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  الأولالبـاب 

  "  والتفاعلات الحفزية المتجانسةكيمياء الحفز" 
 

تختص كيمياء الحفز بدراسة التفـاعلات الحفزيـة، والعوامـل الحفـازة              
وأيضا الحركية الكيميائية للتفاعلات الحفزية، سواء فـي        . وتحضيرها وخواصها   

وكذلك التطبيق العملي في معظم الـصناعات       . الحالة المتجانسة أو غير المتجانسة      
  .الكيميائية 

 

  - :Catalysis: عملية الحفز 
هي العملية التي يحدث فيها تغير في سرعة التفاعل الكيميائي تحت تـأثير               

وإما أن تكون هذه العملية متجانـسة أي أن         ،   الحفازات   وهيإضافة بعض المواد    
، أو تكون غير متجانـسة بمعنـى أن         المتفاعلات والمواد الحفازة من صنف واحد     
  .يختلف صنف الحفازات عن المتفاعلات 

 

  - :Catalysts:   الحفازاتأيالعوامل الحفازة 
  . هي المواد التي تضاف إلى التفاعـل الكيميـائي فتغيـر مـن سـرعته                  

  فإذا زادت سرعة التفاعـل الكيميـائي، سـمي العامـل الحفـاز موجـب أي أن                 
  ة، ولكن إذا قلت سـرعة التفاعـل الكيميـائي سـميت            هناك عوامل حفازة موجب   
  .بالعوامل الحفازة السالبة 

 

ولقد وجد أن التغير في سرعة التفاعل الكيميائي يتناسب تناسبا طرديا مـع               
  .تركيز العامل الحافز وذلك في التفاعلات الحفزية المتجانسة 

 

   تكـون   كذلك وجد أن العامل الحافز يشارك فـي التفاعـل ذاتـه، حيـث               
  هذه المشاركة عن طريق تكوين المركـب الوسـط النـشط الـذي يظهـر فـي                 
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  بداية التفاعل، ثم بعد ذلك فـي نهايـة التفاعـل يعـود العامـل الحـافز دون أن                   
  يتغير كيميائيا، ولكن أحيانًا نجد أن العامـل الحـافز الـصلب قـد يتغيـر مـن                  

   كما يحـدث فـي بللـورات    .بللورات خشنة إلى بللورات ناعمة في نهاية التفاعل     
  .  عند استخدامها في تحلل كلـورات البوتاسـيوم   Mn O2   ثاني أكسيد المنجنيز

  وهـذا  . فنجد أن هذه البللورات تتحول في نهاية التفاعـل إلـى بـودرة ناعمـة                
   .طتغير فيزيائي في الشكل فق

 

  :بعض الخصائص العامة للحفازات 
المطلوبة لإحداث تغير في سـرعة التفاعـل       لابد أن تكون كمية العامل الحافز        -1

جـرام    13- 10حيث أظهرت النتائج العملية أن . الكيميائي تكون دائما صغيرة 
 تكفي لإحداث تغير في سـرعة تفاعـل   Cu SO4مكافئ من كبريتات النحاس 

  .أكسدة كبريتات الصوديوم بواسطة الأكسجين في وسط مائي 
 

  كـن أن يـزيح نقطـة الاتـزان فـي            كذلك وجـد أن عامـل الحفـز لا يم          -2
  التفاعلات العكسية، لأن عامل الحفز يؤثر بـنفس الطريقـة والكميـة علـى              

  مـن يوديـد الهيـدروجين      % 19ومثال ذلك نجد    . التفاعل الطردي والعكسي    
350تتحلل عند 

o م .  
 

  نجد أن الاتـزان فـي تحـول البارالدهيـد           ) 1( وفي الجدول التالي رقم     
  ر ثابتًا على الرغم مـن الأخـذ فـي الاعتبـار طبيعـة العامـل                إلى الدهيد يعتب  
  .الحافز وكميته 
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   )1( جدول رقم 

  o م60.5تأثير اختيار عامل الحفز عند 

  في التفاعل العكسي لتحول البارالدهيد إلى الدهيد
 

  زــل الحفــعام
  كمية عامل الحفز

  المستخدمة

  الزيادة في الجسم

  عند القرب من الاتزان
  SO2وآ��� ا������ �
�� أ

 ���
ت ا��  Zn SO4آ���

  HCl%$# ا�"��روآ! ر�� 

 ���
  (COOH)2%$# ا&آ�

 H3 PO4%$# ا�' س' ر�� 

0.068  

2.7  

0.13  

0.52  

0.54  

8.19  

8.13  

8.15  

8.27  

8.10  

 

حيث يغير سرعة تفاعل واحـد أو       :  أيضا وجد أن كل عامل حفز متخصص         -3
لكحول الإيثيلي إلى ماء وإيثيلـين فـي        مجموعة تفاعلات محددة فمثلاً يتحلل ا     

وجود أكسيد الألومنيوم عامل حافز، بينمـا يتحلـل الكحـول الإيثيلـي إلـى               
  :الهيدروجين والأسيتالدهيد في وجود النحاس كعامل حفز كما يلي 

 
     Cu CH3 . CHO + H2 

     CH3 . CH2 . OH    
               Al2O3 CH2 = CH2 + H2O  
 

وهما تفاعلات حفزيـة متجانـسة،      : لتفاعلات الحفزية إلى نوعين     وتقسم ا   
  :وهناك بعض الأمثلة . وتفاعلات حفزية غير متجانسة 

  
  -:Homogeneous Catatytic Reactions:التفاعلات الحفزية المتجانسة) أ ( 

 

2SO2 + O2   →→→→NO  2 SO3 

CH3 . CHO →→→→ 2I  CH4 
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C12 H22 O11 + H2  →→→→ 42SOH  C6 H12 O6 + C12 O6 

CH3 COOC2 H5 + H2 O  →→→→
−−−−++++ OH/H  CH3 . COOH + C2 H5 OH . 

