а sistema уа katali;й:---:-ttk tэsш gоstэrэп tur;uпuп anionu olan duz эlачэ etdikdэ reaksi-
уапm siirэti аrttr. Вu hаdisэ
ki, эlача olunatr duz turgunun diss asiya dэгасаsiпi (Н+ iопlаrr-
nrn qatrlrýrnr) azaldrr. Bu natica [I* ionu ilэ yanaqr anionun kata-
litik аktiчliуэ malik olduýunu gtistэrir. Вэzап sistemэ reaksiyaya
katalitik tэsir gоstэrэп turgu ila eyni anionu olmayan duz эlачэ
etdikdэ dэ reaksiya stirэtinin artmast mrigahida оluпur. Bu tэсrtiЬi
пэtiсэ bЩrjgtýfiekri.adlarrrr.

Тurgu -- эsаs katalitik reaksiyalarlnda katalizatorun tэsiri
baglanýrc mаddэlэrlа aktiv aralrq Ьirlэ9mэ аmэlэ gэtirmэsi va
onun energetik сэhаtdап. эlчеriqli reaksiyaya girэrаk reaksiya
mэhsullаrr чэ katalizatora gevrilmosila izah оluпur. Reaksiyaya
turqu katalitik tasir gёstэrdikdэ biTinci mэrhэlэdа katalizatordan
(turqudan - НА) рrоtоп reaksiyaya daxil olan mаddэlэrdэп biri-
пэ (S) kеgаrэk onu protonlagdrnr.

E+-I{A+SFl*+A-
Рrоtопlаgmtq araltq Ьirlэgпrэ q!) ikinci mэrhэlэdа reaksiya
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mэhsчllаrrпа gevrilir чэ рrоtоп ауrtlrr.

SH*+A-+D+R*]_]A
burada, D чэ R - reaksiya mаhsullаrrdш.

Brensted Ilэ ozi.indэn
(HCl, нзоr, сI{зсоон,Nнi, tt2(), R()Il) turliu,

as adlatttr. Веlэlikl;э, Вrеп-
е-

mаddэlаr isa ,снзсо(г ,N
S teda gоrэ а[ molekullilг, miiхtэlif ytiklti ka,tion чэ
anionlar cizlэrini turýu чэ эsаs kimi аrраrа bilit. йм

Эsasi katalizdэ baql:rnýrc madcle (SH) v; эsаs (В) arastnda
protolitik reaksiya пэtiсс,siпdо baglirnýrc mаrdJэпiп deprotonlaq-
masr gedir. Bu zaman prclton kataliz:atora (osa:;a) kegir.

SH + В -+ ВН+ + S- (199)

Sопrа isэ maddenin deprotonlilgmrg foгntast reaksiya mэh-
sullartna gevrilir чэ katalizatoг (asas) regenerlasiya оluпur.

S- + tsНп -> D +-к * rlo 
w'*

Trrr;u чэ эsаslаrrп tirnumilэqdirilmiq пэz,эriууэsiпэ gоrэ tur;u
katalizindэ оztiпdэп рrоtсп чеrэп, эsas katali;:indэ ёziiпэ рrоtоп
Ьirlэgdirап mаddэlэгi katlrlizator kinri istifadэ t:tmэk оlаr.

Turqu - эsаs katalizindэ reaksi,lantrr siil,э:i birinci, еlэсэ dэ,
ikinci mэrhаlэпiп stiratila tэyin oluna bilar.

Fэrz edak ki, turgu katalizindэ birinci mэrhэlэdэ reaksiya ta-
razhq halrna уашп чэzil,уаtdэ оlur чэ reaksiyanrn stirati ikinci
mаrhаlэпiп (limit mэrhэlеsiпiп) siirэl.ilэ tэуiп оIuпur.

S + НзО} 

- 
SH+ + ;{zO (200)

SHn+HrO+l0,0F+D iR (20l)

(201) reaksiyastnda su artlq miqdarda ilit.rak etdiyindэn rе-
aksiyanrn stirэti birinci tэrtiЬ reaksiyantn kinetik tэпliуiпэ tabe
olur. Вu reaksiyantn stirllti i.igi.in yazmaq оlаr:

u = kc*u,* Q02)
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burada, k - tur;u-csa.s katalitik reaksiyaslnln hэqiqi stirэt sabiti,
cs'* - isa baqianýrc rnaddanin.

lrýrdrr
Reaksiyaya dtrxil olan mаddэпirL baglanýrc qatrlrýlnln

miiэууэп. hissэsi (а) pliotonlagrnrg halda (!iH+) olur.

сх, = 
CSH* 

_

сý2

Ьurаdап
С*,.,* = сt.С3

Ахшtпсl iГаdэпi пэzэrэ alnraqla (202) tэnliyini agaфdakl kimi
yazmaq оlаr:

u=k.сrсЗ =krcl],
burada, ' 

I(t : kcl , (204)

kl-tэсriiЬэdэ tayin оluпап reaksiyanrn efЪktiv (zahiri) siirэt sabi-
tidir

сr - Tll baqqa kэlпiууэtlэ iftлdэ еtmэk iigtin (200) rеаksiуаsmш
tarazlrq lralrndan istifadэ edak,

к _ 4Sн,4Цо
(205)

4S4I]ro*

Ьurаdа, к, bagllrrýlc mаddэпiп (S) эsаsltq sabiti,

4Sн* r4нrоr4Sr4нзо, о -SH*, HzO, S чэ Нзо+-iп ak-

tivliklэrd.ir, S чэ SII*-in aktilliklэrini oltlarrn aktivlik эmsаllаrt
( Г, чэ fr"- ) ilэ ifаdэ еdэk:

dSH = fsr' 
'Sr, 

, ,

'' as : fsсs (206)

burada, сr* baglanlpc mаddiэrriп protonle;mamrg formastntn qa-

qatt-

(20з)

trlrýldrr
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Onda (205) чэ (206) ifаdэlэriпdап аlац_q:
ц

tKs SH анrо

Bu tэпliуi agaýrdakr kimi yazaq

Kshn = !sц:

с

S4H
(207)

(208)

+

Cq

qa gоstэrir.

t Но-а Qammetin turguluq funksiyasl deyilir.
i ho-tn bбyiik qiymэtlarindo

CSH*
пisЬэti чэ эsаslп рrоtоп-cS

lagma dэrэсэsi (с) ytiksэk olur,'i
Duru mэhlullаrdа 4Н,о =l,f5 =fr". *l, 4н,о* =Сн.о. olduýu

tigtin (209) tэпliуiпdэп
h о ='",о' ,

(2l0) ifаdэsiпdэп isэ рН ialtntr.

" _ f'o,rn*
"" -- 

{**onp (209)

( D.rru mэhlullаrdа hidrogen iопlагtпrп qatrlrýr эчэziпэ рН
kэmiууэtiпdап istifadэ edilmasinэ uyýun о{аrаq, btibitln turgu-
luýu ачэziпэ turguluq funksiyasrndan istifadэ olunur.

' Ho=-lghn (210)

о-
Baglanýrc mahluldakt iimumi qatrlrýr

SH*

оlur, Bunu паzэrэ alsaq, (203) ifadэsini aýaýrdakr kimi yazmaq
olar:

с3=с.+с
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Оt= З.-'1.=-_h'*
с3 сс + cSH*

(208) tэпliуiпdэп 
"r,u,-i 

tapaq

CSIl, = K5hoC,5

va yuxartdakr tэпlikd,э уеriпэ yazaq

с,
с, + Кчhос5

Sonuncu ifadarin surэl чэ mэхrэсiпi с, - э Ьёlsэk, alartq:

o=_K'ho _

1+ K"h.

c-nln qiуmэtiп (204) tanliyindэ уеriпэ yazmaqla reaksiyanrn
zahiri si.irэt sabitini;r ,q }rcsablantr.

kl kсr
1+ Кrhп (21l)

Ksh.<<l oldrrqdt, l +- Krir,, * l olduýundan

li1 = kK5ho

оlаr. Bu ifаdэпi lоqаrifmlэsэk
alarrq:

19k., = lgkK5-F lgh,, = lg kK. -ъtк*

lgk,

QэЬul оluпmr g mexani:lm

dоýru olduqda lgli1 - Flп asllb
lrýr dtiz xatt чеrir ч,э bu xottin
bucaq эmsаh -1-а ЬэrаЬаr оlur
(tge-l) (9akil 24), Qгаfikс.эп
lgkK, l,ayin edilir (lgkK, clLiz

ct

ýэkil 24, Zahiri stiгat sabitinin
tuгЕuluq frrnksiyasrndan asrhlrýr
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хэttiп ordinat охuпdап kэsdiyi раг9ауа Ьэrаьаrdir) чэ К* in
mэlum qiуmэtiпа gбrэ reaksiyanrn hэqiqi stirэt sabitinin qiуmэti
hesablanir. K.hill olduqda (211) tэnliyindan alartq:

kl =k
Bu halda tасrtiьэdэ tapllan kl, in qiynrэti эsasltq sabitinin

(К.) qiуmэtiпdап va miihitin turrpulrrýundan (ho) asrlr оlmur.
K.ho-tn чаhidlэ miiqayiso olunacac1 qiуrпэtlэгiпdэ (2l l) tanliyini
a;aýrdakr gэkildэ yazaq:

l =ЦДЦФL=l_* 1 1

Ц- kКЛ--Ё'kк*ц Ql2)

Вu ifаdаdэп goriindtiyii kimi 
=t - _ 

L asthlrЁl diiz хэt]э ifасlэ' k, hn -'---"'-О'

оluпur (qэkil 25). Bu qrаfikdэп k va K*-in qiуmоtlэri hesablanrr
,I
( tgc = kK. ,l.

Turgu - эsаs katalizirr drra-
listik пэzэгiууэsiпэ gоrа hidrogcn
чэ hidroksil ionlarr, anion, disso-
siasiya еtmэmig tuгgu, эsаs va su
molekullarr reaksiya gеdiqiпэ ka-
talitik tэsir gёstаrir. Bu halda ka-
talitik reaksiyanrn siirэti sistem-
daki katalizatorlarrn iqtirakr ila
gеdэп раrаlеl reaksiyalarrn
siiratlэrinin сэmiпэ Ьагаьэrdir.

,=[k"ru-."ro* +kд_сд- + koH-ro* *kгlдсtt,t +.k"co +kгlrocHroJcs (213)

_l_
kt

с)с

ýakiI 25. Zahiri stiгаt sabitinin
mtihitin tuг9uluýundan asrlrlýl

l
k

burada, kпrо,,kд-,kпп-,k1.Iд,kв Vэ kH,K) hidroksonium ча

hidroksil iопIаrmtп, апiопuп, dissosiasiya еtmэmig turgu, эsаs va
su molekullarrntn igtirakl ila gedan геаksiуаlаrtп stirэt sаьitlэriпi,
Сн,,9t rСд-,Сон-,Сцд,Сg,С11,6 isэ опlаrtп qatrlrýlnr

ýrrnun boytik qatrlrqlaгrrrda oll' , В_ чэ }{?О-пuп

l22
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almamaq оlаr. Onda (2lЗ') tanliyindэn alartq:

D = [kll.,c)t сн.,с,* + ko-co- + kцоСцо ]С5

Тurgu katalizindэ eyni tipli katalizatorlartn (turqularrn) rеаk-
siya Ъtirаtiпэ tasirini tэdqiq etdikdэ katalitik rсаksiуашп siirэt sa-

Ьitilэ (kнд) turgunun dissosiasiya sabiti (Кнл) arasrnda хэtti
asrlrlrq olduýu mtigаhidэ olunmu;dur. Bu asllrlrq Brensted-
Polyani tэпliуilэ ifаdэ оluпur.

-, kllд = Gllдкfiд (214)

чэ уа
lпkg^ =lпGнл+сrlпкрп

Gllд чэ с eyni nбv trrrgular iigiin sabit kэmiууэtlаrdir. Buna
охýаr asrlrlrq эsаsi kataliz.da dэ mй9аhidэ оluпur. Eyni nov эsаslаr
i,igiin эsаs igtirak edan katalitik reaksiyalartn siirэt sabitilэ ( k 

" 
)

asasln dissosiasiya sabiti ( К в ) arastnda хэtti asrlrlrq mii;ahidэ
оluпur.

kB = GBKB (2l5)
чэ уа

lnkB = lnGn_rBlnKg

G в чэ В eyni rrёv asaslar ilgiin sabit kэmiууэtlэrdir. (214) чэ

(215) ifadclorindэ Gцл, (ilз, о, чэ B-ntn qiуmэtlэri 0*l аrаsrпdа
dэуigir. 

;

Вu tэпliklэr reaksiyantn kirretik раrаmеtrilэ (reaksiyanrn
stirэt sabitilэ) onu termodinamik cahatdan хаrаktеrizэ edan turgu
чэ эsаslп dissosiasiya sabiti аrаslпdа эlаqапi ifado edir.

Аrоmаtik kаrЬоhidrоgепlэriп аlkillэgmэ, аrепlэriп va olefin-
lэriп izоmеrlэqmэ reaksiyalartnda рrоtопlu turqulаr katalitik tasir
gёstэrir. Тэсri.iЬэ gёstэrir ki, Ьu reaksiyalartn s{irэti Lyuis turgulа-
rtntn da igtirakr ila (mаsэlап, АlСlз, ВFз) arttr.

АlСlз iqtirakr ilэ benzolun оlеГtпlэ аlkillэ9mа reaksiyastntn
mexanizmini tэхуriпап a;irýrdakr kimi gostarmak оlаr.
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нн
R:C::C

н
asaS

asas

cl
+ Al:r]l

ct
tuгýu

FIHct
-i--- к:ё":,ё:Аi:Сl

ll Ct

[{ II 61
К:ё-:i]: Ai :ct =:=:=:

rI ёt

Н I-I 91
:С :(,]:Al:Cl
RlIcl+

trl[ýLI

н HHcl
:ё:ё,Аi:сt
liЁёr

рrоtопllп

q_ y sчruýпlаsl
(._}-i' . ,\lСlз

__сtIз

АlСlз elektron ciitti iigi.in akseptor оlduýuпdап Lyuis turgu-
Sudur.

