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  السادسالبـاب 

   "زـــالحفة ــميكانيكي" 
 

  إن الوظيفة الطبيعية للعامل المساعد تتنـاول تقـديم العـون والمـساعدة               
. من أجل حدوث تفاعل كيميائي خلال عدد مـن الخطـوات البـسيطة المتتابعـة        

  علـى  والخطوات هذه تعتبر مـن المتطلبـات الأساسـية للدراسـات المـشتملة              
  .العامل المساعد 

 

  ويمكن استخلاص فكـرة مبـسطة عـن دور العامـل المـساعد وعـن                 
  ميكانية الفعل المساعد من خلال مقارنـة طاقـات التنـشيط لـبعض التفـاعلات               
  عندما تجري بصورة متجانـسة وعنـد وجـود عامـل مـساعد يختلـف عـن                 

   تـضمن   والجـدول التـالي يتـضمن المعلومـات التـي         . طور المواد المختلفة    
  .مثل هذه المقارنة 

 
   تفاعل متجانسE   تفاعل غير متجانسE  العامل المساعد  لــالتفاع

2HI   →→→→   H2 + I2 Au 25 44 

2N2O →→→→ 2N2 + O2 Au 29 58.5 

2N2O →→→→ 2N2 + O2 Pt 32.5 58.5 

2NH3 →→→→ N2 + 3H2 W 39 50 �� أآ��  

  لتنـشيط تكـون    يلاحظ من المعلومات المذكورة في الجـدول أن طاقـة ا            
  عموما أقل في حالة وجود عامـل مـساعد غيـر متجـانس، أي فـي التفاعـل                  

  .غير المتجانس كما بالشكل التالي 
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  ويعبر . الفرق بين التفاعل المتجانس وغير المتجانس أي المشتمل على عامل مساعد صلب 

log A2 , log A1عامل التردد ( دار الأسى  عن لوغاريتم العامل الذي يسبق المقA (   
   هو ثابت السرعة النوعي . Kللتفاعل المتجانس وغير المتجانس على التوالي 

  . درجة الحرارة المطلقة Tللتفاعل و 
 

 Z باعتبار ρ Z e-E/RTتبين أن سرعة التفاعل المتجانس تتوقف على ولقد 
التي تحدث بطاقة    كسر الاصطدامات    e-E/RT طاقة التنشيط و     Eعدد الاصطدامات،   

فإنه يعبر عن مدى الترتيب وفـق نـسق      ρأما المقدار  . Eتساوي أو تزيد على 
  .معين في الجزيئات المتصادمة 

وتمـر  . مساوية للواحد الصحيح في التفاعلات البـسيطة   ρ  وتكون قيمة   
 الجزيئات المتصادمة عند التفاعل بحالة تصبح فيها الطاقة الكامنة أقصاها، ويكون          
. التركيب عندها وسطًا بين تركيب المواد المتفاعلة والمواد الناتجة مـن التفاعـل              

  : بالصيغة التخطيطية HIويمكن تصور مثل هذا التركيب عند تفكك 
 

H ---------  I 
 
 

H ---------  I 

 
	
��
  ا
��ي ا


����س  

1  / T 

Log K 

Log A 

Log A 
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والميكانيكية التي يعمل من خلالها العامل المساعد الـصلب علـى زيـادة               
  :على سرعة التفاعل تشتمل 

 

زيادة عدد الاصطدامات بين الجزيئات المتفاعلة، ولهذه الزيادة أهميتها سيما          :  أولاً
   .Zفي الضغوط المنخفضة، أي زيادة قيمة 

زيادة احتمال حدوث انتظام جزيئي مناسب، وتكون هذه الخطوة مهمة عندما           : ثانيا
ب العامـل  منخفضة بالنسبة للتفاعل المتجانس أي عند غيـا    ρتكون قيمة 
  .المساعد 

 ويحدث هذا عادة عندما تكون حرارة امتزاز المعقـد          Eتقليل طاقة التنشيط    :  ثالثًا
  . أكبر مما للمواد المتفاعلة Activated Complexالمنشط 

