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Ταχύτητες Αντίδρασης

Ως ταχύτητα αντίδρασης ορίζεται είτε η αύξηση της συγκέντρωσης ενός
προϊόντος ανά μονάδα χρόνου είτε η μείωση της συγκέντρωσης ενός
αντιδρώντος ανά μονάδα χρόνου.
Λαμβάνεται ως παράδειγμα η θερμική αποικοδόμηση του Ν2Ο5:

Η ταχύτητα σχηματισμού του Ο2 περιγράφεται ως εξής:

Όπου Δ[Ο2] είναι η μεταβολή της μοριακής συγκέντρωσης και Δt το χρονικό
διάστημα στο οποίο συνέβη η μεταβολή.
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Ταχύτητες Αντίδρασης

Οι μονάδες της ταχύτητας αντίδρασης είναι μοριακότητα (Μ) ανά δευτερόλεπτο

(s) , δηλαδή M/s ή mole/(L⋅s).

Επειδή η ταχύτητα της αντίδρασης είναι θετικό μέγεθος, θα πρέπει η κατανάλωση

ενός αντιδρώντος να υποδεικνύεται με το σήμα μείον (-) μπροστά από την τιμή.
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Ταχύτητες Αντίδρασης

Είναι σημαντικό, όταν γίνεται αναφορά σε ταχύτητα αντίδρασης, να
συγκεκριμενοποιείται η χρονική στιγμή, γιατί καθώς η αντίδραση βαίνει στο
τέλος της η ταχύτητά της μειώνεται λόγω εξαντλήσεως των αντιδρώντων.

Έτσι, συχνά είναι αναγκαίο να καταγράφεται η ταχύτητα της αντίδρασης μια
συγκεκριμένη χρονική στιγμή και όχι καθ’ όλη τη διάρκεια της αντίδρασης. Αυτό
δίνεται από την κλίση της εφαπτομένης της καμπύλης αντίδρασης (καμπύλη
συγκέντρωσης / χρόνου) και ονομάζεται στιγμιαία ταχύτητα.

Η στιγμιαία ταχύτητα στην αρχή μιας αντίδρασης (t = 0) ονομάζεται αρχική
ταχύτητα.
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Οι Νόμοι Ταχύτητας & Τάξη Αντίδρασης 

Λαμβάνεται η παρακάτω γενική αντίδραση:

Όπου Α και Β τα αντιδρώντα και a, b οι στοιχειομετρικοί συντελεστές της
ισοσταθμισμένης αντίδρασης. Η εξάρτηση της ταχύτητας αντίδρασης από τη
συγκέντρωση του κάθε αντιδρώντος δίνεται από μία εξίσωση που ονομάζεται
νόμος της ταχύτητας.

Όπου k είναι μια σταθερά που ονομάζεται σταθερά ταχύτητας. Οι εκθέτες m και
n στο νόμο της ταχύτητας υποδεικνύουν πόσο ευαίσθητη είναι η ταχύτητα σε
μεταβολές της [Α] ή της [Β] και συνήθως δεν σχετίζονται με τους συντελεστές a
και b της ισοσταθμισμένης αντίδρασης. Γι απλές αντιδράσεις οι εκθέτες είναι
μικροί ακέραιοι, αλλά για πιο πολύπλοκες αντιδράσεις μπορεί να είναι
αρνητικοί, μηδέν ή κλάσματα.
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Οι Νόμοι Ταχύτητας & Τάξη Αντίδρασης 

Εκθέτης 1 σημαίνει ότι η ταχύτητα εξαρτάται γραμμικά από τη συγκέντρωση του
αντιδρώντος. Εκθέτης 0 σημαίνει ότι η ταχύτητα της αντίδρασης δεν εξαρτάται
από το συγκεκριμένο αντιδρών (π.χ. [Α]0 = 1). Εκθέτης -1 σημαίνει ότι η ταχύτητα
μειώνεται με την αύξηση της συγκέντρωσης του συγκεκριμένου αντιδρώντος.

