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 الحركية الكيمياء
 م مقدمة

 بدراسة يختص الفيزيائية الكيمياء فروع من فرع هى الحركية الكيمياء
 عن الحركية الكيمياء وتختلف وآلياتها. الكيميائية التفاعلات سرعة

 والنهائية الابتدائية الحالة بدراسة فقط تختص الأخيرة أن فى الحرارية الديناميكا
 أ فى والنوابغ المتفاعلة المواد بين الطاقة علاقات بدراسة وتهتم- نظام لأى

 بواسطتها يتحول التى الميكانيكية ببحث تختص لا وهي- كيميائى تفاعل
 الكيميائية والحركية. التحول لهذا اللازم بالزمن ولا أخرى إلى حالة من النظام
 طريقة معرفة فى منها يستفاد معلومات إعطاء فى الحرارية للديناميكا مكملة
 متفاعلات من النظام بها يتحول التى الآلية وكذلك اتزان حالة إلى النظام وصول

. نواخ إلى

 من كثيرا فمثلاً الحركية لدراسة مناسبة الكيميائية التفاعلات كل وليست
 تكون قوية وقاعدة قوى حامض بين التعادل عمليات مثل الأيونية التفاعلات

lnstantaneous اللحظية بالتفاعلات وتعرف جدا سريعة Reactionsومن 
 مثل الأخرى التفاعلات وبعض الانفجار تفاعلات أيضا أمثلتها

,NO2و حج N> Oمعها يمكن لا لدرجة جدا كبيرة بسرعة أيضا تتم 
 التفاعلات وبعض. لتعيينها خاصة معينة طرق اتباع من لابد أو سرعتها تعيين

 تغير أى للاحظة السنوات أو الشهور بعض يلزم أنه لدرجة جدا بطيئة الأخرى
 الهيدروجين اتحاد التفاعلات هذه أمثلة ومن العادية الحرارة درجة عند ملموس

 التفاعلات هذه كل وتقع. مساعد عامل أى غياب فى الماء ليعطى والأكسجين
 التفاعلات من النوعين هذين بين بسهولة سرعتها قياس يمكن التى الأخرى
 مواد تتضمن المحاليل فى وتفاعلات كثيرة غازية تفاعلات المجموعة هذه وتشمل
. عضوية وغير عضوية
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 النظرية الوجهة من الكيميائية التفاعلات بسرعة التنبؤ حاليًا يمكن ولا

 تعيين يجب فإنه ولهذا الأن حتى عرفت التى التفاعلات أبسط فى إلا البحتة
 التفاعلات تكون ما وغالبا حدة على كل عمليا الكيميائية التفاعلات سرعة

 الأولية التفاعلات من سلسلة من يتكون معظمها أن ويعتقد ، معقدة الكيميائية
 تكون أن المعروف من فمثلاً.. العام التفاعل مجموعها فى تكون التى البسيطة

: الآتية الأولية بالخطوات والكلور الهيدروجين من الهيدروجين كلوريد
C]2رو C]'

CI +H > HCl+H
HC] +C]H +C]  و جب

H +HC] + وH ج Cl

 تعرف فإنها تفاعل لأى مجموعها فى الخطوات هذه تؤخذ وعندما
. التفاعل بميكانيكية

 م التفاعل سرعة

 المتفاعلة المواد أحد تركيز بمعلومية كيميائى تفاعل أى سرعة عن يعبر
 تركيز فى للتغير الزمنى المعدل« بأنها السرعة وتعرف العام التفاعل من والناتجة

A5: التفاعل ففى» الناتجة أو المتفاعلة المواد B2 جA+Bعن يعبر 
: يلى كما ،A المادة لاختفاء الزمنى بالمعدل التفاعل سرعة

- dc
(A) .........٠٠...(1)٩=٠.. المادة لاختفاء الزمنى المعدل

dt

 تركيز أن السالبة الإشارة وتعنى(t) قدره زمن فى(A) المادة تركيزc٨ حيث

: B A المادة باختفاء أيضنًا السرعة عن التعبير ويمكن الزمن مع يتناقص

(2) ي(B) المادة لاختفاء الزمنى المعدل
dt
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A2 النابغ تكوين بمعلومية السرعة عن التعبير يمكن كما Bبواسطة :

d B ت٨
A3) تكوين سرعة B).(3)....٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠...+ ك-=٠٠٠٠.٠٠٠٠٠٠٠

 هذه وتستعمل الزمن مع يزيدA يB تركيز أن الوجبة الإشارة تعنى حيث

 المادة تركيز واستعمال الزمن مع تتغير ما غالبًا التفاعلات سرعة لأن المشتقات

 بحجم تتأثر لا التى الخصائص من يجعلها السرعة تعريف فى كميتها من بدلا
. (Intensive propory)  النظام

1,2,3 بالمعادلات عنها المعبر التفاعل سرعات أن السابق المثال من ويتضح
B A المادة اختفاء سرعة ضعف هى  المادة اختفاء سرعة لأن متساوية ليست

A2 الناغ تكوين سرعة ضعف وكذلك Bهذا سرعة عن التعبير يمكن ولهذا 
: الآتية المتكافئة المشتقات أحد بواسطة التفاعل

2dc٨B2deyd6٨
(4()٠-=<- ك=

 اسعر عد ا«عار يرعد الر غددأسأد، اد ليم تاملا الب ونهد

 الحالة وفى ، التفاعل نفس فى أخرى إلى مادة من تختلف قد التى السرعة عن
: التالية العامة المعادلة كتابة يمكن العامة

aA +bB = gG+ hH

: نستنتج أن السهل ومن
1 deب dceIdeIdc٨I

().....= ()=٦(-)=()=-()

 بيريه. ءر كأسأءشعسا.
 فى تتفاعل التى اللتر فى المكافئات عدد هىx كانت فإذا السرعة عن التعبير فى

. الأنسب التعبير مى} فإن الزمن،

 فى استعمالها يمكن أخرى متغيرات هناك فإن التركيز فى التغير وبجانب



- ١٢-

 فى الضوئى والدوران الغازية التفاعلات حالة فى الضغط مثل السرعة عن التعبير
 على دائما المتغيرات هذه وتعتمد ضوئا نشطة موادا تتضمن التى التفاعلات حالة

 كأنها تعامل أن يمكن ولهذا العادة فى خطيًا اعتمادا المتفاعلة المواد تركيز
. للتركيز مكافئة

 نفرض- بيانيا درست إذا أكثر بوضوح التفاعل سرعة معنى تفهم ويمكن
 بالنسبة خطية علاقة هى الزمن مع والناتجة المتفاعلة المواد تركيز بين العلاقة أن

 عن التعبير ويمكن )ا( رقم بالشكل مبين هو كماA جB مثل لتفاعل
 وتساوى ر الناتجة أو المتفاعلة المادة تركيز فى للتغير الزمنى بالمعدل التفاعل سرعة

 علىB و8 الخطين من كل يميل+ "-ر" السرعتين
 لا التفاعل سرعة فإن ولهذا نابنا يكون فإذايل خطية العلاثة أن وها التوالى
 أيضا تعتمد لا فإنها التفاعل لهذا ثابتة السرعات إن وحيث الزمن على تعتمد

 سنرى وكما التفاعل أثناء تغيرهما من بالرغم والناتجة المتفاعلة المواد تركيز على
. صفر الرتبة ذات التفاعلات من التفاعل هذا يعتبر بعد فيما

 التركيز بين العلاقة فيه تكون لاC>D: آخر تفاعلاً اعتبرنا وإذا
( b 1  ر شكل فى مبين هو كما منحنى صورة فى بل خطية علاقة والزمن

 السرعة يساوى الميل أن وبما الزمن مع باستمرار يتغير المنحنى ميل أن ويلاحظ
 سنرى وكما والناتجة المتفاعلة المواد تركيز ومع الزمن مع أيضا تتغير الأخيرة فإن
. الصفر رتبة من ليست التفاعلات هذه أن بعد فيما



deم 
 ثابت= سالب= ميل

{ ه

 ميل

 ، الزمن

(a)
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 رقم)ا( شكل

d c
-== سالب متغير ميل

dt

 ، الزمن

(b)

 التفاعل، سرعة تؤثرعلى التى العوامل

: يلى ما أهمها عوامل عدة على الكيميائية التفاعلات سرعة تعتمد

 تبعا آخر إلى تفاعل من السرعة تتغير المتفاعلة، المواد ا-طبيعة
- أيون) ونوعها( -صلب غاز-سائل ر المتفاعلة للمواد الطبيعية للحالة
. الكيميائى لتركيبها تبعًا وأيضًا حر( شق- متعادل جزئى

 درجة بزيادة الأحيان معظم فى التفاعل سرعة تزداد1 الحرارة -درجة٢
 ثلاث أو مرتين التفاعل سرعة تتضاعف كشيرة حالات فى أنه وجد وقد الحرارة
. "م١٠ قدرها الحرارة درجة فى زيادة لكل مرات

 دالة الكيميائى التفاعل سرعة تكون الحالات معظم فى التركيز-٣
 ولكن( وناتجة متفاعلة مواد ر التفاعل فى المشتركة المواد كل أو بعض لتركيز

 تزيد عموما المتفاعلة المواد تركيز فى والزيادة. فقط المتفاعلة المواد العادة فى
 ثابتة تظل لا تفاعل أى سرعة أن الاعتبار فى نضع أن ويجب التفاعل سرعة من

 مع تدريجيا تقل ثم البداية فى يمكن ما أعلى تكون ولكنها التفاعل سير طوال
 التفاعل سرعة تحتاج النظرية الوجهة ومن المتفاعلة المواد استهلكت كلما الزمن
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 ما أقل تصبح السرعة فإن وعمليًا. الصفر إلى تصل لكى نهائى لا وقت إلى

. التفاعل سرعة قياس المستحيل من يصبح عندها معينة فترة بعد يمكن

 الممكن من أنه نجد الغازية التفاعلات دراسة عند+ والحجم الضغط-٤

 فى الغازى النظام تثبيت هى طريقة وأبسط ، ضغطه أو النظام حجم تثبيت
 دالة تكون ما غالبًا وهى الزمن مع الضغط فى الزيادة ندرس ثم له الحاوى الوعاء

 الأنظمة فى تتم التى التفاعلات وفى. الزمن مع التركيز فى للتغير مباشرة
. الضغط فى التحكم يسهل والصلبة السائلة

 كميات بوجود التفاعلات من كبير عدد يتأثر ه المساعدة العوامل-٥
. التفاعلات هذه سرعة إبطاء أو إسراع على القدرة لها مواد من جدا صغيرة
 بها تتأثر التى التفاعلات وتعرف المساعدة بالعوامل المواد هذه وتسمى
 اطفر ام الغامرة منه على ويغق»a نa م «»عه افز' ت

 ولكنها كيميائيا تفاعل أثناء تستعمل التى المادة بأنه الحافز العامل ويعرف
 يتدخل المساعد العامل أن أى. كيميائيًا تتأثر أن دون التفاعل نهاية فى تسترد

. كان كما النهاية فى يسترد ولكنه فقط المتوسطة مراحله أحد فى التفاعل فى
 مساعد عامل يسمى فإنه التفاعل سرعة في زيادة المساعد العامل سبب وإذا

. السالب المساعد بالعامل فيعرف السرعة فى نقصا سبب وإذا موجب

 حالة فى التفاعل فيه يتم الذى للوسط يكون ، التفاعل وسط-٦
 أن يمكن المذيب تغيير أن وجد وقد السرعة على كبيرا تأثيرًا السائلة التفاعلات

 لهذه المشهورة الأمثلة ومن أضعافها عدة إلى السائل التفاعل سرعة من يغير
. رباعى أمونيومى ملح لتكوين أمين ميشيل ثلاثى مع الإيثيل يوديا. تفاعل الحالة

 من المذيب تغير إذا ضعف1000 إلى تزداد التفاعل سرعة أن وجد
. الظروف نفس عند النيتروبنزين إلى الحلقى الهيكسان
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 التى التفاعلات كل على المتجانسة التفاعلات اصطلاح يطلق+ السطح-٧
 معظم حالة عموما وهي( سائلة أو غازية ر واحدة طبيعية حالة فى تتم

 على فقط تتم التى التفاعلات -أما المحاليل فى تتم التى البسيطة التفاعلات
. المتجانسة غير بالتفاعلات فتسمى مختلفتين حالتين بين الانفصال سطح

(Rate Expression)  م السرعة قانون

 بالعادلة أو السرعة بقانون والتركيز السرعة بين الأساسية العلاقة تسمى
 المعادلة معرفة بمجرد تفاعل لأى السرعة بقانون التنبؤ يمكن لا وعموما الحركية

 اليود من وكل الهيدروجين بين التفاعل أن من بالرغم فمثلاً الموزونة الكيمايشية
 اختلافا يختلف السرعة قانون أن إلا الكيميائية المعادلات نفس يتبع البروم أو

: الحالتين فى تامًا

H5 + I = 2HI

H5 + Br5 =2 HBr

d cyr
=kcp..61,

dt '2

d CpBr
 د

k c٠2ي OBn2

 ,م"م"تمذر،رععدر.
 ثنائية صدمات طريق عن التفاعل يتم واليود الهيدروجين حالة ففى- التفاعلين

 يتم التفاعل فإن والبروم الهيدروجين حالة فى أما منهما كل من واحد جزء بين
 بين تفاعل يتبعها ذرات إلى البروم جزيئات تفكك أولا تتضمن معقدة بصورة

: يلى كما الجزيئات وبين الذرات هذه
Br د <2Br

Br+Hحو HBr + H slow

H+ Brجو HBr + Br fast

H+ HBrج Hو + Br fast
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 اعتمادا التفاعل بميكانيكية التنبؤ يمكن لا أنه السابقة الأمثلة من ويتضح

. فقط الكلى التفاعل على

 م التفاعل سرعة لقياس العملية الطرق

 درجة عند هذا ويتم للزمن كدالة التركيز بدراسة التفاعل سرعة تعيين يكن
 فى ويوضع معينة ابتدائية بتركيزات التفاعل مخلوط يحضر حيث ثابتة حرارة
 فى النقص أو الناتجة المواد تركيز فى الزيادة وتقاس ثابتة حرارة درجة ذى حمام

 يمكن النتائج هذه ومن مناسبة طريقة باستعمال الزمن مع المتفاعلة المواد تركيز
 اعتماد دراسة ويمكن السرعة. قانون وكذلك للتفاعل الحركى السلوك استنتاج
. مختلفة حرارة درجات عند مرات عدة العملية بإعادة الحرارة درجة على السرعة

 الطريقة وهما ناتجة أو متفاعلة مادة تركيز لتعيين طريقتان وهناك
: الطبيعية والطريقة الكيميائية

 المواد أحمد لتركيز المباشر التعيين وتتضمن الكيميائية الطريقة
 لسرعتها الأولى وتفضل الوزنى أو الحجمى التحليل باستعمال الناتجة أو المتفاعلة
 هذه فى التفاعل يوقف ثم معينة زمنية فترات عند التفاعل من عينات فتؤخذ
 حد أدنى إلى سرعته إبطاء أو التفاعل وإيقاف. التركيز لتعيين وتحلل العينات

 بواسطة هذا ويتم. السرعة دراسة فى جمدا هام عامل المأخوذة العينات فى ممكن
 إزالة أو سريعا تبريدا العينة بتبريد الحرارة درجة خفض مثل مفاجئ تغير عمل

 كانت فإذا. متفاعلة مادة انتزاع أو التفاعل لحدوث مانع إضافة أو المساعد العامل
 وإذا قياسى حامض بواسطة معايرتها يمكن قاعدية تركيزها تعيين المراد المادة

 وهكذا. قياسى فضة نترات بمحلول معايرتها يمكن متأين كلوريد المادة-- كانت

 للتركيز المطلقة القيمة تعطى أنها للعليل الكيمائية الطريقة مزايا ومن
 بمخلوط تخلط لأنها دقيقة نتائج على للحصول الطرق أحسن ليست ولكنها
. العينة فى التفاعل إيقاف عملية فى معينًا وقتنًا تستغرق لأنها وكذلك التفاعل
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 أكثر تطبيقها أمكن كلما الطرق هذه وتعتبر ، الطبيعية الطريقة
 وفى. الكيميائية الطريقة عيوب تتجنب لأنها الكيميائية الطريقة من ملائمة
 الزمن مع تتغير معينة طبيعية خاصية باستعمال التفاعل يدرس الطبيعية الطريقة
. التركيز درجة حساب بواسطتها ويمكن

 خاصية أنسب فإن الحجم فى بتغير المصحوبة الغازية التفاعلات فى فمثلا
 عند الحجم فى التغير أو الحجم ثبوت عند الضغط في التغير هى دراستها يمكن
 السائلة الأنظمة بعض فى أحيانا الأخيرة الطريقة وتستعمل الضغط ثبوت

 القدرة لها الناتجة أو المتفاعلة المواد كانت إذا وأيضًا. الحجم فى بزيادة المصحوبة
 فإن ضوئيا نشطة المواد كانت إذا أى المستقطب الضوء مستوى تدير أن على

 النشاط درجة فى التغير مدى بقياس يدرس أن يمكن الزمن مع التركيز فى التغير
 استعمالها يمكن التى الأخرى الطبيعية الطرق ومن المتفاعل للمخلوط الضوئى

 ، الطبقى التحليل ، الغازى التصاعد ، الانكسار معامل ، الكهربائى التوصيل
 الحساسية ، القطبى الرسم ، الضوئى التشتت اللزوجة، ، اللونى التحليل

. العزل ثابت ، الكتلى الطيف المغناطيسية،

 بواسطتها يمكن بحيث سريعة بأنها للتحليل الطبيعية الطريقة وتمتاز
 فى عادة القياسة هذه وتؤخذ. محدود وقت فى عملية قراءات عدة تسجيل

 فى الخطا تجنب يمكن وهكذا عينات أخذ بدون للتفاعل الحاوى الوعاء نفس
. العينات هذه قياس

 أن كما المطلق للتركيز مباشرة قيما تعطى لا أنها الطريقة هذه عيوب ومن
 بوضوح تظهر الأساسى للتفاعل المصاحبة الجانبية التفاعلات من الناتجة الأخطاء

 الطريقة. هذه فى
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Order and Molecularity of Reactions  ه التقاعلات وجزيئية وتبية

 فى التغير مع التفاعل سرعة فى التغير عن يعبر ، التفاعل ا-رتبة
« أنه على القانون هذا وينص. الكتلة فعل قانون بواسطة المتفاعلة المواد تركيز

 أس إلى مرفوعا المتفاعلة المواد تركيز مع لحظة أى فى التفاعل سرعة تتناسب
: للتفاعل بالنسبة فمثلاً التفاعل فى داخلة مادة كل جزيئات عدد يساوى

A> ProductS .........(a)

: للتفاعلات وبالنسبة ، ما مع التفاعل سرعة تتناسب

2A Products ج (b)

A+Bج ProductS .........٠(c)

,C[ مع التفاعل سرعة تتناسب C.Cالتوالى على٨ .

