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 
 

 
اسة سرعة التفاعلات الكيميائيـة ، واعتمـاد هـذه          الحركية الكيميائية هي در   

 العوامل المختلفة والمهمة الأساسية للحركية الكيميائيـة هـو توجيـه            ىالسرعة عل 
 نـسبة مـن     ى وينتج عنها أقـص    ،التفاعلات الكيميائية بحيث تسري بسرعة كبيرة     

  .جالمنت
    الجزيئات التي يلزم     تحديد عدد  ى عل اويعتمد تصنيف التفاعلات الكيميائية حركي

  .تفاعلها لكي يسري التفاعل الكيميائي 
 ذراته متشابهة   يئًاففي التفاعل أحادي الجزيئية تكون المادة الابتدائية مكونة جز        

.        I2 = I + I 

ــل م   ــزيئين ذرات ك ــشمل ج ــة ي ــائي الجزيئي ــل ثن ــي التفاع ــا وف   نهم
 H2 + I2     2 HI      .متشابهة 

 HI      H2 + I2 2        :أو مختلفة 

اوالتفاعلات ثلاثية الجزيئية أو أكثر ، فإنها أكثر تعقيد.   
  

 
 ـ            باسـتخدام التغيـر     ايمكن التعبيـر عـن سـرعة التفاعـل الكيميـائي كمي   

  عـادة يعبـر عـن التركيـز        و ،منفي تركيز المواد المتفاعلة فـي وحـدة الـز         
ــوم    ــدة الحج ــي وح ــولات ف ــدد الم ــر" بع ــام  "لت ــن النظ ــل  م        :مث

  .A + B = ABفي التفاعل 

 ، حيث في بدء التفاعل يكون تركيزها نهايـة          Aيعنينا التغير في تركيز المادة      
 وبمرور الزمن فـإن عـدد       ، ، وعندئذ تكون سرعة التفاعل أكبر ما يمكن          ىعظم

 ونتيجة لـذلك    ؛ا الموجودة في وحدة الحجوم من النظام يتناقص تدريجيA        الجزيئات  
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  . في وحدة الزمن ، وتقل بذلك سرعة التفاعلB مع Aيقل عدد ضربات الجزيئات 
 تتنـاقص تركيـز إحـدى المـواد     ∆2т1 - т = т في الزمن  التغيروإذا كان

تفاعل الكيميائي في فإن سرعة ال.  ∆ C = C1 – C2 المشتركة في التفاعل بالمقدار 
   :هذا الوقت من الزمن تتحدد من المعادلة 

τ∆
∆C = 

12

12 CC
τ−τ

− V = –   

ــسالبة  ــاقص أوتعنــي الإشــارة ال   ن تركيــز المــادة تحــت الدراســة تتن
  . أثناء التفاعل 

 فإن هذه   أما إذا كنا ندرس التغير في تركيز إحدى المواد الناتجة من التفاعل ،            
ــسالبة   ــذ الإشــارة ال ــزمن ولا توضــع حينئ ــع ال ــد م   القيمــة ســوف تتزاي

   عــن متوســط ســرعة التفاعــل Vويعبــر الرمــز . فــي المعادلــة الــسابقة 
  .الكيميائي في الجزء المعين من الزمن 

 نحـصل   جـدا  قليل   dт قد حدث في زمن      dCوإذا اعتبرنا التغير في التركيز      
        :عة التفاعل الكيميائي الحقيقية في هذا الجزء من الزمن          على العلاقة التالية عن سر    

τd
dC ± = V  

ــة     ــواد المتفاعل ــدى الم ــز إح ــي تركي ــر ف ــة التغي ــد دراس    ،وعن
  . dC/dт < 0فإن 

 حيـث   ، مـن الـزمن    جداوتختلف سرعة التفاعلات الكيميائية في مدى كبير        
 تفاعلات الانفجار إلى مئات الآلاف من       هينية   من الثا  جداتتراوح بين جزء بسيط     

   .السنين مثل العمليات الجيوكيميائية 
Order of chemical reaction 

      ايتناسب معدل التغير في التفاعل الكيميائي تناسب مـع تركيـز المـواد       ا طردي 
وجد أن جميع الجزيئـات     . سرعة التفاعل   المتفاعلة ، ونتيجة للقياسات الكمية على       

ائية والدالة على التفاعل الكيميائي لا تحدد درجـة ذلـك           يالممثلة في المعادلة الكيم   
  . التفاعل 
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التفاعل ، هي فقط     ولكن تلك الجزيئات التي تعتبر تركيزها تغير محسوس أثناء        
لى أساسين  عاالتي تحدد نظام التفاعل وتقسم التفاعلات الكيميائية اعتماد :  

ــر   :لاًأو ــي أي تغي ــشترك ف ــي ت ــذرات الت ــات أو ال ــار عــدد الجزيئ    باعتب
ــائي  ــل الكيمي ــى التفاع ــؤدي إل ــل  ،ي ــة التفاع ــذا بجزيئ ــرف ه    ويع

   .Molecularity of reactionالكيميائي  
ــ ــرعة     :اثاني ــا س ــدد تركيزه ــي يح ــذرات الت ــات أو ال ــدد الجزيئ    ع

ــك برت   ــرف ذلـ ــائي ، ويعـ ــل الكيميـ ــل  التفاعـ ــة التفاعـ   بـ
   .Order of chemical reactionالكيميائي 

 في تفاعل تميؤ السكر ، نجد أنه بالرغم من أن عدد الجزيئات المـشتركة               لاً فمث -1
  :التفاعل هما اثنتان كما يلي في 

C12 H22 O11 + H2O = C6H12O6 + C6H12O6   
 المـاء فهـو    يحدد سرعة التفاعل ، أماC12 H22 O11 هو ا واحداإلا أن جزيئً

 ولذلك فهو   ؛ أثناء التفاعل    اويعتبر أنه لا يتغير تقريب    ا،   نسبي جداموجود بكمية كبيرة    
  . تفاعل ثنائي الجزيئية 

 إلا أنه قد يعتبر أنه      ،ويتوقف معدل التغير في التفاعل على تركيز السكر فقط          
 ،وجينيـدر هلأنه يتوقف على وجـود أيـون ال       ؛   Trimolecularثلاثي الجزيئية   

يدروجين لا يتغير في النهاية ، فلهذا يعتبـر مثـل هـذا             هوحيث إن تركيز أيون ال    
   . First order reactionالتفاعل من الدرجة الأولى 

   : وكذلك الحال عند تفاعل أندريد الخليك مع الكحول والإثيلي -2
   2 CH3 COO C2H5 + H2O(CH3CO)2 O + 2 C2H3 OH     

لة تتناسب سرعة التفاعل مع حاصل ضـرب تركيـز المـواد            ومن قانون فعل الكت   
   KC = أندريد الخليك  C  ×   ثيليالكحول الأ           .المتفاعلة 

dt
dx 

ــول الأ ــث إن الكح ــرة  وحي ــة كبي ــد بكمي ــي يوج ــداثيل ــة أن ج    لدرج
  الجــزء الــذي يــشترك فــي التفاعــل بــسيط للغايــة لدرجــة يمكــن إهمالــه 

 dx / dt = kC1              : بح المعادلة وتص
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حيث تتناسب معدل التغير في التفاعل مع تركيز أندريد حمض الخليك فقـط ،              
ومثل هذه التفاعلات التي ينطبق عليها قوانين تفاعلات الدرجة الأولى بالرغم مـن             

  واحد تعرف بالتفاعلات أحادية    يءأن التفاعل يشتمل في الحقيقة على أكثر من جز        
  .الجزيئية الكاذبة 

3-ا يتناســب معــدل التفكــك الحــراري لخــامس أكــسيد النيتــروجين تناســب   
ولذلك يسمى هذا التفاعل باسم تفاعل الدرجة الأولى؛ مع  تركيزه اطردي First 

order تفاعل أحادي الجزيئة ا وهو يعتبر أيض Unimolecular لأن عمليـة  ؛
  . ط  الواحد فقيءالتفكك تعتمد على الجز

   لاًيــدروجين واليــود ، ويعتبــر كــذلك تفــاعه والتفاعــل بــين غــازي ال-4
ــة  ــائي الجزيئي ــشتمل ؛ثن ــد وأن ت ــائي لاب ــر كيمي ــة تغي    لأن كــل عملي

  .  على جزيئتين
 العموم يعبر عدد جزيئات المادة المتفاعلة ، والتي يتغير تركيزهـا            هوعلى وج 

  : نتيجة التفاعل الكيميائي ، عن نظام التفاعل 
  الرتبة الأولى            ...... k [A] =    السرعة
    ,,        = k [A]2 or k [A] [B]               الرتبة الثانية  
    ,,        = k [A]3 or k [A]2 [B] or k [A] [B] [C]       الرتبة الثالثة 
 

لتي تـدل   وتعرف التفاعلات التي تنطبق عليها مثل هذه المعادلات البسيطة ، ا          
على معدل التغير في التفاعل بتفاعلات المرتبة الأولى والثانية والثالثة على الترتيب            

   pC +⎯→⎯ nA + mB ... وفي التفاعل التالي . 
 فإنه عند أي لحظة يعبـر عـن   ، أثناء التفاعل A  ،Bحيث يتغير تركيز من 

سرعة التفاعل 
dt
dxاستخدام قانون فعل الكتلة  ب .  

