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 �B�E(1/v) (dNA/dt) = – zAB=�'�א�"��EaF����C���+"���l�mزא)������1Nא���7
exp (–Ea/RT)�K� �

�Wو���"�%������C	�א���='�א�"���'� �
– d [A] / dt = – (dNA / dt) / LV = (zAB/L) exp (–Ea/RT) 

���.��^�A#ZوF�!��/��&0"�*אزא!�א�"���دم����	�>�:,��4X(�'�א��E��������'�D4ذ
��J��Wزא!�وذ�<���Aא���='�א�"���'� �

zAB = σ (8 KT/πµ)
 1/2 (NA/V) (NB/V) = σ (8 KT/πµ)

 1/2 L2 [A][B] 
�����^σ���)�"���$א�c����
h�����T"��=�4א�"����دم�و��I=�`�����	��0��'
��4א�����

��µ^����3ن���0�π (RA + RB)2	���WRA�،�RBوא�"	�����07�I=3�c���3	�א�":א%

���cא$"��د�'�و����������C	�א���='�א�"���'�h��'�*"O$א�#"�'�א�	0W� �

– d[A] / dt = σ L (8 kT/π µ)
 1/2 [A] [B] exp (– Ea/RT) 

��د�$���	I�)�'
F4א��	(��G�C��+"���'�4א�"���'و^���3ن�=��:ن�א���'W� �
– d[A] / dt = k2 [A] [B] 

������C��+"�4'�א���q��G�A��4�
���د��'���������k2و($���-	�>:,��4X(�'�א�"��دم�وذ��<�
�Wא�"�����' �

(28.1.1) k2 = σ L (8 kT/πµ)
 1/2 exp (– Ea/RT) ……. (53) 
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k2  = A exp (– Ea/RT)           ……. (54) 
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h��	
�K��CYא����Uא��� �
��B=�!�א�"�l�m،�א$����!�א�1
��3�C'���"+���!�-	�א�و��ط�א��Jز('�B=�!�א�"�l�m،�א$����!�א�1
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 (28.1)جدول 
 A/dm3 mol–1S–1  التفاعل

Reaction 
  اًعملي
exp 

  اًــنظري
theoretical 

Ea/Kj 
mol–1 P= σσσσ* /σσσσ 

(1)2NOCl→→→→ 2NO+Cl2 9.4x109 5.9x1010 120.0 0.16 
(2) 2NO2 →→→→ 2NO+O2 2.0x109 4.0x1010 111.0 5x10–2 
(3) 2ClO   →→→→ Cl2 +O2 6.3x107 2.5x1010 0.0 2.5x10–3 
(4)K + Br2 →→→→KBr+Br 1.0x1012 2.1x1011 0.0 4.8 
(5) H2 + C2H4 →→→→C2H6 1.24x106 7.3x1011 1.80 1.7x10–6 
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��د�'�א�"���'$������Cא���4'���A��f�)W� �

k2 = P 












πµσ 2

1

 /(8kT L  {exp (–Ea/RT} 

�������q��Y���;B�1��'G�G�'د���
��'��������k2�WوF:>}�0/��א$�Q�	���Yא��;�I1$א�{<:)
������������������Yא��;�I1$وא�	���Yא�7א����`�א�:�K�%&�`&�"��1ل�א������]#�	�1ل�א�""�Uא

�I	����,*�b���Aא�"���د��!�وא��/Z�R"��<������و0:�א��	�و0:�=��س�א��I='�א�"	���F�
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��@
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����'��
�eو�7א���rא�!���
�I"�و
C��+"א��z�M�	#���T���K� �

� �� �� �� �
��C��+"���Wא�"�%��n�^&Pא$����W��Cא$�Yلא$�Yلא$�Yلא$�Yل �

H2 + C2H4     C2H6 
����335oC�	��0�	��א�C
=�;I1$ن�=��'�אg���ً����W� �

1.24 x 10 6 dm 3 mol –1 S –1 

k2 = P 












πµσ 2

1

 /(8kT L  {exp (–Ea/RT)} 

� �� �� �� �
�C��4BWWWW(1'�א�4B�C(1'�א�4B�C(1'�א�4B�C(1'�א �� �� �� �

�����1'�א�"�����'(55)א$��د�'��R4Xא���	א���C
=����C�����W]�د�א$ �
σ L P (8kT / πµ)1/2 

��O"���5אم�Mr(H2) = 2.016�،�Mr(C2H4) =28.05�.����^و�σ�
��א����I1!�א��4>�'���"��دم(2)��O"�5אم��":��lא��1��-	��Kول� �
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σσσσ (H2) 0.27 nm2 He 0.21 H2 0.27 CO2 0.52 
σσσσ (C2H4) 0.64 nm2 Ne 0.24 N2 0.43 SO2 0.58 
  Ar 0.36 O2 0.40 CH4 0.46 

    Cl2 0.93 C2H4 0.64 
     C6H6 0.88 

� �� �� �� �
��������������������C��C��C��Cא�����������������א�����������������א�����������������א �

µ = 








+ 05.28016.2

28.05x  016.2
 x (1.6605 x 10 –27 kg) = 3.12 x 10 –27 kg 

[ ]   )(/)(  )   .( = πµ −−− 2

1
271232

1

10kg x 3.12 x π  628ΚxJK10x3818x)(8kT/
          =  2.661 x 103 m s –1 

σ      =  1/2 (0.27 nm2 + 0.64 nm2) = 0.46 x 10 –18 m2 

A      =  σ P L (8 kT/ πµ) 1/2 
         = (0.46x10–18 m2)x p x (6.0221x1023mol–1)x(2.661x103m s–1) 
       = (7.37x108 m3 mol–1s–1) p = (7.37 x 1011dm3 mol–1s–1) p. 
      A expt   = 1.24 x 106 dm3 mol–1s–1 و^���3ن                            

{
�F p        ≈  1.7 x 10– 6   

� �� �� �� �
L�����������Cو��0�L��+"F(1)��D/��א�����1'����;�א����1��א���:א7د��-��	�א���jول�����Wא�"������Lא�"������Lא�"������Lא�"

��������������D�ً����1א�F�4��YD3'�3و��א$"����د�!����)*jא�q����D������D�����5-�	(א:m���
�'��=�q��Dp�@J
�K� �

���������������C��������^���.�א$I"��&ذא�&�']�]�
�"4X��f(�'�א�"���دم�Fp�K���s���و-�	�
��������^�A�#Zא�^���ن���K�������%��"א��C���+"ل�א����Y$א�C�
���	����/�Qg�(K + Br2)�

����	��f���D=����'�א�����I1ع����و���0/א�(���ل����0�(4.8)	��pوא���/F�R#��:ن�-������=����'����
�C��+"���	<4��(σ* =4.8σ)Kא� �

7�0�:ن�و(�"�����0/א�א�4�Jض����	������������'��¤��@�)�C��+"م�-4>�'�3ن�א��O"و��
و���������Br2��Kو0	��.k1F��Aא�K�������|*�j:ع���Aא�"+���C(�:�7ذ��7א�
:���F:م�������

���D�'K7-��'�(1+�*�אk�#�Uون����������T_���A�א���+�ن��.k1)Fن�:�7��Vא�E��f��و(
�|*��K�%&وم�fא���Br2ن�(#��:ن�����vد����،�و�����vً���3�Aن�(#��:ن�������0
���+�ن��"

��������l�eא�(:��ن�و�0/א�א�\��	
�:�:D�.ن�������0ذ:#)�%�"���3����0(:��ن�و
7�:ن�����Vא�	����–�����z���Mو���T_�����و]����0�q/��א�4��Xو�c("[����4א�(:����ن����;�
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C��+"א���K���"��)وKBr + Br�������'�א$"���د�c���
h��4�I1ن����`�א�:�7��Vא���Zو�
�/�
���7א����1'�����������و"�5�����	�σ*�����T�3<��#:ن�3��م�^��.����4'�א�"+����Cوذ��<�

����A����ً�D�\���'I��
� (K + K)�،�(Br2 + Br2)א���1'�א$":�I'���"��د��!�א�
�و�#������T�#Z�Aא����:ل�����	�(P>1)و("[���د���0/א�א$+��T:م�א�#�+��	�������1'��

�'�1�1��"���א�4I(1'����	�^���.�א$���-'���\�ذ��7א�
:��T"��=��K�������FאFم��و:����K�
�����(�E����*�+1��Aو�4X��'TKא��F���'=�Iوא��/אن�(#:��ن���T¤ن�����Br2وK*|�א�fوم���

����4Q��%&�`�
�A�ون�k#�Uא�K�������!����D�z�Y���'�=�Iא���0���Fو�K���'�=�B��0��^3
�����������������*�4�������V�*��4)م�و:����F:
I(K)�Kא�"�A)gא��ز�'��U"�1ل�אk�#�Uون����Aذ��7א�

��"#��:(3�A(��:ن��f���Br2وم���b�"��'��=�B�L���I�F'��"[��:ل�אk��#�Uون�&%���K*|�א����
−א�fو�����

2Br��������|*�jא�C����A����7��
��:�0�'�=�Iא��	ض�-�+�Uא�R��و(#:ن��
3����א�0���$'�א��Kk-�'��Y��Y;�&%�א�"���bذ.�א�#:��:�
	�������k#�u�EA (Br2)�Kون�

����\�א�(:�����ن�	�Qא�"���א�K�	��0������T����'���
�-��5ن�Rو��������F#���:ن�א$����-�'�א�+�
�Iא��	��0�'�#�F�"و���k#�Uא�'���=(–e2/4πεoR)�Kn����A����7א���"J@�א�#���	�-��	�و(

א��I=��'���������("[����4אk��#�Uون����3�A^����א�
�����c&%�א �4��Qوذ���<����������������
�\�א�
���cא$"��د�'����-'�=���07�C�+)R	�)���D�n)41"����F�W#:ن� �

∆E = I (K) – EA (Br2) – e2/4π εoR 

'�-E��l��1∆�وF#��:ن���f��D3�EA(Br2)���FI(K)���'����=�A#��:ن�=����'��������

�'��=�C1F������R�'K4����	�3ن��*�C=3�%&�R��Aא���1'�אN��We2/4π εoR* = 

I (K) – EA (Br2)K� �
7�:ن�������4אً��������������Vא�c/���1)�'-�����$���0/��א��������c�����
و���������F#���:ن�אً�

��='�א�"���'����l�m�4א��I1א��`���\��F�A#Z��)�]"�����Wو �
σ* = π R

2
*  

�C����P%�"��D�Wو0/�����"�%��Fد�R&%�א$��	�א�1�1	����1'�א$ �
[ ]   −≈==

2

2Ao
222 )](BrEd[I(K) π/4e/d*R/σ*σ P ε  

��Wو3��Nن�d = R (K) + R (Br2)^���3ن� �
I (K) = 420 KJ mol–1 
EA (Br2)  < 300 KJ mol–1 
d ≈ 310 pm 

��4.8Kو0	��"+1'��;�א���1'�א�����'�و0	��C��p < 12&%�3ن� �
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���Z���'��D�E'�א�+�)���وذ��<��"�P�����TZ��1א$������Cو(:>}�0/א�א$�Yل�3ن���
�T���^�A#Zא�^��ن��s���	-��T���،A):#"א��	-K� �

�����1אً�����A&]���د�א�
:�����F:م����;�א���fوم��������F�4��YD3�����)���!�����+F������0
(K+Br2)�K�������'����=�.������'I����
�Pو�O"���&�;��=:"��v������3אم���0/��א�4I(��1'�א�

�=�4YD3�')4X��%&ل�:
����Cوא$�I:.�0:�א�:�����:P��%&�g�b���������v�	"وא��
�T��=�C��K� �

� �� �� �� �
��C���rא�	א�"+���!�-��C���rא�	א�"+���!�-��C���rא�	א�"+���!�-��C���rא�	א�"+���!�-�W����7�m�"�U��^���.�����4!�א�"+����!�������Kא��"[#��

�K-	�א�r:ل��%&��T"(*��A#Z�m#�!�����4!�א�"���دم�وא��I=�'�א$"�^�'�������������
�����������4���و���0-5ن�^D4'�אj*(��!�0	�א�7�m"�Uوذ�<����vً���Aא�U"��1ل�א���4(;�א

�A���#א�����"@('و��!�����I�
���1	�¥���:א�B�40=����!�א�"�����l�mوא$F�K�!����=�B�s�����
و-��	���0/א�א����1�������c::א
���Cא���K�*���Dk(3)א�"����l�mא����1$'�-��	�א���jول�

��!�א�"��دم/����K	�ذ �
�"�A���Tא�"���د��!�-�	�א���Jزא!،���������
B�	-�C���rא�	!�-��א�"��د�`�"�

�!��/����א�"����دم���QgF�C��=3/�א���Q����T1)4B�!����)*jل�א$��/(�nو���"���%�F#��:ن�ذ
��:��7وא>['���F�A<�א�"	�-	�א��Jزא!K� �


l,�-�	�א$��1I'�א�"�	������������������4�]"F�!���)*j3ن�א����^��T��4Q��C�����K:)و
�������������T���'�K7�Q�,l
��و-�	�=�:ل����T�-�z�M��K����4�Qא�"+���l1-��4]"F��T�5-�،Cو

���������������	�-���T���fD3�'���ز��k+���V�'�1'�א$�زI�$א�CQ'�دא���4א�زوאج�א$"��د]"F
'����^�ًv����"^&�4��YD3ن�:��#F�C����+"א��zو������T"��
��Kא����Jزא!�و���"���%�-��5ن�-4

���1אً������-�	��������������F�4YD3ن�:#F�C���rא�	-�C��+"���l�m�"א��'=�B5ن�-�%�"���و
���������������"=�B�n��[و�n)/�$����ً�Bزא!�وذ�<��ن�א�*وج�א$"��دم�(#:ن����Jא��'��^

!�Q0/��א$�א�CD�A�K� �
� �
� �
� �
� �
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����!�א�1
��3�C'���"+���!�-	�א�C���r��!�א�1
��3�C'���"+���!�-	�א�C���r��!�א�1
��3�C'���"+���!�-	�א�C���r��!�א�1
��3�C'���"+���!�-	�א�B�C���r=�!�א�"��l�mوא$���B=�!�א�"��l�mوא$���B=�!�א�"��l�mوא$���B=�!�א�"��l�mوא$��K(3)ول��Kول��Kول��Kول� �� �� �� �
C��+"א�C��+"א�C��+"א�C��+"א�� �� �� �� � n)/$אn)/$אn)/$אn)/$א� �� �� �� � A/dm3 

mol–1S–1 
Ea/KJmol –1 

C6H5NH2+C6H5COCH2Br Benzene 9.1x10 34 
Tert – BuCl solvolysis  Chloroform 1.4x104 45 
 Water 7.1x1016 100 
 Methanol 3.2x1013 107 
 Ethanol 3.0x1013 12 
 Acetic acid 4.3x1013 111 
CH3I+C2H5 O

– Ethanol 2.42x1011 81.6 
C2H5I+C2H5 O

– Ethanol 1.49x1011 86.6 
CO2+OH– Water 0.15x1011 38 
C2H5Br+OH– Ethanol 4.30x1011 89.5 

CH3I+S2O
−2

3  Water 2.19x1012 78.7 

A  = (kT/h) (RT/PO ) exp (∆S
++
m/R) 

 = (1.5291 x 1014 dm3 mol–1s–1) x  exp (∆S
++
m/R) at 25oC 

  
������@J�
�!�������%&����1�
��0�l/��א��:��7א$F�A#Zو��K���4���3ول�א�	�+-

��������4�bVא�	F:�IQ�7��
"�Uא�	�-�A)/�Q��C#D�'�������	#�F���Dم��X��7:�"�
�C��+"����'�:
"��K�����������*��D4F�;���n���")א�*وج�א$"��دم��A):#F�'�44ض�3ن��+�

�A�،�Bא$#:��!� �
A + B    →      kd       (AB), d[AB] / dt = kd [A] [B]. 

��'�����=�4)����1F�A���#Zkd���c�����
h��7�m���"�Uא��q�����G�'���-4:א��A�����>وذ�����
���ون������Eא$"���دم�F-+	�א�����'�א�و%����A#Z*وج�א$"+����K�������Cא$"+���'�C�]�)3ن�

�����،�Fא�����:א�	���I����C�����+")3(���_3��ًن��������A���#Zא$"+������!�و�	���I��C�����+Fو(
���������Kو^��������3(":א�،n)/�$א�\"������"�'،����و���D�A�_�"Fא��Gو��@
�D�'���#��
7���
"�Uא�	��-��*���D4F�/��Q3�R7א���_4و�A����E���������5-�K�	���#م�א����Xو(#��:ن�א��

�	�)���D�C��+"��W� �

A + B      (AB)  →
           

1
k

products, P  
  

�n��Dאk����q����Yא��*���Dkא��.����^�A��#Zو(AB)�'�4د���'�א��������A����>وذ����
�Wא�"���' �

d [(AB)] / dt = kd [A] [B] – k–d [(AB)] – k1 [(AB)] = 0 

kd 

k–d 
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[(AB)] = [kd / (k–d + k1)] [A] [B] 	I�F�	"א�                 

�Wو�����F#:ن�א���4'�א�#��'�0	� �

d [P] / dt = k1 [(AB)] = 








+− 1d

d1

kk

kk
 [A] [B] 

��qא���4'������������G5ن�-�'�
F4א��	�(��G�C��+"ن�א�:#)�	�#ن�א���4'�א�:���=�A�و
�	(��G�C��+"��{���
�F�'
F4א�W� �

k2 = k1 kd / (k–d + k1)      ……. (53) 
��0�A)�^�*3ن����'=�������A#ZW	�>:,�0/��א� �

�������������������Fא:��������):#Fل������A���g��I�&ذא���Dن�����ل�&��ل�א�*وج�א$"��دم�3
�k–d << k1�q^���3ن��Yو�"��4=��'�א��k2�%&�/���^�W� �

k2  ≈  k1 kd / k1 = kd 
����F�����4���Tא�
���c-	�-	��0/א�אm"�F�	"�4'�א������C���+"�4'�א���c4

l����:א���K���'�������و(�����	����V/א�א�����
�nא������א$���"[#�����7�m���"�UوF#���:ن�א�
��7�m��"�U،�و��7����H&����K:F]���د��:�����'�א�"+�����Cو#������3:���ً����������'���:#�

��%&�C����+"����'���4א�����C�������'����=�C����F�7و�m��"�U��109 dm3 mol–1s–13و��
���<،�و�ن�א�
������cא�"�	�����V~��*ل�~��@�زو�K	��4��YD3���l�m���F�'���=�B����V����Aذ�

����K��@���Jאً��K�����'���:#��!��������	��0��4���-��5ن�&]����د�א���/7א!�3و�א���1m:ق�א

7�m"�U��K� �
��������������:�IQ�	�-�'��1�1^�l�m��"א��'�=�B�'��=ن�:#F�������	��Yא����و(�4TXא

��k1 << k–d��fא�"+���Cو�����F#:ن�)�l�m��"���������Aو-	�0/א�א���אr#:م�
��='�א�"�����'������qא���4'�א�#�	��G�Wk2 = k1 (kd/k–d) =k1K� �


����K�����c^���3ن�hאن��*�FUא�q���G�:0�A�،B�،(AB)����	�-�C���+"�4'�א����
����T�Qא�"��'b�"��>א�*وج�א$"��دم�وذ��	-�'=�Iא���D4אF�	�����"�F�'���0/��א

�n)/���$א�!�����)*K�;�����K��'����:#rل�&��4�����%!�א�"+������!�א:���
��A���#Zא�:
�������������	�0�'�1)4B�l���ً��و3��!��)*jא��T��4m"�F�	"א���4'�א��.��^�A��7�m"�U��

���|*j�7א�
"�&A�����!���(*K�	���R:"rא�n)/$א�	-�E�J�)�AD���|*K���gD�
B�K������04I=�`����4(4ض�دא+�r����ADא�����|*j���l�[�A�K����.�����U�0:�א����

���!��(*j�	�#א�B�����T]Iل���Q�F��C#H1�Eو^����3ن�&������.�א$���د���������f���א$
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�*�4�����������J�������^و�	ل�و^������א$����^�!�-�����Q�4�����	��"א$���د��א��'����D�	��0�
����������	�0�'�=�������"^�����R4(א���א�{Iل�א���Q�	�#א��.����Uא�A��f�)�A�*א�

4πr2J�=� ℘� �
و����A=������:ن�-#���Eא�ول���n������")�7���m��"�uא�������U.����;�א�"���7ج�-��	�������

�*��Dkא�Ld[B] / drو�������-�5ن�W� �
℘ = 4 πr2 L (DBd [B] / dr) . 

�7�*(����!���DB^�����3ن��m��"�Uא�C�������:��0�B�K��*���Dkد�א����x&�A��#Zو
���|*b���	�#א�B��A��'-����R3�����A���@�Q�د��'�א���"��ج����Kوذ�<��"#���Cא$

!��:���Wא ن�&%��\"�(*K��Aא$ �
� �
� �
� �
� �
  
  
  
  

  Fig. (1)كروى          تدفق خلال السطح ال*Rالتفاعل جانبى التركيز الحادث عند 
  

F1E ������∞∞∞∞����~����r�*�D4F5ن�-�B�:0ل�و:�rא�AB����[B]K(#:ن��+���-	� �
F2E ����������������A����"-�����A���4�Xא���s�J��Aא����U.�א�#�	��Qل�א�+��<��0:��+����

��������E��"F�	"^�4�#"F�!��)*Kد�:Kم�و���BF���C#�H28.1�E�A�;وذ�<��
�"�������	���������℘و���"�%�-5ن�=���'�����F�vو�'�"��G�r��������'�=����و��/�<��������C	�א�

 Wא�"���'�

∫
]B[ 

]B[ r
]B[ d  = ∫

∞
℘

 

 B
2 L)Dr π4/(

r
 dr = (℘/4πDBL) ∫

∞ 

 2
r

)r/1( fr. 

�و�������-��5ن �
[B] – [B]  r = ℘/4πr DBL 

�Kو("����n��l�:"א��Dk*��#��ً���;�א$��-' �
�'K4��^����"F�A�،�B�z�M���D�E��R*�A+4ض��������3א$��-'�א

��4]"Fو�C��+FB���Rو���F��������>وذ��r = R*�،�[B]  R
* = o�Kل�����Qد&�A�#Zو

   

 

 

[B] 

[B] r 

R* 
r 
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@�����4'�א�����U.�א�#��	���^��'���������������������F�	ل����:��]����@�Q�د�'�א��ذ�<�-	�א$
�Aא���`� �

℘ = 4π R*DB L [B] 
�������������.�����&�'�4���:�0�7�m"�U�����ل�3و�����4'�א�"+����Cאr#:م��B���'��^���

�|*���jאAK� �
�C�����+"$א�*���D4FA�:��0�L[A]Fو���������	-���	א�#����C����+"ن�����4'�א�:��#

	�0�'����Wא� �
4π R*DB L

2 [A] [B] 
����!��)*Kض�3ن�k+1:ل�3ن����������F#�:ن�(A)�����!���(*K��A~@�א$�'�D����

B'��D4]"���K�������A����s):�"�����������T"jوذ���<���A��#Z�'���Y�Y�و�#����0�A/��א
���7�m"�Uא�C����DB�'��1����D=DA+DB�K�����C���+"���'�4א����C����و���"�%�-�5ن��

����"�%אr#:م������f�)�7�m"�U�W� �
k2 = kd = 4π R*DL       ……. (57) 

�������������ED:"���'�=���
��7وذ�<����U"+�د��"�Uא�	-�@Q�א�@
�Q3�A#Z/�א�"
l�:���'K�7وא��*و�m"�Uא�C�����\��\"m�)3K� �

DA = kT / 6πη  RA      ،    DB = kT / 6πη  RB 

�#��'�א$���0����C��#���4G	��c����3א�=�7��Iא7��Vود(������RA�،�RB^����3ن��
�A�A�،BK� �

��@J��
�g��IQ������05ن���-�'�#�����D�'��=���	��0�'���=��و^�����3ن���0/��א�
�'��������F�A-���وذ�<���O"�5אم�אv�WRA ≈ RB  ≈ 1/2 R*� �

�Wو(�د�Rذ�<�&%�א���='�א�"�����'� �
k2 ≈ 8 LkT/3η = 8 RT / 3η     ……. (58) 

�"��������	�א�
����c���3�q�-/^���1�k2�v�����cא�=�7�Iو������-�5ن�=���'�����������F�
C��+"א��	-�'�Qא��אK� �


�'��"�U�'�b]��د���������������������W����Yل����Yل����Yل����YلF4א��	(���G�C���+"��	�:א����4'�א����q���G�n��^&
'-4J4א��7א�^�'K7ن�����د��#Vא�	ذ7א!�א��:د�-K� �

'1)4I4(1'א�I4(1'א�I4(1'א�Iא���W��'د���(58)��O"�5אم�א$	0�n)/$א�'Kو*��W� �
0.326 cp (3.26 x 10–4 kg m–1 s–1) 

�����             25oC 
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C��������������������א�������������������Cא�������������������Cא�������������������Cא �
k2  = (8/3) x (8.314 J k–1 mol–1) x (298.15 k) / (3.26x10–4 kg m–1 s–1) 
      = 2.0 x 107 mol–1 m3 s–1 2.0 أو x 1010 mol–1 dm–3 s–1 . 

L���4�'������0	��W�k2א�"���Lא�"���Lא�"���Lא�"b"א��A���T��������^�	"א��W� �
1.3 x 1010 mol–1 dm3 s–1  

�F����K:א-�F�Lم��\�א���1"\���(�ل���	�3ن��0 �
�����C��;�א�"+����!���������������"���������7��
"�Uא�	���0-/Q3�nxن��"X^������0

7�m"�U���'�:#rאK� �
��V3و��V3و��V3و��V3و�W�'=���WدK7'�א�4א��7و^���3ن��*وK'�א$/(��T�#[�nא� �

η  ≈≈≈≈ A exp (–Ea/RT) 


@���='����073:سD��^�%&��
mF�	0و� �
k2  ≈≈≈≈ (8RT/3A) exp (–Ea/RT) 

GوGوGوGو��T�����T�����T�����T����W�����������!���:)�א�\���z��[�7�m�"�U���'��:#rא�"+���!�א��X���Kذא�&
�������A��C=3ن�:#F��7-�����5":=;�3ن���4'�א�"��دم��HUא�E+���V�!��:)�א�q��D

�'�-��	���0/א�א����1���:���rא�Kذא�����&�'�:���rא�����1'�א�A����f��D3ن�:��#F����T�#و�
��q��DKא7�HUא!��"_�د� �

���A��#Z�7���
"�Uא�	��-�'�]m�4א�������GgF�/���Qg���د���'�(57)�&^���ل�א$��د���'��$���
�Wא�"�����' �

k2 =  4π PR*DL       ……. (59) 
�C����p�:��0�W^���3ن�א$ �

P = 








KT*Rε4ππ

e z z

or

2
BA  

















−π 1KT)*Rεε/42ez(z
orBAexp

1 ���� 

� �
εr�	0�n)/����'�
�0�W	�א��+�ذ('�א��� �

����&zA���،�zB������������'�43ن������D�)א$"+���'�و�0/א��c��
�0	�א�m[��!���	�א�
�C��+"א��'�
�"�����	�א��+�ذ('�א���FFل*���qא��G�El�:��K� �
� �� �� �� �
�����C�������"+��v�PC^��3ن�0/��א���='��O"�Fم����.�א$ �

� �
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l�mא���nDאk$4('�אX�l�mא���nDאk$4('�אX�l�mא���nDאk$4('�אX�l�mא���nDאk$4('�אX� 
�����.����^�%&�'����)*jא�'���D4���"�C��1א ن�&%�א������'�����Aא�#���م�����Aא

����'��)*jא�	(��G�C��+"��'�4א���q��G��Kد���������
��7و��AوF�R4Q3�4X��'TK"��*�0/��א$
��C�����
���4��H&%�&د���Qل�א$��Rد���F����T�:#�P�'�4א�����C�������@
���F�	��-��Kو��0/א�

(���د�R&%�����م�&�#�����'�א���1:ل����gن�א���D�q������'��)4X����'�3و�^"��	�^���1�1'�����
�@
��D�'��K7����K��	��"א�������'�א���(����eא����)�]"������)���!vو����������0و
����'���=��#[k2�����������������eوא�A�*א���	د�א����4'�������"�&�A���ً41(�4אF�	�I�Fو���(�

��Kא��(����#�'�������'�א�����' �
  
  
  
  
  
  
  

  

  (2)شكل 
  
  
  
  
  
  
  
  
  

�C��+"���	
��K���7�C��+"���	
��K���7�C��+"���	
��K���7�C��+"���	
��K���7� �� �� �� �
�אr:�7א�
��	��CYZ&^�אG	�א�"+���Cوאr:�7א���د�B�CYZ�R='�א�:>;�����Xمאr:�7א�
��	��CYZ&^�אG	�א�"+���Cوאr:�7א���د�B�CYZ�R='�א�:>;�����Xمאr:�7א�
��	��CYZ&^�אG	�א�"+���Cوאr:�7א���د�B�CYZ�R='�א�:>;�����Xمאr:�7א�
��	��CYZ&^�אG	�א�"+���Cوאr:�7א���د�B�CYZ�R='�א�:>;�����Xم �� �� �� �

  

�'���1"�Uא�'����WWWW����7א�"+���Cوא���'�א�U"���1'�����7א�"+���Cوא���'�א�U"���1'�����7א�"+���Cوא���'�א�U"���1'�����7א�"+���Cوא �� �� �� �
������c���
h��'�=�Iא��@��JF�'�+�#��'����وذ��<��"[�:V����A�،�Bא��e)��א�

�G3�����Fא���:א�%&�C��+"א��,�C�،�D���������4א��	�0:�وא>�}�-�����D�(28.2)�K���,����	�-
�����A���ً#ن��:#)�C��+"א�A���،�B��������	�-و��א���4�	�-�\
���:�0����D�'�����'=�B�
����.k�1F�C��+"א��@��,��G3A��A���B������3��
Fو��T
�D4�F�@J"�)و�E��"א���'�K7د�%&�

����	��=3�%&�'�=�Iא��/���^�;+F4Fدل�3و�&�+��ل�א�/7א!�و�
F�'��������l
�TF���G���^

 

reactants 

products 

Reaction coordinated 
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�����'�و��0	������'����=�������/��(����'��=�Iن�א�:��#Fو��F;�&�+����ل�א����:א���ذ���<�������
���������������	G&^��א�	و(����C���+"א��@���lQ�CYZ���4���	1-��7א:rوא��Fא:�����'
�Q

C��+"א�K���������������������C��+F�	�"א���1'�א��A����7��
��	�0�C���+"א��	�-�'�=�I���	��=�א���א
د�'�K7��F���Aא$"+����!�&%���B=�'�א$"+����!����B�A=�'�א���:א��Fو�C��Z����0زوج��������

����n��Dkא��	-�@�J"א�"7�1.�وא��E��������������b")������7و��rא�	�-�`��+Q�@�JF�z��Mو
������������'����1"�Uא�'����א���Xم�&%��A):�#Fא���:א�F،�و�0/א�א��n��Dkא�j(���(���	�א
��"+���Cو&ذא�&�"�q�1א����'�א�U"����1'���^��'�א���:א��F-�5ن�א���:אk���c:����Fق�������������������

�T�����"
�Kא�"��د��!،�و( �
�����'���1"�Uא�'����������K�.k1Fوא$�Yل�א�"�%�(:>}�-��4#����7א�"+���Cوא-

����|*�jא�A���\K7و��Vذ��7א�.k1F�l��
ذ��7א7��Vو�\K�K�A*|�א�+�:7،�و��"
����'I�
@��-5ن��B='�א���Xم�F#�:ن��0	�����(F–F)-	�&����א�4אD�!�-����	و���،

���|*j��
��3���T�-�3و7�"��v!����و����C�F��0א�/�B�K���%&��7='�א�/��7א$"��'�F�'I1�
��'�����Kא�/��7-	�א�"��א�CQ��;�3و7�"���K�!v*|�א�+��:���������7k1��\K7و���V��4ذ��7א�]"F

��\��������E&ذא�^��zא�"��دم��F�����'��-�D�'=�I�K�A*|�א�+�:����7�'�I��F(F–F)"���د�א�4א
��\����'��I��و-��	���0/��א�����'��4YDg��-�4�YD3(F–H)و-��	��+���Eא�:=���R:��1F�qא�4א

�nDא���l�m^���3ن������=3	��B=�'�و>�;������I1��%&�C'�("#:ن�-���Tא$kא���
�������\���'�I����:���7(F–F)و("��bא�"+��4����Cو�7��Aא���'�א�U"����1'�وF"���د�א�4א�

���ذ�<��4�#�Fو��@
DK� �
-	�א�"+���Cא�1�1	�k1F.�ذ7א!�א7��Vو�\K��Aא�+�:�7���t�A;�א�*وא(����������������


'،�و�������/�<�و(�"���fא�":
���`�א���1�1	�U^���אG	�א�"+�����C����Aא$���CD�mא����
��!�����)*jא�	���-�z����^�R/א�����n����Dkא��	���-�@J"א�����	�����0د�����ً�������f"���������5-
��qG���^�	��"א!�א�@J"وא����l�mא�����n��Dאk$א�A):��#F�%&�C����+"א��	א�0����$'�-��
������������'�������'�א�U"���1'�و^"�	�א�:
�:ل�&%�א���:א�F،�و�����א�����"+���!��4و7אً�

�m��)�C����+"א��	G3ن�&^���א����������DgF����=�����1'��#��:ن�"�Uא�	אد�-�����"�&�	�����C�"
א�4א�I'�و3ن�3^���א���e)��א������'���4X(�'�א$kא�n�Dא����0�l�m	�و�K:د������������������
��������������vً:�
����'�א�U"����1'�و��
	����kא�nDא����l�m��4و7אً�:�Q+4د�و��0"*אز�&