Οι τιμές των εκθετών m και n καθορίζουν την τάξη αντίδρασης σε σχέση με το
αντιδρών Α και Β, αντίστοιχα. Το άθροισμα των εκθετών (m + n) καθορίζει τη
συνολική τάξη αντίδρασης. Για παράδειγμα, η αντίδραση

είναι 1ης τάξεως σε σχέση με το Β, 2ης τάξεως σε σχέση με το Α και 3ης τάξεως
συνολικά.
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Οι Νόμοι Ταχύτητας & Τάξη Αντίδρασης 

Οι τιμές των εκθετών στο νόμο της ταχύτητας προσδιορίζονται πειραματικά. Δεν

μπορούν να υποτεθούν από τη στοιχειομετρία της αντίδρασης.
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Πειραματικός Προσδιορισμός του Νόμου Ταχύτητας 

Μια μέθοδος προσδιορισμού των τιμών των εκθετών στο νόμο της ταχύτητας

είναι η διεξαγωγή μιας σειράς πειραμάτων, στα οποία γίνεται μέτρηση της

αρχικής ταχύτητας της αντίδρασης σε συνάρτηση με διαφορετικές αρχικές

συγκεντρώσεις.
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Πειραματικός Προσδιορισμός του Νόμου Ταχύτητας 

Οι μετρήσεις δείχνουν ότι όταν η συγκέντρωση του ΝΟ διπλασιάζεται, η
ταχύτητα τετραπλασιάζεται, δηλαδή η ταχύτητα εξαρτάται από [ΝΟ]2. Ομοίως,
όταν η συγκέντρωση του Ο2 διπλασιάζεται, και η ταχύτητα διπλασιάζεται,
δηλαδή η ταχύτητα εξαρτάται από [Ο2]1.

Συνεπώς:

Αυτή η μεθοδολογία χρησιμοποιεί αρχικές ταχύτητες για την αποφυγή
επιπλοκών από την ανάστροφη αντίδραση, όταν τα προϊόντα αυξηθούν
σημαντικά σε συγκέντρωση.

Εάν η ταχύτητα της ανάστροφης αντίδρασης γίνει συγκρίσιμη με την ταχύτητα
της αντίδρασης, τότε η ταχύτητα της αντίδρασης θα εξαρτάται και από τη
συγκέντρωση των προϊόντων.
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Πειραματικός Προσδιορισμός του Νόμου Ταχύτητας 

Η χρησιμότητα του προσδιορισμού του νόμου της ταχύτητας έγκειται και στο

γεγονός ότι μπορεί να υπολογιστεί και η σταθερά της ταχύτητας, k. Η κάθε

αντίδραση έχει τη δική της χαρακτηριστική τιμή k, η οποία εξαρτάται από τη

θερμοκρασία, αλλά όχι από την συγκέντρωση.
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Πειραματικός Προσδιορισμός του Νόμου Ταχύτητας 

Οι μονάδες της k σ’ αυτό το παράδειγμα είναι 1/(Μ2⋅s), αλλά οι μονάδες της k δεν

είναι σταθερές και εξαρτώνται από τη συνολική τάξη της αντίδρασης.
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Ολοκληρωμένος Νόμος της Ταχύτητας για Αντίδραση 1ης Τάξεως 

Ας υποτεθεί η παρακάτω απλή αντίδραση πρώτης τάξεως:

Μια αντίδραση πρώτης τάξεως είναι αυτή της οποίας η ταχύτητα εξαρτάται από

ένα αντιδρών, υψωμένο εις την πρώτη.

Με μαθηματικές μετατροπές, ο νόμος της ταχύτητας μετατρέπεται σε μια

έκφραση, η οποία ονομάζεται ολοκληρωμένος νόμος της ταχύτητας.
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Ολοκληρωμένος Νόμος της Ταχύτητας για Αντίδραση 1ης Τάξεως 

Στην παραπάνω εξίσωση, το [Α]0 προσδιορίζει την αρχική συγκέντρωση του

αντιδρώντος (t = 0) και το [Α]t τη συγκέντρωση του αντιδρώντος σε χρόνο t.