 

   Homogeneous Catatytic Reactions:متجانسةالالتفاعلات الحفزية غير ) ب(
 
2 SO2 + O2 →→→→ tP  2 SO3 

N2 + 3 H2 →→→→ eF   2 N H3 

4 NH3 + 5 O2 →→→→ tP 4 NO + 6 H2 O 
 

  - :Prepartion of Catalyst: تحضير العامل الحافز 

يمتاز العامل الحافز المحضر بهدف استخدامه في المعمل بمساحة سـطح             
  صغيرة، وبفاعلية قليلة قياسا بالعامل الحـافز المحـضر بهـدف اسـتخدامه فـي            

  . حيث يمتاز الأخير بمساحة سطح كبيرة وفاعلية أيضا عالية . الصناعة 
 

العامـل   :ويمكن تقسيم العوامل الحفازة من ناحية التحضير إلى نـوعين           
 فالعامل الحافز الفلزي هو الذي يحضر       .، والعامل المحفز المركب      الحافز الفلزي 

أحيانًا يكون على هيئة محلول على هيئات مختلفة مثل الغشاء أو السلك أو الشريط و      
  . غروي أو معلق 

 

. بينما العامل الحافز المركب يحتوي على مركب واحد أو عدة مركبـات             
وتختلف نسبة أحد المركبين إلى الآخر، فأحيانًا يوجد أحدهما بنسبة ضـئيلة جـدا،              

  . وهذه النسبة البسيطة تعمل على زيادة وتحسين خواص العامل الحافز 
 

ادة المضافة إلى عامل الحفز بنسبة ضئيلة جدا تـسمى بالمنـشط            وهذه الم 
Promoter .         وذلـك    وأحيانًا تكون نسبة أحد المركبين في العامل الحافز كبيرة ،

بهدف إلغاء بعض الخواص غير المطلوبة، والعمل على تحسين الخواص الفيزيائية           
   .Support , Carrierوعند ذلك يسمى بالسند أو الحامل . للعامل الحافز 
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أنه لابـد   : وهناك بعض العمليات الضرورية لتحضير العامل الحافز وهي           
من اختيار المادة الأولية المستعملة في تحضير العامل الحافز، ولابد من تنقية المادة        
الأولية وإزالة الشوائب منها، كما يجب تحويل المادة الأولية النقيـة عـن طريـق               

  .  العامل الحافز المطلوب التفاعلات الكيميائية إلى
 

  وأيضا يجب تجهيز العامل الحافز علـى شـكل حبيبـات أو مـسحوق أو        
ترسيب على حامل، ويجب تنشيط العامل الحافز المحمل بواسطة تعريضه لغاز أو            

ويمكن من خلال عمليات الأكسدة والاختزال تغيير بعـض         . بخار من مادة معينة     
   تحضير غشاء من النحـاس بفاعليـة عاليـة          ومثال ذلك . خواص العامل الحافز    

من فلز النحاس باختزال الراسب الذي يتكون عند إضافة محلـول الأمونيـا إلـى               
  .محلول نترات النحاس 

 

ولقد وجد أن ظروف تجفيف الراسب المتكون ومن ثم طحنه إلـى رقـائق         
تعمل أمـلاح   صغيرة تؤثر تأثيرا كبيرا على التركيب الكيميائي للمادة الناتجة، وتس         

الفورمات والأكسالات والأسيتات للحصول على الأكاسيد الفلزية أو على الفلـزات           
نفسها، وذلك عن طريق تسخين هذه المواد حتى تتفكك وتتطـاير منهـا الأجـزاء               

  .العضوية وتتبقى الأكاسيد أو الفلزات 
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  التفاعلات الحفزية المتجانسة
Homogeneous Catatytic Reactions 

 

  :أمثلة كثيرة للتفاعلات الحفزية المتجانسة مثل هناك 
  .تفاعلات الأسترة والتصبن للأسترات بواسطة الأحماض  -1
ــات    -2 ــطة الأيون ــدروجين بواس ــسيد الهي ــوق أك ــل ف ــاعلات تحل   تف

 .في المحلول 
 .تفاعلات تحول السكريات  -3
 .تفاعلات البلمرة للأوليفينات السائلة بواسطة حمض الكبريتيك  -4
 .رة للأوليفينات البخارية بواسطة فلوريد الهيدروجين تفاعلات البلم -5
تفاعلات الألكلة للبارافينات أو البنزين مع الأوليفينات فـي وجـود ثالـث        -6

 .كلوريد البورن أو فلوريد الهيدروجين 
  .تفاعلات تحضير البروتين والميتابلازم بواسطة الأنزيمات  -7

 

ــة ال   ــاعلات الحفزي ــة هــذه التف ــين أن غالبي ــد تب ــتم ولق ــسة ت   متجان
  عــن طريــق تكــوين مركــب وســط نــشط، ويكــون نتيجــة اتحــاد أحــد  

  . المواد المتفاعلة من العامل الحافز 
أكسدة حمض الأرثوفوسفوريك مع فوق كبريتات البوتاسـيوم        : ومثال ذلك   

  :بواسطة يوديد الهيدروجين 
 

H3PO3 + K2S2O8 + H2O   →→→→ HI2     H3PO4 + K2SO4 + H2SO4 
 

  وبتتبع خطوات سـير هـذا التفاعـل وجـد أنـه فـي البدايـة يكـون                    
  . عديم اللون ثم بعـد فتـرة يتكـون لـون بنـي يعـزي إلـى تكـوين اليـود                      

  وهـذا يـدل علـى أن التفاعـل         . وفي نهاية التفاعل يعود إلـى عـديم اللـون           
  الأولـى يتكـون منهـا المركـب الوسـط وهـو اليـود            : يتم علـى خطـوتين      

  :كما يلي 
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  :تكوين المركب الوسط النشط : الخطوة الأولى 
 

K 2S2O8 + 2HI    →   I2 + H2SO4 + K2SO4  
 

  )بني اللون ( المركب الوسط النشط 
  

  : ة ـوة الثانيـالخط

وهي إعادة تنشيط عامل الحفـز يوديـد الهيـدروجين وتحـول حمـض              
  :الأرثوفوسفوريك إلى حمض الفوسفوريك كما يلي 

 

H3PO3 + H2O + I2     →    2HI + H3PO4  
 

وهو أكسدة أيون الثيوكبريتات بواسطة فـوق       : وهناك مثال آخر على ذلك        
  :أكسيد الهيدروجين في وجود وسط حامضي أي أن 

 