�Fא��:א�%&K� �
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�l�mא���nDאk$א�C�[و�A):#F�l�mא���nDאk$א�C�[و�A):#F�l�mא���nDאk$א�C�[و�A):#F�l�mא���nDאk$א�C�[و�A):#FWWWW� �� �� �� �
�l�mא������n���Dאk$4(���'�אX��{���<:F(ACT)��"���)�\+����
�\�����C�����+"3ن�א��

:#"���l�mא���nDאk$א�A)++ (AB)������07��=�'�4�����Fא���:א�	�I�F�	"وא�++k�
�3و����ل�א�"+����0�C:�א$���ل�3و�א����4'�א�"�	��������������Aو(#:ن����ل�&Q"+�,�א���`�����

�����Fא:����l�mא���nDאk$א��T�-��"�)�K�������'�4ن�א���:��=�	I�)�Rز�Jא��C��+"א��	+-
��د�'�א�"$���'���W� �

d[P] / dt =  k
++   [(AB)

++ ]      ……. (60) 
�[^������3ن�

++[(AB)l�mא������n���Dאk$א�*����D4F�:���0��Kن��"�#m�����������0
���'����=�4)���1F�'���+�D���0���^3������3"�ن�++ k������)�[�'���+�D�	��0�R4��Q�وא

��*�D4F]�
++[(AB)��K��������A�#Zא$"+����!�و�'����D�;��'���Yא��'�#m$א�n���"Fو

���04)�1FW��Aא���='�א�"���'� �
[(AB)  

++ ] = K
++  [A] [B]      ……. (61) 

� �
��qא�"���k�n++^���3ن��G�:0�F�	0��Fو^�א�Dkא�*L1KE� �

���F�Wو�Rא���4'�א���1'�א�"���'�(60)و��Aא$��د�'� �
k

++  K
++  [A] [B] 

�:0�'��)*jא�	(��G�l����C��+"��'�4א���q��Gو�����-5ن�W� �
k2 =  k

++  K
++        ……. (62) 

����Cא���4'�����l
F4)++k����{_�")و�l�mא����n�Dאk$אص�א:Q�A��'�
���
�Wذ�<���Aא�"+�@�א�"�% �

����7א$kא�nDא�/�R(�د�R&%�א��:א0��F:�א�:
:ل�&%��n�D4F^4ج�و0	����������
������������Fن�א���:א:�#"F�0/א��z��^����1'�و&ذא�"�Uא�'���و4�bNد��A):�#Fא$kא�K����n�Dא

������sא�����l�m-��5ن�א�"[��������4	���B:ل�&^���אG	�א�"+������������@���#F�¦-���#)�C
����������������s�
��4ض���"F���T�5-�'����1"�Uא�'����א�4وא��lو4Nو�7א$kא�nDא����l�m&%�א

�H3K#�ل�א0U"*אز �
�������:0�nDאk����{<:$0"*אز�אU4دد�אFن��Dذא�&νل�������Q��1ل�"�U4دد�א�F5ن��-�

��!�ν�����C��1�Fא�����'�א�U"�����1'�(#��:ن�3(��_ً����/���،�و-��	�א�:א=��;�������C��D�qא�/
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����Uא�'������K7'����������אj*|�&%�א����"�)�|*�b4ج�����"����1'�وذ��<��ن�א��n��Dkא
nDאk$א�	א�/7א!�-�n�F4F�	�����1��K� �

�������������Fא���:א�A):�#"��n������@~�	�#א��n�Dkא�^��ن�(#:ن�א��s��و-	�
������������lmא���nDאk$א�@�#F�	-��ً�T��ًدو7א�n��F�!3�:0ن�א��و7א���	��Yא��n
وא��

�����"�F����N7�'�����1"�Uא�'�����������K	�א�����'�א��و7א����'����kאn��Dو���"���%�-��5ن�א
������������'���1"�Uא�'���
�k+��7ض�3ن�א$4و�Q�7ل�א"�Uא�	-�C�א:�و�#	��Qg/�0/��א�

�R0"��*אزUدد�אkא����;����n�����"Fν��#0/א���n��"#Fو�C����+"א��	Gل�&^���א:��B�	�����
���W	�א��:��7א�"���'� �

k
++  = K ν 

����^K������	-�1ل�و"�Uא�C���
§��و0	��D�	0��������^:א��Rو���F��@YD3^:אل���K
�����lmא���nDאk$א�*�D4F�.��^�	0�'���Yא���:Ieوא�K���R34;�א����د��7�
و�L+"Fא$

�'�א$kא�nDو��	�و��Kא��e:ص�������
B�A��!��:�������0��K:)�v���g��C(�1א�
'=�Iא��!�):"���\#�F�A��!��:�������0��K:F�vK� �

���������������'��X��א�C�Dل���Q�'�=�I���;�<و��K:)�v���3���^و���l�mא����n�Dאk�
-k+�����5ض�3ن�F�CD:ز(��!�א��I='��":א-1'��;�א��I=�'�א�#���'�و(���0�c4/א����������������
�������,�א������(����#��א�4א7(����'������	����-�'��O"�����$א�!v������"^Uא�Rو������F4ض�����+�

'�(��^UאK� �
�C#m�40(3)و(:>���}�א��������Xא���/���V�ًא@����+F��K�'���=�I":(�!�א������3ن��R4����

����������'=�I":(�!�א���ق�:-�:��F�l�mא���nDאk������!����+"A�،�B�K�����)4��A��
�������	�-�!���)*j4-'���د�א���������n�Dאk����'���
'�&%����(AB++)א$��":(�!�א�1$����

��������A���C�#��'��،������0���K:)�v����1س��������A��،B����������nد�א$�":(�!�א�1$
��'���=�Iא��!�):"������	���-�L���-א�":א�A�����'���
�eא�����:אع�א��/���V�K��
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K
++   = [(AB)

++ ] / [A] [B] = RT { P
++ /PA PB} 

      = (RT/PӨ) {(P
++ /PӨ) / (PA/PӨ) (PB/PӨ)} = (RT/PӨ) K P

++  
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��='�א�"���'����'��)*jאW� �

K  P
++  = {L q
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m

Ο  / qΟ
m,A  

qΟ
m,B } exp (–∆E

++
o / KT) 

  
  
  
  
  
  
  
  
  

 

Kp = (qΟ
m C,   qΟ

m O,  qΟ
m F, / qΟ

m A,  qΟ
m B, L) exp (–∆Eo/KT)  ……. (63) 
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{ 1 – exp (–hν / kT)}  –1 
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k2  = k

++  K
++  = k

++  (RT/P Ө) kp
++ = Kν(RT/P Ө) (kT/hν)K
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p  
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K  
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p  = {L q
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m
Ө /  qΟ

m,A  qΟ
m,B } exp (–∆E
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o  / kT) 
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k2  = K (kT / h) K ��د�'�3(�����������������������������������4  � 
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K  =(RT/PӨ)K

++
p =(RT/PӨ){L q

++
m
Ө/qΟ

m,A qΟ
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++
o /kT) 
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K
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m,A  qΟ
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qΟ
m,A  = q t Ο

m,A  = (2πmAkT/h2) 3/2 V Ο
m  = τAV Ο

m  = τA (RT/PӨ) 
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q
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m

Ο  = τ
++

(2IAB kT/ ћ2) V Ο
m  , τ

++
= (2 πmAB kT/h2) 3/2 
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IAB = µAB R2
AB 
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k2      = (RT/PӨ)










 +

+

O2O
m  BA

2
AB
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m

PVττ

)kT/ I2(V τ(kT/h)LK h
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+
+
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         = K (kT/h) (τ
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/ τA τB) (2 IAB kT/ ћ2) exp (–∆E
+
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o / kT) 

         = L (8kT/πµAB)1/2 πKR2
AB  exp (–∆E

++ Ο
2 / kT) 
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qΟ

m,A  = τ V Ο
m  �،  qΟ
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++
m
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2 V Ο
m  
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K
++
p = {L q

++
m
Ө/qΟ

m,A qΟ
m,B } exp(–∆E

++
o /kT)   ……. (65) 

Eyring equation: k2 = K (KT/h) K            ……. (66a) 
�(65)�،�א$��د�'�(66)��Aא$��د�'� �

��3نو^�� �
K =(RT/PӨ) K

++
p =(RT/PӨ){L q

++
m

Ө/q
Ο

m,A q
Ο

m,B } exp(–∆E
++
o /kT)    …(66b) 

RT /  P Ө  = VΟ
m    ، 

k2 ≈≈≈≈ K (kT/h)2 V
Ο
m  { L q  r

2 τ V Ο
m  / τ2 V 2 Ο

m }  exp (–∆E
+
+
o /kT) 

≈≈≈≈ K (RT/h) (q r
2 τ) exp (–∆E

+
+
o / kT) 
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qΟ

m,A  = τ q r
3 q v

3 NA–6 V Ο
m  �،  qΟ

m B,   = q r
 3 NB–6 V Ο

m  ، 

q
o
t
n  = τ q r

3 q v
3 (NA+ NB) –7 V Ο
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


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


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v
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V  q q τ

V  q q τ
exp (–E *

o / KT) 

≈≈≈≈ K (RT/h) (q v
5 / (τq r

3) exp (–Eo

++
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P = K *2  / K2 ≈≈≈≈ q 5v  / q 5r  

�Wو^���3ن� �
                 q v / q r ≈≈≈≈ 1/50 
∴   p ≈≈≈≈ 1/505  = 3.2 x 10–9 
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+
+
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�����������'I��و���"�%�C–Hوא��
�n-	�ذ�<�I1��'=�B�fD�R4����D�:0'�א��+4���4א

�V�l�m�"א��'=�B�4�J
K� �
� �
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� �

� �
�C#H�C#H�C#H�C#H(4)� �� �� �� �

�����&4��Kא,�������'�א����(��������kא���"��C����+"م�������J@א!�א��د��G'�-��	�א����C#mא�
4�D��V�z�M�	"א��'I��4��Kא �

�א�X:א�40א��(����#'�א�4א7('�א�X:א�40א��(����#'�א�4א7('�א�X:א�40א��(����#'�א�4א7('�א�X:א�40א��(����#'�א�4א7('� �� �� �� �
����@
�F�1ق�"H&�	-k2�����������>وذ�����Tل����:�����:^��3ن��+�Eא��"��)���A�#Zא

�7��gن�א$kא�n�Dא�����l�m(#�:ن�-�	�^���'�&�F*אن�����������
"�Uא�	�-�/�Q����K�A��#Zو
��/0�A���Dg"א���������A#Z�،R74א���O"�5אم��J'�אFU*אن�א��(����#	�א�L-א�א�":א

��د�'�א�"���'$���l�m�"���E
K�'دא��A��@
��Wא�" �
– RT ln K

+
+
P  = ∆G 

+
+
m  

����Cא���4'���A��f��k2�%�"��D�Wو�����( �
k2 =  K (kT/P Ө) (RT /h) K

+
+
P  

�%�"��D�'د����Wو(�"0�f/��א$ �
k2 = K (kT /h) (RT/P Ө) exp (–∆G

+
+
m  /RT)       ……. (68) 

��='�א�"���'�����	�
	�وא��kو��Y�U���l
F4F�E
K�'و^���3ن�دא�W� �
G = H – T S 

#Z������5-��l�m���"א��	���+������&د����Qل�k�3و
+∆S��l��m���"א��%���Y�&�،�+

+∆H�
'�=���Wوذ��<���Q�Aل�א� �

Reaction coordinate 

C–H 

C–D 
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∆G
+
+  = ∆H

+
+  – T ∆S

+
+          ……. (69) 

��C���
@�&%�א$��-	�א��kو�	�(��د���&�R	���K-5ن�&����ج�k2و�5د��Qل��0/א�א�"
'=����0W/��א� �

k2 = (kT/h) (RT/PӨ) exp (∆S
+
+
m  /R) exp (–∆H

+
+
m  /RT). 

���A��#Z�%���"���
@�א$���L"m=����:ن�א�����4'�������07:س�و���
���������ً��א�"m��)و
�C�����\�א$FA���3�	���W� �

(kT/h) (RT/PӨ) exp (∆S
+
+
m  /R) 

���gن����'���Y��+و��0/��א���=��'��C���TFא
+
m ∆H��	��0�q������Ea������T����'��=���وא�

��O"�5אم�א�"�4(`�א���م���I='�א�"���l�mא$��د��'�������������T���gF�A#Z(70)���	�"وא��
�I	�א���=�!�א�"�����'FW� �

Ea def RT2 (∂ℓnk2/∂T)V               ……. (70) 

Ea = ∆H
+
+
m  + 2RT   3و  ∆H

+
+
m  = Ea – 2RT 

�Wو��"+���Cא��Jز��G�R)	�א�C���'��)*j&%�א���='�א�"�����'� �
(Ea = ∆H

+
+
m  + 2RT)  

��Wو���"�%�H ≈≈≈≈ ∆U∆و��"+���C-	�א�C���r^���3ن� �
k2 = (kT/h) (RT/PӨ) exp { –∆H

+
+
m  /RT + ∆S

+
+
m  / R} 

            = (kTe2/h) (RT/PӨ) exp (∆S
+
+
 /R) exp (–Ea/RT) 

���D�W"�%�(A)و���"�%�F#:ن�=��'�� �
A  = (kTe2/h) (RT/PӨ) exp (∆S

+
+
 /R). 

S∆ 3و
+
+
m  = R ln { hA PӨ/ L ( eKT)2}            ……. (71) 

� �
�������@
�����$���Yل�א�"���%،�و��0�C��YZ/א�א�"�@
���
����Lא������	���V/א�א�"I"و("��_}�א�

��4X('�א�"���دم�وذ��<��ن���������'=��A�����������l��:א��	�-�'�Gد���F"[��د����"���د��!�א
���	��1��Cא�"��د��!�א����1-	�א��kوFو�Rز�Jא�Fذ�<����;�א��=�1"�ن��A�_")
و����F�R4���Q3�'������^���A"[����د���KEو���"����%����-�����1��z����M	�����m:א)���'�א������Xم��
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�����	��-��1������'����-�#��>�/���
'�א���0��U!�وF#��:ن�������'��Gد��א�"����د��!�א
	��Kא��kو �

����4
�'�و�0/א�(�1���C=���'�ل�����YD3�l�m�"א��	��p��C�=3و���"�%�(#:ن�k�3و
�����ل�א�"����دم������K����Aא�:^��������A�����ً���D�l�m���"א��	�����1���k�3�Cو)z�C�������وא$

R@"א��p'I��
�4X���K('�א�"��دم�א� �
(∂ ln k2/ ∂ T) = (1/k2) (∂ k2/∂T), RT/ PӨ= V Ο

m    ، 

k2 = K (kT/h) VΟ
m  K

+
+
P  ����������������������������	���C�]���>وذ� 

Ea  = RT2 (∂ ln k2/ ∂T) V = (RT2/k2)
V

p
O
m K(k(kT/h)V

T 







∂
∂ +

+  

         =(RT/K
+
+
P )

V

p )KT(
T 








∂
∂ +

+ =(RT/K
+
+
P )





























∂
∂+

+
++

+

V

p
p

T
K

TK  

            = RT + RT2  (∂ ln K
+
+
P / ∂T)V 

�^���3ن���������������������������������������   �
(∂ ln k / ∂T)V   = ∆ Um / RT2 

%&�C����T��و� �
Ea  = RT + ∆U

+
+
m  

+^���3ن�
+
m ∆U���������������'����"א��'�=���0	��B='�א�"���l�mא��א���Q'�و�������C	�א�

�%�Y$ز�א�J��W� �
∆Hm = ∆Um + νRT 

k������3���^و��l�mא����nDא(ν = –1)����%&ن�����b")وذ��<��ن�א����+�ن��
��Wوא^� �

∆H
+
+
m  =  ∆U

+
+
m  – RT 

�	���C���%�"����Wو �
Ea = ∆H

+
+
m  + 2 RT 


�l�m���"���Eوذ���<�������W�����Yل�����Yل�����Yل�����Yل��K�'دא����،	���
	،�א�kو����Y�&�A�����ً��D�n���^&

'�و0F4א��	)��G�C��+"��'K7د�����A��Y(Uא�'K7�0�:355oC� �
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'1)4I4(1'א�I4(1'א�I4(1'א�Iא��Wول���jא�A�(1)�	�0�l�m�"א��'=�B�W� �
����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������180 kJ mol –1�� �

A = 1.24 x 106 mol –1 dm3 s –1  
��l�m���"א��'��=�B�l
F4��F�'����)*jא�	(����G�C����+"د�������4'�א����rא��:��IOو��

�m�"א��	
��Y�5���='�א�"���'�����lW� �
Ea = ∆H

+
+
m  + 2 RT 


�l�m��"���E���Aא$��د��'��������������C��(71)	�א��kو��	����Aא$��د��'����������K�'ودא���
(69)K� �

C��������������������א�������������������Cא�������������������Cא�������������������Cא �
∆H

+
+
m   = Ea – 2 RT 

  = 180 kJ mol –1 – 2 x (8.314 JK –1mol –1) x (628 k) 
  = 170 kJ mol –1 


@�ل������+&د���Qل�=�����א�Y:א����qא�������'�-��	�א�"
+
m ∆S��A��#Z�ًא@
���F�	��I���

�&�"�Oא�� �
∆S

+
+
m  =Rln 









−−−

−−

)xT)Jk10x38066.1(x)mol10x62205.6(xe

)Nm10x01325.1(xAx)JS10x8x62.6(
221271232

2534

 

 =Rln






 −−−

2

11311

(T/K)

)smol(A/(dm x )(7.9154x10
 

�'=���Wو�����-+	�0/��א���'������C	�א� �
∆S

+
+
m  =Rln{ }2611 )k628/( )10x24.1( x )10x9154.7( −  

= – 183.9 Jk–1 mol–1 

E(28.2.12)و���"�%�-��Aא$��د�'�K�'دא��	���C���K� �

∆G
+
+
m   = (170 kJ mol–1) – (628K) x (–183.9JK–1mol–1) 

= 285 kJ mol–1 
L����k�3�'���=���^vو��	�א�"���l�mذא!�א����1'�א�����
'�א�#�
@��=���'�������������������Wא�"����Lא�"����Lא�"����Lא�"

(A)��'I�����
����'���4X(���'�א�"�����دم�א���1����k�3�'�����=�Cو����	�א�"�����K���l�mא�"�F�	���0و
�K(J k–1mol–1.73–)א��J@��و0	� �
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�C���rא�	-�C��+"א��C���rא�	-�C��+"א��C���rא�	-�C��+"א��C���rא�	-�C��+"א�Reactions in solution  � �� �� �� �
�������1�
���4X��L(��'�א$kא�n��Dא�������l�m"+�����!�-��	�אF�C�����r#��:ن��IF

�����������������	�-�C��g��v�A���،l�mא����n�Dאk$א�	�-�n)/$א�CQא�F�n
��א���:ل���Kאً�
�����ج��������������'�B���	0و�l�mא���nDאk����'�(*jא��وאل�א�.������K�����	��

��n)/$א�!��(*K�A��K��`�=ل�&%�و:
�'�و�#H�]"��A	�א�::�1
0�C/��א����A�
�%&�C��
��O"���5אم�א����(����#��א�4א7(��'���":�q����k2�'�4ن�א����:����=�����"�)�،

��qאFU*אن�������A���،�B	��D4F*א!�א$"+���!�����G�A#و��++K��'����-�	�����"�)�
��W/א������C	�א���='�א�"����'�Kא�
���cא$"+���' �

k2 [A] [B] = K
++  [(AB)

++ ] 
�;���]"�F�	0وW�� �

K
++   = a (AB)

++  / a (A) a (B)  

=  γ (A)
++  [(AB)

++ ] / γA [A]  γB [B] 
�I	�0�γ%�"��D	�א�+����'،�a^���3ن�F�>�/�����Cא�+����'�و��	0�W� �

k2  =  k
++  K

++  { γA γB / γ (AB)
++ } =  { k o

2   γA γB / γ (AB)
++ } 

��o^��3ن���
2k���������A�#Z�،���^:א��'��������Cא������'�4���F#:ن�א�+��	0�

���������������R:1�����'����������!�א��R:�1א�+��l�4�&^�א�zא�"-�4):I	���R4Q3�'�^4وذ�<�
�Kא�(:��'����[�:ل���O"�5אم�=��:ن�د(
��C#�0�Rא�rود �

ℓg γi  = – Az2
i  (I/mol kg–1)1/2 

�Wو�����C����T	�א$��د�'�א�"���'� �
ℓg k2  = ℓg ko

2  – A { z 2
A  + z 2

B  – (zA + zB)2} (I / (mol kg –1)1/2 

ℓg k2  = ℓg ko
2  + 2A zAzB (I/mol kg –1)1/2 

�zB�،�zA(�^��3ن�H[��!�א$"+���!�0	� �
��	��0�l�mא���nDאk$א�'�]Hو(zA + zB)� �

�������������������C����rא�	-��	א�(�:��C���+"���'�4א����C����א$��د�'�א���F��@Qل����	�3ن��
���q����Dذא�&�،	��D4��"���������	�א��R:��1א�(:����'�و��0/א���������א�"��Gg@�א$�[��	�א)

������������7���HUא�E��+�����V�!����:)�א�(:����'���א�R:��1א��	א�*(���د��-��F��'-���<5�وذ���<�
�'�����Q�!����:)3�E���'�4א�����C�����و��0/א�(+��T������	��K��������3وذ���<�(���د�R&%�ز(���د���
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�����������'�]mא���	-�\T��m"��\�:)3�A��'�]mא��%���R3^�د�l�m��nDאk�ن�:#")
������������������CQ3(:���'������'�وذ��<���"��א�R:�=د����:ل�ذو�:K:��'b�"ن��:#F�'����و0/��א�

���\�א�(��:��n�����$ذא����א&�E��#�ن�א�j(�������;�א��j:�א�(��:�	�א$#��Y`،�و����	�א�
�q����Dא�(:����!�a"�+��'�א���m[�'�-��5ن�א�"+�����C(#��:ن������Iً��-��	�א���r:ل�ذو�����
�"#:(�Aא$kא�nD(#�:ن�~�@���������!��]mא��,�J�&وذ�<��ن��'����א��R:1א�(:��'�א�


�n-��1א�"��א�CQ��;�א�j:�א�(�:�	�א$:�K:د�������������ً
�����K����@Gg�"�7א���
"Q&�A�#Zو
��\���'=���a�!��:)3�7��"Q5"�+'�א�m[�'�و��4��א��	#�F���#א��	א$�[lg k2�

�	����R:1א�(:��'��k�7א�/jوאK� �
� �
� �
� �
� �
� �
� �

� �� �� �� �
� �� �� �� �
� �� �� �� �
� �� �� �� �
� �� �� �� �
� �� �� �� �
� �� �� �� �
� �� �� �� �

� �� �� �� �
� �

� �
� �
� �

�C#H�C#H�C#H�C#HFFFF5EEEE� �� �� �� �
	#�F���#א��	א$�[�@Gg"���	
)4��7�
"Q&	#�F���#א��	א$�[�@Gg"���	
)4��7�
"Q&	#�F���#א��	א$�[�@Gg"���	
)4��7�
"Q&	#�F���#א��	א$�[�@Gg"���	
)4��7�
"Q&� �
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e 
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�C������و���"���%�(0.509)������,�������د��K7'�^��4א��7א���0����"��=�'��-4J	������AFא$
�������1'�א��4X(��'�و��0	������-���1����T"�7�1��A��#Z�����4א��	1.018)���'�-�� zAzB(�

�C#m(5)وא���'���4b"4(��'�وא�Xא���\��������jא�L��-א�":א�%&�@m��)��Kאم��O"���&�	��-و
���'�א$kא�n��Dא�����l�m-��	�א�"+����C،�وذ���<��������
B�4)���1F�A��#Z�'��)4X����4��Q�

����qא�����4'��Gد�����"�Uk2��`א������'�]��Hد����x&�A��#Zא�(:����'�و�R:��1א��	�����
��Wא�CQ-	�א�"+���Cو(:>}�ذ�<�א$�Yل�א�"�%א� �

� �
[CO(NH3)5Mr]-��	�א�"������א�k����R:���1א�W�n��D�����Yل�����Yل�����Yل�����Yل ������Cא�����4'�+2��

����R:1א�(:���'����[��:ل��:>�}�-�	�א��jول�א�"��%�������������l
F4$وא�K3ن����A�#Zذא����
�'�א$kא�nDא��-�l�m	���1F�'�^4(�4א���4'�
B�A�1ل��)�K� �

� �
I/mol kg  –1 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025 0.030 
k2/ k

o
2   0.718 0.631 0.562 0.515 0.475 0.447 

� �� �� �� �
'1)4I4(1'א�I4(1'א�I4(1'א�Iא��W�������\���'�=���o(����4��א�

2lg(k2/k�،�I���������Rو���)�l�eא�	א�"��7ج�-��
1.0 2zAzB����D7و��V3(��:ن�א�'�]Hو�(zA=–1)אk$3(:ن�א�'�]Hو����	�0�n�D

zB�Rو��F�	0و�(zB=+2)�K�� �
� �

�����������lQ�	�������^(2.04–)-5ذא�����������C���+"د������4'�א���rא��:�Ie5ن�א-�
��A):#F�A�_"FK�kא�l�m��nD��Aא�(:�\�א$"+���\ �

� �� �� �� �
'��KUא'��KUא'��KUא'��KUא�W��%�"ول�א��jא�A�W� �

� �
I/mol kg  –1 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025 0.030 

)kg mol/I( 1−  0.071 0.100 0.122 0.141 0.158 0.173 

lg k2/ k
o
2  –0.14 –0.20 –0.25 –0.29 –0.32 –0.35 

� �

� �
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�����C#mא��	-��א��4�A�(6)���������1"��$א�l�eא�C���F������!����
��4B�L(�1'�א4$I"�
�����m@אً�&%�&�#����ن�����Fא�CQא�(���:�\��"#���:(�Aא$kא�E�:�����0–2.1�n���Dא�������1'

�:��0�C�����0.9988Kو(#:ن�א$ �
� �
� �
� �
� �
� �

� �� �� �� �
� �� �� �� �
� �� �� �� �
� �� �� �� �
� �� �� �� �

)kg mol/I( 1−� �� �� �� �
� �� �� �� �

�C#H�C#H�C#H�C#H(6)� �� �� �� �
����4��C'�א�"���N�'��:)�א�R:1ط�א��
F7&���"�4'�א���C���N�'��:)�א�R:1ط�א��
F7&���"�4'�א���C���N�'��:)�א�R:1ط�א��
F7&���"�4'�א���C���N�'��:)�א�R:1ط�א��
F7&� �� �� �� �

�������'�
�����������K:)F�C��������4G���)�4��Q��C	�����4'�א�"+�����Cو��0	�א��+�ذ(��'�א������
7��#�Uא�El�:��K� �

0.00 

– 0.10 

– 0.2 

– 0.3 

– 0.35 
0.00 0.20 
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)******+���� �
� �

F1�E4ددא!�א�"�����دم�������F�n����^&z�،�Z���A�����C���#��!زא����J������R-�F3�E�:��א������
R≈190pm،F.�Eن��:���،�>��3R≈180pm�������25oC�lJول������D3א�4#

1�:K���K���������������74א����������10k��0	�א���
'�א$�:('���*(��د���������F4F+�;�د�K7'�א
q��G��b^K� �

F2E�����'��=�Iא��R�����	��-�!����)*jد�א�����	��I�������F dE�'��=�B:ز(��;��:�"*����ن�(
��07���=E�;����n�����")�dE�exp(–E/kT)�K4ض����-�	�����'
����qא������G�:��0�����

���0:�א�,*j��Aאj*)��!�א�"	��E���K��������T"=�Bא��*وv�]���'K!�א$�7و�'����
EaK� �

F3E��������������0�����!���)*jא�\��"�����4X(�'�א�"���دم���	����4��D�'�-4א�"���دم�F
����'����=�Iא��CQ������!�����(*jא�>����"�Ea������������!�����(*j�4א����D�:���0�������

Ea=10kJmol–1 (a)،(b)�����74א�^�!��K7������200دk�،�300k�،�500k،� 

1000kK� �
F4E��������������C�Y�$1:ق�אm���k)א���C��+F�	-25oC����������	���א�C�
�و3���Kن�א�I1$;�א�1

��:��0�'���4b"א��A���2.4 x 1010 dm3 mol–1 s–1�K��:��0�����(a)�;��I1$א�
�l�mא�����	4>������"+���������C	�����3س�3ن���B:ل��Pא������E،(b)�Cא$"+����FCא�

�'I��0�154pmK	�C–Hא�4א �
F5E�����ً�����+F�\Kوkא������������D3�	����G�C����+")����l���:א��	��-�'����)*jא�	(����G�

��	��I����Rز���J2א�NO+O2�K����'��4א�����C��������\�د��K7'�א���4א��7و��'���=��א�

����'��������1:ن�א�������4'�F4א��	(������Gd[product]/dt=k2[NO2]2�	����-ون��������

��Kوא��I1ع�א��4>	�א$"+���n�^&PC��+"���Cא$����K�Cא�jول�א�"�% �
T/k 600 700 800 1000 
k2/cm3 mol–1s–1 4.6 x 102 9.7 x 103 1.3 x 105 3.1 x 106 

���0.6ً���gن� nm2�σ ≈K� �
F6E��Rو���)�C�Y�$א�LH�4�I=380 pm�K�4��
�������4��C'�-	�א�"��	�=3�:�0���

k[C2H6]/dt = k2[CH3]2�������'
F4א��	(��Y1:ق�א�mא��\��وذ�<��u]�د�
'-4Jא��'K7دK� �
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(7)��7��m���"�U����������Cא�������4'�אr#���:م���7�����=�n������^&�	���-�c������
h�(a)�
�Wא��*و0�'K	�n–pentane،(c)�n–decylbenzene�K(b)א$�,، �

(a) (b) (c) 
1.00 x 10–3kgm–1s–1 0.22 x 10–3kgm–1s–1 3.36 x 10–3kgm–1s–1 

1.00 cp. 0.22 cp. 3.36 cp. 
 