 = k [A]n [B]m = K. [AB]m+n

dt
dx 

  .  درجة أو مرتبة التفاعل (n+m)حيث تمثل 
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وفي دراسة الحركية الكيميائية ، تقسم التفاعلات الكيميائية إلى المرتبة الأولى ،            
 أو اثنـين أو     اساوي واحد  ي )n+m( لما إذا كان     االمرتبة الثانية ، المرتبة الثالثة طبقً     

 عن ميكانيكية التفاعل    جداهمة  مثلاثة على الترتيب ، ويعطي هذا التقسيم معلومات         
  . الكيميائي 

  

First Order Reactions 

   واحــد لــسريان يءفــي مثــل هــذا النــوع مــن التفــاعلات يلــزم جــز
ــل ،  ــذي  والتفاع ــر ال ــن التغي ــر ع ــن التعبي ــل يمك ــاء التفاع ــدث أثن   يح

 A تعبر عن التركيـز الابتـدائي للمـادة           )a( فإذا كانت   ،     A→  ناتج بالمعادلة
  . لتر  / يءبالجرام جز

 جـرام  )a – x( أصـبح التركيـز    )t( وإذا افترضنا أنه بعد فترة من الزمن 
  .  لقانون فعل الكتلة تكون سرعة التفاعل عند أي زمن ا في اللتر ، فإنه طبقًيءجز

 k (a – x)= : يمكن التعبير بالعلاقة 
dt
dx α (a – x);

dt
dx   

)xa(
dx
−

  = kdt ; dt = 
xa

dx
−

 

  وعنــد تكامــل قيمــة معينــة يتحــول التكامــل إلــى لوغــاريتم للأســاس 
  . اس عشرة  في اللوغاريتم للأسامضروب ) 2.303أي ( 

 ∫dt = k ∫ − xa
dx  

  «C» ثابت = – loge (a – x) +∫ − )xa(
dx∴ kt =  

∴ loge (a – x) = kt – C                                 
   صفر x=  صفر ، t= وعند بدء التفاعل يكون 

 loge a 
k
1 loge a = C ∴C = 

k
1… 0 –   

مقدار التغير فـي     ( x فإن   ،)أكثر من الصفر     ( tوبعد فترة من الزمن قدرها      
اتركيز المادة بصيغ أكثر من الصفر أيض ( .  
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xa

a
−

 loge k
1=              loge a  

k
1 loge (a – x) + 

k
1 t = –     

xa
a
−

           ;                 kt = loge xa
a
−

 loge t
1OR       k =  

             k = 
t
1  log10 xa

a
−

 + log10 e  = 
t
303.2    log10  xa

a
−

 

ــريان       ــدل س ــاس مع ــن قي ــرة يمك ــة الأخي ــذه المعادل ــن ه   وم
ــرف        ــي تع ــة وه ــرارة معين ــة ح ــد درج ــائي عن ــل الكيمي   التفاع

ــى     ــة الأول ــل المرحل ــة لتفاع ــة الحركي ــل  ،بالمعادل ــة التفاع    أو معادل
   . Unimolecular Reactionأحادي الجزيئية 

تيجتـين  ومن دراسة معادلة المرتبة أو الدرجة الأولى يمكن الحصول علـى ن           
  : همتين م

 لاً فمـث  ، الزمن اللازم لإكمال جزء من التغير لا يعتمد على التركيز الابتدائي            :لاًأو
   x = 0.5 aعند نصف التغير 

  log 2
k
1 t  = أو            log 2             

t
1 =  

a5.0
a log t

1 k =   

( t ) ∴   لا تتوقف على( a ) .  

لا يؤثر التغير في وحدات التركيز على معامل السرعة  :اثاني  .  

  فــإذا فــرض أن وحــدات التفاعــل مثــل الوحــدات الأولــى       
m  رة ــم .  

        
xa

a
−

 log 
k
1 t =                    

)xa(m
ma
−

 log 
t
1∴   k =    

  فإنــه ينــتج نفــس المعادلــة الدالــة علــى التفاعــل أحــادي        
  . الجزيئية 
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Reaction of the Second Order  
قل عدد من الجزيئات الـذي يلـزم        أفي مثل هذا النوع من التفاعلات ، يكون         

  :  بإحدى المعادلتين الآتيتين لاًالتفاعل ممث
 C + D + E + ...⎯→⎯ A + A    
 C + D + E + ...⎯→⎯ A + B    

ــت  ــإذا كان ــة ،  )a(ف ــواد المتفاعل ــن الم ــل م ــز ك ــن تركي ــر ع    تعب
  : )t( تركيز كل منهما بعد زمن من التفاعل قدره )a – x(وأن 

= k (a – x) (a – x) = k (a – x)2  
dt
dx∴   

= k dt                                 
2)xa(

dx
−

∴  

  :  ، تكامل هذه المعادلة kولإيجاد قيمة 

dt                                             ∫ =  
2)xa(

dx
−

  

  kt + C = ثابت التكامل 
xa

1
−

  

 :فإنه يمكن إثبات أن،  x = 0 ; t = 0وإذا كانت 
a
1C =   

    = kt
a
1  –

xa
1
−

       or       
a
1  = kt +

xa
1
−

∴  

 = kt        
)xa(a

x
−

 = kt         or       
)xa(a
xaa

−
+−∴  

    = k                                
)xa(a

x
−

   ×   
t
1 or          

    وتعرف المعادلة
)xa(a

x
−

 
t
1 k =   من النظام الثانيبمعادلة التفاعل :   
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 وبالتعويض عمـا فـي المعادلـة    t  ،a  ،xوإذا عرفت القيمة العملية للمقادير 
  : ثابتة إذا كان التفاعل ثنائي الجزيئية ا دائمKالسابقة نجد أن قيمة 

           :  لقانون فعل الكتلة يكون ا فإنه طبقa  ،bًأما إذا بدأنا بكميات غير متكافئة من 

= k (a – x) (b – x) 
dt
dx  

    : وبالتكامل نحصل على المعادلة التالية 

k = 
)xa(t

1
−

  loge )xa(a
)xa(b

−
−  

  : ومن هذه المعادلات نحصل على النتائج التالية 

        ايتناسب الزمن اللازم لإنهاء أي جزء من التغير تناسب مع التركيز فعند    ا عكسي 
  .x = 0.5a ، حيث لاًنتصف التغيير مثم

   :وبالتعويض في المعادلة
)xa(a

x
−t

1= k  

at
1 =  

a5.0a
a5.0

×
 × t

1 k =   

                  a
1                t  =وأ              

ka
1 t  =  

Third Order Reactions 

في مثل هذا النوع من التفاعلات ، يكون أقل عدد مـن الجزيئـات اللازمـة                
لسريان التفاعل هو ثلاثة ويمكن التعبير عن التغير الحادث بإحدى المعادلات الثلاث            

  : الآتية 
3A = D + E + F  

2A + B = D + E + F  
A + B + C = D + E + F  

وسننظر هنا أبسط الحالات التي يحدث فيها تغيير تركيـزات جزئيـة للمـواد              
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  . الثلاث بنفس النسبة 
 أصـبح   ، )t(  وبعد زمن قدره     ، )a( فإذا كان التركيز الابتدائي لكل مادة هو        

   .)a – x(التركيز هو 

 k (a – x)3 = :ومن قانون فعل الكتلة يكون
dt
dx   

∫ k      ∫ =  kdtوبالتكامل يمكن إيجاد قيمة  − 2)xa(
dx   

xa(2(2     أو
1
−

 = kt + C                  ) ثابت التكامل (   

  :جد أن  نt = 0 ، x = 0وبالتعويض في المعادلة السابقة عن القيمة 

2a2
1 = kt +  2)xa(2

1
−

                    ∴  2a2
1 C =   

2a2
1 – 2)xa(2

1
−

   kt =أو            

  22 )xa(a2
)xa2(x

−
−     ×

t
1                   = ⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−

− 22 a
1

)xa(
1 

t2
1 k =    أو    

 
   ا عكـسي  ايتناسب الزمن الـلازم لإتمـام أي جـزء مـن التغييـر تناسـب              :  لاًأو

   x = 0.5a أي ، عنـد نـصف التغيـر   لاًمع مربع التركيز الابتدائي ، فمـث 
  :في المعادلة 

     k = 
t
1  × 22 )xa(a2

)xa2(x
−
−  

∴ kt = 
a5.0.a5.0.a2

a5.1.a5.0
2   or  t = 

k
1  2a

5.0  =  
k
5.1  2a

1         ∴ t =  2ka
1  

  

ــ ــسرع  :اثاني ــت ال ــف ثاب ــىة  يتوق ــر  عل ــستخدمة للتعبي ــدات الم    الوح
  . عن التركيز 
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Zero order reactions 

