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 الرابع الباب
" الحركية الكيمياء"

Chemical Kinetics
: مقدمة

-: الحركية الكيمياء

 المؤثرة والعوامل التفاعل سرعة بدراسة يختص الفيزيائية الكيمياء من فرع هي
 التفاعل سرعة وتوضيح ، التفاعل حدوث لكيفية المختلفة والتفسيرات ، السرعة علي

 اعطاء في الحرارية للديناميكية مكملة الكيميائية والحركية ، التفاعل ميكانيكية بدلالة

 الآلية وكذلك ، اتزان حالة الي النظام وصول طريقة معرفة في منها يستفاد معلومات

. نواتج الي متفاعلة مواد من النظام بها يتحول التي
 ، مغلق نظام الغالب في يكون الكيميائية الحركية لدراسة المستخدم والنظام

 المواد في نقصان أو زيادة اية تطرأ ولا ، التفاعل مواد علي فيه الحفاظ لإمكانية
 داخل السائلة الحالة في المتفاعلة فالمواد ، الكيميائي بالتفاعل تتعلق لا لأسباب المتفاعلة

 ثابت حجم له وعاء في المتفاعلة الغازية المواد أن كما ، مغلقاً نظاماً تمثل التفاعل اناء

 دث يد المتفاعلة المواد تراكيز في الوحيد التغير أن إذ ، مغلق نظام ايضا

 الانسياب بنظام يسمي ما أو المفتوح النظام .أما بينها يحدث الذي التفاعل جراء من

Flow Systemالمواد هذه من جزءا وأن ، المتفاعلة للمواد مستمرا تدفقاً هناك فان 

 أنبوبه في معينة بسرعة المتفاعلة المواد تمرر ، التفاعل نواتج مع التفاعل اناء يترك
 ، المواد بين الكيميائي التفاعل عنده ويحدث ، مساعد عامل يضم مفاعل أو ساخنه

 اناء يترك المتفاعل غير الجزء وهذا ، متفاعلة غير بحالة المواد من جزء ويبقي
 معينة بسرعة تتركه بل المفاعل داخل تبقي لا التفاعل نواتج وأن ،( المفاعل) التفاعل
Closed المغلق .والنظام المتفاعلة المواد ومعها Systemالمعامل في شيوعا أكثر 

 ، للسرعة الدقيقة القياسات لأغراض أكثر فائدته وأن كما المفتوح النظام من العلمية

. المستخلصة النتائج علي تبني التي النظرية وللتفسيرات
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The Reaction Rate  التفاعل سرعة
 التفاعل أثناء الزمن بمرور معينة حرارة درجة في المتفاعلة المواد تركيز يتغير

 مقياس هو الزمن وحده في التركيز في يحدث الذي التغير مقدار وأن ، الكيميائي
. التفاعل لسرعة

 وحدة في الكيميائي التفاعل ناتج تركيز في يحدث الذي التغير بدلالة السرعة تقاس وقد

 التفاعل سرعة عن المعبر المقدار يسار الي موجبة أو سالبة اشارة وتوضح. الزمن

 يتم التعبير أن أم ، السرعة عن تعبر التي هي المتفاعلة المادة كانت اذا فيما للتمييز
. الناتجة المادة تركيز زيادة بدلالة
: التالي بالتفاعل ذلك توضيح ويمكن

aA + bB = gG +hH
: هي التفاعل لهذا بالنسبة السرعة أن أي

'٢-٠١/-٠٧٣٠٠-٠ م• إ%م  د د د ، ، ، د د

dthdtgdtbdta

: الآتية المخلفة بالطرق التفاعل سرعة عن التعبير يمكن اذ

d[A]/dtالمادة تركيز نقص -بدلالة Aالزمن مع 
 متفاعلة مواد

 ا الزمن معE المادة تركيز نقس -بدلالة٢٤1/dt و
 الزمن معG المادة تركيز زيادة بدلالة+d[G]/dt أو

 ناتجة مواد
 فزمن معn المدة تركيز زيادة بدلة+ ة٥0/١H1 ل

 الحرارة درجة تثبيت من لابد فانه. الحرارة درجة علي التفاعل سرعة لاعتماد ونظراً

 درجة ثبوت علي تستند التفاعل سرعة معادلة أن حيث. التفاعل سرعة تعيين عند

. الحرارة

t " وتعبر ، السابق التفاعل سرعة لتمثيل الرياضية التعابير من أي استخدام ويمكن

 المستمرة التغيرات من ينجم فانه المشتقة استخدام أما. التركيز عن] ،[ الزمن عن
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 ، المادة كمية من بدلا ، التركيز استخدام وأن كما ، الزمن مع التركيز في تحدث التي

 النظام حجم علي تعتمد لا التي الخواص من السرعة يجعل التركيز عن للتعبير
. المستعمل

 تشملها التي المولات عدد يدخل ، التفاعل لسرعة العددية القيمة تحديد يراد وعندما

,2H: نك مثال ، السرعة حساب في التفاعل معادلة + 0,=2H,0القيمة فان ولذا 
: هي للسرعة العددية

%d[H,]/dt=d [0,]/dt

dx / dt ، فإن t x الزمن خلال ، الناتج أو المتفاعل تركيز عن تعبر · كانت واذا

 زاوية أو الحجم أو الضغط مثل أخري متغيرات استخدام ويمكن ، السرعة عن تعبر

 ترتبط المتغيرات هذة أن اعتبار علي ، السرعة حساب في التركيز من بدلاً الدوران

. بالتركيز طردية وبصورة مباشرة

 التعبير فيكون ،[] القوسين من بدلاً التركيز علي للدلالةc الرمز استخدام ويمكن"
: يلي كماA+B=AB: التفاعل سرعة عن الرياضي

t A الزمن في C المادة تركيز هو -٨ حيث dC,/dt d[A]/dt- أو

 الزمن فيB المادة تركيز هوC م -حيثdC /مdt أو-d[B]/dt أو

dC٨E أوd[AB]/dt أو /dt+و حيث Cالمادة تركيز هو٨ ABالزمن عند 

 المادة من اللتر في مولb أوA المتفاعلة المادة من اللتر في مولa استخدام "وعند

 ويصبح ،t الزمن خلالAB التفاعل ناتج من اللتر في مول٤ يتكون ،B المتفاعلة
 اللتر في مول(b-x) (وa-٤) ل مساوياtً الزمن عند المتفاعلتين المادتين تركيز

: يلي كما ثابتة حرارة درجة عند التفاعل سرعة عن التعبير ويمكن. التوالي علي

- d(a-x)/dt dC, /dt-أو 
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- d ( b-x)/ dt

dx /dt

dt/و dC-أو 

dtو/ dCأو+٨ 

[B أو /dt-[أو 

d[AB] أو /dt+أو 

Order of the reaction  التفاعل رتبة
 تركيزات اليها ترفع التي الأسس مجموع" بأنها الكيميائي التفاعل رتبة تعرف

 علسي تعتمد التي الذرات أو الجزيئات عدد أو ، السرعة معادلة في المتفاعلة المواد
: يلي كما كيميائي تفاعل سرعة عن عبرنا إذا أي ، التفاعل سرعة تركيزها

- dC,/dt = KC," c," c,°

 -سرعةdC,/dt ، المتفاعلة للمواد المولارية التراكيزC,,C,,C, حيث

 التفاعل رتبة وتكون. الزمن مع المتفاعلة المواد إحدي تركيز تناقص بدلالة التفاعل
(n)المعادلة في كما :

n = +٥ ر n;+ n3

 تغير عليه يحدث أو التفاعل أثناء ثابتاً المتفاعلة المواد إحدي تركيز يبقي ما وغالباً

 التراكيز إدخال الأحوال هذه مثل في يتم. الثابت حكم في اعتباره يمكن بحيث طفيف
 مرتبة أنتحل بأنه عندئذ للتفاعل ويقالk التفاعل سرعة ثابت في الثابتة