 

  إذا يـتم اسـتقرار الـدقائق       . تجهيـز التفاعـل بمـسار جديـد للتفاعـل           : رابعا
  المـساعد بحيـث أن     الفعالة عن طرق امتزازهـا علـى سـطح العامـل            

  التفاعل العام يتم من خـلال عـدة خطـوات لا تتطلـب أي منهـا طاقـة                  
  .تنشيط كبيرة 

 

ويمكن توضيح أهمية هذه النقطة بدلالة التفاعل غير المتجـانس المـشتمل              
  . على سطح عامل مساعد صلب HIعلى تفكك 

 

  إن ذرات الهيدروجين واليـود الناتجـة مـن التفكـك تعـاني امتـزازا                 
  علــى ســطح العامــل المــساعد، ثــم تتحــد ذرات الهيــدروجين المتجــاورة 
  . على السطح لتكوين جزيئـات هيـدروجين تغـادر سـطح العامـل المـساعد                

  وتتحد ذرات اليود المتجاورة على نفس المنوال لتكـوين جزيئـات يـود تتحـرر               
  .من سطح العامل المساعد 

 

 ـ       HIويجري تفكك جـزيئتين مـن            دلاً مـن    خـلال أربـع خطـوات ب
   علـى سـطح عامـل مـساعد يـشتمل           N2Oوبالمثل، فإن تفكك    . خطوة واحدة   
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  . على تكوين غاز النتروجين بذرات أوكسجين تعـاني الامتـزاز علـى الـسطح               
  وتتحد ذرات الأوكسجين المتجاورة على الـسطح لتكـوين جزيئـات أوكـسجين             

  .لا تلبث أن تغادر السطح إلى الحالة الغازية 
 

  : التفاعل غير المتجانس عموما على الخطوات التالية ويشتمل مسار
   امتزاز إحدى المواد المتفاعلة على الأقل أو جميعهـا علـى سـطح العامـل                -1

  .ويصحب الامتزاز تفكك الجزيئات على السطح . المساعد 
وقد يحدث تفاعل .  تفكك الجزيئة الممتزة، أو حدوث تفاعل بين الدقائق الممتزة           -2

  . أو دقيقة ممتزة مع جزيئة من الحالة الغازية بين جزيئة،
  . تحرر نواتج التفاعل من سطح العامل المساعد -3
  

  كما أن الطرق المستخدمة في تقدير وتشخيص مسار التفاعـل غيـر المتجـانس               
  :تتناول 

  . دراسات الامتزاز -1
  . حساب أو تقدير حرارة الامتزاز -2
  .لى انفراد  دراسة كل خطوة من خطوات المسار ع-3
  . دراسة حركيات التفاعل -4
   .Ae-E/RT في معادلة سرعة التفاعل ( A ) إيجاد المقدار غير الأسى -5
 من أجـل متابعـة مـسار     Isotopic Indicators  استعمال الدلائل النظيرية -6

  .ل ــالتفاع
 

  فادة من دراسات الامتزاز فـي الحـصول علـى معلومـات            ستويمكن الإ   
  لامتزاز بالنسبة لمـادة متفاعلـة أو ناتجـة مـن التفاعـل كدالـة               تخص توازن ا  

  ويمكـن كـذلك الحـصول علـى معلومـات تخـص       . لدرجة الحرارة والضغط    
ــرارة    ــق بح ــات تتعل ــى معلوم ــافة إل ــزاز بالإض ــزاز والابت ــرع الامت   س

  .الامتزاز 
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  وتفيــد مثــل هــذه الدراســات فــي التعــرف علــى طبيعــة الــدقائق   
  كمـا  . علـى سـطح العامـل المـساعد أثنـاء التفاعـل             التي يحتمل وجودهـا     

  وتفيد في معرفة ما إذا كـان الامتـزاز أو الابتـزاز بمثابـة الخطـوة المقـررة                  
  .لسرعة التفاعل 

 