Вu reaksiya protonlu turýu igtiгakr ilэ охgаг mexanizn)la ge-
dir

R-CH:CHz -r l{--CI{ -Сl{з * ý

lA

-Ctl-CFI1
R

H--Ct{3

++ R-сI]-снз 
-==-

-,/tд 
)

ý25. Avtokatalitik reaksiy:rl: tr

Qeyd etdiyimiz kimi, reaksyanln stirati rcaksiya mэhsullаrrп-
dап birinin igtirakr ilэ artarsa, bel:r kataliz atvtokataliz, reaksiya
isэ avtokatalitik геаksil,а аdlапlr. Avtokaialit[k reaksiyalar уа
sistеmэ reaksiyaya katalitik tэsiг gtistэrэп rеакsiуа mahsulu а[ачэ
l24



etdikdэ, уа da Ьu mаhsuluп katalizator iqtirakt olmadan gеtmэsi
mi.imkiin olan reaksiya пэtiсэsiпdэ altnrnasr zamanr mri9аhidэ
olunrtr.

Avtokatalik reaksiyalaгrn ilk andakl sfirэti kigik оlur чэ опu
praktik mriqаhidэ еtmэk olmur. Bu vaxt avtokata.lik reaksiyantn
induksiya реriоdu аdlапtr. Sistemdэ reaksiya mahsulu toplan-
d-rqca опuп siirati агttr va mtiэууэп vaxtdan sопrа reaksiyaya da-
xil olan mаddэlэriп qatrlrýrrrtn azalmast hesabtna aza|tr (;эkil 26).

Goriindtiyii kimi, avtclkatalitik reaksiyalartn stirэtiпiп za-
mапdап asrlrlrýr maksimumdan
(9эkil 26, l эуrisi) kegarak S - а ох- u

qаг ауrilэ xarakteriza olunur. Эgэr
sistema reaksiyaya katalitik tasir u**
g<istэrэп reaksiya mэhsulu qa-
baqcadan аlаLчэ olunarsa,, indu.k-
siya peritldrr mii;аhidэ оluпmur.
Вu halda reaksiya stirэtiпiп za-
mапdап asrlrlrýr 2 эуrisilэ (qokil 26) tifаdэ olunur. Avtclkatalitik rcak-
siyalarda zamandan aslit olaraq
katalizatorun miqdart аrttг.

Дvtokataliz hэm holnogen, hэm dэ heterogen katalizdэ
mtigahida olunur.

Ноmоgеп avtokatalitik rcak-siyalara neytral mtihitdэ sirkэ
tur;usunun etil efirinin hidrolizini misal gtistarmэk оlаr.

-: CH]COO(]2I{, + l{rOlCIlзCOOH + с^rНrОН

Bu reaksiyada аmэlэ gаlэп sirka turqusundan altnan hidrogen
iопjагr reaksiyaya katalitil.: tэsiг gбstэrir.

Неtеrоgеп avtokatalitik rсаksiуаlаrа misal olaraq misin nit-
rat turgusunda hаilоlпrа stil,atina гeaksiya zamanl altnan azot ok-
sidlэriпiп avtokatalitik tэsirirri gбstаrmоk оlаr.

Fэrz edak ki, agaýrditkt hоrп<lgсп avtokatalitik reaksiya iki
mаrhэlэdа gedir.

А-+ (D) --} AD- -+ AD (reaksiyanrn limit mэrhэlэsi)

ýakil 2б. Avtokatalitik гeirksiya-
larrn siiratinin zаmапdап asilillýl
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AD+ BlADB- PD + R (tarazlrq rп:,rhэlэsi)

Ьurаdа, AD* чэ ADB* aktiv kопrрlеkslэrdir.
Tutaq ki, А madd:lsinin baglanýrc miqciart ; mol, reaksiya

siirэtiпэ katalitik tэsir glistэrэп reaksiya mэhrulu Г)-пiп baglanýrc
miqdarr Ь mol, t antna uyýun А mzrddasinin rеаksiуауа daxil оЙп
miqdarr isэ х moldur, опdа reaksiyantn stirati iigrin yaza bilarik:

rr.=ф=k(а-.r)(Ь+х) (216)

Avtokatalitik reaksiyantn si.ir:,ti reaksiytiya daxil оlап mad-
dэпiп чэ reaksiyaya katalitik tasir gоstсrэп -r,эаksiуа mэhsuluпuп
qatrlrqlarr hаsililэ mtitэпаsiЬ olarac1 dcyiqir, )

Baglanýrc halda sistemda D maddэsinilr miqdarr А mаddэsi-
пiп miqdarmdan 9ох а?: cllduq<la 'aub) .т vo (Ь+х) rn l:icik qiy-
mэtlэriпdэ эччэlсэ reaksiyantn sti:гэti kigik. эlur, sопrа аrttr чэ
mtiэууэп vaxt kegdikdэrr sonra isa maksimurndan kе9эrаk aza|ж.

Reaksiyantn maksirnuma uyýun siirati (U,u*) "t=-tsmax olduqda
miigahidэ оluпur.

(2l6) ifаdэsiпdэп zamana gбrэ tбrаmэ alac1:

d]r= О'+ 
= kt-(b r r.l Ц* .n _'"1Ф_1dt dt,, ,dt _,dt,

чэ уа

ft-=K*',r-x)-(brr)l
Sопuпсu ifаdэdэ (2]6) tэnliyin_i пэzэrэ a.lz.q:

9=kr(o-b-2x)
dt

Maksimum nёqtasirrda 
9]hО.- 

= 0 оlduЁ;uпdап^dt
kuro* (а - Ь -- 2J,n* ) -, С

оlаr. kD n.,* # 0 olduj;u tigiin

(2|7)
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а-ь
Xn,u* = , (218)

аltпtr. (2i8) tэnliyiai пэzэrэ irlmaqla (216) ifаdэsiпdэп reaksiya
stirэtinirr maksimal qiymэti iigiin alarrq:

D,r,u" : k( а - -r:,,,o*)(b + :r,,,u*) = k(c - #UU - ll
vаУа 

un,a* =Lla+b)2
а>Ь oldurqda (218) \э sonuncu ifаdэlэrdэrt alartq:

*,nu*=|, .rn,* =*о'

(2 l 6) tэпliуiпi dэlzigэпlэriпэ аушаq:

г

d"r
= ]idt

(а-х)(Ь+х)

Bu i.Гаdэпiп sol tаrэfiпi agaýrdakr kirri yazmaq оlаr:

dTdril_ 

--t 
-- 

r 
--\(ll-х)(Ь+х) а+Ь\с.-"' Ь**'

Onda alarrq:
l -ilx dT.

" 
- ъ(; -;+ Г;-) = kdt

Sопuпсu ifаdэп i inteqrallayaq:

l Ь+х
a+bln-;=kt*const

t=0 olduqd Z, х,=0 olduýur:dan const = fr'n 9 olur. onda

aIanq
1 Ь+х l Ь.---ln _ ___ 1_ kt + __ln_

а+Ь а-х с:+Ь а

Bu ilhdэпiп hэr tаrэfiпi (а+Ь) - уэ vu]:aq:
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1nL1"=(a*b)kt+ln!
а-х а

Вu tэпlik x-in qiymatinin z:,tmandan astlt оlаrаq dэуigmэsiпi
hesablamaýa imkan чеrir. (2l6) ifadasini a9aýrdakr kimi уаzаq

h+Фjд = k(c+b)t
Ь(с - х)

Buradan

9(Ь t9 _ ^k(a+b)t-UЬ(а-х) '

. b("u(o'b)t _ 1)

, * 
b."kta+b)t

а

аlmtr.
оЬ olduqda чэ А maddэsinin reaksiyaya giran miqdагr gox

olduqda (b<-t<a), Ь+хzх; а.4-Ь=а оlаг. Onda (219) tэпliуiпdэп
alarrq:

_l_ In 
j"__ 

= ln 1+ ckt (220)Cl-x а

(220)-dэп gбriindiiyii kimi |п- 'L -- t asllrhýr diiz xatla ifаdэ olunurа-х
(gakil 27), Dnz xattin bucaq аm-
saltndan reaksiyanrn stirэt sabiti
hesablanrr (tgcr=ak).

t=r1/2 olduqda, "=! ol-

duýu tigiin (220) tэпliуiпdап yaza
bilarik

.al2bln-- = ln-*аlfillz =0a-alZ а " -

Вurаdап аlаrrq:
. Ь lпаiЬlп- = -akTl72 чэ }а x|l2 = -;i-

l28
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lo,*

lu*
$"

ýэkil 27. Avtokatalitik геаksiуаdа

ltr- 
Х -lл zamandanasllthýr
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Щ. Fеrппепtаtiч kataliz
/Qr)

Fегmепtlэ, u"ff"пzimlэr ztilal olub, amin turgularlndan
ta;kil olunmug yiiksэk molekul kiitlэsiпэ (104-107) malik Ьiгlа9-
mэlаrdir (роIimегlэ.diг). Опlаrtп хаssэlэгi amin turgulаrtшп bir-
Ьirilэ Ьir{э9mэ ardrcrlJirýrndan ilsrltdtr.

ТаЬjэtiпdап asth оlаrаq fс:rmепt bir yaxud mtiхtэlif reaksiya-
1аrrп gediginэ katali[il< tэsir gсistэrir.

Kristal fеrmепllэriп nizarnh quruluq;unu pozan btiti.in xarici
fаktоrlаr onlarln k;ltalitik хаssаlэriпiп it.mэsiпэ sэьаь olur. Fеr-
mentin katalitik tэ:;iгi опuп makromolc,kulunda mtiэууэп aktiv
mаrkэzlаr rоluпu о /пауап sаlrаlэriп (qrtrplarrn) olmasr ilэ аlаqэ-
dardtr. I?erment mc,lekulundakr turgu ча эsаs qruplarrna Ьеlэ ak-
tiv mаrkэzlэr kimi llaxmaq оlаr. Fеrmепtlэriп aktivliyi Ьэzi mad-
dэlаriп (ingibitoгlal,rn) tэsiri naticasinda azalrr. Вэzап fermentin
aktivliyina ingibito:, kimi уа baglanýlc ;паddэ (substrat), уа da
reaksiya mэhsulu t;,sir gcistarir. Веlэ tэsil: substrattn, yaxud rеаk-
siya mэhsuluпuп fi:rmentin trktiv mэrkэzlэriпi tutmasl ila izah
оluпur. Lakin btitii il fеrmепt molekullarrnda turgu чэ эsаs qruр-
lartntn olmastna Ьахmауаrаq onlar h:rmigэ katalitik aktivliyэ
malik olmuT.

Canlr оrqапizпrlаrdэ gеdэп goxlu sayda katalitik reaksiyalar
Геrmепtlэriп igtirak. ilэ эlаqэdаrdrr. Ona gбrа fеrmепtlэr 9ох vaxt
bioloji katalizatorla.r аdlапrr. Fегmепtlэ.:iп adi katalizatorlardan
farqi опlаrш otaq ;emperatul:unda уiiksэk katalitik aktivliyэ чэ
хiisusэп dэ, yi.iksak ;egiciliyэ rrralik olmas:.dlr.

ТэсгЁЬэ fеrmеr tlarin igtir;lkr ile gedan katalitik reaksiyalann
miirэkkэЬ mexanizrn:l malik olduýunu gё,stаrir. Fermentativ kata-

reaksi
tib, уiiksэk

ieaksi
Fermentativ ka

mаddэlаriп kigik

еrmеп Su

siirэti qatrliqdan
tabe z8r,-afalrq Ьirlэgmэ,

yaxud k.ompleks еlпэlэ gatirir, Substralln уiiksэk qatrlrqlarrnda
fеrmепt tamamila tlnunla Ьirl.эqiг чэ reaksiyantn siirэti miiаууэп
maksimuma qэdаr,lrtlT, F'errTrenta tiv ka,.alizdэ reaksiyanrn siirэti
fеrmепt - substrat l.1ompleksinill reaksiya mэhsullаrrпа. раr9а-

lSэ S lr

|,29
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lanma siirэtila tэуiп оluпur. Sulrstratr S, fеrmепti Е ilэ igагэ еtsэk,
fеrmепtаtiч katalizi agaýrdakr reaksiyalarla gёstэrmэk olaT.

kI

E+St'ES
k,

(siiгэtlэ gеdэп mэгhэlэ) (22|)

Ьurаdа, kt чэ kz -- diiz
ча aks istiqamatlэrda
gеdэп reaksiyalarrn
stirэt sabitlэridir. Bu
mэrhэlэdэ fеrmепt чэ
subtrat dсiпэп reaksiya
iizгэ ytiksэk reaksiyav-
аgirmэ (раrgаlапmа)
qabiliyэtina malik
kompleks (ES) аmэlэ
gэtirir.

D,uo*

l,)

D ,a,,*

ь с

2

а

"Км- ikinci mэrhэlаdэ ýэkil 28. F'еrmепtаtiч katalizda геаk-
i l .. siya stiratinin sчЬstгаtlп qatlllфndanKOmPteKS dОПmаУаП аslhhдr
reaksiya tizrэ fеrmепtэ
чэ reakýiya mэhsuluпа (Р) gevrilir.

ES k' 
> Е + Р (kiqik siiгэtlэ gеdэп mэrhэlа) (222)

Ьurаdа, kз - reaksiyanm siirat sabitidir.
(22l) reaksiyasrntn siiгэti (222) reaksiyastnm siirэtiпdэп эsаsh

bёytik olduýu iigtin reaksiyanrn i,imumi stiгэti ikinci mэrhаlэпiп
siirэtila tayin olunur.

Fermentativ katalitik reaksiyalarrn kinetik tэпliklэriпi taraz-
lrq, yaxud stasionar qatrlrqlar iisulundan istifada еdэrэk almaq
olar. Tarazlrq iisulu ila fеrmепtiп igtirakr ilэ gеdэп reaksiyamn
kinetik tэnliyinin gжаrilt;tпа baxaq.