Rseudo كاذبة -n th order) n)عوامل بفعل للقصب سكر تحول ذلك ومثال 
: يلي كما التفاعل سرعة عن يعبر حيث ، القوية كلأحماض حفازه

-٥[S]/dt =١[S][H,0][H+]

]S[+ و القصب سكر تركيز عن ]تعبرH[حيث يعمل الذي الحامض تركيز 

 هو وكما. التفاعل فيه يجري الذي الوسط تركيز عن فيعبر]H رO[ أما حافز كعامل

 أسس جمع حاصل لأن. الثالثة الرتبة من التفاعل نجد السرعة معادلة في مبين

 يظل]H,O[ وكذلك ، ثابتاً يبقي حافز كعامل]H[+ أن الا. ثلاثة هو التراكيز

. الأولي الرتبة منتحل التفاعل فان ولذا التفاعل نتيجة تغير من يعانيه ما لقلة ثابتاً
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(Fseudo - First Order)أعداداً عادة تخون الرتبة عن بها يعبر التي والأسس 
 هذا ويعتمد ، سالبة أعداداً تكون أو كسرية أعداداً أحياناً تكون وقد ، موجبة صحيحة

. التفاعل تعقد مدي علي

Molecularity  التفاعل جزيئية
. للتفاعل المؤدية الخطوة في الداخلة الجزيئات عدد بأنها التفاعل جزئية تعرف

 من عادة يكون الجزيئية الثنائي فالتفاعل. جزيئيته مع تتشابة التفاعل رتبة أن أي

 هذة عكس ولكن الثالثة الرتبة من يكون الجزيئية الثلاثي والتفاعل ، الثانية الرتبة
 عن تختلف أن يمكن التفاعل رتبة أن وبما ، صحيح الغالب في يكون لا المفاهيم

 أو الجزيئية أحادية تسمي التفاعلات فان هذا وعلي ، بينهما التمييز يجب فانه جزيئيتة

 أثثن أو واحد جزيء هو التفاعل في الداخلة الجزيئات عدد كان اذا ، الجزيئية ثنائية

 المواد وتركيز التفاعل سرعة بين العلاقة علي فتطلق التفاعل رتبة اما. التوالي علي
. المتفاعلة

Specific Rate Constant  النوعي السرعة ثابت
Rate السرعة بثبات السابقة العلاقات فيk يسمي Constant، ثابت أو 

: التالية العلاقة وحدات علي وحداته وتعتمد ، النوعي السرعة
[ cons]"") [time]"

 عن يعبر التي والوحدات. الزمن عن]time[ و التركيز عن يعبر]conc.[ حيث
 أو المكعب السنتمتر أو المكعب المتر في المول ، اللتر في المول عادة تكون التركيز

. والساعة والدقيقة الثانية فهي الزمن وحدات أما ، المكعب المتر في الجزيئات عدد
: علي عندئذ تعتمد السرعة ثابت وحدة فان. الأولي الرتبة من التفاعل يكون "وعندما

[ conc.-" [time]' =[time]"

 ثابت وحدة في التركيز وحدة تدخل ولا. الزمن وحدة مقلوب هيk وحدة أن يتضح
. السرعة
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: علي تعتمدK السرعة ثابت وحدة فإن الثانية الرتبة لتفاعل بالنسبة أما•

[ cone.]43) [time]' =[cone.]' [time]'

. والزمن التركيز وحدتي مقلوب علي تعتمد فإنها وبذلك
 فإنه معين زمن في السرعة تقدير وعند ، الزمن مع عادة التفاعل سرعة وتتغير"

 تربط التي البيانية بالعلاقة الإستعانة يفضل
.(1) بالشكل كما بالزمن المتفاعلة المادة

 عند الابتدائي التركيز أن الشكل في يلاحظ
 تدريجياً التركيز ويقلC هو صفر الزمن

 الزمن مع متفاعلة مادة تركيز تنيير قريبة متوازنة قيمة من مقتربا الزمن مع
 ،(1 شكل),.

 المنحني ميل إيجاد من زمن اي عند السرعة علي ونحصل مث. لها نرمز الصفر من

(.1) بالشكل

 الصيغة نستخدم فإننا رياضية علاقة باستخدام الكيميائي التفاعل سرعة عن وللتعبير»

: التالية المبسطة

C

Cم 

- dC/dt =KC" »٠٥٠ ي (1)

 ثابت قيمة إيجاد وعند ، التفاعل رتبةn و ، المتفاعلة المادة تركيز هوC حيث
C Co و ، صفر الزمن عند التركيز هو  بإعتبار(1) المعادلة تكامل يؤخذ السرعة

: التفاعل حدوث علي الزمن منt مرور بعد التركيز

- dC/C =k dt

c ٤
- [ac/c٩=٤ [a٤

€o O
 ن ، ،٠٠

(2)

(3)

n = 1
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: يلي كما(3) المعادلة تصبح
(4)، ، ، ٠٠1n (C,/C) =kt

1n و٠٠٥٠(5) C =1n C, -kt

C=Coe-kt و ق٠٥٠(6) ان أو

log C

t(2 شكل)

log بين العلاقة رسم ·وعند Cمقابل 

 ميل أن نجد(2) الشكل في كما الزمن

- K/2.303  يساوي الناتج المستقيم
 السرعة ثابت قيمة حساب يمكن ومنه

· النوعي

n تكون ، الثانية الرتبة لتفاعل بالنسبة = : الي يؤدي(3) المعادلة وتكامل2

1/C-1/Cم =kt (7)

1
c

t(3 شكل)

 مقابلC/1 قيم رسم من الناتجة والعلاقة

 تكون أن لابد(3) شكل في كما الزمن
 ميل ويكون الثانية الرتبة تفاعل في خطية
 قيم حساب ويمكن.1 مساويا المستقيم الخط

 في التعويض عندk السرعة لثابت متعددة

. لها المقابلةt وقيمC بقيم(7) المعادلة

 المحسوبةt قيم تكون أن لابد ذلك وعند
. كبير حد إلي متقاربة أو متشابهة
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'Zero - orler Feactions  صفر الرتبة تفاعلات
 ومن ، المتفاعلة المواد تركيز علي السرعة فيها تستمد لا التي التفاعلات هي

 تحلل عند والمولييدنيوم الذهب من كل سطح علي الأيدروجين يوديد تحلل أمثلتها
: يلي كما الأمونيا

2 H ,H ١4ا +1,

2 NH, ٨ ر N, +3H,
 عليه يحدث والذي الحافز العامل سطح فإن المتفاعلة للمواد العالية الضغوط وعند

( تركيز) ضغط في الزيادة فإن هذا وعلي ، المتفاعلة بالجزيئات تماماً يتغطي التفاعل

 المادة تركيز أن أي السطح علي المتفاعلة المادة كمية علي تأثير أي له يكون لن الغاز

 لمادة وبالنسبة ، صفر الرتبة من التفاعل ويصبح السرعة علي يؤثر لن المتفاعلة
: التفاعل معادلة تكونA متفاعلة

- dC٨/dt = KC,9= k

 المادة تركيز يزداد بينما ثابتة المتفاعلة المادة تركيز أن يلاحظ صفر الرتبة وتفاعلات
 يلي كما الناتج سرعة عن ويعبر الناتجة

d٤ / dt = k

First الأولي الرتبة تفاعلات order Reactions
dx/dt ، التفاعل سرعة وتتناسب A» B:  هو التفاعل أن نفرض

 إعتبار علي ،t الزمن في(a)- يبلغ والذي ،A المتفاعلة المادة تركيز مع
a=المعادلة وباستخدام ، التفاعل بدء وقبل المتفاعلة للمادة المبدئي التركيز :

dx/dt =k(a-x)"

dx /dt =(a-x)