ولغرض . ة التفاعل غير المتجانس     كيوتفيد حرارة الامتزاز في فهم ميكاني       
تفاعل هدرجة الأثيلـين    ة فإنه يستعان ب   كيتبيان أهمية هذه الحسابات في فهم الميكاني      

على سطح رق النيكل كعامل مساعد حيث تعاني جزيئات الأثيلـين والهيـدروجين             
  .امتزازا على السطح 

 

ــغ       ــاربون تبل ــدروجين والك ــة للهي ــسالبية الكهربائي    2.5 و 2.1فال
  أما الـسالبية الكهربائيـة للنيكـل والمحـسوبة مـن دالـة شـغل               . على التوالي   
   . 1.67 إلكترون فولـت للـذرة الواحـدة فإنهـا تقـدر بــ               4.71النيكل البالغة   

 كيلو سعر للمول محسوبة من معلومـات        16.4 حوالي   Ni-Niوتبلغ طاقة الرابطة    
  :وتفيد هذه المعلومات في التوصل إلى . حرارة التصعيد 

 

E ( Ni(S) – H ) =  64.6 Kcal / mole 
 

E ( Ni(S) – C ) =  57.2 Kcal / mole 
 

  . يشير إلى ذرة سطح النيكل Ni(S)حيث 
 

 31أوضح الباحثين أن حرارة امتزاز الهيدروجين على النيكل تقـدر بــ               
وعند مقارنة هذه القـيم مـع     .  كيلو سعر للمول     58كيلو سعر للمول وللأثيلين بـ      

  :القيم المحسوبة سابقًا أمكن التوصل إلى ما يلي 
  
  بـالطريقتين  الناتجـة   يكـل   تدل حـرارة امتـزاز الهيـدروجين علـى الن          ) 1( 

  الحسابية والعملية على أن امتزاز الهيدروجين يـتم علـى سـطح النيكـل              
  .مصحوبا بالتفكك إلى ذرات 
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  .لا يحدث امتزاز الأثيلين على سطح النيكل وفق النموذج  ) 2( 
 
CH = CH2   H 
 |   +     |  
 

 على النيكل عـن طريـق       الغالب والاحتمال الكبير يكمن في امتزاز الأثيلين       ) 3( 
والحسابات النظرية وحـدها لا     . اتصال جزيئة الأثيلين بنقطتين على السطح       

  .تكفي للاستدلال على حدوث امتزاز متفكك للأثيلين مع تكوين المعقد 
 

CH  =  CH  
 

Ni (s)     Ni (s) 
 

والمعلوم أن المعقد أعـلاه     . مصحوبا بذرات هيدروجين تمتز على السطح         
 كيلو سعرات للمول المواد من خلال الرنين مـع  ( 7 )ح أكثر استقرارا بمدى يصب

  :التركيب الآخر 
 

CH  ــــــــــــ    CH 
||                    || 
Ni (s)           Ni (s) 

 

والقيمة هذه .  كيلو سعر للمول 70وبهذه العملية ترتفع حرارة الامتزاز إلى       
  : للتركيب ة من القيمة المحسوبةبقري

CH  ــــ   CH  
 

Ni (s)     Ni (s) 
 

إن بلمرة المعقد الناتج من الامتزاز إلى نواتج مشبعة ترتبط بسطح النيكل من     ) 4( 
ر عملية مصحوبة بانبعاث حرارة، شريطة عدم حدوث        بخلال عدة روابط تعت   

  .توتر وإعاقة في الروابط المتكونة 
 

  لتفاعـل وتبيـان دورهـا فـي     ويمكن دراسة كل خطوة مـن خطـوات ا       
   B و   Aفـإذا وجـدت مادتـان متفاعلتـان مثـل           . مجال تقدير ميكانية التفاعل     
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   الممتـزة علـى سـطح       B في تماس مع جزيئـات       Aفإنه لابد من دراسة سلوك      
  .العامل المساعد 

إن .  المرتبطـة بالـسطح   A مع جزيئـات    Bكما ولابد من دراسة سلوك        
 تؤدي Cu2O الممتز على ( CO ) أوكسيد الكاربون إضافة الأوكسجين إلى أحادي