: للتفاعلات بالنسبة وكذلك

A+2Bج Products (d)

2 A+B ProductS ج (e)

. التوالى علىCc٠ مC4.C٨٠ مع السرعة تتناسب

 الجزيئات وعده التفاعل نوع باختلاف تخلف السرعة أن سبق ما ويتضح
 يستعمل التفاعلات هذه بين وللتمييز. الحرارة درجة ثبوت عند فيه الداخلية

 مجموع« أنها الكيميائى التفاعل رتبة وتعرف التفاعل برتبة المعروف الاصطلاح
 عدد أو«» السرعة معادلة فى المتفاعلة المواد تركيزات إليها ترفع التى الأسس

 كانت فإذا.» التفاعل سرعة تركيزها على تعتمد التى الذرات أو الجزيئات
: كالآتى السرعة معادلة
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dc ٤c"١ "2  ن ب"

 اسفرناى بالسبةسكرنات الفاعل فبدرنة ات مي حث&

٠n2هى الكلية التفاعل ورتبة إلخ٥ و٠٥١ :
n = n + ر n5 + ٥3 +٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠

@b) (a) والتفاعلات الأولى الرتبة من تفاعلاً يسمى  التفاعل فإن هذا وعلى
. الثالثة الرتبة من(e) و(d) والتفاعلات الثنائية الرتبة من(c و)

 الجزيئات عدد بأنها التفاعل جزيئية تعرف ، التفاعل جزيئية-٢
 رتبة أن(e) إلى(a) من الأمثلة فى ويلاحظ. ، للتفاعل المؤدية الخطوة فى الداخلة
 الرتبة من تفاعل عن عبارة الأول فالتفاعل- التفاعل جزيئية مع تتشابه التفاعل
 الرتبة من تفاعلين عن عبارة والثالث الثانى والتفاعلان الجزيئية وأحادى الأولى
 من تفاعلات فهى والسادس الخامس التفاعلات أما- الجزيئية وثنائى الثانية
 التفاعلات فى يلاحظ التشابه هذا أن من وبالرغم. الجزيئية وثلاثية الثالثة الرتبة

: الآتية للتفاعلات بالنسبة فمثلاً. عامة قاعدة ليس أنه إلا الكثيرة

CH, CHO CH ج +CO

3 KCIO ,KCIO ح + 2KCI

 الثالثة. الرتبة من والثانى الأولى الرتبة من الأول التفاعل يكون أن نتوقع
 التفاعل رتبة أن وبما. الثانية الرتبة من هما التفاعلين أن وجد حقيقة ولكن
 فإن هذا وعلى بينهما التميز يجب فإنه جزييته عن تختلف أن يمكن

 عدد كانت إذا. إلخ الجزيئية ثنائية أو الجزيئية أحادية تسمى التفاعلات
. التوالى على إلخ اثنين أو واحد جزىء هى التفاعل فى الداخلة الجزيئات،

. المتفاعلة المواد وتركيز التفاعل سرعة بين العلاقة على فتطلق التفاعل رتبة أما
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 أمثلة,

 الفوسجين، -تحلل١
COCL, = CO +CL,

dx
dt Rate =

: بالمعادلة السرعة عن ويعبر

=-k Ccocr2

 ولهذا واحد أس إلى مرفوع الفوسجين تركيز مع التفاعل سرعة تتناسب
 واحد جزىء يتضمن لأنه الجزيئية أحادى وكذلك الأولى الرتبة من تفاعل فهو
. فقط

 الخليك لأندريد الحرارى التحليل-٢
(CH, C0 CH,COOH و)ر0 ح + CH, = C=O

: هى السرعة ومعادلة
Rate =-kC(cpco,)o

'2223'

. الجزيئية وأحادى الأولى الرتبة من التفاعل وهذا

 ، النيتروجين أكسيد خامس تحلل-٣
+ NO,N  و0 حو01/2 و

Rate =-kCn,0و 

. الجزيئية وأحادى الأولى الرتبة من التفاعل وهذا

 مثلاء الإيثيل استركخلات لأى القاعدى -التميؤ٤
CH, CO, C,H; +NaOH >CH, CO,Na + C, H; OH

Rate = -kCوي uer ٠ CNaOH

. الجزيئية وثنائى الثانية الرتبة من التفاعل وهذا
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 ، والأيدروجين اليود بين -التفاعل٥
H, HI =ا2+
Raue =-KCر , .C,

. الجزيئية وثنائى الثانية الدرجة من التفاعل وهذا

 ، النتروجين أكسيد فوق تحلل-٦
2N0,

Rate

= 2No+0و 
2= -C , م

. الجزيئية وثنائى الثانية الرتبة من والتفاعل

 السابق( التفاعل عكس ر ، النيتريك أكسيد -أكسدة٧

2NO ,NO حر02+
2 . CRate =-kC

'2N0,

. الجزيئية وثلاثى الثالثة الرتبة من والتفاعل

• والبروم النيتريك أكسيد بين التفاعل-٨
2 NO + Br2حو NOBr

2Rate =-KC . Cy,
NO

. الجزيئية وثلاثى الثالثة الرتبة من والتفاعل

 والجزيئية. التفاعل رتبة تتسارى أن يشترط لا فإنه قيل ذكرمن وكما-٩
: الميثانول مع البنزويل كلوريد تفاعل ذلك أمثلة ومن

(Cج H%)و CCI + CH, OH = (CHو)ء <'OCH, + HCI

 البنزويل لكلوريد بالنسبة ثانية رتبة ر الثالثة الرتبة من التفاعل أن وجد
: كالآتى السرعة ومعادلة( للميثانول بالنسبة أولى ورتبة
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2Rate =-k Cccج Hو)و .CCI.C

 مبريرم ا-صدمبوريد
3KCIO> KCIO,+ 2 KCI

. الجزيئية وثلاثى الثانية الرتبة من والتفاعل
2Rate =-kC
KCIO

 ساخن( موليبدنيوم) مساعد عامل وجود فى الأمونيا غاز تحلل-١١

2 NH,ج N3و+ H)

 فيما بالتفصيل سيوضح وهذا صفر الرتبة من ولكنه الجزيئية ثنائى التفاعل
. بعد

2
Rate =-kC =-k

NH,

: التفاعل على السابقة الحالة تنطبق-١٢
2HI = H,+l

. مساعد كعامل الذهب سطح على يتم الذى

 للإسيتالدهيد الحرارى التحلل مثل كسرا التفاعل رتبة تكون أن يمكن-١٣
: معينة ظروف لحت م"٤٥٠ درجة عند الغازية الحالة فى

CH, CHOح CH, + CO

 تساوى رتبة أن ووجد صفر الرتبة من ليس ولكنه الجزيئية أحادى تفاعل

٢/٣٠
302

 مسعداسدسسمشمذمة ،صدسد
H, +D2و= HD



- ٢٣-

:٢/٣ الرتبة وتساوى الذرى الهيدروجين ميكانيكية يتم الذى

Cb,Rate =-KCإ,, 
2

: كالآتى يكون الكيميائى التفاعل أن أى

H+ Dحر HD + D

٢ Zero -Order Reactions  صقر الرتبة تقاعالات

 ومن المتفاعلة المواد تركيز على السرعة فيها تعتمد لا التى التفاعلات هى
 والوليبدنيوم الذهب من كل سطح على والأمونيا الهيدروجين يوديد تحلل أمثلتها

. التوالى على

 كعامل المستعمل المعدن سطح فإن المتفاعلة للمواد العالية الضغوط وعند
 هذا وعلى المتفاعلة. بالجزيئات تماما يتغطى التفاعل عليه يحدث والذى مساعد

 المادة كمية على تأثير أى له يكون لن الغاز( تركيز ر ضغط فى الزيادة فإن
 ويصبح السرعة على يؤثر لن المتفاعلة المادة تركيز أن أى السطح على المتفاعلة
: التفاعل معادلة تكون مثلاA متفاعلة لمادة وبالنسبة. صفر الرتبة من التفاعل

dc٨
(١)...٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠KC =k=٦مخ-

 تظل التفاعل سرعة أن ملاحظة ويجب للتفاعل السرعة ثابت هيk حيث
. الزمن مع ثابتة

 لا التفاعل سير أن لدرجة جدا كبيرًا المتفاعلة المادة تركيز كان إذا وأيضًا
 من يكون التفاعل فإن جدا صغيرة كمية منها يستهلك أى تركيزها على يؤثر

 بينما ثابتا يظل المتفاعلة المادة تركيز أن اعتبار يمكن الحالة هذه ففى صفر الرتبة
: الآتية السرعة بمعادلة الناتغ تكون سرعة عن ويعبر الناتجة المادة تركيز يزداد

Au2HI  وا+1 و
Mo2 NH,ح N3+و H,



dx  د، ر
dt

X=kt+6
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(2)

: أن نجد(2) للمعادلة التكامل وبإجراء

(3)

 الحدود. بين المعادلة لنفس التكامل وبإجراء التكامل ثابت هىO حيث

xصفر ا= زمن عند =صفر ، x=..مقداره زمن عند tعلى نحصل :

X =kt (4)

 ملاحظة ويجب الزمن مع الناج تركيز يزداد صفر الرتبة تفاعلات فى أنه أى
 زمن تركيز/ هى صفر الرتبة من للتفاعلات بالنسبةk السرعة ثابت وحدات أن
. ثانية لتر جزيجرام/ تساو أى

 الساخن: البلاتين سطح على النيتروز أكسيد تحلل التفاعلات هذه أمثلة ومن

2N,0 ,N,+0 د"ظ2

. مائى وسط فى والكلور الهيدروجين بين الضوئى الكيميائى الاتحاد وكذلك

H +C2وا ح HCl

 مشبعا يكون الماء لأن الصفر رتبة من ولكنه الجزيئية ثنائى تفاعل وهى
. المتفاعلة بالغازات

٢ First - Order Reactions  الأولى الرتية تقاعلات

 واحدة متفاعلة مادة تركيز على السرعة فيها تعتمد التى التفاعلات وهي
: التالية العامة بالمعادلة التفاعل ويمثل فقط

A ProductS ي
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 واحد أس إلى مرفوعاA المادة تركيز مع التفاعل سرعة تتناسب حيث
: كالآتى الزمن معA المادة اختفاء معدل تمثل التى الرياضية المعادلة وتكتب

d c٨
(9)- = KC٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٨dt

 التفاعل سرعة يساوى وهو الأولى الرتبة من للتفاعل السرعة ثابت حيث

 لهاc٨ ، من كل قيم إن وحيث للوحدة مساويا التركيز يكون عندما
dt

 تكون فإنdt)/c/k-(dc٨ م فإن التوالى على تركيز ، زمن/ تركيز وحدات
 بالنسبة فإنه هذا وعلى زمن(-'. ر أ. الزمن مقلوب عن عبارة وحداتها

 وحدات على تعتمد ولا للتفاعل مميز ثابتk تكون الأولى الرتبة لتفاعلات
. المستعملة التركيز

 يجب والزمن المتفاعلة المادة تركيز بين العلاقة يربط تعبير على وللحصول

_ »"؟ فى الطرفين بضرب يتم والذ(9) للمعادلة التكامل إجراء

(o)٠٥٤ س]kل=- 
(1o)  العادلة طرفى من كلا لأن المتغيرات بفصل العملية هذه وتسمى

: التكامل وبإجراء واحد لمتغير دوال على يحتوى
(11)

(١0) للأساس اللوغاريتمات وباستعمال التكامل ثابت هى حيث

: ekt على نحصل
l0gC12).......م=-+ )

 غمم،ست سامر لعاهة»ربر رسغى
 أن أى را زمن عندcA ،'١ زمن عندcA, الحدود بين التكامل أجرينا إذا التكامل

 الآتية: المعادلة التكامل هذا ويعطىcA, يكون ا وعندcA, يكونt, عندA تركيز

١٠٠;٠٠٠ ;ا

Ln cم =-kt+6
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hn c, - hn cA, =k (٨- t)

(13)
 ؟٨ و

= K - وا) t hn( ر

 زمن، عند {أء الابتدائى بالتركيز ا زمن عندc٨, التركيز فشيل ويمكن

 وتصبح ،6و=t زمن عند المتبقيةC م بالقيمةcA ب التركيز وكذلك =صفر
: كالآتى(13) المعادلة

(14-a)

(14)t
k

C٨٥]n = Kt
C٨

«٨٥[0g =
C٨ 2.303

CAر k
[04 ب=(

C2.303٨ ر
k + log(14).مم٠٠٠٠٠٠٠٠ -b)=-

• ىيى بفريقةرى الرعة قارن عن اسمر وبمكن

c٨log

X للمادة الابتدائى التركيز هىa كانت إذا ، Aعند المستهلكة المادة تركيز 
(9) المعادلة فى وبالتعويضt زمن عندA المادة تركيز تمثل(a-x فإن)t زمن

: على نحصل
(15)

d(a-x)
-=k(a-X)  إ@٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠

dxdxda
-)-(-٠٠٠٠٠٠٠٠[(6ر) dtdtdt

,daء 
.(16) (،15) المعادلات ومن ثابتa إن حيث صفرا تساو ج لأن وذلك

dx
(17)= k(a-X)٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠dt

. الزمن مع تزدادX لأن موجبة كمية أن يلاحظ(17) المعادلة وفى

 عندX=0 الحدود بين(17) للمعادلة التكامل إجراء ثم المتغيرات ويفصل
t=0 . زمن t ،X=X زمن عند
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dt
 ،سر

 ز

،:
x dxر ) =-ka-X

0

[٠00].
(18-a)a

]n =kt
a-X

t ٠٠٠٠٠٠٠ (18)

t

k
2.303

k
2.303

a
log

a-X

a-X
log =-

a

t + log a .٠٠٠٠٠٠٠ (18-b)-klog (a-x) =
2.303

-18),(18),(b) والمعادلات a-18)للتفاعل الحركية المعادلة منها كل تمثل 

 تماما مطابقة(18-a-18),(b) المعادلات أن ويلاحظ الأولى الرتبة من

. للمعادلات (a-x)=ت٨ ,a=%14)إن,م حيث التوالى على -a),(14-b)

1og م بين البيانية العلاقة أن(14-b-18),(a) المعادلات من ويتضح cأو 

(Iog (a-xممر-أى يساوى سالب ميل له مستقيمنًا خطا تعطى والزمن 

: المعادلة من عليها الحصول يمكنk أن

k =-2.303 x Slope ...٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠ (19)

 الأولى التركيز( =صفرt رعند العادى المحور مع الخط هذا تقاطع ويعطى
 كان إذا للتعيين أنه أى(2) رقم الشكل فى مبين هو كماa أوC أى,مA للمادة

Iog م بين العلاقة ترسم لا أم الأولى الرتبة من التفاعل Cخط نتج فإذا والزمن 
. الأولى الرتبة من التفاعل يكون أن يمكن مستقيم
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 ر
 ممر

 ما

o مط
١١

<
 ت
o 0ه

< log Cم = log a
k

5]ope =-
2.303

t

(2 شكل)

 ر
 ممج

 ه
 به
G
 مه
o
١١

<U
 ه

o
 ت>

 مط
o

k
 ج ح-

2.303

t

(٣ شكل)

C٨log  بين العلاقة رسم أن(18) ،(14) المعادلات من ويستنتج

(a-x) الأمل بنقفة يمر موجب ميل له مستقيما خطا يعطى الزمن مع اoe ط أو
.(3 ر رقم الشكل فى يتضح كماk/2.303 الميل هذا ويساوى.

HaIf العمر نصف فترة Life Periodء 
 ينخفض لكى اللازم الزمن بأنها« تفاعل لأى العمر نصف فترة تعرف

 نصف لإتمام اللازم الزمن أو« ، الأولية قيمته نصف إلى المتفاعلة المادة تركيز
(a -x) x=a/2 المتبقية القيمة تصبح عندما وبالتالى  تصبح عندما أى» التفاعل

. a/2  تساوى

 نحصل(18) المعادلة فى ر' بالقيمة' وعنaل2 بالقيمةx عن وبالتعويض

'٨=٤l 5- ٥ على:
I 2.303

=]n2 [og2
k k

2.303
 ع ب)

k
0.3010

'١/ = 0.693/k (20)
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 لأى العمر نصف فترة أن أىa على يحتوى لا التعبير هذا أن الواضح ومن
 التفاعل فإن آخر وبتعبير الأولى التركيز على تعتمد لا الأولى الدرجة من تفاعل

 قيمة كانت مهما التفاعل نصف لإتمام الزمن نفس يستغرق الأولى الدرجة من
. صغيرة أو كبيرة الأولى التركيز

 الأولى، الرتبة لتقاعلات أمثلة

(iتفاعلات) التحلل أمثلتها ومن الأولى؟ الرتبة من غازية 
 الأليفاتية والأثيرات النتروجين أكسيد وخامس النيتريك لأكسيد الحرارى

. التفاعلات هذه لبعض شرح يلى وفيما الإيشيل وبروميد والأمينات الآزو ومركبات

 وAzoisopropane للأزوأيزويرويان الحرارى التحلل-١

: للمعادلة طبقًا والنتروجين الهكسان إلى المركب هذا يتحلل

(CHو ) CHN = NCH (CH;)حو Nو + Cج H\٨

 بقياسات التفاعل سرعة وتدرس م"٢٥٠٢٩٠٠ الحرارة درجات بين
 والضغط المتفاعلة للمادة الأولى الضغط هى هنا الضرورية والمعلومات الضغط
: كالآتى السرعة ثابت حساب ويمكن المختلفة التحلل مراحل عند للنظام الكلى
 هى2٨ ، الكلى الضغط هىP ، المتفاعلة للمادة الأولى الضغط هىPi أن نفرض
. زمن، عند وكلها المتفاعلة المادة ضغط في النقص هىx ، المتفاعلة المادة ضغط
: التفاعل من مرحلة كل عند فإن هذا وعلى

P٨=R-٨٠R٨, =Rh=x
: للنظام الكلى الضغط ويكون

P = P٨+R,, +R H, 2 و 6

=(P,-٢+)٢+x

= P,+x



x=P-P,

P٨=R,-٢

= P-(P-P)

= 2P-P

- ٣٠-

: أن نجد المعادلة هذه ومن

: على نحصلK عن القيمة بهذه وبالتعويض

 مع تتناسب(a)- كذلك ،R; مع تتناسب(a-18) المعادلة فيa إن وحيث

Pكالآتي السرعة عن التعبير يكون٨ :
2.303 P,

k = ]0g
، P٨

2.303
،

t

P,
10g

 استترميين، -تمسداسساكسيد٢
N,0و () = N,O, (g) +120 (E)