(8)�����'��-4������T$א�A���د���'�3(����4و����.���
���Aא��"���)��א�V���'�א$��m"1'�-�	���0/א�א�

���0�L/��א$��د��'��������א�4I(1'�א$�"�IF�	�-�'��O�K�������C����و�IOD:��3و%���\�א$

kT/h�����0oC (a)��،25oC (b)�،�1000oC   (c)K 

@�א����4'�������(9)��F�	�-�'�Qא��א�'�(*jא��وאل�א���=�nF7�n�^&�'���G��:IOD�K

A��CD�'��=�'
F7�n�^&�Wτ�،�qrot�،�qvib�،�qelec'���Y$א�!��(*b���K 
(10)��l�m����"א��	�������"�����دم�����\�د=����T��\"�������3�\"���1:%������������0:�א�kو

�����n�Dk25א�oCK� �
(11)�������������:�0�s+O���lJ<ز�א�وزون������J��Rز�J"+#<�א����	�3�C
א$����Cא�1

4.6x1012dm3mol–1s–1����	����0�C������+"���l�m�����"א��'����=�B�10.0وkJmol–1��K
�n���^&(a)�C����+"���l�m���"א��	���������Cא����k�3�(b)�������'�4و��25oC�(c)�

"���E
K�'دא�l�m�K� �
(12)���������\���'��=��+������0	�א�

+
m ∆H���،�Ea�K����������'���)*jא�	(���Yא��C���+"��������3�q�
G&

�'�=��+�2RT +-5ن�א�
+
m ∆H�Ea =']�]
�F�K#:ن� �

(13)��������A���`�����R74א�������#�3!�א زو����4���q���=tran , cis!�א�"[���Cא
]�����q-��	�א����Y)U:ل������3�E#���ن��Kوذ���<�-��	������R����Aد���K7!�א���4א��7

����L���I�$א�\Kوkא������A������T"���"��A��#�3�'�4����vزو�א��J@�����"�41وذ���<�
�Wو�q�I�3א��"�)��א�"���' �

t/oC –24.82 –20.73 –17.02 –13.00 –8.95 
104 x k1/s

–1 1.22 2.31 4.39 8.50 14.3 
� �

(14)���������������	�0��T"�]�H3(:���ن��A��א$"#:ن��l�mא���nDאk$ن�א�Dذא�&z'e���،�z"e�
����07�=���T���و3ن����-'�

++R����l�mא����nDאk$א�	-��K������R:�"M�c:و��������
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�������;���n����")�;�I1��	����l�m��"���E
�K�'دא�εr
++ z'z"/R3ن������^εr���	�0

n)/����'�
��L"H&Wא���='�א�"���'�Kא��+�ذ('�א��� �
lnk2 = lnko – z'z"B/εr 
B = e2/4 πεo R

++ KT 
	���C��+"���'�4א���C�����εrوذ�<��U"��د�� �

� �

��7א����:ذج�א����ik�1$	����3س�א��"��)��א�"����'��������(15)"Q&�A#Z�Kن���:���C]�_�)

�&�������Tو�����4'�א�"+�����OH�����T�#[�C–3ز7ق�א�fو�:-�����:ل��������&>����-'�
��WאIe:��א�"���' �

B2–+OH–→BOH3– �K(��Gن�א زو:)3�\��C��+"א��!��:�4D�	(A2–)�،�
H+��������'����������V�*�4F�C��+"د��������:IQ����A2–+H+→AH–�K����D

������������'�+�"a��"�

�!�����V+�ذ(�'����)/���	-��)4K3�\���+"א��K����C�
��وא��"��)��א
	0��T���W� �

Bromophenol blue reaction: 
εεεεr  60 65 70 75 79 

lgk2 –0.987 0.201 0.751 1.172 1.401 
 
Azodicarbonate in reaction: 

εεεεr  27 35 45 55 65 79 
lgk2 12.95 12.22 11.58 11.14 10.73 10.34 

� �
�0�C0/��א��"�)���L+"F�;�א����ذج�אk1$^'�؟ �

����qא�����4'���(16)�G�	ل�א$���):���rא�	(����'�-��*jא�	(����G�C����+F�	�����'���4��	��-
���������������E��=�'�
F4א��	(���G�C��+"��25oC��������'���:)�א�R:�1א��`��"a������>وذ���

و3����Kن�3������0(��:ن����m[:ن����K)��א$������I��و���'�-��	�א���jول�א�"���%�وא��"��
�m[�'�3^�د('�-	�אIe:��א��rد�������4'������0:���:ع�א��m[�'�א�"�	����	������������������

4Q א�(:ن�אK� �
� �

I/molkg –1 0.0025 0.0037 0.0045 0.0065 0.0085 
k2/dm3mol–1s–1 1.05 1.12 1.16 1.18 1.26 

o b e i k a n d l . c o m



 - 60 -

����\�ذ7א!�א�=����,�وK*)�����!��א�������I1!�א��4>����'�א�#�����'�����(17)�!������+"
����I-	�א�jول�א�"�%������!���K:��Vא�K�����������'���3س������	�0/��א��"��)������L��B

7�:ن��VאK� �
� �

σσσσ*/nm2 Cl2 Br2 I2 
Na 1.24 1.16 0.97 
K 1.54 1.51 1.27 
Rb 1.90 1.97 1.67 
Cs 1.96 2.04 1.95 

� �
	0�'�
�Wא$���:ل�אk#�Uو��'�א�"41( �

� �
1.3 eV (Cl2) , 1.2 eV(Br2), 1.7 eV(I2) 

	0�A)g"א��'=�BW� �
� �

5.1 eV(Na), 4.3 eV(K), 4.2 eV (Rb), 3.9 eV (Cs). � �
� �

� �
� �
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�
–�=:&
������?���<�%��א �
���������������q����I	�=����د=�Y��'�1:אF�¡�'��D4��4X('�א�4#א!�א���
'���#����,�א

����3ن��A�_�"Fא��R:�1א��
\�K*(���'�א���[�['�����������������Kא���4'v�']�]4(�1'�א���Iوא�
�jא�\��������������	�Qא���א�n��Dk�7א���
"�Uא�	�-�/�Qg3ن������vא�/�Dא$"+����'�و�!���)*

�Tودو7א���TFذ�<�&0"*אزא�	-��N�!��)*b��K� �
-+	�א�"+���!�א�#����)�'�����3ن�7وא��F�l"#�:ن�وF�R4�Q3"���4��#/א����������������

���������������!���)*jא�	א��/7א!�-��	����4G��F�	�"א��R:�1�7א��
"�Uא�	-�/Q�א�A����v�K��	�-و
�א��R:1א�"�	�����4G��F	�א��/7א!�-�	�אj*)���!�و-�	�����������������Qل���Fدم�אj*(��!�-5ن���

�"���-�	�ذ��<����	��������F�!א�/7א�	���C��F�	"א��R:15ن�א�-�!��(*jدم�א��Fل��Q
��'����)*K�\
و����	��Eوא�"��	�]���د�א����D4!�א0U"*אز(��'�-��	�אF��|*��jא��R:��1א���
'����)*K�\
و�����������I"�����v�A;�א�"������C���;�אj*(����!�א$"����د�'��Kא��R:��1א���

���	����ًD�������>\�وذ���א$"���د�\�)*�j�7א��
"�Uא�	�-�/�Qg3ن�����v�A#و����^
������������������-�	��F�c:��	"وא����1'�$�#���#��א�#"���'�:X���	ل���:�]��

�4�"��4���:��7دא)��'�3و����������Kאj*|�א��:�������3�7��
"�&�A�#Z�v�4�وאj*|�א��:
����3K��"�41و�#0�A/א�אj*|�(":א��G3�l1-��K,�����'�א�"��دم �

�"��	������4G���F	�א���/7א!�-��	�א��j*|�א����:�F�4"[���د���I=��'�א�:>��;��وא��R:��1א
(V)�'���"א��'=�������T���f��b���W*|�א��:��4وא�"	�( �

Fx, a (a) = – ∂v /∂ xa  
��0	���0�x���،�v	�א��R:1א�"	����4G�F	�א�/��7-	�&�����אFx,a�������������7:�r^���3ن���

4���BK='�א�:>;��D4'�א�/��7-	�אj*|�א��: �
F�$ل�א�
���D4^�;���I1'�א����/���D4���7'�א�����:א��^������3ن�����و3�A���#Zن�(����"

'���#"��'1)4I�
;�^D4'�א��:א��"F�!و��k#�Uא�KE� �
�4���+�Eא�4I(�1'�א�"�	�F"[��د�����������T(V)وF"[�د��B='�א�:>;��������b*|�א���:

Rد����BK='�א�:>;��D4'�א��:א��א0U"*אز('�-	�אj*|�א� �
��:7ن������n�)41Fאم�����O"�5���د���'��������H–و��C��[3ن��A�#Z�4���T��4ود�3��4و�

���e ψe= εeψe ĤKאk#�Uو����'� �
�'��=�Iא��Rو����F�q����G�Rو:����n���Dk��>وذ���εe�Rو����F�(V)�n���D4F�������

\���Rو:��K5ن�-�Rא��:و�n�Dkא��@�J"�Vא��:א��!��Gא�^U�'دא��f"�F�K�� �
��	�����4������3ℵ�A����Aא���/7א!�(#��:ن�ℵ��������0و&ذא�&�C�"��Hא��j*|�א����:

�و��0�����D:�א����ل�-��	�א��j*|�א�����دF�R#��:ن���G�G������0'��������&^���א��G!�א����:א��
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����ون�V��@��JF&^���א��G!�&�"�����1'�و��G�G'�&^���א��G!�&0"*אز(��'������ً������ن�����	��1
F�
��4D/)F��������@�JFون�����دא��'��Vو��/�<�F#�:ن���F���^�E"[��4א$��-�!�א�
\��:و('�

�-	��7�A#Z�V���x�،�yدא�'����"V���A)@J-5ذא�J"���(3ℵ–6)�K���q��D@א!��
�G-��4אغ����	(������د�و��0/א�א����4���������:���E�����B�{I=��'�א�:>��;���GF	�א�F�R/وא���

�R:"�����	������"-�����xyF��l1א�����Rو����F��������x=a�،�y=b�E�'��=�B�Rو����F
���5(���F�n+�/�0/א��Vو^���3ن�V(a , b)א�:>;�-�A)@J"��A��4YD��'دא��
���F	����B�{I=�'�א�:>�;���s�Jא������A���4�Xد�א$�"J@א!��������Vא��א�'����Kא��4�

��F�	"א���T������"�K'�Y��א�s���7�
"�Uא�	-�/Qg��-�K��	(���Gدم���F�l��3�f"�و(
��\F7ذ�\��'��)*jא�K5ن���-�>�/�و�0:�א$���-'����F��K#:ن�دא�'�$"J@�وא^���-V�������l�1و

���\F7/א��\�RF�K�Rو��F�4�و(:�K�l1-��Kو(#:ن�IQ	ℵ���-�2��Kאj*|�א��:
�"�fא��א��'���3ℵ–3–2=1�KE&^�א��Gن�&0"*אز(�ن�وF#:ن����FوV(R)��	�0���	��]��

���\F7ذ�A�א�/��7("#:ن��	(��G�|*j�>وذ��c:�g$א�:>;�א�'=�B�Kل�����Y$א�C�
���	��-
�\K7����0و�	F7/���H����:��0�'������H2�K�"����د�"�ن�-��5ن�א��j*|�א����:��4-��	���0/��א

�	��I�FوV(R)��C#mא����	��-�	����Yא��	א����+��	�]�$�����&ذא����Dن�~��*ل�������(20.2)
�R":אز�و��!�k#�Uא�K&ذ�	א��+��	�]�$����Kא��Dن�א�J*ل�~@��":אزRو �

� �
� �

 
 
 
 

(Fig. 7) 
نحنيــات طاقــة م

الوضع وذلك للحالات   
ــدنيا  ــة ال الإلكتروني

، Reللهيـــدروجين، 
للحالــة الإلكترونيــة، 

Deةد المخم.(  
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��������������D��=7��V�	"و��!�وא�k#�Uא�A�ن���GUدوאل�~*ل��z�G����03ن����^
�%*����J�(s=1)�������^3ن��ووא^������دא�����'�~����*ل��(s=o)��	����F7�4ذ-������")�c:و������

��sوذ�<�-	�
�_���Tא���;��\K7و��V75%א'Gد����K��Aא�"��د��!�א �
و7~��3ن�א�J*ل��"���v���5-�ED("#:ن��|*K���n��I")���^�41"א����������4
��_ً�����B�A=�'�א�4א��I'�&%�א7��eج�$��;�����������������������C1�����	��")�	"^����G���Kد�:Kو

|*jא�C�[K� �
�����M"�ن��"����د������0:م��	F7/���������T����4-����F�zF���.ذ���b"א��R:��=א����������


��R���ًא�_��`���R:1-�ن�د7-�ل�������F#:ن������������@
D��KE����	(א:m��א�"�n�)41א�
�'��1�V(R)*�:Kو>;�����7د��	��F����	0�K� �


�'���Kאً��������Q�'��^"�ن��ن�א$"��د�F7/א��f"�F�K��������'���1���'�����"��fא�e:אص�א��
V"41אن�وذو����א���/7א!��R���)ن�������)*Kدم�����")���������C��+1��7א������K��������

������	�-�n
��"F�'+�������T،�-5ن�=:�R-�ن�د7-��ل�א��_��@
D�'-�������0ن�:#F
���'��=�C��1FV�������������A��ن����k1)���و�������T_����A��ن����)*jא�.k�=&�����D�>وذ��


@������K7'�3ن�("���א�YD�CQ-���!�אU^"����ل��kDuو����!�������D�'��K7�����T_����
��������
F�4-��"א��R:1��%و��
'�ز(��د��^��1�1'������:��7^�1�1'�-5ن�=�����
�����T����3

���'����=�	��-V�K������{�]א�����������Uא�	��-�q������'�א$"�����د�!����)*jא�q����Dذא�&
���n���J"���'���-�D�'��D4^�'��=�B�>���"��v�!����)*j��0/��א�q����D3و�&ذא��C����+"��
������������	�-�n
��"F��T�����	�=:�Rא�"��-�4�����T،�-5ن�=:�Rא�"��-�4ذא!�א$��Rא��1@�

����C����+Fون�������T_�����A�����0������Kو&ذ��!����)*K�q����Dא�B�،�C�������Uא�	��-�
���s�
���_���Tא�����A����.אk��=u���ً�
�����'���-�D�'��D4^�'��=�B��T)א����[�}�و����
����������	�-�4�YD33و��'�I���1�F�4�#)	��4א�'�:]�����T����'�(����D�'I�F"#:ن�7א

�����������Fא���:א�	����C����%�"������و%�������D���،�Eאj*(��!�א�
��'�و������=�n
��"Fو�
����A����C��D�\����4-����"��D�،�E3ن��	�������4-����Q א�A����ًא�������|*��K�C��D��4��]")
و��Qل����@��א�"+����Cא�و%�V���>�/���'�b�"���K������=���"Fو�B��=��"F='�א�:>;����

���4�����=����"F����G�	���=�א������B=��'�و>��;�א��j*|�א����:�3�4و��G�vً��F4F+��;�&%�א
R4Q3��K��������������'����+"$א�@�~�c���
h��!���(*jא�\���CQא�"�א�.��^�A#ZFون�����

���!�
�Dk�7א��
"�Uא�	-�/Q�א�����c���
�������^���.�������KEא��א��Q'��"��<�א�V���	�-�
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����������������|*�jא�	�����#���#���א�#����	د=��1'�-��!�����^�n�I")�	(����D�C��+F
4���Kא��: �

�������C���+"���;�<:א��'��=�B�!�]I����q���7و=���دH2 + H)�→�(H + H2�
��z���:Fو*)Uאم�א�O"�5��DH + H)�→�(D + H2و�A#Zد7א�'�א$�Yل�����ً��

�K(H2)7��0وK\�3و����(��	��gوG7:�و��7א� �
(H + para H2 → ortho H2 + H) 

����\K7��0و�:G73و�	-H25ن�א���:א������-�Fن�:�Fوfא��R3�E����،�ًT��m�"�����*~ن�:�#)
ED����7א�7��0وK\�-�#:ن�א�J*ل��"�	-���3K� �

���n���Dk�4א��و=����3��.����^�A��#��H3�K������#���#و(��Qg/�א��j*|�א����:
������4�(��H34B�A��������)4��)&�Lא�#�����ول������4وذ���<���I=��'�א�:>��;���j*|�א����:

�1960�Kو�#����C����¡�A	��"��)��د=��1'�^"�	����م�������1931و�:�v	�-	���م����
����L�=א����.�����I��$�H3}�א�:>�;����b*|�א���:�(ab initio)�����4و=���R4�K3א

F�'���IQ�@��~�'������0ل��#��H3�	�����'��"m����Eن���
bو�����:�����L��)4B�A����>وذ���
(Liu, Siegbahn)K� �

������:����{I����	�-�g�IQ���K:)–����A���C�=g�
�ن�b����0.03eV�(3/4 kcal 
/mole)����'�I1��C�D������K�������']�]�
����=�	�I�F�¡��:�-و�R4F7��V���K:$دوאل�א

�����L�=א�����.���������"J@א!�-��	�א��I=��'�א$����^
'��"#���@�א���4وא�����l/א�-��5ن�א
�����������CQא�"��א�CY��'1)4B�n�I"F�'�(����#א�"+���!�א��	א�:>;�-�'=�B�!�]I�$

�n�Dkא��	-(CI)�:-�R4F7�0�'1)4B�����	FgF�	"وא���K� �
��!��
�ن�^�����bو������:������A������ً���D�C����������=)وCI(�	������267�C#���H�

�4�����0H3�K	���b*|�א��: �

��!�دא��'���1��'�)fK������������Vو��������^��.����G&�A�#�3����)���l�1������V�

'�:���rא�K�4)���1"��و�����TF�1"mא��-�'���(*j	��C��D�#���ن�����	��Vو��0/א�(����}�
{Iא��K� �
V���|*b���H3�������07�=�!א@J"$�'ن�دא�:#F�9–6=3��$و0/��א���'�G�Yא!�א�@J"


�����0����T�3�7	�א$����-�!�א���
\�ذ7(��'���"�&�A��#ZRab�،�Rbc�'��)وא�*אو�θ�C#��H�
(8a)K� �

� �
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� �
��C���+"و��HaHb + Hc��→�Ha + HbHc ����'�-�Y#ن�&^"�����'�א�:�#F�

��\K7و��T���'و��k#�Uא(H2)�CQא��:('�و(#:ن�א�"�א�\�
@��-	�א$��-'�D�
�k#�Uא�'��-�Y#א��!v����"^&�\������A����C��#�����V����^�	3د����	و����'�-��Ha�،�H2�

����θ�Z�180o�K���F#:ن�� �
�4����و%�-��	�3د���������������4��1.����-����Fא��":=��;�3ن�(#��:ن�/���Ha�7:��rא�A����

HbHcF�'I�����
��!����4D/�����KE�����Cא�����"�*���-�R	��4X(���'�א�"�����دم�א�������א
�	���Kא��=�1'�$�#���#��א�#��]��E+��Cא$ �

-��5ن������B�{I=��'�א�:>��;��K���A��#Z'�دא���'������"J@א!�א�V����G�Yو^������3ن�
��د�3�'��73�	-��«7�K� �

�"'���*אو('�����������G�'��=�	-����+�3�43ن����A#�35ذא�-θ5ن���-�V�����'ن�دא��:�#F�
��A�����C���#�Rab�،�Rbc������4��Rab�،�Rbc���������4א�-����1\�و��A)7:���rא�	������

V(Ra,Rbc)���������'�)אو*���'�"��G�'���1��>وذ��θ=180o���������C#mوא���	�7א���34:�rא�	����
(8b)�{I�������{����<:)��V(Rab,Rad)�'����)אو*���θ=180o�'����I)4Q�F7:����"�:D�E

��E+���Tא��C#mא���مθوא��4����1���R4Q3���K�A":>�}�א��ود��K� �
�C#mא����	��-�'
�"����'،���0�V�C��D	���IQ:ط�����1��(9)وא��Ie:ط�א������Yא��

�'��=�%&�@m)��T��VK� �
� �
� �

Hc Rbc 

Ha 

Hb 

 H + H2 Rab المتغيرات فى تفاعل (a)8شكل 

o b e i k a n d l . c o m



 - 66 -

� �
  
  
  
  
  
  
  
  

  
  
  
  
  
  
  

� �
�'��I1א��������P�C#mא����	(23.3)�-���K�'-����$אRbc����F��'��I�و��B�R:ل�א�4א


����fد�������C	�3ن�א��/�Rab�����������7و�D:ن�=���'�������H2-	���(0.74Ao)א$"*�'��D�Ha�
�|*jא�A�������HbHc�'��I1وא���P�!�����+"$א�C��Y��Ha+HbHc�K�'�I1א��u�

�'���=���0���Rbc�����3�،'�����(0.74Å=Rab)�K� �
� �

�������������������������Fא��:א�C��1F��/0وHaHb + HcK� �
� �

�"���
+�R4א����P�،u'�=�I	�-5ن�א��I1"��ن�و��K��ً�:���']�]
�q�����/0و
�C��+"��AB + C�→�A + BCK� �

��'��=�B3ن��������^AB���'��=�B�A����'��+�"aن�����د��:��#F�BC�'��I1א���،�(i)�

@��و�z����G�¦-����#Fذ7א!�7�����0وRab�،�Rbc��\Kو������F��0#���:ن�=����������D�

�����
"��WHa + Hb + Hc�K����'�I1�����'�I�r1'�אI�$א(i)��-���C#mא���	(8b)�
'I�
���'
_0�C#H�/QgFK� �

� �
� �

�C#H�C#H�C#H�C#H(8b)� �� �� �� �

���B�{I='�א�:>;����B�{I='�א�:>;����B�{I='�א�:>;����B�{I='�א�:>;�
�C��+"���C��+"���C��+"���C��+"��H + H2� �� �� �� �

���o�Z��Z��Z��Z�θθθθ*אو('���*אو('���*אو('���*אو('� �� �� �� �

 
Rab Rbc 

(b) 

V 

i 

q s t 

h g 
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�C#H�C#H�C#H�C#H(9)� �� �� �� �
��B�{I�$�')7:"�D�'I)4Qθθθθ= 180o='�א�:>;���*אو('��B�{I�$�')7:"�D�'I)4Q='�א�:>;���*אو('��B�{I�$�')7:"�D�'I)4Q='�א�:>;���*אو('��B�{I�$�')7:"�D�'I)4Q='�א�:>;���*אو('� �� �� �� �

Rab = Rbc = 0.5Ao 
� �

���_Y��D��T@אً�����A����!א���/7א������
"F�����^���m���و�B�@J"��F�����0=��'�א�:>��;�
��������A���CD�	-�zد���4G��F�v�K��'�=�Bאن�-�	�א��b����K7��Rab�،�Rbc'�3ن�א�"J@�א

�'I1א�:>;�����א��(i)��	�0�(109.1/2 kcal/mol) 4.75 eV����>��F�A���	���3�
�"��B�f=�'�א���Uل�א$"*��'������Pא�"	���������F��/�0و�De��\K7و���T���H2�K��'�1I�$وא

����R3�nدو�7-��	�א�"+�����C(i)^��:ل��F�v�Ha+HbHc→HaHb+Hc��/��0�f��"�Fو�
�Wא$��'1I��1I'�א$"+���!���"+��G�G�C	�אj*(��'�א�"�% �

� �
(H + H + H → H2 + H) 
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� �� �� �� �
� �� �� �� �

�C#H�C#H�C#H�C#H(10)� �� �� �� �
�|*j�')0"*אز&�!�):"���|*j�')0"*אز&�!�):"���|*j�')0"*אز&�!�):"���|*j�')0"*אز&�!�):"��H2���O$א�'�����-	�א���'�א$����O-	�א���'�א$����O-	�א���'�א$����O-	�א �� �� �� �

� �

�������l1א���\��C
��\�ذ�Rab���7-5ن�א$���-'�����g���،�p���،�hو��	�B:ل�א�leא�:א�
�\K7و�����VאHa�|*���jوא�HbHc��'�����=�@J"���F�A���#و��'���"��Gن�:���#F�Rbc�	���-�

��|*jאHbHc����'�א$�"�I���4�1=��'�א�:>��;��j*|�����و���T�����:")��/0��[�	�א
�\K7و�����VאH2�7/א�����	����(��Yא��F�K�C#m10א�����KE���]���<:)3ن��A���#Z�R/وא����

��C#mא��(8b)�;��<:א��'��=�Bدאد�*��F�V�'��I1א���A������1ل�"�U���p�%&�g�A���3و��p�
��%&h�K�����'�I1��4TXFو�����p�����Rع�א��:אد��=�������K���'�I1�1;�א��Fوu����Rع�א��:אد��=������

�pKאد�Rא���Y	�وא�/���:0�R	�Z\�و �
���\�א$"+�����!�����l�4��F�	��"א�:>��;�א��������א��'��=�B�7������%&�4X������وא ن�و

�����F�K��7و(����	�א�7����$א�د���	����K���'��=�Iوא����:א������F	������B�{I=��'�א�:>��;����
C��+"א��E3و��F�C��+"א��	Gא�^&�E���������@��J"���'�<4ن��:�#F�!�����$و�0/��א�K��l�eوא
��l1��$אpqstuא����������'��=�I�7א�������0:��F��C#m8א��bF�Emوא����C#9�KE�{��<:)

�C#m��7(11)א���������|*��K�4���sא�����1ط�����	��������H3�H3��7#�ل�א����:
����
�Kא��I='�א����� �
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�C#mא��C#mא��C#mא��C#m(11)א� 
�|*K�4�  �����1ط�א$O"�+'���	�א�7��$א$��I���s+O='�����1ط�א$O"�+'���	�א�7��$א$��I���s+O='�����1ط�א$O"�+'���	�א�7��$א$��I���s+O='�����1ط�א$O"�+'���	�א�7��$א$�H3H3'=�I���s+O#�ل�א��:�H3�|*K�4#�ل�א��:�H3�|*K�4#�ل�א��:�H3�|*K�4#�ل�א��:

Ha  HbHc Ha  Hb 
Hc 

Ha Hb Hc Ha Hb Hc Ha Hb  Hc 

0 …... 0....0 0 …... 0....0 0… 0…. .....0 0 ... 0 ....0 0 …..0 …... 0 
point p point q point s point t point u 

  
  
  

�C#H�C#H�C#H�C#H(12)� �� �� �� �
�'=�B�\��'=���\��B='�א��'=���\��B='�א��'=���\��B='�א��'=��א�

��dوא$��-'��وא$��-'��وא$��-'��وא$��-'�(V)א�:>;א�:>;א�:>;א�:>; �� �� �� �
�'=�I�7א�����ل�:��B�	���'=�I�7א�����ل�:��B�	���'=�I�7א�����ل�:��B�	���'=�I�7א�����ل�:��B�	��

�C��+"א���������C��+"א���������C��+"א���������C��+"א��������H + H2 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

� �
��'���I1א���������q�\K7و�����Vذ��7א�Ha���|*���jא�A�����ًא@Y���D�.k���1F�HbHc�
'��I�������Rbc��'Iو�C�I"���Fא�4א�'��K7���'��I������N��ً���(*K(���ل�����	�&>�����cא�4א

�ً�
�����K���'��I1א�������������3s5ن���-�Rab=Rbc���'��I���Ha–Hbو�����F��0#��:ن�א�4א
�����'I�������א�4א�'�:#"��`��Hb–Hc����4��#���`ن���:#F��K���'�I1א�������t�

���א�/����7
FHc��|*jא�	-��ًY)�^�'�:#"$وא���)�jא�'I�و�����A��HaHb�Kא�4א
�'I1א��u:#)�	T"�&��=�C��+"ن�א�K� �

�F:>[�ن�&زد(�د�-	��B='�א�:>;���	��B:ل����������������7(9)�،���(8b)א�m#�ن��
����A�א�������'=�Iא�p���%&�q���%&�s����������'�1א��%&�C�Fو�s����A��s+O�F��G�s�%&�t�

�%&u�C#H�(12)�K� �

u 

V/eV 

 ــ ـ0.5

 ـــ  0.25

q t 

s 

p 

 d/Ao 1 ـــ 0
| | | | 

1 
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���\�א�����1ط�����	(���
��V-��	�א�p�،�q��'��=�Iو-��	�א�����K:)�'��1�1&�+���ض��
����<�(#���:ن�>�����+����K��ًא���K7���ً'������م�وذ����<��"����bذ.�-����ن�د7-����ل�و�#����Aذ

C#mא��	-��"X^��K� �
�'��I1א��s��������	����F�	��"א��������وא��'��=�I�7א�������	�����R:���1א��'��I1א���	��0�

C)א�����د�'��I1����ً���<�)7�K�'��I1�����l���rא�{Iא����(s)א����4ج���
m��)�F�C#mא���
13KE� �

  
  

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

�C#mא��C#mא��C#mא��C#m(13)א� 
�'=�B�{I���'=�B�{I���'=�B�{I���'=�B�{I��H+H21'�א��4ج�I���	-1'�א��4ج��I���	-1'�א��4ج��I���	-1'�א��4ج��I���	-�FFFF�'I1א���'I1א���'I1א���'I1א��sEEEE� �� �� �� �

�،��Vs >Vqو�#��C#m�WVs < Vv�،�Vs < Vw��A("�_}�3ن�و��Aذ��<�א����
Vs >Vt�K��'�I1�����3�
)�R/�7�#�0א�p���'�I1����C���(#�:ن�-�	�א��:אد�q����Rوא�1$

���'
_��Vوذ���<�&%�א�R4א���^���'�א������	��-�'��)�T��v������%&�;��+F4F7אن����¬�L�����א�
�F4F�،(0)+;�א���ً��x7�F�'=�I���Aא���+�p��%&�s���4و����@���K���Aא������-	�א���\��

�	������������&(10kcal/mole)0.4eV�����07����������=�;���������<و�'����������=�I��'�����������7�1$���
(110kcal/mole)4.7eV����
'�א�_Vوذ�<�����א�K� �

��'��I1�����'��I�r��1'�אI�$وא(s)����C����+"$א�Rوאد�\����l�4��)�R/א�4���$א����	��0�
��Fא����Rووאد�K����������\K7و���Vא�|*�Kدو7אن�و&0"�*אز��C��Tل�د�������Y$0/א�א�	و-H2�


������7א�"������دم������\�ذ���7و������"�Oم�א$�#���#������א�"�U�>وذ������'�#�������#
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��\K7و�����Vא�|*���Kو�\K7و�����Vא�K�����c�����
h��'�����#א��'���=�I=�����'�א��	���1
Fو
�'��"��G�'�א$"����دF'��=�Iא�����+^�E�C#mא����	(11)-���K��7/א.�א���k=5�������Ha�Aو

��|*jאHbHc�����;<:א��'=�Bدאد�*F�F�������4-���"���%و���������1���ً1
B�>وذ��E��%��"���و
����'�D4���B�q���D=�'�א��D4'�א�U"����1'�א����
�'���b*(���!�����������و&ذא�B�C1F�K=�'�א

������������'�I1א���%&�'�=�Iא��;�+F4��7:�
���4�א$"��د�'�~@�b���i������'�-�D*|�א���:
(s)���������7/ع�א��:�K7�	�-�n
��")�zد������ون��Ha��C���+F-5ن�א�"��-�4א��K��q���Dذא�&

�B='�א�D4'�א���
�'�����'���N-���א�#+�('�-5ن�א��:�3�����A#Z�|*K�4ن��������������
�f���)�'��I1א��(s)���Fא:����	��I�و��$�C��Y&ذא�������4��D�qK4^���F	���u�Eא���F�'��I1و(

�'I1א���A��;<:א��'=�B�{I��p�'I1א���'�^���sK� �
�����	��B=��'�א���D4'���(s)و(�"�����&F7+���ع�א���I1��%&��4��#'�א����4ج������������

���������V�q����'�א$"��د�c��
�"�א)�'�و^���3ن�א�U)אθ=180o(���������=�;��t5ن�-�
θ������%&�4+א����A��180o���n�x����7��
"�Uא�	�-�/�Q�F3ن��K��������=�A���'���=�C�#و�θ�

��D�.����^�C�����A��#ZV(Rab, Rbc)�K:א�"����#�����#	���I=��'�א�:>��;�����

��א��=�`�"O$�θ����C#m�����Vوא��4��א�#:�":�I��R7='�א�:>;���m)�(9)�K������4�

��������C#mא��	:>}�-�0:��R/א��CY��	�]��(12)���������=�A���'��=�C#��θ3ن�������

:���07وذ��<����G3,�א��/�.�0��Emax���#Z�������Aא���1'�א��I��R:��1=�'�א�:>�;����������A

���=�`�"a������Fא$"+���!�&%�א��:אθ�%�"��Dن�:#Fو�W� �
���'�=�Iن�א�:�#"-(10kcal/mol)�������θ=180o�،�18kcal/mol �������

112o��،64kcal/mol�������θ=60o�%&��T"��=�C�F�،�34kcal/mol��>وذ���
�����θ=45o��،10kcal/mol������θ�Rو��F�0o�K�����M��ً1������^:������Dو�z�

	��Ieא.�אk��=u���ً��
��~�C����+"א��K�����4ج�א����"MV(Rab, Rbc, θ)�'����73�%&�
����rو�������������7�!��Gא��^&�C����A#Z�>ذ��A��vً����د�و0/א��A#Z�v]�1�1،�و�3

(Rab, Rbc)��7:�rא�-�1'�وא�θ������C#mא���C�Y��!7א:�"�:D����4و��	(9)�א���34�
�����=�`�"O$θ�K���C#m(14)و(:>}�א������R7:�"�:#א���0/א�א���4�K�����'�)א�*אو�@J"�Fو�

θ�����\��و��I:.�دא�'��B=�'�א�:>�;�א�#���'���"������G3�Ha���،�HbHc�����������C,�א�"��دم�
�^����3ن�אk�=Uא.�א�Ie	�V(Rab, Rbc, θ)������C�=3�n��I")��;������'�א�"���دم����
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�������C����+F�%&�Rد���F�	��"!�א���א�"����د����X�v�'��=�Bز���'�����و�zא�"+�����C-��5ن��
�A��'
)4=��V�')ن�א�*אو:#F180oK� �

�"������:�I��R7=������'��א��������4��א�#:
��C�������+"���;�����<:א�(H+H2)����������

�����=�`���"aθ�K�A����'���:��������0
���A������'������=�C����#��!א�#:�"����:7אθ�

�A���������������0:�"�����ن��l������
و��"
�Kא�#:�":7א! �

�����������0	�180o�θ=و^������������3ن��
���4����X��'����TKو�A������'
א�*אو(����'�א$�������

����'I15ن�א��-�'=�Iא�(s)����C#mא���	-�
�(θ=180o)������0	���*אو(�����'��(23.3)


'����������K:Fא���T(�'�א���������������R4J�
������=�	-�c�"Qu�θ����'
�������و3(_ً��

����l���eل�א:���B�	������!א@J"�����vswK 
و�n�D4Fאj*(���!�א$"���د�'������������

'���1"�Uא�'����I1�K'�א��4ج���F	�א �
� �
� �

3
�����cא�"+����7���F�'��+�+Q�Cس�א�"����د��!�وذ���<���O"���5אم������q����Dذא�&
��د�'�4Hود��4���vً���Aא$�#���#���א�#����#�'����������Kא���!��:��#�Y@���وא���

���������'�)4X��	ل����:����א�"	�F:א0��K/��א��7א�'�3و>[�����3�q��Aא4$~�:.�-�����א
���Y��'I:א��qא����4'�'�
)41FK�� �

������l�mא���nDאk$4('�אX��	0�')4Xو0/��א��(ACT)���'�)4X���ً_�)3�	��Fو�
��'�����1"�Uא�'����و=����&���"[�4X��qG(�'�א$kא�n��Dא�����l�m-��	�����م��(TST)�Kא

1930�x7،�و*���A��C#������'�)4Xא���q�1
B���=و3(4(���و�،	�v:��،E��+)&�،4�
����F/��F3(�����4و�L��)4B�A�����4��Y#��K��'�44(��'�א����X����ً�����^3�'��)4Xא���	����Fو

��!�א$�@�و("�n�Iא���4���'-4����K��qJ�3(ACT)�������{Iא�"��'��^�%&�'K���א

�C#mא��C#mא��C#mא��C#m(14)א�� �� �� �� �
�C��+"��R7:"�D���7�C��+"��R7:"�D���7�C��+"��R7:"�D���7�C��+"��R7:"�D���7H+H2���=�`�"a��������=�`�"a��������=�`�"a��������=�`�"a�����θθθθ�K�K�K�K

�'�:������0��Aא�#:�":7א!��#�C=�'���*אو('��'�:������0��Aא�#:�":7א!��#�C=�'���*אو('��'�:������0��Aא�#:�":7א!��#�C=�'���*אو('��'�:������0��Aא�#:�":7א!��#�C=�'���*אو('�
θθθθ�K�K�K�Kl1-������0:�"�ن��l��
�و��"
��������0�l:�"�ن�-l1و��"
��������0�l:�"�ن�-l1و��"
��������0�l:�"�ن�-l1و��" �� �� �� �

 

 א��I}�א�+�
�Cא�4جא��I}�א�+�
�Cא�4جא��I}�א�+�
�Cא�4جא��I}�א�+�
�Cא�4ج
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�B='�א�:>;�-	���1I'�א$"+����!�وא����'�א�U"����1'�و-�	��0/א�א�j*,����7س�����������������
ACT�+"7س��������������������c:���C(א���:א�	א�"+���!�-��	-���3�'���Y$زא!�א�Jא��!���

���ذ�<��!�=���0K/��א� �
���������������������T��C���+"���;�<:א��'�=�B�{I���1'�3ن�������0��H��1-�	�א��7א���!�א����

���������*K����'�:��+�و��F������R4�Q3و�C��+"����'1I���K�������'�)4X��!7��"Q&���=وACT�
���Fא$"+�����!�وא����:א�	1"��I���\����;��1)��ً��
�-��ً]I����!����)*j3ن�א�q��^k=&و
�����Fل�&%��:א:]"F�C
�0�f/א�א��I}�א�+�F�	"�4א��(��	�א��I}�א�+�
��K��Cא��:

I��K}�א�"���1��א��4ج�و(���Q�4�����/�Qل���I1'�א���4ج�$���B�{I=�'�א�:>�;��������������������
��|*b���7:"�:#א��'I)4eH3�C#H�(9)��7�
�-5ن��I}�א�"��1��א�4ج�0:��


����3����Aא�
���C����7א���Q�ًل�א���������)���1"�����l��Q�A����l1�w�،s�،v�%&����"و��
�'��1I��H+H+H�K����A����.41���������l��Q�fא�"����1��F�4����X��אj*)����!�א����:�

�*אو(�'�=��I1�(s)�K���C#�H(9)���������������07'�א��4ج����z��M3�7ن�א�"���دم���
"�&�	����،
θ=180o�K�C#m(14)و(:>����}�א�������C������+"4ج����������l����Qא�"������1��א�"�����م�وא
(H+H2)K� �

������'�)4X��q]�<و=��3وACT�4א����������fא���I}�����3ن��C�Dאj*(���!�א���:F�	�"
��Fא:����@���F�!�����+"$א�n����K�A���4ج����^�����4��bN�����3د��
��:�7א�K��!����)*jא

��������s+O���$א�f�����F7^���'�&%�א����:א�	ن�-��:��#F����T�5-4ج�����Kא����:��4א����I}��א
��������']�]�
�O"�&�Kم�0/א�א-��ً_)3�ik1$	��4X('�א�4#א!�א���
'���"��دم�و�0	�

����fא�����������)�R/א����|*��K�4�I}�א���4ج�������n����K�Aوא�ik��1$א�3�:��0������Yن�א����:
�����Xم���������'��
�e4א��7א���א$"+�����!�(#��:ن������F:ز(��;��:�"*����ن����I=��'�������א

C����+"א��K��'�����+"$א�!����)*j!�א��د����F�A����	Fg��F�	��"א��!����)*K�4�و��0/��א����:
4(��'��
:�"*����ن�-��	�א��I=��'�و���/�<�(#��:ن��X��	��-��ً_��)3�ik��1$م���0/א�א�O"���&و

����'
�Q�'��03ذو�����Yא��ik1$א�Kא$��7وس��0:������و^����3ن�א���%��Y$א�Rز��Jא��C���+"�
(B+C+….→ E+F +…)�C��+"א��'��)*Kن�:#Fو��"B+C+……"�����&�

��|*������j3^�د(������'�א(B)��|*������jא�'�������(��G3و��("B+C")��|*������jא�'�������G�G3و��
("B+C+D")�K�،�ً_)3 C�CY�ن�:#F3ن��A#ZBK� �

� �
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RHF/A
o 

(a) 
 א$��-'��I:ل�����7א��I='�א�����

(b) 
  
�C#H�C#H�C#H�C#H(15)� �� �� �� �

FaE �C�����+"���;���<:א��'���=�B�7:���"�:DF+H2 →HF+H�'���)وذ����<��*אو�θ�
��07�=180oK� �

FbE C��+"א��E+���*K���F7&K+�ع�א �
����'��:�������rא��������4ج�א�'�������I1���'�������)k�:�jאF�'���������1"�Uא�'����������E����������Vא

R(HF)=1.54Ao�����������R(HH)=0.77Ao�'������1��'������7�1��0.74Ao=R(HH)�
���\K7و��Vא�|*�jH2����>�/Dول�و*��وF"#�:ن���-�HF�K	�����0.93Ao=R(HF)א$

����'���I�
4��#אً�-��	�א�"+������C^������3ن�א�4א��'������1"�Uא�'������(H–H)�C�I"���Fא

��A����ًאF�����|*�j�����T"-وF#:ن�ذ��7א�+�:�����7���������H2�K���'����1"�Uא�'����وא

�C������+"א��	����-(F+H2→H+HF)��Fא������:א�A������4����YD3�!�������+"$א��
m����F���K
�������'����1"�Uא�'����"�E	��0	���C���+"����T��+א�����	�����وא�Fو��"+���Cא��#�	�-5ن�א

��Fא��:א��
mF�Kم������	7د�������������1955و-��Iא�"+����!�א��	:��������3-��3��1و>}��0-�
����������'�

�ً��א$"+����!��������-�	�א�"+����!�א$�)41F�'����1"�Uא�'���
��אmF��74א]��
���������C����+"א��	א���@�-��l��Q�C��
�+Fو�C���+"�4'�א��������"�Fو��Fא���:א��
m�F���T�5-

و��1F�A�#Z(����K����4	��C#Hو���B�{I='�א�:>;�א�#��������Cא�#����)	�א�و%�
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��������n���D4F�>�/��Dو�*K����א����e)��א�������'���"+�����C&ذא����F7&�c4+���ع�א
�'���1"�Uא�'���وF7&�`�"��v+�ع�א��YD�*K@א�B�A���ً=�'�א�"���l�mو�������������������KKKא

������*K����ً����������א�"+�����Cذא!�א�-��"+�����Cذא!�א����K*�א$����s+O(#��:ن����4(
���Iً�א���%�(#:ن����K���������	����']�<:$א�R:�1א��'I1���1'�����א��"�Uא�'���و1F;�א
���'=�I�7א����Fא������E������Fא$"+����!�وא���:א�\���K��������'����1"�Uא�'����و]��د��B=�'�א

�����*K������$"+�����!�]���د�&F7+���ع�א�'��
�eא�>���"��'���7�1��K��n���Dkد�א����Mو
�C��+"Kא:�j����Rk[��'�א�U"���1'�א�#����,�א�+4א~�'���:א��Fא� �

��C��+"و��(H+H2)3ن�����������������^�'��G��"�و�'��IQن�:�#F�'���1"�Uא�'����-5ن�א
��7�1$'�������F�0.93Ao���'���1وH–H��Rא$���-'�����0.74Ao = Re���	�-�>وذ���

(H2)�������!����+"$�����1'�وא"�Uא�'�������	�-��4ض���Fא�+�4ق�-�	��B=�'�א�:>��;���\�א

��A���7א���4�I�1א�#���I1��c/^�E'�א��+�I��4='�א0U"*אز������	0��'�#����εb�

��!��H2 + Hو��"+��εb=Vs–Vp�C^���3ن���^�A��(abinitio)��"א�#:א��
�	��I�F�'���#���#��εb=0.42eV�،�(Eb=NAεb=9.6kcal/mol)�c:و�����

����ً���
)41F�R��4(�����و���I�1ع�א�����+F7&ذ����<�&ن���������R4�����Fl
_�������Eو������E�'���=�B
C��+"���l�m�"א�K� �


���'������	�א$���������Q�'���I1��'�����YN�	���0�'������1"�Uא�'��������7א$����"��4������Aوא
���!���4��T¥3!��1930א�"��	�^����qG-��	�����م����H3א$"+�����!�&%�א����:א��Fو^����
��I	��s�������'�]I����4�+^^�:ل�א���-��ً+�+B��ً<�+�&(V)������'�I1	��B=�'�א�:>�;���������"��

���������������������L��
IF������qG��^�	�"א��!��
و�#0�A/��א�+�q�b"���4����IQ3�A,�-�	�א�"41(
��!���#���#��א�#���^�Kא�>�F�'1�=א���!������+�4و¡��4TXFאK� �

4��������:������D��4�m�����EאF4$+����;�א�
������Fl����:ل�����/�<�א������L�*Kو=������'�א�
����C����+"��Ha+HbHc→HaHb+Hc�������A���ًא��K�'���=�110kcal/mol���'��א��ز�

����\K7و����Vא�|*��K�	��-�'��I�و����	�א�����:م�-��5ن����4���#�(H2→2H)H2�Kא�4א
�"��,*�K�f���Aא��I=�'�א��ز��'��������������4��#F�'�X^�$א�|*�jא�'�(��G�l�m�"א��'=�B�

����دل����;��")�����)�K�'��I����;��E("��:אزنFא�4א���I'�وذ���<��ن�א�"#��:�A)א�"�(���1	��4א
�'��Z�1א��'��I�
�������F"�4���#א�4א��4���D�K��'��Iא�4א-Hb–Hc��'��I��F"#��:ن�א�4א

����)�jאHa–Hb�K�������������'���=5ن��-����)�K�l���F#�:ن������'����Eaو&ذא�¡�F"#�:ن�7وא
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�ً�
���K����������=و������-�5ن�Ea�����������#F�'���)*j3^�د(�'�א�!��
D4$ل�א���U����'ن������:
�����������l���
�����4���D�'��=�B��ًא�4א���I'�&ذא��q����Dא����:א7����V�E������Fوא)41F�Rو����Fو

�(:>}��B�7:��"�:D=���'�א�:>��;�א�"�	����������(15a)وא��K��C#m�K::د��-	�א$"+���!��
����!������^�A��������T�����������^ (ab initio)�C����+"���(F+H2→H+HF)�

�	���#��و��0	��θ��07���=�180oوذ���<��*אو(��'�(H+HF→H2+F)و��"+�����Cא�
��C#��4�:ل�وQ�F/�א����K���������'�=�I*אو('�א$���
'��B=��ً��א��:��#����!�=�I�7�1א�F

��T_�����A����'����+�$�������4א$"+�����!�א+��
�K��A�����ًG�����C��=3�C#mא����f��"�و(
�C#mא���/�����7(9)א����	��G�Yא��\K7و����T���H3����A����!�����+"$א�`���"������^�

�Fא��:א�K�����:0�.:�rא�*K��F��'�=�B����	������C���+"א����1.7kcal/molو&F7+�ع�א
��	���0�'����4b"א��A�����l�m����"1.7א�kcal/mol�KE��'���=�Iא��	���-�@J"و^������3ن�א����

���	���0�C�����+"���'�:����r34.4אkcal/mol–����.:����rא�*K������-���5ن�&F7+����ع�א
�:0�	�#���(15b)Kא��C��+"��36.1kcal/mol�C#mא� �


��Cא$�Yل�א�"+���Cא�و%�א���Y)	�אj*(��'�א�"�%���	���/Qgو��W� �
I  – + CRR'R"Br   → CRR'R"I + Br – 

�4و������א��#������C^���'�ذ��7א���fوم�3و�����Aא���^���'�����K���T)–I��3(��:ن�א����:د����
�C#mא����R4��Q�(23.9)א�K���C#m�����1'�א���"�Uא�'�����و(:>��}�א����4���C#��Hא

(16)K� �
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

�C#H�C#H�C#H�C#H(16)� �� �� �� �
��C��+"ن����"�����C��+"ن����"�����C��+"ن����"�����C��+"ن����"���I  – + RR'R"CBr  →→→→� �� �� �� �

RR'R"Cl + Br  – 
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����D4��q����'���1"�Uא�!v��
�!�و��I'�و�#�I1��l1-��T'����	�������و0/��א
�������Fא$"+���!�&%�א���:א�A��4�"�$א�7��$א��K�����'�t�T������I–�������'�������Aא�Tj'�א�1$

�������������>�F�A��C=3�'=�B�!���1'�ذא"�Uא�'����/��7א�fوم،�-���5��Aא$":=;�3ن�F#:ن�א
������'t�T������'���1"�Uא�'��]���'
���-�|*b	���E+א�����Uא$:�K:د����������–Iא$��^

���bTF�C\�&%����������ذ�7��א�fوم�وذ�<�����-	�א���'�א�و%�-5ن�ذ��7א�4#�:ن�1F:م�
Sp2���A����!����:���z����G�l�4��F�	��"وא��R3و7("���ل���'��D7�F�pن��:����-��	�א�4#


K�l*)�ً���;�א��:د�����Fk�Iوم��fא��،�Br'���1"�Uא�'���و���"�%�-�5ن�^����K���*K-	�א
�������،`�eא�A��'t�T$א�'��^�	-��ً_+O��ن�:#)�'=�Iא������'X^���A��>و�ذ��
�و(

���������C���+"����'
������و=���3و>�}�3�K������n��D4Fن�א�����F(#:ن�-	��:>;���#:س�
����'����:�dن�א:���#F�����������ً�����I��C�����+"������1'�$����ذא�(#���:ن�א�"�Uא�'�������Rא

�!��:�dא�fDوذ�<��ن��،�@
DR����\���4���و%�-���F�fD�	��)�I �و�������0– 
�ً�����'=�Iא��*K�^ن�:#)�%�"������Iً�א��#��Cو�C��+"و(#:ن�א��K� �

  

�'��)*j#�'�א�"+���!�א��د(���'��)*j#�'�א�"+���!�א��د(���'��)*j#�'�א�"+���!�א��د(���'��)*j#�'�א�"+���!�א��د(��WWWW� �� �� �� �
���������R:"���$א�	�����z���M�R/א���������'����)*j#���'�א�"+�����!�א��7س�د(�����F

وא��7א�����!�א�#���F�'����#�F:>���}�3ن��Kאj*(���	����Qل�א�"+�������Cא�#����)���	�
���qא���C���+"���'����4א�و���	��G(Cl + H2→  HCl + H)���'���=������	���I�)�

k = Ae – Ea/RT3ن��������^�A=1.2 x 1010dm3mol–1s–1�'��=�Iو3ن�א��
��l�m��"א�Ea = 4.3k cal/mol��������\���iאوk�)��74א���-�	�����R���Aد��K7!�א

250–450k�������������	(��

���Cא�"+����Cא$�+F�A���'����=�f�"�F�!���:���و�#�0�A/��א$

����K���7א$���7وس"�Uא�	��-�/��QgF�'����)*j#���'���"+�����!�א��و������د7א���'�א��(��

��W\���א �
F1E ��7ذ��T������F�	���"א�*אو(���'�א��c�"���Q&�;�����C�����+"א��'�������"^&�`����"��`����D

�����������������	�-�\K7و���Vא�	�F7ذ�\���C�
א�#�:�7א��א�Q'�-	�א�"+���C�;�א�l�eא�:א
�|*jאH–H؟�K� �

F2E ���1'����"+���!؟����"�Uא�'�
�D��K`��"�`�&^"����'�א�"+���C�;�א��I='�א���
��F�������A��#Z�`���DHClא�!v�����U"�����1'�وא��و7א����'��3ن�("��:زع�����	�א

وא0U"*אز('�؟�و�O"�&�A#Z�`�Dאم���#���#���א�#���وא$�#���#������������
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�����qא������4'��������د���K7'�א����4א�������7�Y��R4���Xא�#������#�'���[�����.�א��
4�'؟b"��K� �

�1930و=����������IF�3:(�4د7א���'�د(����#���'�א�"+�����!�אj*(����'�-��	�����م����
�7���+���H@0و�	�v:�����4������3و����T/א�Kوذ����<��:א������ً���D�'I�����A&(������4و):���I"א��

�Kא�#����)�\�-	�-T�����א�/�z�M�R-	�א�"+���!�א�#����)�'�א�و��' �
� �

�')7:"#�Kאkא��!�������!�א�kא�K#":7('�א�����!�א�kא�K#":7('�א�����!�א�kא�K#":7('�א�����!�����7א$1/وFFFFcא��^c�7א$1/و����!����^c�7א$1/و����!����^c�7א$1/و����!����^WEWEWEWE� �� �� �� �
��O"����5אم���������'���=��������=�Rز����~�C�����+"��;���<:א��'���=�B�{I�����4ض�3ن����+�

�����K�q��#���#�����א�#�����G�.�������{I����$אم����0/א�א�O"����&�A���#Z�`����D
�"����&^"�����'�������K������C���+FدK7'�א��4א�����C���+"����7א���C��+"���'�4א$�7وس����F

�\�)*���K����K�A*(�����!�א�����Jز�א$"�����د�'������	�א�����v!�א�U"������1'�وא��و7א�����'�����
!��)*b���')0"*אزUوאK� �

�����������C^א$"+���'�و��ول��!��)*b���'�(א�"�Uא�!v����l1"���Aزوج��0�A/��א
�����.�&^"����ل�^���و��A�*א����	����������"���د���'�4��Hود��4א$��C����+"ذ���<�א��z

�"�א)�'��Uא�!v������0�C���":ن(V)و�B='�א�:>;��V�K/��א��	-�'Gد���-	��Ĥא
�Wא$��د�'�א�"���'� �
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���^ћ���������������A���7�
��	0����ћ ≡ h / 2π� �
�'��-4����'�4��KUא,���0/א�א�����.V^�����3ن��:�I���Kز����Jא��!����)*K3ن�����Nو

��د��'��������������C^0"*אز('�-5ن�U���1'�وא��و7א��'�وא"�Uא�!v��F":زع���	�א���(����Aא
�������������&��@Y�D�!v����74�#F3ن�����v�A�*א��	������"��"�א)��'�و��/�<����4Hود��4א$

�"�א)��'�א$�#��'�����������Uא�!v����G������O"م���������C���K������C	��C�#��'�(���^&א
�����������A���'�:���C#��'Gد��
�Iא��!�א���
�'�אUد�א���.���F:ز(;��:�"*��ن�

�"�א)����'��������د���K7'�א����4א���7Uא�!v������و��/���Qg��l����:"وزن�T�!v�����"^Uא
��qא���4'��G�	ل���:�������TKدK7'�א�4א��7א�"+���Cو���"�%���"�I;�א �
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����q��)4K3����=ن،�و���#N�'�:���د���'�4��Hود��4����Aא������C��^3ن�����Kو=����و
���������'�1)4Iא���/�T����Y��'I:א���qא����4'��!����^��K3ن�����������K����5و-����و����Aא


�'�F#:ن��'�:T��4YD3��O"�&�Aאم�^�Cא$��د��'����������)41F��7د�
�����0�K���A���vً���و
-�O"��������������5م��&�����"�Oאم���#���#������א�#������$������j'���������'�א�"������دم�����

�Kא$�#���#��א�#���#�' �
�"�א)��'���b*(���!�א$"+����'������������Uא�!v���א��I=��!�א��و7א���'����F"��7زوج����Aא

�'��O"�����$وא�*אو(����'�א�،'�
،�وא�E�R:����1وא0U"*אز(����'،�א��I=����'�א�U"�������1'�א�������
�#F�A��#Z����K�C(Fx,a =–∂V/∂xa)א$���"�'K4O����A�����B�{I=��'�א�:>��;���

����	��Yא��AF:ن���:��=(F=ma)��������������	א %�وذ��<���[��:ل�����n��������د(ً�����	�א
A�*�����C������D�!א>��;�א���/7א:��K��	��-�R7:��"#�Kאkא��L(�=�7א����������	����)و

�!���������������!������������א$�#���#���������א�#����������#�'�و���������F	��������0/��א
'��)7:"#�Kאkא��K�!v������!�א�kא�'���:�d�'��)7:"#�K����Aא����������&4��Kא,�א�

���
������!�I�:"��/Qg�����5-�'�(א�"�Uא������'�K7ن������د���*"�:���O"��5אم�F:ز(�;��'
��qא���4'�G�	I��Kא�4א��7א$�7و�'��" �


;�א$�#���#�������"F�vو��א�#��#���#���;
"F�!א�/7א�'D4^5ن�-�;
I���و
�������>��"���O"��5אم���#���#���א�#����!������א�#���#�'�و�7�1N'��"�)��א

��O"���5אم�א$�#���#����א�#�����#�'�&��F_}�3ن��"�������������T����������^�	��"א���(
א�kא�R7:"#�Kא�#���#	�F#:ن�د=�1'،�-������א��F<�א��"�)��א$��"�Oم�����������

3
���K�'+�+Q�cאً��T�-K� �
F��������:א����������A���������TD:���������.k������1)�'������1�=א���'�������"D�!زאد����������#-

א$�#���#�������א�#��������#�'�F#�����:ن�-�
������'�وk�����Fאو��KE�iא�#��������#	
����������������&�	�0�C���+F�%&�'�(א�"�Uא�'����و�0/א����v(1)�3و���(0)אU^"����'�א�"	��Fد�Rא

��sא�z�M�K������'�=�B�!���)*j-	���#���#��א�#�����و����0&^"��ل�3ن��"�<�
�����������������!���)*jא�A�����)��
����C�=3���B�*K��^�A=�'�א�:>�;�^����(���fא����'�D4^

�Fא:��	I�Fو�*K����0K/א�א �
��������C�Y��ًً��وא^��א+�
وא�"�	���H+��،�H�،�H2�،�–eF����C�m�F"+���!�א$"_��'�

�\�3�H\��1G�\(*Kو�+3�Hو���–e	�")�!���+F����T�-&�"�1ل��KE� �
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���qא����4'�-�	����������������G�.4_3ن����A�#Zً��و�3��4א�"���`�(#:ن��0�YD33و���K
CY��!وذ7א�!��)*K�A�_")��ً��+F�7�
"�Uא�	-�/Qg��A + BC → AB + CK� �

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

RAB 
(b) 

RAB 
(a) 

�C#H�C#H�C#H�C#H(17)� �� �� �� �
�C��+"���	#���D�R7:"#�K4אF�C��+"���	#���D�R7:"#�K4אF�C��+"���	#���D�R7:"#�K4אF�C��+"���	#���D�R7:"#�K4אFA + BC →→→→ AB + C� �� �� �� �

'��
��I1��'I1'�א���دل��
��'�I1'�א���دل��
��'�I1'�א���دل��
��'�I1'�א���دل����'I1����'I1����'I1���(a)�،�4�Y�دم���F��،�4�Y�دم���F��،�4�Y�دم���F��،�4�Y�دم���F�(b)4�Y��@~دم���F�4�Y��@~دم���F�4�Y��@~دم���F�4�Y��@~دم���F�� �� �� �� �
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

t / (10 – 14s) 
 (b) 

t / (10 – 14s) 
(a) 

�C#H�C#H�C#H�C#H(18)� �� �� �� �
�C��+"���'�#���#א$�@א!�א��C��+"���'�#���#א$�@א!�א��C��+"���'�#���#א$�@א!�א��C��+"���'�#���#א$�@א!�א�(H + H2) 
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�C��+"����7�H�4وF7:�7����و�D�!����^�q]<3و(H + H2)��'�=�I3ن�א��
���"���n�J	�K�^*��א0U"*אز('����"+���!�3�A#Zن�0��F��-	�א��I='�א��ز�'�������

������0��F�v��א��I='�א��و7א��'�'=�Iא���K� �
�0	�א�*אو('�א$���
'�����A^�'�א�180o=θ��������'�=�Iو��	�א�~4���3�Aن�א�*אو('������

������������������'��
)41F�'�)زאو�l��:"��%&�Rد��F�'��IQ�@�Jא��!���
@אً����Aא�"7�1�D�ً5ن����دא-
���07�=160o���4�Y$!�א��د��"����K���������A���'�:��rא����4'�א�q���א$��@א!���G�L�+"F:א

���'�������"���f�����د�7א��-�g��Ie	����Kא�#�����#�'������ً�����;�G:א����qא�����4'�א$F
���=�!����^k	0��W� �

�n)א�:>��;�وא����4אد�'��=�B�!�]I�����.����^�	��-�'��=م�א�������K�'��)4X��	��-و
��������'�����"^Uא�`��"��'
��4��Pr�������c�"Q5א�"��دم���4#א!�א�����Y$!�א��د���"���

εLC����D4'�אb���'�����1"�U*(����!��א����R*��D4$�l��e#��:ن�א���eص���I=��'�א
�C#m����ً�
F�'�א$"��د(19a)�K� �

��n����[���و������pr���'�����1���'א�����D�'
�-���5ن�4���#���εrel��'���=�Bא!�א������
���������������C#mא���	א$:>�['�-��!���)*b���'���#א��'�
�K(19b)א�D4'�א�U"���1'�א����

�����|*�jع�א���H�.7�b"��;<:א��'=�B�{I���	���@�$א�!����^��(�"��q]<3و
�C#m3ن�א�(19b)���\"1)4I���gIQ��Wوذ�<� �

� �
FaE ��!4(��'�א�4��#אX��A����'א�������>���F�A����C��=3�C����+"���'���1�1�אv����"^U!�א

��'
��������Cא���b�"��C������+"���'���=��U'���":ز(����;�א�+4א~����	����Fא��������4���Dذ�;�����
!��)*b��KE� �

FbE �A��fD3�!�=�Bא��1'�و�����%&�C��+"���	1�1� �C�)εthrKאU^"��ل�א

� �
�C#H(19)
�'�אU^"��ل�دא�'��4X('�א�"��دم���4#א!�א��� �

���(a)،�')*D4$ط�א:IO���'D4����B='�א �
FcE '�א$"��د�!��)*b���'�
��BK='�א�D4'�א��� �

� �
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�C#m(18)א����	��Ieدم�א����"���\"�#�����D�\F@���$��ً#��H�	��I�)�

��3ن����G3�@J"�F,�א�"���دم���θو���A�#Z*אو(�'���θ����07��=�180oF�Kوذ�<������زאو(�'������
��	�����4���"1��'�����و�������A��#Z@�3ن�(:>��}������D-��	�א����C#mو-��	���0/��א

�-�5ن�א�j*|���(17a)-+�	�א�����F�180o�KE���C#mوθ����Rא�"��د��!�א�"�	������������0
BC�	��-ن�:��#)�v=0��	��-�'��)0"*אزUא����+�4א�'��I1��n
���������":�R&0"��*אز�Rو
BCא���������'=�I�7א����ل�:^�./�/")�4��Eא�leא�F�l1��$-5ن��@�אj*|�א��:

�א��j*|�א����:�3������A��#Z�v�4ن������4��Z	��F4+��;�א���I1��������'��=�I'��^�����3ن
�����^�����3ن����
"F�A��#Z�vא����������'���=�I�7א������5ن���-�R4��Q3�'��TK�A���א����4ج�و

���������Rو���F�v�'�)زאو���V��4G��$!�א��א�I
Uא�A���)��א0U"�*אزא!������0180o��Kא�
����Fא:����'�
��Iא��������(17a)-	�א�AB�C#mא$:�U�0/��א�	����3-��	ل�����)��!

���"�FAB����7�Y��R0"*אز&�R:"���	-��K��C#mא�(17b)������@�~دم����F�7����{<:)�
4������Y��K�C�������+"و��H2+H����!א$������@א�A�������cv��.������������7������Dم�������=�

��q���א�#�����#�'�����	������B�{I=��'�و>��;�����`�&�"���א)	�و=���م������.�G:א
و=����4�T¥3!���0/��א��H#�ل��"���)���K����/��0א���a�������'�4"��`�د��K7'�א��4א����7
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!���������(��ل����	��������1��F�Rab���،�RacFא$���-�!��������C#m(18a)-+	�א���Kא
א0U"��*אز��C����+F�z���M�v�K-��	���0/��א�����'����HbHc��E����Aאk��=&Ha��|*��jא.�

�	���-�C����"$אRbc���|*���jא�	0"*אز(���'�-���Uא�����+�4א�'���I1��n
������HbHc�K�	���-
��C#mא�(18b)�����7/א��.k1F�Ha��������|*�jא�A���'����G�HbHc����������������وF"���دم��

3x10–14s�K���n0/Fوא ن�Rbc����7��=�A��ز�����')�T�v����%&�(3x10–14s)�������
�����'�I��-"��n��1^�:ل�����-'�=��3�،4�#�F�Rab������07���Hb–Hc(��ل���	�3ن�א�4א

0.74Aoא$"��*ن��\K7و����Vא�|*��K�	��-��Kط������
F7&�	ل���������)������Ha�;����Hb�K
�v^���������3ز��WHa+HbHc→HaHb+Hc������7�=�Aو�z��Mא�"+���Cא�"���	����

(4x10–14s)ن�א��:#F����7/�Hc����A��'�
)4=�Hb������|*�jא�	�-�HaHb����������A�#و��
����7��=�A�ز(5x10–14s)������A���ًא@YD�.4�"1F��T�5-�Ha�K�����|*j3ن�א�	ل����)���

���Fא�����HaHbدو7אن���C������"�א)���'����"+�����!����K�������V(��1:م�Uא�'��������(J=0)א
����'��=�B�%&ل�:��]")�!�����+"����'�
و�������-��5ن��,*��K����Aא��I=��'�א�U"�����1'�א�����

��!�א$���@�F:>��}�3ن��B=��'�א����:א��F�:ز���'����\�א��K�����!���=�Iאن������:א�Fدو7����^
'�
�Kא��و7א��'�وא0U"*אز('�وא�U"���1'�א��� �

���G3�@J"F,�א���و7אن،���θ���Aو�ن���X��א�"��د��!�F#:ن�~@��IQ'�و3ن���
���'����=�'��-4������J"������C@א!�א��V���'��G�Y"���ج�$�D�Rab�،�Rbc��'��)א�*אو�،�θ�

�.�����!�א$�@���"+����C�k�Aوذ�<���^H2+HK� �
  

'��)*jא�!����HUא'��)*jא�!����HUא'��)*jא�!����HUא'��)*jא�!����HUאWWWW� �� �� �� �
��sא�"���1!�-�	�א�"+����!�אj*(���'�א��(����#��'���������������7�
"�Uא�	-�/Qg��-

���!����)*K�A���ع�����Hض�k���)�4�������ع�אj*(���	�א�mא����'�����ع����A�Aو-��	��4��H�
�!�����(*KB������C#���H��@
���D�'���K7���و����F"��(20)�وذ����<�-���	�~�'���-4�4+~���'�

���-�	��-�@O
"������!������HUא�������T��*Kא:��^�L��)4B�A����'���H�و����;�א�AQ4ن�����
!�]"-�K����������������C���+"א��%&�Rد��)�;B��1"$ع�א���Hu��;B��1"^'�א������	!�-���א�"��د

���Kو(:������K�������1س��"[����������1���4س������D4F*�א������:אA+B→C+D�Fא�"�����%�
و�A#Zא�"[#��-	����K�����'�4وא�Tjز�א$�"�Oم�0:��
��A���7��c��Iא�#"�'������

����7�"ON�>ع�وذ���mא��	-�!��)*jא!�א����4'��א�K��������!���:����	�I�F�.7��b"�0/��א�
�����'�
������"���-�@J	��B=���'�א����D4'�א�������C�����+"א��!v�����"^&�@���JF�'����+�D�A����
�"�����	�א�*وא(��א�"	�]��4���Tא��:אK�^��F*�א�"��دم�����������F'�و�א$"��د�!��(*b��
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�����Fא��:א�'=�B�;)ز:F�	���>�/Dو�K�������	�-��4]"F3ن���V�A#Z�'�
I1א��!��(*jא
��I"�����ع�وذ�<�mא����	���4TDل����L��
��K�����������C����+"א��	��0�4/��א�"����1'������3-��TXFو

&^"�������ل�א�"+����������������C����I������Fم�ذ�WK+CH3I→KI+CH3�K����7א�"������%
�`�א�"+��������C��������CH3I�;�ذ��7א��:د�-	�K���|*Kא�
:���F:م���<�'���YN�	0�

�����Cא�-�(CH3I)��K���'�=��U	�IF4FCH3����|*�K��ذ��7א�
:���F:م��;���:��'��������
����3����Kو�C����+"���R�0.5(����و��K��!����)*jא�!������H�	��-�'א�"+�����!�א$�7و���

A�_"FW� �
D + H2 → HD + H ،  F + H2 → HF + H , K + Br2 → KBr + 
Br، Cl + CH2 = CHBr → CH2 = CHCl + Br   

�C#������������H�C#������������H�C#������������H�C#������������H
(20)����������������7�����������������7�����������������7�����������������7�

�	��������������D4وD�	��������������D4وD�	��������������D4وD�	��������������D4وD
��ع�������Hز�������Tjع���������Hز�������Tjع���������Hز�������Tjع���������Hز�������Tj
�!������������������)*jא�!������������������)*jא�!������������������)*jא�!������������������)*jא
���Fوא���� �وא������Fא$�kض �وא������Fא$�kض �وא������Fא$�kض א$�kض
��A������7�m����"�U����A������7�m����"�U����A������7�m����"�U����A������7�m����"�U��
-4ن�א�"�O\�3و�-4ن�א�"�O\�3و�-4ن�א�"�O\�3و�-4ن�א�"�O\�3و�
���"�����د�����Qل�����"�����د�����Qل�����"�����د�����Qل�����"�����د�����Qل��

��A����'�]"-��A����'�]"-��A����'�]"-��A����'�]"-�'��-4~�'��-4~�'��-4~�'��-4~
�'�O���������@������~�'�O���������@������~�'�O���������@������~�'�O���������@������~
��	���������R:������"[��	���������R:������"[��	���������R:������"[��	���������R:������"[
�lJ<ز������Jא��lJ<ز������Jא��lJ<ز������Jא��lJ<ز������Jא�

%��%��%��%��KKKK� �� �� �� �
  

�'�א�"[4p�qא,H����'�א�"[4p�qא,א�_��)�'�א�#����و('�H����'�א�"[4p�qא,א�_��)�'�א�#����و('�H����'�א�"[4p�qא,א�_��)�'�א�#����و('�H����WWWWא�_��)�'�א�#����و('� �� �� �� �
���������������	�-�C���+"א��R4�x�,4א�p�q�]"א��'�H���-	���1F'�א�_��)�'�א�#����)�'�
�������'�=�Iא���F���1א���:א+F��0ل�&^"���ل�3ن�&�'K7����ً�
���lJ_א��'_+O���c4و¥

����vً���Aذ��<�-�5ن��0/����������א0U"*אز('�وא��I='�א��و7א��'����G3,�א�������A�#!�و���د���"
��������'�(:�<�'��H3��75ل����1+F�'=�Iא�F���'��(����#א��_��)�'�א��KEل��������Y$א�C�
���	���-

������C�Y���77د���[�4א��B�C���+F�	�-H+F2 → HF+Fط�����:�IQ����Hس������=�A��-�
�����\K7و����V7(����א:�-�|*��K�A����,4א��p�q��]"0"*אز(��'�א�Uא��و7א����'�وא�z����
�Uא
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HF����'��+�Dط�:�Ie�0/��א�q]�<א��و7א����'�����،�3و���TFv�^�`��"a�\�����T��F:ز(
����\K7و���V7(��א:�-�|*j�'�
��v!�א�"#:(�Aא������ً_)3�	I�F0"*אز('�وU&وא

