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ًتعــــد الحركيــــة الكيميائيــــة جــــزءا أساســــيا فــــي العلــــوم الكيميائيــــة إذ تهــــتم فــــي دراســــة  ً ّ ّ ُ
ســرعات التفــاعلات الكيميائيــة والعوامــل المــؤثرة فيهــا والطاقــة اللازمــة لحــدوثها، بالإضــافة 

ّركيــة الكيميائيــة عنــد ُإلــى آليــات هــذه التفــاعلات، كمــا تقــدم الأســس النظريــة لنظريــات الح
ّاقتــراب الأنــواع المتفاعلــة مــن بعــضها بعــضا والتــي تمكــن مــن حــساب ثابــت الــسرعة مــن  ُ ً

تقــدم هــذه الدراســات معلومــات مهمــة لاســتيعاب العمليــات . الخــواص البنيويــة لهــذه الأنــواع
ات الكيميائيـــة المختلفـــة، مـــن العمليـــات البـــسيطة والعمليـــات الكيميائيـــة الحيويـــة إلـــى العمليـــ

ّالصناعية، وذلك لأنها توضح التغيرات التي تحدث نتيجـة التـأثيرات المتبادلـة بـين الأنـواع  ّ
ُالمتفاعلــــة، وهــــذه بــــدورها تكــــون أساســــية فــــي وضــــع الــــشروط المثلــــى لحــــدوث التفــــاعلات 

ســـاعد التقـــدم المـــذهل فـــي التقانـــات والأجهـــزة فـــي دراســـة التفـــاعلات الـــسريعة . الكيميائيـــة
  .ُمن وضع الأسس النظرية لفهم وتفسير سرعة التفاعلات وثوابت السرعةّوالمعقدة، ومكن 

وُضــع هــذا الكتـــاب ليواكــب التقــدم العلمـــي فــي دراســة التفـــاعلات الكيميائيــة بـــشكل 
مستقل عن فروع الكيمياء الفيزيائية، وبما يتناسب مـع المعلومـات التـي تلقاهـا الطالـب فـي 

ة فصول أساسية وبحيث تـدرج فـي العـرض مـن يقع الكتاب في ست. فروع الكيمياء الأخرى
ّيتنــاول الفــصل الأول مفــاهيم عامــة للحركيــة . التفــاعلات البــسيطة إلــى التفــاعلات المعقــدة

ّالكيميائية، وعـرض فيـه موضـوع الحركيـة الكيميائيـة وتـاريخ ظهورهـا والتعـاريف الأساسـية،  ُ
  .ّكما تطرق إلى الطرائق التجريبية لقياس سرعة التفاعل

 الفصل الثاني قوانين الـسرعة للتفـاعلات التامـة، والتـي شـملت قـوانين الـسرعة عالج
ّلمختلــف المراتــب، وقــوانين الــسرعة لتفــاعلات الحفــز الــذاتي، بالإضــافة إلــى التعــرف علــى 
ـــأثير درجـــة الحـــرارة علـــى ســـرعة  ـــسرعة، كمـــا شـــمل ت ـــة لتحديـــد قـــوانين ال الطرائـــق التجريبي

  .التفاعلات الكيميائية
فـصلان الثالـث والرابـع قــوانين الـسرعة للتفـاعلات المعقـدة، وهـي التفــاعلات تنـاول ال

المتوازية والمتتالية والعكوسـية بمختلـف أنواعهـا الرئيـسة، وطرائـق الاسـتراحة لتحديـد ثوابـت 
الـــسرعة مـــن إزاحـــة التـــوازن، وكـــذلك التفـــاعلات السلـــسلية والانفجاريـــة وآليـــات التفـــاعلات، 

  .ٕرضت بعض التقانات الخاصة لدراسة التفاعلات واقرار الآليةُوتفاعلات البلمرة، كما ع
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ــــصادمات  ــــة الت ــــة، وهــــي نظري ــــة الكيميائي ــــات الحركي ّبحــــث الفــــصل الخــــامس نظري
ّونظرية المعقـد الفعـال وتفـسيرها للتفـاعلات أحاديـة وثلاثيـة الجزيئـة، كمـا تمـت مقارنـة بـين 

ّظيـــر الحركيـــة، ودراســـة تفـــاعلات ًتنـــاول هـــذا الفـــصل أيـــضا تـــأثيرات الن. هـــاتين النظـــريتين
  .الاستبدال، وديناميكية التصادمات الجزيئية

عـــالج الفـــصل الـــسادس التفـــاعلات العنـــصرية فـــي المحاليـــل، وشـــمل دراســـة تـــأثير 
ّالمحــل فــي ســرعة التفاعــل، واللقــاءات والانتــشار فــي محلــول، وســرعة التفــاعلات الموجهــة  ُ

ي والــضغط الهيدروســتاتيكي، والتفــاعلات بــين بالانتــشار والتنــشيط، وتــأثير الــضغط الــداخل
  .الشوارد وتأثير القوة الأيونية على سرعة التفاعل في محلول

ّركزت خلال العـرض علـى حـل بعـض الأمثلـة والمـسائل عنـد معالجـة كـل موضـوع 
ّمن مواضيع الكتاب ليدرك الطالب كيفيـة اسـتخدام القـوانين وتطبيقهـا واسـتنباط المعلومـات 

ٍا، كما أضفت فـي نهايـة كـل فـصل بعـض التمـارين والمـسائل ليحـاول الطالـب ّالحركية منه
ّوخصـــصت الفـــصل الـــسابع لحـــل بعـــض المـــسائل العامـــة التـــي تمكـــن الطالـــب مـــن . حلهـــا ُ

  .ّاستيعاب مواضيع الحركية الكيميائية الأساسية
ًدرســت مواضــيع الكتــاب بلغــة علميــة سلــسة بعيــدا عــن التعقيــد، وخاصــة الرياضــية  ً ُ

ّ وبحيــث يــستطيع الطالــب اســتيعاب المفــاهيم الأساســية للحركيــة الكيميائيــة بكــل يــسر منهــا،
كمـــا تـــم الاعتمـــاد علـــى أحـــدث المراجـــع . ًولتكـــون لـــه عونـــا عنـــد متابعـــة تحـــصيله العلمـــي

ُووضعت مواضيع الكتاب بحيث تتلاءم مع مفردات . العلمية المتخصصة في هذا المجال
  .المقرر ومع الزمن المخصص له

ً أن يفــي هــذا الكتــاب بــالغرض الموضــوع مــن أجلــه، وأن يقــدم مــساهمة علميــة ًآمــلا ً
ٍمتواضــعة فــي بنــاء جيــل واع مــؤمن بأمتــه وتقــدمها ٍ ّكمــا آمــل أن لا يبخــل علــي أحــد فــي . ٍ

ًوأخيرا أتقدم بالشكر الجزيـل إلـى . ّإبداء أية ملاحظة أو تصويب ليتم تداركها في المستقبل
  .اب بشكله اللائقكل من ساهم في إخراج الكت
  واالله من وراء القصد

  محمد نصوح علايا                             ٢٠١٢حلب 
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GENERAL IDEAS OF CHEMICAL KINETICS 
 

  Subject of Chemical Kinetics:  الكيميائيةّالحركية موضوع -1-1
ّيبــين الترموديناميــك أنــ ّه عنــد حــدوث تحــول كيميــائي يمكــن بــسهولة معرفــة الطاقــات ّ

ّالمرافقـــة للتحـــول مثـــل انتالبيـــة التحـــو الـــخ، وعنـــدما تكـــون فـــي ...ل والطاقـــة الحـــرة للتفاعـــل ّ
ّتفاعـــل كيميـــائي طاقـــة النـــواتج أخفـــض مـــن طاقـــة المـــواد المتفاعلـــة فـــإن التحـــول يمكـــن أن  ّ

ّيحــدث بــصورة تلقائيــة، وبكلمــة أخــرى فــإن تغيــ ت الطاقــة الحــرة المرافقــة لتفاعــل يمكــن أن راّ
ً، أو أن يكـون متوازنـا ΔGo < 0ًتعطي دلـيلا عـن إمكانيـة حـدوث التفاعـل بـصورة تلقائيـة، 

ّهـذا وان . ΔGo > 0عتبـرة، ُ، أو عدم إمكانية حدوثه عن الـشروط الم ΔGo = 0،)ًعكوسيا( ٕ
طاقـــة المـــواد (حالـــة البدائيـــة ّرات التوابـــع الترموديناميكيـــة لتحـــول تتعلـــق فقـــط بالّجميـــع تغيـــ
للتفاعـــل الإجمـــالي ولـــيس لـــه علاقـــة ) طاقـــة المـــواد الناتجـــة(والحالـــة النهائيـــة ) المتفاعلـــة

ّبــــالطريق المــــسلوك أو الــــزمن الــــذي يــــستغرقه التفاعــــل حتــــى يــــتم نحــــو التمــــام، فمــــثلا إن  ً
  :التفاعل

H2(g) + 1/2O2(g) = H2O(l)  ;  ΔHo = ‒285 kJ/mol  
، ومن ΔGo = ‒237 kJ/mol في الانتالبية وفي الطاقة الحرة ٍ كبيرٍيترافق بتناقص

ّثم من المفروض أن يحدث التفاعل بصورة تلقائية، غير أن التفاعل عنـد الـشروط العاديـة 
 التفاعل بطيء ّمن درجة الحرارة والضغط النظامي لا يحدث ولو بعد عدة سنوات، أي أن

وهـذا . عنـد حـدوث شـرارة كهربائيـة أو وجـود وسـيطّللغايـة، إلا أنـه يحـدث بـصورة انفجاريـة 
ُيــدل علــى أن التفاعــل م ُمكــن ترموديناميكيــا إلا أنــه غيــر مّ ّ ّا وذلــك لأن الطريــق ّمكــن حركيــً ً

ّ حيـث أن طاقـة ،الذي ينقل المواد المتفاعلة إلى نواتج يحتاج إلى طاقـة عاليـة غيـر متـوفرة
لـــذلك يـــدخل . سجين علـــى التـــوالي للهيـــدروجين والأكـــ490 وkJ/mol 435الـــروابط تبلـــغ 

  . الكيميائيةّالحركيةّالزمن كمتغير لوصف حالة الجملة في 
ّإن العمليــة الكيميائيــة التــي يــتم بموجبهــا تحــول المــواد المتفاعلــة إلــى نــواتج التفاعــل  ّ

   الكيميائيــــة، والتــــي تهــــتم بتحديــــد ســــرعة التفاعــــل والــــشروطّالحركيــــةهــــي موضــــوع دراســــة 
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نّ التفاعــل الكيميــائي هــو موضــوع دراســة فــي إويمكــن القــول .  الــسرعةر فــي هــذهّالتــي تــؤث
عــدة فــروع فــي الكيميــاء مثــل الاصــطناع الكيميــائي والكيميــاء التحليليــة والترموموديناميــك 
ٍالكيميائي والتقانة وغيرهـا، مـع ملاحظـة أن كـل مـن هـذه الفـروع يتنـاول التفاعـل الكيميـائي  ّ

طناع الكيميـــائي التفاعـــل كطريقــة لتحـــضير مختلـــف  الاصــيعتبـــر. نـــةّمــن وجهـــة نظــر معي
ف علــــــى المركبــــــات ّالمــــــواد الكيميائيــــــة، وتــــــستخدم الكيميــــــاء التحليليــــــة التفــــــاعلات للتعــــــر

ّالكيميائيـــة، ويـــدرس الترموديناميـــك الكيميـــائي التـــوازن الكيميـــائي علـــى أنـــه مـــصدر للعمـــل 
تها الخاصـة بالنـسبة للتفاعـل فهـي  الكيميائية لها طريقّالحركيةّوكذلك فإن . الخ...والحرارة 

ّتـــدرس التفاعـــل كعمليـــة تحـــول مـــع الـــزمن تبعـــا لآليـــة معي ً عنـــد . ّميـــز العمليـــةُنـــة وبتراتيـــب تّ
  :ة العملية الكيميائية يجب الأخذ بالأمور التاليةّدراسة حركي

ّإن التفاعل كعملية يحـدث مـع الـزمن، وبالتـالي يجـب تحديـد سـرعته وتغيرهـا مـع سـير  - ّ
كيــز المــواد المتفاعلــة، وكــل ذلــك يوصــف بالعوامــل ا والعلاقــة بــين الــسرعة وتر،العمليــة
 .ّالحركية

تــأثير شــروط التفاعــل، مثــل درجــة الحــرارة وأطــوار المــواد المتفاعلــة والــضغط والوســط  -
 الأخــرى ّالحركيــةالــخ فــي ســرعة التفاعــل والعوامــل ...ووجــود شــوارد متعادلــة ) حــلُالم(

 العلاقات التجريبية الكمية بين المميزات هائية لهذه الدراساتتمثل النتيجة الن. للتفاعل
 . وشروط التفاعلّالحركية

 طرائـــــق ضـــــبط العمليـــــة الكيميائيـــــة باســـــتخدام الحفـــــازات والمبـــــدءات ّالحركيـــــةتـــــدرس  -
 .والمرقيات والكوابح

ّ ببيــان آليــة العمليــة الكيميائيــة، واظهــار المراحــل العنــصرية التــي تتكــون ّالحركيــةتهــتم  - ٕ
ّلة فيهـا، أي بيـان الطرائـق التـي تتحـول فيهـا ّة المتـشكّنها، وما هي المركبات المرحليـم

. المـــواد المتفاعلـــة إلـــى نـــواتج التفاعـــل، ومـــا هـــي العوامـــل المـــسؤولة عـــن بنيـــة النـــواتج
ّ نركــــب نــــسق آليــــة العمليــــة ونحلّالحركيــــةونتيجــــة للدراســــة  ّ ــــات ُ لهــــا ونقــــارن مــــع البيان

ة المفروضـــة مـــع يـــ جديـــدة لتتطـــابق الآلاختباريـــهد تجـــارب التجريبيـــة، ويمكـــن أن نوجـــ
ّل وتحول الأنواع المرحلية الفعّد التفاعلات العنصرية تشكّتحد .ت التجريبيةناالبيا الة، ّ

الــخ التــي ...مثــل الجــذور الحــرة والــشوارد والجــذور الحــرة الــشاردية والمعقــدات الجزيئيــة
 .دةّتشارك في كثير من العمليات الكيميائية المعق
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 هو دراسة ووصف التفاعلات العنصرية المتضمنة للأنـواع ّالحركيةالواجب المهم في  -
ّالـــة، وهـــذه التفـــاعلات العنـــصرية التـــي تقـــوم بـــالتحول الكيميـــائي تكـــون ّالكيميائيـــة الفع

  ًمتنوعــــــــــة، ويمكــــــــــن وصــــــــــفها نظريــــــــــا بطرائــــــــــق الميكانيــــــــــك الكــــــــــوانتي والإحــــــــــصاء 
 .الرياضي

سيمة المــــادة المتفاعلــــة وفعاليتهــــا، ففــــي معظــــم ُ بنيــــة جــــ العلاقــــة بــــينّالحركيــــةتــــدرس  -
هــا جــسيمات المــواد المتفاعلــة، وهــذه في تُنــشط ل بعمليــات فيزيائيــةّالحــالات يبــدأ التحــو

ّالعمليات غالبا ترافق العمليات الكيميائية وتظهر نفسها عند شـروط معي ُ يـة إلـى ّنـة مؤدً
  رس هـــــــذه العمليـــــــات فـــــــي دُجـــــــسيمات، وتـــــــالطـــــــاقي للع ّتـــــــوزالتهيـــــــيج أو اضـــــــطراب 

 .(nonequilibrium kinetics) غير المتوازنة ّالحركية

ّإن التحو - ًلات الكيميائية في الشروط المخبريـة والتكنولوجيـة غالبـا مـا تترافـق مـع انتقـال ّ
   (Macrokinetics) العيناتيـــــــــــة ّالحركيـــــــــــةدرس هـــــــــــذه فـــــــــــي ُالكتلـــــــــــة والحـــــــــــرارة، وتـــــــــــ

  .الوصفباستخدام الطرائق الرياضية للتحليل و
 الكيميائيــــة هــــو دراســــة مستفيــــضة للتفاعــــل ّالحركيــــةّنجــــد ممــــا تقــــدم أن موضــــوع 

يجـاد العلاقـة إ كيف يحدث مـع الـزمن، وتـأثير الـشروط، ووضـع آليـة التفاعـل، و:الكيميائي
 مــــع تركيــــب المــــواد المتفاعلــــة، وطاقــــة العمليــــة وفيزيائيــــة تنــــشيط ّالحركيــــةميــــزات ُبــــين الم

  :مة وهيمه الكيميائية تشمل ثلاثة جوانب رئيسة ّالحركية دراسة ّلذلك نجد أن. الجسيمات
ـــيوهـــو : الجانـــب الأول -١ ـــل التجريب ٕ ويتـــضمن تجهيـــز واجـــراء التجـــارب واختيـــار العم

الــشروط المناســبة للتفاعــل، وتحديــد ســرعة التفاعــل، ووضــع الــشكل التجريبــي لقــانون 
ا علاقــــة الــــسرعة الــــسرعة، وتقــــدير ثابــــت الــــسرعة أو ثوابــــت الــــسرعة التــــي تتــــضمنه

  ثابــــــت الــــــسرعة مــــــع درجــــــة الحــــــرارة لتحديــــــد الطاقــــــة ر ّريبيــــــة، ثــــــم تحديــــــد تغيــــــجالت
ــــأثير طبيعــــة الوســــط والعوامــــل الأخــــرى المــــؤثرة فــــي  ــــشيطية للتفاعــــل، ودراســــة ت   التن

  .سرعة التفاعل
ر عـــن ّعبـــُ إذ إنـــه ي(reaction mechanism) آليـــة التفاعـــلوهـــو : الجانـــب الثـــاني -٢

ن المـواد المتفاعلـة والنـسب الـستيكيومترية التـي ّي بمعادلة إجمالية تبيكيميائالتفاعل ال
 :تتفاعل فيها المواد وكذلك نواتج التفاعل، مثل التفاعلات التالية

      CH3CHO = CH4 + CO 
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H2 + Br2 = 2HBr 
2NO + Cl2 = 2NOCl  

ت عــرف بالتفــاعلاُتــتم معظــم التفــاعلات عــن طريــق سلــسلة مــن المراحــل المتتابعــة ت
 ولكــــل مرحلــــة ســــرعتها الخاصــــة وتكــــون ،(elementary reactions)العنــــصرية 

  ، (rate-determining step)دة للـــــسرعة ّالمرحلـــــة الأبطـــــأ هـــــي المرحلـــــة المحـــــد
ًيختلــف عــدد المراحــل تبعــا للتفاعــل، وتتــضمن هــذه المراحــل جزيئــة أو جــزيئتين أو و

ّأنواعـــا كيميائيـــة مرحليـــ    لا يمكـــن التحقـــق مـــن وجودهـــاتـــيً غالبـــا الجـــذور الحـــرة والةً
ل الجــذور ّث التفاعــل عــن طريــق تــشكدًفمــثلا فــي تفاعــل تفكــك الايتانــال يحــ. ًدومــا

  :الحرة والتي تدخل في المراحل اللاحقة
CH3CHO → CHO + CH3 

      CH3CHO + CH3 → CH4 + CO + CH3 …etc    
   ذرات البـــروم لّوالتفاعـــل بـــين جزيئـــات الهيـــدروجين والبـــروم يحـــدث عـــن طريـــق تـــشك

  :)جذور حرة ( كمركبات مرحليةًأولا وذرات الهيدروجين
Br2 → 2Br 

Br + H2 → HBr + H 
            H + Br2 → HBr + Br …etc 

  عـــــرف بآليـــــة ُي وتّل الطريـــــق إلـــــى التفاعـــــل الكلـــــّهـــــذه الخطـــــوات تـــــشكّإن تفـــــصيل 
ًيــستخدم عــادة قــانون الــسرعة المعــين تجريبيــا وكــذلك جم. التفاعــل ّ   يــع المعلومــات المتــوفرة ً

ّعـن التحـول الكيميـائي لاسـتنتاج آليـة التفاعـل المنـسجمة مـع حركيـ ٕة التفاعـل، واذا لـم تكـن ّ
ُة معروفــــة تمامــــا، وهــــذا مــــا يكــــون غالبــــا، فإنــــه يفتــــرض آليــــة التفاعــــل ّالمركبــــات المرحليــــ ّ ً ً ً  

  .حقق قانون السرعة التجريبيُبحيث ت
، ًدرة علــى شــرح البيانــات الملاحظــة تجريبيــايمكــن أن تكــون هنــاك أكثــر مــن آليــة قــا

ُفمثلا في تفاعل تشكل كلوريد النتروزيل ف  :نان التاليتات الآليتضَرًِ
NO + Cl2 NO.Cl2 

NO.Cl2 + NO → 2NOCl           
2NO  أو N2O2  

N2O2 + Cl2 → 2NOCl     
  :ريبي قانون السرعة التجانوكلتاهما تحقق

v = k[NO]2[Cl2]  
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 العامــة للفعاليــة، المبــادئعلــى ً تلقــي ضــوء نظريــات عامــة هــو إيجــاد الثالــثالجانــب  -٣
ّوتبــين التفــصيلات الحادثــة عــن الكيفيــ ة التــي يحــدث فيهــا التفاعــل الكيميــائي عنــدما ّ

ُتقتــــرب الجزيئــــات أو الأنــــواع المتفاعلــــة مــــن بعــــضها بعــــضا، ومــــا هــــي الم تطلبــــات ً
ب أن تمتلكهــا المــواد المتفاعلــة حتــى تتفاعــل، وكيــف يحــدث كــسر الخاصــة التــي يجــ

 ، وكيــــــف يمكــــــن معرفــــــة ثابــــــت الــــــسرعة مــــــن الخــــــواص الجزيئيــــــة ل الــــــروابطّوتــــــشك

ّ وانًعــــشوائياوهــــذه النظريــــات لا يمكــــن وضــــعها . تطلبــــات الطاقيــــةُوالم  مــــا مــــن جمــــع ٕ

 سران وســنبحث فــي فــصل لاحــق نظــرتين هــامتين تفــ. ٍنتــائج عــدد كبيــر مــن التجــارب

  .ّلنا كيف يحدث التفاعل الكيميائي، وهما نظرية التصادمات ونظرية المعقد الفعال
  :  الكيميائيةّالحركية تاريخ ظهور -1-2

History of the appearance of chemical kinetics  
ّتعــد  الكيميائيــة مــن العلــوم الــشابة بالنــسبة للعلــوم الكيميائيــة الأخــرى، حيــث ّالحركيــة ُ
  لتحديــــد ســــرعة التفــــاعلات الكيميائيــــة فــــي مطلــــع القــــرن التاســــع راســــات الأوليــــةبــــدأت الد

 فــي ســرعة تفكــك المــاء الأكــسجيني (Thenard, 1818) تينــاردعــشر، نــذكر منهــا دراســة 
 فــي حلمهــة النــشاء بوجــود الحمــوض (Kirchhoff) كيرتــشهوفبوجــود القلويــات، ودراســة 

ــــةنــــشر أول بحــــث فــــي الدراســــة . الممــــددة ــــل العــــالم الألمــــاني 1850عــــام  ّالحركي   مــــن قب

 حيـــث " قـــانون فعـــل الحمـــض فـــي ســـكر القـــصب"  تحـــت عنـــوان (Wilhelmy) يمـــويلهل

وضـــع ولأول مـــرة علاقـــة تجريبيـــة بـــين ســـرعة تفاعـــل حلمهـــة ســـكر القـــصب إلـــى غلوكـــوز 
  ر ّل، وعبــــوفراكتـــوز بوجـــود الحمـــض بدلالـــة كميـــة المـــواد المتفاعلـــة المتـــضمنة فـــي التفاعـــ

 Mة الــسكر المتفاعــل وّ كميــZل ّمثــُ حيــث تdZ/dt = MZS‒: العلاقــة التاليــةعــن ذلــك ب
ــ ّ الــزمن، وبــين أن ســرعة التفاعــل فــي أيtثابــت و Sة الحمــض وّكمي ّ  لحظــة تتناســب مــع ّ

 بيرتوليـــه وجـــيلسنـــشر العالمـــان الفرنـــسيان . تركيـــز الـــسكاروز المتبقـــي فـــي تلـــك اللحظـــة
(Berthelot and Gilles) ئج دراســتهما لتفاعــل الأســترة بــين حمــض نتــا 1863 فــي عــام

ًالخـــل والايتـــانول، وبينـــا أن التفاعـــل لا يكـــون تامـــا وانمـــا متوازنـــا ووضـــعا علاقـــة تجريبيـــة  ًٕ ّ ّ  
ّلهــــذا التفاعــــل العكوســــي، وبينــــا أن ســــرعة التفاعــــل تتناســــب مــــع جــــداء تركيــــزي الحمــــض  ّ

حــــل، فــــي حــــدوث ُوالغــــول، ودرســــا بالتفــــصيل تــــأثير شــــروط التفاعــــل، درجــــة الحــــرارة والم
  .التفاعل
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  هـــــــــاركورت وايـــــــــسونل الكيميـــــــــائي علـــــــــى يـــــــــد ّأُدخلـــــــــت فكـــــــــرة ســـــــــرعة التحـــــــــو
(Harcourt and Esson) نـد دراسـتهما تفاعـل أكـسدة حمـض  ع 1867‒1865 فـي الفتـرة

  الأوكزاليـــــك بواســـــطة برمنغنـــــات البوتاســـــيوم، وكانـــــا رائـــــدان فـــــي وضـــــع علاقـــــات تـــــصف 
وفــي الفتــرة ذاتهــا اســتطاع . ًنيــة والتــي تــستخدم حاليــاتفــاعلات المرتبــة الأولــى والمرتبــة الثا

ــاغالعالمــان الــسويديان  ــدبيرغ وف   ً، اســتنادا إلــى أعمــال (Guldberg and Waage) غول
 بالإضافة إلـى أعمالهمـا الرائـدة، مـن وضـع قـانون فعـل الكتلـة للتفـاعلات بيرتوليه وجيلس

ا قانون السرعة بشكله العام من التي تحدث في اتجاه واحد وللتفاعلات العكوسية، واستنتج
أجـــل تفاعـــل بـــين عـــدة مـــواد متفاعلـــة واعتمـــدوا فـــي الاســـتنتاج علـــى نظريـــة التـــصادمات 

  .الجزيئية
   (Menshutkin) مينــشوتكينتمــت مــساهمة كبيــرة وهامــة مــن قبــل العــالم الروســي 

ســتيرات مــن مختلــف الحمــوض ل الإّعنــد دراســته بالتفــصيل تفاعــل تــشك1877 فــي عــام 
وال وحلمهتهـــا، وكـــان أول مـــن أوضـــح مـــسألة اعتمـــاد فعاليـــة المـــواد المتفاعلـــة علـــى والأغـــ

  حلمهــــة خــــلات تــــرت أميــــل اكتــــشف  1882وعنــــد دراســــته فــــي عــــام . طبيعتهــــا الكيميائيــــة
  ل أمـــــــلاح الأمونيـــــــوم ّدرس تـــــــشك 1890‒1887ظـــــــاهرة الوســـــــاطة الذاتيـــــــة، وفـــــــي الفتـــــــرة 

ُ تـــأثيرا كبيـــرا للم وهاليـــدات الألكيـــل ووجـــدالأمينـــاتالرباعيـــة مـــن  ً حـــل فـــي ســـرعة التفاعـــل، ً
 أدخـــــل 1888وأوضـــــح تـــــأثير الوســـــط فـــــي ســـــرعة التفـــــاعلات فـــــي المحاليـــــل، وفـــــي عـــــام 

  ". الكيميائيةّالحركية" تعبير مينشوتكين
  ً كتابــــــــا تحــــــــت عنــــــــوان1884 عــــــــام (Van`t Hoff) فانــــــــت هــــــــوفنــــــــشر 

"Etudes de dynamique chimique" وشــرح ّحركيــةال وفيــه عمــم بيانــات الدراســات 
 للتحـــولات أحاديـــة الجزيئـــة وثنائيـــة الجزيئـــة، وتـــأثير الوســـط فـــي حـــدوث ّالحركيـــةالقـــوانين 

ــــــــــــــق عليهــــــــــــــا  ــــــــــــــل وظــــــــــــــاهرة أطل   "عوامــــــــــــــل الاضــــــــــــــطراب"ًالتفــــــــــــــاعلات فــــــــــــــي المحالي
(perturbing factors)ســـس العريـــضة لتـــأثير درجـــة الحـــرارة علـــى ســـرعة ُ، ووضـــع الأ

  :التفاعل والتي تأخذ الشكل التالي

B
T

A

dT

kd


2

ln  

  . ثوابتB وA درجة الحرارة المطلقة وT ثابت السرعة وkل ّمثُحيث ت
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ًنظريـــا مـــن تفـــسير تـــأثير درجـــة  1889 فـــي عـــام (Arrhenius) رينيـــوسأاســـتطاع 
الحـــرارة علـــى ثابـــت الـــسرعة ووضـــع علاقتـــه الـــشهيرة، والتـــي تـــستخدم حتـــى وقتنـــا الحـــالي، 

  :والتي تأخذ الشكل التالي
k = A.exp(‒Ea/RT)  

RTEae ثابت والعامل الأسي A الطاقة التنشيطية للجزيئات المتفاعلة وEaل ّمثُحيث ت / 
  .ل الكسر من التصادمات الفعالةّمثيُ

ركــز البــاحثون فــي نهايــة القــرن التاســع عــشر وبدايــة القــرن العــشرين انتبــاههم علــى 
ــــاعلات متعــــد ــــي عــــاّدراســــة التف  اوســــتفالد وكونوفــــالوف اســــتنتج 1887م دة المراحــــل، فف

(Ostwald and Konovalov)ة تفـــاعلات الحفـــز الـــذاتي، وقـــام ّ علاقـــة تـــصف حركيـــ
بوصــــف ودراســــة التفــــاعلات العكوســــية 1894  فــــي عــــام (Kistiavski) كيستيافــــسكي

  بـــــاخ وانكلـــــروالتفـــــاعلات المتتاليـــــة والتفـــــاعلات المتوازيـــــة، وبعـــــد ثـــــلاث ســـــنوات فـــــرض 
(Bach and Engler)ة ّ نظريـــة فـــوق الأكـــسيد للأكـــسدة وادخـــلا مفهـــوم النـــواتج المرحليـــ

ــــات الأكــــسدة، ودرس  ــــ(Shilov) شــــيلوفالموســــومة فــــي عملي ــــف الأكــــسدة ّ حركي ة مختل
  .ّالمترافقة وطور نظرية الترافق الذاتي

ُن الأإ -وبـــشكل عـــام–يمكـــن القـــول   ،ة كجـــزء مـــن الكيميـــاءّســـس الأساســـية للحركيـــّ
 التفـــاعلات الكيميائيـــة تحـــت شـــروط مختلفـــة وطبيعـــة مختلفـــة للمـــواد عنـــى بدراســـة ســـرعةتُ

ُ وجــدت خــلال النــصف الثــاني مــن القــرن التاســع عــشر وبدايــة القــرن العــشرين، ،الكيميائيــة
ن مـــن التفـــاعلات وهـــي قـــوانين مُهمـــين ّ لنـــوعيّالحركيـــةُوخـــلال هـــذه الفتـــرة وضـــعت قـــوانين 

ــــــ ــــــف التفــــــاعلات البــــــسيطة ّتــــــصف حركي ــــــ) ةالتامــــــ(ة مختل ــــــوانين التفــــــاعلات المعق   دة، ّوق
  الأفكـــار الهامـــة لثابـــت ســـرعة التفاعـــل والطاقـــة التنـــشيطية للتفاعـــل والمركبـــاتحتّوضـــتو

 ّالحركيــــةُ طــــورت فــــي الجــــزء الأول مــــن القــــرن العــــشرين .المرحليــــة والتفــــاعلات الترافقيــــة
  :وهيعدة  الكيميائية في اتجاهات

نظرياتهـــا، نظريـــة التـــصادمات ونظريـــة  درســـت تفـــاعلات الطـــور الغـــازي ووضـــعت – "١
  ).الّالمعقد الفع(السرعة المطلقة 

 الطــور ًوصــولا إلــى الطــور الغــازي مــن ًءا اكتــشفت مختلــف التفــاعلات السلــسلية بــد-"٢
  .رست بعنايةُالسائل والمحاليل ود
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  .رست مختلف التفاعلات العضوية في المحاليلُ د-"٣
  .ّالحركيةاً لمقارنة البيانات  جد شائعةّالحركية أصبحت العلاقات -"٤
 اســتخدمت الحــسابات الكيميائيــة الكوانتيــة بــشكل واســع للدراســة النظريــة للتفــاعلات -"٥

  .الكيميائية
ّهـذا وان تطـور التقنيـات الإلكترونيـة والطيفيـة وغيرهـا سـاهم بـشكل كبيـر فـي دراسـة  ٕ

ًعة جدا والتفاعلات التـي التفاعلات الصعبة الدراسة بالطرائق العادية مثل التفاعلات السري
  .تتم عند الضغوط المرتفعة أو درجات الحرارة العالية

  Rate of reaction:  سرعة التفاعل-3-1
ّ كتغيـر فـي تركيـز بعـض الأنـواع المتـضمنة فـي ر عن سرعة التفاعـل الكيميـائيّعبيُ

 أو moles/l.sّالتفاعـــــــل بدلالـــــــة الـــــــزمن، وهـــــــذا يعنـــــــي أن واحـــــــدة ســـــــرعة التفاعـــــــل هـــــــي 
moles/l.min أو atm/s... حدة الشائعة هي االخ، والوM/s .فمن أجل التفاعل:  

A → B  
ّ، وحيـــث أن B أو ظهـــور المـــادة Aيمكـــن التعبيـــر عـــن ســـرعته إمـــا بدلالـــة اختفـــاء المـــادة 

ّ، فـإن (1-1) يتزايد مع الزمن، كمـا فـي الـشكل B يتناقص مع الزمن بينما تركيز Aتركيز 
  :سرعة التفاعل تكون

(1-1)                        
dt

Bd

dt

Ad
v

][][
   

 
  . مع الزمنB وAر تركيز ّن تغيّ يبي(1-1)الشكل 

ً أن ميــل المنحنــي عنــد أي زمــن يكــون مــساويا لــسرعة التفاعــل (1-1) العلاقــة نّتبــي ّ
 مـــع الـــزمن B أو Aرات تركيـــز ّل لتغيـــّ ميـــل المنحنـــي الممثـــّويلاحـــظ أن. عنـــد ذلـــك الـــزمن

 t = 0يــدعى الميــل عنــد الــزمن . ًبدايــة كبيــرا ويتنــاقص بالتــدريج مــع الــزمنيكــون فــي ال



 ١٩

  : إذا كان التفاعل من الشكل.voبالسرعة الابتدائية للتفاعل ويرمز لها بالرمز 
aA + bB +…=  cC + dD +…                          .(2-1)  

ّفإنه يعب ُ   :ر عن سرعة التفاعل بالعلاقة التاليةّ
(3-1)         

dt

Dd

ddt

Cd

cdt

Bd

bdt

Ad

a
v

][1][1][1][1  

  .(rate law) بقانون السرعةدعى العلاقة الرياضية التي تربط بين التراكيز والزمن تُ
  : الذي يتم تحت حجم ثابت ودرجة حرارة ثابتةر عن سرعة التفاعل التاليّ عب:مثال

2N2O5(g) → 4NO2(g) + O2(g) 

جــة، ثــم أوجــد العلاقــة بــين ســرعة التفاعــل ر تراكيــز المــواد المتفاعلــة والمــواد الناتّبدلالــة تغيــ
  .ر الضغط الكليّوتغي
  : بالشكل التالي(1-3)ًعطى علاقة سرعة التفاعل وفقا للعلاقة ُ ت:الحل

(i)                   
dt

Od

dt

NOd

dt

ONd
v

][][
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  :ّوبما أن المواد المتفاعلة والناتجة غازية فإننا نطبق معادلة الحالة لمزيج غازي
(ii)     RTONOONPRT

V

n
PRTnVP t

t
ttt ][][][ 2252   

 بالنسبة إلى الزمن ينـتج لـدينا (ii) ما هي إلا التركيز الكلي، وباشتقاق العلاقة nt/Vحيث 
  :ما يلي

(iii)              RT
dt

Od

dt

NOd

dt

ONd

dt

dPt 
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  : نحصل على(i)ًوبالتعويض عن مشتقات التراكيز وفقا للعلاقة 
vRTRTvvv

dt

dPt 3)42(   

  :عل بدلالة تغير الضغط الكلي هيوتكون سرعة التفا

dt

dP

RT
v t

3

1
 

  Order of reaction:  مرتبة التفاعل- 1-4
  ر فيهـــا ســـرعة التفاعـــل مـــع تراكيـــز المـــواد المتـــضمنة ّشار إلـــى الطريقـــة التـــي تتغيـــيُـــ

ُمدًفـــي جملـــة التفاعـــل، وخاصـــة المـــواد المتفاعلـــة وهـــذا مـــا ســـنعت   ً دومـــا إلا إذا أشـــير إلـــى هُِ
   فــإذا (1-2)فمــن أجــل التفاعــل العــام الممثــل بالعلاقــة . ذلــك، بتعبيــر مرتبــة التفاعــلغيــر 
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ًوجد تجريبيا  للمـادة y ومـع القـوة A بالنـسبة للمـادة xّ أن سـرعة التفاعـل تتناسـب مـع القـوة ُ
B...دعى ُالخ، تx بالمرتبة الجزئية للتفاعل بالنسبة للمادة Aو y بالمرتبة الجزئية للتفاعل 

  :كونّ فإن قانون السرعة للتفاعل يالخ،...B للمادة بالنسبة
v = k[A]x[B]y….                                      (4-1)  

  :ويدعى مجموع القوى بالمرتبة الكلية للتفاعل
n = x + y + …                                         .(5-1)  

 A تراكيــز بدائيــة مختلفــة للمــواد يمكــن معرفــة هــذه القــوى بدراســة التفاعــل باســتخدام
ّتـضاعف سـرعة التفاعـل فـإن نـتج عـن ذلـك  وA للمـادة التركيـز البـدائينا  ضـاعففإذا، Bو

ّ، أما إذا أصبحت السرعة أربع أمثال فـإن Aالتفاعل يكون من المرتبة الأولى بالنسبة إلى 
  .Aالتفاعل يكون من المرتبة الثانية بالنسبة إلى 

  :نّ التفاعل من المرتبة الأولى، كما في التفاعلإنقول  فn = 1عندما تكون 
2N2O5(g) = 4NO2(g) +O2(g)  

 v = k[N2O5] : الشكل قانون السرعةأخذحيث ي

  :كما في التفاعل  التفاعل من المرتبة الثانية،نّإ فنقول n = 2ٕ واذا كانت 
H2(g) + I2(g) = 2HI(g)  

  v = k[H2][I2] : الشكل قانون السرعةأخذحيث ي
  :، كما في التفاعل فيكون التفاعل من المرتبة الثالثةn =3ٕ واذا كانت 

2NO + Cl2 = 2NOCl  
ّ، أي أن مرتبـة التفاعـل الجزئيـة v = k[NO]2[Cl2] : الـشكلةـــــــون الـسرعــــــ قانأخـذحيـث ي

  . هي الثانية وبالنسبة لغاز الكلور هي الأولىNOبالنسبة لغاز 
ًالتفاعــل مقــدار تجريبــي بحــت ويمكــن أن يكــون عــددا  مرتبــة ّأنعلــى يجــب التأكيــد 

ًصحيحا أو كسريا موجبا أو ً أن يمكن في بعض الأحيان . ً كما يمكن أن يكون صفراًسالبا ً
بـشكل لكـن ، ًيكون موافقا للأمثال الستيكيومترية كما في تفاعل غاز الهيـدروجين مـع اليـود

  . ً يكون مختلفا عن الأمثال الستيكيومتريةعام
لــة فــي الأمثلــة ّ ممــا هــي ممثاًديــعقَّشــد تً أحيانــا العلاقــة بــين الــسرعة والتراكيــز أتكــون

 تكـون علاقـة الـسرعة التجريبيـة H2 + Br2 = 2HBr: ًالـسابقة، فمـثلا فـي التفاعـل الغـازي
  :من الشكل



 ٢١

(6-1)                 
]/[][`

]][[][
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BrHBrk

BrHk

dt

HBrd
v


  

  .في الفصول اللاحقةهذا ما سنبحثه ّل على أن التفاعل يتم بآلية معقدة، وّوهذا يد
  Rate constant:  ثابت السرعة- 1-5

ــ ٕ واذا كانــت علاقــة ، الــذي يظهــر فــي قــانون الــسرعة بثابــت الــسرعةkدعى الثابــت يُ
ُ فإنـــه يـــ(1-4)الـــسرعة بـــسيطة كمـــا فـــي العلاقـــة  ة ّعامـــل الـــسرعة أو الـــسرعة النوعيـــُدعى بمّ

 عنـــدما تكـــون تراكيـــز كـــل المـــواد المتفاعلـــة  قيمـــة ســـرعة التفاعـــلًللتفاعـــل، ويـــساوي عـــدديا
ـــر فــي تركيّ، أي يــساوي التغيــM 1مــساوية    ز المــواد المتفاعلــة أو المــواد الناتجــة خــلال ــــــــ

  واحــــدة الــــزمن فـــــي تفاعــــل مــــا وبحيـــــث تكــــون جميــــع المـــــواد المتفاعلــــة موجــــودة بتراكيـــــز 
حــدة ثابــت الــسرعة تعتمــد علــى مرتبــة ّ أن وا(1-4)ة ـــــــــلاحــظ مــن العلاقنُ. M 1ة ـــــــمــساوي

 إذا كانـت واحـدة التركيـز M1‒n.s‒1 تكـون واحدتـه nالتفاعل، فمن أجل تفاعل من المرتبـة 
M، أمــــا إذا كانــــت واحــــدة التركيــــز atm أو Torr وذلــــك عنــــدما تكــــون المــــواد المتفاعلــــة ،

ــــسرعة تكــــُغــــازات وع ــــضغوط، فــــإن واحــــدة ثابــــت ال ــــة ال ــــسرعة بدلال ــــانون ال ــــر عــــن ق   ونّب
atm1‒n.s‒1 أو Torr1‒n.s‒1 . عندما يكـون التفاعـل مـن المرتبـة الأولـى تكـون واحـدة ثابـت

  ٕ، واذا كـــان التفاعـــل مـــن المرتبـــة الثانيـــة h‒1 أو min‒1 أو s‒1الـــسرعة مقلـــوب الـــزمن أي 
  .الخ ...atm‒1.s‒1 أو M‒1.s‒1ّفإن واحدة ثابت السرعة تكون 

   درجـــة الحـــرارة مـــا دامـــتن ثابتـــة ّعـــيتكـــون قيمـــة ثابـــت الـــسرعة مـــن أجـــل تفاعـــل م
   بـــشكل عـــام k حيـــث تـــزداد قيمـــة ،ثابتـــة، وتـــزداد قيمتـــه بـــشكل كبيـــر بازديـــاد درجـــة الحـــرارة

  ، وســنعود لدراســة تــأثير درجــة oC 10رارة التفاعــل ــــــــــة حـــــــ مــرات عنــد ارتفــاع درج3−2مــن 
ّتعــــد. الحــــرارة علــــى ســــرعة التفاعــــل فــــي فقــــرات لاحقــــة    اً كميــــاًعة قياســــ الــــسر قيمــــة ثابــــتُ

  :K 600ًللفعالية الكيميائية، فمثلا في التفاعل الغازي عند الدرجة 
CH3N2CH3 → C2H6 + N2  

 مـن آزو الميتـان M 1ّ وهـذا يعنـي أنـه مـن أجـل 3.6x10‒4 s‒1تكـون قيمـة ثابـت الـسرعة 
لـزمن نـا عـن اّ إذا عبر.K 600 مـول فـي ثانيـة واحـدة عنـد الدرجـة 3.6x10‒4يتفكك مقـدار 
ّ، واذا عبر60 ثابــت الــسرعة يــزداد بالعامــل ّبالدقيقــة فــإن ّنــا عــن الــزمن بالــساعة فــإن ثابــت ٕ

  .3600السرعة يزداد بالعامل 
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 K  :2N2O(g) → 2N2(g) + O2(g) 986 عنـد الدرجـة N2Oّجـد أن تفكـك غـاز ُ و:مثـال
ّ، وبفـرض أن kC = 6.72x10‒3 M‒1.s‒1ة مـن المرتبـة الثانيـة، بحيـث ــــــــيتبـع قـانون سرع

ًالتفاعل تام وأن الغازات تسلك سلوكا مثاليا، أوجد قيمة ثابت السرعة بدلالة الضغوط ً ّ.  
ّ بما أن التفاعل من المرتبة الثانية فإن سرعته تكون:الحل ّ:  

v = kC[N2O]2                                             (i)  
  :وتكون بدلالة الضغوط

(ii)                             2)(
2ONp Pkv   

  :ومن معادلة الغاز المثالي يكون

(iii)            
RT

P
ONRTONRT

V

n
P ONON

ON
22

2
][][ 22   

  : نحصل على(i)وبالتعويض في العلاقة 

(iv)                   2
2

2
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)( 2

2

ON
CON
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RT

k

RT

P
kv 








  

  :ّ نجد أن(ii)وبالمقارنة مع العلاقة 

satmlmolx
KKmolatml
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  Molecularity of reaction: جزيئية التفاعل -1-6
تتابعــة، ولكــل مُعــدة ّذكرنــا أن بعــض التفــاعلات الكيميائيــة تــتم عــن طريــق مراحــل 

ّمرحلـــة ســـرعتها الخاصـــة، وحيـــث أن الـــسرعة الكليـــة للتفاعـــل لا يمكـــن أن تتعـــدى ســـرعة 
ّدة للــسرعة، عندئــذ تعــرّالمرحلــة الأبطــأ، أي المرحلــة المحــد ُ هــا عــدد ّاعــل بأنف جزيئيــة التفٍ

  التـــــي تـــــشارك فـــــي المرحلـــــة ) جزيئـــــات، ذرات، جـــــذور حـــــرة، شـــــوارد(الأنـــــواع الكيميائيـــــة 
  .دة للسرعةّالمحد

ّتفتـــرض نظريـــة التـــصادمات أن التفاعـــل يـــتم نتيجـــة تـــصادم الأنـــواع الكيميائيـــة مـــع 
ّبعضها، لذلك تعـرف جزيئيـة التفاعـل تبعـا لهـا بأن ً تـصطدم هـا عـدد الأنـواع الكيميائيـة التـي ُ

  .  فـــي المكـــان نفـــسه واللحظـــة ذاتهـــا وتـــؤدي إلـــى حـــدوث التحـــول الكيميـــائياًبعـــضها بعـــض
ّوتبعا لنظرية المعقد الفع ّال فإن جميع التفـاعلات تـتم عـن طريـق تـشكل المعقـد الفعـً ال مـن ّ
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ّ عندئـــذ تعـــرف جزيئيـــة التفاعـــل بأنهـــا عـــدد الأنـــواع الكيميائيـــة الأنـــواع الكيميائيـــة المتفاعلـــة ُ ٍ  
  .الّل منها المعقد الفعّي يتشكالت

ّتبعــا لمــا ســبق نجــد أن جزيئيــة التفاعــل عبــارة عــن عــدد صــحيح نظــري يعتمــد علــى  ً
الآلية المفروضة أو الأنواع المتصادمة التي تؤدي إلى التفاعل أو التي تشارك فـي تـشكل 

  دة  إذا كـــان هنـــاك مـــادة واحـــأحـــادي الجزيئـــة التفاعـــل نّإال، ويمكـــن القـــول ّالمعقـــد الفعـــ
ــائي الجزيئــةنّــه إال، وّ المعقــد الفعــال منهــّدة للــسرعة أو يتــشكّفــي الخطــوة المحــد  عنــدما ثن

  دة للـــــسرعة أو متـــــصادمة ّيكـــــون هنـــــاك نوعـــــان كيميائيـــــان يـــــشاركان فـــــي الخطـــــوة المحـــــد
ّانــال، وّل منهــا المعقــد الفعــّبالطاقــة الكافيــة أو يتــشك ــةه ٕ ــي الجزيئ  عنــدما يكــون هنــاك ثلاث

ال، وهــذه ّل المعقــد الفعــّ المرحلــة البطيئــة أو تتــصادم مــع بعــضها أو تــشكثلاثــة أنــواع فــي
  . ّالحالة نادرة لأن احتمال الصدم الثلاثي أقل بكثير من احتمال الصدم الثنائي

  يمكـــن فـــي بعـــض الحـــالات أن تكـــون مرتبـــة التفاعـــل وجزيئيتـــه متـــساوية كمـــا فـــي 
 ثنــائي الجزيئــة ومــن HI، وتفكــك  أحــادي الجزيئــة ومــن المرتبــة الأولــىN2O5تفاعــل تفكــك 
 مــــع الهيــــدروجين أو NO، ويمكــــن أن تكــــون مختلفــــة كمــــا فــــي تفــــاعلات المرتبــــة الثانيــــة

  :الأكسجين أو الكلور أو البروم
          2NO + H2 = N2O + H2O  

2NO + O2 = 2NO2  
  2NO + Cl2 = 2NOCl  
  2NO + Br2 = 2NOBr  

ً حركيـــا ولكنهـــا ثنائيـــة الجزيئـــة إذ يـــشارك فـــي حيـــث تكـــون التفـــاعلات مـــن المرتبـــة الثالثـــة
  .دة للسرعة المركب المرحلي وجزيئة متفاعلةّالخطوة المحد

  : الطرائق التجريبية لقياس سرعة التفاعل- 1-7
ّذكرنــا أنــه عنــد حــدوث التفاعــل الكيميــائي يتنــاقص تركيــز المــواد المتفاعلــة ويــزداد 

  ة لحظــة مــن ّلتفاعــل يمكــن تحديــدها عنــد أيــّ مــع الــزمن، وأن ســرعة اتركيــز المــواد الناتجــة
رات تركيــز إحــدى المــواد المتفاعلــة أو الناتجــة عنــد تلــك ّأخــذ ميــل المنحنــي الــذي يمثــل تغيــ

ّد أولا منحنـي تغيـّحـدُإذن لتحديد الـسرعة يجـب أن ن. اللحظة ر تركيـز مـادة إمـا متفاعلـة أو ً
ر مــن ّبتــأثيرات حراريــة ممــا يغيــنّ التفــاعلات الكيميائيــة تترافــق إناتجــة مــع الــزمن، وحيــث 



 ٢٤

  ة التفاعـــل عنـــد درجـــة حـــرارة ّتم دراســـة حركيـــتـــدرجـــة حـــرارة جملـــة التفاعـــل لـــذلك يجـــب أن 
يــتم تحديــد . ثابتــة، لهــذا تــدرس التفــاعلات فــي مــنظم حــراري عنــد درجــة الحــرارة المطلوبــة

   بعــــدة ر تركيــــز المــــواد المتفاعلــــة أو الناتجــــة عــــن التفاعــــل وبالتــــالي ســــرعة التفاعــــلّتغيــــ
  :ذكر من هذه الطرائق ما يلينطرائق، و

  Sampling methods:  طرائق أخذ العينات-1ً
  :يمكن أن تتم بإحدى الطريقتين التاليتين

 كــل مــادة فــي وعــاء  كميــات مناســبة مــنتوضــع: أخــذ العينــات مــن مــزيج التفاعــل  - أ
 نـــة، وبعـــد الوصـــول إلـــى التـــوازن الحـــراريّعنـــد درجـــة معيمـــستقل فـــي مـــنظم حـــراري 

ــ عتبــر لحظــة انتهــاء ُشغل الميقاتيــة، حيــث تُضاف إلــى بعــضها مــع المــزج الجيــد وتــتُ
طة ماصـــة درجـــة حرارتهـــا االإضـــافة بدايـــة الـــزمن، ثـــم يؤخـــذ فـــي أزمنـــة مختلفـــة بوســـ

د التفاعــل ّجمــُدة مــن مــزيج التفاعــل، ويّة محــدّم كميــّمماثلــة لدرجــة حــرارة حمــام المــنظ
 تتفاعل بـسرعة مـع إحـدى المـواد المتفاعلـة، ثـم  أو بإضافة مادةالمفاجئإما بالتبريد 

ًيحلــل كيميائيــا وغالبــا بالطريقــة الحجميــة ً تــستخدم هــذه الطريقــة بــشكل واســع لدراســة . ّ
تفاعـل همـة مُنـذكر مـن الأمثلـة ال. التفاعلات التي تتم بالقرب من درجة حرارة الغرفة

  :oC 25 وية للاستيرات عند الدرجةلالحلمهة الق
C2H5COOCH3 + NaOH = C2H5OH + CH3COONa 

 (mL 5)دة ّة محـدّ، وذلـك بأخـذ كميـNaOHر تركيـز ّحيث يتتبع التفاعل بتتبـع تغيـ
نـة مـن ّة معيّ وتوضع في كميـ(min 10)ن ّطة ماصة من مزيج التفاعل بعد زمن معيابوس

محلـــــول حمـــــض كلـــــور المـــــاء معلـــــوم النظاميـــــة بدقـــــة الـــــذي يوقـــــف التفاعـــــل، إذ يتفاعـــــل 
ُوديوم غيــر المتفاعــل مباشــرة مــع الحمــض، ويهيدروكــسيد الــص عــاير الحمــض المتبقــي مــع ً

تركيـــز هيدروكـــسيد الـــصوديوم غيـــر حـــسب يُو) المعـــايرة العكـــسية( محلـــول قلـــوي قياســـي 
حــسب ُدة ويّكــرر العمليــة بعــد فتــرات زمنيــة محــدتُ. مــورالمتفاعــل بــسهولة بتطبيــق قــانون 

 بدلالــة NaOHر تركيــز ّ منحنــي تغيــرســمُثــم ي.  غيــر المتفاعــل فــي كــل مــرةNaOHتركيــز 
  .الزمن
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ستخدم هـذه الطريقـة علـى تُـ: (Sealed tube method) طريقـة الأنابيـب الملحومـة  -  ب
  ًنطــــــاق واســــــع مــــــن أجــــــل التفــــــاعلات التــــــي تــــــتم عنــــــد درجــــــات مرتفعــــــة نوعــــــا مــــــا

(60 ‒ 90 oC).ات ّحــضر مــزيج التفاعــل عنــد الدرجــة العاديــة ثــم يؤخــذ منــه كميــُ ي
غلـــق تُو، ) أنبـــوب15 إلـــى 10مـــن (فـــي أنابيـــب اختبـــار صـــغيرة  (mL 5)متـــساوية 

ًم حراريــا عنــد درجــة حــرارة ّنظُلحــم، وتوضــع فــي الحمــام المــُالأنابيــب بــشكل جيــد أو ت
وعنـدما يحـدث التـوازن الحـراري عـدة  دقـائق عل المطلوبة فـي الوقـت ذاتـه، وبعـدالتفا

 ُّدعُل الميقاتية ويّشغُه اللحظة تًد فجائيا بالماء المثلج وفي هذّيؤخذ أحد الأنابيب ويبر
ّ ويعــد،عــاير محتويــات الأنبــوبُذلــك مبــدأً للــزمن، وت ن لإحــدى المــواد ّ التركيــز المعــيُ

د ّجمــُخــرج الأنابيــب بالتنــاوب ويُبعــد أزمنــة مناســبة ت. المتفاعلــة هــو التركيــز الأولــي
 التركيـز بدلالـة رّد تغيـّحـدُ كما فـي الأنبـوب الأول، وناير بالطريقة عينهاعُالتفاعل وت

بوتيــــل مــــع إيتوكــــسيد  -نبروميــــد  ر مــــن الأمثلــــة الهامــــة التفاعــــل بــــيننــــذك. الــــزمن
  :الصوديوم التالي

n-C4H9Br + NaOC2H5 = NaBr + n-C4H9OC2H5 

ة مـن ّكـسر فـي كميـُبـرد الأنبـوب فـي مـاء مـثلج ثـم يُحيـث ي. oC 60والذي يتم عنـد الدرجـة 
 بنتــرات NaBrد الموجــود فــي المــزيج والنــاتج عــن عــاير البروميــُحمــض الآزوت الممــدد، وي

  .الفضة
كما يمكن استخدام هذه الطريقة من أجل التفاعلات التـي تـتم عنـد الدرجـة العاديـة،   

   يبـــرد الأنابيـــب بوضـــعها فـــي مـــزيج مـــن الأســـيتون والـــثلج الجـــاف الـــذُوفـــي هـــذه الحالـــة ت
  : التفاعل التاليً، فيقف التفاعل تماما، كما فيoC 78‒ ~عطي درجة حرارة يُ

p-NO2C6H4COOC2H5 + NaOH = p-NO2C6H4COONa + C2H5OH  
دة مــن حمــض كلــور المــاء معلــوم النظاميــة، ّة محــدّكــسر الأنابيــب فــي كميــُحيــث ت  

ــــى، NaOHعــــرف تركيــــز ُوي    غيــــر المتفاعــــل بالمعــــايرة العكــــسية، كمــــا فــــي الطريقــــة الأول
  . المتبقي بدلالة الزمنNaOHر تركيز ّونرسم تغي

  (Continuous methods):  طرائق القياسات المستمرة-2ً
نــة مــن ّة عيّر فــي خاصــة فيزيائيــة مناســبة دون أخــذ أيــّد فــي هــذه الطرائــق التغيــّحــدتُ

  :، ونذكر منها ما يليالمزيج المتفاعل
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ــــة   - أ ــــة الكهربائي   ستخدم هــــذه الطريقــــة بــــشكل ُ تــــ:(conductometry)قيــــاس الناقلي
ـــشوارد أو اســـتبدال شـــاردة بـــأخرى ّغيـــواســـع عنـــدما يتـــضمن التفاعـــل ت رًا فـــي عـــدد ال

ًمختلفة كثيـرا فـي الناقليـة الكهربائيـة، حيـث يمكـن اعتبـار الناقليـة الكهربائيـة متناسـبة 
ًفمـثلا فـي . ٍمـع درجـة سـير التفاعـل وذلـك عنـدما تكـون المحاليـل ممـددة بـشكل كـاف

 : الذي يتم عن الدرجة العاديةتفاعل التصبن التالي

C2H5COOCH3 + NaOH = C2H5OH + CH3COONa 

   عائــــدة إلــــى هيدروكــــسيد الــــصوديوم كامــــل التــــشرد،  فــــي البدايــــةتكــــون الناقليــــة الكهربائيــــة
  وعنــــد ســــير التفاعــــل تتنــــاقص الناقليــــة الكهربائيــــة لمــــزيج التفاعــــل مــــع الــــزمن إذ تــــستبدل 

  هكـــذا يمكـــن ، و عاليـــة الناقليـــة الكهربائيـــة بـــشاردة الخـــلات منخفـــضة الناقليـــة−OHالـــشاردة 
بينمـــا فـــي .  لمـــزيج التفاعـــل بدلالـــة الـــزمن)خاصـــة جمعيـــة (ر الناقليـــة الكهربائيـــةّتتبـــع تغيـــ

  :بنتيل - ترت يوديدتفاعل حلمهة
t-C5H11I + H2O = t-C5H11OH + H+ + I‒  

ّتــزداد الناقليــة الكهربائيــة لمــزيج التفاعــل مــع الــزمن لأنــه تنــتج عــن التفاعــل الــشوارد   
H+) و) ةعالية الناقليI−.  

  يجـــب عنـــد اســـتخدام هـــذه الطريقـــة أن نجعـــل التفاعـــل يـــسير نحـــو التمـــام، أي عنـــد   
، وذلــك حتــى نحــصل علــى زمــن لا نهــائي، ويمكــن انجــاز ذلــك برفــع درجــة حــرارة التفاعــل

إذا كانـت ناقليـة مـزيج التفاعـل فـي بدايـة .  الناقليـة الكهربائيـة للمـواد الناتجـة بالكامـلإسهام
ّ، فإن كمي∞C نهاية التفاعل في، وCtً مساوية t، وفي اللحظة Coًوية  مساt = 0التفاعل  ة ّ

، C∞‒Coي تتناســب مـــع ّة التفاعــل الكلـــّ وكميــCt‒Co تتناســب مـــع tالتفاعــل فــي اللحظـــة 
  .(C∞‒Co) /(Ct‒Co): ً يكون مساوياtّومن ثم فإن الكسر من التفاعل عند اللحظة 

ــــ: (Polarimetry)الطريقــــة الاســــتقطابية   -  ب دم هــــذه الطريقــــة عنــــدما يتــــضمن ستختُ
  ة دوران مـــستوي ّتقـــوم هـــذه الطريقـــة علـــى قيـــاس زاويـــ. ًالـــة ضـــوئياّالتفاعـــل مـــواد فع

  تتمتــــــع هــــــذه الطريقــــــة بأهميــــــة تاريخيــــــة إذ . الــــــضوء المــــــستقطب لمــــــزيج التفاعــــــل
 فــي ) الــدورانيمــين( لدراســة تفاعــل حلمهــة الــسكاروز1850 عــام يمــويلهلاســتخدمها 

نّ إ وحيــث .) الــدورانيــساري ( وفراكتــوز) الــدورانيمــين (وزوســط حمــضي إلــى غلوكــ
  ة الــــدوران ّد زاويــــّفإنــــه يحــــدة الــــدوران خاصــــة جمعيــــة مثــــل الناقليــــة الكهربائيــــة ّزاويــــ
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ة الـدوران عنـد زمـن ّ، وزاويـt ،tαة الـدوران فـي اللحظـة ّ، وزاويـt = 0 ،oαفي اللحظة 
   tاعـــــــل فـــــــي اللحظـــــــة ، ويكـــــــون الكـــــــسر مـــــــن التفα∞، )تمـــــــام التفاعـــــــل(لا نهـــــــائي 

  .)t ‒ αo)/(α∞ ‒ αo) α: إلىاًمساوي
ر فـــي عـــدد ّ تـــستخدم هـــذه الطريقـــة عنـــد وجـــود غـــازات ويحـــدث تغيـــ: قيـــاس الـــضغط-ج

  :المولات الغازية، عند حجم ثابت ودرجة حرارة ثابتة، كما في التفاعلات التالية
CH3N2CH3(g) → C2H6(g) + N2(g)  

  2NO(g) + H2(g) → N2O(g) + H2O(g)  
2NO(g) + O2(g) → 2NO2(g)                
2NO(g) + Cl2(g) → 2NOCl(g)              
          2N2O5(g) → 4NO2(g) +O2(g)  

    C6H5N2Cl + H2O 
H  N2(g) + C6H5OH + HCl 

ّخاصة جمعية فإنه يحدنّ الضغط إوحيث   ، وفي اللحظـةt = 0 ،Poد الضغط في اللحظة ّ
t ،Pt ،وعند انتهاء التفاعل ،P∞ويكون الكسر من التفاعل مساويا إلى ،ً:  

(Pt ‒ Po)/(P∞ ‒ Po)  
فـــي كونـــه تكمـــن أهميـــة اســـتخدام الطرائـــق التـــي تعتمـــد علـــى قيـــاس خاصـــة جمعيـــة   
  : في كل لحظةًموجودا

(7-1)                    















][][

][][
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AA
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PP

t

o

t

o   

 [A]و) ة الـــدوران أو الـــضغطّاقليـــة كهربائيـــة أو زاويـــن( الخاصـــة الجمعيـــة Pل ّمثـــُحيـــث ت
ّ عامــة تمكــالمــادة المتفاعلــة، وهــذه العلاقــةتركيــز  ن مــن تحديــد مرتبــة التفاعــل للتفــاعلات ُ

في التفـاعلات التامـة وتـساوي التركيـز  0 = ∞[A]التامة والتفاعلات العكوسية حيث يكون 
  .لاحقةات  كما سنرى في فقر، في العكوسيةAالتوازني للمادة 

إذا تــم التفاعــل تحــت ضــغط ثابــت ودرجــة حــرارة ثابتــة يمكــن تتبــع التفاعــل بقيــاس   
  .رات الحجمّتغي
تقـــوم هـــذه الطرائـــق علـــى قيـــاس شـــدة  :(Spectrophotometry) الطرائـــق الطيفيـــة -د

د ّنحـد. نةّالضوء النافذ أو الممتص من محلول مزيج التفاعل عند أطوال موجية معي
  ة التـــي تكـــون عنـــدها الامتـــصاصية أكبـــر مـــا يمكـــن لكـــل مـــن ّلموجيـــًأولا الأطـــوال ا
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عنـــد ســـير التفاعــــل . المـــواد الداخلـــة والناتجـــة، ونختـــار طـــول الموجــــة لمـــادة واحـــدة
تتنــاقص الامتــصاصية إذا اختيــر طــول الموجــة الموافــق للمــادة المتفاعلــة مــع الــزمن 

نـذكر مـن . ادة الناتجـةبينما تزداد الامتـصاصية إذا اختيـر طـول الموجـة الموافـق للمـ
  :الأمثلة على استخدام الطريق الطيفية تفاعل ميتيل ساليسيلات مع قلوي

H3COOC‒C6H4O
‒ + OH‒ → ‒OOC‒C6H4O

‒ + CH3OH 

ّإذ إن الــشكل الأساســي لميتيــل ساليــسيلات يمــتص بقــوة فــي مجــال الأشــعة فــوق البنفــسجية 
، بينمـــا شـــاردة nm 332مـــن الطيـــف، وتكـــون الامتـــصاصية عظمـــى عنـــد طـــول الموجـــة 

، وتكــون nm 305الساليــسيلات الناتجــة تكــون امتــصاصيتها العظمــى عنــد طــول الموجــة 
مكـن تتبــع التفاعـل بقيــاس التنـاقص فــي الامتـصاصية عنــد يُ. امتـصاصية الميتـانول مهملــة

ّ، وبمــا أن الامتــصاصية تتناســب مــع التركيــز فإنــnm 332طــول الموجــة  مكــن بــسهولة ُه يّ
  ر امتـــــصاصية المـــــادة المتفاعلـــــة مـــــع ّمـــــن رســـــم المنحنـــــي القياســـــي لتغيـــــمعرفـــــة التركيـــــز 

  .التركيز
ــــة -ھ ــــة الكموني  تعتمــــد هــــذه الطريقــــة علــــى قيــــاس القــــوة :(Potentiometry) الطريق

المحركــة لمحلــول جملــة التفاعــل بغمــس مــسرى بلاتينــي والمــسرى الــشاهد فــي مــزيج 
كر مـن الأمثلـة علـى هـذه الطريقـة  نـذ.ر القوة المحركة مع الزمنّالتفاعل، ويتتبع تغي

  :التفاعل بين الفينول والبروم
C6H5OH + Br2 → Br C6H4OH + H Br  

ّ والتــــي يــــزداد تركيزهــــا مــــع الــــزمن فــــإن القــــوة ‒Brنّ النــــاتج يحــــوي علــــى الــــشاردة إوحيــــث 
  .[‒Br]المحركة الكهربائية للخلية تعتمد فقط على 

  ًخطيـــا مـــعة دالممــداجي للمحاليـــل ر كمـــون مــسرى الهيـــدروجين والمـــسرى الزجــّيتغيــ  
log [H+] أي مــع pH المحلــول، وهــذا هــو أســاس الطــرق الإلكتروكيميائيــة لقيــاس pH .

رات ّ بقيــاس تغيــ[‒OH] أو [+H]ر فــي ّلــذلك يمكــن تتبــع ســير التفــاعلات التــي تترافــق بتغيــ
pHالمحلول مع الزمن .  

 للمحاليــل المركــزة، ًهنــاك طرائــق أخــرى نــذكر منهــا قيــاس التمــدد الحجمــي، وخاصــة  
  .الخ...(NMR)والطريقة المسعرية والطنين المغناطيسي النووي 
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RATE LAWS OF SIMPLE (FORWARD) REACTIONS 

  
التفـــاعلات الكيميائيـــة نتيجـــة التفاعـــل بـــين المـــواد المتفاعلـــة لإعطـــاء المـــواد ث ُتحـــد

ّبــسرعة محــددة عنــد درجــة حــرارة معينــة، إلا أن المــواد الناتجــة ) التفاعــل المباشــر(الناتجــة  ّ ّ
ًيمكـــن أيـــضا أن تتفاعـــل مـــع بعـــضها بعـــضا لإعطـــاء المـــواد المتفاعلـــة الأصـــلية  التفاعـــل (ً

إذا كانـت سـرعة التفاعـل العكـسي . ّوبـسرعة محـددة ويكـون لـدينا تفاعـل عكوسـي) العكسي
ُ، وتؤخـــذ فـــي هـــذه الحالـــة التفاعـــل تـــامّ المباشـــر فنقـــول إن مهملــة بالنـــسبة لـــسرعة التفاعـــل

ّيمثل قانون السرعة لتفاعل من الشكل. سرعة التفاعل المباشر فقط ُ:  
aA + bB + cC → P  

  : ًاصطلاحا بعلاقة تفاضلية تأخذ الشكل التالي
(1-2)                ].....[],[

][][1
BAkf

dt

Pd

dt

Ad

a
v   

   (2-1) وتحويــل العلاقــة f([A], [B], …) ّســنهتم هنــا بــالميزات الرياضــية للتــابع
ّإلـــى الـــشكل التكـــاملي، وســـنعد الحـــالات البـــسيطة التـــي يمثـــل فيهـــا قـــانون الـــسرعة بالـــشكل  ُ ُّ

  :التالي
v = k[A]x[B]y[C]z                                     (2-2)  

ّحيــث تمثــل  ُxو yو z المراتــب الجزئيــة للتفاعــل بالنــسبة للمــواد Aو Bو Cالتــوالي،  علــى 
.  ثابـت سـرعة التفاعـلk، و n = x + y + zّومجموعهـا يـساوي المرتبـة الكليـة للتفاعـل، 

وســنبدأ بالحــالات الأكثــر أهميــة وهــي تفــاعلات المرتبــة الأولــى وتفــاعلات المرتبــة الثانيــة 
  .ومن ثم سنتطرق إلى الحالات الأخرى

   The first-order rate law: قانون السرعة للتفاعل من المرتبة الأولى: 2-1

ًيحـــدث التفاعـــل حركيـــا مـــن المرتبـــة الأولـــى إذا كانـــت ســـرعته تتعلـــق فقـــط بتركيـــز  ّ ُ  
  يــــتم ذلــــك إذا كــــان هنــــاك فقــــط مــــادة . ، مرفــــوع إلــــى قــــوة تــــساوي الواحــــدAمــــادة واحــــدة، 

ّ أو أنهــا لا Aٍمتفاعلــة واحــدة أو كــان هنــاك مــواد أخــرى ولكــن بتركيــز عــال بالنــسبة للمــادة 
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رعة التفاعـــل، كمـــا هـــي الحـــال فـــي حلمهـــة الإســـتيرات والأميـــدات وهاليـــدات تـــؤثر فـــي ســـ
ًالألكيل وغيرها حيث يكون تركيز الماء عاليا جدا بالنسبة   .  للاستر أو الأميد أو الهاليدً

ّيمثل التفاعل في هذه الحالة بالشكل التالي ُ:  
          A → B                    (3-2)      أوA + B +…→ P  

  :ا في التفاعلات التاليةكم
      N2O5 → N2O4 + 1/2 O2     

2N2O5 → 4NO2 + O2     
CH3COCH3 → CO + C2H6                

(CH3)3CBr + H2O → HBr + (CH3)3COH         

  :ُويعطى قانون السرعة بشكله التفاضلي بما يلي
(4-2)             )(][

][
11 xakAk

dt

dx

dt

Ad
v   

ّحيث تمثل  ُxر تناقص تركيـز  مقداA بعـد مـضي زمـن قـدره t أو تركيـز المـادة الناتجـة B 
 ثابــت ســرعة k1، وللمــادة المتفاعلــة التركيــز البــدائي a = [A]oبعــد مــضي الــزمن ذاتــه، و

ٍتغير تركيز كل من ) ٢-١(ّالتفاعل، ويبين الشكل  ّAو Bمع الزمن .  

