
 7 – 1 

Χηµική Κινητική 

Αντικείµενο της Χηµικής Κινητικής είναι η µελέτη της ταχύτητας µιας αντιδράσεως, 

ο καθορισµός των παραγόντων που την επηρεάζουν και η εύρεση ποσοτικής έκφρασης για 

τον κάθε παράγοντα, δηλ. του νόµου της ταχύτητας της αντίδρασης.  Επίδωξη της Χηµικής 

Κινητικής είναι ο προσδιορισµός του µηχανισµού µιας αντιδράσεως σε µοριακό επίπεδο 

βάσει του νόµου της ταχύτητας. 

Για τις απλές αντιδράσεις της µορφής a' A+ b' B + c' C → d' D + e' E + f' F, η 

ταχύτητα ορίζεται από τις σχέσεις (1) και ο νόµος της ταχύτητας έχει την έκφραση (2) 
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όπου a, b, c είναι ακέραιοι (όχι κατ' ανάγκη ίσοι µε τους αντίστοιχους 

στοιχειοµετρικούς συντελεστές, συνήθως ίσοι µε 1 ή 2) των οποίων το άθροισµα δίνει την 

µοριακότητα της αντίδρασης, [A], [B], [C] ... οι συγκεντρώσεις των συστατικών A, B, C … 

και k µια σταθερά αναλογίας που έχει τις κατάλληλες µονάδες και εξαρτάται κυρίως από τη 

θερµοκρασία.  Συνήθως η εξάρτηση αυτή περιγράφεται από την εξίσωση Arrhenius: 
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όπου Εa η ενέργεια ενεργοποιήσεως ανά mol αντιδρώντων, Α ο παράγοντας 

συχνότητας που έχει σχέση µε τις συνθήκες της αντίδρασης και το σχήµα και το µέγεθος των 

αντιδρώντων, Τ η θερµοκρασία και R η σταθερά των ιδανικών αερίων. 

Στα συνηθέστερα πειράµατα η θερµοκρασία διατηρείται σταθερή για σειρά 

µετρήσεων όπου µεταβάλλονται οι αρχικές συγκεντρώσεις των αντιδραστηρίων.  Η πορεία 

της αντίδρασης παρακολουθείται µε φυσικοχηµική µέτρηση ενός ή περισσότερων 

αντιδρώντων ή προϊόντων. 

Η επεξεργασία µιας σειράς µετρήσεων y(t) ενός µείγµατος αντιδραστηρίων σε 

ορισµένη θερµοκρασία σκοπό έχει τον προσδιορισµό της σταθεράς k και των εκθετών των 

συγκεντρώσεων.  Η ταχύτητα της αντίδρασης είναι γραµµική συνάρτηση της 
dt

dy(t)
 γι'αυτό 

στη λεγόµενη διαφορική µέθοδο υπολογίζεται η παράγωγος του µετρούµενου µεγέθους y ως 

προς τον χρόνο.  Η µέθοδος προσφέρεται κυρίως για µικρούς χρόνους σε σχέση µε την 

ταχύτητα της αντιδράσεως, δηλ. όσο οι συγκεντρώσεις των αντιδρώντων είναι σχεδόν ίσες µε 

τις αρχικές.  Η 
dt

dy(t)
(δηλ. η κλίση της γραφικής παραστάσεως της y συναρτήσει του χρόνου) 

είναι ανάλογη των συγκεντρώσεων υψωµένων στην κατάλληλη δύναµη και ανάλογη της k.  
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Με σειρά αρχικών συγκεντρώσεων προσδιορίζονται οι εκθέτες και τέλος βρίσκεται η k µε 

αριθµητική αντικατάσταση σε µια 
dt

dy(t)
. 