بعض التفاعلات لا تكون سرعة التفاعل      لدلت التجارب العملية على أنه بالنسبة       
في هذه الحالة تحدد الـسرعة عـن طريـق          ومتناسبة مع تركيز المواد المتفاعلة ،       

، وفي كثير من التفاعلات يكون هذا المتغير هـو معـدل            عامل آخر غير التركيز     
  . الإضاءة بواسطة طول موجي معين من الضوء 

ونحدد المعدل بعدد وحدات الكم من الضوء التي يستقبلها محلول التفاعل فـي             
امتصاص كم من الضوء بواسـطة       والخطوة الأولى في التفاعل هي    . وحدة الزمن   

 فإن معدل التفاعل يعتمد     االمادة المتفاعلة كبير   تركيز وإذا كان    ،الجسيمات المتفاعلة 
  . فقط على معدل الإضاءة

تسري في وجود عامل حفز ، فإن معـدل التفاعـل     بعض التفاعلات التي   وفي
المعرض لوسط التفاعل وفي هذه التفـاعلات تكـون          يتحدد بكمية العامل المساعد   

   .dx/dt = k  ،x = kt + I : معادلة سرعة التفاعل هي
   هـي كميـة المنـتج فـي وحـدة الـزمن لكـل وحـدة حجـوم ،                    xحيث  

   علـى ثوابـت تنتمـي إلـى شـدة الإضـاءة وكميـة               kويحتوي ثابت السرعة    
  . عامل الحفز الموجود 

Detemination of  the order of Reactions 

 ،يع الأحـوال  لا تعطي معادلة التفاعل صورة دقيقة عن مرتبة التفاعل في جم          
ويوجد على الأقـل    . وحتى يمكن تفهم ميكانيكية التفاعل يلزم تحديد مرتبة التفاعل          

  . خمس طرق مختلفة لتحديد مرتبة التفاعل 
  : Integration Method) التعويض في المعادلات ( طريقة التكامل ) 1(

ة من  باستخدام كميات معلوم   تتلخص هذه الطريقة في إجراء التفاعل الكيميائي      
 في التفاعل عن طريق تحليل مخلوط التفاعـل        المواد المتفاعلة ، ثم ملاحظة التغير     

وبالتعويض بالقيم الناتجة فـي معـادلات معامـل الـسرعة ذات            من وقت لآخر ،   
  : الأولى ، والثانية ، والثالثة  المرتبة
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       ثابتة للمقدار    اوتتحدد مرتبة التفاعل من المعادلة التي تعطي قيم K   ،عـرف  وت
هذه الطريقة بالتجربة والخطأ ، ولكنها كانت أول طريقة اسـتخدمت ، ومازالـت              

  . تستخدم حتى الآن في التفاعلات البسيطة 
  :الــمث

 .عند تحويل سيانات الأمونيوم إلى يوريا أمكن الحصول على النتـائج التاليـة            
   .وجد رتبة التفاعل أ

  600  312  157 72  3  ) دقيقة ( الزمن 
(a – x) 
   يءبالجرام جز

0.0916  0.0656  0.0512  0.0348  0.0228  

  :لــالح

  ولإيجــاد مرتبــة التفاعــل ، يعــوض بهــذه القــيم فــي معادلــة المرتبــة 
 ، يمكن التعويض فـي معادلـة المرتبـة          k قيمة ثابتة المقدار     يالأولى فإذا لم تعط   

  : وهكذا ، وفي هذه الحالة يكون . الثانية 
  

  a – x  x الزمن 
a = 0.0916  

xa
a
−

 log10 t
303.2 k = )xa(a

a
t

1
−

 k = 

72  0.0656  0.036  0.00462  0.0601  
157  0.0512  0.0404  0.00370  0.0558  
312  0.0348  0.0568  0.00308  0.0551  
500  0.0228  0.0688  0.00231  0.0549  

  ن معادلة المرتبـة الأولـى لـم تـؤد إلـى الحـصول علـى قيمـة                 إوحيث  
  بينما أمكـن الحـصول علـى قيمـة ثابتـة لـه مـن معادلـة                 ،   kثابتة للمقدار   
   فإن تفاعل تحويل سـيانات الأمونيـوم إلـى يوريـا هـو تفاعـل                ،المرتبة الثانية 

  . من المرتبة الثانية 
 : علالزمن اللازم لإتمام كسر معين من التفا) 2(

نـصف التفاعـل    وليكن   ،رأينا من الزمن اللازم لإتمام كسر معين من التفاعل        
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فـي حالـة   و initial concentration  لا يتوقف علـى التركيـز المبـدئي    لاًمث
 مع التركيز المبدئي فـي      ا عكسي ا بينما يتناسب تناسب   ،التفاعلات من المرتبة الأولى   

 مع التركيز المبـدئي     ا عكسي اينما يتناسب تناسب   ب ،حالة التفاعلات من المرتبة الثانية    
  . في حالات التفاعلات من المرتبة الثالثة 

وعلى وجه العموم فإن الزمن اللازم لإتمام كسر معين من التفاعـل يتناسـب              
اعكسي    لأس أقل بمقدار الوحدة عن مرتبة التفاعـل أي          ا مع التركيز المبدئي مرفوع 

)n – 1( .  

ــت  ــإن كان ــين   t1 ، t2ف ــسر مع ــاء ك ــة لإنه ــة اللازم ــي الأزمن    ه
   nوكانـت  ،  a1  ،a2 :من التفاعـل عنـد تركيـزين ابتـدائيين مختلفـين همـا      

  . هي مرتبة التفاعل 
  

∴ t1 α 1a
1a
1
−   ,  t2 α  1a

2a
1
−      ,     ∴t2/t1 = 1a

2

1a
1

a
a

−

−

 = t2/t1   أو 
1n

2

1

a
a

−

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛   

. ولتحديد مرتبة التفاعل بهذه الطريقة ، نبدأ بتركيزين مختلفين للمواد المتفاعلة            
ــيكن     ــل ول ــن التفاع ــين م ــسر مع ــام ك ــلازم لإتم ــزمن ال ــظ ال   ويلاح

وبالتعويض بالقيم الناتجة في المعادلة الـسابقة ،        .  في كل حالة     لاًنصف التفاعل مث  
  :  في كل حالة nاد قيم يمكن إيج

 :ال ــمث

 ـ             مـن   اعند اختزال أكسيد النيتريك بواسطة الأيـدروجين ، وجـد أن مخلوطً
م إتمام نصف التغيـر     وت مم ،    340.5الغازات المتفاعلة ، عند ضغط ابتدائي قدره        

مم 288 بينما في تجربة أخرى كان فيها الضغط الابتدائي          ، ثانية 102في زمن قدره    
  .  أوجد مرتبة التفاعل ، ثانية 140صف التغير في زمن قدره ، حدث إتمام ن

  :لــالح

  :لما كان ضغط الغاز يتحدد عن طريق التركيز ، فيمكن اعتبار أن 
340.5 = a1 ،  288 = a2  
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  . t1 ، 240 = t2 = 102  :وعلى هذا فإن

   :وبالتعويض في المعادلة
1n

2

1

a
a

−

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ = 
1

2
t

t ؛  
102
140 = 

1n

288
5.340 −

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛  

 log × (n – 1)    أو
288

5.340  = log 
102
140   

 0.0727 = 0.1375  ∴ n = 2.89 × (n – 1)    أو

  . وبالتالي فإن التفاعل من المرتبة الثالثة 
 :ال ــمث

 اللازم لإنهاء نصف تفاعل تفكك حراري لمادة غازية عند           )t(  الزمن   إذا كان 
  :  بالنتائج التالية ا مصحوبp( ( ضغوط مختلفة 

p-mm. 750 500  250  
t-(min) 105  235  950  

  . أوجد رتبة التفاعل 
  :لــالح

      : عندما تكونa2 = 500 : a1 = 750 فإن ،ن ضغط الغاز يتحدد بالتركيزإحيث 
t2 = 235   t1 = 105   

1n

2

1
a

a −

⎟
⎠
⎞⎜

⎝
⎛  = 

1

2
t

t   or  
1n

500
750 −

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛  = 105

235   

log 1.5 = log 105 (n – 1)    أو
235   

  0.3499  n = 2.9 = (n – 1)  0.1741     أو  

   t1 = 235 ، t2 = 950تكون  عندما a2 = 250 ، a1 = 500وبالمثل 
  = 950/253 ( ) 1n

250
500 −∴  

  log 2 = log 950 – log 235 (n – 1)   أو

  0.9099 = (n – 1) 0.3010   أو
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  . ينتج أن التفاعل من المرتبة الثالثة nومن هاتين القيمتين للمقدار 
  :Alternative methodة  ـة التبادليـالطريق) 3(

  . خاصة في التركيزات البسيطة وهي تستخدم 
  .  ، أي ثابتة  )a( على قيمة   )t( في تفاعل المرتبة الأولى لا تعتمد 

وفي تفاعل المرتبة الثانية يكون 
a
1t α   ،ثابتأي أن   t.a = .   

2aالثالثة يكون   وفي تفاعل المرتبة
1t α   ، ثابت أي أن t.a2 = .   