1 ak = - 1n
٤ a-٢

(1)٠٠٠٠٠
: علي نحصل الأولي الرتبة لتفاعل وبالنسبة

(2)٠٠٠٠٠
: المعادلة هذه تكامل من وينتج

(3)
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 ان أو
(4)

2.303 a
k= log

٤ a-x

,C من بدلاC إستخدام وعند aمن بدلا (a-x)المعادلة تكون :

(5)
2.303 C

k= [og٩
١ C

 الي المعادلة تتحولt ر الزمن فيa-٤2 وt ر الزمن فيa-٤١ التركيز وباستخدام

(6)
2.303 a-xا logإ= 
4,-t ,a-x ر

1

،1  يختزل عندما أي ، المادة نصف لتفاعل اللازم الزمن عن تعبرt- أن وبفرض"
21a

22- وتتحول ايساوي الزمن في(a-٤) المقدار فإن ، النصف الي التركيز
: إلي الأولي الرتيبة معادلة

(7)·٠٠٠٠
=2.303t2 ه -ر Iog a/2

(8)

(9)

1 2.303
٤ =

2 k
log 2

1 0.693t - =
2 k

1.·  أو ، المادة نصف لتفاعل اللازم الزمن وهو ، النصف بعمرt, المقدار يسمي

 المعادلة من ويلاحظ ، النصف الي المتفاعلة المادة تركيز لاختزال اللازم الزمن

 تركيز علي يعتمد لا النصف عمر فإن الأولي الرتبة تفاعلات حالة في أنه الأخيرة

. المتفاعلة المادة

: الآتية بالوسائل الأولي الرتبة من ما تفاعل كون علي "ويستد

 الزمن من يقابلها وما(a-x) للتركيز مخلفة قيم تعويض عندk قيم )أ(ثبوت

٠(5 (،)4 شكل)(.4) رقم المعادلة في
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log ل المخلفة بالقيمt قيم علاقة }تكون )ب a/a-xأو (log (a-xخطية 
K  النوعي السرعة ثابت قيمة علي الحصول علي الخطية العلاقة هذه وتتساعد

. الناتج المستقيم ميل من وذلك

(١ للتفاعل) النصف عمر )ج(يكون
. المتفاعلة للمادة الإبتدائي

 التركيز عن النظر بغض ثابتاً مقدار

Lag C٨=log (a-٤)

(5) شكل

Log C,o/CA= log a/8-x

(4) شكل

 الميثيل خلال تحل(1)

/

CH,COOCH, +H,0 +CHCOOH جح CHر OH

 القصب سكر تحلل(2)
 خد

Cر HA; 0+H,0 +CeH0 ب C¢ H, O,

 الدايزونيوم بنزين كلوريد تحلل(3)

C H, N, CI +H,0 - CHgOH +HCI +N,

 للأزوايزوبربا الحراري التحلل(4)

(CH,), CHN= NCH (CH) + N,+CEH,و 
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Second order Reactions-:الثانية الرتبة تفاعلات 

b a و A هو =A+B المتفاعلة المادة تركيز وأن AB  التفاعل أن نفرض

 يعبر وهوX بالمقدار الزمن منt في التفاعل مقدار عن نعبر فإننا ،B للمادة بالنسبة

 أن أي ،AB التفاعل ناتج مقدار عن
B AB+A ء

( a-x) (b-x) X

: التالية الطرق باحدي التفاعل سرعة عن ويعير

- d (a-x)/dt d(b-x)/dt- أو dx/dt أو

a=bيكون (a-x) =(b-x)أي 
 الأولى­٤ الحالة

 تكون عندما

d٤/d٤ = k(a-x)

X dr ،t  م]=٤[٥
o (a-٢)' o

kt=٤/a(a-x)  م٠٠٥ و و٥

(1)

(2)

(3)

x) قيم علاقة وتكون /(a-xبالزمن tميل وأن (،7()6) الشكل في كما خطية 

 النوعي السرعة ثابت قيمة علي الحصول يمكن ومنه ،ak يساوي الناتج الممقيم

1
c

t
(7 شل)
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(3) المعادلة في(a-x) المقدار عن التعويض عندt النصفف عمر حساب ويمكن

a/2 أن أي t%=1/ka ب

= أن t%a=1/k ثابت أو

k t قيمة علي يعتمد الثانية الرتبة لتفاعل بالنسبة  خ النصف العمر أن ويلاحظ

. a  الإبتدائي التركيز الي بالاضافة

:- الثانية الحالة
،

: التفاعل سرعة فتكونb جa تكون عندما

dx/dt = k(a-x)(b-)

dx .t0.»: ·إ 0

 ي

In ,(6. kta-b إم a -xا

2.303 b(a-r)
t= k(a-) lo٤ a(b-x)  ،و٤ و٠٠ م

(1)

(2)

(3)

(4) أن أو

b(a-±)  رمم وعند ، الثانية الرتبة معادلة تطبيق عن يعبران(9)٠(8) والشكل
k(a-b) ٠a(b-x) - مساويا الناتج المستقيم ميل يصبحt مقابل

٠•٠---2.303

t
(9) شكل

log4( («- ه
a(b-٢)
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 الأيل لخلات التصبن عملية الثانية الرتبة تفاعلات علي الأمثلة "ومن

CH3.COO C,H,+ NaOH= CH5. CO0 Na + CHgOH

. الصوديوم وهيدركسيد الأيل خلال من كل تركيز علي التفاعل سرعة تتوقف حيث

Third order Reactions -:  الثالثة الرتبة تفاعلات

c,b,a A+B+C الإبتدائية التراكيز أن وبفرض =D  التفاعل ذلك ومثال
 في التفاعل ناتج تركيز عن يعبر اللتر في مولx وأن ، المتفاعلة للمواد اللتر في مول

. t  الزمن

: الأولى الحالة
a b ٦ c  تكون عندما

dx/dt = k(a-٤)(b-x)(c-x) ٥٠٠٠٠٠٩ (1)

t X

k [ dt= [٥x/(a-x)(b-٢)(c-٤).٠٠٠٠٠٠ (2)
0 O

1 a 1 b 1
(a-c)(a-b) {يل=]1٢٢ ا a-٤ (b-b)(b-c) b-x (c-a)(c-b)

1n
c

c-x
(3)

d٤/dt = k(a-x)(b-x)

: الثانية الحالة

a #b= c  تكون عندما
(1)٠٠٠٠٠٠٠

t X

k [d= [ ٥٤ /(a-)b-)
0 0

٠٠٠٠٠٠٩ (2)

1
،

kt = (5 ')( .ز ب -x
(2b-a)2x
+1p
a(a-x)
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: منها كثيرة المعادلة لهذه تخضع التي والتفاعلات°
2NO + ,NO ر=02

2NO + Br, = 2NOBr

2NO + Cl2=ي NOC١

: الثالثة الحالة

a =b= c  تكون عندما
dx/dt = k(a-x)

t K
K [a٨=]٥» /(a-»ر٩ 

0 0

-·/٠٠ اءء ر
3

=t ل ب 5k,2a

 الحالة لهذه بالنسبة النصف عمر فترة وتكون

3t%a%=
2k•

. الإبتدائي التركيز مربع وعليk السرعة ثابت علي يعتمد النصف عمر أن ويلاحظ

:- التفاعل رتبة ايجاد
1

 في(a-x و)a قيم عن التعويض عندk السرعة ثابت قيم ثبوت من التحقق )أ(
 التعويض عند جداً متقاربة أو متشابههk قيم كانت .فاذا المناسبة السرعة معادلة

 كانت اذا أما. الولي الرتبة من التفاعل بأن يستدل فإنه. الأولي الرتبة معادلة في
 قيم ثبوت من ويستدل. الثانية الرتبة معادلة في التعويض فنحاول مختلفةk قيم
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kالثالثة للرتبة وهكذا ، الثانية الرتبة من التفاعل أن علي .
Log بين البيانية العلاقة من التفاعل رتبة علي الاستدلال يمكن )ب( Cأي 

