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  تجارب في كيمياء الحركية والحفز              
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  دراسة حركية تفاعل ثنائي الرتبة : التجربة الثالثة 
  )١٠٧ – ٥٤من صفحة (  نظرية  مقدمة

  (Second Order Reactions)تفاعلات الرتبة الثانية 
  معادلات السرعة التكاملية للتفاعلات ثنائية الرتبة

ة الأكثѧѧر شѧѧيوعاً حيѧѧث تكثѧѧر فѧѧي تفѧѧاعلات الحالѧѧة الغازيѧѧ الثانيѧѧة الرتبѧѧة تعتبѧѧر تفѧѧاعلات

  .والمحاليل السائلة وخصوصاً في التفاعلات العضوية

  أمثلة لتفاعلات الرتبة الثانية في الحالة الغازية 

  ) : يوديد الھيدروجين(تفاعل تكوين أو تفكك حمض اليود  •
ــــك ــ ــ  تفكـ

2 2

ــوين ــ ــ  تكــ
2 2

2HI H + I

H + I 2HI

⎯⎯⎯→

⎯⎯⎯→  

  :التكسير الحراري للأوزون  •

3 22O  3O⎯⎯→  

  لثانية في الحالة السائلة أمثلة لتفاعلات الرتبة ا

  أما تفاعلات الحالة السائلة فالأمثلة كثيرة منھا 

  :   في وسط قاعدي) تحلل الإستر(تصبن خلات الإيثيل  •

3 2 5 3 2 5CH COOC H  + NaOH CH COONa + C H OH⎯⎯→  
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       بوجѧود محلѧول تركيѧزه (KI)ويوديد البوتاسيوم  (C2H4Br)تفاعل بروميد الإيثيلين  •

 . ليمن الكحول الميثي (% 99)

2 4 2 2 4 3C H Br  + 3KI C H + 2KBr + KI⎯⎯→  

، (a, b)وفي ھذا النوع من التفاعلات تعتمد سرعة التفاعل على حѧدين متغيѧرين للتركيѧز

  : ھذان الحدان يمكن أن يكونا 

 ) حالة متجانسة( (a = b)متساويين •

 ، )حالة غير متجانسة(  (a ≠ b)أو مختلفين •

  .  (A + B)أو مادتين مختلفتين  (A + A)ويمكن أن يكون حد التركيز تابعاً لمادة •

  تركيز المواد المتفاعلة متساوي: الحالة المتجانسة :  أولاً 
يعنى بالحالة المتجانسة ھنا أن الجزيئات تكون مѧن نفѧس المѧادة وفѧي ھѧذه الحالѧة يتناسѧب 

معѧѧѧدل سѧѧѧرعة التفاعѧѧѧل مѧѧѧع مربѧѧѧع تركيѧѧѧز المѧѧѧادة المتفاعلѧѧѧة كمѧѧѧا ھѧѧѧو الحѧѧѧال فѧѧѧي تخثѧѧѧر 

  :ق نفس الصيغ التكاملية في الحالتين التاليتين وتنطب. الغروانيات

أي أن المѧادة المتفاعلѧة  )Aمѧثلاً (تفاعلات تشتمل على جزيئين من متفاعل واحد )  (١

  واحدة

  :ويكون لھذا النوع من التفاعلات المعادلة التالية 

A + A products⎯⎯→   

  : أو تكتب اختصاراً 
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2A products⎯⎯→  
  . بحيث أن سرعة التفاعل تتناسب طردياً مع تركيز ھذه المادة مرفوعاً لأس اثنين

  :  الابتدائيلھما نفس التركيز   (A, B)أو متفاعلين)  ب

  (a = b)لكن  a,  [B] = b= [A]حيث 

  :ويكون لھذا النوع من التفاعلات المعادلة التالية 

A + B products⎯⎯→  

الحѧراري للأسѧيتالدھيد الѧى ميثѧان وأول أكسѧيد الكربѧون ) كك، الѧتحطمالتف(ويمثل التحلل 

  .ھذا النوع من التفاعلات

3 42CH CHO 2CH  + 2CO⎯⎯→  

  :ولھذا النوع من التفاعلات العلاقة التفاضلية التالية 

2

2

dx  = k (a - x)
dt

dx = k dt 
(a - x)

⇒  

2وبمكاملة العلاقة التفاضلية 

dx = k dt
(a - x)

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

)ن عند زم  )xt = 0 t⎯⎯→   

  ) : t = tعندما  x = xو  t = 0عندما  x = 0حيث (
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  : فتصبح العلاقة 

( )

t

0

x t

2
0

dx = k dt
a - x∫ ∫  

  : أو بمعنى آخر 

( )
1 = kt + I

a - x  

  . (constant)التكامل   ثابت=  Iحيث 

  :تساوي  (I)وبالتالي فإن قيمة  (x = 0)فإن   (t = 0 )وعند زمن 

( )

( )

1 = kt + I
a - x

1 = k(0) + I
a - 0

1I = 
a

⇒

  

وبالتعويض عن 
1I = 
a

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

)في العلاقة   )
1 = kt + I

a - x
⎛ ⎞
⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

  :ينتج  

( )
1 1= kt + 

a - x a  
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  :وبترتيب العلاقة بدلالة التركيز 

( )

( )

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)

⇒

  

والعلاقة 
x  = kt 

a (a - x)
⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

 علات الرتبة الثانية عندما تكون المادتان المتفاعلتانھي لتفا

  :لتصبح على الصورة التالية ) كما سيمر معنا(من نفس المادة ويمكن ترتيبھا 

( )
1 1= kt + 

a - x a  

= xktويمكن إيجاد قيمة الثابت حسابياً بترتيب العلاقة  •
a (a - x)

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

  :بحيث تصبح  

( )
1 xk = 
t  a a - x
⎛ ⎞
⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠
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  : والتي يمكن كتابتھا على الصورة 

[ ] [ ]t 0

1 1 1k =  - 
t a - x a

or

1 1 1k =  - 
t A A

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

⎛ ⎞
⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

  

ً مختلفة،  (t)عند أزمنة  (k)ومن ثم توجد القيمة الحسابية للثابت   فإذا كان الناتج متساويا

فѧإن التفاعѧل مѧن الرتبѧة الثانيѧة أمѧا إذا ) مع الأخذ بعين الاعتبار نسبة الخطأ في التجربѧة(

  . يجب تطبيق رتبة أخرىحدث العكس ف

والعلاقѧѧة  •
x = kt

a (a - x)
⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ، kھѧѧي علاقѧѧة خѧѧط مسѧѧتقيم ميلѧѧه يسѧѧاوي ثابѧѧت السѧѧرعة  ⎠

ويمكن الحصول عليه من تمثيل 
x

a (a - x)
⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

علѧى محѧور  (t)على محور الصѧادات و  

 ).١(السينات كما في الشكل 
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xلة الخطية  للمعادالعلاقة  ) :١(شكل  = kt  
a (a - x)

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

في حالة تساوي تراكيز  لتفاعل من الرتبة الثانية 

  .المواد المتفاعلة

)وتمثل العلاقتان  )
1 1= kt + 

a - x a
⎛ ⎞
⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

xو   = kt  
a (a - x)

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

المعادلات التكاملية للتفѧاعلات مѧن  

  .الرتبة الثانية في حالة تستوي تراكيز المواد المتفاعل

)سم العلاقة ر )
1 1= kt + 

a - x a
⎛ ⎞
⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

  بيانياً  

)عند رسم العلاقة  )
1 1= kt + 

a - x a
⎛ ⎞
⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

  (t)والѧزمن على محѧور الصѧادات  (a – x)/1)بين  

ويقطѧع محѧور الصѧادات (k) نحصل على خط مستقيم ميله يساويعلى محور السينات، 

  ).٢(كما في الشكل  (a/1)بمقدار 
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الخطيѧѧة للمعادلѧѧة العلاقѧѧة  ) :٢(شѧѧكل 
( )

1 1= kt + 
a - x a

⎛ ⎞
⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

لتفѧѧاعلات مѧѧن الرتبѧѧة الثانيѧѧة فѧѧي حالѧѧة تسѧѧاوي  

  .تراكيز المواد المتفاعلة
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  ملحوظة 
يمكѧѧѧن إجѧѧѧراء التكامѧѧѧل لتفѧѧѧاعلات الرتبѧѧѧة الثانيѧѧѧة فѧѧѧي الحالѧѧѧة المتجانسѧѧѧة بدلالѧѧѧة تركيѧѧѧز 

، و الابتѧدائينѧى التركيѧز بمع (t = 0)تركيز المتفاعل عنѧد زمѧن  0[A]المتفاعلات حيث 
[A]  تركيز المتفاعل عند زمن(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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  تجارب في كيمياء الحركية والحفز              
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد                                                   دراسة حركية تفاعل ثنائي الرتبة/ التجربة الثالثة   

  

وبتمثيل العلاقة 
[ ] [ ]ο
1 1= kt +
A A

⎛ ⎞
⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

برسم  
[ ]
1
A

⎛ ⎞
⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

نحصѧل علѧى ) ٣(كمѧا فѧي الشѧكل  (t)بدلالة  

وتقاطعه  (k)خط مستقيم ميله 
[ ]ο

1
A

⎛ ⎞
⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

.  

