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Παρατήρηση:

Στις αποτελεσµατικές συγκρούσεις σπάνε οι αρχικοί δεσµοί µεταξύ των σωµατιδίων των

αντιδρώντων και δηµιουργούνται νέοι µεταξύ των σωµατιδίων των προϊόντων.

•  Θεωρία µεταβατικής κατάστασης:

Κατά τη σύγκρουση των σωµατιδίων των αντιδρώντων δηµιουργείται ένα ασταθές ενδιάµε-

σο προϊόν, το οποίο ονοµάζεται ενεργοποιηµένο σύµπλοκο το οποίο απορροφά την ενέρ-

γεια ενεργοποίησης.

Σε όλες τις αντιδράσεις, ενδόθερµες ή εξώθερµες, το ενεργοποιηµένο σύµπλοκο έχει  µεγα-

λύτερη ενέργεια απο τα αντιδρώντα και τα προϊόντα. Παρακάτω φαίνονται τα ενεργειακά

διαγράµµατα µίας εξώθερµης και µίας ενδόθερµης αντίδρασης, σύµφωνα µε τη θεωρία της

µεταβατικής κατάστασης:

•   Παράγοντες που επηρεάζουν την ταχύτητα αντίδρασης:

Οι παράγοντες που επηρεάζουν την ταχύτητα µίας αντίδρασης είναι αυτοί που µεταβάλουν το

ρυθµό µε τον οποίο πραγµατοποιούνται οι αποτελεσµατικές συγκρούσεις. ∆ηλαδή:

α. η συγκέντρωση των αντιδρώντων.

β. η πίεση.

γ. η επιφάνεια επαφής των στερεών.

δ. η θερµοκρασία.

ε. οι ακτινοβολίες.

ζ. οι καταλύτες.
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                      Παράγοντες που επηρεάζουν την ταχύτητα μιας αντίδρασηςΣύμφωνα με τη θεωρία των συγκρούσεων, η ταχύτητα μίας αντίδρασης καθορίζεται από τη συχνότητα των αποτελεσματικών συγκρούσεων. Αυτή είναι ανάλογη δύο παραγόντων: α) Της συχνότητας των συνολικών συγκρούσεων των αντιδρώντων μορίων καιβ) Του ποσοστού των αντιδρώντων μορίων με Εκιν ≥ Εa.Οτιδήποτε επηρεάζει κάποιον από αυτούς τους δύο παράγοντες θα επηρεάζει ανάλογα και τη συχνότητα των αποτελεσματικών συγκρούσεων, άρα και την ταχύτητα της αντίδρασης. Η ταχύτητα μιας αντίδρασης εξαρτάται καταρχήν από τη φύση των αντιδρώντων. Για μίασυγκεκριμένη όμως αντίδραση, μπορεί να επηρεάζεται από τους 6 παράγοντες πουαναφέρονται παρακάτω.
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α. Συγκέντρωση των αντιδρώντων:

Όσο µεγαλύτερη είναι η συγκέντρωση των αντιδρώντων, τόσο µεγαλύτερος είναι και ο

αριθµός των αποτελεσµατικών συγκρούσεων που πραγµατοποιούνται. Συνεπώς, αύξηση

της συγκέντρωσης προκαλεί αύξηση της ταχύτητας.

Παρατήρηση:

Σε µία αντίδραση, µε την πάροδο του χρόνου, η συγκέντρωση των αντιδρώντων ελαττώνε-

ται, µε αποτέλεσµα τη µείωση της ταχύτητας της αντίδρασης.

β. Πίεση:

Η τιµή της πίεσης επηρεάζει τη ταχύτητα µίας αντίδρασης µόνο όταν µεταξύ των αντιδρώ-

ντων υπάρχουν αέρια. Αύξηση της πίεσης µε ελάττωση του όγκου προκαλεί αύξηση της

συγκέντρωσης των αντιδρώντων µε αποτέλεσµα να αυξάνεται η ταχύτητα της αντίδρασης.

Συνεπώς, σε µία αντίδραση που συµµετέχουν αέρια, αύξηση της πίεσης προκαλεί αύξη-

ση της ταχύτητας.