  
  المرتبة الأولى  مع الزمن لتفاعل من B وAر تركيز ّيمثل تغي) ٢-١(الشكل 

  .k = 0.05 min‒1 وo = 1.0 M[A]عندما 

  : ينتج لدينا ما يلي(2-4)ّبعزل المتغيرات في العلاقة 
(5-2)               dtk

A

Ad
1][

][
    أو    dtk

xa

dx
1)(
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  :وبإجراء المكاملة نحصل على الآتي

(6-2)                tk
A

A
dtk

A

Ad o
t

o

A

A o

11
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][ ][
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ln
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][
   

(7-2)               tk
xa

a
dtk

xa

dx tx

x
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ّتبين هاتان العلاقتان أن رسم  ّ ُln [A]o/[A] بدلالة الزمن تعطي خطا مستقيما يمر ً ً ُ
  : بالشكل التالي(2-6)كتب العلاقة تُ. k1من المبدأ وميله يساوي ثابت السرعة 

ln [A] = ln [A]o ‒ k1t                                    (8-2)  
ّوالتــي تبــين أن رســم  ّln [A]ة الــزمن ـــــــــ بدلالtًا مــستقيما ميلــــــــ يعطــي خط    m = ‒ k1ه ـــــــً

  . k1، ومن الميل يحسب )٢-٢(ّ، كما يوضح الشكل i = ln [A]o تقاطعهو

  
   .o = 1.0 M[A]عندما  مع الزمن لتفاعل من المرتبة الأولى ln [A]رّل تغيّيمث) ٢-٢(الشكل 
  : بعد كتابتها بالشكل الأسي(2-7)ّ عند أي زمن من العلاقة [A]كن حساب يم

(9-2)                              tk
o eAA 1][][   

  :ومن ثم يكون تركيز المادة الناتجة هو
(10-2)              )1(][][][][ 1tk

oo eABAAx   
  كمــــا توضــــح العلاقتــــانتكــــون واحــــدة ثابــــت الــــسرعة لتفاعــــل مــــن المرتبــــة الأولــــى، 

  ، كمـــا يتـــضح مـــن العلاقـــةh‒1 أو min‒1 أو s‒1 أي مقلـــوب الـــزمن، هــي (2-6) و(5-2)
  : والتي تكتب بالشكل التالي(4-2)
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(11-2)                          
dt

Ad

A
k

][

][

1
1   

دة ساوي النـــسبة التـــي تتفكـــك أو تتفاعـــل مـــن المـــادة المتفاعلـــة فـــي واحـــيـــ  ثابـــت الـــسرعةنّأ
  . ّ أي أنه مقياس للفعالية الكيميائيةالزمن،

ّيميز التفاعـل الكيميـائي بـزمن مميـز يـدعى  ُّ   زمـن نـصف التفاعـل أو حيـاة النـصفُ
(half-life) والــــذي يرمــــز لــــه بــــالرمز ُt1/2  ّويعــــرف   ّبأنــــه الــــزمن الــــلازم لاســــتهلاك نــــصف ُ

 حيــاة النــصف فــي  يلعــب زمــن.t = t1/2 عنــدما o/2[A] = [A]المــادة المتفاعلــة، أي 
ّالتفـاعلات مــن المرتبــة الأولــى دورا مهمــا إذ يحـدد ثابــت الــسرعة، فمــن العلاقــة  ً نجــد  (6-2)ً

  :ّ التعويض أنبعد
(12-2)                      

11
2/1

69315.02ln

kk
t   

، يــدعى الــزمن الموافــق بــزمن ثــلاث o/4[A] = [A]عنــدما يتنــاقص التركيــز إلــى الربــع، 
  : ما يلي(2-6)، ويساوي من العلاقة t3/4 ويرمز له بالرمز أرباع التفاعل

(13-2)                   2/1
11

4/3 2
2ln24ln

t
kk

t   

  ا يتنـــاقص التركيـــز إلـــى الـــثمن،ــــــــعندم، وكـــذلك t3/4 – t1/2 = t1/2: ّإنـــــــــــــن ثـــم فــــــــوم
[A] = [A]o/8 فإن الزمن الموافق يكون ّt7/8 ويكون:  

(14-2)                   2/1
11

8/7 3
2ln38ln

t
kk

t   

  .t7/8 – t3/4 = t1/2ومن ثم يكون 
  ّنلاحــظ أنــه فــي تفــاعلات المرتبــة الأولــى وعنــدما يتنــاقص تركيــز المــادة المتفاعلــة 

ًفــإن الفــرق بــين الأزمنــة الموافقــة يبقــى ثابتــاٍإلــى النــصف بــصورة متتاليــة   ويــساوي زمــن ّ
  ّ، وأكثـــر مـــن ذلـــك فـــإن زمـــن نـــصف التفاعـــل )٢-٣(حيـــاة النـــصف، كمـــا يوضـــح الـــشكل 

  . للمادة المتفاعلةًمستقلا عن التركيز البدائييكون 
  ّ بأنـــه τ (relaxation time) زمـــن الاســـتراحة تعريـــف (2-9)يمكـــن مـــن العلاقـــة 

 مـــن تركيزهـــا الأولـــي، أي e/1الـــزمن الـــلازم لانخفـــاض تركيـــز المـــادة المتفاعلـــة بالمقـــدار 
  ّ، ومـن ثـم فإنـه فـي o = 1/e[A]/[A]:  إلـى مـا يلـي(2-9)العلاقـة  تـؤول  ،τ = 1/k1عنـدما
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  :حالة التفاعلات من المرتبة الأولى يكون

  
  تعيين أزمنة حياة النصف لتفاعل من المرتبة الأولى ) ٢-٣(الشكل 

  .k1 = 0.02 min‒1 وo = 1M[A]عندما 

 (15-2)                    2/1
2/1

1

4427.1
2ln

1
t

t

k
  

ـــا ـــد ثوابـــت يـــستخدم قي ـــوازن تفاعـــل بـــصورة فجائيـــة لتحدي س زمـــن الاســـتراحة عنـــد إزاحـــة ت
  .السرعة، وسنعود إليها عند التحدث عن التفاعلات العكوسية

ّ وجــد أن التفاعــل الغــازي:مثــال ُ :2N2O5 → 4NO2 + O2  ويبلــغ مــن المرتبــة الأولــى ،  
ن الـضغط البـدائي ، فـإذا كـا5.12x10‒3 s‒1 المقـدار K 337.6ثابـت الـسرعة عنـد الدرجـة 

   بعــــد N2O5أوجــــد الــــضغط الجزئــــي لغــــاز : ، والمطلــــوبatm 0.5 يــــساوي N2O5لغــــاز 
ّ بفــرض أن التفاعــل تــام وأن التفكــك يــتم تحــت حجــم ثابــت، t = 60 sٍمــضي زمــن وقــدره  ّ  

  .ثم أوجد زمن نصف التفاعل و زمن الاستراحة
  : ما يلي(2-9)نكتب من العلاقة : الحل

atmxxatmePP tk
o 368.0)601012.5exp()5.0( 31    

  :ويكون زمن نصف التفاعل
s

xk

o
t 38.135

1012.5

69315.069315.
3

1
2/1    

  :ويكون زمن الاستراحة
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τ = 1/k1 = 195.31 s  
  :مسألة محلولة

  :ّ عند درجة حرارة معينة فحصل على النتائج التاليةX → Y:  التفاعلرسدُ
90 80 60 40 20 10 0  t, min 

0.1710.1900.2400.3100.3950.4430.500[X], M 

ًت أن التفاعل حركيا من المرتبة الأولـى حـسابيا وبيانيـا، ثـم احـسب زمـن نـصف أثب ً ًّ ّ
  .M 0.330 إلى Xالتفاعل، والزمن اللازم حتى يتناقص تركيز 

ّإذا كـان التفاعـل يتبـع حركيـة تفاعـل مـن المرتبـة الأولـى فـإن رسـم : الحـل ّln [X] بدلالـة t 
ًســيعطي خطــا مــستقيما ميلــه  ًm = ‒k1 أو رســم ،ln [X]o/[X] ســيعطي خطــا مــستقيما ً ً

  :(2-6) من العلاقة k1ًأما حسابيا فنحسب . m = k1ًأيضا يمر من المبدأ ميله 

][

][
ln

1
1 X

X

t
k o  

  لـــذلك نحـــسب. مـــن المرتبـــة الأولـــى حركـــي فالتفاعـــل k1ّ فـــإذا كـــان هنـــاك ثبـــات فـــي قـــيم 
ln [X]و  ln [X]o/[X]و k1التالي نتائج الحسابّمن العلاقة السابقة، ويبين الجدول .  
90 80 60 40 20 10 t, min 

0.171 0.190 0.240 0.310 0.395 0.443 [X], M 
‒1.7709‒1.6607‒1.4271‒1.1712‒0.9289‒0.8142ln [X] 
1.0729 0.9676 0.7340 0.4780 0.235720.12104ln [X]o/[X]  

0.011920.012100.012230.01195  0.011790.01210k1, min‒1 

ّنلاحـــظ أن هنـــاك ثبـــات فـــي قـــيم  ّk1 فالتفاعـــل مـــن المرتبـــة الأولـــى ويكـــون متوســـط   
  :ّالقيم هو

k1, ava = 1.1894x10‒2 min-1  

  
  . للتفاعل المعطىt بدلالة ln [X]ّيبين رسم ) ٢-٤(الشكل 
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ّويبـين .  ونوجـد الميـل فـي كـل حالـةtبدلالـة  ln [X]o/[X]  وt بدلالة ln [X]نرسم 
  .ذلك) ٢-٥(و) ٢-٤ (الشكلان

ُأن النقــــاط تقــــع علــــى خــــط مــــستقيم بمعامــــل ارتبــــاط) ٢-٤(نلاحــــظ مــــن الــــشكل  ٍ ّ  
R2 = 0.9998 أي أن 0.0121‒، وميل الخط يساوي ّk1 = 0.0121 min‒1 وهـذه القيمـة ،

ًقريبة جدا من القيمة الناتجة حسابيا ً.  

  
  .ى للتفاعل المعطtبدلالة ln [X]o/[X] ّيبين رسم ) ٢-٥(الشكل 

ُأن النقـــــاط تقـــــع علـــــى خـــــط مـــــستقيم بمعامـــــل ارتبـــــاط) ٢-٥(يتـــــضح مـــــن الـــــشكل  ٍ ّ  
R2 = 0.9996 أي أن 0.0120، وميل الخـط يـساوي ،ّk1 = 0.0120 min‒1 وهـذه القيمـة ،

ّقريبـــة جـــدا مـــن القيمـــة الناتجـــة حـــسابيا ومتطابقـــة مـــع القيمـــة المعينـــة مـــن رســـم  ً ًln [X]   
  .tبدلالة 

  :يكون زمن نصف التفاعل هو
min76.57

012.0

63915.
2/1 

o
t  

  : هو0.33 M = [X]ويكون الزمن اللازم حتى يصبح 
min63.34

33.0

50.0
ln

012.0

1
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1

1
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   The second-order rate laws: قوانين السرعة للتفاعل من المرتبة الثانية: 2-2

ـــــة،    تُعـــــد تفـــــاعلات المرتبـــــة الثانيـــــة مـــــن أكثـــــر الحـــــالات فـــــي التفـــــاعلات الكيميائي
ـــة واحـــدة تـــؤثر فـــي وتـــصادف حـــالات مت   نوعـــة حيـــث يمكـــن أن يكـــون هنـــاك مـــادة متفاعل
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ّحركيـــــــة التفاعـــــــل أو مادتـــــــان متفاعلتـــــــان وفـــــــي هـــــــذه الحالـــــــة يمكـــــــن أن تكـــــــون الأمثـــــــال 
  .الستيكيومترية متماثلة أو مختلفة، وسنعالج في هذه الفقرة أهم الحالات

  :تفاعل المرتبة الثانية لمادة متفاعلة واحدة: 2-2-1
  : التفاعل من أحد النموذجين التاليينيكونيمكن أن 

A + …. → P  
2A → P  

ّ يعبر عن سرعة التفاعل في النموذج الأول بالشكل التالي-أ ُ:  
(16-2)             2

2
2

2 )(][
][

xakAk
dt

dx

dt

Ad
v  

ّحيث تمثل  ُx مقدار ما يـستهلك مـن المـادة المتفاعلـة أو تركيـز المـادة الناتجـة فـي اللحظـة ُ
tو ،k2 ّيلاحـــظ مـــن العلاقـــة الـــسابقة أن واحـــدة ثابـــت الـــسرعة هـــي . التفاعـــل ثابـــت ســـرعة ُ
ّ إذا قــدر التركيــز بواحــدة ١-)زمــن(١-)تركيــز( ُM والــزمن بالثانيــة فــإن واحــدة ثابــت الــسرعة ّ

 )مــم زئبقــي(Torrُّ، أمــا إذا عبــر عــن التركيــز فــي حالــة الغــازات بــالجو أو M‒1.s‒1تكــون 
  .Torr‒1.s‒1 أو atm‒1.s‒1ّفإن واحدة ثابت السرعة تكون 

ٕنحصل على علاقة السرعة التكاملية بعزل المتغيرات واجراء المكاملة ّ:  

 
t

o

A

A

dtk
A

Ad
dtk

A

Ad

o

2

][

][
222 ][

][

][

][  

(17-2)              
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  ثانيةمع الزمن لتفاعل من المرتبة ال [A]/1رّل تغيّيمث) ٢-٦(الشكل 

   .k2 = 0.04 M‒1.min‒1 وo = 0.5 M[A]عندما  
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ًبدلالــــة الــــزمن تعطــــي خطــــا مــــستقيما ميلــــه [A]/1ّتوضــــح هــــذه العلاقــــة أن رســــم  ً  
m = k2 وتقاطعه i = 1/[A]o ٢-٦(، كما في الشكل.(  
، t = t1/2 عنـدما o/2[A] = [A] فـي هـذه الحالـة، أي  زمـن نـصف التفاعـلكـوني

  : نحصل على ما يلي(2-17)وبالتعويض في العلاقة 
(18-2)      

oooo Ak
ttk
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tk
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2
2/12/122/12   

ًيتبــين مــن هــذه العلاقــة أن حيــاة النــصف لتفاعــل مــن المرتبــة الثانيــة تتناســب دومــا  ّ ّ
  .ًعكسا مع التركيز البدائي للمادة المتفاعلة

، o/4[A] = [A]عنــدما يتنــاقص التركيــز البــدائي للمــادة المتفاعلــة إلــى الربــع، أي 
  : يكون(2-17)، وبالتعويض في العلاقة t3/4يكون الزمن الموافق 

(19-2)    
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  :ومن ثم يكون الفرق
        2/1
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               (20-2) 

، o/8[A] = [A]ُالبـدائي للمـادة المتفاعلـة إلـى الـثمن، أي  وعنـدما يتنـاقص التركيـز
  : يكون(2-17)، وبالتعويض في العلاقة t7/8يكون الزمن الموافق 
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  :t7/8 – t3/4ومن ثم يكون الفرق 
    2/1
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                (22-2) 

ّنجــد أنــه فــي حالــة التفاعــل مــن المرتبــة الثانيــة، وعنــدما لا يوجــد إلا مــادة متفاعلــة 
إلـــى تـــضاعف ّواحـــدة، فـــإن تنـــاقص التركيـــز البـــدائي إلـــى النـــصف بـــصورة متتاليـــة يـــؤدي 

  .الفروقات بين الأزمنة الموافق
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  :oC 20ُ درس التفاعل الغازي عند الدرجة :مسألة محلولة
NO3 → NO2 + 1/2 O2  

   o = 0.05 M[NO3]ا كــان ــــــــة الثانيــة، وعندمــــــّه يتبــع حركيــة تفاعــل مــن المرتبـــــــّفوجــد أن
  :ب والمطلوmin 60 بعد مضي 0.0358 M = [NO3]ّلوحظ أنه يصبح 

  .t1/2 وزمن نصف التفاعل k2أوجد   - أ
 . من تركيزه الأصلي1/16 إلى NO3أوجد الزمن اللازم حتى يتناقص تركيز   -  ب

 فــي هــذه الحالــة؟ ثــم أوجــد t1/2 فمــا هــو NO3 إذا تــضاعف التركيــز البــدائي لغــاز -ج
[NO3] و [NO2]  145 بعد مضي min.  

  :الحل
  : ما يلي(2-17) نستطيع أن نكتب من العلاقة   - أ
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  :(2-18)ويكون زمن حياة النصف من العلاقة 
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 والموافــق o/16[A] = [A] عنــدما يكــون (2-17) نــستطيع أن نكتــب مــن العلاقــة   -  ب
  : ما يليt15/16للزمن 
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t15/16 = 15x9076 = 136140 s  
  ، k2ّعـــل أنـــه عنـــد درجـــة حـــرارة ثابتـــة، لا يتغيـــر  يتـــضح مـــن علاقـــة زمـــن نـــصف التفا-ج

ّولكنـــه يتناســـب عكـــسا مـــع التركيـــز البـــدائي، ومـــن ثـــم فإنـــه عنـــدما يتـــضاعف التركيـــز  ً
  :ّ إلى النصف، أي أنt1/2البدائي يتناقص 
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 ونكتــب منهــا مــا (2-17) نعــود إلــى العلاقــة min 145 بعــد مــضي NO3لحــساب تركيــز 
  :يلي
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  : هوmin 145 بعد مضي [A]ومن ثم يكون 
[A]145 = 1/29.17132 = 0.03428 M  

  : هوmin 145  بعد مضي  [NO2]ّ فإن o – [NO3][NO3] = [NO2]ّوبما أن 
[NO2]145 = 0.1 – 0.03428 = 0.06572 M  

  : إذا كان التفاعل من المرتبة الثانية من الشكل التالي- ب
2A → P  

ّإنه يعبر عن سرعته بشكلها التفاضلي بالشكل التاليف ّ:  
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ٕونحصل على علاقة السرعة التكاملية بعزل المتغيرات واجراء المكاملة ّ:  

 
t

o

A

A

dtk
A

Ad
dtk

A

Ad

o

2

][

][
222

2
][

][
2

][

][  

(24-2)            
oo A

tk
AAA

tk
][

1
2

][

1

][

1

][

1
2 22   

ّتبـــــين هـــــذه العلاقـــــة أن رســـــم  ّ1/[A] ـــــه ـــــة الـــــزمن تعطـــــي خطـــــا مـــــستقيما ميل ًبدلال ً  
m = 2k2 . وتعطى أزمنة التفاعلt1/2و t3/4و t7/8بالعلاقات التالية :  
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  :تين متفاعلتينتفاعل المرتبة الثانية لماد: 2-2-2
ــــ ــــاعلاتز فــــي هــــذه الحّنمي ــــوعين مــــن التف ــــة ن ــــال ال ــــوع الأول الأمث ، تكــــون فــــي الن

  .الستيكيومترية متماثلة وفي النوع الثاني لا تكون الأمثال الستيكيومترية متماثلة
  :ل التفاعل بالشكل التاليّيمث:  الأمثال الستيكيومترية متماثلة-أ

A + B → P 

  :تعطى علاقة السرعة التفاضلية بالشكل التالي
(26-2)               ]][[
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  :أو بالشكل التالي
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(27-2)                     ))((2 xbxak
dt
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ّحيث تمثل  ُa = [A]oو b = [B]oو x = [P] في اللحظة t .ّوهنا نميز الحالتين التاليتين:  
 تـؤول إلـى (2-26)ّ فإن العلاقـة o = [B]o[A] إذا كانت التراكيز البدائية متساوية، أي -١

  :، أي(2-16)العلاقة 
(16-2)             2
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  : ، أي(2-17)ويعطى تكاملها بالعلاقة 
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 (2-27)ّ، فــإن العلاقــة o ≠ [B]o[A] إذا كانــت التراكيــز البدائيــة غيــر متــساوية، أي -٢
  : رات بالشكل التاليّتكتب بعد عزل المتغي

(28-2)                       dtk
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  :ُوتكامل بالتجزئة كما يلي
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  : والمكاملة ينتج لدينا ما يلي(2-28)، وبالتعويض في العلاقة α = ‒β =1/(b ‒ a)حيث 
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  : فنحصل على ما يلي(2-30)يمكن ترتيب العلاقة 
(32-2)                  
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ّتوضـــح هـــذه العلاقـــة أنـــه إذا كـــان التفاعـــل يتبـــع حركيـــة تفاعـــل مـــن المر   تبـــة الثانيـــة ّ
xbّعنــــد الــــشروط الــــسابقة فــــإن رســــم 

xa




lnبدلالــــة الــــزمن ســــيعطي خطــــا مــــستقيما ميلــــه ً ً  

m = (a ‒ b)k2 وتقاطعه i = ln (a/b) ومن الميل يحسب ،ُk2 . نـذكر مـن الأمثلـة الهامـة
، فعنــدما تمــزج )تفاعــل التــصبن(عــن هــذه الحالــة حلمهــة خــلات الميتيــل فــي وســط قلــوي 

ــــــلما ــــــ وبحيـــــث تكoC 30واد المتفاعلـــــة عنـــــد الدرجـــــة ــــ ــــــون التراكيـــــ   :ز بعـــــد المـــــزج هـــــيـــــ
b = 0.00582 Mو a = 0.010 M للاسـتر والهيدروكـسيد علـى التـوالي، وجـد أن رسـم ّ

xb

xa




ln بدلالـــة الـــزمن يعطـــي خطـــا مـــستقيما كمـــا فـــي الـــشكل ً   ، ويكـــون الميـــل)٢-٧(ً

m = 0.0356ّمن ثم فإن قيمة ثابت السرعة و:  
  k2 = m/(a ‒ b) = 0.0356/(0.1 ‒ 0.058) = 8.47 M‒1.min‒1 = 0.141 M‒1.s‒1  

  
  . تفاعل حلمهة خلات الايتيل في وسط قلويّحركيةّيبين دراسة ) ٢-٧(الشكل 

  :الأمثال الستيكيومترية غير متماثلة - ب
  : التاليًإذا أخذنا تفاعلا من المرتبة الثانية من الشكل

(33-2)                           PBA    
  :ّفإن علاقة السرعة التفاضلية تأخذ الشكل التالي

(34-2)              ]][[
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ـــوٕاذا كانــت التراكيــز البدائي ـــة للمــــــ ـــواد المتفاعلـــ ـــة فــي اللحظــــ    o = a[A]:  هــيt = 0ة ـــــ
 B ومــن المــادة xα المقــدار Aُ يــستهلك مــن المــادة tّ، فإنــه بعــد مــضي زمــن o = b[B]و

  ةــــــــــ علــى التــوالي، وتــؤول العلاق(b – βx) و ‒ x)α(aا ـــــــــــــــ ويــصبح تركيزهβxالمقــدار 
  : إلى الشكل التالي(34-2)



 ٤٢

(35-2)                     ))((2 xbxak
dt

dx    

ّوهنا نميز الح   :التين التاليتينُ
  ُ إذا مزجـــــت المـــــواد المتفاعلـــــة بحيـــــث تكـــــون نـــــسبة التراكيـــــز البدائيـــــة تحقـــــق العلاقـــــة  -١

 :التالية
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، ويمكــن [B] و[A]ّ تحــوي علــى المتغيــرين (2-35) أو (2-34)ّنلاحــظ أن العلاقــة 
  :، حيثxوهو ّالتعبير عنهما بدلالة متغير واحد 
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  : إلى ما يلي(2-35)تؤول العلاقة 
))((2 x
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  : تؤول العلاقة السابقة إلى ما يلي(2-36)وبالأخذ بالعلاقة 
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  :ّوبعزل المتغيرات ينتج لدينا
(39-2)                        
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  :ويعطي تكاملها ما يلي
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، t = t1/2 عنـدما o/2[A] = [A]يُعطـى زمـن نـصف التفاعـل فـي هـذه الحالـة، أي 
  :بالعلاقة التالية
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ُ إذا مزجــــت المــــواد المتفاعلــــة بحيــــث تكــــون تراكيزهــــا الأوليــــة لا تتناســــب مــــع الأمثــــال -٢
  : تكتب في هذه الحالة بالشكل التالي(2-35)ّالستيكيومترية، فإن العلاقة 
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  :العلاقة نحصل على ما يليوبتجزئة الطرف الأيمن من هذه 
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  :وبإصلاح الطرف الأيمن ينتج لدينا
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  : والمكاملة ينتج لدينا(2-42) في العلاقة (2-44)وبتعويض العلاقة 
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 (2-46) أو مــن العلاقــة (2-45)تــستنتج علاقــة زمــن نــصف التفاعــل مــن العلاقــة 
  : فتصبح بالشكل التاليtوذلك بعزل 

(47-2)                   
)(

)(
ln

)(

1

2 xab

xba

kab
t




 



  

  ، t = t1/2 عنــدما o/2[A] = [A] بوضــع Aصف التفاعــل بالنــسبة للمــادة ويكــون زمــن نــ
  :أي
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  : ينتج لدينا(2-47)وبالتعويض في العلاقة 
(48-2)              
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  :وبعد الاختصار نحصل على ما يلي
(49-2)                
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، t = t1/2 عنـدما 2/[B] = [B]، أي B زمـن نـصف التفاعـل بالنـسبة للمـادة يكـون
  :xوينتج بعد معرفة 
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  : والاختصار نحصل على ما يلي(2-45)وبالتعويض في العلاقة 
(50-2)               
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 تـؤول (2-49)ّ، فـإن العلاقـة α=  βإذا كانـت الأمثـال الـستيكيومترية متـساوية، أي 
  :إلى ما يلي
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  :تؤول إلى(2-60) والعلاقة 
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ّ يعتقد أن تخريب طبقة الأوزون في الجو يمكن أن يتضمن التفاعل التالي:مثال ُ:  
NO + O3 → NO2 + O2  

ُبحيــث تكــون المرتبــة الجزئيــة لكــل مــادة متفاعلــة هــي المرتبــة الأولــى، ووجــد عنــد الدرجــة 
298 K أن ّk2 = 3x106 M‒1.s‒1والمطلوب ،:  

، فأوجـد o = [O3]o = 1x10‒6 M[NO]إذا كانـت التراكيـز البدائيـة متـساوية وتبلـغ   - أ
  د زمــن نــصف ـــــــــوج، ثــم أt = 2 sدره ـــــــــــــٍ بعــد مــضي زمــن ق[O3] و[NO]تراكيــز 



 ٤٥

  .التفاعل
، فأوجـد o = 0.5x10‒6 M[O3] و o = 1x10‒6 M[NO]إذا كانـت التركيـز البدائيـة  -  ب

 .t = 3.5 sٍتركيز كل من المواد المتفاعلة المتبقية بعد مضي 

  :الحل
ــــشكل -أ ــــة علاقــــة الــــسرعة بال ُ بمــــا أن التراكيــــز البدائيــــة متــــساوية فنطبــــق فــــي هــــذه الحال ّ  

  :يالتكاملي التال
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  :وبالتعويض بعد العزل نحصل على ما يلي
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  :ّومن ثم فإن تراكيز المواد المتفاعلة المتبقية هي
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  :ويكون زمن نصف التفاعل
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، α = β = 1لـستكيومترية متـساوية، ّ بعـد ملاحظـة أن الأمثـال ا(2-14)ُ تكتب العلاقة -ب
  :، بالشكل التاليo = [NO]o = b[B] و o= [O3]o = a[A]ّوباعتبار أن 
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  :وبعد الترتيب والعزل نحصل على ما يلي
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  :وبالتعويض ينتج لدينا
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  : هوs 3.5عد مضي وبالتالي يكون تركيز الأوزون ب



 ٤٦

[O3] = a – x = 5x10‒7 – 4.73x10‒7 = 0.27x10‒7 M 

  :ً مساوياs 3.5 بعد مضي NOويكون تركيز 
[NO] = b ‒ x = 1x10‒6 – 0.473x10‒6 = 0.527x10‒6 M  

   والــذي يــتم عنــد درجــة حــرارة ثابتــة  A → Pُ حــصل مــن أجــل التفاعــل:مــسألة محلولــة
  :على البيانات التالية

[A], M  t , h  [A], M t , h 
0.560 4 1.240 0 
0.442 6 0.960 1 
0.365 8 0.775 2 
0.310 10 0.655 3 

ًاختبــر بيانيــا وحــسابيا هــل التفاعــل مــن المرتبــة صــفر أم مــن المرتبــة أولــى أم : والمطلــوب ً  
  .t3/4 وt1/2من المرتبة ثانية؟ وفي ضوء ذلك، احسب زمن نصف التفاعل 

ّركيـــا مـــن المرتبـــة صـــفر فـــإن رســـم إذا كـــان التفاعـــل ح: الحـــل ً ّ[A] بدلالـــة الـــزمن ســـيعطي   
ًخطا مـستقيما ميلـه يـساوي  ًm = ‒koأو نطبـق العلاقـة ،ُ :[A] = [A]o – kot ونحـسب ko 

ّعند مختلف الأزمنة فإذا كـان التفاعـل مـن المرتبـة صـفر فإنـه يجـب أن يكـون هنـاك ثبـات 
والعمـود الثالـث مـن الجـدول التـالي ) ٢-٨(ّ عند مختلف الأزمنة، ويبـين الـشكل koّفي قيم 

  .نتائج الحساب

  
  . بدلالة الزمن[A]رات ّتغي) ٢-٨(الشكل 



 ٤٧

ّنلاحظ مباشرة من هذا الشكل أن العلاقة ليست خطية وكذلك ليس هناك ثبات في 
  .ّ فالتفاعل لا يخضع لحركية تفاعل من المرتبة صفرkoّقيم 

k2, 
M‒1h‒1 

1/[A] k1, h
‒1 Ln [A] ko, M/h [A], M  t , h  

- - - 0.8065 - - - 0.2151 - - - 1.240 0 
0.2352 1.0417 0.2539 ‒0.0408 0.280 0.960 1 
0.2419 1.2903 0.2350 ‒0.2549 0.2325 0.775 2  
0.2401 1.5267 0.2127 ‒0.4080 0.1950 0.655 3 
0.2448 1.7757 0.1983 ‒0.5798 0.1700 0.560 4 
0.2427 2.2624 0.1719 ‒0.8165 0.1330 0.442 6 
0.2417 2.7397 0.1529 ‒1.0079 0.1094 0.365 8 
0.2419 3.2258 0.1386 ‒1.1712 0.0930 0.310 10 

ّإذا كــان التفاعــل حركيــا مــن المرتبــة الأولــى فــإن رســم  ً ّln [A] أو ln [A]o/[A] 
ُبدلالــة الــزمن ســتعطي خطــا مــستقيما، أو نطبــق العلاقــة التكامليــة لتفاعــل ا ً لمرتبــة الأولــى ً

  : من العلاقة التاليةk1ونحسب 
(i)                                

][

][
ln

1 0
1 A

A

t
k   

ً بدلالــــة الــــزمن لا يعطــــي خطــــا مــــستقيما ln [A]ّأن رســــم ) ٢-٩(ّيبــــين الــــشكل  ً  
ًوبالتــالي فـــإن التفاعـــل لا يخــضع لحركيـــة تفاعـــل مــن المرتبـــة الأولـــى، ويتــضح ذلـــك جليـــا  ّ ّ  

 والموضــحة فــي العمــود الخــامس مــن الجــدول الــسابق حيــث نلاحــظ عــدم ثبــات k1م ّمــن قــي
  .ّهذه القيم

  
  . بدلالة الزمنln [A]رات ّتغي) ٢-٩(الشكل 



 ٤٨

ً بدلالــة الــزمن ســتعطي خطــا [A]/1ّإذا كــان التفاعــل مــن المرتبــة الثانيــة فــإن رســم 
  :ة، أو نحسب ثابت السرعة من العلاقة التاليm = k2ًمستقيما ميله 

(ii)                            
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 والــزمن تكــون خطيــة، وكــذلك هنــاك [A]/1ّأن العلاقــة بــين ) ٢-١٠(ّيبــين الــشكل 
ّ والموضـــحة فـــي العمـــود الأخيـــر مـــن الجـــدول الـــسابق، أي أن التفاعـــل k2ّثبـــات فـــي قـــيم 

  .ّيخضع لحركية تفاعل من المرتبة الثانية
  :ًسرعة مساويا لميل الخط المستقيم، أيويكون ثابت ال

k2 = 0.2422 M‒1.h‒1  
ّوهذه القيمة تكون قريبة جدا من المتوسط الحسابي للقيم المبينة في العمود الأخير ّ ً:  

kava = 0.2426 M‒1.h‒1  

  
  . بدلالة الزمن[A]/1رات ّتغي) ٢-١٠(الشكل 

  :يكون زمن نصف التفاعل الموافق
h

xAk
t

o

33.3
24.12422.0

1

][

1

2
2/1   

  : (ii) من علاقة تفاعل المرتبة الثانية، العلاقة t3/4ويكون 
h

xAk
t

o

99.9
24.12422.0

3

][

3

2
4/3   

  . وهو ضعف زمن نصف التفاعلt3/4 – t1/2 = 6.66 h :ويكون الفرق بينهما هو



 ٤٩

  .ّالبيانات الحركية لبعض تفاعلات المرتبة الثانية) ٢-١(ّيبين الجدول 
  .فاعلات المرتبة الثانية لبعض تّحركيةالبيانات ال) ٢- ١(الجدول 

k2, M
‒1.s‒1 T, oC التفاعل  الطور  

 2NOBr → 2NO + Br2  غازي 10 0.80

 2NO2 → 2NO + O2  غازي 300 0.54

2.42x10‒2 400 غازي  H2 + I2 → 2HI 

 D2 + HCl → DH +DCl  غازي 600 0.141

7.0x109 23 غازي  I + I → I2 

18x109  50 هكسان  I + I → I2  
2.29x10‒6 20 ميتانول  CH3Cl + CH3O

‒ → 
CH3COCH3 + Cl‒ 

9.23x10‒5 20 ميتانول  CH3Br + CH3O
− → 

CH3COCH3 + Br‒   
1.5x1011 25 ماء  H+ + OH‒ → H2O 

 The third-order rate laws: قوانين السرعة لتفاعل المرتبة الثالثة: 2-3

ًيكــــون التفاعــــل حركيــــا مــــن المرتبــــة الثالثــــة عنــــدما تكــــون المرتبــــة    ّالكليــــة للتفاعــــلّ
n = 3يأخــذ . ًة نــادرة نــسبيا بالمقارنــة مــع تفــاعلات المرتبــة الأولــى والثانيــةـــــــــ، وهــذه الحال  

  :قانون السرعة أحد الأشكال التالية
3

3 ][
][

Ak
dt

Ad
v   

][][
][ 2

3 BAk
dt

Ad
v   

]][][[
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3 CBAk
dt

Ad
v   

، ويمكـن أن تكـون atm‒2.s‒1 أو M‒2.s‒1وتكون واحدة ثابتـة الـسرعة فـي جميـع الحـالات 
  .الأمثال الستيكيومترية متساوية أو غير متساوية

  :الأمثال الستيكيومترية متساوية: 2-3-1
  :إذا كان التفاعل من الشكل العام التالي

A + B + C → P  



 ٥٠

  :ّفإن قانون السرعة بشكله التفاضلي يعطى بالعلاقة التالية
(53-2)                     ]][][[

][
3 CBAk

dt

Ad
v   

  :وهنا نصادف الحالات التالية
 تـؤول (2-53)ّ، فـإن العلاقـة o = [B]o = [C]o[A]إذا كانـت التراكيـز البدائيـة متـساوية،   - أ

  :إلى الشكل التالي
(54-2)                        3

3 ][
][

Ak
dt

Ad
v   

 t فـي اللحظـة [A] إلـى t = 0 فـي اللحظـة o[A]ّويكون تكاملها عنـدما يتغيـر التركيـز مـن 
  :كما يلي
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(55-2)          
232322 ][

1
2

][

1
2

][

1

][

1

oo A
tk

A
tk

AA
  

ًتوضــح هــذه العلاقــة أنــه إذا كــان التفاعــل حركيــا مــن المرتبــة الثالثــة عنــد الــشروط  ّ ّ
ـــالمذك ـــ يعطــي خطt بدلالــة 2[A]/1ّورة فــإن رســم ـــــــ ًا مــستقيما ميلــــ ـــً  وتقاطعــه m = 2k3ه ــ

2]/[1 oAi  .  
، وبـالتعويض t = t1/2ّ فـإن o/2[A] = [A]عنـد اسـتهلاك نـصف المـادة المتفاعلـة، 

  : ينتج لدينا(2-55)في العلاقة 

(56-2)              
2

3
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2/1 ][2
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ooo AkAAk
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ـــ رة ّتـــدل هـــذه العلاقـــة علـــى أن حيـــاة النـــصف لتفاعـــل المرتبـــة الثالثـــة عنـــد الـــشروط المعتب
][2ًتتناسب عكسا مع  oA.  

، t = t3/4ّ، فــإن o/4[A] = [A]ة أربــاع المــادة المتفاعلــة، ــــــــــُوعنــدما يــستهلك ثلاث
  : نحصل على ما يلي(2-55)وبالتعويض في العلاقة 

(57-2)          2/12
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  :العلاقة التالية ويعطى بt = t7/8 يكون o/8[A] = [A]عندما يصبح 
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  :تكون الفروقات بينها
t3/4 – t1/2 = 5t1/2 – t1/2 = 4t1/2  

t7/8 – t3/4 = 21t1/2 – 5t1/2 = 16t1/2  
ّنـــذكر أنـــه فـــي تفـــاعلات المرتبـــة الأولـــى تكـــون الفروقـــات . 4تتـــضاعف بالعامـــل ّأي أنهـــا  ّ ُ  

  .2تبة الثانية تتضاعف بالعامل  وفي المرt1/2ثابتة وتساوي 
دى المـواد ـــــة الجزئيـة بالنـسبة لإحـــــــ، أو كانـت المرتبo = [C]o ≠ [B]o[A] إذا كـان -ب

 (2-53)ّالمتفاعلـــة الأولـــى وبالنـــسبة للمـــادة الأخـــرى مـــن المرتبـــة الثانيـــة، فـــإن العلاقـــة 
  :تصبح بالشكل التالي

(59-2)                      ][][
][ 2

3 BAk
dt

Ad
v   

  :أو بالشكل التالي
(60-2)                    )()( 2

3 xbxak
dt

dx
v   

ّحيـث تمثـل  ُa = [A]oو b = [B]oو x مقـدار مـا يـستهلك مـن كـل منهمـا فـي اللحظـة ٍ ُt أو 
  :لإجراء المكاملة نجري التجزئة التالية. ّمقدار ما يتشكل من الناتج في اللحظة نفسها
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  :ويكون بالتالي
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  : بالتجزئة يعطي(2-63)ّ فإن مكاملة العلاقة o ≠ [B]o ≠ [C]o[A] إذا كان -ج
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  .N = [C]o – [A]o وM = [B]o – [C]o وL = [A]o – [B]oحيث 
  :متساويةغير الأمثال الستيكيومترية : 2-3-2

  :يمثل التفاعل بالشكل العام التالي
αA + βB + γC → P 

  :ُ ، يعطى قانون السرعة التفاضلي بالشكل التالي α ≠ β ≠ γبحيث
(64-2)     ]][][[

][1][1][1
3 CBAk

dt

Cd

dt

Bd

dt

Ad
v 


  

   o = a[A]: واليـــــلة هـــي علـــى التــــــــواد المتفاعــــــــــ للمةـــــــــــإذا كانـــت التراكيـــز البدائي
  ليتــر،/ مــولx يتــشكل مــن النــاتج tّ، فإنــه بعــد مــضي زمــن قــدره o = c[C] وo = b[B]و

[P] = x Mيـــــــــة علـى التوالــــــــواد المتفاعلـــــــــز المــــــ، وتـصبح تراكي:[A] = (a – αx)    
  :التاليلاقة السرعة التفاضلية إلى الشكل ، وتؤول ع(c ‒ γx) = [C] و(b – βx) = [B]و

(65-2)              ))()((3 xcxbxak
dt

dx
v    

يمكــــن مكاملــــة هــــذه العلاقــــة بالتجزئــــة بــــسهولة والحــــصول علــــى العلاقــــة التكامليــــة 
ًالمطلوبة، لكن أمثـال هـذه الحالـة نـادرة جـدا، ونـذكر مـن الحـالات المهمـة عـن هـذه الحالـة 

  :ت من الشكل التاليالتفاعلا
2A + B → P  

  : التاليةNOكما في تفاعلات 
2NO + H2 → N2O + H2O  
2NO + O2 → 2NO2           
2NO + Cl2 → 2NOCl         
2NO + Br2 → 2NOBr         

  :IIIمع هكساسيانو فرات ) حمض أسكوربيك (Cوتفاعل فيتامين 

  
  :، هي من الشكل(2-65)تكون علاقة السرعة التفاضلية، من العلاقة 
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(66-2)                 )()2( 2
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  :وتكامل بالتجزئة كما يلي
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  :أو بالشكل التالي

(68-2)  
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ًذا اختيـرت الـشروط البدائيـة بدقـة، فمـثلا إذا تُبسط العلاقات التكامليـة بـشكل كبيـر إ
  :ُ تختزل إلى الشكل البسيط التالي(2-66)ّ فإن العلاقة o = 2[B]o[A]أخذنا 

(69-2)                       3
3 ][4
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  : في الطرف الأيمن، ويكون تكاملها4 مع ظهور العامل (2-54)وهي تماثل العلاقة 
(70-2)           
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  ًعنـــدما يكـــون تركيـــز إحـــدى المـــواد المتفاعلـــة كبيـــرا بالنـــسبة للمـــادة الأخـــرى، أي 
ّيكــون مقــدار مــا يــستهلك منهــا صــغيرا جــدا بحيــث يمكــن إهمالــه واعتبــار أن تركيزهــا يبقــى  ً ً ُ

ّثابتا طيلة سير التفاعل، فـإن مرتبـة التفاعـل تـنخفض بمقـدار المرتبـة الجزئيـة لهـذ . ه المـادةً
  : التالية(2-59)ًفمثلا في الحالة الممثلة بالعلاقة 

(59-2)                      ][][
][ 2

3 BAk
dt

Ad
v   

ّ فـــإن العلاقـــة Bً كبيـــرا بالنـــسبة لتركيـــز المـــادة Aإذا أخـــذنا التركيـــز البـــدائي للمـــادة 
  : تصبح بالشكل التالي(59-2)
(71-2)                ][][][

][ 2
3 BkBAk

dt

Bd
v appo   



 ٥٤

ًوتمثــل هــذه العلاقــة تفــاعلا مــن المرتبــة الأولــى الظاهريــة، حيــث  ّ ُ2
3 ][ oapp Akk  والــذي 

  :، وتكاملها يكونAيتعلق بالتركيز البدائي للمادة 
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ّ كبيــرا فــإن العلاقــة Bأمــا إذا أخــذنا التركيــز البــدائي للمــادة   تــصبح بالــشكل (59-2)ً
  :التالي

(72-2)              22
3 ][`][][

][
AkBAk

dt

Ad
v appo   

ًوتمثـــل هـــذه العلاقـــة تفـــاعلا مـــن المرتبـــة الثانيـــة الظاهريـــة، حيـــث  ّ ُoapp Bkk ][` 3 والـــذي 
  :، وتكاملها يكونBيتعلق بالتركيز البدائي للمادة 
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  :وفي حجم ثابت وفق التفاعل oC 20 يتم اصطناع كلور النتروزيل عند الدرجة :مثال
2NO + Cl2 → 2NOCl  

 PCl2,o = 110 Torr وPNO,o = 220 Torr: روط التاليـةــــــل عنـد الـشـــــــــــدُرس هـذا التفاع
ُ، وتتبــع التفاعــل بقيــاس الــضغط الكلــي، فحــصل علــى النتــائج PNOCl,o = 471.7 Torrو

  :التالية
70 40 22 13 7 3  0 t, min 

724.6734.1745.3755.4767.2780801.7Pt, Torr 

ًتأكد بيانيا وحسابيا من أن التفاعل حركيا من المرتبة الثالثة وحيث: والمطلوب ً ًّ ّ:  
2

2
3 ClNO PPkv   

  .t1/2 وk3ثم أوجد 
  : نكتب علاقة السرعة التفاضلية بالشكل التالي:الحل

(i)                           
2

2 2
3 ClNO

Cl PPk
dt

dP
v   

  :ّ فإن العلاقة السابقة تؤول إلى الشكلPNO,o = 2PCl2,oّوحيث إن 
3

3
2

3 22

2 4 ClClNO
Cl PkPPk

dt

dP
v   
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  :ويكون تكاملها
(ii)                             

2
,
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1
8

1

oClCl P
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P
  

ّللتحقق بيانيا من أن التفاعـل المـدروس مـن المرتبـة الثالثـة ويوافـق العلاقـة المعطـاة  ً
2بياني للمقدار ّفإن الرسم ال

2
/1 ClP بدلالة الزمن يجب أن يعطي خطا مستقيما لا يمر من ً ً

 من العلاقـة الـسابقة والتـي تـؤول إلـى الـشكل k3ً، أما حسابيا فنعزل m = 8k3المبدأ وميله 
  :التالي

(iii)                          
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ّقــيم وعنـد مختلـف الأزمنـة فـإذا كــان هنـاك ثبـات فـي قــيم  مـن أجـل جميـع الk3ونحـسب  ّk3 
لهــذا يجــب حــساب ضــغط الكلــور عنــد . فالتفاعــل مــن المرتبــة الثالثــة وفــق العلاقــة المعطــاة

  :كل الأزمنة، ويتم ذلك كما يلي
ًيكون الضغط الكلي المعين تجريبيا هو مجموع الضغوط الجزئية، أي ّ:  

(iv)                          NOClClNOt PPPP 
2

  
  :ّوحيث إنه عند كل زمن يكون

PNO = PNO,o – 2xو  xPP oClCl  ,22
  PNOCl = PNOCl,o + 2x و

  : ينتج لدينا(iv)وبالتعويض في العلاقة 
(v)                         toot PPxxPP    

الـــضغط البـــدائي للمـــزيج  Po وt مقـــدار تنـــاقص ضـــغط الكلـــور عنـــد الـــزمن xحيـــث يمثـــل 
  :ويساوي

Po = 220 + 110 + 471.7 = 801.7 Torr  
xPP ومن ثم نحسب (v) من العلاقة xنحسب  oClCl  ,22

2و

2
/1 ClP كما في ،

  :الجدول التالي
70 40 22 13 7 3 t, min  

77.1 67.6 56.4 46.3 34.5 21.7 x , Torr 
32.9 42.4 53.6 63.7 75.5 88.3 , Torr 

2ClP  
9.2395.5623.4812.4601.7541.282x104 )/1( 2

2ClP  
1.50 1.48 1.51  1.65  1.57 1.9  k3, Torr‒2.min‒1x106 
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2نرسم 

2
/1 ClPبدلالة الزمن فنحصل على الشكل التالي :  

  
  .ً النتروزيل وفقا لتفاعل المرتبة الثالثةيد تشكل كلور تفاعلّحركيةن ّيبي) ٢-١١(الشكل 

، m = 1.184x10‒5ّنلاحـظ مـن هـذا الرسـم أن النقـاط تقـع علـى خـط مـستقيم ميلـه 
ًوهذا دليل على أن التفاعل من المرتبة الثالثة وفقا للعلاقة  ّ(i) ومن الميل يحسب ،k3:  

126
3

3

min.1048.1
88

1  Torrx
m

k
k

m  

ُأما حسابيا فيحسب  ًk3علاقة  من ال(iii) عند كل الأزمنة، كمـا فـي الـسطر الأخيـر 
ّمـــن الجـــدول الـــسابق، ونلاحـــظ أن هنـــاك ثبـــات فـــي قـــيم  ّk3 ،فالتفاعـــل مـــن المرتبـــة الثالثـــة 

  :ويكون المتوسط الحسابي هو
k3,ava = 1.60x10‒6 Torr‒2.min‒1  

  .ّونلاحظ أن هناك تقارب كبير بين القيمة البيانية والقيمة الحسابية
  : (iii)من نصف التفاعل بالنسبة للكلور من العلاقة يحسب ز

min37.19
)110)(106.1(8

3

8

3
262

,3
,2/1

2

2
 xPk

t
oCl

Cl  

  The zero-order rate law: قانون السرعة لتفاعل من المرتبة صفر: 2-4
ّذكرنـــا فيمـــا ســـبق أن ســـرعة التفـــاعلات الكيميائيـــة تتعلـــق بتركيـــز المـــادة أو المـــواد 

ّالمتفاعلة تبعا لمرتبة التفاعل، إلا أنـه وجـ د فـي بعـض التفـاعلات لا تتعلـق سـرعة التفاعـل ً
ّبتركيز المواد المتفاعلة، تدعى أمثال هذه التفاعلات بتفاعلات المرتبـة صـفر، ويعبـر عـن 
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  :سرعة التفاعل التفاضلية بالعلاقة التالية
(73-2)                    o

o
o kAk

dt

Ad
v  ][

][  

  :يُويعطي تكاملها علاقة السرعة بشكلها التكامل

  
][

][ 0

][][
A

A

t

oo

o

dtkAddtkAd  

   [A] = [A]o ‒ kot                    (74-2)   [A]o – [A] = kot    

  
ّيبين تغي) ٢-١٢(الشكل     بدلالة الزمن لتفاعل من المرتبة صفر،[A]ر ّ

  .ko = 0.012 M.min‒1 وo = 0.75 M[A]عندما 
ّأي أن التمثيــل البيـــاني لتغيـــر  ّ[A] بدلالـــة الـــزمن ســيعطي خطـــا مـــستقيما كمـــا فـــي الـــشكل ً ً

  ، وميــــــل هــــــذا المــــــستقيم يــــــساوي الــــــسرعة بالقيمــــــة المطلقــــــة أو ثابــــــت الــــــسرعة،)٢-١٢(
m = ‒ ko وتكــون واحــدة ثابــت الــسرعة مــن واحــدة الــسرعة أي ،M.s‒1 أو atm.s‒1 .

  :، هوt = t1/2 عندما o/2[A] = [A]ويكون زمن نصف التفاعل، 
(75-2)                            

o

o

k

A
t

2

][
2/1    

ّأن الــسرعة تكــون ثابتــة طــوال ســير التفاعــل إلا أنهــا ) ٢-١٢(يُلاحــظ مــن الــشكل  ّ
ّتنعـــدم مباشـــرة عنـــدما تنتهـــي المـــادة المتفاعلـــة، وهـــذا صـــعب التـــصور، أي هنـــاك ظـــواهر  ً

ذه التفـاعلات بـصحة أخرى ليست كيميائية تؤثر في سرعة هذه التفاعلات، لذلك تـدعى هـ
ـــةأكبـــر بتفـــاعلات  ـــة صـــفر الكاذب يمكـــن . (pseudo zero-order) أو الظاهريـــة المرتب

  :إيضاح ذلك بالأمثلة التالية
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ُ تبـدي بعـض التفـاعلات الحفزيـة غيـر المتجانــسة وعنـدما يكـون تركيـز أو ضـغط المــواد -أ
لـت، وتفـاعلات  علـى سـطح أكـسيد الكوبا‒OClًالمتفاعلة كبيـرا، كمـا فـي تفاعـل تفكـك 

التفكك الحراري الحفزي للأمونيا على سطح التنغستين أو غاز يوديد الهيدروجين على 
  :سطح الذهب

  2OCl‒    32OCo  2Cl‒ + O2 
        2NH3  W  N2 + 3H2 
          2HI Au   H2 + I2  

ت على المراكز الفعالة الموجودة على سطح الحفـاز الـصلب، حيث تحدث التفاعلا
ّإذ تمتز المادة المتفاعلة على هذه المراكز، وعندما يكـون تركيزهـا أو ضـغطها مرتفعـا فـإن  ً َُ َ
ّجميــع المراكــز تكــون مــشغولة بالمــادة المتفاعلــة وعنــد حــدوث التفكــك فإنهــا تعــوض مباشــرة  ّ

ً يكــون مــستقلا عنــد تركيــز المــادة المتفاعلــة أو مــن عمــق الطــور، والتفاعــل فــي هــذه الحالــة
ًضــغطها ويكــون التفاعــل ظاهريــا مــن المرتبــة صــفر، والــذي يــؤثر هنــا المــساحة الــسطحية 

  :ُالنوعية للحفاز، حيث تعطى سرعة التفاعل بالعلاقة التالية
v = kθS = kS                                        (76-2)  

ّحيث تمثل  ُθمغطى من السطح، وعند الإشباع أو التركيز المرتفع تكـون الكسر ال 

θ = 1 لكــن عنــدما يقتــرب التفاعــل مــن التمــام . والتفاعــل مــن المرتبــة الــصفر الظاهريــة  
ّأي عنــدما يــصبح التركيــز أو الــضغط منخفــضا فــإن المراكــز الفعالــة علــى ســطح الحفـــاز  ّ ً

صبح التفاعـل مـن المرتبـة  ويـθ α [A]الـصلب لا تكـون جميعهـا مـشغولة، وعنـدها تكـون 
ًتـشابه هـذه الحالـة تمامـا التفـاعلات . ّالأولى إذ إن السرعة تتناسب مع التركيـز أو الـضغط ُ

ُّل تفـاعلات الحلمهـة والتـي تعـدالتي تـتم فـي المحاليـل مثـ ً أن تركيـز المـاء يبقـى ثابتـا طيلـة ُِ ّ  
ّالتفاعـــل بـــالرغم مـــن أن جـــزءا منـــه يتفاعـــل إلا أن هـــذا الجـــزء يكـــو ًن صـــغيرا جـــدا بالنـــسبة ًّ ً  

  .ًللجزء المتبقي وتكون مرتبة التفاعل بالنسبة للماء هي صفرا
ً يحــدث فــي بعــض التفــاعلات الكيمياضــوئية وعنــدما يكــون التركيــز مرتفعــا أن يمــتص -ب

الـــشعاع الـــوارد علـــى المـــادة المتفاعلـــة بالكامـــل، لـــذلك لا تعتمـــد ســـرعة التفاعـــل علـــى 
  يجــب التنويــه إلــى . ً التفاعــل ظاهريــا مــن المرتبــة صــفرالتركيــز ومــن ثــم ســتكون مرتبــة

ُأن قانون السرعة في التفاعلات الكيمياضوئية يعطى بالعلاقة التالية ّ:  
v = IabsФ                                           (77-2) 
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ّحيـــث تمثـــل  ُIabs ـــا الـــضوء لكـــل واحـــدة   ّ شـــدة الـــضوء الممـــتص ويعبـــر عنهـــا بكوانت
ــــات  Фانيــــة، وحجــــم خــــلال ث ــــساوي نــــسبة عــــدد الجزيئ المــــردود الكــــوانتي للتفاعــــل وهــــو ي

  .المتفاعلة إلى عدد الفوتونات الممتصة
ُبــالرغم مــن أن ســرعة التفاعــل، كمــا تظهــر العلاقــة  ، لا تتعلــق بــالتركيز إلا (77-2)ّ

 تتناســــب مــــع تركيــــز المــــادة Iabsّ، وعنــــد التراكيــــز المنخفــــضة فــــإن Iabsّأنهــــا تعتمــــد علــــى 
ٍ، ومن ثم فإن قانون السرعة عندئذ سيتحول إلى المرتبة الأولى[A]تفاعلة، الم ّ.  
ٍ يحــدث فــي بعــض التفــاعلات تغيــر فــي الطــور وتفاعــل تفكــك فــي آن واحــد، كمــا فــي -ج ّ

، إذ يبلغ ضغط بخار خامس أكسيد ثنائي oC 32.4 الصلب عند الدرجة N2O5تفكك 
تـصعد الأكـسيد، وعنـد هـذه الـشروط فيatm 1  المقـدار oC 32.4الآزوت عنـد الدرجـة 

  :يبدأ البخار بالتفكك وفق التفاعل
N2O5 = N2O4 + 1/2 O2 

  ّولكــــن بمـــا أن ســــرعة تـــصعده تكــــون  N2O5 تتعلـــق ســــرعة التفاعـــل بــــضغط بخـــار
ًيبقــى ثابتــا ومــساويا ضــغط بخــار  N2O5 بخــارّأكبــر مــن ســرعة تفكــك البخــار فــإن ضــغط  ً

قيمـة عينهـا طـوال التفاعـل، وبالتـالي يكـون التفاعـل ّالصلب، أي أن التفاعل يحافظ على ال
  .ًمن المرتبة صفر ظاهريا

ّ تخــضع مــادة عنــد درجــة حــرارة معينــة إلــى تفاعــل مــن المرتبــة صــفر، وعنــدما كــان :مثــال
  اوجـد . k = 0.015 M.s‒1ة ــــــة ثابـت الـسرعــــــ كانـت قيمo = 1 M[A]ا البـدائي ـــــــتركيزه
  ً، وكـــم يتطلـــب التفاعـــل زمنـــا حتـــى يحـــدث بـــصورة s 5قـــدره ٍ بعـــد مـــضي زمـــن Aتركيـــز 

  .كاملة، واحسب زمن حياة النصف للتفاعل
ّ بما أن التفاعل من المرتبة صفر فإنه وفق العلاقة :الحل   : يكون(74-2)ّ

[A]o – [A] = kot         [A] = [A]o ‒ kot    
[A] = 1.0 – 0.015x5 = 0.925 M 

ـــ بــصورة كاملAُل بــصورة تامــة تــستهلك المــادة ـــــــــحــدوث التفاععنــد   0 = [A]ة، ــــ
  :وبالتالي يكون

           [A]o = kt           t = [A]o/k = 1/0.015 = 66.667 s 
  : هو(2-75)يكون زمن نصف التفاعل من العلاقة 
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  n: The nth- order rate lawsرعة للتفاعلات من المرتبة قوانين الس: 2-5

ّدرســنا فــي الحــالات الــسابقة قــوانين الــسرعة للتفــاعلات الكيميائيــة وذكرنــا أن ســرعة 
. ًالتفـــاعلات تتعلـــق بتراكيـــز المـــواد المتفاعلـــة تبعـــا لمرتبـــة التفاعـــل والأمثـــال الـــستيكيومترية

ل الـــستيكيومترية متـــساوية والتراكيـــز البدائيـــة الآن إذا كـــان لـــدينا تفاعـــل مـــا وكانـــت الأمثـــا
ّللمواد المتفاعلة أيضا متساوية فإن علاقـة الـسرعة التفاضـلية يمكـن التعبيـر عنهـا بالعلاقـة  ً

  :البسيطة التالية
(78-2)                        nAk

dt

Ad
v ][

][
  

ّحيـث تمثـل  ُnبـشرط أن يكـون لاقـة يكـون تكامـل هـذه الع. ّ المرتبـة الكليـة للتفاعـلn ≠ 1 
  :بالشكل التالي
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(79-2)                  
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ًتعــد هــذه العلاقــة عامــة وتطبــق علــى أي تفاعــل مهمــا كانــت مرتبتــه عــددا صــحيحا  ً ّ ُ ُُّ َ
ً، أو كسريا أو سالباn = 1عدا المرتبة الأولى،  ً.  

ًابقة علاقــات الــسرعة عنــدما تكــون المرتبــة عــددا صــحيحا ناقــشنا فــي الحــالات الــس ً
. مثل المرتبة الثانية والثالثة والمرتبة صفر، ولم نناقش الحالات التي تكـون المرتبـة كـسرية
  ًيمكــــن بــــسهولة اســــتنتاج علاقــــة الــــسرعة عنــــدما تكــــون المرتبــــة كــــسرية بــــدءا مــــن العلاقــــة

  : إلى الشكل التالي(2-79)  تؤول العلاقة1/2، فعندما تكون المرتبة (79-2)
(80-2)                       2/12/1

2/1 ][][2 AAtk o    
  : كما في التفاعلn = 3/2وعندما تكون 

H2 + D2 → 2HD 

  : إلى الشكل التالي(2-79)تؤول العلاقة 

(81-2)                     









2/12/12/3 ][

1

][

1
2

oAA
tk  



 ٦١

  :الفوسجين كما في تفاعل تشكل n = 5/2وعندما تكون 
CO + Cl2 = COCl2 

  : إلى الشكل التالي(2-79)تؤول العلاقة 

(82-2)                    









2/32/32/5 ][
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ّ أو أي زمــن ومــن أجــل أي مرتبــة t1/2يمكــن اســتنتاج علاقــة زمــن نــصف التفاعــل  ّ
ن أجـل ً الموافـق فيهـا، فمـثلا مـ[A]، وذلك بالتعويض عـن (2-79) من العلاقة  n = 1عدا
t1/2 يكون [A] = [A]o/2 نحصل على ما يلي(2-79) وبالتعويض في العلاقة :  
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  :وبالاختصار نحصل على ما يلي

(83-2)                      
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 نحـصل (2-79) وبالتعويض فـي العلاقـة 3[A]o/4 = [A] فيكون t1/4أما من أجل 
  :ليعلى ما ي

(84-2)                     
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 نحصل (2-79) وبالتعويض في العلاقة 2[A]o/3 = [A] فيكون t1/3وأما من أجل 
  :على ما يلي

(85-2)                     
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ل  نحـص(2-79) وبـالتعويض فـي العلاقـة o/4[A] = [A] يكـون t3/4وأمـا مـن أجـل 
  :على ما يلي

(86-2)                      
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4/3 ][
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ّتعـــد العلاقـــات  ّ علاقـــات عامـــة وتـــصلح لكـــل (2-86) و(2-85) و(2-84) و(83-2)ُ
   t1/2ّالتفــاعلات مهمــا كانــت المرتبــة عــدا المرتبــة الأولــى، ونلاحــظ مــن هــذه العلاقــات أن 

n تتناسب مع t3/4 وt1/3 وt1/4و
oA 1][.  



 ٦٢

  The autocatalysis rate laws: قوانين السرعة لتفاعلات الحفز الذاتي: 2-6
ّلـوحظ فـي بعــض التفـاعلات المعينـة بــأن سـرعة التفاعـل تــزداد أثنـاء سـير التفاعــل ّ .

  ًتحـــدث أمثـــال هـــذه الحـــالات عنـــدما يعمـــل النـــاتج حفـــازا للتفاعـــل، أو عنـــدما يـــتم التفاعـــل 
تج عــن التفاعــل فيــزداد تركيــزه أثنــاء ســير التفاعــل، كمــا فــي تفاعــل بوجــود حفــاز والــذي ينــ

برمنغنــات البوتاســيوم مــع حمــض الحمــاض بوجــود حمــض الكبريــت حيــث تلعــب الــشاردة 
حفــــز ( دور الحفــــاز، وكــــذلك فــــي تفاعــــل يــــوددة الأســــيتون بوجــــود حمــــض +Mn2الناتجــــة 

  يــزداد تركيــزحيــث ينــتج عــن التفاعــل حمــض يــود المــاء كامــل التــشرد ف) حمــضي خــاص
H+ فتـــزداد ســـرعة التفاعـــل، وكـــذلك فـــي تفـــاعلات حلمهـــة الأميـــدات فـــي وســـط حمـــضي 

  .تُدعى أمثال هذه التفاعلات بتفاعلات الحفز الذاتي. وغيرها من التفاعلات
2KMnO4 + 5H2C2O4 + 3H2SO4 → 2MnSO4 + K2SO4 + 10CO2 + 8H2O 

    CH3COCH3 + I2   
H

  CH3COCH2I + H+ + I‒   
ــــسهولة ــــاعلات ب ــــسرعة لهــــذه التف ــــانون ال   ، لنأخــــذ تفاعــــل المرتبــــة يمكــــن اســــتنتاج ق

  . B والذي يحفز بالناتج Aالأولى بالنسبة للمادة 
A → B  

   وســينحرف رســم تفاعــل مــن المرتبــة الأولــى Bتــزداد ســرعة التفاعــل نتيجــة تــشكل 
  ).٢-١٣(كل عن الخطية، مع ازدياد ميل الخط كما يتضح من الش

  :ًيمكن وصف الجملة السابقة رياضيا بقانون السرعة التالي
(87-2)                        ]][[

][
BAk

dt

Ad
  

ّوحيـــث إن الأمثـــال الـــستيكيومترية متـــساوية فـــإن تركيـــز  ّA المتفاعلـــة بعـــد مـــضي الـــزمن t 
  : الناتجة في الزمن عينه، أيBيساوي مقدار ازدياد تركيز 

x = [A]o – [A] = [B] – [B]o                      (88-2)  
  : تؤول إلى ما يلي(2-87)ّ فإن العلاقة o = b[B] وo = a[A]فإذا كان 
(89-2)                     ))(( xbxak

dt

dx
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  ،A → B لعملية الحفز الذاتي t بدلالة ln [A]ن رسم ّيبي) ٢-١٣(الشكل 

  .k = 0.02 min‒1 وo = 1 M[A] عندما 
  :ويكون تكاملها بالتجزئة كما يلي
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  :أو بالشكل التالي
(91-2)                   

][][

][][
ln

][][

1

AB

BA

BA
kt

o

o

oo 
  

  .M-1.s-1 هي kة وهي علاقة تفاعل من المرتبة الثانية حيث واحد
، كمـــا فـــي تفاعـــل يـــوددة الأســـيتون وحلمهـــة +Hإذا تـــم التفاعـــل بوجـــود حفـــاز مثـــل 

، علـى اعتبـار c + x = [+H] يـصبح t بعـد مـضي زمـن +Hّالأميدات وغيرها، فإن تركيـز 
  :ُ، وتعطى سرعة التفاعل بالعلاقة التاليةo = c[+H]ّأن 

(92-2)                      ))(( xcxak
dt

dx
  

، (2-89)ًحيــث تكــون مرتبــة التفاعــل بالنــسبة لليــود صــفرا، وهــذه العلاقــة مماثلــة للعلاقــة 
  :ُويعطى تكاملها بالتجزئة ما يلي

(93-2)                      
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  :تكون آلية تفاعل يوددة الأسيتون هي التالية

  

  

  
ريعة بينمــا الحفــاز والأســيتون فــي المرحلــة ّلاحــظ أن اليــود يــدخل فــي المرحلــة الــس

  ).مجموع الخطوتين الأولى والثانية(البطيئة 
  ٍ كتــــابع للــــزمن مــــن العلاقــــة+H أو Bيمكــــن إيجــــاد علاقــــة تعطــــي تركيــــز الحفــــاز 

  : والتي تكتب بالشكل الأسي كما يلي(91-2)
(94-2)                       ktBA
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][][   

  : ما يلي(2-88)ة ونكتب من العلاق
[A] = [A]o + [B]o – [B] 

  : نحصل على ما يلي(2-94)وبالتعويض في العلاقة 
ktBA

o
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BAB

BA )][]([][
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  :وبالإصلاح والترتيب ينتج لدينا
ktBA

o
ktBA

o
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oooooo eBBeBeBABA )][]([)][]([2)][]([ ]][[][][][][][   

  : نحصل عل ما يلي[B]وبعزل 
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ktBAوبتقسيم الصورة والمخرج على الحد 
o

ooeB )][]([][ نحصل على العلاقة التالية :  
(95-2)                    
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 وفـــق [B] والـــزمن بتعـــويض [A]ًيمكـــن أيـــضا الحـــصول علـــى علاقـــة تـــربط بـــين 
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  :  فنحصل على ما يلي(2-94) في العلاقة (2-88)العلاقة 
(96-2)                     
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ّتمثل العلاقتان  ً بيانيـا، فمـثلا A → B من أجـل التفاعـل الحفـزي (2-96) و(95-2)ُ ً
 ينـتج لـدينا الـشكل k = 0.02 M‒1. min‒1 وo = 0.1 M[B] وo = 1 M[A]عنـدما يكـون 

  .ّ المميزة للتفاعل الحفزي(Sigmoidal)، والذي يكون ذو طبيعة سيكمودية )٢-١٤(

  
   A → B للتفاعل الحفزي [B]و [A]يبين تغيرات ) ٢-١٤(الشكل 

 [A]o = 1 Mو [B]o = 0.1 Mو k = 0.02 M‒1. min‒1.  