  
  .بدلالة الزمن (A/1)تغير ) : ٣(شكل 
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  وحدات ثابت السرعة لتفاعل ثنائي الرتبة

1مѧѧѧن العلاقѧѧѧة  xk =
a . t  a - x

⎛ ⎞⎛ ⎞
⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠⎝ ⎠

يسѧѧѧاوي مقلѧѧѧوب  (k)نلاحѧѧѧظ أن وحѧѧѧدات ثابѧѧѧت السѧѧѧرعة  

  تركيز مضروباً في مقلوب الزمن ال

والزمن بالثواني فإن وحدات ثابت السѧرعة  (mol dm-3)فإذا قيس التركيز بالوحدات  •

 . (dm3 mol-1 s-1)تكون 

والѧѧزمن بالѧѧدقائق مѧѧثلاً فѧѧإن وحѧѧدات ثابѧѧت   (mol L-1)وإذا قѧѧيس التركيѧѧز بوحѧѧدة  •

 . (L. mol-1 min-1)السرعة تكون 

  (L = 1 dm3 1)علماً بأن  •
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 (a = b)مثال توضيحي لتفاعل من الرتبة الثانية من النوع 

 والجѧѧدول التѧѧالي. (a = b)التحلѧل بالمѧѧاء لإسѧѧتر خѧѧلات الإيثيѧѧل فѧѧي وجѧѧود قاعѧدة حيѧѧث 

  .بين نتائج تجربة عن ھذا التفاعلي )١جدول (

  )١(جدول 
  
  

الزمن 
(s) 

  
  
  

[OH-] = [CH3COOC2H5]  
= [A]t 

  
  ثابت السرعة

  )الرتبة الثانية( 
(k) L mol-1 s-1  

1 1 1k =  - 
t a - x a
⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

  

or 

[ ] [ ]t 0

1 1 1k =  - 
t A A
⎛ ⎞
⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

 

  
  ثابت السرعة

  )الرتبة الأولى( 
(k) s-1  

[ ]
[ ]

0
A2.303k = log

t A
⎛ ⎞
⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

 

0 0.0500  -  -  
240  0.04411.12  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  

  

مؤكѧدة بѧذلك انتمѧاء ) العمѧود الرأسѧي الثالѧث(المحتويѧة فѧي الجѧدول  (k)يلاحظ ثبات قيم 

) العمѧود الرأسѧي الرابѧع( (k)كما يلاحظ أيضѧاً عѧدم ثبѧات قѧيم . التفاعل الى الرتبة الثانية

قت معادلة السرعة لتفاعلات الرتبة الأولى وھو دليѧل ثѧان علѧى أن التفاعѧل مѧن عندما طب

  . الرتبة الثانية
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وتبين المعادلة  •
[ ] [ ]t 0

1 1 1k =  - 
t A A
⎛ ⎞
⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

أن مقلوب تركيѧز المѧادة المتفاعلѧة وھѧو  
[ ]t

1
A

⎛ ⎞
⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

يتغيѧر  

  . على خط مستقيم مع الزمن

قѧة  ويستفاد من الرسم البياني للعلا •
[ ] [ ]ο
1 1= + kt
A A

⎛ ⎞
⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

حيѧث ، (k)لحسѧاب ثابѧت السѧرعة  

  . ميل الخط البياني يمثل ثابت سرعة التفاعل

ويحسب ميل الخѧط المسѧتقيم لتفѧاعلات خѧلات الإيثيѧل مѧع ھيدروكسѧيد الصѧوديوم مѧن  •

  : (t = 6000 s)و  (t = 0)تركيز المادة عند فترات زمنية حددت في ھذا المثال عند    

( )
( )

-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
× ×  

]ويلاحظ احتواء معادلة نصف زمن التفاعѧل  ]1/2
0

1t  = 
k A

⎛ ⎞
⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

مѧادة المتفاعلѧة علѧى تركيѧز ال 

على عكس الرتبة الأولى، إذ تتناسب عكسياً مع تركيز المادة فيكون التفاعل أكثѧر سѧرعة 
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عنѧدما يكѧون  (t1/2 = 1869.16 s)وقد وجѧد فѧي التفاعѧل السѧابق أن . عند زيادة التركيز

 (0 = 0.0250 M[A])، لكنه عند تركيѧز ابتѧدائي (0 = 0.0500 M[A])التركيز الابتدائي  

  : يصبح

[ ]1/2
0

1/2 -2

1/2

1t  = 
k A

1t  = 
1.07  10   0.0250

t  = 3738.32 s
× ×  

  :توضيحي مثال 

لتحلѧѧل خѧѧلات الإيثيѧѧل فѧѧي المѧѧاء فѧѧي وجѧѧود قاعѧѧدة، مسѧѧتعيناً  (k)احسѧѧب ثابѧѧت السѧѧرعة 

  :بتراكيز المادة بالجدول السابق في الأوقات التالية 

 (t = 2220 s, t = 0)  

  الحل

  : بتطبيق 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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  :مثال توضيحي 

  :يتفكك الأسيتالدھيد حرارياً وفقاً للتفاعل التالي 

3 42CH CHO(g) 2CH (g) + 2CO(g)⎯⎯→  

وفي ھذا التفاعѧل نلاحѧظ ازديѧاد الضѧغط عنѧد حجѧم ثابѧت أثنѧاء عمليѧة التحلѧل ھѧذه، ومѧن 

  : بالطريقة التالية  (k)تغير الضغط ھذا يمكننا حساب ثابت السرعة 

  تالدھيديمثل الضغط الابتدائي للأسي (P0)نفرض أن 

  . (t)يمثل الانخفاض في الضغط بعد مضي زمن  (x)و 

  . (P0 – x)ھو  (t)وأن ضغط المتفاعلات بزمن 

فѧѧإن ضѧѧغط الميثѧѧان وأول أكسѧѧيد  (x)وفѧѧي حالѧѧة انخفѧѧاض ضѧѧغط الأسѧѧيتالدھيد بمقѧѧدار 

  :وبالتالي فإن الضغط الكلي للنظام ھو  (x)الكربون يزداد بمقدار 

( )
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⇒

  

  :وحيث أن 

( )0P  - x α (a - x)   

  :وبالتالي فإن 
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0P   a α  

  :وبالتعويض في معادلة الدرجة الثانية 

0 0

1 xk =
at  a - x

1 xk = 
P t P - x

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

⎛ ⎞
⇒ ⎜ ⎟

⎝ ⎠

  

)وبالتعويض بقيمة  )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

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

⎛ ⎞
⇒ ⎜ ⎟

⎝ ⎠

  

    عنѧѧد درجѧѧة حѧѧرارة دتجربѧѧة تفكѧѧك الأسѧѧيتالدھييبѧѧين نتѧѧائج  )٢جѧѧدول ( والجѧѧدول التѧѧالي

(791 K)  وضغط ابتدائي مقداره(P0 = 0.47 × 106 N/m2 = 0.47 × 10º Pa).  
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  )٢(جدول 
  

  )ثانية(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 بين معكوس التركيز والزمن تكون خطية لھѧذا النѧوع مѧن تفѧاعلات 

  . المرتبة الثنائية
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 (a ≠ b)الحالة الغير متجانسة لتفاعلات الرتبة الثانية : ثانياً 
  

  (A, B)ويعنѧى بالحالѧة غيѧر المتجانسѧة ھنѧا ھѧو أن الجزيئѧات تكѧون لمѧادتين مختلفتѧين

 )وهو مثال تجربتنا(  (a, [B] = b , a ≠ b = [A])مختلفتي التركيز

 (a, [B] = b = [A])(حيث  :  ([B] ≠ [A])مختلفتي التركيز  (A, B) تفاعل مادتين
  

  : نفرض أن لدينا تفاعلاً ممثلاً بالمعادلة التالية 

A + B products⎯⎯→  

 (x)و. علѧѧى التѧѧوالي (a, b)ھمѧѧا  (A, B)وحيѧѧث أن التركيѧѧزات الإبتدائيѧѧة للمتفѧѧاعلين 

  . "t"عند زمن قدره  (B, A)سنستخدمھا للتعبير عن النقص في تركيز كل من 

  : ويكون قانون سرعة التفاعل بدلالة تركيزي المادتين المتفاعلتين يكون كما يلي 

[ ]d A d[B]-  = -  = k [A][B]
dt dt  

]ولمكاملة المعادلة  ]d A d[B]-  = -  = k [A][B]
dt dt

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

بدلالѧة متغيѧر  [B] و [A]سوف يعبر عن  

واحѧѧد وھѧѧو عبѧѧارة عѧѧن النقصѧѧان فѧѧي تركيѧѧز كѧѧل مѧѧن المѧѧادتين الѧѧذي اعتѧѧدنا أن نرمѧѧز لѧѧه 

 (t = 0)عنѧѧدما  الابتѧѧدائيانھمѧѧا التركيѧѧزان  (b)و (a)فѧѧإذا افترضѧѧنا أن . (x)بѧѧالحرف 

يتفاعѧل تركيѧز  (t)على التѧوالي، وبعѧد مѧرور فتѧرة زمنيѧة مقѧدارھا  (B)و  (A)للمادتين 



72 

  تجارب في كيمياء الحركية والحفز              
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد                                                   دراسة حركية تفاعل ثنائي الرتبة/ التجربة الثالثة   

  

لتتحѧول الѧى نѧواتج فѧإن  (B)من المادة  (x)مع تركيز مقداره  (A)من المادة  (x)مقداره 

  :يصبح كما يلي  (t)تركيز كل من المادتين المتفاعلتين عند الزمن 
[A] = a - x
[B] = b - x  

]على ما سبق يمكن كتابة المعادلѧة  وبالاعتماد ]d A d[B]-  = -  = k [A][B]
dt dt

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

بالعلاقѧة التفاضѧلية  

  : التالية

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

  :وبتنظيم ھذه المعادلة 
dx = k dt 

(a - x) (b - x)  

  :فإن المعادلة التفاضلية تصبح  (partial fractions)الكسور  تجزئةوباستخدام طريقة 

( ) ( ) ( )
1 1 1- dx = k dt

a - b b - x a - x
⎡ ⎤
⎢ ⎥
⎣ ⎦

  

)وبترتيب 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)

⎡ ⎤
⎢ ⎥
⎣ ⎦

⇒

∫
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  : (x = 0)و  (t = 0)عند  (I)وتكون قيمة 
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 = ktفي العلاقة  (I)وبالتعويض عن قيمة 
( a - b)

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

  :وترتيبھا  
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)

⎡ ⎤
⇒ ⎢ ⎥

⎣ ⎦

  

  :ھذه العلاقة الى  تؤول) الطبيعي(وعند التعبير باللوغاريتم 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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والعلاقة  •
1 b (a - x)ln  = kt

(a - b) a (b - x)
⎛ ⎞⎡ ⎤
⎜ ⎟⎢ ⎥

⎣ ⎦⎝ ⎠
  .(k)ھي علاقة خط مستقيم ميله  

)بتمثيل  (k)ويمكن الحصول على  • )
1 b(a - x)ln

a - b a(b - x)
⎛ ⎞
⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

على محور الصادات والزمن  

(t)  ٤(على محور السينات كما في الشكل.(  

  

1العلاقة الخطية للمعادلة  ) :٤(شكل  b (a - x)ln  = kt
(a - b) a (b - x)

⎛ ⎞⎡ ⎤
⎜ ⎟⎢ ⎥

⎣ ⎦⎝ ⎠
لتفاعلات من الرتبة الثانية فѧي حالѧة عѧدم  

   تساوي التراكيز
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1ويمكѧѧѧѧѧن تمثيѧѧѧѧѧل العلاقѧѧѧѧѧة  b (a - x) klog  = t
(a - b) a (b - x) 2.303