  :إلى حدوث تفاعل السطح الذي يسبب تكوين الكاربونات وفق المعادلة 
 

½O2 + CO( ads ) + O'  →  CO3
= 

 

  : إليها وفق المعادلة COوتعاني الكاربونات المتكونة تفككًا عند إضافة 
 

CO3
= + CO  →   2CO2 + 2e 

 

 دورا مهما في تقدير ميكانيات التفـاعلات غيـر          وتلعب حركيات التفاعل    
  :ويمكن توضيح ذلك في الأمثلة التالية . المتجانسة 

 

   : تفاعلات التفكك المشتملة على نوع واحد من الجزيئات-1
وجد أن تفكك حامض الفورميك على الزجاج والبلاتين والروديوم وسطوح            

لتفاعل لا يشتمل على إعاقة من قبل فلزية أخرى هو تفاعل من الرتبة الأولى، وأن ا  
وتدل هذه النتيجة على أن سطوح هذه الفلـزات         . المادة المتفاعلة أو نواتج التفاعل      

تغطي بجزيئات حامض الفورميك بصورة مبعثرة ومتفرقة وأن نـواتج التفكـك لا             
  .تبقى مرتبطة بالسطح، بل إنها تترك السطح حال تكونها 

 

ــا    ــك الأموني ــد أن تفك ــا وج ــي  كم ــين ف ــى البلات    oC 1000 عل
  مئوية يعاني إعاقـة مـن قبـل الهيـدروجين النـاتج مـن التفكـك، وتتناسـب                  
  سرعة تفكـك الأمونيـا طرديـا مـع ضـغط الأمونيـا وعكـسيا مـع ضـغط           

  .الهيدروجين المعيق 
 

  وتفسر هذه النتيجة ميل الهيدروجين الناتج من التفكك على تغطية الجـزء            
  ن، بينمـا تتغطـى النقـاط القليلـة المبعثـرة علـى             الأعظم من سـطح البلاتـي     
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  سطح البلاتين بجزيئات الأمونيا وبـذا تتناسـب سـرعة التفكـك مـع تركيـز                 
  .الأمونيا الممتز على السطح 

 

   : التفاعلات الثنائية الجزيئة-2
لقد وجد أن تقكك أوكسيد النتريك على البلاتين يتناسب مع مربـع ضـغط                

ويستدل من هذه النتيجة    . الأوكسيد وعكسيا مع ضغط الأوكسجين الناتج من التفكك         
على أن سرعة التفاعل تعتمد على تفاعل جزيئتين من أوكسيد النتريـك معـا وأن               

  .جين عليه السطح الصالح للامتزاز يقل نتيجة لامتزاز الأوكس
  

فكك الأسيتالديهايد فإن فعالية البلاتـين والروديـوم والـذهب          تأما بالنسبة ل    
  ويصبح التفاعل من الرتبـة الأولـى فـي الـضغوط           . والتجستن تكون متشابهة    

   ملم زئبق، بينمـا يـصبح التفاعـل مـن الرتبـة الثانيـة فـي            5التي تزيد على    
  .الضغوط المنخفضة 

 

  بة التفاعـل نـاجم عـن حـدوث التفاعـل بـين             ويعتقد أن اختزال مرت     
  . ذرة ممتزة، أو بين دقيقة جزيئية ممتزة، وجزيئة حـرة مـن الحالـة الغازيـة                 

وعندما يتشبع السطح بالدقائق الممتزة عند تزايد الضغط فإن عـدد الاصـطدامات             
  .يتناسب عندئذ مع الضغط 

  
  

   : حساب العامل غير الأسى في معادلة السرعة-3
د الجزيئات الغازية التي تصدم بالسنتمتر المربع الواحـد مـن أي            يبلغ عد   
بالداين على (  ضغط الغاز P أفوجادروا و N ، حيث ½NP / ( 2π RTM )سطح 

