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  الأول الفصل
  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه

  مقدمة 

  : وجد نتيجة للتجربة أن التفاعلات الكيميائية تختلف في سرعاتھا 

• ѧѧѧاعلات فѧѧѧدث بعض التفѧѧѧكل تحѧѧѧريعبشѧѧѧرات  سѧѧѧل المتفجѧѧѧداً مثѧѧѧج

 .)التي تحدث في أجزاء من الثانية( نيةومختلف التفاعلات الأيو

 شѧھوراً أو سѧنين أو حتѧى(الذي يأخذ زمنѧاً طѧويلاً  البطيءومنھا   •

فعلѧѧѧѧى سѧѧѧѧبيل المثѧѧѧѧال يشѧѧѧѧتعل غѧѧѧѧاز  ،لكѧѧѧѧي يѧѧѧѧتم )مئѧѧѧѧات السѧѧѧѧنين

قطعѧة صѧغيرة مѧن في وجѧود (الھيدروجين في جو من الأكسجين 

 )تѧѧѧدل علѧѧѧى سѧѧѧرعة التفاعѧѧѧل( محѧѧѧدثاً فرقعѧѧѧة )Pt البلاتѧѧѧين حѧѧѧافز

  :الحرارة ياً كمية كبيرة من ومعط
Pt

2 2 22H  + O 2H O + heat⎯⎯→ 

عند درجѧة حѧرارة  بطيئاً جداً بدون الحافزھذا التفاعل بينما يكون  •

تفاعل الھيدروجين ( حتى لو ترك لأعوام الغرفة ولا يمكن إدراكه

مѧѧع الأكسѧѧجين عنѧѧد الѧѧدرجات الحراريѧѧة الإعتياديѧѧة قѧѧد يسѧѧتغرق 

 . )تغيير سنين عديدة دون ملاحظة أي
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 فѧѧي ھѧѧواء جѧѧاف وعنѧѧد تѧѧرك قطعѧѧة مѧѧن الحديѧѧد فѧѧي العѧѧراء لتصѧѧدأ •

فѧإن الأمѧر يأخѧذ ) تأكسد الحديد في وجود الأكسجين وبخار الماء(

 .ولكنه يسرع بازدياد رطوبة الھواء بضعة أشھر ليتم التفاعل

 .والأطعمة تفسد عند تركھا دون تبريد مناسب  •

•   ً  . أكثر منه شتاء وجلد الإنسان يكتسب لوناً داكناً صيفا

ويكѧѧون التفاعѧѧل بطيئѧѧاً جѧѧداً فѧѧي حѧѧالات أخѧѧرى كمѧѧا يحѧѧدث عنѧѧد  •

التعرية الكيميائية للصخور حيث تأخذ آلاف السنين، وͿ فѧي ذلѧك 

 . الحكمة البالغة

ويوجѧѧد بѧѧين النѧѧوعين السѧѧريع والبطѧѧيء تفѧѧاعلات كثيѧѧرة سѧѧرعاتھا  •

  . متوسطة ويمكن قياسھا بسھولة عند درجة حرارة الغرفة

تحѧѧѧدث بمعѧѧѧدلات مختلفѧѧѧة عنѧѧѧدما تتغيѧѧѧر  التفѧѧѧاعلات السѧѧѧابقة إن •

 . ظروفھا

وتمثѧل الطريقѧѧة التѧي يحѧѧدث بھѧا التفاعѧѧل الكيميѧائي حجѧѧر الزاويѧѧة  •

عنѧѧد دراسѧѧة التغيѧѧرات الكيميائيѧѧة وربمѧѧا كانѧѧت أكثѧѧر أھميѧѧة مѧѧن 

  . دراسة معدلاتھا

 إن سѧѧرعة التفاعѧѧل تتناسѧѧب طريѧѧاً مѧѧع تراكيѧѧز المѧѧواد المتفاعلѧѧة •

. استھلاكھا من التفاعѧل وبѧذلك يقѧل تركيزھѧا مѧع الѧزمنوالتي يتم 
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كمѧѧا وأن سѧѧرعة التفاعѧѧل الكيميѧѧائي تقѧѧل كثيѧѧراً حتѧѧى تتفاعѧѧل كѧѧل 

  ). ١-١(الشكل (تفاعلة وتتحول الى نواتج المواد الم

  
  علاقة سرعة التفاعل بالزمن) : ١-١(شكل 

  

  :يؤكد على موضوعين إن باب الحركية 
وخصوصѧاً  (rate of reaction) معرفة معѧدل التفاعѧل: أولهما 

ار العامѧѧل اختيѧѧ علѧѧى ، لأنѧѧه يسѧѧاعد الكيميѧѧائيةفѧѧي العمليѧѧات الصѧѧناعي

  .الحافز الأفضل للتفاعل حتى يعطي نواتج اقتصادية

                  كيفيѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧة حѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧدوث التفاعѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧل الكيميѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧائي :ثانيهمــــــــــا 

(how does a chemical reaction occur)  اءѧى إعطѧبمعن
مѧѧن أھѧѧم  اً لتѧѧدل علѧѧى ميكانيكيѧѧة التفاعѧѧل والتѧѧي تعتبѧѧر واحѧѧد معلومѧѧات

  . المشاكل في الكيمياء الحديثة
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  :ومما سبق يمكن تقسيم معدل التفاعل الى عدة أقسام 
  : (extremely fast reactions)سريعة جداً  تفاعلات) أ

تفѧاعلات أيونيѧة تحѧدث (ھذا النوع مѧن التفاعѧل ھѧو التفاعѧل الأيѧوني 

  : ومن ھذه الأنواع) ووقوعھا لحظيفي الطبيعة 

فѧѧѧي الأوسѧѧѧاط ) أحمѧѧѧاض قويѧѧѧة وقواعѧѧѧد قويѧѧѧة(تفѧѧѧاعلات التعѧѧѧادل  •

 (s 7-10)المائية وتنتھي ھذه التفاعلات في خلال 

 مѧѧѧع نتѧѧѧرات الفضѧѧѧة (NaCl) كѧѧѧذلك تفاعѧѧѧل كلوريѧѧѧد الصѧѧѧوديوم  •

(Ag(NO3)  ليعطي راسب كلوريد الفضة 

3 3NaCl + AgNO  AgCl(s)  + NaNO (aq)⎯⎯→ ↓ 

اعلات الغازيѧѧة حيѧѧث مѧѧن شѧѧدة السѧѧرعة لمعѧѧدل بعѧѧض التفѧѧ ككѧѧذل  •

رابѧѧѧع أكسѧѧѧيد  تفكѧѧѧك مركѧѧѧبكمѧѧѧا فѧѧѧي  تفاعلاتھѧѧѧا تحѧѧѧدث فرقعѧѧѧة

  : النيتروجين

2 4 2N O 2NO⎯⎯→  

معدل ھذه التفاعلات لا يمكن حسابھا تحѧت ظѧروف عاديѧة ولكѧن إن 

  . يوجد تقنية خاصية مطوعة لحساب معدل ھذه التفاعلات
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   (Moderately slow reactions)لسرعة تفاعلات متوسطة ا) ب

معظѧѧم سѧѧرعات ھѧѧذه التفѧѧاعلات الكيميائيѧѧة يمكѧѧن إدراكھѧѧا، أي مѧѧن 

  . المناسب قياسھا معملياً، ومن ھذه الأنواع عضوية وغير عضوية

مثل تفاعل تفكك يوديد الھيدروجين ليعطي ھيѧدروجين ويѧود عنѧد  •

 :  (ºC 450)درجة حرارة 
ο450 C

2 22HI(g) H (g) + I (g)⎯⎯⎯→ 

عنѧѧد  )تفاعѧѧل حمѧѧض عضѧѧوي مѧѧع كحѧѧول( كѧѧذلك تفاعѧѧل الأسѧѧترة •

  .درجة حرارة الغرفة
+H

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

    (Very slow reactions)تفاعلات بطيئة جداً ) ج

عديد من التفѧاعلات عنѧد حѧدوثھا لا يمكѧن إدراكھѧا أو إحساسѧھا عنѧد 

 ً بѧѧأن  درجѧѧة حѧѧرارة الغرفѧѧة، ويمكѧѧن أن تكѧѧون مؤكѧѧدة ثيرموديناميكيѧѧا

( )οΔG  سالبةلھا .  

  : مثال ذلك 

حتѧرق تلا كلھѧا مѧواد  الجازولين، البنزين، الغاز الطبيعѧي، الفحѧم  •

فѧѧѧي الھѧѧѧواء فѧѧѧي درجѧѧѧة حѧѧѧرارة الغرفѧѧѧة إلا بواسѧѧѧطة الكبريѧѧѧت أو 
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اللھب، بحيث لو خلطنѧا البنѧزين والھѧواء فѧي أسѧطوانة موتѧور ثѧم 

 . د احتراقه فرقعةيسلط عليه لھب فإننا نلاحظ عن

لا يتكѧѧون أي كميѧѧة ولѧѧو  عنѧѧدما يخلѧѧط الأكسѧѧجين والھيѧѧدروجين •

  . بسيطة من الماء عند درجة حرارة الغرفة ولو تركا لأعوام

ممѧѧѧا سѧѧѧبق نسѧѧѧتنتج أن كѧѧѧل التفѧѧѧاعلات يمكѧѧѧن أن توضѧѧѧع لدراسѧѧѧة  •

ولكѧѧن التفѧѧاعلات التѧѧي لھѧѧا معѧѧدل . الحركѧѧة تحѧѧت عوامѧѧل خاصѧѧة

  . ت التي من السھل تناولھاتفاعل متوسط ھي أفضل التفاعلا

  تعريف معدل سرعة التفاعل

  :بأنه معدل سرعة التفاعل يعرف  •

   ."عند أي لحظة اتفاعل ليعطي ناتجتسرعة تفاعل ما لمواد "

حسѧѧاب تركيѧѧز  خѧѧلال مѧѧنيكѧѧون ومعرفѧѧة معѧѧدل سѧѧرعة التفاعѧѧل  •

المواد المتفاعلѧة أو المѧواد الناتجѧة سѧواء بѧالنقص أو الزيѧادة علѧى 

  . وحدة زمن قسومة علىمالتوالي 

  وحدة معدل التفاعل 

. (mol L-1)نعبѧѧر غالبѧѧاً عѧѧن الѧѧزمن بالثانيѧѧة والتركيѧѧز بوحѧѧدة  •

وبالنسѧبة . (mol L-1 s-1)ھѧي  وبالتѧالي فوحѧدات معѧدل التفاعѧل



(8) 
  

  

  

  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

وحѧѧدة معѧѧدل أن للتفѧѧاعلات الغازيѧѧة نسѧѧتبدل التركيѧѧز بالضѧѧغط أي 

  . (atm s-1) ھي التفاعل

  لقائية التفاعلاتالتغير في الطاقة الحرة وت

أنѧه عنѧدما تكѧون قيمѧة  كمѧن خѧلال دراسѧة الثيرموديناميѧتبѧين لقد  •

( )ΔG بالسالب فإن ھذا  ً   يعني أن التفاعل يحدث تلقائيا

)قيمѧѧة لھѧѧا ولكѧѧن تبѧѧين بعѧѧد ذلѧѧك أن ھنѧѧاك تفѧѧاعلات  • )ΔG  البѧѧبالس

  :فمثلاً عادية، ومع ذلك لا تحدث في الظروف ال

  :تفاعل الألماس مع الأكسجين  •

2 2C(diamond) + O (g) CO (g)     G = - 79 kJ/mol⎯⎯→ Δ  

)لاحظ أن قيمة  )ΔG  كѧع ذلѧبالسالب أي أن التفاعل يحدث تلقائياً، وم

فѧѧѧإن الألمѧѧѧاس لا يتفاعѧѧѧل مѧѧѧع الأكسѧѧѧجين إلا عنѧѧѧد درجѧѧѧات حѧѧѧرارة 

  . مرتفعة

  :صدأ الحديد  •
2 2 34Fe(s) + 3O (g) 2Fe O (s)      ΔG = - 742.2 kJ/mol⎯⎯→  

)لا حѧѧظ أن قيمѧѧة  )ΔG  لѧѧدث التفاعѧѧرض أن يحѧѧه يفتѧѧالب أي أنѧѧبالس

تلقائياً عند درجات حرارة عادية، ومع ذلѧك فѧإن صѧدأ الحديѧد بطѧيء 

  . جداً وتزداد سرعة التفاعل في وجود بخار الماء
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فقط علѧى تلقائيѧة  يحكم) الثيرموديناميك(فعلم الديناميكا الحرارية  •

ولكنѧѧѧه لا يتعѧѧѧرض لشѧѧѧروط بѧѧѧدء التفاعѧѧѧل ولا لسѧѧѧرعة تفاعѧѧѧل، ال

 .ولا لميكانيكية تحويل المواد المتفاعلة الѧى مѧواد ناتجѧة التفاعل

ولذلك كان لا بѧد مѧن دراسѧة سѧرعة التفاعѧل والظѧروف المحيطѧة 

  .بالتفاعل الكيميائي

ويتضح مما سѧبق أن التسѧاؤل عѧن إمكانيѧة حѧدوث التفاعѧل خѧلال  •

، اختصاص الحركية الكيميائيـةمن ھو من مدة معينة من الز

أمѧѧѧا عѧѧѧن إمكانيѧѧѧة حدوثѧѧѧه مѧѧѧن عѧѧѧدمھا فإنѧѧѧه مѧѧѧن اختصѧѧѧاص علѧѧѧم 

  . الثيرموديناميك

  فوائد قياس سرعة التفاعلات

  : ينصب اھتمام الإنسان لقياس سرعة التفاعلات في أربع فوائد 

  .محاولة معرفة الكيفية التي تحدث بھا التفاعلات )١

  .التفاعلاتمحاولة معرفة سرعة  )٢

معرفة وجمع حقائق كافية عѧن الطريقѧة التѧي تتسѧرب بھѧا المѧواد  )٣

  . للحكم نظرياً بشكل عام على التفاعلات الكيميائية

الѧѧѧѧتحكم التѧѧѧѧام بالتفѧѧѧѧاعلات الكيميائيѧѧѧѧة التѧѧѧѧي تحѧѧѧѧدث مѧѧѧѧن حولنѧѧѧѧا  )٤

  . وتوجيھھا وفقاً للأغراض والفوائد التي نريدھا
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سѧѧتخدامه فѧѧي تحضѧѧير ومѧѧن أجѧѧل الѧѧتحكم بسѧѧرعة تفاعѧѧل معѧѧين لا •

بعض المواد المفيدة مѧن الناحيѧة الصѧناعية بشѧكل اقتصѧادي لا بѧد 

    ومعرفѧѧة العوامѧѧل التѧѧي تѧѧؤثر علѧѧى سѧѧرعة التفاعѧѧلمѧѧن دراسѧѧة 

  : مثل

  طبيعة المواد المتفاعلة وتركيزھا •

  درجة الحرارة •

  الحافز الذي يمكن استخدامه •

  . وسوف نلقي الضوء على دور كل واحد منھا

• ѧѧدير بالѧѧرعة والجѧѧى سѧѧرى علѧѧي تجѧѧة التѧѧات الحركيѧѧذكر أن الدراس

فكلمѧا تعѧرف . التفاعل تعطي فھماً أعمق وأدق لميكانيكيѧة التفاعѧل

الكيميائيون والمھندسون الكيميѧائيون علѧى حالѧة التѧوازن وسѧرعة 

  : كلما استطاعوا التفاعل وميكانيكيته 

ضѧѧѧبط مجѧѧѧرى التفاعѧѧѧل للحصѧѧѧول علѧѧѧى المѧѧѧواد الناتجѧѧѧة التѧѧѧي  •

 يريدونھا

 .  وبالطرق الإقتصادية المناسبةالحصول على الكميات المطلوبة   •
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   وفائدتهما المشتركة الحركية والديناميكا الحرارية

يھѧѧѧتم الكيميѧѧѧائي بقѧѧѧوانين، الإتحѧѧѧاد الكيميѧѧѧائي والنظريѧѧѧات التѧѧѧي  •

وضѧѧعت لتفسѧѧير ھѧѧذا الإتحѧѧاد، معتمѧѧداً اعتمѧѧاداً كبيѧѧراً علѧѧى النتѧѧائج 

اسѧة يكѧون إمѧا بѧالطرق الديناميكيѧة والدخول في ھѧذه الدر. العملية

  . الحرارية أو بالطرق الحركية

في الديناميكا الحرارية نحصل على الإجابة المفيدة وذلѧك اعتمѧاداً  •

على التغيرات في الطاقة المصاحبة للتغيѧر الكيميѧائي، كمѧا يشѧمل 

 . ذلك التغيرات في أنتروبي النظام

من ثم ثابѧت الإتѧزان ومن قيمة التغير في الطاقة الحرة للتفاعل و •

 . يمكن التعرف على اتجاه سريان التفاعل

لا تعطѧѧي أيѧѧة معلومѧѧات عѧѧن   -وللأسѧѧف  – والѧѧديناميكا الحراريѧѧة •

السرعة التي يحدث بھا التفاعل أو خѧط سѧير التفاعѧل الѧذي يѧؤدي 

  . الى تكوين النواتج

في معظم النواحي العملية يمكن أن نحصل على معلومات خاصѧة  •

 . القياسات الديناميكية الحرارية والحركيةبالتفاعل من 
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 :فعلى سبيل المثال 

تتمثѧѧل طريقѧѧة ھѧѧابر لتصѧѧنيع النشѧѧادر مѧѧن النيتѧѧروجين والھيѧѧدروجين 

  :بالمعادلة التالية 

2 2 3N (g) + 3H (g) 2NH (g)⎯⎯→←⎯⎯  

وحيث أن التفاعل طارد للحرارة وتبعاً لقاعدة لوشاتلييه يتضح أن  •

م ضѧѧغوط عاليѧѧة ودرجѧѧة حѧѧرارة تكѧѧوين النشѧѧادر يناسѧѧبه اسѧѧتخدا

تكѧون  (ºC 200)منخفضة وحيث أن سرعة تكѧوين النشѧادر عنѧد 

لѧѧذلك يناسѧѧب . بطيئѧѧة ويكѧѧون النѧѧاتج قلѧѧيلاً مѧѧن الوجھѧѧة الصѧѧناعية

) وفقѧاً للتفاعѧل السѧابق(الحصول على نسѧبة عاليѧة مѧن النشѧادر 

وفѧي وجѧود عامѧل  (ºC 450)استخدام درجѧة حѧرارة تصѧل الѧى 

  . الية بدرجة ملحوظةحفاز وعند ضغوط ع

تتعѧاون كѧل مѧن الѧديناميكا الحراريѧة والحركيѧة  وفي هذه الحالة •

الكيميائية في التوصѧل الѧى أنسѧب الظѧروف للحصѧول علѧى نسѧبة 

  . عالية من النشادر في الصناعة

ومن جھة أخرى فإنѧه لكѧي يمكѧن التوصѧل الѧى ميكانيكيѧة التفاعѧل  •

ѧة الحراريѧيم الديناميكيѧن القѧتفاد مѧة فإنه يسѧائج العمليѧذلك النتѧة وك

  ). الحركية(للكيناتيكية 
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  :مما سبق 

تختص بدراسѧة سѧرعة التفاعѧل والعوامѧل المѧؤثرة  الكيمياء الحركية

عليه، والتفسيرات المختلفة لكيفية حѧدوث التفاعѧل، وتوضѧيح سѧرعة 

التفاعѧѧѧѧل بدلالѧѧѧѧة ميكانيكيѧѧѧѧة التفاعѧѧѧѧل، والحركيѧѧѧѧة الكيميائيѧѧѧѧة مكملѧѧѧѧة 

فѧѧي إعطѧѧاء معلومѧѧات يسѧѧتفاد منھѧѧا فѧѧي معرفѧѧة  للديناميكيѧѧة الحراريѧѧة

وصول النظام الى حالة اتزان، وكذلك الآليѧة التѧي يتحѧول ھѧا النظѧام 

  . من مواد متفاعلة الى نواتج
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  مفاهيم الحركية الكيميائية 
  (Kinetic Chemistry)الكيمياء الحركية  

سة العوامل تختص بدراالكيمياء الحركية فرع من الكيمياء الفيزيائية 

التفѧѧاعلات الكيميائيѧѧة مثѧѧل ) معѧѧدل(المختلفѧѧة التѧѧي تѧѧؤثر علѧѧى سѧѧرعة 

عѧѧل وتركيزھѧѧا وكѧѧذلك قѧѧدرتھا علѧѧى طبيعѧѧة المѧѧواد الداخلѧѧة فѧѧي التفا

  . لتقاء والتغير في درجة الحرارة ووجود المواد المحفزة والضغطالا

  : بأنھا  وتعرف الكيمياء الحركية

تركيѧѧѧز أو ضѧѧѧغوط المѧѧѧواد العلѧѧѧم الѧѧѧذي يѧѧѧدرس سѧѧѧرعة التغيѧѧѧر فѧѧѧي "

   ".الناتجة والعوامل المؤثرة عليھا المتفاعلة أو

  : وهناك سببان هامان لدراسة معدلات التفاعلات الكيميائية

معرفة ما مدى سرعة سير التفاعل وھѧذا مھѧم جѧداً :  السبب الأول •

ية، ففي الصناعات الكيميائية كمѧا فѧي المختبѧرات ملمن الناحية الع

 . قتصاديةمل مھم جداً من الناحية الاوقت عااليعتبر 

الكيفيѧة التѧي تبѧين دراسѧة معѧدل التفاعѧل  فѧإن :  سبب الثѧانيلأما ا •

 .يسير بھا التفاعل والتي تسمى ميكانيكية أو آلية التفاعل
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  الدراسات لحساب سرعة التفاعلات  أولى

والتѧي  )م (1850عѧام  (Wihelmy)تعتبر دراسѧة العѧالم ويلمѧي  •

تحѧѧول السѧѧكروز إلѧѧى جليكѧѧوز وفركتѧѧوز فѧѧي  حسѧѧب فيھѧѧا سѧѧرعة

 وسط حمضي من أولى الدراسات في ھذا المجال

  تѧѧѧѧѧلا ذلѧѧѧѧѧك الدراسѧѧѧѧѧات الدقيقѧѧѧѧѧة للعѧѧѧѧѧالمين بيثيلѧѧѧѧѧوت و جيلѧѧѧѧѧز •

(Beithelot and Gills)  ولѧѧع الكحѧѧل مѧѧض الخѧѧل حمѧѧلتفاع

 ).م(1862الميثيلي وذلك عام 

          وفѧѧѧѧѧѧي العѧѧѧѧѧѧام الѧѧѧѧѧѧذي تѧѧѧѧѧѧلاه أدخѧѧѧѧѧѧل العالمѧѧѧѧѧѧان واج و جѧѧѧѧѧѧويبرج •

(Wage and Guibrege)  ةѧقانون فعل الكتل (law of mass action) 

 . الذي يعتبر القانون الأساس في ھذا العلم

  ستخدم في دراسة حركية التفاعلات النظام الم

النظѧѧام المسѧѧتخدم لدراسѧѧة الحركيѧѧة الكيميائيѧѧة يكѧѧون فѧѧي الغالѧѧب إن 

ً نظ ى مѧѧواد ، لإمكانيѧѧة الحفѧѧاظ فيѧѧه علѧѧ(closed system) امѧѧاً مغلقѧѧا

 لاالتفاعل، ولا تطرأ أية زيادة أو نقص في المواد المتفاعلѧة لأسѧباب 

  :تتعلق بالتفاعل الكيميائي 

التفاعѧل تمثѧل نظامѧاً  إناءفالمواد المتفاعلة في الحالة السائلة داخل  •

 ً  مغلقا
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يمثل كما أن المواد الغازية المتفاعلة في وعاء له حجم ثابت أيضاً  •

ѧѧنظام ً ً مغلقѧѧ ا التغيѧѧر الوحيѧѧد فѧѧي تراكيѧѧز المѧѧواد المتفاعلѧѧة ، إذ أن ا

 . يحدث من جراء التفاعل الذي يحدث بينھا

أكثر شيوعاً في المعامل العلميѧة   (closed system)النظام المغلق 

من النظام المفتѧوح كمѧا وأن فائدتѧه أكثѧر لأغѧراض القياسѧات الدقيقѧة 

  . ستخلصةللسرعة، وللتفسيرات النظرية التي تبني على النتائج الم

  

             النظѧѧѧѧѧѧѧام المفتѧѧѧѧѧѧѧوح أو مѧѧѧѧѧѧѧا يسѧѧѧѧѧѧѧمى بنظѧѧѧѧѧѧѧام الإنسѧѧѧѧѧѧѧيابأمѧѧѧѧѧѧѧا  •

(flow system)  ة، وأنѧواد المتفاعلѧتمراً للمѧدفقاً مسѧفإن ھناك ت

ج التفاعѧل حيѧث جزءاً من ھذه المواد يتѧرك إنѧاء التفاعѧل مѧع نѧوات

ر المواد المتفاعلة بسرعة معينѧة فѧي أنبوبѧة سѧاخنة أو مفاعѧل تمر

مساعداً، ويحدث عنده التفاعل الكيميѧائي بѧين المѧواد، يضم عاملاً 

ويبقѧѧى جѧѧزء مѧѧن المѧѧواد بحالѧѧة غيѧѧر متفاعلѧѧة، وھѧѧذا الجѧѧزء غيѧѧر 

، وأن نѧѧواتج التفاعѧѧل لا )المفاعѧѧل(المتفاعѧѧل يتѧѧرك إنѧѧاء التفاعѧѧل 

تبقѧѧѧى داخѧѧѧل المفاعѧѧѧل بѧѧѧل تتركѧѧѧه بسѧѧѧرعة معينѧѧѧة ومعھѧѧѧا المѧѧѧواد 

  . المتفاعلة
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  (Stoichimetry)الأستوكيومترية 

يكتب التفاعѧل الكيميѧائي فѧي صѧورة المعادلѧة الأسѧتوكيومترية وھѧذه 

تعطي النسѧبة بѧين عѧدد الجزيئѧات للمѧواد المتفاعلѧة والنѧواتج، وبѧذلك 

تكون عبѧارة عѧن علاقѧة كميѧة بѧين المتفѧاعلات والنѧواتج، ولѧيس مѧن 

أن تكѧѧѧون المعادلѧѧѧة الأسѧѧѧتوكيومترية ممثلѧѧѧة لميكانيكيѧѧѧة  يالضѧѧѧرور

  . التفاعل

بيل المثال تكون المعادلѧة الأسѧتوكيومترية لإنتѧاج النشѧادر فعلى س •

  :ممثلة بالمعادلة التالية 

2 2 3N (g) + 3H (g) 2NH (g)⎯⎯→  

مѧن النشѧادر لا بѧد أن  (mol 2)ولكن ذلك لا يوضح أنه لكѧي يتكѧون 

  . من الھيدروجين  (mol 3)يتحد واحد مول من النيتروجين مع 

  : وبالنسبة للتفاعل التالي  •

4 2 2 22KMnO  + 16 HCl 2KCl + 2MnCl + 8 H O + 5Cl⎯⎯→  

عطѧѧي معلومѧѧات غيѧѧر كافيѧѧة عѧѧن ميكانيكيѧѧة التفاعѧѧل، توھѧѧذه المعادلѧѧة 

لكن التغير يمكن تمثيله بالمعادلѧة الأسѧتوكيومترية السѧابقة حيѧث أنھѧا 

  .تعطي النسبة الكمية بين المتفاعلات والنواتج
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وفي كثير من التفѧاعلات فѧإن المعادلѧة الأسѧتوكيومترية تѧدل علѧى  •

  .اعل أبسط مما ھو عليه في الحقيقةأن التف

  مثال توضيحي 

  :الحراري لأكسيد النيتروز  الانحلال

2 2 22N O 2N + O⎯⎯→  

  :يتم على خطوتين 

تتضѧѧمن تحلѧѧل أكسѧѧيد النيتѧѧروز إلѧѧى ذرة أكسѧѧجين وجѧѧزيء  الأولѧѧى

  :نيتروجين 

2 2N O O: + N⎯⎯→  

أكسѧѧيد النيتѧѧروز ليعطѧѧي تتضѧѧمن تفاعѧѧل ذرة الأكسѧѧجين مѧѧع  والثانيѧѧة

  . جزيء أكسجين وجزيء نيتروجين

2 2 2O: + N O N + O⎯⎯→  

  :ومجموع الخطوتين السابقتين يعطي التفاعل الكلي 

2 2

2 2 2

2 2 2

N O O: + N

O: + N O N + O

2N O 2N + O

⎯⎯→

⎯⎯→

−−−− − − − − − − − − − − −
⎯⎯→
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حيѧѧѧث أن مجمѧѧѧوع الخطѧѧѧوات وھѧѧѧذا المثѧѧѧال يمثѧѧѧل حالѧѧѧة بسѧѧѧيطة،  •

   .المنفردة يعطي المعادلة الأستوكيومترية

أخѧѧرى أكثѧѧر تعقيѧѧداً حيѧѧث أن المجمѧѧوع الجبѧѧري وتوجѧѧد عمليѧѧات  •

للعمليѧѧѧات المنفѧѧѧردة يكѧѧѧون مѧѧѧن التعقيѧѧѧد بحيѧѧѧث لا يعطѧѧѧي المعادلѧѧѧة 

  . الأستوكيومترية للتفاعل

  مثال توضيحي 

  : التحلل الحراري لجزيء الأسيتالدھيد يعبر عنه بالمعادلة التالية 

3 4CH CHO CH + CO⎯⎯→  

ليعطي فѧي خطѧوة واحѧدة جѧزيء وليس كل جزيء أسيتالدھيد يتفكك 

والنتѧائج الميكانيكيѧة تتوافѧق مѧع . ميثان وجزيء أول أكسيد الكربѧون

ميكانيكية التفاعل المقترحة والتي تبين أن جزيء الأسѧيتالدھيد ينحѧل 

  . ليعطي شق الميثيل وشق الفورمايل أولاً 
• •

3 3CH CHO CH  + CHO⎯⎯→  

لمتتابعѧѧة بѧѧين ھѧѧذه الشѧѧقوق ونѧѧواتج التفاعѧѧل تتكѧѧون نتيجѧѧة التفѧѧاعلات ا

  . وبين شق الأسيتايل والأسيتالدھيد نفسھا

  : والميكانيكية الكلية للتفاعل في صورتھا المبسطة ھي كالتالي 
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• •

3 3

• •
3 3 4 3

•
3 3

• •
3 3 2 6

CH CHO CH  + CHO

CH  + CH CHO CH + CH CO

CH CO CH  + CO

CH  + CH C H

•

⎯⎯→

⎯⎯→

⎯⎯→

⎯⎯→

  

خѧامس الأكسѧيد  نالمعادلة الأسѧتوكيومترية لتحلѧل ثنѧائي نيتѧروجي •

 : ھي كالتالي 

2 5 2 22N O 4NO  + O⎯⎯→  

  : وجد أن ھذا التفاعل يتم وفقاً للميكانيكية التالية وقد 
•

2 5 2

•
2 5 2 2

N O  2NO + O ــة)     ــ ــوة بطيئـ خطـــ )

N O  + O 2NO + O

⎯⎯→

⎯⎯→
  

ھѧي الخطѧوة البطيئѧة فتكѧون ھѧي الخطѧوة وحيث أن الخطوة الأولѧى 

  . المحددة لسرعة التفاعل

  :ويكتب قانون السرعة للتفاعل كما يلي 
Rate = k [N2O5] 

  

  .تعبر عن ثابت السرعة (k)حيث 

  . تفاعل أحادي الرتبة رغم أنه ثنائي الجزيئيةوبذلك يكون ال

الخطѧѧѧوة البطيئѧѧѧة فѧѧѧي ميكانيكيѧѧѧة أي تفاعѧѧѧل ھѧѧѧي الخطѧѧѧوة  :قاعـــدة 

  المحددة لسرعة التفاعل
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  نواع التفاعلات الكيميائية أ
  حسب حالة المواد المتفاعلةأنواع التفاعلات : أولاً 

لѧѧى ا –حسѧѧب حالѧѧة المѧѧواد المتفاعلѧѧة  –تقسѧѧم التفѧѧاعلات الكيميائيѧѧة 

  :وھما : قسمين 

   (Homogeneous Reactions)تفاعلات متجانسة ) ١

وھي التفاعلات التي تѧتم وتكѧون جميѧع مكوناتھѧا فѧي حالѧة واحѧدة أو 

كمѧѧѧا فѧѧѧي ) تحѧѧѧدث فѧѧѧي نظѧѧѧام يتكѧѧѧون مѧѧѧن طѧѧѧور واحѧѧѧد(طѧѧѧور واحѧѧѧد 

التفاعلات الغازية والتفѧاعلات السѧائلة التѧي تحѧدث فѧي وجѧود مѧذيب 

  .لجميع المواد المتفاعلة

  لة توضيحية للتفاعلات المتجانسة مثأ

تفاعل غاز النيتروجين مع غاز الھيدروجين لتكوين غѧاز النشѧادر  •

  : طبقاً للمعادلة التالية ) الأمونيا(

2 2 3N (g) + 3H (g) 2NH (g)⎯⎯→←⎯⎯  

خѧѧلات الإيثيѧѧل مѧѧع المѧѧاء لتكѧѧوين حمѧѧض الخليѧѧك ) انحѧѧلال(تفاعѧѧل  •

 : والكحول الإيثيلي، طبقاً للمعادلة التالية 

3 2 5 2 3 2 5CH COOC H (L) + H O(L) CH COOH(L) + C H OH(L)⎯⎯→←⎯⎯  
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تفاعѧѧل حمѧѧض الخѧѧل مѧѧع الكحѧѧول الإيثيلѧѧي لتكѧѧوين خѧѧلات الإيثيѧѧل  •

 ):عكس التفاعل السابق(

3 3 2 3 2 5 2CH COOH + CH CH OH(L) CH COOC H (L) + H O(L)⎯⎯→←⎯⎯  

  :تفاعل الھيدروجين مع البروم  •

2 2H (g) + Br (g) 2HBr(g)⎯⎯→←⎯⎯  

  (Heterogeneous Reactions)تفاعلات غير متجانسة )  ٢

ي تتم وتكون جميѧع مكوناتھѧا موجѧودة فѧي طѧورين التھي التفاعلات 

التفѧѧاعلات التѧѧي تحѧѧدث فѧѧي نظѧѧام يتكѧѧون مѧѧن (أو أكثѧѧر ) أي حѧѧالتين(

فاعѧѧل علѧѧى السѧѧطح توفѧѧي ھѧѧذه الحالѧѧة يحѧѧدث ال) طѧѧورين أو أكثѧѧر

  .الفاصل بين الأطوار

  : مثال ذلك 
2MnO

2 2 2

2 2

2 2

2 3 2 2

2H O( ) 2H O( ) + O (g)

C(s) + O (g) CO (g)

2HCl( ) + Mn(s) MnCl (s) + H (g)
2HCl( ) + Na CO (s) 2NaCl(s) + CO (g) + H O( )

⎯⎯⎯→

⎯⎯→

⎯⎯→

⎯⎯→
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  ل لتفاعحسب اتجاه اأنواع التفاعلات : ثانياً 
  ) :ذات اتجاه واحد(تفاعلات غير عكسية ) ١

وھي التفاعلات التѧي تسѧير فѧي اتجѧاه واحѧد فقѧط، وھѧو اتجѧاه تكѧوين 

وتحѧت نفѧس ظѧروف  –المواد الناتجة، حيث لا تكون للمѧواد الناتجѧة 

القدرة على أن تتفاعѧل مѧع بعضѧھا لتكѧون المѧواد الأصѧلية  –التفاعل 

بسھم يشير رأسه الى اتجاه المواد ويمثل لھذه التفاعلات ). المتفاعلة(

  : الناتجة، أي أن 

ــة ــ ــ ــواد متفاعلــ ــ ــ ــة              مــ ــ ــ ــواد ناتجــ ــ ــ   →⎯⎯مــ

  :مثال ذلك 

2 2

2 3 2 2

C(s) + O (g) CO (g)
2HCl( ) + Na CO (s) 2NaCl(s) + CO (g) + H O( )

⎯⎯→

⎯⎯→
  

  ) :ذات اتجاهين(تفاعلات عكسية  -٢

، حيث تكѧون )أمامي وخلفي(وھي التفاعلات التي تسير في اتجاھين 

تحѧѧѧت نفѧѧѧس  –للمѧѧѧواد الناتجѧѧѧة القѧѧѧدرة علѧѧѧى أن تتفاعѧѧѧل مѧѧѧع بعضѧѧѧھا 

ويرمѧز لھѧذه ). المتفاعلѧة(لتكѧون المѧواد الأصѧلية  –ظروف التفاعѧل 

) فاعلات بسھمين لھما رأسان متضادانالت )⎯⎯→←⎯⎯.  
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  :مثال ذلك 

2 2 3

3 2 5 2 3 2 5

2 2

2 2

5 3 2

N (g) + 3H (g) 2NH (g)

CH COOC H (L) + H O(L) CH COOH(L) + C H OH(L)

H (g) + Br (g) 2HBr(g)

H (g) + I (g) 2HI(g)

PCl (g) PCl (g) + Cl (g)
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  المستخدمة في الدراسات الحركية أنواع الأنظمة 

  :مان في الدراسات الحركية يوجد نوعان من الأنظمة يستخد

  :    (closed system)النظام المغلق) ١

، وفي ھذا النѧوع لا (static system)ويسمى أحياناً بالنظام الساكن 

  :ومن أمثلته يكتسب ولا يفقد من المادة شيء 

داخѧل  (liquid phase)التفѧاعلات التѧي تجѧري فѧي طѧور سѧائل  •

 .(closed calorimeter)أو مسعر مغلق  (flask)دورق 

وكذلك في حالة التفاعلات التي تجѧرى فѧي طѧور غѧازي فѧي حѧاو  •

  . ثابت الحجم (reaction vessel)للتفاعل 

  :   (open system)النظام المفتوح ) ٢

وفѧѧي ھѧѧذا النѧѧوع . (flow system) ويسѧѧمى أحيانѧѧاً بالنظѧѧام التѧѧدفقي

  :ومن أمثلته كتساب أو فقد للمادة يحدث ا

 (catalyst)وبة مسخنة أو على سطح حفѧاز جريان غاز داخل أنب •
 صلب

حيѧث يѧتم  (biological system)وفي حالة الأنظمة البيولوجية  •

والتفѧѧѧѧاعلات الحيويѧѧѧѧة مѧѧѧѧع  (nutrients)تبѧѧѧادل نѧѧѧѧواتج الأغذيѧѧѧѧة 

  . (surroundings)المحيط 
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) المغلѧѧق(وتجѧѧدر الإشѧѧارة ھنѧѧا إلѧѧى أن اسѧѧتخدام النظѧѧام السѧѧاكن  •

فѧѧي ) المفتѧѧوح(النظѧѧام التѧѧدفقي بشѧѧكل عѧѧام أفضѧѧل مѧѧن اسѧѧتخدام 

لسѧرعة التفاعѧل  الدراسات الحركية للحصول على قياسѧات دقيقѧة

(rate of reaction)ريѧير النظѧراء التفسѧل إجѧوكذلك من أج ، .

مѧع النظѧام السѧاكن فيمѧا عѧدا إذا تѧم  وسوف نتعامل في هذا المقرر

  .النص على النظام التدفقي

لتفѧѧѧاعلات باسѧѧѧتخدام ا أن إجѧѧѧراءممѧѧѧا سѧѧѧبق ويجѧѧѧب أن لا يفھѧѧѧم  •

 أھѧم مѧن إجرائھѧا فѧي الأنظمѧة التدفقيѧة )المغلقѧة( الأنظمة السѧاكنة

يحظѧѧى  )المفتوحѧѧة –التدفقيѧѧة ( لأن اسѧѧتخدام الأخيѧѧرة )المفتوحѧѧة(

  . تمام كبير في المجالات الصناعيةباھ

لدراسѧة التفѧاعلات  ويمكن استخدام الأنظمѧة السѧاكنة أو التدفقيѧة •

ولكѧѧن عѧѧادة مѧѧا يسѧѧتخدم النظѧѧام سѧѧة، المتجانسѧѧة أو غيѧѧر المتجان

التѧѧي يمكѧѧن أن  التѧѧدفقي فѧѧي دراسѧѧة التفѧѧاعلات غيѧѧر المتجانسѧѧة

           يصѧѧѧѧѧѧѧاحبھا تѧѧѧѧѧѧѧدرج فѧѧѧѧѧѧѧي التركيѧѧѧѧѧѧѧز فѧѧѧѧѧѧѧي منطقѧѧѧѧѧѧѧة التفاعѧѧѧѧѧѧѧل

(reaction zone)  اعلاتѧѧن التفѧѧة عѧѧا مختلفѧѧذي يجعلھѧѧر الѧѧالأم

 . المتجانسة النموذجية
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   المتجانسة في الأنظمة الساكنةالتفاعلات غير

فѧي الأنظمѧة السѧاكنة ذات أھميѧة  تعتبر التفاعلات غير المتجانسة •

، (surface catalysis)لѧѧق بѧѧالحفز السѧѧطحي عخاصѧѧة فيمѧѧا يت

ولكن نظراً لأن الأنظمة الساكنة تحظى بأھمية أساسية كبيرة فيمѧا 

 chemical kinetic)يخѧѧѧص النظريѧѧѧة الحركيѧѧѧة الكيميائيѧѧѧة 

theory)  ةѧѧاعلات المتجانسѧѧإن التفѧѧذا فѧѧاكنة لѧѧة السѧѧي الأنظمѧѧف

  .سوف تمثل الموضوع الرئيس في مقررنا

أن الأنظمѧѧة التѧي تكѧѧون فيھѧا درجѧѧة الحѧѧرارة  وتجѧدر الإشѧѧارة إلѧى •

أھميѧѧة كبѧѧرى ذات  (isothermal) )أنظمѧѧة آيزوثيرماليѧѧة( ثابتѧѧة

لأنѧѧѧѧѧه يمكѧѧѧѧѧن اعتبѧѧѧѧѧار درجѧѧѧѧѧة الحѧѧѧѧѧرارة فيھѧѧѧѧѧا متغيѧѧѧѧѧراً مسѧѧѧѧѧتقلاً 

(independent variable)إنѧال فѧي  ، وعلى كل حѧة التѧالأنظم

، أو (non-isothermal)تكѧѧѧون فيھѧѧѧا درجѧѧѧة الحѧѧѧرارة متغيѧѧѧرة 

ً  الأنظمѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧة المكظومѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧة ً ( جزئيѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧا           )المعزولѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧة حراريѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧا

(adiabatic systems)  ةѧѧѧي حالѧѧѧان فѧѧѧض الأحيѧѧѧي بعѧѧѧة فѧѧѧمھم

بشѧكل  (exothermic reactions)التفاعلات الطѧاردة للحѧرارة 

والمتفجѧرات  (flame reactions)  سѧريع مثѧل تفѧاعلات اللھѧب

(explosions)  لѧѧѧرارة التفاعѧѧѧن حѧѧѧتخلص مѧѧѧن الѧѧѧث لا يمكѧѧѧحي

(heat of reaction) بسرعة كافية بعيداً عن حيز التفاعل .  
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  سرعة التفاعل

الѧѧذي يحѧѧدث خѧѧلال فتѧѧرة تقѧѧاس سѧѧرعة أي حادثѧѧة بمقѧѧدار التغيѧѧر  •

فعلѧى سѧبيل المثѧال سѧرعة السѧيارة يعبѧر عنھѧا عѧن زمنية معينѧة، 

ووحدات السرعة في . ھا خلال فترة زمنية معينةطريق تغير مكان

ھذه الحالة عبارة عن الكيلѧومتر فѧي السѧاعة، فѧإذا قلنѧا أن السѧيارة 

فھѧѧذا يعنѧѧي أن مكѧѧان السѧѧيارة سѧѧوف ) (km/h 90تسѧѧير بسѧѧرعة 

 (km 90)يتغير كل ساعة بمقدار 

سѧرعة تفاعѧل كيميѧائي يمكѧن التعبيѧر عنھѧا وبالمثل فإن معدل أو  •

ين خلال فترة معينة من الزمن مقѧدرة بѧالثواني أو أيضاً بتغير مع

  .الدقائق أو الساعات أو الأيام أو الشھور أو السنوات

وعѧѧادة مѧѧا يعبѧѧر عѧѧن سѧѧرعة أي تفاعѧѧل كيميѧѧائي بدلالѧѧة التغيѧѧر فѧѧي  •

  . تركيز أو ضغط مكونات التفاعل خلال فترة زمنية معينة

  : نها سرعة التفاعل الكيميائي بأوبالتالي فإنه يمكن تعريف 
التغير الحѧادث فѧي تركيѧز المѧواد المتفاعلѧة أو الناتجѧة مѧن التفاعѧل 

  . بالنقص أو الزيادة على الترتيب في وحدة الزمن
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  : تعرف سرعة التفاعل بأنھا  أو بعبارة أخرى 
الزيѧادة معѧدل معدل الѧنقص فѧي تركيѧز إحѧدى المѧواد المتفاعلѧة، أو 

  . ة زمنية معينةفي تركيز إحدى المواد الناتجة خلال فتر
  

فإنѧѧه لا بѧѧد ونظѧѧراً لاعتمѧѧاد سѧѧرعة التفاعѧѧل علѧѧى درجѧѧة الحѧѧرارة،  •

، حيѧѧث أن مѧѧن تثبيѧѧت درجѧѧة الحѧѧرارة عنѧѧد تعيѧѧين سѧѧرعة التفاعѧѧل

  . معادلة سرعة التفاعل تستند على ثبوت درجة الحرارة

  مثال توضيحي 

  : ر عن أي تفاعل كيميائي بالمعادلة التالية يمكن أن يعب

reactants   products 

ــة ــ ــ ــ ــواد متفاعلـ ــ ــ ــ ــة              مـ ــ ــ ــواد ناتجـــ ــ ــ ــ مـ    ⎯⎯→  

توضѧѧح أن جزيئѧѧات المѧѧواد المتفاعلѧѧة تسѧѧتھلك خѧѧلال وھѧѧذه المعادلѧѧة 

حدوث التفاعل بينما جزيئات المواد الناتجة تتكѧون، وبنѧاء عليѧه فإنѧه 

يمكѧѧѧن أن نتѧѧѧابع حѧѧѧدوث أي تفاعѧѧѧل بمتابعѧѧѧة نقصѧѧѧان تركيѧѧѧز المѧѧѧواد 

المتفاعلѧѧة أو زيѧѧادة تركيѧѧز المѧѧواد الناتجѧѧة مѧѧع الѧѧزمن كمѧѧا يتضѧѧح مѧѧن 

   ).٢-١( شكلال
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  : للتفاعل العام  تغير التركيز مع الزمن للمواد الناتجة والمتفاعلة ) :٢-١(شكل 

reactants   products 

ـــــــــــة ـــــــــــواد متفاعل مـــــــــــواد ناتجـــــــــــة              م    ⎯⎯→  
  

)ويسѧѧتخدم الحѧѧرف اللاتينѧѧي دلتѧѧا  )Δ  ز أوѧѧر التركيѧѧى تغيѧѧة علѧѧللدلال

بتدائيѧѧѧة ئيѧѧѧة والقيمѧѧѧة الاوھѧѧѧي تمثѧѧѧل الفѧѧѧرق بѧѧѧين القيمѧѧѧة النھا. الѧѧѧزمن

  . للتركيز أو الزمن

كما لاحظت أنه عند حدوث تفاعѧل كيميѧائي فѧإن تراكيѧز المتفѧاعلات 
تتنѧѧاقص مѧѧع مѧѧرور الѧѧزمن، وتѧѧزداد تراكيѧѧز النѧѧواتج، وھѧѧذه الظѧѧاھرة 

  . يمكن الاستفادة منھا في قياس معدل سرعة التفاعل

  مثال توضيحي 
  :بالنسبة للتفاعل التالي 

2 2H (g) + I (g) 2HI(g)⎯⎯→  
وتركيѧѧز  (I2)عنѧѧد حѧѧدوث ھѧѧذا التفاعѧѧل سѧѧوف يتنѧѧاقص تركيѧѧز اليѧѧود 

وفي نفس الوقت يزداد تركيز يوديѧد الھيѧدروجين  (H2)الھيدروجين 

(HI) . ٣-١(كما يتضح من الشكل.(  
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تغير التركيز مع الزمن للمواد الناتجة والمتفاعلة بالنسبة للتفاعل  ) :٣-١(شكل 

  :2 2H (g) + I (g) 2HI(g)⎯⎯→  
  

بدلالѧة سѧرعة تكѧوين مكن التعبير عن سرعة أي تفاعل كيميѧائي ي •

 . أي مادة ناتجة أو سرعة اختفاء أي مادة متفاعلة

وحيث أن قيم تراكيѧز المѧواد المتفاعلѧة والناتجѧة تتغيѧر مѧع مѧرور  •

سѧѧѧرعة التفاعѧѧѧل الѧѧѧزمن عنѧѧѧد حѧѧѧدوث التفاعѧѧѧل الكيميѧѧѧائي فѧѧѧإن 

ѧѧي تركيѧѧادة فѧѧدل الزيѧѧا معѧѧرف بأنھѧѧائي تعѧѧواد الكيميѧѧدى المѧѧز إح

   .الناتجة، أو معدل النقصان في تركيز إحدى المواد المتفاعلة
  

وعѧѧادة مѧѧا تسѧѧبق سѧѧرعة التفاعѧѧل بدلالѧѧة تركيѧѧز أي مѧѧادة متفاعلѧѧة  •

على أن تركيѧز قيمة السرعة موجبة، والدلالة  لإبقاءبإشارة سالب 

ولسѧوء الحѧظ فѧإن ذلѧك  المادة المتفاعلة يتناقص مع مرور الزمن،

ѧѧن أن يѧѧب يمكѧѧك حسѧѧل، وذلѧѧرعة التفاعѧѧة لسѧѧيم مختلفѧѧى قѧѧؤدي ال
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معاملات الموازنة بين كل مادة سواء كانت متفاعلѧة أو ناتجѧة فѧي 

  .معادلة التفاعل الكيميائية الموزونة

  :مثال توضيحي 

  :إذا كان لدينا التفاعل الغازي 

2 5 2 22N O (g) 4NO (g) + O (g)⎯⎯→  

فѧي  –ولѧيكن ) (N2O5ولنفرض أننا بدأنا التفاعل بتركيѧز معѧين مѧن 

، فبمѧѧرور الѧѧزمن يمكننѧѧا متابعѧѧة (M 0.16)بدايѧѧة التفاعѧѧل مسѧѧاوياً 

وسѧѧوف نحصѧѧل كمѧѧا فѧѧي العمѧѧود الأول  (N2O5)الѧѧنقص فѧѧي تركيѧѧز 

  : التالي ) ١-١(من الجدول  )الى اليمين( والثاني
  بمرور الزمن  (N2O5)تغير تركيز  ) :١- ١(جدول 

  
  الزمن

  )دقيقة( 

  
[N2O5]  
mol/L 

 عةمعدل السر
[ ]2 5N O

 - 
t

Δ
Δ

   

mol/L min. 

  
  السرعة اللحظية 

mol/L min 

0 0.16 - 0.060 
1 0.113 0.047 0.039 
2 0.080 0.033 0.028 
3 0.056 0.024 0.020 
4 0.040 0.016 0.014 

  

خѧلال أي  (average rate)ويمكننا حساب معدل سرعة التفاعل  •

لتغيѧر فѧي التركيѧز علѧى الفتѧرة وذلك بقسѧمة مقѧدار افترة زمنية، 

  . الزمنية التي حصل عليھا التغير
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[ ]

[ ]

2 5

2 5

N O ــيز  ــ ــ ــي تركـ ــ ــ ــير فـ ــ ــ  التغـ
ـــدل الســـرعة   مع

ــزمن ــ ــ ــ ــي الـ ــ ــ ــ ــير فـ ــ ــ ــ التغـ
N O

average rate = - 
t

− =

Δ
Δ

  

تمثل التركيز المѧولاري  [ ]تمثل الزمن والأقواس المربعة  (t)حيث 

  . للمادة

خلال الدقيقة الأولى نقص  (N2O5)يلاحظ من الجدول أن تركيز  •

إن معѧѧѧدل وبالتѧѧѧالي فѧѧѧ (M 0.113)الѧѧѧى      (M 0.160)مѧѧѧن 

  :خلال ھذه الفترة يكون  ةالسرع
[ ] ( )

( )
2 5N O 0.113 -  0.160

average rate = -   0.047 mol/L min
t 1 - 0

Δ
= − =

Δ  

وتوضح قيم معدل سرعة التفاعل الموجودة في العمود الثالث مѧن  •

الجѧѧدول والتѧѧي حسѧѧبت بѧѧنفس الطريقѧѧة السѧѧابقة أن معѧѧدل السѧѧرعة 

يتناقص تدريجياً مѧع اسѧتمرار حѧدوث التفاعѧل أي نقصѧان تركيѧز 

طѧѧة معينѧѧة سѧѧوف يتوقѧѧف التفاعѧѧل، وھѧѧذا المѧѧواد المتفاعلѧѧة وعنѧѧد نق

  . معناه أنه لا يوجد أي تغير في التركيز مع الزمن

)ولقد تم حساب معѧدل السѧرعة للتفاعѧل  )2 5 2 22N O (g) 4NO (g) + O (g)⎯⎯→ 

]عن طريق المعادلة  ]2 5N O
average rate = - 

t
⎛ ⎞Δ
⎜ ⎟Δ⎝ ⎠

خلال فترة زمنيѧة قѧدرھا  

( )tΔ .  
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  تفاعل وحسابها السرعة اللحظية لل

)إذا كانت قيمة  )tΔ  رعة  المعادلة السابقةصغيرة جداً فإنѧا السѧتعطين

وھي عبارة عن السرعة  (instantaneous rate)اللحظية للتفاعل 

ويمكن تقѧديرھا إذا رسѧمنا المعلومѧات الѧواردة فѧي . عند لحظة معينة

  ).٤-١(بيانياً كما في الشكل  )١-١( الجدول

  
  مع الزمن (N2O5)تغير تركيز  ) :٤-١( شكل

  

وذلك برسم مماس للمنحنى عنѧد كѧل نقطѧة وحسѧاب ميلѧه حيѧث يمثѧل 

قيمة السرعة اللحظية عنѧد ذلѧك الѧزمن كمѧا توضѧحه القѧيم الموجѧودة 

          ، )١-١( مѧѧѧѧѧѧѧن الجѧѧѧѧѧѧѧدول) الѧѧѧѧѧѧѧى اليسѧѧѧѧѧѧѧار(فѧѧѧѧѧѧѧي العمѧѧѧѧѧѧѧود الرابѧѧѧѧѧѧѧع 
الأول  )٤-١(الشѧكل  فإنه تم رسم مماسين على وكمثال على ذلك
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وميѧل ھѧذا الممѧاس يسѧاوي السѧرعة اللحظيѧة فѧي بدايѧة  (t = 0)عند 

   وتسѧѧѧمى عѧѧѧادة بالسѧѧѧرعة الإبتدائيѧѧѧة (t = 0)التفاعѧѧѧل أي عنѧѧѧدما 

(initial rate) والثاني عند زمن يساوي ثلاث دقائق وميله يساوي ،

  .السرعة اللحظية عند ذلك الزمن

  :ميل المماس الأول يساوي 
( ) -1 -10.1 - 0.16

initial rate = -  = 0.060 mol L min
1 - 0   

  :ميل المماس الثاني 
( ) -1 -10.3 - 0.07

instaneous rate  = -  = 0.019 mol L min
4.1 - 2  

وحيث أن كميات المواد المتفاعلة والناتجѧة لھѧا علاقѧة بѧبعض مѧن  •

فإنه يمكѧن اسѧتخدام تركيѧز أي خلال المعادلة الكيميائية الموزونة 

، وكѧѧذلك مѧѧادة تشѧѧترك فѧѧي التفاعѧѧل للتعبيѧѧر عѧѧن سѧѧرعة التفاعѧѧل

امѧѧѧة لسѧѧѧرعة التفاعѧѧѧل تѧѧѧربط سѧѧѧرعات التفاعѧѧѧل إيجѧѧѧاد معادلѧѧѧة ع

  . المختلفة بعضھا البعض

حراريѧاً فإنѧه أيضѧاً  (NO2)و  (O2)الى  (N2O5)فبالنسبة لتفكك  •

 (O2)أو تكѧوين  (NO2)يمكن أن يعبر عن سرعته بدلالة تكѧوين 

  :كما يلي 
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[ ]

[ ]

5

2

NO
average rate = 

t
O

average rate = 
t

Δ
Δ

Δ
Δ

  

ونلاحѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧظ وجѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧود الإشѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧارة السѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧالبة فѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧي المعادلѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧة  •
[ ]2 5N O

average rate = - 
t

⎛ ⎞Δ
⎜ ⎟Δ⎝ ⎠

بدلالѧѧة المѧѧواد المتفاعلѧѧة لتبѧѧين أن تراكيѧѧز  

المواد المتفاعلѧة تتنѧاقص مѧع مѧرور الѧزمن ولتعطѧي قيمѧاً موجبѧة 

  . لسرعة التفاعل

 : مما سبق 

التغيѧѧѧر فѧѧѧي تركيѧѧѧز المѧѧѧواد المتفاعلѧѧѧة تكѧѧѧون إشѧѧѧارته بالسѧѧѧالب،  •

 . والإشارة السالبة تعني أن تركيز المادة يتناقص مع الزمن

أما التغيѧر فѧي تركيѧز النѧواتج تكѧون إشѧارته بالموجѧب، والإشѧارة  •

 . الموجبة تعني أن تركيز المادة يزداد مع الزمن

وبصѧѧفة عامѧѧة فѧѧإن وجѧѧود الإشѧѧارة السѧѧالبة يجعѧѧل النتيجѧѧة النھائيѧѧة  •

  . موجبة
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وإذا أمعنѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧا النظѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧر فѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧي المعادلѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧة الكيميائيѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧة  •

( )2 5 2 22N O (g) 4NO (g) + O (g)⎯⎯→ ѧѧد أنѧѧدما ينجѧѧولان ه عنѧѧك مѧѧتفك

ومѧѧول واحѧѧد مѧѧن  (NO2)تتكѧѧون أربѧѧع مѧѧولات مѧѧن  (N2O5)مѧѧن 

(O2)  كѧѧѧرعة تفكѧѧѧدل سѧѧѧإن معѧѧѧذلك فѧѧѧل(N2O5)  عفѧѧѧاوي ضѧѧѧيس

وبنѧاء علѧى  (NO2)سرعة تكون الأكسجين ونصف سرعة تكون 

  :ذلك يمكن كتابة العلاقة بين معدل سرعات ھذه المواد كالتالي 

[ ] [ ] [ ]2 5 2 2N O NO O1average rate = -  = 2
t 2 t t

⎛ ⎞ ⎛ ⎞Δ Δ Δ
= ⎜ ⎟ ⎜ ⎟Δ Δ Δ⎝ ⎠ ⎝ ⎠

  

  :أو 
[ ] [ ] [ ]2 5 2 2N O NO O1 1average rate = -  =

2 t 4 t t
⎛ ⎞ ⎛ ⎞Δ Δ Δ

=⎜ ⎟ ⎜ ⎟Δ Δ Δ⎝ ⎠ ⎝ ⎠
  

يلاحѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧظ مѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧن المعادلѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧة  •
[ ] [ ] [ ]2 5 2 2N O NO O1 1average rate = -  =

2 t 4 t t
⎛ ⎞⎛ ⎞ ⎛ ⎞Δ Δ Δ

=⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟Δ Δ Δ⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎝ ⎠
مѧن أجѧل أن فإنه    

تتساوى السرعات المختلفة للتفاعل فإننا قسѧمنا سѧرعة تفاعѧل كѧل 

مادة علѧى معѧاملات تلѧك المѧواد فѧي المعادلѧة الكيميائيѧة الموزونѧة 

 . للتفاعل

  

  



(38) 
  

  

  

  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  :ي وبشكل عام إذا أخذنا التفاعل الافتراضي التال •

aA + bB qQ + rR⎯⎯→  

  :يمكن كتابة معدل سرعة التفاعل كما يلي 
[ ] [ ] [ ] [ ]Δ A Δ B Δ Q Δ R1 1 1 1average rate = - = -  = =

a Δt b Δt q Δt r Δt  

 (average rate)ويمكن توضيح الفѧرق بѧين معѧدل سѧرعة التفاعѧل 

والمسѧتخدمة ( (instantaneous rate)للتفاعѧل  اللحظيѧةوالسѧرعة 

كيѧѧز المѧѧادة فѧѧي إذا رسѧѧمنا العلاقѧѧة بѧѧين تر) فѧѧي الحسѧѧابات الحركيѧѧة

  ).٥-١(المثال السابق والزمن كما في الشكل 

  
تغير تركيز المѧادة المتفاعلѧة مѧع الѧزمن حيѧث يمثѧل ميѧل الممѧاس  ) :٥-١( شكل

سѧѧرعة التفاعѧѧل اللحظيѧѧة، أمѧѧا مѧѧيلا الخطѧѧين المقطعѧѧين فيمѧѧثلان ) الخѧѧط المتصѧѧل(
  .خلال فترة معينةمعدل سرعة التفاعل 
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تمثѧѧѧل السѧѧѧرعة اللحظيѧѧѧة ) (لمتصѧѧѧلالخѧѧѧط ا(حيѧѧѧث أن قيمѧѧѧة الممѧѧѧاس 

)للتفاعل عند زمن معين  )d[A]/dt ةѧل قيمѧع يمثѧط المقطѧل الخѧأما مي ،

)معدل سرعة التفاعل خلال فترة زمنية معينة )[A]/ tΔ Δ .           

فإن ميل الخط المقطѧع يقتѧرب مѧن  وكلما قلت الفترة الزمنية •

 . يمثل سرعة التفاعل اللحظيةميل المماس الذي 

عتماد على علم التفاضѧل فѧإن ميѧل الممѧاس عنѧد نقطѧة معينѧة وبالا •

)ھѧѧو عبѧѧارة عѧѧن نھايѧѧة القيمѧѧة  )[A]/ tΔ Δ  ربѧѧدما تقتѧѧعن( )tΔ  نѧѧم

  :الصفر ويمكن تمثيل ذلك رياضياً كما يلي 
[ ] [ ]Δ A d A

limit  = 
Δt dt

t 0Δ ⎯⎯→
  

)حيث أن  )d[A]/dt عبارة عن مشتقة تركيز المادة بالنسبة للزمن.   

اسѧѧتخدام المشѧѧتقة نѧѧاجم مѧѧن التغيѧѧرات المسѧѧتمرة التѧѧي تحѧѧدث فѧѧي إن 

كما وأن استخدام التركيز، بѧدلاً مѧن كميѧة المѧادة، . التركيز مع الزمن

للتعبير عن التركيز يجعل السرعة من الخѧواص التѧي لا تعتمѧد علѧى 

  . م النظام المستعملحج

وعنѧѧدما يѧѧراد تحديѧѧد القيمѧѧة العدديѧѧة لسѧѧرعة التفاعѧѧل، يѧѧدخل عѧѧدد  •

  . المولات التي تشملھا معادلة التفاعل في حساب السرعة
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ممѧѧѧѧѧا تقѧѧѧѧѧѧدم يمكننѧѧѧѧѧѧا كتابѧѧѧѧѧѧة معادلѧѧѧѧѧѧة معѧѧѧѧѧѧدل سѧѧѧѧѧѧرعة التفاعѧѧѧѧѧѧل  •
[ ] [ ] [ ] [ ]Δ A Δ B Δ Q Δ R1 1 1 1average rate = - = -  = =

a Δt b Δt q Δt r Δt
⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

  :كما يلي  

[ ] [ ] [ ] [ ]d A d B d Q d R1 1 1 1instantaneous rate = - = -  = =
a dt b dt q dt r dt  

 وتسѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧمى المعادلѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧة •
[ ] [ ] [ ] [ ]d A d B d Q d R1 1 1 1instantaneous rate = - = -  = =

a dt b dt q dt r dt
⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

بمعادلة سѧرعة  

وتجѧѧدر الإشѧѧارة الѧѧى أن قѧѧيم السѧѧرعة اللحظيѧѧة التفاعѧѧل اللحظيѧѧة، 

، لѧѧذا فإنھѧѧا تسѧѧتخدم دائمѧѧاً فѧѧي أكثѧѧر دقѧѧة مѧѧن قѧѧيم معѧѧدل السѧѧرعة

  . الحسابات الحركية

  :مثال توضيحي 

  : الافتراضي التالي العام أخذنا التفاعل لو 

aA + bB cC + dD⎯⎯→  

يمكѧѧن قيѧѧاس سѧѧرعة التفاعѧѧل السѧѧابق بدلالѧѧة اختفѧѧاء المѧѧواد المتفاعلѧѧة 

  :وتكوين المواد الناتجة كما يلي 

  : (A)سرعة معدل استھلاك المادة 

[ ]
A

Δ A
r  = - 

Δt  
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  : (B)سرعة معدل استھلاك المادة 

[ ]
B

Δ B
r  = - 

Δt  

  : (C)سرعة معدل انتاج المادة 

[ ]
C

Δ C
r  =  

Δt  

  : (D)سرعة معدل انتاج المادة 

[ ]
D

Δ D
r  =  

Δt  

  :ويمكن مقارنة معدل سرعة التفاعل لكل مادة مع المواد الأخرى  •
[ ] [ ] [ ] [ ]Δ A Δ B Δ C Δ D1 1 1 1rate = -  = -  =  = 

a Δt b Δt C Δt d Δt
⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞
⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠

  

وحتѧѧѧѧى تكѧѧѧѧون معѧѧѧѧدلات سѧѧѧѧرعة التفاعѧѧѧѧل متسѧѧѧѧاوية قسѧѧѧѧمنا علѧѧѧѧى 

  .المعاملات حتى نحصل على نفس معدل سرعة التفاعل

سѧѧتفادة مѧѧن المعادلѧѧة السѧѧابقة فѧѧي الحصѧѧول علѧѧى معѧѧدل كѧѧن الاويم •

سرعة التفاعل لمادة ما في التفاعل بمعرفѧة معѧدل سѧرعة التفاعѧل 

لمادة أخرى في نفس التفاعѧل وذلѧك بقسѧمة معѧدل سѧرعة التفاعѧل 

  .لكل مادة على معاملھا في المعادلة الموزونة

كѧѧن حسѧѧاب ومتѧѧى مѧѧا عѧѧرف معѧѧدل اسѧѧتھلاك أو انتѧѧاج المѧѧواد فإنѧѧه يم

  :معدل سرعة التفاعل كما يلي 
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

( ) ( ) ( ) ( )(A) (B) (C) (D)
1 1 1 1rate = r = r  = r + r
a b c d  

ومنه يمكѧن حسѧاب معѧدل اسѧتھلاك أي مѧادة متفاعلѧة أو معѧدل انتѧاج 

  :أي مادة ناتجة، فمثلاً 

(A) (B)

(B) (A)

1 1r = r  
a b

br  = r
a

  

  :مثال توضيحي 

  :إذا كان لدينا التفاعل 
2A Q + R⎯⎯→  

ر عن سرعة التفاعل بدلالة كل مادة متفاعلѧة وناتجѧة فإنه يمكن التعبي

  :كما يلي 

A Q R
d[A] d[Q] d[R]r  = - ,      r = + ,      r = 

dt dt dt  

تعبѧѧر عѧѧن التركيѧѧز،  [ ]تمثѧѧل الѧѧزمن، والأقѧѧواس المربعѧѧة  (t)حيѧѧث 

والإشارة السالبة التي تسبق سرعة تفاعѧل المѧادة المتفاعلѧة لتبقѧي 

مع مѧرور  قيمة السرعة موجبة لأن تركيز المادة المتفاعلة يتناقص

وبإمعѧѧان النظѧѧر فѧѧي معادلѧѧة التفاعѧѧل الكيميائيѧѧة يتضѧѧح لنѧѧا أن  الѧѧزمن،
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 (R)ھذه السرعات غير متساوية لأن سرعة تكوين كل مѧن المѧادتين 

  :أي أن  (A)نصف سرعة اختفاء المادة  (Q)و 
1 d[A] d[Q] d[R] -  =  = 
2 dt dt dt
⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

  

  :على أي تفاعل كيميائي مثل يمكن تطبيق ما سبق  •

2 2 22H + O 2H O⎯⎯→  

مѧѧن الواضѧѧح أن اختفѧѧاء مѧѧولين مѧѧن الھيѧѧدروجين مقابѧѧل اختفѧѧاء مѧѧول 

واحد مѧن الأكسѧجين يتكѧون مѧولان مѧن المѧاء، بنѧاء علѧى ذلѧك تكѧون 

سѧѧѧѧرعة اختفѧѧѧѧاء الھيѧѧѧѧدروجين ضѧѧѧѧعف سѧѧѧѧرعة اختفѧѧѧѧاء الأكسѧѧѧѧجين، 

  :وتساوي سرعة تكوين الماء أي إن 

2 2 2d[H ] d[O ] d[H O]-  = - 2  = 
dt dt dt

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

  

  أو 

2 2 2d[H ] d[O ] d[H O]1 1-  = -  = 
2 dt dt 2 dt
⎛ ⎞ ⎛ ⎞
⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠

  

وفي ھذا المجال نود أن نؤكد أنه لا يكفي عند تحديѧد القѧيم العدديѧة  •

ولكѧѧن . لسѧѧرعة التفاعѧѧل أن تحѧѧدد وحѧѧدات الѧѧزمن والتركيѧѧز فقѧѧط

أيضѧѧاً يجѧѧب تحديѧѧد المѧѧادة التѧѧي اسѧѧتخدم تركيزھѧѧا لقيѧѧاس سѧѧرعة 
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التفاعل لأن التفاعل يمكѧن أن يسѧتھلك أو ينѧتج أعѧداداً مختلفѧة مѧن 

  . د المتفاعلة أو الناتجة على التواليمولات الموا

  :وبشكل عام إذا كان لدينا التفاعل الافتراضي التالي  •

aA + bB qQ + rR + ...⎯⎯→  

  : تعطى بالعلاقة  (r)فإن سرعة التفاعل 
1 d[A] 1 d[B] 1 d[Q] 1 d[R]r = -  = -  = = 
a dt b dt q dt r dt
⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞
⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠

  

1يتضѧѧح مѧѧن المعادلѧѧة  • d[A] 1 d[B] 1 d[Q] 1 d[R]r = -  = -  = = 
a dt b dt q dt r dt

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

أن  

  :ن وحدات تركيز على زمن وحدات سرعة التفاعل عبارة ع

(concentration) (time)-1  

فѧѧإذا عبѧѧر عѧѧن التركيѧѧز بѧѧالتركيز المѧѧولاري، والѧѧزمن بѧѧالثواني فѧѧإن 

  :وحدات سرعة التفاعل تكون 

mol dm-3 s-1 = mol L-1 s-1 = M s-1  

  .dm3 = 1 L 1)(حيث 
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  وحدات أخرى لسرعة التفاعل

أخѧرى غيѧر التركيѧز  تجدر الإشارة الى أنه يمكѧن اسѧتخدام متغيѧرات

  : لقياس سرعة التفاعل، فعلى سبيل المثال 

  .في التفاعلات الغازية يمكن استخدام الضغط •

تفѧѧاعلات الموصѧѧلة فѧѧي حالѧѧة ال (conductivity) التوصѧѧيليةأو  •

 .للتيار الكھربي

 (angle of optical rotation) الاسѧتقطابأو زاويѧة مسѧتوى  •

 .ضوئيةفي حالة التفاعلات ذات الفعالية ال

إن مثѧѧل ھѧѧذه المتغيѧѧرات دائمѧѧاً لھѧѧا علاقѧѧة بتركيѧѧز مѧѧادة أو أكثѧѧر 

معاملتھѧا لھѧذا الغѧرض  ه العلاقة خطية، لذا فإنما تكون ھذ وعادةً 

  . ھا مكافئة للتركيزنوكأ

ويجѧѧѧب أن نؤكѧѧѧد ھنѧѧѧا علѧѧѧى أن السѧѧѧرعات المختلفѧѧѧة لأي تفاعѧѧѧل  •

 كيميائي غير متساوية، وھي تختلف حسب معدل اختفاء أو تكوين

المادة المتفاعلة أو الناتجة على التوالي، ويمكن توحيد قيمھا إذا تم 

تقسѧѧيم معѧѧدل تغيѧѧر تركيѧѧز كѧѧل مѧѧادة علѧѧى المعامѧѧل المѧѧوازن لتلѧѧك 

1المادة كما في المعادلة  d[A] 1 d[B] 1 d[Q] 1 d[R]r = -  = -  = = 
a dt b dt q dt r dt

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

.  
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

وأخيراً يتضح لنا مما سبق أن سѧرعة التفاعѧل مѧا ھѧي إلا عبѧارة  •

تركيѧѧѧز أي مѧѧѧادة مѧѧѧن المѧѧѧواد  عѧѧѧن تغيѧѧѧر متنѧѧѧاه فѧѧѧي الصѧѧѧغر فѧѧѧي

وھѧذا المتفاعلة أو الناتجة خلال فترة زمنية متناھية في الصѧغر، 

عنѧѧد أي نقطѧѧة علѧѧى  (tangent)يعنѧѧي أنھѧѧا تسѧѧاوي ميѧѧل الممѧѧاس 

     الѧѧѧزمن، فعلѧѧѧى سѧѧѧبيل المثѧѧѧال يوضѧѧѧح الشѧѧѧكل –منحنѧѧѧى التركيѧѧѧز 

تغيѧѧر تراكيѧѧز المѧѧواد المتفاعلѧѧة والناتجѧѧة مѧѧع الѧѧزمن فѧѧي ) ٦-١(

) التفاعѧѧѧل )2A Q + R⎯⎯→  لѧѧѧات تمثѧѧѧول مماسѧѧѧح ميѧѧѧا يوضѧѧѧكم

  . (Q)وسرعات المادة الناتجة  (A)سرعات المادة المتفاعلة 

السѧرعات أحѧدھما نѧوعين مѧن  كأن ھنѧا) ٦-١( يلاحظ من الشكل •

، ومثلناھѧѧا (initial rates)بتدائيѧѧة للتفاعѧѧل يسѧѧمى بالسѧѧرعات الا

تمثѧل بميѧول المماسѧات  وھѧي i  ،(rQ)i(rA)على الشѧكل بѧالحرف 

في بداية التفاعل أي عندما كان الѧزمن يسѧاوي تقريبѧاً صѧفراً، أمѧا 

السرعات الأخرى فھي تمثل بميول المماسات عنѧد أي نقѧاط علѧى 

الѧѧѧزمن، وھѧѧѧذه تسѧѧѧمى بالسѧѧѧرعات اللحظيѧѧѧة  –منحنيѧѧѧات التركيѧѧѧز 

ومثلناھѧا علѧى شѧكل حѧرف  (instantaneous rates)للتفاعѧل   

(rA) ،(rQ)ѧѧѧن ، كمѧѧѧى أي مѧѧѧرعات علѧѧѧذه السѧѧѧيم ھѧѧѧظ أن قѧѧѧا يلاح
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

المنحنيѧѧين تتنѧѧاقص مѧѧع مѧѧرور الѧѧزمن كمѧѧا ھѧѧو واضѧѧح مѧѧن ميѧѧول 

  . المماسات

  
مع الزمن في التفاعل  (Q)و  (A)تغير تركيز كل من المادتين  ) :٦-١(شكل 

( )2A Q + R⎯⎯→  

  

  

  

  

  

  

  



(48) 
  

  

  

  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
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  مزيد من القراءة

حبه حѧѧدوث نقѧѧص فѧѧي يصѧѧا يجѧѧدير بالѧѧذكر أن التفاعѧѧل الكيميѧѧائ •

تركيѧѧز المѧѧواد المتفاعلѧѧة وفѧѧي نفѧѧس الوقѧѧت يѧѧزداد تركيѧѧز المѧѧواد 

 . الناتجة من التفاعل

وعنѧѧѧد تثبيѧѧѧت الظѧѧѧروف المحيطѧѧѧة بالتفاعѧѧѧل فѧѧѧإن سѧѧѧرعة التفاعѧѧѧل  •

 . الكيميائي لا تظل ثابتة بل تتغير مع الزمن

نظѧراً  وقد وجد أن سرعة التفاعل تѧنقص تѧدريجياً أثنѧاء التفاعѧل •

ѧѧنقص المسѧѧة للѧѧإن القيمѧѧم فѧѧن ثѧѧة ومѧѧواد المتفاعلѧѧز المѧѧي تركيѧѧتمر ف

العدديѧѧة لسѧѧرعة التفاعѧѧل سѧѧوف تختلѧѧف تبعѧѧاً للفتѧѧرة الزمنيѧѧة التѧѧي 

فمѧѧثلاً، إذا فرضѧѧنا حѧѧدوث تغيѧѧر . يقѧѧاس فيھѧѧا التغيѧѧر فѧѧي التركيѧѧز

 (1[A] – [A2])   محѧѧدود فѧѧي تركيѧѧز المѧѧواد المتفاعلѧѧة مقѧѧداره

متوسѧط سѧرعة التفاعѧل فѧإن  (t2 – t1)خلال فترة زمنية مقѧدارھا 

( )ν  خلال ھذه الفترة يمكن إيجاده من المعادلة:  

[ ] [ ]2 1

2 1

A  - A
ν = ± 

t  - t  

عتبѧار حѧدوث تغيѧر فѧي التركيѧز خѧلال فتѧرة زمنيѧة وإذا أخذنا في الا

)متناھية في الصغر فإن السرعة الحقيقية للتفاعل  )ν تخدام توجد بѧاس

  : العلاقة 
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  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

d[A] = 
dt

ν ±  

ويجѧѧب أن يلاحѧѧظ أن القيمѧѧة العدديѧѧة لسѧѧرعة التفاعѧѧل تكѧѧون دائمѧѧاً  •

]موجبѧѧة حيѧѧث أن كѧѧلاً مѧѧن النسѧѧبة  ] [ ]2 1

2 1

A  - A
t  - t

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

d[A]أو المشѧѧتقة  
dt

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

 

اد تكون موجبة أو سالبة تبعاً للتركيز المعني ھل ھѧو خѧاص بѧالمو

  . المتفاعلة أو الناتجة من التفاعل

تغير كل من تركيز المواد المتفاعلѧة والمѧواد ) ٧-١(ويبين الشكل  •

  . الناتجة مع الزمن

يقѧѧѧل ) منحنѧѧѧى المѧѧѧواد الداخلѧѧѧة فѧѧѧي التفاعѧѧѧل(ففѧѧѧي الحالѧѧѧة الأولѧѧѧى  •

]التركيѧѧز مѧѧع الѧѧزمن أي أن  ] [ ]( )1 2A > A  ًاѧѧوأيضd[A] 0
dt

⎛ ⎞<⎜ ⎟
⎝ ⎠

ومѧѧن ثѧѧم 

لكي تكون سѧرعة التفاعѧل موجبѧة لا بѧد وأن يكѧون الجѧزء الأيمѧن 

]في المعادلتين  ] [ ]2 1

2 1

A  - Ad[A] = ,  ν = ± 
dt t  - t

ν
⎛ ⎞⎛ ⎞±⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠⎝ ⎠

 ذا إشارة سالبة 

فѧإن تركيѧز المѧواد ) منحنѧى المѧواد الناتجѧة(أما في الحالѧة الثانيѧة   •

]الناتجѧѧѧѧة يѧѧѧѧزداد مѧѧѧѧع الѧѧѧѧزمن وبالتѧѧѧѧالي فѧѧѧѧإن  ] [ ]( )2 1A > A  ذاѧѧѧѧوھك
d[A] 0
dt

⎛ ⎞>⎜ ⎟
⎝ ⎠

وكѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧذلك الجѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧزء الأيمѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧن مѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧن المعѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧادلات  

[ ] [ ]2 1

2 1

A  - A
ν = ± 

t  - t
⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

 = d[A]و  
dt

ν⎛ ⎞±⎜ ⎟
⎝ ⎠

  .ذا إشارة موجبةيصبح  
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  
  .تغير كل من تركيز المواد المتفاعلة والمواد الناتجة مع الزمن : )٧-١(شكل 
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
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  تطبيقات على حساب معدل السرعة
  )١-١( مثال

لإعطѧѧاء مѧѧاء وأكسѧѧجين  (H2O2)يѧѧتحطم فѧѧوق أكسѧѧيد الھيѧѧدروجين 

  . بتفاعل من الرتبة الأولى

  .أكتب المعادلة الموزونة لھذا التفاعل )أ

فѧѧي درجѧѧة حѧѧرارة  (H2O2)مѧѧن الممكѧѧن متابعѧѧة سѧѧرعة تحطѧѧم  )ب

وقѧد رصѧدت . معينة بقياس تركيز الأكسجين بعد فترات زمنية معينة

  :تائج بالجدول التالي بعض الن
 (s)الزمن  20 140
0.45 0.15 [O2] 

  

]: احسѧѧب  ] [ ] [ ]2 2 2 2Δ O Δ H O Δ H O
, , -

Δt Δt Δt
⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞
⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠

 (s 20)مѧѧن الفتѧѧرة الزمنيѧѧة  

  .(s 140)الى 

  الحل

  : ھي معادلة تحطم فوق أكسيد الھيدروجين )أ

2 2 2 22H O 2H O + O⎯⎯→  
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)وفقѧѧѧѧاً للمعادلѧѧѧѧة  )ب  )2 2 2 22H O 2H O + O⎯⎯→ رعةѧѧѧѧدل سѧѧѧѧإن معѧѧѧѧف

عѧѧل يحسѧѧب مѧѧن تغيѧѧر تركيѧѧز المѧѧواد المتفاعلѧѧة أو الناتجѧѧة علѧѧى التفا

  :الزمن وتكون العلاقة بين ھذه التغيرات ھي 

[ ] [ ] [ ]2 2 2Δ H O Δ H O Δ O
 = 2

Δt Δt Δt
⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞
− =⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠

  

ووفقاً للجدول السابق بالسؤال فإن معѧدل تغيѧر تركيѧز الأكسѧجين فѧي 

  : يحسب كالتالي  (s 140)إلى  (s 20)الزمن من 

[ ] ( ) ( )
2

2 -3 -1 -1
O

Δ O 0.45 - 0.15
r =  = 2.5 × 10  mol L  s

Δt (140 - 20)
⎛ ⎞

=⎜ ⎟
⎝ ⎠

  

  : وبالتالي فإن 
[ ] [ ] ( )

[ ] [ ] ( )

2 2 -3 3 -1 -1

2 2 2 -3 3 -1 -1

Δ H O Δ O
 = 2 2 2.5  10 5  10 mol L  s

Δt Δt

Δ H O Δ O
- 2 2 2.5  10 5  10 mol L  s

Δt Δt

−

−

⎛ ⎞ ⎛ ⎞
= × × = ×⎜ ⎟ ⎜ ⎟

⎝ ⎠ ⎝ ⎠
⎛ ⎞ ⎛ ⎞

= = × = ×⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠

  

  )٢-١( مثال

  :وفقاً للمعادلة التالية  (H2)و  )(N2ليعطي  (NH3)يتحطم النشادر 

3 2 22NH 3H  + N⎯⎯→  
تعبر فيھا عѧن متوسѧط سѧرعة  لأكتب صيغة لمعادلة سرعة التفاع) أ

ازديѧاد  ة لتعبѧر فيھѧا عѧن متوسѧطنيѧنقص النشادر، ثم أكتѧب صѧيغة ثا

  (H2)، (N2): تركيز كل من 
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  ).أ(وضح العلاقة بين متوسطات السرعة في الفقرة ) ب

  الحل

  )أ

3

2

2

3
NH

2
H

2
N

d[NH ]r  = - 
dt

d[H ]r  = 
dt

d[H ]r  = 
dt

  

  :العلاقة بين متوسطات السرعة  )ب

3 2 2d[NH ] d[H ] d[H ]1 1r = - 
2 dt 3 dt dt
⎛ ⎞ ⎛ ⎞= =⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠⎝ ⎠
  

  )٣-١( مثال

مѧѧع الأكسѧѧجين عنѧѧد درجѧѧات ) غѧѧاز النشѧѧادر(عنѧѧدما تتفاعѧѧل الأمونيѧѧا 

وبخѧѧار المѧѧاء فѧѧإذا  (NO)لعاليѧѧة يتكѧѧون أكسѧѧيد النيتѧѧروجين الحѧѧرارة ا

  :  (Ms-1 2-10 × 3.5) علمت أن سرعة اختفاء الأمونيا تساوي

                أكتب معادلة التفاعل) أ

  سرعة اختفاء الأكسجيناحسب ) ب

  .سرعة تكون أكسيد النيتروجيناحسب ) ج

  . سرعة تكون الماءاحسب ) د
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  الحل
الاختفѧѧѧاء أو التكѧѧѧوين ذات علاقѧѧѧة بعѧѧѧدد مѧѧѧولات حيѧѧѧث إن سѧѧѧرعة ) أ

المواد المتفاعلѧة والناتجѧة فѧي المعادلѧة الكيميائيѧة الموزونѧة فѧإن أول 

  :خطوة يجب عملھا ھي كتابة معادلة التفاعل الكيميائية 

3 2 24NH (g) + 5O (g) 4NO(g) + 6H O(g)⎯⎯→  

ومن ھذه المعادلة الكيميائيѧة يمكننѧا اعتمѧاداً علѧى المعادلѧة  أن نكتѧب 

  :لاقة التالية الع

3 2 2d[NH ] d[O ] d[H O]1 1 1 d[NO] 1r = -  = -  = = 
4 dt 5 dt 4 dt 6 dt  

  :حساب سرعة اختفاء الأكسجين ) ب
3يتضح من المعادلة  2 2d[NH ] d[O ] d[H O]1 1 1 d[NO] 1r = -  = -  = = 

4 dt 5 dt 4 dt 6 dt
⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

أن 

العلاقة بين سرعة اختفاء الأكسجين وسرعة اختفاء الأمونيا ھي كمѧا 
  :يلي 

( )
( )

3 2

32

32

-22

-2 -12

d[NH ] d[O ]1 1  =   
4 dt 5 dt

1/ 4 d[NH ]d[O ]
dt 1/ 5 dt

d[NH ]d[O ] 5
dt 4 dt

d[O ] 5  (3.5  10 )
dt 4

d[O ] 4.38  10 M s
dt

=

=

= × ×

= ×
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  :حساب سرعة تكون أكسيد النيتروجين ) ج

3ضѧѧح مѧѧن المعادلѧѧة يت 2 2d[NH ] d[O ] d[H O]1 1 1 d[NO] 1r = -  = -  = = 
4 dt 5 dt 4 dt 6 dt

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

أن  

  :(1/4)نفس المعاملات  (NO)وتكوين  (NH3)لسرعتي اختفاء 

3d[NH ]1 1 d[NO] = 
4 dt 4 dt  

تساوي سرعة اختفاء النشادر أي  (NO)وھذا يعني أن سرعة تكون 
  :أن 

-2 -1d[NO] 3.5  10  Ms
dt

= ×  

  :حساب سرعة تكون الماء ) د

3دلة يتضح من المعا 2 2d[NH ] d[O ] d[H O]1 1 1 d[NO] 1r = -  = -  = = 
4 dt 5 dt 4 dt 6 dt

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

  :أن  

3 2

32

32

-2 -2 -12

d[NH ] d[H O]1 1 =  
4 dt 6 dt

d[NH ]d[H O] 1/ 4
dt 1/ 6 dt

d[NH ]d[H O] 6
dt 4 dt

d[H O] 6 3.5  10  = 5.25  10  Ms
dt 4

⎛ ⎞= ⎜ ⎟
⎝ ⎠
⎛ ⎞= ⎜ ⎟
⎝ ⎠
⎛ ⎞= × × ×⎜ ⎟
⎝ ⎠
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  )٤-١( مثال

أكتѧѧب معادلѧѧة سѧѧرعة التفاعѧѧل التѧѧالي بدلالѧѧة اختفѧѧاء المѧѧواد المتفاعلѧѧة 
  :وتكوين المواد الناتجة 

2 2NO (g) + CO(g) NO(g) + CO (g)⎯⎯→  

  : الحل
2 2d[NO ] d[CO ]d[CO] d[NO]rate = -  = -  = = 

dt dt dt dt  
  )٥-١( مثال

ل سѧѧرعة التفاعѧѧل التѧѧالي، بمعلوميѧѧة اختفѧѧاء كيѧѧف يمكѧѧن حسѧѧاب معѧѧد

المواد المتفاعلѧة وتكѧون المѧواد الناتجѧة لكѧل مѧادة علѧى حѧدة، ثѧم بѧين 

  :علاقة معدل سرعة التفاعل لكل مادة مع غيرھا من المواد 

2 2 2
1H (g) + O (g) H O(g)
2

⎯⎯→  

  الحل

  :يمكن قياس سرعة التفاعل بإحدى الطرق الآتية 

ــــدروجين -= معدل سرعة التفاعل ) ١ ــ ــــيز الھيــ ــ ــــي تركــ ــ ــير قــ ــ ــ التغــ
ــــزمن ــــي الــ ــــير فــ    التغــ

[ ]2Δ H
rate = -

Δt  
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 -= معدل سرعة التفاعل ) ٢
ــجين ــ ــ ــيز الأكســ ــ ــ ــــي تركــ ــ ــير فــ ــ ــ التغــ

ــزمن ــ ــــي الــ ــير فــ ــ    التغــ

[ ]2Δ O
rate = -

Δt  

ــاء=  معدل سرعة التفاعل ) ٣ ــ ــــيز المــ ــــي تركــ ــير فــ ــ التغــ
ــــزمن ــــي الــ ــير فــ ــ   التغــ

[ ]2Δ H O
rate = 

Δt  

دة مع المواد الأخرى كمѧا ويمكن مقارنة معدل سرعة التفاعل لكل ما

  :يلي 
[ ]

( )
[ ] [ ]

[ ] [ ] [ ]

2 2 2

2 2 2

Δ H Δ O Δ H O1rate = - = -   = 
Δt 1/2 Δt Δt

Δ H Δ O Δ H O
rate = - = - 2  = 

Δt Δt Δt

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

  

  )٦-١( مثال

كيѧѧف يمكѧѧن قيѧѧاس سѧѧرعة التفѧѧѧاعلات التاليѧѧة بدلالѧѧة اختفѧѧاء المѧѧѧواد 

  :المتفاعلة وتكوين المواد الناتجة لكل مادة على حدة 

2 2

3 2 2 2

1)  H (g) + I (g) 2HI(g)

2) 4NH (g) + 3O (g) 2N (g) + 6H O(g)

⎯⎯→

⎯⎯→
  

  الحل
2 : بالنسبة للتفاعل  )١ 2H (g) + I (g) 2HI(g)⎯⎯→  
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  :يمكن قياس معدل سرعة التفاعل بإحدى الطرق الآتية 

]=  (H2)معدل سرعة استھلاك  ]2Δ H
- 

Δt  

]=  (I2)معدل سرعة استھلاك  ]2Δ I
- 

Δt  

]=  (HI)معدل سرعة انتاج  ]Δ HI
Δt  

  :مواد الأخرى ويمكن مقارنة معدل سرعة التفاعل لكل مادة مع ال
[ ] [ ] [ ]2 2Δ H Δ I Δ HI1rate = - = -  = 
Δt Δt 2 Δt

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

  

وحتى تكون معدلات سرعة التفاعل متساوية قسمنا علѧى المعѧاملات 

  .حتى نحصل على نفس معدل سرعة التفاعل

)بالنسبة للتفاعل  )٢ )3 2 2 24NH (g) + 3O (g) 2N (g) + 6H O(g)⎯⎯→  نѧيمك

  :بإحدى الطرق الآتية له قياس معدل سرعة التفاعل 

]=  (NH3)معدل سرعة استھلاك  ]3Δ NH
- 

Δt  

]=  (O2)معدل سرعة استھلاك  ]2Δ O
- 

Δt  

]=  (N2)معدل سرعة انتاج  ]2Δ N
Δt  

]=  (H2O)معدل سرعة انتاج  ]2Δ H O
Δt  
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  :ويمكن مقارنة معدل سرعة التفاعل لكل مادة مع المواد الأخرى 
[ ] [ ] [ ] [ ]3 2 2 2Δ NH Δ O Δ N Δ H O1 1 1 1rate = -  = -  =  = 

4 Δt 3 Δt 2 Δt 6 Δt
  

  )٧-١( مثال

كيѧѧف يمكѧѧن قيѧѧاس سѧѧرعة التفѧѧѧاعلات التاليѧѧة بدلالѧѧة اختفѧѧاء المѧѧѧواد 

  :المتفاعلة وتكوين المواد الناتجة 

3 2 2

3 2 2

1 1
2 22 2

1)  NO + O NO  + O

2)   4NH + 5O 4NO + 6H O

3)  H + I HI

⎯⎯→

⎯⎯→

⎯⎯→
  

  الحل
[ ] [ ] [ ] [ ]

[ ] [ ] [ ] [ ]

[ ] [ ] [ ]

3 2 2

3 2 2

2 2

Δ NO Δ O Δ NO Δ O
1)  rate = -  = -  =  = 

Δt Δt Δt Δt
Δ NH Δ O Δ NO Δ H O1 1 1 12)  rate = -  = -  =  = 

4 Δt 5 Δt 4 Δt 6 Δt

Δ H Δ I Δ HI
3)  rate = - 2  = - 2  = 

Δt Δt Δt

⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞
⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠
⎛ ⎞ ⎛ ⎞
⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠

  

]ويمكن التعبير عن التغير في التركيز  ]Δ  أو[ ]d  

  

  

  



(60) 
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  )٨-١( مثال
A + 2B  :حسب التفاعل التالي  C⎯⎯→  

وبعد إجراء التجربة عند درجѧة حѧرارة ثابتѧة حѧدث تغيѧر فѧي تركيѧز 

مѧѧع مѧѧرور الѧѧزمن وظھѧѧرت النتѧѧائج المبينѧѧة فѧѧي الجѧѧدول  (A)المѧѧادة 

  : التالي 
0.41 0.45 0.5 [A], M 
360 180 0 T (min.) 

  

مѧن بدايѧة التفاعѧل وحتѧى مѧرور  (A)احسب معѧدل اختفѧاء المѧادة  )أ

(180 min.)  

       فѧѧѧѧي الفتѧѧѧѧرة الزمنيѧѧѧѧة مѧѧѧѧن (A)احسѧѧѧѧب معѧѧѧѧدل اختفѧѧѧѧاء المѧѧѧѧادة  )ب

(180 min)  وحتى(360 min.)  

  )ب(والفقرة ) أ( قارن بين معدل سرعة التفاعل في الفقرة) ج

تھلاك المѧادة بمعلومية معدل اس (B)احسب معدل استھلاك المادة ) د

(A)  في الفترة الزمنية من(180 – 0 min) .  

  الحل
         وحتѧѧѧى (t = 0)مѧѧѧن بدايѧѧѧة التفاعѧѧѧل  (A)المѧѧѧادة  اختفѧѧѧاء معѧѧѧدل )أ

(t = 180 min.):   
[ ] ( )

( )
- 4 -1 -1Δ A 0.45 - 0.5

rate = - = - = 2.78  10  mol L min
Δt 180 - 0

×  
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                  فѧѧѧѧѧѧѧي الفتѧѧѧѧѧѧѧرة الزمنيѧѧѧѧѧѧѧة مѧѧѧѧѧѧѧن (A)معѧѧѧѧѧѧѧدل اختفѧѧѧѧѧѧѧاء المѧѧѧѧѧѧѧادة  )ب

(t = 180 min) الى  (t = 360 min) :  
[ ] ( )

( )
- 4 -1 -1Δ A 0.41 - 0.45

rate = - = - = 2.22  10  mol L min
Δt 360 - 180 

×  

بالنتيجѧة (4 - 10 × 2.22) ) ب(عنѧد مقارنѧة النتيجѧة فѧي الفقѧرة  )ج

نلاحѧظ أن سѧرعة التفاعѧل نقصѧت   (4 - 10 × 2.78))أ(فѧي الفقѧرة 

وھذه نتيجة حتمية، حيѧث أن تركيѧز المѧواد المتفاعلѧة سѧوف يقѧل مѧع 

   .مرور الزمن وبذلك سوف تقل سرعة التفاعل

 (A)بمعلوميѧة معѧدل اسѧتھلاك المѧادة  (B)معدل استھلاك المѧادة  )د

  : (min 180 – 0)في الفترة الزمنية من  
  

[ ] [ ]

A B

B A

- 4
B

- 4 -1 -1
B

Δ A Δ B1-  = - 
Δt 2 Δt

1r = r
2
2r = r
1

r = 2  2.77  10

r = 5.54  10   mol L min

× ×

×
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  )٩-١( مثال
  :حسب التفاعل التالي 

2 2CO(g) + NO (g) CO (g) + NO(g)⎯⎯→  

                  فѧѧѧѧѧѧѧѧѧإذا كѧѧѧѧѧѧѧѧѧان تركيѧѧѧѧѧѧѧѧѧز المتفѧѧѧѧѧѧѧѧѧاعلات عنѧѧѧѧѧѧѧѧѧد بدايѧѧѧѧѧѧѧѧѧة التفاعѧѧѧѧѧѧѧѧѧل

[CO] = [NO2] = 0.1 mol/L اويѧواتج يسѧز النѧان تركيѧوك ،

         :أصѧѧѧѧѧبح تركيѧѧѧѧѧز المتفѧѧѧѧѧاعلات  (s 25)صѧѧѧѧѧفراً، وبعѧѧѧѧѧد مѧѧѧѧѧرور 

[CO] = [NO2] = 0.025 mol/L  كما يتضح من الجدول التالي   
25 0 Time , s 

0.025 0.1 [CO] 
0.025 0.1 [NO2] 

  

  [NO2]احسب مقدار التغير في تركيز المادة ) أ

  [CO2]احسب مقدار التغير في تركيز المادة ) ب

احسѧѧب معѧѧدل سѧѧرعة التفاعѧѧل مѧѧن خѧѧلال تركيѧѧز المѧѧادة المتفاعلѧѧة ) ج

[NO2]  

احسѧѧب معѧѧدل سѧѧرعة التفاعѧѧل مѧѧن خѧѧلال تركيѧѧز المѧѧادة المتفاعلѧѧة ) د

[CO2]  

  )د(و الفقرة ) ج(قارن بين ناتج الفقرة ) ھـ
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  الحل

  :  [NO2]مقدار التغير في تركيز المادة  )أ

[ ] [ ] [ ]
[ ]

2 2 2f i

2

Δ NO = NO - NO

Δ NO = 0.025 - 0.1 = - 0.075 mol/L   

  :  [CO2]مقدار التغير في تركيز المادة  )ب

[ ] [ ] [ ]
[ ]

2 2 2f i

2

Δ CO = CO - CO

Δ CO = 0.075 - 0 = 0.075 mol/L  

  [NO2]معدل سرعة التفاعل من خلال تركيز المادة المتفاعلة  )ج

[ ] ( )
( )

2 -3 -1 -1Δ NO - 0.075
rate = - = - 3  10  mol L s

Δt 25 - 0
= ×  

  [CO2]معدل سرعة التفاعل من خلال تركيز المادة المتفاعلة  )د

[ ] ( )
( )

2 -3 -1 -1Δ CO 0.075
rate = - =  3  10  mol L s

Δt 25 - 0
= ×  

نسѧѧتنتج أن معѧѧدل سѧѧرعة اسѧѧتھلاك ) د(والفقѧѧرة ) ج(مѧѧن الفقѧѧرة  )هـــ

(NO2)  اجѧѧرعة انتѧѧدل سѧѧاوي معѧѧيس(CO2) . اويѧѧبب تسѧѧك بسѧѧوذل
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ولكѧѧن فѧѧي حѧѧال اخѧѧتلاف عѧѧدد المѧѧولات  .أعѧѧداد مولاتھѧѧا فѧѧي المعادلѧѧة

  . سوف يختلف معدل السرعة لكل مادة عن المادة الأخرى

=  (NO2)سѧѧرعة اسѧѧتھلاك  معѧѧدل=  COمعѧѧدل سѧѧرعة اسѧѧتھلاك 

  :أي أن  (NO)معدل سرعة انتاج =  (CO2)معدل سرعة انتاج 

[ ] [ ] [ ] [ ]

2 2

2 2

CO NO CO NO

Δ CO Δ NO Δ CO Δ NO
 -  = -  =  = 

Δt Δt Δt Δt
  r  = r  = r  = r

∴

∴
  

) لاحѧѧѧѧظ فѧѧѧѧي العلاقѧѧѧѧة الثانيѧѧѧѧة )2 2CO NO CO NOr  = r  = r  = r  بѧѧѧѧم تكتѧѧѧѧل

الإشѧѧارة السѧѧالبة أمѧѧام معѧѧدل السѧѧرعة للمѧѧواد المتفاعلѧѧة لأن السѧѧرعة 

  . موجبة

  )١٠-١( مثال

  : التالي  حسب التفاعل

2 5 2 22N O (g) 4NO (g) + O (g)⎯⎯→  

  : عند لحظة زمنية تساوي (N2O5)وجد أن سرعة استھلاك 

 (0.048 mol L-1 s-1)   

     :أوجد عند نفس اللحظة 

               (NO2)سرعة إنتاج  )أ

  .(O2) إنتاجسرعة  )ب
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  الحل

يمكن كتابة العلاقѧة بѧين سѧرعة اسѧتھلاك المتفѧاعلات وسѧرعة انتѧاج 

  :اتج كما يلي النو

( ) ( )2 5 2 2

1 1
N O NO O2 4r = r = r  

  : (NO2) إنتاجسرعة ) أ

2 5 2

2 2 5

2

2

1 1
N O NO2 4

4
NO N O2

4
NO 2

NO

r = r

r r

r   (0.048)

r  0.096 mol/L s

=

= ×

=
  

  : (O2) إنتاجسرعة ) ب

2 5 2

2

2

1
N O O2

1
O 2

O

r = r

r =   0.048

r = 0.024 mol/Ls

×
  

  )١١-١( مثال

  :حسب التفاعل التالي 

2 2 3N (g) + 3H (g) 2NH (g)⎯⎯→  
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قة مѧѧا علاقѧѧѧة معѧѧدل سѧѧѧرعة التفاعѧѧѧل لكѧѧل مѧѧѧادة مѧѧن المѧѧѧواد السѧѧѧاب) أ

  بغيرھا؟

فكѧم  (mol/L 0.6 -)يسѧاوي  (H2)إذا كѧان التغيѧر فѧي تركيѧز ) ب

  .(NH3)يكون التغير في تركيز 

  الحل

  :علاقة معدل سرعة التفاعل لكل مادة من المواد السابقة بغيرھا  )أ
[ ] [ ] [ ]2 2 3Δ N Δ H Δ NH1 1rate = - = -  = 
Δt 3 Δt 2 Δt  

): وفقاً للمعادلة  )ب )2 2 3N (g) + 3H (g) 2NH (g)⎯⎯→  

 (H2)عنѧدما يكѧون التغيѧر فѧي تركيѧز  (NH3)يѧز التغير في تركفإن 

  : يحسب كما يلي  (mol/L 0.6 -)يساوي 

[ ] [ ]

[ ] [ ]

[ ]( ) [ ]( )

[ ] [ ]( )

[ ] ( )

[ ]

2 3

2 3

2 3

3 2

3

3

Δ H Δ NH1 1 -  = 
3 Δt 2 Δt

Δ H Δ NH1 1 -  = 
3 Δt 2 Δt
1 1 - Δ H  = Δ NH
3 2

2Δ NH Δ H
3
2Δ NH - 0.6
3

Δ NH 0.4 mol/L

⎛ ⎞ ⎛ ⎞
⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠
⎛ ⎞ ⎛ ⎞
⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠

= −

= −

=
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  )١٢-١( مثال

  :حسب التفاعل التالي 

2 4 2N O (g) 2NO (g)⎯⎯→  

 (molar 0.06)الѧى  (molar 0.05)مѧن  (NO2)إذا تغيѧر تركيѧز 

  .(s 20)خلال 

  .(NO2)تركيز المادة  احسب مقدار التغير في) أ

بالثانيѧѧة  (NO2) إنتѧѧاجاحسѧѧب معѧѧدل سѧѧرعة التفاعѧѧل مѧѧن خѧѧلال ) ب

  .والدقيقة

ما علاقة معدل سرعة التفاعل لكѧل مѧادة مѧن المѧواد فѧي المعادلѧة ) ج

  .السابقة

  . (N2O4)ما مقدار التغير الحاصل في تركيز ) د

  الحل

  : (NO2)حساب مقدار التغير في تركيز المادة  )أ

[ ] [ ] [ ]
[ ]

2 2 2f i

2

Δ NO = NO - NO

Δ NO 0.06 0.05 0.01 molar= − =  
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بالثانيѧѧة  (NO2)معѧѧدل سѧѧرعة التفاعѧѧل مѧѧن خѧѧلال إنتѧѧاج  حسѧѧاب )ب

  :والدقيقة 

[ ] ( )

[ ] ( )
( )

2 -4 -1

2 2 -1

Δ NO 0.06 - 0.05 molar
rate = = = 5  10  molar s

Δt 20 s
Δ NO 0.06 - 0.05 molar

rate = = = 3  10  molar min
Δt 20 /60  min

−

×

×
  

ة مѧѧن المѧѧواد فѧѧي المعادلѧѧة علاقѧѧة معѧѧدل سѧѧرعة التفاعѧѧل لكѧѧل مѧѧاد )ج

( )2 4 2N O (g) 2NO (g)⎯⎯→  يحسب كما يلي:  
[ ] [ ]2 4 2Δ N O Δ NO1rate = - = 
Δt 2 Δt

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

  

وفقѧѧѧѧاً للمعادلѧѧѧѧة  (N2O4)تغيѧѧѧѧر الحاصѧѧѧѧل فѧѧѧѧي تركيѧѧѧѧز مقѧѧѧѧدار ال )د

( )2 4 2N O (g) 2NO (g)⎯⎯→  يحسب كما يلي:  
[ ] [ ]

[ ]( ) [ ]

[ ] [ ]( )

[ ] [ ]( )

[ ] ( )

[ ] ( )

2 2 4

2 2 4

2 4 2

2 4 2

2 4

3
2 4

Δ NO Δ N O1  = - 
2 Δt Δt
1 Δ NO  = - Δ N O
2

1- Δ N O Δ NO  
2
1- Δ N O Δ NO  
2
1 - Δ N O 0.06 - 0.05
2

Δ N O  5 10 molar−

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

=

=

= ×

∴ = − ×
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  )١٣-١( مثال

  :حسب التفاعل التالي 

2 4 2 2 2C H (g)  + 3O (g) 2CO (g) + 2H O(g)⎯⎯→  

  في المعادلة معدل سرعة التفاعل لكل مادة من الموادأوجد علاقة  )أ

 (mol/L s 0.6)يسѧاوي  (O2)عة اسѧتھلاك إذا كѧان معѧدل سѧر )ب

  .(C2H4)فما معدل سرعة استھلاك 

   ) (CO2ما معدل سرعة إنتاج  )ج

  (H2O) ما معدل سرعة إنتاج )د

  الحل

:  علاقѧѧة معѧѧدل سѧѧرعة التفاعѧѧل لكѧѧل مѧѧادة مѧѧن المѧѧواد فѧѧي المعادلѧѧة  )أ

( )2 4 2 2 2C H (g)  + 3O (g) 2CO (g) + 2H O(g)⎯⎯→  تكون كالتالي:  

[ ] [ ] [ ] [ ]2 4 2 2 2Δ C H Δ O Δ CO Δ H O1 1 1rate = -  = -  =  = 
Δt 3 Δt 2 Δt 2 Δt

⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞
⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠

  

حيѧѧث أن المعطѧѧى فѧѧي السѧѧؤال قيمѧѧة معѧѧدل سѧѧرعة التفاعѧѧل لѧѧذلك  )ب

  :يمكن استخدام العلاقة التالية 
[ ] [ ] [ ] [ ]

2 4 2 2 2

2 4 2 2 2

C H O CO H O

Δ C H Δ O Δ CO Δ H O1 1 1rate = -  = -  =  = 
Δt 3 Δt 2 Δt 2 Δt

1 1 1rate =  r = r = r
3 2 2
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  :  (C2H4)معدل سرعة استھلاك وبالتالي فإن  

2 4 2

2 4

C H O

C H

1rate =  r
3

1rate =   0.6 = 0.2 mol/L.s
3
×

  

  :  (CO2)حساب معدل سرعة إنتاج  ) ج

2 4 2 2 2

2 2

2 2

2 2

2

C H O CO H O

O CO

CO O

CO O

CO

1 1 1rate =  r = r = r
3 2 2

1 1r = r 
3 2

1/ 3r r
1/ 2
2r r
3
2r 0.6 = 0.4 mol/L.s
3

⎛ ⎞= ⎜ ⎟
⎝ ⎠
⎛ ⎞= ⎜ ⎟
⎝ ⎠
⎛ ⎞= ×⎜ ⎟
⎝ ⎠

  

  :  (H2O)ساب معدل سرعة إنتاج ح ) د

2 4 2 2 2

2 2

2 2

2 2

2

C H O CO H O

O H O

H O O

H O O

H O

1 1 1rate =  r = r = r
3 2 2

1 1r = r
3 2

1/ 3r r
1/ 2
2r r
3
2r   0.6 = 0.4 mol/L s
3

⎛ ⎞= ⎜ ⎟
⎝ ⎠
⎛ ⎞= ⎜ ⎟
⎝ ⎠
⎛ ⎞= ×⎜ ⎟
⎝ ⎠
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  )١٤-١( مثال

   :حسب التفاعل التالي 

3 2 2 24NH (g) + 3O (g) 2N (g) + 6H O(g)⎯⎯→  

  :فاحسب  (mol/L s 1.4)غاز النيتروجين  إنتاجإذا كانت سرعة ف

  سرعة انتاج بخار الماء) أ

  (O2)سرعة استھلاك غاز الأكسجين ) ب

  (NH3)النشادر سرعة استھلاك غاز ) ج

  الحل

)  : وفقاً للمعادلة )3 2 2 24NH (g) + 3O (g) 2N (g) + 6H O(g)⎯⎯→ فإن:  

[ ] [ ] [ ] [ ]

3 2 2 2

3 2 2 2

NH O N H O

Δ NH Δ O Δ N Δ H O1 1 1 1rate = -   = -  =  = 
4 Δt 3 Δt 2 Δt 6 Δt

1 1 1 1rate = r = r = r = r
4 3 2 6

⇒
  

  حساب سرعة إنتاج بخار الماء )أ

2 2

2 2

N H O

H O N

1 1r = r
2 6

6 6r = r = 1.4 = 4.2 mol/Ls
2 2

⇒ ×
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  : (O2)سرعة استھلاك غاز الأكسجين حساب  )ب

2 2

2 2

N O

O N

1 1 r = r
2 3

3 3 r = r = 1.4 = 2.1 mol/Ls
2 2

⇒ ×
  

  (NH3)سرعة استھلاك غاز النشادر ) ج

2 3

3 2

N NH

NH N

1 13.    r = r
2 4

4 4 r = r = 1.4= 2.8 mol/Ls
2 2

⇒ ×
  

  )١٥-١( مثال

   :حسب التفاعل التالي 

2 2 3N (g) + 3H (g) 2NH (g) ⎯⎯→  

فاحسѧب سѧرعة  (mol/L s 0.3)فѧإذا كانѧت سѧرعة انتѧاج الأمونيѧا 

  .استھلاك كل من غاز الھيدروجين وغاز النيتروجين

  الحل

): وفقاً للمعادلة فإن  )2 2 3N (g) + 3H (g) 2NH (g) ⎯⎯→  فإن:  

2 2 3N H NH
1 1r = r = r
3 2  

  :وبالتالي فإن 
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سرعة استھلاك غاز 
  الھيدروجين

 سرعة استھلاك غاز النيتروجين

( )
( )

2 3

2

2

2

H NH

1
2

H 1
3

H

H

1 1r = r
3 2

r =   0.3

3r =   0.3
2

r = 0.45 mol/Ls

×

×

  

2 3

2

2

N NH

N

N

1r =  r
2
1r =   0.3
2

r =  0.15 mol/L s

×  

  )١٦-١( مثال

  :احسب معدل سرعة التفاعل التالي 

2 2CO(g) + NO (g) CO (g) + NO(g)⎯⎯→  

  :حسب المعلومات التالية 
[NO2] mol/L Time (s) 

0.067 10 
0.05 20 

  الحل

  : (NO2)معدل سرعة التفاعل من خلال تركيز 
[ ]2

3

NO
rate = - 

Δt

0.05 0.067rate = 
20 10

rate 1.7 10  mol/L s−

⎛ ⎞Δ
=⎜ ⎟

⎝ ⎠
−⎛ ⎞− ⎜ ⎟−⎝ ⎠

= ×
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  )١٧-١( مثال

  :حسب التفاعل التالي 

2 4 2N O (g) 2NO (g)⎯⎯→  

  :التالية وحسب المعلومات 
[N2O4] mol/L [NO2] mol/L Time (s) 

0.07 0.06 10 
0.05 0.1 20 

  

  (s 20 – 10)في الفترة الزمنية  (N2O4)احسب معدل سرعة استھلاك  )أ

  .(s 20 – 10)في الفترة الزمنية  (NO2)احسب معدل سرعة تكون  )ب

  الحل
  : (s 20 – 10)في الفترة الزمنية  (N2O4)معدل سرعة استھلاك  )أ

[ ]
2 4

2 4

2 4

2 4 2

2 4
N O  

N O  

3
N O  

N O (g) 2NO (g)

Δ N O
r = - 

Δt
0.05 0.07r

20 10
r = 2  10  mol/L s−

⎯⎯→

−⎛ ⎞= −⎜ ⎟−⎝ ⎠
×

  

  .(s 20 – 10)زمنية في الفترة ال (NO2)معدل سرعة تكون  )ب
[ ]

2

2

2

2
NO

NO

3
NO

Δ NO
r

Δt
0.1 0.06r

20 10
r 4  10  mol/Ls−

=

−⎛ ⎞= ⎜ ⎟−⎝ ⎠
= ×
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ھو ضѧعف معѧدل سѧرعة  (NO2)ونلاحظ أن معدل سرعة تكون  •

معѧاملات المѧواد المѧذكورة ، وھѧذا يتناسѧب مѧع )(N2O4استھلاك 

فѧѧѧѧѧѧѧي المعادلѧѧѧѧѧѧѧة الموزونѧѧѧѧѧѧѧة، حيѧѧѧѧѧѧѧث يظھѧѧѧѧѧѧѧر مѧѧѧѧѧѧѧن المعادلѧѧѧѧѧѧѧة 

( )2 4 2N O (g) 2NO (g)⎯⎯→ إنتاجأن معدل (NO2)  عفѧاوي ضѧيس

  : (N2O4)ستھلاك معدل ا

[ ] [ ]

[ ] [ ]

2 4 2

2 2 4

2 2 4

N O (g) 2NO (g)

Δ NO Δ N O1 = - 
2 Δt Δt
Δ NO Δ N O

2 - 
Δt Δt

⎯⎯→

⎛ ⎞
= ⎜ ⎟

⎝ ⎠

  

  :معدل سرعة التفاعل بشكل عام له معدل واحد : ملحوظة  •

[ ] [ ]
2 4 2

2 4 2

-3

N O (g) 2NO (g)

Δ N O Δ NO1rate = -   
Δt 2 Δt

0.05 0.07 1 0.1 0.06rate 2  10  mol/L.s
20 10 2 20 10

⎯⎯→

=

− −⎛ ⎞ ⎛ ⎞= − = = ×⎜ ⎟ ⎜ ⎟− −⎝ ⎠ ⎝ ⎠
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  )١٨-١( مثال

  :حسب التفاعل التالي 

2 2 3N (g) + 3H (g) 2 NH (g)⎯⎯→  

  .ما علاقة معدل سرعة التفاعل لكل مادة من المواد السابقة )أ

إذا كѧѧѧان معѧѧѧدل سѧѧѧرعة  (H2)ل سѧѧѧرعة اسѧѧѧتھلاك احسѧѧѧب معѧѧѧد )ب

  .(mol/Ls 0.3)يساوي  (N2)استھلاك 

فكѧم  (mol/L s 0.6 -)يسѧاوي  (H2)إذا كان التغير فѧي تركيѧز  )ج

  (NH3)يكون التغير في تركيز 

  الحل

وفقѧѧاً  علاقѧѧة معѧѧدل سѧѧرعة التفاعѧѧل لكѧѧل مѧѧادة مѧѧن المѧѧواد السѧѧابقة )أ

)للمعادلة  )2 2 3N (g) + 3H (g) 2 NH (g)⎯⎯→ ھو:  

[ ] [ ] [ ]2 2 3Δ N Δ H Δ NH1 1rate = - = -  = 
Δt 3 Δt 2 Δt  

  : ويمكن أيضاً كتابة العلاقة التالية 

2 2 3N H NH
1 1rate = r = r = r
3 2  

عندما يكون معدل سرعة اسѧتھلاك  (H2)معدل سرعة استھلاك ) ب

(N2)  يساوي(0.3 mol/Ls)  يحسب كما يلي:  
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( ) ( )2 2

2

2

H N

H

H

1rate  = r
3

r  = 3  0.3 = 

r  = 0.9 mol/L s

×  

 (H2)التغيѧѧر فѧѧي تركيѧѧز عنѧѧدما يكѧѧون  (NH3)التغيѧѧر فѧѧي تركيѧѧز) ج

  :يحسب كما يلي  (mol/L s 0.6 -)يساوي  

  
[ ] [ ]

[ ] [ ]

[ ] [ ]

[ ] [ ]

[ ] ( )

[ ]

2 3

2 3

3 2

3 2

3

3

Δ H Δ NH1 1 -  = 
3 Δt 2 Δt
1 1 - Δ H  = Δ NH
3 2

1/3Δ NH  = - Δ H
1/2

2Δ NH Δ H
3
2Δ NH = - - 0.6  =
3

 Δ NH = 0.4 mol/L

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

= −
  

  )١٩-١( مثال

كѧѧان تركيѧѧز  (HCl)مѧѧع حمѧѧض الكلѧѧور  (Li)عنѧѧد تفاعѧѧل الليثيѧѧوم 

أصѧѧѧѧبح التركيѧѧѧѧز  (min 9) وبعѧѧѧѧد (mol/L 0.075)الحمѧѧѧض 

(0.0534 mol/L)   

  (mol/L min)أوجد سرعة التفاعل بوحدة ) أ
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  (mol/L s)أوجد سرعة التفاعل ) ب

  الحل

  : (mol/L min)سرعة التفاعل بوحدة ) أ

[ ]

( )

-5

Δ HCl
rate = -  =  

Δt
0.0534 - 0.075

rate = -  = 
9 

rate = 4  10  mol/L min×

  

  : (mol/L s)سرعة التفاعل بوحدة ) ب
[ ]

( )

-5

Δ HCl
rate = -  

Δt
0.0534 - 0.075

rate =  -  
9  60 

rate = 4  10  mol/L min
×

×

  

  )٢٠-١( مثال

مѧع حمѧض الكبريѧت  (g 2.7)تفاعلѧت قطعѧة مѧن الألومينيѧوم كتلتھѧا 

تبين أن ما تبقى من المادة  (min 3)ره وبعد إجراء التفاعل بزمن قد

 (mol/L s)أوجѧد معѧدل سѧرعة التفاعѧل بوحѧدة  (g 1.35)يسѧاوي 

  ). 27= علماً بأن الوزن الذري للألومينيوم (
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  الحل

  :عدد مولات الألومينيوم قبل بدء التفاعل 

Al
m 2.7n   = = = 0.1mol

Aw 27  

  :  المتبقية بدون تفاعل  معدد مولات الألومينيو

Al
m 1.35n   = = 0.05 mol

Aw 27
=  

  :التغير في عدد مولات الألومينيوم 

[ ]Al 0.05 0.1  0.05 molΔ = − = −  

  : وبالتالي فإن معدل سرعة التفاعل يحسب كما يلي 

[ ]

4

Δ Al
rate = -

Δt
(- 0.05)rate = -
3  60

rate = 2.78  10  mol/L s−

×
×

  

  )٢١-١( مثال

أكتب سرعة التفاعل في حالѧة تكѧوين أو اختفѧاء كѧل مѧادة مѧن المѧواد 

موضحاً العلاقة بينھما لكل تفاعل من التفѧاعلات لمتفاعلة االناتجة أو 

  :الآتية 
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2 2 3

2 2 2

3 2 2

2 5 2 2

N + 3H 2NH

2H  + O 2H O

NO + O NO  + O
2N O 4NO + O

⎯⎯→

⎯⎯→

⎯⎯→

⎯⎯→

  

  الحل
2 2 3N + 3H 2NH⎯⎯→ 2 2 22H  + O 2H O⎯⎯→  

[ ] [ ] [ ]2 2 3Δ N Δ H Δ NH1 1rate = -  =  -  =  
Δt 3 Δt 2 Δt

⎛ ⎞ ⎛ ⎞
⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠

  :أو 
  

2 2 3N H NH
1 1r = r  = r
3 2

  

[ ] [ ] [ ]2 2 2Δ H Δ O Δ H O1 1rate = -  =  -  =  
2 Δt Δt 2 Δt
⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞
⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠

  :أو 
  

2 2 2H O H O
1 1r = r  = r
2 2

  

3 2 2NO + O NO  + O⎯⎯→ 2 5 2 22N O 4NO + O⎯⎯→  
[ ] [ ] [ ] [ ]3 2 2Δ NO Δ O Δ NO Δ O

rate = -  =  -  =  
Δt Δt Δt Δt

⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞
=⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟

⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠
 

و أ
3 2 2NO O NO Or = r  = r r=  

[ ] [ ] [ ]2 5 2 2Δ N O Δ NO Δ O1 1rate = -  =  = 
2 Δt 4 Δt Δt
⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞
⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠

  

2 أو 5 2 2N O NO O
1 1r = r  = r
2 4  

  ) ٢٢-١(مثال 
  :فيما يلي  )أو الأصح( اختر الإجابة الصحيحة

]ة تغير تراكيز المادة المتفاعلة تكون سرع )١ ]d A
dt

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

  :حسب التفاعل  

A B⎯⎯→  
  متغيرة مع الزمن) أ

  دائماً قيمتھا سالبة) ب

  دائماً قيمتھا موجبة) ج

  تعتمد على قانون سرعة التفاعل) د
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  :حسب التفاعل التالي  )٢

2 22ICl + H  I + 2HCl⎯⎯→  

  :ياس سرعة ھذا التفاعل بالمعادلة التالية يمكن ق

[ ]

[ ] [ ]
[ ] [ ]
[ ] [ ]{ } [ ] [ ]{ }

2
2

2
2

2 2
2 2

ICl1a) rate = - 
2 Δt

b) rate = - ICl - H

c) rate = I + HCl

d) rate = ICl + H + I + HCl

  

): معدل السرعة للتفاعل  )٣ )A B⎯⎯→  ھو:  

]) أ ]-Δ A /Δt      ب ([ ]-Δt/Δ A     ج ([ ]-Δ B /Δt      د ([ ]Δ A /Δt    

): التفاعѧѧѧل التѧѧѧالي فѧѧѧي  )٤ )A + 2B 4C⎯⎯→  ةѧѧѧارات التاليѧѧѧأي العب

  :صحيحة 

  .(B)أضعاف سرعة استھلاك  (4)يساوي  (C) إنتاجسرعة ) أ

  (B)تساوي ضعف سرعة استھلاك  (C)سرعة انتاج ) ب

  (A)تساوي نصف سرعة استھلاك  (B)سرعة استھلاك ) ج

  .(C)أضعاف سرعة انتاج  (4)اوي تس (A)سرعة استھلاك ) د
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4:في التفاعل التالي  )٥ 2 2 2CH  + 2O  CO + 2H O⎯⎯→  

فѧإن معѧѧدل تكѧѧون  (mol/L s 0.4)إذا كѧان الميثѧѧان يحتѧرق بمعѧѧدل 

(H2O)   ھو:  

 0.08) د 0.8) ج 0.2) ب  0.4) أ
  :على الرسم البياني التالي  بالاعتماد )٦

  
  

  بوحѧѧدة (s 20 – 10) فѧѧإن سѧѧرعة التفاعѧѧل فѧѧي الفتѧѧرة الزمنيѧѧة

(mol/L s)  تساوي  

 0.015) د 0.0075) ج 0.005) ب 0.0025) أ

تكѧون السѧرعة اللحظيѧة بوحѧدة  )٦(بالسѧؤال  لنفس الشكل السابق )٧

(mol/L s)  عندما يكون التركيز(0.05 mol/L)  تساوي:  

 0.0075) د 0.005) ج  0.0025) ب 0.015) أ
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حة فيمѧا يتعلѧق بسѧرعة التفاعѧل أحد العبѧارات التاليѧة تكѧون صѧحي )٨

  :الكيميائي 
  

  .التفاعل الى نھايتهتبقى السرعة ثابتة من بداية ) أ

  تزداد سرعة التفاعل بمرور الوقت) ب

  تتناقص سرعة التفاعل بمرور الوقت) ج

  تزداد سرعة التفاعل بزيادة طاقة التنشيط) د

  :في التفاعل التالي ) ٩

2 22NO + F  2NO F⎯⎯→  

فѧإن  (mol/L s 0.2)تسѧاوي  (F2)كѧان معѧدل سѧرعة اسѧتھلاك  إذا

  : (mol/L s)يساوي بوحدة  (NO2F) إنتاجمعدل سرعة 

 0.04) د 0.4) ج 0.2) ب 0.1) أ
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  التفاعل )معدل( قياس سرعة
 (Measurement of Reaction Rate)  

يقѧѧاس معѧѧدل التفاعѧѧل الكيميѧѧائي بتحليѧѧل كميѧѧة المѧѧواد الناتجѧѧة أو  •

اد المتفاعلѧѧة فѧѧي فتѧѧرات زمنيѧѧة معقولѧѧة وبطريقѧѧة مباشѧѧرة أو المѧѧو

 . غير مباشرة

ونظراً الى أثر الحرارة على معدل التفاعلات الكيميائية لذلك كان  •

مѧѧѧن الضѧѧѧروري بقѧѧѧاء درجѧѧѧة الحѧѧѧرارة دون تغيѧѧѧر خѧѧѧلال دراسѧѧѧة 

أو (ويتم ذلك عادة بوضع إناء التفاعل في حوض به ماء  .التفاعل

حرارته بمنظم حراري يطلق عليѧه مثبѧت ثبتت درجة ) سائل آخر

وتعتمѧѧد طريقѧѧة تحليѧѧل المѧѧواد المتفاعلѧѧة أو  )ثرموسѧѧتات(الحѧѧرارة 

النѧѧواتج علѧѧى طبيعѧѧة المѧѧواد المتفاعلѧѧة كمѧѧا تعتمѧѧد أيضѧѧاً علѧѧى نѧѧوع 

  . التفاعل موضع الدراسة

  :تقدير معدل التفاعل الكيميائي عملياً  
 درجة حرارة ثابتةوجود حمام مائي لثبوت درجة حرارة النظام عند  •
 ساعة إيقاف لقياس المعدل الزمني  •
 دورق مخروطي يوضع في الحمام  •
 ماصة لأخذ العينات من الدورق على فترات ثابتة ومعلومة  •
وتعيين السرعة من تركيز المواد المتفاعلة أو تركيز المѧواد الناتجѧة كمѧا أن  

كمѧا يمكѧن قيѧاس . ةتركيز المواد يمكن تقديرھا بأحد الطرق التحليلية المناسب
الضѧѧѧѧغط كمѧѧѧѧا فѧѧѧѧي حالѧѧѧѧة الغѧѧѧѧازات، التوصѧѧѧѧيل للمحاليѧѧѧѧل الإليكتروليتيѧѧѧѧة، 

  . الخ...وامتصاص الضوء للضوء المستقطب
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 حساب سرعة التفاعل

ئي معѧѧروف المكونѧѧات احسѧѧاب سѧѧرعة التفاعѧѧل لأي تفاعѧѧل كيميѧѧمѧѧن 

يجري التفاعل عند درجѧة حѧرارة ثابتѧة بحيѧث يمكѧن قيѧاس انخفѧاض 

واد المتفاعلة ، أو زيادة تركيز أحѧدى المѧواد الناتجѧة تركيز إحدى الم

 كتابع للزمن بالطرق المناسبة

  دراسة أثر الحرارة على التفاعل

على سرعة التفاعѧل فѧيمكن إيجѧاده  أما بالنسبة لتأثير درجة الحرارة

بѧѧإجراء التفاعѧѧل عنѧѧد درجѧѧات حѧѧرارة مختلفѧѧة مѧѧع بقѧѧاء المتغيѧѧرات 

  . الأخرى ثابتة

  التركيز مع الزمن في تفاعل ما ة لمتابعة تغيرالطريقة الشائع

من الطرق الشائعة لمتابعة تغير التركيز مع الزمن في تفاعل ما أخѧذ 

وإيقѧѧاف التفاعѧѧل فѧѧي عينѧѧات مѧѧن التفاعѧѧل عنѧѧد فتѧѧرات زمنيѧѧة مختلفѧѧة 

  : ھذه العينات بسرعة بالطرق المناسبة 

 ة التفاعلقل بكثير من درجة حرارأ لدرجة الحرارة المفاجئكالتبريد  •

  لالتفاعأو بإضافة مادة كيميائية أخرى حسب نوع  •

تحليل ھѧذه العينѧات لتقѧدير تركيѧز إحѧدى المѧواد المتفاعلѧة أو ومن ثم 

  . الناتجة حسب التجربة
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  مثال على تقدير سرعة التفاعل

• ѧل  ريعتبѧلات الإيثيѧل خѧرعة تفاعѧدير سѧتق(ethyl acetate)  عѧم

تقѧدر بكѧل سѧھولة ت التѧي الماء في الوسѧط الحمضѧي مѧن التفѧاعلا

وتفاعل الخلات مع الماء يكون على النحو . بإضافة مادة كيميائية

  :التالي 
+H

3 2 3 2 3 2 3
  ethyl acetate ethyle alcohol acetic acid 

CH CH COOCH  + H O    CH CH OH  + CH COOH⎯⎯→  

وحيث أن ھذا التفاعѧل بطѧيء فإنѧه يمكѧن تقѧدير تركيѧز حمѧض الخѧل 

دون حدوث مزيد من التفاعل يؤثر علѧى دقѧة  بطريقة المعايرةالناتج 

  . القياس

أخرى أفضل مѧن ذلѧك بكثيѧر وھѧي التѧي يѧتم خلالھѧا وتوجد طرق  •

عѧѧن طريѧѧق ملاحظѧѧة التغيѧѧر فѧѧي بعѧѧض الخѧѧواص متابعѧѧة التفاعѧѧل 

وھѧذه الطѧرق تتميѧز بأنھѧا مناسѧبة فѧي  )التفاعل(الفيزيائية للنظام 

 . الغالب للتفاعلات البطيئة والسريعة

  مثال توضيحي
علѧѧѧى سѧѧѧبيل المثѧѧѧال لتفاعѧѧѧل غѧѧѧازي يحѧѧѧدث فيѧѧѧه تغيѧѧѧر فѧѧѧي عѧѧѧدد  •

يئات فإن ضغط النظام يتغير عند حجم ودرجة حرارة ثѧابتين الجز

  . وبمتابعة الضغط يمكن تقدير قيمة سرعة التفاعل
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فѧѧي الطѧѧور السѧѧائل باسѧѧتخدام  (N2O5)وكمثѧѧال علѧѧى ذلѧѧك تفكѧѧك  •

  :مذيب عضوي مثل رابع كلوريد الكربون كما في المعادلة 

2 5 4 2 4 22 N O (in CCl ) 4 NO (in  CCl ) + O (g)⎯⎯→  

ѧاء للتفاعѧѧتخدام وعѧك باسѧغط وذلѧѧاس للضѧغ ومقيѧѧط تفريѧل بخѧѧل متص

(manometer)  ٨-١(كما في الشكل.(  

  
ً  (N2O5)جھاز قياس سرعة تفكك  : )٨-١(شكل    حراريا

  

يѧѧѧذوب فѧѧѧي رابѧѧѧع كلوريѧѧѧد  (NO2)و  (N2O5)وحيѧѧѧث أن كѧѧѧلاً مѧѧѧن 

ب فيѧѧه فإنѧѧه عنѧѧدما يحѧѧدث التفاعѧѧل يمكننѧѧا اغيѧѧر ذو (O2)و الكربѧѧون

فتѧѧرات زمنيѧѧة مختلفѧѧة المتصѧѧاعدة عنѧѧد  (O2)متابعѧѧة ضѧѧغط كميѧѧة 

  .باستخدام الجھاز السابق
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  طرق أخرى لقياس سرعة التفاعل

وتجѧѧدر الإشѧѧارة الѧѧى أن ھنѧѧاك طرقѧѧاً أخѧѧرى كثيѧѧرة يمكѧѧن اسѧѧتخدامھا 

عند ظروف مناسبة لقياس سѧرعة التفاعѧل حسѧب نѧوع التفاعѧل منھѧا 

  :على سبيل المثال 

  (electrical conductivity)طريقة التوصيلية الكھربية ) ١

  (refractive index)طريقة معامل الإنكسار ) ٢

  (spectroscopy)طريقة المطياف الضوئي ) ٣

  (mass spectroscopy)طريقة المطياف الكتلي ) ٤

  (chromatography)طريقة الفصل اللوني ) ٥

  التفاعلات الغازية

تسѧѧتخدم طريقѧѧة التحليѧѧل الكيميѧѧائي لدراسѧѧة تركيѧѧب مخѧѧاليط الغѧѧازات 

قد أدخلѧت طريقѧة التحليѧل الكرومѧاتوجرافي الغѧازي منѧذ و. المتفاعلة

ومنذ عھد قريب اسѧتخدمت طريقѧة تحليѧل طيѧف الكتلѧة  ،عدة سنوات

في كثيѧر مѧن ھѧذه و. فجعل ذلك دراسة التفاعلات الغازية أمراً يسيراً 

ولا سيما عنѧدما يتغيѧر عѧدد جزيئѧات  الدراسات يقاس ضغط الغازات

  . ثناء التفاعلالغاز، بالزيادة أو بالنقصان، أ
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  مثال توضيحي

وكمثال لما سبق يمكننا دراسة تحطم غاز النشѧادر الѧى نيتѧروجين  •

  :وھيدروجين في المعادلة التالية 

3 2 22NH  N  + 3H⎯⎯→  

فإذا وضعت كمية من النشادر في إناء مقفل وله حجم ثابت فإننѧا نجѧد 

ѧاء بسѧل الإنѧغط داخѧي الضѧد فѧادر يزيѧاز النشѧادبب أن تحطم غѧازدي 

 (2NH3)نشѧادر  )جѧزيء (2عدد الجزيئات نتيجة تحطѧم الغѧاز مѧن 

فإذا قѧيس ضѧغط النشѧادر النقѧي عنѧد . (3H2 + N2)جزيئات  (4لى إ

 1/4أي (منѧه  (% 25)فѧإن تحطѧم  (atm 2.00)بدء التجربة وكѧان 

. (atm 2.50)يزيѧѧد الضѧѧغط داخѧѧل الإنѧѧاء ليصѧѧبح ) الغѧѧاز المتفاعѧѧل

الضغط يزداد داخل الإنѧاء  فإن (% 50)   وحين تصبح نسبة التحطم

  ).٢-١(كما يتضح في الجدول  (atm 3.00)  ليصبح
 ) ٢- ١(جدول 

النسبة المئوية 
  للتفاعل
(atm)   

  ضغط 
  النشادر
(atm) 

ضغط 
  النيتروجين

(atm) 

ضغط 
  الھيدروجين

(atm) 

  الضغط 
  الكلي

(atm) 
0 2.00 0 0 2.00 
25 1.50 0.25 0.75 2.50 
50 1.00 0.50 1.50 3.00 
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

ويحѧѧѧѧدث عكѧѧѧѧس ذلѧѧѧѧك حينمѧѧѧѧا يتفاعѧѧѧѧل الھيѧѧѧѧدروجين النقѧѧѧѧي مѧѧѧѧع  •

النيتروجين النقي ليعطي نشادر وذلك حينما يحѧدث التفاعѧل داخѧل 

  :إناء له حجم ثابت 

2 2 3N  + 3H  2NH⎯⎯→  

ونتوقع انخفاضѧاً مسѧتمراً فѧي الضѧغط داخѧل الإنѧاء مѧع تقѧدم التفاعѧل 

          كانѧѧѧѧѧت ضѧѧѧѧѧغوط الغѧѧѧѧѧازات ليعطѧѧѧѧѧي المزيѧѧѧѧѧد مѧѧѧѧѧن النѧѧѧѧѧواتج فѧѧѧѧѧإذا

(NH3, H2, N2)  واليѧى التѧي علѧدء  (1 ,3 ,0): ھѧد بѧوي عنѧج

 (H2)و  (N2)مѧѧѧن الغѧѧѧازات  (% 25)التفاعѧѧѧل فسѧѧѧنجد أن تفاعѧѧѧل 

ѧى يخفض الضѧاء الѧل الإنѧغط داخ(3.50 atm)  بةѧل نسѧا تصѧوحينم

         لѧѧѧѧىإيѧѧѧѧنخفض الضѧѧѧѧغط داخѧѧѧѧل الإنѧѧѧѧاء  (% 50)التفاعѧѧѧѧل الѧѧѧѧى 

(3.00 atm) ٣-١(ا يتضح من الجدول كم.(  
  

  )٣-١(جدول 
النسبة المئوية 

  للتفاعل
(atm)   

  ضغط 
  الھيدروجين

 (atm) 

  ضغط 
  النيتروجين

(atm) 

  ضغط  
 النشادر
(atm)  

  الضغط 
  الكلي

(atm) 
0 3.00 1.00 0 4.00 

25 2.25 0.75 0.50 3.50 
50 1.50 0.50 1.00 3.00 
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

سѧѧطة جھѧѧاز خѧѧاص يتصѧѧل ويѧѧتم قيѧѧاس الضѧѧغط أثنѧѧاء التفاعѧѧل بوا •

  .بالإناء

أما إذا حدث التفاعѧل دون تغيѧر فѧي الضѧغط، حيѧث يتسѧاوى عѧدد  •

فѧѧإن الضѧѧغط لا يتѧѧأثر جزيئѧѧات المѧѧواد المتفاعلѧѧة والمѧѧواد الناتجѧѧة، 

وتستخدم طريقѧة التحليѧل الكيميѧائي لمتابعѧة التفاعѧل  أثناء التفاعل

سѧائل  إلا إذا أمكѧن تكثيѧف أحѧد مكونѧات الخلѧيط إلѧى. أثناء حدوثه

ففѧѧي ھѧѧذه الحالѧѧة يمكѧѧن تتبѧѧع الضѧѧغط حيѧѧث يѧѧنخفض مѧѧع اسѧѧتمرار 

  . التفاعل

  تفاعلات المحاليل

تسѧѧѧتخدم طريقѧѧѧة التحليѧѧѧل الكيميѧѧѧائي للمتفѧѧѧاعلات والنѧѧѧواتج لمتابعѧѧѧة 

التفاعل عند حدوثه في المحلѧول فيقسѧم خلѧيط التفاعѧل علѧى عѧدد مѧن 

ة الأنابيѧѧب تغلѧѧق بإحكѧѧام وتوضѧѧع فѧѧي حمѧѧام مѧѧائي عنѧѧد درجѧѧة حѧѧرار

ثابتة ثم ترفع كل أنبوبة بعد فتѧرة زمنيѧة محѧددة وتوضѧع فѧي مخلѧوط 

مبѧѧѧرد لإيقѧѧѧاف التفاعѧѧѧل وتفѧѧѧتح الأنبوبѧѧѧة ويجѧѧѧرى بعѧѧѧد ذلѧѧѧك تحليѧѧѧل 

محتوياتھѧѧا بأخѧѧذ حجѧѧم دقيѧѧق بالماصѧѧة لمعايرتѧѧه بѧѧالطرق المعروفѧѧة 

  . والمناسبة
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  توضيحي مثال 

عطѧاء لى سبيل المثال الى تفاعل بروم الميثيل مع الماء لإونشير إ •

  . روبروميكدكحول ميثيلي وحمض الھي

3 2 3CH Br + H O CH OH + HBr⎯⎯→  

فيقѧѧاس معѧѧدل التفاعѧѧل بمعѧѧايرة حمѧѧض الھيѧѧدروبروميك مѧѧع محلѧѧول 

ومنѧѧѧѧه نحسѧѧѧѧب كميѧѧѧѧة  (NaOH)عيѧѧѧѧاري لھيدروكسѧѧѧѧيد الصѧѧѧѧوديوم 

(HBr)  ةѧѧة لكميѧѧي مكافئѧѧل وھѧѧن التفاعѧѧة مѧѧالناتج(CH3Br)  يѧѧالت

  . استھلكت في التفاعل

مѧѧѧع  (-OH) معѧѧѧدل تفاعѧѧѧل أيѧѧѧون الھيدروكسѧѧѧيدويمكѧѧѧن قيѧѧѧاس  •

بروميѧѧد الميثيѧѧل لإعطѧѧاء كحѧѧول ميثيلѧѧي وأيѧѧون البѧѧروم بمعѧѧايرة 

  : (HCl)مع محلول عياري لحمض  (-OH)الأيون 
- -

3 3CH Br + OH  CH OH + Br⎯⎯→  

التѧѧي لѧѧم  (-OH)فѧѧي المعѧѧايرة تركيѧѧز  (HCl)وتحѧѧدد كميѧѧة حمѧѧض 

لمسѧѧتھلكة فѧѧي ا (-OH)تسѧѧتھلك فѧѧي التفاعѧѧل ومѧѧن ثѧѧم تحسѧѧب كميѧѧة 

التѧѧѧي اشѧѧѧتركت معھѧѧѧا فѧѧѧي نفѧѧѧس  CH3Brالتفاعѧѧѧل وتسѧѧѧاوي كميѧѧѧة 

  . التفاعل
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
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• ѧѧل مركبѧѧة لتفاعѧѧة التاليѧѧة الثلاثѧѧبة والأمثلѧѧر مناسѧѧوية تعتبѧѧات عض

 . إذ يمكن إجراؤھا بالمعايرة العاديةلدراستھا، 

  : وھذه التفاعلات ھي 

مѧѧن تفاعѧѧل حمѧѧض الخليѧѧك مѧѧع ) اسѧѧتر(تحضѧѧير خѧѧلات الإيثيѧѧل ) ١

  : الإيثيليالكحول 

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

  .التفاعل يعرف بالأسترة ذاوھ

 :التحلل المائي لخلات الإيثيل ) ٢

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

تحضير خلات الإيثيل، التحلل المائي ) (٢، ١(ونجد أن التفاعلين 

يمكن متابعتھما بتعيين كمية حمض الخليك وذلك ) لخلات الإيثيل

  .ع قاعدةبمعايرته م

 :التحلل المائي لخلات الإيثيل بواسطة قاعدة ) ٣
- -

3 2 5 3 2 5CH COOC H  + OH  CH COO  + C H OH⎯⎯→  

شѧѧѧبيھة بإنتѧѧѧاج الصѧѧѧابون مѧѧѧن  وھѧѧѧذا التفاعѧѧѧل يسѧѧѧمى بالتصѧѧѧبن لأنھѧѧѧا

  . الزيوت الطبيعية

يمكѧن متابعتѧه بمعѧايرة ) التحلل المѧائي لخѧلات الإيثيѧل( وھذا التفاعل

(OH-)  مع حمض عياري مثل(HCl).  