⎛ ⎞⎡ ⎤
⎜ ⎟⎢ ⎥

⎣ ⎦⎝ ⎠
: كѧѧѧѧѧذلك بѧѧѧѧѧنفس الطريقѧѧѧѧѧة  

1 b (a - x)log
(a - b) a (b - x)

⎛ ⎞⎡ ⎤
⎜ ⎟⎢ ⎥

⎣ ⎦⎝ ⎠
علѧى محѧور السѧينات فنحصѧل علѧى  (t)على محور الصادات ، و  

  . (k/2.303)خط مستقيم ميله 

1والعلاقة  b (a - x)ln  = kt
(a - b) a (b - x)

⎛ ⎞⎡ ⎤
⎜ ⎟⎢ ⎥

⎣ ⎦⎝ ⎠
  :يمكن 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

⎡ ⎤
⎢ ⎥
⎣ ⎦

+

⇒

  

1وعنѧѧѧѧѧѧد رسѧѧѧѧѧѧم العلاقѧѧѧѧѧѧة وفقѧѧѧѧѧѧاً للمعادلѧѧѧѧѧѧة  (a - x) 1 aln = kt + ln
(a - b) (b - x) (a - b) b

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

بѧѧѧѧѧѧين الحѧѧѧѧѧѧد  

1 (a - x)ln
(a - b) (b - x)

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

ويقطѧع محѧور  (k)نحصل علѧى خѧط مسѧتقيم ميلѧه يسѧاوي  (t)والزمن  

1الصادات بالمقدار  aln
(a - b) b

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

  ).٥(كما في الشكل  
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1العلاقѧة الخطيѧة للمعادلѧة  ) :٥(شكل  (a - x) 1 aln = kt + ln

(a - b) (b - x) (a - b) b
⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

لتفѧاعلات مѧن الرتبѧة الثانيѧة فѧي  

  .حالة عدم تساوي التراكيز
  

: من العلاقة  "k"ويمكن إيجاد 
2.303 b (a - x)log  = kt
(a - b) a (b - x)

⎛ ⎞⎡ ⎤
⎜ ⎟⎢ ⎥

⎣ ⎦⎝ ⎠
  :كالتالي  

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

t a - b a (b - x)  

)يمكن أن نلاحظ من العلاقة و )
2.303 b (a - x)k = log

t a - b a (b - x)
⎛ ⎞
⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

 (k)أن وحدات ثابѧت السѧرعة  

  .ھي مقلوب الزمن مضروباً في مقلوب التركيز وھذا يتوافق مع الحالة الأولى
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  إثبات أن التفاعل من الرتبة الثانية

  :فة من العلاقة عند أزمنة مختل (k)قيمة  دويمكن إثبات أن التفاعل من الرتبة الثانية بإيجا

( )
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)  

)  وتعتبر المعادلѧة )
1 b(a - x)ln  = kt

a - b a(b - x)
⎛ ⎞
⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

)أو   )
2.303 b(a - x)log  = kt
a - b a(b - x)

⎛ ⎞
⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

المثاليѧة لتفاعѧل  الحالѧة

   .مادتين من الرتبة الثانية حيث أن نسب الإتحاد العنصري من المتفاعلات متساو
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  مثال لتفاعلات الرتبة الثانية

خѧلات  (saponification)ومن الأمثلة المعروفة على ھѧذه التفѧاعلات تميѧؤ أو تصѧبن 

مѧع قاعѧدة قويѧة مثѧل ھيدروكسѧيد الصѧوديوم فѧي حالѧة عѧدم  (Ethyl Acetate)الإيثيل 

  . تساوي تركيز الخلات مع ھيدروكسيد الصوديوم
- -

2 2 5 3 2 5CH COOC H  + OH  CH COO + C H OHZZXYZZ  

فإن تراكيѧز المѧواد المتفاعلѧة تختلѧف  (a, b) وفي حالة اختلاف تركيزي الإستر والقاعدة

  مع الزمن وبذلك تؤثر على سرعة التفاعل ويمكن تتبع سرعة التفاعل بطرق عديدة 

منھا إزالة الھيدروكسيد وإبدالھا بأيونات الإستر والمصحوبة بانخفاض فѧي التوصѧيلية  •

 يمكن بيان سرعة التفاعل،  الانخفاضومن ھذا . الكھربية للمواد المتفاعلة

أو أن يتم سحب كميات محددة من المواد المتفاعلة ومن وقت لآخѧر وإن كميѧة القاعѧدة  •

وفѧي حالѧة معرفѧة التراكيѧز . تحسѧب مѧن عمليѧة التسѧحيح الإعتياديѧة (b – x)المتبقيѧة 

حسابھا ومنه نحسب يمكن  (a – x)فإن قيم  b)(و الھيدروكسيد  (a)الإبتدائية لإيستر 

  . ثابت السرعة النوعية

مѧѧع  (A)يبѧѧين بعѧѧض القѧѧيم المخبريѧѧة لتفاعѧѧل خѧѧلات الإيثيѧѧل ) ٣جѧѧدول (والجѧѧدول التѧѧالي 

  . (K 288.8)وعند الدرجة  (B)والممثلة بالرمز  (NaOH)ھيدروكسيد الصوديوم 
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  (K 288.8)تحلل خلات الإيثيل بوجود قاعدة وعند درجة ) : ٣(جدول 
(a = 0.01211 mol/L,  b = 0.02578 mol/L) 

 
  )ثانية(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  

  

أن تفاعلات الرتبة الثانية السابقة تنطبق فقط عندما يتفاعѧل جѧزيء مѧن وتجدر الملاحظة 

  (B)مع جزيء من المادة  (A)المادة 

  حسب المعادلة التالية قوانين الرتبة الثانية في حالة اختلفت نسب الإتحاد العنصري 
A + qB products⎯⎯→  

  : فستكون العلاقة التفاضلية للسرعة كما يلي 
dx = k (a - x)(b - qx)
dt  

  :وستكون العلاقة التكاملية النھائية لھا مساوية 

( )
1 b(a - x)ln  = kt

qa - b a(b - qx)  

  : وبنفس الطريقة إذا كانت المعادلة من النوع الثاني 

qA + B products⎯⎯→  
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  : فستكون العلاقة التفاضلية للسرعة كما يلي 
dx = k (a - qx)(b - x)
dt  

  :قة التكاملية النھائية لھا مساوية وستكون العلا

( )
1 b (a - qx)ln  = kt

a - qb a(b - x)  

  :مثال توضيحي 

  : مثل  (B)مع ثلاث جزيئات من المادة  (A)عندما يتفاعل جزيء من المادة 

A + 3B products⎯⎯→  

  : فإن قانون سرعة التفاعل يكون 
d[A] 1 d[B]- = - = k[A][B]

dt 3 dt  

  :فإن  (B)من  (x 3)يختفي  (A)من  (x)وحيث أنه إذا اختفى 

( )( )dx = k a - x b - 3 x
dt  

)وبإجراء التكامل للمعادلة  )( )dx = k a - x b - 3 x
dt

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

  :نحصل على  

1 b (a - x)ln = kt 
(3a - b) a (b - 3x)

⎡ ⎤
⎢ ⎥
⎣ ⎦
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1ومن الأمثلة المعروفة التي تتبع المعادلة  b (a - x)ln = kt 
(3a - b) a (b - 3x)

⎡ ⎤
⎢ ⎥
⎣ ⎦

تفاعل بروميد الإيثيلѧين  

  :تاسيوم في وجود الكحول الميثيلي النقي مع يوديد البو

2 4 2 2 4 3C H Br  + 3KI C H + 2KBr + KI⎯⎯→  

يتضح ممѧا سѧبق أن المعѧادلات التكامليѧة لتفѧاعلات الرتبѧة الثانيѧة تختلѧف حسѧب المعادلѧة 

  . الكيميائية للتفاعل

  :مثال توضيحي 

ل مѧن الكحѧو (% 99)تفاعل بروميد الإيثيلين ويوديد البوتاسيوم بوجѧود محلѧول تركيѧزه 

  . الميثيلي يمثل تفاعلاً من الدرجة الثانية

2 4 2 2 4 3C H Br  + 3KI C H + 2KBr + KI⎯⎯→  

  :وتكون معادلة الرتبة الثانية لھذا التفاعل على الصورة 

1 b (a - x)kt = ln
(3a - b) a (b - 3x)

⎡ ⎤
⎢ ⎥
⎣ ⎦

  

  :استنتج معادلة السرعة للتفاعلات ثنائية الرتبة في الحالات التالية  )س
  الابتدائيكيز إذا كان المتفاعلين مختلفي التر -أ
  .الابتدائيإذا كان للمتفاعلين نفس التركيز  -ب
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  مزيد من القراءة

يمكن الحصول على الصورة التكاملية لتفاعلات الدرجة الثانية في الحالة الغيѧر متجانسѧة 

  :بطريقة 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

⇒

∵  

  : وبالترتيب نحصل على 

[ ]( )

[ ]( )

00

00

d[A]- = k [A] B - [A] + [A]
dt

d[A]- = k dt
[A] B - [A] + [A]
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لتسѧѧѧھيل عمليѧѧѧة التكامѧѧѧل  (Partial Fraction)وباسѧѧѧتعمال طريقѧѧѧة الكسѧѧѧر الجزئѧѧѧي 

بتحويل المعادلة 
[ ]( )00

d[A]- = k dt
[A] B - [A] + [A]

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎜ ⎟
⎝ ⎠

  :عادلتين سھلتين كما يلي الصعبة الى م 

[ ]( ) [ ] [ ]( )0 00 0

1 P q= 
A[A] B - [A] + [A] B - [A] + [A]

+  

  .ھما ثوابت qو  Pحيث 

وبضѧѧѧѧرب طرفѧѧѧѧي المعادلѧѧѧѧة 
[ ]( ) [ ] [ ]( )0 00 0

1 P q= 
A[A] B - [A] + [A] B - [A] + [A]

⎛ ⎞
⎜ ⎟+
⎜ ⎟
⎝ ⎠

]فѧѧѧѧي   ]( )( )00
[A] B - [A] + [A] 

  : نحصل على 

[ ]( )( )
[ ]( )

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

[ ]( )( ) [ ]

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  

  :تصبح 

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

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

[ ] [ ]( )

00

0 0

0 0 00 00

0 0

0 0

1= P B - [A] + [A] + q A

A = A - B

1= P B - [A] + A - B + q A - B

1= P 0 + q A - B

1=  q A - B

⇒

⎡ ⎤⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦⎣ ⎦

⇒

∵
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  : أي 
[ ] [ ]( )