(Log(a-xالزمن مقابل tواذا. الأولي الرتبة تفاعل حالة في خطية تكون حيث 
 علي تدل.. خطية كانت ف'نt الزمن مقابلx/(a-x) بين العلاقة نرسم يكن لم

. الثانية الرتبة من التفاعل أن

The Differential Method ( التفاضلية الطريقة(2

- dC, /dt ,C هو  للتركيز المقابل الأولي النقطة في الميل أن نجد(10) شكل من

- dC;/ dt ;C هو  للتركيز المقابل الثانية النقطة في والميل

. n " هي التفاعل رتبة أن وبفرض
 )سرعة الميل بين تربط التي فالعلاقة
: هي الميل ذلك عند والتركيز( التفاعل

- dC,/dt =KC,"...(a)

- dC/ dt =kC,"...(b)
: علي نحصل المعادلتين وبقسمة

(dG/a-) مo) مل C,"
 «ة= ابمع]•••0١١

. فيها والتركيز الميل من كل قيمتي إبخال بعدn علي نحصل المعادلة هذه ومن

Method)( التكامل (طريقة3 of lnteggraion)
: العامة المعادلة في كما المتفاعلة المواد تركيزات علي تعتمد التفاعل سرعة كانت اذا

Rate)=K C,".C¢".C)السرعة 

 الحركية المعادلات أحدي علي والحصول المعادلة لهذه التكامل اجراء الممكن من فانه

 الناتج مع التكاملية المعادلات هذة وتقارن. التفاعل نوع حسب وذلك ، سابقاً المذكورة

: يلي كما العملية النتائج مع تماماً تتنطق المعادلات هذه من أي اتديد



A+B ٤C:  التفاعل أن نفرض
: هي التفاعل لهذا الحركية المعادلة تكون

- dC,/dt = kC٨.Cو '

kا[الزمن ا 
 بالدقائق
time

minutes x=0 x=2 ا=ر=0 Y=0 x=١
y=0را٥= y= ٥=y إ y=2 y=1»)الآمة أثة/أمة/لأمة 

Cو C٨

0 22.55 11.53
 أو ]ا7 اإي وق&9 ب67/ ود؟/ إ90 إ42 إ\22 /و99 إي

63 14.96 3.94 0.121 6.5 17.05 3.57 2.65 0.960

 وx=1 حالة في( السرعة )ثابت لسرعة الثابتة القيم أن السابق الجدول من يتضح

y-1الرتبة ثنائي التفاعل أن أي .

Method( النصف عمر فترة طريقة(4 of HaIf- Iife
 القيمة هذه كمية كانت .اذاt% لقيمة المختلفة التغيرات من معرفته سبق كما

 لا كانت واذا- صفر الرتبة من يكون التفاعل فان الأولي التركيز مع طردياً تتناسب
 تتناسب كانت اذا اما- الأولي الرتبة من يكون التفاعل فان الأولي التركيز علي تعتمد

 تائي يكون التفاعل فان الأولي التركيز مربع مع عكسياً أو الأولي التركيز مع عكسياً

: أي الرتبة ثلاثي أو

 و
3
2 م5

2
1
 ة

1

0.69
k

0
a

2k

 التفاعل رتبة

 النصف عر فترة
٤»

: يلي كما العامة المعادلة كتابة الممكن من فانه هذا وعلي
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t c
a

a2 هو مختلفتين تجربتين في الأولي التركيز كان فاذا ، aلعمر المقابلة والفترات١ 
: كتابة يمكن فانهt%,t% هي النصف

1
]

2»
1

]-
2

:"
1 ٠1Log 1--L0g 1-

- 2 2R} = ]
Log a,-Log a,

Method of Isolation

 الممكن من فإنه واحد تركيز من أكثر تتضمن للتفاعل الحركية المعادلة كانت اذا

 هذه وفي. تركيزه من زيادة بإستعمال وذلك المتفاعلة المواد من أوأكثر واحد عزل

 فإن هذا وعلي التفاعل طول ثابته تظل سوف كبير بتركيز الموجودة المادة فإن الحالة
: التالي التفاعل في فمثلاً. تقل سوف للتفاعل الكلية الرتبة

n ناتج A ر + n,B+ nC +
: كالآتي السرعة معادلة تكون

d٤/dt=٤C,".C,".c"د 

C,B C, مثلاً ، مادتين تركيز ثبت اذا  "ي من كل فإن منههما كبيرة زيادة بإستعمال

: k "C جديداً ثابتاً لتعطي السرعة ثابت في تندمج وبالتالي التفاعل طول ثابتة تظل

°,Kc ذ, c=ر B • C

dx /dt = kC,"  ان أي
. السابقة الطرق بإحديn ر قيمة تعيين ويمكن.n ر الرتية من العملية أن هذا بمعني

 الرتبة وتكونn3 وn2 الرتب من كل قيمة علي الحصول يمكن الطريقة هذه وبتكرار
: كالآتي للتفاعل الكلية

n = n + ر n٥+ n3

155



Complex المعقدة التفاعلات Reactions

 ميكانيكية لها ولكن ، واحدة مرحلة في تتم لا نراها التي التفاعلات أغلب إن
 أنها التفاعلات هذه علي ويطلق. التفاعل خطوات تسمي أولية عمليات عدة تتضمن

 بالمشاركة أو إنفراد علي يجريان تفاعلين علي ما تفاعل ميكانيكية اشتملت فإذا. معقدة

Parallel متوازية بتفاعلات يسمي الناتج التفاعل فان ، Reactionsتفاعلات أو 

Side جانبية Reactionsيسمي التفاعل فإن الخطوات من سلسلة علي اشتملت واذا 

Consecutive متعاقبة بتفاعلات Reactions، يلي فيما ذلك وغير :

A  ر
ParaHlel Reactions ( المتوازية التفاعلات ا(

: أن نفرض
B

c٨ رو
A D رو

. المتفاعلة للمادة المبدئي التركيز هيA م أن وبفرض

dA /dt = kA+ kA + k,A

dA /dt =(k+kر +k)A

= kA

k= Kر +kر +k

1n (A٥/A) =kt

A = A٥ e

dB/dt =kA =kAo eم 

[B]= -±/  ا ا-+ ثابت
•k,

 أن حيث

 ولن

 أن أو

Ao بين تكامل وبإجراء ، Aعند tعلي نحصل =صفر •
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[ B]=[Bl٥ +(kA٥/k)(1-e-ر 

[C]=[Cl +(kA٥/k)(1-e"  ر

[D]=[D] +(kA٥/k)(1-e-"ر 

 وكذلك

D[ كانت فإذا ]=[C] =[Bتصبح فالمعادلات ]=صفر :

[C]/[B]=k٨/k ٠ [D]/[B]=k/k

[B1:[C]:ID] = k:k:k  أوأن
Consecutive Reactions  المتتالية التفاعلات(2)

 الأولي الرتبة تفاعلات ومنها
A B ر C ر

 برمنجانات تفاعل- الإشعاعي النشاط -سلاسل المائي التحلل: تفاعلات ومنها

. الأكمساليك وحامض المنجنيز كبريتات مع البوتاسيوم

-(1): ان أي dA /dt=-kر A

dB /dt=-k٨A -k,B

dC /dt=-kAB ٩ و٩٠٠٠

(2)

(3)
 علي نحصل(1) المعادلة حل ومن

٠٠٠٠٠٠ (4)
: أن نجد(2) المعادلة في العلاقة بهذه وبالتعويض

dB /dt = kر Ao e- - K,B

 أن نجد صفر=B أن فرض وعلي المعادلة هذه وبتكامل

B=45)٨ ر---(٠٠٠٠٠٠)k, -k
 أن ينتج(3 (،)2 (،)1) المعادلات وبجمع

(dA/dt) + (dB/dt) + (dC/dt) = 0
 فإنAo ب فقط يبدأ التفاعل أن وبفرض

A+ B+ C = A٥
157

A = A e-١٢



C = A٥- A -B ·٠٠٠٠٠ (6)