(94) 
  

  

  

  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
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بسѧѧبب  متابعѧѧة التفѧѧاعلات التѧѧي يصѧѧاحبھا تغيѧѧر فѧѧي اللѧѧون ويمكѧѧن •

بقيѧѧاس التغيѧѧر فѧѧي اختفѧѧاء مѧѧواد متفاعلѧѧة أو ظھѧѧور مѧѧواد جديѧѧدة، 

امتصѧѧاص طيѧѧف المѧѧواد المتفاعلѧѧة أو طيѧѧف المѧѧواد الناتجѧѧة كلمѧѧا 

  . تقدم التفاعل

وتستخدم طريقة التحليѧل الكيميѧائي فѧي متابعѧة التفѧاعلات البطيئѧة  •

 . ة السرعةوبعض التفاعلات متوسط

أما التفاعلات السريعة والتي تحدث في فترات قصيرة جѧداً تصѧل  •

من الثانية أو واحد مѧن مليѧون مѧن المليѧون  (12-10)الى بيكوثانية 

 : من الثانية 

 مثل اشتعال المواد المتفجرة  -

 أو انتقال بروتون من حمض الى قاعدة  -

 المرتبطة بعمليات النظر ميائيةأو التغيرات الضوء كي -

 والتمثيل الضوئي  -

  . فقد أمكن متابعتھا بواسطة أجھزة متخصصة

  

  

  

  



(95) 
  

  

  

  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  :مما سبق 
  الطرق العملية المستخدمة في دراسة حركية التفاعلات

التجارب العملية المستخدمة لتعيين سѧرعة التفاعѧل تتطلѧب وجѧود  •

ثرموستات لحفظ درجة الحرارة ثابتة، وكذلك ساعة إيقاف لقيѧاس 

  .زمن التفاعل

أو النѧاتج عنѧد زمѧن  لبة بمكѧان تعيѧين تركيѧز المتفاعѧومن الصعو •

ولكѧن الطريقѧة . بطريقة أخذ عينات مѧن وسѧط التفاعѧل "t"قدره 

وھѧѧي طريقѧѧة لا تعتمѧѧد  المثلѧѧى للقيѧѧاس ھѧѧي الطريقѧѧة المسѧѧتمرة،

على أخذ العينات من وسط التفاعل، ولكن يѧتم القيѧاس عѧن طريѧق 

سѧط الѧذي يѧتم فيѧه فيزيائية، أي أن القياس يتم فѧي ذات الو صيةخا

  . التفاعل

متعѧددة تسѧتخدم فѧي القيѧاس، نѧذكر ) طبيعية(توجد طرق فيزيائية و
  : منھا 

  .طيف الإمتصاص والتحليل اللوني -١
  .قياس ثابت العزل -٢
  .قياس معامل الإنكسار -٣
  .التغير في الضغط المصاحب لبعض التفاعلات الغازية -٤
  .ى التغير في الحجم أثناء التفاعلالطرق الديلاتومترية التي تعتمد عل -٥

  .وسنخوض في كل ھذه الطرق في فصل لاحق إن شاء الله تعالى



(96) 
  

  

  

  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  التفاعل الكيميائي )معدل( العوامل المؤثرة على سرعة

  : تختلف التفاعلات من حيث سرعاتھا

   السريع كتفاعل الصوديوم مع الماءفمنھا  •

  نفجاراتكالإومنھا الأسرع  •

  يدومنھا البطيء كصدأ الحد •

  ومنھا الأبطأ كتكون البترول •

فإذا كان لدينا تفاعل بطيء فھل يمكن زيادة سرعته والحصѧول علѧى 

  النتائج في فترة زمنية قصيرة؟ 

نعم، يمكن التحكم في سѧرعة التفاعѧل بشѧرط دراسѧة : والجواب ھو 

  . العوامل المؤثرة على سرعته

دراسѧѧة العوامѧѧل المѧѧؤثرة علѧѧى سѧѧرعة التفاعѧѧل يسѧѧاعد علѧѧѧى إن  •

  . الحصول على النتائج في فترة زمنية قصيرة وبأقل كلفة

  تصنيف العوامل المؤثرة على سرعة التفاعل
  :وتصنف العوامل المؤثرة على سرعة التفاعل الى 

  :عوامل ذات أثر إيجابي  •

وھѧѧѧي تلѧѧѧك العوامѧѧѧل ذات الأثѧѧѧر المرغѧѧѧوب فيѧѧѧه، فمѧѧѧثلاً الصѧѧѧناعات 

لѧذا يجѧب أن نھѧتم ونبحѧث البتروكيميائية لھا أھمية كبيرة في حياتنѧا، 
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

عѧѧن العوامѧѧل التѧѧي تزيѧѧد مѧѧن سѧѧرعة ھѧѧذه التفѧѧاعلات وذلѧѧك حتѧѧى تقѧѧل 

  . التكاليف ويزداد الإنتاج

  :تفاعل تكوين النشادر نرغب في زيادة سرعته : مثال 

2 2 3N (g) + 3H (g) 2NH (g)⎯⎯→  

  :عوامل ذات أثر سلبي  •

  : وھي تلك العوامل ذات الأثر غير المرغوب فيه، فمثلاً 

ك بسѧѧѧبب نمѧѧѧو البكتيريѧѧѧا طعمѧѧѧة إذا تركѧѧѧت فإنھѧѧѧا تفسѧѧѧد، وذلѧѧѧالأ •

 والفطريات

 ) صدأ الحديد(وكذلك تأكسد الحديد  •

ولھѧѧѧذا يجѧѧѧب أن نبحѧѧѧث عѧѧѧن العوامѧѧѧل التѧѧѧي تقѧѧѧاوم أو توقѧѧѧف فسѧѧѧاد 

  . الطعام

  :تفكك فوق أكسيد الھيدروجين نسعى في تقليل سرعته  •

2 2 2 22H O (L) 2H O(L) + O (g)⎯⎯→  

مѧن العوامѧل ذات ) كسѧجين مѧع المعѧادنتفاعѧل الأ(ويعتبѧر التآكѧل  •

الأثѧѧر السѧѧلبي لأنѧѧه يسѧѧبب تلفѧѧاً للجسѧѧور والآلات المصѧѧنوعة مѧѧن 

المعѧѧادن ممѧѧا يسѧѧبب خسѧѧارة كبيѧѧرة لكثيѧѧر مѧѧن المѧѧدن الصѧѧناعية، 

  .ولھذا يجب أن نبحث عن العوامل التي تقاوم أو توقف التآكل
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
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وقد توصل العلمѧاء مѧن خѧلال تجѧاربھم الѧى العوامѧل المѧؤثرة فѧي  •

طبيعة المѧواد الداخلѧة فѧي التفاعѧل وتركيزھѧا  رعة التفاعل مثلس

درجѧة وطبيعة التفاعل نفسه والظروف التѧي تحكѧم التفاعѧل مثѧل 

  .الحرارة والضغط ووجود حافز

العوامل التي تѧؤثر علѧى سѧرعة التفاعѧل الكيميѧائي ويمكن حصر  •

  :على النحو الآتي 

  طبيعة المواد المتفاعلة         ) ١

        تجزؤ المواد المتفاعلةدرجة ) ٢ 

  درجة الحرارة) ٣ 

      اكيز المواد المتفاعلة تر) ٤

      الضغط الذي يتم عنده التفاعل) ٥

  .                        الوسط الذي يحدث فيه التفاعل) ٦

أو المѧѧѧѧواد المانعѧѧѧѧة ) العامѧѧѧѧل المسѧѧѧѧاعد(وجѧѧѧѧود العامѧѧѧѧل الحفѧѧѧѧاز ) ٧

        inhibitors)المثبطة (

  .عوامل الإثارة) ٨ 

  

  

  



(99) 
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  طبيعة المواد المتفاعلةاعتماد سرعة التفاعل على : أولاً 
Dependence of Reaction Rate on Nature of Reactants 

من البديھي أن السرعة التي تحѧدث فيھѧا التفѧاعلات المختلفѧة عنѧد  •

نفس الظروف الفيزيائية تختلف من تفاعل إلى آخѧر حسѧب المѧواد 

وھذا نѧاتج عѧن طبيعѧة كѧل مѧادة  ل والناتجة عنه،الداخلة في التفاع

أو عنصر كيميائي داخل أو ناتج عن التفاعѧل، حيѧث تѧؤثر طبيعѧة 

الصѧѧفات الكيميائيѧѧة والحѧѧالات الفيزيائيѧѧة للمѧѧواد (المѧѧواد المتفاعلѧѧة 

  . تأثيراً مباشراً وفعالاً في سرعة التفاعل الكيميائي) المتفاعلة

  علة؟ما المقصود بطبيعة المواد المتفا
  

المѧѧѧѧواد المتفاعلѧѧѧѧة اخѧѧѧѧتلاف الخѧѧѧѧواص الفيزيائيѧѧѧѧة  يقصѧѧѧѧد بطبيعѧѧѧѧة

  :فمثلاً والكيميائية للمواد المتفاعلة 

ات الموجѧѧودة فѧѧي المѧѧواد اخѧѧتلاف عѧѧدد ونѧѧوع الѧѧروابط بѧѧين الѧѧذر •

 المتفاعلة

 الذرات المكونة للمواد المتفاعلةاختلاف عدد ونوع  •

، سѧѧائلة أو اخѧѧتلاف حالѧѧة المѧѧواد المتفاعلѧѧة مѧѧن حيѧѧث كونھѧѧا صѧѧلبة •
  . غازية، بالإضافة الى كونھا مشحونة أو غير مشحونة

تعتمد قابلية المواد الكيميائيѧة للتفاعѧل علѧى نشѧاطھا الكيميѧائي، وھѧذا النشѧاط 
محكѧوم بقابليتھѧѧا لتكѧѧوين روابѧѧط كيميائيѧѧة، العامѧل الكبيѧѧر الѧѧذي يحѧѧدد سѧѧرعة 

  .التفاعل
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
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  عللأثر طبيعة المواد على سرعة التفا أمثلة توضيحية

 والزنѧѧك (Na)لѧѧو كѧѧان لѧѧدينا ثѧѧلاث قطѧѧع مѧѧن معѧѧادن الصѧѧوديوم  •

لھѧѧا نفѧѧس الحجѧѧم والشѧѧكل  (Sn)والقصѧѧدير  (Zn) )الخارصѧѧين(

ووضѧѧعنا كѧѧل قطعѧѧة فѧѧي محلѧѧول مѧѧن حمѧѧض كلوريѧѧد الھيѧѧدروجين 

(HCl)  فإننا نجد أن له نفس التركيز: 

 قطعة الصوديوم تتفاعل بشدة -

 أقلأما قطعة الزنك فسوف يكون تفاعلھا بمعدل  -

 . وبالنسبة لقطعة القصدير فإنھا سوف تتفاعل ببطء شديد جداً  -

لتحديѧѧد فعاليتھѧѧا، فالفسѧѧفور  الحالѧѧة الفيزيائيѧѧة للمѧѧادة مھمѧѧة جѧѧداً  •

الأبѧѧيض والفسѧѧفور الأحمѧѧر يمѧѧثلان شѧѧكلين مختلفѧѧين مѧѧن عنصѧѧر 

الفسѧѧفور فѧѧي الحالѧѧة الصѧѧلبة، ولكنھمѧѧا يختلفѧѧان فѧѧي الفعاليѧѧة عنѧѧدما 

 . يتعرضان للھواء الجوي

يتوھج بمجرد تعرضه للأكسجين في الھواء  فالفسفور الأبيض -

 .الجوي

فعلى العكس من ذلك حيث يمكѧن أن يبقѧى  أما الفسفور الأحمر -

  . معرضاً للھواء لمدة طويلة من الزمن دون أن يتوھج
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صѧѧدأ الحديѧѧد يحѧѧدث نتيجѧѧة لتفاعѧѧل الحديѧѧد مѧѧع أكسѧѧجين الھѧѧواء  •

الحديѧѧѧد لا يفقѧѧѧد وھѧѧѧذا التفاعѧѧѧل بطѧѧѧيء وذلѧѧѧك لأن  وبخѧѧѧار المѧѧѧاء

 . إلكترونات تكافؤه بسھولة

يѧѧؤدي الѧѧى تكѧѧون طبقѧѧة مѧѧن الأكسѧѧيد  تعѧѧريض الصѧѧوديوم للھѧѧواء •

بسرعة وھذا نتيجة لتفاعل الصوديوم مع الأكسѧجين وبخѧار المѧاء 

  . ه بسرعةئتكاف نفقد الصوديوم لإلكترويالذي في الھواء و

، مثѧل  )ةالمركبات الأيونيѧ( وجد أن المركبات ذات الرباط الأيوني •

تتفاعѧل بسѧرعة أكبѧر مقارنѧة بѧالمواد  (NaCl) كلوريد الصوديوم

 ). المركبات التساھمية(ذات الرباط التساھمي 

مع بعضھا بسرعة  لالمواد ذات التركيب الكيميائي المتشابه تتفاع •

 أكبѧѧѧر ممѧѧѧا لѧѧѧو كانѧѧѧت ھѧѧѧذه المѧѧѧواد ذات تركيѧѧѧب كيميѧѧѧائي متبѧѧѧاين

 . )مختلف(

)تتفاعѧل مѧع البرمنجنѧات  Fe)+2(أيونات الحديد الثنائي  • )-
4MnO 

)بشѧѧѧكل أسѧѧѧرع مѧѧѧن تفاعѧѧѧل الأكسѧѧѧالات  )2-
2 4C O  اتѧѧѧع البرمنجنѧѧѧم

( )-
4MnO : 

2+ - + 3+ 2+
4 2

2- - + 2+
2 4 4 2 2

5Fe  + MnO + 8H 5Fe + Mn + 4H O

5C O  + 2MnO  + 16H 10CO  + 2Mn  + 8H O

⎯⎯→

⎯⎯→  

وسبب ذلك اختلاف طبيعة أيونات الحديد عѧن أيونѧات الأكسѧالات 
)الات حيث يتطلب في الأكس )2-

2 4C O كسر روابط تساھمية .  
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
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ومѧѧن ھنѧѧا فѧѧاختلاف الخѧѧواص الكيميائيѧѧة للمѧѧواد المتفاعلѧѧة يѧѧؤثر 

  . على سرعة التفاعل

 :الصوديوم يتفاعل مع الماء بشكل أقوى وأسرع من المغنسيوم  •

2 2

2 2 2

2Na + 2H O 2NaOH + H

Mg + 2H O Mg(OH) + H

⎯⎯→ ↑

⎯⎯→ ↑  

حيѧѧث أن  وسѧѧبب ذلѧѧك اخѧѧتلاف طبيعѧѧة الصѧѧوديوم عѧѧن المغنسѧѧيوم،

  . المغنسيومالصوديوم أكثر نشاطاً من 

، ولكѧѧن بعѧѧض المѧѧواد لا تتفاعѧѧل عنѧѧدما تكѧѧون فѧѧي الحالѧѧة الصѧѧلبة •

 . عندما تكون على شكل محلول فإنھا تتفاعل

خلѧѧѧط كميѧѧѧة صѧѧѧلبة وجافѧѧѧة مѧѧѧن كبريتѧѧѧات البوتاسѧѧѧيوم فمѧѧѧثلاً  -

)K2SO4(  اريوم مع الصلبѧرات البѧن نتѧة مѧكمية صلبة وجاف

Ba(NO3)2 ا لاѧѧاعلانفإنھمѧѧة   يتفѧѧدة طويلѧѧا مѧѧو بقيѧѧى لѧѧن حتѧѧم

 الزمن

بتراكيѧѧز ولكѧѧن إذا خلطنѧѧا المѧѧادتين وھمѧѧا علѧѧى شѧѧكل محاليѧѧل  -

بسѧѧѧرعة ويتكѧѧѧون راسѧѧѧب أبѧѧѧيض مѧѧѧن  فإنھمѧѧѧا يتفѧѧѧاعلانمعينѧѧѧة 

 : كما يلي  (BaSO4)كبريتات الباريوم 

3 2 2 4 3 4Ba(NO ) (aq) + K SO (aq) 2KNO (aq) + BaSO (s)⎯⎯→  



(103) 
  

  

  

  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

 بشѧѧѧدة تصѧѧѧل الѧѧѧى حѧѧѧد (F2)والفلѧѧѧور (H2) يتفاعѧѧѧل الھيѧѧѧدروجين •

تفاعل سѧريع جѧداً فѧي درجѧة ( في درجة الحرارة العادية الانفجار

  ) :حرارة الغرفة

2 2 H  + F 2HF⎯⎯→  

يتفѧѧاعلان بѧѧبطء فѧѧي  (O2) والأكسѧѧجين  (H2)الھيѧѧدروجين بينمѧѧا •

تفاعѧѧل بطѧѧيء جѧѧداً فѧѧي درجѧѧة حѧѧرارة (درجѧѧات الحѧѧرارة العاديѧѧة 

 :) الغرفة

2 2 22H  + O  2H O⎯⎯→  

 بدرجات مختلفة  والحديد يتآكلان في الھواءالنيكل  •

 ديد بسرعة في الھواءفبينما يتآكل الح -

 نجد أن تآكل النيكل شديد البطء -

فѧي درجѧة الحѧرارة، فѧي حѧين  يتفاعل الصوديوم بشدة مѧع المѧاء •

 . يتفاعل ببطء مع الكحول الإيثيلي وكذلك مع الكحول الميثيلي

تلقائيѧة ولھѧا طاقѧة حѧرة  وتعتبر جميع التفاعلات السѧابقة تفѧاعلات •

)سالبة  )ΔG = - . 

مѧѧن  -التفѧѧاعلات السѧѧابقة  –وينشѧѧأ الاخѧѧتلاف فѧѧي مѧѧدى نشѧѧاط  •

، فѧѧѧإذا حѧѧѧدث اخѧѧѧتلاف بنيѧѧѧة ذرات وجزيئѧѧѧات المѧѧѧواد المتفاعلѧѧѧة

التفاعل بين نوعين مختلفين من الجزيئات وترتبط ذراتھا بѧروابط 
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ت الحѧѧرارة العاديѧѧة لا تسѧѧاھمية وقويѧѧة فѧѧإن تصѧѧادمھا عنѧѧد درجѧѧا

  . يصاحبه طاقة كافية لتحطم تلك الروابط

  مثال توضيحي

لإعطѧѧѧاء المѧѧѧاء  (O2)مѧѧѧع الأكسѧѧѧجين  (H2)تفاعѧѧѧل الھيѧѧѧدروجين  •

(H2O)  غѧѧة تبلѧѧى طاقѧѧاج الѧѧيحت(436 kJ/mol) ةѧѧتحطم رابطѧѧلت   

(H-H)  غѧة تبلѧى طاقѧوكذلك ال(498.3 kJ)  ةѧتحطم رابطѧل(O-

O) الروابط التساھمية في كليھماقيم عالية تبين قوة ، وھي .  

 (F-F)وفي المقابل نجد أن طاقѧة تحطѧم رابطѧة الفلѧور التسѧاھمية  •

  أقѧѧل مѧѧن ثلѧѧث طاقѧѧة تحطѧѧم( (kJ/mol 157)منخفضѧѧة إذ تبلѧѧغ 

(O-O . 

الفѧѧѧارق الكبيѧѧѧر فѧѧѧي طاقѧѧѧة تحطѧѧѧم الѧѧѧروابط شѧѧѧدة تفاعѧѧѧل  زويبѧѧѧر •

الھيѧѧدروجين والفلѧѧور فѧѧي الѧѧدرجات العاديѧѧة، بينمѧѧا يحتѧѧاج تفاعѧѧل 

(H2)  و(O2) الى درجات حرارة عالية لإحداث التفاعل . 
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 : مما سبق 

تفاعѧѧل الأيونѧѧات أسѧѧرع مѧѧن الѧѧذرات وتفاعѧѧل الѧѧذرات أسѧѧرع مѧѧن  •

 . الجزيئات

تفاعѧѧѧل الجزيئѧѧѧات قليلѧѧѧة الѧѧѧروابط أسѧѧѧرع مѧѧѧن الجزيئѧѧѧات كثيѧѧѧرة  •

 .الروابط

 . تفاعل الأيونات قليلة الروابط أسرع من الأيونات كثيرة الروابط •

  :التفاعلات التالية أسرع تفاعلاً  أي) س
+ -

2

2

3 3 3 3 2

1)  H  + OH  H O

2)  2Fe + O 2FeO

3)  CH COOH + CH OH CH COOCH + H O

⎯⎯→

⎯⎯→

⎯⎯→
  

  . التفاعل الأول أسرع لأنه يتم بين أيونات )ج
  :قارن بين سرعة التفاعلات لتالية ) س

2 2

2 2

2 2 3

1) H  + Cl  2HCl

2) H  + Br 2HBr

3) 3H  + N 2NH

⎯⎯→

⎯⎯→

⎯⎯→
  

التفاعل الثالث ھو الأبطأ، ذلك لأن النيتروجين يحتوي على رابطة ) ج

أبطأ من التفاعل الثاني، ذلك لأن طول الرابطة  والتفاعل الأول. ثلاثية

وذلѧك بسѧبب أن الحجѧم الѧذري  Cl2منھا فѧي ) أضعف(أطول  Br2في 

  . للبروم أكبر من الكلور
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  )مساحة السطح المعرض(المواد المتفاعلة  تجزؤدرجة : ثانياً 

مھѧم جѧداً فѧي تحديѧد ) مسѧاحة السѧطح المعѧرض(حجم المادة الصѧلبة 

لوحظ أن المواد الصلبة الموجѧودة علѧى ھيئѧة  حيثسرعة التفاعل، 

كتل كبيرة تتفاعل ببطء عما لو كانت موجودة على صورة مسحوق 

  . أو بودرة

  أمثلة توضيحية 

وجѧѧѧد أن القطѧѧѧع الكبيѧѧѧرة مѧѧѧن معظѧѧѧم المعѧѧѧادن لا تحتѧѧѧرق ولكѧѧѧن  •

  . مساحيق كثيرة من المعادن تحترق بسھولة

ع يتفاعѧѧѧѧل بسѧѧѧѧرعة أكبѧѧѧѧر مѧѧѧѧ (HCl) حمѧѧѧѧض الھيѧѧѧѧدروكلوريك •

الموجѧودة علѧى ھيئѧة مسѧحوق   (Na2CO3) كربونات الصوديوم

ولѧѧذلك يقѧѧال أنѧѧه كلمѧѧا . عمѧѧا لѧѧو كانѧѧت موجѧѧودة علѧѧى ھيئѧѧة متبلѧѧرة

زادت درجѧѧة تجѧѧزء المѧѧادة المتفاعلѧѧة زادت قѧѧدرتھا علѧѧى التفاعѧѧل 

 . بصورة أكبر

ــك • ــر ذل إلѧѧى ) المتكتلѧѧة(بأنѧѧه عنѧѧد سѧѧحق المѧѧادة المتبلѧѧرة  ويفس

سѧѧاحة سѧѧطح تلѧѧك المѧѧادة، وبالتѧѧالي مسѧѧحوق، فѧѧإن ذلѧѧك يزيѧѧد مѧѧن م
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يѧѧزداد الجѧѧزء الѧѧذي يشѧѧترك فѧѧي حѧѧدوث التفاعѧѧل الكيميѧѧائي، ممѧѧا 

  . يؤدي إلى زيادة سرعة التفاعل الكيميائي

مع الأكسجين بشكل أسرع من تفاعѧل تصدأ بتفاعلھا  برادة الحديد •

لأن مسѧاحة منطقѧة  والسـببقضيب الحديد إذا تساوت كتلتيھمѧا 

ѧѧرادة الحديѧѧتلامس لبѧѧيب الѧѧن قضѧѧر مѧѧجين أكبѧѧة للأكسѧѧد المعرض

 . الحديد

تحترق قطعة الخشب الصغيرة أسѧرع مѧن احتѧراق قطѧع : علل  )س

  .الخشب الكبيرة

بسبب اختلاف طبيعة الخشب الصѧغير عѧن الخشѧب الكبيѧر حيѧث  )ج

أن مساحة التماس للخشѧب الصѧغير المعرضѧة للأكسѧجين أكبѧر منھѧا 
  .للخشب الكبير

  ولماذ؟ ينتج غاز الھيدروجين بشكل أسرع أي التفاعلات التالية )س

  (M 0.2)قطعة خارصين مع حمض الكلور ) ١

  .(M 0.2)مسحوق الخارصين مع حمض الكلور ) ٢

بتفاعلѧѧه مѧѧع حمѧѧض  ينѧѧتج غѧѧاز الھيѧѧدروجين مسѧѧحوق الخارصѧѧين  )ج

طقѧة التمѧاس المعرضѧة أسѧرع، وذلѧك لزيѧادة مسѧاحة منالكلور بشѧكل 

  .رصينلحمض الكلور مقارنة بقطعة الخا
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  لتقاءلداخلة في التفاعل على الامقدرة المواد ا: ثالثاً 

ولكѧي حيث أن أغلب التفѧاعلات الكيميائيѧة تѧتم بѧين مѧادتين أو أكثѧر، 

يحدث تفاعل لا بد لجزيئات أو أيونات ھѧذه المѧواد مѧن التصѧادم مѧع 

وھѧѧذا سѧѧبب مѧѧن الأسѧѧباب الأوليѧѧة الѧѧذي يѧѧدعو لأن تكѧѧون  بعضѧѧھا،

إذ فѧي ھѧاتين الحѧالتين تكѧون السائلة أو الغازية التفاعلات في الحالة 

أو  بالالتقѧѧاءالجزيئѧѧات أو الأيونѧѧات حѧѧرة الحركѧѧة ممѧѧا يسѧѧمح لھѧѧا 

  . التصادم

عنѧѧѧدما تكѧѧѧون المѧѧѧواد الداخلѧѧѧة فѧѧѧي التفاعѧѧѧل موجѧѧѧودة فѧѧѧي طѧѧѧور  •

(phase)  لѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧل بالتفاعѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧذا التفاعѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧمي ھѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧد سѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧواح

  (homogeneous)المتجانس

فѧѧي أكثѧѧر مѧѧن طѧѧور فيسѧѧمى أمѧѧا إذا كانѧѧت تلѧѧك المѧѧواد موجѧѧودة  •

  . (heterogeneous) التفاعل بالتفاعل الغير متجانس

  اعتماد سرعة التفاعل على درجة الحرارة: رابعاً 

وجѧѧد مѧѧن التجربѧѧة أن معѧѧدل سѧѧرعة تفاعѧѧل كيميѧѧائي مѧѧا، يتناسѧѧب  •

وبالتѧالي فѧإن  ،طردياً مع درجة الحرارة التѧي يѧتم عنѧدھا التفاعѧل

فѧѧي درجѧѧات الحѧѧرارة  رعة أكبѧѧربسѧѧالتفѧѧاعلات الكيميائيѧѧة تسѧѧير 

أي أن درجѧѧѧة  العاليѧѧѧة عنھѧѧѧا فѧѧѧي درجѧѧѧات الحѧѧѧرارة المنخفضѧѧѧة 
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ً الحѧѧرارة  علѧѧى معѧѧدل سѧѧرعة التفاعѧѧل بغѧѧض  تѧѧؤثر تѧѧأثيراً إيجابيѧѧا

   .النظر عن كون التفاعل ماصاً أو طارداً للحرارة

وھذا يعني أنه كلما زادت درجة الحرارة التѧي يѧتم عنѧدھا التفاعѧل  •

 ،"فانــت هــوف"تفاعѧѧل، وذلѧѧك طبقѧѧاً لقѧѧانون زاد معѧѧدل سѧѧرعة ال

 : والذي ينص على أنه 

درجة الحرارة بمقدار عشر درجѧات مئويѧة فѧإن سѧرعة عند زيادة "

أو أربѧѧع مѧѧرات، ) الضѧѧعف(التفاعѧѧل الكيميѧѧائي تѧѧزداد بمقѧѧدار مѧѧرتين 

 . وفي المتوسط ثلاث مرات

 :تفسير أثر درجة الحرارة  •

إن ازديѧاد درجѧة الحѧرارة  بѧالقول أثر درجة الحѧرارةيمكن تفسير  -

يحѧѧرك الجزيئѧѧات بسѧѧرعات أكبѧѧر فيزيѧѧد بѧѧذلك مѧѧن مѧѧن شѧѧأنه أن 

أكبѧѧѧر وتكѧѧѧون نسѧѧѧبة التصѧѧѧادمات احتمѧѧѧالات تصѧѧѧادمھا بفعاليѧѧѧة 

المѧѧѧؤثرة والمؤديѧѧѧة الѧѧѧى التفاعѧѧѧل كبيѧѧѧرة ممѧѧѧا يزيѧѧѧد فѧѧѧي سѧѧѧرعة 

 . التفاعل

وعنѧѧѧد درجѧѧѧات حѧѧѧرارة مرتفعѧѧѧة تنѧѧѧتج نسѧѧѧب مئويѧѧѧة أكبѧѧѧر مѧѧѧن  -

ميѧѧѧائي لأن نسѧѧѧب مئويѧѧѧة أكبѧѧѧر مѧѧѧن التصѧѧѧادمات مѧѧѧن تفاعѧѧѧل كي

  . الجزيئات لھا سرعة أكبر، وعليه تتوفر طاقة كافية للتفاعل
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  مزيد من القراءة

ھنѧѧاك كثيѧѧر مѧѧن الأمثلѧѧة التѧѧي توضѧѧح الأثѧѧر الإيجѧѧابي لارتفѧѧاع درجѧѧة 
  :الحرارة 

 لحرارة تساعد على سرعة نضج الطعامزيادة درجة ا •
درجѧѧة الحѧѧرارة  زيѧѧادة الضѧѧغط فѧѧي أوانѧѧي الضѧѧغط يѧѧؤدي الѧѧى زيѧѧادة •

 .بالداخل فينضج الطعام بسرعة كبيرة
تحفѧѧظ الأطعمѧѧة فѧѧي الثلاجѧѧة لكѧѧي لا تفسѧѧد وذلѧѧك لأن درجѧѧة حѧѧرارة  •

 تالثلاجѧѧѧѧة منخفضѧѧѧѧة وھѧѧѧѧذا يѧѧѧѧؤدي الѧѧѧѧى نقѧѧѧѧص سѧѧѧѧرعة التفѧѧѧѧاعلا
  . الحيوكيميائية التي تسبب فساد الطعام

  . ثلاجةتتعفن المواد الغذائية في جو الغرفة أسرع من تعفنھا داخل ال: علل  )س

  التفاعلات المتزنة وأثر درجة الحرارة

تأثير الحرارة على التفاعلات المتزنة يعتمѧد علѧى نوعيѧة التفاعѧل إن 
ھѧѧѧل ھѧѧѧو طѧѧѧارد للحѧѧѧرارة أو مѧѧѧاص لھѧѧѧا، فمѧѧѧثلاً تفاعѧѧѧل النيتѧѧѧروجين 

  :والھيدروجين لتكوين الأمونيا ھو تفاعل طارد للحرارة 
2 2 3N (g) + 3H (g) 2NH (g)  

فѧѧإن أي ارتفѧѧاع فѧѧي درجѧѧة حѧѧرارة ھѧѧذا  اتلييهقاعѧѧدة لوشѧѧوحسѧѧب 
التفاعѧѧل بمصѧѧدر خѧѧارجي كلھѧѧب مѧѧثلاً سѧѧيقاومه النظѧѧام بامتصѧѧاص 
جزء من الحرارة عن طريق تحلل جزء مѧن الأمونيѧا الѧى نيتѧروجين 

  . وھيدروجين وھو تفاعل ماص للحرارة
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وإذا أجѧѧري تفاعѧѧل عنѧѧد درجѧѧات حѧѧرارة مختلفѧѧة، فإنѧѧه عنѧѧد رسѧѧم  •

نحصѧѧل  (k)لحѧѧرارة وثابѧѧت سѧѧرعة التفاعѧѧل العلاقѧѧة بѧѧين درجѧѧة ا

   ).٩-١( على الشكل

  
  .تغير ثابت سرعة التفاعل مع درجة الحرارة: ) ٩-١(شكل 

  

وھو ويعتبر ھذا السلوك نموذجاً عاماً لمعظم التفاعلات الكيميائية  •

  يدل على أن سرعة التفاعل تزداد بسرعة كتابع لدرجة الحرارة

 . ويلاحظ أن العلاقة غير خطية •

ويمكѧѧѧن شѧѧѧرح تѧѧѧأثير درجѧѧѧة الحѧѧѧرارة علѧѧѧى سѧѧѧرعة التفѧѧѧاعلات  •

الكيميائيѧѧة عѧѧن طريѧѧق النظريѧѧة الحركيѧѧة للغѧѧازات، والتѧѧي تبѧѧرھن 

متوسط الطاقة الحركية لمجموعة من الجزيئات يتناسѧب على أن 

  . طردياً مع درجة الحرارة المطلقة
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ولذلك فإن ارتفاع درجة الحرارة يزيد من عدد الجزيئѧات التѧي لѧديھا 

وھѧѧذه الجزيئѧѧات العاليѧѧة الطاقѧѧة يمكѧѧن أن . اقѧѧة حركيѧѧة عاليѧѧة جѧѧداً ط

يوجѧѧد عѧѧدد مѧѧن  (T1)فعنѧѧد أي درجѧѧة حѧѧرارة . تتفاعѧѧل عنѧѧد تصѧѧادمھا

الجزيئѧѧات يمتلѧѧك طاقѧѧة حركيѧѧة متوسѧѧطة والѧѧبعض الآخѧѧر لديѧѧه طاقѧѧة 

لѧذلك فѧإن عѧدداً محѧدوداً . أقل أو أكثر من المتوسѧط عنѧد تلѧك الدرجѧة

رجѧѧة لديѧѧه الطاقѧѧة الكافيѧѧة للتفاعѧѧل وھѧѧذه مѧѧن الجزيئѧѧات عنѧѧد ھѧѧذه الد

وعند درجة . (Ea)ويرمز لھا بالرمز  طاقة التنشيطالطاقة تسمى 

فѧѧإن عѧѧدداً أكبѧѧر مѧѧن الجزيئѧѧات سѧѧوف يكѧѧون  (T2)حѧѧرارة أعلѧѧى مѧѧن 

لديه طاقة التنشيط اللازمة للتفاعل وبالتالي فإن التفاعل سوف يحدث 

 ).١٠-١( الشѧѧكل ويمكѧѧن إيضѧѧاح ھѧѧذا التѧѧأثير بواسѧѧطة. بسѧѧرعة أكبѧѧر

توزيѧع الطاقѧة الحركيѧة بѧين الجزيئѧات ) ١٠-١(حيث يوضح الشѧكل 

ھѧي درجѧة  (T2)حيѧث  (T2)و  (T1)عند درجتѧي حѧرارة مختلفتѧين 

  . الحرارة الأكبر

تحѧت المنحنيѧين عѧدد ) ١٠-١فѧي الشѧكل (وتمثل المساحة المظللة  •

  .الجزيئات التي لديھا طاقة حركية تساوي طاقة التنشيط أو أكثر

ويمكѧѧن ملاحظѧѧة أن المسѧѧاحة تكѧѧون أكبѧѧر عنѧѧد درجѧѧات الحѧѧرارة  •

   .العالية منھا عند المنخفضة
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ارتفѧѧاع درجѧѧة الحѧѧرارة يѧѧؤدي الѧѧى زيѧѧادة ملحوظѧѧة فѧѧي عѧѧدد  :) ١٠-١(شѧѧكل 

وھذا معنѧاه أن عѧدد الجزيئѧات التѧي لѧديھا طاقѧة . الجزيئات التي لھا طاقات عالية
  . دتساوي طاقة التنشيط أو أكثر سوف يزدا

  

  (Activation Energy)طاقة التنشيط 

تحتاج جزيئات المѧواد المتفاعلѧة كѧي تتفاعѧل مѧع بعضѧھا مقѧداراً مѧن 

    تسمى ھѧذه الطاقѧة بطاقѧة التنشѧيط. الطاقة يختلف باختلاف الجزيئات

(activation energy)  ويرمز لھا بالرمز(Ea)  ً   . كما ذكرنا آنفا

  تعريف طاقة التنشيط
الطاقة اللازمة لتكسير الѧروابط الموجѧودة فѧي  طاقة التنشيط ھي •

الجزيئات المتفاعلة أو لتحريѧر الإلكترونѧات الخارجيѧة كѧي تنتقѧل 

 . من ذرة الى أخرى
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ً كلما كانت طاقة التنشيط كب •  يرة يكون التفاعل بطيئا

 . بينما يكون التفاعل سريعاً كلما كانت طاقة التنشيط صغيرة •

مباشѧرة الѧى ت المتفاعلѧة لا تتحѧول ووفقاً لھذه الفكرة فѧإن الجزيئѧا •

بѧѧل يجѧѧب أن تكѧѧون لѧѧديھا طاقѧѧة كافيѧѧة للتغلѧѧب علѧѧى مѧѧواد ناتجѧѧة 

وھѧي  (energy barrier of activation)التنشѧيط  حاجز طاقѧة

تشبه التل الѧذي يجѧب أن نصѧل الѧى قمتѧه قبѧل الإنتقѧال الѧى الجھѧة 

  .)١١-١( بالشكل بالاستعانةويمكن توضيح ھذه الفكرة . الأخرى

  
  . منحنى الطاقة لتفاعل طارد للحرارة : )١١-١(شكل 

  

معѧѧѧѧدل طاقѧѧѧѧة المѧѧѧѧواد  )١١-١(فѧѧѧѧي الشѧѧѧѧكل  (A)تمثѧѧѧѧل النقطѧѧѧѧة  •

 المتفاعلة، 

 فتمثل طاقة المواد الناتجة،  (D)أما النقطة  •
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طاقة الجزيئѧات المنشѧطة وتكѧون الجزيئѧات  (B)كما تمثل النقطة  •

أو  (activated state)    عندئѧѧذ موجѧѧودة فѧѧي الحالѧѧة المنشѧѧطة

وھѧي حالѧة الجزيئѧات التѧي  (transition state) الانتقاليةالحالة 

 . تصادمت وأصبحت لديھا طاقة كافية لأن تتحول الى مواد ناتجة

حاجز طاقة التنشѧيط وتسѧاوي قيمتھѧا طاقѧة  (AB)وتمثل المسافة  •

أقل مقدار من الطاقة : والتي يمكن تعريفھا بأنھا  (Ea1)التنشيط 

لتصѧل الѧى الحالѧة  (A)ئات المتفاعلѧة عنѧد النقطѧة تحتاجه الجزي

، فالجزيئѧѧات التѧѧي تكѧѧوين النѧѧواتجالمنشѧѧطة وتكѧѧون قѧѧادرة علѧѧى 

تتصѧѧادم دون أن تكѧѧون لѧѧديھا طاقѧѧة مسѧѧاوية علѧѧى الأقѧѧل لمسѧѧتوى 

  . لا يمكن أن تتحول الى مواد ناتجة (B)طاقة النقطة 

• ѧادم المثمѧر أو ويعرف التصادم الذي يؤدي الى مواد ناتجة بالتص

  . النشط

يتضح ممѧا سѧبق أن الجزيئѧات المتفاعلѧة لا بѧد وأن تعبѧر الطريѧق  •

(ABD)  ةѧن النقطѧلتكوين النواتج، وأنه لا يمكنھا المرور م(A) 

لا بѧѧѧد وأن تتغلѧѧѧب الجزيئѧѧѧات مباشѧѧѧرة، وبتعبيѧѧѧر آخѧѧѧر  (D)الѧѧѧى 

 ، المتفاعلة على حاجز طاقة التنشيط قبل أن تتحول الى نواتج
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)لطاقѧѧة اللازمѧѧة للتفاعѧѧل ھѧѧي ا (Ea1)والطاقѧѧة  • )A D⎯⎯→  يѧѧوھ

وطاقѧѧѧة المѧѧѧواد  (EB) تسѧѧѧاوي الفѧѧѧرق بѧѧѧين طاقѧѧѧة الحالѧѧѧة النشѧѧѧطة

  .  (EA)المتفاعلة

a1 B AE  = E  - E  

 ھѧي طاقѧة التنشѧيط للتفاعѧل المعѧاكس (Ea2)وبنفس الطريقة فѧإن  •

( )D A⎯⎯→  وھي تساوي:  

a 2 B DE  = E  - E  

  : كالآتي  (Ea2, Ea1)وبذلك يكون الفرق بين  •

( )a1 a 2

D A

E = E  - E
E = E  - E

Δ

Δ  

)وتمثѧѧل  • )E  Δ  ةѧѧواد المتفاعلѧѧة والمѧѧواد الناتجѧѧة المѧѧين طاقѧѧرق بѧѧالف

)وھѧѧي عبѧѧارة عѧѧن التغيѧѧر فѧѧي حѧѧرارة التفاعѧѧل )H  Δ  ونѧѧة وتكѧѧكمي

) سالبة لأن )A DE  > E وفي ھذه الحالة فإن التفاعل ناشر للحرارة .  

 )١٢-١(أمѧѧا إذا كѧѧان التفاعѧѧل ماصѧѧاً للحѧѧرارة فإنѧѧه يمثѧѧل بالشѧѧكل  •

  :وتكون 

D AH = E  - EΔ  
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)ويتضѧѧح مѧѧن الشѧѧكل أن )D AE  > E  ةѧѧون قيمѧѧذلك تكѧѧوب( )HΔ ة موѧѧجب

  . ويكون التفاعل ماصاً للحرارة

  
  .طاقة التنشيط لتفاعل ماص للحرارة :) ١٢-١(شكل 

  

  وقيمها للتفاعلات تعيين طاقة التنشيط عن طريق التجربة

لكل تفاعل طاقة تنشيط معينة يمكن تعيين قيمتھا بدقѧة عѧن طريѧق  •

  التفاعل عند درجات حرارة مختلفةالتجربة، وذلك بإجراء 

• ѧѧѧراوح قيمѧѧѧين وتتѧѧѧاعلات بѧѧѧم التفѧѧѧيط لمعظѧѧѧة التنشѧѧѧو  (40)ة طاق

 (625)مѧول وتصѧل فѧي بعضѧھا الѧى حѧوالي / كيلو جѧول (200)

 . مول، وقد تكون ذات قيمة قليلة قريبة من الصفر/جول كيلو
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طبيعѧة المѧواد التنشѧيط ھѧو والعامل الرئيس الذي يحكم قيمة طاقة  •

  .المتفاعلة

 مثال توضيحي

فإنѧѧه  (Cl2)والكلѧѧور(H2)  روجينلѧѧو كѧѧان لѧѧدينا خلѧѧيط مѧѧن الھيѧѧد •

فѧة لمѧدة طويلѧة دون أن يحѧدث يمكن تركه عند درجة حѧرارة الغر

 تغير

شѧرارة كھربيѧة أو ضѧوء ذي موجѧة ولكن إذا تعѧرض الخلѧيط الѧى  •

لѧة مصѧحوباً بѧانطلاق فإن التفاعل سوف يحѧدث بسѧرعة ھائ قصيرة

 ).علل(طاقة حرارية 

الخلѧيط بكميѧة مѧن ) زود(أو الضѧوء أمѧد  وذلك لأن الشѧرارة الكھربيѧة

الطاقѧѧѧة كافيѧѧѧة لتنشѧѧѧيط قليѧѧѧل مѧѧѧن جزيئѧѧѧات الكلѧѧѧور لتصѧѧѧل الѧѧѧى الحالѧѧѧة 

الѧذي يمكѧن  (Cl)الѧذري  المنشطة حيث يمكن أن تنشط لتكوين الكلѧور

  . أن يتفاعل بعد ذلك بسھولة مع الھيدروجين

2

2

Cl (g) 2Cl(g)

2Cl(g) + H (g) 2HCl(g)

⎯⎯→

⎯⎯→
  

) ويطلق التفاعѧل )22Cl(g) + H (g) 2HCl(g)⎯⎯→ ѧة مѧة كميѧة كافيѧن الطاق
وحالمѧѧا تѧѧتمكن الجزيئѧѧات القليلѧѧة . لتنشѧѧيط مزيѧѧد مѧѧن جزيئѧѧات الكلѧѧور

الأولѧѧى مѧѧن الوصѧѧول الѧѧى الحالѧѧة المنشѧѧطة فѧѧإن التفاعѧѧل يسѧѧتمر فѧѧي 
 ً   . الحدوث تلقائيا
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 مثال توضيحي

فѧѧإن H2) ( والھيѧѧدروجين (Br2) فѧѧي حالѧѧة التفاعѧѧل بѧѧين البѧѧروم •

ѧѧѧيط كثيѧѧѧة لتنشѧѧѧون كافيѧѧѧة لا تكѧѧѧة المنطلقѧѧѧات الطاقѧѧѧن الجزيئѧѧѧر م

علѧى الѧرغم وبذلك يكѧون التفاعѧل بطيئѧاً جѧداً الإضافية من البروم 

الكلѧѧѧѧور  تفاعѧѧѧѧل  مѧѧѧѧن أن ميكانيكيѧѧѧѧة التفاعѧѧѧѧل تشѧѧѧѧبه ميكانيكيѧѧѧѧة

  .السابقة والھيدروجين

أنه إذا كان لدينا كثير من الجزيئات عند درجة حѧرارة  والخلاصة •

نѧѧѧدما ع الحالѧѧѧة المنشѧѧѧطةمعينѧѧѧة ولѧѧѧديھا طاقѧѧѧة كافيѧѧѧة لتصѧѧѧل الѧѧѧى 

  . عند تلك الدرجة من الحرارةسريعاً تتصادم فإن التفاعل يكون 

ففѧѧي بعѧѧض الحѧѧالات تتفاعѧѧل المѧѧواد عنѧѧد درجѧѧة حѧѧرارة الغرفѧѧة  •

ت لأنѧѧه يوجѧѧد عѧѧدد كѧѧاف مѧѧن الجزيئѧѧابمجѧѧرد خلطھѧѧا مѧѧع بعضѧѧھا، 

 .المنشطة عند درجة حرارة الغرفة

كافيѧة  إعطاء كمية معينة مѧن الطاقѧةوفي حالات أخرى لا بد من  •

لتنشيط عѧدد قليѧل مѧن الجزيئѧات التѧي يمكѧن أن تتفاعѧل مصѧحوبة 

بانطلاق كمية مѧن الطاقѧة كافيѧة لتنشѧيط الجزيئѧات المتبقيѧة بحيѧث 

  . يستمر حدوث التفاعل
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وفѧѧي بعѧѧض الحѧѧالات الأخѧѧرى لا بѧѧد مѧѧن إمѧѧداد التفاعѧѧل بالطاقѧѧة  •

كѧѧي تѧѧتمكن الجزيئѧѧات مѧѧن الوصѧѧول الѧѧى الحالѧѧة بصѧѧورة مسѧѧتمرة 

 . على استمرارية التفاعلالمنشطة وتحافظ 
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  The Arrhenius Equationمعادلة أرهينيوس 

التوصѧѧѧل الѧѧѧى علاقѧѧѧة  (1889)اسѧѧѧتطاع العѧѧѧالم أرھينيѧѧѧوس عѧѧѧام  •

يمكѧѧن بواسѧѧطتھا حسѧѧاب أو معرفѧѧة الأثѧѧر الكمѧѧي رياضѧѧية ھامѧѧة 

وتعѧѧرف ھѧѧذه  لدرجѧѧة الحѧѧرارة علѧѧى سѧѧرعة التفاعѧѧل الكيميѧѧائي

  :ھينيوس ويعبر عنھا كما يلي المعادلة الآن بمعادلة أر
a-E /RTk = A e  

  :لكلا الطرفين  (ln)وتصبح المعادلة بعد أخذ اللوغاريتم الطبيعي  •

( )a-E /RT

a

lnk = ln A e

Elnk = lnA - 
RT

  

  : حيث

 (Ea)  :طاقة التنشيط.  

 (R)  : الثابت العام للغازات(R = 8.314 J/mol K).  

 (T) درجة الحرارة المطلقة.  

ويسѧѧمى  (collision frequency)يمثѧѧل تѧѧردد التصѧѧادم :  (A)و 

ويمكѧѧن أن يعامѧѧل كثابѧѧت  (frequency factor)بمعامѧѧل التѧѧردد 

  . لتفاعل معين في نطاق واسع نسبياً من درجة الحرارة
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 - aEln k = lnAاستنتاجات من المعادلة 
RT

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

  

 - aEln k = lnAيلاحظ من المعادلة 
RT

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

  : سرعة التفاعل  ثابت أن 

 .أي مع تردد التصادم (A)يتناسب طردياً مع  •

 يتناقص مع زيادة طاقة التنشيط  •

 . يزداد مع زيادة درجة الحرارة •

أي أن سѧѧرعة التفѧѧاعلات تتنѧѧاقص كلمѧѧا كѧѧان حѧѧاجز الطاقѧѧة كبيѧѧراً 

  .وتزداد مع زيادة درجة الحرارة

 - aElnk = lnAالرسم البياني للمعادلة 
RT

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

  

 - aElnk = lnAلمعادلة ا
RT

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

 (y = a x + b)ھي معادلة خѧط مسѧتقيم  

  : بالصورة التالية حيث يمكن أن تصاغ

aE 1lnk = lnA - 
R T
⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠  

يمثل على محور  (T/1) و يرسم على محور الصادات (ln k)حيث 

والجѧѧѧزء  (Ea/RT-)السѧѧѧينات، فنحصѧѧѧل علѧѧѧى خѧѧѧط مسѧѧѧتقيم ميلѧѧѧه 

ومنѧѧه يمكѧѧن حسѧѧاب  (ln A)صѧѧادات يمثلѧѧه المقطѧѧوع مѧѧن محѧѧور ال

  .(A)الثابت 
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  معادلة أرهينيوس عند درجتي حرارة مختلفتين

نحصѧل علѧى ثѧابتي سѧرعة  (T1, T2)عند درجتي حرارة مختلفتين  •

  :، وبتمثيل ھذه القيم في معدلة أرھينيوس (k1, k2)مختلفين 

a
1

1

a
2

2

E 1lnk  = lnA - 
R T

E 1lnk  = lnA - 
R T

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠
⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

  

  :نحصل على  ةمن الثاني الأولىالمعادلة  بطرحو •

a
2

2

a
1

1

a a
2 1

2 1

a a
2 1

2 1

a a
2 1

1 2

a
2 1

1

E 1lnk  = lnA - 
R T

E 1lnk  = lnA - 
R T

E E1 1lnk lnk  = lnA - lnA + 
R T R T

E E1 1lnk lnk  = -  + 
R T R T

E E1 1lnk lnk  =  -  
R T R T

E 1 1lnk lnk  =
R T T

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠
⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

⎛ ⎞ ⎛ ⎞
− −⎜ ⎟ ⎜ ⎟

⎝ ⎠ ⎝ ⎠
⎛ ⎞ ⎛ ⎞

− ⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠

⎛ ⎞ ⎛ ⎞
− ⎜ ⎟ ⎜ ⎟

⎝ ⎠ ⎝ ⎠

− −
2

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

  

  :وبذلك نحصل على  المعادلة 

a2 2 1

1 2 1

Ek T -Tln =
k R T T

⎛ ⎞ ⎛ ⎞
⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠
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  تطبيقات حسابية على معادلة أرهينيوس

  )٢٣-١( مثال

 دعلمت أنه قيست ثوابت سرعة التفاعل لتفكك مركب الأسѧيتالدھيإذا 

  .في الطور الغازي عند خمس درجات حرارة مختلفة

3 4CH CHO(g) CH (g) + CO(g)⎯⎯→  

  .فاحسب طاقة التنشيط للتفاعلحسب الجدول التالي، 
  

810 790 760 730 700 T (K) 
0.789 0.343 0.105 0.035 0.011 K (mol-1 L s-1 

  الحل
aEبتمثيل العلاقة الرياضية  1lnk = lnA - 

R T
⎛ ⎞⎛ ⎞

⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠⎝ ⎠
بيانياً نحصѧل علѧى خѧط  

  . (Ea/R-)مستقيم ميله يساوي 
810 790 760 730 700 T (K) 

0.789 0.343 0.105 0.035 0.011 k (mol-1 L s-1 
- 0.240 - 1.070 - 2.250 - 3.35 - 4.51 ln k 

1.23 × 10-31.27 × 10-3 1.32 × 10-31.37 × 10-3 1.43 × 10-3 1/T (K-1) 
  

  ).١٣-١( وعند رسم ھذه المعلومات نحصل على الشكل
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  )١٣-١(شكل (

  

  :لشكل كالآتي ويحسب الميل من ا

( )-3 -3

4

- 4.00 - ( - 0.45)slope = 
1.41  10  - 1.24  10

slope - 2.09  10  K

× ×

= ×
  

 (Ea)وبالتѧѧالي يمكѧѧن اسѧѧتنتاج قيمѧѧة  (Ea/R -)وھѧѧذا الميѧѧل يسѧѧاوي 

  :كالآتي حيث 

( )
( )

a

a

4
a

a

a

Eslope = -
R

E = - slope  R

E = - - 2.09  10   8.314

E = 173762.6 J/mol
E = 173.76 kJ/mol

×

× ×
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  )٢٤-١( مثال

إذا كان لديك تفاعلاً من الرتبة الأولى، وكان ثابت سرعة التفاعل لѧه 

 (k1 = 3.46 × 10-2 s-1)يسѧاوي  (K 298)عنѧد درجѧة حѧرارة 

إذا  (K 350) عند درجة حرارة (k2) فاحسب قيمة ثابت سرعة التفاعل

  .(Ea = 50.2 kJ/mol) علمت أن طاقة التنشيط تساوي

  الحل
a2 2 1

1 2 1

3
2

-2

2
-2

3.0 2
-2

2
-2

2

Ek T -Tln =
k R T T

k 50.2  10 350 - 298ln = 
3.46  10 8.314 350  298

kln = 3.0 
3.46  10
k e

3.46  10
k 20.085

3.46  10
k 0.695

⎛ ⎞ ⎛ ⎞
⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠

×⎛ ⎞ ⎛ ⎞
⎜ ⎟⎜ ⎟× ×⎝ ⎠⎝ ⎠

⎛ ⎞
⎜ ⎟×⎝ ⎠

=
×

=
×

=

  

  )٢٥-١( مثال

  :للتفاعل  (k)إذا كان ثابت سرعة التفاعل 

2 22HI H + I⎯⎯→  

  : كما في الجدول الآتي يتغير مع درجة الحرارة
  

427 410 374 342 302 T (ºC) 
1.21 × 10-3 5.53 × 10-4 8.96 ×10-5 1.24 × 10-5 1.18×10-6 K (mol-1 L s-1) 
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  فاحسب

  احسب طاقة التنشيط لھذا التفاعل) أ

  .(ºC 400)ثابت سرعة التفاعل عند ) ب

  الحل

  حساب طاقة التنشيط ) أ

يمكѧن حسѧاب  (K, 615 K 575)باختيѧار درجتѧي حѧرارة ولѧتكن 

  :طاقة التنشيط بالتعويض في معادلة أرھينيوس كما يلي 

a2 2 1

1 2 1

-5
a

-6

-4
a

-4
a

a -4

a

a

Ek T -Tln =
k R T T

E1.24  10 615 - 575ln = 
1.18  10 8.314 615  575

1.13  10  E2.3522
8.314

1.13 × 10  E = 2.3522  8.314
2.3522  8.314E

1.13 × 10
E  173063.6354 J
E  1

⎛ ⎞ ⎛ ⎞
⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠
⎛ ⎞× ⎛ ⎞
⎜ ⎟ ⎜ ⎟× ×⎝ ⎠⎝ ⎠

×
=

×

×
=

=
= 73.064 kJ

  

 (C = 673 K 400)حساب ثابت سرعة التفاعل عند  )ب

  :بالتعويض في معادلة أرھينيوس كما يلي 



(128) 
  

  

  

  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

( )
( )

a2 2 1

1 2 1

-3

1

-3
1

-3
1

1

1

1

Ek T -Tln =
k R T T

1.21  10 173063.6354 700 - 673ln =
k 8.314 700  673

ln 1.21  10 ln k 1.19302

ln k 1.19302 ln 1.21  10

 ln k 1.19302 ( 6.717135)
 ln k 7.910155

ln k

⎛ ⎞ ⎛ ⎞
⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠
⎛ ⎞× ⎛ ⎞
⎜ ⎟ ⎜ ⎟×⎝ ⎠⎝ ⎠

× − =

− = − ×

− = − −
− =

= −
- 4

1

7.910155

k  3.670  10= ×

  

  )٢٦-١( مثال

  : علوجد أن قيمتي ثابتي سرعة التفا

2 22ICl + H I  + 2HCl⎯⎯→  

          تساوي (ºC 240)و  (ºC 230)عند درجتي حرارة 

(0.163 L mol-1 s-1) ،(0.348 L mol-1 s-1) على التوالي.  

بالكيلو جول لكل مول وكذلك بالكيلو كالوري  (Ea)احسب قيمة  )أ

   .لكل مول

  .(A)احسب قيمة الثابت  )ب
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  الحل
  التنشيط حساب قيمة طاقة ) أ

a2 2 1

1 2 1

a

-6
a

a -6

a

a

a

Ek T -Tln =
k R T T

E0.348 513 - 503ln =
0.163 8.314 513  503

0.75845 4.661  10  E
0.75845E

4.661  10
E 162723.0807 J
E 162.7231 kJ

162.7231E  = 39.230 kCal
4.148

⎛ ⎞ ⎛ ⎞
⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠
⎛ ⎞ ⎛ ⎞
⎜ ⎟ ⎜ ⎟×⎝ ⎠ ⎝ ⎠

= ×

=
×

=

=

=

  

نطبق معادلة أرھينيوس الأساسية كما  (A)لحساب قيمة الثابت  )ب

  : يلي 

( )

a

16 -1 -1

E 1lnk = lnA - 
R T

162723.0807 1ln 0.348  = lnA - 
8.314 513

1.05555 lnA - 38.1524
lnA = 1.05555 + 38.1524
lnA = 37.09685
A = 1.2911 × 10  mol  L s

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

− =
−
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  )٢٧-١( مثال

طاقة التنشيط إذا تضاعفت قيمѧة ثابѧت سѧرعة تفاعѧل مѧا قيمة احسب 

  .(ºC 37)الى  (ºC 27)عندما ترتفع درجة الحرارة من 

  الحل

a2 2 1

1 2 1

a

-5
a

a -5

a

a

Ek T -Tln =
k R T T

E2 310 - 300ln =
1 8.314 310  300

0.69315 = 1.2933  10  E
0.69315E  = 

1.2933  10
E  = 53595.45349 J
E  = 53.595 kJ

⎛ ⎞ ⎛ ⎞
⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠
⎛ ⎞ ⎛ ⎞
⎜ ⎟ ⎜ ⎟×⎝ ⎠ ⎝ ⎠

×

×

  

  )٢٨-١( مثال

  :وجد أن قيمة طاقة التنشيط للتفاعل 

2 22HI(g) H (g) + I (g)⎯⎯→  

      وثابѧت سѧرعة التفاعѧل عنѧد درجѧة حѧرارة (kJ/mol 182)تسѧاوي 

(700 ºC)  اويѧيس(1.57 º 10-3 L mol-1 s-1)  تѧة ثابѧا قيمѧفم

  ؟(ºC 600)سرعة التفاعل عند درجة حرارة 
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  k = 1.19 × 10-4 mol-1 L s-1       :واب الج
  :طريقة الحل 

......................................................................................................................................................................  
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  )٢٩-١( مثال

 لѧه (k)حراريѧاً مѧن الرتبѧة الأولѧى وقيمѧة  (C2H5Cl)وجد أن تفكك 

وتسѧاوي  (ºC 550)عند درجة حѧرارة  (s-1 2-10 × 3.2) تســاوي

(9.3 × 10-2 s-1)  رارةѧة حѧѧد درجѧعن(575 ºC)  ةѧѧب طاقѧفاحس

  .لكل مول لھذا التفاعل الوريك التنشيط مقدرة بالكيلو

 Ea = 59.0 kcal/mol:    الجواب

  طريقة الحل 
......................................................................................................................................................................  
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  )٣٠-١( مثال
  
  
  

يسѧاوي  (ºC 40)إذا كان ثابت سرعة تفاعѧل مѧا عنѧد درجѧة حѧرارة 

. (ºC 20)ثلاثѧѧة أضѧѧعاف ثابѧѧت سѧѧرعة تفاعلѧѧه عنѧѧد درجѧѧة حѧѧرارة 

فاحسب طاقة تنشѧيط ھѧذا التفاعѧل معبѧراً عنھѧا بوحѧدات الكيلѧو جѧول 

  .لكل مول

  Ea = 10.01 kcal/mol = 41.8 kJ/mol: الجواب 

  طريقة الحل 
......................................................................................................................................................................  
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  )٣١-١( مثال
 (k cal/mol 25)إذا كانت قيمة طاقة التنشيط لتفاعل معين تسѧاوي 

 (s-1 2-10 × 1.160)تسѧاوي  (k)وكانت قيمة ثابت سرعة التفاعѧل 

  .(A)فاحسب قيمة الثابت . (K 349.5)عند درجة حرارة 

  A = 4.998 × 1013 s-1:  الجواب
  طريقة الحل 
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  اعتماد سرعة التفاعل على التركيز : خامساً 
Dependence of Reaction Rate on Concentration 

  

زيѧادة سѧرعة التفѧاعلات الكيميائيѧة تعتمѧد بشѧكل وجد بالتجربة أن  •

وكѧѧذلك تركيѧѧز  )أو بعضѧѧھا( كيѧѧز المѧѧواد المتفاعلѧѧةاترعѧѧام علѧѧى 

  .الحافز في حالة وجوده في حيز

عة التفاعѧѧل علѧѧى تركيѧѧزات المѧѧواد وغالبѧѧاً مѧѧا يعتمѧѧد معѧѧدل سѧѧر •

حيѧѧث أنѧѧه فѧѧي أغلѧѧب الأحѧѧوال يكѧѧون معѧѧدل الداخلѧѧة فѧѧي التفاعѧѧل، 

سѧѧرعة التفاعѧѧل أعلѧѧى مѧѧا يمكѧѧن عنѧѧدما تكѧѧون تركيѧѧزات المѧѧواد 

  . كبيرة) المتفاعلة(الداخلة في التفاعل 

إن قيѧѧاس سѧѧرعة التفاعѧѧل يعبѧѧر عنѧѧه بسѧѧرعة الѧѧنقص فѧѧي تركيѧѧز  •

ففѧي .  ادة في تركيز المواد الناتجѧةالمواد المتفاعلة أو بسرعة الزي

  : التفاعل 

A B + C⎯⎯→  

، وفѧي الѧزمن 1[A]يسѧاوي  (t1)فѧي الѧزمن  (A)يكون تركيز المادة 

(t2)  يساوي([A]2)  بوحدات(mol/L) . رعةѧط سѧويعبر عن متوس

  :كما يلي  (A)النقص في تركيز 

[ ] [ ] [ ]2 1

2 1

A - A Δ A
 = -

t - t Δt  
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ѧѧر عѧѧل يعبѧѧز وبالمثѧѧي تراكيѧѧادة فѧѧرعة الزيѧѧط سѧѧن متوس(C, B) 

  :بالمعادلة التالية 

[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]2 1 2 1

2 1 2 1

B - B C - C Δ B Δ C
 = 

t - t t - t Δt Δt
= =  

أي ( [A]وتكѧѧѧون الإشѧѧѧارة سѧѧѧالبة لصѧѧѧيغة الѧѧѧنقص فѧѧѧي تركيѧѧѧز  •
[ ]Δ A

 
Δt

⎛ ⎞
= −⎜ ⎟

⎝ ⎠
، ومن المعتѧاد )(1[A]أقل من قيمة  (2[A])، ذلك لأن 

لنѧѧاتج وضѧѧع إشѧѧارة سѧѧالبة تسѧѧبق صѧѧيغة السѧѧرعة وبѧѧذلك يكѧѧون ا

 ً   . موجبا

[ ]( ) [ ] [ ]Δ A Δ B Δ C
Δt Δt Δt

−
= =  

وبذلك يعبر عن السرعة بكمية موجبѧة سѧواءً كѧان ذلѧك ممѧثلاً لѧنقص 

  . في التركيز أم لزيادة فيه

  أمثلة توضيحية 

 : الأولى ) الدرجة(فإذا كان لدينا تفاعل من الرتبة  •

AB A + B⎯⎯→ 
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  وسرعة التفاعل العلاقة بين التركيز ) :١٤-١(شكل 

  

أن سѧѧѧرعة التفاعѧѧѧل تѧѧѧزداد  )١٤-١(بالشѧѧѧكل  نلاحѧѧѧظ مѧѧѧن الرسѧѧѧم •

، ونلاحѧѧظ أيضѧѧاً أن سѧѧرعة التفاعѧѧل (AB)بازديѧѧاد تركيѧѧز المѧѧادة 

  . تكون صفراً عندما يكون تركيز المادة يساوي صفراً 

 : (N2O5)في حالة تفكك  •

2 5 2 22N O (g) 4NO (g) + O (g)⎯⎯→ 

ѧدريجياً مѧاقص تѧل تتنѧرعة التفاعѧل، فإن سѧدوث التفاعѧتمرار حѧع اس

ويعتبѧѧر ھѧѧذا ). N2O5(وبمعنѧѧى آخѧѧر تتنѧѧاقص مѧѧع انخفѧѧاض تركيѧѧز 

وجѧѧد أن سѧѧرعة السѧѧلوك نموذجѧѧاً يحѧѧدث فѧѧي معظѧѧم التفѧѧاعلات حيѧѧث 

ومѧن  التفاعلات تحدث بѧبطء كلمѧا انخفѧض تركيѧز المѧواد المتفاعلѧة

مѧن  لا بѧد وأن يبѧدأ التفاعѧل بتركيѧز عѧال أجل زيادة سѧرعة التفاعѧل

 . أو المواد المتفاعلةالمادة 
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توجѧѧد علاقѧѧة بسѧѧيطة بѧѧين التركيѧѧز  N2O5)تفكѧѧك (وفѧѧي ھѧѧذا المثѧѧال  •

([N2O5]) سنحاول التوصل إليھا من قيم التراكيز والسرعة .  

أو مѧѧن  (M 0.80)لѧѧى إ (M 0.160)نخفض التركيѧѧز مѧѧن يѧѧفعنѧدما  -

(0.80 M) ى إѧѧل(0.04 M) نخفضѧѧد تѧѧل قѧѧرعة التفاعѧѧإن سѧѧى  فѧѧال

 : النصف أي من

 (0.056 mol L-1 min-1) لى إ(0.028 mol L-1 min-1)   

   (mol L-1 min-1 0.014)لى إ (mol L-1 min-1 0.028)أو من 

  (N2O5)طردياً مع تركيز وھذا يؤكد على أن سرعة التفاعل تتناسب  •

 برسѧم العلاقѧة  بѧين السѧرعة والتركيѧز كمѧا فѧي الشѧكل ذلѧكويمكن تحقق  •

  ، حيث نحصل على خط مستقيم)١٥-١(

وھѧѧذا يعنѧѧي أن سѧѧرعة (وعنѧѧد اسѧѧتكمال ھѧѧذا الخѧѧط يمѧѧر بنقطѧѧة الأصѧѧل  •

  ). التفاعل تساوي صفراً عندما يكون التركيز صفراً 

  
ويلاحظ عنѧد اسѧتكمال  (N2O5)تغير سرعة التفاعل مع تركيز  :) ١٥-١(شكل 

  .من نقطة الأصل الخط المستقيم أنه يمر
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• ѧرعة التفاعѧز وسѧين التركيѧائي ومن أجل تحديد العلاقة بѧل الكيمي
بصورة دقيقة لا بد من إيجاد العلاقة الرياضية التي تربط بينھمѧا 

  . (rate law)بقانون سرعة التفاعل  وھو ما يسمى
)للتفاعѧل تكون معادلة السѧرعة  • )2 5 2 22N O (g) 4NO (g) + O (g)⎯⎯→ 

  :  كما يلي
2 5Rate = k [N O ]  

لنيتѧѧѧروجين ويعنѧѧѧي ھѧѧѧذا أن معѧѧѧدل سѧѧѧرعة تفاعѧѧѧل التحلѧѧѧل لأكسѧѧѧيد ا

(N2O5)  ،يتناسب طردياً مع تركيز الغاز نفسه  

 يه اسمھو ثابت التناسب، ويطلق عل "k"حيث أن  •

 "ثابت معدل سرعة التفاعل" -
 أو معدل التناسب  -
  . أو ثابت المعدل النوعي -
، ويختلѧѧف مѧѧن تفاعѧѧل يعتمѧѧد علѧѧى درجѧѧة الحѧѧرارةھѧѧذا الثابѧѧت و •

  . لتفاعل آخر
  ؟ ولماذا؟أي التفاعلين التاليين أسرع )س
       تركيѧѧزه (NaOH)مѧѧع محلѧѧول  (M 0.1)تركيѧѧزه  (HCl)تفاعѧѧل محلѧѧول ) ١

(0.1 M).  
         تركيѧѧѧزه NaOHمѧѧѧع محلѧѧѧول  (M 0.2)تركيѧѧѧزه  (HCl)تفاعѧѧѧل محلѧѧѧول ) ٢

(0.1 M) .  
  . التفاعل الثاني أسرع لأن تركيز حمض الكلور فيه أكبر :الجواب 

  .يعيق عملية الھضمشرب الماء كثيراً مع الطعام : علل  )س
بسبب أن الماء يؤدي الى تخفيف تركيز المواد المسؤولة عن الھضѧم،   :الجواب 

  . ونقص التركيز يؤدي الى نقص سرعة التفاعل
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  تثبيت العوامل المؤثرة

عند دراسة أثر التركيز على سرعة التفاعل يجѧب تثبيѧت العوامѧل  •

. والضѧغط الأخرى مثل طبيعѧة المѧواد المتفاعلѧة ودرجѧة الحѧرارة

ويمكن من خلال دراسة أثر التركيز على سرعة التفاعل التوصل 

  . لقانون سرعة التفاعل

  طرق التعبير عن التركيز

  : يتم التعبير عن التركيز بطريقتين وھما 

  المولارية في حالة المحاليل السائلة) ١

  . الضغط الجزئي في حالة الغازات) ٢

  قانون فعل الكتلة

أثير تركيѧѧز المѧѧواد المتفاعلѧѧة علѧѧى سѧѧرعة يحكѧѧم تѧѧھنѧѧاك قѧѧانون  •

  :وينص على " بقانون فعل الكتلة"التفاعل ويسمى 

تتناسب سرعة التفاعل الكيميائي مع حاصѧل ضѧرب الكتѧل الفعالѧة "

   ".للمواد المتفاعلة

ويعبر عن الكتل الفعالة بتركيز المادة مقدراً بالمولار مرفوعاً الى  •

  . في معادلة التفاعلأس يساوي عدد الجزيئات من المادة 
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  مثال توضيحي

 (B)مѧول مѧن المѧادة  (b)مѧع  (A)مول من المѧادة  (a)إذا تفاعل  •

فѧѧي مجموعѧѧة  (C)مѧѧول مѧѧن المѧѧادة  (c)ونѧѧتج عѧѧن ھѧѧذا التفاعѧѧل 

  :ديسمتر مكعب أي أن  (V)التفاعل التي حجمھا 

aA + bB cC  

)فإن سرعة التفاعل  )ν تكون كالتالي في اتجاه تكوين النواتج :  

a bν = k [A] .[B]  

)ويتضѧѧح مѧѧن المعادلѧѧة  • )a bν = k [A] .[B]  يѧѧل فѧѧرعة التفاعѧѧأن س

اتجѧѧѧاه تكѧѧѧوين النѧѧѧواتج تتناسѧѧѧب مѧѧѧع التركيѧѧѧز المѧѧѧولاري للمѧѧѧواد 

ومعروف أنه باستمرار التفاعѧل يتنѧاقص تركيѧز المѧواد المتفاعلة 

وقѧد تكѧون لنѧواتج . نخفض سرعة التفاعل تبعاً لѧذلكلمتفاعلة وتا

التفاعѧѧل القѧѧدرة علѧѧى التفاعѧѧل مѧѧع بعضѧѧھا لتكѧѧوين المѧѧواد الأصѧѧلية 

وبذلك يحدث تفاعѧل عكسѧي بمجѧرد أن يبѧدأ التفاعѧل الطѧردي فѧي 

ويكѧون التفاعѧل العكسѧي بطيئѧاً فѧي البدايѧة اتجاه تكѧوين النѧواتج، 

ولكن تѧزداد سѧرعة  فاعلنظراً لصغر تركيز المواد الناتجة من الت

التفاعل العكسي بتراكم تلѧك النѧواتج حتѧى تصѧبح مسѧاوية لسѧرعة 

ً التفاعѧل متزنѧالتفاعل الطردي وفي ھѧذه الحالѧة يصѧبح  ديناميكيѧاً  ا
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  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

ويمثلѧѧه  بالتفѧѧاعلات العكسѧѧيةويسѧѧمى ھѧѧذا النѧѧوع مѧѧن التفѧѧاعلات 

  . تفاعل اليود مع الھيدروجين لتكوين يوديد الھيدروجين

2 2H (g) + I (g) 2HI(g)  

  التنبؤ بقانون سرعة التفاعل

سѧرعة التفاعѧل لكل تفاعل كيميائي تعبير رياضѧي يسѧمى معادلѧة  •

 . لسرعةاأو قانون معدل 

المعادلѧѧة التѧѧي تѧѧربط بѧѧين تركيѧѧزات وقѧѧانون سѧѧرعة التفاعѧѧل ھѧѧو  •

 . المواد المتفاعلة وبين معدل سرعة التفاعل

بمجѧѧѧرد معرفѧѧѧة  فاعѧѧѧلولا يمكѧѧѧن بتاتѧѧѧاً التنبѧѧѧؤ بقѧѧѧانون سѧѧѧرعة الت •

الأمѧѧر الѧѧذي يجعلنѧѧا المعادلѧѧة الكيميائيѧѧة الموزونѧѧة للتفاعѧѧل الكلѧѧي، 

نؤكد أن الحصول علѧى قѧانون سѧرعة التفاعѧل يجѧب أن يѧتم عѧن 

  . طريق التجارب العملية فقط
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  )٣١-١(مثال 

الѧѧѧى أكسѧѧѧيد النيتѧѧѧروجين  (NO2)يѧѧѧتحطم ثѧѧѧاني أكسѧѧѧيد النيتѧѧѧروجين 

  :ية لمعادلة التالوفقاً لوأكسجين 

2 22NO 2NO + O⎯⎯→  

 (NO2)أكتب صيغة تعبر بھا عن متوسѧط سѧرعة تنѧاقص تركيѧز  )أ

  (O2)و  (NO)وازدياد تركيز كل من 

                القيمѧѧѧѧѧѧѧة (NO2)إذا بلغѧѧѧѧѧѧѧت سѧѧѧѧѧѧѧرعة الѧѧѧѧѧѧѧنقص فѧѧѧѧѧѧѧي تركيѧѧѧѧѧѧѧز  )ب

(4.0 × 10-13 mol L-1 s-1)   نѧل مѧد كѧفما معدلات تزاي(NO)  و

(O2) .  

  الحل

  :كما يلي  (NO2)عن متوسط معدل النقص في تركيزيعبر  )أ

[ ]2- Δ NO
Δt  

كمѧا  (O2)و  (NO)كما يعبر عن متوسѧط معѧدل الزيѧادة فѧي تركيѧز 

  :يلي 

[ ] [ ]2Δ NO Δ O
, 

Δt Δt  
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ظ فѧѧѧي المعادلѧѧѧة الموزونѧѧѧة أنѧѧѧه حينمѧѧѧا يѧѧѧتحطم الجزيئѧѧѧان يلاحѧѧѧ )ب

(2NO2)  انѧل الجزيئѧيظھر في المقاب(2NO) بق وѧا سѧى مѧاء علѧبن

  :فإننا نجد أن 

[ ] [ ]2 -13 -1 -1Δ NO Δ NO
-  =  = 4.0  10  mol L s

Δt Δt
×  

يقابله ظھور جزيء واحد من  (NO)ويلاحظ أن ظھور جزيئين من 
(O2) . ورѧѧرعة ظھѧѧك أن سѧѧى ذلѧѧومعن(NO)  رعةѧѧعف سѧѧون ضѧѧتك

  :، وعليه نجد أن ظھور الأكسجين
[ ] [ ]

[ ] [ ]

[ ] [ ]

2

2 -13 -1 -1

13
2 -13 -1 -1

Δ NO Δ O1  = 
2 Δt Δt

Δ NO Δ O
 = 2 = 4.0  10  mol L s

Δt Δt

Δ O Δ NO1 4 10 2.0  10  mol L s
Δt 2 Δt 2

−

⎛ ⎞ ⎛ ⎞
⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠
⎛ ⎞ ⎛ ⎞

⇒ × ×⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠

×
⇒ = = = ×

  

و  (NO2)ت للجزيئѧѧات ومѧѧن ھѧѧذه النتѧѧائج نلاحѧѧظ أن نسѧѧبة السѧѧرعا

NO)(  و(O2)  تبلغ على التوالي:  

( ) ( ) ( )
2 2

-13 -13 -13

      NO          :          NO         :       O  

4.0  10  : 4.0  10  :  2.0  10× × ×   

ذه المѧواد فѧي ھي النسبة نفسھا لمعѧاملات ھѧو  (1 : 2 : 2)أي بنسبة 

)المعادلة الموزونة  )2 22NO 2NO + O⎯⎯→.  
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
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  الضغط الذي يحدث فيه التفاعل: سادساً 

اشѧѧر فѧѧي حالѧѧة التفѧѧاعلات يكѧѧون ھѧѧذا العامѧѧل ذا أثѧѧر واضѧѧح ومب •

 . الغازية أو التي يكون مشتركاً فيھا أو ناتجاً منھا أحد الغازات

• ѧريان التفاعѧدل سѧى معѧابي علѧر إيجѧغط ذا أثѧد أن الضѧلولقد وج 

المѧѧѧѧؤثر علѧѧѧѧى المѧѧѧѧواد  –أي أنѧѧѧѧه كلمѧѧѧѧا زاد الضѧѧѧѧغط . الكيميѧѧѧѧائي

   .زاد معدل سريان التفاعل الكيميائي –المتفاعلة 

  أثر الضغط

الغازيѧѧة لضѧѧغط علѧѧى تقليѧѧل المسѧѧافة بѧѧين جزيئѧѧات المѧѧواد يعمѧѧل ا •

 الالتقѧѧѧاءالداخلѧѧѧة فѧѧѧي التفاعѧѧѧل وبالتѧѧѧالي يزيѧѧѧد مѧѧѧن مقѧѧѧدرتھا علѧѧѧى 

 والتفاعل

ولا يوجѧѧد أي تѧѧأثير للضѧѧغط علѧѧى التفѧѧاعلات فѧѧي الحالѧѧة السѧѧائلة  •

ون فيھѧا كوفي الحالة الصلبة وأيضاً في التفاعلات الغازية التي ي

ѧѧواد الداخلѧѧات المѧѧدد جزيئѧѧات عѧѧع جزيئѧѧاوياً مѧѧل متسѧѧي التفاعѧѧة ف

، أي إذا تѧم التفاعѧل مѧع عѧدم تغيѧر فѧي المواد الناتجة من التفاعѧل

  : للتفاعل التالي الحجم كما في حالة تكوين يوديد الھيدروجين وفقاً 

2 2H (g) + I (g) 2HI(g)  
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المواد المتفاعلة غير متساو مع غازات أما إذا كان عدد جزيئات  •

غيير الضѧغط يѧؤدي الѧى فإن ت د الناتجة من التفاعلجزيئات الموا

تزان، فعندما يكون عدد الجزيئات للمѧواد المتفاعلѧة تغير وضع الا

أكبر من عدد جزيئѧات المѧواد الناتجѧة مѧن التفاعѧل أي أن التفاعѧل 

  :يتم مع نقصان في الحجم كما في حالة تكوين النشادر 

2 2 3N (g) + 3H (g) 2NH (g)  

غط الكلي الواقع علѧى المجموعѧة ينѧتج عنѧه تبعѧاً لقاعѧدة فإن زيادة الض

لوشѧѧѧاتلييه وبѧѧѧراون أن تعѧѧѧدل المجموعѧѧѧة نفسѧѧѧھا بحيѧѧѧث يقѧѧѧل الضѧѧѧغط، 

باتحѧѧѧѧاد النيتѧѧѧѧروجين ويتحقѧѧѧѧق ذلѧѧѧѧك بإنقѧѧѧѧاص حجѧѧѧѧم المجموعѧѧѧѧة أي 

بة وھѧѧذا يѧѧؤدي الѧѧى زيѧѧادة نسѧѧ والھيѧѧدروجين وتحولھمѧѧا الѧѧى نشѧѧادر

ي نقص نسبة الھيدروجين تزان وبالتالالنشادر الموجودة في مخلوط الا

  .الطردي الاتجاهوالنيتروجين، أي أن التفاعل يتم في 

عدد الجزيئات الداخلة فѧي التفاعѧل أقѧل مѧن عѧدد أما عندما يكون  •

، أي أن التفاعѧل يѧتم مѧع زيѧادة فѧي الجزيئات الناتجة مѧن التفاعѧل

  :الحجم كما في حالة تحلل خامس كلوريد الفوسفور 

5 3 2PCl  PCl  + Cl  
لتفاعل ناحيѧة الѧنقص فѧي الحجѧم فإن زيادة الضغط تؤدي الى توجيه ا

لѧѧى اتجѧѧاه تكѧѧوين خѧѧامس كلوريѧѧد الفوسѧѧفور، بينمѧѧا يعمѧѧل خفѧѧض أي إ
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الضغط على توجيه التفاعل الى الناحيѧة العكسѧية أي فѧي اتجѧاه تحلѧل 

  .خامس كلوريد الفوسفور

  الوسط الذي يحدث فيه التفاعل: سابعاً 

) السѧѧѧائل(الѧѧѧذي يѧѧѧتم فيѧѧѧه التفاعѧѧѧل نѧѧѧوع المѧѧѧذيب ويقصѧѧѧد بالوسѧѧѧط  •

المسѧѧتخدم فѧѧي تحضѧѧير المحاليѧѧل أو السѧѧائل الѧѧذي تѧѧم مزجѧѧه مѧѧع 

  . محلول مادة التفاعل

يؤثر تأثيراً كبيراً على معدل  جد بالتجربة أن تغير المذيباتولقد و •

فالتفاعلات التي تتم في الأوساط المائية يكѧون لھѧا . سرعة التفاعل

: ھѧѧѧا إذا مѧѧѧا تمѧѧѧت فѧѧѧي أوسѧѧѧاط أخѧѧѧرى، مثѧѧѧل معѧѧѧدلات تختلѧѧѧف عن

  . الأوساط الكحولية أو غيرھا

  )المساعد(العامل الحفاز : ثامناً 

حيѧز التفاعѧل مѧادة تزداد سرعة التفاعل الكيميائي إذا ما أضѧيف الѧى 

  .(catalyst)معينة تسمى بالحفاز 

  تعريف الحفاز

ضѧئيلة  يقصد بالعامل الحفاز تلك المادة التي تѧتم إضѧافتھا بكميѧات •

تزيѧد مѧن (إلى محتويات التفاعل، فتغير من معدل سѧرعة التفاعѧل 
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دون أن يحѧدث (دون أن تشترك في ذلѧك التفاعѧل ) سرعة التفاعل

بعѧѧد انتھѧѧاء  - بنيتھѧѧا الكيميائيѧѧة – أي تغيѧѧر كيميѧѧائي فѧѧي تركيبھѧѧا

على الرغم من إمكانية حدوث بعض التغيرات الفيزيائية ) التفاعل

  ). مثلاً  كتغير اللون(عليھا 

يمكѧن اسѧتعادة المѧادة الحѧافزة  ومما سبق مѧن تعريѧف الحفѧاز فإنѧه •

  . بعد انتھاء التفاعل واستخدامھا مرة أخرى

  عمل الحفازات

  .ويتمثل عملھا في تقليل طاقة التنشيط اللازمة لحدوث التفاعل •

وھناك عدد قليѧل مѧن التفѧاعلات الكيميائيѧة الصѧناعية يحѧدث دون  •

تخصѧيص فصѧل فѧي نھايѧة  ىي يѧدعونا الѧمحفز خѧاص الأمѧر الѧذ

  .التحفيز )ميكانيكية( لكيناتيكية ھذا المرجع

  أمثلة للحفازات
  (H2O2)تفكك فوق أكسيد الهيدروجين ) أ

وجد أن تفكѧك فѧوق أكسѧيد الھيѧدروجين يحѧدث بشѧكل بطѧيء جѧداً  •

  :عند درجة حرارة الغرفة وفقاً للتفاعل التالي 

2 2 2 22H O (aq) 2H O(L) + O (g)⎯⎯→  

  



(149) 
  

  

  

  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

• ѧѧѧيف ولكѧѧѧهن إذا أضѧѧѧز  إليѧѧѧيد المنجنيѧѧѧاني أكسѧѧѧن ثѧѧѧة مѧѧѧة قليلѧѧѧكمي

(MnO2)  ملاحظتهفإن التفاعل يحدث بشكل يمكن كحفاز 

فإنه يمكن جمعѧه دون أن يطѧرأ  بالنسبة لثاني أكسيد المنجنيزأما  •

 . عليه أي تغير كيميائي بعد نھاية التفاعل

وحيث أن الحفاز يخرج من التفاعѧل دون أن يطѧرأ عليѧه أي تغيѧر  •

يميائي فإنѧه لا يظھѧر بشѧكل مѧادة متفاعلѧة أو ناتجѧة فѧي المعادلѧة ك

ولكѧѧن بѧѧدلاً مѧѧن ذلѧѧك يѧѧدلل الكيميائيѧѧة الموزونѧѧة لأي تفاعѧѧل معѧѧين، 

علѧѧѧى وجѧѧѧوده بكتابѧѧѧة اسѧѧѧمه أو رمѧѧѧزه الكيميѧѧѧائي علѧѧѧى السѧѧѧھم 

  الموجود بين المواد المتفاعلة والناتجة
2MnO

2 2 2 22H O (aq) 2H O(L) + O (g)⎯⎯⎯→  

   

  (KClO3)اسيوم تفكك كلورات البوت) ب
2MnO

3 22KClO (s) 2KCl + 3 O (g)⎯⎯⎯→  

فѧѧي ھѧѧذا التفاعѧѧل يعمѧѧل مركѧѧب ثѧѧاني أكسѧѧيد المنجنيѧѧز كحفѧѧاز فѧѧي  •

عمليѧѧة تحضѧѧير غѧѧاز الأكسѧѧجين مѧѧن تفكѧѧك كلѧѧورات البوتاسѧѧيوم 

ً  حرارياً وبذلك يحدث التفاعل  عند درجات حرارة منخفضة نسبيا
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أمѧѧѧا فѧѧѧي حالѧѧѧة غيѧѧѧاب الحفѧѧѧاز فيجѧѧѧب أن تسѧѧѧخن مѧѧѧادة كلѧѧѧورات  •

  .وتاسيوم لدرجات حرارة عالية من أجل أن يتفككالب

  استنتاج

يتضѧѧح مѧѧن المثѧѧالين السѧѧابقين أنھمѧѧا يحѧѧدثان بسѧѧرعة أكبѧѧر بوجѧѧود  •

 . الحفاز

ذلѧѧك الѧѧى أن الحفѧѧاز يسѧѧاعد التفاعѧѧل علѧѧى الحѧѧدوث عبѧѧر  ويعѧѧود •

طريق يحتاج لطاقة تنشيط أقل من طاقة التنشѧيط اللازمѧة بغيѧاب 

  )١٦-١( الحفاز كما في الشكل

  
)تأثير الحفاز على طاقة التنشيط ويلاحظ أن قيمة  ) :١٦-١(شكل  )HΔ  لم تتغير

  . لأنھا تعتمد على الحالة الفيزيائية للمواد المتفاعلة والناتجة فقط
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  مزيد من القراءة 
  أمثلة أخرى على المواد الحافزة

مع الھيѧدروجين أكاسيد الحديد تزيد من سرعة تفاعل النيتروجين ) ١

  :لإنتاج النشادر 

2 2 33H  + N 2NH⎯⎯→  

  .أنزيم الببسين يزيد من سرعة ھضم البروتينات في المعدة) ٢

تزيѧѧد مѧѧن سѧѧرعة تفاعѧѧل البرمنجنѧѧات  (+Mn2)أيونѧѧات المنجنيѧѧز ) ٣

(MnO4
C2O4)مع الأكسالات  (-

2-) .  
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  تصنيف الحفز

  : وعين وھما تصنف عمليات الحفز بشكل عام الى ن

 : (homogeneous catalysis)الحفز المتجانس  ) ١

  . (heterogeneous catalysis)الحفز الغير متجانس ) ٢

  الحفز المتجانس: أولاً 

 وفيѧѧѧه يجѧѧѧب أن يكѧѧѧون الحفѧѧѧاز مѧѧѧن نفѧѧѧس طѧѧѧور المѧѧѧواد المتفاعلѧѧѧة

، أي أن المѧѧواد المتفاعلѧѧة والناتجѧѧة والحفѧѧاز يكونѧѧون طѧѧوراً والناتجѧѧة

  . واحداً فقط

  للحفز المتجانسمثال توضيحي 

بخاريѧѧѧاً حيѧѧѧث  حمѧѧѧض الكبريتيѧѧѧكيحѧѧѧدث خѧѧѧلال عمليѧѧѧات تصѧѧѧنيع  •

المستخدم في صناعة حمض  (SO3)يحضر ثالث أكسيد الكبريت 

عѧѧن طريѧѧق أكسѧѧدة ثѧѧاني أكسѧѧيد الكبريѧѧت  (H2SO4)الكبريتيѧѧك 

(SO2) :  

2 2 32SO (g) + O (g) 2SO (g)⎯⎯→  

بطѧѧيء لѧѧذا فѧѧإن عبѧѧارة عѧѧن تفاعѧѧل  (O2)مѧѧع  (SO2) تفاعѧѧلإن  •

لا يتم في الحقيقة بشѧكل مباشѧر ولكنѧه  (SO3)الى  (SO2)تحويل 



(153) 
  

  

  

  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

يجري بشكل أكثر ملاءمة من الناحيѧة الصѧناعية فѧي وجѧود حѧافز 

والѧѧذي يجعѧѧل التفاعѧѧل  (NO)وھѧѧو عبѧѧارة عѧѧن أكسѧѧيد النيتريѧѧك 

  . يحدث بسرعة أكبر
NO

2 2 32SO (g) + O (g) 2SO (g)⎯⎯→  
  

  إلى ثالث أكسيد الكبريت ميكانيكية حفز ثاني أكسيد الكبريت

  :يمكن أن تحدث عملية الحفز حسب الميكانيكية الآتية  •

2 2

2 2 3

2 2 3

2NO + O  2NO

2NO  + 2SO 2NO + 2SO
______________________________________
2SO (g) + O (g) 2SO (g)  ــة ــ ــ ــة الكلي ــ ــ  المعادل

⎯⎯→

⎯⎯→

⎯⎯→

  

  

ويلاحѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧظ أن الخطѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧوة الأخيѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧرة مѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧن الميكانيكيѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧة  •

( )2 2 32NO  + 2SO 2NO + 2SO⎯⎯→  وةѧѧا الخطѧѧرتين بينمѧѧدث مѧѧتح

وھكذا فإن جزيئين من أكسيد النيتريك الأولى تحدث مرة واحدة، 

، كѧذلك استخدما في الخطوة الأولى وأنتجا في الخطѧوة الثانيѧةقد 

فإن أكسيد النيتريك لم يظھѧر فѧي معادلѧة التفاعѧل الكليѧة ولѧم يѧؤثر 

بأي طريقة على المكونات النھائية في مزيج التفاعل، وھكѧذا فإنѧه 

  . يعمل كحفاز في ھذا التفاعل
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  الحفز غير المتجانس: ثانياً 

يوجѧѧد فѧѧي فيھѧѧا فѧѧإن الحفѧѧاز المسѧѧتخدم أمѧѧا الحفѧѧز غيѧѧر المتجѧѧانس  •

يختلف عن طور المواد المتفاعلة وعادة ما يكѧون  (phase)طور 

  . غازية أو سائلة تكونز صلباً والمواد المتفاعلة إما أن االحف
2MnO (s)

2 2 2 22H O (aq) 2H O(L) + O (g)⎯⎯⎯⎯→  

وحيث أنѧه يحѧدث التفاعѧل علѧى سѧطح الحفѧاز فإنѧه تمتѧز المادتѧان  •

  . مع سطح الحفاز قبل التفاعلالمتفاعلتان أو إحداھما 

  ظاهرة الامتزاز على سطح الحفاز

ھѧѧѧي عمليѧѧѧة ارتبѧѧѧاط الѧѧѧذرات أو  (adsorption) الامتѧѧѧزازظѧѧѧاھرة 

الجزيئѧѧات أو الأيونѧѧات علѧѧى سѧѧطح الجسѧѧم الصѧѧلب الѧѧذي ھѧѧو الحفѧѧاز 

  . ھنا

  أنواع الامتزاز

 (physisorption)الامتزاز الفيزيائي ) أ

عندما تكون القѧوى  (physisorption)فيزيائياً  الامتزازيسمى  •

 . الرابطة بين المادة الممتزة والسطح الماز ضعيفة

  . بقوى فان درفالزوفي ھذه الحالة تدعى ھذه القوى  •
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  (chemisorption)الامتزاز الكيميائي ) ب

عنѧѧѧدما تقѧѧѧارب  (chemisorption)كيميائيѧѧѧاً  الامتѧѧѧزازيكѧѧѧون  •

مѧاز فѧي قيمتھѧا قѧوى القوى الرابطة بين المادة الممتزة والسѧطح ال

  .الرابطة الكيميائية

ويمكѧѧѧن أن تنكسѧѧѧر الѧѧѧروابط التѧѧѧي فѧѧѧي الجزيئѧѧѧات خѧѧѧلال عمليѧѧѧة  •

وھذا يمكن أن يكѧون أساسѧاً فѧي عمليѧة الحفѧز فѧي بعѧض  الامتزاز

  .الحالات

  للحفز غير المتجانسمثال توضيحي 

كمثال على الحفز الغير متجانس والذي يحدث فيه امتزاز كيميائي 

 (C2H4)الى مركب مثل الإيثيلين   (H2)وجينإضافة الھيدر

  . باستخدام معدن البلاتين أو النيكل كحفاز
Pt

2 2 2 3 3CH =CH  + H  CH -CH⎯⎯→  
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  ميكانيكية تفاعل الهيدروجين مع الإيثيلين في وجود الحفاز

يمكن توضيح ميكانيكية ھذا التفاعل على السطح بأربع خطѧوات كمѧا 

  ).١٧-١( في الشكل

  
  الميكانيكية المقترحة لھدرجة الإيثيلين :) ١٧-١(شكل 

  

  ) :أ(في الخطوة 

  .تندفع جزيئات الإيثيلين والھيدروجين نحو سطح الحفاز
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  ) :ب(في الخطوة 

تمتز الجزيئات امتزازاً كيميائيѧاً حيѧث أن زوجѧاً مѧن الإلكترونѧات  •

 في الرابطة المضاعفة تكون رابطتين مع المعدن 

ئѧѧѧات الھيѧѧѧدروجين الѧѧѧى ذرات بالإضѧѧѧافة الѧѧѧى ذلѧѧѧك تنكسѧѧѧر جزي •

ھيدروجين ترتبط أيضاً مѧع المعѧدن، وھѧذه الѧذرات تنتقѧل بسѧھولة 

  .ىعبر سطح المعدن من ذرة الى أخر

  ) :ج(في الخطوة 

تتحѧѧد ذرتѧѧا ھيѧѧدروجين مѧѧع جѧѧزيء الإيثيلѧѧين المѧѧرتبط مѧѧع السѧѧطح  •

  . حيث تتفاعل وتكون مركب الإيثان

• ѧافة ذرتѧك بإضѧل وتستمر العملية بھذا الشكل وذلѧدروجين لكѧي ھي

  .جزيء إيثيلين لتكون الإيثان

  ) :د(في الخطوة 

علѧى  الامتѧزازيندفع مركب الإيثان بعيداً عن السطح لأنه ليس سѧھل 

الخطѧوة قѧد عѧاد ھذه لاحظ أن السطح المستخدم خلال . سطح المعدن

  ). أ(كما كان في الخطوة 
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  أهم التفاعلات الصناعية التي تستخدم الحفز غير المتجانس

يستخدم الحفز الغير متجانس في مجال الصناعة بشѧكل واسѧع أكثѧر 

من الحفز المتجانس، ونذكر فيما يلي بعѧض التفѧاعلات المھمѧة مѧن 

  :الناحية الصناعية 

  : لتصنيع غاز النشادر (Haber's process)عملية هابر ) ١

  :النيتروجين والھيدروجين بوجود الحديد كحفاز وفيھا يتحد  •
Fe

2 2 3N (g) + 3H (g) 2NH (g)⎯⎯→  

يسѧتخدم فѧي ولا يخفى ما لغاز النشادر مѧن أھميѧة صѧناعية حيѧث  •

صناعة المخصبات الزراعية وفي صناعة المتفجرات وفѧي كثيѧر 

  . من المجالات الأخرى

   (Ostwald Process)عملية أوستفالد ) ٢
   (HNO3) لتصنيع حمض النيتريك

فѧي وجѧود   (O2)وغѧاز الأكسѧجين (NH3)يسѧخن غѧاز النشѧادر وفيھѧا •

                   حفѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧاز مكѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧون مѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧن معѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧدن البلاتѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧين والروديѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧوم

(platinum-rhodium catalyst) عند درجة حرارة  (800 ºC) :  

ο
Pt, Rh

3 2 2800 C
4NH (g) + 5O (g) 4NO(g) + 6H O(g)⎯⎯⎯→  
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

             أكسѧѧѧѧѧѧѧيد النيتريѧѧѧѧѧѧѧك( أكسѧѧѧѧѧѧѧيد النيتѧѧѧѧѧѧѧروجينأول ثѧѧѧѧѧѧѧم يتأكسѧѧѧѧѧѧѧد  •

nitric oxide)( (NO)  ونѧالمتك)زѧة حفѧى تلقا) دون عمليѧاً الѧئي

  : nitrogen dioxide ((NO2)( وجينثاني أكسيد النيتر

2 2NO(g) + O (g) 2NO (g)⎯⎯→  

 )nitrogen dioxide( ثѧѧاني أكسѧѧيد النيتѧѧروجين وعنѧѧدما يѧѧذوب •

(NO2) روزѧامض النيتѧن حѧاً مѧفي الماء يتكون مزيج (HNO2) 

(nitrous acid) وحامض النيتريك (HNO3):  

2 2 2 32NO (g) + H O(L) HNO (aq) + HNO (aq)⎯⎯→  

  :وبالتسخين يتحول حمض النيتروز الى حمض النيتريك كالآتي  •

2 3 23HNO (aq) HNO (aq) + H O (L) + 2NO(g)⎯⎯→  

 NO) ( (nitrogen dioxide) وجينأكسѧيد النيتѧرأول لا حѧظ أن  •

أخѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧرى مѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧن التفاعѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧل  أنѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧتج مѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧرةً 

)الأخيѧѧѧر )2 3 23HNO (aq) HNO (aq) + H O (L) + 2NO(g)⎯⎯→  نѧѧѧويمك

           وجينإعѧѧѧѧѧѧѧѧادة اسѧѧѧѧѧѧѧѧتخدامه لإنتѧѧѧѧѧѧѧѧاج ثѧѧѧѧѧѧѧѧاني أكسѧѧѧѧѧѧѧѧيد النيتѧѧѧѧѧѧѧѧر

)nitrogen dioxide( (NO2) حسب الخطوة الثانية . 
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  استخدام الحفازات لحماية البيئة من التلوث) ٣

 (pollution) أيضѧاً فѧي حمايѧة البيئѧة مѧن التلѧوث يستخدم الحفاز •

كسѧѧѧيد ول أوأ (CO)بѧѧѧالمواد الضѧѧѧارة مثѧѧѧل أول أكسѧѧѧيد الكربѧѧѧون 

فѧѧѧѧѧي مكѧѧѧѧѧائن  الاحتѧѧѧѧѧراقالمتكونѧѧѧѧѧة نتيجѧѧѧѧѧة  (NO) وجينالنيتѧѧѧѧѧر

 . لسياراتا

 (Pt) حيث يجري تحويلھا باستخدام حفѧازات تتكѧون مѧن البلاتѧين •

                  أو أكسѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧيد معѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧدن انتقѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧالي (Pd)أو البلاديѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧوم

(transition metal oxide)  لѧمث(CuO)  أو(Cu2O3)  ىѧال

 . (N2)و  (CO2)مواد أخرى غير ضارة مثل 
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  أنواع تفاعلات الحفز

  :نوعين  تفاعلات الحفز على

  تفاعلات الحفز الإيجابي ) أ

وھѧѧي تفѧѧاعلات يѧѧزداد معѧѧدل سѧѧريانھا نتيجѧѧة إضѧѧافة مѧѧادة أخѧѧرى 

 وقѧد. أن تشترك ھذه المادة في التفاعل بكميات صغيرة دون) حفاز(

  .سبق ذكر أمثلة كثيرة على النوع من الحفز

  تفاعلات الحفز السلبي ) ب

السموم وھي مѧواد وھي  تفاعلات يقل معدل سريانھا نتيجة إضافة 

  . تعيق عمل المواد الحافزة

  : ومثالها 
يقلل من فعالية أكاسيد الحديد كمادة حافزة تسѧاعد علѧى  (S) الكبريت

  . زيادة سرعة تفاعل النيتروجين مع الھيدروجين لإنتاج النشادر
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  مزيد من القراءة

إن جميع المواد الحѧافزة لѧيس فѧي اسѧتطاعتھا أن تمكѧن تفѧاعلاً مѧا  •

 . الحدوث إذا كان غير قابل للحدوث بغياب الحفاز من

لا يѧѧؤثر الحفѧѧاز المسѧѧتخدم فѧѧي تفاعѧѧل معѧѧين علѧѧى مسѧѧتوى طاقѧѧة  •

المѧѧѧواد المتفاعلѧѧѧة أو الناتجѧѧѧة ولا يزيѧѧѧد أو يقلѧѧѧل مѧѧѧن كميѧѧѧة المѧѧѧواد 

 الناتجة 

عند درجѧة حѧرارة معينѧة لا يغيѧر الحفѧاز مѧن قيمѧة ثابѧت التѧوازن  •

لѧѧѧى زيѧѧѧادة سѧѧѧرعة التفاعѧѧѧل الكيميѧѧѧائي، ويقتصѧѧѧر دور الحفѧѧѧاز ع

الكيميائي القابل للحدوث وبѧذلك يتѧيح للتفاعѧل الوصѧول الѧى حالѧة 

 . التوازن بسرعة

  :حدد المادة الحافزة في التفاعلات التالية  )س

    :التفاعل التالي ) ١

3 2O  + O 2O⎯⎯→  
  :يمر بخطوتين ھما الذي 

3 2 2

2 2

1)   O  + NO NO  + O

2)    NO  + O NO+O

⎯⎯→

⎯⎯→  
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

لأنھا دخلت فѧي التفاعѧل وخرجѧت منѧه  (NO)افزة ھي المادة الح )ج

  ). يتغير تركيبھا الكيميائيبدون أن (دون أن تستھلك 

  :التفاعل التالي ) ٢

2 2 32SO  + O 2SO⎯⎯→  

  :يمر بخطوتين ھما 

2 2

2 2 3

1)   2NO + O 2NO

2)   2NO + 2SO 2SO 2NO

⎯⎯→

⎯⎯→ +  

أيضѧѧاً لأنھѧѧا دخلѧѧت فѧѧي التفاعѧѧل  (NO)المѧѧادة الحѧѧافزة ھنѧѧا ھѧѧي  )ج

  ). يتغير تركيبھا الكيميائيدون أن (دون أن تستھلك  وخرجت منه
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  عوامل الإثارة: ثامناً 

علѧى  –في معظѧم التفѧاعلات  –تؤثر عوامل الإثارة تأثيراً إيجابياً  •

  . سرعة التفاعل

 . الحرارة، الإشعاعات ، الضوء: ومن عوامل الإثارة  •
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  أسئلة تطبيقية لما سبق
  :ثر على سرعة كل من التفاعلات التالية ما العامل المؤ )١س

يتفاعѧѧل مسѧѧحوق الزنѧѧك مѧѧع حمѧѧض الكبريتيѧѧك بسѧѧرعة أكبѧѧر مѧѧن  )أ

  . تفاعل كتلة منه مع نفس الحمض
......................................................................................................................................................................  

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

 يتفاعل الصوديوم مѧع المѧاء بسѧرعة أكبѧر مѧن تفاعѧل الحديѧد مѧع )ب

  .الماء
......................................................................................................................................................................  

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

عود الثقѧاب فѧي مسѧتودع أفѧرغ حѧديثاً مѧن الجѧازولين يمثѧل  إلقاء )ج

  . خطورة أكبر مما لو كان المستودع مليئاً بالجازولين
......................................................................................................................................................................  

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

في أثناء عاصفة تشتعل النيران بسرعة فѧي الحشѧائش ويمتѧد فيھѧا  )د

  . اللھب بسرعة بينما يمتد اللھب فيھا ببطء في يوم ساكن
......................................................................................................................................................................  

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

  . عود ثقاب مشتعل عند ھبوب الريح ينطفئ )ھـ
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

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

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

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

والھيѧѧѧدروجين  (C2H4)يحѧѧѧدث تفاعѧѧѧل الھدرجѧѧѧة بѧѧѧين الإيثيلѧѧѧين  )و

  . في وجود البلاتين بسرعة كبيرة (C2H6)لتكون الإيثان 
......................................................................................................................................................................  

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

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

رتفѧѧاع فѧѧي درجѧѧة الحѧѧرارة علѧѧى حѧѧدوث تفاعѧѧل ذي يسѧѧاعد الا )٢س

   .أذكر سببين لتبرير ذلك. طاقة تنشيط عالية بسرعة أكبر
......................................................................................................................................................................  

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

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

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

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

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

  
تتفاعل مادتان مع بعضھما ببطء ولكن تفاعلھمѧا يكѧون سѧريعاً  )٣س

. فѧѧي وجѧѧود حѧѧافز وتكѧѧون نѧѧواتج التفاعѧѧل متشѧѧابھة فѧѧي كلتѧѧا الحѧѧالتين
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

. فѧي كلتѧا الحѧالتين (Ea)وضح الكيفية التي تتغيѧر بھѧا طاقѧة التنشѧيط 
)وھل تتغير  )EΔ.  

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

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

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

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

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

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

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

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

بѧدور الحѧافز فѧي تحطѧم ثالѧث  (NO)يقوم أكسѧيد النيتѧروجين  )٤س

  . أكسيد الكبريت الى ثاني أكسيد الكبريت

ن توضحان دور الحѧافز فѧي التفѧاعلين، وبѧين أن ھѧاتين يأكتب معادلت

  . المعادلتين يمكن جمعھما لإعطاء المعادلة النھائية
......................................................................................................................................................................  

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

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

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

  قانون فعل الكتلة
 (Law of Mass Action)  
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

يѧѧѧѧربط قѧѧѧѧانون فعѧѧѧѧل الكتلѧѧѧѧة بѧѧѧѧين معѧѧѧѧدل التفاعѧѧѧѧل والكتѧѧѧѧل الفعالѧѧѧѧة 

  . للمواد المتفاعلة) التركيزات(

  نص قانون فعل الكتلة

التفاعل الكيميائي يتناسب طرديѧاً مѧع حاصѧل ضѧرب الكتѧل  معدل"  

للمѧѧواد المتفاعلѧѧة مرفوعѧѧاً لأس عѧѧدد جزيئاتھѧѧا، ) التركيѧѧزات(الفعالѧѧة 

  )".ثابتة(وذلك عند درجة حرارة معينة 

  مثال توضيحي

  : بالنسبة للتفاعل التالي 

aA + bB cC + dD  

) (rf)إن معدل التفاعل الأمامي ف • )aA + bB cC + dD⎯⎯→  يعبر

  : كما يلي عنه

[ ] [ ]
[ ] [ ]

a b
f

a b
f f

r  α A B

r  = k A B  

  

  .ھو ثابت سرعة التفاعل الأمامي (kf)حيث 
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

ھمѧا  (D)و  (C)وبالنسبة للتفاعل الخلفѧي، حيѧث تصѧير المادتѧان  •

)المѧѧواد المتفاعلѧѧة )aA + bB cC + dD←⎯⎯ لѧѧدل التفاعѧѧإن معѧѧف ،

  :يعبر عنه كما يلي  (rb)الخلفي 

[ ] [ ]
[ ] [ ]

c d
b

c d
b b

r  α C D

r  = k C D  

  . ھو ثابت سرعة التفاعل الخلفي (kb)حيث 

تزان، فإن معدل سرعة التفاعل وعندما يصل التفاعل الى حالة الا •

  :، أي أن )العكسي(الأمامي يساوي معدل سرعة التفاعل الخلفي 

[ ] [ ] [ ] [ ]
f b

a b c d
f b

r = r

k A B = k C D  

  :وبترتيب المعادلة السابقة  •

[ ] [ ] [ ] [ ]

[ ] [ ] [ ] [ ]

[ ] [ ]
[ ] [ ]

[ ] [ ]
[ ] [ ]

[ ] [ ]
[ ] [ ]

a b c d
f b

a b c dbf

b b

a b c d

f
a b a b

b

c d

f
a b

b

k A B = k C D

kk A B C D
k k

A B C Dk
k A B A B

C Dk
k A B

=

=

=
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

حاصѧل قسѧمة ثѧابتي سѧرعة التفاعѧل الأمѧامي تمثل  (kf/kb)حيث  •

يطلق على ھذا و "Kc"والخلفي، وھو قيمة ثابتة يرمز لھا بالرمز 

  . "Kc"تزان الثابت اسم ثابت الا

  : أي أن 

[ ] [ ]
[ ] [ ]

c d

f
c a b

b

C DkK  = =
k A B  
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  سرعة التفاعل الكيميائي

ل التغيѧѧر فѧѧي تراكيѧѧز معѧѧدب يعبѧѧر عѧѧن سѧѧرعة التفاعѧѧل الكيميѧѧائي •

  . في زمن معين )أو الناتجة من تفاعل كيميائي( المواد المتفاعلة

  ).(mol L-1 s-1وتقاس عادة بوحدة  •

  مثال توضيحي 

  : لدينا التفاعل التالي  إذا افترضنا أن •

A + B C + D
   [X]              [Y]

⎯⎯→
  

 [Y]تمثѧѧل تركيѧѧزات المѧѧواد المتفاعلѧѧة، فѧѧي حѧѧين أن  [X]حيѧѧث أن 

  . يزات المواد الناتجةتمثل ترك

وطبقاً للتعريف المذكور آنفѧاً لسѧرعة التفاعѧل، فإنѧه يمكѧن التعبيѧر  •

  :كما يلي  (V)عن سرعة التفاعل 

  .عن طريق النقص في تركيزات المواد المتفاعلة) أ
d[X]V = - 

dt  

  : عن طريق الزيادة في تركيزات المواد الناتجة ) ب
d[Y]V = 

dt  
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

)وبالنسبة للتفاعѧل  • )A + B C + D⎯⎯→  نѧر عѧن التعبيѧه يمكѧفإن

  :معدل ھذا التفاعل بإحدى الصورتين التاليتين 
d[X]r = - 

dt  

  أو 
d[Y]r = 

dt  

d[X]وتعني الإشارة السالبة في التعبيѧرين الأولѧين d[X]V = - ,   r = - 
dt dt

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

 

فѧѧي التعبيѧѧرين  كيѧѧز يتنѧѧاقص مѧѧع الѧѧزمن والإشѧѧارة الموجبѧѧةبѧѧأن التر
d[Y] d[Y]V = ,   r = 

dt dt
⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

  . تعني أن التركيز يزداد مع الزمن 

  مزيد من الإيضاح

كما ذكرنѧا سѧابقاً، فѧإن معѧدل التفاعѧل يعنѧي مقѧدار التغيѧر فѧي تركيѧز 

   ولنأخذ المثال العام التالي. المواد المتفاعلة أو الناتجة في زمن معين

aA + bB cC + dD⎯⎯→  

مع تركيز محѧدد  "A"فإذا بدأنا التفاعل بخلط تركيز محدد من المادة 

فإنه يمكن التعبير عن مدى التغير في تركيز كѧل مѧن  "B"من المادة 

"A"  و"B" ةѧѧواد الناتجѧѧز المѧѧي تركيѧѧر فѧѧدى التغيѧѧذلك مѧѧوك ،"C"    
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

لتفاعل فѧإن تركيѧز كѧل أنه عند بداية ا الاعتبارمع الأخذ في ( "D"و 

مѧѧع تغيѧѧر الѧѧزمن منѧѧذ بدايѧѧة التفاعѧѧل ) يسѧѧاوي صѧѧفراً  (D)و  (C)مѧѧن 

وذلѧѧك برسѧѧم علاقѧѧة بيانيѧѧة بѧѧين كѧѧل مѧѧن  "B"مѧѧع  "A"عنѧѧد خلѧѧط 

  ).١٨-١( بالشكل التركيز والزمن كما ھو موضح

  

  العلاقة بين التركيز والزمن : )١٨- ١(الشكل 
  

 وھكѧѧѧѧѧѧѧѧѧذا يمكѧѧѧѧѧѧѧѧѧن التعبيѧѧѧѧѧѧѧѧѧر عѧѧѧѧѧѧѧѧѧن معѧѧѧѧѧѧѧѧѧدل سѧѧѧѧѧѧѧѧѧرعة التفاعѧѧѧѧѧѧѧѧѧل
( )aA + bB cC + dD⎯⎯→   إما :  

 مع الزمن (B)أو  (A)بقياس استھلاك المادة  -

مѧѧع الѧѧزمن، ويمكѧѧن التعبيѧѧر  (D)أو  (C)أو بقيѧѧاس تكѧѧوين المѧѧادة  -

  : الصور التالية عن ھذا ب
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  الصورة الرياضية  التعبير عن معدل سرعة التفاعل
  

  الداخلة في التفاعل (A)معدل سرعة نقصان المادة 
  

[ ]d A
rate = - 

dt  

  
  الداخلة في التفاعل (B)معدل سرعة نقصان المادة 

  

[ ]d B
rate =

dt
−  

  
  الناتجة عن التفاعل (C)معدل سرعة تكوين المادة 

[ ]d C
rate =

dt  

  
 الناتجة عن التفاعل  (D)معدل سرعة تكوين المادة 

[ ]d D
rate =

dt  
  

عند التعبير عن سرعة التفاعل بدلالة المواد المتفاعل : علل  )س
  ؟إشارة سالبالسرعة تسبق 

  

  :ملحوظات 
  : من الملاحظ أن معدل سرعة التفاعل )١

( )aA + bB cC + dD⎯⎯→  

  :والمعبر عنھا بالعلاقات 

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

dt dt dt dt
⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞
⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠

  

 (stoichimetry) نسѧѧب الإتحѧѧاد العنصѧѧري الاعتبѧѧارلѧѧم تأخѧѧذ بعѧѧين 

بشѧكل مبسѧط عѧدد المѧولات فѧي المعادلѧة (للمواد المتفاعلة أو الناتجة 
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

(a, b, c  اѧيس لھѧواد لѧري للمѧمما يدل على أن نسبة الإتحاد العنص

  . أي تأثير على معدل السرعة

طبيعѧѧة المѧѧواد المتفاعلѧѧة، درجѧѧة (عنѧѧد تطبيѧѧق العوامѧѧل الأربعѧѧة  )٢

فيѧѧه التفاعѧѧل، تركيѧѧز المѧѧواد حѧѧرارة التفاعѧѧل، الوسѧѧط الѧѧذي يحѧѧدث 

نلاحظ أننا ثبتنا عامل طبيعة المواد والوسط بأخѧذ التفاعѧل  )المتفاعلة

( )aA + bB cD + dD⎯⎯→  ةѧѧѧѧد درجѧѧѧѧل عنѧѧѧѧل التفاعѧѧѧѧا يعمѧѧѧѧوحينم

يكون عامل درجѧة الحѧرارة عѧديم التѧأثير أيضѧاً  )ثابتة( حرارة معينة

  . [A] ,[B] تركيز المواد المتفاعلةويبقى العامل الرابع وھو 

وعندما نرسم بيانياً التغير فѧي التركيѧز مѧع الѧزمن كمѧا فѧي الشѧكل  •

)١٩-١(. 

أن تغيѧر  )١٩-١(بالشѧكل ( نلاحظ من منحنى تراكيز المتفѧاعلات •

)التركيز للمادة المتفاعلة  )ΔA  وتѧع ثبѧزمن مѧمثلاً، يتناقص مع ال

( )Δt  ينѧر بѧث أن التغيѧحي(t1, t2)  ينѧه بѧر منѧأكب(t3, t4)  أن أي

سرعة التفاعل ستختلف باختلاف الزمن وھذا يجعل التعبيѧر عѧن 

سѧѧرعة التفاعѧѧل أمѧѧراً صѧѧعباً وغيѧѧر دقيѧѧق لدلالѧѧة التعبيѧѧر بѧѧالتركيز 

مباشرة، ولكن ھѧذا يعنѧي أن سѧرعة التفاعѧل تتناسѧب طرديѧاً مѧع 

وھѧѧذا مѧѧا  فاعلѧѧة عنѧѧد أي زمѧѧن خѧѧلال التفاعѧѧلتراكيѧѧز المѧѧواد المت
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

يعѧѧѧѧѧѧѧرف بقѧѧѧѧѧѧѧانون السѧѧѧѧѧѧѧرعة، لѧѧѧѧѧѧѧذا فѧѧѧѧѧѧѧإن سѧѧѧѧѧѧѧرعة التفاعѧѧѧѧѧѧѧل 

( )aA + bB cC + dD⎯⎯→  تساوي:  

[ ]x yrate = k A B⎡ ⎤⎣ ⎦  

  : حيث

- k  :ثابت السرعة  

تعبѧѧران عѧѧن رتبѧѧة التفاعѧѧل ولѧѧيس لھمѧѧا علاقѧѧة  (y)و  (x)القوتѧѧان  -

  .بنسب الإتحاد العنصري للمواد

- [A] و [B]  :  تراكيز المواد المتفاعلة(B) ،(A) بالترتيب . 
  

  
  .التغير في تركيز المواد المتفاعلة والناتجة بالنسبة للزمن ) :١٩-١(شكل 
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

حينما نقارن سرعة التفاعل بالنسبة لاسѧتھلاك أو تكѧوين المѧواد  •

  .أو الناتجة فإنه يمكننا استخدام نسب الإتحاد العنصري المتفاعلة

  حي مثال توضي

  : لديك التفاعل التالي 
A + 2B 3C + 5 D⎯⎯→  

تسѧѧاوي نصѧѧف  (A)يمكننѧѧا المقارنѧѧة والقѧѧول بѧѧأن سѧѧرعة اسѧѧتھلاك 

تكوين سرعة وخمس  (C)وثلث سرعة تكوين  (B)سرعة استھلاك 

(D)   أي أن :  

[ ] [ ] [ ] [ ]d A d B d C d D1 1 1-  = -  = 
dt 2 dt 3 dt 5 dt

=  

  : مع العلم بأن سرعة التفاعل يعبر عنھا بالعلاقة

[ ]( )n mrate = k A B⎡ ⎤⎣ ⎦  
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

لѧى إ (2-10 × 3.5)مѧن  (A)يتغيѧر تركيѧز المѧادة المتفاعلѧة  )١س

، احسѧب سѧرعة التفاعѧل معبѧراً   (min 23)خلال  (10-2 × 2.85)

  .عنه بالدقيقة وأخرى بالثانية

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

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

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

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

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

لتفاعѧل مѧن الرتبѧة الأولѧى  (k)ابѧت السѧرعة إذا كانѧت قيمѧة ث )٢س

  : تساوي

 (3 × 10-7 s-1)  زѧدائيوكان التركيѧاوي  الابتѧة يسѧادة المتفاعلѧللم

(0.1 mol L-1)  احسب سرعة التفاعل الإبتدائية بالوحدة:  

  mol L-1 s-1) ج          mol ml-1 s-1) ب        mol L-1 s-1) أ

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

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

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

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

......................................................................................................................................................................  
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  عة التفاعل وقانون سرعة التفاعل على سر زأثير التركيت

لقѧѧد وجѧѧد عمليѧѧاً أن سѧѧرعة التفاعѧѧل الكيميѧѧائي عنѧѧد درجѧѧة حѧѧرارة  •

ثابتة تابعة لتراكيز بعض أو جميع المѧواد المشѧتركة فѧي التفاعѧل، 

   .ولكنھا في العادة تابعة لتراكيز المواد المتفاعلة فقط

فإذا كانت تراكيز أو تركيز مادة ناتجة يѧؤثر علѧى سѧرعة التفاعѧل  •

أو حفѧزاً  (autoinhibition)فإن ھذا التأثير يسمى تثبيطاً ذاتيѧاً 

 .(autocatalysis)ذاتياً 

أما إذا وجد مادة أخرى غير المواد المتفاعلة أو الناتجة تؤثر على  •

تقلѧل أو  حسѧب طبيعѧة التѧأثير ھѧل ھѧيسرعة التفاعل فإنھا تسمى 

 :تزيد من سرعة التفاعل كما يلي 

    (retarder or inhibitor) المثبط )أ

 بѧѧالحفز السѧѧالبوھѧѧو يقلѧѧل مѧѧن سѧѧرعة التفاعѧѧل ويسѧѧمى ھѧѧذا التѧѧأثير 

(negative catalysis).  

  :  (accelerator) المعجل )ب

الحفز الموجѧѧب ھѧѧذا التѧѧأثير بѧѧ وھѧѧو يزيѧѧد مѧѧن سѧѧرعة التفاعѧѧل ويسѧѧمى

(positive catalysis) .  
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  قانون سرعة التفاعل

تسѧѧمى المعادلѧѧة التѧѧي تبѧѧين العلاقѧѧة بѧѧين سѧѧرعة التفاعѧѧل والتركيѧѧز 

  . (rate law) بقانون سرعة التفاعل

  التنبؤ بقانون سرعة التفاعل

لا يمكѧѧن بشѧѧكل عѧѧام التنبѧѧؤ بقѧѧانون سѧѧرعة التفاعѧѧل لأي تفاعѧѧل  •

كيميѧѧائي بمجѧѧرد النظѧѧر للمعادلѧѧة الكيميائيѧѧة الموزونѧѧة للتفاعѧѧل 

بل يجب معرفة ذلѧك بالتجربѧة، لѧذا  (overall reaction)  كليال

انظѧѧѧر ( بقѧѧѧانون سѧѧѧرعة التفاعѧѧѧل التجريبѧѧѧيفإنѧѧѧه يسѧѧѧمى أحيانѧѧѧاً 

  ). ٤-١(الجدول 
  لبعض التفاعلات الكيميائية لقوانين سرعة التفاع) : ٤- ١(جدول 

قانون سرعة التفاعل المحدد تجريبياً عند درجة
  حرارة ثابتة 

Experimentally determined rate law   
(at constant temperature) 

  
  التفاعل الكلي

Overall reaction 

 

{ }' 2
2 2

d[HI]r = = 2 k[H ][I ] - k [HI]
dt

  
2 2H  + I  2HI⎯⎯→  

1. 

[ ]
1/2

2 2
'

2

2k [H ].[Br ]d[HBr]r = = 
dt 1 + k HBr /[Br ]

  
2 2H  + Br 2HBr⎯⎯→  

2. 
- --

-

k OCl Id[Cl ]r = = 
dt OH

⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦
⎡ ⎤⎣ ⎦

 
 

-OH- - - -OCl + I OI  + Cl⎯⎯⎯→  
3. 

[ ] -3 2
4 3 2

d[(CH ) CO]r = - = k (CH ) CO OH
dt

⎡ ⎤⎣ ⎦-

3 2 2 2

OH
3 3

(CH ) CO + 3Br  + H O

CH COOH + CHBr  + 3HBr⎯⎯⎯→
4. 



(181) 
  

  

  

  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

بعѧѧض المعѧѧادلات التѧѧي توضѧѧح تغيѧѧرات  ) ٤-١(يوضѧѧح الجѧѧدول  •

تراكيز المواد المتفاعلѧة والناتجѧة كتѧابع للѧزمن لѧبعض التفѧاعلات 

وھѧذه الكيميائية التي تمت دراستھا عملياً عند درجة حرارة ثابتة، 

بѧѧين اعتمѧѧاد سѧѧرعة التفاعѧѧل الكيميѧѧائي علѧѧى تراكيѧѧز المعѧѧادلات ت

وھѧѧي فѧѧي كѧѧل حالѧѧة تمثѧѧل قѧѧانون  المѧѧواد المشѧѧتركة فѧѧي التفاعѧѧل

 . سرعة التفاعل

ويلاحظ من الجدول أنه على الرغم من أن تفاعل الھيدروجين مع  •

كѧѧل مѧѧن اليѧѧود والبѧѧروم يتبѧѧع المعادلѧѧة الكيميائيѧѧة نفسѧѧھا إلا أن كѧѧلا 

  . ل خاص به يختلف عن الآخرمنھما له قانون سرعة تفاع

)لقѧѧѧد تمѧѧѧت دراسѧѧѧة التفѧѧѧاعلين الأول • )2 2H  + I  2HI⎯⎯→  انيѧѧѧوالث

( )2 2H  + Br 2HBr⎯⎯→  ثѧѧѧѧѧا الثالѧѧѧѧѧازي، أمѧѧѧѧѧور الغѧѧѧѧѧي الطѧѧѧѧѧف

( )-OH- - - -OCl + I OI  + Cl⎯⎯⎯→  عѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧوالراب

( )-OH
3 2 2 2 3 3(CH ) CO + 3Br  + H O CH COOH + CHBr  + 3HBr⎯⎯⎯→ 

ثوابѧت لھѧا  k'i)(و  (ki)ففي محلول مائي، كما يجب ملاحظة أن 

 . أبعاد تعتمد على التفاعل المعني وعلى ظروف التفاعل
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  السابق )٤-١( ملاحظات على الجدول
١(   

قانون سرعة التفاعل لا تربطه علاقѧة بسѧيطة مѧع معادلѧة التفاعѧل  •
الكيميѧѧائي الموزونѧѧة، فمѧѧثلاً نجѧѧد أن معѧѧادلتي التفاعѧѧل للتفѧѧاعلين 

  : الأول والثاني متشابھتين
2 2

2 2

H  + I  2HI,

 H  + Br 2HBr 

⎛ ⎞⎯⎯→
⎜ ⎟⎜ ⎟⎯⎯→⎝ ⎠

  

  ولكن قانوني سرعتي التفاعلين يختلفان عن بعضھما بشكل جذري 

كمѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧا أننѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧا نلاحѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧظ أن التفاعѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧل الرابѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧع  •

( )-OH
3 2 2 2 3 3(CH ) CO + 3Br  + H O CH COOH + CHBr  + 3HBr⎯⎯⎯→  رѧѧѧѧѧѧѧأكث

)تعقيѧѧداً مѧѧن التفاعѧѧل الثѧѧاني  )2 2H  + Br 2HBr⎯⎯→ انونѧѧن قѧѧولك ،

  . سرعته أبسط بكثير

٢(   

فاعѧل غيѧر معتمѧد علѧى كѧل مѧادة يمكن أن يكѧون قѧانون سѧرعة الت •

متفاعلѧѧѧѧة أو ناتجѧѧѧѧة كمѧѧѧѧا ھѧѧѧѧو موضѧѧѧѧح فѧѧѧѧي حѧѧѧѧالتي التفѧѧѧѧاعلين 

( )2 2 2 2H  + I  2HI, H  + Br 2HBr ⎯⎯→ حيث نجد أن قѧانون  →⎯⎯
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

سرعة كل تفاعل يعتمد علѧى تركيѧز المѧادة الناتجѧة بالإضѧافة الѧى 

   تراكيز المواد المتفاعلة

{ }

[ ]

' 2
2 2

1/2
2 2

'
2

d[HI]r = = 2 k[H ][I ] - k [HI] ,  
dt

2k [H ].[Br ]d[HBr]r = = 
dt 1 + k HBr /[Br ]

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎜ ⎟
⎜ ⎟
⎜ ⎟
⎝ ⎠

  

  :ثالث والرابع بينما نجد في التفاعلين ال •
-

-

OH- - - -

OH
3 2 2 2 3 3

OCl + I OI  + Cl

 CH ) CO + 3Br  + H O CH COOH + CHBr  + 3HBr

⎛ ⎞⎯⎯⎯→
⎜ ⎟
⎜ ⎟⎯⎯⎯→⎝ ⎠

  

أن قانون سرعة التفاعل لكل منھما لا يعتمد على تراكيز المواد 
  الناتجة 

[ ]

- --

-

-3 2
3 2

k OCl Id[Cl ]r = = ,   
dt OH

d[(CH ) CO]r = - = k (CH ) CO OH
dt

⎛ ⎞⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦⎜ ⎟
⎡ ⎤⎜ ⎟⎣ ⎦

⎜ ⎟
⎜ ⎟⎡ ⎤⎜ ⎟⎣ ⎦⎝ ⎠

.  

