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  سرعة التفاعلقوانين :  الفصل الثاني 
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  الفصل الثاني
  قانون سرعة التفاعل

 (Reaction Rate Law)  
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  الفصل الثاني
  قانون سرعة التفاعل

 (Reaction Rate Law)  
  

  ركيز المادة المتفاعلة مع الزمنتغير ت

توض  ح معادل  ة س  رعة التفاع  ل كی  ف تتغی  ر س  رعة التفاع  ل بتغی  ر 

دل ة ریاض یة تب ین وإن اش تقاق معا. تركیز المادة أو الم واد المتفاعل ة

تغیرات تركیز الم ادة المتفاعل ة م ع ال زمن أج دى وأنف ع م ن الناحی ة 

ن تطبیقھا مباش رة عل ى المعلوم ات والعملیة حیث أن معادلة كھذه یك

. ما تكون عبارة عن تراكیز عند أزمن ة مختلف ة التجریبیة والتي عادةً 

ن إض  افة ال  ى ذل  ك فإن  ھ یمك  ن التنب  ؤ ب  التركیز عن  د أي زم  ن مع  ی

م  ا ال  زمن : وباس  تخدامھا یمك  ن الإجاب  ة عل  ى تس  اؤلات مختلف  ة مث  ل 

م ن الم واد المتفاعل ة؟ ویمك ن  (% 90)أو  (% 50)ال لازم لتفاع ل 

اشتقاق ھذه المعادلة باستخدام ق انون س رعة التفاع ل وش كل المعادل ة 

وع  دد الم  واد  حس  ب رتب  ة التفاع  لیمك  ن أن یك  ون بس  یطاً أو معق  داً 

  . لعاالمشتركة في التف
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  معادلة السرعة 

: معطی اً ن اتجین ھم ا  (A)نعتبر تف اعلاً كیمیائی اً ینح ل فی ھ المتفاع ل 

B) ،(C  على النحو التالي :  
A B + C→  

ف  ي ح  ین ی  زداد  (A)لمتفاع  ل اوف  ي أثن  اء س  یر التفاع  ل یق  ل تركی  ز 

العلاق ة  ویمكن تمثیل ذلك بیانی اً باس تخدام. (C)، (B)تركیز كل من 

  ). ١-٢(لكشلاب على الصورة  (A)بین التركیز والزمن للمتفاعل 

  
  العلاقة بین التركیز والزمن ) :١- ٢(لكش 
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وتق اس . وتعین السرعة بالتغیر في كمیة مقاسة مع التغیر ف ي ال زمن

سرعة التفاعل الكیمیائي بالتغیر ف ي تركی ز المتفاع ل م ع التغی ر ف ي 

بمیل المنحنى عن د  "t"ل عند أي زمن وتعطى سرعة التفاع. الزمن

عن  د ھ  ذه  (A)ھ  ذه اللحظ  ة، بمعن  ى أن  ھ یس  اوي ال  نقص ف  ي تركی  ز 

أو  (B)ویمك  ن أن یعب  ر ع  ن الس  رعة بالزی  ادة ف  ي تركی  ز . اللحظ  ة

(C)  مع الزمن :  

[ ] [ ] [ ]d A d B d C
rate = -  =  = 

dt dt dt  

فیعب  ر ع  ن س  رعة التفاع  ل الكیمی  ائي بمع  دل اختف  اء المتفاع  ل أو 

یوض  ح أن س  رعة ) ١-٢( فالش  كل. ن أو ظھ  ور الن  واتجمع  دل تك  وی

فالسرعة التي تكون في أعل ى قیم ة . التفاعل تتغیر أثناء سیر التفاعل

  . لھا في البدایة تقل أثناء سیر التفاعل

  سرعة التفاعل واعتمادها على تركيز المتفاعلات

  : طبقاً للعلاقة  توجد أن سرعة التفاعل تعتمد على تركیز المتفاعلا

A B + C→  

[ ]nrate α A  

والعلاق ة ب ین س رعة التفاع ل . ثابت یسمى رتبة المتفاعل (n)حیث 

  :وتأخذ الصورة التالیة  والتركیز تسمى معادلة السرعة
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[ ] [ ]nd A
- = k A

dt  

ویسمى ثاب ت  درجة حرارة ثابتةالواحد عند لعافتلل تباث  (k)حیث 

وتوضح معادلة السرعة أو ق انون الس رعة . سرعة النوعي للتفاعلال

ولا یتض  من أن س  رعة التفاع  ل تتغی  ر بتغی  ر تركی  زات المتف  اعلات، 

  . تركیز النواتج

  ثابت السرعة 

ثاب  ت الس  رعة بمثاب  ة مقی  اس س  رعة التفاع  ل الكیمی  ائي عن  د یك  ون 

  . درجة حرارة معینة

  (k)وحدات ثابت السرعة 

  على رتبة التفاعللسرعة التفاعل تباثل وتعتمد وحدات ا

  :فعلى سبیل المثال یكون قانون سرعة التفاعل الأحادي الرتبة  •

[ ] [ ]d A
- = k A

dt  

  : وبذا تكون 

( )concentration = k concentration
time  

  

 "k'تك ون وح دات الثاب ت  لذا فإن ھ لجمی ع العملی ات أحادی ة الرتب ة

  . (time-1)ھي 
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، تأخذ معادلة السرعة ةعلات ثنائیة الرتبأما بالنسبة للتفا •

 : الصورة التالیة

( )2rate = k concentration  
  

ول  ذلك ف  إن ثاب  ت الس  رعة للتف  اعلات ثنائی  ة الرتب  ة یأخ  ذ الوح  دات 

(concentration-1 time-1)  ًویعب ر عنھ ا رمزی ا :(dm3 mol-1 

s-1)  أو(L mol-1 s-1)  وذل   ك حس   ب وح   دات الحج   م وال   زمن

  . دمة التي قد تتغیرالمستخ

  وحدة ثابت السرعة بشكل عام 

  :یأخذ الوحدات  (n)اعل ذي رتبة ثابت السرعة لتف

( )1-n -1concentration time  
  

  . أدناه) ١-٢(كما في الجدول ویمكن تطبیق ھذه القاعدة على الرتب 
  .وحدات ثابت سرعة التفاعل وفقاً لرتبتھ) : ١-٢(جدول  

)القاعدة   الرتبة )1-n -1concentration time  وحدة ثابت السرعة  
0 ( ) ( )1-0 -13mol dm s  -3 -1mol dm  s  

1 ( ) ( )1-1 -13mol dm s  -1s  

2 ( ) ( )1-2 -13mol dm s  -1 3 -1mol  dm  s  

3 ( ) ( )1-3 -13mol dm s  -2 6 -1mol  dm  s  
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  تعيين رتبة التفاعل وثابت السرعة

  : العام سرعة التفاعل نوناق نم

[ ]( )n mrate = k A B    

  : نرى أن القانون مكون من 

  (rate) سرعة التفاعل •

  [B][A] تركیز المواد المتفاعلة •

  (n, m) رتبة التفاعل بالنسبة لكل مادة متفاعلة •

  . (k) ثابت السرعة •

خلصنا في الجزء السابق ال ى أن ق انون س رعة التفاع ل یس اوي دق ول

منھا ال ى رتب ة  باً بدالة المتفاعلات ومرفوع كلثابت السرعة مضرو

  : التفاعل 
dx = k (تركـــــــــــــــــیز المتفـــــــــــــــــاعلات) 
dt

f  
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  طرق إيجاد ثابت التفاعل ورتبة التفاعل للتفاعلات البسيطة 

لمتفاعلات لتعطي ن واتج حینما یكون ھناك تفاعل بسیط، تتفاعل فیھ ا

بخطوة واحدة بدون تكوین ن واتج جانبی ة، یمك ن إیج اد رتب ة التفاع ل 

  : بالطرق التالیة وثابت السرعة 

  (Differential Method)طريقة التفاضل ) ١

ولق د . قوانین السرعة المس تخدمة ھ ي عب ارة ع ن مع ادلات تفاض لیة

 (1884ع ام  (Van't Hoff)اقترح ھذه الطریقة العالم فانت ھوف 

  : ، وذلك بمعالجة المعادلة التفاضلیة )م

dx = k (ـــاعلات ـــ ـــ ـــ ـــ ـــیز المتفـ ـــ ـــ ـــ ـــ (تركـ
dt

f  

رتب  ة مس  اویاً ل (n)مس  اویاً لتركی  ز الم  واد المتفاعل  ة و  (c)وباعتب  ار 

  :التفاعل لتصبح 

ndx = k c
dt  

فإن سرعة التفاع ل تع ین ) الزمن –التركیز (وإذا رسمنا العلاقة بین 

ویمك ن رس م مم اس للمنحن ى عن د مختل ف . ة من میل المنحنىرشابم
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ویعط  ي المی  ل الإبت  دائي . (dc/dt -)النق  اط ونحص  ل عل  ى القیم  ة 

  .لمنحنى السرعة الإبتدائیة

ndxف  ي العلاق  ة  للط  رفین (log)وبأخ  ذ اللوغ  اریتم العش  ري  = k c
dt

 
 
 

 

  :سینتج 

( )ndxlog = log k c
dt

log rate = log k + n log c
log rate =  n log c + log k 

 
 
 

  

  

) الناتج  ة والعلاق  ة )log rate =  n log c + log k  تمث  ل معادل  ة خ  ط

والج   زء المقط   وع م   ن مح   ور ) رتب   ة التفاع   ل( (n)مس   تقیم، میل   ھ 

  .(log k)       الصادات ھو

 log)ویمكن رسم ھذه العلاقة والحصول على الخط المستقیم بتمثیل 

rate)   على محور الصادات و(log c) على محور السینات .  

  (rate)التفاعل  إيجاد سرعة

م ع ) الن واتج ع ادة(للتفاع ل یق اس تغی ر التراكی ز  (rate)دجون يكل 

ىنحنم ىلع لصحن  (t)مع الزمن  (c)الزمن، وبرسم علاقة التركیز

  . (rate)میل مماسھ ھو سرعة التفاعل 
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  طرق حساب سرعة التفاعل
  :هناك طريقتان لحساب سرعة التفاعل 

  ئيةبتداطريقة سرعة التفاعل الا) أ

 (Initial Rate Method)  
تق  اس س  رعة التفاع  ل لمنحنی  ات عن  د حی  ث  )٢-٢(كم  ا ف  ي الش  كل 

تراكی  ز ابتدائی  ة مختلف  ة للمتف  اعلات وذل  ك بأخ  ذ المم  اس عن  د بدای  ة 

رس  م العلاق  ة البیانی  ة م  ع لوغاریتم  ات وعن  د . (t = 0)التفاع  ل 

 (nc)نحص ل عل ى خ ط مس تقیم میل ھ رتب ة التفاع ل  (log c)التركی ز

  ).٣-٢(كما في الشكل 

وتمت از ھ  ذه الطریق ة بتحاش  ي الت داخلات الت  ي تس ببھا زی  ادة تراكی  ز 

الناتج ة ع ن  (nc) ویطل ق عل ى رتب ة التفاع ل. النواتج أثن اء التفاع ل

أو الرتب  ة بدلال  ة  (true order)ھ  ذه الطریق  ة، الرتب  ة الحقیقی  ة 

  . التركیز
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عن  د تراكی  ز ابتدائی  ة  (t)ن م  ع ال  زم (c)رس  م لعلاق  ة التركی  ز  ) :٢-٢(ش  كل 

  . (t = 0)مختلفة ویقاس میل المماس عند 
  

  
ومیل ھذا الخط یمثل  (log c)لباقم  (log rate)العلاقة بین  ) :٣-٢(لكش 

  رتبة التفاعل
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  طريقة سرعة التفاعل اللحظية) ب
 (Instantaneous Rate Method)  

ام تركی  ز ف  ي ھ  ذه الطریق  ة یق  اس تغی  ر التراكی  ز م  ع ال  زمن باس  تخد

ابتدائي معین وم ن المنحن ى الن اتج تق اس س رعة التفاع ل عن د أزمن ة 

مختلفة وذلك بحساب میل مماس المنحنى عن د ال زمن المطل وب كم ا 

   ).٥-٢(، )أ ٤-٢( في الشكل

م     ع  (log rate)وبرس     م لوغاریتم     ات الس     رعات اللحظی     ة 

 )ب ٤-٢(لھ  ا ف  ي الش  كل  (log c) لوغاریتم  ات التركی  ز المقابل  ة

ینتج عن ذل ك خ ط مس تقیم میل ھ رتب ة التفاع ل والت ي ) ٦-٢(والشكل 

  . وتسمى الرتبة بدلالة الزمن (nt)رمزنا لھا بالرمز 

  
  )٤- ٢(لكش 

PDF created with FinePrint pdfFactory Pro trial version http://www.pdffactory.com

http://www.pdffactory.com


)372(  
  
  

  

  سرعة التفاعلقوانين :  الفصل الثاني 
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 

 
 

  
عن  د تركی  ز ابت  دائي  (t)م  ع ال  زمن  (c)منحن  ى تغی  ر التركی  ز  ) :٥-٢(ش  كل 

ختلف ة لإیجاد س رعة التفاع ل عن د تراكی ز م (t1, t2, t3)معین، میل المنحنى عند 
(C1, C2, C3) .  

  
 ,C1, C2)لوغ  اریتم س  رعة التفاع  ل ض  د لوغ  اریتم التراكی  ز  ) :٦-٢(ش  كل 

C3,…) ومیل الخط المستقیم یمثل رتبة التفاعل .  
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ولك ن ق د لا تك ون  (nt)و (nc)یعتبر التفاعل بسیطاً إذا تساوت ق یم و

  :القیم متساویة دائماً وھناك احتمالین 

   (nc ˂ nt):   الأول الاحتمال

وارداً حینما تتناقص سرعة التفاع ل م ع ال زمن  الاحتمالویكون ھذا 

بشكل أكبر مما ل و كان ت الرتب ة الحقیقی ة للتفاع ل س ائدة وھ ذا راج ع 

یعمل كمثبط للتفاع ل   (intermediate)الى تكوین مركب وسطي 

(inhibitor) .  

  (nc > nt)الثاني  الاحتمال

یك ون تن اقص س رعة التفاع ل م ع  حتمال وارداً حینماویكون ھذا الا 

الزمن أقل مما ھو في الحالة الأول ى إذا كان ت الرتب ة الحقیقی ة س ائدة 

وھذا راجع الى أن بعض النواتج قد تنشط سرعة التفاع ل ف ي عملی ة 

  . (auto-catalysis)تسمى الحفز الذاتي 

ق  ارن ب  ین طریقت  ي س  رعة التفاع  ل اللحظی  ة وس  رعة التفاع  ل ) س
  .الابتدائي

  

بما أن قیاس السرعات الإبتدائیة لیست من السھولة بمكان، فإنھ من و

فمعادل  ة الس  رعة التكاملی  ة تعط  ي . الأفض  ل تكام  ل معادل  ة الس  رعة
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العلاق  ة ب  ین ثاب  ت الس  رعة وس  رعة التغی  ر الكیمی  ائي لأي تفاع  ل، 

  . وتعتمد صورة المعادلة التكاملیة على رتبة التفاعل

  (Integration Method)طريقة التكامل  -٢

تقتض  ي ھ  ذه الطریق  ة عل  ى التعبی  ر ع  ن ق  وانین الس  رعة بص  یغتھا 

  . التكاملیة على أساس الصیغة التفاضلیة

  ملخص الطريقة التكاملية

تتلخص ھذه الطریقة باختیار قانون الس رعة ال ذي نعتق د أن ھ مناس ب 

 ثم تحول الصیغة التفاضلیة الى الص یغة التكاملی ة المناس بةلعافتلل 

ل ذا ق د  (k)طي خطاً مستقیماً میلھ دائماً یساوي ثابت السرعة التي تع

  .نجرب عدة قوانین قبل أن نحصل على القانون المناسب

وسوف نتطرق الى إجراء التكام ل ل بعض ق وانین س رعة التف اعلات 

 – واح  داً  –البس  یطة والت  ي تك  ون فیھ  ا رتب  ة التفاع  ل تس  اوي ص  فراً 

، وس وف نن اقش ذل ك عل ى كذل ثلاثة مع توضیح الغای ة م ن  –اثنین 

  :لم ینص على غیر ذلك ا أساس ما یلي م

أن التفاعل یحدث عند درجة حرارة ثابتة، وبثبات درجة الح رارة  •

◌ً  (k)یكون ثابت سرعة التفاعل    . اتباث

  . یجرى التفاعل عند حجم ثابت أي في نظام ساكن •
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التفاع  ل غی  ر عكس  ي بمعن  ى أن التفاع  ل لا یح  دث ف  ي الإتج  اه أن  •

معاكس، وھذا یتحقق فق ط إذا ك ان ثاب ت الت وازن كبی راً ج داً، أو ال

أن ی  درس التفاع  ل بالإعتم  اد فق  ط عل  ى س  رعة التفاع  ل الإبتدائی  ة 

  . طقف

  .رتبة التفاعل تساوي الجزیئیة •

  .جمیع التفاعلات متجانسة، وتجرى عند درجة حرارة ثابتة •

  (Zero Order Reactions)تفاعلات الرتبة صفر ) ١

الرتبــة صــفر لــة التكامليــة للســرعة للتفــاعلات ذات المعاد

(Zero Order)    
  تعريف تفاعلات الرتبة صفر 

تف  اعلات الرتب  ة ص  فر ھ  ي التف  اعلات الت  ي لا تت  أثر فیھ  ا س  رعة 

 التفاع   ل ب   التغیر ف   ي تركی   ز أي م   ن الم   واد الداخل   ة ف   ي التفاع   ل

ض یتح دد ب بع )س رعة التفاع ل( لأن المع دل )المشتركة في التفاعل(

  : لثم  العوامل الأخرى غیر التركیز

 تف  اعلات الكیمی  اء الض  وئیةحال  ة ال ف  ي المم  تص كمی  ة الض  وء •

(photochemical reactions). 

 .(catalytic reactions) أو كمیة الحافز في التفاعلات المحفزة •
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أو مس   احة س   طح وع   دد النق   اط النش   طة ف   ي التف   اعلات غی   ر  •

 . المتجانسة

  ت ذات الرتبة صفرمواصفات سرعة التفاعلا

  : بأن سرعة التفاعل في ھذا النوع من التفاعلاتیفھم مما سبق 

 .ن كمیة ثابتة لا تتغیر مع الزمنعبارة ع •

  .لا تعتمد على تركیز المادة أو المواد المتفاعلة مھما كان التركیز •

  .رتبة التفاعل لا تساوي الجزیئیة •

ف  ي التف  اعلات ھ  ذا الن  وع م  ن التف  اعلات غی  ر ش  ائع ویح  دث ع  ادة و

  .الغیر متجانسة

  في التفاعلات الغير متجانسة أمثلة للتفاعلات ذات الرتبة صفر 

تفك    ك الأمونی    ا عن    د درج    ات ح    رارة مرتفع    ة بوج    ود مع    دن  •

  :زفاح لماعك  (Mo)المولبدنیوم 
Mo

3 2 22NH N + 3H→  

عل   ى س   طح ك   ل م   ن ال   ذھب  (HI) تحل   ل یودی   د الھی   دروجین •

 :والمولیبدنیوم 

2 22HI H + I→  
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وعن  د الض  غوط العالی  ة للم  واد المتفاعل  ة ف  إن س  طح العام  ل الح  افز 

والذي یحدث علیھ التفاعل یتغطى تماماً بالجزیئات المتفاعلة، وعل ى 

الغاز لن یك ون ل ھ أي ت أثیر عل ى ) تركیز(ھذا فإن الزیادة في ضغط 

المادة المتفاعل ة ل ن كمیة المادة المتفاعلة على السطح، أي أن تركیز 

  . یؤثر على السرعة ویصبح التفاعل من الرتبة صفر

  أمثلة للتفاعلات ذات الرتبة صفر  في التفاعلات متجانسة

وق  د تح  دث ھ  ذه الرتب  ة ف  ي التف  اعلات المتجانس  ة أیض  اً مث  ل تفاع  ل 

  :أیدنة الأسیتون في وسط حمضي عند تركیز عال 
+H

3 3 2 3 2CH COCH + I  CH COCH I + HI→  
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  قانون سرعة التفاعل للرتبة صفر

  :إذا كان لدینا تفاعل من الرتبة صفر 

A products→  

قب ل ب دء   (0 =a[A])وكان تركیز المادة المتفاعلة الإبتدائي یس اوي 

التفاع  ل، وتركی  ز الم  واد الناتج  ة یس  اوي ص  فراً، ول  و افترض  نا أن 

وتركی ز  (c = [A])ین تركیز المادة المتفاعل ة یس اوي بع د زم ن مع 

وھو یساوي التركی ز المس تھلك م ن الم ادة  (x)المادة الناتجة یساوي 

(A)وبالت   الي ف   إن م   ا تبق   ى م   ن تركی   ز الم   ادة المتفاعل   ة یك   ون ،         

(c = a – x) .  

وبالإعتماد على م ا س بق یك ون ق انون س رعة التفاع ل بدلال ة تركی ز 

  :المادة المتفاعلة كما یلي 

0dc- = k c = k
dt  

  :وبدلالة تركیز المادة الناتجة كما یلي 

( )0dx = k a - x  = k
dt  

-0dc ویمك ن مكامل ة المعادل ة = k c = k
dt

 
 
 

 = t)عن دما  (c = a)ب ین  

  :كما یلي  (t = t)امدنع  (c = c)   و (0
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0

c t

a 0

dc- = k c = k
dt

- dc = k dt

-(c - a) = kt
(a - c) = kt ⇒

∫ ∫  

  :ومنھا فإن 
(a - c)k = 

t  

]المعادلة ویمكن كتابة  ](a - c) = kt   :كما یلي   
(a - c) = kt 
c = - kt + a  

  : وتبین المعادلة

c = - kt + a  

التف  اعلات م  ن الرتب ة ص  فر یتغی  ر م  ع ف ي ي بق  أن تركی ز الم  ادة المت

 (t)مقاب  ل  (c)ال  زمن حس  ب علاق  ة خطی  ة، فعن  د رس  م العلاق  ة ب  ین 

ویقط ع مح ور الص ادات  (k -)نحصل على خط مستقیم میلھ یساوي 

  . (a)بمقدار 
  

إیجاد علاقة أخرى توضح العلاق ة ب ین تركی ز الم ادة الناتج ة ویمكن 

ف ي  (c = a – x)مع الزمن وذل ك إم ا مباش رة ب التعویض ع ن قیم ة 

)المعادلة  )c = - kt + a أو بمكاملة المعادل ة ،( )0dx = k a - x  = k
dt

 
 
 

عن د  
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(x = 0)  عند الزمن( t = 0) وتركیز الم ادة ،(x = x)  عن د ال زمن

(t = t)  كما یلي:  

( )0

rate = constant
dx  = k a - x
dt

  

تس   اوي تركی   ز الن   واتج عن   د التفاع   ل، ف   إذا كاملن   ا  (x)باعتب   ار أن 

)العلاقة  )xt = 0 t→ :  
x t

0 0

x t

0 0

dx = kdt

dx = k dt

∫ ∫

∫ ∫
  

أیض اً، وعلی ھ ف إن العلاق ة  (x = 0)ف إن  (t = 0)وعند 
x t

0 0

dx = k dt
 
 
 
∫ ∫ 

  حبصت 
x = k t  

  

)والمعادل  ة  )x = k t تب  ین أن (x) تتناس  ب طردی  اً م  ع ال  زمن (t) ،

 (t)م  ع ال  زمن  (x)رس  م العلاق  ة ب  ین تركی  ز الم  ادة الناتج  ة وعن  د 

، كم ا ف ي (k)ط اً مس تقیماً یم ر بنقط ة الأص ل میل ھ یس اوي یعطي خ

  ). ٧-٢(الشكل 
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  العلاقة البیانیة بین التركیز والزمن في تفاعل من الرتبة صفر ) :٧- ٢(لكش 

  

المحس وب  (k)وتجدر الإشارة ھنا الى أن قیمة ثابت سرعة التفاع ل 

)ع   ن طری   ق المعادل   ة  )c = - kt + a أو المعادل   ة ( )x = k t  یمك   ن أن

أو  (intensity of light)تك  ون تل  ك القیم  ة تابع  ة لش  دة الض  وء 

  . تركیز الحافز

)المعادلة  ومن )x = k t  فإن:  

xk = 
t  

  

 = xkونلاحظ من العلاقة 
t

 
 
 

  : تساوي kأن وحدات  

 )(L-1 mol s-1  أو(dm-3 mol s-1).  

  

  

PDF created with FinePrint pdfFactory Pro trial version http://www.pdffactory.com

http://www.pdffactory.com


)382(  
  
  

  

  سرعة التفاعلقوانين :  الفصل الثاني 
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 

 
 

  :ملحوظة 

والتركی ز  o[A]الإبت دائي ب ر ع ن التركی ز بعض المراجع العلمی ة تع

  . [A] ـب (t)عند زمن 

  :وبالتالي فإن 
d[A]- = k

dt  

  : وبإعادة ترتیب ھذه المعادلة فإن 
- d[A]= kdt  

  : tو  t0وبتكاملھا بین النھایتین 

[ ] [ ]

0

0

A t

A t = 0

A t
A  t = 0

0

0

- d[A] = k dt

- [A]  = [t]

[A]  - [A]= kt
A = A - kt⇒

∫ ∫

  

]والعلاق  ة  ] [ ]( )0
A = A - kt  ھ  ي علاق  ة خ  ط مس  تقیم وبترتیبھ  ا لتص  بح

  :فإن  (y = ax + b)على الصورة 
[ ] [ ]

[ ] [ ]
0

0

A = A - kt

A = - kt + A⇒
  

عل  ى مح  ور الص  ادات مقاب  ل  [A]وعن  د رس  م ھ  ذه العلاق  ة بتمثی  ل 

     تقیم  ش  كلعل  ى مح  ور الس  ینات نحص  ل عل  ى خ  ط مس   (t)ال  زمن 
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، والج  زء المقط  وع م  ن مح  ور (k -)وال  ذي میل  ھ یس  اوي ) ٨-٢(

]الصادات یمثل التركیز ]( )0
A .  

ثواب  ت أخ  رى  kوف  ي ھ  ذه الحال  ة یمك  ن أن ی  دخل ف  ي قیم  ة الثاب  ت 

  . مقابلة لشدة الضوء أو كمیة الحافز

  
  بدلالة الزمن (A)تغیر تركیز  ) :٨- ٢(لكش 
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)ة نصف العمر فتر )1
2

t الرتبة صفر  لتفاعل:  
Half life period of a zero order reaction 

  تعريف فترة نصف العمر

 )وھو شائع في الكیمی اء الإش عاعیة( یمكن تعریف فترة نصف العمر

نص ف كمی ة الم ادة الداخل ة ف ي  )أو تفك ك( بأنھ الزمن اللازم لتفاعل

)ویأخذ الرمز) ف تركیز المادة المتفاعلةصن( التفاعل )1
2

t.  

  حساب قيمة فترة نصف العمر

 )وھ و التركی ز [A]ویمكن حساب قیمتھ بسھولة إذا ما عوضنا عن 

a – x)  عن  د زم  ن(t)  بالقیم  ة[ ]οA
2

 
  
 

والت  ي یمك  ن كتابتھ  ا عل  ى ( 

aالص  ورة 
2

 
 
 

)ف  ي المعادل  ة التكاملی  ة للرتب  ة ص  فر )  )0[A]  - [A]= kt ،

  :أي أن 

1
2

1
2

1
2

1
2

0

0
0

0 0

0

0

[A]  - [A]= kt
[A][A]  - = k t

2
2[A]  - [A]   k t

2
[A] k t

2
[A]t
2 k

=

=

⇒ =
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ویمك  ن كتاب  ة نف  س المع  ادلات عن  د كتاب  ة المعادل  ة التكاملی  ة للرتب  ة 

)صفر على الصورة  )x = k t  حیث( )0x = [A]  - [A] = a - c :  

1
2

1
2

1
2

1
2

x = kt
a - c = kt 

aa - = k t
2

2 a - a  k t
2

a k t
2

at = 
2 k

=

=

⇒

  

  

  العلاقة بين فترة نصف العمر وتركيز المادة المتفاعلة لتفاعلات الرتبة صفر

إذا ك  ان ) عم  ر نص  ف التفاع  ل(یمك  ن حس  اب فت  رة نص  ف العم  ر 

  . التركیز الإبتدائي للمادة المتفاعلة وثابت سرعة التفاعل معروفین

1وتوض   ح المعادل   ة 
2

at = 
2 k

 
 
 

ف العم   ر للتفاع   ل م   ن أن فت   رة نص    

   .الرتبة صفر یتناسب طرداً مع التركیز الإبتدائي للمادة المتفاعلة

  مثال للتفاعل الرتبة صفر 

  :  )الرتبة صفر( من أمثلة التفاعلات التي تتبع ھذا النوع من الرتب
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بوج  ود وس  ط  (CH3COCH3) م  ع الأس  یتون (I2) الی  ود تفاع  ل 

ل  ى بكثی  ر م  ن تركی  ز حامض  ي عل  ى أن یك  ون تركی  ز الح  امض أع

  .الیود

 (w)عل ى س طح مع دن التنغس تن  (PH3)تفكك مرك ب الفوس فین  •

  . عند الضغوط العالیة

  )١-٢( مثال

ث  م احس  ب م  ن البیان  ات التالی  ة، ب  ین أن التفاع  ل م  ن الرتب  ة ص  فر، 

  :المعدل وثابت معدل التفاعل 
20.0 10.0 0.000 Time (min.) 

0.019 0.027 0.035 Concentration (mol dm-3) 
  

  الحل

ف  ي تف  اعلات الرتب  ة ص  فر یتغی  ر تركی  ز الم  واد المتفاعل  ة بص  ورة 

  .خطیة، أي أن معدل التفاعل لا یتناقص مع الزمن

0[A]  - [A] = kt  

وفعلاً نلاحظ  من البیانات الس ابقة أن الف رق ف ي التركی ز ب ین لحظ ة 

وب   ین  م   ولار، (0.008)ھ   و  (.min 10.0)و  (0.000)ال   زمن 

م  ولار أي أن  (0.008)دقیق  ة ھ  و ك  ذلك  (20.0)و  (10.0)ال  زمن 

  . التفاعل من الرتبة صفر
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م  ن الرتب  ة ص  فر بحس  اب قیم  ة ثاب  ت  ویمك  ن التأك  د م  ن أن التفاع  ل

  : في العلاقةبالتعویض عند أزمنة مختلفة  (k) معدل التفاعل

0

0

[A]  - [A]= kt
[A]  - [A]k = 

t
⇒  

 [A]0 = 0.035 mol dm-3 
20.0 10.0 Time (min.) 

0.019 0.027 [A] (mol dm-3) 
0.035 - 0.019k = 0.0008

20
=  0.035 - 0.027k = 0.0008

10
=  0[A]  - [A]k = 

t
 

  

  : ونلاحظ من الجدول أننا حصلنا على قیمة ثابتة

عن د عوض نا ف ي ق انون  (k = 0.0008 mol dm-3 min-1)ل ـ  

[A]0الرتبة صفر   - [A]k = 
t

 
 
 

  . مما یدل على أن التفاعل صقري الرتبة 
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 (First Order Reactions)تفاعلات الرتبة الأولى 

المعادلة التكاملية للسرعة للتفاعلات أحادية الرتبة ) ٢

(First Order)  
كم  ا یعتب  ر ق  انون س  رعة ، یعتب  ر ھ  ذا الن  وع م  ن التف  اعلات ش  ائعاً 

الق   وانین الش   ائعة ف   ي الحركی   ة التفاع   ل م   ن الرتب   ة الأول   ى م   ن 

ویح    دث غالب    اً حینم    ا یك    ون الم    ذیب المس    تخدم أح    د ، الكیمیائی    ة

  . المتفاعلات

  شيوع الرتبة الأولى 

تكث  ر ھ  ذه الرتب   ة ف  ي التف   اعلات الغازی  ة وتف   اعلات تفك  ك الم   واد 

  . المحالیل السائلةيف المشعة ویمكن حدوثھا 

  :أمثلة تفاعلات الرتبة الأولى 

  :أكسید النیتروجین الخماسيتفكك غاز  •

2 5 2 4 22N O 2N O + O→  

 :التحلل الحراري للآزومیثان  •

3 3 2 2 6CH N=NCH N + C H→  

 :التحلل الحراري للآزوأیزوبروبان  •
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( ) ( )3 3 2 6 142 2
CH CHN=NCH CH N  + C H→  

كلوری    د (الح    راري لكلوری    د الكبروتی    ل ) ال    تحطم(التكس    یر  •

 ) :السلفونیل

2 2 2 2SO Cl SO  + Cl→  

 :التكسیر الحراري لرباعي فوق أكسید البیوتیل  •
( )3 3 3 3 3 2 63
CH C-O-O-C(CH ) 2CH COCH + C H→  

 : تفكك البروم  •

2Br 2Br→  

Ra Rn + α→  

تحلل الأحماض العضویة على سطح م ن عام ل ح افز ك البلاتین،  •

  ) :حمض النمل( مثل تحلل حمض الفورمیك
Pt

2HCOOH CO + H O→  

عض أملاح الدیازونیوم في الماء مثل تحلل كلورید بن زین ب ككفت •

  :الدیازونیوم 

  
6 5 2 2 6 5 2C H N Cl + H O C H OH + HCl + N→  
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في محلول مائي والذي یكون بطیئاً ) الإستر( تحلل خلات المیثیل •

 : جداً 

3 3 2 3 3CH COOCH  + H O CH COOH + CH OH→  

الح امض حی ث  ویمكن زیادة الس رعة باس تعمال عام ل مس اعد وھ و

ووج ود الم اء ف ي ھ ذا التفاع ل یك ون . یبقى تركیزه ثابتاً ف ي التفاع ل

في حالة زیادة عن الكمیة اللازمة وإن تركیزه یبقى ثابتاً تقریب اً أثن اء 

التفاعل، وبالتالي فإن سرعة التفاعل تحسب من تركیز الخ لات فق ط 

تفاع ل ی دعى وھ ذا ال. وبالتالي ف إن التفاع ل یعتب ر م ن الرتب ة الأول ى

ً  (pseudo reaction)  بالتفاعل الكاذب   . وسیتم التنویھ عنھ لا حقا

 :تحلل سكر القصب  •

12 22 11 2 6 12 6 6 12 6C H O  + H O C H O  + C H O→  

 :التكسیر الحراري لثلاثي نیتروحمض البنزویك  •

6 2 2 3 6 3 2 3 2C H (NO ) COOH 3C H (NO ) + CO→  

 :تكسیر فوق أكسید الھیدروجین في وجود أیون الیود  •

2 2 2 22H O 2H O + O→  

 :تكسیر ثنائي أسیتون الكحول في وجود حفاز قاعدي  •
( )3 2 3 3 32
CH C(OH)CH COCH 2CH COCH→  
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  قانون سرعة التفاعلات ذات الرتبة الأولى

  : على الشكل التالي  تكون تفاعلات الرتبة الأولى

A products (ـــواتج ـــ ـــ   →(نـ

  و) (a = [A] أي (a)ھ و (A)ـل  الابتدائي كیزالترفإذا اعتبرنا أن 

(x) النواتج تركیزھو([products] = x)   وھي تعب ر ع ن ال نقص

ویك  ون مق  دار م  ا یتبق  ى م  ن  (t)عن  د زم  ن ق  دره   (A)ف  ي تركی  ز 

وعلی ھ یك ون . (c = a – x = [A])یس اوي  (A) تركی ز الم ادة

  . (a - x)   ھو (t)عند زمن قدره  (A)تركیز 

الم ادة المتفاعل ة  تركی زبناءً على ذلك تكون سرعة التفاع ل بدلال ة 

  :كما یلي
d[A] dc-  = - = k c

dt dt  

 ویمكن الحصول عل ى س رعة التفاع ل بدلال ة تركی ز الم ادة الناتج ة

ف  ي المعادل  ة  c = (a – x) = [A])ب  التعویض ع  ن المق  دار 
d[A] dc-  = - = k c

dt dt
 
 
 

  :یصبح قانون السرعة بصیغتھ التفاضلیة ، و
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 d(a - x) - k (a - x)
dt

 d(a - x)- k (a - x)
dt
 da dx- + = k (a - x)
dt dt

=

=

⇒

  

da: مقدار ثابت فإن  (a)وحیث أن  0
dt

 = 
 

وبالتعویض عن ذل ك ف ي  

da المعادلة  dx- + = k (a - x)
dt dt

 
 
 

  :ىلع لصحن  

 da dx- + = k (a - x)
dt dt

dx0 + = k (a - x)
dt

dx = k (a - x)
dt

⇒

  

]وتكت           ب المعادل           ة التفاض           لیة للس           رعة  ] [ ]d A
- = k A

dt
 
 
 

أو  

 d(a - x)- k (a - x)  
dt

 = 
 

  :التالیة في الصورة 

dx = k (a - x)
dt  

وھذه المعادل ة ھ ي معادل ة س رعة التفاع ل م ن الرتب ة الأول ى بدلال ة 

المس  تھلك م  ن الم  ادة  (x)للم  ادة المتفاعل  ة، والتركی  ز (a)التركی  ز 
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ھ  و  (a – x)المتفاعل  ة، وھ  و یس  اوي تركی  ز الم  ادة الناتج  ة، وأن 

  . (t)تركیز المادة المتفاعلة عند الزمن 

  :ىلع لصحن  (x)وبترتیب العلاقة بدلیل 

dx = k (a - x)
dt

dx = kdt
(a - x)

  

dxفإذا كاملنا العلاقة  = kdt
(a - x)

 
 
 

)بین   )xt = 0 t→  :  

( )
t x

ο

x t

x 0

dx = k dt
a - x∫ ∫  

  :تنتج العلاقة التالیة 

-ln(a - x) = kt + I  

  . (constant) ثابت التكامل=   Iحیث 

 الثاب ت ف إن قیم ةوبالت الي  (x = 0) تك ون (t = 0) زمن ق دره وعند

)(I  حبصت:  
-ln(a - x) = kt + I
- ln (a - 0) = k (0) + I
- ln a = I 

 I = - ln a ⇒
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)ـب  (I) وبالتعویض عن قیمة )I = - ln a )في العلاق ة    )-ln(a - x) = kt + I 

  : ىلع لصحن 
- ln (a - x) = kt + (- ln a)

- ln (a - x) = kt  - ln a⇒  

  أو

ln (a - x) = - kt + ln a  
  

) وبترتیب العلاقة )- ln (a - x) = kt - ln a ىلع لصحن :  
- ln (a - x) = kt - ln a
- ln (a - x) + ln a = kt
ln a  - ln (a - x) = kt

  

aln = kt
(a - x)

⇒  
  

حس  ب المعادل  ة  (t)وال  زمن  ln(a/a-x))وعن  د رس  م العلاق  ة ب  ین 
aln = kt

(a - x)
 
 
 

نحصل على خط مستقیم یمر من نقط ة الأص ل میل ھ  

  ).١٠-٢(والشكل ) ب ٩-٢(كما في الشكل ، (k)ي یساو
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  ) : ٩ - ٢(لكش 

العلاق ات الخطی ة للتفاع ل ) : ج(و ) ب. (تغیر تركیز المادة الناتجة مع ال زمن) أ
  . من الرتبة الأولى بدلالة تركیز المادة الناتجة

  
aln = ktالعلاق   ة الخطی   ة للمعادل   ة  ) :١٠-٢(ش  كل 

(a - x)
 
 
 

م   ن الرتب   ة لتفاع   ل  

  .الأولى بدلالة تركیز المادة الناتجة
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)وعن  د رس  م العلاق  ة  )ln (a - x) = - kt + ln a  ب  ین(ln (a – x) 

ویقط  ع  (k -)نحص  ل عل  ى خ  ط مس  تقیم میل  ھ یس  اوي  (t)وال  زمن 

والش  كل ) ج ٩-٢(كم  ا ف  ي الش  كل  (lna)مح  ور الص  ادات بالمق  دار 

)١١-٢ .(  

  
)للمعادل  ة العلاق  ة الخطی  ة  ) :١١-٢(ش  كل  )ln (a - x) = - kt + ln a  لتفاع  ل م  ن

  .الرتبة الأولى بدلالة تركیز المادة الناتجة
  

إذا اس         تخدمنا الحص         ول عل         ى نف         س العلاق         ة ویمك         ن 
( )ln (a - x) = - kt + ln a  حیث :  

ln (a - x) = - kt + ln a
ln (a - x) - ln a = - kt   

(a - x)ln = - kt
ln a

⇒  
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aln = ktریاض یة لكننا في الغالب نستخدم الصورة ال
(a - x)

 
 
 

ب دلاً م ن  

(a - x)ln = - kt
ln a

 
 
 

  . وھما یمثلان العلاقة نفسھا 

  : (k)ومنھا یمكن حساب ثابت السرعة 
aln = kt

(a - x)  

1 ak = ln
t a - x

 ⇒  
 

  
  

  بت السرعة لتفاعل الرتبة الأولى وحدات ثا

1من العلاقة  ak = ln
t a - x

  
    

 (k)نلاح ظ أن وح دات ثاب ت الس رعة  

ویمك  ن إیج  اد قیمت  ھ بیانی  اً ع  ن طری  ق  (s-1)یس  اوي مقل  وب ال  زمن 

): تمثی             ل أح             د العلاقت             ین  )ln (a - x) = - kt + ln a  أو

aln = kt
(a - x)

 
 
 

.  
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  لتفاعلات الرتبة الأولى بيانياً  (k)إيجاد الثابت 
العلاقة رسم ن طريق ع (k)ت إيجاد الثاب: أولاً 

( )ln (a - x) = - kt + ln a :  
  

حیث نحص ل عل ى خ ط  (t)مع الزمن  ln(a – x)  قیمة تمثیلیمكن 

وتق   اطع الخ   ط المس   تقیم م   ع مح   ور  (k -)مس   تقیم میل   ھ یس   اوي 

  ).١٢-٢(حسب الشكل  (ln a)    الصادات یساوي

  
  .لتفاعل من الرتبة الأولى (t)مع الزمن  ln(a – x)العلاقة بین  ) :١٢- ٢(لكش 
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aln = ktعن طريق رسم العلاقة  (k)إيجاد الثابت : ثانياً 
(a - x)

 
 
 

  
 alnفیمكن رس م تغی ر 

(a - x)
 
 
 

حی ث نحص ل عل ى خ ط  (t)م ع ال زمن  

  ). ١٣-٢(كما في الشكل ویمر بنقطة الأصل،   (k)مستقیم میلھ 

  
alnبین  العلاقة ) :١٣- ٢(لكش 

a - x
 
 
 

  .مع الزمن لتفاعل من الرتبة الأولى 
  

  أهمية الرسم البياني في إثبات أن التفاعل من الرتبة الأولى

)الس  ابق للعلاق  ة إن الرس  م البی  اني  )ln (a - x) = - kt + ln a  أو للعلاق  ة
aln = kt

(a - x)
 
 
 

لفیص  ل لإثب  ات أن ھ  ي افیھ  ا واس  تقامة الخ  ط الن  اتج ،  

  .التفاعل من الرتبة الأولى
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  الطريقة الحسابية لإثبات أن التفاعل من الرتبة الأولى

ھناك طریقة حسابیة لإثبات أن التفاعل من الرتبة الأول ى وذل ك ع ن 

  :عند أزمنة مختلفة بتطبیق العلاقة  (k)حساب طریق 
1 ak = ln 
t (a - x)  

) 10للأس      اس  ماللوغ      اریت(عش      ري وباس      تخدام اللوغ      اریتم ال

  :ىلع لصحن ) الطبیعي ماللوغاریت(

2.303 ak = log 
t a - x

 
 
   

ف إذا ك ان الن اتج ،  (t) من ال زمن لعدة قیم (k)وبحساب قیمة الثابت 

فھ  ذا  )نس  بة الخط  أ ف  ي التجرب  ة بالاعتب  ارم  ع الأخ  ذ (دائم  اً متس  او 

ل العكس فھذا یعن ي یعني أن التفاعل من الرتبة الأولى، أما إذا حص

  . أن نجرب الحساب عن طریق رتبة أخرى
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  مزيد من القراءة لقوانين تفاعلات الرتبة الأولى

یمك   ن الحص   ول عل   ى ق   انون الرتب   ة الأول   ى بمكامل   ة المعادل   ة ) ١
dc- = k c
dt

 
 
 

 :  

dc- = k c
dt
dc- = kdt 
c

  

-dcوبمكاملة المعادلة  = kdt  
c

 
 
 

 (c = c)و  (t = 0)دنع  (c = a)بین  

  :كما یلي  (t = t)دنع 

c t

a 0

c t

a 0

dc- = kdt
c

dc- = kdt
c
dc- = k dt
c

∫ ∫

∫ ∫
  

  :فإن  (dc/c = lnc)وحیث إن تكامل 
c t

a 0

dc- = k dt
c

cln = - kt
a

∫ ∫
  

  : وبتطبیق قواعد اللوغاریتمات على المعادلة السابقة نحصل على 
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- kt

cln = - kt
a

ln c - lna = - kt
ln c = ln a - kt

c = a e⇒

  

clnوالمعادلة  = - kt
a

 
 
 

  :یمكن كتابتھا بأحد الصورتین التالیتین  

cln = - kt
a
aln = k t
c

  

alnوالمعادلة  = k t
c

 
 
 

یمكن أن تكتب على صورة معادلة خط مس تقیم  

:  
aln = k t
c

ln a - ln c = kt
ln c = - kt + ln a⇒

  

aln وعن    د رس    م العلاق    ة حس    ب المعادل    ة  = k t
c

 
 
 

 ln(a/c)ب    ین  

نحص ل عل ى خ ط مس تقیم یم ر م ن نقط ة الأص ل ومیل ھ  (t)والزمن 

  ). ب ١٤-٢( كما في الشكل (k)یساوي 
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) أم ا رس  م العلاق  ة حس  ب المعادل ة )ln c = - kt + ln a  ب  ین(ln c) 

ویقط ع  (k -)فإننا نحصل على خط مستقیم میلھ یساوي  (t)والزمن 

  ).ج ١٤ -٢(ا في الشكل مك (ln a)محور الصادات بمقدار 

  
  ) : ١٤-٢(لكش 

  . تغیر تركیز المادة المتفاعلة مع الزمن )أ
alnالعلاقة الخطیة للمعادلة  )ب = k t

c
 
 
 

لتفاع ل م ن الرتب ة الأول ى بدلال ة تركی ز  

  .المادة المتفاعلة
)العلاق  ة الخطی  ة للمعادل  ة  )ج )ln c = - kt + ln a لرتب  ة الأول  ى بدلال  ة لتفاع  ل م  ن ا

  تركیز المادة المتفاعلة
   

alnتجدر الإش ارة ھن ا ال ى أن أي تفاع ل یحق ق المعادل ة و = k t
c

 
 
 

أو  

)المعادلة  )ln c = - kt + ln a یعتبر من الرتبة الأولى .  
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  :كما يلي  0, [A][A] باستخدام التراكيزيمكن إجراء التكامل ) ٢

  :التفاعل الرمزي التالي من الرتبة الأولى  إذا فرضنا
A B→  

  :فإن معدل سرعة التفاعل 
d[A]- = k [A]

dt
d[A]- = kdt
[A]

  

d[A]- = kdtوبتكامل المعادلة السابقة 
[A]

 
 
 

  : (t2)و  (t1)بین  

[ ]( ) ( )

[ ] [ ]( ) ( )
[ ] [ ] ( )
[ ]
[ ] ( )

2 2

1 1

2 2

11

A t

A t

A t

tA

2 12 1

2 11 2

1
2 1

2

d[A]- = kdt
[A]

d[A]- = k dt
[A]

- ln A = k t

- ln A - ln A = k t - t

ln A - ln A = k t - t

A
ln  k t - t

A
=

∫ ∫

  

وب ذلك  (0 = [A]1[A])إن ف ي بدای ة التفاع ل ف  (t1 = 0)وحی ث أن 

]تصبح المعادلة  ]
[ ] ( )1

2 1
2

A
ln  k t - t

A
 

=  
 

  : يتلآاك  
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[ ]
[ ] ( )

[ ]
[ ] ( )

[ ]
[ ]

1
2 1

2

0

0

A
ln  k t - t

A

A
ln  k t - 0

A

A
ln  kt

A

=

=

⇒ =

  

]كما یمكن كتابة المعادلة  ]
[ ]

0
A

ln  kt
A

 
=  

 
  :في الصورة الآتیة  

[ ]
[ ]

[ ] [ ]

0

0

A
ln  kt

A

ln A - ln A  = kt

=
  

[ ] [ ]0
ln A = - kt + ln A⇒  

  : ورة والتي یمكن كتابتھا على الص

[ ] [ ] - kt
0

A A e=  

  :ویمكن كتابتھا باستخدام اللوغاریتم العشري 
[ ]
[ ]

[ ]
[ ]
[ ]
[ ]

[ ]
[ ]

[ ] [ ]

0

0

0

0

0

A
ln  kt

A

A
2.303 log  kt

A

A2.303 kt log  
2.303 A 2.303

A ktlog 
A 2.303

ktlog A log A
2.303

=

=

=

=

− =
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[ ] [ ]0

 - ktlog A log A
2.303

⇒ = +  

]والعلاق  ة  ] [ ]0

 - ktlog A log A
2.303

 = + 
 

ھ  ي علاق  ة خ  ط مس  تقیم، ف  إذا  

]رس  م لوغ  اریتم التركی  ز  ]( )log A مقاب  ل ال  زمن (t)  فإن  ھ ین  تج عنھ  ا

وتقاطع  ھ م  ع مح  ور الص  ادات  (k/2.303 - )خ  ط مس  تقیم میل  ھ 

]یساوي  ]( )0
log A یوضح ذلك) ١٥-٢( والشكل .  