 الضغط ضعف=(x) المتحلل النتروجين أكسيد لخامس الجزئى الضغط
 من الناتغ التعقيد ملاحظة ومع معين وقت أى عند المتكون للأكسجين الجزئى

: المتكون النتروجين أكسيد رابع تحلل

N2و0 ي ح N0ر 

 أثناء للنظام الكلى الضغط من للأكسجين الجزئى الضغط حساب يمكن
 قيمته تتغير لا السرعة ثابت أن يتضح(18) المعادلة وبتطبيق. التفاعل سير

. الأولى الرتبة من التفاعل أن يثبت وهذا المختلفة الأزمنة فى تقريبًا
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 ه المحاليل فى الأولى الرتبة )ب(تفاعلات

 كلوريد رابع وجود فى النتروجين أكسيد خامس تحلل مثل التفاعلات هذه
 المائية المحاليل فى ا-لخليك كلورو وثلاثى المالونيك حامض وتحلل كمذيب الكربون
 هذه لبعض شرحا سنورد يلى وفيما الماء فى الديازونيوم أملاح تفكك وكذلك

. التفاعلات

 الماء· فى كلوريد ديازونيوم البنزين تحلل ا-

Benzene Diazonium Chloride

;H المركب وهذا N =NCIج Cويتحلل المائية المحاليل فى فقط يوجد 
 كمقياس المتكون النتروجين حجم ويؤخذ. النتروجين غاز معطيا بالتسخين

 الدرجة إلى بسرعة الملح هذا من محلول يسخن. المركب تركيز فى للنقص
 ويدرس. ثابتة حرارة درجة ذى حمام فى يتم أن للتفاعل يسمح ثم المطلوبة
 ولاستكمال مختلفة زمنية فترات بعد(V) النابغ النتروجين حجم بقياس التفاعل
 غاز من المكعب بالسنتيمتر عنه معبرا) الأولى التركيز بحسب المطلوبة النتائج

 ثابت ويحسب. الأصلية المادة كمية من(Vo) بالرمز إليه ويرمز النتروجين
: كالآتى السرعة

Vo2.303a2.303 =0g 10g]=}ي 

 مد-ت.ء»+س رسأأمرمد.للد
 سنتيمتر ه8,٣ تكافى المتفاعلة المادة من وكمية م'٥٠ حرارة درجة وعند الزمن

: كالآتى القيمة تكون النتروجين من مكعب

k =-2.303 x (Slope)

= -2.303 (-0.0303)

= 0.0709 min-'
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 كمذيب الكريون كلوريد رائع فى النتروجين أكسيد خامس تحلل-٢

N,02=و N0, + 1n20, (9)

 فى النتروجين أكسيد وفوق النتروجين أكسيد خامس من كل ويذوب
 الأكسجين غاز يتصاعد بينما المحلول فى ويستقرأً الكربون كلوريد رابع

 عند المتكون الأكسجين حجم ويقاس. الوسط هذا فى يذوب لا الذى
. التفاعل لسير كمقياس ويؤخذ مختلفة زمنية فترات

 حتى أى الأكسجين تصاعد يتوقف حتى يستمر أن للتفاعل سمح وإذا
 التفاعل نهاية عند الأكسجين لغازV الكلى الحجم فإن التفاعل يتم

 أن أى. الموجود النتروجين أكسيد خامس جزئيجرامات عدد مع يتناسب
 والمقاسV الأكسجين حجم فإن وبالمثل(a-18) العادلة فىa تكافئ٧ ج

 أى المتكون الأكسجين جزئيجرامات عدد مع يتناسبt زمن أى عند
 بعد المتبقى النتروجين أكسيد خامس تركيز فإن لهذا وتبعا.x يكافئ

(a-x) t أى . زمن (V  -م٧) يكافئ

,. جداهمبوسدب" باسمي
K  ي=•]0 إ ، ج]0 ر

Vم٧- ,t(a-٨)t

٠ Second -Order Feactions  الثانية الرتبة ذات التفاعلات

 هذه من نوعان ويوجد تركيزين على السرعة فيها تعتمد تفاعلات هى
: التفاعلات

: العامة بالعادلة ويمثل+ الأول النوع-١

A+ B Products ج
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 مرفوعا المتفاعلة المواد من كل تركيز مع التفاعل سرعة تتناسب حيث

: أن أى واحد أمر إلى
Rate a C٨Ce

: العامة بالعادلة ويمثل الثانى+ النوع-٢

2 A ProductS ج

: أن أى ،A المادة تركيز مربع مع السرعة تتناسب حيث

Rate a C,

 تركيز بمعلومية الحالتين من كل فى التفاعل سرعة عن سنعبر يلى وفيما
. معين زمن فى المتفاعلة المواد

A + B <ر Products  النوع!لأول،

: يلى كما التفاعل سرعة وتمثل
dxdCgdC٨
dtdtdt د ن د د ،

/dx حيث dtمن أى لاختفاء بالنسبة التفاعل سرعة هى Aأو Bهذا وعلى 

: السرعة تكون الثانية الرتبة من لتفاعل بالنسبة فأنه
d x

(2)=k(a-x)(b-x) ٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠

B لدمواه الأولية التركيزات فى٥ ،a حيث ، Aالتوالى على ، xهى 

k زمن فى المتفاعلةB أوA تركيز ، tكتابة ويمكن. للتفاعل السرعة ثابت هى 

dx
 ه ج }1(م]

(a-x)(b-x)

x الحاصل عن نعبر المعادلة لهذه التكامل عملية ولتسهيل
I(a-x)

: الآتيين الحدين مجموع )ر

: الآتية الصورة فى(2١ ر المعادلة
022)



I
(a-x)(b-x)

- ٣٤-
m n
 د د ،

(a-x) (b-x)

(b -x) m+(a-x) n
(a-x)(b-x)

(b-x)m +(a-x)n= 1

.'. mb- mX+ na-nX =1

- m - n= 0

m = -n

(23)

 صفر معامل= ويوضح

(24)

(23) المعادلة فى صفر=x معامل ويوضح
mb + na = 1

: أن ينتج(25) ،(24) المعادلات ومن
- nb + na =1

n (a-b) =1

I
{{ د ب
(a-b)

I
]) = -٢) =

(b-a) ٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠. (26)

:(22) المعادلة فى وبالتعويض

dx
»

(a-x) (b-x)
m n

= dX(+)= kdt... (7)a-X b-x

(27) فى(26) من وبالتعويض

b) ا-اً'ي+'ا -a) (a-x) (a-b)(b-x)



(a-b) ر:٠- (b-x)
 »ةة] ا ن

]٠'[ هد-د» (a-x) (b-x)
1

(b-a)

=x K الحدود بين(28) للمعادلة التكامل وبإجراء ، t= صفر  عند صفر

. t=t X= عند

I ا٠.٢٠٠
(b-x)

1
 د د

(a-x).ابنة 
 ٠'-]و:م0٠١٠٥٤ ، [ء٠

(b-a) ln
(b-x) »  [»ة]-٠

1

-
(b-x)

b]-٠Ln - Ln
(b-a) (a-x)

1 a (b-x)
In = kt

(b- a) b (a-x)

I b (a-x)
Ln = kt

(a-b) a (b-x)

1 b (a-x) klog ، t ٠٠٠٠٠٠ (29)
(a-b) a (b-x) 2.303

 مختلفتين مادتين يتضمن الثانية الرتبة من لتفاعل الحركية المعادلة هى وهذه

 بين العلاقة رسم أن منها ويتضح
. الأصل بنقطة مارا مستقيما

b (a-x)
a (b-)

logخطًا يعطى والزمن 
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 دقم» بالشكل مبين هو كما ؤ" يساد ميل ولد

b (a-x)
[0g a (b-x)

t
(a)

 )ه( شكل

t
(b)

t
(c)

 الثانى· النوع
B المادتان تكون عندما ، Aأى الأول التركيز بنفس موجودتين b =aأو 

B تكون عندما ، Aالعامة المعادلة فى كما المادة نفس هما .

A ProductS ج

dx
dt

=k(a-x)4
: كالآتى السرعة عن التعبير ويكون

(30)٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠..

: على نحصل الحدود بين التكامل وإجراء المتغيرات وبفصل

(b-x) «سر
(a-x) ل

0

- I - X
(a-x) o

1 I
(a-x) a

 اسر
2=٤ ا به

O

= kt

٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠ (31)= Kt
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 وتقاطعk يساوى ميل له مستقيمًا خطا تعطى الزمن مع ويرسم

٠ يساوى (5-c):  شكل فى مبين هو كما

 الثانية، الرتية لتفاعلات السرعة ثابت وحدات
: هىk وحدات أن(31) رقم المعادلة من يتضح

 أ=(k) السرعة ثابت
 التركيزx الزمن

: فإن بالثانية والزمن اللتر فى بالججزئيجرام التركيز عن وبالتعبير

k=١ mole' sec.'

 عن تختلف الثانية الرتبة من تفاعل فى السرعة لثابت العددية القيمة أن أى

. التركيز على تعتمد أنها فى الأولى الرتبة

 الثانية· الرتبة لتقاعلات العمر تصف قترة
B المواد تركيزات تختلف عندما العمر نصف فترة تعيين يمكن لا ، Aلأن 

 كانت إذا تعيينها يمكن ولكن العمر نصف فترة من مختلفة قيمة لها منهما كل
 وبالتعويض النوع نفس من المتفاعلتان المادتان كانت إذا أو متساوية التركيزات

. العمر نصف فترة على الحصول يمكن بالقيمة؟)( عن

)
a

I
(32)ka

( a
٥ن- ب

2
2 1

( )
a k

1
k'١=

I
k

 عكسيا تناسبا العمر نصف فترة تتناسب الثانية الرتبة تفاعلات فى أنه أى

. الأول التركيز مع
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 الثانية، الرتبة لتفاعلات أمثلة
 التحلل أمثلتها ومن الثانية، الرتبة غازيةمن )أ(تفاعلات

 أول ، الأوزون ، النتروجين أكسيد وثانى الهيدروجين يوديد من لكل الحرارى
 اتحاد وكذلك والأسيتالدهيد الفورمالدهيد ، النيتروزيل كلوريد ، الكلور أكسيد

. واليود الهيدروجين

: الأسيتالدهيد تحلل حالة فى فمثلاً

2 CH,CHO2ح CH,+2CO

 دراسة يمكن الحجم ثبوت عند الضغط يزداد التفاعل هذا فى إنه حيث
 يحتوى الذى بالوعاء متصل بمانومتر الضغط فى الزيادة بقياس التفاعل سرعة

: كالآتى السرعة ثابت حساب ويمكن التفاعل

 بعد ضغطه فى النقص هىx ، للأسيتالدهيد الأولى الضغط هىR, أن نفرض
 ينقص وعندما(p;-K) يساوىt زمن عند الأسيتالدهيد ضغط أن أىt الزمن
 الكربون أكسيد وأول الميثان من كل ضغط فإنx بالقيمة الأسيتالدهيد ضغط
: كالآتى للنظام الكلى الضغط عن ويعبر.x بالقيمة يزداد

P = RccHo + Rcن ,+Rco
=(P,-x)+x+x =P, +x

.٠ x= P-P,

I

P,-x=a-x ٠٠P, =a

: على نحصل(31) فى وبالتعويض

= kt
I

P-٤ P
. k  قيمة على نحصل ومنها
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 التميز أمثلتها ومن ، المحاليل فى الثانية الرتبة من تفاعلات )ب(
 أيونات واتحاد الأمينات مع الأكيل هاليدات وتفاعل للإسترات القاعدى
 فى فمثلاً العضوية الأحماض أسترة وكذلك اليوريا لتكوين والسيانات الأمونيوم

. الأيدروكسيد أيونات بواسطة الإيخيل خلات تقيؤ حالة

CH,CH,COOC,H + OHح CH, CH, COO +C,HgOH

 خلات من التركيز معلومة مائية محاليل بخلط التفاعل مخلوط ويحضر

b ، a الإستر من  تساوى أولية تركيزات تعطى لكى الباريوم وأيدروكسيد الإيشيل
 بواسطة وتخفيفها الخلوط من عينات بأخذ التفاعل سرعة وتقاس- القاعدة من

 المعادلة من ويتضح قياسى بحامض معايرتها ثم التفاعل لإيقاف البارد الماء
 وبذلكx المتفاعلة الكمية يمثل الأيدروكسيد تركيز فى النقص أن الكيميائية

 يمكن(39) المعادلة فى وبالتعويض.(a-x)،(b-x) من كل تعيين يمكن
. k  قيمة حساب

 الثالثة، الرتبة تفاعلات
 التفاعل ويمثل تركيزات ثلاثة على الحالة هذه فى التفاعل سرعة تعتمد

A + B C Products : التالية العامة بالمعادلة

: حالات ثلاث ويوجد

. c,b,a  مختلفة أولية تركيزات فى المتفاعلة الثلاثة المواد تكون -عندما١

 السرعة معادلة فإنt زمن عند م هى منها كل من المتفاعلة الكمية كانت وإذا

: تكون
dx

=k(a-x)(b-x)(c-x) ٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠ (33)

 تامة سمد الهة ب وسطو ة المادية ايكادةبهه وابرره
In( (a-8) -(ر6 ر() ( ٤(a-b) ر

cba(A-b) (b-c) (-a)
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 فإنb تساوىa مثلاً الثلاثة من تركيزان يتساو عندما البسيطة الحالة وفي

: تصبح المعادلة

(34)

: التالية النتيجة التكامل بعد وتعطى

 ;ج:]0 ،-{::٥«»
: المعادلة فى كما الثلاثة من جزيئيان يتشابه -عندما٢

2 A + B Products ي

 معادلة وتصبح(a-2x)،(b-x هو) زمن أى عند التركيزات وتكون
: السرعة

: على نحصل التكامل وبإجراء

2x(2b-a) b(a-2x) 2) ا% -ا،.٠«» b -a)} a(a-2x) a0b-x)

: واحدة مادة من جزيئات ثلاثة تتفاعل عندما الحالات -أبسط٣

ProuductS33A جو

a= تكون عندما الأول التفاعل نفس وهو = bإلسرعة: معادلة وتصبح 
=K(a-X)

dt

dx=k(a-x)(c-x)
dt

1
(e-a)%

dx =k(a-2x)"(b-x)
dt

I

: الحدود بين التكامل وبإجراء

 "ر
} dtم 

0

kة٠ 
tر 

 ر
0

dt
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 =ا٠٠
(37)٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠= Kt

II
2 a32(a-x)2

 بين العلاقة وبرسم الثالثة الرتبة من بسيط لتفاعل السرعة معادلة وهى

 ونقابارءأ2 يسار! مبل مسنمد خط عى نحمل الزمن مع

 الثالثة، الرتبة لتفاعلات السرعة ثابت وحدات
: هى السرعة ثابت وحدات أن(37) المعادلة من يتضح

-'٤ رنانة٧٢ -)الركن-٦يبريأ, ا أويى الرعد- نابت

 الثالثة، الرتبة لتفاعلات العمر نصف فترة
: على نحصل بالمقدار(x) قيمة عن(37) المعادلة فى عوضنا إذا

3
٠٠٥٠»٠٥٠٩٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠ و)ر'=(38)

 كبر الر مربع عكم تاب الفاعل لهنا المعمر نمف فترة ان أ
. الأولى

 الثالثة، الرتبة لتفاعلات أمثلة

(iتفاعلات) وجه على يعرف لا الثالثة, الرتبة من غازية 
 تتضمن وكلها الثالثة الرتبة من متجانسة غازية تفاعلات خمسة إلا التأكيد

 أو والهيدروجين الأكسجين ، البروم ، الكلور من أى مع النيتريك أكسيد تفاعل
· الديوتيريوم

: مثلاً الهيدروجين مع التفاعل حالة ففى
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2 NO +Hحو N0+H,0

 وعند(36) بالمعادلة السرعة ثابت يعطى الهيدروجين من زيادة وجود وفى
 وتصبح(2x أن)-= أى النيتريك أكسيد كمية نصف تستهلك عندئذt زمن
: كالآتى العادلة هذه

 ج ج ج]٠ -["ا٤
 أمثلتها ومن ء المحاليل فى الثالثة الرتبة من تفاعلات )ب(

 فى والحديديك اليوديد أيونات بين والتفاعل الماء فى الحديدوز كبريتات أكسدة
 الأثير محلول فى والكحولات البينزويل كلوريد بين والتفاعل المائية المحاليل
 ثابتة. حموضة درجة فى الهيبوبروموز حامض تحلل وكذلك

 ه تفاعل لأى العمرالجزئية فترة
 تستهلك لكى المتفاعلة المادة من معينة لنسبة اللازمة الزمنية الفترة وهى

 لنصف اللازم الزمن وهى سابقا المذكورةt العمر نصف فترة أمثلتها ومن
(x)  المتفاعلة المادة تركيز يكون وعندها النواج تعطى لكى المتفاعلة المادة كمية

 تفاعل لأى العمر أرباع ثلاثة فإن وكذلك- الأصلى التركيز نصف ل؟أى مساويًا
 وفى. المتفاعلة للمادة الأصلى التركيز أرباع ثلاثة لاستهلاك اللازمt و الزمن هو

=x) تكون الحالة هذه a)رتبته على تفاعل لأى الجزئية العمر فترة وتعتمد ، 
 قيمة تكتب ذلك ولتوضيح السرعة ثابت قيمة على تعتمد فإنها الرتبة ولنفس
. المختلفة الرتب من للتفاعلات العمر نصف

: الأولى الرتبة من تفاعل حالة فى

'١٨2 =

0.693
k

(39)
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: الثانية الرتبة من وتفاعل
(40)1

ka4١٨ =

: الثالثة الرتبة من وتفاعل
(41)3

 ا1 م=

 على نمد د تمر تناعس، لكر ميزة خاصية هي العمر نمد فترة ان ا

 الأولى التركيز مع عكسيا وتتناسب الأولى الرتبة من لتفاعل بالنسبة التركيز
 الرتبة من لتفاعل الأولى التركيز مربع مع أيضًا وعكسيًا الثانية الرتبة من لتفاعل
 كالآتى:n الرتبة من لتفاعل عامة معادلة كتابة يمكن فإنه هذا وعلى الثالثة

dx
(42)=k(a-)"..٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠

dt

 على نحمل الحدود بين التكامل وبإجراء

{ ه
0

.K

"(a-x) ك ا-

(n-1) :[جب]'٠ (a-x)"-!