  : كما أن قانون سرعة التفاعل الرابع •

[ ] -3 2
3 2

d[(CH ) CO]r = - = k (CH ) CO OH
dt

⎛ ⎞⎡ ⎤⎜ ⎟⎣ ⎦⎝ ⎠
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

يѧز يوضح أن سرعة التفاعل ليس من الضروري أن تعتمد على تراك

لن تؤثر  (Br2)جميع المواد المتفاعلة، حيث أن زيادة تركيز البروم 

  . على سرعة التفاعل

يمكѧѧن أن يعتمѧѧد قѧѧانون سѧѧرعة التفاعѧѧل علѧѧى تركيѧѧز مѧѧواد أخѧѧرى  )٣

فѧي المعادلѧة الكيميائيѧة مثل الحوافز والمثبطѧات التѧي لا تظھѧر عѧادة 

ѧيد فѧن الموزونة للتفاعل كما في حالة وجود أيون الھيدروكسѧل مѧي ك

  :قانون سرعة التفاعلين الثالث والرابع 

[ ]

- --

-

-3 2
3 2

k OCl Id[Cl ]r = = ,   
dt OH

d[(CH ) CO]r = - = k (CH ) CO OH
dt

⎛ ⎞⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦⎜ ⎟
⎡ ⎤⎜ ⎟⎣ ⎦

⎜ ⎟
⎜ ⎟⎡ ⎤⎜ ⎟⎣ ⎦⎝ ⎠

  

على الرغم من عدم وجوده في المعادلة الكيميائية لكل منھما، 

  :ويلاحظ أن أيون الھيدروكسيد يقلل سرعة التفاعل الثالث 
-OH- - - -

- --

-

OCl + I OI  + Cl ,

k OCl Id[Cl ]r = = 
dt OH

⎛ ⎞⎯⎯⎯→
⎜ ⎟

⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎜ ⎟⎣ ⎦ ⎣ ⎦⎜ ⎟⎜ ⎟⎡ ⎤⎣ ⎦⎝ ⎠

  

  : ولكنه يعجل سرعة التفاعل الرابع

[ ]

-OH
3 2 2 2 3 3

-3 2
4 3 2

(CH ) CO + 3Br  + H O CH COOH + CHBr  + 3HBr, 
d[(CH ) CO]r = - = k (CH ) CO OH

dt

⎛ ⎞⎯⎯⎯→
⎜ ⎟
⎜ ⎟⎡ ⎤⎜ ⎟⎣ ⎦⎝ ⎠
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

أنه  )٤-١(جدول ( يتضح لنا من الأمثلة الواردة في الجدول السابق

لا يمكѧѧѧن التنبѧѧѧؤ بقѧѧѧانون سѧѧѧرعة التفاعѧѧѧل بمجѧѧѧرد معرفѧѧѧة المعادلѧѧѧة 

، الأمѧѧر الѧѧذي يجعلنѧѧا نؤكѧѧد أن الكيميائيѧѧة الموزونѧѧة للتفاعѧѧل الكلѧѧي

الحصѧѧѧول علѧѧѧى قѧѧѧانون سѧѧѧرعة التفاعѧѧѧل يجѧѧѧب أن يѧѧѧتم عѧѧѧن طريѧѧѧق 

  . ملية فقطالتجارب الع
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  (Order of Reaction) رتبة التفاعل

لا يمكѧѧن التنبѧѧؤ بѧѧالطريق الѧѧذي يتѧѧأثر بѧѧه معѧѧدل التفاعѧѧل بواسѧѧطة  •

. الشѧاملةالتغير في تركيز المواد المتفاعلة فѧي المعادلѧة الكيميائيѧة 

 ً ً  لذا فإنه لا بد أن يعين تجريبيا   .كما مر معنا سابقا

  مثال توضيحي

عѧѧة النتѧѧائج التجريبيѧѧة التاليѧѧة لتكسѧѧير خѧѧامس أكسѧѧيد مثѧѧال ذلѧѧك مجمو

عنѧѧد  (NO2)مقابѧѧل ثѧѧاني أكسѧѧيد النيتѧѧروجين  (N2O5)النيتѧѧروجين 

(25 ºC)   

2 5 2 22N O 4NO  + O⎯⎯→  
0.080 0.040 0.020 [N2O5] (mol L-1)

2.8 × 10-6 1.4 × 10-6 0.70 × 10-6 Rate (mol L-1 s-1) 

2 22NO 2NO + O⎯⎯→  
0.080 0.040 0.020 [NO2] 

12.0 × 10-13 3.0 × 10-13 0.75 × 10-13 Rate (mol L-1 s-1) 
  

 (N2O5)نلاحѧѧѧظ مѧѧѧن قѧѧѧيم الجѧѧѧدول السѧѧѧابق أن مضѧѧѧاعفة تركيѧѧѧز  •

يقابلھѧѧا مضѧѧاعفة سѧѧرعة التفاعѧѧل، بينمѧѧا نجѧѧد أن مضѧѧاعفة تركيѧѧز 

(NO2) تزيد سرعة التفاعل أربعة أمثال سرعته الأولى .  
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

 الأول تتناسب طردياً مع تركيز المѧادةن سرعة التفاعل وعليه نجد أ 

. بينما تتناسب سѧرعة التفاعѧل الثѧاني طرديѧاً مѧع مربѧع تركيѧز المѧادة

  :ويعبر عن ذلك بالصيغ الرياضية التالية 

[ ] [ ]2
2 5 2rate α N O ,   rate α NO  

وبدلاً من التناسب الطردي تكتب المعادلتين بعد إدمѧاج ثابѧت فѧي كѧل 

  :، فتكون الصيغة الجديدة لكل منھما (k)السرعة منھما ھو ثابت 

[ ]
[ ]

2 5

2
2

rate = k N O

rate = k NO  

وھѧѧي . بقѧѧانون السѧѧرعة أو معادلѧѧة السѧѧرعةوتعѧѧرف ھѧѧذه المعѧѧادلات 

أمѧѧا . توضѧѧح العلاقѧѧة بѧѧين سѧѧرعة التفاعѧѧل وتركيѧѧز المѧѧواد المتفاعلѧѧة

  . ثابت التناسب فيسمى ثابت السرعة لتفاعل معين

  السرعة قيمة سرعة التفاعل وثابت

نظراً لانخفاض تركيѧز المѧادة المتفاعلѧة بمѧرور الѧزمن ، نجѧد أن  •

 تتناقص باضطراد  لسرعة التفاع

  .فتبقى قيمته ثابتة طوال التفاعل (k)أما ثابت السرعة  •

فكلمѧѧا ازدادت سѧѧرعة وثابѧѧت السѧѧرعة يمثѧѧل صѧѧفة ھامѧѧة للتفاعѧѧل،  •

ً  (k)التفاعل كلما كانت قيمة    . كبيرة والعكس صحيح أيضا
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
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  ثال توضيحيم

  :اتحاد الھيدروجين واليود عند درجة حرارة متوسطة  •

2 2H  + I  2HI⎯⎯→  

 400)لقѧد أجريѧت تجѧѧارب كثيѧرة علѧى ھѧѧذا التفاعѧل عنѧد درجѧѧة  •

ºC) نѧل مѧع كѧاً مѧفوجد أن سرعة التفاعل تتناسب طردي ،(I2)  و

(H2)  وبذلك تكون معادلة سرعة التفاعل كما يلي:  

[ ][ ]2 2rate = k H I  

ثѧم أعيѧدت  (I2)و  (H2)فإذا قيست السرعة عند تركيز معين مѧن  •

يصѧѧل الѧѧى ضѧѧعف  (H2)مѧѧع تركيѧѧز جديѧѧد للھيѧѧدروجين التجربѧѧة 

تركيزه السابق وتركيز جديد لليود يصل الѧى ثلاثѧة أمثѧال تركيѧزه 

السابق فإننا نجد أن سرعة التفاعل تѧزداد الѧى سѧتة أمثѧال سѧرعته 

  . السابقة

، أي عنѧدما يѧتحطم جѧزيء أن سѧرعة التفاعѧل المضѧادولقد وجد  •

(HI) )الحرارةѧѧѧب ( اءѧѧѧلإعط(H2)  وI2)( عѧѧѧاً مѧѧѧب طرديѧѧѧتتناس ،

  : 2[HI]مربع تركيز 

2 22HI H  + I⎯⎯→  
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  : لتكون معادلة السرعة بالشكل التالي 

[ ]
2 2

2

2HI H  + I

rate = k HI

⎯⎯→
  

  )٣٢-١( مثال

، (mol L-1 s-1 6-10 × 8.0)فكانѧت  (HI)قيسѧت سѧرعة تحطѧم 

        فѧѧѧѧѧي إنѧѧѧѧѧاء التفاعѧѧѧѧѧل مسѧѧѧѧѧاوياً للقيمѧѧѧѧѧة (HI)حينمѧѧѧѧѧا كѧѧѧѧѧان تركيѧѧѧѧѧز 

(0.040 M)زѧѧѧѧѧان تركيѧѧѧѧѧل إذا كѧѧѧѧѧذا التفاعѧѧѧѧѧرعة ھѧѧѧѧѧا سѧѧѧѧѧفم ،          

(0.010 M HI) مع بقاء الحرارة دون تغير؟  

  الحل

  : ھي  HIمعادلة سرعة تحطم 

[ ]2rate = k HI  

  :كما يلي  (M 0.040) من التركيز نحسب ثابت سرعة التفاعل أولاً 

[ ]
( )

( )

2

2-6

-6 -1 -1

2 2 -2

-3 -1 -1

rate = k HI

8.0  10  = k 0.040

8.0 × 10 mol L sk = 
0.040 mol  L

k = 5  10  L mol s

×

×
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  :  (0.010 M = [HI])وبالتالي لحساب سرعة التفاعل عند التركيز 

[ ]
( )

2

-3 2

-7 -1 -1

rate = k HI

rate = 5  10   (0.010)

rate = 5  10 mol L s

× ×

×
  

وعند مقارنѧة ھѧذه السѧرعة بالسѧرعة الأولѧى نجѧد أن سѧرعة التفاعѧل 

  :تنخفض بمقدار 
( )
( )

-7

-6

rate at [HI] = 0.010  
rate at [HI] = 0.040

5  10
8.0  10
1  

16

×
=

×

=

  

ѧѧز ، وبالتѧѧان التركيѧѧد نقصѧѧع عنѧѧى الربѧѧل الѧѧرعة التفاعѧѧنقص سѧѧالي ت

  .والسبب أن سرعة التفاعل تتناسب طردياً مع التركيز
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  رتبة التفاعل

  :قانون السرعة التالي في 

[ ]( )x yrate = k A B⎡ ⎤⎣ ⎦  

  (B)و  (A)للمواد  اسم رتبة التفاعل (x) ,(y)أطلقنا على  •

، وقѧد تزيѧد عنھѧا (3)لѧى إلصѧفر ورتبة التفاعل تعني أرقامѧاً مѧن ا •

وتكѧѧون فѧѧي الغالѧѧب أرقامѧѧاً صѧѧحيحة ولكѧѧن فѧѧي بعѧѧض الأحيѧѧان قѧѧد 

  . تصبح كسوراً 

  مثال توضيحي

[ ]
[ ]

x

x

A B

rate α A

rate = k A

⎯⎯→

  

فإن التفاعل من الرتبة صفر، وفѧي ھѧذه الحالѧة  (x = 0)إذا كانت  

  .فإن زيادة أو نقص تركيز ھذه المادة لا يؤثر في سرعة التفاعل

 .فإن التفاعل من الرتبة الأولى (x = 1)كانت  إذا 

 .فإن التفاعل من الرتبة الثانية (x = 2)إذا كانت قيمة  

 .فإن التفاعل من الرتبة الثالثة (x = 3)إذا كانت  

 .فإن التفاعل من الرتبة الكسرية (x = 1/2)إذا كانت  
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 تعريف رتبة التفاعل الكلية

مѧѧѧوع الجبѧѧѧري لأسѧѧѧس بأنھѧѧѧا المج الكليѧѧѧة تعѧѧѧرف رتبѧѧѧة التفاعѧѧѧل •

 –تركيزات المواد المتفاعلة المبѧين فѧي معادلѧة أو قѧانون السѧرعة 

  . والتي تؤثر على معدل التفاعل الكيميائي

]وفي العلاقة  • ]( )x yrate = k A B⎡ ⎤⎣ ھѧي   (n)فѧإن رتبѧة التفاعѧل ⎦

  : (x, y)المجموع الجبري للقوى 

n = x + y 

، وذو رتبѧѧة (A) للمѧѧادة بالنسѧѧبة (x) ذو رتبѧѧةونقѧѧول إن التفاعѧѧل  •

(y)  ادةѧѧبة للمѧѧبالنس(B) . و(k)  وѧѧل وھѧѧرعة التفاعѧѧت سѧѧو ثابѧѧھ

  .ثابت عند نفس درجة الحرارة، وكل تفاعل له ثابت مميز له

، بѧالرغم مѧن أن والتفاعل الأحادي والثنائي الرتبة ھمѧا الشѧائعان •

 معروف أيضاً، ) الكسر(الرتبة الجزئي 

 . نادر وجودھما وتفاعل الرتبة الصفري والثلاثي •
  

لأي مѧѧادة، أو رتبѧѧة التفاعѧѧل الكليѧѧة لا يمكѧѧن تحديѧѧدھا رتبѧѧة التفاعѧѧل 

  .عتمد على التجربة بشكل أساسبمجرد النظر للمعادلة، بل ي
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تتضѧѧمن النتѧѧائج العمليѧѧة للقياسѧѧات الكيناتيكيѧѧة كѧѧلاً مѧѧن تركيѧѧزات و •

المتفѧѧاعلات والنѧѧواتج عنѧѧد الأزمنѧѧة المختلفѧѧة، مѧѧع مراعѧѧاة ثبѧѧوت 

  . الحرارة في أثناء التفاعلدرجة 

والتعبيѧѧѧرات النظريѧѧѧة لسѧѧѧرعة التفѧѧѧاعلات ھѧѧѧي دوال لتركيѧѧѧزات  •

وھي معادلات تفاضلية مѧن . المتفاعلات وأحياناً تركيزات النواتج

  :النوع 

1
1 2 n

dc  = f (c ,c ...................,c )
dt  

وفي معظم الأحيان تكون السرعة متناسبة مѧع الѧنقص فѧي تركيѧز  •

  :المتفاعلات 

a b nA
A B N

dc-  = K'  c  c .........c
dt  

  : وإذا اعتبرنا التفاعل 
( )aA + bB dD⎯⎯→  

  : وسرعته تساوي

[ ]d A
- 

dt
⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

  

  : الابتدائيفلو فرضنا أن التركيز 

[ ] [ ]( )A = a, B = b  
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فإننѧѧا نسѧѧتطيع القѧѧول أن  (x)يسѧѧاوي  (t)عنѧѧد الѧѧزمن  (D)وتركيѧѧز 

  :  (A)النسبة للمادة المتفاعلة ب (t)سرعة التفاعل عند الزمن 

[ ]d a - x
rate = - 

dt  

  :  (D)أو بالنسبة للمادة الناتجة 

dxrate = - 
dt  
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   لرتب التفاعلات أمثلة توضيحية

بدراسة تفاعل تكسير خѧامس أكسѧيد النيتѧروجين الممثѧل بالمعادلѧة  •

  :التالية 

2 5 2 22N O 4NO  + O⎯⎯→  

  : ا التفاعل يتبع القانون التالي وھذ

2 5
2 5

d[N O ]- = k [N O ]
dt  

  . حادي الرتبةأوھو تفاعل 

 :انحلال ثاني أكسيد النيتروجين  •

2 22NO NO  + O⎯⎯→  

  : فقانون السرعة له يكون 

22
2

d[NO ]- = k [NO ]
dt  

  . وھو تفاعل ثنائي الرتبة

• ѧه تفاعل ثلاثي إيثيل الأمين مع بروميѧزين، وتمثلѧي البنѧل فѧد الإيثي

 : المعادلة التالية 

( ) ( )2 5 2 5 2 53 4
C H N + C H Br C H NBr⎯⎯→  

  : ويكون قانون السرعة الذي يمثله ھو 
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[ ][ ]2 5
2 5 2 5 3

d[C H Br]- = k C H Br (C H ) N
dt  

  . وھو تفاعل ثنائي الرتبة

 : (K 720)تفاعل تكسير الأسيتالدھيد في وسط غازي عند  •

3 4CH CHO CH  + CO⎯⎯→  

  :لھذا التفاعل ھو السرعة  ويكون قانون

[ ]3/ 23
3

d[CH CHO]- = k CH CHO
dt  

وكمѧѧا ھѧѧو واضѧѧح مѧѧن المعادلѧѧة فѧѧإن رتبѧѧة التفاعѧѧل السѧѧابق ھѧѧي  •

(3/2) . 

وكمѧѧا بينѧѧا سѧѧابقاً فإنѧѧه لا يشѧѧترط أن تكѧѧون رتبѧѧة التفاعѧѧل أعѧѧداداً  •

عѧѧدداً  أو، اً اعѧѧل كسѧѧرصѧѧحيحة، فمѧѧن الممكѧѧن أن تكѧѧون رتبѧѧة التف

تكѧѧون عѧѧدداً سѧѧالباً، ويعتمѧѧد ھѧѧذا  صѧѧحيحاً أو صѧѧفراً كمѧѧا يمكѧѧن أن

  . على مدى تعقد التفاعل
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  الرتبة صفر للمادة

لأي مѧѧادة تعنѧѧي أن تركيѧѧز المѧѧادة يبقѧѧى ثابتѧѧاً أثنѧѧاء  الرتبــة صــفر •

التفاعل، أو يحدث عليه تغير طفيف بحيث يمكن اعتباره في حكѧم 

 . الثابت

• ѧت سѧي ثابѧرعة ويتم في مثل ھذه الأحوال إدخال التراكيز الثابتة ف

 ويقѧѧѧال للتفاعѧѧѧل عندئѧѧѧذ بأنѧѧѧه انتحѧѧѧل مرتبѧѧѧة كاذبѧѧѧة (k)التفاعѧѧѧل 

(pseudo order)  

عوامѧل حفѧازة كالأحمѧاض بفعѧل  سѧكر القصѧبومثال ذلك تحѧول  •

  :يكون التفاعل كما يلي القوية، حيث 
+H+

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

  :ويكون سرعة التفاعل معبراً عنه بـ 

[ ] [ ][ ]12 22 11 +
12 22 11 2

d C H O
rate = - k C H O H O H

dt
⎡ ⎤= ⎣ ⎦  

]حيث  ]12 22 11C H O  ب، وѧتعبر عن تركيز سكر القص[H+]  زѧتركي

فيعبѧѧر عѧѧن تركيѧѧز  [H2O]الحѧѧامض الѧѧذي يعمѧѧل كعامѧѧل حѧѧافز، أمѧѧا 

  . الوسط الذي يجري فيه التفاعل
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وكمѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧا ھѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧو مبѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧين فѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧي معادلѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧة السѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧرعة  •

[ ] [ ][ ]12 22 11 +
12 22 11 2

d C H O
rate = - k C H O H O H

dt
⎛ ⎞

⎡ ⎤=⎜ ⎟⎣ ⎦
⎝ ⎠

نجѧѧѧد التفاعѧѧѧل  

 . التراكيز ھو ثلاثةلأن حاصل جمع أسس من الرتبة الثالثة، 

يظѧل ثابتѧاً  [H2O]كعامل حѧافز يبقѧى ثابتѧاً، وكѧذلك  [+H]إلا أن  •

لقلѧѧة مѧѧا يعانيѧѧه مѧѧن تغيѧѧر نتيجѧѧة التفاعѧѧل ولѧѧذا فѧѧإن التفاعѧѧل منتحѧѧل 

  : (pseudo-first order)الرتبة الأولى 

[ ] [ ]12 22 11
12 22 11

d C H O
rate = - k C H O

dt
=  

  علاقة بين رتبة التفاعل ومعادلة التفاعلال

بѧѧين رتبѧѧة التفاعѧѧل ومعادلѧѧة التفاعѧѧل، فعلѧѧى الѧѧرغم قѧѧة لا توجѧѧد علا •

مѧѧѧن أن تفѧѧѧاعلات تكسѧѧѧير كѧѧѧل مѧѧѧن خѧѧѧامس أكسѧѧѧيد النيتѧѧѧروجين 

( )2 5 2 22N O 4NO  + O⎯⎯→  روجينѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧيد النيتѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧاني أكسѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧوث

( )2 22NO NO  + O⎯⎯→  اعلاتѧѧѧѧذه التفѧѧѧѧة ھѧѧѧѧابھة، إلا أن رتبѧѧѧѧمتش

  . مختلفة

ل البسѧѧيط وفقѧѧاً لرتبѧѧة يلخѧѧص قѧѧوانين سѧѧرعة التفاعѧѧ) ٥-١(والجѧѧدول 

  .التفاعل
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  .يلخص قوانين سرعة التفاعل البسيط وفقاً لرتبة التفاعل ) : ٥- ١( جدول
  قانون السرعة رتبة التفاعل

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

⇒  

1/2 
 

1 2dx = k (a - x)
dt

  

1 dx = k (a - x)
dt  

3/2 3/2dx = k (a - x)
dt

  

2 2dx = k (a - x)
dt  

2 ( )dx = k(a - x) b - x
dt  

3 3dx = k (a - x)
dt

  

3 ( )2dx = k (a - x) b - x
dt  

3 ( )2dx = k (a - x) b - x
dt  

  

تجدر الإشارة بأن إيجاد رتبة التفاعل يعتمد علѧى أي مѧن القѧوانين  •

بة ولѧيس لѧه علاقѧة السابقة الذي يمكن تطبيقه على معطيات التجر

  . بقياس الإتحاد العنصري للمعادلة الكيميائية

  استنتاج مما سبق

لقѧѧد اتضѧѧح لنѧѧا ممѧѧا سѧѧبق أن سѧѧرعة التفاعѧѧل غالبѧѧاً مѧѧا تكѧѧون تابعѧѧة  •

لتراكيѧѧز المѧѧواد المتفاعلѧѧة، وفѧѧي بعѧѧض الأحيѧѧان تراكيѧѧز المѧѧواد 
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عادلѧѧѧة مالناتجѧѧѧة، وحتѧѧѧى تراكيѧѧѧز مѧѧѧواد أخѧѧѧرى لا تظھѧѧѧر فѧѧѧي ال

  :ي تمثل التفاعل الكلي، فإذا كان لدينا التفاعل التالي الكيميائية الت

aA + bB + dD  qQ + rR +...⎯⎯→  
  :وكان قانون سرعة التفاعل التجريبي له يأخذ الشكل 

[ ] [ ] [ ] [ ]β γαA d Q1 1r = -  =  = k [A] B D
a dt q dt  

لھѧذا  (overall order of reaction)فإن رتبة التفاعل الكلية  •

  :التفاعل تعطى بالعلاقة 

n = α + β + γ  
)تراكيѧѧز المѧѧواد المتفاعلѧѧة  (exponents)حيѧѧث إن أسѧѧس  )γ  , β , α 

  : الواردة في معادلة قانون سرعة التفاعل

[ ] [ ] [ ] [ ]β γαA d Q1 1r = -  =  = k [A] B D
a dt q dt

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

  

عبارة عن أعѧداد مجѧردة، ويمكѧن أن تأخѧذ قيمѧاً موجبѧة أو سѧالبة، أو 

رتѧѧب التفاعѧѧل  ، وھѧѧي تمثѧѧلكمѧѧا شѧѧرحنا مѧѧن قبѧѧل كسѧѧرية أو صѧѧفراً 

  .على التوالي (D)و  (B)و  (A)بالنسبة للمواد 

ً فھي تمثل رتبة التفاعل الكلية ) (nأما         بأنھا والتي عرفناھا سابقا

عبارة عن مجموع أسس تراكيѧز المѧواد الѧواردة فѧي قѧانون سѧرعة 

  . التفاعل التجريبي
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  رتبة التفاعل وجزيئية التفاعل
فاعѧѧل عبѧѧارة عѧѧن نتيجѧѧة عمليѧѧة لأي يجѧѧب أن نؤكѧѧد ھنѧѧا أن رتبѧѧة الت

تفاعѧѧل كيميѧѧائي عنѧѧد ظѧѧروف خاصѧѧة، ويجѧѧب التمييѧѧز بينھѧѧا وبѧѧين 

   .(Molecularity) جزيئية التفاعل

  تعريف جزيئية التفاعل

جزيئѧѧات، أو (ھѧѧي عبѧѧارة عѧѧن مجمѧѧوع عѧѧدد الجسѧѧيمات المتفاعلѧѧة 

         المشѧѧتركة فѧѧي أي تفاعѧѧل كيميѧѧائي أولѧѧي) الѧѧخ...ذرات أو أيونѧѧات 

(elementary reaction) ، دثѧѧذي يحѧѧل الѧѧذلك التفاعѧѧد بѧѧويقص

 ً   . خلال خطوة واحدة، كما سنوضحه لا حقا

  كيف تعرف جزيئية التفاعل ورتبته؟

يمكن معرفة جزيئية التفاعل مѧن المعادلѧة الكيميائيѧة مباشѧرة بينمѧا 

  . لا يمكن معرفة رتبة التفاعل إلا عن طريق التجربة

  )وحداته( ثابت سرعة التفاعل وأبعاده

  : الوارد في المعادلة (k)الثابت  •

[ ] [ ] [ ] [ ]β γαA d Q1 1r = -  =  = k [A] B D
a dt q dt

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠
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، وأحيانѧѧاً ثابѧѧت (rate constant)يسѧѧمى بثابѧѧت سѧѧرعة التفاعѧѧل  

وكمѧا يتضѧح  (specific rate constant)سرعة التفاعѧل النѧوعي 

  :من المعادلة فإن أبعاده ھي 

(concentration)(1 – n)(time)-1  

النظѧѧѧѧام العѧѧѧѧالمي، ونظѧѧѧѧام آخѧѧѧѧر شѧѧѧѧائع  وتكѧѧѧون وحداتѧѧѧѧه حسѧѧѧѧب •

  :الاستخدام لقياس التراكيز في الكيمياء ھي 

(concentration)(1 – n)(time)-1  

( )( )

( ) ( )( )

( ) ( )

1-n-3 -1

1-n1-n -3 -1

1-n n -13 -1

mol dm s

mol dm s

mol dm s

=

=
  

  :استخدام الحجم باللتر وتكون الوحدات في حالة  •

( )( )

( ) ( )( )

( ) ( )

1 - n-1 -1

1 - n1 - n -1 -1

1 - n n - 1 -1

mol L s

mol L s

mol L s

=

=
  

  :ت السرعة له فإذا كان لدينا تفاعل من الرتبة الأولى فإن وحدة ثاب
( ) ( )1-1 1 -13 -1 -1mol dm s s=  
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  :وإذا كان التفاعل من الرتبة الثانية فإن وحدة ثابت السرعة له  •
( ) ( )1-2 2 -13 -1 -1 3 -1mol dm s mol  dm  s=  

وعلى الرغم من أن ثوابت سرعة التفاعѧل لا تعتمѧد علѧى التركيѧز  •

والزمن فإنھا عادة تتأثر بشكل ملحوظ بدرجة حرارة التفاعل كمѧا 

  . ا بعدسنرى فيم

كمѧѧѧѧѧѧا فѧѧѧѧѧѧي المعادلѧѧѧѧѧѧة  (r)وعنѧѧѧѧѧѧدما تعѧѧѧѧѧѧرف سѧѧѧѧѧѧرعة التفاعѧѧѧѧѧѧل  •
[ ] [ ] [ ] [ ]y zxA d Q1 1r = -  =  = k [A] B D

a dt q dt
⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

فإن ثابت سرعة التفاعل  

يكون مستقلاً عن نوع المادة المتفاعلة أو الناتجة التي تم اختيارھا 

لتقدير سرعة التفاعل، وھذا لѧن يكѧون صѧحيحاً إذا لѧم يقسѧم معѧدل 

ة أو الناتجة على المعامѧل المѧوازن تغير تركيز تلك المادة المتفاعل

لتلѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧك المѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧادة كمѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧا فѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧي المعادلѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧة 

[ ] [ ] [ ] [ ]y zxA d Q1 1r = -  =  = k [A] B D
a dt q dt

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

.  

)ويجѧѧب الѧѧـتأكيد ھنѧѧا علѧѧى أن الأسѧѧس  • )x  , y , z  د أنѧѧات لا بѧѧكمي

تقدر عملياً، ويمكن أن تكون أعداداً موجبة أو سѧالبة أو كسѧرية أو 

عام لا يوجد بينھѧا وبѧين معѧاملات  أصفاراً كما ذكرنا آنفاً، وبشكل
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يѧѧة علاقѧѧة فѧѧي معادلѧѧة التفاعѧѧل الكيميѧѧائي أ (…a, b, d)التѧѧوازن 

  :مھما كانت بسيطة أي أن 

( )x a  , y b , z d...≠ ≠ ≠  

بالإضافة الى ما سبق فإن فكѧرة رتبѧة التفاعѧل الكيميѧائي لѧيس لھѧا  •

ارد أي معنى إذا لѧم يكѧن قѧانون سѧرعة التفاعѧل ممѧاثلاً للشѧكل الѧو

]في المعادلة  ] [ ] [ ] [ ]b zxA d Q1 1r = -  =  = k [A] B D
a dt q dt

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

 . 

 مثال توضيحي

فѧѧي ) ٢، ١(للتفѧѧاعلين فعلѧѧى سѧѧبيل المثѧѧال قانونѧѧا سѧѧرعة التفاعѧѧل  •

  :ھما  ) ٤-١(الجدول 

{ }

[ ]

' 2
2 2

1/2
2 2

'
2

d[HI]r = = 2 k[H ][I ] - k [HI] ,  
dt

2k [H ].[Br ]d[HBr]r = = 
dt 1 + k HBr /[Br ]

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎜ ⎟
⎜ ⎟
⎜ ⎟
⎝ ⎠

  

  .لا يمكنان من تعريف رتبة أي من التفاعلينوھذان القانونان 

  : أما قانونا سرعة التفاعلين 

[ ]

- --

-

-3 2
3 2

k OCl Id[Cl ]r = = ,   
dt OH

d[(CH ) CO]r = - = k (CH ) CO OH
dt

⎛ ⎞⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦⎜ ⎟
⎡ ⎤⎜ ⎟⎣ ⎦

⎜ ⎟
⎜ ⎟⎡ ⎤⎜ ⎟⎣ ⎦⎝ ⎠
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قѧѧѧانون السѧѧѧرعة للتفاعѧѧѧل فمѧѧѧثلاً نجѧѧѧد فѧѧѧي . فإنھمѧѧѧا يمكنѧѧѧان مѧѧѧن ذلѧѧѧك

الثالث
- --

-

k OCl Id[Cl ]r = = 
dt OH

⎛ ⎞⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦⎜ ⎟
⎜ ⎟⎡ ⎤⎣ ⎦⎝ ⎠

أن رتبة التفاعل بالنسبة للمѧادتين  

(OCl-)  و(I-)  ،تساوي واحداً لكل منھما  

الѧѧѧذي لѧѧѧم يظھѧѧѧر فѧѧѧي  (-OH) أمѧѧѧا بالنسѧѧѧبة لأيѧѧѧون الھيدروكسѧѧѧيد •

)للتفاعѧѧѧلالمعادلѧѧѧة الكيميائيѧѧѧة  )-OH- - - -OCl + I OI  + Cl⎯⎯⎯→  اѧѧѧفإنھ

  للتفاعل كمثبطتعمل  (-OH)تساوي ناقص واحد أي أن 

)وبتطبيѧѧق المعادلѧѧة  • )n = x + y + z  ةѧѧل الكليѧѧة التفاعѧѧاب رتبѧѧلحس

(n)  للتفاعل( )-OH- - - -OCl + I OI  + Cl⎯⎯⎯→:  

n = x + y + z
n = 1 + 1 - 1 = 1 

أمѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧا التفاعѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧل الرابѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧع  •

( )-OH
3 2 2 2 3 3(CH ) CO + 3Br  + H O CH COOH + CHBr  + 3HBr⎯⎯⎯→  وѧѧѧѧѧѧѧѧѧفھ

]من الرتبة الثانيѧة  ] -3 2
3 2

d[(CH ) CO]r = - = k (CH ) CO OH
dt

⎛ ⎞⎡ ⎤⎜ ⎟⎣ ⎦⎝ ⎠
لأنѧه  

و  (CH3COCH3)من الرتبة الأولى بالنسبة لكѧل مѧن الأسѧيتون 

(OH-)  ومن الرتبة صفر لكل من البروم والماء أي أن:  

n = 1 + 1 + 0 + 0 = 2  
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فѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧي قѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧانون كمѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧا يلاحѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧظ أيضѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧاً  •

]السرعة ] -3 2
3 2

d[(CH ) CO]r = - = k (CH ) CO OH
dt

⎛ ⎞⎡ ⎤⎜ ⎟⎣ ⎦⎝ ⎠
أن تركيز أيون 

الھيدروكسيد يشترك في قانون سرعة التفاعل على الرغم من أنѧه 

 لѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧم يظھѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧر فѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧي معادلѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧة التفاعѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧل الكيميائيѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧة

( )-OH
3 2 2 2 3 3(CH ) CO + 3Br  + H O CH COOH + CHBr  + 3HBr⎯⎯⎯→

  .وھو في ھذه الحالة يعمل كمعجل أو حافز للتفاعل
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  (rate constant)ثابت السرعة 

ابѧѧت التناسѧѧب فѧѧي المعادلѧѧة التѧѧي عبѧѧارة عѧѧن ث (k)ثابѧѧت السѧѧرعة  •

 تربط بين السرعة والتركيز

لا تعتمѧد علѧى تركيѧز المѧواد المتفاعلѧة وإنمѧا وقيمة ثابت السѧرعة  •

 . وعلى درجة الحرارة على طبيعة المواد المتفاعلةتعتمد 

  .وقيمته ثابتة بثبوت الضغط ودرجة الحرارة •

  تعريف ثابت سرعة التفاعل

معѧدل التغيѧر بتراكيѧز  علѧى أنѧه (k)يمكن تعريѧف ثابѧت السѧرعة  •

النواتج أو المتفاعلات مع الزمن لتفاعѧل تراكيѧز جميѧع متفاعلاتѧه 

تساوي واحѧد مѧولار، أي أن ثابѧت السѧرعة عѧددياً يسѧاوي سѧرعة 

  (M 1)التفاعل عند اختيار جميع تراكيز المواد المتفاعلة مساوياً 

اختلاف حيث تختلѧف وحداتѧه بѧ لكن وحداته تحددھا رتبة التفاعل •

 . الرتبة
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  العوامل المؤثرة على ثابت سرعة التفاعل

  .         طبيعة المواد المتفاعلة) ١

  :درجة الحرارة ) ٢

تѧزداد ثابت سرعة التفاعѧل ذا قيمѧة ثابتѧة عنѧد درجѧة حѧرارة معينѧة و

  . قيمته بشكل عام مع ارتفاع درجة الحرارة

  دلالة قيمة ثابت سرعة التفاعل

ً قوي اً عة مؤشريعتبر ثابت السر   قابلية مادة ما للتفاعل ىلمد ا

 كبيرة بالنسبة للتفاعلات السريعة،  (k)فتكون قيمة  -

  .وصغيرة بالنسبة للتفاعلات البطيئة -

  (Order of the Reaction)رتبة التفاعل 

مѧѧن المعادلѧѧة أو   -كمѧѧا مѧѧر معنѧѧا  – تعѧѧين رتبѧѧة أي تفاعѧѧل كيميѧѧائي

عѧدل التفاعѧل وتركيѧزات المѧواد المعادلات التي توضح العلاقة بين م

ѧѧي ة المتفاعلѧѧاھرة فѧѧواد الظѧѧز المѧѧس تراكيѧѧوع أسѧѧاوي مجمѧѧي تسѧѧوھ

  . قانون سرعة التفاعل
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  مثال توضيحي 

  :إذا كان لدينا التفاعل التالي  •

aA + bB qQ + rR⎯⎯→  

  :يأخذ عادة الشكل التالي فإن قانون سرعة التفاعل 

[ ] [ ]x yrate = k A b  

بالنسѧѧبة  (order of reaction)تمثѧѧل رتبѧѧة التفاعѧѧل  (x)يѧѧث ح

  . (B)رتبة التفاعل بالنسبة للمادة  (y)و  (A)للمادة 

يعطѧѧى مѧѧا يسѧѧمى برتبѧѧة التفاعѧѧل الكليѧѧة  ومجمѧѧوع أسѧѧس التركيѧѧز •

(overall reaction order)  الرمزѧادة بѧويرمز له ع(n)  أي

  :أن 

n = x + y  

أعѧداداً صѧحيحة أو كسѧرية  (y)و  (x)يمكن أن تكون قيم كل مѧن  •

 . أو صفراً 

عنѧѧدما يكѧѧون أس تركيѧѧز أي مѧѧادة مسѧѧاوية للصѧѧفر فѧѧإن ذلѧѧك يعنѧѧي  •

 ببساطة أن سرعة التفاعل لن تتأثر بتغير تركيز تلك المادة

•  ً ولا يمكѧن الحصѧول عليھѧا  يجب تحديد قيمة رتبѧة التفاعѧل عمليѧا

لھѧѧا  بمجѧѧرد النظѧѧر الѧѧى معادلѧѧة التفاعѧѧل الكيميائيѧѧة حيѧѧث أنھѧѧا لѧѧيس
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فѧي معادلѧة التفاعѧل الكيميائيѧة  (b)و  (a)علاقة بمعاملات المواد 

 . ةالموزون

  أقسام رتب التفاعلات

  :لى إ  -كما سبق وأ أخذنا  – تقسم التفاعلات تبعاً لرتبتھا

 (Zero-order Reactions)تفاعلات الرتبة صفر ) ١

   (First- Order Reactions) : تفاعلات الرتبة الأولى) ٢

  (Second- Order Reactions): فاعلات الرتبة الثانية ت) ٣

 (Third – Order Reactions): تفاعلات الرتبة الثالثة  -٤

كمѧѧѧا يوجѧѧѧد بالإضѧѧѧافة الѧѧѧى ذلѧѧѧك تفѧѧѧاعلات الرتبѧѧѧة نصѧѧѧف، والواحѧѧѧد 

  . والنصف، وھكذا

)وفي مثالنا  )aA + bB qQ + rR⎯⎯→  

ل يكون من الرتبѧة فإن التفاع  (y = 1)و  (x = 0)إذا كانت قيمة  •

وھѧذا يعنѧي أن سѧرعة التفاعѧل لѧن تتѧأثر  (A)صفر بالنسبة لمѧادة 

وبѧذلك  (B)ومن الرتبة الأولѧى بالنسѧبة للمѧادة  (A)بتركيز المادة 

  :يكون قانون سرعة التفاعل كالآتي 

[ ] [ ] [ ]0 1rate = k A b = k B  
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ويعتبѧѧѧر التفاعѧѧѧل مѧѧѧن الرتبѧѧѧة  اً ورتبѧѧѧة التفاعѧѧѧل الكليѧѧѧة تسѧѧѧاوي واحѧѧѧد

  . لأولىا

  :فإن قانون سرعة التفاعل يكون  (y = 1)و  (x = 1)إذا كانت  •

[ ][ ]rate = k A B  

ورتبة التفاعل الكلية تساوي اثنين، ويعتبر التفاعل مѧن الرتبѧة الثانيѧة 

(second order reaction).  
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  ستنتاج وحدة ثابت سرعة التفاعلا

  الرتبة صفر في تفاعلات  (k)وحدات ثابت سرعة التفاعل ) أ

تساوي وحѧدات سѧرعة  (k)للتفاعل من الرتبة صفر ستكون وحدات 

  :التفاعل

[ ]

[ ]

( )

0-1 -1

-1 -1

0

-1 -1

-1 -1

A B

rate (mol L  s ) = k A

rate (mol L  s )k
A

rate (mol L  s )k
1

k = mol L  s

⎯⎯→

=

=

  

  : ويمكن إثبات الوحدة باستخدام المعادلات التفاضلية 

0

-1
-1 -1

dx  = k (a - x)  
dt

dx mol L k = = mol L s
dt s

⇒ =
  

  :وبشكل عام 

( )0

-1
-1 -1

dC-  = k C  
dt

dC mol Lk = -  = = mol L s
dt s

⇒
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تبة صفر تكون وحدات ثابѧت سѧرعة التفاعѧل وبالتالي فتفاعل الر •

وإذا كѧان الѧزمن مقاسѧاً  (mol/L s)مثل وحدات سرعة التفاعل 

  . (.mol/L min)بالدقيقة فإن الوحدة تصبح 

  الرتبة الأولى في تفاعلات  (k)وحدات ثابت سرعة التفاعل ) ب

  :تساوي   (k)أما الرتبة الأولى فإن وحدات 

[ ]

[ ]

-1 -1

-1 -1

-1

-1

A B

rate (mol L  s ) = k A

rate (mol L  s )k=
A (mol L )

k = s

⎯⎯→

  

  : ويمكن إثبات الوحدة باستخدام المعادلات التفاضلية 

( )

1

-1 1
-1

-1

dx = k(a - x)
dt

dx mol L sdtk = = s
(a - x) mol L

−

=
  

    وبالتالي فوحدة ثابت سرعة التفاعل لتفاعلات الرتبة الأولى ھѧي •

(s-1)  ةѧѧاً بالدقيقѧѧان مقاسѧѧة، وإذا كѧѧاً بالثانيѧѧزمن مقاسѧѧان الѧѧإذا ك

 . (min-1)فالوحدة ھي 
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  الرتبة الثانية في تفاعلات  (k)وحدات ثابت سرعة التفاعل ) ج

[ ]

[ ]

2-1 -1

-1 -1

2 2 -2

-1 -1

A B

rate (mol L  s ) = k A

rate (mol L  s )k=
A (mol  L )

k = L mol  s

⎯⎯→

  

  : وباستخدام المعادلات التفاضلية 
2

-1 -1
-1 -1 -1

2 2 -2

dx = k(a - x)
dt

dx
mol L sdtk = = = mol  L  s

(a - x) mol  L

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

  

            وبالتالي فوحѧدة ثابѧت سѧرعة التفاعѧل لتفѧاعلات الرتبѧة الثانيѧة ھѧي

(L/ mol s)  ًاѧѧان مقاسѧѧة، وإذا كѧѧاً بالثانيѧѧزمن مقاسѧѧان الѧѧإذا ك

  . (L/ mol min)فالوحدة ھي بالدقيقة 

  الرتبة الثالثة في تفاعلات  (k)وحدات ثابت سرعة التفاعل ) د

[ ]

[ ]

3-1 -1

-1 -1

3 32 -32

2 -2 -1

A B

rate (mol L  s ) = k A

rate (mol L  s )k=
A (mol  L )

k = L  mol  s

⎯⎯→
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          وبالتѧѧالي فوحѧѧدة ثابѧѧت سѧѧرعة التفاعѧѧل لتفѧѧاعلات الرتبѧѧة الثالثѧѧة ھѧѧي

(L2/ mol2 s)  إذا كان الزمن مقاساً بالثانية، وإذا كان مقاساً بالدقيقة

  .(L2/ mol2 min)ة ھي فالوحد

  الرتبة الرابعة في تفاعلات  (k)وحدات ثابت سرعة التفاعل ) د

[ ]

[ ]

4-1 -1

-1 -1

4 43 - 43

3 -3 -1

A B

rate (mol L  s ) = k A

rate (mol L  s )k=
A (mol  L )

k = L  mol  s

⎯⎯→

  

  

         وبالتالي فوحدة ثابت سѧرعة التفاعѧل لتفѧاعلات الرتبѧة الرابعѧة ھѧي

(L3/ mol3 s)  ًاѧѧان مقاسѧѧة، وإذا كѧѧاً بالثانيѧѧزمن مقاسѧѧان الѧѧإذا ك

  .(L3/ mol3 min)بالدقيقة فالوحدة ھي 

  : (1/2)الرتبة في تفاعلات  (k)وحدات ثابت سرعة التفاعل ) هـ

[ ]

[ ]

1/ 2-1 -1

-1 -1

1/2 1/2 - 1/2

1/2 -1/2 -1

A B

rate (mol L  s ) = k A

rate (mol L  s )k =
A (mol  L )

k = mol  L   s

⎯⎯→
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ھѧѧي  (1/2)وبالتѧѧالي فوحѧѧدة ثابѧѧت سѧѧرعة التفاعѧѧل لتفѧѧاعلات الرتبѧѧة 

(mol1/2/L1/2 s)  ًاѧѧان مقاسѧѧة، وإذا كѧѧاً بالثانيѧѧزمن مقاسѧѧان الѧѧإذا ك

  .(.mol1/2/L1/2 min)بالدقيقة فالوحدة ھي 

  : (3/2)الرتبة في تفاعلات  (k)وحدات ثابت سرعة التفاعل ) و

[ ]

[ ]

3/ 2-1 -1

-1 -1

3/2 3/2 - 3/2

1/2 - 1/2 -1

A B

rate (mol L  s ) = k A

rate (mol L  s )k =
A (mol  L )

k = L  mol  s

⎯⎯→

  

ھѧѧي  (3/2)وبالتѧѧالي فوحѧѧدة ثابѧѧت سѧѧرعة التفاعѧѧل لتفѧѧاعلات الرتبѧѧة 

(L1/2/mol1/2 s)  ًاѧѧان مقاسѧѧة، وإذا كѧѧاً بالثانيѧѧزمن مقاسѧѧان الѧѧإذا ك

  .(.L1/2/mol1/2 min)بالدقيقة فالوحدة ھي 
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  قاعدة عامة لتحديد وحدات ثابت سرعة التفاعل

  : ھي  "n"لتفاعل رتبته  "k"تكون وحدات 

( ) ( )1-n -1concentration . time  
  

والوحدات التي يعبر بھا عن التركيز تكون عادة المول فѧي اللتѧر،  •

أو الديسѧѧѧمتر المكعѧѧѧب أو السѧѧѧنتيمتر (المѧѧѧول فѧѧѧي المتѧѧѧر المكعѧѧѧب 

 . تر المكعب، أو عدد الجزيئات في الم)المكعب

  .أما وحدات الزمن فھي الثانية أو الدقيقة أو الساعة •

يلخѧѧѧѧص وحѧѧѧѧدات ثابѧѧѧت سѧѧѧѧرعة التفاعѧѧѧѧل للرتѧѧѧѧب ) ٦-١(والجѧѧѧدول 

  .المختلفة
  ملخص لوحدات ثابت سرعة التفاعل) : ٦- ١(جدول 

  

  رتبة التفاعل الكلية
  

  kسرعة التفاعل  وحدات ثابت 
0 M s-1 mol L-1 s-1 
1  s-1 
2 M-1 s-1 mol-1 L s-1 
3 M-2 s-1 mol-2 L2 s-1 
4 M-3 s-1 mol-3 L3 s-1 

1/2 M1/2s-1 mol1/2 L-1/2 s-1 
3/2 M-1/2 s-1 mol-1/2 L1/2 s-1 
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
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  تعيين قانون سرعة التفاعلطرق 
 (Determining the Rate Law)  

  

قѧѧانون سѧѧرعة التفاعѧѧل الكيميѧѧائي لتفاعѧѧل معѧѧين مѧѧن أجѧѧل أن نحѧѧدد  •

ً يلزمنا أن  رتبة التفاعل بالنسبة لكѧل مѧادة مѧن المѧواد  نحدد عمليا

  . المتفاعلة

  طريقة السرعة الابتدائية

طريقѧѧة بسѧѧيطة  (initial rate)تعتبѧѧر طريقѧѧة السѧѧرعة الإبتدائيѧѧة  •

وھذا يتلخص في إجѧراء سلسѧلة مѧن للحصول على رتبة التفاعل 

           التجѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧارب يكѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧون فيھѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧا التركيѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧز الإبتѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧدائي

)(concentration initial  ً ، وفي كل حالѧة يتتبѧع تغيѧر مختلفا

التركيز مع الزمن وترسم العلاقة بينھما، ومن ثم تحسѧب السѧرعة 

والتي ھي عبارة عن ميѧل ممѧاس منحنѧى تغيѧر التركيѧز الإبتدائية 

أي عندما كان الزمن يسѧاوي صѧفراً  مع الزمن عند بداية التفاعل

 ً    ).٢٠-١( كما في الشكل. تقريبا

تفاعѧل مѧادتين أو أكثѧر فإنѧه تجѧري الطريقѧة وعندما تشѧترك فѧي ال •

السѧѧابقة وذلѧѧك بتثبيѧѧت جميѧѧع تراكيѧѧز المѧѧواد ماعѧѧدا واحѧѧدة ويقѧѧاس 
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ثѧم تعѧاد نفѧس دائية مع تغير تركيѧز تلѧك المѧادة، تغير السرعة الإبت

  .الطريقة مع كل مادة

  
علاقѧѧة تراكيѧѧز المѧѧواد المتفاعلѧѧة والناتجѧѧة مѧѧع الѧѧزمن، وكѧѧذلك  ) :٢٠-١(شѧѧكل 

  . اعل الإبتدائيةسرعة التف
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  أمثلة لتفاعلات ذات رتب مختلفة) : ٧- ١(جدول 
  تفاعلات الرتبة الأولى   ل التفاعلدمع

[ ]2 5k N O  2 5 2 22N O 4NO  + O⎯⎯→  
[ ]2 2k H O  2 2 2 22H O 2H + O⎯⎯→  
[ ]2 2k SO Cl  2 2 2 2SO Cl SO  + Cl⎯⎯→  
[ ]2 5k C H Cl  2 5 2 4C H Cl C H  + HCl⎯⎯→  

  تفاعلات الرتبة الثانية  معدل التفاعل
[ ][ ]3k NO O  3 2 2NO + O NO + O⎯⎯→  
[ ]2

2k NO  2 22NO 2NO + O⎯⎯→  
[ ][ ]2k NO CO  2 2NO  + CO NO + CO⎯⎯→  
[ ][ ]2 2k H I  2 2H  + I 2HI⎯⎯→

[ ][ ]2 4 2k C H Br KI  2 4 2 2 4 3C H Br  + 3KI C H  + 2KBr + KI⎯⎯→

[ ] -
3 2 5CH COOC H OH⎡ ⎤⎣ ⎦  - -

3 2 5 3 2 5CH COOC H  + OH  CH COO  + C H OH⎯⎯→

  تفاعلات الرتبة الثالثة   معدل التفاعل
[ ] [ ]2

2k NO O  2 22NO + O  2NO⎯⎯→  
[ ] [ ]2

2k NO Cl  22NO + Cl  2NOCl⎯⎯→  
[ ] [ ]2

2k NO Br  22NO + Br  2NOBr⎯⎯→  
[ ] [ ]2

2k NO H  2 2 22NO + 2H  N  + 2H O⎯⎯→  
  تفاعلات أجزاء من الرتب   معدل التفاعل

[ ][ ]3/2
2k CO Cl  2 2CO + Cl  COCl⎯⎯→  

[ ][ ]1/2
2 2k COCl Cl  2 2COCl  CO + Cl⎯⎯→  
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
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   حسابية تطبيقات
  تحديد رتب التفاعلات وقانون سرعة التفاعل وثابت سرعة التفاعل

  )٣٥-١( مثال

ليعطѧѧѧي  (H2)مѧѧѧع الھيѧѧѧدروجين  (NO)يتفاعѧѧѧل أكسѧѧѧيد النيتѧѧѧروجين 

  : ن وماءنيتروجي

2 2 22NO + 2H  N  + 2H O⎯⎯→  

  :أكتب معادلة السرعة الأكثر احتمالاً من القيم الواردة بالجدول التالي 
3 2 1 Exp. 

0.40 0.20 0.20 [H2] 
0.20 0.40 0.20 [NO] 

6.40 × 10-3 1.28 × 10-2 3.2 × 10-3 rate mol L-1 s-1 

  الحل

ي التجربة من تركيزھا ونثبѧت لمعرفة رتبة التفاعل لمادة فإننا نغير ف

  : تركيز المادة الأخرى

  : (NO)حساب رتبة التفاعل للمادة : أولاً 

  : يمكن كتابة سرعة التفاعل كما يلي 

[ ] [ ]x y
2rate = k NO . H  
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والتي يتغير فيھا تركيز  (2 ,1)وبأخذ سرعتي التفاعل للتجربتين 

(NO)  مع ثبات تركيز  (0.40)لى إ  (0.20)من(H2)  عند

  : فإن  (0.20)

[ ] [ ]x y
2

-3 x y

-3 x y

rate = k NO . H

6.40  10 = k  (0.40)  (0.20) ......................(1)
3.2  10 = k (0.20)   (0.20) ..........................(2)

× × ×

× ×
  

  :نحصل على  (2)على  (1)وبقسمة المعادلة 

( )
( ) ( )
( ) ( )

( )
( )

-3 x y

-3 x y

x

x

x

6.40  10 k  (0.40)  (0.20)
3.2  10 k (0.20)   (0.20)

0.402 = 
0.20

2 = 2

log 2 log 2

log 2 x log 2

log 2
x = 

log 2
x = 1

× × ×
=

× ×

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

=

=  

  
  .(NO)مما يدل أن التفاعل من الرتبة الأولى بالنسبة لـ 
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
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  طريقة أخرى للحل 
مѧѧѧع ثبѧѧѧات  (0.40)إلѧѧѧى  (0.20)مѧѧѧن  (NO)عنѧѧѧد مضѧѧѧاعفة تركيѧѧѧز 

فѧѧѧإن سѧѧѧرعة التفاعѧѧѧل تضѧѧѧاعفت بمقѧѧѧدار  (0.20)عنѧѧѧد  (H2)تركيѧѧѧز 

  (x 10-3 6.40)إلى  (x 10-3 3.2)  من مرتين
-3

-3

6.40  10 2
3.2  10

⎛ ⎞×
=⎜ ⎟×⎝ ⎠ 

  .(NO)بالنسبة لـ  الأولىمما يدل أن التفاعل من الرتبة 
  

  : (H2)حساب رتبة التفاعل للمادة :  ثانياً 

  : يمكن كتابة سرعة التفاعل كما يلي 

[ ] [ ]x y
2rate = k NO . H  

والتي يتغير فيھا تركيز  (3 ,1)وبأخذ سرعتي التفاعل للتجربتين 

(H2)  مع ثبات تركيز  (0.40)لى إ  (0.20)من(NO)  عند

  : فإن  (0.20)

[ ] [ ]x y
2

-3 x y

-3 x y

rate = k NO . H

6.40  10  = k  (0.20)  (0.40) ......................(1)
3.20  10  = k (0.20)   (0.20) ..........................(2)

× × ×

× ×
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  :نحصل على  (2)على  (1)وبقسمة المعادلة 

[ ] [ ]x y
2

-3 x y

-3 x y

-3 x y

-3 x y

rate = k NO . H

6.40  10  = k  (0.20)  (0.40) ......................(1)
3.20  10  = k (0.20)   (0.20) ..........................(2)
6.40  10  k  (0.20)  (0.40)
3.20  10  k (0.20)   (0.20)

× × ×

× ×

× × ×
=

× ×

( )
( )

( )
( )

y

y

0.402 = 
0.20

log 2 = log 2

log 2 = y log 2

log 2
y = 

log 2
y = 1

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

  

  .(H2)الأولى بالنسبة لـ  مما يدل أن التفاعل من الرتبة

  طريقة أخرى للحل 
مѧѧع  (0.40)إلѧѧى  (0.20)عنѧѧد مضѧѧاعفة تركيѧѧز الھيѧѧدروجين مѧѧن  •

     مѧѧѧѧنتضѧѧѧѧاعفت سѧѧѧѧرعة التفاعѧѧѧѧل مѧѧѧѧرتين  (NO)ثبѧѧѧѧات تركيѧѧѧѧز 
(6.40 x 10-3)  إلى(1.28 x 10-2) : 

2

-3

1.28 x 10 = 2
6.40 × 10

−⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

 

   (H2)ادة مما يدل على أن التفاعل من الرتبة الأولى بالنسبة للم
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وممѧѧا سѧѧبق فѧѧإن رتبѧѧة التفاعѧѧل الكليѧѧة ھѧѧي مجمѧѧوع رتبتѧѧي التفاعѧѧل  •

  :أي  (H2, NO)للمادتين 

1 + 1 = 2 

  :وبالتالي فإن قانون سرعة التفاعل يكون على الصورة التالية 

rate = k [H2] . [NO]  

  )٣٦-١( مثال

ѧة ينتمي التفاعل التالي لتحطم ثاني أكسيد النيتروجين الى الرتبة الثاني

  :ويحدث كما يلي 

2 22NO 2NO + O⎯⎯→  

 (rate = 1.4 × 10-3 mol L-1 s-1)وقѧد قيسѧت سѧرعة التفاعѧل فوجѧدت 

  . (M 0.500) يساوي (NO2)حينما كان تركيز

  ؟ M (0.250)الى  (NO2)سرعة التفاعل حينما يتغير تركيز ما 

   M (0.125)ثم حينما يكون تركيزھا 

  . ارةبافتراض ثبات درجة الحر

  الحل

نوجѧѧد أولاً ثابѧѧت سѧѧرعة التفاعѧѧل بدلالѧѧة سѧѧرعة التفاعѧѧل عنѧѧد تركيѧѧز 

(0.500 M)  كما يلي:  
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( )
( )

( )

2
2

2-3

-3 -1 -1

2 2 -2

-1 -1

rate = k [NO ]

1.4  10  = k 0.500

1.4 × 10  mol L  s  
k = 

0.500 mol  L

k = 0.0056 L mol  s

×

  

  

  :ولمعرفة سرعة التفاعل عند التراكيز الجديدة نتبع ما يلي 
  سرعة التفاعل  التركيز

 

0.250 M ( )

2
2

2

-4 -1 -1

rate = k [NO ]

rate = 0.0056  0.250

rate = 3.5  10  mol L  s

×

×
 

 

0.125 M ( )

2
2

2

-5 -1 -1

rate = k [NO ]

rate = 0.0056  0.125

rate = 8.75  10  mol L  s

×

×
 

  

  )٣٧-١( مثال

  : أكتب معادلة السرعة الأكثر احتمالاً للتفاعل 

22 NO + Cl  2 NOCl⎯⎯→  

  :ستعانة بقيم الجدول التالي وذلك بالا
3 2 1 Exp. 

0.760 0.380 0.380 [NO] (mol L-1) 
0.760 0.760 0.380 [Cl2] (mol L-1) 

4.0 × 10-2 1.0 ×10-2 5.0 × 10-3 rate (mol L-1 s-1)
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  الحل

  : (NO)حساب رتبة التفاعل للمادة : أولاً 
  : يمكن كتابة سرعة التفاعل كما يلي 

[ ] [ ]x y
2rate = k NO . Cl  

 (NO)والتي يتغير فيھا تركيز  (3 ,2)وبأخذ سرعتي التفاعل للتجربتين 
  : فإن  (0.760)عند  (Cl2)مع ثبات تركيز  (0.760)إلى   (0.380)من 

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

x y
2

x y-2

x y-2

rate = k NO . Cl

4.0  10  = k 0.760 . 0.760 ..............................(1)

1.0  10  = k 0.380 . 0.760 ..............................(2)

×

×
  

  :نحصل على ) ٢(على ) ١(وبقسمة المعادلة رقم 
[ ] [ ]

( ) ( )
( ) ( )
( ) ( )
( ) ( )

x y
2

x y-2

x y-2

yx-2

y-2 x

rate = k NO . Cl

4.0  10  = k 0.760 . 0.760 ..............................(1)

1.0  10  = k 0.380 . 0.760 ..............................(2)

k 0.760 . 0.7604.0  10
1.0  10 k 0.380 . 0.760

0.7604 = 
0

×

×

×
=

×

( )

x x0.760log 4 log
.380 0.380

0.760log 4 = x log  log 4 = x log 2
0.380

log 4x =  = 2
log 2

⎛ ⎞ ⎛ ⎞⇒ =⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠

⎛ ⎞ ⇒⎜ ⎟
⎝ ⎠

  

  

  .(NO)مما يدل أن التفاعل من الرتبة الثانية بالنسبة لـ 
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  طريقة أخرى للحل 

مѧع ثبѧات  (0.760)إلѧى  (0.380)مѧن  (NO)ند مضѧاعفة تركيѧز ع

لتفاعѧѧل تضѧѧاعفت بمقѧѧدار فѧѧإن سѧѧرعة ا (0.760)عنѧѧد  (Cl2)تركيѧѧز 

  (x 10-2 4.0)إلى  (x 10-2 1.0)أربع مرات من 
-2

-2

4.0  10 4
1.0  10
⎛ ⎞×

=⎜ ⎟×⎝ ⎠
 

  .(NO)مما يدل أن التفاعل من الرتبة الثانية بالنسبة لـ 

  : (Cl2)حساب رتبة التفاعل للمادة : ثانياً 

  : يمكن كتابة سرعة التفاعل كما يلي 

[ ] [ ]x y
2rate = k NO . Cl  

والتي يتغير فيھا تركيز  (3 ,2)ذ سرعتي التفاعل للتجربتين وبأخ

(Cl2)  مع ثبات تركيز  (0.760)إلى   (0.380)من(NO)  عند

  : فإن  (0.380)

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

x y
2

x y-2

x y-3

rate = k NO . Cl

1.0  10  = k 0.380 . 0.760 ..............................(1)

5.0  10  = k 0.380 . 0.380 ..............................(2)

×

×
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  :نحصل على ) ٢(على ) ١(وبقسمة المعادلة رقم 

( ) ( )
( ) ( )

( )
( )

( )
( )

y

y

y

x y-2

x-3 y

k 0.380 . 0.7601.0  10
5.0  10 k 0.380 . 0.380

0.7602
0.380

0.760log 2 log
0.380

log 2 log 2

log 2 = y log 2

log 2
y = 

log 2
y = 1

×
=

×

⎛ ⎞= ⎜ ⎟
⎝ ⎠

⎛ ⎞= ⎜ ⎟
⎝ ⎠

=

  

  ھي الرتبة الأولى  (Cl2) وبالتالي فإن رتبة التفاعل للمادة

 طريقة أخرى للحل

مѧѧѧع ثبѧѧѧات  (0.760)إلѧѧѧى  (0.380)مѧѧѧن  (Cl2)عنѧѧѧد مضѧѧѧاعفة تركيѧѧѧز 

          تضѧѧѧاعفت سѧѧѧرعة التفاعѧѧѧل مѧѧѧرتين مѧѧѧن 0.380)عنѧѧѧد ( (NO)تركيѧѧѧز 

 (5.0 x 10-3)  إلى(1.0 x 10-2) : 
-2

-3

1.0  10 = 2
5.0 × 10

⎛ ⎞×
⎜ ⎟
⎝ ⎠

 

   (Cl2)بالنسبة للمادة  مما يدل على أن التفاعل من الرتبة الأولى
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وممѧѧا سѧѧبق فѧѧإن رتبѧѧة التفاعѧѧل الكليѧѧة ھѧѧي مجمѧѧوع رتبتѧѧي التفاعѧѧل  •

  :أي  (Cl2, NO)للمادتين 

1 + 2 = 3 

)وبالتالي فإن قانون سرعة التفاعل  )22 NO + Cl  2 NOCl⎯⎯→ 

  :يكون على الصورة التالية 

rate = k [NO]2 . [Cl2]   

  )٣٨-١( مثال

2 5 2 22N O 4NO + O⎯⎯→  

احسب ثابت سرعة تحطم خامس أكسيد النيتروجين فѧي معادلѧة السѧرعة 

(rate = k [N2O5])  غѧزه يبلѧعلماً بأن تركي([N2O5] = 0.040 M) 

  (rate = 1.4 × 10-6 mol L-1 s-1)وسرعته الأولية  

  الحل

( )
( )

( )

2 5

-6

-6 -1 -1

-1

-5 -1

rate = k [N O ]

1.4  10  = k  0.040

1.4 × 10 mol L s
k = 

0.040 mol L

k = 3.5 x 10  s

× ×
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  ) ٣٩-١( مثال

يتѧѧروجين فѧѧي معادلѧѧة احسѧѧب ثابѧѧت السѧѧرعة لѧѧتحطم ثѧѧاني أكسѧѧيد الن

  : (rate = k [NO2]2)السرعة 

2 22NO 2NO + O⎯⎯→  

                  وتبلغ سرعة التفاعل) (0.040 M = [NO2]علماً بأن التركيز يبلغ 

(rate = 3 × 10-13 mol L s-1).  

  الحل

( )
( )
( )

2
2

2-13

-13 -1 -1

2 2 -2

-10 -1 -1 -1

rate = k [NO ]

3 x 10  = k  0.040

3 x 10 mol L s
k = 

0.040 mol  L

k = 1.875  10  L mol  s s

×

×

  

  )٤٠-١( مثال

بتدائيѧѧѧة الا (CH3CHO)لأسѧѧѧيتالدھيد إذا علمѧѧѧت أن سѧѧѧرعة تفكѧѧѧك ا

  :حرارياً في الطور الغازي 

3 4CH CHO(g) CH (g) + CO(g)⎯⎯→  
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  : كما في الجدول التالي  دمع تركيز الأسيتالدھيتتغير 
4 3 2 1 Exp. 
 

0.4 
 

0.3 
 

0.2 
 

0.1 
 التركيز الإبتدائي 

[CH3CHO] 
mol/L 

 

1.400 
 

0.760 
 

0.340 
 

 السرعة الإبتدائية  0.085
rate mol/L  

  

اسѧѧتخدم ھѧѧذه المعلومѧѧات لتحديѧѧد رتبѧѧة وقѧѧانون سѧѧرعة التفاعѧѧل، ثѧѧم 

  .احسب ثابت سرعة التفاعل

  الحل

نفѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧرض أن قѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧانون سѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧرعة التفاعѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧل 

( )3 4CH CHO(g) CH (g) + CO(g)⎯⎯→  ھو :  

[ ]x
3rate = k CH CHO  

وتعويضѧھما فѧي القѧانون ) ولتكن الأولى والثانية(وبأخذ قيم تجربتين 

  : السابق

[ ]
( )
( )

x
3

x

x

rate = k CH CHO

0.085 = k 0.1

0.340 = k 0.2
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  :وبقسمة المعادلة الثانية على الأولى نحصل على 
( )
( )

( )
( )

x

x

x

x

x

k 0.20.340  = 
0.085 k 0.1

0.24
0.1

4 2

log 4 log 2
log 4 x log 2

log 4x = 
log 2

x = 2

⎛ ⎞= ⎜ ⎟
⎝ ⎠

=

=

=  

وھذا يعنѧي أن التفاعѧل مѧن الرتبѧة الثانيѧة وقѧانون سѧرعة التفاعѧل لѧه 

  :عبارة عن 

[ ]2
3rate = k CH CHO  

عѧل السѧابق ولحساب ثابت سرعة التفاعل نستخدم قѧانون سѧرعة التفا

بالتعويض عن التركيѧز والسѧرعة فѧي أحѧد التجѧارب ولѧتكن التجربѧة 

  :مثلاً  (3)

[ ]

[ ]

( )

2
3

2
3

2

-1 -1

rate = k CH CHO
ratek = 

CH CHO
0.760k = 
0.3

k = 8.4 mol  L s
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  )٤١-١( مثال

أوجѧѧد رتبѧѧة التفاعѧѧل لكѧѧل مѧѧادة مѧѧن المѧѧواد المشѧѧتركة فѧѧي التفاعѧѧل ) أ

  :الآتي 
-OH- - - -I (aq) + ClO (aq) IO (aq) + Cl (aq)⎯⎯⎯→  

  :الي مستعيناً بالمعلومات الواردة في الجدول الت
4 3 2 1 Exp. 

0.010 0.010 0.020 0.010 [I-]  التراكيز
 الإبتدائية
mol/L 

0.010 0.020 0.010 0.010 [ClO-] 
0.020 0.010 0.010 0.010 [OH-] 

 السرعة الإبتدائية 10-4 × 10-46.10 × 12.20 10-4 × 12.20 10-4× 3.05
rate (mol/L s) 

  

  . رتبة التفاعل الكليةاحسب ) ب

  اقترح قانون سرعة التفاعل) ج

  احسب قيمة ثابت سرعة التفاعل) د

  الحل

  : نفرض أن قانون سرعة التفاعل ھو 
x y z- - -rate = k I ClO OH⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦  

نطبѧѧق فѧѧي القѧѧانون السѧѧابق بقѧѧيم  (x, y, z)ولحسѧѧاب رتѧѧب التفاعѧѧل 

التركيز والضغط على أن نثبت التركيز لرتبتين فѧي تجѧربتين ونغيѧر 

  :المراد تحديدھا كما يلي التركيز للرتبة 
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بتعѧѧويض قѧѧيم التركيѧѧز مѧѧن  (-I)للمتفاعѧѧل  (x)تحديѧѧد الرتبѧѧة : أولاً 

  : (2 ,1)التجربتين 
x y z- - -

-4 x y z

-4 x y z

rate = k I ClO OH

6.10  10 = k (0.010) (0.010) (0.010)
12.20  10 = k (0.20) (0.010) (0.010)

⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦
×

×
  

  : ية  على الأولى وبقسمة المعادلة الثان
-4 x y z

-4 x y z

x

x

12.20  10 k (0.020) (0.010) (0.010)= 
6.10  10 k (0.010) (0.010) (0.010)

0.202
0.010

2 2
x = 1

×
×

⎛ ⎞= ⎜ ⎟
⎝ ⎠

=
  

  . (x = 1)يساوي  (-I)وبالتالي فرتبة التفاعل للمتفاعل 

بتعѧѧويض قѧѧيم التركيѧѧز  (-ClO)للمتفاعѧѧل  (y)تحديѧѧد الرتبѧѧة : يѧѧاً ثان

  : (3 ,1)من التجربتين 
x y z- - -

-4 x y z

-4 x y z

rate = k I ClO OH

6.10  10 = k (0.010) (0.010) (0.010)
12.20  10 = k (0.01) (0.020) (0.010)

⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦
×

×
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  : وبقسمة المعادلة الثانية  على الأولى 
-4 x y z

-4 x y z

y

y

12.20  10 k (0.010) (0.020) (0.010)= 
6.10  10 k (0.010) (0.010) (0.010)

0.0202 =
0.010

2 = 2
y = 1

×
×

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠  

  . (y = 1)يساوي  (-ClO)وبالتالي فرتبة التفاعل للمتفاعل 

بتعويض قيم التركيز من  (-OH)للمتفاعل  (z)تحديد الرتبة : ثالثاً 

  : (4 ,1)التجربتين 
x y z- - -

-4 x y z

-4 x y z

rate = k I ClO OH

6.10  10 = k (0.010) (0.010) (0.010)
3.05  10 = k (0.02) (0.010) (0.010)

⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦
×

×
  

  : وبقسمة المعادلة الثانية  على الأولى 
-4 x y z

-4 x y z

z

z

3.05  10 k (0.010) (0.010) (0.020)= 
6.10  10 k (0.010) (0.010) (0.010)

0.0200.5
0.010

0.5 = 2
log 2 = log 0.5

log 0.5z = 
log 2

z = - 1

z

×
×

⎛ ⎞= ⎜ ⎟
⎝ ⎠
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بالنسѧبة لأيѧون الھيدروكسѧيد  (1 -)وھذا يعني أن التفاعل مѧن الرتبѧة 

  . ز أيون الھيدروكسيدأي أن سرعة التفاعل تتناسب عكسياً مع تركي

  : حساب رتبة التفاعل الكلية ) ب

n = x + y + z 

n = 1 + 1 – 1 = 1 

  .وبذلك يكون التفاعل من الرتبة الأولى

  :قانون سرعة التفاعل ) ج
- -

-

I ClO
rate = k 

OH

⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦
⎡ ⎤⎣ ⎦

  

حساب ثابت سرعة التفاعѧل بѧالتعويض فѧي معادلѧة قѧانون سѧرعة  )د

  :  (3)ن التجربة التفاعل في أحد التجارب ولتك

( )( )
( )( )

- -

-

-

- -

-4

-1

I ClO
rate = k 

OH

rate OH
k = 

I ClO

12.20  10 0.010
k = 

0.010 0.020

k = 0.061 s

⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦
⎡ ⎤⎣ ⎦

⎡ ⎤⎣ ⎦
⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦

×
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  )٤٢-١( مثال

  :يتم التفاعل التالي 

2 2 3N  + 3H  2NH⎯⎯→  

  . برتبة تفاعل تساوي صفر

  .(rate = 0.3 mol/L s) إذا كانت سرعة التفاعل (k)حسب قيمة ا

  الحل

[ ] [ ]0 0
2 2

-1 -1

rate = k N H
0.3 mol/Ls = k  (1)  (1)
k = 0.3 mol L s

× ×  

  )٤٣-١( مثال

  : حسب التفاعل التالي 

A + B C⎯⎯→  

 (B)مѧن الدرجѧة الأولѧى وللمѧادة  (A)فإذا كانت رتبة التفاعل للمѧادة 

ومѧا رتبѧة التفاعѧل  فأوجѧد قѧانون سѧرعة التفاعѧلالدرجة الثانيѧة من 

  ؟الكلية
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  الحل

[ ][ ]2rate = k A B  

  . وبالتالي فإن رتبة التفاعل الكلية من الرتبة الثالثة

  )٤٤-١( مثال

  :حسب التفاعل التالي 

A B⎯⎯→  

  :ومن التجربة تبين أن قانون سرعة التفاعل ھو 

rate = k [A]  

  .، ورتبة التفاعل الكليةAفأوجد رتبة التفاعل للمادة 

  الحل

  1 =، وبالتالي فإن رتبة التفاعل الكلية A  =1رتبة التفاعل للمادة 

  )٤٥-١( مثال

  : لي حسب التفاعل التا

2 2H  + I  2HI⎯⎯→  

  :ومن التجربة تبين أن قانون سرعة التفاعل ھو 
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

[ ][ ]2 2rate = k H I  

  .فأوجد رتبة التفاعل للمواد المتفاعلة، ورتبة التفاعل الكلية

  الحل

 (I2)، ورتبѧѧة التفاعѧѧل للمѧѧادة (1)تسѧѧاوي  (H2)رتبѧѧة التفاعѧѧل للمѧѧادة 

  .(2)الكلية تسوي  ، ورتبة التفاعل(1)تساوي 

  )٤٦-١( مثال

  :حسب التفاعل التالي 

2 2NO + Br 2NOBr⎯⎯→  

  : ومن التجربة تبين أن قانون سرعة التفاعل ھو

[ ] [ ]2
2rate = k NO Br  

  . فأوجد رتبة التفاعل للمواد المتفاعلة، ورتبة التفاعل الكلية

  الحل
 الرتبة

  NOرتبة   Br 2رتبة   التفاعلرتبة 
2 + 1 = 3 1 2 
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  )٤٧-١( مثال

  :حسب التفاعل التالي 
- + -

2 2 3 2H O  + 3I  + H  I  + 2H O⎯⎯→  

  :ومن التجربة تبين أن قانون سرعة ھو 

[ ] -
2 2rate = k H O I⎡ ⎤⎣ ⎦  

  .فأوجد رتبة التفاعل للمواد المتفاعلة، ورتبة التفاعل الكلية

  الحل
  تبةالر

H+ التفاعل  -I2 2H O  
1 + 1 = 2 0 1 1 

  

  )٤٨-١( مثال

  : حسب التفاعل التالي 
- +

2 2 2 22Br  + H O  + 2H  Br  + 2H O⎯⎯→  

فإذا كانت رتبة التفاعل ھѧي الأولѧى لكѧل مѧن المѧواد المتفاعلѧة فأجѧب 

  :عما يلي 

  .ب معادلة معدل سرعة التفاعلاكت) ١
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  أكتب قانون سرعة التفاعل) ٢

  .ما رتبة التفاعل الكلية) ٣

  الحل

  :معادلة معدل سرعة التفاعل ) ١

[ ] [ ] [ ]- +
2 2 2 2Δ Br Δ HΔ H O Δ Br Δ H O1 1 1rate = -  = -  = -  =  = 

2 Δt Δt 2 Δt Δt 2 Δt

⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦  

  :قانون سرعة التفاعل ) ٢

[ ]- +
2 2rate = k Br H O H⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦  

  : رتبة التفاعل ) ٣

1 + 1 + 1 = 3 

  )٤٩-١(مثال 

  :التفاعل التالي إذا كان لدينا 

A B⎯⎯→  

وعند مضاعفة التركيز تتضѧاعف سѧرعة التفاعѧل، فكѧم تصѧبح رتبѧة 

  .(A)التفاعل للمادة 

  الحل

  :نفرض أن قانون سرعة التفاعل قبل مضاعفة التركيز 
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
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[ ]xrate = k A  

  :ويكون القانون بعد مضاعفة التركيز 

[ ]( )x2 rate = k 2 A  

  :وبقسمة المعادلة الثانية على الأولى نحصل على 

( ) xx

x

x

k 2 A2 rate  = 
rate k A

2 = 2
x = 1

⎡ ⎤⎣ ⎦
⎡ ⎤⎣ ⎦

  

ھي الرتبة الأولى، ويصبح قѧانون  (A)وبالتالي فرتبة التفاعل للمادة 

  :سرعة التفاعل ھو 

[ ]rate = k A  

  )٥٠-١(مثال 

  :حسب التفاعل التالي 

3 2 3CH Cl + H O CH OH + HCl⎯⎯→  

ا علمت أن سرعة التفاعل تتضاعف مرتين عنѧد مضѧاعفة تركيѧز فإذ

(CH3Cl)  مرتين، كما تتضاعف السرعة أربع مرات عند مضاعفة

  . مرتين (H2O)تركيز 
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  (CH3Cl, H2O)احسب رتبة التفاعل لكل من المادتين ) ١

  أكتب قانون سرعة التفاعل) ٢

  0.2 mol/L = [H2O] = [CH3Cl]عنѧدما يكѧون تركيѧز ) ٣

ѧѧاوي احسѧѧل تسѧѧرعة التفاعѧѧت سѧѧل إذا كانѧѧرعة التفاعѧѧت سѧѧة ثابѧѧب قيم

(1.5 mol/L s) .  

  الحل

 :نفرض أن قانون سرعة التفاعل ھو 

[ ]yx
3 2rate = k [CH Cl] H O 

سѧѧѧرعة التفاعѧѧѧل تتضѧѧѧاعف مѧѧѧرتين عنѧѧѧد مضѧѧѧاعفة تركيѧѧѧز  بمѧѧѧا أن

(CH3Cl) فإنه يمكن حساب رتبة  مرتين(CH3Cl)    كما يلي:  

[ ]
( ) [ ]

yx
3 2

yx
3 2

rate = k [CH Cl] H O

2 rate = k 2[CH Cl] H O  

  :الأولى  ىوبقسمة المعادلة الثانية عل
( ) [ ]

[ ]
( ) ( )

( )

yx
3 2

yx
3 2

x yx
3 2

yx
3 2

x

k 2[CH Cl] H O2 rate  = 
rate k [CH Cl] H O

k 2 [CH Cl] H O2 rate  = 
rate k [CH Cl] H O

2 2
x = 1

⎡ ⎤⎣ ⎦
⎡ ⎤⎣ ⎦

=
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

 (H2O)تتضاعف أربع مرات عند مضاعفة تركيز وبما أن السرعة 

  :فإن مرتين 

[ ]( )
[ ]

( ) ( )

( )

yx
3 2

yx
3 2

yyx
3 2

yx
3 2

y

k [CH Cl] 2 H O4 rate  = 
rate k [CH Cl] H O

k[CH Cl] 2 H O4 rate  = 
rate k [CH Cl] H O

2 4
y = 2

⎡ ⎤⎣ ⎦

⎡ ⎤⎣ ⎦

=

  

ومѧن  (CH3Cl)وبالتالي فالتفاعѧل مѧن الرتبѧة الأولѧى بالنسѧبة للمѧادة 

  . (H2O)الرتبة الثانية للمادة 

  .(3 = 2 + 1) والرتبة الكلية للتفاعل ھي الثالثة

  :انون سرعة التفاعل ھو السابقة فإن ق) ١(وفقاً لإجابة الفقرة ) ٢

[ ]2
3 2rate = k [CH Cl] H O  

  :حساب قيمة ثابت سرعة التفاعل ) ٣
[ ]2

3 2

2

-1 -1

2 3 -3

2 2

rate = k [CH Cl] H O

1.5 mol/L s = k (0.2) (0.2)
1.5 mol L  sk = 

(0.2) (0.2) mol  L
k = 187.5  L /mol  s
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  )٥١-١( مثال
  :حسب التفاعل التالي 

A B⎯⎯→  

   وسѧرعة التفاعѧل (mol/L 0.2)يسѧاوي  (A)فإذا كان تركيز المادة 

(0.04 mol/L. s)  هѧѧل ووحدتѧѧرعة التفاعѧѧت سѧѧة ثابѧѧب قيمѧѧفاحس

  :عندما يكون التفاعل 

  من الرتبة صفر) ١

  من الرتبة الأولى) ٢

  من الرتبة الثانية) ٣

  من الرتبة الثالثة) ٤

  الحل

[ ]

[ ] [ ]

[ ]
[ ] ( )

[ ]

0

-1 -1
1 -1

-1

-1 -1
2 -1 -1

2 2 2 -2

3

1)   rate = k A    rate = k = 0.04 mol/L s

rate 0.04 mol L  s2)  rate = k A   k =  =  = 0.2 s
A 0.2 mol L

rate 0.04 mol L  s3)   rate = k A k =  =  = 1 mol  L s
0.2 mol  LA

4)    rate = k A k 

⇒

⇒

⇒

⇒
[ ] ( )

-1 -1
-2 2 -1

3 3 3 -3

rate 0.04 mol L  s=  =  = 5 mol  L  s
0.2 mol  LA
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  )٥٢-١( مثال

أوجѧѧد رتبѧѧة التفاعѧѧل الكليѧѧة، واحسѧѧب قيمѧѧة ثابѧѧت سѧѧرعة التفاعѧѧل بѧѧين 

  : فإذا كانت سرعة التفاعل ھيتتفاعلان،  (A, B)مادتين 

 (4 × 10-6 mol L-1 min-1)  زѧد التراكيѧعن(0.2 mol/L)  لѧلك

 ً   .منھما، والرتبة ھي الأولى لكل منھما أيضا

  الحل

   (2 = 1 + 1)رتبة التفاعل الكلية ھي الثانية 

وقانون سرعة التفاعل الذي يمكѧن منѧه حسѧاب ثابѧت سѧرعة التفاعѧل 

  :ھو 

[ ] [ ]

[ ][ ]

( )
-6 -1 -1

2 2

-4 -1 -1

rate = k A . B
ratek = 

A B

4 × 10  mol L mink = 
0.2 × 0.2 mol  L

k = 1  10  mol L min×
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  )٥٣-١( مثال

  :وجد عملياً أن رتبة التفاعل التالي ھي الثانية 

3 4CH CHO CH  + CO⎯⎯→  

حينما يكѧون تركيѧز  (mol L-1 s-1 0.18)وأن معدل سرعة التفاعل 

   (mol L-1 0.1)  الدھيد يساويالأسيت

  أكتب قانون سرعة التفاعل ) ١

  .أوجد قيمة ثابت سرعة التفاعل) ٢

  الحل

  : قانون سرعة التفاعل ) ١

[ ]2
3rate = k CH CHO  

  :قيمة ثابت سرعة التفاعل ) ٢

[ ]

[ ]

( )

2
3

2
3

-1 -1

2 2 -2

-1 -1

rate = k CH CHO
rate k =

CH CHO

0.18 mol L  sk =
0.1 mol  L

k = 18 mol  L s
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  )٥٤-١( مثال

  :أجري التفاعل التالي 

2 3 22N O 4NO + O⎯⎯→  

  :فكانت النتائج التالية 
3 2 1 Exp. 

0.05 0.2 0.1 [N2O3]  mol/L
2 × 10-2 8 × 10-2 4 × 10-2 rate mol/L s  

  

  حدد رتبة التفاعل) ١

  أكتب قانون سرعة التفاعل) ٢

  kاحسب قيمة ) ٣

   0.5 mol/L = [N2O3]إذا أصبح تركيز ) ٤

  .فاحسب سرعة التفاعل

  الحل

  : ن سرعة التفاعل ھو نفرض أن قانو) ١
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

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

( )
( )

( )
( )
( )

x
2 3

x x-2
2 31 1

x x-2
2 32 2

x-2

x-2

x

x

rate = k N O

rate = k N O    4  10  = k 0.1

rate  =  k N O    8  10  = k 0.2

k 0.28  10  =  
4  10 k 0.1

2 2

log 2 = log 2

log 2 = x log 2
log 2x = 
log 2

x = 1

⇒ ×

⇒ ×

×
×

=
  

  .وبالتالي فإن رتبة التفاعل ھي الأولى

  :قانون سرعة التفاعل ھو ) ٢

[ ]2 3rate = k N O  

 :حساب قيمة ثابت سرعة التفاعل ) ٣
[ ]

[ ]
( )

( )

2 3

2 3

-2 -1 -1

-1

-1

rate = k N O
ratek = 

N O

4 × 10  mol L s
k = 

0.1  mol L

k = 0.4 s

  

   0.5 mol/L = [N2O3]حساب سرعة التفاعل عندما ) ٤
[ ]
( )

2 3rate = k N O

rate = 0.4 0.5
rate = 0.2 mol/L s

  



(251) 
  

  

  

  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  )٥٥-١( مثال
  :من المعلومات التجريبية للتفاعل التالي 

2 2 22NO + 2H  N  + 2H O⎯⎯→  

  :ة تم الحصول على النتائج التالي
3 2 1 Exp. 

15 × 10-3 15 × 10-3 5 × 10-3 [NO] 
10 × 10-3 2.5 × 10-3 2.5 × 10-3 [H2] 
3.6 × 10-4 9 × 10-5 3 × 10-5 Rate (Ms-1) 

  

  

  (k)أكتب قانون سرعة التفاعل واحسب قيمة ثابت سرعة التفاعل 

  الحل
  :لكي نوجد قانون سرعة التفاعل، نفرض أنه يساوي 

[ ] [ ]x y
2rate = k NO H  

  :كما يلي  (NO)نوجد أولاً رتبة التفاعل للمادة 
[ ] [ ]

( ) ( )
( ) ( )
( ) ( )
( ) ( )

( )

( ) ( )

x y
2

x y-5 -3 3

x y-5 -3 3

x y-3 3-5

x y-5 -3 3

x-3
x

-3

x

rate = k NO . H

9  10 k 15  10 . 2.5  10

3  10 k 5  10 . 2.5  10

k 15  10 . 2.5  109  10
3  10 k 5  10 . 2.5  10

15  103 3 3
5  10

log3 log 3 log 3 = x log 3

x =

−

−

−

−

× = × ×

× = × ×

× ××
=

× × ×

⎛ ⎞×
= ⇒ =⎜ ⎟×⎝ ⎠

= ⇒

log 3 = 1
log 3
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  .الأولىمن الرتبة  (NO)رتبة التفاعل للمادة  إذاً 

  :  (3)و  (2)من التجربتين   (H2)نوجد رتبة التفاعل للمادة والآن  •

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

( ) ( )
( ) ( )

( )
( )

x y
2

x y- 4 -3 -3

x y- 5 -3 -3

x y-3 -3- 4

x y- 5 -3 -3

y3

3

y

y

rate = k NO . H

3.6 × 10 = k 15 × 10 . 10 × 10

9 × 10 = k 15 × 10 . 2.5 × 10

k 15 × 10 . 10 × 103.6 × 10  = 
9 × 10 k 15 × 10 . 2.5 × 10

10  104
2.5  10

4 4

log 4 log 4
lo

−

−

⎛ ⎞×
= ⎜ ⎟×⎝ ⎠

=

=

g 4 = y log 4
log 4y = 
log 4

y = 1  

  : فرتبة التفاعل الكلية ھي وبالتالي 

1 + 1 = 2 

  :وبالتالي فقانون سرعة التفاعل ھو 

[ ] [ ]2rate = k NO . H 
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

لتجѧارب نعѧوض بقѧيم أحѧد ا (k)ولحساب قيمة ثابѧت سѧرعة التفاعѧل 

  :  (1)ولتكن التجربة 

[ ] [ ]
( )( )

( )( )

x y
2

-5 -3 -3

-5 -1 -1

-3 -3 2 -2

-1 -1

-1 -1

rate = k NO . H

3  10 = k 5  10 2.5  10

3 × 10  mol L  sk=
5 × 10 2.5 × 10 mol  L

k  2.4 mol  L s
k  2.4 M  s

× × ×

=

=

  

  )٥٦-١( مثال

  :النتائج التالية لسرعات التفاعل عند تراكيز مختلفة 
3 2 1 Exp. 

0.4 0.2 0.2 [A] 
0.12 0.24 0.12 [B] 

8 × 10-3 4 × 10-3 2 × 10-3 rate mol L-1 s-1 
  

  .فاعلتينالمت (B)و  (A)احسب رتبة التفاعل لكل من ) ١

اكتب قѧانون سѧرعة التفاعѧل واحسѧب قيمѧة ثابѧت سѧرعة التفاعѧل ) ٢

(k) .وبين وحدته .  

  الحل
  :نفرض أن قانون سرعة التفاعل ھو 

[ ] [ ]x yrate = k A . B  
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

مѧѧع ثبѧѧات  (A)ومѧѧن الجѧѧدول السѧѧابق نأخѧѧذ تركيѧѧزين مختلفѧѧين للمѧѧادة 

  : (3 ,1)وليكن التجربتين  (B)تركيز المادة 

[ ] [ ]x y

-3 x y

-3 x y

-3 x y

-3 x y

rate = k A . B

8 x10  = k (0.12)  . (0.4) ..............................(1)
2 x 10 = k (0.12)  . (0.2) ..............................(2)
8 x10 k (0.4)  . (0.4)
2 x 10 k (0.2)  . (0.2)

0.44
0.2

=

⎛ ⎞= ⎜ ⎟
⎝ ⎠

( )

x

x

x

4 2

log 4 = log (2)
log 4 = x log (2)

log (4)x = 
log (2)

x = 2

=  

  . (A)تبة الثانية بالنسبة للمادة إذا فالتفاعل من الر

نتبع نفس الخطوات كما  (B)ولإيجاد رتبة التفاعل في المادة  •

  :يلي 

بينما يثبت فيھا تركيز  (B)بأخذ تجربتين يتغير فيھا تركيز المادة 

  : (2 ,1)وھي التجربتان  (A)المادة 
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

[ ] [ ]x y

-3 x y

-3 x y

-3 x y

-3 x y

rate = k A . B

4 x10  = k (0.2)  . (0.24) ..............................(1)
2 x 10 = k (0.2)  . (0.12) ..............................(2)
4  x 10 k (0.2)  . (0.24)
2 x 10 k (0.2)  . (0.12)

0.242
0.12

=

=

( )

y

y

y

2 2

log 2 = log (2)
log 2 = y log (2)

log (2)y = 
log (2)

y = 1

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

=
  

  .(B)وبالتالي فالتفاعل من الرتبة الأولى بالنسبة للمادة 

  : رتبة التفاعل الكلية  •

2 + 1 = 3  

  :وبالتالي فقانون سرعة التفاعل ھو  •

[ ] [ ]2rate = k A . B  

  :ولحساب قيمة ثابت سرعة التفاعل نعوض في التجربة الأولى مثلاً 
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

[ ] [ ]
( ) ( )

( )
( ) ( )

2

2-3

-3 -1 -1

2 3 -3

-2 2 -1

-2 -1

rate = k A . B

2 10 = k 0.2 . 0.12

2  10  mol L  s
k = 

0.2 . 0.12  mol  L

k =  0.417 mol  L  s  
k =  0.417 M  s  

×

×

  

  )٥٧-١( مثال

  :ب التفاعل التالي حس
A + 2B + C D⎯⎯→  

  :ونتيجة للتجارب العملية ظھرت النتائج التالية 
4 3 2 1 Exp. 

0.1 0.2 0.1 0.1 [A] 
0.2 0.1 0.2 0.1 [B] 
0.2 0.1 0.1 0.1 [C] 

0.114 0.057 0.028 0.028 rate mol/L s 
  

  . لالتفاع أكتب قانون سرعة التفاعل، ثم أوجد قيمة ثابت سرعة

  الحل

لإيجاد قانون سرعة التفاعل لا بѧد مѧن إيجѧاد رتبѧة التفاعѧل لكѧل مѧادة 

  . من المواد المتفاعلة
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

)والصورة العامة لقانون سرعة التفاعل  )A + 2B + C D⎯⎯→  ھي:  

[ ] [ ] [ ]x y zrate = k A . B . C  

  
  
  
  
  
  

حساب رتبة التفاعل 
  (A)للمادة 

ولى والثالثة بالتطبيق في التجربتين الأ
ويثبت فيھا  (A)والتي يتغير فيھا تركيز 

  (B, C)تركيز 
[ ] [ ] [ ]
( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )

( )
( )
( )

( )

x y z

x y z

x y z

y zx

y zx

x

x

x

rate = k A . B . C

0.057 = k 0.2 0.1 . 0.1

0.028 = k 0.1 0.1 . 0.1

k 0.2 0.1 . 0.10.057
0.028 k 0.1 0.1 . 0.1

0.22.036 = 
0.1

2.036 = 2

log 2.036 = log 2

log 2.036 = x log 2
log 2.036x = 
log 2

x = 1.026

=

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

  
  (A)إذا التفاعل من الرتبة الأولى للمادة 
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  
  
  
  
  

حساب رتبة التفاعل 
  (B)للمادة 

بالتطبيق في التجربتين الأولى والثانية 
ويثبت فيھا  (B)والتي يتغير فيھا تركيز 

  (A, C) تركيز
[ ] [ ] [ ]
( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )

( )
( )
( )

( )

x y z

x y z

x y z

x zy

x zy

y

y

y

rate = k A . B . C

0.028 = k 0.1 0.2 . 0.1

0.028 = k 0.1 0.1 . 0.1

k 0.1 0.2 . 0.10.028
0.028 k 0.1 0.1 . 0.1

0.21 = 
0.1

1 = 2

log 1 = log 2

log 1 = y log 2
log 1y = 

log 2
y = 0

=

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

  
إذا التفاعل من الرتبة صفر بالنسبة للمادة 

(B).  
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  
  
  
  
  

حساب رتبة التفاعل 
  (C)للمادة 

الثانية والرابعة بالتطبيق في التجربتين 
ويثبت فيھا  (C)والتي يتغير فيھا تركيز 

  (A, B)تركيز 
[ ] [ ] [ ]
( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )

( )
( )

x y z

x y z

x y z

x y z

x y z

x y z

x y z

z

z

z

rate = k A . B . C

0.114 = k 0.1 0.2 . 0.2

0.028 = k 0.1 0.2 . 0.1

k 0.1 0.2 . 0.20.114
0.028 k 0.1 0.2 . 0.1

k 0.1 0.2 . 0.2
4.071

k 0.1 0.2 . 0.1

0.24.071 = 
0.1

4.071 = 2

log 4.071 = log 2

log 4.071 =

=

=

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

( )

( )

 z log 2
log 4.071z = 
log 2

z  2  
تفاعل من الرتبة الثانية بالنسبة وبالتالي فال

  (C)للمادة 
  

  :وبالتالي فالرتبة الكلية للتفاعل ھي 

1 + 0 + 2 = 3 
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  : ويكون قانون سرعة التفاعل ھو 

[ ] [ ] [ ]
[ ] [ ]

1 0 2

1 2

rate = k A . B C

rate k A . C=
  

التجارب في قانون  ىولحساب ثابت سرعة التفاعل نعوض بقيم إحد

  :مثلاً  (1)سرعة التفاعل ولتكن التجربة 

[ ] [ ] [ ]1 0 2

0 2

2

2

-1 -1

2 3 -3

-2 2 -1

-2 -1

rate = k A . B C

0.028 = k (0.1) (0.1)  (0.1)
0.028 = k (0.1) (0.1)

0.028k = 
(0.1) × (0.1)

0.028 mol L  sk = 
(0.1) × (0.1)   mol  L

k = 28 mol  L  s
k = 28 M  s

× ×

×

  

  )٥٨-١( مثال

  : الآتي أوجد قانون سرعة التفاعل للتفاعل 

2 22NO(g) + O (g) 2NO (g)⎯⎯→  

مسѧѧѧتعيناً بالمعلومѧѧѧات  (ºC 25)الѧѧѧذي يحѧѧѧدث عنѧѧѧد درجѧѧѧة حѧѧѧرارة 

  :الواردة في الجدول الآتي 

  



(261) 
  

  

  

  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

معدل السرعة 
 الابتدائي

Initial rate  
(mol dm-3 s-1) 

 التركيز الابتدائي
Initial concentration  

(mol dm-3) 

 
Experiment 

O2 NO 
7 × 10-6 0.001 0.001 1 

14 × 10-6 0.002 0.001 2 
21 × 10-6 0.003 0.001 3 
84 × 10-6 0.003 0.002 4 
189 × 10-6 0.003 0.003 5 

  

  .احسب قيمة ثابت سرعة التفاعل) ب

  . حدد رتبة التفاعل الكلية) ج

  الحل

   : ا لا نعرف رتب المواد الداخلة في التفاعلنظراً لأنن

2 22NO(g) + O (g) 2NO (g)⎯⎯→  

  :فسنفرض أن قانون سرعة التفاعل 

[ ] [ ]x y
2Rate = k NO O  

  :في الجدول ) ٢، ١(وبمقارنة التجربتين 
Initial rate  

(mol dm-3 s-1) 
Initial concentration  

(mol dm-3) 
 

Experiment 
O2 NO 

7 × 10-6 0.001 0.001 1 
14 × 10-6 0.002 0.001 2 
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

بتدائيѧة قѧد تغيѧرت عنѧدما تغيѧر تركيѧز الأكسѧجين نجد أن السѧرعة الا

ثابتѧѧاً  (NO)مѧѧع بقѧѧاء تركيѧѧز  (M 0.002)لѧѧى إ (M 0.001)مѧѧن 

  :لذلك نستطيع أن نكتب 

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

x y
2

x- 6 -3 -3

y-6 -3 -3

Rate = k NO O

7  10  = k 1  10 1  10

14  10  = k 1  10 2  10

× × ×

× × ×
  

  :وبقسمة المعالة الثانية على الأولى نحصل على 

( ) ( )
( ) ( )

x y-3 -3-6

x y-6 -3 -3

y-3

-3

y-3

-3

-3

-3

-3

-3

k 1  10 2  1014  10  = 
7  10 k 1  10 1  10

2  102
1  10

2  10log 2 log
1  10

2  10log 2 y log
1  10

log 2y = 
2  10log
1  10

y = 1

× ××
× × ×

⎛ ⎞×
= ⎜ ⎟×⎝ ⎠

⎛ ⎞×
= ⎜ ⎟×⎝ ⎠

⎛ ⎞×
= ⎜ ⎟×⎝ ⎠

⎛ ⎞×
⎜ ⎟×⎝ ⎠

  

  .وھذا يعني أن التفاعل من الرتبة الأولى بالنسبة للأكسجين
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  : (4)و  (3)وبالمثل إذا قارنا التجربتين 
 

Initial rate  
(mol dm-3 s-1) 

Initial concentration  
(mol dm-3) 

 
Experiment 

O2 NO 
21 × 10-6 0.003 0.001 3 
84 × 10-6 0.003 0.002 4 

  

  

  

مѧع  (NO)بتدائية قѧد تغيѧرت عنѧدما تغيѧر تركيѧز نجد أن السرعة الا

  :بقاء تركيز الأكسجين ثابتاً لذلك نستطيع أن نكتب 

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

x y
2

x- 6 -3 -3

x- 6 -3 -3

Rate = k NO O

21  10  = k 1  10 3  10

84  10  = k 2  10 3  10

× × ×

× × ×

  

  :لة الثانية على الأولى نحصل على دوبقسمة المعا

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

x y
2

x y-3 -3-6

x y-6 -3 -3

x-3

-3

x-3

-3

-3

-3

-3

-3

Rate = k NO O

k 2  10 3  1084  10  = 
21  10 k 1  10 3  10

2  104
1  10

2  10log 4 log
1  10

2  10log 4 x log
1  10

log 4x = 
2  10log
1  10

x = 2

× ××
× × ×

⎛ ⎞×
= ⎜ ⎟×⎝ ⎠

⎛ ⎞×
= ⎜ ⎟×⎝ ⎠

⎛ ⎞×
= ⎜ ⎟×⎝ ⎠

⎛ ⎞×
⎜ ⎟×⎝ ⎠
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  .ھي من الثانية (A)دة وبالتالي فإن رتبة التفاعل بالنسبة للما

  :مما سبق يكون سرعة التفاعل كما يلي 

[ ] [ ]
[ ] [ ]

x y
2

2 1
2

Rate = k NO O

Rate = k NO O  

  :حساب قيمة ثابت سرعة التفاعل ) ب

من أي تجربة في الجدول السابق حيѧث يجѧب  (k)كن حساب قيمة مي

  . الحصول على قيمة ثابتة في كل حالة

  : أن نجد  (1)من التجربة 

[ ] [ ]
( ) ( )

( ) ( )
( )

2 1
2

2-6 -3 -3

-6

2-3 -3

23 3 -2 -1

rate = k NO O

7  10 = k 1  10  1  10

7  10k
1  10  1  10

k = 7  10 dm mol s

× × ×

×
=

× ×

×

  

  :حساب رتبة التفاعل الكلية ) ج

n = 2 + 1 = 3  
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  )٥٩-١( مثال

  :حسب التفاعل التالي 

A + B + C D⎯⎯→  

  :فإذا كان قانون سرعة التفاعل ھو 

[ ] [ ]2rate = k A C  

  . فأوجد رتبة التفاعل لكل مادة على حدة، ثم أوجد رتبة التفاعل الكلية

  الحل
  قانون سرعة

   التفاعل   
  رتبة التفاعل للمادة

رتبة التفاعل 
 A B C الكلية 

[ ] [ ]2rate = k A C 2 0 1 3 
  

   :ملحوظة 

يسѧاوي صѧفراً فѧإن ھѧذا يعنѧي أن زيѧادة  (B)لأن رتبة التفاعل للمادة 

  . نقصانه لن يؤثر على سرعة التفاعل وتركيزھا أ
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  )٦١-١( مثال

التفاعѧѧل لكѧѧل مѧѧادة متفاعلѧѧة، واحسѧѧب رتبѧѧة التفاعѧѧل الكليѧѧة  مѧѧا رتبѧѧة

  :للتفاعلات التالية ، والتي تم كتابة قوانين سرعاتھا 

[ ]
[ ] [ ]
[ ] [ ]

0

0

1 2

1)    rate = k A

2)    rate = k A B

3)    rate = k A B
  

  الحل
  

    رتبة التفاعل للمادة قانون سرعة التفاعل

  رتبة التفاعل الكلية
 (B)المادة  (A)المادة 

[ ]0rate = k A  0  --  0  

[ ] [ ]0rate = k A B   0  1  1  

[ ] [ ]1 2rate = k A B  1  2  3  
  

  )٦١-١( مثال

على فرض أن التفاعلات التالية تحصل مباشرة وبخطѧوة واحѧدة، مѧا 

  . لكل منھا) الرتبة(قانون سرعة التفاعل والدرجة 

2 2

2 2

2 2

1)   2HI H + I

2)   2NO + O 2NO

3)   COCl CO + Cl

⎯⎯→

⎯⎯→

⎯⎯→
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  الحل
رتبةال قانون سرعة التفاعل التفاعل  

2 22HI H + I⎯⎯→  rate = [HI]2 2 
2 22NO + O 2NO⎯⎯→  rate = [NO]2[O2] 3 

2 2COCl CO + Cl⎯⎯→  rate = [COCl2] 1 
  

  )٦٢-١( مثال

  : التفاعل التالي من الرتبة الأولى 

2 2 2 2SO Cl  SO + Cl⎯⎯→  

  أكتب قانون سرعة التفاعل) ١

  .ة ثابت سرعة التفاعلما وحد) ٢

  الحل
  وحدة ثابت سرعة التفاعل  قانون سرعة التفاعل  تفاعل الرتبة الأولى

  
2 2 2 2SO Cl  SO + Cl⎯⎯→  rate = k [SO2Cl2] [ ]

-1 -1
-1

-1
2 2

rate mol L sk =  =  = s
SO Cl mol L

 

  )٦٣-١( ثالم
  :التالي حسب التفاعل 

A B⎯⎯→  
وسѧѧرعة  (mol L-1 0.2)وي يسѧѧا (A)فѧѧإذا كѧѧان تركيѧѧز المѧѧادة 

فاحسѧب قيمѧة ثابѧت  (rate = 0.04 mol L-1 s-1)التفاعѧل تسѧاوي  

  :سرعة التفاعل ووحدته عندما يكون التفاعل 
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  من الرتبة صفر   ) ١

  من الرتبة الأولى    ) ٢

  من الرتبة الثانية      ) ٣

  من الرتبة الثالثة ) ٤ 

  الحل
  قيمة ثابت سرعة التفاعل ووحدته  الرتبة

  

]  صفر ]0
-1 -1

rate = k A

k = 0.04 mol L s
 

  

  
  الأولى

[ ]

[ ]
-1 -1

-1
-1

rate = k A

rate 0.04 mol L sk = = = 0.2 s
A 0.2 mol L

 

  

  
  الثانية

[ ]

[ ] ( )

2

-1 -1
-1 -1

2 2-1

rate = k A

rate 0.04 mol L sk = = = 1 mol  L s
A 0.2 mol L

 

  

  
  الثالثة

[ ]

[ ] ( )

3

-1 -1
-2 2 -1

3 3-1

rate = k A

rate 0.04 mol L sk = = = 5 mol  L  s
A 0.2 mol L

 

  

  )٦٤-١( مثال

  :إذا كان لدينا التفاعل التالي 

A B⎯⎯→  

ضѧѧاعف سѧѧرعة التفاعѧѧل وعنѧѧد مضѧѧاعفة التركيѧѧز مѧѧرتين سѧѧوف تت

  ؟Aرتبة التفاعل للمادة  فمامرتين، 
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  الحل

 : نفترض أن قانون سرعة التفاعل 
xrate = k [A]  

وعند مضافة التركيز تتضاعف سرعة التفاعل مѧرتين وتصѧبح علѧى 

  :الصورة 

( )x2rate = k 2[A]  

  :وبقسمة المعادلة الثانية على الأولى 

( )

( )

x

x

x x

x

x

k 2[A]2 rate  = 
rate k [A]

k 2 [A]2 rate  = 
rate k [A]

2 2
log 2 = x log 2

log 2x
log 2

x 1

×

=

=

=

  

مѧن الدرجѧة الأولѧى، وبالتѧالي  (A)وبالتالي فإن رتبة التفاعѧل للمѧادة 

  : فإن قانون سرعة التفاعل ھو 

[ ]rate = k A  



(270) 
  

  

  

  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
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نستنتج أنه عنѧدما يѧؤدي مضѧاعفة التركيѧز لمѧادة مѧا الѧى مضѧاعفة 

سرعة التفاعل فإن رتبѧة التفاعѧل بالنسѧبة لھѧذه المѧادة مѧن الدرجѧة 

  . لأولىا

  )٦٥-١( مثال

  :إذا كان لدينا التفاعل التالي 

A B⎯⎯→  

وعند مضاعفة التركيز مرتين سوف تتضاعف سرعة التفاعѧل أربѧع 

  ؟(A)مرات، فما رتبة التفاعل للمادة 

  الحل

  :نفترض أن قانون سرعة التفاعل ھو 
xrate = k [A]  

مѧرتين تتضѧاعف سѧرعة التفاعѧل  (A)مѧادة عند مضاعفة التركيѧز لل

  :أربع مرات ويصبح قانون سرعة التفاعل 

( )x4 rate = k 2[A]  
  

  :وبقسمة المعادلة الثانية على الأولى 
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( )

( )

( )
( )
( )

x

x

x x

x

x

x

k 2[A]4 rate  = 
rate k [A]

k 2 [A]4 rate  = 
rate k [A]

4 = 2

log 4 log 2

log 4 x log 2
log 4x 2
log 2

=

=

= =

  

  .من الرتبة الثانية (A)وبالتالي فإن رتبة التفاعل للمادة 

يѧز لمѧادة مѧا الѧى مضѧاعفة نستنتج أنه عنѧدما يѧؤدي مضѧاعفة الترك

سرعة التفاعل أربع مѧرات فѧإن رتبѧة التفاعѧل بالنسѧبة لھѧذه المѧادة 

  . من الدرجة الثانية

  )٦٦-١( مثال

  :إذا كان لدينا التفاعل التالي 

A B⎯⎯→  

وعنѧѧѧد مضѧѧѧاعفة التركيѧѧѧز مѧѧѧرتين تضѧѧѧاعفت سѧѧѧرعة التفاعѧѧѧل ثمѧѧѧان 

  .(A)مرات، فما رتبة التفاعل للمادة 
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  الحل

  :نفترض أن قانون سرعة التفاعل ھو 
xrate = k [A]  

 ٨مرتين تتضاعف سرعة التفاعل  (A)عند مضاعفة التركيز للمادة 

  :مرات ويصبح قانون سرعة التفاعل 

( )x8 rate = k 2[A]  

  :وبقسمة المعادلة الثانية على الأولى 

( )x

x

x x

x

x

x

k 2[A]8 rate =  
rate k [A]

2 [A]8 = 
[A]

8 = 2
log 8 = log 2
log 8 = x log 2

log 8x = 
log 2

x 3=

  

  .من الرتبة الثالثة (A)التالي فإن رتبة التفاعل للمادة وب

نستنتج أنه عنѧدما يѧؤدي مضѧاعفة التركيѧز لمѧادة مѧا الѧى مضѧاعفة 

سرعة التفاعل ثمان مѧرات فѧإن رتبѧة التفاعѧل بالنسѧبة لھѧذه المѧادة 

  . من الدرجة الثالثة
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  )٦٧-١( مثال

  : لدينا التفاعل التالي  نإذا كا
A + 2B 3C + 2D⎯⎯→  

إذا علمت أن سرعة التفاعѧل تتضѧاعف مѧرتين عنѧد مضѧاعفة تركيѧز 

(A)  زѧاعفة تركيѧد مضѧرات عنѧع مѧرعة تسѧاعف السѧمرتين، وتتض

(B) ثلاث مرات .  

  (A, B)ما رتبة التفاعل لكل من المواد المتفاعلة ) ١

  .أكتب قانون سرعة التفاعل) ٢

كѧان تركيѧز عنѧدما  M/s 3-10 × 2.4)(إذا بلغت سرعة التفاعل ) ٣

(A)  يساوي(0.1 M)  وتركيز(B)  يساوي(0.2 M)  ةѧاحسب قيم

  . ثابت سرعة التفاعل وبين وحدته

يسѧѧѧاوي  (A)كѧѧѧم تكѧѧѧون سѧѧѧرعة التفاعѧѧѧل عنѧѧѧدما يصѧѧѧبح تركيѧѧѧز ) ٤

(0.02 M)  وتركيز(B)  يساوي(0.03 M).  

  الحل

)نفرض أن قانون السرعة للتفاعل  )A + 2B 3C + 2D⎯⎯→  ھو:  
x yrate = k [A] [B]  
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فѧإن  (A)وبما أن السرعة تتضѧاعف مѧرتين عنѧدما مضѧاعفة تركيѧز 

  :قانون سرعة التفاعل يصبح 

( )x y2 rate = k 2[A] [B]  

نقسѧѧѧѧم المعادلѧѧѧѧة الثانيѧѧѧѧة  (A)ولإيجѧѧѧѧاد رتبѧѧѧѧة التفاعѧѧѧѧل فѧѧѧѧي المѧѧѧѧادة 

( )( )x y2 rate = k 2[A] [B] ىѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧة الأولѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧى المعادلѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧعل

( )x yrate = k [A] [B]:  

( )

( )

( )
( )

x y

x y

x x y

x y

x

x

k 2[A] [B]2 rate  = 
rate k [A] [B]

k 2 [A] [B]2 rate =  
rate k [A] [B]

2 = 2

log 2 log 2
log 2 x log 2

log 2x = 1
log 2

=

=

=

  

  .ھي الرتبة الأولى (A)وبالتالي فإن رتبة التفاعل للمادة 

نفرض أن قانون سرعة التفاعѧل  (B)ولإيجاد رتبة التفاعل للمادة  •

  :ھو 
x yrate = k [A] [B]  
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ثѧѧلاث مѧѧرات تتضѧѧاعف سѧѧرعة التفاعѧѧل  (B)وعنѧѧد مضѧѧاعفة تركيѧѧز 

  :انون سرعة التفاعل يصبح تسع مرات وبالتالي فإن ق

( )yx9 rate = k [A] 3[B]  

)وبقسѧѧѧѧѧѧѧѧمة المعادلѧѧѧѧѧѧѧѧة  )( )yx9 rate = k [A] 3[B]  ةѧѧѧѧѧѧѧѧى المعادلѧѧѧѧѧѧѧѧعل

( )x yrate = k [A] [B]  نحصل على:  

( )

( )

( )

yx

x y

yx y

x y

y

y

k [A] 3[B]9 rate  = 
rate k [A] [B]

k [A] 3 [B]9 rate  = 
rate k [A] [B]

9 = 3

log 9 = log 3
log 9 = y log 3

log 9y = 
log 3

y = 2

  

  . ھي الثانية (B)إذا رتبة التفاعل للمادة 

  :ورتبة التفاعل الكلية 

n = x + y  

n = 1 + 2 = 3  
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  :قانون سرعة التفاعل ھو ) ٢
2rate = k [A] [B]  

  : حساب قيمة ثابت سرعة التفاعل عندما )٣
 (rate = 2.4 × 10-3 Ms-1)  و([A] = 0.1 M,  [B] = 0.2 M) :  

( )

2

2

-3 -1 -1

2-1 -1

2 -2 -1

rate = k [A][B]
ratek =

[A][B]
2.4  10  mol L  sk = 

(0.1 mol L )  0.2 mol L

k = 0.6 L  mol  s

×

×
  

فѧإن سѧرعة التفاعѧل  (0.02 M, [B] = 0.03 = [A])عنѧدما  )٤

  : تصبح 

( ) ( ) ( )

2

22 -2 -1 -1 -1

-5 -1 -1

rate = k [A] [B]

rate = 0.6 L mol s 0.02 mol L 0.03 mol L

rate = 1.08  10  mol L  s

× ×

×
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  )٦٨-١(مثال 

  : إذا كان لدينا التفاعل التالي 

2 32A + 3 B A B⎯⎯→  

ثلاث مرات أدت الى مضاعفة سѧرعة  (A)وجد أن مضاعفة تركيز 

معѧѧاً  (A, B)التفاعѧѧل ثѧѧلاث مѧѧرات، وأن مضѧѧاعفة تركيѧѧز كѧѧل مѧѧن 

ѧرعة التفاعѧاعفة سѧى مضѧدار بمقدار مرتين لكل منھما تؤدي الѧل بمق

   .أكتب قانون سرعة التفاعل. ثمان مرات

  الحل

  :نوجد أولاً رتب التفاعل لكل مادة كما يلي 

  :  (A)رتبة التفاعل للمادة 

  : نفرض أن قانون سرعة التفاعل ھو 
x yrate = k [A] [B]  

ثѧѧلاث مѧѧرات يѧѧؤدي الѧѧى  (A)مضѧѧاعفة تركيѧѧز ومѧѧن السѧѧؤال فѧѧإن 

مѧѧرات، وبالتѧѧالي فѧѧإن قѧѧانون سѧѧرعة  التفاعѧѧل ثѧѧلاثسѧѧرعة مضѧѧاعفة 

  :التفاعل يصبح 

( )x y3 rate = k 3[A] [B]  
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)وبقسѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧمة المعادلѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧة  )( )x y3 rate = k 3[A] [B]  ىѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧعل

( )x yrate = k [A] [B]  نحصل على:  

( )

( )

x y

x y

x x y

x y

x

x

k 3[A] [B]3 rate  = 
rate k [A] [B]

k 3 [A] [B]3 rate  = 
rate k [A] [B]

3 = 3
log 3 = log 3

log 3x = 
log 3

x = 1

  

  .ھي الأولى (A)وبالتالي فإن رتبة التفاعل للماد 

  :كما يلي  (B)اعل للمادة والآن نحسب رتبة التف

  :في الفقرة السابقة  (A)قانون سرعة التفاعل بعد حساب رتبة 
yrate = k [A][B]  

معاً بمقدار مѧرتين  (A, B)ومن السؤال فإن مضاعفة تركيز كل من 

لكل منھما تؤدي الى مضاعفة التفاعل بمقѧدار ثمѧان مѧرات، وبالتѧالي 

  :ح فإن قانون سرعة التفاعل يصب

( )( )y8 rate = k 2[A] 2[B]  
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)وبقسѧمة المعادلѧѧة الثانيѧѧة  )( )( )y8 rate = k 2[A] 2[B]  ةѧѧى المعادلѧѧعل

)الأولى  )yrate = k [A][B]  نحصل على :  

( )( )

( ) ( )

( )( )

( )

( )
( )

y

y

y y

y

y

y

y

y

k 2[A] 2[B]8 rate  = 
rate k [A][B]

k 2 [A] 2 [B]8 rate  = 
rate k [A][B]

8 2 2
82
2

2 4

log 2 log 4
y log  2 log  4

log 4y
log 2

y 2

=

=

=

=

=

=

=

  

، ويكѧѧون قѧѧانون  (B)وبالتѧѧالي فѧѧإن التفاعѧѧل مѧѧن الرتبѧѧة الثانيѧѧة للمѧѧادة 

  :سرعة التفاعل ھو 
2rate = k [A][B]  

  . وتكون رتبة التفاعل ھي الرتبة الثالثة
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  )٦٩-١( مثال

  :إذا كان لدينا التفاعل التالي 

22NO + Cl  2NOCl⎯⎯→  

مѧѧرتين أدت الѧѧى مضѧѧاعفة سѧѧرعة  (Cl2)وجѧѧد أن مضѧѧاعفة تركيѧѧز 

معѧѧاً  (Cl2, NO)التفاعѧѧل مѧѧرتين، وأن مضѧѧاعفة تركيѧѧز كѧѧل مѧѧن 

كل منھما تؤدي الѧى مضѧاعفة سѧرعة التفاعѧل بمقѧدار بمقدار مرتين ل

  .تب قانون سرعة التفاعلكأ. ثمان مرات

  الحل

  : )2Cl (رتبة التفاعل للمادة حساب 

  : نفرض أن قانون سرعة التفاعل ھو 
x y

2rate = k [NO] [Cl ]  

مѧرتين تѧؤدي إلѧى مضѧاعفة سѧرعة  (Cl2)وبما أن مضѧاعفة تركيѧز 

  :انون سرعة التفاعل ھو التفاعل مرتين فيصبح ق

( )yx
22rate = k [NO] 2[Cl ]  

)وبقسمة المعادلة  )( )yx
22rate = k [NO] 2[Cl ) على [ )x y

2rate = k [NO] [Cl ] 

  : ىنحصل عل
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( )( )
( )

( )

( )

( )
( )
( )

( )

yx
2

x y
2

yx
2

x y
2

yx y
2

x y
2

y

y

2rate = k [NO] 2[Cl ]

rate = k [NO] [Cl ]

k [NO] . 2[Cl ]2 rate
rate k [NO]  . [Cl ]

k [NO] . 2 [Cl ]2 rate
rate k [NO]  . [Cl ]

2 = 2

log 2 log 2

log 2 = y log 2
log 2y = 

log 2
y = 1

=

=

=  

  .(Cl2)الرتبة الأولى في المادة إذاً التفاعل من 

  :  (NO)حساب رتبة التفاعل للمادة : ثانياً 

  : ھو  (Cl2)بعد معرفة رتبة (انون سرعة التفاعل ق
x

2rate = k [NO] [Cl ]  

والتي ينتج  (Cl2, NO)ويؤول ھذا القانون عند مضاعفة تركيزي 

  : عنھا مرتين مضاعفة سرعة التفاعل ثمان مرات 

( ) ( )x
28 rate = k 2[NO] 2[Cl ]  
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)وبقسمة  ) ( )( )x
28 rate = k 2[NO] 2[Cl )على  [ )x

2rate = k [NO] [Cl ] 

  : نحصل على 

( ) ( )

( ) ( )

( )

( )

( )
( )
( )

( )

x
2

x
2

x x
2

x
2

x

x

x

x

k 2[NO] 2[Cl ]8 rate
rate k [NO] [Cl ]

k 2 [NO] 2 Cl8 rate
rate k [NO] [Cl ]

8 = 2 2
82
2

2 4

log 2 log 4

x log 2 log 4
log 4x = 

log 2
x = 2

=

⎡ ⎤⎣ ⎦=

×

=

=

=

=
  

  . (NO)إذا التفاعل من الرتبة الثانية بالنسبة للمادة 

  :وتكون رتبة التفاعل الكلي ھي 

n = x + y 

n = 2 = 1 = 3 

:ويكون قانون سرعة التفاعل ھو   
2

2rate = k [NO]  . [Cl ]  



(283) 
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  )٧٠-١( مثال

  :حسب التفاعل التالي 

3 2 3CH Cl + H O CH OH + HCl⎯⎯→  

فإذا علمت أن سرعة التفاعل تتضاعف مرتين عنѧد مضѧاعفة تركيѧز 

(CH3Cl)  دѧѧѧѧرات عنѧѧѧѧع مѧѧѧѧرعة أربѧѧѧѧاعف السѧѧѧѧا تتضѧѧѧѧرتين، كمѧѧѧѧم

  .مرتين (H2O)مضاعفة 

  (CH3Cl, H2O)احسب رتبة التفاعل لكل من المادتين ) ١

  .أكتب قانون سرعة التفاعل) ٢

  :عندما يكون  (mol/L s 1.5)إذا كانت سرعة التفاعل تساوي ) ٣

 ([H2O] = 0.2 mol/L , [CH3Cl] = 0.2 mol/L   

  . احسب قيمة ثابت سرعة التفاعل

  الحل

  :نفرض أن قانون سرعة التفاعل ھو 

 x y
3 2rate = k [CH Cl] [H O]  

مرتين تتضѧاعف سѧرعة التفاعѧل   (CH3Cl)وعند مضاعفة تركيز 

(rate) مرتين، فيصبح قانون سرعة التفاعل :  

( )x y
3 22 rate = k 2[CH Cl] [H O]  
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)وعنѧѧѧد قسѧѧѧمة  )( )x y
3 22 rate = k 2[CH Cl] [H O]  ىѧѧѧعل( )x y

3 2rate = k [CH Cl] [H O] 

  : ىنحصل عل

( )

( ) ( )

( )
( )
( )

( )

x y
3 2

x y
3 2

xx y
3 2

x y
3 2

x

x

k 2[CH Cl] [H O]2 rate  = 
rate k [CH Cl] [H O]

k 2 [CH Cl] [H O]2 rate  = 
rate k [CH Cl] [H O]

2 2

log 2 log 2

log 2 x log 2
log 2x

log 2
x 1

=

=

=

=

=

  

مرتين تتضاعف السرعة أربع مرات  (H2O)وعند مضاعفة تركيز 

)فيصѧѧѧѧѧѧبح قѧѧѧѧѧѧانون سѧѧѧѧѧѧرعة التفاعѧѧѧѧѧѧل  )x y
3 2rate = k [CH Cl] [H O] 

   :كالتالي

( )( )x y
3 22 rate = k [CH Cl] 2[H O]  

)وبقسѧѧѧѧѧѧمة  )( )x y
3 22 rate = k [CH Cl] 2[H O]  ىѧѧѧѧѧѧعل( )x y

3 2rate = k [CH Cl] [H O] 

  : نحصل على 
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( )

( )

( )
( )

x y
3 2

x y
3 2

yx y
3 2

x y
3 2

y

y

k [CH Cl] 2[H O]4 rate  =  
rate k [CH Cl] [H O]

k [CH Cl] 2 [H O]4 rate  =  
rate k [CH Cl] [H O]

 2  = 4 

log 2 log 4
y log 2 = log 4

log 4y = 
log 2

y 2

=

=

  

)وبالتѧѧѧالي فقѧѧѧانون سѧѧѧرعة التفاعѧѧѧل ) ٢ )3 2 3CH Cl + H O CH OH + HCl⎯⎯→ 

  :ھو 
2

3 2rate = k [CH Cl][H O]  

  :ندما حساب ثابت سرعة التفاعل ع) ٣

([H2O] = 0.2 mol/L , [CH3Cl] = 0.2 mol/L ،(rate = 

1.5 mol/L s)  :  
2

3 2
-1 -1 -1 -1 2

-1 -1

-1 -1 2

2 -2 -1

rate = k [CH Cl][H O]

1.5 mol L s = k (0.2 mol L )(0.2 mol L )
1.5 mol L sk =

(0.2 mol L ) (0.2 mol L )
k = 187.5 L mol s
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  )٧١-١(مثال 

  :حسب التفاعل التالي 

2 5 2 22N O (g) 4NO (g) + O (g)⎯⎯→  

  : فكانت النتائج التالية 
3 2 1 EXP. 

4 × 10-4 3 × 10-4 2 × 10-4 [N2O5] mol/L 
3.6 × 10-2 2.7 × 10-2 1.8 × 10-2 Rate mol/L s 

  

  حدد رتبة التفاعل ) ١

  اكتب قانون سرعة التفاعل) ٢

 (k)احسب قيمة ) ٣

  الحل

  :بفرض أن قانون سرعة التفاعل ھو 
x

2 5rate = k [N O ]  

  :وبالتعويض في ھذا القانون بتجربتين ولتكن الأولى والثالثة 
-2 -4 x

-2 -4 x

1.8 10  = k [2  10 ]
3.6 10 = k [4  10 ]

× ×

× ×  

  :لمعادلة الثانية على الأولى وبقسمة ا
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( )
( )
( )
( )

x-2 -4

x-2 -4

x-4-2

x-2 -4

x-2 -4

-2 -4

x

x

1.8 10  = k 2  10

3.6 10 = k 4  10

k 4  103.6 10 =  
1.8 10 k 2  10

3.6 10 4  10=  
1.8 10 2  10

2  = 2
log 2  = log 2
x log 2 = log 2

log 2x = 
log 2

x = 1

× ×

× ×

××
× ×

⎛ ⎞× ×
⎜ ⎟× ×⎝ ⎠

  

  .رتبة التفاعل من الدرجة الأولىوبالتالي فإن 

  : قانون سرعة التفاعل ھو ) ٢
x

2 5

2 5

rate = k [N O ]
rate = k [N O ]⇒  

  : )k(حساب قيمة ) ٣

بѧالتعويض بأحѧد المعطيѧات فѧي  الجѧدول عѧن  (k)يمكن حساب قيمة 

  :ولنأخذ مثلاً التجربة الثانية  (N2O5)سرعة التفاعل وتركيز 
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2 5

-2 -4

-2 -1 -1

-4 -1

-1

rate = k [N O ]

2.7  10  = k (3  10 )
2.7 × 10  mol L  sk = 

3 × 10  mol L
k = 90 s

× ×

  

  . وسنحصل على نفس النتيجة فيما لو عوضنا بقيم التجارب الأخرى

  )٧٢-١(مثال 

  :حسب التفاعل التالي 

22NOCl(g) 2NO(g) + Cl (g)⎯⎯→  

  : التالية  جفكانت النتائ
3 2 1 Exp. 

0.6 0.4 0.2 [NOCl] molL-1

1.44 × 10-8 6.4 × 10-9 1.6 × 10-9 Rate mol L-1 s-1

  

  .حدد رتبة التفاعل) ١

  .أكتب قانون سرعة التفاعل) ٢

  (k)احسب قيمة ) ٣

فاحسѧѧب  (mol L-1 0.5)يسѧѧاوي  (NOCl)إذا أصѧѧبح تركيѧѧز ) ٤

  سرعة التفاعل

فكم مرة سوف تتضاعف  (0.49)الى  (0.4)إذا زاد التركيز من ) ٥

  .سرعة التفاعل



(289) 
  

  

  

  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  الحل

  :ن قانون سرعة التفاعل ھو بفرض أ

[ ]xrate = k NOCl  

ѧѧة التفاعѧѧدد رتبѧѧن أن نحѧѧة  ليمكѧѧة الثانيѧѧل للتجربѧѧرعة التفاعѧѧمة سѧѧبقس

  :كما يلي على سرعة التفاعل للتجربة الأولى 

( )
( )
( )
( )

( )
( )

x-9

x-9

x-9

x-9

x

x

x

1.6  10  = k 0.2

6.4  10 = k 0.4

k 0.46.4  10
1.6  10 k 0.2

0.44
0.2

4 2

2 4
x log 2 = log 4

log 4x = 
log 2

x = 2

×

×

×
=

×

⎛ ⎞= ⎜ ⎟
⎝ ⎠

=

=  

  :قانون سرعة التفاعل ) ب

[ ]2rate = k NOCl  
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  : (k)رعة التفاعل حساب قيمة ثابت س) ج

لأي تجربѧة  (NOCl)سرعة التفاعل وتركيѧز  ميمكن إيجاده باستخدا

  :ولتكن التجربة الثالثة 

[ ]

[ ]

( )

2

2

-8

2

-8

rate = k NOCl
ratek

NOCl

1.44  10k = 
0.6

k = 4  10

=

×

×

  

  :  0.5 mol/L = [NOCl]حساب سرعة التفاعل عندما ) ٤

[ ]
( )

2

2-8

-8

rate = k NOCl

rate = 4  10 0.5

rate = 1  10

× ×

×
  

التفاعѧل فѧإن سѧرعة  (0.49)الѧى   (0.4)عند زيادة التركيѧز مѧن ) ٥

  (mol L-1 s-1 9-10 × 6.4) تساوي  0.4عند

  :كما يلي  (0.49)ويمكن حساب سرعة التفاعل عند التركيز 

[ ]
( )

2

2-8

-9 -1 -1

rate = k NOCl

rate = 4  10 0.49

rate = 9.604  10  mol L s

× ×

×
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وسѧѧرعة التفاعѧѧل عنѧѧد  (0.49)وبقسѧمة سѧѧرعة التفاعѧѧل عنѧѧد التركيѧѧز 

  :نحصل على  (0.4)التركيز 

( )
( )

-9 -1 -1

-9 -1 -1

9.604  10  mol L s
1.5

6.4 × 10   mol L  s

×
=  

التفاعѧѧѧل تѧѧѧزداد مѧѧѧرة ونصѧѧѧف عنѧѧѧدما يتغيѧѧѧر وھѧѧѧذا يعنѧѧѧي أن سѧѧѧرعة 

  .(0.49)الى  (0.4)التركيز من 

  )٧٣-١( مثال

  :ئج التالية عند درجة حرارة ثابتة وحسب التفاعل التالي من النتا

22NO + Cl 2NOCl⎯⎯→  

  :تم الحصول على النتائج التالية 
3 2 1 Exp 

1.44 0.36 0.18 rate mol/L min
0.2 0.1 0.1 [NO] 
0.2 0.2 0.1 [Cl2] 

  

  .وللتفاعل الكلي (Cl2)و  (NO)أوجد رتبة التفاعل للمادة ) ١

  أكتب قانون سرعة التفاعل) ٢

 (k)احسب قيمة ثابت سرعة التفاعل ) ٣

    :أوجد سرعة التفاعل عندما يكون التركيز ) ٤

 [NO] = [Cl2] = 0.5 mol/L   
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  الحل

  :نفرض أن قانون سرعة التفاعل ھو ) ١
x y

2rate = k [NO] [Cl ]  

  :وبتطبيق نتائج التجربة الأولى على ھذا القانون 

( ) ( )x y0.18 = k 0.1 0.1  

 [NO]وبتطبيѧѧѧق نتѧѧѧائج التجربѧѧѧة الثانيѧѧѧة والتѧѧѧي ثبتنѧѧѧا فيھѧѧѧا تركيѧѧѧز 

  : [Cl2]وضاعفنا تركيز 

( ) ( )x y0.36 = k 0.1 0.2  

)وبقسѧѧѧمة  ) ( )( )x y0.36 = k 0.1 )علѧѧѧى  0.2 ) ( )( )x y0.18 = k 0.1 0.1 

  :نحصل على 

( ) ( )
( ) ( )

( )
( )

x y

x y

y

y

y

k 0.1 0.20.36  = 
0.18 k 0.1 0.1

0.22 = 
0.1

2 = 2

log 2 = log 2
y log 2 = log 2

log 2y = 
log 2

y = 1

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

  



(293) 
  

  

  

  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  . (Cl2)إذاً فالتفاعل من الرتبة الأولى بالنسبة لـ 

والآن نستخدم التجربة الثانية والثالثة ونطبق بھمѧا فѧي قѧانون سѧرعة 

)التفاعѧѧѧѧѧل  )x y
2rate = k [NO] [Cl لنحصѧѧѧѧѧل علѧѧѧѧѧى رتبѧѧѧѧѧة المѧѧѧѧѧادة  [

(NO) .  

( ) ( )
( ) ( )

( )
( )

yx

yx

x

x

x

k 0.2 0.21.44  = 
0.36 k 0.1 0.2

0.24 = 
0.1

4 = 2

log 2 = log 4
x log 2 = log 4

log 4x = 
log 2

x = 2

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

  

  . (NO)إذاً فالتفاعل من الرتبة الثانية بالنسبة لـ 

  :وبالتالي فإن رتبة التفاعل الكلية ھي 

n = 2 + 1 = 3  

  :ويكون قانون سرعة التفاعل ) ٢
2

2rate = k [NO] [Cl ]  
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ولحسѧѧѧاب قيمѧѧѧة ثابѧѧѧت سѧѧѧرعة التفاعѧѧѧل نعѧѧѧوض بمعطيѧѧѧات أحѧѧѧد ) ٣

  ) : ولتكن الأولى مثلاً (التجارب 

( )

( )

2
2

2

2

2 -2 -1

rate = k [NO] [Cl ]

0.18 = k 0.1 (0.1)
0.18 k = 

0.1 (0.1)

k 180 L  mol  min=

  

ويمكن الحصول على نفس النتيجة عند التعويض في التجربѧة الثانيѧة 

  . أو الثالثة

  )٧٤-١( مثال

  :من المعلومات التجريبية للتفاعل التالي 

2 2 22NO + 2H  N + 2H O⎯⎯→  

  :تم الحصول على النتائج التالية 
3 2 1 Exp 

3.6 × 10-5 9 × 10-5 3 ×10-5 rate M s-1 
15 × 10-3 15 × 10-3 5 × 10-3 [NO] 
10 × 10-3 2.5 × 10-3 2.5 ×10-3 [H2] 

  

  .اكتب قانون سرعة التفاعل واحسب قيمة ثابت سرعة التفاعل
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  الحل

)للتفاعѧѧѧѧل  )2 2 22NO + 2H  N + 2H O⎯⎯→  رعةѧѧѧѧانون السѧѧѧѧرض قѧѧѧѧنف

  :التالي 
x y

2rate = k [NO] [H ]  

عادلѧѧة قѧѧانون سѧѧرعة التفاعѧѧل فإننѧѧا نعѧѧوض فѧѧي م (x, y)ولإيجѧѧاد 

بالمعطيات في تجربتين ثѧم نقسѧم المعѧادلتين النѧاتجتين علѧى بعضѧھما 

  :كما يلي 

  حساب رتبة التفاعل
 (x)  للمادة(NO) 

  حساب رتبة التفاعل
 (y)  للمادة(H2) 

( )

x y
2

-5 -3 x -3 y

-5 -3 x -3 y

-3 x -3 y-5

-5 -3 x -3 y

x-3

-3

x

rate = k [NO] [H ]

3 10 = k (5  10 )   (2.5  10 )
9 10 = k (15  10 )   (2.5  10 )

k (15  10 )   (2.5  10 )9 10
3 10 k (5  10 )   (2.5  10 )

15  103 = 
5  10

3 3
x

× × × ×

× × × ×

× × ××
=

× × × ×

⎛ ⎞×
⎜ ⎟×⎝ ⎠

=

=1

 

x y
2

-5 -3 x -3 y

-4 -3 x -3 y

-3 x -3 y-4

-5 -3 x -3 y

-3

-3

rate = k [NO] [H ]

9 10 = k (15  10 )   (2.5  10 )
3.6 10  = k (15  10 )   (10  10 )

k (15  10 )   (10  10 )3.6 10
9 10 k (15  10 )   (2.5  10 )

10  104 = 
2.5  10

× × × ×

× × × ×

× × ××
=

× × × ×

⎛ ⎞×
⎜ ⎟×⎝ ⎠

( )

y

x4 4
y 1
=

=
  

  :رتبة التفاعل الكلية  إذاً 
 x + y = 1 + 1 = 2  
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  : وبالتالي فإن قانون سرعة التفاعل يكون على الصورة 

2rate = k [NO][H ]  

)ولحساب ثابت سرعة التفاعل نعوض في  )2rate = k [NO][H ] 

  :بمعطيات التجربة الأولى مثلاً 

( )( )

( )( )

2

-5 -3 -3

-5

-3 -3

-2 -1

rate = k [NO][H ]

3  10  = k 5  10 2.5  10

3 × 10k = 
5 × 10 2.5 × 10

k = 2.4 M s

× × ×

  

  )٧٥-١( مثال

  : حسب التفاعل التالي 

A + 2B + C D⎯⎯→  

  :ونتيجة للتجارب العملية ظھرت النتائج التالية 
4 3 2 1 Exp. 