[ ] [ ]( )

0 0

0 0

1=  q A - B

1q = 
A - B

⇒
  

  وبأخذ 

[ ]A 0=  

  :فإن 

[ ] [ ]( )0 0

1P = 
B - A  

في المعادلة  pو  qوبالتعويض عن 
[ ]( ) [ ] [ ]( )0 00 0

1 P q= 
A[A] B - [A] + [A] B - [A] + [A]

⎛ ⎞
⎜ ⎟+
⎜ ⎟
⎝ ⎠

  :نحصل على  

[ ]( ) [ ] [ ]( )

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

[ ]( )
[ ] [ ]( )

[ ]
[ ] [ ]( )

[ ]( )

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

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

[ ]
[ ]

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

=∫ ∫ ∫

  

  



85 
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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

⇒

  

  :بة المعادلة بصورة عامة كما يلي ھذا ويمكن كتا
aA + bB product⎯⎯→  

  :أي أن 
a b= k [A]  [B]ν  

  :وتكاملھا يعطي 

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

0

00 0

A Ba .ln  = kt
A Bb A - a B  

وفي ھѧذه الحالѧة لا نرسѧم العلاقѧة وإنمѧا نعѧوض بالأرقѧام لنحصѧل علѧى قيمѧة ثابتѧة لثابѧت 

  . بة التفاعلسرعة التفاعل إذا ما كنا نريد معرفة رت
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  :توضيحي مثال 

وجد أن تصبن خلات الإيثيل في محلѧول قلѧوي مѧن الرتبѧة الثانيѧة يѧتم عنѧد درجѧة حѧرارة 

(30 ºC)  حسب المعادلة التالية:  

3 2 5 3 2 5CH COOC H + NaOH CH COONa + C H OH⎯⎯→  

وكان تركيز  (M 0.05)فإذا علمت أن تركيز عينة من الخلات والمحلول القلوي يساوي 

  ).٤جدول ( زداد مع الزمن كما في الجدول التاليخلات الصوديوم ي

  )٤(جدول 
53  37  24  15  9  4  Time/min. 

31.47 27.17 22.07 16.3 11.42 5.91 [CH3COONA] × 103 (M)  
  

  :فاحسب 

  ثابت سرعة التفاعل                     )أ
  عمر نصف التفاعل )ب

  الحل

متسѧѧاوياُ فإنѧѧه يمكѧѧن  ندتين المتفѧѧاعلتيبمѧѧا أن التفاعѧѧل مѧѧن الرتبѧѧة الثانيѧѧة وتركيѧѧز المѧѧا •

)حسѧاب ثابѧت سѧرعة التفاعѧل مѧن رسѧم العلاقѧة  )
1 1 = kt + 

a - x a
⎛ ⎞
⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

 (a – x)/1)بتمثيѧل  

علѧѧى محѧѧور السѧѧينات، فنحصѧѧل علѧѧى خѧѧط مسѧѧتقيم  (t)علѧѧى محѧѧور الصѧѧادات والѧѧزمن 

  . (k)وميله يساوي ثابت السرعة   (a/1)يقطع محور الصادات بمقدار 
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xإيجاد ثابت السرعة من الرسم البياني للعلاقة  كما يمكن • = kt  
a (a - x)

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

 بتمثيل 

 (x/a(a – x)  على محور الصادات والزمن(t)  طѧى خѧعلى محور السينات فنحصل عل

  :من العلاقة  (x)ونحصل على قيمة . (k)مستقيم يمر بنقطة الأصل وميله ثابت السرعة 

[ ]( )to
x = A - [A]  

]إلا أنه في مثѧل ھѧذا السѧؤال لا نحتѧاج لمثѧل ھѧذه المعادلѧة  ]( )to
x = A - [A]  ةѧلأن قيم(x) 

  (x = [CH3COONA])معطاة في الجدول حيث 

لتمثيل  )٥جدول ( وبعمل الجدول اللازم
( )

1 1= kt + 
a - x a

⎛ ⎞
⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

xو   = kt  
a (a - x)

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

   

  )٥(جدول 
[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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ومن الجدول يمكن أن نمثل كلا المعادلتين 
( )

1 1= kt + 
a - x a

⎛ ⎞
⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

xو   = kt
a (a - x)

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

 :  

ولنأخذ المعادلة الأولى 
( )

1 1= kt + 
a - x a

⎛ ⎞
⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

1بتمثيل قيم  
a - x

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

  :التالية على محور الصادات  

 
53.97

 
43.80

 
35.80

 
29.67

 
25.92

 
22.68

1
a - x

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

 

  

  :وتمثيل قيم الزمن على محور السينات 
53  37  24  15 9  4  Time/min.  

  ).٦(فنحصل على الشكل 

  
  )٦(شكل 
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  :ومنه فإن الميل 

-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.
×  

على تفاعلات الرتبة الثانيѧة تفاعѧل خѧلات الإيثيѧل مѧع قاعѧدة قويѧة  ومن الأمثلة المشھورة

حرارياً في  (acetaldehyde)وكذلك تفكك مركب الأسيتالدھيد ) وأخذنا لھا مثالاً أعلاه(

علѧى  بالاعتمѧادالطور الغازي وسوف نناقش ھذين التفاعلين بشѧيء مѧن التفصѧيل، وذلѧك 

  .فاعلات الرتبة الأولىالحجم والضغط على التوالي كما فعلنا في ت
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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 يحدث التفاعل نتيجة لمزج تراكيѧز متسѧاوية مѧن الخѧلات 

  . والقاعدة

  كيف يمكن متابعة هذا التفاعل؟

ھذا التفاعل بأخذ عينة محѧددة مѧن مѧزيج التفاعѧل عنѧد فتѧرات زمنيѧة مختلفѧة يمكن متابعة 

المسѧتخدم  (Vt)ومعايرتھا بواسطة حمض قياسي، فѧي ھѧذه الحالѧة يكѧون حجѧم الحѧامض 

فѧѧي المعѧѧايرة مكافئѧѧاً لمѧѧا تبقѧѧى مѧѧن تركيѧѧز القاعѧѧدة فѧѧي العينѧѧة، فѧѧإذا كѧѧان تركيѧѧز القاعѧѧدة 

في التركيز فإن ما يتبقى من تركيز القاعѧدة  فاضالانخمقدار  (x)و  (a)يساوي  الابتدائي

(a – x)  تخدمѧض المسѧم الحمѧاً لحجѧون مكافئѧيك(Vt) يѧتخدم فѧض المسѧم الحمѧا حجѧأم ،

  . للقاعدة (a) الابتدائيتقريباً فإنه يكافيء التركيز  (t = 0)عندما  (Vo)بداية التفاعل 

، وإذا عوضѧنا ذلѧك (Vo – Vt)يكѧافيء  (x)فѧي التركيѧز  الانخفѧاضمن ذلѧك نسѧتنتج أن 

xفي المعادلة التكاملية  = kt  
a (a - x)

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

  :تتحول بدلالة الحجوم الى ما يلي  

o t

o t

x = kt  
a (a - x)

V  - V = k t
V  (V )

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

⇒
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  :ومنھا يمكن حساب ثابت السرعة كما يلي 

o t

o t

V  - V1k  = 
t V  (V )  

oوتمثѧѧل المعادلѧѧة  t

o t

V  - V = k t
V  (V )

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

مليѧѧة مѧѧن الرتبѧѧة الثانيѧѧة لھѧѧذا التفاعѧѧل بدلالѧѧة المعادلѧѧة التكا 

يمكѧѧن أن كمѧѧا نؤكѧѧد أن شѧѧكل المعادلѧѧة التكامليѧѧة بدلالѧѧة الحجѧѧوم . حجѧѧوم المѧѧواد المتفاعلѧѧة

  .  كما ھو الحال في تفاعلات الرتبة الأولى يختلف باختلاف التفاعل المدروس

  :توضيحي  مثال

لحركية عن تميؤ خلات الإيثيѧل على بعض المعلومات ا) ٦جدول (يحتوي الجدول التالي 

  .متساوية من الإستر والھيدروكسيدفي وجود تراكيز  (ºC 25)عند درجة حرارة 

  )٦(جدول 
35 25 15 5 0 Time/min.  

3.41  4.32  6.13  10.24  16.0  Volume of acid used cm3 
  

  .الثانية برھن مستعيناً بالمعلومات السابقة على أن تميؤ خلات الإيثيل تفاعل من الرتبة

  الحل

oتوصلنا عند مناقشة تميؤ خلات الإيثيل الى أن قانون سرعة التفاعل  t

o t

V  - V = k t
V  (V )

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

وأنه  

oيمكѧѧن حسѧѧاب ثابѧѧت السѧѧرعة منѧѧه  t

o t

V  - V1k  = 
t V  (V )

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

عنѧѧد أزمنѧѧة مختلفѧѧة فإنѧѧه  (k)، وبحسѧѧاب 
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  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد                                                   دراسة حركية تفاعل ثنائي الرتبة/ التجربة الثالثة   

  

، (k)لقѧيم ) تقريبѧاً (ثابتѧة  يمكن إثبات أن التفاعѧل مѧن الرتبѧة الثانيѧة إذا حصѧلنا علѧى قيمѧة

  : )٧جدول ( بعمل الجدول اللازم

  )٧(جدول 
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 

0.23100.1690 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 )
⎛ ⎞⎛ ⎞
⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠⎝ ⎠
 

  

تقريبѧѧاً ثابتѧѧة، فѧѧإن ھѧѧذا يѧѧدل علѧѧى أن تفاعѧѧل تميѧѧؤ خѧѧلات الإيثيѧѧل مѧѧن  (k)وحيѧѧث أن قيمѧѧة 

  .الرتبة الثانية
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  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد                                                   دراسة حركية تفاعل ثنائي الرتبة/ التجربة الثالثة   

  

xن الرتبة الثانية قانو) ب = kt  
a (a - x)

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

  بدلالة الضغط  
  تفكك الأسيتالدهيد حرارياً : مثاله 

  :يتفكك مركب الأسيتالدھيد حرارياً في الطور الغازي حسب المعادلة 

3 42CH CHO 2CH  + 2CO⎯⎯→  

لѧزمن، مѧع ا (Pt)لقد أجري ھذا التفاعل في حجم ثابت، وتمت متابعة تغير الضغط الكلѧي 

xولتحويل المعادلة التكاملية  = kt  
a (a - x)

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

  : بدلالة الضغوط نفترض أن  

Po  :وھو يكافيء التركيز الإبتدائي  دالضغط الإبتدائي للأسيتالدھي(a).  