(222) reaksiyasrntn siirэti tiqiin yaza Ьilэгik:

r, = 
gЦ] 

= kз[ВSJ (223)
__-- dt ''L J

burada, tES] - substrat - fеrmепt kompleksinin qatrlrýrdrr.
Axtrtnct tonlikdaki substrat - flеrmепt kompleksinin qatrlrýrnr

tэсriiьэdа tэуiп etmak mtimktin olmadrýrndan onu sistemdэ iqti-
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rаk еdэп чэ tэсrtiЬэdэ аsап tэуiп oluna Ьilэп kэmiууэtlэrlэ ifаdэ
еtmэk laztmdtr.

(22l) reaksiyasl i.ig{in tarazlrq sabitinin (К) ifаdэsiпi yazaqz

к= k'_= ,[ДЦ_
k2 [E,][S]

Вu ifаdэdэп kompleksin qatrlrýr i.igtin alarrq:

[Es1= |.ш,ltrl (224)

burada, [Еr] - tarazlrq halrnda kompleksin tэrkiЬiпэ daxil olmay-
ап, уэпi sistemdэ sarbast halda qalan tЪrmепtiп qatllrýrdrr. Bu
qatrlrýr da kompleksin qatrlrýr kimi tэсrtiЬэdэ tayin еtmэk оlmur.

Tarazlrq halrnda fеrmецtiп rimumi qatrlrýr [Ео] onun sэrЬэst
[Ed чэ kompleksin tагkiЬiпdэki [IiS] qatrlrqlarr сэmiпэ ЬэrаЬэг-
diг.

[ll0] = [Е, l+[ESl
Buradan

[Li,] = [I10]-[ES] (225)

Вu ifhdэпi (224)-da пэzэrэ alaq:

[t]s] = ..!. (tr,, ] - tEs])ts]
к2

Onda

lBsl - lEq_lýl_
Ча *tsl
kl

burada,
LL== l=KM,
kl К

Км - fеrmепt - substrat kompleksinin pargalanmast reaksiyasrnln
(dissosiasiyasrntn) tarazlrq sabiti olub, Mixaelis sabiti adlanrr.
Har ferment mtiаууэп Mixa,-llis sabitilэ хаrаktеrizэ оluпur чэ Км
опuп qatrlrýlndan astlt deyil AKrl rncr iki ifаdэdэп аlmаr:

lзl



rвsl = _i_!p_l_ts|
Fl, +[S]

Bu tanliyi пэzэrэ al;;aQ, rеаksiуашп si.i_гэti iigiin (223) ifada-
sindэn alartq:

., _ r. [Eol[S]
U - кз Ёrтtц Q26)

Fеrmепt tаmаmilэ fiэrmепt - substrat k<lrrpleksinin tэrkibinj
daxil olduqda [E.]=[E|j] (222) reaksiyasln_n stiroti maksimal
olur:

D*u* = kз[Ео] Q27}
Dmax -uп qiymэti mi.iэууэп reaksiya iigtirL sabit kэmiууэtdir.

вu halda reaksiya srtir tэrtibli rеаksiуапlп kinetik tэпliуiпэ tabe
оlur. (226) va (227) ifаdэlэriпdэп alirrtq:

_+ t)=U tS]

'О" кn,' +Jli.;
(228)

Bu ifаdэ Mixaelis -_Me_nten tэnliyi adl;lr,lr va 28-ci qэkildа
verilmig rеаksГуа stirэti ] qatrlrq asrlrlrgrnr iz,a,r еtmэуэ iпrkап ve-
rir. Substratrn kigik qatrlrqlarrnda )KM>>[S] olcJuýundan (228) tэп-
liуiпdэп

l U = Dn'u* дil
км = k'[S]

аItшr. Bu gэгаitdа rеаksiуашп si,irati birinci tcrtib reaksil,antn ki-
netik tэпliуiпэ tabe olur t'gэkil 28, э1,1iпiп оа h.ssasi),

Substratm уiiksэk qirtrlrqlarr tiq,iin Кшl K[S] olduýundan (22S)
tэпliуiпdэп аltшr:

D=D,.,lu* =CoПSt

Reaksiyanrn stiгэti qatrlrqdan astlt olmaylb srfir tэrtilэli rеаk-
siуашп kinetik tэпliуiпэ ,.аЬе olur (qэkil 28, ay.:inirr Ьс hissэsi).

(228) tэnliyini stasionar qatrlrqlar tisulun r tatbiq еtmэklэ dэ
almaq olar. Вuпuп iigtin, эччаlсэ, fеrmепt - sttbstrat koпrleksinin
эmаlаgаlmэ stirэtinin ifaclasi yaztltr, sопrа isa stasionarlrq gэrtiп-
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dэп kompleksin qatrlrýr hesablantr vc (223) tanliyindэ уеriпэ уа-
ztllr.

(22|) va (222) tэnliklarindan kompleksin эmэlэgэlmэ stirэti
iigtin yaza Ьilэrik:

lIP = kz [Е, ]ts] - k2[Es.l - kз[Еs]

Bu tэпliуiп saý tэrafirrdaki birinci hэdd kompleksin эmа-
lэgаlmэ, ikinci чэ tigйncti hэdlсr isa опuп sarf olunma siirэtlаriпi
gоstэrir.

Stasionar ;эrаitdа ЧР == 0 oldugunu паzэrэ alaraq axlrrncl

diferensial tэпliуi cabri tэпliklа эчэz еtmэk оlаr:

kz[E. ]tS] _ k2[ES] _ k3[ES] = 0

BuradaTr komleksin qatrlrýr tigiin alarrq:

гЕsl= ЬIЕШ
k, +k,

(225) tэпliуiпi sопuпсu ifаdэdэ паzэrэ alaq:

шsl=6ft rr](tвo]-tвs])

Buradan

[tjsl =
[Eo][S]

ot* *,"

Axtnnct ifadadon isti!Ъda еdэrэk (223) tanliyini aqaýrdakr ki-
mi yazmaq оlаr:

k3[E0][S]
u = _qцI=

dt

',l;* 
-",
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Do,a* = kз[Ео] oldu!,unu паzэr€| alsaq, аi,агlq

tS]D = D,',o* k, +k
3- + [Si]

с,

(230)

kl

Ьurаdа, цlДд = км - stasionar qэrа.itdэ Mixac:lis sabiti аdlашr.,kI

Onda
tS]

t 
\) = t)max Kr;iý Q29)

(228) чэ (229) tэпliklэri ancaq lVlixaelis sallitlэrinin чiуmаtlэr-
ilэ fэrqlэпir. Bu tэпliklэl, vasitasilэ Км чэ tJtnay -uп qiymatlэrini
qrafik yolla tэуiп еtmэk gэtiпdiг. Опа gбrэ (228), уахud (229)

tэпliуi Км ча Dmax--un qiуmэtlэriпi asan her;ablamaýa iпrkan ve-
rэп gэkildэ yaaltr. Вu tаr.liklэri tэrs halda yazEq:

-, 1 
= 

КrцjlЦ
u D,ou*[S]

va уа
] =-К, -* 1

u u*u*[Sl D*u*

(228) чэ (229) tэпIiklэri-
пiп Ьu formast Laynuiver-
веrk tэпliklаri adlanlr.

Fermentativ katalil,ik rе-
aksiyalar gеdэп sistemlэrrJa ala-
чэ reaksiyalar gеtmэdikdэ
ll
;-М koordinatlaTmdakt

asrlrlrq dtiz хэtt verir (gэkJ 29).
Dtiz xэttin ordinat

охuпdап kэsdiyi pargadan

-{

.l
U

l
tSJ

ýakil 29. Fc:гrrentativ katalizda

-L-nin -]- -.rn asrltlrйr
u [S]

l34
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l -,rn, onun ЬuэаLq amsaltndan t8c[ =. _1" Mixaelis sabitininUru* - Drrraл

qiymgtlari hesablan rr.
1Substratln уti.<sэk

vatoi'kimi tэsir еtdikdэ

qatrlr<llarr fеrmе,rtэ ingibitor, yaxud akti-
Il

[)
asrlrlrýrn<la di.iz хэtdап kэпаrаgж-

tS]

mа miigahidэ olunur. Веlэ hal-
larda (2З0) tэnliyinin hэr tаrэfiпi
[S]-a vurmaqla aga;jldakr qаkildэ
у аzmаq daha эlчсri 9lidir :

ý

5ц[S] =_Ltrl+_KM_
D Do,* Dr,,u,*

Bu halda substгatrn ytiksэk
qafilrqlannda dй хэldэп kэпаrаgtх-
mа qrafikin saý hЬsэl;irrdэ miigatridэ
olunur ki, bunu da li.n, va Dma* -un

tý]

ýэItil 30. Fеrmепtаtiч katalizdэ
tS' -. - пiп substratrn qatrllýrn-
t)

с
(2,]l)

tэуiпiпdэ пэzаrэ almaпraq оlаr. darL asrhlrýr,

(23 1) tanliyind,ln, gёrtindiiyti

kimrЩ .- tS] asilrhф drи хэtlэ ifаdэ olunuT (яэНl 30), DiИ xattin ordi-

паt oxlrndan kэstlirчi раr9а
-*" --д: onun bucac1 эmsаh isэ
U,n"*

tgcr = -l- -а ЫаЬэt оlrп'.
Dr*

Laynuiver - Bcrl< tэпliуi-
ni bagqa formada cla yazmaq
оlаr. Bunun tigiin (2,30) tan-
liyinin hэr tэrаfiпi t),un,o* -а
vuraq. Onda yekund:r аlагtq:

t)

17-

U

Б
ýiэkil ] l. [:егmапtаtiч katalizda

t)
гсаksiуа s,.irэtiпirl _ -dan asrlrlrýr" 

tS]
u = -Км fL-r 

'rn,u"
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Bu tапliуэ gоrэ u-lii uыrrrrýlnclan Drnax vэ tgcr=K"- in qiy-

mэtlэri asanlrqla hesablantr (qakil 3l).
Adi reaksiyalardan fэrqli оlаrаq feпnentativ katalitik reaksiyala-

пп siirэtiпiп temperatur asrlrlrýr maksimumdan kеgir (яэkil 32),
Agaýr temperaturlarda (0-400С) гeaksiyantn stirэti tem-

реrаturuп уiiksаlmэsilэ adi reaksiyalarda olduýu kimi аrttr чэ
miiэууэп temperaturdan (T-u*-dan) sопrа isэ аzаlш. Maksimuma
uyýun temperaturdan 1riiksэk
tempera'urlarda (60-700С) reak-
siya siirэtiпiп azalmast Геrmепtiп
aktivliyini tэуiп edan onun qu-
ruluguпuп dэуigmэsilэ (denatura-
siyasr ilэ) izah оluпur.

ГFеrmепtаtiч katalizdэ ardrcrl
mtibkkab reaksiyalar getdiyin-
dэп miixtэlif mэrhэlэlэrdэki rеаk-
siyalarrn аktiчlэрmэ enerjisini ýakil 32, Fermentativ kata1itik rе_

hэmiqэ hesablamaq оlmur. опа iНllililЁ-tinintemperaturun-
gбrэ agaýr tеmреrаturlаrdа (qэkil
30, ayrinin аЬ hissэsi) reaksiya stiratinin temperatur asrlrýrndan
ancaq rеаksiуашп zahiri аktiчlэgmэ enerjisinin qiymati hesabla-
nrr. )

Fеrmепtаtiч katalitik reaksiyalarrn stirэtiпi hesabladrqda qa-
trlrýrn zamandan asrlrlrýrnr (kinetik эуri) tэуiп еtmэk Ёgtiп spek-
trofotometrik (mahlul rangli olduqda), manometrik (reaksiya
tэпliуiпdэ qaz halrnda madda igtirak etdikda), еlеktrоkimуэчi
(mэsэlэп, reaksiya gedigindэ [I+ ionlarrnrn qatrlrýr dэуigdikdэ)
чэ baqqa iЪullаrdап istifadэ оluпur.

t)

Uяr,

ff

с

тТ**
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FaSiL б

HETEROGEN KzrTALiZ. клтАLiZiN NoZaRiYYoLoRi

ý!7. Itв{еrоgеп I,1ataliz

Jleterogen Оu'ur'r*Ч.#'rаlаr sэпауеdа genig tэtЬiq tap-
mrgdrr. Heterogen ktrtalizdэ osascn Ьаrl: cisim - qaz (Ьuхаr) чэ
Ьаrk cisim - maye ,azalatarasr sэrhэddэ gеdэп reaksiyalardan is-
tifada оluпur. Веlэ;i1.1э, heterogen katalizdэ katalizator чэ rеаk-
siyaya daxil olan mлсldаlэr mtixtalif fazalat hahnda olur.

Неtrэtоgеп kattrlizdэ katalizator kiпti duzlar, metallar, onla-
rrп oksidlari, sulfidlэri vo эriпtilагi geniq, tэtbiq оluпur. Qeyd et-
mэk lazrmdlr ki, hеtеrоgеп kataliz hоmоgеп kataliza пisЬэtэп da-
ha genig tэtЬiq sah;llari tapmr,qdrr. Bu isa, Ьэrk cismi qаz чо maye
fazalardan asanltqlit ;rуtrтпаýtп miimkiin olmast ilэ эlаqаdаrdш.

Heterogen katalizdэ katalizator fэгdi faza halrnda igtirak
edir. Мliэууэп real.siya tigtin katalizatoг kimi еlэ mаddэlэr seg-
mak laztmdrr ki, c,nlar reaksiyaya daxil olan mаddэlэrlэ sэthi
aralrq Ьirlа9mэlэr lrпrэlа gэtirsin чэ Ьu Ьirlаgmэlэriп davamlrhýl
reaksiya mэhsullаr:шп davamlrlrýrndan kigik olsun. Sэthi Ьirlэ9-
mэlэriп davamlrlrýr ytiksak okluqda hэmiп bir katalizato-
ruп sэthiпi ёrtiir чэ katalizatoг бz aktivli.rini itirir

katalizatorun ; otrun hааrlапmа
katalizdэ aktivliyinin

katalizator va reakr,iyaya daxil olan mаddэlэriп эmэlа gatirdiklэri
faza|ararasr sэthin ёlgtistiпdэп, опuп tarkibindan чэ quruluqun-
dan asrlr olduýunu gоstэrir

tоruп sэthi опuп asrlrdtг.
arttr.