ّتقتــــرح هــــذه المنحنيــــات أن الــــسرعة تــــسير نحــــو نهايــــة عظمــــى عنــــد تركيــــز معــــين  ّ  
  .A وبعدها تتناقص السرعة بتناقص تركيز Aللمادة 

ك ، يبــدي ســلو)٢-١٣( بدلالــة الــزمن، الــشكل ln [A]ّيجــب التنويــه إلــى أن رســم 
ًتفاعــل مــن المرتبــة الأولــى عنــد أزمنــة طويلــة بــالرغم مــن أن الرســم منحنيــا، ويمكــن تقــدير ّ  

k حيــث يكــون )٢-١٣( مــن البيانــات عنــد أزمنــة طويلــة للتفاعــل، كمــا يظهــر فــي الــشكل ،
  .m = ‒k([A]o + [B]o)ميل الخط المنقط 

  :اتالطرائق التجريبية لتحديد قوانين السرع: 2-7
Experimental methods used for determining the rate laws 

 قـوانين الـسرعة للتفـاعلات التامـة وذلـك بـافتراض المرتبـة تناولنا في الفقرات السابقة
 والــشروط المــستخدمة، ورأينــا كيــف نــستخدم الأشــكال التكامليــة لهــذه القــوانين للتحقــق مــن

ً تمامـا إذ لابـد مـن إيجـاد ًولكـن يحـدث تجريبيـا العكـس. ٕرتبة التفاعل وايجاد ثابت السرعةم



 ٦٦

ســنتناول . ّالمراتــب الجزئيــة والمرتبــة الكليــة للتفاعــل المــدروس ومــن ثــم نوجــد ثابــت الــسرعة
  .في هذه الفقرة أهم الطرائق التجريبية المتبعة لتعيين مرتبة التفاعل وقانون السرعة

 The initial rate method:  طريقة السرعات الأولية:2-7-1

ًيقــة مقارنــة النتــائج مباشــرة مــع قــوانين الــسرعة التفاضــلية، وتمتــاز يــتم فــي هــذه الطر
  الأولـــى لـــيس مــــن الـــضروري مكاملـــة قــــانون الـــسرعة، والثانيــــة لا : هـــذه الطريقـــة بميــــزتين

يُتتبـع التفاعـل فـي هـذه الطريقـة . يكون هناك تأثير للتفاعل العكسي أو التفاعلات الجانبيـة
ّ، وبحيــث يوافقهــا تغيــر صــغير فــي تركيــز المــادة ∆tفــي أزمنــة صــغيرة فــي بدايــة التفاعــل، 

  :[A]∆المتفاعلة،
∆[A] = [A]∆t – [A]o  

ـــٍبــشكل كــاف بحيــث يك اًصــغير ∆tون ــــــويجــب أن يك   ون ــــــٍ، عندئــذ تك[A] >> [A]∆ون ـــ
  :ّالسرعة الأولية تقارب التغيرات المحدودة، أي

(97 -2)                      
t

A

dt

Ad
vo 




][][  

  :إذا كان قانون السرعة من الشكل
(98 -2)                          yx BAkv ][][  

ـــة باســـتخدام تراكيـــز مختلفـــة  ّتحـــدد الـــسرعة الأوليـــة للتفاعـــل عنـــد درجـــة حـــرارة ثابت ُ  
ٍللمــواد المتفاعلــة، ثــم يقــارن بــين القــيم بــالتعويض فــي قــانون الــسرعة، ويمكــن عندئــذ معرفــة  ّ

  . ّب الجزئية والمرتبة الكلية وثابت السرعةالمرات
  :ُ درس التفاعل الغازي عند درجة حرارة ثابتة:مثال

2NO + Cl2 → 2NOCl  
 فحـــصل Cl2 وNOٍبطريقـــة الـــسرعات الأوليـــة، باســـتخدام تراكيـــز بدائيـــة مختلفـــة لكـــل مـــن 

  :على النتائج التالية
vo, M.s‒1  [Cl2]o, M [NO]o, M التجربة 
7.1x10‒5  0.02  0.02  1 
2.8x10‒4 0.02  0.04 2 
1.4x10‒4 0.04  0.02  3 

  :ويخضع لقانون السرعة التالي
y
o

x
oo ClNOkv ][][ 2  
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  .ّفأوجد المراتب الجزئية والمرتبة الكلية للتفاعل ثم احسب ثابت السرعة
  : من التجربة الأولى والثانية يكون:الحل
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  :ومن ثم فإن
                           4 = 2x                 x = 2 

  . هي الثانيةNOّأي أن المرتبة الجزئية بالنسبة لغاز 
  :نحصل من التجربتين الثالثة والأولى على ما يلي
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2 = 2y                 y = 1             ّومن ثم فإن    :  
:                  ّوتكون المرتبة الكلية هي الثالثة. ّأي أن المرتبة الجزئية بالنسبة لغاز الكلور هي الأولى

n = x + y = 2 +1 = 3 

  :ّويكون ثابت السرعة، من أي تجربة، هو
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مكـــن تحديـــد المراتـــب الجزئيـــة وثابـــت الـــسرعة باســـتخدام طريقـــة الـــسرعات الأوليـــة ي
 :بإتباع ما يلي

  :ّ إذا كان التفاعل يتضمن مادة متفاعلة واحدة، فإن قانون السرعة يأخذ الشكل التالي-
(99 -2)                       x

oo Ak
dt

Ad
v ][

][
  

  :يليينتج لدينا بأخذ لوغاريتم الطرفين ما 
ln vo = ln k + xln [A]o                            (100 -2)  

   مــن أجــل تراكيــز بدائيــة مختلفــة عنــد درجــة الحــرارة عينهــا، نحــسب voعنــد تحديــد
ln voو ln [A]oثـم نرسـم قـيم ّln vo  بدلالـة قـيم ّln [A]o فينـتج خـط مـستقيم ميلـه m = x 



 ٦٨

ًفمـثلا مـن أجـل تفاعـل المرتبـة . بـت الـسرعة ومنهمـا نعـرف المرتبـة وثاi = ln kوتقاطعـه 
 M 0.75 وM 1 مـساوية o[A] وبأخـذ التراكيـز البدائيـة k = 0.02 min‒1الأولـى وعنـدما 

  ) ٢-١٥( مــع الــزمن كمــا فــي الــشكل [A]ّ تكــون منحنيــات تغيــرات M 0.25 وM 0.5و
 M.min‒1 0.019 والتـي تكـون t = 0ّومنها نحدد السرعة البدائية من الممـاس عنـد الـزمن 

  . على التوالي0.005 و0.0101 و0.015و

  
 o[A] عندما k = 0.02 min‒1طريقة السرعات الأولية لتفاعل من المرتبة الأولى، ) ٢-١٥(الشكل 

    M 0.25 و0.5M وM 0.75 وM 1 يساوي
 فنحـصل علـى خـط مـستقيم ميلـه يـساوي مرتبـة o ln[A] بدلالة قيم ln voّنرسم قيم 
  .ً وهي المفروضة أصلاn =1ّ أي أن m = 0.97، )٢-١٦(شكل التفاعل كما في ال

  
  .ln [A]o بدلالة ln voرسم ) ٢-١٦(الشكل 

  : على النتائج التاليةoC 500 عند الدرجة C2H5Clحُصل من أجل تفكك : مثال
0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 [A]o, M 

0.000260.000520.000800.001040.00130vo, M.h‒1 



 ٦٩

  .بة التفاعل وقيمة ثابت السرعةأوجد مرت
  :، كما في الجدول التاليln vo وln [A]oً نحسب أولا :الحل

‒8.2548 ‒7.5617 ‒7.1309 ‒6.8685 ‒6.6454 ln vo 
‒4.6052 ‒3.9120 ‒3.5066 ‒3.2189 ‒2.9957 ln [A]o 

  ، ومـــن الخـــط المـــستقيم )٢-١٧(، كمـــا فـــي الـــشكل ln [A]o بدلالـــة ln voنرســـم 
ّ، أي أن تفاعـل تفكـك i = ln k = ‒3.6366 والتقـاطع m = x = 1ّجـد أن الميـل النـاتج ن

C2H5Clمن المرتبة الأولى وثابت سرعته تساوي k = e‒3.6366 = 0.02634 h‒1 .  

  
  .تحديد مرتبة التفاعل وثابت السرعة لتفكك كلور الايتيل بطريقة السرعات الأولية) ٢-١٧(الشكل 

  :من مادة متفاعلة كما في التفاعل العام التالي إذا تضمن التفاعل أكثر -
aA + bB + cC → P  

  :ّفإن علاقة سرعته التفاضلية هي
(101-2)        zyx CBAk

t

A

adt

Ad

a
v ][][][

][1][1





  

  م ثابتـــة ّيـــتم فـــي هـــذه الحالـــة إجـــراء عـــدة تجـــارب عنـــد درجـــة حـــرارة ثابتـــة ونأخـــذ قـــي
ــــيo[C] وo[B]مــــن  ــــز ّ وق ــــة ، وبأخــــذ لوغــــاريتمAم مختلفــــة لتركي    نحــــصل (2-101) العلاق

  :يلي على ما
ln vo = ln (k[B]y[C]z) + xln [A]o                     (102-2)  

 ln voتكـون قيمـة الحـد الأول مـن الطـرف الأيمـن هـي عينهـا فـي التجـارب المجـراة، نرسـم 
ً فينتج خطا مستقيما ميلln [A]oبدلالة  لك ، وبـذ i = ln (k[B]y[C]z) وتقاطعـه m = xه ـــــً

تجـــرى تجـــارب أخـــرى عنـــد درجـــة الحـــرارة ذاتهـــا ولكـــن . Aعـــرف المرتبـــة الجزئيـــة للمـــادة تُ
   ونتبـــــع الطريقـــــة عينهـــــا لمعرفـــــة المرتبـــــة o[C] وo[A] مـــــع تثبيـــــت تراكيـــــز o[B]بتغييـــــر 
  .z، وبالطريقة عينها نوجد المرتبة الجزئية yالجزئية 



 ٧٠

  ُالتعـــديلات المهمـــة ّيؤخـــذ علـــى هـــذه الطريقـــة أنـــه يجـــب إجـــراء عـــدة تجـــارب، ومـــن 
 عنــد أزمنــة مختلفــة مــن تجربــة [A] وقيمــة t∆/[A]∆علــى هــذه الطريقــة هــو تحديــد قيمــة 

  .(2-97)واحدة، وتعويضها في العلاقة 
  The logarithmic method: الطريقة اللوغارتمية:2-7-2

 وبحيـث تكـون سـرعته مـن الـشكل   aA + bB → P: نفتـرض التفاعـل العـام التـالي
  :الآتي

v = k[A]f[B]g  
، B ،[B]o مـع ثبـات تركيـز A إذا أجري التفاعل عند تركيزين أوليين مختلفـين للمركـب -

  :ّفإنه يكون عند درجة حرارة ثابتة ما يلي
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  :بأخذ لوغاريتم هذه العلاقة ينتج لدينا ما يلي

(104-2)                      
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,2,1ّنلاحــظ مــن هــذه العلاقــة أن رســم  /log oo vv 21 بدلالــة ]/[]log[ AA ســيعطي 
ًخطا مستقيما ميله يساوي  ًf المرتبة الجزئية بالنسبة للمادة Aأو يكون ،:  

(105-2)                       
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، A ،[A]o مـع ثبـات تركيـز Bعند تركيـزين أوليـين مختلفـين للمركـب  إذا أُنجز التفاعل -
  :ّفإنه يكون عند درجة حرارة ثابتة ما يلي

(106-2)                   
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  :بأخذ لوغاريتم هذه العلاقة ينتج لدينا ما يلي

(107-2)                      
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,4,3ّذه العلاقــة أن رســم يتــضح مــن هــ /log oo vv 21 بدلالــة ]/[]log[ BB ســيعطي 
ًخطا مستقيما ميله يساوي  ًg المرتبة الجزئية بالنسبة للمادة Bأو يكون ،:  
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(108-2)                       
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:  تكون سرعة التفاعل:مثال  2
43

2
82 23 SOIIOS   

g
o

f
oo OSIkv ][][ 2

82
  
ّتتبعت حركية التفاعل بتحديد كمية  ُ

3I بواسطة معايرتها بمحلول قياسي من ثيو كبريتات 
ّالــصوديوم بوجــود مــشعر النــشاء، حيــث يختفــي اللــون الأزرق المميــز للــشاردة المعقــدة 

3I 
  : يمع النشاء، حيث يحدث التفاعل التال

  2
64

2
323 32 OSIOSI  

MIOS  التراكيـــــــزعنـــــــد اســـــــتخدام oo 05.0][][ 2
82   وجـــــــد أن الـــــــسرعة الابتدائيـــــــة ّ

ـــلاسته 2لاك ـــــ
82OSاوي ــــــــ تــسvo,1 = 4.4x10‒5 M.s‒1ـــ، وعن ـــد استخــــ ـــدام التراكيــــــ ز ـــــــ

MOS o 05.0][ 2
82 و [I‒]o = 0.1 M ّد أن ــــــــــوُجvo,2 = 8.6x10‒5 M.s‒1د ـــــــــــ، وعن

MOSاستخدام  o 1.0][ 2
82 و [I‒]o = 0.05 M وجد أن ّ ُvo,3 = 8.9x10‒5 M.s‒1.  

  .ّوالمطلوب أوجد المراتب الجزئية والمرتبة الكلية للتفاعل ثم احسب ثابت سرعة التفاعل
2ّر أن تركيــــز  وباعتبــــا(2-105)باســــتخدام العلاقــــة : الحــــل

82OS ثابــــت، نحــــصل علــــى 
  :المرتبة الجزئية للتفاعل بالنسبة لشاردة اليوديد

1016.1
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ّ، وباعتبــــار أن تركيــــز شــــاردة اليوديــــد ثابــــت، نحــــصل علــــى (2-108)وباســــتخدام العلاقــــة 
2المرتبة الجزئية للتفاعل بالنسبة للشاردة 

82OS:  

1967.0
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  :وهكذا تكون مرتبة التفاعل هي المرتبة الثانية، وتكون علاقة السرعة من الشكل
]][[ 2

82
 OSIkvo  

  :يُحسب ثابت سرعة التفاعل من العلاقة السابقة كما يلي
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  :وبالتعويض من المعطيات التجريبية نحصل على ما يلي
k1 = 4.4x10‒5/(0.05)2 = 1.76x10‒2 M‒1.s‒1 

k2 = 8.6x10‒5/(0.05)(0.1) = 1.72x10‒2 M‒1.s‒1 

k3 = 8.9x10‒5/(0.1)(0.05) = 1.78x10‒2 M‒1.s‒1 

  k = 1.753x10‒2 M‒1.s‒1: ويكون المتوسط الحسابي هو
  The half-life method: طريقة أزمنة نصف التفاعل :2-7-3

ّتعــد هــذه الطريقــة مــن ا لطرائــق الهامــة لتحديــد مراتــب التفاعــل، وتعتمــد علــى مــدى ُ
اعتمـــاد حيـــاة نـــصف التفاعـــل علـــى التركيـــز الابتـــدائي للمـــادة المتفاعلـــة أو إحـــدى المـــواد 
  المتفاعلـــــة، أي يجـــــب تعيـــــين الـــــزمن الـــــلازم لاســـــتهلاك نـــــصف إحـــــدى المـــــواد المتفاعلـــــة 

 علـــى t7/8 وt3/4 وt1/2زمنـــة  والموافقـــة للأo/8[A] وo/4[A] وo/2[A]بـــصورة متتاليـــة، أي 
  التـــــوالي، بـــــشرط أن تكــــــون الأمثـــــال الـــــستيكيومترية والتراكيــــــز البدائيـــــة للمـــــواد المتفاعلــــــة 

ّمتساوية، وهنا نميز الحالات التالية ُ:  
  إذا كانـــــت حيـــــاة النـــــصف لتفاعـــــل مـــــستقلة عـــــن التركيـــــز البـــــدائي للمـــــادة المتفاعلـــــة،   - أ

 t7/8 – t3/4 وt3/4 – t1/2الـة تكـون الفروقـات فالتفاعل مـن المرتبـة الأولـى، وفـي هـذه الح
  .t1/2متساوية وتساوي حياة النصف 

ً إذا كانت حياة النصف لتفاعل تتناسـب عكـسا مـع التركيـز البـدائي للمـادة المتفاعلـة، -ب
ـــفالتفاع    t3/4 – t1/2 = 2t1/2ون ــــــــــة تكــــــــة، وفــي هــذه الحالــــــــة الثانيـــــــــن المرتبـــــــــل مـــــــ

  .t7/8 – t3/4= 4t1/2و
ً إذا كانـــت حيـــاة النـــصف لتفاعـــل تتناســـب عكـــسا مـــع مربـــع التركيـــز البـــدائي للمـــادة -ج

   t3/4 – t1/2 = 4t1/2المتفاعلــة، فالتفاعــل مــن المرتبــة الثالثــة، وفــي هــذه الحالــة تكــون 
  .t7/8 – t3/4 = 16t1/2و
  ٍة فنـــستخدم عندئـــذ العلاقـــة العامـــة  إذا كانـــت حيـــاة النـــصف لا توافـــق الحـــالات الـــسابق-د

  : التالية(2-83)لزمن حياة نصف التفاعل، العلاقة 
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  :وبأخذ لوغاريتم الطرفين نحصل على
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ّتمثـــل هـــذه العلاقـــة علاقـــة خطيـــة بـــين  ُlog t1/2و log [A]o . وهنـــا يجـــب إجـــراء
 مــن أجــل كــل تركيــز بــدائي وعنــد درجــة t1/2التفاعــل بأخــذ تراكيــز بدائيــة مختلفــة وتحديــد 

 m = ‒ (n ‒ 1)ه ــــــــ فينـتج مـستقيم ميلlog [A]oة ـــــــ بدلالlog t1/2ا، ثم نرسـم ـــــالحرارة ذاته
)12log(/)1(وتقاطعــــه  1   nki nعــــل ، ومــــن الميــــل نحــــسب مرتبــــة التفاn وعندئــــذ ٍ

  . بقيمتهاn من التقاطع بعد تبديل kيمكن بسهولة حساب 
   t1/2 مـــن أجـــل تركيـــزين بـــدائيين مختلفـــين وتحديـــد (2-109)يمكـــن تطبيـــق العلاقـــة 

  :من أجل كل تركيز، ويكون عندها
log (t1/2)1 = Co –(n-1) log [A]o,1  
log (t1/2)2 = Co –(n-1) log [A]o,2  

  :قتين والترتيب تنتج العلاقة التاليةوبطرح العلاقتين الساب

(110-2)                 1
]log[]log[

)log()log(

1,2,

22/112/1 




oo AA

tt
n   

ّبعد الحصول على مرتبـة التفاعـل مـن هـذه العلاقـة نعوضـها فـي العلاقـة  ُ(109-2) 
  .أو في علاقة زمن نصف التفاعل وفق المرتبة فنحصل على قيمة ثابت السرعة

  ّ مـــن منحنـــي تغيـــر التركيـــز بدلالـــة الـــزمن، أي ًيمكـــن أيـــضا معرفـــة المرتبـــة بـــسهولة
  مـــــن بيانـــــات تجربـــــة واحـــــدة فقـــــط، واعتبـــــار أزمنـــــة مختلفـــــة مـــــن المنحنـــــي كأزمنـــــة بدائيـــــة 
ّوالتركيـــز الموافـــق هـــو التركيـــز البـــدائي، ونحـــدد فـــي كـــل حالـــة مـــن المنحنـــي زمـــن نـــصف 

  .التفاعل الموافق، وعندها يمكن معرفة مرتبة التفاعل بسهولة
  :oC 300ل من أجل التفاعل الغازي عند الدرجة ُ حص:مثال

2C2F4 → cyclo-C4F8  
  :على البيانات التالية

3750 1750 750 250  0 t, min 
0.003120.006250.0125 0.025 0.05 [C2F4], M 

  .oC 300أوجد مرتبة التفاعل وثابت سرعته عند الدرجة 
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ّركيـز الـذي قبلـه، ومـن ثـم فـإن ّ نلاحظ من المعطيات أن كل تركيـز يكـون نـصف الت:الحل
الفروقات الزمنية من نقطة معطاة إلى التي تليها ما هي إلا حيـاة النـصف للتفاعـل باتخـاذ 

  ).٢-١٨(النقطة كحالة بدائية، الشكل 

  
  . مع الزمنC2F4ر تركيز ّن رسم تغيّيبي) ٢-١٨(الشكل 

ــــد الــــزمن  ــــز الأوmin 250ًنلاحــــظ مــــثلا عن ــــصبح التركيــــز نــــصف التركي   لــــي ي
0.05 M 250ّ ومـــن ثـــم فـــإن الـــزمن minهـــو حيـــاة النـــصف بالنـــسبة للتركيـــز الأولـــي   

0.05 Mوهكذا يكون من أجل بقية النقاط، كما في الجدول التالي ،:  
2000 1000 500 250 t1/2, min 

0.00625 0.0125 0.025 0.050 [C2F4]o, M 
3.301 3.000 2.699 2.398 log t1/2 

‒2.204 ‒1.903 ‒1.602 ‒1.301 log [C2F4]o 

ّنجد أن قيم حياة النصف تتضاعف كل مـرة عنـدما يتنـاقص التركيـز الابتـدائي إلـى  ّ
ًنــصف التركيــز الــسابق، يــدل هــذا علــى أن زمــن حيــاة النــصف يتناســب عكــسا مــع التركيــز  ّ

  يُمكــــن التحقــــق مــــن ذلــــك وحــــساب ثابــــت . البــــدائي وبالتــــالي التفاعــــل مــــن المرتبــــة الثانيــــة
  ، لـــذلك تحـــسب قيمهـــا كمـــا فـــي log [C2F4]o بدلالـــة log t1/2اً مـــن رســـم الـــسرعة أيـــض

   وبالتــالي تكــون مرتبــة التفاعــل هــيm = ‒1ّ، نجــد أن )٢-١٩(الجــدول الــسابق، الــشكل 
n = 1‒ m = 2ومن التقاطع يحسب ثابت السرعة كما يلي ،:  

097.1
)1(

12
log

1








kn
i

n

  

  :إلى ما يليّ فإن العلاقة السابقة تؤول n = 2 ّوحيث إن 
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   log [C2F4]o بدلالة log t1/2ن رسم ّيبي) ٢-١٩(الشكل 

  The isolation method: طريقة العزل: 2-7-4

ً، مــن الطرائــق الــشائعة جــدا لتحديــد اوســتوالدتُعــد هــذه الطريقــة، المعروفــة بطريقــة 
ٍتــستخدم بــشكل مـــرض .  للتفاعــل وبالتـــالي قــانون الــسرعةّالكليــةالمراتــب الجزئيــة والمرتبــة  ٍ ُ

  تعتمـــد هـــذه الطريقـــة علـــى جعـــل . ًودقيـــق عنـــدما تكـــون المراتـــب الجزئيـــة أعـــدادا صـــحيحة
ًتركيــز المــواد المتفاعلــة عــدا واحــدة كبيــرة جــدا، وبهــذا يــتم عــزل تــأثير المــادة ذات التركيــز 

  :لتفاعل التاليلنوضح ذلك على ا. الصغير في سرعة التفاعل
A + B + C → P 

  :وكانت علاقة السرعة الموافقة تأخذ الشكل التالي
(111-2)             zyx CBAk

dt

Pd

dt

Ad
v ][][][

][][
  

ّحيث تمثل  ُxو yو z المراتب الجزئية للتفاعل بالنسبة للمواد Aو Bو Cعلى التوالي .  
 وبالتــالي ســيكون C وBًصــغير جــدا بالنــسبة للمــادتين  Aًنجعــل أولا تركيــز المــادة 

ً مهملا، أي يعد ثابتا، وتؤول العلاقة C وBّتغير تراكيز  ًُّ َ   : إلى ما يلي(111-2)ُ
(112-2)       x

app
z
o

z
o

x AkCBAk
dt

Pd

dt

Ad
v ][][][][

][][
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ّحيث تمثل  ُz
o

y
oapp CBkk ][][ ثابت الـسرعة الظـاهري، أي أن سـرعة التفاعـل أصـبحت ّ

   بإحـــدى الطرائـــق الـــسابقة، xتبـــة الجزئيـــة  ويمكـــن تحديـــد المرAتعتمـــد علـــى تركيـــز المـــادة 
  . A الظاهرية بالنسبة للمادة xّوهنا نلاحظ أن التفاعل أصبح من المرتبة 

  A بالطريقــة ذاتهــا، وذلــك بجعــل تراكيــزB بالنــسبة للمــادة yد المرتبــة الجزئيــة ّتحــد
ُّيعــــدً مهمــــلا، أي C وBر تراكيــــز ّوبالتــــالي ســــيكون تغيــــًكبيــــرا  Cو َ   ول العلاقــــةً ثابتــــا، وتــــؤُ

  : الظاهرية التاليةy المرتبة  إلى(111-2)
(113-2)                y

app
z
o

yx
o BkCBAkv ][`][][][   

ّحيث تمثل  ُz
o

x
oapp CAkk ][][`  ثابت السرعة الظـاهري، أي أن سـرعة التفاعـل أصـبحت ّ

، وهنـا  بإحدى الطرائق الـسابقةy ويمكن تحديد المرتبة الجزئية Bتعتمد على تركيز المادة 
ًوأخيـرا نجعـل تركيـز . B الظاهريـة بالنـسبة للمـادة yّنلاحظ أن التفاعل أصـبح مـن المرتبـة 

  : إلى ما يلي(2-111) وتؤول العلاقة B وAً صغيرا بالنسبة لتركيز المادتين Cالمادة 
(114-2)               z

app
zy

o
x
o CkCBAkv ][``][][][   

ّحيــث تمثــل  ُy
o

x
oapp BAkk ][][`` ــ   سرعة الظــاهري، ويــصبح التفاعــل مــن المرتبــة  ثابــت ال

z ظاهريــــا، ويمكــــن تحديـــــد ًzّحالمـــــا تحــــدد المراتـــــب الجزئيــــة .  بــــسهولة ُxو yو z تعـــــرف ُ  
  .ّالمرتبة الكلية ومن ثم قانون السرعة للتفاعل المدروس

 ‒OH أو +Hّعندما تتم التفاعلات في المحاليـل أو أن التفـاعلات التـي يكـون فيهـا 
  ً وتحقـــق الـــشروط الـــسابقة تكـــون مـــن المراتـــب الظاهريـــة، فمـــثلا فـــي تفاعـــلبكميـــات كبيـــرة

t-(CH3)3CBr مع OH-في محلول قلوي :  
+ OH‒ → t-(CH3)3COH + Br‒  t-(CH3)3CBr 

ـــا جـــدا وبحيـــث يظهـــر التفاعـــل أنـــه مـــن المرتبـــة الأولـــى بالنـــسبة ‒OHيكـــون تركيـــز  ّ عالي ً ً  
  كـــذلك فـــي . الأولـــى الكاذبـــة أو الظاهريـــة بوتيـــل، ولكنـــه حقيقـــة مـــن المرتبـــة -لبـــروم تـــرت

ّ لأنـه يوجـد بكميـات [H2O]كثير من تفاعلات الحلمهة تكون سـرعة التفاعـل مـستقلة عـن 
  ويجــــب . ًكبيــــرة ومــــن ثــــم تكــــون تفــــاعلات الحلمهــــة مــــن مرتبــــة المــــادة المتحلمهــــة ظاهريــــا
ّالتـــذكير بأنـــه لـــيس جميـــع التفـــاعلات يمكـــن دراســـتها بطريقـــة العـــزل لأن كميـــة    كبيـــرة مـــن ّ

  .مادة متفاعلة يمكن أن تسبب حدوث التفاعل في طريقة أخرى
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  :طريقة نسب التفاعل: 2-7-5
تـــستخدم هـــذه الطريقـــة بـــشكل واســـع عنـــدما تكـــون الأمثـــال الـــستيكيومترية متـــساوية 

ّ كميـة دة لاسـتهلاكّ هـذه الطريقـة علـى تحديـد أزمنـة محـدعتمـدت. والتراكيز البدائيـة متـساوية
ّ عنـدما يـستهلك ربـع كميـة المـادة المتفاعلـة t1/4لمتفاعلة مثل زمن ربع التفاعـل  المادة امن

، وزمــن 2[A]o/3 = [A] عنــدما t1/3، وزمـن ثلـث التفاعـل 3[A]o/4 = [A] ويبقـى منهـا
ـــ عندمt1/2نــصف التفاعــل  ـــ أربــاع التفاعة، وزمــن ثلاثــo/2[A] = [A]ا ــــــــ    عنــدماt3/4ل ـــــــ
[A] = [A]o/4...ّتنـسب هـذه الأزمنـة إلـى زمـن محـدد مثـل زمـن نـصف التفاعـل،  ، ثـمالـخ ُ

ُ، ثم تقارن هذه النـسب مـع النـسب النظريـة t1/2/t3/4 وt1/2/t1/3 وt1/2/t1/4ُأي تحسب النسب 
 (2-55) و(2-17) و(2-5)المحـــسوبة مـــن قـــوانين الـــسرعة للتفـــاعلات البـــسيطة، العلاقـــات 

ّقــيم أزمنــة التفاعــل ونــسبها ) ٢-٢(يّن الجــدول يبــ. (2-79) ومــن العلاقــة العامــة (2-74)و
  .للتفاعلات البسيطة

  .يبين أزمنة التفاعل ونسبها للتفاعلات البسيطة) ٢- ٢(الجدول 
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  : يتفكك نترو أمين في وسط حمضي وفق التفاعل التالي:مثال
NO2NH2(l) → H2O(l) + N2O(g) 
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ّويمكــن تتبــع حركيتــه بقيــاس حجــم  ّN2O0.0503عنــد حــل .  المنطلــق g مــن NO2NH2   
 المنطلـق مـع مـرور الـزمن عنـد الـضغط N2Oُفي ليتر مـن المحلـول الحمـضي حـدد حجـم 

  :نتائج التالية فحصل على الK 298النظامي والدرجة 
1424 1350 640 460 300 200 100 0 t, min 
13.77 13.42 8.32 6.40 4.59 3.15 1.64 0 V, ml 

  . التامNO2NH2 الموافق لتفكك N2O احسب حجم -أ: والمطلوب
 وعــــين مرتبــــة t3/4 وt1/2 وt1/3 وt1/4 ثــــم أوجــــد t وV ارســــم المنحنــــي بــــين -ب

  .kم أوجد ًالتفاعل وفقا لطريقة نسب التفاعل ث
  :الحل

   فـــي N2Oً يعطـــي مـــولا مـــن NO2NH2ّ نلاحـــظ مـــن معادلـــة التفكـــك أن كـــل مـــول مـــن -أ
حالـــة التفكـــك الكامـــل، لـــذلك يجـــب معرفـــة عـــدد مـــولات المـــادة المتفاعلـــة الموجـــودة فـــي 

0.0503 gويتم ذلك كما يلي :  
n = m/M = 0.0503/62 = 8.113x10‒4 mol  

  :المعطاة من تفكك هذه الكمية هو المنطلق عند الشروط N2Oويكون حجم 

mll
xxx

P

nRT
V 82.1901982.0

1

298082.010113.8 4




  

 نحسب t3/4 وt1/2 وt1/3 وt1/4لتحديد . t بدلالة Vّمنحني تغير ) ٢-٢٠(ّ يبين الشكل -ب
ـــة الموافقـــة  ـــسابق نحـــدد الأزمن ـــم مـــن المنحنـــي ال ًأولا الحجـــوم الموافقـــة لهـــذه الأزمنـــة، ث

  : بالإسقاط
             V1/4 = 19.82/4 = 4.955 cm3          t1/4 = 335 min 
             V1/3 = 19.82/3 = 6.607 cm3              t1/3 = 480 min    
             V1/2 = 19.82/2 = 9.910 cm3          t1/2 = 830 min   
           V3/4 = 19.82x3/4 = 14.865 cm3     t3/4 = 1650 min           

  :نحسب الآن النسب التالية
t1/2/t3/4 t1/2/t1/3  t1/2/t1/4 

830/1650 = 0.503 830/480 = 1.729 830/335 = 2.477 

ّبمقارنة هذه القيم مع القيم الموضحة في الجدول  ّنستنتج مباشرة أن التفاعل من ) ٢-٢(ّ ً
  :المرتبة الأولى، ومن زمن نصف التفاعل نحسب ثابت السرعة للتفاعل
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ّيبين تغي) ٢-٢٠(الشكل    . في وسط حمضيNO2NH2 المنطلق بدلالة الزمن لتفكك N2Oرات حجم ّ

 The additive properties method: طريقة الخواص الجمعية: 2-7-6

ّيــستخدم لدراســة حركيــة تفاعــل ُمــا، فــي كثيــر مــن الحــالات، تتبــع إحــدى الخــواص  ُ
ًفمـثلا إذا تـضمن التفاعـل مـواد غازيـة وكـان عـدد المـولات . لتفاعـلّالتي تتغير أثنـاء سـير ا

 وجــرى التفاعـل فــي الداخلــة فـي التفاعـل الغازيـة الناتجـة يختلــف عـن عـدد المــولات الغازيـة
ُحجــم ثابــت وعنــد درجــة حــرارة معينــة، فــيمكن تتبــع ســير التفاعــل بقيــاس الــضغط الكلــي،  ّ  

  :كما في التفاعل التالي
2NH3(g) = N2(g) + 3H2(g)  

ّحيــث نجــد أن مــولين مــن غــاز النــشادر تتفكــك لتعطــي مــول مــن غــاز النتــروجين وثــلاث 
  ّمــولات مــن غــاز الهيــدروجين، ومــن ثــم فــإن الــضغط الكلــي لمــزيج التفاعــل ســيزداد أثنــاء 

  .سير التفاعل
  وكــــذلك إذا كــــان التفاعــــل يــــتم فــــي محلــــول بــــين مــــواد تحــــوي شــــوارد وكــــان هنــــاك 

رد أو اســـتبدال شـــاردة بـــأخرى، أي إذا كانـــت الناقليـــة الكهربائيـــة اخـــتلاف فـــي عـــدد الـــشوا
ُللنـــواتج تختلـــف عـــن الناقليـــة الكهربائيـــة للمـــواد المتفاعلـــة فإنـــه يمكـــن تتبـــع التفاعـــل بقيـــاس  ّ

  :الزمن، كما في التفاعل التاليالناقلية الكهربائية لمزيج التفاعل مع 
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CH3COOC2H5 + Na+ + OH‒ = C2H5OH + Na+ + CH3COO‒ 

 بــشاردة منخفــضة ‒OHوفــي هــذا التفاعــل يــتم اســتبدال الــشاردة عاليــة الناقليــة الكهربائيــة 
، وبالتــــالي ســــتتناقص الناقليــــة الكهربائيــــة لمــــزيج التفاعــــل ‒CH3COOالناقليــــة الكهربائيــــة 

  .بصورة مستمرة أثناء سير التفاعل
ّمعـين فإنـه ٍإذا كانت مـادة متفاعلـة أو مـادة ناتجـة تمـتص الـضوء عنـد طـول موجـة  ٍ ّ

ٕيمكـــن تتبـــع التفاعـــل مـــن تغيـــر الامتـــصاصية عنـــد طـــول الموجـــة المعـــين، واذا كانـــت فـــي  ّ
ّتفاعـل هنـاك مـواد فعالـة ضـوئيا تنـتج أو تـدخل فـي التفاعـل فإنـه يمكـن تتبـع سـير التفاعــل  ً
بقيــاس زاويــة دوران مــستوي الــضوء المــستقطب، مثــل تفاعــل حلمهــة الــسكاروز فــي وســط 

   هــــذه الخــــواص، الــــضغط والناقليــــة الكهربائيــــة والكثافــــة الــــضوئية تــــدعى أمثــــال. حمــــضي
  الـــــخ بـــــالخواص الجمعيـــــة، والتـــــي يمكـــــن اســـــتخدامها لمعرفـــــة المرتبـــــة ...وزاويـــــة الـــــدوران 

  .وقانون السرعة لتفاعل ما
  :لنأخذ التفاعل العام التالي

aA + bB +….= mM + nN +….  
   Aoد المتفاعلـــة، وبحيـــث يكـــون هنـــاك ّولنفتـــرض أنـــه فـــي بدايـــة التفاعـــل يوجـــد فقـــط المـــوا

الـــخ، وكانـــت الخاصـــة الجمعيـــة المولريـــة ...B مـــول مـــن المـــادة Bo وAمـــول مـــن المـــادة 
ّالـــخ، فـــإن الخاصـــة الجمعيـــة الكليـــة فـــي بدايـــة  ...PB هـــي B وللمـــادة PA هـــي Aللمـــادة  ّ

  :، هي(t = 0)التفاعل، 
Po = AoPA + BoPB +…….                       (115-2)   

 المتفاعلـة تكـون Aّ فـإن عـدد مـولات t درجة سـير التفاعـل فـي اللحظـة υإذا كانت 
aυ ومـــن المـــادة B هـــي bυ...  الـــخ، ويكـــون عـــدد مـــولات النـــواتج هـــيmυو nυ...  ،الـــخ

  : هيtّوتكون الخاصة الجمعية الكلية في اللحظة 
Pt = (Ao – aυ)PA + (Bo – bυ)PB +….+ mυ PM + nυ PN +…(116-2)  

 ومــن ثــم تكــون الخاصــة ν∞ هــي νمــن لا نهــائي أو عنــد تمــام التفاعــل تكــون قيمــة وعنــد ز
ٍالجمعية الكلية عندئذ هي ّ:  

P∞ = (Ao – aυ ∞)PA + (Bo – bυ ∞)PB +….+ mυ ∞PM + nυ ∞PN +…(117-2)  
  : ينتج ما يلي(2-115) من العلاقة (2-117)بطرح العلاقة 

Po ‒ P∞ = aυ ∞PA + bυ ∞PB +….‒ mυ ∞PM ‒ nυ ∞PN ‒…..  (118-2) 
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  : ينتج ما يلي(2-116) من العلاقة (2-117)وبطرح العلاقة 
Pt ‒ P∞ = a(ν∞‒ν)PA + b(ν∞‒ν)PB +…‒ m(ν∞‒ν)PM ‒ n(ν∞‒ν)PN ‒ .(119-2)  

  : على العلاقة التالية(2-119) و(2-118)نحصل من العلاقتين 
(120-2)                       
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  :، ما يليAًن من أجل أي مادة نستطيع أن نكتب، مثلا من أجل المادة ولك
(121-2)      
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  : ينتج لدينا ما يلي(2-120) و(2-121)بمقارنة العلاقتين 
(122-2)                     
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ُّتعد هـذه العلاقـة عامـة تنطبـق علـى التفـاعلات التا َ . مـة وعلـى التفـاعلات العكوسـيةُ
ّإذا كان التفاعل تاما فإن  ً[A]∞ = 0 إلى الشكل التالي(2-122) وتؤول العلاقة :  

(123-2)                         
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ً لإيجـــاد مرتبـــة التفاعـــل وخاصـــة إذا كـــان التفاعـــل مـــن (2-123)تـــستخدم العلاقـــة 
الثانيــة ويتتبــع ســير التفاعــل بقيــاس خاصــة جمعيــة، فــإذا كــان المرتبــة الأولــى أو المرتبــة 

)ln()/(ّالتفاعــل مــن المرتبــة الأولــى فــإن رســم    PPPP to بدلالــة الــزمن يجــب أن 
ًيعطــي خطــا مــستقيما يمــر مــن المبــدأ وميلــه يــساوي  ًk1 ،m = k1 حيــث تكتــب العلاقــة ،

  : بالشكل اللوغارتمي التالي(123-2)
(124-2)                         tk
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ّأما إذا كان التفاعـل مـن المرتبـة الثانيـة فـإن رسـم 
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o بدلالـة الـزمن سـيعطي 

ًخطـــا مـــستقيما يمـــر مـــن المبـــدأ وميلـــه يـــساوي  ً[A]ok2 وذلـــك لأنـــه مـــن أجـــل تفاعـــل مـــن ،ّ
  :لي ما ي(2-17)المرتبة الثانية يكون من علاقة السرعة 

(125-2)           tkA
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 oC 260 فـي الطـور الغـازي عنـد الدرجـة 3(CH3CHO) يتفكـك البـارا أسـيت ألدهيـد :مثـال
  : وفق التفاعل التالي

(CH3CHO)3(g) = 3CH3CHO(g) 

ّوتتبع التفاعل بملاحظة تغير الضغط الكلي مع الزمن فحصل على النتائج التالية ُ:  
∞ 4 3 2 1 0 t, h 

300 266 248 218 173 100 pt, Torr 

 فأوجـــد مرتبـــة التفاعـــل دّإذا علمـــت أنـــه فـــي بدايـــة التفاعـــل لا يوجـــد إلا البـــارا أســـيت ألدهيـــ
  باستخدام الخواص الجمعية واحسب ثابت سرعة التفاعل، وهل التفاعل تام أم عكوسي؟

   :الحل
ّنجــد مــن المعطيــات أن التفاعــل تــام وذلــك لأن  ّ ُp∞ = 3po، ومــن معادلــة التفاعــل 

ّنلاحظ أن كل مول من المـادة المتفاعلـة يعطـي ثلاثـة مـولات مـن المـادة الناتجـة، ومـن ثـم 
  ّفــــإن التفاعــــل تــــام وهــــذا يعنــــي أن تركيــــز البــــارا أســــيت ألدهيــــد عنــــد زمــــن لانهــــائي يكــــون 

ّبمــا أن التفاعــل غــازي فــإن الــضغط يتناســب مــع التركيــز وبالتــالي . 0 = ∞[A]ًمعــدوما،  ّ  
  : تؤول إلى ما يلي(2-123)ّفإن العلاقة 
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  : يكونt = 1hًعند الأزمنة المختلفة، فمثلا عند الزمن  po,A/p∞,Aنحسب 
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  : نحسب النسبة عند بقية الأزمنة ونرتب النتائج في الجدول التالي
4 3 2 1 t, h 

5.8824 3.8462 2.4390 1.5748 
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1.77196 1.34709 0.89159 0.45413 )/()ln(   PPPP to

0.4430 0.4490 0.4458 0.4541 k1, h
-1 

)ln()/(ّإذا كــان التفاعــل مــن المرتبــة الأولــى فإنــه يجــب حــساب    PPPP to 
ًونرسمها بدلالة الزمن فيجـب أن تعطـي خطـا مـستقيما يمـر مـن المبـدأ و ميلـه يـساوي ثابـت ً
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  ، مـــن (2-124)تطبيـــق قـــانون المرتبـــة الأولـــى، العلاقـــة ) ٢-٢١(ّالـــسرعة، ويبـــين الـــشكل 
  .أجل تفكك البارا ألدهيد

ـــّنلاحـــظ أن ـــة ويمـــر الخـــط المـــستقيم مـــن المب ـــه يـــساوي ثابـــت  العلاقـــة خطي دأ وميل
  = h‒1 m = k1 0.4455 :السرعة، أي

  
  .دجمعية لمرتبة أولى لتفاعل تفكك البارا ألدهيّيبين استخدام الخاصة ال) ٢-٢١(الشكل 

  :ً حسابيا بتطبيق العلاقة التاليةk1أو تقدر 
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ّ فتفاعـل التفكـك مـن المرتبـة الأولـى، ويبـين الـسطر الرابـع k1ّفإذا كان هنـاك ثبـات فـي قـيم 
ّ ونلاحظ أن هناك ثبات في قيم k1ّقيم  ّk1لأولـى وتكـون قيمـة ثابـت  فالتفاعل مـن المرتبـة ا

  :السرعة هي المتوسط الحسابي لجميع القيم
k1,ava = 0.448 h‒1  

ً المعينة بيانيا وحسابياk1ّنلاحظ التقارب الكبير في قيم  ً ّ.  
  :تأثير درجة الحرارة على سرعة التفاعل: 2-8

 Effect of temperature on rate laws  
 المتفاعلـة إلـى نـواتج، وحتـى يحـدث هـذا ّيتم في التفاعل الكيميائي تحـول الجزيئـات

  مـــن الـــضروري أن تمـــر الجزيئـــات المتفاعلـــة إلـــى حالـــة طاقيـــة أعلـــى مـــن الحالـــة الطاقيـــة 
ّللمـــواد المتفاعلـــة أو الناتجـــة، وهـــذا يعنـــي أنـــه مـــن الـــضروري أن تنحنـــي أو تمـــتط بعـــض 
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  وّل ســـيسالـــروابط فـــي الجزيئـــة المتفاعلـــة قبـــل أن تتحـــول إلـــى جزيئـــة ناتجـــة، كمـــا فـــي تحـــ
  : بوتن-٢- بوتن إلى ترنس-٢-

  
ولكــي يحــدث التفاعــل يجــب أن يحــدث دوران للرابطــة المــضاعفة إلــى المــدى الــذي تنكــسر 

  . p عندما لا تتداخل المدارات الذرية πفيه الرابطة 
   kّ، لــذلك فــإن kيــدخل تــأثير درجــة الحــرارة علــى ســرعة التفاعــل فــي ثابــت الــسرعة 

  لـــوحظ عنـــدما . ن تـــأثير درجـــة الحـــرارة فـــي ســـرعة التفاعـــلٍهـــو الـــذي يعطـــي معلومـــات عـــ
ّدرســــت ســــرعة التفــــاعلات بدلالــــة درجــــة الحــــرارة ظهــــور أنــــواع عــــدة مــــن الــــسلوك، ويبــــين  ٍ ُ  

 Aتظهــــر الحالــــة . ثلاثــــة نمــــاذج مــــن هــــذا الــــسلوك وهــــي الأكثــــر شــــهرة) ٢-٢٢(الــــشكل 
ّ أن سـرعة التفاعـل تـزداد ّالتغيرات التـي تبـديها معظـم التفـاعلات الكيميائيـة، وهـا يـدل علـى

 تــصبح المــواد تــي فــي الحــالات اللاBتنــتج الحالــة . بــشكل أســي مــع ازديــاد درجــة الحــرارة
  ة ـــاد عند درجـــة بشكل حـــــة، أي تزداد السرعـــّرارة معينـــة حــــرة عند درجـمنفج المتفاعلة

  
  .مع درجة الحرارةًالحالات الأكثر شيوعا لتغيرات سرعة التفاعل ) ٢-٢٢(الشكل 

ًمعينـــة مـــن الحـــرارة، وقبـــل هـــذه الدرجـــة لا تتغيـــر ســـرعة التفاعـــل كثيـــرا مـــع ازديـــاد درجـــة  ّ ّ
ـــدما يحـــدث تفاعـــل بوجـــود Cتُلاحـــظ الحالـــة . الحـــرارة   ً فـــي التفـــاعلات الحيويـــة، فمـــثلا عن

  ّحفــــاز إنزيمــــي فــــإن ســــرعة التفاعــــل تــــزداد مــــع ارتفــــاع درجــــة الحــــرارة حتــــى درجــــة حــــرارة 
  وبعــــدها تعــــود ســــرعة التفاعــــل للتنــــاقص بازديــــاد درجــــة ) درجــــة الحــــرارة المفــــضلة(معينــــة 

  واد بروتونيـــة وتركيبهـــا حـــساس ـّالحـــرارة أكثـــر، يعـــود هـــذا الـــسلوك إلـــى كـــون الإنزيمـــات مـــ
ة ـدرجات المرتفعـــــــــــ عنــــد ال(denaturated)ّلدرجــــة الحــــرارة إذ يحــــدث لهــــا تغيــــر أو تفــــسخ 

ّنــــسبيا، لهــــذا فــــإن ســــرعة التفــــا ّعلات الحفزيــــة الإنزيميــــة تظهــــر أن هنً رارة ــــــــدرجــــة حاك ـــــــُ
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ً، تبعـا لثبـات الإنـزيم، حيـث تكـون عنـدها سـرعة التفاعـل عظمـى، وتتنـاقص سـرعة مفضلة
  .التفاعل عند درجات أعلى أو أخفض من هذه الدرجة

  كانـــت مـــن أول الملاحظـــات التجريبيـــة عـــن علاقـــة ســـرعة التفاعـــل بدرجـــة الحـــرارة 
  : حيث وجد العلاقة التجريبية التالية1880 عام (Hood) هودعها هي التي وض

(126-2)                        B
T

A
k log  

ّحيــث تمثــل  ُAو B ثوابــت، وهــي تــدل علــى أن ثابــت ســرعة التفاعــل يــزداد بازديــاد درجــة ّ
ًوجد أن قيمة ثابت السرعة تتضاعف تقريبا بارتفاع درجة الحر. الحرارة  .oC 10 ارة بمعدلّ

ّ أن ســرعة 1897 فــي عــام (S. A. Arrhenius) ســانت أوغــست أرينيــوساقتــرح 
 مــن Aّمعظــم التفــاعلات الكيميائيــة تتغيــر مــع درجــة الحــرارة بــشكل أســي كمــا فــي الحالــة 

ّ، وافتــرض أن الجزيئــات الكيميائيــة النظاميــة لا تــشارك فــي التفاعــل وانمــا  )٢-٢٢(الــشكل  ٕ ّ
ـــــك الجزيئـــــات التـــــ ـــــة معينـــــة فقـــــط، وســـــماها بطاقـــــة التنـــــشيطتل   ّي تمتلـــــك أكثـــــر مـــــن طاق

(activation energy)وبكــلام آخــر، . ٕ، هــي فقــط القــادرة علــى التفاعــل واعطــاء النــواتج
ّحتــى يحــدث التفاعــل، أي تنتقــل المــواد المتفاعلــة إلــى مــواد ناتجــة، فإنــه يجــب أن تــشغل 

   أو المعقــــد (transition state)اليــــة ُالــــسوية الطاقيــــة العليــــا والتــــي تــــدعى بالحالــــة الانتق
  ، وارتفــــاع الحــــاجز الطــــاقي الــــذي يجــــب أن تعبــــره )٢-٢٣(ّالفعــــال، كمــــا يوضــــح الــــشكل 

  .Eaالمواد المتفاعلة في طريقها لإعطاء النواتج ما هو إلا الطاقة التنشيطية 

  
  .ّيبين مظهر الطاقة لتفاعل كيميائي) ٢-٢٣(الشكل 

لــــة للغايــــة، وهــــي تنــــتج عــــن التــــصادمات الحراريــــة ّتكــــون الجزيئــــات المنــــشطة قلي
ُالعـــشوائية بـــين الجزيئـــات والتـــي تكـــسب بعـــض الجزيئـــات طاقـــة أكبـــر بكثيـــر مـــن طاقتهـــا 
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ّالحراريـــــة المتوســـــطة، ويخـــــضع تـــــوزع الجزيئـــــات المنـــــشطة إلـــــى قـــــانون تـــــوزع  بولتزمـــــان ّّ
(Boltzmann distribution law) ولكـــي تـــصبح جزيئـــة منـــشطة فإنهـــا تتطلـــب ،ّ   ًزمنـــا ّ

ٍمحددا يمكن أن يمتد من ثـواني إلـى أيـام أو أشـهر عـدة حتـى تـصل إلـى الـسوية الانتقاليـة  ٍ ً ّ
  . ٍعندئذ يمكن أن تدخل في التفاعل

ّ التـي تـربط بـين تغيـر ثابـت (van`t Hoff) فانت هوف من علاقة أرينيوسانطلق 
  :توازن تفاعل مع درجة الحرارة، فمن أجل التفاعل العكوسي التالي

kf

kb

A + B C + D
  

  :يُعطى ثابت التوازن بالعلاقة التالية
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  : بدرجة الحرارة بالعلاقة التاليةKC يتعلق لفانت هوفًوتبعا 
(128-2)                        
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ّحيـــث تمثـــل  ُ∆Eفاعـــل، أي فـــرق الطاقـــة بـــين المـــواد الناتجـــة والمـــواد المتفاعلـــة،  حـــرارة الت  
 E1 أو Efوهـــذا الفـــرق يـــساوي فـــرق الطاقـــة بـــين ســـوية المـــواد المتفاعلـــة والحالـــة الانتقاليـــة 

، كمــا فــي E = Ef ‒ Eb∆، أي E‒1 أوEbوبــين ســوية المــواد الناتجــة والحالــة الانتقاليــة 
  ).٢-٢٤(الشكل 

  
  .فروقات بين سويات الطاقة للمواد المتفاعلة والناتجة والمعقد الفعالّيبين ال) ٢-٢٤(الشكل 
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 فانت هوف في علاقـة (2-127) وفق العلاقة KC بالتعويض عن أرينيوسحصل 
  :على ما يلي
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  ّحركيـــة للتفاعـــل المباشـــر والتفاعـــل العكـــسي ّوهـــذا مـــا دفعـــه إلـــى الاقتـــراح بـــأن التـــأثيرات ال
ًتكون مستقلة عن بعضها بعضا، لذلك فصل العلاقة السابقة إلى علاقتين إحداها للتفاعل 

  :المباشر والأخرى للتفاعل العكسي

(130-2)          
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ّحيث تمثل  ُEfللتفاعل المباشر و الطاقة التنشيطية Ebالطاقة التنشيطية للتفاعل العكسي  .
ًبناء على ذلك يكون ثابت سرعة تفاعل متعلقا بدرجة الحرارة وفق العلاقة التالية ُ ً:  

(131-2)                         
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ّتعد هذه العلاقة أحد أشكال علاقة    :، وبمكاملتها ينتج لديناأرينيوسُ
(132-2)                       Co

RT

E
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  :ويمكن أن تكتب بالشكل الأسي التالي
(133-2)                         RTEaAek /  

 بالطاقــة Eaتُــدعى . أرينيــوس بعوامــل EaوA ُوتعــرف . بعلاقــة أرينيــوسُوالتــي تعــرف 
 الطاقة الدنيا التـي يجـب أن تمتلكهـا الجزيئـات ، وهيأرينيوسالتنشيطية للتفاعل أو طاقة 

ــا يجــب التأكيــد أنــه فــي تفاعــل غــازي هنــاك  ّالمتفاعلــة حتــى تــستطيع إعطــاء النــواتج، وهن
ّ فعالـــة تقـــود إلـــى تًالكثيـــر مـــن التـــصادمات ولكـــن نـــسبة صـــغيرة جـــدا فقـــط تكـــون تـــصادما

ّالتفاعــل، ويعطــى الكــسر مــن التــصادمات التــي تكــون طاقتهــا الحركيــة  زيــادة عــن الطاقــة ُ
RTEae بولتزمــــان بتــــوزع Eaالتنــــشيطية  / ــــذي يعــــرف بعامــــل   ّ، وهــــو يمثــــل بولتزمــــانُ وال

يُـدعى . Ea ≤الكـسر مـن الجزيئـات التـي تمتلـك طاقـة تزيـد عـن طاقتهـا المتوسـطة بمقـدار 
هـــو  و(pre-exponential factor) بعامـــل التـــواتر أو بالعامـــل الـــسابق لـــلأس Aالثابـــت 
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  ّوهكـــذا نجـــد أن . قيـــاس للـــسرعة التـــي تحـــدث فيهـــا التـــصادمات بغـــض النظـــر عـــن طاقتهـــا
ّ يعطـــي معـــدل التـــصادمات (2-133) فـــي العلاقـــة بولتزمـــانجـــداء عامـــل التـــواتر وعامـــل 

  . لبعض التفاعلاتأرينيوسعوامل ) ٢-٣(ويوضح الجدول . ّالفعالة
  .رتبة الأولى والثانيةم عوامل أرينيوس لبعض تفاعلات المّقي) ٢- ٣(الجدول 

Ea, kJ.mol‒1 A, s‒1 n = 1 
160 3.98x1013 CH3NC → CH3CN  
97 3.98x1012 NH4CNO → NH2CONH2 

220 9.23x1015 CH3N2CH3→ C2H6 + N2*  
103.4 4.94x1013 2N2O5 → 4NO2 + O2 

Ea, kJ.mol‒1  A, s‒1  n = 2  
42.0 8x1010 H2 + OH → H2O + H 
165 1.58x1011 H2 + I2 → 2HI  
167 5.01x1010 2HI → H2 + I2  
81.6 2.42x1011 NaC2H5O + CH3I → NaI + C2H5OCH3

**
 

  .يتم التفاعل في الايتانول**  ، K 600 عند الدرجة  *
ّ أنــه يمكــن تحديــد الطاقــة التنــشيطية لتفاعــل برســم قــيم (2-132)يتــضح مــن العلاقــة  ّ

ln k 1 بدلالــة/Tفينــتج خطــا مــستقيما ميل ً ُ ومنــه تحــسب الطاقــة m = ‒Ea/Rه يــساوي ــــــــً
يجـب الانتبـاه عنـد تحديـد الطاقـة التنـشيطية مـن . i = Co = ln Aوتقاطعـه . التنـشيطية
ٍ إلـــى أنـــه يجـــب دراســـة التفاعـــل فـــي مجـــال واســـع مـــن درجـــات الحـــرارة أرينيـــوسرســـومات  ٍ ّ  

ً، فمـثلا إذا درس T/1م ّ عندما تكون الفروقات صغيرة فـي قـيٌ كبيرٌّلأن الخطأ يكون له أثر
ّ فــإن قــيم K 305 وK 300التفاعـل عنــد الــدرجتين  ّ1/T 0.00333 الموافقــة ســتكون K‒1 

  . وهذه الفروقات الصغيرة تجعل من الصعوبة تحديد الميل بدقةK‒1 0.00328و
ّإذا حــدد ثابــت الــسرعة عنــد درجتــي حــرارة فقــط فإنــه يمكــن تحديــد الطاقــة التنــشيطية  ّ

  : عند درجتي حرارة(2-132)العلاقة للتفاعل بتطبيق 
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  :ونحصل بطرحهما والترتيب على ما يلي
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  :ُوتعطى الطاقة التنشيطية بالعلاقة التالية
(135-2)                      
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ـــال ّ وجـــد مـــن أجـــل تفاعـــل معـــين عنـــد دراســـته عنـــد درجـــات حـــرارة مختلفـــة أن ثوابـــت :مث ّ ُ  
  :السرعة تأخذ القيم التالية

55 50 45 40 35 30 t, oC 
0.4450.3080.2100.1420.09480.0623k, s‒1 

  . oC 20 ثم احسب ثابت السرعة عند الدرجة A وEa أرينيوسأوجد عوامل 
  :ونضع النتائج في الجدول التاليT/1  وln kنحسب : الحل

328 323 318 313 308 303 T, K 
‒0.8097 ‒1.1777 ‒1.5606 ‒1.9519 ‒2.3556 ‒2.7758ln k 

0.0030490.0030960.0031450.0031950.0032470.003301/T 

  
  .ّيبين رسم أرينيوس للبيانات الموجودة في الجدول السابق) ٢-٢٥(الشكل 

ًحيـث يلاحـظ أن النقـاط تقـع تمامـا ) ٢-٢٥( فنحـصل علـى الـشكل T/1 بدلالة ln k نرسم ّ ُ
  :ومنه يكون. i = 23.048 والتقاطع m = ‒7824.7ّعلى الخط المستقيم وأن الميل يبلغ 

Ea = ‒mR = ‒ (‒7824.7) x8.314 = 65055 J/mol = 65.055 kJ/mol 
           i = ln A = 23.048          A = exp (23.048) = 1.022x1010 s‒1     
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  ، عنــــد (2-134) بتطبيــــق العلاقــــة oC 20ة ــــــــــة عنــــد الدرجـــــــيحــــسب ثابــــت الــــسرع
  :، والتي تكتب بالشكل التاليoC 20 وoC 30الدرجتين 
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 تتعلــق بالطاقــة k2/k1ّ فــإن قيمــة النــسبة 10oدار  بمقــT2 وT1إذا اختيــر الفــرق بــين 
 مـن k2/k1 وحـسبت T2 = 305 K وT1 = 295 Kًالتنـشيطية للتفاعـل، فمـثلا إذا كانـت 

ّ فإنــه ينــتج المنحنــي الممثــل فــي (2-134)أجــل طاقــات تنــشيطية مختلفــة بتطبيــق العلاقــة 
ّيتبـين مـن هـذا الـشكل أن ). ٢-٢٦(الـشكل  ّk2/k1 = 2 عنـدما Ea = 50 kJ/mol ولكـن 

، يـدفع هـذا الـسلوك إلـى k2/k1 = 7.4ّ فـإن kJ/mol 150عنـدما تكـون الطاقـة التنـشيطية 
ٍ والفواصل بين درجات الحرارة، وذلك لأن كل مـن Ea وk2/k1ّضرورة تفحص العلاقة بين  ّ

Ea 10 ودرجة الحرارة المتوسطة التي يقع فيها الفرقo يؤثر على قيم ّk2/k1 وبالعودة إلى ،
  : والتي يمكن كتابتها بالشكل التالي(2-134)لاقة الع

  
   k2/k1 في النسبة K 305 إلى K 295ّيبين تأثير زيادة درجة الحرارة من ) ٢-٢٦(الشكل 

  .بدلالة الطاقة التنشيطية

(136-2)                   
1

2
21

12 ln
)(

k

k
TT

R

TTEa 
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ّ فـإن الجانـب الأيـسر T2 – T1 = 10 Kّومـن أجـل قيمـة معينـة للطاقـة التنـشيطية وعنـدما 
   عنـدما نرسـم(hyperbolas)ًمن العلاقة السابقة يكـون ثابتـا، وسنحـصل علـى قطـوع زائـدة 

ln k2/k1 بدلالـــة T1T2 المنحنيـــات الناتجــــة عنــــد رســــم ) ٢-٢٧(ّ، ويبــــين الــــشكلk2/k1   
ـــة درجـــة الحـــرارة المتوســـطة للفواصـــل    ّ مـــن أجـــل قـــيم مختلفـــة للطاقـــة التنـــشيطية 10oبدلال

 علـــى التـــوالي، فعنـــد c وb وa علـــى التـــوالي، المنحنيـــات 50 و75 وkJ/mol 100وهـــي 
 Ea = 50 kJ/mol عنـدما تكـون k2/k1~2تكـون ) K 305‒295الفاصـل  (K 300الدرجـة 
، ويلاحـظ Ea = 100 kJ/mol عنـدما 4~ ولكنهـا Ea = 75 kJ/mol عنـدما 3~وتـصبح 

ّمــن الــشكل أيــضا أنــه عنــدما تكــون الفواصــل التــ ي تتــضمن درجــات حــرارة منخفــضة يكــون ً
ًالتـــأثير أكبـــر بـــصورة واضـــحة، بينمـــا عنـــدما يكـــون متوســـط درجـــات الحـــرارة عاليـــا يكـــون  ٍ ٍ  

  .التأثير أقل بكثير
ّتــدعى نــسبة ثــابتي الــسرعة لتفاعــل عنــدما يكــون الفــرق  ُ10o بمعامــل درجــة الحــرارة ُ  

  :(temperature coefficient)ُأو المعامل الدرحراري 

  
  :من أجل طاقات تنشيطية مختلفةk2/k1  في 10Kّيبين تأثير رفع ) ٢-٢٧(لشكل ا

(a) Ea = 100; (b) Ea = 75; (c) Ea = 50 kJ/mol.    

(137-2)                            

T

T

k

k 10 

ًوكمـا رأينـا فـإن قيمتـه تتعلـق بالطاقـة التنــشيطية للتفاعـل، فقـد وجـد مـثلا فـي تفاعـل ُ  حلمهــة ّ
   مـنo 10 عنـد رفـع درجـة حـرارة التفاعـل بمقـدار γ = 4.13ّالـسكاروز بوجـود حمـض أن 

25 oC 35 على oC ،Ea = 107 kJ/mol . بينماγ = 1.82 من أجل تفاعل حلمهة خـلات 
  . Ea ~ 40 kJ/molالميتيل في وسط حمضي في درجات الحرارة نفسها، 
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 kJ/mol 240 ‒ 40ميائيـة فـي المجـال تكون قيمة الطاقة التنشيطية للتفاعلات الكي
ّوهــذه القيمــة أقــل مــن طاقــة الرابطــة التــي ستنكــسر أثنــاء التفاعــل، وذلــك لأنــه فــي المعقــد 
ّالفعال تمتط الروابط إلا أنهـا لا تنكـسر، وكلمـا كانـت الطاقـة التنـشيطية أعلـى كلمـا تطلـب  ّ

ــــتم ــــى ي ــــى حت ــــواتر مــــن. التفاعــــل درجــــة حــــرارة أعل ــــت تكــــون واحــــدة عامــــل الت    واحــــدة ثاب
  الـــــسرعة، وتتعلـــــق قيمتـــــه بمرتبـــــة التفاعـــــل فمـــــن أجـــــل تفـــــاعلات المرتبـــــة الثانيـــــة تكـــــون

A ≈1010‒1012 M‒1.s‒1 ومـن أجـل تفـاعلات المرتبـة الأولـى ،A ≈ 1013‒1015 s‒1 ،
، ويمكـن أن تكـون A ≈ 107‒109 M‒2.s‒1ومن أجل التفاعلات مـن المرتبـة الثالثـة تكـون 

ــــك تبعــــا لطبيعــــة ــــة ودرجــــة حــــرارة التفاعــــل، حيــــث وجــــد أن ًخــــلاف ذل ّ المــــواد المتفاعل ُA   
  يتعلـــق مـــن أجـــل بعـــض التفـــاعلات بدرجـــة الحـــرارة، وســـنعود إلـــى ذلـــك فـــي فقـــرات قادمـــة، 

  : لتصبح من الشكل التاليأرينيوسّلذلك تعدل علاقة 
(138-2)                    )/exp( RTEATk a

n   
  H2 + I2 → 2HI: ازي التالي أجل التفاعل الغوجد من :مثال

 K 473.15 وعنـد الدرجـة k = 8.74x10‒15 M‒1s‒1 يكـون K 373.15ّأنـه عنـد الدرجـة 
  .K 425.15 عند الدرجة k ثم احسب A وEaأوجد . k = 9.53x10‒10 M‒1s‒1يساوي 
ّنعوض المعطيات في العلاقة  :الحل   : فنحصل على ما يلي(135-2)ُ
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  : بالشكل التاليأرينيوسلحساب عامل التواتر نكتب علاقة 
RTEakeA /  

119
5

15 .1047.5
15.3733145.8

107.1
exp1074.8  
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x
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  : بالشكل التاليأرينيوس نكتب علاقة K 425.15لحساب ثابت السرعة عند الدرجة 
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  تمارين ومسائل
 حتــى يحــدث min 10 ّ، عنــد درجــة حــرارة معينــة، يتطلــب تفاعــل مــن المرتبــة الأولــى-١

 وكـــم يتطلـــب مـــن الـــزمن حتـــى t1/2 وk1فأوجـــد ثابـــت الـــسرعة للتفاعـــل ، %20بمقــدار 
   نحو التمام؟%75يحدث التفاعل بمقدار 

  min 62.14 وt1/2 = 31.6 min و k1 = 0.0223 min‒1: الأجوبة
  : وفي حجم ثابتK 600زو ميتان عند الدرجة ُ درس تفاعل تفكك آ-٢

CH3‒N=N‒CH3 → CH3CH3 + N2  
  :ُفحصل على النتائج التالية

4000 3000 2000 1000 0 t , s 
0.0194 0.0278 0.0399  0.0572 0.0830 TorrP CHNCH ,

323
 

ًّ أثبت أن التفاعل حركيا من المرتبة الأولى، ثم أوجد ثابت السرعة  ّk1وبيانيا، ً حسابيا ً
  .t7/8 وt3/4 وt1/2ثم احسب 
   k1 = 3.6443x10‒4 s‒1ًوبيانيــا ،  k1 = 3.6663x10‒4 s‒1ًحــسابيا : الأجوبــة

  .t7/8 = 5705.62 s وt3/4 = 3803.75 s و t1/2 = 1901.87sو
  2NO + H2 = N2O + H2O:             ُ درس التفاعل التالي-٣

ّ وعينـــتoC 820عنـــد حجـــم ثابـــت والدرجـــة   الـــسرعات الأوليـــة مـــن أجـــل تراكيـــز أوليـــة ُ
  :ُمختلفة فحصل على النتائج التالية

vo, (Torr/s)Po,H2 (Torr) Po,NO (Torr)التجربة  
0.36 10 600 1 
0.72 20 600 2 
0.09 10 300 3 

  :فإذا كان قانون السرعة من الشكل التالي
yx HNOkv ][][ 2  

  .kو) ّ الكلية للتفاعلالمرتبة (n وy وxٍفأوجد كل من 
ُ ميتيل سايكلو بوتانون حراريا وفق تفاعل من المرتبة الأولى، وحـصل عنـد -3 يتفكك -٤ ً

  :درجات حرارة مختلفة على النتائج التالية
606.14 596.96589.05579.35570.41561.81552.24T, K 

20.83 11.2016.459 3.207 1.707 0.89360.4259104xk, s‒1 
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  .A وEa أرينيوس احسب عوامل -أ: لمطلوبوا
 مــن المــادة %80 ثــم أوجــد الــزمن حتــى يتفاعــل K 600 عنــد الدرجــة k احــسب -ب

  . K 600المتفاعلة عند الدرجة 
  :بوتاديئين في طور غازي وفي حجم ثابت -3-1ُ درس تفاعل بلمرة -٥

2C4H6 = C8H12  
ُ فحــصل علــى النتــائج oC 26 ّتتبــع التفاعــل بقيــاس تغيــرات الــضغط الكلــي عنــد الدرجــة

  :التالية
68.05 42.50 24.55 12.18 3.25 0 t(min) 
474.6 509.3 546.8 584.2 618.5 632 P(Torr) 

 وسرعة التفاعل dP/dtأوجد العلاقة بين   - أ
dt

HCd
v

][

2

1 64.  

ّاحـــسب ثابـــت الـــسرعة بفـــرض أن التفاعـــل مـــن المرتبـــة الأولـــى ثـــم بفـــرض أنـــه   -  ب ّ  
 .لثانية واستنتج من ذلك مرتبة التفاعلمن المرتبة ا

  . احسب زمن نصف التفاعل-ج
ّ درست حركية التفاعل-٦ ُ:  

2Fe(CN)6
3‒ + 2I‒ = 2Fe(CN)6

4‒ + I2  
ـــد الدرجـــة  ـــود لمـــزائج مختلفـــة التراكيـــب عن ـــاج الي ـــسرعة الابتدائيـــة لإنت ـــين ال وذلـــك بتعي

25oCفحصل على النتائج التالية ،:  
vo 

mol/l.h 
[Fe(CN)6

4‒] 
mol/l 

[I‒] 
mol/l 

[Fe(CN)6
3‒] 

mol/l 
  التجربة

0.001 0.001 0.001 0.001 1 
0.004 0.001 0.001 0.002 2 
0.001 0.002 0.002 0.001 3 
0.008 0.001 0.002 0.002 4 

ّعلما أن هذه المزائج لا تحتوي على اليود في البداية ّيعبر عن قانون السرعة بالشكل . ً ُ
  :التالي

dcba ICNFeICNFek
dt

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

][
2

4
6

3
6

2   

ّ وبــين kّ ثــم المرتبــة الكليــة للتفاعــل، واحــسب قيمــة d وc وb وaّحــدد المراتــب الجزئيــة 
  واحداته؟
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 K 600 إلى حوجلة تحـوي علـى غـاز خامـل عنـد الدرجـة PH3ّ أُدخلت كمية من غاز -٧
 : التالي التامفيبدأ الفوسفين بالتفكك وفق التفاعل

4PH3 → P4 + 6H2  
ّحدد الضغط الكلي كتاب   :ع للزمن فحصل على النتائج التاليةُ

∞ 120 60 0 t, s 
276.40275.53272.90262.40Pt, Torr 

  .ما هي مرتبة التفاعل؟ واحسب قيمة ثابت السرعة
  : إلى قانون السرعة التالي2NO + H2 = N2O + H2O:  يخضع التفاعل التام-٨

2

2 2
HNO

ON PkP
dt

dP
  

  : على البيانات التاليةُولقد حصل من أجله في حجم ثابت
T, oC t1/2, s , Torr 

2,HoP   , Torr NOoP   التجربة   .
820 19.2 10 600 1 
820 ? 20 600 2 
840 10 10 600 3 

  . في التجربة الثانية، احسب الطاقة التنشيطيةt1/2ّ وبين واحداته، وk820 احسب -أ
Torr   NOoP 20 = : إذا كـانoC 820د الدرجـة ــــــــــ عنt1/2  زمن النصف احسب-ب .   
 Torr 10 = و

2, HoP.  
ّ وجـــد مـــن أجــــل تفاعـــل معـــين أن ثوابــــت الـــسرعة تتغيــــر مـــع درجـــة الحــــرارة كمـــا فــــي -٩ ّّ ُ  

  :الجدول التالي
338 328 318 308 298 T, K 

0.891 0.327  0.114  0.0367 0.011 103xk, s‒1  

ـــد الدرجـــة ـــسرعة عن ـــم احـــسب ثابـــت ال ـــواتر ث   ّحـــدد قيمـــة الطاقـــة التنـــشيطية وعامـــل الت
273 K.  