Έτσι, ο ολοκληρωμένος νόμος της ταχύτητας είναι μια εξίσωση συγκέντρωσης –

χρόνου, με την οποία μπορεί να υπολογιστεί η συγκέντρωση του Α σε

οποιοδήποτε χρόνο t.

Ο ολοκληρωμένος νόμος της ταχύτητας μπορεί επίσης να χρησιμοποιηθεί για να

υπολογιστεί ο χρόνος που απαιτείται, έτσι ώστε η αρχική συγκέντρωση να

μειωθεί σ’ ένα συγκεκριμένο επίπεδο.
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Ολοκληρωμένος Νόμος της Ταχύτητας για Αντίδραση 1ης Τάξεως 

Ο ολοκληρωμένος νόμος μπορεί να γραφτεί και ως εξής:

Η παραπάνω έκφραση δηλώνει ότι το ln[A]t είναι γραμμική συνάρτηση του

χρόνου. Δηλαδή, ένα γράφημα ln[A] – t δίνει ευθεία γραμμή, της οποίας η κλίση

της ευθείας είναι ίση με – k και το σημείο τομής με τον άξονα y ίσο με ln[A]0.
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Χρόνος Ημιζωής μιας Αντίδρασης 1ης Τάξεως 

Ο χρόνος ημιζωής μιας αντίδρασης, ο οποίος συμβολίζεται ως t½, είναι ο χρόνος

που απαιτείται για τη μείωση της συγκέντρωσης ενός αντιδρώντος στο μισό της

αρχικής.

Με βάση τον ολοκληρωμένο νόμο της ταχύτητας ισχύει ότι:

Όταν t = t½, τότε [Α]t/[Α]0 = 1/2. Συνεπώς:
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Χρόνος Ημιζωής μιας Αντίδρασης 1ης Τάξεως 

Ο χρόνος ημιζωής, λοιπόν, υπολογίζεται εύκολα εάν είναι γνωστή από τη

σταθερά ταχύτητας k.

Ο χρόνος ημιζωής μιας αντίδρασης πρώτης τάξεως είναι σταθερός, γιατί

εξαρτάται μόνο από τη σταθερά ταχύτητας και όχι από τη συγκέντρωση του

αντιδρώντος.

Αντιθέτως, σε αντιδράσεις που δεν είναι πρώτης τάξεως, ο χρόνος ημιζωής

εξαρτάται από τη συγκέντρωση.
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Αντιδράσεις 2ης Τάξεως 

Η αντίδραση δευτέρας τάξεως είναι αυτή της οποίας η ταχύτητα εξαρτάται από

τη συγκέντρωση ενός μόνο αντιδρώντος υψωμένο εις τη δευτέρα ή από τη

συγκεντρώσεις δύο αντιδρώντων υψωμένες εις την πρώτη.

Για μια απλή αντίδραση, ισχύει ότι:
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Αντιδράσεις 2ης Τάξεως 

Με βάση αυτούς τους υπολογισμούς, συνάγεται το συμπέρασμα ότι:

Δηλαδή, η παραπάνω εξίσωση δηλώνει ότι ένα γράφημα 1/[Α] – t είναι ευθεία

γραμμή με κλίση ίση με k και σημείο τομής με τον άξονα y ίσο με 1/[Α]0. Έτσι,

δημιουργώντας ένα τέτοιο γράφημα, είναι δυνατό να βρεθεί αν η αντίδραση

είναι 2ης τάξεως.
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Αντιδράσεις 2ης Τάξεως 

Η έκφραση για το χρόνο ημιζωής μιας αντίδρασης 2ης τάξεως μπορεί να ληφθεί,
αν στον ολοκληρωμένο νόμο της ταχύτητας αντικατασταθεί [Α]t = [Α]0/2 και t =
t½.