. Katadizatorun Vahid ktit].эsinin sэthi onun xiisusi sэthi (S*tir)

adlanrr.

S'.ц, = ý
g

burada, S - kataliz;rtorun iimuтлi sэthi, g - katalizatorun ktit]эsi-
dir. 

.
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Heterogen katalizdэ katalizatcrru tэgkil еdэп atom va mole-
kullаrrп ancaq 9ох az miqdaгr reaksiyaya girэп mаddэ molekulla-
rr ilэ qargrlrq h tэsirdэ оluг. katalizatorun xiisusi sэthi

sayr artdrýr

artrrmaq.'l

olma-
katalizator

almaq iigiin katalizatoru tarazltqdan uzaq ýэrаitdэ hazrrlamaq
laztmdш. Маsэlэп, NiO katalizatoru NiСОз -йп termiki раrgа-
lanmasmdan alrnlr:

NiCq*J+Nio+Co,
Reaksiya zamanl sistеmdэп iпеrt qaz buraxdrqda onu tэgkil еdэп

mаddэlэr аrаsmdа tarazlrq уаrашпr. Bu qэrаitdэ haarlanan kataliza-
tоruцsэthiпdэЬjrсjпsllоlшауап,sзhэlэ_riд_sауJýOlрJш_Збуiiksэthа
malik mеИl katalйatorlannt опlапп оksidlэriпdэп hidrоgепlэ reduk-
siya еtmэklа hааrlаmаq оlur(-Маsаlап, dэmir, yaxud nikel оksidlэri-
nin hidrоgепlэ reduksiyasr уйksэk katalitik aktivliya malik dэmir чэ
уа nikel katalizatorrr hааrlаmаýа imkan verir. LаНп Ыа hааrlап-
mrq katalizatorlar Q00- 5000С-dэ _!эtЬiq olunduqda hissaciНarin bir-
Ьirilэ bitigmэsi (уарrфБ$ffiisirrdэ оlgtЪii daha Ьёуtik olan his-
sэсiklэr ahntr чэ katalizatorun aktivliyi agaýr dtigiir.

Веlэ giiman еtmэk olardr ki, katalizatorun
mэqsаdilэ onu паrlп toz halrnda

u talizatordan istifadэ
etdikda qaan katalizator layrndan kеgmэsiпэ bёytik mtiqavimat
уаrашr, katalizatorun mtiаууэп miqdarr qaz ахlш ilэ aparrlrr чэ
ytiksok tеmреrаturlаrdа isэ hissэсiklэr Ьir-Ьiriпэ уарrgш. Вuпа
gёrэ 9ох vaxt katalizator gэrаitdэ da

(pemza,
чэ

ruп sэthini аrtrrmаýа, опЕп hЪsэСik l эriпiffЬir- Ьirilэ yaplýmaslnln
almaýa чэ katalizatora qэпааt еtmауэ imkan чеrir.q

lз8
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Неtеrоgеп katalitik reaksiyalarrn birinci mэrhаlэsiпdэ katali-
zator sэthinda reaksiyaya dilxil olan mаddэ molekullart qaz faza-
stndan, yaxud mэhluldап adsorbsiya оluпur. Sэthiпdэ adsor-
bsiya gеdэп Ьэгk cisim аdsоrlgц! adsorbsiya olunan madda isэ
ad s о r Ь а t adl а n t r. Не te rбffi-I а-иii zd э k а t а iiz а t о r а ds о rЬеп t, r е -
aksiyaya daxil olarr maddb (substrat) isa adsorbatdli_)

Adsorbsiya рrоsеsiпdэ аdsоrЬаt molekullarr katalizator sэt-
hina сэzЬ оluпur чэ katalizi}torun sathi nazik tаЬаqэ gэkliпdэ ad-
sorbatla ortiiltir. Мiiэууоп miqdar adsorbentin adsorbsiya etdiyi
qazln, yaxud hэll olan mаddэпiп miqdarr temperaturdan, qа^п
(mэhluldakr hэll оlап mаddэпiп) tэЬiэtiпdэп чэ tazyiqindэn
tаzуiqdэп (qatrlrqdan) asrlrdrr.,Sabit temperaturda Ьэrk cisim sэt-
hiпdэ adsorbsiya olunan rпаddэ miqdarrnrn (А)
dэп (р) asrlrlrýr (

'Adsorbsiya
adsorbsiya izotermi) 3З-сti gэkildэ
olunmuq rnolekulla-

rtп Ьэrk cismin sэthiпdэki atomlarla
qar;rlrqh tэsirinin хаrаktеriпdэп
asth olaraq

qazrn tэzуiqф-
verilmigdir. _-)

л

аdsоr
adsorbsiya tlzikj__ra_
bsiyaya ayrrlri.

(atom, molekul) molekullararast ýэkil 33. АdsогЬsiуа оIuпап mad-

qar;rlrqlr tэsir qiiччэlэrilа эIаqэdэ dэ miqdarrnln qazln tаzуiqiпdэп

olrri. Bunu gоrэ dэ fiziki аdsоrьЪlу- asrlrllýr

ada adsorbat molekullaгt oz Гэrdi xtisusiyyэtlэrini saxlaytr.
Kimyэvi adsorbsiyada isэ adsorbat molekullarr katalizator sэt-
hindэki atomlarla (aktiv mэrkэzlэrlэ) kimyavi qargrlrqlr tаsirdэ
olub, sathi kimуэчi Ьirlэ;mэlэr эmэlа gэtiriфSаЬit temperaturda
qаzuп tэzyiqlnin, yaxud mэhluluп qatrlrýrnrir artmast ilэ adsor-
Ьsiуа.mi,iаууэп maksimuma qэdэr аrttr.

Ьэr
sэthiпdэki ato qaz lЪzasrnda-
kl, yaxud mэhluldаkr hissасiklэг

Fiziki adsorbsiya dёпап, kimуэчi adsorbsiya isэ dопmауэп

ki, reaksiyaya daxil оlап mаddэ molekullarl
katalizatorun aktiv mэrkэzlоriпdа kimyavi adsorbsiya оluпur.

Adsorbsiya oztlagtna gеdэп рrоsеs olduýundan, adsorbsiya
zamanl Gibbs enerjisi aza|п,, уэпi AG< 0.
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Qazrn katalizatorur. sэthiпdэ ;ldsoгbsiyasr zamanl <1az fаzа-
smda molekullann xaotjk paylanmasr adsorbsiya tаЬэqэt;iпdэ ad-
sorbsiya olunmug molekullartn nisbэtan nizalnlanmrg paylanmasr
ilэ эчэz olunduýrindan, adsorbsiya entropiyantn azalmasr istiqa-
mэtiпdэ (^S< 0) gedir. Вuпа g<irэ Ciibbs-Hel.пrhol:b tапliуiпdэп

AH=ACi+TAS< 0

аlrпrrfiэпi hэm fiziki, tLэm dэ kiпryэvi adsol,bsiya istiliyin ayrrl-
mast ilэ gedir. Buna gora dэ Le-ýatelye prinl;i;linэ gёrа hэr iki nov
adsorbsiya temperatu-
ruп уi.iksэlmэsilэ azalrr.

Кimуэчi adsor-
bsiyanrn stirэti tempe-
rаtчruп уtiksэlmаsilэ
аrttr, adsorbsiya оluпап
(rrdulan) maddanin mi-
qdarr isэ аzаlш. Qazrn
ьэrk cismin sэthiпdэ fi-
ziki adsorbsiyasr zamanl
miigаhidэ оlчпап istilik
effekti qazm kondens-
1э9mа istiliyinin qiуmэtirLэ, kimуэчi adsorbsiyz,nrn istilik effekti isэ
kimyэvi rеаksiуашп istililc effektinin qiуmэtiпа yaxrn оlur.

Adsorbsiya olunmug mаddэ miqdarrntn,emperatur<lan astlp
lrýr (adsorbsiya izobarr) З4-сii gэkilrlа verilmigdir.

Qeyd olunduýu kinri, hеtеrоgtэп katali:zciэ katalizatorun ka-
talitik aktivliyi опuп sэthiпdэki aktiv sаhэlагiп (aktiv rпэrkэzlа-
riп) olmasr ilэ izah оluпur. Kataliz,atorun sэthiпdэ aktiv mэrkэz-
lэriп olmasr Гrkriпi Теуlоr tэklif etnriqdir. Теуlоrа gбrа katalizato-
ruп sathindэ gtxtntt ha.lrnda уеrlэЕэп аtоmlаr, yaxud atomlar
qruplarr aktiv mэrkэzlэri tэskil edil (sэkil 35;).

1,
!

,а

1|.

т

ýakil .}4. F'iziki va kimуэчi adsoгbsiya-
nln tеIпрегаtчгdап а slltlrýr

lf,i

*, Nl Iý*

J, J, J* Nf

м
,l, "'llfii mi ]tii

*.-J,-J,-J*
,*Jr-*fr_t

ll|lll Ilt
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Teylorirn fikriпсэ katalizatorun aktivliyi aktiv mэrkаzlэrdэki
atomlarln sэrЬаst valentliklэrinin olmasr ilэ эlаqэdаrdrr. ]

ТэсrtiЬэ gоstэrir ki, mаddэпiп kristal qэfэsiпdэ nizamlrlrq
artdrqca опuп katalitik aktivliyi aza|t. Kristal qэf,эsdа defektlar
sауlшп artmast katalitik aktivliyi аrtlrlr.

katalizatorun zэhэrlэпmэsi katalizatorun sэthiпdа aktiv
mэrkэzlоriп olmastnr siibtit edan asas dэlillаrdэп biridir. Мэlum
olduýu kimi, damir katalizatoru iqtirakr ilэ ammonyakln sintezi
zamanl hidrogen-azot qaгr;rýtnda su Ьuхап olduqda katalizato-
ruп aktivliyi kifayat qаdэr aqaýr dii9iir. Тэсr{iЬэ gбstаrir ki, hid-
rogen-azot qarlgrýrnda katalizat<lr sэthiпiп l0-15%-ni ёrtэ Ьilэп
miqdarda su buxart olduqda опuп aktivliyi 70%-dэп dэ 9ох aza-
lrr.

Веlэ пэtiсэlаr katalizatot sэthinin ancaq mtiayyan hissasinin
(aktiv mэrkэzlэгiп) katalitik aktivliya malik olduýunu gбstаrir.
Dеmэli, katalizatorr-rn sэth i miixtэliгcinslidir.

Араrrlап tэdqiqatlar gёstэrir ki, eyni katalizator miiхtэlif rе-
aksiyalara katalitik tэsir etdikdэ опuп sэthiпdэki aktiv mэrkаzlэ-
riп tэьiэti mtixtэliгola Ьilаr. Маsэlэп,

СО, +Hz +НrО+СО

reaksiyastna katalitik tasir gоstаrэп nikel katalizatorunun aktiv,-
liyi sistеmэ metan эlача etclikda kiГауэt qэdаr azaldrýr halda,

NO, + Н2 -+ NO+H2O

reaksiyasrnda isэ nikelin l<atalitik aktivliyina sistemda mеtашп
olmasl tэsir gёstэrmir.

Вu tэсrtiЬi паtiсэlэr eyni katalizator sэthiпdэ mtixtэlif reak-
siyalar zamanl mtixtalif aktiv mэгkэzlаriп igtirak etdiyini g<istэrir.

asas fiýцsiyyatlari

Bazi аrdа iki чэ daha 9ох katalizatorun qarrprýr ayrrlrqda
gtittirtilmiig katalizatorlara nisbэtan геаksiуа stirаtiпэ daha kэskin
tаsiг gёstэriг. Ona gora 9ох vaxt iki vc daha 9ох katalizatorun qa-
rrgrýrndan istifadэ оlrtпцr. Веlэ katalizatorlar qarlýlq kataliza-
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tоrlаr adlanrr. Qarrgrq katalizatorlara misa] .\lzОз-СrzОз, ZnO-
СгzОз чэ metal эriпtilэrirri gёstэrmэlс оlаr. Qагrgrq katalizatorlar-
da komponentlarin Ьir-Ьirilэ qarrлlrqlr tэ:;il,i паtiсэsiпdэ yeni
kimyavi Ьiтlэgmэlэr, yaxttd Ьэrk mэ]rlullаr alrna Ьilэг.

Qarrgrq katalizatorlaгrn aktivliyi tэrkiЬd,эr astlt оlаrас1 dэуi;ir
(gэkil 36). Lakin qarlýlq katalizatol1artn timumi aktivliyi additiv
dэуiqmir.

Вэzi hallarda miiэууэп reaksiyar tigtin kaltrrlitik хаssэ)/э malik
olmayan mаddэпi hэmiп гeaksiya й9{iп katalitik хаssау,э malik
оlап katalizatora эlачэ etdikdэ onun kataliti]r aktivliyini аrtшtr.
Веlэ mаddэlэr рrоmоtоrlаr, уа-
xud aktivatorlar adlanrr. Hadisa
ozii isэ рrоmоtоrlаýmа arilanr)

Мэsэlэп, SOz-nin оkýГdlэý-
masindэ istifada olunarL vzos-a
qэlavi metallarrn sulfat duzunu
эlачэ etdikdэ оksidlэgmэпiп siirэ-
ti пэ;эrэ 9аrрасаq dэrэсеdэ аrttr.

(Aktivatorlarr iki qrllра ауlt-
maq оJаr: 1. Quruluq эпrэlэ gэti-
rап aktivatorlar. Веlэ aktivator-
lаr katalizatorun aktiv fazastnt
sаЬitlэ9dirir.-' Мэsэlэп, NНз-iiп
altnmastnda tэtbiq olun;ln dэrпir katalizatc,rllna АlzС)з эlачэ et-
dikdo katalizatorun aktiluliyi чэ onun iqlama rriiddati агtrr.