  :K 1000‒ 700ُ درس تفاعل تفكك الايتانال في المجال -١٠
CH3CHO → CH4 + CO 

  :فحصل على النتائج التالية
1000910 840 810 790 760 730 700 T,K 
145 20.02.170.7890.3430.1050.0350.011k, M‒1s‒1 

 .K 870، ثم احسب ثابت السرعة عند الدرجة A وEa أرينيوساحسب عوامل 
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RATE LAWS OF SOME COMPLEX REACTIONS 
  

 ٍ واحــــدٍتجــــاهاتـــي تــــتم فـــي بحثنـــا فــــي الفـــصل الــــسابق قـــوانين الــــسرعة للتفــــاعلات ال
ّ ورأينــا كيــف نــدرس حركيــة التفاعــل ونعــين الثوابــت الحركيــة لــه، ثابــت )التفــاعلات التامــة( ّ ّ

ســـنبحث فـــي هـــذا الفـــصل بعـــض . الـــسرعة والطاقـــة التنـــشيطية للتفاعـــل وعامـــل أرينيـــوس
وســية، ّالتفــاعلات المعقــدة وهــي التفــاعلات المتوازيــة والتفــاعلات المتتاليــة والتفــاعلات العك

  وســـــنبحث فـــــي الفـــــصل اللاحـــــق قـــــوانين الـــــسرعة المـــــستنبطة مـــــن الآليـــــة ثنائيـــــة الخطـــــوة 
وفرضــية الحالـــة المـــستقرة، ثـــم ســـنتناول التفـــاعلات السلـــسلية وآليـــة التفـــاعلات والتفـــاعلات 

  .كما سندرس بعض التقنيات لدراسة التفاعلات السريعة. الانفجارية
  Parallel Reactions:التفاعلات المتوازية: 3-1

ُيدعى التفاعل الذي بموجبه يمكـن للمـادة أو المـواد المتفاعلـة أن تعطـي نـواتج عـدة  ُ
وهــذه التفــاعلات شــائعة . ٍمختلفــة فــي الوقــت ذاتــه وباتجاهــات مختلفــة بالتفــاعلات المتوازيــة

   K 298ًفــي الكيميــاء العـــضوية، فمــثلا عنـــدما يتفاعــل التولــوين مـــع البــروم عنـــد الدرجــة 
ـــ   برومـــو تولـــوين، وكـــذلك   اورتـــو%35 بـــارا برومـــو تولـــوين و%65ُد، يعطـــي بوجـــود الحدي

ـــين وغيرهـــا والتـــي يمكـــن أن تـــدخل فـــي تفـــاعلات هلجنـــة أو  فـــي تفـــاعلات الفينـــول والإنيل
كــذلك . ُالــخ لتعطــي فــي الوقــت عينــه مــشتقات مختلفــة مــن الأورتــو والميتــا والبــارا...نترجــة

تفكــك كلــورات البوتاســيوم الحــراري حيــث تُــصادف فــي بعــض التفــاعلات اللاعــضوية مثــل 
  :ُيمكن أن يعطي نواتج مختلفة في اتجاهين

     2KClO3  1k  2KCl + 3O2    
        4KClO3  2k  KCl + 3KClO4     

ّيلاحظ في أمثال هذه التفاعلات أن المادة الأولية أو المـواد المتفاعلـة تـشترك ك لّهـا ُ
أمــا إذا تفاعلــت . المتوازيــة التوأميــةٍفــي التفــاعلات المتوازيــة ونــدعوها عندئــذ بالتفــاعلات 

ّمادة مع مزيج من المواد بحيـث تعطـي نـواتج معينـة مـع كـل مـادة، مثـل تفاعـل البـروم مـع ُ 
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  :ٍمزيج من البنزن والتولوين حيث تحدث التفاعلات التالية
C6H5Br + HBr    1k  Br2 + C6H6   

Br2 + C6H5CH3   2k   C6H4BrCH3 + HBr      
يتنــافس فيهــا البنــزن مــع التولــوين علــى التفاعــل مــع البــروم، نــدعو أمثــال هــذه التفــاعلات 

  .سندرس بعض الحالات من التفاعلات المتوازية. المتوازية المتنافسةبالتفاعلات 
  :توأميةزية الالتفاعلات المتوا: 3-1-1

ّســـنركز علـــى الحـــالات البـــسيطة فقـــط والتـــي تكـــون جميـــع التفـــاعلات المتوازيـــة لا 
  :عكوسية، وسنكتفي بالحالات التالية

 عنــدما يحــدث التفاعــل فــي :التفاعــل المتــوازي التــوأمي بخطــوات مــن المرتبــة الأولــى -أ
  :Aاتجاهين فقط وليس هناك في بداية التفاعل إلا المادة المتفاعلة 

k1

k2A

B

C  
  :ّيكون معدل اختفاء المادة المتفاعلة هو

‒d(A)/dt = k1(A) + k2(A) = kT(A)                         (1-3)  
  :ُ، ويعطي تكامل هذه العلاقة ما يليkT = k1 + k2حيث 

(2-3)                  tktkk
A

A
T

o  )(
)(

)(
ln 21  

  : هو عند أي زمن(A)ومنه يكون 
(3-3)                 tk

o
tkk

o
TeAeAA   )()()( )( 21  

ّنلاحظ أن العلاقة  ّ تمثل علاقة تفاعل مرتبة أولى تام، ولكن ثابت سرعته يساوي (2-3)ُ ُ
  .kT = k1 + k2مجموع ثابتي السرعة للتفاعلين المتوازين، 

  : في التفاعل الأول هوBّيكون تشكل المادة 
d(B)/dt = k1(A)                                       (4-3)  

  : ينتج معنا(3-3) وفق العلاقة (A)وبالتعويض عن 
(5-3)                          tk

o
TeAk

dt

Bd  )(
)(

1  
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  : ما يليo = 0(B)ّويعطي تكاملها بعد العلم أن 

(6-3)                       )1(
)(

)( 1 tk

T

o Te
k

Ak
B    

 وبـالتعويض عـن  d(C)/dt = k2(A) في التفاعل الثـاني هـوC ّوبالمثل يكون تشكل المادة
(A) ينتج معنا(3-3) وفق العلاقة :  

(7-3)                       )1(
)(

)( 2 tk

T

o Te
k

Ak
C   

  :ّ أن(3-7) و(3-6)ونجد من العلاقتين 
(8-3)                              
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k

k
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B
  

  ًنـــاتجتين فـــي تفاعـــل متـــوازي تـــوأمي بفـــرعين تكـــون مـــساوية إلـــى ّأي أن نـــسبة المـــادتين ال
ّتتغيــر .  بــسهولةk2 وk1ُنــسبة ثــابتي الــسرعة للتفــاعلين المتــوازيين، وبالتــالي يمكــن حــساب 

(A) بــشكل أســي دومــا تبعــا لقيمــة (3-3) وفــق العلاقــة ّ ً ًkT بينمــا تكــون تغيــرات ّ(B)و (C) 
ّتبعا لقيم  ًk1و k2 ٣-١(، كما يوضح الشكل.(  

  
الخط  (k1= k2رات تراكيز المواد المتفاعلة والناتجة لتفاعل متوازي من المرتبة الأولى عندما ّتغي) ٣-١(الشكل 

  ).الخط المنقط (k1 = 2k2و) المتصل

ّ علـــى هـــذه الحالـــة حلمهـــة المعقـــدات الحاويـــة علـــى عـــدة همـــةُنـــذكر مـــن الأمثلـــة الم
  :مرتبطات مثل
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  [Co(en)2XY]+ + H2O  1k   [Co(en)2X(H2O)]2+ + Y‒     
                [Co(en)2XY]+ + H2O  2k   [Co(en)2Y(H2O)]2+ + X‒      

ّ تمثل هالوجين أو هالوجين كاذب مثل Y وXحيث  ُCN‒و OCN‒و SCN‒.  
  :مثلإذا حدث التفاعل المتوازي التوأمي من المرتبة الأولى بثلاث خطوات 

k1

k2A

B

C
k3

D  
  :ُ تعطى بالعلاقة التاليةAّفإن سرعة اختفاء 

 ‒ d(A)/dt = k1(A) + k2(A) + k3(A) = kT(A)                  (9-3)  
  :وتكاملها يكون

(10-3)                  tktkkk
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  : في أي زمن هوAومن ثم يكون تركيز 
(11-3)                tk

o
tkkk

o
TeAeAA   )()()( )( 321  

ّ مـن التفاعـل المتـوازي الأول ويكـون معـدل تـشكله كمـا Bينـتج . kT = k1+ k2 + k3حيـث  ّ
  : وتكاملها يعطي(3-5)في العلاقة 

(12-3)                 )1(
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)()( 1 tk
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o
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BB    

ّ فـإن هـذه العلاقـة ،o = 0(B)وعنـدما لا يوجـد فـي بدايـة التفاعـل إلا المـادة المتفاعلـة، أي 
  :، أي(3-6)تؤول إلى العلاقة 

(13-3)                      )1(
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)( 1 tk

T

o Te
k

Ak
B    

نحـصل علـى مـا o = 0(D)  وo = 0(C)ّ وبـافتراض أن (D) و(C)وبالمثـل يكـون مـن أجـل 
  :يلي

(14-3)                      )1(
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(15-3)                      )1(
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  : على ما يلي(3-15) و(3-14) و(3-13)ونحصل من العلاقات 

(16-3)              
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  .  بــــــسهولةk3 وk2 وk1وبالتــــــالي يمكــــــن حــــــساب ثوابــــــت الــــــسرعة للتفــــــاعلات المتوازيــــــة 
ــــي ـــتغي) ٣-٢(ل ـــــــوضح الــشكــــ ـــرات تراكيّـــ ـــ عندمD وC وB وAز ــــ   o = 1.0 M(A)ا ــــــــ
  . وليس هناك مواد ناتجة في البدايةk3 = 0.01 وk2 = 0.02 وk1 = 0.03 min‒1و

  
  o= 1.0 M(A) :رات تراكيز المواد المتفاعلة والناتجة لتفاعل متوازي توأمي ثلاثي الخطوةّتغي) ٣-٢(الشكل 

  .k3 = 0.01 وk2 = 0.02 وk1= 0.03 min‒1و
  ّة وأنـــــل الأزمنـــــــد كــــــعن o= (A) + (B) + (C) + (D)(A)ّر أن ـــــــويجـب التذكي

ـــواتج التفاعـــل   تكـــون مـــساوية إلـــى نـــسب ثوابـــت الـــسرعة (D):(C):(B) نـــسبة التراكيـــز لن
k1:k2:k3.  

كــان التفاعــل المتــوازي كمــا فــي إذا  :ة الثانيــة التفاعــل المتــوازي التــوأمي مــن المرتبــ-ب
  :التمثيل التالي

k1

k2A

C

+ B

+ D

F + E  
 وتراكيز المواد الناتجة الأولية معدومة، وبعد مـرور زمـن o= b(B) وo= a(A)ّوبفرض أن 

  ّ ويتـــــشكل فـــــي التفاعـــــل الأول كميـــــةB وA مـــــن المـــــادة x Mُ يـــــستهلك مقـــــدار tقـــــدره 
x1 M من المادتين Cو D وفي التفاعل الثاني تتشكل كمية ،ّx2 M مـن المـادتين Fو E ،

  :، وتكون سرعة التفاعل من الشكلx = x1 + x2ًويكون دوما 
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))((أو                            xbxak
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  :وتكامل هذه العلاقة يكون من الشكل التالي
(19-3)        
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ّلاحــظ أن هــذه العلاقــة مماثلــة لعلاقــة ســرعة تفاعــل مــن المرتبــة الثانيــة التــام إلا أن ثابــت  ُّ
  .kT  = k1 + k2سرعته هو 

  : هوF وCّيكون تشكل المادتين 
d(C)/dt = k1(A)(B)                                 (20-3)  
d(F)/dt = k2(A)(B)                                 (21-3) 

  : ما يلي(3-21) و(3-20)وينتج من العلاقتين 

(22-3)              
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  .k2 وk1كن إيجاد ُ يم(3-22) و(3-19)ومن المعادلتين 
  : تؤول إلى الشكل(3-18)ّ فإن العلاقة o = (B)o(A)إذا كانت 

(23-3)               22
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  :وتكاملها يكون من الشكل
(24-3)                 
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tkktk
)(

1

)(

1
)( 21   

  : بالشكل التالي(3-21) و(3-20)وتصبح العلاقتان 
d(C)/dt = k1(A)2   ,     d(F)/dt = k2(A)2                   (25-3)  

ًونسبة تراكيز المواد الناتجة بالفرعين تعطى أيضا بالعلاقة  ُ(22-3).  
  :ّفإنه يكون) n ≠ 1بشرط  (nإذا كان التفاعلان الأول والثاني من المرتبة 

‒d(A)/dt = dx/dt = (k1 + k2 )(A)n = kT(A)n                  (26-3)   
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  :لها يكون من الشكلوتكام
(27-3)                ]
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ًوتعطى أيضا نسبة تراكيز المواد الناتجة أيضا بالعلاقة  ً ُ(22-3).  
ّنلاحــــظ دومــــا أن مرتبــــة التفاعــــل المتــــوازي هــــي مــــن مرتبــــة كــــل فــــرع ولكــــن ثابــــت  ّ ً  

رعــة بــشرط أن تكـــون ّســرعة التفاعــل الكلــي يـــساوي مجمــوع ثوابــت ســرعة التفـــاعلات المتف
عنـــدما تكـــون مراتـــب التفـــاعلات المتفرعـــة غيـــر . التفـــاعلات المتفرعـــة مـــن المرتبـــة عينهـــا

ًمتساوية فإننا نحصل على علاقات أشد تعقيدا من العلاقات السابقة ّ ّ.  
  : التفاعلات المتوازية المتنافسة: 3-1-2

  :إذا كان التفاعل المتوازي من الشكل
D        1k          ┌  B   

A +  │                            
F                                  2k                                    └ C    

 o = a(A)ّوبفـــرض أنـــه لا يوجـــد فـــي بدايـــة التفاعـــل إلا المـــواد المتفاعلـــة بتراكيـــز أوليـــة 
 مـن التفاعـل y M مقـدار Dّ يتشكل مـن النـاتج tّ فإنه في اللحظة ،o = c(C) وo= b(B)و

   المقــدارFّ، ويتــشكل مــن النــاتج B وAُالأول ويــستهلك فــي الوقــت ذاتــه المقــدار عينــه مــن 
z M في التفاعل الثاني ويـستهلك مـن ُAو C المقـدار نفـسه، ومـن ثـم تـصبح التراكيـز فـي 

 a ‒ x = (A) وc ‒ z = (C)و z = (F)  وy = (D) وb ‒ y = (B):  كمـا يلـيtاللحظـة 
ّتعطى علاقة سرعة تشكل النواتج بالعلاقتين التاليتين. x = y + z حيث ُ:  

(28-3)        mnmn BAkybxak
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ـــــل  ـــــث تمث ّحي ُk1و k2ـــــوالي، و ـــــى الت ـــــاني عل ـــــابتي ســـــرعة التفاعـــــل الأول والث    المرتبـــــة n ث
 المرتبـــة `n مـــن أجـــل التفاعـــل الأول، وB المرتبـــة الجزئيـــة للمـــادة m وAجزئيـــة للمـــادة ال

  . من أجل التفاعل الثانيC المرتبة الجزئية للمادة `m وAالجزئية للمادة 
  : هيAوتكون سرعة استهلاك المادة المشتركة 
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  : ما يلي(3-30) و(3-29) و(3-28)نستطيع أن نكتب من العلاقات 
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   (3-32) و(3-31)ؤول العلاقــات ــــــــ، فت`n = nّة بفــرض أن ـــــــن تبــسيط الحالــــــــــيمك
  :ل التالي إلى الشك(3-33)و
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ًيمكن أيضا استنتاج حالات مختلفة وذلك تبعا للمراتب الجزئية  ًmو m` ويوضح الجدول ،
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ّنخلص من كل ما تقدم إلى أنـه مـن أجـل أي تفاعـل متـواز يمكـن فـرض أيـة ُ ٍ  مرتبـة ّ
ـــة طـــوال  ـــة ثابت ـــسرعة للتفـــاعلات المتوازي ـــإذا بقيـــت نـــسبة ثوابـــت ال ـــة، ف   للتفـــاعلات المتوازي
  ّســير التفاعــل فــإن الفرضــية تكــون صــحيحة، أمــا فــي خــلاف ذلــك فنفــرض مراتــب أخــرى 

  .k1/k2ّحتى نحصل على قيمة ثابتة للنسبة 
   Sequential or Consecutive Reactions:التفاعلات المتتالية أو المتعاقبة: 3-2

ّتــتم بعــض التفــاعلات عــن طريــق تــشكل مركبــات وســطية أو مرحليــة والتــي تتفكــك 
عنــدما . بــدورها إلــى نــواتج، تــدعى أمثــال هــذه التفــاعلات بالتفــاعلات المتتاليــة أو المتعاقبــة

ُتـــشترك جميـــع المـــواد المتفاعلـــة فـــي تـــشكيل المركـــب المرحلـــي الـــذي يعطـــي بـــدوره النـــواتج 
ّ ويمثل بالشكل التاليبالمتتالي غير المتنافساعل ُفيدعى التف ُ:  

CBA kk  21  
DCBA kk  21 

  :ونذكر من الأمثلة عن هذا النوع من التفاعلات تفاعل التفكك الإشعاعي المتتالي التالي
PuNpU daytt 239

94
)35.2(239

93
min)5.23(239

92
2/12/1        

ت المتتاليـــة، أي كانـــت أمـــا إذا كانـــت إحـــدى المـــواد المتفاعلـــة تـــشترك فـــي التفـــاعلا
ُتتفاعــل مــع كــل مركــب مرحلــي، فيــدعى بالتفاعــل المتتــالي المتنــافس، كمــا فــي تفــاعلات 
المركبــات العــضوية الحاويــة علــى عــدة وظــائف يمكــن أن تتفاعــل مــع الكاشــف ذاتــه، مثــل 

  :الحلمهة القلوية للاستيرات الثنائية

COOR'

COOR'

R CH + OH
-

COOR'

R CH + R'OH
OH

-
+

R CH + R'OH

COO - COO -

COO -  
ّوتمثل بالشكل التا   :ليُ

etcDCBA kBk ...21 ,    
يمكــــــن أن تكــــــون جميــــــع المراحــــــل لا عكوســــــية أو عكوســــــية أو المرحلــــــة الأولــــــى 
ّعكوســـية، كمـــا ويمكـــن أن يتـــشكل فـــي المرحلـــة الأولـــى مركبـــان مرحليـــان فـــي الوقـــت ذاتـــه 
ّوتكـــــون المراحـــــل المتعـــــددة مختلفـــــة الـــــسرعة وتـــــتحكم المرحلـــــة البطيئـــــة بـــــسرعة التفاعـــــل 
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  .عكوسية تفي بدراسة الحالات التي تكون فيها جميع المراحل لاوسنك. الإجمالي
  :التفاعلات المتتالية بمركب مرحلي واحد: 3-2-1

ّيمثل التفاعل بالشكل التالي ُ:  

CBA kk  21  
   يــستهلك tّ، فإنــه بعــد زمــن o= a[A] وبتركيــز Aإذا كــان لا يوجــد فــي البدايــة إلا المــادة 

   المقـدار Bّ ويتـشكل مـن المركـب المرحلـي a ‒ x = [A]بح تركيزهـا  ويـصxمنهـا المقـدار 
ُعينــه غيــر أنــه يــستهلك جــزء ـــإذا كـــــــــــ، فCّ منــه لتتــشكل المــادة ُّّ   ّ فــإن تركيــزy = [C]ان ـــــ

[B] = x ‒ y.  
  : بالعلاقةAتُعطى سرعة استهلاك المادة الأصلية 

(37-3)                 )(][
][

11 xakAk
dt

dx

dt

Ad
  

  :وبمكاملة هذه العلاقة نحصل على
(38-3)                          tk

o eAA 1][][   
  :ويكون مقدار الجزء المتفاعل منها هو

(39-3)                  )1(][][][ 1tk
oo eAxAA   

ّ هو سرعة تشكله ناقص سرعة تحوله إلى Bّويكون التغير الكلي في تركيز  ّCأي ،:  

(40-3)                       ][][
][

21 BkAk
dt

Bd
  

  : والترتيب نحصل على ما يلي(3-38) وفق العلاقة [A]وبالتعويض عن 

(41-3)                 0][][
][

1
12   tk

o eAkBk
dt

Bd  

  :ّوهذه معادلة تفاضلية خطية حلها يكون

(42-3) )(
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1 tktko ee
kk
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B  


  

، o ‒ [A] ‒ [B] = y[A] = [C]:  هـوtلحظـة  فـي الCويكـون تركيـز المـادة الناتجـة 
  والترتيـــــب (3-42) مـــــن العلاقـــــة [B] وعـــــن (3-38) مـــــن العلاقـــــة [A]وبـــــالتعويض عـــــن 
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  :نحصل على ما يلي

(43-3) 
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1
1][][ 21

12
12

tktk
o ekek

kk
AC 

ً يكون نوعـا مـا معقـدا، A → B → Cّنلاحظ مما سبق أن سلوك التفاعل المتتالي  ًّ
ّ، إلا أن هنـــاك (3-38)ص باســـتمرار بـــشكل أُســـي وفـــق العلاقـــة  يتنـــاق[A]ّفبـــالرغم مـــن أن 

ًاختلافا وصفيا فـي سـلوك  ً[B] ومـن ثـم [C] تبعـا لكـون ّ ًk1 > k2 أو k2 > k1 لـذلك نميـز ،ّ ُ
  :الحالات التالية

  : في هذه الحالة بالشكل التالي(3-42)ُ تكتب العلاقة :k1 > k2 عندما -
(44-3)                    )(
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][ 12
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  :أو بالشكل التالي

(45-3)                  ]1[
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ُينتهـــي الحـــد الأســـي الثـــاني فـــي هـــذه العلاقـــة إلـــى الـــصفر عنـــد أزمنـــة طويلـــة بالنـــسبة إلـــى 
1/(k1-k2)فيكون عندها :  

(46-3)                       tko e
kk

Ak
B 2

21
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][
][ 


  

 Aً ويعــود ليــصبح صــفرا بعــد أن يتنــاقص تركيــز t = 0للحظــة  فــي اo= 0[B]ّوحيــث أن 
يُظهـــر النـــاتج . ّ، لــذلك يكـــون هــو الغالـــب فــي لحظـــة معينــةBويتلاشــى، ويبقـــى جــزء مـــن 

ـــأخرا Cالنهـــائي  ـــشكل ) فتـــرة حـــث(ً ت ـــين ال ـــاد الـــسريع، ويب ـــدأ فـــي الازدي ) ٣-٣(ّقبـــل أن يب
ٍتغيــرات تراكيــز كــل مــن  ّAو Bو C عنــدما يكــون [A]o= 1.0 Mو k1 = 0.20 min‒1   

  .k2 = 0.10 min‒1و
  : بالشكل التالي(3-42)ُ تكتب العلاقة :k2 > k1عندما  -

(47-3)                 ]1[
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  : تؤول إلى الشكل التالي(3-38)وبالأخذ بالعلاقة 
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(48-3)                     ]1[
][

][ )(

12

1 12 tkke
kk

Ak
B 


 

  
   k1 = 0.20 min‒1 وo= 1.0 M[A] عندما يكون C وB وAٍتراكيز كل من تغيرات ) ٣-٣(الشكل 

  . k2 = 0.10 min‒1و

ٍ وعندئـذ (k2 ‒ k1)/1ُينتهي الحد الأسي إلى الصفر عند أزمنـة طويلـة بالنـسبة إلـى 
  :يكون
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  :وبالتالي نستطيع أن نكتب ما يلي

(50-3)                     tko e
kk

Ak
B 1
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 عنــد هــذه النهايــة يجــب أن يــوازي Bّتــدل هــذه العلاقــة علــى أن تركيــز المركــب المرحلــي 
بـــالتوازن ُ، وتـــدعى هــذه الحالـــة k1/(k2 ‒ k1) ويختلــف عنـــه بالعامــل الثابـــت Aتركيــز 

ّ بنهاية عظمى إلا أنـه Bًتمر أيضا المادة . (transient equilibrium) المؤقت أو العابر ٍ  
ً تخلفــــا Cُويظهــــر تركيــــز . Aلا يكــــون تركيزهــــا فــــي أي لحظــــة أعلــــى مــــن تركيــــز المــــادة  ّ  

ّتغيــرات ) ٣-٤(ّويبــين الــشكل . (3-43)ًزمنيــا قبــل أن يبــدأ بالازديــاد الــسريع وفــق العلاقــة 
  .k2 = 0.2 min‒1 وk1 = 0.1 min‒1 وo = 1 M[A]تراكيز المواد عندما 

ًوهـي مـن أكثـر الحـالات واقعيـة حيـث يكـون المركـب المرحلـي فعـالا : k2 >> k1عنـدما - ّ
ـــا فـــي B ًجـــدا، وفيهـــا يتلاشـــى  ـــا تقريب ًبـــسرعة ويكـــون تركيـــزه دومـــا منخفـــضا ويبـــدي ثبات ً ً ً 
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تــؤول العلاقــة . ً أيــضا فتــرة حــث قبــل أن يبــدأ بالازديــاد الــسريع[C]ُمجــال واســع، ويظهــر 
tktk وk2 ‒ k1 ≈ k2 في هذه الحالة، حيث (43-3) ee 12  إلى الشكل التالي :  

  
  .k2= 0.2 min‒1 وk1= 0.1 min‒1 وo= 1 M[A]ّيبين تغيرات التراكيز عندما ) ٣-٤(الشكل 

)1(][][ 1tk
o eAC   

ّوالتــي تظهــر بوضــوح أن تــشكل  ّ ُC يعتمــد فقــط علــى k1 ثابــت الــسرعة الأصــغر، أي أن ،ّ
لــذلك تكــون الخطــوة . C إلــى Bّ ولــيس علــى ســرعة تحــول Bّ يعتمــد علــى تــشكل Cّتــشكل 

  .A → Bّالمحددة للسرعة هي الخطوة الأولى 
 k1= 0.1 min‒1 وo= 1 M[A]ّتغيـرات تراكيـز المـواد عنـدما ) ٣-٥(ّيبـين الـشكل 

  ّ، ويتغيـر مـنM 0.076دى ـــــــــــ لا يتع[B]ّإن ـــــــــذه الـشروط فـــــــــعنـد ه. k2 = 1.0 min‒1و
0.076 M 0.033 إلى M في الفترة من t = 2 min إلى t = 12 min وخـلال هـذه الفتـرة ،

  .M 0.666 إلى M 0.105 من [C]ّ ويتغير M 0.301 إلى M 0.819 من [A]ّيتغير 
 يكـون (3-40)، ومـن العلاقـة d[B]/dt = 0 يكـون Bعنـد النهايـة العظمـى لتركيـز 

k1[A] = k2[B] ينــتج لــدينا مــن أجــل الــزمن الموافــق (3-48)، وبــالتعويض فــي العلاقــة 
  :للنهاية العظمى ما يلي

21
)( /max12 kke tkk   

  :وبالإصلاح والترتيب يكون الزمن الموافق للتركيز الأعظمي للمركب المرحلي هو

(51-3)                          
21

21
max

)/ln(

kk

kk
t
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  .k2= 1.0 min-1 وk1= 0.1 min-1 وo= 1 M[A]ّيبين تغيرات التراكيز عندما ) ٣-٥(الشكل 

  :ية مع مركبين مرحليينمتتال التفاعلات ال:3-2-2
ّعندما يتشكل مركبان مرحليان فـي الوقـت ذاتـه والتـي تعطـي النـاتج عينـه، كمـا فـي 

  :التمثيل التالي

  
ّواذا كانــــت جميــــع المراحــــل مــــن المرتبــــة الأولــــى، فــــإن ســــرعة اختفــــاء المــــادة  ٕA تعطــــى ُ  

  :ة التاليةبالعلاق

(52-3)                       ])[(
][ `

11 Akk
dt

Ad
  

  :وبالعزل والمكاملة ينتج لدينا ما يلي
(53-3)                       tkk

o eAA )( `
11][][   

ُ ويــستهلك فــي التفاعــل k1[A] مــن التفاعــل الــذي ســرعته Bينــتج المركــب المرحلــي 
ّ ومن ثم فإن تغيk2[B]الذي سرعته    :ُر تركيزه يعطى بالعلاقة التاليةّ

(54-3)                      ][][
][

21 BkAk
dt

Bd
  

  : يكون`Bوكذلك بالنسبة للمركب المرحلي 
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(55-3)                     ][][
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 بعــد الترتيــب إلــى (3-55) و(3-54) تــؤول العلاقتــين (3-53) مــن العلاقــة [A]وبتعــويض 
  :يما يل

(56-3)                         
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  :ويكون تكامل هاتين العلاقتين بعد الترتيب هو

(58-3) )(
][

][ 2
`
11 )(

12

1 tktkko ee
kk

Ak
B  
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عة الأكبــر لإنتاجهمــا تكــون فــي بدايــة ّ فــإن الــسرA ينتجــان مــن تفاعــل `B وBّوحيــث أن 
  .التفاعل وبعدها تتناقص

ّيمثـل الـشكل  ٍتغيـر تركيـز كـل مـن ) ٣-٦(ُ ّBو B` مـع الـزمن عنـدما [A]o = 1 M 
. k`2 = 0.12 min‒1 وk`1 = 0.04 min‒1 وk2 = 0.15 min‒1 وk1 = 0.05 min‒1و

  زمن نفـــسه، ولا  لا توجـــد فـــي تراكيـــز عظمـــى عنـــد الـــ`B وBّويتـــضح مـــن هـــذا الـــشكل أن 
  .ً وهذا نادر جداk1 = k`1يكون ذلك إلا إذا كان 

  
ّيمثل) ٣-٦(الشكل    . مع الزمن`B وBر تركيز ّ تغيُ



 ١١٢

 tmax، أي `B وB للنهايـــة العظمـــى لتراكيـــز المـــركبين المـــرحليين الموافقـــة tتُحـــسب 
   ووضــــــــع المــــــــشتق يــــــــساوي الــــــــصفر، أي(3-59) و(3-58) باشــــــــتقاق العلاقتــــــــين t`maxو

d[B]/dt = 0و d[B`]/dt = 0 . وهكذا من أجلtmaxيكون ما يلي :  
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  :وبالاختصار والترتيب والعزل وأخذ اللوغاريتم النيبري ينتج لدينا ما يلي
tmax(k1+ k`1‒ k2) = ln (k1 + k`1)/k2 

  :وبالتالي يكون
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  : هوt`max  يكونd[B`]/dt =0ومن أجل 
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ّ فإنــه يكــون فــي كــل A، إلا المــادة المتفاعلــة t = 0عنــدما لا يكــون فــي البدايــة، 
  :الأوقات ما يلي

[A]o = [A] + [B] + [B`] + [C] 

  : يكونCّومن ثم فإن تركيز الناتج النهائي 
[C] = [A]o – [B] – [B`] – [A]  

 نحــــصل (3-59) و(3-58) و(3-53) مــــن العلاقــــات [`B] و[B] و[A]وبــــالتعويض عــــن 
  :على ما يلي
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  :أو بالشكل التالي
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(62-3) 
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، ومــن قيــاس الــزمن A بــسهولة مــن تحديــد اختفــاء المــادة k1 + k`1بمكــن الحــصول علــى 
  .k`2 وk2 يمكن تحديد `BوB ٍالموافق للتراكيز الأعظمية لكل من 

  : متتاليينمركبين مرحليينبية متتال التفاعلات ال:3-2-3
  :ُكان التفاعل المتتالي يتم بثلاث مراحل متعاقبة من الشكلإذا   

DCBA kkk  321  
ــــإن المــــركبين المــــرحليين  ــــت جميــــع المراحــــل مــــن المرتبــــة الأولــــى، ف   ّ تتــــشكل C وBّوكان

ّوتعطـــــى العلاقـــــات الحركيـــــة . B مـــــن C  وينـــــتجA مـــــن Bبـــــصورة متتاليـــــة حيـــــث ينـــــتج  ُ
ٍ و تشكل كل من Aلاستهلاك  ّBو C والناتج النهائي Dبالعلاقات التالية :  

(63-3)                           ][
][

1 Ak
dt

Ad
  

(64-3)                       ][][
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21 BkAk
dt

Bd
  

                                 (65-3) ][][
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32 CkBk
dt

Cd
  

                                     (66-3) ][
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  :ً كما مر معنا سابقا هو(3-63)يكون حل العلاقة 
(67-3)                           tk

o eAA 1][][   
  :ي واحد، أي كما في حالة كون هناك مركب مرحل(3-64) بالعلاقة Bُويعطى تركيز 
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  ٕ وبعـــد الترتيـــب واجـــراء المكاملـــة (3-65) فـــي العلاقـــة (3-68) وفـــق العلاقـــة [B]وبتبـــديل 
  :ينتج معنا ما يلي
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  :ٕ واجراء المكاملة ينتج لدينا ما يلي(3-66) في العلاقة [C]وبتبديل 
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ّشـرح العلاقــة بـين مختلـف الأنـواع باعتبـار أن يمكـن  ّ[A]o = 1 M ة الأنـواع ـوبقيـ
، وذلـك كمـا k3 = 0.15 وk2 = 0.10 وk1 = 0.2 min‒1و t = 0 ودة في اللحظةـموج غير

  (Pearson) بيارسونذه الحـالة ما وجـده ـــن الأمثلـة عن هـــــنذكر م ).٣-٧(في الشكل 

   
ّيبين تغي) ٣-٧ (الشكل   . مع الزمنD وC وB وAرات تراكيز ّ

  :من أجل التفاعل التالي 2005عام 

  
  :، إذ حصل على المركبين المرحليين التاليينR= n-C4H9حيث 

  



 ١١٥

ّيجدر الإشارة إلى أنه في التفاعلات المتتالية إذا كان هناك مركب مرحلي واحد أو 
ّمركبـــان مرحليـــان فـــإن تغيـــرات التراكيـــز مـــع الـــ   زمن لهـــا الـــشكل العـــام نفـــسه، فمهمـــا كـــان ّ

ّتــشكل المركبــات المرحليــة لحظيــا أو بــصورة متتاليــة فــإن تركيــز كــل مركــب مرحلــي يمــر  ً ّ
ّويظهـــر منحنـــي تغيـــرات . ٍبنهايـــة عظمـــى وبعـــدها يتنـــاقص بـــصورة أُســـية ُ[C] مـــع الـــزمن   

ّتأخرا، أي فترة حث، حيث لا يتشكل إلا بعد تشكل  ّ ًB.  
  Reversible Reactions: لعكوسيةالتفاعلات ا: 3-3

ُإن الكثيــــر مــــن التفــــاعلات الكيميائيــــة لا تــــسير إلــــى التمــــام، إذ لا تــــستهلك المــــواد  ّ
  المتفاعلـــــة جميعهـــــا بـــــصورة كاملـــــة ويبقـــــى جـــــزء منهـــــا دون تفاعـــــل مهمـــــا طـــــال الـــــزمن، 

ّيـــدل هـــذا علـــى أن المـــواد المتفاعلـــة تتفاعـــل مـــع بعـــضها لتعطـــي . ونحـــصل علـــى التـــوازن
  ُتج والتــــي بــــدورها تــــستطيع التفاعــــل مــــع بعــــضها لتعطــــي المــــواد المتفاعلــــة، ويــــدعى النــــوا

أي هناك اتجاهان للتفاعل في الوقـت عينـه، الأول مـن . ٍالتفاعل عندئذ بالتفاعل العكوسي
   والثــاني مــن اليمــين (forward reaction)اليــسار إلــى اليمــين ويــدعى بالتفاعــل المباشــر 

ــــدعى بالتفاعــــ ــــى اليــــسار وي ، ولكــــل تفاعــــل ســــرعته (reverse reaction)ل العكــــسي إل
ّتمثــل . وعنــد التــوازن تتــساوى ســرعة التفاعــل المباشــر وســرعة التفاعــل العكــسي. الخاصــة ُ

  :التفاعلات العكوسية بالتمثيل العام التالي
aA + bB + cC + dD + 

kf

kb  
وضـــع لثوابـــت الـــسرعة ، وتb وللتفاعـــل العكـــسي بـــالرمز fويرمـــز للتفاعـــل المباشـــر بـــالرمز 

ً علــى التــوالي، أو أعــداد تبعــا لمرتبــة التفاعــل المباشــر والعكــسي، kb وkfالأدلــة ذاتهــا، أي 
ٕ واذا k1ًفمــثلا إذا كــان التفاعــل المباشــر مــن المرتبــة الأولــى فيرمــز لثابــت ســرعته بــالرمز 

ــــالرمز  ــــت ســــرعته ب ــــة فيرمــــز لثاب ــــة الثاني   . خالــــ ...k‒2كــــان التفاعــــل العكــــسي مــــن المرتب
  ســــــندرس بعــــــض الحــــــالات المهمــــــة للتفــــــاعلات العكوســــــية والتــــــي تكــــــون فيهــــــا الأمثــــــال

  .الستيكيومترية متساوية
 Reversible first-order reaction :التفاعل العكوسي من المرتبة الأولى: 3-3-1

ّيــدل هــذا علــى أن التفاعــل المباشــر والتفاعــل العكــسي مــن المرتبــة الأولــى، ويمثــل  ُ ّ ُّ
  :كما يلي



 ١١٦

kf

kb

A B

  
 هــو النــاتج الوحيــد، أو تبقــى تراكيــز بقيــة المــواد B هــو المتفاعــل الوحيــد وAحيــث يكــون 

ــــة عــــدا  ــــدة، وفــــي كلتــــا B والمــــواد الناتجــــة عــــدا Aالمتفاعل ــــة، أي توجــــد بكميــــات زائ    ثابت
لتفـاعلات كمـا فـي ا. الحالتين يكون كل من التفاعل المباشر والعكـسي مـن المرتبـة الأولـى

  :العكوسية التالية
(NH2)2CS  

f

 NH4CNS    
     CH3Br + I‒  

f

  CH3I + Br‒     
ً كبيـرة، بحيـث لا يتغيـر تركيزهـا عمليـا أثنـاء o[‒Br] وo[‒I]حيث في التفاعل الثاني تكـون  ّ

ّنميز في هذا النو. سير التفاعل الأولـى لا يكـون هنـاك فـي بدايـة : ع من التفاعلات حالتينُ
  .B وAٍ، والثانية يكون في بداية التفاعل كل من Aالتفاعل إلا المادة المتفاعلة 

  :o= 0[B] وo= a[A]:  الحالة الأولى-أ
ـــة كبيـــرة وتتنـــاقص مـــع الـــزمن، بينمـــا vfتكـــون ســـرعة التفاعـــل المباشـــر     فـــي البداي

   فــــي البدايــــة معدومــــة وتــــزداد مــــع الــــزمن، وعنــــد بلــــوغ vbكــــسي تكــــون ســــرعة التفاعــــل الع
ُ تــستهلك فــي Aّوبمــا أن . vf = vbالتــوازن تنعــدم ســرعة التفاعــل الكلــي ويكــون عنــدها 

ّالتفاعل المباشر وتنتج من التفاعل العكسي فإن تغير تركيزها مع الزمن يكون ّ:  
(71-3)                     ][][
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11 BkAk

dt

Ad
  

  :ّ فإن العلاقة السابقة تؤول إلىo ‒ [A][A] = [B] يكون tّيث إنه في اللحظة وح
(72-3)    ])[]([][
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11 AAkAk

dt

Ad
o    

  :والتي تكتب بالشكل التالي

(73-3)     dt
AkAkk

Ad

o
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  :وتكون حدود التكامل

(74-3)     
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  :وبالتكامل نحصل على ما يلي
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  : نحصل على علاقة السرعة التكاملية التاليةk = k1 + k‒1ّوبفرض أن 
(76-3)                       
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  : هوt في اللحظة Aومنه يكون تركيز 
(77-3)   )(

][
][ 11

kto ekk
k

A
A 

  

ـــعن ـــد التـــــــــ ـــ، يك∞ = tوازن، ـــــــ    f[A] =∞[A] = [A] وd[A]/dt = 0 –ون ـــ
  : إلى ما يلي(3-71) ، وتؤول العلاقةf[B] = ∞[B] = [B]و

(78-3)            K
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B
BkAk 
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ّويبين الشكل    .k1= 3k‒1  وk1= k‒1 وo= 1 M[A] عندما [B] و[A]ّتغيرات ) ٣-٨(ُ
  :  نحصل على(3-78)، وبالتعويض في العلاقة  ∞o ‒ [A][A] =∞[B]ّبما أن 
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  : عند التوازن يكونAّأي أن تركيز 
(79-3)                          
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   لتفاعل عكوسي من المرتبة الأولى حتى بلوغ التوازن[B] و[A]رات ّن تغيّيبي) ٣-٨(الشكل 

  ).الخط المتقطع (k1 = 3k‒1و) الخط المتصل (k1 = k‒1 وo = 1 M[A] عندما 
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  :ويكون من ثم
(80-3)           
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  : نحصل على الآتي(3-79) و(3-77)ومن العلاقتين 
(81-3)                     kto e

kk

Ak
AA 


 


11

1 ][
][][  

  : ينتج ما يلي(3-80) على العلاقة (3-81)وبتقسيم العلاقة 
(82-3)                        kto e
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  :أو تكتب بالشكل الآتي
(83-3)                 tkkkt
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ــــة  ــــاس خاصــــة (3-83) أو (3-82)توضــــح العلاق ــــع بقي ــــه إذا كــــان التفاعــــل يتتب ُ أن ّ
ًجمعية، فإنه يكون، كما وجدنا سابقا ّ:  

(84-3)                       
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   بدلالـة الـزمن سـينتج ln{[A] ‒ [A]f}ّ أنـه عنـد رسـم (3-83)نلاحـظ مـن العلاقـة 
ًخطــا مــستقيما ميلــه  ًّ–k = –(k1 + k‒1) ومــع ثابــت التــوازن)٣-٩(، كمــا فــي الــشكل ،  

K = k1/k‒1 نستطيع حساب كل من ٍk1و k‒1.  

  
ّيبين تغي) ٣-٩(الشكل    .ن المرتبة الأولى بدلالة الزمن لتفاعل عكوسي مln{[A]-[A]f}رات ّ

ًوهذه العلاقة تمكن أيضا من حساب  ّ ُ[A] عند الزمن tوذلك بإعادة ترتيبها فنجد ،:  
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(85-3) tkk
fof eAAAA )( 11)][]([][][  

   k1 = 0.05 min‒1 وo = 1 M[A]لنوضـح ذلـك مـن أجـل تفاعـل عكوسـي بحيـث يكـون 
  :ّفإن وبالتالي K = k1/k‒1 = 5يكون ثابت التوازن . k-1 = 0.01 min‒1و
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عنــد ln{[A]‒[A]f}  و[A] نحــسب (3-85)ّ هــذه القــيم والتعــويض فــي العلاقــة وباســتخدام
  :التالي) ٣-٢(أزمنة مختلفة، والموضحة في الجدول 

  .عند أزمنة مختلفةln{[A]-[A]f}  و[A] ّقيم) ٣- ٢(الجدول 
ln{[A]-[A]f}  [A]  t, min   ln{[A]-[A]f}    [A]    t, min

‒2.590 0.242 40 0 1.000 0 

‒3.194 0.205 50 ‒0.483 0.784 5 

‒3.817 0.189 60 ‒0.783 0.624 10 

‒4.423 0.179 70 ‒1.085 0.505 15 

‒4.962 0.174 80 ‒1.382 0.418 20 

   ‒1.988 0.304 30 

ّ بدلالـة الـزمن ينـتج المـستقيم المبـين فـي الـشكل  ln{[A]‒[A]f} رسـمعنـد ّ)٣-٩( ،
  .(k1 + k‒1)–ميل هذا الخط يساوي بدقة و

ّكـــان التفاعـــل العكوســـي بطيئـــا جـــدا فإنـــه مـــن الـــصعب تحديـــد إذا  ً ً[A]f أو [A]∞ 
ُبدقــة، أي إنــه مــن غيــر الممكــن دراســة الحــالات المتقدمــة للتفاعــل، لــذلك يلجــأ إلــى الجــزء  ّ

 لنأخــذ المثــال ًفمــثلا. ّالأول مـن التفاعــل، طريقــة الــسرعات الأوليــة، لمعرفــة حركيــة التفاعــل
  . ذاتها  وثوابت السرعةo= 2 M[A] وo= 1 M[A]السابق عندما تكون التراكيز البدائية 

   وذلــك مــن علاقــة ثابـــت M 0.333 المقــدار o= 2 M[A] عنــدما f[A]تــساوي 
 فـــي الحـــالتين، ورســـمها بدلالـــة الـــزمن تنـــتج (3-85) مـــن العلاقـــة [A]التـــوازن، وبحـــساب 

، الآن إذا رسـمنا الممـاس الأولـي مـن )٣-١٠(وضحة في الشكل  الم(b) و(a)المنحنيات 
ّ والتــي تعطــي الــسرعة الأوليــة فإننــا نجــد أنهــا تتقــاطع عنــد نقطــة (b) و(a)أجــل المنحنيــين  ّ ُ

   وهــي k1 = 0.05 min‒1 والتــي تعطــي min 20 والتــي تــساوي t = 1/k1واحــدة وهــي 
  .ّالقيمة المفروضة عينها
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ّيبين تغي) ٣- ١٠(الشكل     مع الزمن لتفاعل عكوسي من المرتبة الأولى عندما[A]رات ّ
 k1= 0.05 min-1و k-1= 0.01 :(a) [A]o= 2 Mو (b) [A]o= 1 M  

ًيمكــن معالجــة هــذه الحالــة بطريقــة أخــرى، وذلــك بــدءا مــن العلاقــة    ، حيــث (71-3)ُ
   o ‒ x = a ‒ x[A] = [A] يكـون A مـن المـادة x M وعنـد اسـتهلاك tّأنـه عنـد الـزمن 
  : بالشكل التالي(3-71) وبالتالي تكتب العلاقة x = [B] يكون Bوتركيز المادة 

(86-3)                 xkxak
dt

dx

dt

Aa
11 )(

][
  

  :ّ، أي أنx = xe وdx/dt = 0) شرط التوازن(ويكون عند التوازن 
v = k1(a – xe) – k-1xe = 0                             (87-3)  

  : ومنه يكون
k-1 = k1(a – xe)/xe                                   (88-3)  

  : والترتيب نحصل على الآتي(3-86)وبالتعويض في العلاقة 
(89-3)             dt
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  :وبمكاملة هذه العلاقة ينتج لدينا ما يلي
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  تــشبه هــذه العلاقــة علاقــة . k = (k1 + k‒1) = ak1/xeحيــث يكــون مــن شــرط التــوازن 
ُتفاعــل مــن المرتبــة الأولــى عنــدما يكــون التفاعــل تامــا، ولكــن يــستعاض عــن  ًxe ب aوعــن  

k1 + k‒1بثابــت ســرعة التفاعــل المباشــر فقــط، وأيــضا تــستخدم حيــاة ال ُ نــصف كمــا فــي ً
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  : إلى ما يلي(3-90)، وتؤول العلاقة x = xe/2التفاعلات التامة، حيث يكون هنا 

(91-3)         
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  ُ وفــي محــل K 298 عنـد الدرجــة ‒CH3Br + I‒ = CH3I + Brُ درس التفاعــل :مثـال
لانخفـاض  لـوحظ اCH3Br %100، وعنـدما كـان هنـاك KBr وKIبوجـود كميـة زائـدة مـن 

 k1ّ وعنــد التــوازن علــى التــوالي، أوجــد 35 وmin 10 بعــد مــضي 40 و71.7 و%90إلــى 
  .t1/2 وk‒1و

ّ للتحقـــق مـــن أن التفاعـــل هـــو تفاعـــل عكوســـي مـــن المرتبـــة (3-83)ُ نطبـــق العلاقـــة :الحـــل
  : فيكون35وmin 10 الأولى، من أجل الزمنين 
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ّ أن هنـــاك ثبـــات فـــي قـــيم نلاحـــظ ّk أي أن التفاعـــل عكوســـي مـــن المرتبـــة الأولـــى، ويكـــون ّ  
  :ثابت التوازن
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  :وبالتالي
k = k1+k‒1 = 2.5k‒1 = 1.82x10‒2 min‒1  

 k‒1ومنها نحسب 

k‒1 =1.82x10‒2/2.5 = 0.728x10‒2 min‒1  
  :بالتالي k1ويكون 

k1 =1.5k‒1 = 1.5x0.728x10‒2 = 1.092x10‒2 min‒1  
 :ويكون زمن نصف التفاعل هو

t1/2 = 0.693/k =0.693/0.0182 = 30.08 min 
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  : في بداية التفاعلB وAعندما توجد :  الحالة الثانية–ب 
ّ، فإنـه بعـد مـضي فتـرة t = 0 فـي اللحظـة o = b M[B] وo = a M[A]ان ـــــــإذا ك
  ، b + x = [B]و ــــ هB وتركيـز a ‒ x = [A]و ـــ هA يـصبح تركيـز tا ــــــــزمنيـة مقداره

  :وتكون سرعة التفاعل العكوسي هي
(92-3)               )()(

][
11 xbkxak

dt

dx

dt

Aa
   

  :ّ، أي أنx = xe وdx/dt = 0: وعند التوازن يكون
v = k1(a – xe) – k-1( b + xe) = 0  

  : ومنه يكون
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1            (93-3) 

  : والترتيب نحصل على الآتي(3-92)وبالتعويض في العلاقة 
(94-3)        dt
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ّوبمكاملة هذه العلاقة، علما أنه عند  ًt = 0 يكون x = 0يكون ،:  
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ُونجــــد أيــــضا أن شــــكل هــــذه العلاقــــة يماثــــل شــــكل علاقــــة ســــرعة تفاعــــل تــــام مــــن المرتبــــة  ّ ً  
  .(3-90)ّ فإنها تؤول إلى العلاقة b = 0الأولى، وكذلك إذا كان 

  :التفاعل المباشر من المرتبة الأولى والعكسي من المرتبة الثانية: 3-3-2
ّيمثل   :ن التفاعلات العكوسية بالتمثيل العام التالي هذا النوع مُ

kf

kb

A  B + C
  

سنتناول الحالة العامة التي تكون فيها جميع المواد المتضمنة في التفاعل موجودة بتراكيز 
  ن ـــــــــد مــضي زمـــــــ بعAز ـــــــاقص تركيـــــــإذا تن. o= c[C] وo= b[B] وo= a[A]ة ـــــــأولي

  c + x = [C] وb + x = [B] وa – x = [A]:  فتصبح التراكيز كما يليx بمقدار tقدره 
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  :ُوتعطى علاقة السرعة بالشكل التالي
(96-3)           ))(()(

][
xcxbkxak

dt
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bf   

  :، أيx = xe وdx/dt = 0وعند بلوغ التوازن تنعدم السرعة ويكون 
kf(a ‒ xe) ‒ kb(b + xe)(c + xe) = 0                         (97-3)  

  :ويكون ثابت السرعة للتفاعل العكسي هو
(98-3)                       
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، وبعـــد الترتيـــب والإصـــلاح (3-96)وبـــالتعويض فـــي علاقـــة الـــسرعة التفاضـــلية، العلاقـــة 
  :نحصل على ما يلي
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  :ّإذا فرضنا أن
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          (100-3)  

  : بالشكل البسيط التالي(3-99)فتصبح العلاقة 
(101-3)                   ))(( xxxk
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dx
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  :ّوبعزل المتغيرات وتجزئتها ينتج لدينا ما يلي
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  :علاقة السرعة التكاملية التاليةوبالمكاملة نحصل على 
(102-3)                 
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تُعـــد هـــذه العلاقـــة عامـــة مـــن أجـــل التفاعـــل العكوســـي المباشـــر مـــن المرتبـــة الأولـــى 
ّوتبعــا للــشروط البدائيــة المختــارة يتغيــر تركيــب الجملــة عنــد . والعكــسي مــن المرتبــة الثانيــة ً

 والتعـــويض فـــي العلاقـــة β وα يمكـــن حـــساب الثـــابتين (3-100)ن التـــوازن، ومـــن العلاقتـــي
ًفمــثلا عنــدما لا يوجــد فــي بدايــة التفاعــل .  نحــصل علــى علاقــة الــسرعة التكامليــة(102-3)
  : كما يليβ وα يصبح الثابتان b = c = 0ّ فإن a M بتركيز قدره Aإلا المادة 
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  : إلى الشكل التالي(3-102)وتؤول العلاقة 
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 يمكــــن (3-102) ومــــن العلاقــــة β وαبعــــد معرفــــة الــــشروط البدائيــــة يمكــــن معرفــــة 
  ، ومــــن معرفــــة تركيــــب الجملــــة عنــــد التــــوازن kfحــــساب ثابــــت الــــسرعة للتفاعــــل المباشــــر 

  نـــذكر مــن الأمثلـــة الهامـــة . kbة للتفاعــل العكـــسي  ومـــن ثــم ثابـــت الـــسرعKيمكــن حـــساب 
لهـــــذا النـــــوع مـــــن التفـــــاعلات تفـــــاعلات نـــــزع الهيـــــدروجين مـــــن الهيـــــدروكربونات المـــــشبعة 

  :وتفاعلات حلمهة الإستيرات وغيرها، مثل
 C2H4 + H2                                    C2H6   
  CH3COOH + C2H5OH   CH3COOC2H5 + H2O    

  : التفاعل المباشر مرتبة ثانية والعكسي مرتبة أولى:3-3-3
  :لنأخذ الحالة العامة بحيث تكون جميع المواد موجودة في بداية التفاعل

kf

kb

A + B C

 
t = 0        a      b                           c          

 t           a ‒ x   b ‒ x                     c + x     
  :تُعطى علاقة السرعة بالشكل التالي

(104-3)              )())(( 12 xckxbxak
dt

dx
   

  :تاليلوبا  x = xe وdx/dt = 0وعند التوازن يكون 
       k2(a ‒ xe)(b ‒ xe)= k-1(c + xe)      
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    (105-3) 

  : والترتيب ينتج لدينا(3-104)وبالتعويض في العلاقة 
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  :وبفك الأقواس والاختصار نحصل على ما يلي

             (106-3)  ]
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  :ّوبفرض أن
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  : إلى الشكل التالي(3-106)ؤول العلاقة ت
(108-3)                    ))((2 xxxk

dt

dx
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  :وبالمكاملة بالتجزئة ينتج لدينا العلاقة التالية
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  : الحالتين التاليتينزُّميُوهنا ن
  ةــــــــ، والعلاقβ = ab/xe:  تـؤول إلـى(3-107)ة ـــــــــّ فـإن العلاقa ≠ b وc = 0 إذا كـان -

  : إلى ما يلي(109-3)
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  : تصبح بالشكل(3-104)ّ فإن العلاقة a = b و c = 0 إذا كان -
(111-3)                    xkxak

dt

dx
1

2
2 )(   

  : إلى الشكل التالي( 3-109)، والعلاقة β = a2/xe  إلى(3-107)وتؤول العلاقة 
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  :التفاعلات العكوسية من المرتبة الثانية: 3-3-4
ّيمثل التفاعل في هذه الحالة بالتمثيل التالي ُ:  

kf

kb

A + B C + D
 



 ١٢٦

  :لعلاقة التاليةبشكله التفاضلي باعطى قانون السرعة يُ
(113-3)               ]][[]][[

][
DCkBAk

dt
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bf   

ــــة التفاعـــل إلا المـــواد المتفاعلـــــــــــد فـــي بدايــــــــإذا كـــان لا يوج    o = a[A]ة فقـــط وبتراكيـــز ــــ
 x M مقـدار D وCّ يتـشكل مـن النـواتج tّ فإنـه بعـد مـضي فتـرة زمنيـة قـدرها o = b[B]و

ٍويستهلك من كل من  ُAو B المقدار نفسه لتصبح تركيزهـا [A] = a – xو [B] = b – x ،
  : إلى الشكل التالي(3-113)وتؤول العلاقة 

(114-3)                 2))(( xkxbxak
dt

dx
bf   

  :وبالإصلاح والترتيب تكتب العلاقة بالشكل التالي
]
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  :ل إلى ما يليّ فإن العلاقة السابقة تؤوK = kf/kbّوحيث إن 
(115-3)           ]
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kk

dt

dx
bf 







  

  :والتي تكتب بالشكل البسيط التالي
(116-3)               ))()(( 21 xmxmkk

dt

dx
bf  

ّحيث تمثل  ُm1و m2جذري المعادلة من الدرجة الثانية :  
0

1

)(

1
2 







xx
K

Kba

K

abK  

(117-3)                 ])[(
)1(22,1 


 ba

K

K
m  

)(2)2(حيث  22  KabKba.  
 بالتجزئة نحصل على العلاقـة التكامليـة لـسرعة التفاعـل (3-116)وبمكاملة العلاقة 

  :التالية
(118-3)              

)(

)(
ln

)(

1

21

12

21 xmm

xmm

mmt
kk bf 




  

ًيفــضل عــادة اختيــار الــشروط التجريبيــة المناســبة التــي تــصبح فيهــا الجملــة تفــاعلا  ً ُ
  . بكميات زائدةD وBًولى، مثلا بأخذ ًعكوسيا من المرتبة الأ
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 تــؤول (3-114)ّعنـدما تكــون تراكيــز المــواد المتفاعلــة البدائيـة متــساوية فــإن العلاقــة 
  :إلى الشكل التالي

(119-3)                     22)( xkxak
dt

dx
bf   

  :وبالإصلاح والترتيب نحصل على ما يلي

(120-3)             ]
1

2

1
)[( 2

2

xx
K
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K

Ka
kk

dt

dx
bf 





  

  :أو بالشكل البسيط التالي
(121-3)                ))(`)(( `

21 xmxmkk
dt

dx
bf  

ّحيث تمثل  ُ`
1mو `

2m  (3-120)جذري المعادلة من الدرجة الثانية في العلاقة:  

(122-3)                       
1

)( 2/1
`

2,1 



K

KKa
m  

  : بالتجزئة نحصل على العلاقة التكاملية لسرعة التفاعل التالية(3-121)لعلاقة وبمكاملة ا

(123-3)            
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ّتمكـــن العلاقتـــان     ومـــن ثابـــت التـــوازنkf ‒ kb مـــن حـــساب (3-123) و(118-3)ُ
K = kf/kb نستطيع حساب كل من ٍkfو kb .  

  ت العكوســـية مـــن المرتبـــة الثانيـــة التفاعـــل نـــذكر مـــن الأمثلـــة الهامـــة علـــى التفـــاعلا
ــــــــشتاينالــــــــذي درســــــــه     بــــــــين الهيــــــــدروجين واليــــــــود فــــــــي المجــــــــال(Bodenstein) بودين
556 ‒ 781 K:  

H2 + I2 2HI
 

تكـون علاقـة . 0 = [HI] و2 = b[I2] وo = a[H2] :وعنـدما كانـت التراكيـز البدائيـة هـي
  :السرعة بشكلها التفاضلي هي

2
22 4))(( xkxbxak

dt

dx
  

   مـــن أجـــل درجـــات حـــرارة مختلفـــة والموضـــحة k-2 وk2 وKّ علـــى قـــيم بودينـــشتاينحـــصل 
  :التالي) ٣-٣(في الجدول 
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  H2 + I2 = 2HI عند درجات مختلفة للتفاعل k-2 وk2 وK ّقيم) ٣- ٣(الجدول 
k-2, (M

‒1.s‒1) k2, (M
‒1.s‒1) K T, (K) 

7.04x10‒7 4.45x10‒5 63.2 556  
2.50x10‒6 1.32x10‒4 52.8 575 
6.04x10‒5 2.52x10‒3 41.7 629 
4.38x10‒4 1.41x10‒2 32.2 666 
2.32x10‒3 6.42x10‒2 27.7 700 
7.99x10‒2 1.34 17.0 781 

  :ُ وجد من أجل التفاعل العكوسي:مسألة محلولة
trans- Co(en)2(OH)2

+ cis-Co(en)2(OH)2
+

 
ــّأنــه ّ وجــدت القــيم التاليــة K 298ه عنــد الدرجــة ّ تفاعــل عكوســي مــن المرتبــة الأولــى، وأن ُ  

ّ، فـإذا علمـت أنـه فـي بدايـة k‒1 = 3.7x10‒6 s‒1 وk1 = 3.2x10‒6 s‒1لثـابتي الـسرعة 
  ّ، فأوجــــد الــــزمن الــــلازم حتــــى M 0.001التفاعــــل لا يوجــــد إلا الــــشكل المفــــروق بتركيــــز 

  .M 0.0002يصبح تركيز الشكل المقرون 
ّ نوجد أولا قيمة ثابت:الحل   : التوازنً

K = k1/k‒1 = 3.2x10‒6/3.7x10‒6 = 0.865 

  : من علاقة ثابت التوازن وذلك كما يلي∞[A]ّثم نوجد قيمة 
 536.0

1865.0
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                                                 ox0.536 = 0.000536 M[A] = ∞[A]: ومـن ثـم

  o – [B] = 0.001 – 0.0002 = 0.0008 M[A] = [A]                 :ًويكون أيضا 
  : يكون(3-83)ومن العلاقة 
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kk
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  : طرائق الاستراحة- إزاحة صغيرة للتوازنّحركية: 3-4
Kinetics of a Small Perturbation of Equilibrium-Relaxation Methods 

ّذكرنــا أن التفاعــل العكوســي عنــد درجــة حــرارة معينــة عنــدما    يبلــغ التــوازن يحــافظ ّ
ـــخ، ....ّعلـــى وضـــع التـــوازن طالمـــا أن الـــشروط بقيـــت ثابتـــة مـــن درجـــة حـــرارة وضـــغط   ال

ــــــة  ــــــة المتوازن ــــــع درجــــــة حــــــرارة الجمل ــــــل رف ــــــوازن مث  ولكــــــن إذا أُحــــــدثت إزاحــــــة لوضــــــع الت

  لبــــــضع (temperature–jump)بــــــصورة فجائيــــــة، أي إحــــــداث قفــــــزة فــــــي درجــــــة الحــــــرارة 
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ّ، فـإن التفاعـل سـيبحث عـن وضـع تـوازن (pressure‒jump)درجـات أو قفـزة فـي الـضغط 
 تُعــــرف هــــذه . جديــــد بحيــــث يكــــون لــــه ثابــــت تــــوازن جديــــد وبالتــــالي ثوابــــت ســــرعة جديــــدة

ــــاس زمــــن الاســــتراحة  ــــضمن قي ــــق الاســــتراحة إذ تت  (relaxation time)الطرائــــق بطرائ
 ظـــــة تخريـــــب للتفاعـــــل، أي الـــــزمن الـــــذي يتطلبـــــه التفاعـــــل لبلـــــوغ التـــــوازن الجديـــــد مـــــن لح

تختلـــف طرائـــق الاســـتراحة عـــن الطرائـــق الـــساكنة أو . τالتـــوازن القـــديم، ويرمـــز لـــه بـــالرمز 
ّالمـــستقرة والطرائـــق التدفقيـــة، إذ تتـــضمن التقنيـــة مـــزج المـــواد المتفاعلـــة عنـــد درجـــة معينـــة 
 ُوالانتظـــار حتـــى بلـــوغ التـــوازن، ومـــن ثـــم يخـــرب وضـــع التـــوازن بـــصورة فجائيـــة بطريقـــة مـــا 

 لــــسرعة التــــي تقتــــرب فيهــــا الجملــــة إلــــى وضــــع التــــوازن الجديــــد بتقنيــــات إلكترونيــــة ُوتتبــــع ا

خاصـــة، وذلـــك بتحديـــد زمـــن الاســـتراحة مـــن تحليـــل ســـلوك الجملـــة لمعرفـــة ثوابـــت الـــسرعة 
 خــــلال ) مكثفــــة(يمكــــن إحــــداث قفــــزة فــــي درجــــة الحــــرارة بتفريــــغ تيــــار كهربــــائي . الجديــــدة

 شــوارد خاملــة، أو بتفريــغ ليــزري، ويجــب التنويــه ٕالجملــة، واذا لــم تكــن ناقلــة فيــضاف إليهــا
تفيــد . s 7‒10~ يمكـن بلوغهـا فـي زمـن K 10 وK 5ّإلـى أن قفـزة فـي درجـة الحـرارة بـين 

  .ًطرائق الاستراحة في قياس سرعة التفاعلات السريعة جدا وتحديد ثوابت سرعتها
ّتتبــع حركيــة إزاحــة تــوازن تفاعــل عكوســي حركيــة تفاعــل مــن المرتبــة الأ ولــى مهمــا ّ

لنوضـــح ذلـــك مـــن أجـــل إزاحـــة تـــوازن . ّكانـــت حركيـــة التفاعـــل المباشـــر والعكـــسي الأصـــلية
  .بعض التفاعلات العكوسية المختلفة

  :إزاحة توازن تفاعل عكوسي من المرتبة الأولى: 3-4-1
ًإذا أخــذنا تفــاعلا عكوســيا متوازنــا مــن المرتبــة الأولــى وبحيــث يكــون ثابــت توازنــه    ً ً

*** / bf kkK : 

 

ّيكون معدل تغير  ّ[A]عند درجة معينة هو :  
][][

][ ** BkAk
dt

Ad
bf   

][* والتراكيز التوازنية d[A]/dt = 0وعند التوازن يكون  eAو **][ ee xB أي أن ،ّ:  
**** ][][ ebef BkAk   

   kfّوابـــت الـــسرعة ســـتتغير إلـــى ّإذا أُحـــدثت قفـــزة فجائيـــة فـــي درجـــة الحـــرارة فـــإن ث  
 ّ فــي كــل لحظــة قريبــة مــن القــيم التوازنيــة القديمــة، بحيــث لا B وAّ وتكــون قــيم تراكيــز kbو

A B
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  ّتكـــون الجملـــة فـــي حالـــة تـــوازن، إلا أنهـــا تـــضبط نفـــسها إلـــى تراكيـــز توازنيـــة جديـــدة بحيـــث 
  :تحقق العلاقة التالية

kf[A]e = kb[B]e                                    (124-3)  
  ّوتعتمــــد الــــسرعة التــــي تــــصل فيهــــا الجملــــة إلــــى وضــــع التــــوازن الجديــــد علــــى قــــيم ثوابــــت 

ـــدة ـــد هـــو Aإذا كـــان الانحـــراف فـــي تركيـــز . الـــسرعة الجدي ـــوازن الجدي    x∆ عـــن وضـــع الت
، ومـن ثـم d[A]/dt = d∆x/dt ويكـون e ‒ ∆x[B] = [B]و x + [A]e∆ = [A]  ّفـإن
  :يكون

(125-3)       )]([)]([
][

xBkxAk
dt

xd

dt

Ad
ebef 


  

  : تؤول العلاقة السابقة إلى ما يلي(3-124)وبالأخذ بالعلاقة 
(126-3)                     xkk

dt

xd
bf 


)(  

ّ، أي أن x∆ومــا هــذه العلاقــة إلا علاقــة تفاضــلية لتفاعــل مــن المرتبــة الأولــى بالنــسبة إلــى 
∆xتتغيــر بطريقــة مماثلــة لتغيــر تركيــز المــادة ا ّ . لمتفاعلــة فــي تفاعــل مــن المرتبــة الأولــىّ

ـــيُعطــى تكامــل هــذه العلاق ّة، علمــا أنـــــــ ـــً   ، أي )فــي لحظــة حــدوث القفــزة (t = 0ه عنــدما ــــــ
eeoالانزياح الأولي، يكون  AAxx ][][ * ما يلي ،:  

(127-3)                   tktkk
x

x
rbf

o 



)(
)(

ln  

ّيعــــرف زمــــن الاســــتراحة . حة ثابــــت ســــرعة الاســــتراkrحيــــث  ُτ بأنــــه مقلــــوب ثابــــت ســــرعة ّ
  : بالشكل التالي(3-127)، وبالتالي يمكن كتابة العلاقة τ = 1/krالاستراحة، أي 

(128-3)                        /)( t
o exx   

  :ّ فإنt = τّتوضح هذه العلاقة أنه عندما   
ln (∆x)o/∆x = 1     ;           (∆x)o/∆x = e                 (129-3)  

ّ مــــــن قيمتــــــه الأوليــــــة، لــــــذلك يعــــــرف زمــــــن e/1 ســــــيتناقص بمقــــــدار x∆ّأي أن الانزيــــــاح  ُ ّ  
. ّ مـــن قيمتهـــا الأصـــليةe/1ّالاســـتراحة بأنـــه الـــزمن الـــذي تكـــون الإزاحـــة عـــن التـــوازن هـــي 

  :، هو(3-127)ويكون زمن الاستراحة في هذه الحالة، من العلاقة 
(130-3)                           

bf kk 


1  

  . يمكن حسابها بسهولةkb وkfّ فإن Kً تجريبيا وكذلك τُّوهكذا إذا عين 
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 : التفاعل المباشر مرتبة أولى والعكسي مرتبة ثانية:3-4-2

A B + C 
K* = kfحيـث ثابـت التـوازن الأولـي 

*/kb
xeلموافـق والتركيـز التـوازني ا  *

، وعنـد إحـداث *
والتركيـز التـوازني  K = kf/kbّفـإن الجملـة تبحـث عـن تـوازن جديـد بحيـث يكـون   ∆xoقفـزة 

xo = xe ‒ xe، وبحيث يكون xeالموافق 
 نحو التوازن الجديـد يكـون عنـد أثناء التحرك . ∆*

  . x = xe + ∆x:  ما يليtالزمن 
  :لتاليةيُعطى قانون السرعة في هذه الحالة بالعلاقة ا

                    (131-3) ))(()( xcxbkxak
dt

dx
bf    

  :وشرط التوازن
kf(a ‒ xe) = kb(b + xe)(c + xe) = kb(bc + bxe + cxe + xe

2)    (132-3)  
 نحصل (3-131)وبالتعويض في العلاقة ، dx/dt = d∆x/dtّ فإن x = xe+ ∆xّوحيث أن 
  :على ما يلي

 (133-3)  ))(()( xxcxxbkxxak
dt

xd
eebef 

  

 : تؤول العلاقة الأخيرة إلى(3-132) والأخذ بالعلاقة x2∆ٕوبفك الأقواس واهمال الحد 

xkxxcbkk
dt

xd
rebf 


)]2([               (134-3)  

ّوهذه تمثل حركية تفاعل من المرتبة الأولى، ويكون زمن الاستراحة في هذه الحالة ّ ُ:  
    (135-3) 

)]2([

1

)2(

11

ebebfr xcbKkxcbkkk 



   

  :ّ فإن العلاقة الأخيرة تكتب بالشكل التاليe = c + xe[C] و e = b + xe[B]ّإن وحيث 
(136-3)      

)][][(

1

)][]([

1

eebeebf CBKkCBkk 



  

نــــذكر مــــن أمثــــال هــــذه الحالــــة دراســــة إزاحــــة تــــوازن محاليــــل الحمــــوض والقلويــــات 
 أيجــــينالــــضعيفة وتحديــــد ثوابــــت ســــرعة التفاعــــل بــــين الــــشوارد الناتجــــة، حيــــث اســــتطاع 

(Eigen) مــن تحديــد ثوابــت الــسرعة لتــشرد الحمــوض والقلويــات الــضعيفة مــن تحديــد زمــن 
  :الاستراحة، ونذكر منها



 ١٣٢

H+ + OH‒ → H2O              , k2= 1.5x1011 M‒1.s‒1  
H+ + SO4

2‒ → HSO4
‒           , k2= 1.0x1011 M‒1.s‒1    

NH4
+ + OH‒ → NH3 .H2O     , k2= 1.1x1010 M‒1.s‒1    

 : ّجد أن التوازنُ و:مثال

H2O(l) H+
(aq) + OH-

(aq)  
  ذه ـــــــ عنـد هpKw = 14.01ّإذا علمـت أن ـــــــ، فK 298ة ـــــــ عنـد الدرجµs 37يـسترخي فـي 

  .kb وkfّالدرجة، فأوجد 
  :ّ أن(3-136) نلاحظ من العلاقة :الحل

)][][(
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ee
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k





  

  :يً أولا، ويتم ذلك كما يلKإذن يجب حساب 
  pKw = ‒log Kw  = 14.01  Kw = 10‒14.01= 9.772x10‒15 

Kw = [H+]e [OH‒]e     [H+]e= [OH‒]e = (Kw)1/2 = 9.8x10‒8 
K = Kw/[H2O] = 9.772x10‒15/55.6 = 1.758x10‒16                          

وبـالتعويض فـي العلاقـة العلويـة، بعـد ملاحظـة .  1000/18 = 55.6 M = [H2O]حيـث 
  :ّ، نجد أنK << [H+]eّأن 

1111
86

10379.1
108.910372

1

][2
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  sMx

xxxxH
k

e
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  :ّوبالتالي فإن
kf = Kkb = 1.758x10‒16x1.379x1011 = 2.424x10‒5 s‒1  

  H+ + OH‒ → H2Oّلاحظ أن ثابت سرعة التفاعل العكسي  
ًيكون مرتفعا جدا وهو من أسرع التفاعلات الكيميائ   .ية في المحاليلً

  :أولى والعكسي مرتبة ثانية التفاعل المباشر مرتبة :3-4-3
 A + B C  

K*= kf وبحيــــث يكــــون ثابــــت التــــوازن الأولــــي 
*/kb

  والتراكيــــز التوازنيــــة الموافقــــة هــــي*
[A]e = a ‒ xe

e = b ‒ xe[B]  و*
e = c ‒ xe[C]و*

لة ّفإن الجم  ∆xo، وعند إحداث قفزة *
، وبحيــث xeوالتركيــز التــوازني الموافــق  K = kf/kbتبحــث عــن تــوازن جديــد بحيــث يكــون 

xo = xe ‒ xeون ــــــــيك
  :tن ـــــــــــون عنــد الزمــــــــــــو التــوازن الجديــد يكـــــ نحأثنــاء التحــرك .∆*

x = xe + ∆x .  