0.112 0.057 0.028 0.028 rate M s-1 
0.1 0.2 0.1 0.1 [A] 
0.2 0.1 0.2 0.1 [B] 
0.2 0.1 0.1 0.1 [C] 

  

أكتب قانون سرعة التفاعل، ثم أوجد قيمة ثابت سرعة التفاعѧل وبѧين 

  .وحدته
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  الحل

)للمعادلة  )A + 2B + C D⎯⎯→  نفرض قانون سرعة التفاعل التالي :  

x y zrate = k [A] [B] [C]  

فإننا نعوض بالمعطيѧات الѧواردة بالجѧدول  (x, y, z)ولكي نوجد قيم 

في قانون سرعة التفاعل، بحيث أنه في كل مرة نوجد قيمѧة أحѧد ھѧذه 

  :رى الرتب نعوض بتراكيز ثابتة للرتب الأخ

  :  (A)لمادة   )x( ايجاد الرتبة : أولاً 

 [B]لأن قѧѧѧيم تراكيѧѧѧز  (3)و  (1)وسنسѧѧѧتخدم معطيѧѧѧات التجѧѧѧربتين 

  متساوية  [C]و

( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )

x y z

x y z

x y z

y zx

x y z

x

x

rate = k [A] [B] [C]
0.028 = k(0.1)  (0.1)  (0.1)

0.057 = k 0.2 0.1 0.1

k 0.2 0.1 0.10.057 
0.028 k(0.1)  (0.1)  (0.1)

0.22 = 
0.1

2 = 2
x 1

=

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

=
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 ً   :  (B)للمادة   )y(ايجاد الرتبة :  ثانيا

 [C]لأن قѧѧѧيم تراكيѧѧѧز  (2)و  (1)وسنسѧѧѧتخدم معطيѧѧѧات التجѧѧѧربتين 

  متساوية  [A]و

( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )

x y z

x y z

x y z

x zy

x y z

y

y

y

y

rate = k [A] [B] [D]
0.028 = k(0.1)  (0.1)  (0.1)

0.028 = k 0.1 0.2 0.1

k 0.1 0.2 0.10.028 
0.028 k(0.1)  (0.1)  (0.1)

0.21 = 
0.1

1 = 2
2 1
log 2 log1
y log 2 0

0y
log 2

y 0

=

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

=

=
=

=

=
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

   zايجاد الرتبة : ثالثاً 

  :كما يلي  (4)و  (2)التجربتين معطيات باستخدام  (C)للمادة 

( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )

x y z

x y z

x y z

x y z

x y z

z

z

z

rate = k [A] [B] [C]
0.028 = k(0.1)  (0.2)  (0.1)

0.112 = k 0.1 0.2 0.2

k 0.1 0.2 0.20.112 
0.028 k(0.1)  (0.2)  (0.1)

0.24 = 
0.1

4 = 2
log 4 log 2
z log 2 = log 4

log 4z
log 2

z 2

=

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

=

=

=

  

  : وبالتالي فإن رتبة التفاعل الكلية ھي 
x + y + z
1 + 0 + 2 = 3  

  : وبالتالي فإن قانون سرعة التفاعل ھو 
x y z

0 2

2

rate = k [A] [B] [C]
rate = k [A][B] [C]

rate = k [A][C]⇒
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

حساب قيمة ثابت سѧرعة التفاعѧل بѧالتعويض فѧي معطيѧات التجربѧة 

  :الأولى مثلاً 
2

2

-1 -1

2 3 -3

2 -2 -1

-2 -1

rate = k [A][C]
0.028 = k (0.1)(0.1)

0.028 mol L  sk = 
 (0.1)(0.1)  mol  L

k = 28 L mol s  
k = 28 M s

  

ويمكن الحصول على نفس القيمѧة لثابѧت سѧرعة التفاعѧل إذا عوضѧنا 

  ).٤، ٣، ٢(بمعطيات التجارب 

  )٧٦-١( مثال

  : عند إجراء التفاعل التالي 

A + B C⎯⎯→  

  :تم الحصول على النتائج التالية 
3 2 1 Exp 

9.2 ×10-4 9.2 × 10-4 2.3 × 10-4 rate M s-1 
2.7 × 10-2 5.4 × 10-2 5.4 × 10-2 [A] M 
6.4 ×10-2 6.4 × 10-2 3.2 × 10-2 [B] M 

  

  .واكتب وحدتھا ثم بين رتبة التفاعل الكلية   kاحسب قيمة 
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  الحل

  :  في الأسئلة السابقة نتوصل الى أن  باتباع نفس الخطوات

 (2)تسѧѧاوي  (B)تسѧѧاوي الصѧѧفر، ورتبѧѧة المѧѧادة  (A)رتبѧѧة المѧѧادة 

  )(2وي اورتبة التفاعل الكلية تس

  : وقانون سرعة التفاعل ھو 

[ ]2rate = k B  

  : في التجربة الأولى  تباستخدام المعطيا   (k)ولحساب 

[ ]

[ ]

( )

2

2

-4 -1 -1

2-2 2 -2

-1 -1

-1 -1

rate = k B
ratek = 
B

2.3 × 10  mol L sk = 
3.2 × 10 mol  L

k = 0.225 L mol  s
k = 0.225 M s

  

  
  
  
  



(302) 
  

  

  

  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  )٧٧-١( مثال
  :من أحد التجارب ظھرت النتائج التالية 

2 1 Exp. 
0.2 0.2 [A] 
0.2 0.4 [B] 
0.4 0.4 [C] 
20 80 rate 

  

  (B)أوجد رتبة التفاعل للمادة 

  .من الدرجة الثانية Bرتبة التفاعل للمادة  :الجواب 

  طريقة الحل 
...............................................................................................................................................  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

...............................................................................................................................................  
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  )٨٨-١( مثال

  :من المعطيات التالية للتفاعل 

22NO + Cl  2NOCl⎯⎯→  

3 2 1 Exp. 
0.6 0.3 0.3 [NO] M 
0.3 0.3 0.15 [Cl2], M 

2.8 × 10-3 1.4 × 10-3 7 × 10-4 Rate, M/s 
  

  (k)عة التفاعل واحسب قيمة ثابت سرعة التفاعل قانون سرأكتب 

  : الجواب 
   rate = k [NO] [Cl2]: قانون سرعة التفاعل 
  k = 0.015 M-1 s-1: ثابت سرعة التفاعل 

  طريقة الحل 
...............................................................................................................................................  

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

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

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

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

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

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

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

...............................................................................................................................................  
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  )٨٩-١( مثال
  :حسب النتائج التالية  (A, B)مادتين عند تفاعل ال

3 2 1 Exp. 
0.4 0.2 0.2 [A] 
0.12 0.24 0.12 [B] 

8 × 10-3 4 × 10-3 2 × 10-3 Rate mol/Ls 
  

  أوجد رتبة التفاعل لكل مادة، ورتبة التفاعل الكلية ) ١

  . وبين وحدته (k)أكتب قانون سرعة التفاعل واحسب قيمة ) ٢

  : الجواب 
 (B)، ورتبѧѧة التفاعѧѧل للمѧѧادة  (2)تسѧѧاوي  (A)للمѧѧادة  رتبѧѧة التفاعѧѧل

  3، والرتبة الكلية تساوي  1)تساوي 
  rate = k [A]2[B]: قانون سرعة التفاعل 

  k = 0.416 mol-2 L2 s-1قيمة ثابت سرعة التفاعل 

  طريقة الحل 
...............................................................................................................................................  

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

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

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

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

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

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

...............................................................................................................................................  
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  )٩٠-١( مثال

  :حسب التفاعل التالي 

2 2 2F  + 2ClO 2FClO⎯⎯→  

  :وحسب النتائج التالية 
3 2 1 Exp. 

0.2 0.1 0.1 [F2] 
0.01 0.04 0.01 [ClO2] 

2.4 × 10-3 4.8 × 10-3 1.2 × 10-3 Rate (Ms-1) 
  

  .وبين وحدته للتفاعاحسب قيمة ثابت سرعة ا

 k = 0.12 M-1 s-1 :الجواب 

  طريقة الحل 
...............................................................................................................................................  

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

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

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

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

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

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

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

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

...............................................................................................................................................  
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  )٩١-١( مثال

  :عند إجراء التفاعل التالي 

2 22NO + O 2NO⎯⎯→  

3 2 1 Exp. 
0.0125 0.025 0.0125 [NO] 
0.0506 0.0253 0.0253 [O2] 
0.056 0.112 0.028 Rate mol/L s 

  

  أوجد رتبة التفاعل لكل مادة، ورتبة التفاعل الكلية) ١

  .، وبين وحدته(k)أكتب قانون سرعة التفاعل واحسب قيمة ) ٢

  الجواب
  (2)تساوي  (NO)للمادة رتبة التفاعل ) ١

  (1)تساوي  (O2)ورتبة التفاعل للمادة 
 (3)ورتبة التفاعل الكلية تساوي 

  ،  k = [NO]2[O2]:قانون سرعة التفاعل ) ٢
  k = 7083 mol-2 L2 s-1: وقيمته 

  طريقة الحل 
...............................................................................................................................................  

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

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

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

...............................................................................................................................................  
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  )٩٢-١( مثال

  :من المعطيات التالية للتفاعل 

22NO + Cl 2NOCl⎯⎯→  

3 2 1 Exp. 
0.6 0.3 0.3 [NO], M 
0.3 0.3 0.15 [Cl2], M 

2.8 ×10-3 1.4 × 10-3 7 × 10-4 Rate, M/s 
  

، (k)أكتب قانون سرعة التفاعل واحسب قيمة ثابѧت سѧرعة التفاعѧل 

  .وبين وحدته

  الجواب
  rate = k [NO]2[Cl2]: قانون سرعة التفاعل 

 k = 0.0156 M-1 s-1: قيمة ثابت سرعة التفاعل 

  طريقة الحل 
...............................................................................................................................................  

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

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

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

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

...............................................................................................................................................  
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  )٩٣-١( مثال

استنتج رتبة التفاعѧل بالنسѧبة لكѧل مѧادة متفاعلѧة، وكѧذلك رتبѧة التفاعѧل 

  :الكلية معتمداً على قوانين سرعة التفاعل التجريبية للتفاعلات الآتية 
- -

1
' -
1

- -
3 3 2 3 3

-3 3
3 3

2

22
2

1. RCl + OH  ROH + Cl      
k [RCl]d[ROH]  = 

dt k [Cl ] + 1

2.CH COCH  + 3Br  + OH CH COO  + CHBr  + 3HBr
d[CH COCH ]- = k[CH COCH ][OH ]

dt
3. 2NO + Cl  2NOCl

d[Cl ]- = k [NO] [Cl ]
dt

⎯⎯→

⎯⎯→

⎯⎯→

  

  طريقة الحل 
...............................................................................................................................................  

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

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

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

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

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

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

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

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

...............................................................................................................................................  
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  )٩٤-١( مثال

  :وجد عملياً أن التفاعل 

2Br (g) + 2NO(g) 2NOBr(g)⎯⎯→  

بالنسѧѧبة لѧѧـ ومѧѧن الرتبѧѧة الثانيѧѧة  (Br2)مѧѧن الرتبѧѧة الأولѧѧى بالنسѧѧبة لѧѧـ 

(NO)  لѧرعة التفاعѧت سѧوعند درجة حرارة معينة وجد أن قيمة ثاب

  .(L2 mol-2 s-1 0.050)تساوي 

  . ما رتبة التفاعل الكلية) أ

:                  احسѧѧѧѧب سѧѧѧѧرعة التفاعѧѧѧѧل عنѧѧѧѧد ھѧѧѧѧذه الدرجѧѧѧѧة عنѧѧѧѧدما يكѧѧѧѧون ) ب

[NO] = 0.050 mol/L, [Br2] = 0.10 mol/L  

  rate = 1.25 × 10-5 mol L-1 s-1 )ب    الرتبة الثالثة )أ  : واب الج

  طريقة الحل 
...............................................................................................................................................  

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

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

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

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

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

...............................................................................................................................................  
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  )٩٥-١( مثال

  :لوحظ أن سرعة التفاعل الإبتدائية في حالة التفاعل 

22NOCl 2NO + Cl⎯⎯→  

تعتمѧѧد علѧѧى التركيѧѧز كمѧѧا فѧѧي الجѧѧدول  (ºC 27)عنѧѧد درجѧѧة حѧѧرارة 
  :التالي 

0.90 0.60 0.30 [NOCl]  mol/L  
3.24 × 10-8 1.44 × 10-8 3.6 × 10-9 mol/L s السرعة الإبتدائية   

  

  أكتب قانون سرعة التفاعل) أ
  احسب ثابت سرعة التفاعل) ب
 (M 0.45)الѧى  (M 0.3)الإبتѧدائي مѧن  (NOCl)إذا زاد تركيѧز ) ج

  . فكم مرة ستتضاعف سرعة التفاعل

  : الجواب 
 rate = k [NOCl]2) أ
  k = 4 × 10-8 L mol-1 s-1) ب
  مرة  2.25 )ج

  طريقة الحل 
...............................................................................................................................................  

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

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

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

...............................................................................................................................................  
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  )٩٦-١( مثال

  التفاعل للتفاعل إذا كانت سرعة

( )D(g) products⎯⎯→  

 (D)عنѧدما يكѧون تركيѧز المѧادة  (mol L-1 min-1 0.030)تساوي 

إذا كان  (k)فما قيمة ثابت سرعة التفاعل  (mol/L 0.150)يساوي 

  :التفاعل 

  . من الرتبة الثانية )جمن الرتبة الأولى       )بمن الرتبة صفر      )أ  

  :الجواب 
  k = 0.03 mol L-1 mo-1 ) أ
 k = 0.20 min-1) ب
   k = 1.3 mol-1 L min-1) ج

  طريقة الحل 
...............................................................................................................................................  

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

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

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

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

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

...............................................................................................................................................  
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  )٩٧-١( مثال

  :إذا كان التفاعل الآتي من الرتبة الثالثة 
- +

2 2 2 22Br  + 2H  + H O  Br + 2H O⎯⎯→  

ومѧѧن الرتبѧѧة الأولѧѧى بالنسѧѧبة لكѧѧل مѧѧادة مѧѧن المѧѧواد المتفاعلѧѧة فاكتѧѧب 

  قانون سرعة التفاعل له؟

   rate = k [Br-][H+][H2O2]:  الجواب

  طريقة الحل 
...............................................................................................................................................  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

...............................................................................................................................................  
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  :اختر الإجابة الصحيحة فيما يلي ) ٩٨-١س

  :رتبة التفاعل على  تعتمد )١

  درجة الحرارة        ) أ

  طبيعة المواد المتفاعلة      ) ب

  طاقة التنشيط    ) ج

  .العامل الحافز) د

2: حسب التفاعل  )٢ 22ICl + H I  + 2HCl⎯⎯→  

  : ھو  لقانون سرعة التفاع
]) أ ] [ ]2

2rate = k ICl H                  ب ([ ][ ]2rate = k I HCl    
]) ج ] [ ]n m

2rate = ICl H       د ([ ] [ ]n m
2rate = k ICl H  

  

  :حسب التفاعل ) ٣
+ -

2 2 2 2H O  + 2H  + 2I I + 2H O⎯⎯→  

  :فإذا علمت أن قانون سرعة التفاعل 

[ ] y zx + -
2 2rate = k H O H I⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦  

  :من الملومات السابقة فإن جميع العبارات الآتية صحيحة ماعدا 
ً ) ب(x + y + z)ة التفاعل الكلية تساوي رتب) أ   .قيم الأسس لا يمكن تحديدھا إلا تجريبيا
  .(x = 1, y = 2, z = 2)من المعالة فإن ) د. يرمز لثابت سرعة التفاعل (k)الحرف ) ج
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  :وحدة ثابت سرعة تفاعل من الدرجة الثانية ھي ) ٤
  L mol s-1) د  L mol-1 s-1) ج  mol L s-2) ب  mol L-1 s-1) أ
  

 (k = 8.5 L mol-1 s-1)تفاعѧل مѧا ھѧو للسѧرعة اإذا كѧان ثابѧت ) ٥
  :فإن رتبة التفاعل ھي 

  .لا توجد إجابة صحيحة) دالصفر           ) جالثانية           ) بالثالثة           ) أ
  

  :تفاعل كيميائي له قانون السرعة التالي ) ٦

rate = k [A] [B]2  

 (B)والمѧѧادة  (mol/L 0.3)يسѧѧاوي  (A)كѧѧان تركيѧѧز المѧѧادة فѧѧإذا 

وكانѧѧت سѧѧرعة التفاعѧѧل عنѧѧد ھѧѧذه التراكيѧѧز  (mol/L 0.1)تسѧѧاوي 

فѧѧإن قيمѧѧة ثابѧѧت سѧѧرعة التفاعѧѧل  (x 10-4 mol/Ls 1)  تسѧѧاوي

  :تساوي 
  30) د  0.03) ج            3) ب  0.3) أ
  

  :التفاعل أحد العوامل التالية يزيد قيمة ثابت سرعة ) ٧
  زيادة تركيز المواد الناتجة) ب  زيادة تركيز المواد المتفاعلة) أ
  نقص درجة الحرارة) د  زيادة درجة الحرارة) ج

  

  :تعتمد رتبة التفاعل على ) ٨
تركѧѧѧѧѧѧѧѧي المѧѧѧѧѧѧѧѧواد ) أ

  المتفاعلة
طبيعѧѧѧѧѧѧة المѧѧѧѧѧѧواد ) ج  درجة الحرارة) ب

  المتفاعلة
كѧѧѧѧѧѧل مѧѧѧѧѧѧا سѧѧѧѧѧѧبق ) د

  صحيح
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  : ھي (A, B)ادتين إذا كانت سرعة تفاعل م )٩

 (4 × 10-6 M min-1)  زѧد التراكيѧعن(0.2 M)  ةѧا، والرتبѧل منھمѧلك

  :ھي الأولى لكل منھما أيضاً فإن قيمة ثابت سرعة التفاعل ھي 
 M-2 min-1 4-10 × 4) ب  M min-1 4-10 × 1) أ
 M-1 min-1 4-10 × 1) د M . min 4-10 × 3) ج
  

١٠( ѧѧبة لمѧѧل بالنسѧѧة التفاعѧѧت رتبѧѧاوي إذا كانѧѧا تسѧѧة مѧѧ(2)ادة متفاعل 

وزاد تركيѧѧز ھѧѧذه المѧѧادة بمقѧѧدار ثلاثѧѧة أضѧѧعاف، فѧѧإن سѧѧرعة التفاعѧѧل 

  :تزداد بمقدار 
  مرتان) د  مرات 9) ج  مرات 6) ب  مرات 3) أ
  

  : أن  (ºC 80)إذا وجد للتفاعل التالي عند ) ١١

2 5 2 22N O (g) 4NO (g) + O (g)⎯⎯→  

0.056 0.035 0.021 [N2O5] mol/L  
0.4 0.25 0.15 rate (mol/L s-1)

  

  :فإن رتبة التفاعل بالنسبة للمادة المتفاعلة ھي 
  الثالثة) د  الثانية) ج  الأولى) ب  صفر) أ
  

  :من النتائج التالية عند درجة حرارة ثابتة حسب التفاعل التالي  )١٢

22NO(g) + Cl (g) 2NOCl(g)⎯⎯→  
3 2 1 Exp. 

0.2 0.1 0.1 [NO] 
0.2 0.2 0.1 [Cl2] 
1.44 0.36 0.18 rate M/min 
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  :فإن قانون سرعة التفاعل ھي 
 rate = k [NO] [Cl2]) ب rate = k [NO]2 [Cl2]) أ
 rate = k [NO] [Cl2]2) د  rate = k [NO]2 [Cl2]2) ج

  

  →⎯⎯2A + B C: قانون السرعة للتفاعل ) ١٣
 rate = k [A] [B]) ب rate = k [A]2 [B]) أ
  .لا يمكن تحديده من المعلومات السابقة) د rate = k [C]) ج

  

عنѧѧد مضѧѧاعفة تركيѧѧز  )مѧѧرات 8(إذا ازدادت سѧѧرعة التفاعѧѧل ) ١٤

  :ھي  (X)مرتين فإن رتبة المادة المتفاعلة  (X)المادة المتفاعلة 
 8) د  4) ج 3) ب 2) أ
  

  →⎯⎯A + B C: لديك التفاعل التالي  )١٥

عة التفاعѧѧل مѧѧرتين، عنѧѧد مضѧѧاعفة تركيѧѧز المѧѧادة إذا تضѧѧاعفت سѧѧر 

 (B)مѧѧرتين، وعنѧد مضѧѧاعفة تركيѧز المѧѧادة المتفاعلѧѧة  (A)المتفاعلѧة 

مѧѧرتين تضѧѧاعفت سѧѧرعة التفاعѧѧل  أربѧѧع مѧѧرات فѧѧإن ثابѧѧت السѧѧرعة 

  : تكون وحدته 
 L2/mol2 s) د L3/mol3 s) ج mol3/L3 s) ب L/mol s) أ
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  فاعل الكيميائيالت) آلية(ميكانيكية 
 Reaction Mechanisms  

تعبر المعادلات الكيميائية العامة في غالب الأحيان فقط عѧن تغيѧر  •

الى نواتج نھائية لكن المعادلات لا توضح الكيفيѧة  ةالمواد المتفاعل

 . التي تتغير بھا الجزيئات كلما تقدم التفاعل نحو النواتج النھائية

  : فقراءة المعادلة التالية  •

3 2 24NH  + 5 O 4NO + 6H O⎯⎯→  

أكسѧجين،  (5)منھѧا نشѧادر، و  (4)جزيئѧات،  (9)تقودنѧا لتصѧور أن 

ومعنѧى ذلѧك . لا بد لھا وأن تصطدم ببعضھا لكي يحدث ھѧذا التفاعѧل

جزيئѧѧات  (10)جزيئѧѧات متفاعلѧѧة وتكѧѧون روابѧѧط  (9)تحطѧѧم روابѧѧط 

ناتجѧѧة فѧѧي نفѧѧس اللحظѧѧة ممѧѧا يصѧѧعب تصѧѧور حدوثѧѧه بھѧѧذه الصѧѧورة 

إن الدراسة الإحصائية تبين مدى صعوبة . ي خطوة واحدةالمبسطة ف

ذلѧѧك وربمѧѧا اسѧѧتحالة حدوثѧѧه بѧѧين عѧѧدد كبيѧѧر مѧѧن الجزيئѧѧات تصѧѧطدم 

  . وتتحطم وعدد كبير منھا يتكون في آن واحد

ومھمѧѧا تبѧѧدو المعѧѧادلات الكيميائيѧѧة فѧѧي صѧѧورتھا النھائيѧѧة شѧѧديدة  •

دلات يحѧدث التعقيد إلا أن التفاعل الكيميائي الذي تمثلѧه ھѧذه المعѧا

غالباً في خطوات بسѧيطة تقѧع فقѧط لجѧزيء واحѧد أو بѧين جѧزيئين 
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ويطلѧѧق اسѧѧم العمليѧѧات الأوليѧѧة أو التفѧѧاعلات . أو ثلاثѧѧة جزيئѧѧات

  . الأولية على المراحل التي يصاحبھا تحول كيميائي

  ميكانيكية التفاعل

 التفصѧيلية المتتاليѧةميكانيكية التفاعل مصطلح يعني الخطѧوات إن  •

 التي يشتمل عليھѧا التفاعѧل والتѧي )من التفاعلات البسيطةسلسلة (

تؤدي في النھايѧة الѧى إجمѧالي التغيѧر و تنقل المتفاعلات الى نواتج

، والѧذي يكѧون محѧل دراسѧة )تؤدي الى تكѧوين النѧواتج( الكيميائي

 ً  . كيناتيكياً أي حركيا

 وتسѧѧѧѧѧمى كѧѧѧѧѧل خطѧѧѧѧѧوة فѧѧѧѧѧي ھѧѧѧѧѧذه العمليѧѧѧѧѧة بالتفاعѧѧѧѧѧل الإبتѧѧѧѧѧدائي •

لأنھѧѧѧا تصѧѧѧف سѧѧѧريان   (elementary reaction))الأولѧѧѧي(

 . التفاعل على المستوى الجزيئي

وھذه السلسلة من التفاعلات الأولية التي تؤدي الى تكوين النѧواتج  •

  .تسمى بميكانيكية التفاعل

  : فلو فرضنا أن  •
1

-1

k

k
A + B products  

  :أن يحدث كالآتي  نفھذا التفاعل البسيط يمك
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1

-1

2

3

4

k

k

k

k

k

A + B C

C + A CA

CA + B CB + A

CB products

⎯⎯→

⎯⎯→

⎯⎯→

  

  .ھي ثوابت للتفاعلات الإبتدائية (k4, k3, k2, k-1, k1)حيث 

فمѧѧن  C) ،CA ،(CB: أمѧѧا المѧѧواد المتوسѧѧطة التѧѧي تكونѧѧت مثѧѧل  •

الممكѧѧن أن تكѧѧون مركبѧѧات ثابتѧѧة أو متراكبѧѧات غيѧѧر ثابتѧѧة يصѧѧعب 

  . عزلھا

بتدائيѧة سѧريعة ل كيميائي تكѧون بعѧض التفѧاعلات الاوفي أي تفاع •

 وبعضھا الآخر بطيء 

ة ما يسѧمى أبطѧأ تفاعѧل بѧالخطوة المحѧددة لسѧرعة التفاعѧل وعاد •

ويمكѧѧن تحديѧѧد الرتبѧѧة الكليѧѧة لمثѧѧل ھѧѧذا التفاعѧѧل  فѧѧي الميكانيكيѧѧة

بفرض الحالة المتواترة وھذا مѧا يحѧدث فѧي التفѧاعلات المتسلسѧلة 

مثѧѧل التفاعѧѧل بѧѧين الھيѧѧدروجين والبѧѧروم للحصѧѧول علѧѧى بروميѧѧد 

  . الھيدروجين

2 2H  + Br  2HBr  

فقد وجد أن القانون الكيناتيكي الذي يحكم ھذا التفاعѧل معقѧد ولا يتبѧع 

 ً   .الرتبة الثانية كما سترى لا حقا
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  وضيحي مثال ت

  :لديك الفاعل التالي 

2A  + 2B 2AB⎯⎯→  

فإذا ثبت بالتجربة أن ھذا التفاعل من الرتبة الأولى بالنسѧبة للمѧادة  •

(A2) بةѧѧѧفر بالنسѧѧѧة صѧѧѧادة  والرتبѧѧѧللم(B) ةѧѧѧيغة معادلѧѧѧإن صѧѧѧف ،

  :السرعة تكون 

[ ][ ] [ ]0
2 2rate = k A B k A=  

وإذا افترضѧѧنا حѧѧدوث التفاعѧѧل بخطѧѧوة بطيئѧѧة تشѧѧترك فيھѧѧا المѧѧادة  •

(A2)  ادةѧا المѧفقط ثم يعقبھا خطوة سريعة تشترك فيھ(B)  ثѧبحي

  :تكون مراحل التفاعل كما يلي 

2A 2A       (slow)

A + B AB    (fast)

⎯⎯→

⎯⎯→  

) والخطѧѧѧѧوة البطيئѧѧѧѧة • )2A 2A       (slow)⎯⎯→ وةѧѧѧѧي الخطѧѧѧѧھ

المحددة لسرعة التفاعل لأنھا تحѧدد السѧرعة العامѧة التѧي يحѧدث 

  . بھا التفاعل
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والميكانيكيѧѧѧة السѧѧѧابقة ھѧѧѧي إحѧѧѧدى الاحتمѧѧѧالات التѧѧѧي يحѧѧѧدث بھѧѧѧا  •

التفاعѧѧل غيѧѧر أن ھنѧѧاك احتمѧѧال ثѧѧان لحѧѧدوث التفاعѧѧل يعتمѧѧد علѧѧى 

  :الأولى ثلاث خطوات ومع ذلك يظل منتمياً للرتبة 

2

2

2

A 2A                 (slow)

2A + B A B         (fast)

A B + B 2AB    (fast)

⎯⎯→

⎯⎯→

⎯⎯→
  

التѧي حѧدث  إن معرفة رتبة التفاعѧل مѧن شѧأنھا تأكيѧد الميكانيكيѧة •

 . بھا التفاعل

)وإذا كان التفاعل • )2A  + 2B 2AB⎯⎯→  ة إينتميѧة الثانيѧلى الرتب

لتكѧون معادلѧة  (B, A2)بحيѧث يكѧون أحѧادي الرتبѧة فѧي كѧل مѧن 

  : السرعة 

[ ][ ]2rate = k A B  

  : ففي ھذه الحالة يمكننا تصور التفاعل بإحدى ميكانيكيتين 

2 2

2

A + B A B       (slow)

A B 2AB          (fast)

⎯⎯→

⎯⎯→  

  أو

2A + B AB + A        (slow)

A + B AB                (fast)

⎯⎯→

⎯⎯→  



(322) 
  

  

  

  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

وھنѧѧا تعتمѧѧد الخطѧѧوة البطيئѧѧة المحѧѧددة لسѧѧرعة التفاعѧѧل علѧѧى تركيѧѧز 

  . (B)كما تعتمد أيضاً على تركيز  A2المادة 
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  التفاعلات الأولية
 Elementary Reaction  

  تعريف التفاعلات الأولية

يقصѧѧد بالتفѧѧاعلات الأوليѧѧة التفѧѧاعلات الكيميائيѧѧة التѧѧي تحѧѧدث خѧѧلال 

  . خطوة واحدة

 مثال توضيحي

  .لدينا التفاعل بين ثاني أكسيد النيتروجين وأول أكسيد الكربون •

2 2NO (g) + CO(g) NO(g) + CO (g)⎯⎯→  

حبھا حالѧة انتقѧال إن حدوث ھѧذا التفاعѧل يلزمѧه عمليѧة أوليѧة يصѧا •

لكن ھذه الميكانيكية تعمѧل فقѧط . تنشأ من تصادم بين مركز ذرتين

أمѧѧا فѧѧي الѧѧدرجات . (K 500)عنѧѧد درجѧѧات حѧѧرارة أعلѧѧى مѧѧن 

المنخفضѧѧة فѧѧإن ھѧѧذا التفاعѧѧل ينتمѧѧي للرتبѧѧة الثانيѧѧة بالنسѧѧبة لتركيѧѧز 

[NO2] كما ينتمي لرتبة الصفر لتركيز ،[CO]   :  

[ ] [ ]
[ ]

2 0
2

2
2

rate = k NO CO

rate = k NO  

 )(NO2وتبѧѧين معادلѧѧة التفاعѧѧل الموزونѧѧة أن جزيئѧѧاً واحѧѧداً مѧѧن  •

يѧѧدخل فѧѧي التفاعѧѧل ولكѧѧن معادلѧѧة السѧѧرعة تؤكѧѧد ضѧѧرورة اشѧѧتراك 
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فѧѧي الخطѧѧوة البطيئѧѧة المحѧѧددة  2NO2)أي ( (NO2)جѧѧزيئين مѧѧن 

لسѧѧѧرعة ھѧѧѧذا التفاعѧѧѧل وبسѧѧѧبب ذلѧѧѧك اقترحѧѧѧت ميكانيكيѧѧѧات عديѧѧѧدة 

 (O2)و  (NO)لإعطѧاء  (NO2)لتفاعل بطيء بين جѧزيئين مѧن 

  : (CO2)لإعطاء  (O2)و  (CO)ثم يتبعھا تفاعل سريع بين 

2 2

2 2

2 2

2NO 2NO + O          (slow)

O  + 2CO 2CO            (fast)
_____________________________
2NO  + 2CO 2NO + 2CO

⎯⎯→

⎯⎯→

⎯⎯→
  

  :لتصبح  (2)ويمكن كتابة المعادلة الأخيرة بقسمة المعاملات على  •

2 2NO  + CO NO + CO⎯⎯→  

  )لماذا؟( وقد وجھت اعتراضات على ھذه الميكانيكية

بطѧѧѧيء  (CO2)لإعطѧѧѧاء  (O2)و  (CO)فѧѧѧالمعروف أن تفاعѧѧѧل  •

 . K 500)أقل من (جداً في درجات الحرارة المنخفضة 

كѧѧذلك تفتѧѧرض الميكانيكيѧѧة المقترحѧѧة حѧѧدوث الصѧѧدام بѧѧين ثلاثѧѧة  •

وھѧѧو احتمѧال نѧѧادر الحѧѧدوث لأنѧه أقѧѧل كثيѧѧراً مѧѧن . جزيئѧات غازيѧѧة

  . احتمال حدوث الصدام بين جزيئين

ة خѧѧلال فѧѧادي الاعتراضѧѧات السѧѧابقة اقترحѧѧت ميكانيكيѧѧة بديلѧѧولت •

تتفѧق ودراسѧة  (K 500)خطѧوتين عنѧد درجѧات حѧرارة أقѧل مѧن 
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بѧѧبطء  (NO2)حركيѧѧة التفاعѧѧل فيتفاعѧѧل فѧѧي البدايѧѧة جزيئѧѧان مѧѧن 

، ثѧѧѧم يعقѧѧѧب ذلѧѧѧك تفاعѧѧѧل سѧѧѧريع بѧѧѧين  (NO3)و  (NO)لإعطѧѧѧاء 

(NO3)  و(CO)  لإعطاء(CO2)  وNO2) ( كما يلي :  

2 2 3

3 2 2

2 2

NO  + NO  NO  + NO     (slow)

NO  + CO NO  + CO        (fast)
______________________________
NO (g) + CO(g) NO(g) + CO (g)

⎯⎯→

⎯⎯→

⎯⎯→
  

  

ت وسѧѧطية غيѧѧر ثابتѧѧة وتتفاعѧѧل جزيئѧѧا (NO3)وتعتبѧѧر جزيئѧѧات  •

  . بسرعة بمجرد ظھورھا لإعطاء نواتج التفاعل

•  ً وھѧѧذه . كѧѧل خطѧѧوة مѧѧن الخطѧѧوتين السѧѧابقتين تسѧѧمى تفѧѧاعلاً أوليѧѧا

التفѧѧاعلات الأوليѧѧة المتتابعѧѧة والتѧѧي تكѧѧون أخيѧѧراً المѧѧواد الناتجѧѧة 

وطبقѧѧѧاً لميكانيكيѧѧѧة التفاعѧѧѧل السѧѧѧابقة . تسѧѧѧمى بميكانيكيѧѧѧة التفاعѧѧѧل

 (NO)ليعطيا جزيئين مѧن المركѧب  (NO2)ن من يتصادم جزيئا

 intermediate compound) (NO3) (  ومركѧب وسѧطي

وھذه المѧادة تنѧتج خѧلال التفاعѧل، ولكنھѧا لا تظھѧر ضѧمن النѧواتج 

النھائيѧѧة للتفاعѧѧل لأنھѧѧا تتفاعѧѧل فѧѧي الخطѧѧوة التاليѧѧة فѧѧي الميكانيكيѧѧة 

. جѧداً ولا يمكѧن عزلھѧا مѧن مѧزيج التفاعѧل وھي ذات عمر قصѧير

  . (NO2)و  (CO2)وتعطي النواتج  (CO)لذا فإنھا تتفاعل مع 
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وحيث أن التفاعل الكلي يحدث خلال أكثر مѧن خطѧوة واحѧدة فإنѧه  •

  (complex reaction)  يسمى تفاعلاً معقداً 

ومن المھم جداً التمييز بين التفاعل الكلي الذي توضحه المعادلة  •
ائية العامة للتفاعѧل والتفѧاعلات الأوليѧة الممثلѧة للخطѧوات الكيمي

ضѧѧح الخطوتѧѧان وكمѧѧا ت التѧѧي تكѧѧون ميكانيكيѧѧة التفاعѧѧل المحتملѧѧة
السѧѧابقتان فѧѧي حالѧѧة تفاعѧѧل ثѧѧاني أكسѧѧيد النيتѧѧروجين وأول أكسѧѧيد 

  . الكربون

  مثال توضيحي

تفاعѧѧل الھيѧѧدروجين والأكسѧѧجين لإعطѧѧاء المѧѧاء يعتبѧѧر مѧѧثلاً جيѧѧداً  •

ت التѧѧي تتبѧѧع طريقѧѧاً أكثѧѧر تعقيѧѧداً ممѧѧا توضѧѧحه المعادلѧѧة للتفѧѧاعلا

 :العامة لھذا التفاعل 

2 2 22H  + O  2H O⎯⎯→  

كان ھذا التفاعل موضوعاً رئيساً لكثيѧر مѧن البحѧوث العلميѧة تѧم ولقد 

  :تفسيرھا على أساس الخطوات التالية للتفاعلات الأولية 

2 2 2

2

2

2 2 2

2 2

2

1.   H  + O  H + HO

2.   H + O O + OH

3.   O + H H + OH

4.   H  + HO H O + OH

5.   H  + OH H O + H

6.  H + OH H O

⎯⎯→

⎯⎯→

⎯⎯→

⎯⎯→

⎯⎯→

⎯⎯→
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                  علѧѧѧѧى) جمѧѧѧѧع شѧѧѧѧق(لѧѧѧѧى إطѧѧѧѧلاق كلمѧѧѧѧة الشѧѧѧѧقوق ولقѧѧѧѧد اتفѧѧѧѧق ع •

(HO2, OH, O, H)  

والشѧѧق عبѧѧارة عѧѧن ذرة أو مجموعѧѧة مѧѧن الѧѧذرات تحتѧѧوي علѧѧى  •

 . إلكترون منفرد أو أكثر

ويعتبѧѧر الشѧѧق حالѧѧة انتقاليѧѧة عمرھѧѧا قصѧѧير جѧѧداً قبѧѧل أن تتصѧѧادم  •

  . لإعطاء نواتج ذات روابط تساھمية

تمѧون بالحركيѧة الكيميائيѧة ھѧو الغرض الأساسѧي عنѧد مѧن يھإن  •

وذلѧѧك بمعلوميѧѧة مجموعѧѧة مѧѧن  قيѧѧاس سѧѧرعة التفاعѧѧل الكيميѧѧائي

ويمكن أن تقترح ميكانيكيѧة التفاعѧل بشѧرط أن . الظروف المعملية

  . تكون في توافق تام كمي وكيفي مع القياسات العملية للكيناتيكية

  النقاط التي تختبر بها ميكانيكية التفاعل

  :انيكية لتفاعل ما فإنھا تختبر بالنقاط التالية عندما تقترح ميك

  :التوافق مع النتائج العملية ) أ

من السھولة اقتѧراح ميكانيكيѧة للتفاعѧل الѧذي تقѧل عنѧه المعلومѧات  •

ولمثѧѧل ھѧѧذا التفاعѧѧل وفѧѧي ھѧѧذه الحالѧѧة مѧѧن ). التجريبيѧѧة(العمليѧѧة 

  . الصعوبة إثبات صحة أو عدم صحة الميكانيكية المقترحة
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ھنѧѧاك كثيѧѧر مѧѧن القѧѧراءات العمليѧѧة لتفاعѧѧل مѧѧا فإنѧѧه مѧѧن  وإذا كѧѧان •

. الصѧѧعوبة أن نجѧѧد ميكانيكيѧѧة للتفاعѧѧل تتفѧѧق مѧѧع النتѧѧائج المعروفѧѧة

ويمكن القول بأن ميكانيكية التفاعل تكون صѧحيحة عنѧدما يكѧون 

  . ھناك توافق مع كل القراءات العملية للسرعة لذلك التفاعل

  :التوافق الطاقي ) ب

نحѧѧلال أو تفكѧѧك يحѧѧدث أن تنكسѧѧر أضѧѧعف ا عنѧѧدما يحѧѧدث تفاعѧѧل •

  . رابطة في المركب

            ففѧѧѧѧѧѧѧѧي انحѧѧѧѧѧѧѧѧلال ثنѧѧѧѧѧѧѧѧائي فѧѧѧѧѧѧѧѧوق أكسѧѧѧѧѧѧѧѧيد البوتايѧѧѧѧѧѧѧѧل الثلاثѧѧѧѧѧѧѧѧي •

(ditertiary butyl peroxide) ةѧѧѧي الرابطѧѧѧر فѧѧѧدث كسѧѧѧيح    

(O-O) وتعطي شقين من ثنائي بيوتوكسيل الثلاثي . 

وفي ميكانيكيѧة التفاعѧل المشѧتملة علѧى ذرات منفѧردة أو شѧقوق  •

ѧѧѧاردة  حѧѧѧوة الطѧѧѧون الخطѧѧѧا (رة تكѧѧѧل امتصاصѧѧѧون أقѧѧѧي تكѧѧѧأو الت

 . ھي الخطوة المھمة في التفاعل) للحرارة

تكѧѧѧون  (HI)ففѧѧѧي عمليѧѧѧة التفكѧѧѧك الضѧѧѧوئي ليوديѧѧѧد الھيѧѧѧدروجين  •

  :كما يلي ) النمو( الانتشارتفاعلات 
• • -1

2

• • -1
2

(1)  H + HI H  + I   ΔH = - 134 kJ mol

(2)  I + HI I  + H    ΔH = 146 kJ mol

⎯⎯→

⎯⎯→  
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مѧن  اً ولكي تتم الخطѧوة الثانيѧة مѧن التفاعѧل لا بѧد أن يمѧتص قѧدر •

لكѧي يحѧدث تصѧادم بѧين ذرة اليѧود وجزيئѧات  (kJ 146) الطاقѧة

أبطѧأ مѧن الخطѧوة  (2)ولѧذلك تكѧون الخطѧوة . يوديد الھيѧدروجين

(1) .  

وإذا كانت ميكانيكية التفاعل تشتمل علѧى انحѧلال شѧق الإيثوكسѧي  •

  : تكون التفاعلات التالية ممكنة 
• • -1

2 5 2 5

• • -1
2 5 3

• • -1
2 5 3 2

• •
2 2 4

(1)     C H O C H  + O:               ΔH = 386 kJ mol

(2)      C H O CH CHO + H        ΔH = 85 kJ mol

(3)      C H O CH  + CH O         ΔH = 51 kJ mol

(4)      C HO C H  + OH         

⎯⎯→

⎯⎯→

⎯⎯→

⎯⎯→ -1    ΔH = 122 kJ mol

  

يعتبѧѧѧر أھѧѧѧم  (3)التفاعѧѧѧل أن التفاعѧѧѧل رقѧѧѧم وقѧѧѧد أظھѧѧѧرت حѧѧѧرارات 

  . العمليات الأربعة

  الانعكاس الميكروسكوبي ) ج

لأولѧي يحѧدث التفاعѧل فѧي التفاعѧل ا" تنص ھذه القاعدة علѧى أنѧه  •

تجاه الخلفي ويسلك نفس الطريق وعليه فإنѧه مѧن العكسي في الا

المسѧѧتحيل أن تشѧѧتمل ميكانيكيѧѧة تفاعѧѧل مѧѧا علѧѧى أي خطѧѧوة لѧѧم 

  . "لتفاعل عند انعكاسهتحدث في ا
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نحلال الحѧراري لمركѧب ثنѧائي فѧوق أكسѧيد الا: فعلى سبي المثال  •

البيوتايل الثلاثي لا يمكن أن نقترح أن تكѧون الخطѧوة الأولѧى ھѧي 

  :كالتالي 

( ) •
3 3 3 33

CH COOC(CH ) 6CH  + 2CO⎯⎯→  

  ) :المتماثلة(التوافق مع التفاعلات المتشابهة ) د

الأمѧѧѧر علѧѧѧى ميكانيكيѧѧѧة التحلѧѧѧل  مѧѧѧن المتوقѧѧѧع القѧѧѧول بأنѧѧѧه إذا اسѧѧѧتقر

الحراري للأسيتالدھيد، فإن ميكانيكية الإنحѧلال للألدھيѧدات الأخѧرى 

فيوجѧد كثيѧر مѧن الأمثلѧة . تكون متشابھة لتلѧك الخاصѧة بالأسѧيتالدھيد

لتفاعلات لمركبات متشابھة في التركيѧب الكيميѧائي ولكѧن لكѧل واحѧد 

تفѧѧѧѧاعلات والمثѧѧѧѧال علѧѧѧѧى ذلѧѧѧѧك ھѧѧѧѧي . مѧѧѧѧنھم ميكانيكيѧѧѧѧة خاصѧѧѧѧة بѧѧѧѧه

  ). الكلور، البروم، اليود(الھيدروجين مع الھالوجينات 

2

MO
3 2 2

MnO
2 2 2 2

2NH (g) N (g) + 3H (g)

2H O (L) 2H O(L) + O (g)

⎯⎯→

⎯⎯⎯→  
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  مثال توضيحي 

  :عند دراسة التفاعل الغازي المتجانس التالي  •

3 22O (g) 3O (g)⎯⎯→  

لѧى إلسѧرعة لھѧذا التفاعѧل بمجѧرد النظѧر فإنه لا يمكѧن التنبѧؤ بقѧانون ا

فالتفاعѧѧل السѧѧابق ھѧѧو تفاعѧѧل ثنѧѧائي . التѧѧي تمثلѧѧهالمعادلѧѧة الكيميائيѧѧة 

الجزيئيѧѧѧة، ويتوقѧѧѧع الѧѧѧبعض أن يكѧѧѧون ثنѧѧѧائي الرتبѧѧѧة، ويتبѧѧѧع قѧѧѧانون 

  :السرعة التالي 

[ ] [ ]23
2 3

d O
- = k O

dt  

  : ولكن التجربة العملية أثبتت أن قانون السرعة لذلك التفاعل ھو  •

[ ] [ ]
[ ]

2
3 3

2

d O k O
-  = 

dt O  

ѧѧم اقتѧѧك، تѧѧى ذلѧѧاءً علѧѧو وبنѧѧى النحѧѧون علѧѧل لتكѧѧة التفاعѧѧراح ميكانيكي

  :التالي 
1

-1

2

k
3 2k

k
3 2

O O + O

O + O  2O ــة            ــوة بطيئــ   →⎯⎯ خطــ
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ويكѧѧѧѧѧѧѧون التحلѧѧѧѧѧѧѧل العكسѧѧѧѧѧѧѧي لѧѧѧѧѧѧѧلأوزون والممثѧѧѧѧѧѧѧل بالمعادلѧѧѧѧѧѧѧة  •

( )2k
3 2O + O  2O⎯⎯→  ذراتѧزن لѧسريعاً ويؤدي الى التركيز المت

  : الأكسجين 

[ ] [ ]
[ ]

3

2

K O
O =

O  

. (k1/k--1)، وھѧѧو عبѧѧارة عѧѧن تѧѧزان للتفاعѧѧلھѧѧو ثابѧѧت الا (K)حيѧѧث 

)وبѧѧذلك تكѧѧون الخطѧѧوة والممثلѧѧة بالمعادلѧѧة  )2k
3 2O + O  2O⎯⎯→ ،

  . ھي الخطوة المحددة لسرعة التفاعل، وھي أبطأ خطوة في التفاعل

  :بالعلاقة التالية  "O3"وتعطي السرعة الكاملة لتحلل 

[ ] [ ][ ] [ ]
[ ]

2
3 2 3

2 3
2

d O k K O
-  = K O O  = 

dt O  

  : حيث أن 

a 2K  = k K  

وعلѧѧى ذلѧѧك، فѧѧإن الميكانيكيѧѧة المقترحѧѧة للتفاعѧѧل توصѧѧل الѧѧى نفѧѧس  •

وھѧذا التوافѧق يѧدل . قانون السرعة الذي حصلنا عليه مѧن التجربѧة

  . على صحة الميكانيكية المقترحة
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  التقسيم الحركي للتفاعلات الكيميائية

يئيѧة يمكن تقسѧيم التفѧاعلات الكيميائيѧة مѧن الناحيѧة الحركيѧة تبعѧاً لجز

  .(order)أو مرتبتھا  (Molecularity)ھذه التفاعلات 

  (Molecularity)جزيئية التفاعل 

يعتبر مفھوم جزيئية التفاعل من أصعب المفاھيم الكيميائيѧة تقريبѧاً  •

أو مѧا يسѧمى للذھن لاعتماده المباشر علѧى كيفيѧة حѧدوث التفاعѧل 

عѧѧن والتѧѧي بѧѧدورھا لھѧѧا عѧѧدة مفѧѧاھيم نشѧѧأت  بميكانيكيѧѧة التفاعѧѧل

يѧا مختلفѧة حسѧب المعطيѧات انظرتنا الى التفاعل الكيميائي مѧن زو

  .التي نعرفھا عن التفاعل

 تحدث معظم التفاعلات على عدة خطوات  •

وتسѧمى بѧالخطوة المحѧددة  وتحدد سѧرعة التفاعѧل الخطѧوة الأبطѧأ •

  .(rate determining step)للتفاعل 

  تعريف جزيئية التفاعل 

• ѧѧѧا عѧѧѧل بأنھѧѧѧة التفاعѧѧѧرف جزيئيѧѧѧات تعѧѧѧذرا(دد الجزيئѧѧѧأو  تأو ال

  . التي تتحد في ھذه الخطوة لتعطي النواتج) الأيونات
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ولكѧѧن إذا نظرنѧѧا مѧѧن مفھѧѧوم أن جميѧѧع التفѧѧاعلات تحѧѧدث مѧѧروراً  •

  : الجزيئية تعرف على أنھا فإن ) مركب نشط(بحالة انتقالية 

اللازمѧѧѧة لتكѧѧѧوين المتراكѧѧѧب ) الѧѧѧذرات أو الأيونѧѧѧات(عѧѧѧدد الجزيئѧѧѧات 

  . النشط

نھѧѧا مجمѧѧوع أعѧѧداد الجزيئѧѧات الداخلѧѧة فѧѧي التفاعѧѧل طبقѧѧاً لمعادلѧѧة أي أ

لذا وجب معرفة ميكانيكيѧة التفاعѧل أو علѧى الأقѧل . التفاعل الموزونة

  .افتراضھا حتى نوجد جزيئية التفاعل

  تقسيم التفاعلات وفقاً للجزيئية

  : يمكن تقسيم التفاعلات الى  •

 تفاعلات أحادية الجزيئية) أ

 لجزيئيةتفاعلات ثنائية ا) ب

نظѧѧراً ) لمѧѧاذا؟(وينѧѧدر حѧѧدوثھا تفѧѧاعلات ثلاثيѧѧة الجزيئيѧѧة وأكثѧѧر ) ج

 . لصعوبة تصادم ثلاث جزيئات أو أكثر في نفس اللحظة

وعندما توضع معادلة لتفاعل ما يشترك فيه عدد كبيѧر مѧن المѧواد  •

المتفاعلة فإن ھѧذا يعنѧي أن التفاعѧل يѧتم بطريقѧة معقѧدة مѧن خѧلال 

منھѧѧا تصѧѧادم بѧѧين جѧѧزيئين وفѧѧي  خطѧѧوات متعاقبѧѧة يحѧѧدث فѧѧي كѧѧل

  .  حالات نادرة بين ثلاثة أجزاء
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  من القراءةمزيد 

  . جزيئية التفاعل بشكل عام على التفاعلات الأولية تطبق فكرة

  : وتعرف الجزيئية لتفاعل أولي بأنها  •

مѧѧن ) أو الѧѧذرات أو الأيونѧѧات(لجزيئѧѧات مجمѧѧوع أعѧѧداد اعبѧѧارة عѧѧن 

 يحتѧوي علѧى) يأول( الأصناف المتفاعلة التي تساھم في تفاعل بسيط

   .خطوة واحدة

ومعظѧѧѧم التفѧѧѧاعلات الكيميائيѧѧѧة الأوليѧѧѧة تكѧѧѧون أحاديѧѧѧة أو ثنائيѧѧѧة  •

ھѧѧذا بالإضѧѧافة الѧѧى أن بعѧѧض التفѧѧاعلات تشѧѧتمل علѧѧى . الجزيئيѧѧة

ثѧѧلاث جزيئѧѧات تتصѧѧادم مѧѧع بعضѧѧھا الѧѧبعض وتكѧѧون الجزيئيѧѧة لھѧѧا 

ويرجѧع سѧبب ذلѧك إلѧى أن احتمѧال تصѧادم . ھذا نادر نإلا أ ثلاثية

أو أكثѧر تتѧوفر لѧديھا الطاقѧة ) أو ذرات أو أيونѧات(ات ثلاث جزيئ

الحѧدوث والوضع المناسب للتفاعل في نفس اللحظة غير محتمل 

  . بخلاف التصادمات الثنائية

وأمѧѧا التفѧѧاعلات فѧѧي المحاليѧѧل والتѧѧي تشѧѧتمل علѧѧى أربعѧѧة أصѧѧناف  •

  . متفاعلة فإنھا تكون نادرة
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  مثال توضيحي 

  : (O3)الأوزون  مع  (NO)تفاعل أكسيد النيتريك •

3 2 2NO + O  NO + O⎯⎯→  

بطاقѧة عاليѧة، فإنѧه  (O3) مѧع جѧزيء (NO)فعندما يصطدم جزيء 

حيѧѧѧث يسѧѧѧتكمل  (O)أن يسѧѧѧتحوذ علѧѧѧى ذرة  (NO)يمكѧѧѧن لجѧѧѧزيء 

وكمѧѧا ھѧѧو واضѧѧح، فѧѧإن ھѧѧذا التفاعѧѧل يشѧѧتمل علѧѧى جѧѧزيئين، . التفاعѧѧل

  . وبالتالي فھو ثنائي الجزيئية

الجزيئات المتفاعلة لا بد لھا أن تصѧل  ولكي يحدث تفاعل ما، فإن •

ويقѧال حينئѧذ أن الجѧزيء تنشѧط ) عѧالي(الى مسѧتوى طاقѧة معѧين 

 . وكون متراكباً معقداً 

المتفѧѧاعلات والنѧѧواتج تمتلѧѧك طاقѧѧة وضѧѧع منخفضѧѧة، فѧѧي حѧѧين يكѧѧون 
  .المتراكب المعقد له طاقة وضع عالية
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  توضيحي مثال

  :لدينا تحول الأوزون الى أكسجين 

3 22O (g) 3O (g)⎯⎯→  

  :والذي وجد أنه يحدث خلال الميكانيكية الآتية 

3 2

3 2

O O  + O

O  + O 2O⎯⎯→  

•  ً  . فإن كل خطوة من الخطوتين السابقتين تمثل تفاعلاً أوليا

فѧѧѧѧѧѧي الخطѧѧѧѧѧѧوة الأولѧѧѧѧѧѧى يكѧѧѧѧѧѧون التفاعѧѧѧѧѧѧل أحѧѧѧѧѧѧادي الجزيئيѧѧѧѧѧѧة  •

(Unimolecular)  نѧѧѧط مѧѧѧد فقѧѧѧزي ء واحѧѧѧتراك جѧѧѧراً لاشѧѧѧنظ

 . اعلالأوزون في التف

أمѧѧѧا فѧѧѧي الخطѧѧѧوة الثانيѧѧѧة فѧѧѧإن التفاعѧѧѧل عبѧѧѧارة عѧѧѧن تفاعѧѧѧل ثنѧѧѧائي  •

، لأن المѧѧѧواد المتفاعلѧѧѧة تتكѧѧѧون مѧѧѧن (bimolecular)الجزيئيѧѧѧة 

  . جزيء لأوزون وذرة أكسجين

  قيمة جزيئية التفاعل 

. تعتبѧѧر قيمѧѧة جزيئيѧѧة التفاعѧѧل دائمѧѧاً رقمѧѧاً صѧѧحيحاً ولا تكѧѧون صѧѧفراً 

ثنѧѧѧائي الجزيئيѧѧѧة للتعبيѧѧѧر عѧѧѧن وتسѧѧѧتخدم عبѧѧѧارة أحѧѧѧادي الجزيئيѧѧѧة أو 

  .جزيئية التفاعل المساوية للواحد أو اثنين على التوالي
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  أقسام التفاعلات من حيث الجزيئية 

حسب أعداد الجزيئات الداخلѧة  –تنقسم التفاعلات من حيث الجزيئية 

  :الى  –في التفاعل 

  Unimolecular Reactionsتفاعلات أحادية الجزيئية ) ١

ت أحاديѧѧة الجزيئيѧѧة علѧѧى متفاعѧѧل واحѧѧد فقѧѧط وتكѧѧون تشѧѧتمل التفѧѧاعلا

   :العملية إما أزمرة 

A B⎯⎯→  

  : الجزيء لبعض المواد  ) التفكك(نحلال أو ا

A B + C⎯⎯→  

  :مثل تفكك اليود 

2I (g) 2I(g)  

ѧѧرعة التفѧѧين سѧѧن تعيѧѧة يمكѧѧل الكتلѧѧانون فعѧѧق قѧѧة وبتطبيѧѧاعلات أحادي

  :الجزيئية بصورة عامة من المعادلة الرمزية التالية 

A Product⎯⎯→  

  :كما يلي 

= k [A]ν  
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  : حيث

  (k)ونѧѧѧѧѧة تكѧѧѧѧѧذه الحالѧѧѧѧѧي ھѧѧѧѧѧه فѧѧѧѧѧرعة، ووحداتѧѧѧѧѧت السѧѧѧѧѧو ثابѧѧѧѧѧھ          

(1/time = time -1)    

. تفاعѧѧѧѧلالتركيѧѧѧѧز المѧѧѧѧولاري للمѧѧѧѧادة الداخلѧѧѧѧة فѧѧѧѧي ال: ھѧѧѧѧو  [A]و 

      للتعبيѧѧѧѧѧѧر عѧѧѧѧѧѧن التركيѧѧѧѧѧѧز [ ]وسنسѧѧѧѧѧѧتخدم الأقѧѧѧѧѧѧواس المربعѧѧѧѧѧѧة 

(mol/dm3 = mol /L) .  

  :والأمثلة على التفاعلات أحادية الجزيئية كثيرة ومنھا 

3 2

3 3

•
2 6 3

2 4

• •
2 5 2 4

(1)                  CH CH=CH

(2)   CH NC   CH CN

(3)   C H        2CH
(4)                    2C H

(5)   C H          C H  + H

⎯⎯→

⎯⎯→

⎯⎯→

⎯⎯→

⎯⎯→

  

وتعتبѧѧر تفѧѧاعلات التحلѧѧل الإشѧѧعاعي ھѧѧي أمثلѧѧة للتفѧѧاعلات أحاديѧѧة  •

  : وم يتم طبقاً للمعادلة فالتحلل الإشعاعي لعنصر الرادي. الجزيئية
88 86 2
226 222 4Ra  Rn + He⎯⎯→  

 (Rn)معطيѧاً عنصѧر الѧرادون  (Ra)حيث يتفكѧك عنصѧر الراديѧوم 

  . وتنطلق إشعاعات ألفا
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

 –مجѧѧازاً  -وفѧѧي التفاعѧѧل السѧѧابق، تتفكѧѧك ذرة واحѧѧدة ويسѧѧمى التفاعѧѧل

أحاديѧة، كمѧا يتضѧح  –أيضاً  –وتكون رتبة التفاعل . أحادي الجزيئية

  :ن قانون السرعة لذلك التفاعل، والذي تمثله المعادلة التالية ذلك م

Ra
Ra

dC- = k C
dt  

وكذلك تعتبر تفاعلات الأزمرة وتفѧاعلات التحلѧل الكيميѧائي أمثلѧة  •

  .للتفاعلات أحادية الجزيئية

تحѧѧول مركѧѧب حلقѧѧي (فنجѧѧد أن أزمѧѧرة البروبѧѧان الحلقѧѧي الѧѧى بѧѧروبين 

  : تتم كما يلي ) ثنائيةالى مركب خطي يحوي رابطة 

  

   Bimolecular Reactions: تفاعلات ثنائية الجزيئية ) ٢

وفي ھذه التفاعلات يمتد جزيئان لѧنفس المركѧب أو جزيئѧان مختلفѧان 

  :ليعطيا ناتجاً واحداً أو عدداً من النواتج وتكون إما 

  ) : عكس التفكك(تفاعلات تجمع  •

2

A + B AB

2A A

⎯⎯→

⎯⎯→  
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  :ت تبادل أو تفاعلا •
A + B C + D
2A C + D

⎯⎯→

⎯⎯→  

تحدث ھذه التفاعلات نتيجة لتصادم جѧزيئين مѧن مѧادة واحѧدة كمѧا  •

  :في تحلل يوديد الھيدروجين الذي اتضح أنه يتبع التفاعل التالي 

2 2HI(g) + HI(g) H (g) + I (g)⎯⎯→  

أو تصѧѧѧѧادم مѧѧѧѧا بѧѧѧѧين جѧѧѧѧزيئين مختلفѧѧѧѧين كمѧѧѧѧا فѧѧѧѧي تكѧѧѧѧون يوديѧѧѧѧد  •

  :الھيدروجين 

2 2H (g) + I (g) 2HI(g)⎯⎯→  

ويمكن تعيين سرعة ھذا النѧوع مѧن التفѧاعلات بصѧورة عامѧة مѧن  •

  : المعادلة الرمزية 

A + A product⎯⎯→  

  :أو من 

A + B product⎯⎯→  

  :كما يلي 
2 = k [A] [A] = k [A]

 = k [A] [B]
ν
ν  
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

والأمثلة على تفاعلات ثنائية الجزيئية كثيرة، ومنھѧا علѧى سѧبيل  •

  :مثال ال
• •
3 2 5 3 8

• •
3 3 2 6

2 4 2 5

• •
2 2

3 2 2

(1)  CH + C H C H

(2)  CH + CH C H

(3)  C H + HI C H I

(4)  H + H H + H
(5)  O + NO O + NO

⎯⎯→

⎯⎯→

⎯⎯→

⎯⎯→

⎯⎯→

  

  

   Trimolecular Reactionsتفاعلات ثلاثية الجزيئية ) ٣

في ھذه الحالة يحدث التفاعل بين ثلاثѧة جزيئѧات نتيجѧة لتصѧادمھا  •

في نفس اللحظة ومن الممكن أن تكون ھذه الجزيئات لمادة واحѧدة 

  :أو لمواد مختلفة والمعادلات الرمزية التالية توضح ذلك 

A + A + A product

A + A + B product

A + B + C product

⎯⎯→

⎯⎯→

⎯⎯→
  

تعتبѧѧر التفѧѧاعلات مѧѧن ھѧѧذا النѧѧوع نѧѧادرة الوجѧѧود نظѧѧراً لصѧѧعوبة  •

ѧي ناتجѧات لتعطѧالتصادم التلقائي بين ثلاثة جزيئ ً أو نѧواتج  اً واحѧد ا

  . متعددة
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

والھيدروجين ھو مثال لھѧذا   (NO)والتفاعل بين أكسيد النيتروز  •

  :النوع من التفاعلات 

2 2 22NO + H  N O + H O  

  :وتعين سرعة التفاعل كالآتي 
2

2 = k [NO] . [H ]ν  

  :ومن الأمثلة الأخرى على تفاعلات ثلاثية الجزيئية  •

2 2

2

- 
2

• •
2

(1)    2N + O  2NO

(2)   2NO + Cl 2NOCl

(3)   2I + H  2HI

(4)    H + H +Ar H  + Ar

⎯⎯→

⎯⎯→

⎯⎯→

⎯⎯→

  

تسѧѧمية الجزيئيѧѧة لا وكمѧѧا ھѧѧو واضѧѧح مѧѧن الأمثلѧѧة السѧѧابقة فѧѧإن  •

تتوقف فقط على اتحاد جزيئات مستقرة ولكنھا تستخدم أيضاً إذا 

 . نت الأصناف المتفاعلة ذرات أو شقوق حرة أو أيوناتكا

ولذا ففي تحلل الأسѧيتالدھيد فѧإن تكسѧير شѧق الأسѧيتايل ينحѧل إلѧى  •

شق الميثيل وأول أكسيد الكربون، وتعتبر عمليѧة أحاديѧة الجزيئيѧة 

 . رغم أن الصنف المتفكك ھو شق حر وليس جزيء

تفاعѧل حيѧث كذلك الحѧال بالنسѧبة لاتحѧاد شѧقي الميثيѧل فѧي نفѧس ال •

  : تكون العملية ثنائية الجزيئية 
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 
• •
3 3 2 6

• •
3 3 2 6

CH  + CH C H

CH  + CH + M C H  + M

⎯⎯→

⎯⎯→  

ھѧو مѧا  Mويعتبر التفاعل الأخير من النوع الثلاثѧي الجزيئيѧة، حيѧث 

  .يسمى جسم ثالث

   رتبة التفاعل وجزيئية التفاعل العلاقة بين

لقѧѧد كѧѧان سѧѧائداَ مѧѧن قبѧѧل اعتقѧѧاد خѧѧاطئ أن ھنѧѧاك توافقѧѧاً مѧѧا بѧѧين  •

ئيѧѧة ورتبѧѧة التفاعѧѧل أي أن رتبѧѧة التفاعѧѧل تسѧѧاوي جزيئيتѧѧه ، الجزي

  . بمعنى أن التفاعل أحادي الجزيئية يكون أحادي الرتبة

كمѧا فѧي تفاعѧل إلا أن التجارب العملية أظھرت خطأ ھذا الاعتقѧاد  •

  تميؤ الإستر لتكوين حمض الخليك والكحول الإيثيلي 

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

ارب المعملية بأنه يتبع الرتبة الأولى بѧالرغم مѧن والذي ثبت من التج

  ).جزيء استر+ جزيء ماء (أنه ثنائي الجزيئية 

 إن الجزيئية دائماً ما تكون كل العدد الداخل في التفاعل،  •

  . بينما الرتبة يمكن أن تكون صفراً أو كل العدد أو جزئية منه •
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  مثال توضيحي 

كمѧѧا فѧѧي حالѧѧة التحلѧѧل قѧѧد تتسѧѧاوى قيمѧѧة الجزيئيѧѧة ورتبѧѧة التفاعѧѧل  

  :الحراري للبيوتانول 
Δ

4 9 4 8 2C H OH C H  + H O⎯⎯→  

  . فالتفاعل من الرتبة الأولى وكذلك أحادي الجزيئية

  :أما تفاعل أيدنة الأسيتون  
+H

3 3 2 3 2CH COCH  + I  CH COCH I + HI⎯⎯→  

  . فھو تفاعل من الرتبة صفر وثنائي الجزيئية

محاليل المائية كمѧا أكسدة الحديدوز بفوق أكسيد الھيدروجين في ال 

  :في ھذه المعادلة القياسية 
2+ 3+ -

2 22Fe  + H O  2Fe + 2OH⎯⎯→  

  :يكون على ھذا الشكل أيون الحديديك تكون فمعدل 

[ ]
3+

2+
2 2

d Fe
= k Fe H O

dt

⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎡ ⎤⎣ ⎦  
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

 قانون سرعة التفاعل للتفاعلات الأولية
Rate Law for Elementary Reactions 

  

كѧѧن التنبѧѧؤ بقѧѧانون سѧѧرعة تفاعѧѧل كيميѧѧائي ذكرنѧѧا سѧѧابقاً أنѧѧه لا يم •

بѧل لا بѧد مѧن ورتبته مباشرة من المعادلة الكيميائية العامة للتفاعل 

 ً ويرجع ذلك الى أن قانون سرعة التفاعل يعتمد . إيجاد ذلك عمليا

على نوعية التفاعلات الأولية التي يحدث خلالھѧا التفاعѧل والتѧي 

  . تفاعل أية معلومات عنھالا توضح المعادلة الكيميائية العامة لل

انون سѧرعة التفاعѧل لѧه أما إذا كان التفاعل أولياً فإنه يمكن كتابة ق •

 . عتماد على جزيئيتهمباشرة بالا

وھѧѧذا يعنѧѧي أن التفاعѧѧل الأولѧѧي الأحѧѧادي الجزيئيѧѧة ھѧѧو مѧѧن الرتبѧѧة  •

 . الأولى، والثنائي الجزيئية من الرتبة الثانية

التكامليѧة  للمعادلاتبمشيئة الله تعالى وفي الفصل الثاني سنتطرق  •

  . لرتب التفاعلات وسنفرض أن جميع التفاعلات تكون أولية

  :وفي مثالنا السابق عن تحول الأوزون الى أكسجين  •

3 2

3 2

3 2

2O (g) 3O (g)

O O  + O

O  + O 2O

⎯⎯→

⎯⎯→
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)يكون قانون سرعة التفاعل للخطوة الأولى  )3 2O O  + O  :  

[ ]1 3rate = k O  

)اعل للخطوة الثانية يكون قانون سرعة التف )3 2O  + O 2O⎯⎯→  :  

[ ][ ]2 3rate = k O O  

ويجѧѧب التأكѧѧد ھنѧѧا الѧѧى أن الرتبѧѧة مسѧѧاوية للجزيئيѧѧة لأي تفاعѧѧل  •

، وأن سѧѧرعته تتناسѧѧب طرديѧѧاً مѧѧع حاصѧѧل ضѧѧرب تراكيѧѧز أولѧѧي

المواد المتفاعلة، وقد رفع كل تركيز لأس مساو لعѧدد جزيئѧات أو 

  .المادة المتفاعلة ذرات أو أيونات

مѧѧن  (free radicals)فعلѧѧى سѧѧبيل المثѧѧال يتحѧѧد جѧѧذران حѧѧران  •

(C2H5)  حسب التفاعل الأولي التالي :  

2 5 4 102C H C H⎯⎯→  

  :ويعبر عن سرعة ھذا التفاعل بالعلاقة 

[ ]2
2 5rate = k C H  

عѧل لذلك فإنه يجب أن نكون حريصѧين قبѧل كتابѧة قѧانون سѧرعة التفا

 ً   . وذلك بالتأكد فيما إذا كان التفاعل، تفاعلاً معقداً أو تفاعلاً أوليا
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  قانون سرعة التفاعل والميكانيكية
The Rate Law and the Mechanism  

  

عندما يحدث تفاعل كيميѧائي خѧلال ميكانيكيѧة تفاعѧل يشѧترك فيھѧا  •

واحѧد منھѧا  عدد من التفاعلات الأولية المتتابعة فإنه غالباً ما يوجد

يكѧѧون أبطѧѧأ مѧѧن التفѧѧاعلات الأخѧѧرى والسѧѧرعة الكليѧѧة للتفاعѧѧل لا 

أن  يأيمكѧѧن أن تتعѧѧدى سѧѧرعة أبطѧѧأ تفاعѧѧل أولѧѧي فѧѧي ميكانيكيتѧѧه، 

، لذا فѧإن سرعة ھذا التفاعل ھي التي تحدد سرعة التفاعل الكلية

                  ھѧѧѧѧѧذا التفاعѧѧѧѧѧل يسѧѧѧѧѧمى بѧѧѧѧѧالخطوة المحѧѧѧѧѧددة لسѧѧѧѧѧرعة التفاعѧѧѧѧѧل

)(rate determining step،  اعلاتѧد التفѧدث أحѧدما يحѧفعن

الأولية في الميكانيكية بسرعة أبطأ من أي تفاعل أولي آخر يكѧون 

ھذا التفاعل الخطوة المحددة لسرعة التفاعل وسرعة ھذه الخطѧوة 

ھي التي تحدد سرعة التفاعل الكلية سواء كانѧت ھѧذه الخطѧوة فѧي 

فعنѧѧѧѧدما تحتѧѧѧѧوي . بدايѧѧѧѧة التفاعѧѧѧѧل أم فѧѧѧѧي آخѧѧѧѧره أو فѧѧѧѧي وسѧѧѧѧطه

ميكانيكية على خطوة محددة لسرعة التفاعل فإن قانون سرعة ال

 ، التفاعل للتفاعل كله يحكم بقانون سرعة تفاعل أبطأ خطوة

ولتوضѧѧيح ذلѧѧك نأخѧѧذ تفѧѧاعلاً تكѧѧون فيѧѧه الخطѧѧوة المحѧѧددة لسѧѧرعة  •

التفاعѧѧѧل أول خطѧѧѧوة فѧѧѧي الميكانيكيѧѧѧة مثѧѧѧل تفاعѧѧѧل ثѧѧѧاني أكسѧѧѧيد 

  :النيتروجين مع أول أكسيد الكربون 
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1

2

k
2 2 3

k
3 2 2

k
2 2

NO (g) + NO (g) NO (g) + NO(g)    (slow)

NO (g) + CO(g) NO (g)  +CO (g)       (fast)
______________________________________________
NO (g) + CO(g) NO(g) + CO (g)ــــي ــ ــ ــــل الكل ــ   التفاعــ

⎯⎯→

⎯⎯→

⎯⎯→

  

وحيث أن قانون سرعة التفاعل يتبع الخطوة المحددة لسرعة التفاعل 

أي الخطѧѧوة الأولѧѧى فѧѧي الميكانيكيѧѧة السѧѧابقة فѧѧإن ) الخطѧѧوة البطيئѧѧة(

  : قانون سرعة التفاعل يكون 

[ ]2
1 2rate = k  NO  

]وتبѧѧѧين المعادلѧѧѧة  • ]( )2
1 2rate = k  NO  نѧѧѧل مѧѧѧة أن التفاعѧѧѧالرتب

 (NO)الرتبѧѧة صѧѧفر بالنسѧѧبة لѧѧـ  ومѧѧن (NO2) الثانيѧѧة بالنسѧѧبة لѧѧـ

وجد عملياً عنѧدما درس ھѧذا التفاعѧل عنѧد درجѧة  وھذا يتفق مع ما

 . (ºC 225)حرارة أقل من 

عتمѧѧاد علѧѧى مѧا يمكѧѧن اسѧѧتنتاجه لأول وھلѧة بالا ولكنѧه يختلѧѧف عѧѧن •

معادلѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧة التفاعѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧل الكلѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧي السѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧابقة 

( )k
2 2NO (g) + CO(g) NO(g) + CO (g)⎯⎯→ذلك بأن التفاعل و

  . (NO2)و  (CO)من الرتبة الأولى بالنسبة لكل من 

وتجѧѧدر الإشѧѧارة ھنѧѧا إلѧѧى أنѧѧه لѧѧيس سѧѧھلاً اشѧѧتقاق قѧѧانون سѧѧرعة  •

التفاعѧѧѧѧѧѧѧѧل الميكانيكيѧѧѧѧѧѧѧѧة عنѧѧѧѧѧѧѧѧدما يشѧѧѧѧѧѧѧѧترك مركѧѧѧѧѧѧѧѧب وسѧѧѧѧѧѧѧѧطي 
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(intermediate)  وةѧѧي الخطѧѧة فѧѧادة متفاعلѧѧرعة كمѧѧددة لسѧѧالمح

متعѧددة الخطѧوات وھذا يمكن أن يحѧدث فѧي الميكانيكيѧة ال. التفاعل

 عندما تكون الخطوة المحددة ليست أول خطوة، 

تفاعѧѧل الكلѧѧور مѧѧع الكلوروفѧѧورم فѧѧي الطѧѧور  وكمثѧѧال علѧѧى ذلѧѧك •

  :الغازي 

2 3 4Cl (g) + CHCl (g) HCl(g) + CCl (g)⎯⎯→  

فقد بينت التجارب العملية على ھذا التفاعل أن قانون سѧرعة التفاعѧل 

  كما يلي 

[ ][ ]1/2
3 2rate = k CHCl Cl  

]معادلѧѧة ويتضѧѧح مѧѧن ال ][ ]( )1/2
3 2rate = k CHCl Cl  ل لاѧѧأن التفاع

يمكن أن يحدث خلال خطوة أولية واحدة حيث أنه إذا حدث ذلѧك فѧلا 

بѧѧѧد أن يكѧѧѧون قѧѧѧانون سѧѧѧرعة التفاعѧѧѧل مѧѧѧن الرتبѧѧѧة الأولѧѧѧى لكѧѧѧل مѧѧѧن 

(CHCl3)  و(Cl2)  ةѧѧѧي المعادلѧѧѧا فѧѧѧل منھمѧѧѧاملات كѧѧѧدلل معѧѧѧا تѧѧѧكم

الكيميائيѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧة الموزونѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧة للتفاعѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧل 

( )2 3 4Cl (g) + CHCl (g) HCl(g) + CCl (g)⎯⎯→.  
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ومن أجل تفسير قانون سѧرعة التفاعѧل التجريبѧي والنتѧائج العمليѧة  •

الأخرى لھذا التفاعل فإنه قد اقترحت التفѧاعلات الأوليѧة المتتابعѧة 

  :الآتية كميكانيكية لھذا التفاعل 
1

-1

2

3

k
2 k

k
3 3

k
3 4

Cl (g) 2Cl(g)                                        (fast)

Cl(g) + CHCl (g) HCl(g) + CCl (g)       (slow)

Cl(g) + CCl (g) CCl (g)                         (fast)

⎯⎯→

⎯⎯→
  

وحيѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧث أن الخطѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧوة الثانيѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧة فѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧي الميكانيكيѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧة  •

( )2k
3 3Cl(g) + CHCl (g) HCl(g) + CCl (g)⎯⎯→  وةѧѧѧѧѧѧѧѧѧي الخطѧѧѧѧѧѧѧѧѧھ

المحددة لسرعة التفاعل فإن سѧرعة التفاعѧل تحѧدد مѧن قبѧل قѧانون 

  .سرعة التفاعل لھذه الخطوة

[ ][ ]2 3rate = k CHCl Cl  

وذرة الكلور التي ظھرت كمادة وسطية تكونت نتيجة لتفكك جزيئات 

(Cl2) .  

وعادة ما توجد المواد الوسѧطية بتراكيѧز قليلѧة وغيѧر معروفѧة فѧي  •

لѧѧذا فѧѧإن قѧѧوانين سѧѧرعة التفѧѧاعلات . حيѧѧز التفاعѧѧل نظѧѧراً لفعاليتھѧѧا

التجريبية يعبر عنھا بشѧكل عѧام بدلالѧة المѧواد الموجѧودة فѧي حيѧز 

وھكѧذا . التفاعل بتراكيز يمكن قياسھا وليس بدلالة المواد الوسطية
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فѧѧإن قѧѧانون سѧѧرعة التفاعѧѧل التجريبѧѧي للتفاعѧѧل السѧѧابق عبѧѧر عنѧѧه 

  .(Cl)التي تكونت منھا ذرات  Cl)2(لة بدلالة المادة المتفاع

يعتمѧد علѧى تركيѧز  (Cl)ولكي نرى كيف أن تركيز ذرات الكلѧور •

(Cl2) نفترض أن الخطوة الأولى :  

( )2Cl (g) 2Cl(g)  

  : تبدأ بعكس نفسھا مباشرة

( )22Cl(g) Cl (g)  

  : بعد بدء التفاعل وقبل أن يكون لدى الخطوة الثانية

( )2k
3 3Cl(g) + CHCl (g) HCl(g) + CCl (g)⎯⎯→  

أي التفاعѧѧѧل المباشѧѧѧر . الفرصѧѧѧة لتكѧѧѧوين كثيѧѧѧر مѧѧѧن المѧѧѧواد الناتجѧѧѧة

(forward) اكسѧѧѧѧѧѧѧѧوالمع (reverse)  ىѧѧѧѧѧѧѧѧوة الأولѧѧѧѧѧѧѧѧي الخطѧѧѧѧѧѧѧѧف

( )2Cl (g) 2Cl(g) لѧѧѧѧبة للتفاعѧѧѧѧريعين بالنسѧѧѧѧنا أن . سѧѧѧѧوإذا افترض

التفاعل المباشر والمعاكس في حالة توازن سريع أي أنھما متساويان 

 ً   :فإن . في السرعة تقريبا

[ ] [ ]

[ ] [ ]

1 -1
-2

1 2 -1

1/2

1
2

-1

rate  = rate

k Cl = k Cl

kCl = Cl
k

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠
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]وبѧѧالتعويض عѧѧن قيمѧѧة  ] [ ]
1/2

1
2

-1

kCl = Cl
k

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

سѧѧرعة  فѧѧي معادلѧѧة قѧѧانون 

 التفاعѧѧѧѧѧل للخطѧѧѧѧѧوة المحѧѧѧѧѧددة لسѧѧѧѧѧرعة التفاعѧѧѧѧѧل أي فѧѧѧѧѧي المعادلѧѧѧѧѧة 

[ ][ ]( )2 3rate = k  CHCl Cl  نحصل على:  

[ ] [ ]

[ ][ ]

[ ] [ ]

[ ][ ]

1/2

1
2

-1

2 3

1/2

1
2 3 2

-1

1/2
3 2

kCl = Cl
k

rate = k CHCl Cl

krate = k CHCl Cl
k

rate = k CHCl Cl

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

  

سرعة التفاعل الكلي وھو يتعلѧق بثوابѧت سѧرعة ھي ثابت  (k)حيث 

           التفاعѧѧѧѧل فѧѧѧѧي الخطѧѧѧѧوات المكونѧѧѧѧة لميكانيكيѧѧѧѧة التفاعѧѧѧѧل حيѧѧѧѧث أن

(k = k2 (k1/k-1)1/2  انونѧѧس قѧѧى نفѧѧلنا الѧѧد توصѧѧون قѧѧذلك نكѧѧوب

علѧѧى ميكانيكيѧѧة  بالاعتمѧѧادسѧѧرعة التفاعѧѧل المسѧѧتنتج تجريبيѧѧاً وذلѧѧك 

  . التفاعل المقترحة السابقة

• ѧا الѧارة ھنѧرعة وتجدر الإشѧانون سѧتنتاج قѧن ى أن اسѧل مѧالتفاع

خѧѧѧلال ميكانيكيѧѧѧة مقترحѧѧѧة يتفѧѧѧق مѧѧѧع مѧѧѧا وجѧѧѧد عمليѧѧѧاً لا يعنѧѧѧي 

حيѧث أنѧه . بالضرورة أن ھذه الميكانيكيѧة ھѧي ميكانيكيѧة التفاعѧل

بعضھا يتفق مع قѧانون لتفاعل معين يمكن اقتراح عدة ميكانيكيات 
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ن تحديѧѧد قѧѧانوسѧѧرعة التفاعѧѧل والѧѧبعض الآخѧѧر لا يتفѧѧق لѧѧذا فѧѧإن 

سѧѧرعة التفاعѧѧل عمليѧѧاً يتѧѧيح لنѧѧا فѧѧي البدايѧѧة تحديѧѧد الميكانيكيѧѧات 

المحتملѧѧѧة وذلѧѧѧك باسѧѧѧتبعاد جميѧѧѧع الميكانيكيѧѧѧات التѧѧѧي لا تتفѧѧѧق 

وبعѧѧد ذلѧѧك فإنѧѧه . بوضѧѧوح مѧѧع قѧѧانون سѧѧرعة التفاعѧѧل التجريبѧѧي

لومѧѧѧات عغالبѧѧѧاً مѧѧѧا تجѧѧѧرى تجѧѧѧارب أخѧѧѧرى للحصѧѧѧول علѧѧѧى الم

موجѧودة فѧي حيѧز الإضافية الضرورية مثل معرفة جميع المواد ال

التفاعѧѧѧѧل واقتѧѧѧѧراح المѧѧѧѧواد الوسѧѧѧѧيطية مѧѧѧѧن أجѧѧѧѧل المفاضѧѧѧѧلة بѧѧѧѧين 

  . الميكانيكيات التي تتفق مع قانون سرعة التفاعل

ميكانيكية معينة فقط مقبولѧة وعلى كل حال فإنه يمكننا القول بأن  •

لتفاعل معين إذا كانت ھذه الميكانيكية متوافقة مع قانون سѧرعة 

يع المعلومات الأخرى الضѧرورية عѧن ومع جمالتفاعل التجريبي 

  . التفاعل
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  )٩٩-١( مثال

  :إذا كان التفاعل 

2 2 22NO(g) + 2H (g) N (g) + 2H O(g)⎯⎯→  

  :يحدث خلال الميكانيكية الآتية 

2 2 2

2 2 2 2

2 2 2

2NO + H  N O + H O          (slow)

N O + H N + H O                (fast)
____________________________________________
2NO + 2H N + 2H O           (ــــــــي ــــــــل الكلـ (التفاعـ

⎯⎯→

⎯⎯→

⎯⎯→

  

  .استنتج قانون سرعة التفاعل الموافق لھذه الميكانيكية) أ

  .استنتج رتبة التفاعل) ب
..............................................................................................................................................................................................................  
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  )١٠٠-١( مثال

  :كان التفاعل إذا 

2 2N O(g) + CO(g) CO (g) + NO(g)⎯⎯→  

  :عند درجات الحرارة المنخفضة يتبع الميكانيكية 

2 2 3

3 2 2

NO  + NO  NO + NO            (slow)

NO  + CO NO  + CO               (fast)

⎯⎯→

⎯⎯→  

فاسѧѧتنتج لمѧѧاذا يكѧѧون التفاعѧѧل مѧѧن الرتبѧѧة صѧѧفر بالنسѧѧبة لأول أكسѧѧيد 

  .الكربون
..............................................................................................................................................................................................................  
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..............................................................................................................................................................................................................  
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..............................................................................................................................................................................................................  

..............................................................................................................................................................................................................  
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  )١٠١-١( مثال

  :إذا كانت ميكانيكية التفاعل 

22NO + Br  2NOBr⎯⎯→  

  :ون من خطوتين تتك

2 2

2

NO + Br  NOBr                  (slow)

NOBr  + NO 2NOBr            (fast)

⎯⎯→

⎯⎯→  

  .فاستنتج قانون سرعة التفاعل
..............................................................................................................................................................................................................  
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  )١٠٢-١( مثال

  :إذا كان قانون سرعة التفاعل للتفاعل 

2 2Cl (aq) + H S(aq) S(s) + 2HCl(aq)⎯⎯→  

  :ھو 
[ ][ ]2 2rate = k Cl H S  

فѧѧأي مѧѧن ميكانيكيѧѧات التفاعѧѧل الآتيѧѧة المقترحѧѧة موافقѧѧاً لقѧѧانون سѧѧرعة 
  :التفاعل 

  ) أ
+ -

2

- -
2

+ -

2 2

Cl Cl + Cl                        (slow)

Cl  + H S HCl + HS            (fast)

Cl + HS HCl + S                (fast)
__________________________________________________
Cl (aq) + H S(aq) S(s) + 2

⎯⎯→

⎯⎯→

⎯⎯→

⎯⎯→ HCl(aq)      (المعادلـــــــــة الكليـــــــــة)

  

  ) ب
+ -

2 2
+ -

2 2

Cl  + H S HCl + Cl + HS                           (slow)

Cl + HS HCl + S                                           (fast)
________________________________________________
Cl + H S 2HCl + S       

⎯⎯→

⎯⎯→

⎯⎯→ (التفاعــــــــــل الكلــــــــــي)                   

  

  ) ج
2

2

2 2

Cl Cl + Cl                       (slow)

Cl + H S HCl + HS           (fast)

HS + Cl HCl + S                (fast)
__________________________________________________
Cl (aq) + H S(aq) 2HCl(aq) + S

⎯⎯→

⎯⎯→

⎯⎯→

⎯⎯→ (s)        (المعادلــــــــة الكليــــــــة)
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  التفاعل الكيميائي والعوامل المؤثرة عليه: الفصل الأول 
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد

 

  )١٠٣-١( مثال

و  (SO2)فѧѧي تفاعѧѧل مѧѧن الرتبѧѧة الأولѧѧى ليعطѧѧي  (SO2Cl2)يѧѧتحطم 

(Cl2) وبميكانيكية تتكون من خطوتين .  

  .أكتب ما تعتبر ميكانيكية معقولة للتفاعل) أ

  تي تحدد سرعة التفاعل؟ما الخطوة ال) ب

  الحل

  

2 2 2

2 2 2 

2 2 2 2

1.     SO Cl SO Cl + Cl          (slow)

2.     SO Cl + Cl SO + Cl      (fast)
_________________________________
             SO Cl SO  + Cl

⎯⎯→

⎯⎯→

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

 

 
 

  
  
  

  الفصل الثاني
  قانون سرعة التفاعل

 (Reaction Rate Law)  
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  سرعة التفاعلقوانين :  الفصل الثاني 
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 

 
 

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

 

 
 

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

 

 
 

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

 

 
 

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

 

 
 

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

 

 
 

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

 

 
 

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

 

 
 

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

 

 
 

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

 

 
 

  
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).  
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  :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

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

http://www.pdffactory.com


)392(  
  
  

  

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

 

 
 

 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

=

=

=

=

− =

  

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

http://www.pdffactory.com


)406(  
  
  

  

  سرعة التفاعلقوانين :  الفصل الثاني 
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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
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[ ]
[ ]

[ ]
[ ]

[ ]
( )

[ ]

[ ]

-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 

  

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

http://www.pdffactory.com


)427(  
  
  

  

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

 

 
 

  .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
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  )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 
  

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

http://www.pdffactory.com


)456(  
  
  

  

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

 

 
 

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

 

 
 

[ ]

[ ]
[ ] ( )

( )

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

 

 
 

[ ]

[ ]
[ ] ( )

( )

( )

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

 

 
 

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

 

 
 

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

 

 
 

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

 

 
 

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

 

 
 

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

 

 
 

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

 

 
 

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

 

 
 

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

 

 
 

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

 

 
 

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

 

 
 

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

 

 
 

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

 

 
 

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

 

 
 

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

 

 
 

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

 

 
 

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

 

 
 

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

 

 
 

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

 

 
 

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

 

 
 

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

 

 
 

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

 

 
 

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

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

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

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

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

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

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

 

 
 

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

 

 
 

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

 

 
 

  )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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........................................................................................................................................................................................  

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

 

 
 

  )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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  )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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  )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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........................................................................................................................................................................................  
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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
  

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

http://www.pdffactory.com


)534(  
  
  

  

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

 

 
 

)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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  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 

 
 

  : 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 
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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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)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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  :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 
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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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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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  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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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 )

⇒
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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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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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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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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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  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  

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

http://www.pdffactory.com


)584(  
  
  

  

  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

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

http://www.pdffactory.com


)585(  
  
  

  

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

 

 
 

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
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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 :  
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( )

( )

( )

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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( )

( )
( )

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
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  (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 

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

http://www.pdffactory.com


)604(  
  
  

  

  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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  )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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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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 (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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  )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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  )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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  )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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  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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  )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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........................................................................................................................................................................................  
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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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........................................................................................................................................................................................  

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

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
  

  
 
 
 
 
 
 

⇒
  

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

http://www.pdffactory.com


)641(  
  
  

  

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

 

 
 

  :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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  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 

 
 

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

 

 
 

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

 

 
 

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

 

 
 

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 

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

http://www.pdffactory.com


)656(  
  
  

  

  سرعة التفاعلقوانين :  الفصل الثاني 
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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
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  :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
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  )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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  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]  
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. 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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 (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 
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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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  )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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  الفصل الثالث
 الطرق التجريبية الأساسية
  لقياس سرعة التفاعل
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  الثالثالفصل 
  الطرق التجريبية الأساسية لقياس سرعة التفاعل

  

  مقدمة 

تقوم الطرق الریاضیة المذكورة ف ي الفص ول الس ابقة عل ى قی اس  •

تغیر التركیز م ع ال زمن ل ذا ل زم إیج اد ھ ذا التغی ر معملی اً بط رق 

أمك  ن حس  ب ن  وع التفاع  ل وس  رعة حدوث  ھ م  ع الأخ  ذ  مبس  طة م  ا

  . بالعلم جمیع المتغیرات التي تؤثر علیھ

 بمعدل النقص ف ي تركی ز المتف اعلات أوتتحدد سرعة التفاعل إن  •

ولقی اس س رعة التفاع ل ف لا ب د معدل الزیادة في تركیز النواتج، 

م  ن تتب  ع التغی  ر ف  ي تركی  ز المتفاع  ل أو الن  اتج م  ع التغی  ر ف  ي 

 . من بطریقة مناسبةالز

تثبی ت لكي نقیس سرعة التفاعل معملیاً في نظام مغلق یجب علینا 

لكونھا أح د العوام ل الم ؤثرة  درجة حرارة التفاعل وقیاسھا بدقة

وذل  ك  وك  ذلك قی  اس س  رعة ال  زمنمباش  رة عل  ى س  رعة التفاع  ل 

 . عن طریق ساعة توقیت متوفرة عادة وبسعر زھید
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ویعتم  د  لقی  اس س  رعة التفاع  ل، لمتاح  ةوھن  اك العدی  د م  ن الط  رق ا •

 : ار التقنیة المناسبة على الإجابة على بعض التساؤلات الآتیةیاخت

ھ  ل فت  رة نص  ف العم  ر للتفاع  ل طویل  ة بحی  ث تس  مح باس  تخدام  -١

  . إحدى طرق القیاس

  .التفاعل في وسط غازي أم في محلول لسائل ثھل یحد -٢

ق  اس التغی  ر ف  ي تركیزھ  ا ھ  ل یمك  ن للمتف  اعلات أو للن  واتج أن ی -٣

  . بإحدى طرق القیاس المعروفة

ھل ھناك بعض الخواص الفیزیائیة للنظ ام الم دروس عل ى س بیل  -٤

التوص   یل الكھرب   ي، الإنح   راف الض   وئي، الإمتص   اص، : (المث   ال 

  .والتي تتغیر في أثناء سریان التفاعل) اللزوجة

  . ھل ھناك بعض النواتج الغازیة -٥

لات ت  أثراً كبی  راً ب  التغیر ف  ي درج  ة الح  رارة تت  أثر س  رعة التف  اع •

وعلیھ یجب أن تجرى التجارب الكیناتیكیة ف ي وع اء محف وظ ف ي 

حمام عند درجة حرارة ثابتة طوال فترة التجربة ولا تتغیر درج ة 

 . (ºC 0.01)الحرارة بأكثر من 

وتق  اس الأزمن  ة باس  تخدام س  اعة إیق  اف، وف  ي التف  اعلات الت   ي  •

ن  ھ یج  رى خل  ط الأص  ناف المتفاعل  ة مع  اً تج  رى ف  ي محالی  ل فإ
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بس  رعة ق  در المس  تطاع، وی  تم الخل  ط بالس  رعة الممكن  ة مراع  اة 

  . لفترة نصف العمر للتفاعل

: وف  ي التف  اعلات الت  ي ت  تم عن  د درج  ات الح  رارة العالی  ة، مث  ل  •

الإنحلال أو الأزم رة ی تم الوص ول ال ى درج ة الح رارة المطلوب ة 

 . بالسرعة الممكنة

وان  ي زجاجی  ة حی  ث أن غالبی  ة التج  ارب العملی  ة أ تخدم ف  يوتس   •

  . أسطح الزجاج تكون خاملة لمعظم المواد الكیمیائیة المستخدمة

التجارب المشتملة على أوساط غازی ة تح دث التف اعلات ف ي وفي  •

الغال  ب عل  ى ج  دران الوع  اء المس  تخدم ف  ي التفاع  ل، ولك  ن یمك  ن 

وذل  ك بغس  ل یة التقلی  ل بق  در الإمك  ان م  ن ھ  ذه التف  اعلات الس  طح

الأوان  ي المس  تخدمة جی  داً أو ط  لاء ج  دران ھ  ذه الأوان  ي بم  ادة 

 . ةلماخ

ویكون التفاعل متجانساً إذا لم یتأثر ب التغیر ف ي النس بة ب ین س طح  •

 . وحجم الآنیة المستخدمة في التفاعل

ف ي  ةوإذا تغیرت سرعة التفاعل عند استخدام بعض المواد الص لب •

المكس   ور یك   ون التفاع   ل غی   ر  الزج   اج: وس   ط التفاع   ل، مث   ل 

 . سناجتم
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شكل معادل ة الس رعة والھدف من التجارب الكیناتیكیة ھي تحدید  •

ویمكن أن یتحقق  وكذا تعیین قیمة ثابت السرعة النوعي للتفاعل

  :ذلك بطریقتین 

  الطريقة التفاضلية 
  

مباش رة وذل  ك  (dc/dt)ھ ذه الطریق ة مباش  رة، وتتح دد فیھ ا قیم  ة  •

  . بین التركیز والزمن من رسم العلاقة

می  ل الخ ط المم  اس  ذبأخ وتتح دد الس رعة عن  د زم ن مع  ین وذل ك  •

  .للمنحنى عند ھذا الوقت

  الطريقة التكاملية 
  

ف  ي ھ   ذه الطریق  ة ی   تم تطبی  ق إح   دى المع  املات التكاملی   ة لس   رعة 

التفاع  ل والم  ذكورة ف  ي فص  ل س  ابق، وبتط  ابق الق  راءات المعط  اة 

ت الرتب ة الأحادی ة أو الثنائی ة أو الثلاثی ة والمرسومة بیانیاً مع معادلا

وھ ذه الطریق ة غی ر ویع ین ثاب ت الس رعة، . یتم تحدید رتب ة التفاع ل

مرض   یة ف   ي التف   اعلات ذات الرت   ب الكس   ریة، حی   ث أن الرس   م 

لا یختل  ف كثی  راً ع  ن الرس  م الم  دون  1.2المس  جل لتفاع  ل رتبت  ھ 

  . لتفاعل أحادي الرتبة
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  Differential Method الطرق التفاضلية/ أولاً 
  

في ھذه الطریقة نتعامل مع المعدل الحقیقي والذي نحص ل علی ھ ع ن 

وبم  ا أن العلاق  ة ب  ین . طری  ق قی  اس می  ل منحن  ى التركی  ز م  ع ال  زمن

  : ةالمعدل وتركیز المواد المتفاعلة تمثل بالمعادل
nrate = k c  

  :وبأخذ لوغاریتم الطرفین نحصل على 
n

n

n

rate = k c

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

log rate = log k + n log c⇒

  

)وھ  ي معادل  ة خ  ط مس  تقیم، وبالتمثی  ل البی  اني لتغی  ر )log rate  بدلال  ة

(log c)  یمكن الحصول على خط مستقیم میلھ(n)  وھو الرتبة الت ي

نبحث عنھا بالنسبة للمادة  التي یمیز تركیزھا، وھناك أسلوبان یمكن 

   .(n)إتباعھما للحصول على الرتبة 

  طريقة السرعة الإبتدائية: الأسلوب الأول 
  

ائی ة مختلف ة ث م تق اس عدة تجارب وذلك باستعمال تراكیز ابتدب تجرى

بتدائی ة كم ا لك التجارب وذلك بقیاس المی ول الابتدائیة لتالمعدلات الا

  ).١-٣( في الشكل
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  . تغیر التركیز بدلالة الزمن ) :١- ٣(لكش 

  

ذه المع دلات ولوغ اریتم التراكی ز كم ا ترسم العلاقة ب ین لوغ اریتم ھ 

  .)٢-٣( في الشكل

  
  .تغیر لوغاریتم المعدل بدلالة لوغاریتم التركیز ) :٢- ٣(لكش 
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وبم ا أن التركی ز ف ي ھ ذه الحال ة ھ و . ومن المیل نحصل على الرتبة

  . (nc)المتغیر فسمیت الرتبة بالنسبة للتركیز بالرتبة الحقیقیة 

): ةقلاع لنفرض تفاعلاً ممثلاً بال • )A B→ ن سرعة التفاع ل وكت

  : ھي 
n
Aν = k c  

  : حیث

 (k)  :ھي ثابت السرعة النوعي للتفاعل  

 (cA)  : لعافتملل  الابتدائيالتركیزA  

 n  :رتبة المتفاعل .  

  :وبأخذ لوغاریتمات ھذه العلاقة نحصل على 
n
A

A

log ν = log k + log c
log ν = log k + n log c⇒  

وبرسم العلاق ة ب ین التركی ز وال زمن لع دد م ن التركی زات الإبتدائی ة 

c1) ،c2،(c3  نرس   م المم   اس للمنحن   ى ف   ي بدای   ة التفاع   ل كم   ا ھ   و

  ).٣-٣(لكشلاب حضوم 
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  العلاقة بین التركیز والزمن لعدد من التركیزات الإبتدائیة ) :٣- ٣(لكش 

  

  . وھذه تمثل السرعة الإبتدائیة عند تركیز معین

بت دائي ولوغ اریتم ال زمن العلاقة بین لوغاریتم التركیز الامسر وب •

یمكن حساب ثابت الس رعة ورتب ة  )٤-٣( كما ھو موضح بالشكل

، وذلك م ن الج زء المقط وع م ن المح ور الص ادي، وم ن التفاعل

  . میل المنحنى، على الترتیب

ومن ممیزات ھذه الطریقة والتي تمتاز بھا عن الط رق التكاملی ة،  •

 . ھا لا تعتمد على معرفة رتبة التفاعلھي أن
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ومن أھم عیوبھ ا ھ و ع دم الحص ول عل ى رس م المم اس للمنحن ى  •

وی  تم التغل  ب عل  ى ھ  ذه الص  عوبة وذل  ك بقی  اس . بالدق  ة المطلوب  ة

  . الزمن اللازم لتفاعل كسر صغیر من المتفاعلات

  
  .العلاقة بین لوغاریتم التركیز ولوغاریتم الزمن ) :٤- ٣(لكش 

  

  وب الثاني الأسل
  

وفیھ تجرى تجرب ة واح دة وتؤخ ذ می ول عن د أزمن ة مختلف ة كم ا ف ي 

  ).٥-٣( الشكل
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  .تغیر التركیز بدلالة الزمن ) :٥- ٣(لكش 

  

ولوغ اریتم التركی ز كم ا  المی ولثم نرسم العلاق ة ب ین لوغ اریتم تل ك 

  ).٦-٣( في الشكل

  
  .ركیزتغیر لوغاریتم المعدل بدلالة لوغاریتم الت ) :٦- ٣(لكش 
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وس میت ب ذلك  (nt)المیل في ھ ذه الحال ة ھ و الرتب ة بالنس بة لل زمن و

  . لأن الزمن ھو المتغیر

لتفاع  ل مع  ین تكون  ان غی   ر  (nt)و  (nc)وم  ن الغال  ب أن ال  رتبتین 

  . متساویتین

  مثال توضيحي
  

عند دراسة التحلل الحراري للأسیتالدھید  (Latort)وجد لیتورت  •

وتعن ي ھ ذه الحقیق ة أن ھ كلم ا اس تمر  (nt = 2)و  (nc = 3/2)أن 

التفاعل نقص المعدل بسرعة أكبر منھا ل و طبق ت الرتب ة الحقیقی ة 

لزمن مسار التفاعل، ھذا النقصان الكبیر والغی ر طبیع ي لا یمك ن 

أن یعن   ي إلا أن بع   ض المتوس   طات ف   ي التفاع   ل تعم   ل كمث   بط 

(inhibitor) .  

ع  دل یتن  اقص م  ع ف  إن الم (nt)أكب  ر م  ن  (nc)أم  ا عن  دما تك  ون  •

 ھن اك إذاً . الزمن بسرعة أقل من المتوقع بناء على الرتبة الحقیقیة

بعض التنشیط م ن قب ل ن واتج التفاع ل وعن د ذل ك یق ال ع ن یكون 

 . (autocatalysed)التفاعل بأنھ محفز ذاتیاً 

  :فلو فرضنا أن التفاعل التالي  •

A B→  

  :عل یكون محفز ذاتیاً فمعدل التفا
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[ ][ ]dA- = k A B
dt  

  : وبتكامل ھذه المعادلة نحصل على 

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

0

0 0 0

A B1 ln = kt
A + B B A  

]وتختل  ف ھ  ذه المعادل  ة ع  ن المعادل  ة  ] [ ]
[ ] [ ]
[ ] [ ]

0

0 0 0

A B1 ln = kt
B - A  B A

 
  
 

ف  ي  

   . الإشارة فقط

  :حیث  [B]یمكن الحصول على و •

[ ] [ ] [ ]
[ ]
[ ]

[ ] [ ]( )0 0

0 0

- k A + B t0

0

A + B
B =

A
1+ e

B
 
  
 

  

  ).٧-٣(نحصل على الشكل  [B]سكع  tوبرسم العلاقة 

  
  

  )٧- ٣(لكش 
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  مثال توضيحي
  

  : في التفاعل التالي  •
2- - 2-

2 8 4 2S O + 2I 2SO  + I→  

تتحدد السرعة الإبتدائیة وذلك بإض افة تركی ز ص غیر ومع روف م ن 

ثیوكبریتات الصودیوم مع النشا الى خلیط التفاع ل حی ث ی تم التفاع ل 

  :التالي 
2- - 2- -

2 3 4 62S O + 2I S O  + 2I→  

ث تتفاع   ل أیون   ات الثیوكبریت   ات والی   ود المنطل   ق م   ن التفاع   ل حی   

( )2- - 2-
2 8 4 2S O + 2I 2SO  + I→ عن       دما تس       تھلك ك       ل أیون       ات ،

)الثیوكبریت  ات ف  ي التفاع  ل  )2- - 2- -
2 3 4 62S O + 2I S O  + 2I→  فإن  ھ ی  تم

التع   رف عل   ى الی   ود المنطل   ق ب   دلیل النش   ا، وذل   ك بظھ   ور الل   ون 

  . الأزرق

)ویك  ون  • )t∆  ال  ذي یم  ر ال  ى أن یظھ  ر الل  ون (ھ  و ال  زمن ال  لازم

  :، وتكتب سرعة التفاعل بالصورة التالیة )الأزرق
2-

2- -2 8
2 8

d[S O ]-  = k [S O ] [I ]
dt  
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-2وللتغیرات الصغیرة في  •
2 8[S O   :ىلع لصحن  [

2-
2- -2 8

2 8 ο ο
Δ[S O ]-  = k [S O ] [I ]
Δt  

)حی  ث أن  )2-
2 8-Δ[S O ركی  ز البیرس  لفات المس  تخدمة ف  ي أثن  اء ھ  ي ت [

)التفاع  ل ف  ي زم  ن ق  دره  )t∆  أم  ا- 2-
2 8[I ], [S O ھ  ي التركی  زات   [

  . الإبتدائیة لكل من البیرسلفات والیودید

ویمكن حساب القیمة لثابت السرعة من ھذه القیاسات على اعتبار  •

)أن  )2-
2 8-Δ[S O م   ن التركی   ز الإبت   دائي  (% 1)تك   ون أق   ل م   ن  [

( )2-
2 8 ο-Δ[S O ، بمعنى أن السرعة المقاسة تك ون لواح د ف ي المائ ة [

 . من التفاعل

 ب    ة التفاع    ل وذل    ك برس    م العلاق    ة ب    ینویمك    ن التأك    د م    ن رت •

( )2-
2 8 ο-Δ[S O )و [ )1/ t∆ على اعتبار أن ،( )-

ο
I    ً  . یكون ثابتا

)أیض   اً یمك   ن رس   م العلاق   ة ب   ین تركی   ز أی   ون الیودی   د  • )-

ο
I    و

( )1/ t∆ أن  تركی  ز  الاعتب  ار، م  ع الأخ  ذ ف  ي( )2-
2 8 ο-Δ[S O یك  ون  [

 ً◌  . اتباث
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  )١-٣( مثال
  

  :يل التا) ٨-٣(لكشلاب حسب المنحى 

  
  )٨- ٣(لكش 

  

  .من الرسم البیاني السابق (2)أوجد السرعة اللحظیة عند الدقیقة 

  الحل
  

الموض  حة ( ةیمك  ن إیج  اد الس  رعة اللحظی  ة باتب  اع الخط  وات التالی  

  :)٩-٣لكشلاب 

  . بحیث تلامس المنحنى (2)نرفع خطاً عمودیاً من الدقیقة ) ١

عل ى نقط ة التق اء  بحی ث یم ر) می ل المم اس(نرسم خطاً مستقیماً ) ٢

  . الخط مع المنحنى
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نحدد نقطتین مختلفتین على خط میل المماس ونحسب من خلالھا ) ٣

  .مقدار التغیر في التركیز ومقدار التغیر في الزمن

  
  )٩- ٣(لكش 

  

   (instantaneous rate)السرعة اللحظیة 

  میل المماس  -= 

 =
ـــــــــــــــي التركــــــــــــــــیز  التغــــــــــــــــیر فـ

   التغـــــــــــیر فـــــــــــي الـــــــــــزمن

( ) -1 0.220.3 - 0.5rate = 0.11  molar min
1 - 3 2

−
= − =  

   :ملحوظة 
یق ل م ع م رور ال زمن، وھ ذا  زمن المنحنى السابق یلاحظ أن التركی

ی   دل عل   ى أن المنحن   ى یمث   ل العلاق   ة ب   ین التركی   ز وال   زمن لم   ادة 

  . متفاعلة، لذلك فإن میل المماس كان بالسالب
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  )٢-٣( مثال
  

 )١٠-٣(بالش كل  حس ب المنحن ى (3)احسب السرعة اللحظیة عند الدقیق ة 

  :يل التا

  
  )١٠- ٣(لكش 

  

  الحل
  

  ) :١١-٣(من الشكل 

   (instantaneous rate)السرعة اللحظیة 

یز= میل المماس =   ــــ ـــــــــــــ  التغــــــــــــــــــیر فــــــــــــــــــي التركـ
ـــــــزمن    التغــــــــــــیر فــــــــــــي الـــــ

-10.7 - 0.52rate = 0.072  molar min
4.7 - 2.2

=  
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  )١١- ٣(لكش 

  

   :ملحوظة 

یزداد مع مرور الزمن، وھ ذا  زمن المنحنى السابق یلاحظ أن التركی

یمثل العلاقة بین التركیز والزمن لم ادة ناتج ة، یدل على أن المنحنى 

  . لذلك فإن میل المماس كان بالموجب

  )٣-٣( مثال
  

وق ارن  (40)وعن د الثانی ة  (20)احسب السرعة اللحظیة عند الثانیة 

  التالي ) ١٢-٣(لكشلاب بینھما مع ذكر السبب حسب منحنى التفاعل 
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  )١٢- ٣(لكش 

  

  الحل
  

، ولمعرف ة الس رعة الحظی ة (20)الثانی ة نوجد السرعة اللحظیة عن د 

ف ي نقوم برسم میل المماس، ومن خلالھ نوجد الس رعة اللحظی ة كم ا 

  :التالي ) ١٣-٣(الشكل 

  
  )١٣- ٣(لكش 
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( )
( )

-10.70.7 - 0rate = - 0.0175  molar s
0 - 40  40

= − =
−  

  ).١٤-٣(كما في الشكل  (40)نوجد السرعة اللحظیة عند الثانیة 

  
  )١٤- ٣(لكش 

  

( )
( )

-10.40.4 - 0rate = - 0.0074  molar s
0 - 54  54

= − =
−  

أق ل م ن الس رعة عن د  (40)نلاحظ أن الس رعة اللحظی ة عن د الثانی ة 

  . وھذا یدل على أن سرعة التفاعل تقل مع مرور الزمن (20)الثانیة 
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  )٤-٣( مثال
  

  :إذا كان لدیك المعلومات الآتیة عن التفاعل 

2A 4B + C→  

50 40 30 20 10 0 Time (min.) 
0.444 0.500 0.571 0.667 0.800 1.000 [A], mol/L  
1.113 1.000 0.858 0.667 0.400 0.000 [B], mol/L 

  

عل ى أن یك ون ال زمن  (B)و  (A)أرسم منحنى التركیز والزمن لكل م ن ) أ

  .ممثلاً على محور السینات

وس  رعة تك  وین الم  ادة  (A) ةالم  ادم  ن المنحن  ى احس  ب س  رعة اختف  اء ) ب

(B)  دقیق ة، ث م ق ارن ب ین س رعة  (40)وعند ال زمن  دقیقة (25)عند الزمن

  .(B)وسرعة تكوین المادة  (A)اختفاء المادة 

 (40)دقیق ة وال زمن  (25)عن د ال زمن  (C) احسب سرعة تكوین الم ادة) ج

  . دقیقة

  ) : ب(جواب فقرة 

[ ]

[ ]

[ ]

[ ]

-2 -1 -1

-2 -1 -1

-3 -1 -1

-2 -1 -1

at 25 min :
d A

 - =1.0  10 mol L  min , 
dt

d B
= 2.0  10 mol L min

dt
at 40 min :

d A
 -  = 7.2  10  mol L  min ,

dt
d B

 = 1.35  10  mol L  min
dt

×

×

×

×

  

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

http://www.pdffactory.com


743  
    

  الطرق التجريبية لقياس سرعة التفاعل:  الفصل الثالث
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 
 

  ) ج

[ ]

[ ]

-3 -1 -1

-3 -1 -1

at 25 min :
d C

= 5  10  mol L min ,
dt

at 40 min :
d C

  = 3.5  10  mol L min
dt

×

×
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  الطريقة التكاملية:  ثانياً 
  

یقوم قی اس تركی ز الم واد الناتج ة والمتفاعل ة عن د زم ن م ا ف ي نظ ام 

  :  مغلق على تقنیتین رئیستین ھما

  : تقنية القياس المرحلي ) أ
  

ت  تلخص ھ  ذه الطریق  ة بأخ  ذ عین  ات متس  اویة عن  د زم  ن مع  ین م  ن و

یق ة التفاعل ومن ثم تقدیر التغیر في التركیز، ویتوجب ف ي ھ ذه الطر

  . إیقاف التفاعل في العینة إما بالتبرید أو بإحدى الطرق الكیمیائیة

  :تقنية القياس المستمر ) ب
  

تعتمد ھذه الطریقة على تغیر إحدى الخواص الفیزیائیة مع التركیز و

أو م  ع ال  زمن حی  ث یق  اس تغی  ر إح  دى ھ  ذه الخ  واص بش  كل مس  تمر 

تعتب  ر ھ   ذه داخ  ل التفاع  ل دون التع  رض ال  ى محتوی  ات التفاع  ل و

  . التقنیة أقل عناءً من الأولى
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  تقنية القياس المرحلي ) أ
  طرق تتضمن أخذ عينة من مخلوط التفاعل للتحليل

Sampling Method 
  

تتضمن ھذه الطرق أخذ عینة من مخلوط التفاعل عند زمن مع ین  •

أو بإح  دى (ویل ي ذل ك تبری  د العین ة أو إض افة المزی  د م ن الم ذیب 

لك  ي نوق  ف التفاع  ل ف  ي العین  ة الم  أخوذة م  ن ) ائی  ةالط  رق الكیمی

المخل   وط وی   تم إج   راء التحلی   ل لأح   د المتف   اعلات أو واح   د م   ن 

  . من أجل تقدیر التغیر في التركیز النواتج بالطریقة المناسبة

 . ویتم تكرار ھذه العملیة على فترات زمنیة متباعدة •

ی  تم وإذا احت  وى خل  یط التفاع  ل عل  ى غ  ازات أو م  ذیب متط  ایر  •

التفاع   ل عن   د  ءالتفاع   ل ف   ي أنبوب   ة مغلق   ة ویمك   ن أن ی   تم إج   را

درجات حرارة عالیة، وتوضع المتفاعلات في الأنبوب ة، ث م تغل ق 

الأنبوبة عند درجة حرارة الغرف ة وتس خن الأنبوب ة وبس رعة ال ى 

  . أن نصل الى درجة حرارة التفاعل المطلوبة

 .ریان التفاعلوبعد زمن معین تؤخذ الأنبوبة وتبرد لإیقاف س •

  . تكسر الأنبوبة وتؤخذ العینة ویجرى تحلیلھا بالطریقة المناسبة  •

اش  رح بإیج  از ط  رق أخ  ذ عین  ة م  ن مخل  وط التفاع  ل لقی  اس ) س
  . سرعة التفاعل
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  طرق تحليل العينة

  :تستخدم الطرق التالیة لتحلیل العینة المتفاعلة 

  طريقة المعايرة ) ١
  

تمیؤ خلات المیثیل المحف ز ثال على سبیل المیدرس بھذه الطریقة  •

  : وذلك طبقاً للتفاعل التالي 
+H

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

عن  دما ی  تم ھ  ذا التفاع  ل ف  ي وج  ود زی  ادة م  ن حم  ض مخف  ف فإن  ھ  •

وتعتمد سرعة التفاعل في ھ ذه الحال ة عل ى یكون أحادي الرتبة، 

ویس  مى التفاع  ل ف  ي ھ  ذه الحال  ة . تركی  ز الإس  تر فق  ط دون الم  اء

  : ویعطى معدل التفاعل بالعلاقة التالیة ". دي الرتبة الكاذبأحا"

3 3rate = k [CH COOCH ]  
  . ثابت السرعة النوعي لتفاعل أحادي الرتبة الكاذب (k)ویكون 

یخل   ط خ   لات المیثی   ل م   ع زی   ادة م   ن حم   ض الھی   دروكلوریك  •

المخف  ف ف  ي دورق م  زود بأنبوب  ة تحت  وي عل  ى الجی  ر الص  ودي 

 . ن غاز ثاني أكسید الكربون من الجووذلك للتخلص م

تؤخذ عین ات ص غیرة م ن مخل وط التفاع ل عن د الأزمن ة المختلف ة  •

 . وتخفف بسرعة وذلك لإیقاف التفاعل
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تعایر ھذه العینات م ع محل ول قیاس ي م ن ھیدروكس ید الص ودیوم  •

معلوم العیاریة باستخدام الفینول فثالین كدلیل معایرة وذلك لقی اس 

  . یك المنفردتركیز حمض الخل

)للإستر یعبر عنھ بالقیمة  "a'والتركیز الإبتدائي  • )οV  - V∞ حیث : 

( )V∞  :ھي حجم القلوي المأخوذ عند تمام التفاعل  

( )οV  : ھو حجم القلوي المقابل لحمض(HCl) المخفف فقط .  

والمقاب  ل  (t)ركی  ز الإس  تر عن  د زم  ن ق  دره ویك  ون التغی  ر ف  ي ت •

القیم  ة  ویك  افئف  ي المعادل  ة التكاملی  ة للس  رعة  (a – x)للقیم  ة 

( )tV  - V∞  حیث( )tV  ھي حجم القلوي عند زمن قدره(t) . 

  : ویحسب ثابت سرعة التفاعل أحادي الرتبة من العلاقة التالیة  •

ο

t

V  - Vk t = 2.303 log
V  - V

∞

∞

 
 
 

  

  أو 

( ) ( )

( ) ( )

ο

t

ο t

t ο

V  - Vkt = 2.303log
V  - V

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

klog V  - V t  + log V  - V
2.303

∞

∞

∞ ∞

∞ ∞

 
 
 

−

⇒ = −
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م ن العلاق ة البیانی ة المرس ومة ب ین ك ل م ن  (k)ویمكن حساب قیم ة 

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

 .(k/2.303 -)السینات، ویكون میل المنحنى ھو 

  ) ٥-٣( مثال
  

تركی زه  (HCl)لمیثیل في زیادة من حم ض في تجربة لتمیؤ خلات ا

(0.05 mol dm-3)   عن  د(25 ºC) . أخ  ذت عین  ات م  ن مخل  وط

معایرتھ ا ض د محل ول ھیدروكس ید الص ودیوم معل وم  تالتفاعل وتم 

  :وكان حجم القلوي اللازم عند مختلف الأزمنة كالتالي . التركیز
∞ 119 75 21 0 t/min 

47.2 31.7 29.3 25.8 24.4 V/cm3 
  

  .(k)أثبت أن التفاعل أحادي الرتبة، ثم احسب قیمة 

  الحل
  

  :یتم عمل الجدول التالي باستخدام البیانات المعطاة في السؤال 
( )V  = 47.2∞  

119 75 21 0 t/min 
31.7 29.3 25.8 24.4 Vt/cm3 
15.5 17.9 21.4 22.8 ( )tV  - V∞  
1.190 1.253 1.330 1.358 ( )tlog V  - V∞  
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وبرس                 م العلاق                 ة الت                 ي تمث                 ل المعادل                 ة 

( ) ( )t ο
klog V  - V t + log V  - V

2.303∞ ∞
 = − 
 

) بتمثی           ل  )tlog V  - V∞ 

. نحص  ل عل  ى خ  ط مس  تقیم) ١٥-٣(كم  ا ف  ي الش  كل  (t)وال  زمن 

وبذلك یحقق التفاعل معادلة تفاع ل الرتب ة الأول ى ویك ون می ل الخ ط 

  : المستقیم ھو

-3 -1- kslope =  = - 1.46  10  min
2.303

×  

  :    (k)ومنھ یتم حساب قیمة 
-3 -1k = 3.36  10  min×  

  
  الشكل البیاني من الرتبة الأولى لتمیؤ خلات المیثیل ) :١٥- ٣(لكش 
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  )٦-٣( مثال
  

في تجربة أكسدة یودید البوتاسیوم باستخدام بیرسلفات البوتاسیوم ف ي 

تتبع خط سیر التفاعل بأخذ عین ات م ن  وجود زیادة من الیودید أمكن

وسط التفاعل عند مختلف الأزمنة وتم معایرة الیود المنطلق بمحلول 

قیاسي من ثیوكبریتات الصودیوم المعلوم العیاریة، وأمكن الحص ول 

  : (ºC 25)على النتائج التالیة عند 
∞ 30 25 20 15 10 5 0 time/min 

18.80 16.80 15.80 14.50 12.60 9.80 5.80 0.00 titre/cm3 
  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

...............................................................................................................................................................................................................  
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  )٧-٣( مثال
  

محل  ول م  ن ھیدروكس  ید ف  ي تمی  ؤ نیتروبن  زوات الإیثی  ل باس  تخدام 

وذل  ك بمع  ایرة الھیدروكس  ید عن  د أزمن  ة  (ºC 25)الص  ودیوم عن  د 

  .(mol dm-3 0.01)مختلفة لحمض الھیدروكلوریك تركیزه 
805 334 222 140 95 Time/min. 
6.1 7.9 8.5 9.0 9.3 (titre × 103)/cm3 

  

   (mol dm-3 0.01)فإذا كان التركیز الإبتدائي لكلا المتفاعلین ھو 

  أثبت أن التفاعل ثنائي الرتبة) أ

  لعافتلل يعونلب ثابت السرعة ااحس) ب
...............................................................................................................................................................................................................  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

...............................................................................................................................................................................................................  
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  طريقة الكروماتوجرافي الغازي ) ٢
  

مك   ن اس   تخدام ھ   ذه التقنی   ة لدراس   ة الكیناتیكی   ة ف   ي العدی   د م   ن وی •
ویك  ون ھ  ذا التحلی  ل ذو . التف  اعلات ف  ي الأوس  اط الغازی  ة المتجانس  ة

الكیمیائی ة حساسیة خاصة ویستخدم لتحلی ل ع دد كبی ر م ن المركب ات 
  . بطریقة تلقائیة

 –الص  لب أو الغ  ازي  –ویمك  ن باس  تخدام الكروماتوجرافی  ا الغ  ازي  •
  . ل أن تجري تحلیلاً للنواتج في التفاعلات المعقدةالسائ

والحس  اب الكم  ي للن  اتج م  ن التفاع  ل یمكنن  ا م  ن حس  اب الس  رعات  •
 . للخطوات المنفردة

س تخدم ف ي تحلی ل تخطیط اً للجھ از الم) ١٦-٣(ش كل (ویوجد بالرسم  •
  .عینات من النواتج

  
  السائل  –جھاز الكروماتوجرافي الغاز  ) :١٦- ٣(لكش 

  

  . تب نبذة عن تقنیة الكروماتوجرافي الغازيأك) س
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  )٨-٣(مثال 
  

باس تخدام  سایكلوبنتادایین ف ي الط ور الس ائل تمت دراسة تحلل ثنائي

  :تقنیة الغاز الكروماتوغرافي وتم الحصول على النتائج التالیة 
1452 1188 876 752 620 524 time, s 
5.28 3.83 2.70 2.34 2.04 1.85 Concentration (c) = (a – x)  

  

ما رتبة التفاع ل، ث م احس ب ثاب ت س رعة التفاع ل ع د درج ة ح رارة 

(190 ºC)؟  

  الحل
  

  :نفرض أن التفاعل من الرتبة الأولى ویتبع العلاقة 
akt = ln

a - x  

م ن خ لال المع ادلات عن د أزمن ة مختلف ة  (k)ویصعب حس اب قیم ة 

. غی ر معط ى (t = 0)نمز عن د ال  (a)بت دائي بب أن التركی ز الابس 

  :لكن بتحویل المعادلة الى الصورة الخطیة 
akt = ln

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

ln (a - x) = - kt + ln a⇒
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)وبرس   م العلاق   ة  )ln (a - x) = - kt + ln a  بتمثی   لln (a - x)  عل   ى

على محور السینات نحصل عل ى  (t) محور الصادات، مقابل الزمن

  : وبعمل الجدول التالي .  (k -)خط مستقیم میلھ یساوي 
1452 1188 876 752 620 524 time, s 
5.28 3.83 2.70 2.34 2.04 1.85 Concentration (c) = (a – x)  

1.664 1.348 0.993 0.850 0.713 0.615 Ln ( a – x)  

  : الرسم البياني 
...............................................................................................................................................................................................................  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

  ..................................................................................................................= من الرسم البیاني فإن المیل 

  :یساوي  (k)وبالتالي فإن ثابت سرعة التفاعل 
slope = - k
k = - slope 
k = - (..........................)
k = ...........................................
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  )٩-٣( مثال
 

Cyclopropane isomerizes into propene when heated to 

(500 ºC) in the gas phase. The extent of conversion for 

various initial pressures has been followed by gas 

chromatography by allowing the reaction to proceed for a 

time with various initial pressures : 
Po, torr 200 200 400 400 600 600 

t/s 100 200 100 200 100 200 
P, torr 186 173 373 347 559 520 

 

Where (Po) is the initial pressure and (P) is the final 

pressure of cyclopropane.  

What are the order and rate constant for the reaction 

under these conditions? 
...............................................................................................................................................................................................................  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

...............................................................................................................................................................................................................  
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  : طريقة السيكتروسكوبي، الكتلة السبكترومترية) ٣
  

تستخدم ھذه الطریقة في الأنظمة الإنسیابیة حیث یتم قیاس تركی ز  •

المتف  اعلات أو الن  واتج ف  ي نف  س وع  اء التفاع  ل وف  ي أثن  اء س  یر 

  . التفاعل

وف   ي التج   ارب الكیناتیكی   ة المعروف   ة ی   تم تحلی   ل الخل   یط وذل   ك  •

باس  تخدام الأش  عة تح  ت الحم  راء أو الأش  عة ف  وق البنفس  جیة ف  ي 

بي أو السبكتروس  كوبي الكتل  ي، وبخاص  ة إذا جھ  از السبكتروس  كو

  .  توصل الجھاز بجھاز الكروماتوجرافیا الغازي

  تقنية القياس المستمر ) ب
 (Continuous Methods)الطريقة المستمرة 

  

ف  ي كثی  ر م  ن الط  رق الكیناتیكی  ة المتاح  ة تق  اس الخاص  یة الفیزیائی  ة 

وف  ي ھ  ذه . للتفاع  ل عن  د مختل  ف الأزمن  ة ف  ي أثن  اء س  ریان التفاع  ل

الطریقة لا یتم إحداث اضطراب لمخلوط التفاعل، وذلك بأخذ عینات 

ویعط   ى التفاع   ل الفرص   ة الكافی   ة . وقیاس   ھا خ   ارج وس   ط التفاع   ل

  . لإتمامھ
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  :وتستخدم التقنيات التالية في الطريقة المستمرة 
  :طريقة التوصيل الكهربي ) ١ 
  

ت الت ي تش تمل تستخدم طریقة التوصیل الكھربي لدراسة التف اعلا •

، ) +H(أیون         ات الھی         دروجین : عل         ى أیون         ات مث         ل 

والتي تتمیز بارتف اع ق یم التوص یل الأی وني  (-OH)والھیدروكسید

  . لھا

وف  ي المحل  ول المخف  ف یمك  ن إح  لال الأی  ون ب  آخر ذي توص  یل  •

أیوني مختلف، ویتناسب ذلك مع معدل التغیر في تركیز الأیونات 

 . المتفاعلة

  :القلوي للإستر كالتالي  ؤل یكون التمیفعلى سبیل المثا •
- -

3 2 5 2 5 3CH COOC H + OH C H OH + CH COO→  

المنخفض   ة (وتق  ل توص   یلیة المحل   ول حی   ث تح   ل أیون   ات الخ   لات 

) ذات التوص یل ع الي القیم ة(مح ل أیون ات الھیدروكس ید ) التوص یل

ویكون التفاعل ثنائي الرتبة، وذل ك لتركی زات ابتدائی ة متس اویة لك لا 

  :وتكتب معادلة السرعة في الصورة التالیة  ،(a)المتفاعلین 

1 xk = 
at a - x
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  : فرض أنبو

( )οK  للمحلول، الابتدائيھي التوصیل  

 (Kt)  : التوصیل بعد زمن قدره(t) ،  

( )K∞ :ھي التوصیل عندما یتم التفاعل لنھایتھ .  

یتناس ب م ع  (t)في زم ن ق دره  (x)في التركیز وحیث أن النقص  •

)القیمة  )ο tΛ - Λ   

 القیم ة متناس باً م ع (t)عن د زم ن ق دره  (a – x)التركی ز  ویك ون •

( )tΛ - Λ∞   

  : ونحصل بذلك على المعادلة التالیة 
ο t

t

Λ  - Λ1k = 
at Λ  - Λ∞

 
 
 

  

ο ةقلاعلل وبإعادة الترتیب t

t

Λ  - Λ1k = 
at Λ  - Λ∞

  
     

  :ىلع لصحن  

( )

( )

( )

( )

ο t

t

ο t t

ο t
t

ο t
t

ο t
t

ο t
t

Λ  - Λ1k = 
at Λ  - Λ

Λ  - Λ = k a t Λ  - Λ

Λ  - Λ = k a Λ  - Λ
t
Λ  - Λ1 = Λ  - Λ

k a t
Λ  - Λ1Λ  - Λ =

k a t
Λ  -Λ  1Λ  =  + Λ

k a t

∞

∞

∞

∞

∞

∞

 
 
 

 
 
 

 
 
 

 
 
 

 ⇒  
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  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 
 

)وبرسم العلاقة بین  )tΛ  وο tΛ  -Λ
t

 
 
 

نحصل على خط مستقیم یكون  

فت  رة نص  ف العم  ر  (t0.5)وھ  ذه ھ  ي قیم  ة  (ka/1)می ل المنحن  ى ھ  و 

  . لعافتلل
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  )١٠-٣( مثال
  

     ف  ي تمی  ؤ یودی  د البیوتای  ل الث  الثي ك  ان التفاع  ل أح  ادي الرتب  ة عن  د

(26 ºC) التالیة ویتبع المعادلة:  

2BuI + H O BuOH + HI→  

  :حلول على فترات زمنیة مختلفة ووجدت كما یلي مقیست توصیلیة ال
 28 22 17 10 8 6 4 2 0 time/min 

(106 x) 
65.0 56.0 51.5 46.0 36.0 31.0 26.0 20.0 13.0 5.5 Conductivity 

( )-1 -1mΩ  
  

  .احسب ثابت السرعة للتفاعل
...............................................................................................................................................................................................................  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

...............................................................................................................................................................................................................  
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  نحراف الضوئي طريقة الا) ٢
  

ن   د تح   ول تس   تخدم ھ   ذه الطریق   ة للم   واد ذات النش   اط الض   وئي ع

)الجلوك  وز م  ن الن  وع  )α  ال  ى الن  وع( )β  وذل  ك باس  تخدام عوام  ل

مساعدة حامضیة أو قاعدیة حیث یكون التفاعل أح ادي الرتب ة وذل ك 

  : تبعاً للمعادلة التالیة 
1

-1

k

k
α - glucose β - glucose→←  

)وتق  اس زاوی  ة الإنح  راف  )α  باس  تخدام جھ  از الب  ولاریمیتر عن  د

  . مختلف الأزمنة وذلك لمدة نصف ساعة

  : ویمكن حساب ثابت السرعة من العلاقة 

e

e

x2.303k = log
t x - x

 
 
 

  

 k = k1 + k-1 :  حیث

)ھ  ي تركی  زات  xe, xو  )β- glucose  عن  د زم  ن ق  دره(t) وعن  د ،

  . تیبالإتزان، على التر

)وإذا كانت  )οα  ،ھ ي زاوی ة الإنح راف الإبتدائی ة( )α∞  ھ ي زاوی ة

)الإنحراف النھائیة،  )tα  ھي زاوی ة الإنح راف عن د زم ن ق دره(t) ،

  : فإن 
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(xe)  عم بسانتت( )οα α∞−   

)عم بسانتتف   (xe – x)أما  )tα α∞− .  

eوتأخذ المعادلة 

e

x2.303k = log
t x - x

  
     

  :الصورة التالیة  

ο

t

α  - α2.303k = log
t α  - α

∞

∞

 
 
 

  
  

οوبترتیب العلاقة 

t

α  - α2.303k = log
t α  - α

∞

∞

  
     

 :  

( ) ( )

( ) ( )

ο

t

ο

t

ο

t

ο t

t ο

α  - α2.303k = log
t α  - α

α  - αkt = 2.303log
α  - α

α  - αkt  = log
2.303 α  - α

kt  = log α  - α log α  - α
2.303

klog α  - α t  log α  - α
2.303

∞

∞

∞

∞

∞

∞

∞ ∞

∞ ∞

 
 
 
 
 
 

 
 
 

−

 ⇒ = − + 
 

  

)وبرس  م العلاق  ة ب  ین  )( )tlog α  - α∞   نمز وال(t)  یك  ون می  ل الخ  ط

  . (k)ومنھ یمكن حساب ثابت السرعة  (k/2.303 -)المستقیم ھو 

تكل   م بإیج   از ع   ن طریق   ة الإنح   راف الض   وئي لتعی   ین س   رعة  )س
  .التفاعل
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  )١١-٣( مثال
  

)زاویة الإنحراف الض وئي ف ي عملی ة تح ول  )α  جلوك وز ال ى( )β 

  : ھي كالتالي  (ºC 20)جلوكوز عند 
10.60 13.18 14.06 15.22 16.82 18.92 20.26 α/degrees  

Equilibrium 100 80 60 40 20 10 time/min 
  

  أثبت أن التفاعل أحادي الرتبة، ) أ

  . (k-1, k1)احسب قیم ثابتي السرعة ) ب
...............................................................................................................................................................................................................  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

...............................................................................................................................................................................................................  
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  )١٢-٣( مثال
 

Sucrose is readily hydrolysed to glucose and fructose in 

acidic solution. The hydrolysis is often monitored by 

measuring the angle of rotation of plane-polarized light 

passing through the solution. From the angle of rotation 

the concentration of sucrose can be determined. An 

experimental on the hydrolysis of sucrose in (0.5 M) 

HCl(aq) produced the following data : 
t, min. 0 14 39 60 80 110 140 170 210 

[sucrose]  
mol L-1 

0.316 0.300 0.274 0.256 0.238 0.211 0.190 0.170 0.146 

 

Determine the rate constant of the reaction and the 

average lifetime of a sucrose molecule. 
...............................................................................................................................................................................................................  

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

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

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

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

...............................................................................................................................................................................................................  
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...............................................................................................................................................................................................................  
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  ) :الطريقة السبكترفوتومترية(طريقة قياس طيف الإمتصاص ) ٣
  

ف إن  (Beer)إذا كان المحلول محل الدراسة ینطب ق علی ھ ق انون بی ر 

ف  إذا . امتص  اص المتفاع  ل أو الن  اتج للض  وء یعتب  ر مقی  اس للتركی  ز

متصاص یعبر عن الإمتص اص فیھ ا ع ن اخترنا منطقة من طیف الإ

مرك   ب واح   د م   ن مخل   وط التفاع   ل ف   یمكن تتب   ع التفاع   ل بقی   اس 

  . الإمتصاص عند طول موجي معین ویكون دالة للزمن

  كلورید السینامال مع الإیثانول لینتج: والمثال على ذلك ھو تفاعل 

  :بروبین  -١ –فینیل  -٣ –إیثوكس  -٣ -كلورو -١ 

  
 (b)أم ا الن اتج   (nm 260)ص عن د ط ول م وجي یمت (a)المتفاعل 

وم ن ذل ك تق اس س رعة التفاع ل . فلا یمتص عند ھذا الطول الموجي

     . (t)مع الزمن  (A)من قیاس التغیر في الإمتصاص

  : فإذا فرضنا أن 

)یكون  الامتصاص • )οA  في بدایة التفاعل  

  (t)عند زمن قدره  (At)ویكون  •

  (a)لعافتملل  الابتدائيمقابلة للتركیز  (A0)فتكون  •
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  . (t)عند زمن قدره  (a – x)تقابل تركیز المتفاعل  (At)و  •

وحی  ث أن زی  ادة م  ن الإیث  انول ھ  ي الت  ي تس  تعمل ف  ي ھ  ذا التفاع  ل، 

یك   ون التفاع   ل أح   ادي الرتب   ة وتنطب   ق علی   ھ المعادل   ة التكاملی   ة 

  :للتفاعلات أحادیة الرتبة وھي 

ο

t

akt = 2.303 log 
a - x

Akt = 2.303 log
A

 
 
 

 
 
 

  

ο  وبترتیب العلاقة

t

Akt = 2.303 log
A

  
     

:  

ο

t

ο t

t ο

Akt = 2.303 log
A

kt  =  logA log A
2.303

klog A = - t + log A
2.303

 
 
 

−

 ⇒  
 

  

  

یك  ون می  ل الخ  ط  (t)وال  زمن  (log At)وبرس  م العلاق  ة ب  ین  •

ومنھا یمكن حس اب  (k/2.303 -)المستقیم الذي نحصل علیھ ھو 

(k) )ثابت السرعة النوعي للتفاعل .(  
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) ١٧-٣(ش   كل ع   ل عل   ى ص   نفین وعن   دما یحت   وي مخل   وط التفا •

ر ط  ول م  وجي ایمتص  ان الض  وء فإن  ھ م  ن الص  عوبة بمك  ان اختی  

  . مناسب للقیاس

  
العلاقة بین الإمتصاص والطول الموجي لمتراكب الكروم  ) :١٧- ٣(لكش 

(III)  عمEDTA 
  

فف  ي عملی  ة الأزم  رة والت  ي یتح  ول فیھ  ا مرك  ب ب  س إیثیل  ین داي  •

م  ن الس  یس ال  ى الت  رانس ف  ي  (III)أم  ین ثن  ائي كل  ورو الكوبل  ت 

وج   ود المیث   انول تعتب   ر تف   اعلاً أح   ادي الرتب   ة وك   لا الم   ركبین 

ویق اس امتص اص المخل وط . یمتصان في منطقة الضوء المنظور

)كدال  ة لل  زمن، وتعط  ي القیم  ة  (At)المتفاع  ل  )A∞  عن  د تم  ام

)والف  رق . التح  ول ال  ى الأیزوم  ر ت  رانس )tA  - A∞  یقاب  ل تركی  ز
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وتعط ي معادل ة الرتب ة الأول ى . (t)الأیزومر سیس عن د أي وق ت 

  :في الصورة التالیة 

ο

t

A  - Akt = 2.303 log
A  - A

∞

∞

 
 
 

  

)حی  ث  )οA  عن  د زم  ن ق  دره  الامتص  اصھ  ي(zero) ل  ذا تك  ون ،

ي لحس اب قیم ة المعادلة في الصورة التالیة عند استخدام الرسم البی ان

(k) .  