 :ال ــمث
 فأوجد رتبة    .عند دراسة تفاعل تحلل الفسفين أمكن الحصول على النتائج التالية         

   .التفاعل 
  37.5  79  707  )مم ( الضغط الابتدائي 
  83  84  84  )ثانية ( زمن نصف التغير  

  :لــالح

ن الزمن اللازم لإتمام نصف التفاعل ثابت مهمـا كانـت التركيـزات             إحيث  
  .  فإن التفاعل من المرتبة الأولى  ،الابتدائية

 :ال ــمث

 لمادة غازية يعبر بها تحلل حراري ،         )t( الزمن اللازم لإتمام نصف التفاعل      
   .عند ضغوط ابتدائية مختلفة يتضح من الجدول التالي ، فأوجد رتبة التفاعل 

250  300  350  400  450  p (mm) 
136  112.5  97  85  75.5  t (second)  

  :لــالح

  )a(  من   لاً بد  )p( ن ضغط الغاز يتناسب مع تركيزه، فيمكن استعمال         إحيث  
  ليست ثابتة في النتائج الـسابقة، فإنـه مـن           )t( ن  إ، وحيث   )التركيز الابتدائي   ( 

   p × t = ما إذا كانت ثابتلاًولننظر مث. الواضح أن التفاعل ليس من المرتبة الأولى
  

250  300  350  400  450  p 
136 112.5 97  85  75.5  t 

34000 33750  34950  34000  33975  = p × t 
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ــp × tحيــث إن حاصــل ضــرب  ــإن التفاعــل مــن ،ا ثابــت تقريب    ف
  . المرتبة الثانية 

  :Graphical Methodطريقة الرسم البياني ) 4(

  )t( مقابل قيمة   ) الجزء المتحلل    (  )x( في هذه الحالة يعمل رسم بياني لقيم        
، ويمكن تحديد قيم     ) الزمن  ( 

dt
dx      وذلك بقيـاس    ، عند أي زمن من الرسم البياني 

  .θ dx/dt = tan حيث θالزاوية 

 مقابل التركيـزات المرادفـة        dx/dtثم يعمل رسم بياني للقيم المختلفة للمقدار        
)a – x( .    فـإن التفاعـل أحـادي الجزيئيـة     ،وإذا حصلنا علـى خـط مـستقيم 

unimolecular  ،  أمــا إذا اســتعملa – x)2(مــن لاً بــد )a – x(،   
 ـ    )a – x)3أو  وثلاثـي الجزيئيـة   ا في الرسـم البيـاني فيكـون التفاعـل ثنائي ،   

  . على الترتيب 
 :طريقة فانت هوف التفاضلية ) 5(

 ،كما في الطريقة السابقة ، يعمل رسم بياني التغير في التركيز مقابـل الـزمن              
  .  لأي تركيز dc/dt ومن الممكن قياس
dc1/dt = kC1فبالنسبة للتركيز 

n     ،    فبالنسبة للتركيزdc2/dt = kC2
n   

             تعبر عن مرتبة التفاعل nحيث 
n

2

1
C

C
⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡   =dt

dc2  dt
dc1     

  : وبأخذ اللوغاريتمات نجد أن 
  

log  dt
dc1  – log  dt

dc2 = n (log C1 – log C2)  
 

or n = 
21

21

ClogClog
)dt/dclog(_)dt/dclog(

−
 

 

 Ostwald's Isolation Method: طريقة العزل لأوستفالد ) 6(

 وتستخدم هذه الطريقة في تحديد مرتبة       ؛إضافة زيادة من إحدى المواد المتفاعلة     
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  .  المواد المتفاعلة التي لها تأثير على معدل التفاعلالتفاعلات المعقدة ، بفضل إحدى
ويتحقق ذلك بتبادل أخذ زيادة كبيرة من إحدى المواد المتفاعلـة ، بحيـث إن               

 تبقى ثابتة على طول التغير ، والذي يتغير حينئذ هـو  active massكتلتها الفعالة 
  . تركيز المادة المتفاعلة المعزولة فقط 

  لمــادة المتفاعلــة مباشــرة إلــى    ويــؤدي تغيــر مثــل هــذه ا   
  وتــصبح المرتبــة الكليــة للتفاعــل . تحديــد مرتبــة التفاعــل بالنــسبة لهــا 

  فـإذا درسـنا    . هي مجموع الدرجات المحـسوبة لكـل مـن المـواد المتفاعلـة              
  :  التفاعل الآتي لاًمث

mA + nB = pC + qD + ....  

ة التفاعـل مـن تغيـر        ، فإنه عند تحديد مرتب     Aوبأخذ زيادة كبيرة من المادة      
   . n سوف يعطي القيمة Bتركيزات المادة 

ونحصل على مرتبـة    ،   B بأخذ زيادة كبيرة من المادة       Aوبالمثل يمكن عزل    
   .  )لاًمث m ) A  التفاعل بالنسبة للمادة

  .  )n + m(   :وتصبح الدرجة الكلية للتفاعل حينئذ هي

 Reversible Reactions 
في هذه الحالة تتفاعل نواتج التغير الكيميائي مـع بعـضها لاسـتعادة المـواد           
المتفاعلة الأصلية ، ويحدث التفاعل العكسي عند نفس ظروف التفاعل الطردي مما            

  . يؤدي إلى خطأ في تقدير سرعة التفاعل 
  :يثيل من الكحول وحمض الخليك  عند تكوين خلات الألاًفمث

CH3COOH + C2H5OH       CH3COOC2 H5 + H2O  

كبر نسبة من النواتج يـسمى التفاعـل الأساسـي ،           أوالتفاعل الذي ينتج عنه     
  : وتسمى الأخرى بالتفاعلات الجانبية 

 

  B (90%)      ساسيالتفاعل الأ
A 

        C (10%) ساسيالتفاعل الأ
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يث وبضبط ظروف التفاعل يمكن تقليل سرعة التفاعل الجانبي بدرجة كبيرة بح          
تصبح مهملة ، وبالعكس يمكن تحت ظروف أخرى أن يصبح التفاعل الجانبي هـو              

  . التفاعل الأساسي 
يثيلـين ،   يثيل ، يتكون الإ   روكسيد البوتاسيوم مع كلوريد الأ    يد عند تفاعل أ   لاًفمث

  : يثيلي والكحول الإ
 
CH2 : CH2  

        CH3 CH2 Cl  
CH3 . CH2 OH 

 ، بينما محلول    ايثيلين أساس  البوتاسيوم إلى تكوين الإ    ويؤدي محلول لأيدروكسيد  
  . يثيلي مائي إلى تكوين الكحول الإ

Successive reactions 

 مـن   ا ، وأن كثيـر    جـدا من المعلوم أن التفاعلات ذات المراتب العليا نادرة         
سرعة عن طريـق أبطـأ    ويتحدد معامل ال،التفاعلات المعقدة تحدث على خطوات   

ــاعلات  ــذه التف ــة    ،ه ــاعلات المتتالي ــذه التف ــل ه ــسمى مث ــإذا .  وت   ف
  فإنـه يـصبح    ،   B عن طريق تكـوين مركـب متوسـط          C إلى   Aتحولت مادة   

 C  → B  →  A       :هناك تفاعلان 
(a) A  →   B    (b) B →  C 

 ، فإن سرعة التغيـر      )b( من التفاعل    ا أكبر كثير  )a(فإذا كانت سرعة التفاعل     
   . )b( هي نفسها إذا ما بدأنا من أبطأ التفاعلات ا تصبح عمليC إلى Aالكلي من 

   : للمعادلة ا عملية اختزال النيتريك بالأيدروجين طبقً-1
  N2 + 2H2O→2NO + H2    

         أنها من المرتبة الثالثـة     ايجب أن تكون من المرتبة الرابعة ، ولكن وجد عملي ، 
وينتج عن ذلك أنه لابد أن يسري التفاعل على مراحل ، وتشمل ميكانيكية التفاعـل               

  : تفاعلين هما 
(a) 2NO + H2 = N2 + H2O2              (b) H2O2 + H2 = 2H2O 

KOH    كحول

KOH    مائي
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  .  يحدد مرتبة التفاعل ، أما الثاني فهو لحظي يءطوالتفاعل الأول ب
  :  عملية أكسدة حمض الأيدرويوديك-2

بواسطة فوق أكسيد الأيدروجين من المرتبة الثانية بالرغم من أن المعادلة تدل            
  . على أنها من المرتبة الثالثة 

H2O2 + 2 HI = 2H2O + I2  
  : وتحدث على الخطوتين التاليتين 

(a) H2O + I = H2O + IO–  (b) IO– + 2 H+ + I = H2O + I2 

 أمـا   ؛ ، ويحدد مرتبة التفاعل الكلي       جداوالتفاعل الأول يسري بسرعة بطيئة      
  . التفاعل الثاني فهو لحظي 

ــاعلات ال  ــن التف ــر م ــدد كبي ــد ع ــن  مويوج ــسري ع ــي ت ــة الت   هم
ــراق ،     ــاعلات الاحت ــا تف ــوات ، منه ــن الخط ــرة م ــسلة كبي ــق سل   طري