(6) العلاقة في(5) العلاقة منB وعن(4) العلاقة منA قيمة عن وبالتعويض

: أن نجد

CA0 1+ (e-"-ke-") ٠٠٠٠٠٠(7)
k-k,

Reversible Reactions  العكسية التفاعلات(3)

B لارA د

 الأو الرتبة من العكسية التفاعلات
 أن نفرض

- dA /dt =kA- KB (1) و» ،٠٥٥

A-A= B
: فإن فقطA علي البداية في التفاعل أحتوي فإذا

(2)
: علي نحصل(1) العقة في وبالتعويض

٠٠٠٠٠٠ (3)- dA/dt =(k-k)A-kA
: أن نجد السابقة المعادلة وبتكامل

 {ج[< kم
(k +k) ٨+kA

=(H+K)٤

dA/dt= 0

(4)

 أن نجد الاتزان حدوث وعند

: ويكون
kAe= R Be =k(A٥-A) (5)

. الاتزان عند التركيز علي يدلB أوA التركيز يمين علي(e) أن وبفرض
: علي نحصل(5) العلاقة ترتيب وباعادة

٤Ae = Aok+k

: علي نحصل(4) المعادلة فيAe قيمة عن وبالتعويض

1 )-به(ه+(-٨١٠ ٨-Ae
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k' أن أساس علي الأولي الرتبة معادلة تشبه المعادلة وهذه +kثابت تساوي 
. السرعة

Chain( المتسلسة التفاعلات(4 Reactions

 هذا أشتراك الي فقط يؤدي لا جسيم أي تنشيط بأن المتسلسلة التفاعلات تتميز

 وفي. التفاعل في كثيرة أخري جسيمات اشتراك الي يؤدي ولكن التفاعل في الجسيم
 خلال تعطي لكي ، المنشطة الجسيمات مع الابتدائية الجزيئات تتفاعل التفاعلات هذه

 ذلك ومثال. المنشطة الجسيمات وبعض النهائية النواتج المتوسطة الخطوات من سلسلة

(a)2CICI+ h ٧

(b)HCI+HC1+H, ٩٠٠٠

(c)HC١+CIH +CI, ٠٩٩٠

(d)H,H +H

(e)C,C١+CI

: التالية ات -. ولنمير ا فبه'- لخطو

. (a) ، بالخطوة وتتمثل (Initiation ) ( (الشروع1

.(c),(b) ، بالخطوة وتتمثل (Propagation) ( الانتشار(2

٠(e),(d) ، بالخطوة وتتمل (Termination) ( (الانهاء3

: منها الشروع أو السلسلة لخلق طرق عدة وهناك

. الحرارية الطاقة )أ(
 الهيدروجين بين الكيميائي الضوئي التفاعل في وجد: الكيميائية الضوئية الطاقة )ب(

 بل فقط واحد جزيء تفاعل الي يؤدي لا الممتصة الطاقة من كم كل .أن والكلور
. منهما جزيئات عدة

. فلزية أبخرة إدخال )ج(

. الحرة الشقوق تكوين )د(

 اذاستهلكت أو ، الحلقات احدي كسرت أو أوقفت اذا ، السلاسل إنهاء ويمكن

: الطرق بإحدي وذلك الجسيمات
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 عند بعضها مع للاتحاد كبيرة قابلية الحرة الشقوق أو للذرات: الجدار تأثير(1)

. الإنهاء بخطوات هذا ويمل الجار

 الخاملة الصلبة المواد بعض بوجود السلاسل انهاء يمكن اذ: الموانع وجود(2)

 دليل الظاهرة هذه وتعتبر ، مثلاً التراب ذرات أو الزجاج كألياف
. المتسلسل التفاعل حدوث علي قوي

: التفاعل سرعة علي الحرارة درجة تأثير

 في تغير دون التفاعل سرعة من تذيد غالباً الحرارة درجة في الزيادة أن عملياً وجد

 التفاعل سرعة التفاعل. رتبة

 ر١-٨-
(11) شكل

 ويمكن ، التفاعل سرعة علي الحرارة لدرجة المخلفة التأثيرات يوضح(11) والشكل

: يلي كما الأشكال هذه تفسير

(I)بزيادة أنه حيث ، أرهنيوس بمعادلة العلاقة هذه وتسمي ، الشائع هو الشكل وهذا 
 في زيادة الي تؤدي منوية درجات10 بمقدار كيميائي تفاعل حرارة درجة
. عليها كانت ما أمثال ثلاثة الي أو الضعف الي التفاعل سرعة

(I)سرعة في العمودية الزيادة أن ونري ، الانفجار بتفاعلات خاص الشكل وهذا 

 عكس الحالة وهذه ، الحرق درجة في الانفجار لحدوث نتيجة تكون التفاعل

. أرهنيوس

(III)الأنزيمات. تفاعلات في وكذلك الحفزية الهدرجة بتفاعلات خاص الشكل وهذا 

(IV)الخاصة الكربون أكسدة بتفاعلات خاص الشكل وهذا .

(V)عكس وايضاً ، الأكسجين مع النيتريك أكسيد تفاعل في يكون الشكل وهذا 

· أرهنيوس
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Log التفاعل ثابت لوغاريتم علاقة أن وجد ولقد kالمطلقة الحرارة درجة مقلوب مع 
T/1تكافئ هذه البيانية والعلاقة. سالب ميل الناتج للمستقيم وأن ، خطية علاقة 

: التالية أرهنيوس معادلة
(1)

 في بالتغير تتأثر ولا ثابتة تكون أن وبفرض. أرهينوس تنشيط طاقة هيF, حيث
: علي نحصل المعادلة وبتكامل. الحرارة درجة

(2)٠٠٠٠٠٠1n k =-E,/RT+
: ان أو

d 1n k/dt =E,/RT°

k =Z٥٥-٤/RT (3)

 السرعة ثابت قيم بين العلاقة رسم وعند"

k T قيم أن نجد k الحرارة درجة مع
 الزيادة تبدأ ثم. كبيرة زيادة ثم تدريجياً تزداد

 الخط منk قيم تقترب حتي النقصان في

(12) شلT الأفقي. المنقط
 كتابة الأنسب من من وبدا ، الحرارة درجة علي الآخر هو يعتمدZ العامل أن ونجد"

: يلي كما المعادلة
(4)٠٠٠٠٠٠K =AT" -٤١٤T

 وأن:
1n k=-E/RT+n 1n T+1nA (5)

Aوالقوة ، ثابت nالتفاعل نوع حسب مخلفة قيماً تكتسب .  حيف ى

 درجة الي بالنسبة(5) المعادلة بتفاضل وذلك.E,,E بين العلاقة إيجاد ويمكن"

T.أن فرض علي Eًفي الموجودة بثك الناتجة العلاقة ربط ثم ومن ، ثابتاً مقدارا 

: علي نحصل حيث(1) المعادلة

(6)·٠٠٠٠٠
 يكون وبذا
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E = E,- nRT

L gم

1/T (13 )امض)­١

(7)

nRT E,,R المقدار هو  بين فالفرق

 تفاعل علي(5) المعادلة تطبيق "وعند
 بين العلاقة فان ، صفر=n تكون عندما ما

Log قيم kمع T/1خط عادة تكون 

 علي الحصول العلاقة هذه من ويمكن مستقيم

A  والثابت٣ التنشيط طاقة من كل قيمة

 الأسي للمقدار السابق بالعامل يسمي والذي
Pre-exponential factor

 متجانسة والغير المتجانسة الحالة في يتم الذي التفاعل مع السلوك هذا مثل يلاحظ كما

 درجات في تتم عادة وهي عالية تنشيط بطاقة يتم المتجانس والتفاعل. واحد وقت في

 عند ويتم ، صغيرة تنشيط بطاقة يتم فإنه المتجانس غير التفاعل أما ، عالية حرارة
. منخفضة حرارة لرجات