Εν αντιθέσει με τις αντιδράσεις 1ης τάξεως, ο χρόνος που απαιτείται για να
μειωθεί η συγκέντρωση του Α στο μισό σε μια αντίδραση 2ης τάξεως εξαρτάται
από αμφότερα την αρχική συγκέντρωση του Α και τη σταθερά ταχύτητας.
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Αντιδράσεις Μηδενικής Τάξεως 

Η αντίδραση μηδενικής τάξεως είναι αυτή η οποία υπόκειται στον παρακάτω

νόμο της ταχύτητας:

Δηλαδή, κατά τη διάρκεια της αντίδρασης η ταχύτητα παραμένει σταθερή και

ίση με k, ανεξάρτητη από τη συγκέντρωση του αντιδρώντος. Ο ολοκληρωμένος

νόμος της ταχύτητας είναι:
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Αντιδράσεις Μηδενικής Τάξεως 

Η παραπάνω έκφραση δηλώνει ότι ένα γράφημα της [Α] σε σχέση με το χρόνο

είναι μια ευθεία γραμμή, με κλίση ίση με – k.
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Μηχανισμοί Αντίδρασης 

Όπως ειπώθηκε παραπάνω, η ταχύτητα μιας αντίδρασης εξαρτάται συνήθως από

αμφότερα τη συγκέντρωση του αντιδρώντος και την τιμή της σταθεράς k. Ένας

παράγοντας ίσης σημασίας στη χημική κινητική είναι και ο μηχανισμός

αντίδρασης.

Ως μηχανισμός αντίδρασης νοείται η σειρά των βημάτων μιας αντίδρασης που

καθορίζει την οδό από τα αντιδρώντα στα προϊόντα.

Ένα βήμα σ’ ένα μηχανισμό αντίδρασης ονομάζεται στοιχειώδης αντίδραση ή

στοιχειώδες βήμα.
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Μηχανισμοί Αντίδρασης 

Η χημική εξίσωση για μια στοιχειώδη αντίδραση αντιπροσωπεύει την περιγραφή

ενός ξεχωριστού μοριακού συμβάντος, δηλαδή σχηματισμό / διάσπαση χημικών

δεσμών.

Αντιθέτως, η ισοσταθμισμένη εξίσωση μιας τελικής αντίδρασης περιγράφει μόνο

τη στοιχειομετρία της συνολικής διαδικασίας, αλλά δεν παρέχει πληροφορίες για

το πώς πραγματοποιείται η αντίδραση.

Τα στοιχειώδη βήματα σ’ ένα μηχανισμό αντίδρασης θα πρέπει ν’ αθροίζονται

και να δίνουν την τελική αντίδραση.
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Μηχανισμοί Αντίδρασης 

Μια χημική ένωση ή ένα στοιχείο που παράγεται σ’ ένα στάδιο μιας αντίδρασης

και καταναλώνεται σ’ ένα επόμενο ονομάζεται ενδιάμεσο αντίδρασης. Τα

ενδιάμεσα μιας αντίδρασης δεν εμφανίζονται στην τελική εξίσωση, αλλά μόνο

στις εξισώσεις των στοιχειωδών αντιδράσεων.

29



Νόμοι Ταχύτητας & Μηχανισμοί Αντίδρασης 

Όταν μια συνολική αντίδραση λαμβάνει χώρα σε δύο ή περισσότερα στοιχειώδη
βήματα, τότε το ένα βήμα είναι πολύ πιο αργό από τα άλλα.

Το πιο αργό βήμα σε μια αντίδραση ονομάζεται το καθορίζον την ταχύτητα
βήμα (rate-determining step), επειδή αυτό το βήμα λειτουργεί ως παράγοντας
καθυστέρησης, περιορίζοντας την ταχύτητα με την οποία τα αντιδρώντα
μετατρέπονται σε προϊόντα.

Στην παρακάτω αντίδραση, για παράδειγμα, το πρώτο βήμα του μηχανισμού
είναι το πιο αργό και το καθορίζον την ταχύτητα, ενώ το δεύτερο βήμα γίνεται
πολύ γρήγορα.
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Ταχύτητες Αντιδράσεων & Θερμοκρασία: Η Εξίσωση 
Arrhenius

Σύμφωνα με το μοντέλο της θεωρίας των συγκρούσεων, μια διμοριακή
αντίδραση γίνεται όταν δύο καταλλήλως προσανατολισμένα μόρια αντιδρώντων
ενώνονται με μια ενεργειακά επαρκή σύγκρουση.