  .  تفاعلات الشق الحر مىوالبلمرة وتس

 

يمكن الاستفادة من تفاعل حمض الأيدروكلوريك مع ثيوكبريتـات الـصوديوم           
  : كمثال لدراسة تأثير التركيز على سرعة التفاعل 

  

   2NaCl + H2O + SO2 + S→ Na2 S2O3 + 2HCl     
 0.5 جـم ،     0.3 جم ،    0.2 جم ،    0.1وضع على الترتيب أوزان قدرها      تحيث  
ــم ،  ــي خمـ ـ   1ج ــو ف ــح الهيب ــورات مل ــن بلل ــم م ــ كسة ج   وس ئ

   مل من المـاء ، ثـم توضـع علـى شـريط              100صغيرة ، وتذاب كل وزنة في       
  . من الورق المعتم 

تعلق بعد ذلك أنابيـب الاختبـار ، بكـل منهـا محلـول مخفـف لحمـض                  
، بنظام خـاص بحيـث      )  مل من الماء     3:  مل حمض مركز     1 (الأيدروكلوريك  

ة عند رجها فوق الكؤوس الخمساتنسكب محتوياتها فور .   
يحسب عندئذ الزمن بواسطة ساعة إيقاف ، فعند سريان التفاعل يتكون كبريت            
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  . غروي ، وتحسب الأوقات التي تصل عندها محتويات الكؤوس إلى الحالة اللبنية 

 
   Hydrolysis of Methyl Acetate:  تحلل خلات الميثيل -1

   فــإن هــذا التحليــل يحــدث فــي وجــود زيــادة ،كمــا ذكــر مــن قبــل
  من المـاء ، وفـي وجـود حمـض مخفـف كعامـل مـساعد ، وهـو تفاعـل                     

  . أحادي الجزيئية 
  CH3 . COOH + H3COH→ CH3 . COO CH3 + H2O     

  . ويمكن تحديد سرعة التفاعل بمعايرة حمض الخليك الناتج 
 لحمض الأيدروكلوريك فـي     N/2 مل من محلول     20ويجرى التفاعل بإضافة    

 مل من خلات الميثيل النقية      1 م ، ثم بعد ذلك يضاف        25 م أو    20ترموستات عند   
اويرج المحلول جيد .   
 ــ، مــل مـن المخلــوط 2ثـم يــسحب      يحتــوي علــى سأ وتنقــل إلـى ك

  لإيقــاف التفاعــل ، ثــم  ) CO2الخــالي مــن (  مــل مــن المــاء 30 – 20
    باسـتخدام محلـول      ايعاير المحلول الناتج بسرعة وفور N/2      مـن أيدروكـسيد 

  . الصوديوم 
   مـل مـن مخلــوط   2ويبـدأ تـسجيل زمـن كـل معـايرة عنـد إضـافة        

  اوية  وبـذلك تؤخـذ عـدة قـراءات علـى فتـرات متـس              ،التفاعل إلى المـاء     
ــدرها  ــزمن ق ــن ال ــة   ... 30 ، 20 ، 10م ــراءة نهائي ــذلك ق ــة ، وك   دقيق

  . عند إتمام التفاعل 
  هـــي قـــراءات المعـــايرة عنـــد  T1 ، T2 ،∞Tفـــإذا كانـــت 

  :  فإن  ،على الترتيب t1  ،t2  ،∞tأزمنة 

 
2

1

TT
TT

−∞
−∞ log10 

12 tt
3.2
−

 k =  

 ثابتة ، دل ذلك على أن مثل هذا التفاعل يتبع قـانون              الناتجة kفإذا كانت قيم    
 وأن حمض   ا،ن تركيزها ثابت عملي   إفعل الكتلة ، وحيث إن كمية الماء كبيرة بحيث          
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  . الأيدروكلوريك عامل مساعد ، فإن مثل هذا التفاعل يعتبر أحادي الجزيئية 
تعادل مـع   يدروكسيد الصوديوم تستغل في ال    هومن الجدير بالذكر أن كمية من       

HCl   ،                ولكن هذه الكمية ثابتة في جميع القـراءات ، ولا تـؤثر علـى الفـروق
1TT −∞  ،2TT −∞ .   

ــل    ــرعة التفاع ــراع س ــة إس ــإن عملي ــاعلات ف ــذه التف ــل ه ــي مث   وف
  نتيجة لوجود العامل المساعد تعتبـر مناسـبة مـع تركيـز أيـون الأيـدروجين                

  .  من الحمض الذي ينتج
 مـن حمـض    لاً بـد   N/2وإذا أعيدت التجربة باستخدام حمـض الكبريتيـك         

  .  فإن نسب المقدار الثابت تعبر عن القوة النسبية للحمض  N/2الأيدروكلوريك 
 :يثيل  تصين الأستر مثل خلات الأ-2

يثيـل وأيدروكـسيد     لخلال الأ   N/20 من محاليل    ايتؤخذ مقادير متكافئة جزيئ   
بعد ذلـك   . وتوضع في ترموستات    )  مل   60حجم كل محلول حوالي     ( وم  الصودي

 مل  50تترك المحاليل مدة من الزمن تصبح بعدها درجة حرارتها ثابتة ، ثم تؤخذ              
  . خلط في إناء آخر وتترك في الترموستات تمن كل محلول و

حد المحلـولين قـد أضـيف       أوتحسب بداية زمن التفاعل عندما يكون نصف        
 مل من مخلـوط التفاعـل       1 دقائق يسحب    3عد فترات من الزمن قدرها      وب. للآخر

 لحمض   N/20 مل من محلول     10حتوي على   يس مخروطي   أوتنقل بسرعة إلى ك   
يدروكسيد صوديوم غيـر متفاعـل ويوقـف        ه وهذا يؤدي إلى معادلة أي       ،النتريك
  . التفاعل 

يرتـه  ويمكن تحديد الزيادة من حمض النتريك في كل كـأس مخروطـي بمعا            
  . يدروكسيد صوديوم ه  N/20بواسطة محلول 

 التي استخدمت في تميؤ الأستر بعد زمـن          )x( وكمية أيدروكسيد الصوديوم    
  . يثيل  من خلات الأا يمثل كمية متكافئة جزيئيtقدره 

ــي    ــة ه ــة المتبقي ــث ،  )a – x(والكمي ــة  aحي ــة الابتدائي    الكمي
  . يدروكسيد الصوديوم همن 
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 CH3COONa + C2H5OH⎯→⎯ CH3COOC2H5 + NaOH   
  :وتتفق قراءات المعايرة مع العلاقة . وهذا التفاعل ثنائي الجزيئية 

K = 2.303/t log10 x/a (a – x) 

  . a ، x ، t على وحدات كل من kوتتوقف القيم الفعلية للمقدار 
  

Catalysis 

التـي   أو إثارته بتأثير بعض المـواد        ،تفاعل ظاهرة تغير سرعة ال     :الحفز هو 
 عوامل الحفز ، والتي بالرغم من اشتراكها في عملية التفاعل ، فإنها تبقى في               ىتسم

  . النهاية دون أن يعتريها تغير كيميائي 
  وقــد تــصل ســرعة التفاعــل فــي وجــود عامــل الحفــز إلــى حــوالي 

   إمـا فـي     ؛فـز  مثل سرعته فـي عـدم وجـود عامـل الح           ،مليون مرة أو أكثر   
   وعامـل الحفـز الـذي يزيـد         ، أو فـي الاتجـاه المـضاد         ،نفس الاتجاه الأول  

     أما الـذي يقلـل مـن سـرعة التفاعـل             امن سرعة التفاعل يكون تأثيره موجب ،   
  . فإن تأثيره سالب 

م التفاعلات التي تسري في وجود عامل الحفز إلى تفـاعلات متجانـسة             سوتق
  . ة الحفز الحفز ، وتفاعلات غير متجانس

  

 :التفاعلات التي تسري في وجود عامل حفز متجانس ) أ(

ــط    ــع وس ــه م ــانس في ــط متج ــي وس ــز ف ــل الحف ــا عام ــد فيه   يوج
التفاعل سواء غازي أو سائل ، كما هو الحال في تفاعل أكسدة ثاني أكسيد الكبريت               

 والمعلـوم   ،باستخدام أكاسيد النيتروجين كعامل حفز عند تحضير حمض الكبريتيك          
    مع المواد المتفاعلة ويسترجع منها ثانيـة بعـد          ا وسطً اأن عامل الحفز يكون مركب 

  . إتمام التفاعل 
 ،وفي المحاليل المائية يقوم أيون الأيدروجين أو الأيدروكسيل بدرو عامل الحفز          

كما في تفاعل تحلل سكر القصب ، والأسترات ، وتزداد فيها سرعة التفاعل بزيادة              
  . يدروجين تركيز أيونات الأ
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 :التفاعلات التي تسري في وجود عامل حفز غير متجانس ) ب(

 يختلف عن وسط المواد المتفاعلة أو       اوفي هذه الحالة يكون عامل الحفز وسطً      
  . الناتجة من التفاعل 