PA  :يتالدھيد  دضغط ما تبقى من الأسيتالدھيѧز الأسѧن تركيѧوھو يكافيء ما تبقى م(a – 

x)  

Pt   :لنظام عند أي زمن الضغط الكلي ل(t)   

(Po – PA)  : مقدار الإنخفاض في التركيز ويكافيء(x) 

xبناء على ما سبق تصبح المعادلة  = kt  
a (a - x)

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

 : كما يلي  

o A

o A

x = kt
a (a - x)

P  - P = kt
P  (P )

⇒
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فإنѧѧه لا بѧѧد مѧѧن  (PA)وحيѧѧث أنѧѧه لا يمكѧѧن قيѧѧاس ضѧѧغط مѧѧا تبقѧѧى مѧѧن الأسѧѧيتالدھيد بمفѧѧرده 

ѧتخدام الضѧة اسѧѧذه الحالѧي ھѧل، فѧѧذا التفاعѧة ھѧھولة لمتابعѧѧه بسѧن قياسѧث يمكѧѧي حيѧغط الكل

  :يكون 

N N

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)وحيث 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⇒ = −

  

وبѧѧالتعويض بھѧѧا فѧѧي . ةالتѧѧي يصѧѧعب حسѧѧابھا مباشѧѧر PAوبالتѧѧالي أوجѧѧدنا علاقѧѧة لحسѧѧاب 

)القيمة  )o AP  - P  الموجودة في العلاقةo A

o A

P  - P = kt
P  (P )

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

  :نحصل على  

( )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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  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد                                                   دراسة حركية تفاعل ثنائي الرتبة/ التجربة الثالثة   

  

A: وبѧѧѧѧالتعويض بھѧѧѧѧذه القѧѧѧѧيم  o tP 2P P= oو  − A t oP  - P  = P - P oفѧѧѧѧي المعادلѧѧѧѧة    A

o A

P  - P = kt
P  (P )

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

 

  :نحصل على 

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 )

= −

⇒
−

  

tوالمعادلѧѧة  o

o o t

P - P = kt
P  (2P P )

⎛ ⎞
⎜ ⎟−⎝ ⎠

ويمكѧѧن  (k)معادلѧѧة خѧѧط مسѧѧتقيم يمѧѧر بنقطѧѧة الأصѧѧل وميلѧѧه  

tرسѧѧمه بتمثيѧѧل قѧѧيم   o

o o t

P - P
P  (2P P )

⎛ ⎞
⎜ ⎟−⎝ ⎠

علѧѧى محѧѧور  (t)علѧѧى محѧѧور الصѧѧادات مقابѧѧل الѧѧزمن  

  . السينات

tالمعادلة  ولحساب قيمة ثابت السرعة من o

o o t

P - P = kt
P  (2P P )

⎛ ⎞
⎜ ⎟−⎝ ⎠

  :فإن 

t o

o o t

P - P1k = 
t P  (2P P )
⎛ ⎞⎛ ⎞
⎜ ⎟⎜ ⎟ −⎝ ⎠⎝ ⎠

  

)وھѧѧذه ھѧѧي المعادلѧѧة التكامليѧѧة للتفاعѧѧل  )3 42CH CHO 2CH  + 2CO⎯⎯→  ثѧѧغط حيѧѧة الضѧѧبدلال

، ومعرفѧة الضѧغط الإبتѧدائي (Pt)عن طريѧق قيѧاس الضѧغط الكلѧي (k)يمكن حساب قيمة 

(Po) زمن أو ، وذلك برسدلمركب الأسيتالدھيѧغط والѧم العلاقات البيانية المناسبة بين الض

  . بالحساب
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  تجارب في كيمياء الحركية والحفز              
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد                                                   دراسة حركية تفاعل ثنائي الرتبة/ التجربة الثالثة   

  

  :توضيحي  مثال

بѧرھن أن تفكѧك مركѧب ) ٨جѧدول (بالاعتماد على المعلومات الواردة فѧي الجѧدول التѧالي 

تفاعѧل مѧن الرتبѧة  (ºC 518)الأسيتالدھيد حرارياً في الطور الغѧازي عنѧد درجѧة حѧرارة 

  .الثانية

  )٨(جدول 
190  105  73  42 0  Time/ min.  
477  437 417397 363  Pressure mmHg  

  الحل

عنѧѧد مناقشѧѧة تفكѧѧك مركѧѧب الأسѧѧيتالدھيد حراريѧѧاً توصѧѧلنا الѧѧى قѧѧانون حسѧѧاب ثابѧѧت سѧѧرعة 

  : من الرتبة الثانية بدلالة الضغط كما يلي  (k)التفاعل 

t o

o o t

P - P1k = 
t P  (2P P )
⎛ ⎞⎛ ⎞
⎜ ⎟⎜ ⎟ −⎝ ⎠⎝ ⎠

  

  :حيث 

Po  : الضغط في بداية التفاعل أي عند(t = 0)  

Pt  : عند زمن ) للمتفاعلات والنواتج(الضغط الكلي(t).  

عنѧد أزمنѧة مختلفѧة باسѧتخدام  (k)ولكي نثبѧت أن التفاعѧل مѧن الرتبѧة الثانيѧة نحسѧب قيمѧة 

tالمعادلة  o

o o t

P - P1k = 
t P  (2P P )
⎛ ⎞⎛ ⎞
⎜ ⎟⎜ ⎟ −⎝ ⎠⎝ ⎠

للحسѧابات سѧنلاحظ أن ) ٩جѧدول (وبعمل الجѧدول الѧلازم . 

  .لى أن التفاعل من الرتبة الثانيةالثابتة تقريباً تدل ع (k)إن قيمة 
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  )٩(جدول 
( )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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  طرق تعيين ثابت السرعة لتفاعل ثنائي الرتبة 
  :طريقة التعويض ) ١

يمكن تعيين ثابت السرعة للتفاعل بالتعويض عѧن القѧيم التѧي حصѧلنا عليھѧا بالتجربѧة عѧن 

عنѧѧѧد مختلѧѧѧف الأزمنѧѧѧة وذلѧѧѧك فѧѧѧي المعادلѧѧѧة  (b – x)،  (a – x)    كѧѧѧل مѧѧѧن

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

t a - b a (b - x)
⎛ ⎞
⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

)أو المعادلѧѧѧѧѧѧѧѧة   )
1 b (a - x)k = ln

t a - b a (b - x)
⎛ ⎞
⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

 (k)وإذا كانѧѧѧѧѧѧѧѧت قѧѧѧѧѧѧѧѧيم . 

المحسѧѧوبة ثابتѧѧة فѧѧي مѧѧدى مѧѧن الخطѧѧأ التجريبѧѧي المسѧѧموح بѧѧه لمجموعѧѧة التجѧѧارب يكѧѧون 

  .ھي ثابت السرعة للتفاعل (k)التفاعل ثنائي الرتبة وتكون متوسط القيمة للثابت 

  :الطريقة البيانية ) ٢

) يمكѧن كتابѧة المعادلѧة (a ≠ b)في التفѧاعلات ثنائيѧة الرتبѧة  )
2.303 b (a - x)k = log

t a - b a (b - x)
⎛ ⎞
⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

فѧي  

  :صورة خط مستقيم كالتالي 

( )

( )

( )

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

×

+

⎛ ⎞⇒ = ⎜ ⎟
⎝ ⎠
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(a - x)ومن العلاقة  k(a - b) blog t - log 
(b - x) 2.303 a

⎛ ⎞⎛ ⎞=⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠⎝ ⎠

log(a - x) نرسѧم  
 (b - x)

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

علѧى محѧور الصѧادات  

k (a - b): على محور السѧينات، نحصѧل علѧى خѧط مسѧتقيم يكѧون ميلѧه ھѧو  (t)والزمن 
2.303

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

 ،

  .(k)ومنھا يمكن تعيين قيمة 

  :طريقة الكسر من عمر التفاعل ) ٣
فتѧѧرة نصѧѧف العمѧѧر لتفѧѧاعلات الرتبѧѧة الثانيѧѧة لا يمكѧѧن اسѧѧتخدامھا فѧѧي حالѧѧة عѧѧدم تسѧѧاوي تركيѧѧزي 

لأن كلاً منھما يحتاج وقتاً يختلف عن الآخر لكѧي يكتمѧل تفكѧك نصѧف تركيѧز  (B)و  (A)المادتين 

للمѧادتين  (a = b)ن اسѧتخدام فتѧرة نصѧف العمѧر إذا كانѧت التراكيѧز متسѧاوية كل منھما، ولكن يمك

  . مثلاً   (A)المختلفتين أو في حالة وجود مادة متفاعلة واحدة 

فتѧѧرة نصѧѧف العمѧѧر ھѧѧي الفتѧѧرة الزمنيѧѧة اللازمѧѧة لإنقѧѧاص تركيѧѧز المتفاعѧѧل الѧѧى نصѧѧف قيمتѧѧه  إن

تعويض فѧѧي المعادلѧѧة وبѧѧال (x = a/2)و  (t = t1/2)فيكѧѧون حينئѧѧذ الإبتدائيѧѧة
1 xk = 
at a - x

⎛ ⎞⎛ ⎞
⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠⎝ ⎠

 

  :نحصل على 

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

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

⇒
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وبالتѧѧالي ففѧѧي ھѧѧذا النѧѧوع مѧѧن التفѧѧاعلات تتناسѧѧب فتѧѧرة نصѧѧف العمѧѧر عكسѧѧياً مѧѧع التركيѧѧز 

ويمكѧѧن تعيѧѧين ثابѧѧت السѧѧرعة مباشѧѧرة مѧѧن قيѧѧاس فتѧѧرة نصѧѧف العمѧѧر . للمتفاعѧѧل الابتѧѧدائي

  . للمتفاعل بتدائيالاوبمعلومية التركيز 

حيѧѧث تكѧѧون التركيѧѧزات  نمختلفتѧѧي وإذا أمكѧѧن تعيѧѧين فتѧѧرة نصѧѧف العمѧѧر فѧѧي تجѧѧربتين

  : نحصل على العلاقة التالية  a1) ،(a2الإبتدائية مختلفة أي عند 

( )
( )

( )
( )

( )
( )

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

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎜ ⎟
⎜ ⎟
⎜ ⎟
⎝ ⎠

×

⇒

  