Για παράδειγμα, λαμβάνεται η εξής αντίδραση:

Εάν η αντίδραση συμβεί σ’ ένα βήμα, θα πρέπει η ηλεκτρονιακή κατανομή γύρω
από τους τρεις πυρήνες ν’ αλλάξει κατά τη διάρκεια της σύγκρουσης, έτσι ώστε ο
δεσμός Α – Β να δημιουργηθεί καθώς ο δεσμός Β – C διασπάται.

Μεταξύ των σταδίων από τα αντιδρώντα έως τα προϊόντα, οι πυρήνες
λαμβάνουν διάταξη, έτσι ώστε όλα τα άτομα να συνδέονται ασθενώς μεταξύ τους.
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Ταχύτητες Αντιδράσεων & Θερμοκρασία: Η Εξίσωση 
Arrhenius

Εάν τα Α και BC έχουν συμπληρωμένες τις στοιβάδες ηλεκτρονίων (δεν έχουν
ασύζευκτα ηλεκτρόνια ή κενά τροχιακά χαμηλής ενέργειας), τότε θα απωθηθούν.

Για να επιτευχθεί η διάταξη A--B--C απαιτείται τα άτομα να έχουν ενέργεια για
να υπερνικήσουν την άπωση. Η ενέργεια αυτή προέρχεται από την κινητική
ενέργεια των συγκρουόμενων σωματιδίων και μετατρέπεται σε δυναμική
ενέργεια στην A--Β--C.
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Ταχύτητες Αντιδράσεων & Θερμοκρασία: Η Εξίσωση 
Arrhenius

Υπάρχει, δηλαδή, ένα φράγμα δυναμικής ενέργειας, το οποίο πρέπει να
ξεπεραστεί, έτσι ώστε τα αντιδρώντα να μετατραπούν σε προϊόντα.

Το ύψος του φράγματος ονομάζεται ενέργεια ενεργοποίησης (activation energy
– Ea) και η διάταξη των ατόμων στο μέγιστο του προφίλ της δυναμικής ενέργειας
ονομάζεται μεταβατική κατάσταση (transition state) ή ενεργοποιημένο
σύμπλοκο (activated complex).

Εφόσον η ενέργεια διατηρείται κατά τη σύγκρουση, όλη η ενέργεια που
απαιτείται για το σχηματισμό του ενεργοποιημένου συμπλόκου προέρχεται από
την κινητική ενέργεια των συγκρουόμενων σωματιδίων.

Εάν η ενέργεια σύγκρουσης είναι μικρότερη από την Ea, τότε η αντίδραση δεν
είναι εφικτή. Αν όμως είναι μεγαλύτερη, τότε τα αντιδρώντα μετατρέπονται σε
προϊόντα.
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Ταχύτητες Αντιδράσεων & Θερμοκρασία: Η Εξίσωση 
Arrhenius

Πολύ λίγες συγκρούσεις είναι παραγωγικές γιατί πολύ λίγες συμβαίνουν με
ενέργεια σύγκρουσης τόση, όση και η Ea. Όταν η Ea είναι μεγάλη εν συγκρίσει με
την RT, τότε το κλάσμα των συγκρούσεων με ενέργεια ίση ή μεγαλύτερη της Ea
δίνεται ως:

Όπου R η σταθερά των αερίων [8.314 J/(K⋅mol)] και Τ η απόλυτη θερμοκρασία σε
Kelvin. Το κλάσμα f είναι πολύ μικρός αριθμός. Για μια αντίδραση με Ea = 75
kJ/mol, έχουμε:

Αυτό σημαίνει ότι μόλις 7 συγκρούσεις στα 100 τρισεκατομύρια έχουν επαρκή
ενέργεια για μετατροπή των αντιδρώντων σε προϊόντα.
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Ταχύτητες Αντιδράσεων & Θερμοκρασία: Η Εξίσωση 
Arrhenius

Καθώς αυξάνει η θερμοκρασία, η κατανομή των ενεργειών σύγκρουσης

διευρύνεται και μετατοπίζεται σε υψηλότερες ενέργειες, με συνέπεια μια ραγδαία

αύξηση του κλάσματος των συγκρούσεων που καταλήγουν σε προϊόντα.