 الكيميائي التفاعل سرعة تفسير

 مع المتفاعلة الجزيئات لتصادم نتيجة يحدث التفاعل أن نجد النظرية هذه حسب
. الزمن وحدة في التصادملت عدد مع تتناسب التفاعل سرعة فإن لذلك وتبعا بعضها

A+ ناتج التفاعل: أن ونجد + Bلابد التفاعل هذا سرعة تقدير وعند 
 جزيئات من«٨ تضم التي الحجم وحدة في تحدث التي التصادمات عدد حساب من

 التصادم نظرية أن المعروف ومن.B المتفاعلة المادة جزيئات منn م وA المادة

 التي ر التصادمات عدد معرفة سبق وقد. الغازية التفاعلات لتفسير عادة تستخدم

: العلاقة بإستخدام السم" في تحدث

٠١٩\u٦6إ=ة 
2
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 وللتبسيط. الجزى قطر6 ، السرعة معدلU ، السم في الجزيئات عددn حيث

B أن نفرض ,Aعدد حساب يمكن وبذا. الجزيئي والقطر الجزيئي الوزن نفس لهما 

: يلي كما السم في التصادمات

},n';+n6 U7 !=ر٢٨
2

: التصادمات من أنواع ثلاثة يشملZ والمقدار
 و وعددهاA جزيئات بين تحدث اصطدامات )أ(

Zر g B وعددها ( جزيئات بين تحدث اصطدامات ب(

B, A Z( بين تحدث اصطدامات ج( ٨ و وعددها

 طرح يجب ولذا.Z٨ و التصادمات عدد تعيين من لابد التفاعل سرعة ولتعيين"

: أي6 للتصادمات الكلي المجموع من ةa و و ة٨
Z ٨ و =Z٨ -(Z (٨٨ و«ة+

;-{m6٩v\n;+M ر, m 6t»,-}  {=و»ة62»
2 2 2

= 52 m62U' M; n

8RT١ و١ ٠٠6u-2٦٠٤") :ء mM ن،

: أن نجد ت قيمة عن التعويض وعند

B ، A M بين التصادم قطر6 ، الجزيئي الوزن  حيث
: بالعلاقة تعطي التفاعل سرعة فإن التصادم لنظرية وطبقاً
( للتفاعل المسبب التصادمات )كسر( الثانية في التصادمات )عدد= التفاعل سرعة

٥n) التصادمات وكسر / n)ترتيب لإعادة اللازمة بالطاقة التفاعل يزود الذي هو 
: هو الكسر وهذا التفاعل ناتج لتكوين تمهيداً والإلكترونات الذرات

Dn/n = ٥-E/RT
: يلي كما تكون التفاعل سرعة اذن

- dnA /dt=-dB /dt=(Z /e-E)(٨ و ٨٥ ر
: ون
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-»»٠+6٠١ جدا ذ8,٠-٤٣ Mر 
l حيث M/حيث المختزلة الكلة 

M=  ور4«
M,+M,

. B,A  من لكلأ التصادم وقطر الجزيئي الوزن اختلاف حالة في وهذا

,CE المولارية التراكيز تغيرات بدلالة السرعة عن التعبير °ويمكن Cأن وحيث٨ 
10',.٠. =C، حيث Nافوجادروفان عدد : N-•

Nn= C
10

Ndn'= deو 
10

: ان أو

- 4C٠/٥4=-c/ ٥g- م M ذ٠٥2X10٣-c,c٤ 'لإة م

. B,A  بين الجزيئة ثنائي لتفاعل لسرعة معادلة توضح المعادلة وهذه

: العلاقة بدلالةk السرعة ثابت تفسير °وعند
- dC٨/dt=-dC/dt=kC, Cو 

: فإن
Rr/٢(e٨+aB)

}/ ٤ii6 تو, ه[ Rي N، ا= 
 المعادلة في كماZ ثابت قيمة أن يتضح. أرهينوس بمعادلة المعادلة هذة مقارنة وعند

: التالية
,/M(e٨+aB} Rr

٦- ire Nvم 

 قيم علي اعتماداً التصادم نظرية من2 قيمة ايجاد الإمكان في يصبح وبذا

M,66م٨, M= M٨=M٥  =و6: أن فرضنا ولو6٣=6٨،
: فإن
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٦-4٩٥«' قق٤],
M1٥3

M وكان6 التصادم لقطرA3.5 قيمة استخدمت وإذا  تبلغ2 قيمة فان50=
6.6x 10"JfT.أرهينوس. معادلة وفق المحسوبة القيم مع للمقارنة قابلة القيمة وهذه 

: الأولي الرتبة وتفاعلات التصادم نظرية
 الموضوع هذا في نطرح ، التصادم نظرية ضوء في الأولي الرتبة تفاعل لتفسير

Lindemann's Theory  لندمان نظرية

A+A +'A د A
 لن

: التالي الغازي التفاعل نفرض

A'  ناتج رد

 كل بين تصادمات حدوث نجد. التصادم نظرية ضوء في المعادلات هذه وتفسير

 الكافية الطاقة تملك التيA" جزيئات ذلك من وينتج ،A معA الأقل علي جزيئيين

 تصادم عن تعبرk ر سرعة ثابت لها التي الأولي الخطوة حيث. التفاعل ناتج لتكوين

Aمع Aالجزو لتكوين Aالجزى أما ، النشط Aالطاقة هذه مثل يملك فلا الناتج .

 في الإضافية طاقته ليفقد النشطA الجزى معA الجزئ لتصادم احتمال وهناك
 عن التعبير ويمكن. العكسي للتفاعل وضع قدk, السرعة ثابت حيث. الثاني التفاعل
: بدلالة التفاعل سرعة

d\٨[٤,٢٨-'[٤IA'1١A1-٤[A١
dt

kر [A]-kIA][A]-kIA]=٥

k [A]=[A'](k[A]+k)

[A']= h[A}د 
k,[A]+k
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 وحدهاA جزئات فيها تساهم التي الثالثة الخطوة بدلالة(7) التفاعل سرعة وتقاس
: أن بحيث

٧=K [ A']-  د،"٨٦]k ي!

3 k,[A]+k,

 يتغير المتفاعل الغاز ضغط أن علي يدل فهذا. الغازية الحالة في التفاعل أن وحيث

: الحالتين سندرس ولذا

-: العالية أ-الضغوط
 بين التصادمات عدد يزداد معينة حرارة درجة في الغاز ضغط أو تركيز بزيادة

 اصطدامه نتيجة لطاقته بالطاقة الغنيA الجزو فقد إحتمال ويزداد الجزيئات

 في التفاعل سرعة من أكبر الثاني الاتجاه في السرعة تكون وبذا ،A بالجزيئات
 من أكبر السرعة معادلة مقام فيk[A[ المقدار يكون وبذا. الثالثة الخطوة
: يلي كما السرعة معادلة وتصبح المعادلة منk و إهمال يمكن وبذاk المقدار

kk2 4٧ "{غ ب/ى ا١٨ ر
k,k[٨]

٧=R[A] : أن أو

k=k حيث k/ kأو الضغوط حالة في الأولي الرتبة من التفاعل أن يعني وهذا 
 العالية التراكيز

 لطاقتهاA الجزيئات فقد احتمال يقل فانه ، المنخفضة التراكيز أو الضغوط أما

 ويمكن الثالثة. الخطوة تنشط أن ويمكن. الثالثة الخطوة تنشط أن ويمكن ، الزائدة

: المعادلة وتصبحk بالمقدار قياساً السرعة معادلة مقام منk ر]A[ المقدار حذف

٧ hk[A}' wa,[A]'8م د 

k,
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. الثانية الرتبة من التفاعل يكون وبذا