 ١٣٣

  :يُعطى قانون السرعة في هذه الحالة بالعلاقة التالية
                    (137-3) )())(( xckxbxak

dt

dx
bf    

  :وعند التوازن يكون
kb(c + xe) = kf(a ‒ xe)(b ‒ xe) = kf(ab ‒ axe ‒ bxe + xe

2)      (138-3)  
   (3-137)وبــالتعويض فــي العلاقــة ، dx/dt = d∆x/dtّ فــإن x = xe + ∆xّوحيــث إن 

  :نحصل على ما يلي
(139-3)   )())(( xxckxxbxxak

dt

xd
ebeef 


         

 : تؤول العلاقة الأخيرة إلى(3-138) والأخذ بالعلاقة x2∆ٕوبفك الأقواس واهمال الحد 

             (140-3) xkxkxbak
dt

xd
rbef 


])2([   

ّوهـــذه أيـــضا تمثـــل حركيـــة تفاعـــل مـــن المرتبـــة الأولـــى، ويكـــون زمـــن الاســـتراحة فـــي هـــذه  ّ ُ ً  
  :الحالة هو

   (141-3) 
]1)2([
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ebbefr xbaKkkxbakk
  

  :ّ فإن العلاقة السابقة تؤول إلى الشكل التاليe = b ‒ xe[B] وe = a ‒ xe[A]ّا أن بمو
   (142-3) 

}1)][]([{

1

)][]([
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eebbeefr BAKkkBAkk
  

  :إذا كان التفاعل المتوازن من الشكل
2A B  

K*= kf ونــــــــوبحيــث تك
*/kb

e[A]هــي ة ـــــــــــة الموافقـــــــــــوالتراكيــز التوازني *
* = a ‒ 2xe

*   
e[B]و

* = b + xe
ّفـإن الجملـة تبحــث عـن تــوازن جديـد بحيــث  ∆xo، وعنــد إحـداث قفــزة *

xo = xe ‒ xe، ويكـون xeوالتركيـز التـوازني الموافـق  K = kf/kbيكـون 
   أثنـاء التحـرك .∆*

  . t :x = xe+ ∆xنحو التوازن الجديد يكون عند الزمن 
  :لة بالعلاقة التاليةيُعطى قانون السرعة في هذه الحا

  (143-3) )()44()()2( 222 xbkxaxakxbkxak
dt

dx
bfbf  

  :وعند التوازن يكون



 ١٣٤

                   (144-3)   )()44( 22
ebeef xbkxaxak    

 نحـصل (3-143)وبـالتعويض فـي العلاقـة ، dx/dt = d∆x/dtّ فـإن x = xe + ∆xّوبما أن 
  :على ما يلي
   (145-3) )()(4)(4[ 22 xxbkxxxxaak

dt

xd
ebeef 

   

 : تؤول العلاقة الأخيرة إلى(3-144) والأخذ بالعلاقة x2∆ٕ الأقواس واهمال الحد وبفك

               (146-3) xkxkxak
dt

xd
rbef 


])2(4[  

ُوهـــي تمثـــل أيـــضا حركيـــة تفاعـــل مـــن المرتبـــة الأولـــى، ويعطـــى زمـــن الاســـتراحة فـــي هـــذه  ّ ً ّ ُ  
  :الحالة بالعلاقة التالية

       (147-3) 
1)2(4[

1

)2(4
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ebbefr xaKkkxakk
  

  :ّ فإن العلاقة السابقة تؤول إلى الشكل التاليe = a ‒ 2xe[A]ّ أن وحيث

              (148-3) 
)1][4(

1

][4

11







ebbefr AKkkAkk
  

  :التفاعل العكوسي من المرتبة الثانية: 3-4-4
ّإذا كـــان التفاعـــل العكوســـي المتـــوازن عنـــد درجـــة حـــرارة معينـــة مـــن المرتبـــة الثانيـــة 

K* = kfبثابت توازن
*/kb

  : ومن الشكل *
A + B C + D  

ّفإن معدل تغير تركيز  ّ ّAيعطى بالعلاقة التالية :  

]][[]][[
][ ** DCkbAk

dt

Ad
bf   

  :وعند التوازن تتحقق العلاقة
****** ][][][][ eebeef DCkBAk   

  ّعنــــد إحــــداث قفــــزة فــــي درجــــة الحــــرارة تبحــــث الجملــــة عــــن تــــوازن جديــــد، وتتغيــــر ثوابــــت 
 :ّى قيم جديدة بحيث يكون عند التوازن الجديدالسرعة إل

(149-3)                   eebeef DCkBAk ][][][][   



 ١٣٥

ّ فــإن x∆إذا كــان الانحــراف فــي التراكيــز التوازنيــة الجديــدة عــن وضــع التــوازن هــو 
[A] = [A]e + ∆xو [B] = [B]e + ∆xو [C] = [C]e ‒ ∆xو [D] = [D]e ‒ ∆x ،

  : هوAيّر تركيز ّويكون بالتالي معدل تغ
(150-3)                ]][[]][[

][
DCkBAk

dt

Ad
bf   

eAAxّوحيـــث إن  ][][  وبـــالتعويض عـــن التراكيـــز بدلالـــة الانحرافـــات عـــن وضـــع ،
  :التوازن في العلاقة السابقة، نحصل على ما يلي

(151-3)  )])([]([)])([]([ xDxCkxBxAk
dt

xd
eebeef 

  

  :ل العلاقة السابقة إلى الشكل التالي تؤوx2∆ٕوبفك الأقواس واهمال الحدود 
(152-3)  xkxDCkBAk

dt

xd
reebeef 


)}][]([)][]([{  

  :ُحيث يعطى ثابت الاستراحة بالعلاقة التالية
(153-3)         xDCkBAkk eebeefr  )}][]([)][]([{  

 ما هي إلا علاقة تفاضلية لتفاعـل مـن المرتبـة الأولـى (3-152)ّنلاحظ أن العلاقة 
ّ، ومـــن ثـــم فـــإن زمـــن الاســـتراحة (3-153)ى بالعلاقـــة  بثابـــت ســـرعة يعطـــx∆بالنـــسبة إلـــى 

  :لتفاعل عكوسي من المرتبة الثانية هو
(154-3)        

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

11

eebeefr DCkBAkk 
  

ّوالتي تمكن مع معرفة  ُK من حساب كل من ٍkfو kb.  
  Pre-equilibrium Approximation: تقريب التوازن المسبق: 3-5

عــل المتتــالي البــسيط فــي حالــة تــوازن مــع المــواد إذا كــان المركــب المرحلــي فــي التفا
  :المتفاعلة، كما في التمثيل التالي

A + B C D
k1

k-1

k2

  
ّويعبر عن تشكل النواتج بالعلاقة التالية ّ ُ:  

(155-3)                          ][
][

2 Ck
dt

Dd
  



 ١٣٦

ُإن حل هذه العلاقة يكون معقد، ولكن يمكن تبسيط ُ ّ  أكبـر k-1 وk1ها بـشكل كبيـر إذا كـان ّ
ّ، وعندها نقول أن هناك توازن مـسبق، وعنـد هـذه الـشروط يمكـن افتـراض أن k2بكثير من  ُّ

  : من شرط التوازن[C]ٍ يكون في حالة توازن، وعندئذ نحصل على B وA من Cّتشكل 

(156-3)   ]][[][
]][[

][
][]][[

1

1
11 BAKC

k

k

BA

C
KCkBAk 


  

  :ى ما يلي نحصل عل(3-155)وبالتعويض في العلاقة 

(157-3)                ]][[]][[
][

2 BAkBAKk
dt

Dd
  

ّتـــدل هـــذه العلاقـــة علـــى أن ســـرعة التفاعـــل توصـــف بعلاقـــة حركيـــة تفاعـــل مرتبـــة  ّ  
نـذكر مـن الأمثلـة النموذجيـة لهـذه الحالـة . k = k2K = k2k1/k‒1ثانية بسيط بثابت سرعة 

  :الحلمهة الأساسية الحفزية للاستيرات

  
ـــة يجـــدر الإشـــار   ّة إلـــى أن هـــذه الحالـــة هـــي حالـــة خاصـــة مـــن حالـــة تقريـــب الحال

  .المستقرة والتي سنعود إليها بالتفصيل في الفصل القادم
  : لديك التفاعل المتتالي التالي:مثال

A + B C + D
kf

kb  

C E + F
k`

f

k-
b  

سب ثوابـــت الـــسرعة أو جـــداء ّأثبـــت أن ثابـــت التـــوازن الكلـــي للتفاعـــل هـــو حاصـــل جـــداء نـــ
  .ثوابت التوازنات للخطوات

  : نستطيع أن نكتب من التوازن الأول:الحل
(i)                       ]][[]][[

][
BAkDCk

dt

Ad
fb   

  :ومن التوازن الثاني
(ii)                         ][]][[

][ `` CkFEk
dt

Cd
fb   



 ١٣٧

ٍوعنـــد تـــوازن الجملـــة فـــإن التفـــاعلين يكونـــان كـــل بـــ صورة مـــستقلة فـــي حالـــة تـــوازن، ّ
 مـا (ii) و(i)، وبالتـالي نـستنتج مـن العلاقتـين d[C]/dt = 0 وd[A]/dt = 0وعندها يكون 

  :يلي

(iii)                 1]][[

]][[
K

k

k

BA

DC

b

f   2       و`

`

][

]][[
K

k

k

C

FE

b

f   

  :ويكون التفاعل الكلي هو
A + B D + E + F  

  :ت توازنه بالعلاقة التاليةُويعطى ثاب

21`

`

][

]][[

]][[

]][[

]][[
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ّيبين هذا المثال أنه إذا كان تفاعل كلي يتألف من عدة خطوات متوازنـة فـإن ثابـت  ّ ّ ّ ُ
  .التوازن الكلي يكون حاصل جداء نسب ثوابت السرعة للخطوات أو جداء ثوابت توازنها

  :العلاقة بين ثابت توازن تفاعل وثوابت سرعته: 5-6
Relationship between K for a reaction and its rate constants: 

ّذكرنــا مــرارا أن ثابــت التــوازن لتفاعــل كيميــائي  ًKيــساوي النــسبة kf / kb  . ّإن هــذا  
ًلا يكــون صــحيحا إلا فــي حالــة واحــدة عنــدما يكــون التفاعــل بــسيطا، أي التفــاعلات التــي  ً

  . لنوضح ذلكK ≠ kf / kbي ذاته، وخلاف ذلك ُتكون فيها الآلية تطابق التفاعل الإجمال
  :ًإذا كان التفاعل بسيطا مثل

A + B C + D
kf

kb  
  :ُسرعتي التفاعل المباشر والتفاعل العكسي كما نعلم تعطى بالعلاقتين التاليتينّفإن 

vf = kf[A][B]    ;    vb = kb[C][D]  
  :ّ، أي أنvf = vbوعند التوازن يكون 

(158-3)                        
b

f

k

k

BA

DC
K 

]][[

]][[  

ًيبرز التعقيد عنـدما يكـون التفاعـل معقـدا، أي عنـدما لا تتطـابق آليـة التفاعـل مـع    ّ
  :ٍمعادلة التفاعل الإجمالية، وعندئذ يكون

(159-3) kf / kb = Kn  



 ١٣٨

  :يمكن إيضاح ذلك بأخذ التفاعل التالي.  كسر صحيح أو جذريnحيث 
2Fe2+ + 2Hg2+ = 2Fe3+ + Hg2

2+  
  :ًيكون ثابت التوازن لهذا التفاعل ممثلا بالعلاقة التالية

(160-3)                     
2222

2
2

23

][][

][][





HgFe

HgFe
K  

ًأثبتت الدراسة التجريبية لهذا التفاعل أن سرعة التفاعـل المباشـر الملاحظـة تجريبيـا  ّ
  :تعطى بالعلاقة الآتية

vf = kf[Fe2+][Hg2+]                                (161-3)  
  :والذي يمكن تفسيره بالآلية المقترحة التالية

+K1=k1/k‒1 ;   Fe2+ + Hg2  بطيء Fe3+ + Hg+
  

+K2                    ;  2Hg  سريع
Hg2

2+

  
ّوبمــــا أن المرحلــــة البطيئـــــة هــــي الخطــــوة المحـــــددة لــــسرعة التفاعــــل فـــــإن ســــر   عة التفاعـــــل ّّ

، وتكــون ســرعة kf = k1، وبحيــث يكــون (3-161)ُالمباشـر لهــذه المرحلــة تعطــى بالعلاقــة 
ًالتفاعل العكسي ممثلة بالعلاقة التالية ّ ُ:  

vb = k-1[Fe3+][Hg+]                                 (162-3)  
  : يمكن إيجاده من ثابت توازن المرحلة الثانية السريعة، أي[+Hg]ولكن 

  

  : ينتج لدينا(3-162)وبالتعويض في العلاقة 
(163-3)      2/12

2
32/12

2
3

2/1
2

1 ]][[]][[   HgFekHgFe
K

k
v bb  

  : يكون عند التوازن(3-163) و(3-161)ومن العلاقتين 
  2/12

2
322 ]][[]][[ HgFekHgFek bf  

(164-3)                   
]][[

]][[
22

2/12
2

3






HgFe

HgFe

k

k

b

f  

ّرة أن ينتج لدينا مباش(3-164) و(3-160)لدى مقارنة العلاقتين  ً:  
(165-3) kf / kb = K1/2  

ُلاحظ أن الأس  ّn ُإذا يمكن القول إنـه لا يمكـن تحديـد الأس . 1/2 في هذا التفاعل يساوي ُ ّ ً
nإلا تجريبيا وبعد فرض الآلية التي تحقق قانون السرعة التجريبي ُ ً.  

2/1
2

2/12
2

2

2
2

2

][
][

][

][

K

Hg
Hg

Hg

Hg
K
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  تمارين ومسائل
  :K 298التفاعل التالي عند الدرجة رس ُ د-١

CH3‒C(OH)=CH‒COOC2H5 C
1

CH3‒COCH2COOC2H5 
ٍ، وبعد مـضي فتـرة مـن الـزمن أُعتبـرت لحظـة مـا مبـدأً للـزمن، b = 0 وa = 1 Mحيث 

  : مع الزمن وكانت النتائج كالتاليAّوعين تركيز المادة المتفاعلة 
506 333.2264.2215.8145.571.8 0 t, (h) 

0.100 0.1300.1520.1740.2150.2770.366A, (M)

ٍوالمطلوب أوجد قيم كل من  ّ ّkو kfو kbو K علما أن ّ ًxe = 0.922 M.  
ٍ مـن قفـزة فجائيـة فـي درجـة الحـرارة تنتهـي M 0.01ُ يعاني محلول الأمونيـا ذو التركيـز -٢ ٍ

 مـن أجـل K = 1.8x10‒5 Mّ وتكـون قيمـة ثابـت التـوازن الجديـد K 298عنـد الدرجـة 
  :التوازن التالي

NH3.H2O NH4
+ + OH-

 
ٍ، فأوجد كل من 1.09x10‒7 s =τ  ّ وأن xe = 4.1x10‒4 Mّفإذا علمت أن  ّkfو kb.  

  :ُ درس التفاعل-٣
H2O + HCOOC2H5HCOOH +C2H5OH  

   باســـتخدام محلـــول مـــائي غـــولي بوجـــود حمـــض كلـــور المـــاء، K 298عنـــد الدرجـــة 
  انــــــــــــــــــدما كــــــــــــــــــ عنk‒1 = 1.76x10‒3 min‒1 وk1 = 1.85x10‒3 min‒1ّد أن ــــــــــــّفوج

[HCOOH]o = 0.07 Mوالمطلوب حساب ما يلي ،:  
  .ّكمية حمض النمل المتحولة إلى نملات الإيتيل عند التوازن  - أ
 . أسترة%90الزمن اللازم حتى تحدث   -  ب

بـشكل تفاعـل  K 298 فـي وسـط غـولي عنـد الدرجـة C10H15COOH يتفكك الحمـض -٤
  :متوازي وفق التالي

C10H15COOH + C2H5OH → C10H15COOC2H5 + H2O   (i)  
C10H15COOH→ C10H16 + CO2     (ii)  

  :صل على النتائج التاليةُوح
80 60 40 30 20 10 0 t , min 

3.99 5.88 8.74 10.68 13.25 16.26 20.00Vbase, ml 
0.35560.30540.24820.20950.15450.0841---- m(CO2), g 

ّحيــث تمثــل  ُVbase 0.1 حجــم القلــوي N 20 الــلازم لمعــايرة ml مــن المــزيج المتفاعــل 
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 كتلـــة غـــاز الفحـــم المتحـــرر والنـــاتج عـــن m(CO2)، و(i)والناتجـــة مـــن التفاعـــل الأول 
 بفـرض (ii) و(i)ّعـين مرتبـة التفـاعلين .  من الحمـض فـي وسـط غـوليml 200تفكك 

  .ّأن التفاعلات تامة
  : ُ درس التفاعل العكوسي-٥

A B  
وباسـتخدام تركيـزين أوليـين لهـا، فحـصل علــى  Aعنـدما لا توجـد فـي البدايـة إلا المـادة 

  :النتائج التالية
60 50 40 30 20 10 0 t , h 

0.113 0.125 0.145 0.182 0.250 0.374 0.6000 [A]1, M 
0.227 0.250 0.290 0.365 0.501 0.750  1.2000 [A]2, M 

  .kfّحدد ثابت السرعة للتفاعل المباشر 
  :  من أجل التفاعل المتتالي-٦

CBA kk  21  
، فـإذا علمـت o = 0.75 M[A] وبتركيـز أولـي Aوعندما لا توجد في البداية إلا المـادة 

لــة الــزمن، ، والمطلــوب ارســم التركيــز بدلاk2 = 0.850 s‒1 و k1 = 0.012 s‒1ّأن 
 . ً أعظمياBواحسب الزمن حتى يكون تركيز 

ّ، فـــإذا علمـــت أنـــه مـــن أجـــل 9.25 المقـــدار K 298 للأمونيـــا عنـــد الدرجـــة pKa تبلـــغ -٧
NH4ل ــــــــــــــــالتفاع

+ + OH‒ → NH3.H2O  ــــ يك   ًاوياــــــــــون ثابـــت الـــسرعة مـــســـــ
k = 4.0x1010 M‒1s‒1والمطلوب ،:  

  . المباشر لتشرد الأمونيارعة للتفاعل احسب ثابت الس-أ
ٍ زمـــن الاســـتراحة الملاحـــظ عنـــد إحـــداث قفـــزة فـــي درجـــة الحـــرارة لمحلـــول الأمونيـــا -ب ُ  

  .K 298 عند الدرجة M 0.15ذي التركيز 
  ):عادة حمض الكبريت(  تحدث نترجة المركبات العطرية بوجود حمض قوي -٨

ArH + HNO3 → ArNO2 + H2O  
  :ية التاليةفُرضت للتفاعل الآل

H2NO3
+ + A-HA + HNO3 

(1) 

H2O + NO2
+H2NO3

+
 (2) 

NO2
+ + ArH → ArNO2H

+       (3) 
ArNO2H

+ + A‒ → ArNO2 +HA    (4) 
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  :ّأوجد قانون السرعة في الحالات التالية  
  .ّ هي الخطوة المحددة للسرعة(2)المرحلة   - أ
  .ة للسرعةّ هي الخطوة المحدد(3)المرحلة   -  ب

  : ُ  درس التفاعل العكوسي-٩
H2O + HCOOC2H5HCOOH +C2H5OH  

 مــن M 0.0677 باســتخدام محلــول مــائي للايتــانول، وأضــيف إليــه K 298عنــد الدرجــة 
ُحمــض النمــل المــضاف إليــه قليــل مــن حمــض كلــور المــاء كحفــاز، وتتبــع تفاعــل الأســترة  ُ

 مــن قلــوي، N 0.01ايرتهــا بمحلــول  مــن مــزيج التفاعــل ومعml 5بمعــايرة دوريــة بأخــذ 
  :ُفحصل على النتائج التالية

∞ 290 160 100 50 0 t, min 
24.29 31.09 35.10 37.75 40.40 43.52 Vbase, ml

  . وعندما تتضمنها[+H] عندما لا تتضمن علاقة السرعة K وkb و kfفاحسب 
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CHAIN REACTIONS AND REACTION MECHANISMS  

ّتــأتي أهميــة الجانــب الثــاني الــرئيس للحركيــة الكيميائيــة فــي أنــه عنــدما يحــدد قــانون  ُ ّ ّ
الــسرعة التجريبــي لتفاعــل مــا يجــب تركيــز الانتبــاه ومعرفــة الخطــوات الكيميائيــة المتتابعــة 

ٕل واعطاء نواتج التفاعل، أي لطبيعـة طريـق التفاعـل أو الحقيقية التي تؤدي لحدوث التفاع
ًتعــرف الخطــوات أو المراحــل بالتفــاعلات الكيميائيــة العنــصرية تفريقــا عــن التفاعــل . الآليــة ُ

ّالكلي الذي يمثل بالمعادلة الإجمالية للتفاعل ُ ًوغالبا ما تكون التفاعلات العنـصرية ثنائيـة . ّ
ّ التفاعـل الكلـي هـو التفاعـل العنـصري ذاتـه، أي أن ّنجد في بعض التفـاعلات أن. الجزيئة ّ

، (simple reaction) بالتفاعـل البـسيطٍالتفاعل يتم بمرحلة واحدة، يـدعى التفاعـل عندئـذ 
 عندما تتحـد (association reactions)كما هي الحال في تفاعلات المشاركة أو الاتحاد 

  :اعلات التاليةجزيئتان أو جذران حران لإعطاء مركب واحد، مثل التف
        2NO2 → N2O4 

    H + H → H2     
CH3 + CH3 → C2H6  

 عندما تنتقل ذرة أو مجموعة من جزيئـة (exchange reactions)أو في تفاعلات التبادل 
  :إلى أخرى، مثل التفاعلات التالية

H + D2 → HD + D 
NO + ClNO2 → NOCl + NO2 

CH3 + NH3 → CH4 + NH2 

  :علات التفكك عندما تتفكك جزيئة إلى نواتج، مثل التفاعل التاليأو في بعض تفا
C3H7I → C3H6 + HI  

ًحيــث يوافــق قــانون الــسرعة التجريبــي التفاعــل الكيميــائي الكلــي، فمــثلا مــن أجــل التفاعــل  ّ 

  :بين ذرات الهيدروجين يكون قانون السرعة التجريبي هو
v = k[H]2  

 :ومن أجل التفاعل
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NO + ClNO2 → NOCl + NO2 

  :يكون قانون السرعة التجريبي هو
v = k[NO][ClNO2]  

ّوخــلاف ذلــك يــتم التفاعــل فــي آليــة محــددة إمــا فــي آليــة ثنائيــة الخطــوة أو آليــة مؤلفــة مــن 
  خطــــوات عــــدة كمــــا فــــي التفــــاعلات السلــــسلية والتفــــاعلات الانفجاريــــة، وعنــــدها لا يمكــــن 

  .لمعرفة قانون السرعة من المعادلة الإجمالية للتفاع
  Two-steps mechanism: الآلية ثنائية الخطوة: 4-1

ّيفتـــرض فـــي التفاعـــل ثنـــائي الخطـــوة تـــشكل مركـــب مرحلـــي  ُ(intermediate) أولا ً
يتفاعل مع نفسه أو مع أحد المواد المتفاعلة الأصلية فـي الخطـوة الثانيـة، وتكـون المرحلـة 

ّالبطيئة هي الخطوة المحددة للسرعة، وتمثل الآلية ثنائ ُ   :ية الخطوة بالشكل التاليّ

  
  :أو بالشكل

A + A
k1

I 
k-1  

PBI k 2  
  :من أجل التفاعل الغازي التاليًفمثلا 

2NO + H2 = N2O + H2O  
  :يمكن أن تكون الآلية المفروضة هي

NO + H2

K

NO.H2  

OHONNOHNO k
222

2.   
، NO.H2ّ بتــوازن ســريع لتــشكل المركــب المرحلــي H2 مــع جزيئــة NOئــة جزيًفــأولا تتفاعــل 

  .  في خطوة بطيئة ليعطي نواتج التفاعلNOوالذي يتفاعل بدوره مع جزيئة 
: ّإن القاعــدة العامــة لإيجــاد قــانون الــسرعة مــن الآليــة ثنائيــة الخطــوة تكــون كــالآتي

ة البطيئـــة إذا كانـــت نُطبـــق قـــانون فعـــل الكتلـــة علـــى كـــل خطـــوة عنـــصرية أو علـــى الخطـــو



 ١٤٥

ّالخطــوات الأخــرى كلهــا ســريعة، وتحــدد الخطــوة البطيئــة ســرعة التفاعــل الكلــي ّ ولكــن مــن . ُ
المناســـب اســـتخدام ثوابـــت الـــسرعة والـــستيكيومترية للخطـــوات الأخـــرى للآليـــة للتعبيـــر عـــن 

  .قانون السرعة للتفاعل فقط بدلالة الأنواع التي تظهر في التفاعل الإجمالي
ُعلــــى التفاعــــل الــــسابق، فــــأولا نطبــــق قــــانون الــــسرعة علــــى الخطــــوة لنوضــــح ذلــــك  ً

  :البطيئة، وتكون سرعة التفاعل

(i)                     ]][.[
][

22
2 NOHNOk

dt

ONd
v   

ّ لا تظهــر فــي المعادلــة الكليــة للتفاعــل، لــذا يجــب حــذفها باســتخدام علاقــة NO.H2ولكــن 
  :ثابت التوازن للخطوة الأولى، أي

(i)               ]][[].[
]][[

].[
22

2

2 HNOKHNO
HNO

HNO
K   

  : ينتج لدينا ما يلي(i)وبالتعويض في العلاقة 

(1-4)         2
23

2
22

2 ]][[]][[
][

NOHkNOHKk
dt

ONd
v   

  .k3 = k2Kًوهذا القانون هو قانون السرعة للتفاعل الملاحظ تجريبيا، وبحيث يكون 
 ُيمكـــن افتـــراض آليـــة أخـــرى للتفاعـــل الـــسابق تحقـــق قـــانون الـــسرعة عينـــه، العلاقـــة

  :، والتي تكون كما يلي(1-4)

NO + NO 
k1

N2O2k-1  
OHONHON k

22222
2   

ّوهكـذا نجـد أن هنـاك آليتـان . N2O2 المركب المرحلي في هذه الآليـة هـو ّلاحظ أن
 . تُحققـــــان قـــــانون الـــــسرعة التجريبـــــي وكلتاهمـــــا صـــــحيحة وتتوافـــــق مـــــع النتـــــائج التجريبيـــــة

ًأي المــركبين المــرحلين هــو الــذي يتــشكل فعــلا أهــو ولا يمكــن حتــى الآن الجــزم  ّ ّN2O2 أو 
NO.H2 إلا أن كليهمــــا يحققــــان قــــانون الــــسرعة التجريبــــي، ويمكــــن ،ُ  يحــــدث ذلــــك فــــي أنّ

ًالمستقبل إذا تمكن من تحديد هوية المركب المرحلي باستخدام تقنيات أكثر تطورا ّ ُ.  
  :ّومن الجدير ذكره هنا أنه في التفاعل
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2NO + O2 = 2NO2  
ًوجـــد أن ســـرعة التفاعـــل تتنـــاقص بارتفـــاع درجـــة الحـــرارة، فمـــثلا عنـــد الـــدرجات  ّ ُ228 K  

 علـى التـوالي، 4x103 و7.1x103 و10.1x103 M‒2.s‒1 تـساوي kobs تكـون 413و300 و
ّإن : وهــذا الــسلوك هــو عكــس الــسلوك النظــامي للتفــاعلات، ويمكــن تفــسير ذلــك كمــا يلــي

ً، يـــسلك ســـلوكا نظاميـــا مـــع درجـــة الحـــرارة وفقـــا k2يئـــة، ثابـــت ســـرعة التفاعـــل للمرحلـــة البط ً ً
 يتنــاقص بــشكل كبيــر بارتفــاع Kّ، إلا أن ثابــت التــوازن للمرحلــة الــسريعة أرينيــوسلعلاقــة 

ــــــي ناشــــــر للحــــــرارة، أي أن التفاعــــــل  ــــــشكل المركــــــب المرحل ّدرجــــــة الحــــــرارة لأن تفاعــــــل ت ّّ 

  . مع ارتفاع درجة الحرارةk3 = k2Kسينزاح نحو اليسار، وهذا يؤدي إلى أن يتناقص 
  The stationary-state hypothesis: فرضية الحالة المستقرة: 4-2

 تُعــد الآليــة ثنائيــة الخطــوة حالــة خاصــة لدراســة آليــة التفــاعلات الكيميائيــة، وحيــث 

ُأنـــه يفتـــرض حـــدوث تـــوازن بـــين المـــواد المتفاعلـــة والمركـــب المرحلـــي فـــي الخطـــوة الأولـــى  ّ 

  :ثيل هذه الخطوة بتفاعل عكوسي، فمن أجل التفاعل التالينا نستطيع تمّفإن
2NO + H2 = N2O + H2O  

  :تُكتب الآلية ثنائية الخطوة كما يلي

NO + NO 
k1

N2O2k-1  
 N2O + H2O            2k                 H2 + N2O2    

  : يكونNO، فمن أجل استهلاك ويمكن كتابة علاقات السرعة بالنسبة لكل مادة
(2-4)                 ][][
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2

1
221

2
1 ONkNOk

dt

NOd
  

  :ّويعطى تغير تركيز المركب المرحلي بالعلاقة التالية
(3-4)        ]][[][][

][
2222221

2
1

22 HONkONkNOk
dt

ONd
   

ّويعطى تغير تركيز المادة الناتجة بالعلاقة التالية ُ:  
(4-4)                      ]][[

][
2222

2 HONk
dt

ONd
  

 للحــصول علــى قــانون الــسرعة يجــب حــل مجموعــة المعــادلات التفاضــلية الــثلاث الــسابقة 

ّعلـــى الـــرغم مـــن أن هـــذا ممكـــن فـــي هـــذا المثـــال إلا أنـــه فـــي تفـــاعلات أخـــرى . ٍبـــآن واحـــد ُ ّ 



 ١٤٧

 لينــــــدمانلتجنــــــب حــــــل مجموعــــــة المعــــــادلات التفاضــــــلية أدخــــــل . يكــــــون صــــــعب الحــــــل
(Lindemann)،تقريبــــــا مفيــــــدا جــــــدا ً ً  ّ إذ يفتــــــرض أن تراكيــــــز المركبــــــات المرحليــــــة تكــــــون ً

ّصــــغيرة جــــدا بالنــــسبة لتراكيــــز المــــواد المتفاعلــــة والمــــواد الناتجــــة، ويــــدعم هــــذا الافتــــراض  ُ ً 

ّالفــشل فــي الكثيــر مــن الحــالات فــي كــشف المركبــات المرحليــة، ويفتــرض أنــه بعــد مــضي  ُ 

ّفتــرة مــن الــزمن يــصبح معــدل تــشكل المركبــات المرحليــة مــسا ّ ّويا لمعــدل اختفائهــا ويمكــن ٍ ً
ـــــزمن يكـــــون معـــــدوما ـــــر تراكيزهـــــا مـــــع ال ًعندئـــــذ أن نكتـــــب أن تغي ّ ّ ـــــدعى هـــــذه الطريقـــــة . ٍ  تُ

ًبفرضــية الحالــة المــستقرة أو الثابتــة، وتكــون مفيــدة جــدا فــي إقــرار معادلــة الــسرعة الموافقــة 
  N2O2ي ُففــي مثالنــا الــسابق يمكــن أن نكتــب مــن أجــل المركــب المرحلــ. للآليــة المفروضــة

  : ما يلي(4-3)ُ، ومن ثم يمكن أن نكتب من العلاقة d[N2O2]/dt = 0ّأن 
(5-4)             0]][[][][ 2222221

2
1   HONkONkNOk  

  : نحصل على ما يلي[N2O2]وبعزل 

(6-4)                        
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ّوحيـــث أن المرحلـــة الثانيـــة بطيئـــة فإنـــه  ّk‒1 >> k2[H2]ُالي يمكـــن إهمـــال الحـــد ، وبالتـــ
k2[H2] وتصبح بالشكل التالي(4-6) من مخرج العلاقة ُ:  

(7-4)                           
1

2
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][
][
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  : نحصل على قانون السرعة للتفاعل، أي(4-4)وبالتعويض في العلاقة 

(8-4)          ][][][][
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kk

dt
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  .ًي تتحقق تجريبيا ذاتها الت(4-1)وهي العلاقة 
  : على الآلية ثنائية الخطوة، لهذا نأخذ التفاعل التاليليندمانيمكن تعميم فرضية 

A + B = P  
  :ويمكن كتابة الآلية ثنائية الخطوة بالشكل التالي

A
k1

I + C
k-1  



 ١٤٨

PBI k 2  
ّحيث تمثل  ُIالمركب المرحلي و Cتكون سرعة إعطاء النواتج هي. ً أحد النواتج مثلا:  

(9-4)                        ]][[
][

2 BIk
dt

Pd
v   

  : على المركب المرحلي نحصل على ما يليليندمانوبتطبيق فرضية 
0]][[]][[][
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dt

Id  

  : من هذه العلاقة نحصل على ما يلي[I]وبعزل 
(10-4)                       
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  :ّ نجد أن(4-9)وبالتعويض في العلاقة 
(11-4)                         

][][
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  :نستنتج من هذه العلاقة الحالات التالية
 إذا كانـــت ســـرعة عـــودة المركـــب المرحلـــي إلـــى مـــواد متفاعلـــة أكبـــر مـــن ســـرعة تـــشكيله -أ

  : إلى الشكل التالي(4-11)، فتؤول العلاقة k‒1[C] >> k2[B]للنواتج، أي 
(12-4)                  
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ّحيــث تمثــل  ُK1ُنــذكر مــن الأمثلــة المهمــة عــن هــذه الحالــة .  ثابــت تــوازن الخطــوة الأولــى
  :التفاعل بين شوارد الهيبو كلوريت مع شوارد اليوديد في محلول مائي

OCl‒ + I‒ = OI‒ + Cl‒  
ّحيــــث وجــــد أن ســــرعة التفا ــــ بعــــل تتعلــــق ُ   الوســــط، ويكــــون قــــانون الــــسرعة التجريبــــي pHـ

  :هو من الشكل التالي

(13-4)                          
][

]][[





OH

IOCl
kv  

ُإن الآلية المفروضة لهذا التفاعل والتي تحقق قانون السرعة التجريبي هي التالية ّ:  
k1

k-1

OCl-  + H2O HOCl + OH-

  
PHOClI k 2  



 ١٤٩

ُحيــــث يكــــون التــــوازن الأول ســــريعا والخطــــوة الثانيــــة بطيئــــة، ولقــــد فــــرض التــــوازن الأول  ً 

ً تعــــــد أساســــــا مرافقــــــا للحمــــــض الــــــضعيف ‒OClّلأن الــــــشاردة  ً ّ ُHOCl وتخــــــضع لحلمهــــــة  

  :ّ نجد أنHOClبتطبيق فرضية الحالة المستقرة على المركب المرحلي . جزئية
k1[OCl‒][H2O] = k-1[HOCl][OH‒] + k2[HOCl][I‒] 

  :ويكون تركيزه بالتالي هو

(14-4)          
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OHk

OClk

IkOHk

OHOClk
HOCl  

ـــوالخط) ُالمحــل(ً كبيــر جــدا [H2O]حيــث  ـــوة الثانيـــــ ـــة بطيئــــ k‒1[OH‒] >> k2[Iة، ــــ
‒] ،

  :وبالتعويض في قانون السرعة، من المرحلة البطيئة، ينتج لدينا ما يلي
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OHk

IOClkk
IHOClk

dt

Cld
v  

ـــ عينه(4-13)وهــي العلاقــة  ـــا وبحيــث يكـــــــ  يمكــن لتفاعــل المرحلــة . k = k1k2/k‒1ون ـــــــ

  :ُالبطيئة، المرحلة الثانية، أن يعطي النواتج وفق الآليتين التاليتين
 HOCl + I‒ → Cl‒  + HOI  
OH‒ + HOI → H2O + OI‒ 

  :أو الآلية التالية
 HOCl + I‒ → ICl  + OH‒  

        ICl + 2OH‒ → OI‒ + Cl‒ + H2O  

ّ إذا كانـــت ســـرعة تحـــول المركـــب المرحلـــي إلـــى نـــواتج أكبـــر مـــن عودتـــه إلـــى المـــواد -ب
  :التاليإلى الشكل  ختزلُ ت(4-11) العلاقة ّفإن، k2[B] >> k‒1[C]المتفاعلة، أي 

(15-4)            v = k1[A]  
ّأي أن الخطـــوة المحـــددة للـــسرعة هـــي تـــشكل المركـــب المرحلـــي،  ّ والخطـــوات التاليـــة تكـــون ّ

ًســريعة جــدا ولا أهميــة لهــا فــي الآليــة، ويكــون التفاعــل مــن المرتبــة الأولــى بالنــسبة للمــادة 
  : ، ونذكر من الأمثلة على هذه الحالة تفاعل التفكك التاليAالمتفاعلة 

(CH3)3C‒O‒O‒C(CH3)3 → 2CH3COCH3 + C2H6  
ـــــي إلـــــى نـــــوات-ج  ج متقاربـــــة مـــــع ســـــرعة عـــــودة  إذا كانـــــت ســـــرعة تفكـــــك المركـــــب المرحل

ّ، فــإن علاقــة ســرعة k2[B] ≈ k‒1[C]المركــب المرحلــي إلــى المــواد المتفاعلــة، أي 
ًالتفاعــل تأخــذ شــكلا معقــدا كمــا فــي العلاقــة  ُنــذكر مــن الأمثلــة المهمــة علــى . (11-4)ًّ
  :ذلك التفاعل التالي الذي يتم في وسط مائي



 ١٥٠

[Co(CN)5H2O]2- + I‒ = [Co(CN)5I]
3- + H2O  

ّحيث وجد تجريبيا أن التفاعل يخضع لقانون السرعة التالي ً ُ:  

(16-4)                   
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IOHCNCok
v  

  :فُرضت للتفاعل الآلية التالية
[Co(CN)5H2O]2-

k1

k-1

[Co(CN)5]
2- + H2O  

  3
5

2
5 ])([])([ 2 ICNCoCNCoI k  

[Co(CN)5] بتطبيق فرضية الحالة المستقرة على المركب المرحلي 
  :علىنحصل -2

k1[Co(CN)5H2O
2‒] = k‒1[Co(CN)5

2‒][H2O] + k2[Co(CN)5
2‒][I‒]  

Co(CN)5]وبعزل 
  : نحصل على الآتي[‒2

(i)                    
][][
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ُوحيث إن سرعة تشكل النواتج تعطى من الخطوة الثانية، أي ّ ّ:  
v = k2[Co(CN)5

2‒][I‒]                                     (ii)  
Co(CN)5]وبالتعويض عن 

  : تؤول علاقة سرعة التفاعل إلى(i) وفق العلاقة [‒2

(17-4)                  
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ّ علـى اعتبـار أن تركيـز a = k‒1[H2O] وk = k1k2 ذاتهـا، حيـث (4-16)وهـي العلاقـة 
ّالمــاء يبقــى ثابتــا لأن الوســط مــائي، و ًb = k2ُليــة المفروضــة محققــة لقــانون ّ، أي أن الآ

  .السرعة التجريبي
  2O3(g) = 3O2(g):      ُ وجد من أجل التفكك الغازي: تفكك الأوزون:مثال 

v = k[O3]ّأن 
2[O2]

ُ، وهــذا يعنـي أن التفاعــل يكــبح بالأكـسجين النــاتج، وللتحقــق مــن 1‒  ّ 

 :ُذلك فرضت الآلية التالية

  سريع
k1

k-1

O3 + M O2 + O + M

  
23  بطيء 22 OOO k 
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  :يمكن أن نكتب من المرحلة البطيئة ما يلي
v = ‒d[O3]/dt =k2[O3][O]                                     (i)  

  :ومن التوازن الأول يكون لدينا
              k1[M][O3] = k‒1[M][O][O2]        [O] = k1[O3]/k-1[O2]          (ii) 

  : ينتج لدينا(i)وبالتعويض في العلاقة 
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  . Ea = E2 + E1 – E‒1: وبالتاليk = k2k1/k‒1 = k2K1ّأي أن 
  Chain reactions: التفاعلات السلسلية: 3--4

ّلاحظنـا فيمـا سـبق أن معظـم التفـاعلات الكيميائيـة بـين جزيئـات نظاميـة أو شــوارد، 
ّكن أن تتشكل مركبات مرحلية كما في التفـاعلات التـي تـتم بآليـة ثنائيـة الخطـوة، ومن المم

ـــسلة  ًإلا أن كثيـــرا مـــن التفـــاعلات وخاصـــة فـــي التفـــاعلات الغازيـــة تحـــدث عـــن طريـــق سل ً ّ
ًمتتاليــة مــن الخطــوات تتــضمن تــشكل جــذورا حــرة تلعــب دورا مهمــا فــي الآليــة ً ًً تُعــرف هــذه . ّ

الجـــذر الحـــر هـــو ذرة أو جزيئـــة أو مجموعـــة أو شـــاردة . ليةالتفـــاعلات بالتفـــاعلات السلـــس
ًتمتلــك إلكترونــا فرديــا علــى الأقــل، ولهــا فعاليــة كيميائيــة عاليــة مثــل  ًHو Xو OH وجــذر 

لا يمكـــن تحـــضير الجـــذور الحـــرة بالحالـــة النقيـــة .  وغيرهـــاC2H5 وCH3 مثـــل Rالألكيـــل 
خرى وتشكيل جزيئات نظامية، ومن ُوبتراكيز معتبرة وذلك بسبب ميلها القوي للاتحاد مرة أ

ّالوجهة الحركية يجب على الجذر الحر أن يتصف بالصفتين التاليتين ّ:  
  .ُتستطيع فعاليتها العالية أن تجري تفاعلات لا يمكن حدوثها بالجزيئات العادية -
ًعند التفاعل بين جذر حر مع جزيئة نظاميـة فإنـه ينـتج جـذرا حـرا أو أكثـر يكـون  - ً ّ ٍ ٍ

 :لتفاعل العنصري، مثلأحد نواتج ا
 Br + H2 → HBr + H  

CH3 + NH3 → CH4 + NH2  
 H + O2 → HO + O  

ـــة الهيـــدروجين  ًفـــذرة البـــروم فـــي التفاعـــل الأول تكـــون جـــذرا حـــرا يتفاعـــل مـــع جزيئ ً
ً وجـــــذرا حـــــرا جديـــــدا هـــــو ذرة الهيـــــدروجين، وفـــــي التفاعـــــل HBrُليعطـــــي جزيئـــــة نظاميـــــة  ً ً 
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ًحــرا متفــاعلا مــع جزيئــة النــشادر ليعطــي الميتــان وجــذرا ًالثــاني يكــون جــذر الميتيــل جــذرا  ً ًُ 

ًحــــرا جديــــدا هــــو  ًNH2 مــــع ) جــــذر حــــر(، وفــــي التفاعــــل الثالــــث تتفاعــــل ذرة الهيــــدروجين 

 جزيئـــة الأكـــسجين لتعطـــي جـــذر الهيدروكـــسيل وذرة أكـــسجين وكلاهمـــا جـــذور حـــرة وفــــي 

ٌهذه الحالة نقول إنه حدث تفرع في السلسلة ّ.  
 أول مـن اقتـرح إمكانيـة حـدوث 1913 عـام (Bodenstein) ينشتاينبودكان العالم 

ولقـد تحققـت هـذه الفكـرة . ّالتفاعل الكيميـائي بآليـة سلـسلية عـن طريـق تـشكل الجـذور الحـرة
ّ الـــذي أثبـــت أن الجـــذور الحـــرة توجـــد كمـــواد 1929 عـــام (Paneth) بنيـــثعلـــى يـــد العـــالم 

ّ لإثبـات تـشكل الجـذور الحـرة بنيـثخدم اسـت. مرحلية فـي تفـاعلات التفكـك للمـواد العـضوية
  . أو تقنية المرآة المعدنيةبنيثُوالذي يعرف بجهاز ) ٤-١(الجهاز الموضح في الشكل 

  
  .ّيبين جهاز بنيث) ٤-١(الشكل 

 مـن أنبـوب زجــاجي يحـوي علـى ســائل ربـاعي ميتيـل الرصــاص بنيــثيتـألف جهـاز 
Pb(CH3)4ّق معــــين، وموصــــول بــــأنبوب ُ ومجهــــز بــــأنبوب لإدخــــال غــــاز النتــــروجين بتــــدف

عنـــد إمـــرار غـــاز النتـــروجين فـــوق . ُزجـــاجي محـــاط بفـــرن كهربـــائي أســـطواني قابـــل للحركـــة
ُربــاعي ميتيــل الرصــاص يــشبع الغــاز ببخــار ربــاعي ميتيــل الرصــاص، وعنــد وصــوله إلــى 

 ّ تتـــشكل مـــرآة معدنيـــة مـــن معـــدن الرصـــاص، وعنـــد تحريـــك الفـــرن Aموضـــع الفـــرن عنـــد 

 وتختفــي بالتــدريج المــرآة المعدنيــة فــي الوقــت B مــرآة معدنيــة عنــد  تظهــرBإلــى الموضــع 
  B يحــدث عنــدما يكــون بعــد Aّ أن اختفــاء المــرآة المعدنيــة عنــد بنيــثوجــد . Aذاتــه عنــد 

  لا يــــؤثر فــــي اختفــــاء المــــرآة B وAّ، وأن تبريــــد الأنبــــوب بــــين cm 30 حــــوالي Aعــــن 

  . المعدنية الرصاصية
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َفــسر  َّ  يحــدث تفكــك Aعنــد التــسخين فــي الوضــع : كمــا يلــي هــذه الملاحظــات بنيــثَ
  :لرباعي ميتيل الرصاص وفق التفاعل التالي

3
450~

43 4)( CHPbCHPb Co

   
ُفيترســـب معـــدن الرصـــاص علـــى جـــدران الأنبـــوب الزجـــاجي ويـــشكل مـــرآة معدنيـــة، وتبقـــى 

 Pb(CH3)4 يتفكــك Bجــذور الميتيــل فــي الطــور الغــازي، وعنــد تحريــك الفــرن إلــى الوضــع 
 ، Bّلتفاعــــــل الــــــسابق ويترســــــب الرصــــــاص ليــــــشكل المــــــرآة المعدنيــــــة فــــــي الوضــــــع وفــــــق ا

ــــد  ــــدرجات المنخفــــضة Aوتــــستطيع جــــذور الميتيــــل أن تتفاعــــل مــــع الرصــــاص عن   فــــي ال

 حيـــث A، ويتكـــرر الأمـــر عنـــد تحريـــك الفـــرن إلـــى الوضـــع Pb(CH3)4ُليـــشكل مـــن جديـــد 
  .وهكذا Bيترسب الرصاص من جديد ويختفي في الوقت ذاته من الموضع 

ُيتــألف التفاعــل السلــسلي مــن عــدة تفــاعلات متتاليــة أو خطــوات بحيــث تكــون النتفــة 
(fragment)الجزيئية الناتجة من إحدى الخطـوات هـي مـادة متفاعلـة فـي الخطـوة التاليـة  .

ُتعــرف هــذه النتــف بحاملــة السلــسلة  ُ(chain carrier) وفــي معظــم الحــالات تكــون هــذه ،
  :يتضمن التفاعل السلسلي العمليات الأساسية التالية. ور الحرةُالنتف الجزيئية هي الجذ

ُوفيـــــه تتـــــشكل الجـــــذور الحـــــرة أو النتـــــف الجزيئيـــــة مـــــن : (initiation) تفاعـــــل البـــــدء 1- ّ
 الجزيئــــــات النظاميــــــة إمــــــا مــــــن التفاعــــــل الكيميــــــائي أو مــــــن التفكــــــك الحــــــراري أو مــــــن 

يُعطــي ) جــسم ثالــث (Mامتــصاص الأشــعة الــضوئية أو بالاصــطدام مــع جــسم غريــب 
  :الجزيئة المتفاعلة الطاقة الكافية للتفكك، كما في الأمثلة التالية

BrBr 22    

ClCl h 22   

Br2 + M → 2Br + M  
ُوتجــــدر الإشــــارة إلــــى أن الجزيئــــة التــــي تتفكــــك وتبــــدي تفاعــــل البــــدء هــــي الجزيئــــة  ّ

  .المتفاعلة الأسهل تفكك
وفيها يتفاعل الجذر الحر الناتج من تفاعل البدء : (propagation) نتشارتفاعلات الا 2-

ّمـــع جزيئـــة متفاعلـــة ليعطـــي النـــاتج وجـــذرا حـــرا جديـــدا، أي لا يحـــدث تغيـــر فـــي عـــدد  ً ً ً 

  :الجذور الحرة في تفاعل الانتشار، كما في التفاعلات التالية
Br + H2 → HBr + H  
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CH3 + CH3CHO → CH4 + CO + CH3  
CH3 + CH3CH3 → CH4 + CH3CH2  

ّلاحظ أنه فـي تفـاعلات الانتـشار النظاميـة يتـشكل النـاتج وجـذر حـر جديـد أمـا إذا . ّ
ّحدث تفاعل بين جذر حر مع جزيئة مادة ناتجة فإن الخطوة تدعى  ٍ  (inhibition) بالكبحٍ

ّأو التسمم، وهنا لا يحدث تغير في عدد الجذور الحرة، كما في التفاعل التالي ُ:  
H + HBr → H2 + Br  

ّأما إذا تفاعل جذر حر مع جزيئة نظامية وأعطى أكثـر مـن جـذر حـر فإنـه يحـدث  ٍ ٍ
  : في السلسلة، كما في التفاعل التالي(branching)  تفرع

O + H2 → OH + H  
ُإن ازديـــاد عـــدد الجـــذور الحـــرة فـــي تفاعـــل تفـــرع السلـــسلة يزيـــد مـــن ســـرعة التفاعـــل  ّ

  . ًكما سيمر معنا لاحقاويمكن أن يؤدي إلى تفاعل انفجاري 
وفيهـــا إمـــا أن تتحـــد الجـــذور الحـــرة مـــع : (termination) عمليـــة الانتهـــاء أو الفـــصم 3-

  :ًبعضها بعضا لإعطاء جزيئات نظامية مثل
Br + Br → Br2  

أو تتفاعل مع جدران وعـاء التفاعـل حيـث تتفاعـل مـع بعـضها علـى الـسطح أو مـع جـذور 
ـــ. ممتـــزة علـــى الـــسطح  ّى أن التفاعـــل بـــين الجـــذور الحـــرة ناشـــر للحـــرارة ويجـــب التأكيـــد عل

 بـــشكل كبيـــر، تعـــادل طاقـــة الرابطـــة، لـــذلك يجـــب الـــتخلص مـــن هـــذه الحـــرارة بالعمـــل فـــي 

  : Mمنظم حراري أو بوجود الجسم الثالث 
Br + Br + M → Br2 + M  

ّالــذي يأخــذ الطاقــة المتحــررة، والا حــدث تفكــك للجزيئــة الناتجــة وتتــشكل الجــذور الحــرة  ٕ مــن ُ
  .جديد

ّيعــرف  ّ، بأنــه العــدد الوســطي γ لتفاعــل سلــسلي، (chain length) طــول السلــسلةُ
ُلمــرات إعــادة انغــلاق دورة التفــاعلات، متــضمنة خطــوات الانتــشار، ويعطــى بنــسبة ســرعة 

  :ّالتفاعل الكلي إلى سرعة تفاعل البدء، أي
= v/vi                                           (18-4) γ 

ّب التأكيـــد علـــى أنـــه فـــي التفاعـــل السلـــسلي يمتلـــك كـــل تفاعـــل عنـــصري ســـرعته يجـــ
ّالخاصـــة وتكـــون المرحلـــة الأبطـــأ هـــي المحــــددة للـــسرعة، وبمـــا أن تراكيـــز الجـــذور الحــــرة  ّ 
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ًتكـــون منخفـــضة جـــدا بالمقارنـــة مـــع تراكيـــز المـــواد المتفاعلـــة والناتجـــة لـــذلك يمكـــن تطبيـــق 
ًلتفاعــل السلــسلي غالبــا، ولــيس دومــا، مــا يــؤدي إلــى ّإن ا. فرضــية الحالــة المــستقرة عليهــا ً

  :لنوضح ذلك بالأمثلة المهمة التالية. قانون سرعة معقد
  :تفكك الأسيت ألدهيد في الطور الغازي: 4-3-1

ً الإيتنــال فــي الطــور الغــازي عنــد شــروط مختلفــة ويعطــي قــوانين ســرعة تبعــا يتفكــك
ّوجد أن التفاعل عند شروط مع. لشروط التفاعل   :يّنة يتبع قانون السرعة التاليُ

v = k[CH3CHO]3/2                                   (19-4) 

  : الخطوات التالية(Rice-Herzfeld)  هيرزفيلد-رايستتضمن آلية 
CHOCHCHOCH k  33

1  

3433
2 CHCOCHCHOCHCH k   

        6233
3 HCCHCH k  

                           222 4 HCOCHO k    
  :تكون سرعة التفاعل من المرحلة الثانية هي

(i)              ]][[
][][

332
4 CHCHOCHk

dt

COd

dt

CHd
v   

 ، وبتطبيـــق فرضـــية الحالـــة المـــستقرة CH3ّونلاحـــظ أن الجـــذر الحـــر الحامـــل للسلـــسلة هـــو 

  :عليه نحصل على الآتي

(ii)               0][2][
][ 2

3331
3  CHkCHOCHk

dt

CHd   

  : والترتيب نحصل على التالي[CH3]وبعزل 

(iii)                    2/1
3

2/1

3

1
3 ][

2
][ CHOCH

k

k
CH 








   

  : ينتج لدينا ما يلي(i)وبالتعويض في العلاقة 

(iv)           2/3
3

2/3
3

2/1
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1
2 ][][
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CHOCHkCHOCH

k

k
kv 








  

  : وبحيث يكون ثابت السرعة هو(4-19)وهذه العلاقة ما هي إلا العلاقة 
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(20-4)                          
2/1

3

1
2 2 
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k
kk  

ــــدءا مــــن  ــــشيطية للتفاعــــل مــــع الطاقــــات التنــــشيطية للخطــــوات ب  ًتــــرتبط الطاقــــة التن

  : التاليةأرينيوس وذلك من علاقة (4-20)العلاقة 

(21-4)                           
2

ln

RT

E

dT

kd a  

  :قاقها بالنسبة لدرجة الحرارة نحصل على ما يلي واشت(4-20)بأخذ لوغاريتم العلاقة 
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  :وبالاختصار ينتج لدينا ما يلي
Ea = E2 + (E1 – E3)/2                                (22-4)  

ّ لأنهـا الطاقـة E3 ~ 0 وهـي معروفـة، وH3C‒CHO تـساوي طاقـة تفكـك الرابطـة E1ولكن 
ُلجــــــذور الحــــــرة وهــــــي صــــــغيرة جــــــدا أو مهملــــــة، والتنــــــشيطية للتفاعــــــل بــــــين ا ًEa الطاقــــــة  

  . بسهولةE2ًالتنشيطية للتفاعل يمكن تحديدها تجريبيا، وبالتالي يمكن حساب 
  :يُعطى طول السلسلة للتفاعل بالعلاقة
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i

  

  .تعلق بتركيز المادة المتفاعلةي ّأي أنه
ّ مــع بعــضها بعــضا فــإن CH3COالحــرة عنــدما يكــون تفاعــل الفــصم اتحــاد الجــذور  ً

  :سرعة التفاعل تكون
v = k`[CH3CHO]1/2                                  (23-4)  

  :وتكون الآلية المفروضة هي التالية
CHOCHCHOCH k  33

1  
                      COCHCHCHOCHCH k

3433
2   

COCHCOCH k  33
3  



 ١٥٧

333
42 COCOCHCHCOCH k  

 ينــتج معنــا CH3CO  وCH3بتطبيــق فرضــية الحالــة المــستقرة علــى الجــذور الحــرة 

  :ما يلي
k1[CH3CHO] – k2[CH3][CH3CHO] + k3[CH3CO] = 0             (i) 
k2[CH3][CH3CHO] ‒ k3[CH3CO] ‒2k4[CH3CO]2 = 0            (ii)  

  : ينتج لدينا ما يلي(ii) و(i)بجمع العلاقتين 
k1[CH3CHO]= 2k4[CH3CO]2    [CH3CO] = (k1/2k4)

1/2[CH3CHO]1/2 (iii) 
ُوحيث إن سرعة التفاعل تعطى من المرحلة الثالثة، أي ّ:  

v = d[CO]/dt = k3[CH3CO] = k3(k1/2k4)
1/2[CH3CHO]1/2         (iv)  

 ومـن ثــم تكــون k` = k3(k1/2k4) ذاتهـا، حيــث (4-23)وهـذه العلاقــة مـا هــي إلا العلاقــة 
  :الطاقة التنشيطية للتفاعل هي

Ea = E3 + (E1 ‒ E4)/2  
  :ُويعطى طول السلسلة بالعلاقة التالية

2/1
3

2/1
143

31

2/1
3

2/1
413 ][)2(

][

][)2(  CHOCHkkk
CHOCHk

CHOCHkkk

v

v

i

  

  .1/2‒ [CH3CHO]ّلاحظ أن طول السلسلة يتناسب مع 
  :يتانال بوجود بخار اليود تفكك بخار الإ:4-3-2

COCHCHOCH I  43
2  

ّوجد أن سرع   :ة التفاعل التجريبية تعطى بالعلاقة التاليةُ
v = k[I2]

1/2[CH3CHO]                                (24-4)  
  :فُرضت للتفاعل الآلية التالية

k1

k-1

I2
2I

  
COCHHICHOCHI k

33
2   

COCHCOCH k  33
3 

IICHICH k  323
4 

ICHHICH k  43
5 



 ١٥٨

243
6 ICHHIICH k  

 فنجــد مــا CH3 وCH3CO وIنُطبــق فرضــية الحالــة المــستقرة علــى الجــذور الحــرة 
  :يلي

2k1[I2] – 2k‒1[I]
2‒ k2[I][CH3CHO] + k4[I2][CH3] + k5[CH3][HI] = 0    (i)  

k2[I][CH3CHO] – k3[CH3CO] = 0                            (ii)  
k3[CH3CO] ‒ k4[I2][CH3] ‒ k5[CH3][HI] = 0                   (iii)  

  : ينتج لدينا ما يلي(iii) و(ii) و(i)وبجمع العلاقات 
                           2k1[I2] = 2k‒1[I]

2       [I] = (k1/k‒1)
1/2[I2]

1/2               (iv) 
  :حلة الثالثة، أيُ تعطى من المرCOّوحيث إن سرعة إعطاء الناتج 

v = d[CO]/dt = k3[CH3CO]                                  (v)  
 ، وبـالتعويض فـي العلاقـة k2[I][CH3CHO] = k3[CH3CO]:  يكـون(ii)ومـن العلاقـة 

(v)ينتج لدينا الآتي :  
v = d[CO]/dt = k2[I][CH3CHO]                             (vi)  

  : نحصل على ما يلي(iv)قة  وفق العلا[I]وبتبديل 
v = d[CO]/dt = k2(k1/k‒1)

1/2[I2]
1/2[CH3CHO]                  (vii)  

k = k2(k1/k‒1)ّنلاحظ أن . وهو المطلوب
  :ّ  ومن ثم فإن 1/2

Ea = E2 + (E1‒ E‒1)/2  
   ).ذور حــرةــــــــل بــين جـــــــتفاع (E‒1 ~ 0 وI2ك ــــــــــة تفكــــــــ تــساوي طاق E1ّلاحــظ أن

ـــوُج ـــد تجريبيــــــ ّا أن ــــ ًEa = 32.3 kcal/molـــا للتفاعـــــــــــ بينم ـــل غيــر الحفـــــ   ونــــــــــزي فتكــــــ
Eu = 48 kcal/mol.  

  :ل الحراري للإيتانّ التحل:4-3-3
ّوجد من أجل التفكك الحراري للإيتان عند درجة حرارة مناسبة أن ُ:  
C2H6 = C2H4 + H2   ;                  v = k[C2H6]  

  :فُرضت للتفاعل الآلية التالية
362 21 CHHC k 

524623
2 HCCHHCCH k  
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              HHCHC k  4252
3                               

52262
4 HCHHCH k         

6252
5 HCHHC k   
  : نستطيع أن نكتب ما يليH وC2H5و CH3بتطبيق فرضية الحالة المستقرة على 

2k1[C2H6] – k2[CH3][C2H6] = 0                               (i) 
k2[CH3][C2H6] – k3[C2H5] + k4[C2H6][H] – k5[C2H5][H] = 0        (ii)  

k3[C2H5] ‒ k4[C2H6][H] – k5[C2H5][H] = 0                      (iii)  
  : نحصل على ما يلي(iii) و(ii) و(i)وبجمع العلاقات 

[H] = k1[C2H6]/k5[C2H5]                                   (iv)  
  : ينتج لدينا(iii)وبالتعويض في العلاقة 

0][
][

][
][ 621

525

2
6241

523  HCk
HCk

HCkk
HCk  

  :وبإعادة الترتيب نحصل على ما يلي
           (v) 0][]][[][ 2

6241526251
2

5253  HCkkHCHCkkHCkk  
ّ، وحلها بطريقة المميز يكونC2H5 لنسبة وهي معادلة من الدرجة الثانية بال ُ:  

53

62
2/1

5431
2
5

2
16251

52 2

][)4(][
][

kk

HCkkkkkkHCkk
HC


  

  :أو بعد الإصلاح
                    (vi) ]}[])

2
[(

2
{][ 62

2/1

53

412

3

1

3

1
52 HC

kk

kk

k

k

k

k
HC   

ّ صــغير جــدا، وهــو تفاعــل بــدء ويحتــاج إلــى طاقــة تنــشيطية معتبــرة، وبالتــالي فــإن k1ّولكــن  ُ ً
k1/2k3 يمكن إهمالها، وتؤول العلاقة (vi)لشكل التالي إلى ا:  

                               (vii) ][)(][ 62
2/1

53

41
52 HC

kk

kk
HC    

  :ومن المرحلة الثالثة نكتب علاقة السرعة

                                (viii) ][
][

523
42 HCk

dt

HCd
v    

  : ينتج لدينا ما يلي(viii) في العلاقة (vii)وبتعويض العلاقة 
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(24-4)                ][][)( 6262
2/1

5

431 HCkHC
k

kkk
v    

2/1ّأي أن 
5431 )/( kkkkk  وبالتالي:  

Ea= (E1 + E3 + E4 ‒ E5)/2  
 بـصورة E1 تكـون أصـغر مـن Eaّ، ومن ثم فـإن E1 >> (E3 + E4)ّوتجدر الإشارة إلى أن 

  .مُعتبرة
  :يُعطى طول السلسلة بالعلاقة التالية

(25-4)          
2/1

51

43

621

62
2/1

5431

][

][)/(










kk

kk

HCk

HCkkkk

v

v

i

  

  .ًويكون مستقلا عن تركيز المادة المتفاعلة
  :تفاعلات الهالوجينات مع الهيدروجين: 4-3-4

  : تفاعل البروم مع الهيدروجين في الطور الغازي-أ
H2 + Br2 = 2HBr  

(i) 
][

][
`1

]][[][

2

2/1
22

Br

HBr
k

BrHk

dt

HBrd


  

ٍ، وبـصورة مـستقلة، فـي (Polanyi) كريستيانسن وهيرزفيلـد وبـولانيٍفرض كل من   
  : الآلية التالية1920و 1919عامي 

BrBr k 21
2   

HHBrHBr k  2
2  

BrHBrBrH k  3
2  

BrHHBrH k  2
4 

2
52 BrBr k 

ّتكــون خطــوات البــدء والانتهــاء بطيئــة بالمقارنــة مــع تفــاعلات الانتــشار، كمــا يبــين  ُ
ًبيــا لمختلــف الخطــوات، ويمكــن أن يــتم تفاعــل ّثوابــت الــسرعة المعينــة تجري) ٤-١(الجــدول 

  .البدء بوجود جسم ثالث
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  ّيبين ثوابت السرعة التجريبية للتفاعلات العنصرية للتفاعل) ٤- ١(الجدول 
  .0.025 M =[M] وK 500 والدرجة atm 1 بين البروم والهيدروجين عند الضغط 

k, M‒1.s‒1 التفاعل  الخطوة  
3.8x10‒8[M] بدء  Br2 + M → 2Br + M  

  Br + H2 → HBr + H  انتشار 960
9.6x1010 انتشار  Br2 + H → HBr + Br  
7.2x109 كبح  HBr + H → H2 + Br      

4.2x10‒13[M] 2  انتهاءBr + M → Br2 + M     

  : نجد ما يليBr وHبتطبيق فرضية الحالة المستقرة على 
k2[H2][Br] – k3[Br2][H] – k4[HBr][H] = 0                     (ii)  

2k1[Br2] ‒ k2[H2][Br] + k3[Br2][H] + k4[HBr][H] – 2k5[Br]2 = 0   (iii)  
  :بجمع العلاقتين السابقتين نحصل على ما يلي

  [Br] = (k1/k5)
1/2[Br2]

1/2         (iv)  2k1[Br2] ‒ 2k5[Br]2 = 0     
ّيعطى تشكل الناتج بما يلي   ُ:  

d[HBr]/dt = k2[H2][Br] + k3[Br2][H] – k4[HBr][H]              (v)  
      k2[H2][Br] – k4[HBr][H] = k3[Br2][H] : يكــون(ii)ولكـن مــن العلاقــة 

  : نحصل على ما يلي(v)وبالتعويض في العلاقة  
d[HBr]/dt = 2k3[Br2][H]                                  (vi)  

  :نًّ أيضا أ(ii)ونجد من العلاقة 
[H] = k2[H2][Br] /(k3[Br2] + k4[HBr])  

  : تؤول العلاقة السابقة إلى ما يلي(iv) من العلاقة [Br]وبتعويض 

(vii) 

][][

][][

][
423

2

2/1

2
5

1
2

HBrkBrk

HBr
k

k
k

H











  

  : نحصل على ما يلي(vi)وبالتعويض في العلاقة 

(viii) 

][][

]][[][2
][

423

22

2/1

2
5

1
23

HBrkBrk

BrHBr
k

k
kk

dt

HBrd
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  :أو بالشكل التالي

(ix) 

][][

]][[2
][

423

2/3
22

2/1

5

1
23

HBrkBrk

BrH
k

k
kk

dt

HBrd












  

   :أو بالشكل

(26-4) 

][

][
1

]][[2
][

23

4

2/1
22

2/1

5

1
2

Br

HBr

k

k

BrH
k

k
k

dt

HBrd












  

  :ّ أن(i) مع العلاقة (4-26)لاحظ من مقارنة العلاقة ُوي
k = 2k2(k1/k5)

  k` = k4/k3   و   1/2
ّ، فإنـــه [Br2]ً صـــغير جـــدا بالمقارنـــة مـــع [HBr]فـــي بدايـــة التفاعـــل، عنـــدما يكـــون 

ٍل عندئـــذ إلـــى الـــشكل البـــسيط  وتـــؤو(4-26)يمكـــن إهمـــال الحـــد الثـــاني فـــي مخـــرج العلاقـــة 
  :التالي

(xi)                                    2/1
22

2/1

5

1
2 ]][[)(

][

2

1
BrH

k

k
k

dt

HBrd
vo   

  :ويكون طول السلسلة في هذه الحالة

(27-4)    2/1
22

2/1
512

21

2/1
22

2/1
512 ]][[)(

][

]][[)/(  BrHkkk
Brk

BrHkkk

v

v

i

  

ًتمثل تفاعلات الهالوجينات مع الهيدروجين وخاصـة تفاعـل البـروم مـع الهيـدروجين  ّ ُ
  ).٤-٢(كما في الشكل 

  
  .تمثيل تفاعل الهالوجينات مع الهيدروجين) ٤-٢(الشكل 



 ١٦٣

  : تفاعل الكلور مع الهيدروجين- ب
 دُرس التفاعـــــل الحـــــراري والفوتوكيميـــــائي بـــــين الهيـــــدروجين والكلـــــور بـــــشكل كبيـــــر، 

ًويظهر تشابها لتفاعل البروم مع الهيـدروجين، ولكـن الآليـة تكـون أكثـر تعقيـدا حيـث تتـأثر  ً ُ
مــن  1921 عــام (Gohring) كوهرينــكتُعــد الآليــة التــي فرضــها . الأكــسجينالآليــة بوجــود 

ّأكثــر الآليــات التــي تحقــق بــشكل مرضــي قــانون الــسرعة التجريبــي، حيــث وجــد أن ســرعة  ُ
  :ُالتفاعل التجريبية للتفاعل الفوتوكيميائي تعطى بالعلاقة التالية

(28-4)          
)10/][]]([[][

]][[][

2222

22

ClHOClm

ClHkI

dt

HCld


  

ّحيث تمثل  ُIو،ة الضوء الممتص شد kو mتكون الآلية المفروضة هي التالية.  ثوابت:  
      ClhvCl k 21

2   
HHClHCl k  2

2  
ClHClClH k  3

2  
     22

4 HOOH k  
    22

5 ClOOCl k  
      ClXXCl k 6   

ّحيـــــــث تمثـــــــل  ُXأي نـــــــوع قـــــــادر ٍ ٍ   لـــــــم تؤخـــــــذ خطـــــــوة الفـــــــصم.  علـــــــى نـــــــزع ذرات الكلـــــــورّ
2Cl → Cl2 لأن جذور الكلور تنزع بفعالية أكثر بالتفاعلين ُ ّوبما أن عمليـة إعـادة . 6 و5ّ

ّ فــإن ســرعتها تكــون Clاتحــاد ذرات الكلــور هــي تفاعــل مــن المرتبــة الثانيــة بالنــسبة لــذرات 
. الـة العامـة فـي الآليـة الـسابقةً منخفضا، وهـذه  تكـون الح[Cl]ًمنخفضة جدا عندما يكون 

  .ُ وتطبق عليهما فرضية الحالة المستقرةH وClتكون الجذور حاملة السلسلة هي 
  :من هذه الآلية بالعلاقة التالية) HClّتشكل (تُعطى سرعة التفاعل 

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

232322 ClHkClHkHClk
dt

HCld
v   

ويعطي تطبيق فرضية الحالة حيث تكون سرعة المرحلة الثالثة أسرع من المرحلة الثانية، 
  :، بالعلاقة التالية2Iّ، باعتبار سرعة تشكلها في الخطوة الأولى هي Clالمستقرة على 

(ii)  0]][[]][[]][[]][[2
][

6252322  XClkOClkClHkHClkI
dt

Cld  
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  : ما يليHويكون من أجل 

(iii)          0]][[]][[]][[
][

242322  OHkClHkHClk
dt

Hd  

  :ّونستنج من هذه العلاقة أن

(iv)                    
][

]][[]][[
][

22

2423

Hk

OHkClHk
Cl


  

[O2]، وبإهمـال الحـد الحـاوي علـى (ii)وبتعويض هذه العلاقة في العلاقة 
 لـصغره، ينـتج 2

  :معنا ما يلي

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

][2
][

642532422263

22

XkkClkkHkkOXClkk

HIk
H


  

  : ينتج لدينا(i) في العلاقة [H]وبتعويض 

(29-4)   
])[][][]([]][[

]][[2

642532422263

2232

XkkClkkHkkOXClkk

ClHkIk
v


  

  .ية التجريب(4-28)تتوافق هذه العلاقة مع العلاقة 
ّتعقيدا من العلاقة الـسابقة وذلـك لأن تفكـك يكون التفاعل الحراري أكثر  ًCl2 يمكـن 

  :أن يحدث على سطح جدران وعاء التفاعل، ويأخذ قانون السرعة الشكل العام التالي

(30-4)           
]`[]]([[]`[

]][`[][

2222

2
22

ClnHOClm

ClHk

dt

HCld


  

  : تفاعل اليود مع الهيدروجين-ج
 فـي (Bodenstein) بودينـشتاينًد كثيـرا مـن قبـل دُرس تفاعل الهيـدروجين مـع اليـو

ّ، وبقي الاعتقاد سائدا أن هـذا التفاعـل ثنـائي الجزيئـة حقيقـي يـتم فـي 1899 ‒ 1894الفترة  ً
 وجــود جــذور حــرة 1959 فــي عــام (Sullivan) ســوليفانّبــين . 1959مرحلــة واحــدة حتــى 

  : لذلك فرض الآلية التاليةK 600 <في الجملة عند الدرجات 
k1

k-1

I2
2I

  
k2

2I + H2 2HI
k-2  
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ُحيــــث يكــــون التــــوازن الأول ســــريعا والتــــوازن الثــــاني بطيئــــا، وتعطــــى ســــرعة التفاعــــل مــــن  ً ً 

  :المرحلة البطيئة، أي

(i)                        2
2 ]][[

][

2

1
IHk

dt

HId
v   

  :ونكتب من أجل التوازن الأول

(ii)                                 ][][
][

][
21

2

2

2

1 IKI
I

I
K   

  : ينتج لدينا(i)وبالتعويض في العلاقة 

(31-4)           ]][[]][[
][

2

1
222212 IHkIHKk

dt

HCld
v   

، وبالتـالي تكـون الطاقـة k = k2K1 = k2k1/k‒1ّأي أن التفاعل من المرتبة الثانية، ويكـون 
  .Ea = E2 + E1 ‒ E‒1: التنشيطية للتفاعل هي

ّإلـى ذلـك فـرض تـشكل لمعقـد فعـال خطـي، وبالإضـافة  ّ َ ُ[I- -H- -H- -I]* والـذي ،
  :، لذلك فرضت الآلية التالية للتفاعلHI مع الناتج I وH2Iيربط بين 

I2
2I

K1

  
H2 + I H2I

K2

  
H2I + I 2HI

k3

k-3  
 نمــــا التــــوازن الثالــــث فبطــــئ، ومــــن ثــــم تكــــون وبحيــــث يكــــون التوازنــــان الأولان ســــريعان بي

  :سرعة التفاعل هي
v = k3[I][H2I]                                           (iii)  

  :نكتب من التوازن الثاني ما يلي

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

][
222

2

2
2 IHKIH

HI

IH
K    

  : ينتج لدينا(iii)وبالتعويض في العلاقة 
v = k3K2[H2][I]

2                                           (v)  
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  :ولكن من التوازن الأول يكون

(vi)                        ][][
][

][
21

2

2

2

1 IKI
I

I
K   

  : نحصل على علاقة السرعة(v)وبالتعويض في العلاقة 
v = k3K1K2[H2][I2] = k[H2][I2]                            (vii)  

  .  k = k3K1K2: التجريبي، وبحيث يكونُوهي تحقق قانون السرعة
  :H2 + X2 = 2HX  مقارنة بين آليات التفاعلات -د

ّبــالرغم مــن التماثــل الكبيــر فــي خــواص كــل مــن الكلــور والبــروم واليــود مــن الوجهــة  ٍ
ُفهـــي تبـــدي ، ّالكيميائيـــة، إلا أن هنـــاك فروقـــات هامـــة بينهـــا عنـــد تفاعلهـــا مـــع الهيـــدروجين

ّا بينــا فــي الفقــرات الــسابقة، وحتــى ننــاقش هــذه الفروقــات ننطلــق علاقــات ســرعة مختلفــة كمــ
) ٤-٢( للتفــاعلات العنــصرية الأساســية والموضــحة فــي الجــدول ةمــن الطاقــات التنــشيطي

ّوالـــذي يبـــين الطاقـــات التنـــشيطية للتفـــاعلات العنـــصرية بـــين الهيـــدروجين والهـــالوجين عنـــد  ُ
  .K 500الدرجة 

 للتفاعلات العنصرية بين الهالوجينات (kJ/mol)نشيطية ّيبين الطاقات الت) ٤- ٢(الجدول 
  .K 500والهيدروجين عند الدرجة 

I Br   Cl التفاعل العنصري  
154 195 245 X2 → 2X  

135.5 72.5 18.8 X + H2 → HX + H 
2.3 2.4 2.9 H + X2 → HX + X 
5.5 3.0 14.6 H + HX → H2 + X 
0 0 0 2X → X2 

205 178 170 H2 + X2 → 2HX 
213 170 141 Ea = E2 + (E1‒ E‒1)/2  

ّ إن التفاعــل بــين الهيــدروجين واليــود يكــون بــشكل كبيــر تفاعــل جزيئــي، بينمــا مــع بقيــة 1-
ّالهالوجينات فإنهـا تكـون كليـة سلـسلية، حيـث أن  ً ّ ّEa = 213 kJ/mol للتفاعـل H2 + I2 

ّ أي أن kJ/mol 205بينما يكون أخفـض حـاجز طـاقي للعمليـة الجزيئيـة أقـل إذ تـساوي 
  .العملية الجزيئية تحدث بصورة أسرع من العملية السلسلية
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 H2 + Cl2 يكون هناك أهمية لتفاعل الكبح، بينمـا فـي التفاعـل H2 + Br2 في التفاعل 2-
  ّفلــيس هنــاك أهميــة لتفاعــل الكــبح، حيــث إن الطاقــات التنــشيطية لتفاعــل الكــبح تــساوي

3 kJ/molأن التفاعل على التوالي، أي14.6 و ّ:  
H + HCl → H2 +Cl  

  : من التفاعلK 500 مرة عند الدرجة 100يكون أبطأ بحوالي 
H + HBr → H2 + Br  

 علــى ذرات الهيــدروجين Cl2ً لا يكــون قــادرا علــى المنافــسة مــع HClّومــن ثــم فــإن 
  . الذي يستطيع المنافسةHBrبعكس 

[Br2] مع H2 + Br2 تتناسب سرعة التفاعل 3-
 فتتناسـب مـع H2 + Cl2لتفاعـل  بينما ل1/2

[Cl2] . خطوة الفصم في التفاعـل ّإنH2 + Br2 2 هـيBr → Br2 ويكـون [Br] عاليـا ً
ّنــسبيا، لأن تفاعــل نــزع ذرات البــروم فــي الخطــوة الثانيــة يكــون بطيئــا لأنــه يتطلــب طاقــة  ً ًّ

  :تنشيطية عالية
Br + H2 → HBr + H ;      E2 = 72.5 kJ/mol 

ّ فـي الخطـوة الثالثـة سـريعا جـدا لأن Br ّتـشكلوكـذلك يكـون  ً ًE3 = 2.4 kJ/mol ،
ّ سريعا بينما سرعة استهلاكه تكون بطيئة ومـن ثـم فـإن Brّوهكذا يكون تشكل  ً[Br] يكـون 

ّعاليـــا، إن هـــذا الـــسلوك يكـــون عكـــس مـــا يحـــدث فـــي التفاعـــل بـــين الكلـــور والهيـــدروجين  ً 

ن ـــــــــر مــــــــــلك بـشكل أسـرع بكثيُ تـستهClّ أي أن E3 = 2.9 وE2 = 18.8 kJ/molحيـث 
ّ، وعنــد هــذه الــشروط فــإن [Br] مــرات مــن 9 أخفــض بحــوالي [Cl]، ويكــون Brاســتهلاك 
ً سيكون بطيئا جدا2Cl → Cl2التفاعل  ً.  