  
  تغیر لوغاریتم التركیز بدلالة الزمن ) :١٥- ٢(لكش 
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ومن أمثلة ھذا النوع من التف اعلات تحل ل خ امس أكس ید النیت روجین 

اب  ع أكس  ید النیت  روجین ال  ذي یتحل  ل ب  دوره لیعط  ي ال  ى أكس  جین ور

  :ثاني أكسید النیتروجین 

2 5 2 4 2

2

N O N O + O

                    2NO

→

↓  

ھذا عندما یكون الضغط مرتفعاً أما في حالة الض غط الم نخفض ف إن 

  . ھذا التفاعل لا یتبع قانون الرتبة الأولى
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  الرتبة الأولى في الطور الغازي  تفاعلات

بض  غط فیھ  ا ف  ي الط  ور الغ  ازي یمك  ن اس  تبدال التراكی  ز  التف  اعلات

  :المادة الغازیة المتفاعلة، فإذا كان لدینا تفاعل ما مثل 

A(g) products→  

  : فإنھ باستخدام معادلة الغاز المثالي 

[ ]
A A

A A

P V = n RT
n PA =
V RT

=  

ف       ي المعادل       ة  (PA/RT)بالمق       دار  [A]ع       ن  ضوب       التعوی
[ ]
[ ]

0
A

ln = kt
A

 
  
 

  :ىلع لصحن 

[ ]
[ ]
( )
( )

0

A 0

A t

A
ln = kt

A

P
ln = kt

P
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  ملحوظة 

: ف     ي التفاع     ل  (CA)ن     دما نرم     ز لتركی     ز الم     ادة المتفاعل     ة ع

( )A products→  

Aیمكن إجراء التكامل للمعادل ة 
A

dC- = k C
dt

 
 
 

و  (x1)لقیمت ي تركی ز  

(x2)  ولزمني(t1)  و(t2) والي لتتح ول المعادل ة ال ى الش كل على الت

  : التالي 

2 A2

1 A1

A
A

A

A

t C
A

t C
A

A2
2 1

A1

A1
2 1

A2

A1
2 1

A2

A1

2 1 A2

dC = kC
dt

dC = kdt
C

dCk dt = 
C

Ck(t - t )= - ln
C
Ck(t - t ) =  ln
C

Ck(t - t ) =  2.303 log
C

C2.303k =   log
(t - t ) C

−

−

 
− 

 

⇒

∫ ∫

  

A1ویمكن كتابة المعادلة 

2 1 A2

C2.303k =   log
(t - t ) C

 
 
 

  :على الصورة  

1

2 1 2

(a - x )2.303k =   log
(t - t ) ( a - x )  
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  في التفاعلات أحادية الرتبة (k)طرق تعيين ثابت السرعة 

  ة التعويض طريق) ١

بیاً بإحدى الطرق المس تخدمة وذل ك عن د تجری (a – x)یتم تعیین قیم 

وھ ذه الق یم . من خلال تجارب عل ى الكیناتیكی ة "t"مختلف الأزمنة 

2.303یع  وض بھ  ا ف  ي العلاق  ة  ak = log 
t a - x

  
    

ومنھ  ا یمك  ن تعی  ین  

  .القیمة المتوسطة لثابت السرعة

  البيانية الطريقة ) ٢

2.303م    ن المعادل    ة  ak = log 
t a - x

  
    

ي یمك    ن ترتیبھ    ا عل    ى والت     

  :الصورة 
a k log =  t

a - x 2.303
 
 
 

  

 alogوبتمثیل 
a - x

 
 
 

عل ى مح ور  "t"على محور الصادات والزمن  

kالس  ینات نحص  ل عل  ى خ  ط مس  تقیم میل  ھ یس  اوي 
2.303

 
 
 

إذا ك  ان  

  . التفاعل المدروس أحادي الرتبة

aویمكن كتابة العلاقة  k log =  t
a - x 2.303

  
    

  :على الصورة  
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a k log =  t
a - x 2.303

klog a - log (a - x) =  t
2.303

k- log (a - x) =  t - log a
2.303

klog (a - x) = -  t + log a  
2.303

 
 
 

⇒

  

ویتضح من ھذه المعادلة أنھ . وھذه المعادلة تمثل معادلة خط مستقیم 

)برسم العلاقة بین  )log (a - x)   والزمن(t)  نحصل على خط مستقیم

 -kمیلھ یكون
2.303

 
 
 

.  

ق  یم الناتج  ة م  ن التجرب  ة خط  اً مس  تقیماً ك  ان التفاع  ل الوإذا أعط  ت 

ویمك ن بالت الي تعی ین ثاب ت الس رعة م ن می ل الخ ط أحادي الرتب ة، 

والطریقة البیانی ة لتحدی د ثاب ت الس رعة تك ون أكث ر دق ة . المستقیم

  . من طریقة التعویض

  )فترة نصف العمر(طريقة الكسر من عمر التفاعل ) ٣
Half – life period  

التف  اعلات أحادی  ة الرتب  ة یك  ون ال  زمن ال  لازم لإنق  اص تركی  ز  ف  ي

المتفاعل بكسر من التركیز الإبتدائي لا یعتمد على التركیز الإبت دائي 

  . لذلك المتفاعل
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ھو ال زمن ال لازم لوص ول تركی ز المتفاع ل  (t1/2)نفرض أن الزمن 

ویع  رف ذل  ك ال  زمن بأن  ھ فت  رة  (a 0.5)الإبت  دائي ال  ى النص  ف أي 

1 فب  التعویض ف  ي العلاق  ة. للمتفاع  ل العم  ر نص  ف ak = ln 
t (a - x)

 
 
 

 

  :ىلع لصحن 

0.5

0.5

0.5 0.5

0.5

0.5

1 ak = ln 
t (a - x)
1 ak = ln

at a - 
2

1 ak = ln
2a - at

2
1 a 1k = ln  k = ln 2

at t
2

0.693k = 
t

0.693t = 
k

 
 
 

 
 
 

⇒
 
 
 

⇒

  

  

0.5 الأخی  رة وم  ن العلاق  ة
0.693t = 

k
 
 
 

 نلاح  ظ أن زم  ن نص  ف العم  ر 

عل   ى التركی   ز الإبت   دائي لا یعتم   د  لأي تفاع   ل م   ن الرتب   ة الأول   ى

وھ ذا ) اً عن التركیز الإبتدائي للمادة المتفاعل ةمامت ةلقتسم(لعافتملل 

یعني أن التفاعل من الرتبة الأولى یستغرق الفترة الزمنیة نفسھا لی تم 
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 ً أي . نصف التفاع ل س واءً أك ان التركی ز الإبت دائي عالی اً أو منخفض ا

أنھا تستغرق نفس الوقت س واء انخف ض تركی ز الم ادة المتفاعل ة م ن 

(1 M)  ال ى(0.5 M)  م ن أو(0.1 M)  ال ى(0.05 M)  كم ا ف ي

   ). ١٦-٢( الشكل

  
التغی  ر ف  ي تركی  ز م  ادة متفاعل  ة م  ع ع  دد فت  رات نص  ف العم  ر  ) :١٦-٢(ش  كل 

  .لتفاعل من الرتبة الأولى
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  تعيين فترة نصف العمر عملياً لتفاعل الرتبة الأولى

تعین فترة نص ف العم ر عملی اً باس تخدام ع دة تركی زات ابتدائی ة فل و 

تختلف من حالة الى أخرى ف إن ھ ذا التفاع ل لا یعتب ر  (t0.5)ن أن تبی

  . تفاعل من الدرجة الأولى والعكس صحیح

)وعموماً یكون الزمن  )1/ft  اللازم لإنقاص التركیز الإبتدائي بالكسر

(1/f)  یعطى بالقیمة:  

1/f
ln ft = 
k  

المعادل  ة التفاض  لیة لثاب  ت الس  رعة وض  ح كی  ف یمك  ن اس  تنباط ) س

  .للتفاعلات أحادیة الرتبة

وض   ح بإیج   از الط   رق المس   تخدمة لتعی   ین ثاب   ت الس   رعة ف   ي ) س

  .التفاعلات أحادیة الرتبة
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ــايم ) ٤ ــة جوجينه ــت  (Guggenheim)طريق ــاب ثاب لحس
  :الرتبة الأولى  تمعدل التفاعل لتفاعلا

طریقة لحساب ثابت مع دل  )م  (1926ترح العالم جوجینھایم عام اق 

الرتب   ة الأول   ى ف   ي حال   ة ع   دم معرف   ة التركی   ز  تالتفاع   ل لتف   اعلا

أو التركیز النھائي للمواد الداخلة في التفاعل وھذه المش كلة  الابتدائي

  . تبرز عندما تطبق طریقة طبیعیة لتتبع التفاعل

وتتلخص الطریق ة ف ي أن تؤخ ذ سلس لة م ن الق راءات لتركی ز الن اتج 

[x]   ي أوق  ات ف(t)  موزع  ة عل  ى فت  رات تك  ون مس  اویة م  رتین أو

  .ثلاثة لفترات نصف العمر

 ('t)حیث  ('t + t)في أوقات  [x]تؤخذ سلسلة أخرى من القراءات 

ولا ب د أن تك ون  [x]ھي فترة حقیقیة ثابتة بعد وقت الق راءة المقابل ة 

  . مثل فترة نصف العمر مرتین أو ثلاثة على الأقل ('t)لفترة 

عن د اللانھای ة  (x)ھي القیمة الغیر معروفة ل ـ  0[A]ذا كانت قیمة وإ

  : (t1)عند زمن  فإنھ یتبع من معادلة الرتبة الأولى لقراءة معینة
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[ ]
[ ]

[ ] [ ]
[ ] [ ]( )

[ ]( ) [ ]
[ ]( ) [ ]
[ ]( ) [ ] 1

0
1

10

1 10 0

1 10 0

1 10 0

- kt
10 0

A
ln = kt

A

ln A - ln A = kt

ln A - ln A - x  = kt

- ln A - x = - ln A + kt

ln A - x =  ln A - kt

A - x = A e⇒

  

] ووفق   اً للعلاق   ة الأخی   رة ]( ) [ ]( )1- kt
10 0

A - x = A e  ف   إن الق   راءة بع   د

  : ھي  ('t)الفترة 

[ ]( ) [ ] 1- k(t  + t')'
10 0

A - x = A e  

  ('t2 + t)و  (t2)وكذلك الحال لقیم حقیقیة في أوقات عند 

]المعادل         ة  (وبط         رح المع         ادلتین  ]( ) [ ]( )1- kt
10 0

A - x = A e  م         ن

[ ]( ) [ ]( )1- k(t  + t')'
10 0

A - x = A e  ىلع لصحن:  

[ ]( ) [ ]( ) [ ] [ ]
[ ] [ ]

[ ] [ ]
[ ] [ ]

[ ]
( ) [ ] ( )( )

1 1

1 1

1 1

1 1

-kt'
1

- k(t  + t') - kt'
1 10 0 0 0

- k(t  + t') - kt'
1 1 0 00 0

- k(t  + t') - kt'
1 1 0 0

- kt - k(t  + t')'
1 1 0 0

- kt (1- e )'
1 1 0

' -kt'
1 1 0

A - x A - x A e A e

A - x A + x A e A e

- x x A e A e

x x A e A e

x - x = A e

ln x - x ln A 1- e - 

− = −

− = −      
+ = −

− = −

=

( ) [ ] ( )( )
1

' -kt'
1 1 1 0

kt

kt ln x - x ln A 1- e⇒ + =
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اختیرت لك ي تك ون  ('t)الطرف الأیمن من ھذه المعادلة ثابت حیث 

 ب         ع م         ن ھ         ذا إذاً أن لك         ل ق         راءة مقابل         ة أيثابت         ة یت

( )' '
1 1 2 2x  and x , x  and x ...etc..  

'kt + ln(x - x) = constant  

)ورسم  )'ln(x - x)  لباقم(t)  یعطي خطاً مستقیماً میلھ یساوي(- k) .  

  )٢-٢( مثال
الى تفاعلات الرتبة  (2C=O(CH3)ینتمي التحطم الحراري للأسیتون 

 = t1/2)، ویبلغ نصف زمن التفاعل ºC 600)رجة الحرارة د(الأولى 

80 s)  

  احسب ثابت السرعة لھذا التفاعل) أ

  (% 85)م ن الم ادة؟ ث م ل تحطم  (% 25)ما الزمن اللازم ل تحطم ) ب

  .من نفس المادة؟

  الحل

  :حساب ثابت السرعة للتفاعل ) أ
1/2

1/2

-3

0.693t  = 
k

0.693k = 
t

0.693k =  = 8.66  10
80

×
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  : (% 25)حساب الزمن اللازم لتحطم ) ب

  : لحل ھذه المسألة نفترض أن التركیز الإبتدائي للأسیتون

[A]0 = a = 1  

  : وبالتالي فإن

(x = 0.25)  

  :والتركیز المتبقي من الأسیتون 

[A] = (a – x) = 1 – 0.25 = 0.75  

  : وبتطبیق العلاقة 

-3

akt = 2.303 log 
a - x

2.303 at = log 
k a - x
2.303 1t = log 

8.66  10 0.75
t = 33.22 s

 
 
 

×

  

م ن  (% 85) وبتطبیق نف س الطریق ة لحس اب ال زمن ال لازم ل تحطم

  :مادة الأسیتون 

-3

akt = 2.303 log 
a - x

2.303 at = log 
k a - x
2.303 1t = log 

8.66  10 0.15
t = 219.11 s

 
 
 

×
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  )٣-٢( مثال

 70)إذا كان لدیك تفاعل من الرتبة الأولى یحدث عند درجة حرارة 

ºC)   في زمن قدره  (% 20)تم منھ(22 min.)  بسحاف :  

  ثابت سرعة التفاعل     ) أ

  . نصف عمر التفاعل) ب

  .علة بعد خمس ساعاتنسبة ما یتبقى من المادة المتفا) ج

  الحل

  :بما أن التفاعل من الرتبة الأولى فإننا نطبق العلاقة ) أ
a2.303 log = kt

a - x
2.303 ak = log

t a - x
2.303 ak = log
22 a - x

 
 
 
 
 
 

  

، لذلك سنفرض أنھ یساوي (a)الابتدائي في المسألة لم یذكر التركیز 

(100) :  

( )

a = 100
20x =   100 = 20

100
a - x  = 100 - 20 = 80

×  
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2.303وب  التعویض بھ  ذه الق  یم ف  ي المعادل  ة  ak = log
22 a - x

  
    

نحص  ل  

  :ىلع 

-2 -1

2.303 100k = log
22 80

2.303 100k = log
22 80

k = 1.014  10  min

 
 
 
 
 
 

×

  

  : حساب نصف عمر التفاعل ) ب

1/2

1/2 -2

1/2

0.693t = 
k

0.693t = 
1.014  10

t = 68.34 min
×  

بع د ) (c = a – x =[A]نس بة م ا یتبق ى م ن الم ادة المتفاعل ة) ج

  :خمس ساعات 

( )

( )

-2

-2

a2.303 log = k t
c
1002.303 log = 1.014 × 10 × 5 × 60

c
1.014 × 10 × 5 × 60100 log =

c 2.303
100 log =1.321

c
100 = 20.94

c
100c = = 4.77

20.94
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 لابت دائي   اویمكن الحصول على نفس النتائج إذا افترض نا أن التركی ز 

([A]0 = a = 1)  (100)بدلاً من الافتراض أنھ یساوي.  

  )٤-٢( مثال

ال  ى بروب  ان  (cyclopropane)إذا ك  ان تح  ول البروب  ان الحلق  ي 

(propane) في الطور الغازي:  

3 6 3 2C H CH -CH = CH→  

اب  ت ثتف  اعلاً م  ن الرتب  ة الأول  ى و (ºC 250)عن  د درج  ة ح  رارة 

، وك ان (s-1 4-10 × 6.71)ذه الدرج ة یس اوي سرعة التفاعل عند ھ

  :بسحاف  (M 0.25)التركیز الإبتدائي للبروبان الحلقي 

  .(min 4.5)تركیزه بعد ) أ

 (M 0.25)الفترة الزمنیة اللازمة لخفض البروب ان الحلق ي م ن ) ب

  .(M 0.15)الى 

م   ن التركی   ز  (% 72)ال   زمن ال   لازم م   ن أج   ل أن یتح   ول ) ج

  .الإبتدائي

  ة عمر النصفرتف) د

  الحل

  : (min 4.5)تركیزه بعد ) أ

PDF created with FinePrint pdfFactory Pro trial version http://www.pdffactory.com

http://www.pdffactory.com


)422(  
  
  

  

  سرعة التفاعلقوانين :  الفصل الثاني 
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 

 
 

[ ]
[ ]

[ ]
[ ]

[ ]
( )

[ ]

[ ]

-4

0

kt0

6.71  10   4.5  60

A
ln = kt

A

A
e

A
0.25 e

A
0.25 1.20

A
0.25A 0.21 M
1.2

× × ×

=

=

=

= =

  

 (M 0.25)الفترة الزمنیة اللازمة لخفض البروبان الحلقي من ) ب
  .(0.15M)الى 

[ ]
[ ]

[ ]
[ ]

0

0

4 -1

A
ln = kt

A

A1t = ln
k A

1 0.25t ln
6.71  10 s 0.15

t = 761.3 s
t 12.70 min

−

 
  
 

 =  ×  

=

  

  :بتدائي من التركیز الا (% 72)الزمن اللازم من أجل أن یتحول ) ج

 نحتاج الى معرفة التركی ز الحقیق ي حی ث في مسائل من ھذا النوع لا

، وبالت  الي ف  إن تركی  ز البروب  ان (M 1)یمك  ن افت  راض أن  ھ یس  اوي 

  :یساوي  (t)الحلقي بعد زمن قدره 

[ ]A 1 - 0.72 = 0.28 M=  
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م  ن البروب  ان   (% 72)وبالت  الي لحس  اب ال  زمن ال  لازم لتح  ول 

   :الحلقي الى نواتج نطبق في معادلة الرتبة الأولى 
[ ]
[ ]

[ ]
[ ]

0

0

4 -1

A
ln = kt

A

A1t = ln
k A

1 1t ln
6.71  10 s 0.28

t = 1897.1 s
t 31.62 min

−

 
  
 

 =  ×  

=

  

ویمكن الحصول على نفس النتیجة إذا افترضنا أن التركیز الإبت دائي 

  : الى نواتج یساوي  (% 72)وأن التركیز بعد تحول  (100)یساوي 

[ ]A 100 - 72 = 28 M=  

  : حساب نصف زمن العمر ) د

1/2

1/2 -4

1/2

1/2

0.693t = 
k
0.693t = 

6.71  10
t = 1032.8 s
t = 17.21 min

×  
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  )٥-٢( مثال

ق   د تم   ت دراس   ة س   رعة تفك   ك مرك   ب الآزومیث   ان إذا علم   ت أن   ھ 

(azomethane)  حراری   اً عن   د درج   ة ح   رارة(300 ºC)  ف   ي

             الط  ور الغ  ازي، وذل  ك بتتب  ع التغی  ر الحاص  ل ف  ي ض  غطھ الجزئ  ي

(partial pressure)  مع الزمن :  

3 3 2 2 6CH -N=N-CH (g) N (g) + C H (g)→  

  :وكانت نتیجة الدراسة كما في الجدول التالي 
300 250 200 150 100 0 Time (s) 
132 150 170 193 220 284 Pt (mmHg) 

  

  

  أثبت حسابیاً أن ھذه المعلومات موافقة لتفاعلات الرتبة الأولى) أ

أثبت بالرسم البیاني أن ھذه المعلوم ات موافق ة لتف اعلات الرتب ة ) ب

  الأولى

  .أوجد قیمة ثابت سرعة التفاعل عن طریق الرسم البیاني)  ج

  احسب فترة نصف العمر) د

  الحل

حس  ابیاً أن ھ  ذه المعلوم  ات موافق  ة لتف  اعلات الرتب  ة لك  ي نثب  ت ) أ

  : (k)فإننا نعوض في قانون الرتبة الأولى الذي یحسب قیمة الأولى 
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0

t

0

t

Pln k t
P

P1k = ln
t P

 
= 

 
 
 
 

  

م ن ق انون الرتب ة الأول ى فإنن ا نحص ل عل ى ق  یم  (k)وبحس اب قیم ة 

  :ل من الرتبة الأولى ثابتة إذا كان التفاع
P0 = 284 mmHg 

300 250 200 150 100 Time (s) 
132 150 170 193 220 Pt (mmHg) 

 
2.55 × 10-3 

 
2.55 × 10-3 

 
2.57 ×10-3 

 
2.57 × 10-3 

 
2.55 × 10-3 

0

t

P1k = ln
t P

 
 
 

 

2.56 × 10-3 s-1 k  

  

. تب   ة الأول   ىی   دل عل   ى أن التفاع   ل م   ن الر (k)وتق   ارب ق   یم قیم   ة 

ویصبح ثابت سرعة التفاعل ھو مع دل ھ ذه الق یم المتقارب ة ویس اوي 

(k = 2.56 × 10-3 s-1) 

بالرسم البی اني أن ھ ذه المعلوم ات موافق ة لتف اعلات تبث نيكل ) ب

  :فإننا نمثل العلاقة التالیة بیانیاً الرتبة الأولى 

0

t

0 t

t 0

Pln k t
P

ln P  - ln P  = kt
ln P  = - kt + ln P

 
= 

 

⇒
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)وبتمثیل العلاقة الأخیرة  )t 0ln P  = - kt + ln P  بیانیاً حی ث یمث ل(ln 

Pt)  على مح ور الص ادات و(t) ف إذا حص لنا . عل ى مح ور الس ینات

عل  ى خ  ط مس  تقیم ف  إن ھ  ذا ی  دل عل  ى أن التفاع  ل م  ن الرتب  ة الأول  ى 

والج زء المقط وع م ن مح ور الص ادات ھ و  (k -) ویك ون میل ھ ھ و

(ln P0) .  
P0 = 284 mmHg,   ln P0 = 5.649 

300 250 200 150 100 Time (s) 
132 150 170 193 220 Pt (mmHg) 

4.883 5.011 5.136 5.263 5.394 ln Pt 
  

ومن   ھ ) ١٧-٢(نحص  ل عل  ى الش  كل  (t)مقاب  ل  ln Pt)(وبتمثی  ل 

خطیة لذلك فإن التفاعل السابق  (t)و  ln Pt)(یتضح أن العلاقة بین 

  . من الرتبة الأولى

  
  ) ١٧- ٢(لكش 
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  .قیمة ثابت سرعة التفاعل عن طریق الرسم البیاني)  ج

م ن الرس م البی اني الس ابق م ن خ لال ایج اد  (k)یمكن اس تنتاج قیم ة 

 :حیث   (slope)المیل

( )-3

-3 -1

slope = - k
k = - slope

5.136 - 5.520k = -
200 - 50

k = - - 2.56  10

k = 2.56  10 s

 
 
 

×

×

  

  :  (k)حساب قیمة ثابت سرعة التفاعل ) د

1/2

1/2 -3

1/2

0.693t  = 
k
0.693t =

2.56  10
t = 270.70 s

×  
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  بدلالة الحجم والضغط الرتبة الأولى عادلةم

  :  من الأمثلة على تفاعلات الرتبة الأولى
  :خلات المیثیل في محلول مائي  تمیؤ •

+H
3 3 2 3 3CH COOCH + H O CH COOH + CH OH→  

حراری اً ف ي  (Azoisopropan)تفكك مركب الآزوأیزوبروبان  •

  : الطور الغازي 

( )3 3 2 2 6 142CH CHN=NCH(CH ) N + C H→  

معادلة الرتبة الأولى في كل وتجدر الإشارة ھنا الى أنھ یمكن تحویل 

من التفاعلین السابقین بدلالة الحجم والضغط على التوالي كما یتضح 

  :من مناقشة كل منھما كما یلي 

  قانون الرتبة الأولى بدلالة الحجوم  ) ١
  :) التحلل المائي(خلات الميثيل في محلول مائي   تميؤ) أ

كمی  ة قلیل  ة م  ن حی  ث أن ھ  ذا التفاع  ل بط  يء ج  داً فإن  ھ یض  اف إلی  ھ 

حم  ض مع  دني یعم  ل كمحف  ز للتفاع  ل ویمث  ل ھ  ذا التفاع  ل بالمعادل  ة 

  :الكیمیائیة التالیة 
+H

3 3 2 3 3CH COOCH + H O CH COOH + CH OH→  
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  :قانون سرعة ھذا التفاعل ھو 

[ ][ ]3 3 2
dx = k CH COOCH H O
dt  

وحی ث أن الم  اء موج  ود بكمی  ة كبی  رة ف  ي حی  ز التفاع  ل ف  إن تركی  زه 

ت تقریب  اً، بن  اء عل  ى ذل  ك تص  بح المعادل  ة یك  ون خ  لال التفاع  ل ثاب  

  :السابقة كما یلي 

[ ][ ] ( )' '
3 3 2

dx = k CH COOCH H O = k a - x
dt  

وھذا یعني أن سرعة ھذا التفاعل تتأثر فقط بتركیز الخلات لذا فإن ھ 

، ونتائج ھ العملی ة تحق ق مع ادلات الرتب ة الأول ى، من الرتب ة الأول ى

             ول ى الظاھری ةویعرف ھذا النوع من التفاعلات بتف اعلات الرتب ة الأ

(Pseudo-first order reactions).  

  ا التفاعل؟ يمكن دراسة هذاشرح كيف 

تؤخ  ذ كمی  ة معین  ة م  ن م  زیج التفاع  ل ال  ذي یحت  وي عل  ى خ  لات  •

المیثیل الذائبة في الماء الت ي تحت وي عل ى كمی ة قلیل ة م ن حم ض 

وتوض ع ف ي دورق مخروط ي لمعایرت ھ  (HCl)الھیدروكلوریك 

 (Alkali)طة محلول قیاسي من مادة قاعدیة بواس

بع  د انتھ  اء المع  ایرة یك  ون حج  م القاع  دة المس  تخدم مكافئ  اً لجمی  ع  •

           حم         ض الھی         دروكلوریك المض         اف، وحم         ض الخ         ل
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(acetic acid) وتك   ون كمی   ة حم   ض . الن   اتج م   ن التفاع   ل

الھی  دروكلوریك المض  افة مكافئ  ة لحج  م القاع  دة الن  اتج م  ن أول 

المس تخدم  (V0)عند بدایة التفاعل، فإذا كان حج م القاع دة معایرة 

حج م  (V1)ف ي بدای ة التفاع ل، و  كالھی دروكلوریلمعایرة حمض 

ھ  و حج  م القاع  دة  (Vt – V0)ف  إن  (t)القاع  دة بع  د زم  ن ق  دره 

 یك  افيء، وھ  ذا (t)ال لازم لمع  ایرة حم ض الخ  ل فق ط عن  د ال زمن 

اردة ف ي ق انون س رعة المتفاعل ة ال والإنخفاض ف ي تركی ز الم ادة 

aln = ktالتفاعل من الرتب ة الأول ى 
a - x

 
 
 

وإذا ك ان حج م القاع دة . 

)المستخدم بع د اكتم ال التفاع ل یس اوي  )V∞  حج م  –وھ ذا یك افئ

حمض الھیدروكلوریك وحمض الخل المتكون نتیجة لتحلل جمی ع 

بت  دائي لخ  لات المیثی  ل یك  افيء ف  إن التركی  ز الإ –خ  لات المیثی  ل 

( )0V - V∞  وتركیزھ  ا(a – x)  عن  د أي زم  ن مق  داره(t)  یك  ون

  :مكافئاً لما یلي 
( ) ( )0 t 0 tV - V - V - V = V V∞ ∞ −  

aln = ktبناء على ذلك فإن المعادلة 
a - x

 
 
 

  :یمكن كتابتھا كما یلي  
( )
( )

0

t

V - V
ln = k t

V V
∞

∞ −
  

  :ن أو أ
( )
( )

0

t

V - V1k = ln 
t V V

∞

∞ −
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  )٦-٢( مثال
 تمی  ؤیحت  وي الج  دول الت  الي عل  ى بع  ض المعلوم  ات الحركی  ة ع  ن 

 (M 0.35)ف ي وج ود  (ºC 25)خ لات المیثی ل عن د درج ة ح رارة 
  .من حمض الھیدروكلوریك كحفاز

∞ 119 75 20 0 Time/min 
47.15 31.85 29.43 25.85 24.36 Volume of alkali used/cm3 

  

خ  لات المیثی  ل  تمی  ؤعتم  اد عل  ى المعلوم  ات الس  ابقة ب  رھن ب  أن لااب

  .تفاعل من الرتبة الأولى

  الحل

عند أزمن ة  (k)لإثبات أن التفاعل یتبع الرتبة الأولى فإننا نوجد قیمة 

مختلفة باستخدام معادلة الرتبة الأولى التي قررنا أنھا تأخ ذ الص ورة 

  :التالیة بدلالة الحجوم 
( )
( )

0

t

V - V
ln = k t

V V
∞

∞ −  

  :تؤول ھذه العلاقة الى  (k)ولإیجاد 
( )
( )

0

t

V - V1k = ln 
t V V

∞

∞ −  

  :حیث 

 V0  :حجم القاعدة المستخدم عند بدایة التفاعل  

Vt  : حجم القاعدة المستخدم عند زمنt من التفاعل  

V∞  :حجم القاعدة المستخدم عند اكتمال التفاعل .  
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  :وبعمل الجدول اللازم 
( ) ( )3

0V = 24.36 , V = 47.15cm∞  

( )3
0V - V = 47.15 - 24.36 = 22.79 cm∞  

119 75 20 Time/min 
31.85 29.43 25.85 Volume of alkali used/cm3 
15.3 17.72 21.3 ( )tV V∞ −  

 
3.35 × 10-3 

 
3.36 × 10-3  

 
3.38 × 10-3  

( )
( )

0

t

V - V1k = ln 
t V V

∞

∞ −
  (min-1) 

  

خ  لات  تمی  ؤ وبالت الي ف  إنثابت  ة تقریب  اً،  (k)قیم ة  م ن الج  دول ف  إنو

  . المیثیل تفاعل من الرتبة الأولى

  في الماء (C6H5N=NCl) ديازونيوم كلوريد بنزين تفكك المركب) ب

aln = ktتج  در الإش  ارة ال  ى أن ش  كل المعادل  ة 
a - x

 
 
 

بدلال  ة الحج  وم  

المث  ال ف  ي حال  ة یتغی  ر حس  ب ن  وع التفاع  ل الم  دروس، فعل  ى س  بیل 

  : في الماء حسب المعادلة التالیة  (C6H5N=NCl)تفكك المركب 

6 5 2 6 5 2C H N=NCl + H O C H OH + HCl + N→  

حیث درس التفاعل عن طریق قیاس حجم غاز النیت روجین المتك ون 

وف ي ھ ذا . عند فترات زمنیة مختلفة (C6H5N=NCl)نتیجة لتفكك 

 للانخف  اضفئ  اً التفاع  ل یك  ون حج  م غ  از النیت  روجین المتص  اعد مكا

، فإذا كان حجم غ از (C6H5N=NCl)الحاصل في تركیز المركب 

وحجم ھ عن د ، ∞V)(النیتروجین المتصاعد في نھایة التفاع ل یس اوي 
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) :ف   إن  (Vt)یس   اوي  (t)أي زم   ن  )tV - V∞  یك   افيء(a – x)         

  . (a)یكافيء  ∞V)(و 

aln = ktوبتعویض ذلك في المعادلة 
a - x

 
 
 

  :ىلع لصحن  

t

Vln = kt
V  - V

∞

∞
  

  :أو أن 

t

V1k = ln 
t V  - V

∞

∞
  

  

aln = ktلاح    ظ أن المعادل    ة 
a - x

 
 
 

أخ    ذت ش    كلین مختلف    ین عن    د  

تحویلھ  ا بدلال  ة الحج  وم، وذل  ك حس  ب ن  وع التفاع  ل الم  دروس، فف  ي 

)خ  لات المیثی  ل تأخ  ذ الص  ورة  تمی  ؤ )
( )

0

t

V - V
ln = k t

V V
∞

∞

 
  − 

وف  ي تفك  ك  

أخذت الصورة  (C6H5N=NCl)المركب 
t

Vln = kt
V  - V

∞

∞
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  )٧-٢( مثال

  : التالي أنھ تمت دراسة حدوث التفاعلإذا علمت 

6 5 2 6 5 2C H N=NCl + H O C H OH + HCl + N→  

عن   د درج   ة ح   رارة معین   ة وذل   ك بقی   اس حج   م غ   از النیت   روجین 

  :الحصول على النتائج التالیة  المتصاعد عند أزمنة مختلفة وتم
∞ 4200 3000 1200 0 Time/s 

162 33 25 10 0 Volume of N2 cm3 
  

  .برھن بأن ھذا التفاعل من الرتبة الأولى

  الحل
توصلنا ال ى أن ق انون  (C6H5N=NCl)عند مناقشة تفكك المركب 

  : وھو كالتالي سرعة التفاعل من الرتبة الأولى بدلالة الحجوم

t

Vln = kt
V  - V

∞

∞
  

  :يلاتلاك  (k)ویكون قانون حساب 

t

V1k = ln 
t V  - V

∞

∞
  

  : حیث 

( )V∞  : حجم النیتروجین عند نھایة التفاعل  

(Vt)  : حجم النیتروجین عند أي زمن(t)  
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 (k)ولكي نبرھن أن التفاعل من الرتبة الأولى لا بد من حساب قیمة 
ن   ة مختلف   ة باس   تخدام المعادل   ة عن   د أزم

t

V1k = ln 
t V  - V

∞

∞

 
 
 

، وبعم   ل 

  :الجدول اللازم 
( )3V 162 cm∞ =  

4200 3000 1200 Time/s 
33 25 10 Volume of N2 cm3 

129 137 152 ( )tV V∞ −  
 

5.42 × 10-5 
 

5.59  × 10-5 
 

5.31 × 10-5  
t

V1k = ln 
t V  - V

∞

∞

  (s-1) 
  

ھ ذا ی دل عل ى أن التفاع ل وتقریب اً ثابت ة  (k)قیم ة  ومن الج دول ف إن

  . من الرتبة الأولى
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  )٨-٢( مثال
  :یتفكك دیازونیوم كلورید بنزین طبقاً للدرجة الأولى 

∞ 20 15 10 5 Time (min.) 
58.3 44.3 38.2 29.7 17.5 Volume of N2 (ml) 

  

  الرتبة الأولى؟أثبت أن التفاعل یتبع 

  الحل

  :بالمعادلة  ضبالتعوی

t

-1

-1

-1

V1k = ln 
t V  - V
2.303 58.3k = log  = 0.0713 min

5 58.3 - 17.5
2.303 58.3k = log = 0.0712 min

10 58.3 - 29.7
2.303 58.3k = log  = 0.0713 min

20 58.3 - 44.3

∞

∞

  

ثابتة تقریباً مع مرور الزمن مما یعني أن التفاعل  (k)نلاحظ أن قیم 

  . من الرتبة الأولى
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   (N2O5)التفكك الحراري لخامس أكسيد النيتروجين ) ج

     رید الكربون عندیتفكك خامس أكسید النیتروجین في وجود رابع كلو

(30 ºC)  كما ھو مبین بالمعادلة:  

2 5 2 2N O  2NO  + O→  

ی   ذوب ف   ي راب   ع كلوری   د  (NO2)و  (N2O5)وحی   ث أن ك   لاً م   ن 

یتح  رر ویخ   رج م   ن الم  ذیب، ویمك   ن قی   اس  (O2)الكرب  ون بینم   ا 

    التفاع  ل كم  ا ف  ي الش  كلالأكس  جین بمقی  اس م  درج متص  ل ب  دورق 

)١-٢.(  

  
Fig. (2-18) : Gas burette for measuring the rate of evolution of a gas 
during a chemical reaction 
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فل و . إتم ام خ روج الأكس جین حت ىوبمرور الزمن یقاس الأكسجین، 

)فرض  نا أن الحج  م الكل  ي  )V∞ ،و للأكس  جین (Vt)  حج  م الأكس  جین

  .عند أزمنة مختلفة

)ھو  (a)بتدائي التركیز الإ )V∞  

  Vtھو   (x)التركیز الزمني

وبالتعویض في معادلة الرتبة الأول ى
2.303 ak = log

t (a - x)
 
 
 

نحص ل  

  ىلع 
2.303 ak = log

t (a - x)  
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  قانون الرتبة الأولى بدلالة الضغط ) ٢
  (Azoisopropane)تفكك الآزوأيزوبروبان 

ب الآزوأیزوبروب  ان حراری  اً ف  ي الط  ور الغ  ازي ال  ى یتفك  ك مرك  

          :ھكسان ونیتروجین حسب المعادلة التالیة 

( )3 3 2 2 6 142
CH CHN=NCH(CH ) N + C H→  

لق  د تم  ت دراس  ة تفك  ك ھ  ذا المرك  ب حراری  اً ف  ي الط  ور الغ  ازي، و

وم ن الواض ح أن المعلوم ات . وذلك بمتابعة تغیر الضغط مع ال زمن

، والض غط ةلض غط الإبت دائي للم ادة المتفاعل التي یمكن قیاس ھا ھ ي ا

وس  وف نوض  ح مختلف  ة ف  ي التفاع  ل،  لالكل  ي ف  ي النظ  ام عن  د مراح  

كیف یمكن حساب ثابت سرعة التفاعل بالإعتم اد عل ى ھ ذا الض غط 

  :كما یلي 

 (Azoisopropane)بت     دائي للمرك     ب نفت     رض أن الض     غط الا

)یساوي  )οP الابت دائيتركی ز وھ و یك افيء ال (a) وأن ،(PA)  ض غط

       وھ   و یك   افيء الح   د (Azoisopropane)م   ا تبق   ى م   ن المرك   ب 

(a – x) وم ن ذل ك . الذي یمثل تركی ز م ا تبق ى م ن الم ادة المتفاعل ة

یكافيء ضغط الم ادة المتفكك ة  (x)نستنتج أن الإنخفاض في التركیز 

( )ο AP P−.  
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aln = ktا سبق یمكن كتابة المعادلة بالإعتماد على م
a - x

 
 
 

  :كما یلي  

ο

A

Pln = kt
P  

  :أو أن 

ο

A

P1 k = ln 
t P  

وتجدرالإشارة ھنا الى أنھ لا یمك ن قی اس ض غط م ا تبق ى م ن الم ادة 

بمف رده، الأم ر ال  ذي لا یمك ن م ن اس تخدام المعادل  ة  (PA)المتفاعل ة 

ο

A

Pln = kt
P

 
 
 

، لذا فإنھ یجب إجراء تعدیل عل ى ھ ذه المعادل ة، وذل ك 

بإدخال المتغیر الذي یمكن قیاسھ ف ي مث ل ھ ذا النظ ام، وھ و الض غط 

وھ  و یس  اوي مجم  وع الض  غوط  (t)عن  د أي زم  ن ق  دره  (Pt)الكل  ي 

  :الجزیئیة كما یلي 

2 6 14t A N C H

t A o A

P  = P  + P  + P

P  = P  + 2 (P  - P )  

بالعدد اثنین لأنھ كلما تفك ك ج زيء  (Po – PA)ولقد تم ضرب الحد 

واحد من المادة المتفاعلة نتج عنھ جزیئان م ن الم واد الناتج ة ض غط 

  . (Po – PA)كل منھما یساوي 
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م  ن المعادل  ة الس  ابقة یمك  ن اس  تنتاج أن ض  غط م  ا تبق  ى م  ن الم  ادة 

یك ون  (Po)والض غط الإبت دائي  (Pt)المتفاعلة بدلالة الضغط الكل ي 

  : كما یلي 

t A o A

t A o A

t A o

A o t

P  = P  + 2 (P  - P )
P  = P  + 2P  - 2P
P  = - P  + 2 P

P  = 2P  - P⇒
  

)وب   التعویض ب   ـ  )A o t
P  = 2P  - P  ف   ي المعادل   ةο

A

Pln = kt
P

 
 
 

نحص   ل  

  :ىلع 

ο

o t

Pln = kt
2P  - P  

οوالمعادلة 

o t

Pln = kt
2P  - P

 
 
 

قابلة للتطبیق حیث أنھ یمكن قیاس كل من  

ف  ي  (Pt)اعل  ة، والض  غط الكل  ي للم  ادة المتف (Po)الض  غط الإبت  دائي 

ع  ن طری  ق رس  م العلاق  ات  (k)النظ  ام، وذل  ك لحس  اب قیم  ة الثاب  ت 

  . البیانیة المناسبة بین الضغط والزمن
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  )٩-٢( مثال

یحت  وي الج  دول الت  الي عل  ى بع  ض المعلوم  ات الحركی  ة عن  د تفك  ك 

مرك  ب الآزوأیزوبروب   ان ف   ي الط   ور الغ  ازي عن   د درج   ة ح   رارة 

(270 ºC) متابعة تغیر الضغط مع الزمنوذلك ب .  
17 12 9 6 3 0 Time/min. 

65.85 62.20 58.85 53.90 46.30 35.15 Pressure/ mmHg 
  

ب  رھن بالإعتم  اد عل  ى ھ  ذه المعلوم  ات عل  ى أن التفاع  ل یتب  ع ق  انون 

  . سرعة التفاعل من الرتبة الأولى

  الحل

اب  ت عن  د مناقش  ة تفك  ك الآزوأیزوبروب  ان توص  لنا ال  ى أن ق  انون ث

  :سرعة التفاعل من الرتبة الأولى یصبح بدلالة الضغط كما یلي 

ο

o t

Pln = kt
2P  - P  

  

  :تحسب منھ كما یلي  (k)وقیمة 

ο

o t

P1 k = ln 
t 2P  - P  
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  :حیث 

Po   :الضغط في بدایة التفاعل  

Pt  : الضغط الكلي عند أي زمن(t).  

عن  د  (k)حس  ب قیم  ة ولك  ي نب  رھن أن التفاع  ل م  ن الرتب  ة الأول  ى ن

أزمنة مختلفة بالتعویض في قانون الرتبة الأولى الذي یأخذ الص ورة 

ο

o t

P1k = ln 
t 2P  - P

 
 
 

  : ، وبعمل الجدول اللازم 

( )oP = 35.15 mmHg  
( )o2P = 2  35.15 = 70.3 mmHg×  

17 12 9 6 3 Time/ min. 
65.85 62.20 58.85 53.90 46.30 Pt/mmHg 
4.45 8.1 11.45 16.4 24 o t2P  - P  

 
0.1216 

 
0.1223 

 
0.1246 

 
0.1271 

 
0.1272 

ο

o t

P1 k = ln 
t 2P  - P

(min-1) 

  

مرك  ب أن تفك  ك  یب  رھنتقریب  اً ثابت  ة ف  إن ھ  ذا  (k)قیم  ة وحی  ث أن 

انون س  رعة التفاع  ل م  ن الرتب  ة ق  حراری  اً یتب  ع  الآزوأیزوبروب  ان

  . الأولى
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  )١٠-٢( ثالم
ودرج ة  (mmHg 55)یتفكك إیثیل الأمین عند ضغط ابتدائي ق دره 

ف ي تفاع ل غی ر عكس ي لین تج الأمونی ا والإیثل ین  (ºC 500)ح رارة 

  : حسب المعادلة التالیة 
Δ

2 5 2 2 4 3C H NH (g) C H (g) + NH (g)→  

  :فإذا قیس تغیر الضغط مع الزمن حسب الجدول التالي 
40 30 20 10 8 4 2 1 t (min) 

108.5 107 102 89 84 72 64 60 P 
  

بالطریق   ة الحس   ابیة ث   م بالطریق   ة  (k)أوج   د رتب   ة التفاع   ل وقیم   ة 

  البیانیة؟

  الحل
οبتطبی      ق العلاق      ة 

o t

Pln = kt
2P  - P

 
 
 

 والت      ي ین      تج منھ      ا العلاق      ة  

ο

o t

P1k = ln 
t 2P  - P

 
 
 

  :كما في الجدول التالي   (k)نحسب قیمة  
( )oP = 55 mmHg  
( )o2P = 2  55 = 110 mmHg×  

40 30 20 10 8 4 2 1 Time/ min. 
108.5 107 102 89 84 72 64 60 Pt/mmHg 

        o t2P  - P  
        ο

o t

P1 k = ln 
t 2P  - P

(min-1) 
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حینم ا عوض نا بھ ا   (k)وبعد إكم ال الج دول الس ابق س تجد أن قیم ة 

  .(k = 9.53 × 10-2 min-1)قانون الرتبة الأولى وتساوي تقریباً يف 
........................................................................................................................................................................................  
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  تطبيقات حسابية على تفاعلات الرتبة الأولى
  )١١-٢(مثال 

      الكیمیائي التالي من المرتبة الأحادیة ولھ ثابت سرعة مقداره لالتفاع

(k = 2.2 × 10-5 s-1) عند درجة حرارة( (T = 593 K) .  