γ. Επιφάνεια επαφής των στερεών:

Τα στερεά σώµατα συµµετέχουν σε µία αντίδραση µόνο µε την επιφάνειά τους, η οποία

εξαρτάται από το βαθµό κατάτµισης του στερεού. Για ορισµένη ποσότητα στερεού, όσο

µεγαλύτερος είναι ο αριθµός κατάτµισης τόσο µεγαλύτερος είναι ο αριθµός των αποτελε-

σµατικών συγκρούσεων, άρα και η ταχύτητα της αντίδρασης.

Συνεπώς, σε µία αντίδραση που συµµετέχουν στερεά, αύξηση του βαθµού κατάτµισης του

στερεού προκαλεί αύξηση της ταχύτητας.

δ. Θερµοκρασία:

Όσο µεγαλύτερη είναι η θερµοκρασία ενός σώµατος τόσο περισσότερα είναι τα σωµατίδιά

του που έχουν κινητική ενέργεια µεγαλύτερη από την ενέργεια ενεργοποίησης. Αυτό έχει

σαν αποτέλεσµα η αύξηση της θερµοκρασίας σε µία αντίδραση να αυξάνει τον αριθµό των

αποτελεσµατικών συγκρούσεων.

Συνεπώς, αύξηση της θερµοκρασίας προκαλεί αύξηση της ταχύτητας.
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Αύξηση της συγκέντρωσης των αντιδρώντων οδηγεί σε αύξηση της συχνότητας των συνολικών συγκρούσεων, άρα και των αποτελεσματικών συγκρούσεων.
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riris
Line

riris
Line

riris
New Stamp

riris
Text Box
Με την πάροδο του χρόνου, η συγκέντρωση των αντιδρώντων ελαττώνεται, οπότε μειώνεται και η ταχύτητα της αντίδρασης.

riris
New Stamp

riris
Text Box
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Παρατήρηση:

α. Η αύξηση της θερµοκρασίας µεγαλώνει τη ταχύτητα και των ενδόθερµων και των εξώ-

θερµων αντιδράσεων.

β. Έχει βρεθεί πειραµατικά ότι αύξηση της θερµοκρασίας κατά 10 οC προκαλεί γενικά διπλα-

σιασµό της ταχύτητας µίας αντίδρασης.

ε. Ακτινοβολίες:

Σε ορισµένες αντιδράσεις οι ακτινοβολίες προκαλούν µοριακές µεταβολές στα αντιδρώντα

µε αποτέλεσµα να αλλάζει ο µηχανισµός της αντίδρασης και να αυξάνει η ταχύτητά της.

Άλλες φορές η ενέργεια που µεταφέρουν οι ακτινοβολίες απορροφάται από τα σωµατίδια

των αντιδρώντων, µε αποτέλεσµα να αυξάνεται η κινητική τους ενέργεια, άρα ο αριθµός

των αποτελεσµατικών συγκρούσεων και η ταχύτητα της αντίδρασης.

ζ. Καταλύτες:

Καταλύτες ονοµάζονται τα σώµατα που µε τη παρουσία τους σε µικρά ποσά αυξάνουν τη

ταχύτητα µίας αντίδρασης, ενώ στο τέλος της αντίδρασης παραµένουν ουσιαστικά αµετάβλητα,

τόσο ποιοτικά (δηλαδή στη χηµική τους σύσταση) όσο και ποσοτικά (δηλαδή στη µάζα τους).

•  Οµογενής κατάλυση: Μία κατάλυση ονοµάζεται οµογενής όταν ο καταλύτης και τα

αντιδρώντα σώµατα βρίσκονται στην ίδια φάση.

Παράδειγµα:

Η οξείδωση µονοξειδίου του άνθρακα (CO) προς διοξείδιο του άνθρακα (CO2) καταλύ-

εται από υδρατµούς (Η2Ο(g)):

1

2
→

2 (g)

(g) 2(g) 2(g)

H O
CO  + O CO

•  Ετερογενής κατάλυση: Μία κατάλυση ονοµάζεται ετερογενής όταν ο καταλύτης και τα

αντιδρώντα σώµατα βρίσκονται σε διαφορετικές φάσεις.