Κατά την µέθοδο της ολοκληρώσεως προβαίνουµε σε ολοκλήρωση της υποτιθέµενης 

εξίσωσης της ταχύτητας της αντιδράσεως λαµβάνοντας υπόψη την κατανάλωση των 

αντιδρώντων (µείωση των συγκεντρώσεων που επηρεάζουν την ταχύτητα) και τη δηµιουργία 

των προϊόντων στο βαθµό που µετέχουν στην µετρούµενη ποσότητα y.  Από σύγκριση της 

y(t) µε τις αναλυτικές εκφράσεις των συγκεντρώσεων συναρτήσει του χρόνου, όπως 

προκύπτουν από κατάλληλη ολοκλήρωση του νόµου της ταχύτητας, προσδιορίζονται όλοι οι 

άγνωστοι της εξίσωσης της ταχύτητας σε µια θερµοκρασία. 

Ειδικότερα, για αντίδραση πρώτης τάξεως, δηλ. Α → X, έχουµε: 
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( ) kt-[A]ln[X][A]ln 00 =−⇒  (4α) 

( )-kt
0 e-1[A][X]=⇒  (4β) 

Συνήθως θεωρούµε t0 = 0.  Αν µια αντίδραση είναι αυτής της µορφής, η τιµές 

ln([A]0-[X]) θα ακολουθούν γραµµική σχέση συναρτήσει του χρόνου, σύµφωνα µε την (4α). 

Για την περίπτωση διµοριακής αντιδράσεως δύο συστατικών Α και Β όπου [Α]0 ≠ 

[B]0 προκύπτει: 
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Με τη βοήθεια της (6α) µπορούµε να ελέγξουµε αν η αντίδραση είναι δευτέρας 

τάξεως. 
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Οδηγίες εκτέλεσης της άσκησης 

Σκοπός της µελέτης της αντίδρασης σαπωνοποίησης (αλκαλική υδρόλυση εστέρα, σχέση 7) 

είναι η επιβεβαίωση της τάξεως της αντιδράσεως και ο προσδιορισµός της ενέργειας 

ενεργοποιήσεώς της. 

RCOOR' + OH
-
 → RCOO

-
 + R'OH (7) 

Η πρόοδος της αντιδράσεως καταγράφεται µε µέτρηση της αγωγιµότητας του µίγµατος της 

αντίδρασης.  Η µεταβολή της αγωγιµότητας οφείλεται στην σταδιακή αντικατάσταση OH
-
 

από RCOO
-
 τα οποία έχουν µικρότερη ιοντική αγωγιµότητα. 

Ρυθµίζεται ο συντελεστής αναλογίας του αγωγιµοµέτρου σύµφωνα µε την τιµή που 

αναγράφεται στο ηλεκτρόδιο ώστε οι ενδείξεις του οργάνου να αποτελούν µετρήσεις ειδικής 

αγωγιµότητας (κ) των διαλυµάτων µε µονάδες mS cm
-1

 ή µS cm
-1

 ανάλογα µε την κλίµακα. 

Εκτελούνται σειρές µετρήσεων σε 3 τουλάχιστον θερµοκρασίες οι οποίες διαφέρουν κατά 

5
ο
C περίπου.  Το δοχείο της αντιδράσεως διατηρείται µέσα στο υδρόλουτρο όσο διαρκούν οι 

µετρήσεις.  Πριν την ανάµιξη των αντιδραστηρίων αυτά θερµοστατούνται σε χωριστά δοχεία.  

Χρησιµοποιείτε έτοιµο διάλυµα NaOH 0.1 M και ετοιµάζετε υδατικό διάλυµα εστέρα 

αραιώνοντας 0.5 mL σε ογκοµετρική φιάλη των 100 mL.  Για την αντίδραση 

χρησιµοποιούνται 20 mL ΝαΟΗ και 20 mL διαλύµατος εστέρα. 

Η αγωγιµότητα του µίγµατος της αντίδρασης τη στιγµή της αναµίξεως είναι απαραίτητη 

µέτρηση, αλλά δεν είναι δυνατό να πραγµατοποιηθεί κάτω από τις συνθήκες της αναµίξεως.  