2 2 2 2SO Cl SO + Cl  

اری ة بع د تس خینھ ال ى نف س الدرج ة الحر (SO2Cl2)للحت ةبسن امف 

  .ولمدة ساعتین

  الحل

  :بتطبیق العلاقة 

( )

( )
( )

( )

-5

k t

2.2  10   2  3600

aln = kt
a - x

a  = e
a - x

a  = e
a - x

a  = 1.1716
a - x

a - x 1
a 1.1716

a - x
0.8535

a

× × ×

=

=

  

  . ویمثل ھذا نسبة التحلل بعد مرور ساعتین

PDF created with FinePrint pdfFactory Pro trial version http://www.pdffactory.com

http://www.pdffactory.com


)447(  
  
  

  

  سرعة التفاعلقوانين :  الفصل الثاني 
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 

 
 

  )١٢-٢(مثال 

ف ي تفاع  ل مع ین م  ن الرتب ة الأول  ى تب ین أن تركی  ز الم ادة المتفاعل  ة 

في درج ة ح رارة  (s 5000)ینخفض الى نصف قیمتھ الإبتدائیة بعد 

(25 ºC) .درجة حرارة  أما في(37 ºC)  فإن التركیز ی نخفض ال ى

  . (s 1000)النصف بعد مرور 

  :احسب 

      و (ºC 25) التفاع  ل تح  ت درج  ة   (k)مع  دل س  رعةثاب  ت ) أ

(37 ºC) .  

ال  زمن ال  لازم لانخف  اض التركی  ز ال  ى رب  ع القیم  ة الإبتدائی  ة ف  ي ) ب

  .(ºC 37)  درجة

  .طاقة التنشیط للتفاعل) ج

  الحل

  :التفاعل من الرتبة الأولى فإن بما أن  )أ
2.303 ak = log

t a - x  

  وباستخدام زمن نصف العمر فإن ثابت سرعة التفاعل عند درجتي الحرارة  
ο -4 -1

1/2

ο -4 -1

1/2

0.693 0.693at 25 C     k = = = 1.39  10  s
t 5000

0.693 0.693at 37 C     k =  =  = 6.93  10  s
t 1000

×

×
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لحساب الزمن اللازم لانخفاض التركیز الى ربع قیمتھ الإبتدائی ة  )ب

عند ھذه الدرجة  (k)فإننا نعوض بقیمة  (ºC 37)عند درجة حرارة 

akt = 2.303 log في العلاقة
a - x

 
 
 

  : كما یلي  

-4
1/4

1/4 -4

1/4 -4

1/4

akt = 2.303 log
a - x

a6.93  10  t  = 2.303 log
0.25 a

a 2.303 log
0.25 at =

6.93  10
1 2.303 log

0.25 t =
6.93  10

t = 2000.78 s

×

×

×

  

عن  د درجت  ي  سأرھینی  ولحس  اب طاق  ة التنش  یط نطب  ق معادل  ة  )ج

  :  (ºC, 37 ºC 25)     حرارة

( )

( )

2

1 2 1

2 2 1

1 2 1

-4

-4

-4

-4

k -ΔH 1 1log = -
k 2.303R T T

k T - TΔElog =
k 2.303R T T

6.93  10 E 310 - 300log =
1.39  10 2.303  8.314 300  310

ΔE0.698 = 1.075  10
19.15

0.698  19.15ΔE = 
1.075  10

ΔE = 124.341 

 
 
 
 
 
 

× ∆  
 × × × 

×

×
×

3 10  J/mol
ΔE = 124.341 kJ/mol

×
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  )١٣-٢(مثال 

 (H2O2)) لھی  دروجینف  وق أكس  ید ا(یتحل  ل بیروكس  ید الھی  دروجین 

  :وفقاً للمعادلة التالیة 

2 2 2 2H O (aq) 2H O(L) + O (g)→  

وتم دراسة ھذا التفاعل ف ي درج ة ح رارة ثابت ة ، فوج د أن انخف اض 

  : تركیز فوق أكسید الھیدروجین مع الزمن یتم وفق النتائج التالیة 
1200 900 600 300 0 Time, sec 

0.0363 0.0468 0.0603 0.0776 0.100 [H2O2] mol/L 
  

من خلال المعادلات واحس ب ثاب ت  ىبین أن التفاعل من الرتبة الأول

  .السرعة

  الحل
a = 0.100 

1200 900 600 300 Time, sec 
0.0363 0.0468 0.0603 0.0776 [H2O2] = (a – x)  mol/L 

 
8.45 × 10-4 

 
8.44 × 10-4 

 
8.43 × 10-4 

 
8.45 × 10-4 

2.303 ak = log
t a - x

 
 
 

s-1 

k =  8.443  × 10- 4 
  

وقیم ة ثاب ت . وبما أن القیم ثابتة تقریباً فإن التفاعل من الرتبة الأول ى

               :س    رعة التفاع    ل بع    د أخ    ذ مع    دل تل    ك الق    یم المتقارب    ة ھ    ي 

(k =  8.443  × 10-4).  
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  )١٤-٢(مثال 

وتح ت درج ة  (h 10)م ن مرك ب یتحل ل ف ي م دة  (% 30)وجد أن 

من نف س المرك ب  (% 99)فكم یلزم من الوقت لتحلل . رة معینةحرا

  . في حال كون التفاعل من الدرجة الأولى

  الحل
                    A                            B 
t = 0              a                                       x = 0
t = 10        a - x = (a - 0.3a)                    x = 0.3a
t = h?          a - x 

→

( )
( )
( )

( ) ( )

( )

1

2 1 2

-6 -1

= (a - 0.99a)                  x = 0.99a
a - x2.303k = log

t - t a - x
2.303 ak = log

10  3600 - 0 a - 0.3a
2.303 ak = log

36000 - 0 0.7 a

k = 9.91  10  s

×

×

  

ثاب  ت للتفاع  ل الواح  د عن  د درج  ة  (k)إن قیم  ة ثاب  ت س  رعة التفاع  ل 

ح  رارة ثابت  ة، ل  ذلك بإع  ادة تطبی  ق المعادل  ة بالنس  بة للحال  ة الثانی  ة 

  : ساب الزمن المطلوب كما یلي نستطیع ح
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( )
( )
( )

( ) ( )

1

2 1 2

6

6

6

5

a - x2.303k = log
t - t a - x

2.303 a9.91  10 log
t - 0 a - 0.99 a

2.303 a9.91  10 log
t 0.01 a

2.3039.91  10   2
t

t = 4.648  10  s
t = 129.1 h

−

−

−

× =

× =

× = ×

×
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  )١٥-٢(مثال 

   عن   د تحل   ل إیثی   ل بروب   انوین بوج   ود عام   ل مس   اعد حامض   ي ف   إن

یتحل ل  (% 70.3)، و(min 30)من الإستر یتحل ل بع د  (% 14.1)

ث م احس ب قیم ة . بین أن التفاعل من الرتبة الأولى. (min 240)دعب 

  .عة وزمن نصف العمرثابت السر

  الحل
  ).t1/2 = 8240 s، وزمن نصف العمر یساوي  k = 8.40 × 10-5 s-1: الجواب 

  تفصيل الحل 
........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  
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  )١٦-٢(مثال 

ف ي محل ول  (H2O2)روجین من النتائج التالیة لتحلل بیروكسید الھی د

 م  ائي، ب  ین أن التفاع  ل م  ن الدرج  ة الأول  ى، واحس  ب ثاب  ت الس  رعة

(k).  
40 30 20 10 0 Time, s 
9.6 12.5 15.7 20 25 V KMnO4, cm3 

  

V  : ھي حجم برمنجنات البوتاس یوم اللازم ة لتحل ل حج م مع ین م ن

  ). فوق أكسید الھیدروجین(بیروكسید الھیدروجین 

  الحل

المس  تخدمة تعتم  د عل  ى كمی  ة ف  وق أكس  ید  (KMnO4)م كمی  ة حج  

ل ذلك ف إن حج م  (V = (a –x))الھی دروجین غی ر المتحلل ة أي أن  

(KMnO4)  الابت دائيالمستخدم في زم ن ص فر یمث ل التركی ز (a) ،

  .(a – x)یمثل  (t)والحجم المستخدم بعد زمن 
Vt = 0 = a = 25  

40 30 20 10 time, s 
9.6 12.5 15.7 20 V KMnO4, cm3 = ( a – x) 

 

0.0239 
 

0.0231 
 

0.0233 
 

0.0223 2.303 ak = log
t a - x

 
 
 

 min-1 
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قیمة الثابت ثابتة تقریباً فإن التفاع ل م ن الرتب ة الأول ى، وأن وبما أن 

  : في وسط مائي ھو  (H2O2)متوسط ثابت السرعة لتحلل 
( )

-1

-4 -1

0.0223 + 0.0233 + 0.0231 + 0.0239
k =  

4
k = 0.02315 min
k = 3.86  10  s×

  

  )١٧-٢(مثال 

ف   ي وس   ط م   ائي یتب   ع   (NH4NO2)ل نتری   ت الأمونی   ومإن تحل   

  المعادلة التالیة 

4 2 2 2NH NO 2H O + N→  

بین أن التفاعل من تفاعلات الرتبة الأولى مستفیداً من نت ائج الج دول 

  : التالي 
∞ 25 20 15 10 Time, min 

35.05 13.65 11.40 9.0 6.25 V (N2) cm3 

  الحل

ھ  و مقی  اس  (t)جم  ع م  ن التفاع  ل ف  ي زم  ن إن حج  م النیت  روجین المت

وإن حج   م النیت   روجین . (x)لكمی   ة نتری   ت الأمونی   وم المتحلل   ة أي 

یمث  ل التركی  ز ) ∞أي بع  د زم  ن (الكل  ي المتجم  ع ف  ي نھای  ة التفاع  ل 

  . (a)الكلي لنتریت الأمونیوم الإبتدائي أي 
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  : وبالتالي فإن 

( )
t

t

a = V
x = V
a - x =V  - V

∞

∞

  

a = V∞  = 35.05  
25 20 15 10 Time, min 

13.65 11.40 9.0 6.25 x = Vt (N2) cm3 
21.4 23.65 26.05 28.8 ( ) ta - x =V  - V∞  

0.01974 0.01967 0.01979 0.01964 2.303 ak = log
t a - x

 
 
 

 min-1 

  

( )

-2 -1

-5 -1

0.01964 + 0.01979 + 0.01967 + 0.01974 
k =  

4
k = 19.71  10  min
k = 32.85  10  s

×

×
  

  )١٨-٢(مثال 

 100)خ لات الإیثی ل إل ى إن اء یحت وي عل ى  م ن  (cm3 5) أضیف

cm3)  نم(0.1 N ) حامض الھیدروكلوریك (HCl)  موض وع ف ي

 5)وأن ھ ی تم س حب . (ºC 30)حمام مائي ثابت درجة حرارت ھ عن د 

cm3)  من خلیط التفاعل في أزمنة مختلف ة وبع د تبری ده ی تم تس حیحھ

  :مع قاعدة قیاسیة، فتم الحصول على النتائج التالیة 
∞ 183 119 75 0 time, min 

21.05 14.75 13.10 12.10 9.62 V (NaOH), ml 
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ی ل ھ و م ن بین من خ لال ھ ذه النت ائج أن التحل ل الم ائي لخ لات الإیث

  :تفاعلات الرتبة الأولى علماً بأن معادلة التفاعل ھي 
HCl

3 2 5 2 3 2 5CH COOC H + H O CH COOH + C H OH→  

  الحل

لكلی     ة لح     امض إن كمی    ة القاع     دة المس     تخدمة تك    افيء الكمی     ة ا

وكمی ة ح امض ) الذي یستخدم كمادة حافزة للتفاع ل(الھیدروكلوریك 

ویمكن حساب كمیة القاع دة المس تخدمة . الخلیك المتكونة من التفاعل

لمكافئ  ة ح  امض الھی  دروكلوریك الكل  ي المس  تخدم ف  ي التفاع  ل ومن  ھ 

  . (t)من زمن   (x)أیضاً یمكن معرفة كمیة حامض الخلیك المتكون 

)تك   افئی   ة ح   امض الخلی   ك المتكون   ة ف   ي نھای   ة التفاع   ل إن كم )V∞ 

المعادل ة  (NaOH)وإن كمی ة . لخلات الإیثیل (a) الابتدائيالتركیز 

  : لذا فإن . (V0)ھي  (HCl)ـل 

( ) ( )

t 0

0

0 t 0 0 t 0 t 

x = V - V
a = V  - V = 21.05 - 9.62 = 11.43
a - x = V - V - V - V V - V  - V + V V - V

∞

∞ ∞ ∞= =
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2.303الأول ى  ةالرتب وباستخدام قانون  ak = log
t a - x

 
 
 

ی ؤول ف ي ال ذي  

0 ھ   ذه المس   ألة ال   ى الص   ورة 

t

V  - V2.303k = log
t V  - V

∞

∞

 
 
 

یمك   ن تعبئ   ة  

  :الجدول التالي 
V0 = 9.62 
V∞ = 21.05 

0a = V  - V = 21.05 - 9.62 = 11.43∞  
∞ 183 119 75 time, min. 

21.05 14.75 13.10 12.10 Vt (NaOH), ml = V(HCl) + V(CH3COOH) 
11.43 5.13 3.48 2.48 [CH3COOH]t = x = (Vt – V0) 

0 6.3 7.95 8.95 [CH3COOC2H5]t = ( ) ( )t a - x = V - V∞
 

  
3.26 × 10-3 

 
3.05 × 10-3 

 
3.26 × 10-3 

0

t

V  - V2.303k = log
t V  - V

∞

∞

 
 
 

 

  

وبم  ا أن ق  یم الثاب  ت متقارب  ة ج  داً ف  إن التفاع  ل م  ن تف  اعلات الرتب  ة 

  . الأولى

   )١٩-٢( مثال

 (mol/L 0.05)حل ول م ائي وبوج ود خ لات المیثی ل ف ي متم تحل ل 

  . (ºC 25)من حامض الھیدروكلوریك في درجة حرارة 

3 3 2 3 3CH COOCH + H O CH COOH + CH OH→  

من خلیط التفاعل في أزمان مختلفة وتسحیحھ  (cm3 25)فعند إزالة 

ف  إن حج  م القاع  ة اللازم  ة  (NaOH)م  ع محل  ول الص  ودا الكاوی  ة 

  :كما یلي  (t)لتعادلھ في زمن 
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∞ 119 75 21 0 Time, min 
47.2 31.7 29.3 25.8 24.4 V (NaOH) cm3 

  

ب  ین أن التفاع  ل م  ن الرتب  ة الأول  ى، ث  م احس  ب فت  رة نص  ف العم  ر 

  .لعافتلل

  الحل

  : من خلال معادلة التفاعل 
HCl

3 3 2 3 3CH COOCH + H O CH COOH + CH OH→  

  : من الرتبة الثانیة یبدو أن التفاعل 

[ ][ ]3 3rate = k CH COOCH HCl  

تركیز الحامض یكون كبیراً بحیث أن التغیر في تركیزه وقد وجد أن 

  :قلیل جداً لذا فإنھ یمكن تحویل معدل سرعة التفاعل للشكل التالي 

[ ]3 3rate = k' CH COOCH  

  :ثابت سرعة التفاعل الكاذب والذي یمثل  ('k)حیث 

k' = k [HCl]  

)إن كمی  ة ح  امض الخلی  ك المتكون  ة ف  ي نھای  ة التفاع  ل تك  افيء )V∞ 

المعادل ة  (NaOH)وإن كمی ة . لخلات المیثیل (a) الابتدائيالتركیز 

  : لذا فإن . (V0)ھي الكلیة  (HCl) كمیةـل
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( ) ( )

t 0

0

0 t 0 0 t 0 t 

x = V - V
a = V  - V = 47.2 - 24.4 = 22.8
a - x = V - V - V - V V - V  - V + V V - V

∞

∞ ∞ ∞= =
  

2.303الأول ى  ةوباستخدام قانون الرتب  ak = log
t a - x

 
 
 

ال ذي ی ؤول ف ي  

0 ھذه المسألة الى الصورة 

t

V  - V2.303k = log
t V  - V

∞

∞

 
 
 

والت ي نجعلھ ا عل ى  

  :صورة خط مستقیم كالتالي 

( ) ( )

( ) ( )

0

t

0

t

0 t

t 0

V  - V2.303k = log
t V  - V

V  - Vk 2.303t = log
2.303 t V  - V
k t = log V  - V log V  - V

2.303
- klog V  - V t + log V  - V

2.303

∞

∞

∞

∞

∞ ∞

∞ ∞

 
 
 

−

 ⇒ =  
 

  

)وبرس       م العلاق       ة  ) ( )t 0
- klog V  - V t  +  log V  - V

2.303∞ ∞
  =   

  
بتمثی       ل  

( )( )tlog V  - V∞  عل   ى مح   ور الص   ادات، وال   زمن(t)  عل   ى مح   ور

وبعمل  .(k/2.303 -)السینات نحصل على خط مستقیم میلھ یساوي 

  :الجدول اللازم 
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V0 = 24.4 
V∞ = 47.2 

0a = V  - V = 47.2 - 24.4 = 22.8∞  
∞ 119 75 21 0 time, min. 

47.2 31.7 29.3 25.8 24.4 Vt (NaOH), ml = V(HCl) + V(CH3COOH) 
22.8 7.3 4.9 1.4 0 [CH3COOH]t = x = (Vt – V0) 

0 15.5 17.9 21.4 22.8 [CH3COOCH3]t = ( ) ( )t a - x = V - V∞  
 1.190 1.253 1.330 1.358 ( )t log V - V∞  
 3.24 

×  
10-3 

3.23 
×  

10-3 

3.02  
×  

10-3 

 
0

t

V  - V2.303k = log
t V  - V

∞

∞

 
 
 

 

  

یظھ ر جلی اً أن التفاع ل من الج دول الس ابق الثابتة تقریباً  (k)من قیم 

  .من الرتبة الأولى

)وعن   د تمثی   ل  )t log V - V∞  مقاب   ل ال   زمن(t) نحص   ل عل   ى الش   كل    

)١٩-٢.(  

  
  )١٩- ٢(لكش 
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، وأن ىوبما أن العلاقة ھي علاقة خطیة فإن التفاعل من الرتبة الأول

، ومنھ یمك ن حس اب ثاب ت س رعة (3-10 × 1.46 -): المیل یساوي 

  :التفاعل كما یلي 

( )
( ) ( )-3

-3 -1

-5 -1

- kslope = 
2.303

k = slope - 2.303

k = - 1.46  10   - 2.303

k = 3.36  10  min
k = 5.60  10  s

 
 
 

×

× ×

×

×

  

ن التفاع    ل ین    تج نص    ف الكمی    ة أي أم    ا فت    رة نص    ف العم    ر ف    إ

( )00.5 V  - V∞  وتصبح المعادلة:  

( )
( )

0

t

0-5 
1

1/2 02

1/2 -5 

3
1/2

1/2

V  - V2.303k = log
t V  - V

V  - V2.3035.60  10 = log
t V  - V

2.303t = log 2
5.60  10

t = 112.38  10  s
t = 206.33 min

∞

∞

∞

∞

×

×
×
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  )٢٠-٢(مثال 

عن د  (N 1)تتمیأ خلات المیثیل في حامض الھی دروكلوریك عی اري 

وت  م أخ   ذ أج   زاء مختلف   ة م   ن المحل   ول . (ºC 25)درج  ة ح   رارة 

مختلف ة وس  ححت م ع محل  ول ف ي فت رات زمنی  ة  (cm3 5)مق دارھا 

احس  ب . (N 0.1852)تركی  زه  (NaOH) ھیدروكس  ید الص  ودیوم

  : ثابت السرعة لتفاعل الرتبة الأولى من البیانات التالیة 
∞ 4546 2745 1242 339 time, s 

39.81 31.81 29.70 27.80 26.34 Volume, ml 
  

  k = 1.26 × 10-4 s-1 :الجواب 

  التفصيل 
........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  
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  )٢١-٢(مثال 

عن د ) غ از(یحتوي الج دول الت الي عل ى نت ائج تحط م ت راي أوكس ان 

  :لإعطاء فورمالدھید  (ºC 260)درجة حرارة 

3 6 3 2C H O (g) 3H CO(g)→  
  ةعاس/الزمن  0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 ∞

 mmHgضغط الغاز   100.0 173.0 218.0 248.0 266.0 300.0
  

  ما رتبة التفاعل؟) أ

  ؟(k)ثابت سرعة ھذا التفاعل  ام) ب

  ؟(t1/2)ما نصف زمن التفاعل ) ج

  ان عندما یتحطم نصفھ؟سكما ضغط تراي أو) د

  :الجواب 
 P = 200 mmHg) د   t1/2 = 1.55 h) ج    k = 0.448 h-1) رتبة أولى    ب) أ 

  للحل النهائي التفصيل
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   )٢٢-٢( مثال

بفع  ل الح  رارة لیعط  ي المیث  ان  (CH3COCH3)تون ی  تحطم الأس  ی

(CH4)  و كیتین(C2H2O) :  

( )
3 6 4 2 2

3 3 4 2

C H O(g) CH (g) + C H O(g)

CH COCH CH (g) + H C = C = O

→

→  

ف  إذا بل  غ ض  غط الأس  یتون ف  ي بدای  ة . وھ  و تفاع  ل م  ن الرتب  ة الأول  ى

  وبع  د م  رور) عن  د درج  ة ح  رارة معین  ة( (atm 0.100)التفاع  ل 

(60 s)  ظ ل الحج م بینم ا  (0.160)ارتفع الض غط داخ ل الإن اء ال ى

 ً◌   . اتباث

  (k)احسب ثابت سرعة التفاعل ) أ

 (atm 0.181)ما عدد الثواني اللازمة لكي یرتفع الض غط ال ى ) ب

  ؟(atm 0.190)ثم الى 

  s, 110 s 150) ب      k = 1.5 × 10-2 s-1) أ    الجواب

  التفصيل للحل النهائي 
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  )٢٣-٢(مثال 

وذل ك  (ºC 15)عن د درج ة  (min 123)یبلغ نصف زم ن التفاع ل 

 (N2O)ال   ى أكس   ید نیت   روز  (NH2NO2)عن   دما ی   تحطم نترامی   د 

  : (H2O)وماء 

2 2 2 2NH NO  N O + H O→  

  .فإذا علمنا أن ھذا التفاعل من الرتبة الأولى

  .لھذا التفاعل (k)احسب قیمة ثابت السرعة ) أ

حت  ى ت  تحطم  (NH2NO2)اللازم  ة لكمی  ة تبل  غ م  ن  م  ا الم  دة) ب

 0.020)، وكم من الزمن یمر لكي یتبقى (g 0.20)ویبقى منھا فقط 

g) من تلك المادة؟  

 .min, 409 min 818) ب     min-1 3-10 × 5.63) أ :الجواب 

  التفصيل للحل النهائي 
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  )٢٤-٢(مثال 

و  (SO2)بتفاعل من الرتبة الأول ى لتعط ي  (SO2Cl2)تتحطم مادة 

(Cl2)  فإذا علمنا أن زمن نصف التفاعل یبلغ(8.75 h)  عن د درج ة

(320 ºC) .  

  . ثابت السرعة لھذا التفاعلاحسب ) أ

فك م یتبق ى  (SO2Cl2)م ن  (g 2.5)إذا ب دأ التفاع ل بكمی ة تبل غ ) ب

  . (h 3.00)منھا بعد مرور 

 g 1.97) ب              k = 7.92 × 10-2 h-1) أ   :الجواب 

  التفصيل للحل النهائي 
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  )٢٥-٢(مثال 

ف  ي وج  ود ح  افز لیعط  ي  (H2O2)ی  تحطم ف  وق أكس  ید الھی  دروجین 

كسجین في تفاعل من الرتبة الأول ى، وق د ع ین ثاب ت الس رعة أماء و

  (s-1 4-10 × 2.40)عند أحد درجات الحرارة فكانت قیمتھ 

  ).ثانیة(بوحدات  (t1/2)احسب نصف زمن التفاعل ) أ

  ؟)ثلاث أرباع المادة( (% 75.0)ما الزمن اللازم لتحطم ) ب

  ).سبع أثمان(من المادة  (% 87.5)ما الزمن اللازم لتحطم ) ج

  .(t1/2, t3/4, t7/8)أذكر العلاقة بین ) د

  :الجواب 
     s 103 × 5.78) ب             s 103 × 2.89) أ

 t1/2 = 1/2 (t3/4) = 1/3 (t7/8)) د            s 103 × 8.67) ج

   التفصيل للحل النهائي
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   )٢٦-٢( مثال

)إذا ب  دأ تفاع  ل الرتب  ة الأول  ى  )A B + C→  بعش  رة جرام  ات م  ن

(A)  فكم یبقى من تلك المادة بعد مرور ثلاثة أنص اف(3t1/2)  وس تة

وأخیراً كم یبقى من المادة بعد م رور عش رة . أزمنة (6t1/2)أنصاف 

  .من زمن التفاعل (10t1/2)أنصاف 

 g,     0.156 g,      1.25 g 0.0098) :الجواب 

  التفصيل للحل النهائي 
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  )٢٧-٢(مثال 

 (C2H4)لإعط  اء إیثیل  ین  (C2H5Cl)ت  تحطم م  ادة كلوری  د الإیثی  ل 

  .في تفاعل من الرتبة الأولى (HCl)وكلورید الھیدروجین 

2 5 2 2C H Cl(g) H C=CH (g) + HCl(g)→  

عن  د درج  ة  (min 90)ف  إذا علمن  ا أن نص  ف زم  ن التفاع  ل یبل  غ 

  .(ºC 200)   حرارة

  (k)حسب ثابت سرعة التفاعل إ )أ

  من كلورید الإیثیل؟ (% 75)الزمن اللازم لتحطم ام  )ب

 min 180) ب              k = 7.70 × 10-3 min-1) أ :الجواب 

  التفصيل للحل النهائي 
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  )٢٨-٢(مثال 

 (C2H4)ین لیعط  ي إیثل   (C2H5Cl)ی  تحطم غ  از كلوری  د الإیثی  ل 

ف  ي تفاع  ل م  ن الرتب  ة الأول  ى وعن  د  (HCl)وكلوری  د الھی  دروجین 

  . (ºC 200)  درجة حرارة

2 5 2 2C H Cl(g) H C = CH (g) + HCl(g)→  

ونص  ف زم  ن التفاع  ل  (k)س  نفترض أن  ك عین  ت بتجرب  ة الس  رعة 

(t1/2)  وعن  د درج  ة  (% 25)عن  د تحط م ) تلقائی  ا(وس رعة التفاع  ل

(200 ºC)  وتحت ضغط ثابت یبلغ(1.0 atm) . ت أثیر  یكونسماذا

  : على ما یلي   (atm 2)ازدیاد الضغط الى الضعف 

  kثابت السرعة ) أ

  .(t1/2)نصف زمن التفاعل ) ب

م ن الم ادة وعن د درج ة  (% 25)س رعة التفاع ل عن دما ی تحطم ) ج

  .(ºC 200)حرارة 

  .تأثیره مضاعف) لا تأثیر      ج) لا تأثیر     ب) أ :الجواب 
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   )٢٩-٢( مثال

أكت  ب معادل  ة الس  رعة لتف  اعلات الرتب  ة الأول  ى، وب  ین كی  ف تس  تنتج 

منھا العلاقة 
1/2

0.693k = 
t

 
 
 

 .  
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  )٣٠-٢(مثال 
  :في تفاعل تحلل كلورید السلفونیل 

2 2 2 2SO Cl  SO + Cl→  

  ھ و (ºC 320)كان التفاعل أحادي الرتبة وكان ثابت الس رعة للتفاع ل عن د 

(2.0 × 10-5 s-1)  ما النسبة المئویة لتحل ل كلوری د الس لفونیل بتس خینھ عن د

(320 ºC)  دقیقة (90)لمدة .  

  الحل
للسلفونیل، ل ذلك سنفرض ھ بأن ھ یس اوي  الابتدائيلم نعط التركیز  في ھذه المسألة

  . (x)یساوي ) الناتج(، وسنفرض أن الجزء المنحل منھ (1)

وبم  ا أن التفاع  ل أح  ادي الرتب  ة كم  ا أش  ار الس  ؤال فإنن  ا نطب  ق العلاق  ة الخاص  ة 

  :بمعادلة السرعة التكاملیة لتفاعلات الرتبة الأولى 

-5

-5

a2.303log = k t
a - x

12.303 log = 2.0  10  (90  60)
1 - 

1 2.0  10  (90  60)log  
1 - 2.303

1log 0.047
1 - 

1 1.114
1 - 

1= 1.114 (1 - x)
1=1.114 - 1.114 x
1.114 x = 1.114 

 
 
 
  × × × × 

× × ×  = × 
  = × 

  = × 

- 1
1.114 x = 0.114

0.114x = 0.102
1.114

=  
  

  (% 10.2)ھي  SO2Cl2وبالتالي فإن النسبة المئویة لتحلل 
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  )٣١-٢( مثال

النت  ائج التالی  ة حص  لنا علیھ  ا لانح  لال س  كر الجلوك  وز ف  ي المحل  ول 

  :المائي 
49.0 52.5 54.2 55.3 56.0 Glucose concentration mmol. dm-3 
480 240 120 45 0 Time/min. 

  

ا ة، ثم احسب ثابت السرعة للتفاعل وكذأثبت أن التفاعل أحادي الرتب

  . ھذه الظروف دفترة نصف العمر لتحلل الجلوكوز عن

  الحل

                    للجلوك    وز ھ    و الابت    دائيم    ن الق    راءات الس    ابقة ف    إن التركی    ز 

(a = 56.0 mmol. dm-3)  وما یل ي ھ ذا التركی ز م ن التركی زات

ك كمی ة من ھ مق دارھا الأخرى یعبر عن تركیز الجلوكوز بعد اس تھلا

(x)  ھو یعبر عن القیمة كلذل(a – x) :  
(a = 56.0 mmol. dm-3) 

480 240 120 45 Time/min. 
49.0 52.5 54.2 55.3 (a – x) 

1.690 1.720 1.734 1.743 log (a – x) 
  

  klog (a - x) = -  t + log aوبتمثی     ل العلاق     ة 
2.303

 
 
 

           ب     أن نرس     م 

log (a – x) الص  ادات وال  زمن  عل  ى مح  ور(t)  عل  ى مح  ور

  .)٢٠-٢(لكشل السینات نحصل على ا
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  العلاقة بین التركیز والزمن لتحلل سكر الجلوكوز ) :٢٠- ٢(لكش 

  

العلاقة على خط مس تقیم دل ذل ك عل ى أن  حصلنا من ھذه إنناوحیث 

  :التفاعل أحادي الرتبة، ویكون میل الخط المستقیم ھو 
-4

- 4

-4 -1

- kslope = = - 1.18 × 10
2.303

- k = - 1.18  10  2.303
k = 2.72  10  min

× ×

×
  

  :ولحساب زمن نصف العمر نتبع العلاقة 

0.5

0.5 -4

0.5

0.693t = 
k
0.693t = 

2.72  10
t = 2547.8 min.

×
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  :ملحوظة 

یمك  ن ح  ل المس  الة الحس  ابیة باس  تخدام ق  انون الرتب  ة الأول  ى عل  ى 

  :الصورة التالیة 
aln = kt

(a - x)
a2.303 log  = kt

(a - x)
a klog  = t

(a - x) 3.303
⇒

  

 (a = 56.0 mmol. dm-3) 
480 240 120 45 Time/min. 
49.0 52.5 54.2 55.3 (a – x) 

 

58 × 10-3 
 

28 × 10-3 
 

14.2 × 10-3 
 

5.5 × 10-3 
alog 

(a - x)
 

  

 alogوعن  د تمثی  ل 
(a - x)

 
 
 

عل  ى مح  ور  (t)عل  ى مح  ور الص  ادات و  

السینات نحصل على خط مستقیم یمر بنقطة الأصل ومیلھ ھو الثابت 

"k/2.303"  .  
........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  
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  )٣٢-٢( مثال

       ص   ول عل   ى النت   ائج التالی   ة للتحل   ل الم   ائي للس   كروز عن   دت   م الح

(27 ºC) :  
180 130 60 0 Time, min 

0.531 0.630 0.807 1 Sugar conc. (mol/L) 
  

  .بین أن التفاعل من الرتبة الأولى ثم احسب ثابت السرعة
........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  
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  )٣٣-٢( مثال

یعتبر تحلل كلورید السلفونیل الى ثاني أكسید الكبری ت وغ از الكل ور 

  :حسب المعادلة 

2 2 2 2SO Cl SO  + Cl→  

 (ºC 320)ف ي درج ة ح رارة  (k)من الرتبة الأولى، وثابت سرعتھ 

احس  ب نس بة تحلل  ھ ف  ي . (k = 2.2 × 10-5 s-1)               ھ و

  (.min 90)يضم دع درجة الحرارة المذكورة ب

  الحل

  :بتطبیق قانون الرتبة الأولى 

-5

a ktlog  = 
(a - x) 3.303
a 2.2 × 10  × 90 × 60log = 

(a - x) 3.303
alog = 0.0516

(a - x)
a =1.126

(a - x)
a = 1.126 (a - x)
a = 1.126a - 1.126 x
a - 1.126a + 1.126 x = 0
- 0.126a + 1.126 x = 0
0.126a = 1.126 x

0.12x = 6  = 0.112
1.126

% x = 0.119  100 = 11.2×
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ب دلاً  0 ،[A][A]والرم وز  logب دلاً م ن   lnویمكن الحل باس تخدام 

  :حیث  (a –x)و  aنم 

[A]0 = a, [A] = ([A]0 – x)   
[ ]

[ ] ( )

[ ]

[ ]

[ ]

[ ]
[ ]
[ ] [ ]
[ ] [ ]

[ ]

0

-50

0

0.11880

0

0

0

0 0

0 0

0

A
ln = kt

[A]
A

ln  = 2.2  10   90  60
[A]
A

ln 0.1188
[A]

A
= e

[A]
A

1.126
[A]

A
= 1.126

A - x

A =1.126 A -1.126x

A - 1.126 A +1.126x = 0

0.126 A =1.126x

0.126x =  = 0.112
1.126

% x = 0.112  100 = 11.2 %

× × ×

=

=

×
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  )٣٤-٢( مثال

 (.min 35)في زم ن ق دره  (% 30)نم  تفاعل من الرتبة الأولى تم

  :فاحسب ما یلي 

  ثابت سرعة التفاعل) أ

  فترة نصف العمر) ب

  .من التفاعل (% 80)الزمن اللازم لإتمام ) ج

  :الجواب 
      k = 1.70 × 10-4 s-1) أ 
 .t1/2 = 68.0 minزمن نصف العمر ) ب
   t = 157.8 minمن التفاعل  (% 80)الزمن اللازم لإتمام ) ج

  الحل التفصيلي 
........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  
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........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  
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  )٣٥-٢( مثال
 (k = 6.71 × 10-4 s-1) إذا كانت قیمة ثابت س رعة تفاع ل م ن الدرج ة الأول ى

  .مر لھذا التفاعلفاحسب نصف الع

  الحل
1
2

1
2

1
2

-4 -1

0.693t =
k

0.693t =
6.71  10  s

t = 1032.79 s
×  

  )٣٦-٢( مثال
یعتبر تفكك البیوتان تفاعلاً من الدرجة الأول ى، ف إذا علم ت أن ثاب ت س رعة 

للبیوت ان ھ و  الابت دائيوأن التركی ز  (min-1 3-10 × 9.2)التفاع ل تس اوي 

(0.5 M)  . یزمن ھذا الترك (% 80)احسب الزمن اللازم لاستھلاك .  

  الحل
[ ]

[ ]
[ ] ( )

( )

0

0

-3 -1

ــــي  ــــــــ ــــــــیز الأولــــــ ــــ = التركــــــ A = a = 0.5 M

ــــاتج)80 ــــــــ ــــ ــــتھلك (النـــــــ ــــــــ ــــ ــــیز المســـــــ ــــــــ ــــ = x = التركـــــــ  × 0.5 = 0.4 M
100

ــــي  ــــــــ ــــ ــــیز المتلقــــــــــ ــــ ــــــــ 0.5 - 0.4 = 0.1 M = (a - x) =[A] = التركــــــــــ
A akt = ln  = ln
A a - x

1 at = ln
k a - x

1 0.5t = ln
9.2  10  min 0.1

t = 17
×

5.0 s
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  )٣٧-٢( مثال

 (min-1 3-10 × 8.1)ھ  و  (N2O5)إذا ك  ان ثاب  ت س  رعة تفك  ك 

      ل   ىإ (M 0.03)فاحس   ب ال   زمن ال   لازم لخف   ض تركی   زه م   ن 

(0.02 M)  بوحدة(min).  

  الحل
[ ]

[ ] ( )

( )

0

-3

= التركـــــــــــــــــــــــیز الإبتـــــــــــــــــــــــدائي A = a = 0.03 M

t التركـــــــــیز عنـــــــــد زمـــــــــن A  a - x  = 0.02 M
1 at = ln
k a - x

1 0.03t = ln
8.1  10 0.02

t = 50.1 min

=

×

  

  )٣٨-٢( مثال

ل ى، ف إذا اس تغرق تغی ر تركیزھ ا تتفكك مادة ما تفككاً من الرتب ة الأو

أرب  ع دق  ائق، فاحس  ب ثاب  ت  (M 0.173)   ال  ى (M 0.705)م  ن 

  .(s-1)سرعة التفاعل بوحدة 
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  الحل
[ ]

[ ] ( )

( )

( )

0

-3 -1

= التركــــــــــــــــــــــــیز الإبتــــــــــــــــــــــــدائي A = a = 0.705 M

t التركـــــــــیز عنـــــــــد زمـــــــــن A  a - x  = 0.173 M
1 ak = ln
t a - x

1 0.705k = ln
4  60 s 0.173

k = 5.85  10  s

=

×

×

  

  )٣٩-٢( مثال

فاحس  ب  (s-1 4-10 × 5)إذا ك  ان ثاب  ت س  رعة تفاع  ل م  ا یس  اوي 

ائي للم  ادة م  ن ھ  ذا التركی  ز الإبت  د (% 60)ال  زمن ال  لازم لتح  ول 

  .المتفاعلة الى نواتج بوحدة الثانیة

  الحل

في ھذه المسألة لم ی ذكر قیم ة التركی ز الإبت دائي، ل ذلك س نفرض أن ھ 

  .(a = 1)یساوي 
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[ ]

[ ]
[ ] ( )

( )

0

0

 4 -1

= التركـــــــــــــــیز الأولـــــــــــــــي  A = a = 1 M

= x = التركـــــــــــــــــــیز المســـــــــــــــــــتھلك (النـــــــــــــــــــاتج)60  × 1 = 0.6 M
100

1 - 0.6 = 0.4 M = (a - x) =[A] = التركــــــــــــــــــــــیز المتلقــــــــــــــــــــــي 
A akt = ln  = ln
A a - x

1 at = ln
k a - x

1 1t = ln
5  10  s 0.4

t =  1832.58 s

−×

  

  )٤٠-٢( مثال

م ن تفاع ل م ا م ن الرتب ة الأول ى ف ي زم ن ق دره  (% 35.5)اكتم ل 

(4.9 min)  وذلك عند(25 ºC)  ھو ثابت مع دل س رعتھ بوح دة امف

(s-1)؟  

  الحل
  . (a = 1 )في المسألة لذلك سنفرض أنھ یساوي  الابتدائيلم یحدد التركیز 
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[ ]

[ ]
[ ] ( )

( )

( )

0

0

ــــي  ـــــــ ــــ ــــیز الأولـ ـــــــ ــــ = التركـ A = a = 1 M

ــــاتج)35.5 ــــ ــــ ــــ ــــ ــــتھلك (النـ ـــــــ ــــ ـــــــیز المســــــ ــــ ــــ = x = التركــــــ  × 1 = 0.355 M
100

ــــي  ـــــــ ــــ ــــ ــــ ــــیز المتلقـ ــــ ــــ ـــــــ 1 - 0.355 = 0.645 M = (a - x) =[A] = التركـــــ
A akt = ln  = ln
A a - x

1 ak = ln
t a - x

1 1k = ln
4.9  60 0.645

k = 1.49  1

×

× - 3 -10  s

  

  )٤١-٢( مثال

فم ا ال زمن  (k = 3 × 10-3 s-1)إذا ك ان ثاب ت س رعة التفاع ل ھ و 

 0.92)ى ال  (M 2)الذي یستغرقھ تغیر تركیز المادة المتفاعل ة م ن 

M)  بوحدة(s) .  