 يكــــون أكبــــر بكثيــــر ممــــا هــــو فــــي التفاعــــل H2/Cl2ّ إن طــــول السلــــسلة فــــي التفاعــــل 4-
H2/Br2 حيــث إن ،ّγًباشــرة مــع ّ فــي كليهمــا يتناســب مk2 وبمــا أن الطاقــة التنــشيطية ،ّ

  : لتفاعلات الانتشار في حالة البروم تكون أعلى بكثير مما هي في حالة الكلور
Br + H2 → HBr + H ;     E2 = 72.5 kJ/mol 
Cl + H2 → HCl + H ;     E2 = 18.8 kJ/mol 

  .γ(H2/Cl2) >> γ(H2/Br2)ّ ومن ثم فإن k2(H2/Cl2) >> k2(H2/Br2)لذلك يكون 
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  : الحراريN2O5تفكك : 4-3-5
 : وفق التفاعل التاليoC 50~ عند الدرجة N2O5يتفكك بخار 

2N2O5 = 4NO2 + O2  
ّووجد تجريبيا أن التفاعل يخضع لحركية تفاعل من المرتبة الأولى وبقانون سرعة ّ ً ُ:  

(32-4)        ][
][][

4

1][

2

1
52

2252 ONk
dt

Od

dt

NOd

dt

ONd
v   

 في (Danniels and Johnston) وجوهنستوندانيلز دُرس هذا التفاعل من قبل 
  : وضع الآلية التالية للتفاعل1950 في عام (Ogg) أوجّ وغيرهما، إلا أن 1921عام 

2352
1 NONOON k     

            5223
2 ONNONO k  

                     2223
3 ONONONONO k   

               23 24 NONONO k 

ّوبحيـث تكـون الخطـوة الثالثـة هـي الخطـوة البطيئـة، أي المحـددة للـسرعة، وبـاقي الخطـوات 
للتحقــق . NO وNO3ّتكــون ســريعة وكــذلك نلاحــظ أن الجــذور الحــرة حاملــة السلــسلة هــي 

  :ّمن أن هذه الآلية تعطي قانون السرعة التجريبي، نكتب من الخطوة البطيئة ما يلي

(i)                        ]][[
][

323
2 NONOk

dt

Od
v   

  :وبتطبيق فرضية الحالة المستقرة على الجذور الحرة حاملة السلسلة نجد ما يلي

(ii) 0]][[]][[]][[][
][

34323322521
3  NONOkNONOkNONOkONk

dt

NOd  

(iii)           
]][[]][[

0]][[]][[
][

34323

34323

NONOkNONOk

NONOkNONOk
dt

NOd



  

  : إلى ما يلي(iii) بعد الأخذ بالعلاقة (ii)وتؤول العلاقة 
]][[2]][[][ 323322521 NONOkNONOkONk 

  

  :ّج منها أنونستنت

(iv)                     ][
2

]][[ 52
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1
32 ON

kk

k
NONO
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  : ينتج لدينا(i)وبالتعويض في العلاقة 

(v)                       ][
2

][
52

32

312 ON
kk

kk

dt

Od
v


  

ّ فـإن العلاقـة k2 >> k3ّولكـن بمـا أن .  التجريبيـة(4-32)وهـذه العلاقـة تتوافـق مـع العلاقـة 
(v)ي تؤول إلى الشكل التال:  

(33-4)                    ][][ 5252
2

31 ONkON
k

kk
v   

  :ّ، ومن ثم فإن الطاقة التنشيطية للتفاعل هيk = k1k3/k2وبحيث يكون 
Ea = E1 + E3 – E2  

ّا أن ـــــــد تجريبيــــــوُج ًEa = 103 kJ/mol وحيـث إن ،ّE2 ~ 0ل بـين ــــــّ، لأن التفاع 

   وتـــــــساويO2N‒ONO2قـــــــة تفكـــــــك الرابطـــــــة  مـــــــا هـــــــي إلا طاE1ّالجـــــــذور الحـــــــرة، وأن 
83.7 kJ/mol فإن ،ّE3 ~ 20 kJ/mol.  

  Explosive reactions: التفاعلات الانفجارية: 4-4
ــــــدروجين  ــــــل الهي ــــــين الأكــــــسجين وبعــــــض المــــــواد مث ــــــة ب ــــــاعلات الغازي ــــــز التف  ّتتمي

ــــة مــــن درجــــة  ــــد شــــروط معين ــــزات خاصــــة، إذ إنهــــا عن ــــدروكربونات بممي ّوالفوســــفور والهي ّّ ُ 

  يمكـــن P وTّلحـــرارة والـــضغط تحـــدث بـــصورة طبيعيـــة هادئـــة، ولكـــن تغيـــرات صـــغيرة فـــي ا

ًتعــود هــذه المميــزات إلــى عــد جزيئــة الأكــسجين جــذرا حــرا ثنائيــا . أن تــسبب انفجــار المــزيج ً ً ُّ ّ ُ
(diradical)يحـــدث الانفجـــار بـــصورة فجائيـــة . ّ لاحتـــواء الجزيئـــة علـــى إلكتـــرونين فـــرديين

ّويحـــرر كميـــة هائلـــة مـــ  ن الطاقـــة، وعلـــى العمـــوم يترافـــق بإصـــدار الـــضوء وفرقعـــة عنيفـــة ُ

ّوتحـــــرر كميـــــة كبيـــــرة مـــــن الحـــــرارة، وغالبـــــا يترافـــــق بتغيـــــر كبيـــــر فـــــي الـــــضغط، وبالتـــــالي  ًّ ُ 

، بينمــا فــي km/s 2 ~ أو انفجــار، وهــذا لــه ســرعة نموذجيــة (detonation)ّحــدوث دوي 
ّلقـول بـأن الانفجـار تفاعـل يحـدث يمكـن ا. km/s 8 ‒ 6العمليات العـسكرية فتكـون سـرعته 

ًبــــسرعة متزايــــدة، وعنــــدما يثــــار يــــسير نحــــو التمــــام بــــسرعة كبيــــرة جــــدا ولا يمكــــن إيقافــــه ٍ ُ . 

ــــى  ــــة إل ــــراق الداخلي ــــرة جــــدا، مــــن هندســــة آلات الاحت ــــة كبي ــــة عملي ــــع الانفجــــار بأهمي ًيتمت
ــــــرة  ــــــسبب صــــــعوبة ومــــــشاكل كبي ــــــه ي ــــــة، كمــــــا أن ــــــة والحربي  ّاصــــــطناع المتفجــــــرات التجاري

  .ّللمشتغلين في الحركية الكيميائية
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هناك سببان أساسيان لحدوث الانفجـار، ويعتمـد تطبيـق أحـدهما علـى الـشروط مـن 
ُإذا كان التفاعل ناشرا للحرارة، ولم تمـتص . درجة حرارة وضغط وغيرها وعلى نوع التفاعل ً

ّهذه الحرارة المتحررة بسرعة كافية، فإن مزيج التفاعل يسخن، مما يؤدي إل ى ازدياد سرعة ُ
ّالتفــاعلات جميعهــا وهــي بــدورها تزيــد مــن معــدل إنتــاج الحــرارة والتــي بــدورها أيــضا تــسرع  ُ ً ّ
. ارتفاع درجة حـرارة مـزيج التفاعـل، ومـن ثـم سـرعة التفاعـل بـشكل كبيـر ويحـدث الانفجـار

 والـــسبب (thermal explosions)تـــدعى أمثـــال هـــذه الانفجـــارات بالانفجـــارات الحراريـــة 
  . أرينيوسً لحدوثها هو اعتماد سرعة التفاعل على درجة الحرارة تبعا لعلاقة الأساسي

ٍالــسبب الثــاني الــذي يــؤدي إلــى الانفجــار نــاتج عــن حــدوث تفــرع فــي السلــسلة، فــإذا 
 ّكــان فــي خطــوات التفاعــل السلــسلي ازديــاد فــي عــدد الجــذور الحــرة فــي الجملــة فإنــه يمكــن 

ّفجاريـــة، وهنـــا نقـــول إنـــه حـــدث تفـــرع فـــي تفاعـــل أن يـــؤدي إلـــى ازديـــاد الـــسرعة لتـــصبح ان
ُونـذكر مـن الأمثلـة المهمـة علـى هـذا النـوع مـن . (branching chain reaction)السلـسلة 

  .التفاعلات الانفجارية تفاعل الهيدروجين مع الأكسجين
  :التفاعل بين الهيدروجين والأكسجين: 4-4-1

  :اعل الإجمالي التالييتم التفاعل بين الهيدروجين والأكسجين وفق التف
2H2 + O2 = 2H2O  

 ، بالرغم من Go = ‒236 kJ/mol∆ويترافق بتناقص كبير في الطاقة الحرة القياسية 

ًذلك فإن سرعة التفاعل تكون صغيرة جدا عند الدرجات  ّ< 400 oC ولكن في مجال ، 

درجات  يحدث بسرعة قابلة للقياس، وفوق هذا المجال من oC 600 ‒ 450درجة الحرارة 
ًإذا أخذنا مزيجا ستيكيومتريا . الحرارة تكون جميع مزائجها منفجرة  ) بنسب التفاعل(ً

ّ، فإن التفاعل يحدث بصورة هادئة، oC 550 وبدأناه عند الدرجة Torr 2~وعند الضغط 
ًولكن إذا ازداد الضغط بصورة تدريجية فإن سرعة التفاعل تزداد تدريجيا أيضا ً وعند . ّ

) القيمة الحقيقية تعتمد على حجم وشكل المفاعل(‒ Torr  10 100ةً ّضغط معين عاد
ينفجر مزيج التفاعل، ويستمر حدوث الانفجار بارتفاع الضغط حتى نصل إلى ضغط 

ً، وأيضا تعتمد قيمته على حجم وشكل المفاعل، يصبح التفاعل Torr 200~ّمعين آخر 
ًهادئا من جديد، ويستمر هادئا بارتفاع الضغط إلى  أن نصل إلى حد معين من الضغط  ً

  ك، إذا بدأنا ـن ذلــــــــوأكثر م). ٤-٣(كل ـن الشــــــــا يتضح مــــــــًاريا، كمــــــــــويعود ليصبح انفجـ
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ّيوضح تغير سرعة التفاعل بين ) ٤-٣(الشكل  ّH2و O2 وحدود الانفجارّالكلي مع الضغط .  

ًيكــون هادئــا، ولكــن إذا خفــضنا الــضغط يحــدث ّ فإنــه Torr 200~التفاعــل وكــان الــضغط 
 هنــاك مجــال مــن الــضغط oC 550ّأي أنــه عنــد الدرجــة . Torr 100‒10~الانفجــار عنــد 

  تعتمــد حــدود الانفجـــار . يحــدث خلالــه الانفجـــار ولكــن فوقــه أو دونـــه هنــاك تفاعــل هـــادئ
ّفإنــه ، وكمـا يوضــح هــذا الــشكل )٤-٤(ًعلـى درجــة الحــرارة أيــضا، كمـا يتــضح مــن الــشكل 

   يحـــدث الانفجـــار عنـــد الـــضغوط كافـــة، ولكـــن دون درجـــة الحـــرارةoC 600فـــوق الدرجـــة 
460 oCلا يحدث الانفجار مهما تغير الضغط ّ.  

  
ّيبين تغير الضغط مع درجة الحرارة ومجالات الانفجار للتفاعل بين ) ٤-٤(الشكل  ّ ّH2و O2.  

ّيشار إلى حدي الانفجـار، بحـد الانفجـار الأول أو الأ ّ ّدنـى وحـد الانفجـار الثـاني أو ُ
، ويظهـر عنـد الـضغوط )٤-٣(الأعلى، وهناك حد انفجـار ثالـث، كمـا يتـضح مـن الـشكل 
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ّيعتقـــد بعــض البـــاحثين أنــه حـــد الانفجــار الحـــراري، إذ إن ســرعة التفاعـــل تكـــون . المرتفعــة ّ ّ ُ
ّعاليــة جــدا ولا تكــون عنــدها الــشروط متــساوية الدرجــة، وعلــى كــل حــال يــرى الــبعض أنــ ه ً

  .يمكن أن ينتج عن الازدياد المفاجئ في تركيز الجذور الحرة
ّإن الآليــة المفــصلة للتفاعــل بــين الهيــدروجين والأكــسجين تكــون معقــدة للغايــة، ولقــد  ُ ّ

   (Baldwin et al) ورفاقــه بالــدوينوضــعت آليــات مختلفــة ونــذكر منهــا التــي وضــعها 
ــــروش 1960عــــام  ــــن وت    وتتــــضمن هــــذه 1963 عــــام (Clyne and Thrush) وكلاي

يمكـــن تفـــسير الميـــزات الرئيـــسة للتفاعـــل بدلالـــة الآليـــة . الآليـــات تفـــاعلات عنـــصرية كثيـــرة
  : التالية(Hinshelwood) هينشيلوودالبسيطة التي وضعها 

  H2 → 2H  (1)  بدء
 H + O2 → OH + O (2)  تفرع

 O + H2 → OH + H (3)  تفرع

 H + O2 + M → HO2 + M      (4)  انتشار

 HO2 →  (5)               فاء على السطح اخت  

 HO2 + H2 → H2O + OH (6)  انتشار

 OH + H2 → H2O + H (7)  انتشار

 H → (8)اختفاء على السطح أو في الغاز  فصم

 OH → (9)أو في الغازاختفاء على السطح   فصم

 ،OH وO وHّنلاحــــظ مــــن هـــــذه الآليــــة أن الجـــــذور الحــــرة حاملـــــة السلــــسلة هـــــي 
 والــذي يكــون فــي جميــع تفــاعلات الأكــسجين مــع HO2ة إلــى جــذر فــوق الأكــسيد بالإضــاف

ّوأن تفـــــــرع .  جـــــــسم ثالـــــــثM، و)تفـــــــاعلات الأكـــــــسدة الذاتيـــــــة(الهيـــــــدروكربونات وغيرهـــــــا  ّ  
  .(3) و(2)السلسلة يكون في التفاعلين 

ًعنــد الــضغوط المنخفــضة جــدا تنتــشر معظــم الجــذور الحــرة حاملــة السلــسلة الناتجــة 
ّ التفــرع نحــو جــدران المفاعــل وتتحــد مــع بعــضها وتعطــي طاقتهــا الزائــدة إلــى عــن تفــاعلات

ّ غيــــر مهمــــة فــــي هــــذه الحالــــة لأن احتمــــال (6) و(5) و(4)الجــــدران، وتكــــون التفــــاعلات 
ًحـدوث الــصدم الثلاثــي صــغير جـدا وعمليــا لا يحــدث، ويجــري التفاعـل بهــدوء ينــتج المــاء . ً

ُ فإن سرعة تشكله تعطى بالعلاقة التالية، ومن ثم(7)عند هذه الشروط من التفاعل  ّ ّ:  
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(34-4)                   ]][[
][

27
2 OHHk

dt

OHd
v   

ّوبمــا أن التفاعــل هــادئ فإنــه يمكــن تطبيــق فرضــية الحالــة المــستقرة علــى الجــذور الحــرة  ّH 
  :، ونحصل على ما يليOH وOو

(i)     0][]][[]][[]][[
][

82723221  HfOHHkOHkHOkv
dt

Hd  

(ii)                   0]][[]][[
][

2322  OHkHOk
dt

Od  

(iii)     0][]][[]][[]][[
][

9272322  OHfOHHkOHkHOk
dt

OHd  

ّحيــــث تمثــــل  ُf8و f9 علـــــى (9) و(8) ثابتـــــا ســــرعة اختفـــــاء الجــــذور الحــــرة فـــــي التفــــاعلين   
 ســــرعة التفاعــــل الأول، وبجمــــع v1جــــدران المفاعــــل ويمكــــن أن تتــــضمن حــــدود تركيــــز، و

  : نحصل على ما يلي(ii) و(i)العلاقتين 
(iv)                      0][]][[ 8271  HfOHHkv  

  :ّومنها نجد أن
(v)                          

8

271 ]][[
][

f

OHHkv
H


  

  : على الآتي(iii) و(ii)نحصل من العلاقتين 
(vi)                   ])[][(]][[2 92722 OHfHkHOk   

  : يكون[OH]ّومنها نستنتج أن 
(vii)                          

927

22

][

]][[2
][

fHk

HOk
OH


  

  : ينتج لدينا(v) من العلاقة [H]وبالتعويض عن 
(viii)                

][

])][[]([2
][

27898

27122

Hkfff

OHHkvOk
OH




  

  :وبالإصلاح والترتيب نحصل على ما يلي
(ix)               

]][[2][

][2
][

227227898

221

OHkkHkfff

Okv
OH


  

ــــالتعويض عــــن  ــــة [OH]وب ــــق العلاق ــــة (ix) وف ــــى ســــرعة (4-34) فــــي العلاق  نحــــصل عل
  :عل عند الضغوط المنخفضة التاليةالتفا
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(35-4)              
]][[2][

]][[2

227227898

22721

OHkkHkfff

HOkkv
v


  

 بعمليـات الاختفـاء للجـذور الحـرة علـى الـسطح أو فـي (f8f9 + f8k7[H2])يتعلـق المجمـوع 
  .الطور الغازي

ّ أنـه إذا ازداد الـضغط فـإن الحـد (4-35)نُلاحـظ مـن العلاقـة  ّ ّ (f8f9 + f8k7[H2]) 
ّ لأن الجــذور الحــرة تختفــي فــي الطــور الغــازي قبــل بلوغهــا الــسطح، وفــي يتنــاقص، وذلــك

ّ، ومــن ثــم فــإن مخــرج العلاقــة الــسابقة يتنــاقص، 2k2k7[H2][O2]ّالوقــت نفــسه يــزداد الحــد 
  ًيمكــــن أن يــــصبح مخــــرج العلاقــــة الــــسابقة معــــدوما عنــــد . وبالتــــالي تــــزداد ســــرعة التفاعــــل

ٍة التفاعــل عندئــذ لا نهائيــة فينفجــر التفاعــل، ّزيــادة الــضغط إلــى قيمــة معينــة، وتــصبح ســرع
 (9) و(8)ّإذا ازداد الـــــضغط أكثـــــر فـــــإن التفـــــاعلين . ّونحـــــصل علـــــى حـــــد الانفجـــــار الأول

، HO2ّ، أي تتــــشكل الجــــذور الحــــرة (4)يــــصبحان غيــــر مهمــــين، وتــــزداد أهميــــة التفاعــــل 
ّويعــوض هــذا التفاعــل ازديــاد الجــذور الحــرة فــي تفــاعلات التفــرع إذ تختفــ ّ    HO2ي الجــذور ُ

، (6)، أو بتفاعلها مع جزيئة الهيدروجين، التفاعـل (5)إما بانتشارها إلى السطح، التفاعل 
ـــــا مـــــرة أخـــــرى ـــــصبح التفاعـــــل هادئ ًوي ـــــل انتـــــشار . ً ـــــر يق ـــــضغط أكث ـــــاد ال ـــــد ازدي    HO2وعن

ّإلــى الــسطح ويــزداد مــن جديــد تركيــز الجــذور الحــرة ويحــدث الانفجــار مــن جديــد عنــد الحــد 
 (6)ًعنـد الـضغوط العاليـة جـدا يـصبح التفاعــل ). ٤-٣(نفجـار، كمـا فـي الـشكل الثـاني للا

ّمهما، ويعتقد أنه يلعب دورا مهما في الحد الثالث للانفجار ً ً ًّ.  
 نظريـة للتفـاعلات 1927 عـام وهينـشيلوود (Semenoff) سـيمنوفٍوضع كل مـن 

للتفــــاعلات السلــــسلية يمكــــن اســـتيعاب المبــــادئ الأساســـية . ُالانفجاريـــة السلــــسلية المتفرعـــة
  :ًالمتفرعة وفقا لهما من الآلية البسيطة التي تتألف من خمس خطوات التالية

RA  بدء i   

RorBAR                   تفرع السلسلة b  )( 

RPorBAR          إعطاء النواتج p  )( 

 sR    انتهاء على السطح

 gR    انتهاء في الطور الغازي

  :تُعطى سرعات التفاعلات السابقة كما يلي
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(i)                                   
dt

Rd
vi

][
  

(ii)                         ])[1(
][

Rf
dt

Rd
v bb    

(iii)                            ][
][

Rf
dt

Pd
v pp   

(iv)                            ][
][

Rf
dt

Rd
v ss    

(v)                            ][
][

Rf
dt

Rd
v gg    

   تابعـــة لتراكيـــز المـــواد المتفاعلـــة والناتجـــة fg وfs وfp وfbيمكـــن أن تكـــون العوامـــل 
وبتطبيــق . α = 2ً وعــادة α > 1ّأو أيــة مــادة أخــرى موجــودة فــي وعــاء التفاعــل، ويكــون 

  : نحصل على ما يليRفرضية الحالة المستقرة على الجذر الحر 
(vi)             0])[(])[1(

][
 RffRfv

dt

Rd
gsbi   

  : هو[R]ومن ثم يكون 
(vii)                      

)1()(
][




bgs

i

fff

v
R  

ّوتعطى سرعة التفاعـل الكلـي مـن العلاقـة  ُ(iii) وبـالتعويض عـن ،[R]  وفـق العلاقـة(vii) 
  :نحصل على ما يلي

(36-4)                
)1()(

][




bgs

bi

fff

fv

dt

Pd
v  

ّنجــد مــن هــذه العلاقــة أن الحــد الأخيــر مــن مخــرج العلاقــة يكــون موجبــا دومــا لأن ًّ ً ّ  
α > 1 ويمكـن أن يـصبح مخـرج العلاقـة معـدوما عنـدما تتنـاقص قيمـة الحـد ،ّ ً(fs + fg) ،

فــي الواقــع لا . الانفجــار ســرعة التفاعــل لانهائيــة وتــؤدي إلــىّتحــت شــروط معينــة، وتــصبح 
ّتـــصبح الـــسرعة لا نهائيـــة وانمـــا كبيـــرة جـــدا لأن تقريـــب الحالـــة المـــستقرة لا يمكـــن تطبيقـــه  ً ّ ٕ
  :ّعندما تصبح تراكيز الجذور الحرة كبيرة، ومع ذلك فإن استخدام الحالة التي يكون عندها

(fs + fg) = fb(α ‒ 1)                                   (37-4)  
  .يمكن استخدامها كشرط لبلوغ حد الانفجار
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ّتعتمـد القـيم النـسبية للحـدين  ّ(fs + fg)و fb(α ‒ 1) علـى تراكيـز الأنـواع الموجـودة 
  ً يمكــن أن يكــون موجبــا تحــت (4-36)ّوهكــذا فــإن مخــرج العلاقــة . فــي مــزيج التفاعــل كافــة

ٍّدئــا، ويمكــن أن يــصبح قريبــا مــن الــصفر عنــد قــيم ّشــروط معينــة ويكــون التفاعــل عنــدها ها ً ً
ّنجــد ممــا ســبق أن تغيــر ضــغوط المــواد . ّمعينــة مــن التراكيــز ويكــون عنــدها حــد الانفجــار ّ

ّالمتفاعلـــة أو تراكيزهـــا عنـــد درجـــة حـــرارة معينـــة يمكـــن أن يتحـــول التفاعـــل الهـــادئ بـــصورة  ُ ّ
  .فجائية إلى تفاعل انفجاري

ّيعرف    : بالعلاقة التاليةøي ّ الكلّالتفرععامل ُ
 = fb(α ‒ 1) – (fs + fg)                                  (38-4)ø  

  : تؤول إلى ما يلي(vi) ّومن ثم فإن العلاقة
(39-4)       ][])[(])[1(

][
RvRffRfv

dt

Rd
igsbi    

ّتوضـــــح أن ســـــرعة تـــــشكل الجـــــذور الحـــــرة تتبـــــع قـــــانون المرتبـــــة الأولـــــى   إذا كـــــان عامـــــل . ّ
ّالتفـرع الكلـي ّ  < 0ø فـإن فرضـية الحالـة المـستقرة تطبـق علـى ُ ّ[R] أي ،ø[R]ss = ‒ vi/ ،

ّوعنـد هـذه الـشروط يـسلك تفـرع السلـسلة سـلوك تفاعـل سلـسلي نظـامي وذلـك . (vi)العلاقة 
ُلأنـــه لا يكـــون أهميـــة لتـــراكم الجـــذور الفعالـــة الحـــرة لأن خطـــوات الانتهـــاء تكـــون مـــسيطرة  ّ ّ ّ ّ  

ً يزداد بـشكل أسـي ويبلـغ قيمـة لا نهائيـة [R]ّ فإن 0ø < كان ولكن إذا . ّعلى خطوة التفرع
  :، وتكون قيمته هي)٤-٥(عند الأزمنة الطويلة، كما يوضح الشكل 

(40-4)                         1)exp(][  t
v

R i 


  

  
  .ّالتفرعل عند قيم مختلفة لعام  الذي يؤدي إلى انتشار التفاعل السلسلي [R]يوضح ازدياد ) ٤-٥(الشكل 
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  :وستصبح سرعة التفاعل كما يلي

(41-4)                    1)exp(][  t
fv

Rfv pi
p 


  

عنـــد الـــضغوط . ّأي أنـــه بعـــد لحظـــة البـــدء تـــزداد ســـرعة التفاعـــل بـــشكل أُســـي مـــع الـــزمن
، p1ّ وعنـد ضـغط معـين، 0ø > المنخفـضة تكـون سـرعة التفاعـل منخفـضة ويكـون عنـدها 

، أمـا عنـد الـضغوط العاليـة فيـتم 0ø =  الانفجـار الأول عنـدما ّيحدث الانفجار ويكـون حـد
ٍتفاعــل الانتهــاء فــي الطــور الغــازي بمــردود كــاف ويكــون  ٍ > 0ø . وعنــد إنقــاص الــضغط

  : نتيجة إمكانية حدوث عملية صدم ثلاثي التالي(fs + fg)ّيحدث تناقص جديد في الحد 
R + R + M → R2 + M  

ّ أيـضا ويحـدث الحـد 0ø = ، تبلـغ الحالـة puيّن جديـد، وعنـد ضـغط معـ. 0ø < وبالتـالي  ً
 0ø <  هــي pu وp1إذا بقيــت درجــة الحــرارة ثابتــة، تكــون الحالــة بــين . الثــاني للانفجــار

ًويكون التفاعل دوما منفجرا ً.  
  :أكسدة الهيدروكربونات: 4-4-2

 تمــــت كثيـــــر مـــــن الأبحـــــاث علـــــى تفاعــــل الهيـــــدروكربونات مـــــع الأكـــــسجين، وهـــــذه
  ت تـــشترك مـــع تفاعـــل الهيـــدروجين مـــع الأكـــسجين فـــي بعـــض الـــصفات، ولكنهـــا التفـــاعلا

ّزة إضـــافية وهـــي أنـــه عنـــد شـــروط ّظهـــر ميـــتُ لاحـــظ نـــوع خـــاص مـــن اللهـــب يـــدعى ُ يّمعينـــةً
 (Semenoff) سـيمنوفهب بفرضية وضعها للايُفسر هذا . (cold flame) باللهب البارد

ُ تظهــر تفــاعلات الهيــدروكربونات مــع .(degenerate branching)ّتــدعى انتكــاس التفــرع 
ًتنبــع بتفاعــل ســريع جــدا، وخــلال فتــرة  (inductive period)ًالأكــسجين غالبــا فتــرة حــث  ُ

ّالحــث تتــشكل آثــار مــن الألدهيــدات، والتــي يمكــن حــذفها بإضــافة الألدهيــدات إلــى مــزيج 
ّالتفاعــــل، كمــــا وتتــــشكل أيــــضا فــــوق أكاســــيد، والتــــي يمكــــن كبــــت تــــشكلها بطلــــي جــــد   ران ًّ

  .المفاعل بكلوريد البوتاسيوم
ـــا ـــارد هـــو الفـــورم ألدهيـــد المهـــيج إلكتروني ـــرئيس للهـــب الب ًوجـــد أن الباعـــث ال ّ ّ   كمـــا . ُ

  دُرســـــت حـــــدود درجـــــة الحـــــرارة والـــــضغط لحـــــدوث اللهـــــب البـــــارد والانفجـــــارات مـــــن قبـــــل 
النتــــائج ) ٤-٦(، ويوضــــح الــــشكل 1937 عــــام (Townend et al) ورفاقــــه ينــــدتاونا

  ل جميع الهيدروكربوناتـرارة للهب البارد من أجــــدود درجات الحـــــــــون حـتك. ةالنموذجي
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  .O2ّيبين حدود الانفجار واللهب البارد من أجل تفاعل الهيدروكربونات مع ) ٤-٦(الشكل 

  ، وتحـدث الانفجـارات عنـد الـضغوط ودرجـات الحـرارة الأعلـى oC 410 ‒ 280فـي المجـال 
ّالـــشكل وجـــود شـــبه جزيـــرة انفجـــار بـــين حـــدي درجتـــي الحـــرارة، وهـــذا مـــن ذلـــك، ويبـــدو مـــن 

يخــــالف الوضــــع فــــي التفاعــــل بــــين الهيــــدروجين والأكــــسجين والتــــي يكــــون فيهــــا الانفجــــار 
ّمحصورا بين حدي الضغط، الشكل  ً)٤-٣.(  

ّتفــــــسر الــــــصفات الرئيــــــسة لحركيــــــة أكــــــسدة الهيــــــدروكربونات بفرضــــــية ســــــيمينوف  ُ  
ًيفــرض فيهــا أن التفــرع لا يكــون ناتجــا عــن تفاعّلانتكــاس التفــرع، والــذي  ّ ـــّ   ل الجــذور الحــرة ـــ

ًمــع الهيــدروكربونات أو الأكــسجين ولكــن يعــزى لتــشكل مركبــات مرحليــة ثابتــة نــسبيا  ّ(M) 
ّويكــون عمرهــا عــدة ثــوان، ويتــشكل  ٍMيكــون .  مــن عمليــات غيــر تفــرع السلــسلةM قــادرا ً

خاملـــة أو بتفاعـــل تفـــرع يعطـــي جـــذرين حـــرين إمـــا بإنتـــاج نـــواتج : علـــى التفاعـــل بطـــريقتين
 يقـــوم O2 وCH4ًوالتـــي تـــستطيع تـــشكيل مركبـــات مرحليـــة أكثـــر، فمـــثلا فـــي التفاعـــل بـــين 

  : والذي ينتج عن التفاعل التاليMالفورم ألدهيد بدور 
CH3 + O2 → HCHO + OH 

  :ّ القيام بتفاعل غير متفرع مثلHCHOيستطيع 
HCHO + OH → CHO + H2O 

  :ّ تفرع مثلأو بعملية
HCHO + O2 → CHO + HO2 

  .HCHO إنتاجوكلا الجذرين الحرين الناتجين من التفاعل الأخير يستطيعان 
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ًإن تــــشكل فــــوق الأكاســــيد لــــيس مقــــصورا علــــى  ّ ّHO2 وانمــــا يمكــــن أن تكــــون مــــن ُ ٕ  
  : تحدث التفاعلات العنصرية التاليةRHً، فمثلا عند احتراق ROOHالشكل 

  RH + O2 → HO2 + R  بدء
   R + O2 → ROO  انتشار

 ROO + RH → ROOH + R  انتشار

 النـــاتج الوحيـــد لكثيـــر مـــن تفـــاعلات أكـــسدة الهيـــدروكربونات فـــي الطـــور ROOHوتكـــون 
   فــــي ROOHُويمكــــن أن تتفكــــك المركبــــات . oC 100>الغــــازي وعنــــد درجــــات الحــــرارة 

ّتفاعـــل تفـــرع لإعطـــاء جــــذور حـــرة جديـــدة تكــــون حاملـــة لتفـــرع السلــــسلة فـــي    تفاعـــل أبطــــأ ّ
  :بكثير من التفاعلات السابقة

ROOH → RO + OH  
   أساســـية، حيـــث تتطلـــب فتـــرات حـــثّوهكـــذا فـــإن تفـــاعلات أكـــسدة الهيـــدروكربونات تبـــدي 

ّ قيما معينةOH وROفترات زمنية حتى تصل تراكيز الجذور الحرة مثل  ًّ. 

ّتفــرع، وهــذا ً طويلــة نــسبيا لــذلك يتــأخر حــدوث الMّبمــا أن حيــاة المركــب المرحلــي 
  يـــزداد عـــدد . يفـــسر الزيـــادة البطيئـــة فـــي عـــدد الجـــذور الحـــرة والتـــي تـــؤدي إلـــى فتـــرة حـــث

ّالجــذور الحــرة فــي تفــاعلات أكــسدة الهيــدروكربونات قبــل حــدوث الانفجــار، هــذا وان نــزع  ٕ
ّهــــذا وان اللهــــب البــــارد يــــنكس . ًالجــــذور الحــــرة يكــــون مهمــــا، ممــــا يجعــــل التفاعــــل أبطــــأ ُ ّ ٕ

ويجــب الإشــارة . ي ســرعتها عاليــة، ولكــن لــيس كمــا فــي الانفجــارات العاديــةالانفجــارات التــ
ّإلــى أنــه أثنــاء المــرور خــلال مجــال اللهــب البــارد لا يــستهلك مــادة متفاعلــة بــشكل كبيــر، 
ّونتيجـــة لـــذلك يجـــب علـــى عامـــل التفـــرع أن يغيـــر إشـــارته خـــلال ذلـــك ولهـــذا لا يحـــدث إلا  ّ

   الحقيقيــــــة التــــــي تحــــــدث للهيــــــدروكربونات هــــــي ّيعتقــــــد أن الانفجــــــارات. ّانتكــــــاس التفــــــرع
  . انفجارات حرارية نتيجة التسخين الذاتي

ّيفسر حدوث حدي الانفجـار الأدنـى والأعلـى كمـا يلـي ُ َّ ّيحـدث الحـد الأدنـى بـسبب : ُ
ّأن انتكـــاس التفـــرع يـــصبح أقـــل أهميـــة كلمـــا كانـــت درجـــة الحـــرارة أخفـــض، وتـــصبح بطيئـــة  ّ  

ّويعـــود ســـبب حـــدوث الحـــد الأعلـــى .  عـــدد الجـــذور الحـــرةًجـــدا بحيـــث لا تـــسمح فـــي ازديـــاد
ّللانفجــار إلــى حــدوث بعــض عمليــات كــسر السلــسلة والتــي تنــافس تــأخر التفــرع، وتــصبح 
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ــــر أهميــــة كلمــــا ارتفعــــت درجــــة الحــــرارة، ولهــــذا الــــسبب يكــــون معامــــل درجــــة الحــــرارة    أكث
ّسالبا عند شروط معينة ً.  

  ً الهيـــدروكربونات ومـــشتقاتها، فمـــثلا فُرضــت آليـــات مفـــصلة كثيـــرة لتفـــاعلات أكـــسدة
  : الآلية التالية(Karmilova et al) ورفاقها كارميلوفاقي حالة أكسدة الميتان فرضت 

CH4 + O2 → HO2 + CH3  (1)  
      CH3 + O2→ HCHO + OH    (2) 

OH + CH4 → CH3 + H2O (3) 
OH + HCHO → CHO + H2O    (4) 
HCHO + O2 → CHO + HO2  (5) 

CHO + O2 → CO + HO2 (6) 
  HO2 + CH4 → CH3 + H2O2 (7) 

HO2 + HCHO → CHO + H2O2 (8)  
  OH →   (9)                     اختفاء على الجدار 

ّتتنبأ هذه الآلية بأن التفاعل يكون من المرتبـة الثانيـة بالنـسبة للميتـان ومـن المرتبـة الأولـى 
  .ًجريبياُبالنسبة للأكسجين، وهذا ما وجد ت

  Polymerization reactions: تفاعلات البلمرة: 4-5
 (condensation)هناك أنواع عدة من تفـاعلات البلمـرة، ومنهـا تفـاعلات التكـاثف 

  ُعنــــدما تحــــذف جزيئــــة مــــاء فــــي كــــل مــــرة يتفاعــــل فيهــــا زوج مــــن الجزيئــــات، أمــــا عنــــدما 
  حــــدث تفــــاعلات ت. (addition)تــــضاف جزيئــــة إلــــى أخــــرى فتــــدعى بتفــــاعلات الإضــــافة 

ّالبلمــــرة فــــي الطــــور الغــــازي بآليــــات معقــــدة ويمكــــن أن تكــــون مــــن النــــوع الجزيئــــي أو أنهــــا  ّ  
  تتــــضمن الجــــذور الحــــرة، أمــــا فــــي المحاليــــل أو المــــستحلبات فإمــــا أن تكــــون بآليــــة بلمــــرة 

  وســـتناول . ًشـــاردية أو عـــن طريـــق الجـــذور الحـــرة تبعـــا لكونهـــا تفـــاعلات تكـــاثف أو إضـــافة
  . البلمرة فقط التي تتضمن الجذور الحرةهنا تفاعلات

تتبلمـــر المـــواد الألوفينيـــة مثـــل الايتلـــين والـــستيرين بآليـــات الجـــذور الحـــرة، وتحـــدث 
التفـــاعلات إمـــا فـــي الطـــور الغـــازي أو فـــي الطـــور الـــسائل أو فـــي المحاليـــل، وفـــي جميـــع 

ًروط، فمــثلا ًيختلــف تفاعــل البــدء تبعــا للــش. الحــالات تكــون عمليــات الجــذور الحــرة متماثلــة
ًفــي حالــة الايتلــين يمكــن أن يكــون حراريــا وتــشكل الجزيئــة جــذرا حــرا ثنائيــا  ً ً ًُ ّ–CH2CH2‒ ،  
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ـــأثير    أمـــا فـــي حـــالات أخـــرى كمـــا فـــي خـــلات الفنيـــل فيحـــدث إنتـــاج الجـــذور الحـــرة عـــن ت
الأشــعة الــضوئية وتــتم البلمــرة عنــد الدرجــة العاديــة، كمــا يمكــن أن تــتم البلمــرة عــن طريــق 

يمكـن أن تـتم البلمـرة .  إلى المونومير مثـل خـلات الفنيـلCH3 أو Hر حر مثل إدخال جذ
ُ مثــل الأكــسجين أو فــوق الأكاســيد، حيــث تنــتج (sensitizers)الحفزيــة بوجــود المــستثيرات 

. O ‒ Oهـذه المـستثيرات الجـذور الحـرة كمـا فـي فـوق الأكاسـيد عـن طريـق كـسر الرابطـة 
  ًجميــــع الحــــالات متماثلــــة، فمــــثلا يكــــون تفاعــــل تكــــون خطــــوات الانتــــشار والانتهــــاء فــــي 

  :الانتشار في حالة إضافة الجذر الحر إلى رابطة مضاعفة من الشكل
R + R`CH=CH2 → R`CH‒CH2R  

ُحيــث ينــتج جــذر حــر والــذي بــدوره يمكــن أن يــضاف إلــى رابطــة مــضاعفة، وتــستمر هــذه 
اعــل مــع جــذر حــر آخــر ّالعمليــة مــع تــشكل جــذور حــرة كبيــرة والتــي بــدورها تــستطيع أن تتف

  .لإعطاء الجزيئة الناتجة
ٍ مـــن تكـــرار عـــدد معـــين مـــن المونـــوميرMn) المتبلمـــرة(ّيـــتم تـــشكل الجزيئـــة الكبيـــرة  ّ ٍ  

  : عن طريق آلية الجذر الحر كما في التمثيل العام التاليMنفسه 
?1     بدء Riv                (1) 

21   انتشار RMR pk  (2)  

32  انتشار RMR pk  (3)  

    

n   انتشار
k

n RMR p1  (4) 

mn   انتهاء
k

mn MRR t
        (5)  

ّحيث تمثل  ُR1جذر حر يبدئ البلمـرة و ُRn جـذر حـر يتـألف مـن R1 مـضاف إلـى سلـسلة 
(n-1)ُّوتعـد جميـع خطـوات الانتـشار لهـا ثابـت الـسرعة ذاتـه . ن جزيئـات المونـومير م ُkp ،

  .ktويكون ثابت السرعة لتفاعل الانتهاء 
  : إلى ما يليR1يُعطي تطبيق فرضية الحالة المستقرة على الأنواع 

(42-4)        0][][][][]][[ 2111  ntpi RRRRkMRkv   
ّوتعـــد خطـــوة الانتهـــاء علـــى أنهـــا اســـتهلاك للجـــذر الحـــ ّ    R2...Rn وR1 بالتفاعـــل مـــع R1ر ُ
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  :وهذا يقود إلى

(43-4)                0][][]][[
1

11  
n

ntpi RRkMRkv  

  :، وبالمشابهة، ما يليR2يكون من أجل 

(44-4)          0][][]][[]][[
1

221  
n

ntpp RRkMRkMRk  

  : نحصل على ما يليRnومن أجل 

(45-4)         0][][]][[]][[
1

1  

n

nntnpnp RRkMRkMRk  

ًعلاقــات علــى أن ســرعة تفاعــل البــدء يكــون مــساويا إلــى يــدل مجمــوع أمثــال هــذه ال ّ
  :مجموع سرعات جميع خطوات الانتهاء، أي

(46-4)                        0][
2

1
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nti Rkv  

  :والتي تكتب بالشكل التالي

(47-4)                        
2/1
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  :تكون سرعة استهلاك المونومير هي

(48-4)                     
n

np RMk
dt

Md

1

][][
][  

  : ينتج لدينا(4-47)وبالتعويض وفق العلاقة 

(49-4)                     ][
][
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ــــات  ــــواع الآلي ــــف أن ــــات توضــــح مختل ــــسابقة مجوعــــة مــــن العلاق ــــات ال ــــل العلاق ّتمث ُ
  :ّمرتبة الثانية فإن سرعتها تكونًفمثلا إذا كانت خطوة البدء من ال. المختلفة للبلمرة

vi = ki[M]2                                       (50-4)  
 : إلى ما يلي(4-49)ومن ثم تؤول العلاقة 
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(51-4)                     2
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ّأمـــا إذا كـــان تفاعـــل البـــدء يـــتم فوتوكيميائيـــا فـــإن  ًvi = I حيـــث تمثـــل ،ّ ُIشـــدة الـــضوء    
ُالممتص، فإن سرعة استهلاك المونومير تعطى بالعلاقة التالية ّ ُ:  

(52-4)                     ][
][
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ُ فإن سرعة تفاعل البدء يعطى بما يليCًأما إذا تضمن تفاعل البدء حفازا  ّ:  
vi = ki[C][M]                                        (53-4)  

  : علاقة سرعة استهلاك المونومير من الشكل التاليوعندها تصبح

(54-4)               2/12/3
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  :يُعطى طول السلسلة بالعلاقة العامة التالية

(55-4)                         
iv

dtMd /][
  

  :والتي تؤول من أجل تفاعل بدء من المرتبة الثانية إلى ما يلي

(56-4)            ][
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][

][ 2/12
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 kinetic equation for flow systems:  في الجمل التدفقيةّحركيةالعلاقات ال:4-6

ُتــستخدم فــي الدراســات الحركيــة، وخاصــة تلــك المهتمــة بالحــصول علــى معلومــات  ً ّ ُ
ُأساسية، عادة الجمل المـستقرة حيـث تـدخل المـواد المتفاعلـة إلـى وعـاء التفاعـل  ) مفاعـلال(ً

ّويتتبـــع تغيـــر تركيزهـــا بـــالطرائق العاديـــة   لكـــن فـــي بعـــض الحـــالات يكـــون مـــن المناســـب . ُ
تفيـد الجمـل التدفقيـة فـي دراسـة التفـاعلات . السماح لمزيج التفاعل بالتدفق ضـمن المفاعـل

ّعنــد ضــغوط أو تراكيــز منخفــضة جــدا، وللحــصول فــي هــذه الحالــة علــى كميــة كافيــة مــن  ً
ـــواتج يكـــون مـــن الـــض   ٍروري إمـــرار تيـــار مـــن المـــواد المتفاعلـــة خـــلال المفاعـــل لمـــدة لا الن

ًبــأس بهــا، كمــا تفيــد أيــضا فــي دراســة التفــاعلات الــسريعة جــدا تكــون التقنيــة المناســبة فــي . ً
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ُ الـذي يوقـف فيهـا التـدفق بـسرعة (stopped-flow)هذه الحالة هي طريقـة التـدفق الموقـف 
ًوبصورة مفاجئة وتحلل مباشرة بتقنية م   .ّناسبة لمعرفة تغير التركيز مع الزمنّ

لا يكـــون فـــي النـــوع الأول خلـــط فـــي . تكـــون الجمـــل التدفقيـــة علـــى نـــوعين رئيـــسين
  ويتــــضمن . (plug-flow)ًالمفاعــــل، مفاعــــل دون مخلــــط، ويــــدعى عــــادة بالتــــدفق الكتلــــي 

ُالنــوع الثــاني خلــط، مفاعــل بمخلــط، وبحيــث يكــون الخلــط شــديدا بــشكل كــاف ليكمــل المــز ٍ ً ج ٍَ
  .هناك أوضاع بينهما ولكنها صعبة التحليل. ضمن المفاعل

ًيمـــرر فـــي التـــدفق الكتلـــي مـــزيج التفاعـــل خـــلال المفاعـــل الـــذي يكـــون عـــادة بـــشكل  ُ
ّيعبــــر عنــــه بواحــــدة  (u، بتــــدفق حجمــــي قــــدره )٤-٧(أنبــــوبي، الــــشكل  ُl/s .( إذا احتــــسبنا

ًعنــصرا حجميــا قــدره  ًdVعة التفاعــل تعتمــد علــى ّ فــي المفاعــل، ولنفتــرض للــسهولة أن ســر
ـــة واحـــدة  ـــة يعطـــى، إذا كـــان (C)تركيـــز مـــادة متفاعل ُ، فـــإن معـــدل اختفـــاء المـــادة المتفاعل ّ ّ

  :، بالعلاقة التاليةnالتفاعل من المرتبة 

(57-4)                        nCk
dt

Cd
v ][

][
  

  
  .يمثل التدفق الكتلي في مفاعل أنبوبي) ٤-٧(الشكل 

ـــــم ـــــصر الحجمـــــي ويكـــــون مـــــن ث ـــــي العن ـــــة ف ـــــاء المـــــادة المتفاعل ً مـــــساويا dVّ معـــــدل اختف
k[C]ndV . ٍبعـــد أن تعمـــل الجملـــة لفتـــرة كافيـــة مـــن الـــزمن تحـــدث حالـــة مـــستقرة، أي لـــيس

ٍهنــاك تغيــر فــي تركيــز المــادة المتفاعلــة فــي العنــصر الحجمــي مــع الــزمن، وعندئــذ تــسهم  ّ
  :العمليات الثلاث التالية

لمتفاعلــة مــن الوجــه اليــساري للعنــصر الحجمــي، ويكــون عــدد دخــول جزيئــات المــادة ا -١
  .u[C]dtً مساويا dtالمولات الداخلة في الزمن 

خـــروج الجزيئـــات مـــن الوجـــه اليمينـــي للعنـــصر الحجمـــي، ويكـــون عـــدد مـــولات المـــادة  -٢
 .u([C] ‒ d[C])dt ً مساوياdtالمتفاعلة الخارجة من هذا الوجه في الزمن 

 الكيميــائي ضــمن العنــصر الحجمــي، ويكــون عــدد المــولات اختفــاء الجزيئــات بالتفاعــل -٣
 .k[C]ndVdtً مساويا dtالمستهلكة في الزمن 
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ّإن شــــرط حـــــدوث الحالـــــة المـــــستقرة هـــــو أن يكــــون عـــــدد مـــــولات المـــــادة المتفاعلـــــة  ّ  
ًالداخلـــة إلـــى الوجـــه اليـــساري للعنـــصر الحجمـــي مـــساويا إلـــى مجمـــوع عـــدد مـــولات المـــادة 

عنـصر الحجمـي دون تفاعـل وعـدد المـولات المـستهلة منهـا نتيجـة المتفاعلة الخارجـة مـن ال
  :التفاعل، أي

u[C]dt = u([C] ‒ d[C])dt + k[C]ndVdt                    (58-4)  
  :ّومن ثم فإن

(59-4)                           dV
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  :وتكون حدود التكامل كما يلي

(60-4)                         
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ّحيث تمثل  ُVoحجم المفاعل الكلـي و ّ[C]i التركيـز البـدائي للمـادة المتفاعلـة لحظـة دخـول 
وبالمكاملــة .  التركيــز النهــائي للمــادة المتفاعلــة عنــد خروجهــا مــن المفاعــلf[C]المفاعــل و
  :ينتج لدينا
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  : ما يلي(4-60)ُكون التفاعل من المرتبة الأولى يعطي تكامل العلاقة عندما ي

(62-4)          
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 مــــا هــــي إلا الــــزمن الــــلازم حتــــى تعبــــر المــــادة المتفاعلــــة كامــــل Vo/uّوحيــــث إن النــــسبة 
  . (contact time) بزمن تماس التفاعل Vo/uالمفاعل، لذلك تدعى النسبة 

ّ إمــا بتغييــر معــدل Vo/u بتغييــر النــسبة (4-62) و(4-61)ر العلاقتــين يمكــن اختبــا
ّيفتـرض فـي المعالجـة الـسابقة دومـا عـدم حـدوث تغيـر فـي حجـم . التدفق أو حجم المفاعـل ً

ّالمــواد أثنــاء ســير التفاعــل، إذ إن حــدوث أي تغيــر فــي الحجــم فإنــه ســيؤدي إلــى تغيــر فــي  ّّ ّ ّ
  .وهذا سيؤدي إلى تعقيدات في علاقة السرعةّمعدل التدفق الحجمي خلال التفاعل، 

 تكـــون ســـرعة تـــدفق المـــواد المتفاعلـــة هـــي Vعنـــد اســـتخدام مفاعـــل بمخلـــط حجمـــه 
u[C]i وســـرعة خـــروج المـــواد المتفاعلـــة مـــن المفاعـــل هـــي ،u[C]f ويكـــون الفـــرق بينهمـــا ،
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ّ، حيـــث تمثـــل vVًمـــساويا إلـــى ســـرعة التفاعـــل ضـــمن المفاعـــل أي  ُv ســـرعة التفاعـــل فـــي 
  :حدة الحجم، وهكذا يكونوا

u[C]I – u[C]f = vV                                   (63-4)  
  :وبذلك تكون سرعة التفاعل في واحدة الحجم هي

(64-4)                         
V

CCu
v fi )][]([ 
  

ّنلاحــظ مــن هــذه العلاقــة أن قيــاس التركيــز البــدائي والتركيــز النهــائي للمــادة المت فاعلــة عنــد ُ
ّمعـــدل تـــدفق معـــين يـــسمح بـــسهولة مـــن معرفـــة ســـرعة التفاعـــل، وبتغييـــر التراكيـــز البدائيـــة  ّ

  .ّومعدلات التدفق يمكن تحديد مرتبة التفاعل ومن ثم ثابت سرعته
ّتفيـــد تقنيـــة المفاعـــل التـــدفقي مـــع مخلـــط فـــي دراســـة التفـــاعلات التـــي يتـــشكل فيهـــا  ُ

شف نوعية هذه المركبـات، إذ يـصل تركيـز هـذه ًمركبات مرحلية ذات عمر طويل نسبيا لك
ٍالمركبــات المرحليــة فــي الجمــل المــستقرة إلــى قيمــة عظمــى ثــم يتنــاقص ًفمــثلا فــي التفاعــل . ّ

S2O3 مـــع +Fe3بـــين شـــوارد الحديـــد 
 يظهـــر لـــون بنفـــسجي لا يلبـــث أن يختفـــي بعـــد مـــدة -2

لتجريبيــة مــن وجيــزة، فــإذا أجــري التفاعــل فــي مفاعــل تــدفقي مــع مخلــط وضــبطت الــشروط ا
سرعة تدفق وسرعة خلط يمكن تثبيت اللون البنفسجي وكشف المركب المسبب له بالطرق 

ّالطيفية مثلا، حيث ثبت أن اللون البنفسجي ناتج عن المركب المرحلي  ًFeS2O3
+.  

  : بعض التقانات الخاصة لدراسة التفاعلات: 4-7
Some special techniques for reaction studies 

  ُفـــي الفـــصول الـــسابقة إلـــى بعــض التقنيـــات التـــي تـــستخدم لدراســـة التفـــاعلات أشــرنا 
ٍالتــي لا تكــون ســريعة وبحيــث تكــون حيــاة نــصف التفاعــل لا تقــل عــن عــدة ثــوان أو حتــى 
عـــدة دقـــائق، حتـــى نـــتمكن مـــن تحديـــد القياســـات اللازمـــة مثـــل تعيـــين الكثافـــة الـــضوئية أو 

  عنـــــد اســـــتخدام الطرائـــــق التحليليـــــة أو . يميـــــائيالناقليـــــة الكهربائيـــــة أو إجـــــراء التحليـــــل الك
الفيزيائيـة العاديــة والتــي يــتم فيهـا مــزج المــواد المتفاعلــة وتجانـسها إمــا بالإضــافة العاديــة أو 

ًالهـــز فـــإن زمـــن المـــزج يجـــب أن يكـــون قـــصيرا بالنـــسبة لـــزمن التفاعـــل ولكـــن مـــن أجـــل . ّ
ن ثــم لا يمكــن اســتخدام هــذه التفــاعلات الــسريعة لا تكــون الــشروط التجريبيــة مناســبة، ومــ

  :للتغلب على هذه المشكلة يمكن إتباع عدة طرائق وهي. الطرائق
يُمكــن إنقــاص ســرعة التفاعــل إمــا بإنقــاص تراكيــز المــواد المتفاعلــة أو بخفــض درجــة  -١

  .حرارة التفاعل
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 .ُ يمكن إنقاص زمن المزج باستخدام طرائق التدفق -٢

ٍيمكــــن تخريــــب التــــوازن بــــصورة فجائيــــة ونتتبــــ -٣ ّع التغيــــرات الكيمائيــــة التــــي تنــــتج عــــن ُ
 ).طرائق الاستراحة(ٍاسترخاء الجملة حتى الوصول إلى توازن جديد 

يُمكـــن ملاحظـــة التنـــافس بـــين التفاعـــل المـــدروس مـــع تفاعـــل ســـريع معـــروف ســـرعة  -٤
 .التفاعل

ّإن التحـــدي الأكبـــر، مـــن وجهـــة النظـــر التجريبيـــة، هـــو اختيـــار التقنيـــة التـــي تكـــون  ّ
المدروســـة آخـــذين بالحـــسبان بعـــض العوامـــل مثـــل طبيعـــة المـــواد المتفاعلـــة انـــسب للجملـــة 

  ومـــــن أجـــــل التفاعـــــل المـــــدروس مـــــن . ُوســـــرعة التفاعـــــل ودرجـــــة الحـــــرارة والمحـــــل وغيرهـــــا
ًالـــضروري بيـــان فيمـــا إذا كـــان التفاعـــل متوازنـــا أو لا عكوســـيا، بالإضـــافة إلـــى ذلـــك يجـــب  ً

ا هـــي طبيعــة المــادة المتفاعلــة والمركبـــات معرفــة المــادة الناتجــة هـــل هــي ثابتــة أم لا؟ ومــ
ًإن اختيـــار الطريقـــة التجريبيـــة ســـتعتمد أيـــضا علـــى القيمـــة المتوقعـــة . المرحليـــة والنـــواتج؟ ّ  

ُلثابــــت الــــسرعة وعلــــى نــــوع المحــــل المــــستخدم وعلــــى التقنيــــات التجريبيــــة المتاحــــة لدراســــة  ُ  
يــات التجريبيــة المــستخدمة ســنبحث هنــا فــي بعــض التقن. المــواد المتفاعلــة والنــواتج وغيرهــا

ــــــات  ــــــة المركب ــــــات المــــــستخدمة لمعرف ــــــسريعة وكــــــذلك بعــــــض التقني ــــــاعلات ال   لدراســــــة التف
  .ّالمرحلية وحركية التفاعل

  Flow techniques: التقانات التدفقية: 4-7-1
ًطــــــــورت هــــــــذه التقانــــــــة أولا فــــــــي عــــــــام    هــــــــارتريج وروكتــــــــون مــــــــن قبــــــــل 1923ُّ

(Hartridge and Roughton)تهما للتفاعـــل بـــين الهيمـــوغلبين والأكـــسجين  عنـــد دراســـ  
ُ، حيــــث يجبــــر )٤-٨(، كمــــا فــــي الــــشكل (continuous-flow)بتقنيــــة التــــدفق المــــستمر 

ُالمحلولان المتفاعلان الموضوعان في حقـ   جرة المزجــــول إلى حـــن خاصة على الدخــــُ

  
ًيبين تمثيلا لجهاز الجملة التدفقية المستمرة مع ) ٤-٨(الشكل    .مصدر وكاشف الجهاز الطيفيّ
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(mixing chamber) بتطبيــق ضــغط معــين، وبعــد المــزج يحــدث التفاعــل ويتــدفق مــزيج ّ
ـــ ـــذي يوضـــع عن ـــه جهـــاز دالتفاعـــل مـــن حجـــرة المـــزج إلـــى أنبـــوب المـــشاهدة، وال    نقطـــة من

  الكــشف لتتبــع تركيــز إحــدى المــواد المتفاعلــة أو الناتجــة، ويمكــن أن يكــون جهــاز الكــشف 
ّ أو حراريـــا أو غيرهـــا، ويحـــدد زمـــن التفاعـــل مـــن معرفـــة معـــدل التـــدفق والمـــسافة ًإمـــا طيفيـــا ّ ُ ً  

. بـــين حجـــرة المـــزج ومكـــان الجهـــاز الكاشـــف للمـــادة المتفاعلـــة أو الناتجـــة وقطـــر الأنبـــوب
 m/s 10إذا كانـت سـرعة التـدفق . k زمـن ومـن ثـم -وبـذلك نـستطيع تحديـد منحنـي تركيـز

ّويجـب التـذكير بأنـه مـن أجـل جميـع الموائـع . 3s‒10ل  توافـق زمـن تفاعـcm 1ّفإن مـسافة 
ّهنــاك معـــدل تـــدفق ومـــن ثـــم الـــزمن الأصــغري للمـــزج لـــه حـــد معـــين، إذ إن التـــدفق يـــصبح  ّ ّ ّ

  : بالعلاقة التاليةرينولد، ويعطى عدد 2300 < (Reynold) رينولدًمضطربا عند عدد 
Re = udρ/η                                         (65-4)  

ّحيــث تمثــل  ُuســرعة التــدفق أو الانــسياب و dقطــر الأنبــوب و ρكثافــة وســط التفاعــل و η 
ّللإبقــاء علــى شــروط الحالــة المــستقرة خــلال التجربــة فإنــه يتطلــب . اللزوجــة النوعيــة للوســط

  .ّاستعمال كمية كبيرة من المواد المتفاعلة
ُطــــورت طريقــــة أخــــرى تعــــرف بطريقــــة التــــدفق الموقــــف  ُّ(stopped-flow) بحيــــث 

ّتــستخدم فيهــا كميــة أقــل بكثيــر مــن المــواد المتفاعلــة بالمقارنــة مــع طريقــة التــدفق المــستمر، 
ًتمثـــــيلا توضـــــيحيا للجهـــــاز المـــــستخدم فـــــي هـــــذه التقنيـــــة) ٤-٩(ويوضـــــح الـــــشكل  يُجبـــــر . ً

ُالمحلــولان المتفــاعلان مــن حقنتــين للــدخول إلــى حجــرة المــزج ومنهــا إلــى أنبــوب المــشاهدة، 
ٍد فترة زمنية قصيرة جــــــــوبع   ًف التدفـق فجأة عند امتلاءـــــــ، يوقms ~ًدا من الانسياب، ـــــٍ

  
ًيبين رسما) ٤-٩(الشكل    .ً توضيحيا لجهاز التدفق الموقف مع مصدر وكاشف الجهاز الطيفيّ

ّالأنبــوب باســتخدام مكــبس الإيقــاف، ويحــدد التركيــز بواســطة مقيــاس كــشف مناســب  مثــل (ُ
ّ، ويحـــدد تغيـــر تركيـــز مـــادة متفاعلـــة أو ناتجـــة مـــع الـــزمن)جهـــاز طيفـــي ّ   ّبمـــا أن التفاعـــل . ُ

  ٍســـــريع لـــــذا يجـــــب تـــــسجيل النتـــــائج باســـــتمرار إمـــــا بمـــــسجل ذي ســـــرعة كبيـــــرة أو براســـــم 
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ّإن الطرائـق التدفقيـة تمكـن مـن دراسـة التفـاعلات التـي تمتلـك . ذبـذبات ُ ّt1/2 >10-3 s. كمـا 
ّأنها تستخدم لدراسة حركية ال ُ   .تفاعلات في الأطوار السائلة والغازيةّ

  Relaxation methods: طرائق الاستراحة: 4-7-2
، ويوافق s 12‒10‒10‒10ًتتم التفاعلات السريعة في المحاليل في زمن قصير جدا، 

ّهــذا الــزمن الوقــت الــلازم للانتــشار إلــى الحــد التــي تــصبح المــسافة بــين الأنــواع عنــد حــد  ّ
  ّ، وهكــذا فــإن cm 5‒10‒4‒10ًالمــسافة تكــون عــادة فــي المجــال الاقتــراب الأصــغر، وهــذه 

  ًإذا تطلــب الانتــشار زمنــا أطــول . s 12‒10‒10‒10الــزمن الــلازم للانتــشار يكــون فــي حــدود 
ــــق بلزوجــــة المحــــل ُفــــإن ســــرعة التفاعــــل تتعل ــــسريعة . ّ ــــاعلات ال ّيمكــــن دراســــة حركيــــة التف

ًلتـــي وضـــعت أصـــلا بحيـــث لا تكـــون باســـتخدام طرائـــق الاســـتراحة للتفـــاعلات العكوســـة، وا ُ
  ّســــرعة المــــزج والــــزمن متحكمــــة فــــي التفاعــــل، إذ تقــــوم علــــى تــــرك التفاعــــل ليبلــــغ التــــوازن 
ٍأولا ومــــــن ثــــــم يخــــــرب وضــــــع التــــــوازن بــــــصورةٍ  فجائيــــــة بطريقــــــة مــــــا مثــــــل قفــــــزة بدرجــــــة  ّ ُ ً  

   ومـــــن ثـــــم قيـــــاس الـــــزمن الـــــلازم لعـــــودة الجملـــــة إلـــــى pH بالحـــــرارة أو قفـــــزة بالـــــضغط أو 
  . توازن الجديد، أي قياس زمن الاستراحةال

، إذ 1967 عـام نوبـل، الـذي حـصل علـى جـائزة (Eigen) آيجنأوجد هذه الطريقـة 
  اســـــتطاع تحديـــــد ثوابـــــت الـــــسرعة لتفـــــاعلات إعـــــادة ارتبـــــاط الـــــشوارد الناتجـــــة مـــــن تـــــوازن 

ًبعـــد إحـــداث القفـــزة، مـــثلا فـــي درجـــة الحـــرارة عـــن . الحمـــوض أو القلويـــات ضـــعيفة التـــشرد
ُطريــق تفريــغ مكثفــة مــشحونة فــي وســط التفاعــل، وتلاحــظ الجملــة فــي أثنــاء عودتهــا إلــى 
ًالتــــوازن الجديــــد باســــتخدام تقنيــــات ســــريعة جــــدا وغالبــــا مــــا تكــــون الطــــرق الطيفيــــة مثــــل  ً  
ملاحظة امتصاص الأشعة فوق الـسمعية مـن قبـل الجملـة أو طيـف الطنـين المغناطيـسي، 

  ُالاســــتراحة ومنــــه تحــــسب ثوابــــت الــــسرعة كمــــا ومــــن هــــذه القياســــات يمكــــن حــــساب زمــــن 
  ).٣-٤(وجدنا في الفقرة 

، pH الوســـط، قفـــزة pHّ أســـاس بتغيـــر ســـريع فـــي -يمكـــن تخريـــب توازنـــات حمـــض
ٍولانجــاز ذلــك تــستعمل أنــواع تــستجيب بــسرعة إلــى محرضــات خارجيــة قــصيرة العمــر ممــا  ُ

  تـــستعمل نبــــضات . يـــؤدي إلـــى انتقــــال بروتـــون إلـــى الوســــط أو أخـــذ بروتـــون مــــن الوســـط
ــــة، كمــــا يــــدخل فــــي الجملــــة حامــــل لــــون  ُليزريــــة كمــــصدر خــــارجي لتخريــــب تــــوازن الجمل
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(chromophore) وبحيـــث يكـــون ثابـــت تـــوازن تـــشرده فـــي حالتـــه المهيجـــة أقـــل مـــن ثابـــت ّ
  ّتــــوازن تــــشرده فــــي الــــسوية الطبيعيــــة، وهكــــذا فــــإن امتــــصاص الــــضوء مــــن نبــــضة ليزريــــة 

ّســـتنتج بـــسرعة ملـــون مهـــيج والـــذ ُ   ُي ســـينقل بروتـــون إلـــى المحـــل ممـــا يـــسبب زيـــادة ســـريعة ّ
 ســلفونات فـي المــاء، -6- نفتـول2-ًتتطـابق هــذه المتطلبـات مـثلا مــع .  الوســطpHًجـدا فـي 

ّ بينمــــا فــــي الــــسوية المحرضــــة 9.1 هــــذه المــــادة فــــي ســــويتها الطبيعيــــة تــــساوي pKaحيــــث  ُ
  هري لانتقـــال البروتـــون ، ويكـــون ثابـــت ســـرعة التفاعـــل مـــن المرتبـــة الأولـــى الظـــا2فتـــساوي 

  ٍباســـتخدام نبـــضات ليزريـــة ذات تـــدفق فوتـــوني عـــال. s-1 109إلـــى جزيئـــة المـــاء يـــساوي 
(~ 1027 photons/cm2) 10ّ فإنه يمكن خلال ns زيادة تركيز H3O

 - -6 نفتول 2- مع +
  .4~ إلى 7ُ المحلول المائي من pH، أي تؤدي إلى تناقص في M 4‒10سلفونات إلى 

  تخدام طرائـــق الاســـتراحة أن يكـــون الـــزمن لتخريـــب التـــوازن أقـــل مـــن يجـــب عنـــد اســـ
ـــتم ذلـــك بإحـــداث قفـــزة فـــي درجـــة الحـــرارة باســـتخدام تيـــارات  ًزمـــن الاســـتراحة، وغالبـــا مـــا ي

، أمـا مــن s 5‒10 <كهربائيـة عاليـة الـشدة، وتكـون هـذه الطرائـق مــن أجـل أزمنـة النـصف 
  عاليــــة أو نبــــضات تحــــت الأحمــــر أجــــل أزمنــــة أقــــصر فــــيمكن اســــتخدام حقــــول كهربائيــــة 

  .القريب ليزرية ذات شدات عالية
  Flash photolysis: ل بالضوء الوميضيّالتحل: 4-7-3

، 1956 فـي عـام (Norrish and Porter) نـوريش وبـورترًأوجـد هـذه الطريقـة أولا 
 ّإن هـذه التقنيـة تمتلـك.  إلـى بلـوغ هـذه التقنيـة كامـل مـداها1960وساهم تطور الليزر عـام 

مؤهلات عظيمة وتستخدم لدراسة الأنواع العابرة قصيرة العمر مثل الجذور الحرة والجـذور 
ًالحرة الثنائية والأنواع المهيجة إلكترونيا والكربينات والأنواع العضوية وغيـر العـضوية فـي  ّ ُ

تعتمـد هـذه التقنيـة علـى إضـاءة مـزيج متفاعـل بومـضة . حالة الأكسدة غيـر الثابتـة وغيرهـا
ّ، وهذا يعني أن مرحلة البدء تكـون فوتوكيميائيـة، وحيـث إن s 6-10 ~شديدة زمنها ضوئية  ّ

ُالومضة شديدة فـإن تركيـز المركبـات المرحليـة تكـون معتبـرة، وعندئـذ يمكـن تحليـل محتـوى  ٍ ُ ّ
ًالمفاعــل طيفيــا باســتخدام طيــف الامتــصاص فــوق البنفــسجي أو المرئــي أو طيــف الطنــين 

ّويبين الشك. المغناطيسي ّرسما تخطيطيا لجهاز تحلل بالضوء الوميضي) ٤-١٠(ل ُ ً ً.  
ًتم العمل الأولي في هذه التقنية باستخدام أنابيب انفـراغ غازيـة، غالبـا الزينـون عنـد 
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، إذ يحـدث الانفـراغ عـن طريـق مكثفـات عاليـة الجهـد، ولا تـزال هـذه Torr 10 ~الـضغط 
، ولكــن مــن أجــل s 5‒10 ~ا الطريقــة مــستخدمة مــن أجــل التفــاعلات التــي تكــون أزمنتهــ

العمليات الأسـرع مـن ذلـك يمكـن اسـتخدام أشـعة الليـزر لإنتـاج ومـضات شـديدة فـي فتـرات 
لتحديــد التركيــز . نــانو ثانيــة أو أقــل، وبــذلك تــتم المرحلــة الأولــى بعــد انتهــاء فتــرة الومــضة

سلة ًوالتركيــب بعــد الومــضة مباشــرة، وعنــد اســتخدام الكاشــف الطيفــي، يمكــن إتباعهــا بسلــ
ًسريعة من الومضات معروفة المدة بدقـة عاليـة والأقـل شـدة مـن الومـضة الأولـى وتـسجيل 

  .طيف الامتصاص الناتج للمركبات المرحلية

  
ًيبين رسما تخطيطيا لجملة تحلل بالضوء الوميضي) ٤-١٠(الشكل  ً ّ ُ.  