2S2O3
2- + H2O2 + 2H+    →  S4O6

2- + 2H2O  
 

I )وعامل الحفز هنا هو أيون اليود    حيث وجد أن هذا التفاعل يتم على  . ( -
Iوات ينتج بها مركبين وسطين نشطين هما ثلاث خط   : كما يلي -10 , 2

 

I  – +  H2O2   →  10 – + 2 H2O  

I  – + 10 – + 2H+    →   I2 + 2H2O  

I  -
2 + 2S2O3

2-     →   S4O6
2- + 2I- 

  :التغير في طاقة الوضع في العمليات الحفزية 

 وبمقارنتـه   لنفرض أن لدينا تفاعل ثنائي الجزيئية يتم بدون عامل حفـز،            
بتفاعل مثله يتم في وجود عامل حفز لمعرفة مدى التغير في طاقة الوضـع لكـل                

  :نجد في حالة عدم وجود عامل حافز يكون التفاعل كما يلي . منهما 
 

A + B     →     AB*    →    C  +  ….. 
   متفاعلات مركب وسط نشط      ناتج              
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  :عل يتم على ثلاث خطوات هي ولكن في وجود عامل حفز نجد أن التفا
 نتيجة لتفاعل عكسي بين عامل الحفز وأحد Acat تكوين المركب الوسط النشط      -1

  :المواد المتفاعلة 
A + cat              A cat 

      مركب وسط نشط              

 نتيجة لتفاعل المركب الوسط النشط Cat ( +AB ) تكوين المركب المعقد النشط -2
  :طوة الأولى مع المادة المتفاعلة الثانية الناتج من الخ

Acat + B   →→→→ 3k    ( AB* ) cat 
    مركب معقد نشط                

   تكوين الناتج وإعادة عامل الحفز-3
( AB* ) cat   →→→→ 4k   Cat + C ( ناتج ) 

  .الغير حفزية وشكل التغير في طاقة الوضع معروف بالنسبة للعمليات 
 

إما العمليات الحفزية، فنلاحظ أن المركب الوسط ينتج أولاً، كنتيجـة لأن              
طاقة الوضع للنظام تختلف عن الحالة الأولية بمقدار حرارة تكوين مادة المركـب             

 الـذي تكـون   Cat ( *AB )وبعد ذلك ينتج المركب المعقد النشط  . Acatالوسط 
  . ي الطاقة طاقته مقابلة لأعلى وضع في منحن

 

 إلى الحالة النهائيـة  Cat ( *AB )وبعد ذلك يتحلل المركب المعقد النشط 
ولو أن شكل الانتقـال مـن       . على اعتبار أن طاقته مطابقة للعمليات الغير حفزية         

المركب المعقد النشط في غياب عامل الحفز إلى ظهور المركب المعقد النشط فـي              
  : أي أن . د للحرارة منهجية العمليات الحفزية يكون طار

 

 AB* + Cat  →   ( AB* ) cat + ∆ H 
 

 أقل من الصفر فإن طاقة التنشيط للعلميـات الحفزيـة   H ∆وعندما تكون   
 عن طاقة التنشيط للعمليات التي تتم بدون عامل حفز كما في E ∆تكون أقل بمقدار 
  :الشكل التالي 

 
   K 1 
 

     k  2 
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طاقة التنشيط باستخدام عامل حفز نشط عن العمليات التـي          ونجد اختلاف     
وبالتالي فإن سـرعة    . مول أو أكثر    /  كيلو جول    40تتم بدون عامل حفز بمقدار      

8 × 2.5التفاعلات الحفزية تكون أكبر من التي تتم بدون عامل حفز بمقـداره             
10 

  . درجة مطلقة 300مرة عند درجة حرارة 
 

 ./
0
 ا� 12

 

AB  *  

  
  

AB  * cat 
 

  
A + B 

  
 � ات3

  
 � E   م5'

  
 � ��7E  م5'

  
       ∆E 


>;ــ89'�  ات ا�
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  لات الحفزية المتجانسةالكيمياء الحركية للتفاع
Kinetics of homogenous calalytic reactions  

 

  :تبين مما سبق أن التفاعلات الحفزية المتجانسة تتم على ثلاث خطوات هي 
  A + Cat             Acat            المركب الوسط النشط  ) 1( 
cat  →→→→ ( *AB )        المركب المعقد النشط ) 2(  3k Acat + B    
Cat + C  →→→→     )ناتج  ) ............... ( 3(  3k ( AB* ) cat   

 

أوضحت نظرية المعقد النشط أن سرعة التفاعل الحفزي المتجانس تتحـدد           
أي أن أبطأ خطوة فـي هـذا        . بسرعة تتحلل هذا المركب المعقد النشط إلى نواتج         

  :ناءا على ذلك فإن معادلة سرعة التفاعل تكون وب ) 3( التفاعل هي رقم 

 )4............... (                ]Cat)*AB([k
td
]c[d

4====  

وفي هذه المعادلة السابقة لابد من الحصول على تركيز المركـب المعقـد               
نجد أن سرعة تكوين المركب المعقـد       . النشط وذلك بتطبيق مبدأ الحالة المستقرة       

  :النشط هي 

AB([k]B[]Acat[k*(cat[= صفر ) ...  5( 
td

cat)*AB(d
43 −−−−====  

 )6............. (        ]B[]Acat[
k

k
]cat)*AB([

4

3====∴∴∴∴  

يتضح أنه لابد من معرفة تركيز المركـب الوسـط       ) 6( وبالنظر الي معادلة رقم     
 وذلك بتطبيق مبدأ الحالة المستقرة نجد أن سرعة تكوين المركب ( A cat )النشط 

  :الوسط النشط هي 

       )7  ... (O]B[]Acat[k]Acat[k]cat[]A[k
dt

)catA(d
321 ====−−−−−−−−====  

  :وبذلك يكون 

 )8.................... (          [[[[ ]]]]
]B[Kk

]cat]A[k
]Acat[

32

1

++++
====  

 

 
   K 1 
 

     k  2 
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حتى نحـصل علـى تركيـز        ) 6( في معادلة    ) 8( وبالتعويض بمعادلة     
وبذلك يمكن التعويض بعد ذلك في المعادلة الرئيسية التـي          . المركب المعقد النشط    
  :فنحصل على  ) 4(  بأكمله وهي معادلة رقم تعبر عن سرعة التفاعل

 )9(   ...............            ]cat[
]B[kk

]B[]A[kk

dt
dc

32

31

++++
++++

====  

ويتضح من هذه المعادلة أن سرعة التفاعل الحفزي المتجانس تتناسب مـع              
  .تركيز عامل الحفز وهذا يتفق تماما مع النتائج العملية 

 

  -:  2O2Hيدروجين التحلل الحفزي المتجانس لفوق أكسيد اله
التحلل الحفزي المتجانس لفوق أكسيد الهيدروجين في محلول مائي يكـون             

Fe2+ ،Fe3+، Cr: باستخدام عامل حفز مثل أيونات 2O7
-2، WO4

-2 ، Mo O4
-2.   