  :توضيحي  مثال

)فѧѧي التفاعѧѧل  (B)و  (A)إذا كѧѧان تركيѧѧز  )A + B C⎯⎯→ اوي وѧѧداً ويسѧѧاح(0.5 M) 

تامѧاً، احسѧب ثابѧت سѧرعة  (% 25)مѧن خلѧط المѧادتين كѧان التفاعѧل  (.Min 25)وبعѧد 

التفاعل وفترة نصف العمر؟ وإذا ما كѧان التفاعѧل السѧابق مѧن الرتبѧة الأولѧى فѧي كѧل مѧن 

(A)  و(B)  من المتفاعلات (% 25)فكم من الزمن يمضي حتى يتبقى .  
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  الحل

  :بتدائي متساو فيجب إذا استعمال القانون حيث أن التركيز الا

[ ] [ ]ο
1 1- = kt
A A  

 0.5)من التركيز الأصلي الѧذي ھѧو  % 75 = [A])(تام إذاً  (% 25)وبما أن التفاعل 

M)  ويساوي:  

[ ] 75A  =   0.5 = 0.375 M
100

×  

في المعادلة  0.375 = [A]وبالتعويض عن 
[ ] [ ]ο
1 1- = kt
A A

⎛ ⎞
⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

:  

[ ] [ ]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 

  :وحيث أن معادلة نصف العمر ھي 
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[ ]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

×

×
×

×

× ×
×

  

نفѧس بشرط أن تكون المتفѧاعلات لھѧا ويمكن تطبيق الكسر العمري للتفاعل من أي رتبة 

مѧع التركيѧز ) nلتفاعѧل رتبتѧه (وعموماً ترتبط فتѧرة نصѧف العمѧر .  التركيزات الإبتدائية

  :بالعلاقة التالية  الابتدائي

1/2 n - 1

1/2 n - 1

1t  α  
a

kt  =  
a

  

1/2وبأخذ لوغاريتمات العلاقة  n - 1

kt  =  
a

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

  :نحصل على  
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( )
( )

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⇒

  

)والعلاقة  )( )1/2log t  = n - 1 log a + log k تقيمѧط مسѧة خѧل . ھي علاقѧاً بتمثيѧمھا بيانيѧوبرس

( )1/2log t  ادات، وѧѧور الصѧѧى محѧѧعل(log a)  طѧѧى خѧѧل علѧѧينات نحصѧѧور السѧѧى محѧѧعل

والجѧزء المقطѧوع مѧن المحѧور الصѧادي ھѧو ثابѧت السѧرعة  (n – 1)مستقيم ميله يساوي 

  . (k)للتفاعل 

1/2وبالنسѧѧبة للعلاقѧѧة  n - 1

kt  =  
a

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

)، فѧѧإذا افترضѧѧنا أنѧѧه لѧѧدينا )1/2 1
t عنѧѧدما كѧѧان التركيѧѧز   

)، وأن (a1)الابتدائي  )1/2 2
t ، (a2)ھي فترة نصف العمر عندما يكون التركيѧز الابتѧدائي   

  :وبالتالي فإن 

( ) ( )
( ) ( )

1/2 1 n - 1

1

1/2 2 n - 1

2

kt  = 
a

kt  = 
a

  

  :على  نحصل (a2)على  (a1)وبقسمة 
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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 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 اللوغاريتمات للعلاقة  )
( )

n - 1
1/2 1 2

1/2 12

t a =
t a

⎛ ⎞⎛ ⎞
⎜ ⎟⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠⎝ ⎠

  :نحصل على  

( )
( )

( )
( )

( )
( )

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 يمكن حساب قيمة الرتبة 

  .للتفاعل (t0.5)عرف فترة نصف العمر  )س
لتعيѧين ثابѧت السѧرعة  تكلم بإيجاز عن طريقة الكسѧر مѧن عمѧر التفاعѧل والمسѧتخدمة )س

  . للتفاعلات من الرتبة الثانية
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  :توضيحي ثال م

      ، مѧѧѧѧѧѧن →⎯⎯A Bفѧѧѧѧѧѧي التفاعѧѧѧѧѧѧل  (A)عنѧѧѧѧѧѧدما تغيѧѧѧѧѧѧر التركيѧѧѧѧѧѧز الابتѧѧѧѧѧѧدائي للمتفاعѧѧѧѧѧѧل 

(0.51 mol L-1)  ىѧال(1.03 mol L-1) نѧرت مѧل تغيѧر للتفاعѧف العمѧرة نصѧإن فتѧف ،

150 s) ( ىѧال(75 s) دѧعن (25 ºC) . رعةѧت السѧة ثابѧذلك قيمѧل وكѧة التفاعѧب رتبѧاحس

  . (ºC 25)عند 

  الحل

  :المعطيات 

( ) ( )( )1 2 0.5 0.51 2
a  = 0.51 mol/L, a  = 1.03 mol/L, t  = 150 s, t  = 75 s  

): بالتعويض في المعادلة  )
( )

1/2 1 2

1/2 12

t alog (n - 1) log
t a

⎛ ⎞⎛ ⎞
=⎜ ⎟⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠⎝ ⎠

  :نحصل على  

( )
( )

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

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

�

  

1/2من العلاقة  (k)ومن ھنا فإن التفاعل ثنائي الرتبة ، وبالتالي يمكن حساب 
1t = 

k a
⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

 :  
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  تجارب في كيمياء الحركية والحفز              
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد                                                   دراسة حركية تفاعل ثنائي الرتبة/ التجربة الثالثة   

  

1/2

1/2

-1 -1

1t = 
k a
1k

t  a
1k = 

150  0.51
k 0.0131 L mol  s

=

×
=

  

الѧذي لѧه نصѧف  (mol/L 1.03)ويمكن حل المسألة كذلك عند التعѧويض بقيمѧة التركيѧز 

  : (s 75)     عمر

1/2

1/2

-1 -1

1t = 
k a
1k

t  a
1k = 

75  1.03
k 0.013 L mol  s

=

×
=

  

  توضيحي مثال 

  .سطح التنجستن الساخن لتفكك الأمونيا على) ١٠بجدول (حصلنا على النتائج التالية 
  )١٠(جدول 

185  150  105  65  Initial pressure /torr  
820  670 460 290 Half life/s  

  

  .احسب رتبة التفاعل
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  طريقة العزل ) ٤

ھذه الطريقة تستخدم لإيجاد رتبة المتفاعل، وذلك بѧالتحكم فѧي ظѧروف التفاعѧل بحيѧث أن 

ركيѧѧزه مѧѧع الѧѧزمن لمجموعѧѧة واحѧѧدة مѧѧن واحѧѧداً فقѧѧط مѧѧن المتفѧѧاعلات ھѧѧو الѧѧذي يتغيѧѧر ت

، ويتضѧمن أكسѧدة اليوديѧد بواسѧطة فѧوق الاعتبѧارويمكن أخذ المثال التѧالي فѧي . التجارب

  :أكسيد الھيدروجين في محلول حامض كما في المعادلة التالية 
- +

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  

وفѧي وجѧود . ھي ثابت السرعة للتفاعѧل ككѧل (k)ھي الرتب بالنسبة للمتفاعلات،  (c, b, a)يث ح

ثابتѧѧاً، وإذا أضѧѧيفت ثيوكبريتѧѧات الصѧѧوديوم  [+H3O]زيѧѧادة مѧѧن الحمѧѧض يكѧѧون تركيѧѧز الحمѧѧض 

وتحѧت ھѧذه الظѧروف تصѧير . تكѧون أيضѧاً قيمتھѧا ثابتѧة [-I]لتحويل اليود المتكون الى اليوديد فѧإن 

  : ة السابقة كالتالي المعادل
a

2 2= k [H O ]ν  

. كѧان المتفاعѧل أحѧادي الرتبѧة (a = 1)كان المتفاعل ثنائي الرتبѧة، وإذا كانѧت  (a = 2)فإذا كانت 

عاليѧاً فإنѧه يمكѧن حسѧاب  (H2O2)وإذا كررنا التجربѧة وكانѧت الظѧروف مھيѧأة بحيѧث كѧان تركيѧز 

  .(c)قيمة وبطريقة مشابھة يمكن حساب . (b)قيمة 

تكلم بإيجاز عѧن طريقѧة العѧزل المسѧتخدمة لتعيѧين ثابѧت السѧرعة لتفاعѧل مѧن الرتبѧة  )س
  .الثانية
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  الثالثة  التجربة
  تطبيقاتھا الحسابية – نتائجھا –خطواتھا  -موادھا  -أدواتھا 

  وأساسها النظري الهدف من التجربة
  الهدف الأول للتجربة ) ١

  عند درجات حرارة مختلفة " عل بيانياً ثابت سرعة التفا" (k)حساب قيمة 
  

 (NaOH) ھيدروكسيد الصوديوم في ھذه التجربة سنستخدم تراكيز متساوية من

  :وتكون معادلة التفاعل كما يلي  (CH3COOC2H5)وخلات الإيثيل 

3 2 5 3 2 5CH COOC H  + NaOH CH COONa + C H OH⎯⎯→←⎯⎯ 
، (a = b)  أي سنستخدم العلاقة التي فيھاوسنستخدم تراكيز متساوية من المادتين 

  : كما يلي وتكون العلاقة لتفاعلات الرتبة الثانية التي تتساوى فيھا التراكيز الإبتدائية

N N
s lo p e x

y

xk  t  =
a  (a  - x )

1 1k  t  =  - 
(a  - x ) a

1 1=  k t  +  
(a  - x ) a

⎛ ⎞ ⎛ ⎞
⎜ ⎟ ⎜ ⎟

⎝ ⎠⎝ ⎠

�	


  

1وبرسم العلاقة بين 
(a - x)

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

نحصل على خط مستقيم ميله يساوي   (t)مقابل الزمن   

  )٧الشكل ( (L mol-1 S-1)الذي وحدته ثابت سرعة التفاعل 
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العلاقة الخطية للمعادلة  ) :٧(شكل 
( )

1 1= kt + 
a - x a

⎛ ⎞
⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

لتفاعلات من الرتبة الثانية فѧي حالѧة  

  .تساوي تراكيز المواد المتفاعلة
  

  : الهدف الثاني من التجربة ) ٢
  .  (T/1)و   (log K)برسم العلاقة بين (E)  حساب قيمة طاقة التنشيط 

  