рrоmоtоrlаr аksэr lrallarda kaLtalizatora опuп haztrlanmast
рrоsеsiпdэ эlачэ оluпur, Мсsаlэп, hidrogenin

со+Н2о+со2+Н2
rcaksiyasr iizrэ almmasttrda dэmir katalizatoruna рrоmоtоr kimi
torium чэ хrоm эlача оluпuф Katalizatorrtn haarlanmastnda
dэmir 2-nitrat mahluluna laztm olan miqCarda аmmопium-
хгоmаt чэ tоriurп-пitrаt mэhlulu эlачэ olunu: чэ Ьuхаrlапdrrrhr.
Sопrа isa altnmrq duz qarrgtýr kоzэrdilаrоk <lksidlэrэ gevrilir чэ
hidrоgепlэ metala kimi reduksiya оluпur. Bu yolla alrnmrg
yiiksak aktivliyэ malik katalizato,run sэthiпdэ hэr tig element
оlur.

2. Katalizatora эlа,ча olunan паddэпir miqdarrnclan asth
'l42
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qaгrgrýtnrn katalitik aktil{iyinin
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olaraq katalizatoru; i,aktivliyi,,у а azalr (k atalizator zэlrэrlэпir), уа
da аrttr (qakil З7), Sonuncu halda katalizatora аlачэ olunan mad-
dаlаr mc,difikasiyae Jici рrоmоtоrlаr adlantr.

Bu hаdisэ birirrci dэfо Roqinski tэr,эfiпdап mtigа_hidэ olun-
mugdur чэ katalizal о гuп modifi kasiya ес ilmэsi аdlапцr)К ataliza-
tоruп maksimal zlktivliyi рrоmоtоrurL mriэууап miqdarlnda
miigаhidэ оluпur. К atalizatora эlачэ oluItan mаddэ katalizatorun
aktiv fazastmn kiml,avi tarkibini va qurulugunu dэуiрir.

Вэzi mаddэlэri,r reaksiya gеdэп sistemdэ olmast katalizato-
ruп aktivliyini kask;n azaldlr !,э уа опuп ektivliyinin tam itmэsina
sэьэь оlur. Веlэ mirddэlэr katalitik
zэhэrlэr, hadisa isэ katalizatorun
zэhаrlэпmаsi adlanlr. Мэsэlап, sul-
fat turgusuпuп kontakt i.isu[u ilэ
altnmastnda tэtbiq olunan platin
katalizal.orunun а ktivliyi lKolge-
dandan soz - nin altnma.stnda
эmэlэ gаlэп аrsеr Ьirlэgmаlэriпэ
hэssаsdш. Bu zап:rа.п katalizator
tezlikla бz aktivliyini ,itirir.

Bagqa misal ,<imi platirr i;ti.
rаkl ilэ hidrogen-a:lot qarrgrýtndan
пmmопl,аtqlп sintczini gбstэrmаk
оlаr. Bu sistemdэ kriktirdlri Ьirlэ;mэlэгiп olmast platin katalizato-
runu zэhэrlэуir,

Umrrmiууэtlэ, ]<tiktirdlii Ьirlэ;mэlr 1эlаtiп чэ nikel kataliza-
tоrlаппt zаhэrlауir. Katalizatorun zэhэrlэпmаsi katalizatoru zэ-
hэrlсуэп mаddэ mс lc:kullarrnrn katalizator scthinda adsorbsiyasr
паtiсэsirтdэ Ьа9 veri::.

Bir srra mаddэlэr miiэууап katalizatorlarl zэhаrlэdiуi halda
baqqalarrnt zаhэrlэtпi.r. Bozi trallarda katalizatorun zэhэrlэпmэsi
reaksiyanl maqsэd:luyýun istiqamatda араrmаýа imkan чеrir,
Мэsэlэп, platin katalizatorunu tэtЬiq еtlпэklэ aqaýrdakr reaksiy-
аlап араrmаq оlаг:

сб н scoСl --Ц+ с 1 н 5 CI IO -Ц-i, со н s сн 2 он -jз--) с б н 5 - сн з

Bcnzoil xlorid Bcnz,aldchici Bcnzil spiгti Toluol

jl

о
N

Рrоmоlоrчп пriqdагl, 0z?l

ýэkil З7. КаtаIizаtогuп aktiv-
li,,inin опа эlачэ оluпап mad-
d;lnin qatllrýrndan aslhlrýr .
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Sistеmэ kiiktirdli.i Ьirlэ9mэ эlачэ edib platini zэhэrlэmэklэ rе-
aksiyanr benzaldehidin altnma mэrhэlэsiпdэ saxlamaq
mtimktindtir.

@,dsorbsiya dбпэп чэ dбпrrьуэп olduýundan katalizatorun
zаhаrlэпmаsi dэ dбпэп чэ dопmауэп olur.

Sistemdan katalitik zahari grxardrqda zэhаrlэпап katalizato-
ruп aktivliyi Ьаrра olunarsa, kataiizatorun zаhэrlэпmэsi dбпэп
zэhаrlапmа adlanlr. Donmayan zэhэrlапmэdа sistemdэn katalitik
zэhэr kэпаr edildikdэ katalizatorun aktivliyi Ьэrра оluпmur. Веlэ
hаllаrdа katalizatorun aktivliyi xtisusi i.isullarla Ьэrра edilir.

Homogen katalizdэ zэhаrlэпmа katalitik aktivliyi az оlап
Ьirlэgmаlэriп эmэlэ gэlmэsilэ эlаqэdаrdrr. Heterogen katalizda da
zаhэrlэпmэ katalizator sэthiпdа bela рrоsеslэriп gеtmэsilэ izah
оluпчr.

Katalizatorun iglama mtiddэtini arttrmaq i.istin reaksiyaya
daxil olan mаddэlэri katalizator tigiin zаhэr olan qarrgrqlardan
tэmizlэmэk lazrmdш.

KatalizatoTun zэhэrlэпmэ izotermi (qэkil 38) agaфdakt tэп-
liklэ ifаdэ оluпur:

Дzаh = ДOе -О'

burada, Аzэh, А0, - zэhэrlэпmiq чэ zэhэrlапmэmig katalizatoгun
aktivliyi, c-katalizator sэthinde adsorbsiya olunmug zэhэriп miq-
dan, с- zэhэrlэпmэ эmsаhdtr.

Katalitikzahэrinkigik miqdarlarrnda
е-осду l - сс А-ь

olduýundan, alartq: АО

Az,h=Ao(l -сс)
вчrаdап da

-t- Ао - Аr.ь

Аос

olar.
zэhэrlэпmэ amsalt katalizatorun,

reaksiyada igtirak еdэп maddalaгin чэ
katalitik zэhэriп tэbiotindan чэ xas-
sаlэriпdап asrlrdri.i

([

ýэkil 38. Каtаlizаtогцп nisbi
aktivliyinin katalitik zаhаriп
miqdarlndan aяlrhýl
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dэ igtirak etdiyindan рrоmоtоr чэ katalitik zэhэriп az miqdarl
katalizatorun aktivl;yini asaslr dэуiqэ bilir.

Heterogen kаtаlizdэ katalizator reaksiya gеdigiпэ ancaq sэt-
hilэ tэsir edir. katalizatorun sathilэ onun timumi kiltlэsi arasrnda
bilavasitэ эlаqэ olrnadrýtndan, katalizatoru xarakteriza etmak
tigiin onun vahid ki..tlэsinin чэ vahid satlrinin aktivliyi anlayrqtn-
dan istifadэ оluпur.

ivаыа zamanda l<atalizatorun vahid ktitlэsinin tэsirilэ геаk-
siydYa daxil оlап marJdanin пriqdаrl (mol) katalizatorun timumi
aktivliyi (А) аdlапrr. Bu halda katalizatorun aktivliyinin ёlgti va-

hidi -IцL оlur. K;rtalizatorun xiisusi aktivliyi (а) katalizatorun
q.San

vahid sэthiпdэ (sm2, ln2) vahic[ zamanda (san, dэqiqэ, saat) reak-
siyaya daxil olan m:lddэпiп miqdarlnr (mol) gёstэrir.

чL
S

А
ýа.=

burada, uK - katali;ator igtirakr ilэ reakl;iyantn stirэti, S - katali-
zаtогuп sэthidir. F-atalizatorun xЁsusi aktivliyinin olgti vahidi

mo1 mol rtol r l__( "__ r -l--- -)-оlr,
sm' satl m' Sап m" silat

ý29. Her:erogen katalitik prosclsin kinetik va

@ 
diffilziya sahalari

неt|эrоgеп kattlizdэ rеаksiуаlаr эп azl iig mаrhаlэdэ gedir,
Birinci mэЙэlаdэ rэzrksiуауа daxil olan @iil--
srna (fazalararasl s:lthэ) diffuziya edir. ilcinci mэrhаlэdа kataliza-
tоrчп sathindэ bag.anýrc mасldэlэr kim,,,эчi reaksiya пэtiсаsiпdэ
reaksiya mэhsullаrrпа gevrilir. Ugtincii mэrhэlэdэ isэ reaksiya
mahsullan reaksiya zonastndan diffuziya yolu ilэ kэпаr оlчпur.

Umumi prosesin srirэti ап kigik stirэt[а gеdэп mэrhэlэпiп si,irэ-

tilэ tayin оluпur. Оп kigik stiтэtlа gеdэп mэrhаlэ rеаksiуауа daxil
olan mаddэlэriп г,:аksiуа zonaslna diГГuziyasl, yaxud reaksiya
mэhsullаrrпtп reak;iya zonztslndan konirr olmast ola Ьilэr. Веlэ
hallarda heterogen геаksiуаrrrп siirati baqlanýrc чэ уа reaksiya
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mэhsullаrrпrп diffuziya si.iratila tayin olunur va reaksiya diffuziya
sahasindэ gedir.

Неtеrоgеп katalizdэ gеdэп reaksiyanrn siirati kimуэчi reak-
siyantn stirэtilэ tэуiп olunduqda heterogen рrоsеs kinetik sаhэdэ
gedir, Diffuziya stirэti kimyэvi rеаksiуашп siirэtiпэ уахlп olduq-
da гeaksiya kegid sаhэdэ gedir,

Reaksiya diffuziya sаhэsiпdа gctdikdэ onun aktivlagmэ ener-
jisi 30 kCimol-dan kigik, kinetik sаhэdо getdikdэ isэ 40 kC/mol-
dan bбyiik olur. Bundan эlачэ reaksiya diffuziya sаhэsiпdэ get-
dikdэ rеаksiуашп siirati sistemi tagkil еdэп komponentlarin qa-
ngdtrrlma siirэtiпdэп astlt оlttг. Kinetik sаhаdэ isэ Ьеlэ tэsir
miiраhidэ olunmur. Bu эlаmэtlэrэ gоrэ reaksiyanrn diffuziya, уа-
xud kinetik sаhэdэ gеtmэsi tэуiп оluпrrг.

Prosesin hanst sahcda gеtmэsi sistcmi tagkil еdэп maddalarin
tэЬiаtiпdэп, tеmреrаturdап чэ s. аmillаrdэп astltdtr. Temperatu-
ruп azalmasr ilэ hеtегоgеп prosesin gedigi dift'uziya sаhэsiпdэп
kinetik sаhэуэ kegir. l}u, temperatur 100С dэyigdikda diffuziya
sуrэtiпiп 1,2, rеаksiуа stirэtinin isэ 2-4 dаfэ dэуigilmэsilэ эlаqэ-
dardrrfJemperatur agaýr di,igdiikdэ kimyэvi reaksiyanln stirэti
daha kэskiп azaldrýrndan hеtеrоgеп prosesin stirэti kimyэvi reak-

(reaksiya kinetik sаhаdэ ge-siуапrп,stirэtilэ tэуiп olunacaqdIr
dЭсэk). ]Неtеrоgеп ргоsеs iigrin

lnK-! asrlrhýr 39-сu gэkildэ ve-т
rilmigdir.

Reaksiya diffuziya sahosin-
da (9akil 39 эуriпiп АВ hissэsi)
getdikdэ reksiyanrn zahiri siiгэt
sabiti tеmреrаturdап zэif, kinetik
sаhэdа (gэkil 39, эуriпiп CD his-
sэsi) isэ kэskin asrlr olrrr. ýakil
39-da эуriпiп ВС hissэsi isэ kegid
sаhэsiпэ uyýun gэlir.

+
ýakil 39. Reaksiyanrn zаhiгi siiгаt
sabitinin lt>qaгiIminin temperatu-
гuп tагs qiуmаtiпdэп asrhlrýr

D

МэIumdur ki, difГrrziya stirati
(ul) qatrlrЁrn qradientila (с-с1) diiz m{itэnasib dэyigir

u, =Р(с-с,)
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burada, с - mаddэпiп hэспldэki, с1 - isэ onun katalizatorun sэt-
hiпdэki qatrlrýr, В - difuziyamn stirэt sabitidir.

Кimуэчi reaksiyanrn sйrаti (uz) maddэnin sathdэki qatrhýrn-
dan asrlrdrr.

u2 =f (с1)

sistemin stasionar halrncla D l =u2 olduýunda п, yaza bilarik:

0(c-cr)=f(cr)
Sэthdа birinci tartib reaksiya getdikdэ

tl, = kc, (232)

оlаr. Вurаdа, k " sathdэ gеdэп reaksiyantn siirэt sabitidir.
Axtrtncr iki tэnlikdan alarlq:

F(, - ", )= k,,
Вurаdап

рлcr = р..гС (2зз)

Onda (2З2) tэпliуiпdэп reksiyanrn siirэti iigiin alarrq:

Dr =AC=ktс' P+k
burada,

(234)k
ktJ

' prk ,,|

k>B olduqda (23а) ilЪdэsiпсlэп . k1 = В , (233) tэпliуiпdэп

cl _р
k

чэ sonuncu ifаdэdоп isэ ct<c altntr, уэпi maddanin hэсmdэki qa-
trlrýr onun sэthdaki qatllrýrndan 9ох оIur. Bu halda reaksiya dif-
fuziya sаhэsiпdс gedir.