  الحل
[ ]

[ ]
[ ] ( )

( )

0

0

3 -1

ـــــــــــــــي  = التركــــــــــــــــیز الأولـ A = a = 2 M

0.92 M = (a - x) =[A] = التركــــــــــــــــــــــــیز المتلقــــــــــــــــــــــــي 
A akt = ln  = ln
A a - x

1 at = ln
k a - x

1 2t = ln
3  10  s 0.92

t =  258.84 s

−×
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  )٤٢-٢( مثال

  :حسب المعادلة التالیة  (CH2N2)یعتبر تفكك 

2 2 2 2CH N CH  + N→  

       تف    اعلاً م    ن الدرج    ة الأول    ى، وفت    رة نص    ف العم    ر ل    ھ تس    اوي

(17.3 min)  عند درجة حرارة ثابتة، وكان تركی ز(CH2N2)  بع د

  .(M 0.076)مس دقائق یساوي خ يضم

   (CH2N2)ـل  الابتدائياحسب التركیز ) ١

  .من تركیزه الإبتدائي (% 40)احسب الزمن اللازم لتفاعل ) ٢

  .على فترة نصف العمر (CH2N2)ما تأثیر زیادة تركیز ) ٣

  الحل

  :نحسب أولاً ثابت سرعة التفاعل من قیمة زمن نصف العمر كما یلي 

1
2

1
2

1

0.693t =
k

0.693k = 
t

0.693k = = 0.04 min
17.3 min

−
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  : CH2N2ـل  الابتدائيحساب التركیز ) ١

( )

0

-1

[A] = a = ?
[A] = (a - x) = 0.076 M
t = 5 min.

akt = ln
a - x

kt = lna - ln(a - x)
lna = kt + ln(a - x)

lna = 0.04 min  5min  + ln 0.076

ln a = - 2.377
a = 0.093 M

×
  

  :ویمكن حلھا بشكل أبسط حسابیا ً 

kt

0.04  5

0.04  5

aln = kt
a - x

a = e
a - x

a e
0.076
a = 0.076  e
a = 0.093 M

×

×

=

×
  

  :كما یلي  (ekt)حیث تحسب  

( )kt(e   = k t  then shift ln)×  

 (k)وتعن  ي أن تض  رب بالآل  ة الحاس  بة قیم  ة ثاب  ت س  رعة التفاع  ل 

  lnتلیھا   shiftةملك طغضت مث  (t)نمزلاب 
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  :من تركیزه  (% 40)حساب الزمن اللازم لتفاعل ) ٢

[ ]0
A = a = 0.093 M

40x =   0.093 = 0.0372
100

[A] = a - x = 0.093 - 0.0372 = 0.0558
akt = ln

a - x
1 at = ln
k a - x
1 0.093t = ln

0.04 0.0558
t = 12.77 min

×

  

  .لا یؤثر على فترة نصف العمر (CH2N2)زیادة تركیز ) ٣

  )٤٣-٢( مثال

  : إذا علمت أن التفاعل التالي من الرتبة الأولى 
A + B C→  

فاحس  ب ال  زمن ب  الثواني ال  لازم لا س  تھلاك  (t1/2 = 200 s)وأن 

  . خمس الكمیة الأصلیة من المادة المتفاعلة

  الحل

 (s-1)من زمن نصف العمر بوحدة أولا نحسب ثابت سرعة التفاعل 

  :كما یلي 
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1
2

1
2

3 -1

0.693t =
k

0.693k = 
t

0.693k = = 3.465  10 s
200 s

−×

  

ولحس اب (a = 1 M) ونف رض أن تركی ز الم ادة المتفاعل ة یس اوي 

  :ستھلاك خمس الكمیة الأصلیة من المادة المتفاعلة الزمن اللازم لا

[ ]0

-3 1

A = a = 1 M

1x =   1 = 0.2
5

[A] = a - x = 1 - 0.2 = 0.8
akt = ln

a - x
1 at = ln
k a - x

1 1t = ln
3.465  10  s 0.8

t = 64.4 s

−

×

×

  

  )٤٤-٢( مثال

  :التفاعل التالي من تفاعلات الرتبة الأولى 

3 4 24PH (g) P (g) + 6H (g)→  

   (ºC 680)دنع   (t1/2 = 35 s)فإذا كانت 
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  :احسب 

  .ثابت معدل سرعة التفاعل) ١

  (PH3)نم  (% 5)الزمن اللازم لتفكك ) ٢

  الحل

  :حساب ثابت سرعة التفاعل ) ١

1
2

1
2

-2 -1

0.693t =
k

0.693k = 
t

0.693k = = 1.98  10  s
35 s

×

  

  (PH3)نم  (% 5)الزمن اللازم لتفكك ) ٢

  : (M 1)نفرض أن التركیز الإبتدائي یساوي 

[ ]0

2 1

A = a = 1 M

5x =   1 = 0.05
100

[A] = a - x = 1 - 0.05 = 0.95
akt = ln

a - x
1 at = ln
k a - x

1 1t = ln
1.98  10 s 0.95

t = 2.59 s

− −

×

×
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  )٤٥-٢( مثال

تفاعلاً من الدرجة الأولى، فإذا كانت فترة نصف  (N2O5)یعد تحلل 

فاحسب الزمن ال لازم لخف ض  (s 1114)لھذا التفاعل تساوي  العمر

  .(M 0.01)الى  (M 0.1)التركیز من 

  الحل

  :من فترة نصف العمر نحسب ثابت سرعة التفاعل 

1
2

1
2

-4 -1

0.693t =
k

0.693k = 
t

0.693k = = 6.221  10  s
1114 s

×

  

   ل  ىإ (M 0.1)وبالت  الي ف  إن ال  زمن ال  لازم لخف  ض التركی  ز م  ن 

(0.01 M) :  
[ ]0

-4 1

A = a = 0.1 M

[A] = a - x = 0.01
akt = ln

a - x
1 at = ln
k a - x

1 0.1t = ln
6.221  10  s 0.01

t = 3701.3 s

−×
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  )٤٦-٢( مثال

  :یتفكك كلورید الإیثیل عند درجة حرارة معینة حسب التفاعل التالي 

2 5 2 4C H Cl C H + HCl→  

 (s-1 6-10 × 1.6)ف  إذا علم  ت أن ثاب  ت س  رعة التفاع  ل یس  اوي 

  . (mol L-1 0.165)الإیثیل یساوي والتركیز الإبتدائي لكلورید 

  .ما رتبة التفاعل) ١
  ؟(h 125)يضم دعب  (C2H5Cl)ما تركیز ) ٢
  ما نصف العمر للتفاعل؟) ٣

  الحل
  .(s-1)رتبة التفاعل ھي الأولى بسبب أن وحدة ثابت سرعة التفاعل ھي ) ١

  : (h 125)يضم دعب  (C2H5Cl)حساب تركیز ) ٢
[ ]

( )

( )

( )

( )

( )

( )

-6

-1
0

kt

kt

125 × 3600 × 1.6 × 10

-1

A = a = 0.165 mol L

[A] = a - x  = ?
aln  = kt 

a - x
a = e

a - x
aa - x  = 

e
0.165a - x =

e
0.165a - x 0.080 mol L
2.054

= =
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  : حساب فترة نصف العمر ) ٣

1
2

1
2

1
2

1
2

-6

0.693t =
k
0.693t =

1.6  10
t = 433125 s

t = 120.3 h

×  

  )٤٧-٢( مثال

  :سرعة التفاعل من الرتبة الأولى تباث 

A B→  

، ف إذا ك ان التركی ز الأص لي للم ادة (k = 1.2 × 10-2 s-1)یس اوي 

  ؟ (s 200)فما المتبقي منھا بعد مرور  (M 2)  یساوي

  الحل
[ ]

( )

( )

( )

( )

( )

( )

-2

-1
0

kt

kt

1.2  10   200

-1

A = a = 0.165 mol L

[A] = a - x  = ?
aln  = kt 

a - x
a = e

a - x
aa - x  = 

e
2 a - x =

e
2a - x 0.181 mol L

11.02

× ×

= =
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  )٤٨-٢( مثال

د الكرب  ون ھ  و الم  ذاب ف  ي راب  ع كلوری   N2O5 (g))إذا ك  ان تفك  ك 

  :تفاعل من الرتبة الأولى حسب المعادلة التالیة 

2 5 2 22N O (g) 4NO (g) + O (g)→  

     ق  دره (N2O5)بتركی  ز  (ºC 45)ف  إذا ب  دأ التفاع  ل عن  د درج  ة ح  رارة 

(9.00 mol L-1)  وانخفض تركیزه بع د(3 h) (3-10 × 1.21)  ل ىإ ،

  . قمعبراً عنھا بالدقائ (N2O)فما فترة نصف العمر لـ 

  الحل
  :نحسب أولا ثابت سرعة التفاعل كما یلي 

[ ]

( )

( )

-1
0

-3 -1

-3

1

A = a = 9.00 mol L

[A] = (a - x) = 1.21  10  mol L
akt  = ln

a - x
1 ak =  ln
t a - x

1 9k =  ln
3  60 1.21  10

k 0.0495min−

×

× ×
=

  

  :وبالتالي فإنھ لحساب نصف العمر نتبع العلاقة 
1
2

1
2

1
2

1

0.693t =
k

0.693t =
0.0495min

t = 14 min

−  
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  )٤٩-٢( مثال

  : (ºC 45)ثابت سرعة التفاعل من الرتبة الأولى عند 
2 5 2 22N O (g) 4NO (g) + O (g)→  

 (N2O5)للم ادة  الابت دائيوكان التركیز (k = 4.8 × 10-4 s-1) ھو 
  :احسب  (mol/L 2-10 × 1.6)ھو 

  (min 10)بعد مرور  (N2O5)تركیز ) ١
  فترة نصف العمر) ٢
 الابت دائيمن التركی ز  (% 70)الزمن اللازم من أجل أن یتحول ) ٣
  .(N2O5)ـل 

  الحل

  (min 10)بعد مرور  (N2O5)تركیز ) ١
[ ]

( )

( )

( )

( )

( )

( )

4

-2 -1
0

kt

kt

-2

4.8  10  10  60

-2
-1

A = a = 1.6  10  mol L

[A] = a - x  = ?
aln  = kt 

a - x
a = e

a - x
aa - x  = 

e
1.6  10  a - x =

e
1.6  10a - x 0.012 mol L

1.33

−× × ×

×

×

×
= =
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  فترة نصف العمر) ٢

1
2

1
2

- 4 -1

0.693t =
4.8  10  s

t = 1443.75 s
×  

 الابت دائيمن التركی ز  (% 70)الزمن اللازم من أجل أن یتحول ) ٣

  (N2O5)ـل 
[ ]

( ) ( )

( )

( )

- 2 -1
0

- 2

- 2  2 -3

- 2

- 4 - 3

A = a = 1.6  10  mol L

70x =   1.6  10  = 0.0112
100

[A] = a - x  = 1.6  10 1.12  10 4.8  10

akt = ln  
a - x

1 at = ln
k a - x

1 1.6  10t = ln
4.8  10 4.8 × 10

t = 2508.28 s
t = 41.80 mi

−

×

× ×

× − × = ×

×
×

n

  

  )٥٠-٢( مثال

إذا ك  ان تح  ول البروب  ان الحلق  ي ال  ى ب  روبین ف  ي الحال  ة الغازی  ة ی  تم 

ن الرتب  ة الأول  ى وك  ان ثاب  ت ف  إذا ك  ان التفاع  ل م   (ºC 250)   عن  د

  :، احسب (k = 6.71 × 10-4 s-1)سرعة التفاعل ھو 

إذا ك ان التركی ز  (min 4.5)تركیز البروبان الحلقي بع د م رور ) ١

  .(mol /L 0.25)الإبتدائي للبروبان الحلقي 
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  فترة نصف العمر) ٢

م ن التركی ز المب دئي  (% 72)الزمن اللازم من أج ل أن یتح ول ) ٣

  . نللبروبا

  الحل

إذا ك ان التركی ز  (min 4.5)تركیز البروبان الحلقي بع د م رور ) ١

  .(mol /L 0.25)الإبتدائي للبروبان الحلقي 
[ ]

( )

( )

( )

( )

( )

( )

-4

-1
0

kt

kt

6.71  10  4.5  60

-1

A = a = 0.25 mol L

[A] = a - x  = ?
aln  = kt 

a - x
a = e

a - x
aa - x  = 

e
0.25 a - x =

e
0.25a - x 0.21 mol L
1.2

× × ×

= =

  

  فترة نصف العمر) ٢

1
2

1
2

- 4 -1

0.693t =
6.71  10  s

t = 1032.8 s
×  
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م ن التركی ز المب دئي  (% 72)الزمن اللازم من أج ل أن یتح ول ) ٣
  . للبروبان

[ ]

( ) ( )

( )

( )

-1
0

- 4

A = a = 0.25 mol L

72x =   0.25 = 0.18
100

[A] = a - x  = 0.25 0.18 0.07
akt = ln  

a - x
1 at = ln
k a - x

1 0.25t = ln
6.71  10 0.07

t =  1897.12 s
t = 31.62  min

×

− =

×

  

  )٥١-٢( مثال

 (ºC 300)یمك  ن تحوی  ل الآزومیث  ان ال  ى إیث  ان ونیت  روجین عن  د 

  :حسب التفاعل التالي الذي ھو من الرتبة الأولى 

3 3 3 3 2CH -N=N-CH CH -CH + N→  

 وك ان (k = 2.56 × 10-3 s-1)ووجد أن ثابت سرعة التفاعل عن د ھ ذه الدرج ة 
  :بسحاف  (mmHg 284)ان الضغط الجزئي للآیزومیث

  .(min 3)الضغط الجزئي للآیزومیثان بعد ) ١

               الفت       رة الزمنی       ة لخف       ض الض       غط الجزئ       ي للآیزومیث       ان م       ن) ٢

(248 mmHg)  الى(100 mmHg) .  

  .فترة نصف العمر) ٣
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  الحل

 ، والض  غط 0[A] الابت  دائيیقاب  ل التركی  ز  (P0) الابت  دائيالض  غط 

(Pt) عند زمن(t) الابتدائيركیز یقابل الت [A]  عند زمن(t).  

  :وقانون الرتبة الأولى یمكن أن یصاغ في حالة الضغوط كما یلي 

0

t

Pkt = ln
P  

  .(min 3)الضغط الجزئي للآیزومیثان بعد ) ١

-3

0

t

kt0

t

0
t kt

t 2.56  10   3  60

t

t

Pln = kt
P

P e
P

PP
e
284 mmHgP

e
284 mmHgP

1.585
P 179.2 mm Hg

× × ×

=

=

=

=

=

  

      الفت    رة الزمنی    ة لخف    ض الض    غط الجزئ    ي للآیزومیث    ان م    ن) ٢

(248 mmHg)  الى(100 mmHg) .  
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0

0

t

0

t

-3

P = 284 mmHg
P = 100 mmHg

Pkt = ln
P
P1t = ln

k P
1 284t = ln

2.56  10 100
t = 407.74 s

×

  

  .فترة نصف العمر) ٣

1
2

1
2

 3 -1

0.693t =
2.56  10  s

t =  271.7 s

−×  

  )٥٢-٢( مثال

 (2-10 × 3.2)یس اوي  (AB)إذا علم ت أن ثاب ت س رعة تفك ك الم ادة  

  .(s)فاحسب الزمن اللازم لخفض تركیزه الى النصف بوحدة 

  s 21.65 :الجواب 

  الحل التفصيلي
........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  
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  )٥٣-٢( مثال

وذل  ك لتفاع  ل م  ن الرتب  ة الأول  ى  (t1/2 = 80 min)إذا علم  ت أن 

  .(min-1)فاحسب ثابت سرعة التفاعل بوحدة 

   k = 8.66 × 10-3 min-1 :الجواب 

  الحل التفصيلي
........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  
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  )٥٤-٢( مثال

  :یعتبر تفكك الفوسفین تفاعلاً من الدرجة الأولى 

3 4 24 PH P + 6 H→  

 (s 35)فإذا استغرقت عملیة تفكك نصف كمیة معینة منھ زمناً ق دره 

  :بسحاف 

  ثابت سرعة التفاعل) ١

  .الزمن اللازم لتفكك ربع الكمیة عند نفس الظروف) ٢

  : الجواب 
  k = 0.02 s-1:  ثابت سرعة التفاعل) ١
  t = 14.4 s :الزمن اللازم لتفكك ربع الكمیة  )٢

  الحل التفصيلي
........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  
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  )٥٥-٢( مثال
 (k = 8.1 × 10-3 min-1)ھ و  (N2O5)إذا كان ثابت سرعة تفك ك غ از 

 (M 0.003) ل ىإ (M 0.03)فاحسب الزمن اللازم لخفض تركی زه م ن 

  .(min)بوحدة 

 t = 284.27 min :الجواب 

  الحل التفصيلي
........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  
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  )٥٦-٢( مثال

ف  إذا اس   تغرق تغی   ر  تتفك  ك م   ادة معین  ة تفكك   اً م   ن الرتب  ة الأول   ى،

أربع دق ائق،  (mol/L 0.173)الى  (mol/L 0.705)تركیزھا من 

  .(s-1)فاحسب ثابت سرعة التفاعل بوحدة 

  k = 5.85 × 10-3 s-1 :الجواب 

  الحل التفصيلي
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  )٥٧-٢( مثال

تف   اعلاً م   ن الرتب   ة الأول   ى وك   ان  (C2H5Cl)إذا علم   ت أن تفك   ك 

امف . (mol/L 0.01)بعد مرور دقیقة واحدة ھو  (C2H5Cl)تركیز 

  .(t1/2 = 22 s)ھذه المادة؟ علماً بأن التركیز الإبتدائي ل

  a = 0.066 mol/L = [A]:   الابتدائيالتركیز  :الجواب 

  الحل التفصيلي
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  )٥٨-٢( مثال

  :یتفكك كلورید الإیثیل عند درجة حرارة معینة حسب التفاعل 

2 5 2 4C H Cl C H  + HCl→  

 (k = 1.6 × 10-6 s-1)فإذا علمت أن ثاب ت س رعة التفاع ل یس اوي 

  . (mol/L 0.165)ي بتدائي لكلورید الإیثیل یساووالتركیز الا

  ما رتبة التفاعل؟) ١

  (h 125)يضم دعب  C2H5Clما تركیز ) ٢

  . ما نصف العمر للتفاعل) ٣

  : الجواب 
  رتبة التفاعل ھي الأولى ) ١
  (mol/L 0.08)یساوي  (h 125)التركیز بعد مضي ) ٢
  t1/ 2 = 120.3 h: نصف العمر للتفاعل ) ٣

  الحل التفصيلي
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  )٥٩-٢( مثال

التفكك الحفزي لفوق أكسید الھیدروجین في محلول مائي أمكن تتبعھ 

عند مختلف الأزمنة وذل ك   KMnO4 ھ مع وذلك بمعایرة عینات من

لتعی  ین تركی  ز ف  وق أكس  ید الھی  دروجین الغی  ر متفاع  ل، تبع  اً للنت  ائج 

  : التالیة 
50 30 20 10 5 time/min 
5.0 12.3 19.6 29.8 37.1 Volume of KMnO4/cm3 

  

ث  م احس  ب ثاب  ت  ،وض  ح بالرس  م البی  اني أن التفاع  ل أح  ادي الرتب  ة

  .سرعة التفاعل

  التفصيلي  الحل
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  )٦٠-٢( مثال

  : (ºC 23)النتائج التالیة لتمیؤ السكر في محلول مائي عند 
180 130 60 0 time/min 

0.531 0.630 0.807 1.000 Sugar concentration mol dm-3 
  

  .بین أن التفاعل أحادي الرتبة واحسب ثابت سرعة التمیؤ

  التفصيلي الحل
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  )٦١-٢(مثال 

من المتفاعلات لتفاعل م ن الدرج ة الأول ى ف ي م دة  (% 40)یتفكك 

  ؟ (%90)، ما الزمن اللازم لتفكك (s 70)قدرھا 

  t = 315.42 s :الجواب 

  الحل التفصيلي
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  سرعة التفاعلقوانين :  الفصل الثاني 
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 

 
 

  )٦٢-٢( مثال

یتبع تمیؤ میثیل البرومید الرتبة الأولى، ویمكن تتبعھ بمعایرة عین ات 

وق د وج د ف ي تجرب ة تقلیدی ة أن . من خلیط التفاعل مع نترات الفض ة

 (10  الحج    م المطل    وب م    ن نت    رات الفض    ة لعین    ات تتك    ون م    ن

  :یلي  ھو كما (K 330)في درجة حرارة  )مللیترات
∞ 412 300 88 0 Time (min.) 

49.5 22.1 17.3 5.4 0 V(AgNO3 )   (ml) 
  

  .احسب ثابت سرعة التفاعل

  الحل التفصيلي
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  سرعة التفاعلقوانين :  الفصل الثاني 
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 

 
 

  )٦٣-٢( مثال

م ن الس كروز  (% 17)النتائج التالی ة ت م الحص ول علیھ ا م ن تحل ل 

ف  ي  (HCl)م  ن محل  ول حم  ض الھی  دروكلوریك  (N 0.099)ف  ي 

  . (T = 308 K)درجة حرارة 
589.4 249.8 142.9 93.18 59.60 9.82 0.00 Time, min. 
11.1 32.8 59.8 71.3 80.3 96.5 99.00 [Sucrose] × 102, mol/L 

  

  .فما درجة التفاعل بالنسبة للسكروز، وما قیمة ثابت السرعة

  الحل

ونتأك  د بحس  اب قیم  ة ثاب  ت . أن التفاع  ل م  ن الرتب  ة الأول  ىنفت  رض 

 (k)عند أزمنة مختلفة فإذا حصلنا على قیم ة ثابت ة ل ـ  لسرعة التفاع

أم ا إذا حص لنا عل ى ق یم . الرتبة الأول ىفإن التفاعل یكون بالفعل من 

فإن التفاعل یكون من رتبة غی ر الأول ى ) أو غیر متقاربة(غیر ثابتة 

  . وبالتالي نحاول مع قوانین رتب أخرى

  :بطریقتین  (k)ویمكن حساب قیمة 

( )

( )
( )
( )

1

2 1 2

2.303 ak = log
t a - x

a - x2.303k = log
t - t a - x
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a × 103 = 99.00 
589.4 249.8 142.9 93.18 59.60 9.82 Time, min. 
11.1 32.8 59.8 71.3 80.3 96.5 [Sucrose] × 103 N  

=  (a – x) × 103 
8.919 3.018 1.655 1.388 1.233 1.026 a

a - x
 
 
 

 

0.950 0.4797 0.2188 0.1424 0.0910 0.0111 alog
a - x

 
 
 

 

3.713 
 × 10-3 

4.423  
× 10-3 

3.526  
× 10-3 

3.519  
× 10-3 

3.515 
 × 10-3 

2.614  
× 10-3 ( )

2.303 ak = log
t a - x

 

k = 3.552 × 10-3 
  

                :ونلاحظ أن الق یم متقارب ة ج داً وأن متوس ط قیم ة ثاب ت س رعة التفاع ل 

(k = 3.552 ×10-3 min-1)  من الرتبة الأولىمما یعني أن التفاعل .  

 ویمك    ن حس    اب قیم    ة ثاب    ت س    رعة التفاع    ل بالعلاق    ة الأخ    رى

( )
( )
( )

1

2 1 2

a - x2.303k = log
t - t a - x :  

a × 103 = 99.00 
6 5 4 3 2 1  

589.4 249.8 142.9 93.18 59.60 9.82 Time, min. 
11.1 32.8 59.8 71.3 80.3 96.5 (a – x) × 103 

  

                 وال  ذي یقابل  ھ التركی  ز (t1 = 9.82 min)فم  ثلاً نأخ  ذ ال  زمن 

(a – x1 = 96.5 × 10-3)  

                          وال     ذي یقابل     ھ التركی     ز (t2 = 59.60 min)وال     زمن 

(a – x2 = 80.3 × 10-3)  
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  :وبتطبیق العلاقة 

( )
( )
( )

( )
( )
( )

1

2 1 2

-3

-3

-3

a - x2.303k = log
t - t a - x

96.5  102.303k = log
59.60 - 9.82 80.3  10

k = 3.692  10

×

×

×

  

  :ولنأخذ النقطة الأولى والأخیرة ونطبق علیھا نفس القانون 

( )
( )
( )

( )
( )
( )

1

2 1 2

-3

-3

-3

a - x2.303k = log
t - t a - x

96.5  102.303k = log
589.4 - 9.82 11.1  10

k = 3.732  10

×

×

×

  

والقیمت  ان لثاب  ت س  رعة التفاع  ل متقارب  ة، مم  ا یعن  ي أن التفاع  ل م  ن 

  .الرتبة الأولى

  )٦٤-٢( مثال

 (.min 66)م  ن محل  ول الس  كروز الحمض  ي بع  د  (%57)یتمی  ؤ 

  :فبفرض أن التفاعل أحادي الجزیئیة فاحسب 

  .(% 75)الزمن اللازم لتمیؤ ) أ

  . درجة التمیؤ بعد ساعتین) ب
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  الحل التفصيلي
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  )٦٥-٢( مثال
  : وجد أن محلول لھ التركیزات التالیة بعد عملھ 

150 100 50 10 0 Time (mol cm-3) 
0.5572 0.6776 0.8235 0.9616 1.0000 Conc. (mol cm-3) 

  

  :أوجد 

  . ھذا التفاعل رتبة )أ

  .من المحلول (% 50)اللازم لتحلل  الزمن )ب

  الحل التفصيلي
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  )٦٦-٢( مثال

الج      دول الت      الي یعط      ي معلوم      ات عل      ى التفاع      ل الرم      زي 

( )A products→ عند درجة حرارة (25 ºC)  يلاتلاك:  

30 20 10 5 0 Time (Sec.) 
0.123 0.196 0.298 0.371 0.461 [A]  mol/dm3 

  

ب  ین ع  ن طری  ق التع  ویض ف  ي الق  انون وك  ذلك ع  ن طری  ق الرس  م 

  . اعل من الرتبة الأولى، واحسب فترة نصف العمرالبیاني أن التف

  الحل التفصيلي
........................................................................................................................................................................................  
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  :اختر الإجابة الصحيحة فيما يلي ) : ٦٧- ٢(مثال 
  :تؤدي زیادة درجة الحرارة لتفاعل من الرتبة الأولى الى ) ١

 Eaزیادة ) د Eaصقن ) ج t1/2زیادة ) ب t1/2صقن ) أ
  

  :الرتبة الأولى  تفترة نصف العمر لتفاعلا) ٢
  بت سرعة التفاعلتتناسب عكسیاً مع ثا) ب  تتناسب طردیاً مع التركیز الإبتدائي) أ
  تتناسب عكسیاً مع التركیز الإبتدائي) د  تتناسب طردیاً مع ثابت سرعة التفاعل) ج

  

)لعافت يف ) ٣ )A B→  من الرتبة الأولى فإن مضاعفة تركیز(A)   
  الى النصف t1/2تنقص قیمة ) ب  الى الضعف t1/2تزید قیمة ) أ
  لا توجد إجابة صحیحة) د  من القیمة الأصلیة 0.693بمقدار  t1/2تزید قیمة ) ج

  

  :لتفاعل من الدرجة الأولى بـ  (t1/2)تتأثر قیمة ) ٤
  الضغط) ب (k)قیمة ثابت سرعة التفاعل ) أ
  .زیادة التركیز الإبتدائي) د  نقص التركیز الإبتدائي) ج

  

٥ ( ً   :  یتناسب عمر النصف مع التركیز لتفاعل من الرتبة الأولى تناسبا
ً ) ب  طردیاً ) أ   لا توجد إجابة صحیحة) د  عكسیاً مع مربع التركیز) ج  عكسیا
 (k = 6.71 × 10-4 s-1)قیم ة ثاب ت س رعة تفاع ل م ن الدرج ة الأول ى ) ٦

  :فعمر النصف للتفاعل ھو 

ً ) ب  طردیاً ) أ   لا توجد إجابة صحیحة) د  عكسیاً مع مربع التركیز) ج  عكسیا
  

  : سب المعادلة التالیة ح (CH2N2)یعتبر تفكك ) ٧

2 2 2 2CH N CH  + N→  
عن د  (min 17.3)تفاعلاً م ن الدرج ة الأول ى وفت رة عم ر النص ف تس اوي 

بعد مضي خم س دق ائق یس اوي  (CH2N2)درجة حرارة ثابتة وكان تركیز 
(0.076 M)  یساوي  الابتدائيفإن التركیز:  

  .إجابة صحیحة دجوت لا) د  M 0.093) ج M 10.77) ب M 0.039) أ
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إذا كانت فت رة عم ر النص ف لتفاع ل م ن الدرج ة الأول ى تس اوي ) ٨

(38.5 min)  فإن ثابت سرعة ھذا التفاعل بوحدة(s-1)  تساوي:  
 5-10 × 7) د  4-10 × 3) ج  104 × 5) ب 3-10 × 2) أ
  

 (h 2.5)إذا كان عمر النصف لتفاعل من الرتب ة الأول ى یس اوي ) ٩

  :التفاعل تساوي  فإن قیمة ثابت سرعة
 min-1 5-10 × 4.6) د s-1 3-10× 4.6) ج s-1 0.77) ب s-1 5-10 × 7.7) أ
  

 k = 8.1 × 10-3)ھ و  (N2O5)إذا ك ان ثاب ت س رعة تفك ك ) ١٠

min-1)  ف  إن ال  زمن ال  لازم لخف  ض تركی  زه م  ن(0.03 M)  ال  ى

(0.02 M)  بوحدة(min)  یساوي:  
 60) د  55) ج  45) ب  50) أ

 (k = 5 × 10-4 s-1)ثاب ت س رعة تفاع ل م ا یس اوي  إذا ك ان) ١١

من ھذا التركیز الإبت دائي للم ادة  (% 60)  فإن الزمن اللازم لتحول

  :یساوي  (s)المتفاعلة الى نواتج بوحدة 
 102) د  5000) ج 1021.6) ب 1832.6) أ

                  ھ        و (C2H5Cl)إذا علم        ت أن ثاب        ت س        رعة تفك        ك ) ١٢

(k = 3.2 × 10-2 s-1)  ف إن ال زمن ال  لازم لخف ض تركی زه ال  ى

   (s)النصف یساوي بوحدة 
 3050) د 3.2) ج 0.693) ب 21.66) أ
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)ثاب  ت س  رعة التفاع  ل ) ١٣ )A B→ م  ن الرتب  ة الأول  ى یس  اوي     

(k = 1.2 × 10-2 s-1) ف إذا ك ان التركی ز الأص لي للم ادة یس اوي   

(2 M) ھا بعد مرور فإن المتبقي من(200 s)  یساوي :  
  M 1.7) د M 0.18) ج M 1.0) ب M 0.55) أ
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  الرتبة الثانيةتفاعلات 
 (Second Order Reactions)  

  معادلات السرعة التكاملية للتفاعلات ثنائية الرتبة

تعتب  ر ھ  ذه الرتب  ة الأكث  ر ش  یوعاً حی  ث تكث  ر ف  ي تف  اعلات الحال  ة 

  .ة وخصوصاً في التفاعلات العضویةل السائلالغازیة والمحالی

  أمثلة لتفاعلات الرتبة الثانية في الحالة الغازية 

  :  )یودید الھیدروجین( تفاعل تكوین أو تفكك حمض الیود •
كـــــــــــــــكـــفت  

2 2

 تكــــــــــــــــوین
2 2

2HI H + I

H + I 2HI

→

→  

  :التكسیر الحراري للأوزون  •

3 22O  3O→  

  الحالة السائلةأمثلة لتفاعلات الرتبة الثانية في 
  :أما تفاعلات الحالة السائلة فالأمثلة كثیرة منھا 

  : في وسط قاعدي ) تحلل الإستر(تصبن خلات الإیثیل  •

3 2 5 3 2 5CH COOC H  + NaOH CH COONa + C H OH→  

 (KI)ویودی  د البوتاس  یوم  (C2H4Br)تفاع  ل برومی  د الإیثیل  ین  •

 . من الكحول المیثیلي (% 99)بوجود محلول تركیزه  
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2 4 2 2 4 3C H Br  + 3KI C H + 2KBr + KI→  

وف  ي ھ  ذا الن  وع م  ن التف  اعلات تعتم  د س  رعة التفاع  ل عل  ى ح  دین 

   ، ھ  ذان الح  دان یمك  ن أن یكون  ا متس  اویین(a, b)متغی  رین للتركی  ز

(a = b) )حال  ة متجانس  ة (أو مختلف  ین(a ≠ b)  ) حال  ة غی  ر

أو   (A + A)، ویمك ن أن یك ون ح د التركی ز تابع اً لم ادة)متجانس ة

  .  (A + B)مادتین مختلفتین

  تركيز المواد المتفاعلة متساوي:  الحالة المتجانسة : أولاً 

یعنى بالحالة المتجانسة ھنا أن الجزیئات تكون م ن نف س الم ادة وف ي 

ھ  ذه الحال  ة یتناس  ب مع  دل س  رعة التفاع  ل م  ع مرب  ع تركی  ز الم  ادة 

وتنطب ق نف س الص یغ . المتفاعلة كما ھو الحال في تخث ر الغروانی ات

  :ة في الحالتین التالیتین التكاملی

أي  )Aم ثلاً (تفاعلات تشتمل على جزیئین من متفاع ل واح د )  (١

  أن المادة المتفاعلة واحدة

  :ویكون لھذا النوع من التفاعلات المعادلة التالیة 

A + A products→   

  : أو تكتب اختصاراً 

2A products→  
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تتناس   ب طردی   اً م   ع تركی   ز ھ   ذه الم   ادة  بحی   ث أن س   رعة التفاع   ل

  . مرفوعاً لأس اثنین

  :  بتدائيلھما نفس التركیز الا  (A, B)نأو متفاعلی ) ب

  (a = b)نكل  a,  [B] = b= [A]حیث 

  :ویكون لھذا النوع من التفاعلات المعادلة التالیة 

A + B products→  

  :التالیة ضلیة العلاقة التفالھذا النوع من التفاعلات و

2

2

dx  = k (a - x)
dt

dx  = k dt 
(a - x)

⇒  

2وبمكامل       ة العلاق        ة التفاض       لیة 

dx  = k dt
(a - x)

 
 
 

عن        د زم        ن  

( )xt = 0 t→   

  ) : t = tامدنع  x = xو  t = 0امدنع  x = 0حیث (

  : فتصبح العلاقة 

( )

t

0

x t

2
0

dx  = k dt
a - x∫ ∫  
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  : أو بمعنى آخر 

( )
1  = kt + I

a - x  

  . (constant) التكامل  تباث=  Iحیث 

  : تساوي (I) وبالتالي فإن قیمة (x = 0)فإن   (t = 0 ) زمنوعند 

( )

( )

1  = kt + I
a - x

1  = k(0) + I
a - 0

1I = 
a

⇒

  

وبالتعویض عن 
1I = 
a

 
 
 

)في العلاقة   )
1  = kt + I

a - x
 
  
 

  :ینتج  

( )
1 1 = kt + 

a - x a  

  :بترتیب العلاقة بدلالة التركیز و

( )

( )

1 1 = kt + 
a - x a

1 1kt =  -  
a - x a
a - (a - x)kt = 
a (a - x)

a - a + xkt =   
a (a - x)

xkt =  
a (a - x)

⇒
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= xktویمك  ن إیج  اد قیم  ة الثاب  ت حس  ابیاً بترتی  ب العلاق  ة 
a (a - x)

 
 
 

 

  بحیث تصبح 

( )
1 xk = 
t  a a - x

 
  
 

  

  : والتي یمكن كتابتھا على الصورة 

[ ] [ ]t 0

1 1 1k =  - 
t a - x a

or

1 1 1k =  - 
t A A

 
 
 

 
  
 

  

مختلفة، فإذا  (t)عند أزمنة  (k)حسابیة للثابت ومن ثم توجد القیمة ال

نس   بة الخط   أ ف   ي  الاعتب   ارم   ع الأخ   ذ بع   ین (ك   ان الن   اتج متس   اویاً 

فإن التفاع ل م ن الرتب ة الثانی ة أم ا إذا ح دث العك س فیج ب ) التجربة

  . تطبیق رتبة أخرى

xوالعلاق ة  = kt
a (a - x)

 
 
 

ھ ي علاق ة خ ط مس تقیم میل ھ یس اوي ثاب ت  

، ویمك   ن الحص   ول علی   ھ م   ن تمثی   ل kلس   رعة ا
x

a (a - x)
 
 
 

عل   ى  

  ).٢١-٢(على محور السینات كما في الشكل  (t)محور الصادات و 
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xالعلاقة بین  ) :٢١- ٢(لكش 
a (a - x)

 
 
 

  .مع الزمن لتفاعل من الرتبة الثانیة 
  

  وحدات ثابت السرعة لتفاعل ثنائي الرتبة

1العلاق  ة  م  ن xk =
at  a - x

  
    

 (k)نلاح  ظ أن وح  دات ثاب  ت الس  رعة  

فإذا قیس التركی ز  یساوي مقلوب التركیز مضروباً في مقلوب الزمن

والزمن بالثواني فإن وحدات ثابت الس رعة  (mol dm-3)بالوحدات 

  (mol L-1)وإذا ق یس التركی ز بوح دة . (dm3 mol-1 s-1)تك ون 

             ق م     ثلاً ف     إن وح     دات ثاب     ت الس     رعة تك     ونوال     زمن بال     دقائ

(L. mol-1 min-1) . علماً بأن(1 L = 1 dm3)  
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)وتمث    ل العلاقت    ان  )
1 1 = kt + 

a - x a
 
  
 

xو   = kt  
a (a - x)

 
 
 

المع    ادلات  

التكاملی  ة للتف  اعلات م  ن الرتب  ة الثانی  ة ف  ي حال  ة تس  توي تراكی  ز 

  .المواد المتفاعل

)لاقة رسم الع )
1 1 = kt + 

a - x a
 
  
 

  بيانياً  

) عن د رس م العلاق ة )
1 1 = kt + 

a - x a
 
  
 

  (t)وال زمن  (a – x)/1)ب ین  

ویقط ع مح ور الص ادات (k) نحصل على خط مس تقیم میل ھ یس اوي

  ).٢٢-٢(كما في الشكل  (a/1)بمقدار 

  

العلاقة الخطیة للمعادلة  ) :٢٢-٢(لكش 
( )

1 1 = kt + 
a - x a

 
  
 

لتفاعلات من الرتب ة  

  .الثانیة في حالة تساوي تراكیز المواد المتفاعلة
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xرسم العلاقة  = kt
a (a - x)

 
 
 

  بيانياً  

كما أن رسم العلاق ة 
x = kt  

a (a - x)
 
 
 

 (t)وال زمن  x/a(a-x))ب ین  

كم ا  (k)یعطي خطاً مستقیماً یمر من نقط ة الأص ل، ومیل ھ یس اوي 

  ).٢٣-٢(    الشكليف 

  
xالعلاق  ة الخطی  ة للمعادل  ة  ) :٢٣-٢(ش  كل  = kt  

a (a - x)
 
 
 

لتف  اعلات م  ن الرتب  ة  

  الثانیة في حالة تساوي تراكیز المواد المتفاعلة
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  ملحوظة 
التكام  ل لتف  اعلات الرتب  ة الثانی  ة ف  ي الحال  ة المتجانس  ة  إج  راءیمك  ن 

     تركی  ز المتفاع  ل عن  د زم  ن 0[A]بدلال  ة تركی  ز المتف  اعلات حی  ث 
(t = 0)  و الابتدائيبمعنى التركیز ،[A]  تركیز المتفاعل عند زم ن

(t) :  
A + A products→  

  :معدل سرعة التفاعل 
2

2

d[A]- = k[A]
dt

d[A]- = kdt
[A]

  

  :وبإجراء التكامل 

[ ]
[ ][ ]

[ ]

[ ] [ ]
[ ]

[ ]

[ ] [ ]

[ ]

( )

[ ] [ ] ( )

[ ] [ ]

[ ] [ ]

0

0

0

2

A t

2
A t = 0

A t
 -2

A t = 0

A
t

t = 0
A

0

ο

ο

d[A]- = kdt
[A]

d A
-  = k dt

A

- A d A = k dt

1- =k t
- A

1 1- - = k t - 0
- A - A

1 1- = kt
A A

or
1 1 = + kt
A A

 
 
 

 
 
  

∫ ∫

∫ ∫
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العلاق   ة بتمثی   ل و
[ ] [ ]ο
1 1= kt +
A A

 
  
 

برس   م  
[ ]
1
A

 
  
 

كم   ا ف   ي  (t)بدلال   ة  

وتقاطعھ  (k)نحصل على خط مستقیم میلھ ) ٢٤-٢(الشكل 
[ ]ο

1
A

 
  
 

.  

  
  .بدلالة الزمن (A/1)تغیر ) : ٢٤- ٢(لكش 

  

الح  راري للأس  یتالدھید ال  ى میث  ان  )التفك  ك، ال  تحطم( یمث  ل التحل  لو

  .ذا النوع من التفاعلاتوأول أكسید الكربون ھ

3 42CH CHO 2CH  + 2CO→  
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 (a = b)من النوع لتفاعل من الرتبة الثانية توضيحي مثال 

. (a = b)حی ث  التحلل بالماء لإستر خلات الإیثیل ف ي وج ود قاع دة

  :والجدول التالي یبین نتائج تجربة عن ھذا التفاعل 
  
  

الزمن 
(s) 

  
[OH-] = 

[CH3COOC2H5]  
= [A]t 

  ثابت السرعة
  )الرتبة الثانیة( 

(k) L mol-1 s-1  

[ ] [ ]ο
1 1 1k =  - 
t A A
 
  
 

  

  ثابت السرعة
  )الأولى الرتبة( 

(k) s-1  

[ ]
[ ]

0
A2.303k = log

t A
 
  
 

  

0 0.0500 - - 
240 0.0441 1.12 5.23 
540 0.0386 1.09 4.79 
900 0.0337 1.07 4.38 
1440 0.0279 1.10 4.05 
2220 0.0228 1.07 3.54 
3180 0.0185 1.07 3.13 
4980 0.0136 1.07 2.61 
8580 0.00895 1.07 2.00 

  

) العم ود الرأس ي الثال ث(المحتویة ف ي الج دول  (k)یلاحظ ثبات قیم 

كم ا یلاح ظ أیض اً ع دم . مؤكدة بذلك انتماء التفاعل الى الرتبة الثانی ة

عادل ة الس رعة عن دما طبق ت م) العمود الرأسي الرابع( (k)ثبات قیم 

لتفاعلات الرتب ة الأول ى وھ و دلی ل ث ان عل ى أن التفاع ل م ن الرتب ة 

  . الثانیة
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وتبین المعادلة 
[ ] [ ]t ο

1 1 1k =  - 
t A A

  
      

أن مقلوب تركیز الم ادة المتفاعل ة  

وھو 
[ ]t

1
A

 
  
 

الرس م ویس تفاد م ن . یتغی ر عل ى خ ط مس تقیم م ع ال زمن 

 البی  اني للعلاق  ة 
[ ] [ ]ο
1 1 = + kt
A A

 
  
 

حی  ث ، (k)لحس  اب ثاب  ت الس  رعة  

  . میل الخط البیاني یمثل ثابت سرعة التفاعل

ویحسب میل الخط المستقیم لتفاعلات خلات الإیثیل م ع ھیدروكس ید 

الصودیوم من تركیز المادة عند فترات زمنیة حددت ف ي ھ ذا المث ال 

  : (t = 6000 s)و  (t = 0)    دنع

( )
( )

-1
-2 -1 -184.0 - 20.0 L . mol

k = 1.07  10  L mol s
6000 - 0  (s)

= ×  

حساب فترة نصف العمر لتفاعل الرتبة الثانية للمواد 
  المتفاعلة المتساوية التركيز

  :ولحساب فترة نصف العمر لھذا التفاعل نطبق العلاقة 

[ ]1/2
0

1/2 -2

1/2

1t  = 
k A

1t  = 
1.07  10   0.0500

t  = 1869.16 s
× ×  
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]ویلاح  ظ احت  واء معادل  ة نص  ف زم  ن التفاع  ل  ]1/2
0

1t  = 
k A

 
  
 

عل  ى  

عكس یاً  المتفاعلة على عكس الرتب ة الأول ى، إذ تتناس بتركیز المادة 
وق د . مع تركیز المادة فیكون التفاعل أكثر سرعة عند زی ادة التركی ز

عن  دما یك  ون  (t1/2 = 1869.16 s)وج  د ف  ي التفاع  ل الس  ابق أن 
، لكن ھ عن د تركی ز ابت دائي (0 = 0.0500 M[A]) الابتدائيالتركیز 

([A]0 = 0.0250 M)  یصبح:  

[ ]1/2
0

1/2 -2

1/2

1t  = 
k A

1t  = 
1.07  10   0.0250

t  = 3738.32 s
× ×  

  )٦٨-٢( مثال
لتحل ل خ لات الإیثی ل ف ي الم اء ف ي وج ود  (k)احسب ثابت السرعة 

  :قاعدة، مستعیناً بتراكیز المادة بالجدول السابق في الأوقات التالیة 

 (t = 2220 s, t = 0)  

  الحل

  : بتطبیق العلاقة 

[ ] [ ]ο

-1 -1

1 1 1k =  - 
t A A

1 1 1k =  - 
2220 0.0228 0.0500

k = 0.0107 L mol  s
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  توضيحي  مثال

  :للتفاعل التالي سیتالدھید حراریاً وفقاً یتفكك الأ

3 42CH CHO(g) 2CH (g) + 2CO(g)→  

نلاحظ ازدیاد الض غط عن د حج م ثاب ت أثن اء عملی ة وفي ھذا التفاعل 

 (k)التحلل ھذه، ومن تغیر الضغط ھذا یمكننا حساب ثاب ت الس رعة 

  :  ةالتالی بالطریقة

  ل الضغط الابتدائي للأسیتالدھیدیمث (P0)نفرض أن 

  . (t)في الضغط بعد مضي زمن  الانخفاضیمثل  (x) و

  . (P0 – x)ھو  (t)وأن ضغط المتفاعلات بزمن 

ف   إن ض   غط  (x)وف   ي حال   ة انخف   اض ض   غط الأس   یتالدھید بمق   دار 

وبالتالي ف إن الض غط  (x)المیثان وأول أكسید الكربون یزداد بمقدار 

  :الكلي للنظام ھو 

( )
3 4CH CHO CH CO

0

0

0

0

P = P +  P  + P  

P = P  - x  + x + x 
P = P  - x + x + x 
P = P  + x

x = P - P⇒
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  : وحیث أن

( )0P  - x α (a - x)   

  :وبالتالي فإن 

0P   a α  

  :وبالتعویض في معادلة الدرجة الثانیة 

0 0

1 xk =
at  a - x

1 xk = 
P t P - x

 
 
 

 
⇒  

 

  

)وبالتعویض بقیمة  )0x = P - P  

( )

0 0

0

0 0 0

0

0 0 0

0

0 0

1 xk = 
P t P - x

P - P1k = 
P t P - P - P

P - P1k = 
P t P - P + P

P - P1k = 
P t 2P - P

 
 
 
 
  
 
 
 
 

 
⇒  

 

  

عن  د درج  ة  دلدھیوالج  دول الت  الي یب  ین نت  ائج تجرب  ة تفك  ك الأس  یتا

   وضغط ابتدائي مقداره (K 791) حرارة 

 (P0 = 0.47 × 106 N/m2 = 0.47 × 10º Pa)  
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  )ثانیة(الزمن 
 

(x = P – P0) N/m2 
0 0

1 xk = 
P t P - x

 
 
 

 

42 4.47  × 103 8.934 × 10-4 
73 7.11 × 103 8.67 × 10-4 
105 9.74 × 103 8.82 × 10-4 
190 1.5 × 103 8.74 × 10-4 
242 1.76 × 103 8.76 × 10-4 
310 2.03 × 103 8.62 × 10-4 
384 2.29 × 103 8.70 × 10-4 
480 2.55 × 103 8.67 × 10-4 
665 2.95 × 103 8.79 × 10-4 
840 3.21 × 103 8.84 × 10-4 
1070 3.47 × 103 9.03 × 10-4 
1440 3.74 × 103 9.05 × 10-4 

k = 8.802 × 10-4 m2 N-1 s-1 
  

كما وأن رسم العلاقة بین معكوس التركیز والزمن تكون خطیة لھ ذا 

  . النوع من تفاعلات المرتبة الثنائیة
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  (a ≠ b)الحالة الغير متجانسة لتفاعلات الرتبة الثانية  :ثانياً 

ا ھ  و أن الجزیئ  ات تك  ون لم  ادتین ن  ویعن  ى بالحال  ة غی  ر المتجانس  ة ھ

  (a, [B] = b , a ≠ b = [A])مختلفتي التركیز  (A, B)مختلفتین

  :   ([B] ≠ [A])مختلفتي التركيز  (A, B) تفاعل مادتين
 (a, [B] = b = [A])(حيث 

  

  : نفرض أن لدینا تفاعلاً ممثلاً بالمعادلة التالیة 

A + B products→  

ىلع  (a, b)ھما  (A, B)وحیث أن التركیزات الإبتدائیة للمتفاعلین 

  تخدمھا للتعبی  ر ع  ن ال  نقص ف  ي تركی  ز ك  ل م  نسنس   (x)و. الت  والي

(B, A)  عند زمن قدره"t" .  

س  رعة التفاع  ل بدلال  ة تركی  زي الم  ادتین المتف  اعلتین ویك  ون ق  انون 

  : یكون كما یلي 

[ ]d A d[B]-  = -  = k [A][B]
dt dt  

]ولمكاملة المعادلة  ]d A d[B]-  = -  = k [A][B]
dt dt

 
 
 

 [A]سوف یعب ر ع ن  

وھ و عب ارة ع ن النقص ان ف ي تركی ز ك ل بدلالة متغیر واح د  [B]و 

ف إذا افترض نا أن . (x)من المادتین الذي اعتدنا أن نرمز لھ ب الحرف 
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(a) و(b)  ھما التركیزان الإبتدائیان عندما(t = 0)  للم ادتین(A)  و

(B)  عل  ى الت  والي، وبع  د م  رور فت  رة زمنی  ة مق  دارھا(t)  یتفاع  ل

م ن الم ادة  (x)مق داره  م ع تركی ز (A)من المادة  (x)تركیز مقداره 

(B)  لتتحول الى نواتج فإن تركیز ك ل م ن الم ادتین المتف اعلتین عن د

  :یصبح كما یلي  (t)الزمن 
[A] = a - x
[B] = b - x  

وبالإعتم         اد عل         ى م         ا س         بق یمك         ن كتاب         ة المعادل         ة 
[ ]d A d[B]-  = -  = k [A][B]
dt dt

 
 
 

  :بالعلاقة التفاضلیة التالیة  

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

  :وبتنظیم ھذه المعادلة 
dx  = k dt 

(a - x) (b - x)  

ف   إن  (partial fractions)الكس   ور  تج   زأةوباس   تخدام طریق   ة 

  :المعادلة التفاضلیة تصبح 

( ) ( ) ( )
1 1 1- dx = k dt

a - b b - x a - x
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)وبترتیب العلاقة  ) ( ) ( )
1 1 1- dx = k dt

a - b b - x a - x

  
     

  : ومكاملتھا 

( ) ( ) ( )
t

0

x

x

1 1 1- dx = k dt
a - b b - x a - x

ln (a - x) - ln (b - x)  + I = kt
( a - b)

 
 
 

⇒

∫
  

  : (x = 0)و  (t = 0)دنع  (I)قیمة وتكون 
ln (a - x) - ln (b - x)  + I = kt

( a - b)

ln (a - x) - ln (b - x) I = kt - 
( a - b)

ln (a - 0) - ln (b - 0) I = k (0) - 
( a - b)

ln a - ln b I = - 
( a - b)

- ln a + ln bI = 
(a - b)

lnI = 

 
 
 

 
 
 

 
 
 

( )

 b - ln a
(a - b)
ln b/a

I = 
a - b

⇒

  

ln (a - x) - ln (b - x)  + I = ktف   ي العلاق   ة  (I)وب   التعویض ع   ن قیم   ة 
( a - b)

 
 
 

 

  : وترتیبھا
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ln (a - x) - ln (b - x)  + I = kt
( a - b)

ln (a - x) - ln (b - x) ln (b/a) +  = kt
( a - b) (a - b)

ln (a - x) - ln (b - x) + ln (b/a)  = kt
( a - b)

1 b (a - x)ln  = kt
(a - b) a (b - x)

 
⇒  

 

  

  :تؤوول ھذه العلاقة الى ) الطبیعي(وعند التعبیر باللوغاریتم العشري 

2.303 b (a - x)log  = kt
(a - b) a (b - x)

1 b (a - x) klog  = t
(a - b) a (b - x) 2.303

 
 
 

 
⇒  
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  زيد من القراءةم

1یمك  ن الحص  ول عل  ى العلاق  ة  b (a - x)ln  = kt
(a - b) a (b - x)

  
  

  
م  ن مكامل  ة  

dxالعلاق   ة التفاض   لیة   = k dt 
(a - x) (b - x)

 
 
 

     بوض   ع ح   دود التكام   ل 

(x = 0)  امدنع(t = 0)  و(x = x)  امدنع(t = t) :  
t

0 0

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

x

∫ ∫  

 : ویمك   ن مكامل   ة المعادل   ة
t

0 0

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

x 
 
 
∫ باس   تخدام  ∫

  :الكسور كما یلي  ةئزجتطریقة 
x t

0 0 0

dx I J = + dx = k dt
(a - x) (b - x) (a - x)  (b - x)

x  
 
 

∫ ∫ ∫  

  : ىلع لصحن  (I, J)بحل المعادلة السابقة بالنسبة للثابتین 
1I = 

b - a
1J = 

a - b

  

  :في المعادلة  (I, J)وبالتعویض عن 
x t

0 0 0

dx I J = + dx = k dt
(a - x) (b - x) (a - x)  (b - x)

x  
 
 

∫ ∫ لھ       ا  لالتكام        وإج       راء ∫

1 : ى لع لصحن b (a - x)ln  = kt
(a - b) a (b - x)
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1والعلاق   ة  b (a - x)ln  = kt
(a - b) a (b - x)

  
  

  
ھ   ي علاق   ة خ   ط مس   تقیم میل   ھ  

(k).  