الذي يحسب   (log k)ادلة أرھينيوس، حيث يتم رسم العلاقة بين وذلك باستخدام مع

فنحصل على  (T/1)عند درجات حرارة مختلفة مقابل مقلوب درجة الحرارة بالكالفن 

خط مستقيم ميله 
*

aE 
2.303 RT

⎛ ⎞Δ
−⎜ ⎟
⎝ ⎠

  .، ومن قيمة الميل نحسب قيمة طاقة التنشيط
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*
a

*
a

*
a

*
a

*
a

*
a

*
a

ElnK  = ln A - 
R T

E2.303 logK  = 2.303 log A - 
R T

E2.303 2.303 logK  =  log A - 
2.303 2.303 2.303R T

Elog K  = log A - 
2.303 R T

E 1log K  =  -  +  log A
2.303 R T

 ESlope = -
2.303 R

E  = 

Δ

Δ

Δ

Δ

⎛ ⎞Δ
⎜ ⎟
⎝ ⎠

⎛ ⎞Δ
⎜ ⎟
⎝ ⎠

Δ
*

a

S lope (- 2.303  R )

E  = S  (- 2.303  8.314)   J/m ol

×

Δ ×
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 ات والمواد المطلوبة في التجربةالأدو

  المحاليل الكيماويات و/ أولاً  ●

١ ((0.1 N NaOH)   لتر   حجم قدره في  

 ٢ ((0.1 N CH3COOC2H5)  لتر   حجم قدره في  

 ٣ ((0.05 N HCl)  لترحجم قدره في 

   Ph.Phدليل الفينولفثالين ) ٤

  الأدوات المستخدمة/ ثانياً  ●

     ميزان حساس    ) ١

     سحاحة    ) ٢ 

      ماصة  ) ٣ 

           دورق مخروطي) ٤ 

    "قنينة تفاعل") ٥ 

  .(ml, 1000 ml 250)ذات أحجام  (Volumetric flask)قنينة حجمية ) ٦
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 الحسابات اللازمة لتحضير المحاليل المطلوبة

  :   (NaOH)من   (N 0.1)تحضير  / أولاً 
NaOH L

-1
-1

NaOH -1

NaOH

m  = N . Ew . V

40 g molm   = 0.1 N (eq L )    1 L 
1 eq mol

m  = 4 g

⎛ ⎞
× ×⎜ ⎟

⎝ ⎠  

لتحضير محلول تركيزه  (CH3COOC2H5)الحجم اللازم أخذه من / ثالثاً 
(0.1 N)  في حجم قدره(1000 ml)  :  

( )
3 2 5

3 2 5

3 2 5

m l
C H C O O C H

C H C O O C H

C H C O O C H

N . E w .VV (m l) =  
%   d   1 0 0 0
0 .1    8 8 .1 1   1 0 0 0  

V (m l) =
9 9 %   0 .8 9 9   1 0 0 0  

1 0 0
V (m l) =  9 .9   m l

× ×
× ×

⎛ ⎞ × ×⎜ ⎟
⎝ ⎠

  

المركزة لتحضير محلول   (HCl)الحجم اللازم أخذه من قارورة حمض ) ثانياً 
  :   (ml 1000)في حجم قدره  (N 0.05)تركيزه 

ml
HCl

HCl

HCl

N . Ew . VV (ml) = 
%  d  1000

36.50.05     1000
1V (ml) =

35.4 %   1.18  1000 
100

V  = 4.37  ml

× ×
⎛ ⎞× ×⎜ ⎟
⎝ ⎠

⎛ ⎞ × ×⎜ ⎟
⎝ ⎠

 



113 
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  ات التجربة خطو
  )١(خطوة 
في قنينة تفاعل ثم ضعھا في  (NaOH) ھيدروكسيد الصوديوم من  (ml 20)ضع 

  .(.Min 10)لمدة  )C° 35 عند ( حمام مائي

  )٢(خطوة 
في قنينة تفاعل ثم ضعھا في  (CH3COOC2H5)من خلات الإيثيل   (ml 20)ضع 

  .(.Min 10)لمدة حمام مائي 

  )٣(خطوة 
حساب الزمن  أفي قنينة تفاعل واحدة وابد (CH3COOC2H5)مع  (NaOH)اخلط 

  .، أثناء حساب الزمنللتفاعل مع بقاء قنينة التفاعل في الحمام المائي

  )٤(خطوة 
  . تفاعل وضعه في دورق مخروطيمن خليط ال (ml 5)من زمن لآخر اسحب 

  )٥(خطوة 
روطي حيث المخبالدورق  المخلوطأضف بضعة قطرات من دليل الفينول فثالين الى 

لم تتفاعل التي  (NaOH)سيظھر اللون الأحمر الوردي الذي يدل على وجود كمية من 

  . (CH3COOC2H5)بعد مع خلات الإيثيل

  

 



114 

  تجارب في كيمياء الحركية والحفز              
  عمر بن عبد الله الهزازي. د/ إعداد                                                   دراسة حركية تفاعل ثنائي الرتبة/ التجربة الثالثة   

  

  )٦(خطوة 
المعايرة  ثم ابدأ (N 0.05) ذي التركيز (HCl)الھيدروكلوريك  سحاحة بحمض املأ

:  الأدق للعين أن يقال يصبح اللون وردي خفيف جداً أو بالأصح و(حتى نقطة النھاية 

  .)يصبح المحلول عديم اللون

  )٧(خطوة 
النتائج في  رته بالحمض في أزمنة مختلفة وسجلعملية السحب من المخلوط ومعاي كرر

  .جداول تجدھا في جزء النتائج

  )٨(خطوة 
  .(C, 55 °C° 45)في درجات حرارة مختلفة ) ٧-١( السابقة تكرر الخطوات

جربة على مدى أسبوعين أو ثلاثة، كل أسبوع تؤخذ درجة ويمكن أن تؤدي ھذه الت •

  . حرارة

الى مجموعات كل مجموعة  في أسبوع واحد بحيث يقسم الطلابويمكن أن تؤدى  •

لتكون المحاليل المستخدمة ھي نفسھا، فربما  وھذا ھو الأفضلتأخذ درجة حرارة 

 . حضرت مرة أخرى بتفاوت في التركيز
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  والحسابات النتائج
  وفقاً لحجم الحمض المستهلك في كل معايرة  (a –x) المقدارحساب :  أولاً 
    (ºC 35)عند درجة الحرارة ) ١-١

  

( )
1

a - x
  

X 
VHCl (at t = 0) – VHCl 

(at t) 

(a – x)  
= VHCl (at time = t)  

 
t (min)

      5 
      10  
      20 
      30 
      40  
      50  
      60  

    (ºC 45)الحرارة عند درجة ) ٢-١
  

( )
1

a - x
  

X 
VHCl (at t = 0) – VHCl 

(at  t) 

(a – x)  
= VHCl (at time = t)  

 
t (min)

      5 
      10  
      20 
      30 
      40  
      50  
      60  
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    (ºC 55)عند درجة الحرارة ) ٣-١
  

( )
1

a - x
  

X 
VHCl (at t = 0) – VHCl 

(at t) 

(a – x)  
= VHCl (at time = t)  

 
t (min)

      5 
      10  
      20 
      30 
      40  
      50  
      60  
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)وفقاً   (a –x)حساب المقدار : ثانياً  ) ( )HCl NaOH
N V  = N V  

    (ºC 35)عند درجة الحرارة ) ١-٢
a(NaOH) = a(CH3COOC2H5) at (time = 0) = 0.1 N  

  

( )
1

a - x
 

( ) ( )
( ) ( )

HCl NaOH

HCl HCl
NaOH NaOH

NaOH

NaOH

N V  = N V

N V 0.05 V
N =   N =     

V 5
where N = (a - x)

⇒ 
 

V (HCl)   ml  
  المستھلك في معايرة

  الخليط في أزمنة مختلفة

  
t 

(min)

      5 
      10  
      20 
      30 
      40  
      50  
      60  

    (ºC 45)عند درجة الحرارة ) ٢-٢
a(NaOH) = a(CH3COOC2H5) at (time = 0) = 0.1 N  

  

( )
1

a - x
 

( ) ( )
( ) ( )

HCl NaOH

HCl HCl
NaOH NaOH

NaOH

NaOH

N V  = N V

N V 0.05 V
N =   N =     

V 5
where N = (a - x)

⇒ 
V (HCl)   ml   
  المستھلك في معايرة

  الخليط في أزمنة مختلفة

  
t 

(min)

      5 
      10  
      20 
      30 
      40  
      50  
      60  
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    (ºC 55)عند درجة الحرارة ) ٣-٢
a(NaOH) = a(CH3COOC2H5) at (time = 0) = 0.1 N  

  

( )
1

a - x
 

( ) ( )
( ) ( )

HCl NaOH

HCl HCl
NaOH NaOH

NaOH

NaOH

N V  = N V

N V 0.05 V
N =   N =     

V 5
where N = (a - x)

⇒ 

 

V (HCl)   ml  
  المستھلك في معايرة

  الخليط في أزمنة مختلفة

  

t 
(min)

      5 
      10  
      20 
      30 
      40  
      50  
      60  

  

  ملحوظة 

ً ( أدناهفي الفقرة يمكنك رسم العلاقات  ً أعلاه ويفضل ثانياً،  )فقرة ثالثا ً لأولاً أو ثانيا وفقا

  .الرسومات البيانية على أولاً وثانياً والمقارنة بينھاويمكن عمل 
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  الرسومات البيانية: ثالثاً 
أرسم العلاقة بين )  ١-٣

( )
1

a - x
على محور السينات  (t)والزمن على محور الصادات  

  .أولاً وفقاً للفقرة   (C° 35)عند درجة حرارة 

أرسم العلاقة بين )  ٢-٣
( )

1
a - x

على محور السينات  (t)والزمن على محور الصادات  

  .وفقاً للفقرة ثانياً   (C° 35)عند درجة حرارة 

أرسم العلاقة بين )  ٣-٣
( )

1
a - x

على محور السينات  (t)والزمن على محور الصادات  

  .أولاً وفقاً للفقرة   (C° 45)عند درجة حرارة 

لاقة بين أرسم الع)  ٤-٣
( )

1
a - x

على محور السينات  (t)والزمن على محور الصادات  

  .وفقاً للفقرة ثانياً   (C° 45)عند درجة حرارة 

أرسم العلاقة بين )  ٥-٣
( )

1
a - x

على محور السينات  (t)والزمن على محور الصادات  

  .أولاً ة وفقاً للفقر  (C° 55)عند درجة حرارة 

أرسم العلاقة بين )  ٦-٣
( )

1
a - x

على محور السينات  (t)والزمن على محور الصادات  

  .وفقاً للفقرة ثانياً   (C° 55)عند درجة حرارة 
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  رابعاً 
  السابقةالذي عرف من خلال الرسومات البيانية  (k)والثابت عمل جدول لدرجات الحرارة 

 
log k  lnk  1/T  Temp. (T K)  Temp. (ºC) 

      35  

      45  

      55  
  

  خامساً 

بتمثيله  (T/1)و بتمثيله على محور الصادات  (log k)رسم العلاقة البيانية بين ا) ١-٥

  ) رابعاً (وفقاً للجدول في الفقرة السابقة على محور السينات 

الميل الذي سيستخدم في فقرة  السابقة أوجد) ١-٥(فقاً للرسم البياني بالفقرة و) ٢-٥

) ً   .لحساب طاقة التنشيط) سادسا
.................................................................................................................................................................................................  