Activated Complex Theory  النشط المعقد نظرية: ثانياً

: يلي كما النظرية هذه تلخيص يمكن
Transition State ( انتقال أو تحول بحالة تمر أن لابد المتفاعلة المواد(1

 بالمعقد يسمي الحالة هذه عند وسط مركب يتكون وبذا. التفاعل لناتج تكوينها قبل

. النشط
 المتفاعلة المواد من استقراراً أقل عادة يكون ، النشط المعقد أو الوسط المركب(2)

 من والناتجة المتفاعلة المواد طاقة من أعلي تكون طاقته أن أي ، التفاعل من والناتجة

 التفاعل
 المعقد وبين ، جهه من النشط والمعقد المتفاعلة المواد بين اتزان هناك يوجد(3)

. أخري جهه من التفاعل ونواتج النشط
B جزيئات هي المتفاعلة المواد أن نفرض وعندما , Aالتفاعل في النشط المعقد وأن 

 التالية: بالمعادلة النشط والمعقد المتفاعلة المواد بين الاتزان عن التعبير ويمكن.r هو

Xل A + B

٠٠٠٠. (1)

,C=K'C و٠٠4٠ C

٣Cه 
٨=Kالاتزان ثابت 

 القاطن وسن أنعد ربةسذ الو اكين الر ميC,C»,C٠; حيث
: يلي كما المعادلة كتابة ويمكن

(2)
: بالعلاقة يعطيK' الاتزان ثابت أن وحيث

 و«٠٠٠(3)
K"ي2٤ -ج٤٥/٨ rد 

2,9,

Patition التجزئة دالة هي٩ حيث functionو,0٨,0' و Oدوال هي 

,B المتفاعلتين والمادتين النشط للمعقد التجزئة Aو Eoوبالتعويض الصفر طاقة 
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c,=c, c, 2,' r -ج٤ /م6
،x ،٨"٥,6,

 أن نجد(2) المعادلة فيK' قيمة عن

(4)

 للمعقد الاهتزازية الحرية درجات من واحدة درجة أن النشط المعقد نظرية وتفترض

 تحطيم الي تؤدي قد وأنها شديدة غير اهتزازات أنها حيث من غيرها عن تخلف النشط
 الدرجة لهذه التجزئة دالة عن التعبير وعند. التفاعل ناتج تكوين لغرض النشط المعقد

(V)  الاهتزاز يصبح عندما الدلالة هذه قيمة فإن و٧ ب الاهتزازية الحرية من
: جداً صغيراً

K211. ٥ م ز]=pر== h٧h٧1- -h٧١٤  «ن10 )جج(-
: يلي كماQ' المقدار عن التعبير ويمكن

(5)

Q'=()(٠٠٠ و٧)٥ (6)

 المسببة الاهتزازية الحرية درجة و(تمثل٧)٧>0 المقدار أن بإعتبار
. للتفاعل

« -«١{ (7)

 أن نجد(4) المعادلة فيO "ير قيمة عن وبالتعويض

c,·=c, c(4ر2' -ج٤ o/٨r
٨٧٥٠٨ G,9٨٢

(8) ن و٠٠٠

: يلي كما التفاعل وناتجX' النشط المعقد بين يحدث الذي للاتزان وبالنسبة

Y  ء ناتج
 النشط المعقد(Cy )ي تركيز ضرب حاصل بدلالة التفاعل سرعة علي الحصول يمكن

: في كما(٧ للتفاعل) المسبب الاهتزاز وتردد

168



'VC=السرعة 

$ (9)=vc,c,(h18ر2'-٤ /م T...٠.
G,9٨٥٨ر Bم٨ 

(10)
 و

-r٠/.....C,c( 'g ر  ج
G,0,6٠٥٨

: فانB,A المادتين من لكل بالنسبة الأولي الرتبة من التفاعل وباعتبار

(11),kC, C=السرعة 

• علي نحصل(11 و)(10) المعادلتين وبمقارنة

 و و ،٠(12)
١ يghT -ج٤ /م٤

،

0,0,٨

 وهذا. النواتج لتكوين النشط المعقد لتفكك نتيجة التفاعل لحدوث آخر تفسير "وهناك

 الحرية درجات احدى هو النواتج وتكوين النشط المعقد تفكك عن المسؤول أن يعني
6 النشط. المعقد في الانتقالية » ح3

 التي المعقدات جميع أن(14) الشكل ويبين
. منشطة معقدات هي6 البعد مدي علي تتكون

 )و( الانتقالية التجزئة دالة عن التعبير ويمكن
 اميداتمن: بالعلاقة6 بعد عليm ، كتلتها دقيقة لحركة

(14) شكل
(13)KT)" 6/h٠٠٠٠2m mو٢(=٠ 

 بالمقدار(8) المقدار في التفاعل حدوث عن المسؤول"" المقدار عن ويعوض

: فتكون(13) المعادلة في الموجود
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C,' C, c,2m.k rr/ {ر ج9-٤ م {R. ج·٠٠٠٠ Y ب = ،٨
99,n

(14)

 في تتحرك التي المعقدات جميع علي يشتمل(14) المعادلة في المذكور والمقدار
 تكوين باتجاه النشط المعقد رقائق بها تتحرك التي(X) السرعة ومعدل الاتجاهين

: هو التفاعل ناتج

(F)=ر "
2M mx

(15)

: يلي كما يهطي ة المدي ضمن الواقعة المعقدات به تتفكك الذي( )لا والتردد

٧( ار١  ه د

62m m.

C' vالسرعة= 

(16)

: بالمعادلة معطاه التفاعل سرعة كانت ولما

: علي نحصل(16) بالمعادلة٧ وعن(14) المعادلة منCy "ي عن وبالتعويض

c, (27M.RT ( ت#ج %ر2' -ج٤/...(1
 ج8R <ب

n 2rm. 6 G,9
 ن أي

٤٠١٣rc,c,(4l- السرعة= g ر  فج

Q٨2و i-٨ ٥

(9) المعادلة في عليها حصلنا التي نفسها هي النتيجة وهذه

 التفاعل لسرعة الحرارية الديناميكا
B المتفاعلة المواد بين اتزان هناك أن نفرض ,Aالنشط والمعقد Xيلي: كما 

x'د A +B (1)
٦

»٠٥٥٠ ن

: يلي كما الاتزان ثالت•  فيكو
gCxK"=

. لا ه

-٤٥/RTe
C,C٠

 ن و٥٠٤٠(2)

2,2,
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Rr/مeج- g7ير ي 
9,9,٨

: هو للتفاعل السرعة ثابت ويكون

(3)

1-± R'
H

1n k=1nk/h+ 1nT +1n K'

d1nKdink ا ر
 د د د

aTTaT

d1nK ٥E
، ،

aT RT?

 و ، ن٠٠٠

 و ،٠٠ م٠

٥ 4 ٠٠٠٠

(4)

(5)

(6)

(7)

: وأن

: أن وبما

: يلي كما السابقتين المعادلتين ربط ويمكن

: فان وعليه المتفاعلة والمواد النشط المعقد بين الطاقة تغير عن تعبر٥E حيث

d lnk  د

aT
1 م٥٤4
RT?T (8) ن٠٠٠٠٥

dInk _ RT+٥E
?aT RT٥٩٠ ن ، ه• (9)

dlnk »RT+Eoج 

aT RT?