( ) ( )

( ) ( )

ο

t

ο

t

ο

t

ο t

t ο

A  - Akt = 2.303 log
A  - A

A  - Ak t = log
2.303 A  - A

A  - Ak t = log
2.303 A  - A

k t = log A  - A log A  - A
2.303

- klog A  - A t + log A  - A
2.303

∞

∞

∞

∞

∞

∞

∞ ∞

∞ ∞

 
 
 
  
  

   
  
  

   
  − 
 

 ⇒ =  
 

  

  

)برس   م علاق   ة ب   ین  )tlog A  - A∞  وال   زمن(t)  نحص   ل عل   ى خ   ط

ومنھ ا یمك ن حس اب قیم ة لثاب ت  (k/2.303 -)مس تقیم میل ھ یس اوي 

(k).  

أكت ب نب ذة ع  ن طریق ة قی اس طی  ف الإمتص اص لتعی ین س  رعة  )س
  .التفاعل
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  )١٣-٣( مثال
  

ل سرعة تفاعل م ا یمك ن تتبع ھ م ن امتصاص یة المحل ول ف ي إن معد

  :أوقات مختلفة 

398 337 240 130 57 18 0 Time, min 
 الامتصاصیة 1.39 1.26 1.03 0.706 0.398 0.251 0.180

absorbance 
  

بین أن التفاعل من الرتبة الأولى ثم احس ب ثاب ت الس رعة، وفارض اً 

  .برت على ھذا المحلولملا –أنھ یمكن تطبیق معادلة بییر 

  الحل
  

  :من الرتبة الأولى، وإن معادلة الرتبة الأولى ھي  لبفرض أن التفاع
2.303 ak = log

t a - x  

لامب   رت یب   ین أن الإمتصاص   یة تتناس   ب م   ع  –وم   ن ق   انون بیی   ر 
  :التركیز 

0

0

0

0

0

A2.303k = log
t A

Ak t log
2.303 A

k t log A log A
2.303

k tlog A = log A
2.303

k log A = t  log A
2.303

=

= −

−

 ⇒ − + 
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0وبرس  م العلاق  ة 
k log A = t  log A

2.303
  − +    

عل  ى  (log A)ب  ین  

على مح ور الس ینات نحص ل عل ى خ ط  (t)الزمن محور الصادات و

، ویمكن تمثیل الجدول التالي لیساعد على (k/2.303 -)مستقیم میلھ 

  : )١٨-٣(لكشلاب  ھذا الرسم البیاني
A0 = 1.39 

398 337 240 130 57 18 0 Time, min 
ةالامتصاصی  1.39 1.26 1.03 0.706 0.398 0.251 0.180 (A) 

absorbance 
- 0.745 - 0.600 - 0.400 - 0.151 0.0128 0.100 0.1430 log A 

  

  

  )١٨- ٣(لكش 
  

وبما أن المنحنى ھو خ ط مس تقیم، أي أن التفاع ل م ن الرتب ة الأول ى 

  (slope = - 2.2 × 10-3)   :ومیلھ 
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  :كما یلي  (k)وبالتالي یمكن حساب ثابت سرعة التفاعل 

-3

-1

-5 -1

- kslope = 
2.303

k = slope (- 2.303)
k = (- 2.2  10 )  ( - 2.303)
k = 5.07  10-3 min
k = 8.4  10  s

× ×

×

×

  

  )١٤-٣( مثال
  

                                   ف              ي التجرب              ة الت              ي تش              تمل عل              ى تح              ول

cis-bioethylenediaminedichloro cobalt(III) chloride 

    عن  د الامتص  اصم  ن الس  یس ال  ى الت  رانس ك  ان مع  دل اختف  اء قم  ة 

   :نانومتر كدالة للزمن كما یلي (540)
∞ 140 107 47 20 0 time/min. 

0.005 0.060 0.081 0.096 0.108 0.119 Absorbance 
  

  . أثبت أن التفاعل أحادي الرتبة، ثم احسب فترة نصف العمر للتفاعل

  الحل
  

إذا ك  ان التفاع  ل أح  ادي الرتب  ة فإن  ھ تنطب  ق علی  ھ المعادل  ة التكاملی  ة 

  :للتفاعلات أحادیة الرتبة 

( ) ( )t ο
- klog A  - A t + log A  - A

2.303∞ ∞
 =  
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  :لازم وبعمل الجدول ال
( )A  = 0.005∞  

140 107 47 20 0 time/min. 
0.060 0.081 0.096 0.108 0.119 ( )tA  
0.055 0.076 0.091 0.103 0.114 ( )tA  - A∞  

- 1.2596 - 1.1192 - 1.041 - 0.9872 - 0.9431 ( )tlog A  - A∞  
  

)برس  م العلاق  ة ب  ین و )tlog A  - A∞  وال  زمن(t)  نحص  ل عل  ى خ  ط

  ).١٩-٣( مستقیم كما ھو موضح بالشكل

  
العلاقة بین لوغاریتم الإمتصاص والزمن لتفاعل بطریقة  ) :١٩- ٣(لكش 

  .الطیف الضوئي
  

  . یدل على أن التفاعل أحادي الرتبةوھذا 
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  :ویكون میل الخط المستقیم ھو 

-3 -1

-3 -1

kslope = - = 2.24  10  min
2.303

k = 5.16  10  min

×

×
  

  : ولحساب زمن نصف العمر 

0.5

0.5 -3

0.693t = 
k
0.693t =  = 134 min.

5.16  10×
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  )١٥-٣( مثال
  

إن حركی   ة التحل   ل الكح   ولي لس   ینامال كلورای   د ق   د درس   ت طیفی   اً 

  :وأعطت النتائج التالیة للإمتصاصیة كدالة للزمن 
∞ 200 150 120 100 70 40 20 0 time, min 

0.006 0.107 0.148 0.178 0.204 0.246 0.295 0.329 0.378 absorbance  
  

  .احسب ثابت سرعة التفاعل

  الجواب 
k = 1.07 × 10-4 s-1)  

  الحل 
...............................................................................................................................................................................................................  
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  )١٦-٣( مثال
  

ت  م تتب  ع س  رعة التفاع  ل وذل  ك م  ن قی  اس الإمتص  اص للمحل  ول عن  د 

  :مختلف الأزمنة 
398 337 240 130 57 18 0 Time/min 

0.980 1.051 1.198 1.506 1.83 2.06 2.19 Absorbance 
  

أثب  ت أن . عل  ى اعتب  ار أن المحل  ول یخض  ع لق  انون لامب  رت وبی  ر

  . بت السرعةالتفاعل أحادي الرتبة ثم احسب ثا
...............................................................................................................................................................................................................  
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  ) طريقة التغير في الحجم(طريقة استخدام الديلاتوميتر ) ٤
  

إذا كان التفاعل الكیمیائي مصحوباً بتغیر في الحج م، ف إن التغی ر ف ي 

  . الحجم یتناسب مباشرة مع سرعة التفاعل

  :ففي تمیؤ الأسیتال المحفز بالحمض وفي وجود زیادة من الماء  •
+H

3 2 5 2 2 3 2 5CH CH(OC H ) + H O CH CHO + 2C H OH→  

والزیادة الملحوظة في الحجم نتیجة لحدوث التفاع ل تق اس بجھ از  •

وھ  و عب  ارة ع  ن وع  اء توض  ع فی  ھ الأص  ناف " ال  دیلاتومیتر"

المتفاعلة ویتصل بالوعاء أنبوبة شعریة دقیق ة م زودة بمقی اس 

والتغی    ر ف    ي مس    توى الس    ائل ف    ي الأنبوب    ة الش    عریة . م    درج

ومنھ  ا ". ومیترك  اتیت"المص  احب للتفاع  ل ی  تم قراءت  ھ باس  تخدام 

 .یمكن قیاس التغیر في الحجم

والحج  م  (∞V)والحج  م النھ  ائي  (Vo)إذا ك  ان الحج  م الإبت  دائي   •

، ف  إن معادل  ة الس  رعة للتفاع  ل أح  ادي (Vt)ھ  و  (t)عن  د زم  ن 

  :الرتبة تكون 

( )t o
klog V -V  = - t  + log(V -V ) 

2.303∞ ∞
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)برس  م العلاق  ة ب  ین  • )( )tlog V -V∞ قاب  ل عل  ى مح  ور الص  ادات م

نحص  ل عل  ى خ  ط مس  تقیم میل  ھ عل  ى مح  ور الس  ینات  (t)ال  زمن 

  .(k/2.303 -)یساوي 

  .اشرح طریقة استخدام الدیلاتومیتر لتعیین سرعة التفاعل) س
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  )١٧-٣( مثال
  

في تفاعل الكحول ثن ائي الأس یتون م ع القل وي أعط ى التفاع ل تغی راً 

اء س یر التفاع ل وذل ك عن د یتومتر ف ي أثن ثفي الحجم الذي ق یس بالك ا

ثنائي أس یتون ب الحجم وذل ك باس تخدام محل ول القل وي  (% 5)لعافت 

 .(mol/dm3 2)تركیزه 

  :احسب رتبة التفاعل وثابت السرعة للتفاعل من النتائج التالیة 
∞ 183.6 133.4 106.6 89.4 75.8 64.8 48.0 35.0 24.4 0 Time/s 

43.3 42.0 40.0 38.0 36.0 34.0 32.0 28.0 24.0 20.0 8.0 Cathetometer 
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  طريقة الغاز المتصاعد ) ٥
  

تس  تخدم ھ  ذه الطریق  ة إذا ك  ان التفاع  ل یح  دث ف  ي المحل  ول الس  ائل 

  . وكان أحد النواتج من الصنف الغازي

فمثلاً ینحل كلورید دیازوبنزین في محل ول م ائي عن د درج ة ح رارة 

  : الغرفة وینطلق غاز النیتروجین تبعاً للمعادلة التالیة 

6 5 2 2 6 5 2C H N Cl + H O C H OH + HCl + N→  

وتنطب  ق . وف  ي وج  ود زی  ادة م  ن الم  اء یعتب  ر التفاع  ل أح  ادي الرتب  ة

  :علیھ معادلة التفاعل أحادي الرتبة، أي 

akt = 2.303 log
a - x

 
 
   

فإذا كان حجم غاز النیت روجین المتص اعد عن د نھای ة التفاع ل ھ و  •

( )V∞ 

 ، (Vt)ھو  (t)والحجم المنطلق عند زمن قدره  •

)لباقت  (a)وحیث أن  • )V∞ ، 

  :تصیر العلاقة كالتالي  (Vt)لباقت  xو  •

t

Vkt = 2.303 log
V V

∞

∞

 
 − 
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وبترتیب العلاقة 
t

Vkt = 2.303 log
V V

∞

∞

  
   −  

 :  

( )

( )

t

t

t

Vkt = 2.303 log
V V

k t = logV log V V
2.303

- klog V V t  + logV
2.303

∞

∞

∞ ∞

∞ ∞

 
 − 

  − − 
 

 ⇒ − =  
 

  

  

) وبرس     م العلاق     ة )t
- klog V V t  + logV

2.303∞ ∞

  − =     
وذل     ك بتمثی     ل  

( )tlog V V∞ على محور السینات،  (t)على محور الصادات، والزمن  −

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

  )١٩-٣( والجھاز المستخدم في القیاس موضح بالشكل

  
  جھاز تعیین معدل التفاعل بواسطة طریقة الغاز المتصاعد  ) :١٩- ٣(لكش 
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 لع حیث یوضع المتفاعل في وعاء التفا •

 ثرموستات عند درجة حرارة التجربة، ویوضع الوعاء في  •

 . ویحل الغاز المتصاعد محل الماء في سحاحة الغاز •

 . وحجم الغاز المتصاعد یقاس عند أزمنة مختلفة •

)والحجم  • )V∞  نحصل علیھ بغمر وعاء التفاعل في الم اء الس اخن

 . إلى أن یتوقف تصاعد الغاز

الوعاء حتى الوص ول ال ى درج ة ح رارة التجرب ة، ویق اس  ویبرد •

  .حجم الغاز عندئذ
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  )١٨-٣( مثال
  

القراءات التالیة أخذت عند انحلال كلورید دی ازوبنزین ف ي المحل ول 

  :  (ºC 50)دنع 
∞ 26 22 18 14 12 9 6 Time/min. 
 

58.3 
 

48.4 
 

45.0 
 

41.3 
 

36.0 
 

32.6 
 

26.0 
 

19.3 
N2 

evolved/cm3 
  

  .احسب رتبة التفاعل وثابت السرعة وفترة نصف عمر التفاعل

  الحل
  

إذا كان التفاعل أحادي الرتبة فس تنطبق علی ھ معادل ة الس رعة للرتب ة 

  :الأحادیة 

( )t
- klog V V t  + logV

2.303∞ ∞
 − =  
 

  

  :وبعمل الجدول اللازم 

( )3a = V = 58.3 cm∞  

26 22 18 14 12 9 6 t/min. 
48.4 45.0 41.3 36.0 32.6 26.0 19.3 x = Vt /cm3 
9.9 13.3 17.0 22.3 25.7 32.3 39.0 (a – x) = ( ) 3

tV - V cm∞  
0.996 1.124 1.230 1.348 1.410 1.509 1.592 ( ) 3

tlog[ V - V cm ]∞  
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)برس    م العلاق    ة و )t
- klog V V t  + logV

2.303∞ ∞

  − =     
بیانی    اً وذل    ك  

)بتمثیل  )( )tlog V - V∞  على مح ور الص ادات مقاب ل ال زمن(t)  عل ى

  .)٢٠-٣( محور السینات كما في الشكل

  
نم لعافت (العلاقة البیانیة لتفاعل تحلل كلورید دیازوبنزین  ) :٢٠- ٣(لكش 

  ). الرتبة الأولى
  

  . نحصل على خط مستقیم ویكون التفاعل بذلك أحادي الرتبة

  :و ویكون میل الخط المستقیم ھ

-1

-1

-3

kslope = -  = - 0.0299 min
2.303

k = 0.0689 min
k = 1.15  10×
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  :وفترة نصف العمر 

1/2

1/2

1/2

1/2

0.693t  = 
k

0.693t  = 
0.0689

t  = 10.06 min
t  = 603.6 s

  

  )١٩-٣( مثال
  

      الم   ائي عن   د (CCl4)ف   ي  (N2O5)النت   ائج التالی   ة توض   ح تحل   ل 

(48 ºC) . وضح أن ھذا التفاع ل م ن الرتب ة الأول ى وفق اً للمعطی ات

  :التالیة 
∞ 25 20 15 10 Time (min.) 

34.75 13.5 11.4 8.95 6.3 Volume of O2 (cm3) 
  

  الحل
  

وذل  ك بمعرف  ة الحج  م وع  دد  (N2O5)م  ن الممك  ن حس  اب تركی  ز 

الم  ولات المتحلل  ة ف  ي ال  زمن المعط  ى، ولك  ن ھ  ذا یتطل  ب عملی  ات 

 0[A] الابت  دائي (N2O5)حس  ابیة لیس  ت ض  روریة حی  ث أن تركی  ز 

،  (∞ = t )للكمی ة الكلی ة لغ از الأكس جین المتص اعد ف ي ھ و دال ة 

ھو دالة للتغیر في التركی ز وب ذلك  (tx)والحجم المتصاعد في الوقت 

aیصبح من الممكن أن تستبدل النسبة 
a-x

 
 
 

في معادلة الرتب ة الأول ى  
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بالنس    بة 
t

V
V V

∞

∞

 
 − 

المحس    وبة  (k)والج    دول الت    الي یوض    ح ق    یم  

  :باستعمال المعادلة 

t

V2.303k =  log
t V V

∞

∞

 
 − 

  

( )3V = 34.75 cm∞  

25 20 15 10 t/min. 
13.5 11.4 8.95 6.3 Vt /cm3 
21.25 23.35 25.80 28.45 ( ) 3

tV - V cm∞  
1.635 1.488 1.347 1.221 

t

V
V V

∞

∞

 
 − 

 

0.2136 0.1727 0.1293 0.0869 

t

Vlog
V V

∞

∞

 
 − 

 

0.020 0.020 0.020 0.020 

t

V2.303k =  log
t V V

∞

∞

 
 − 

 

  
ثابتة خلال مدة التفاع ل، مم ا  (k)من الجدول السابق نلاحظ أن قیمة 

  . یدل على أن التفاعل من الرتبة الأولى
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  )٢٠-٣( مثال
  

 (cm3 15)ف  ي تجرب  ة التمی  ؤ الحف  زي لف  وق أكس  ید الھی  دروجین 

        باس    تخدام الفض    ة الغروی    ة، انطل    ق حج    م م    ن الأكس    جین ق    دره

(6.18 cm3) ودرج  ة الح  رارة، وك  ان حج  م  عن  د مع  دل الض  غط

  : يلاتلاك  (t)الأكسجین المجموع خلال فترة من الزمن قدره 
∞  14 8 6 4 2 time/min 

6.18 5.23 3.98 3.36 2.36 1.24 Volume 
O2/cm3 

  

  .احسب رتبة التفاعل وثابت السرعة
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...............................................................................................................................................................................................................  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

http://www.pdffactory.com


787  
    

  الطرق التجريبية لقياس سرعة التفاعل:  الفصل الثالث
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 
 

  )قياس التغير في الضغط( في الأوساط الغازية تالتفاعلا
  

في التف اعلات الت ي یك ون فیھ ا ك ل م ن المتف اعلات والن واتج م ن  •

صنف واحد وھو الصنف الغازي، یقاس التغیر في الضغط الكلي 

 . للنظام عند حجم ثابت

وھ ذه الطریق ة تنطب ق فق ط عل ى التف اعلات المص حوبة بزی ادة أو  •

 . زیئات أثناء التفاعلنقص في عدد الج

 . بمقیاس لولبي المانومترویقاس التغیر في الضغط بمقیاس  •

ویوجد مقیاس للضغط ینتج إشارات كھربیة ویتصل بسجل یعطي  •

 . الزمن –الرسم المباشر بین الضغط 

والانح  لال الح  راري لغ  از الإیث  ان وال  ذي ی  تم عن  د درج  ة ح  رارة  •

(856 K) تبة طبقاً للمعادلة التالیة یعتبر من التفاعلات أحادیة الر :  

2 6 2 4 2C H  C H + H→  

ویمك  ن قی  اس س  رعة التفاع  ل وذل  ك بأخ  ذ عین  ات ص  غیرة م  ن  •

مخل    وط التفاع    ل وذل    ك لقی    اس تركی    ز الإیث    ان والھی    دروجین 

كم   ا بین   ا ) الص   لب –الغ   از (باس   تخدام جھ   از الكروماتوجرافی   ا 

 ً◌   .اقباس
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ی  ادة ف  ي الض  غط الكل  ي ویمك  ن تتب  ع خ  ط س  یر التفاع  ل بتتب  ع الز •

للنظام م ع ال زمن، حی ث ینح ل ج زيء واح د معطی اً ج زیئین م ن 

 . النواتج

وف  ي ك  ل التف  اعلات الحادث  ة ف  ي الأص  ناف الغازی  ة المقاس  ة بھ  ذه  •

التقنی  ة لا ب  د م  ن إیج  اد العلاق  ة ب  ین الض  غط الجزئ  ي للمتفاع  ل 

الذي یزید مع ال زمن ف ي (والضغط الكلي ) والذي یقل مع الزمن(

  ). ا المثالھذ

)نفرض أن  • )οP  وھذا یقاب ل ض غط الإیث ان الابتدائيھو الضغط ،

  (t = 0)عند زمن قدره 

تمث ل ال نقص ف ي ض غط الإیث ان عن د زم ن ق دره  "y'ونفرض أن  •

(t) . 

تك  ون الض  غوط الجزئی  ة للتفاع  ل  (t)وعلی  ھ، وعن  د زم  ن ق  دره  •

  :والنواتج ھي 

 
C H HC H ο 2 4 22 6

2 6  2 4 2
P  = y P  = yP  = P - y

  C H  C H +  H  →  

  :ھو  (t)عند زمن  (P)ویكون الضغط الكلي 

2 6 2 4 2C H  C H  H

ο

ο

P = P + P + P

P = P - y + y + y
P = P  + y
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  الطرق التجريبية لقياس سرعة التفاعل:  الفصل الثالث
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 
 

  :لذا فإن 

2 6 2 4 2C H  C H  H

ο

ο

P = P + P + P

P = P - y + y + y
y = P - P

  

)ویكون الضغط الجزئي للإیثان  • )2 6C HP  عند زمن(t)  ھو:  

2 6

2 6

C H ο ο

C H ο

P  = P  - ( P - P )

P = 2P  - P   

  : كون وللتفاعل أحادي الرتبة حیث معادلة السرعة ت •
akt = 2.303 log

a - x
 
 
 

  

  "Po"یقابل الضغط الإبتدائي  "a"وحیث أن التركیز الإبتدائي  •

)لباقت  (a – x)و  • )ο2P  - P 

  :من المعادلة التالیة  (k)فإنھ یمكن تعیین  •

o

ο

akt = 2.303 log
a - x

Pk t = 2.303 log
2P - P

 
 
 

 
⇒  

 

  

oوبترتیب العلاقة 

ο

Pk t = 2.303 log
2P - P

  
     

 :  
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( )

( )

o

ο

o ο

ο o

Pk t = 2.303 log
2P - P

k t  = log P - log 2P - P
2.303

- k log 2P - P t + log P
2.303

 
 
 

 ⇒ =  
 

  

)وبرس    م العلاق    ة  )ο o
- k log 2P - P t + log P

2.303
  =     

بتمثی    ل الق    یم  

( )οlog 2P - P  عل  ى مح  ور الص  ادات، مقاب  ل ال  زمن(t)  عل  ى مح  ور

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

لكل ي یعتمد شكل العلاق ة ب ین الض غط الجزئ ي للمتفاع ل والض غط او

  . ویكون من المھم اشتقاق ھذه العلاقة. على استوكیومتریة التفاعل

  )٢١-٣( مثال
  

 مع ال زمن للتفاع ل) عند ثبوت الحجم( Pالتغیرات في الضغط الكلي 

  : الأحادي الرتبة التالي 

2 6 2 4 2C H  C H + H→  

  :يلاتلاك تناك  (K 856)دنع 

134 114 84 64 50 29 0 t/s 
408 405 400 396 394 390 384 P/torr 

  

  .احسب ثابت السرعة للتفاعل عند درجة الحرارة المذكورة
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  الطرق التجريبية لقياس سرعة التفاعل:  الفصل الثالث
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 
 

  الحل
  

تنطبق على التفاعل السابق معادلة السرعة للتف اعلات أحادی ة الرتب ة 

  :التي تؤول الى 

( )ο o
- k log 2P - P t + log P

2.303
 =  
 

  

  :وبعمل الجدول اللازم 
( )ο οP = 384 torr), (2P  = 2 × 384 = 768 torr  

134 114 84 64 50 29 0 t/s 
408 405 400 396 394 390 384 P/torr 
360 363 368 372 374 378 384 ( )ο2P - P  

2.556 2.560 2.566 2.571 2.573 2.577 2.584 ( )οlog 2P - P  
  

)وبرسم العلاقة ب ین  )οlog 2P - P  مقاب ل ال زمن(t)  ٢١-٣(كم ا ف ي الش كل( 

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

-4 -1

-4 -1

 - kslope = = - 2.10  10 s
2.303

k = 4.84  10 s

×

×
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  الطرق التجريبية لقياس سرعة التفاعل:  الفصل الثالث
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 
 

  
  (K 856)العلاقة البیانیة للتحلل الحراري للإیثان عند  ) :٢١- ٣(لكش 

First – order plot for the thermal decomposition of ethane at 
856 K  

  

  )٢٢-٣( مثال
  

ثن ائي ثلاث ي بیوتی ل (تحل ل لم ادة فإن ال (ºC 155)في درجة حرارة 
  :ھو من الرتبة الأولى  (dit-butyl peroxide)بیروكسید  

( ) ( ) ( )3 3 3 2 63 3 2CH COOC CH 2 CH CO + C H→  

والجدول التالي یب ین تغی ر الض غط الكل ي المحس وب ف ي حج م ثاب ت 
  .مع الزمن

21 18 15 12 9 6 3 0 Time, min  
282.6 269.7 255.0 240.2 224.4 207.1 189.2 169.3 P, torr 

  

  .احسب ثابت سرعة التفاعل
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  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 
 

  الحل
  

وفقاً لقانون دالتون للضغوط الجزئی ة فإن ھ ف ي أي زم ن ف إن الض غط 

  :یمثل للتفاعل   (P)الكلي
( ) ( ) ( ) 

ο

3 3 3 2 63 3 2
y2yP -y

CH COOC CH 2 CH CO  + C H→
  

  :كما یلي 
( ) ( ) ( ) 

( ) ( ) ( )

( )

ο

2 63 3 33 3 2

3 3 3 2 63 3 2
y2yP - y

C HCH COOC CH CH CO

ο

ο

ο

ο

CH COOC CH 2 CH CO  + C H

P = P + P + P

P = P - y + 2y + y
P = P - y + 2y + y
P = P + 2y 

P - Py = 
2

→


  

)وبالتالي فإن ضغط  ) ( )3 33 3CH COOC CHP  یساوي :  
( ) ( )

( ) ( )

( ) ( )

( ) ( ) ( )

3 33 3

3 33 3

3 33 3

3 33 3

οCH COOC CH

ο
οCH COOC CH

ο ο
CH COOC CH

ο
CH COOC CH

P = P - y

P - PP = P - 
2

2P P + PP = 
2

3P PP = a - x
2

 
 
 
−

−
=

  

وھ  ي قیم  ة ( (P0)ف  ي تفاع  ل الرتب  ة الأول  ى تتناس  ب م  ع  (a)وقیم  ة 

و التركیز المتبقي عند ال زمن  (t = 0)الضغط الإبتدائي عند الزمن  
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  الطرق التجريبية لقياس سرعة التفاعل:  الفصل الثالث
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(t)  وھ  و(a – x)  یك  افؤه كم  ا س  بق( ) ( )3 33 3

ο
CH COOC CH

3P P(a - x) = P = 
2
− 

 
 

 

  :وبالتالي فإن قانون الرتبة الأولى  تؤول الى 

ο

ο

ο

ο

akt = 2.303 log
a - x

Pkt = 2.303 log
3P - P

2

2Pk t = 2.303 log
3P - P

 
 
 

 
⇒  

 

  

οوبترتیب العلاقة الأخیرة 

ο

2Pk t = 2.303 log
3P - P

  
     

لتأخذ معادلة خط  

  :مستقیم نحصل على 

( )

( )

ο

ο

ο

ο

ο ο

ο ο

2Pk t = 2.303 log
3P - P

2Pk t  = log
2.303 3P - P

k t  = log 2P log 3P - P
2.303

klog 3P - P - t log 2P
2.303

 
 
 

 
 
 

−

 ⇒ = + 
 

  

)وبتمثی        ل العلاق        ة  )ο ο
klog 3P - P - t log 2P

2.303
  = +    

       برس        م 

(log (3P0 – P)  مقاب  ل ال  زمن(t) یعط  ي خط  اً مس  تقیماً میل  ھ        
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  الطرق التجريبية لقياس سرعة التفاعل:  الفصل الثالث
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 
 

(- k/2.303) . ویمكن الإستفادة م ن الج دول الت الي ف ي عم ل الرس م

  :البیاني 
P0 = 169.3 torr 

21 18 15 12 9 6 3 0 Time, min 
282.6 269.7 255.0 240.2 224.4 207.1 189.2 169.3 P, torr 
225.3 238.2 252.9 267.7 283.5 300.8 318.7 338.6 ( )ο3P - P  
2.353 2.377 2.403 2.428 2.453 2.478 2.503 2.530 ( )οlog 3P - P × 

10 
  

  ).٢٢-٣(لكشلاب م البیاني لھ سوالر

  
  )٢٢- ٣(لكش 

  

  :فإن  )٢٢-٣(لكشلاب  من الرسم

( ) ( )

-3

-3

-2 1

-4 -1

slope = - 8.33  10  min
slope = - k/2.303

k = - 8.33  10 - 2.303

k = 1.92  10 min
k = 3.20  10  s

−

×

× ×

×

×
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  الطرق التجريبية لقياس سرعة التفاعل:  الفصل الثالث
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 
 

  )٢٣-٣( مثال
ف   إن تحل   ل أكس   ید النیت   روز ال   ى  (K 858)عن   د درج   ة ح   رارة 

  . ع معادلات الرتبة الأولىنیتروجین وأكسجین یتب

2 2 2
1N O(g) N (g) + O (g)
2

→  

ولقد تم قیاس الضغط المسلط خلال عملیات التحلل في حجم ثابت ق د 

  :كما یلي   (t)تم قیاسھ في أزمان مختلفة
62.6 26.5 0 Time, hour 

45.59 41.54 37.43 P (kg/cm2) 
  

ً ا   .حسب فترة نصف العمر لھذا التحلل حسابیاً وبیانیا

  الحل
  

  :من معادلة تحلل أكسید النیتروز 


1i 2

1
2 2 22

yP  - y y

N O(g) N (g)  + O (g)→   

  :وفقاً لقانون دالتون للضغوط الجزئیة ھو  (P)فإن الضغط الكلي 



( )

1i 2

2 2 2

1
2 2 22

yP  - y y

N O N  O

1
i 2

1
i 2

1
i 2

1
i2

i

N O(g) N (g)  + O (g)

P = P  + P + P

P = P  - y  + y + y
P = P  - y + y + y
P = P  + y

y = P - P
y = 2P - 2P

→

⇒
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  الطرق التجريبية لقياس سرعة التفاعل:  الفصل الثالث
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 
 

  :تساوي   (Pi – y)وبالتالي فإن قیمة 

( )i i i i i Pi - y = P  - 2P - 2P = P  - 2P + 2P  = 3P  - 2P  

أي أنھ ا  (t)وز عن د زم ن وھذه القیمة تعبر ع ن ض غط أكس ید النیت ر

  . (a – x)ءيفاكت 

2.303وبتطبیق قانون الرتبة الأول ى  ak = log
t a - x

  
    

وال ذي ی ؤول  

  :الى العلاقة 

i

i

i

i

P2.303k = log
t 3P  - 2P

P k log t 
3P  - 2P 2.303

 
 
 

   ⇒ =   
  

  

iوالعلاق  ة 

i

P klog t
3P  - 2P 2.303

   =   
  

ھ  ي علاق  ة خ  ط مس  تقیم یم  ر بنقط  ة  

  .(k/2.303)الأصل ومیلھ یساوي 

  :قة السابقة نملأ الجدول التالي ولتمثیل العلا
Pi = 37.43 kg/cm2 

62.6 26.5 0 time, hour 
P = 45.59 P = 41.54 Pi = 37.43 P (kg/cm2) 

 
1.77309 

 
1.28141 

 
i

i

P
3P  - 2P

 
 
 

 

 
0.24873 

 
0.10769 

i

i

Plog
3P  - 2P

 
 
 

 

 
9.15 × 10-3 

 
9.36 × 10-3 

i

i

P2.303k = log
t 3P  - 2P
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( ) -3
-3 -1

1/2

1/2 -3

9.36 + 9.15  × 10
k = = 9.255 × 10  h

2
0.693t  = 

k
0.693t  = 74.88 h 75.0 h

9.255 × 10
= 

  

iوبرس  م العلاق  ة ب  ین 

i

Plog
3P  - 2P

 
 
 

فإنن  ا نحص  ل عل  ى  (t)وال  زمن  

  :التالي ) ٢٣-٣(الشكل 

  
  )٢٣- ٣(لكش 
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  :إن میل الخط المستقیم ھو 

-3

-3

-3 -1

0.19slope =  = 4.01  10
47.4

kslope = 
2.303

k = 2.303  slope
k = 2.303  4.01  10
k = 9.235  10  h

×

×

× ×

×

  

  :ولتفاعلات الرتبة الأولى 

1/2

1/2 -3

1/2

0.693t  = 
k
0.693t = 

9.235  10
t = 75.041 h

×  

  )٢٤-٣( مثال
  

، ف  إن أكس  ید النیت  روز یتحل  ل ال  ى أكس  جین (ºC 585)ف  ي درج  ة 

  :  ونیتروجین ویخضع لتفاعلات الرتبة الأحادیة

2 2 2
1N O(g) N (g) + O (g)
2

→  

وإن الض  غط الن  اتج أثن  اء عملی  ة التحل  ل عن  د حج  م ثاب  ت وف  ي أزمن  ة 
  :مختلفة كما یلي 

75.0 62.6 42.0 26.5 0 time, hour 
468.5 455.9 435.0 415.4 374.3 P, mmHg 

  

  .احسب ثابت السرعة بیانیاً 
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  الطرق التجريبية لقياس سرعة التفاعل:  الفصل الثالث
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  الجواب 
)من رسم العلاقة بین  )ilog 3P  - 2P  مقابل الزمن (t)فإن  

 (k = 2.56 × 10-6 s-1) .  

  طريقة الحل 
  

...............................................................................................................................................................................................................  
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  )٢٥-٣( مثال
  

عن  د درج  ة  (O2)و  (N2)ال  ى  (N2O5)تحل  ل أكس  ید النیت  روز إن 

وأن تغی ر الض غط . یتبع تف اعلات الرتب ة الأحادی ة (K 858)حرارة 

أثناء عملیة التحل ل والت ي ت تم ف ي حج م ثاب ت ف ي أزمن ة مختلف ة كم ا 

  :یلي 
62.6 26 0 time, h 

45.59 41.5437 0.43 P kg/cm2 
  

  .احسب فترة نصف العمر للتفاعل

  :الجواب 
t1/2 = 75.1 h 

  

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

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

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

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

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

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

...............................................................................................................................................................................................................  
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  )٢٦-٣( مثال
  

في الإنحلال في الوسط الغازي لثنائي بیروكسید البیوتایل الثالثي في 

  :تفاعل أحادي الرتبة الموضح بالمعادلة التالیة 

( )3 3 3 3 3 2 63
CH COOC(CH ) 2CH COCH  + C H→  

عند ثبوت الحجم عن د   (P)المقاس دونت النتائج التالیة للضغط الكلي

147 ºC  عند مختلف الأزمنة:  
46 38 30 22 14 10 6 0 t/min. 

297.1 280.1 262.1 242.3 221.2 210.5 198.6 179.5 P/torr. 
  

  . احسب ثابت السرعة للتفاعل
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  )٢٧-٣( مثال
  

  :وفقاً للتفاعل التالي  (K 687)دنع  یتحلل أكسید الإیثلین

2 4 4C H O CH + CO→  

  :فإذا أعطیت النتائج التالیة 
141.4 133.2 128.7 125.7 122.6 116.5 Total pressure (P)/torr 

18 12 9 7 5 0 Time/min 
  

  . احسب ثابت السرعة للتفاعلأثبت أن التفاعل أحادي الرتبة، و
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  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 
 

  مزيد من القراءة
  التجريبية الأساسية لقياس سرعة التفاعل الطرق

لكي نقیس سرعة التفاعل معملیاً في نظام مغلق یج ب علین ا تثبی ت 

درج ة ح رارة التفاع ل وقیاس ھا بدق ة لكونھ ا أح د العوام ل الم ؤثرة 

  . مباشرة على سرعة التفاعل وكذلك قیاس سرعة الزمن

ا ف ي نظ ام یقوم قیاس تركیز المواد الناتجة والمتفاعلة عند زم ن م 

  : مغلق على تقنیتین رئیسیتین ھما 

  : تقنية القياس المرحلي ) أ

ت  تلخص ھ  ذه الطریق  ة بأخ  ذ عین  ات متس  اویة عن  د زم  ن مع  ین م  ن 

التفاعل ومن ثم تقدیر التغیر في التركیز، ویتوجب في ھذه الطریقة 

  . إیقاف التفاعل في العینة إما بالتبرید أو بإحدى الطرق الكیمیائیة

  ية القياس المستمر تقن) ب
تعتم  د ھ  ذه الطریق  ة عل  ى تغی  ر إح  دى الخ  واص الفیزیائی  ة بش  كل 

مستمر داخل التفاعل دون التع رض إل ى محتوی ات التفاع ل وتعتب ر 

  . ھذه التقنیة أقل عناءً من الأولى

  : وعن طریق ھاتین التقنیتین ابتكر العلماء طرق عدیدة منھا 
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  قياس التركيز مع الزمن ) ١

ذه الطریق  ة عل  ى تقنی  ة القی  اس المرحل  ي ویج  ب ف  ي ھ  ذه تعتم  د ھ  

ث  م أخ  ذ عین  ة وإیق  اف  (t = 0) الابت  دائيالطریق  ة قی  اس التركی  ز 

التفاع  ل عن  د أزمن  ة مختلف  ة ث  م قی  اس التركی  ز، ویعتم  د ھ  ذا القی  اس 

  : على درجة حرارة التفاعل كما یلي للتركیز 

الغرفة عند درجة حرارة منخفضة أو قريبة من درجة حرارة ) أ

تس  خن المتف  اعلات ك  ل ف  ي وع  اء منفص  ل قب  ل الخل  ط عن  د درج  ة 

 . الحرارة المطلوبة

تخل  ط المتف  اعلات بس  رعة وتؤخ  ذ عین  ة بع  د الخل  ط مباش  رة م  ع  •

تش  غیل س  اعة الإیق  اف ث  م یوق  ف التفاع  ل ف  ي العین  ة وتمث  ل ھ  ذه 

  . (t = 0)العملیة التركیز الإبتدائي أي 

المنخفض  ة أو القریب  ة م  ن  یك  ون إیق  اف تف  اعلات درج  ة الح  رارة •

درج  ة ح  رارة الغرف  ة كیمیائی  اً، فم  ثلاً للتف  اعلات المحف  زة قاع  دیاً 

 نستخدم كمیة عیاریة من حمض لإیقاف التفاعل والعكس صحیح، 

لیوق ف التفاع ل ث م یق اس بعد ذلك تؤخذ عینات عند أزمنة معلومة  •

التركی  ز بإح  دى الط  رق التقلیدی  ة مث  ل المع  ایرة كم  ا ف  ي المث  ال 

 :التالي
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  نیتروبنزوات مع ھیدروكسید الصودیوم -قیاس سرعة تفاعل بارا 

كم ا ف ي  (ºC 15.5)یتم ھذا التفاعل في الأسیتون عند درجة حرارة 

  :المعادلة التالیة 
- +

2 6 4 2 2 5 2 6 4 2 2 5p-O NC H CO C H  + NaOH p-O NC H CO Na + C H OH→  

ل ذا لا  min 4.1)نص ف العم ر ل ھ (یعتبر ھذا التفاعل سریع ج داً  •

ختلف  ة ث  م یوق  ف بع  دھا التفاع  ل یمك  ن أخ  ذ عین  ات عن  د أزمن  ة م

 بالحمض، 

محل  ول م  ن  (ml 5)ل  ذا تحض  ر العین  ات مس  بقاً وذل  ك بوض  ع  •

تركی   ز القاع  دة فی  ھ تس   اوي (ھیدروكس  ید الص  ودیوم  –أس  یتون 

(0.1 M  في أنبوب مغلق رقیق الجدار ثم یوضع في أنب وب أكب ر

  (M 0.1)نیتروبنزوات تركیزھا  -من بارا ml 0.5یحتوي على 

 (ºC 15.5)نابی ب ف ي حم ام م ائي عن د درج ة ح رارة توض ع الأ •

 وتترك حتى تصل الى درجة الحمام المائي 

 ثم یكسر الأنبوب الداخلي ویخلط الخلیط  •

لك بإضافة كمیة معلومة ثم یوقف التفاعل عند الزمن المطلوب وذ •

 من الحمض

 . ثم تعایر كمیة الحمض الزائدة بقاعدة •
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ھذا التفاعل من الرتبة الثانیة كم ا تكرر العملیة عند أزمنة مختلفة ل •

 : في الجدول التالي 
 

Kcale x
a - x

 
 

[NaOH] = a – x 
 

t(s) 

0.0000 0.000 0.0500 0 
0.0819 0.492 0.0335 120 
0.0796 0.718 0.0291 180 
0.0794 0.953 0.0256 240 
0.0839 1.381 0.0209 330 
0.0840 2.226 0.0155 530 
0.0792 2.378 0.0148 600 

  

نق  ص التركی  ز الإبت  دائي إل  ى النص  ف لأن الحج  م زاد الض  عف بع  د 

  . الخلط

xإذا رسمنا 
a - x

 
 
 

   ).٢٤-٣(نحصل على الشكل  (t)نمزلل ةبسنلاب  

  
  نیترو بنزوات مع ھیدروكسید الصودیوم –تفاعل بارا:  )٢٤- ٣(لكش 
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لناتج ة بیانی اً م ع القیم ة الناتج ة حس ابیاً بالج دول ا (k)وبمقارنة قیمة 

  : والناتجة عن تطبیق المعادلة 

( )
xk = 

a a - x t  

  . نجد أن التفاعل حقیقیة من الرتبة الثانیة

  : عند درجة حرارة عالية ) ب

تحض    ر المتف    اعلات وتخل    ط ف    ي دورق حجم    ي حی    ث یك    ون  •

  (t = 0)تركیزھما ھو التركیز الإبتدائي 

إل ى أنابی ب تغل ق حراری اً وذل ك ) عین ات(ثم تنقل كمیات معلوم ة  •

 لتفادي تبخر المذیب 

ث  م توض  ع جمی  ع العین  ات ف  ي حم  ام م  ائي عن  د درج  ة الح  رارة  •

 المطلوبة 

وعند الزمن المطلوب تس حب العین ة ویوق ف التفاع ل ع ن طری ق  •

     التبری  د ع  ادة بغم  س الأنب  وب ف  ي محل  ول م  ن ال  ثلج والأس  یتون

(- 78 ºC) ثم یقاس التركیز بإحدى الطرق التقلیدیة . 
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  طريقة قياس تغير الضغط ) ٢

تعتمد ھذه الطریقة على تقنیة القیاس المستمر وتمثل ھذه الطریق ة  •

  :المثلى للتفاعلات التي ینتج عنھا أو یستھلك فیھا غازات مثل 
+

6 5 2 3 2 6 5C H N Cl + H O N + C H OH + HCl→  

متر م ع ال زمن حس ب الج دول الناتج بالمانو (N2)حیث یقاس ضغط 
  :التالي 

( )ln P - P∞  ( )P - P  cmHg∞  P(cmHg) time (min) 
1.3545 22.62 0 0 
1.3111 20.47 2.15 4 
1.2235 16.73 5.89 12 
1.1342 13.62 9.00 20 
1.0453 11.10 11.52 28 
0.9112 8.15 14.47 40 
0.8021 6.34 16.28 50 
0.6042 4.02 18.60 68 

--- --- 22.62 ∞  
  

ھي مقلوب  (k)یعتبر ھذا التفاعل من الرتبة الأولى حیث وحدات  •

  :الزمن لذا أمكن استخدام وحدة الضغط لقیاس التركیز 

( )dx = k a - x
dt  

  : ا فإن لتفاعلات الدرجة الأولى لذ (a)عم بسانتت  (P)وحیث أن  •

P - P = ( a - x)∞  
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) العلاق  ة ب  ین برس  مو • )ln P - P∞ ٢٥-٣( ال  زمن كم  ا ف  ي الش  كلو( 

  :  min 20یمكننا قیاس میل مماس المنحنى عند 

-1dx d(a - x) 10.1- =  = -  = - 0.337 cmHg. min
dt dt 30  

  
)ةقلاع  ) :٢٥- ٣(لكش  )P - P∞ ین دایزونیوم كلوراید مع الزمن لتفاعل تفكك البنز  

  

   (cm 13.62)= عند ھذا الزمن  (a – x) فإن من الجدول السابقو •

  : حبصت  (k)لذا فإن قیمة 

( )
-11 dx 0.337k =  = = 0.0247 min

a - x dt 13.62  

یمك  ن مقارن  ة ھ  ذه القیم  ة الناتج  ة ع  ن طری  ق المعادل  ة التفاض  لیة  •

بالقیم  ة الناتج  ة ع  ن الطریق  ة التكاملی  ة وذل  ك برس  م العلاق  ة ب  ین 

( )ln P - P∞ التالي) ٢٦-٣( مع الزمن حسب الشكل . 
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)ةقلاع  ) :٢٦-٣(لكش  )ln P - P∞  مع الزمن لتفاعل تفكك البنزین دایزونیوم كلوراید  

  

k -حیث میل الخط المس تقیم یس اوي  •
2.303

 
 
 

ومن ھ ف إن قیم ة الثاب ت  

(k)  حبصت:  

12.303  0.556k = 0.0256 min
50

−×
=  

  .وھذه القیمة مساویة للقیمة المحسوبة بطریقة التفاضل
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   (Conductometry)طريقة التوصيل الكهربي ) ٣

 )التوص  یل( تعتم  د ھ  ذه الطریق  ة عل  ى قی  اس التغی  ر ف  ي الناقلی  ة •

مستمر الناتج عن تبدیل أی ون ب آخر ف ي الكھربیة مع الزمن بشكل 

 . التفاعل

لی   ة الكھربی   ة تناس   باً مباش   راً م   ع التغی   ر ف   ي تتناس   ب تغی   ر الناق •

التركی  ز ف  ي المحالی  ل المخفف  ة، أم  ا ف  ي المحالی  ل المرك  زة فھ  ذا 

التناسب لا یكون مباشراً مما یجبرنا على عمل منحنى قیاسي ب ین 

  . قیمة الناقلیة مع التركیز

تس  تخدم ھ  ذا الطریق  ة للتف  اعلات الت  ي ین  تج عنھ  ا أو یس  تھلك فیھ  ا  •

، فمثلاً تقل (-OH)أو أیون الھیدروكسید  (+H)وجین أیون الھیدر

الكھربی   ة م   ع ال   زمن للتفاع   ل الت   الي نظ   راً لاس   تھلاك الناقلی   ة 

(NaOH)  في التفاعل:  

3 2 5 2 5 3 2CH COC H  + NaOH C H OH + CH CO Na→  

م  ع  (+H)وب  العكس ت  زداد الناقلی  ة للتفاع  ل الت  الي نظ  راً لتك  ون  •

  : الزمن 

5 11 2 5 11t - C H I + H O t - C H OH + HI→  
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لأمكنن ا إیج اد ثاب ت ا الى التفاعل الأخیر من الرتب ة الأول ى نرظن ولف

  :السرعة عملیاً كما یلي 

  للتفاعل من الرتبة الأولى (k)حساب قيمة 
  باستخدام الناقلية الكهربية 

  

 (% 80)ف  ي  (M 0.02)تركی  زه  (t-C5H11I)نحض  ر محل  ول 

ف  ي خلی  ة توص  یل وتق  اس الناقلی  ة  (ºC 25)عن  د  )م  اء+ إیث  انول (

  : مع الزمن حسب الجدول التالي  (G)كھربیة ال
οlog(G - G ) ∞  ( )1

οG - G −
∞ Ω  G (Ω-1) time (min) 

1.005 10.11 0.39 0 
0.941 8.72 1.78 1.5 
0.807 6.41 4.09 4.5 
0.621 4.18 6.32 9.0 
0.330 2.14 8.36 16.0 
0.065 1.16 9.34 22.0 

--- 0.00 10.50 ∞  
  

  :كما نعلم أن قانون سرعة تفاعل الرتبة الأولى ھو  •
k t  = log a - log (a - x)

2.303  

) الابت  دائيتتناس  ب م  ع الناقلی  ة الكھربی  ة للتركی  ز  (a)حی  ث أن  )οG 

)والتركیز عند    :لذا فإن  ∞(

οa α G - G∞  
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تتناس ب م ع الناقلی ة الكھربی ة عن د  (t)عند الزمن  (x)وكذلك فإن  •

  :ذلك الزمن أو 

οx α G - G
a - x α G - G∞

  

  : لذلك فإن القانون یصبح  •

( ) ( )ο
k t = log G - G - log G G

2.303 ∞ ∞ −  

)وبرسم العلاقة  • )log G G∞ مع ال زمن بیانی اً نحص ل عل ى خ ط  −

یساوي مستقیم میلھ 
k t

2.303
 − 
   

  :التالي ) ٢٧-٣(حسب الشكل 

  
  حركة تمیؤ یودید البنتیل ) :٢٧- ٣(لكش 
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   (Dilatometry)طريقة تغير الحجم ) ٤
  

یمك   ن قی   اس تغی   ر حج   م التفاع   ل م   ع ال   زمن بواس   طة جھ   از  •

ال  دیلاتومیتر ال  ذي یحت  وي عل  ى أنبوب  ة ش  عریة نق  یس م  ن خلالھ  ا 

 . مجحالتغیر الطفیف بال

یمك ن . بعد اختی ار التركی ز ال ذي یح دث عن ده أعظ م تغی ر للحج م •

عم   ل التجرب   ة م   ع ال   تحكم بدرج   ة الح   رارة بش   كل دقی   ق حت   ى 

( )ο± 0.001 C لأن الحجم یتناسب طردیاً مع درجة الحرارة 

یق  اس التغی  ر ف  ي حج  م ال  دیلاتومیتر م  ع ال  زمن والت  ي تعب  ر ع  ن  •

  . الزمننسبة تمام التفاعل مع 

م  ع  (Vt)ف  ي ھ  ذه الطریق  ة یج  ب حس  اب الحج  م عن  د زم  ن مع  ین  •

)الحجم عن د  بالاعتبارالأخذ  )أي  ∞( )V∞  بحی ث تص بح الق راءة

)عن  د زم  ن مع  ین  )tV - V∞  والت  ي تس  اوي(a – x)  ف  ي ق  انون

  . السرعة

مت لعافت •  ً   :یؤ الأیزوبیوتین المحفز بالحمض لاثمف◌
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  الطرق التجريبية لقياس سرعة التفاعل:  الفصل الثالث
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 
 

وجد أن ھذا التفاعل من الرتبة الأولى الوھمی ة بالنس بة للأیزوبی وتین 
[A]  ویمثل الجدول التالي قرآة الدیلاتومیتر مع الزمن :  

( )tln v  - v∞  ( )tv  - v∞  (vt) time (min) 

1.899 6.68 18.84 0 
1.821 6.18 18.34 5 
1.749 5.75 17.91 10 
1.681 5.37 17.53 15 
1.650 5.03 17.19 20 
1.548 4.70 16.86 25 
1.482 4.40 16.56 30 
1.413 4.11 16.27 35 
1.346 3.84 16.00 40 
0.293 1.34 13.50 120 
0.231 1.26 13.42 125 
0.174 1.19 13.35 130 
0.104 1.11 13.27 135 
0.030 1.03 13.19 140 

- 0.041 0.96 13.12 145 
- 0.117 0.89 13.05 150 
- 0.174 0.84 13.00 155 
- 0.249 0.78 12.94 160 

--- --- 12.16 ∞  
  

یعتب   ر ھ   ذا التفاع   ل م   ن الرتب   ة الثانی   ة حس   ب ق   انون الس   رعة  •

  : التفاضلي التالي 

[ ] +Rate = k A H    

    خ    ذت النت    ائج الس    ابقة عن    د تركی    ز ع    ال وثاب    ت للحم    ضل    ذا أ
(0.3974 M)  للأیزوبی وتین  الابت دائيبالنس بة للتركی ز[A]  وال ذي

      عن   د درج   ة ح   رارة [M 0.00483]یص   غر بح   والي مائ   ة م   رة 
(25 ºC)  ل  ذا یص  بح ق  انون الس  رعة التفاض  لي م  ن الرتب  ة الأول  ى

  . الوھمیة
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  الطرق التجريبية لقياس سرعة التفاعل:  الفصل الثالث
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 
 

Rate = k' [A] 

  :حیث 
K[H+] = k' 

  :لذا فإن قانون السرعة التكاملي سیصبح  •

( )tln v  - v = k' t∞  
)عن  د رس  م  • )tln v  - v∞  نحص  ل عل  ى ) ٢٨-٣ش  كل (م  ع ال  زمن

أو ثابت  ('k)وھي قیمة  (3-10 × 5.74)خط مستقیم میلھ یساوي 

لك ن ثاب ت س رعة التفاع ل  (min-1)الرتبة الأولى الوھمیة بوحدة 

  :سیصبح 
-3 -1

-2 -1
+

k' 5.74  10 (min )k =  =  = 1.44  10  min
0.3974 MH
×

×
  

  

  .ووحداتھ وحدات رتبة الثانیة كما یملیھ القانون

  
  حركة تمیؤ الأیزوبیوتین ) :٢٨- ٣(لكش 
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  الطرق التجريبية لقياس سرعة التفاعل:  الفصل الثالث
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 
 

  طريقة التحليل الطيفي ) ٥

التفاع ل عن د تستخدم ھذه الطریقة لقیاس شدة الضوء الذي یمر خلال  •

 أطوال موجات مختلفة

 (nm 760 – 400) يالمرئ فإذا حصرنا العمل على منطق ة الض وء  •

   (Colorometry)تسمى ھذه الطریقة طریقة تحلیل الألوان

أم  ا إذا تعاملن  ا م  ع الموج  ات الف  وق بنفس  جیة والمرئی  ة المحص  ورة ب  ین  •

(185 – 400 nm) حت   ى نص   ل ال   ى الموج   ات ف   وق الحم   راء         

(700 – 1500 nm)  طریق  ة التحلی  ل  عموم  اتس  مى ھ  ذه الطریق  ة

  (Spectrophotometry)الضوئي 

على امتصاص المتفاعلات للضوء بش كل أكب ر أو كلتا الطریقتین  وتعتمد •

أقل من النواتج حیث تعتمد شدة الضوء المار بالتفاعل عل ى التركی ز مم ا 

یسمح بقیاس التركیز بش كل مباش ر أو غی ر مباش ر أثن اء ح دوث التفاع ل 

  :لامبرت  –حسب قانون بیر 

A α c  

  : یث أن ح

(A)  :الامتص   اص ،(C)  : التركی   ز، وثاب   ت ھ   ذا التناس   ب( ).ε  

)والذي تكون فیھ  )ε ،طول مس ار الش عاع  : الامتص اصمعام ل 

  : الجزیئي، ومنھ یصبح القانون 
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  الطرق التجريبية لقياس سرعة التفاعل:  الفصل الثالث
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 
 

A= ε .  c  
  :یساوي  تصاصالامنكل 

ο

ο

IA = - log
I

IA = log
I

  

)حی  ث  )οI, I  ھ  ي ش  دة الض  وء قب  ل وبع  د الم  رور بالتفاع  ل عل  ى

  : أي أن  (T)التوالي وتسمى بالنفاذ 

A = - log T  
  

والتركی  ز ل  ذا یمك  ن إیج  اد ثاب  ت س  رعة  (A)نظ  راً للتناس  ب ب  ین  •

ضد الزمن عند طول موجة  (log A)غیر التفاعل مباشرة برسم ت

)معین  ة مس  بقاً عل  ى اعتب  ار أن قیم  ة  ).ε   ثابت  ة لتف  اعلات الرتب  ة

 الأولى

)أما للرتب الأخرى فإن قیمة  • ).ε   تتغی ر م ع تغی ر التركی ز، ل ذا

ي یس مح ذمسبقاً الأم ر ال یجب إیجاده عند تراكیز مختلفة معروفة 

 بقیاس قیمة ثابت السرعة

الأول ى ب ین كلوری د الس ینمال م ع أیثوكس ید  ةتفاع ل الرتب فمـثلاً  •

  : الصودیوم حسب المعادلة التالیة 
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  الطرق التجريبية لقياس سرعة التفاعل:  الفصل الثالث
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 
 

  
  

وتركیز ابت دائي لكلوری د الس ینمال  (Aº 2600)طول الموجة  اختیر

لقی اس س رعة التفاع ل ال ذي یعتم د فق ط  (M 5-10 × 2.11)مق داره 

  . نمال حسب قانون الرتبة الأولىعلى كلورید السی

dx = k ـــینمال ـــ ـــ ـــد الســــ ـــ ـــ ـــ  كلوریـ
dt

    

یعتم  د مباش  رة عل  ى التركی  ز  (A) الامتص  اصحی  ث أن مق  دار  •

مع الزمن  (I)لتفاعلات الرتبة الأولى، لذا فلقد قیست شدة الضوء 

  : حسب الجدول التالي 

οIlog
I

 
 
 

 οI
I

 
 
 

 
 

I 
 

time(min) 

--- --- 0.406 0 
- 0.027 0.941 0.382 10 
0.080 1.201 0.338 31 
0.202 1.592 0.255 74 
0.344 2.207 0.184 127 
0.453 2.839 0.143 178 

--- --- 0 ∞  
  

  : تستخدم العلاقة التكاملیة لحساب سرعة التفاعل  •
οI - I klog = t

I - I 2.303
∞

∞
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  الطرق التجريبية لقياس سرعة التفاعل:  الفصل الثالث
  عمر بن عبد ا الهزازي. د/ إعداد

 
 

)ث أن وحی )l∞  الس رعة تساوي ص فر لھ ذا التفاع ل، ل ذا ف إن ق انون
  : یصبح 

οI klog = t
I 2.303

 
 
 

  

οIlogترسم العلاقة البیانیة بین  •
I

 
 
 

       ضد الزمن حسب الشكل 

)٢٨- ٣(. 

  
  ) ٢٨- ٣(لكش 

  

ل ذا فقیم ة  (103 × 1.382)وعند حس اب می ل الخ ط فإن ھ یس اوي  •

والت  ي تس  اوي قیمت  ھ  (min-1 103 × 6)تص  بح  (k)الثاب  ت 

  . المحسوبة حسب قانون السرعة
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

  
  
  
  
  

  

  رابعالفصل ال
أثر الحرارة على سرعة 
  التفاعلات الكيميائية
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

  رابعالالفصل 
  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية

  مقدمة

عالجنا فیما سبق الحركی ة الكیمیائی ة م ن منظ ور التغی ر ف ي التركی ز 

لى التفاعل الكیمی ائي عل ى أن ھ مجموع ة م ن إمع الزمن حیث نظرنا 

لك  ن الج  زء الأكث  ر دق  ة أن ننظ  ر ال  ى لات تعط  ي ن  واتج، المتف  اع

التفاعل على المس توى الجزیئ ي وت أثیر ھ ذه الجزیئ ات عل ى حركی ة 

التفاع  ل مم  ا یمكنن  ا م  ن معرف  ة النظری  ات الت  ي تق  وم علیھ  ا حركی  ة 

بش  كل ع  ام وأص  ل ھ  ذه النظری  ات معرف  ة ت  أثیر  التفاع  ل الكیمی  ائي

  . یمیائيدرجة الحرارة على سرعة التفاعل الك

  تأثير درجة الحرارة على سرعة التفاعل
  

لقد لاحظنا أننا تعاملنا في الفصول السابقة مع الجزیئات المتفاعلة  •

على أنھا متماثلة الأمر ال ذي یقودن ا إل ى الق ول أنھ ا تتفاع ل ب نفس 

الطریقة ونفس السرعة عند الظروف المح ددة الأم ر ال ذي یقودن ا 

ع ض الجزیئ ات زمن اً حت ى تص ل ال ى لماذا تنتظر ب: الى التساؤل 

س تنتاج ب أن الجزیئ ات لیس ت التس اؤل إل ى الاویقودنا ھذا  نواتج؟
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

متماثلة بشكل كلي وإلا لحدث التفاعل لھذه الجزیئات بنفس الوقت 

  . أي بشكل لحظي وھذا ما تنفیھ التجربة

فل و . ونعلم أنھ لكي تتفاعل الجزیئات فإنھ یج ب علیھ ا أن تتص ادم •

الجزیئ  ات الغازی  ة س  نلاحظ أن  ھ م  ع س  رعتھا العالی  ة نظرن  ا إل  ى 

وسیرھا بش كل عش وائي، مم ا ی وحي ب أن ھن اك تص ادمات كثی رة 

. بین الجزیئات، إلا أن سرعة بعض التفاعلات الغازیة بطیئة ج داً 

ھذا یعني أن كل التصادمات لا ینتج عنھا بالضرورة ن واتج أو أن 

ال  بعض الآخ  ر  عل  ى بع  ض الجزیئ  ات أن تنتظ  ر وقت  اً أط  ول م  ن

  فكیف یحدث ذلك؟  وث نواتجدحب ببستت ىتح

ھ  ذا اللغ  ز بف  رض أن  أرھینی  وسح  ل الع  الم  )م 1897(ف  ي ع  ام  •

طاقة الجزیئات المتفاعلة لیست متس اویة حی ث یحت اج الج زيء 

، ال ذي لكي یتفاع ل إل ى كمی ة م ن الطاق ة أس ماھا طاق ة التنش یط

یئ ات الت ي تمتل ك یؤكد أن الجزیئات لیست متماثل ة وأن ع دد الجز

طاق  ة تنش  یط قلیل  ة بالنس  بة للع  دد الكل  ي للجزیئ  ات المتفاعل  ة مم  ا 

  . یفسر الزمن الذي یحتاجھ تفاعل ما لكي یصل الى نواتج

  Activation Energyطاقة التنشيط 
  

خیل طاقة التنشیط بحاجز یجب عل ى الم واد المتفاعل ة تخطی ھ تیمكن 

ئات المواد المتفاعلة یج ب حتى تتحول الى نواتج، ولكي تتخطاه جزی
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

ف إذا ك ان . أن تمتلك طاقة كامنة أكبر من الطاقة الكامنة لھ ذا الح اجز

  :لدینا التفاعل التالي 

A + B C + D→←  

الل  ذین یمتلك  ان طاق  ة  (B)م  ع ج  زيء  (A)حی  ث یتص  ادم ج  زيء 

 نش طاً  [AB]كامنة أكبر من الحاجز الطاقي س یكونان مركب اً انتقالی اً 

یتح  ول ال ى ن واتج حس  ب ال ذي س یفقد ج زءاً م  ن طاقت ھ الكامن ة لك ي 

  ).١-٤(الشكل 

  
  

ط ارد ) تغیر في الطاقة الكامن ة للمتف اعلات والن واتج ف ي تفاع ل أ ) :١-٤(لكش 
  .ماص للحرارة) ب. للحرارة

  

  : نلاحظ أن  )١-٤(ومن الشكل 
1 -1

1 -1

E = E  - E
ΔH = ΔE = E  - E
∆
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

  معادلة أرهينيوس
 Arrhenius Equation  

  تأثير درجة الحرارة على معدل التفاعل وطاقة التنشيط
Effect of temperature on reaction rate and activation energy 

  

ت  ؤثر درج  ة الح  رارة عل  ى س  رعة التفاع  ل ت  أثیراً كبی  راً حی  ث وج  د 

رفع درجة الحرارة ی ؤدي ال ى زی ادة ملحوظ ة ف ي س رعة عملیاً أن 

م  ن ث  م قیم  ة ثاب  ت س  رعة التفاع  ل، ویمك  ن أن ، والتفاع  ل الكیمی  ائي

یك  ون تغی  ر س  رعة التفاع  ل أو ثاب  ت س  رعة التفاع  ل كت  ابع لدرج  ة 

  ).٢-٤(الحرارة یتبع أحد الأنواع الواردة في الشكل 

  
أنواع المنحنیات التي تبین تغیر سرعة التفاعل مع درجة  ) :٢-٤(لكش 

  .الحرارة
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

ت  م الحص  ول علی  ھ م  ن وق  د  ،ھ  و الش  ائع )٣-٤ش  كل ( النــوع الأول

  .معظم التفاعلات الكیمیائیة، وسوف نناقشھ لاحقاً 

  
  منحنى أرھینیوس لتأثیر درجة الحرارة:  )٣- ٤(لكش 

  

ــــاني ــــوع الث ــــكل ( الن یح    دث عن    د ح    دوث انفج    ار  : )٤-٤ش

(explosion)  الاش      تعالخ      لال التفاع      ل عن      د درج      ة ح      رارة      

(ignition temperature)مفاجئ ة ف ي س رعة  ، ویلاحظ وج ود زی ادة

  .التفاعل

  
  )٤- ٤(لكش 
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

ــوع الثالــث ت  م الحص  ول علی  ھ م  ن تف  اعلات  : )٥-٤شــكل ( الن

  ، (enzyme reactions)  الھدرجة المحفزة، وتفاعلات الإنزیمات

  
  )٥- ٤(لكش 

  

  لوحظ خلال أكسدة الكربون )٦-٤شكل (النوع الرابع 

  
  )٦- ٤(لكش 
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

ف ي حال ة تفاع ل أكس ید فإن ھ ل وحظ  )٧-٤شكل ( أما النوع الخامس

  . مع الأكسجین فقط (NO)النیتریك 

  
  )٧- ٤(لكش 

  

نتیج ة للدراس ات  )٣-٤ش كل ( لقد تم الحص ول عل ى الن وع الأول •

عل  ى تغی  ر ثاب  ت  (Arrhenius) أرھینی  وسالت  ي أجراھ  ا الع  الم 

ل  ذا ف  إن ھ  ذا الن  وع یع  رف  س  رعة التفاع  ل م  ع درج  ة الح  رارة،

لحرارة، ویطلق عل ى المنحنی ات لتأثیر درجة ا أرھینیوسىنحنمب 

  . أرھینیوسالأخرى المنحنیات المناقضة لمنحنى 

م    ع تعم    یم مھ    م ف    ي حال    ة التف    اعلات  ویتواف    ق الن    وع الأول •

 :ینص على أن  المتجانسة
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

سرعة التفاعل الكیمیائي یمكن أن تتضاعف مرتین أو ثلاث اً لك ل 
  . زیادة مقدارھا عشر درجات مئویة في درجة الحرارة

أول ق  انون  )م١٨٧٨(ع  ام  (Hood)اقت  رح الع  الم ھ  ود  ولق  د •

لتفاع ل م ا  (k) تجریبي یوضح العلاقة بین ثابت سرعة التفاع ل

  :ما في المعادلة التالیة  (T)مع درجة حرارة 

Blog k = A' - 
T  

  

  : حیث

 (B , A') ثوابت قیمھا موجبة   

 (T) درجة الحرارة المطلقة .  

 (log k)ه المعادل  ة برس  م العلاق  ة ب  ین ویمك  ن التحق  ق م  ن ھ  ذ •

  : (T/1)ومقلوب درجة الحرارة 

1log k = A' - B
T

 
 
   

  

  .سالب لمعظم التفاعلات الكیمیائیة (B-)وھي علاقة خطیة میلھا 

 (Van't Hoff)ب  ین الع  الم فان  ت ھ  وف  (1884)وف  ي ع  ام  •

ة درج ة الح رارأھمیة نظریة لھذا القانون حیث ن اقش فك رة ت أثیر 

 على ثوابت التوازن
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ف  ي تطبی  ق ھ  ذه الفك  رة  (1889) أرھینی  وسولق  د توس  ع الع  الم  •

لتشمل تأثیر درجة الحرارة على ثابت سرعة التفاعل، ولقد طبقھا 

بنفس   ھ بنج   اح عل   ى ع   دد م   ن التف   اعلات حت   ى أص   بح الق   انون 

، وق د تم ت مناقش ة مناقش ات أرھینی وسبق انون المستخدم ی دعى 

  :كما یلي  رھینیوسأالعالمین فانت ھوف و

اقت  رح الع  الم فان  ت ھ  وف أن ت  أثیر درج  ة الح  رارة عل  ى ثاب  ت  •

ی  تم وفق  اً  (reversible reaction)الت  وازن لأي تفاع  ل عكس  ي 

  :للمعادلة 

2

dlnK ΔU = 
dT RT  

  : حیث

 (K)  : ،ثابت التوازن بدلالة التراكیز  

( )ΔU  :وھ   ي تمث   ل أیض   ا ح   رارة التفاع   ل لتغی   ر ف   ي الطاق   ة،ا      

(Heat of reaction) تباث مجح دنع،  

 (R)  : ثاب  ت الغ  ازات الع  ام، وحی  ث أن التوازن  ات ف  ي التف  اعلات

                 العكس          یة دینامیكی          ة ف          إن س          رعتي التفاع          ل المبش           ر

(forward reaction)والتفاعل المع اكس ، (reverse reaction) ،

  :فإذا كان لدینا تفاعل مثل . ن عند حالة التوازنتصبحان متساویتی
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f

r

k

k
A + B C + D  

  :فإن 

f rk [A][B] = k [C][D]  

ھم  ا ثابت  ا س  رعة التفاع  ل ف  ي الاتج  اھین المباش  ر  (kr)و  (kf)حی  ث 

  : والمعاكس على التوالي، وحیث أن 

f r

f

r

k [A][B] = k [C][D]
k [C][D] = K = 
k [A][B]

  

2فإنھ یمكن كتابة المعادلة 

dlnK ΔU = 
dT RT

 
 
 

  :كما یلي  

f r
2

dlnk dlnk ΔU = -  = 
dT dT RT  

  :وبما أن 

af arΔU = E  - E  

ھم   ا طاقت   ا التنش   یط ف   ي الاتج   اھین المباش   ر  (Ear)و  (Eaf)حی   ث 

  . والمعاكس على التوالي

fوب     دمج المع     ادلتین  r
2

dlnk dlnk ΔU = -  = 
dT dT RT

 
 
 

)و   )af arΔH = E  - E 

  :ىلع لصحن 
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af arf r
2 2

E Edlnk dlnk -  = 
dT dT RT RT

−  

  :فصل المعادلة الى معادلتین ھما  أرھینیوسولقد اقترح العالم 

aff
2

arr
2

Edln k  =  + I 
dT RT

Edln k  =  + I
dT RT

  

ثابت، وق د وج د عملی اً أن قیمت ھ یمك ن أن تس اوي الص فر،  (I)حیث 

ل  ذي مك  ن م  ن اقت  راح معادل  ة عام  ة تب  ین العلاق  ة ب  ین ثاب  ت االأم  ر 

  :عل ودرجة الحرارة ھي سرعة التفا

a
2

Edln k  = 
dT RT  

، وتس مى (activation energy)تس مى طاق ة التنش یط  (Ea)حی ث 

aالمعادل  ة 
2

Edln k  = 
dT RT

 
 
 

، وھ  ي تش  بھ ال  ى ح  د أرھینی  وسبمعادل  ة  

2كبیر معادلة ثابت التوازن 

dlnK ΔU = 
dT RT

 
 
 

.  

  :ملحوظة 
affف    ي المعادل    ة  (I) فك    رة وض    ع الثاب    ت) ١

2

Edln k  =  + I  
dT RT

 
 
 

أو  

arr
2

Edln k  =  + I
dT RT

 
 
 

ذات مغ زى خ اص یكم ن ف ي أن مساویاً للص فر  
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عدم  مساواتھ للص فر یح تم اس تنتاج أن اعتم اد س رعتي التفاع ل ف ي 

على درجة الحرارة یتأثر بمعامل آخر مشترك بینھما، أم ا  الاتجاھین

وي الص  فر فإن  ھ یمك  ن م  ن تقس  یم التفاع  ل یس  ا (I)ك  ون أن الثاب  ت 

ال  ى ج  زأین أح  دھما یعن  ي  (C + D)ال  ى  (A + B)الس  ابق م  ن 

بسرعة التفاعل م ن الیس ار ال ى الیم ین أي س رعة التفاع ل المباش ر، 

والآخ  ر یعن  ى بس  رعة التفاع  ل م  ن الیم  ین ال  ى الیس  ار أي س  رعة 

  . التفاعل المعاكس

یق ود ال ى حقیق ة  أرھینیوس في معادلة (Ea)ظھور طاقة التنشیط ) ٢

مھم  ة ج  داً تتض  من وج  وب تنش  یط الجزیئ  ات المتفاعل  ة لك  ي یح  دث 

التفاعل، أي لا بد من إعطائھ ا كمی ة معین ة م ن الطاق ة لك ي تتص ادم 

بدرج ة كافی ة  (activated molecules)  ھ ذه الجزیئ ات المنش طة

أم  ا التص  ادمات الحاص  لة ب  ین الجزیئ  ات غی  ر لك  ي یح  دث التفاع  ل، 

  . ، ولن تؤدي الى حدوث أي تفاعلمنشطة فإنھا عدیمة الجدوىال

ھذا الأساس فإن طاقة التنشیط تعرف بأنھا أق ل مق دار م ن الطاق ة ىلع 
  .تحتاجھ الجزیئات المتفاعلة لكي یحدث التفاعل

  

التنشیط أن جزیئات المواد المتفاعلة لا تتح ول ویستنتج من فكرة  •

حت اج ال ى مق دار مع ین م ن مباش رة ال ى ن واتج ب ل إن الجزیئ ات ت

 (activated state)الطاقة لكي تمر بما یس مى بالحال ة المنش طة 
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     وھ      ي الت      ي یتك      ون عن      دھا م      ا یس      مى المعق      د المنش      ط 

(activated complex)  ،اقت رح وھ و مرك ب نش ط غی ر ثاب ت

، أن یكون تركیب ھ وس طاً ب ین الم واد المتفاعل ة والم واد الناتج ة

لم  واد المتفاعل  ة ث  م یتفك  ك ھ  ذا المرك  ب وف  ي حال  ة ت  وازن م  ع ا

  :بسرعة معینة الى مواد ناتجة كما في المعادلة التالیة 

Reactants Activated State products→  
  :بناء على ذلك فإنھ یمكن تعریف طاقة التنشیط بشكل آخر بأنھا 

أق   ل مق   دار م   ن الطاق   ة تحتاج   ھ الجزیئ   ات المتفاعل   ة لتص   ل ال   ى الحال   ة 
  . رة على تكوین النواتجالمنشطة، وتكون قاد

 

ب  ین  (energy barrier)وھ  ذا یعن  ي وج  ود ح  اجز للطاق  ة  •

المواد المتفاعلة والناتجة، ف إذ كان ت الجزیئ ات المتفاعل ة ق ادرة 

ویمك ن . على تخطي ھذا الحاجز فإنھ ا س وف تتح ول ال ى ن واتج

   )٨-٤( فھم ذلك بمساعدة منحنى الطاقة كما في الشكل
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  . اقة التنشیط منحنى ط ) :٨- ٤(لكش 

  

حی   ث ت   م رس   م العلاق   ة ب   ین طاق   ة الجزیئ   ات المتفاعل   ة ومس   ار  •

ال ذي یمك ن أن تمثل ھ س رعة  (reaction coordinate)التفاع ل 

أن  ھ لك  ي یح  دث التفاع  ل ب  ین  )٨-٤( م  ن الش  كلیتض  ح . التفاع  ل

لا ب    د أن تم    تص ھ    ذه  (B)و  (A) جزیئ    ات الم    واد المتفاعل    ة

لك ي تص ل ال ى الحال ة  (Eaf)ارھا الجزیئات كمیة من الطاق ة مق د

ھ     ي طاق     ة التنش     یط للتفاع     ل  (Eaf)أي أن  (AB)المنش     طة 

( )A + B AB وھ  ي تس  اوي الف  رق ف  ي الطاق  ة ب  ین طاق  ة ،

، وطاق ة الجزیئ ات المتفاعل ة (Uy)الجزیئات في الحال ة المنش طة 

(Ux)  أي أن:  

af y xE  = U  - U  
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)التفاعل المعاكس  تمثل طاقة (Ear)وبالمثل فإن  • )C + D AB 

أو أنھ  ا تمث  ل الطاق  ة المنبعث  ة المص  احبة لتفك  ك المعق  د المنش  ط 

(AB)  الى مواد ناتجة وھي تساوي:  

ar y zE  = U  - U  

)بالإعتماد على ما سبق ف إن الف رق بالطاق ة  • )U∆  للتفاع ل یعط ى

  :كما یلي 

( ) ( )
af ar

y x y z

y x y z

x z

z x

U = E  - E

U = U  - U  - U  - U

U = U - U - U  + U

U = - U + U
U = U - U

∆

∆

∆

∆
⇒ ∆

  

)یتضح من المعادلة  • )z xU = U - U∆  أن( )U∆  ھي الفرق في الطاقة

بین طاقة المواد الناتجة وطاقة المواد المتفاعلة، وھ ي عب ارة ع ن 

)التغیر في حرارة التفاعل  )H∆تباث مجح دنع  

)ویلاح  ظ أن قیم  ة  • )H∆  كمی  ة س  البة لأن( )x zU U> وف  ي ھ  ذه ،

، (exothermic reaction)لحال ة ف إن التفاع ل ناش ر للح رارة ا

ویمك             ن أن یك             ون التفاع             ل ماص             اً للح             رارة                

(endothermic reaction)  إذا كان( )z xU U>.  
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م ن الناحی ة العملی ة فإن ھ لا  أرھینی وسونظراً لما تتمیز بھ معادلة  •

ثابت ة ف ي م دى  a(E(عل ى افت راض أن بد من إجراء التكامل لھ ا 

وذلك لإیجاد ش كل آخ ر للمعادل ة  نطاق معین من درجات الحرارة

  :یمكن تطبیقھ على النتائج العملیة، وتكون نتیجة التكامل كما یلي 
Ealnk = -  + constant
RT  

یس  مى  (A)حی  ث  (ln A)ولق  د وج  د أن الثاب  ت ھ  و عب  ارة ع  ن  •

، وبالت  الي ف  إن المعادل  ة (frequency factor)بمعام  ل الت  ردد 

aEln k = -  + constant
RT

 
 
 

  :یمكن أن تكتب كما یلي  

a

a

Eln k = -  + ln A
RT

or
Eln k = ln A -  
RT

  

  :ویمكن كتابة المعادلة بشكل أسي كما یلي 

( )a

a

 - E /RT

Elnk = lnA - 
RT

k = A exp
  

  :ویمكن أیضاً كتابة المعادلة كما یلي 

aElog k =  -   log A
2.303 RT

+  
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aElog k =  -   logوالمعادل   ة  • A
2.303 RT

 + 
 

متش   ابھة م   ع المعادل   ة  

 - 'Blog k = Aالتجریبی    ة 
T

 
 
 

، وطبق    اً لھ    ذه المعادل    ة والمعادل    ة 

aEln k = -  + ln A
RT

 
 
 

س   م العلاق   ة ب   ین یج   ب أن تك   ون نتیج   ة ر 

(log k)  أو(ln k)  ومقلوب درجة الحرارة(1/T)  ًخطاً مستقیما

على التوالي، ویقطع محور  (Ea/R -)أو  (Ea/2.303R -)میلھ  

وبمعرف ة می ل الخ ط .  (ln A)أو   (log A)الص ادات بالمق دار 

  . a(E(المستقیم یمكن حساب قیمة طاقة التنشیط 

   مثال توضيحي
حراری اً ب ین  (N2O5)المس تقیم ف ي حال ة تفك ك المرك ب  وجد أن می ل الخ ط

(273 K)  و(338 K)  عن  د رس  م  (5400 -)یس  اوي(log k)  مقاب  ل

(1/T) ٩-٤( كما في الشكل(   
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  . حراریاً  (N2O5)ككفتل  (T/1)لباقم  (log k)رسم  ) :٩- ٤(لكش 

  

على قیمة میل الخط المستقیم یمكن حس اب طاق ة التنش یط  وبالاعتماد

  :حراریاً كما یلي  (N2O5)كك المركب فتل

a

a

a

-1
a

-1
a

Eslope = - 
2.303R

E  = - (slope  2.303R)
E  = - ( - 5400  2.303  8.314)

E  = 103394.57 J mol

E  = 103.39 kJ mol

×

× ×
  

  المستخدمة (R)لا حظ أن وحدات طاقة التنشیط تحددھا قیمة  •

إذا عرف  ت قیمت  ین  (Ea)ویمك  ن أیض  اً تق  دیر قیم  ة طاق  ة التنش  یط  •

لثاب  ت س  رعة التفاع  ل عن  د درجت  ي ح  رارة مختلفت  ین، ف  إذا ك  ان 

(k1)   د درج  ة الح  رارة ھ  و ثاب  ت س  رعة التفاع  ل عن(T1) و(k2) 
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، فإن   ھ یمك   ن الحص   ول م   ن المعادل   ة (T2)عن   د درج   ة ح   رارة أخ   رى 

aElog k =  -   log A
2.303 RT

 + 
 

  :على أن  

a2 2 1

1 2 1

Ek T  - Tlog  = 
k 2.303 R T T

 
 
 

  

a2یتضح من المعادلة  2 1

1 2 1

Ek T  - Tlog  = 
k 2.303 R T T

  
     

أنھ یمكن تق دیر قیم ة 

تفاع  ل عن  د درجت  ي لإذا عرف  ت قیمت  ین لثاب  ت س  رعة ا (Ea)طاق  ة التنش  یط 

  حرارة مختلفتین

كما أنھ یمكن تقدیر قیم ة ثاب ت س رعة التفاع ل عن د أي درج ة ح رارة  •

وقیم ة أخ رى لثاب ت س رعة التفاع ل عن د درج ة  (Ea)إذا عرفت قیمة 

 .حرارة أخرى
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   مثال توضيحي
  

  (T/1)و  (log k)الذي یبین علاقة تجریبیة بین ) ١٠-٤(لدیك الشكل 

•   
  .(T/1)و  log kالعلاقة الخطیة بین  ) :١٠- ٤(لكش 

  

  :حیث المیل یساوي 

• -1aE = - 4200 k
2.303R

  

  :حبصتس  Eaلذا فإن طاقة التنشیط 

-1a

-1 -1 -1
a

E = - 4200 k
2.303R
E = (- 4200 k ) (2.303) (8.314J.mol K ) = 80418 J/mol× ×

  

 (log k)فتحسب من تقاطع الخط المستقیم م ع المح ور  (A)أما قیمة  •

ھ ي  ھووحدات  (A = 1011)ل ذا ف إن  (log k = 11)وال ذي یس اوي 

  .(M-1 s-1)وتساوي  (k)وحدات الثابت 
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  مزيد من القراءة
  

ت  ؤثر درج  ة الح  رارة الت  ي ی  تم عن  دھا التفاع  ل ت  أثیراً إیجابی  اً عل  ى 

  .سرعة التفاعل) معدل(

أي أنھ كلما زادت درجة الحرارة التي یتم عندھا التفاعل زاد معدل  
  سرعة التفاعل

  ". فانت ھوف"وذلك طبقاً لقانون  

  : على أنھ " فانت ھوف"ون وینص قان •

درج  ات مئوی  ة ف  إن  (10)عن  د زی  ادة درج  ة الح  رارة بمق  دار عش  ر 

أو أرب  ع ) الض  عف(م  رتین  س  رعة التفاع  ل الكیمی  ائي ت  زداد بمق  دار

  ". زداد بمقدار ثلاث مراتتي المتوسط مرات، وف

لا تزی د إلا ) ف ي الحال ة الغازی ة(مع أن الطاقة الحركیة للجزیئات  •

س رعة التص ادم، (مما یثب ت أن الطاق ة الحركی ة ، (% 3)بمقدار 

لیست بالعامل المؤثر الوحید في تحدی د س رعة ) عدد التصادمات

ف  إذا نظرن  ا ال  ى العلاق  ة العام  ة لس  رعة التفاع  ل والت  ي . التفاع  ل

تعتمد فیھ ا س رعة التفاع ل عل ى تركی ز الم واد المتفاعل ة مرفوع اً 

عن  د درج  ة ح  رارة ال  ى رتب  ة التفاع  ل مض  روباً بثاب  ت الس  رعة 

 .معینة
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

  : لعافتلل ةبسنلاب 

A + B C + D→  

  :معادلة سرعة ھذا التفاعل  ھي 

[ ] [ ]1 2n nRate = k A . B  

عل   ى تركی   ز  تعتم   دلأن س   رعة التفاع   ل ویب   ین ق   انون الس   رعة 

  ، المتفاعلات

 وتختلف سرعة التفاعل اختلافاً كبیراً بدرجة الحرارة للتفاعل،  •

لنسبة للتفاعل السابق وجد أن أیاً من التركیز ورتب ة التفاع ل وبا •

ھ  و " "k، ولك  ن ثاب  ت الس  رعة لا تتغی  ران بتغی  ر درج  ة الح  رارة

للأس  باب الح  د الوحی  د ال  ذي یعتم  د عل  ى درج  ة ح  رارة التفاع  ل 

  :التالیة 

م  ن المع  روف أن تركی  ز الم  واد لا یتغی  ر بتغی  ر درج  ة الح  رارة  -١

ً خصوصاً إذا كان الحجم    . اتباث◌

تغیر درجة الحرارة لا یؤثر على رتبة التفاعل إلا في حال ة تغی ر  -٢

میكانیكیة التفاعل وھو الأمر الذي لا یمكن حصولھ فقط بتغیر درجة 

  . الحرارة

ھذان السببان یقودان الى الإس تنتاج ب أن ثاب ت س رعة التفاع ل ھ و 

لع  الم الأم  ر ال  ذي لاحظ  ھ ا العام  ل ال  ذي یعتم  د عل  ى درج  ة الح  رارة
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

حی  ث وج  د معملی  اً أن ھن  اك علاق  ة عكس  یة ب  ین س  رعة  أرھینی  وس

  :التفاعل ودرجة الحرارة أو بمعنى آخر 
blog k = a - 
T  

  : حیث

 (a , b) ثابتان یتغیران بتغیر التفاعل   

  . ھي درجة الحرارة المطلقة التي یحدث عندھا التفاعل:   (T)و 

  :أو بمعنى آخر 

2

dln k b= 
dT T  

یعبر عن العلاق ة و •
blog k = a - 
T

 
 
   بیانی اً برس م(log k)  عل ى

1عم محور الصادات 
T

 
 
 

  .لسینات اعلى محور  

  مثال توضيحي 
  :یبین تفاعل الدرجة الثانیة التالي ) ١٠-٤(الشكل 

2 5 3 2 5 3C H ONa + CH I C H OCH + NaI→←  

) وعندما یصل التفاعل )1

-1

k

k
A + B C + D→← ال ى حال ة ت وازن س تكون

مس اویة لس رعة التفاع ل العكس ي ) الأمامي(سرعة التفاعل الطردي 

  ).الخلفي(
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

  
 Tمع درجة حرارة التفاعل  kتغیر قیمة  ) :١١- ٤(لكش 

  

  :ویعبر عن سرعة التفاعل الأمامي بالعلاقة 

1 1V  = k  [A] [B]  

  :ة التفاعل الخلفي بالعلاقة في حین یعبر عن سرع

2 -1V  = k  [C] [D]  

ھم   ا ثابت   ا الس   رعة للتف   اعلین الأم   امي والعكس   ي  k1) ،(k-1حی   ث 

  . ، على الترتیب)الخلفي(

وعند الوصول الى حال ة الإت زان، تتس اوى س رعتا التفاع ل الأمامی ة 

  :والخلفیة، أي أن 

[ ][ ] [ ][ ]1 -1k A B = k C D  
  

  :التوازن سیكون  لذا فإن ثابت
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

[ ][ ] [ ][ ]

[ ][ ] [ ][ ]

[ ][ ]
[ ][ ]

[ ][ ]
[ ][ ]

1 -1

1 -1

-1 -1

1

-1

1

-1

k A B = k C D

k kA B = C D
 k  k

A B C Dk = 
 k A B A B

C Dk =
k A B

    
    

  

1والنسبة 

-1

k
k

 
 
 

  .(Kc) الاتزانتعرف بثابت  

[ ][ ]
[ ][ ]

1

-1

C DkK= =
k A B  

  

یحس ب بدلال ة التركی زات الجزیئی ة  (Kc) الات زانوبالتالي فإن ثابت 

  . للمتفاعلات

  مثال توضيحي 

  :لدیك التفاعل التالي 

2 2 3N (g) + 3H (g) 2NH (g)→  

  :فإن  (K) الاتزانوللتعبیر عن ثابت 

[ ]
[ ][ ]

2
3

3
2 2

NH
K=

N H  
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

الإت زان بأن تغیر ثابت  (Van't Hoff)أثبت العالم فانت ھوف ولقد 

(K)  مع درجة الحرارة المطلقة(T)  مقت رن بالأنث البي( )H∆  حس ب

  :العلاقة الثیرمودینامیكیة التالیة 

c
2

dlnK ΔH=
dT RT  

1م ن العلاق ة  (K) الات زانفلو عوضنا عن ثاب ت 

-1

kK = 
k

 
 
 

سنحص ل  

  : على العلاقة التالیة 

1
2

-1

kd ΔHln  = 
dT k R T

 
 
 

  

)وب     التعویض ع     ن  )H∆  م     ن العلاق     ة( )ΔH = ΔE   ف     ي العلاق     ة

1
2

-1

kd ΔHln  = 
dT k R T

  
     

  :وبعد ترتیبھا نحصل على 

1
2

-1

1
2

-1

1 - 1
2

kd ΔHln  = 
dT k R T

kd ΔEln  = 
dT k R T
d lnk d lnk ΔE = 

dT dT R T

 
 
 
 
 
 

−

  

  

)وحیث أن  )1 -1ΔE = E  - E  1فإن المعادل ة - 1
2

d lnk d lnk ΔE = 
dT dT R T

 − 
 

ت ؤول  

  :الى 

1 - 1 1 -1
2 2

d lnk d lnk E E = 
dT dT R T R T

− −  
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

أن ھ   ذه العلاق   ة تب   ین أن التفاع   ل  أرھینی   وسلق   د اقت   رح الع   الم  •

ع  ل العكس  ي لھم  ا ت  أثیران مس  تقلان عل  ى حركی  ة الط  ردي والتفا

التفاع        ل ال        ذي ب        دوره یس        مح لن        ا بفص        ل العلاق        ة 

1 - 1 1 -1
2 2

d lnk d lnk E E = 
dT dT R T R T

 
− − 

 
الى علاقتین مس تقلتین إح داھما  

  : للتفاعل الطردي 

1 1
2

d lnk E = I
dT RT

+  
  :والأخرى للتفاعل العكسي 

- 1 -1
2

d lnk E = + I
dT R T  

  

بالنس  بة للعدی  د م  ن التف  اعلات فق  د وج  د اب  ت، وث (I)حی  ث المعام  ل 

الأم  ر ال  ذي یقودن  ا ال  ى العلاق  ة  (I = 0)  تجریبی  اً  أن أرھینی  وس

ة والطاق ة التي تجمع ب ین ثاب ت الس رعو أرھینیوسلمعادلة العامة 

  .ودرجة الحرارة المطلقة

a
2

Edlnk = 
dT RT  

  : حیث

 (k)  :ھو ثابت السرعة النوعي للتفاعل 

 Ea  :ھي الطاقة الفعالة للتفاعل .  
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

aوبترتی  ب العلاق  ة 
2

Edlnk = 
dT RT

 
 
 

 Tو  0ومكاملتھ  ا ب  ین  (T)بدلال  ة  

  :ىلع لصحن 
T

0

ln k T
a

2
ln k 0

a

E 1dlnk =  d
R T

Eln k

t

 = - + ln A
RT

⇒

∫ ∫
  

  : حیث

 (A)  :ویعرف بمعامل التردد ھو ثابت التكامل  

Ea  : أو ما یعرف الآن بطاقة التنشیط  أرھینیوسطاقة  

T  : الحرارة المطلقةدرجة 

R  :  ھو ثابت الغازات العام(R = 8.314 J/mol K)  

k   :ثابت سرعة التفاعل .  

aEln k = - + ln Aوتعرف المعادلة  •
RT

 
 
 

، والتي أرھینیوسبمعادلة  

  : یمكن أن تكتب بتعبیر أكثر شھرة 

a- E /RTk = A e  
لاق       ة ال       ى اللوغ       اریتم العش       ري  ف       ي الع lnوبتحوی       ل  •

aEln k = - + ln A
RT

 
 
 

  :ىلع لصحن 
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

a

a

E 12.303 log k = - + ln A
 R T
E 1log k = - + ln A

 2.303 R T

 
 
 

 ⇒  
 

  

  

aEوالعلاق  ة  • 1log k = - + ln A
 2.303 R T

  
  

  
ھ  ي علاق  ة خ  ط مس  تقیم،  

1عل  ى مح  ور الص  ادات، و  (ln k)حی  ث یمث  ل 
T

 
 
 

عل  ى مح  ور  

 -aEالسینات، فنحصل على خط مستقیم میلھ 
2.303 R

 
 
 

.  

aEln k = - + ln Aرن     ة العلاق     ة اقمبو •
RT

 
 
 

 أرھینی     وسوعلاق     ة  

 - bln k = a التجریبیة
T

 
 
 

  :تتساوى العلاقتان  

a

a

Eln k = - + ln A
RT

bln k = a - 
T

E b- + ln A = a - 
RT T

  

aEln k = - + ln Aبش        كلھا  أرھینی        وستتغی        ر معادل        ة 
RT

 
 
 

أو  

( )a- E /RTk = A e  التجریبی   ة  نی   وسأرھیم   ن علاق   ةaln k = b - 
T

 
 
 

 

 (A)أو  (Ea)ب  افتراض أن درج   ة الح   رارة المطلق   ة لا ت   ؤثر عل   ى 
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

، ل  ذا ف  إن وح  دات معام  ل (k)ولك  ن فق  ط عل  ى ثاب  ت س  رعة التفاع  ل 

وتتس   اوى قیمتھ   ا  (k)تك   ون مس   اویة لوح   دات الثاب   ت  (A)الت   ردد 

  . مساویة لصفر (Ea)عددیاً عندما تكون 

  لفعالة الطاقة ا
  

  :بالنسبة للتفاعل المتزن التالي 
1

-1

k

k
A + B C + D  

، ف  ي ح  ین تعتم  د (E1)وج  د أن س  رعة التفاع  ل الأم  امي تعتم  د عل  ى 

وھ ذا یوض ح أن مس ار التفاع  ل . (E-1)س رعة التفاع ل الخلف ي عل ى 

 (E1)یتض من تغی راً ف ي الطاق ة ق دره  (C + D)ال ى  (A + B)نم 

 C + D)م ن (الطاق ة بالنس بة للتفاع ل الخلف ي یك ون تغی ر  ف ي ح ین

ویكون الفرق ب ین القیمت ین ھ و عب ارة ع ن  (E-1)ھو ) (A + Bالى 

( )E∆ .  

ولا تح  دث مث  ل ھ  ذه التغی  رات ف  ي الطاق  ة إلا إذا أج  ري التفاع  ل  •

قب  ل تك  وین  (E1)وم  ر بحال  ة وس  طیة تك  ون لھ  ا ق  در م  ن الطاق  ة 

، وتس  مى ھ  ذه الطاق  ة (C + D)ث  م الن  واتج المتراك  ب الوس  طي 

وھ ذه ھ ي أق ل طاق ة . E1، ویرم ز لھ ا ب الرمز "الطاقة الفعالة"ب
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

أن تس  تحوذ علیھ  ا قب  ل أن یس  یر  (B)و  (A)یمك  ن للمتف  اعلات 

  .(C + D)التفاعل الى نھایتھ حیث یعطي 

وج    د أن الطاق    ة اللازم    ة للتفاع    ل وم    ن النظری    ات الحدیث    ة،  •

علیھ  ا م  ن التص  ادمات المس  تمرة ب  ین الح  راري ی  تم الحص  ول 

ولیس ت ك ل الجزیئ ات تمتل ك ھ ذا الق در م ن  .الجزیئات المتفاعلة

ھو الذي یكون لھ القدرة على  تالطاقة، ولكن جزءاً من المتفاعلا

ام  تلاك ھ  ذه الطاق  ة، وبالت  الي، فھ  و فق  ط ال  ذي یك  ون لدی  ھ الق  درة 

ف لل   دخول ف   ي تفاع   ل كیمی   ائي حی   ث تتك   ون م   واد جدی   دة تع   ر

وتس     مى التص     ادمات الت     ي ین     تج عنھ     ا تفاع     ل . جب     النوات

  ".التصادمات المثمرة" أو " التصادمات الفعالة"
  

  
  العلاقة بین طاقة الوضع وخط سیر التفاعل لتفاعل ماص للحرارة ) :١٢- ٤(لكش 
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

  :وتعتمد سرعة التفاعل الكیمیائي على عاملین، ھما  •

ل ة، ویرم ز للت ردد ب الرمز تردد التصادمات بین الجزیئ ات المتفاع) أ

"A" 

  (E)قیمة الطاقة الفعالة ) ب

  :على الصورة التالیة  أرھینیوسوفي ھذه الحالة تكتب معادلة 
( )- E / RTk = A exp  

، ویمك  ن kنف  س وح  دات ثاب  ت الس  رعة  "A"ویأخ  ذ معام  ل الت  ردد 

  :في الصورة التالیة  أرھینیوسكتابة معادلة 
Eln k = ln A - 

RT
E2.303 log k = 2.303 logA - 

RT
2.303 2.303 E log k =  logA - 
2.303 2.303 2.303 RT

Elog k = logA - 
2.303 RT

⇒

  

  

یبین قیم ة طاق ة التنش یط ومعام ل الت ردد لتف اعلات  )١-٤(والجدول 
  أحادیة وثنائیة الجزیئیة 
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

  )١-٤(جدول 
A s-1 E kJ/mol Unimolecular reaction 

4 × 1014 254.4 2 5 2 41- C H Cl C H + HCl→  
7 × 1012 218.8 2 5 2 42- C H Br C H + HBr→  
3 × 1012 200.0 3 2 5 2 4 33- CH COOC H C H + CH COOH→  
1 × 1014 96.2 6 2 2 3 6 3 2 3 24- C H (NO ) COOH C H (NO ) + CO→  

A L mol-1 s-1 E kJ/mol Bimolecular reaction  
1.6 × 1011 186.2 2 21- 2HI H  + I→  
9.4 × 109 112.5 2 22- 2NO 2NO + O→  
7.9 × 105 6.5 -

3 2 5 3 2 53- CH COOC H CH COO  + C H OH→  
2.1 × 104 40.6 ( )3 2 5 3 2 5 33

4- CH I + C H N CH N(C H ) I→  
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

  )طاقة التنشيط(طرق تعيين الطاقة الفعالة 
  

  :یمكن تعیین الطاقة الفعالة للتفاعل بإحدى الطریقتین التالیتین 

  الطريقة الأولى لحساب طاقة التنشيط 
  

وتعتمد ھذه الطریقة على قی اس ثاب ت الس رعة للتفاع ل عن د درج ات 

  : ثم ترسم العلاقة البیانیة  للمعادلةالحرارة المختلفة، 
Elog k = logA - 

2.303 RT  

عل   ى مح   ور  (T/1)عل   ى مح   ور الص   ادات، و  (log k)بتمثی   ل 

الس  ینات، حی  ث تك  ون العلاق  ة خطی  ة ونحص  ل عل  ى خ  ط مس  تقیم، 

E -ویكون میلھ ھو 
2.303 R

 
 
 

وبالتالي یمكن حساب قیمة الطاقة الفعالة  

(E) . كما ویمك ن اس تخدام المعادل ةaElnk = lnA - 
 RT

 
 
 

  حی ث المی ل 

(- E/R).  

وض    ح طریق    ة حس    اب طاق    ة التنش    یط باس    تخدام معادل    ة ) س
  .أرھینیوس
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

  تطبيقات حسابية على معادلة أرهينيوس
  )١-٤( مثال

  

إن مع  دل ثاب  ت س  رعة تفاع  ل الرتب  ة الأول  ى لتحل  ل الأس  یتون ثن  ائي 

حامض الكربوكسیل في محلول مائي مبین ف ي الج دول الت الي كدال ة 

  :درجة الحرارة ل

60 50 40 30 20 10 0 T, ºC 
5480 1850 576 163 47.5 10.8 2.46 k × 105 s-1 

  

  .احسب طاقة التنشیط للتفاعل

  الحل
  

  :معادلة أرھینیوس 
ΔE 1log k = log A - 

2.303 R T
 
 
 

  

1على محور الصادات، مقابل  (log k)وبرسم العلاقة بین 
T

 
 
 

ىلع  

ΔEلس ینات نحص ل عل ى خ ط مس تقیم میل ھ محور ا
2.303 R

 − 
 

ویمك ن . 

من القیم الموجودة في الجدول السابق عم ل البیان ات اللازم ة لتمثی ل 

  :ھذه العلاقة كما یلي 
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  
  

60 50 40 30 20 10 0 T, ºC 
333 323 313 303 293 283 273 T, K 
30.0 
× 

 10-4 

31.0  
× 

 10-4 

32.0 
× 

 10-4 

33.0  
× 

 10-4 

34.1 
× 

 10-4 

35.3 
× 

 10-4 

36.6  
× 

 10-4 

1
T

 
 
 

 

 
30.0 

 

 
31.0  

 

 
32.0 

 

 
33.0  

 

 
34.1 

 

 
35.3 

 

 
36.6  

 

1
T

 
 
 

 × 104 

5480 
× 10-5 

1850 
× 10-5 

576 
× 10-5 

163 
× 10-5 

47.5 
× 10-5 

10.8 
× 10-5 

2.46 
× 10-5 

 

k  s-1 

- 12.6 
× 10-1 

- 17.3 
× 10-1 

- 22.4 
× 10-1 

- 27.9 
× 10-1 

- 33.2 
× 10-1 

- 39.7 
× 10-1 

- 46.1 
× 10-1 

 

log k 

- 12.6 - 17.3 - 22.4 - 27.9 - 33.2 - 39.7 - 46.1  log k × 10  
  

  :بتمثیل القیم التالیة على محور الصادات و
- 12.6 - 17.3 - 22.4 - 27.9 - 33.2 - 39.7 - 46.1  log k × 10  

  

  :والقیم التالیة على محور السینات  
 

30.0 
 

31.0  
 

32.0 
 

33.0  
 

34.1 
 

35.3 
 

36.6  
1
T

 
 
 

 × 104 
  

  
  )١٣- ٤(لكش 
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

       ف    إن می    ل الخ    ط المس    تقیم ھ    و) ١٣-٤(بالش    كل وم    ن الرس    م 

(slope = - 5.08 × 103)  

  :وبالتالي فإنھ یمكن حساب قیمة طاقة التنشیط كما یلي 

( )
( )3

ΔEslope = -
2.303 R

ΔE = slope  - 2.303 R

ΔE = - 5.08  10   - 2.303  8.314
ΔE = 97267.48 J/mol
ΔE = 97.3 kJ/mol

×

× × ×  

  )٢-٤( مثال
  

إذا علمت أن ثابت سرعة تفاعل إماھة یودید الإیثیل ف ي وس ط قل وي  

  :يتلآاك  ھي (ºC 80 – 20)یتغیر مع درجة الحرارة في المجال 
80 70 60 50 40 30 20 Temperature/ ºC 

50.10 21.10 8.13 3.06 1.06 0.335 0.100 K × 103 dm3 mol-1 s-1 
  

  :بسحاف 

  (Ea)طاقة التنشیط للتفاعل ) أ

  . (A)معامل التردد ) ب
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

  الحل
  

aEلحس  اب طاق  ة التنش  یط نس  تخدم المعادل  ة  1lnk = -  + lnA 
 R T

  
  
  

حی  ث  

الطبیع  ي لثاب  ت س  رعة التفاع  ل  ملعلاق  ة ب  ین اللوغ  اریتیمك  ن رس  م ا

(lnk)  ومقل  وب درج  ة الح  رارة(1/T)  بحی  ث تق  در درج  ة الح  رارة

ومن می ل الخ ط المس تقیم الن اتج یمك ن . (Kelvin)بالمقیاس المطلق 

  :حساب طاقة التنشیط كما یلي 
80 70 60 50 40 30 20 Temperature/ ºC 
353 343 333 323 313 303 293 T (K) 

2.833 2.915 3.003 3.096 3.195 3.300 3.413 (1/T) × 103 
50.10 21.10 8.13 3.06 1.06 0.335 0.100 k × 103  dm3 mol-1 s-1 

- 2.994 - 3.858 - 4.812 - 5.789 - 6.850 - 8.001 - 9.210 ln k 
  

  ).١٤-٤(نحصل على الشكل  (T/1)و  (ln k)برسم العلاقة بین 

  
  )١٤- ٤(لكش 
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

   :والذي میلھ 
3 3

3
- 8  10  - (- 3.5  10 )

slope =   = - 11.25  10
(3.3 - 2.9)

  × ×  ×
 
 

  

  :فإن طاقة التنشیط  يوبالتال
a

a

a
-1

a
-1

a

Eslope = - 
R

E = - (slope)  R
E = - ( - 11250)  8.314

E = 93532.5 J mol

E = 93.53 kJ mol

×
×

  

  :حساب معامل التردد ) ب

 - aElnk = lnAیمكن حساب معامل التردد باس تخدام العلاق ة 
 RT

 
 
 

عن د  

فإنن  ا  (K 323)ف  إذا اس  تخدمنا درج  ة الح  رارة . أي درج  ة ح  رارة

  :ىلع ل صحن

a

a

12 3 -1 -1

Elnk = lnA - 
 RT
Eln A lnk +
 RT

93532.5ln A = - 5.789 + 
8.314  323

ln A 29.041
k = 4.095  10 dm mol s

=

 
 × 

=

×
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

  )٣-٤( مثال
  

ف   ي تجرب   ة التمی   ؤ القل   وي لیودی   د الإیثی   ل عن   د م   دى م   ن درج   ات 

  :، تم الحصول على النتائج التالیة  ºC 80الى  ºC 20الحرارة من 
50.1 21.1 8.13 3.06 1.41 0.335 0.100 103 k (dm3 mol-1 s-1) 
80 70 60 50 40 30 20 T (ºC) 

  

  .احسب الطاقة الفعالة لذلك التفاعل

  الحل
  

: فإنن    ا نطب    ق العلاق    ة ) طاق    ة التنش    یط(لحس    اب الطاق    ة الفعال    ة 
Elog k = logA - 

2.303 RT
 
 
 

عل ى مح ور الس ینات  (T/1)وذلك برس م ق یم  

على محور الصادات، فنحصل على خط مس تقیم میل ھ  (log k)وقیم 

(- E/2.303R) یط ومنھ نوجد قیمة طاقة التنش(E)  

  :نقوم أولاً بعمل الجدول اللازم 
50.1 21.1 8.13 3.06 1.41 0.335 0.100 103 × k (dm3 mol-1 s-1) 

- 1.300 - 1.676 - 2.090 - 2.514 - 2.851 - 3.475 - 4.00 log k (dm3 mol-1 s-1) 
80 70 60 50 40 30 20 T (ºC) 

353 343 333 323 313 303 293 T (K) 
2.833 2.915 3.003 3.096 3.195 3.300 3.413 10 - 3 × (1/T) 

  

  ). ١٥-٤لكش (ىلع لصحن  (T)  ,(k) وبرسم العلاقة البیانیة بین
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

  
العلاقة بین لوغاریتم ثابت السرعة ومقلوب الزمن للتمیؤ  ) :١٥- ٤(لكش 

  القاعدي لیودید الإیثیل 
  

كم  ا نحص  ل عل  ى الش  كل    (T/1)م  ع  (log k)وبرس  م العلاق  ة ب  ین 
)١٦-٤.(  
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

  
  )١٦-٤(لكش 

  

  

   (E/2.303R -)فإننا نحصل على خط مستقیم میلھ 

  :ومن الشكل فإن میل الخط المستقیم 
3

3 

slope = - 4.7 × 10
- Eslope = 

2.303 R
E = - (slope  2.303 R)
E = - ( - 4.7  10  2.303  8.314)
E = 89991.567 J
E = 89.99  90 kJ 

 
 
 

×

× × ×
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

  )٤-٤( مثال
  

ثوابت السرعة عند درجات حرارة مختلفة للتحلل الحراري لغاز الإیثان 

  :كانت كما یلي 
141.5 92.4 57.6 35.3 23.1 12.3 8.2 4.7 2.5 105 k s-1 
903 893 883 873 863 853 843 833 823 T/K 

  

 (A)م   ن ھ   ذه الق   یم احس   ب طاق   ة التنش   یط للتفاع   ل واحس   ب قیم   ة 

  . وضح الوحدات المستخدمة في التعبیر عن الكمیات المقاسة. للحتلل
....................................................................................................................................................................................................  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

....................................................................................................................................................................................................  
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

  )٥-٤( مثال
  

لتفك  ك خ  امس  (k)إذا ك  ان ثاب  ت س  رعة التفاع  ل م  ن الرتب  ة الأول  ى 

  :أكسید النیتروجین یزداد مع درجة الحرارة كما في الجدول التالي 
487 76 13.5 3.4 K × 105 s-1 
338 323 308 298 T K 

  

  :فاحسب ما یلي 

  .للتفاعل بوحدات الكیلوجول لكل مول (Ea)طاقة التنشیط ) أ

  . (A)معامل التردد لھذا التفاعل) ب

  الحل
            Ea = 102.0 kJ mol-1طاقة التنشیط ) أ

 A = 2.7 × 1013 s-1معامل التردد ) ب
  

  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

....................................................................................................................................................................................................  
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

  )٦-٤( مثال
  

  :لدیك التفاعل التالي 

2 22HI H  + I→  

  :فإذا علمت أن ثوابت السرعة للتفاعل 

T (K) k dm3 mol-1 s-1 
556  3.11 × 10-7  
575  1.18 × 10-6 
629  3.33 × 10-5 
647  8.96 × 10-5  
666  1.92 × 10-4 
683  5.53 × 10-4  
700  1.21 ×10-3  

  

  ط ومعامل التردد للتفاعلاحسب طاقة التنشی
....................................................................................................................................................................................................  

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

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

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

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

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

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

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

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

....................................................................................................................................................................................................  
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

  لحساب طاقة التنشيط الطريقة الثانية
  

للتفاع ل عن د  k1) ،(k2على قیاس ثابتي السرعة تشتمل ھذه الطریقة 

  :درجتي حرارة مختلفتین حیث یمكن تعیین الطاقة الفعالة كما یلي 

2d lnk = E/RT
dT  

  :وبإجراء التكامل للمعادلة السابقة، نحصل على 

[ ]

2 2

1 1

2
2

1
1

k T

2
k T

T
k

k
T

2

1 2 1

2

1 2 1

2

1 2 1

2

1 1 2

E dTd lnk = 
R T

E 1ln k = - 
R T

k E 1 1ln = - -
k R T T

k E 1 12.303log - -
k R T T

k E 1 1log -
k 2.303 R T T

k E 1 1log -
k 2.303 R T T

 
  

   
∴    

   
   

=   
   

   
= −   

   
   

=   
   

∫ ∫

  

2 2 1

1 1 2

k T  - TElog =
k 2.303 R T T

   
⇒    

   
  

  

م  ن الج  زء المقط  وع ف  ي فإن  ھ یحس  ب  "A" وبالنس بة لمعام  ل الت  ردد

ولك  ن ذل  ك . (T/1)م  ع  (log k)المح  ور الص  ادي ف  ي العلاق  ة ب  ین 
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

    یتطل   ب تحدی   د الخ   ط المس   تقیم عل   ى اس   تقامتھ لمس   افة كبی   رة حت   ى

(1/T = 0) ل ذلك یمك ن الحص ول عل ى قیم ة الثاب ت ،"A" وذل ك ،

  : التالیة  أرھینیوسبتطبیق معادلة 

Elog k = log A - 
2.303 RT  

بحس اب ت أثیر زی ادة درج ة الح رارة عل ى  أرھینی وسوتفیدنا معادل ة 

  سرعة التفاعل، 

  مثال توضيحي 
  

سیحس ب  (ºC 37)ال ى  (ºC 27)م ن  (ºC 10)فم ثلاً ت أثیر زی ادة 

aEln k = - + ln Aباستخدام الصیغة 
RT

 
 
 

أن ھ حی ث  أرھینیوسلمعادلة  

  :دنع 

T1 (27 ºC)   

1
1

Eln k  = ln A -  
RT  

  :  T2 (37 ºC)وعند 

2
2

Eln k  = ln A -  
RT  

aبطرح العلاقة
1

1

Eln k  = ln A -  
RT

 
 
 

aمن العلاقة  
2

2

Eln k  = ln A -  
RT
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

2 1
2 1

2

1 2 1

a2

1 2 1

2

1 1 2

2

1 1 2

2 2 1

1 1 2

EEln k ln k ln A - ln A - 
RT RT

k E Eln ln A -  - ln A + 
k RT RT

Ek Eln -  + 
k RT RT

k E Eln  
k RT RT

k E 1 1ln = -
k R T T

k E T  - T2.303log =
k R T T

   
− = −   

   
 

= 
 
 

= 
 
 

= − 
 
   
   
   

   
  
   

2 2 1

1 1 2

k E T  - Tlog =
k 2.303 R T  T



   
⇒    

     
  

  :فإن  (E = 80418 J/mol)وعندما 
  

2 2 1

1 1 2

-1
2

-1 -1
1

2

1

2

1

1
2

2 1

k E T  - Tlog =
k 2.303 R T  T

k 80418 J mol 310 - 300log  
k 2.303  8.314 J mol  K 310  300

klog 0.452
k

k 2.83
k

kk  = 
0.353

k  = 2.83 k

   
   
   
   =   × ×  
 

= 
 
 

⇒ = 
 

  

  . دت ثلاثة أضعاف تقریباً سرعة التفاعل زا مما یعني أن

مثالیة للتفاعلات ذات الخطوة الواحدة مما یعني  أرھینیوستعتبر معادلة 

 (T/1)م  ع  (log k)أن أي حی ود ع ن الخ ط المس تقیم الن  اتج ع ن رس م 
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

یعني وجود تفاعل معقد ، لكن العك س غی ر ص حیح حی ث تتب ع كثی ر 

  . أرھینیوسمن التفاعلات المعقدة معادلة 

  )٧-٤( مثال
  

یس بب زی ادة  ( ºC 10)من المعروف أن رف ع درج ة ح رارة النظ ام 

)احس ب طاق ة التنش یط . معدل سرعة التفاعل م رتین )*ΔE  إذا كان ت

  .(ºC 35)والنھائیة  (ºC 25)درجة الحرارة الإبتدائیة 

  الحل
  

act2

1 1 2

act

-5
act

act -5

act

act

 ΔEk 1 1log  = -
k 2.303 R T T

ΔE2 1 1log  = -
1 2.303 × 8.314 298 308

10.895 × 10  ΔE0.30103 = 
19.147

0.30103  19.147ΔE  = 
10.895 × 10

ΔE = 52903.36 J/mol
ΔE = 52.903 kJ

   
   
   
   
   
   

×

/mol

  

  )٨-٤( مثال
  

مونی  ا م  ع ث  اني أكس  ید الكرب  ون ف  ي مراحل  ھ إذا علم  ت أن تفاع  ل الأ

الأولی  ة م  ن المرتب  ة الثانی  ة، وكان  ت قیم  ة ثاب  ت س  رعة التفاع  ل عن  د 
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

وعن د درج ة  (M-1 s-1 0.385)تس اوي  (ºC 327)درج ة ح رارة 

  .(M-1 s-1 16.0)أصبحت  (ºC 443)الحرارة 

  . معامل التردد) طاقة تنشیط التفاعل           ب) أ     :بسحاف 

  الحل
  

  : لكي نوجد طاقة التنشیط نستخدم المعادلة) أ

a2 2 1

1 2 1

Ek T  - Tlog =
k 2.303 R T T

   
   
   

  

وذلك بالتعویض مباشرة عن قیمتي درجة الحرارة بالمقیاس المطل ق 

 (R = 8.314 J mol-1 K-1)وقیمت ي ث ابتي س رعة التفاع ل وقیم ة 

  :كما یلي 

a2 2 1

1 1 2

a

-5
a

-1
a

-1
a

Ek T  - Tlog =
k 2.303 R T  T

E16.0 716 - 600log =
0.385 2.303  8.314 716  600

1.619 = 1.41 10  E

E  = 114822.695 J mol

E  = 114.82 kJ mol

   
   
   
   
   × ×   

×  

 - aElnk = lnAدم العلاق  ة نس  تخ (A)لحس  اب معام  ل الت  ردد ) ب
 RT

 
 
 

 

عن  د إح  دى ال  درجتین ول  تكن درج  ة  (k)وذل  ك ب  التعویض ع  ن قیم  ة 

  :يتلآاك  (K 716)الحرارة 
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873  
  

  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

a

-1 -1

Elnk = lnA - 
 RT

114822.695ln16.0 = lnA - 
8.314  716
114822.695lnA = ln16.0 + 
8.314  716

lnA = 22.06
A = 3.8  109 M s

×

×

×

  

  )٩-٤( مثال
  

عن د درج ة  (k = 3.4 × 10-5 s-1)إذا ك ان ثاب ت الس رعة لتفاع ل 

          یس   اوي (K 364)وعن   د درج   ة الح   رارة  (K 302)ح   رارة 

(k = 1.1 × 10-4 s-1) .احسب طاقة التنشیط بوحدة الجول.  

  الحل
a2 2 1

1 2 1

- 4
a

-5

- 4
a

-5

- 4

-5
a

a

Ek T -Tln = 
k R T T

E1.1  10 364 - 302ln = 
3.4  10 8.314 302  364

E1.1  10 62ln = 
3.4  10 8.314 109928

1.1  10ln
3.4  10E

628.314
109928

E
8

   
   
   
 ×  
   × ×  
 ×  
   ×   

 ×
 × =
 
 
 

a

a

2081.75
.314

E  = 2081.75  8.314
E  = 17307.67 J/mol

=

×
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874  
  

  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

  )١٠-٤( مثال
  

 (s-1 2-10 × 3.4)ثاب ت س رعة تفاع ل م ن الدرج ة الأول ى یس اوي 

      ل   ىوعن   د رف   ع درج   ة الح   رارة إ (ºC 25)عن   د درج   ة الح   رارة 

(77 ºC)  أصبح(0.702 s-1) .طاقة التنشیط لھذا التفاعل احسب.  

  الحل
1 2

a2 2 1

1 2 1

a
-2

a
-2

a

T  = 25 + 273 = 298 K,  T  = 77 + 273 = 350 K

Ek T -Tln = 
k R T T

E0.702 350 - 298ln = 
3.4  10 8.314 298 350

E0.702 52ln = 
3.4  10 8.314 104300

0.702ln
E 3.4  10

8.314

   
   
   
   
   × ×   
   
   ×   

×=
-2

a

a

a

a

52
104300

E 6072.61
8.314
E  = 6072.61  8.314
E  = 50487.68 J/mol
E  = 50.5 kJ/mol

 
 
 
 
 
 

=

×
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875  
  

  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

  )١١-٤( مثال
  

  :في تجربة عند درجتي حرارة مختلفتین وجد أن ثابت سرعة التفاعل 

2.4 1.5 k (s-1) 
30 21 T (ºC) 

  

  . احسب طاقة التنشیط

  الحل
1 2

a2 2 1

1 2 1

a

a

a

a

T  = 21 + 273 = 294 K,  T  = 30 + 273 = 303 K

Ek T -Tln = 
k R T T

E2.4 303 - 294ln = 
1.5 8.314 303  294

E2.4 9ln = 
1.5 8.314 89082

2.4ln
E 1.5

98.314
89082

E
8.314

   
   
   
   
   ×   
   
   
   

 
 
 =

 
 
 

a

a

a

4652.1

E  = 4652.1  8.314
E  = 38677.6 J/mol
E  = 38.7 kJ/mol

=

×
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876  
  

  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

  )١٢-٤( مثال
  

  :تحلل خامس أكسید النیتروجین إن قیم ثابت السرعة ل
1

2 5 2 4 22N O N O  + O→  

              ، (ºC 25)ف   ي درج   ة ح   رارة  (k = 3.46 × 10-5)ھ   ي 

، احس ب طاق ة (ºC 65)ف ي درج ة ح رارة  (k = 4.87 × 10-3)و 

  . التنشیط لھذا التفاعل

  الحل
  

  :بتطبیق معادلة أرھینیوس 

( )

2 2 1

1 1 2

-3

-5

-6

6

k T  - TΔElog =
k 2.303R T  T

4.87  10 ΔE 338 - 298log =
3.46  10 2.303  8.314 298  338

397.124  10 ΔE
2.148

19.147
2.148  19.147ΔE = 
397.124  10

ΔE = 103564.0153 J/mol
ΔE = 1

−

   
   
   
 ×  
   × × ×  

×
=

×
×

03.564 kJ/mol
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877  
  

  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

  )١٣-٤( مثال
  

  :للتفاعل التالي 

2 5 2 4 22N O (g) 2N O (g) + O (g)→  

     ف  ي درج  ة ح  رارة (k = 1.72 × 10-5 s-1)ثاب  ت الس  رعة یس  اوي 

(25 ºC)  و(k = 2.40 × 10-3 s-1)  في درجة(65 ºC) . احسب:  

  التنشیط      طاقة) أ

    ثابت أرھینوس) ب

  . (ºC 45)احسب ثابت السرعة عند درجة ) ج

  الحل
  

  :ساب طاقة التنشیط ح) أ

( )

2 2 1

1 2 1

-3

-5

3

k T  - TΔElog =
k 2.303 R T T

2.40  10 ΔE 338 - 298log =
1.72  10 2.303  8.314 338  298

ΔE2.145 0.000397
19.147

2.145  19.147ΔE = 
0.000397

ΔE = 103.452  10  J/mol
ΔE = 103.452 kJ/mol

 
 
 

 ×  
   × × ×  

=

×

×
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878  
  

  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

  ) :معامل التردد( (A)حساب ثابت أرھینیوس ) ب

3
-5

13 -1

ΔElog k = log A - 
2.303 RT

ΔElog A log k  +  
2.303 RT

103.452 × 10logA = log (1.72  10 ) + 
2.303  8.314  298

log A = 13.366
A = 2.325  10  s

=

×
× ×

×

  

  : (ºC 45)حساب ثابت السرعة عند درجة حرارة ) ج

( )
( )

2 2 1

1 2 1

3
2

-5

-5
2

-5
2

2
 4

2

k T  - TΔElog =
k 2.303 R T T

k 103.452 × 10 318 - 298log =
1.72 × 10 2.303 × 8.314 318 × 298

log k log 1.72 × 10 1.140

log k 1.140 log 1.72 × 10

log k 3.624
k 2.37 10−

 
 
 

   
  
  

− =

= +

= −

= ×

  

  )١٤-٤( مثال
  

                       ھ و (K 556)إن ثاب ت س رعة تحل ل یودی د الھی دروجین ف ي درج ة 

(k = 3.517 × 10-7 L mol-1 s-1)  وف ي درج ة(781 K)  ھ و                      

(k = 3.954 × 10-2 L mol-1 s-1) . احس ب طاق ة التنش یط لتحل ل

  .(R = 1.987 cal/mol K). یودید الھیدروجین
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879  
  

  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

  الحل
  

  :بتطبیق معادلة أرھینیوس 

2 2 1

1 2 1

2

7

-4

k T  - TΔEln =
k  R T T

3.954  10 ΔE 781 - 556ln = 
3.517  10  1.987 781  556

5.18  10  ΔE11.630 = 
1.987

ΔE = 44611.60 cal/mol
ΔE = 44.61 kcal/mol

−

−

   
   
   
 ×  
   × ×  

×
  

  )١٥-٤( مثال
  

                        إن ثاب          ت الس          رعة لتفاع          ل الرتب          ة الأول          ى لتحل          ل

(2- chloropropane) ل  ى الب  روبلینإ(propylene)   وكلوری  د

  :كدالة لدرجة الحرارة كما یلي   (HCl)الھیدروجین
679.7 674.9 669.0 665.1 657.5 651.2 646.7 640.6 T, K  
1.593 1.225 0.901 0.706 0.475 0.311 0.238 0.162 K × 103 s-1 

  

 (A)ومعام     ل الت     ردد )حس    ابیاً وبیانی     اً ( احس    ب طاق     ة التنش     یط

(frequency factor).  

  الجواب
( )13 -1

catE  = 211 kJ/mol,  A = 2.5  10  s∆ ×  
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880  
  

  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

  طريقة الحل 
....................................................................................................................................................................................................  
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....................................................................................................................................................................................................  

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

http://www.pdffactory.com


881  
  

  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

  )١٦-٤( مثال
  

م  ن النت  ائج المخبری  ة التالی  ة  (N2O5)احس  ب طاق  ة التنش  یط لتحل  ل 
  .حسابیاً وبیانیاً 

  

65 45 25 0 T, ºC 
3 × 10-1 3 × 10-2 2 × 10-3 4.7 × 10-5 K, min-1 

  الجواب
3

act ΔE = 103  10 J/mol× 
  

  

  

  طريقة الحل 
....................................................................................................................................................................................................  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

....................................................................................................................................................................................................  
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882  
  

  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

  )١٧-٤( مثال
  

 (L mol-1 s-1 0.079)یس اوي  (HI)إذا ك ان ثاب ت س رعة التفاع ل لتفك ك 

       یس    اوي (ºC 540)وعن    د الدرج    ة  (ºC 580)عن    د الدرج    ة 

(0.24 L mol-1 s-1) .احسب طاقة التنشیط لھذا التفاعل .  

  وابالج
  Ea = 183311.78 J/mol :الجواب 

  

  طريقة الحل 
....................................................................................................................................................................................................  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

....................................................................................................................................................................................................  
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883  
  

  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

  )١٨-٤( مثال
  

 (ºC 50)وج د أن ثاب ت الس رعة لتفاع ل مع ین عن د درج ة الح رارة 

سرعة التفاعل نفسھ عند درج ة الح رارة تباث یساوي ثلاثة أضعاف 

(25 ºC) .احسب طاقة التنشیط .  

  الحل
  

1 2

a2 2 1

1 2 1

a

a

a

a

T  = 25 + 273 = 298 K,  T  = 50 + 273 = 323 K

Ek T -Tln = 
k R T T

E3 k 323 - 298ln = 
k 8.314 323  298

E 25ln 3
8.314 96254

ln 3  8.314E  = 
25

96254
E  = 35166.83 J/mol

   ∆
   
   

∆   
   ×  

∆  =  
 
×

∆
 
 
 

∆

aE  = 35.167 kJ/mol ∆
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884  
  

  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

  )١٩-٤( مثال
  

تس اوي  (ºC 40)إذا كان ثابت سرعة تفاع ل م ا عن د درج ة ح رارة 

احس ب طاق ة . (ºC 20)ثلاثة أمثال ثابت السرعة عند درجة حرارة 

  .التنشیط لھذا التفاعل

  الحل
Ea = 41882.87 J/mol = 41.883 kJ/mol   

  

  طريقة الحل 
....................................................................................................................................................................................................  

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

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

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

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

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

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

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

....................................................................................................................................................................................................  
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....................................................................................................................................................................................................  
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885  
  

  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

  )٢٠-٤( مثال
  

إذا زادت سرعة تفاعل ما ثلاثة أض عاف عن د زی ادة درج ة الح رارة 

  .، أوجد طاقة التنشیط(ºC 50)الى  (ºC 30)نم 

  الجواب
 Ea = 44696.1 J/mol = 44.696 kJ   

  

  طريقة الحل 
....................................................................................................................................................................................................  

....................................................................................................................................................................................................  
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886  
  

  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

  )٢١-٤( مثال
  

احسب طاقة التنشیط لتفاعل ما یكون فیھ ا ثاب ت س رعة التفاع ل عن د 

تس  اوي ض  عف ثاب  ت س  رعة التفاع  ل عن  د  (ºC 27)درج  ة ح  رارة 

(10 ºC)) . علناً بأن(R = 8.314 J mol-1 K-1) 

  الجواب
Ea = 28780.23 J = 28.78 kJ  

  

  طريقة الحل 
....................................................................................................................................................................................................  
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887  
  

  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

  )٢٢-٤( مثال
  

احسب قیمة طاقة التنشیط إذا زادت قیمة ثاب ت س رعة التفاع ل أرب ع 

  .(ºC 40)ال  ى  (ºC 20)رارة م  ن م رات عن  دما ترتف  ع درج  ة الح  

(R = 8.314 J mol-1 K-1)  

  الجواب
52850.30 J = 52.850 kJ   

  

  طريقة الحل 
....................................................................................................................................................................................................  

....................................................................................................................................................................................................  
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888  
  

  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

  )٢٣-٤( مثال
  

أض عاف  (4)أس رع  (ºC 100)إذا كان معدل سرعة تفاعل م ا عن د 

ل  ة ھ  ي ، وإذا كان  ت تراكی  ز الم  واد المتفاع(ºC 30)مم  ا ك  ان عن  د 

احس  ب طاق  ة التنش  یط للتفاع  ل معب  راً . نفس  ھا عن  د درجت  ي الح  رارة

  . (R = 8.314 J mol-1 K-1).عنھا بالكیلوجول لكل مول

  الجواب
18608.82 J = 18.088 kJ  

  

  

  طريقة الحل 
....................................................................................................................................................................................................  
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

  )٢٤-٤( مثال
  

لتفاع  ل م  ا، وأن  (kJ/mol 138)إذا كان  ت طاق  ة التنش  یط تس  اوي 

دنع  (k1 = 1.1 × 10-6 L mol-1 s-1)ثابت سرعة التفاعل یساوي 

(100 ºC)فاحس ب ثاب ت س رعة التفاع ل ،(k2)    عن د(300 ºC) 

  . (R = 8.314 J mol-1 k-1)علماً بأن (

  الحل
  

1 2

a2 2 1

1 2 1

3
2

-6

2
-6

15.5322
-6

-6
2

T  = 100 + 273 = 373 K,  T  = 300 + 273 = 573 K

Ek T -Tln = 
k R T T

k 138  10 573 - 373ln = 
1.1  10 8.314 573  373

kln 15.532
1.1  10
k e

1.1  10
k 1.1  10

   
   
   

×   
  × ×  

  = × 

=
×

= × × 15.532

-6
2

-1 -1
2

 e

k 1.1  10  5564958

k  = 6.12 L mol  s

= × ×
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890  
  

  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

  )٢٥-٤( مثال
  

  :لعافتلل  ºC 625)(ثابت سرعة التفاعل عند احسب 

4 2 2 2CH (g) + 2S (g) CS (g) + 2H S(g)→  

                   تس       اوي (ºC 550)ت س       رعة التفاع       ل عن       د إذا ك       ان ثاب       

(k1 = 1.1 L mol-1s-1)  وطاق ة التنش یط تس اوي(140 kJ mol-1) 

  .R = 8.314 J mol-1 K-1)علماً بأن (

  الحل
  

1 2

a2 2 1

1 2 1

3
2

2

1.712

1.71
2

2

2

T  = 550 + 273 = 823 K,  T  = 625 + 273 = 898 K

Ek T -Tln = 
k R T T

k 140  10 898 - 823ln = 
1.1 8.314 898  823
kln 1.71
1.1

k e
1.1
k 1.1  e
k 1.1  5.53
k  = 6.08 L mo

   
   
   

×   
   ×  

  = 
 

=

= ×
= ×

-1 -1l  s
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

  )٢٦-٤( مثال
  

 إذا كان لدیك تفاعلاً ما من الرتبة الأولى وكان ثاب ت س رعة التفاع ل

، احس ب ثاب ت (k1 = 3.46 × 10-2 s-1)  یساوي (K 289)لھ عند 

           إذا كان     ت طاق     ة التنش     یط (K 359)س     رعة التفاع     ل عن     د 

(50.2 kJ mol-1) ) علماً بأن(R = 8.314 J mol-1 K-1) .  

  الحل
  

1 2

a2 2 1

1 2 1

3
2

-2

2
-2

4.0742
-2

-2 4.074
2

-2
2

T  = 289 K,  T  = 359 K

Ek T -Tln = 
k R T T

k 50.2  10 359 - 289ln = 
3.46  10 8.314 359  289

kln 4.074
3.46  10
k e

3.46  10
k 3.46  10  e

k 3.46  10

   
   
   

×   
  × ×  

  = × 

=
×

= × ×

= ×
-1

2

 58.792

k  = 2.03 s

×
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

  )٢٧-٤( مثال
  

 (kJ mol-1 38.68)إذا كان  ت طاق  ة التنش  یط لتفاع  ل م  ا تس  اوي 

 (ºC 21)عن د  (k = 1.5 s-1)وقیم ة ثاب ت س رعة التفاع ل تس اوي 

  . (A)فاحسب قیمة الثابت 

  الحل
  

a

a

3 -1

-1 -1

16.23

-1

-1

Eln k = ln A - 
RT
Eln A = lnk + 
RT

38.68  10  J molln A = ln 1.5 + 
8.314 J mol K   294 K

ln A 16.23
A= e
A = 11184058.79 s
A = 1.12  107 s

×
×

=

×
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

  )٢٨-٤( مثال
  

وث اني ) النش ادر(في المراح ل الأولی ة للتفاع ل الغ ازي ب ین الأمونی ا 

الرتب ة ك ان ثاب ت  والتي تتبع تفاعلاً ثنائي (NO2)أكسید النیتروجین 

وعن د ، (k1 = 0.385 dm3 mol-1 s-1)ھ و  K 600الس رعة عن د 

 (k2 = 16.0 dm3 mol-1 s-1)ك ان الثاب ت  (K 716)درجة ح رارة 

  . (A)ومعامل التردد  (Ea)احسب الطاقة الفعالة 

  الحل
  

  :بتطبیق العلاقة 
2 2 1

1 1 2

k T  - TElog =
k 2.303 R T T

16.0 E 716 - 600log =
0.385 2.303  8.314 716  600

0.00027 E1.619
2.303  8.314

2.303  8.314  1.619 E
0.00027

E = 114811.94 J
E = 114.81 kJ

   
   
   
   
   × ×   

=
×

× ×
=

  

 (k1 or k2)وض بأحد القیمتین ل ـ ولإیجاد قیمة معامل التردد فإننا نع

  :في المعادلة 
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

Elog k = log A - 
2.303 RT  

  :  (T = 716 K)دنع  (k2 = 16.0)ولتكن 

9 3 -1 -1

Elog k = log A - 
2.303 RT

Elog A = log k + 
2.303 RT

114811.94 Jlog A = log (16.0) + 
2.303  8.314  716

log A = 9.5788
A = 3.792 × 10  dm mol s

× ×  

  )٢٩-٤(مثال 
  

یتفاع ل  (benzene diazonium chloride)إذا علمت أن مركب 

فاع ل عن د في وجود الماء حسب الرتبة الأولى، وكان ثابتا س رعة الت

 (min-1 3-10 × 2.8)ھم ا  (ºC 35)و  (ºC 25)درجت ي الح رارة 

على الت والي فاحس ب طاق ة التنش یط لھ ذا  (min-1 3-10 × 5.37)و 

  . التفاعل

  الجواب
   Ea = 49.70 kJ/molطاقة التنشیط 
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

  طريقة الحل 
....................................................................................................................................................................................................  
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

  )٣٠-٤( مثال
  

في تحلل ثاني أكسید النیتروجین وج د أن ثاب ت الس رعة للتفاع ل ھ و                 

(k1 = 5.22 ×10-5 dm-3 mol-1 s-1)  عن د(T1 = 592 K) أم ا ،

       فق  د وج  د أن ثاب  ت الس  رعة للتفاع  ل ھ  و (T2 = 627 K)عن  د 

(k2 = 17.00 × 10-5 dm-3 mol-1 s-1).  

  . احسب طاقة التنشیط للتفاعل

  طريقة الحل 
....................................................................................................................................................................................................  