)بتمثی  ل  (k)ویمك  ن الحص  ول عل  ى  )
1 b(a - x)ln

a - b a(b - x)
 
  
 

عل  ى مح  ور  

  ).٢٥-٢(محور السینات كما في الشكل ىلع  (t)الصادات والزمن 

  

1دل  ة العلاق  ة الخطی  ة للمعا ) :٢٥-٢(ش  كل  b (a - x)ln  = kt
(a - b) a (b - x)

  
  

  
لتف  اعلات  

   من الرتبة الثانیة في حالة عدم تساوي التراكیز
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1ویمك ن تمثی ل العلاق ة  b (a - x) klog  = t
(a - b) a (b - x) 2.303

  
  

  
ك ب  نفس لك ذ 

1: الطریقة  b (a - x)log
(a - b) a (b - x)

  
  

  
عل ى  (t)على محور الصادات ، و  

  . (k/2.303)محور السینات فنحصل على خط مستقیم میلھ 

1والعلاقة  b (a - x)ln  = kt
(a - b) a (b - x)

  
  

  
  :یمكن كتابتھا على الصورة  

1 b (a - x)ln  = kt
(a - b) a (b - x)

1 b 1 (a - x)ln ln = kt
(a - b) a (a - b) (b - x)

1 (a - x) 1 bln = kt - ln
(a - b) (b - x) (a - b) a

1 (a - x) 1 aln = kt + ln
(a - b) (b - x) (a - b) b

 
 
 

+

⇒

  

1وعند رسم العلاقة وفقاً للمعادلة  (a - x) 1 aln = kt + ln
(a - b) (b - x) (a - b) b

 
 
 

بین  

1الح  د  (a - x)ln
(a - b) (b - x)

 
 
 

نحص  ل عل  ى خ  ط مس  تقیم میل  ھ  (t)وال  زمن  

1ات بالمق  دار ویقط  ع مح  ور الص  اد (k)یس  اوي  aln
(a - b) b

 
 
 

كم  ا ف  ي  

  ).٢٦-٢(الشكل 
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1العلاق    ة الخطی    ة للمعادل    ة  ) :٢٦-٢(ش    كل  (a - x) 1 aln = kt + ln

(a - b) (b - x) (a - b) b
 
 
 

 

  .لتفاعلات من الرتبة الثانیة في حالة عدم تساوي التراكیز
  

2.303: من العلاقة  "k"ویمكن إیجاد  b (a - x)log  = kt
(a - b) a (b - x)

  
  

  
  :يلاتلاك  

( )
2.303 b (a - x)k = log

t a - b a (b - x)  

)ویمكن أن نلاحظ من العلاق ة  )
2.303 b (a - x)k = log

t a - b a (b - x)
 
  
 

أن وح دات  

ھي مقل وب ال زمن مض روباً ف ي مقل وب التركی ز  (k)ثابت السرعة 

  .وھذا یتوافق مع الحالة الأولى
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  إثبات أن التفاعل من الرتبة الثانية

عن  د  (k)قیم  ة  دویمك  ن إثب  ات أن التفاع  ل م  ن الرتب  ة الثانی  ة بإیج  ا

  :أزمنة مختلفة من العلاقة 

( )
2.303 b (a - x)k = log

t a - b a (b - x)  

  :أو العلاقة 

( )
1 b (a - x)k = ln

t a - b a (b - x)  

)تعتب              ر المعادل              ة الكیمیائی              ة و )
1 b(a - x)ln  = kt

a - b a(b - x)
 
  
 

أو  

( )
2.303 b(a - x)log  = kt
a - b a(b - x)

 
  
 

المثالی   ة لتفاع   ل م   ادتین م   ن الرتب   ة  الحال   ة

   .اد العنصري من المتفاعلات متساوحالثانیة حیث أن نسب الإت
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  مثال لتفاعلات الرتبة الثانية

أو تص    بن  تمی    ؤوم    ن الأمثل    ة المعروف    ة عل    ى ھ    ذه التف    اعلات 

(saponification)  خلات الإیثیل(Ethyl Acetate)  مع قاعدة

قوی   ة مث   ل ھیدروكس   ید الص   ودیوم ف   ي حال   ة ع   دم تس   اوي تركی   ز 

  . الخلات مع ھیدروكسید الصودیوم
- -

2 2 5 3 2 5CH COOC H  + OH  CH COO + C H OH  

ف  إن تراكی  ز  (a, b)وف  ي حال  ة اخ  تلاف تركی  زي الإس  تر والقاع  دة

المواد المتفاعلة تختلف مع الزمن وب ذلك ت ؤثر عل ى س رعة التفاع ل 

ویمك  ن تتب  ع س  رعة التفاع  ل بط  رق عدی  دة منھ  ا إزال  ة الھیدروكس  ید 

لیة وإب   دالھا بأیون   ات الإس   تر والمص   حوبة بانخف   اض ف   ي التوص   ی

وم  ن ھ  ذا الإنخف  اض یمك  ن بی  ان س  رعة . الكھربی  ة للم  واد المتفاعل  ة

التفاع  ل، أو أن ی  تم س  حب كمی  ات مح  ددة م  ن الم  واد المتفاعل  ة وم  ن 

تحس ب م ن عملی ة  (b – x)وق ت لآخ ر وإن كمی ة القاع دة المتبقی ة 

 (a)وفي حالة معرفة التراكیز الإبتدائیة لإیس تر . التسحیح الإعتیادیة

یمك  ن حس ابھا ومن ھ نحس  ب  (a – x)ف إن ق یم  b)(ید و الھیدروكس 

  . ثابت السرعة النوعیة
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 (A)والجدول التالي یبین بعض القیم المخبریة لتفاعل خلات الإیثیل 

وعن  د  (B)والممثل  ة ب  الرمز  (NaOH)م  ع ھیدروكس  ید الص  ودیوم 

  . (K 288.8)الدرجة 
  

  (K 288.8) تحلل خلات الإیثیل بوجود قاعدة وعند درجة) : ٢- ٢( جدول

(a = 0.01211 mol/L,  b = 0.02578 mol/L) 

 
)ثانیة(الزمن   

 
(a – x) 

 
(b – x) ( )

2.303 b (a - x)k = log
t a - b a (b - x)

  

L. mol-1 s-1 
224 0.00889 0.02256 5.74 × 10-2 
337 0.00734 0.02101 5.74 × 10-2 
629 0.00554 0.01921 5.68 × 10-2 
816 0.00454 0.01821 5.68 × 10-2 

  

وتج  در الملاحظ  ة أن تف  اعلات الرتب  ة الثانی  ة الس  ابقة تنطب  ق فق  ط 

  .(B)مع جزيء من المادة  (A)عندما یتفاعل جزيء من المادة 
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نسب الإتحاد قوانين الرتبة الثانية في حالة اختلفت 
  :حسب المعادلة التالية  العنصري

A + qB products→  

  : للسرعة كما یلي  فستكون العلاقة التفاضلیة
dx = k (a - x)(b - qx)
dt  

  :وستكون العلاقة التكاملیة النھائیة لھا مساویة 

( )
1 b(a - x)ln  = kt

qa - b a(b - qx)  

  : وبنفس الطریقة إذا كانت المعادلة من النوع الثاني 

qA + B products→  

  : فستكون العلاقة التفاضلیة للسرعة كما یلي 
dx = k (a - qx)(b - x)
dt  

  :وستكون العلاقة التكاملیة النھائیة لھا مساویة 

( )
1 b (a - qx)ln  = kt

a - qb a(b - x)  
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  مثال توضيحي 

م ع ث لاث جزیئ ات م ن الم ادة  (A)عندما یتفاعل ج زيء م ن الم ادة 

(B) لثم :   
A + 3B products→  

  : فإن قانون سرعة التفاعل یكون 
d[A] 1 d[B]- = - = k[A][B]
dt 3 dt  

  :فإن  (B)نم  (x 3)یختفي  (A)نم  (x)وحیث أنھ إذا اختفى 

( )( )dx = k a - x b - 3 x
dt  

)وبإجراء التكامل للمعادلة  )( )dx = k a - x b - 3 x
dt

 
 
 

  :ىلع لصحن  

1 b (a - x)ln = kt 
(3a - b) a (b - 3x)

 
 
 

  

1وم  ن الأمثل  ة المعروف  ة الت  ي تتب  ع المعادل  ة  b (a - x)ln = kt 
(3a - b) a (b - 3x)

 
 
 

 

می  د الإیثیل  ین م  ع یودی  د البوتاس  یوم ف  ي وج  ود الكح  ول تفاع  ل برو

  :المیثیلي النقي 

2 4 2 2 4 3C H Br  + 3KI C H + 2KBr + KI→  
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یتض  ح مم  ا س  بق أن المع  ادلات التكاملی  ة لتف  اعلات الرتب  ة الثانی  ة 

  . تختلف حسب المعادلة الكیمیائیة للتفاعل

  مثال توضيحي 

ل  ول تركی  زه تفاع  ل برومی  د الإیثیل  ین ویودی  د البوتاس  یوم بوج  ود مح

  . من الكحول المیثیلي یمثل تفاعلاً من الدرجة الثانیة (% 99)

2 4 2 2 4 3C H Br  + 3KI C H + 2KBr + KI→  

  :وتكون معادلة الرتبة الثانیة لھذا التفاعل على الصورة 
1 b (a - x)kt = ln

(3a - b) a (b - 3x)
 
 
 

  

اس  تنتج معادل  ة الس  رعة للتف  اعلات ثنائی  ة الرتب  ة ف  ي الح  الات  )س
  :التالیة 

  كان المتفاعلین مختلفي التركیز الإبتدائيإذا  -أ
  .إذا كان للمتفاعلین نفس التركیز الإبتدائي -ب
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  مزيد من القراءة

یمكن الحصول على الصورة التكاملی ة لتف اعلات الدرج ة الثانی ة ف ي 

  :الحالة الغیر متجانسة بطریقة أخرى 
A + B product

d[A]ν = - = k [A][B]
dt

→

  

  :فإن  [A]كدالة لـ  Bلو أخذنا 
[ ] [ ]ο ο
A - [A] = B - [B]  

  :وتصبح 

[ ] [ ] 00
B = B - [A] + [A]  

  :أي أن المعدل 

[ ]

[ ] [ ]

[ ]( )
00

00

d[A]- = k [A] B
dt
B = B - [A] + [A]

d[A]- = k [A] B - [A] + [A]
dt

⇒

  

  : وبالترتیب نحصل على 

[ ]( )

[ ]( )

00

00

d[A]- = k [A] B - [A] + [A]
dt

d[A]- = k dt
[A] B - [A] + [A]
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لتس ھیل  (Partial Fraction)وباس تعمال طریق ة الكس ر الجزئ ي 

عملی  ة التكام  ل بتحوی  ل المعادل  ة 
[ ]( )00

d[A]- = k dt
[A] B - [A] + [A]

 
 
 
 

الص  عبة  

  :الى معادلتین سھلتین كما یلي 

[ ]( ) [ ] [ ]( )0 00 0

1 P q= 
A[A] B - [A] + [A] B - [A] + [A]

+  

  .ھما ثوابت qو  Pحیث 

وبض   رب طرف   ي المعادل   ة 
[ ]( ) [ ] [ ]( )0 00 0

1 P q= 
A[A] B - [A] + [A] B - [A] + [A]

 
 +
 
 

ف   ي  

[ ]( )( )00
[A] B - [A] + [A]  ىلع لصحن :  

[ ]( )( )
[ ]( )

[ ]( )( ) [ ]( )( )
[ ]( )

[ ]( )( ) [ ]

0 0 00 0 0

0 00 0

00

1 [A] B - [A] + [A] P [A] B - [A] + [A] q [A] B - [A] + [A]
= 

A[A] B - [A] + [A] B - [A] + [A]

1= P B - [A] + [A] + q A

+
  

⇒

  

  :وبأخذ 
[ ] [ ] [ ]0 0
A = A - B  

  :حبصت 

[ ]( )( ) [ ]
[ ] [ ] [ ]

( )( ) [ ] [ ]( )
( ) [ ] [ ]( )

[ ] [ ]( )

00

0 0

0 0 00 00

0 0

0 0

1= P B - [A] + [A] + q A

A = A - B

1= P B - [A] + A - B + q A - B

1= P 0 + q A - B

1=  q A - B

⇒

        

⇒
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  : أي 
[ ] [ ]( )

[ ] [ ]( )

0 0

0 0

1=  q A - B

1q = 
A - B

⇒
  

  وبأخذ 

[ ]A 0=  

  :فإن 

[ ] [ ]( )0 0

1P = 
B - A  

ف                    ي المعادل                    ة  pو  qوب                    التعویض ع                    ن 

[ ]( ) [ ] [ ]( )0 00 0

1 P q= 
A[A] B - [A] + [A] B - [A] + [A]

 
 +
 
 

  :ىلع لصحن  

[ ]( ) [ ] [ ]( )

[ ] [ ]( ) [ ] [ ]( )

[ ]( )
[ ] [ ]( )

[ ]
[ ] [ ]( )

[ ]( )

[ ]( ) [ ] [ ] [ ]( ) [ ] [ ]( ) [ ]( )

[ ] [ ]
[ ]

[ ] [ ] [ ]
[ ]

[ ]

0 00 0

0 0 0 0

0 0 0 0

0 00 0

0 00 0 0 0 0 0

0 0 0 0

1 P q= 
A[A] B - [A] + [A] B - [A] + [A]

1 1q =  and  P = 
A - B B - A

1 1
A - B B - A1 = 

A[A] B - [A] + [A] B - [A] + [A]

1 1 1= 
[A] B - [A] + [A] A A - B B - A B - [A] + [A]

d A d A1 1-
A - B A A - B A +

+

+

⇒ +

   
      
   



[ ] [ ]( )[ ]

[ ]

[ ]

[ ]

[ ] [ ]
[ ]
[ ] [ ] [ ]

[ ] [ ] [ ]
[ ]

0 0

A A t

A A t = 00 0

0 0

0 0 0 0 0 0

k dt
B - A

A + B - AA1 1ln - ln  = kt
A - B A A - B B

=∫ ∫ ∫
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  :أي 

[ ] [ ]
[ ]
[ ] [ ] [ ]

[ ] [ ] [ ]
[ ]

[ ] [ ]
[ ][ ]

[ ] [ ] [ ] [ ]( )
[ ] [ ] [ ] [ ]

[ ] [ ]
[ ][ ]
[ ] [ ]

0 0

0 0 0 0 0 0

0

0 0 0 0 0

0 0

0

0 0 0

A + B - AA1 1ln - ln  = kt
A - B A A - B B

A B1 ln  = kt
A - B A A + B - A

A + B - A = B

A B1 ln  = kt
A - B A B

⇒

  

  :ھذا ویمكن كتابة المعادلة بصورة عامة كما یلي 
aA + bB product→  

  :أي أن 
a b = k [A]  [B]ν  

  :وتكاملھا یعطي 

[ ] [ ]( )
[ ][ ]
[ ] [ ]

0

00 0

A Ba .ln  = kt
A Bb A - a B  

وفي ھذه الحالة لا نرسم العلاقة وإنما نعوض بالأرقام لنحص ل عل ى 

  . اعل إذا ما كنا نرید معرفة رتبة التفاعلقیمة ثابتة لثابت سرعة التف
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  )٦٩-٢( مثال

  :قانون معدل التفاعل 

A + B product→  

  k [A] [B] ν =  : ھو 
ف إذا م ا ك ان  (dm-3 mol-1 min-1 0.521)وثاب ت معدل ھ یس اوي 

 الابت دائي (B)وتركی ز (mol dm-3 0.1)ھ و  الابت دائي (A)تركیز 

م ن  (% 70)فبعد كم من الوقت یك ون ق د تبق ى   (A)تركیز فعض 

(A) دون أن یتفاعل .  

  الحل

للمتف اعلین ك ان مختلق اً م ن البدای ة فیج ب  الابت دائيحیث أن التركیز 

  :أن نستعمل المعادلة 

[ ] [ ]( )
[ ][ ]
[ ] [ ]

0

00 0

A Ba .ln  = kt
A Bb A - a B  

إذا من الممك ن كتاب ة المعادل ة  B  =1لماعم =  Aوحیث أن معامل 

  يتلآاك 

[ ] [ ]
[ ][ ]
[ ] [ ]

0

0 0 0

A B1 ln  = kt
A - B A B  
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  :من السؤال 

[ ]
[ ] [ ]

[ ]

[ ]

-3
0

-3
0 0

-3

-3

A = 0.1 mol dm

B = 2 A = 2  0.1= 0.2 mol dm

70A =   0.1= 0.07 mol dm
100

B =0.2 - 0.03= 0.170 mol dm

×

×  

وھذا یعني أنھ قد تفاع ل  (mol dm-3 0.07)المتبقیة ھي  (A)كمیة 

  :منھا 

 )(0.1 – 0.07 = 0.03 mol dm-3  

،  (B)م  ع واح  د م  ول م  ن  (A)وبس  بب أن  ھ یتفاع  ل واح  د م  ول م  ن 

م ن   (mol 0.03)ع م  (A)م ن  (mol 0.03)ل ذلك فإن ھ یتفاع ل 

(B)ني أن ع، وھذا ی[B] = 0.03 mol dm-3  

  :وبالتعویض في المعادلة 

[ ] [ ]
[ ][ ]
[ ] [ ]

0

0 0 0

A B1 ln  = kt
A - B A B

1 0.07  0.2ln  = (0.521) t
0.1- 0.2 0.1  0.170
1.942 = 0.521 t
t = 3.73 min. 

×
×  
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  )٧٠-٢( مثال

وجد أن تصبن خلات الإیثیل في محلول قل وي م ن الرتب ة الثانی ة ی تم 

  :حسب المعادلة التالیة  (ºC 30)عند درجة حرارة 

3 2 5 3 2 5CH COOC H + NaOH CH COONa + C H OH→  

م  ن الخ  لات والمحل  ول القل  وي یس  اوي عین  ة إذا علم  ت أن تركی  ز ف  

(0.05 M)  وكان تركیز خلات الصودیوم یزداد مع ال زمن كم ا ف ي

  :الجدول التالي 
53 37 24 15 9 4 Time/min. 

31.47 27.17 22.07 16.3 11.42 5.91 [CH3COONA] × 103 (M)  
  

  :بسح اف

  عمر نصف التفاعل )ب                    ثابت سرعة التفاعل )أ

  الحل

متساویاُ  نالمتفاعلتیبما أن التفاعل من الرتبة الثانیة وتركیز المادتین 

فإن    ھ یمك    ن حس    اب ثاب    ت س    رعة التفاع    ل م    ن رس    م العلاق    ة 

( )
1 1 = kt + 

a - x a
 
  
 

عل ى مح ور الص ادات وال زمن  (a – x)/1)بتمثی ل  

(t) م یقط  ع مح  ور عل  ى مح  ور الس  ینات، فنحص  ل عل  ى خ  ط مس  تقی

  . (k)ومیلھ یساوي ثابت السرعة   (a/1)الصادات بمقدار 

PDF created with FinePrint pdfFactory Pro trial version http://www.pdffactory.com

http://www.pdffactory.com


)572(  
  
  

  

  سرعة التفاعلقوانين :  الفصل الثاني 
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 

 
 

كم    ا یمك    ن إیج    اد ثاب    ت الس    رعة م    ن الرس    م البی    اني للعلاق    ة 
x = kt  

a (a - x)
 
 
 

عل ى مح ور الص ادات وال زمن  x/a(a – x))بتمثیل  

(t)  على محور السینات فنحصل على خط مستقیم یمر بنقطة الأصل

  :من العلاقة  (x)ونحصل على قیمة . (k)ةعرسل ومیلھ ثابت ا

[ ]( )to
x = A - [A]  

إلا أن    ھ ف    ي مث    ل ھ    ذا الس    ؤال لا نحت    اج لمث    ل ھ    ذه المعادل    ة 

[ ]( )to
x = A - [A]  لأن قیم       ة(x)  معط       اة ف       ي الج       دول حی       ث

([CH3COONA] = x)  

وبعمل الجدول اللازم لتمثیل 
( )

1 1 = kt + 
a - x a

 
  
 

و  
x = kt  

a (a - x)
 
 
 

 :  

 [A]o = a = 0.05 M 
1 1 20
a 0.05

= =  

53 37 24 15 9 4 Time/min. 
31.47 27.17 22.07 16.3 11.42 5.91 [CH3COONA] × 

103 (M) = x 
0.01853 0.02283 0.02793 0.0337 0.03858 0.0441 (a – x ) 

 
53.97 

 
43.80 

 
35.80 

 
29.67 

 
25.92 

 
22.68 

1
a - x

 
 
 

 

9.265  
× 10-4 

1.1415 
× 10-3 

1.3965 
× 10-3 

1.685 
× 10-3 

1.929  
× 10-3 

2.205 
× 10-3 

 

a (a - x)  
 

33.97 
 

23.80 
 

15.80 
 

9.67 
 
 

5.92 
 
 

2.68 
x

a (a - x)
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  سرعة التفاعلقوانين :  الفصل الثاني 
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 

 
 

)ادلتین ومن الجدول یمكن أن نمثل كلا المع )
1 1 = kt + 

a - x a
 
  
 

   

xو  = kt
a (a - x)

 
 
 

 :  

الأولى المعادلة ولنأخذ 
( )

1 1 = kt + 
a - x a

 
  
 

1 بتمثیل قیم 
a - x

 
 
 

التالیة على  

  : محور الصادات
 

53.97 
 

43.80 
 

35.80 
 

29.67 
 

25.92 
 

22.68 1
a - x

 
 
 

 
  

  :قیم الزمن على محور السینات تمثیل و
53 37 24 15 9 4 Time/min. 

  

  ).٢٧-٢( فنحصل على الشكل

  
  )٢٧- ٢(لكش 
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  سرعة التفاعلقوانين :  الفصل الثاني 
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 

 
 

  :ومنھ فإن المیل 

-1 -1

46 - 20slope = 0.65
40 - 0

k = 0.65 M  min

=

⇒
  

  :حساب فترة نصف العمر من العلاقة ) ب

1
2

1
2

1
2

1t =
a k

1t =
0.05  0.65

t = 30.77 min.
×  

نی  ة تفاع  ل خ  لات وم  ن الأمثل  ة المش  ھورة عل  ى تف  اعلات الرتب  ة الثا

وك ذلك تفك ك مرك ب ) وأخذنا لھا مثالاً أع لاه(الإیثیل مع قاعدة قویة 

حراریاً في الط ور الغ ازي وس وف  (acetaldehyde)الأسیتالدھید 

نن  اقش ھ  ذین التف  اعلین بش  يء م  ن التفص  یل، وذل  ك بالإعتم  اد عل  ى 

  .فعلنا في تفاعلات الرتبة الأولىالحجم والضغط على التوالي كما 
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  سرعة التفاعلقوانين :  الفصل الثاني 
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 

 
 

xقانون الرتبة الثانية  )أ = kt  
a (a - x)

 
 
 

  بدلالة الحجم 

  تفاعل خلات الميثيل مع قاعدة قوية
سوف نناقش ھذا التفاعل عندما یح دث التفاع ل نتیج ة لم زج تراكی ز 

  . متساویة من الخلات والقاعدة

  كيف يمكن متابعة هذا التفاعل؟

م زیج التفاع ل عن د  یمكن متابعة ھ ذا التفاع ل بأخ ذ عین ة مح ددة م ن

فت  رات زمنی  ة مختلف  ة ومعایرتھ  ا بواس  طة حم  ض قیاس  ي، ف  ي ھ  ذه 

المس تخدم ف ي المع ایرة مكافئ اً لم ا  (Vt)الحالة یكون حج م الح امض 

تبقى من تركیز القاعدة في العینة، فإذا ك ان تركی ز القاع دة الإبت دائي 

 مق  دار الإنخف  اض ف  ي التركی  ز ف  إن م  ا یتبق  ى م  ن (x)و  (a)یس  اوي 

، (Vt)یكون مكافئاً لحجم الحمض المس تخدم  (a – x)تركیز القاعدة 

 (t = 0)عن دما  (Vo)أما حجم الحمض المس تخدم ف ي بدای ة التفاع ل 

  . للقاعدة (a)تقریباً فإنھ یكافيء التركیز الإبتدائي 

، (Vo – Vt)یك افيء  (x)من ذلك نستنتج أن الإنخفاض في التركی ز 

xلة التكاملیة وإذا عوضنا ذلك في المعاد = kt  
a (a - x)

 
 
 

تتح ول بدلال ة  

  :الحجوم الى ما یلي 
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  سرعة التفاعلقوانين :  الفصل الثاني 
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 

 
 

o t

o t

x = kt  
a (a - x)

V  - V = k t
V  (V )

 
 
 

⇒
  

  :ومنھا یمكن حساب ثابت السرعة كما یلي 

o t

o t

V  - V1k  = 
t V  (V )  

oتمث  ل المعادل  ة و t

o t

V  - V = k t
V  (V )

 
 
 

المعادل  ة التكاملی  ة م  ن الرتب  ة الثانی  ة  

كم   ا نؤك   د أن ش   كل . فاع   ل بدلال   ة حج   وم الم   واد المتفاعل   ةلھ   ذا الت

یمك ن أن یختل ف ب اختلاف التفاع ل المعادلة التكاملیة بدلالة الحج وم 

  .  كما ھو الحال في تفاعلات الرتبة الأولى المدروس

  )٧١-٢( مثال

 تمی  ؤیحت  وي الج  دول الت  الي عل  ى بع  ض المعلوم  ات الحركی  ة ع  ن 

ف   ي وج   ود تراكی   ز  (ºC 25) خ   لات الإیثی   ل عن   د درج   ة ح   رارة

  :متساویة من الإستر والھیدروكسید 
35 25 15 5 0 Time/min. 

3.41 4.32 6.13 10.24 16.0 Volume of acid used cm3 
  

خلات الإیثیل تفاعل  تمیؤبرھن مستعیناً بالمعلومات السابقة على أن 

  .من الرتبة الثانیة
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  سرعة التفاعلقوانين :  الفصل الثاني 
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 

 
 

  الحل

الى أن قانون س رعة التفاع ل  خلات الإیثیل تمیؤةشقانم دنع انلصوت 

o t

o t

V  - V = k t
V  (V )

 
 
 

oوأنھ یمكن حساب ثابت الس رعة من ھ   t

o t

V  - V1k  = 
t V  (V )

 
 
 

 ،

أن التفاع  ل م  ن  إثب  اتعن  د أزمن  ة مختلف  ة فإن  ھ یمك  ن  (k)وبحس  اب 

ً (الرتب  ة الثانی  ة إذا حص  لنا عل  ى قیم  ة ثابت  ة  ، بعم  ل (k)لق  یم ) تقریب  ا

  :الجدول اللازم 
Vo = 16.0 cm3 

35 25 15 5 Time/min. 

3.41 4.32 6.13 10.24 Volume of acid used cm3 (Vt) 

12.59 11.68 9.87 5.76 Vo - Vt 

54.56 69.12 98.08 163.84 VoVt 
 

0.2310 
 

0.1690 
 

0.1006 
 

0.0352 o t

o t

V  - V
V  (V )

 
 
 

 

 

0.029 
 

0.04 
 

0.067 
 

0.2 
1
t

 
 
 

 

6.70 × 

10-3 

6.76 × 

10-3 

6.74 ×  

10-3 

7.04 ×  

10-3 
o t

o t

V  - V1k  = 
t V  (V )

  
  

  
 

  

 تمی ؤتقریب اً ثابت ة، ف إن ھ ذا ی دل عل ى أن تفاع ل  (k)وحیث أن قیمة 

  .خلات الإیثیل من الرتبة الثانیة
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  سرعة التفاعلقوانين :  الفصل الثاني 
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 

 
 

xقانون الرتبة الثانية ) ب = kt  
a (a - x)

 
 
 

  بدلالة الضغط  
  تفكك الأسيتالدهيد حرارياً : مثاله 

  :دلة یتفكك مركب الأسیتالدھید حراریاً في الطور الغازي حسب المعا

3 42CH CHO 2CH  + 2CO→  

لقد أجري ھ ذا التفاع ل ف ي حج م ثاب ت، وتم ت متابع ة تغی ر الض غط 

xم  ع ال  زمن، ولتحوی  ل المعادل  ة التكاملی  ة  (Pt)الكل ي  = kt  
a (a - x)

 
 
 

 

  : بدلالة الضغوط نفترض أن 

Po  :وھ و یك افيء التركی ز الإبت دائي  دالضغط الإبت دائي للأس یتالدھی

(a).  

PA  :وھو یكافيء ما تبقى من تركیز  دضغط ما تبقى من الأسیتالدھی

  (a – x)الأسیتالدھید 

Pt   : الضغط الكلي للنظام عند أي زمن(t)   

(Po – PA)  : مقدار الإنخفاض في التركیز ویكافيء(x) 

xبناء على ما سبق تصبح المعادلة  = kt  
a (a - x)

 
 
 

 : كما یلي  

o A

o A

x = kt
a (a - x)

P  - P = kt
P  (P )

⇒
  

PDF created with FinePrint pdfFactory Pro trial version http://www.pdffactory.com

http://www.pdffactory.com


)579(  
  
  

  

  سرعة التفاعلقوانين :  الفصل الثاني 
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 

 
 

وحی  ث أن  ھ لا یمك  ن قی  اس ض  غط م  ا تبق  ى م  ن الأس  یتالدھید بمف  رده 

(PA)  فإنھ لا بد من استخدام الضغط الكلي حیث یمكن قیاسھ بسھولة

  :لمتابعة ھذا التفاعل، في ھذه الحالة یكون 

 

4

4

3 4

A CH CO

t A CH CO
xx

2 x

t A

2CH CHO 2CH  + 2CO
     P                      P       P

P  = P  + P  + P

P  = P  + 2x

→


  

)فإن المعادلة  (x = Po – PA)وحیث أن  )t AP  = P  + 2x  تؤول الى:  

t A

t A o A

t A o A

t A o

A o t

P  = P  + 2x
P  = P  + 2 (P  - P )
P  = P  + 2P - 2P
P  = - P  + 2P

P 2P P⇒ = −

  

. الت  ي یص  عب حس  ابھا مباش  رة PAوبالت  الي أوج  دنا علاق  ة لحس  اب 

)وب     التعویض بھ     ا ف     ي القیم     ة  )o AP  - P  الموج     ودة ف     ي العلاق     ة

o A

o A

P  - P = kt
P  (P )

 
 
 

  :ىلع لصحن  

( )o A o o t

o A o o t

o A o t

o A t o

P  - P  = P  - 2P P
P  - P  = P  - 2P P
P  - P  = - P  P

P  - P  = P - P  

−

+
+

⇒
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  سرعة التفاعلقوانين :  الفصل الثاني 
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 

 
 

A: ض بھ      ذه الق      یم وب      التعوی o tP 2P P= oو  − A t oP  - P  = P - P ف      ي   

oالمعادلة  A

o A

P  - P = kt
P  (P )

 
 
 

  :ىلع لصحن  

A o t

o A t o

o A

o A

t o

o o t

P 2P P
P  - P  = P - P  
P  - P = kt
P  (P )

P - P = kt
P  (2P P )

= −

⇒
−

  

tوالمعادلة  o

o o t

P - P = kt
P  (2P P )

 
 − 

معادلة خ ط مس تقیم یم ر بنقط ة الأص ل  

tویمك   ن رس   مھ بتمثی   ل ق   یم   (k)ومیل   ھ  o

o o t

P - P
P  (2P P )

 
 − 

عل   ى مح   ور  

  . على محور السینات (t)الصادات مقابل الزمن 

tولحساب قیمة ثابت السرعة من المعادلة  o

o o t

P - P = kt
P  (2P P )

 
 − 

  :فإن 

t o

o o t

P - P1k = 
t P  (2P P )

  
   −  

  

)وھ   ذه ھ   ي المعادل   ة التكاملی   ة للتفاع   ل  )3 42CH CHO 2CH  + 2CO→ 

عن طریق قیاس الضغط  (k)یمكن حساب قیمة  بدلالة الضغط حیث

، دلمرك  ب الأس  یتالدھی (Po)، ومعرف  ة الض  غط الإبت  دائي (Pt)الكل  ي
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  سرعة التفاعلقوانين :  الفصل الثاني 
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 

 
 

لاق   ات البیانی   ة المناس   بة ب   ین الض   غط وال   زمن أو عوذل   ك برس   م ال

  . بالحساب

  )٧٢-٢( مثال

على المعلومات الواردة في الجدول الت الي ب رھن أن تفك ك  بالاعتماد

حراری  اً ف  ي الط  ور الغ  ازي عن  د درج  ة ح  رارة  مرك  ب الأس  یتالدھید

(518 ºC) تفاعل من الرتبة الثانیة.  
190 105 73 42 0 Time/ min. 
477 437 417 397 363 Pressure mmHg  

  الحل

عن  د مناقش  ة تفك  ك مرك  ب الأس  یتالدھید حراری  اً توص  لنا ال  ى ق  انون 

ضغط كم ا من الرتبة الثانیة بدلالة ال (k)حساب ثابت سرعة التفاعل 

  : یلي 

t o

o o t

P - P1k = 
t P  (2P P )

  
   −  

  

  :حیث 

Po  : الضغط في بدایة التفاعل أي عند(t = 0)  

Pt  : عند زمن ) للمتفاعلات والنواتج(الضغط الكلي(t).  
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  سرعة التفاعلقوانين :  الفصل الثاني 
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 

 
 

عن د أزمن ة  (k)ولكي نثبت أن التفاعل من الرتبة الثانیة نحسب قیمة 

tمختلف   ة باس   تخدام المعادل   ة  o

o o t

P - P1k = 
t P  (2P P )

  
   −  

وبعم   ل الج   دول . 

الثابتة تقریباً ت دل عل ى أن  (k)سنلاحظ أن إن قیمة  اللازم للحسابات

  .التفاعل من الرتبة الثانیة
( )oP = 363 mmHg  

( )o2P = 2  363 = 726 mmHg×  
190 105 73 42 Time/ min. 
477 437 417 397 Pressure mmHg (Pt) 
114 74 54 34 ( )t oP - P  
249 289 309 329 o t(2P P )−  

90387 104907 112167 119427 o o tP  (2P P )−  
 

12.6 × 10-4 
 

7.05 × 10-4 
 

4.81 × 10-4 
 

2.85 × 10-4 
t o

o o t

P - P
P  (2P P )

 
 − 

 

0.0053 0.0095 0.0137 0.0238 1
t

 
 
 

 

 
6.68 × 10-6 

 
6.70 ×10-6 

 
6.59 ×10-6 

 
6.78 × 10-6 

t o

o o t

P - P1k = 
t P  (2P P )

  
   −  
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  سرعة التفاعلقوانين :  الفصل الثاني 
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 

 
 

  ابت السرعة لتفاعل ثنائي الرتبة طرق تعيين ث

  :طريقة التعويض ) ١

یمكن تعیین ثابت السرعة للتفاعل ب التعویض ع ن الق یم الت ي حص لنا 

عن  د مختل  ف  (b – x)،  (a – x)علیھ  ا بالتجرب  ة ع  ن ك  ل م  ن  

)الأزمن   ة وذل   ك ف   ي المعادل   ة  )
2.303 b (a - x)k = log

t a - b a (b - x)
 
  
 

أو المعادل   ة  

( )
1 b (a - x)k = ln

t a - b a (b - x)
 
  
 

المحسوبة ثابت ة ف ي م دى  (k)وإذا كانت قیم . 

من الخطأ التجریبي المسموح ب ھ لمجموع ة التج ارب یك ون التفاع ل 

ھ  ي ثاب  ت الس  رعة  (k)ثن  ائي الرتب  ة وتك  ون متوس  ط القیم  ة للثاب  ت 

  .لعافتلل

  :الطريقة البيانية ) ٢

یمك   ن كتاب   ة المعادل   ة  (a ≠ b)ف   ي التف   اعلات ثنائی   ة الرتب   ة 

( )
2.303 b (a - x)k = log

t a - b a (b - x)
 
  
 

  :في صورة خط مستقیم كالتالي  
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  سرعة التفاعلقوانين :  الفصل الثاني 
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 

 
 

( )

( )

( )

2.303 b (a - x)k = log
t a - b a (b - x)

2.303 b  (a - x)k t = log
a - b a  (b - x)
2.303 b  (a - x)k t = log log
a - b a  (b - x)

 (a - x) k (a - b) blog t - log 
 (b - x) 2.303 a

×

+

 ⇒ =  
 

  

(a - x) وم   ن العلاق   ة  k(a - b) blog t - log 
 (b - x) 2.303 a

  =  
  

log(a - x) نرس   م  
 (b - x)

 
 
 

 

على محور السینات، نحصل على  (t)على محور الصادات والزمن 

k (a - b): خط مستقیم یكون میلھ ھو 
2.303

 
 
 

  .(k)ومنھا یمكن تعیین قیمة ، 

  :طريقة الكسر من عمر التفاعل ) ٣

فت  رة نص  ف العم  ر لتف  اعلات الرتب  ة الثانی  ة لا یمك  ن اس  تخدامھا ف  ي 

لأن ك   لاً منھم   ا  (B)و  (A)حال   ة ع   دم تس   اوي تركی   زي الم   ادتین 

یحت اج وقت اً یختل ف ع  ن الآخ ر لك ي یكتم ل تفك  ك نص ف تركی ز ك  ل 

اس  تخدام فت  رة نص  ف العم  ر إذا كان  ت التراكی  ز منھم  ا، ولك  ن یمك  ن 

للم  ادتین المختلفت  ین أو ف  ي حال  ة وج  ود م  ادة  (a = b)متس  اویة 

◌ً   (A)متفاعلة واحدة    . لاثم

فت  رة نص  ف العم  ر ھ  ي الفت  رة الزمنی  ة اللازم  ة لإنق  اص تركی  ز  نإ

         (t = t1/2)فیك  ون حینئ  ذ المتفاع  ل ال  ى نص  ف قیمت  ھ الإبتدائی  ة
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  سرعة التفاعلقوانين :  الفصل الثاني 
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 

 
 

1وب  التعویض ف  ي المعادل  ة  (x = a/2)و  xk = 
at a - x

  
    

نحص  ل  

  :ىلع 

1/2

1/2

1/2

1/2

1 xk = 
at a - x
1 xt

k a a - x
1 a/2t

k a a - a/2
1 a/2t

k a a - a/2
1 a/2t =

k a a/2
1t = 

k a

 
 
 
 =  
 

 =  
 
 =  
 

 
 
 

⇒

  

وبالت  الي فف  ي ھ  ذا الن  وع م  ن التف  اعلات تتناس  ب فت  رة نص  ف العم  ر 

ویمك ن تعی ین ثاب ت الس رعة . عكسیاً مع التركی ز الإبت دائي للمتفاع ل

ی  ز الإبت  دائي مباش  رة م  ن قی  اس فت  رة نص  ف العم  ر وبمعلومی  ة الترك

  . لعافتملل

حی  ث  نمختلفت  ی وإذا أمك  ن تعی  ین فت  رة نص  ف العم  ر ف  ي تج  ربتین

نحص  ل عل  ى  a1) ،(a2تك  ون التركی  زات الإبتدائی  ة مختلف  ة أي عن  د 

  : العلاقة التالیة 
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( )
( )

( )
( )

( )
( )

1/2 1 1

1/2 2

2

1/2 1 2

1/2 12

1/2 1 2

1/2 12

1
t k a= 1t

k a

t k a1= 
t k a 1

t a= 
t a

 
 
 
 
 
 

×

⇒

  

طريقة أخرى لحساب فترة نصف العمر لتفاعلات الرتبة 
  انسة الثانية ذات الحالة المتج

  :بما أن فترة نصف العمر ھي الزمن الذي تصبح فیھ قیمة 

[ ] [ ]οA
A  = 

2
  

  : وبالتعویض في معادلة الرتبة الثانیة 

[ ] [ ]

[ ] [ ]

[ ] [ ]

[ ] [ ]

[ ]

[ ]

1
2

1
2

1
2

1
2

1
2

ο

ο ο

ο ο

ο ο

ο

ο

1 1- = kt
A A

1 1- = kt
A A
2
1 1- = kt

A A
2
2 1 kt

A A

1 kt
A

1t
A k

− =

=

⇒ =
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  )٧٣-٢( مثال

)ف   ي التفاع   ل  (B)و  (A)ك   ان تركی   ز إذا  )A + B C→  ًواح   دا

م  ن خل  ط الم  ادتین ك  ان  (.Min 25)وبع  د  (M 0.5)ویس  اوي 

تام اً، احس ب ثاب ت س رعة التفاع ل وفت رة نص ف  (% 25)التفاع ل 

العم  ر؟ وإذا م  ا ك  ان التفاع  ل الس  ابق م  ن الرتب  ة الأول  ى ف  ي ك  ل م  ن 

(A)  و(B)  م   ن  (% 25)فك   م م   ن ال   زمن یمض   ي حت   ى یتبق   ى

  . المتفاعلات

  الحل

  :استعمال القانون  متساو فیجب إذا الابتدائيحیث أن التركیز 

[ ] [ ]ο
1 1- = kt
A A  

م ن التركی ز  % 75 = [A])(ت ام إذاً  (% 25)وبم ا أن التفاع ل 

  :ویساوي  (M 0.5)الأصلي الذي ھو 

[ ] 75A  =   0.5 = 0.375 M
100

×  

في المعادلة  0.375 = [A]وبالتعویض عن 
[ ] [ ]ο
1 1- = kt
A A

 
  
 

:  
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[ ] [ ]ο

-4 -3 -1 -1

1 1- = kt
A A

1 1 -  =  k × (25 × 60)
0.375 0.500
0.500 - 0.375  = 1500 k

0.375  0.500
0.125 = 1500 k

0.1875
0.125k = 

0.1875  1500
k = 4.44  10 dm mol s

×

×
×

 

  :حساب فترة نصف العمر 

  :وحیث أن معادلة نصف العمر ھي 

[ ]1
2

1
2

1
2

ο

- 4

3

1t = 
A k

1t = 
0.500  4.44  10

t 4.504  10 s
× ×

= ×

  

  :من المتفاعلات  (% 25)حساب الزمن الذي يمضي حتى يتبقى 

[ ] [ ]ο
-4

-4

-4

- 4

4

1 1- = kt
A A

1 1- = 4.44  10  t
0.125 0.500
0.500 - 0.125  = 4.44  10  t

0.125  0.500
0.375  = 4.44  10 t

0.0625
0.375t = 

0.0625  4.44  10
t = 1.35  10  s

×

×
×

×

× ×
×
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بش رط أن تك ون ویمكن تطبیق الكسر العمري للتفاع ل م ن أي رتب ة 

وعموم  اً ت  رتبط فت  رة .  ئی  ةالمتف  اعلات لھ  ا نف  س التركی  زات الإبتدا

  :مع التركیز الإبتدائي بالعلاقة التالیة ) nلتفاعل رتبتھ (نصف العمر 

1/2 n - 1

1/2 n - 1

1t  α  
a

kt  =  
a

  

  

1/2وبأخذ لوغاریتمات العلاقة  n - 1

kt  =  
a

 
 
 

  :ىلع لصحن  

( )
( )

1/2 n - 1

1/2 n - 1

n - 1
1/2

1/2

1/2

kt  =  
a

klog t  = log  
a

log t  = log k + log a
log t  = log k + n - 1 log a

log t  = n - 1 log a + log k⇒

  

)والعلاق   ة  )( )1/2log t  = n - 1 log a + log k ق   ة خ   ط مس   تقیمھ   ي علا .