B>k olduqda isэ (233) tanliyindan cl=c чэ (234) ifаdэsiпdэп
kt=k аltпш. Bu halda mаddэпiп hэсmdэki qatrlrýr onun sэthdэki

с
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qatlh$ ila eyni olur. Heterogen prosesin stirэti kimуэчi гeaksiya-
шп siirэtilэ tayin olunduýundan reaksiya kirretik sаhэdа gedir,

ý30. Неtеrоg;еп katalitik reaksiy:ll лrrп kinetikasr

'rur@uitda 
Ьэrk katalizato,гun sэthiпrlэ gedon heterogen

katalitik reaksiyalart trэzаrdэп kegirak. r Tutaq ki, baglanýrc
mаddэlаr чэ rеаksiуа mэhsullап qaz halrn,ladrr. Эччэlсэ, Ьir
mаddэпiп reaksiyaya daxil olduýu vo rrэаksiуа mahsullarmtn
prosesi tormozlamadtýr hala baxaq. I]еlэ reaksiyalara misal
olaraq platin iizэriпdэ ammonyaktn, kопlijr uzэriпdа metanln
раrgаlапmаstш gёstэrmэk оlаг,

Qeyd edildiyi kimi, tipik hеtгоgеп kirtllitik reak:;iyalarda
sэthdэ adsorbsiya olurtmug molekullar gечrilmэуэ mэruz qаlrr.
ona gёrэ heterogen kat,llitik reaksiyanrn sttr:lti katalizatorun ча-
hid sэthiпdэ adsorbsiya olunmuq mаddэпiп rriqdartndan asilldrr.
веlэ hallarda heterogen katalitik reaksiyantll stirati, аdаtэп, ad-
sorbsiya olunmug mаdJэпiп miq,Jnг1 ilэ dt:yil, ona пttitanasib
оlап sathin dolma dаrэ<:эsi dеуilэп. kэmiууэt э itЪdэ olunur. Ка-

sэthinin molekullariffi*
tulan hissasi

u vahid i:amanda katalizato-
ruп vahid sэthinda геаlsiуа mэhstrluпа gечrilэп mаddэ miqdarr
ilэ tэyin оluпur. Onda l:inetikanrn эsаs postulattna аsаsэп yaza
bilэrik:

I Jx
ýг

к,0

burada, х - t antna uyý,un gevrilmiq rnadda rпiqdаrt, k' - reaksiy-
antn siirэt sabiti, s - k:ltalizatorun sathi (reaksiya zamanr sabit
qаlrr), 0 - isэ katalizatorun {imumi sэthiпiп adsorbsiya olunmu;
molekullarla tutulan hissэsidir (sathin dolm,a Jэrэсэsidir).

k'S=k ila igаrэ edall , onda yu_Karldakr ifltсlаdэп аlаrrq

r0 (235)

Sэthiп dolma dэrосэsiпiп ifadэsini tapac. Katalizatorun sэt-
hiпdэ qaan аdýогЬsiуа si.irati (u,) onun tэzl,iqi чэ sathin асJstэг-
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bsiya оluпmаmtg hissasilэ (qatrhýr) mtitanasib olub,
Dr = klP(l - 0) (236)

tапliуilэ ifаdэ оluпur. Вuгаdа k, -"Йoibsiyanrn stirэt sabiti, р -
adsorbsiya оluпап qazln tazyiqi, (l-e) - katalizatorun sэthiпiп
adsoгbsiya olunmamtg hissasidir.

Sэthdan qaz mоlеkчllаrtпlп desorbsiya si,irэti (uz) adsorbsiya
olunmuq mоlеkullаrlп sayl ilэ mtitanasib dayi;ir:

D2 = tlrQ (237)

burada, kr - desorbsiyanrn stirat sabitidir.
Вu tэпliklаrdэп goriindiiyii kimi, qazrn adsorbsiya stirэti ka-

talizator sathirrin tutulmamtg hissэsi чэ qazln tэzyiqindan, desorb-
siya stirэti isэ katalizator sэthiпiп adsorbsiya olunmug hissasindэn
asrlrdш.

Tarazlrq hahnda
Dl =D2

olduýunu пэzаrэ almaqla, (236) чэ (237) ifаdэlэriпdэп yaza Ьilэ-
rik:

k,p(l - 0) = kzo (2з8)

Вчrаdап
л ktP
"=Ь*о*

u ifаdэпiп stirэt va mэхrасiпi kz-уэ boliib, krikz nisbэtini Ь ila igаrэ
еtsэk, alarlq:

6 = _!р_
1+ Ьр

Ьurаdа, Ь adsorbsiyantn tarazlrq amsaltdtr. (2З9) ifаdэsi
Lэпqmуuruп adsorbsiya izotermi tanliyi adlanrr. Lэпqmуur
dtisturunun grxarl l t gtnda:
l) Ьэrk cismin sэthindo hаr adsorbsiya oluna Ьilасэk уеrdэ (ad-

sorbsiya morkэzinda) mаddэпiп yalnrz bir mоlеkuluпuп ad-
sorbsiya olurrduýu;
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2) sаthdэ adsorbsiya уеrlэri eyni ohrb Ьir-Ьiгirrdэп fаrqlэпmэdiуi,
yani Ьэrk cismin sэthirrin bircinsli olduýu;

3) adsorbsiya olunmug rnolekullar arastnda rlarqrlrqlr tasirin ol-
mamasl qэЬul olunur.
Lakin adsorbsiya isliliyinin Ьэrk cismin ;;ath:lrin adsorbsiya

olunmuq hissэsiпdэп (0) asrlr olmast adsorl>siya olunmug mole-
kullarrn'qargrlrqlr tэsirdc, olduýunu va bcrk c;ismin sэthinin bir-
cinsli olmadrýrnr gоstэri.:. Qeyd еdэk ki, (2]9) tэпliуi kigik va
уiiksэk tэzуiqlэrdэ tэсrйt,i alrnan пэtiсэlэrlа rryýunluq tagkil edir.

Sэthiп dolma dаrэсэsiпiп qazln. tэzуiqiп.dэп asrlrhýt ,10-ct ga-
kilda verilmiqdir.

(ý]gik tаzуiqlэrdа bp.<l olduEundan (239) rэпliуiпdэп аlrпrг:

0=Ьр

0 - р asrlrlrýr dtiz хэt[э ifаdэ оluпur (qэkil ,10, эуriпiп оа hissa-
si). Bu hissэ adsorbsiyan,ln хэt-
ti sаhэsi adlantr. Bu halda 0
Непri qапuпu gоzlэпiiir чэ
sэthiп adsorbsiya c,lunan
mаddэ ilэ tutulan .hissasi
tэzyiqin уiiksэlmэsilэ dtiz
miitэnasib аrtrr.

Ytiksэk tazyiqlэrda bpul
olduýundan (239) ifаdэsiпdэп

0=l :;Н1,1t,};.1чччuruпас-

аltшr. Вu halda kataliz:rtorun
sathi tаmаmilэ adsorbsiya оluпmuq mоlеkul.iагlа tutulur (qэkil40,
oyrinin Ьс hissэsi). Ona gоrэ уi,iksэk tэzуiql,эrdэ 0 tэzуiqdэп astlt
olmur. Aralrq hal tiqtin yazmaq оlаг:

0 = Ьр'r''

burada, п - чаhiddэп b6,rtik olan tam эdаdd.ir Bu ifada F'rеупdliх
tanliyi adlanrr (qэkil40, :lyrinin аЬ trissasi).

(239) ifadasini пэzагэ alaraq {.233) tэпliуiпi aqaýrdakr kimi
yazmaq оlаr:

с

а

р
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d.r, _ ,. Ьр
---- - i\dt l +Ьр

Kigik tэzуiqlоr<lэ Ьр<1 olduýu tigtin (240) tэпliуiпdэп altntr:

d-r
kbp

dt:

Ьurаdа, k- : kb
Reaksiyaya da:ii] olan mаddэуа gоr:> onun tэrtiЬi vahidэ Ьа-

rаьаr оlur. sonunclr kinetik tэпliуэ tabe olan reaksiyalara ýiiýэ
iizarinda дsНз чэ l)[Iз-tiп, qtlll iizаriпdэ NC)z-nin, platin iizэriп-
dэ HJ -un pargalattmastnt misal gёstаrпrэk оlаr.

Yiik.sэk tэzуiql;lrdэ bpu1 оlduýuпс,ап (2а0) tэпliуiпdап alr-
пlr:

dx

E=k
Bu halda reaksiyantn tэrtiЬi srllra Ь:lrаЬаr olur)Axtrtncl tan-

liklэrdэп gёriindtiyi,,llimi qaz|n tэzryiqindan astlt olaraq eyni rеаk-
siyantn tэrtibi stftrl:r vahid arastnda dэyi;,ir. Ahnan ifаdэlэr yalnrz
reaksiyaya daxil olln maddэlrin katalizirtor sэthiпdэ adsorbsiya
оluфuýu hal tigiin llсlýrudur,

/teaksiya mэhsrrllartnln prosesi tormozladrýr hala baxaq.
Sаdэlik iigiin reaksil,a mэhsu[lаrrпdап birinin adsorbsiya olun-
duýu чэ prosesi torm.ozladlýr halr паzэrdэп kеgirэk.

Нэm baglanýrc пrаddэ (А), hэm dэ reaksiya mэhsчlu (В) ka-
talizatoTun sэthind:, adsorbsiya olunduq<la (238) tэnliyi a;aýrdakr
ifhdэlэr gakilinda yazlltr:

krрд(l-,0л -0g)=k20д
kr'pB(l,- 0д - 0в) =, k:'0B

Ьurаdа, 0д , 0в чэ ( -|Эл-Oв) - uyýun olarirq katalizatorun sэthinin
А, В kоrпропепtlэr:lсl tutulmu; чэ tutulnlamtý hissэlaridir.

Bu tапliklэrdэп аllпlr:

- k*p

(240)

(24|)0,\ =
ЬдРд

i+bnpo+tlrp,
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0в
l+Ьорд +Ьврв

(242)

burada, Ьо :5]Ьв =-!1 -uygrrn olaraq А va В mаddэlаriпiп' А k2' " kr* 
Ja

adsorbsiyastmn tarazlrq эmsаllагrdrr.
Bu halda reaksiyanrn si.irati 0д-dап asrlr olduýundan (235) va

(241) tапliklэriпэ эsаsэп yazmaq olar:

dx
- 

l-
ЬдР.с

(242)dt 1+Ьоро +Ьврв

Xtisusi hallar i.igiin (242) tэпliуiпdэп altnan пэtiсэlэrэ baxaq.
1. Baglanýrc madda katalizator sэthinda zэif (ЬдРдк1), rе-

aksiya mэhsulu пisЬэtэп giiclii adsorbsiya olunarsa, уэпi vahidla
mtiqауisэ olunacaq qiymat аlагsа, (242) iГаdэsiпdэп agaýrdakr
tэпlik alrntr:

d.x , Ьдрд

dt 1 + Ьор"

Вurаdап gёrtindtiyii kimi reaksiya mahsulunun miqdarr аrt-
drqca rеаksiуашп siirэti aza|tr.

(243) tэnliyi rеаksiуашп baglanglc maddaye gёrэ tartibinin
чаhidэ ЬоrаЬэr olduýunu gоstэrir. NzO-nun platin i.izэriпdа раr-
galanmastnrn kinetikasr (243) tэпliуiпэ tabe оlur. Alrnan Oz rеаk-
siyanrn siirэtini aqaýr salrr, yani pargalanma prosesi oksigenlэ
tormozlantr.

2. Reaksiya mэhsulu gi.iclti, baglanýrc пrаddэ zэif adsorb-
siya оlчпаrsа, Ьврв>1 чэ Ьарп<1 оlаr. Onda (242) tапliуiпdэп
altnш:

d' 
- о-Ц Pn ,., [* !дdt Ьврв рв

Ьurаdа. k- =k 
Ьо

'ьв
Reaksiyanrn siirэti reaksiya mэhsuluпuп tаzуiqilэ (qatrlrýr ila)

tэrs miitэпаsiЬ dayigir. Bela asrlrlrq ammonyakrn platin kataliza-
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toru igtiгаkr ilэ par;alanmastrrda mtigаh.idэ olunur. Bu reaksiya
пэtiсэsiпdэ altnan t iclrogenin platin sэttriпdэ gticlй adsorbsiyasr
reaksiyanrn stirэtiпi azaldtr, bagqa sоzlэ prosesi tormozlayrr.

3. Эgэr hэm l>a.qlanýrc rпаddэ, hаrп dэ reaksiya mэhsulu
giiclii adsorbsiya olttnarsa, ЬдРд>>l чэ Ь;зРв>l olduýundan (242)
tэпliуiпdэп altnш:

Ф = 1 ЬдРд_
dt Ьлрд +Ьврв

EtiI spirtinin д]zоз igtirak,lrrda dehidratlaýmaslnln kinetikasr
bu tапliуэ tabe оlur, I}еlэ ki, hэm etil spirti, hэm dэ su molekuila-
rr katalizatorun sаthiпdэ gticlii adsorbsiya. оluпur чэ su reaksiyant
tormozla.ytr.

Qey<t еtmэk laztmdrr ki, Teaksiyaya girэп mаddэlэr va reak-
siya mэhsullаrtпtп sayl artcltqca rеаksiуашп kinetik tэпliуi
mtirэkkэЬlаgir.

ý3l. Hetr:rogen katalitik reaksiyalarrn zahiri siirat
sabitinin tеmрегаtur asllllrýl

Heterogen katrllitik reaksiya-
nrn zahiri si.irat sabitinin (k-) loqa-
rifmila tiэmреrаturuп tэrs qiymэti
(fi)arasrnda asrhlrc1 (яэkil 4l) Аr-
гепius tэпliуiпdэп altnan asrlrlrqda
olduýu kimi diiz хэt: чеrir.