HF�7�Y$א�!v����K-	�0/��א �
�����������C���+"א�א�/�T���"��)���=�������*"�:�v��ً��و=���3و>�[�0�q/��א��7א��'�3ن�F:ز(

���300K�����R:"&0"��*אزν=6�������Rوذ���<����R:���=�\#���F�'��K7����1א���07
��C#H(21)F�������'�4���و����א�_J:ط�א���د('�-5ن�א�"��دم��\�אj*)��!�(�"��و

ً���
:�"*��ن��و�F�7�1:ز(;���":(�!�א��B�{I�N�'=�I=�'�א�:>�;���"+���F�E�����������C:ز(
{Iل�א��:^�!��:���'�א�"[4p�qא,��H����I	�א�_��)�'�א�#����)�'�FK� �

\�و��������(���"������":(�!�&0"*אز(��'�وF:>��}�����1:.�א�"���#HFو^�����3ن�
��C��+"אم�א��O"�&�A#ZH+F2→HF+H�C��+"א��A�<��:IQ�f"�)�R/وא��

��C���"$א(H2+F2→2HF)����������A����Fא���*�7א�����	ج�א���*7،�و(���"�Uم��O"�)�
����������q�b"�3��=و�	�7א�#����)*������	(����D�C��+F�'Iא�:��	�#�א�"�#\�א�

����O"�&و�\K7و��Vא���*��7+�:7(��א�,����D���]"$א�!�)v:א�~�4אض���א��	�-��"
�Kא��-���'�-	�א�4و. �

  

����1FWWWW!�א���*���1F�7!�א���*���1F�7!�א���*���1F�7!�א���*�7 �� �� �� �
��A#�����-�!�����(*jא�'����#����)د�A�����!�����:����,����I�U�7*م�א�������O"����)
��ع���������H�	��-�'�����+"$א�c����
&���"�Oאم�א�����*��1�1^�,*��K��7���GU�7	����3�A^����א�

\���R0"*אز&�R:"�$�>وذ��!��)*jא�K� �
�A��#ZوF��������C����+"א��!v����"^&ذ���<�د7א���'�&�"����د�������	�^����'�א�#�����

���C#��H�C����+"����'��)0"*אزU(21)א�����|*��K�	��-�'��)0"*אزUא�'��=�Iز(��;�א�:F�HF�
�وذ���<��������300K(H+F2→HF+F)א$"#��:ن�-��	�א�"+�����Cא����Jز�Rא�"���%�

�'�א�"[���4���p�qא,�������Xم�א�������U.�ذא!����Hh��'����(����#��7����1א����_��)�'�א���
�s+O�$א�lJ_א��K����������!���)*Kد�����;���l�Q�C�Dل�:B�n���")HF��'א��������	�-

�R0"*אزUא�R:"�$אνK� �
��������'����T/��א�4I(�1'�وذ��<������������������������(ν=0)و�I1'�א�"�#\�א�1$�C�Y��v�

ν=0�!�������H&������
�F�v�IR�!�����)*jא�A�����F�!����~4א-�Rو�����Fم�����������^v
R0"*אزUא�R:"�$אKE� �
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� �� �� �� �
�'���Y$ز('�א�Jא��!���+"���l�mא���nDאk$4('�אX��'���Y$ز('�א�Jא��!���+"���l�mא���nDאk$4('�אX��'���Y$ز('�א�Jא��!���+"���l�mא���nDאk$4('�אX��'���Y$ز('�א�Jא��!���+"���l�mא���nDאk$4('�אX�WWWW� �� �� �� �

���.���4'�א�"+��I1��A�_"F��ً)4X��C"�ن��0�"�نא�4I(1'�א��[��']W� �
FaE ل�א���:א�������������������#�H3�A���@
�Dد������A�*א���	������"���د�'�4Hود��4א$��C^

C��+"���C��D�;<و�'=�B�{I���	ل���:���"^K	����I";�א �
FbE م���0/א���������O"�����C����+"א��	��-�����Qدא�q������'��+�+eא�c����
&ذא��q����Dא�

�����د������'�#������D�!א@������!���������{I����$א���!v�����
@������Aא���D�
���ذ�<���/Qg��I�:"!�א�4�1א,א!���[��:ل����	��������"�א)�'����"+���!،�Uא

(k)C��+"���'�4א���q��G�K� �
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�C#H�C#H�C#H�C#H(21)� �� �� �� �
���C����+"א��	א$"#��:ن�-���\K7و����V0"*אز(��'��+�:7(����אUא�'��=�Iز(��;�א�:F���C����+"א��	א$"#��:ن�-���\K7و����V0"*אز(��'��+�:7(����אUא�'��=�Iز(��;�א�:F���C����+"א��	א$"#��:ن�-���\K7و����V0"*אز(��'��+�:7(����אUא�'��=�Iز(��;�א�:F���C����+"א��	א$"#��:ن�-���\K7و����V0"*אز(��'��+�:7(����אUא�'��=�Iز(��;�א�:F

��Rز�Jא���Rز�Jא���Rز�Jא���Rز�Jא�H+F2→→→→HF+F����������������������������300k�����'��(����#א��'�(��_����א��7�1$���_��)�'�א�#����)��'������א��7�1$���_��)�'�א�#����)��'������א��7�1$���_��)�'�א�#����)��'������א��7�1$
�.����Uم�א�Xאم���O"�5��'�]�qא��4א,�Hh��.����Uم�א�Xאم���O"�5��'�]�qא��4א,�Hh��.����Uم�א�Xאم���O"�5��'�]�qא��4א,�Hh��.����Uم�א�Xאم���O"�5��'�]�qא��4א,�Hh�lJ_א��s+O��lJ_א��s+O��lJ_א��s+O��lJ_א��s+O��� �� �� �� �
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�������������{I��$א���4ج��'�I1�������C�
��CD�fאj*)��!�א��:��4א��I}�א�+�F�vو
��R��C����1��Rא����:و����
�D4F�|*��K�4�:����R3�l�mא�����n��Dאk����;��<:א��'��=�B

�����������Q�'��I1��R3δ�{Iل�א$����-'�א���I1���@���1'�����	�א����I}�א�+�
��3�Cو���
��Kא�"��1� �

���n���D4F�A����.k��1)��ً��
�D4F�'I�mא�����!���
Dאk$א����X�و��������0":=��;�$
�����������l1وא����l�mא����n�Dאkא$"�*ن�����n��Dkא���4ج�א��'�I1��C��1Fא��4ج��'I1�
���������n��Dk0"�*אزא!�^�:ل�א�Uא�C���1Fא��4ج��'I1��A��'
��	��I}�א�"��1��א�41(

�Kא$"*ن �
�n��D4Fא$kא�n�Dא���I1��F����l�m'�א��4ج�א:�j��C��+"H+H2�')k-	�א��

�א�����������l1	�H…H…H��l���Q–���0	�א��n����Dkא���Ie	�א$"���E���C���Gא$"���*ن
�l1������
	�(22)�-��	�א���u, s, w�C#mא�"����1�����4و7אً�����K�	�����;����1))�وs(�

����A��C�D���T�-�Rو���"F�	"א��n�Dאk���C���و�#��Rab�،�Rbc��A���`�"��Aא�1$
�1����Cא�"����د�א0U"��*אز0.93Ao=Rab�R)א$����-'�(����I1'�א����4ج�F�l1��0/��א�����

�C�G��"$אv1�C#mא��	(23)�-K� �
 
 

ν1 o c o  ν2a  
 

 
 
ν3       ν2b   –        +        – 

  
  
  
  
  
  

�C#H�C#H�C#H�C#H(23)�	-0"*אز�Uل�א�#H3��	-0"*אز�Uل�א�#H3��	-0"*אز�Uل�א�#H3��	-0"*אز�Uل�א�#H3�CO2� �� �� �� �
��7�HU��7א�HU��7א�HU��7א�HU7ج(–)�،��،��،��،�(+)א�Q�'D4����Fل���	�א�7�Q�'D4ج��Fل���	�א�7�Q�'D4ج��Fل���	�א�7�Q�'D4ج��Fل���	�א �� �� �� �

�و-	���":�Rא�:7='و-	���":�Rא�:7='و-	���":�Rא�:7='و-	���":�Rא�:7=' �� �� �� �
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�C#H�C#H�C#H�C#H(22)� �� �� �� �
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
�C��+"���'I�mא���!�
Dאk$א��T�-��K(":א�	1'�א�"I�$אH+H2�')אو*����

(θ=180o)�����δKو0	��\�אIe\�א$":אز(\�وא$+�:�'� �� �� �� �
� �

���	Ieدم�א��"��H+H2����\��'�
�!�א��I�m'�א�H#�ل�א�:א=Dאk$א�/QgF�
������C#mא�����	���-�\I1����$א$"���:אز(\�א�\���Ie(22)א���'����I1�������3�������(s)-���5ذא�

D4[و��	�����Rد:�������������Rab-��5ن�������vsw^���'�א����:א������F	�א�l��eא��C��1F�
Rbc��������������C�G��"��@�J0"�*אز�א$"[��د�א�Uא�C���1F��/0دאد�و*F�V3����C#mא���	(23)�-��

����������������C#mא���	א$"�:אز(\�-��\�Ieא�\���'1I�$א�	��7-�"O$א��'I1(22)א�����C���א�1$
!�-���	�����������C���D�/���Q�Fא�"�����د������v1�،�v3�K:>���;�א�����:�0u��4"���*אزא!�

��C��+"א�(H+H2)����7�
"�Uא�	-�F������'��IQ�@J!�א���ذ�<�א�"��د�	-��N�E���/�QgF�،
�����������C#mא���	-��א�"��1�	IQ�\��'�
�!�א��I�m'�א�H#�ل�א�:א=Dאk$(14)א�K

�����C#mא���	-���	3و�&���3�%�C+��3�%&����D4[א�*אو(�'���(14)&ذא��@J"�F�θ�	��"وא��
�����C��]�$א�	(�����U0"��*אز�אUא�C����1Fv2��C#mא����	(23)�-���K��n��Dאk$א�C���و(�1
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(":א���Kא$kא�n�Dא���v1���،�v2��،�v3�K����l�mא���l�mא�:>;�א��:�0u��4"�*אزא!������
������&������,א!��"#���3��74و�&0"���*אزא!��"����د��������z����M�vو�l���1-�Kو^������3ن�

��������������n�Dאk��R3א����1ط�-�5ن��`�"a��������1"א��{I��;B�1F�4�אj*(��!�א��:
�1����Cא������1F�'��)^����'�&0"*אز�	��7-�����
"�&�A��#Z�l�m������{I����;B���1F�	��"א��'��I

����ً���":ز(���;���3ن����0/��א�����v!�א0U"*אز(���'����K�ik���1FACTא�"�����1�
F�A#����"F
��������l�mא�����n��Dאk$;�א���دل����
"����'�����1"�Uא�'�����
@�א����:�"*����ن�و(���"�Oم�א�"
�������R3א����4ج��'��I1��n���D4F����T�g��'�����1"�Uא�'�����و�#���A����Aא�-��_�C]�(����א

�����4�*�و���KKUא��n���Dkא$"��*ن��":ز(��;��:�"*����ن��l�mא�����n��Dאk�����7���H+
+
f X�

��n"#�Wא�"+���Cא$�7وس�-	�א��:��7א�"���'� �

B + C + …. →  






 +

+
f X  → E + F +    ….… (72) 


���`�~��@�����"3�41و���n��D4و���I	�و�#����������l�mא�����n��Dאk$א�f��"�)
�"��א)	���4^�'�-	�א��L)4Iא$�"��C):]"��4א$"+���!�&%��:�Uא�C���+"א��	-��Fא�K

��'���
��!���I���!f���'I�m}�א�"���1�������������������fא�Dאk��A���z��]"�����3�	ل����F�
���C�����+F�������0ن�����D5ذא����-��Fא$"+������!�&%�א�����:א�A�����	�������א�������Uא�	���-

�	���#�E+F+….→ B+C+….���ً_��)3����K:F�����5-�،م���Xא���	��-�z���M�
���'I�m��!�
Dאk�







 +

+
f X��f�F��T�#و���������	��#��lQ��Kא�"��1��-	�א�����Uא�

��')4X��ik1F(ACT)�!���+"$ز(;�א:F�B,C����l�mא����n�Dאk$و3(�_ً��א�+
+
f X�


:�"*��ن��K� �

B

D

N

N
=exp(–∆∆∆∆ o

OU /RT)
B

D

Z

Z
or

B

D

C

C
=exp(–∆∆∆∆ o

OU /RT)
A

D

VN

Z

B

B

Z

VN
...(73) 

�c��
+�وא���`������3�{_")B�،�C���F":א��Kא�
+
f XF��A�א$"#:ن�B, C�E

���1���ً:ن��:�"*��ن���":ز(;�א$��د�'�
F��"��^�	���`�
�CDزع�:")(74a)K�� �

B

D

N

N
=exp(–∆∆∆∆ o

OU /RT)

B

D

Z

Z
or

B

D

C

C
=exp(–∆∆∆∆ o

OU /RT)

A

D

VN

Z

B

A

Z

VN
… (74a) 
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= 
...zz

z

CB

+
+

 exp (–∆ε +
+
 /kT)                  … (74b) 

+،NB،�� NC^���3ن�
+
f N ��!���)*K��3אد��	0�B�،� C،+

+
f X�،�ZB�،� 

ZC،+
+Z���A����������C��������#��'����������)*jא�'��������(*b"دوאل�א��	��������0�B�،�C،+

+
f X�،�

(C)ε(B))(X∆ oofof εεε −−≡
+
+

+
+�������'�=�B�\��+�0	�א�+�4ق�

+
f X�����T"��^�	�-�

3(�_ً��و�"��`�����-��K	�T"���^��א$�OB���،�C������'_�+O+_'،�و�B=�!�א$"+���!����א$�
�'����D+

+
oε∆�����*K����
��I1��n'�א����+F7&�A�����ً���(*Kεb�����4+���ع�א����وذ���<�

A��C#0"*אز��Uא�'=�I�+
+
f X،B،CK� �

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

�C#H�C#H�C#H�C#H(24)��\��'=���\���א��'=���\���א��'=���\���א��'=���،��،��،��،��εεεεbא�
+
+ε∆ o � �� �� �� �

�A�����ً��D�'����1�Z�'��=�����"[:(���C&%�א������NAV�*���Dk	�(73)�-��	�א�
�'��"D�A#Z�R7v:$א��:��7א�"���'�(73)א�	-�W� �

Kf  ≡ [ ] [ ]C  B

X f 



 +

+

=
)VN/z)(VN/z(

VN/Z

ACAB

A
+
+

exp (–∆ε
+
+
f /KT)    ..(75) 
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Kc ≡∏
i

iv
i )C( =exp(–∆ o

OU /RT)∏ 








i

iV

A

i

VN

Z ideal gases (76) 

  

��-	�א���C#mא$��د��'���(74)و^���3ن�א$��د�'����mF�(75)�����)�[�A�#Z�،

kf��7:א���	-�/[B]  [C] ]X[ f 
+
+��K�'��1א�K f������n���Jא��	אن�و-�*�FUא�q���G��
m�F�

��'��)4X3ن�������^�>�/��D�	����FACT�$א�\���kא3�ik��1F��n��Dن�F&������0*א���ً��
+و��F&�'����D*אن��3�ik��1ن���K��!����(*Kא�����l�mوא$"+�����!

+
f X�!���X]���	��1
F�

������'������Gد�:����)�4���Q א��T_���������_���-��T	������A):���#F:א��Fو�������ذ����<�(����"��4�و
�!�����+"�D�K��@m��F+

+
f X������������1"א��{I����f���F�	��"�4א���&%�אj*)����!�א����:

!���	�-4ض�3ن�0/��אj*(��!�א���:��n0/�F�4دא)��ً�������א�4ج�����A^�'�א$"+������
�Fא�����:א�A):���#"�F�K���!��א�I���
&�A�����'����:#"$א�!�����)*K�4�-���	�א�:א=���;�א�����:

�����'���:#��C+���3�%&4ج�^���"F����G�*K������O+��_'�א�K����b"F�'��=�I*)���ً����^���'�א
����������'I�m���!��
Dאk��q�����!���(*K�4�א$"+���!�א$�+��'،�و�#��0�A/��א���:

������%&�C�F�v��T�3���^4ج���
�!�א����-�q�����'I�m	�������I��KE}�א�"��1��אDאk$א
��������������������!��
Dאk$א�>��Fذ��<�-�5ن��A���vً����A�#;�א$"+����!�و���	אن�^1�1*F&�'��^

����������C���+"$م�א��Xא���;���R7אن�^4א*F&�	-��T�3�;�*)�K�����'I�mא����!��
Dאk$א�!v��^و
'
�ً���":ز(;��:�"*��ن�א$��������nدK7'�א�4א��7א$���
F�A#�FK� �

�ذ��7(#:ن�����z�Gدℵ��������'�)4^�!�K7א$kא�nDא���l�mא�/���������R:^��3ن���
�د�����K7!�^4(����'�&0"*אز(����'��z�����G�،'�������1"�&3ℵ-6د�����K7!�^4(����'�دو7א������'،�

F!���Tb"��KE���،א����4ج�'��I1��������l�mא�����n��Dאkא$"��:אزن�����n���Dkو(��1;�א�
�I1'�א��4ج�0	�א�"	�F#:ن�-	�3د�	�������1F��T�3���^�K;���������7א��I='�א�د�	������

��]I��'=�B��������R:�1א��'I1ن�א��:#F��0א�^&�A#�0!�و���Uא�C#��'
�
'�و
������!�1"m��$3و�א��������و�������-��5ن�א�������وא$���L"mא�ول��"+��	�&�����������א����I1'�א�

���D4'�א��:(��'�F#��:ن�
��+4א��I1��������ً'�א����4ج،����Vא�و����'���I=��'�א�:>��;���
����kא�nDא���D�l�mא��'�7�����'����"V������!��Tbو�B�n)41F�A#Z='�א�:>;�����

�����	��l���QאU^����אG	�א������د������K��R'�א���د(���'����T����Y��C���Yא���j*|�א������د��Rא��و7א
������������-�R/وא���l�mא����nDאk����R0"*אزUא(V)א���4ج�������'�I1������������	�-ن�:�#F�
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����C����+"א��	G&^���א�	א����1'�و(�����K�����	Gא����^U�C���و(#��:ن�א0U"��*אز�א�����د�Rא�1$
����	Gل�&^���א:��I��C+���3�%&�C�����;��<:א��'��=�B�{I����ذ�وذ���<��ن����H�C����+"א�


	����I1'�א����4ج�و�������V�'���*"a�'��=�B������0�q/א�א0U"��*אز�א�"+�����K�	�����C���
C��+"א��	Gل�&^�א:B�	���	+�Q3و��	���"3�41��0"*אز�&��K:)3ن��C�]"�)وK� �

���4����#)�	Gא����^U�l���Qل�:���B�	������'���):��א�'���D4^ذ����<�-���5ن��A�����vً�����
��Fא:����%&�l�mא�����n��Dאk$א�K���%���"א��C����+"ل�א����Y$א�C�
����	����-�W(Ha + 

HbHc)�K��-���l�mא�����n��Dאkذ�����m0"��*אز�א���U4אز�א��B5ن�H3�:��0�v3F��C#��H
(23)� �

→•
aH  H•←

b
 →•

cH                              …(77) 

����������'�I�–�HbوF#��@�א�4א�Ha–Hb�����'�Iو=��3د0�R/א�א�4Iאز�&%�7�A):�#Fא
Hc�����Fא:���	�I�F�	�#��(HaHb + Hc)�K����د��"�5Hc���.אk�=&و�،�ً��K7�Q�Ha�،�
Hb�����������;�<:א��'�=�B5ن��-�s�
�_T��א���A��V������'�=�B���K:F�v����5-�%��"�����C�1Fو

���C�j�'�*"aHc��ًא�����@�F��K���������	����l�OD�C�YZ3ن��C����+"א��	Gא�^U�A#Z
�-��5ن��C����+"��(H+H2)(22)-��	�א����I��'��)7:"�:D�'���I)4Q�K�C#m=��'�א�:>��;

�����l�Q�C#H�/�Qg)�C���+"א��	�Gא�^&��������l�Q�	����Rد:����(vsw)ل�������Q�n0/�Fو�
�'��I1א��(s)��K��C��1F�l��eل���0/א�א:��B�	و����Rabدאد�*��Fو�RbcF��C����+"א��	Gא���^&


�-�7	���I1��'1I'�א��4ج������"�Uא�	ذ�-:Qg��KE�����%&س�����C��+"א��	Gא�^&����&
و�0/א��v(#:ن�^��1�1ً����"+���!�א�"	���K����7א��I='�א�����������I1'�א��4ج

�mא����TF�
Dאk�����'�G��"��@~�'I�F���C��+"א��CY�H+F2�KE4ج��������I}�א�"��1��א
�'��)4X��(ACT)����ً��)د:���c4��]�)א����4ج�و3ن��'����I1ل������Q�4����Z3������7���1ن���

��C��+"א��	Gא�^&�	����K����'�(*b"دא��'�א��q�I�3+
+
 Z�������'د����$���l�mא����n�Dאk����

��Wא�"������' �
Zvib=Zvib,1Zvib,2…Zvib, 3N-6=∏

−ℵ

=

63

1s
svib,Z = ∏

−ℵ

=
−−

63

1s
hννs/ke1

1
 ..(78)  

+
+
 Z  = +

+
 trZ  

+
+
rot Z  +

+
 vibZ

+
+
le Z  

+(78)��Aא$��د�'���
+
 vibZ�������'�)0"*אزU4אزא!�א�I���'�(*b"4.�دوאل�א��<�C�
�^�

�'�n"#Fא���='�א�"���'�����Kد('א�
 vib

+
+Z�ZrcZ�+

+
 vibZ���^�Zrc��'�(*b"دא��'�א��	0��
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������،C��+"א��	Gل�&^�א:B�	ذ�����mא��'D4]��'
 vib

+
+Z�!4אزאI���'(*b"دא�'�א��	0�

'א0U"*אز('�א��H�@Jذ�،����
 vib

+
+Z4אزא�������B�	�����F���	0��������07��=�'�)3!�&0"*אزℵ–7�

�ً��$��&ذא�:�K�q��D�I1��')k'�א��4ج��IQ'�3و�~@�33ℵ–6�������'�IQو��
F�>وذ���K
�و�/א �

+
+

Z  = Zrc 
/

Z +
+
 ..       (79) 

/

Z +
+
 ≡ 

+
+
 trZ   +

+
rot Z  

/

 vibZ
+
+  +

+
le Z  …    (80) 

��������	Gא���^Uא�l��Qل�:��B�	�����'��D4������3ن�����د��D+���'�א�"������C���;�אv
����.����0	�א$��-'���	�B:ل��lQ&^�אG	��������Qrcو�+4ض�3ن�����C��+"��Zrcوذ�<�


�3�����Cن������=�A����^:������Dو�C���+"א�∂V/∂Qrc = 0 א���4ج����'�I1��������K
�"'���	��B:ل�������Vو^���3ن����G��ً
)41F�����������@��1وذ��<�������-'�א��	Gא��^Uא�l�Qδ�

�C#��H(22)���'I�mא�����!���
Dאk$א����Kא:F�'��1I��]���د��	א�"���	و��0��K�A��#Z
��nIHδ����������'�4א����q���Y��	(��Tא���@
���δو��/�<���v"��ج��"[�(���=���'������������K-�	�א�"


��δ�'��=�@�JF�;�$�'�-�D�'K7����@�=�V��4-�������א�א�1:ل��gن�D�'�K7���
�"����Fو^���3ن���Qrc��K	�B:ل����GV≈�E5ن�������������-�C���+"���	Gא��^Uא�l�Qل�:�B�	���

4+
��ً
)41F�	0�C��+"א��	Gא�^&�lQل�:B�	���'D4]���R:1ن�א�:#�� �
Frc = -∂V/∂Qrc ≈ 0K� �

����������	����C����F�C���+"א��	Gא��^&�l�Qل�:�B�	����'I�mא���!�
Dאk$א�'D4^
�����4�������د����=���1'�א��������3F��v�����3����0س�^��D4'�&�"�����1'�3^�د(��'�א����4���א

���K:F����T����'�����-�R:��=��E�����V:B�'��1I���	��-��7:����δ�����Kא:F�'��1I���	��0و�
'I�mא�����!���
Dאk$א�K��'��D4^�	��0�C����+"א��	Gא���^&�l��Qل�:��B�	���1ل�����"�Uא

��s�
���_���Tא���
��'
��������'I�mא�����!���
Dאk$א�'��):���'����Qدאz�K�'د�������4��X�3
(77)�x���l�mא�����n��Dאk����'��)د��و�A�������0*����A��#Zא���D4'�א�U"�����1'�א�

Q����,���:ل�א��F�������,���:د��������1���KE������Cא$���-'���G�G'�א�F�%א�و�'�D4��-�	���Zrcوא
�1������C(78)א$��د���'�F��@��Q�وא�+

+
 trZ��'د��������I	�دא���'�א�"b*)��'����(79)�-��	�א$Fو�

����������������:Bد�����
���وق�3^��د�Rא��	�-�C�1"�F�	"1'�א��=���a����	�-ع�א�ول�:��dא�	�-�
�K(80)א$��د�'� �
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Ztr= ∑
∞

=

β−

1nx

)a m8/h( 22

e 2
xn ∑

∞

=

−

1n

)nb /8m(β

y

2
y

22

e
h

∑
∞

=

−

1n

)c /8m(β

z

22

e h 2
zn ..(80) 

������R����3(���و���Kع�و:��dو�0/א�א (2 πmKT)  1/2 a/h���A���s):�"�����aو
�'����1���δ،m�'����1����mrc3ن������^�mrc��	�����'��D4]���'��������0	�א�#"���'�א�+

���C���+"א��	Gل�&^��א:�B���	����Cو����(2 πmrckT) 1/2 δ/hz�K���A���@
���mrcא�"
�������א�4~
'،�^���3ن�����C����ون�א����c:�e	����A#Zmrcא���T
IH�A#Z�

.�����I	�א��D4'�-�	�א�����Uא$:������n�K(80)א�d:ع�א�ول�-	�א���='�����xאF�
������������������!��
Dאk$א�'�D4^�7��
"�&�����T)�A�#و��	Gא��^Uل���:�7א:B�	���nوא����

F�	��"א��'I�mل�א����:��B�	�����	������א������Uא�	��4-����]"Qrc�K�	��0�'��(*b"دא���'�א�
��������������nIm�F��������'���"rא�!v����:ع�(�C�mא��v!�و�A#Z&-"�1د���`�א

��C�����א���D4'�א��#����'�و���/�<��������A_�`�א$
2

1�	�����C�����	��#��Zrc�

�l�mא���nD4���+
+
f X�=���W!�א�"���'�و#0/א������C	�א� �

Zrc = 
2

1  2

1

rc )kTm2( π    δ/h …    (81) 

+
+

Z = 
2

1  2

1

rc )kTm2( π    δ/h–1 /

Z +
+
 …   (82) 

���qא$��د�'�"�&���^(79)K� �
���')4X��ik1F(ACT)����)*K�4���I���f}�א�"���1����������gن��CDא��:F�	�"א��!���

���������������!���)*K�4����Tא���:�f�F�	"א���4'�א��.����'K�^�	-����5-א�/���Fא:��{
�F
���C���+"وذ�<��"��1(�4���4'�א���א�"��1�{I��K4ض�3ن���+�Vrc = dQrc /dt��	�0�

C��+"א��	Gل�&^�א:B�	���	I��K�#:ن�א��k����'�4א�nDא���l�mא$ �
��7���=�A���و������زto�����04ض�3ن���+��+

+
f Nم،�و3ن����X�����ًIm�����ً��
Dאk�τ�

���������07�=�'-��$�l�mא���nDאk$א�'D4���	�B:ل��0δ	���l�:"א�*��Aא��زم�
Qrc�K��7���=�A���و������ز(t0+τ)�C��D5ن���-�+

+
f Nد��������:��K:$א�!���
Dאk$א�A����

��7���=�A���زt0�������07�=�'�-������	�����;��=א�:א�{Iل�א�������Q�f���F�δ�{I����`���Q�
�Rو��F�C��+"5ن���4'�א�-�>�/�
}��:א��Fو�F4ج�و�+τ/�(א�"���1��א

+
f N(K� �
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��0�vrc	��vrc>����'���=�l��:">�^����3ن��< τ = δ / <vrcو�#�3�����Aن���
�'��1����	I�F�C��+"5ن���4'�א�-�>�/�+vr c> /δ>و

+
f N���ًאf���و0/��א����4'��

����̂ ��د�אj*(��!�-	�و���Tم����������O"�)�'�D4����א�*��Aو�#�A-	�א�#����,�א
�@
�Fא�#����)�:ن�r:ل�א!��^:���Kو^���ز�LAو^���^b��Lوذ�<� �
�	�����'����1����وذ���<��"[:(���%&�C��):]"���V�C���v:!�و��������'����1	��NAو

��C������5-W&%�א���='��Kא���4'��:^���א�b:م �
r =  

+
+
f N  <νrc> / NAνδ = ]X[ f 

+
+  <ν rc > / δ 

� �
(75)��O"�5אم�א$��د�'��A��@
�"���]X[ f 

+
+�	���C���W� �

r=
δ

>ν< rc

)VN/Z)(VN/Z(

VN/Z

ACAB

A+
+ exp(–∆∆∆∆εεεε

+
+
0 /KT)[B][C]…(83)  

� �
���.���^�'���#"�rج����"��<ν rc >�Kل����:�B�	����'�D4���������C	���QrcאF�

&����T�3'�����1"��K����������5-�l�mא�����n��Dאk����R4��Q�א�'��=�Iא��!�K7�����'
�������و

�!�����F�ik1���K:ز(;��:�"*��ن���V�'=�I/א�א�U"�1ل�����Dאk$א�A��4�#و�����-5ن�א�

�����������������!��4	�������B:ل�Qrc�A�������ود����������������0	��νrc�%&�νrc+dνrc-������	�א
rc

2
rcrc /2kTdννmBe−�،�B�q��G�7�1א��z�'د�����4X�3(84)x� �

N

1

vx

vx

d

dN
 = g(νx) = 

2

1

KT2

m









π
 KT2/m 2

xe ν− ..   (84) 

� �
���'���=�.����
@���B������Aو������5�"#����0�C/א�א�"-�νrc = 0�%&�νrc =δ �

F��������'
�νrc����ً�1و�/�cא��1��א���������^:����D��E������C���#"ل�א����"^&�n�"#و�
�(��و�Rوא^�،�&ذن �

B ∫
∞

0
rc

2
rcrc d KT2/me νν− = 0 

� �
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�C��#"$אم�א�O"�5��������C	(15.1)�-	�א�jول�vو �
��K(4)ول��Kول��Kول��Kول� �� �� �� �

��"#���!�-	��4X('�א��J���'D4زא!�"#���!�-	��4X('�א��J���'D4زא!�"#���!�-	��4X('�א��J���'D4زא!�"#���!�-	��4X('�א��J���'D4زא! �� �� �� �
Even powers of x Odd powers of x 

1. 
∫∫

∞ −∞

∞−
− =

o

dxaxn2dxaxn2 22

exex  4. 
∫

∞

∞−
=−+ 0dxax1n2 2

ex  

 
2. 
∫

∞ − π=
o

2

1

2

1

dxax

a2

e
2

 

 
5. ∫

∞ − =
o

dxax

a2

1
xe

2

 

 
3. 

∫
∞

++

− π=
o

2

1
n1n2

2

1

dxaxn2

a!n2

)!n2(
ex

2

 

6. 
∫

∞

+
−+ =

o 1n
dxax1n2

a2

!n
ex

2

 

where a > o and n = 0, 1, 2, ... 