)وبرسمھا بیانی اً بتمثی ل  )1/2log t  عل ى مح ور الص ادات، و(log a) 

 (n – 1)على محور السینات نحصل على خط مس تقیم میل ھ یس اوي 

والج  زء المقط  وع م  ن المح  ور الص  ادي ھ  و ثاب  ت الس  رعة للتفاع  ل 

(k) .  
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1/2وبالنس   بة للعلاق   ة  n - 1

kt  =  
a

 
 
 

)إذا افترض   نا أن   ھ ل   دینا، ف    )1/2 1
t   

)، وأن (a1) الابت  دائيعن  دما ك  ان التركی  ز  )1/2 2
t ھ  ي فت  رة نص  ف   

  :، وبالتالي فإن (a2) الابتدائيالعمر عندما یكون التركیز 

( ) ( )
( ) ( )

1/2 1 n - 1

1

1/2 2 n - 1

2

kt  = 
a

kt  = 
a

  

  :ىلع لصحن  (a2)ىلع  (a1)وبقسمة 

( )
( )

( )

( )
( )
( ) ( )

( )

( )
( )

( )
( )

( )
( )

n - 1
1/2 1 1

1/2 2
n - 1

2

n - 1
1/2 1 2

n - 1
1/2 2 1

n - 1
1/2 1 2

n - 1
1/2 2 1

n - 1
1/2 1 2

1/2 12

k
at

 = kt
a

at k = 
t ka

at
 = 

t a

t a =
t a

×

 
⇒  

 

  

)وبأخذ اللوغاریتمات للعلاقة  )
( )

n - 1
1/2 1 2

1/2 12

t a =
t a

  
     

  :ىلع لصحن  
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( )
( )

( )
( )

( )
( )

n - 1
1/2 1 2

1/2 12
n - 1

1/2 1 2

1/2 12

1/2 1 2

1/2 12

t a =
t a

t alog log
t a

t alog (n - 1) log
t a

 
 
 

 
=  

 

 
⇒ =  

 

  

  . (n)ومنھا یمكن حساب قیمة الرتبة 

  .لعافتلل (t0.5)عرف فترة نصف العمر ) س

تكل  م بإیج  از ع  ن طریق  ة الكس  ر م  ن عم  ر التفاع  ل والمس  تخدمة ) س

  . للتفاعلات من الرتبة الثانیةلتعیین ثابت السرعة 
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  )٧٤-٢(مثال 

، →A Bفي التفاع ل  (A)لعافتملل  الابتدائيعندما تغیر التركیز 

، ف إن فت رة نص  ف (mol L-1 1.03)ال ى  (mol L-1 0.51)م ن 

. (ºC 25)عن د  (s 75)ال ى ) (s 150العم ر للتفاع ل تغی رت م ن 

  . (ºC 25)وكذلك قیمة ثابت السرعة عند  احسب رتبة التفاعل

  الحل

  :المعطیات 

( ) ( )( )1 2 0.5 0.51 2
a  = 0.51 mol/L, a  = 1.03 mol/L, t  = 150 s, t  = 75 s  

): بالتعویض في المعادلة  )
( )

1/2 1 2

1/2 12

t alog (n - 1) log
t a

  
=     

  :ىلع لصحن  

( )
( )

1/2 1 2

1/2 12

t alog =(n - 1)log
t a

150 1.03log = (n - 1)log
75 0.5

log2 = (n - 1)log 2.06
log 2 = n - 1

log 2.06
0.959 + 1= n
n = 1.959 2

 
 
 

 
 
 



  

PDF created with FinePrint pdfFactory Pro trial version http://www.pdffactory.com

http://www.pdffactory.com


)593(  
  
  

  

  سرعة التفاعلقوانين :  الفصل الثاني 
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م ن  (k)ومن ھنا فإن التفاع ل ثن ائي الرتب ة ، وبالت الي یمك ن حس اب 

1/2العلاقة 
1t = 

k a
 
 
 

 :  

1/2

1/2

-1 -1

1t = 
k a
1k

t  a
1k = 

150  0.51
k 0.0131 L mol  s

=

×
=

  

           ویمك     ن ح     ل المس     ألة ك     ذلك عن     د التع     ویض بقیم     ة التركی     ز

(1.03 mol/L)    الذي لھ نصف عمر(75 s) :  

1/2

1/2

-1 -1

1t = 
k a
1k

t  a
1k = 

75  1.03
k 0.013 L mol  s

=

×
=
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  )٧٥-٢(مثال 

حص  لنا عل  ى النت  ائج التالی  ة لتفك  ك الأمونی  ا عل  ى س  طح التنجس  تن 

  .الساخن
185 150 105 65 Initial pressure /torr 
820 670 460 290 Half life/s 

  

  .احسب رتبة التفاعل
........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  
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  طريقة العزل ) ٤

ھ   ذه الطریق   ة تس   تخدم لإیج   اد رتب   ة المتفاع   ل، وذل   ك ب   التحكم ف   ي 

ظروف التفاعل بحیث أن واحداً فقط من المتفاعلات ھو ال ذي یتغی ر 

ویمك ن أخ ذ المث ال . تركیزه مع الزمن لمجموعة واحدة من التجارب

الت  الي ف  ي الإعتب  ار، ویتض  من أكس  دة الیودی  د بواس  طة ف  وق أكس  ید 

  :وجین في محلول حامض كما في المعادلة التالیة الھیدر
- +

2 2 3 2 2H O + 2I  + 2H O I  + 4H O→  

  : وتعطى سرعة التفاعل بالمعادلة 

a - b + c2
2 2 3

d[I ]V =  = k[H O ]  [I ]  [H O ]
dt  

ھ  ي ثاب  ت  (k)ھ  ي الرت  ب بالنس  بة للمتف  اعلات،  (c, b, a)حی  ث 

وف ي وج ود زی ادة م ن الحم ض یك ون تركی ز . السرعة للتفاعل كك ل

ثابتاً، وإذا أضیفت ثیوكبریتات الصودیوم لتحویل  [+H3O]الحمض 

وتح ت . تك ون أیض اً قیمتھ ا ثابت ة [-I]الیود المتكون الى الیودید ف إن 

  : ھذه الظروف تصیر المعادلة السابقة كالتالي 
a

2 2 = k [H O ]ν  

 (a = 1)كان المتفاعل ثنائي الرتب ة، وإذا كان ت  (a = 2)فإذا كانت 

وإذا كررن  ا التجرب  ة وكان  ت الظ  روف . ع  ل أح  ادي الرتب  ةك  ان المتفا
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. (b)عالیاً فإنھ یمكن حس اب قیم ة  (H2O2)مھیأة بحیث كان تركیز 

  .(c)وبطریقة مشابھة یمكن حساب قیمة 

تكلم بإیجاز عن طریقة العزل المس تخدمة لتعی ین ثاب ت الس رعة  )س

  .لتفاعل من الرتبة الثانیة
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  تفاعلات الرتبة الثانية حسابات  علىإضافية تطبيقات 

  )٧٦-٢( مثال

  :في تفاعل النیتروإیثان مع القاعدة كما في التفاعل الكیمیائي التالي 
- -

3 2 2 3 2 2 2CH CH NO  + OH CH CH NO  + H O→  

فقد وجد أنھ من الرتبة الثنائیة وفیھ ثابت السرعة عند الصفر المئوي 

          ف    ي محل    ول مك    ون م    ن (L mol-1 min-1 39.1)ھ    و 

(0.004 mol L-1)  م ن النیت رو إیث ان، و(0.005 mol L-1)  م ن

م  ن  (% 90)ھیدروكس  ید الص  ودیوم فك  م ال  زمن ال  لازم لتفاع  ل 

  . النیتروإیثان

  الحل

  :تركیز النیتروإیثان المتفاعل ھو 
900.004  0.0036 mol/L

100
× =  

  : وبالتالي فإن الكمیة غیر المتفاعلة من النیتروإیثان 

0.004 0.0036 0.0004 mol/L− =  

  :وتصبح كمیة القاعدة غیر المتفاعلة ھي 

0.005 0.0036 0.0014 mol/L− =  
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  :ویمكن توضیح ذلك كما یلي 
-

3 2 2               CH CH NO          +        OH products
t = 0          b = 0.004                     a =  0.005
t = t           (b - x) = 0.0004           (a - x) = 0.0014

→

  

  :المعادلة  قوبتطبی

( )

( )

( )
( )
( )

2.303 b (a - x)kt = log
a - b a (b - x)

2.303 b (a - x)t = log
k a - b a (b - x)

0.004 0.00142.303t = log
39.1 0.005 - 0.004 0.005 0.0004

t = 26.34 min.

  

  )٧٧-٢( مثال

ویحت وي عل ى  (B)م ع حج م مس او ل ھ م ن  (A)تم خلط محلول م ن 

م ن  (% 75)وقد وجد أن ھ بع د م رور س اعة ف إن . تھنفس عدد مولا

(A) فك  م یبق  ى م  ن . ق  د تفاع  ل(A)  غی  ر متفاع  ل ف  ي نھای  ة الس  اعة

  :الثانیة في حال كون التفاعل 

  (B)ومرتبة صفریة بالنسبة لـ  (A)مرتبة أحادیة بالنسبة لـ ) أ

  مرتبة أحادیة بالنسبة لكلیھما) ب

  . مرتبة صفریة بالنسبة لكلیھما) ج
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  لالح

  :التفاعل ھو ) أ

1

                           A             +            B      products
t = 0                   a                                                   0
t = 1 h          (a - x ) = ( a - 0.75 a)          

→

1

2 2

          x  =  0.75a
t = 2 h           ( a - x )                                                  x  

  

ومرتب ة ص فریة  (A)التفاعل من الرتبة الأحادی ة بالنس بة ل ـ وبما أن 

وبتطبیق معادلة الرتبة . الرتبة الأولى نفإن التفاعل م (B)ـل ةبسنلاب 

  : (t = 1)الأولى في زمن 

( )

1

2 1 2

-1

(a - x )2.303k =   log
(t - t ) ( a - x )
2.303 ak = log
1 - 0 0.25a

2.303 1k = log
1 0.25

k =1.3865h

  

لحس اب كمی ة الم ادة غی ر المتفاعل ة م ن  مرة ثانیة وبتطبیق المعادلة 

(A)  في نھایة الساعة الثانیة :  

PDF created with FinePrint pdfFactory Pro trial version http://www.pdffactory.com

http://www.pdffactory.com


)600(  
  
  

  

  سرعة التفاعلقوانين :  الفصل الثاني 
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 

 
 

( )

( )

( )

2.303 ak =   log
t ( a - x)

2.303 a1.3865 log
2 a - x

alog 1.2041
a - x

a 16.0
a - x

=

=

=

  

        فإن كمیة المادة غیر المتفاعلة (a = 1 mol/L)وبفرض أن تركیز 

(a – x) :  

( )

( )

a 16.0
a - x

1a - x 0.0625 mol/L 
16

=

= =
  

الكلی  ة بم  ا أن التفاع  ل مرتب  ة أحادی  ة لكلیھم  ا ف  إن التفاع  ل رتبت  ھ ) ب

 a = 1 )ھي الثنائیة، وبتطبیق قانون الرتبة الثنائیة مع افت راض أن 

mol/L)  :  

( )

( )
-1 -1

1 1 1k =  - 
t a - x (a)

1 1 1k = - 
1 0.25 1

k = 3 L mol h
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بع د  (a – x)وھ و ) غی ر المتفاع ل( (A)المتبق ي م ن ولحساب قیمة 

  : (h 2)   زمن

( )
1 1kt =  - 

a - x (a)

1 13 2 =  - 
(a - x) 1

16  - 1 
(a - x)

1 7
(a - x)

1(a - x) = 0.1428
7

 
  
 

×

=

=

=

  

التفاع ل الع ام م ن وفي حالة الرتبة الصفریة لكلا المتفاعلین ف إن  )ج

  : ھو  الرتبة الصفریة  وقانونھا 

( )
( )

k t = a - a - x

k t = a - a - 0.74a
k × 1=1 - (1 - 0.75)
k = 1 - 0.25
k = 0.75 mol /L

  

)وبإعادة تطبیق المعادلة  )( )k t = a - a - x  لإیجاد تركی ز(A)  غی ر

  :في نھایة الساعة الثانیة  (a – x)المتفاعل 
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  سرعة التفاعلقوانين :  الفصل الثاني 
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 

 
 

( )

( )
( )

k t = a - a - x
0.75  2 =1 - (a - x)
(a - x) = - 0.75  2  + 1

a - x = - 0.5 mol/L 

×

×  

الي ف إن ھ ذا یعن ي أن جمی ع وبالطبع لا یوج د تركی ز بالس الب، وبالت 

. یتفاع  ل قب   ل الوص   ول ال  ى نھای   ة الس   اعة الثانی   ة  (A)المرك  ب 

  : فإن  (a – x = 0) أي عند  (A)ولمعرفة الزمن اللازم لانتھاء المادة

( )k t = a - a - x
0.75  t = 1- 0

1t = 
0.75

t = 1.33 h

×

  

  . (A)وھو الزمن اللازم لتفاعل المادة 

  )٧٨-٢( مثال

عن   د درج   ة ح   رارة  (I2) و (H2)ال   ى  (HI)وج   د أن   ھ عن   د تحل   ل 

(781 K) بأن فترة نص ف العم ر ھ ي ،(135 min.)  عن دما یك ون

، وفت رة نص ف (N/m2 104 × 1)ھ و  (HI)الض غط الإبت دائي ل ـ 

 (HI)عن دما یك ون الض غط الإبت دائي ل ـ  (min 1.3.5)العم ر ھ ي 

  . مساویاً للضغط الجوي الإعتیادي

  .بین أن التفاعل من الرتبة الثانیة) أ

PDF created with FinePrint pdfFactory Pro trial version http://www.pdffactory.com

http://www.pdffactory.com


)603(  
  
  

  

  سرعة التفاعلقوانين :  الفصل الثاني 
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 

 
 

  (m3 mol-1 s-1)بوحدة  (k)حسب ثابت السرعة ا) ب

  الحل

لك  ي نثب  ت أن التفاع  ل م  ن الرتب  ة الثانی  ة فإنن  ا نحس  ب قیم  ة ثاب  ت ) أ

زم  ن نص  ف العم  ر ف  ي ك  لا  ةس  رعة التفاع  ل للرتب  ة الثانی  ة بدلال  

واح داً ف إن ھ ذا ی دل عل ى أن التفاع ل م ن  جالضغطین، فإذا كان النات

  . الرتبة الثانیة

 (PHI = 1 × 104 N/m2)مس اویاً ) التركی ز(ض غط عندما یك ون ال

ف إن ثاب ت س رعة التفاع ل یحس ب  (min 134)زمن نص ف العم رو

  :كما یلي 

( ) ( )

1/2

1/2

4 2

-8 2 -1 -1

1t  = 
k a
1k = 

t a
1k = 

135  60 s   1  10  N/m

k = 1.234  10  m  N  s

× × ×

×

  

 PHI = 1.01325 × 105)مس اویاً ) التركی ز(عندما یكون الضغط 

N/m2) وزمن نصف العمر(13.5 min)  فإن ثابت سرعة التفاع ل

  یحسب كما یلي 
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  سرعة التفاعلقوانين :  الفصل الثاني 
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 

 
 

( ) ( )

1/2

1/2

5 2

-8 2 -1 -1

1t  = 
k a
1k = 

t a
1k = 

13.5  60 s   1.01325  10  N/m

k = 1.218  10  m  N  s

× × ×

×

  

  

  : (m3 N-1 s-1)حساب ثابت سرعة التفاعل بوحدة  )ب

  :بفرض أن الغاز مثالي السلوك، وباستخدام قانون الغاز المثالي 

5 - 2

-1 -1

5 - 2

-1 -1

3

PV = nRT
nP = RT
V

P = CRT
PC = 

RT
1.01325  10  N mC = 

8.314 J K mol   781 K
1.01325  10  N mC = 

8.314 N. m K mol   781 K
C = 15.605 mol/m

×
×

×
×

  

  :وبتطبیق معادلة الرتبة الثانیة لحساب ثابت السرعة للتفاعل 

1/2

-6 3 -1 -1

1k = 
t a

1k = 
135  60  15.605

k = 7.9  10 m mol s
× ×

×
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  سرعة التفاعلقوانين :  الفصل الثاني 
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 

 
 

  )٧٩-٢( مثال
إن التفاعل بین ثلاثي میثیل أمین وبروموبروبان في محلول ح امض 

  :الخلیك تمثلھ المعادلة التالیة 

( ) ( ) + -
3 (acid) 3 7 (acid) 3 3 7(acid) (acid)3 3

CH N + C H Br CH N C H + Br→  

حی  ث تم  ت متابع  ة التفاع  ل ف  ي درج  ة ح  رارة ثابت  ة، وكان  ت الم  واد 

  :المتفاعلة موجودة في نفس التركیز وكان استھلاكھا كما یلي 
7200 3540 2040 780 0 Time , sec. 

0.0448 0.0633 0.0743 0.0888 0.100 C = [A]t = (a – x)  mol/L  
  

أثب  ت م  ن خ  لال المع  ادلات أن التفاع  ل م  ن الرتب  ة الثانی  ة، واحس  ب 

  .ثابت سرعة التفاعل

  الحل

بتطبی  ق ق  انون الرتب  ة الثانی  ة ف  ي حال  ة تس  اوي التراكی  ز الإبتدائی  ة 

( )2A products→د المتفاعلة للموا:  

1 1 1k =  - 
t a - x a

a - (a - x)k = 
a t (a - x)

 
 
 

⇒
  

a = 0.100 
7200 3540 2040 780 Time , sec. 

0.0448 0.0633 0.0743 0.0888 C = (a – x)  mol/L  
 

1.71 × 10-3 
 

1.64 ×10-3 
 

1.70 ×10-3 
 

1.62 × 10-3 a - (a - x)k = 
a t (a - x)
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  سرعة التفاعلقوانين :  الفصل الثاني 
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 

 
 

لرتب  ة الثانی  ة ، وثاب  ت داً ف  إن التفاع  ل م  ن اج  وبم  ا أن الق  یم متقارب  ة 

  السرعة یمثل معدل القراءات أعلاه 

  )٨٠-٢( مثال

إن النت   ائج التالی   ة ق   د ت   م الحص   ول علیھ   ا لص   وبنة خ   لات الإیثی   ل 

    :باستخدام تراكیز متساویة من الإستر والقاعدة 

3 2 5 3 2 5CH COOC H  + NaOH CH COONa + C H OH→  
∞ 23.66 10.07 4.89 0 time, min 

11.84 22.58 32.62 38.92 47.65 V acid cm3 
  

  بین أن التفاعل من الرتبة الثانیة؟

  الحل

  :من المعادلة 

3 2 5 3 2 5CH COOC H  + NaOH CH COONa + C H OH→  

تختف  ي م  ع ك  ل م  ول م  ن الإس  تر   (NaOH)م  ن القاع  دةف  إن م  ول 

تتب   ع التفاع   ل بس   حب فإن   ھ یمك   ن  (CH3COOC2H5)المتفاع   ل 

 .كمیات بسیطة من المحل ول بفت رات مختلف ة وتس حیحھا م ع ح امض

إن كمیة الحامض المستخدم في التس حیح یمث ل مقیاس اً لكمی ة القاع دة 

  . غیر المتفاعلة
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  سرعة التفاعلقوانين :  الفصل الثاني 
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 

 
 

 (t)ل  ذا ف  إن الإنخف  اض ف  ي كمی  ة الح  امض المس  تخدم ف  ي أي زم  ن 

وإن تركیز الحامض في زم ن ص فر یمث ل التركی ز . (x)یمثل القیمة 

  . (a)الإبتدائي 

):ومعادلة الرتبة الثانیة  )
1 xk = 
t a a - x
 
  
 

  

 الابت  دائيلخ  لات الإیثی  ل یك  افيء التركی  ز  الابت  دائيحی  ث التركی  ز 

وحج م   (t = 0)قب ل ب دء التفاع ل أي عن د زم ن  (NaOH)لقاع دة 

الحمض المكافئ للقاعدة قبل تفاعلھا یعب ر ع ن تركی ز الإس تر، وم ن 

  ).  (a = 47.65 :الجدول فإن 

المك افيء م ن وعند المعایرة بالحمض عند أزمنة مختلفة ف إن الحج م 

      الغی  ر متفاعل  ة أي یعب  ر ع  ن (NaOH)الحم  ض یعب  ر ع  ن كمی  ة 

( a – x) .  

. (x = a – (a – x)): نتب ع العلاق ة  (x)وبالت الي لحس اب قیم ة 

  :ویمكن عمل الجدول التالي 
a = [CH3COOC2H5] = [NaOH] = Vt = 0 = 47.65 

23.66 10.07 4.89 time, min 
22.58 32.62 38.92 (a – x) = [CH3COOC2H5]t = [NaOH]t = Vt (HCl) 
25.07 15.03 8.73 x = a – (a – x) 

 
9.85 ×10-4 

 
9.60 × 10-4 

 
9.63 × 10-4 ( )

1 xk = 
t a a - x
 
  
 

 

  

  . وبما أن قیمة ثابت السرعة ثابتة تقریباً فإن التفاعل من الرتبة
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  سرعة التفاعلقوانين :  الفصل الثاني 
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 

 
 

  )٨١-٢( مثال

والج دول الت الي یعط ي . رتب ةتتبع تفاعل ثنائي ال (B)و  (A)مادتان 

بأزم  ان مختلف  ة والت  ي ج  رت عن  د درج  ة ح  رارة  (A)تركی  ز الم  ادة 

  . (ºC 17)ثابتة مقدارھا 
40 30 20 10 0 time, min. 

3.98 5.01 6.31 7.94 10.0 Conc. A × 104 mol/L 
  

احس  ب قیم  ة ثاب  ت . (mol/L 2.5)ھ  و  (B)والتركی  ز الإبت  دائي ل  ـ 

  . الثانیة السرعة لتفاعل الرتبة

  k = (1.54 × 10-4 L mol-1 s-1): الجواب 

  طريقة الحل
........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  
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  سرعة التفاعلقوانين :  الفصل الثاني 
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 

 
 

  )٨٢-٢( مثال

صوبنة خ لات الإیثی ل بوج ود ھیدروكس ید الص ودیوم عن د إن عملیة 

  :ھي  (ºC 30)درجة حرارة 

3 2 5 3 2 5CH COOC H  + NaOH CH COONa + C H OH→  

ً ) خلات الإیثی ل(فإذا كان التركیز الإبتدائي للإستر      والقاع دة متس اویا

(0.05 mol/L)  ف  ي تركی  ز الإس  تر الانخف  اضوإن(x)   ق  د ت  م

  :دراستھ في أزمنة مختلفة كما یلي 
83 53 37 24 15 9 4 time, min. 

36.44 31.47 27.17 22.07 16.30 11.42 5.91 x × 103,  mol/L  
  

  . احسب ثابت السرعة للتفاعل

  )(k = 1.08 ×10-2 L mol-1 s-1 :الجواب 

  الحل التفصيلي
........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  
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  سرعة التفاعلقوانين :  الفصل الثاني 
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 

 
 

  )٨٣-٢( مثال

)أكتب معادلة السرعة لتفاع ل،  )2A products→ ب ة الثانی ة ث م م ن الرت

  . (t1/2)استنتج معادلة تعبر بھا عن نصف زمن التفاعل 
........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

  )٨٤-٢( مثال

  :یتحطم ثاني أكسید النیتروجین بتفاعل من الرتبة الثانیة  

2 22NO 2NO + O→  

، ف إذا ك ان (k = 2.00 × 10-8 L mol-1 s-1)ویبلغ ثاب ت الس رعة 

، فك م ثانی ة تل زم لك ي (M 0.500)في بدایة التفاعل  (NO2)تركیز 

  ؟(M 0.12)الى  (NO2)ینقص تركیز 

  s 108 × 3.00:  وابالج
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  سرعة التفاعلقوانين :  الفصل الثاني 
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 

 
 

  الحل التفصيلي
........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

  )٨٥-٢( مثال

لإعط  اء یودی  د الھی  دروجین  (H2)والھی  دروجین  (I2)د یتفاع  ل الی  و

(HI) . ویتبع التفاعل قانون السرعة التالي :  

2 2rate = k [H ][I ]  

  (k = 2.0 × 10-6 L. mol-1 s-1)وبلغت قیمة ثابت السرعة 

إذا كان تركی ز الم واد المتفاعل ة  (t1/2)ما ھو نصف زمن التفاعل  )أ

  . لكل منھا (M 0.50)في بدایة التفاعل 

لإعط  اء  (I2)و (H2)م  ن  (% 75)م  ا ال  زمن ال  لازم لتفاع  ل  )ب

(HI)؟  

  ؟(t3/4)و  (t1/2)ما العلاقة بین  )ج
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 t3/4 = 3t1/2) ج      s 106 × 3.0) ب    s 106 × 1.0) أ     :الجواب 
  

  الحل التفصيلي
........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  
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  سرعة التفاعلقوانين :  الفصل الثاني 
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 

 
 

  )٨٦-٢( مثال

  : یحدث تفاعل تصبن خلات الإیثیل بالصورة التالیة 
- -

3 2 5 3 2CH COOC H  + OH  CH COO + C HOH→  

عن د درج ة ح رارة  t1/2 = 925 s)(ف إذا بل غ نص ف زم ن التفاع ل 

(30 ºC)  وتركیز من خلات الإیثیل و(OH-)  ًمساویا(0.100 M) .  

  من خلات الإیثیل؟ (% 75)ما ھو عدد الثواني اللازم لتفاعل ف

 s 2780 :الجواب 

  الحل التفصيلي
........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  
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  )٨٧-٢( مثال

  :إذا كان قانون سرعة التفاعل 

2 22HI H + I→  

  :ھو عبارة عن 
2r = k [HI]  

ال  ى ثل  ث  (HI)فكی  ف تتغی  ر س  رعة تفاعل  ھ عن  دما ی  نخفض تركی  ز 

  .قیمتھ الأصلیة

  الحل

. (1/3)یس    اوي واح    د وتركی    زه الث    اني  [HI]بف    رض أن تركی    ز 

  :ة التفاعل وبقسمة قانوني سرع
2

2

1 k
r' 3 = 
r  k [1]

1 r' 19 = 
r  1 9

1r' = r
9

r = 9 r'

 
  

=  

ھ ي  ('r)حی ث  r'/r = 1/9أي  1 : 9تتغی ر س رعة التفاع ل بنس بة 

  . سرعة التفاعل عندما ینخفض التركیز
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  )٨٨-٢(مثال 

 (40)ف  ي زم  ن ق  دره  (% 20)تفاع  ل م  ن الرتب  ة الثانی  ة، ی  تم من  ھ 

  :ي احسب ما یل (M 0.1)دقیقة عندما بدأ التفاعل بتركیز یساوي 

  .ثابت سرعة التفاعل) أ

  .فترة عمر النصف) ب

كی ز من التفاع ل عن دما یك ون التر (% 20)الوقت اللازم لإتمام ) ج

  (M 0.01)بتدائي یساوي الا

  : الجواب 
  k = 6.25 × 10-2 dm3 mol-1 min-1.ثابت سرعة التفاعل ) أ

  (t1/2 = 160 min): عمر النصف ) ب

 (.t = 400 min) من التفاعل  (% 20)الوقت اللازم لإتمام ) ج

  الحل التفصيلي
........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  
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........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  
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  )٨٩-٢(مثال 

إذا م    زج تركی    زان متس    اویان م    ن خ    لات الإیثی    ل وھیدروكس    ید 

 (.min 5)م  ن التفاع  ل بع  د زم  ن ق  دره  (% 25)الص  ودیوم وت  م 

، ث  م احس  ب (min 15)م  ن التفاع  ل ی  تم بع  د  (% 50)فأثب  ت أن 

الإنخفاض في تركیز كل من الخ لات والھیدروكس ید بع د زم ن ق دره 

(10 min).  

  الجواب

م ن تركی ز  (% 40)ي التركیز بعد عشر دقائق یس اوي ف الانخفاض

  .كل من الخلات والھیدروكسید

  )٩٠-٢(مثال 

إذا كان ثاب ت س رعة التفاع ل ب ین مرك ب النیتروإیث ان وھیدروكس ید 

  :الصودیوم 
- -

3 2 2 2 3 2CH CH NO  + OH H O + CH CH=NO→  

عن  د درج  ة الص  فر  (k = 39.1 dm3 mol-1 min-1)یس  اوي 

  :بتدائیة لھما المئوي، وكانت التراكیز الإ

 [CH3CH2NO2] = 0.004 M,     [OH-] = 0.005 M   

  . من مركب النیتروإیثان (%90)فاحسب الزمن اللازم لتفاعل 
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  : الجواب 
  .t = 26.33 minمن النیتروإیثان  (% 90)الزمن اللازم لتفاعل 

  الحل التفصيلي
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  )٩١-٢(مثال 

 ویودی د المیثی ل (Na2S2O3) في تفاعل ب ین ثیوكبریت ات الص ودیوم

(CH3I)  عن  د(25 ºC)  كان  ت تركی  زات المتف  اعلات عن  د مختل  ف

  :الأزمنة كالتالي بالوحدات المعروفة 
∞ 55.00 35.00 20.00 10.00 4.75 0.00 Time/min. 

17.10 18.60 20.30 23.20 27.00 30.50 a = 35.35 [Na2S2O3] 
0.00 1.50 3.20 6.10 9.90 13.40 b = 18.25 [CH3I] 

  

  .أثبت أن التفاعل ثنائي الرتبة

  الحل

بس  بب أن تركی  ز المتف  اعلات الإبتدائی  ة مختلف  ة، ف  إذا ك  ان التفاع  ل 

(a - x) ثن  ائي الرتب  ة ف  إن المعادل  ة  k(a - b) blog t - log 
 (b - x) 2.303 a

  =  
  

تك  ون  

 – b)و   [Na2S2O3]ھ ي تركی ز  (a – x)     ص حیحة، وتك ون

x) ي تركیز ھ[CH3I] . وبالتالي یمكن عمل الجدول التالي:  
55.00 35.00 20.00 10.00 4.75 Time/min. 
18.60 20.30 23.20 27.00 30.50 [Na2S2O3] = (a – x)  
1.50 3.20 6.10 9.90 13.40 [CH3I] = (b – x)  

 

1.093 
 

0.802 
 

0.580 
 

0.436 
 

0.357  (a - x)log
 (b - x)  
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log(a - x) م العلاقة ب ین وبرس
 (b - x)

 
 
 

عل ى  (t)عل ى مح ور الص ادات، و  

، )٢٨-٢(مح ور الس  ینات نحص  ل عل ى خ  ط مس  تقیم كم ا ف  ي الش  كل 

  . وبذلك یكون التفاعل ثنائي الرتبة

  
  

العلاق  ة ب  ین التركی  ز وال  زمن لتفاع  ل ثیوكبریت  ات الص  ودیوم م  ع یودی  د  ) :٢٨-٢(ش  كل 

  المیثیل
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  )٩٢-٢( مثال

الص ودیوم عن د  دفي عملیة تصبن خلات الإیثیل بمحل ول ھیدروكس ی

(30 ºC) :  

3 2 5 3 2 5CH COOC H  + NaOH CH COONa + C H OH→  

              لك   ل م   ن الإس   تر والقل   وي ھ   و الابت   دائيف   إذا علم   ت أن التركی   ز 

(0.05 mol dm-3)  وك  ان ال  نقص ف  ي تركی  ز الإس  تر عن  د أزمن  ة

  مختلفة ھو 
83 53 37 24 15 9 4 Time (min.) 

36.44 31.47 27.17 22.07 16.30 11.42 5.91 x × 10-3 mol L-1 
  

  .لعافتلل (k)احسب قیمة 

  الحل

                        بم                       ا أن تركی                       ز المتف                       اعلات متس                       او
[CH3COOC2H5] = [NaOH] = a  وإذا ك ان التفاع ل ثن ائي

الرتب  ة فإن  ھ یمك  ن تطبی  ق المعادل  ة 
( )

1 1 = kt + 
a - x a

 
  
 

بتمثی  ل  
( )

1
a - x

 
  
 

 

عل  ى مح  ور الس  ینات، ونحص  ل  (t)عل  ى مح  ور الص  ادات وال  زمن 
1ویقطع محور الصادات عند النقطة  (k)على خط مستقیم میلھ   

a
 
 
 

 .  

  :وبعمل الجدول اللازم 
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[CH3COOC2H5] = [NaOH] = a = 0.05 mol L-1 
83 53 37 24 15 9 4 Time 

(min.) 
36.44 31.47 27.17 22.07 16.30 11.42 5.91 x × 10-3 

mol dm-3 
0.01356 0.0185 0.0228 0.0279 0.0337 0.0386 0.044 ( a – x)  

 
73.75 

 
54.05 

 
43.86 

 
35.84 

 
29.67 

 
25.91 

 
22.73 ( )

1
a - x

 
  

وبرس   م العلاق   ة ب   ین 
( )

1
a - x

     كم   ا ھ   و موض   ح بالش   كل (t)وال   زمن  

)٢٩-٢.(   

  
  العلاقة بین التركیز والزمن لتفاعل تصبن خلات الإیثیل ) :٢٩- ٢(لكش 

  

وحی  ث حص  لنا عل  ى خ  ط مس  تقیم ف  إن التفاع  ل یك  ون ثن  ائي الرتب  ة، 

  :ومیلھ ھو 

slope = k = 0.640 dm3 mol-1 min-1  
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  )٩٣-٢(مثال 

ویودی  د المیثی  ل تك  ون رب  اعي  ف  ي تفاع  ل ب  ین ثلاث  ي إیثی  ل الأم  ین

  :الأمین 

2 5 3 3 3 2 5 3(C H ) N + CH I CH (C H ) NI→  

  :كانت التركیزات الإبتدائیة كالآتي  (ºC 20)وعند 

[amine]0 = [CH3I]0 = 0.224 mol dm-3 

وقد أمكن تتبع التفاعل وذلك . وذلك في محلول رابع كلورید الكربون

ق مقیاس الجھ د من خلال تقدیر تركیز الأمین الغیر متفاعل عن طری

  :ووجدت النتائج التالیة 
300 150 90 40 10 time/min 

0.084 0.122 0.149 0.183 0.212 Amine conc./mol dm-3 
  

  .أثبت أن التفاعل ثنائي الرتبة ثم احسب ثابت السرعة للتفاعل
........................................................................................................................................................................................  
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  )٩٤-٢( مثال

ف ي خط وة ثنائی ة الجزیئی ة والج دول الت الي  (A, B)تفاع ل ك ل م ن 

أجری ت عن د مختل ف الأزمن ة وذل ك ف ي تجرب ة  (A)یبین تركی زات 

  (ºC 17)دنع 
3.98 5.01 6.31 7.94 10.00 10 [A]/mol dm-3 
40 30 20 10 0 time/min 

  

،  (mol dm-3 25)ھ و  (B)للمتفاع ل  الابت دائيف إذا ك ان التركی ز 

  .فاحسب ثابت سرعة التفاعل للتفاعل ثنائي الرتبة
........................................................................................................................................................................................  
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  )٩٥-٢( مثال

ین برومی    د الأیزوبیوتی    ل وأیثوكس    ید ف    ي تفاع    ل ثن    ائي الرتب    ة ب    

للبرومی  د ھ  و  الابت  دائي، ك  ان التركی  ز (ºC 95)الص  ودیوم عن  د 

(0.0505 mol dm-3)  للأیثوكس   ید ھ   و  الابت   دائيوالتركی   ز

(0.0762 mol dm-3)  وك  ان ال  نقص ،(x)  ف  ي تركی  ز ك  ل م  ن

  :المتفاعلین في مختلف الأزمنة كالتالي 
33.5 27.7 23.0 16.6 10.7 5.9 0 10 x mol dm-3 
60 40 30 17 10 5 0 time/min 

  

  .احسب ثابت سرعة التفاعل
........................................................................................................................................................................................  
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  )٩٦-٢(مثال 

معطی  اً غ  ازي  (ºC 500)عن  د  (CH3CHO)یتفك  ك الأس  یتالدھید 

  : د الكربون حسب المعادلة التالیة المیثان وثاني أكسی
ο500 C

3 4 2CH CHO CH + CO→  

  : تعتمد سرعة التفاعل على نسبة التفكك حسب الجدول التالي 
  نسبة التفكك 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

  سرعة التفكك 8.53 7.49 6.74 5.9 5.14 4.69 4.31 3.75 3.11 2.67 2.29
mmHg. min-1  

  

  ؟لعاأوجد رتبة التف

  .الرتبة الثانیة: الجواب 
  الحل التفصيلي

........................................................................................................................................................................................  
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  )٩٧-٢( مثال
 (B)بوج  ود تراكی  ز مختلف  ة م  ن الم  ادة  (A)درس  ت فاعلی  ة الأن  زیم 

  :حسب الجدول التالي 
[B-] M   

t (min) 300 200 100 50 
A  فاعلیة  

100 100 100 100 0 
84 89 94 97 10 
71 79 89 94 20 
50 63 79 89 40 
35 50 71 84 60 
25 40 63 79 80 
18 31 56 75 100 
7.5 18 42 64 150 
3 10 31 56 200 

  

  احسب ثابت سرعة التفاعل ؟

 k = 5.75 × 10-2 mol-1 L min-1  :  الجواب 

  الحل التفصيلي
........................................................................................................................................................................................  
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  )٩٨-٢( مثال
  :أجري التفاعل التالي 

- -
3 2 2 3 2 2CH CH NO  + OH  CH CHNO  + H O→  

ز الإبت  دائي لك  لا حی  ث ك  ان التركی   (K 273)ف  ي درج  ة ح  رارة 

وقد وج د أن تركی ز أی ون . (mol dm-3 0.005)المتفاعلین یساوي 

  : الھیدروكسید یتغیر مع الزمن كما یلي 
15 10 5 Time(second) 

1.3 ×10-3 1.7 × 10-3 2.60 × 10-3 [OH-] mol dm-3 
  

ب  ین ع  ن طری  ق الرس  م البی  اني أن التفاع  ل م  ن الرتب  ة الثانی  ة وأوج  د 

  .رعة التفاعلقیمة ثابت س

  الحل التفصيلي
........................................................................................................................................................................................  
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  )٩٩-٢( مثال

حص ل عل ى المعلوم  ات التالی ة م ن تفاع  ل م ا ب ین ثلاث  ي إیثی ل أم  ین 

وق د كان  ت ك ل م ن الم  ادتین . بن زینومیثی ل الی ود ف ي محل  ول النیترو

  .(mol dm-3 0.02)   موجودة بتركیز ابتدائي قدره
1975 1530 1295 325 Time (Sec.) 
%المتفاعل  31.4 64.9 68.8 73.7  

  

  .احسب ثابت سرعة التفاعل للرتبة الثانیة باستعمال طریقة التكامل

  الحل التفصيلي
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  )١٠٠-٢( مثال

  : ثابت معدل التفاعل 
+ -

2H + OH H O→  

  .(k = 1.3 × 1011 dm3 mol-1 s-1)یساوي 

  :احسب فترة نصف العمر لھذا التفاعل إذا علمت أن 

         10-1 mol dm-3 = [-OH] = [+H]) أ

  10-4 mol dm-3 = [-OH] = [+H]) ب

  الحل التفصيلي
........................................................................................................................................................................................  
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   (third order)الرتبة الثالثة تفاعلات 
  المعادلات التكاملية للتفاعلات ثلاثية الرتبة 

ف  ي الحال  ة الغازی  ة الح  دوث  یعتب  ر ھ  ذا الن  وع م  ن التف  اعلات ن  ادر

ویح  دث بقل  ة ف  ي لص  عوبة إص  طدام ث  لاث جزیئ  ات ف  ي نف  س الوق  ت 

  : لثم ) الطور السائل( حالة المحالیل

  أكسدة كبریتات الحدیدوز في الماء •

  .تفاعل أیونات الیود مع أیونات الحدیدیك في المحلول المائي •

ول أكس ید تف اعلات أف ي الط ور الغ ازي ومن أمثلة الرتب ة الثالث ة  •

م   ع بع   ض الغ   ازات مث   ل ) NO أكس   ید النیتری   ك( النیت   روجین

الأكس  جین والكل  ور والب  روم والھی  دروجین ف  ي الط  ور الغ  ازي 

ن أكس  ید النیتری  ك م  ع ج  زيء م  المتج  انس حی  ث یتفاع  ل جزیئ  ان 

  :كما یلي  آخر من أي من الغازات السابقة

2

2 2 2

2 2

2

2

2NO + X 2NOX

2NO + H  N O + H O

2NO + O 2NO

2NO + Cl 2NOCl

2NO + Br 2NOBr

→

→

→

→

→

  

   (X = H2, Br2, Cl2, O2)حیث 
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  :ویكون قانون سرعة التفاعل في كل حالة كما یلي 

22
2

d[X ]1 d[NO]-  = -  = k [NO]  [X ]
2 dt dt  

مثل  ة أیض  اً لتفاع  ل ثلاث  ي الرتب  ة التفاع  ل ب  ین كلوری  د وم  ن الأ •

  :الحدیدیك وكلورید القصدیروز في وسط مائي 

2 3 4 2SnCl  + 2FeCl  SnCl  + 2FeCl→  
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  قوانين الرتبة الثالثة
  تساوية المتراكيز المواد المتفاعلة  حالة في:  الحالة الأولى

حدوث النواتج فیھ ا  یكونالحالة التي وھي وتعد ھذه أبسط الحالات، 

  كما في التفاعل  من مادة متفاعلة واحدة

3A products→  
لك ن لھ ا جمیع اً نف س التركی ز   ([C] ,[B] ,[A])أو أكث ر م ن م ادة 

  .(a = b = c): حیث  (a)وھو 

  :ویكون  قانون سرعة التفاعل عبارة عن الصورة التفاضلیة التالیة 

3dx = k(a - x)
dt  

3dxوبتنظیم المعادلة  = k(a - x)
dt

 
 
   ىلع لصحن:  

3

dx = k dt
(a - x)

⇒  

3وبمكاملة العلاقة 

dx = k dt
(a - x)

 
 
 

)بین   )xt = 0 t→   

  :كما یلي  (t = t)امدنع  (x = x)و  (t = 0)امدنع  (x = 0)ن بی(
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( )

( )

x t

3
0 0

x t

3
0 0

dx  = kdt
a - x

dx  = k dt
a - x

∫ ∫

∫ ∫
  

  :ونتیجة التكامل تكون 

2

1 = kt + I
2(a - x)  

  

  : (x = 0, t = 0)دنع  (I) الثابت وتكون قیمة

2

1I = 
2a  

2في العلاقة  (I)وبالتعویض عن 

1 = kt + I
2(a - x)

 
 
 

  :ىلع لصحن  

2 2

1 1= kt + 
2(a - x) 2a  

  :وبترتیب العلاقة بدلیل التراكیز نحصل على 

2 2

1 1- = kt 
2(a - x) 2a  

  أو

2 2

1 1 1- = kt 
2 (a - x) a

 
 
   

PDF created with FinePrint pdfFactory Pro trial version http://www.pdffactory.com

http://www.pdffactory.com


)636(  
  
  

  

  سرعة التفاعلقوانين :  الفصل الثاني 
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 

 
 

2والمعادلة  2

1 1- = kt  
2(a - x) 2a

 
 
 

تؤول بع د توحی د المقام ات  یمكن أن 

  :الى 

( )
2 2

2 2

2 2

2 2 2

2 2

2 2 2

2 2

2

2 2

1 1- = kt 
2(a - x) 2a

2 a   (a - x)
= kt 

2 a    2(a - x)
a - (a  - 2 ax + x ) = kt 

 2a (a - x)
a - a  + 2 ax - x  = kt 

 2a (a - x)
 2 ax - x  = kt 
 2a (a - x)

−

×

  

( )
2 2

 x 2a - x  
= kt 

 2a (a - x)
⇒  

  

2: إن المع                      ادلات  2

1 1- = kt 
2(a - x) 2a

 
 
 

 ،2 2

1 1 1- = kt  
2 (a - x) a

  
  

  
 ،

2 2

1 1= kt + 
2(a - x) 2a

 
 
 

 ،( )
2 2

 x 2a - x  
= kt 

 2a (a - x)
 
 
 

تمث  ل المع  ادلات التكاملی  ة  

للتفاعلات من الرتبة الثالثة في حالة تساوي تراكیز المواد المتفاعلة، 

  . صوراً مختلفة لمعادلة واحدة  وھي تمثل
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2والمعادلة  2

1 1= kt + 
2(a - x) 2a

 
 
 

 (k)ھي معادلة خط مستقیم میل ھ  

2والجزء المقطوع من محور الصادات ھو 

1
2a

 
 
  ویمكن الحص ول ،

2على ھذا الخط بتمثیل 

1
2(a - x)

 
 
 

عل ى  (t)عل ى مح ور الص ادات و  

  ). ٣٠-٢لكش (سینات محور ال

  
2العلاق   ة الخطی   ة لمعادل   ة ) :٣٠-٢(ش   كل  2

1 1= kt + 
2(a - x) 2a

 
 
 

لتف   اعلات م   ن الرتب   ة  

  .الثالثة في حالة تساوي تراكیز المواد المتفاعلة
  

PDF created with FinePrint pdfFactory Pro trial version http://www.pdffactory.com

http://www.pdffactory.com


)638(  
  
  

  

  سرعة التفاعلقوانين :  الفصل الثاني 
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 

 
 

ورسم المعادلة 
( )

2 2

 x 2a - x  
= kt 

 2a (a - x)
 
 
 

)بتمثیل  )
2 2

 x 2a - x  
 2a (a - x)

 
 
 

على محور  

لى محور السینات فتعطي خطاً مستقیماً یم ر ع (t)الصادات والزمن 

  ).٣١-٢(كما في الشكل  (k)بنقطة الأصل میلھ یساوي 

  

العلاقة الخطیة لمعادلة ) :٣١-٢(لكش 
( )

2 2

 x 2a - x  
= kt 

 2a (a - x)
 
 
 

لتفاعلات من الرتبة الثالث ة  

  .في حالة تساوي تراكیز المواد المتفاعلة
  

2وفقاً للعلاقة  (k)ویمكن حساب  2

1 1- = kt  
2(a - x) 2a

 
 
 

  :كما یلي  

2 2

1 1 1 k = - 
t 2(a - x) 2a
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2ونلاح      ظ م      ن العلاق      ة  2

1 1 1 k = - 
t 2(a - x) 2a

  
  

  
أو العلاق      ة  

( )
2 2

 x 2a - x  1k = 
t  2a (a - x)

 
 
 

ھ   ي مرب   ع مقل   وب  (k)أن وح   دات الثاب   ت 

  : التركیز مضروباً في مقلوب الزمن

(concentration)-2 (time)-1 

ف إن  (s)وال زمن ب الثواني  (mol dm-3)وحدات فإذا قیس التركیز ب

  :وحدات ثابت سرعة التفاعل من الرتبة الثالثة تكون كما یلي 
-2 -1

-3 -2 -1 3 2 -2 -1 6 -2 -1

(concentration)  (time)
(mol dm )  (s) = (dm )  mol  s  = dm  mol  s  

  

وھ  ذه أیض  اً تختل  ف ع  ن وح  دات ثاب  ت س  رعة التفاع  ل ف  ي حال  ة 

  . التفاعلات من الرتبة الأولى والثانیة

  فترة نصف العمر لتفاعلات الرتبة الثالثة
   في حالة تساوي تراكيز المواد المتفاعلة

  

كما ھ ي الح ال ف ي التف اعلات م ن الرتب ة الثانی ة لا نس تطیع اس تنتاج 

ف  ي حال  ة ع  دم تس  اوي ) أو فت  رة عم  ر النص  ف(فت  رة نص  ف العم  ر 

تراكی  ز الم  واد المتفاعل  ة، ولك  ن یمك  ن اس  تنتاجھا ف  ي حال  ة تس  اوي 
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2التراكی   ز م   ن المعادل   ة  2

1 1- = kt 
2(a - x) 2a

 
 
 

)أو   )
2 2

 x 2a - x  
= kt 

 2a (a - x)
 
 
 

 

  :نع  بالتعویضوذلك 

(x = a/2)  امدنع)(t = t1/2  1ىلع لصحنل
2 2

3t  = 
2a k

 
 
 

.  