 

 قام العالم شبتلسكي باستخدام هذا التفاعل وهـو التحلـل           1926وفي عام     
مثال لشرح نظرية تكـوين المركـب       الحفزي المتجانس لفوق أكسيد الهيدروجين ك     
وقام هذا العام بوضع خطوات هذه      . الوسط النشط في التفاعلات الحفزية المتجانسة       

  :النظرية كما يلي 
  أن عامل الحفز يكون مركب وسط نشطًا غير مستقر مع أحد المواد المتفاعلة -1
 .تفاعل تكوين هذا المركب الوسط النشط يكون نسبيا تفاعل عكسي سريع  -2
 ذا المركب الوسط الغير مستقر يتحلل نسبيا وببطء إلى النواتج وعامل الحفزه -3

 .السرعة الكلية لهذه العملية تتناسب مع تركيز المركب الوسط  -4
  :ولتوضيح هذه النظرية نفرض أن تكوين المركب الوسط يمثل بالمعادلة الآتية 

 

1) n A + Cat       M 

2) M       Cat + C ( ناتج ) 
  . عدد الجزيئات المتفاعلة n =       .من المواد المتفاعلة  جزئ A =حيث 
     = Cat جزئ عامل الحفز .     = M جزئ المركب الوسط المتكون .  

  :فإن ثابت الاتزان يكون . وحيث أن التفاعل الأول تفاعل عكسي 
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]Cat[]A[
]M[

K
n

====  
 

ــ0[ cat ]حيــث    0 – [ M ] = [ cat ][ cat ]حيث    ز  هــو التركي
  .المبدئي للحافز 

)]M[)]Cat[(]A[

]M[
K

0
n −−−−

====∴∴∴∴  

 

  :ومن ذلك يمكن الحصول على تركيز المركب الوسط المتكون أي 
 

n

n

]A[K1

]Cat[]A[K
]M[

++++
====  

 

   وحيث أن السرعة الكلية لهذه العملية تتحدد بسرعة تحلل المركب الوسط 
 

M =    →→→→ kت5!;   Cat + C                (  ناتج  ) 
 

M[k[          :إذن نحصل على  
td

]A[d ت5!;
decom====

−−−−  

n

n
decom

]A[k1

]Cat[]A[kk

++++
====   

  :من هذا يتضح 
 

  .إن سرعة هذا التفاعل تتناسب طرديا مع تركيز عامل الحفز  :أولاً 
   ويلاحـظ أنـه عنـدما       nإن رتبة هذه العمليـة تكـون بـين الـصفر و              :ثانيا  
K [ A ]يكون  n    تـزان يـزاح ناحيـة تكـوين     فـإن الا .  أكبـر مـن الواحـد  

  :المركب الوسط ونجد أيضا أن رتبة هذه العملية تساوي صفر كما يلي 
 

]Cat[K
td

]A[d
decom====

−−−−
 

 

K [ A ]ولكن عندما يكون    n فإن الاتزان يـزاح ناحيـة   .  أقل من الواحد
  : كما يلي nالمواد المتفاعلة وتكون رتبة هذه العملية تساوي 
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]Cat[]A[k
td

]A[d n
decom====

−−−−  

  وفيما يلي دراسة بعـض حـالات التحلـل الحفـزي المتجـانس لفـوق               
  .أكسيد الهيدروجين 

 

  التحلل الحفزي المتجـانس لفـوق أكـسيد الهيـدروجين بواسـطة            : أولاً  

  :أيونات الكرومات 
 

بعد دراسة التحلل الحفزي المتجانس لفوق أكسيد الهيدروجين بواسطة أيون            
Crالكرومات   2O7

 ولقـد  o م56درجة الحرارة للعملية من صفر إلى      وذلك بتغير    -2
تبين أنه بتغير درجة الحرارة في المدى السابق، فإن رتبة التفاعل تتغير من صفر              

   وأن تكون المركب الوسط يكون طارد للحـرارة مـن الرتبـة الثانيـة               0.02إلى  
  :أي أن التفاعل يتم هكذا 

 

2 H2 O2 + CR2 O7
Cr2 O9      ( عامل الحفز ) -2

2- + 2 H2 O 

  مركب وسط نشط           
 

  Cr2 O9
2-      →→→→ Kت5!;  Cr2 O7

2- + C ( ناتج ) 
 

  .مول /  كيلو جول 11.4 -=  تساوي H∆ولقد وجد أن حرارة هذا التفاعل 
 

ــإن ســرعة التفاعــل تتحــدد     ــب الوســط، ف ــة المرك ــا لنظري   وطبقً
Crبسرعة تتحلـل المركـب الوسـط النـشط      2 O9

   أي أن المعادلـة الحركيـة   -2
  :تكون كما يلي 

 

  −−−−====
−−−− 2

92decom
22 OCr[;!5تk

td

]OH[d
 ] 

 

   
2

22

2
22

2
72decom

]OH[k1

]OH[]OCr[kk

++++
====

−−−−

 

 

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



 22

التحلل الحفزي المتجانس لفوق أكسيد الهيدروجين بواسطة أيونـات         : ثانيا  

  :المولبيدات 
  من أهم تطبيقات نظرية المركب الوسـط هـي التـي قـام بهـا العـالم                   

م بعملية التحلل الحفزي المتجانس لفوق أكسيد الهيدروجين في  حيث قا" كوبرزيف "
الأول ولونـه   : ولقد نحج في فصل مركبين وسـطين        . وجود أيونات المولبيدات    
Mo O2أصفر وهو فوق المولبيدات 