Παράδειγµα:

Η αντίδραση αιθενίου (C2H4) µε υδρογόνο (Η2) προς σχηµατισµό αιθανίου (C2H6), κατα-

λύεται από νικέλιο (Νi):

→
(s)

2 4(g) 2(g) 2 6(g)

Ni
C H  + H C H
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Αν η αλλαγή του μηχανισμού οδηγεί σε μικρότερη Εa τότε αυξάνεται το ποσοστό των μορίων με Εκιν ≥ Εa , οπότε αυξάνεται και η συχνότητα των  αποτελεσματικών συγκρούσεων.
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•  Αυτοκατάλυση: Είναι η περίπτωση στην οποία κάποιο από τα προϊόντα της αντίδρασης

δρά ώς καταλύτης.

Παράδειγµα:

Η οξείδωση του οξαλικού οξέος ((COOH)2) µε υπερµαγκανικό κάλιο (KMnO4) παρουσία

θειικού οξέος:

2ΚΜnO4 + 5(COOH)2 + 3H2SO4 →→→→→ K2SO4 + 2MnSO4 + 10CO2 + 8H2O

Στην αντίδραση αυτή τα κατιόντα µαγγανίου (Μn2+) δρουν ως καταλύτης.

Παρατήρηση:

Στις αντιδράσεις στις οποίες παρατηρείται φαινόµενο αυτοκατάλυσης, κάποιες φορές η

ταχύτητα της αντίδρασης αυξάνεται µε τη πάροδο του χρόνου.

Ένζυµα ή βιοκαταλύτες ή βιοχηµικοί καταλύτες:

Πρόκειται για ουσίες που δρούν καταλυτικά σε βιοχηµικές αντιδράσεις. Τα ιδιαίτερα χα-

ρακτηριστικά που έχουν σε σχέση µε άλλους καταλύτες είναι:

•  Πολύπλοκη δοµή, συνήθως είναι µόρια πρωτεϊνικής φύσης µε µεγάλες σχετικές µορια-

κές µάζες που κυµαίνονται από 105 έως 106 .

•  Πολύ εξειδικευµένη δράση, συνήθως καταλύουν µία µόνο αντίδραση.

•  Επηρεάζονται από το pH και τη θερµοκρασία, τα περισσότερα ένζυµα αδρανοποιούνται

σε θερµοκρασίες µεγαλύτερες των 50 οC.

•  Είναι πολύ πιό αποτελεσµατικά από τους µη βιοχηµικούς καταλύτες.

Παρατήρηση:

Ουσίες οι οποίες αναστέλουν τη δράση των καταλυτών ονοµάζονται δηλητήρια καταλυ-

τών, π.χ. ΗCN, H2S, βαρέα µέταλλα (Pb, Hg).

•  Ερµηνεία της δράσης των καταλυτών:

Οι καταλύτες γενικά επεµβαίνουν στο µηχανισµό της αντίδρασης µε τέτοιο τρόπο ώστε να

δηµιουργηθεί µία νέα πορεία µε µικρότερη ενέργεια ενεργοποίησης.

Αυτό έχει σαν αποτέλεσµα να αυξάνεται ο αριθµός των αποτελεσµατικών συγκρούσεων άρα

και η ταχύτητα της αντίδρασης.
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Στο διπλανό σχεδιάγραµµα παρατηρούµε ότι παρου-

σία καταλύτη, η αντίδραση ακολουθεί την κόκκινη

πορεία, µε αποτέλεσµα να ελαττώνεται η ενέργεια

ενεργοποίησης και να αυξάνεται η ταχύτητά της.

Η δράση των καταλυτών ερµηνεύεται µε τις παρα-

κάτω θεωρίες:

•  Θεωρία των ενδιάµεσων προϊόντων:

Σύµφωνα µε τη θεωρία αυτή, η αργή αντίδραση της µορφής: Α + Β →→→→→ ΑΒ παρουσία

καταλύτη ακολουθεί ένα άλλο µηχανισµό δύο σταδίων. Στο πρώτο στάδιο ο καταλύτης

(Κ) δηµιουργεί ένα ενδιάµεσο προϊόν ΑΚ, ενώ στο δεύτερο δηµιουργήται το τελικό προϊόν

ΑΒ και ο καταλύτητς αναγεννάται. ∆ηλαδή:

Απουσία καταλύτη: Α + Β →→→→→ ΑΒ (αργή αντίδραση)

Παρουσία καταλύτη: Α + Κ →→→→→ ΑΚ (γρήγορη αντίδραση) 1ο στάδιο

ΑΚ + Β →→→→→ ΑΒ + Κ (γρήγορη αντίδραση) 2ο στάδιο

Συνολική αντίδραση: Α + Β →→→→→ ΑΒ

Παρατηρούµε ότι ούτε ο καταλύτης, ούτε το ενδιάµεσο προϊόν ΑΚ εµφανίζονται στη χηµική

εξίσωση της συνολικής αντίδρασης.