  :الإثبات 

1
2

1
2

1
2

1
2

1
2

1
2

2 2

2 2

2 2

2 2

22

2 2

2

2

1 1- = kt
2(a - x) 2a

1 1 1t = - 
k 2(a - x) 2a

1 1 1t  = - 
k 2(a - a/2) 2a

1 1 1t  = - 
k 2(a/2) 2a

1 1 1t  = - 
k 2a2a

4

1 4 1t  = - 
k 2a 2a
1 3t  = 
k 2a

3t  = 
2 ka

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
  

  
 
 
 
 
 
 

⇒
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  :لهذه الحالة إما بـ  (k)ويمكن حساب ثابت السرعة 
ف        ي العلاق        ة التع        ویض ع        ن الق        راءات التجریبی        ة ) ١

2 2

1 1 1 k = - 
t 2(a - x) 2a
 
 
 

، أو العلاق    ة 
( )

2 2

 x 2a - x  1k = 
t  2a (a - x)

 
 
 

لنحص    ل  

على قیمة ثابتة تقریباً نأخذ متوسطھا بعد ذلك وال ذي یعب ر ع ن ثاب ت 

  .سرعة التفاعل

2العلاقة  مسرب) ٢ 2

1 1= kt + 
2(a - x) 2a

 
 
 

  ً 2وذلك بتمثیل  بیانیا

1
2(a - x)

 
 
 

 

2و  عل  ى مح  ور الص  ادات

1
2a

 
 
 

عل  ى مح  ور الس  ینات فنحص  ل عل  ى  

  .(k)خط مستقیم میلھ یمثل 

برس      م العلاق       ة  (k)ویمك      ن ك      ذلك الحص      ول عل      ى قیم      ة 
( )

2 2

 x 2a - x  
= kt 

 2a (a - x)
 
 
 

بیانی  اً وذل  ك بتمثی  ل  
( )

2 2

 x 2a - x  
 2a (a - x)

 
 
 

عل  ى مح  ور  

حص ل عل ى خ ط نف. على مح ور الس ینات (t)الصادات مقابل الزمن 
  . (k)مستقیم یمر من نقطة الأصل ومیلھ یساوي 

م  ن قی  اس فت  رة نص  ف العم  ر للتفاع  ل وذل  ك ب  التعویض ف  ي  -٣

  : المعادلة

1
2

1
2

2

2

3t  = 
2 k a

3k
2 t a  

⇒ =  
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  مزيد من القراءة
لتفاعلات الرتبة الثلاثة ذات المتفاعلات طريقة تكامل أخرى 

  علاتالمتساوية التركيز باستخدام تراكيز المتفا
  

تفاع ل ثلاث ة جزیئ ات م ن م ادة واح دة أو ثلاث ة جزیئ ات م ن بفرض 

ثلاث    ة م    واد مختلف    ة ولكنھ    ا ب    نفس التركی    ز الإبت    دائي، ونمثلھ    ا 

  :بالمعادلات التالیة 
A + A + A product

A + B + C product

→

→
  

  :فإن معدل التفاعل یكون 
[ ]

[ ]

3

3

d[A]- = k A
dt

d[A]- = kdt 
A

  

  : tو  (t = 0)وبالتكامل ما بین 

[ ]

[ ]

[ ]

[ ] [ ]

[ ]

[ ]

[ ] [ ]

0

0

0

3

A t

3
A t = 0

A t
-3

A t = 0

A

t
2 0

A

2 2

0

d[A]- = kdt 
A

d[A]-  = k dt
A

- A d[A] = k dt

1- = k t
- 2 A

1 1 1 - = k t
2 A A

 
 
  

 
 ⇒
  

∫ ∫

∫ ∫  
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  أو 

[ ] [ ]

[ ] [ ]

2 2

0

2 2

0

1 1 1 - = k t
2 A A

1 1 - = k t
2 A 2 A

 
 
  

⇒
  

وبترتی   ب المعادل   ة 
[ ] [ ]2 2

0

1 1 - = k t
2 A 2 A

 
 
 
 

لتأخ   ذ معادل   ة خ   ط مس   تقیم  

  :يلاتلاك 

[ ] [ ]2 2

0

1 1 = k t + 
2 A 2 A

  

وتمثیل المعادلة 
[ ] [ ]2 2

0

1 1 = k t + 
2 A 2 A

 
 
 
 

مسرب  
[ ]2

1
2 A

 
 
 
 

یعط ي  (t)ةللادب  

وتقاطعھ  (k)طاً مستقیماً میلھ یساوي خ
[ ]2

0

1
2 A

 
 
 
 

  ).٣٢-٢(كما في الشكل  

  
تغیر  ) :٣٢-٢(لكش 

[ ]2

1
2 A

  بدلالة الزمن 
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  فترة نصف العمر
 Half-life period  

]ـب   [A]بالتعویض عن  ]0
A
2

 
  
 

  :في معادلة الرتبة الثالثة  

[ ] [ ]

[ ] [ ]

[ ] [ ]

[ ] [ ]

[ ]

[ ]

[ ]

1
2

1
2

1
2

1
2

1
2

1
2

2 2

0

2 2

00

2 2

0 0

2 2

0 0

2

0

2

0

2

0

1 1 - = k t
2 A 2 A

1 1 - = k t
2 AA

2
2

1 1 - = k t
2 A 2 A

4
4 1 - = k t

2 A 2 A

4 -1 = k t
2 A

3 = k t
2 A

3t = 
2 k A

 
 
  

⇒  
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  )١٠١-٢( مثال

  :وجد عملیاً أن التفاعل التالي 

22NO + Cl  2NOCl→  

كیف یمك ن التعبی ر ع ن مع دل . 2[Cl][NO]یتبع معدل یتناسب مع 

2d[Clاختف  اء الم  واد الداخل  ة ف  ي التفاع  ل  ]d[NO]- , -
dt dt

 
 
 

، أو بظھ  ور 

الناتج 
d[NOCl]

dt
 
 
 

  

  الحل

): م   ن المعادل   ة الموزون   ة  )22NO + Cl  2NOCl→  یمك   ن أن

  :نكتب الآتي 

2

2

2NO + Cl  2NOCl
d[Cl ]d[NO] d[NOCl]-  = - 2  = 

dt dt dt

→

  

  

فالتفاع  ل م  ن الرتب  ة إذاً  2[Cl][NO]وبم  ا أن المع  دل یتناس  ب م  ع 

  . الثالثة
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  :ویمكن كتابة معادلة المعدل بإحدى الطرق التالیة 

2

2
NO 2

22
Cl 2

2
NOCl 2

d[NO]- = k [NO] [Cl ]
dt

d[Cl ]- = k [NO] [Cl ]
dt

d[NOCl]+ = k [NO] [Cl ]
dt

  

)حیث  )2NOCl Cl NOk , k , k  ھ ي ثواب ت مع دل التفاع ل المقابل ة للط رق

وت  رتبط ثواب  ت مع  دل التفاع  ل م  ع . المختلف  ة لكتاب  ة مع  دل التفاع  ل

  :بعضھا كالآتي 

2NO Cl NOClk  = 2k  = k  

  )١٠٢-٢( مثال

م    ع كلوری    د القص    دیروز  (FeCl3)تفاع    ل كلوری    د الحدی    دیك ی

(SnCl2) عادلة الكیمیائیة التالیة طبقاً للم:  

3 2 2 42FeCl  + SnCl  2FeCl  + SnCl→  

 0.0625)فإذا علمت أن تركیز كل منھما عند بدایة التفاعل یس اوي 

M)  وكان تركیز كلورید الحدیدوز(FeCl2)  یتغی ر م ع ال زمن كم ا

  :یلي 
40 11 7 3 1 0 Time 

0.05058 0.04102 0.03612 0.02664 0.01434 0 [FeCl2] / M  
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  .أثبت أن التفاعل من الرتبة الثالثة )أ

  )فترة نصف العمر(احسب عمر نصف التفاعل ) ب

  الحل

عن د أزمن ة  (k)لكي نثب ت أن التفاع ل م ن الرتب ة الثالث ة نحس ب ق یم 

  :مختلفة بالتعویض في العلاقة 

2 2

1 1 1 k = - 
t 2(a - x) 2a
 
 
 

  

  العلاقة أو

2 2

1 1 1 k = - 
2t (a - x) a

 
 
 

  

( )
2 2

 x 2a - x  1k = 
t  2a (a - x)

  
     

  

2وإذا اخترنا العلاقة  2

1 1 1 k = - 
t 2(a - x) 2a
 
 
 

یج ب أن  (k)مثلاً فإن قیم  

تك  ون متس  اویة أو عل  ى الأق  ل متقارب  ة حت  ى نحك  م عل  ى التفاع  ل أن  ھ 

  .ثلاثي الرتبة

  : بعمل الجدول اللازم
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a = 0.0625 M 

2 2

1 1 128
2a 2(0.0625)

= =  

40 11 7 3 1 Time/min. 
0.05058 0.04102 0.03612 0.02664 0.01434 [FeCl2] / M  = x 
0.01192 0.02148 0.02638 0.03586 0.04816 (a – x) 

1.421  
× 10-4 

4.614  × 
10-4 

6.959  
× 10-4 

1.286  
× 10-3 

2.319  × 
10-3 

(a – x)2 

2.842  × 
10-4 

9.228  × 
10-4 

1.392  × 
10-3 

2.572  × 
10-3 

4.638  × 
10-3 

2(a – x)2 

 
3518.65 

 
1083.66 

 
718.390 

 
388.80 

 
215.61 2

1
2 (a - x)

 

 
3390.65 

 
955.66 

 
590.39 

 
260.8 

 
87.61 2 2

1 1- 
2(a - x) 2a

 
 
 

 

 
0.025 

 
0.091 

 
0.143 

 
0.333 

 
1 

1
t

 
 
 

 

 
84.80 

 
86.96 

 
84.43 

 
86.85 

 
87.61 2 2

1 1 1 k = - 
t 2 (a - x) 2a
 
 
 

 

(k = 86.13 M-1 min-1 (متوسط ثابت سرعة التفاعل یساوي    
  

  . تقریباً ثابتة فإن التفاعل من الرتبة الثالثة (k)وحیث أن قیم 

2ویمكن استخدام العلاقة الأخرى  2

1 1 1 k = - 
2t (a - x) a

 
 
 

وھي نفس ھا لكنھ ا  

  :أقل في الحسابات كما یظھر من الجدول التالي 
a = 0.0625 M 

2 2

1 1 256
a (0.0625)

= =  

40 11 7 3 1 Time/min. 
0.05058 0.04102 0.03612 0.02664 0.01434 [FeCl2] / M  = x 
0.01192 0.02148 0.02638 0.03586 0.04816 (a – x) 

1.421 
×10-4 

4.614  × 
10-4 

6.959 
×10-4 

1.286 
×10-3 

2.319  × 
10-3 

(a – x)2 

 
7037.3 

 
2167.32 

 
1436.78 

 
777.6 

 
431.22 2

1
(a - x)

 

 
6781.3 

 
1911.32 

 
1180.78 

 
521.6 

 
175.22 2 2

1 1- 
(a - x) a

 
 
 

 

 
0.0125 

 
0.0455 

 
0.0715 

 
0.1665 

 
0.5 

1
2t

 
 
 

 

84.8 86.96 84.43 86.85 87.61 
2 2

1 1 1 k = - 
2t (a - x) a

 
 
 

 

(k = 86.13 M-1 min-1 (متوسط ثابت سرعة التفاعل یساوي    
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  :لحساب عمر نصف التفاعل نستخدم العلاقة ) ب

1
2

1
2

1
2

2

2

3t  = 
2 k a

3t  = 
2  86.13  (0.0625)

t  = 4.46 min.
× ×  
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  الحالة الثانية 
 (B)مسـاو لتركيـز المـادة  (A)عندما يكون تركيز المـادة ) أ

    a = b ≠ cحيث  (C)ويختلف عن تركيز المادة 
  

  :لیة وتمثلھ المعادلة التا

A + B + C products→  

  أو

( )2A + B products,  A + 2B products→ → 

  :وتكون الصورة التفاضلیة لقانون سرعة التفاعل ھي 

2

2

2

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

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

⇒

⇒

∴

∴



  

2dxبتنظیم المعادلة الأخیرة   =  k(a - x) (c - x)
dt

 
 
 

 :  
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2

dx  =  kdt
(a - x) (c - x)

∴  

2وبتكامل المعادلة التفاضلیة 

dx  =  kdt
(a - x) (c - x)

 
 
 

 :  

2

x t

20 0

x t

20 0

dx  =  kdt
(a - x) (c - x)

dx kdt
(a - x) (c - x)

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

=

=

∫ ∫

∫ ∫
  

xوبمكاملة المعادلة  t

20 0

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

 
= 

 
∫ بطریقة تجزئ ة الكس ور  ∫

  : ىلع لصحن 

( )2
1 x(c - a) c(a - x) + ln  = kt

a(a - x) a(c - x)c - a

  
  

  
  

)والمعادل    ة  )2
1 x(c - a) c(a - x) + ln  = kt

a(a - x) a(c - x)c - a

   
       

تمث    ل المع    ادلات  

تس  اوي تركی  ز  التكاملی  ة للتف  اعلات م  ن الرتب  ة الثالث  ة ف  ي حال  ة

  .مادتین من المواد المتفاعلة
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  .تفاعل بين جزيئين من نفس النوع وجزيء ثالث يختلف) ب

  :الذي تمثلھ المعادلة الرمزیة التالیة 

2A + B products→  

وخی   ر مث   ال عل   ى ھ   ذا الن   وع م   ن التف   اعلات ھ   و تفاع   ل أكس   ید 

  :تروجین النیتروجین والأكسجین لتكوین ثاني أكسید النی

2 22NO + O  2NO→  

من الرتبة الثالثة وثلاثي الجزیئی ة إلا أن  التفاعل نوعلى الرغم من أ

نج د قانون سرعة التفاعل یختلف عما سبق، حیث أننا في ھذه الحالة 

یرافق   ھ انخف   اض ف   ي  (x)بمق   دار  (B)أن انخف   اض تركی   ز الم   ادة 

ل  ذي یجعلن  ا نكت  ب ق  انون ، الأم  ر ا(2x)بمق  دار  (A)تركی  ز الم  ادة 

  :سرعة التفاعل في ھذه الحالة على الصورة التفاضلیة التالیة  

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

و  (A)والمتف  اعلات   (x) ھ  ي تك  ون تراكی ز الن  واتج (t)بع د زم  ن 

(B) تراكیزھ ا بع د ذل ك ال زمن تس اوي (a – 2x)  و(b – x)  عل ى

  .التوالي

2dx :وبتنظیم المعادلة   = k(a - 2x) (b - x)
dt

 
 
   حبصت:  
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2

dx  = kdt
(a - 2x) (b - x)  

2وبمكاملة المعادلة 

dx  = kdt
(a - 2x) (b - x)

 
 
 

 (x = 0)دنع  (t = 0)بین  

  : (t = t)دنع  (x = x)و 

2

x t

20 0

x t

20 0

dx  = kdt
(a - 2x) (b - x)

dx kdt
(a - 2x) (b - x)

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

=

=

∫ ∫

∫ ∫

  

xوبمكاملة المعادلة  t

20 0

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

 
= 

 
∫ بطریقة تجزئة الكس ور  ∫

  :ىلع لصحن یب وبعد الترت

( )2
1 2x(2b - a) b(a - 2x) + ln  = kt

a (a - 2x) a(b - x)2b - a
  
  

  
  

بیانی اً كم ا س بق وك ذلك إیج اد قیم ة  (k)وبالإمكان إیجاد قیمة الثابت 

k)(  ً   . حسابیا

حی     ث أن العلاق     ة 
( )2

1 2x(2b - a) b(a - 2x) + ln  = kt
a (a - 2x) a(b - x)2b - a

   
       

ھ     ي  

علاق            ة خ            ط مس            تقیم وبرس            مھا بیانی            اً بتمثی            ل 
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( )2
1 2x(2b - a) b(a - 2x) + ln

a (a - 2x) a(b - x)2b - a

   
       

ن ال   زمعل   ى مح   ور الص   ادات و 

(t)  عل  ى مح  ور الس  ینات نحص  ل عل  ى خ  ط مس  تقیم یم  ر م  ن نقط  ة

  .(k)الأصل ومیلھ یساوي 

  مثال توضيحي 

  : التفاعل التالي من الرتبة الثالثة 

2 2 22NO + H  N O + H O→  

  :من العلاقة  (k)ویمكن حساب قیمة 

( )

( )

2

2

1 2x(2b - a) b(a - 2x)kt =  + ln  
a (a - 2x) a(b - x)2b - a

1 2x(2b - a) b(a - 2x)k =  + ln
a (a - 2x) a(b - x)t 2b - a

  
  

  

  
⇒   

  

  

 (x = a/2)أي یس  تھلك نص  فھ  (NO)ف  إن  (t)وعن  د زم  ن مق  داره 

)وبالت  الي ف  إن المعادل  ة  )2
1 2x(2b - a) b(a - 2x)k =  + ln

a (a - 2x) a(b - x)t 2b - a

   
       

 

  : تؤول الى 

( )

( )

2

2

1 2x(2b - a) b(a - 2x)k =  + ln
a (a - 2x) a(b - x)t 2b - a

1 2b - a 2bk = +
a 4b - at 2b - a

  
  

  

 ⇒   
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م ن الض غوط الإبتدائی ة  (k)س رعة التفاع ل ثاب ت قی اس یمكن حیث 

)وللھی  دروجین  (a = PNO)المختلف  ة لأكس  ید النیت  روجین  )
2Hb = P 

ف إن النت ائج مبین ة ف ي الج دول  (NO)للحت  فصنل (t)وعند الزمن 

الت  الي وم  ن ق  یم ثاب  ت الس  رعة نس  تدل عل  ى أن التفاع  ل م  ن الرتب  ة 

  :الثالثة 

)جدول سرعة التفاعل  )2 2 22NO + H  N O + H O→  عند درجة
  .(K 1099)   حرارة

  
PNO 

2HP  t sec k 
1.45 × 104 4.16 × 104 270 1.76 × 10-9 

2 × 104 5.32 × 104 204 1.6 × 10-9 
4.72 × 104 5.26 × 104 89 - 
1.89 × 104 4.26 × 104 227 - 
2.38 × 104 2.7 × 104 264 - 
4.87 × 104 4.95 × 104 92 - 
3.95 × 104 5.32 × 104 100 - 
3.05 × 104 4.12 × 104 152 - 

  

  :ويمكن إجراء التكامل بصورة أخرى كالتالي 
  :عادلة الرمزیة الم

2A + B products→  
  :تأخذ المعادلة التفاضلیة الشكل 

[ ] [ ]2d[A]  = k A B
dt

−  

  :وبتكامل ھذه المعادلة نحصل على 
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[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]( )
[ ] [ ]
[ ] [ ]

0
2

0 0 0 00 0

B A2 1 1 2- + ln  = kt
2 B - A A A A B2 B - A

  
    
  

  

[ ]( )
[ ] [ ]
[ ] [ ]

[ ] [ ]
[ ] [ ]

0 0 0

0 0 00

2(2 B  - A ) B A1  + ln  = kt
A A A B2[B]  - A

  
⇒       
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  الحالة الثالثة 
  : إذا كانت تراكيز المواد المتفاعلة مختلفة

[A] = a, [B] = b, [C] = c    
  a ≠ b ≠ cحيث 

  

  :ویمكن أن تمثلھ المعادلة الرمزیة التالیة 

A + B + C products→  

  :لتفاعل بالنسبة لكل منھا عند كل لحظة كما یلي اوتكون سرعة 
d[A] d[B] d[C]-  = -  = -  = k [A] [B] [C]

dt dt dt  

 (B)، (A)ھي التراكی ز الإبتدائی ة للم واد  (c)و (b)، (a)وإذا كانت 

ھي مقدار الإنخفاض في تركیز كل منھ ا  (x)على التوالي، و (C)و 

ف       إن ق       انون س       رعة التفاع       ل  (t)عن       د أي زم       ن مق       داره 
d[A] d[B] d[C]-  = -  = -  = k [A] [B] [C]
dt dt dt

 
 
 

  :یمكن أن یختزل الى  

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

وبتنظیم المعادلة التفاضلیة 
dx = k (a - x)(b - x)(c - x)
dt

 
 
 

  :ىلع لصحن  

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

dx = k dt
(a - x)(b - x)(c - x)
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وبمكاملة المعادلة
dx = k dt

(a - x)(b - x)(c - x)
 
 
 

  : بین 

 (t = 0, x = 0)  و(t = t, x = x) :  

x t

0 0

x t

0 0

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

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

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

∫ ∫

∫ ∫

  

وبمكامل   ة المعادل   ة 
x t

0 0

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

 
 
 
∫ بطریق   ة تجزئ   ة  ∫

  :الكسور نحصل على 

( )

( )( ) ( )( ) ( )( )

2
1 x(c - a) c(a - x) + ln  = kt

a(a - x) a(c - x)c - a

1 a - x 1 b - x 1 c - xln  + ln  + ln = kt
a - b c - a a a - b b - c b c - a b - c c

   
       

     
     
         

لمعادلة التكاملیة للتفاعلات م ن الرتب ة الثالث ة ف ي وھذه المعادلة ھي ا

  حالة اختلاف تراكیز المواد المتفاعلة

معادلة السرعة للتفاعلات من الرتبة الثالثة، على ف رض استنتج ) س
  . أن المتفاعلات لھا نفس التركیز الإبتدائي
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   شاملةتطبيقات 
  على تفاعلات الرتبة الأولى والثانية والثالثة 

  )١٠٣-٢(مثال 

 (methyl p-toluene sulphonate)إن حركی ات التفاع ل ب ین 

ف  ي محل  ول الأس  یتون ف  ي درج  ة ح  رارة  (NaI)ویودی  د الص  ودیوم 

(26.5 ºC) فف  ي حال  ة اس  تعمال . یمك  ن تتبع  ھ بواس  طة التس  حیح

تغی  رت ھ  ذه التراكی  ز م  ع  ةتراكی  ز أولی  ة متس  اویة لك  ل م  ادة متفاعل  

  : الزمن كما یلي 
8  7  6  5  4  3  2  1  0.5 0  time, h 

3.40 3.55 3.70 3.86 4.03 4.26 4.48 4.72 4.85 5  [A] × 102 
mol/L 

  

  ما رتبة التفاعل، وما ثابت السرعة؟

  الحل

بما أن تراكیز المادتین المتفاعلتین قد تغیرت مع الزمن ف إن التفاع ل 

  :ومعادلة التفاعل لھا ھي . من الرتبة الثانیة
1 1k t =  - 

a - x a
1 1= k t + 

a - x a
⇒
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1وبرس  م العلاق  ة ب  ین 
a - x

 
 
 

نحص  ل عل  ى علاق  ة  (t)مقاب  ل ال  زمن  

خطی  ة ف  ي حال  ة ك  ون التفاع  ل م  ن الرتب  ة الثانی  ة، حی  ث أن التركی  ز 

، والتركی ز عن د (a – x)یمث ل  (t)المعط ى ف ي المس ألة عن د ال زمن 

  . (a)یمثل  (t = 0)الزمن 

  :وبعمل الجدول اللازم نحصل على 
time, h [A]= (a – x) 

mol/L  
1

a - x
 
 
 

 1
a

 

0 0.05 20 0.2 
0.5 0.0485 20.62  
1 0.0472 21.19 
2 0.0448 22.32 
3 0.0426 23.47 
4 0.0403 24.81 
5 0.0386 25.91 
6 0.0370 27.03 
7 0.0355 28.17 
8 0.0340 29.41 

  

  

1وبتمثی ل العلاق ة ب ین 
a - x

 
 
 

 نحص ل عل ى الش كل  (t)مقاب ل ال زمن  

)٣٣-٢(   
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  )٣٣-٢(لكش 

  

. وبما أن العلاقة ھي علاقة خط مستقیم فإن التفاعل من الرتبة الثانی ة

  : ولحساب ثابت سرعة التفاعل فإن المیل من الشكل 
-1 -1

- 4 -1 -1

slope = k = 1.177 L. mol  h
slope = k = 3.27  10  L mol  s×  

  )١٠٤-٢(مثال 

       الج   دول الت   الي یعط   ي م   دى تفك   ك فینی   ل أثی   ل إیث   ر ف   ي درج   ة

(389 ºC)  في أزمان مختلفة ولضغط ابتدائي قدره(51 torr).  
50 40 30 20 % decompose ) للحت(  
820 609 424 264 Time, s 
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  .ما رتبة التفاعل، ثم احسب ثابت سرعة التفاعل

  الحل

لأول  ى الت  ي لھ  ا معادل   ة نف  رض أن التفاع  ل م  ن تف  اعلات الرتب  ة ا

  :التفاعل 

akt = 2.303log
a - x

a klog = t  
a - x 2.303

 
 
 

   
   
   

  

alogوعن  د رس  م العلاق  ة ب  ین 
a - x

 
 
 

نحص  ل عل  ى خ  ط  (t)و ال  زمن  

  . (k/2.303)مستقیم یمر بنقطة الأصل ومیلھ یساوي 

       غیر معلوم،فسنفرضھ بأنھ یس اوي  (a)ونظراً لأن التركیز الإبتدائي

(a = 1)، وتك ون نس ب النس ب المئوی ة للتحل ل . وبالت الي ف إن قیم ة

aوتصبح العلاقة . (x)نع ربعت  klog = t  
a - x 2.303

   
   
   

:  

1 klog = t  
1 - x 2.303

   
   
   

  

  :وبعمل الجدول اللازم 
a = 1 

820 609 424 264 time, s 
50 40 30 20 % decompose ) للحت(  

0.50 0.40 0.30 0.20 x 
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0.301 
 

0.222 
 

0.155 
 

0.097 alog
a - x

 
 
 

 

alogوبرس  م 
a - x

 
 
 

نحص  ل عل  ى خ  ط مس  تقیم یم  ر بنقط  ة  (t)مقاب  ل  

   ).٣٤-٢لكش ( الأصل

  
  )٣٤- ٢(لكش 

  
-4 -1

-4

-4 -1

slope = 3.67  10  s
kslope = 

2.303
k = slope  2.303
k = 3.67  10  2.303
k = 8.45  10  s

×

×

× ×

×
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  )١٠٥-٢(مثال 

إن فت   رات نص   ف العم   ر للتحل   ل الح   راري للفوس   فین ف   ي ض   غوط 

  :ة كما یلي ثلاث ةفلتخم
37.5 79 707 Initial Pressure, mmHg 
83.5 84 84 t1/2 (s) 

  

  فما رتبة التفاعل؟

  الحل

ثابت ة تقریب اً لا تعتم د عل ى التركی ز  (t1/2)بما أن فترة نص ف العم ر 

  . الإبتدائي فإن التفاعل ھو من تفاعلات الرتبة الأولى) الضغط ھنا(

  )١٠٦-٢( مثال

إن فت  رات نص  ف العم  ر لتحل  ل الأمونی  ا ف  ي درج  ة حراری  ة معین  ة ف  

  : كما یلي ) المحفزات(بوجود العامل المساعد  
200 100 50 Pressure, mmHg 
1.00 1.92 3.52 Half time (t1/2), h 

  

  .أوجد رتبة التفاعل
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  الحل

ف   إن ) الض   غط( بم   ا أن نص   ف التفاع   ل یختل   ف ب   اختلاف التركی   ز

نص ف زم ن العم ر ف ي تفاع ل التفاعل ل یس م ن الرتب ة الأول ى، لأن 

  . الرتبة الأولى ثابت لا یتغیر بتغیر التركیز لأنھ لا یعتمد علیھ

  :ومن أجل معرفة رتبة التفاعل نطبق العلاقة 

( )
( )

( )
( )

n-1 n-1
1/2 1 2 2

1/2 1 12
n-1

n-1

t a P= =
t a P

3.52 100 = 
1.92 50

1.833 = 2

log 1.83 = n - 1 log 2
log1.83n - 1 = 
log 2

log 1.83n =  + 1
log 2

n = 1.872  2

   
   
   

 
 
 



  

  

  . وبالتالي فالتفاعل من الرتبة الثانیة
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  :التأكد نأخذ قیمتي ضغط ونصفي عمر آخرین ولمزید من 

( )
( )

( )
( )

n-1 n-1
1/2 1 2 2

1/2 1 12
n-1

n-1

t a P= =
t a P

1.92 200 = 
1 100

1.92 = 2

log 1.92 = n - 1 log 2
log1.92n - 1 = 

log 2
log 1.92n =  + 1

log 2
n = 1.94  2

   
   
   

 
 
 



  

  . وھذا یؤكد أن التفاعل من الرتبة الثانیة

   )١٠٧-٢( مثال

  :في التفاعل البسیط التالي 

A B→  

لت ر ف إن /م ول (1.007)الى   (0.502)نم  (A)فعندما یتغیر تركیز

ثانیة عند درجة ح رارة  (26)الى  (51)فترة تصف العمر تتغیر من 

(26 °C) ،فما رتبة التفاعل، وما قیمة ثابت السرعة .  

  :الجواب 
 (k = 0.039 L mol-1 s-1)   التفاعل من الرتبة الثانیة، وقیمة ثابت سرعة التفاعل
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  الحل التفصيلي
........................................................................................................................................................................................  
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........................................................................................................................................................................................  
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........................................................................................................................................................................................  
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  )١٠٨-٢(مثال 

أعط  ى النت  ائج  (57.4)تحل  ل مرك  ب مع  ین عن  د درج  ة ح  رارة إن 

  :التالیة 
 زمن نصف التحلل، ثانیة  4280 885 174

 
2.48 

 
1.10 

 
0.50 

 التركیز الإبتدائي
Initial Concentration 

mol/cm3 
  

  .لعافتاحسب رتبة التفاعل وثابت سرعة ال

  الحل

من قیم زمن نصف العمر، فإن ھ یظھ ر جلی اً أن التفاع ل ل یس م ن الرتب ة 

الأولى، بسبب أن زمن نصف العم ر لتف اعلات الرتب ة الأول ى ثاب ت ولا 

على كل حال فإننا في الجدول التالي سنحس ب ثاب ت . یعتمد على التركیز

ذي س  رعة التفاع  ل وفق  اً لنص  ف زم  ن العم  ر المعط  ى ف  ي الج  دول، وال  

  .ثابتة یمثل رتبة التفاعل (k)یعطي قیمة 
 

2.48 
 

1.10 
 

0.50 
 التركیز الإبتدائي

Initial Concentration mol/cm3 
 

174 
 

885 
 

4280 
 

 زمن نصف التحلل، ثانیة 
 

39.8 × 10-4 
 

7.83 × 10-4 
 

1.62 × 10-4 1
1/2

0.693k  = 
t

 
 

23.17 × 10-4 
 

10.27 ×10-4 
 

4.67 × 10-4 2
1/2

1k  = 
a t

 
 

1.40 × 10-3 
 

1.40 × 10-3 
 

1.40 × 10-3 3 2
1/2

3k  = 
2a  t
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التفاعل وبما أن قیمة ثابت سرعة التفاعل ثابتة في الرتبة الثالثة، فإذا 

  . (k = 1.4 × 10-3 L2 mol-2 s-1)من الرتبة الثالثة ویساوي 

  )١٠٩-٢(مثال 

لتكوین الأمونی ا والإیثیل ین في عملیة غیر عكسیة  یتحلل الإیثیل أمین

  :كما في المعادلة التالیة 

2 5 2 2 4 3C H NH (g) C H (g) + NH (g)→  

. (mmHg 55)یس اوي  (a = P0)فإذا علمت أن الضغط الإبت دائي 

  :وقد تم الحصول على النتائج التالیة  . (ºC 500)ودرجة الحرارة 
40 30 20 10 8 4 2 1 Time, min 

53.5 52 47 34 29 17 9 5 x P, mmHg= ∆  
  

  .احسب رتبة التفاعل وثابت السرعة باستخدام المعادلات

  الحل
P0 = 55 mmHg 

40 30 20 10 8 4 2 1 Time, min 
53.5 52 47 34 29 17 9 5 x P, mmHg= ∆  
1.5 3 8 21 26 38 46 50 ( ) ( )0a - x  =  P  - P , mmHg∆  

9.01 
×   

10-2 

9.70 
×   

10-2 

9.63 
× 

10-2 

9.62 
× 

10-2 

9.37 
× 

10-2 

9.24 
× 

10-2 

8.95 
× 

10-2 

9.53 
× 

10-2 

:الرتبة الأولى   

0
1

0

P2.303 a 2.303k = log  = log
t a - x t P  - ΔP

  
  

   
 

16.21 
×   

10-3 

10.51 
×   

10-3 

5.34 
× 

10-3 

2.94 
× 

10-3 

2.54 
× 

10-3 

2.03 
× 

10-3 

1.78 
× 

10-3 

1.82 
× 

10-3 

:ة الرتبة الثانی  

( )2
0 0

1 x 1 ΔPk  =  = 
t a ( a - x) t P P  - ΔP

  
       

 

 
55.5 
× 

10-4 

18.5 
× 

10-4 

3.82 
× 

10-4 

0.97 
× 

10-4 

0.72 
× 

10-4 

0.45 
× 

10-4 

0.36 
× 

10-4 

0.35 
× 

10-4 

 الرتبة الثالثة 

( ) ( )3 2 22 2
00

1 1 1 1 1 1k  = -  =  - 
2t a 2t Pa - x P  - ΔP
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تكاد تكون متقاربة جداً ل ذا ف إن التفاع ل  (k1)مما سبق یتضح أن قیم 

  : ، وأن متوسط قیمة ثابت السرعة ھو من الرتبة الأولى

( ) 2

1

-2 -1
1

9.53 + 8.95 + 9.24 + 9.37 + 9.62 + 9.63 + 9.70 + 9.01 10
k

8
k  = 9.38  10  min

−×
=

×
  

  )١١٠-٢( مثال

م ن الس كروز  (% 17)النتائج التالی ة ت م الحص ول علیھ ا م ن تحل ل 

ف  ي  (HCl)م  ن محل  ول ح  امض الھی  دروكلوریك  (N 0.099)ف  ي 

(308 ºC) :  
[C12H22O11]t = 0 = [A]0= a = 0.099 N 

589.4 294.8 142.9 93.18 59.60 9.82 Time, min 
11.1 32.8 59.8 71.3 80.3 96.5 [C12H22O11]t = [A]t =  (a – x) × 103 

  

  ما درجة التفاعل بالنسبة للسكروز وما قیمة ثابت السرعة؟

  الحل
[C12H22O11]t = 0 = [A]0 = a = 0.099 N 

589.4 294.8 142.9 93.18 59.60 9.82 Time, min 
0.0111 0.0328 0.0598 0.0713 0.0803 0.0965 [C12H22O11]t = [A]t =  (a 

– x)  
0.0879 0.0662 0.0392 0.0277 0.0187 0.0025 x = [A]0 – [A] = a – ( a – 

x) 
0.00371 0.00375 0.00353 0.00352 0.00351 0.00260 

1
2.303 ak = log  

t a - x
 
 
 

min-1 

0.1357 0.0691 0.0463 0.0421 0.0395 0.02665 
2

1 xk  = 
t a ( a - x)
 
 
 

  

6.7986 1.403 0.621 0.508 0.445 0.273 
( )3 2 2

1 1 1k  = -
2t aa - x
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تكاد تكون متقاربة جداً ل ذا ف إن التفاع ل  (k1)مما سبق یتضح أن قیم 

  : من الرتبة الأولى، وأن متوسط قیمة ثابت السرعة ھو 

1

1

0.00260 + 0.00351  + 0.00352 +  0.00353 + 0.00375 + 0.00371k
6

k  0.00344

 =  
 

=
  

   )١١١-٢( مثال

ف    إن عملی    ة ازدواج الص    یغة  (ºC 326)ج    ة ح    رارة عن    د در

(dimerization)  للبیوت   ادایین تح   دث بش   كل غی   ر متج   انس ف   ي

والضغط  (t)والجدول التالي یبین العلاقة بین الزمن . الطور الغازي

  . (P)الكلي 
103.58 77.57 49.50 20.78 0 t, min. 
442.6 464.1 498.1 556.9 632.0 total pressure, Pt (mmHg) 

  

أج  ب عل  ى الس  ؤال بدلال  ة  ؟فم  ا رتب  ة التفاع  ل؟ وم  ا ثاب  ت الس  رعة

  . المعادلات والرسم البیاني

  الحل

  :معادلة عملیة ازدواج الصیغة كما یلي 
1
2Butadiene Dimer→  
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مجموعھا یمثل  (PD)والدایمر  (PB)والضغوط الجزئیة للبیوتادایین 

  : (P)الضغط الكلي 

B DP = P  + P  

ف  إن الض  غط بع  د  (P0)وإذا ك  ان الض  غط الإبت  دائي للبیوت  ادایین ھ  و 

  : (t)زمن 

( )

( )

1o
2

1
2

P  - x x

B o
1

D 2

B D

1
o 2

1
o 2

1
o 2

1
o2

o

o

Butadiene  Dimer

P = P  - x
P = x
P = P  + P
P = P  - x x
P = P  - x x
P = P  - x

x = P P
x = 2 P P  
x = 2P 2P

→

+

+

⇒ −

−

−

 

  

أن یحس ب كم ا یمكن  (a- x)والذي یمثل  (PB) وبالتالي فإن ضغط 

  :یلي 

( )

( )

B o

B o o

B o o

B o

P = P  - y
P = P  - 2P 2P
P = P  - 2P  2P
P  = 2P - P a - x

−

+

=
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2.303وبالتالي فإن معادلة الرتبة الأولى  ak = log
t a - x

 
 
 

  :تؤول الى  

o

o

P2.303k = log
t 2P - P

 
 
 

  

oومن العلاقة 

o

P2.303k = log
t 2P - P

  
     

یمكن إثبات أن التفاعل من الرتبة  

  .الأولى أو لا بطریقتي الحساب والرسم البیاني

عل   ى افت   راض أن  (k)أولاً طریق   ة حس   اب ثاب   ت س   رعة التفاع   ل 

  . التفاعل من الرتبة الأولى
(Po)t = 0 = 632 mmHg 

103.58 77.57 49.50 20.78 0 t, min 
442.6 464.1 498.1 556.9 632.0 total pressure, P (mmHg) 

 

0.3972 
 

0.3291 
 

0.2394 
 

0.118  o

o

Plog
2P - P

 
 
 

 
 

0.0088 
 

0.0098 
 

0.0111 
 

0.0131  o

o

P2.303k = log
t 2P - P

 
 
 

 

  

یر متساویة أو متقارب ة وبالت الي نلاحظ أن قیم ثابت سرعة التفاعل غ

  .فإن التفاعل لا یمكن أن یكون من تفاعلات الرتبة الأولى

oطریق  ة الرس  م البی  اني للعلاق  ة : ثانی  اً  

o

P2.303k = log
t 2P - P

  
     

والت  ي  

o :یمك  ن تحویرھ  ا ال  ى 

o

P klog t 
2P - P 2.303

   =   
  

والت  ي یمك  ن تمثیلھ  ا 

oبرس  م 

o

Plog  
2P - P

 
 
 

فنحص  ل إذا ك  ان التفاع  ل م  ن الرتب  ة  (t)قاب  ل م 
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kالأول    ى عل    ى خ    ط مس    تقیم یم    ر بنقط    ة الأص    ل میل    ھ 
2.303

 
 
 

        

  ).٣٥-٢لكش (

  .وبما أن العلاقة غیر خطیة فالتفاعل لیس من الرتبة الأولى

  
  )٣٥-٢(لكش 

  

:  والآن نف   رض أن التفاع   ل م   ن الرتب   ة الثانی   ة الت   ي لھ   ا العلاق   ة
1 xk = 
at a - x

 
 
 

)وحی  ث أن   )ox = 2P 2P−  و( )a - x = 2P - P  و(a = Po) 

1تؤول المعادلة  xk = 
at a - x

  
  
  

  :ىل إ 
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o

o o

2P 2P1k = 
P t 2P - P

 −
 
 

 

  :عند أزمنة مختلفة  (k)وبحساب قیم 
(Po)t = 0 = 632 mmHg 

103.58 77.57 49.50 20.78 0 t, min 
442.6 464.1 498.1 556.9 632.0 total pressure, P (mmHg) 
378.8 335.8 267.8 150.2  o2P 2P−  
253.2 296.2 364.2 481.8  o2P - P  
1.4960 1.1337 0.7353 0.3117  o

o

2P 2P
2P - P

 −
 
 

 

2.30 
×  

10-5 

2.31 
×  

10-5 

2.35 
×  

10-5 

2.37  
×  

10-5 

 o

o o

2P 2P1k = 
P t 2P - P

 −
 
 

 

  

عملی  اً یظھ  ر تق  ارب الق  یم ج  داً عن  د أزمن  ة  (k)وم  ن حس  اب قیم  ة 

ومع دل ثاب ت س رعة . مختلفة، مما یعني أن التفاعل من الرتبة الثانیة

  : التفاعل ھو 
( )

( ) ( )

-5

-5 -1 -1

-5

-2 -1 -1
-1

-9 2 -1 -1

2.37 + 2.35 + 2.31 + 2.30   10
k =

4
k = 2.332  10  mmHg  min

2.332  10k =
1 mmHg   101325 N m atm    1 min  60 s min

760 mmHg atm

k = 2  10  m N s

×

×

×
 

× × 
 

×

  

oالعلاقة  رسمویمكن 

o o

2P 2P1k = 
P t 2P - P

 −
 
 

بیانیاً بعد تحویرھا لتصبح عل ى  

  :الصورة 
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( )o
o

o

2P 2P  = k P t 
2P - P

 −
 
 

  

         وھ  ي تمث  ل معادل  ة خ  ط مس  تقیم یم  ر بنقط  ة الأص  ل، میل  ھ یس  اوي

(slope = k Po).  

oوبتمثیل 

o

2P 2P
2P - P

 −
 
 

 عل ى مح ور (t)عل ى مح ور الص ادات، مقاب ل  

                    ى خ        ط مس         تقیم میل         ھ یس         اويلس        ینات نحص         ل عل         ا

(slope = k Po = k (632)    ) ٣٦-٢لكش.(  

یظھ ر أن العلاق ة ھ ي علاق ة خ ط مس تقیم یم ر ) ٣٦-٢(ومن الشكل 

ومی  ل . بنقط  ة الأص  ل، مم  ا یثب  ت أن التفاع  ل حق  اً م  ن الرتب  ة الثانی  ة

  :الخط من ھذا المستقیم 
-1

o

o
-1

-5 -1 -1

slope = 0.014min
slope = k P

slopek = 
P

0.014 mink = 
632 mmHg

k = 2.215  10  mmHg  min×
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  )٣٦-٢( لكش

  

 (N/m2)ال  ى ) mm Hgوح  دة الض  غط (وبتحوی  ل وح  دة التركی  ز 

  :والزمن بالثانیة نتبع ما یلي 

( )

-5

-2 -1

-9 2 -1 -1

2.215  10k   
1 mmHg   101325 N m  atm  (60 s)

760(mmHg/atm)

k = 2  10 m N s

×
=

 
× 

 
×
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  تفاعلات الرتبة الظاهرية
 Pseudo Order Reactions  

  

یوجد تفاعلات كیمیائیة كثیرة تحقق على س بیل المث ال ق انون س رعة 

ل  ى ال  رغم م  ن أنھ  ا ثنائی  ة أو ثلاثی  ة التفاع  ل م  ن الرتب  ة الأول  ى ع

الجزیئیة حیث تب دو وكأنھ ا م ن رتب ة أخ رى، وھ ذا یعن ي أن س رعة 

إح  دى الم  واد المتفاعل  ة ومس  تقلة ع  ن التفاع  ل تعتم  د عل  ى تركی  ز 

تراكی  ز الم  واد الأخ  رى، ولق  د دل  ت التج  ارب عل  ى أن وج  ود تركی  ز 

ئ دة ف ي حی ز مادة أو أكثر من المواد المش تركة ف ي التفاع ل بكمی ة زا

ثابت اً تقریب اً خ لال التفاع ل مم ا ) أو تراكیزھا(التفاعل یبقي تركیزھا 

یؤدي الى أن سرعة التفاعل لا تت أثر بش كل ملح وظ بھ ذا التركی ز أو 

التراكیز، وسوف تظھر قیمة تركیز ھ ذه الم ادة أو ق یم ھ ذه التراكی ز 

  . (k) لضمن قیمة ثابت سرعة التفاع

  :  (Carbonyl Sulfide)بریتید الكربونیلكما ھو الحال في تحلل ك

2 2 2COS + H O CO + H S→  

  :وتمیؤ الإستر 

3 2 5 2 3 2 5CH COOC H  + H O CH COOH + C H OH→  

ومن الواضح أن كلاً من ھذین التفاعلین یتكون من متفاعلین أحدھما 

الماء وھذا یعني أن ھذین التفاعلین ثنائیي الجزیئیة لكن وج ود الم اء 
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للمتفاع  ل الآخ  ر أم  ر یجع  ل التغی  ر ف  ي تركی  ز بكمی  ة كبی  رة بالنس  بة 

الماء طفیفاً جداً أثن اء التفاع ل وب ذلك یمك ن اعتب ار تركی زه ثابت اً م ن 

الناحیة العملیة مما یجع ل التفاع ل م ن الرتب ة الأول ى وإذا م ا رجعن ا 

  : الى المعادلة 

2 2 2COS + H O CO + H S→  

  :فإن  (B)زمرلاب ءا وللم (A)ورمزنا لكبریتید الكربونیل بالرمز 

aA + bB cC + dD
a - x  b - x       c + x   d + x

→
  

  :أي أن 

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

وتص  بح  b = (b – x)وحی  ث أن تركی  ز الم  اء یعتب  ر ثابت  اً ف  إن 

  :المعادلة 

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

2وبإعادة ترتیب المعادلة 
dx- = k (a - x)(b)
dt

 
 
 

 :  

2
dx- = k b dt

(a - x)  

2وبتكامل المعادلة 
dx- = k b dt

(a - x)
 
 
 

 :  
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2

a - x t

2
a t = 0

dx- = k b dt
(a - x)

dx- = k b dt
(a - x)∫ ∫

  

  :أي أن 

( )2
2.303 ak = k b = log

t a - x  

  :وھذه ھي نفسھا معادلة الرتبة الأولى 
[ ]
[ ]

0
A2.303k = log

t A  

  مثال توضيحي

  :خلات الإیثیل  تمیؤوإذا أخذنا على سبیل المثال 

3 2 5 2 3 2 5CH COOC H  + H O CH COOH + C H OH→  

ویب دو . حیث یستخدم الماء كم ادة متفاعل ة وكم ذیب ف ي الوق ت نفس ھ

  :أن قانون سرعة ھذا التفاعل كما یلي 

3 2 5
3 2 5 2

d[CH COOC H ]-  = k [CH COOC H ][H O]
dt  

فل  و افترض  نا أن التفاع  ل ب  دأ بتراكی  ز ابتدائی  ة للم  اء وخ  لات الإیثی  ل 

على التوالي، وتحللت جمیع خ لات  (M 0.1)و  (M 55.6)تساوي 

، وھ  ذا (M 0.1)ثی  ل ف  إن تركی  ز الم  اء س  وف ی  نخفض بمق  دار الإی
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بت دائي للم اء، ل ذا فإن ھ بر قلیل ج داً بالنس بة للتركی ز الانخفاض یعتالا

یمك  ن اعتب  ار تركی  ز الم  اء ثابت  اً تقریب  اً خ  لال التفاع  ل، ویمك  ن ض  م 

  :أي أن  (k)قیمتھ مع الثابت 

K = k' [H2O]  

3ذلك في المعادل ة وبتعویض  2 5
3 2 5 2

d[CH COOC H ]-  = k [CH COOC H ][H O]
dt

 
 
 

 

  :فإنھا تؤول الى 

3 2 5
3 2 5

d[CH COOC H ]-  = k' [CH COOC H ]
dt  

ویعتب                  ر ھ                  ذا التفاع                  ل طبق                  اً للمعادل                  ة 

3 2 5
3 2 5

d[CH COOC H ]-  = k' [CH COOC H ]
dt

 
 
 

تف   اعلاً م   ن الرتب   ة الأول   ى  

عل   ى ال   رغم م   ن أن   ھ یب   دو كأن   ھ م   ن الرتب   ة الثانی   ة وفق   اً للمعادل   ة 
3 2 5

3 2 5 2
d[CH COOC H ]-  = k [CH COOC H ][H O]

dt
 
 
 

ع ، ویطلق عل ى ھ ذا الن و

 ('k)م  ن التف  اعلات تف  اعلات الرتب  ة الأول  ى الظاھری  ة، أم  ا الثاب  ت 

فیسمى بثابت سرعة التفاعل التجریبي، أو ثابت سرعة تفاعل الرتب ة 

الأول  ى الظ  اھري، ووحدات  ھ ھ  ي وح  دات ثاب  ت س  رعة التفاع  ل م  ن 

ف           ي المعادل           ة  (k)أم           ا الثاب           ت . الرتب           ة الأول           ى

3 2 5
3 2 5 2

d[CH COOC H ]-  = k [CH COOC H ][H O]
dt

 
 
 

اب  ت التفاع  ل فیس  مى بث 
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الحقیق  ي، وقیمت  ھ تس  اوي حاص  ل قس  مة قیم  ة ثاب  ت س  رعة التفاع  ل 

  : على التركیز المولاري للماء أي أن  ('k)الظاھري 
3 -1 -1

2

k'k =  dm  mol  s
[H O]  