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

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

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

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

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

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

....................................................................................................................................................................................................  
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....................................................................................................................................................................................................  
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

  )٣١-٤( مثال
  

وج  د ف  ي تفاع  ل أح  ادي الرتب  ة أن ال  زمن ال  لازم لاس  تھلاك نص  ف 

، أم ا عن د (K 325)عن د  (S 5000)التركیز الإبتدائي للمتفاعل ھو 

(335 K)  فق  د وج  د أن ال  زمن ال  لازم لاس  تھلاك نص  ف التركی  ز

  S 1000الإبتدائي لمتفاعل ھو 

احس  ب ثاب  ت الس  رعة عن  د درجت  ي الح  رارة واحس  ب منھ  ا طاق  ة 

  . التنشیط للتفاعل

  طريقة الحل 
....................................................................................................................................................................................................  
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....................................................................................................................................................................................................  
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

  )٣٢-٤( مثال
  

 ضعف قیمتھ (ºC 35)في أحد التفاعلات وجد أن ثابت السرعة عند 

  .، احسب طاقة التنشیط للتفاعل(ºC 25)دنع 

  طريقة الحل 
....................................................................................................................................................................................................  
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

  )٣٣-٤( مثال
  

إذا علم  ت أن قیم  ة ثاب  ت س  رعة تفاع  ل م  ا تتض  اعف ث  لاث م  رات 

 (K 310)ال ى  (K 300)عن دما ت زداد درج ة ح رارة التفاع ل م ن 

  فاحسب طاقة تنشیط ھذا التفاعل

  الجواب
  

   Ea = 84.49 kJ/mol:  طاقة التنشیط 
  

  طريقة الحل 
....................................................................................................................................................................................................  
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

  )٣٤-٤( مثال
  

لس  رعة تحل  ل ثن  ائي بیوتی  ل الزئب  ق وق  د  أعطی  ت معادل  ة أرھینی  وس

  :وجد كما یلي 
3 -1

3 -1

193  10  J mol 
RT-1 15.2

180  10  J mol 
RT-1 14.1

k (s ) = 10 exp

k (s ) = 10 exp

 ×
−  

 

 ×
−  

 
  

  . احسب درجة الحرارة التي یتساوى عندھا ثابتا السرعة للتفاعلین

  طريقة الحل 
....................................................................................................................................................................................................  
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

  )٣٥-٤( مثال
  

 (kJ/mol 146.3)تس  اوي إذا علم  ت أن طاق  ة تنش  یط تفاع  ل م  ا 

فاحسب بأي نسبة سوف تزداد قیمة ثاب ت س رعة ھ ذا التفاع ل عن دما 

  . (ºC 35)الى  (ºC 25)تزداد درجة حرارتھ من 

  وابالج
  .  (k2/k1 = 6.8)أي أن  1 : 6.8تزداد قیمة ثابت سرعة التفاعل نسبة 

  طريقة الحل 
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

  المتراكب الفعال
  

. المتراكب الفعال حالة وسطیة ف ي جمی ع التف اعلات الكیمیائی ةیعتبر 

لتفاع  ل نظری  اً، ف  لا ب  د م  ن وض  ع ولك  ي یمك  ن اس  تنباط مع  دل س  یر ا

  . تصور لتركیب ذلك المتراكب الفعال

: وجزيء ثن ائي ال ذرة، مث ل  "A"وبفرض أن ھناك تفاعلاً بین ذرة 

(BC) فإنھ یمكن تمثیل ذلك التفاعل بالمعادلة التالیة ،:  

A + BC AB + C→  

يء م  ن الج  ز (A)ولك  ي یح  دث التفاع  ل، ف  لا ب  د أن تقت  رب ال  ذرة 

(BC)  وكلما اقترب ت(A)  م ن(BC)  فإن ھ یح دث ت داخل إلكترون ي

  : وتزداد طاقة الوضع، وتستمر في الزیادة حتى نصل الى التركیب 

A-B-C )المتراكب الفعال(  

  :ثم بعد ذلك یوجد احتمالان، وھما إما 

ف ي ) ف ي الإتج اه الأم امي(استمرار واستكمال التفاعل الى الأمام ) ١

  ...(AB + C)نواتج، أي في اتجاه تكوین اتجاه تكوین ال

  أو

في اتج اه الم واد المتفاعل ة، ) اتجاه التفاعل الخلفي(فلخلل العودة ) ٢

  . (A + BC)أي في اتجاه تكوین 
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

تراك ب الوس ط یطل ق علی ھ اس م المتراك ب الفع ال لھ ذا لتفاع ل ، موال

  : ویتم ذلك كما یلي 

[ ]A + BC A - B - C AB + C→ →  

، فإن طاقة الوضع "AB"وتكون الجزيء  "C"لذرة وعند انفصال ا

  . تقل أیضاً 

وعل  ى ذل  ك، فالحال  ة الفعال  ة تمث  ل أعل  ى طاق  ة وض  ع عل  ى مس  ار 
   .التفاعل

  

العلاق  ة ب  ین طاق  ة الوض  ع وخ  ط س  یر   )١٧-٤( ویوض  ح الش  كل •

  . للعملیة كلھا) مسار التفاعل(التفاعل 
  

  
  التفاعل العلاقة بین طاقة الوضع وخط سیر  : )١٧- ٤(لكش 
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

وعند تكوین المتراكب الفعال من المتفاعلات، ف إن الطاق ة الفعال ة  •

وبالمثل تكون الطاقة الفعال ة للعملی ة . (E1)للعملیة الطردیة تكون 

  :، والفرق بینھما یعطى بالعلاقة (E-1)ھي ) الخلفیة(العكسیة 

1 -1E = E  - E∆  

في عدد الجزیئات یص احب تغیر وبالنسبة لھذا التفاعل، فإنھ لا یوجد 

یبق  ى الض  غط (ح  دوث التفاع  ل، وبالت  الي لا یوج  د تغی  ر ف  ي الض  غط 

 ً )وعلى ذلك تكون ) اتباث◌ )ΔH  ھي نفسھا( )ΔE.  

  : ویمكن كتابة المعادلة السابقة على الصورة التالیة  •

1 -1ΔH = E = E  - E  ∆  

  : على ذلك، توجد حالتان، وھما  وبناءً 

)إذا كانت ) أ )1 -1E  E<  وتكون( )ΔH  س البة القیم ة، ویك ون التفاع ل

  . من النوع الطارد للحرارة

)إذا كان   ت ) ب )1 -1E   E> وتك   ون ،( )ΔH  موجب   ة القیم   ة، ویك   ون

  . لتفاعل من النوع الماص للحرارةا

  .عرف المتراكب النشط الفعال) س
ش كل منحن ى طاق ة (أرسم العلاقة بین طاقة الوضع وخ ط س یر التفاع ل ) س

)وذلك لتفاعل طارد للحرارة موضحاً كیفیة حساب ) الوضع )ΔH لعافتلل .  
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

  تأثير العامل المساعد على طاقة التنشيط
  

كثی  راً  (A)أغل  ب التف  اعلات لا تختل  ف قیم  ة معام  ل الت  ردد ف  ي  •

ل ذا تعتب ر ت أثیره عل ى قیم ة  (7-12)بین  (log A)تتراوح قیمة (

  . مھملاً وبالتالي على سرعة التفاعل (k)ثابت السرعة 

إذا تخیلنا تف اعلین لھم ا نف س س رعة التفاع ل عن د درجت ي ح رارة  •

الأم ر ال ذي یتغی ر فی ھ  سیكون ثابت اً  (Ea/RT)مختلفتین فإن الحد 

ف   إذا زادت درج   ة الح   رارة المطلق   ة یج   ب أن  Ea) ،(Tالح   دین 

  . تزداد قیمة طاقة التنشیط والعكس صحیح

  : من العلاقة 

1 -1H = E  - E∆  
  

یجب أن  E1موجبة فإن طاقة التنشیط الطردیة  ∆Hأي أنھ لكي تكون 

  :وستساوي  E-1اقة التنشیط العكسیة تكون أكبر من ط

1 -1E  = H + E∆  
  

  : أو بمعنى آخر أن 

1E   H > ∆  

ف  ي حال  ة التف  اعلات الط  اردة للح  رارة ت  نعكس الص  ورة وس  تكون  •

الطردی  ة  طأكب  ر م  ن طاق  ة التنش  ی (E-1)طاق  ة التنش  یط العكس  یة 
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  أثر الحرارة على سرعة التفاعلات الكيميائية: الفصل الرابع 
  يعمر بن عبد ا الهزاز. د/ إعداد

  

(E1)  وعلی       ھ ف       إن( )H∆  ستص       بح س       البة أي أن العلاق       ة

( )1E   H >   :ستنعكس وتكون  ∆

1E   H < ∆  

ھذا یعني أن التفاعلات الماصة للحرارة تحتاج الى طاق ة تنش یط  •

أكبر من التفاعلات الط اردة للح رارة وھ ي ب نفس الوق ت تحت اج 

ة للح  رارة لك  ي ال  ى درج  ة ح  رارة أعل  ى م  ن التف  اعلات الط  ارد

  .تحدث

وكلما أردنا زی ادة س رعة التفاع ل یج ب زی ادة درج ة الح رارة أو  •

خفض طاق ة التنش یط حی ث یمك ن زی ادة درج ة الح رارة بس ھولة، 

طاقة التنشیط ف أمر لا یمك ن حدوث ھ إلا بتغی ر الطری ق أما خفض 

الذي تسلكھ المتفاعلات للوصول للحالة الإنتقالی ة بطاق ة تنش یط 

حی  ث یغی  ر م  ن  م  ا یح  دث عن  د إض  افة عام  ل ح  افزأق  ل وھ  ذا 

میكانیكیة التفاع ل لك ي یح دث بطاق ة تنش یط أق ل دون أن یس تھلك 

  . في التفاعل
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   Chemistry of Catalysisاٌفظً اٌغبدط :  وٍٍّبء الحفض 

 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

  اٌفظً اٌغبدط
 وٍٍّبء الحفض 

Chemistry of Catalysis 
 

 ِمذِخ
 : ذٙرُ و١ّ١اء اٌؽفى تكناٌح 

  الأشه اٌؽفىٞ ٌٍعٛاًِ اٌؽفاوج عٍىٝ تعىغ اٌع١ٍّىاخ ٚاٌرفىاع خ

  اٌى١ّ١ائ١ح

 ٚأ٠ؼىا   ،وّا ذٙرُ تكناٌح اٌعٛاًِ اٌؽفاوج ٚذؽؼ١ه٘ا ٚـٛاطىٙا

فٟ اٌؽاٌح اٌّرعأٍح اٌؽهو١ح اٌى١ّ١ائ١ح ٌٍرفاع خ اٌؽفى٠ح، ٌٛاء  

 أٚ غ١ه اٌّرعأٍح. 

 فٕٙىىان ٚوىىمٌه اٌريث١ىىك اٌعٍّىىٟ فىىٟ ِععىىُ اٌظىىٕاعاخ اٌى١ّ١ائ١ىىح .

ِعىىكي تيىىٟء ظىىكا  ٠ٚىىىْٛ ِعىىكي ٌىىه٠أٙا  خذفىىاع خ و١ّ١ائ١ىىح لا

غ١ه ٍِؽٛظ، فًلا ِا أػى١  اٌىٝ ٘ىمٖ اٌرفىاع خ و١ّىاخ طى ١هج 

ا ِىىٓ ِىىٛاق ِع١ٕىىح، ٌىىٛؼل أْ ِعىىكي ٌىىه٠أٙا ٠ىىىقاق، ٚأْ ٌىىهعرٙ

ٚلددأطلغٍددكطهٍددٝط٘دددٖطلٌّددٛل طلٌّعدد   طذرؼىىاع  ف ا اٌّىىهاخ. 

طبى١ّ تطصغ١رةطلسُط"هٛلًِطلٌضفس"طلٚط"لٌعٛلًِطلٌضف زة".ط

  ًٚلىىك ذؽمىىك اٌعىىاٌُ ت١ىىهو١ٍ٠"Berzelius"  َ1836فىىٟ عىىا) َ) 

ِٓ ٚظٛق ِٛاق ٌٙا ذأش١ه عٍٝ ِعكي اٌرفاعً، أٞ أٔٙا ذى٠ك اٌّعكي 
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   Chemistry of Catalysisاٌفظً اٌغبدط :  وٍٍّبء الحفض 

 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

ٚلهتمددأطلْطهّددًط٘دددٖطً. تىىكْٚ اٌىىرٙ ن ٌرٍىىه اٌّىىٛاق فىىٟ اٌرفاعىى

تؽ١ىىس ذظىىثػ  للأربطدد طلٌّٛرددٛ ةط ددٟطلٌزس٠ دد تطتضر٠ددرلٌّددٛل ط

ٌٚىما عىها ِعٕىٝ وٍّىح اٌمناخ ٌٍّٛاق اٌّرفاعٍح فىٟ ؼه٠ىح ذاِىح. 

 تّعٕىىىٝ ر٠ؽىىىهن (katalein)ٚ٘ىىىٟ يغه٠م١ىىىح  (catalysis)ؼفىىىى 

 . (kata = wholly) و١ٍا  ،  (lein = to loosen):  (و١ٍا  

شىه أْ اٌعاِىً اٌؽفىاو ٠ععىً اٌرفاعىً وّىا ٚعِّٛا ، ٌى١ً ٕ٘ىان ِىٓ 

واْ ِعرمكا  أٚ   ِٓ ت١هو١ٍ٠ً، ٌٚىٓ ٕ٘ان ؼا خ عك٠كج ا٢ْ، ٚظك 

 أْ اٌعاًِ اٌؽفاو ٌٗ أ٠ؼا  ذأش١ه ِؼاق عٍٝ ِعكي اٌرفاعً. 

 رؼشٌف اٌؼبًِ الحفبص

  اٌعاِىً اٌؽفىاو تأٔىٗ اٌّىاقج اٌرىٟ ذىىشه عٍىٝ ِعىكي اٌرفاعىً ٠عها

   ٠ر ١ه عٕك ٔٙا٠ح اٌرفاعً. ٚو١ّ١ائ١ا  ٠ثمٝ وّا ٘ٛ

 ٚلٌع ِدددًطلٌضفددد زط٠ّىدددٓطتعر٠ددد ط"catalyst"اٌّىىىاقج  بأٔدددٗط" :

اٌ ه٠ثح اٌرٟ ذؼاا اٌٝ ٌٚؾ اٌرفاعً تى١ّاخ ط ١هج ظكا  فرىشه 

 فٟ اٌرفاعً". عٍٝ ِعكي اٌرفاعً ٚذ ١هٖ، قْٚ أْ ذشرهن

 طٚتعددرعطه١ٍّدد طلٌضفددس(catalysis)اٌع١ٍّىىح اٌرىىٟ ٠ىىرُ  بأٔٙدد ط " :

ٔر١عىح ٚظىٛق اٌعاِىً  اٌى١ّ١ىائٟ رِعكي( اٌرفاعً حه ٌهعذ ١١ف١ٙا 

ٚإِ طلْطتىْٛطذؽد ذأش١ه يػافح تعغ اٌّٛاق راٌؽفاواخ(  اٌؽفاو

٘دددٖطلٌع١ٍّدد طِتز ٔيدد طلٞطلْطلٌّتفدد هاتطٚلٌّددٛل طلٌضفدد زةطِددٓط
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   Chemistry of Catalysisاٌفظً اٌغبدط :  وٍٍّبء الحفض 

 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

تّعٕىىٝ أْ ٠فرٍىى  طىىٕ  صددٕ طٚلصددأ طلٚطتىددْٛطج١ددرطِتز ٔيدد ط

  اٌؽفاواخ عٓ اٌّرفاع خ.

 ذعٕىٟ يِىا "و٠ىاقج" ٚيِىا "ٔمىض"، اٌرفاعىًٌهعح  ٚوٍّح "ذ ١١ه "

 ضفد زطِٛراد  ط إذلطزل تطسره طلٌتف هًطلٌى١ّ١ ئٟ طسّٟطلٌع ًِطلٌ

ٌٚىدٓطإذلط( أٞ أْ ٕ٘ان عٛاًِ ؼفاوج ِٛظثىح، رواْ اٌؽفى ي٠عات١ا  

لٍتطسره طلٌتف هًطلٌى١ّ١د ئٟطسد١ّتطب ٌعٛلِدًطلٌضفد زةطلٌيد ٌا ط

سددره طلٌتف هددًطلٌتغ١ددرط ددٟطٌٚمىىك ٚظىىك أْ  روىىاْ اٌؽفىىى ٌىىٍث١ا (.

لٌى١ّ١ ئٟط٠تٕ سبطتٕ سدا  طغر ٠د  طِدرطترو١دسطلٌع ِدًطلٌضفد زطٚذٌدهط

ط ٟطلٌتف هاتطلٌضفس٠ طلٌّتز ٔي .ط

ٚبٕ ءطهٍٝطذٌهط٠ّىٓطتعر٠ طوًطِٓطلٌضفسطللإ٠زد بٟطٚلٌيدٍاٟطهٍدٝط

طلٌٕضٛطلٌت ٌٟط:

اٌع١ٍّىح اٌرىٟ ٠ىرُ ف١ٙىا  :   (positive catalysis)لٌضفدسطللإ٠زد بٟ

 ( اٌرفاعً ٔر١عح ٚظٛق اٌعاًِ اٌؽفاو. و٠اقج ٌهعح رِعكي

: اٌع١ٍّىىح اٌرىىٟ ٠ىىرُ ف١ٙىىا   (negative catalysis)لٌضفددسطلٌيددٍاٟ

 ـفغ ٌهعح رِعكي( اٌرفاعً ٔر١عح ٚظٛق اٌعاًِ اٌؽفاو. 

 ٚٔٙرُ تكناٌح اٌعاًِ اٌؽفاو اٌّٛظة، ٚ٘ٛ اٌشائع. 
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   Chemistry of Catalysisاٌفظً اٌغبدط :  وٍٍّبء الحفض 

 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

 طفبد الحبفض الإيجبثً
طِ ط٠ٍٟط:ططِٓطلٌصف تطلٌتٟط٠تص طبٙ طلٌضف زطللا٠ز بٟ

 .ٟأْ ٠ثمٝ اٌؽافى قْٚ ذ ١١ه فٟ ٔٙا٠ح اٌرفاعً اٌى١ّ١ائ 

  ًذؽىىكز و١ّىىح طىى ١هج ِىىٓ اٌؽىىافى ذ ١ىىها  وث١ىىها  فىىٟ ِعىىكي اٌرفاعىى

 اٌى١ّ١ائٟ. 

  ٗ٠ؽكز اٌؽىافى أٞ ذ ١ىه فىٟ ؼاٌىح اذىىاْ اٌرفاعىً اٌى١ّ١ىائٟ، ٌٚىٕى  

 ٠ى٠ك ِٓ ٌهعح اٌٛطٛي اٌٝ ؼاٌح الإذىاْ. 

 اٌٍّىىرفكَ فىىٟ  ؼىىك ِىىا ِىىع و١ّىىح اٌؽىىافى فاعىىً اٌىىٝذرٕاٌىىة ٌىىهعح اٌر

 تعغ اٌؽا خ.

 ٟوددًطصدد  سطٌددٗط عددًطٔددٛه(specific)  ٞ٠ٚعٕىىٟ ٘ىىما أْ اٌؽىىافى اٌىىم ،

 اٌٝ ؼفى ذفاعً ِا، لك   ٠ىْٛ ٌٗ أٞ ذأش١ه عٍٝ ذفاعً فـه. ٠ىقٞ 

 وٍفٍخ ػًّ الحبفض 
ف١ّىىىىا ٠رعٍىىىىك تى١ف١ىىىىح عّىىىىً اٌؽىىىىافى، فمىىىىك نأٜ اٌعىىىىاٌُ "أٌٚىىىىرفاٌك 

"Ostwald   عٍىٝ لٌى١ّ١د ئٟطًلٌتف هدسطلاط٠يتط١رطلْط٠ادألطلْطلٌض ،

 Armstrong  and"ؼى١ٓ نأٜ اٌعاٌّىاْ "فنٍِىرهٚٔط ٚ ٚنٞ" 

Lowery"  ٟأْ ٕ٘ان تعغ اٌرفاع خ اٌرىٟ   ٠ّىىٓ ؼىكٚشٙا ي  فى

 ٚظٛق عاًِ ٍِاعك أٚ ؼافى. 
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   Chemistry of Catalysisاٌفظً اٌغبدط :  وٍٍّبء الحفض 

 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

 ِضبي رٛػٍحً 
، (KClO3)٠ّىٓ ذؽؼى١ه الأوٍىع١ٓ ترٍىف١ٓ وٍىٛناخ اٌثٛذاٌى١َٛ 

 (MnO2) شأٟ أو١ٍك إٌّع١ٕىى ٍرفكَ و١ّح ط ١هج ٠ِّٚٓىٓ أْ ذ

وعاًِ ؼفاو فٟ ٘ما اٌرفاعً. ٚفٟ ٚظٛق شأٟ أو١ٍك إٌّع١ٕىى ٠ىىْٛ 

 اٌرفاعً ٌه٠عا ، ٠ٚرُ الإٔؽ ي تٍهعح عٕك قنظاخ ؼهانج ِٕففؼح. 

2MnO

3 2heat
2KClO (s) 2KCl(L) + 3O (g) 

 وزبثخ اٌؼبًِ الحفبص في الدؼبدٌخ 
ُٙ اٌّٛظىٛق فىٟ اٌّعاقٌىح، ؼ١ىس أٔىٗ   ٠ىرة اٌعاًِ اٌؽفاو فٛق اٌٍى

٠ىىىىكـً ػىىىىّٓ اٌّرفىىىىاع خ فىىىىٟ اٌّعاقٌىىىىح. ٚيلا ورىىىىة ِىىىىٓ ػىىىىّٓ 

 اٌّرفاع خ فًٔٗ ٠ىرة ِهج أـهٜ فٟ إٌٛاذط. 

 ِشبسوخ الحفبص في اٌزفبػً 
 يلا أـمٔا عٍٝ ٌث١ً اٌّصاي اٌرفاعً اٌعاَ اٌراٌٟ : 

CatX + Y XY 

 ْ ٠رُ عٍٝ ـيٛذ١ٓ :فًْ اٌرفاعً اٌّؽفى ٠ّىٓ أ

X + Cat XCat

XCat + Y  XY + Cat




 

 

 ٘ٛ اٌعاًِ اٌؽفاو.  (Cat)ؼ١س  أْ 
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 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

ِىىىٓ اٌّ ؼىىىل أْ اٌعاِىىىً اٌؽفىىىاو اٌىىىرٍٙه فىىىٟ اٌفيىىىٛج الأٌٚىىىٝ ٚ

ٚاٌرهظع فٟ اٌفيٛج اٌصا١ٔح. ٠ّٚىٓ اٌرفكاِٗ تعك لٌه ِهج أـىهٜ. 

ص١ددجطتىددْٛطٚبدددٌهط ددإْطلٌع ِددًطلٌضفدد زط٠ادد رنط ددٟطلٌتف هددًطذلتددٗط

هٓطغر٠كطتى٠ٛٓطلٌّرودبطلٌٛسدػطلٌٕادػطلٌددٞط٠فٙدرط دٟططِا روتٗ

ِىً اٌؽفىى قْٚ ، شُ تعك لٌه فٟ ٔٙا٠ح اٌرفاعً ٠عٛق اٌعابأل٠ طلٌتف هً

  أْ ٠ر ١ه و١ّ١ائ١ا .

 اٌزغير اٌفٍضٌبئً ٌٍحفبص 
ِٓ تٍٛناخ ـشٕح اٌٝ تٍٛناخ ٔاعّح اٌعاًِ اٌؽفاو اٌظٍة لك ٠ر ١ه 

أٟ أوٍىى١ك إٌّع١ٕىىى وّىىا ٠ؽىىكز فىىٟ تٍىىٛناخ شىى ًفىىٟ ٔٙا٠ىىح اٌرفاعىى

(MnO2) َٛعٕك اٌرفكاِٙا فٟ ذؽًٍ وٍٛناخ اٌثٛذاٌى١ (KClO3) .

فٕعك أْ ٘مٖ اٌثٍىٛناخ ذرؽىٛي فىٟ ٔٙا٠ىح اٌرفاعىً اٌىٝ تىٛقنج ٔاعّىح. 

 ٚ٘ما ذ ١ه ف١ى٠ائٟ فٟ اٌشىً فمؾ. 

 ؿبلخ اٌزٕشٍؾ ٌٍزفبػً المحفض 

  ،ًاٌؽفىىاو ٠ٍىىرفكَ تى١ّىىاخ طىى ١هج ذىىىْٛ واف١ىىح ٌرؽف١ىىى اٌرفاعىى

 . ْطهًّطلٌضف زط٘ٛط تشطِي رطرأ٠أط٠ضأثط ١ٗطلٌتف ه٠ًٚىٛ

  ٓٚفىىٟ اٌعىىاقج ٠ىىىْٛ اٌٍّىىان اٌعك٠ىىك ٌىىٗ ؽالىىح ذٕشىى١ؾ ألىىً وص١ىىها  ِىى

اٌٍّىىان غ١ىىىه اٌّؽفىىىى، ٚ٘ىىما ٠ىىىىقٞ اٌىىىٝ و٠ىىاقج ٌىىىهعح اٌرفاعىىىً 
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 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

اٌّؽفىىى، ٠ٚ ؼىىل أْ ؼىىهانج اٌرفاعىىً  H  ٌٍٟرفاعىىً اٌّؽفىىى ٘ىى

 ٌّؽفى. ٔفٍٙا ٌٍرفاعً غ١ه ا

  ٝٚفىىىٟ اٌرفىىىاع خ ا ٔعىاٌىىى١ح، ٠ىىىىْٛ فعىىىً اٌعاِىىىً اٌؽفىىىاو عٍىىى

اٌرفاع خ اٌعىٍى١ح ٘ىٛ ٔفٍىٗ عٍىٝ اٌرفاعىً الأِىاِٟ، ٚذمىً ؽالىح 

اٌرٕش١ؾ ٌٍرفاعً اٌعىٍٟ تاٌمكن ٔفٍىٗ اٌىمٞ ذمىً تىٗ ؽالىح اٌرٕشى١ؾ 

 ٌٍرفاعً الأِاِٟ. 
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   Chemistry of Catalysisاٌفظً اٌغبدط :  وٍٍّبء الحفض 

 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

 أطٕبف الحفض
 :ذٕمٍُ ذفاع خ اٌؽفى اٌٝ ل١ٍّٓ ّ٘ا 

 :  (homogeneous catalysis)طلٌّتز ٔسلٌضفسط(ط1

 ٠ىْٛ اٌؽفاو ِٓ طٕ  اٌّرفاع خ ٚف١ٗ

 :   (heterogeneous catalysis)غ١رطِتز ٔسلٌضفسطلٌ(ط2

ٚف١ىىٗ ٠ىىىْٛ اٌؽفىىاو ِىىٓ طىىٕ  رعىىاقج طىىٍة( ٠فرٍىى  عىىٓ طىىٕ  

 اٌّرفاع خ رعاقج غاواخ أٚ ٌٛائً(. 

 الحفض الدزجبٔظأٚلاً : 
 في اٌٛعؾ اٌغبصي :  ظأِضٍخ الحفض الدزجبٔ

 ثزأصير غبص اٌىٍٛس.  (N2O)انحلاي غبص أوغٍذ إٌٍترٚجين أ( 

٠ىىْٛ ـىاِ   عٕىك  (N2O)اٌّعهٚا أْ غاو أوٍى١ك ا١ٌٕرىهٚظ١ٓ ِٓ 

 (ºC 600)، ٌٚىٓ عٕك قنظح ؼهانج (C° 25) قنظح ؼهانج اٌ هفح

 ٠ٕؽً ذثعا  ٌٍّعاقٌح اٌرا١ٌح : 

2 2 22N O(g) 2N (g) + O (g) 

طهًطلٌي بكطج١رطِضفسط٠ّٚرطب ٌخطٛلتطلٌت ١ٌ ط:ٚلٌتف 

( ٔر١عىىح اٌرظىىاقِاخ تىى١ٓ اٌعى٠تىىاخ ذىرٍىىة تعىىغ ظى٠تىىاخ اٌ ىىاو 1

 وّا ٠ٍٟ : (N2, O)ؽالح واف١ح ٌىٍه اٌهاتيح ت١ٓ 
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   Chemistry of Catalysisاٌفظً اٌغبدط :  وٍٍّبء الحفض 

 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

2 2N O(g) N (g) + O(g) 

إٌىىىىىىىاذط فىىىىىىىٟ اٌرفاعىىىىىىىً  (O)( ؼ١ىىىىىىىس أْ الأوٍىىىىىىىع١ٓ اٌىىىىىىىمنٞ 2

 2 2N O(g) N (g) + O(g) اي، فىىىىىىىًْ لناخ ٌىىىىىىىٗ ٔشىىىىىىىاؽ عىىىىىىى

 وّا ٠ٍٟ : (N2O)الأوٍع١ٓ ذرؽك ِع ظى٠تاخ أـهٜ ِٓ 

2 2 2O(g) + N O(g) N (g) + O (g) 

 ٠ٚىْٛ اٌرفاعً اٌىٍٟ ٘ٛ ِعّٛع اٌفيٛذ١ٓ اٌٍاتمر١ٓ :

2 2

2 2 2

2 2 2

N O(g) N (g) + O(g)

O(g) + N O(g) N (g) + O (g)

_________________________________________

2N O(g) 2N (g) +  O (g)    ٍٟ ى فاعً اٌ ر اٌ







 

ِٕرعا  ٌٚي١ا  ١ًٌٚ ِٕرعا  ٔٙائ١ىا . ٚلىك   (O)٠ٚعرثه الأوٍع١ٓ اٌمنٞ

        ٌىىىىٝاٌرفاعىىىً غ١ىىىىه اٌّؽفىىىى ذظىىىً ي ١ؾ ٌٙىىىماٚظىىىك أْ ؽالىىىح اٌرٕشىىىى

(240 kJ/mol) . 

تحفٍض اٌزفبػً  2 2 22N O(g) 2N (g) + O (g) 

اٌرفاعىىىً  2 2 22N O(g) 2N (g) + O (g)  ٠ّىىىىٓ أْ ٠ؽفىىىى تى١ّىىىح

ل١ٍٍح ِٓ غاو اٌىٍٛن، ٠ٍٍٚه اٌرفاعىً فىٟ ٘ىمٖ اٌؽاٌىح ٍِىانا  ِفرٍفىا  

 :   ١ٌ ٠ٚضأثطذٌهطٚ م  طٌٍخطٛلتطلٌتعٓ اٌٍّان اٌٍاتك، 
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   Chemistry of Catalysisاٌفظً اٌغبدط :  وٍٍّبء الحفض 

 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

ؼهانج اٌرعهتح، ٚـظٛطا  فٟ ٚظٛق ػٛء اٌشًّ، ( عٕك قنظح 1

 ذٕؽً تعغ ظى٠تاخ غاو اٌىٍٛن اٌٝ لناخ وٍٛن :

2Cl (g) 2Cl(g) 

 : (N2O)( ٠رفاعً اٌىٍٛن اٌمنٞ ٚتٍهعح ِع ظى٠تاخ 2

2 22N O(g) + 2Cl(g) 2N (g) + 2ClO(g) 

 اٌؼع١فح اٌصثاخ وّا ٠ٍٟ : (ClO)( ذٕؽً ظى٠تاخ 3

2 22ClO(g) Cl (g) + O (g) 

 ٚاٌرفاعً اٌىٍٟ ٘ٛ ِعّٛع اٌفيٛاخ اٌٍاتمح :

2

2 2

2 2

2 2 2

1.   Cl (g) 2Cl(g)

2.   2N O(g) + 2Cl(g) 2N (g) + 2ClO(g)

3.   2ClO(g) Cl (g) + O (g)

_______________________________________

2N O(g) 2N (g) + O (g)     ٍٟ ى فاعً اٌ ر اٌ









 

 

  ٠ ؼىىل أْ اٌعاِىىً اٌؽفىىاو(Cl2)  ٟ٠عىىٛق اٌىىٝ ؼاٌرىىٗ الأطىى١ٍح فىى

       اٌفيىىىىٛج اٌصاٌصىىىىح، ٚذىىىىىْٛ إٌىىىىٛاذط إٌٙائ١ىىىىح ٌٙىىىىما اٌرفاعىىىىً ٘ىىىىٟ

(N2, O2)  اٌّؽفى. ٟٚ٘ إٌٛاذط ٔفٍٙا فٟ اٌرفاعً غ١ه 

  ٓ٠ٚ ؼل أْ و   ِى(Cl, ClO) ٙا ٔىٛاذط، لأٔىٗ ذىُ اٌىرٙ و ١ٌٍىا

 فٟ اٌفيٛاخ اٌرٟ ذٍد ذى٠ٕٛٙا
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   Chemistry of Catalysisاٌفظً اٌغبدط :  وٍٍّبء الحفض 

 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

  ٚلىىىىك ٚظىىىىكخ ؽالىىىىح اٌرٕشىىىى١ؾ ٌٍرفاعىىىىً اٌّؽفىىىىى تىىىىاٌىٍٛن أٔٙىىىىا       

(140 kJ/mol) ٚ٘ىىٟ ألىىً ِىىٓ ؽالىىح اٌرٕشىى١ؾ ٌٍرفاعىىً غ١ىىه ،

 .  (kJ/mol 240)  اٌّؽفى ٚاٌثاٌ ح

 ين ٚغبص الأوغجين ٌزىٌٛٓ الدبء :رفبػً غبص الذٍذسٚجة( 

2H O (g)

2 2 22H (g) + O (g) 2H O(g) 

فمك ٚظك أْ ٚظٛق فشان ِٓ تفان اٌّاء ٠ؽفىى ٘ىما اٌرفاعىً، ٚأّٔٙىا   

٠رفاع ْ ِعا  فٟ ؼاٌرّٙا اٌعافح ؼرٝ عٕك ذٍىف١ّٕٙا ِعىا  اٌىٝ قنظىح 

 ؼهانج ِهذفعح. 

ردٛ طلويأةطح ٟٔطلوي١أطلٌىار٠تطلٌٝطح ٌجطلويد١أطلٌىار٠دتط دٟطٚد(ط

 وع ًِطصف زط:ط(NO)لوي١أطل١ٌٕتر٠هط

NO

2 2 32SO (g) + O (g) 2SO (g) 

وع ِدًطط(I2) ٟطٚرٛ طل١ٌٛ طط(CH3CHO)تىي١رطللأس١ت ٌأ١٘أط (ط

 صف ز.

NO

3 2 4

vapourvapour

CH CHO(g)  + I (g) CH (g) + CO 
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   Chemistry of Catalysisاٌفظً اٌغبدط :  وٍٍّبء الحفض 

 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

 أِضٍخ الحفض الدزجبٔظ في اٌٛعؾ اٌغبئً 
ذٍىىىه  )ِض ١ٌدددً(ط دددٟطلٌٛسدددػطلٌيددد ئًِدددٓطلِخٍددد طلٌضفدددسطلٌّتزددد ٔسط

 (-OH)ؼاِؼىىىٟ،  (+H)٠ّىىىىٓ ؼفى٘ىىىا تٛاٌىىىيح اٌرىىىٟ خ اٌرفىىىاع 

 لاعكٞ. 

الدبئً ٌلأعتراد اٌؼؼٌٛخ في ٚجٛد الأحمبع أٚ ػٍٍّبد اٌزحًٍ أ( 
 اٌمٛاػذ

 

+ -H /OH

3 2 5 2 3 2 5hydrolysis of easter

acetic acid ethanol

CH COOC H  + H O CH COOH  + C H OH

\ 

                          ٚاٌرىىىىىىىىىٟ ذعىىىىىىىىىها تاٌىىىىىىىىىُ "اٌؽفىىىىىىىىىى اٌؽّؼىىىىىىىىىٟ أٚ اٌمٍىىىىىىىىىٛٞ"

"Acid-base catalysis"ٌىره اٌىٝ ؼّىغ. ٚلك ٚظك أْ ذؽٍىً الإ 

ٚوؽىىىىٛي ٠رٕاٌىىىىة ِىىىىع ذهو١ىىىىى أ٠ىىىىْٛ  acetic acid)راٌف١ٍىىىىه 

 إٌاذط ِٓ اٌؽّغ اٌّعكٟٔ.   (+H)ا١ٌٙكنٚظ١ٓ

ٚجلٛد الأحمللبع  اٌزحٍلً الدلبئً ٌغلىش اٌمظلت كاٌغلىشٚصك فية( 
 الدؼذٍٔخ الدخففخ :

2 4H SO

12 22 11 2 6 12 6 6 12 6

sucrose glucose fructose

C H O  + H O C H O + C H O 

 I)-(ٛد في ٚجٛد أٌٛد اٌٍ ػٍٍّخ رىغير فٛق أوغٍذ الذٍذسٚجينط( 
 وؼبًِ حفبص.

-I

2 2 2 22H O (aq) 2H O(L) + O (g)  
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   Chemistry of Catalysisاٌفظً اٌغبدط :  وٍٍّبء الحفض 

 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

 الحفض اٌغير ِزجبٔظ صبٍٔبً : 

 ٠ىىىْٛ اٌعاِىىً اٌؽفىىاو ِىىٓ طىىٕ   ددٟطلٌضفددسطج١ددرطلٌّتزدد ٔس   ،

 رذفرٍ  ؽث١عح اٌؽافى عٓ ؽث١عح اٌّٛاق اٌّرفاعٍح( اٌّرفاع خ

  رغاٌثىىا  أٚ  ِٚىىٓ أِصٍىىح اٌؽفىىى غ١ىىه اٌّرعىىأً، ذفاعىىً اٌ ىىاواخ

ظٛق ؼافى طٍة، ِصىً ذفاعىً غىاوٞ ا١ٌٙىكنٚظ١ٓ فٟ ٚ اٌٍٛائً(

 platinum black"ٚالأوٍع١ٓ ِعا  فٛق ٌىيػ "أٌىٛق اٌث ذى١ٓ 

 أ ذعى٠تا  قل١ما . ٚ٘ٛ فٍى اٌث ذ١ٓ اٌّعى

  ٚ٘ىىمٖ اٌع١ٍّىىح ٘ىىٟ ع١ٍّىىح اذظىىاي تىى١ٓ اٌّىىٛاق اٌّرفاعٍىىح ٌٚىىيػ

 اٌعاًِ اٌؽفاو ٚ٘ٛ ِا ٠ٍّٝ تاٌؽفى الإذظاٌٟ. 

 ١٘تىح  ً اٌؽفاو فًٔٗ ٠ّىٓ أْ ٠ىْٛ عٍىٝاِٚوّا ٠ّىٓ أْ ٠عىأ اٌع

 ألياب ٚ٘ما ٘ٛ اٌُّٙ فٟ اٌظٕاعح. 

 اِزضاص الدٛاد الدزفبػٍخ ػٍى عـح الحفبص اٌظٍت

 اٌظىىىٍة ٠ؽىىىكز اِرىىىىاو ٌٍّىىىٛاق اٌّرفاعٍىىىح عٍىىىٝ ٌىىىيػ اٌؽفىىىاو ،

 ٠ٚؽكز اٌرفاعً عٍٝ ٌيػ اٌعاًِ اٌؽفاو. 

 ٍدٝطٚللإِتسلزطه١ٍّ طتٍتصكط ١ٙ طرس٠ د تطللأصدٕ عطلٌّتف هٍد طه

فىٟ  –عٍىٝ ٌىث١ً اٌّصىاي  –، ٠ٍٚرفكَ اٌفؽُ إٌثىاذٟ سطشطلٌضف ز

 الألٕعح اٌٍّرفكِح ٌٍٛلا٠ح ِٓ اٌ اواخ اٌٍاِح. 
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   Chemistry of Catalysisاٌفظً اٌغبدط :  وٍٍّبء الحفض 

 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

  ٠ٚؽكز اٌؽفى غ١ىه اٌّرعىأً فىٟ اٌ اٌىة ـى ي ع١ٍّىح الإِرىىاو

اٌى١ّ١ىىىائٟ، ٚاٌرىىىٟ ٠ؽىىىكز ف١ٙىىىا أْ ذٍرظىىىك عٍىىىٝ ٌىىىيػ اٌؽفىىىاو 

ٛذٙىا اٌىهٚاتؾ رظى٠تاخ اٌ او اٌّّرىى(، ٚلٌىه تىهٚاتؾ ذشىثٗ فىٟ ل

 اٌّٛظٛقج فٟ اٌّهوثاخ اٌى١ّ١ائ١ح. 

  ذىىى٠ٛٓ ِصىىً ٘ىىمٖ اٌىىهٚاتؾ، فًٔىىٗ ذؽىىكز ٌٍعى٠تىىاخ اٌّّرىىىج ٚعٕىىك

 ذ ١هاخ فٟ اٌرهذ١ة الإٌىرهٟٚٔ. 

  ْٚتعىىغ ٘ىىمٖ اٌىىهٚاتؾ ذٍىىري١ً ٚذؼىىع ، ٚفىىٟ تعىىغ الأؼ١ىىا

 ٠ؽكز وٍه فٟ ِصً ٘مٖ اٌهٚاتؾ. 

 ِضبي رٛػٍحً 

 كنٚظ١ٓ عٍٝ ٌيػ اٌث ذى١ٓعٍٝ ٌث١ً اٌّصاي، ذّرى ظى٠تاخ ا١ٌٙ 

(Pt) َٛأٚ اٌث ق٠ (Pd) ًأٚ ا١ٌٕى (Ni)   أٚ عٍٝ ٌيػ اٌعٕاطىه

الأـهٜ عٍٝ ١٘تىح لناخ ١٘ىكنٚظ١ٓ. ٌٚىما ذعّىً وأٔٙىا ِهوثىاخ 

 ٌٚي١ح فٟ اٌرفاع خ اٌّؽفىج اٌٍيؽ١ح. 

  ٠ّىىىٓ  ٔؽىى ي غىىاو(N2O)  ًأْ ٠ؽفىىى فىىٟ ٚظىىٛق اٌىىم٘ة وعاِىى

طتُطبٙ طلٌضفسطوّ ط٠ٍٟط:ط٠ّٚىٓطوت ب طلٌخطٛلتطلٌتٟط٠ؼفاو، 

 عٍٝ ٌيػ اٌم٘ة :  (N2O)ذّرى ظى٠تاخ غاو  -1

2 2N O(g) N O (adsorped on Au)  
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   Chemistry of Catalysisاٌفظً اٌغبدط :  وٍٍّبء الحفض 

 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

 اٌمه٠ثىىح( ذؼىىع  اٌهاتيىىح تىى١ٓ لنج الأوٍىىع١ٓ ٚلنج ا١ٌٕرىىهٚظ١ٓ 2

، ِٕٙىىا راٌّعىىاٚنج ٌٙىىا(، ٚلٌىىه عٕىىكِا ذىىهذثؾ لنج الأوٍىىع١ٓ تاٌىىم٘ة

١ٕرىهٚظ١ٓ ، ٠ٕٚيٍىك غىاو اٌ (N-O) ٚتّعٕىٝ أطىػ ذٕىٍىه اٌهاتيىح

 عٍٝ ١٘تح ظى٠تاخ ٌٍ او.

2 2N O (on Au) N (free) + O (on Au)  

ذرؽىىك لنذىىىا الأوٍىىىع١ٓ اٌّٛظٛقذىىىاْ عٍىىىٝ ٌىىىيػ اٌىىىم٘ة ٌرىٛٔىىىا  -3

ظىىىٞء الأوٍىىع١ٓ، اٌىىمٞ ٠ٕيٍىىك اٌىىٝ اٌٌٛىىؾ اٌ ىىاوٞ، ذانوىىا  ٌىىيػ 

 اٌم٘ة :

2O (on Au) + O (on Au) O (g) 

  ٟ٘ ًٚؽالح اٌرٕش١ؾ ٌٙما اٌرفاع(120 kJ/mol)ًِىٓ  ، ٚ٘ىٟ ألى

أٚ اٌرفاعىً  (kJ/mol 240) ؽالىح اٌرٕشى١ؾ ٌٍرفاعىً غ١ىه اٌّؽفىى

 . (kJ/mol 140) اٌّؽفى تاٌىٍٛن

ٚلىىك ٚظىىك أْ اٌفيىىٛج اٌصا١ٔىىح فىىٟ ١ِىا١ٔى١ىىح اٌرفاعىىً اٌّؽفىىى تاٌىىم٘ة 

 2 2N O (on Au) N (free) + O (on Au)   اٌفيٛج اٌّؽكقج ٟ٘

 ٌٍهعح اٌرفاعً.

 اٌمٞ ٠ّرى  ذرٕاٌة ٌهعح ٘مٖ اٌفيٛج ِع اٌىٍه ِٓ ٌيػ اٌم٘ة

 . (N2O)عٍٝ ٌيؽٗ ظى٠تاخ ِٓ 
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   Chemistry of Catalysisاٌفظً اٌغبدط :  وٍٍّبء الحفض 

 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

  يلا وىاْ ٔظى  ٌىيػ اٌىم٘ة ِ يىٝ تاٌ ىاو، فىًْ اٌفيىٛج اٌصا١ٔىىح

ٚ٘ددلطذىْٛ أٌهع ِّا ٌٛ وىاْ اٌٍىيػ ِ يىٝ نتعىٗ تاٌ ىاو فمىؾ، 

لٌىيرطِٓطلٌيطشطلٌّغطٝط٠تٕ سبطتٕ سا  طغر ٠  طِرطظدغػطلٌغد زط

(N2O)ط. 

  ْاو ٠ىىىْٛ ؼىى ؾ ِٕففؼىىا ، فىىًْ اٌعىىىء اٌّ يىىٝ تاٌ ىىاٌٚيلا وىىا

، (N2O)ط ١ها ، ٚذىْٛ ٌهعح اٌرفاعً ِرٕاٌثح ِع ذهو١ى غىاو 

 ٠ٚىْٛ الإٔؽ ي ذفاع   أؼاقٞ اٌهذثح : 

 2rate = k N O 

  ٓعٕىىك ػىى ٛؽ عا١ٌىىح ِىى(N2O) ٠ر يىىٝ ٌىىيػ اٌىىم٘ة تاٌ ىىاو ،

، ٚعٕىك ٘ىمٖ 1ذّاِا ، ٚفٟ ٘مٖ اٌؽاٌح ٠ىْٛ اٌىٍىه ِىٓ اٌٍىيػ   

بّعٕدٝطلْطسدره طلٌتف هدًطفاعً طفها ، اٌعهٚا، ذظ١ه نذثح اٌر

ط:ططO)2(Nلاطتتأحرطب ٌتغ١رط ٟطترو١سطج زط

 
0

2rate = k N O

rate = k
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   Chemistry of Catalysisاٌفظً اٌغبدط :  وٍٍّبء الحفض 

 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

 ٔشبؿٍخ اٌؼبًِ الحفبص
 :ذرؽكق ٔشاؽ١ح اٌعاًِ اٌؽفاو 

 تاٌرهو١ة الإٌىرهٟٚٔ  -

 ٚذهذ١ة اٌمناخ ٌٍّرفاع خ اٌّٛظٛقج عٍٝ ٌيػ اٌؽفاو.  -

ٌاداى طلٌاٍٛر٠د طٌٍضفد زطلٌصدٍب ط٠ٚعتمأطلْطلٌع١دٛ طلٌّٛردٛ ةط دٟطل

طٚهأَطلٔتف َطلٌترو١بطلٌاٍٛرٞطتىْٛطِرلوسطٔاط طٌٍضف ز.ط

  اذؽىىاق(SO2)  ِىىع(O2)  ًِفىىٟ ٚظىىٛق اٌث ذىى١ٓ اٌّعىىىأ أٚ ـىىا

رِهؼٍىح ِىٓ ِهاؼىً ذؽؼى١ه ؼّىغ   (V2O5)أو١ٍك اٌفأىاق٠َٛ 

 H2SO4)اٌىثه٠ر١ه 

2 5Pt or V O

2 2 32SO (g) + O (g) 2SO (g) 

 ١ٓ ٌرى٠ٛٓ الأ١ِٔٛا فٟ ٚظىٛق اٌؽك٠ىك اذؽاق ا١ٌٕرهٚظ١ٓ ٚا١ٌٙكنٚظ

 ( : NH3اٌّعىأ رؽه٠مح ٘اته ٌرؽؼ١ه الأ١ِٔٛا

Fe

2 2 3H (g) + 3H (g) 2NH (g) 

  ًأوٍىىكج إٌشىىاقن فىىٟ ٚظىىٛق لؼىى١ة ت ذ١ٕىىٟ رِهؼٍىىح ِىىٓ ِهاؼىى

 .HNO3)ذؽؼ١ه ؼّغ ا١ٌٕره٠ه 

Pt

3 2 24NH (g) + 5O (g) 4NO(g) + 6H O(g)  
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   Chemistry of Catalysisاٌفظً اٌغبدط :  وٍٍّبء الحفض 

 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

 ٌٕ١ىً اٌّعىأ ٘كنظح اٌّهوثاخ اٌعؼ٠ٛح اٌ ١ه ِشثعح فٟ ٚظٛق ا

 وؽفاو :

Ni

2 2 2 3 3

ethene ethane

H C = CH  (g)  + H (g) H C - CH 

 ا١ٌٙىىىكنٚظ١ٓ ـىىى ي اٌى٠ىىىٛخ إٌثاذ١ىىىح رالإٌىىىره اٌص شىىىٟ  يِىىىهان

اٌعٍٍه٠ٓ اٌ ١ه ِشثعح اٌعا١ٌح اٌؽّغ( فٟ ٚظىٛق ا١ٌٕىىً وعاِىً 

وهتىىىْٛ ٌٍؽّىىىغ  –ؼفىىىاو فىىىًْ اٌهتىىىاؽ اٌىٚظىىىٟ تىىى١ٓ اٌىهتىىىْٛ 

ه عٍىىٝ ِىىٛاق طىىٍثح ِىىٓ اٌىىكْ٘ٛ ٚلٌىىاٌثهٚذ١ٕىىٟ ٠ٙىىكنض ٌٕؽظىىً 

 ٌؽكٚز ِهوة ِشثع ١٘كنٚظ١ٕٟ. 

  ٍِٚٓطلِخٍ طلٌّٛل طلٌضف زةطج١رطلٌّتز ٔي طِرطلٌّٛل طلٌّتف هٍد طلٌيد ئ 

(heterogeneous catalysis with liquid reactants) : 

  ذىٍىى١ه فىىٛق أوٍىى١ك ا١ٌٙىىكنٚظ١ٓ اٌّىىائٟ فىىٟ ٚظىىٛق شىىأٟ أوٍىى١ك

 إٌّع١ٕى أٚ اٌث ذ١ٓ فٟ اٌشىً اٌ هٚٞ :

2Pt or MnO

2 2 2 22H O (L) 2H O(L) + O (g) 

  ذفاعً رانذثاؽ( اٌثٕى٠ٓ ِع وٍٛن٠ىك الإ٠صا٠ٛٔىً فىٟ ٚظىٛق وٍٛن٠ىك

 الأ١ٕ١ٌَِٛٛ اٌعاا وعاًِ ؼفاو :

3AlCl (s) 

6 6 3 6 5 3

benzene ethanoylchloride phenyl methyl ketone

C H  + CH COCl  C H COCH  + HCl  
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   Chemistry of Catalysisاٌفظً اٌغبدط :  وٍٍّبء الحفض 

 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

  ِٚددٓطلِخٍدد طلٌّددٛل طلٌصددٍا طلٌّتف هٍدد طِددرطهٛلِددًطصفدد زةطصددٍا               

(Heterogeneous catalysis with solid reactants) 

خ اٌثٛذا١ٌَٛ فٟ ٚظٛق شأٟ أو١ٍك إٌّع١ٕىى وعاِىً وٍٛناذى١ٍه 

 ؼفاو :

2/MnO (s)

3 22KClO (s) +  2KCl + 3O


 

 ِٛاد رضٌذ ِٓ ٔشبؿٍخ الحفبص 

  ٠ّىىىٓ ٌٍىىيٛغ تعىىغ اٌعٛاِىىً اٌؽفىىاوج أْ ذر ١ىىه تًػىىافح تعىىغ

                       اٌّىىىىىىىىىىىىىىىٛاق، اٌرىىىىىىىىىىىىىىىٟ ذٍىىىىىىىىىىىىىىىّٝ ِٕشىىىىىىىىىىىىىىىياخ اٌؽفىىىىىىىىىىىىىىىى

(activators or promoters) ، غطلٌضفد زٚ٘دٟطتس٠دأطِدٓطٔاد ،

غ١ه أْ ٘مٖ اٌّٛاق   ٠عها ٌٙا ٔشاؽ ـاص تٙا عٕك ٚظٛق٘ا فٟ 

ح ٘ىمٖ اٌّىٛاق اٌٍى١ٍ١ىا، الأ١ٌِٕٛىا ِٚىٓ أِصٍى ٌٚؾ اٌرفاعىً ٚؼىك٘ا.

(Al2O3)َٛفٍىاخ اٌثٛذا١ٌ ،(K) َٛاٌفأاق٠ ، (V) َٛاٌٌّٛثك١ٔ ، 

(Mo) ٓاٌرٕعٍر ،(W) ... 

  ٟ١ىىكنٚظ١ٓ ذىىى٠ٛٓ إٌشىىاقن تيه٠مىىح "٘ىىاته" تاذؽىىاق غىىاو اٌٙٚفىى

ٚغىىىاو ا١ٌٕرىىىهٚظ١ٓ، ٚظىىىك أْ يػىىىافح ٍِىىىؽٛق اٌؽك٠ىىىك تى١ّىىىاخ 

طىى ١هج يٌىىٝ ـٍىى١ؾ اٌرفاعىىً ٠عّىىً وعاِىىً ؼفىىى ٠ٚى٠ىىك ِىىٓ ِعىىكي 

 اٌرفاعً. 
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   Chemistry of Catalysisاٌفظً اٌغبدط :  وٍٍّبء الحفض 

 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

 ذثىى١ٓ أْ يػىىافح لىىكن طىى ١ه ِىىٓ فٍىىى اٌٌّٛثىىك١َٔٛ  ٚلىىك(Mo)   ٚأ

٠رٍثة فٟ و٠اقج وث١ىهج ظىكا  فىٟ ؼظى١ٍح إٌشىاقن  (W)اٌرٕعٍرٓ 

 إٌاذعح. 

Fe

2 2 3K or V
N (g) + 3H (g) 2NH (g) 

٘ىٟ  (K or V)ِٚىٓ اٌّعاقٌىح أعى ٖ فىًْ اٌؽفىاو ٘ىٛ اٌؽك٠ىك، ت١ّٕىا 

ٚظىٛق  ٠س٠أطِٓطٔا غ١ طلٌضأ٠دأطوع ِدًطصفد زص١جطِٕشياخ اٌؽفاو، 

 و١ّاخ ل١ٍٍح ِٓ اٌثٛذا١ٌَٛ أٚ اٌفأاق٠َٛ. 

 ِٛاد رمًٍ ِٓ ٔشبؽ الحفبص

  ٍٝظأة فـه، ذٛظك تعغ اٌّىٛاق اٌرىٟ ذمٍىً ِىٓ ٔشىاؽ اٌؽفىاوع 

ٚتيدددددّٝطِيدددددّّ تط، ىقٞ اٌىىىىىٝ ٚلىىىىى  ٔشىىىىىاؽٗ ذّاِىىىىىا  ٚلىىىىىك ذىىىىى

. ِٚىٓ أِصٍىح ٍِىّّاخ اٌؽفىى ٔعىك (catalytic poisons)لٌضفس

فٟ أؼك اٌ اواخ اٌكاـٍح  (As)أْ ٚظٛق و١ّاخ ل١ٍٍح ِٓ اٌىن١ٔؿ 

ٚذٛلى  ٔشىاؽٗ ذّاِىا   ذمًٍ لكنج اٌث ذ١ٓ وعاًِ ؼفىاوفٟ اٌرفاعً 

ثه٠ىد ِىٓ ، ٚلٌىه فىٟ ذؽؼى١ه شاٌىس أوٍى١ك اٌىفٟ ٔٙا٠ىح اٌّيىاا

، ٚاٌىىىمٞ ٠ٍىىىرفكَ فىىىٟ ذؽؼىىى١ه ؼّىىىغ شىىىأٟ أوٍىىى١ك اٌىثه٠ىىىد

 :  اٌىثه٠ر١ه

W or Pt

2 2 32SO (g) + O (g) 2SO (g) 
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   Chemistry of Catalysisاٌفظً اٌغبدط :  وٍٍّبء الحفض 

 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

ذرىىىىْٛ ون١ٔفىىىاخ اٌث ذىىى١ٓ عٍىىىٝ ٌىىىيػ اٌث ذىىى١ٓ، ٚذٛلىىى  ٔشىىىاؽٗ 

 اٌؽفىٞ.

 ِٓ ممٍضاد الحفبصاد إٌٛػٍخ في إٌشبؿٍخ 

  .ذر١ّى اٌعٛاًِ اٌؽفاوج تٕٛع١رٙا فٟ إٌشاؽ١ح 

  ْ٠ّىىىٓ ٌّىىاقج ِىىا أْ ذؽفىىى أرىىاض ِعّٛعىىح ِىىٓ فىىٟ تعىىغ الأؼ١ىىا

إٌٛاذط ِٓ تعغ اٌّرفاع خ، ت١ّٕا ٠ّىىٓ ٌّىاقج أـىهٜ أْ ذؽفىى 

ذف١ٍك ِعّٛعح أـهٜ ِٓ إٌٛاذط، ٚلٌه ِٓ اٌّرفاع خ اٌٍىاتمح 

 ٔفٍٙا

  ْٛٚاٌّصىاي عٍىٝ لٌىىه ٘ىٛ أٔىىٗ ٠ّىىٓ ٌفٍى١ؾ ِىىٓ أٚي أوٍى١ك اٌىهتىى

١ٌٙىكنٚوهتٛٔاخ، ٚا١ٌٙكنٚظ١ٓ أْ ٠رفىاع ، ١ٌٕرعىا ِفٍٛؽىا  ِىٓ ا

 :  (CH4)أؼكّ٘ا ٘ٛ ا١ٌّصاْ 

Ni

2 4 2CO(g) + 3H (g) CH (g) + H O(g) 

  ٚعٍىىٝ ظأىىة فـىىه ٠رىىىْٛ ا١ٌّصىىأٛي راٌىؽىىٛي ا١ٌّص١ٍىىٟ(، ٔر١عىىح

اذؽاق أٚي أو١ٍك اٌىهتْٛ ٚا١ٌٙكنٚظ١ٓ، عٕكِا ٠ٍرفكَ ـ١ٍؾ ِٓ 

 أوا١ٌك اٌفانط١ٓ ٚاٌىهَٚ ذثعا  ٌٍّعاقٌح اٌرا١ٌح : 

2 3ZnO/Cr O

2 3CO(g) + 2H (g) CH OH(g)  
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 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

 الحفض اٌزارً

   ٕ٘ىىىىىان تعىىىىىغ اٌرفىىىىىاع خ اٌرىىىىىٟ ٠ىىىىىىْٛ ف١ٙىىىىىا اٌؽفىىىىىى لاذ١ىىىىىا                 

(auto  catalysis) 

  ٟ٠ّٚىىىٓ ذّص١ىىً ع١ٍّىىح اٌؽفىىى اٌىىماذٟ ٘ىىمٖ ترفاعىىً اٌرؽٍىىً اٌّىىائ

 ٌلأٌرهاخ اٌعؼ٠ٛح ِصً أ١ٌراخ الإ٠ص١ً :

3 2 5 2 3 2 5

ester acetic acid

CH COOC H  + H O CH COOH  + C H OH 

  ٠ىىىقاق ِعكٌىٗ تى٠ىىاقج ذهو١ىىى ٚلىك ٌىىٛؼل أْ اٌرؽٍىىً اٌّىائٟ ٌ ٌىىره

أ٠ْٛ ا١ٌٙكنٚظ١ٓ، ٚٔعها  لأْ أؼك ٔٛاذط ع١ٍّح اٌرؽًٍ اٌّائٟ ٘ٛ 

أؼىىىىىىىك الأؼّىىىىىىىاع 3CH COOHٚ٘ىىىىىىىٛ ؼّىىىىىىىغ الأٌىىىىىىى١ر١ه ،         

فىىٟ ٘ىىمٖ اٌؽاٌىىح، فىىًْ ذهو١ىىى أ٠ىىْٛ   acetic acid)راٌف١ٍىىه 

٠ٚرؼىػ ٠ىقاق وٍّا ذمكَ ذفاعً اٌرؽًٍ اٌّىائٟ،   (+H)ا١ٌٙكنٚظ١ٓ

ِٓ لٌه أْ ِصً ٘ما اٌرفاعً ٠ٕرط اٌعاًِ اٌىمٞ ٠ٍىاعك عٍىٝ و٠ىاقج 

ص تىٗ، ٌٚٙىما ذٛطى  اِعكي اٌرفاعً، أٞ ٠ىْٛ عاًِ اٌؽفى اٌفى

 ٘مٖ اٌع١ٍّح تاٌؽفى اٌماذٟ. 
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 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

 الإٔضيمبد

  ّٝاٌعٛاِىىىىً اٌؽفىىىىاوج اٌٍّىىىىرفكِح فىىىىٟ اٌع١ٍّىىىىاخ اٌيث١ع١ىىىىح ذٍىىىى

اٌىائٕىاخ ٟٚ٘ عٛاًِ ؼفىى عؼى٠ٛح ذٛظىك فىٟ أظٍىاَ  الإٔى٠ّاخ

اٌؽ١ىىح، ٠ٚىىرُ عىىٓ ؽه٠مٙىىا ذؽٍىىً تعىىغ اٌّهوثىىاخ اٌعؼىى٠ٛح فىىٟ 

ع١ٍّاخ اٌٙكَ، ٚذهو١ة ع١ٍّاخ ِٛاق أـىهٜ ٠ؽراظٙىا اٌعٍىُ فىٟ 

ٚذرؼىىػ أ١ّ٘ىىح الإٔى٠ّىىاخ فىىٟ تعىىغ اٌع١ٍّىىاخ  ع١ٍّىىاخ اٌثٕىىاء.

اٌؽ٠ٛ١ح اٌرٟ ٠مَٛ تٙا ظٍُ الإٍٔاْ، ٚاٌرٟ ٌٙا أ١ّ٘ح وث١ىهج ٌؽ١ىاج 

 الإٍٔاْ. 

  شىىك٠ك إٌٛع١ىىح، فىىىً ِٕٙىىا ٠فىىرض تؽفىىى ذفاعىىً ٚفعىىً الإٔى٠ّىىاخ

ِع١ٓ، ِٚصاي لٌه اٌرؽًٍ اٌّىائٟ ٌٍٕشىأ، فٙىٛ ٠ىرُ فىٟ ظٍىُ اٌىىائٓ 

أٚ   اٌٝ ٌىه اٌّىاٌرٛو، ٠ٚمىَٛ  ٠ؽٌٛٗاٌؽٟ تًٔى٠ُ اٌك٠اٌراو اٌمٞ 

 ئى٠ُ فـه ٚ٘ٛ اٌّاٌراو ترؽ٠ًٛ ٌىه اٌّاٌرٛو اٌٝ اٌعٍٛوٛو. 

  ـاطىح ٚذهو١ىى ـىاص ٚوً ئى٠ُ ٠عًّ ؼافىا  عٕك قنظح ؼهانج

 ِٓ أ٠ْٛ ا١ٌٙكنٚظ١ٓ. 
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 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

 أٍّ٘خ ػٍٍّبد الحفض  
 

  عٍٝ ذعع١ً أٚ "ذٍىه٠ع" اٌرفىاع خ  –عِّٛا   –٠يٍك ٌفل اٌؽفى

 اٌى١ّ١ائ١ح. 

  ْٚذٍرفكَ ع١ٍّىاخ اٌؽفىى تىكنظاخ وث١ىهج فىٟ اٌظىٕاعح، ؼ١ىس أ

ِىٓ  (% 90)اٌرفكاِٙا فٟ ذىا٠ك ٍِرّه. ٠ّٚىىٓ اٌمىٛي أْ ٔؽىٛ 

اٌؽك٠صىىىح اٌرىىىٟ أقـٍىىىد ؼىىىك٠صا  فىىىٟ اٌظىىىٕاعاخ  ع١ٍّىىىاخ اٌرم١ٕىىىاخ

 اٌى١ّ١ائ١ح ٟ٘ ذفاع خ ؼفى٠ح رِؽفىج(.

  ٚاٌرفاع خ اٌؽفى٠ىح ذفؼىع ٌٍمىٛا١ٔٓ اٌعاِىح ٌٍى١ّ١ىاء ٌٍٚىك٠ٕا١ِىا

اٌؽهان٠ىح. ففىٟ ٚظىٛق اٌعاِىً اٌؽفىاو، ٔعىك أْ ٌىهعح اٌرفىىاع خ 

اٌى١ّ١ائ١ح ذععً رذىقاق( ف ا تً ِ ١٠ٓ اٌّهاخ، ٚاٌرٟ ذىرُ عٕىك 

ظىىاخ ؼىىهانج ِٕففؼىىح، ٌرؽم١ىىك ِىاٌىىة ذعان٠ىىح. فّىىٓ ـىى ي قن

اٌرفكاَ اٌعٛاًِ اٌؽفاوج، ٔعك أْ ٕ٘ان عكقا  وث١ها  ِٓ اٌرفاع خ 

 اٌى١ّ١ائ١ح ٠ّىٓ أْ ذرُ تّم١اي ذعانٞ. 

  ٚاٌؽفى ٠ٍرفكَ فٟ ذظ١ٕع تعغ اٌّهوثاخ غ١ه اٌعؼ٠ٛح اٌّّٙح

ٚظ١ٓ، إٌاذعىىح ِىىٓ اٌظىىٕاعاخ اٌى١ّ١ائ١ىىح اٌصم١ٍىىح، ِصىىً : ا١ٌٙىىكن

 ٚإٌشاقن رغاو الأ١ِٔٛا(، ٚؼّغ اٌىثه٠ر١ه، ٚؼّغ ا١ٌٕره٠ه. 
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  ،ومٌه ٠ٍعة اٌؽفىى قٚنا  وث١ىها  فىٟ اٌى١ّ١ىاء اٌعؼى٠ٛح اٌظىٕاع١ح

ٚـاطح فٟ ِعاي ذؽؼى١ه اٌّهوثىاخ اٌعؼى٠ٛح. فٙىٛ ٠ٍىاعك فىٟ 

 يذّاَ ع١ٍّاخ الأوٍكج، ٚا١ٌٙكنج، ٚاٌٙكنظح. 

 ٚ ١ع تعىغ اٌّهوثىاخ فٟ ذظٕ –أ٠ؼا   –ذٍرفكَ اٌعٛاًِ اٌؽفاوج

اٌٌٛىى١يح ٌرؽؼىى١ه اٌثىى١ٌّٛهاخ اٌعا١ٌىىح واٌّيىىاؽ اٌظىىٕاعٟ رت١رىىا 

قا٠ىىىىٓ، ٌٚىىىىر١ان٠ٓ، ٚأ٠ىٚت١ىىىىٛذ١ٍ١ٓ(، ٚاٌث ٌىىىىر١ه را١ٌّصىىىىأٛي، 

 ٚاٌفٛنِاٌك١٘ك، ٚاٌفصا١ٌه اٌ ِائٟ(. 

  وىىىمٌه، ٔعىىىك أْ اٌرؽؼىىى١ه اٌّثاشىىىه ٌٍّهوثىىىاخ عا١ٌىىىح اٌعى٠ت١ىىىح

اخ، ذىىىرُ ظ١ّعٙىىىا تٛاٌىىىيح اٌثٍّىىىهج ٚاٌرىص١ىىى  اٌّرعىىىكق ٌلأؼاق٠ىىى

 تاٌرفكاَ اٌعٛاًِ اٌؽفاوج. 

 ؿجٍؼخ الحفض

 

  ٌىىً أٔىٛاع اٌؽفىى : اٌرعع١ٍىٟ، اٌيث١عح الأٌا١ٌح ٌٍؽفى ٟ٘ ٔفٍٙا

فًْ اٌرأش١ه اٌرعع١ٍىٟ ٚغ١ه اٌّرعأً، ٚالإٔى٠ّٟ. ٚتظفح عاِح، 

رالإٌىىهاعٟ( ٌٍعٛاِىىً اٌؽفىىاوج ٠فرٍىى  ذّاِىىا  عىىٓ ذٍىىه اٌعٛاِىىً 

١ائ١ىىح، ِصىىً : اٌؽىىهانج، ٚاٌؼىى ؾ، اٌّىىىشهج عٍىىٝ اٌرفىىاع خ اٌى١ّ

 ٚاٌرشع١ع.

  )فعٍىىٝ ٌىىث١ً اٌّصىىاي، فىىًْ و٠ىىاقج قنظىىح اٌؽىىهانج ذععىىً رذٍىىهع

اٌرفاعىىً عىىٓ ؽه٠ىىك و٠ىىاقج ٍِىىرٜٛ اٌيالىىح ٌٍعى٠تىىاخ اٌّرفاعٍىىح، 
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ٚلٌىىىه ترٕشىىى١يٙا تىىىاٌؽهانج ِىىىٓ ِظىىىكن ـىىىانظٟ، ٚ٘ىىىما ٠ىىىىْٛ 

 ِظؽٛتا  تر ١ه فٟ اٌيالح اٌكاـ١ٍح ٌٍٕعاَ. ٚ٘ىما، فًْ نفع قنظح

 اٌؽهانج ٠ى٠ػ الإذىاْ. 

  ،ٔاؼ١ىح أـىهٜ، فًٔىٗ عٕىك يقـىاي راٌىرعّاي( اٌّىٛاق اٌؽفىاوج ِٓٚ

  ٌع ِدًطلٌضفد زطفًْ ٍِرٜٛ اٌيالح ٌٍعى٠تاخ اٌّرفاعٍىح   ٠ر ١ىه. 

رطِٛظدرطللإتدسلْ( طٌٚىٕدٗط مدػطلاط٠س٠شطللإتسلْطلٌى١ّ١ ئٟط)لاط٠غ١د

 . ة٠عزًط)٠يرع(طلٌٛصٛيطلٌٝطللإتسلْطهٕأط رر طلٌضرلرةطلٌّعط 

  ٟاٌعٛاِىىً اٌؽفىىاوج، فىىًْ شاتىىد ِعىىكي اٌرفاعىىً الأِىىاِٟ  ٚرددٛ ٚفىى

ِرىافتىىح رِرٍىىا٠ٚح(  ٚشاتىىد ِعىىكي اٌرفاعىىً اٌفٍفىىٟ ذىىىقاق تيه٠مىىح

 ذىاْ   ٠ر ١ه. ٌٚمٌه فًْ ا 

  ٚاٌيث١عح الأٌاٌى١ح ٌٍرىأش١ه اٌرعع١ٍىٟ رالإٌىهاعٟ( ٌٍعاِىً اٌؽفىاو

، ٚاٌىمٞ ذرىْٛ أٌاٌا  فٟ ـفغ ؽالىح اٌرٕشى١ؾ ٌٍرفاعىً اٌى١ّ١ىائٟ

 ٠ٕرط ِٓ ذ ١ه ِٕٙط اٌرفاعً ٚاٌمٞ ٠ٕفظً ف١ٗ اٌعاًِ اٌؽفاو. 

 اٌىىىمٞ ٠ّىىىه ِىىىٓ ـىىى ي ِرراتعىىىح ِىىىٓ اٌّهاؼىىىً  ًٚتإٌٍىىىثح ٌٍرفاعىىى

الأ١ٌٚىىح، اٌرىىٟ ذريٍىىة ؽالىىح ألىىً ٌٍرٕشىى١ؾ عىىٓ اٌرفاعىىً اٌّثاشىىه 

، ٠ىىْٛ (E)رتكْٚ اٌعاًِ اٌؽفاو(، فىًْ الألىً فىٟ ؽالىح اٌرٕشى١ؾ 

ٚاٌىىمٞ ٠ّىىىٓ اٌرعث١ىىه عٕىىٗ ن٠اػىى١ا  الأعٍىىٝ فىىٟ ِعىىكي اٌرفاعىىً 

 تّعاقٌح أن١ٕ١٘ٛي : 
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- E / RT

E
ln k = lnA - 

RT

k = A e
 

 ؼ١س : 

E  ًؽالح اٌرٕش١ؾ ٌٍرفاع : 

R اٌصاتد اٌعاَ ٌٍ اواخ : 

T قنظح اٌؽهانج اٌّيٍمح : 

k ًشاتد ِعكي اٌرفاع : 

A .ِمكان شاتد ٠عها تّعاًِ اٌرهقق أٚ ِعاًِ أن١ٕ١٘ٛي : 

 ئٟ اٌعى٠ت١ىىىح ٠ىىىرُ فىىىٟ عىىىكَ ٚظىىىٛق اٌعاِىىىً ٌٕٚرظىىىٛن ذفىىىاع   شٕىىىا

 اٌؽفاو، ٚاٌمٞ ٠ّىٓ ذّص١ٍٗ تاٌّعاقٌح اٌراٌٟ : 

A + B products 

ٚ٘ما اٌرفاعً ١ٍ٠ه تكْٚ اٌعاًِ اٌؽفىاو ِىٓ ـى ي ذىى٠ٛٓ اٌّرهاوىة 

 ؼ١س ٠ّىٓ ذّص١ً ١ِىا١ٔى١ح اٌرفاعً وّا ٠ٍٟ : (*AB)إٌشؾ 

* A + B AB products  

فٟ ؼاٌح ٚظٛق اٌعاًِ اٌؽفاو، فًْ اٌرفاعً ١ٍ٠ه تيه٠مح ِفرٍفح، أِا 

 ِٓ ـ ي ِعّٛعح ِٓ اٌّهاؼً الأ١ٌٚح اٌّرعكقج :



7011 
 
 

   Chemistry of Catalysisاٌفظً اٌغبدط :  وٍٍّبء الحفض 

 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

*

* *

*

A + [Cat] A [Cat]        (a)

A [Cat] + B AB [Cat]   (b)

AB [Cat] D + [Cat]







 

( ٠ٛػػ اٌر ١ه فٟ ؽالح إٌعاَ اٌّرفاعً عٕك اٌرفكاَ 1-6رٚاٌشىً 

٘ىٟ ؽالىح اٌرٕشى١ؾ  "E'"اٌعاًِ اٌؽفاو ٌٍرفاعً اٌّعيىٝ. فىًلا وأىد 

٘ىىٟ ؽالىىاخ اٌرٕشىى١ؾ ٌٍّهاؼىىً اٌٌٛىى١يح  e1 ،e2ٍرفاعىىً اٌّؽفىىى، ٌٚ

(a) ،(b) فًلا وأد ."Ec"  ِٓ ًأل"E"  . فًْ اٌؽفى ٠ىْٛ ي٠عات١ا 

 

 : ً: اٌر ١هاخ فٟ ؽالح إٌعاَ اٌّرفاع (1-6ر شىً

 (I) .فٟ ؼاٌح عكَ ٚظٛق عاًِ ؼفاو 

 (II)  .فٟ ؼاٌح ٚظٛق عاًِ ؼفاو 
 

 . (Ac)اٌؽفاو ٠ماي تفاع١ٍرٗ  ٚاٌرأش١ه اٌرعع١ٍٟ ٌٍعاًِ
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  ًٚذعها فاع١ٍح اٌعاًِ اٌؽفاو تأٔٙا إٌٍثح ت١ٓ شاتد ِعكي اٌرفاع

(kc) ِعكي اٌرفاعً فٟ عكَ ٚظٛق  دفٟ ٚظٛق اٌعاًِ اٌؽفاو ٚشات

 ، ٚاٌمٞ ٠عيٝ تاٌّعاقٌح اٌرا١ٌح : (k)اٌعاًِ اٌؽفاو 

c

c

c
c

- E / RT

c - E / RT

E - E  / RT

c

E / RT

c

k
A  =  

k

  A e
A = 

A e

A = e 

A = e 

 

ؼ١س  E  ًاٌفهق ت١ٓ ؽالح اٌرٕشى١ؾ ٌٍرفاعىً فىٟ غ١ىاب اٌعاِى ٟ٘

اٌؽفىىاو ٚؽالىىح اٌرٕشىى١ؾ  ٌٍرفاعىىً فىىٟ ٚظىىٛق اٌعاِىىً اٌؽفىىاو رِمىىكان 

 الإٔففاع فٟ ؽالح اٌرٕش١ؾ(. ؼ١س أْ : 

cE = E - E 

  ٌىى١ً ٘ىىٛ اٌٍىىثة اٌٛؼ١ىىك ٌ نذفىىاع ٔففىىاع فىىٟ ؽالىىح اٌرٕشىى١ؾ يْ ا

اٌّؽفىىىى ِمانٔىىىح تاٌرفاعىىً اٌّثاشىىىه رغ١ىىىه اٌؽىىاق فىىىٟ ِعىىىكي اٌرفاعىىً 

اٌّؽفىىىى(. ٕٚ٘ىىىان ؼىىىا خ رذفىىىاع خ( ِعهٚفىىىح ؼ١ىىىس يْ اٌعٛاِىىىً 

اٌؽفاوج ذ ١ه ِعكي اٌرفاعً اٌى١ّ١ائٟ تكنظاخ ِفرٍفح تىكْٚ ذ ١ىهاخ 

لاخ ِعٕىىٝ فىىٟ ؽالىىح اٌرٕشىى١ؾ تر ١ىىه ٔىىٛع اٌعاِىىً اٌؽفىىاو. ٚفىىٟ ٘ىىمٖ 

٠شىىان ا١ٌىىٗ  ًاٌؽىىا خ فىىًْ اٌٍىىثة الأٌاٌىىٟ ٌٍر ١ىىه فىىٟ ِعىىكي اٌرفاعىى

 فٟ ِعاقٌح أن١ٕ١٘ٛي.  (k)عٍٝ أٔٗ ناظع ٌٍر ١ه فٟ ل١ّح 
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 الخظبئض اٌؼبِخ ٌٍحفبصاد
اٌّيٍٛتىح لإؼىكاز ذ ١ىه فىٟ ٌىهعح اٌرفاعىً  ؽفىاو( و١ّح اٌعاًِ ا1ٌ

اٌى١ّ١ىىائٟ ذىىىْٛ قائّىىا  طىى ١هج. فعٍىىٝ ٌىىث١ً اٌّصىىاي أظٙىىهخ إٌرىىائط 

ٕؽىىىاي ظىىىهاَ ِىىىافك ِىىىٓ وثه٠رىىاخ اٌ (g eq 13-10)اٌع١ٍّىىح أْ 

(CuSO4)  ذىفىىٟ لإؼىىكاز ذ ١ىىه فىىٟ ٌىىهعح ذفاعىىً أوٍىىكج وثه٠رىىاخ

 تٛاٌيح الأوٍع١ٓ فٟ ٌٚؾ ِائٟ.  (Na2SO4)اٌظٛق٠َٛ 

( عاِىىىً اٌؽفىىىى   ٠ّىىىىٓ أْ ٠ىىىى٠ػ ٔميىىىح الإذىىىىاْ فىىىٟ اٌرفىىىاع خ 2

اٌعى١ٍح، لأْ عاًِ اٌؽفى ٠ىشه تٕفً اٌيه٠مح ٚاٌى١ّح عٍٝ اٌرفاعىً 

 اٌيهقٞ ٚاٌعىٍٟ. 

ٌٟ ٔعك أْ الإذىاْ فٟ ذؽٛي اٌثاناٌك١٘ىك اٌىٝ اٌك١٘ىك ٚفٟ اٌعكٚي اٌرا

 ؽفىاو٠عرثه شاترا  عٍٝ اٌهغُ ِٓ الأـم فىٟ الإعرثىان ؽث١عىح اٌعاِىً اٌ

 ٚو١ّرٗ.

  (ºC 60.5)ذأش١ه اـر١ان عاًِ اٌؽفى عٕك  (ط:1)رأٚيط

 فٟ اٌرفاعً اٌعىٍٟ ٌرؽٛي اٌثاناٌك١٘ك اٌٝ اٌك١٘ك
ط

طه ًِ

طلٌضفسط

ط

و١ّ طه ًِطلٌضفسط

ط لٌّيتخأِ

ط

طلٌس٠  ةط ٟطلٌزيُط

طللاتسلْهٕأطلٌمر طِٓط

SO2  8.19 0.068 شأٟ أو١ٍك اٌىثه٠د 

 ZnSO4 8.13 2.7 وثه٠راخ اٌىٔه 

HCl  8.15 0.13 ؼّغ ا١ٌٙكنٚوٍٛن٠ه 

(COOH)2  8.27 0.52 ؼّغ الأٚوٍا١ٌه 

H3PO4  8.10 0.54 ؼّغ اٌفٍفٛن٠ه 
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أٚ  ؼ١ىىس ٠ ١ىىه ٌىىهعح ذفاعىىً ٚاؼىىك (طوددًطه ِددًطصفددسطِتخصدد 3

 : ِعّٛعح ذفاع خ ِؽكقج فّص   

  ٠رؽٍىىىً اٌىؽىىىٛي الإ٠ص١ٍىىىٟ اٌىىىٝ ِىىىاء ٚي٠ص١ٍىىى١ٓ فىىىٟ ٚظىىىٛق أوٍىىى١ك

 ؼفاوالأ١ٕ١ٌَِٛٛ وعاًِ 

 فىٟ  كت١ّٕا ٠رؽٍىً اٌىؽىٛي الإ٠ص١ٍىٟ اٌىٝ ا١ٌٙىكنٚظ١ٓ ٚالأٌى١راٌك١٘

 ٚظٛق إٌؽاي وعاًِ ؼفى وّا ٠ٍٟ : 

 

 اٌؼبًِ الحفبص يحذد اتجبٖ اٌزفبػً
ع خ اٌّؽفىىج ذىىْٛ ٌٙىا ؽث١عىح ـاطىح، ذفرٍى  ٔعك أْ ِععُ اٌرفىا

عٕٙا تإٌٍثح ٌٍرفىاع خ غ١ىه اٌّؽفىىج. ٌٍٚرعىها عٍىٝ ٘ىمٖ اٌيث١عىح 

ٔأـىىىم عٍىىىٝ ٌىىىث١ً اٌّصىىىاي : اٌرؽٍىىىً اٌؽىىىهانٞ ٌصٕىىىائٟ ي٠ص١ىىىً ي٠صىىىه 

(C2H5OC2H5) . 

فمك ٚظك أْ ِهوىة شٕىائٟ ي٠ص١ىً ي٠صىه ٠رؽٍىً ؼهان٠ىا  فىٟ عىكَ ٚظىٛق 

ٚي٠ص١ٍىىىىىى١ٓ ، (CH4): ١ِصىىىىىىاْ  اٌعاِىىىىىىً اٌؽفىىىىىىاو ١ٌعيىىىىىىٟ إٌىىىىىىٛاذط

(CH2=CH2)  ْٛٚأٚي أو١ٍك اٌىهت(CO) : ؽثما  ٌٍّعاقٌح اٌرا١ٌح ، 

1
22 5 2 5 4 2 2C H OC H CH + CH =CH  + CO 
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  ٌٚىىىٓ ٚفىىٟ ٚظىىٛق اٌعاِىىً اٌؽفىىاو را١ٌىىٛق(، فىىًْ شٕىىائٟ ي٠ص١ىىً ي٠صىىه

ِهج فٟ عكَ ٚظٛق  ٠10.000رؽًٍ ؼهان٠ا  تٍهعح وث١هج ذعاقي ر

ذط ظك٠ىكج ذفرٍى  عىٓ ذؽٍٍىٗ فىٟ اٌعاًِ اٌؽفاو(، ؼ١س ٠عيٟ ٔىٛا

عكَ ٚظٛق اٌعاًِ اٌؽفاو، ٚ٘ما ٠ىوك ؼىكٚز ذ ١ىه فىٟ ١ِىا١ٔى١ىح 

 اٌرفاعً، ٚاٌرٟ ٠ّىٓ ذٛػ١ؽٙا عٍٝ إٌؽٛ اٌراٌٟ : 

 ٠ىْٛ ا١ٌٛق ِع ظىٞء شٕائٟ ي٠ص١ً ي٠صه ِهوثاخ ١ٌٚيح :

2 5 2 5 2 2 5 2 4

2 5 2 6 2

2 4 4

2 5 2 5 2 2 6 4 2

C H OC H I C H I + HI + C H O

C H I + HI C H + I

C H O CH  + CO

______________________________________

C H OC H I C H + CH  + CO + I            

 





 

 

صىىاْ، ٚلىىك ذىىُ ٠ٚ ؼىىل أٔىىٗ فىىٟ لٌىىه اٌرفاعىىً اٌّؽفىىى لىىك ذىىىْٛ الإ٠

 اٌرهظاع اٌعاًِ اٌؽفاو ِهج أـهٜ. 

  ،ٚتاٌّمانٔح ت١ٓ ؽالىح اٌرٕشى١ؾ ٌىىً ِىٓ اٌرفىاع خ غ١ىه اٌّؽفىىج

ٚاٌرفاع خ اٌّؽفىىج، ٚظىك أْ اٌرفىاع خ اٌ ١ىه ِؽفىىج ٌٙىا ؽالىح 

  ت١ّٕىىىا اٌّؽفىىىىج ٌٙىىىا ؽالىىىح ذٕشىىى١ؾ  (cal/mol 51800)ذٕشىىى١ؾ 

(17800 cal/mol)ٕؽىىٛ شىى ز ، ٚوّىىا ٘ىىٛ ٚاػىىػ أٔٙىىا أوثىىه ت

 ِهاخ فٟ ؼاٌح اٌرفاع خ غ١ه اٌّؽفىج. 

ٔزدأطلْطلٌع ِدًطلٌضفد زط٠دا ٞطلٌدٝطٚفٟ ٘مٖ اٌع١ٍّاخ اٌّموٛنج فٔفىا ، 

 ٚتاٌراٌٟ اٌٝ و٠اقج ٌهعح رذعع١ً( اٌرفاعً. لختسليطغ ل طلٌتٕا١ػ ط
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 ٔشبؿٍخ اٌؼبًِ الحفبص
رهو١ىىة الإٌىرهٚٔىىٟ ٌىىمناخ ِىىاقج ذرؽىىكق ٔشىىاؽ١ح اٌعاِىىً اٌؽفىىاو تاٌ

اٌؽفاو، ٚترهذ١ىة اٌىمناخ ٌٍّرفىاع خ اٌّٛظىٛقج عٍىٝ ٌىيػ  اٌعاًِ

٠ٚعتمددأطلْطلٌع١ددٛ طلٌّٛرددٛ ةط ددٟطلٌادداى طلٌاٍٛر٠دد طاٌعاِىىً اٌؽفىىاو. 

ٌٍع ِددًطلٌضفدد زطلٌصددٍب طٚهددأَطلٔتفدد َطلٌترو١ددبطلٌاٍددٛرٞطتىددْٛطِدد ط

ط٠يّٝطبـط"لٌّرلوسطلٌٕاط ".

 اٌؼٛاًِ الدؤصشح ػٍى فؼبٌٍخ اٌؼبًِ الحفبص
 الحفبص ػٍى ػذح ػٛاًِ، أّ٘ٙب :رؼزّذ فؼبٌٍخ اٌؼبًِ 

 اٌرهو١ة اٌى١ّ١ائٟ ٌٍعاًِ اٌؽفاو.  -1

 اٌٍّاؼح اٌٍيؽ١ح ٌٍعاًِ اٌؽفاو. -2

 ٔٛع١ح ٚو١ّح اٌشمٛق ٚاٌٍّاِاخ اٌّٛظٛقج تاٌعاًِ اٌؽفاو. -3

 ذهو١ى ٚؽه٠مح ذٛو٠ع اٌعاًِ اٌؽفاو عٕك الإٌرعّاي. -4

 ٌمٞ ذمَٛ تٗ ٠ّىٓ ٌٍيٛغ تعغ اٌعٛاًِ اٌؽفاوج أْ ذ ١ه اٌكٚن ا

ٔر١عح يػافح تعغ اٌّٛاق. فىًلا وأىد اٌّىاقج اٌّؼىافح فىٟ ٚظىٛق 

اٌعاًِ اٌؽفاو ذى٠ك ٚذععً اٌرفاعً تّعكي أوثه، ١ٌّد ٘مٖ اٌّاقج 

ٚذععٍىٗ  لأٔٙد طتس٠دأطِدٓطٔاد غ١ طلٌع ِدًطلٌضفد ز ِٕاػطلٌضفس" "

٠ىشه عٍىٝ ِعىكي اٌرفاعىً تكنظىح أوثىه. ٠ٚعىة ِ ؼعىح أْ ِىاقج 

ٍعىة أٞ قٚن يلا أػى١فد تّفهق٘ىا فىٟ غ١ىاب "ِٕشؾ اٌؽفىى"   ذ
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 ٙدددٖطلٌّدد  ةطلاطتدداحرطهٍددٝطِعددأيطلٌتف هددًطٌٚىٕٙدد طاٌعاِىً اٌؽفىىاو. 

 .هٍٝط  ه١ٍ طلٌع ًِطلٌضف زطٔفيٗطتاحر

ط فٟطتى٠ٛٓطلٌٕا  ر طهٍٝطسا١ًطلٌّخ يط:

Fe

2 2 3(K or V)
N (g) + 3H (g) 2NH (g) 

 (V) اٌفأىاق٠َٛأٚ   (K)اخ ل١ٍٍىح ِىٓ اٌثٛذاٌى١َٛٚظك أْ يػىافح و١ّى

ذى٠ك ِٓ ٔشاؽ١ح اٌؽك٠ك اٌٍّرفكَ وعاِىً ؼفىاو، ِّىا ٠ععىً اٌرفاعىً 

ِدرطِاصفد طلٔدٗطإذلطلظد١ طلٌاٛت سد١َٛط٠ٚععٍٗ ١ٍ٠ه تٍهعح أوثه. 

بّفر ٖ طٚ ٟطج١  طلٌضأ٠دأ طلاط٠ىدْٛطٌدٗطلٞط ٚرطهٍدٝططلٌف ٔ  ٠َٛلٚط

طللإغاقط ٟطتضف١سطلٌتف هً.ط

 ٌّؽفىىى ٚعٍىىٝ ظأىىة فـىىه، ذٛظىىك ِىىٛاق يلا أػىى١فد اٌىىٝ اٌرفاعىىً ا

فًٔٙا ذصثؾ ٚذثيك ٘ما اٌرفاعً، ٔر١عح ذأش١ه٘ا اٌٍٍثٟ عٍٝ ٔشاؽ١ح 

 "ِيّّ تطلٌضفس".اٌعاًِ اٌؽفاو، ٚذٍّٝ ٘مٖ اٌّٛاق 

ذمٍىىً ٔشىىاؽ١ح  (As) فمىىك ٚظىىك أْ ٚظىىٛق و١ّىىاخ ل١ٍٍىىح ِىىٓ اٌىىىن١ٔؿ

ٚلكنج اٌث ذ١ٓ وعاًِ ؼفىاو عٕىك ذؽؼى١ه شاٌىس أوٍى١ك اٌىثه٠ىد ِىٓ 

 شأٟ أو١ٍك اٌىثه٠د.

Pt

2 2 3As  ١ؿ ونٔ
SO (g) + O (g) 2SO (g) 

ؼ١س ذرىْٛ "ون١ٔفاخ اٌث ذ١ٓ" اٌرٟ ذرهٌة عٍٝ ٌىيػ اٌث ذى١ٓ، 

 ٚذعًّ وؽاظى أٚ ِأع، ٠ٛل  إٌشاؽ اٌؽفىٞ ٌّعكْ اٌث ذ١ٓ. 



7017 
 
 

   Chemistry of Catalysisاٌفظً اٌغبدط :  وٍٍّبء الحفض 

 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

  ففىىٟ تعىىغ ٚتت١ّددسطلٌعٛلِددًطلٌضفدد زةطبٕٛه١تٙدد ط ددٟطلٌٕادد غ١ .

الأؼ١اْ ٠ّىٓ ٌّاقج ِا أْ ذؽفىى ذف١ٍىك ِعّٛعىح ِىٓ إٌىٛاذط ِىٓ 

اع خ، ت١ّٕىىىا ٠ّىىىىٓ ٌّىىىاقج أـىىىهٜ أْ ذؽفىىىى ذف١ٍىىىك تعىىىغ اٌّرفىىى

 ِعّٛعح أـهٜ ِٓ إٌٛاذط، ٚلٌه ِٓ اٌّرفاع خ اٌٍاتمح ٔفٍٙا. 

طٚلٌّخ يطهٍٝطذٌهط:

  ْٛ٠ّىٓ ٌف١ٍؾ ِٓ أٚي أو١ٍك اٌىهتى(CO)  ٓٚا١ٌٙىكنٚظ١(H2) 

أْ ٠رفىىىاع  ١ٌٕرعىىىا ِفٍٛؽىىىا  ِىىىٓ ا١ٌٙىىىكنٚوهتٛٔاخ، أؼىىىكّ٘ا ٘ىىىٛ 

 ا١ٌٕىً وعاًِ ؼفاو :، عٕك اٌرفكاَ (CH4)ا١ٌّصاْ 

Ni

2 4 2 
CO(g) + 3H (g) CH (g) + H O(g) 

  فىىٟ ؼىى١ٓ ٠رىىىْٛ ا١ٌّصىىأٛي راٌىؽىىٛي ا١ٌّص١ٍىىٟ(، ٔر١عىىح اذؽىىاق أٚي

أوٍىى١ك اٌىهتىىْٛ ٚا١ٌٙىىكنٚظ١ٓ عٕىىكِا ٠ٍىىرفكَ ـ١ٍيىىا  ِىىٓ أواٌىى١ك 

 اٌفانط١ٓ ٚاٌىهَٚ، ؽثما  ٌٍّعاقٌح اٌرا١ٌح : 

 2 3ZnO/Cr O

2 3 
CO(g) + 2H (g) CH OH 
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 وً ِٓ اٌغـح ِٚغبٍِخ اٌؼبًِ الحفبص اػزّبد اٌزفبػً ػٍى
ط

 أ( اٌغـح إٌشؾ ٌٍؼبًِ الحفبص

  ً٠ىىىىشه اٌرهو١ىىىة اٌى١ّ١ىىىائٟ ٌٍعاِىىىً اٌؽفىىىاو عٍىىىٝ ِعىىىكي اٌرفاعىىى

 اٌى١ّ١ائٟ. 

  ومٌه، فًْ ٍِىاؼح ٌىيػ اٌعاِىً اٌؽفىاو اٌرىٟ ذرعىهع ٌعى٠تىاخ

اٌّىىٛاق اٌّرفاعٍىىح ذىىىْٛ ٘ىىٟ اٌّىىىشه فىىٟ ؼٍىىاب ٔشىىاؽ١ح اٌعاِىىً 

 اٌؽفاو. 

    ِىىٓ اٌعىىا١ٌّٓ "تأشىىٕىٛا ٚذٛتشىى١فا" أٚي ِىىٓ أقـىىً  ٚوىىاْ وىى

ٍِىىاؼح ٌىىيػ اٌعاِىىً اٌؽفىىاو فىىٟ اٌؽٍىىاتاخ اٌفاطىىح تٕشىىاؽ١ح 

 اٌعاًِ اٌؽفاو. 

  ْاٌرعىانب اٌع١ٍّىح، ٚفىٟ ؼاٌىح ذٍىُّ اٌعاِىً اٌؽفىاو، ٔعىك أ ِٓٚ

ٌىىيػ اٌعاِىىً اٌؽفىىاو   ٠ىىىْٛ ِعهػىىا  تاٌىاِىىً ٌعى٠تىىاخ اٌّىىٛاق 

 اٌّرفاعٍح. 

 ػذَ تجبٔظ اٌغـح ة( 

 عىىكَ ذىىىافى اٌّهاوىىى إٌشىىيح ٌ ِرىىىاو لأـىىم فىىٟ اٌؽٍىىثاْ ٠عىىة ا

عٍٝ ٌيػ اٌعاًِ اٌؽفاو. فمك ٚظك أْ اٌّهاوىى إٌشىيح ٌ ِرىىاو 
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١ٌٍد ِرىافتح أ٠ؼا  ِٓ ِٕعٛن اٌيالح ٌىً ٚؼىكج ٍِىاؼح رِهوىى 

 ٔشؾ(. 

  ٌرٛػ١ػ لٌه، ٚ٘ٛ اِرىاو اٌىٍٛن عٍٝ ٌيػ ٠ّٚىٓ أـم ِصاي

يث١ىىىىىىىىىك ِعاقٌىىىىىىىىىح ظىىىىىىىىىً( ؼ١ىىىىىىىىىس ٠ّىىىىىىىىىٓ ذ –راٌٍىىىىىىىى١ٍ١ىا 

 :   Langmuir"" ٔعّا٠ه

P

P

K
θ = 

1 + K 

 ٚاٌرٟ ٠ّىٓ وراترٙا عٍٝ اٌظٛنج اٌرا١ٌح : 

sat

1/2

1/2

P
V  .

P
V = 

P
1 +   

P

 
 
 

 
 
 

 

 ؼ١س : 

V .ؼعُ اٌّٛاق اٌّّرىج : 

Vsat .ؼعُ اٌّٛاق اٌّّرىج فٛق اٌرشثع : 

P  .ػ ؾ اٌّاقج اٌّّرىج فٛق اٌرشثع : 

P1/2 ٕك اٌرشثع.: ٔظ  اٌؼ ؾ ع 

٠ّٚىٓ ٚػع اٌّعاقٌح 
sat

1/2

1/2

PV  .
P

V = 
P1 +   

P

  
   

 
    
  

 عٍٝ اٌظٛنج : 
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sat

1/2

1/2

sat

1/2

1/2

1/2

sat 1/2

1/2 1/2

sat 1/2 1/2

1/2 1/2 sat

1/2 1/21/2 sat

1/2 sat

P
V  .

P
V = 

P
1 +   

P

V P
 

P
V = 

P P
  

P

V .P P P
V.

P P

V . P P + P P
 =  ................  

P V P V

P P + PP V . P
 = 

P V.V P

 
 
 

 
 
 

 
 
 

 
 
 

 
  

 

 
 
 

1/2 sat

1/2

sat

1/2

sat sat

1/2

sat sat

.V

P + P P
 = 

V V

 P P P
 = +

V V V

 P P 1
 = P +

V V V

 
  

 

 

عٍىٝ  (P)عٍىٝ ِؽىٛن اٌظىاقاخ، ِماتىً  (P/V)ٚتهٌُ اٌع لح ت١ٓ 

ٍِا٠ٚا   (slope)ِؽٛن ا١ٌٍٕاخ ٔؽظً عٍٝ ـؾ ٍِرم١ُ ٠ىْٛ ١ٍِٗ 

(1/Vsat)  ْٛاٌعىىىء اٌّميىىٛع ، فىىٟ ؼىى١ٓ ٠ىىى(intercept)  ٞٚ٠ٍىىا

1/2

sat

 P

V

 
 
 

، ٚاٌرىىىىٟ ٠ّىىىىىٓ أْ ذىـىىىىم فىىىىٟ اٌرعث١ىىىىه الأٔرهٚتىىىىٟ  S  

ٚالإٔصاٌثٟ  H . 
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-ΔS/R ΔH/RT

1/2P = e . e 

  ًقناٌىىىح اِرىىىىاو اٌىٍىىىٛن عٍىىىٝ ٌىىىيػ 2-6ر٠ٚٛػىىىػ اٌشىىىى )

 ِفرٍفح. ظً( عٕك قنظاخ ؼهانج  –را١ٍ١ٌٍىا 

  ًعكَ ٚظٛق ـؾ ٍِرم١ُ. ( 2-6رٚوّا ٘ٛ ِ ؼل ِٓ اٌشى 

 ٝومٌه، ٔعك أْ إٌّؽٕىٝ ٠ٛظىك ف١ىٗ وٍىه ـى ي شىىً إٌّؽٕى ،

 ـ ي ِكٜ اٌؼ ؾ. 

  فىً ِميع عٓ اٌفؾ ٌٍّىرم١ُ ٌىٛا ٠ماتٍىٗ و١ّىح ِىٓ الإِرىىاو

عٍٝ ظىىء ِىٓ اٌٍىيػ ١ّ٠ىى تٙىما ا ـىر ا شاتىد ذمه٠ثىا  عٕىك 

 شثٛخ ل١ُ ِٓ اٌؽهانج. 

 

 ظً(  –عٍٝ را١ٍ١ٌٍىا  نأ٠ىٚش١هَ اِرىاو اٌىٍٛ (ط:2-6)طشىً

 ؽثما  ٌٕعه٠ح  ٔعّا٠ه
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 ط( ِغبٍِخ اٌؼبًِ الحفبص

  ٝذىشه ٍِا١ِح اٌعاًِ اٌؽفاو اٌظٍة رغ١ه اٌّرعأً( ذأش١ها  ٚاػؽا  عٍى

ِعىىكي اٌرفاعىىً، وّىىا أْ أٔظىىاا أليىىان اٌٍّىىاِاخ ٌٍٍىىيػ اٌظىىٍة ذىىىشه 

 ٔفال٠ح اٌعى٠تاخ قاـً اٌٍّاِاخ.  عٍٝ ِعكي اٌرفاعً، تٕاء  عٍٝ

  ٚ٘ما ٠عٕٟ ِؼىاقج ٔظى  ليىه اٌٍّىاَ ِىع ٔظى  ليىه اٌعى٠تىاخ، ِّىا

٠ىىكي عٍىىٝ أْ ِعىىكي اٌرفاعىىً ٠مىىً ِىىع و٠ىىاقج ٔظىى  ليىىه اٌعى٠تىىاخ اٌرىىٟ 

 ذىْٛ أوثه ِٓ أٔظاا أليان اٌٍّاِاخ. 

طٚبٕ ءطهٍٝطِ طساك ط إٔٗط٠ّىٓطِٕ لا طلٌض لاتطلٌت ١ٌ ط:ط

 ش ٌٍجضٌئبد أوبر ِٓ ٔظف لـش الدغبَ :ِزٛعؾ الدّش الح -1

              . فعٕىىىىىك ػىىىىى ؾ(Knudsen)"١ٔٛقٌىىىىىٓ"  بٛلسدددددط ذؽىىىىىكق ٘ىىىىىما إٌىىىىىٛع 

(P = 105 N/m2 = 1 atm)ٚؽىٛي اٌّّىه اٌؽىه ،  (L = 10-5 cm) ،

، ذىىُ ذع١ىى١ٓ ِعاِىىً (cm 5-10)ت١ّٕىىا ٠ىىىْٛ ٔظىى  ليىىه اٌّّىىه ألىىً ِىىٓ 

 تاٌرفكاَ اٌع لح : ا ٔرشان

k

1
D  =  V d L

3
 

 ؼ١س :

V ٌهعح ظى٠تاخ اٌ او : 

d ٔظ  ليه اٌٍّان : 

L ؽٛي اٌّّه اٌؽه : 

D  .ٌِٓعاًِ الإٔرشان ٌٕٛق : 
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 ٚ ٌىٓ عٕك ػ ؾ(105 N/m2) ٍِٓٚاَ ٌٙا ٔظى  ليىه ألىً ِى ،

(10-4 cm)  ،)َرؽىىٛي اٌّّىىه اٌؽىىه ألىىً ِىىٓ ٔظىى  ليىىه اٌٍّىىا

ن الأٔثٛتح ٚاٌظكِاخ ت١ٓ ظى٠تاخ اٌ او ذرىهن أوصه ِٕٙا ِع ظكا

اٌشعه٠ح راٌٍّاِاخ(. ففٟ ٘مٖ اٌؽاٌح، ٔعىك أْ ِعىكي الإٔرشىان   

 ٠عرّك عٍٝ ٔظ  ليه اٌٍّاَ، ٠ٚرثع اٌمأْٛ : 

1
D =  V L

3
 

  ٓأِا فٟ ؼاٌح ِا يلا واْ ؽٛي ِرٌٛؾ اٌّّه اٌؽىه أوثىه تىص١ىه ِى

ِىٓ  ٔظ  ليه الأٔثٛتح اٌشعه٠ح، فًْ لٛج اٌٍه٠اْ   ٠رُ ذع١١ٕٙىا

 ِعاقٌح "١ٔٛقٌٓ"، ٚ  ذعرّك عٍٝ أففاع اٌؼ ؾ. 

 ِزٛعؾ الدّش الحش ألً ِٓ ٔظف لـش الدغبَ : -2

يلا واْ ِرٌٛؾ اٌّّه اٌؽه ألً ِٓ ٔظ  ليه اٌٍّاَ، فًلا أففغ 

اٌؼىى ؾ، فىىًْ ٌىىه٠اْ اٌ ىىاو اٌعىىا٘ه تٕىىاء  عٍىىٝ ٘ىىما الإٔففىىاع فىىٟ 

 اٌؼ ؾ، فًٔٗ ٠رٛاوة ِع ِهٚن ؼعُ اٌ او. 

٠عيٝ ِعاًِ الإٔرشان ا١ٌّّى ٌٙما إٌٛع تاٌرفكاَ ِعاقٌىح  ٠ّٚىٓ أْ

 :  (Hagen-Paiseuille equation)تٛاو٠ "  –"٘اظٓ 

2

c
p

r RT
D  = 

8 η 
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 ؼ١س :

r َٔظ  ليه اٌٍّا : 

C ذهو١ى اٌعى٠تاخ اٌى١ٍح : 

η ٌىٚظح اٌ او : 

R اٌصاتد اٌعاَ ٌٍ اواخ : 

T ظح اٌؽهانج اٌّيٍمح: قن 

          ٌ ىىىىاو ػىىىى يٗ ٠ٍىىىىاٚٞ (Dp) ا ٔرشىىىىان٠ّٚىىىىىٓ ؼٍىىىىاب ِعاِىىىىً 

(P = 105 N/m2)  ٌٗٚىٚظر -4η = 10  Cp ٚٔظ  ليه الأٔثٛتىح ،

 ٠ٍاٚٞ : (Dp) ا ٔرشان، فًْ ِعاًِ (r = 10-4 cm)اٌشعه٠ح 

-4 2

pD  = 10   cm /s 
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 تحؼير اٌؼبًِ الحفبص
 Preparation of Catalyst 

٠ّراو اٌعاًِ اٌؽفاو اٌّؽؼه تٙىكا اٌىرفكاِٗ فىٟ اٌّعّىً تٍّىاؼح 

اٌّؽؼىه تٙىكا  ؽفىاوٌيػ ط ١هج، ٚتفاع١ٍح ل١ٍٍح ل١اٌا  تاٌعاِىً اٌ

اٌىىرفكاِٗ فىىٟ اٌظىىٕاعح. ؼ١ىىس ٠ّرىىاو الأـ١ىىه تٍّىىاؼح ٌىىيػ وث١ىىهج 

طٚفاع١ٍح أ٠ؼا  عا١ٌح. 

طلٌتضع١رطلٌٝطٔٛه١ٓط:٠ّٚىٓطتمي١ُطلٌعٛلًِطلٌضف زةطِٓطٔ ص١ ط

 الدشوت  فبصاٌفٍضي، ٚاٌؼبًِ الح فبصاٌؼبًِ الح
 ٌاٌفٍىٞ ٘ٛ اٌمٞ ٠ؽؼىه عٍىٝ ١٘تىاخ ِفرٍفىح ِصىً  ؽفاوفاٌعاًِ ا

اٌ شىىاء أٚ اٌٍىىٍه أٚ اٌشىىه٠ؾ ٚأؼ١أىىا  ٠ىىىْٛ عٍىىٝ ١٘تىىح ِؽٍىىٛي 

 غهٚٞ أٚ ِعٍك. 

  ت١ّٕىىا اٌعاِىىً اٌؽفىىاو اٌّهوىىة ٠ؽرىىٛٞ عٍىىٝ ِهوىىة ٚاؼىىك أٚ عىىكج

رٍ  ٍٔثح أؼىك اٌّىهوث١ٓ اٌىٝ ا٢ـىه، فأؼ١أىا  ٠ٛظىك ِهوثاخ. ٚذف

ٚ٘دددٖطلٌٕيددا طلٌايدد١ط طتعّددًطهٍددٝطأؼىىكّ٘ا تٍٕىىثح ػىىت١ٍح ظىىكا ، 

ٌىٝ . ٚ٘مٖ اٌّىاقج اٌّؼىافح يز٠  ةطٚتضي١ٓطخٛلصطلٌع ًِطلٌضف ز

 . (promoter)عاًِ اٌؽفى تٍٕثح ػت١ٍح ظكا  ذٍّٝ تإٌّشؾ 

 ٌوث١ىهج، ٚلٌىه  ؽفىاوٚأؼ١أا  ذىْٛ ٍٔثح أؼك اٌّهوث١ٓ فٟ اٌعاًِ ا

تٙكا يٌ اء تعغ اٌفٛاص غ١ه اٌّيٍٛتح، ٚاٌعّىً عٍىٝ ذؽٍى١ٓ 
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. ٚعٕىىك لٌىىه ٠ٍىىّٝ تاٌٍىىٕك أٚ ؽفىىاواٌفىىٛاص اٌف١ى٠ائ١ىىح ٌٍعاِىىً اٌ

 . Support, Carrier  اٌؽاًِ

 بعططلٌع١ٍّ تطلٌعرٚر٠ طٌتضع١رطلٌع ًِطلٌضف زطٟٚ٘ط:ٕٚ٘ نط 

ذؽؼىى١ه  أٔىىٗ   تىىك ِىىٓ اـر١ىىان اٌّىىاقج الأ١ٌٚىىح اٌٍّىىرعٍّح فىىٟ -

 ؽفاواٌعاًِ اٌ

 قج الأ١ٌٚح ٚيواٌح اٌشٛائة ِٕٙاٚ  تك ِٓ ذٕم١ح اٌّا -

وّىىا ٠عىىة ذؽ٠ٛىىً اٌّىىاقج الأ١ٌٚىىح إٌم١ىىح عىىٓ ؽه٠ىىك اٌرفىىاع خ  -

 اٌّيٍٛب.  واٌى١ّ١ائ١ح اٌٝ اٌعاًِ اٌؽفا

ثىىىاخ أٚ ٚأ٠ؼىىىا  ٠عىىىة ذع١ٙىىىى اٌعاِىىىً اٌؽفىىىاو عٍىىىٝ شىىىىً ؼث١ -

 ٍِؽٛق أٚ ذه١ٌة عٍٝ ؼاًِ

اٌؽفاو اٌّؽًّ تٛاٌيح ذعهػىٗ ٌ ىاو أٚ ٠ٚعة ذٕش١ؾ اٌعاًِ  -

 تفان ِٓ ِاقج ِع١ٕح. 

٠ّٚىىىٓ ِىىٓ ـىى ي ع١ٍّىىاخ الأوٍىىكج ٚالإـرىىىاي ذ ١١ىىه تعىىغ  -

ـٛاص اٌعاًِ اٌؽفاو. ِٚصاي لٌه ذؽؼ١ه غشاء ِىٓ إٌؽىاي 

تفاع١ٍح عا١ٌىح ِىٓ فٍىى إٌؽىاي تىاـرىاي اٌهاٌىة اٌىمٞ ٠رىىْٛ 

 ي. عٕك يػافح ِؽٍٛي الأ١ِٔٛا اٌٝ ِؽٍٛي ٔرهاخ إٌؽا

ٌٚمك ٚظك أْ ظهٚا ذعف١  اٌهاٌة ِٚٓ شُ ؽؽٕٗ اٌٝ نلائك  -

طىى ١هج ذىىىشه ذىىأش١ها  وث١ىىها  عٍىىٝ اٌرهو١ىىة اٌى١ّ١ىىائٟ ٌٍّىىاقج 

أِىى غ اٌفٛنِىىاخ ٚالأوٍىىا خ ٚالأٌىى١راخ إٌاذعىىح، ٚذٍىىرعًّ 
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ٌٍؽظٛي عٍٝ الأوا١ٌك اٌفٍى٠ح أٚ عٍىٝ اٌفٍىىاخ ٔفٍىٙا، ٚلٌىه 

ريىىا٠ه ِٕٙىىا عىىٓ ؽه٠ىىك ذٍىىف١ٓ ٘ىىمٖ اٌّىىٛاق ؼرىىٝ ذرفىىىه ٚذ

 الأظىاء اٌعؼ٠ٛح ٚذرثمٝ الأوا١ٌك أٚ اٌفٍىاخ. 
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 أٔٛاع الحفض 
٠ّىٓ ذم١ٍُ اٌؽفى يٌٝ أٔٛاع ِرعكقج، ؽثما  ٌيث١عح ٚٔٛع اٌرفاعً تى١ٓ 

اٌّرفىىىاع خ ٚاٌعاِىىىً اٌؽفىىىاو، ٚؼاٌىىىح الأؽىىىٛان اٌّىٛٔىىىح ٌٍٕعىىىاَ، 

 ١ِٚىا١ٔى١ح اٌؽفى.

 د إٌظبَأٚلاً : ؿجمبً لحبٌخ اٌـٛس لدىٛٔب
٠ىىرُ ذمٍىى١ُ اٌؽفىىى اٌىىٝ ٔىىٛع١ٓ، ّٚ٘ىىا : ؼفىىى ِرعىىأً ٚؼفىىى غ١ىىه 

 ِرعأً. 

 صبٍٔبً : ؿجمبً ٌٕٛع اٌزفبػً ثين الدزفبػلاد ٚاٌؼبًِ الحفبص
 ذمٍُ اٌرفاع خ اٌؽفى٠ح اٌٝ :

 (Redox Catalysis)اـرىاي  –أ( ؼفى أوٍكج 

 (Acid – Base Catalysis)لاعكج  –ب( ؼفى ؼّغ 

 لدٍىبٍٔىٍخ الحفض صبٌضبً : ؿجمبً 
 ذمٍُ اٌرفاع خ اٌؽفى٠ح اٌٝ :

 (Ionic catalysis)ؼفى أ٠ٟٛٔ  -

 (Radical catalysis)ؼفى شمٟ  -

 . (Molecular catalysis)ؼفى ظى٠تٟ  -
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 الحفض الدزجبٔظ ٚغير الدزجبٔظ
٠ؼىىاا اٌعاِىىً اٌؽفىىاو اٌىىٝ ٌٚىىؾ اٌرفاعىىً تٙىىكا رذعع١ىىً( و٠ىىاقج 

١عىىح أٚ اٌؽاٌىىح اٌرىىٟ ٠ٛظىىك ٌىىهعح اٌرفاعىىً اٌى١ّ١ىىائٟ. ٚتٕىىاء عٍىىٝ ؽث

ع١ٍٙىىىا اٌعاِىىىً اٌؽفىىىاو ٚاٌؽاٌىىىح اٌرىىىٟ ذٛظىىىك ع١ٍٙىىىا ِىٛٔىىىاخ إٌعىىىاَ 

 ١ٓ، ّٚ٘ا :ذفاع خ اٌؽفى اٌٝ ٔٛعاٌّرفاعً، ٠ّىٓ ذم١ٍُ 

 اٌؽفى اٌّرعأً ٚاٌؽفى غ١ه اٌّرعأً.  

 الحفض الدزجبٔظرفبػلاد أٚلاً : 
 Homogeneous Catalytic Reactions 
 

٠ىدْٛطلٌع ِدًطلٌضفد زطٚلٌٕفد َطلٌّتف هدًط دٟطؽفى فٟ ٘ما إٌٛع ِٓ اٌ

، فمىىك ٠ىىىْٛ اٌعاِىىً اٌؽفىىاو ِٚىٛٔىىاخ صددٕ طٚلصددأطلٚطغددٛرطٚلصددأ

 اٌرفاعً فٟ اٌؽاٌح اٌ او٠ح أٚ ٠ىٛٔٛا فٟ اٌؽاٌح اٌٍائٍح. 

 ٕٚ٘بن أِضٍخ وضيرح ٌٍزفبػلاد الحفضٌخ الدزجبٔغخ ِضً :
 ذفاع خ الأٌرهج ٚاٌرظثٓ ٌلأٌرهاخ تٛاٌيح الأؼّاع. -1

ذفىىاع خ ذؽٍىىً فىىٛق أوٍىى١ك ا١ٌٙىىكنٚظ١ٓ تٛاٌىىيح الأ٠ٛٔىىاخ فىىٟ  -2

 اٌّؽٍٛي.

 ذفاع خ ذؽًٍ اٌٍىه٠اخ. -3

 ذفاع خ اٌثٍّهج ٌلأ١ٌٚف١ٕاخ اٌٍائٍح تٛاٌيح ؼّغ اٌىثه٠ر١ه. -4
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ذفىىىىىاع خ اٌثٍّىىىىىهج ٌلأ١ٌٚف١ٕىىىىىاخ اٌثفان٠ىىىىىح تٛاٌىىىىىيح فٍٛن٠ىىىىىك  -5

 ا١ٌٙكنٚظ١ٓ. 

ٕى٠ٓ ِع الأ١ٌٚف١ٕاخ فٟ ٚظىٛق ذفاع خ الأٌىٍح ٌٍثاناف١ٕاخ أٚ اٌث -6

 شاٌس وٍٛن٠ك اٌثٛنْٚ أٚ فٍٛن٠ك ا١ٌٙكنٚظ١ٓ. 

 ذفاع خ ذؽؼ١ه اٌثهٚذ١ٓ ٚا١ٌّرات وَ تٛاٌيح الأٔى٠ّاخ.  -7

 ٠ٚمٍُ اٌؽفى اٌّرعأً يٌٝ : 

 أ( حفض ِزجبٔظ )طٕف غبصي(     ة( حفض ِزجبٔظ في الحبٌخ اٌغبئٍخ

 أ( حفض ِزجبٔظ )طٕف غبصي( 
قج فىىٟ اٌؽاٌىىح ظىىٛٛاق اٌّرفاعٍىىح ٚاٌعاِىىً اٌؽفىىاو ِٛؼ١ىىس ذىىىْٛ اٌّىى

 ِٚٓ أِصٍح لٌه : اٌ او٠ح. 

 (SO2)أوغذح صبًٔ أوغٍذ اٌىبرٌذ  -1
فىىٟ ٚظىىٛق غىىاو أوٍىى١ك  (SO2)٠رأوٍىىك غىىاو شىىأٟ أوٍىى١ك اٌىثه٠ىىد 

وعاِىىً ؼفىىاو ٌرؽؼىى١ه غىىاو شاٌىىس أوٍىى١ك اٌىثه٠ىىد  (NO)ا١ٌٕره٠ىىه 

(SO3) .اٌٍّرفكَ فٟ طٕاعح ؼّغ اٌىثه٠ر١ه 

NO(g)

2 2 3

3 2 2 4

SO (g) + O (g) 2SO (g)

SO (g) + H O(g) H SO
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  (CO) أوغذح أٚي أوغٍذ اٌىشثْٛ -2
فىٟ ٚظىٛق غىاو الأوٍىع١ٓ  (CO)٠رأوٍك غىاو أٚي أوٍى١ك اٌىهتىْٛ 

(O2) فىٟ ٚظىٛق غىاو أوٍى١ك ا١ٌٕره٠ىه(NO)   ْٛوعاِىً ؼفىاو ١ٌرىى

 غاو شأٟ أو١ٍك اٌىهتْٛ.

NO(g)

2 22CO(g) + O (g) 2CO (g) 

 : (N2O)تحًٍ غبص  -3
وعاِىىىً ؼفىىىاو ؽثمىىىا   (NO)فىىىٟ ٚظىىىٛق غىىىاو  (N2O)٠رؽٍىىىً غىىىاو 

 ٌٍّعاقٌح اٌرا١ٌح :

NO

2 2 2N O(g) N (g) + O (g) 

 في ٚجٛد أبخشح اٌٍٛد  ذتحًٍ بخبس الأعٍزبٌذٍ٘ -4
 فٟ ٚظٛق أتفهج ا١ٌٛق ؽثما  ٌٍّعاقٌح :  ك٠رؽًٍ تفان الأ١ٌراٌك١٘

2I , vapour

3 4CH CHO(g) CH (g) + CO(g) 

 ة( حفض ِزجبٔظ في الحبٌخ اٌغبئٍخ 
ذىىىْٛ اٌّىىٛاق اٌّرفاعٍىىح ٚاٌعاِىىً اٌؽفىىاو ِٛظىىٛقج فىىٟ اٌؽاٌىىح  ؼ١ىىس

  ِٚٓطلِخٍتٙ ط:اٌٍائٍح، 
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ذؽًٍ ـ خ الإ٠ص١ىً راٌٍىائٍح( فىٟ ٌٚىؾ ؼاِؼىٟ، ِصىً ؼىاِغ  -1

ٌرعيىٟ ؼّىغ اٌف١ٍىه ٚاٌىؽىٛي الإ٠ص١ٍىٟ،   (HCl)ا١ٌٙىكنٚوٍٛن٠ه

 ؽثما   ٌٍّعاقٌح اٌرا١ٌح : 

+H

3 2 5 2 3 2 5CH COOC H (L) + H O(L) CH COOH(L) + C H OH(L) 

 ٚص )عىش اٌمظت(تحًٍ اٌغىش -2
٠رؽًٍ اٌٍىهٚو فٟ اٌٌٛؾ اٌؽاِؼٟ اٌٝ اٌعٍٛوٛو ٚاٌفهورٛو ؽثما  

 ٌٍّعاقٌح اٌرا١ٌح : 

2 4H SO

12 22 11 2 6 12 6 6 12 6C H O (L) + H O(L) C H O (L) + C H O (L)

                                                             glucose           fructose


 

 ػٍٍّخ رىغير فٛق أوغٍذ الذٍذسٚجين  -3
فىىٟ ٚظىىٛق ِؽٍىىٛي ا١ٌىىٛق  (H2O2)٠رىٍىىه فىىٛق أوٍىى١ك ا١ٌٙىىكنٚظ١ٓ 

 وعاًِ ؼفاو، ٚؽثما  ٌٍّعاقٌح اٌرا١ٌح :

2I

2 2 2 22H O 2H O + O 

 

فاع خ اٌؽفى٠ح اٌّرعأٍح ذرُ عٓ ؽه٠ك رٌٚمك ذث١ٓ أْ غاٌث١ح ٘مٖ اٌ

ذى٠ٛٓ ِهوة ٌٚؾ ٔشؾ، ٠ٚىْٛ ٔر١عىح اذؽىاق أؼىك اٌّىٛاق اٌّرفاعٍىح 

 . ؽفاوِع اٌعاًِ اٌ
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  (1) ِضبي رٛػٍحً
ِىىىع فىىىٛق وثه٠رىىىاخ  (H3PO3)أوٍىىىكج ؼّىىىغ الأٚنشٛفٌٛىىىفٛن٠ه 

 :  (HI)اٌيح ٠ٛق٠ك ا١ٌٙكنٚظ١ٓتٛ (K2S2O8)اٌثٛذا١ٌَٛ 

2HI

3 3 2 2 8 2 3 4 2 4 2 4H PO + K S O + H O H PO  + K SO + H SO 

 :ٚتررثع ـيٛاخ ١ٌه ٘ما اٌرفاعً 

  ٟٚظك أٔٗ فٟ اٌثكا٠ح  ٠ىْٛ عك٠ُ اٌٍْٛ شُ تعك فرهج ٠رىْٛ ٌْٛ تٕى

 ٠عىٜ اٌٝ ذىْٛ ا١ٌٛق. 

  .ٌٍْٛٚفٟ ٔٙا٠ح اٌرفاعً ٠عٛق اٌٝ عك٠ُ ا 

طٚ٘دلط٠أيطهٍٝطلْطلٌتف هًط٠تُطهٍٝطخطٛت١ٓط:ط

  ـٛح الأٚى  :الخ

 :  ٚ٘ٛ ا١ٌٛق وّا ٠ٍٟ إٌشؾ ٠ٚرىْٛ ِٕٙا اٌّهوة اٌٌٛؾ

2 2 8 2 2 4 2 4K S O + 2HI I  + H SO  + K SO 

 طالخـٛح اٌضبٍٔخ :

ٟٚ٘ يعاقج ذٕش١ؾ عاًِ اٌؽفى ر٠ٛق٠ك ا١ٌٙىكنٚظ١ٓ( ٚذؽىٛي ؼّىغ 

 الأٚنشٛفٌٛفٛن٠ه اٌٝ ؼّغ اٌفٌٛفٛن٠ه وّا ٠ٍٟ : 

3 3 2 2 3 4H PO  + H O + I 2HI + H PO 
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  (2) ِضبي رٛػٍحً

أوٍكج أ٠ْٛ اٌص١ٛوثه٠راخ  2-

2 3S O  ٓتٛاٌيح فٛق أوٍى١ك ا١ٌٙىكنٚظ١

(H2O2)  : ٍٟفٟ ٌٚؾ ؼاِؼٟ وّا ٠ 

 -I2- + 2-

2 3 2 2 4 6 22S O  + H O + 2H S O  + 2H O 

. ؼ١س ٚظك أْ ٘ما اٌرفاعً ٠رُ (- I)ٚعاًِ اٌؽفى ٕ٘ا ٘ٛ أ٠ْٛ ا١ٌٛق 

 I2 , I)عٍٝ ش ز ـيٛاخ ٠ٕرط تٙا ِهوث١ٓ ٌٚي١ٓ ٔشي١ٓ ّ٘ىا 
-)  

 وّا ٠ٍٟ : 

- -

2 2 2

- - +

2 2

- 2- 2- -

2 3 4 6

2I  + 2H O 2IO  + 2H O

2I  +  2IO + 4H 2I  + 2H O

2I  + 2S O S O  + 2I
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 اٌزغير في ؿبلخ اٌٛػغ في اٌؼٍٍّبد الحفضٌخ
ائٟ اٌعى٠ت١ىىىح ٠ىىىرُ تىىىكْٚ عاِىىىً ؼفىىىى، ٌٕفىىىهع أْ ٌىىىك٠ٕا ذفاعىىىً شٕىىى

ٚتّمانٔرٗ ترفاعً ِصٍٗ ٠رُ فٟ ٚظٛق عاًِ ؼفى ٌّعهفىح ِىكٜ اٌر ١ىه 

 ؼفىاوعاِىً  فٟ ؽالح اٌٛػع ٌىً ِّٕٙىا. ٔعىك فىٟ ؼاٌىح عىكَ ٚظىٛق

 ٠ىْٛ اٌرفاعً وّا ٠ٍٟ :

*

reactants products  شؾ ٌؾ ٔ ة ٚ هِو

 A + B      AB      C +...   

ٌٚىٓط ٟطٚرٛ طه ًِطصفسطٔزأطلْطلٌتف هدًط٠دتُطهٍدٝطحداثطخطدٛلتط

طٟ٘ط:ط

( ذىىى٠ٛٓ اٌّهوىىة اٌٌٛىىؾ إٌشىىؾ ٔر١عىىح ٌرفاعىىً عىٍىىٟ تىى١ٓ عاِىىً 1

 اٌؽفى ٚأؼك اٌّٛاق اٌّرفاعٍح :

1

2

k

k
شؾ  ٌؾ ٔ ة ٚ هِو

A + catalyst    Acat    

ٔر١عح ٌرفاعً اٌّهوة   Cat(*AB)عمك إٌشؾ ( ذى٠ٛٓ اٌّهوة ا2ٌّ

 اٌٌٛؾ إٌشؾ إٌاذط ِٓ اٌفيٛج الأٌٚٝ ِع اٌّاقج اٌّرفاعٍح اٌصا١ٔح :

 3k *

شؾ  مك ٔ ة ِع هِو

Acat + B AB cat 

 ( ذى٠ٛٓ إٌاذط ٚيعاقج عاًِ اٌؽفى :3

  4k*AB cat Cat + C ( )ط اذ ٔ 
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  ٚشىً اٌر ١ه فىٟ ؽالىح اٌٛػىع ِعىهٚا تإٌٍىثح ٌٍع١ٍّىاخ اٌ ١ىه

 ٠ح. ؼفى

  ْأِا اٌع١ٍّاخ اٌؽفى٠ح، فٕ ؼل أ: 

اٌّهوىىة اٌٌٛىىؾ ٠ٕىىرط أٚ  ، وٕر١عىىح لأْ ؽالىىح اٌٛػىىع ٌٍٕعىىاَ  -

ذفرٍ  عٓ اٌؽاٌح الأ١ٌٚح تّمىكان ؼىهانج ذىى٠ٛٓ ِىاقج اٌّهوىة 

 . (Acat)اٌٌٛؾ 

ٚتعىىك لٌىىه ٠ٕىىرط اٌّهوىىة اٌّعمىىك إٌشىىؾ  - *AB cat  ْٛاٌىىمٞ ذىىى

 ع فٟ ِٕؽٕٝ اٌيالح. ؽالرٗ ِماتٍح لأعٍٝ ٚػ

ٚتعك لٌه ٠رؽٍىً اٌّهوىة اٌّعمىك إٌشىؾ  - *AB cat  اٌىٝ اٌؽاٌىح

 إٌٙائ١ح عٍٝ اعرثان أْ ؽالرٗ ِياتمح ٌٍع١ٍّاخ اٌ ١ه ؼفى٠ح. 

  ًاٌّهوة اٌّعمىك إٌشىؾ فىٟ غ١ىاب عاِىً  ا ٔرمايٌٚٛ أْ شى ِٓ

ع١ٍّىىاخ اٌؽفىىى اٌىىٝ ظٙىىٛن اٌّهوىىة اٌّعمىىك إٌشىىؾ فىىٟ ِٕٙع١ىىح اٌ

 اٌؽفى٠ح ٠ىْٛ ؽانقا  ٌٍؽهانج. أٞ أْ :

 * *AB  + Cat AB cat + ΔH 

ٚعٕىىكِا ذىىىْٛ  H  ألىىً ِىىٓ اٌظىىفه فىىًْ ؽالىىح اٌرٕشىى١ؾ ٌٍع١ٍّىىاخ

اٌؽفى٠ح ذىْٛ ألً تّمكان  E  ُعٓ ؽالح اٌرٕش١ؾ ٌٍع١ٍّاخ اٌرٟ ذر

 (.3-6رٟ اٌشىً تكْٚ عاًِ ؼفى وّا ف
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ط(ط3-6شىًط)
 

  ٓٚٔعىىك اـىىر ا ؽالىىح اٌرٕشىى١ؾ تاٌىىرفكاَ عاِىىً ؼفىىى ٔشىىؾ عىى

أٚ  (kJ/mol 40)اٌع١ٍّىىاخ اٌرىىٟ ذىىرُ تىىكْٚ عاِىىً ؼفىىى تّمىىكان 

أوصه. ٚتاٌراٌٟ فًْ ٌهعح اٌرفاع خ اٌؽفى٠ح ذىْٛ أوثه ِٓ اٌرىٟ 

عٕىك قنظىح  (times 108 × 2.5)ذىرُ تىكْٚ عاِىً ؼفىى تّمىكن 

 . (K 300)ؼهانج 
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 اٌؼٛاًِ اٌزً رؤصش ػٍى ػٍٍّبد الحفض الدزجبٔظ
 ١اخ اٌؽفى اٌّرعأً عٍٝ عكج عٛاًِ، ٟ٘ :ذعرّك عٍّ

 الدٛاد الدزفبػٍخ  رشوٍض -1
ذىشه ذهو١ىىاخ اٌّىٛاق اٌّرفاعٍىح ذىأش١ها  ِثاشىها  ٚؽهق٠ىا  عٍىٝ ِعىكي 

اٌرفاعً اٌّرعأً. أٞ أٔٗ وٍّا واقخ ذهو١ىاخ اٌّٛاق اٌّرفاعٍح، واق 

 عكي اٌرفاعً اٌّرعأً. ِ

 رشوٍض اٌؼبًِ الحفبص -2
٠ىىىشه ذهو١ىىى اٌعاِىىً اٌؽفىىاو ي٠عات١ىىا  عٍىىٝ ِعىىكي اٌرفاعىىً اٌّرعىىأً. 

 فىٍّا واق ذهو١ى رو١ّح( اٌعاًِ اٌؽفاو واق ِعكي اٌرفاعً اٌّرعأً. 

 دسجخ الحشاسح  -3
٠رأشه ِعكي اٌرفاعىً اٌّرعىأً تكنظىح اٌؽىهانج، فىٍّىا واقخ قنظىح 

 واق ِعكي اٌرفاعً اٌّرعأً.  اٌؽهانج،

 شذح اٌزمٍٍت  -4
ذىىىشه قنظىىح ذم١ٍىىة ِؽر٠ٛىىاخ اٌرفاعىىً عٍىىٝ قنظىىح ِعىىكي اٌرفاعىىً 

 اٌّرعأً. 
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 اٌؼغؾ  -5
٠ىشه اٌؼ ؾ ي٠عات١ا  عٍٝ ِعكي اٌرفاعً اٌّرعأً، ٚـاطح فٟ ؼاٌح 

اٌرفىىاع خ اٌ او٠ىىح، ؼ١ىىس ذىىىْٛ اٌّىىٛاق اٌّرفاعٍىىح أٚ اٌعاِىىً اٌؽفىىاو 

 اٌح اٌ او٠ح. ِٛظٛق فٟ اٌؽ

 حشوٍخ اٌزفبػلاد الحفضٌخ الدزجبٔغخ
Kinetic of Homogeneous Catalytic Reactions 

 

 اٌىكٚن اٌىمٞ ٠ٍعثىٗ اٌعاِىً ٟ اٌع١ٍّاخ اٌّؽفىج اٌّرعأٍح، ٠ىف ْٛ

 اـرىاي ؽالح اٌرٕش١ؾ ٚتاٌراٌٟ ذعع١ً اٌرفاعً.  ٘ٛاٌؽفاو 

 ّ١ٍىح ٠ىىقٞ تالإػافح اٌٝ لٌه، فًْ ذه١ٌة اٌعاِىً اٌؽفىاو فىٟ اٌع

اٌىىٝ لىىأْٛ ٌؽهوىىح اٌرفاعىىً أوصىىه ذعم١ىىكا ، ٚظٙىىٛن ِعاقٌىىح ؼهو١ىىح 

 ظك٠كج غ١ه ِعهٚفح فٟ اٌرفاعً اٌّؽفى اٌراٌٟ :

*A + B AB products  

 ٚفىىىٟ ٚظىىىٛق اٌعاِىىىً اٌؽفىىىاو"C"  ٓٚاٌىىىمٞ ٠رّصىىىً فىىىٟ ذىىىى٠ٛ ،

فيىىٛج الأٌٚىىٝ، ٘ىىٟ : ذىىى٠ٛٓ اٌٌٛىى١ؾ، "اٌّرهاوىىة إٌشىىؾ" فىىًْ اٌ

 ٌّعاقٌح اٌرا١ٌح : ٚاٌمٞ ٠رّصً تا

1

2

k

k
A + B + Cat. ABCat. 
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  ٓٚتريث١ك ٔعه٠ح "اٌّرهاوة إٌشىؾ" ٔعرثىه أْ الإذىىاْ ٠ٛظىك تى١

ا اٌفىهع ٠ؽىكق ٔىٛع اٌّعاقٌىح اٌّرفاع خ ٚاٌّرهاوة إٌشؾ. ٚ٘ىم

ِٚعىىىكي اٌع١ٍّىىح راٌرفاعىىىً( وىىىىً ٠رؽىىكق تّعىىىكي ذؽٍىىىً  اٌؽهو١ىىح.

عىىاقج أرىىاض اٌعاِىىً اٌّرهاوىىة اٌفعىىاي فىىٟ اذعىىاٖ ذىىى٠ٛٓ إٌىىٛاذط ٚي

 اٌؽفاو، ؽثما  ٌٍّعاقٌح : 

3k*ABCat products + Cat. 

ٌٍفيىٛج الأٌٚىٝ ا ذىىاِْٚٓ ؼاٌىح  1

2

k

k
A + B + Cat. ABC ٔعىك ،

 أْ : 

     * *

1 2k A B Cat - ABCat = k ABCat       

ؼ١ىىىس أْ   *Cat. - ABCat    ذّصىىىً و١ّىىىح اٌعاِىىىً اٌؽفىىىاو فىىىٟ اٌؽاٌىىىح

 اٌؽهج. 

ٌىىىىىح ِٚىىىىىٓ اٌّعاق      * *

1 2k A B Cat - ABCat = k ABCat        ْٔعىىىىىك أ

ABCat*ذهو١ى اٌّرهاوة إٌشؾ    : ٠عيٝ تاٌّعاقٌح 

   
  

1*

2 1

k A B Cat.
ABCat =

k + k A B
   

 ِٚعكي اٌع١ٍّح وىً ٠عيٝ تاٌّعاقٌح :

    
  

 3 1*

3

2 1

d A k k A B
- = k ABCat = Cat.

dt k  + k A B
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  ٓٚفىىىىٟ تعىىىىغ اٌؽىىىىا خ اٌفاطىىىىح، ٚتفىىىىهع أْ الإذىىىىىاْ تىىىى١

هاوة إٌشىؾاٌّرفاع خ ٚاٌّر 1

2

k

k
A + B + Cat. ABC

أو٠ىػ  

 ٔاؼ١ح الأـ١ه راٌّرهاوة إٌشؾ( أٞ يْ :

1 2k  k 

 ٚع١ٍٗ فًْ : 

  1 2k k   

ٚتىىمٌه ذىىىٚي اٌّعاقٌىىح 
    

  
 3 1*

3

2 1

d A k k A B
- = k ABCat = Cat.

dt k  + k A B

 
    

 
 

 اٌٝ : 

 
 3

d A
-  k Cat.

dt
 

ا ذىاْأِا يلا أو٠ػ  1

2

k

k
A + B + Cat. ABC

ٔاؼ١ح اٌّرفاع خ،  

 أٞ يْ : 

2 1k  k 

فىىًْ اٌّعاقٌىىح 
    

  
 3 1*

3

2 1

d A k k A B
- = k ABC = Cat.

dt k  + k A B

 
    

 
ذىىىٚي فىىٟ  

 ٘مٖ اٌؽاٌح اٌٝ اٌظٛنج :

 
   3 1

2

d A k  k
- = A B Cat.

dt k
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ِٚىىىىىىىىىىىىىىىٓ اٌّعىىىىىىىىىىىىىىىاقٌر١ٓ 
    

  
 3 1*

3

2 1

d A k k A B
- = k ABC = Cat

dt k  + k A B

 
    

 
                                          

 ٚ
 

   3 1

2

d A k  k
- = A B Cat.

dt k

 
 
 
أْ ِعىىىىكي اٌع١ٍّىىىىح راٌرفاعىىىىً( ٔعىىىىك  

 ٠رٕاٌة قائّا  ذٕاٌثا  ؽهق٠ا  ِع ذهو١ى اٌعاًِ اٌؽفاو. 