  :ة ـــأمثل
 ـ           -1  ااتحاد ثاني أكسيد الكبريت مع الأكسجين في وجود البلاتين المجزأ تجزيئً

 . لتلامس  طريقة اىتسم ادقيقً
2SO2 + O2 + (pt)   ⎯→⎯    2SO3 + [pt]  

طريقة  ىوتسم ،اتحاد النيتروجين مع الأيدروجين في وجود أكسيد الحديديك        -2
 . هابر لإنتاج النشادر 

N2 + 3H2 + [F2eO3]  ⎯→⎯   2NH3 + [F2eO3] 

 كعامل حـافز    ا دقيقً المجزأ تجزيئً هدرجة الزيوت النباتية في وجود النيكل ا       -3
وتحتوي هذه الزيوت على نسبة عالية من الأسترات للأحماض العـضوية           
مرتفعة درجة الغليان والجلسرين والتي عنـد هـدرجتها تعطـي الـسمن             

  . الصناعي الصلب 
   فــإن مثــل هــذه التفــاعلات يكــون فيهــا دور ،وعلــى وجــه العمــوم

 ، فـسرعة   جـدا عامل الحافز له أهمية كبيرة      سطح التلامس بين مخلوط التفاعل وال     
التفاعل تكون أعلى بمئات المرات إذا استخدم البلاتين كعامل حـافز علـى هيئـة               

   . جدا أو استخدام نفس الوزن من البلاتين على هيئة مسحوق ناعم ،منهاصفائح 
     اوتؤثر كذلك درجة حرارة التفاعل تأثير على سرعة التفاعل في وجـود       ا كبير 

 فلكل عامل حافز توجد درجة حرارة مناسبة تقل عندها          ؛عامل حافز غير متجانس     
 تـأثير    :ومن العوامل المهمـة كـذلك     . سرعة التفاعل إذا تغيرت درجة الحرارة       

  . الضغط ، ونسبة العامل الحافز ، وصفات السطح الخارجي للعامل الحافز 
 

 :  عدم تغير العامل -1

 وقد لا تبقى بنفس حالتهـا       ،الحافز سواء من حيث كميته أو تركيبه الكيميائي         
 فقد وجد أن بللورات ثاني أكسيد المنجنيـز المـضافة إلـى كلـورات               ؛الطبيعية  

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



   - 359 -

 قد تحولت إلى مسحوق ناعم      ،البوتاسيوم المسخنة لإسراع عملية تصاعد الأكسجين     
  . في نهاية التفاعل 

 

   :صغر الكمية اللازمة من العامل الحافز -2

 وذلـك   ؛ من المواد المتفاعلـة      جدالإسراع تفاعل كميات كبيرة     والتي تستخدم   
 ا دقيقً ا فيكفي ملليجرام واحد من البلاتين المجزأ تجزيئً       –لأنه لا يستهلك في التفاعل      

ن عند تكـوين     لتر من خليط يتكون من الأيدروجين والأكسجي       2.5ليحفز اتحاد بين    
 . الماء 

ــسة ،      ــز المتجان ــل الحف ــسبة لعوام ــدة بالن ــذه القاع ــسري ه   ولا ت
 ـ          مـع المـواد المتفاعلـة ،        ا وسـطً  احيث يكـون عامـل الحفـز حينئـذ مركب   

   فــي تفاعــل لاًوبالتــالي يلــزم كميــات كبيــرة مــن العامــل الحــافز ، فمــث
ــة  ــادة المتفاعل ــزم وجــود الم ــت يل ــدل كراف ــسب،فري ــز بن     وعامــل الحف

  : أوزانها الجزيئية 
C6  H5  COCl   +  AlCl3        =      C6 H5  COCl.  AlCl3  

 

وإذا ما فقد العامل الحافز نشاطه ، أثناء التفاعل فإنه يلزم طـرده مـن وسـط          
  . التفاعل المتجانس بعد أن يكون قد حفز المواد المتفاعلة 

   :لا يؤثر العامل الحافز على حالة الاتزان -3

  ل علـى الوصـول إليهـا بـسرعة ، وفـي التفاعـل المتعـاكس ،                 بل يعم 
  يعمل عامـل الحـافز علـى إسـراع كـل مـن التفاعـل الطـردي والعكـسي                   
بنفس النسبة ، أي تبقى النسبة بين السرعتين ثابتة ، وهذا صحيح مادامـت نقطـة                
الاتزان لا تزاح دون إمداد النظام بطاقة زائدة ، ولكنه يبقى دون تغير فـي نهايـة                 

 . التفاعل 

  : العامل الحافز قد يبدأ التفاعل -4

بالرغم من أن أوستفالد كان يعتقد أن العامل الحافز لا يمكنه أن يبدأ تفاعـل ،                
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 بدء التفاعل ، وبأي طريقة      انه يمكنه عملي  أنه يعتقد   أإلا  .  فقط   يزيد من سرعته  بل  
 من الطاقة يمكنهـا  فإن العامل الحافز يؤدي إلى الوصول بالجزيئات إلى حالة عالية      

  .عندها من التفاعل 

 من التفاعلات الغازية لا يمكنها أن تسري إذا         ا كبير اأن عدد " باكر  "  بين   لاًفمث
ــة تمامـ ـ  ــة جاف ــواد المتفاعل ــت الم ــن   ،اكان ــار م ــافة آث ــد إض    وعن

ومثال ذلك اتحـاد الأيـدروجين والكلـور        . الرطوبة ، فإن التفاعل يسري بسهولة       
  الأيدروجين واتحاد أكسيد النيتريك مع الأكـسجين لتكـوين فـوق           لتكوين كلوريد   

  . أكسيد النيتروجين 
  : تخصص العامل الحافز -5

أصبحت ظاهرة عامة ، بحيث إنه لا يوجد تفاعل كيميائي لا يمكن حفزه ، ولا               
 ولكل عامل حفز تأثيره الخاص به ،        ،توجد أي مادة لا يمكن أن تصلح كعامل حافز        

. لح كعامل حافز لتفاعل معين قد لا تصلح كعامل حافز لتفاعل آخر           فالمادة التي تص  
 تحلل حمض الفورميك ، والذي قد يحدث عند درجة الحرارة العادية ،             لاًولننظر مث 
 :  لإحدى الطريقتين ا طبقًجدا اولو بطيئً

 فقط بينما الألومنيا تحفز التفاعـل  )ii(وقد وجد أن معدن النحاس يحفز التفاعل   
)i(  ولذلك فإنه بالاختيار المناسب للعامل الحـافز يمكـن الحـصول علـى           ؛قط    ف 

  :مجموعة من النواتج 
      H2O + CO            ….. ( i ) 
HCOOH 
      H2 + CO2     ….. (ii)  
 

  :تأثير درجة الحرارة على التفاعلات التي تسري في وجود عامل حافز -6

 وبذلك قـد    ،الطبيعية عند درجة الحرارة   بعض العوامل الحافزة تتغير خواصها      
ــز  ــى الحف ــا عل ــل تأثيره ــسبة ل؛يق ــ فبالن ــات صول ح ــد جزيئ ــين ق   البلات

  ؤدي الزيادة في درجـة الحـرارة إلـى تجمعهـا ممـا ينـشأ عنـه تـأثيرات                   ت
  : مضادة وهي 

            Al2O3 

                 Cu
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  .  قد تزداد سرعة التفاعل نفسه برفع درجة الحرارة -  أ
حلل الجزئي للعامل الحافز عند درجات      قد تنقص سرعة التفاعل نتيجة للت      -ب

  . حرارة مرتفعة 
ــدها      ــي عن ــرارة الت ــة الح ــد درج ــن تحدي ــد م ــه لاب ــذلك فإن   وب

  . تكون قدرة الحافز أقصى ما يمكن 
  :Catalytic poisoning تسمم العامل الحافز  -7

ــساسة    ــون ح ــسة تك ــر المتجان ــز غي ــل الحف ــداإن عوام ــار ج    لآث
ا غير صالحة وتعرف بالمادة السامة ، وهذا التسمم قـد           والتي تجعله  ،المواد الغريبة 

ــأثيره وقتيـ ـ ــون ت ــايك ــإن   ؛ ا أو دائم ــوقتي ف ــسمم ال ــة الت ــي حال    وف
  العامل الحـافز يكـون قـد فـضل امتـصاص المـادة الـسامة علـى المـواد                     

  مجـرد فـصل هـذه المـادة الـسامة عـن            بالمتفاعلة ، ويزول تسمم الجزيئات      
  . العامل الحافز 

في حالة التسمم الدائم فإن المادة السامة تكون قد تفاعلت مع العامل الحافز             أما  
 امكونة سطح وفي هذه الحالة يمكن للعامل الحافز أن يستعيد نشاطه          ، لاً خام ا جديد 

 وتتـسمم عوامـل   ،بعد المعاملة الكيميائية وإرجاع العامل الحافز إلى حالته الأولى   
ون مركبات مع الكبريت أو الزرنيخ  عندما تكاالحفز الغازية غالب .  