 الـوزن   M درجـة الحـرارة المطلقـة،        T ثابت الغاز و     Rو  ) السنتمتر المربع   
  وتتوقف سرعة التفاعل علـى سـطح علـى المقـدار المعبـر عـن               . الجزيئي  

  فـي معادلـة     e-E/RTد الاصطدامات مـع وحـدة الـسطح والمقـدار الأسـى             عد
  وقد وجد أن سـرعة التفاعـل بالنـسبة لتفكـك الأسـيتالديهايد             . سرعة التفاعل   
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 مرة من السرعة المحـسوبة مـن عـدد الاصـطدامات     104تكون عمليا أكبر بـ    
  :والمقدار الأسى في معادلة السرعة 

RT/Ee  =  السرعة
RTM2

N −−−−

ππππ
 

وتفسر هذه النتيجة على أن الاصطدامات التي تحدث عند التفكك غير مرنة              
  . بقدر الاهتزاز الجزيئي 104وتتخللها فترات تقدر كل منها بـ 

 

،  كما وجد أن سرعة تفكك أوكسي النتريك على سلك الذهب تخضع للعلاقة    
 تكتسب منه طاقة وعلى هذا فإن كل جزيئة من أوكسيد النتريك التي تصطدم بالسلك      

 اللازم للتفكك، فتكون قادرة عندئـذ علـى التفكـك لتكـوين             Eتزيد على المقدار    
  .النتروجين مع ذرة أوكسجين التي تعاني امتزازا على سطح السلك 

 

   :Kinetics of Surface Reaction: حركيات تفاعل السطح 
   :Unimolecular Reactionتفاعل أحادي الجزيئة :  أولاً

 عند ثبـوت درجـة      Aقف سرعة تفاعل أحادي الجزيئة كتفاعل المادة        تتو  
   . Aالحرارة على كسر سطح العامل المساعد الـذي يتغطـى بالمـادة المتفاعلـة            

  ،   في الحالة الغازيـة    A فإن هذا المقدار يرتبط بضغط       θفإذا رمز لهذا الكسر بـ      
  : ، وعليه واعتمادا على ايزوثيرم لنجامير يكون PAأي 

 

- 
AA

AAA

Pb1

PKb
AK

dT

dP

++++
======== θθθθ  

 
 

فيكون التفاعل وفق هذه المعادلة من الرتبة الأولى عند الضغوط المنخفضة             
  عنـــد الـــضغوط التـــي    Zero-Orderومـــن الرتبـــة الـــصفرية 

ــة  ــا قيم ــصل فيه ــصوى θت ــة الق ــى القيم ــل .  إل ــة التفاع ــون رتب   وتك
ولما . المتفاعلة  بين هذين الحدين من ضغط المادة  Fractional Order كسرية 

  :ن، ينتج أن اتزا يعبر عن ثابت bAكان 
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bA = exp ( - ∆ Ga,A / RT ) 
 

     = exp ( ∆ Sa,A / R ) exp ( - ∆Ha,A / RT ) 
 

 وعنـدما يكـون     Aوالدوال الثيرموديناميكية في المعادلتين تعود للمادة المتفاعلـة         
  :التفاعل من المرتبة الأولى تصبح سرعة التفاعل 

- AA
A Pb

dt

dP
====  

 

  :كما في  ) k1 = kbAحيث  ( k1ويكون ثابت السرعة النوعي للتفاعل 
 

k1 =Ayexp(-Ey/RT)=kbA =Azexp (∆Sa,A/R) exp(-Ez/RT)exp(-∆Ha,A'RT ) 
 

   Frequency Factors عاملاً التردد Az و Ayحيث 
  :، ولذا فإن  لتوالي تعبران عن طاقة التنشيط الظاهرية والحقيقية على اEz و Eyو 

 

Ey = Ez + ∆ Ha,A 
 

  Ey Apparent Activationومنها يلاحظ أن طاقة التنشيط الظاهريـة    

Energy       بمقدار يساوي حرارة الامتزاز∆Ha,A       فإذا اختيرت ظـروف التفاعـل 
 . Ez = Ey وأن الابتزاز معدوم في عملية الامتـزاز فيكـون   θA = 1بحيث يكون 

ا عندما تعتمد حرارة الامتزاز على قيم وتتعقد الحالة كثيرθA.   
 