Bu asrlrlrýt Arrenius tэпliуiпэ
охýаr agaýrdakr kinri yazmaq с,lаr:

. _ * Е*lпk =-*---+const
Rl,

Bu ifаdэпi tепrреrаturа gбrа
difeTensiallayaq:

dlnk* Е*

т
ýakil 4l, Неtеrоgеп katalitik
геаksiуапlп zаhiгi siiгэt sabiti-
пiп loqaгifminin tеmреrаtчrчп
tагs qiymatindэn asrlilrýr

+

dt RT2
(244)
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burada, Е- - zahiri аktiчlэgmэ ener.iisi adlanrr.
Yuxarrda (ý28) gоstэrilmiqdir ki, reaksiyantn zahiri stirat sa-

biti опчп hэqiqi siirat sabitila (k) adsorbsiyantn tarazltq amsalt
(Ь) hаsiliпэ ЬэrаЬаrdir:

k* = bk (245)
Мэlumdur ki, adsorbsiyanln taraz,|lq эmsаlt adsorbsiya (kl)

чэ desorbsiyanrn (kz) siirэt sabitloгlnin nisbэti kimi tэуiп оluпuг.

Ь: !l
k,

(246)

(245) ve (246) ifаdэlэriпdоп zrltnlr:

k* =k
kl

(247)

(247) tэпliуiпdэki biitrin kоmiууэtlаr tеmрегаturuп funksiya-

k"

kI
с

k* = koe-tj/Rl'

stdtr

_ Adsorbsiyanrn siirэt sabitinin tеmреrаturdап asrlrlrýr aqaýr-
dakr tэпliklэ ifаdэ оIuпur.

л,
Ьurаdа, С - sabit kэmiууэtdir. Gtjrtindtiyii kimi, kr tеmреrаtur-
dап zэif aslhdrr. Опuп tеmрегаtur asrlrlrýrnl псZаrэ aimamaq
оlаr.

Мэlumdчr ki, kz - nin tеmреrаtur asrlilrýr agaýrdakr kimidir:

ьurаdа, cl-temperaturdan "jГr';:;;J l'abit kэmiууэt, л']i:]
adsorbsiya istiliyidiг.

Reaksiyanrn hэqiqi stirэt sabitinin tеmреrаtur asrlrhýr Аrrе-
nius tэпliуilэ ifаdэ оluпur:

(248) чэ (249) tапliklэriпi паzэrэ alsaq, (247) ifаdэsiпi agaýr-
dakr kimi yazmaq оlаr:

__. k,

С,е*МП,;
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Bu ifаdэпi lоqаrifmlэуэk:

r.* Е Ilnk'=-----+---+lnC,RT RT

burada,

r, _ kok,_r -Т,

(250) tanliyini tеmреrаturа gоrэ diferensiallayaq:

dlnk- Е-}"

(250)

dT R],2

Вu ifad+lni п (244) tanliyi ilэ miiqayisэsindan аlаrtq:

Е- =Е-}" (251)

(25l) tэпliуi reaksiyantn zahiri чэ hэqiqi aktivlaqma епеrjilэri
arastnda asrlrlrýr чэ zahiri аktiчlэqmэ enerjisinin hэqiqi аktiчlэ9mэ
епеrjisiпdэп kigik olduýunu gоstэrir.

Нэqiqi aktivlagma enerjisini hesablamaq tigtin tасriiЬэdэп za-
hiri akitivlagma enerjisinin, baglanýrc mаddэlаriп чэ гeaksiya
mэhsullаrtпrп katalizatot sэthiпdэ adsorbsiya istiliklэrinin qiy-
mэtlэriпi bilmak lazl mdш.

ý32. Fleterogen katalizin паzаriууаIаri haqqrnda
qша mэIumаt

Aktiv tэbiatinin aydrnlagdrгilmast heterogen katali
zin пэzэriууаlэriпiп эsаsml tэgНl edir. Heterogen katalizin mtiasir
пэzэriууэsiпа gora katalizattlг va геаksiуауа daxil olan mаddэlэr
sathi aralrq Ьirlэgmаlэr эmаlа gatirir. Heterogen katalйin movcud
пэztlriууэlаri Ьir-Ьiriпdэп bu Ьirlа;mэlэriп чэ katalizator sэthiп-
dэki aktiv mэrkоzlэriп tэЬiэtiпа yaxtnlagma ilэ fэrqlэпir.

.A.A.Balandinin multiplct пэzэriууэsiпэ gбrа sэthi Ьirlэgmэ-
nin (Йtlltiplet kЪmрlеkЪiпiп) аЙЫБlЙ-шiпdэ sэthin miiаууэп
hэпdэsi vo energetik хаssэуа malik Ьir qrup atomlan (multipleti)
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igtirak edir.
Katalizatorun kristrl qэfэsiпiп qurulшguпа uyýun mtiэууэп

konfiqurasiyaya цаllk bir пе9э atom, yuxuid iопdЙ (2, 3, 4-, 6)
iьаrэt kristal sэthiпdэki sаhэ multiplei (dtrplet, triplei, kvadru-
plet, sekstet) adlanrr чэ katalizatorun akiiv пrэrkrrйi t"pkil 

"dir.Bu пэzэriууэ hапdlэsi va ene_гgetik u1llunluq рriпsiрlэriпа
asaslanrr.

. Heterogen katalizin hэпdэsi uyýunluq prinsipina gоrэ Ьэгk
cismin katalitik aktivliyll malik olrnisr tigtirr- katalizator sэthiпdэ
aktiv mэrkаziп hэпdэsi dtiziiliiýii reaksiyay:l uýrауап molekulda
atomlarrn diiziiliigii ilэ uyýunluq to9kil еtпrэlidir. Bundan эlачэ
multipletdэ аtоmlаr arastndakl пrэsаf'э reaksiyaya daxil olan
molekuldakr atomlaratasl mэSаfэуа uуýuп gэlmэiidir.
_ . Reaksiyaya daxil ol:rn mаddэ глоlеkulаrtlttп atomlarr multip-
letin miixtэlif atom, yaxud ionlart iIэ эlаqаd;l olarsa, adsorbsiya
olunmug molekul раrgа[апmауа, rnultipletin eyni atomu ilэ эlа-
qэdэ_ olduqda isэ tsiklэ;rпэуэ (qapanmaya) rпt,уi gostarir.

. \Iэlцп olduýu kimi, АlzОз-ii;п igtirakr i.b etit spirtindэn su,
mis katalizatoгundan il;tifadэ olunduqda irэ hidгЪgеп ayrllrr.
Multiplet_ паzаriууэsiпо gоrэ АlzОз-iiп sэthiпdэki dЪрlеtlЬ etil
spirti molekulu multiplt:t komplek.si эmэlо 1;эtirir. KЙpleksda
etil spirtinin iki kаrЬоп atomu dupletin Ьiг ,rtomu, hidrogen чэ
oksigen atomlart isa опuп bagqa atomu yaxrnlrýrnda уеrlэ9i-r. Bu-
пu sxem gэkliпdэ agaýrd:rkr kimi gёstаrmэk ollr:

НН l]H
н_J:Ь_ _._..> ц--(!+3-"

д----]---]--,в
н *о_.н tl-!-O

Multiplet kompleksin АВ хэtti boyunca (] - JT, 
" 

-_ О rabi-
tэlэri qrrrlrr, ýu чэ etilen аmаlэ gэlir. Mis katirlizatorundan istifa-
da olunduqda onun sэthiпdэki duptetdэki atomlararast пrэsаfэ чэ
опlаrm kimуэrчi хаssэlаri, Аlzоз-iiп sэthincl,>ki dupletdэn fэrqli
olduýundan, mis katalizatorir sэthiпdа etil sI,irti bJýqa multiрlЪt
kompleksi эmэlэ gэtirir. Вurаdа kагЬоп чэ olcsigen atomlarr dup-
letin Ьir atomu ilэ, iki h.idrоgеп atomu isэ olrun digar atomu ilэ
эlаqэdэ оlur. Вuпu sxem ýэkliпdэ agaýrdakr kjmi уайаq оlаr:
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Вurаdа rаЬitаlэr АВ xatti boyunca qlгtltr, паtiсэdэ Н2 va ase-
tat aldehidi altnrr. Вч misallardan gбriindiiyii kimi, katalDatorun
segiciliyi ba9lanýlc mаddоlагiп miiхtэlif katalizatorlar sэthiпdэ
miiхtэlif multiplet komplekslari эmэlэ gэtirmэlэri чэ опlаrrп
miixtэlif reaksiya mэhsullarlna gечrilmэsilэ izah оlчпчr.

Reaksiyaya daxil olan mаddэпiп molekulunda kimyavi rаЬi-
tэпiп uzunluýu multipletda atomlararast mаýаfэ ilэ uyýunluq taý-
kil etmalidiг.

Etilenin nikel katalizatoru i9tirakl ila hidrоgепlэgmэsiпэ Ьа-
Xaq:

СrН, + Н, -+ CrIJu

Nikel katalizatoru sаthiпdэ multiplet kompleksi эmэlэ gэl-
dikda etilen molekulunda ikiqat rabita qrrrlaraq birqat rаЬitэуэ
qevrilir чэ iki kаrЬоп atomu iki sэrЬэst valentliyila' katalizatorun
sэthiпdэ dupletin iki atomu ilэ Ьirlэ;ir:

ц ,Н
н-\с __tI1]1_- сl н

пt i' 

-9:111lt---] 
пt l

Buradan gёriiпdйуi,i kirni, handэsi uyýunluq рriпsiрiпэ gбrэ
dupletdэ atomlaratasl mоsаГа kimуэчi rаЬitэпiп uz-unluýundan
bбyiik olmalrdrr.

Нспdэsi uyýunluq prinsipi bazi hallarda miiаууэп reaksiya
iigtin qabaqcadan katalizator sеqmэуэ imkan чегir. Мэsэlэп, bu
prinsipa gбгэ tsikloheksanrn dеhidrоgепlэgmэ геаksiуаst

C6}l|" -) Со II5 + 3Н2

katalizatoгun sаthiпdэ sekstctda gеtmэlidir, Опа g<iга qэЬчl et-
mэk оlаr ki, dеhidrоgепlэqmэ reaksiyalarlnda sekstetda atomla-
rаrаsl mэsаfоsi 0,25 пm,э yaxtn olan heksaqonal qэfэsа malik
metallardan istif'adэ еtmэk оlаг. I}u metallarda (Ni, Rh, Ru, Re,
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Ir, Pd, Pt, Со, Zп, Os, Cu) atomlararasl пr:sаfэ о,25 - 0,28 пm
arastnda dayiýir. Doýru.dan da mis mtistosn;t olmaqia gоstэrilэп
mеtаllаr tsikloheksanrn dehidrogettlagmosinэ katalitik tasir gбsta-
rir.

Qeyd еtmэk laamdtr ki, reakl;iyaya daxil o]:-n molekullarrn
qurulugu ilэ multipletd:r aktiv atomlartn diiziiliigй аrаsrпdа hэп-
dasi uyýunluq olduqda Ьеlэ hэmi;э kataliti < aktivlik rntigahida
оluпmur.

Handasi uyýunluqdan аlачэ energetik uyýunluq prinsipi da
odэnilmalidir. Bu prinsipa gёrэ Ьэrk cismirr пtiэууэп reaksiyada
katalitik aktivlik gбstaTmasi iigtin reaksiyay;r daxil olan mаddэ
пl-оlеkullаппdа rаьitэ enerjisi mtrltiplet ko,npleksindэki rаьitэ
епеrjisilэ uyýunluq tэgkil etmalidir,

Multiplet пэzэriууэsiпэ gоrэ рrоmоtоrl:rrtп katalizatorlartn
katalitik aktivliyinэ tэsi.гi multipletdэki atomlartn saylnln чэ qu-
ruluqчпuп dэуigmэsilэ izah оluпur. kataliziLtoгun zаhэrlапmъsi
katalizatoru zаhэrlэуэп madda mсrlеftцllurtпlп multiplet atomla-
rtnda ilэ эlz.qэdаrdrr

N.i
torun опuп sэthiпdэki сlа:аSэ

kataliza-
оlmауап

аmоrf fazadakr miiаууэп sayda а
аlаqэdаrdrr.

t,оmlаr ylý mr (апsаmЫlаr) ilэ

Real Ьаrk cismin sathindэ mikrocatlartn (yarrqlarrn), а;qаr-
lаrm чэ ba9qa mtixtэlifcinsli sahalarin olmast Ьагk cismin sэthini
ауrl-ауrl bloklara (hissэlэrэ) Ьбliir.

Katalizatorun sэthi bircinsli olmadrýrnclan апsаmlэlr tagkil
еdэп atomlar ancaq hэr blokun daxilinda satbast harakat eda bi-
lir. Опа gёrэ bu ansambllarrn Ьir-Ьirilэ Ьirlэqrпэ imkanr оlmur.

Dэmir kаtаlizаtоrч kёmiir dagtytcrsi i.iz:rrinэ gэkildikdэ da-
gryrcr iizэriпdэ Ьir пе9э zttomdan iЬаrэt ansarrbllar уаrаtur. Ada-
tэп, ansambllardakr ai.omlartn siryl 9ох ,эlmur. Мэsаlэп, аm-
monyaktn sintezindэ t,эtЬiq olunirn dэmir, ,<atalizatorunda ап-
sambl iig dэmir atomulrdan, lrenzcllun hidr,эgепlэgmэsi zamanl
palladiumdan istifada etdikdэ isэ апsаmЬl il<i palladium аtоmuп-
dan ibarat оlur. Buradan goriindiiyii kimi, h:r reaksiya ilgi.in ап-
samblrn katalitik aktivliyi onda апсаq mtiоууэп sayda аtоmlаг
olduqda mtigahida оluпuir.
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kat;alizin multiplet чэ a,ktiv апsапtьllаr пэzаriууэlэriпdэki
oxýarlrq (yaxlnhq) r:rr iki пэzаriууаdэ katalitik aktivliyin katali-
7-ator sэt.hiпdэki ayl-ayn аtоппIаrlа deyil, аtоmlаг qrupu (yrýrmr)
ilэ эlаqэdат o_lduýu qabul olrtnur. Bu пэzаriууэlагi ГJrqlJпdirап
эsаs сэhlrt isэ katalilator sathindэki аtопrlаr qruplarrntn tаьiэtiпэ
baxlgdan iЬаrэtdiг.