في طريقة التلامس لتحضير حمض الكبريتيك يتسمم البلاتين بتأثير آثار          ونجد  
وفي طريقة هابر لتحضير النـشادر ،  . من الزرنيخ الموجود في الغازات المتفاعلة    

يتسمم العامل الحافز بتأثير أول أكسيد الكربـون الموجـود كـشوائب فـي غـاز                
 إذا لم يزل من وسط  التفاعل ، والبلاتين الغروي الذي يحفـز عمليـة                يدروجينهال

  . يدروجين يتسمم بتأثير آثار من سيانيد الأيدروجين هتفكك فوق أكسيد ال
   الإشـارة إلـى أن جزيئـات المـواد المـسامية تتمتـع بتكـافؤات                ويمكننا

        ـم احرة إضـافية ، والتـي تلعـب دور  فـي الادمـصاص المفـضل لهـذه     اهم   
لجزيئات على سطح العامل الحافز ، وينشأ عن هذه التكافؤات الحـرة لجزيئـات              ا

  . المادة السامة 
والتكافؤات غير المشبعة على سطح العامل الحافز نوع من الاتحاد الذي ينـتج             

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



   - 362 -

وتكفـي كميـات    . عنه تشبع كل منها ، وبالتالي تفقد قابليتها على استمرار الحفز            
مة ، لتكوين طبقة أحادية الجزيئات على سـطح العامـل            من المادة السا   جدابسيطة  

 . الحافز ، وتحليله إلى طبقة غير فعالة 

   :Activation of Catalyatتنشيط العامل الحافز  -8
 ولكنها تزيـد    ،بعض المواد الغريبة لا تصلح في ذاتها كعوامل حافزة        وجد أن   

تـسمى بـالمواد    . اجـد  إضافتها إليه بكميات بسيطة      من نشاط العامل الحافز عند    
  وتعـــرف الظـــاهرة نفـــسها ،  Promotor or Activatorالمنـــشطة 

 ـ    ،أي حافز للعامل الحافز   ،   Activationبالتنشيط   فـي   ا وتستعمل هذه الحالة غالب 
  . حالة المواد الحافزة الصلبة 

  ونجــد عنــد صــناعة غــاز النوشــادر تــؤدي إضــافة كميــات بــسيطة 
ــصها   ــة الان ــواد ذات درج ــض الم ــن بع ــة م ــل-ر العالي ــسيد : مث    أك

ــادرة     ــية الن ــر الأرض ــروم ، والعناص ــسيد الك ــوم ، أك ــى  -الألومني   إل
  .  إلى زيادة نشاط هذا الحديد كعامل حافز -عامل حافز وهو  -الحديد 

 ،وبذلك فإن العامل الحافز المستخدم على نطاق واسع ليس في الحقيقة الحديـد            
 وأكسيد البوتاسيوم المضاف إلـى النيكـل        ولكن خليط من الحديد وأكسيد الألومنيوم     

  . تزيد من قدرته على حفز عملية هدرجة الزيوت 
ــح  ــا أن نوض ــشط ويمكنن ــل المن ــة العام ــميكانيكي ــا ىعل ــؤدي  أنه   ت

ــادة  ــى زي ــين   إإل ــتلامس ب ــطح ال ــد س ــة عن ــواد المتفاعل ــصاص الم   دم
  وقـد تزيـد مـن نـشاط جزيئـات المـواد            . المادة المنشطة والمـادة الحـافزة       

ــانبي     ــى ج ــساوية عل ــر مت ــوى غي ــطة ق ــذبها بواس ــد ج ــة عن   المتفاعل
  . سطح التلامس 

  :Autocatalysisذاتي ـز الـالحف

 يؤدي تكوين   لاً فمث ؛وفيه تقوم إحدى المواد المتكونة أثناء التفاعل بعملية الحفز          
أكسيد النيتروز الناتج من تفاعل التماس مع حمض النيتريك المخفف إلى أن يصبح             

   . جدا  اعل عنيفًالتفا
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يثيل بالماء عند تكوين حمض الخليك كناتج       وكذلك يسرع تفاعل تحلل خلات الأ     
 المتكونة أثناء التفاعل بـين      Mn++ كما تعمل أيونات المنجنيز      ،من نواتج التفاعل    

برمنجنات البوتاسيوم وحمض الأكساليك في وجود حمض الكبريتيك المخفف علـى           
  . إسراع التفاعل 

 

 الحالات التي تؤدي فيها وجود مواد غريبة إلـى إبطـاء سـرعة              هناك بعض 
التفاعل ، وتعرف هذه المواد بعوامل الحفز السالبة أو المبطئات ، ويكـون عمـل               

  . الحوافز السالبة في اتجاهين 
 أو تحطيم بعض العوامـل      ،وفي أغلب الحالات يعمل الحفز السالب على تسمم       

فآثار القلوي الذائب من    . الأخرى التي قد تكون موجودة في وسط التفاعل         الحافزة  
 ولكن عند إضـافة     ،يدروجين  هزجاج الإناء الحاوي ، قد تحفز تحلل فوق أكسيد ال         
 وبذلك يمنع تحلل فوق أكـسيد       ،الحمض فإنه يحطم عملية الحفز الناشئة عن القلوي       

  . يدروجين هال
   ميكانيكيـة التفاعـل التـي يلـزم          مـن   قـد يغيـر     عامل الحفـز   وتبين أن 

  يثيـل الرصـاص البتـرول مـن الاتحـاد          أ يمنع رباعي    لاً ، فمث  اأن تحدث عادي  
   بـذلك لا يمكنـه مـن الاشـتعال المبكـر فـي              ،مع الأكسجين عنـد الـضغط     

  . موتور السيارة 

 
 : نظرية تكوين مركب متوسط -1

 مع بعض المواد المتفاعلة ، ويمكن عـن         ا متوسطً احفز مركب قد يكون عامل ال   
وللتغلب . طريقه الحصول على منتجات التفاعل النهائية بسهولة وبأقل طاقة تنشيط           

 يتكون مركب متوسـط  A + B = ABعلى الطاقة العالية اللازمة لإحداث التفاعل 
اغير ثابت يتطلب طاقة قليلة نسبي .   

ثم يتحلـل  ،  A + K = AKز مع إحدى المواد المتفاعلة باتحاد العامل الحافو
          وبذلك   اذلك المركب لاستعادة عامل الحفز مع تكوين ناتج التفاعل المطلوب تلقائي ، 
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ايكون تأثير العامل الحافز مستمر :  )AK + B = AB + K( .  
فنجد عند تفاعل الكحول مع حمض الكبريتيك لتكوين الأثير تتكـون كبريتـات          

  . يل الهيدروجينية كمركب متوسط الإيث
i – C2 H5 OH + H2 SO4 →  C2 H5 HSO4 + H2O  
ii – C2H5HSO4 + C2H5OH →  (C2H5) O2 + H2 SO4  

 من تفاعل البنـزين مـع       )C6H5COC6H5(وعند الحصول على البنزوفينون     
  . يوم اللامائي كعامل حفز ويسري التفاعل كلوريد البنزويل يضاف كلوريد ألومن

i) C6 H5 COCl + AlCl3  →   C6H5 COCl. AlCl3     مركب وسط 
 

ii) C6H5COCl. AlCl3 + C6H6  →    (C2H5) CO + HCl + AlCl3  
  

تفاعل مع  ووجد أنه يC6 H5 COCl. AlCl3ولقد تأيد ذلك عندما أمكن فصل 
  . البنزين ليكون البنزوفينون 

إلا أن هذه النظرية عن تكوين المركب المتوسط فشلت في شرح تأثير المـواد              
 كما أن عملية تكون المركب المتوسط تبدو ممكنة فقط في حالة            ،السامة والمنشطة   

ية والمواد المتفاعلة غازاالتفاعلات غير المتجانسة عندما يكون العامل الحافز صلب .  
  :The adsorption theory: دمصاص  نظرية الإ-2

 إن المواد المتفاعلة تتركز على سطح العامـل الحـافز نتيجـة لعمليـة               :يقال
  .  لقانون فعل الكتلة ادمصاص بسيطة ، وبذلك تسرع عملية التفاعل طبقًإ

 : النظرية الحديثة عن تلامس عامل الحفز -3

  :  الحفز ينقسم إلى قسمين  لهذه النظرية فإن فعل عاملاوطبقً
إلى تركيزهـا   . دمصاص المواد المتفاعلة على سطح عامل الحفز        إيؤدي   -1

اتركيزا عاليلقانون فعل الكتلة ا بزيادة في سرعة التفاعل ، طبقًا مصحوب  .  
قد يحدث نوع من أنواع التفاعل الكيميائي عن طريق التكـافؤات الحـرة              -2

جزيئات المواد المتفاعلـة التـي عنـد        الموجودة على سطح عامل الحفز و     
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 يختلف عن شكلها الأصلي بحيث تكون في حالة من          لاًدمصاصها تأخذ شك  إ
المصحوب بوجود كمية كبيرة من الطاقة ، وتصبح بـذلك          . حالات التوتر   