 

وقد يكون ناتج الامتزاز مادة شديدة الامتزاز على سطح العامل المـساعد              
سـيزداد   ) θxويعبر عنه بــ      ( x فإن كسر السطح الذي يغطي بالناتج        xكالمادة  

 ويكـون  ( θx – 1 ) هو xويكون جزء السطح غير المغطي بالناتج . أثناء التفاعل 
  : ، وعليه يكون Aهذا الجزء جاهزا لامتزاز المادة 

 

 

XXA

AA
AA PbbP1

PbK
Kdt/dP

++++++++
====θθθθ====−−−−  

 
 

 من bAPA يصبح بالإمكان إهمال PX > PA أو عندما يكون bX > bAوعندما يكون 
   .( bXPX + 1 )مقام المعادلة السابقة قياسا بالمقدار 
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   :Bimolecular Reactionتفاعل ثنائي الجزيئة :  ثانيا
شتمل التفاعل في هذه الحالة على جزيئتين تعانيـان امتـزازا بجـوار             وي  

ويحـدث تفاعـل بـين الجـزيئتين        . بعضهما البعض على سطح العامل المساعد       
ويعبر عـن كـسر الـسطح       . الممتزتين مكونتين ناتج التفاعل الذي يترك السطح        

  : حيث θA بـ Aالمغطي بجزيئات 

BBAA

AA
A PbPb1

Pb
++++++++

====θθθθ  

  : كما في θB و θAرعة التفاعل مع حاصل ضرب وتتناسب س
 

2
BBAA

BABA
BA

A

)PbPb1(

PPbkb
k

dt

dP

++++++++
====θθθθθθθθ====−−−−  

 

 ثابتًا بحيث يتغير ضغط أحد الغازين فإن سـرعة          PB أو   PAوعندما يبقى     
  bBPB = bAPA  التفاعل تصل حدها الأقصى عندما يصبح 

 

 ضعيفتي الامتـزاز فإنـه يـصبح        B و   Aوإذا كانت المادتان المتفاعلتان       
  :مال المقام في المعادلة السابقة ليستحصل عندئذ على بالإمكان إه

 

BABABA
A PP'kPPbkb

dt

dP
========−−−−  

 

k' = kbحيث    AbB    ويلاحظ أن سرعة التفاعل تتناسـب مـع ضـغطي ، 
 فقط ضعيفة الامتزاز تـصبح سـرعة        Aوعندما تكون المادة    . الغازين المتفاعلين   

  :التفاعل كما في 

2
BB

BABAA

)Pb1(

PPbkb

dt

dP

++++
====  

 

 Bناسب سرعة التفاعل طرديا مع ضغط الغاز وقد تسبب المادة           وعندها تت   
وعندما تكـون    . Aإعاقة لمسيرة التفاعل عند ازدياد ضغطها قياسا بضغط المادة          

  : قوية الامتزاز يمكن كتابة ما يلي Bالمادة 

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



 120

BB

AAA

Pb

Pkb

dt

dP
====−−−−  

 

ن هـذه    واضح في المعادلـة الـسابقة لأ       Bوالدور المعيق لجزيئات المادة       
الجزيئات ستغطي غالبية سطح العامل المساعد وأن المواقع المبعثرة الباقيـة فقـط            

  . التي تعاني امتزازا ضعيفًا عليها Aستكون جاهزة لاستقبال جزيئات 
 

   :العوامل الحركية وتركيب العامل المساعد:  ثالثًا
عدة  تفاعلات كيميائية مختلفة على العديد مـن العوامـل المـسا           تم دراسة   

لغرض معرفة تأثير التركيب الالكتروني والتركيب الهندسي للعوامل المساعدة فـي   
وقد درست تغيرات الفعـل المـساعد فـي       . الفعل المساعد وفي مسيرة التفاعلات      