  : والذي يتكون كما يلي -2
 

2H2 O2 + Mo O4
2-        MoO6

2- + 2 H2 O 
  فوق المولبيدات الأصفر             

 

  :مركب الوسط الثاني ولونه أحمر والذي يتكون كما يلي وال
 

4 H2 O2 + Mo O4
2-       Mo O6

2- + 4 H2 O 
  فوق المولبيدات الأحمر            

 

ويلاحظ أن فوق المولبيدات الأحمر يتكون عندما يزداد تركيز فوق أكـسيد            
مولبيـدات  فسرعة تتحلل فوق ال   . الهيدروجين وكلا المركبين غير مستقرين حركيا       

  :الأصفر هي 
Mo O6

2-    →   Mo O4
2- + O2 

  :وعلى ذلك فالتفاعل العام لهذا المركب الوسط هو 
 
1) 2 H2 O2 + Mo O4

2-              Mo O6
2- + 2 H2 O 

 

2) Mo O6
2-   →   Mo O4

2- + O2 
 

  :بينما تكون سرعة تحلل فوق المولبيدات الأحمر كما يلي 
 

Mo O8
2-    →   MoO4

2- + O2 
 

وتكون أكبر أربع مرات ونصف عن سرعة تحلل فوق المولبيدات الأحمر،             
  :وعلى ذلك يكون التفاعل العام لهذا المركب الوسط هو 

 

1) 4 H2 O2 + Mo O4
2-         Mo O8

2- + 4 H2 O 
 

2) Mo O8
2-    →   Mo O4

2- + 2 O2 
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وفي تعرف آخر على هذه النظرية تبين أن فوق المولبيدات الأحمر يتحلل            
  :جزء منه جانبيا إلى فوق المولبيدات الأصفر كما يلي 

 

Mo O8
2- +        →      2 Mo O6

2- + 2 O2 
 

كما وجد أيضا أن فوق المولبيدات الأصفر يتفاعل مع عامل الحفز ليعطي              
Mo O5 حركيا وهو مركب وسط ثالث غير نشط ومستقر

  :كما يلي  -2
 

Mo O6
2- + Mo O4

2-    →   2 Mo O5
2- 

    عامل الحفز                 
 

   -:الحفز الحامضي والقاعدي 

  كثير من التفاعلات في المحاليل يتم إسراعها بوجود أيونات الهيـدروجين             
مثل أسترة الأحماض والكحولات،    ) قاعدي  ( أو أيونات الهيدروكسيل    ) حامضي  ( 

  .والتحلل المائي للإسترات وكذلك تحلل السكر 
 
CH3 . COOH + C2 H5 OH                CH3 . COO C2 H5 + H2 O 

H2O + CH3 . COO C2 H5                 CH3 . COOH + C2 H5 OH 

H2 O + C12 H22 O11              C6 H12 O6 + C6 H12 O6 
 

ــات    ــات وحركي ــي ميكانيكي ــدخول ف ــل ال ــة وقب ــاعلات الحفزي    التف
  المتجانسة بواسطة الأحماض أو القواعد، لابـد مـن شـرح مفـصل لتعريفـات               

  .الأحماض والقواعد 
 

  : د ولوريـبرونستة ـنظري
  .هو المادة التي تمنح البروتون : الحمض 
  . هي المادة التي تكتسب البروتون :القاعدة 

  -HA                  H+ + A         :وذلك طبقًا للمعادلة 
  حمض        قاعدة  بروتون                  

 
    H + 

 

 
H+ /OH- 

 

 
    H + 
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  وهذا النوع من الحمضي والقاعدة كمـا فـي المعادلـة الـسابقة يـسمى                 
ومحلول الحمضي في الماء يحتوي على زوجين متبادلين من الحمـضي           . متبادل  

  :والقاعدة كما يلي 
HA + H2 O        H3 O

+ + A- 

  حمض     ة      قاعد  حمض قاعدة                     
  والمحاليــل المائيــة للقواعــد تحتــوي علــى زوجــين متبــادلين مــن 

  :الأحماض والقواعد مثل 
NH3   +   H2O          NH4

+ + OH- 
  قاعدة   حمض                 قاعدة     حمض                  

والمـواد  . يتضح مما سبق أن الماء يلعب دور كلاً من الحمض والقاعـدة     
وبالتالي فليست الجزئيات   . ن تعطي أو تأخذ البروتون تسمى متردة        التي تستطيع أ  

وبهـذا فـالتحرك الرئيـسي    . فقط وإنما الأيونات يمكن أن تكون أحماض وقواعد    
  .للحمض في نظرية برونستد ولوري هو وجود البروتون في جزئيه 

 

  - :نظريـة لويـس
  دة علـى بروتـون     أما نظرية لويس فقد استبعدت احتمالية عدم احتواء الما          

، BF3 وثالث فلوريد البـورن      SnCl4مثل رابع كلوريد القصدير     ) . هيدروجين  ( 
Al Clوثالث كلوريد الألومنيـوم     هـذه   . Zn Cl2 ، وثـاني كلوريـد الزنـك    3

  المواد تظهر طبيعة حمضية ولها صفات الحمـض علـى الـرغم مـن أنهـا لا                 
  :إن ف. وطبقًا لنظرية لويس   .تملك خواص الأحماض 

 

هو المادة التي تستطيع استقبال زوج الكترونات من جزئ آخر لتكمـل            : الحمض  
  .بهما استقرار مدارها الأخير 

  هي المادة التي تـشارك بـزوج مـن الالكترونـات مـع ذرة أخـرى                : القاعدة  
  :ومثال ذلك 

H3 O
+  +  : OH    →→→→    H2 O + H : OH 

     حمضيقاعدة                     
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.
x
H          

.
x
H  

H3O
+   +  :  N .× H    →→→→    H2O  +   H : N .× H  

          
x
.

H          
x
.