= ٠وإذً-[٠٠٠١»
 تساوى(n-I لأن) الأولى الرتبة عدا ما الرتب لجميع المعادلة هذه وتصلح

 على التوالى على نحصل٣،٢ صفر، بالقيمn عن وبالتعويض. صفرا
. سابقا المذكورة والثالثة الثانية والرتبة الصفر رتبة ذات التفاعلات معادلات

 غ بالقيمة(x) عن نعوض العمر نصف لفترة عامة معادلة على وللحصول

: ينتج(43) المعادلة فى



• و،  ان٠
I

(n-1) [:] = kt n٤1
2

(44)٠٠٠٠٠٠٠٠٠..

- التوالى على الثالثة أو الثانية الرتبة من لتفاعلات٣ أو٢ تساوى حيث
 كل فى العمر نصف فترة على نحصل السابقة المعادلة فى القيم بهذه وبالتعويض

. جزئية عمر فترة أى على الحصول يمكن الطريقة وبنفس. حالة

 التفاعل، رتبة تعيين طرق

 الخطوة فإن الزمن مع التركيز فى التغير تبين التى النتائج على الحصول بعد
 الطرق نلخص يلى وفيما- المكونات لكل بالنسبة التفاعل رتبة تعيين هى التالية

: التفاعل رتبة لتعيين المستعملة العملية

( Method of Integration )  ه التكامل ا-طريقة

 فى كما المتفاعلة المواد تركيزات على التفاعل سرعة تعتمد كانت إذا
: التالية العامة المعادلة

X 2Rae =kC, .C، c
 المعادلات إحدى على والحصول المعادلة لهذه التكامل إجراء الممكن من فإنه

 المعادلات هذه وتقارن التفاعل نوع حسب وذلك سابقا المذكورة الحركية
 مع كاملاً انطباقا تنطبق المعادلات هذه من أى لتحديد النتائج مع التكاملية

: الأتيتين الطريقتين بإحدى هذا ويتم عمليا المستخلصة النتائج

 المعادلات فى الزمن مع للتركيز العملية النتائج تعوض+ )أ(عدديا
 السرعة، ثابت على للحصول وذلك المختلفة الرتب من للتفاعلات التكاملية



- ٤٥-

 هى تكون معينة زمنية فترة مدى على الثابت لهذا ثابتة قيما تعطى التى والمعادلة
. الحقيقية رتبته وتمثل التفاعل لهذا الحركة معادلة

 ، التفاعل فى مثال
CH,

NaOC, H;+C,H;$-١-> NaL+€,H, OC, H;+ S (CH,)
CH,

B و تمثلA كانت إذا ، NaOC, Hتمثل C, H, (CH,), SIالعادلة فإن 
: كالآتى تكون الحركية

ydc ،٨ ٤ =- ع [C

 والزمن قير الر بين العدنة الفريقةرسم هذه وتضمن )ب(بيانيا
 التفاعل فإن مستقيمًا خطا وأعطى الزمن مع التركيز لوغاريتم رسم فإذا ، بيانيا
 التركيز نفس تتضمن التى للتفاعلات بالنسبة وبالمثل الأولى الدرجة من يعتبر
 ، التركيز(') برسم مستقيم خط على الحصول فإن المتفاعلة المواد من الأولى

 على الرتبة ثلاثى أو الرتبة ثنائى التفاعل أن يعنى الزمن مع )التركيز('
. التوالى

 تجربة بإجراء التفاعل رتبة حساب الممكن من أنه التكامل طريقة مميزات ومن
. فقط واحدة

( Method of Fractional -Lifes)  م العمرالجزئية فترة طريقة-٢

 يعتمد مثلا( النصف ر المتفاعلة المواد من معين كسر لإتمام اللازم الزمن
. التفاعل رتبة باختلاف تختلف بطريقة المتفاعلة للمواد الأولى التركيز على
 المواد نصف لاستهلاك اللازم الزمن هىt ور العمر نصف فترة أن المعروف ومن

 لإتمام اللازم الزمن نصف يساوى لا الزمن هذا أن ملاحظة ويجب. المتفاعلة
. الصفر رتبة ذات التفاعلات حالة فى إلا نهائى لا زمن وهو التفاعل
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 القيمة هذه كانت إذا ،t م لقيمة المختلفة التغييرات من معرفته سبق وكما
 وإذا- الصفر رتبة من يكون التفاعل فإن الأولى التركيز مع طرديا تتناسب

 إذا أما- الأولى الرتبة من يكون التفاعل فإن الأولى التركيز على تعتمد لا كانت
 مربع مع عكسيا أو الأولى التركيز مع عكسيا تتناسب العمر نصف فترة كانت

 يتضح كما الترتيب على الرتبة ثلاثى أو ثنائيًا يكون التفاعل فإن الأولى التركيز
: يلى مما

3
2 kn?

3

1
ka

2

0.69
k

1

a
2k

0

 العمر نصف فترة
 ا

 التفاعل رتبة

'٨
: التالية العامة المعادلة كتابة الممكن من فإنه هذا وعلى

{Y
an-1

 المقابلة والفتراتa,4 هو مختلفتين تجربتين فى الأولى التركيز كان فإذا
: كتابة يمكن فإنهt وب ،'1n هى العمر لنصف

t١n

'n
n =1+

)( ة -٨،1
a

log t -١ ر log t١٨
(45)

"" عر"ل رة ى عى العادلة مده وسطى

( Method of Isolauion) +  العزل طريقة-٣
 من فإنه واحد تركيز من أكثر تتضمن للتفاعل الحركية المعادلة كانت إذا
. تركيزه من زيادة باستعمال وذلك المتفاعلة المواد من أكثر أو واحد عزل الممكن

 التفاعل طول ثابتة تظل سوف كبير بتركيز الموجودة المادة فإن الحالة هذه وفى
: التالى التفاعل فى فمثلاً. تقل سوف للتفاعل الكلية الرتبة فإن هذا وعلى

n, A, nB + n5C Products
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: كالآتى السرعة معادلة تكون
dx Rc" e2  د ع٠ ق"

 عذ نر، لبر،سبأ مادة اسساد ، ،مزة مادن تبز إبائبر
C;" من ، Cلتعطى السرعة ثابت فى تندمج وبالتالى التفاعل طول ثابتة تظل 

: k'  جديدا ثابتا
n2 n3

k'=kC .٨ C
dx nI
dt =k' c»

 أن: أى

 الطرق بإحدىn ر قيمة تعيين ويمكن.n ر الرتبة من العملية أن هذا وبمعنى
nو ، n5  الرتب من كل قيمة على الحصول يمكن الطريقة هذه وتكرار. السابقة

: كالآتى للتفاعل الكلية الرتبة وتكون
n = n + ر n+ n٥

 حامضى، وسط فى لسترات المائى التحلل ، مثال

CH,COOC, H, + H,0 = CH, COOH + C, H, OH

: كالآتى السرعة معادلة عن ويعبر

= KC CAo. عوء

 للإستر بالنسبة كبيرة زيادة فى موجودا( مذيب) الماء تركيز كان وإذا
dx
dt = k'٠ Cو e

. KCy,o k تساوى  حيث

. الأولى الرتبة من التفاعل ويصبح

: على نحصل
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Differential Method  ه التفاضل -طريقة٤

 المعادلات مع نتعامل لا هوف فانت استعملها التى الطريقة هذه فى
 الحالة هذه فى الضرورى ومن مباشرة التفاضلية صورها مع ولكن التكاملية
 ففى. الزمن مع وليس الأولى التركيز مع التركيز فى التغيير على الحصول
: التفاعل

Productsn + ر nو B + nC

dx .e32 ق e."د ح] من 
CBAdt

 فإن: التوالى علىc,٥,a هىC,8,A للمواد الأولية التركيزات كانت فإذا
dx n3= Kanl.8n2. =8n2n م3 ka

 ب أ ،

،e من كل فيهما ثبتنا تجربتين أجرينا وإذا aوغيرنا bمن ,bنحمل وا إلى 

: على
n2

(dxdt) = (Ka" e"3 ,b ر

(dxdt) = (Ka% %" رق م
2

: المعادلتين وبقسمة
(dx/dt) b,

 =ب( و{ا)
(dxldt)و b

: n  ر قيمة على نحصل اللوغاريتمات بأخذ
log (dx/dt), -log (dx/dt)و 

 د
D5 = log b,-log bو 

 المقابلة المحددة الفروق بين النسبة تساوى بأنها(dxdt) المثبت قيمة وتؤخذ
/x لها) t)الأخرتين للمادتين الأولى التركيز بتغيير الطريقة وبنفس 

: للتفاعل الكلية الرتبة وتكونn٥ ،n٨ من كل تعيين يمكن

n = nي + n\+ n
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dp ء ء.

 قيمة أن وجد الأيدروجين بواسطة النيتريك أكسيد اختزال عند ه مثال

 ه(,."لا ، م٣٥٩ الأول الضغط كان عدا-' رثانية م١,٥ تساو
 الأول الضغط بتثبيت وذلك م١٥٢ الأول الضغط كان عندما-' )ثانية(

"{ قيمة أن ووجد النيتريك أكسيد ضغط ثبت أخرى تجربة وفى. للأيدروجين •-- -dt -
 و م٢٨٦ يساوى الأيدروجين ضغط كان عندما-' )ثانية( مم ,ا٦ -تساوى

 رتبة أوجد ، ثم١٤٧ يساوى الهيدروجين ضغط كان عندما-' )ثانية( م٧٥,0
: التفاعل هذا

 الحل
log (- dp/dt), - log (- dp/dt)و 

n = ر

= 2.07

log P,-log P5

log 1.5 - log 0.25

= 1.1

log 359 - log 152

log 1.6 - log 0.75
 ا

log 289 - log 1.7n5 =

n =n٨+n5= 2.07+1٠1 =3.17

. الثالثة الرتبة من التفاعل أن أى
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 العقدة التفاعلات
( Complex Reactions)

 تتم لا المعمل فى أو الطبيعة فى تحدث التى التفاعلات معظم أن لوحظ
 أولية عمليات عدة تتضمن ميكانيكية لها ولكن واحدة مرحلة فى ببساطة
 متزامنة. أو معقدة أنها التفاعلات هذه على ويطلق. التفاعل خطوات تسمى

 المعقدة التفاعلات وتأخذ. الزمن نفس فى تفاعلات عدة بحدوث تتميز وهى
 المتتابعة التفاعلات ، المتوازية التفاعلات مثل خاصة بأسماء تعرف مختلفة صورا

 التفاعلات ، المتنافسة التفاعلات المتسلسلة، التفاعلات ، العكسية والتفاعلات

 هذه بعض سندرس يلى وفيما المتساعدة التفاعلات أنواع وبعض الازدواجية
. بالتفصيل التفاعلات

( Parallel Reactions )  م التوازية التفاعلات

: الآتية بالعادلات تمثيلها يمكن
k

A B ط
k

A C حب

 واحد طريق فى تمر أن من بدلا المتفاعلة المواد أن نجد التفاعلات هذه فى

 مختلفة أخرى نواج لتعطى أكثر أو آخر طريقا تتبع فإنها معينة نواج معطية
 وفينول الأرثونيتر من كل يتكون الفينول مع النيتريك حامض تفاعل عند فمثلاً

: الآتى المتوازى التفاعل فى كما الوقت نفس فى وفينول والبارانيتر
k

Cج H; . OH + HNo H,(OH) جC حل NO, +H,0

 فينول نيترو- أرثو
k

CH, . OH + HNo,ح Cج H,(OH) NO, +Hو O

 فينول نيرو- بارا
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 علىb,a هى النيتريك وحامض للفينول الأولية التركيزات كانت فإذا
 نيتروفينول الأرثو- تكون سرعة فإن زمن أى عند المتفاعلة الكمية هىx ، التوالى
: تساوى

K,(a-X)(b-X)= فينول نيترو- أرثو
dt

(46)

: نيتروفينول البارا لتكون وبالنسبة

=k(a-x)(b-x) (47)

 المعادلتين مجموع تساوىdx/dt أى المتفاعلة المواد اختفاء سرعة أن ويتضح

(:4٧١٠(٤٦ ر

dx =(k,+kر )(a-x)(b-x)
dt

(48)

: على نحصل(٤ )لا على(٤٦ ر بقسمة

 فينول نيرو أرثو-k,(a-»@b_)«- ا١.
 ، د ا، ،

k(a-x)(b-x) و kفينو نيترو- بارا 

 ثوابت مجموع معرفة يمكن المتفاعلة المواد اختفاء سرعة بمعرفة أنه أى
 على الحصول يمكن النواتغ تكون سرعة بمعرفة وكذلك(k,+k )و السرعة

k, , ، السرعة ثوابت من كل تعيين يمكن العلاقتين هاتين ومن k k/ ر  ر النسبة

. انفراد علىk ر

: يلى كما متزامنة تفاعلات ثلاثة المتوازى التفاعل تضمن وإذا

k
A B يلب

k
2  م("

k
Aد D

(49)
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: يلى كما السرعة معادلة كتابة يمكن فإنه
dc٨

kC٨=Cو٨( k+k+k٨=)Cو٨ k+Cر٨ k+k, Cخ٨= t

k =k,+kو +k3  حيث

: فإن الأولى الدرجة تفاعلات فى معروف هو وكما
In (C٨/C٨ =kt

C٨ - C» -kt : أن أى

 ببساطة يعتبر التفاعل فإن وهكذاA للمادة الأولى التركيز هىC م حيث
: وكذلكA للمادة بالنسبة الأولى الدرجة من

dcg .-K
= KC٨ =K١C٨ et 0

: التكامل وبإجراء

،-٤k١ CA k• ز(=e+ ثابت

: على نحصل صفر عنداC ,مC م الحدود بين التكامل وبإجراء

C = Ce +(6١C٨,/k)0١-e ٤ ر
C= Cc +(C٨/k)01- : وكذلك ر

C,= C), +(3C٨,/k)٢1- e-« 0 ر ،O

o كانت وإذا =O'=و Cأن ويستنتج بسيطة المعادلات تصبح :

C/C د = k/k١٠ C/C, =kو /k

C,:C:C,= k:k5:Kأن أى و :
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 التركيز أو الزمن على معتمدة غير لبعضها ثابتة نسبة فى النراغ وتكون
 تمثيل ويمكن. المتفاعلة للمادة الأولى
,D المواد تركيز فى التغير C, B, Aمع 

 برسم .ولكن(٦ شكلر فى بيانيا الزمن
1-e)  والكمية التركيز بين العلاقة

 مستقيمة خطوطا المنحنيات تصبح
 فترة لها المواد كل أن ملاحظة ويجب

Cه 

Conc.

0

 عن( النمو نصف وقترة العمر) نصف
B للمواد بالنسبة C, D)بالعادلة عنها يعبر والتى Inر= tمن بالرغم 

 المتوازية التفاعلات كثيرة أمثلة وتوجد مختلفة لهم بالنسبة السرعة ثوابت أن
 من كمية أكبر يعطى الذى التفاعل ويسمى ، العضوية الكيمياء فى وخاصة

 كميات تعطى التى الأخرى التفاعلات تعرف بينما الأساسى بالتفاعل النواتج
. الجانبية بالتفاعلات أقل

( Consecutive Reactions ) 0  التتابعة التقاعلات

k العامة: بالمعادلة k و وتمثل  ر
(5())٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠(A}}

 أو متوسطة مرحلة خلال النواتج إلى الأولية المواد من التفاعل ينتقل حيث
 ومن معين سرعة وثابت معينة سرعة لها التفاعلات هذه فى مرحلة وكل. أكثر

 أبطا فإن مختلفة بسرعات تتم التى التفاعلات من مجموعة أى فى أنه المعروف
 الكلى. التفاعل سرعة فى يتحكم الذى هو التفاعلات هذه

 مثل الحالات أبسط فى إلا جدا معقدة المتتابعة للتفاعلات الرياضى والتحليل
 ثوابت ولهما الأولى الرتبة من مرحلتين من التفاعل يتكون حيث(50) المعادلة

. k,,k5  هى سرعة
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 الزمن فى المتحللة الكمية هى ،A للمادة الأولى التركيز هىa كانت إذا

t، المادة تركيز هى لا Cفإن هذا وعلى الزمن نفس فى المتكونة :

Cم =(a-x),C=y ,C=٣-٧

y x كمية تحللت منها والتى B هو المتكونة  للمادة الكلى التركيز لأن وذلك

 م الاة"مجا اختفاء مرعة اة مدا من ويسسك•c انادة لمطى

(51)٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠(k,(a-xو= Cر kم= =-

 بالمعادلة.c اادة تكرن سرعة نفى وهىB المادة تخلل سرعة عن يعبر بينما
dcdcgdy

(52)٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠(X-y)=اوا وا} ==-=

c عن، وعر د اسبر ولإعاد v.8لكوسا.ة رء، الرمس ع 
 للمعادلة التكامل نجرى ثم(52) المعادلة فى بها ونعوضx قيمة نوجد ثم(51)

dوع 
، k,Cة=٨ -

C٨ =a e٤1'

dC
= kر Cو 

dC} dce dc
dt ا ،د اد -- dt - dt

= k, C٨ - k5C

. الأخيرة
: هىA المادة اختفاء سرعة

: التكامل وبإجراء

(53)

: هىC المادة تكون سرعة

: هىB المادة تجمع سرعة

(53) المعادلة ومن
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dC٨ .-k ٤-=kر ae ١ -kCt

dCو.-٤ t-+ k5C =kر ae ١t

• ل2 ا فى الطرفين من كل ويضرب

e2ا ' (

،
٩ «

K١)t(dCو + kو Cو )= a k, e2- 1dt
{dC ظع2! المعادلة: هذه من الأيسر الطرف ويساوى

dt
('a k, (k2-k1=ا2 أ ]

 علن"ج_ نحمل المدود بين التكامل إجراء ثم النفيرات وبفصل

 ز ،c ء2 أ=ا
C.د 

ak, ٥fk2-k١)' dt1

-[٠٠
k. tC; e"2 ، [٠٠٨

: على نحصلe2' على الطرفين بقسمة
(٠ k,٢k a م  و(= ن (م2- )1،

k٥-k٨

.-k٠٤.-k٠٤k a م (e1 -e2') = ب(54) ٩٥٠٠٠٠٠٠٠،

 يمأً&،بر. سبد رد،«سكن الددت ومد
a= C٨+C}+C

: كالآتى النتيجة وتكون
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a

٤٤-٤-٤\١١٠٤٤٩١١-٢4 ء٩ [ر»5

C و,C٨ قيم تعيين يمكنk ر ،k من كل ومعرفة ,Cأولى تركيز لأى 
 باستمرار تتحلل لأنها الزمن مع تقلC م أن ووجد. مختلفة أزمنة عند(a) معين
 فى ولابدB المادة من باستمرار تتكون لأنها الزمن معC المادة تركيز يزداد بينما