ٕدرس التحلل الضوئي لجزيئات الهالوجين واعادة الاتحاد بين الـذرات الناتجـة  ّ وذلـك ُ
  ّ وتــشكلX2، تــؤدي الومــضة إلــى تفكــك ns 1ّباســتخدام التحلــل الــضوئي بومــضة زمنهــا 

2X والمــصير المحتــوم لهــذه الــذرات هــو إعــادة اتحادهــا مــن جديــد لتــشكل ّX2 مــع انتــشار 
ّكمية من الحرارة، واذا لـم يـتم اسـتهلاك هـذه الحـرارة فـإن الجزيئـة ستنفـصل مـن جديـد ٕ مـن . ّ

  :ك الطاقة الزائدة هي الصدم الثلاثي من النوعالطرق الهامة لاستهلا
X + X + M → X2 + M* 

ّوجـــد أن غـــاز . يمكـــن أن يكـــون الجـــسم الثالـــث أي غـــاز خامـــل أو جـــدران المفاعـــل ُNO   
ّيكــون فعــالا جــدا فــي هــذه التفــاعلات، ولقــد بينــت دراســة طيــف التحلــل الــضوئي لهــالوجين  ً ًّ

ّبعـــد الومـــضة الأولـــى مباشـــرة تـــشكل المركـــب  ّ، وبنـــاء عليـــه فـــإن جزيئـــةNOXالمرحلـــي ً ً  
NO تــــستطيع أن تتفاعــــل مــــع ذرات X لتــــشكل أولا ً ّNOX أي أنهــــا تعمــــل دور كاســــح ،ّ
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ّ وتحـــل محـــل NOX الثانيـــة المركـــب المرحلـــي Xٍللجـــذور الحـــرة، بعدئـــذ تـــصدم ذرة  ّNO 
  .X2ّلتشكل 
  Shock tube technique: تقنية أنبوب الصدمة: 4-7-4

يعتمــــد مبــــدأ . ًة فــــي دراســــة التفــــاعلات الغازيــــة الــــسريعة جــــداتــــستخدم هــــذه الطريقــــ
ّالطريقــة علــى أن جملــة التفاعــل توضــع فــي أنبــوب معــدني طويــل عنــد ضــغط مــنخفض، 

ٍوتفصل عن غاز خامل عند ضـغط عـال بغـشاء  ٍ(diaphragm) مناسـب، كمـا فـي الـشكل 
ّ، وعنــد تمزيــق الغــشاء تتــشكل موجــة صــدم وأثنــاء مرورهــا فــإن جــز)٤-١١( ًءا مــن مــزيج ّ

التفاعل يسخن بسرعة إلى درجات عالية مما يسبب فـي حـدوث التفاعـل فـي وخلـف جبهـة 
ّيتتبع مجـرى التفاعـل ودرجـة الحـرارة بطرائـق مختلفـة، مثـل راسـم الذبـذبات للحـزم . الصدمة ُ

  . الضوئية، وبهذه الطريقة يمكن دراسة تفاعلات سريعة من مرتبة ميكرو ثانية

  
ًن رسما توضيحيا لأنبوب الصدمةّيبي) ٤-١١(الشكل  ً.  

ّيمــزق الغــشاء إمــا بطريقــة ميكانيكيــة، وذلــك بزيــادة ضــغط الغــاز الخامــل، أو بأيــة  ّ ُ
  ٍوســــــيلة أخــــــرى، يتحــــــرك عندئــــــذ مــــــستوى موجــــــة الــــــصدمة علــــــى طــــــول الأنبــــــوب، قطــــــره

~ 15 cm 600 ~ وطولـه cm لا تكـون الحـدود حـادة عنـد الموجـة وذلـك بـسبب الفوضـى ،
، ولكن بعد أن تكـون الموجـة قـد قطعـت مـسافة صـغيرة تـصبح )a ٤-١١(شكل الأولية، ال

 ًموجــــة صــــدمة حقيقيــــة إذ يكــــون هنــــاك حــــدود حــــادة جــــدا بــــين مجــــالات الــــضغط العــــالي 
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ـــــضغط المـــــنخفض، الـــــشكل ـــــع درجـــــة حـــــرارة )b ٤-١١(وال  ، وخـــــلال مـــــرور الموجـــــة ترتف

ـــة ســـريعة جـــدا الغـــاز إلـــى درجـــات عاليـــة، ويمكـــن دراســـة التفاعـــل باســـتخدام أجهـــز  ًة مراقب

  .عند نقاط مختلفة على طول الأنبوب
ّهنـــاك طرائـــق كثيـــرة لكـــشف موجـــة الـــصدمة وقيـــاس ســـرعتها وتتبـــع تغيـــر التركيـــب 
 ّخلفهـــا، وتعتمـــد هـــذه الطرائـــق علـــى ملاحظـــة التغيـــر الحـــاد فـــي درجـــة الحـــرارة أو الـــضغط 

ًالأخيــرة تكــون ســهلة جــدا وتــتم أو الكثافــة أو الناقليــة الكهربائيــة الناتجــة عــن تــشرد الغــاز، و
 ّإن تتبــــع التفاعــــل الكيميــــائي عنــــد . بغــــرس الكتــــرودين بفــــرق جهــــد مناســــب فــــي الأنبــــوب

ّوخلــــف موجــــة الــــصدمة صــــعب جــــدا، فمــــن الــــضروري تتبــــع تغيــــر تركيــــز إحــــدى المــــواد  ّ ً
كــان مــن . ًالمتفاعلــة أو الناتجــة، وهــذه تــتم غالبــا بملاحظــة طيــف الامتــصاص لهــذه المــادة

 كـارينجتون مـن قبـل N2O4تفاعلات التي درست بهذه التقنية هو تفاعل تفكك غاز أول ال
، حيـث اسـتخدم غـاز النتـروجين 1953 عـام (Carrington and Davidson) ودافيدسـون

 ، أمــــا الغــــاز الحامــــل N2O4 مــــن غــــاز %1 والحــــاوي علــــى نـــسبة atm 1عنـــد الــــضغط 

  N2O4يّـــــزة تمديـــــد غـــــاز ّإن م. atm 2للـــــصدمة فهـــــو غـــــاز النتـــــروجين عنـــــد الـــــضغط 

ـــــة درجـــــة الحـــــرارة  ـــــر الغـــــاز يمكـــــن معرف ـــــصدمة عب ـــــد مـــــرور ال ـــــه عن ـــــالنتروجين هـــــي أن  ّب

 والخــــواص الأخــــرى بدقــــة عاليــــة، وفــــي هــــذه الحالــــة يكــــون ارتفــــاع درجــــة الحــــرارة حــــوالي 

25 oC وهذا الارتفاع يؤدي إلى تفكك بعض جزيئات N2O4وفق التفاعل :  
N2O4 → 2NO2  

ّئي أكـــسيد الآزوت ملونـــا فإنـــه يمكـــن كـــشفه بـــسهوله مـــن امتـــصاصه ّوحيـــث إن غـــاز ثنـــا ً 

  .Å 4000للضوء عند طول الموجة 
  Tracer methods: طرائق الأثر: 4-7-5

ّاســتطاعت الطرائـــق المختلفـــة المــستخدمة فـــي دراســـة حركيــة التفـــاعلات أن تزودنـــا  ُ ّ 

ّبكــم كبيــر مــن المعلومــات المهمــة لتفــسير آليــة التفــاعلات، إلا أن   هنــاك بعــض التــساؤلات ُ

ٍمكنــــت دراســــة تتبــــع أثــــر ذرة موســــومة مــــن توضــــيح كثيــــر مــــن . لا زالــــت غيــــر واضــــحة ّ ّ 

  .الآليات، وسنذكر منها بعض الأمثلة
ّ بينـــت الدراســـة الحركيـــة لتفاعـــل حلمهـــة خـــلات الايتيـــل أنـــه تفاعـــل مـــن المرتبـــة الثانيـــة، - ّ ّ



 ١٩٤

ّ تكـون كميـة المـاء كبيـرة يـصبح مـن ّمرتبة أولى بالنسبة لكـل مـادة متفاعلـة، وأنـه عنـدما
 ّأي مــــن : ًولكــــن مــــا زال هنــــاك ســــؤال لــــم يلــــق جوابــــا وهــــو. المرتبــــة الأولــــى الظاهريــــة

   ستنكسر؟ C‒O الروابط

  
وبكلمــة أخــرى، هــل ذرة الأكــسجين فــي الاســتر ســتظهر فــي الحمــض أم فــي الغــول؟ يمكــن 

. ختلــف عــن تلــك فــي المــاءالإجابــة علــى هــذا الــسؤال فقــط إذا جعلنــا ذرة الأكــسجين هــذه ت
  . في الموضع المذكور18Oاوي على ذرة ــــــيمكن ذلك بدراسة تفاعل حلمهة الاستر الح

ًوهكذا فإن تفاعل الحلمهـة سـيعطي نـاتجين مختلفـين اعتمـادا علـى الرابطـة التـي ستنكـسر،  ّ ُ ّ
  : II وIكما في الحالتين 

  
ّ وجـــد أنهـــا فـــي جزيئـــة الغـــول ممـــا 18Oعنـــد إجـــراء الحلمهـــة وتحليـــل النـــواتج باقتفـــاء أثـــر  ُ 

  تكـــون +CH3COّوينـــتج عـــن ذلـــك أن الـــشاردة . Iّيعنـــي أن الحلمهـــة تـــتم كمـــا فـــي الحالـــة 

C2H5ًأكثــر ثباتــا مــن الــشاردة 
 هــي التــي ســتتفاعل مــع +CH3COّ، ومــن ثــم فــإن الــشاردة +
  . في جزيئة الحمض18O ولن تكون (‒OH)المجموعة السالبة للماء 

 تفــاعلاتُفــي نــوع مــن التفــاعلات المهمــة وهــي ) ّالمعقــدات(ات التــساندية  تــدخل المركبــ-
ُ، وبحيــــث تــــدخل مرتبطــــة بــــين المعــــدن المــــرتبط (insertion reactions) الإقحــــام ُ 

ّبمرتبطة أخرى، وتمثل هذه التفاعلات بالشكل العام التالي ُ ُ:  
LnM‒X  + Y → LnM‒Y‒X  

ّحيـــــــث تمثــــــــل  ُMذرة أو شــــــــاردة معــــــــدن و nرتبطــــــــات مــــــــن النــــــــوع ُ عـــــــدد المLو Xو Y  

ُنــذكر مــن الأمثلــة المهمــة علــى هــذا النــوع مــن التفــاعلات، والتــي تعطــي . مُرتبطــات أخــرى ُ
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ُدراســـــــــة ذرة موســـــــــومة معلومـــــــــات حركيـــــــــة مهمـــــــــة، تفاعـــــــــل إقحـــــــــام  ّCOفـــــــــي المعقـــــــــد   
[Mn(CO)5‒CH3]التالي :  

  
 ، ولكــن Mn‒CH3ُ تقحــم فــي الرابطــة COّيمكــن افتــراض، كمــا تــوحي صــيغة النــاتج، أن 

ــــــد اســــــتخدام  ــــــا أن 14CO المــــــضافة بــــــشكل موســــــوم COعن ّ وجــــــد تجريبي ً ُ
14Cلا تكــــــون   

ٍلهـــذا فـــإن التفاعـــل يـــتم حقيقـــة بخطـــوة أولـــى . Mn‒CO‒CH3 فـــي المجموعـــة ةمُتموضـــع ً ّ
ُ المرتبطة بالمعدن لتقحم بين COُتتضمن انتقال إحدى المرتبطات  ُMnو CH3أي ،: 

  
ُتتبع هذه الخطوة بإضافة الم ّ إلى المعدن لتحل محل جزيئة 14COرتبطة الموسومة ُ ّCO 

  :المنتقلة

  
ُ المــضافة تــذهب لإكمــال كــرة تــساند المعــدن ولا تكــون هــي 14COّوفــي هــذه الخطــوة فــإن 

ّوهكــذا نلاحــظ أنــه بــدون اســتخدام النظيــر الموســوم لــيس . Mn‒CH3ُالمقحمــة فــي الرابطــة 
  . وأخرىCOهناك طريقة للتفريق بين جزيئة 

  :ّ تحت شروط معينة يحدث التفاعل التاليNH4NO3عندما تتفكك  -
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NH4NO3 → N2O + H2O 

 بحيــث تكــون ذرة الأكــسجين طرفيــة، وهــذا يعنــي N=N=O خطيــة N2Oّوبمــا أن الجزيئــة 
 ومــــن المهــــم أن نعــــرف أي . ّأن ذرتــــا النتــــروجين لا تكــــون متماثلــــة الموضــــع فــــي الجزيئــــة

NH4 تــأتي مــن N2O فــي Nذرة 
NO3ا تــأتي مــن  وأي منهــ+

 ، لمعرفــة ذلــك نـــستخدم ذرة-

N ،15 موسومة فـي شـاردة الأمونيـومNH4NO3 ونحلـل ،ّ ُN2O طيفـا باسـتخدام طيـف ًIR ،
ًلأن الاهتـــزازات ســـتختلف تبعـــا لموضـــع  ّ15Nـــة الناتجـــة  توضـــح نتـــائج طيـــف .  فـــي الجزيئ

IR 15ّ أن النـــــاتج يكـــــون فـــــي الوضـــــعNNO وهـــــذا يعنـــــي أن الـــــشاردة ،ّNO3
 ك  لا تتفكـــــ‒

ُبـــــصورة كاملـــــة وانمـــــا إحـــــدى ذرات الأكـــــسجين مرتبطـــــة مـــــع ذرة النتـــــروجين ذاتهـــــا والتـــــي  ٕ 

ّبـالرغم مـن أن هـذه النتيجـة ليـست مفاجئـة بـشكل كبيـر إلا أنهـا . ُبالأصل هي مرتبطـة بهـا ّ 

ّلا تـــــزال مهمـــــة لتظهـــــر كيـــــف أن تقنيـــــة الأثـــــر يمكـــــن اســـــتخدامها لمعرفـــــة كيفيـــــة حـــــدوث  ُ ُ 

 هـي  NH4NO3لنتائج السابقة تكون الآلية المفروضة لتفاعـل تفكـك ًوبناء على ا. التفاعل
  :التالية

ONNNONHNONH OHOH     22 ][ 2234  
  :ّ إن تفحص التفاعل-

[Co(NH3)5OH]2+ + N2O3 → [Co(NH3)5ONO]2+ + HONO  
ّيظهـــر أنـــه غيــــر عـــادي، وذلــــك لأن التفاعـــل يحــــدث بـــسرعة، بينمــــا تفـــاعلات الاســــتبدال  ّ

يحـدث التفاعـل بطريقـة التفكـك . ً منخفـضة اللـف الـذاتي تكـون عـادة بطيئـة+Co3لمعقدات 
ُوأكثــــــــــر مــــــــــن ذلــــــــــك فــــــــــإن الــــــــــشكل المتمــــــــــاثر النــــــــــاتج . ًوالتــــــــــي تكــــــــــون عــــــــــادة بطيئــــــــــة ّ

[Co(NH3)5ONO]2+ يكــون أقـــل ثباتـــا مـــن الـــشكل ً [Co(NH3)5NO2]
ًالأكثـــر ثباتـــا، +2

ّوعلـــى مـــا يبـــدو، خلافـــا للمـــألوف، أن الرابطـــة  ًCo‒OH تكـــون ســـهلة الانكـــسار فـــي هـــذه  

 تقـــــــود هـــــــذه . ّ تكـــــــون خاملـــــــة مــــــن الوجهـــــــة الحركيـــــــةCo‒Lّالحالــــــة بـــــــسبب أن الـــــــروابط 

 الملاحظــــات إلــــى ضــــرورة اســــتخدام طريقــــة الأثــــر لدراســــة هــــذا التفاعــــل بحيــــث تــــستخدم 

Co(NH3)5]الشاردة المعقدة 
18OH]2+  . ّبينت نتائج تحليل النواتج بأن النظيـر ّ18Oيوجـد  

 لا تنكــسر أثنــاء Co‒OHّ ممــا يــدل علــى أن الرابطــة +2[Co(NH3)5ONO]فــي الــشاردة 
ّوبناء عليه فإن التفاعل يتم بالآلية التالية. التفاعل ً:  
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ُوهذا يدل حقيقة على أن التفاعل هو تفاعـل تـساند مرتبطـة ولـيس تفاعـل اسـتبدال ً حـصل . ً

ة لمعقــــــــد الكربونــــــــاتو، علــــــــى نتــــــــائج مماثلــــــــة عنــــــــد دراســــــــة تفاعــــــــل الحلمهــــــــة الحمــــــــضي
[Co(NH3)5CO3]

  .Co‒O، والذي يتم بآلية لا تتضمن كسر الرابطة +
 مــن الأمثلــة النموذجيــة لاســتخدام المركبــات الموســومة بنظيــر فــي التفــاعلات العــضوية، -

ــــــي البنــــــزاين ــــــى المركــــــب المرحل ــــــرتحيــــــث أجــــــرى . ّنــــــذكر التعــــــرف عل    ورفاقــــــهروبي
(Roberts et al)مــع شــاردة الأميــد البنــزن  تفاعــل كلــورو NH2

 لإعطــاء الأنيلــين، ‒
فـي جزيئـة  *) بيـشار إليـه  (1- فـي الموضـع14Cباستخدام طريق الأثـر وذلـك بإدخـال 

  :البنزن، وكانت نتيجة التفاعل كما يلي كلورو

  
ّيعتقد بأن التفاعل يتم عن طريق تشكل البنزاين كمركب مرحلي كما في العملية التالية ّ:  

  
ــــة  ــــستطيع جزيئ ــــشكل الرابطــــة NH3وت ــــزاين لت ّ أن تهــــاجم البن ُC-N ــــساوية فــــي   بــــصورة مت

  لكلتــا الــرابطتين%50 ~كــلا نهــايتي الرابطــة الثلاثيــة فــي البنــزاين، وهكــذا يكــون مــردود 
14C‒N12 وC‒N . 14ّأي أن استخدامC 14- 1- في المادة المتفاعلةC  ُكلورو بنزن يعطي

  .NH2موعة نتائج توضح طريقة أي ذرة كربون تهاجم بمج
ُنجد مـن الأمثلـة الـسابقة أن اسـتخدام طريقـة الأثـر، تتبـع الـذرات الموسـومة، تعطـي  ّ
ــــاء ســــير التفاعــــل والتــــي لا يمكــــن   ّمعلومــــات عــــن نــــوع المركبــــات المرحليــــة المتــــشكلة أثن

  .كشفها بأي طريقة أخرى
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  تمارين ومسائل
  :فُرضت للتفاعل الغازي التالي -١

2NO2Cl = 2NO2 + Cl2  
  :ائية الخطوة التاليةالآلية ثن

k1

k-1

NO2Cl NO2 +Cl

  
        222

2 ClNOClNOCl k     
  .Clأوجد علاقة السرعة بتطبيق فرضية الحالة المستقرة على 

ُفرضت للتفاعل في المحلول التالي -٢ ُ:  
S2O8

2‒ + 2I‒ = 2SO4
2‒ + I2  

  :الآلية ثنائية الخطوة التالية

               

K1
S2O8

2- + I- SO4I
- + SO4

2-

  
  2

424
2 SOIISOI k 

ّإذا كان التوازن الأول سريعا والمرحلة الثانية بطيئة فعين المراتب الجزئية  ًaو b  

  : في العلاقة التاليةd وcو
dcba ISOIOSk

dt

Id
][][][][

][
2

2
4

2
82

2   

  :أوجد علاقة السرعة للتفاعل التالي -٣
3HNO2 = 2NO + H+ + NO3

‒ + H2O  
ّيفترض أن آلية    :التفاعل هي التاليةُ

                 

K1
2HNO2

NO + NO2 + H2O    
2NO2

K2
N2O4  

   32242
3 NOHHNOOHON k             

ّعلما أن التوازنين الأوليين سريعين، والمرحلة الثالثة بطيئة ً.  
 : وفق التفاعل التاليoC 20~ عند الدرجة N2O5 يتفكك بخار -٤



 ١٩٩

2N2O5 = 2N2O4 + O2  
ّووجـــــد تجريبيـــــا أن التفاعـــــل يخـــــضع لحركيـــــة تفاعـــــل مـــــن المرتبـــــة الأولـــــى وبقـــــانون  ّ ً ُ 

  :سرعة

][
][][

2

1][

2

1
52

24252 ONk
dt

Od

dt

ONd

dt

ONd
v   

ُأثبت أن الآلية التالية تحقق قانون السرعة التجريبي ّ:  
2352

1 NONOON k     

                 5223
2 ONNONO k  

2223
3 ONONONONO k   

           423
4 ONNONO k 

  :ُ فرضت للتفاعل الغازي التالي-٥
H2 + Br2 = 2HBr  

  :الآلية التالية
MBrMBr k  21

2  
HHBrHBr k  2

2  
BrHBrBrH k  3

2  
BrHHBrH k  2

4 

MBrMBr k  2
52 

 مـــن هـــذه الآليـــة، بتطبيـــق فرضـــية الحالـــة المـــستقرة أوجـــد قـــانون الـــسرعة المـــستنبط 

 .على الجذور الحرة حاملة السلسلة

وفــق ) عــادة حمــض الكبريــت( تحــدث نترجــة المركبــات العطريــة بوجــود حمــض قــوي  -٦
  :التفاعل التالي

ArH + HNO3 → ArNO2 + H2O  
  :فُرضت للتفاعل الآلية التالية

H2NO3
+ + A-HA + HNO3 

(1) 

H2O + NO2
+H2NO3

+
 (2) 
NO2

+ + ArH → ArNO2H
+       (3) 
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ArNO2H
+ + A‒ → ArNO2 +HA    (4) 

  .ّأوجد قانون السرعة بتطبيق فرضية الحالة المستقرة  
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CHEMICAL KINETICS THEORIES  
  

ة ّكيفيـّبينـا عالجنا فـي الفـصول الـسابقة قـوانين الـسرعة لمختلـف أنـواع التفـاعلات، و
ــــشيطية للتفاعــــل ــــة التن ــــسرعة والطاق ــــت ال ــــد ثاب ــــسلوك . تحدي ســــنتناول فــــي هــــذا الفــــصل ال

ت الحاســمة للتفــاعلات، والتــي تحــدث خلالهــا التفــصيلي للجزيئــات فــي أثنــاء أكثــر اللحظــا
 ًرات كبيـــــرة نتيجـــــة اقتـــــراب الجزيئـــــات أو الأنـــــواع المتفاعلـــــة مـــــن بعـــــضها بعـــــضا، إذ ّتغيـــــ

  طاقـــات قريبـــة مـــن طاقـــات تفكـــك الـــروابط علـــى الـــروابط ممـــا يـــؤدي إلـــى انفـــصال عّتتـــوز

تتبـــادل فيهـــا تعتمـــد ســـرعة العمليـــة التـــي . ٕ روابـــط جديـــدة واعطـــاء النـــواتجّتـــشكلروابـــط وت
 آخر، ٍ متماثرٍبموجبها إلى شكلّ أو تتحول جزيئة ،الجزيئات الذرات أو المجموعات الذرية

ل ّعلـــــى القـــــوى الفاعلـــــة عنـــــد ذروة التفاعـــــل، وهـــــذه بـــــدورها تعتمـــــد علـــــى الترتيـــــب المفـــــص
  .لكل الجزيئات المتضمنة في العمليةًكافة لجسيمات المشحونة ل

 فــــاعلات، وحــــساب ثابــــت ســــرعة تفاعــــل ثنــــائي  لــــسرعات التّيكــــون التنبــــؤ الكمــــي

 ً الأوليـــة أو مـــن خـــواص الأنـــواع المتفاعلـــة صـــعب جـــدا، ومـــع ذلـــك، المبـــادئالجزيئـــة مـــن 

وكما هي الحال في الكثير من المسائل المعقدة، يمكن بناء الصفات العامـة أو اسـتنتاجها 
 إلا عنـــــد  مـــــن فـــــرض بعـــــض الافتراضـــــات، ولا تبـــــرز التعقيـــــدات ٍ يـــــسيرةٍببـــــساطة وطـــــرق

ح فـــي الفقـــرات القادمـــة أهـــم النظريـــات التـــي ّسنوضـــ.  أكثـــر فـــي التفاصـــيلٍص بعمـــقّالغـــو
نظريــــة : ، وهــــذه النظريــــات تتــــضمنوُضــــعت لتفــــسير وحــــساب ثابــــت الــــسرعة للتفــــاعلات

 تقـــوم نظريـــة التـــصادمات علـــى .  أو الحالـــة الانتقاليـــةّالفعـــالالتـــصادمات ونظريـــة المعقـــد 

جزيئـــات أو الأنـــواع المتفاعلـــة يمكـــن أن يحـــدث كنتيجـــة لتـــصادم ّفكـــرة أن التفاعـــل بـــين ال
ــــة مــــ ــــواع المتفاعل ــــطً بعــــضها بعــــضاعالأن ــــة تتركــــ فق ــــى إيجــــاد معــــدّ، وهــــذه النظري ل ّز عل

ّ تعتمـــد علـــى أن المـــواد فهـــي ّالفعـــالأمـــا نظريـــة المعقـــد . التـــصادمات ذات الطاقـــة الكافيـــة
ــــة  ــــذي بــــدوره يتحــــوّالفعــــال المعقــــد ّتــــشكلالمتفاعل ــــى نــــواتج، وهــــذه النظريــــة أكثــــر ّ وال  ل إل
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ة أثنــاء ّتـشكلًربـا لطبيعـة الأنـواع المُشكل أكثــر قبـ وصة مـن نظريـة التـصادمات وتغـّشـمولي
  .ًاقتراب الأنواع المتفاعلة من بعضها بعضا

  Collision theory of gas reactions: نظرية التصادمات للتفاعلات الغازية: 5-1
ًن معالجـة سـرعة التفـاعلات بـدءا مـن قـانون فعـل  م1897 في عام رينيوسأن ّتمك

 درجــــة رات ثابــــت التــــوازن مــــع ّ التــــي تــــربط بــــين تغيــــفانــــت هــــوفًالكتلــــة واســــتنادا لعلاقــــة 

ة للتفاعــــل، ّة للتفاعــــل مــــع الطاقــــة الحرجــــيالحــــرارة، واســــتطاع أن يــــشارك الطاقــــة التنــــشيط
 كمــــــا ات العاديــــــة، ة والجزيئــــــّالفعالــــــوافتــــــرض وجــــــود تــــــوازن بــــــين الجزيئــــــات الطاقيــــــة أو 

ّأن الجزيئــات الطاقيــة فقــط هــي التــي تــدخل فــي التفاعــل، واســتنتج علاقتــه الــشهيرة افتــرض 
  :التالية

(1-5)                         





 

RT

E
Ak aexp2  

ّ نجاحـا كبيـرا كـوأرينيـوسلاقت معالجـة  ً  مـن ٍ علـى كثيـرٍجيـد ٍهـذه العلاقـة تنطبـق بـشكلن ً
ّنه لم يستطع أن يبين كيف تصبح الجزيئـات فعالتفاعلات، إلا أ ّ الـة أو طاقيـة أو أن يفـسر ّ
  .عامل التواتر

ـــز (Lewis) لـــويساســـتطاع    وغيـــرهم خـــلال العقـــد وهينـــشيلوود (Trautz) وتراوت

 ة للتفـــاعلات الغازيـــة التـــي تقـــوم ّالثـــاني مـــن القـــرن العـــشرين مـــن تطـــوير المعالجـــة الكميـــ

ّأساســــا علــــى كــــو  وٕاذا كــــان فقــــط صادمة هــــي التــــي تــــستطيع أن تتفاعــــل ن الجزيئــــات المتــــً

 *Eة ّ للجزيئــات المتــصادمة تــساوي أو أكبــر مــن الطاقــة الحرجــّالحركيــةمجمــوع الطاقــات 
ـــائي الجزيئـــة يجـــب أن يكـــون مـــساويا عـــدد . فقـــط ـــاء علـــى ذلـــك فـــإن ســـرعة تفاعـــل ثن ًوبن ّ ً

ًروبا بالكـسر مــن مـضZAA)  أو (ZAB  فـي واحـدة الحجـم خـلال ثانيــة ةّالكليـالتـصادمات 
  :ّ، أي إن≤ E* Eالجزيئات التي لها طاقة 

(2-5)                     





 

N

N
orZZ

dt

dN
ABAA )(

*

  

ّتمثــلحيـث  ُ N* عــدد الجزيئــات فـي واحــدة الحجــم (molecules/m3) وZAA أو ZAB عــدد 
ثّـل ميُ و(molecules coll./m3.s)بواحـدة  في واحدة الحجم خـلال ثانيـة ةّالكليالتصادمات 
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∆N/Nة ــــــــا طاقــــــن أزواج الجزيئــات التــي لهـــــــ الكــسر مE* E ≥ .رت دّــــــُا إذا قــــــأمZAA  

  : تؤول إلى الشكل التالي(5-2)ّ فإن العلاقة (mole coll./l.s) بواحدة ZABأو 

(3-5)                      





 

N

N
orZZ

dt

dC
ABAA )(  

  .N/N∆ وZAB أو ZAAتم حساب ّسنبين في الفقرتين القادمتين كيف ي
  Intermolecular collisions:التصادم ما بين الجزيئات: 5-1-1

التــصادم مــا بــين الجزيئــات مــا هــو إلا الحادثــة التــي يكــون فيهــا البعــد بــين مركــزي 
 جزيئــة غازيــة متماثلــة تــشغل Nإذا كــان لــدينا . ًين مــساويا لمجمــوع نــصفي قطريهمــاتجــزيئ

 ّ فـــإن عـــدد التـــصادمات التـــي تقـــوم بهـــا dًكـــل جزيئـــة مـــساويا  وكـــان قطـــر Vًحجمـــا قـــدره 

 بتـــــواتر الـــــصدمدعى ُة الجزيئـــــات والـــــذي يـــــّجزيئــــة واحـــــدة خـــــلال واحـــــدة الـــــزمن مـــــع بقيـــــ
(collision frequency)يمكن استنتاجه كما يلي :  

ّأن جميــع الجزيئــات بقيــ) للتبــسيط(إذا فرضــنا  ، وكانــت A ت ثابتــة عــدا واحــدة فقــطّ
 ّ فــــإن الــــصدم يحــــدث عنــــدما تقــــع مركــــز vaسير بــــسرعة متوســــطة قــــدرها هــــذه الجزيئــــة تــــ

ــصدمجزيئــة أخــرى علــى ســطح كــرة تــدعى   نــصف قطرهــا يــساوي مجمــوع نــصفي بكــرة ال
هــا تــصنع ّ فإنt∆ً زمنــا قــدره va بــسرعة Aعنــدما تــسير الجزيئــة . d أي ،الجــزيئتينقطــري 
 حجمهـا يـساوي ّ ومـن ثـم فـإنva∆tا ــــ وطولهσ = πd2ا يـساوي ـــــــــة سـطح مقطعهـــــــأسطوان

πd2va∆tـــ  جزيئـــة يقـــع ّ، فـــأي)٥-١(عى هـــذه الأســـطوانة بأســـطوانة الـــصدم، الـــشكل د، وت
ويكــون عــدد .  أن تــصدمهاAستطيع الجزيئــة تــ ســطح كــرة الــصدم أو داخلهــا مركزهــا علــى

   ثّلــتُم، حيث *πd2va∆tNاً ــــــــــدم مساويـــوانة الصــــل أسطـا داخـع مراكزهـــالجزيئات التي تق

  
  . أسطوانة الصدمّ يبين)٥-١(الشكل 
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N* م، أي ــــــدة الحجــــــالجزيئـات فـي واح عـددN* = N/V حيـث Vويكـون م الوعـاء،ـــــــ حج 
πd2va∆tN*مــساويا عــدد التــصادمات التــي تقــوم بهــا الجزيئــة الم ُ  خــلال الــزمن Aتحركــة ً

∆t .صدم أي عدد الت واتر ال إن ت م ف ة خلال واحدة ّومن ث ا الجزيئ وم بھ ي تق صادمات الت

دار  ساوي المق πd2vaNالزمن ي
ثابتـة، فـإذا أخـذنا ّوبمـا أن الجزيئـات لا يمكـن أن تكـون . *

   vaّهـــا فـــإن ّع الـــسرع الجزيئيـــة كلّتـــصادمة وتـــوزُ الـــسرعات النـــسبية للجزيئـــات المبالحـــسبان
  :عطى بالعلاقة التاليةُ يz تواتر الصدم ّ، ومن ثم فإن2يجب ضربها بالعامل 

                                             z = 2  πd2vaN
*                                                            (4-5) 

احــدة الــزمن هــا فــي وّ التــي تقــوم بهــا الجزيئــات المتماثلــة كلةّالكليــويكــون عــدد التــصادمات 
  :يساوي

ZAA = zN*/2                                         (5-5)  
ّ ويعــدA و`A هــو نفــسه التــصادم بــين `A وAّ لأن التــصادم بــين 1/2دخــل العامــل لقــد أُ ُ 

ّتــصادما واحــدا، وهكــذا فــإن عــدد التــصادمات  ً  فــي واحــدة الحجــم خــلال واحــدة الــزمن ةّالكليــً
  :يساوي

(6-5)                        2*2 )(
2

2
NvdZ aAA   

  : للغازات بالعلاقة التاليةّالحركيةًعطى وفقا للنظرية ُولكن السرعة المتوسطة للغاز ت

(7-5)                     
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ّتمثــــلحيــــث  ُ mكتلــــة الجزيئــــة و Tدرجــــة حــــرارة الغــــاز بــــالكلفن و R ثابــــت الغــــازات العــــام   
 (5-6) فـــي العلاقـــة (5-7) مـــن العلاقـــة vaوبـــالتعويض عـــن .  الجزيئيـــة للغـــازةالكتلـــ Mو

  :نحصل على ما يلي

(8-5)        2*
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  K 300ة من غاز النتروجين عند الدرجة ّ على كميcm3 100 يحوي وعاء حجمه :مثال
، d = 3.75 Åوجين ة النتـرــــــــ وقطـر جزيئTorr 500ّفـإذا علمـت أن ضـغط الغـاز يـساوي 

  .ZAA وz و*N وva : ما يليفاحسب
  :الحل

  : فيكون(5-7) من العلاقة vaحسب ُت
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  : عدد الجزيئات في واحدة الحجم هوويكون

(i)                               
kT

P

V

N
N *  

  :ولكن الضغط يساوي
245 .106661.6)1001325.1(

760

500  mNxxP  

  : نحصل على(i)ض في العلاقة وبالتعوي
325

23

4
* /106102.1

)300)(1038.1(

106661.6
mmoleculesx

x

x

kT

P
N    

  :(5-4)حسب تواتر الصدم من العلاقة ُوي
)106102.1)(21.471()1075.3)(14.3(2)(2 25210*2 xxNvdz a

   
z = 4.7381x109 coll./s  

  : هو(5-5) في واحدة الحجم خلال ثانية واحدة، وفق العلاقة ةّالكليعدد التصادمات ّإن 
ZAA = zN*/2 = (4.7381x109)(1.6102x1025)/2 = 3.8146x1034 coll/m3.s  

 خـلال cm3 = 10‒4 m3 100 فـي الوعـاء الـذي حجمـه ةّالكليـّوهكـذا فـإن عـدد التـصادمات 
  :ثانية يساوي المقدار

ZAA(10‒4) = 3.8146x1030 coll/s  
ـــةإذا كانـــت الجزيئـــات  ُ، مـــثلا إذا وجـــد غـــازغيـــر متماثل   ّفـــإن العلاقتـــين ،Bو Aن اً

  :فالسرعة المتوسطة تصبحًلان قليلا، ّتعد (5-8)و (7-5)

(9-5)                          
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ّتمثلحيث  ُ μعطى بالعلاقة التاليةُ الكتلة المختزلة وت:  

(10-5)                L
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ّتمثلحيث  ُ L وأفوغـادرو عدد MA الكتلـة الجزيئيـة للغـاز Aو MBز  الكتلـة الجزيئيـة للغـا
B . وٕاذا كان عدد جزيئاتA في واحدة الحجم (N*)A  وعدد جزيئاتB في واحـدة الحجـم 

(N*)B تصبح بالشكل التالي(5-6)ّ فإن العلاقة :  
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ّتمثلحيث  ُ dAB القطر الوسطي للجزيئتين أو نصف قطر كرة الصدم (rA + rB):  

(12-5)                     BA
BA

AB rr
dd

d 
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ّإذا قـــد  (5-11) و(5-8) نيّ فـــإن العلاقتـــmole coll/l.s بواحـــدة ZAB أو ZAAرت ُ
  : فتصبحان بالشكل103Lتُقسمان على 

(13-5)           slcollmoleN
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(14-5)       slcollmoleNN
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ّتمثـل Cحيث ، N*(molecules/m3) = 103CLّا أن ـــــــبم   mol/lز بواحـدة ـــــــ التركيُ

  :عطى بالعلاقتين التاليتينُ تM. s‒1 بواحدة ZAB وZAAّفإن ، Mأو 

(15-5)         slcollmoleA
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(16-5)     slcollmoleBA
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dLZ ABAB ./.)10](][[)(22 3

2/1

2











  

  :ΔN/Nط من الجزيئات ّنشُالكسر الم: 5-1-2
 للحركــــة النــــسبية ّالحركيــــةمــــن الطاقــــة  اللازمــــة للتفاعــــل *Eة ّتــــأتي الطاقــــة الحرجــــ

ّهــذا وان احتمــال إيجــاد جزيئــة كتلتهــا . ًلجــزيئتين تتــصادمان مباشــرة علــى محــور واحــد ٕm 
 vx + dvx وvxال ـــــــوتقـع فـي المج) xًمـثلا المحـور (اور ــــــــبمركبـة سـرعة علـى أحـد المح

  : بالعلاقة التاليةماكسويل - بولتزمانلًعطى وفقا تُ

(17-5)             x
xx dv
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ّتمثلحيث  ُ k 22 وبولتزمان ثابت
xx mv على المحور ّالحركية مركبة الطاقة ox.  

ّتمثــل   الكــسر مــن الجزيئــات التــي لهــا مركبــة ســرعة علــى المحــور(5-17) العلاقــة ُ

oxع بـين ــــــ تقvxو vx + dvx .ّة فـي مـستوي، أي أن سـرعة ــــالجزيئا تتحـرك ــــــــا عندمـــــــــأم 



 ٢٠٧

 ا حيـــث مركبتـــoy وox) درجتـــي حريــة انتقاليـــة( ســرعة علـــى محـــورين االجزيئــة لهـــا مركبتـــ
:  يمكــن حــسابها مــن العلاقــةv للجزيئــة ةّالكليــّ، فــإن الــسرعة vy وvxالــسرعة عليهمــا هــي 

222
yx vvv  بالشكل التاليبولتزمانٍ، وعندئذ تصبح علاقة :  

(18-5)             yxdvdv
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ّتمثـــــلحيـــــث  ُ dN(v)/Nالكـــــسر مـــــن الجزيئـــــات التـــــي لهـــــا مركبـــــات ســـــرعة فـــــي المجـــــال   
vx) و(vx + dvx و vy)و (vy +dvy المجـال عنـد أو ) vو (v + dv وحيـث أن مركبـات ،ّ

  ةـــــــــــالعلاق وتـؤول ،dvxdvy = 2πvdvّ فـي مـستوي فـإن (vector)هـة ّة موجــــــالـسرعة أشع
  : إلى ما يلي(18-5)
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ّإن احتمـــال كـــو   vy وvx الـــسرعة ين جزيئـــة واحـــدة تتحـــرك فـــي مـــستو ولهـــا مركبتـــّ

222حيــث يكــون 
yx vvv  هــو ذاتــه كاحتماليــة جــزيئتين متــصادمتين ولكــل منهــا ســرعة ٍ

222يكـــون أحاديـــة البعـــد حيـــث 
BA vvv  .ًُع الطاقـــات الجزيئيـــة وفقـــا للعلاقـــة ّعطـــى تـــوزي

  :، بالعلاقة التاليةdε = mvdv وε = mv2/2ّ، وباعتبار أن (19-5)

(20-5)                    
d

kTkTN

dN






  exp

1)(  

ّتمثــل، حيــث *ε ≥ εوللحــصول علــى الكــسر مــن التــصادمات التــي لهــا طاقــة  ُ ε*ة  الطاقــ
ــــادة عــــن طاقتهــــا ّالحرجــــ ــــة زي ــــي يجــــب أن تمتلكهــــا الجزيئ ــــةة الت ــــى ّالحركي   المتوســــطة حت

  : فنحصل على ما يلي(5-20)كامل العلاقة ُتستطيع أن تتفاعل، ن

(21-5)           
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  وتـــستطيع الـــدخول فــــي *E ةّالكـــسر مـــن الجزيئــــات المالكـــة للطاقـــة الحرجـــ ّومـــن ثـــم فـــإن

  :عطى بالعلاقة التاليةيُعل التفا

(22-5)                
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  :ًثابت السرعة وفقا لنظرية التصادمات: 5-1-3
ً الحــصول علــى علاقــة ثابــت الــسرعة وفقــا لنظريــة التــصادمات لتفاعــل مــن نــستطيع

  :المرتبة الثانية بسهولة وذلك كما يلي
 Aوكانـت مرتبـة التفاعـل الثانيـة بالنـسبة للمـادة  A → P: إذا كـان التفاعـل مـن الـشكل -

  : نحصل على ما يلي(5-3) في العلاقة (5-22) و(5-15)ّفإنه بتعويض العلاقتين 

(23-5)     
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  :عطى بالعلاقة التاليةُولكن سرعة التفاعل في هذه الحالة ت

(24-5)                       2
2 ][
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Ak

dt

Ad
v    

عطـــــى بالعلاقـــــة ُ تM‒1.s‒1 بواحـــــدة k2ّ نجـــــد أن (5-24) و(5-23)بمقارنـــــة العلاقتـــــين 
  :التالية

(25-5)             
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ّقـــدإذا و  بالـــشكل (5-25) فتـــصبح العلاقـــة  بواحـــدات الجملـــة الـــسغثيةM وR وdرت ُ
  :التالي

(26-5)             
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 وكانـت المرتبـة الجزئيـة لكـل مـادة متفاعلـة A + B → P: إذا كان التفاعـل مـن الـشكل -
  :ّهي الواحدة فإن سرعة التفاعل تكون

(27-5)                ]][[
][][

2 BAk
dt

Bd

dt

Ad
v    

  : نحصل على ما يلي(5-3) في العلاقة (5-22) و(5-16)وبتعويض العلاقتين 

(28-5)     
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عطـــــى بالعلاقـــــة ُ تM‒1.s‒1 بواحـــــدة k2ّ نجـــــد أن (5-28) و(5-27)بمقارنـــــة العلاقتـــــين 
  :التالية
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(29-5)          
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ـــدوٕاذا  ّق ـــسغثيةμ وR وdرت ُ ـــة ال  بالـــشكل (5-29) فتـــصبح العلاقـــة  بواحـــدات الجمل
  :التالي

(30-5)         
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  : بالشكل التالي(5-29) و(5-25)ن اتكتب العلاقتُ

(31-5)            
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  : يكون لديناعندما تكون الجزيئات المتفاعلة متماثلةو
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  : يكون لدينااعلة من نوعين مختلفينوعندما تكون الجزيئات المتف
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ّتعــــــد هـــــــم ُ الانجــــــاز الأولــــــي الم(5-34) و(5-32) أو (5-29)و (5-25)ن ا العلاقتــــــُ
ــــد ــــّلنظريــــة التــــصادمات التــــي كانــــت وقــــت ظهورهــــا مفي    (5-25)العلاقتــــان شبه ًة جــــدا، وت

  التـــي توضـــح العلاقـــة بـــين ثابـــت الـــسرعة ودرجـــة الحـــرارة، إلا أرينيـــوسعلاقـــة  (5-29)و

  : هوM‒1.s‒1 في العلاقات السابقة يكون بواحدة Aّأن الثابت 

(36-5)                 
2][A

Z
A AA     أو   

]][[ BA

Z
A AB  

  .لتابع الأسي أو عامل التواتروليس مجرد ثابت سابق ل



 ٢١٠

 واشـــتققناها بالنـــسبة لدرجـــة الحـــرارة (5-29) أو (5-25)إذا أخـــذنا لوغـــاريتم العلاقـــة 
  :ينتج لدينا ما يلي
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  : التاليةأرينيوسوبمقارنة هذه العلاقة مع علاقة 

(38-5)                          
2
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ّنجد أن الطاقة التنشيطية التجريبية لتفاعل ترتبط مع الطاقة الحرج   : بالعلاقة التالية*Eة ّ
Ea = E* + RT/2                                     (39-5)  

 2HI → H2 + I2:       التاليK 673ُ وجد من أجل التفاعل الغازي عند الدرجة :مثال

 Aobs = 2.7239x1010ّ وأن Ea =179084 J/molة ــــــة التجريبيــــــلتنــشيطية اــــــّأن الطاق

M‒1.s‒1 ة ـــــــر جزيئــــــّإذا علمـت أن قطـــــــفHI 3.5 تـساوي Å ز ، 0.1 M = [HI] والتركي

يةّالكليحسب عدد التصادمات اف  ثـم M.s‒1 خـلال ثانيـة بواحـدة HI تقـوم بهـا جزيئـات  الت
  .م التجريبيةّ التصادمات وقارنها مع القي وفق نظريةk2 وAاحسب 
  :الحل

  : ما يليصل على فنح(5-15)طبق العلاقة نُ
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 xxZ AA  

ZAA = 5.4699x108 M.s‒1  
  : فنجد(5-36) وفق نظرية التصادمات من العلاقة Acalونحصل على 
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   .Acalغر من  أصAobsّنلاحظ أن 
  :ة للتفاعلّتكون الطاقة الحرج

E* = Ea – RT/2 = 179084 ‒ (8.314)(673)/2 = 176286.339 J/mol 
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  :ومن ثم يكون ثابت السرعة وفق نظرية التصادمات هو
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kcal = 1.13524x10‒3 M‒1.s‒1  
  :ًيكون ثابت السرعة الملاحظ تجريبيا هو
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179084
exp107239.2exp 10x
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obsobs  

kobs = 2.7239x1010(1.2588x10‒14) = 3.4288x10‒4 M‒1.s‒1  
  .kobs <  kcalّ أن ً أيضالاحظُون

 لــــذلك لا نتوقــــع الحــــصول علــــى ،ة للجزيئــــاتّ خاصــــة معقــــديةطاقــــة التنــــشيطالّإن 
 ٍومــــن جهــــة . م المحــــسوبة مــــن النظريــــة البــــسيطةّم التجريبيــــة والقــــيّمطابقــــة جيــــدة بــــين القــــي

ًفــا جيــدا، وبعيــدا عــن بعــض الــشك حــول مــا نعنيــه ّعرُيكــون م Aل التــواتر ّأخــرى فــإن عامــ ً ً 

ّ لأنــه يعتمــد علــى كتلــة الأنــواع وأقطــار يمكــن حــسابه بــسهولةمــن ســطح مقطــع الــصدم، و
  .الأنواع المتضمنة في الصدم وعلى درجة الحرارة

ّ مقبــــولا بــــين القــــيم النظريــــة والقــــيم التجرًلــــوحظ فــــي بعــــض التفــــاعلات تطابقــــا ّ  يبيــــة ً

 فـــي التفـــاعلات ً، وهـــذا يكـــون حقيقـــة10لعامـــل التـــواتر وثابـــت الـــسرعة، وبمعامـــل بحـــدود 
  مــــن التفــــاعلات فــــي محلــــول ٍالغازيــــة التــــي تتــــضمن جزيئــــات بــــسيطة، وكــــذلك فــــي كثيــــر

 فــي بعــض التفــاعلات لــوحظلكــن . ًوخاصــة تلــك التــي تتــضمن جزيئــات أو شــوارد بــسيطة
 نّ ســـرعة تفاعلاتهـــا التجريبيـــة تختلـــف بـــأة ّو معقـــدًوخاصـــة التـــي تتـــضمن جزيئـــات كبيـــرة أ

ّكثيـــرا عـــن القـــيم المعينـــة مـــن نظريـــة التـــصادمات ّ ّوجـــد أن التفـــاعلات الغازيـــة بـــين ًفمـــثلا . ً ُ
ًالجــذور الحــرة والجزيئــات تــتم بــبطء أكثــر ممــا هــو متوقــع نظريــا، بينمــا فــي التفــاعلات بــين 

 8‒10‒5‒10تـتم عـادة بـسرعات أقـل بحـدود الأمينات الرابعية ويوديد الألكيـل فـي المحاليـل 
ُممــا هــو متوقــع نظريــا، وهنــا يمكــن أن يلعــب الم  ُكــذلك وجــد . ًحــل دورا فــي ســرعة التفاعــلً

ُهـا تـتم بـسرعة أكبـر ممـا هـو متوقـع نظريـا، ويّنـة أنّفي بعـض التفـاعلات المعي ّبـين الجـدول ً
الطاقــة تــصادمات وكــذلك ًنــة تجريبيــا والمحــسوبة مــن نظريــة الّالمعي `log Aم ّقــي) ٥-١(

  . لبعض التفاعلات*Eة ّالحرج
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  .م ثوابت بعض التفاعلات ثنائية الجزيئةّقي) ٥- ١(الجدول 
log A` 

P  التجريبية  الحسابية  
E* 

(kJ/mol)
  التفاعل

1.1 9.47 9.51 108     2NOCl → 2NO + O2 

0.038 9.85 8.42 111       2NO2 → 2NO + O2   
0.01 9.76 7.73 27.6 NO + NO2Cl → NOCl + NO2  

0.008 9.90 7.80 9.6 NO + O3 → NO2 + O2 

0.06 9.84 8.60 28 NO2 + O3 → NO3 + O2    

0.014 9.87 8.00 82  NO + Cl2 → NOCl + Cl 

0.04 9.87 8.50 214.6  CO + Cl2 → COCl + Cl  
0.035 10.45 9.00 27.2 H + D2 → HD + D 

0.12 10.23 9.31 73.6 Br + H2 → HBr + H 

0.033 10.39 8.91 3.8 H + HBr → H2 + Br   

0.15 10.65 9.83 3.8 H + Br2 → HBr + H 

0.20 9.83 9.13 174.9  Br + HBr → Br2 + H    

9.5x10‒4 10.27 7.25 41.8 CH3 + H2 → CH4 + H   

8.3x10‒5 10.18 6.10 24.3 CH3 + CHCl3 → CH4 + CCl3       

3.0x10‒7 9.91 3.39 60.7 2-Cyclopentadiene → dimer 

 ،A`obs <  A`cal لات تكـونـــــ التفاع بعـضلـــــــه مـن أجّنلاحـظ مـن هـذا الجـدول أنـ
ّوهذا يعني أن الصدم بالطاقة الكافية لا يكـون المعيـار الوحيـد للتفاعـل وانمـا هنـاك عوامـل  ٕ ّ 

مــن و ،بالحــسبان يجــب أن تؤخــذ ه النــسبي للأنــواع المتــصادمة وغيرهــايــّأخــرى مثــل التوج
 ّ وهـذا يـدل علـى أن التفاعـل يحـدث بـسرعة ،A`obs > A`cal ونـــــــتك رىــــــــأجل تفـاعلات أخ

ـــــــات ـــــــصادم الجزيئ ـــــــر مـــــــن ت ـــــــصدمالمحـــــــسوبة  `A تعتمـــــــد .أكب ـــــــى ســـــــطح مقطـــــــع ال   عل
σ = πd2 بينما ّالفعال غير ،A`obs ّالفعـال فتعتمد على قيم سطح الصدم σ* والـذي يعتمـد 

 البــــسيطة ّالحركيــــةّر بــــأن النظريــــة كّنُــــذ. ادلــــة بــــين الأنــــواع المتفاعلــــةعلــــى التــــأثيرات المتب
ــــذرات عبــــارة عــــن كــــرات صــــلبة ولــــيس  ــــراض أن الجزيئــــات أو ال ــــوم علــــى افت  ّللغــــازات تق

ّهناك تأثير متبادل بينها مما يعني أن سطح مقطع الصدم مستقل عن الطاقـة وأن الـصدم  ّ
إذا كــان هنــاك تــأثير تجــاذبي بــين الأنــواع أمــا ). A ٥-٢(ل مــرن، كمــا يتــضح مــن الــشك

ًة فــإن الأنــواع عنــد الــسرعات المنخفــضة نـسبيا ســوف تقتــرب مــن بعــضها بعــضاتـصادمالم ً ّ 
  ويمكـــن ،حتـــى لـــو كـــان مركـــز الجزيئـــة خـــارج كـــرة الـــصدم ومـــن ثـــم ســـيحدث صـــدم أكثـــر



 ٢١٣

، كمــا σ*> σ، أي هــا ســتقدم مــساحة مقطــع أوســع عنــد طاقــات الــصدم المنخفــضةنّإالقــول 
أما إذا كـان هنـاك . A`obs > A`cal، وهذا يقود إلى أن تكون )B ٥-٢(يتضح من الشكل 

 ّي بــين الجزيئــات أو الــذرات المتــصادمة فــإن الجزيئــات يمكــن أن تمــر بــالقرب نــافرتــأثير ت

 وهـذا يقـود )C ٥-٢(، كمـا فـي الـشكل σ*< σٍدم وعندئـذ يكـون طمن بعضها دون أن تص
 ّالفعـالّلـى أن مـسافة الاقتـراب اللازمـة للـصدم عيـدل هـذا . A`obs < A`calن إلـى أن تكـو
  .اً عن المسافة التي تقود ببساطة إلى الانحراف عن اتجاه الحركةيّتختلف كل

  
  .تغيرات سطح مقطع الصدم مع طاقة الصدم) ٥-٢(الشكل 

 إذا مـــا انبالحـــسبيـــه والمـــسافة وغيرهـــا، ّهـــذه التـــأثيرات، متطلبـــات التوجيمكـــن أخـــذ 
 ح بــسطk2 أو A أو `Aد ّحــدُ فــي العلاقــات التــي تσاستعــضنا عــن ســطح مقطــع الــصدم 

 والــذي P، ومــن الطرائــق المناســبة لــذلك إدخــال العامــل التجريبــي *σ ّالفعــالمقطــع الــصدم 
. k2 أو A أو `A فــي العلاقــات التــي تحــسب (steric factor) بالعامــل البنيــوييــدعى 
ّيعر   :بالعلاقة التاليةف العامل البنيوي ُ
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  : بالشكل التالي(5-30) و(5-26)وتصبح العلاقتان 
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ُتبين هاتان العلاقتان العوامل الثلاثة الم ّ   : وهيk2سهمة في ثابت السرعة ُ
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م ســرعة ُ، التــي تحكــA، (transport property) خاصــة النقــل العامــل الأول وهــو -"١
  .ً بالقرب من بعضها بعضاةتحركُالأنواع المتفاعلة والم

ّ، وهـو يمثـexp(‒E*/RT) العامل الثاني وهو العامـل الأسـي، -"٢  الـذي معيـار الطاقـةل ُ
اقــة كافيــة حتــى يحــدث ة، أي التــصادمات التــي لهــا طّالفعالــم نــسبة التــصادمات ُيحكــ

  .التفاعل
ّ، الــذي يقــوم الخــواص الموضــعية للتفاعــل، P، العامــل البنيــوي العامــل الثالــث وهــو -"٣ ُ

متطلبــات التوجيــه للأنــواع المتفاعلــة والتــأثيرات المتبادلــة بينهــا، أي التفــصيلات عنــد 
ًاقترابها من بعضها بعضا حتى تتفاعل معا ً.  
ًيــدة جــدا ومفيــدة إذا اســتطعنا حــساب العامــل يمكــن أن تكــون نظريــة التــصادمات ج

ّأن قـيم ) ٥-١(نلاحـظ مـن الجـدول . Pالبنيـوي  ّP لا  وهنـا ،1 > لمعظـم التفـاعلات تكـون
  التــي لا تكــون Pم ّجــل قــيأيــه يمكــن أن تكــون مقبولــة مــن نّ تفــسيرات التوجإبــد مــن القــول 

 أصــغر بكثيــر مــن P مّلتــي تكــون قــيامــن التفــاعلات  كثيــرال، ولكــن هنــاك 0.1 ~أقــل مــن 
 C2H5I و3N(C2H5)كما فـي التفاعـل بـين  ،8‒10 ~ إلىم ّقيال هذه ويمكن أن تصل ،ذلك

ٍفـــي الطـــور الغـــازي، أي أن التفاعـــل يحـــدث بـــصورة أبطـــأ بكثيـــر مـــن القيمـــة المتوقعـــة مـــن  ّ
نظريــة التــصادمات، وهــذه حقيقــة كافيــة لوضــع نظريــة التــصادمات البــسيطة فــي صــعوبات 

  :يه لنأخذ التفاعل الذي يتم في الطور الغازي التاليّ عامل التوجة أهميلتوضيح .خطيرة
NO2 + CO → NO + CO2  

ّ زاويــــة فــــإن الجزيئــــة  NO2نّ جزيئــــة إوحيــــث  ّCOيجــــب أن تقتــــرب مــــن جزيئــــة  NO2  

ــــة ــــروابط  عــــن طر NO2باتجــــاه ذرة أكــــسجين الجزيئ ــــون وتــــصبح ال   N‒Oيــــق ذرة الكرب

، C‒O وN‒O الـروابط ال الكيميـائي نتيجـة امتطـاطويحدث الانتق على خط واحد C‒Oو
 . طاقــــة عاليــــةذات  اً وبالتــــالي عاليــــاًالاهتــــزازات الامتطاطيــــة لهــــذه الــــروابط تــــواتروتمتلــــك 

  ‒OHوكـــذلك فـــي التفاعـــل الـــذي يـــتم فـــي محلـــول مـــائي بـــين بـــارا نتـــرو بـــروم البنـــزن مـــع 

  :التالي
O2N‒C6H4‒Br + OH‒ → O2N‒C6H4‒OH + Br‒  

ــــ ــــشاردة إذ يجــــب عل ــــروم حتــــى ‒OHى ال ــــذرة الب ــــون المرتبطــــة ب   أن تقتــــرب مــــن ذرة الكرب

 لــن  O2N‒C6H4‒Br الجزيئــةفــي وأي موضــع آخــر ‒OHفالــصدم بــين . يحــدث التفاعــل
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ّ هــذان المثـالان علــى أن عامــل التوجّ يــدل.C‒Brيـؤدي إلــى إضــعاف أو كـسر الرابطــة  يــه ّ
ّتجري التفاعلات، وأنه سيؤدي إلى قيضروري حتى    .P للثابت ٍ منخفضةمٍّ

ـــة سلـــسلية  ـــدما يحـــدث التفاعـــل فـــي آلي ـــدما تتـــوز) التفـــاعلات السلـــسلية(عن ع ّأو عن
ُالطاقــة التنــشيطية علــى عــدة روابــط عوضــا عــن ترك زهــا علــى الرابطــة التــي ستنكــسر فــي ً

  طة أكبـــر مـــن الحـــد الأســـيّ ممـــا يـــستدعي أن يكـــون الكـــسر مـــن الجزيئـــات المنـــش،التفاعـــل
exp(‒E*/RT)م أعلى للثابت البنيوي ّلك يؤدي إلى قي، كل ذP.  