: التالية بالمعادلة(9) المعادلة وبمقارنة

(10)

E=RT +٥E' ٠٠٥٠٠٩ (11)
: علي نحصل

٥H" =٨E' +P ٥V"
: فإن الحرارية الديناميكا علاقات ومن

(12)·٠٠٠٠٠

٥E' = AH' -P 8V ٩٠٥٠٥٥ (13)
: ن ار

 المعادلة في(13) المعادلة ب وبالتعويض الحراري المحتوي في التغيرAH' حيث

: (يكون11)
17١



 ز+-٩ و3 ؤلق

 الحه"

٥H" =E-RT +P ٥٧' (15)

 كان فاذا. النشط المعقد تكوين يصاحب الذي الحجم في التغير عن يعبرV' والمقدار
 الصفر يساويDV" المقدار في التغير فإن ، واحدة متفاعلة مادة علي يشتمل التفاعل

 فالمعادلة وعليه النشط المعقد تكوين عند الجزيئات عدد في تغير وجود لعدم بالنظر

: يلي كما تصبح(15)

AH'=٤-RT

K=4 R'
H

(16)

: هي )ه( المعادلة كانت ولما

 المعقد تكوين عملية فيAG" الحرة الطاقة تغير بين الثيرموديناميكية العلاقة فإن
 ب: معطيK والمقدار المنشط

K'= -٥6٥/RT

K k7 ي -٥60/RTج =
h

(17)
 فإن ولذا

(18)

RT/٥ -لي٥٢٦s"/RT#[ج ي =
H

٥G' =- ٨H -T ٥S

 و٠٥٠٠ و

 العلاقة ومن

: علي نحصل

(19)

: فإن(16) المعادلة -منAH' عن وبالتعويض

RT١١RT-ج٥5/"٨ -ج٢٤ h1ير 
،

H

172

(20)



H= r ج1 ج45/"٣ -ج٤/٤
h

k= A ٥-٤/RT

= h  ج٥ ق٩/0
 د

n

 ن ن٠٠٠٠

(21)

(22)
: أن حيث

Entropy of Activation "S التنشيط بأنتروبي٥  ويسمي
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" محلولة "أمثلة
10x هو للراديوم المثع التحلل ثابت أن علم (اذا1)  الزمن كان عندما1.25

. يوما5.33ً بعد يتبقي الذي الأصلية المادة من الكسر هو ما ، بالدقائق مقاساً
 الحل

2.303 ak= Log
t a-٢

1.25x 10"= 2.303 Log
5.33x24x60

aLog =0.3
d-٢

a = 1.995 a-1.995 x

Y50=0.995ي %
<2ن<'0

1.995

a
a-٢

a
a2د 

= 1.9955

 يساوي الأولي الرتبة من تفاعل أي من%99.9 لإتمام اللازم الزمن أن (اثبت2)
. التفاعل نصف لإتمام اللازم الزمن أضعاف10
 الحل

2.303 at= L ogر
k a-٤

: =X تكون التفاعل نصف عند "
2

0.69٤y  دب ب
K

99.9X  ت2
100

: تكون التفاعل من%99.9 لإتمام بالنسبة
2.303

•k وووأ=

2.303
K Log

Log

a
0.1a
ioo

a
99.9

(---d

100
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2.303
k

 م99.9
١%

2.303 6.9Log 100= x3=
k k

 د6.9 ء10
0.69

 التي النسبة أوجد ، يوما3.85ً هي للراديوم العمر نصف فترة أن علمت اذا(3)
. يوما40ً بعد تتبقي
 الحل

k= 0.69 0.69 day"
١% 3.85

0.69 2.303 Log a
،،،

3.85 40 a-٢

Log a = 3.125
a-٢

a = 2054 Y- 2054 2
a-٢ 2055

 كانت مختلفة وليه ، ضغوط وعند ، يحلل فانه النتروجين أكسيد فوق سخن اذا(4)

: يلي كما المقابلة العمر نصف فترات
52.5114139278290Press (mm) 360

t% (see) 212 255 300 470 490 860

 التفاعل رتبة هي ما
 الحل

 لتفاعل بالنسبة. الأولي الرتبة من ليس فالتفاعل ، ثابتة ليست العمر نصف فترة أن بما

: الثانية الرتبة من

t%= !
ka

١k=
١ ه{
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1 - -k= =1.32x105 sec" mm"
360x212

278x300
=1.2 x105 sec mm"

1 =1.6x 105
114x490

sec ا-- mm'

. ثابتةk قيمة لأن الثانية الرتبة من التفاعل أن يثبت وهذا

10٩ x 3.46 ( يساوي النيتروجين أكسيد خامس لتحلل السرعة ثابت أن علم اذا(5

x ويساوي م25 درجة عند100 دقيقة  أحسب. م65 درجة عند. دقيقة4.87102

. التفاعل لهذا التتشيط طاقة
 الحل

E T-TLog k5/k ( ر= لا(
2.303R T; T;

L4.87إم x10-د E
 ر

1o- 2.303x2±468 .و

E =25 K.cal/mol .

338-298
338x298
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" "الأسئلة

: عن مختصرة مذكرات -أكتب1
. التفاعل أ-سرعة

. التفاعل ب-رتبة
. التفاعل -جزيئية ج

 ؟ صفر الرتبة من التفاعل سرعة ثابت -إستنتج2

 ؟ الأولي الرتبة تفاعلات سرعة ثابت -إستتج3
 ؟ الأولي الرتبة من ما تفاعل علي الاستدلال يمكن كيف بين-4
. =مb يكون عندما الثانية الرتبة تفاعلات سرعة ثابت إستنتج-5

 ؟ التفاعلات لهذه العمر نصف فترة أوجد وكذلك
 الثالثة الرتبة من التفاعلات سرعة ثابت معادلة علي الحصول يمكن كيف وضح-6

=b عندما e؟ =م 

 ؟ التفاعل رتبة لإيجاد المخلفة الطرق أنكر-7
 ؟ المتوازية التفاعلات عن بالتفصيل -تكلم8

 ؟ المتتالية التفاعلات عن بالتفصيل تكلم-9

: التالية التفاعلات سرعة ثابت إستتتج-10
. العكسية أ-التفاعلات

. المتسلسلة التفاعلات- ب

 ؟ التفاعل سرعة علي الحرارة درجة تأثير بالرسم إشرح-11
 ؟ الكيميائي التفاعل سرعة لتفسير التصادم نظرية بالتفصيل -بين12

 ؟ الأولي الرتبة وتفاعلات التصادم نظرية عن -تكلم13
 ؟ النشط المعقد نظرية الشرح مع -أنكر14

 ؟ التفاعل لسرعة الحرارية الديناميكا بالتفصيل إشرح-15

 يساوي سرعة ثابت وله الرتبة ثنائي الايثيل لخلات القاعدي -التميؤ16

'k=6.51 mole' min.وخلات القاعدة من لكل الأولي التركيز كان فإذا 
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 بعد المتبقية الإيثيل خلات تركيز إحسب. لتر/ جزيجرام0.01 هو الإيثيل

. دقيقة20

 سعر/ كيلو25 تساوي التنشيط طاقة أن وجد الجزيئية ثنائي تفاعل في-17

300 عند التفاعل إتمام في المؤثرة الجزيئات من الكسر إحسب. جزيجرام
. الاصطدام لنظرية طبقا ، مطلقة

 ثلاثة يساوي م40 درجة عند الأولي الرتبة من لتفاعل السرعة ثابت أن -وجد18
. للتفاعل التنشيط طاقة إحسب. م10 درجة عند قيمته أضعاف

 فترة وله ، الأولي الرتبة من قانوناً ينبع صناعياً المشعة المواد أحد تحلل كان اذا-19

 المادة من%80 يتحلل الزمن من كم بعد ، دقيقة154 تساوي عمر نصف

. الأصلية

 هي النتروجين أكسيد خامس لتحلل العمر نصف فترة كانت م25 درجة -عند20
: أحسب. الأولي التركيز علي تعتمد ولا ساعة5.7

. السرعة )أ(ثابت

. المتفاعلة المادة من%90 لاستهلاك اللازم الزمن )ب(
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