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

.................................................................................................................................................................................................  
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  سادساً 
  :حساب طاقة التنشيط وفقاً للعلاقات الرياضية التالية 

*
a

*
a

*
a

*
a

*
a

*
a

*
a

Elog k = log A - 
2.303 RT

E 1log k =  -  + log A
2.303 R T

 ESlope = -
2.303 R

E  = Slope (- 2.303  R)

E  = S (- 2.303  8.314)  

E  = ................   (- 2.303  8.314) 

E  = .

Δ

⎛ ⎞Δ
⎜ ⎟
⎝ ⎠

⎛ ⎞Δ
⎜ ⎟
⎝ ⎠

Δ ×

Δ ×

Δ × ×

Δ .........................................J/mol
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  على تفاعلات الرتبة الثانيةتطبيقات 
  )١( مثال

ѧѧين وبروموبروبѧѧل أمѧѧي ميثيѧѧين ثلاثѧѧل بѧѧه إن التفاعѧѧك تمثلѧѧامض الخليѧѧول حѧѧي محلѧѧان ف

  :المعادلة التالية 

( ) ( ) + -
3 (acid) 3 7 (acid) 3 3 7(acid) (acid)3 3

CH N + C H Br CH N C H + Br⎯⎯→  

حيث تمت متابعة التفاعل فѧي درجѧة حѧرارة ثابتѧة، وكانѧت المѧواد المتفاعلѧة موجѧودة فѧي 

  :نفس التركيز وكان استھلاكھا كما يلي 

7200 3540  2040  780  0 Time , sec.  
0.0448  0.0633  0.0743  0.0888  0.100  C = [A]t = (a – x)  

mol/L   
  

  .أثبت من خلال المعادلات أن التفاعل من الرتبة الثانية، واحسب ثابت سرعة التفاعل

  الحل

)بتطبيق قانون الرتبѧة الثانيѧة فѧي حالѧة تسѧاوي التراكيѧز الإبتدائيѧة  )2A products⎯⎯→ وادѧللم

  :المتفاعلة 

1 1 1k =  - 
t a - x a

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

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

⇒  
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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)

 

  

وبمѧѧا أن القѧѧيم متقاربѧѧة جѧѧداً فѧѧإن التفاعѧѧل مѧѧن الرتبѧѧة الثانيѧѧة ، وثابѧѧت السѧѧرعة يمثѧѧل معѧѧدل 

  ات أعلاه القراء

  )٢(مثال 

إن النتائج التالية قد تم الحصول عليھا لصѧوبنة خѧلات الإيثيѧل باسѧتخدام تراكيѧز متسѧاوية 

  :  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  

  

  نية؟بين أن التفاعل من الرتبة الثا

  الحل

  :من المعادلة 

3 2 5 3 2 5CH COOC H  + NaOH CH COONa + C H OH⎯⎯→  

تختفѧѧѧѧي مѧѧѧѧع كѧѧѧѧل مѧѧѧѧول مѧѧѧѧن الإسѧѧѧѧتر المتفاعѧѧѧѧل   (NaOH)فѧѧѧѧإن مѧѧѧѧول مѧѧѧѧن القاعѧѧѧѧدة

(CH3COOC2H5)  فإنه يمكن تتبع التفاعل بسحب كميات بسيطة من المحلول بفترات
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ً . مختلفѧѧة وتسѧѧحيحھا مѧѧع حѧѧامض  إن كميѧѧة الحѧѧامض المسѧѧتخدم فѧѧي التسѧѧحيح يمثѧѧل مقياسѧѧا

  . لكمية القاعدة غير المتفاعلة

وإن . (x)يمثѧل القيمѧة  (t)فѧي كميѧة الحѧامض المسѧتخدم فѧي أي زمѧن  الانخفѧاضلذا فإن 

  . (a) الابتدائيتركيز الحامض في زمن صفر يمثل التركيز 

):ومعادلة الرتبة الثانية  )
1 xk = 
t a a - x
⎛ ⎞
⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

  

قبѧل  (NaOH)لقاعѧدة  الابتѧدائيلتركيѧز حيث التركيز الابتدائي لخѧلات الإيثيѧل يكѧافيء ا

وحجم الحمض المكافئ للقاعدة قبل تفاعلھا يعبѧر عѧن   (t = 0)بدء التفاعل أي عند زمن 

  ).  (a = 47.65: تركيز الإستر، ومن الجدول فإن 

وعند المعايرة بالحمض عند أزمنѧة مختلفѧة فѧإن الحجѧم المكѧافيء مѧن الحمѧض يعبѧر عѧن 

  . (a – x )الغير متفاعلة أي يعبر عن  (NaOH)كمية 

ويمكѧن عمѧل الجѧدول . (x = a – (a – x)): نتبѧع العلاقѧة  (x)وبالتѧالي لحسѧاب قيمѧة 

  :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 قيمة ثابت السرعة ثابتة تقريباً فإن التفاعل من الرتبة
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  )٣(مثال 

 (A)والجѧدول التѧالي يعطѧي تركيѧز المѧادة . تتبع تفاعѧل ثنѧائي الرتبѧة (B)و  (A)مادتان 

  . (ºC 17)بأزمان مختلفة والتي جرت عند درجة حرارة ثابتة مقدارھا 
40  30 20  10  0  time, min.  

3.98  5.01  6.31  7.94  10.0  Conc. A × 104 mol/L  
  

احسب قيمة ثابѧت السѧرعة لتفاعѧل الرتبѧة . (mol/L 2.5)ھو  (B)لـ  الابتدائيوالتركيز 
  . الثانية

  الحل النهائي
  k = (1.54 × 10-4 L mol-1 s-1): الجواب 

  )٤(مثال 
       إن عمليѧѧѧة صѧѧѧوبنة خѧѧѧلات الإيثيѧѧѧل بوجѧѧѧود ھيدروكسѧѧѧيد الصѧѧѧوديوم عنѧѧѧد درجѧѧѧة حѧѧѧرارة

(30 ºC)  ھي:  

3 2 5 3 2 5CH COOC H  + NaOH CH COONa + C H OH⎯⎯→  

 (mol/L 0.05)قاعѧدة متسѧاوياً    وال) خلات الإيثيل(للإستر  الابتدائيفإذا كان التركيز 

  :قد تم دراسته في أزمنة مختلفة كما يلي   (x)وإن الانخفاض في تركيز الإستر
83  53 37  24  15  9  4  time, min.  

36.4431.47  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:  الحل النهائي
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  )٥( مثال

  : يحدث تفاعل تصبن خلات الإيثيل بالصورة التالية 
- -

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

وتركيѧز مѧن  (ºC 30)عنѧد درجѧة حѧرارة  t1/2 = 925 s)(فإذا بلغ نصف زمن التفاعѧل 

  . (M 0.100)مساوياً  (-OH)خلات الإيثيل و 

  من خلات الإيثيل؟ (% 75)فما ھو عدد الثواني اللازم لتفاعل 

  الحل النهائي
 s 2780: الجواب 

  )٦(مثال 

مѧن  (% 25)إذا مزج تركيزان متساويان من خلات الإيثيل وھيدروكسيد الصوديوم وتم 

، (min 15)مѧن التفاعѧل يѧتم بعѧد  (% 50)بت أن فأث (.min 5)التفاعل بعد زمن قدره 

 10)فѧѧي تركيѧѧز كѧѧل مѧѧن الخѧѧلات والھيدروكسѧѧيد بعѧѧد زمѧѧن قѧѧدره  الانخفѧѧاضثѧѧم احسѧѧب 

min).  

  الحل

مѧن تركيѧز كѧل مѧن الخѧلات  (% 40)الانخفѧاض فѧي التركيѧز بعѧد عشѧر دقѧائق يسѧاوي 

  .والھيدروكسيد
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  )٧(ثال م

  : (ºC 30)الصوديوم عند  دفي عملية تصبن خلات الإيثيل بمحلول ھيدروكسي

3 2 5 3 2 5CH COOC H  + NaOH CH COONa + C H OH⎯⎯→  

وكѧان  (mol dm-3 0.05)فإذا علمت أن التركيز الابتدائي لكل من الإستر والقلوي ھو  

  النقص في تركيز الإستر عند أزمنة 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  
  

  .للتفاعل  kاحسب قيمة 

  الحل

وإذا كѧان  a = [NaOH] = [CH3COOC2H5]كيѧز المتفѧاعلات متسѧاو بمѧا أن تر
التفاعѧѧل ثنѧѧائي الرتبѧѧة فإنѧѧه يمكѧѧن تطبيѧѧق المعادلѧѧة 

( )
1 1 = kt + 

a - x a
⎛ ⎞
⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

بتمثيѧѧل  
( )

1
a - x

⎛ ⎞
⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

علѧѧى  

 (k)على محور السѧينات، ونحصѧل علѧى خѧط مسѧتقيم ميلѧه  (t)محور الصادات والزمن 
1ات عند النقطة ويقطع محور الصاد

a
⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

 .  

  :وبعمل الجدول اللازم 
[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  

0.013560.01850.02280.02790.03370.03860.044( a – x)  
 

73.75 
 

54.05 
 

43.86 
 

35.84 
 

29.67 
 

25.91 
 

22.73( )
1

a - x
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)وبرسم العلاقة بين  )
1

a - x  والزمن(t)  ٨(كما ھو موضح بالشكل( .  

  
  العلاقة بين التركيز والزمن لتفاعل تصبن خلات الإيثيل ) :٨(شكل 

  

  :فإن التفاعل يكون ثنائي الرتبة، وميله ھو  وحيث حصلنا على خط مستقيم

Slope = k = 0.640 dm3 mol-1 min-1  