H  
 

حيث نجد أن الماء    . كبريت مع الماء    ومثال آخر وهو تفاعل ثالث أكسيد ال        
، بينما ثالث أكـسيد الكبريـت هـو          هو القاعدة لأن به زوج حر من الالكترونات       

  :الحمض لأنه يستخدم هذا الزوج من الالكترونات الحر كما يلي 
 

          :
••••••••

O  :            H                        :
••••••••

O  :  H                                        

: x
xO   

xx

xx
S       +    : 

••••••••

••••••••
O  :     =    : 

••••••••

••••••••
O x

x  
xx

xx
S   : 

••••••••

••••••••
O  : 

          :
••••••••

O :        H              :
••••••••

O :   H  

 

  

  لـار للتفاعـع المثـالوض
 

وطبقًا لطبيعة العامل الحافز فهناك أنواع عديدة مـن الحـوافز الحمـضية               
  :والقاعدية يمكن تحديدها كما يلي 

 

  :ى ثلاثة أنواع يمكن تقسيمها إل: فالتفاعلات الحفزية الحمضية 
عندما تنشط المادة الأولية أو تحفز بواسـطة أيونـات          :  حفز حمضي نوعي     -1

H+ , H3O )الهيدرنيوم أو الهيدروجين 
+ ).   

عندما تحفز المادة الأولية بأي ناتج مانع للبروتونات مـا        :  حفز حمضي عام     -2
  .عدا أيونات الهيدرنيوم أو الهيدروجين 

عندما تستخدم أحماض لويس كعوامل حفـازة       : ونات   حفز باحث عن الالكتر    -3
  .  Sn Cl4 ، BF3مثل 

  :يمكن تقسيمها إلى ثلاثة أنواع : والتفاعلات الحفزية القاعدية 

���
>�ة ب" %$# ا�����/
   زوج %� 
 مB اAآ��و�
ت

�C$% 
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   .-OHويتم حفز المادة الأولية بواسطة أيون :  حفز قاعدي نوعي -1
ت ما ويتم حفز المادة الأولية بواسطة أي مستقبل للبروتونا      :  حفز قاعدي عام     -2

   .OHعدا أيون الهيدروكسيل 
وذلك باستخدام قواعد لويس أي المواد التي تـشارك         :  حفز باحث عن النواة      -3

  .بزوج من الالكترونات مع ذرة أخرى 
 

  - :)الحفز النوعي ( الحفز الحامضي والقاعدي النوعي 
  : الحفز الحامضي النوعي -1

  . لحامـضي النـوعي     يعتبر التحلل المـائي للاسـترات مثـالاً للحفـز ا            
   الـذي ينتقـل بـسرعة    +H3 Oحيث نجد أن البروتون يشكل أيـون الهيـدرنيوم   
  ثم بعـد ذلـك نتيجـة لمهاجمـة         . فائقة إلى ذرة الأكسجين الموجودة في الكحول        

  الباحث عن النواة في مجموعة الكربونيل أي في ذرة الكربـون بواسـطة جـزئ               
  ني الذي بـدوره يتحلـل مـع تكـوين          يتكون مركب وسط من النوع الأيو     . الماء  

H3Oمـن نـوع   ( الكحول وأيون حمضي يحمـل الـشحنة الموجبـة      
  الـذي   ) +

  :يعطي بروتونه إلى جزئ الماء كما يلي 
            O        O  
  ||        ||            H  
a) R – C – OR\  + H3O

+             R – C – O+            + H2 O 
                 H 

  = Rتابعة للحمضي                     
   = \Rتابعة للكحول                     

 
              O      O -    
    ||  H                                      |                  H 
b)   R – C – O+                 +  H2O   →→→→D8ب    R – C – O+  
   R\                                            |                  R\  
                                                                                 O   
                                                                        H              H 
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      O 
       || 

→→→→D8ب        R – C – O+ H2  + R\  - OH    
 
 O              O  
  ||               ||  
c) R – C – O+ H2 + H2 O  →→→→1س��   R – C – OH + H3 O

+ 

 
  : الحفز القاعدي النوعي -2

  مـضي  ومثال ذلك التحلل المائي للاسترات في وسـط مـائي ولـيس حا              
  كما سبق شرحه في الحفز الحامضي النـوعي حيـث أن الباحـث عـن النـواة                 
  هنا سوف يهاجم أيون الهيدروكسيل فـي وجـود مجموعـة الكربونيـل، بينمـا               
  يهاجم الباحث عن الالكترونات وهـو ذرة الأكـسجين فـي مجموعـة الكحـول               

  :تهاجم جزئ الماء كما يلي 
 

       O     O 
        ||      || 
R – C – OR\    →→→→     R – C σ-   ….. OR\  σ- 

        ↑        ↓       
       HO –  H – O – H        HO σ-    H  
          

                    O σ-  ….. H   
  = -OHالباحث عن النواة                     مركب وسط                              

  = HOHالباحث عن الالكترونات            )المركب المعقد المنشط (                   
      O 
      ||  
  OH- + R' OH + R – C - OH 
 
 

والمركب الوسط في هذا التفاعل يمكن اعتباره هو المركب المعقد المنـشط       
  . إلى الشحنة الجزيئية σوتدل علامة دلتا 

  

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



 28

  :دي العام الحفز الحامضي والقاع
  :  الحفز الحامضي العام -1

  يشبه الحفز النوعي حيث يرتبط به مـع تقـديم البروتـون فـي الجـزء                
  المتفاعل من جـزء المـادة الأوليـة ومـع الإلكتـرون الـذي يهـاجم جـزئ                  

  والاختلاف الوحيد عـن ميكانيكيـة الحفـز الحامـضي النـوعي يكـون              . الماء  
  نجـد فـي الحفـز    . يعطـي بروتـون   د، تسن أي حمض برو+H3 Oبدلاً من أن 

  )  ترمـز إلـى المـادة الأوليـة     Sحيـث   ( +SHالحامضي العام تكوين الكاتيون     
  ويمكن توضيح ميكانيكيـة الحفـز الحامـضي        . تكون أبطأ خطوة بدلاً من تحللها       

  وأيـضا التحلـل المـائي      . العام من تفاعل إضافة الماء أو نزع الماء للألدهيدات          
  .لبعض الاسترات 

 

  :  الحفز القاعدي العام -2

  يلاحظ أن الاختلاف بين الحفـز القاعـدي والحفـز القاعـدي النـوعي              
  فـالحفز القاعـدي النـوعي يكـون        . يكون في الحدود التي تتم فيها الخطـوات         