Γι' αυτό αραιώνετε 20 mL NaOH µε 20 mL H2O, το µίγµα θερµοστατείται επί µερικά λεπτά 

και µετά καταγράφεται η αγωγιµότητα του διαλύµατος (κβ).  Η µέτρηση πραγµατοποιείται µε 

νέο διάλυµα σε κάθε θερµοκρασία στην οποία µελετάται η αντίδραση. 

Όταν αναµίξετε τα αντιδραστήρια, µηδενίζετε το χρονόµετρο, τοποθετείτε το ηλεκτρόδιο του 

αγωγιµοµέτρου µέσα στο δοχείο, αναδεύετε ελαφρά και καλύπτετε το δοχείο µε parafilm (για 

να µην αντιδράσει το NaOH µε CO2 του αέρα).  Καταγράφετε τιµές ειδικής αγωγιµότητας 

(κt) ανά 30 s µέχρι να διαπιστώσετε την ολοκλήρωση της αντίδρασης από το γεγονός ότι δεν 

παρατηρούνται πλέον µεταβολές στην αγωγιµότητα. 
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Οδηγίες επεξεργασίας της άσκησης 

Για κάθε θερµοκρασία κατασκευάζετε πίνακα µε στήλες: t(min), κt(mS cm
-1

), x(M), y1, y2, y, 

όπου x = [Χ] = (κβ-κt)/∆l, y1 = ln(α-x), y2 = ln(β-x) και y = ln[(α-x)/(β-x)] = y1 – y2.  Σε άλλο 

πίνακα τοποθετούνται οι εξής τιµές για όσες θερµοκρασίες µετρηθούν: θ(
ο
C), Σl(S cm

2 
mol

-1
), 

∆l(S cm
2
 mol

-1
), κβ(mS cm

-1
), κα(mS cm

-1
), β(Μ), α(Μ), k(M

-1
 s

-1
), T(K), T

-1
(K

-1
), ln k, όπου 

Σl = lNa+lOH = [198+3.7(θ/
ο
C-18)] mS cm

-1
 M

-1
 και ∆l = lOH-lοξέος = [135+2.1(θ/

ο
C-18)] mS 

cm
-1

 M
-1

, κβ = κt(t=0), κα = κt(t=∞), β = [Β]0 = κβ/Σl, α = [Α]0 = (κβ-κα)/∆l. 

Κατασκευάζετε 5 διαγράµµατα: 

α) κ(t,θ) = f(t), όπου αντιπαραβάλλονται οι µετρήσεις των διαφορετικών θερµοκρασιών και 

προσδιορίζεται γραφικά η τιµή κα για κάθε θερµοκρασία (σύγκρ. Σχήµα 1). 

β) y1(t,θ) = f(t) και 

γ) y2(t,θ) = f(t), όπου πρέπει να φαίνεται η απόκλιση από την γραµµική σχέση των 

δεδοµένων. 

δ) y(t,θ) = f(t), όπου πρέπει να φαίνεται η γραµµική σχέση των δεδοµένων· χρησιµοποιούµε 

την µέθοδο ελαχίστων τετραγώνων για να υπολογίσουµε τις κλίσεις των ευθειών οι οποίες 

είναι ίσες µε k(α-β) απ’ όπου προκύπτουν οι τιµές της σταθεράς ταχύτητας (k) της 

αντίδρασης (βλ. Σχήµα 2) [Σηµείωση: κατά τον υπολογισµό λαµβάνουµε υπόψη µόνο τα 

πρώτα 10 – 30 σηµεία για τα οποία τα σχετικά σφάλµατα είναι µικρότερα]. 

ε) ln k = f(1/T), όπου τα δεδοµένα πρέπει να περιγράφονται από την σχέση του Arrhenius  

ln k = ln A – Ea/RT και έτσι υπολογίζεται η ενέργεια ενεργοποιήσεως (Ea) της αντιδράσεως. 
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 Σχήµα 1: Συγκέντρωση προϊόντος Σχήµα 2: Λογαριθµικές παραστάσεις 
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