 . أكثر قابلية للتفاعل 

ــسطح      ــة ال ــل تارك ــواتج التفاع ــى ن ــل إل ــذ أن تتحل ــن حينئ   ويمك
  وكــل ذرة .  المتفاعلــة حيــث تعيــد العمليــة لجزيئــات أخــرى مــن المــادة

ــع   ــا ، وجمي ــي حوله ــذرات الت ــون مرتبطــة بال ــدن تك ــة المع   داخــل كتل
  . تكافؤاتها مشبعة 

تكـافؤ حـر متجـه       أما الذرات الموجودة على سطح العامل الحافز فيكون لها        
  فـإن  ،والتي عند ملامسة الغاز لها      .كأنها مراكز لقوى تجاذب كيميائية      . للخارج  

للتفاعل الكيميائي الضعيف بحيث يضعف الرباط بين        جزيئاته تصبح مرتبطة نتيجة   
  . حدث لها الادمصاص  ذرات المادة التي

 
|       |       |       |       | 

….  Ni – Ni – Ni – Ni – Ni  …. 
|       |       |       |       | 

….  Ni – Ni – Ni – Ni – Ni  …. 
|       |       |       |       | 

….  Ni – Ni – Ni – Ni – Ni  …. 
|       |       |       |       | 

….  Ni – Ni – Ni – Ni – Ni  …. 
|       |       |       |       | 

 

مـع ذرات   ونتيجة لذلك فتنقل منها بعض الـذرات أو تتحـد ذرات منهـا            
 ئات جديدة ، وتتبخر تاركـة     جزيئات أخرى مخالفة ومجاورة ، فتتفاعل لتكون جزي       

وتـؤدي  . دمصاص من جديد    إ  لجزيئات جديدة من المادة المتفاعلة ليحدث لها       امكانً
. سطح العامل الحافز إلـى زيـادة فاعليتـه           الزيادة في هذه التكافؤات الحرة على     

  : الحرة بإحدى طريقتين  ويمكن زيادة هذه التكافؤات
 :  عامل الحفز ؤتجز -1

 جـدا  ، أو جسيماته الغروية تكون غنيـة         ا دقيقً امجزأ تجزيئً إن عامل الحفز ال   
  . بالتكافؤات الحرة ، وبذلك تصبح أكثر فاعلية عن عامل الحفز 
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  وكذلك البلاتين الغروي عوامل      ا دقيقً ا أن النيكل المجزأ تجزيئً    اوقد وجد عملي ، 
  . وهذا يؤيد هذه النظرية . حافزة عالية القدرة 

  ) :المراكز النشطة  ( –ل حفز السطح الخشن كعام -2
   أن السطح الخشن للعامل المساعد يحتوي على تكافؤات         ايجب أن يكون معلوم 

حرة مزدحمة في كل مكان ، وبالتالي توجد مراكز نشطة أكثر من تلك الموجـودة               
  . على السطح الناعم على هيئة حروف وزوايا وشروخ ومنحنيات وغيرها 

 :ة الحديثة عن الحفز الظواهر التي فسرتها النظري

 ــ ــزأ تجزيئً ــافز المج ــل الح ــدرة العام ــاإن ق ــد ا دقيقً ــروي ق    أو الغ
  . تم تفسيره 

 : تأثير المواد السامة    )أ (

دمصاص المادة السامة نتيجـة للتكـافؤات الزائـدة         إيفضل العامل الحافز    
  من المادة السامة على المراكز النشطة في       جدا وتكفي كمية بسيطة     ،الموجودة عليه 

  . عامل الحفز لتقلل نشاطه إلى الصفر 
 

  : فعل العوامل المنشطة   ) ب (
دمصاص المواد المتفاعلة عند سطح الـتلامس       إنها قد تعمل على زيادة      إإذ  

  . بين المادة المنشطة وعوامل الحفز 
  

  :التأثير التخصصي لعامل الحفز   ) ج (
  يمكـــن فهـــم هـــذا التـــأثير إذا علمنـــا أن القابليـــة الكيميائيـــة 

  حفز والتـي تختلـف مـن مـادة لأخـرى بالنـسبة للمـواد المتفاعلـة                 لعامل ال 
  دمـصاص المـادة المتفاعلـة وتنـشيطها ، ومـا يتبعـه             إهي المـسئولة عـن      

  . من تفاعل 
 : القلوي – برونستد عن الحفز الحمضي – نظرية لوري -4

  تــشرح هــذه النظريــة جميــع التفــاعلات التــي يعمــل فيهــا الحمــض 
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 ـ        أو القاعدة كعامل حفز ل        لهـذه النظريـة ،      اتفاعل فـي محلـول مـائي ، وطبقً
 ـ    Xينتقل بروتون من عامـل الحفـز إلـى المـادة المتفاعلـة               ا ، ليكـون مركب   

 ـ     XH امتوسطً ـ ا والذي بدوره يتفاعـل معطي     إلـى مـادة أخـرى لهـا         ا بروتونً
 ـ          ؛قدرة على استقباله        كمـا يتـضح     ا فالماء يمكنـه أن يأخـذ أو يعطـي بروتونً

  : ت التالية من المعادلا
H2O = H+ + OH–     ;    H2O + H+ = H3O+  

 تزداد قدرة الماء    ،فعند إضافة حمض قوي أو قاعدة قوية إلى المحلول المائي           
  : على إعطاء أو اكتساب البروتون 

  . فعند تكوين الأستر من الكحول وحمض الخليك في وجود حمض الكبريتيك 
C2H5 OH + H+ = C2H5 OH2

+  
 

C2H5OH2
+ + CH3COOH = CH3COOC2H5 + H + H2O 

                (taken by water) 

 
نزيمات هي مركبات عضوية متراكبة تتكون من النبات أو الحيوانات الحية           الإ

وهي تكون محاليل غروية في الماء ونشطة كعوامل حافزة ، بالنسبة لكثيـر مـن               
فقبل أن نبدأ عملية هضم     . التي تحدث في النباتات والحيوانات      التفاعلات الكيميائية   

    نـزيم  إ إلى سكر في الفم ، ويسرع هذا التحول بواسـطة            االنشا ، فإنه يتحول جزئي
 نتيجة  اويحدث تخمر السكر وحمض الخليك أيض     . يسمى بتيالين موجود في اللعاب      

  . نزيمات للتأثير الحافز للإ
 

نزيمات عوامل الحفز غيـر العـضوية وغيـر         في كثير من الحالات تشبه الإ     
 جدا عنها في أنها متخصصة لدرجة كبيرة        ا كبير ا إلا إنها تختلف اختلافً    ؛المتجانسة  
 ط التاليـة عـن     ا وعلى وجه العموم يمكن أن نشير إلى النق        ، بالحرارة اوتتأثر كثير

  : نزيمات كعوامل حافزة الإ
نزيمات مثل عوامل الحفز غير العضوية ، لا تؤدي إلى الإخـلال بحالـة              الإ -1

  . الاتزان في التفاعل العكسي 
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2- نزيم  يتناسب سرعة التفاعل مع تركيز الإاغالب . 

 . نزيم الخاص به  في حفزها ، فلكل تفاعل الإجداالأنزيمات متخصصة  -3

 ). 30 – 40° أعلى من(تتجمع وتفقد فاعليتها عند درجات حرارة عالية  -4

 . يمكنها أن تتسمم وتسترجع نشاطها مثل العوامل الحافزة العادية  -5

 . لكتروليتات وتفقد نشاطها تتجمع عند إضافة كميات قليلة من الإ -6

 . الأشعة فوق البنفسجية تحطمها  -7

 
*   *   * 
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 
 

  

 ومن المرتبة ماذا تعني بمرتبة التفاعل ، فرق بين تفاعلات ذات مرتبة الصفر ،            -1
  . الأولى ، والثانية ، والثالثة مع التوضيح بأمثلة 

وجد المعادلة التي توضح سرعة التفاعل مـن المرتبـة الأولـى ، واشـرح               أ -2
 . خصائص تفاعلات تلك المرتبة 

 . استنبط معادلة تفاعل المرتبة الثانية ، واشرح خصائصها  -3

 . عل اشرح الطرق العملية المختلفة لتحديد مرتبة التفا -4

 . اشرح تأثير درجة الحرارة على سرعة التفاعل الكيميائي  -5

 : اكتب نبذة مختصرة عن  -6

 . التفاعلات المتتابعة ) ب (    . التفاعلات المتعاكسة ) أ ( 

 . طرق إثبات قانون فعل الكتلة )  ج(

ما هو عامل الحفز ، وماذا يعني بعامل الحفز المتجانس ، وغيـر المتجـانس                -7
  ؟مبطئ التفاعل 

 ومـا هـي     .اشرح خصائص التفاعلات التي تسري في وجود عامـل حفـز             -8
  ؟ميكانيكية الحفز في وجود حمض وقاعدة 

 . اشرح النظريات المختلفة المقترحة للتفاعلات في وجود عامل حفز  -9

  ؟ما هي خصائص الأنزيمات ومميزاتها  -10

 . أوجد المعادلة التي تحددها ؟ماذا تعني بسرعة التفاعل  -11

 
*   *   * 
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