  فالحفز القاعـدي النـوعي يتميـز بـسرعة         . في الحدود التي تتم فيها الخطوات       
  لل هـذا المركـب الوسـط، بينمـا نجـد           تكوين المركب الوسط وأيضا ببطء تح     

  وكمثـال  . الحفز القاعدي العام يتميز ببطيء تكـوين المركـب الوسـط النـشط              
  على الحفز القاعدي العام نـرى تحلـل النتـرو أميـد فـي وسـط مـائي مـن                    

  :أحماض كربوكسيلية كما يلي 
NH2 NO2   →→→→   N2 O + H2 O 
 

   الـدول الـذي يعتبـر أحـسن مثـال للتفاعـل             كذلك نرى تفاعل تكثيف     
  الذي يعتمد على ظروف إجراءه سـواء كـان الحفـز قاعـدي نـوعي أو حفـز           

  ففي وجود الحفز القاعدي نجد جزيئات مـن الأسـيتالدهيد يحـدث            . قاعدي عام   
  :لهما تكثيف مع تكوين كحول أي 
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           O      O                                   O               O      
            ||                         ||                                    ||                 || 
CH3 – C – H + CH3 – C – H   →→→→   CH3 – C – CH2 – C – H 
               |   
              H 
 

عل هي انتقال بروتون من جزئ أسيتالدهيد إلى فالخطوة الأولى في هذا التفا  
  :ثم يبدأ تكوين أيون الكربونيين أي . جزئ الحافز القاعدي 

  O              O 
             ||    || 
1) H – C – CH3 + B               H – C – CH2

- + BH+ 
  ) حفز قاعدي (         أيون الكربونيين        

 

  :الكربونيين مع جزئ الأسيتالدهيد الثاني ثم يتفاعل بعد ذلك أيون 
  O          O     O          H 
  ||           ||      ||                         ||  
2) H – C – CH2

- + C = O  →→→→ 3k    H – C – CH2 + C - O 
            |                                  |    
           CH3           CH3 

  : ويتكون الناتج +BHثم يقوم هذا الأيون الناتج بسرعة فائقة بخطف البروتون من 
 

 O         H      OH            O 
  ||          |          |             || 
3) H – C – CH2 – C = O - + BH+   →→→→   CH3 – C – CH2 – C – H 
           |           | 
          CH3        H                  +B 
 

  :وسرعة تكوين الدول تحدد بأبطء خطوة وهي الثانية أي أن 

]OCHCH[]CHO.CH[k
td

d]ا��ول[
233
−−−−====  

OCHCH ]ويمكن إيجاد تركيز أيون الكربونيين  -
 باستخدام مبدأ حالـة  [ 2

  :الدراسة كما يلي 

]BH[k]CHO.CH[k

]B[]CHO.CH[k
]OCHCH[

233

31
2 ++++
−−−−

++++
====  

 
    K1 
 

     K2 
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  : أن نجدتعويض عن قيمة أيون الكربونيين في معادلة السرعة وبال
 

]BH[k]CHO.CH[k

]B[]CHO.CH[kk

td
d)ا��ول(

233

2
331

++++++++
====  

  :وهناك حالتان هما 
  : فإن k3 [ CH3 . CHO ] >> k2 [ BH+ ]عندما يكون ) أ ( 

[[[[ ]]]]B]CHO.CH[k
td

d)ا��ول(
31====  

  .أي أن جميع العمليات الحفزية تكون طبقًا لميكانيكية الحفز القاعدي العام 
  : فإن k2 [ BH+ ] >> k3 [ CH3 . CHO ]عندما يكون ) ب ( 

 

]BH[k

]B[]CHO.CH[kk

td
d)ا��ول(

2

2
331

++++
====  

 

  : نرى أن تفاعل تأين الحافز القاعدي يكون كما يلي [ +BH ]ولإيجاد تركيز 
 

B + H2O      BH+ + OH-                 
 

]OH[]B[
]OH[]BH[

K
2

−−−−++++

====∴∴∴∴                 ]OH[]BH[]OH[]B[K 2
−−−−++++∴∴∴∴  

تزانثابت الا   
 

K [ H بدلاً من KBوبوضع  2 O ] نحصل على  :KB . [ B ] = [ BH+ ] [ OH - ]  
 

]B[
]OH[]BH[

K B

−−−−++++

====∴∴∴∴  

  

 ونعوض بهـا فـي   [ +BH ]ومن هذه المعادلة الأخيرة نحصل على قيمة 
  :معادلة السرعة نجد أن 

]OH[]CHO.CH[
Kk

kk

td
d]ا��ول[ 2

3
B2

31 −−−−====  

 

  .القاعدي النوعي وعلى ذلك فالتفاعل يسير طبقًا لميكانيكية الحفز 
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  : القاعدي العام –الحفز الحامضي 
وهذه الظاهرة يمكن . المثال الأول على ذلك هو الدوران النوعي للجلوكوز     

  :توضيحها بأن الجلوكوز يوجد له صيغتان لهما التركيب الحلقي الصلب كما يلي 
 

 
H    -    C    -    OH                    CHO    HO   -   C   -  H 
H    -    C    -    OH  H    -  C   -   OH   H      -   C   -  OH 
HO -    C    -     H  HO -  C   -   H    HO   -   C   -  H 
H    -    C    -    OH  H    -  C   -   OH   H      -   C   -  OH 
H    -    C   H    -  C   -   OH   H      -   C  
          CH2 . OH          CH . OH              CH2 . OH 
 

   جلوكوزD –ألفا         جلوكوزD          جلوكوزD –بيتا   
  =درجة الانصهار             =درجة الانصهار    

  o مo                  146 م156      

 

  .  التغير في الدوران النوعي تـسمى تحـول الـدوران            أيوهذه الظاهرة     
  . فاعل أما في وجود الماء أو في وجود بعـض المـذيبات العـضوية               ويتم هذا الت  

  ويمكن زيادة سرعة هذا التفاعل بإضافة كلاً مـن الأحمـاض أو القواعـد إلـى                
  ولقد وجـد أن ثابـت سـرعة هـذا التفاعـل            . التفاعل وهذا يعتمد على التركيز      

  :يحدد بالمعادلة التالية 
 

k = kO + kH+ [ H3 O
+ ] + kOH- [ OH- ] 