. (a) A أى  للمادة الأولى التركيز قيمة إلى تركيزها يصل أن النهاية

 تحللها سرعة فإن تتراكم عندما ولكن أولاً. يزداد تركيزها فإن المادة أما
 فى يقل ثم عظمى بنهاية يمر تركيزها فإن ولهذا تكوينها سرعة من أكبر تصبح

 التفاضل بإجراء العظمى النهاية- على الحصول ويمكن الصفر إلى النهاية
 ، كانى السبجة -فنكون بالصفر والساداة لزمن بالسبة م( للمعادلة

k,max وk,-k و(=a)( ب٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠..٠.(56)
 م التتابعة للتفاعلات أمثلة

 تحلل ، مختلفين سرعة وثابتى بمرحلتين تمر التى التفاعلات هذه أمثلة من
: قلوى محلول فى الصوديوم ميبوكلوريت

3 NaCIO NaCI ح2 + NacI0,

 من الحقيقة فى أنه إلا الرتبة الثلاثى التفاعل يكون أن المتوقع أن من وبالرغم
: مرحلتين فى يمر التفاعل لأن وذلك الثانية الرتبة

2 NaCIO2ح NaCI + NacI0, ( ( بطىء

NaCIO, + NaCIOح NaCI + NacIO, ( ( سريع

 ومن الأبطأً الخطوة لأنها السرعة فى المتحكمة هى الأولى الخطوة وتكون
 طرات وطر الإيثيل سكسينات من لكل الحامضى المائى التحلل الأخرى الأمثلة
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 الرتبة من التفاعلات وتكونk ر قيمة ضعفk, قيمة تكون حيث الإيشيل
 الجلسرين خلات لثلاثى الحامضى المائى التحلل الأخرى الأمثلة ومن الأولى.
 العملية وتصبحk ا:رk:3 =ي1:2:3 بالنسب مراحل الثلاثة فيها وتكون

. الأولى الرتبة من أيضنًا

( Reversible Reactions )  ؟ العكسية التفاعلات

 الذى الأمامى للتفاعل مضاد تفاعل فى النواتج تدخل التفاعلات هذه فى
 وفى. الخلفى التفاعل لسرعة مساوية تصبح حتى النواغ بتراكم سرعته تزداد
. اتزان حالة فى النظام ويكون للصفر مساوية الكلية السرعة تصبح اللحظة هذه

 الطردى التفاعل من كل يكون عندما العكسية التفاعلات حالات وأبسط

: يلى كما الأولى الرتبة من والعكسى
k,

D٨ ب
kو 

 تكونt الزمن وبعدa يساو البداية عندA للمادة الأولى التركيز كان وإذا

,B من كل تركيزات Aللقيم مساوية (a- x)حيث التوالى على xالكمية هى 

: السرعة معادلة وتصبحB من المتكونة أوA من المتحللة
dx

٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠.. (57)=k,(a-x)- kو X

 على والمكى الطردى للتفاعل السرعة ثوابت هماk٥٠k, حيث

: السرعتين هاتين تتساوى الاتزان وعند الترتيب.

k (a-x٥) ر = k,x (58)

: الاتزان عند المتكونةB أو المتحللةA كمية هىx حيث

،..kر =kر a-x
٣

(59)

k, a
k ٥+٤١ ر= (60)
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: على نحصل(57) في(59) وبتعويض

dx a-x=kر (a-X)-Kر X()
dt  ج«

Xa
=kر a-kر X-k + ر k,x

K

=kر a(1-)»
k, a

- -خ(٥-8) (61)

: الحدود بين التكامل وبإجراء

dx
 -ت

- »-X

 'سر
] 6٥

0

dt

»

[x
k, a].0ا٠٠ »

(62)t)
k, a

(٣In ٠٥٠٠٠٠٠٠»٠٠٠ لا

3-x
: على نحصل(60) فى(62) المعادلة وبتعويض

٣In =(Kو +k,) t
-٣

Iن ، ..kو =k ln= ر
t  -ج

(63)

 العكسى التفاعل أن أى. الأولى الرتبة من تفاعل معادلة صورة نفس وهى
x a بالقيمة  استبدال مع عكسى غير كان لو معاملته يمكن الأولى الرتبة من

 ثوابت بين النسبة هى عكسى تفاعل لأىK الاتزان ثابت أن المعروف ومن

,k ، والعكسى الطري لناعل السرعة
}=

kو 
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 التفاعل سرعة على تأثيردرجةالحرارة
 دون التفاعل سرعة من تزيد غالبًا الحرارة درجة فى الزيادة أن عمليًا وجد

 حرارة درجة عند الأولى الرتبة من التفاعل كان إذا فمثلاً التفاعل رتبة فى تغيير

Tالأولى الرتبة من التفاعل ويظل السرعة فى يزيد ج؟ إلى الدرجة ازدياد فإن .
: الآتية بالصور للتفاعل السرعة على الحرارة درجة تأثير عن ويعبر

(The Temperature Coefficions)  ء الحرارة درجة معامل

 ثابت فى وبالتالى السرعة فى كبيرة زيادة إلى الحرارة درجة فى الزيادة تؤد
: التفاعل هو القاعدة لهذه الوحيد والاستثناء ، السرعة

2NO ,NO حو02+

 قليلاً تقل السرعة أن أى الحرارة لدرجة صغيرًا سالبًا معاملاً يظهر الذى

 وينض تقريبى تعبير الواقع فى هو الحرارة درجة ومعامل الحرارة درجة بازدياد
 ثلاث إلى مرتين التفاعل سرعة تزيد 'م١٠ قدرها الحرارة درجة فى زيادة أن على

k,+ 10
= 2to 3

k
+,k الدرجة عند السرعة ثابت هىk حيث 10,tعند الثابت نفس هى 

 التفاعلات فى التفاعل سرعة فى الكبيرة الزيادة هذه لوحظت وقد أعلى م١٠
 قدرها زيادة فإن للإسيتالدهيد الغازى التحلل حالة فى فمثلاً والسائلة الغازية

 ينقص لأنه دقيقًا ليس المعامل وهذا. مرة4٥٠ التفاعل سرعة من تزيد م'١٦٢
 تصبح "م٤٠-٣٠ من الارتفاع عند مثلا٣ً قيمته كانت فإذا الحرارة درجة بزيادة

: "م٣١٠-٣٠٠ من الارتفاع عند بكثير أقل قيمته
k31oمما < < 3= 3
k3مم kو o

: مرات



-٦٠-

(The Arrhenius Equation ) 4  أرهينيوس معادلة

 ودرجةk السرعة ثابت بين للعلاقة البيانى التمثيل أن أرهينيوس لاحظ

 درجة مقلوب مع السرعة ثابت لوغاريتم رسم إذا مستقيما خطا تعطىT الحرارة
: التالية بالمعادلة العلاقة هذه عن ويعبر المطلقة الحرارة

B
٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠ (65)ln k= A-

,B حيث Aمن قيمتهما على الحصول ويمكن موجبة بدائية ثوابت هما 

(٦٥ ر المعادلة عن التعبير ويمكن التوالى على المستقيم الخط وميل تقاطع

: الآتية بالصورة

k = A -BrT (66)٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠.

 فسر وقد الحرارة درجة مع منحنى صورة فى يزداد السرعة ثابت أن ويتضح

: التالية الصورة فى المعادلة هذه أرهينيوس

k = A -ERT (67)٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠

 هوR ، أرهينيوس بمعامل تعرفA ، للتفاعل التنشيط طاقة هىE حيث
 اللوغاريتمات بأخذ أرهينيوس بمعادلة(67) معادلة تسمى. للغازات العام الثابت

: على نحصل المعادلة لهذه
E

hnk =+ In A
RT

(68)

E
٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠ (69)lnk =+ Rt + log A

2.303
(-E/2.303 R)  القيم وتساوى(65) الأولى المعادلة مع المعادلة هذه بتشابه

log رسم من الناج المستقيم الخط ميل kمع IT1 القيمة أن كماog Aتساوى 

 نفس هىA وحدات أن ويلاحظ(8) شكل من يتضح كما الخط هذا تقاطع

 قيمة لهاE أن يلاحظ كما التفاعل رتبة على تعتمد فهى هذا وعلىk وحدات
: دائمًا سالب المستقيم الخط ميل لأن دائمًا موجبة
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E = -2.303 R x  الميل

" على: نحصل الحرارة لدرجة بالنسبة(68) للمعادلة التفاضل وبإجراء
••R,2

AEd (nk)
R,2dT ب= د٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠)()[(

 التكامل وإجراء المتغيرات بفصل
: E على نحصل الحدود بين

Tر kر 
Tظ (=ل Inkه) ز 

RT2٦٤
 نحصلT مع تتغير لاE أن وبفرض

: على

2.303 R
logk.

IrT

(٨) شكل
1IEkو (-)]p () =

T, T,Rk
T,-T,k٥٥E () ٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠ (]])10g (<) =
TT,2303Rk١

 حرارة درجتى عند السرعة لثابت قيمتين بمعرفة (أنه71) المعادلة من ويتضح

. ٥ E  قيمة تعيين يمكن مختلفتين

 النشط· والتراكب التنشيط طاقة
(Energy of Activation and the Activated Complex)

 طاقة قيمة زادت كلما معينة حرارة درجة عند أنه(67) المعادلة من يتضح
 أن أى. التفاعل سرعة تقل وبالتالى السرعة ثابت قيمة قلت كلما(E) التنشيط

 لها البطيئة والتفاعلات التنشيط لطاقة منخفضة قيمة لها السريعة التفاعلات
 أن أرهينيوس يفترض أن إلى النتيجة هذه أدت وقد الطاقة هذه من عالية قيمة

 الجزيئات هذه اصطدام بعد إلا تتم لا أكثر أو جزأين تتضمن التى التفاعلات
 بواسطة الأساس هذا على المحسوبة التفاعل سرعة بمقارنة ولكن ببعضها.

 عن كثيرا تزيد الأولى أن وجد عمليًا المقاسة التفاعل سرعة مع الحركية النظرية
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 أن الاختلاف هذا من أرهينيوس استنتج وقد- مرة("١0) حوالى الأخيرة
 فإن الأساس هذا وعلى. الاصطدام عند تتفاعل أن قبل تنشط أن لابد الجزيئات

 الطاقة من حاجزًاً أولاً تعبر أن لابد ولكنها مباشرة النواتج تعطى لا المتفاعلة المواد
 لتجعلها كافية طاقة لها يكون أن ولابد

 من هذا ويتضح العبور. هذا على قادرة
 طاقةA تمثل حيث(9 ر رقم الشكل

 الحدB ، النواتج طاقةC ، المتفاعلة المواد
 تمتلكه أن يجب الذى للطاقة الأدنى

 وتسمى التفاعل يحم لكى المتفاعلة المواد
 المنشطة بالجزيئاتB الحالة فى الجزيئات

 إتمام قبل تنشط أن لابد الجزيئات أن وبما
 من مباشرة يمر لا التفاعل فإن التفاعل

. ABC C الطريق فى يمر ولكى A إلى

•• النشط التراكيا__

E

Reaction conrdinate

(٩ شكل)

 لتعطى منه تنزلق ثم الطاقة حاجز أولاً تتسلق أن لابد الجزيئات فإن آخر ويجعنى
 منشطة تصبح لكىA عند المتفاعلة المواد تمتصها التى الطاقة وتسمى النوايغ
E,=E قيمتها وتساوA ح-C للتفاعل التنشيط بطاقة -Eالفرق أى٨ 

 التنشيط طاقة فإن وكذلك المتفاعلة والمواد المنشط المتراكب بين الطاقة فى
CAc E العكسى للتفاعل B,=E الفرق عن ويعبر -E ٨: تساوى

: يلى كما
E = E, -E

= (Eو - E٨)- (E - Ee)
(72)= B - E٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٨

 حرارة وتمثل المتفاعلة والمواد النواتج بين الطاقة فى الفرق هىE ولكن
. ثابت حجم عند التفاعل
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( Nature of the Activated Complex )  م المنشط التراكب طييعة

 متراكب ولكنه عادى جزىء مجرد ليس المنشط المتراكب أن سبق مما يتضح
 ولكنه متوسط مركب مجرد ليس وهو المتفاعلة الجزيئات من أكشر أو اثنين من

 تكون عملية فى باستمرار فيه الذرات بين الروابط تكون جزىء عن عبارة
 المواد جزيئات في الحال هو كما تماما محددة ليست الروابط أن أى وتكسير

: الآتى التفاعل فمثلاً. والنواتج المتفاعلة

[{[[ حب + ]]<2]]

 لتكوين واليود الهيدروجين يتفاعل ولكى. الثانية الرتبة من أنه وجد الذى
 ويمتلك أولا. واليود الهيدروجين جزيات تصطدم أن لابد الهيدروجين يوديد
 تكوين إلى تؤدى التى الطاقة من كافية كمية الصدمات من فقط معين كسر

: يلى كما تمثيله يمكن الذى المنشط المتراكب

H.-----H
١٥
١١
١١

١١
 ا١
١١
 --د<د<{]

 لهذا احتمالان وهناك المحددة غير الروابط طبيعة المتقطعة الخطوط تمثل حيث
 جزء وينتج ويود هيدروجين ذرتى بين محددة رابطة تتكون أن أولهما المتراكب

HIلتكوين يود وذرتى هيدروجين ذرتى بين محددة رابطة تتكون أن وثانيهما 
: يلى كما أخرى مرة المتفاعلة المواد

H.------H]

{H- ١٠١-١/= ج=
١١
 د-د-د-----{[

2 HI
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 ويوديد الطردى التفاعل فى واليود الهيدروجين من كلاً أن ويلاحظ
 يتم لكى المنشط المتراكب خلال يمروا أن لابد العكسى التفاعل فى الهيدروجين

. التفاعل

 يقهر أن يجب للطاقة حاجزا اعتباره يمكن المنشط المتراكب فإن وعموما
 على المتفاعلة الجزيئات تحصل أن هذا لحدوث الوحيدة والطريقة التفاعل يتم لكى
. الحاجز هذا إلى تصل لكى الضرورية التنشيط طاقة

 على للحصول أرهينيوس معادلة مع السابقة الاعتبارات استعمال يمكن
 العكسى التفاعل ففى هذا وعلى الحرارة ودرجة الاتزان ثابت بين العلاقة

(73)

,H و : الطردى للتفاعل(70) المعادلة بتطبيق أنه نجد2HI ج1+
Ed In  kم
 ر د

RT2dt
: العكسى للتفاعل وبالنسبة

(74)
E,dInk,

dt RT
 على الطردي للتفاعل التنشيط وطاقة السرعة ثابت هماB ر,E م حيث

(73) من(74) ويطرح العكسى للتفاعل الكميات نفس هماE ,رE ،, التوالى

: على نحصل

(75)٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠
E,-E,dn(k,/k)

،

RT2٥T
Rم =R,  والعكسى الطردى التفاعل سرعة تتساو الاتزان وعند

: الاتزان وعند

- ٠[e]ذ٣٠ 

٧»- [،][ء]
٧-4 [١]'

٠-/4٠-٠٠
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. اتزان تعنى(ea) حيث

 kم
»

k
[-]:

 د« ،

(5l-٤: K (77)

: أن يتضح(76) المعادلة ومن

(75) المعادلة فى بالتعويض ويساوى الاتزان ثابت هىk حيث -•-.k,-.'

: على نحصل

d In  Kم
Tه 

 ن،

E,-E
RT2

٥ E

(78)

(79)
RT2

 علىT ,وT, الحرارة درجات عند الاتزان ثابتا هماKح,,Kc, كانت وإذا
 درجة على تعتمد لاE أن بفرض(79) للمعادلة التكامل وبإجراء التوالى
: على نحصل الحرارة

١١٥EK, <)(]0g ( ( ب =
T,T,2303RKe,

T,-T,٥EKe, ) .... (80)(log () =
T;T,2303RKe,

 التى للعمليات كشيرة إيضاحات أضافت أرمينيوس نظرية أن من وبالرغم
 تحسينها من لابد وكان فقط بداية كانت أنها إلا الكيميائى التفاعل فى تحدث
. أفضل نتائج تعطى لكى
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 الاصطدامفىسرعةالتفاعلات نظرية
(The Collision Theory of Reaction Rates)

 السلوك بمعلومية التفاعلات حركية تفسير بمحاولة النظرية هذه تختص
 بالنسبة أولا يلى فيما النظرية هذه وسنبحث المتفاعلة للأنظمة الجزئى

. التوالى على الجزيئية وثلاثية لأحادية بالنسبة ثم الجزيئية للتفاعلات

 م الجزيئية أحادية للتفاعلات الاصطدام نظرية

(The Collision Theory of Unimolecular Reactions)

 التفاعلات حالة فى الاصطدام لنظرية تفسيرا١٩٢٣ سنة لندمان وضع
 فى إلا تحدث لا الاصطدام حالات كل أن المعتقد من كان عندما الجزيئية أحادية

 لدينا كان إذا: يلى كما نظريته لندمان بنى وقد. الجزيئية ثنائية التفاعلات
 تصطدم الجزيئات فإنA المادة من جزيئات يتضمن تفاعل على يحتوى وعاء

 ويجب منشطة الجزيئات بعض تصبح لهذا ونتيجة مستمرة صورة فى ببعضها
 وليست منفردة جزيئات هى الحالة هذه فى المنشطة الجزيئات أن ملاحظة

. أكثر أو جزيئين من مكونة منشطة متراكبات

 إلى المنشطة الجزيئات بواسطة الممتصة الطاقة فى الزائدة الحالة هذه وتؤدى
 افترض وقد. النواغ إلى تتحلل وبالتالى الجزيئات هذه داخل الروابط كسر

 الاصطدام بواسطة التنشيط عملية بين محددة زمنية فترة هناك أن لندمان
. الروابط كسر وعملية

 المنشطة الحالة فى تظل ولكنها الحال فى تتحلل لا المنشطة الجزيئات أن أى
 تصبح أن المنشطة للجزيئات الممكن من يصبح لهذا ونتيجة. معينة زمنية لفترة
 فإنه هذا وعلى طاقة أقل بجزيئات الاصطدام طريق عن أخرى مرة منشطة غير

 طريق عن أولهما المنشطة الجزيئات بواسطتهما تستهلك طريقان يوجد
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 عن وثانيهما عادية جزيئات تصبح حيث نشاطا الأقل بالجزيئات الاصطدام
: يلى كما الصورة هذه تمثيل ويمكن النواغ إلى يؤدى الذى التحلل طريق

kح 
kA  ج

A + A

Products

A +A

 التنشيط تفاعلات ثوابت همk و,k و,k3 ، المنشطة الجزيئات هىA حيث
 وعدم التنشيط تفاعلات أن ويلاحظ. التوالى على والتحلل التنشيط وعدم