•  Θεωρία προσρόφησης:

Η θεωρία αυτή ερµηνεύει το φαινόµενο της κατάλυσης όταν ο καταλύτης είναι στερεός και

σε λεπτό διαµερισµό, ενώ τα αντιδρώντα στην αέρια ή στην υγρή φάση.

Σύµφωνα µε τη θεωρία αυτή, τα µόρια των αντιδρώντων προσροφώνται στην επιφάνεια του

καταλύτη, µε αποτέλεσµα οι δεσµοί µεταξύ των µορίων των αντιδρώντων να εξασθενούν

και να αυξάνεται η συγκέντρωση των αντιδρώντων στο χώρο, γύρω από την επιφάνεια του

καταλύτη. Αποτέλεσµα των παραπάνω είναι η αύξηση της ταχύτητας της αντίδρασης.

Να σηµειώσουµε ότι η καταλυτική δράση δεν παρατηρείται σε όλη τη µάζα του καταλύτη, αλλά

µόνο σε ένα πολύ µικρό αριθµό σηµείων που ονοµάζονται ενεργά κέντρα του καταλύτη.

Παράδειγµα:

Η αντίδραση προσθήκης υδρογόνου στο αιθένιο καταλύεται από νικέλιο:
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→
(s)

2 4(g) 2(g) 2 6(g)

Ni
C H  + H C H

Σύµφωνα µε τη θεωρία της προσρόφησης, τα µόρια του αιθενίου και του υδρογόνου προσρο-

φώνται στην επιφάνεια του νικελίου, µε αποτέλεσµα να αυξάνεται η ταχύτητα της αντίδρασης.

Παρατήρηση:

Αν µία αντίδραση γίνεται παρουσία ουσίας, η οποία δηµιουργεί νέα πορεία µε µεγαλύτερη

ενέργεια ενεργοποίησης από αυτή που έχει η αντίδραση χωρίς την παρουσία της, τότε το

σύστηµα δεν ακολουθεί τη νέα πορεία αλλά αυτή µε τη µικρότερη ενέργεια ενεργοποίησης.

Συνεπώς, δεν υπάρχουν αρνητικοί καταλύτες.

•   Νόµος ταχύτητας:

Για κάθε χηµική αντίδραση υπάρχει µία µαθηµατική έκφραση, που προσδιορίζεται πειραµατι-

κά, η οποία συσχετίζει τις συγκεντρώσεις των αντιδρώντων σωµάτων µε τη ταχύτητα της

αντίδρασης. Η έκφραση αυτή ονοµάζεται νόµος της ταχύτητας της αντίδρασης.

Έστω µία αντίδραση της γενικής µορφής: αΑ + βΒ →→→→→ γΓ + δ∆.

Ο νόµος της ταχύτητας για την αντίδραση αυτή είναι: υ = k[A]x[B]ψ

Όπου k: Η σταθερά της ταχύτητας.

[Α], [Β]: Οι συγκεντρώσεις των Α, Β σε Μ ή mol/L.

x, ψ: Αριθµοί οι οποίοι προσδιορίζονται πειραµατικά.

•   Σταθερά ταχύτητας (k):

H σταθερά ταχύτητας µίας αντίδρασης προσδιορίζεται πειραµατικά και εξαρτάται από τη

θερµοκρασία και τη φύση των αντιδρώντων.

Από τη σχέση υ = k[A]x[B]ψ προκύπτει ότι: 
x ψ

υ
k

[A] [B]
=

Συνεπώς, η σταθερά της ταχύτητας εκφράζει την ταχύτητα της αντίδρασης, αν οι συγκε-

ντρώσεις των αντιδρώντων είναι ίσες µε 1 Μ.

Οι µονάδες της σταθεράς k είναι Μ1 – (x + ψ) · s–1

∆ηλαδή, εξαρτώνται άµεσα από τις τιµές των x, ψ.
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