  .ٚ٘مٖ اٌؽم١مح لك ذأوكخ ذّاِا  تإٌرائط اٌّع١ٍّح 

  ٚا ٌرصٕاء اٌٛؼ١ك ٕ٘ىا ٘ىٛ ذٛاظىك اٌعاِىً اٌؽفىاو تى١ّىاخ يػىاف١ح

ْ اٌمٛا١ٔٓ اٌرٟ ذؽكق ِعكي اٌع١ٍّح ٘ىٟ وث١هج، ٚفٟ ٘مٖ اٌؽاٌح، فً

 اٌمٛا١ٔٓ اٌف١ى٠ائ١ح ١ٌٍٚد اٌمٛا١ٔٓ اٌؽهو١ح. 

ِّٚىىىىىىىىىىىىىىىىا ذعىىىىىىىىىىىىىىىىكن الإشىىىىىىىىىىىىىىىىانج ي١ٌىىىىىىىىىىىىىىىىٗ، أْ اٌّعاقٌىىىىىىىىىىىىىىىىح 

    
  

 3 1*

3

2 1

d A k k A B
- = k ABC = Cat.

dt k  + k A B

 
    

 
لسددددتٕتزتطبٕدددد ءطهٍددددٝط 

   رضطلْطلٌّتف هاتطٚلٌّترلوبطلٌٕاػطِٛرٛ ةط ٟطص ٌ طلتسلْ.

 

. وىمٌه ٌفشع اٌغلبثكٚاَْ عٕشزك الدؼبدٌخ الحشوٍخ ثذْٚ ا

ٔفرهع أْ اٌّرهاوة إٌشؾ ٠رىْٛ عٕكِا ٠رفاعً اٌعاًِ اٌؽفاو فمىؾ 

ِع أؼك اٌّرفىاع خ، أٞ أْ اٌرفاعىً تىكْٚ اٌعاِىً اٌؽفىاو، ٠ىرُ عٍىٝ 

 إٌؽٛ اٌراٌٟ :

A + B AB* products  

 ، فًٔٗ ٠رُ عٍٝ إٌؽٛ اٌراٌٟ :".Cat"ٌٚىٓ فٟ ٚظٛق اٌعاًِ اٌؽفاو 
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1

3

k *

k*

A + Cat. AC

AC  + B Cat. + products




 

 ٚفىىٟ اٌؽاٌىىح اٌّعيىىاج، ذٍىىرثكي ؼاٌىىح الإذىىىاْ تعىىهٚا ؼاٌىىح اٌصثىىاخ

 ، أٞ يْ : راٌؽاٌح اٌٍّرمهج(

      
*

* *

1 3

d ACat
 = k A Cat - ACat - k A ACat = 0

dt

          

 ِٕٚٙا ٔؽظً عٍٝ :

  
   
1*

1 3

k A Cat.
ACat =

k A + k B
   

 ٚتّع١ٍِٛح أْ :

 
  *

3

d A
- = k B ACat

dt
   

 ي اٌرفاعً :فًٔٗ ٠ّىٓ اٌؽظٛي عٍٝ ذعث١ه ظك٠ك ٌّعك

    
   

 3 1

1 3

d A k k A B
- = Cat.

dt k A  + k B
 

 ٚفٟ ؼا خ ـاطح ظكا ، عٕكِا ٠ىْٛ : 

   1 3k A  >> k B 

فًْ اٌّعاقٌح 
    

   
 3 1

1 3

d A k k A B
- = Cat.

dt k A  + k B

 
  
 
 ذىٚي اٌٝ :  

 
  3

d A
- k B Cat.

dt
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 أِا يلا واْ : 

   3 1k B  >> k A 

فًْ اٌّعاقٌح 
    

   
 3 1

1 3

d A k k A B
- = Cat.

dt k A  + k B

 
  
 
 ذىٚي اٌٝ : 

 
  1

d A
- k A Cat.

dt
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 الحفض الحبِؼً ٚاٌمبػذي
 Acid – Base Catalysis 

ٍِىبٍٔىٍبد ٚحشوٍبد اٌزفبػلاد الحفضٌخ الدزجبٔغخ 
 ثٛاعـخ الأحمبع ٚاٌمٛاػذ

 

ؼفىىاواخ  تٛظىىٛق يٌىىهاعٙاوص١ىىه ِىىٓ اٌرفىىاع خ فىىٟ اٌّؽا١ٌىىً ٠ىىرُ 

أ٠ٛٔىىىىىاخ لٛاعىىىىىك ر خ ا١ٌٙىىىىىكنٚظ١ٓ( أٚأ٠ٛٔىىىىىاتٛاٌىىىىىيح أؼّىىىىىاع ر

أٚ تّٙىىىا ِعىىىا  ٌرفاعىىىً ٚاؼىىىك ٚ٘ىىىمٖ غاٌثىىىا  ِىىىا ذٍىىىّٝ  (كا١ٌٙكنٚوٍىىى١

الأؼّىىىاع ِصىىىً أٌىىىرهج  اٌماعك٠ىىىح.  –تاٌعٛاِىىً اٌؽفىىىاوج اٌؽاِؼىىى١ح 

رذفاعىً نلىُ  ٚاٌرؽٍىً اٌّىائٟ ٌلأٌىرهاخ (1رذفاعً نلىُ  ٚاٌىؽٛ خ

 . (3رذفاعً نلُ  ٚومٌه ذؽًٍ اٌٍىه (2

+

+ -

H

3 2 5 3 2 5 2

H /OH

3 2 5 2 3 2 5hydrolysis of ester

ester acetic acid et

1)  Formation of an ester : CH COOH + C H OH CH COOC H + H O

2) Hydrolysis of an ester :CH COOC H + H O CH COOH  + C H OH

+

-

hanol

12 22 11 2 6 12 6 6 12 6

H

3 3 3 2

enol form

OH

2 2

3) Hydrolysis of sucrose (sugar) : C H O  + H O C H O  + C H O

4) Keto-Enol tautomerism of acetone : CH COCH CH -C= CH

5) Decomposition of nitraide: NH NO



2 2N O + H O

ٚلك الرهغ أن١ٕ١٘ٛي أْ اٌعاًِ اٌؽفاو اٌؽّؼٟ فىٟ اٌؽم١مىح ٠هظىع 

اٌّظىىكن ِىىٓ اٌؽّىىغ اٌمىىٛٞ، ت١ّٕىىا  (+H)ا١ٌٙىىكنٚظ١ٓ أ٠ىىْٛ اٌىىٝ 

ِىىٓ   (-OH)اٌعاِىىً اٌؽفىىاو اٌماعىىكٞ ٔىىاذط عىىٓ أ٠ىىْٛ ا١ٌٙكنٚوٍىى١ك 

 اٌّٛاق اٌم٠ٍٛح اٌم٠ٛح. 
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ح ٚلثىىىىً اٌىىىىكـٛي فىىىىٟ ١ِىا١ٔى١ىىىىاخ ٚؼهو١ىىىىاخ اٌرفىىىىاع خ اٌؽفى٠ىىىى

ِفظىىً  ّرعأٍىىح تٛاٌىىيح الأؼّىىاع ٚاٌمٛاعىىك،   تىىك ِىىٓ شىىهغاٌ

 ٌرعه٠فاخ الأؼّاع ٚاٌمٛاعك. 

 :طٚغام  طٌٍتعر٠ف تطلٌتٟطٚظعٙ طبرٚٔاتأطٌٚٛرٞط إْط

 ٘ٛ اٌّاقج اٌرٟ ذّٕػ اٌثهٚذْٛ. لٌضّطط:

 ٘ٛ اٌّاقج اٌرٟ ذىرٍة اٌثهٚذْٛ.  لٌم هأةط:

 ٚلٌه ؽثما  ٌٍّعاقٌح :

+ -

acid proton base

HA  H +A 

  ّٝٚ٘ما إٌٛع ِٓ اٌؽّغ ٚاٌماعكج وّا فىٟ اٌّعاقٌىح اٌٍىاتمح ٠ٍى

ِرثاقي. ِٚؽٍٛي اٌؽّغ فٟ اٌّاء ٠ؽرٛٞ عٍٝ وٚظى١ٓ ِرثىاق١ٌٓ 

 ِٓ اٌؽّغ ٚاٌماعكج وّا ٠ٍٟ : 

+ -

2 3

acid basebase acid

HA  + H O  H O +A 

  ٓٚاٌّؽا١ٌىىً اٌّائ١ىىح ٌٍمٛاعىىىك ذؽرىىٛٞ عٍىىٝ وٚظىىى١ٓ ِرثىىاق١ٌٓ ِىىى

 الأؼّاع ٚاٌمٛاعك ِصً :

+ -

3 2 4

baseacid acidbase

NH  + H O  NH + OH 

  .٠رؼػ ِّىا ٌىثك أْ اٌّىاء ٠ٍعىة قٚن وىً ِىٓ اٌؽّىغ ٚاٌماعىكج

ٚلٌّدددٛل طلٌتدددٟطتيدددتط١رطلْطتعطدددٟطلٚطتأخددددطلٌارٚتدددْٛطتيدددّٝط
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ٚتاٌرىىاٌٟ ف١ٍٍىىد اٌعى٠تىىاخ فمىىؾ ٚئّىىا الأ٠ٛٔىىاخ أ٠ؼىىا   ِتددر  ة.

٠ّىٓ أْ ذىْٛ أؼّاع ٚلٛاعك. ٚتٙما فاٌرؽهن اٌهئ١ً ٌٍؽّىغ 

 ٌٛنٞ ٘ٛ ٚظٛق اٌثهٚذْٛ فٟ ظى٠تٗ. فٟ ٔعه٠ح تهٚٔشرك ٚ

 فمك اٌرثعكخ يؼرّا١ٌح عكَ اؼرٛاء اٌّاقج عٍٝ طأِب ٔظشٌخ ٌٌٛظ

 (SnCl4)تهٚذىىْٛ ر١٘ىىىكنٚظ١ٓ(. ِصىىىً ناتىىىع وٍٛن٠ىىىك اٌمظىىىك٠ه 

، ٚشاٌىىىس وٍٛن٠ىىىك الأ١ٕ١ٌِٛىىىَٛ (BF3)ٚشاٌىىىس فٍٛن٠ىىىك اٌثىىىٛنْٚ 

(AlCl3) ٚشىىأٟ وٍٛن٠ىىك اٌىٔىىه ،(ZnCl2) ٘ىىمٖ اٌّىىٛاق ذعٙىىه .

ؼ١ح ٌٚٙا طفاخ اٌؽّغ عٍٝ اٌهغُ ِٓ أٔٙا   ذٍّىه ؽث١عح ؼّ

 ـٛاص الأؼّاع. 

 ٚؿجمبً ٌٕظشٌخ ٌٌٛظ فئْ :

: ٘ىىٛ اٌّىىاقج اٌرىىٟ ذٍىىري١ع اٌىىرمثاي وٚض يٌىرهٚٔىىاخ ِىىٓ الحّللغ 

 ظىٞء فـه ٌرىًّ تّٙا اٌرمهان ِكان٘ا الأـ١ه.

اٌرىٟ ذشىانن تىىٚض ِىٓ الإٌىرهٚٔىاخ ِىع لنج : ٘ىٟ اٌّىاقج اٌمبػذح 

 ه : أـهٜ، ِٚصاي لٌ
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  ِٚصاي فـه ٚ٘ٛ ذفاعً شاٌس أو١ٍك اٌىثه٠د ِع اٌّىاء. ؼ١ىس ٔعىك

ٌّاء ٘ٛ اٌماعكج لأْ تٗ وٚض ؼه ِٓ الإٌىرهٚٔاخ، ت١ّٕا شاٌس اأْ 

أوٍىىى١ك اٌىثه٠ىىىد ٘ىىىٛ اٌؽّىىىغ لأٔىىىٗ ٠ٍىىىرفكَ ٘ىىىما اٌىىىىٚض ِىىىٓ 

 الإٌىرهٚٔاخ اٌؽه وّا ٠ٍٟ :
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 اٌمٛاػذ –اٌؼٛاًِ الحفبصح ٌلأحمبع 
 General acid – base Catalysis 
 ٚظك ؼك٠صا  :

اٌرىىٟ ذعرثىىه عاِىىً ؼفىىاو  (+H)١ٌٍىىد فمىىؾ أ٠ٛٔىىاخ ا١ٌٙىىكنٚظ١ٓ  ل(

ؼاِؼٟ ٌٚىٓ وً أؼّاع تهٚٔشىرك رِىأػ تهٚذىْٛ( ٠ىىقٞ وعاِىً 

اٌؽّىىغ اٌؼىىع١  اٌ ١ىىه ِرفىىىه ، (+H)ذّاِىىا  ِصىىً  ؼفىىاو ؼّؼىىٟ

(CH3COOH) اٌىىىىىاذ١ْٛ ٌٍمٛاعىىىىك اٌؼىىىىع١فح ، +

4NH ٚأ٠ىىىىْٛ ، أ

H3O)ا١ٌٙكن١َٔٚٛ 
+) . 

٘ٛ اٌعاًِ اٌؽفىاو اٌماعىكٞ  (-OH)١ًٌ فمؾ أ٠ْٛ ا١ٌٙكنٚو١ٍك   (

فؽٍىىة، ٌٚىىىٓ أ٠ؼىىا  لٛاعىىك تهٚٔشىىرك رٍِىىرمثً اٌثهٚذىىْٛ( ٠ىىىقٞ 

، الأ١ٔىىىىىىْٛ ٌٍؽّىىىىىىغ اٌؼىىىىىىع١  (-OH)وعاِىىىىىىً ؼفىىىىىىاو لاعىىىىىىكٞ 

(CH3COO-) اٌّاء ،(H2O)  ٌٟفّىص   ٠ّىىٓ يظىهاء اٌرفاعىً اٌرىا ،

 ٌف خ : فٟ ٚظٛق أ٠ْٛ ا

-
3CH COO

2 2 2 2NH NO N O + H O 
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 اٌمبػذي –ٍِىبٍٔىٍخ اٌؼبًِ الحفبص الحّؼً 
Mechanism of acid – base catalysis 

 

أ( فىىىٟ اٌعاِىىىً اٌؽفىىىاو اٌؽّؼىىىٟ ٠ىىىىْٛ ا١ٌٙىىىكنٚظ١ٓ رأٚ تهٚذىىىْٛ 

اٌّشان ا١ٌٗ ِٓ ؼّغ تهٚٔشرك( ِهوة ٌٚيٟ ِرهاوىة ِىع اٌّىاقج 

 ٚذْٛ ِرفٍ  : اٌّرفاعٍح. شُ تعك لٌه ذعيٟ ته

 
 

 (-OH): ٠ىىْٛ أ٠ىْٛ ا١ٌٙكنٚوٍى١ك   ٟطلٌع ِدًطلٌضفد زطلٌم هدأٞ (ط

ٍِىرمثً اٌثهٚذىىْٛ(  –أٚ اٌثهٚذىْٛ اٌّشىان ا١ٌىىٗ ِىٓ لاعىكج تهٚٔشىىرك 

ِهوة ٌٚيٟ ِرهاوة ِع اٌّاقج اٌّرفاعٍح ٚاٌرٟ ٠ؽكز ٌٙا تعك لٌه 

 ذى١ٍه وّا فٟ اٌرفاعً اٌراٌٟ : 

-OH -

2 2 2 2

-

2 2

- -

2 2 3 3 2

- -

2 2

- +

2

NH NO H O + NHNO    (intermediate)

NHNO N O + OH

or by acetone ion:

NH NO  + CH COO  CH COOH + NHNO

NHNO N O + OH

OH  + H H O
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 ٔٛاع اٌزفبػلاد الحفضٌخ الحّؼٍخ ٚاٌمبػذٌخأ
فٕٙان أٔٛاع عك٠كج ِٓ اٌؽٛافى اٌؽّؼ١ح  ؽفاوؽثما  ٌيث١عح اٌعاًِ اٌ

 ٚاٌماعك٠ح ٠ّىٓ ذؽك٠ك٘ا وّا ٠ٍٟ : 

 :  الحفضٌخ الحّؼٍخاٌزفبػلاد رمغٍُ 

 اٌٝ ش شح أٔٛاع : ٠ّىٓ ذم١ٍُ اٌرفاع خ اٌؽفى٠ح اٌؽّؼ١ح

 :  صفسطصّعٟطٔٛهٟ -1

ٕشؾ اٌّاقج الأ١ٌٚح أٚ ذؽفىى تٛاٌىيح أ٠ٛٔىاخ ا١ٌٙىكن١َٔٚٛ أٚ عٕكِا ذ

H+, H3O)ا١ٌٙكنٚظ١ٓ 
+) . 

 :  صفسطصّعٟطه َ -2

عٕكِا ذؽفى اٌّاقج الأ١ٌٚح تأٞ ٔاذط ِأػ ٌٍثهٚذٛٔاخ ِا عىكا أ٠ٛٔىاخ 

 ا١ٌٙكن١َٔٚٛ أٚ ا١ٌٙكنٚظ١ٓ. 

 :  صفسطب صجطهٓطللإٌىترٚٔ ت -3

 (BF3)، (SnCl4)ِصىً  عٕك ذٍرفكَ أؼّاع ٠ًٌٛ وعٛاِىً ؼفىاوج

 اٌؿ ...
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 :  اٌزفبػلاد الحفضٌخ اٌمبػذٌخرمغٍُ 

 ٠ّىٓ ذم١ٍّٙا اٌٝ ش شح أٔٛاع :

 :  صفسطل هأٞطٔٛهٟ -1

 .(-OH)٠ٚرُ ؼفى اٌّاقج الأ١ٌٚح تٛاٌيح أ٠ْٛ ا١ٌٙكنٚو١ٍك 

 :  صفسطل هأٞطه َ -2

 ٠ٚرُ ؼفى اٌّاقج الأ١ٌٚح تٛاٌيح أٞ ٍِرمثً ٌٍثهٚذٛٔاخ ِاعىكا أ٠ىْٛ

 . (-OH)ا١ٌٙكنٚو١ٍك 

 :  صفسطب صجطهٓطلٌٕٛلة -3

ٚلٌىىه تاٌىىرفكاَ لٛاعىىك ٌىى٠ًٛ أٞ اٌّىىٛاق اٌرىىٟ ذشىىانن تىىىٚض ِىىٓ 

 الإٌىرهٚٔاخ ِع لنج أـهٜ. 

 الحفض الحبِؼً ٚاٌمبػذي إٌٛػً )الحفض إٌٛػً(

 الحفض الحبِؼً إٌٛػً : -1
١ىس ٠عرثه اٌرؽًٍ اٌّائٟ ٌلأٌرهاخ ِصا   ٌٍؽفى اٌؽاِؼٟ إٌىٛعٟ. ؼ

H3O)ٔعىىك أْ اٌثهٚذىىْٛ ٠شىىىً أ٠ىىْٛ ا١ٌٙىىكن١َٔٚٛ 
اٌىىمٞ ٠ٕرمىىً  (+

تٍهعح فائمح اٌٝ لنج الأوٍع١ٓ اٌّٛظٛقج فىٟ اٌىؽىٛي. شىُ تعىك لٌىه 

ٔر١عح ٌّٙاظّح اٌثاؼس عٓ إٌٛاج فٟ ِعّٛعح اٌىهت١ًٔٛ أٞ فٟ لنج 

اٌىهتىىْٛ تٛاٌىىيح ظىىىٞء اٌّىىاء. ٠رىىىْٛ ِهوىىة ٌٚىىؾ ِىىٓ إٌىىٛع 
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ِع ذى٠ٛٓ اٌىؽٛي ٚأ٠ىْٛ ؼّؼىٟ ٠ؽّىً الأ٠ٟٛٔ اٌمٞ تكٚنٖ ٠رؽًٍ 

H3O)اٌشؽٕح اٌّٛظثح رِٓ ٔٛع 
اٌمٞ ٠عيٟ تهٚذٛٔٗ اٌىٝ ظىىٞء  +

 اٌّاء وّا ٠ٍٟ : 

 

 الحفض اٌمبػذي إٌٛػً : -2
ِٚصاي لٌه اٌرؽًٍ اٌّائٟ ٌلأٌرهاخ فٟ ٌٚىؾ ِىائٟ ٌٚى١ً ؼاِؼىٟ 

وّا ٌثك شهؼٗ فٟ اٌؽفى اٌؽاِؼىٟ إٌىٛعٟ ؼ١ىس أْ اٌثاؼىس عىٓ 

ا ٠ٙىىاظُ أ٠ىىْٛ ا١ٌٙكنٚوٍىى١ك فىىٟ ٚظىىٛق ِعّٛعىىح إٌىىٛاج ٕ٘ىىا ٌىىٛ

اٌىهت١ًٔٛ، ت١ّٕا ٠ٙاظُ اٌثاؼس عٓ الإٌىرهٚٔاخ ٚ٘ٛ لنج الأوٍع١ٓ 

 فٟ ِعّٛعح اٌىؽٛي ذٙاظُ ظىٞء اٌّاء وّا ٠ٍٟ : 
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ٚاٌّهوة اٌٌٛؾ فٟ ٘ما اٌرفاعً ٠ّىىٓ اعرثىانٖ ٘ىٛ اٌّهوىة اٌّعمىك 

إٌشؾ ٚذكي ع ِح ١ٌعّا    .اٌٝ اٌشؽٕح اٌعى٠ت١ح 
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 الحفض الحبِؼً ٚاٌمبػذي اٌؼبَ 
 الحفض الحبِؼً اٌؼبَ : -1

  ٠شثٗ اٌؽفى إٌٛعٟ ؼ١س ٠هذثؾ تٗ ِع ذمك٠ُ اٌثهٚذْٛ فىٟ اٌعىىء

اٌّرفاعىىً ِىىٓ ظىىىء اٌّىىاقج الأ١ٌٚىىح ِٚىىع الإٌىرىىهْٚ اٌىىمٞ ٠ٙىىاظُ 

 ظىٞء اٌّاء. 

 إٌىٛعٟ ٠ىىْٛ ٚا ـر ا اٌٛؼ١ك عٓ ١ِىا١ٔى١ح اٌؽفى اٌؽاِؼى ٟ

H3O)تك   ِٓ أْ 
 أٞ ؼّغ تهٚٔشرك، ٠عيٟ تهٚذْٛ.  (+

  ْٛٔعك فٟ اٌؽفى اٌؽاِؼٟ اٌعاَ ذىى٠ٛٓ اٌىىاذ١(SH+)  رؼ١ىسS 

 ( ذىْٛ أتيأ ـيٛج تك   ِٓ ذؽٍٍٙا. حذهِى اٌٝ اٌّاقج الأ١ٌٚ

  ٠ّٚىٓ ذٛػ١ػ ١ِىا١ٔى١ح اٌؽفى اٌؽاِؼٟ اٌعاَ ِٓ ذفاعً يػافح

ك١٘ىىكاخ. ٚأ٠ؼىىا  اٌرؽٍىىً اٌّىىائٟ ٌىىثعغ اٌّىىاء أٚ ٔىىىع اٌّىىاء ٌلأٌ

 الأٌرهاخ. 

 الحفض اٌمبػذي اٌؼبَ : -2

  ْٛا ـر ا ت١ٓ اٌؽفى اٌماعكٞ اٌعاَ ٚاٌؽفى اٌماعكٞ إٌٛعٟ ٠ى

 فٟ اٌؽكٚق اٌرٟ ذرُ ف١ٙا اٌفيٛاخ. 
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  فىىاٌؽفى اٌماعىىكٞ إٌىىٛعٟ ٠ر١ّىىى تٍىىهعح ذىىى٠ٛٓ اٌّهوىىة اٌٌٛىىؾ

ا ٔعك اٌؽفىى اٌماعىكٞ ٚأ٠ؼا  تثؾء ذؽًٍ ٘ما اٌّهوة اٌٌٛؾ، ت١ّٕ

 اٌعاَ ٠ر١ّى تثؾء ذى٠ٛٓ اٌّهوة اٌٌٛؾ إٌشؾ. 

  ٟٚوّصاي عٍٝ اٌؽفى اٌماعكٞ اٌعاَ ذؽًٍ ا١ٌٕرهٚأ١ِك فٟ ٌٚؾ ِائ

 ِٓ أؼّاع وهتٛو١ٍ١ٍح وّا ٠ٍٟ : 

2 2 2 2NH NO N O + H O 

  ومٌه ذفاعىً اٌىكٚي اٌىمٞ ٠عرثىه أؼٍىٓ ِصىاي ٌٍرفاعىً اٌىمٞ ٠عرّىك

ٌىىٛاء وىىاْ اٌؽفىىى لاعىىكٞ ٔىىٛعٟ أٚ ؼفىىى عٍىىٝ ظىىهٚا يظهائىىٗ 

 لاعكٞ عاَ. 

  ففٟ ٚظٛق اٌؽفىى اٌماعىكٞ ٔعىك ظى٠تىاخ ِىٓ الأٌى١راٌك١٘ك ٠ؽىكز

 ٌٙا ذىص١  ِع ذى٠ٛٓ وؽٛي أٞ :

 

فىىٟ ٘ىىما اٌرفاعىىً ٘ىىٟ أرمىىاي تهٚذىىْٛ ِىىٓ ظىىىٞء   دد ٌخطٛةطللأٌٚددٝ

اٌماعىىىكٞ. شىىىُ ٠ثىىىكأ ذىىىى٠ٛٓ أ٠ىىىْٛ  ؽفىىىاواٌىىىٝ ظىىىىٞء اٌ كأٌىىى١راٌك١٘

 اٌىهت١١ٔٛٓ أٞ :
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 ع ظىٞء الأ١ٌراٌك١٘ك اٌصأٟ :ِ حُط٠تف هًطبعأطذٌهطل٠ْٛطلٌىرب١١ٔٛٓ

 

 (+BH)شُ ٠مَٛ ٘ما الأ٠ْٛ إٌاذط تٍهعح فائمح تفي  اٌثهٚذْٛ ِٓ 

 ٠ٚرىْٛ إٌاذط : 

 

 : ٌْٚهعح ذى٠ٛٓ اٌكٚي ذؽكق تأتيأ ـيٛج ٟٚ٘ اٌصا١ٔح أٞ أ 

 
  -

3 3 2

d aldol.
 = k CH CHO OCHCH

dt
   

ىهتىى١١ٔٛٓ ٠ّٚىىىٓ ي٠عىىاق ذهو١ىىى أ٠ىىْٛ اٌ
-

2OCHCH    تاٌىىرفكاَ ِثىىكأ

 ؼاٌح اٌكناٌح وّا ٠ٍٟ :

  

 
1 3-

2 +

3 3 2

k CH CHO B
OCHCH =

k CH CHO  + k BH
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 ٓاٌىهتىى١١ٔٛٚتىىاٌرع٠ٛغ عىىٓ ل١ّىىح أ٠ىىْٛ 
-

2OCHCH    فىىٟ ِعاقٌىىح

اٌٍهعح 
 

  -

3 3 2

d aldol.
 = k CH CHO OCHCH

dt

 
   

 
 : 

 
 

  

 

 
 

  

 

     

 

-

3 3 2

1 3-

2 +

3 3 2

1 3

3 3 +

3 3 2

2

1 3 3

+

3 3 2

d aldol.
 = k CH CHO OCHCH

dt

k CH CHO B
OCHCH =

k CH CHO  + k BH

d aldol. k CH CHO B
 = k CH CHO

dt k CH CHO  + k BH

d aldol. k k CH CHO B
 = 

dt k CH CHO + k BH

  

     

  


  

 

 : ٕٚ٘ان ؼاٌراْ ّ٘ا 

أ( عٕكِا ٠ىْٛ   +

3 3 2k CH CHO  >> k BH    : ًْف 

     

 

 

     

 
  

2

1 3 3

+

3 3 2

+

3 3 2

2

1 3 3

3 3

1 3

d aldol. k k CH CHO B
 = 

dt k CH CHO + k BH

k CH CHO  >> k BH

d aldol. k k CH CHO B
 = 

dt k CH CHO

d aldol.
 = k CH CHO B

dt

  

  

  



 

أٞ أْ ظ١ّع اٌع١ٍّاخ اٌؽفى٠ح ذىْٛ ؽثما  ١ٌّىا١ٔى١ح اٌؽفىى اٌماعىكٞ 

 اٌعاَ. 
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عٕكِا ٠ىْٛ ب(   +

2 3 3k BH k CH CHO    : ًْف 

     

 

 

     

2

1 3 3

+

3 3 2

+

2 3 3

2

1 3 3

+

2

d aldol. k k CH CHO B
 = 

dt k CH CHO + k BH

k BH k CH CHO

d aldol. k k CH CHO B
 = 

dt  k BH

  

   

  

 

BH+ذهو١ى ٚلإ٠عاق    ٌاٌماعكٞ ٠ىْٛ وّا ٠ٍٟ :  ؽفاوفًْ ذفاعً ذأ٠ٓ ا 

  

  

 

 

 

 

+ -

2

+ -

2

+ -

2

2 B

+ -

B

+ -

B

B+

-

B + H O BH + OH

BH OH
K = 

B H O  

K B H O BH OH

K H O K

K B BH OH

BH OH
K

B

K B
BH

OH

      

       



       

       

      

 

ِٚٓ اٌّعاقٌح الأـ١ىهج 
 B+

-

K B
BH

OH

 
        

 (+BH)ؼظىٍٕا عٍىٝ ل١ّىح  

 ٚتاٌرع٠ٛغ تٙا فٟ ِعاقٌح اٌٍهعح ٔعك أْ : 
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2

1 3 3

+

2

B+

-

2

1 3 3

B

2 -

2 -

1 3 3

2 B

2 -1 3
3

2 B

d aldol. k k CH CHO B
 = 

dt  k BH

K B
BH

OH

d aldol. k k CH CHO B
 = 

K Bdt
 k

OH

k k CH CHO B OHd aldol.
 = 

dt  k K B

d aldol. k k
 = CH CHO OH

dt  k K

  

      



  

    
  

   

 

 ١ٌّىا١ٔى١ح اٌؽفى اٌماعكٞ إٌٛعٟ. ٚعٍٝ لٌه فاٌرفاعً ١ٍ٠ه ؽثما  
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 اٌمبػذي اٌؼبَ –الحفض الحبِؼً 
 الدضبي الأٚي :

 اٌذٚساْ إٌٛػً ٌٍجٍٛوٛص
ٚ٘مٖ اٌعا٘هج ٠ّىٓ ذٛػ١ؽٙا تأْ اٌعٍٛوٛو ٠ٛظك ٌٗ طى١ راْ ٌّٙىا 

 اٌرهو١ة اٌؽٍمٟ اٌظٍة وّا ٠ٍٟ :

 

 

ذٍىىىّٝ ذؽىىىٛي  ٚ٘دددٟطلٌتغ١دددرط دددٟطلٌدددأٚرلْطلٌٕدددٛهٟٚ٘ىىىمٖ اٌعىىىا٘هج 

 كٚناْ. اٌ

  ٠ٚرُ ٘ما اٌرفاعً يِا فٟ ٚظٛق اٌّاء أٚ فٟ ٚظٛق تعغ اٌّىم٠ثاخ

 اٌعؼ٠ٛح. 
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 ًػىىافح وىىً ِىىٓ الأؼّىىاع أٚ ٠ّٚىىىٓ و٠ىىاقج ٌىىهعح ٘ىىما اٌرفاعىىً ت

 ٌٝ اٌرفاعً ٚ٘ما ٠عرّك عٍٝ اٌرهو١ى. اٌمٛاعك ي

  : ٌٚمك ٚظك أْ شاتد ٌهعح ٘ما اٌرفاعً ٠ؽكق تاٌّعاقٌح اٌرا١ٌح 

+ -

+ -

O 3H OH
k = k  + k H O  + k OH       

ٚذرُ اٌع١ٍّح فٟ غ١اب اٌّاء ٚلٌه تأـىم ظىىٞء ٚاؼىك ِىٓ اٌث١ه٠ىك٠ٓ 

ٚردأطوه٠ىىٚي رؼاِؼىٟ(.  –رلاعكٞ(  ِع ظى٠ت١ٓ اش١ٕٓ ِٓ ا١ٌّرىا 

لْطه١ٍّدد طلٌتغ١ددرط ددٟطلٌددأٚرلْطلٌٕددٛهٟط ددٟطٚرددٛ ط٘ددد٠ٓطلٌّددد٠ا١ٓط

. تىْٛطسر٠ع طٚلسدرعطبّمدألرطهادر٠ٓطِدرةطهٕٙد ط دٟطٚردٛ طلٌّد ء

ٌىىٗ ـىىٛاص اٌؽّىىغ فمىىؾ ٚاٌث١ه٠ىىك٠ٓ ٌىىٗ  وه٠ىىىٚي –ؼ١ىىس أْ ا١ٌّرىىا 

ـٛاص اٌماعكج فمىؾ. ٚع١ٍّىح اٌرؽىٛي فىٟ اٌىكٚناْ إٌىٛعٟ اٌؽفى٠ىح 

ٌٍعٍٛوىىٛو ذؽرىىاض ي١ٌّٙىىا فىىٟ ٔفىىً اٌٛلىىد أٞ أٔىىٗ   تىىك ِىىٓ ٚظىىٛق 

اٌؽّىىىغ ر٠عيىىىٟ اٌثهٚذىىىْٛ( ٚاٌماعىىىكج رذىرٍىىىة اٌثهٚذىىىْٛ(. ِٚىىىٓ 

 : اٌّعهٚا أْ اٌّاء ٠ّىٓ أْ ٠ىرٍة أٚ ٠فمك اٌثهٚذْٛ وّا ٠ٍٟ 

+ -

2 2 3

baseacid base acid

H O  + H O  H O + OH 

٠ٚعرمىىك أْ اٌثهٚذىىْٛ الأٚي ٠رؽىىك ِىىع لنج الأوٍىىع١ٓ اٌّٛظىىٛقج فىىٟ 

ظٍٛوىٛو ٚذفىرػ اٌؽٍمىح ٠ٚرىىْٛ ِهوىة ٌٚىؾ أ١ٔىٟٛٔ.  - ظىىٞء أٌفىا

 ظٍٛوٛو.  –تؽ١س ٠رؽٛي تعك لٌه اٌٝ ظىٞء ا١ٌّرا 
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   Chemistry of Catalysisاٌفظً اٌغبدط :  وٍٍّبء الحفض 

 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

 الدضبي اٌضبًٔ :
 رفبػً الأعٍزْٛ ِغ اٌٍٛد :
ق عىىكق وث١ىىه ِىىٓ الأؼّىىاع ٚاٌمٛاعىىك. ٘ىىما اٌرفاعىىً ٠ىىرُ فىىٟ ٚظىىٛ

ٚأظٙهخ إٌرائط اٌع١ٍّح ٌمٌه أْ ِعكي ٌهعح ٘ىما اٌرفاعىً   ٠عرّىك 

عٍٝ ذهو١ى ا١ٌٛق ٚ  ٠ر ١ه عٕك اٌرثكاي ا١ٌٛق تاٌثهَٚ. ٚ٘ىمٖ إٌرىائط 

ذر١ػ ٌٕا أْ ٔعرثه ؼكٚز ذ ١ه فٟ اٌّعّٛعىح اٌثٍى١يح ِىٓ ِعّٛعىح 

 ى٠ٛٓ الإ٠ٕٛي( أٞ : اٌى١رٛ اٌٝ ِعّٛعح ا١ٌٙكنٚو١ًٍ رذفاعً ذ

 
ط

ٚذؽٛي الأ١ٌرْٛ ِٓ اٌشىً اٌعاقٞ اٌٝ شىً الإ٠ٕٛي ٘ٛ اٌىمٞ ٠رى١ػ 

ٌٗ اٌفهطح ٌٍرفاعً ِع ا١ٌٛق. ؼ١ىس أْ ا١ٌىٛق ٠رفاعىً غاٌثىا  ِىع شىىً 

 الإ٠ٕٛي وّا ٠ٍٟ :

 

 ٚ٘ما اٌرفاعً ٠عرثه اٌفيٛج اٌثي١تح اٌّؽكقج ٌٍع١ٍّح وىً. 
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   Chemistry of Catalysisاٌفظً اٌغبدط :  وٍٍّبء الحفض 

 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

ٓ اٌؽىىاِغ اٌىىمٞ ٠ٍعىىة قٚن فٕعىىك أٚ   تأـىىم الأٌىى١رْٛ اٌثهٚذىىْٛ ِىى

 وّا ٠ٍٟ :  ؽفاواٌ

 

ٚعٕىىك ظٙىىٛن الأ٠ىىْٛ ٠عيىىٝ اٌثهٚذىىْٛ اٌّٛظىىٛق ع١ٍىىٗ اٌىىٝ اٌماعىىكج 

اٌّٛظٛقج فٟ اٌّؽٍٛي شُ ٠ؽىكز اٌرؽىٛي تعىك لٌىه اٌىٝ  (B)اٌؽفى٠ح 

 شىً الإ٠ٕٛي ٌلأ١ٌرْٛ أٞ :

 

 شُ تعك لٌه ٠عٙه و   ِٓ اٌؽّغ ٚاٌماعكج اٌؽفاو٠ٓ وّا ٠ٍٟ : 

4

5

k+ -

k
BH  + A  HA + B 

 ٚعٍٝ لٌه فٍهعح الإ٠ٕٛي ذىْٛ واٌراٌٟ : 

 
 +

3 3 3

d inole
= k CH - CO - HCH B

dt
   

ٚتإٌعه اٌٝ ٘مٖ اٌّعاقٌىح   تىك ِىٓ اٌؽظىٛي عٍىٝ ذهو١ىى اٌّهوىة 

 اٌٌٛؾ وّا ٠ٍٟ : 

    
+

3 3 + - +

1 3 3 2 3 3 3 3 3

d CH CO HCH
= k HA CH COCH  - k CH CO HCH A - k CH CO HCH B

dt
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   Chemistry of Catalysisاٌفظً اٌغبدط :  وٍٍّبء الحفض 

 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

 ٚتريث١ك ِثكأ ؼاٌح اٌكناٌح فٍٛا ٔؽظً عٍٝ : 

  

 
1 3 3+

3 3 -

2 3

k HA CH COCH
CH CO HCH =

k A  + k B
     
 

 مٖ اٌم١ّح فٟ ِعاقٌح ٌهعح الإ٠ٕٛي ٔؽظً عٍٝ : ٚتاٌرع٠ٛغ عٓ ٘

    

  

 

 
  

  

 

   

+

3 3 + - +

1 3 3 2 3 3 3 3 3

1 3 3+

3 3 -

2 3

-

2 1 3 3 3 1 3 3

1 3 3 - -

2 3 2

d CH CO HCH
= k HA CH COCH  - k CH CO HCH A - k CH CO HCH B

dt

k HA CH COCH
CH CO HCH =

k A  + k B

k k HA CH COCH Ad enol k k HA CH COCH B
= k HA CH COCH  - - 

dt k A  + k B k A

             

     

  
       

               

 

     

 

3

- -

2 1 3 3 3 1 3 3 2 1 3 3 3 1 3 3

-

2 3

1 3 3 3

-

2 3

 + k B

k k A HA CH COCH  + k k B HA CH COCH k k HA CH COCH A k k HA CH COCH Bd enol
=  

dt k A  + k B

d enol k k CH COCH HA B
= 

dt k A  + k B



       

  


  

 

ٚتإٌعه اٌٝ ٘مٖ اٌّعاقٌىح      

 
1 3 3 3

-

2 3

d enol k k CH COCH HA B
= 

dt k A  + k B

 
 
    

ٔعىك أٔىٗ  

. ٚلٌىىه تإٔٔىىا ٔعٍىىُ أْ ذفاعىىً [-A]  تىىك ِىىٓ اٌؽظىىٛي عٍىىٝ ذهو١ىىى 

عٕىىح ٚعٍىىٝ لٌىىه فىىًْ ٌىىهعح اٌٍٙ تىدد٠ٛٓطللإ٠ٕددٛيط٘ددٛطلبطددأطخطددٛة

راٌرفاعىىىً ِىىىع ا١ٌىىىٛق( ٌىىىٛا ذرٍىىىاٜٚ ِىىىع ٌىىىهعح ذىىىىْٛ الإ٠ٕىىىٛي. 

 فٟ اٌرفاعً اٌراٌٟ :   (K)ٚتاٌرفكاَ ل١ّح شاتد الإذىاْ

  

  

4

5

k+ -

k

+ -

-

+

BH  + A  HA + B

HA B
K = 

BH A

HA B
A

K BH
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   Chemistry of Catalysisاٌفظً اٌغبدط :  وٍٍّبء الحفض 

 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

ٚتىىىىاٌرع٠ٛغ تٙىىىىمٖ اٌم١ّىىىىح
  -

+

HA B
A

K BH

 
        
فىىىىٟ ِعاقٌىىىىح ٌىىىىهعح  

الإ٠ٕٛي
     

 
1 3 3 3

-

2 3

d enol k k CH COCH HA B
= 

dt k A  + k B

 
 
    

 فًْ :  

     

 

  

     
  

 

     

    

     

    

1 3 3 3

-

2 3

-

+

1 3 3 3

2 3+

1 3 3 3

+

2 3

+

+

1 3 3 3

+

2 3

d enol k k CH COCH HA B
= 

dt k A  + k B

HA B
A

K BH

d enol k k CH COCH HA B
= 

HA Bdt
k  + k B

K BH

d enol k k CH COCH HA B
= 

dt k HA B + Kk B BH
 

K BH

Kk k CH COCH HA B BHd enol
= 

dt k HA B + Kk B BH

  

      



  

  

  

  



    

  

    

 

+

1 3 3 3

+

2 3

+

1 3 3 3

+

2 3

Kk k CH COCH HA B BHd enol
= 

dt B k HA + Kk BH

Kk k CH COCH HA BHd enol
= 

dt k HA + Kk BH



    

     

  
  

 

  ْٚيلا وىىىىىىىىىىىىىىىىىا  +

2 3k HA  Kk BH     فىىىىىىىىىىىىىىىىىًْ اٌّعاقٌىىىىىىىىىىىىىىىىىح

    

 

+

1 3 3 3

+

2 3

Kk k CH COCH HA BHd enol
= 

dt k HA + Kk BH

    
    
 ذىٚي اٌٝ : 
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   Chemistry of Catalysisاٌفظً اٌغبدط :  وٍٍّبء الحفض 

 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

    

 

 

   

 
 

+

1 3 3 3

+

2 3

+

2 3

+

1 3 3 3

2

+1 3
3 3

2

Kk k CH COCH HA BHd enol
= 

dt k HA + Kk BH

k HA  Kk BH

Kk k CH COCH HA BHd enol
= 

dt k HA

d enol Kk k
= CH COCH BH

dt k

  

  

   

    

  

   

 

 ٚ٘ما ٠عٕٟ أْ اٌرفاعً ١ٍ٠ه ؼٍة ١ِىا١ٔى١ح اٌؽفى اٌماعكٞ اٌعاَ. 

  ْٚيلا وىىىىىىىىىىىىىىىىا +

3 2Kk BH  k HA     فىىىىىىىىىىىىىىىىىًْ اٌّعاقٌىىىىىىىىىىىىىىىىىح

    

 

+

1 3 3 3

+

2 3

Kk k CH COCH HA BHd enol
= 

dt k HA + Kk BH

    
    

 ذىٚي اٌٝ : 

    

 

 

    

 
  

+

1 3 3 3

+

2 3

+

3 2

+

1 3 3 3

+

3

1 3 3

Kk k CH COCH HA BHd enol
= 

dt k HA + Kk BH

Kk BH k HA

Kk k CH COCH HA BHd enol
= 

dt Kk BH

d enol
= k CH COCH HA

dt

  

  

   

  

  



 

ٚ٘ما ٠عٕٟ أ٠ؼا  أْ اٌرفاعً ١ٍ٠ه ؽثمىا  ١ٌّىا١ٔى١ىح اٌؽفىى اٌؽاِؼىٟ 

 اٌعاَ. 
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   Chemistry of Catalysisاٌفظً اٌغبدط :  وٍٍّبء الحفض 

 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

 الحفض غير الدزجبٔظرفبػلاد صبٍٔبً : 
Heterogeneous Catalytic Reactions 

  ًفٟ ٘ىما إٌىٛع ِىٓ اٌؽفىى ٠ىىْٛ اٌعاِىً اٌؽفىاو ٚإٌعىاَ اٌّرفاعى

 ٛظٛق٠ٓ فٟ طٕف١ٓ أٚ ؽٛن٠ٓ رأٚ أوصه( ِفرٍف١ٓ. ِ

  ٝٚفىىٟ ٘ىىما إٌىىٛع، غاٌثىىا  ِىىا ٠ىىىْٛ اٌعاِىىً اٌؽفىىاو ِٛظىىٛق عٍىى

اٌظٛنج أٚ اٌؽاٌح اٌظٍثح، فٟ ؼ١ٓ ذىْٛ اٌّٛاق اٌّرفاعٍح يِا فىٟ 

 اٌؽاٌح اٌٍائٍح أٚ فٟ اٌؽاٌح اٌ او٠ح. 

  ٓ٠ٚرؼىىىّٓ اٌؽفىىىى عٍىىىٝ ٌىىىيػ فٍىىىى طىىىٍة ذىىىى٠ٛٓ نٚاتىىىؾ تىىى١

فاعٍح ٚلناخ عاًِ اٌؽفى اٌٍيؽ١ح رذعرثه اٌفٍىاخ اٌعى٠تاخ اٌّر

الإٔرما١ٌح فعاٌح تظىفح ـاطىح وعٛاِىً ؼفىاوج، ٔعىها  لأٔٙىا ذّرٍىه 

، "s"تالإػافح اٌٝ يٌىرهٚٔاخ فٟ اٌفٍه  "d"يٌىرهٚٔاخ فٟ اٌفٍه 

 ٚاٌرٟ ٠ّىٓ أْ ذف١ك فٟ ع١ٍّاخ اٌهتؾ"(. 

اعٍىح عٍىٝ ٠ّٚىٓ أْ ٠ىْٛ ٌمٌه ذىأش١ه فىٟ و٠ىاقج ذهو١ىى اٌّىٛاق اٌّرف

ٌىىيػ عاِىىً اٌؽفىىى. ٚوىىمٌه فىىٟ يػىىعاا اٌىىهٚاتؾ فىىٟ اٌعى٠تىىاخ 

اٌّرفاعٍىىىح، أٞ فىىىٟ ـفىىىغ ؽالىىىح اٌرٕشىىى١ؾ، ٠ٍٚىىىّٝ ٘ىىىما تىىىاٌؽفى 

 الإذظاٌٟ. 
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   Chemistry of Catalysisاٌفظً اٌغبدط :  وٍٍّبء الحفض 

 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

 أِضٍخ ٌٍحفض غير الدزجبٔظ 
 حفض غير ِزجبٔظ في الحبٌخ اٌغبصٌخ : -أ

 أوغذح صبًٔ أوغٍذ اٌىبرٌذ -1
وٍىىع١ٓ فىىٟ ٚظىىٛق ِىىع الأ (SO2)غىىاو شىىأٟ أوٍىى١ك اٌىثه٠ىىد ٠رؽىىك 

ٚذٍىىّٝ ٘ىىمٖ  (V2O5) اٌفأىىاق٠َٛاٌث ذىى١ٓ اٌّعىىىأ أٚ ـىىاًِ أوٍىى١ك 

 اٌيه٠مح : ؽه٠مح الإذظاي ٌؽّغ اٌىثه٠ر١ه. 

Pt

2 2 3SO (g) + O (g) SO (g) 

 تحؼير غبص الأٍِٛٔب )إٌشبدس( : -2
٠رؽك غاو ا١ٌٙكنٚظ١ٓ ِع غاو ا١ٌٕرهٚظ١ٓ ٌرى٠ٛٓ غىاو إٌشىاقن فىٟ 

 عاًِ ؼفاو.ٚظٛق اٌؽك٠ك اٌّعىأ و

Fe

2 2 3N (g) + 3H (g) 2NH (g) 

 أوغذح إٌشبدس -3
ذرأوٍىىك إٌشىىاقن فىىىٟ ٚظىىٛق لؼىى١ة ت ذ١ٕىىىٟ رِهؼٍىىح ِىىٓ ِهاؼىىىً 

 ذؽؼ١ه ؼّغ ا١ٌٕره٠ه(. 

Pt

3 2 24NH (g) + 5O (g) 4NO(g) + 6H O 
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   Chemistry of Catalysisاٌفظً اٌغبدط :  وٍٍّبء الحفض 

 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

 ٘ذسجخ الدشوجبد اٌؼؼٌٛخ غير الدشجؼخ  -4
ا١ٌٕىىىً ٠ىىرُ ٘كنظىىح اٌّهوثىىاخ اٌعؼىى٠ٛح غ١ىىه اٌّشىىثعح فىىٟ ٚظىىٛق 

 ىأ وعاًِ ؼفاو. اٌّع

Ni

2 2 2 3 3CH = CH  + H  CH - CH 

 حفض غير ِزجبٔظ في الحبٌخ اٌغبئٍخ : -ة
 رىغير فٛق أوغٍذ الذٍذسٚجين  -1

٠ىىرُ ذىٍىى١ه فىىٛق أوٍىى١ك ا١ٌٙىىكنٚظ١ٓ اٌّىىائٟ فىىٟ ٚظىىٛق شىىأٟ أوٍىى١ك 

 إٌّع١ٕى أٚ اٌث ذ١ٓ فٟ اٌشىً اٌ هٚٞ.

Pt

2 2 2 22H O (L) 2H O(L) + O (g) 

 وٍٛسٌذ الإٌضبٔٛيرفبػً اٌجٕضٌٓ ِغ  -2
٠رفاعً اٌثٕى٠ٓ ِىع وٍٛن٠ىك الإ٠صىأٛي فىٟ ٚظىٛق وٍٛن٠ىك الأ١ٕ١ٌِٛىَٛ 

 اٌعاا وعاًِ ؼفاو.

3AlCl (s)

6 6 3 6 5 3C H (L) + CH COCl(L) C H OCH + HCl 
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   Chemistry of Catalysisاٌفظً اٌغبدط :  وٍٍّبء الحفض 

 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

 ط( حفض غير ِزجبٔظ في الحبٌخ اٌظٍجخ 
 رىغير وٍٛساد اٌجٛربعٍَٛ  -1

ذرىٍه وٍٛناخ اٌثٛذا١ٌَٛ فٟ ٚظٛق شأٟ أو١ٍك إٌّع١ٕى راٌظىٍة( 

 ؼفاو، ؽثما  ٌٍّعاقٌح اٌرا١ٌح : وعاًِ

2MnO (s)

3 2KClO (s) 2KCl + 3O (g) 
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   Chemistry of Catalysisاٌفظً اٌغبدط :  وٍٍّبء الحفض 

 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

 ٍِىبٍٔىٍخ الحفض غير الدزجبٔظ

  َٔعه٠ح اٌّهوة اٌٌٛؾ ٌرف١ٍه ذأش١ه  (1886َرٚػع ِٕك١ٌ  عا

اٌعٛاِىىً اٌؽفىىاوج فىىٟ اٌرفىىاع خ اٌ ١ىىه ِرعأٍىىح، ؼ١ىىس تىى١ٓ أْ 

  ـٛاص اٌعى٠تاخ عٍٝ اٌٍيػ اٌفاطىً ِىٓ ؼ١ىس اٌيالىح ذفرٍى

عىىٓ تعؼىىٙا. فاٌع١ٍّىىاخ اٌرىىٟ ذهذىىك ِٕٙىىا اٌعى٠تىىاخ عٍىىٝ اٌٍىىيػ 

ذظىىىاؼة تىىىأي ق ؼىىىهانج ذٍىىىرفكَ ٘ىىىمٖ اٌؽىىىهانج فىىىٟ ذٕشىىى١ؾ 

اٌعى٠تىىاخ الأـىىهٜ شىىُ ذيىىٛنخ تعىىك لٌىىه فىىىهج اٌّهوىىة اٌٌٛىىؾ 

 تٛاٌيح اٌعاٌُ ٌاتاذ١ه ٚومٌه تالأـض و٠ٍٍٕىٟ. 

 أؼىك  ٚؽثما  ٌٙمٖ إٌعه٠ح، فاٌعاًِ اٌؽفاو ٠ىىْٛ ِهوثىا  ٌٚىيا  ِىع

اٌّٛاق اٌّرفاعٍح ٚ٘ما اٌّهوىة اٌٌٛىؾ ٠ىىْٛ ٔشى١يا ، ٚاٌّهوثىاخ 

 اٌٌٛي١ح عثانج عٓ ِهوثاخ اِرظاص ِصً 

 

 ِضبي رٛػٍحً

  ٌرٛػىى١ػ ١ِىا١ٔى١ىىح اٌؽفىىى غ١ىىه اٌّرعىىأً، ٔأـىىم ذفاعىىً ٘كنظىىح

الإ٠ص١ٍىى١ٓ عٍىىٝ ٌىىيػ ا١ٌٕىىىً ٚاٌىىمٞ ٠ؽىىكز تٍىىٌٙٛح عٕىىك قنظىىح 

ٌرفاعىً عٍىٝ إٌؽىٛ ؼ١س ٠عثه عٓ ٘ما ا (K 400)ؼهانج ؼٛاٌٟ 

 اٌراٌٟ : 
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   Chemistry of Catalysisاٌفظً اٌغبدط :  وٍٍّبء الحفض 

 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

Ni

2 2 2 3 3CH  = CH (g) + H (g) CH - CH (g) 

  ٓ٠ّٚىٓ ٌىً ِٓ الإ٠ص١ٍ١(C2H4)  ٓٚا١ٌٙكنٚظ١(H2)  أْ ٠هذثيا

بددد لإِتسلزطِىىىع لناخ ا١ٌٕىىىىً اٌٍىىىيؽ١ح تٛاٌىىىيح ع١ٍّىىىح ذعىىىها 

ص١جطتتىْٛطرٚلبػطتمتر ط ٟطلٛتٙ طِٓطلدٛةطلٌرلبطد ط، لٌى١ّ١ ئٟ

ح لناخ ا١ٌٙىكنٚظ١ٓ ذىىْٛ . ٠ٚعرمىك أْ غاٌث١ىلٌتي ١ّ٘ طلٌتم١ٍأ٠د 

 ِهذثيح تعاًِ اٌؽفى عٍٝ ١٘تح لناخ ِٕفهقج. 

  ٠ّٚىٓ ذظٛن ا١ٌّىا١ٔى١ح اٌرٟ ٠رُ تٙا اٌرفاعً عٓ ؽه٠ىك ؼىكٚز

ذظىىاقَ تىى١ٓ لنج ١٘ىىكنٚظ١ٓ عٍىىٝ ٌىىيػ عاِىىً اٌؽفىىى ٚيؼىىكٜ 

ٔٙا٠ىىىاخ ظىىىىٞء الإ٠ص١ٍىىى١ٓ اٌّىىىهذثؾ. ٚيلا وىىىاْ اٌرظىىىاقَ ِ ئّىىىا ، 

 -٠عٙىىىه فىىىٟ ا١ٌّىا١ٔى١ىىىح وّىىىا  - (-CH3-CH2)٠رىىىىْٛ اٌعىىىىء 

 ٚاٌمٞ ٠ثمٝ ِهذثيا  تٍيػ ا١ٌٕىً عٕك يؼكٜ إٌماؽ. 
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  ٝوّىا ٠ىىقٞ اٌرظىاقَ ِىع لنج ١٘ىىكنٚظ١ٓ فىٟ ٚػىعٙا اٌّ ئىُ اٌىى

ٗ ِىع ٌىيػ ، ٚاٌىمٞ ٠ىٍىه ذهاتيى(CH3-CH3)ذى٠ٛٓ اٌعىىٞء 

 اٌفٍى ٌىٟ ٠ٕيٍك ؼها  روّا ٠عٙه فٟ اٌشىً اٌٍاتك(.

 ٟ٠عّدًطِدٓطخاٌٙد طلٌع ِدًطلٌضفد زططٚب ٌت ٌٟ ط دإْطل١ٌّى ١ٔى١د طلٌتد

ط)لٌصٍب(طهٍٝطز٠  ةطسره طلٌتف هًطتاتًّطهٍٝط:

و٠اقج عكق الإطيكاِاخ ت١ٓ اٌعى٠تاخ اٌّرفاعٍىح، ٌٚٙىمٖ اٌى٠ىاقج  -1

 أ١ّ٘رٙا   ١ٌّا عٕك اٌؼ ٛؽ إٌّففؼح.

 و٠اقج اؼرّاي ؼكٚز أرعاَ ظى٠تٟ ِٕاٌة. -2

ذىىىْٛ ؼىىهانج  ذم١ٍىىً ؽالىىح اٌرٕشىى١ؾ، ٠ٚؽىىكز ٘ىىما عىىاقج عٕىىكِا -3

 اِرىاو اٌّرهاوة إٌشؾ أوثه ِٕٙا ٌٍّٛاق اٌّرفاعٍح.

ذع١ٙىىى ٘ىىما اٌرفاعىىً تٍّىىان ظك٠ىىك ٌٍرفاعىىً، ؼ١ىىس ٠ىىرُ اٌىىرمهان  -4

عٍٝ ٌيػ اٌعاًِ اٌؽفاو، تؽ١س  ااٌكلائك اٌفعاٌح عٓ ؽه٠ك اِرىاو٘

أْ اٌرفاعىىً ٠ىىرُ ِىىٓ ـىى ي عىىكج ـيىىٛاخ   ذريٍىىة أٞ ِٕٙىىا ؽالىىح 

 ذٕش١ؾ وث١هج. 

 ِغبس اٌزفبػً غير الدزجبٔظ ػٍى الخـٛاد اٌزبٌٍخ :ٌٚشزًّ 

اِرىىىاو يؼىىكٜ اٌّىىٛاق اٌّرفاعٍىىح أٚ ظ١ّعٙىىا عٍىىٝ ٌىىيػ اٌعاِىىً  -1

 اٌؽفاو، ؼ١س ٠ظؽة ع١ٍّح الإِرىاو ذفىه اٌعى٠تاخ عٍٝ اٌٍيػ. 
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ذفىه اٌعى٠ت١ىح اٌّّرىىج، أٚ ؼىكٚز ذفاعىً تى١ٓ اٌىكلائك اٌّّرىىج،  -2

قل١مىح ِّرىىج ِىع ظى٠ت١ىح ِىٓ  ٚلك ٠ؽىكز ذفاعىً تى١ٓ ظى٠ت١ىح أٚ تى١ٓ

 اٌؽاٌح اٌ او٠ح. 

 ذؽهن ٔٛاذط اٌرفاعً ِٓ ٌيػ اٌعاًِ اٌؽفاو.  -3
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 يجبثً ٚالحفض اٌغٍجًالحفض الا
  ْاٌٍىائك تىأْ ٚظىٛق اٌعاِىً اٌؽفىاو فىٟ ٌٚىؾ اٌرفاعىً  ا عرماقوا

 ٠ىقٞ اٌٝ و٠اقج ٌهعح رِعكي( اٌرفاعً اٌى١ّ١ائٟ. 

 ٠ىىىقٞ يػىىافح اٌعاِىىً خغ اٌرفىىاع ٌٚىىىٓ، ٚظىىك أْ ٕ٘ىىان تعىى ،

 اٌؽفاو ي١ٌٙا اٌٝ ذصث١ؾ ٌهعح اٌرفاعً. 

  ٌٚمٌه، ذمٍُ ع١ٍّاخ اٌؽفى ؽثمىا  ٌرىأش١ه اٌعاِىً اٌؽفىاو ِىٓ ؼ١ىس

اٌرعع١ىىً أٚ اٌرصثىى١ؾ يٌىىٝ ٔىىٛع١ٓ، ّٚ٘ىىا : اٌؽفىىى الإ٠عىىاتٟ ٚاٌؽفىىى 

 اٌٍٍثٟ. 

 يجبثًالحفض الا

 عىىح ٚظىىٛق فىىٟ ٘ىىما إٌىىٛع ِىىٓ اٌؽفىىى، ذىىىقاق ٌىىهعح اٌرفاعىىً ٔر١

 اٌعاًِ اٌؽفاو تى١ّح ػت١ٍح فٟ ٌٚؾ اٌرفاعً. 

  ٚذعىىك ظ١ّىىع الأِصٍىىح اٌٍىىاتمح اٌرىىٟ لوهٔا٘ىىا فىىٟ ذفىىاع خ اٌؽفىىى

اٌّرعأً ٚغ١ه اٌّرعأً أِصٍح ٌرفاع خ اٌؽفى الإ٠عىاتٟ، ؼ١ىس 

 ٠ىقاق ِعكي رٌهعح( اٌرفاعً ٔر١عح ٚظٛق اٌعاًِ اٌؽفاو. 

 الحفض اٌغٍجً
ً ٌىهعح اٌرفاعىً ٔر١عىح ٚظىٛق اٌعاِىً فٟ ٘ىما إٌىٛع ِىٓ اٌؽفىى، ذمى

اٌؽفاو تى١ّىح ػىت١ٍح فىٟ ٌٚىؾ اٌرفاعىً، ؼ١ىس ٠ىىقٞ ٚظىٛق اٌعاِىً 
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اٌٝ ذصثى١ؾ ٌىهعح رِعىكي( اٌرفاعىً، ٠ٚعىها اٌؽفىاو فىٟ ٘ىمٖ  اٌؽفاو

 اٌؽاٌح تاٌؽفاو اٌٍاٌة أٚ اٌّأع.

 أِضٍخ ٌٍحفض اٌغٍجً 
   (CHCl3)أوغذح اٌىٍٛسٚفٛسَ( 1

عٕىىك ذعهػىىٗ ٌٍعىىٛ فىىٟ  كَ ٌٍؽٍاٌىى١حٚاٌٍّىىرف ٠رأوٍىىك اٌىٍٛنٚفىىٛنَ

ٚظٛق اٌٙٛاء، ؼ١س ٠رؽٛي يٌٝ وٍٛن٠ك اٌىهت١ًٔٛ رٚ٘ٛ ِاقج ٌاِح(، 

 ؽثما  ٌٍّعاقٌح اٌرا١ٌح :

3 2 2 2 24CHCl  + 3O  4COCl  + Cl  + H O 

 (C2H5OH)ِٓ اٌىؽىٛي الإ٠ص١ٍىٟ  (% 2)ٚلك ٚظك أٔٗ عٕك يػافح 

ٝ اٌٝ اٌىٍٛنٚفٛنَ، فًْ اٌىؽٛي ٠عًّ وعاًِ ؼفىاو ٌىٍثٟ ٠عّىً عٍى

 . (COCl2)يـّاق رذم١ًٍ( ذى٠ٛٓ وٍٛن٠ك اٌىهت١ًٔٛ 

 رىغير فٛق أوغٍذ الذٍذسٚجين ( 2
 ٠رىٍه فٛق أو١ٍك ا١ٌٙكنٚظ١ٓ، ؽثما  ٌٍّعاقٌح :

2 2 2 22H O 2H O + O 

ٚلك ٚظك أٔٗ عٕك يػافح ِؽٍٛي ؼّؼىٟ أٚ اٌع١ٍٍىهٚي، فًٔىٗ ٠عّىً 

 وعاًِ ؼفاو ٌٍثٟ ٠ّٕع ٠ٚصثؾ ع١ٍّح اٌرى١ٍه.
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 )ساثغ إٌضًٍ اٌشطبص( ِبٔغ اٌزخجٍؾ في اٌغٍبساد( 3
اٌىىىٝ اٌثرىىىهٚي  Pb(C2H5)4عٕىىىك يػىىىافح ناتىىىع ي٠ص١ىىىً اٌهطىىىاص 

راٌٛلٛق(، فًٔٗ ٠ّٕع أٚ ٠مًٍ ٌىهعح أٚ فهلعىح الإؼرىهاق ٌٍٛلىٛق ٚ٘ىٛ 

 اٌّٛذٛن راٌّؽهن(. ق ٌح عٍٝ اٌرفث١ؾ فٟ 

 ٍِىبٍٔىٍخ اٌؼبًِ الحفبص اٌغٍجً
طاٟطتختٍ طب ختاعطلٌتف هات.ط١ِى ١ٔى١ طلٌع ًِطلٌضف زطلٌيٍ

ٔفرهع أْ ع١ٍّح ذى١ٍه فٛق أو١ٍك ا١ٌٙىكنٚظ١ٓ تٛاٌىيح ذؽٍىً ( 1

تعىىغ ليىىع ِىىٓ اٌىظىىاض رالإٔىىاء( اٌؽىىاٚٞ ٌىىٗ. فعٕىىك يػىىافح ِؽٍىىٛي 

ِىىٓ اٌىظىىاض اٌمٍىىٛٞ ٚتاٌرىىاٌٟ ؼّؼىىٟ فًٔىىٗ ٠ىٍىىه اٌّهوىىة اٌّرؽٍىىً 

 ٠ّٕع ع١ٍّح ذى١ٍه فٛق أو١ٍك ا١ٌٙكنٚظ١ٓ. 

طٍ طلٌتف هًط:(طبٛلسط طتىي١رطسٍي2

٠مىىىَٛ اٌعاِىىىً اٌؽفىىىاو اٌٍىىىٍثٟ ترىٍىىى١ه ٌٍٍىىىٍح فىىىٟ تعىىىغ اٌؽىىىا خ 

 اٌرفاع خ اٌرٟ ذىقٞ اٌٝ ذى٠ٛٓ إٌٛاذط.

  ِخ يطذٌهط:

ذفاعىىً اذؽىىاق ا١ٌٙىىكنٚظ١ٓ ٚاٌىٍىىٛن، ٚ٘ىىٛ ذفاعىىً ٌٍٍىىٍح، ٠ىىرُ ؽثمىىا  

 ٌٍفيٛاخ اٌرا١ٌح :
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• -

2

• •

2

• -

2

Cl Cl  + Cl

H  + Cl HCl + H

H + Cl HCl + Cl







 

اٌىٝ اٌرفاعىً  (NCl3)رىهٚظ١ٓ فعٕك يػافح ِهوة ش شٟ وٍٛن٠ىك ا١ٌٕ

اٌٍاتك، فًٔٗ ٠ىٍه ٌٍٍٍح اٌرفاعً تاِرظاص ـيٛج اٌرراتع، ٚتاٌراٌٟ 

 ٠م  اٌرفاعً. 

ٚلىىك ٠ىىىقٞ عاِىىً اٌؽفىىى اٌٍىىاٌة اٌىىٝ ذ ١١ىىه ١ِىا١ٔى١ىىح اٌرفاعىىً ( 3

اٌّرٛلىىع ؼكٚشىىٗ. فّىىص   ٠ّٕىىع نتىىاعٟ ي٠ص١ىىً اٌهطىىاص ع١ٍّىىح اذؽىىاق 

ً. ٚتىمٌه   ٠ّىٕىٗ ِىٓ اٌثرهٚي ِع الأوٍع١ٓ عٕك ػ يٗ فٟ اٌّىث

 الإشرعاي اٌّثىه فٟ ِؽهن ا١ٌٍانج. 

ذعىىىىها عٛاِىىىىً اٌؽفىىىىى اٌٍىىىىاٌثح تاٌىىىىُ اٌّثيتىىىىاخ : الدجـئللللبد 

"inhibitors" . 
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 اٌـبلخ إٌشـخ ٚاٌؼبًِ الحفبص 
Activation energy and catalysis 

 

  ؽثما  ٌٕعه٠ح اٌظكِاخ، ٠ؽكز اٌرفاعً تٛاٌيح اٌظكِاخ ٌٍّىٛاق

ٌعى٠تاخ أٚ الأ٠ىْٛ(. فعٕىك قنظىح ؼىهانج اٌ هفىح فىًْ اٌّرفاعٍح را

اٌعى٠تىىىاخ   ذٍّىىىه و١ّىىىح ِىىىٓ اٌيالىىىح واف١ىىىح ٚتاٌرىىىاٌٟ فع١ٍّىىىح 

 اٌظكِاخ ١ٌٍد ِىشهج فٟ اٌرفاعً. 

 ؽكز انذفىاع فىٟ قنظىح اٌؽىهانج فىًْ اٌيالىح اٌى١ٕاذ١ى١ىح ٠ ِاٚعٕك

راٌؽهو١ح( ٌٍعى٠تاخ ذىقاق ِٚع لٌه فًْ ع١ٍّح ؼكٚز ذفاعىً ِىا 

 رٝ اٌٛطٛي اٌٝ و١ّح ِٓ اٌيالح  وِح ٌع١ٍّح اٌرفاعً.   ذرُ ؼ

 و١ّد طلٌط لد طلٌازِد طٚب ٌت ٌٟط إْطلٌط ل طلٌٕادط طتعدرعطبأٔٙد ط(

فىًْ ع١ٍّىح اٌعى٠تىاخ إٌشىيح ٚتاٌراٌٟ  ٚلٌّطٍٛب طٌتضأثطتف هً(

ِىىا ٘ىىٟ ي  ؼاقشىىح عىىٓ ؼىىكٚز اٌظىىكِاخ تىى١ٓ اٌعى٠تىىاخ ٌرىىى٠ٛٓ 

أنتيح ظك٠ىكج ٔاذعىح ِهوة ِرهاوة ٔشؾ، ٠ٕٚشأ عٓ لٌه ؼكٚز 

 عٓ ع١ٍّح ذؽي١ُ اٌّهوة اٌّرهاوة إٌشؾ. 

  ٞٚعٕك يػافح أٚ ٚظٛق عاًِ اٌؽفاو فٟ ٌٚىؾ اٌرفاعىً فًٔىٗ ٠ىىق

اٌٝ ذفف١غ ٘مٖ اٌيالح اٌ وِح ٌرٕش١ؾ اٌعى٠تاخ ٚاٌٛطٛي اٌىٝ 

ٔفىىً إٌر١عىىح ِىىع ذففىى١غ اٌيالىىح ِىىٓ اٌرفاعىىً ِٚىىٓ إٌرىىائط فىىٟ 

 اٌرفاعً ١ٍ٠ه تظٛنج أٌهع.  ٚظٛق اٌعاًِ اٌؽفاو، وّا ٠ ؼل أْ
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 أٌفخ ػبًِ الحفض اٌغير ِزجبٔظ

  ٔعهٔا اٌٝ أٌا١ٌاخ اٌؽفى اٌ ١ه ِرعأً ٔعك أْ عاِىً اٌؽفىى ٌٛ

ٌٗ أٌفح ؽث١ع١ح أٚ و١ّ١ائ١ح ِع ٚاؼك أٚ أوصىه ِىٓ اٌّىٛاق اٌّرفاعٍىح 

تعتادرطهٛلِدًطصفد زةط (Cu, Ni, Pd, Pt)فّص   ٔعىك أْ وى   ِىٓ 

اي ا١ٌٙىىىىكنٚظ١ٓ( ٚوىىىىمٌه يواٌىىىىح ريقـىىىى  ددددٟطه١ٍّدددد تطلٌٙأرردددد 

 ا١ٌٙكنٚظ١ٓ. 

  َٛت١ّٕا ٔعك أو١ٍك الأ١ٕ١ٌِٛ(Al2O3) ٠يتخأَط ٟطه١ٍّ تطإ خ يط

 . (Al2(SO4)3)تًػافح وثه٠راخ الأ١ٕ١ٌَِٛٛ لٌّ ءطٚإزلٌ طلٌّ ءط

  ت١ّٕا ٔعك أْ ؼّغ اٌىثه٠ر١ه ٠عرثه عاًِ ؼفى فٟ ع١ٍّاخ يواٌح

فىٟ عٛاِىً اٌؽفىى اٌّاء ِىٓ اٌىؽىٛي ٚٔفىً ٘ىمٖ اٌعىا٘هج ٔعىك٘ا 

ٔعها  لأٔٙا ذىْٛ ٌيؽا   Pdٚاٌث ق٠َٛ  Ptاٌّىوٍكج ِصً اٌث ذ١ٓ 

ِّرظىىىا  تاٌّهوثىىىاخ ِىىىع الأوٍىىىع١ٓ ٌٚىىىما ذٍىىىرفكَ فىىىٟ ذفىىىاع خ 

 الأوٍكج اٌؽفى٠ح. 
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 اعترجبع ػبًِ الحفض
غىىاو اٌّىىاء تٛاٌىىيح أوٍىى١ك اٌؽك٠ىىك اٌّ ٕاؽ١ٍىىٟ  ئرىىاضٌىىه لِٚصىىاي 

(Fe3O4)  : ٍٟوّا ٠ 

3 4Fe O

2 2 2CO + H O CO + H 

ٚفىىىٟ ٘ىىىما اٌرفاعىىىً ٠ؽىىىكز أْ ٠فرىىىىي أوٍىىى١ك اٌؽك٠ىىىك اٌّ ٕاؽ١ٍىىىٟ 

 تٛاٌيح أٚي أو١ٍك اٌىهتْٛ وّا ٠ٍٟ :

3 4 24CO + Fe O 3Fe + 4CO 

شىىُ تعىىك لٌىىه ٠رفاعىىً اٌؽك٠ىىك ِىىع اٌّىىاء ١ٌٕىىرط ا١ٌٙىىكنٚظ١ٓ ٠ٍٚىىرهظع 

 عاًِ اٌؽفى :

2 3 4 24H O + 3Fe Fe O  + 4H 

 الحفض في رأصيرٖ اٌـجٍؼخ الخبطخ ٌؼبًِ
اٌعٛاًِ اٌؽفاوج اٌّفرٍفح ٠ّىىٓ أْ ذٛظىٗ اٌرفاعىً اٌٛاؼىك اٌىٝ ؽىهق 

ِفرٍفىىح ٌٍؽظىىٛي عٍىىٝ ٔىىٛاذط ِفرٍفىىح ؼٍىىة ٔٛع١ىىح ٚؽث١عىىح عاِىىً 

ٗط٠ّىٓطلٌضصٛيطهٍٝطخّدسطِدٛل طِختٍفد طِدٓطِٔٚخ يطذٌهطلاٌؽفى. 

لٌىضٛيطللإ٠خ١ٍٟط٠عتّأطودًطٔد تذطهٍدٝطلخت١د رطه ِدًطلٌضفدسطٚغا١عتدٗط

طوّ ط٠ٍٟط:ط
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2 3

2 3

Cu

2 5 3 2

١ك  ك٘ راٌ ١ ٌ أ

ZnO,Cr O

2 5 2 2 2 2

 ٓ١ اقا٠ ١ٛذ ت

Cu activated

2 5 3 2 5 2

ره  ٌ ي

Al O

2 5 2 5 2

    ً١ ص ٟ ي٠ ٕائ ش

2C H OH 2CH CHO  + 2H

2C H OH CH = CHCH = CH  + H + 2H O

2C H OH CH COOC H + 2H

2C H OH C H O







 2

صه  ي٠

Na

2 5 3 2 2 2 2

 ٍٟ ١ ١ٛذ ث ىؽٛي اٌ اٌ

+ H O

2C H OH CH CH CH CH OH  + H O

 

  ٟٚاٌرأش١ه اٌفاص ٌعاِىً اٌؽفىى ٠عيىٟ يِىا١ٔىح ؼظىه اٌرفاعىً فى

ِددٓطل٘ددُطلٌخددٛلصطلٌتددٟطت١ّددسطلٌضفددسطلٌغ١ددرطاذعىىاٖ ِؽىىكق ٚ٘ىىما 

. ٚؽثمىىىا  ٌٕعه٠ىىىح ١م تدددٗطلٌع١ٍّددد ط دددٟطلٌصدددٕ ه ِتزددد ٔسط دددٟطتطا

اٌّهوىىىة اٌٌٛىىىؾ، فاٌرىىىأش١ه ا ـر١ىىىانٞ اٌؽفىىىىٞ ٠ىىىىْٛ ِهذثيىىىا  

ترىىىى٠ٛٓ اٌّهوثىىىاخ اٌٌٛىىىي١ح ِىىىٓ ِفرٍىىى  اٌرفىىىاع خ اٌى١ّ١ائ١ىىىح 

 ٚاٌعٛاًِ اٌؽفاوج. 
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 ظب٘شح رغُّ اٌؼبًِ الحفبص 

 ٕ٘ان تعغ اٌّٛاق اٌرٟ ذمًٍ أٚ ذٛلى  ذّاِىا  فاع١ٍىح عاِىً اٌؽفىى 

 ٚ٘مٖ اٌّٛاق ذٍّٝ اٌٍّّّاخ

  ٘مٖ اٌّٛاق ِٓٚ : 

ٚاٌص١ىىٛف١ٓ  (H2S)ِهوثىىاخ اٌىثه٠ىىد ِصىىً وثه٠ر١ىىك ا١ٌٙىىكنٚظ١ٓ  -

(CS2) ْٚاٌّهوثرا (-SH) 

 (HCN)ٚؼّغ ا١ٌٙكن١ٌٚا١ٔه  -

 (CO)و١ٍك اٌىهتْٛ ٚأٚي أ -

 (Br2, Cl2, I2)ٚاٌٙاٌٛظ١ٕاخ اٌؽهج ِصً :  -

، ٌٚى١ا١ٔك (HgCl2)ٚأِ ؼٗ ِصً وٍٛن٠ك اٌىئثك   (Hg)ٚاٌىئثك -

 Hg(CN)2اٌىئثك 

 .  (Pb)ٚاٌهطاص (Sn)ٚاٌمظك٠ه  (P)ِٚهوثاخ اٌفٌٛفٛن -

  ُّاٌعاِىىً اٌؽفىىاو ٔر١عىىح  ِرظاطىىٗ اٌّىىاقج اٌٍىىاِح عٍىىٝ ٠ٚرٍىى

 ٌيؽٗ رأٚ اٌٍّّّح(. 

  أٚ  ا  عىٍى١ ّىاقج اٌٍّىّّح ذفىاع   ٌٍ ا ِرظىاصٚيِا أْ ٠ىْٛ ٘ىما

 غ١ه عىٍٟ. 
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 ٌٚفُٙطذٌهطٔرٜطلٌّخ يطلٌت ٌٟط:

، ٚشىأٟ (CO)٠رٍىُّ تٛظىٛق أٚي أوٍى١ك اٌىهتىْٛ   (Pt)ذى١ٓاٌث  -

فىٟ ِفٍىٛؽ ٔمىٟ ، ٚعٕك ٚػعٗ تعك لٌىه (CS2)وثه٠ر١ك اٌىهتْٛ 

 ِٓ اٌ اواخ اٌّرفاعٍح، ٔعك أْ ٔشاؽٗ ٠عٛق ِهج أـهٜ تٌٍٙٛح. 

 (H2S)ٌٚىٓ عٕكِا ٠رٍُّ اٌث ذ١ٓ تٛاٌيح وثه٠ر١ىك ا١ٌٙىكنٚظ١ٓ  -

عىٍىىٟ ٚتاٌرىىاٌٟ   ٠عىىٛق فٙىىما اٌرفاعىىً غ١ىىه  ((PH3أٚ اٌفٌٛىىف١ٓ 

 اٌث ذ١ٓ ٌٕشاؽٗ اٌؽفىٞ ِهج أـهٜ. 

 ٌاٌٍّىُّ فىٟ ذٛظ١ىٗ اٌرفاعىً  ؽفىاوٚأؼ١أا  ٠ّىٓ اٌىرفكاَ اٌعاِىً ا

ططططططط. ب ٌتيددددُّطلٌّفعددددًفىىىىٟ اذعىىىىاٖ ِؽىىىىكق، ٚذٍىىىىّٝ ٘ىىىىمٖ اٌؽاٌىىىىح 

 :  ِٚخ يطذٌه

فىىىىىىٟ ِؽٍىىىىىىٛي  (C6H5COCl) ٘كنظىىىىىىح وٍٛن٠ىىىىىىك اٌثٕى٠ٚىىىىىىً -

اِىً ؼفىى ؼ١ىس ٠ىرُ اٌؽظىٛي فىٛق اٌث ذى١ٓ وع  (C6H6)اٌثٕىى٠ٓ

 تعك عكج ـيٛاخ وّا ٠ٍٟ :  (C6H5CH3)عٍٝ اٌر٠ٌٛٛٓ

2 2 2H H H

6 5 6 5 6 5 2 6 5 3Pt Pt Pt

 ً ٕى٠ٚ ث ك اٌ ٍٛن٠ و

C H COCl C H CHO  C H CH OH C H CH   

تى١ّح ط ١هج  (Pt)ٚظك فٟ ٘ما اٌرفاعً أٔٗ عٕك ذٍُّ اٌث ذ١ٓ  -

ِٓ ِهوثاخ اٌىثه٠د، ٚلٌه تفٍيٗ ِع اٌّٛاق اٌّرفاعٍح أٚ 

اٌرفاعً عٕك  ٠ّىٓ ي٠ماااٌرفكاَ ِم٠ة اٌثٕى٠ٓ اٌ ١ه ٔمٟ فًٔٗ ت

 تى١ّح وث١هج.  (C6H5CHO)اٌفيٛج اٌرٟ ٠ٕرط ف١ٙا اٌثٕىاٌك١٘ك 
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  فٟ ٚظٛق اٌؽك٠ك وعاًِ ؼفى،  تضع١رطللأ١ِٔٛ أٔٗ عٕك ومٌه ٚظك

ق و١ّىىاخ ػىىت١ٍح ِىىٓ فىىًْ اٌرفاعىىً ٠رٍىىُّ تٍىىهعح فائمىىح عٕىىك ٚظىىٛ

 أٚ تفان اٌّاء.  (H2S)وثه٠ر١ك ا١ٌٙكنٚظ١ٓ 

 . ٚ٘ما اٌرٍُّ غ١ه عىٍٟ -

ٌرفاعىىىىً ٔعىىىىك أْ اٌؽك٠ىىىىك ذٍىىىىُّ تفعىىىىً وثه٠ر١ىىىىك فىىىىٟ ٘ىىىىما اٚ -

 ا١ٌٙكنٚظ١ٓ ٚذىْٛ وثه٠ر١ك اٌؽك٠ك. 

٠ّٚىىىٓ اٌىىرهظاع اٌؽك٠ىىك ِىىهج أـىىهٜ ٚلٌىىه تؽىىهق وثه٠ر١ىىك  -

شُ يِىهان ا١ٌٙىكنٚظ١ٓ ع١ٍىٗ ٚ٘ىٛ ٌىاـٓ ٚلٌىه   (FeS)اٌؽك٠ك

  ـرىاٌٗ اٌٝ اٌؽك٠ك. 

ٚوّا ٌثك ٚلوهٔىا فىًْ ٘ىما اٌرفاعىً ٠ّىىٓ أْ ٠ؽىكز ٌىٗ ذٍىُّ  -

تّعٕٝ ط  طهىي١ان اٌّاء ٚفٟ ٘مٖ اٌؽاٌح ٠ىْٛ اٌرفاعً تٛظٛق تف

ٚتىمٌه  ؽفىاوأٔٗ ٠ّىٓ ذعف١ى  اٌ ىاواخ اٌرىٟ ذ ِىً اٌعاِىً اٌ

 ٠ّىٓ ذ فٟ ؼكٚز اٌرٍُّ. 

وّا ٠رث١ٓ أ٠ؼا  أْ ٕ٘ان ِٛاق أـهٜ ٠ّىٕٙىا أْ ذؽىكز اٌرٍىُّ  -

فىىٟ ذؽؼىى١ه الأ١ِٔٛىىا ٚ٘ىىٟ أواٌىى١ك ا١ٌٕرىىهٚظ١ٓ ٚشىىأٟ أوٍىى١ك 

 اٌىثه٠د. 

  ٓقناٌىىىح ذىىىأش١ه اٌّىىىٛاق اٌٍّىىىّّح فىىىٟ ذفاعىىىً اٌٙكنظىىىح وّىىىا أِىىىى

  ٌٍّهوثىىاخ اٌعؼىى٠ٛح اٌ ١ىىه ِشىىثعح ٚوىىمٌه فىىٟ ذفاعىىً ذؽٍىىً فىىٛق 

ٚأ٠ؼا  فٟ ذفاعً أوٍكج شىأٟ أوٍى١ك  (H2O2) أو١ٍك ا١ٌٙكنٚظ١ٓ



7777 
 
 

   Chemistry of Catalysisاٌفظً اٌغبدط :  وٍٍّبء الحفض 

 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

ٚفىىٟ اٌرفىىاع خ اٌص شىىح اٌٍىىاتمح ٠ّىىىٓ اٌىىرفكاَ  (SO2) اٌىثه٠ىىد

 و١ّاخ ِفرٍفح ِىٓ . ٚفٟ ٘مٖ اٌكناٌح أـمخ اٌث ذ١ٓ وّاقج ؼفاوج

ٌث١ىىاْ اٌع لىىح تىى١ٓ فاع١ٍىىح (A) اٌّىىاقج اٌٍّىىّّح ٚ٘ىىٟ اٌىىىن١ٔؿ 

ٚو١ّىىىح اٌّىىىاقج اٌٍّىىىّّح ٚذثىىى١ٓ أْ ذىىىأش١ه اٌّىىىاقج  ؽفىىىاواٌعاِىىىً اٌ

( ؽفىاواٌٍّّّح اٌّؼافح أٚ   رأٞ أٚي و١ّح ذؼاا اٌٝ اٌعاِىً اٌ

 ت١ّٕا ٠مً ذأش١ه٘ا تعك لٌه. ٠ىْٛ وث١ها  ظكا ، 

 ٌزً رغُّ اٌجلارين اى  صلاصخ أٔٛاع ٚيمىٓ رمغٍُ الدٛاد ا: 

 أ( ِهوثاخ تعغ اٌفٍىاخ أٚ أ٠ٛٔاذٙا. 

 ب( اٌعى٠تاخ اٌرٟ ذؽرٛٞ عٍٝ ناتيح شٕائ١ح أٚ ش ش١ح.

  (P)أٚ اٌفٌٛىفٛن  (N)ض( اٌعى٠تاخ اٌرٟ ذؽرىٛٞ عٍىٝ ا١ٌٕرىهٚظ١ٓ

 ، اٌىثه٠ىىىد(O) ، الأوٍىىىع١ٓ(Sb)أٚ الأٔر١ّىىىْٛ  (As)أٚ اٌىىىىن١ٔؿ 

(S) َٛا١ٕ١ٍ١ٌٍ ،(Se) َٛٚاٌر١ٍ١ه٠ ،(Te) . 

  ٚذث١ٓ أْ اٌّٛاق اٌرٟ ذؽرٛٞ عٍىٝ ـّىً يٌىرهٚٔىاخ فىٟ اٌ ى ا

(d)ٍُّأ٠ٛٔاذٙا ذىْٛ ٌٙا ـاط١ح اٌر ، 

  ت١ّٕا اٌّٛاق اٌرٟ ١ًٌ تٙا اٌ  ا(d)  ٚفٟ اٌرهو١ة الإٌىرهٟٚٔ أ

ِصىىً  (d)اٌرىىٟ ذؽرىىٛٞ عٍىىٝ أنتىىع يٌىرهٚٔىىاخ فمىىؾ فىىٟ اٌ ىى ا 

(Cr2+)  ٟٙوٍٙا غ١ه ١ٌّح. ف 
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 ّا ذث١ٓ أ٠ؼا  أْ ٕ٘ان ع لح ت١ٓ ذهو١ة اٌّهوىة اٌىمٞ ٠ؽرىٛٞ و

اِىىً اٌؽفىىى ٚذّىىد قناٌىىح لٌىىه تاٌىىرفكاَ ععٍىىٝ اٌعٕظىىه اٌٍىىاَ ٚ

، (CS2)ٌٍٍٍح ِٓ ِهوثاخ اٌىثه٠د ِصً شأٟ وثه٠ر١ىك اٌىهتىْٛ 

ٚوثه٠ر١ىك الأو١ٍىً ٚاٌصىا٠ٛي ٚوىمٌه  (H2S)ٚوثه٠ر١ك ا١ٌٙكنٚظ١ٓ 

 : ٗأٔٚرجين شأٟ ي٠ص١ً شٕائٟ اٌىثه٠ر١ك، 

ٌىىٛؼل أْ اٌرىىأش١ه اٌٍىىّٟ ٠ىىىقاق  ؼفىىاوعٕىىك أـىىم اٌث ذىى١ٓ وعاِىىً  -

  ،ٌٍّروبطلٌدٞط٠ضٛٞطهٍٝطلٌعٕصرطلٌي َ بس٠  ةطلٌٛزْطلٌزس٠ ٟ

٠مدددًطبس٠ددد  ةطغدددٛيطلٌيٍيدددٍ ط دددٟطِزّٛهددد طٚأْ اٌرىىىأش١ه اٌٍىىىّٟ  -

   لٌىار٠ت١ألت 

ٚأْ ٚظىىٛق لنج اٌىثه٠ىىد اٌصا١ٔىىح فىىٟ اٌّهوىىة ٠ٍىىثة ذم١ٍىىً ٌىى١ّح  -

 اٌّهوة. 

عٕىىىك يظىىىهاء تعىىىغ اٌرفىىىاع خ اٌرىىىٟ ذؽرىىىٛٞ عٍىىىٝ ٚظىىىك أٔىىىٗ  -

ٚتفددًطبعددططبم ٠دد طا١ٌٙىىكنٚوهتٛٔاخ أٚ تعىىغ اٌّىىٛاق اٌعؼىى٠ٛح، 

٠ٚؽىكز لٌىه وص١ىها  عٕىىك   ضفد ز٘ددٖطلٌّدٛل طهٍدٝطسدطشطلٌع ِددًطلٌ

ِ ٍٕى١َٛ وعٛاِىً ؼفىاوج  –الأ١ٌِٕٛىا ٚاٌٍى١ٍ١ىا  -اٌرعّاي اٌٍى١ٍىا

 فٟ ذفاعً ذى١ٍه اٌثرهٚي. 

ا اٌىهت١ٔٛىح ِىٓ ٘ىمٖ اٌرفىاع خ اٌعؼى٠ٛح وّا ذث١ٓ أ٠ؼا  أْ اٌثما٠ى -

وّىىا فىىٟ ٌىىيػ أوٍىى١ك اٌىىىهَٚ  ؽفىىاوذعىىً عٍىىٝ ٌىىيػ اٌعاِىىً اٌ
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(Cr2O3) فىىٟ ذفىىاع خ يواٌىىح ا١ٌٙىىكنٚظ١ٓ  ؽفىىاواٌىىمٞ ٠ٍىىرفكَ و

 ِٓ ا١ٌٙكنٚوهتٛٔاخ. 

 ّددخا طذرلتطلٌغادد رطِىىٛاق أـىىهٜ غ١ىىه اٌثما٠ىىا اٌىهت١ٔٛىىح، ٕٚ٘ىىان  -

عٕك اٌىرعّاٌٗ وعاِىً ٚلٌه  تعًّطهٍٝطتغط١ طسطشطلوي١أطلٌضأ٠أ

. ٠ّٚىٓ يواٌح ِا ٠رثمىٝ عٍىٝ اٌٍىيػ فىٟ أٞ الأؼىٛاي ٚلٌىه ؼفاو

 تّعاٌعرٗ تّٛاق و١ّ١ائ١ح ِٕاٌثح ذرفاعً ِع اٌثما٠ا اٌىهت١ٔٛح. 
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 ػٍٍّبد اٌزٕشٍؾ في اٌزفبػلاد اٌغير ِزجبٔغخ 
عٍّٕا ِّا ٌثك أْ ِفرٍ  عٛاًِ اٌؽفىى ٌٙىا ـىٛاص ١ِّىىج ذفرٍى  

ٚأْ ؽالىىح اٌرٕشىى١ؾ ٌىىثعغ اٌرفىىاع خ ذفرٍىى  تىىاـر ا  عىىٓ تعؼىىٙا

ٚبصددف طه ِدد طٔزددأطلْطغ لدد طلٌتٕادد١ػطتمددًطباددأةط ددٟطعاِىىً اٌؽفىىى، 

وّىا  لٌتف هاتطلٌغ١رطِتز ٔيد طب ٌّم رٔد طِدرطلٌتفد هاتطلٌّتز ٔيد 

 ٠رؼػ ِٓ اٌعكٚي ا٢ذٟ : 

ط

طلٌتف هً
طه ًِ

طلٌضفسط

غ ل طلٌتٕا١ػط

طلٌّتز ٔي 

غ ل طلٌتٕا١ػط

ط لٌغ١رطِتز ٔي

ط

طلٌفرق

2 22HI H + I  Pt 184 59 125 

2 22HI H + I  Au 184 105 79 

2 2 22N O 2N + O  Au 245 121 124 

2 2 22N O 2N + O  Pt 245 134 111 

3 2 22NH N + 3H  W 326 163 163 

3 2 22NH N + 3H  Mo 326 121 105 

3 2 22NH N + 3H  Fe 326 125 101 

3 2 22NH N + 3H  Os 326 197 129 

4 2CH C + 2H  Pt 335 230 105 

2 2 32SO  + O 2SO  Pt 251 63 188 

2 2 32SO  + O 2SO  Pt 251 92 159 
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ٌُ اٌع لح ت١ٓ اٌيالح ٚاٌرفىاع خ اٌؽفى٠ىح ٠ٚرؼػ لٌه أ٠ؼا  عٕك ن

  (.4-6راٌّرعأٍح ٚاٌ ١ه ِرعأٍح وّا فٟ اٌشىً 

  ٚٔهٜ أْ ِٕؽٕىٝ اٌيالىح اٌىإِىح فىٟ اٌرفىاع خ اٌّرعأٍىح ٠ىىقاق

شىُ ٠ىٕففغ ِىهج ٚاؼىكج ؼرىٝ ٠ظىً  (Ehom)تم١ّح ؽالىح اٌرٕشى١ؾ 

 اٌٝ ٍِرٜٛ ؽالح اٌّىٛاق إٌاذعىح. ٚفىٟ اٌرفىاع خ اٌؽفى٠ىح اٌ ١ىه

ِرعأٍح ٠ؽكز اِرىاو ٌٍّٛاق اٌّرفاعٍح اٌمٞ ٠ّصً تيالح اٌرٕشى١ؾ 

(Eads) ٌٓٚىىىىٓ ٠ىىىىْٛ ٍِىىىرٜٛ اٌيالىىىح ألىىىً تظىىىفح عاِىىىح عىىى .

اٌرفىىاع خ اٌؽفى٠ىىح اٌّرعأٍىىح تم١ّىىح ؼىىهانج الإِرىىىاو ٌٍّرهاوىىة 

 إٌشؾ. 

 

ط(4-6شىًط)
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 اٌؼبِخ ٌٍزفبػلاد المحفضح غير الدزجبٔغخ )الدٍّضاد( الدلاِح
  الدزجبٔظ()الحفض غير 

Characteristic of Heterogeneous Catalysis 

ذر١ّى اٌرفاع خ اٌرٟ ذٍهٞ فٟ ٚظىٛق عاِىً ؼفىاو تّعّٛعىح ِىٓ اٌظىفاخ 

 اٌٝ ٚظٛق اٌعاًِ اٌؽفاو فٟ ٌٚؾ اٌرفاعً.  –أٌاٌا   –ٚاٌفٛاص اٌرٟ ذعٛق 

 واٌؽفىا١ِّىىج ٌٍعاِىً  –فٟ وص١ه ِٓ الأؼ١ىاْ  –ٚذعك ٘مٖ اٌفٛاص ـٛاطا  

 ٚظىء ِٓ ؽث١عرٗ ٌٍٚٛوٗ.  ٔفٍٗ،

طٚسٛعطٔعرضطٌٙدٖطلٌصف تطبعأطسر ٘ طباٟءطِٓطلٌتفص١ً طٟٚ٘ط:

 اٌعاًِ اٌؽفاو   ٠شرهن فٟ اٌرفاعً ( 1

 ط ه اٌى١ّح اٌ وِح ِٓ اٌعاًِ اٌؽفاو. (2

 اٌعاًِ اٌؽفاو   ٠ىشه عٍٝ ِٛػع الإذىاْ. (3

 ٌٍعاًِ اٌؽفاو اٌّرفاع خ١ًِ رلات١ٍح(  (4

 ً اٌؽفاو ٠ ١ه ِٓ ٔشاؽ١ح اٌؽفاو ـ١ٍؾ اٌعٛاِ (5

 ـظٛط١ح اٌعاًِ اٌؽفاو. (6

 اٌعاًِ اٌؽفاو   ٠ثكأ اٌرفاعً (7

 اٌعاًِ اٌؽفاو اٌّعىأ أوصه ٔشاؽا   (8

 اٌعاًِ اٌؽفاو ١ًٌ ٌٗ ذأش١ه عٍٝ ِٛػع ِٚىاْ الإذىاْ (9

 ِٕشؾ اٌعاًِ اٌؽفاو  (11

 ( اٌعاًِ اٌؽفاو ١ًٌ ٌٗ ذأشه عٍٝ ِٛػع الإذىا11ْ

 ٍُّ اٌعاًِ اٌؽفاوذ ( 12

 اٌؽفى اٌماذٟ (13
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اٌىٍٍّبئً ٌٚظً اٌؼبًِ الحفبص لا ٌشترن في اٌزفبػً  (1
 .صبثزبً في اٌىزٍخ ٚفي اٌتروٍت حتى ٔٙبٌخ اٌزفبػً

 

  ٖظىىكا ، ١ِّٚىىىج ٌىىىً ِىىٓ اٌرفاعىىً اٌّؽفىىى اٌفاطىى١ح ِّٙىىح ذعىىك ٘ىىم

ٚاٌعاًِ اٌؽفاو. فاٌّىاقج اٌرىٟ ذؼىاا اٌىٝ ٌٚىؾ اٌرفاعىً ٌرؽفىىٖ، 

ٚن٘ا فٟ اٌم١اَ تٙمٖ اٌّّٙح قْٚ أْ ذشرهن أٚ ذشانن فىٟ ذىقٞ ق

 ؼكٚز اٌرفاعً اٌى١ّ١ائٟ اٌمٞ ٠رُ ت١ٓ اٌّٛاق اٌّرفاعٍح. 

  ِّْٚا ٠ىوك عكَ اشرهان اٌعاًِ اٌؽفاو فىٟ اٌرفاعىً اٌى١ّ١ىائٟ، أ

قْٚ  لٌترو١بطلٌى١ّ١ ئٟطٌٍّ  ةطلٌّيتخأِ طوع ًِطصف زط٠امٝطح بت  ط

 طٗ اٌى١ّ١ائ١ح ذثمٝ شاترح. ذ ١ه فٟ اٌرهو١ة، وّا أْ ـٛا

  ٌٚىٓ لك ٠ؽكز ذ ١ه فٟ تعغ اٌفٛاص اٌف١ى٠ائ١ح، ِصً : اٌٍىْٛ أ

أْ تٍىىىٛنخ شىىىأٟ أوٍىىى١ك إٌّع١ٕىىىى  –ِىىىص    –اٌشىىىىً. فمىىىك ٚظىىىك 

(MnO2) اٌّؼافح اٌىٝ وٍىٛناخ اٌثٛذاٌى١َٛ اٌٍّىفٕح، لإٌىهاع ،

ع١ٍّح ذظاعك الأوٍع١ٓ، ٚلك ذؽٌٛد اٌٝ ٍِؽٛق ٔاعُ فٟ ٔٙا٠ح 

 اٌمٞ ٠ّىٓ ذّص١ٍٗ تاٌّعاقٌح اٌرا١ٌح : رتٛقنج(  اٌرفاعً

4 2 2 2KClO  + MnO  KCl  +  O  +  MnO

ٍٛناخ(                   )              ٍؽٛق( )           ت ِ
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 اٌٍّىىرفكِح وعاِىىً ؼفىىاو  راٌىرٍىىح( وىىمٌه، ٠ ؼىىل أْ و١ّىىح اٌّىىاقج

ذثمٝ وّا ٟ٘ قْٚ ذ ١ه. ٠ٚرأوك ِٓ لٌه تٛوْ اٌعاًِ اٌؽفاو لثىً 

 يظهاء اٌرفاعً ٚتعكٖ، ف١ ؼل أْ اٌىرٍح شاترح ٌُ ذر ١ه. 

 ٌؽفاو   ٠شرهن فٟ اٌرفاعً، ٌٚىٕٗ فمؾ ٠ ١ه ِٓ ٌىهعح فاٌعاًِ ا

 اٌرفاعً اٌى١ّ١ائٟ. 

 حتى ٔٙبٌخ اٌزفبػًطغش اٌىٍّخ اٌلاصِخ ِٓ اٌؼبًِ الحفبص  (2
 

  اٌرفاعىىً اٌى١ّ١ىىائٟ اٌّؽفىىى اٌىىٝ و١ّىىح فىىٟ تعىىغ الأؼ١ىىاْ ٠ؽرىىاض

اٌعاًِ اٌؽفاو ؼرٝ ٠ىىقٞ قٚنٖ فىٟ ذ ١١ىه ِعىكي ط ١هج ظكا  ِٓ 

 اٌرفاعً. 

 ّ١ح ط ١هج ظكا  ِٓ اٌعاًِ اٌؽفاو لإٌهاع و١ّىاخ وث١ىهج فرىفٟ و

 ظكا  ِٓ اٌّٛاق اٌّرفاعٍح. 

 :طٚللأِخٍ طهٍٝطذٌهطوخ١رةطِٚتعأ ةطِٕٙ ط

 وّىىاي ذؽٍىىًاٌث ذىى١ٓ اٌٍّىىرفكَ وعاِىىً ؼفىىاو لإ ِىىٓ (g 1)٠ىفىىٟ  (ل

، ٚاٌىىمٞ (H2O2)ِىىٓ فىىٛق أوٍىى١ك ا١ٌٙىىكنٚظ١ٓ  (L 108) رذىٍىى١ه(

 :٠رفىه ؽثما  ٌٍّعاقٌح اٌرا١ٌح 

2 2 2 2H O (L) + Pt H O(L) + O (g) + Pt 
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ذؽىاق اٌّعىىأ ذعى٠تىا  قل١مىا  ١ٌؽفىى ا  ِىٓ اٌث ذى١ٓ (mg 1)٠ىفٟ  ( 

ِٓ ـ١ٍؾ ٠رىىْٛ ِىٓ غىاوٞ الأوٍىع١ٓ ٚا١ٌٙىكنٚظ١ٓ  (L 2.5)ت١ٓ 

 عٕك ذى٠ٛٓ اٌّاء، ؽثما  ٌٍّعاقٌح اٌرا١ٌح : 

2 2 22H (g) + O (g) + Pt(s) 2H O(L) + Pt(s) 

 ١هج ظىكا  ِىٓ اٌعاِىً أٞ يْ اٌرفاعً اٌّؽفىى ٠ؽرىاض اٌىٝ و١ّىح طى 

 اٌؽفاو، ٚلٌه لأٔٗ   ٠ٍرٍٙه فٟ اٌرفاعً.

  ِرعأٍىىح، اٌ ١ىىه ٚ  ذٍىىهٞ ٘ىىمٖ اٌماعىىكج تإٌٍىىثح ٌعٛاِىىً اٌؽفىىى

ؼ١س ٠ىْٛ عاًِ اٌؽفى ؼ١ٕتم ِهوثا  ٌٚيا  ِىع اٌّىٛاق اٌّرفاعٍىح. 

 ٚتاٌراٌٟ ٠ٍىَ و١ّاخ وث١هج ِٓ اٌعاًِ اٌؽفاو. 

 (Friedel-Crafts Reaction)ففىىىٟ ذفاعىىىً "فه٠ىىىكي وىىىهافرً" 

فىىىٟ ٚظىىىٛق وٍٛن٠ىىىك الأ١ٕ١ٌِٛىىىَٛ  (C6H5CH3) ٌرؽؼىىى١ه اٌرٌٛىىى٠ٛٓ

(AlCl3) : 

3AlCl

6 6 3 6 5 3C H  + CH Cl C H CH  + HCl (Friedl - Crafts) 

٠ٍىىىىىَ ٚظىىىىٛق اٌعاِىىىىً اٌؽفىىىىاو وٍٛن٠ىىىىك الأ١ٕ١ٌِٛىىىىَٛ تٍٕىىىىثح ظى٠ت١ىىىىح  -

، ؼ١ىىىس ٠عىىىة يػىىىافح اٌعاِىىىً اٌؽفىىىاو ٚاٌّىىىٛاق Stoichiomeric)ر

ىْٛ ِهوىة ٌٚىيٟ رغ١ىه اٌّرفاعٍح تٍٕة أٚوأٙا اٌعى٠ت١ح، ؼ١س ٠ر

 شاتد(، ؽثما  ٌٍّعاقٌح اٌرا١ٌح : 

6 5 3 6 5 3C H COCl          +        AlCl   C H COCl.AlCl    

 وٍٛن٠ك اٌثٕى٠ًٚ          رِهوة ١ٌٚؾ غ١ه شاتد(     عاًِ ؼفاو    
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رِع ِ ؼعح أْ ٘ما اٌّهوة ا١ٌٌٛؾ ٠ريٍة ذى٠ٕٛٗ ؽالح ألىً ٍٔىث١ا  

 ِٓ ذٍه اٌ وِح فٟ ؼاٌح عكَ ٚظٛق عاًِ ؼفاو(. 

ٍىً اٌّهوىة اٌٌٛى١ؾ،  ٌىرعاقج اٌعاِىً اٌؽفىاو، ِىع ذىى٠ٛٓ شُ ٠رؽ -

 ِٕرط اٌرفاعً إٌٙائٟ. 

  ٓعٕىىكِا أِىىىٓ فظىىً  لٌّروددبطلٌٛسدد١ػٚلىىك ذأ٠ىىكخ ٔعه٠ىىح ذىىى٠ٛ

اٌّهوة  6 5 3C H COCl.AlCl ٓشُ ِفاعٍرٗ تعك لٌه ِىع اٌثٕىى٠ ،

 ٌرىْٛ اٌثٕىٚف١ْٕٛ، ؽثما  ٌٍّعاقٌح اٌرا١ٌح : 

 6 5 3 6 6 6 5 32
C H COCl.AlCl   +   C H C H CO   +   HCl   +   AlCl 

 اٌثٕى٠ٓ     اٌثٕىٚف١ْٕٛ                وٍٛن٠ك   

 الأ١ٕ١ٌَِٛٛ

  ومٌه   ذٍىهٞ ٘ىمٖ اٌماعىكج فىٟ ؼاٌىح ذفىاع خ اٌؽفىى اٌّرعأٍىح

ِٓ اٌّىٛاق اٌّرفاعٍىح وّىا فىٟ ذؽٍىً  (% 30)ٟ نتّا ٠ىـم    رٚاٌ

رتاٌّىىاء( أٚ ع١ٍّىىح الأٌىىرهج رذفاعىىً ؼّىىغ  ('RCOOR)الإٌىىره

 : ٚوؽٛي ٌرى٠ٛٓ الإٌره(

+ -

+ -

H  or OH

2

H  or OH

2

RCOOR' + H O RCOOH + R'OH

RCOOH + R'OH RCOOR' + H O
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 رضاِْٛػغ الااٌؼبًِ الحفبص لا ٌؤصش ػٍى  (3

  ٝفىىىٟ ؼاٌىىىح اٌرفاعىىىً اٌّرىىىىْ، ٔعىىىك أْ اٌعاِىىىً اٌؽفىىىاو ٠ىىىىشه عٍىىى

اٌرفاعىىً الأِىىاِٟ راٌيىىهقٞ( ٚاٌرفاعىىً اٌفٍفىىٟ راٌعىٍىىٟ( تىىٕفً 

ٌه ف١ًٍ ٌٗ ذأش١ه عٍٝ شاتد الإذىاْ ماٌّمكان ٚاٌٝ ٔفً اٌّكٜ. ٚت

 ل١ّرٗ.  ٚ  ٠ ١ه ِٓ

  ًٚفٟ اٌؽم١مح، فًْ اٌعاًِ اٌؽفاو ٠ى٠ك ٠ٚععً ِٓ ٌهعرٟ اٌرفاع

الأِاِٟ ٚاٌفٍفٟ تىٕفً اٌّمىكان، ٚ٘ىٛ ٠ٍىهع اٌٛطىٛي اٌىٝ ؼاٌىح 

 الإذىاْ. 

  َفعٕك ذؽؼ١ه الأ١ِٔٛا رغاو إٌشاقن( فىٟ اٌظىٕاعح، فًٔىٗ ذٍىرفك

ؽه٠مىىح "٘ىىاته"، ٚاٌىىمٞ ٠رؽىىك ف١ٙىىا غىىاو ا١ٌٙىىكنٚظ١ٓ ِىىع غىىاو 

 ى٠ٛٓ الأ١ِٔٛا، ؽثما  ٌٍّعاقٌح اٌرا١ٌح :ا١ٌٕرهٚظ١ٓ ٌر

2 2 3N (g) + 3H (g) 2NH (g) 

ففىىىىٟ اٌثكا٠ىىىىح، ذىىىىىْٛ ذهو١ىىىىىاخ وىىىىً ِىىىىٓ غىىىىاوٞ ا١ٌٙىىىىكنٚظ١ٓ  -

ٚا١ٌٕرهٚظ١ٓ راٌّرفاع خ( أوثه ِا ٠ّىٓ، ٚذىْٛ ٌهعح ذفاعٍّٙا 

 عح اٌرفاعً اٌيهقٞ ذىْٛ وث١هج. وث١هج، أٞ يْ ٌه

اٌّىىىٛاق اٌّرفاعٍىىىح، ِٚىىىع اٌىىىرّهان ؼىىىكٚز اٌرفاعىىىً ذمىىىً ذهو١ىىىى  -

ٚتاٌراٌٟ ذمً ٌهعح اٌرفاعً الأِاِٟ. ٚفٟ ٔفىً اٌٛلىد ٠ثىكأ ظىىء 

ِىىٓ اٌّىىٛاق اٌّرفاعٍىىح رٚعٕىىك ٔفىىً ظىىهٚا اٌرفاعىىً( فىىٟ اٌرفىىىه، 
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   Chemistry of Catalysisاٌفظً اٌغبدط :  وٍٍّبء الحفض 

 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

ِٚىىع اٌٛلىىد ٠ىىىقاق اٌعىىىء اٌىىمٞ ٠رفىىىه، ٚذىىىقاق ٌىىهعح اٌرفاعىىً 

اٌفٍفىىٟ. ٚ٘ىىىما ذمىىً ٌىىهعح اٌرفاعىىً اٌيىىهقٞ رالأِىىاِٟ( ٚذىىىقاق 

ٍفىىٟ، ؼرىىٝ ٔظىىً اٌىىٝ ٌؽعىىح ٠رٍىىاٜٚ عٕىىك٘ا اٌفٌىىهعح اٌرفاعىىً 

 ذىاْ. اع١ٍٓ الأِاِٟ ٚاٌفٍفٟ، ٠ٚؽكز ا ٌهعرا اٌرف

ؼرىىٝ اٌٛطىىٛي اٌىىٝ ؼاٌىىح الإذىىىاْ ذٍىىر هق عىىكج ٚ٘ىىمٖ اٌع١ٍّىىح  -

 ٌاعاخ. 

ٌٚىٓ يلا ِا ذّد يػافح عاًِ ٍِاعك رؼفاو( اٌٝ ٌٚؾ اٌرفاعىً،  -

ك ٔعك أْ اٌٛطٛي اٌٝ ؼاٌح الإذىاْ ٠ىْٛ ٌىه٠عا  ٠ٍٚىر هق قلىائ

 ِعكٚقج. 

ذىىأش١ه اٌعاِىىً اٌؽفىىاو عٍىىٝ ٌىىهعرٟ اٌرفاعىىً  (5-6ر ٠ٚٛػىىػ اٌشىىىً

 الأِاِٟ ٚاٌفٍفٟ فٟ اٌرفاعً ا ٔعىاٌٟ اٌّرىْ.

 

اٌعاًِ اٌؽفاو عٍٝ ٌهعرٟ اٌرفاعً الأِاِٟ ٚاٌفٍفٟ فٟ ذأش١ه  (ط:5-6شىًط)

 اٌرفاعً الإٔعىاٌٟ اٌّرىْ.
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   Chemistry of Catalysisاٌفظً اٌغبدط :  وٍٍّبء الحفض 

 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

 ًٍِ )لبثٍٍخ( الدزفبػلاد ٌٍؼبًِ الحفبص  (4

 ط:طاتطب ٌتزرب طلٌم هأةطلٌتٟطتمٛيٌمأطح

لْطلٌع ِددًطلٌضفدد زطٌددٗطل ب١ٍدد طو١ّ١ ئ١دد طٌٛلصددأطلٚطلوخددرطِددٓطلٌّددٛل ط

طلٌّتف هٍ .ط

  ٟفعٍىىىٝ ٌىىىث١ً اٌّصىىىاي، ٔعىىىك أْ اٌعٛاِىىىً اٌؽفىىىاوج اٌٍّىىىرفكِح فىىى

، (Ni)، ٚا١ٌٕىىىىىىً (Pt)ع١ٍّىىىىىاخ اٌٙكنظىىىىىح، ِصىىىىىً : اٌث ذىىىىى١ٓ 

ٌٙٛح ِهوثىىىىاخ ٌىىىىيؽ١ح ٔر١عىىىىح ، ذىىىىىْٛ تٍىىىى (Cu)ٚإٌؽىىىىاي

 :ِرظاص اٌى١ّ١ائٟ ِٓ إٌٛع ا 

(Pt-H)ٚط (Ni-H)ٚطط(Cu-H)طِرطل١ٌٙأرٚر١ٓ.طط

  َٛوىىىمٌه، ٔعىىىك أْ اٌث ق٠ىىى(Pd)  ،ٓلىىىاقن عٍىىىٝ يلاتىىىح ا١ٌٙىىىكنٚظ١

ٚذىْٛ إٌر١عح ذؽيُ اٌشثىح اٌثٍٛن٠ح ٌٍّعكْ ٔر١عح ؼكٚز ذفاعىً 

ٚاٌىمٞ ٠ّىه ِىٓ اٌٍىيػ  (Pd)ٚاٌث ق٠ىَٛ  (H2) ت١ٓ ا١ٌٙىكنٚظ١ٓ

 اٌٝ اٌٌٛؾ.

 ِاٌؽفاوج اٌٍّرفكِح فٟ الإِا٘ح ٚا١ٌٙىكنج، ِصىً : أوٍى١ك ٚاٌعٛا ً

ذىْٛ  Al2(SO4)3، ٚوثه٠راخ الأ١ٕ١ٌَِٛٛ (Al2O3)الأ١ٕ١ٌَِٛٛ 

لاقنج عٍٝ ذى٠ٛٓ ِهوثاخ ِٓ إٌٛع ا١ٌّٙكن ِع اٌّاء. ٚفعً ٘مٖ 

اٌّٛاق فٟ أرىاع اٌّاء ِىٓ اٌىؽىٛ خ ِشىاتٗ ذّاِىا  ٌىمٌه تإٌٍىثح 

 ٌؽّغ اٌىثه٠ر١ه.
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 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

  ًاٌى َ عٓ اٌعٛاًِ اٌّىوٍىكج، فٕعىك أْ اٌث ذى٠ٚٓ١ماي ٔف(Pt)  

٠ىْٛ ِهوثىاخ لاخ ٌىيػ ِّرىى ِىع الأوٍىع١ٓ  (Pd)ٚاٌث ق٠َٛ 

 ِٓ إٌٛع اٌراٌٟ :

 

 

  ومٌه ٔعك أْ أوٍى١ك إٌؽىاي(CuO)  ْ٠فرىىي تٍىٌٙٛح اٌىٝ ِعىك

، وّىىىا أٔىىىٗ ٠رأوٍىىك تٍىىىٌٙٛح ِىىىهج أـىىىهٜ ١ٌىىىىْٛ  (Cu)إٌؽىىاي

(CuO) . 

 ٚاٌؽفاو ٌٍّرفاع خ ٠ىوك ذىىْٛ اٌّرهاوىة ٘ىما فًْ لات١ٍح اٌعا ًِ

ا١ٌٌٛؾ، ٚاٌمٞ ٠ر١ّى تيث١عرٗ غ١ه اٌصاترىح، ٚاٌىمٞ ٠رفىىه ١ٌعيىٟ 

إٌٛاذط، ؼ١س ٠عاق يـهاض اٌعاًِ اٌؽفاو رؼها ( اٌٝ ٌٚؾ اٌرفاعً 

 ِهج أـهٜ. 
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 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

 خٍٍؾ اٌؼٛاًِ الحفبصح  (5

  ٓفىىٟ تعىىغ الأؼ١ىىاْ ٠ٍىىرفكَ ـٍىى١ؾ ِىىٓ اٌعٛاِىىً اٌؽفىىاوج ٌرع١ىى١

ٌىفاءج اٌععّٝ ٌٍعاًِ اٌؽفاو. وّا فٟ ذؽؼ١ه ا١ٌّصأٛي ِٓ أٚي ا

أو١ٍك اٌىهتْٛ ٚا١ٌٙىكنٚظ١ٓ فىٟ ٚظىٛق ِفٍىٛؽ اٌىٔىه ي أوٍى١ك 

 اٌىهَٚ وعاًِ ؼفاو. 

2 3

Zn

2 3Cr O
CO + 2H CH OH 

  ْٛتفٍىؾ اشٕى١ٓ أٚ أوصىه ِىٓ  –عىاقج  –ـ١ٍؾ اٌعٛاًِ اٌؽفاوج ٠رىى

ٚ  (Al2O3 + NiO)ٚ  (Al2O3 + Cr2O3)الأواٌى١ك، ِصىً  

(Bi2O3 + MoO3)  ٚ(Al2O3 + NiO + Cr2O3). 

  ٠ّٚىٓ ذ ١١ه ذهو١ة ٘ىمٖ اٌعٛاِىً اٌؽفىاوج، ٚذعىك٠ً ٍٔىة ٚظىٛق

 الأوا١ٌك، ِّا ٠ ١ه ِٓ ٔشاؽ١ح ٘مٖ الأوا١ٌك وعٛاًِ ؼفاوج. 

  ًأْ ٔشىىىىاؽ١ح رفاع١ٍىىىح( ـٍىىىى١ؾ اٌعٛاِىىىىً 6-6ر٠ٚٛػىىىػ اٌشىىىىى )

ٌٍٕثح ٌع١ٍّىح تا (Ni)٠عرّك عٍٝ ِؽرٜٛ  (Ni + MgO)اٌؽفاوج 

 ٘كنظح اٌثٕى٠ٓ أٚ اـرىاي الأ١ٌرْٛ : 

6 6 2 6 12

3 3 2 3 3

C H  + 3H C H

CH COCH  + H CH -CH(OH)-CH




 

  فمىىك ٚظىىك أْ اٌفاع١ٍىىح اٌععّىىٝ ٌٍعاِىىً اٌؽفىىاو فىىٟ ع١ٍّىىح ٘كنظىىح

اٌثٕىىىىى٠ٓ لىىىىك ذىىىىُ اٌٛطىىىىٛي ي١ٌٙىىىىا عٕىىىىكِا وىىىىاْ ِؽرىىىىٜٛ ا١ٌٕىىىىىً          
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(22 % Ni) ًفىٟ ع١ٍّىح  (% 11)، فٟ ؼى١ٓ وىاْ ِؽرىٜٛ ا١ٌٕىى

 ْٛ. اـرىاي الأ١ٌر

  ًٚ٘مٖ إٌرائط ذٛػػ ذىأش١ه ٍٔىثح ٚظىٛق الأوٍى١ك فىٟ ـٍى١ؾ اٌعاِى

اٌؽفىىاو عٍىىٝ اذعىىاٖ اٌرفاعىىً ٚاٌّىىٛاق إٌاذعىىح، ؼ١ىىس ذىىرُ ع١ٍّىىاخ 

 اٌؽفى عٓ ؽه٠ك ذى٠ٛٓ ِهاوى ٔشيح ِفرٍفح فٟ وً ؼاٌح. 

 

 اعرّاق ٍٔثح اٌرؽٛي عٍٝ ِؽرٜٛ ا١ٌٕىً : (ط:6-6شىًط)

 ظح اٌثٕى٠ٓ( ٘كن2( اـرىاي الأ١ٌرْٛ          1
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 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

 خظٛطٍخ اٌؼبًِ الحفبص  (6

  ٞاٌّاقج اٌرٟ ذٍرفكَ وعاًِ ؼفاو ذىْٛ ِرفظظح فٟ ذأش١ه٘ا، أ

 يْ اٌّاقج اٌؽفاوج ٠ىْٛ ٌٙا ذأش١ه ؼفىٞ عٍٝ ذفاعً ِع١ٓ فمؾ. 

  ًفاٌّاقج اٌرٟ ذظٍػ وعاًِ ؼفاو ٌرفاعً ِع١ٓ لىك   ذظىٍػ وعاِى

 ؼفاو ٌرفاعً فـه. 

  إٌاذعىح رأٚ إٌىٛاذط( ٠رٛلى  عٍىٝ ٔىٛع ومٌه ٔعىك أْ ٔىٛع اٌّىاقج

 اٌّاقج اٌؽفاوج، ؼرٝ ٌٛ وأد اٌّاقج اٌّرفاعٍح ٟ٘ ٔفٍٙا. 

  ٟفاٌّىاقج اٌؽفىاو ٌى١ً تاٌؼىهٚنج أْ ذؽفىى ظ١ّىع اٌرفىاع خ، فٙىى

 ذؽفى ذفاعً، ٚ  ٠ىْٛ ٌٙا أٞ ذأش١ه عٍٝ ذفاعً فـه. 

 ِٚٓ أِضٍخ رٌه :

 تحًٍ حمغ اٌفٛسٍِه  -أ

 ٟٚظىٛق إٌؽىاي وعاِىً ؼفىاو تيه٠مىح  ٠رؽًٍ ؼّغ اٌفٛن١ِه فى

ِفرٍفىىح عٕٙىىا فىىٟ ؼاٌىىح اٌىىرفكاَ الأ١ٌِٕٛىىا وعاِىىً ؼفىىاو. فؽّىىغ 

اٌفٛن١ِه ٠رؽًٍ فٟ ٚظٛق إٌؽاي اٌٝ ا١ٌٙكنٚظ١ٓ ٚشىأٟ أوٍى١ك 

 اٌىهتْٛ، ؽثما  ٌٍّعاقٌح :

Cu

2 2HCOOH H  + CO 
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 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

  فٟ ؼ١ٓ أْ ؼّغ اٌفٛن١ِه ٠رؽًٍ فٟ ٚظٛق الأ١ٌِٕٛا(Al2O3) 

 ِاء ٚأٚي أو١ٍك اٌىهتْٛ، ؽثما  ٌٍّعاقٌح اٌرا١ٌح : اٌٝ 

2 3Al O

2HCOOH H O + CO 

 رفبػً أٚي أوغٍذ اٌىشثْٛ ِغ الذٍذسٚجين  -ة
رأٚ ٔٛاذط( ٘ما اٌرفاعً ذفرٍ  تىاـر ا اٌعاِىً اٌؽفىاو  ٔعك أْ ٔاذط

 اٌٍّرفكَ، وّا ٠رؼػ ِٓ اٌّعاق خ اٌرا١ٌح :

ο

Ni

2 4 2260 C

Ni

2 3Pressure

CO + H  CH  + H O

CO + H  CH OH




 

 رفىه اٌىحٛي الإٌضًٍٍ ط( 
 (Al2O3)اٌىؽىىىٛي الإ٠ص١ٍىىىٟ فىىىٟ ٚظىىىٛق أوٍىىى١ك الأ١ٕ١ٌِٛىىىَٛ ٠رفىىىىه 

، ت١ّٕىا ٠عيىٟ الإ٠صىه (ºC 350)١ٌعيٟ الإ٠ص١ٍ١ٓ عٕىك قنظىح ؼىهانج 

، فٟ ؼ١ٓ أٔٗ ٠رفىه فٟ ٚظٛق إٌؽاي (ºC 250)عٕك قنظح ؼهانج 

(Cu) : ١ٌعيٟ الأ١ٌراٌك١٘ك، وّا ٠رؼػ ِٓ اٌّعاق خ اٌرا١ٌح 

2 3
ο

2 3
ο

ο

Al O

2 5 2 4 2350 C

ethene

Al O

2 5 2 5 2 5250 C

Cu/Δ

2 5 3 2200 C

acetaldehyde (ethanal)

C H OH C H + H O             (dehydration)

2C H OH C H OC H

C H OH CH CHO  +  H    (dehydrogenation)
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  ففىىىىىىٟ اٌرفاعىىىىىىً الأٚي 2 3
ο

Al O

2 5 2 4 2350 C
C H OH C H + H O ؼىىىىىىكز

 ٚذىْٛ الإ٠ص١ٍ١ٓ  (dehydration)يـهاض ٌٍّاء

  ٟٔأِىىا فىىٟ ؼاٌىىح اٌرفاعىىً اٌصىىا 2 3
ο

Al O

2 5 2 5 2 5250 C
2C H OH C H OC H 

 ّاء ٚذىْٛ الإ٠صهفمك ؼكز يـهاض ٌٍ

 ٓأِىىىىىا فىىىىىٟ اٌرفاعىىىىىً اٌصاٌىىىىىس فمىىىىىك ؼىىىىىكز يـىىىىىهاض ١ٌٍٙىىىىىكنٚظ١ 

(dehydrogenation)  .ٚذىْٛ الأ١ٌراٌك١٘ك 

  ْٛٚاـىىر ا إٌىىٛاذط تىىاـر ا اٌعاِىىً اٌؽفىىاو اٌٍّىىرفكَ ِىىع وىى

 . ز٠اوأطخصٛص١ طلٌع ًِطلٌضف اٌّاقج اٌّرفاعٍح الأ١ٌٚح ٚاؼكج 

٠ّٚىددٓطتفيدد١رطلٌتددأح١رطلٌتخصصددٟطٌع ِددًطلٌضفددسطبٛلسددط ط"ٔفر٠دد ط

 : اٌرٟ ذٕض عٍٝ أْ  للإِتسلز" 

ٌىيػ اٌعاِىً اٌؽفىاو ٔر١عىح اِرىاو٘ىا  "اٌّٛاق اٌّرفاعٍح ذرهوى عٍىٝ

طع١ٍٗ، ِّا ٠ٍهع ِٓ ع١ٍّح اٌرفاعً ؽثما  ٌمأْٛ فعً اٌىرٍح"

ط

 ٠ٚددا ٞطلخددتاعطلِتددسلزطلٌّددٛل طلٌّتف هٍدد طبدد ختاعطٔددٛعطِدد  ةط

ه ًِطلٌضفسطلٌٝطلختاعطه١ٍّ طلٌتٕا١ػ طِّ ط٠ٕتذطهٕدٗطلخدتاعط

 .   ٟطٔٛلتذطلٌتف هً
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 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

  اٌؼبًِ الحفبص لا ٌجذأ اٌزفبػً (7

     اٌعاًِ اٌؽفاو ٠ ١ىه ِىٓ ٌىهعح اٌرفاعىً اٌى١ّ١ىائٟ، ٌٚىٕىٗ أتىكا

 ٠ٍري١ع أْ ٠ثكأ ذفاعً و١ّ١ائٟ ٍِرؽ١ً اٌؽكٚز. 

  ٌعٍىىىُ تىىىأْ ذفىىىاع   ِع١ٕىىىا    ٠ّىىىىٓ ؼكٚشىىىٗ، فّّٙىىىا افىىىًلا أـثهٔىىىا

اٌرفكِٕا ِٓ ِٛاق وعٛاًِ ؼفاوج فًٔٗ   ٠ّىٓ يشانج ٘ىما اٌرفاعىً 

 ٚؼكٚشٗ. 

 ً٠ّىٓ ؼكٚشٗ عٕك اٌعهٚا اٌعاق٠ح ٌىٛٔىٗ  ٌٚىٓ يلا واْ اٌرفاع  

تيٟء ظكا  ظكا ، فًٔٗ ٠ّىٓ ؼكٚشٗ فٟ ٚظٛق عٛاًِ ؼفىاوج ِع١ٕىح 

 أٚ ظهٚا ِٓ اٌؼ ؾ ٚقنظح اٌؽهانج. 

  ِٞدددٓطل١ٌٙدددأرٚر١ٓطِٚىىىٓ أِصٍىىىح لٌىىىه، ٔعىىىك أْ اٌفٍىىى١ؾ اٌ ىىىاو

فًٔىٗ   ٠ّىىٓ  –فٟ اٌعهٚا اٌعاق٠ىح ِىٓ اٌؽىهانج ط–ٚللأويز١ٓط

. ٌٚىىٓ فىٟ رٌٚٛ لأعٛاَ( ٓ ٘م٠ٓ اٌ او٠ٓت١ ٍِؽٛظ ؼكٚز ذفاعً

ٚظٛق ليعح ِٓ اٌث ذ١ٓ فًْ ٘م٠ٓ اٌ او٠ٓ ٠رفاع ْ ١ٌىٛٔا اٌّاء، 

 ؽثما  ٌٍّعاق خ اٌرا١ٌح :

normal temperatures , room temperature

2 2 ح  عاق٠ ؽهانج اٌ قنظاخ اٌ

Pt (black)

2 2 2

H (g) + O (g) No reaction

2H (g) + O (g) 2H O
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 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

 أفؼً في رأصيرٖ الحفضي اٌؼبًِ الحفبص المجضأ (8
ئٟ، ِٓ ٠ىقٞ اٌعاًِ اٌؽفاو قٚنٖ فٟ ذعع١ً ٚذٍه٠ع اٌرفاعً اٌى١ّ١ا

ـىىى ي اِرىىىىاو اٌّىىىٛاق اٌّرفاعٍىىىح عٍىىىٝ ٌىىىيؽٗ ؼ١ىىىس ٠ىىىرُ اٌرفاعىىىً 

 اٌى١ّ١ائٟ ت١ٕٙا عٍٝ ٌيػ اٌعاًِ اٌؽفاو. 

 ط٠ًىْٛطتأح١رطلٌع ًِطلٌضف زطل عًطٚلوارطهٍدٝطِعدأيطلٌتف هدٌٚمٌه، 

لأْط٘ددلطلٌتزدسٞءط،  هٕأِ ط٠ىْٛطلٌع ًِطلٌضف زطِزدسل طتزس٠ د  ط ل١مد  ط

ز.طِٚٓطلٌخ بتطلْطز٠  ةطِيد ص ط٠س٠أطِٓطِي ص طسطشطلٌع ًِطلٌضف 

لٌيدددطشطتدددا ٞطلٌدددٝطز٠ددد  ةطصدددأِ تطلٌّدددٛل طلٌّتف هٍددد طبتعرظدددٙ ط

طٌٍّي ص طلٌفع١ٍ طلٌىا١رةط ٟطص ٌ طلٌع ًِطلٌضف زطلٌّزسل.ط

ٌٚمٌه ٔ ؼل فٟ وص١ه ِٓ اٌرفاع خ اٌّؽفىج، أٔٗ عٕك يػافح ا١ٌٕىً 

 ٌؽك٠ك. وعاًِ ؼفاو، فًٕٔا ٍٔرفكَ ا١ٌٕىً اٌّعىأ، ٚومٌه ا –ِص    –

 ِٕشؾ اٌؼبًِ الحفبص (9

  ٜ٠ّىٓ أْ ذىقاق ٔشىاؽ١ح اٌعاِىً اٌؽفىاو ٔر١عىح يػىافح ِىاقج أـىه

اٌىىىٝ ٌٚىىىؾ اٌرفاعىىىً، ؼ١ىىىس أْ ٘ىىىمٖ اٌّىىىاقج اٌّؼىىىافح ١ٌٍىىىد فىىىٟ 

ؽث١عرٙىىا ؼفىىاوج، تّعٕىىٝ ٌىىٛ أـىىمخ تّفهق٘ىىا ٚأػىى١فد يٌىىٝ ٌٚىىؾ 

 ددإْططٟٚب ٌتدد ٌاٌرفاعىىً فىى  ٠ىىىْٛ ٌٙىىا أشىىه ذؽف١ىىىٞ عٍىىٝ اٌرفاعىىً. 

ٌّٕاط طها رةطهٓطِ  ةطتس٠أطِٓط ع ١ٌ طٚٔا غ١ طلٌع ِدًطلٌّ  ةطل
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لٌضفددد زطٌٚىدددٓط١ٌيدددتطو ٌع ِدددًطلٌضفددد زط ٙدددٟطلاطتضفدددسطلٌتف هدددًط

 ". بّفر ٘ 

  فمك ٚظك أٔٗ عٕىك يػىافح ِمىاق٠ه تٍى١يح ِىٓ تعىغ اٌّىٛاق طىعثح

الإٔظٙان، ِصً أوٍى١ك الأ١ٕ١ٌِٛىَٛ أٚ أوٍى١ك اٌىىهَٚ أٚ اٌعٕاطىه 

ى راٌؽك٠ك( اٌٍّرفكَ فىٟ طىٕاعح الأنػ١ح إٌاقنج اٌٝ عاًِ اٌؽف

روعاًِ ؼفاو( ذىقاق و٠اقج وث١ىهج عٕىٗ إٌشاقن، فًْ فعا١ٌح اٌؽك٠ك 

 فٟ ؼاٌح ٚظٛق اٌؽك٠ك تّفهقٖ. 

2 3

Fe

2 2 3

Fe/Mo or  Mo O

2 2 3Hrber process

N  + 3H 2NH شاقن( ) ٕ ً ِٓ اٌ ١ح أل ّ و

N  + 3H 2NH شاقن( ) ٕ ثه ِٓ اٌ ١ح أو ّ و



 

  ًوىىمٌه، ٚظىىك أْ يػىىافح ِىىاقج ِىىٓ أوٍىى١ك اٌثٛذاٌىى١َٛ اٌىىٝ ا١ٌٕىىى

اعىً راٌٍّرفكَ وعاًِ ؼفاو(، ٠ى٠ك ِٓ لكنج ا١ٌٕىىً عٍىٝ ؼفىى ذف

 ٘كنظح اٌى٠ٛخ. 

  ًٚذعها اٌّٛاق اٌ ه٠ثىح اٌرىٟ   ذظىٍػ تىماذٙا رتّفهق٘ىا( وعٛاِى

ٌٚىٕٙ طتس٠أطِدٓطٔاد غطلٌع ِدًطلٌضفد زطهٕدأطإظد  تٙ طإ١ٌدٗطؼفاوج، 

   بى١ّدددددد تطبيدددددد١ط طرددددددأل طتعددددددرعط٘دددددددٖطلٌّددددددٛل طب ٌّٕاددددددط ت

(promoters or activators) .ٚلٌّٕادػط٠ّىدٓطلهتاد رٖطهٍدٝط

. ٚطلٔدددٗطه ِدددًطصفددد زطٌٍع ِدددًطلٌضفددد زلٔدددٗطِضفدددسطٌٍع ِدددًطلٌضفدددسطل
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أٚ  "activation"ٚذعىىىىىها اٌعىىىىىا٘هج ٔفٍىىىىىٙا تاٌرٕشىىىىى١ؾ، أٞ : 

"promotion" . 

 ٍِىبٍٔىٍخ اٌؼبًِ الدٕشؾ 

يْ ١ِىا١ٔى١ىىح اٌعاِىىً إٌّشىىؾ ١ٌٍىىد ِفِٙٛىىح تٛػىىٛغ، فىىٟ اٌؽم١م١ىىح 

ٌٚىٓ ٠ّىٓ ذف١ٍه اٌفعً اٌؽفىٞ ٌٍعاًِ إٌّشؾ ِٓ ـ ي افرهاػ١ٓ 

 ِؽر١ٍّٓ، ّٚ٘ا : 

 رغير في اٌفشاؽ اٌشجىً : سأ( حذٚ
ِّد ط٠دا ٞطلٌدٝطز٠د  ةطؼ١س ذر ١ه اٌفهاغاخ اٌشثى١ح ٌٍعاًِ اٌؽفىاو، 

، ٚتاٌراٌٟ فًْ اِرىاو ِص  ، اٌهتاؽ لٌفرلغطب١ٓطصا١ا تطلٌع ًِطلٌضف ز

ٌعى٠تاخ ا١ٌٙكنٚظ١ٓ عٍٝ ٌىيػ اٌعاِىً اٌؽفىاو ذؼىع  ٚذىرٍّض. 