 الجزيئية. أحادى التنشيط تفاعل بينما الجزيئية ثنائية تفاعلات هى التنشيط

: يلى كماA المادة اختفاء سرعة كتابة ويمكن
.2dC٨ KC٨C٨-K Cر٨= - t

(86)

 العكسى التفاعل فى وتتكون الطردى التفاعل فى تفقدA لأن وذلك
: التالية الطريقة نتبع النشطة الجزيئيات تركيز ولحساب

 فى تبدأ تتكون أن بمجرد ولكن بسرعة(A) تركيز يزداد التفاعل بداية فى
 التى السرعة تصبح جدا قصيرة زمنية فترة بعد فإن لهذا ونتيجة. التفاعل
 الجزيئيات تركيز فإن وهكذا. بها تستهلك التى للسرعة مساويةA بها تتكون

 جدا صغيرة فترة بعد تقريا ثابتة قيمته وتكون جدا صغيرا يصبح المنشطة

: الآتى الشرط على نحصل وبالتالى
dcم 

 ب ج=()
dt

(87)

: أن أى
dc٨

(88)٠٠٠٠Cي٨ K-C٨Cم٨ K-KC٨=0ني= 

 فى وتستهلك الأمامى الجزيئية الثنائى التفاعل من تتكونA' لأن وذلك
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 ومن الجزيئية أحادى التحلل تفاعل فى وكذلك الخلفى الجزيئية ثنائى التفاعل
: على نحصل(98) المعادلة

c٨
2

K C٨
،
KC٨+K(89) ي

: على نحصل(86) فى وبالتعويض
2

KK, C٨dC٨
 ، ر ن

K,C٨+K,dt
 وتكون نسبيا عالية الغاز جزيئات تركيز يكون العالية الضغوط وعند
( منشطة غير تصبح وبالتالى ر بعضها مع للاصطدام فرصة المنشطة للجزيئات

 التنشيط عدم تفاعل أن يعنى وهذا. النوابغ معطية للتحلل فرصتها من أكبر
K ,C رK و من بكثير أكبر تكون  أن أى التحلل تفاعل من أكبر بسرعة يحدث

,K م إلى بالنسبةK و إهمال فيمكن هذا وعلى Cوتصبح(90) المعادلة فى 
: النتيجة

2
KKو C٨dC٨ -=< تK م"(٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠(9)[ K, C٨dt

 الرتبة من تصبح التفاعل سرعة أن يعنى وهذاK رK و/و تساوىk حيث
. عليها لوحظ كما العالية الضغوط عند المتفاعلة المادة لتركيز بالنسبة الأولى

 وبالتالى. الوعاء فى أقل غازية جزيئات هناك تكون المنخفضة الضغوط وفى
 الجزيئات أن يعنى وهذا. للاصطدام أقل فرصة تجد منشطة جزيئات أى فإن

 بواسطة أخرى مرة طاقتها تفقد أن قبل أطول لفترة حالتها على ستظل المنشطة
 الضغوط حالة فى أنه أى للتحلل أكبر فرصة هناك ستكون أنه أى. الاصطدام
 أكبر وتكون التنشيط عدم سرعة من بكثير أكبر التحلل سرعة تصبح المنخفضة

K من بكثير Cيلى: كما(90) المعادلة وتصبح إهمالها يمكن والتى٨ 

K,Kو C٨dC٨ =- =ييتK أم(,(92) ٩4٠٩٠٠٩٠٠٩٠٠٠

AK3و dt

(90)
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 الضغوط عند الرتبة ثنائى أصبح التفاعل أن المعادلة هذه من ويتضح
 حدوثه ثبت الضغط بانخفاض الثانية إلى الأولى الرتبة من التغير وهذا المنخفضة

 نجحت قد للاصطدام لندمان نظرية فإن وهكذا كثيرة غازية تفاعلات فى عمليا
. التفاعل لحركية معقولا حلاً وأعطت العملية النتائج تفسير فى

 م الجزيئية ثنائية للتفاعلات الاصطدام نظرية
( Collision Theory of Bimolecular Reactions)

 الصدمات عدد بمعلومية التفاعل سرعة حساب إلى النظرية هذه تهدف
 ببعضهما يصطدما أن لابد جزيان يتفاعل لكى فإنه النظرية لهذه وطبقا الجزيئية

 أنه هذا ومعنى منشطين يصبحا لكى كافية طاقة الاصطدام عند يمتلكا أن وثانيا
 تتضمن التى تلك فقط هى المثمرة الصدمات أن نجد الحادثة الصدمات كل بين من

 وهذا التفاعل إلى تؤد لكى للصدمة ثالث شرط ويوجد منشطة جزيئات
 وذلك الاصطدام لحظة عند معينة بطريقة موجهة الجزيئات تكون أن هو الشرط

. وقت وبأسرع طاقة بأدنى الذرات تنظيم يتم حتى

 الثنائى التفاعل فى متشابهين جزيئين بين اصطدام حالة الآن نفترض
: الآتى الجزيئية

2 A
 حب
< Products

: يلى كماA المادة اختفاء بمعلومية التفاعل هذا سرعة عن ويعبر

.,2dC٨ = KC-

 انانية فى الكعب السمر فى المصطدمة المزينات عده هى ة كانت فإذا
 من المنشط الكسر هى و كانت وإذا ، المتفاعلة المادة من اللتر فى جزيجرام لكل
 سنتيمتر كل فى بالجزيئات عنه معبرا للتفاعل السرعة ثابت فإن الجزيئات هذه

: يلى كما يكون الواحدة الثانية فى مكعب



K =  ثانية/سم/جزى7

٧ ه

(81)

 ة,و من كل حساب يمكن الجزيئية ثنائية الغازية للتفاعلات وبالنسبة
: الآتية القيم منهما كل وتأخذ للغازات الحركة نظرية بواسطة

 ء2 لقيمة (بالنسبة )أ

«»٦-««»١٧٤+a283تي[ 
M

 مختلفين لجزيشين بالنسبة أما. النوع نفس من لجزيشين بالنسبة وذلك

: كالآتى7Z تكون

+·٥ ي م]٤»»وارأ 2( و(M,N83 د ، = n (--)٨٨ و
 وزنهما هماM ,وM, ، للجزيشين الجزيئية الأقطار هما6+,6 و حيث

 عند مكعب سنتيمتر كل فى نوع كل من الجزيئات عدد هما ,ردn ر ، الجزيئى
 كلها المتفاعلة الجزيئات تكون عندما(82) المعادلة وتبتعمل.T الحرارة درجة

 فتستعمل(83) المعادلة أما.2HI ححH ,ا+ر التفاعل فى كما متشابهة
: التفاعل في كما الجزيئين يختلف عندما

 +و1 و<-2HI م<

 لقيمةوه بالنسبية )ب(
: يلى كما قيمتها وتساوى للغازات الحركة نظرية من أيضا وتحسب

n المنشطة الجزيئات  ر عدد
0= سه -يBR? ج

n للجزيئات الكلى العدد
 الكلى والعددn' المنشطة الجزيئات عدد بين النسبة تمثل و لأن وذلك
. المكعب السنتيمتر فىn للجزيئات

: على نحصل(81) المعادلة فى وبالتعويض



K= Z ٥ -ERRT
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(84)

 المتشابهة الجزيئات حالة فى(82) بالمعادلة المعطاة القيمةZ تأخذ حيث
. المختلفة الجزيئات حالة فى(83) والمعادلة

 حالات فى الجزيئية ثنائية التفاعلات فى الاصطدام نظرية صحة ثبتت وقد
 حالة فى كما عمليا والمقاسة المحسوبة السرعة بين التوافق لوحظ حيث كثيرة

. المحاليل فى الجزيئية ثنائية التفاعلات من وكثير الهيدروجين يوديد تحلل
 أعلى المحسوبة السرعة فيها كانت كثيرة حالات توجد فإنه هذا من وبالرغم
)&4( المعادلة تكتب الحالات هذه وفى( مرة١٠٩ ر المقاسة السرعة من بكثير
: كالآتى

(85)..٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠..K= P5 ERT- ج

 والمقاسة المحسوبة القيمة بين الفرق يمثل وهو الاحتمال بعاملP وتسمى
 نظرية تتبع التى الحالات فى الوحدة بين تتراوح قيمًاP وتأخذ السرعة لثابت

 الاصطدام نظرية عيوب ومن. الأخر الحالات فى٩-١٠ حوالى إلى الاصطدام
 جدًا. مهمة كمية وهى التنشيط إنتروبيا الاعتبار فى تدخل لا أنها

 م الجزيئية ثلاثية للتفاعلات الاصطدام تظرية
( Kinetic Theory of Temmolecular Reactions)

 اللحظة نفس فى أجسام ثلاثة بين صدمات حدوث أن إلى النظرية هذه تشير
 التفاعلات ميكانيكية تفسير يمكن لا لذلك وتبعا الاحتمال كبيرة ليست
 الغازية الحالة فى التفاعلات هذه أن اتضح وقد. الأساس هذا على الرتبة ثلاثية
 بين التفاعل فى فمشلاً الجزيئية ثنائية التفاعلات أساس على تفسيرها يمكن
. والكلور النيتريك أكسيد

2NO + Cl, NOcI جح2 (a)
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: لتفسيره التالية الميكانيكية وضعت

NO + Cl2ر حد NOCI,

NOCL, + No2د NOCI

(b)

(c)

(b) (a) الخطوة وتمثل  الكلى التفاعل يعطى الأخيرتين الخطوتين ومجموع

CRoc1و 
 م{٥ ب

Co Ce,

Cnc, = KCo Cc,

: يساوىk ثابت له اتزانا

: أن أى
(93)

: الآتية بالمعادلة(c) الخطوة من النتائج تكون سرعة وتعطى

= K C,o .CNcc1, (94)

: على نحصل(94) فى(93) معادلة وبتعويض

، 2= KKC,, . Ccr
O

(95)

 الطريقة وبنفس.kk تساوىk حيث الثالثة الرتبة من تفاعل معادلة وفى
 أكسيد تتضمن والتى الثالثة الرتبة من الغازية التفاعلات باقى تفسير يمكن

. النيتريك

( Chain Reactions )  ء التسلسلة التفاعلات

 اشتراط إلى فقط يؤدى لا جسيم أى تنشيط بأن المتسلسلة التفاعلات تتميز
 فى كثيرة أخرى جسيمات اشتراك إلى يؤد ولكن التفاعل فى الجسيم هذا

 المنشطة الجسيمات مع الابتدائية الجزيئات تتفاعل التفاعلات هذه وفى ، التفاعل
 تعطى لكى( مثارة جزيئات أو أيونات أو حرة شقوق أو ذرات تكون قد )التى
 المنشطة الجسيمات وبعض النهائية النواغ المتوسطة الخطوات من سلسلة خلال



- ٧٣

 مع الأولى الخطوة نواتج فيه تتفاعل الذ هو المتسلسل التفاعل فإن آخر وبتعبير
 الأصلية المادة مع أخرى مرة الثانية الخطوة هذه نواتغ تتفاعل ثم الأصلية المادة

 السلسلة هذه خلق ويتم المتكررة التفاعلات من سلسلة النهاية فى لتعطى وهكذا
.( مختلفة طرق بواسطة المنشطة الجسيمات تكون رأى

 لتكوين والبروم الهيدروجين بين التفاعل لندمان وجد١٩٠٦ سنة وفى
 يمثل بل بسيطة أسس على حركيته تفسير يمكن لا الهيدروجين بروميد
: التالية بالمعادلة

1n
K Ca, Ce,,dCوy ,

 د ر

dt

 #ث""،،مسعدسصدى مرء«ر بد
: البروم ذرات إلى البروم جزيئات تفكك منها الأولى الخطوة

2 Brk,(1) Br,
: التالية الخطوات يتبعها

kو 
(2) Br+H HBr+H و ح

kو 
(3) H + Brو HBr +Br

k٨
(4) H +HBrح Hو +Br

kو 
(5) Br + Br  وBr ح

 تخلق والتى المتتابعة المراحل من سلسلة فى المتسلسل التفاعل هذا يمر
 الهيدروجين تفاعل فى أيضا كما التفاعل هذا ففى. مناسبة أولية خطوة بواسطة
 وتسمى والكلور. البروم ذرات ظهور هى الأولى الخطوة تكون المماثل والكلور

. السلسلة خلق الخطوة هذه
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(nitiation of Chains) r  السلسلة خلق طرق

: الآتية بالطرق السلاسل خلق ويمكن

 إلى يتفكك فإنه بشدة مشلاً الكلور سخن إذا ه الحرارية الطاقة ا-
. والكلور الهيدروجين تفاعل خلق يمكنه وبهذا الكلور ذرات

 الضوئى التفاعل فى وجد م الكيميائية الضوئية الطاقة-٢
 إلى يؤد لا الممتصة الطاقة من كم كل أن والكلور الهيدروجين بين الكيميائى

 تفاعل إلى يؤدى ولكن والكلور الهيدروجين من كل من فقط واحد جزىء تفاعل
. منهما عديدة جزيئات

 حسب ذرات ينتج الذ الصوديوم بخار مثل م فلزية أبخرة إدخال-٣
: التالى التفاعل

Na + Clحو NaCI + CI

HCCO و" مثل٢ الحرة الشقوق -تكون4 ,C, H',, CHوهذه 
 على لتحافظ ذلك بعد تسترد ولكنها الجزيئات مع تتفاعل تكوينها بعد الشقوق
: مخلاً السلسلة استمرار

HC, CHO +,"CH ح HCO"

: مثلاً الأكسجين وجود فى أو

HC, CHO "HC,CO حر0+ + HO')

: أيضًا وكذلك

Cج H, CH,Br> Cج H, CH'; + Br'

<"."" بي ابوما عهد و
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 حرة· شقوقا التضمنة التسلسلة التفاعلات
: للإيثان الغازى التحلل هو الحالة لهذه مثال

CHع > CHر + Hر 

: أن أى الأولى الرتبة من تفاعل أنه عمليًا وجد وقد
d CcAHe

- = K dt بز,ح) 2!'6 (96)

 التالية الميكانيكية وضعت التفاعل هذا فى الحرة الشقوق لاكتشاف ونتيجة
. الملاحظة النتائج لتفسر

0) C, H k 2 CH,  الخلق تفاعل

(02 الاستمرار CH, +CHث CH٨+ CH'  و تفاعل

(3) التسلسل تفاعل c,R';حث CH,+ H"
(» التسلسل H +CHج H, +CH  و تفاعل

(5) الانتهاء تفاعل H+ cH," CH

< »ونافح%٥ هة ساعةابء مد و«ما
k = ()

 من أعى حرارة درجة عد للإستالدمد الضوئى الفاعل هو مثانآخر،
: "م٣٠٠

k,
(1) CH, ,"CH ح + CHO"

kو 
(2) CHO"ح H" +CO

 خلق
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(3) H + cH,cHo H,+ CH,CO'  تسلسل

() CH, +CH, cHo CH,+CH,co  تسلسل

 تسلسل
k6

(6) 2CH', Hg وC ح

 أوره((4 ر الخطوة سرعة تساو للتفاعل الكلية السرعة أن وجد وقد

c,co]3[-«/"السرعة 
-«[٤.,a

. عمليا وجدت التى٢/٣ الرتبة مع النتيجة هذه وتتفق

 م السلاسل إنهاء طرق
 تنتهى أن أيضا ويمكن المواد كل تستهلك حتى المتسلسل التفاعل يستمر

 الجسيمات استهلكت إذا أو الحلقات إحدى كسرت أو أوقفت إذا السلسلة
: الآتية الطرق بإحدى المنشطة

 مع للاتحاد كبيرة قابلية الحرة الشقوق أو للذرات -تأثيرالجداره ا
. السابقين المثالين من كل فى الإنهاء بخطوات هذا ويمثل الجدار عند بعضها
: والكلور الهيدروجين بين الضوئى الاتحاد تفاعل فى وكذلك

hCl2حو CI

CI + Hجو HCI + H

H +Cl HCI ح + CI

HCI + HCI + Hو 

H +Clحو HCI + CI

kو 
(5) CH, CO'ح CH",+ CO

 إنهاء
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. الذرات اتحاد تتضمن التى الآتية بالتفاعلات السلسلة وتنتهى

H +CI HCI ح

H +H  وH ج

CI +CI  واC ج

 بالطرق سابقا المذكور للإسيتالدهيد الضوئى التفاعل إنهاء أيضا ويمكن
: الآتية

HH" +H"
CH', + CH, ,CH ح - CH,
CH, CO' + CH,CO> CH,CO-COCH,
CH'+ CH,CO' ,CH,COCH ج

 مادة وجود من ولابد كبيرة بدرجة للحرارة طاردة هذه الانتهاء وتفاعلات
. الناتجة الحرارة تمتص لكى الجدار( ر ثالثة

 بعض بوجود السلاسل إنهاء يمكن (هInhibitors الموائع) وجود ا-
 الظاهرة هذه وتعتبر مثلا التراب ذرات أو الزجاج كألياف الخاملة الصلبة المواد
. المتسلسل التفاعل حدوث على قويا دليلا

 تفاعلات على المركبات لبعض مانع تأثير وجود أينا لوحظ-٣
 التفاعل يتوقف الصوديوم لكبريتيت الذاتية الأكسدة فى فمثلاً كثيرة متسلسلة

 الأيدروجين أكسيد فوق غلل منع يمكن كذلك الهيدروكينون باستعمال
 أن والكلور الهيدروجين تفاعل فى للأكسجين ويمكن. الأسيتانيليد بواسطة

 أن يستطيع وكذلك الهيدروجين أكسيد فوق معطيا الهيدروجين ذرات يزيل
 النتروجين على تحتوى التى المواد بعض وتعمل.CIO مكونا الكلور ذرات يزيل
 وهكذا بنفسها معها تتفاعل لكى الكلور ذرات إزالة على الزلال أو الأمونيا مثل

. السلسلة تنتهى
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 فىالجاليل التفاعلات
( Reaction in Solution)

 ء البسيطة الاصطدام نظرية صحة

 فى أو السائلة الحالة فى تتم المعروفة التفاعلات معظم أن عمليًا المعروف من
(k=ج٥ -BRT)  المعادلة فى2 الاصطدام عدد حساب يمكن إنه وحيث. المحاليل

 طريقة بأى أو اللزوجة قياسات من المشتقة الجزيئية الأقطار باستعمال بسهولة
 يصبح الحرارة درجة مع التفاعل سرعة فى التغير منB تعيين يمكن كما أخرى