B  = 2 2

1

rc )KT2/m( π      
����C��W	��g(vrc)�'��1���vrcو�/�<�-5ن� �

g (vrc) = 2 2

1

rc )KT2/m( π  )e
2

rcrcm ν− 3kT    (85) 
��='�vrcو�":��lא���1'�������I���Wא$ �

< vrc > = ∫
∞

0
vrc g(vrc) dvrc 

�:(�s-���	�א$��د����'"�������(15.1)�-���	�א����jول�(5)�و&����"�Oאم��#F�����C(85)و
	���C��W� �

< vrc > = 2

1

rc)m/kT2( π ..      (86) 
�:(�A��sא$��د�"\�"�����W	������C(83)�-	�(82)�،�(86)و �

r=
δ
1 2

1

rcm

KT2









π h2

)KT m2( 2

1

rc δπ
)VN/Z)(VN/Z(

VN/Z

ACAB

A

/

+
+ –exp(–

∆ε +
+
0 /KT)[B][C] 
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���I	��r-��5ن�����4'�א�"+����B+C+.. → product���Cو��"+�����Cא�ول�F�
��د�'$��W� �

r = k r [B][C] 
��qא��krC��+"���'�4^���3ن��G�	0�K� �

��C��W&%�א���='�א�"���'� �� �� ��������kr = r / [B[ [C] .. 
�%&�C���>�/��Wو �

kr =
h

kT

)VN/Z)(VN/Z(

VN/Z

ACAB

A

/

+
+ exp(–∆ε +

+
0 /kT).. ideal  (87) 

�������A���.:�I$א�@
���"��1(�4���4'�א�"+����C���+"��C~��زACT������R^������3א�"
�3Kو% �

Z
/

+
+
=  

+
+
 trZ  

+
+
rot Z  

+
+
 vibZ   

+
+
le Z   ���������������������������������.��� و

���������l�mא����n�Dאk$א�'��"D�'-4�����.����F"�ج��+
+
 trZEא$"�*ن������T
�D4F�،

F��-�	Fم�א��7:���1א���/א*����.������	+
+
rot ZE�	��-�CQא�"���א�،R0"��*אزU4دد����0אF�،

و(�I	�א��n��Dkא$"�*ن�N:=�;�א$kא��K�����n�D���R:"א���'�אk#�Uو��'�א$�"*��
�4-�'�א��kددא!�א0U"*אز(�'���4�Iאز�א����د�K��������Rא��-�l�m	��I1'�א���4ج������A�#Zو

�l�mא�����n��Dאk$��1'�אI���	��-�;��<:א��'��=�B�{I�����'��-4�N�>وذ����Kددkא!�א���
�Y:א��qא�1:��وG:א��qא�0��:1	�אHU"�1ق�א���Y	���I=�'�א�:>�;�����������l
F4F�')0"*אزUא

(V)�������'�)0"*אزUد(�'�א��
'��u^��א��G!�א�������و����.���Kوذ�<�
+
+ε∆ o��%&ج���"��

����*K���F7&�'-4+�ع�א�F������!0"*אز('�وذ��<��"��[�}�&0"�*אزאUددא!�אkא��>�/Dو
�I1�KE'�א��+4 �

��Yא��'��=�q��kT/h�Rو��F�0.6 x 1013 s –1����� 300k�،2x1013 's–1�
������1000k�K�����A�����74א��� ��0�1024	���400k�،�Ztr&%�������300د���K7!�א

v/cm3��	����&�1027 v/cm3�،�Zrot���A���������T��=�10�%&�10004אز�����B�C��Dو�
�\��iאوk)�C���N��0��)�Rد���R1�،3�%&0"*אز&�(Zvib)K� �

)�..…�O"�F(88)�Vم�א$��د�'� ) 2/32h/mkT 2π�Ztr =K�� �
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z rot ~ 
rot 

T

θσ
 = 2 

2 

IKT

hσ
 for T >> θrot           .. (89) 

�^�������3ن��"��������D�`������������"b#�'�و&^������)�'���������xUZrcد�=������'��
���������'���7�1$����T_�����A����'��
�+��4ض�3ن�א$���":(�!�=4(�L"m��F����T�3و�'���#���#��

��'��1���kT����^��������C���#"א��C���C�Mع�:��d3ن�א���K����>ذ���	و���و�����<vrc>�
��O"�5אم��:�"*��ن���":ز(�;�א�#����#	�א$�#����#	�����n�[�K3ن���A�#Zو

�������'�)4X���4Q��ik1�����0ن�:#)ACT������������	Gא��^Uل�א:�B�	����'�D4��3�:�0ن�א
�ً�#���D�C����3�A#Z�C��+"��Kن�( �

� �

� �� �� �� �
���l�mא������n���Dאk$4(���'�אX��\�����'���=������\��4X(���'�א$kא�n���Dא��������l�mא��'���=������\��4X(���'�א$kא�n���Dא��������l�mא��'���=������\��4X(���'�א$kא�n���Dא��������l�mא��'���=�������Fدم������Fدم������Fدم������Fدم��و�4X(���'��و�4X(���'��و�4X(���'��و�(ACT)�'���)4Xא�

�'
�WWWWא�4#א!�א���
'�א�4#א!�א���
'�א�4#א!�א���
'�א�4#א!�א��� �� �� �� �
 �B^����3ن��(B + C → products)-	�א�"+����G�C)	�אj*(��'�א�"��%��

# C���������0�����'�و���א$"���د�!���)*b���	�Qא���א�n��Dk4ض������0�������3א�+��
�����7���I=3�c�����g��'
���
�و�������-��5ن�دوאل�א�"����rB�،�rC���'��(*b	���T�3��4��Dא!�

�!���������+"���B،C	������0�WZB=Ztr,B�،�ZC=Ztr,C���������I	�(88)د�������'��א$Fو�
�Wא���=�!�א�"���' �

ZB /V =  ( ) 2/32
B h/kTm 2π   ،   ZC /V =  ( ) 2/32

C h/kTm 2π  
� �

���\"������"��\"
����
�\F4���D������1'�3�:���0ن�"�Uא�'�����]�������T$�7א�����"QUא–�
�/�<�-5ن�א$kא�n�Dא�����G�|*b��-�K���l�m)	�א�/��7א���د4B�Rאز�&0"*אز�Rوא^�����

���>��"Z��7/א��	(��G��������4��+
^����3ن�&^��אG	�א�"+���4�B��K�����Cאزא!�&0"*אز(�'�=����07
�F#��:ن�mB�،�mC-����4#א!�א�"��	��C����C��M��K������T"�"Dא0U"��*אز��א�:א^�������

����������07��=�*D4$א�%&�*D4$א�A��'-��N�'�:�+�rB+rC�������'�����1"�Uא�'������-�	�א
�I	�א$��د��'���Fא���:��7א�"����'�����(89)و�	م�א��7:��1-�*����WI=µ(CB+rC)�����^�

�א$��د����'�µ=mBmC/(mB+mC)א�#"�����'�א$O"*����'�و���0	������Fو���0����R	�3µن�
(90)�\Fد�����������I	�א$F(88)�،�(89)�و��l�mא�������n����Dאk����'����(*b"دא�����'�א��

%�"��DW� �
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V

Z
/

+
+ =

V

Ztr

+
+ +

+
rot Z =

2/3

2
CA

h

kT)mm(2





 +π
8π2

CB

CB

mm

m m

+
 

(rB+rC)2 
2h

kT
 

��د���'���	��-�s):�"�����ACT�(87)���������	��I�F�	��"א��B # C�7א���1$א�
�Wא�"�% �

kr =NA π (rB+rC)2

2/1

CB

CB

m m

mmkT8















 +
π

 exp(–∆
+
+εo /kT)   ..(90)  

kr = CTm
exp (–∆E

+
+
0 /RT)            ..(91) 

k = NAπ(rB + rC)
2

1

CB M

1

M

1RT8
















+

π
e – E

thr for B≠C ..(94a) 

k =
2

1

2

1
NAπdB

2

1

BM

RT8









π
e – E

thr /RT for B≠C                 ..(94b) 

�&ذא�(94a)وא�"��	���4X��'��b�"��C��G(��'�א�"����دم���4��#א!�א�����
'�א$��د���'����

&�"3���fن�
+
+ε∆ o ���:m)4Yא��'=�B�	0�εthr� �

εthr = εthr / NA 
Zel = g el,o T not extremely high           ..(92)  

�q����Dذא�&C = B����G�،�+
+σ=Z�'��)4X��4���"و��ACT�'د������&%�א$

(94b)و���#0/א�-���5ن��ACT���!4(���'�א�"�����دم���4���#אX��%&ل�*����"��c:������
)*jא�n�D4F�C0�b"��������'
���K!�א$"+���'א��� �

z rot = 
σ

π2

1

 
2

3

2

RT2









h
(IaIbIc) 2

1

 non linear          ..(93) 

zvib=zvib,1zvib,z…zvib,3N-6=∏
−

=

6N3

1s
vibz , ∏

−

=
−−

6N3

1s
KT/hvse1

1
  ..(94) 
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�C��+"�4'�א���q��G�	����74א���4��q'�א�"+��GgF�C@�دK7'�א�G�	����74א���4��q'�א�"+��GgF�C@�دK7'�א�G�	����74א���4��q'�א�"+��GgF�C@�دK7'�א�G�	����74א��GgFWWWW@�دK7'�א �� �� �� �
�������')4X��A��'�4א���q��Gط��
F7&�4)�1"�ACT�������74א��(23.19)����K7'�א�،

'(*b"وאل�א���
��B!�دK7'�א�4א��7F7&�f"3ن�����v�K�!vد��،�(89)،�(88)א$
(93)�،(92)�	�)����	I�F�W� �

Ztr α T 3/2  ،  Zrot, ℓin α T  ، Zrot, nonlin α T3/2  ، Zeℓ α To 

����ط�א$�4و-��'�������	�د��K7'�א�Zvib&�"����د�א�����1'������q�������74א����K������

���D�@��F"��%�����(94)�א$��د��'����kT<<hvs���C#��vsدK7'�א�4א��7א�"	����������0
W� �

Zvib  ≈ 1 = To 
-�5ن�&�"��אد������=�C�#��vs�K�������3kT>>hvs�������دK7'�א�4א��7א�"	������������0

�I	�(94)א��وאل�א���'�-	�א$��د�'�F�Zvib α T fvib3ن������^�fvibد�������	�0�
 Zvib α!�א0U"*אز('���b*|�3��������د��K7!�א��4א��7א$":��I'�-�5ن������א�4Iאزא

Tb3ن������^�b���،4+א�����\����;��1F�fvib�K��!0"��*אزאUא��و=���νs��'���+F4�ن�:��#F�
����A��cوذ�<�����¥4وkT>>hνs�����74א���وא�"	�������T��&�Cد�������د��K7!�א

'�����Wو���K7!�א�4א��7א$":�I'��":=;�א�"�%��Kא� �
Z vib α Ta  0 < a < 

2

1
fvib               3ن���^ 

�������������������'���=�C�Dود��-�5ن���r4א��7א���(87)�-�	�א$��د��'�����Zvibو��fد�K7!�א
�"'�و3�A#Zن��#"�nא���='�א�"���'�Fa#:ن�-5ن�=��'��G��ً
)41F�W� �

k T ≈  CTm exp(–∆E
+
+
o /kT) ..    (95) 

�A���ًD3ن����^C�،�mو3ن���q�G:א
+
+εo ∆�NA�≡

+
+
o∆EK�� �

���������	-�'(*b"دوאل�א��	-�C�א:����
�ط�دK7'�א�4א��7F7&אم��O"�5�(87)������5-�
���=�R���4)�1F�A#Zm�K�	�)���D�'b�"ن�א��:#FوW� �

(a)�;��1F�|*��Kذ��7و�\����Rز���Jא��'����)*jא�	(����G�C����+"���m�����1א��\���-�����0.56د��
0.5،� �

(b)�;1F�\�)*K�\��'��)*jא�'�(��G�')ز�Jא�"+���!�א��	-�m�\����0.5K،–���2د�� �
�'��=������l�m���"א��'��=�Bو]���د��WEa≡RT2 dℓkr/dT���F7���~:��/��Qg��و

�'=����Wوא�"+�>���C���C	�א$��د�'�א�"���'(95)א� �
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�(96)���������������������������������������������+ mRT…
+
+
o∆E�Ea=�� �


���'،��m^������3ن�K:�3�4و����+
�،'���
�3����V�A��#Zن��Ea&�����3ن�F#��:ن����
��A�����f���D33و��Rو�����F3و��C����=3ن�:���#F

+
+
o∆E�K��'�����D�`����"و�

+
+
o∆E�A�����

���Eb���'���1א��K*�א�#���#	����+
+∆ZpE������'�I1��	�-�4���J"א��	א���+�����4و0�

�"#:(�Aא$kא�n�Dא���l�m،�وא����1'���������'=�I��+
+∆ZpE����'
�&����3ن�F#�:ن�����


'�-5ن�������K:�4א3�ًو�+
�Rو��F3و�Ea3و��������������Rو���F3و��A���C�=3ن�:�#F3ن����V�A#Z�
�A��4YD3Eb�C�����A�'���"د�'�א�������073�W:س�]�د��א$ �

A = Kr e
 Ea/RT 

�!vد��(95)�،�(87)�،�(95)��O"�5אم�א$�'=������C���W	�א� �

A = 
h

kTem

V)/N(Z V)/N(Z

VN/Z

ACAB

A

/

+
+ ≈  Cem Tm       … (97) 

����'�����=�.�����^�A���#Z������3������^m�q�����Dذא�&�' Z +
+

�4و-���'���K�!4א,א���=
��������'����=����)�]"��{����F�'��K7���'��=א����@
��D�q������!زא���Jא��'���#�F���Dm�

�ً�����K����n�J"א��A#Zد�����"�&�	�Tm����C�����وذ��<���O"��5אم�א��א��'��������A	�א$
)RT/E(א�����'� o

+
+∆−�	��-�kr�	��I�F��'���#�F���#و3ن�א�4��1א,א!�א��A�'����=�

�C�������'I�:"�A'�4b"4א��7א��������KدK7'�א �
� �

�4(�Xא!�א��@GgF�4(�Xא!�א��@GgF�4(�Xא!�א��@GgF�4(�Xא!�א��@GgFWWWW� �� �� �� �
������	��-������C����+"د�������4'�א����rא��:��Ieא�C��Y�"F��ً����+F�������03�4ن�����
"��

@���#F�'��I��+��4ض�3������3^�������ذ��7א7����Vو��-�\K	����K-��	�א$"+�����C–HCא�4א
�/��7א��(:F@(:م�'I���Wא0U"*אز0�R	�4F�'��=C–Hدد�א�4א�0�K�'I/��א�4א �

v = 






 π
2

1  ( )2

1
/k µ    ،     µ = m1 m2 / (m1+m2) 

�0	�א�#"�'�א$µ�'�*"Oو3ن� �

ν = 






 π
2

1 ( )2

1
/k µ ، µ = m1 m2 / (m1+m2)  ≈ m1 m2 / m2 = m1 

��=	�אj*|�وm1 = mH�،�m2���������3^���3ن��'�"D�	0�m2 >> m1�� �
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�5^���ل�D3ن������A��K7و��V��7א/��m1=mD ≈ 2mH3ن��������>���/��و
2νCD ≈ νCH/�K�'��I1���'��)0"*אزUא�'��=�Iא��C��1F�'����1����C����+"����4+א�����

�Wא�"���'� �

2

1
h (νCH – νCD) =  

2

1
hνCH (1– 2 ) = 0.146 hνCH 

������'I��1��Cא�����'�D4	������3�C–Dو���C–H-	�א$kא�nDא�����l�mد�א�4א)�
����:א��Fو��B�v:ل��l��Q&^���אG	�א�"+�����Cא���/�R(�4���#א$kא�n��Dא�����l�m&%�א��

�A�����R��R0"���*אزUא�"�����د�א��0�����)C–H3و��C–D�'���I1��'���=�B�	���-��ً���1�I��
������E���4(�X�����	�3�������3ن�אU^�ل��
Iא��A�و�l�mא���nDאk����4+א��
��د����'�4���Hود�������4��C���^�A���������Kو�R/א�:>���;�وא�����'���=�B�{I������	������@Gg���F

�Kאk#�Uو��' �
��������1$א�����I1��'�����=�B��7'�א�������+�C�����1F�!��������+"����4(ZPE)و^��������3ن��

0.146hvCHא�:>���;�و����'���=�B�{I�������ً_���)3و�ZPE��v�l�mא������n���Dאk����
4Gg"F�K5ن�&^�ل���-D����7/���H������'��=��)*���+

+εo∆��C#mא��	(25)�-��"��=��N�
0.146hvCH����C���)∆(kT/�-5ن�א$ o

+
+ε−exp������'د������	�-�ACT�(87)���q���Y���

kr���'��=�C�1F��T�5-�kr�1N��	1�1^�7אF�7�1אN8�'�-4Jא��'K7د������KEن����Dذא�&
����������������������c���
h��'�4א����q���G�s�+Q�%&�Rد��)�c:���>5ن�ذ���-�L�+��C�����T$א�A�

��/D���������������7א��(:�k('�^����3ن��3+��ق��������'�
�eא�>��F�A���C�1F�'���1Yא��H�Kل����^Uא
�������4G�)�c:��4(�X	�א�kددא!�א0U"*אز('�א��R4Qو^����3ن��0/��א��kددא!����������

�����C�D�	-�z�[���������������@�JF�%&�Rد�"������TFא@JFو�l�mא����n�Dאk$وא�C���+"$א�A��
�������������A���CD�	���4(�X�����،��BZtr+�`�-	�א���4'،�و��$�CY-5ن�GgF@א!�אU^�ل�

Zrot���'�4א�����q����G�	�����'���1��4G���)�c:����kr�K���73ن�ذ�{��<:)�L�א�"+���@�א�����
�����������4�Q��`��
�%&�C1"�Fون�3ن����|*jא�A��4�#�F�\K7و��Vא�K���;(�m�4א����وא��

'Z�=�'I���C1"�F���3�:0Kذ��7א7��Vو�\K�7�A):#F�;א��K�'I(���وF#�@�7א �
MH + N  → M + HN 

�������	�0�'���1"�Uא�'���و�V/��א����'�-[M….H….N]�K����������������5^���3ن�א
����3F�����L�+א���.���~�	�-�E���������'�-4Jא��'�K7د�C���������'�������–8–-�5ن�����U+��ض�وذ��<�
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�q���Dא����'�א�U"����1'�~�@�����א��(��k(#:ن�3�:�0=��	�و�z��M�@Gg�F�C�=3&ذא�������������
'�G��"�K� �

��qא������'�4����C�[ذ��7א���(:F@(:م������������G�	-�	1�1^�@JF��"ذא��&D��C���
�'���I��-���5ن�א���Ie:��א����rد��������C–H��A�_���"F�'�4ذ��7א7�����VوK\�-���	�א�4א

'���I�
�ل����0�4����D�K/��א�4א"����F�����������ً���+�+B�@���JF�'�4א������q�����G�@���JFو&ذא�
�����X)�4-�5ن�א�Ie:��א��rد�������������������'�I�و�0�4��D�A�_�"F�v�'�4�����K���/�0/��א�4א

C��+"م��"�1(����4'�א��O"�F�'��1"א�K� �
  

�')4X��!7א�
"Q&�')4X��!7א�
"Q&�')4X��!7א�
"Q&�')4X��!7א�
"Q&ACT  
^���3ن����B�!�]I=�'�א�:>�;��#��@Y���Aא�"+����!�א�#����)��'�~�@�������������

�4و-���'��K������!ددאkوא�����،\�O"������-���5ن��n����D4Fא$kא�n���Dא�������l�m("[����د�
��O"�5אم�=:א����������3��T���^�A#Z�')0"*אزUאل�������א:�B3�\���l�4�F�'�
)41F�'��


�¯�و�4�Qون���K�����������'�)4Xא�4א�I'�وא�kددא!�א0U"*אز('���H@0�A���CDم��O"�&��=و
ACT�C������)����'���12�����د�(A)�وذ����<�������.�א$��G�'ز(����Jא�"+������!�א��A�����

'��)*jאK� �
��!��������A������������7��=�Cوא$N�g�IQ�	�-�;�1F��ً�������7�1$3�4و��3א�K��A�#Zو

�\���א��:ل���	������!�kFא����i��1(3�3��4و�2وF�	-�gIOD�>وذ��/

Z +
+

�����^�
��\�O"����7�1F��T�3�K������=و�����-�5ن�A���'�)4X��A���(ACT)����A�����)*F�v�	�"وא��

10±1�')4X����ً"�
YF�>�7ذ��
"�&�A#Zً��و�����'��O"�$א���7א��1�=�ACTK� �
�����ً�-����
3�A�_��"F�'��=���א�"+�����!�א�"��	�^���
����V�q�����B�{I=��'�א�:>��;�


���3��V�q�����T�3���^�'+�+Q�K��7+�ق����"Q&5ن�-�>�/��-�	��0/��א���ACT����!vو
�'
�

�4X��L('���#���#����א�#�����	������F�K#:ن�IFACT�����������=�;���L+")�kr�


�'���"+����Cא�"����	������������ً������'���O"�$א�WD + H2 → HD + H������0و�

���4X����7(��'�و�:��0����1F�'���7�1(4א!��������"QUא�A����4��Q���ً���:�ACT�������A�����(���"�

��!�א$�@���^�K��������K�!�1-א:��qI�3�!��7�1$0/��א��X���K������~4א���	وذ�<����
���n���Dאk$א�!v����^3ن������T�-�@����$א�!�������^�!4���T¥3�!v����������sא�����3�Aن�

��ً���":ز(�;��:�"*���ن���������
F�A#��"F�v�l�mא���K��������'�=�B�!�]I��$ل��#�H�א�s�
��

@אً���Aא���:����D�ًא,*K3ن��q]<א$�@�3و�!����:د���א�:>;�-5ن�^��F�!���)*K�4�
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�������R4��Q34ق���B������04ج�و���
��:�7����I}�א�"����1��א��������!�����+"��%&�'�����G
�'��)4X��7���
"QU(ACT)����'���7�1�و�C����+"$א�	�4-��(���X����
�אل�"���&�C�����	��0و�

��	����0�m$א�@Gg"א�kr�����'�)4Xאم���O"��5��.:��rא�>�/���(ACT)�K��!7א���"Q&
�')4X��']���'دא����T�3و��
F�'�#�F���#א��.:F3(*و(ACT)K� �

� �

�')4X��')4X��')4X��')4X�ACT�'���1"�Uאص�א:e���1'��وא"�Uאص�א:e���1'��وא"�Uאص�א:e���1'��وא"�Uאص�א:eوא�WWWW� �� �� �� �
����'���)4Xא���L����
IF�A���#ZACT�����7�m����"�Uא�C���Y��'�4א������!���������	������

C(א��:א�	-�	Kא��*و�.����UوאK� �
�')4X���')74א���ACTW�W�W�Wא����~'�א��(����#�'�א�4א4X���')7('�א����~'�א��(����#�'�א�4א4X���')7('�א����~'�א��(����#�'�א�4א4X���')7('�א����~'�א��(����#�'�א �� �� �� �

�-	�3�R4��kT/hن�א�1$א�7א�/�R(�	�(76)��;�א$��د�'��7�1N(81)'�א$��د�'�
(87)���*FUא�q��G��
m)אن�وא�+4ق�א�:^���3�:0ن��/Z +

+
�����qدא��'�א�"b*)�'�א�"���'����

������'�0����c/[��T�#و��l�mא���nDאk���ZrcF��'د���-���5��Aא$�"��د�79�Eא$
��)�[�/����^+

+
c K�'���"א��'=������W� �

K
+
+
c ≡  

V)/N(Z V)/N(Z

VN/Z

ACAB

A
 /
+
+  exp(–∆ε

+
+
o /kT)  …  (98) 

]X[ [C][B] / �3ن���^v(75)��Aא$��د�'� f 
+
+# 

+
+
c K� �

���Iن�א���='�א�"���'(82)�،�(75)و���vً��Aذ�<�-5ن���ًD��Aא$��د�'�F�W� �

K
+
+
c = kf 

2

1

rckTm

2









π
 
δ
h

 ..     (99) 

�KKKKKKKK^���3ن� �� / [B][C] ]X[ f 
+
+�≡�kf� �

��A��fא$��د�'�)(87)�%�"��D�W� �

k r = 
h

KT
K

+
+
c  …..             (100) 

���������������Y$زא!�א��J���'��O"��$א�����1'�א�'���'��0	���-	�א��(����#��א�4א7('�א
���T�K�����f،�دK7'�א��4אP=Po ���7א���'�א�"	������0)�'��D4�-�	�א�#�����,�א

��د���G�A:א��qא���4'�����Dk*�و&���$��Aא$�����O"��&�nאم�א����'�א������1'�����������
�������lJ_و^����א���A���C_�-3�*��Dkو^����א��	����C�"mF�	"א��K��'د���� Pi = niא$

RT/V = CiRT� �
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�	�)����	I�FW 

µµµµi=
o i µ +RTℓnPi/Po= o i µ +RTℓnCiRT/Po= o i µ +RTℓnRTCo/Po+RTℓn Ci/C

o 

�-��5ن�א������Ci = Co������Tj��������FوCo ≡1 mol/dm3��R^������3ن�
�%�"��D������4�
� �Wא�#����)	�(

+ RT ℓnCi / C
oo

i c, µ�µi =3ن������^�o
i c, µ����	(�����#א����Tjא�	�0�

��7�=�*�D4F�������،ز�J��1 mol/dm3�����07��=��74א�^�'�K7ود�T�K���s):�"����و
��qאFU*אن���[���'���G�A�vi µ i= 0∑ i����������'1�
�;��+��Eא�Ie:א!�א����""��و

�3Wن� �
∆Go

c = – RT ℓn K o
c  = – RT ℓn [ ]−∆ mol/no)C/(Kc      … (101) 

،  ∆Go
c ≡ ∑ i vi o

i c, µ �^���3ن          

K o
c ≡∏ ν

i
io )C/Ci(   =  ∏ ∏ ∆νν =i i

mol/no
c

ioi )C/(k)C(/Ci( , 

kc ≡ ∏ ν
i

i
iC    ^���3ن�������������  

∆n/mol=1–n �L3ن����  B + C + … →  






 +

+
f X -	�א�"+��Cو        

�(101)و��������":אز�R������;�א$��د������'�������0��K	�K*(�������'�א�"+�������n�C^���������3ن�
�����د

+
+o

cG∆�������*����Dk�����1س�א�N�'�I�m����"א��������1'�א��E
���K�'���=�B�	���0و�
%�"��DW� �

∆
+
+o

cG  ≡ – RT ℓn 



 −+

+ 1no
C )C(K  …            (102) 

����C���W	�א���='�א�"���'�(102)�،�(100)و��O"�5אم�א$��د�"\� �

k r = kT h–1(Co) 1–n RT/Go
ce

+
+∆− ...             (103) 

����'��)4X��@
���������4'�(ACT)��0��/��0	�א����:��7א��(����#���'�א�4א7(��'��"
�C���+"א��K����'���=�!f�D�����Dو

+
+o

cG∆�������)�[�A�#Zو�C���+"א����I�������D��
�A���ًD

+
+o

PK�،�
+
+∆ oH�%�"��D�Rز�Jא��C��+"���W� �

+
+

o
  
PK    ≡  

+
+

o
  
CK  RTC o/Po) 1–n ..            (104) 

∆
+
+o

CH =  
+
+∆ oH  ≡ RT2 dℓn 

+
+o

PK / dT …           (105) 
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�"���������	�د�K7'�א��4א����������������7F�%��Y$ز�א�Jא��!��
��Y�&3ن�����^T5ن������-�،l�1-�

	�א����1	���0�l�m�":��+����:א,��Dن�א���'�א�����1'��0	����7א��������Y�UאP=�

�3�R3ن�3C=/mol/dm3و�
+
+o

cH∆�=�
+
+∆ oH��l�m�����"���	�������1א��	�����،�א��kو

*�Dk��1س�א���	�����"�وא$
+
+∆ o

cS�'���"א��'=�������W("[�د� �
+
+∆ o

cS  ≡ (∆
+
+o

cH – ∆
+
+o

cG )/ T 
�	���Cو�������W� �

∆
+
+o

cG = ∆
+
+o

cH – T
+
+∆ o

cS …     
 (106) 

��د�'�$���s):�"�������C���W	�(103)�-	�א$��د�'�(106) �

kr = kT h–1 (Co)1–n  R/So
ce

+
+∆  RT/H0

Ce
+
+∆−          (107) 

א�#����!��
+
+o

cG∆�،�
+
+o

cH∆�،�
+
+∆ o

cS�	��-�@J"א����	��0�G�،�H�،�S�������
+���:ل����1������Aوذ��<��������F"#�:ن��������TدK7'�א�4א����7

+
f X�������'�����1א����T"��^�	�-�

F��*���D4F1ل:����L����)3د�E�	�����=�*���D4F�	��-�'���1���!�����+"��A���ن�:��#"F
��7�=1 mol/dm3K� �

�������C������+"א��	Gل�&^�����א:����B�	�������'����D4]���!��0������$א�c/����[وאل���������
+
+G،

+
+H،

+
+S��l�mא������n���Dאk����+

+
f X�K���!��������و-���	�
���:�R4���Q3��7א

+
+G،

+
+H،

+
+Sم���������O"������#א����#���#���!vد�����A��/ z+

+
���A���vً����+

+
z�

+�(zrc/^���3ن�
+

z�=�/ z+
+

 (� �
�I	��B='�א�"���D�l�m"�%�(100)א$��د�'�F�W� �

Ea ≡ RT2 dℓnkr / dT = RT + RT2 dℓn 
+
+o

cK / dT. 
�!vد����د�'�א�"���'��-"�I	�א$(105)�،�(104)3���א$W� �

dℓn 
+
+o

cK /dT=dℓn 
+
+o

PK /dT + (n–1)/T=∆
+
+oH /RT2+(n–1)/T 

�KKKKK+ nRT(108)�/א����3ن��
+
+oH∆�Ea =3ن����^�Rز�Jא��C��+"���n�

C��+"א��'��)*K�	0K� �
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���C��W	�א���='�א�"���' ∆ Ho
T = ∆ o

TU +∆ngRT/mol �'د�����Aא$
�� 

∆
+
+oH = ∆

+
+oU  + (1–n) RT 

Ea = ∆
+
+oU + RT  ��	���C�� (108) ��������������	-�s):�"��� و

^�����3ن�
+
+oU�Rو��F�U�nDאk����+

+
f X�����T 

F������C����+"א��	Gل�&^��א:�B�	����'�D4� �E���=���C +…U�B�������0!�א
+U�'K7وذ�<�����د�TK� �

�l�m�"א��'=�I���ًI����I	�F+�@אً�-�*(�)�ً��F�'د����0EaK/��א$ �

��Cא���	������WA ≡ kr e Ea/RTא$��د��'�א�"������'��=�C������I	�א$F�K��\"د����وא$

(107)�،(108)�\��'=���I	�א�F�A�l�m�"א��	��وk�3و
+
+∆ o

cSK� �

A = (kT / h) (Co)1–n e n R/So
ce

+
+∆  Rز�Jא��C��+"��  ، (109) 

�������=�A�����A�،�Ea�n3ن��������A����#Z��ً���������'א���������
+
+∆ o

cS،�
+
+o

cH∆��
(109)�،�(108)��O"�������5אم�א$��������د�"\���K��'د�����������A������#Z(106)و��������Aא$

.��^
+
+o

cG∆�K� �
�'��=�B�!���K7د�l�mא�����n��Dאk$א�>���"Z�'����)*jא�	(����G�Rز���Jא��C����+"��

@���fD3��Aزوج�����D�')0"*אز&�'=�B�!�K7د��V�A#���1'�ودو7א��'�=���'�و�"�&

��\����":(�!�א��I=�'�א0U"*אز(�'���K�����������'��7�1"+����'�אj*(��!�א$���@
א$���-'�א�#�
������������	�����1'����C�����0'�א0U"�*אز��k�hو"�Uא��و7א��'�وא�\"=�Iא��!�):"�NS�

و��/א�-�5ن�k�3و��	�א�"���C=3�K���������l�m��CD�A��Aא��و7אن�وא�U"��1ل������
+
+∆ o

cS�����"��=�
�'�(��G�')ز�Jא�"+���!�א��	-�'
���'��)*jאK� �

� �
�'��)*jא�"+���!�3^�د('�א�'��)*jא�"+���!�3^�د('�א�'��)*jא�"+���!�3^�د('�א�'��)*jא�"+���!�3^�د('�אWWWW� �� �� �� �

�-��5ن�א�"+�����A��C-��	�א����Uل�3و�א�"��b���CD�m*)�����!�א���(�����א���/7א!������
*Aא�#����)	�א�و%� → products�%�"א��	א�+�*(�)�C��+"��1א�
�)�W� �

A + M → A* + M 
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�;_F�	"وא�A7�Y��R0"*אز&�R:"���	-�K� �
�1I'�ذא!�א��_�lJא$������s+Oو-	�א�"+���Cא��Jز�Rא�^�د�Rאj*(���'�-�	�א$��������

��!��)*K�A):#F�'�45ن��-A��ً)��7&0"*אز�Y$א�F��*�4������V�*�4)�	"א�A*�E��;�1F
��������������������|*�bن������*"�:��\#��F���+��.:��I$א�R:"��$א�A���C�=3�R:"����	-A*�K

�����')4X��'د����K4F}�3ن��F����0#\��"*ن���(ACT)�(87)�������!vو^���3ن��
���L���
IF�;�I"�����v������5-�!�����+"$(87)א��	א�#����C����+"���A→products�

������lJ_����'�I��V1'�אI�$א�	وذ�<�-�K�����������\#��F�	�1
)�;�+F4$א�lJ_�1'�א��I���	�-
��n��Dאkن��������*"�:�A*����'��)4Xאم���O"���&�A��#Zو��������،ACT��.������

kuni,p→∞����ً���������7����1$א�lJ_א������4'������%�א�����q�����G��K���A������@Y���D�	���-
������������I1'�א���4ج�و����A�#Zא�"+���!�3^�د('�א�4TX)�'��)*j���B�{I=�'�א�:>�;�

�K]�(��א���'�א�'���1"�U�I1��A'�א��4ج �

��Cא$�Yل�-5ن�א�"3�CD�m^�د�Rאj*(��'�א�/�R(��@�و-�1ً�������د��'�������	��-

�Wא�"���' �
cis – CHF = CHF → trans – CHF = CHF 

������7א��I=��'�א�����������\�א$"+�����Cوא������A�_��")��Fدو7אن��*אو(��'�=������������07
180o����!��:����^��CHF��R4Qh��'
�������K������!���:�dو����دو7אن��0/��א

�!v���
F7א�و�\����CQ2-��5ن�א�"���אP�Rg����'��I�����/��7א�4#���:ن�وא�"��	�F#��:ن�א�4א
��B�'��I1=��'�א�:>��;��x7���F����1+F90o��Kً��و�����C&%�א����+�4وذ���<�������دو7אن�

�����	0�'=�I���	א�7��$א�د��	���R:�190א�o'���1"�Uא�'�����Kو0��/0	�א �
�J"F@�א$��-�!�-	�א��4وא��lو�#�7cis�%&�trans�����/�0�Aאن����Aو��G3,�א��و�

����"J@א!������א�*אو(�'�א$�":(�'���������q��7:=ذא�&��@J
��/א�����3ن����Kא�"J@א!�F#:ن�
V≈V(θ)3ن������^�θ��	�):"�����\���و(�/��Qg���J"@�وא^������0�CHF�K	�א�*אو(��'�

�C#H��ًIQ�@�)�;<:א��'=�B�{I��5ن�-�l1-(25)K� �
���	����F7ذ�\������'����I�א�4#�����:ن�א$*دو����K'�وא�^�د(����'�����0	�������	�����B=����'�א�4א

�و���"�%��":=;�3ن��B='�א���'�א615kJ/mol���،�344kJ/mol��'����1"�Uא�":א%
�-:ق��B='�א$"+���!،��B='�א�"��l�mא$�^1F271kJ/mol��'�X;�����^:א%����

�	0264kJ/molK� �
� �
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%&�'���-�D�'��)0"*אز&�'��=�B�.�����F���������*K����
��:�7א��A��#Z4אز�و��Iא��
��7:rא,א!�^:ل�א:"�&�	���C�"m)�R/א��R0"*אزUא�Rد���(C–C)Kא� �

�'��)*jא�Rل�א�^�د��u�� �
CH3 CH2 Cℓ → CH2 = CH2 + HCℓ 

�C#mא�(25b)'���Aא$�#�F�A:�7א���'���K(:>}�א���'�א�U"���1'�א$":=
��ً���(*K��4���#�$א����TI�:���'��و7وא�����TIא$"#HC�،�ClCא�U"�����1'�وذ���<��4وא

�R����ً�(*KCC�،HCl�Kא������'=�Iא$���7ذو�א��	د������0א��1'�-:K:��>وذ�K� �
�����������K:F�v�'�����)*j3^�د(���'�א�'���������Uא�"+�������!�א�A�����4������YD��������0

�4���Qא)�l(26)(:>���}�א����I����$�K�C#m[�!�א��I=���'�א�:>���;����I1������V'�����4ج��
���!����(*j�;��<:א��'��=�I��'��)7:"�DHCN،�CO2���'��I���θوذ���<�������زאو(��'�7א

��07���=180o'א�����1'�א$":אز����	و��0��Kא������*��D4א�د��������:��K:$א�l12א����–eV�
���!���)*b���'������K�'��I1��C��Dא:�j�k(��'�א$"*��'�HCN�،�CO2א�#:�":7(�'�א�1$

�����4������
و��"+�������3�C^������د�Rא�K���'�������)*j�����������0�A/��א������������1F�l1;����������=������ع�א�
(A→products)���:��0�|*��K�4���+����،�و�����B�{I=��'�א�:>��;����A-��5ن�א����:

�	0�C��+"����|*b���;<:א��'=�B�{I���A�Kو#0/א����3ن�����0=�ع�F�Eو��
وذ��<��I1��E'�א��4ج�0���D:�א��ل�-	�א$"+����!���G)��'�א��/��7و��G�G'�א��/������������7

��������C#H�'�Ieא�#:�":7('�א�'I)4O���R7א�����C+��א�AD4א��	(26)-�K�'=�B
�����4���
(:>��}��KEא:���j��Rkא$"��*ن�Fא����+�4-��	�א��������/��Q�F�C#m	�����T�3=���ع�א�

90o 0o 180o 

V 
  (25)شكل 

(a)طاقة الوضع مع الزاوية الملتوية للمتفاعل التالى :  
cis – CHF = CHF →→→→ trans–CHF = CHF 

(b) الحالة الإنتقالية لتحلل CH3 CH2 Cℓ  
H   o   o Cl 
       o         o 
       o         o 

            H2C oo CH2 (b) 

θθθθ 
(a)  

o b e i k a n d l . c o m



 - 110 -

��CO2�%&�CO�،�O��%��"��D�(CO2 → CO+O)&���ل���C#m(26b)א�
�(C–O)א�/����A�_�")�Rد�א�4א�F������'�Iو����I1'��4ج���	�����7א��I='�א�������������

������'��IQ�!א��/7א�	1
F4،�و�#F�	"^�KE�����������!א�#�"�:7א�\���;�1Fא���4ج��'�I1�(7–

eV)�K�@�#F������(HCN→H++CN–)HCN4ج��'I1�����E���K� �
���C#����H�	����-�;����<:א��'����=�Bدאد�*����F(26a)زאد����������D�7�����5"�4א��RCH�K


@����	�B:ل�����V�������C��[�7א�U+�ض�-	���D�!�-��������CO2��%&�;�K4)�
��7�A):#F�K���;�=:"��Aא��'Y��G�'I��Aא�4��ط�א�G�Y	�-	�3ول�����D3א�4#�:ن������

�����������������v��Fא���:א�	�-����)�K�l�����3-	�א�"[��Cא�^�د�RאF�v���^�'��)*j"#:ن�7وא
�I1�����0�4TXFK'��4ج �

���L
I"��')4XACT����������1F�{I���7��"������5-4ج����'I1���K:F�v�������
���������������������{I�0/א�א����f��)�R/א���|*�K�4�
@��3ن�א���:�D�'�K7���C�"rא�A����3���^

���Fא:��	I�)�c:��K�����������A����ً�
��Aא�:א>}�3ن����I}�א�"���1��3�n�xن�(#�:ن�=4(
����������l�m���n�Dאk��Aא�#��م����A�#Z�،'���א��:א�A���Fא$"+���!�-	�0/��א

F>#+��KE-�������	��)���Dن��Y)Uא�C�]")ل��Y$א�C�
��	���W���C�]�)C2H6→2CH3�K
��\�ذ�F7	�א�4#��:ن��������'��I"����'I��1�7�Cא)�c:�����1"א��{I)-5ن��C–C(�K

���	1��H�@
��D����^�%&�l�mא�����n��Dאk$א��
m��)وCH3��!���K7ن���(����د:��#Fو�
������|*�K�A��4YD3�')4^(C2H6)�K����������7���"QUن���"^k1�ن���"+�"a4(1"��ن�B�����0

�א�"+����3�C^���د�Rאj*(����'�א���/��I1����������K:F�v�R'����4ج���������I}�א�"����1��-��	��
������l�mא$+#�<�א����n��Dאk$א�	ن�-�:���C2H6�@���F++א$���-'���\�ذ��F7	�א�4#

5Ao�'��1����'�7�1��1.5Ao�|*K�	-�C2H6K� �
����C#mא�����	4ج�-���������:���0������������D�7#	��"#����@����(26)א�l���eא$"

HCN*→H+CN�������ًא������
����3א�7����$¬�(��'�)��'��)k�:�K�AHCNא$"��*ن��K
��|*��j�7���Y$א�R0"��*אزUא�R:"���$א�C�����KE(���"�ل�����	�ذ���<�����HCNF��'���bو(�1

��'��I����F(H–C)�4���#���'���-�D�'��K7����K"��4א0U"��*אزא!�^"��	��C�I"���Fא�4א
�Kو0/א�א��@~�C#m��c/�����3���^�C�"#א0U"*אزא!�א$�":(' �

� �
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�C#H�C#H�C#H�C#H(26)� �� �� �� �
�'=�I��')7:"�:D�l(4אQ�'=�I��')7:"�:D�l(4אQ�'=�I��')7:"�:D�l(4אQ�'=�I��')7:"�:D�l(4אQA��C#��'�Ieא�!�
�Dk���;<:א�A��C#��'�Ieא�!�
�Dk���;<:א�A��C#��'�Ieא�!�
�Dk���;<:א�A��C#��'�Ieא�!�
�Dk���;<:א�WWWW� �� �� �� �

            (a) HCN                           (b)   CO2 
� �� �� �� �

��'��)*j3^�د(��'�א�!���+"���K���'د��������qא�����4'��������������(23.19)א$�G�	�I�F�
	�)���D�%���l�J<W� �

Kuni, p = ∞ = 
h

kT
   

A

/ 

z

z+
+  

kT/0e
+
+ε−

  …           (110) 

�����l��mא���n�Dאk$3ن�א����^+
+
f A����C���+"$א�،�A'��"#א��E+����V��K������5-

+�=�3���Ztr,Aن���
+
 trZ4ض�3ن�����-�	���+

+
f A���>#+"��nDאk��q�����K����0د���3

��$"+���Cو�*م�=�:��07א�/אF	�F#:ن�=4(
'���F�A<�א�'
�eA3ن����^�W� �
Zrot, A  ≈ 

+
+
rot z  

�Wو���kא�nDא���3�R4��nن� �
/ z+
+
 /zA ≈ A,vibvib 2/z

/+
+  
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��nDאk$وא+
+
f A������������C���+"$���'�
�eא�>��F�A�����"��=�C�1F��ً)4زאً�&0"*אزB����

A��^:�1א�7א�N�K� �
Zror , A ≈ 

+
+
rotz  

Zvib, A/و���kא�n�����Dא$"��������<�-3�����������������5ن���
vib

/

Z
+
+≈�/ZA

/Z +
+

�K�

��nDאk���+
+
f A������A��C=3�R4אز�&0"*אزB�A�K����������������@��)�R/4אز��0:�א���Iو0/א�א�

n��Dאk����C����+"א��	Gذ���<�&^���א�K��V��1'�אI�$א�Aذא��������و�'��I–�	��"4(��'�א�Xא���
���.����{��FKuni��������	�-�E�)س�و7א:D7����L�)4B�A���!7:�B�'1I�$0/��א�	-�

�1952K–��1951م� �
��z������א�	����������T���@
���D�,*���K�	���-������"�F�E���)س�و7א:D7������'���)4Xو�
����������'�)4X����ً��:���q��«�>�/و���C����D�4وKf���7א�،E�)7א�A��C#��'��1"$א

RRKM�'�����)*j3^�د(���'�א�!������+"�����K�'���)4X��	���-RRKM�'�4�����q�����G�
���'���=�Iא��,����I�&k1��	���-�(1785)��������#���#�$אم�א�O"����5���������^�A����#Z�

������������������C�Y��'�)0"*אزUא�'�=�Iن�&�"��1ل�א�g����1�1'�א��1)��'���אU^��)�'،�و(��}�ذ��<�
��%&�A→A*��K�q���R:"א0U"*אز�א$A7�Yא��I='�א3�A#Z�'���1"�Uن�(4-;��G

����������'�=�I����C��rא�|*�jא�A��'=�I�4'�7-;�א��k–1Z������A��ل�������:���#��Aא
���F�'�4�A*�Kدم� �

��4��q'�א��Uل�����Gن�g��')4Xو�"�ز�א��k2����'�=�I����C��rא�|*�b���>وذ��
A*��T����M�	��"0"*אز(��'�א�Uא�'��=�Iא��'����D�	���������"�F�A*�K�!f��D������Dو

���@����#F�'�4�����!زאد�������D�'���)0"*אزUא�'���=�Iא�A*��'�4�����q�����G�n����M�
��n��Dאkل��������UאA*��'����D������R/0"*אز(��'����وא���Uא�'��=�Iא��A����'�:����

�'��)4X��A����7���#-3אم��O"���5�ACT�K�'���4b"א��A����'א��������;�א����1������7�1$'���
����')4X3ن���{_")RRKM�����!v���
ً���#�Cא)41F�{��F��K������'����������א��_J:ط�א�

�')4X��'b�"��4�"�RRKM�'د�����%&�ACT�(110)K� �
  

�'��)*jא�'�G�G�!���+"א��'��)*jא�'�G�G�!���+"א��'��)*jא�'�G�G�!���+"א��'��)*jא�'�G�G�!���+"א�WWWW� �� �� �� �
���!�א��Jز(�'�א���G�Y'�אj*(���'��0	�&]��د�ذ�F7\�������������א���Y'�א������j	�א�"+�����

��������G�`�����
����T��&�c�_���(M)�����'��=�B�A�����ً_�����C��p�	��0������F�(�-�R/وא����
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�C���]"אً�$���;�א��������'��I���I��'��)7:"�:D�'���I)4Q�:���0=���'���(23.3)א����K�C#mא�4א

���!�א�C�����+"��'����IeאU]���د��Dk���;���<:)א�H+H+H→H2+H(�K�@���$א


������3א�����)�R/א���'I1i�7:rא�Rאز:)�R/وא��Rbc����C���ن���Hb�،Hc�Aא�1$k1)�
����	1
)���������T_��Ha�ًא�������K�����;��<:א��'��=�B�{I����	����4D4ج�^�F�7:�F

  F�c:��Ha + Hb"��^4ج�א��C��+�3��4�#&%�وאد����K�����R	���B:ل���0/��א�����4����$

Hc�����������^�'�*"$�3:('�א�\
�G��F"�^4ج���F�،Rbc=0.74Ao"�^4ج��I:ل����-'�א�
�����^�Rא���:אد�n����K�	����3Rbc<0.74Aoع����+F7&�%&�C���F�	��"^�110�:����D�

4����Lل�:���F�������'��I1م�������א�����X����'���(א�"�Uא�:>��;�א�'��=�B�f��"�F�	��"وא�i�E����G
�����������'�I1א��������	���3�%&�'�T"����07����E#�F(i)���������7�m�F�¡و�#0/א�&ذא��Ha5ن����-�

���c:��K("#��4&%�ذ7א!HbHcאj*|�א�j(��א$"#:ن� �
�����)�R/א$���@�א������|*��K�A):��#F�%&�Rد�HbHc��A�_���")3ن��n��x�41"����$א�

�A��CD�	-��ً<�+�&Rab�،�RbcK� �
�C��+"و��A + B + M→AB + MF3ن�����^A�،�B!ذ7א�KE� �

����������A���CD��^وא�n�D4F��K:)�vو�C��+"א���T#��)�'+�"a�!@א������0
A�،B�،M'������1"�&�'�����]Dل���������:�����و���#0/א�-���5ن���A���#Z��K�'���)4Xא

�v�l�mא���nDאk$א�/7א!א�\�
���L	�א�"+���!�אU]�د�I�FK� �
�!��)4X���������0���G�G�!����+"���'�^k1'�אj*(���'�و�#��v�A(#�:ن�����������������

�ً�<4���T����ً)3K� �
�C���rא�	א�"+���!�-�C���rא�	א�"+���!�-�C���rא�	א�"+���!�-�C���rא�	א�"+���!�-WWWW� �� �� �� �

�����������������	�-�C���+"4(�'�א�Xא����)�'�-�5ن���'����
�n=:��א�"��bذ.�א�"��א�Q	�-�	�א��
����"��7:I��F�CY<�א�"	�-	�א�"+���������F�¡�C���rز(�'�א�Jא��!�K����A������5-��ً��:و��

א������G�.�����^�n:א�����qא������C�����+"���'�4-���	�א����r:ل�وذ����<������Aא���e:אص�����
'��)*jא�K�������������A�#Z�7�m�"�U��و�A��/mFذ�<�א�"+����!�א�"�	�F#�:ن��#:��'�

�	�)���D�C���rא�	א�"+���!�א�#����)�'�-����1FW� �
FaE ����+"�4'�א��������T�-�	��"وא��	א�#������)�C����+"����'���:#rא�"+�����!�א�C����

����!��(*K�\��-	�א$/Y�D�C�1F�n)@אB��،C�����������7�m�"�&�'�4���A���ًא�#����(	�
�A���ًDB�،�Cn)/$א�	-���T_���'�^���K� �

o b e i k a n d l . c o m



 - 114 -

FbE ����7�m"�v5��'�:#��!���+F�W������������ًא@Y�D�C�=3�7�m�"�Uن����4'�א:�#)���T�-و
n)/$^�*�א�	-�	א�#����)�C��+"�4'�א���A�K 

FcE C��+"�7وא��m"�U�4'�א��A��C#��'�:#rوא���1'א�"+���!�א�'
F4وא��K 

�')4X��')4X��')4X��')4X�ACT�C���rא�	-��ً�(����D�'�:#rא�!���+"����C���rא�	-��ً�(����D�'�:#rא�!���+"����C���rא�	-��ً�(����D�'�:#rא�!���+"����C���rא�	-��ً�(����D�'�:#rא�!���+"���WWWW� �� �� �� �
��د�'�$���'�Y�$א�#����)�'�א�و��'�א�!���+"��W� �

B + C + … → 






 +

+
f X  → D + E + … 

�I	��4X('�א$kא�nDא���l�mא����4'�������Fr��������C�#��'�4ل�א����������T�3�	����
����0����f�F�	"م�وא�:b������K��Aאj*)��!�א��:��4��I}�א�"��1��א��4ج���و^���א

�'1�����C���W	�א���='�א�"���'�(23.16)א$��د�'�א��� �
r = ]X[ f 

+
+  < νrc > / δ …      

 (111) 

]X[^���3ن��� f 
+
+���������l�mא����!��
Dאk$א�*��D4F�	0�Fل�����:�I����Kא:"Fδ���	����

א����D�A����4��X:ن�א�����Xم�����Y%�3و�~��@���n����K�KE�s��Jא����:אI������F}�א�"����1�
����*�D4F5ن�-�%�Y�]X[ f 

+
+��������A��@
�و�0/א�(�K4;�&%�3ن���0�r�K:�א�/�4TX)�R-	�א�"

r�CY��*��Dk�����7:������T���fدא)��ً��)��Wr ≡ νB
–1 d [B] / dt� �

]X[��[���:ل�����	� f 
+

�������L	�א�������I��(23.10):�7א$��د���'�+I�"���@��Jא��'

����fא$��د���'��F�'�����Y�(75)����n��Dאk$א$"+�����!�وא�\����R40���Xאن�א�*��FUא�A����
'�������Y$ز(����'�א�Jא��!������+"���l�mא�������Kل��
"������������5-�'������Y�م���������C�������و��"

���R40���Xאن�א�*��FUא�q����G�	��-�!א*���Dkא��W/[B] [C]…. ]X[ f 
+
+�'������+����

����C�]��'�W	�א$��د�'�א�"�� �

o
f

k  = 
...aa

a

CB

+
+  = 

CBγγ
γ+

+  
[ ] [ ] 





















 +

+

oo

o

f

C/CC/B

C/  X
 …  (112) 
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mol/dm3 1≡^���3ن��
o

C�K�/Q�F
o

C�����'������ذ��<��ن�א�+�����'�و������Cא�+
�"������	���CDא�+�����!�و�����Cא������V�q����Kو^�א!��)�,*j0/א�א�	-�!�����+

R7v:$א�*�Dk��1س�א��K� �
+����kא�O"��(112)nDم�א$��د�'���

+
f X�،�(86)�'��1���>وذ��<νrc>��	�-�

�I	�א���='�א�"���'�(111)א$��د�'�Fو�W� �

r =  
+γ

γγ ...CB   
2/1

rcm 

kT2









π δ
1

 o
f

k  (
o

C)1–n [B][C] …      (113) 

���^nC��+"א��'��)*K�	0�� �
A��f������5-�%�Y��@Jم�א��Xو���

+
+oK�;��CG��"�������D�W(�	(99)�وذ�<� �

+
+oK = o

f
k

2/1

rckTm 

2









π δ
h

…        (114) 

�'=�������qא���4'��G�	I�)W� �
k r = r / [B] [C] … 

��Wא$��د�'�א�"���'�(114)�،�(113)و�Fد�Rא$��د�'� �

k r =  
h

kT

+
+

γ
γγ ...CB  (

o

C)1–n 
+
+oK  …       (115) 


���4א��Jز�א$�Y%�������وא�"�F�A��`��"��	(100)�����*�Dk��1س�א��د�:K:��وذ�<�
'��������Cא�+NK� �
��*����Dk1א�–n�)

o

C(���	�-د�:�K:���(115)���	�-د�:�K:��@��~א�"�����'�(119)�و�
وذ�����<��ن�

+
+oK��������������+��������������V�qو^�����א!�

+
cK��D4F�!و^�����א������V���*�����

(concentration)1–nKK� �
�������A���@
��
�nא�"�bذ.�א�"�א�Q	�א��R:1-�	�א�A�#Z�v�C����rא�"��o

fk3و��
+
+oK������')4אد+�Uא�'�(*j��7א��وאل�א:
�	-�zB�،�zC�K��	����C3ن����A#Z�v

���CY��'د����(87)�K��q��Y���	���*(���'���������q��Aאe:אص�אkrjو3ن�א���.�א�
�C������rא�	א�"+������!�-����	���-�'�T�����'���������K�'د������
�����Lא$IF�A���#Z(115)�

���������'�B�mא�����!��������A�������T�-ض�:�����"+�����!�א��Jز(��'�א��@��J���Y��Y'�وא�"��	��
	"���K:�+א��!����NK� �
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�R40����Xאن�א�*���FUא�q�����Go
fK�q�����Yوא��

+
+oK'���K74א������0��،�7دوאل��������א

�،lJ_وא�����n)/���$وאF���*����Dk�����1س�א�N�'���I
F4$א��������1'�א�!v�����^������3ن�א
��c��
h�B،C،+

+
f X�����.א!�א$/א*�D4אF�	�����"�F�v��KE���	(��Tא���� �̀�+O"א��	-

�f"��γ�'د���
}�א$�F�،�^(115)�وא%�"��D�W� �
k r

∞ = (kT/h) (Co)1–n 
+
+oK  

3k rن�^���
∞	(�Tא���`�+O"^�ود�א��	א���4'�-�q��G�:0�K� �

��د�'�����n"#F)وACT(�������n)/�$وא�lJ_4א��7وא��
:!�אG�����(115)��	�-�
�Wא��:��7א�"���'� �

kr = (γB γC ..…/ γ +
+
) k r

∞ …          (116) 

��د�'��7�1N(116)'�א$��د�'�$���(118)�-	�א$��د�'��Y("_}�3ن��(17.80)

�Rو��F
+
+

γ
+،�^���3ن�1

+
γl�mא���nDאk����'�B�mא���C�����	0�K� �

r = k 
∞ Y (γA [A] a (γB [B])b ≡ kap [A] a [B]b ..        (118) 

����qא�����4'�(116)א$��د���'��G3ن��q]��<م،�و@�����د���'��4و���m"��و��	����F�
�"�D4F�@J*�א$"+���!�^���������@J")3ن����γل��������:��rא�n��D4F�@J"���@J"�F��K��'�=א��

����L]"���)�v�@Gg��"ذ���<�א��C�����'���D4����X��=��4א,א!�א�#������,�א$�'_��+O�$א
������'�����Y��q������'����:)�א�C�����rא�"+�����!�א�(:����'،�א�	0"����م�-����������א�-��Uא
�"���fא�"+�����Cא�و%�א�"���%������'_��+O�$א!�א*���Dkא��	��-�	��"^�'������������K7'�א�

)*jא�	(��G%�"��D�'��W� �

BZB  +  CZC  → 






 +

+
+

)ZZ(

f 

CB

X → products 

����C���W	�F7�~:��/Qg)(116)��א$��د�'� �
log kr = log kr

∞ + log γB + log γC – log +
+

γ  …        (117) 

��د���'�دא-��	��0.1mole/dm3��Kو��C���)�'����:)3�R:��1�7���1א��0&%�����	��I�F
(119)�C���]���������'�(�$25אoC�lJ<�1و:K�� �
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log γB = – 0.5l z2
B  

















−

+

I03.0

I1

I

2

1

2

1

,  I ≡ 
o

C

C

I
     (119) 

≡∑�W^�����3ن��
i

ii
2

C CZ
2

1
I�C����C��[�Im�C������^������O"����������3م��

*�Dk��1س�א���	א$�و�'����'�B�mא��K� �
��O"��5אم����د��'�دא-�	�������A���C�#�γB �،�γC �،�+

+
γ���'د�����(117)�-�	�א$

�'=���W^���3ن�����Cא�m[�'�-	�א� �
log γB + log γC – log +

+
γ   

:��������������������0:��������������������0:��������������������0:��������������������0� �� �� �� �
[ zB

2 + zC
2 – (zB + zC)2 = – 2zBzC] 

log kr=log kr
∞∞∞∞+1.02 zBzC

















−

+

I03.0

I1

I

2

1

2

1

dil aq.soln.at 25oC... (120) 

� �

��\����'��=��kr�،�I30.0I1/Iא� 2

1

2

1

−













+���C���N�'���IQن�:��#F3ن��n��x�

��7�=1.02zBzC�%&�C�F�'��:)3�R:1��>�0.1وذ�mol/dm3�K�A#�3و#0/א�
�C���rא�	א�"+���!�א�(:��'�-�A��@
Dد������T�-�L1]"א��K�.���I��/�Q�)�،


�3�A):#F�7زوאج�א�(:��!�و3(:��!"�Uא�	-!�
Dאk$א�K� �
�"���א)	�������}����Uא�	�#F�����#א��@Gg��"(120)א�����	-���	אً�^"��@
��Dن�:��#)�


��Cא$�Yل�–א��1��א$":��R:1���'Iא�(:��'�������	)���zBzC=2(���=�kr/kr
∞�����

I=10–3�،�I=10–2�،�I=10–1�	������0�1.15�،�1.51�،�2.7��n�������Fkא��	���������
����1�zBzC=4'���و��0.87�،0.66�،0.37א��1��א�1$��'��0	��zBzC=–2و����1'��
3���kr/krن���

∞=7.2�������I=0.1������������Fא���:א�	����!��]m7א!�א����H&�q��Dذא�&�
3�A#Zن�J"F@�א��R:1א�(:��'���F�A��`�"��K������,���G3��:1<�א�"	���	�א$"+���!�����
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����>�/��@J"F�،C��+"א�kr�K����������C���Q�{����A����@
�D�'���D�c�_�F�>ذ��	H�]"و�
����+�I�'���4b"ل�א����Q��ً��"��G��Kdא�C����+"���1(���4و��F�A��#Z�'���� ل�א:��TzBzC�

�Kوذ�<���IO:��א�4�����7�1$' �
�;��'�)�1$��(102)�Kد���+

+°∆G'���"��1'�א������C��+"���W-	�א�r:ل� �
+
+°∆G ≡ – RT ℓn 

+
+°K …             (121) 


@�א$��د�'��F(115)�	F �D�W� �

kr = 
h

kT
 

+
+

γ
γγ ...CB  (

o

C)1–n RT/Ge
+
+°∆−  …          (115) 

�����،'++O$א�C���rא�	3(:��'�-�@Jא��!����+"��γ���Cא�:^����و����A��.k1F�
���W	�א$��د��'�א�"����' �

kr≈≈≈≈kT(h –1)(Co)1–n R/Ge
+
+°∆− =kTh–1(Co)1– n R/Se

+
+°∆+ RT/He

+
+°∆− (122) 

'=����O"�&�A#Z���^Wאم�א� �
+
+∆ oG = 

+
+∆ oH – T 

+
+∆ oS  
��د�'���$���'):_��^����O"�F��T�3م����4�T)(122)��l"��دא�7:�א�#����,�א�

������-�'�4	��������'����Aא�"+�����!�وذ���<������\�א���"J@א!�א$����-���0�m	�G:א����qא��
l�m�"���	���1א��	
��Y�Uوא�	א����1�	�
@���Aא�"J@א!�-	�א��kو�"���K� �

���������������ً�D�4)��1F�	�-�7�
"�Uא�	-�l�mא���nDאk$א$"+���!�وא�'�Q�F/��/אو
�A�

+
+∆ oS،

+
+∆ oH�K�C��+"ل�����د7א�'�א��Y$א�C�
��	���"�א)	�א�"�%-UאW� �

(CH3)3 C Cl →  (CH3)3  C
+ + Cℓ– 

-��	�א���r:ل�א$���)	�א$��_�����Y)&������&�c:ل�F#��:ن����
+
+∆ oSو&ن��	��"^�'
������

����'�����1"�Uא�'�����
���'����4���D�K!�א�4א���I'�-��	�אI1�����1'�������'�א�"�Uא�'����� א

(CH3)3
δ

 

+
…Cℓ

δ –���������rא�n)/���$א�	���-�n����Fkא��A�����'��������'���K7د��"����F�l�
!���+"$��K� �

�!vد���I	�א$F(123)�،�(115)���=�c/^�����γ'���"א��'=����Wא� �

Ea ≡ RT2 
dT

dlnk
..             (123) 

Ea ≡ RT2 dℓnkr / dT ≈ RT2 (1/T + dℓn
+
+oK /dT) 
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�	�F�	"א��!vد��(124)���"���CG�;�א$�	���C���W� �
Ea, f – Ea , b – Uo elementary reaction ..         (124) 

dℓn
+
+oK /dT ≈ 

+
+∆ oH /RT2 ≈ 

+
+∆ oU /RT2 

��������������/א�������������/א�������������/א�������������/א �� �� �� �
Ea ≈ 

+
+∆ oH +RT F`+a:ل����	-�	3(:��@~�C��+"א�E …       (125) 

���Jزא!��(117)و0	���A��`�"א$��د�'� �
�I	�א$��د�'�F(126)�'=��� kT/aEeA ≡ kr �א� �

�!vد����C���W&%(122)�،�(125)و&�"�Oאم�א$ �
A≈kT(h–1)e(Co)1–n R/Se

+
+°∆ F`+a:ل����	-�	3(:��@~�C��+FE     (127) 

�!vد�����������-��������	�^����������.���ً��������D����������O"���������F(125)�،�(127)�Aم�א$
+
+∆ oH،

+
+∆ oSF��%�"���و

+
+∆ oG���=�A��>وذ��A�،�Ea�ً������7�1$א�K�E� �

  

� �� �� �� �
�l�"O$���'�:#rא�>�F�7و�m"�U���'�:#rא�"+���!�א�l�"O$���'�:#rא�>�F�7و�m"�U���'�:#rא�"+���!�א�l�"O$���'�:#rא�>�F�7و�m"�U���'�:#rא�"+���!�א�l�"O$���'�:#rא�>�F�7و�m"�U���'�:#rא�"+���!�אWWWW� �� �� �� �

���'����)4X��'د���������L����
I�F�vACT�(117)���'�����:#rא�"+�������!�א�	�������
l�"O$�����'���:#rא�>���F�	�����v�7و�m��"�U���K����^�!�����+"א��>���F�'�43ن�����

��������������n)/�$ل�א��Q�!����+"$א��T��4m"�)�	"�4'�א�������ً�(*K�:'�و��ن��#::#F
���s�
���_T��א�����"���א)	�א�"���%���������K"����د�:א����;�Uא�C����+"א��	4ض������3-����+����W

B+C→ productsאم���O"��5���A#Zد7א�'�א�"+���!�א��4(�'��Kאً�وذ�<�
������5�"�Oאم���1F'�א�"[��Cא��_:)	�א�:���_	���3^��3و��CDא$"+���!�-	�א�r:ل�

�B+C          productsوذ�<��5^�א�C�Q�z-	�אFU*אن���"+����Cא$"�*ن�א�"��%���
��ل����1+*�3و����l�eא��4(;����"+���!"H&��ً��O"��K� �

������c��
��א('�א�"+��F�C:زع�א��	-B���،�Cل������:��rא�	א)�'�-�:m�����K���'�)א�������
�+��kوF��*��K"���دم�3زوאج���������C��+"א��������!���)*K�A������)��B���،�Cن�����:�#F�	�"وא��

���������C���+F�z��Mو�s�
�_��Tא���A��'
�Bאj*(���!�א$"
�'��1����K�������A-	�א�
�א('�=4(
���������A���!���(*K���T���.41�������K:)�v�n���Jא��	-C��K����7�m�"�Uא�'������q���Dذא�&

��������|*�b���'�I�r�1'�אI�$-�5ن�א�	א):m�����":ز(;�א��¥�+"^u�7�1א��زم������'��I�
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B����^�%&ن�:#F�������!���(*K�	�-��@1-����CF���{�]�
�E�#���R+�4ض�3ن���KEوא�
�����|*�K�A���'-���$א�	�0B����	�-د����)*����	�I�،����*دאد�א���Dk*�א$":���R����lא$

��!��)*jC��������������������ً��:��'������'���=ل�������:���rא�lو����	�-��T"�=�%&�C��F�����
�A�R')�T��v����	��F�	"وא��K� �

�����*�D4F�	-7ج��F����0C��*j���'I�r1'�אI�$א�	-��|B�Kא�1:ل��;�I"و��
��������������Rو���")���T�-�	�"وא��!�
G�'��^�%&�C�F�C��+"א('�א����A���*�Kو��k-�������g�

�7�m"�&�'�4�C�'�^���B�C��+F�'�4��;��C�;��BK� �
���7�m"�u��1:ن�א�ول�����E#-�'د�����	I�F(16.30)���!���)*K�7�m�"�&�'�4��

B�n)/��$א�	��-�A�K�!����)*K����T��4m��"�)�	��"د�א�����4'�א����xUB��،C��T_�����������
�����ً��D�7�m��"�&�!������������Cא�����R3�7�m��"�U:ع��N�	����)�����م��O"�����s�
א���

A����B،�C�n)/���$א�	���-�A�K�!��������������"�Fو��������� �̀��+aل�:����r4ض�3ن�א���+�و
�Wא�`�+������7�m"�U������C���')�T��v	�א$��د�'�א�"���' �

dt

dnj = – Djk   A  
dx

dcj  ،  
dt

dnk =– Djk  A 
dx

dck            (128) 

dt

dn
/

C ( ∞
BD  + ∞

CD )  A 
dR

]C[d
…            (129) 

/dn^����3ن���
C�����!v:�د����	0�C�	"������7א��=�A�ز�	-�f�F�dt��4(دא�'^����

4πR2=A��|*j������l����[و�B��A������ً���Dو3ن��∞
BD�،�∞

CD��!���������	���0�
���A����C��#��'��)�T��v������`���+��������7�m��"�UאB،�C�n)/��$א�	��-�A�K�'����#א�


\�&�"K�7�m*|����(129)א$:>['�-	�א$��د�'����F�C�|*jא�'�^���B���4א����;����'
���,�+"QU�'��#א�Cل���:��rא�	-��K������������A��d[C]/dR>03ن������f�"���dn/c/dtو�

�	-�'
K:$א�'=��
'�و���"�%��O"�&�A#Zאم�א�K:�(129)K� �
����!��)*K3ن��ik1�B�،�C������	0��07�I=3�c���3��4)�"���!��(*K�	0�rB�،�

rC�%א�"��:א�	������K5ن����-�'��"��Yو��[����'�א�dn/c/dt��،�'��"��G����T"��=ن�:��#F�R=∞�
Frא	ل�א�#�:��E	���C��W� �

[C]R = ∞ – [C]R = rB + rC =
dt

dn C
/

∞∞+ CB DD

1
∫

∞

+ πCB rr 2R4

1
dR 
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[C]R = rB + rC = [C] – 
dt

dn C
/

)rr(4DD

1

CBCB +π+ ∞∞         (130) 

[C] = [C]R =  ∞                                                3ن���^ 
�*�D4F�:0Cل:�rא�	-�� �

��C#�Eو^���^b:م�4��:0�F'�א�"+���Cא$�r��0�m+4ض�3ن� �
r = k [B] [C]               (131) 

�����0�m��$א������4'�א�q�����Gk�����'�4�7و�����m��"�U4א!�����4'�א����GgF�\����;���x�
�Kא�"+����Cא�#����)	 �

���������Rو��"F��T�-�	"א��'���
�!�0	�אYא$�1:د����'�א����T��4m"�)�	"א���4'�א�
C���'�^���B��T���CD�\��C��+"�4'�א���;����K�.4�_��-�v	�b^��א��r:ل��rو

�Bא������C���K�����!���(*K���^3������'�4	���4'�א�"+���Cא�#�	�-	�א�r:ل������
�	0rV/NB3ن�����^�NB�!��)*Kد����	0�Bل:�rא�	-�K� �


�!�&%�א$��دv!�א�"���'Yא��'��^�Rد�FW� �
dn/c/dt = rV/NB = rV/NAnB = r/NA[B] = k[C]/NA 

��:(NA��A����sو3ن��O"���(131)�Kאم�א$��د���'��و"��������0:�����د����K:-3د7و�و
�	-�@
�����C���W	�א���='�א�"���'�(23.51)�-	�א$��د�'�0dn/c/dt/א�א�" �

[C]R=rB+rC=[C] 










++π
− ∞∞ )rr)(DD(N4

k
1

CBCBA

=[C] 







−

diffk

k
1 (132) 

 
kdiff = 4πNA ( ∞

BD  + ∞
CD )(rB + rC) ..          (133) 

� �
�����qא�����C�����+"��'�4زوج�����kchem����A+"���4ض�3ن��G�:��0�B�،�C��*���^�	��-�
�C#mא��n)/$(17.13)אK� �

�A��@
�
�!��A#Zא�"Y4ض�^��'�א�+�r	�)���D�W� �
r = kchem [B] [C]R = rB + rC ..           (134) 

�����C���W	�(131)�،�(134)�د�"\��"��و�Rא$ �
k = kchem [C] R = rB + rC / [C] 

��C���W&%�(132)و��O"�5אم�א$��د�'� �
k = kchem (1 – k/kdiff). 
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�'��1��C�������C���W	�א��"�b'�א���T)�'�و0	�kو �

k = 
chemdiff

chemdiff

k k

k k

+
 or 

k

1
= 

diffk

1
+ 

chemk

1
           (135) 


}���∞→kchem-����	�^�����ود������F�7و�m���"�U����ً����:#��C�����+"ن�א�:���#)�
����D�W(�	�(135)א$��د�'� �

k = kdiff   3و�3ن�� 
k

1  = 
diffk

1  

���qא����C���+"���'�4אr#�:م���������(133)�-	�א$��د�'����kdiffو���"�%�F#:ن����G�	0
U��7�m"�K� �


��:��7א$��د���'�����(133)א$��د���'��	��-�C��
=�A����q��
�I�3�(17.111)��K�	��-و
 = �)���D�k	��F(135)@�א$��د�'��3�kdiff>>kchem�Kو�3ن�∞→kdiff^�ود�
kchem�K	(����#א��C��+"�����ً�:#��/���^�C��+"و(#:ن�א�K� �

KD = 4πNA (rB + rC) (DB + DC) where B ≠ C, non ionic     (136) 
������qא������4'�و(�G�	���Ikchem�'���)4X��'د������N�ACT�(115)�q�����Dذא�&�

F#���:ن�א�#������0��K��'���I�"a�'����#�F	��kdiff�،�kchem��T����+������1א�7א������1���
�'1���د�'�א���$���	I�F(136)وK� �

�@A��W� �
�  �������������C���+"ل���4(�ن�א�����4X('�א�4�#א!�א����
'���"���دم���7א��'��

�����!����)*jدم�א����F�'�4�����C����+"�4'�א�����Rو����"�א�"��	�����	����1F:ل�
����������'�=�I����C#Hא�4#א!�א����
'�وא�"�	�-��l�Q���Tא4$א�D*�و��="���

��:m�4Yא���=��	دאد���*F�'���1"�Uא�K')4Xא���>�F�q�m-��1�K� �
�"���א)	���0	����7������  �Uא�	א�#������)�C����+"���;��<:א��'��=�B�{I����

���\��B=��'�א�:>��;���'��=�����K�4*|�א$"#��:ن�����AאV��!����)*jא�:������
��د���FאU^�א��G!�א��:و('����:�K�4*|�א$"+���'�وא$"J@א!�0	��
"��&�;�

���\�����EאU^���א��G!�א�U"�����1'�وא��و7א����'���l�������7א��I=��'�א����א�	�(��4
����������'���)*jא�	(��G�C��+"���;<:א��'=�B�{I���	����Fא$"+���!�وא��:א

و��0/��א���0�'���1	��Eא�"��	���0	����I1'�א����4ج����Fد��(��/���Q�n0ل�א����1'�
'���1"�Uא�'����Kא �
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���#������!�א�"+�������Cא�����)*j	�7�����Fس�^�����D4!����د7א������!�د(�  �
F!א@�����E�����;��<:א��'��=�B�{I�����	�����'�����+"$א�c����
ود7א���'��Kא�

א$":����I!�א$�����
'�v����"^U!�א�"+�����'���:�d�C������Y'�������@א!����
�K��/���0(�����}�������.������4'�א�"+������C�����A������B�{I=���'�א�:>���;�����

��')�J���'
�
�!�����
��K��0�Cא�+F�qI�3�	�)*jع�א��m7.�א����'�
�Fא��:א�	���'=�Iز(;�א�:Fو�C��+"א��!v��"^&�A�K� �

�  ��'����1"�Uא�'����4X�(ACT or TST)('�א$kא�nDא��3�l�mو�א
���f���I}�א�"���1��א�:א=�;���������F�	�"�4א��F:>}�3ن��t;�אj*(���!�א���:

���Fא:����f��"�Fא����4ج��'��I1��������K����"����'��=�Iن�������*"�:�و3ن�F:ز(��;�
��$kא�nDא���l�mوא$"+����!���������������	����'�D4�و�A�#Zא�"�����C��;�א

������ً��#������D�°���������B�K��'���)4X:ل�&^����אG	�א�"+������Cو3�A���#Zن�(
(ACT)�'د�����
@אً�א$���F�q��I�3�(87)�>وذ����Rز���Jא��C����+"�4'�א������

��:����'�دوאل�א�"b*)��'�אk����'����)*jא�n��Dא�����l�mو���"+�����!�����N

و3(��_ً��א�#����'�
+
+ε∆ o �	��-א�+��4ق��A����f���F�	��"0"*אز(��'��א�Uא�'������א

�C#���H�!������+"$������1'�وא"�Uא�'�������K(23.16)א$�I��������O=����!�א
�'���)4X��!4����-ACT��!א@Gg���Fو�!�����:Fو*)h��'����D4��א�"���Gg@א!�א

�i��h��'�D4��KE&�"��د�G:א��qא���4'���	�א��R:1א�(:��'Fא �
�����qא������C�����+"���'�4אr#���:م���(133)א$��د����'�  ��G�l�4���F�	���"א��

$�7�m���"�U�����A���#�3�!������+"$�7א����I=3�c������3�7و�m���"�Uא�!�������
�T=�1"H&K� �

�	0�.�
��!�א$�T'�א�"	��:�qj-	�0/א�א����3
���cא�	0�.�
��!�א$�T'�א�"	��:�qj-	�0/א�א����3
���cא�	0�.�
��!�א$�T'�א�"	��:�qj-	�0/א�א����3
���cא�	0�.�
��!�א$�T'�א�"	��:�qj-	�0/א�א����3
���cאWWWW� �� �� �� �
��O"�5אم��4X('�א�4#א!�א���
'���"��دم •�	�3�C
�K^��.�א$����Cא�1 �
• 'I�mא���!�
Dאk$4('�אXאم���O"�5��C��+"�4'�א���q��G�.��^K 

• �.�����^
+
+∆ 0

CS��،
+
+∆ 0

CH�،�
+
+∆ 0

CG�A�����A�،�Ea��'���)ز�Jא��!������+"���
C���rא�	وא�"+���!�-K 

��qא���4'�-	�א�"+���Cא�(:�	 •�G�	���'��:)�א�R:1א��@GgF�.��^K 
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)***********+���� �
(1)  (a)������������C������A���O"�4X���ً('�א�4�#א!�א����
'���"���دم�����.�א$

�����W	����C��+"א�" �
�����NO + O3  → NO2 + O2�K������7��I=3�c������'���Vא��א���1

�!��)*jאFc4و��'���Aא��n�Dkאj*(�	�א$:�rא�E	0W� �
NO |*b��  1.4 Ao 

O3 |*b�� 2.0 Ao   ،    T = 500 k 
(b)�'��=��A�����	�0�C���+"א�א�/�V�'��4b"א��A��8x1011dm3 mol–1 

s–1 �K� �
  �n�^Kא$����Cא���Rkא������

  6kcal/mol�%&��ergs/mole^:ل� (2)
(3) ������	���Ieא�|*���b���'������(4و�7א�����rא�;���=:��n����^&DH2F�������"���

'�����1"�Uא�E��	Fא����*م�א��7:���1א���/א/��DوIb��C��"#�������T���ًאf����������
l��Kو���-�!�א�4وא �

(4) R4I�
�אل�אk#�Uو-��	�א�"�Uא�C��+"�� �
����������������Ar H + X+ → Ar X + H+ � �
+:�&�#kو-�������C�X+�����0����C�����Y^��������3ن�

2NO�Kل�������^&D��7/�������
�������=�	���-�`����+B�@���JF�	���-�q

�����\K7و�����Vאkr�K�'���X^�$���0/��א

و>���[�R3�q�����Aא���Ie:א!�א�"������'����0	�א���Ie:��א����rد��������4'�����
C��+"א�W� �

(a) Ar H + X+ → Ar X + H+ 

(b) Ar H + X+ → Ar HX+ 
(c) Ar H X+    → Ar X + H+ 

(5) (a)"����	(א�"�Uא�Rز�Jא��C��+O3 + NO → NO2 + O2� �
��Wو3��Kن �

Ea = 2.5 kcal/molو3ن��A=6 x 108 dm3 mol–1s–1� �

�A���74א��220k�%&�320Kوذ�<�-	����R��Aد�K7!�א �
^���nא

+
+∆ 0

CG���،�
+
+∆ 0

CH���،�
+
+∆ 0

CS�������R����	�-�`א����'I1���

o b e i k a n d l . c o m



 - 125 -

�Kد�K7!�א�4א�7 �
(b)�CY��CY$���(a)�	(א�"�Uא�Rز�Jא��C��+"���CO+O2 → CO2 + O� �

–Ea = 51 kcal/mol�،�A=3.5 x 109 dm3 molو�����0
1s–1���74א��3000kK–2400وذ�<�-	����Rد�K7!�א �

^��������nא
+
+∆ 0

CG�،�
+
+∆ 0

CH�،�
+
+∆ 0

CS���!�������K7د�R��������	�����-�
�א�4א�7 �

(6) (a)�\��3�K(:ن(3–)�3(:ن،�3�C��+"��(+2)(:�	�3و%� �
�n�^&kr/kr

��وذ�<�����25oC-	�א$�,�����∞ �
I = 10 –3    ،     10 –2     ،      10 –1 

(b)3(:ن�א��\��C��+"��'
������¦mא��E+��C� (3–)�،�3(:ن�(–2)-
�W=��س���4'�א�"+���Cא�"�% (7) �

S2O
−2

8   +  2 I –  → 2 SO −2
4   + I 2 

��DI = IC/Co�����25oCא�'����R:1א�(:��'� �
�W-	�א$�,��qI�3א��"�)��א�"���'�^���3ن� �

(ko ≡ 1 dm3 mol –1 s –1) 
O3I 2.45 3.65 6.45 8.45 12.45 
10k/ko 1.05 1.12 1.18 1.26 1.40 

����.������	�����
�'������IO:��א���rد������zBzC���4�����O"�ً��א����4��א�

��-	�א���":ن– �C��+"���WCH3Br + CI– → CH3Cl + Brא�"�%� (8) �
����Wو3��Kن �

A= 2 x 109 dm3 mol–1s–1���،�Ea = 15.7 kcal/mol� �
^��nא

+
+∆ oH،�

+
+∆ oS�،�

+
+∆ oG�����C��+"א�א�/V�300kK� �

(9) ��C��0�{��<و
+
+∆ o

CS3و�����'

��'�3و������K:�����T"��=ن�:��#F3ن�����V�;��=:"��
'��)*jא�Rא�^�د�%��Uא�C��+"���4+א���A��'
)4=� �

(a) C2H5 Cℓ       ،         (b) C2H6 
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���א�;��?���+�%Glossary� �
A 

Absorption  ص��"�& 
Acetic acid  >��eא�sp 
Acidic property  '�_��
�'�א�eא 
Acidic solution  	_�� א�r:ل�א
Acidity  '�_�� א
Activity  �'����-Fط�m�E 
Activity Coefficient  �'��������Cא�+�Fط�mא��E 
Adiabatic expansion  '�F���א�"��د�א�د(� �
Adiabatic process  '�F�� א�����'�א�د(�
Adsorption  ص���دUא 
Adsorption from solutions  ��دUאC���rא�	ص����� �
Alkalinity  '):�1א�� �
Alloys  >(�
 א��
Ampere  �@
�3F	(��4T#א�"���7א����Hو^���=��س�E 
Anti logarithms  �")7�~:�1:.�א��� 
Aqueous solution  	(��ل�:�� 
Atmosphere  :K 
Atomic mass ')7ذ�'�"D 

  

B 
Backward reaction 	+�Q�C��+F 
Basicity  ��1א�')� 
Basic solutions  ')���=�C���� 
Bimolecular reaction  '��)*jא�	(��G�C��+F 
Boiling point  ن���Jא��'I1� 
Bond energy  'I� �B='�א�4א
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Brownian movement '4وא����'D4^ 
Buffer solutions '�X�$א�C���rא 

C 
Calorimeter  4� א��
Catalysed reactions  ��!���+F�*+ 
Catalysis  *+� א
Catalyst  ز��+� Eא$����Fא�����Cא
Cation  ن:�F�D 
Cationic  	�:�F�D 
Celsius scale  7(�������:س��FFR:��E 
Chemical equilibrium  	(����Dאن�*F& 
Chemical formula  '�(����D�'J�
 
Chemical reaction  	(����D�C��+F 
Closed system  �م��X�L�J 
Coagulation  l�� 
Colligative properties  �'���'QF:אص������E 
Colloidal solutions  ')4و~�C���� 
Common ion effect  �km$א�(:ن�א�@GgF 
Completely miscible  אج�*"�Uא�'��FF�ً����'K*"�E 
Complex ions  '
Dאk��!��:)3 
Conductivity  C�
 א�":
Conductivity ratio  C�

'�א�":�� 
Conductor  C
:� 
Conjugate  نk1� 
Conservation of energy principle  '=�I�1,�א���3�
� 
Constant pressure  q��G�lJ< 
Constant volume  q��G��b^ 
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Covalent bond  '��0��F�'I� 7א
Coulomb  م:�:D 
Cyclic process  �')4(دא�'����F'1�J�E 
Cyclotron  4ونF:�#��� �
Cylinder  'א��:I�& 

 

D 
Decay  ل��& 
Decrease  �C1)Fs+O�)E 
Decreasing of freezing point  ��b"א��'I1��	-ض��+�& 
Degree of dissociation  >#+"א��'K7د 
Degrees of freedom  �')4� Eא�F'=�Iد�K7!�א
Deviation  د:�^ 
Diffusion  7�m"�& 
Dilute solution  `+aل�:�� 
Dissociation  >#+F 
Dissolve  .و/) 
Distribution  ;)ز:F 
Dynamic equilibrium  �	#����)אن�د*F&F	D4^E 
Dyne  ���^وF�:1א�E 

 

E 
Electric properties  '��4TDאص�:Q 
Electrochemistry  '��4TD�,����D 
Electrode  ودk#�& 
Electrolysis  C��[	�4TD� 
Electrolyte conductors  '��4TD�!�
:� 
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Electrolytic conducting  	�4TD�C�
:F 
Electromotive force  '��4T#א��'� א�1:��א��א-
Electronic waves  'و��k#�&�!�K:� 
Emulsion  ل�]"�& 
End point  �')�Tא���'I1�Fدل�� Eא�"
Endothermic  �7ص���[4א�� 
Endothermic reaction  �7ص���[4א���C��+F 
Enthalpy  �	
��Y�&FR74א� Eא�R:"rא
Entropy  �	� Eدא�'����1س��m:א)�'�א���Xمk�&Fو
Equivalent conductance  ¦-�#$א�C�
 א�":
Eutectic point  '�"#F:)&�'I1� 
Excited state  �7�Y��'��^ 
Exothermic  �77د���[4א�B 
Exothermic reaction  �77د���[4א�B�C��+F 
Experimental 
photochemistry  

'�
)4b"א�#����,�א�_:)�'�א� 

Expansion  א�"��د 
Extensive properties  '�K7�Qאص�:Q 
Extraction  ص�O"�& 

 

F 
Fahrenheit scale  q�T�4T-��)7�F 
Final state  �'�(�Tא���'��� Eא�F�@Qא
First Law of thermodynamics  ')74א� א���1:ن�א�ول����(����#��א
First order reaction  '
F4א��R3^�د�C��+F 
Forward reaction  	���3�C��+F 
Free energy  �4^�'=�B 
Frequency  ددkא� 
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G 
Galvanic Cells  '���+�K��)�Q 
Gaseous media  ')3و��ط�~�ز 
Gaseous state  ')ز�Jא��'��� א
Graphical method  '����
 א�4I(1'�א�
Ground state  �41"�$א�'��� א

 

H 
Half Cell                               � � ��'��Q�`��F�	-س�:�J�ود�k#�&��� �

 ��E:ل�3^��3��^��
Half life period  4�� -����k`�א�
Heat  �74א^ 
Heal capacity  ')74א� א���'�א
Heat content  � 4אR7א�R:"rא
Heat of combustion  אقk^U4א��7א^ 
Heat of formation  A):#"4א��7א�^ 
Heat of hydrogenation  'K7�V4א��7א^ 
Heat of fusion  7�T��U4א��7א^ 
Heat of neutralization  دل�� ^4א��7א�"
Heat of solution  ن�� ^4א��7א�/و
Heat of reaction  C��+"4א��7א�^ 
Heat of sublimation  	���"4א��7א�^� �
Heat of vaporization @O
 ^4א��7א�"
Hess's Law of constant heat sum q��Yא��R74א�
�Cא�]���E�0ن�:��= 
Heterogeneous  E��b"��@~ 
Heterogeneous catalysis  E��b"��@~�*+^ 
Homogeneous  E��b"� 
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Homogeneous catalysis  E��b"��*+^ 
Homogeneous media  '���b"�3و��ط� 
Hydrolysis  ���"א� 
Hydrolysis method  ���"4(1'�א�B 

 

 

 

I 
Ideal engine  '���Y��'�� 
Ideal gas  %�Y�ز��~ 
Ideal solution  %�Y�ل�:�� 
Immiscible liquids  אج*"�Uא�'Z���C(א:�� �
Indicators  'א�د� 
Initial state  Uא�'����"�א)�'א 
Intensive properties  '��Qאص�دא:Q 
Internal energy  '��Qدא�'=�B 
Ionic dissociation  	�:)3�>#+F 
Ionic product of water  ,�����	�:)�א�C
���א �
Ionization constant  A)g"א��q��G 
lonize  A)g") 
Isobaric process  ')7�� ����'�3(*و
Isochoric process  ��')7:D3(*و�'��� 
Isothermal expansion  %��@G3(*و�'���� 
Isothermal process  '����@G3(*و�'���� 
Irreversible process  '��#��@~�'���� 
Irreversible reaction  	�#��@~�C��+F 
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J 
Joule ل�:KF'=�Iو^�א!�א��A����^وE 

K 
Kelvin  A+�D 
Kinetic chemistry  '�D4� א�#����,�א

L 
La Voisier & La Place Law  ���)אز:-vس–=��:ن���v� 
Le Chatelier principle  ����F�H:��3�
� 
Length  ل:B 
Liophilic  ,�$07'�א�D 
Liophobic  ,�$א�'
� 

M 
Mass  '�"D 
Mass number  '�"#د�א��� 
Maximum work  	�=�א�CJmא� 
Mechanical work  	#���#�$א�CJmא� 
Medium  lو� 
Metallic conductors  '������!�
:� 
Molality  '��v:$א 
Molal solution  %v:$ل�א:�rא 
Molarity  ')7v:$א 
Molar solution  R7v:$ل�א:�rא 
Molar volume  R7v:$א��b� א
Mole  ل:� 
Molecularity  '��)*K 
Mole fraction  	�)*K�4�D 
Miscible  ج*"Z 
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N 
Negative deviation  nد����:�^ 
Negative pole  n����nI= 
Negative value  '
����'��= 
Neotron  4ونF:�� 
Neutral solution  دل�� ��:ل��"
Neutralization  دل��F 
Newton  �AF:��F'=�B���^وE 
Non - electrolyte  qو��k#�&�v 
Non - ideal solution  %�Y��@~ل�:�� 
Normal  R7��� 
Normality  ')7��� 
Normal solution  R7ل����:�� 
Number of molecules  !��)*jد�א�� 

O 
Ohm's Law  ن�3وم:��= 
One component system  ن:#$��Rم�3^�د�X� 
Open system  i:"+�م��X� 
Order of reaction  C��+"א��'
F7 
Osmotic pressure  Rא�»:ز�lJ_א� 
Osmsis  '):ز�3ز 
Ostwaald's Law  ���+"ن�3و�:��= 
Oxidation  ���D3 
Oxidation method  ���D�4(1'�אB 
Oxidation number  ����D�א��7=F��Dg"א�E 
Oxidation state  ���D�א�'��^ 
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P 
Pair of electrons  !و��k#��א�A�زوج� 
Parachor  7:D7א�
 א�
Path  7��� 
Partial pressure  	(*K�lJ< 
pH  ��=4א�Fא�س�E	��K7و��Vא 
Phase  �7:BF`�
E 
Phase equilibrium  	+�
 &F*אن�
Phase rule  `א��������= 
Photochemistry  '�(:_א�#����,�א� 
Photoelectric  	(:<4وTD 
Photo properties  '�(:<אص�:Q 
Photosynthesis  �	(:<�C�Y�–	(:<�L���� 
Physical properties  '���
Bאص�:Q 
Physical quantity  '�(:<�'��D 
POH  ��=4א�Fא�س�E	���D7و��Vא 
Polymerization  �4���� �
Positive deviation  �	��x&د�:�^FnK:�E 
Positive value  '
K:��'��= 
Precipitation  n��4F� �
Pressure  lJ< 
Products  �Fא:� 
Proton  ن�:F4و�F�7/א��א�:��CQدא��K:)�'
K:��'�]Hذو�����KE 
Pure water  	1��,�� 
Purification  '�1�F 
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Q 
Quantum  �D���^و 
Quensher  ��a 
Quenshing process  د��&�'���� 

 

 

R 
Radiation  ع��H& 
Radioactive  ;m� 
Radiochemistry  ����H&�,����D' 
Raoult's Law  qن�7א,و�:��= 
Reactants  �'���+"�אد�:�F!���+"�E 
Reducing agent  ل*"a�C��� 
Reduce  ل*"� 
Reduction  אل*"Q& 
Reduction - oxidation reaction  ����D�א�C��+F–אل*"QUא� 
Reduction potential  אل*"QUא��TK 
Resin  ��F7א 
Resistance  '��1و� 
Resonance energy  \�4א��'=�B 
Reversible reaction  	�#��C��+F 

 

S 
Salt bridge  '�]����4I�= 
Saturated solution  ;
m�ل�:�� 
Secondary  R:��G 
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Second order reaction  '
F4א��	(��G�C��+F 
Sensitization  '����^ 
Sensitizer س��^ 
Solubility process  א�/و�'����'���� 
Solubility product  '�
�CאUذא�^ 
Solute  .א/� 
Solution (s)  ل�:��FC����E 
Solvent  n)/� 
Specific heat  '��:���74א^ 
Spontaneous reaction  	(�1�F�C��+F 
Spontanity  '�(�1�F 
Spreeding coefficient  7�m"�Uא�C���� 
Stability constant  41"�Uא�q��G�7אF!�
Yא�E 
Standard  	���= 
Standard conditions  '����14وط�א�mא� 
Standard solution  	���=ل�:�� 
State function  '��� دא�'�א
Strong acid  R:=�sp 
Strong base  '):=�����= 
Substitution method  s):��4B(1'�א�" �
Super saturated solution  ;
m�ل�-:ق�:��� �
Surface energy  {Iא���'=�B 
Surface tension  	]I�4א��F:"א� 
Surroundings  !�I�rא 
System  م�X� 
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T 
Temperature  �74א� دK7'�א
Tetrahedral  �Kא�و�	���7 
Time  A�ز 
Titration  �4)���� �
Thermal decomposition  R74א^�C�[ 
Thermal equiliprium  R7אن�^4א*F& 
Thermochemistry  ')74א� א�#����,�א
Thermocouple  R7دوج�^4א*� 
Thermodynamics  ')74א� ����א��(����#��א
Third order reaction  '
F4א��	G�G�C��+F 
Three component system  א$#:ن�	G�Gم��X� 
Triple bond  '�G�G�'I� 7א
Triple point  '�G�G�'I1� 
Two component system  א$#:ن�	(��Gم��X� 
Type ع:� 

 

 

U 
Ultraviolet  '�b�+�
 -:ق�א�
Unsaturated  ;
m��@~ 

 

 

V 
Valence  �-�#F 
Vant - Hoff  c:0�q��- 
Vaporization of Liquid  C(א����@O
F 
Velocity of reaction  C��+"�4'�א�� 
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Volume  �b� א
Volumetric analysis  �b� 	א�"[���Cא

 

W 
Water system  ,�$م�א�X� 
Wave character  '
K:��'�
�Q� �
Wavelength  'K:�ل�:B 
Wave number  	K:$د�א�� א�
Weak acid  `��<�sp 
Weak base  '+��<�����= 
Weak electrolyte  `��<�qو��k#�& 
Weight  وزن� �
Wetting  C��� �
Work  CJH 
Work done  ول/
��CJH 

 

Y  
Yield ل�:��F�F��E� �
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 �B(1)ول�

�و#�א��א
�2�م�א
C��,�א�9���9 �
Basic SI Units 

 
�*�7�*�7�*�7�*�7

 א�:^��א�:^��א�:^��א�:^��
�א�#��'�א�+�*(�)�'א�#��'�א�+�*(�)�'א�#��'�א�+�*(�)�'א�#��'�א�+�*(�)�' &���א�:^��&���א�:^��&���א�:^��&���א�:^�� �� �� �� �

m k$ل א:Iא� 
Kg 4אمK�:��#א�#��' א� 
S '���Yא� A�*א� 
A @
4�	 א��T#א�"���7א� 
K A+�D ')74א� دK7'�א�4א��7-	�א��(����#��א

mol א$:ل �'��Dא$�د� 
 

 �B(2)ول�

�و#�א������������Dא
&#�א��א�9���9 �
Derived SI Units 

 
א�#��'�א�#��'�א�#��'�א�#��'� &���א�:^��&���א�:^��&���א�:^��&���א�:^�� 7�*�א�:^��7�*�א�:^��7�*�א�:^��7�*�א�:^��

�א�+�*(�)�'א�+�*(�)�'א�+�*(�)�'א�+�*(�)�' �� �� �� �m2 ;�4��k� '^��$א� �
m3 n�#��k� �b� א

Kg.m-3 �C#4אم��K�:��D
n�#��k� 

'-�Y#א� 

m.s-1 '���G�C#��k� '�4א�� 

m.s-2 ;��4F�'���G�C#��k� '�b� א�

Kg.m.s-2 = J.m-1 �AF:��(N) �:1א� 
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N.m-2 ;�4��k��C#��AF:�� lJ_א� 

Kg.m2.s-2 = N.m ل�:K(J) و'=�Iא� 

Kg.m2.s-3 = J.s-1 �!وא(W) ��7�1א�F��:=
'��4TDE 

A.S. م�:�:D(C) �'�]mא�
'��4T#א� 

Kg.m2.s-3.A-1 = J.A-1 �q�:-(V) ��Tj4ق�א-
	�4T#א� 

Kg.m2.s-3.A-2 = V.A-1 3وم�(Ω) $'�א��1و
'��4T#א� 

A2.S4.Kg-l.m-2 = A.S.V-1 7אد��-(F)� � '��4T#א��'� א��

� �
 �B(3)ول�

�**
��ًC�������<=�א���א���EC3SI 
 
 אI1$;אI1$;אI1$;אI1$; א�4�*א�4�*א�4�*א�4�* א$_��+�!א$_��+�!א$_��+�!א$_��+�! אI1$;אI1$;אI1$;אI1$; א�4�*א�4�*א�4�*א�4�* א$_��+�!א$_��+�!א$_��+�!א$_��+�!

10 da �#)1-10 د d 	�)د 
102 h �"#�0 10-2 C 	"�� 

103 k :��D 10-3 m 	���� 

106 M �b�� 10-6 Jl #��4و 
109 G �b�K 10-9 n :��� 
1012 T א@F 10-12 P :#�� 

1015 P �"�� 10-15 f :"��- 
1018 E ��D& 10-18 a :F3 
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 �B(4)ول�
)*1&?�
��C�����א �

I Å = 10-10m.  
I Liter = 10-3m.  
I atm = 101.325 N.m-2.  
O*C = 273.15*K.  
I erg = 10-7 J. 
I Cal = 4.1840 J.  
L eV = 1.6022 x 10-19 J.  
he = 1.9865 x 10-23 J.cm  

 �B(5)ول�

)*1&?�
 �C�����א
q��Yא��'��=q��Yא��'��=q��Yא��'��=q��Yא��'��=� �� �� �� � �q א�4�*א�4�*א�4�*א�4�*�Yא����&q��Yא����&q��Yא����&q��Yא����& 

2.997925 x 1010 cm/s  C ,:_�4'�א�� 
2.997925 x 108 m/s    
6.6262 X 10-27 erg.s  h >����q��G 
6.6262 X 10-34J.s    
1.38062 X 10-16 erg/abs.erg K-1 K q��Gن��*"�:�� 
1.38062 x· 10-16 erg/abs.erg K-1   
4.80325 1010 esu.  E ونk#�Uא�'�]H 
1.60219 x 10-19 Coloumb    
6.022169 x 1023 molecules/mol  NA د7و�K:-3د��� 
82.055 cm3.atm/abs.mol.  R !زא�Jم�������qא��Yزא!א��Jم�������qא��Yزא!א��Jم�������qא��Yزא!א��Jم�������qא��Yא� 
0.082054  L.atm/abc.mol    
8.3134  J/abs.mol    
1.9872  Cal/abc.mol    
9.64867 x 104 abs. 
Coloumb/ Eq.wt.  

F R7אدא�-�q��G 

2.3060 x I Q4 Cal/mol .  eV q�:-ون�k#�& 
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� �
 �B(6)ول�

��+�17��
0�����א
��EC3א �
�א�#��'�א�+�*(�)�'א�#��'�א�+�*(�)�'א�#��'�א�+�*(�)�'א�#��'�א�+�*(�)�' �� �� �� �א�4�*א�4�*א�4�*א�4�*� �� �� �� �&���א�:^��&���א�:^��&���א�:^��&���א�:^��� �� �� �� �7�*�א�:^��7�*�א�:^��7�*�א�:^��7�*�א�:^��� �� �� �� �

�א�I:ل �ℓ k�� �m 

�א�#"�' �M 4אمK�:��D� �kg 

A�*א�� �t '���G� �s 

	�4T#א�"���7א�� �I @
�3� �A 

دK7'�א�4א��7
�א�4Y�:د(����#�' �

T A+�D� �k 

���D'�א$�د� �n ل:�� �mol 

�,�_"�Uא���H� �Iv �)���D� �cd 

�א�1:� �F AF:��� �N=kg m s-2 

lJ_א�� �P KKKKK� �Nm-2=kg 
m-1 s-2

 

'=�Iא�� �H,U,E ل:K� �J=Nm=kg 
m2 s-2

 

	��א��kو �S KKKKK J k-1
 

�א���4' �dc/dt KKKKK mol m-3 s-1
 

��qא���4'�G� �kr KKKKK m3n mol-n s-

1
 

C��+"א��'
F7� �..... KKKKK ..... 

l�m�"א��'=�B� �E* KKKKK J mol-1 

���4'�א�"��دم �Z KKKKK m-3 s-1
 

���"��א�#� �φ KKKKK ليس له وحدة  

�א�kدد �ν *F40� �s-1
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 �B(7)ول�


��0
�א�4و�Hא���1�Gא
�&-�-���א���F����A,�א �
 א�c4א�c4א�c4א�c4 א�4�*א�4�*א�4�*א�4�* א�c4א�c4א�c4א�c4 א�4�*א�4�*א�4�*א�4�* א�c4א�c4א�c4א�c4 א�4�*א�4�*א�4�*א�4�*

ρ 7و L �F:)3 a �+�3 
σ ��b�� K ���D β �"�� 

τ و�F λ א�
�v γ ���K 

υ ن:����3 µ :�� δ �"د� 
φ R�- ν :�� ε ن:���& 
χ R�D ξ Rز ζ �")ز 

ψ R���& o #4ون��3 η �")& 
ϖ �b��3و π R�� θ �"�G 

  

�א
&#************�א� �
1ℓ ≡ 1 dm3 ≡ 1000 cm3 ≡ 10 –3 m3 
1 molor, 1M ≡ 1 mol ℓ –3 ≡ 1 mol dm –3 
100 pm ≡ 1.00 ångsköm ≡ 10 –8 cm ≡ 10 –10m  
1atm ≡ 760 Torr ≡ 760 mm Hg = 1.01325 x 105N m–2. 

  
< <


��0
�א
��&ز�א���F����A,�א �
�א�#��'�א�+�*(�)�' �E أو  U 

E
K�'دא�� �F أو G 

*D:T��0�'دא�� �F أو A 

��K:-3�qد7و�G� �No أو NA  أو  NA 

:K��^وא�lJ<� �ρӨ (101.325 kpa) 
�')7v:$אF1��bD:ل���1–E� �mӨ 
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