 (7-6ر اٌشىىىً ٚ٘ىىما ٠ععىىً اٌرفاعىىً ٠ٍىى١ه تيه٠مىىح أٌىىهع، وّىىا فىىٟ

ِّىىا ٠ؽىىٛي ظىىىٞء ا١ٌٙىىكنٚظ١ٓ يٌىىٝ لناخ ٔشىىيح ( 8-6ٚاٌشىىىً ر

 ذى٠ك ِٓ ٌهعح اٌرفاعً.
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 اِرىاو ظى٠تاخ ا١ٌٙكنٚظ١ٓ عٍٝ ٌيػ اٌعاًِ اٌؽفاو (ط:7-6شىًط)

ط

ط(8-6شىًط)

 ة( صٌبدح اٌمُّ ٚاٌزحـٍُ 
٠ىقٞ ٚظٛق "إٌّشؾ" يٌٝ و٠اقج اٌمُّ ٚاٌرؽي١ُ عٍىٝ ٌىيػ اٌعاِىً 

٠ٍاعك عٍٝ و٠اقج ذهو١ى اٌّٛاق اٌّرفاعٍح، ٚومٌه و٠ىاقج اٌؽفاو، ِّا 

 ِعكي اٌرفاعً.
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 رضاْير ػٍى ِٛػغ الا( اٌؼبًِ الحفبص ٌٍظ ٌٗ رأص11
ذىاْ أٗ ٠ٍهع اٌٛطٛي اٌٝ نٖ فٟ اٌرفاع خ اٌرٟ ذظً اٌٝ ا ٚقٚ

ؼاٌىىىح الإذىىىىاْ. فٙىىىٛ ٠ى٠ىىىك ِىىىٓ ٌىىىهعح اٌرفاعىىىً الأِىىىاِٟ ٚاٌعىٍىىىٟ 

اٌرفاعىىً شاترىىح ٚ  ٠ر ١ىىه فىىٟ ٔفىىً  تاٌرٍىىاٚٞ ٌىىما فىىًْ ٍٔىىثح ِعىىكي

 (.9-6راٌرفاعً اٌٛاؼك وّا فٟ اٌشىً 

 

ط(9-6شىًط)
 

 ففٟ ذفاعً ٘اته ٌرؽؼ١ه الأ١ِٔٛا :

2 2 3N (g) + 3H (g) 2NH (g) 
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ٌٛؼل أْ اٌرفاعً ١ٍ٠ه تثؾء فٟ عكَ ٚظٛق اٌعاًِ اٌؽفاو. ٌٚىٓ فٟ 

ميىح ٚظٛقٖ فىًْ اٌرفاعىً ٠ٍى١ه فىٟ الإذعىاٖ ا١ٌّى١ٓ ؼرىٝ ٠ظىً اٌىٝ ٔ

 ألً. ا ذىاْالإذىاْ الأٌٚٝ، ٚاٌىِٓ اٌ وَ ٌٍٛطٛي اٌٝ ؼاٌح 

 ( رغير دسجخ الحشاسح ٚ ِؼذي اٌزفبػً المحفض 11

  ًذ ١ه قنظاخ اٌؽهانج ذٍاعك ِعكي اٌرفاعً اٌؽفىٞ عٍٝ اٌرعع١

 وّا ٌٛ واْ اٌرفاعً تكْٚ ؼفى وّا ٌٛؼل فٟ ِثكأ ٌٛشاذ١١ٍٗ. 

  عٍٝ اٌرفاعً اٌّؽفى ٠ىْٛ ٌٚىٓ فٟ تعغ الأؼ١اْ ذأش١ه اٌؽهانج

. وّا فٟ اٌّؽا١ًٌ اٌ هٚا١ٔح فٟ ٚظٛق اٌث ذ١ٓ. ؼس ذىىقٞ ا  عى١ٍ

. أٞ لٌس٠  ةط ٟطلرتف عط رر طلٌضرلرةطلٌٝطتزٍػطلٌّٛل طلٌّتف هٍ 

أْ اٌرفاعً فٟ تاقٞء الأِه ١ٍ٠ه ؼرىٝ ٔميىح ِع١ٕىح ِىٓ اٌؽىهانج 

 شُ ٠رهاظع اٌرفاعً ٠ٚرٕالض اٌّعكي. 

 ي اٌرفاعىىً ٌىىٗ ٔٙا٠ىىح ععّىىٝ عٕىىك قنظىىح ٚعٍىىٝ اٌعّىىَٛ فىىًْ ِعىىك

ؼهانج ِعٍِٛح ٚ٘مٖ اٌكنظح اٌّعٍِٛح ِٓ اٌكناٌاخ اٌرٟ أظه٠د 

 عٍٝ ِصً ٘مٖ اٌرفاع خ قنظح اٌ ١ٍاْ ٌٍّٛاق اٌّرفاعٍح. 

 ( رغُّ اٌؼبًِ الحفبص12

   تٛظىٛق عٛاًِ اٌؽفى غ١ه اٌّرعأٍح ذىْٛ أوصىه ؼٍاٌى١ح ٚذىأشها

، شٛائة( فىٟ اٌّىٛاق اٌّرفاعٍىحراٌ اٌّٛاق اٌ ه٠ثحو١ّح ط ١هج ِٓ 
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فٙىىٟ ذىىىشه ع١ٍٙىىا ٚذععٍٙىىا غ١ىىه لىىاقنج عٍىىٝ اٌم١ىىاَ تع١ٍّىىح اٌؽفىىى. 

ف اٌثىىا  ِىىا ٠رىىأشه اٌعاِىىً اٌؽفىىاو ٠ٚمىىً أٚ ٠رٛلىى  ذىىأش١هٖ ِٚفعٌٛىىٗ 

وعاِىىىً ؼفىىىاو تٛظىىىٛق و١ّىىىح طىىى ١هج ِىىىٓ اٌشىىىٛائة فىىىٟ اٌّىىىٛاق 

 اٌّرفاعٍح. 

  ٞؼىىكز ٌىىٗ ٠ٚمىىاي فىىٟ ٘ىىمٖ اٌؽاٌىىح أْ اٌعاِىىً اٌؽفىىاو لىىك ذٍىىُّ، أ

 . "poisoning"ذٍُّ 

  َٚذٍىىّٝ اٌّىىاقج راٌشىىٛائة( اٌرىىٟ ذّٕىىع اٌعاِىىً اٌؽفىىاو ِىىٓ اٌم١ىىا

 .  "poisoner"تـ "اٌٍُّّ"  ٚذؽيُ ٔشاؽ١رٗ تكٚنٖ اٌؽفىٞ

  ِٚىىٓ اٌعىىك٠ه تاٌىىموه، الإشىىانج يٌىىٝ أْ ظى٠تىىاخ اٌّىىٛاق اٌٍّىىّّح

ذرّرىىىع ترىىىىافىاخ ؼىىىهج يػىىىاف١ح، ٚاٌرىىىٟ ذٍعىىىة قٚنا  ِّٙىىىا  فىىىٟ 

ّفؼىىً ٌٙىىمٖ اٌعى٠تىىاخ عٍىىٝ ٌىىيػ اٌعاِىىً اٌؽفىىاو. الإِرىىىاو اٌ

٠ٕٚادددأطهدددٓط٘ددددٖطلٌتىددد  التطلٌضدددرةطٌزس٠ ددد تطلٌّددد  ةطلٌّيدددّّ ط

(poisoner)طٚلٌتىددد  التطج١دددرطلٌّاددداع طهٍدددٝطسدددطشطلٌع ِدددًط 

، ٚتاٌرىاٌٟ لٌضف زطٔٛعطِٓطللإتض  طلٌدٞط٠ٕتذطهٕٗطتاارطوًطِّٕٙ 

ٛي اٌىىٝ ذفمىىك لات١ٍرٙىىا ٚلىىكنذٙا عٍىىٝ اٌم١ىىاَ تىىكٚن٘ا اٌؽفىىىٞ، ٚذرؽىى

 ِاقج عاق٠ح. 

  ٚذىفٟ و١ّاخ ت١ٍيح ظكا  ِٓ اٌّاقج اٌٍّّّح ٌرى٠ٛٓ ؽثمح أؼاق٠ح

اٌعى٠تىىاخ عٍىىٝ ٌىىيػ اٌعاِىىً اٌؽفىىاو، ؼ١ىىس ذعّىىً وؽىىاظى ٠ّٕىىع 
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اٌعاًِ اٌؽفاو ِٓ اٌم١اَ تكٚنٖ اٌؽفىٞ ر٘مٖ اٌيثمىح ذّٕىع اِرىىاو 

 اٌّٛاق اٌّرفاعٍح عٍٝ ٌيػ اٌعاًِ اٌؽفاو(. 

 فبص :أِضٍخ ٌزغُّ اٌؼبًِ الح
 ٕ٘ان أِصٍح عك٠كج ٌرفاع خ ٠ؽكز ف١ٙا ذٍُّ ٌٍعاًِ اٌؽفاو، ِٕٙا : 

 أ( تحؼير الأٍِٛٔب 

  ٛٚظك أْ اٌعاًِ اٌؽفاو اٌٍّىرفكَ فىٟ ذؽؼى١ه غىاو إٌشىاقن ٚ٘ى

اٌؽك٠ىىك، ٠رٍىىُّ ٔر١عىىح ٚظىىٛق شىىٛائة ِىىٓ وثه٠ر١ىىك ا١ٌٙىىكنٚظ١ٓ 

(H2S) ٠ ؼىىل أْ اٌؽك٠ىىك فمىىك ذىىأش١هٖ اٌؽفىىىٞ عٍىىٝ . ِٚىىع اٌٛلىىد

 اٌرفاعً : ٘ما

2Fe/H S

2 2 3 gninosiop ٍُّ ذ
N (g) + 3H (g) 2NH (g) 

 ًومٌه، ٚظك أْ ذٍُّ اٌؽك٠ك لك ٠ؽكز ٔر١عح ٚظٛق اٌّىاء. ٚاٌشىى 

٠ٛػػ ؼهو١ح اٌرٍىُّ اٌعىٍىٟ ٌٍعاِىً اٌؽفىاو راٌؽك٠ىك(  (11-6ر

 عٕدأِ طتدُطإِدرلرطتٛاٌيح تفان اٌّاء عٕك ذؽؼى١ه غىاو إٌشىاقن. 

فعدتطبّمدألرطلٌغ زلتطلٌرغا  طٚرأطلْط  ه١ٍ طلٌع ًِطلٌضفد زطلٔخ

، فىىٟ ؼى١ٓ أٔىٗ عٕىىكِا اٌىرفكِد غىىاواخ ل١ّتٙد طللإبتألئ١د ط(1/6)

ظافح ِٓ ا١ٌٙكنٚظ١ٓ ٚا١ٌٕرهٚظ١ٓ، عاقخ فاع١ٍىح اٌعاِىً اٌؽفىاو 

 يٌٝ ل١ّرٙا الإتركائ١ح ـ ي ٌاعح ِٓ اٌىِٓ. 
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 ٌٍعاًِ اٌؽفاو اٌؽك٠ك  ا ٔعىاٌٟاٌرٍُّ  (ط:11-6شىًط)

 إٌشاقنتٛاٌيح رتفان اٌّاء( عٕك ذؽؼ١ه غاو 
 

 ة( تحؼير الدبء
ٚظىىك أْ اٌعاِىىً اٌؽفىىاو اٌٍّىىرفكَ فىىٟ ذؽؼىى١ه اٌّىىاء ٚ٘ىىٛ اٌث ذىى١ٓ 

٠رٍىىىُّ تٛاٌىىىيح أٚي أوٍىىى١ك اٌىهتىىىْٛ، ؼ١ىىىس ٠فمىىىك اٌث ذىىى١ٓ ذىىىأش١هٖ 

 اٌؽفىٞ عٍٝ اٌرفاعً. 

Pt / CO

2 2 2poisoning  ٍُّ ذ
2H (g) + O (g) 2H O 

 ط( تحؼير صبٌش أوغٍذ اٌىبرٌذ 
وٍىىى١ك اٌىثه٠ىىىد ٚ٘ىىىٛ فاٌعاِىىىً اٌؽفىىىاو اٌٍّىىىرفكَ فىىىٟ أوٍىىىكج شىىىأٟ أ

 . (As2O3)اٌث ذ١ٓ ٠رٍُّ ٔر١عح ٚظٛق أو١ٍك اٌىن١ٔؿ 

2 3Pt/As O

2 2 3poisoning  ٍُّ ذ
SO (g) + O (g) 2SO 
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 (Types of poisoning)أٔٛاع اٌزغُّ 
٠ّٚىٓ ذم١ٍُ اٌرٍُّ اٌمٞ ٠ؽكز ٌٍعاًِ اٌؽفىاو اٌىٝ ٔىٛع١ٓ، ّٚ٘ىا : 

 ذٍُّ ِىلد ٚذٍُّ قائُ. 

  (Temporary poisoning)اٌزغُّ الدؤلذ  (أ

 ٟ٘مٖ اٌؽاٌح، ذّرى اٌّاقج اٌٍاِح راٌٍّّّح( عٍٝ ٌيػ اٌعاِىً  فف

اٌؽفاو، ؼ١س ذىْٛ ؽثمح نل١مح ذّٕع ٚطٛي اٌّٛاق اٌّرفاعٍح اٌٝ 

وّ طلٔٙ طلأطتمٍدًطِدٓطِيد ص طسدطشطلٌع ِدًطٌيػ اٌعاًِ اٌؽفاو، 

، ٍِٚىىاؼح ٌىىيػ لٌضفدد زطلٌدددٞط٠ّىددٓطلْطتصددٍٗطلٌّددٛل طلٌّتف هٍدد 

 . ٌرفاعًفٟ ِعكي ا شرغاٌعاًِ اٌؽفاو ٟ٘ 

  ً٠ّٚىٓ ذٛػ١ػ لٌه، فعٕك ذؽؼ١ه اٌّىاء ٠ٍىرفكَ اٌث ذى١ٓ وعاِى

٠عّىً وٍّىُّ ٌٍعاِىً اٌؽفىاو ؼ١ىس  "CO"ؼفاو، ٌٚىىٓ ٚظىك أْ 

     ٠رهٌىىة عٍىىٝ ٌىىيػ اٌعاِىىً اٌؽفىىاو، وّىىا ٘ىىٛ ِٛػىىػ تاٌشىىىً

 (11-6ر

 

ط(11-6شىًط)
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 اٌزخٍض ِٓ اٌزغُّ الدؤلذ 
ؼ١ىىس ٠ىىرُ فظىىً  ٠ّىىىٓ اٌىىرفٍض ِىىٓ اٌرٍىىُّ اٌّىلىىد تيه٠مىىح ٌىىٍٙح،

اٌّاقج راٌٍّّّح( ِٓ عٍٝ ٌيػ اٌعاًِ اٌؽفاو عٓ ؽه٠ك اٌىشؾ أٚ 

اٌعهق أٚ أٞ ؽه٠مح ف١ى٠ائ١ح، ؼ١س أْ اٌّىاقج اٌٍّىّّح ذىىْٛ ِّرىىج 

 عٍٝ ٌيػ اٌعاًِ اٌؽفاو تٛاٌيح لٜٛ ف١ى٠ائ١ح. 

  (permanent poisoning)ة( اٌزغُّ اٌذائُ 

  ،ٍُّطتىدْٛطلدأطتف هٍدتط إْطلٌّ  ةطلٌّيدفٟ ٘ما إٌٛع ِٓ اٌر ّّ

، ٚ٘ىىما ٠فمىك ِرطلٌع ًِطلٌضف زطِىٛٔ ط)ِ  ة(طسطض  طرأ٠أل طخد ِا ط

 اٌعاًِ اٌؽفاو فعا١ٌرٗ. 

  فٕعك أْ اٌؽك٠ك اٌٍّرفكَ وعاًِ ؼفاو عٕك ذؽؼى١ه غىاو إٌشىاقن

رالأ١ِٔٛىىىىىا( تيه٠مىىىىىح "٘ىىىىىاته" ٠رٍىىىىىُّ ٔر١عىىىىىح ٚظىىىىىٛق وثه٠ر١ىىىىىك 

ىٛٔىىىح ِىىىاقج ، ؼ١ىىىس ذرفاعىىىً ِعىىىٗ و١ّ١ائ١ىىىا  ِ(H2S)ا١ٌٙىىىكنٚظ١ٓ 

غ١ه ؼفاوج، ٠ٚفرفٟ اٌعاِىً اٌؽفىاو الأطىٍٟ ٚ٘ىٛ  (FeS)ظك٠كج 

 اٌؽك٠ك، ؽثما  ٌٍّعاقٌح اٌرا١ٌح :

2 2Fe + H S FeS + H  

ٚ٘ىدل طٔزأطلْطلٌّ  ةطلٌّيّّ طتف هٍدتطِدرطلٌع ِدًطلٌضفد زطو١ّ١ ئ١د  ط

طص١جطتىٛٔتطِ  ةطرأ٠أةطذلتطرٚلبػطو١ّ١ ئ١ طل٠ٛ .ط
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 ائُ اٌزخٍض ِٓ اٌزغُّ اٌذ
٠ّىٓ اٌرفٍض ِٓ اٌرٍُّ اٌكائُ ٚلٌه تّعاٍِح اٌعاًِ اٌؽفاو اٌٍّىُّ 

ِعاٍِىىح و١ّ١ائ١ىىح، ٠ىىرُ ِىىٓ ـ ٌٙىىا ينظىىاع اٌعاِىىً اٌؽفىىاو اٌىىٝ ؼاٌرىىٗ 

ٚؽث١عرٗ الأٌٚٝ، ؼ١س ٠ىْٛ لك ذفٍض ذّاِا  ِٓ ذٍه اٌّاقج اٌٍّّّح 

 اٌرٟ ذفاعٍد ِعٗ. 

 (autocatalysis)الحفض اٌزارً  (13

 ذمَٛ يؼكٜ اٌّٛاق اٌّرىٛٔىح أشٕىاء اٌرفاعىً تىكٚن فٟ اٌؽفى اٌماذ ،ٟ

 اٌعاًِ اٌؽفاو. 

فمىىك ٚظىىك أْ ٕ٘ىىان تعىىغ اٌرفىىاع خ اٌرىىٟ ٠ّىىىٓ ف١ٙىىا لأؼىىك اٌّىىٛاق 

ٚفىٟ ٘ىمٖ اٌع١ٍّىح اٌّرىٛٔح أشٕاء ١ٌه اٌرفاعً أْ ذؽفى لٌىه اٌرفاعىً. 

فىىًْ ِعىىكي اٌرفاعىىً الإترىىكائٟ ٠ىىىقاق ذىىكن٠ع١ا  تىىكءا  ِىىٓ ذىىى٠ٛٓ ٔىىاذط 

( ٔ ؼل أْ ِعكي اٌرفاعً ٠أـم 12-6رٌؽفىٞ. ِٚٓ اٌشىً اٌرفاعً ا

 ٔٙا٠ح ععّٝ ِع اورّاي اٌرفاعً.

 
ط(12-6شىًط)
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 ِضبي رٛػٍحً 
 فّىىص   عٕىىىك ِعىىىا٠هج ؼّىىىغ الأٚوٍىىىا١ٌه(COOH)2   تٛاٌىىىيح

، ٌىىٛؼل تعىىك يػىىافح اٌى١ّىىح (KMnO4)تهِٕعٕىىاخ اٌثٛذاٌىى١َٛ 

١ٌه اٌظ ١هج الأٌٚٝ ِٓ اٌثهِٕعٕاخ اٌٝ ِؽٍىٛي ؼّىغ الأٚوٍىا

اٌٍاـٓ، أْ اٌرفاعً ٠ىْٛ تي١تا ، ٠ٍٚىَ تعغ اٌٛلىد ٌىىٟ ٠ىىٚي 

ٌْٛ اٌثهِٕعٕاخ، ٌٚىٓ ٠ٕرط عٓ يػىافح اٌى١ّىح اٌصا١ٔىح ٚاٌى١ّىاخ 

اٌرا١ٌح ِٓ اٌثهِٕعٕاخ أْ اٌٍْٛ ٠ىٚي تٍهعح. ٠ّٚىٓ ذف١ٍه لٌه 

اٌرىىىٟ  (manganous ions)ترىىىأش١ه ٚظىىىٛق أ٠ٛٔىىىاخ إٌّعٕىىىٛو 

   تطلٌّٕز١ٕسطتعًّطوع ًِطصف ز. ىار٠تذرىْٛ أشٕاء اٌرفاعً. 

  وىىمٌه، فًٔىىٗ عٕىىك ذىىأش١ه ؼّىىغ ا١ٌٕره٠ىىه(HNO3)  ٝاٌّهوىىى عٍىى

إٌؽىىاي، ٠ىىىْٛ اٌرفاعىىً تي١تىىا  فىىٟ اٌثكا٠ىىح، ٌٚىٕىىٗ ٠ظىىثػ ٌىىه٠عا  

 أشٕاء اٌرفاعً.  (NO)تّعهق ذىْٛ 

 فٟ ٌٚؾ ؼّؼىٟ  ءومٌه ٠ٍهع ذفاعً ذؽًٍ ـ خ الإ٠ص١ً تاٌّا 

(H+)عٕىىك ذىىى٠ٛٓ ؼّىىغ اٌف١ٍىىه(CH3COOH)   ٓوٕىىاذط ِىى

 ٔٛاذط اٌرفاعً، ؽثما  ٌٍّعاقٌح اٌرا١ٌح : 

+H

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

فٕعك أْ ؼّغ اٌف١ٍه ٠عًّ أ٠ؼا  وعاًِ ؼفاو تالإػافح اٌٝ ٚظٛق 

 اٌٌٛؾ اٌؽّؼٟ. 
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 وّىىىا ٚظىىىك أْ ذىٍىىى١ه ١٘كن٠ىىىك اٌىىىىن١ٔؿ (AsH2)    ٠عرثىىىه ِصىىىا

ذط ِىٓ ذىٍى١ه ٌرفاع خ اٌؽفى اٌماذٟ، ؼ١س أْ اٌىن١ٔؿ اٌؽه إٌىا

١٘كن٠ىىك اٌىىىن١ٔؿ ٠ّىىىٓ أْ ٠ىىىْٛ عىىاِ   ؼفىىاوا  ٌرىٍىى١ه ١٘كن٠ىىك 

 اٌىن١ٔؿ، ؽثما  ٌٍّعاقٌح :

2 2

auto catalyst

2AsH 2As  + 2H   
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 ٔظشٌبد الحفض
The theories of catalysis  

 

ِٓ اٌظعة أْ ٔعك ٔعه٠ح ٚاؼكج ذفٍه ١ِىا١ٔى١ح اٌؽفى ذف١ٍها  عاِا  

،  ا ع١ٍّىاخ اٌؽفىى فىٟ ؽث١عرٙىا اـر فىا  وث١ىها  ٚشاِ   ٚلٌىه  ـىر

طِٚٓط٘دٖطلٌٕفر٠ تط:ط

 رٟٚ٘ فٟ اٌ اٌة ٌٍؽفى اٌّرعأً( ( ٔعه٠ح ذى٠ٛٓ ِهوة ٌٚؾ1

 ( ٔعه٠ح اٌّهاوى إٌشيح2

 رٟٚ٘ ـاطح تاٌؽفى غ١ه اٌّرعأً(.  ِرىاو( ٔعه٠ح ا 3

 ( إٌعه٠ح اٌؽك٠صح ٌٍؽفى تاٌر 4ًِ

 غ١ه اٌّرعأً( ٔعه٠ح اٌرعكق٠ح فٟ اٌؽفى 5

 ( إٌعه٠ح الإٌىره١ٔٚح فٟ اٌؽفى غ١ه اٌّرعأً.6

 ٔظشٌخ رىٌٛٓ الدشوت اٌٛعٍؾ  أٚلاً : 

  ذفرىىهع ٘ىىمٖ إٌعه٠ىىح أْ اٌعاِىىً اٌؽفىىاو ٠رؽىىك ِىىع يؼىىكٜ اٌّىىٛاق

اٌّرفاعٍح ٠ٚىْٛ ِهوثا  ١ٌٚيا ، ؼ١س ٠رؽىك ٘ىما اٌّهوىة اٌٌٛى١ؾ 

ج إٌاذعىىح رأٚ ِىىع اٌّىىاقج اٌّرفاعٍىىح الأـىىهٜ أٚ ٠رؽٍىىً ِىٛٔىىا  اٌّىىاق

إٌٛاذط(، ؼ١س ٠ٕفظً اٌعاًِ اٌؽفاو ٠ٚرُ اٌرهظاعٗ ِهج أـىهٜ 

١ٌعىىٛق ٔشىىاؽٗ ِىىع يؼىىكٜ اٌّىىٛاق اٌّرفاعٍىىح. ٚ٘ىىىما ذٍىىرّه ٘ىىمٖ 
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اٌع١ٍّح ؼرٝ ٠ىرُ اٌرفاعىً ذّاِىا  ٚذفرفىٟ اٌّىٛاق اٌّرفاعٍىح ٚذرىىْٛ 

 اٌّٛاق إٌاذعح. 

 ٌوِىىح ٚتٙىىمٖ اٌيه٠مىىح ٠ىىرُ اٌر ٍىىة عٍىىٝ ِشىىىٍح اٌيالىىح اٌعا١ٌىىح ا 

لإؼىىىىىكاز ذفاعىىىىىً ِىىىىىا فىىىىىٟ ؼاٌىىىىىح عىىىىىكَ ٚظىىىىىٛق عاِىىىىىً ؼفىىىىىاو 

 A + B AB ِْٛهوىىة ، أِىىا فىىٟ ٚظىىٛق عاِىىً ؼفىىاو ف١رىىى

ٌٚىى١ؾ رغ١ىىه شاتىىد( ٠ريٍىىة ؽالىىح ل١ٍٍىىح ٍٔىىث١ا ، ٚلٌىىه عىىٓ ؽه٠ىىك 

 ِع يؼكٜ اٌّٛاق اٌّرفاعٍح :  (C)اذؽاق اٌعاًِ اٌؽفاو

A + Cat. ACat.   ( )١ؾ ٌ ة ٚ  هِو

٠ٚرىىْٛ  اٌّهوىة اٌٌٛى١ؾ ِىع اٌّىاقج اٌّرفاعٍىح الأـىهٜ شُ ٠رؽك ٘ىما

 :٠ٚرؽهن عاًِ اٌؽفى  (AB)اٌّهوة إٌٙائٟ 

ACat. + B AB + Cat. 

 الأعبط اٌؼًٍّ ٌٍٕظشٌخ :
 أ( تعغ اٌرفاع خ اٌى١ّ١ائ١ح ذؽراض اٌٝ ؽالح عا١ٌح ٌىٟ ذرُ

 ب( ٌرم١ًٍ اٌيالح اٌ وِح ذؼاا اٌٝ اٌّرفاع خ عاًِ اٌؽفى

٠رؽىك عاِىً اٌؽفىىى ِىع أؼىىك اٌّرفىاع خ ٠ٚرىىىْٛ ِهوىة ٌٚىىيٟ  ض(

 غ١ه شاتد.

ق( ٘ىىما اٌّهوىىة اٌٌٛىىيٟ ٠ىىكـً فىىٟ ذفاعىىً فـىىه ٠ٕٚىىرط اٌّهوىىة 

 اٌّيٍٛب. 
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ِىهج أـىهٜ ٠ٍٚىرّه فىٟ ذفاعٍىٗ عىكج ِىهاخ وّىا  ؽفىاو٘ـ( ٠رؽهن اٌ

 ٌثك. 

٠ّٚىٓطشدرسط٘ددٖطلٌٕفر٠د طهدٓطغر٠دكطهدرضطتفد ه١ٍٓطو١ّ١د ئ١١ٓ ط

 طٚل٢خرطِٓطِزّٛه طلٌضفدسطسلٌضفسطلٌّتز ٔلصأّ٘ طِٓطِزّٛه ط

طج١رطلٌّتز ٔس.ط

 أ( في حبٌخ الحفض الدزجبٔظ 
٠ّٚصً إٌٛع الأٚي ِٓ ٘مٖ اٌرفاع خ لاخ اٌؽفى اٌّرعأً تاٌرفاعً 

اٌفىىاص ترؽؼىى١ه ؼّىىغ اٌىثه٠ر١ىىه تيه٠مىىح اٌ ىىها اٌهطاطىى١ح، 

ٌٍٍّىاعكج عٍىٝ ؼفىى  (NO)ٚاٌمٞ ٠ٍرفكَ ف١ٗ غاو أوٍى١ك ا١ٌٕره٠ىه 

 (O2)ِىع غىاو الأوٍىع١ٓ  (SO2)ً غاو شىأٟ أوٍى١ك اٌىثه٠ىد ذفاع

 :  (SO3)ٌرى٠ٛٓ غاو شاٌس أو١ٍك اٌىثه٠د 

NO

2 2 32SO (g) + O (g) 2SO (g) 

 ٍِىبٍٔضَ )ٍِىبٍٔىٍخ( اٌزفبػً :
٠فرىىهع فىىٟ ٘ىىما اٌرفاعىىً أْ أوٍىى١ك ا١ٌٕره٠ىىه ٠رؽىىك أٚ   ِىىع غىىاو 

(، اٌىىمٞ الأوٍىىع١ٓ ِىٛٔىىا  شىىأٟ أوٍىى١ك ا١ٌٕرىىهٚظ١ٓ روّهوىىة ٌٚىى١ؾ

٠رفاعىىً تعىىك لٌىىه ِىىع غىىاو شىىأٟ أوٍىى١ك اٌىثه٠ىىد ِىٛٔىىا  شاٌىىس أوٍىى١ك 
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اٌىثه٠د، ؼ١ىس ٠ٕفظىً أوٍى١ك ا١ٌٕره٠ىه ٠ٚفىهض اٌىٝ ٌٚىؾ اٌرفاعىً 

 ِهج أـهٜ. ٠ّٚىٓ ذّص١ً ا١ٌّىا١ٔى١ح اٌٍاتمح تاٌّعاق خ اٌرا١ٌح : 

2 2

2 2 3

NO + 1/2 O NO  (intermediate compound               )١ؾ ٌ ة ٚ هِو

NO  + SO  SO  +  NO




 

 في حبٌخ الحفض غير الدزجبٔظ  (ة

 لاخ اٌؽفىىىى غ١ىىىه  خً إٌىىىٛع اٌصىىىأٟ ِىىىٓ اٌرفىىىاع ٠ّٚىىىىٓ ذّص١ىىى

وعاِىً ؼفىاو  (Cu)اٌّرعأً تاٌرفاعً اٌمٞ ٠ٍرفكَ ف١ٗ إٌؽىاي 

ٌٍٍّىىىاعكج عٍىىىٝ اذؽىىىاق غىىىاو  (ºC 200)عٕىىىك قنظىىىح ؼىىىهانج 

 ا١ٌٙكنٚظ١ٓ ِع غاو الأوٍع١ٓ ٌرى٠ٛٓ اٌّاء. 

  ٚلىىك ذثىى١ٓ ِىىٓ قناٌىىح ِعىىكي أوٍىىكج إٌؽىىاي(Cu)  يٌىىٝ أوٍىى١ك

ومٌه ِٓ قناٌح ِعكي اـرىاي ٘ما الأوٍى١ك ٚ (Cu2O)إٌؽاٌٛو 

ت او ا١ٌٙكنٚظ١ٓ، أْ أو١ٍك إٌؽاٌٛو ٠رىْٛ فع   وّهوة ١ٌٚؾ 

 فٟ ٘ما اٌرفاعً. ٠ّٚىٓ ذّص١ً لٌه تاٌّعاق خ اٌرا١ٌح : 

2 2

2 2 2

2Cu + 1/2O Cu O    ( )١ؾ ٌ ة ٚ هِو

Cu O + H  H O + Cu




 

  ٠ٚرؼػ ِٓ ٘ما اٌّصاي، أْ اٌعاِىً اٌؽفىاو شىانن ِىع أؼىك اٌّىٛاق

وىىة ٌٚىى١ؾ، شىىُ عىىاق اٌعاِىىً اٌؽفىىاو ِىىهج اٌّرفاعٍىىح فىىٟ ذىىى٠ٛٓ ِه

 أـهٜ ؼها  اٌٝ ٌٚؾ اٌرفاعً. 
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    ـ ي ٘مٖ إٌعه٠ح، ٠رؼػ أْ تعغ اٌرفاع خ اٌى١ّ١ائ١ىح ِٓٚ

ذرُ، أٚ ذرُ تىثؾء لأٔٙىا ذؽرىاض اٌىٝ ؽالىح عا١ٌىح وىٟ ٠ثىكأ اٌرفاعىً، 

ٚؼرٝ ٔر ٍة عٍٝ لٌىه، ٠ؼىاا عاِىً اٌؽفىى اٌىٝ ٌٚىؾ اٌرفاعىً 

ىٟ ٠ثكأ اٌرفاعً. ٠ٚرؽىك اٌعاِىً اٌؽفىاو ِىع ٌرم١ًٍ اٌيالح اٌ وِح ٌ

يؼكٜ اٌّٛاق اٌّرفاعٍح ؼ١س ٠رىْٛ ِهوة ١ٌٚؾ غ١ه شاتد. ٚ٘ما 

اٌّهوة ا١ٌٌٛؾ ٠رفاعً ِع اٌّٛاق اٌّرفاعٍح الأـهٜ ؼ١س ذرىىْٛ 

اٌّٛاق إٌاذعح، ٠ٚرؽهن اٌعاًِ اٌؽفاو ِهج أـهٜ، ٠ٚثكأ ِٓ ظك٠ك 

 فٟ اٌم١اَ تكٚنٖ اٌٍاتك. 

 ٍٔىٍخ رىٌٛٓ الدشوت اٌٛعٍؾأِضٍخ رٛػح ٍِىب

 ( تحؼير الإٌضش 1
٠ّىىىٓ ذؽؼىى١ه الإ٠صىىه ِىىٓ اٌىؽىىٛي الإ٠ص١ٍىىٟ، ؼ١ىىس ٠ٍىىرفكَ ؼّىىغ 

 ثه٠ر١ه وعاًِ ؼفاو ٌٙما اٌرفاعً : اٌى

 2 4H SO

2 5 2 5 2 5 22
C H OH + C H OH C H O + H O 

 ٍِىبٍٔضَ اٌزفبػً :
ف١رىىْٛ ِهوىة ٌٚى١ؾ ٠رفاعً اٌىؽٛي الإ٠ص١ٍٟ ِع ؼّغ اٌىثه٠ر١ه 

ا١ٌٙكنٚظ١ٕ١ىىح ٘ىىٛ وثه٠رىىاخ الإ٠ص١ىىً  2 5 4C H HSO ٠ّٚىىىٓ ذّصىىً لٌىىه

 تاٌّعاق خ اٌرا١ٌح : 
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2 5 2 4 2 5 4 2

ethyl hydrogen sulphate

2 5 4 2 5 2 5 2 5 2 4

C H OH + H SO  C H HSO + H O

١ؾ( )                                         ٌ ة ٚ ِهو

C H HSO C H OH C H OC H  + H SO



 

 

 (C6H5COC6H5)( تحؼير اٌجٕضٚفٍْٕٛ 2
ريقـىىاي  ٠رفاعىىً اٌثٕىىى٠ٓ ِىىع وٍٛن٠ىىك اٌثٕى٠ٚىىً ٌرىىى٠ٛٓ اٌثٕىٚف١ٕىىْٛ

 –فىىىٟ ؼٍمىىىح اٌثٕىىىى٠ٓ رذفاعىىىً فه٠ىىىكي  (-R-CO)ِعّٛعىىىح فٌىىى١ً 

، ؼ١ىس ٠ؼىاا وٍٛن٠ىك الأ١ٕ١ٌِٛىَٛ اٌ ِىائٟ وعاِىً ؼفىىاو (وهافىد(

ط٠ٚتُط٘دلطلٌتف هًطوّ ط٠ٍٟط:ٌٍرفاعً، 

ِىىع وٍٛن٠ىىك الأ١ٌِٕٛىىَٛ   (C6H5COCl)٠رفاعىىً وٍٛن٠ىىك اٌثٕى٠ٚىىً

ِىٛٔا  ِهوثا  ٌٚيا ، ٌٚهعاْ ِا ٠رفاعً اٌّهوة  (AlCl3)اٌ ِائٟ 

ه ١ىىىكنٚوٍٛن٠اٌٌٛىىىؾ ِىىىع اٌثٕىىىى٠ٓ ِىٛٔىىىا  اٌثٕىف١ٕىىىْٛ ٚؼّىىىغ اٌٙ

 ٠ٚرؽهن عاًِ اٌؽفى وّا ٠ٍٟ :

6 5 3 6 5 3

6 5 3 6 6 6 5 6 5 3

C H COCl + AlCl C H COCl.AlCl

١ؾ( )                                              ٌ ة ٚ ِهو

C H COCl.AlCl C H C H COC H  + HCl + AlCl



 

 

ٌٚمىىىك ذأوىىىك لٌىىىه ؼ١ىىىس أِىىىىٓ فظىىىً ِهوىىىة  6 5 3C H COCl.AlCl ،

 ٚٚظك أٔٗ ٠رفاعً ِع اٌثٕى٠ٓ ١ٌىْٛ اٌثٕىٚف١ْٕٛ. 
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 ( اٌزىغير الحشاسي ٌىٍٛساد اٌجٛربعٍَٛ 3
شىأٟ  فىٟ ٚظىٛق (KClO3)اٌرى١ٍه اٌؽىهانٞ ٌىٍىٛناخ اٌثٛذاٌى١َٛ 

 وعاًِ ؼفاو.  (MnO2)أو١ٍك إٌّع١ٕى 

2MnO

3 22KClO 2KCl + 3O 

 ؼ١س ٠ّىٓ ذّص١ً ١ِىا١ٔى١ح اٌرفاعً اٌٍاتك تاٌّعاق خ اٌرا١ٌح :

3 2 3

intermediate compound

3 2 2

2KClO  + 6MnO       6MnO        +      2KCl

                                            () ١ؾ ٌ ة ٚ ِهو

6MnO 6MnO  + 3O




 

 ٠ٚىْٛ اٌرفاعً اٌىٍٟ :

3 2 2 22KClO  + 6MnO 2KCl + 3O + 6MnO 

 ِهج أـهٜ. ٌٝ ٌٚؾ اٌرفاعً ١س ٠فهض اٌعاًِ اٌؽفاو اٌٍّرفكَ يؼ

 C6H5CH3)ط)ٍِضًٍ ثٕضٌٓتحؼير اٌزٌٌٛٛٓ ( 4

 اٌر٠ٌٛٛٓ ر١ِص١ً اٌثٕى٠ٓ( ترفاعً اٌثٕى٠ٓ ِىع وٍٛن٠ىك ا١ٌّص١ى٠ًؽؼه 

(CH3Cl)اَ وٍٛن٠ك الأ١ٌَِٕٛٛ وعاًِ ؼفاو، تاٌرفك 

3AlCl

6 6 3 6 5 3C H  + CH Cl C H CH + HCl 

 ؼ١س ٠ّىٓ ذّص١ً ١ِىا١ٔى١ح ٘ما اٌرفاعً تاٌّعاق خ اٌرا١ٌح :  
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+ -

3 3 3 4

intermediate compound

+ -

6 6 3 4 6 5 3 3

CH Cl + AlCl  CH AlCl ١ؾ( )    ٌ ة ٚ ِهو

C H  + CH AlCl C H CH  + AlCl  + HCl




 

ٚوّا ٘ٛ ِ ؼل أْ ع١ٍّح فظً اٌّهوة اٌٌٛؾ ٚاٌثهٕ٘ح عٓ ِىكٜ 

 ذى٠ٕٛٗ ٚاٌى١ف١ح ع١ٍّح طعثح. 

 تحؼير حمغ اٌىبرٌزٍه في اٌظٕبػخ :( 5
ذؽؼ١ه ؼّغ اٌىثه٠ر١ه طٕاع١ا  تيه٠مح "اٌ ها اٌهطاط١ح" ٠رُ 

اذؽىاق شىأٟ أوٍى١ك اٌىثه٠ىد ِىع الأوٍىع١ٓ ٌرىى٠ٛٓ ٚلٌه عٓ ؽه٠ك 

 . ؼفاواٌس أو١ٍك اٌىثه٠د فٟ ٚظٛق أو١ٍك ا١ٌٕره٠ه وعاًِ ش

ط٠ٚضأثطذٌهطوّ ط٠ٍٟط:

ِىىع الأوٍىىع١ٓ ِىٛٔىىا  شىىأٟ أوٍىى١ك   (NO)أ( ٠رؽىىك أوٍىى١ك ا١ٌٕره٠ىىه

 رِهوة ٌٚؾ(. (NO2)ا١ٌٕرهٚظ١ٓ 

ب( شُ ٠رفاعً شأٟ أو١ٍك ا١ٌٕرهٚظ١ٓ ِع شأٟ أو١ٍك اٌىثه٠د ِىٛٔا  

اٌؽفى ٚ٘ىٛ أوٍى١ك ا١ٌٕره٠ىه وّىا شاٌس أو١ٍك اٌىثه٠د ٠ٚرؽهن عاًِ 

: ٍٟ٠ 

2 2

catalyst
ٌؾ  ة ٚ ِهو

2 2 3

catalyst

O  + 2NO  2NO

2NO + 2SO 2SO + 2NO
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 (H2O2)اٌزحًٍ الحفضي الدزجبٔظ ٌفٛق أوغٍذ الذٍذسٚجين ( 6

اٌرؽًٍ اٌؽفىٞ اٌّرعأً ٌفٛق أو١ٍك ا١ٌٙكنٚظ١ٓ فىٟ ِؽٍىٛي ِىائٟ 

٠ىىىىىىىىىىىىىْٛ تاٌىىىىىىىىىىىىرفكاَ عاِىىىىىىىىىىىىً ؼفىىىىىىىىىىىىى ِصىىىىىىىىىىىىً أ٠ٛٔىىىىىىىىىىىىىاخ 

 2- 2- 2- 3+ 2+

4 4 2 7MoO  , WO  , Cr O  , Fe , Fe. 

اَ اٌعىاٌُ شثرٍٍىىٟ  تاٌىرفكاَ ٘ىما اٌرفاعىً ٚ٘ىٛ ل (1926)ٚفٟ عاَ 

ٌاددرسطاٌرؽٍىىً اٌؽفىىىٞ اٌّرعىىأً ٌفىىٛق أوٍىى١ك ا١ٌٙىىكنٚظ١ٓ وّصىىاي 

ٔفر٠ددد طتىددد٠ٛٓطلٌّرودددبطلٌٛسدددػطلٌٕادددػط دددٟطلٌتفددد هاتطلٌضفس٠ددد ط

 لٌّتز ٔي .ط

طٚل َط٘دلطلٌع ٌُطبٛظرطخطٛلتط٘دٖطلٌٕفر٠ طوّ ط٠ٍٟط:ط

١ىه ٍِىرمه ِىع أؼىك ( أْ عاًِ اٌؽفىى ٠ىىْٛ ِهوثىا  ٌٚىيا  ٔشىيا  غ1

 اٌّٛاق اٌّرفاعٍح.

( ذفاعىىً ذىىى٠ٛٓ ٘ىىما اٌّهوىىة اٌٌٛىىؾ إٌشىىؾ ٠ىىىْٛ ٍٔىىث١ا  ذفىىاع   2

 عى١ٍا  ٌه٠عا .

( ٘ما اٌّهوة اٌٌٛؾ اٌ ١ه ٍِرمه ٠رؽًٍ ٍٔث١ا  ٚتثؾء اٌىٝ إٌىٛاذط 3

 ٚعاًِ اٌؽفى. 

 ( اٌٍهعح اٌى١ٍح ٌٙمٖ اٌع١ٍّح ذرٕاٌة ِع ذهو١ى اٌّهوة اٌٌٛؾ. 4

إٌعه٠ىىح ٔفىىهع أْ ذىىى٠ٛٓ اٌّهوىىة اٌٌٛىىؾ ٠ّصىىً  ٌٚرٛػىى١ػ ٘ىىمٖ

 تاٌّعاقٌح ا٢ذ١ح : 
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1)  nA + Cat M

2) M Cat + C  () ط اذ ٔ
 

 ؼ١س  : 

 A ظىٞء ِٓ اٌّٛاق اٌّرفاعٍح : 

n .عكق اٌعى٠تاخ اٌّرفاعٍح  : 

Cat ظىٞء عاًِ اٌؽفى : 

M  .ْٛظىٞء اٌّهوة اٌٌٛؾ اٌّرى : 

ٚؼ١ىىس أْ اٌرفاعىىً الأٚي  nA + Cat M  ًْذفاعىىىً عىٍىىٟ، فىىى

 شاتد الإذىاْ ٠ىْٛ : 

 

   
n

M
K = 

A . Cat
 

 ؼ١س :

     
0

Cat  = Cat - M 

ؼ١ىىىىىس  
0

Cat  ٚتىىىىىاٌرع٠ٛغ تىىىىىـ ؽفىىىىىاوٌٍ ا ترىىىىىكائٟ٘ىىىىىٛ اٌرهو١ىىىىىى ،

      0
Cat  = Cat - M  ٟف

 

   
n

M
K = 

A . Cat

 
 
 
 
 ٔؽظً عٍٝ :  

 

      
n

0

M
K = 

A . Cat M
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   Chemistry of Catalysisاٌفظً اٌغبدط :  وٍٍّبء الحفض 

 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

  [M]ِٚٓ لٌه ٠ّىٓ اٌؽظٛي عٍٝ ذهو١ى اٌّهوة اٌٌٛؾ اٌّرىىْٛ

 أٞ : 
 

      

        

         

         

        

 
   

 

n

0

n

0

n n

0

n n

0

n n

0

n

0

n

M
K = 

A . Cat M

M K A . Cat M

M K A Cat K A M

M K A M K A Cat

M 1 + K A  K A Cat

K A Cat
M

1 + K A



 

 

 



 

 

ٚؼ١س أْ اٌٍهعح اٌى١ٍح ٌٙىمٖ اٌع١ٍّىح ذرؽىكق تٍىهعح ذؽٍىً اٌّهوىة 

 اٌٌٛؾ. 

 
 

     

 

decom.k  ًٍ ؽ ذ

decom

n

decom 0

n

M Cat + C ( )ط اذ ٔ

d A
- = k . M

dt

k k A Catd A
- = 

dt 1 + k A



 

 ِٓ ٘زا ٌزؼح :

 ٠ا  ِع ذهو١ى عاًِ اٌؽفى.أْ ٌهعح ٘ما اٌرفاعً ذرٕاٌة ؽهق لٚلا ط:

٠ٚ ؼىىل أٔىىٗ  (n)أْ نذثىىح ٘ىىمٖ اٌع١ٍّىىح ذىىىْٛ تىى١ٓ اٌظىىفه ٚ  ح ١ٔدد  ط:

عٕكِا ٠ىْٛ   n
K A ٠ىىاغ ٔاؼ١ىح ذىى٠ٛٓ اٌّهوىة  ا ذىىاْفًْ  1 < 

 وّا ٠ٍٟ:  ا  اٌٌٛؾ ٚٔعك أ٠ؼا  أْ نذثح ٘مٖ اٌع١ٍّح ذٍاٚٞ طفه
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   Chemistry of Catalysisاٌفظً اٌغبدط :  وٍٍّبء الحفض 

 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

 
   

 
 

0

decom

decom

d A
-  = k A Cat

dt

d A
-  = k Cat

dt

 

ِا ٠ىىىْٛ ٌٚىىىٓ عٕىىك  n
K A   1  ذىىىاْ ٠ىىىاغ ٔاؼ١ىىح اٌّىىٛاق فىىًْ ا

 وّا ٠ٍٟ :  (n)اٌّرفاعٍح ٚذىْٛ نذثح ٘مٖ اٌع١ٍّح ذٍاٚٞ 

 
   

n

decom

d A
-  = k A Cat

dt
 

ٚف١ّىىا ٠ٍىىٟ قناٌىىح تعىىغ ؼىىا خ اٌرؽٍىىً اٌؽفىىىٞ اٌّرعىىأً ٌفىىٛق 

 أو١ٍك ا١ٌٙكنٚظ١ٓ. 

 أوغٍذ الذٍذسٚجين أٚلاً : اٌزحًٍ الحفضي الدزجبٔظ ٌفٛق
 ثٛاعـخ أٌٛٔبد اٌىشِٚبد 

 

  ٓعٕىىك قناٌىىح اٌرؽٍىىً اٌؽفىىىٞ اٌّرعىىأً ٌفىىٛق أوٍىى١ك ا١ٌٙىىكنٚظ١

تٛاٌىىيح أ٠ىىْٛ اٌىهِٚىىاخ  2-

2 7Cr O  ٚلٌىىه تر ١ىىه قنظىىح اٌؽىىهانج

ه قنظىح ١ىٌٚمىك ذثى١ٓ أٔىٗ تر ١ (ºC 56)اٌىٝ  (ºC 0)ٌٍع١ٍّىح ِىٓ 

ٌىٝ ي (0)نذثىح اٌرفاعىً ذر ١ىه ِىٓ اٌؽهانج فٟ اٌّكٜ اٌٍاتك، فًْ 

، ٚأْ ذىىىْٛ اٌّهوىىة اٌٌٛىىؾ ٠ىىىْٛ ؽىىانقا  ٌٍؽىىهانج ِىىٓ (0.02)

 : ٘ىما ٠ىْٛاٌهذثح اٌصا١ٔح أٞ أْ اٌرفاعً 
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   Chemistry of Catalysisاٌفظً اٌغبدط :  وٍٍّبء الحفض 

 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

decom

2- 2-

2 2 2 7 2 9 2

شؾ  ٌؾ ٔ ة ٚ هِو

decomposition 2- 2-

2 9 2 7k

2H O   + Cr O (catalyst) Cr O + 2H O

Cr O Cr O  C (products) 
 

ٌٚمك ٚظك أْ ؼهانج ٘ما اٌرفاعً ذٍاٚٞ  ΔH = - 11.4 kJ / mol . 

 ٌرفاعً ذرؽكق تٍىهعح ٚؽثما  ٌٕعه٠ح اٌّهوة اٌٌٛؾ، فًْ ٌهعح ا

ذؽٍىىً اٌّهوىىة اٌٌٛىىؾ إٌشىىؾ  2-

2 9Cr O  أٞ أْ اٌّعاقٌىىح اٌؽهو١ىىح

 ذىْٛ وّا ٠ٍٟ : 

 

     

 

   

 

2 2 2-

decom 2 7

n

decom 0

n

2 2-

decom 2 2 2 72 2

2

2 2

d H O
-  = k Cr O

dt

k A Catd A
- = 

dt 1 + k A

k k H O Cr Od H O
-  = 

dt 1 + k H O
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   Chemistry of Catalysisاٌفظً اٌغبدط :  وٍٍّبء الحفض 

 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

 : اٌزحًٍ الحفضي الدزجبٔظ ٌفٛق أوغٍذ الذٍذسٚجين صبٍٔبً 
 ثٛاعـخ أٌٛٔبد الدٌٛجٍذاد 

 

 ٌٌٛىؾ ٘ىٟ اٌرىٟ لىاَ تٙىا اٌعىاٌُ ِٓ أُ٘ ذيث١ماخ ٔعه٠ح اٌّهوىة ا

"ِٛتٛو٠ىى " ؼ١ىىس لىىاَ تع١ٍّىىح اٌرؽٍىىً اٌؽفىىىٞ اٌّرعىىأً ٌفىىٛق 

أو١ٍك ا١ٌٙكنٚظ١ٓ فىٟ ٚظىٛق أ٠ٛٔىاخ اٌٌّٛث١ىكاخ. ٌٚمىك ٔعىػ فىٟ 

 فظً ِهوث١ٓ ٌٚي١ٓ : 

الأٚي ٌٚٛٔٗ أطفه ٚ٘ٛ فٛق اٌٌّٛث١كاخ  2 -

6MoO  ٚاٌمٞ ٠رىْٛ وّا

: ٍٟ٠ 

2 - 2 -

2 2 4 6 2

فه   ط ١كاخ الأ ث ٌّٛ ٛق اٌ ف

2H O   + MoO    MoO    + 2H O 

ٚاٌّهوة اٌٌٛؾ اٌصأٟ ٌٚٛٔٗ أؼّه 2 -

8MoO : ٍٟٚاٌمٞ ٠رىْٛ وّا ٠ 

2 - 2 -

2 2 4 8 2

١كاخ الأؼّه   ث ٌّٛ ٛق اٌ ف

4H O   + MoO    MoO    + 4H O 

  ٠ٚ ؼل أْ فىٛق اٌٌّٛث١ىكاخ الأؼّىه ٠رىىْٛ عٕىكِا ٠ىىقاق ذهو١ىى

فىىٛق أوٍىى١ك ا١ٌٙىىكنٚظ١ٓ ٚوىى  اٌّىىهوث١ٓ غ١ىىه ٍِىىرمه ؼهو١ىىا . 

 خ الأطفه ٟ٘ : فٍهعح ذؽًٍ فٛق اٌٌّٛث١كا

2- 2 -

6 4 2MoO MoO  + O 

 ٚعٍٝ لٌه فاٌرفاعً اٌعاَ ٌٙما اٌّهوة اٌٌٛؾ ٘ٛ :
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   Chemistry of Catalysisاٌفظً اٌغبدط :  وٍٍّبء الحفض 

 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

2 - 2 -

2 2 4 6 2

فه   ط ١كاخ الأ ث ٌّٛ ٛق اٌ ف

2 - 2 -

6 4 2

فه   ط ١كاخ الأ ث ٌّٛ ٛق اٌ ف

1)  2H O   + MoO    MoO    + 2H O

2)     MoO    MoO  + O 

 ت١ّٕا ذىْٛ ٌهعح ذؽًٍ فٛق اٌٌّٛث١كاخ الأؼّه وّا ٠ٍٟ :

2 - 2 -

8 4 2

١كاخ الأؼّه   ث ٌّٛ ٛق اٌ ف

   MoO    MoO  + O 

ٚذىْٛ أوثه أنتع ِهاخ ٚٔظ  عٓ ٌىهعح ذؽٍىً فىٛق اٌٌّٛث١ىكاخ 

 اٌعاَ ٌٙما اٌّهوة اٌٌٛؾ ٘ٛ :  الأؼّه، ٚعٍٝ لٌه ٠ىْٛ اٌرفاعً

2 - 2 -

2 2 4 8 2

١كاخ الأؼّه   ث ٌّٛ ٛق اٌ ف

2 - 2 -

8 4 2

١كاخ الأؼّه   ث ٌّٛ ٛق اٌ ف

1) 4H O   + MoO    MoO    + 4H O

2)     MoO    MoO  + 2O 

  ٚفىىٟ ذعىىها فـىىه عٍىىٝ ٘ىىمٖ إٌعه٠ىىح ذثىى١ٓ أْ فىىٛق اٌٌّٛث١ىىكاخ

الأؼّه ٠رؽًٍ ظىء ِٕٗ ظأث١ا  اٌىٝ فىٛق اٌٌّٛث١ىكاخ الأطىفه وّىا 

: ٍٟ٠ 

2 - 2 -

8 6 2

١كاخ         ث ٌّٛ ٛق اٌ ١كاخ الأؼّه  ف ث ٌّٛ ٛق اٌ ف
فه                  ط الأ

   MoO       2MoO   + 2O
 

ً اٌؽفىى وّا ٚظك أ٠ؼا  أْ فٛق اٌٌّٛث١كاخ الأطفه ٠رفاعىً ِىع عاِى

١ٌعيٟ ِهوة ٌٚؾ شاٌس غ١ه ٔشؾ ٍِٚرمه ؼهو١ا  ٚ٘ٛ  2 -

5MoO 

 وّا ٠ٍٟ :
2 - 2 - 2 -

6 4 5MoO MoO  (catalyst) 2MoO  
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   Chemistry of Catalysisاٌفظً اٌغبدط :  وٍٍّبء الحفض 

 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

٠ّٚىٓ ٚػع وً ذفاع خ اٌّهوثاخ اٌٌٛي١ح إٌاذعح ِٓ ذؽًٍ فٛق 

أو١ٍك ا١ٌٙكنٚظ١ٓ تٛاٌيح أ٠ْٛ اٌٌّٛث١كاخ  2 -

4MoO  فٟ اٌّفيىؾ

 (.13-6تاٌشىً ر

 

ط(13-6شىًط)
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   Chemistry of Catalysisاٌفظً اٌغبدط :  وٍٍّبء الحفض 

 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

 صبٍٔبً :  ٔظشٌخ الدشاوض إٌشـخ 
 ٠رهوى شهغ ٘مٖ إٌعه٠ح فٟ ٔمير١ٓ :

 أ( ذٍُّ عاًِ اٌؽفى                 ب( ٔعه٠ح ذ١ٍٛنو

 أ( رغُّ ػبًِ الحفض
أْ عٕك يػافح و١ّاخ ػت١ٍح ظكا  ِٓ اٌٍّىُّ اٌىٝ عاِىً اٌؽفىى فًِىا 

 ذىقٞ اٌٝ ذٍُّ قائُ أٚ ِىلد. 

فٟ إٌشاؽ اٌؽفىىٞ  ا ٔففاع٠ث١ٓ أْ  (14-6رشىً  ٚاٌشىً اٌراٌٟ

ٌٍث ذىى١ٓ ٚ٘ىىٛ عاِىىً اٌؽفىىى فىىٟ ذفاعىىً اٌٙكنظىىح ٠عرّىىك عٍىىٝ و١ّىىح 

 اٌٍُّّ اٌّؼافح. 

 

ط(14-6شىًط)
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 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

ٚ٘ىىمٖ اٌرعهتىىح ذىىرُ عٕىىك شثىىٛخ قنظىىح اٌؽىىهانج ؼ١ىىس ٔؽظىىً عٍىىٝ 

 إٌّؽ١ٕاخ ا٢ذ١ح :

ذىىىى١ٓ تاٌىىىىرفكاَ ( ِٕؽٕىىىىٝ ٘كنظىىىىح ا١ٌٍىٍٛ٘ىٍىىىىاْ تٛاٌىىىىيح اٌث 1

 اٌثه٠ك٠ٓ وٍُّّ.

( ِٕؽٕٝ ٘كنظح ؼّغ اٌىهذٛٔه تٛاٌيح اٌث ذ١ٓ تاٌرفكاَ أ٠ْٛ 2

 ا١ٌٍأٛ وٍُّّ. 

ِٕؽٕىىٝ ٘كنظىىح ؼّىىغ اٌىهذٛٔىىىه تٛاٌىىيح اٌث ذىى١ٓ تاٌىىىرفكاَ ( 3

 ١٘كنٚظ١ٓ الأنو١ٕ٠ك وٍُّّ.

( ِٕؽٕىىٝ ٘كنظىىح ؼّىىغ اٌىهذٛٔىىىه تٛاٌىىيح اٌث ذىى١ٓ تاٌىىىرفكاَ 4

 اٌص١ٛف١ٓ وٍُّّ. 

 ؼػ ِٓ اٌشىً اٌٍاتك أْ يػافح اٌى١ّاخ الأٌٚىٝ ِىٓ اٌٍّىُّ ٠ٚر

 71رذىقٞ اٌٝ ـفغ إٌشىاؽ اٌؽفىىٞ راٌفاع١ٍىح اٌؽفى٠ىح( تٍٕىثح 

 . (% 81يٌٝ 

  ٝٚوماعىىكج فىىًْ إٌشىىاؽ اٌرٍىىّّٟ ٌٍعاِىىً اٌٍّىىُّ اٌىىمٞ ٠ىىىقٞ اٌىى

اٌفاع١ٍح اٌؽفى٠ح ٠مً تشكج تعك الإػىافح الأٌٚىٝ لألىً و١ّىح  ـفغ

 اتك اٌٝ اٌّعاقٌح اٌرا١ٌح : ِٕٗ ٠ٚفؼع إٌّؽٕٝ اٌٍ

Apois.
=1 - α C

Ao 
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   Chemistry of Catalysisاٌفظً اٌغبدط :  وٍٍّبء الحفض 

 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

 ؼ١س أْ :

pois.A .ٌٍُّّإٌشاؽ اٌؽفىٞ راٌفاع١ٍح( تعك يػافح ا : 

0A .ٌٍُّّإٌشاؽ اٌؽفىٞ راٌفاع١ٍح( لثً يػافح ا : 

α ٍُِّعاًِ اٌر : 

C .)ٗذهو١ى اٌٍُّّ رو١ّر : 

 الدمبسٔخ ثين رأصير الدغُّ ػٍى اِزضاص الدٛاد الدزفبػٍخ ٚالحفض

  ًٌشهغ لٌه ٔأـم ذفاعً ٘كنظح الإ٠ص١ٍى١ٓ تٛاٌىيح إٌؽىاي وعاِى

ؼفىىى ٚوىىمٌه أٚي أوٍىى١ك اٌىهتىىْٛ ٚاٌٍىى١ا١ٔك ِىىٓ اٌّىىٛاق اٌٍّىىّّح 

 ٚاٌرٟ ذٍثة ـفغ ٌٍٕشاؽ اٌؽفىٞ. 

 ّلأٚي أوٍىى١ك اٌىهتىىْٛ ٌٚمىىك ذّىىد قناٌىىح اٌرىىأش١ه اٌٍىى ٟ(CO) 

وٍُّّ فٟ ذفاعً ٘كنظح الإ٠ص١ٍ١ٓ عٍٝ إٌؽاي. فٛظك أْ إٌشاؽ 

اٌؽفىٞ ٌٍٕؽاي ٠مً اعرّاقا  عٍٝ ذهو١ىى أٚي أوٍى١ك إٌؽىاي وّىا 

 : ٍٟ٠ 

 ظُ CO /111ؼعُ 

ِٓ إٌؽاي تاٌٍُ
3
 

Apois.
% 100

Ao
 

0.05 11 

0.08 9.3 

0.33 8.3 

0.69 7.7 

1.96 5 

9.14 1.3 
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   Chemistry of Catalysisاٌفظً اٌغبدط :  وٍٍّبء الحفض 

 إعداد/ د. عمر بن عبد الله الهسازي
 

  ِْىٓ لٌىه ٔىهٜ أ(0.05 cm3 CO)  ِىٓ  (% 90)لىك ٌىّّد

ٌىٝ ٛلد اٌمٞ ٠ؽكز ٌٍٍيػ اِرىىاو يٌيػ إٌؽاي اٌؽفىٞ فٟ اٌ

٠ٚعرثه لٌه ظىء ط ١ه ظكا   (cm3 CO 10)ؼك اٌرشثع تؽٛاٌٟ 

 ِٓ اٌٍيػ إٌشؾ ؼفى٠ا . ٠ّٚىٓ ؼٍاب ٔشاؽٗ اٌؽفىٞ وّا ٠ٍٟ 

3

3

0.05 cm   100
ا   % 90 =   فى٠ شؾ ؼ ٕ ٍيػ اٌ ِٓ اٌ

100 cm

شيح  % 0.05 ٕ رىاو اٌ ى الإِ هِاو  ِٓ




 

 ٌٕر١عح ذٛػػ ِكٜ طى ه اٌعىىء ِىٓ اٌٍىيػ إٌشىؾ اٌىمٞ ٚ٘مٖ ا

فٍمك ؼىكز ٌىٗ اِرىىاو  ؽفاوؼكز ٌٗ ذٍُّ أِا تالٟ ٌيػ اٌعاًِ اٌ

 تٛاٌيح اٌّٛاق اٌّرفاعٍح. 

  ًِٕٚ٘ان أِصٍح أـهٜ ِشاتٙح ٌٙمٖ اٌؽاٌح. ِٕٚٙا ذٍُّ ا١ٌٕىً وعا

ؼفى فٟ ذفاعً ٘كنظح الإ٠ص١ٍى١ٓ ٚلٌىه تاٌىرفكاَ اٌٍّىُّ وثه٠ر١ىك 

١ٓ فٍمىىك ذثىى١ٓ أْ اٌّهاوىىى إٌشىىيح ؼفى٠ىىا  ذؽىىكز ٌعىىىء ا١ٌٙىىكنٚظ

اِرىىىاو تاٌٍّىىُّ روثه٠ر١ىىك  (% 0.1)ِٕٙىىا تٍىى١ؾ ظىىكا  ؼىىٛاٌٟ 

 ا١ٌٙكنٚظ١ٓ(.

  ًِفٟ ذؽؼ١ه الأ١ِٔٛا.  ؼفاوٚأ٠ؼا  فٟ ؼاٌح اٌرفكاَ اٌؽك٠ك وعا

 . (% 0.1)فثعغ اٌّهاوى إٌشيح ؼفى٠ا  ٠ؽكز ٌٙا ذٍُّ تٍٕثح 

  لس طتأح١رطلٌتيُّط٠ا ٞطلٌٝطلستٕت دطبأْط رِّا ٌثك ٠ّىٓ اٌمٛي

. تىىً ٠رىىىْٛ تىى١ٓ ِهاوىىى لْطسددطشطه ِددًطلٌضفددسطج١ددرطِتزدد ٔس
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اِرىاو ِعمكج أٚ ِرهاوثح ٌٙا ٔشاؽ١ح ِفرٍفح، ٚأْ تعؼٙا فمؾ ٘ٛ 

 اٌمٞ ٠ىْٛ ِهاوى ٔشيح ؼفى٠ا  ِرراتعح. 

 ِصد صطٚتعسٜط رر طللأخف ضط ٟط  ه١ٍ طه ِدًطلٌضفدسطإٌدٝطل 

ٙ طٚ٘ددددٖطتعتّدددأطهٍدددٝطلٌترو١دددبطلٌزس٠ ددد تطٌٍّيدددُّطهٍدددٝطسدددطض

١ٔرهٚف١ٕىٛي ٚوؽىٛي  -فعٕك قناٌح اـرىاي تىان لٌى١ّ١ ئٟطٌٍّيُّ.

٠ٚىىْٛ عٍىٝ ١٘تىح شىثىح ِىٓ  ؼفىاوالأ١ًِ تٛاٌيح ا١ٌٕىً وعاِىً 

ا١ٌٕىىىً ٌٚىىما ٠ٍىىّٝ ١٘ىىىً ا١ٌٕىىىً ٠ٚؽؼىىه ١٘ىىىً ا١ٌٕىىىً تٛاٌىىيح 

غٍىىً الأِىى غ اٌّعك١ٔىىح ِىىٓ ٌىىث١ىح ا١ٌٕىىىً ِىىع ِعىىكْ ٠ىىمٚب فىىٟ 

ً الأ١ٕ١ٌِٛىىىَٛ. شىىىُ اٌ ١ٍىىىاْ فىىىٟ ِؽٍىىىٛي ١٘كنٚوٍىىى١ك اٌمٛاعىىىك ِصىىى

اٌظىىٛق٠َٛ أٚ اٌثٛذاٌىى١َٛ. عٕىىك لٌىىه ٔؽظىىً عٍىىٝ عاِىىً اٌؽفىىى 

 ٔشيا . 
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 ة( ٔظشٌخ رٍٍٛسص ٌٍّشاوض إٌشـخ 

  اٌّعهٚا أْ اٌمناخ عٍٝ ٌيػ أٞ ِعكْ أٚ أٞ ظٍُ ؼم١م١ح ِٓ

   ذىْٛ ِرىافتح أٚ ِرٍا٠ٚح ِٓ ٔاؼ١ح اٌيالح 

 ظاخ ذشثعٙا، ٚتعغ ٘ىمٖ اٌّعىاقْ اٌيث١ع١ىح أٚ ٚومٌه ذفرٍ  قن

اٌعٕاطه اٌيث١ع١ح ٔعك فٟ اٌرهو١ة اٌثٍٛنٞ ٌٙا أْ ذىافىاذٙا ذاِح 

اٌرشثع ٌٚىٓ اٌثعغ ِٕٙىا ٠ىىْٛ ِرظى   تاٌشىثىح اٌثٍٛن٠ىح ترىىافى 

ٚبصددٛرةطل قط ددإْطٚاؼىىك فمىىؾ، ٚتم١ىىح اٌرىىىافىاخ غ١ىىه ِشىىثعح. 

، ٌٚىٓ ى طلٌاٍٛر٠ لٌدرلتطللأخ١رةطلاطتىْٛطِخًطلٌعٕ صرط ٟطلٌاا

ِرىىاو اٌى١ّ١ىائٟ عٍىٝ ٌىيػ صً اٌمناخ اٌرٟ ٌٙا ٔفً ؽث١عىح ا ِ

اٌثٍىىٛنج ٚتىىى١ٓ ٘ىىىم٠ٓ إٌىىىٛع١ٓ ِىىىٓ اٌىىىمناخ، ٠ٛظىىىك لناخ ذىىىىْٛ 

ِشىىثعح ٚذؽىىكق تٛاٌىىيح اٌّىىىاْ اٌىىمٞ ذؽرٍىىٗ فىىٟ اٌشىىثىح اٌثٍٛن٠ىىح 

ذٕىىرط  الأؽىىهااعٍىىٝ اٌٍىىيػ اٌٍّىىرٛٞ. ٚفىىٟ الأؼىىها أٞ عٕىىك 

 ٌرشٛ٘اخ اٌّفرٍفح عٍٝ ٌيؽٙا. تٛاٌيح أنواْ اٌثٍٛنج ٚا

  ٌٚمك أٚػىػ ذ١ٍىٛنو أْ اـىر ا قنظىاخ اٌرشىثع ٠ماتٍٙىا اـىر ا

  ٌف ه١ٍد طلٌضفس٠د طلٌىا١درةطتٛردأطٍِر٠ٛاخ اٌفاع١ٍىح فىٟ اٌثٍىٛنج. 

، أِىىا اٌفاع١ٍىىح اٌؽفى٠ىىح ب ٌدددرلتطلٌتددٟطتٍّددهطللددًطتىدد  التطِادداع 

 اٌظ ١هج ذفرض تٙا اٌمناخ اٌرٟ ذٍّه أوثه ذىافىاخ ِشثعح. 
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  ٚذ١ٍٛنو ٘ٛ أٚي ِٓ أٚػىػ أْ اٌع١ٍّىاخ اٌؽفى٠ىح   ذىهذثؾ فمىؾ

تاٌىرٍح اٌىاٍِح ٌٍيػ ِاقج اٌؽفى، ٚئّا ذعىٜ فمؾ اٌىٝ اٌعى٠تىاخ 

اٌّرثم١ىىح ٚاٌرىىٟ ٌٙىىا ٚػىىع ـىىاص ِىىٓ ٔاؼ١ىىح اٌيالىىح، أٞ ذىىىْٛ 

ؽالرٙا أعٍٝ تّا أٔٗ وأد ؽالح اٌعىٞء عا١ٌح وٍّا وأد اٌفاع١ٍح 

 اٌؽفى٠ح أعٍٝ.

 اٚاٌىٚا٠ىِرىىاو عٍىٝ الأؼىها ٍىٛنو أْ لى١ُ ؼىهانج ا وّا ت١ٓ ذ١ 

فىىٟ اٌثٍىىٛناخ ٚأ٠ؼىىا  عٍىىٝ ؼىىكٚق اٌؽث١ثىىاخ اٌثٍٛن٠ىىح ذىىىْٛ أوثىىه 

 تىص١ه ِٓ تالٟ اٌٍيػ. 
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 ِزضاص صبٍٔبً : ٔظشٌخ الا

  ٘مٖ إٌعه٠ح ذشهغ ١ِىا١ٔى١ح اٌرفاع خ اٌّؽفىىج غ١ىه اٌّرعأٍىح

ثح ٚاٌّرفىىاع خ فىىٟ ؼ١ىىس ٠ىىىْٛ اٌعاِىىً اٌؽفىىاو فىىٟ اٌؽاٌىىح اٌظىىٍ

ِرىىىاو ِىىا ٘ىىٟ ي  ـيىىٛج اٌىىح اٌ او٠ىىح. ٠ٚ ؼىىل أْ ع١ٍّىىح ا اٌؽ

 ٌٚي١ح ذؽكز عٍٝ ٌيػ اٌعاًِ اٌؽفاو. 

  ٚلك الرهغ  ٔعّا٠ه(Langmuir)  أْ اٌفعىً اٌؽفىىٞ ٌٍىيػ ِىا

، ٠عتّأطهٍٝطلِتسلزطلٌّٛل طلٌّتف هٍ طلٚطبععٙ طهٍٝط٘ددلطلٌيدطش

اِىً اٌؽفىاو ذعىها تىـ ٠ٚرُ لٌه عٍىٝ ِهاوىى ِع١ٕىح ِىٓ ٌىيػ اٌع

"اٌّهاوىىى إٌشىىيح". ٚ٘ىىمٖ اٌعى٠تىىاخ اٌّّرىىىج لىىك ذرؽىىك تعىىك لٌىىه 

ٌرى٠ٛٓ ِرهاوة ِٕشؾ ِّرى، ٚاٌمٞ ٠رفىه تعكئىم ٌرىى٠ٛٓ إٌىٛاذط 

 اٌرٟ ذرؽهن عٍٝ اٌٍيػ. 

 ٟط٘دٖطلٌٕفر٠  طٔزأطلْطلٌتف هًطلٌضفسٞط٠تُطِدٓطخدايطخّدسط ٚ

طخطٛلت طٟ٘ط:ط

يػ اٌعاِىىً اٌؽفىىاو، ٚذٍىىّٝ ٘ىىمٖ ( أرمىىاي اٌّىىٛاق اٌّرفاعٍىىح اٌىىٝ ٌىى1

 .(diffusion process)اٌع١ٍّح تـ"ع١ٍّح الإٔرشان" 

. ( ؼىىىكٚز اِرىىىىاو ٌٍّىىىٛاق اٌّرفاعٍىىىح عٍىىىٝ ٌىىىيػ اٌعاِىىىً اٌؽفىىىاو2

 . (adsorption process)ِرىاو" ٚذٍّٝ ٘مٖ اٌع١ٍّح تـ "عٍّح ا 
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( ؼكٚز اٌرفاعىً تى١ٓ اٌّىٛاق اٌّرفاعٍىح عٍىٝ ٌىيػ اٌعاِىً اٌؽفىاو 3

فىاخ اٌؽهج عٍٝ ٌيػ اٌعاًِ اٌؽفىاو ٌرىى٠ٛٓ ِرهاوىة ٌٚى١ؾ ٚاٌرىا

٠ٍىِٗ ؽالح ذٕش١ؾ ط ١هج ظكا  ٌرى٠ٕٛىٗ، ٚف١ىٗ ذأـىم ظى٠تىاخ اٌّىٛاق 

بض١جطتضأثطتٛترلتط دٟطرٚلبدػطٚػعا  ٠فرٍ  عٓ ٚػعٙا الأطٍٟ 

، ؼ١س ٠عاق ذهاتيٙا ِٓ ظك٠ىك لٌزس٠  تطلٌّتف هٍ طِّ ط٠يًٙطتفىىٙ 

 إٌاذعح.  ٌرىْٛ ِٛاق ظك٠كج ذٍّٝ اٌّٛاق

رىج ّض اٌّٛاق إٌاذعح ٚأفظاٌٙا عٓ ٌيػ اٌعاًِ اٌؽفاو اٌّٚ( ـه4

 . "desorption"ع١ٍٗ ٚذٍّٝ ٘مٖ اٌع١ٍّح 

ٌىٝ عح تع١كا  عٓ ٌيػ اٌعاِىً اٌؽفىاو ي( أرماي ٚأرشان اٌّٛاق إٌاذ5

ٌٚؾ اٌرفاعً، ؼ١س ذعرّك ٘مٖ اٌع١ٍّح عٍٝ اٌعٛاًِ ٚاٌعهٚا اٌرىٟ 

 ٠ؽكز عٕك٘ا اٌرفاعً. 

 ٍِىبٍٔىٍخ ٔظشٌخ الإِزضاص
ِددٓطخددايط رلسدد طتف هددًط٘أرردد ط٠ّىىىٓ شىىهغ اٌفيىىٛاخ اٌٍىىاتمح، 

 (Ni)لٌّروادد تطلٌععدد٠ٛ طج١ددرطلٌّادداع ط ددٟطٚرددٛ طِعددأْطل١ٌٕىددًط

 اٌّعىأ وعاًِ ؼفاو، ؼ١س ٠ّىٓ ذّص١ً اٌرفاعً تاٌّعاقٌح اٌرا١ٌح : 

+H  / Ni

2 2 2 3 3

ethene ethane

CH = CH  + H CH - CH 
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 خلاي الخـٛاد اٌزبٌٍخ :  ٚرزُ ػٍٍّخ حفض اٌزفبػً اٌغبثك ِٓ

 ( 1خـٛح )

٠ؽىىىكز أرشىىىان ٌعى٠تىىىاخ ا١ٌٙىىىكنٚظ١ٓ عٍىىىٝ ٌىىىيػ ا١ٌٕىىىىً، ؼ١ىىىس 

ذظيكَ ظى٠تاخ ا١ٌٙكنٚظ١ٓ تٍيػ ا١ٌٕىً راٌعاًِ اٌؽفاو(، ٠ّٚىٓ 

رأنتيىىىح  أٚ و١ّ١ىىىائٟ رلىىىٜٛ فىىىاْ قنفىىىاٌى( ؼىىىكٚز اِرىىىىاو ف١ى٠ىىىائٟ

 . ١ٌٍٙكنٚظ١ٓ عٍٝ ٌيػ ا١ٌٕىً residual bonds)اٌرىافى اٌؽ١ٍح 

رشىىً  اٌرا١ٌىح ح٠ّٚىٓ ذّص١ً ١ِىا١ٔى١ىح اٌرفاعىً تالأشىىاي اٌرٛػى١ؽ١

6-15.) 

 

ط(15-6شىًط)
 

  ذىىىْٛ ِىقؼّىىح عٍىىٝ  –فىىٟ تىىاقٞء الأِىىه  –ٚاٌعى٠تىىاخ اٌّّرىىىج

 وث١ه فٟ اٌٌٛؾ اٌ اوٞ. ٌيػ اٌعاًِ اٌؽفاو، ٌٚىٓ ٠ٛظك فهاغ 

  ٚفىىىىٟ ٚظىىىىٛق اٌعاِىىىىً اٌؽفىىىىاو، ٠ىىىىىقاق ذهو١ىىىىى اٌّىىىىٛاق اٌ او٠ىىىىح

( عٍىىىٝ ٌىىىيػ اٌعاِىىىً اٌؽفىىىاو، ِّىىىا ٠ى٠ىىىك ِىىىٓ عىىىكق راٌعى٠تىىىاخ

ٌىهعح  (و٠اقجذعع١ً راٌظكِاخ ت١ٓ اٌّرفاع خ ٠ٚىقٞ لٌه اٌٝ 

 اٌرفاعً، ؽثما  ٌمأْٛ فعً اٌىرٍح. 
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  : ٌٟ٠ّٚىٓ ذّص١ً اٌفيٛج اٌٍاتمح تاٌشىً اٌرا 

 

 ( 2خـٛح )

٠ؼىىع  اٌهتىىاؽ اٌرٍىىاّٟ٘ اٌىىمٞ ٠ىىهتؾ ظى٠تىىاخ ا١ٌٙىىكنٚظ١ٓ، فٙىىٛ 

، (0.74 Aº)(Ni-Ni)اٌمٞ ٠ىهتؾ لناخ ا١ٌٕىىً  أػع  ِٓ اٌهتاؽ

وّدد طلْطه١ٍّدد طللإِتددسلزطتاددأط٘دددلطلٌربدد غطِّدد ط٠ددا ٞطلٌددٝطظددعفٗط

ٚ٘ىىىىىما ٠ؽىىىىكز وٍىىىىه ٌٍهتىىىىاؽ اٌىىىىمٞ ٠ىىىىهتؾ تىىىى١ٓ لنذىىىىٟ ٚويددددرٖ.ط

ا١ٌٙكنٚظ١ٓ، فٟ ؼ١ٓ ذعً لناخ ا١ٌٙكنٚظ١ٓ ِرظٍح تا١ٌٕىً تهتاؽ 

ِٛػىػ ، وّىا ٘ىٛ (1رـيٛج  و١ّ١ائٟ ت١ٓ أ٠ْٛ ا١ٌٙكنٚظ١ٓ ٚا١ٌٕىً

 اٌراٌٟ : تاٌشىً

 
 

"  Chemisorptionٚذعىىها ٘ىىمٖ اٌع١ٍّىىح تىىـ"الإِرىاو اٌى١ّ١ىىائٟ

 (.2رـيٛج 
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 ( 3خـٛح )

٠ؽكز اٌرظاق رذّاٌه( ت١ٓ ٘ما اٌّهوة اٌّرىْٛ إٌشؾ ٚاٌعى٠تاخ 

، (CH2=CH2)الأـىىهٜ ٌٍّىىٛاق اٌّرفاعٍىىح، ٚ٘ىىٟ ظى٠تىىاخ الإ٠صٍىى١ٓ 

ة ِرهاوة رٌٚى١ؾ(. ؼ١س ذهذثؾ تهتاؽ و١ّ١ائٟ ظىئٟ ٌرى٠ٛٓ ِهو

، وّىا ٘ىٛ (ِهؼٍىح أرما١ٌىحر ا اٌّهوىة اٌّرهاوىة ٠ّرٍىه ؽالىح ألىً٘م

 اٌراٌٟ :ِٛػػ تاٌشىً 

 
 

 ( 4خـٛح )

اٌ ١ىه شاتىد  ٌٙما اٌّهوة اٌّرهاوة راٌٌٛى١ؾ(رفظً( ٠ؽكز ذؽي١ُ 

، ٠ٚرىىىْٛ (Ni-H)، ؼ١ىىس ٠رىٍىىه اٌهتىىاؽ ِىىٓ ٌىىيػ اٌعاِىىً اٌؽفىىاو

ٚظىىىٞء الإ٠صٍىى١ٓ، ؼ١ىىس  نتىىاؽ فـىىه شاتىىد تىى١ٓ لناخ ا١ٌٙىىكنٚظ١ٓ

وّىا ٘ىٛ ِٛػىػ  (CH3-CH3) ٠رىْٛ اٌّهوىة إٌىاذط ٚ٘ىٛ الإ٠صىاْ

 اٌراٌٟ : تاٌشىً
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 ( 5خـٛح )

ذٕفظً إٌٛاذط، ٠ٚرؽهن اٌعاًِ اٌؽفاو، ٚذٕرشىه اٌّىٛاق إٌاذعىح اٌىٝ 

ٌٚؾ اٌرفاعً، ٠ٚىْٛ اٌعاًِ اٌؽفاو ظىا٘ىا  ١ٌىىقٞ قٚنٖ ِىٓ ظك٠ىك، 

 ٚذرىهن اٌفيٛاخ اٌٍاتمح. 

CH3-CH3 + -Ni-Ni- 

 ٌّؽكقج ٌٍّعكي ٟ٘ اٌفيٛج اٌصاٌصح، ٚاٌرٟ ٚعاقج ِا ذىْٛ اٌفيٛج ا

 ٠رىْٛ ف١ٙا اٌّهوة اٌّرهاوة را١ٌٌٛؾ(، ٟٚ٘ اٌفيٛج الأتيأ. 

  ًٚلىك أٚػىىؽد اٌكناٌىاخ تاٌىىرفكاَ أشىعح يوىى(X)  عٍىٝ اٌّىىٛاق

اٌؽفاوج، ٚظٛق لٜٛ غ١ه ِشثعح عٍٝ ٌيٛؼٙا، ٚاٌرٟ ٠ّىٕٙا أْ 

 ّٛاق اٌّرفاعٍح. ذرؽك ِع ظى٠تاخ اٌ

  ٚظك أْ ٌهعح اٌرفاعً ذىقاق و٠اقج ٚلك ذأ٠كخ ٘مٖ إٌعه٠ح عٕكِا

، ٚتفاطىح اٌّىٛاق وث١هج فٟ ٚظٛق عاًِ ؼفاو ِعىأ ذعى٠تا  قل١مىا  

 اٌ ه٠ٚح، ؼ١س ٠ىْٛ غ١ٕا  تاٌرىافىاخ اٌؽهج. 

  ،ومٌه، ذعٙه اٌفعا١ٌح اٌعا١ٌح تإٌٍثح ٌٍعاًِ اٌؽفاو ـشىٓ اٌٍىيػ

ٍىىيػ، ٔعىىها   ؼرٛائىىٗ ؼ١ٕتىىم عٍىىٝ ذىىىافىاخ أٚ غ١ىىه ِرٛاطىىً اٌ

ؼىىىىهج فىىىىٟ وىىىىً ِىىىىىاْ، ِصىىىىً : اٌىٚا٠ىىىىا رالأنوىىىىاْ( ٚاٌشىىىىهٚؾ 

 ٚإٌّؽ١ٕاخ، عٕك ِمانٔرٗ تاٌٍيػ الأًٍِ وّا ٘ٛ ِٛػػ تاٌشىً

 (.16-6ر
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 نٌُ ذٛػ١ؽٟ ٠ث١ٓ الأنواْ ٚاٌشهٚؾ ٚإٌّؽ١ٕاخ (ط:16-6شىًط)
 

هٚؾ ٚإٌّؽ١ٕىاخ عٍٝ ٘مٖ الأِاوٓ : اٌىٚا٠ا رالأنواْ( ٚاٌشى٠ٚيٍك 

 .(active centers)راٌرعا٠ٚ ( اٌُ "اٌّهاوى إٌشيح" 
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 ِضٌذ ِٓ اٌمشاءح
 Active Centerالدشوض إٌشؾ 

  ٌيػ اٌعاًِ اٌؽفاو وّا ٘ٛ اٌؽاي ٠شىثٗ اٌرىٛذه اٌٍىيؽٟ فىٟ أْ اٌهتىاؽ اٌّٛظىٛق

عٍىٝ اٌٍىىيػ غ١ىىه ِرىىىْ، ٚع١ٍىٗ فىىًْ ظى٠تىىاخ اٌ ىىاواخ ذّرىى عٍىىٝ ٌىىيػ اٌعاِىىً 

 تٛاٌيح ٘مٖ الأنتيح اٌؽهج. و اٌؽفا

  ْوّا أْ ع١ٍّح ذٛو٠ع ٘مٖ الأنتيح عٍٝ ٌىيػ اٌعاِىً اٌؽفىاو ١ٌٍىد ٚاؼىكج. ي  أ

   (17-6رشىً  اٌّهاوى إٌشيح ذٛظك فمؾ عٍٝ الأنواْ ٚاٌمُّ ٚاٌرع٠ٛ 

 

Fig. 6-17 : Active Center on Catalyst Surface 

 رفغير ٔظشٌخ الإِزضاص :
كْ، اٌرعىئىىح اٌكل١مىىح أٚ فىىٟ اٌشىىىً اٌ ىىهٚٞ، ٠ىىىقٞ اٌىىٝ ؼاٌىىح اٌرعىئىىح ٌٍّعىى -1

ٞ ٚظٛق أنتيح ؼهج وص١هج، اٌرٟ ذىقٞ اٌٝ وفاءج أوصه ِٓ لٌه اٌعاًِ اٌؽفاو اٌم

 عٍٝ شىً لؼ١ة أٚ عٍٝ ١٘تح ورٍح.

ؼكٚز ذٍُّ اٌعاًِ اٌؽفاو ذؽكز عٕكِا ٠عاق أنتيح اٌرىىافى اٌؽىهج تٛاٌىيح  -2

 ١ّائٟ.اِرىاو فـه ِفؼً أٚ تٛاٌيح نتاؽ و١

إٌّشىىؾ ٌٍعاِىىً اٌؽفىىاو ٠ى٠ىىك ِىىٓ أنتيىىح اٌرىىىافى عٍىىٝ ٌىىيػ اٌعاِىىً اٌؽفىىاو  -3

 تؽكٚز ذ ١١ه فٟ اٌشىً اٌثٍٛنٞ ِّا ٠ٍاعك عٍٝ و٠اقج ٔشاؽ١ح اٌعاًِ اٌؽفاو.
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 )الحفض ثبٌزلاِظ( صبٌضبً : إٌظشٌخ الحذٌضخ ٌٍحفض غير الدزجبٔظ

ا١ٔى١ىح اٌؽفىى ذعك ٘مٖ إٌعه٠ح يؼكٜ إٌعه٠اخ اٌّّٙح فٟ ذف١ٍه ١ِى

فٟ ؼاٌح ذفاع خ اٌؽفى غ١ه اٌّرعأً، ٚـاطىح ذٍىه اٌرىٟ ٠ٍىرفكَ 

 ف١ٙا اٌعاًِ اٌؽفاو اٌظٍة فٟ اٌرفاع خ اٌ او٠ح. 

 الأعبط اٌؼًٍّ :
ظى٠تىىاخ اٌّرفىىاع خ عٍىىٝ ٌىىيؽٗ ٠ٚىىرُ لٌىىه عىىٓ  ؽفىىاوأ( ٠ّرىىى اٌ

ؽه٠ك ذى٠ٛٓ نٚاتؾ و١ّ١ائ١ح ػع١فح ِع اٌرىافىاخ اٌؽهج اٌّٛظىٛقج 

 .ؽفاواٌ عٍٝ ٌيػ

تعؼىىٙا ذىىر ًِ ب( ٔر١عىىح ٌى٠ىىاقج ذهو١ىىى اٌّىىٛاق اٌّرفاعٍىىح تعىىٛان 

ذؽاق ت١ٕٙا عٍٝ ٌيػ عاًِ اٌؽفى، ٚتىمٌه ذىىقاق اٌّرفاع خ ٠ٚرُ ا 

 ٌهعح اٌرفاعً رذثعا  ٌمأْٛ فعً اٌىرٍح(. 

ٚغام  طٌٙدٖطلٌٕفر٠  ط إٔٗط٠ّىٓط رلس ط عًطلٌع ًِطلٌضف زطِٓطخدايط

طه١ٍّت١ٓط:

  :اٌؼٍٍّخ الأٚى 
  ٠ؽىىكز ف١ٙىىا اِرىىىاو ٌٍّىىٛاق اٌّرفاعٍىىح عٍىىٝ ٌىىيػ اٌعاِىىً اٌؽفىىاو

تكنظح وث١هج، ِّا ٠ىقٞ اٌٝ و٠ىاقج ذهو١ىى اٌّىٛاق اٌّرفاعٍىح عٍىٝ 

 اٌٍيػ. 

  .ًٚؽثما  ٌمأْٛ فعً اٌىرٍح، فًْ ٘ما ٠ىقٞ اٌٝ و٠اقج ٌهعح اٌرفاع 
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 اٌؼٍٍّخ اٌضبٍٔخ :

  اٌرىىافىاخ لك ٠ؽكز ٔٛع ِٓ أٔٛاع اٌرفاعً اٌى١ّ١ىائٟ عىٓ ؽه٠ىك

اٌؽىىهج اٌّٛظىىٛقج عٍىىىٝ ٌىىيػ اٌعاِىىً اٌؽفىىىاو ٚظى٠تىىاخ اٌّىىىٛاق 

 اٌّرفاعٍح. 

  ٓفمك ٚظك أْ اٌّٛاق اٌّرفاعٍح عٕك اِرىاو٘ا ذأـم شى   ٠فرٍ  عى

 دددٟطص ٌددد طِدددٓطصددد لاتطلٌتدددٛترطشىىىىٍٙا الأطىىىٍٟ، تؽ١ىىىس ذىىىىْٛ 

لٌّصددضٛ طبٛرددٛ طو١ّدد طوا١ددرةطِددٓطلٌط لدد  طٚتصدداشطبدددٌهطلوخددرط

م ٠ّىىىٓ أْ ذرؽٍىىً اٌىىٝ ِىىٛاق ٔاذعىىح ذانوىىح ٚعٕكئىىل ب١ٍدد طٌٍتف هددً.ط

ٌيػ اٌعاًِ اٌؽفاو ٌعى٠تاخ أـهٜ ِىٓ اٌّىٛاق اٌّرفاعٍىح، ؼ١ىس 

 ذعاق ٔفً ا١ٌّىا١ٔى١ح اٌٍاتمح. 

  ،ٔعىىك أْ وىىً لنج قاـىىً ورٍىىىح ٚتإٌٍىىثح ٌٍعاِىىً اٌؽفىىاو اٌظىىٍة

اٌّعىىىكْ ذىىىىْٛ ِهذثيىىىح تاٌىىىمناخ اٌرىىىٟ ؼٌٛٙىىىا، ٚذىىىىْٛ ظ١ّىىىع 

 ذىافىاذٙا ِشثعح. 

 لٌّٛردٛ ةطهٍدٝطلٌيدطشط ١ىدْٛطٌٙد طتىد  اطصدرطِتزدٗططلِ طلٌددرلت

، ٚاٌرٟ عٕىك ِ ٍِىح ٌٍخ رد طوأٔٙ طِرلوسطٌمٜٛطتز ذ طو١ّ١ ئ١ 

اٌ او ٌٙا، فىًْ ظى٠تاذىٗ ذظىثػ ِهذثيىح ٔر١عىح ٌٍرفاعىً اٌى١ّ١ىائٟ 

اٌؼع١  تؽ١س ٠ؼع  اٌهتىاؽ تى١ٓ لناخ اٌّىاقج اٌرىٟ ؼىكز ٌٙىا 

ناخ ِٕٙىىا ِىىع ِرىىىاو، فرٕرمىىً ِٕٙىىا تعىىغ اٌىىمناخ أٚ ذرؽىىك لا 
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لناخ ظى٠تاخ أـهٜ ِفاٌفح ِٚعاٚنج، فررفاعً ٌرىىْٛ ظى٠تىاخ 

ظك٠كج، ٚذرثفه ذانوح ِىأا  ٌعى٠تاخ ظك٠ىكج ِىٓ اٌّىٛاق اٌّرفاعٍىح 

 ١ٌؽكز ٌٙا اِرىاو ِٓ ظك٠ك. 

 صٌبدح اٌزىبفؤاد الحشح
ذىىىقٞ اٌى٠ىىاقج فىىٟ اٌرىىىافىاخ اٌؽىىهج عٍىىٝ ٌىىيػ اٌعاِىىً اٌؽفىىاو يٌىىٝ 

 ٠اقج ٘مٖ اٌرىافىاخ اٌؽهج، تًؼكٜ ؽه٠مر١ٓ :و٠اقج فاع١ٍرٗ، ٠ّٚىٓ و

 ( تجضئخ اٌؼبًِ الحفبص 1

   تىدْٛطقل١ما  أٚ اٌعٍى١ّاخ اٌ ه٠ٚىح يْ عاًِ اٌؽفى اٌّعىأ ذعى٠تا

ج١ٕدد طرددأل طب ٌتىدد  التطلٌضددرة طٚبدددٌهطتصدداشطلوخددرط  ه١ٍدد طهددٓط

طلٌع ًِطلٌضف زطلٌغ١رطِزسل.ط

 ح ٌٍعاِىً ٠ٚىىقٞ لٌىه أ٠ؼىا  اٌىٝ و٠ىاقج اٌٍّىاؼح اٌٍىيؽ١ح إٌٛع١ى

 اٌؽفاو، ٚتاٌراٌٟ ذىقاق فاع١ٍح اٌعاًِ اٌؽفاو.

  ٓٚلىك ٚظىك ع١ٍّىىا  أْ ا١ٌٕىىً اٌّعىىىأ ذعى٠تىا  قل١مىىا ، ٚوىمٌه اٌث ذىى١

 اٌ هٚٞ ٟ٘ عٛاًِ ؼفاوج عا١ٌح اٌمكنج. 
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 اٌغـح الخشٓ ٌٍؼبًِ الحفبص( 2
٠ؽرٛٞ اٌٍيػ اٌفشٓ ٌٍعاًِ اٌؽفاو عٍٝ ذىافىاخ ؼهج ِىقؼّح فٟ 

ٌراٌٟ ذٛظك ِهاوى ٔشيح أوصه ِٓ ذٍىه اٌّٛظىٛقج عٍىٝ وً ِىاْ. ٚتا

 اٌٍيػ إٌاعُ عٍٝ ١٘تح أنواْ ٚشهٚؾ ٚذعا٠ٚ  رِٕؽ١ٕاخ(. 

 ٍِىبٍٔىٍخ الحفض غير الدزجبٔظ في ػٛء إٌظشٌخ الحذٌضخ
ِٓطخايطشرسطل١ٌّى ١ٔى١ طلٌتدٟطىٓ شهغ ١ِىا١ٔى١ح ٘مٖ إٌعه٠ح، ٠ّ

، لٌااتد١ٓطوع ِدًطصفد زط٠تُطبٙ ط٘أرر طللإ٠خ١ٍ١ٓطب سدتخألَطل١ٌٕىدًطلٚ

 ِٓ خلاي الخـٛاد اٌزبٌٍخ :

 ( 1)خـٛح 

ذٕرشه ظى٠تىاخ اٌّىٛاق اٌّرفاعٍىح، ٚ٘ىٟ الإ٠صٍى١ٓ ٚا١ٌٙىكنٚظ١ٓ عٍىٝ 

 ٌيػ اٌعاِىً اٌؽفىاو را١ٌٕىىً أٚ اٌث ذى١ٓ(، وّىا ٘ىٛ ِٛػىػ تاٌشىىً

 اٌراٌٟ :
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 ( 2خـٛح )

  ج ت١ٓ اٌرىىافىاخ اٌؽىهلناخ ا١ٌٕىً اٌٍيؽ١ح ذىْٛ نٚاتؾ اِرىاو

لنذىىٟ اٌىهتىىْٛ فىىٟ ظىىىٞء الإ٠ص١ٍىى١ٓ ٌىىمناخ ا١ٌٕىىىً اٌٍىىيؽ١ح ٚ

 ( فٟ اٌرىٍه. πرؼ١س ذثكأ اٌهاتيح 

  ٚفىىٟ ٔفىىً اٌٛلىىد ذرىىىْٛ نٚاتىىؾ اِرىىىاو تىى١ٓ اٌرىىىافىاخ اٌؽىىهج

ٌىىىمناخ ا١ٌٕىىىىً اٌٍىىىيؽ١ح ٚلنذىىىٟ ا١ٌٙىىىكنٚظ١ٓ، ؼ١ىىىس ذرىٍىىىه 

ا ٘ىىٛ ِٛػىىػ اٌهاتيىىح اٌرٍىىا١ّ٘ح فىىٟ ظىىىٞء ا١ٌٙىىكنٚظ١ٓ، وّىى

 اٌرا١١ٌٓ : ١ٓتاٌشىٍ

 

 

ط
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 ( 3خـٛح )

ذرىٍه اٌهاتيح  π  ،فىٟ ظىىٞء الإ٠ص١ٍى١ٓ ٚذمىٜٛ نٚاتىؾ الإِرىىاو

وّا ذر شٝ اٌهاتيح اٌرٍا١ّ٘ح فٟ ظىٞء ا١ٌٙكنٚظ١ٓ ٠ٚرؽىٛي اٌىٝ 

 ١٘كنٚظ١ٓ لنٞ ٔشؾ. 

 

ط

 ( 4خـٛح )

ر٠ٙىىاظُ ٕشىىؾ( ٚالإ٠ص١ٍىى١ٓ ٠ؽىىكز ذفاعىىً تىى١ٓ ا١ٌٙىىكنٚظ١ٓ اٌىىمنٞ راٌ

ؼ١س ذرىْٛ اٌّاقج إٌاذعح ٚ٘ىٟ ا١ٌٙكنٚظ١ٓ اٌمنٞ إٌشؾ الإ٠ص١ٍ١ٓ( 

الإ٠صاْ رغاو(، اٌمٞ ٠رؽهن ٠ٕٚفظً رؼ١س ذر شٝ نٚاتؾ الإِرىاو 

  وّا فٟ اٌشىً اٌراٌٟ :اٌؼع١فح( 
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 ( 5خـٛح )

٠ثمٝ ٌيػ اٌعاًِ اٌؽفاو ؼها  ٚظا٘ىا   ٌرمثاي ظى٠تاخ أـهٜ ِىٓ 

اٌّرفاعٍح، ؼ١ىس ذعىاق اٌفيىٛاخ اٌٍىاتمح ِىهج أـىهٜ ٚذرىىْٛ  اٌّٛاق

  اٌراٌٟ : إٌٛاذط، ٚ٘ىما، وّا ٘ٛ ِٛػػ تاٌشىً

 

 

 ثؼغ اٌظٛا٘ش ثٕظشٌخ الحفض ثبٌزلاِظرفغير 
ترعىئرٗ ذعى٠تىا  قل١مىا  ٚوىمٌه اٌؽىٛافى  ؽفاو( ذىقاق وفاءج اٌعاًِ ا1ٌ

 اٌ ه٠ٚح ٔر١عح ٌى٠اقج ٍِاؼح اٌٍيػ اٌّاو.

ذهذثؾ الإٌىرهٚٔاخ اٌؽهج ٌعى٠تىاخ  ؽفاوح ذٍُّ اٌعاًِ اٌ( فٟ ؼا2ٌ

فرمٍىىً أٚ  ؽفىىاواٌٍىىَّٛ ِىىع الإٌىرهٚٔىىاخ اٌؽىىهج ٌعى٠تىىاخ اٌٍىىيػ اٌ

 ذٛل  ٔشاؽٗ. 
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 الحفض الإٔضيمً
  )ذؽىىىكز فىىىٟ قاـىىىً أظٍىىىاَ اٌىائٕىىىاخ اٌؽ١ىىىح راٌؽ١ٛا١ٔىىىح ٚإٌثاذ١ىىىح

عؼ٠ٛح ِؽفىىج ٌؽفىل اٌع١ٍّىاخ اٌؽ٠ٛ١ىح اٌ وِىح ٌؽفىل  ذفاع خ

ؽ١ىىىاج. ذىىىرُ ٘ىىىمٖ اٌرفىىىاع خ فىىىٟ ٚظىىىٛق ِهوثىىىاخ ؼفىىىاوج، ٘ىىىمٖ اٌ

  اٌّهوثاخ اٌؽفاوج ذعها تالأٔى٠ّاخ.

  ُعثانج عىٓ تىهٚذ١ٓ لٞ ظى٠تىاخ وث١ىهج  –و١ّ١ائ١ا   –ٚالإٔى٠ ٛ٘

٠ىىىرُ ذظىىى١ٕعٗ  (106 ,104)راٌىىىٛوْ اٌعى٠تىىىٟ ٠رىىىهاٚغ ِىىىا تىىى١ٓ 

تٛاٌيح اٌىائٓ اٌؽٟ ٚتكاـٍٗ، ؼ١س ٠مَٛ تكٚن اٌعاًِ اٌؽفاو فىٟ 

١ىىً ٚيٌىىهاع اٌع١ٍّىىاخ اٌعؼىى٠ٛح اٌؽ٠ٛ١ىىح اٌرىىٟ ذىىرُ فىىٟ ـ ٠ىىا ذعع

 اٌىائٕاخ اٌؽ١ح. 

  ٚذعرّك ٔشاؽ١ح رفاع١ٍح( الإٔىى٠ُ عٍىٝ ٚظىٛق ِىٛاق غ١ىه تهٚذ١ٕ١ىح

 .+K+, Na)رِصً الأ٠ٛٔاخ اٌّعك١ٔح : 

 صددرلرةطلٌزيددُط٠ٚددا ٞطللإٔددس٠ُطهٍّددٗطبىفدد ءةطت ِدد طهٕددأط رردد ط

اٌعٍىىُ، ذىٍىىه  ، فىىًلا ِىىا انذفعىىد ؼىىهانجلٌع  ٠دد طٌٍىدد ئٓطلٌضددٟ

اٌرهو١ة اٌعى٠تٟ ٌٍثهٚذ١ٓ ٚذؽيىُ، ٠ٚظىثػ الإٔىى٠ُ غ١ىه فعىاي، 

٠ٚفمىىىك قٚنٖ اٌؽفىىىىٞ، ِّىىىا ٠رٍىىىثة فىىىٟ ؼىىىكٚز ـٍىىىً فىىىٟ ٌىىى١ه 

 اٌع١ٍّاخ اٌؽ٠ٛ١ح اٌرٟ ذرُ قاـً ظٍُ اٌىائٓ اٌؽٟ. 
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    ٠ٚعىىىة ِ ؼعىىىح أْ اٌرفىىىاع خ اٌّؽفىىىىج تٛاٌىىىيح الإٔى٠ّىىىاخ

٘ىمٖ اٌّىٛاق ذرهوىة ِىٓ ذعًّ ٚفما  ٌّعاقٌىح أن١ٕ١٘ىٛي. فؽ١ىس أْ 

ظى٠تاخ وث١هج ذىْٛ ِؽا١ًٌ غه٠ٚح ِع اٌّاء، فًٔٙا ذمع فٟ ِىاْ 

ِىىا تىى١ٓ الأٔعّىىح اٌّرعأٍىىح اٌؽم١م١ىىح ِىىٓ ٔاؼ١ىىح، ٚالأٔعّىىح غ١ىىه 

 اٌّرعأٍح ذّاِا  ِٓ ٔاؼ١ح أـهٜ. 

 أِضٍخ ٌزفبػلاد حفضٌخ ثٛاعـخ الإٔضيمبد

 ٔفشربص ثٛاعـخ إٔضٌُ الإ ( ػٍٍّخ تحًٍ عىش اٌمظت )اٌغىشٚص(1

٠رؽٍىىً ٌىىىه اٌمظىىة تاٌّىىاء اٌىىٝ ظٍٛوىىٛو ٚفهورىىٛو تّعىىكي تيىىٟء 

وعاًِ ؼفاو، ٔعىك  (invertase)ٌٚىٓ، ٚفٟ ٚظٛق ئى٠ُ "ئفهذاو" 

 أْ ع١ٍّح اٌرؽًٍ ذ١ٍه تكنظح وث١هج ظكا ، ؽثما  ٌٍّعاقٌح : 

  esatrevni او فهذ ُ ئ ى٠ أ

12 22 11 2 6 12 6 6 12 6

sucrose glucose fructose

C H O  + H O C H O  + C H O     

 ٌضيمبصك ثٛاعـخ إٔضٌُ كاػٍٍّخ تحٛي الجٍٛوٛص اى  إٌضبٔٛي ( 2

٠رؽىىٛي ٌىىىه اٌعٍٛوىىٛو اٌىىٝ ي٠صىىأٛي ٚشىىأٟ أوٍىى١ك اٌىهتىىْٛ تّعىىكي 

وعاًِ ؼفاو،  (zymase)تيٟء، ٌٚىٓ، ٚفٟ ٚظٛق ئى٠ُ "و٠ّاو" 

 ٚظك أْ ع١ٍّح اٌرؽٛي ذ١ٍه تّعكي أٌهع، ؽثما  ٌٍّعاقٌح : 

  esamyz  اّو ُ "و٠ ى٠ ئ

6 12 6 2 5 2C H O 2C H OH + 2CO 
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 ثٛاعـخ إٔضٌُ ٌٛساص ػٍٍّخ تحًٍ اٌٍٛسٌب ( 3
ٛن٠ا تاٌّاء اٌٝ غاوٞ إٌشاقن ٚشأٟ أو١ٍك اٌىهتْٛ، ؼ١س ذرؽًٍ ا١ٌ

أْ ِعكي ٘ما اٌرؽًٍ ٠ىىقاق تكنظىح وث١ىهج فىٟ ٚظىٛق ئىى٠ُ "٠ىٛناو" 

(urease) اٌرا١ٌح ؽثما  ٌٍّعاقٌح : 

  esaeru ٛناو ٠ ُ ى٠ ئ

2 2 2 3 2H N-CO-NH  + H O 2NH + CO 
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 ٍِىبٍٔىٍخ إٔضٌُ الحفض 
Mechanism of enzyme catalysis 

 

  ٌعىىىٞء اٌثىىهٚذ١ٓ رالإٔىىى٠ُ( ذعرثىىه ٍِرفىىح ؼىىٛي اٌٍٍٍىىٍح اٌي٠ٍٛىىح

تعؼىىٙا ٌرىىىْٛ ِىىاقج غهٚا١ٔىىح ِرّاٌىىىح عٍىىٝ ١٘تىىح ظٍىى١ّاخ ِىىع 

ٚظىىٛق فهاغىىاخ ت١ٕ١ىىح عٍىىٝ اٌٍىىيػ، ٘ىىمٖ اٌفهاغىىاخ ِىىا ٘ىىٟ ي  

 (NH2, -OH, -SH and –COOH-)ٌّعّٛعىىاخ ٔشىىيح 

 ٚاٌرٟ ذعها تاٌّهاوى إٌشيح

 ٚ ٖاٌرع٠ٛفىىاخ اٌعى٠تىىاخ اٌرىىٟ ذأـىىم عىىىً ٘ىىمٖ اٌرعه٠عىىاخ ٚ٘ىىم

تؽ١ىىس ذظىىثػ وأٔٙىىا ِىٍّىىح ٌٙىىا أٚ ِرّّىىح ٌٙىىا ٚذىىكـً فىىٟ ٘ىىمٖ 

 . (lock-key theory)اٌفهاغاخ رذعها اٌمفً ٚاٌّفراغ 

  ٚتاٌراٌٟ فًْ الإٔى٠ُ ٠ىْٛ ِا ٠شثٗ تاٌّهوة اٌّرهاوىة ِىع اٌّىاقج

اٌفاػعح ٌٗ راٌّرفاعٍح(، ٚاٌرٟ فٟ اٌؽىاي ذرىٍىه ٌٍؽظىٛي عٍىٝ 

 ٔاذط اٌرفاعً. 

 ٘مٖ ا١ٌّىا١ٔى١ح : (1913)ِٓ ١ِش١ً ِٕٚر١ٓ  وّا الرهغ وً

complex

E + S  ES P + S  
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Fig. 6-18 : Illustration of the lock-and-key model of enzyme 

Catalysis. 
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 اٌؼبًِ الحفبص الإٔضيمًخظبئض 
Characteristics of enzyme catalysis 

 

لإٔى٠ّىىاخ تّعّٛعىىح ِىىٓ ذر١ّىىى ع١ٍّىىاخ اٌؽفىىى اٌرىىٟ ذىىرُ تٛاٌىىيح ا

اٌفظائض، اٌرٟ ذرشاتٗ اٌٝ ؼك ِا ِع ذٍه ٌٍرفىاع خ اٌؽفى٠ىح غ١ىه 

ٚهٍٝطوًطصد يط ٙدٛط٠تفدر ط دٟطلٌىفد ءةطٚلٌأررد طلٌع ١ٌد ط، اٌّرعأٍح

 ٠ّىٓ ؼظه تعغ ٘مٖ اٌفظائض ف١ّا ٠ٍٟ : .طٚ ٟطلٌخصٛص١ 

 الدؼشٚفخ ِٓ اٌؼٛاًِ الحفبصح )وفبءح( الإٔضيمبد أوضش فؼبٌٍخ (1

 ٔى٠ّاخ ذر١ّى تىفىاءج عا١ٌىح فىٟ ذأش١ه٘ىا اٌؽفىىٞ عىٓ اٌعٛاِىً الإ

ٌٚىىىٛ لىىىٛنْ ِىىىع اٌعٛاِىىىً اٌؽفىىىاوج الأـىىىهٜ اٌؽفىىىاوج اٌّعهٚفىىىح. 

عىىٓ أٞ عاِىىً ؼفىىاو  –اٌىىٝ ؼىىك وث١ىىه  –الإٔى٠ّىىاخ أوصىىه فعا١ٌىىح ف

 فـه لاَ الإٍٔاْ ترؽؼ١هٖ. 

   فٕعك أْ "ئى٠ُ" ٚاؼك ِٛظٛق تى١ّاخ ط ١هج ظىكا ، ٠ىىْٛ لىاقنا

أوصىىه ِىىٓ ١ٍِىىْٛ ظىىىٞء ِىىٓ اٌّىىٛاق اٌّرفاعٍىىح اٌىىٝ عٍىىٝ ذؽ٠ٛىىً 

ٔٛاذط. ٚذهظع اٌمكنج اٌٙائٍح ٌ ٔى٠ُ عٍٝ اٌعّىً اٌؽفىىٞ يٌىٝ أٔىٗ 

رذففىى١غ اٌيالىىح اٌؽىىهج  عىىاقج ِىىا ٠ففىىغ ؽالىىح اٌرٕشىى١ؾ ٌٍرفاعىىً

 اٌمٞ ٠ٍُٙ ف١ٗ تظٛنج ِمٍ٘ح ذّاِا .  ٌٍرفاعً(

  ٓفّص  ، ٠ىْٛ ٌرفاعً ذفىه فىٛق أوٍى١ك ا١ٌٙىكنٚظ١(H2O2) ٌىٝ ا

 اٌّاء ٚالأوٍع١ٓ، ٚاٌمٞ ٠ّىٓ ذّص١ٍٗ تاٌّعاقٌح اٌرا١ٌح :
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2 2 2 22H O (aq) 2H O(L) + O (g) 

. (kJ/mol 75)٠ىْٛ ٌٙما اٌرفاعً غ١ه اٌّؽفى ؽالح ذٕشى١ؾ ؼىٛاٌٟ 

ٌٚىٓ عٕك اٌرفكاَ اٌث ذ١ٓ وعاًِ ؼفاو ٌٙما اٌرفاعىً، ٔعىك أْ ؽالىح 

 . (kJ/mol 24)اٌرٕش١ؾ ذٕففغ اٌٝ ؼٛاٌٟ 

 ٌرفكاَ ئى٠ُ "اٌىاذا١ٌى"أِا عٕك ا(Catalase)  وعاًِ ؼفاو، ٔعك

ٚوّدد ط. (kJ/mol 2)أْ ؽالىح اٌرٕشى١ؾ لىك أففؼىد اٌىىٝ ؼىٛاٌٟ 

ذورٔ  ط إٔدٗطوٍّد طلٔخفعدتطغ لد طلٌتٕاد١ػطزل تطسدره طلٌتف هدًط

طبأرر طوا١رةطرأل .

 خظٛطٍخ الإٔضٌُ وؼبًِ حفبص  (2

  ،ٚ٘ىىما ٚظىىك أْ الإٔى٠ّىىاخ ذفرٍىى  اـر فىىا  ٚاٌىىعا  فىىٟ ذفظظىىٙا

٠عٕٟ أْ ٌىً ئى٠ُ ِع١ٓ ذفاعً ـاص تٗ ٠ؽفىٖ، تؽ١س أٔٗ ٠فشىً 

 فٟ ذؽف١ى ذفاعً فـه. 

  ٓفّىىىص  ، ٔعىىىك أْ ئىىىى٠ُ اٌث١ثٍىىى١"pepsin"  ً٠ؽفىىىى فمىىىؾ اٌرفاعىىى

 اٌّائٟ ٌٍهاتيح اٌثثر١ك٠ح : 
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فٟ ؼاٌح ِا يلا ٚظىكخ ؼٍمىح أنِٚاذ١ىح فىٟ ِىىاْ ِعى١ٓ ِعىاٚن ٌٙىمٖ 

 اٌهاتيح. 

 ّٛعىىىح ا١ٌٍث١ىىىى ِٚىىىٓ ٔاؼ١ىىىح، فىىىًْ ِع(Lypease)  ًذؽفىىىى اٌرؽٍىىى

 لأٞ أٌره ذمه٠ثا .  (hydrolysis)اٌّائٟ 

  ْالأِصٍح اٌرٟ ذىوك ـظٛطى١ح الإٔىى٠ُ وعاِىً ؼفىاو، ٔعىك أ ِٓٚ

٠ؽفىى  soya been)رِٓ فٛي اٌظ٠ٛا  (urease)ئى٠ُ "٠ٛناو" 

ٚ  ٠ٛظىك ئىى٠ُ فـىه ٌىٗ ٘ىمٖ اٌفظٛطى١ح ر اٌرفىه اٌّائٟ ١ٌٍٛن٠ا

 : (فٟ ذؽًٍ ا١ٌٛن٠ا

 

   فىىٟ ؼىى١ٓ ٠فشىىً ٘ىىما الإٔىىى٠ُ فىىٟ ذؽف١ىىى اٌرفىىىه اٌّىىائٟ ٌّهوىىة

 ر١ِص١ً ٠ٛن٠ا(، وّا ٠رؼػ ِّا ٠ٍٟ : 

ط

  ،ٔعىىىك أْ ئىىىى٠ُ "٠ىىىٛناووىىىمٌهurease ٟ٠ؽفىىىى اٌرفىىىىه اٌّىىىائ "

" فىٟ ذؽف١ىى ٘ىما ١ٌٍzymaseٛن٠ا، فٟ ؼى١ٓ ٠فشىً ئىى٠ُ "و٠ّىاو

 اٌرفىه، وّا ٠رؼػ ِٓ اٌّعاق خ اٌرا١ٌح :
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 لحفضي الإٔضيمً ٌٗ دسجخ حشاسح ػظّى اٌزفبػً ا )3

  ،٠ىىىقاق ِعىىكي ذفاعىىً اٌؽفىىى الإٔى٠ّىىٟ ِىىع و٠ىىاقج قنظىىح اٌؽىىهانج

ؼرىىٝ ذظىىً اٌىىٝ قنظىىح ِع١ٕىىح ععّىىٝ ٠ظىىً ف١ٙىىا اٌفعىىً اٌؽفىىىٞ 

ٌ ٔى٠ُ لأعٍٝ قنظح ِّىٕىح، ٚتعىك٘ا، أٞ تى٠ىاقج قنظىح اٌؽىهانج 

ٔففاع ؼرٝ ذظً كي اٌرفاعً ٠أـم فٟ ا عٓ ٘مٖ اٌكنظح فًْ ِع

 ح ِعكي اٌرفاعً اٌٝ اٌظفه. قنظ

 تأْ ِمِٛاخ الإٔى٠ُ ٚاٌشىً اٌصاتىد ٌٍثىهٚذ١ٓ  ٚيمىٓ رفغير رٌه

، ٚتاٌراٌٟ ٠فمك الإٔىى٠ُ ِع انذفاع قنظاخ اٌؽهانج٠رىٍه ٠ٚرؽيُ 

رهو١ة اٌمٞ ٠عي١ٗ اٌمكنج اٌؽفى٠ح، ٚتاٌراٌٟ فىًْ ِعىكي اٌرفاعىً اٌ

  ٠مً ذكن٠ع١ا  ؼرٝ ٠ظً اٌٝ اٌظفه. 

 ٌٕٙا٠ىح اٌععّىٝ ٌكنظىح اٌؽىهانج اٌرىٟ ذعّىً عٕىك٘ا فّص   ٔعك أْ ا

. فىًلا (ºC 37)الإٔى٠ّىاخ فىٟ ظٍىُ الإٍٔىاْ ٘ىٟ قنظىح ؼىهانج 

ٔعىىك أْ ظ١ّىىع اٌع١ٍّىىاخ  (ºC 37)انذفعىىد قنظىىح اٌؽىىهانج عىىٓ 
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ٚاٌرفىىاع خ اٌث١ٌٛٛظ١ىىح راٌؽ٠ٛ١ىىح( ذفمىىك إٌشىىاؽ١ح الإٔى١ّ٠ىىح، ِّىىا 

 ٠رٍثة فٟ ؼكٚز ـًٍ ِٚشاوً طؽ١ح. 

 نظىح ؼىهانج ظٍىُ الإٍٔىاْ شاترىح عٕىك ٌٚمٌه، ٔعك أْ ق(37 ºC) 

 ٟٚ٘طلٌأرر طلٌعفّٝطلٌتٟطتعًّطهٕدأ٘ طر١ّدرطللإٔس٠ّد تطبىفد ءة

عا١ٌح. ٠ٚعة عٍٝ الإٍٔىاْ اٌّؽافعىح عٍىٝ قنظىح ؼىهانج ظٍىّٗ 

 عٕك ٘مٖ اٌكنظح ٚتمائٙا شاترح. 

 ( الحفض الإٔضيمً ٚالأط الذٍذسٚجًٍٕ 4
ٌىٗ عٕىكِا ٠ظىً اٌىهلُ  ٠ظً اٌفعً اٌؽفىٞ ٌ ٔى٠ُ يٌٝ ألظٝ وفىاءج

ا١ٌٙىىكنٚظ١ٕٟ ٌٍرفاعىىً اٌىىٝ ل١ّىىح ِع١ٕىىح. فّىىص   ٠ىىىْٛ أعٍىىٝ ٔشىىاؽ١ح 

            ٌ ٔىىىىىى٠ُ فىىىىىٟ ظٍىىىىىُ الإٍٔىىىىىاْ عٕىىىىىك نلىىىىىُ ١٘ىىىىىكنٚظ١ٕٟ ٠ٍىىىىىاٚٞ

(pH = 7.4) ،ٌٚىٓ يلا أففغ اٌهلُ ا١ٌٙكنٚظ١ٕٟ عٓ ٘مٖ اٌم١ّح ،

 ذٕففغ اٌمكنج إٌشاؽ١ح ٌ ٔى٠ُ. 

  coenzyme( الإٔضٌُ الدظبحت 5

  ٠يٍك ٌفىل أٚ ذعث١ىه الإٔىى٠ُ اٌّظىاؼة عٍىٝ اٌّىاقج اٌرىٟ ذؼىاا

اٌٝ اٌرفاعً اٌؽفىٞ الإٔى٠ّٟ فرى٠ك ِىٓ فعا١ٌىح الإٔىى٠ُ ِّىا ٠ى٠ىك 

 ِٓ ِعكي اٌرفاعً تكنظح ٍِؽٛظح. 
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  فمك ٚظك أْ ٔشاؽ١ح أٚ فعا١ٌح الإٔى٠ُ ذىقاق ِع ٚظىٛق ِىاقج ِع١ٕىح

أْ  ح ؼعىىرأ٠ٛٔىىاخ ِعك١ٔىىح(، ذٍىىّٝ "الإٔىىى٠ُ اٌّظىىاؼة". ِىىع ِ

٘مٖ اٌّاقج "الإٔى٠ُ اٌّظاؼة"   ٠ىْٛ ٌٙا أٞ ذأش١ه ؼفىىٞ عٕىك 

يػافرٙا اٌىٝ اٌرفاعىً فىٟ غ١ىاب الإٔىى٠ُ اٌٍّىرفكَ وعاِىً ؼفىاو. 

 ِّا ٠كي عٍٝ أْ قٚن ٘مٖ اٌّاقج ٠ٕؽظه فٟ ذٕش١يٙا ٌ ٔى٠ُ. 

  َفّص  ، أ٠ٛٔاخ إٌؽىاي ٚإٌّع١ٕىى ٚاٌىٛتٍىد ٚاٌظىٛق٠َٛ ذٍىرفك

ى٠ُ اٌّظىىىاؼة" فىىىٟ اٌعك٠ىىىك ِىىىٓ اٌرفىىىاع خ ٚذمىىىَٛ تىىىكٚن "الإٔىىى

فمىك ٚظىك أْ وٍٛن٠ىك اٌظىٛق٠َٛ ٠ٕشىؾ ئىى٠ُ "أِىى١ و ٚاٌع١ٍّىاخ. 

"Amylase.  وّا أْ يػافح تعىغ اٌف١را١ِٕىاخ ٠ىىقٞ اٌىٝ و٠ىاقج

 إٌشاؽ١ح. 

 ( ِغّّبد الإٔضٌُ 6

  ِع١ٕح يلا أػ١فد اٌٝ اٌرفاعً اٌؽفىٞ الإٔى٠ّىٟ فًٔٙىا ٕ٘ان ِٛاق

، ؼ١س أْ ٘ىمٖ اٌّىٛاق ذرفاعىً عًّ الإٔى٠ُ(ر٠ثيً  ذصثيٗ ٚذفّكٖ

ِىىع اٌّعّٛعىىاخ إٌشىىيح عٍىىٝ ٌىىيػ الإٔىىى٠ُ ٚذفصىىهٖ ٚذصثيىىٗ. 

 ". ٠ٚpoisonersيٍك عٍٝ ٘مٖ اٌّٛاق اٌُ "اٌٍّّّاخ

 

  ٖٚتاٌرىىاٌٟ فىىًْ ٍِىىّّاخ اٌؽفىىى ذىىىشه عٍىىٝ الإٔىىى٠ُ اٌؽفىىاو ٚذفمىىك

 ٔشاؽ١رٗ، ِّا ٠ىقٞ اٌٝ ذصث١ؾ اٌرفاعً ٚيـّاقٖ. 
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ط ّخا ط:ط

poisoning+ +Enz-SH + Ag  Enz-SAg + H 

ٚإٌشاؽ١ح اٌث١ٌٛٛظ١ىح ٌعك٠ىك ِىٓ الألىهاص اٌكٚائ١ىح ذىهذثؾ تٕشىاؽٙا 

ِصىىً ألىىهاص اٌٍىىٍفا، اٌثٍٕىى١ٍٓ ِٚشىىرماذٗ ٌٙىىا اٌمىىكنج عٍىىٝ ِماِٚىىح 

 اٌثىر١ه٠ا. 

 حشوٍخ ػًّ الإٔضيمبد

  ع ذهو١ىىىى ِىىىاٌرفاعىىىً اٌؽفىىىىٞ الإٔى٠ّىىىٟ ٠رٕاٌىىىة ؽهق٠ىىىا  ِعىىىكي

اٌّرفاعىىً وث١ىىها ، فىىًْ ِعىىكي  الإٔىىى٠ُ. فىىًلا وىىاْ ذهو١ىىى اٌعىىىٞء

اٌرفاعً   ٠عرّىك عٍىٝ ذهو١ىى اٌعىىٞء اٌّرفاعىً رأٞ أْ اٌرفاعىً 

 ٠عرثه ِٓ اٌهذثح اٌظفه تإٌٍثح ٌٍعىٞء اٌّرفاعً(.

  ٚترفف١غ ذهو١ى اٌعىٞء اٌّرفاعً، فًْ اٌهذثح ذىقاق، ؼرىٝ ٔعىك

أٔٗ تإٌٍثح ٌٍّؽٍٛي اٌّفف  فًْ ِعكي اٌرفاعً ٠ظثػ ِرٕاٌثا  ِع 

 اٌعىٞء اٌّرفاعً.  ذهو١ى

  ٛٚاٌرفي١ؾ اٌث١ٍؾ اٌّّىٓ ٌشهغ ؼهو١ح ذفاعً أؼىاقٞ اٌهذثىح ٘ى

 ِٕر١ٓ" –ذفي١ؾ ر١ِىا١ٔى١ح( "ِا٠ىً 

 (Michaelis – Menten mechanism) 
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  ؼ١ىىس ٠هِىىى ٌ ٔىىى٠ُ تىىاٌهِى"E"  ً٠ٚهِىىى ٌٍعىىىٞء اٌّرفاعىى ،

، فًٔىىٗ ٠ّىىىٓ اٌرعث١ىىه عىىٓ اٌرفاعىىً اٌؽفىىىٞ الإٔى٠ّىىٟ "S"تىاٌهِى 

 : اٌرا١ٌح قٌحتاٌّعا

1

-1

2

k

k

k

E + S ES

ES E + products
 

  ْٛٚعٕىىك اٌٛطىىٛي ٌؽاٌىىح الإذىىىاْ، فىىًْ ِعىىكي ذىىى"ES"  ْٛ٠ىىى

 ٍِا٠ٚا  ٌّعكي ذفىىٗ أٞ أْ :

      1 -1 2K E S  = K ES + K ES 

  ٚؼ١س أْ الإٔى٠ُ ٠ّىٓ أْ ٠ٛظك يِا فٟ اٌؽاٌح اٌؽىهج(E)  ٟأٚ فى

ٌ ٔى٠ُ  0[E]، فًْ اٌرهو١ى اٌىٍٟ الأطٍٟ (ES)اٌؽاٌح اٌّهذثيح 

 ٠ّىٓ أْ ٠عيٝ تاٌّعاقٌح :

     

     
0

0

E = E + ES

E = E - ES 

ِىىىىٓ اٌّعاقٌىىىىح  [E]ٚتىىىىاٌرع٠ٛغ عىىىىٓ ل١ّىىىىح       0
E = E - ES  ٟفىىىى

اٌّعاقٌح        1 -1 2K E S  = K ES + K ES  ٔؽظً عٍٝ اٌّعاقٌح اٌرا١ٌح 

       

         

        

1 -1 2

1 -1 20

1 -1 20

K E S  = K ES + K ES

K E - ES S =K ES  + K ES

K E - ES S = K K ES
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ٚتًعىىىىىىاقج ذهذ١ىىىىىىة اٌّعاقٌىىىىىىح          1 -1 20
K E - ES S = K K ES 

 ٔؽظً عٍٝ :

        

         

         

        

 
   

 

1 -1 20

1 1 -1 20

1 -1 2 10

1 -1 2 10

1 0

-1 2 1

K E - ES S = K K ES

K E S K ES S K K ES

K E S K K ES K ES S

K E S  = ES K + K + K S

K E S
ES

K K  + K S



  

  

 


 

ِٚٓ اٌّعاقٌح  2k
ES E + products : ًفًْ ِعكي اٌرفاع 

 2rate = K ES 

ِٓ اٌّعاقٌىح  [ES]ٚتاٌرع٠ٛغ عٓ ل١ّح  
   

 
1 0

-1 2 1

K E S
ES

K K  + K S

 
   

 

فٟ اٌّعاقٌح   2rate = K ES  ٍٝٔؽظً ع: 

 

 
   

 

 
   

 

   

 

2

1 0

-1 2 1

1 0
2 2

-1 2 1

1 2 0

-1 2 1

rate = K ES

K E S
ES

K K  + K S

K E S
rate = K ES K

K K  + K S

K K E S
rate = 

K K  + K S

 
   

 
     



 



7711 
 
 

   Chemistry of Catalysisاٌفظً اٌغبدط :  وٍٍّبء الحفض 
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ٚتمٍىىّح وىىً ِىىٓ اٌثٍىىؾ ٚاٌّمىىاَ فىىٟ اٌيىىها الأ٠ّىىٓ ِىىٓ اٌّعاقٌىىح 

   

 
1 2 0

-1 2 1

K K E S
rate = 

K K  + K S

 
   
 ، فًٕٔا ٔؽظً عٍٝ :(K1)تاٌّعاًِ  

   

 

   

 

   

 

   

 

1 2 0

-1 2 1

1 2 0

1

1-1 2

1 1

2 0

-1 2

1

2 0

m

K K E S
rate = 

K K  + K S

K K E S

K
rate = 

K SK K
 + 

K K

K E S
rate = 

K K
 + S

K

K E S
rate = 

K  + S





 
 
 



 

ؼ١س 
-1 2

m

1

K K
K

K

 
 

 
 

Km .ًشاتد ٠عها تصاتد ِا٠ى : 

 ح ٚوّىىا ٘ىىٛ ٚاػىىػ ِىىٓ اٌّعاقٌىى
   

 
2 0

m

K E S
rate = 

K  + S

 
  
 

، فىىًْ ِعىىكي 

اٌرفاعىىً ٠رٕاٌىىة ؽهق٠ىىا  ِىىع ذهو١ىىى الإٔىىى٠ُ، ٚوىىمٌه ِىىع ذهو١ىىى 

 اٌعىٞء اٌّرفاعً. 

  ًأٔىٗ عٕىىك ذهو١ىىاخ ِٕففؼىىح ٌٍعى٠تىىاخ 19-6ر٠ٚٛػىػ اٌشىىى )

 اٌّرفاعٍح، فًْ : 
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m

m m

S K

K  + S K



 

ح ، ٚذىىىىىىٚي اٌّعاقٌىىىىىKmِمانٔىىىىىح تىىىىىـ  [S]ؼ١ىىىىىس ٠ّىىىىىىٓ يّ٘ىىىىىاي 

   

 
2 0

m

K E S
rate = 

K  + S

 
  
 
 اٌٝ اٌظٛنج : 

   2 0

m

K E S
rate = 

K  
 

ٚ٘مٖ اٌّعاقٌح ذٛػػ أٔٗ ذفاعً ِٓ اٌهذثح الأٌٚٝ تإٌٍىثح ٌٍعى٠تىاخ 

 . (S)اٌّرفاعٍح 

 

 ِعكي اٌرفاعً اٌّؽفى تٛاٌيح الإٔى٠ُ (ط:19-6شىًط)
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 أِا فٟ ؼاٌح ِا يلا وأد : 

 

 
m

m

S K

K  + S S



 

، ٚذىىىىىىىىىٚي اٌّعاقٌىىىىىىىىح [S]ِمانٔىىىىىىىىح  Kmفًٔىىىىىىىىٗ ٠ّىىىىىىىىىٓ يّ٘ىىىىىىىىاي 

   

 
2 0

m

K E S
rate = 

K  + S

 
  
 
 اٌٝ اٌظٛنج اٌرا١ٌح : 

 

 

2 0

2 0

K E S
R = rate = 

S  

R = rate = K E

  

  


 

  أٞ ئىىٗ فىىٟ ٘ىىمٖ اٌؽاٌىىح، فىىًْ ِعىىكي اٌرفاعىىً ٠رٕاٌىىة ؽهق٠ىىا  ِىىع

اٌرهو١ى الأطٍٟ ٌ ٔى٠ُ، ٚ  ٠عٙه ذهو١ى اٌعىٞء اٌّرفاعً فىٟ 

عٍىٝ أْ ٘ىما اٌرفاعىً ٠عرثىه ِىٓ اٌهذثىح اٌظىفه  اٌّعاقٌح. ِّا ٠ىكي

 ٌٍعىٞء اٌّرفاعً.  حتإٌٍث

  ٛٚعٕىىك ٘ىىما اٌؽاٌىىح، عٕىىكِا ٠ىىىْٛ اٌرهو١ىىى الأطىىٍٟ ٌ ٔىىى٠ُ ٘ىى

اٌفعىىاي، فىىًْ ِعىىكي اٌرفاعىىً ٠ىىىْٛ ألظىىٝ ِىىا ٠ّىىىٓ، ٠ٚعثىىه عٕىىٗ 

، ٚذظثػ اٌّعاقٌح (Rmax)تاٌهِى   2 0
R = K E : عٍٝ اٌظٛنج 

 max 2 0
R = K E 
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ِىىىىىىىٓ اٌّعاقٌىىىىىىىح  غٚتىىىىىىىاٌرع٠ٛ  max 2 0
R = K E  فىىىىىىىٟ اٌّعاقٌىىىىىىىح

   

 
2 0

m

K E S
rate = 

K  + S

 
  
 
عٓ ل١ّح    2 0

K E : ٍٝفًٕٔا ٔؽظً ع ، 

   

 

 
 

2 0

m

max

m

K E S
rate = 

K  + S

R S
rate = 

K  + S

 

ٟٚ٘ ِعاقٌح رع لح( شث١ٙح ٌرٍه فىٟ ؼاٌىح اٌرفىاع خ اٌّؽفىىج غ١ىه 

عأٍح، ؼ١س ذىْٛ ظ١ّع اٌّهاوى إٌشيح اٌّٛظىٛقج عٍىٝ ٌىيػ اٌّر

 اٌعاًِ اٌؽفاو ِشثعح. 
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 (Km)حغبة صبثذ ِبٌىً 

تًعاقج ذهذ١ة اٌّعاقٌح   max 2 0
R = K E: ٍٝفًٕٔا ٔؽظً ع 

 

 

max 2 0

max 
2

0

R = K E

R
K

E
  

ؼ١س ذعها اٌم١ّح  
max 

0

R

E

 
 
 
 
ن"، ٚ٘ٛ ٠شى١ه يٌىٝ عىكق تـ "عكق ذ١ّفٛ 

اٌعى٠تاخ اٌّرفاعٍح اٌرٟ ذؽٌٛد اٌٝ ٔٛاذط ٌىً ِهوى ٔشؾ فٟ ٚؼكج 

 اٌىِٓ. 

  ٠ّٚىىىىىٓ اٌؽظىىىىىٛي تٍىىىىىٌٙٛح عٍىىىىٝ ل١ّىىىىىح(K2)  ِىىىىىٓ اٌّعاقٌىىىىىح

 
max 

2

0

R
K

E

 
 

 
 

ع١ٍّىىىىا  ِىىىىٓ  (Rmax)، ؼ١ىىىىس ٠ّىىىىىٓ ذع١ىىىى١ٓ ل١ّىىىىح 

 اٌرعهتح، ت١ّٕا ٠ىْٛ ذهو١ى الإٔى٠ُ ِعهٚفا . 

 ذ١ة اٌّعاقٌح ٚتًعاقج ذه
 
 

max

m

R S
rate = 

K  + S

 
  
 

فًٔٙا ٠ّىىٓ أْ ذٛػىع 

 عٍٝ اٌظٛنج اٌرا١ٌح :
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max

m

m max

max

m

max

m max

maxm
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 (Woolf's Equation)ِؼبدٌخ ٌٚٚف 

تهٌىىىىىىىىىىُ اٌع لىىىىىىىىىىح  (Woolf)ٚلىىىىىىىىىىك لىىىىىىىىىىاَ اٌعىىىىىىىىىىاٌُ ٌٚٚىىىىىىىىىى  

   
m

max max

S SK
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rate R R

 
 

 
 ٚاٌرٟ ٠ّىٓ أْ ذىرة عٍٝ اٌظٛنج : 
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ٚترّص١ً 
 S

rate

 
 
 
عٍٝ ِؽىٛن اٌٍى١ٕاخ،  [S]عٍٝ ِؽٛن اٌظاقاخ، ٚ  

ٔؽظً عٍٝ ـؾ ٍِرم١ُ ١ٍِٗ 
max

1
slope = 

R

 
 
 
 . 

ت١ّٕا ٠ىْٛ اٌعىء اٌّميٛع 
m

max

K
intercept =

R

 
 
 
 . 

 Kmٚ٘ىما ٠ّىٓ ؼٍاب ل١ّح شاتد ِا٠ىً 