 النتائج انطباق ومدى البسيطة الاصطدام نظرية اختيارصحة المستطاع من
 تفاعلات فى كشيرة حالات فى التطابق هذا وجد وقد. عمليا بالمقاصة المحسوبة

 حيث ، البطيئة ر بالتفاعلات سميت أمثلة عدة توجد ولكنه. المحاليل وفى غازية
 بين التفاعل فمثلاً نتوقع كنا مما بكثير أبطا المحاليل فى التفاعل سرعة أن وجد

 القيمة من-"١٠ بمقدار أقل سرعته تكون الثلاثية والأمينات الألكيل يوديدات
 أن سببه المحاليل فى كشيرة تفاعلات بطء أن أولاً المعتقد من كان وقد. المحسوبة

 ثبت ولكن المذيب بجزيئات الاصطدام طريق عن طاقتها تفقد المنشطة الجزيئات
 على وللتغلب الغازية الحالة فى أبطأ أو البطء بنفس تتم التفاعلات هذه معظم أن

: لتصبح السابقة المعادلة حورت الصعوبة هذه

k=p Z٥-BRT (97)

 التفاعل لانحراف مقياس عن عبارة وهى الاحتمال عامل تسمىP حيث
 البسيطة الاصطدام نظرية تتطلبه الذى المثالى السلوك عن الحقيقى
 هذا ولكن-"(١٠ -ا-١٠ ر صغيرةp قيمة تكون ، البطيئة ر وللتفاعلات

p  لها( بالذات الأيونية ر التفاعلات بعض أن خاصة كافيًا ليس التعديل
. الوحدة من أكبر
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 ه المحاليل فى الاصطدام نظرية

 المائى التحلل مثل المحاليل فى التفاعلات على الاصطدام نظرية لتطبيق نتيجة
 الميتا من الرباعية الأمونيوم أملاح وتكوين المائية المحاليل فى والأسترات الأميدات
 المقاسة السرعة أن لوحظ البنزين محلول فى البنزيل نيتروكلوريد- ­والبارا

. نظريا المحسوبة من بكثير أبطأ

 الجزيئية ثنائى لتفاعل2 الاصطدام عدد أن بفرض(97) المعادلة أساس وعلى
P  الاحتمال عامل قيمة أن وجد فقد المحاليل فى الغازية الحالة فى القيمة نفس له

 يساو أنه يعتقد كان الذى الوقت فى-"(١٠-٩-١٠ إلى) قيمته تقل
 لثابت الصغيرة القيمة فإن هذا وعلى. الجزيئية ثنائية التفاعلات كل فى الوحدة

 هناك أن وجد ولكنه. المذيب تأثير أساس على فسرت المحاليل فى الاحتمال
 ولهذا. أيضًا الغازية الحالة وفي المحاليل فىP من منخفضة قيمة لها كثيرة حالات

 نفس بين والتفاعل المحلول فى التفاعل بين كبير فرق هناك ليس أنه يبدو قد فإنه
 أى له ليس المذيب أن هذا من يفهم أن يجب لا ولكن. الغازية الحالة فى المواد
 الناتج التنشيط عدم إن القول ويمكن وهامًا. كبيرًا دورا الواقع فى له لأن ، تأثير

 من مساو عدد مع تماما يتكافأ المذيب جزيئات مع المنشطة الجزيئات اصطدام من
 المنشطة. الصدمات

 ه المحاليل فى للتفاعلات الطلقة السرعات نظرية
(Theory of Absolute Reaction Rates in Solution)

 لحساب مطلقة طريقة بإيجاد للتفاعلات المطلقة السرعات نظرية تختص
 التالى: العام التفاعل فى أنه على النظرية هذه وتنص التفاعل سرعة

+ProductsA جM حج B +

: بالمعادلة يعطىk السرعة ثابت فإن المنشط المتراكب هىM حيث
KT "k ة =k
h

(98)
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 الاتزان ثابت هىk ، بلانك ثابت هىh: بولتزمان ثابت هوk حيث
 أن ملاحظة ويجب. المتفاعلة والمواد المنشط المتراكب بين العكسى للتفاعل

kالحرارى( الديناميكى رأى الحقيقى الاتزان ثابت هو ليس المعادلة هذه فى 
 المعادلة كتابة يمكن ولذلك التركيزات يتضمن الذى الاتزان ثابت ولكنه

C,KT  يم ج ،
C٨ C٨

 يلى: كما الحقيقى الاتزان ثابت ويعرف. التركيزات تمثلC الكميات حيث
fiر,٨= C"aم٨٢ 

K(( ج ب .،,٠، ٠. إ)([( ٠ ي

 نسرظ.ألإما"يمه
: a كالآتى بينهما = CF

: كتابة يمكن(100,99) المعادلات ومن النشاط معامل هىf حيث

: يلى كما(98)

(99)

k'
KT +

= ( K)h o (101)

 فإن مشالى غازى لنظام وبالنسبة. السرعة ثابت لعادلة العامة الصيغة وهى
(.98) للمعادلة مماثلة(101) المعادلة وتصبح الوحدة تساوى النشاط معاملات

 هذا وعلى بالقيمة يساوى الذى السرعة ثابت تمثيل يمكن الظروف هذه وتحت
٢٠٢ كالآتى:(101) المعادلة تصبح

A B·K =K102)م٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠ )fب =
 ثابت هىKo حيث وسط أى فى تفاعل أى على المعادلة هذه وتنطبق

 مخفف محلول أو جدا منخفض ضغط عند غاز رأى المثالية الحالة فى السرعة
. K' = K:  وتصبح الوحدة النشاط معاملات تساوى الحالة هذه فى( جمدا
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 المحاليل وفى الغازية الحالة فى التفاعلات سرعة مقارنة
 النشاط معاملات تكون المتوسطة الضغوط عند الغازية التفاعلات معظم فى

 الممكن من ويصبح كبيرا ليس المثالية الحالة عن الانحراف لأن الوحدة من قريبة
 ثابت هىk ي كانت وإذا. ما بالقيمة غازى لتفادىk ي السرعة ثابت تمثيل

 كالآتى:(102) المعادلة تصبح المحلول فى التفاعل لنفس السرعة

(103)f٨ k و6  =ي ما
6 =بن

 الحالة وفى المحلول فى تفاعل لأى السرعة ثابتى بين النسبة فإن هذا وعلى
: كالآتى تكون الغازية

(104)f٨ ,k و4
 ب

6٣h,
 الذى(10) للمعادلة الأيمن الطرف فإن متساويتين السرعتان كانت وإذا

 الجزيئية أحادى للتفاعل بالنسبة أما الوحدة يساوى الحركى النشاط بعامل يعرف
: كالآتى العادلة تكون

(105)fي٨k 
4 و6 ±من

f  مز, فإن متشابه تركيب لهم المنشط والمتراكب المتفاعلة المواد كانت وإذا

fلسرعته مساوية المحلول فى التفاعل سرعة وتصبح تقريبا متساويين يكونان٨ 
 يمكن ولكن النشاط معاملات لتقدير بسيطة طريقة توجد ولا. الغازية الحالة فى

f  أن يتضح حيث ، الغازات على الإذابة قياسات من تقريبية قيم على الحصول
 حالة فى أنه(105) المعادلة من ويتضح كثيرة لواد2١٠ حدود فى قيمتها تكون

 التفاعلات حالة فى بينما.k100 تقريبا, تساوىk الجزيئية ثنائية التفاعلات
. تقريًاk,=k, فإن الجزيئية الأحادية

 يختلف لا الجزيئية أحادى غازى لتفاعل السرعة ثابت أن سبق مما ويتضح
 الحالة فى النتروجين أكسيد خامس تحلل ذلك أمثلة ومن. المحلول فى عنه كثيرا
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 والأوزون ، الكلور أكسيد أول من كل تحلل كذلك. مذيبات عدة وفى الغازية
 رابع محلول فى وكلها الإيشيلين ليوديد الحرارى والتحلل بالكلور المتصاعد

 لا التى الحالات فى فقط النتيجة هذه صحة مراعاة ويجب. الكربون كلوريد
 هذا حدث فإذا. السائل والمذيب المتفاعلة المادة بين تفاعل أى فيها يحدث
 سرعة اختلاف معها يسبب التى بالدرجة يتغير النشاط معامل فإن التفاعل
. الغازية الحالة فى عنها المحلول فى التفاعل

 ه لتأثيرامذيب عامة اعتبارات
 التالية العامة القواعد فإن المذيب تأثير دراسة فى الملاحظ التعقيد من بالرغم

: التأثير لهذا صورة تعطى

 وتبطئ قطبية مواد عنها ينتج التى التفاعلات تسرع القطبية -المذيبات١
 ثلاثى بين التفاعلات فى فمثلاً قطبية غير مواد عنها ينتج التى التفاعلات

 قطبية أكثر مادة أى ، ملح عن عبارة الناتج يكون الإيشيل ويوديد أمين إيثيل
 قطبية بزيادة تزداد التفاعل سرعة فإن هذا وعلى- المتفاعلة المواد من

 المواد من قطبية أقل المتكونة المادة فإن الكحول أستلة تفاعل فى أما المذيبات
. المذيب قطبية بزيادة السرعة تقل لذلك وتبعا المتفاعلة

 فلا صغيرا المنشط والمتراكب المتفاعلة المواد بين القطبية فى الفرق كان -إذا٢
 أكسيد خامس تحلل حالة فى كما المذيب بنوع التفاعل سرعة تتأثر

· النتروجين

 على كبير تأثير له( التذوب ظاهرة ر المتفاعلة المواد مع المذيب -تفاعل٣
 المتذوبة للمادة الوضع طاقة يقلل التذوب أن المعروف من التفاعل سرعة
 متذوبة المتفاعلة المواد كل أو إحدى كانت فإذا التذوب طاقة تساوى بكمية
 بالنسبة الوضع طاقة فى النقص فإن كذلك ليس المنشط المتراكب بينما
 سرعة فى نقصا وبالتالى للتفاعل التنشيط طاقة فى زيادة يسبب للأول
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 ليست المتفاعلة المواد بينما متذوبا المنشط المتراكب كان إذا أما التفاعل
 التنشيط طاقة تقل وبالتالى تقل المنشط للمتراكب الوضع طاقة فإن كذلك

 والمتراكب المتفاعلة المواد من كل كانت إذا أما. سرعتها وتزداد للتفاعل
 سرعة على المذيب لنوع كبير تأثير هناك يكون لن فإنه متذوبا المنشط

. التفاعل

 الأيونية. التفاعلات على تأثيرا«ملاح
( Primary Salt Effect in lonio Reactions)

 للمحلول. الأيونية بالقوة الأيونات بين للتفاعلات السرعة ثوابت تتأثر

 برونستد وضع وقد. المتفاعلة الأيونات شحنات على التأثير هذا نوع ويتوقف

 ثابت غير متراكب مكونةA,B مادتا تفاعلت إذا: التأثير هذا توضح نظرية

ABالنواتغ معطيًا يتحلل الذى :

ProductsA+B AB ج

 على المتراكب تحلل سرعة على مبنية حركية معادلة وضع الممكن من فإنه
: السرعة فى المتحكمة الخطوة أنها أساس

(106)
dx

= KCمp

 إً لكريهK الاتزان ثابت منc٨ و الكمية على الحصول ويمكن

(107)
fهA C٨3مAB

K xن، د 

f٨ fو C٨ C8٨ و 3E

f٨ fe= KC, CeC ٨ و
fAه 

f٨ f6KKC, Cو dx
 د د

fهم dt

f٨ f٦dx
K C٨م٥٥٠٥٠٠٠٩٠٠٩٠»٥(108) Cا د 

fهم dt
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 ويسمىk الاتزان وثابتF السرعة ثابت من كلاkً الثابت يشمل حيث

. الحركى النشاط بعامل النشاط معاملات يتضمنff٨ /وf٨ ر الذ الكسر
 المعادلة فىk وتصبح الوحدة العامل هذا يساوى نهاية مالا تخفيف وعند

 المقاس والثابت الثابت هذا بين والفرق. المحلول هذا فى السرعة ثابت هى(103)
 مع الحركى النشاط عامل فى التغيير على يعتمد معين تركيز ذ محلول فى

(109)

 {جي: نحصل)@»»o معادلات ومن• التركيز

fAE

: اللوغاريتمات وبأخذ(103) للمعادلة مماثلة المعادلة وهذه

= k٥k

f٨ f٨ (110)٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠٠logk = logk +log
fهم 

 قانون باستعمال المخففة المحاليل فى الحركى النشاط عامل حساب ويمكن
: التالية بالمعادلة يعطى أيون لأى النشاط معامل أن على ينص الذى -هيكل ديبى

١)-1o٤f= 0.5 22 ١]٠)

 عامل فى والبتعويض الأيونية القوة هى ر ، الأيون شحنة هىZ حيث
f٨: على نحصل الحركى النشاط 66

١og;= logf٨ +log f}- log f ٨ و
AB

= ٥5(2 +٥ -z ١٧- 0١2

 المواد تكافؤات مجموع يساوى أن لابد المنشط المتراكب تكافؤ إن وحيث
: المتفاعلة

_222
2٨+2=٦٨2٨٠:٠+6<-٨و-=22٨7

• يه،-٦٠٦٧٤
: على نحصل(110) فى وبالتعويض

١a٤ H=١٥ek٥+2٨z, ٧



log
k

ko
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- ٦٨2 ٧٦ (113)

log بين البيانية العلاقة برسم أنه أى kل أوk logkعلى نحصل١]] مع 
 شحنات ضرب حاصل على فقط يعتمد أى مة رث يساوى ميل له مستقيم خط

: حالات ثلاث ويوجد. المتفاعلة الأيونات

 =صفر(2 ر متعادل جزىء كلاهما أو المتفاعلتين المادتين أحد كان -إذا١
 خط على ونحصل ، صفرًا يكون الملح تأثير أن أى. =صفر2٨ ة تكون

. التفاعل فى كما الصفر يساوى ميل له مستقيم
CH, ICOOH + CNS ,CH ح (CNS) COOH + I

 نفس له2{,Z٨ من كان -إذا2
 أو سالب كلاهما ر الإشارة

 مة فإن( موجب كلاهما

. موجبة قيمة لها تكون2 م
 ، موجبا الملح تأثير ويكون
 إ سرعة تزداد هذا وعلى

: الآتى التفاعل فى كما الأيونية القوة بزيادة التفاعل
CH, BrCOO +Sم O?>

CH, (S, ( و0 COO +Br (Z٨2e=+2)

 سالبًا يكونZ2g7٨2Z٨ الحاصل فإن مختلفةZ{ ة,٨ إشارات كانت -إذا٣
 كما الأيونية القوة ازدادت كلماk وتقل سالبًا الملح تأثير يكون هذا وعلى

: الآتى التفاعل فى

[co@»,,B,] +o >

[coa,,oii] " +٥ 0,z=-2)

k
log 0

ko
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 محلولة أمثلة
 كان عندما-١,٢٥x١٠ هو للراديوم المشع التحلل ثابت أن علم -إذا١

 يتبقى الذى الأصلية المادة من الكسر هو ما. بالدقائق مقاسًا الزمن
 ؟ يومًا ,ه٣٣ بعد

 الحل
2.303 a

k = [0g  ب
t a-X
-4 2.303],25y]0 = [0g

5.33 x 24x60

e"=03ا 
a

= ,995
a-X

a
a-X

= 10995 a- 1.995 xa

0.995
a = 50%=X

١.995
 الأولى الرتبة من تفاعل أ من7.9٩,٩ لإتمام اللازم الزمن أن -أثبت٢

. التفاعل نصف لإتمام اللازم الزمن أضعاف١ ، يساوى

 الحل
a2.303 [Og=t

a-Xk
a

{ ج

2
: تكون التفاعل نصف عند

'١n =
0.69

k
99.9

{ ج ب ح

100
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: تكون التفاعل من7.99,9 لإتمام بالنسبة

 وووا
2.303

= [Og
k

a
a - 99.9

Io °
،

2.303
»

k
log""

0.1 a
100

2.303
= [Og

k
6.9

2.303
](0) = Y 3

k

 ووو،
'١n

k

6.9
،

0.69
= 10

 أوجد. يوما٣,٨٥ هى للراديوم العمر نصف فترة أن علمت -إذا٣
 ؟ يومًا4 ، بعد تتبقى التى النسبة

k =

،،

١nأ 
0.69
3.85

 الحل
0.69 day"
3.85

2.303 a

40
log

a-X

0.69

alog = 3.125
a-X

a
 د،

a-X

2054
",= ٥

2055

 الأيدروكلوريك حامض فى الميثيل خلات محلول من مل٢ -أخذت٤
 أيدروكسيد محلول بواسطة عويرت ثم مختلفة زمنية فترات فى المخفف

 المائى للتحلل السرعة ثابت احسب التالية النتائج من. الباريوم
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 ؟ الميثيل لخلات الحامضى

119 00
26.60 42.03

20 76
20.37 24.20

0
19.24

t (min)

ml Ba (OH),

 الحل
2.303 V-٧٥ 2.303 {= ر0 =ر ج هر)(]42.03-19.24

t ٧٥ -م20.37-42.0320٧
= 3.3x 103 min!

min-!3.32 10342.03-19242.303 ,,٤
 ح د ،كزل(] ه ا{

42.03-26.60119

. الأولى الرتبة من التفاعل يكون ، ثابتةk قيمة إن حيث

 وثانى الخليك حامض إلى يتحلل فإنه المالونيك حامض سخن -إذا٥
 بقياس م"١٣٦ درجة عند التحلل سرعة عينت وقد الكربون أكسيد
 احسب التالية النتائج من- مغلق وعاء فى الناتجة الضغط فى الزيادة
: التفاعل سرعة

35 56 64 00
108 155 171 312

t (min) 10 15 20

Press. (mm) 37 53 67

 ؟ المالونيك حامض كمية نصف لاستهلاك اللازم الزمن أيضًا أوجد

 الحل
R-٢ 2.303 R-٢,

< ج ب لو{]< ٩-P٠4٢٠ -م١٢-٥
312 -37

log = 0.0112 min-'
312 -53

0.69

2.303
K = [Og

t

2.303
 ، ي

5

= 58.2 8in
0.0119

0.69
f ج ج

k1٨2
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 الكربون كلوريد رابع محلول فى النتروجين أكسيد خامس تحلل -فى٦
 عنها معبرا التحلل كمية بقياس التفاعل سرعة عينت "م٤ ه درجة عند