 

  وتتم العملية في غياب الماء وذلك بأخـذ واحـد جـزئ مـن البريـدين                  
  وجـد أن   و) . حامـضي   (  كريـزول    –مع اثنين جزئ مـن الميتـا        ) قاعدة  ( 

  عملية التغير في الدوران النوعي فـي وجـود هـذين المـذيبين تكـون سـريعة          
  ل  كريـزو –حيـث أن الميتـا   . وأسرع بمقدار عشرين مرة عنها في وجود الماء    

  وعمليـة التحـول    . له خواص الحمض فقط والبريدين له خواص القاعـدة فقـط            
  في الدوران النوعي الحفزية للجلوكوز تحتاج إليهـا فـي نفـس الوقـت أي أنـه                 

ــضي  ــود الحم ــن وج ــد م ــون ( لاب ــي البروت ــدة ) يعط ــسب ( والقاع   تكت

O 
O 
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ــون  ــد   ) . البروت ــسب أو يفق ــن أن يكت ــاء يمك ــروف أن الم ــن المع   وم
  :ن كما يلي البروتو

H2 O + H2 O        H3 O
+ + OH- 

       قاعدة    حمض  حمض قاعدة                        
  

  ويعتقد أن البروتون الأول يتحد مع ذرة الأكسجين الموجودة فـي جـزئ               
بحيث يتحول بعد ذلـك     .  جلوكوز وتفتح الحلقة ويتكون مركب وسط أنيوني         –ألفا  

  . جلوكوز –إلى جزئ الميتـا 
 

فهذا التفاعل يتم في وجـود      . والمثال الثاني هو تفاعل الأسيتون مع اليود          
وأظهرت النتائج العملية لذلك أن معدل سـرعة  . عدد كبير من الأحماض والقواعد  

وهذه . هذا التفاعل لا يعتمد على تركيز اليود ولا يتغير عند استبدال اليود بالبروم              
 في المجموعة البسيطة من مجموعة الكيتو إلى النتائج تتيح لنا أن نعتبر حدوث تغير

  :أي ) تفاعل تكوين الأينول ( مجموعة الهيدروكسيل 
 

     OH 
                 | 
CH3 – CO – CH3   →→→→   CH3 – C = CH2 

  شكل الإينول للأسيتون                
  

 هو الذي يتـيح لـه       وتحول الإسيتون من الشكل العادي إلى شكل الإينول         
  :حيث أن اليود يتفاعل غالبا مع شكل الإينول كما يلي . الفرصة للتفاعل مع اليود 

 

 OH         OH 
  |           |  
CH3 – C = CH2 . + I2  →→→→  CH3 – C – CH2 I 
           |  
           I 
 
 HI + CH 3 – CO – CH2 I 

  
  .للأسيتون يعتبر الخطوة البطيئة المحددة للعملية ككل وهذا التفاعل 
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  :فنجد أولاً بأخذ الأسيتون البروتون من الحامض الذي يلعب دور الحافز كما يلي 
 

              O+ H 
     | 
CH3 – CO – CH3 + HA                CH3 – C – CH3 + A- 

  الحافز الحمضي                
 

   البروتـون الموجـود عليـه إلـى القاعـدة           وعند ظهور الأيون يعطـي      
   الموجودة في المحلول ثـم يحـدث التحـول بعـد ذلـك إلـى شـكل                  Bالحفزية  

  :الإينول للأسيتون أي 
 O+ H         OH 
  |          |  
CH3 – C – CH3 + B   →→→→ 3k   CH3 – C = CH2 + BH+ 

  شكل الإينول           

  : من الحمض والقاعدة الحفازين كما يلي ثم بعد ذلك يظهر كلاً
 

BH+ + A-              HA + B 

  :وعلى ذلك فسرعة الإينول تكون كالآتي 

]B[]HCHCOCH[k
td

d]إ�I ل[
333 −−−−−−−−==== ++++  

  :وبالنظر إلى هذه المعادلة لابد من الحصول على تركيز المركب الوسط كما يلي 
 

====
++++

td

]CHHCOCH[d 33    k1 [ HA ] [ CH 3 – CO – CH3 ]  
 

 – k2 [ CH3 – CO+ - HCH3 ] [ A
- ] – k3 [ CH3 – CO+ - H . CH3 ] [ B ] 

 

  :وبتطبيق مبدأ حالة الدراسة فسوف نحصل على 
 

[ CH3 – CO+ - HCH3 ] = 
]B[k]A[k

]CH.CO.CH[]HA[k

32

331

++++−−−−  

 

. [ -A ] وبالنظر إلى هذه المعادلة نجد أنه لابد من الحصول على تركيـز    
اعل تكوين الإينول هو أبطأ خطوة وعلى ذلك فـإن سـرعة            وذلك بأننا نعلم أن تف    

 
    K1 
 

     K 2 

 
   K4 
 

     K 5 
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وباسـتخدام  .  التفاعل مع اليود سوف تتساوي مع سرعة تكوين الإينول   أيالهلجنة  
   : في التفاعل التالي Kثابت الاتزان 

 

BH+ + A-             HA + B 
 

]A[]BH[

]B[]HA[
K −−−−++++

==== :فإن                 

 

]BH[K

]B[]HA[
]A[ ++++

−−−− ====∴∴∴∴  

  :وبالتعويض بهذه القيمة في معادلة سرعة الإينول فإن 
 

]BH[kk]HA[k

]BH[]HA[]CH.CO.CH[Kkk
td

d]إ�I ل[

32

3331
++++

++++

++++
====  

 

k2 [ HA ] >> kوإذا كان  3 k [ BH+ ] فإن قيمة المعادلة السابقة تصبح :  
 

]BH[]CH.COCH[
k

Kkk
td

d]إ�I ل[
33

2

31 ++++−−−−====  

  .وهذا يعني أن التفاعل يسير حسب ميكانيكية الحفز القاعدي العام 
k3 K [ BKوإذا كان  + ] >> k2 [ HA ] فإن المعادلة تصبح :  

]HA[]CH.COCH[k
td

d]ا�I ل[
331 −−−−====  

  .وهذا يعني أيضا أن التفاعل يسير طبقًا لميكانيكية الحفز الحامضي العام 

 
   K4 
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