Kobozev поzэriу,gэsi Ьа9Iапфс halda mtiхtэlif dagryrcllar (as-
tаrlаr) (kёmiir, репvа, silikagel) tizarinll gakilmig 9ох az sayda
katalizator iigtin inkigaf etdiгilmigdir. Eiu пэzэriууэуэ gбrэ da-
qlyrcrlar tizэriпэ gэkil:miq madda atomlart kristal qэfэs эmаlэ gэ-
tirmayib, аmоrf ha da апsаmЫlаr halrnJa qruрlаgrr. АпsаmБlа
daxil оlmауап аtошlаr katalizltorun kristal qэгаsiпi tэýkil еdir чэ
katalitik aktivliyi оLпауап astar rоluпu оупауlr.

Katalizatorun katalitik aktivliyi dagtrnctnln sэthinda kataliza-
tоr atorrrlarlmn saylntn artma.sl ilэ miiэ\/уэп hiiduda kimi аrtlr,
sопrа isэ azahr. kltalizatorun aktivliyinin daýtytctmn sэthinin
katalizator atomlart ila tutulma dэrэс:>si arastndakt asrlrlrýrn
maksimumdan kegrnasi mi.iэу;rэп пбч arrsambllar saymrn dэyig-
mаsilэ izah olunur. Вu пэzаriууэуэ gбrэ рrоmоtоrlаrrп, katalitik
zаhэriп va еlэсэ dэ <atalizatorun altnma gэrаitiпiп katalizatorun
aktivliyinэ tэsiri ansalnblda оlап atomlar sауlшп dэуiqmаsilэ эlа-
qadardlr. \

Katali2a elektr<ln tэsэччiirlэri Pisarjevski tэrэfiпdэп daxil
edilmiqdir. Tamamlitnmamlý d-elektron tэЬаqэli kegid еlеmепtlэ-
ri, valent чэ kegirici ik zonalart, еlэсэ da а9qаr sэчiууэlэri аrаstп-
da elektron kegidi о.ап yartmkegirici mасldэlэr mtixtalif reaksiya-
lаrrп gеdigiпэ katalitik tasir gёstorir.

Metahn katalitill аktiчliуil;э metaldan еlеktrопuп 9rxr9 igi аrа-
stnda mi.iэууэп asilrirc1 mi,igаhidэ оluпur, МэsэIэп, HzOz-nin ka-
talitik раr9аlапmаsuldа mэrhэlэlоrdэп birincisi aqaýrdakldrr:

HzO, +е -) ОН-гОН-

Bu reaksiyada rris пikеlэ irisЬэtэп da.ha yiiksэk katalitik ak-
tivlik gоstэrir. Вu rnisdэn еlеktrсlпuп 9u.rg iginin (4,1 еV) nikel-
dan elektronun glxlý i;indan (4,9 еV) kigil: olmasr ilэ izah оluпur,
Yэпi real<siyanrn gеl,пtэsi iiqiin tэlаЬ olunan elektronu mis nikela
пisЬэtэп asan чеrdiуiпdэп опu]:t katalitik aktivliyi пikеlэ пisЬэtэп
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yiiksэk olur.
Volkengteyn yarlmkegiricilarda katalizin elektron паzаriууэ-

sini tэklif etmi9dir. Yarrmkegirici mаddэlэriп elektrik kegiriciliyilэ
опlаrm katalitik хаssэlэri arastnda miiеууэп asrlrlrq mtigahida
оlчпчr. Yarrmkegirici mаddаlэriп a;qar keqiriciliyi va katalitik
aktivliyi опlаrа эlача olunmuý aýqarrn (promotorun) miqdartntn
artmasr ilэ уiiksэlir.

Маlчm olduýu kimi, miltlэq srfir temperaturdan уiiksэk tem-
реrаturlаrdа mi.iэууэп sayda elektron valent zonasrndan (еlэса da
аýqаr sэчiууэsiпdэп) kegiricilik zonaslna kegir. Мtiэууэп tempe-
raturda valent zonastndan kegiricilik zonaslna kegan elektronla-
rlп sayl yarrmkegiricinin qadaýan olunmu; zolaýtnln епiпdэп ast-
lrdrr. Maxsusi kegiriciliya malik yaгrrTkegirici mаddэlэriп katali-
tik aktivliyi onlartn qadaýan olunmug zolaýtmn eninin azalmast
ilэ аrttr.

Temperaturun уtiksэlmэsilэ kcgiricilik zcrnastnda elektгonla-
rrп sayl аrtш чэ katalizatorun sэthiпdэ sэrЬсst valentlik уаrапlr.
Bu еlеktrопlаr katalizatorla onun sathindэ adsorbsiya olunmug
molekullar arastnda rabita аmэlа gatirir. Reaksiyaya girэп mаddэ
molekullarr katalizatorun sэrЬэst valentliyilэ qargrlrqlr tasir пэ-
tiсэsiпdэ уiiksэk геаksiуаgirmэ qаЬiliууэtiпэ malik sarbast atom,
yaxud radikal halrnda adsorbsiya оluпur. Маsэlэп, oksigenin ad-
sorbsiyasmr a;aýrdakr kimi gоstэrmэk оlаr:

sагьэst сiеktгоп

Веlэ adsorbsiya olunmug hissэсiklэr reaksiya mэhsuluпа gev-
rilir.

Yarrmkegiricilarin чэ bozi metarllartn oksidlэ9mэ-reduksiya
reaksiyalarrna katalitik tэsiri bu reaksiyalarda еlеktrопlапп xtisu-
si rоl oynadrýrnt gostarir. Mtiasir tэsэччtirlаrа g<irэ platin katali-
zаtоru i;tirakr ilэ

Hz+lor+Hzo"2
160 \
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reaksiyastntn agaýtc,akr mехапizmlэ getrliyi fэrz оluпur. platin
sэthiпdэп еlеktrопltrr oksigen molekulurra kegir va oksigen ion
hallrnda adsorbsiya olunur:

Oz+2i-+20- (а)

Buntrn пэtiсэsiтLdэ platinin sэthi mijsЬэt уiiklэпir. Eyni za-
manda tlu proseslc plalatg1 olaraq platilrin sэthiпdэ adsorbsiya
olunmug hidrogen nrolekulu ё:: еlеktrопlzrrtпt рlаtiпэ чеrэrаk hid-
rоgеп ionu halrnda zLdsorbsiya olunur:

Hz + 2н* +2Z (ь)

Qeyd еdэk ki, (rl) чэ (Ь) reaksiyalarr Pt igtirakrnda asanlrqla
gedir. AKlsorbsiya olunmuq hidrogen чэ <lksigen ionlanntn qarýl-
lrqlr tэsiri naticэsind,l геаksiуа,mэhsulап ;tltmr:

2tl* + О- -+ tlrO

l61



эDэBiYYAT

1. Babarrh м.в., Allahverdova N.X. Fiziki va kolloid kimya.
BaKr BDU, t9]8,2l2s.

2. Эсаmоч K.Y. Kinetika чэ kataliz. Bakl, 20О4,346 s.
3- QчrЬапэliуеч Т.Н. Кimуэчi texnoloji рrоsеslаr. Bakt, Аzэт-

tэdrisпэgr, l968, 144 s.
4. ýamilov N.i., оhmэdоч E.i., Zаmапt i.S, Kimyavi kinetika чэ

kataliz. 2003, l00 s.
5. Oliyev A.S., imanov F,М., QэmЬаrоч D.M. Fiziki kimya. Ва-

kr, Qagloýlu, 2002, 260 s.
6. Курс физической химии. Под ре,it. я.и.I-ерасимова. М.: Хи-

мия,l97З,т.2,624 с.
7. Физическ:ш химия. IIод рел. К.С. Краснова. М.: ВысшЕtя шко-

ла, l995, кн,2.319 с.
8. Физическzш химия в вогIросах и ответах. Под общей редакци-

ей К. В. Топчиевой и Н.В. Федорович. М.: Моск. Унйв. l981,
264 с.

9. Стромберг А.Г,, Сепtченко /{.П. Физическая химия. М,: Выс-
шая школа,1999,527 с.

l0. Жуховицкий А.А., lllварuлrаl Ji.A. Физическая химия. М.:
Металлургпя, l97 6, 544 с.

ll- Филиппов ю.в., Поilович M.Il, Физическая химия. М.:
Моск.Уlrив., l980, 399 с.

12. Щаниельс Ф,, Ольберти Р. Физическая химия. М.: Мир, 1978,
638 с.

I3. Голиков Г.А. Руководство по физической химии. М.: Выс-
шzш школа, l988,383 с.

I4. Киреев В.А, Краткий курс физической химии. М.: Химия,
1978,624 с.

15. Еремин Е.Н. основы хими,ческой кинетики. М.: Высшая
школ4 l976, З75 с,

16. ЭманУель Н.М., Кнорре 2].Г. Курс х}Iмической кинетики.:
Высшая школц l984,463 с.

l7. БайраМов В.М. 0сновЫ химической кинетики. М.: Акаде-
тчtия,2003, 256 с.

|62



l8. fIанченков Г.М., Лебеl(ев I].П, ХимическаJI кинетика и ката-
лиз. М.: Химия, 1985, 519 с.

l9. .Щенисов Е.Т., Саркисов О.М.. Лихтейнштейн Г.И., Химиче-
cкarl кинетика, М., Хипtия, 2000, 560 с.

20, Боресков Г.ll. Катzulиз. Новсlr:ибирск, Наука, l97I-, ч. |,2,
264 с.

2l. Боресков Г.II. Гетерогенный катализ. М.: Наука, l988,304 с.
22. Крылов О.В. I'етерогенный катшrиз. М.: Высшая школ4

2004,679 с.

23. Сокольский Д.В., Друзь В,А. Введение в теорию гетероген-
ного катализа. IM.: 1968,215 с.

24. Семиохин И.А., Страхов Б.В., Осипов А.И., Кинетика хими-
ческих реакций, М.: Изrгв<l МГУ, 1995, 351с

25. Кубасов А.А., Химическzul кI{нетика и катализ. (Избранные
главы из книги), Интернет, Copyright (С), 1998, 67 с. i

lбз



MЁNDэRicAT
оп soz
F'asil l. Fоrmаl kinetika
ý l. Reaksiyanrn si.irэti, опuп tэrtiЬi чэ molekulyarlrýr...
Statik qэrаitdэ (sabit hаопdэ) gеdэп reaksiyalaTrn kinetikasl
ý 2. Birinci tэrtiЬ dбпmllуэп reaksiyalar
ý 3. ikirrci tэrtiЬ dёпmэ,уэп reaksiyalar
ý 4. UgЁпсti tэrtiЬ dёпmауэп rеаksiуаlаr
ý 5. Dопmэуэп sfir tэrtiЬli reaksiyalar..
ýý. Reaksiya tэrtibinin tэуiпi tisullarr.

'Ф Rеаksiуашп stirэtiпэ tеmреrаtuгuп tэsiri.,,\Tenius tanПyi

}-asil 2. Mffrakkab reakl;iyalar.. . . . . .. .

ý 8. Birinci tэrtiЬ dопэп reaksiyalar..
ý 9. ikinci tэrtiЬ dёпап l:eaksiyalar...
ý l0. Paralel reaksiyalar,....,...,.

3

4
4
lз
lз
21
26
28
29
36

ý l l. Ardrcrl reaksiyalal,.. ..

45
45
47
49
52
61

,l8

78
83
89

95
99

101

103
l03

ý 12. Axrnda gеdэп real:siyalarrn kinetikasr..

Fasil 3. Kimyovi kinetik:rnrn nazarilryalari
ý 13. Aktiv tоqqugmаlаг пэzэriууэsi...
ý 14. Aktiv kompleks п:>zэriууэsi

ý 15. Molekulyar reaksiyalartn binrolekulyar aktivlэ9ma
mexanizmi......

Fosil 4. Fotokimyavi va :zапсirчаri reaksiyalar .

ý 16. Fotokimyэvi reakr;iyalar......
ý 17. Zэncirvari reaksiyelar......
ý l8. ýахаlэпэп zэпсirчttri rеаksiуаlаr
ý l9. Hidrogen-bromidin basit mа<ldэlэrdэп :lmэlэgэlmэ
reaksiyastnrn kinetikasl.....
ý 20. Mahlullarda gеdэtt reaksiyalar.,......
ý 21. Эlaqali (qo9ulmu;) reaksiyalar. Кimуэчi induksiya..

Fasil 5. Katalitik reaksi;yalar. Ноmоgеп katal[z..
ý 22. Kataliz haqqrnda limumi mэlrtmаt.

l64

64
64
70
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ý 25. Avtokatalitik reaksiyalar,.....

ý 23, Homogen kataliz..,....
ý 24. Тur9u-эsаs katalizi.,...

ý 26. Fеrmепtаtiч kataliz.

Fasil б. Heterogeцkataliz. Katalizin паzаriууаlаri
ý 27. Heterogen kataliz., ...

ý 28. Неtеrоgеп katalitik рrоsеslэriп эsаs хrisusiууэtlэri...
ý 29. Неtеrоgеп katalitik proscsin kinetik va difluziya
sаhэlэri.
ý 30. Heterogen katalitik reaksiyalartn kinetikasr.
ý 3l. Heterogen katalitik reaksiyalartn zahiri stirэt sabiti-
nin temperatur asrlrlrýl. ,... . .

ý 32. Heterogen katalizin пэzэriууэlаri haqqrnda qrsa
mэlumаt.

Odэbiyyat

106
117
l24
|29

|37
Iз1
14l

145
148

15з

155

l62

l65
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