: يلى كما مختلفة زمنية فترات فى الناج الأكسجين حجم بواسطة
00

34.75
2400 3000

18.90 21.7

t (sec) 600 1200 1800
0 و(mل)15.531146.3

 الوحدات. واذكر السرعة ثابت عين الأولى. الرتبة من التفاعل أن اثبت

 ؟ الأصلية قيمته نصف إلى التركيز لإغلال اللازم الزمن هو ما

 الحل
a

a-X
log

2.303
k =

t

sec'= 3.3x10434.75
 ا

34.75-11.4
2.303

= [0g
1200

sec'= 3.3 x 10434.75lo
34.75- 18.906

: الأولى الرتبة من فالتفاعل ثابتةk إن وحيث

0.69 x 10%
()= .Ceع

3.3

٤ 2.303
 د ،

2400

0.69
 ج

kt١٨=

 فى الزيادة بقياس التفاعل اتبع للإسيتالدهيد الغازى التحلل -فى٧
: يلى كما النتائج وكانت. مغلق وعاء فىP الضغط

48034024210542t (sec)
2441941347434P (mm)

 أن اثبت ، زئبق "مم٣٦٣ يساوى الوعاء داخل الأولى الضغط كان فإذا

 الثانية؟ الرتبة من التفاعل
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 الحل
a 1

} ء د{
a-X a

1
t
1
t
1

k =

1 1{ - ، }
363 -34 363

x 0.003 = 6.7x 109 sec' mm-'ن 

42
1 ١ 1

{5 د أ ، ،{
105 363-74 363

mm'6.7 w 106 sec"!،

. الثانية الرتبة من التفاعل فإن ثابتة قيمة له السرعة ثابت إن حيث

 المنجنيز، أكسيد ثانى بواسطة الهيدروجين أكسيد فوق تحلل فى-٨

 بعد المخلوط من ثابتة لعينة المكافئة البوتاسيوم برمنجنات حجوم كانت

: يلى كما التفاعل بدء من مختلفة أزمنة
20

8.25
10

13.8
0

22.8
t (min)
٧(ml)

 ؟ التفاعل رتبة أوجد

 الحل

22.810g
13.8

2.303
10

=V ي a,V,=a-x
2.303 aK = [0g •  ت

t a- X

= 5.05x10! min-'

2.303 22.8 ،-1 ٠.-1k = log = 05x0 min
20 8.26

. k  قيمة لثبوت وذلك الثانية الرتبة من التفاعل أن أى
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 ، مخفف حامض بواسطة وفركتوز جلوكوز إلى السكروز تحول -فى٩
: يلى كما المختلفة الأزمنة عند الدوران زوايا كانت

00630330150930

-18.75-102.752230.7541

 ؟ العمر نصف وفترة التفاعل سرعة أوجد

t (min) O
e 46.75

 الحل
6-Rم 
 ا

6,-9
46.75 -(- 18.75)
 ا

4١-(-18.75)

2.303
logk =

2.303 log
30

= 3.05 x 103 min-'

2.303 65.50
30

log
59.75

k =
2.303 65.5

log
90 30.75-(-18.75)

65.5
 ا

49.5
= log

0.69

= 3.11 x 1o3 min"

. الأولى الرتبة من يكون أن لابد التفاعل أن أى
0.69

min23=-ً ر٥] = 3k
t1٨ =

 المختلفة الأزمنة عند للتحلل المئوية النسبة كانت ، معين غاز تحلل عند-١٠
: يلى كما

t (min) 15 30 53 65 80 100 120
% 16.5 تحلل 32 50 57 65 73 78

 التفاعل؟ رتبة أوجد
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 الحل
2.303 a- x, 2.303 100 - 16.5

k = log log د
-a ما-٤ X 30-15 100 -32

= 1.4x102 min-  أ
2.303

= [0g
53-15

.-1.2100- 16.5
min1.37x104100-50 د ر

. الأولى الرتبة من التفاعل أن يثبت وهذا

 أولية ضغوط وعند. يتحلل فإنه النتروجين أكسيد فوق سخن -إذا١١
: يلى كما المقابلة العمر نصف فترات كانت مختلفة

52.5114139
490 860470

 ؟ التفاعل رتبة هى ما

290 278
255 300

360
212

Press. (mm)

'١٨ (sec)

 الحل

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

1 1
k =

ka  أ١٨
1 = 1.32x 103 sec-' min-!

360x212
1 = 1.2 x105 sec' min'

278 x300
1 = 1.6 x 1o59 sec-' . -1mn

،'١٨ =

k =

114 x490

. ثابتةk قيمة لأن الثانية الرتبة من التفاعل أن يثبت وهذا
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 على نحصل "م٧٦٠ درجة عند النتروجين أكسيد خامس تحلل فى-١٢

: الأولى الضغط مع العمر نصف لفترات التالية النتائج
290mm)  الأولى الضغط(360

t٢ (sec) 16.5 50

 ؟ العمر نصف وفترة التفاعل رتبة احسب

 الحل

. الأولى الرتبة من ليس فالتفاعل ، ثابتة ليست مرا قيمة إن حيث
. الثانية الرتبة من لتفاعل بالنسبة

'١n =
1

ka

1
= (P (a ت

ka

. الثانية الرتبة من التفاعل أن يثبت وهذا

k
255 x 290

= 0.000131 sec-' min-'

1٥%

212 x 360
= 0.000135 sec" -min أ  أ

4١٨ =
1

9P9) $eCج 
790x 1.3

 الفيوماريك وحامض البروم من متساوية جزيئية كميات تفاعل -عند١٣
 وحدة,0١٠٦ تساوى-dc/dt التفاعل سرعة كانت مائى محلول فى

 ، الوحدات بنفس8,٣٧ يساوى المتفاعلة المواد تركيز كان عندما
,٠٠٢٢ التفاعل سرعة أصبحت وحدة٣,٦٦ إلى التركيز قل وعندما
 ؟ التفاعل رتبة هى ما. الوحدات بنفس

 الحل

N= د
log 0.0106 - log 0.0022
 ا

log 8.37 - 1og 3.66
= 2
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 أنه(a=b=ImoleL) فيه الجزيئية ثنائى معين تفاعل في لوحظ-١٤

 لكى يلزم الوقت من كم. التفاعل من./١٠ يتم لكى دقائق٠١ يلزم

 ؟ التفاعل من7٥ يتم

 الحل
1 1 1 1 1 1

{ ج ء•{ ج ، أ ،{
t a-٤ t 10 100-10 100

1
،

10
1
]. د

1٨2 ka

10-9
} د{

900
1 .-1 .-1= min m0le

9000

١
pir1ب=9) )أ =

1 Y100
9000

 يساوى النتروجين أكسيد خامس لتحلل السرعة ثابت أن علم -إذا١٥
٣-٧٤,٨٧١٠ يساوى "م٢٥ درجة عند -°دقيقة'١٠٧٣,٤٦

 ؟ التفاعل لهذا التنشيط طاقة احسب ، 'م٦٥ درجة عند ا دقيقة

 الحل

log
kو 
k  ر

AE
2.303R

T,-T
 د{

T٠T,

log
4.87 r 103

 ج

4.87 x 105
٥E

2.303x2
338 - 298

' 338x29s '
AE = 25 kcal/mole.

١٠٠ وبعدB مادة من لها مكافئة كمية معA مادة من كمية -خلطت١٦
 المادة مقدار هر ما. الأصليةA المادة كمية نصف تفاعلت ثانية

: لها بالنسبة التفاعل كان إذا ثانية٢٠٠ فىA من المتفاعلة
 ؟ الثانية الرتبة من )ب( الأولى؟ الرتبة من رأ(
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 الحل

: الأولى الرتبة من لتفاعل بالنسبة )أ(
0.69

'١n = k

0.693
k

100

k = log
a

a-X
= 0.0069

= 100

= 0.0069 sec'

2.303
،

200

a
،log

log
a

a-X

= 0.599
0.0069 X200
 ا«

2.303

٠ ، 39n2=ث 
.٠ 3.972 a- 3.972 x=a

.٠ 2.972 a = 3.972 x

X  ن
2.972
3.972

a

 ؟ الثانية الرتبة من لتفاعل بالنسبة )ب(

،'n = 1 = 100 1
،

ka 0.0069 a

a 1 = 1.44
0.69

kt = 1 1 0.0069 x 200
a-X a

1 1
1.44 -x 1.44
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1

],38 = (69
1.44 -x

=2.07
1

1.44-x
1.38 + 0.69 =

1.98
2.07X 1.44

•. x/a

(2.07 x 1.44)-2.07x= 1

1
ka

X =

aد =X
1.98
 ا

2.07 X 1.44

 من أقل الميثيل وفلوريد الصوديوم ذرات بين الاصطدام تردد كان -إذا١٧
 النشيط لطاقة الأدنى الحد احسب. "م٥٠٠ درجة -'عند١٠

 للتفاعل؟

 الحل
ERTx773-ج =ERT-106= ج

In 106= -E2.303

-6x2.303 = -E2.303

E = 6x2.303x2x775 cal/ mole.

 البداية من دقيقة١٥ بعد منه/٠٢ ينتهى معين تفاعل أن علم إذا-١٨
 عند دقائق٣ بعد التفاعل من النسبة نفس وتنتهى "م٠٤ درجة عند

 للتفاعل؟ التنشيط طاقة احسب. "م٦٠ درجة

 الحل

 النسبة فإنR, الثانية وفىR الأولى الحالة فى السرعة كانت إذا
: تكون بينهما
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R, ,١tالانتهاء % 20/15 1

، د  د

R, % الانتهاء/4 2003 5

R, R,
=  د ر0.2

R, R,

log 0.2 =
- E 333 -313

2.303
(

313x333
)

-E x 20
- 0699) y 4.606 =

104229

0.699 x 4.606 x 104229
20

AE = = 1679 cلa / mole

 يمكن والهيدروجين الصلب الزرنيخ إلى بالتسخين الأوزين بتحلل-١٩
 درجة عند الحجم ثبوت عن الضغط بقياس التفاعل سرعة تتبع
: يلى كما "م٣١٠

t (hours) O

p (mm) 733.3

5.5 65

805.8 818.1

 الحل

00
853.3

 ؟ التفاعل رتبة أوجد

=Rم -R=a
=R -R,=a-x=٤

 الأولى التركيز
 زمن عند التركيز

2.303k = [Og
t

: الأولى الرتبة من لتفاعل بالنسبة

Rم -R
Rمه٢- 

2.303
 د ن

5.5
835.3 - 733.3

0.2268= ا805.8-835.3£0 H-!
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-1835.3-733.32.303

=0.2268 h[ogk =
835.3-805.85.5

. ثابتةk قيمة لأن الأولى الرتبة من يكون أن لابد التفاعل أن أى

: التفاعل سرعة عينت-٢٠

CH,1+Na < ر5 و0 و NaS, CH,+NaI

 يود. محلول,0١ بواسطة "م٢٥ عند التفاعل مخلوط من مل١٠ بمعايرة

: كالآتى النتائج وكانت
0055352010

27.0 23.2 20.3 18.6 17.1

 ؟( السرعة ثابت ر للتفاعل النوعية السرعة هى ما

 الحل

 اليود محلول يقيس. الثانية الرتبة من التفاعل أن المعادلة من يتضح
(·٩-٣ أى) الصوديوم كبريتات ثير من المتبقية الكمية

- < )(} =
aa-Xt

1 1 1
 ج أ د د{

4.75 30.5 35.35

t (min) 0 4.75
ml) 35.35 1 ر(30.50

9.1 x 104 1 mole' min'

1 1 1
2 ب أ ب- ، ر

10 27 35.35

9.4x 104 1mole-! min"
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 عامة مسائل

 ووجد لتر/ جزيجرام,0 ا الأولى التركيز كان معينة مادة تحلل -عند١
 من الكسر احسب البداية من ساعة بعد تتبقى الكمية هذه١/٤ أن

 من التفاعل أن علمت إذا دقيقة ا٥ فى يتفاعل الذى الأصلية المادة
 لتر؟/ جزيجرام,٠ ه الأولى التركيز وكان الثانية الرتبة

 سرعة ثابت وله الرتبة ثنائى الإيثيل لخلات القاعدى المائى التحلل-٢
k=6.5' يساوى 1mole' minمن لكل الأولى التركيز كان فإذا 
 تركز احسب. لتر/ جزيجرام ه, ا هو الإيشيل وخلات القاعدة

 دقيقة؟٢٠ بعد المتبقية الإيخيل خلات

: للتفاعل -بالنسبة٣

H, As 0, +3I + 2Hح H; As0ي +I =H,0

: يلى كما مختلفة أولية تركيزات عند المقاسة الأولية السرعات كانت

+CAبز+ Cو C,AsOالأولية السرعة 

0.012.8 x 107

0.015.6 x1٥-7

0.025.6 x 1٥-7

0.022.8 x 107

0.083.7 ٢10-7

0.041.9x 1٥7

 ؟ التفاعل لهذا السرعة قانون أوجد

0.2 0.1

0.4 0.1

0.2 0.1

0.4 0.05

.1 0.3

0.1 0."
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 تحلل كان فإذا الأولى الرتبة من تفاعلاً يتبع معينة مادة تحلل أن -وجد٤

: فاحسب دقيقة١٥ يستغرق الأصلية المادة من/.٢٠

. السرعة ثابت رأ(
. متفاعل غير الأصلية المادة من./٠١ يتبقى لكى اللازم الوقت )ب(

. الأصلية المادة من الثانية٠7/2 ال لاستهلاك اللازم والوقت )جى(

 تركيزات عند مقاسة التفاعلات لأحد العمر نصف فترات كانت -إذا٥
: يلى كما مختلفة أولية

0.050.01 0.03
40200 200

 السرعة؟ وثابت التفاعل رتبة أوجد

: أمين الإيثيل تحبل عند-٦

C, H, NHر (g)> Cو Hر (g) + NH, (g)

 الأولى التركبز«»»

t (sec) 0
mm) 60 الكلى الضغط(55 79 89 102 105

: يلى كما النتائج كانت 'م٠٥٠ درجة عند

1500120060036060

 ؟ السرعة ثابت هو وما التفاعل رتبة هى ما
 ا

 جزيجرام. سعر/ ك٢٥ تساوى التنشيط طاقة أن وجد الجزيئية ثنائى تفاعل -فى٧
·٣٠٠ عند التفاعل إتمام فى المؤثرة الجزيئيات من الكسر احسب
 الاصطدام؟ لنظرية طبقا ، مطلقة

 "م٠٤ درجة عند الأولى الرتبة من لتفاعل السرعة ثابت أن -وجد٨
 التنشيط طاقة -احسب ا"م٠ درجة عند قيمته أضعاف ثلاثة يساوى

 للتفاعل؟



١٠١

: النتروجين أكسيد خامس لتحلل السرعة ثابت أن -وجد٩
N (g) وNO ح2-(g) ر0 و + 1/2 (g) ر0

: بالمعادلة يمثل
k=3.3x10l3 RT -ج24700 -ee ع  أ

 مطلقة؟'٥٠٠ درجة عند التفاعل لهذا را احسب
 د

: هىN و0 و لتحلل السرعة ثوابت كانت -إذا١٠

١٠xثانية-'"٦,٩٧١٠ ، مطلقة"٣٠٠ عند' ثانية-٤,٣٠ 
: فأوجد مطلقة"٥٠٠ درجة عند

 التنشيط. إنتروبيا)(.A التردد عامل رب( التنشيط. طاقة رأ(

 ، الأولى الرتبة من قانونا يتبع الصناعية المشعة المواد أحد تحلل كان -إذا١١

 يتحلل الزمن من كم بعد. دقيقة ا٥ تساوى عمر نصف فترة وله
 ؟ الأصلية المادة من./٨٠

 أكسيد وأول الميثان إلى الغازية الحالة فى الإيخيلين أكسيد بتحلل-١٢
: الآتية النتائج يعطى "م١4,٥٤ درجة عند الكربون
189750t (min)

122.56 125.72 128.74mm) 116.51  الضغط(141.37

 السرعة ثابت واحسب ، الأولى الرتبة من قانونا يتبع التحلل أن اثبت
 ؟ للتفاعل

 أكسيد خامس لتحلل العمر نصف فترة كانت "م٢٥ درجة -عند١٣
: احسب. الأولى التركيز على تعتمد ولا ساعة ,ه٧ هى النتروجين

. السرعة ثابت رأ(

. المتفاعلة المادة من7٩٠ لاستهلاك اللازم الزمن )ب(
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CH;1 و بين التفاعل نتائج الآتى الجدول يعطى-١٤ ، Na, S,  درجة عند0

: معينة تركيز بوحدات "م٢٥
t (min) 0 4.75 10 20 35 00
Nرa S,0, 35.35 30.5 27.0 23.2 30.3 17.1
CH,I 18.25 13.4 9.9 6.1 3.2 0

 السرعة؟ ثابت واحسب الرتبة ثنائى التفاعل أن اثبت

٥-١٠٧٢,٣ تساوى الرتبة أحادى معين تفاعل سرعة أن وجد-١٥

. التوالى على 'م٢٣٧ ،·١٨٤ الدرجات عند-"١٠٧٣,٠٧ ، دقيقة-ا

 "م؟٣٠٧ درجة عند السرعة وثابت التنشيط طاقة احسب

k= 1.16 x 103  أن وجد السلفاميك لحامض المائى التحلل فى-١٦

E ، ثانية'-' )جزيجرام/لتر( = : احسب. جزيجرام سعر/30.500

. التفاعل لهذاs رج.H رب(.F رأ(

 الزيادة بقياس الغازية الحالة فى للأثير الحرارى التحلل سرعة -درست١٧
: CH) الضغط في CH,+H,+CO و)و0 ح

 وضغط 'م٥٠٤ درجة عند القياسات بعض على الآتى الجدول ويحتوى

: م٣١٢ مقداره أولى
390t (sec)  الزمن

mm)  الضغط فى الزيادة(96
777 1195 3155 00
176 250 467 619

 السرعة؟ ثابت وكذلك التفاعل رتبة احسب

.A B تركيز فى كبيرة زيادة استعمل ,A  مادتين بين غازى تفاعل فى-١٨
 م٥ ، درجة عند مختلفة أولية ضغوط عند العمر نصف فترة وكانت

: يلى كما



Rم (mm)

R (mm)

t١ (min)

500 125

10 15

80 213

- ١٠٣-

250

10

160

250

20

80

 السرعة=kP,P يلى: كما السرعة معادلة أن اثبت رأ(

 ووحدات لتر/ جزيجرام تركيز بوحدات السرعة ثابت احسب )ب(

 بالثانية؟ زمن

 "م٦٥ درجة عندB المادة إلىA المادة لتحويل المتجانس التفاعل -فى١٩

: يلى كما المختلفة الأولية للضغوط العمر نصف فترات كانت

P (mm)

t ١ م (sec)

50

648

100

450

200 400

313 ,222

 عإي عمي ي

 ؟ التفاعل رتبة عين