ویتضح من ذلك أن وحدات ثاب ت س رعة التفاع ل الحقیق ي ھ ي نف س 

  . وحدات ثابت سرعة التفاعل من الرتبة الثانیة

  مثال توضيحي

  :مع النشادر السائل وھو من الرتبة الأولى  (M)فاعل عنصر قلوي ت

3 2 2M + NH  MNH +1/2H→  

ولأن النشادر یقوم بدور الم ذیب فھ و موج ود بكمی ة كبی رة ولا یت أثر 

. [M]تركیزه أثناء التفاعل، بینما تعتمد س رعة التفاع ل عل ى تركی ز 

     المناس  ب ھ  ونج  د أن التركی  ز  (K)وف  ي حال  ة عنص  ر البوتاس  یوم 

(1 × 10-3 M)  لأنھ المؤثر الوحید في سرعة التفاعل حی ث نج د أن

  :وتكتب معادلة السرعة بالصیغة التالیة . تركیز النشادر غیر متغیر

[ ][ ]3rate = k' M NH  

]ثابت  ة ل  ذا نج  د أن  [NH3]ونظ  راً لأن قیم  ة  ]( )3k' NH ًیك  ون ثابت  ا

  :وتكتب المعادلة السابقة بالصیغة  kتبا ویرمز لھ بالث

[ ]rate = k M  
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وعل  ى ال  رغم م  ن أن ھ  ذا التفاع  ل م  ن الرتب  ة الأول  ى، إلا أن  ھ ح  دث 

والنش ادر  (K)نتیجة تفاعل مادتین وھم ا ف ي ھ ذه الحال ة البوتاس یوم 

(NH3) ولذلك یطلق علیھ بتفاعل الرتب ة الأول ى الظ اھري دون أن ،

  . (rate = k [M])من صیغة معادلة السرعة الأخیرة یغیر ذلك 

ویمكن متابعة تفاعل البوتاسیوم مع النشادر بقیاس التغیر في ل ون 

ففي بدایة التفاعل یكون للمحلول . المحلول عند فترات زمنیة معینة

یختفي ت دریجیاً فیص بح لا ل ون ل ھ عن د نھای ة لوناً أزرقاً داكناً لكنھ 

البوتاسیوم الباقیة دون تفاعل ف ي أي وق ت م ن وتقاس كمیة . التفاعل

  . محلول بواسطة مقیاس طیف الإمتصاصشدة لون ال

الض  وئي  الامتص  اصولق  د رص  دت بالج  دول الت  الي نت  ائج قیاس  ات 

للمحل    ول عق    ب ذوب    ان عنص    ر البوتاس    یوم ف    ي س    ائل النش    ادر، 

]واستخدمت معادلة السرعة  ]
[ ]

0
A2.303k = log

t A
 
  
 

ةعر لتعیین ثابت الس

(k)  الامتص   اصلتف   اعلات الرتب   ة الأول   ى اعتم   اداً عل   ى قیاس   ات 

  . وشدتھ
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  تغیر التركیز المولاري للبوتاسیوم مع الزمن أثناء التفاعل) ٣-٢( جدول
+ - 1

3 2 22K + NH  K + NH + H→  
 

  الزمن
 

 شدة
اللون   

 
 

 التركیز
المولاري   

 
لوغاریتم 
التركیز 
 المولاري

 
 ثابت السرعة

[ ] [ ]( )0

2.303k = log K log K
t

 − 
 

  

h-1 

 
ةعاس  

 
 دقیقة

  
الزمن بعد جمع 
 الدقائق والساعة

h 
0 0 0 1.702 [K]0 = 1.13 × 10-3 - 2.947 - 
2 33 2.55 1.476 [K] = 9.80 ×10-4 - 3.009 5.59 × 10-2 
4 34 4.57 1.322 [K] = 8.77 × 10-4 - 3.057 5.55 × 10-2 
6 36 6.6 1.196 [K] = 7.94 × 10-4 - 3.100 5.35 × 10-2 
9 38 9.63 0.996 [K] = 6.62 × 10-4 - 3.179 5.55 × 10-2 
12 31 12.52 0.841 [K] = 5.59 × 10-4 - 3.253 5.62 × 10-2 
21 26 21.35 0.506 [K] = 3.36 × 10-4 - 3.474 5.66 × 10-2 

  

  )١١٢-٢( مثال

لرتب ة الأول ى خلات الإیثیل في محلول م ائي م ن ا تمیؤإذا علمت أن 

  :بالنسبة للخلات 

3 2 5 2 3 2 5CH COOC H  + H O CH COOH + C H OH→  

یتغی ر ثاب ت س رعة التفاع ل م ن  (pH)وعند تغییر قاعدی ة المحل ول 

  :الرتبة الأولى كما یلي 
0.1 0.01 0.001 [H+] mol dm-3 
110 11 1.1 k /10-4 s-1 

  

  (+H)احسب رتبة التفاعل بالنسبة لأیون الھیدروجین) أ

  .ة ثابت سرعة التفاعل الحقیقياحسب قیم) ب

PDF created with FinePrint pdfFactory Pro trial version http://www.pdffactory.com

http://www.pdffactory.com


)685(  
  
  

  

  سرعة التفاعلقوانين :  الفصل الثاني 
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 

 
 

  :الجواب 
  رتبة التفاعل بالنسبة لأیون الھیدروجین ھي الأولى) أ

  kn = k2 = 1.10 × 10-1 dm3 mol-1 s-1: ثابت سرعة التفاعل الحقیقي ) ب

  تفصل الحل 
........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  
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  الرتب الأخرى 
  (n)تفاعلات من الرتبة 

 nth Order Reaction  
  

إمكانیة وجود رتب كسریة مثل النص ف والثلاث ة أنص اف  ظحول دقل 

ات الرتب ة الرابع  ة ذ تكم ا وج د م ن التجرب ة ع  دد قلی ل م ن التف اعلا

  :مثل تفاعل البرومید مع البرومات في وسط حامضي 
- - +

3 2 25Br  + BrO + 6H 2Br  + 3H O→  

  :حیث سرعة التفاعل تساوي 
2- - +

3Rate = k Br BrO H            

وسوف نستنتج في ھ ذا القس م معادل ة تكاملی ة مھم ة تك ون فیھ ا رتب ة 

واح د، أي أن أیة قیمة فیما عدا ال (n)حیث تأخذ  (n)التفاعل تساوي 

(n ≠1)  معن  ى ذل  ك أن ھ یمك  ن ع  ن طری  ق ھ  ذه المعادل  ة اس  تنتاج ،

المع  ادلات التكاملی  ة م  ن أي رتب  ة  غی  ر الرتب  ة الأول  ى س  واءً كان  ت 

  . عدداً صحیحاً أو كسراً  (n)قیمة 

ل ذا یمك ن إیج  اد العلاق ة التفاض  لیة والتكاملی ة للتفاع  ل البس یط للرتب  ة 

(n)  كما یلي:  

nA products→  
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ھ   ي مق   دار  (x)تمث   ل التركی   ز الإبت   دائي لھ   ذه الم   ادة، و  (a)وأن 

ف إن ق انون  (t)الإنخفاض في تركی ز ھ ذه الم ادة عن د أي زم ن ق دره 

  :یكون  (n)سرعة التفاعل من الرتبة 

ndx = k(a - x)
dt  

  :وبتنظیم ھذه المعادلة 

n

dx  = k dt
(a - x)

⇒  

nالعلاق ة التفاض لیة  وعند مكاملة

dx  = k dt
(a - x)

 
 
 

)عن د   )xt = 0 t→ 

عن دما  (x = x)و  (t = 0)عن دما  (x = 0)التكامل لھا ب ین  إجراء(

(t = t)حبصت ، ل:  

( )

n

x t

n0 0

x t

n0 0

n -1

dx  = 
(a - x)

dx k dt
(a - x)

dx k  dt
(a - x)

1  = kt + I
n - 1 (a - x)

=

=

⇒

∫ ∫

∫ ∫  

  :  (I)تصبح قیمة ثابت التكامل  (x = 0)و   (t = 0)وعند 

( ) n-1

1I = 
n - 1 a  
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في العلاقة  (I)وبالتعویض عن 
( ) n -1

1  = kt + I
n - 1 (a - x)

 
  
 

  :ینتج  

( ) ( ) ( )n-1 n-1

1 1= kt + 
n -1 an - 1 a - x  

وبترتی    ب العلاق    ة 
( )( ) ( )n-1 n-1

1 1= kt + 
n -1 an - 1 a - x

 
 
 
 

بدلال    ة التركی    ز  

  : حبصت 

( )n-1 n-1

1 1 1- = kt 
(n - 1) aa - x

 
 
  

  

)والعلاق    ة  )n-1 n-1

1 1 1- = kt
(n - 1) aa - x

  
  
    

اس    تنتاج تعتب    ر مھم    ة ف    ي  

الس  ابقة أو أي البس  یطة المع  ادلات التكاملی  ة للتف  اعلات م  ن الرت  ب 

  . عدا الرتبة الأولىفیما حیث تنطبق على جمیع الرتب رتبة أخرى 
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  فترة نصف العمر
 (Half Life Method)   

یع رف نص  ف العم  ر عل ى أن  ھ ال  زمن ال لازم لاختف  اء نص  ف الكمی  ة 

تم  د ھ  ذه الطریق  ة عل  ى الإبتدائی  ة م  ن المتف  اعلات، وتع) التراكی  ز(

قیاس سرعة التفاع ل عن د درج ة ح رارة ثابت ة وعن د تراكی ز ابتدائی ة 

إذا وج  د أكث  ر م  ن (مختلف  ة عل  ى أن تك  ون تراكی  ز الم  واد المتفاعل  ة 

دائم اً متس اویة حت ى ینطب ق عل ى التفاع ل أح د ق وانین ) مادة متفاعل ة

  . السرعة السابق ذكرھا

لا تعتم   د عل   ى التركی   ز ومم   ا س   بق اتض   ح أن فت   رة نص   ف العم   ر 

1الأص  لي ف  ي حال  ة تف  اعلات الرتب  ة الأول  ى 
2

0.693t =
k

 
 
 

، ویتناس  ب 

عكسیاً مع التركیز الأصلي ف ي تف اعلات الرتب ة الثانی ة 
[ ]

1
2

0

1t =
A k

 
 
 
 

 ،

ویتناس   ب عكس   یاً م   ع مرب   ع التركی   ز ف   ي تف   اعلات الرتب   ة الثالث   ة 

[ ]
1
2 2

0

3t =
2k A

 
 
 
 

  

ترسم النسبة المئویة لتكملة التفاعل مع الزمن ثم یوج د نص ف العم ر 

  . (% 50)المساویة لنسبة 
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كما یمكن استنتاج قانون عام لفترة عمر النصف، وذلك ب التعویض 

  : نع 

(t = t1/2, x = a/2)  

( )

( )
( )

( )
( )

1
2

1
2

1
2

1
2

n-1 n-1

n-1 n-1

n-1 n-1

n-1

n-1 n-1

n-1

n-1

1 1 1- = kt
(n - 1) aa - x

1 1 1t  = -
(n - 1)k aaa - 

2

1 1 1t  = -
(n - 1)k aa

2

21 1t  = -
(n - 1)k aa

2 1
t  =

(n - 1)k a

 
 
  

 
 
 
  
  
  

 
 
 
  
  
  

 
 
  

−
⇒

  

)تدل المعادلة  )
( )

1
2

n-1

n-1

2 1
t  =

(n - 1)k a

 −
 
 
 

ص ف العم ر تتناس ب على أن فت رة ن 

عل ى ش  رط  (n – 1)عكس یاً م ع التركی  ز الإبت دائي مرفوع  اً ل لأس 

  . (n ≠1)أیضاً أن 

وحیث یتناسب نصف العمر طردیاً مع التركیز الإبتدائي للمتفاعلات 

  :  (n – 1)مرفوعاً الى 
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1
2

1
2

n-1

n-1

t α a

t = k . a  

  : للطرفین نحصل على) أو الطبیعي(وبأخذ اللوغاریتم العشري 

1
2

1
2

n-1t = k . a

log t = log k + (1 - n) a  

1برسم العلاقة بین 
2

log t  وlog a  1)نحصل على خط مس تقیم میل ھ 

– n)  ٤-٢(وتكون رتبة التفاعل حسب الجدول.(   

  
  ) ٤-٢(جدول 

  علاقة رتبة التفاعل مع المیل لعلاقة نصف العمر 
 (n) رتبة التفاعل    المیل 

0 1 
1 0 
2 - 1 
3 - 2 

  

  : تنطبق طریقة نصف العمر على التفاعلات البسیطة من النوع 

nA products→  

  . حیث تكون الرتبة عدداً صحیحاً 
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حس  ب  (k)یعتم د زم ن نص  ف العم ر عل ى التركی  ز وثاب ت الس رعة 

  :وفقاً للمعادلة التالیة  nرتبة التفاعل 

( )1
2

n-1

n-1

2 - 1t =
n - 1 k a  

علاق ة وتنطب ق ال
( )1

2

n-1

n-1

2 - 1t =
n - 1 k a

 
  
 

ولا تنطب ق  (3 ,2 ,0)عل ى الرت ب  

) )٥-٢( عل   ى الرتب   ة الأول   ى لأس   باب ریاض   یة ویب   ین الج   دول )1
2

t 

  : لجمیع الرتب 
)) : ٥-٢(جدول  )1

2
t لرتب التفاعلات  

)زمن نصف العمر  الرتبة )1
2

t   
  

0  1
2

at =
2 k

 
  

1 1
2

0.693t =
 k

  
  

2 1
2

1t =
 k a

  
  

3 1
2 2

3t =
2 k a

  

  

1ویمك  ن إیج  اد رتب  ة التفاع  ل إذا علمن  ا ق  یم 
2

t  عن  د تركی  زین ابت  دائیین

)مختلفین بمعالجة العلاقة  )1
2

n-1t α a  بحیث تصبح عند التركیز الإبتدائي

  : مساویاً  a1الأول 

( )1
2 n-11 1

1t α 
a  
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  : مساویاً  a2وعند التركیز الثاني 

( )1
2 n-12 2

1t α 
a  

  

)وبقسمة العلاقة  )1
2 n-11 1

1t α 
a

)على العلاقة   )1
2 n-12 2

1t α 
a

  : ینتج  

( )
( )

1
2

1
2

n-1

1 2

1
2

t a = 
at

 
 
 

  
  

  : أي أن 

( )
1
2 1 2

1
1
2 2

t
alog n - 1 log
a

t

  
  

    =           

  

  

  : حبصت  (n)أي أن رتبة التفاعل 

( )

1 (1) 1 (2)
2 2

2 1

log t / t
n = 1 + 

log a /a
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  nطريقة أخرى لإثبات نصف العمر لتفاعل من الرتبة 

وج د أن فت رة نص ف  (n)في الحالة العامة بالنسبة لتفاعل من الرتبة 

  :العمر 
( )

[ ]( )

( )

[ ]( )

1
2

1
2

n - 1

n - 1
n 0

n - 1

n - 1
n 0

1 2 - 1t  = 
(n - 1)k A

2 - 1 1t  =
(n - 1) k A

 
 
 
 
 
 
 
 

  

  :وبأخذ اللوغاریتم لطرفي المعادلة 
( )

[ ]( )

( )

[ ]( )

( )

[ ]( )

( )

[ ]

1
2

1
2

1
2

1
2

n - 1

n - 1
n 0

n - 1

n - 1
n 0

n - 1

n - 1
n 0

n - 1
n -

0
n

2 - 1 1t  =
(n - 1)k A

2 - 1 1log t  = log
(n - 1)k A

2 - 1 1log t  = log log
(n - 1)k A

2 - 1log t  = log log(1) log A
(n - 1)k

 
 
 
 

 
 
 
 

  
 +       

 
+ −  

 

( )

( )

[ ]( )

( )

( ) [ ]

1
2

1
2

 1

n - 1
n - 1

0
n

n - 1

0
n

2 - 1log t  = log log A
(n - 1)k

2 - 1log t  = log n - 1 log A
(n - 1)k

 
−  

 
 

⇒ −  
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)وترتی    ب العلاق    ة  )

( ) [ ]1
2

n - 1

0
n

2 - 1log t  = log n - 1 log A
(n - 1)k

  
−      

عل    ى ص    ورة  

  معادلة خط مستقیم 

( ) [ ]
( )

( ) [ ]
( )

1
2

1
2

n - 1

0
n

n - 1

0
n

2 - 1log t  = n - 1 log A  + log
(n - 1)k

2 - 1log t  = 1 - n log A  + log
(n - 1)k

 
−   

 
 

⇒   
 

  

)وبرسم العلاقة  ) [ ]
( )

1
2

n - 1

0
n

2 - 1log t  = 1 - n log A  + log
(n - 1)k

  
      

1بتمثی ل  
2

log t 

]على محور الصادات و  ]0
log A  على مح ور الس ینات نحص ل عل ى

  . (n – 1) خط مستقیم میلھ
كم  ا یمك  ن تحدی  د رتب  ة التفاع  ل بتحدی  د فت  رات نص  ف العم  ر عن  د تركی  زین 

والتع  ویض ف  ي العلاق  ة التالی  ة  0(1), [A]0(2)[A] ابت  دائیین مختلف  ین

  :والتي تربط بین فترتي نصف العمر 
( )

[ ]( )

( )

[ ]( )

1
2

1
2

n - 1

(1) n - 1
n 0(1)

n - 1

(2) n - 1
n 0(2)

2 - 1t  =
(n - 1) k A

2 - 1t  =
(n - 1) k A

  

وبقسمة 
( )

[ ]( )1
2

n - 1

(1) n - 1
n 0(1)

2 - 1t  =
(n - 1) k A

 
 
 
 

ىلع  
( )

[ ]( )1
2

n - 1

(2) n - 1
n 0(2)

2 - 1t  =
(n - 1) k A

 
 
 
 

 :  
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( )( )
[ ]( )

( )( )
[ ]( )

( )( )
[ ]( )

[ ]( )

( )( )
[ ]( )

[ ]( )

1
2

1
2

1
2

1
2

1
2

1
2

n - 1

n - 1
n(1) 0(1)

n - 1
(2)

n - 1
n 0(2)

n - 1n - 1
n(1) 0(2)

n - 1 n - 1
(2) n 0(1)

n - 1
(1) 0(2)

n - 1
(2) 0(1)

2 - 1

t (n - 1) k A

t 2 - 1

(n - 1) k A

2 - 1t (n - 1) k A

t 2 - 1(n - 1) k A

t A

t A

=

= ×

=

  

[ ]
[ ]

1
2

1
2

n - 1

(1) 0(2)

(2) 0(1)

t A

t A

 
 ⇒ =
 
 

  

]وبأخذ لوغاریتم الطرفین للعلاقة  ]
[ ]

1
2

1
2

n - 1

(1) 0(2)

(2) 0(1)

t A

t A

  
  =     

 :  

[ ]
[ ]

[ ]
[ ]

( )
[ ]
[ ]

( )
[ ]
[ ]

1
2

1
2

1
2

1
2

1
2

1
2

1
2

1
2

n - 1

(1) 0(2)

(2) 0(1)

n - 1

(1) 0(2)

(2) 0(1)

(1) 0(2)

(2) 0(1)

(1)

(2)

0(2)

0(1)

t A

t A

t A
log log

t A

t A
log n - 1 log

t A

t
log

t
n - 1

A

A

  
   =

      

  
   =

      
  
   =

      
 
 
 
 =
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( )
[ ] [ ]( )

1 1
2 2(1) (2)

0(2) 0(1)

log t / t
n 1

A / A
⇒ = +  

وھ  ذه الطریق  ة یمك  ن أن تعط  ي نت  ائج مموھ  ة إذا ك  ان التفاع  ل م  ن 

مرات  ب لیس  ت بس  یطة أو إذا كان  ت ھن  اك تعقی  دات ك  التثبیط ب  النواتج 

 ً◌   . لاثم
  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

PDF created with FinePrint pdfFactory Pro trial version http://www.pdffactory.com

http://www.pdffactory.com


)698(  
  
  

  

  سرعة التفاعلقوانين :  الفصل الثاني 
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 

 
 

  )١١٣-٢( مثال

عملی    ة تحوی    ل باراھی    دروجین ال    ى  (Farkas)درس فارك    اس 

ى الق یم وتحصل عل  (ºC 650)الأورثوھیدروجین في درجة حرارة 

  :التالیة لفترة نصف العمر 
400 200 100 50 P (mmHg)  

  الابتدائيالضغط 
3.7 5.3 7.5 10.8  (t1/2) min.   

 فترة نصف العمر
  

  .أوجد رتبة التفاعل وذلك باستعمال طریقة الرسم البیاني

  الحل
ھ  ي  الابت  دائي والتركی  زحی  ث أن العلاق  ة ب  ین فت  رة نص  ف العم  ر 

( ) [ ]
( )

1
2

n - 1

0
n

2 - 1log t  = 1 - n log A  + log
(n - 1)k

  
      

1وبرس            م  
2

log t 
   بدلال            ة

[ ]0
log A  نحصل على خط مس تقیم میل ھ(1 – n)  وحی ث أن الض غط

الإبتدائي یتناس ب م ع التركی ز الإبت دائي إذاً بأخ ذ اللوغ اریتم نحص ل 

  :ىلع 
400 200 100 50 P (mmHg)  

    الابتدائيالضغط 
3.7 5.3 7.5 10.8  (t1/2) min.   

 فترة نصف العمر
2.60 2.30 2.00 1.70 log t1/2  
0.568 0.724 0.875 1.03 log P0  

PDF created with FinePrint pdfFactory Pro trial version http://www.pdffactory.com

http://www.pdffactory.com


)699(  
  
  

  

  سرعة التفاعلقوانين :  الفصل الثاني 
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 

 
 

  ).٣٧-٢(الشكل  وبالرسم البیاني نحصل على

  
  )٣٧- ٢(لكش 

  

  :ومن الرسم فإن 
slope = - 0.5

 slope = 1 - n
n = 1 - slope 
n = 1 - (- 0.5) = 1.5


  

  1.5أي أن الرتبة ھي 

  )١١٤-٢( مثال

ل م  ن المتف  اعلات الإبتدائی  ة فی  ھ لتفاع  ل م  ن الرتب  ة الثانی  ة تراكی  ز ك  

 20لیتفاع ل  min 30وج د أن ھ یس تغرق  (mol L-1 0.1)یس اوي 

  :منھ أوجد  %
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         (k)قیمة ثابت التفاعل  )أ

  (t0.5)نصف العمر  )ب

م ن التفاع  ل عن دما یك ون التركی  ز  % 20ال زمن ال لازم لإتم ام  )ج

  mol L-1 0.01الإبتدائي للمتفاعلات یساوي 

  :لجواب ا
     k = 8.3 × 10-2 mol-1 L min-1) أ

      t0.5 = 120.5 min) ب
  .t = 300 min) ج

  الحل التفصيلي
........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  
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........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  
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  )١١٥-٢(مثال 

معطی  اً غ  ازي  (ºC 500)عن  د  (CH3CHO)یتفك  ك الأس  یتالدھید 

  :المیثان وثاني أكسید الكربون حسب المعادلة التالیة 
ο500 C

3 4 2CH CHO CH + CO→  

بوح  دة الثانی  ة یعتم  د  (t3/4)وعم  ر ثلاث  ة أرب  اع  (t1/2)ولق  د وج  د أن 

) الابتدائيعلى الضغط  )οP  بوحدة(mmHg)  حسب الجدول التالي:  

184 225 290 363 420 ( )οP  
665 572 492 420 385 t1/2 
1920 1710 1400 1210 1135 t3/4  

  

  . حسابیاً ثم بیانیاً  (k)أوجد رتبة التفاعل وقیمة 

  :لجواب ا
  k = 6.69 × 10-6 mmHg s-1الرتبة الثانیة وقیمة 

  الحل التفصيلي
........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  
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........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  
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........................................................................................................................................................................................  
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........................................................................................................................................................................................  
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........................................................................................................................................................................................  
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........................................................................................................................................................................................  
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........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  
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  طرق إيجاد رتبة التفاعل

   (Trial Method)طريقة المحاولة ) ١

             عن د التع ویض ع ن ق  یم (k)التحق ق م ن ثب وت ق یم ثاب  ت الس رعة ) أ

a  و(a – x) كان  ت ق  یم ف  إذا . ف  ي معادل  ة الس  رعة المناس  بة(k) 

 متش  ابھة أو متقارب  ة ج  داً عن  د التع  ویض ف  ي معادل  ة الرتب  ة الأول  ى
1 ak = ln
t a - x

  
  
  

أم  ا إذا . ، فإن  ھ یس  تدل ب  أن التفاع  ل م  ن الرتب  ة الأول  ى

 مختلف  ة فنح  اول التع  ویض ف  ي معادل  ة الرتب  ة الثانی  ة (k)كان  ت ق  یم 

( )
1 1 = kt + 

a - x a
 
  
 

1أو   xk = 
at a - x

 
 
 

عل  ى أن   kویس  تدل م  ن ثب  وت ق  یم . 

2 التفاعل من الرتبة الثانیة، وھكذا للرتبة الثالثة 2

1 1 1 k = - 
2t (a - x) a

 
 
 

 .  

  

  (The Differential Method)الطريقة التفاضلية ) ٢

نجد أن المیل في النقط ة الأول ى المقاب ل للتركی ز ) ٣٨-٢(من الشكل 

(C1)  ھ   و(-dC1/dt) ف   ي النقط   ة الثانی   ة المقاب   ل للتركی   ز  والمی   ل

(C2) ھو (-dC2/dt) . وبفرض أن رتب ة التفاع ل ھ ي(n) فالعلاق ة ،

  :والتركیز عند ذلك المیل ھي ) سرعة التفاعل(التي تربط بین المیل 
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n1
1

n2
2

dC- = k C
dt

dC- = k C
dt

  

  :الثانیة على الأولى  ةوبقسمة المعادل

2
n
2
n

1 1

2 n

2

1 1

dC-
k Cdt = 

dC k C-
dt

dC-
Cdt =

dC C-
dt

 
 
 
 
 
 

 
    ⇒      
 

  

)ومن المعادلة  )
( )

n
2 2

1 1

- dC dt C=
-dC dt C

  
  
   

بعد إدخ ال ك ل  (n)ىلع لصحن  

  . من المیل والتركیز فیھا

  
  )٣٨- ٢(لكش 
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الطريقـة التكامليــة (تمثيـل معادلـة الرتبـة التكامليـة ) ٣

integration) (Method of  

وفي ھذه الطریقة نمثل معادلة رتبة التفاعل بیانی اً، ف إذا ك ان التفاع ل 

  .   الرتبة التي مثلناھا بیانیاً فإننا نحصل على خط مستقیم یتبع
  الرسم البیاني  معادلة الرتبة  الرتبة
  
  
1 

aln = kt
(a - x)

    
  

( )ln (a - x) = - kt + ln a    
  

 
 
 
2 

 
 
 

a = b 

x = kt
a (a - x)

 
 
 

    
  
  

( )
1 1 = kt + 

a - x a
 
  
 

    

 
a ≠ b 

  
1 b (a - x)ln  = kt

(a - b) a (b - x)
  
  

  
  

  
  

  
  
3 

  
  
  

a = b = c 

( )
2 2

 x 2a - x  
= kt  

 2a (a - x)
 
 
 

    
  

2 2

1 1= kt + 
2(a - x) 2a

 
 
 

   
  

2 2

1 1 1- = kt
2 (a - x) a

  
  

  
   

  
  a = b ≠c 

( )2

1 x(c - a) c(a - x) + ln  = kt
a(a - x) a(c - x)c - a

   
       

 
  
  
  

  a  ≠ b ≠ 
c ( )( ) ( )( ) ( )( )

1 a - x 1 b - x 1 c - xln  + ln  + ln = kt
a - b c - a a a - b b - c b c - a b - c c
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   (Method of Half-life)ف طريقة فترة عمر النص) ٤

كما سبق من قیمتھ نصف العمر أن ھ إذا كان ت القیم ة تتناس ب طردی اً 

1م  ع التركی  ز
2

at = 
2 k

 
 
 

، وإذا ف  إن التفاع  ل یك  ون م  ن الرتب  ة ص  فر  

1كان  ت لا تعتم  د عل  ى التركی  ز 
2

0.693t = 
k

 
 
 

ف  إن التفاع  ل م  ن الرتب  ة  

1/2تتناسب عكسیاً مع التركیز الأولي الأولى، وإذا كانت 
1t = 

k a
 
 
 

فإن  

التفاعل من الرتبة الثانیة، وإذا كان یتناسب عكسیاً مع مربع التركی ز 

1الأولي 
2 2

3t  = 
2a k

 
 
 

  . فإن التفاعل یكون ثلاثي الرتبة 

  (n)رتبة التفاعل 0 1 2 3

1
2 2

3t  = 
2a k

 
 
 

 1/2
1t = 

k a
 
 
 

 1
2

0.693t = 
k

 
 
 

 1
2

at = 
2 k

 
 
 

 
  

 t1/2 فترة عمر النصف
  

  :ویمكن كتابة المعادلة العامة كما یلي 

1/2 n-1

1t α
a  

 (a2)و  (a1)ف  إذا ك  ان التركی  ز الأول  ي ف  ي تج  ربتین مختلفت  ین ھ  و 

عل ى الت والي  2(t1/2)و  1(t1/2)ھ ي والفترات المقابلة لعم ر النص ف 

  :فإنھ یمكن كتابة 
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( )
( )

( )
( )
( )
( )

( )
( )
( )
( ) ( )

( ) ( ) ( )( )
( ) ( )

n-1
1/2 1 1

1/2 2
n-1

2

n-1
1/2 1 2

n-1
1/2 12

n-1
1/2 1 2

1/2 12
n-1

1/2 1 2

1/2 12

1/2 1 2

1/2 12

1/2 1/2 2 11 2

1/2 1/21

1
t a = 1t

a

t a
t a

t a
t a

t alog log
t a

t alog n - 1 log
t a

log t log t n - 1 log a log a

log t log t

 
 
 
 
 
 

 
=  

 

 
=  

 

 
=  

 

 
=  

 
− = −

−

( ) ( )

( ) ( )
( )

2

2 1

1/2 1/21 2

2 1

n - 1
log a log a

log t - log t
n = 1 + 

log a - log a

=
−
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   (Isolation Method)طريقة العزل ) ٥

للتفاعلات متعددة الجزیئیة قد یصعب استخدام الطرق السابقة لإیجاد 

رتب   ة التفاع   ل وك   ذلك حینم   ا یك   ون إیج   اد رتب   ة التفاع   ل بالنس   بة 

ح دة مھم اً ل ذا نلج أ ال ى اس تخدام تراكی ز عالی ة  للمتفاعلات كل على

م  ن المتف  اعلات ع  دا الم  ادة المتفاعل  ة الم  راد دراس  تھا وتس  مى ھ  ذه 

ف  إذا كان  ت المعادل  ة الحركی  ة للتفاع   ل  ".طریق  ة الع  زل" الطریق  ة

عزل واحد أو أكثر من  الممكنتتضمن كثر من تركیز واحد فإنھ من 

وف ي ھ ذه الحال ة . دة م ن تركی زهالمواد المتفاعلة وذلك باستعمال زیا

ف  إن الم  ادة الموج  ودة بتركی  ز كبی  ر س  وف تظ  ل ثابت  ة ط  ول التفاع  ل 

  . وعلى ھذا فإن الرتبة الكلیة للتفاعل سوف تقل

تتكرر ھذه العملیة في التفاعلات المائی ة حی ث تركی ز الم اء لا یتغی ر 

  : فإذا كان لدینا التفاعل التالي  .في التفاعل إلا بشكل طفیف

A + B + C products→  

  : فإن سرعة التفاعل لھ 

[ ] [ ]n mRate = k A B  

ىلع  Aعشرة أضعاف تركیز ( (B)فإذا استخدمنا تراكیز عالیة من 

  :فإن سرعة التفاعل ستصبح ) الأقل

[ ]nRate = k' A  
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  :تساوي  ('k)حیث 

[ ]mk' = k B  

 (n)لط   رق ال   ثلاث الس   ابقة نوج   د رتب   ة التفاع   ل باس  تخدام إح   دى ا

]من العلاقة  (k)وقیمة الثابت  (A)لعافتملل ةبسنلاب  ]mk' = k B  :  

[ ]log k' = log k m-  log B  

نحص  ل عل  ى رتب  ة  (B)م  ع تغی  ر تركی  ز  ('log k)وبرس  م تغی  ر 

نحص ل التفاعل كما في طریقة التفاضل، ومن تلاق ي الخ ط المس تقیم 

، فإذا كانت الرتبة الناتجة للمادة المراد (k)ومنھ قیمة  (log k)ىلع 

دراس تھا رتب ة أول  ى فرتب ة التفاع  ل الكلی ة تك ون م  ن الرتب ة الوھمی  ة 

ومثال ھ تمی ؤ أنھیدری د حم ض  (Pseudo First Order)الأول ى 

  :الخل 

( )3 2 3 22
CH CO CO + H O 2CH CO H→  

ثانی ة فرتب ة التفاع ل تص بح م ن وكذلك إذا كانت الرتبة الناتج ة رتب ة 

ومثالھ تفاعل ) (Pseudo-Second Orderالرتبة الوھمیة الثانیة 

بوج  ود كمی  ة م  ن غ   از  I2م  ع لتك  وین غ   از الی  ود  Iالی  ود ال  ذري 

  :الآرجون 

2I + I + Ar I  + Ar→  
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  )١١٦-٢( مثال

  : لو فرضنا التفاعل التالي 

A + B products→  

  :قانون رتبة التفاعل وشكل 
n mrate = k[A] [B]  

  :والجدول التالي یوضح قراءات لسلسلة من خمس تجارب 
0.30 0.30 0.30 0.20 0.10 [A] 
0.30 0.20 0.10 0.10 0.10 [B] 
 (mol dm-3 s-1)  المعدل الإبتدائي 0.20 0.40 0.60 2.40 5.40

  

ثابت وبذلك یك ون التغی ر  [B]وفي القراءات الثلاث الأولى نرى أن 

وبفح ص المعلوم ات المعط اة . [A]في المع دل ن اتج ع ن التغی ر ف ي 

زاد المع دل ال ى الض عف، وعن دما زاد  [A]نجد أنھ عندما ضوعف 

[A]  الى ثلاث أضعاف زاد المعدل الى ثلاثة أضعاف وبذلك نستنتج

 يف [A]وھذا یعني أن أس  [A]أن المعدل یتناسب تناسباً طردیاً مع 

  . 1قانون الرتبة ھو 
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  :الإثبات 

( )
( )

n m

n m

n m

rate = k[A] [B]

0.2 = k 0.1 (0.1)

0.40 = k 0.2 (0.1)
  

  :وبقسمة معدلي التفاعل السابقین على بعضھما 

( )
( )

( )
( )

( )

n m

n m

n

n

n

n

k 0.1 (0.1)0.2  = 
0.40 k 0.2 (0.1)

0.1
0.5 = 

0.2

0.10.5 = 
0.2

0.1log 0.5 = log
0.2

0.1log 0.5 = n log
0.2

log 0.5n =  = 1
log 0.1/0.2

 

 
 
 

 
 
 

 
 
 

  

متغی ر وھ و  [B]ثاب ت و [A]أما في الق راءات الثلاث ة الأخی رة ك ان 

 4زاد المع  دل ال  ى  [B]فعن  دما ض  وعف . ال  ذي ی  ؤثر عل  ى المع  دل

زاد ) 0.3الى   0.1نم (الى ثلاثة أضعاف  [B]دما زاد مرات، وعن
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ف ي ق انون المع دل یج ب أن  [B]مما یعني أن . مرات  9المعدل الى 

  .2ترفع الى الأس 

  الإثبات

( )
( )

n m

n m

n m

rate = k[A] [B]

0.6 = k 0.3 (0.1)

2.40 = k 0.3 (0.2)
  

  :وبقسمة معدلي التفاعل السابقین على بعضھما 

( )
( )

( )

n m

n m

m

m

m

m

k 0.3 (0.1)0.6 
2.40 k 0.3 (0.2)

(0.1)0.25 = 
(0.2)

0.10.25 = 
0.2

0.1log 0.25 log  
0.2

0.1log 0.25 mlog
0.2

log 0.25m =
log 0.1/0.2

m = 2

=

 
 
 

 =  
 
 =  
 

  

  :التركیز أصبح من الممكن كتابة القانون  وبعد أن حددنا أسس حدود
1 2rate = k[A] [B]  

PDF created with FinePrint pdfFactory Pro trial version http://www.pdffactory.com

http://www.pdffactory.com


)714(  
  
  

  

  سرعة التفاعلقوانين :  الفصل الثاني 
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 

 
 

. B، وم  ن الرتب  ة الثانی  ة ف  ي Aإذاً فالتفاع  ل م  ن الرتب  ة الأول  ى ق  ي 

  :ورتبة التفاعل الكلیة ھي 

n + m = 1 + 2 = 3   

  )١١٧-٢( مثال

)درس التفاع   ل  )A + B C→  كی   زات رتلبقی   اس مع   دلات ابتدائی   ة
والج دول الت الي یب ین ق یم المع دلات  Bو  Aابتدائیة مختلفة لكل م ن 

  الإبتدائیة المقاسة 
( )ν  [B] [A] 

0.0031 0.05 0.01 
0.0155 0.05 0.05 
0.0155 0.10 0.05 
0.0217 0.02 0.07 
0.031 0.01 0.10 
0.031 0.05 0.10 

0.0217 0.10 0.07 
  

وك ذلك الرتب ة  (B)و  (A)مرات ب التفاع ل بالنس بة لك ل م ن  فما ھي

  . الكلیة

  الحل التفصيلي
........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  

........................................................................................................................................................................................  
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  مقارنة بين الطرق السابقة 

تخدام لسھولة تطبیقھ ا تعتبر طریقة التكامل ھي الطریقة الشائعة الاس

ف  ي المختب  ر حی  ث یعم  ل التفاع  ل لم  رة واح  دة فق  ط وم  ن المعلوم  ات 

الناتج  ة م  ن تغی  ر التراكی  ز م  ع تغی  ر ال  زمن یمك  ن حس  اب س  رعة 

إلا أنھ یعاب على ھذه الطریقة أنھ یجب أن یكون لدینا فكرة . التفاعل

أساسیة عن رتبة التفاعل بحیث یجب تجریب المعطیات الناتج ة ع ن 

لتفاع  ل عل  ى أح  د ق  وانین الس  رعة حت  ى یتك  ون ل  دینا خ  ط مس  تقیم ا

  (k)نحسب منھ قیمة ثابت السرعة 

  :وھناك مأخذان على نتائج ھذه الطریقة 

  : أولاً 

قد تكون رتبة التفاع ل الناتج ة ع ن تطبی ق ق انون الس رعة بع د إیج اد 

قریب  ة م  ن الرتب  ة المخت  ارة فم  ثلاً ق  د تن  تج رتب  ة  (k)ثاب  ت الس  رعة 

ویصبح التفاع ل  (2)لذا نقرب الرقم الصحیح لیصبح  (1.8)ویة اسم

  .من الرتبة الثانیة
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  :ثانياً 

بما أننا نقیس تغیر التركیز مع الزمن لذا فإن الرتبة الناتج ة م ن ن وع 

ق  د  (k)مم  ا ین  تج ع  ن ذل  ك ثاب  ت س  رعة  (nc)الرتب  ة بدلال  ة ال  زمن 

  . تختلف قیمتھ لدى قیاسھ عند تراكیز ابتدائیة مختلفة

إذا أخ  ذ ھ ذا المأخ  ذ بع ین الإعتب  ار تك ون ھ  ذه الطریق ة ھ  ي الأمث  ل ف 

  . لحساب سرعة التفاعل ورتبتھ وثابتھ

  :طریقة التفاضل  •

وتمت  از طریق  ة التفاض  ل بأنھ  ا مباش  رة والمأخ  ذ الوحی  د عل  ى ھ  ذه 

الطریقة ھو إیجاد المماس للمنحنى الناتج بشكل دقیق مما ی ؤثر عل ى 

  . ntمتاز بإیجاد الرتبة الحقیقیة الناتج بشكل كبیر ولكنھا ت

  :طریقة زمن نصف العمر  •

یعاب علیھا حصر تطبیقاتھا على التفاعلات البسیطة الت ي لا تحت وي 

عل  ى تف  اعلات جانبی  ة ل  ذا ف  إن ھ  ذه الطریق  ة تس  تخدم فق  ط كطریق  ة 

  . مكملة للطریقتین السابقتین

  طریقة العزل •

ت أثیر بع ض الم واد  وتعتبر ھذه الطریقة المثلى للتخلص من تعقیدات

عل  ى التفاع  ل أي بمعن  ى آخ  ر تبس  یط ق  انون الس  رعة ویفض  ل دائم  اً 

  . استخدام طریقة التفاضل لإیجاد رتبة التفاعل
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  )١١٨-٢( مثال

 (sucrose) بالجدول التالي یوضح بیانات عن تحوی ل س كر القص 

  : (Frextose)وفركتوز  (Glucose)الى جلوكوز 

12 22 11 2 6 12 6 6 12 6C H O  + H O C H O + C H O→  
)دقیقة(الزمن   0 7.20 18.00 27.00 ∞  

- 10.74º + 15.00º + 17.73º + 21.40º + 24.04º  زاویة الدوران ( )α  
  

  .أثبت أن ھذا التفاعل من الرتبة الأولى

  الحل

)یتناس   ب التغی   ر الكل   ي ف   ي زاوی   ة ال   دوران  )0 ∞∞ − م   ع التركی   ز  ∞

كذلك یتناسب التغیر في زاوی ة ال دوران عن د . كر القصبالأصلي لس

) tال  زمن  )0 t∞ − م  ع ال  نقص ف  ي تركی  ز س  كر القص  ب عن  د ھ  ذا  ∞

 (t)وبالت  الي ف  إن تركی  ز س  كر القص  ب المتبق  ي عن  د ال  زمن . ال  زمن

  : یتناسب مع 

( ) ( ) ( )0 0 t t∞ ∞∞ − ∞ − ∞ − ∞ = ∞ − ∞  

  : فإنھ سیتبع المعادلة  وأما إذا كان التفاعل من الرتبة الأولى

[ ]
[ ]

0
A2.303k = log

t A  
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  سرعة التفاعلقوانين :  الفصل الثاني 
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 

 
 

 (t)التركی   ز عن   د زم   ن  [A]ھ   و التركی   ز الأص   لي و  0[A]حی   ث 

  :يطعت  [A]و  0[A]وبتعویض المعلومات السابقة بدلاً من 

( )
( )

0

t

2.303k = log
t

∞

∞

∞ − ∞
∞ − ∞  

  :وبعمل الجدول اللازم 
( )ο ο

0= - 10.74  , = + 24.04∞∞ ∞  
( )0 24.04 ( 10.74) 34.78∞∞ − ∞ = − − =  

)دقیقة(الزمن   7.20 18.00 27.00 ∞  
- 10.74º + 15.00º + 17.73º + 21.40º  زاویة الدوران ( )α  

0 25.74 28.47 32.14 ( )t ∞∞ − ∞  
  

0.011 
 

0.011 
 

0.011 ( )
( )

0

t

2.303k = log
t

∞

∞

∞ − ∞
∞ − ∞

 

  

             المختلف  ة ھ  و مق  دار ثاب  ت عن  د الأزمن  ة kوكم  ا ھ  و واض  ح أن ق  یم 

(k = 0.011 min-1) مما یدل على أن التفاعل من الرتبة الأولى .  

  توضيحي  مثال

یتحلل الإستر في المحالی ل المائی ة بص ورة بطیئ ة ج داً ویمك ن قی اس 

  :معدل التحلل بإضافة حفاز من الأحماض المعدنیة  
cat

3 2 5 2 3 3CH COOC H + H O CH COOH + CH OH→  

ن الم  اء موج  ود بكمی  ة كبی  رة، وبالت  الي ف  إن مث  ل ھ  ذا م  ن الواض  ح أ

 لالتفاع   ل تفاع   ل ك   اذب، ویعتم   د فق   ط عل   ى تركی   ز خ   لات المیثی   

  :وبتطبیق القانون 

PDF created with FinePrint pdfFactory Pro trial version http://www.pdffactory.com

http://www.pdffactory.com


)719(  
  
  

  

  سرعة التفاعلقوانين :  الفصل الثاني 
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 

 
 

0

t

T  - T2.303k = log
t T  - T  

∞

∞
  

)حی    ث  )tT  - T∞  تمث    ل قیم    ة(x)  كمی    ة الإس    تر الت    ي تحلل    ت ، و

( )0T  - T∞  لثمت(a) التركیز الإبتدائي للإستر .  

  )١١٩-٢(مثال 

 (ml 40)وض ع واح د مللت ر م ن خ لات المیثی ل ف ي دورق یحت وي 

 25)عن د درج ة ح رارة  (N/20)م ن كلوری د الھی دروجین تركی زه 

ºC) . س  حبت(2 ml)  م  ن المخل  وط عن  د أزمن  ة مختلف  ة، لقی  اس

  :الیة تركیزه بواسطة ھیدروكسید الصودیوم فحصلنا على النتائج الت
∞ 7140 4500 1200 0 Time (s) 

47.15 31.72 29.32 25.85 24.36 NaOH used 
  

  أثبت أن التفاعل من الرتبة الأولى؟

  الحل

( )

( )

0

t t

-5

-5

Methyl acetate (a)  = T  - T  = 47.15 - 24.36 = 22.79 ml 
Methyl acetate (a - x) = T  - T 47.15 T

2.303 22.79k = log 5.635  10
1200 47.15 25.85
2.303 22.79k = log 5.455  10
4500 47.15 29.32
2.303k = lo
7140

∞

∞ = −

= ×
−

= ×
−

( )
-522.79g 5.463  10

47.15 31.72
= ×

−
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  سرعة التفاعلقوانين :  الفصل الثاني 
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 

 
 

  )١٢٠-٢( مثال

  :ضع علامة صح أو خطأ أمام العبارات التالیة 

  .طاقة تنشیط تفاعل تتساوى مع طاقة تنشیط التفاعل المضاد) أ

ارتف  اع درج  ة الح  رارة یزی  د م  ن س  رعة التفاع  ل الأم  امي وم  ن ) ب

  .سرعة التفاعل المضاد

م  ن الص  عب اس  تقراء رتب  ة تفاع  ل أي الأس  س الت  ي ترف  ع لھ  ا ) ج

  .التراكیز من معادلتھ الموزونة

)عن  دما یك  ون ) د )Δt  متناھی  ة الص  غر ك  ان متوس  ط الس  رعة لتفاع  ل

  .ھ اللحظیةمساویاً لسرعت

  .یتغیر ثابت السرعة كلما تغیرت سرعة التفاعل) ھـ

یعتم  د نص  ف زم  ن تفاع  ل الرتب  ة الأول  ى عل  ى تركی  ز الم  ادة ف  ي ) و

  . بدایة التفاعل

تتناس  ب س  رعة التفاع  ل طردی  اً م  ع التركی  ز الم  ولاري للم  واد ) ز

  . المتفاعلة

انی ة ف إن حینما یزداد تركیز المواد المشتركة في تفاع ل الرتب ة الث) ح

  .نصف عمر التفاعل ینقص
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