  .سلسلة من الفلزات المستخدمة كعوامل مساعدة في تفاعل كيميائي معين 
 

كما وكان بالإمكان   . ثلة  واستخدمت كذلك سلسلة من السبائك في دراسة مما         
والنتـائج  . دراسة تفاعل كيميائي على فلز معين عند ظروف تركيبيـة مختلفـة             

المستخلصة من هذه الدراسات تدل على أن تغيرات الفعل المـساعد تـنجم عـن               
المقدار  أي . أو من تغيرات العامل السابق للمقدار الأسي         Eتغيرات طاقة التنشيط    

Aو من تغيرات ، أ  في معادلة السرعةE و A امع .  
 

   أو بكفـاءة  ( k )وتقاس الفعالية بدلالة ثابت الـسرعة النـوعي للتفاعـل      
  ويـزداد مقـدار عـدم الدقـة        . أقل بدلالة سرعة التفاعل عند ضغط جزئي ثابت         

  عند استخدام السرعة بدلاً من ثابـت الـسرعة النـوعي بـسبب التغيـر الـذي                 
 Eكما أن العلاقة التي تربط      . عند درجة الحرارة    يحصل أحيانًا في مرتبة التفاعل      

 بالنسبة لتفاعل معين على سلسلة مترابطة من العوامل المـساعدة نحـصل             Aبـ  
 log A = mE + c                        :عليها من العلاقة 

 

 أو بقاعدة  Compensation Effect وتسمى هذه العلاقة بتأثير التعويض   
 عند ثبـوت  Eوالاسم الأول أكثر دلالة لأن الزيادة في قيمة .   Theta Rule ثيتا 
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log A تدل على سرعة أقل للتفاعل، بينما الزيادة في قيمة log A عند ثبوت قيمة 
E تشير إلى سرعة أعلى .  

  

 فـي آن واحـد ينـتج    log A و Eأما الزيادة أو النقصان الذي يحدث في   
لتعويض فإنه يصبح بالإمكـان إحـداث   وعندما يحدث مثل هذا ا   . عنهما التعويض   

 في سلسلة من العوامل المساعدة دون حـدوث  log A و Eتغييرات محسوسة في 
تغير محسوس في الفعل المساعد، وتحدث تغيرات محسوسة في الفعالية عند انعدام            

  .تأثير التعويض 
 

  وعند وجود تأثير التعويض المعبر عنه بالمعادلة السابقة فإنـه لابـد مـن                
   التي تتساوى عنـدها كافـة سـرع التفاعـل           TSجود درجة حرارة متميزة مثل      و

   .كما في الشكل التالي 
 

  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
ولابد من الأخذ بنظر الاعتبار ثلاث حالات أخرى معبر عنها في الـشكل               

والجدول الذي يلـي الـشكل يلخـص        . التالي التي لا تشتمل على تأثير التعويض        
  .تعويض حالات التعويض وغير ال

 �
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  .عامل التردد  Aطاقة تنشيط التفاعل و  E، حيث  log Aو  Eبين العلاقة 
 


�6
  +ـــا
 -. ��?��
ا
���ار ا

  �0�د
+ ا
�0#ی/

 �
��
ا
���ار ا
 +
.- �0�د
  ا
�0#ی/










ST
1

 TS 

  ∞∞∞∞ > O < ( 1 / TS ) O < TS  ـ  معا   log A , E  تعويض اعتيادي

  خيالي log A O  فقط     E  لا يوجد تعويض

  صفر   سالب  ـ   معا log A , E  مضاد التعويض

  أو خيالي  ما لا نهاية E  فقط   log A  لا يوجد تعويض
 

جـود  مخطط يعبر عن عـدم و     

تأثير التعويض ويلاحظ تغيـر     
  Log A  وثبوت قيمةEقيم 

تـأثير  مضاد  مخطط يعبر عن    
ــويض   التعــــــــــ

  

يلاحظ تغير قيم حيث  عدم وجود تأثير تعويض يمثلمخطط 

Log Aوثبوت قيمة  E.   
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