Με μαθηματικούς όρους, αυτό σημαίνει ότι καθώς η θερμοκρασία T αυξάνει

(δηλαδή το 1/Τ μειώνεται), το κλάσμα f αυξάνει εκθετικά.

Για παράδειγμα, αν σε μια αντίδραση η θερμοκρασία αυξηθεί από του 298 Κ

στους 308 Κ (αύξηση μόλις 3%), το κλάσμα f τριπλασιάζεται.
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Ταχύτητες Αντιδράσεων & Θερμοκρασία: Η Εξίσωση 
Arrhenius

Το κλάσμα των συγκρούσεων που καταλήγει στη δημιουργία προϊόντων

μειώνεται επιπρόσθετα εξαιτίας μιας απαίτησης προσανατολισμού.

Ακόμα κι αν τα αντιδρώντα συγκρούονται με επαρκή ενέργεια, δεν θ’

αντιδράσουν, εκτός κι αν ο προσανατολισμός του ζεύγους των αντιδρώντων

είναι ο σωστός για τον σχηματισμό του ενεργοποιημένου συμπλόκου.

Το κλάσμα των συγκρούσεων που έχουν τον κατάλληλο προσανατολισμό για την

μετατροπή των αντιδρώντων σε προϊόντα ονομάζεται στερεοχημικός

παράγοντας, p.
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Τα αντιδρώντα απλώς θα συγκρουστούν και θα διαχωριστούν πάλι, χωρίς τη δημιουργία προϊόντων



Ταχύτητες Αντιδράσεων & Θερμοκρασία: Η Εξίσωση 
Arrhenius

Επειδή οι διμοριακές συγκρούσεις δύο οποιονδήποτε μορίων Α και Β
συμβαίνουν με ρυθμό ανάλογο των συγκεντρώσεών τους, ισχύει ότι:

Όπου Ζ είναι μια σταθερά που σχετίζεται με τη συχνότητα και έχει μονάδες
σταθεράς (k) ταχύτητας 2ης τάξης (1/Μ⋅s ή M-1s-1).

Επίσης, η ταχύτητα αντίδρασης είναι μικρότερη από τον ρυθμό των
συγκρούσεων κατά ένα παράγοντα p × f γιατί μόνο ένα κλάσμα συγκρουόμενων
σωματιδίων έχει τον κατάλληλο προσανατολισμό και την ελάχιστη ενέργεια που
απαιτείται για την αντίδραση:
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Ταχύτητες Αντιδράσεων & Θερμοκρασία: Η Εξίσωση 
Arrhenius

Εφόσον ο νόμος της ταχύτητας είναι:

τότε η σταθερά ταχύτητας, σύμφωνα με τη θεωρία των συγκρούσεων, θα είναι:
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Ταχύτητες Αντιδράσεων & Θερμοκρασία: Η Εξίσωση 
Arrhenius

Η παραπάνω έκφραση συνήθως δίνεται σε μια μορφή που ονομάζεται εξίσωση

Arrhenius:

Η παράμετρος Α (= p⋅Z) ονομάζεται παράγοντας συχνότητας. Σε συμφωνία με το

μείον (-) στον εκθέτη της εξίσωσης, η σταθερά ταχύτητας μειώνεται καθώς

αυξάνει η Ea και αυξάνει καθώς αυξάνει η Τ.
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Η Χρήση της Εξίσωσης Arrhenius

Λογαριθμίζοντας (ln) και τα δύο μέρη της εξίσωσης Arrhenius, λαμβάνεται η

εξής λογαριθμική μορφή:

Η εξίσωση μπορεί να διασκευαστεί στην παρακάτω μορφή:

Με βάση αυτήν την εξίσωση, ένα γράφημα lnk – 1/T δίνει μια ευθεία γραμμή, με

κλίση – Ea/R και σημείο τομής με τον άξονα y ίσο με lnA. Πειραματικά, η Ea

μπορεί να υπολογιστεί ως: Ea = R × κλίση.
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