  :ًة، فمثلا في التفاعل العاميًتفشل نظرية التصادمات تماما في التفاعلات العكوس
A2 + B2 2AB

 
العكسي، التفاعل ٍوعند تطبيق نظرية التصادمات على كل من التفاعل المباشر و

  :، ينتج لدينا(5-41) و(5-42)العلاقتين
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  : ويكون ثابت التوازن
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  :ّ فإن العلاقة السابقة تؤول إلىGo = ∆Ho ‒ T∆So∆ وGo = ‒ RTln K∆ّ أن بماو
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Ho = Ef∆ّ بعـد ملاحظـة أن (5-46) و(5-45)وبمقارنـة العلاقتـين 
* ‒ Eb

 ً نجـد مباشـرة *

  :ّأن
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  : ومن ثم ينتج لديناAf ~ Abّ متقاربة الأبعاد فإن AB وB2 وA2فإذا كانت الجزيئات 
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ٍوهكذا نجد أنـه غيـر كـاف أن نـربط العامـل  ّP مـع احتمـال اقتـراب الجزيئـات المتفاعلـة مـن 
  .ر بدلالة عوامل الانتروبية بطريقة صحيحةّبعضها عند الصدم ولكن يجب أن تفس

ّص مــن كــل ذلــك إلــى أن نظريــة التــصادمات يمكــن أن تتحقــق مــن أجــل بعــض ُنخلــ
  ّ يبـــين الجـــدول.تفـــاعلات البـــسيطة ولكنهـــا تحتـــاج إلـــى تعـــديلات كبيـــرة إذا أريـــد تعميمهـــاال
  .Åم أقطار الصدم لبعض الجزيئات الغازية بواحدة ّقي) ٥-٢(

  .ّيبين قيم أقطار الصدم لبعض الجزيئات الغازية) ٥- ٢(الجدول 

d, Å  الجزيئة  d, Å الجزيئة  
4.5 Cl2  2.5 H2 

4.2 CO2 2.2  He  
3.5 HI 2.9 HCl 

6.3 Hg 3.5 N2 

7.5 C6H6 3.4 O2 

   Unimolecular decomposition of gases:  تفكك الغازات أحادية الجزئية:5-2
ين، تًتتطلــب التفــاعلات الغازيــة وفقــا لنظريــة التــصادمات حــدوث تــصادم بــين جــزيئ
ًممــــا يعنــــي أن هــــذه التفــــاعلات يجــــب أن تكــــون مــــن المرتبــــة الثانيــــة، إلا أن كثيــــرا ّ   مــــن ّ

 تكــون مــن المرتبــة الأولــى عنــد ضــغوط الغــاز N2O5تفــاعلات التفكــك الغازيــة مثــل تفكــك 
، وبعــض مــن تفــاعلات التفكــك الغازيــة تكــون مــن المرتبــة الثانيــة عنــد الــضغوط المرتفعــة

 1922 عـام (Lindemann-Christiansen) يستيانـسن وكرلينـدماناسـتطاع . المنخفـضة
  :كما يليمن تفسير هذه الملاحظات وذلك 

ّيحدث انتقال الطاقة بين الجزيئات نتيجـة للتـصادمات الجزيئيـة، وهكـذا فـإن الطاقـة 
 الانتقاليـــــة لجزيئـــــة يمكـــــن أن تنتقـــــل إلـــــى جزيئـــــة أخـــــرى ممـــــا يـــــؤدي إلـــــى ارتفـــــاع الطاقـــــة 

ّإلا أن . لجزيئــــاتلالانتقاليــــة والاهتزازيــــة للجزيئــــة الثانيــــة، وبهــــذه الطريقــــة يحــــدث تنــــشيط 
ُشطة يمكـــن أن لا تتفاعــل مباشـــرة إذ يمكـــن أن تــصبح غيـــر منـــُالجزيئــة الم  طة، يحـــدث ّنـــشً

طة قبـل أن تتفكـك، فحتـى ّنـشُ إذا حدث تصادم بينهـا وبـين جزيئـة غيـر م طاقي،لها تخميد
طة وبحيــث تــصل ّنــشُيحــدث تفاعــل التفكــك يجــب أن تــزداد الطاقــة الاهتزازيــة للجزيئــة الم

  .يها كسر للرابطة في الاهتزاز اللاحقنشطة إلى نقطة يحدث فُبعض الروابط الم
ّتمثل   : إلى نواتج بالآلية التاليةAّ التفاعلات العنصرية التي تتحول فيها الجزيئة ُ
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k1

k-1

A + A A + A*

  
   PA k 2*   

ّتمثــلحيــث  ُ A* الجزيئــة الطاقيــة للجزيئــة A . ّتــشكلّبــالرغم مــن أن عمليــة A* هــي ثنائيــة 
ّلجزيئة إلا أن تفككها يكون أحادي الجزيئة، ويكون تغيا   : مع الزمن هو[A]ر ّ

(49-5)                  ]][[][
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ُال، فإنــــه يّشطة، مركــــب مرحلــــي فعــــنــــُ جزيئــــة م*Aّوبمــــا أن  طبــــق عليهــــا فرضــــية الحالــــة ّ
  :المستقرة، أي
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  : ينتج لدينا ما يلي[*A]وبعزل 
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  :نحصل على ما يلي، (5-51)بعد الأخذ بالعلاقة  ،(5-49)وبالتعويض في العلاقة 
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  :ينالحالتين التاليتنجد من هذه العلاقة 
ً فــي واحــدة الحجــم كبيــرا، ويمكــن أن A يكــون عــدد جزيئــات :عنــد الــضغوط المرتفعــة  - أ

 ، وعنــــــد هــــــذه A بالتــــــصادمات المباشــــــرة مــــــع الجزيئــــــات *Aيحــــــدث تخميــــــد للجزيئــــــة 

ّ يكــون كبيــرا بالمقارنــة مــع معــد*Aل تخميــد ّ معــدّ أنُّعــدالــشروط يمكــن   ل تفككهــا، أيً

k‒1[A] >> k2 إلى ما يلي(5-52)، وتؤول العلاقة :  
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 حيــث يكــون ،ّ، وهكــذا نجــد أنــه عنــد الــضغوط المرتفعــةkapp= k1 = k1k2/k‒1حيــث 
  .اً من المرتبة الأولىّ يكون التفاعل حركي،ً عالياAتركيز 

  أكبــــر مــــن ســــرعة تخميــــدها *Aتكــــون ســــرعة تفكــــك : عنــــد الــــضغوط المنخفــــضة -ب 

 متاحـــة، وعنـــد هـــذه الـــشروط Aيئـــات ّ لأن هنـــاك عـــدد صـــغير مـــن جزAبالـــصدم مـــع 



 ٢١٨

  تـــــــــؤدي زيـــــــــادة الطاقـــــــــة الاهتزازيـــــــــة إلـــــــــى تمـــــــــزق الرابطـــــــــة وحـــــــــدوث التفكـــــــــك، أي
k2 >> k‒1[A] إلى ما يلي(5-52)، وتؤول العلاقة :  
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  .ّتوضح هذه العلاقة أن التفاعل من المرتبة الثانية
 )ثنــائي الجزيئــة(ن التفاعــل مــن المرتبــة الثانيــة ّلتنبــؤ مــن كــوّوهكــذا نجــد أنــه يمكــن ا

 عنــــد الــــضغوط المنخفــــضة وأحــــادي الجزيئــــة عنــــد الــــضغوط المرتفعــــة مــــن آليــــة تتــــضمن 

 -لينــــــدمانبــــــالرغم مــــــن هــــــذا النجــــــاح الظــــــاهري لفرضــــــية . تنــــــشيط الجزيئــــــات بالــــــصدم
  التـــي Aتركيـــز  وهـــو مـــا هـــو ،ّ، إلا أن هنـــاك موضـــوع هـــام فـــي هـــذه الآليـــةكريستيانـــسين

ـــا  المرتبـــة الثانيـــة؟ ّحركيـــة المرتبـــة الأولـــى إلـــى ّحركيـــةيتحـــول فيهـــا التفاعـــل مـــن   إذا رمزن

1إلـــى ثابـــت ســـرعة التفاعـــل مـــن المرتبـــة الأولـــى عنـــد الـــضغوط المرتفعـــة بـــالرمز 
k فـــإن ّ

  : يمكن كتابتها بالشكل الآتي(5-53)العلاقة 
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1ويمكــــن حــــساب 
kّوأكثــــر مــــن ذلــــك فــــإن العلاقتــــين. ً عنــــد الــــضغوط المرتفعــــة تجريبيــــا  

 ل التخميـــــد ّ الـــــذي يكـــــون عنـــــده معـــــد1/2[A] تـــــسمحان بتحديـــــد التركيـــــز (5-55) و(52-5)

  :ن، أييل إعطاء الناتج متساويّومعد
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ًوعندئذ تكون سرعة التفاعل مساوية نصف سرعتها العظمى، أي ٍ:  
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ة شــروط مــن العلاقــة ّ، عنــد أيــk1يمكــن تعريــف ثابــت الــسرعة مــن المرتبــة الأولــى، 
ّ كمــا يبــين 1/2[A]ً، كمــا يمكــن دراســته تجريبيــا كتــابع للــضغط أو التركيــز وتحديــد (53-5)
ّوعلـــى كـــل حـــال فـــإن القـــي). ٥-٣(الـــشكل   ًم التجريبيـــة لهـــا تكـــون دومـــا أصـــغر بكثيـــر مـــن ّ

 مـــن نظريـــة التـــصادمات البـــسيطة k1ر ّقـــدُحيـــث ي، (5-55)م المحـــسوبة مـــن العلاقـــة ّالقـــي



 ٢١٩

RTEaeAk /
11

فمثلا و ،ُ ّجد تجريبيـا أن ً ًA 9.23 لتفكـك آزو الميتـان تـساويx1015 s‒1 .
  . م التجريبيةّ ليتطابق مع القيk1 ومن ثم A1ن من حساب ّمكيُ لهذا يجب إجراء تعديل

  
  .A على تركيز k1ّيبين اعتماد ) ٥-٣(الشكل 

 ّ هـــــذه الـــــصعوبة بافتراضـــــه أن ّ مـــــن حـــــل(Hinshelwood) لووديهينـــــشاســـــتطاع 

RTEaeAkالعلاقــة  /
11

تنــشيطية علــى درجتــي حريــة، عــت الطاقــة الّطبــق إلا إذا توزُ لا ت
سهم عـــدد مـــن درجـــات الحريـــة ُولكــن مـــن أجـــل بعـــض تفـــاعلات التفكـــك أحاديـــة الجزيئـــة يـــ

ـــــش ـــــة التن ـــــوزع الطاق ـــــث تت ـــــة وبحي ـــــى ّالداخلي ـــــاك sًيطية أولا عل ـــــة، وهن ـــــة داخلي   درجـــــة حري

ّ أن الكـسر مـن الجزيئـات التـي تكـون لووديهينـشأوضـح . عّيـتم فيهـا هـذا التـوزعدة طرائق 
*ا أكبر من طاقته

oيعطى بالعلاقة التالية :  
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ُومن ثم فإن ثابت سرعة التفاعل ي   :عطى بالعلاقة التاليةّ
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  : وهواً جديدًخل عاملاوبالتالي أد
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 s = 5ون ـــــــــــا تكــــــً، فمــثلا عندم10ن ــــــوى مــــــــــــــدة قــــــد بعـــــن الواحـــــــــر مـــــون أكبـــــــــوالــذي يك
و  5* kToفــإن قي ّ   ، ولكــن عنــدما تكــون25 تــساوي (5-60)مــة العامــل وفــق العلاقــة ّ

s = 5 و  10* kTo 1.5ّ فإن عامل التصحيح يكونx104.  
ــدمانتظهــر الــصعوبة الثانيــة لآليــة    عنــد رســم البيانــات التجريبيــةانسي كريــست-لن

  :بالشكل التالي
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ّ يجـــب أن يكــــون خطيـــا، إلا أن التجربـــة [A]/1 بدلالـــة k1/1نّ رســـم إحيـــث  ًظهـــر دومــــا تًُ
ُانحرافا عن الخطية كما ي   .، وسنعود إلى سبب ذلك في فقرات لاحقة)٥-٤(ّبين الشكل ً

  
  .[A]/1 بدلالة k1/1يوضح السلوك المتوقع عند رسم ) ٥-٤(الشكل 

ّإن تنشيط الجزيئات المتفاعلة فيما بينهـا ليـست الوسـيلة الوحيـدة لتنـشيط الجزيئـات، 
ـــــــق ج ـــــــتم عـــــــن طري ـــــــل فمـــــــن الممكـــــــن أن ي ـــــــث، مث ـــــــة، جـــــــسم ثال ـــــــر متفاعل ـــــــة غي    Mزيئ

  :ية في هذه الحالة كما يليّ، وتكون الآلAتؤدي إلى تنشيط الجزيئة 
k1

k-1

A + M A* + M  
PA k 2*   

  :ل اختفاء المادة المتفاعلة هوّويكون معد
(62-5)                ]][[]][[
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  :نحصل على ما يلي *Aلحالة المستقرة على فرضية ايق بوبتط

(63-5)         0][]][[]][[
][ *

2
*

11
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  AkAMkMAk
dt

Ad  

  : ينتج لدينا ما يلي[*A]وبعزل 
(64-5)                        
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  :، نحصل على ما يلي(5-64)، بعد الأخذ بالعلاقة (5-62)وبالتعويض في العلاقة 
(65-5)           
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  :ينتج لدينا الآتيوبالإصلاح والترتيب 
(66-5)         ][][
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ّتمثلحيث  ُ kuni من المرتبة الأولى وهو يتعلق بتركيز  ثابت السرعةMأي ،:  
(67-5)                        
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  :ليتينالحالتين التا (5-66)نجد من العلاقة 
 أكبـر بكثيـر مـن Mل التخميـد الطـاقي بالتـصادم مـع ّيكون معد: عند الضغوط العالية -أ

  : إلى ما يلي(5-66)، وتؤول العلاقة k‒1[M] >> k2سرعة إعطاء النواتج، أي 
(68-5)            ][][][
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  .kapp= k1k2/k‒1وبحيث يكون ّأي أن التفاعل من المرتبة الأولى 
، وتـــؤول k2 >> k‒1[M]ً منخفـــضا، أي [M]يكـــون : عنـــد الـــضغوط المنخفـــضة -ب

  : إلى ما يلي(5-66)العلاقة 
(69-5)              ]][[]][[
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ويكـون التفاعــل مـن المرتبــة الثانيـة، مرتبــة أولـى بالنــسبة للمـادة المتفاعلــة ومرتبـة أولــى 
  .بالنسبة للجسم الثالث

ّيعــر ُ، وقــد درس مــن بمــردود الــصدمتفكــك الجزيئــة الطاقيــة إلــى نــواتج  ثابــت k2ف ُ
ُأجـل عـدد كبيـر مـن الغـازات الخاملـة، فمـثلا وجـد فـي حالـة تمـاثر ً ٍ البروبـان الحلقـي بوجـود  ٍ
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مـــردود الـــصدم ( المـــردود النـــسبي للتنـــشيط ّ والبروبـــان الحلقـــي نفـــسه أنٍ خاملـــةٍغـــازاتعـــدة 
  :يكون كالتالي) النسبي

C6H5CH3 (CH2)3 H2O CO N2 He  
1.590 1.000 0.790 0.072 0.060 0.046 

ّيلاحــظ مــن هــذه القــي   ّم أنــه كلمــا كانــت للجزيئــة الخاملــة درجــات حريــة داخليــة أكثــر كلمــا ُ
ّويبــين الجــدول . كانــت قابليتهــا لنقــل الطاقــة أثنــاء الــصدم أكبــر  أرينيــوسعوامــل ) ٥-٣(ُ

  .الضغوط العاليةلبعض التفاعلات الغازية الأحادية الجزيئة عند 
  .عوامل أرينيوس لبعض تفاعلات التفكك الغازية عند الضغوط المرتفعة) ٥- ٣(الجدول 
Ea (kJ/mol) log A(s

  التفاعل  (1‒
272 15.17         (CH2)3 → CH3CH=CH2 

254 14.60 CH3CH2Cl → C2H4 + HCl 
214 15.965        (CH3)2N=N → N2 + C2H6 

200 12.50             CH3CCl3 → CH2=CCl2 + HCl    
272 14.68            t-butanol → isobutene + H2O    
123 10.70 C2H5OOCCl → C2H5Cl +CO2 

  Activated complex theory: ّالفعالنظرية المعقد : 5-3
 التــي أوجــدها (transition state) أو الحالــة الانتقاليــة ّالفعــالتُعــد نظريــة المعقــد 

ــــكإ ــــولاني (Eyring) يرين   ًهمــــا مًُ تطــــورا 1935‒1930 وغيرهمــــا فــــي الفتــــرة (Polani) وب
ـــائي ـــة ســـرعة التفاعـــل الكيمي ُوتمتـــاز بأنهـــا ت. لنظري    مـــن Pًعطينـــا مباشـــرة العامـــل البنيـــوي ّ

ًعلاقــة ثابــت الــسرعة، وهــذا لا يعنــي بأنهــا كاملــة أو حتــى قريبــة جــدا مــن الواقــع، فهــي لا  ّ
ّ الرئيــــسة التــــي تحــــدتــــزال محاولــــة لمعرفــــة العوامــــل   تعتمــــد هــــذه النظريــــة . د ثابــــت الــــسرعةُ

ـــة  ـــذي ً أنواعـــا طاقيـــة، ّتـــشكلأي ت ،ّالفعـــالً أولا المعقـــد ّتـــشكلّعلـــى أن الأنـــواع المتفاعل   وال
  لقــد ذكرنــا  .الحالــة الانتقاليــةإذا مــر إلــى تركيــب حــرج أو  بــدوره يمكــن أن يعطــي النــواتج

 التــي تمتلــك داخلهــا *A مــع الجزيئــات الطاقيــة  تتعامــلنكريستيانــس - لينــدمانّأن آليــة 
 تتحــدد بالــسرعة k1ة مــن الطاقــة كافيــة للتفاعــل، ولكنهــا قــادرة علــى ذلــك فقــط بــسرعة ّكميــ

ًفمــثلا إذا أخــذنا .  أن تتوضــع علــى الرابطــة التــي ستنكــسر*Eة ّالتــي يمكــن للطاقــة الحرجــ
ًتفاعلا بسيطا من النوع ً:  

A` + A―A  →  A`―A + A  
فهنـــا لا توجـــد إلا رابطـــة واحـــدة فـــي . A لكـــن أن تكـــون ذرة مغـــايرة أو نظيـــر  يم`Aحيـــث 

  افيـــــة فمـــــن ٕزيـــــة واحـــــدة، واذا تـــــوفرت الطاقـــــة الكالجزيئـــــة المتفاعلـــــة أو درجـــــة حريـــــة اهتزا
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  . الممكــــن أن تنكــــسر هــــذه الرابطــــة فــــي التــــأرجح الاهتــــزازي التــــالي علــــى مــــسار التفاعــــل
ُوأكثــر مــن ذلــك فــإن تركيــز الجزيئــات الم طة يعطــى بعامــل بولتزمــان البــسيط، أي هنــاك ّنــشّ

وقبـــل ذلـــك لا بـــد مـــن توضـــيح المقـــصود . إمكانيـــة لإجـــراء حـــساب مطلـــق لـــسرعة التفاعـــل
  . والحالة الانتقالية أو إحداثي التفاعل(reaction coordinate)بمسار التفاعل 

  :مسار التفاعل والحالة الانتقالية: 5-3-1
  لنــــــدن اًي اعتمــــــادا علــــــى بنيــــــة الجزيئــــــات قــــــام بهــــــّإن مناقــــــشة التفاعــــــل الكيميــــــائ

(London)  يمكــن حــسابها باســتخدام ّالفعــالّ حيــث اقتــرح بــأن خــواص المعقــد 1928عــام 
  :) أو نظير لهاHذرة  (`H وH2فعند أخذ التفاعل البسيط بين . الميكانيك الكوانتي

H` + H―H → H`―H + H 

ّبينت حـسابات طريقـة سـطوح الطاقـة الكامنـة أن ا ، kcal/mole 8.8يطية تبلـغ ّلطاقـة التنـشّ
ًوهــذا مــا وجــد تجريبيــا مــن قبــل  ّ، وبمــا أن ســويات الطاقــة 1959 عــام (Weston) وســتنُ
خـلال مـرور ّ فإنـه يجـب عبـور الحـاجز الطـاقي الـسابق ،للمواد المتفاعلة والناتجة متـساوية

 `H وH2التفاعـل بـين ر حدوث ّيمكن تصو. الجملة من الحالة البدائية إلى الحالة النهائية
 علــى طــول الخــط الواصــل بــين `H بــاقتراب H2 والجزيئــة `Hيــتم التــصادم بــين : كمــا يلــي

  :ٍالمراكز، أي على طول محور الجزيئة، عندئذ يمكن تمثيل مراحل التفاعل بالآتي
H` + H―H → H`       H--H → H`---H---H → H`--H       H → H`―H + H   
1       2     3       1        2    3                                                                            

  يـــــزداد طـــــول  ،r12، أي بتنـــــاقص المـــــسافة  علـــــى طـــــول محـــــور الجزيئـــــة`Hعنـــــد اقتـــــراب 
تـــزداد الطاقـــة الكامنـــة للجملـــة علـــى وفـــي الوقـــت ذاتـــه  ،r23، 3 و2الرابطـــة بـــين الـــذرتين 

 والموافقـة r12 = r23 وتـصبح أعظميـة عنـد النقطـة التـي يكـون فيهـا يّـةالحركحـساب الطاقـة 
   أو H` + H―Hإلــى ، والتــي يمكــن أن تعــود )ّالفعــالالمعقــد (للجزيئــة الطاقيــة المتنــاظرة 

ّتمثـلو). ٥-٥(ل ـــــا فـي الـشكــــــ، كمH`―H + Hج ــــــــعطـي النواتُع لتــــــأن تتاب وط ـــــــ الخطُ
 لـسطح الطاقـة الكامنـة للجملـة كمـا فـي الـشكل (r12 , r23) فـي المـستوي المتـساوية الطاقـة

 فـــي طـــرف المـــواد المتفاعلـــة رتفـــعّحيـــث نلاحـــظ أن الخطـــوط المتـــساوية الطاقـــة ت، )٥-٦(
 ّالفعـــالحتـــى تـــصل إلـــى النقطـــة الموافقـــة للطاقـــة الكامنـــة للمعقـــد ) وادي المـــواد المتفاعلـــة(

 ا النمـــوذجـأمـــ. ٍعدئـــذ تنتقـــل إلــى وادي النـــواتج ب(saddle point) ة الـــصهوةـنقطـــوتــدعى 
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ُ فإنـه سـيأخ(E, r12, r23)الثلاثـي الأبعـاد للـسطح  يتـصلان مـع ) واديـين(ذ مظهـر أخـدودين ّ
 يوضـح هـذا الـشكل). ٥-٧(، كمـا فـي الـشكل R، )نقطة الـصهوة(بعضهما من خلال تلة 

    عند حدوث H`‒H‒Hلذرة ل جزيئة ثلاثية اــــ من أجr23 وr12 مع Eّتغير الطاقة الكامنة 

  
  .H وH2ّيبين الحاجز الطاقي للتفاعل بين ) ٥-٥(الشكل 

  
   (r12 , r23)ّيبين الخطوط المتساوية الطاقة في المستوي ) ٥-٦(الشكل 

 .(H-H-H)لسطح الطاقة الكامنة 
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   . H`-H-H من أجل جزيئة ثلاثية الذرة r23 وr12يمثل تغيرات الطاقة الكامنة مع  )٥- ٧(الشكل 

ـــالتفاع ا مــ عنــدما تكــون المــسافة بينه`H وH2 المــسافة بــين r12، حيــث `H2 + Hل بــينــــــ
ـــتم التفاعـــل H وH`H المـــسافة بـــين r23بعيـــدة، و    عنـــدما تكـــون المـــسافة بينهمـــا كبيـــرة، وي

ّتمثل، وQ إلى النقطة Pعلى سطح الطاقة الكامنة من النقطة     .نقطة الصهوة R النقطة ُ
ّعلى أن التفاعـل بـين ذرة هيـدروجين وجزيئـة هيـدروجين لا يـتم إلا إذا يجب التأكيد 

ــــــة تتعــــــدى الحــــــاجز الطــــــاقي الموافــــــق لنقطــــــة ّالحركيــــــةكانــــــت الطاقــــــة  ــــــواع المتفاعل    للأن
   أقـــل مـــنّالحركيـــة وكانـــت الطاقـــة H2 مـــن Hإذا اقتربـــت  .kcal/mol 8.8الـــصهوة، أي 

8.8 kcal/mol،فــإن الجملــة ســتعود م ُ هــا لا تمتلــك الطاقــة الكافيــة ّنفــسها، لأنةً علــى ّرتــدّ
ُعطــــي نــــواتج، وبمــــا أن ذرتــــي جزيئــــة الهيــــدروجين مُلبلــــوغ نقطــــة الــــصهوة، ولا ت   ّهتــــزة فــــإن ّ

ُمــسارها ســيهتز أيــضا ويبــدو م أمــا إذا اقتربــت الأنــواع ). a ٥-٨( فــي الــشكل ًتموجــا، كمــاً
سار سـيكون مـّ، فـإن ال أعلـى مـن طاقـة الحـاجز الطـاقيّحركيـةالمتفاعلة وهي تمتلـك طاقـة 

ُتموجـــا وتـــستطيع المـــواد المتفاعلـــة عبـــور نقطـــة الـــصهوة وتكـــون الجزيئـــة الناتجـــة ممُ   هتـــزة، ً
ة حدوث التفاعـل، كمـا فـي الحالـة ّدعى التحليل المفصل لكيفييُ). b ٥-٨(كما في الشكل 

ـــــشكل  ـــــين كيفيـــــ)b ٥-٨(الموضـــــحة بال ّ والتـــــي تب ـــــة ة حـــــدوث التفاعـــــل العنـــــصري ّ   بالآلي
  .(intimate mechanism) ميمية للتفاعلالح



 ٢٢٦

  
  . H` + H-H الممكنة للتفاعل  تالمسارايمثل ) ٥- ٨(الشكل 

. بمــسار التفاعــلم التفاعــل العنــصري ّدعى رســم الطاقــة الكامنــة بدلالــة درجــة تقــديُــ
   ّ، وهكـذا فـإنν = r12 – r23: م التفاعـل العنـصري فـي مثالنـا الـسابق هـيّتكـون درجــة تقـد

مـن أجـل التفاعـل بـين ، ν ، العنـصري التفاعـلمّتقـدة الكامنة الدنيا بدلالـة درجـة قرسم الطا
H2 وHاً وهذا يعودــــــر تمامــــــّظ أن المنحني متناظـــــنلاح). ٥-٩(ا في الشكل ــــ سيبدو كم  

  
ّيبين تغير الطاقة الكامنة بدلالة درجة تقدم التفاعل العنصري) ٥-٩(الشكل  ّ.  
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 .ّات غيــر متماثلــة فإنــه يكــون غيــر متنــاظركــون الــذر متماثلــة، ولكــن عنــدما تن الــذراتّلكــو
ّتمثل ، وعنـدها H- -H- -H ّالفعـالة المعقـد ـــة نقطـة الـصهوة أي طاقـــــ النهاية العظمى طاقُ
  الـــــــّالفع فـي المعقـد H- -Hة ــــول الرابطــــــون طــــــ، وهنـا يكν 0 =، أي r12 = r23ون ـــــــــيك

~ 0.92 Å بينما فـي الجزيئـة النظاميـة H2 0.741 فتبلـغ Å أي تكـون الرابطـة فـي المعقـد ،
 ثابتـة بالنـسبة إلـى H- -H- -H الـــــّالفعة المعقـد ـــــــ جزيئتكـون. ةّ ممطوطة أو مـشوهّالفعال

   ًوتمتلــــك مجموعــــةالاهتــــزازات المتــــضمنة للحركــــات بالنــــسبة إلــــى جــــدران نقطــــة الــــصهوة، 
ـــــسويات الطا ـــــع مـــــن ال   قيـــــة الاهتزازيـــــة، إذ لهـــــا درجتـــــي حريـــــة دورانيـــــة لأنهـــــا خطيـــــة وأرب

ـــه قـــوة اســـتعادة،  ـــة مـــشوها ولـــيس ل ـــة ويكـــون أحـــد الأنمـــاط الاهتزازي ـــة اهتزازي ًدرجـــات حري
  .هّ لإعطاء النواتج عند هذا النمط الاهتزازي المشوّالفعالوسينكسر المعقد 

  :ّالفعالنظرية المعقد : 5-3-2
ــــة الانتقاليــــة بنظريــــة ّالفعــــال المعقــــدتُعــــرف نظريــــة  ــــك أو الحال ، وهــــي نظريــــة إرين

تعتمــد وجهــة النظــر .  ميكانيكيــة لحــساب ثوابــت الــسرعة للتفــاعلات الكيميائيــة- إحــصائية
   .الميكانيكيـــة علـــى افتـــراض وجـــود تـــوازن حـــراري علـــى طـــول مـــسار التفاعـــل–الإحـــصائية 

  وهـــــو وجـــــود شـــــبه تـــــوازن علـــــى افتـــــراض أساســـــي ّالفعـــــاليقـــــوم اســـــتنتاج نظريـــــة المعقـــــد 
(quasi-equilibrium)  كمــا هــي الحــال فــي ّالفعــالبــين المــواد المتفاعلــة وأنــواع المعقــد ،

  ً لا عكوســــيا، ومــــن ثــــم تتفكــــك الحالــــة ّالكلــــي، حتــــى لــــو كــــان التفاعــــل أرينيــــوسمعالجــــة 
  لـــة ّوتتميـــز حالـــة شـــبه التـــوازن بـــالتوازن بـــين المـــواد المتفاع. الانتقاليـــة إلـــى نـــواتج التفاعـــل

  ّوأنــــواع الحالــــة الانتقاليــــة، وبحقيقــــة أن شــــبه التــــوازن يقــــدم طريقــــة لحــــساب تراكيــــز أنــــواع 
 لتفاعـل ّالحركيـةة ّيمكـن تمثيـل الآليـ .الحالة الانتقالية باسـتخدام نظريـات التـوازن الكيميـائي

  : بما يليّالفعالًوفقا لنظرية المعقد ثنائي الجزيئة 
K*

A + B (AB*) k*

P  
ّحيـث يلاحـظ أن ، )٥-١٠(ّتكون التغيرات الطاقية خلال مـسار التفاعـل كمـا فـي الـشكل و

ّ توافـق قيمـة عظمـى للطاقـة، ومـن ثـم فـإن التـوازن الترمودينـاميكي بـين ّالفعـالطاقة المعقـد 
 يكــون غيــر ثابــت، وتكــون حــرارة التفاعــل هــي الفــرق بــين ّالفعــالالمــواد المتفاعلــة والمعقــد 

  .ًتجة والمواد المتفاعلة وفي هذا التمثيل يكون التفاعل ناشرا للحرارةطاقة المواد النا
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  .ّالفعالّيبين منحني الطاقة الكامنة لتفاعل ثنائي الجزيئة يمر خلال المعقد ) ٥-١٠(الشكل 

  :ًعطى سرعة التفاعل تبعا لذلك بما يليتُ
(70-5)            )][(

][][][ ** ABk
dt

Pd

dt

Bd

dt

Ad
v   

ّتمثـــلحيـــث  ُ [(AB*)]وّالفعـــالركيـــز المعقـــد  ت k* إلـــى ّالفعـــال ثابـــت ســـرعة تفكـــك المعقـــد 
ّإن المعيـار لتحـول المعقـد . ّالفعـال للمعقـد نـةّ معينواتج، وهذا الثابت يتعلق بخاصـة  ّالفعـالّ

 ّتــشكلٕدعى بالحالــة الانتقاليــة، واذا تــم ذلــك تُإلــى نــواتج يكــون بمــروره إلــى تركيــب حــرج، يــ
  ّ فإنــــه يمتلــــك بعــــض النمــــاذج الاهتزازيــــة مــــشوهة، ّالفعــــال  المعقــــدّتــــشكل يعنــــدما. النــــواتج

 علــى طــول مــسار التفاعــل إلــى الحالــة الانتقاليــة عــن طريــق ّالفعــالويكــون مــرور المعقــد 
ّ فـــإن تـــواتر المـــرور إلـــى νRإذا كـــان تـــواتر هـــذا النمـــوذج هـــو . هّالنمـــوذج الاهتـــزازي المـــشو

ــ.ً أيــضاνRالحالــة الانتقاليــة يكــون هــو  ة مــن الممكــن أن لا يكــون كــل اهتــزاز  وفــي الحقيق
   التركيـــب الحــــرج يتعلــــق ّ إلــــى الحالـــة الانتقاليــــة وذلــــك لأنّالفعــــالًقـــادرا علــــى نقــــل المعقـــد 

 ّالكلــيً، وأحيانــا لا يكــون التركيــب ّالفعــالٍبطريقــة معقــدة بترتيــب جميــع الــذرات فــي المعقــد 
ـــواتجّتـــشكلًمناســـبا ل ـــة ًوأيـــضا يمكـــن فـــي بعـــض الحـــالات أن تل.  الن   عـــب الطاقـــات الدوراني

ـــة يمكـــن أن تعتمـــد علـــى الحّالفعـــالًدورا فـــي كـــسر المعقـــد  كـــات رّ، أي إن الحالـــة الانتقالي
ّ هـــذين العـــاملين، يفتـــرض أن معـــدبالحـــسبانلكـــي نأخـــذ . ّالفعـــالالدورانيـــة للمعقـــد  ّ ل مـــرور ُ

ى طـول مـسار  إلـى الحالـة الانتقاليـة الحقيقيـة يتناسـب مـع تـواتر الاهتـزاز علـّالفعالالمعقد 
  :التفاعل، ويكون بالتالي

k* = κνR                                          (71-5)  
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 وفــي ،(transition coefficient) نتقــالالابمعامــل ) kappaكبــا  (κدعى الثابــت ُحيــث يــ
ُّيعــــد مـــن الأحـــوال ٍكثيـــر ُ يمثـــل تـــواتر اهتــــزاز νRّأن  يجـــب التأكيــــد علـــى .ً مـــساويا للواحـــدُ
  ه والــذي سينكــسر عنــده التركيــب الحــرج وهــو نفــسه الــذي يظهــر ّذج الاهتــزازي المــشوالنمــو

ــــة  ــــي . (5-71)فــــي العلاق ــــزاز الجزيئ ــــواتر الاهت ــــر مــــن ت ــــواتر أخفــــض بكثي يكــــون هــــذا الت
تـؤول . بلانـك ثابـت h وبولتزمـان ثابـت k، حيـث kT/hالنموذجي وتعطى قيمته بالمقـدار 

  : إلى ما يلي(5-71)العلاقة 
(72-5)                             

h

kT
k *  

  : نحصل على قانون السرعة التالي(5-70)وبالتعويض في العلاقة 
(73-5)                 )][()][( ** AB

h

kT
ABv R    

  :، أيّالفعال من التوازن بين المواد المتفاعلة والمعقد [(*AB)]يمكن معرفة 

(74-5)              ]][[)][(
]][[

)][( **
*

* BAKAB
BA

AB
K   

ــــلحيــــث  ّتمث ُ K* ــــوازن ــــشكل ثابــــت ت ــــد ّت ــــة . ّالفعــــال المعق ــــالتعويض فــــي العلاق    (5-73)وب
  : التاليةّالفعالًنحصل على سرعة التفاعل ثنائي الجزيئة وفقا لنظرية المعقد 

(75-5)                        ]][[* BAK
h

kT
v   

، نجـد v = k2[A][B]فاعـل مـن المرتبـة الثانيـة، وبمقارنـة هـذه العلاقـة مـع علاقـة سـرعة ت
  :ّأن

(76-5)                 ****
2 K

h

kT
KKkk R    

ّتعـــد ـــكعـــرف ُ، وتّالفعـــال هـــذه العلاقـــة الإنجـــاز الهـــام لنظريـــة المعقـــد ُ ـــة إرين    .بعلاق
 وواحــدة ثابــت بلانــك J.K‒1، حيــث واحــدة ثابــت بولتزمــان M‒1.s‒1 هــي k2وتكــون واحــدة 

  .M‒1 هي *Kواحدة  وJ.s‒1هي
ّيحد   :ٕترموديناميكية واحصائية:  بطريقتين*K ّالفعال المعقد ّتشكلد ثابت توازن ُ

  :الطريقة الترموديناميكية   - أ
   المعقــــد ّتــــشكلة القياســــية لّ بالطاقــــة الحــــرّالفعـــال المعقــــد ّتــــشكليـــرتبط ثابــــت تــــوازن 
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  :، أيفانت هوفًوفقا لعلاقة ) طاقة التنشيط (ّالفعال
∆G* = ‒ RTln K*                                    (77-5)  

  : إلى ما يلي(5-76)وتؤول العلاقة 
(78-5)                   )/exp( *

2 RTG
h

kT
k    

ــــف تغيــــولكــــن  ــــة الحــــرّمــــن تعري ــــد درجــــةّر الطاق   : ثابتــــة يكــــون حــــرارةّة لتحــــول عن
∆G = ∆H – T∆S يلي ما ّالفعال المعقد ّتشكل، ومن ثم يكون من أجل:  

∆G* = ∆H* ‒ T∆S*                                 (79-5)    
ّتمثــلحيــث  ُ∆H*  أو انتالبيــة التنــشيط وّالفعــال المعقــد ّتــشكل انتالبيــة ∆S* ّتــشكل انتروبيــة 

 ينــتج (5-78) فــي العلاقــة (5-79) أو انتروبيــة التنــشيط، وبتعــويض العلاقــة ّالفعــالالمعقــد 
  :لدينا ما يلي

(80-5)                     RTHRS ee
h

kT
k //

2

**    

  هــــذه العلاقــــة بــــين ثابــــت ســــرعة التفاعــــل مــــن المرتبــــة الثانيــــة مــــع انتروبيــــة تــــربط 
ّالتنـشيط وانتالبيــة التنــشيط وهــي تمكــن مــن حــساب  ُ∆S* . ويــتم ذلــك بأخــذ اللوغــايتم النيبــري

  : والترتيب فنحصل على الآتي(5-80)للعلاقة 

(81-5)                      
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* ln


  

  ً وذلـــك تبعـــا لطبيعـــة المـــواد المتفاعلـــة Ea بالطاقـــة التنـــشيطية للتفاعـــل  *H∆تـــرتبط
ّ لتحـول جملـة يـرتبط بالطاقـة الداخليـة  H∆ّنعلـم أن. فيما إذا كانت غازية أو سائلة وصـلبة

ّتمثـل، حيـث  H = ∆E + P∆V∆: للجملـة بالعلاقـة ُ ∆V أجـل ّ تغيـر حجـم الجملـة، ومـن
  : يكون لدينا ما يليّالفعالالمعقد 

∆H* = ∆E* + P∆V*                                 (82-5)  
  ّن ثــم فــإنــــــ، ومP∆V* ~ 0ّإن ـــــــة فــــــــل سـائلة أو صلبـــــــل فـي جمــــــان التفاعــــــــإذا ك
∆H* = ∆E* . ي نستطيع أن نكتب بأخذ اللوغاريتم ما يل(5-80)ومن العلاقة:  
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  :وباشتقاق هذه العلاقة بالنسبة لدرجة الحرارة نحصل على الآتي
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  :ّ، نجد أن(5-38)، العلاقة أرينيوسوبمقارنة هذه العلاقة مع علاقة 
                                 Ea = ∆H* + RT    ∆H* = Ea – RT                (85-5) 

، حيث *P∆V* = RT∆nّأما في حالة الجمل الغازيـة، وبفـرض أنهـا مثاليـة، يكـون 

ّتمثل ُ ∆n*وبالتبـديل فـي العلاقـة ّالفعـال المعقـد ّتشكلر عدد الجزيئات الغازية عندما يّ تغي ،
  : ينتج لدينا ما يلي(82-5)

∆H* = ∆E* + RT∆n*                                (86-5)  
  : ينتج لدينا الآتي(5-83)وبالتعويض في العلاقة 

(87-5)            *
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 نحـــصل علـــى مـــا (5-86) والأخـــذ بالعلاقـــة وباشــتقاق هـــذه العلاقـــة بالنـــسبة لدرجـــة الحـــرارة
  :يلي

(88-5)     
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  :ّ، نجد أن(5-38)، العلاقة أرينيوسوبمقارنة هذه العلاقة مع علاقة 
        Ea = ∆H* ‒ (∆n*‒1)RT            ∆H* = Ea + (∆n*‒ 1)RT          (89-5) 

  : إلى ما يليn*= ‒1∆ من أجل تفاعل من المرتبة الثانية، حيث (5-89)تؤول العلاقة 
∆H* = Ea ‒ 2RT                                    (90-5)  

ُنلاحـــظ ممـــا ســـبق أنـــه ي   اعـــل، ُ إذا عرفـــت الطاقـــة التنـــشيطية للتف*H∆مكـــن حـــساب ّ
ُّواذا عينت  ٕk2  يمكـن حـساب انتروبيـة التنـشيط ًتجريبيـا∆S* ة الحر شيط ّوالطاق  *G∆ة للتن

  .[*(AB)] وكذلك *K ّالفعال المعقد ّتشكلوثابت توازن 
 2HI → H2 + I2:  ّ إذا علمت أنه من أجل التفاعل الغازي:مثال

 Ea=179084 J/mol وAobs=2.7239x1010 M‒1.s‒1ّ أن K 673والذي يتم عنـد الدرجـة 
  وثابـت تـوازن*G∆و *S∆ و*H∆ وkobs حـساب، والمطلـوب o = 0.1 M[HI]عندما كـان 

  .[(*AA)] ّالفعال وتركيز المعقد *K ّالفعال المعقد ّتشكل
  : التاليةأرينيوس نطبق علاقة kobsلحساب : الحل
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)673)(314.8(

179084
exp107239.2exp 10x

RT

E
Ak a

obsobs  
kobs = 3.4288x10‒4 M‒1.s‒1  

ّوبمــا أن التفاعــل مــن المرتبــة الثانيــة فــإن  ّ∆n*= ‒1 نحــصل (5-90)، وبتطبيــق العلاقــة   
  :*H∆على 

∆H* = Ea ‒ 2RT = 179084 ‒ 2(8.314)(673) = 167893.356 J/mol  
  : فينتج لدينا(5-81)طبق العلاقة ُ نّالفعال المعقد ّشكلتولحساب انتروبية 
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∆S* = ‒ 68.543 J/K.mol  
 يترافـق مـع تنـاقص فـي درجـات الحريـة ّالفعـال المعقـد ّتشكلّلأن  *S∆ 1 >ّلاحظ أن قيمة 

  .الانتقالية
  :، وبالتعويض نحصل على(5-79) من العلاقة *G∆حسب تُ

∆G* = ∆H* ‒ T∆S*= 167893.356 ‒ (673)(‒68.543) = 214022.795 J/mol  
  : هوّالفعال المعقد ّ تشكل، يكون ثابت توازنفانت هوفومن علاقة 

117** 10444.2)673314.8/795.214022exp()/exp(  MxxRTGK

  : التاليّالفعال المعقد ّتشكل من ثابت توازن [*(AA)]حسب ُوي
2**

2

*
* ][)][(
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])[(
AKAA

A

AA
K  

[(AA)*] = (2.444x10‒17)(0.1)2 = 2.444x10‒19 M 

ً جدا، وهذا ما يلاحظ دومااًصغيريكون  ّالفعالّنلاحظ أن تركيز المعقد  ً.  
  : الأسيةأرينيوس مع علاقة (5-80)نجد من مقارنة العلاقة 

(91-5)                        RTEaAek /
2

  
 : يكونAّ، فإن عامل التواتر Ea ترتبط مع  *H∆ّوبما أن

(92-5)                          RSe
h

kT
A /*

~   

ّ، وذلــك لأن ّالفعــالّوهــذا يعنــي أن هنــاك تــرابط مــا بــين نظريــة التــصادمات ونظريــة المعقــد 
ّ يتعـــين بحـــدوث التـــصادمات بـــين الجزيئـــات فـــي الطـــور الغـــازي، والتـــصادمات Aالثابـــت 



 ٢٣٣

  ًلـــب توجيهـــا ّوأكثـــر مـــن ذلـــك فـــإن التـــصادمات التـــي تتط. تترافـــق بتنـــاقص فـــي الانتروبيـــة
ـــسبيا م ُن ـــة التنـــشيط ًدا ّحـــدً ـــة، ومـــن ثـــم فـــإن انتروبي   ّتـــؤدي إلـــى تنـــاقص أكثـــر فـــي الانتروبي

  :ّوهكذا نجد أن. P < 1ّستكون أكثر سلبية وهذا يوافق قيم العامل البنيوي 

(93-5)                        RS
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  : الطريقة الإحصائية-ب
ـــة الخـــواص الجزيئيـــة *K ّالفعـــال المعقـــد ّشكلتـــيفـــسر ثابـــت تـــوازن  ً إحـــصائيا بدلال

ـــــة والمعقـــــد  ـــــذلك فـــــإن ّالفعـــــالللأنـــــواع المتفاعل ّ، وتبعـــــا ل ًK* يعتمـــــد علـــــى توابـــــع التقـــــسيم   
  :عطى بالعلاقة التاليةُ، وي(*AB) وB وAٍ، والفرق في الطاقة صفر لكل من )عّالتوز(
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ّتمثـــلحيـــث  ُ )( ,,)(,

*
* BoAoABoo EEEE  ــــفـــرق الطاق   ة فـــي الـــسوية الطبيعيـــة بـــين ـــــ

 وطاقــة المــواد المتفاعلــة، وّالفعــالطاقــة المعقــد 
)( *AB

q ّالفعــال للمعقــد ّالكلــي تــابع التقــسيم 
  .B للمادة ّالكلي تابع التقسيم qB وA للمادة ّالكلي تابع التقسيم qAو

  :ّ لأي جزيئة بالعلاقة التاليةّالكلييعطى تابع التقسيم 
qt = qtranqrotqvibqele                                   (95-5)  

ّتمثـلحيث  ُ qtranو للحركـة الانتقاليـةّالكلـي  تـابع التقـسيم qrot للحركـات ّالكلـي تـابع التقـسيم 
 تـــابع التقـــسيم الإلكترونـــي، qeleهتزازيـــة و للحركـــات الاّالكلـــي تـــابع التقـــسيم qvibالدورانيـــة و

   (5-95)ة ــــــــٍوعندئــذ تــؤول العلاق، qele = 1ّا الطبيعيــة فــإن ــــــــواع فــي سويتهــــــّا أن الأنــــــوبم
  :بالشكل التالي

qt = qtranqrotqvib                                      (96-5)  
ــــك ــــلاث درجــــات حريــــة ّ أيتمتل ــــة أو ذرة ث ــــة،  جزيئ ــــذلك انتقالي ــــإن ل عطــــى ُ يqtranّف
  :بالعلاقة التالية

(97-5)                       V
h

mkT
qtrans 3

2/3)2( 
  

ّتمثلحيث  ُ mكتلة الجزيئة و Vالحجم الذي تشغله الجزيئات .  
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محـور ّ، لأن أحد المحـاور ينطبـق علـى تمتلك الجزيئة الخطية درجتي حرية دورانية
  : هوqrotسيم  ويكون تابع التقالجزيئة،

(98-5)                          
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ّحيــث يمثــ  الكتلــة المختزلــة μ حيــث I = μr2: عطــى بالعلاقــةُ عــزم عطالــة الجزيئــة، ويIل ُ
عطــى ُأمــا مـن أجــل الجزيئــات غيــر الخطيــة في.  عــدد التنــاظرσ و طــول الرابطــةrللجزيئـة و

  :الآتيةتابع التقسيم الدوراني بالعلاقة 
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ّتمثلحيث  ُ IAو IBو ICعزوم العطالة على المحاور الإحداثية الثلاث  .  
 n، حيـث (3n ‒ 5)ًيكون عدد درجات الحرية الاهتزازية للجزيئـات الخطيـة مـساويا 

ّيمثـ ويكـون . (3n ‒ 6)ًل عـدد الـذرات فـي الجزيئـة، وللجزيئـات غيـر الخطيـة يكـون مـساويا ُ
  : هوνتابع التقسيم لكل نموذج اهتزازي تواتر اهتزازه 

(100-5)                      
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، وهو تواتر المرور νRتواترها هة ّ له درجة حرية اهتزازية مشوّالفعالّبما أن المعقد 
ّلنمــوذج ومــن ثــم ســيتحول إلــى  عنــد هــذا اّالفعــالإلــى الحالــة الانتقاليــة، وسينكــسر المعقــد 

 ســتنقص بمقــدار ّالفعــال للمعقــد ةّالكليــّنمــوذج انتقــالي، فــإن عــدد درجــات الحريــة الاهتزازيــة 
   للجزيئـــــــــات النظاميــــــــــة، أي هنــــــــــاكةّالكليــــــــــواحـــــــــد عــــــــــن درجـــــــــات الحريــــــــــة الاهتزازيـــــــــة 

 (3n ‒ 6)الخطـي والـــــــــــّالفعد ــــــــــوذج اهتـزازي نظـامي للمعقــــنم (3n ‒ 7) نمـوذج اهتـزازي 
 عدا إسهام ّالفعال للمعقد ّالكليإذا رمزنا لتابع التقسيم .  غير الخطيّالفعالنظامي للمعقد 

النمـــوذج الاهتـــزازي علـــى طـــول مـــسار التفاعـــل بـــالرمز 
)( *`

AB
q  ّالكلـــيّفـــإن تـــابع التقـــسيم 

  : يصبحّالفعالللمعقد 
(101-5)                   
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 سـتكون أصـغر بكثيـر مـن hνRّ على طول إحداثي التفاعـل فـإن ّالفعالوٕاذا ضعف المعقد 
kTومن ثم يكون :  
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  : ينتج لدينا ما يلي(5-101)وبالتعويض في العلاقة 
(103-5)                      
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  : إلى الشكل التالي(5-94)وتؤول العلاقة 
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  :، ينتج لدينا ما يلي*k2 = κνRK، (5-76)وبالتعويض في العلاقة 
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ّتمكــــن هــــذه العلاقــــة مــــن حــــساب ثابــــت الــــسرعة لتفاعــــل مــــن ال ، k2مرتبــــة الثانيــــة، ُ
ٍاعتمادا على توابع التقسيم لكل من الأنواع المتفاعلة والمعقـد  *، والحـد ّالفعـالً

oE مـا هـو 
لنوضح تطبيـق هـذه العلاقـة مـن أجـل أبـسط حالـة وهـي . *Eإلا الطاقة التنشيطية للتفاعل 

 ســـيكون جزيئـــة (*AB) الّالفعـــّ ذرات، ومـــن ثـــم فـــإن المعقـــد B وAٍعنـــدما تكـــون كـــل مـــن 
 فقـط ثـلاث درجـات حريـة انتقاليـة، ولـيس لهـا درجـات B وAٍتمتلـك كـل مـن . ثنائية خطية

  :حرية دورانية أو اهتزازية، ومن ثم تكون توابع التقسيم لها من أجل واحدة الحجوم هي
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 فلـــه ثـــلاث درجـــات حريـــة انتقاليـــة ودرجتـــا حريـــة دورانيـــة أمـــا (*AB) ّالفعـــالأمـــا المعقـــد 
  : ويكون تابع التقسيم له هو، يتفكك عندهاّالفعالّالاهتزازية فهي ستنعدم لأن المعقد 

(107-5)  
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 .(5-10)ة ـــــــعطـى بالعلاقُة وتــــــــة المختزلـــــــــتل الكμ، وI = μ(rA + rB)2 = μ(dAB)2حيـث 
 نحــصل بعــد (5-104) فــي العلاقــة (5-107) و(5-106)و(5-105) وبتعــويض العلاقــات 

  : على ما يليκ = 1أخذ 
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  :وبعد الاختصار ينتج لدينا
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 وبقية الحـدود بجملـة الواحـدات الدوليـة، تـؤول العلاقـة الـسابقة M‒1.s‒1 بواحدة k2وبتقدير 
  :إلى الشكل التالي
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  . المستنتجة من نظرية التصادمات البسيطة(5-29)وما هذه العلاقة إلا العلاقة 
ريــة التــصادمات مــا هــي إلا أبــسط حالــة ّيتــضح لــدينا بجــلاء مــن هــذا المثــال أن نظ

 إلا الحركـات الانتقاليـة بالحـسباننظريـة التـصادمات ، إذ لا تأخـذ ّالفعـالمن نظرية المعقد 
، بينمـا نظريـة ّالفعـالًهمـل تمامـا درجـات الحريـة الداخليـة للأنـواع المتفاعلـة والمعقـد ُفقط وت
 ّالفعـالم الـصحيحة لأبعـاد المعقـد ّلقـي فتتناولها وذلك بالرغم مـن عـدم معرفـة اّالفعالالمعقد 

ّكمــــــــا أن الفــــــــرق الأساســــــــي بــــــــين النظــــــــريتين هــــــــو وجــــــــود الحــــــــد . وتواتراتــــــــه الاهتزازيــــــــة
RSehkT /*

)/(  الذي يمكننا من تفسير الانحرافات عن نظرية التصادمات بدلالة تغيرات ّ ُ
∆S* ّالفعال المعقد ّتشكل عند.  
   H` + H―H → H`―H + H :  لديك التفاعل التالي :مثال

ّ فــإذا علمــت أن طــول الرابطــة ،atm 1 والــضغط K 440، عنــد الدرجــة H هــي `Hحيــث 
H―H ساوي ـــ وفــي المعقÅ 0.741 ت ّ وأن العــدد المــوجي Å 0.9287 تــساوي ّالفعــالد ـــ

 رــــــــــوتوات cm‒1 4400ة الهيـــدروجين يــــساوي ـــــــــة فــــي جزيئـــــللاهتـــزاز الامتطــــاطي للرابط
ـــــــزات النموذجيالاهتــــــزا ـــــــة فــــــــ ـــــــي المعقــــ ـــــــّالفعد ــــ ـــــــه  νbend و νasym وνsym الـــــ   :يـ

 6.201x1013 Hz 4.479  وx10132.697وx1013توابـع والمطلوب أحـسب .  على التوالي
  .M-1.s-1 بواحدة k2التقسيم ثم أوجد 
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  :νًنحسب أولا تواتر الاهتزاز في جزيئة الهيدروجين : الحل
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  : ويكون تواتر الاهتزاز هو
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ّتمثلحيث  ُ cسرعة الضوء .  
  :x = hν/kT وkT وVًوأيضا نحسب حجم الجملة عند الشروط المعتبرة 
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  :ونحسب كتل الجزيئات
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طبــق ُ نّالفعــال وجزيئــة الهيــدروجين والمعقــد H لــذرة  الانتقــاليلحــساب تــابع التقــسيم
  : التالية(5-97)العلاقة 
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ـــدوراني  ـــابع التقـــسيم ال ، وعلـــى اعتبارهـــا ّالفعـــال وللمعقـــد H2 لجزيئـــة qrotلحـــساب ت
  : التالية(5-98)طبق العلاقة ُخطية، ن
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  :، ويتم ذلك كما يليّالفعال والمعقد H2ٍوبالتالي يجب حساب عزم العطالة لكل من 
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  : نحصل على(5-98)في العلاقة وبالتعويض 
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  ، العلاقــةّالفعــال وللمعقــد H2 لجزيئــة qvibلحــساب تــابع التقــسيم الاهتــزازي نــستخدم 
  : التالية (100-5)
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ّ لا تمتلك إلا نمطا اهتزازيا واحدا، ومن ثم فإنH2نّ جزيئة إوحيث  ً ً ً:  

1
1

1

1

1
4087.14, 2







  ee
q

xHv  



 ٢٣٩

  : له ثلاث أنماط اهتزازية، ومن ثم يكونّفعالالّوبما أن المعقد 
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ه ّ عــدا الــنمط الاهتــزازي المــشوّالفعــال للمعقــد ّالكلــيومــن ثــم يكــون تــابع التقــسيم الاهتــزازي 
  :هو

065.10556.10076.100115.1`
321,  xxqqqq vvvHHHvib  

 بعد ضربها (5-104)من العلاقة  M‒1.s‒1بواحدة فاعل  للتk2نحسب الآن ثابت السرعة 

  :التالية Lx103بالعامل 
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  :وبالتعويض ينتج لدينا

117323440314.8/38200

2828

28

34

21

2

.106929.2)10)(10022.6(

)1)(4883.2)(107832.20)(102577.6(

)065.1)(6341.15)(10515.32(

10626.6

10072.6











sMxxe

x
xx

x

x

x
k

x

  

 ولا يحـسب مــن V = 1 m3لـة يكــون أمـا مـن أجــل واحـدة الحجـوم، وفــي هـذه الحا
ّمعادلــــة الحالــــة، فيكـــــون طريقــــة الحــــساب نفـــــسها ولكــــن تقــــس  لكـــــل الأنــــواع علـــــى qtransم ُ

3.611x10‒21.733:  فتــــصبحx10305.755 وx10309.004 وx1030 مــــن أجــــل Hو H2 
تتطــابق هــذه . k2 = 9.724x106 M‒1.s‒1ٍ علــى التــوالي، ويكــون عندئــذ ّالفعــالوالمعقــد 

ّ إلــى أن الاخــتلاف، ويعــود 5.7x106 M‒1.s‒1 والبالغــة ًنــة تجريبيــاّ القيمــة المعيالقيمــة مــع
νasymهو افتراضي  .  
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  :ّالفعالمقارنة بين نظرية التصادمات ونظرية المعقد : 5-4
ًوجـــــدنا أن نظريـــــة التـــــصادمات قـــــدمت صـــــورة  ً فيزيائيـــــة مـــــسلما بهـــــا عـــــن ً مباشـــــرةّ

ــ توجيــه صــحيح بزيــة، إذ يجــب عليهــا أن تتــصادم وة التــي تتفاعــل بهــا الجزيئــات الغاّالكيفي
ّوبطاقة دنيا معينة هـي الطاقـة الحرجـ ُإلا أن إحـدى الـصعوبات التـي تواجههـا تكمـ. *Eة ّ ن ّ

ً، إذ لـــم تـــستطع أن تقــدم تفـــسيرا مقبـــولا للعامــل البنيـــوي فـــي Pفــي معالجـــة العامـــل البنيــوي  ً 

ًحالة القـيم المنخفـضة جـدا علـى علاقـة ثابـت الـسرعة،  يح عامـل تـصحهينـشيلوودأدخـل . ّ
  مــساهمة بعــض درجـــات الحريــة الداخليـــة بالحـــسبان، والــذي أُدخـــل ليأخــذ (5-60)العلاقــة 

ــويسة، وهــذا يعــود إلــى ملاحظــة ّفــي الطاقــة الحرجــ ّ الــذي نبــه إلــى أن ل ّE* لا تــأتي مــن 
ّوانفقـــــط  النـــــسبية للجزيئــــات المتــــصادمة ّالحركيــــةالطاقــــة   ًمــــا يمكــــن أن تـــــأتي أيــــضا مـــــن ٕ

ــــــة ــــــات الداخلي ــــــساســــــتطاع . مــــــساهمة الطاق ــــــسبرغر (Rice) راي   (Ramsperger) ورام

عــرف هــذه ُ، وتلــويس، آخــذين بملاحظـات أرينيــوس مــن تطــوير علاقـة (Kassel) وكاســل
  :، لتصبح بالشكل التاليRRKبنظرية 
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ّتمثــلحيـث  ُ f عــدد الحــدود المربعـة (square terms)سهم فــي الطاقــة ُ، أي الحــدود التـي تــ
ي 2 بّالناتجــة مــن توابــع التقــسيم، والتــي تعنــي أن كــل درجــة حريــة اهتزازيــة ستــسهم   ، f ف

ا ھي إلا  ديل sأي م ي تع شيلوود ف ة ُوت. ھين زل العلاق  أرينيــوس إلــى علاقــة (5-110)خت
  .، أي عند مساهمة درجة حرية داخلية واحدةf = 2عندما 

عنــــد عنــــد تطبيقهــــا علــــى تفــــاعلات التفكــــك أحاديــــة الجزيئــــة  RRKة تقــــود نظريــــ
  إلـــى ثابـــت ســـرعة  وعنـــدما تتفكـــك الجزيئـــة الطاقيـــة فـــي الاهتـــزاز اللاحـــقالـــضغوط العاليـــة

  : بالعلاقة التاليةّالفعالعطى وفق نظرية المعقد يُي ّحد
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ومــن ثــم  q* ≈ qAّقيــة تماثــل فــي التركيــب الجزيئــة المتفاعلــة فــإن نّ الجزيئــة الطاإوحيــث 
  : إلى الشكل التالي(5-111)تؤول العلاقة 
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(112-5)                        RTEoe
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  ّوهـــــــذا يعنـــــــي أن عامـــــــل التـــــــواتر الأعظمـــــــي لتفكـــــــك أحـــــــادي الجزيئـــــــة يجـــــــب أن يكـــــــون
A = kT/h 1014 ‒ 1013، أي بحدود s‒1 .ل بعـض تفـاعلات ــــــــم مـن أجّذه القـيــــــــتتوافـق ه 

  مثــــل تمــــاثر البروبــــان  أخــــرىالتفكــــك أحاديــــة الجزيئــــة، ولكــــن تكــــون مــــن أجــــل تفــــاعلات

ًل علـى أن هنـاك خطـأً كبيـرا فـي ّوهـذا يـد. s‒1 1015 <ًمـساوية الحلقـي وتفكـك آزو ميتـان  ّ
، RRK أو تعــــديل (5-60)، العلاقــــة هينــــشيلوودلــــذلك يجــــب الأخــــذ بتعــــديل . شــــيء مــــا
سبان مساهمة أكثر من درجة حرية اهتزازية في الطاقة ُ، والتي تأخذ بالح(5-110)العلاقة 
  .ةّالحرج

  :تفاعل تماثر البروبان الحلقيلهذه الحالة نذكر من الأمثلة المهمة 
cyclo-C3H6 → CH3CH=CH2 

 فـي (Chambers and Kistiakowsky) شـامبيرز وكتـشتياكوسكيُالـذي درس مـن قبـل 
ّ، فوجـدا أن ثابـت الـسرعة عنـد الـضغوط المرتفعـة يعطـى بالعلاقـة oC 519 ‒ 469المجـال 

  :التجريبية التالية
RTEexk /151 *

105.1 
   

ًتبعـا لنظريـة التـصادمات . A = 1.5x1015 s‒1ّ، أي أن E* = 272 kJ/molوبحيـث تكـون 
ً أن عـددا معتبـرا مـن درجـات RRKعالجـة اً لمــــــــــ، وهـذا يعنـي وفقA ~ 109البسيطة يكـون  ً ّ

  :ّسهم في الطاقة التنشيطية، أي أن عامل التصحيحُالحرية الاهتزازية سي
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ـــومــن ثــم ف ـــّ، أي أن عf = 14ّإن ــــــ ــــــــ   7 ســيكون *Eسهم فــي ُدد درجــات الحريــة التــي ست

 ّاعلـــــة غيـــــر خطيـــــة فـــــإن عـــــدد درجـــــات ّوبمـــــا أن الجزيئـــــة المتفدرجـــــات حريـــــة اهتزازيـــــة، 

 ات ـــــــــــّ، أي أن ثلـث درج3x9 – 6 = 21: ونــــــــــان الحلقـي يكــــــــــة الاهتزازيـة للبروبــــــــالحري

ّوعندئذ سيتطابق عامل التواتر مع القي *Eسهم في ُالحرية الاهتزازية ست   .مة التجريبيةٍ
 علـى الطاقــة الحقيقيـة التـي تمتلكهــا RRKنظريـة ًيعتمـد ثابـت سـرعة التفاعــل تبعـا ل

A*نـــةّ، فكلمـــا كانـــت الاحتماليـــة أكبـــر لتوضـــع الطاقـــة اللازمـــة للتفكـــك علـــى رابطـــة معي، 



 ٢٤٢

ّ تخميـدي، فـإن الطاقـة سـتكون أكبـر مـن الكميـٌوالتي ستنكسر قبـل أن يحـدث صـدم ة الـدنيا ّ
ــــة ّاللازمــــة للتفكــــك، وهكــــذا إذا توز ــــة Eعــــت الطاق ــــي تكتــــسبها الجزيئ ــــة علــــى  الت   sالطاقي

ًتبعــا لهــذه النظريــة بالعلاقــة عطــى يُ ثابــت ســرعة إعطــاء النــواتج ّفــإن درجــة حريــة اهتزازيــة
  :التالية
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  م الممكنـةّقـة حـسابية متقنـة لجمـع هـذه العلاقـة مـن أجـل كـل القـييتبـاع طرإوهنا لا بـد مـن 
*، أي مـــن E ل

oEعنـــدما تكـــون و.  وحتـــى اللانهايـــةE أو εكـــاف فـــإن كـــلٍ عاليـــة بـــشكل ّ ّ ٍ 
م ّ، ولكــن هــذه الــشروط تعتمــد علــى قــي‡A الحالــة الانتقاليــة جزيئــة طاقيــة تكــون بالــضرورة

  ). ٥-١١(ّ كما يبين الشكل sدرجات الحرية الاهتزازية 

  
/* على k2ّيبين اعتماد ) ٥-١١(الشكل  o لّ من أجل قيم مختلفة s.  

 مـــاركوس للتفـــاعلات أحاديـــة الجزيئـــة مـــن قبـــل RRK تعـــديل هـــام علـــى نظريـــة ّتـــم
(Marcus) ـــــة 1952 عـــــام ـــــث ، RRMKُ، وتعـــــرف بنظري ـــــة إبحي ـــــات الطاقي  *Aنّ الجزيئ

 ً والتــي تمــر مباشــرة إلــى جــزء مــسار النــواتج ‡A أو الحالــة الانتقاليــة ّالفعــالتــصبح المعقــد 

ويحدث ذلك عنـدما تمتلـك الجزيئـة الطاقيـة علـى . في سطح الطاقة الكامنة لتعطي النواتج
ّالطاقة اللازمة لتصبح معقـدا فعـ ّ ومـن ثـم فـإن معـد، ويجـب عليهـا قبـل ذلـك أن تهتـز،ًالاً ل ّ

 وتــــصبح آليــــة التفاعــــل . ّة للتحــــولّ يمكــــن أن يعتمــــد علــــى الطاقــــة الحرجــــ‡Aتحولهــــا إلــــى 

  :ث كما يليبوجود الجسم الثال
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َّعـــــــدت بحيـــــــث RRK معالجـــــــة مـــــــاركوسوســـــــع    التـــــــواترات الاهتزازيـــــــة الفرديـــــــة ُ

 سهم فيهــــا ُ الطريقــــة التــــي تــــركــــزت علــــىة، حيــــث ّ جليــــّالفعــــالة والمعقــــد ّللجزيئــــات الطاقيــــ

فــــي  اذج الاهتزازيــــة الطبيعيــــة والدورانيــــة بالإضــــافة إلــــى الطاقــــات الــــصفريةمختلــــف النمــــ
*ة طاقـــات اهتزازيـــة ّتمتلـــك الأنـــواع الطاقيـــ. التفاعـــل

v  ودورانيـــة*
r وعلـــى طـــول مـــسار ،

‡ ّحركيــــةة لهــــا طاقــــة ّالفعالــــّالتفاعــــل فــــإن الأنــــواع 
t مــــع طاقــــة اهتزازيــــة ‡

v وكلتاهمــــا 
ــــ ّ عــــادة أن ّل العــــزم الــــزاويّيتطلــــب تحــــو. سهمان فــــي الطاقــــة التنــــشيطيةتُ  النمــــاذج تكــــون ً

 ، وهــــذا مــــا يــــدعى  فــــي الطاقــــة التنــــشيطيةةسهممُــــغيــــر  مــــع طاقاتهــــا  الخارجيــــةالدورانيــــة

ّ ذلــك فــإن النمــاذج الأخــرى ، وعلــى العكــس مــن(adiabatic modes) بالنمــاذج الكظومــة
  .RRMKة ّالتمثيل الطاقي لآلي) ٥-١٢(الة، ويوضح الشكل ّتكون فع

  
  .RRMKّيبين المخطط الطاقي في نظرية ) ٥-١٢(الشكل 

  : بالعلاقة التاليةRRMKمعالجة ًثابت السرعة للتفاعل تبعا ل عطييُ
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 عامـــــــل إحـــــــصائي و*sل ّمثـــــــُحيـــــــث ي )( *
activeP دوران - عـــــــدد المـــــــستويات اهتـــــــزاز  

)(‡طة والموافقـــة لكـــل الطاقـــات حتـــى وبمـــا فيهـــا ّالكوانتيـــة للجزيئـــات المنـــش active ّتمثـــلو ُ 
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)( *
activeN ويات التـي تمتلـك طاقـة بـين س كثافـة الـε*و ε* + dε*سويات ف ي ، أي عدد ال

ة، و ال الطاق دة مج ّكــون الــدورانات فــي الجزيئــات المنــشلدخــل  عامــل تــصحيح أFrُواح  طة ّ

وعنــد هــذه الــشروط يمكــن تقــدير عامــل التــواتر  .ةّكمــا هــي فــي الجزيئــات الطاقيــلا تكــون 
ّ، والتــي تفــسر عــادة بكــون الارتباطــات فــي الجزيئــات المنــشs‒1 1014 <الــذي يكــون  ّ طة ً

. ة لهـا أعلـى بكثيـر ممـا هـي فـي الجزيئـات المتفاعلـةّيات الطاقيـضعيفة وتكون كثافة السو
 علــــى تمــــاثر البروبــــان الحلقــــي كتــــابع RRMKتطبيــــق نظريــــة ) ٥-١٢(يوضــــح الــــشكل 

   وطاقة تنشيطيةA∞ = 2.82x1015 s‒1ًما لعامل التواتر ّقيللضغط، حيث أعطت البيانات 
 Ea = 274 kJ/molم التجريبيـة التـي ّع القـيـــــــثلـة بـشكل كبيـر مون متماــــم تكّذه القـيــــــــــــ وه 

  .شامبيرز وكتشتياكوسكيوجدها 
َممـــا تقـــدم نلاحـــظ أنـــه لـــم يبـــق  صـــعوبات جوهريـــة فـــي نظريـــة التـــصادمات إلا فـــي ّ

  . ًم عامل التواتر المنخفضة جداّالمشكلة المستعصية لتقدير العامل البنيوي في حالة قي
  القــــوي مــــن حــــسابات الــــسرعة ّالفعــــالمعقــــد ٍمــــن جهــــة أخــــرى، أتــــى تأييــــد نظريــــة ال

ا وجـدنا ــــــــ، كمH` + H2 → H`H + Hة التـي تمـت علـى تفـاعلات بـسيطة مثـل ــــــــــــالمطلق
 مــن ّتــشكل المّالفعــالًونتعامــل عمليــا مــع تفــاعلات يمكــن فقــط تخمــين بنيــة المعقــد . ًســابقا

ً وهنـــاك عمومـــا مرونـــة كافيـــة .المـــواد المتفاعلـــة، وذلـــك لنـــتمكن مـــن حـــساب توابـــع التقـــسيم
 نّ بــــألــــذلك مــــن الـــصعوبة أن نقــــول . ٍة قيمـــة محــــسوبة لانتروبيــــة التنـــشيطّلــــى أيــــإبالنـــسبة 

ًمـع ذلـك فـإن وضـعها فـي هـذا الـشكل يكـون مناسـبا جـدا ًالنظرية بالفعـل صـحيحة تمامـا، و ً ّ
ّويمكن من التفسير البنيوي للطريق المفصل للتفاعل ُ.  

 هـــي حالـــة ّالفعـــالالتـــي يمكـــن ذكرهـــا لنظريـــة المعقـــد نـــذكر مـــن إحـــدى الـــصعوبات 
  :التفاعلات العكوسية التالية

A + B C + D 
  : ما يليّالفعالًفمن أجل التفاعل المباشر يكون وفقا لنظرية المعقد 

K*
k*

A + B (AB*) C + D   
  :ومن ثم تكون سرعة التفاعل المباشر هي

vf = νR[(AB*)]                                   (115-5)   
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  : ما يليّالفعالًأما من أجل التفاعل العكسي فيكون وفقا لنظرية المعقد 

A + B C + D (CD*)
K`*

k`*

  
  :ّومن ثم فإن سرعة التفاعل العكسي هي

vb = νR[(CD*)]                                   (116-5)  
ّوفقـــا لمبـــدأ العكوســـية فـــإن  التفـــاعلين المباشـــر والعكـــسي يجـــب أن يـــسلكا الطريـــق ً

 هـو نفـسه المعقـد (*AB) فـي التفاعـل المباشـر ّالفعالّالمفصل ذاته، وهذا يعني أن المعقد 
ّ، ولكـن إذا كـان هـذا صـحيحا فإنـه يجـب أن يكـون (*CD) فـي التفاعـل العكـسي ّالفعال ًvf 

ًدومــا مــساويا  ًvbمكــن الافتــراض فــي هــذه الحالــة أن يُ. ً، وهــذا لا يمكــن أن يكــون صــحيحا
ركتهمـــا علـــى طـــول  البنيـــة ذاتهـــا ولكنهمـــا يختلفـــان فـــي اتجـــاه ح(*CD) و(*AB) ليكـــون 

ّويمثــل تغيــر الطاقــة مــع إحــداثي التفاعــل كمــا فــي الــشكل . مــسار التفاعــل ، كمــا )٥-١٣(ُ
  . ة في كلا الاتجاهينّالفعالة تدفق المعقدات ّيوضح الشكل كيفي

  
ّ يبين تغير الطاقة بدلالة مسار التفاعل لتفاعل عكوسي،)٥-١٣(الشكل  ّ  

  . في الاتجاهينةّالفعالُويظهر تدفق المعقدات 

 ّتـــشكل مـــن ثابـــت تـــوازن (*CD) و(*AB)ة ّالفعالـــيمكـــن حـــساب تركيـــز المعقـــدات 
ّ عنــد أيــة :ً وفقــا لعلاقــة ايرينــك كمــا يلــي للتفاعــل المباشــر والتفاعــل العكــسيّالفعــالالمعقــد 

 الحــاجز الطــاقي مــن (*AB)عبــر َة قليلــة، وبحيــث تّالفعالــتكون كميــة المعقــدات لحظــة ســ
 مـــــن اليمــــين إلـــــى اليـــــسار، وتكـــــون ســـــرعة العبـــــور (*CD)اليــــسار إلـــــى اليمـــــين وســـــتعبر 

  :المتوسطة هي
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ّتمثـــلحيـــث  ُ m* الجـــزء المـــسطح مـــن قمـــة الحـــاجز إذا كـــان طـــول . ّالفعـــال كتلـــة المعقـــد 

  :العبور الموافق يكون ّ فإن تواترδالطاقي هو 
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ـــة المـــشوإوحيـــث  ـــة الاهتزازي ّن درجـــة الحري ـــابع التقـــسيم الموافـــق هـــو ّ هة، ت
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عهــــا هــــو زّل إلــــى درجــــة حريــــة انتقاليــــة، تــــابع توّســــتتحو
h

kTm
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  : سيكون(*AB) ّالفعالتركيز المعقد 
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بعـــد الأخـــذ بالعلاقـــة  ســـتكون ،(5-115)، العلاقـــة ّومـــن ثـــم فـــإن ســـرعة التفاعـــل المباشـــر
  : كما يلي(118-5)

(120-5)   RTE

BA

AB
f

foe
qq

q

m

kT

h

kTm
BAv /)(

2/1

*

2/1*
*

,
*`1

2

)2(
]][[ 










  

  :وبالاختصار ينتج
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  :اهم وسرعة التفاعل العكسي (*CD)تركيز كون يوبالمشابهة 
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ّوعنـــــد التـــــوازن يكـــــون عـــــدد المعقـــــدات المتفاعلـــــة متـــــساويا لأن ســـــرعة التفاعـــــل المباشـــــ  ر ً

ًتــــساوي ســــرعة التفاعــــل العكــــسي، وتكــــون هــــذه المعقــــدات أنواعــــا عــــابرة تمــــر مــــن الحالــــة  ً 
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 البدائيــــة إلــــى الحالــــة النهائيــــة فــــي كــــل اتجــــاه وغيــــر قــــادرة علــــى العــــودة، ويكــــون تركيزهــــا 

  .(5-122) و(5-119)ًمساويا إلى التركيز المحسوب وفق العلاقتين 
ً حقيقــة فــي حالــة تــوازن ترمودينــاميكي مــع ّالفعــالهــل المعقــد : يبقــى التــساؤل التــالي

ّمحيطـه؟ تـدل نظريـة التـصادمات بـصورة أكيـدة علـى أن الجزيئـات الطاقيـ ّ ٍ ة المتفاعلـة لــيس ٍ
ـــة، ومـــع ّمـــن الـــضروري أن تمتلـــك تـــوز ـــة الداخلي  ًع طاقـــة متوازنـــا علـــى كـــل درجـــات الحري

  (AB)ّ أن الأنـــواع الّالفعـــح فـــي نظريـــة المعقـــد رُِقتـــاُلقـــد . ذلـــك تـــستطيع أن تقـــوم بالتفاعـــل

ُ لا تستطيع التفاعل، ومـن ثـم فـإن تعـدادها سـوف ي*Eًذات الطاقة الأقل مباشرة من  عطـى ّ
ًة صــــغيرة ّ كميــــ(AB)نّ الانزيــــاح عــــن التــــوازن عنــــدما تــــربح إبــــالتوازن الترمودينــــاميكي، و ً 

ً يكــون صـغيرا جــدا(*AB)ًجـدا مـن الطاقــة لتـصبح   أن للبـت فــي هـذا الــسؤال يجـب علينــا. ً
ًنوجد وسيلة مستقلة لقياس الطاقة الحرة للمعقد    .، وهذا على ما يبدو غير ممكنّالفعالً

ّإجمـــالا، وبـــسبب الـــصفات المرغوبـــة فيهـــا لكـــل مـــن النظـــريتين، فإنهمـــا تبقيـــان فـــي  ٍ ً
ّالاســتخدام، ومــن المحتمــل جــدا أن تتلاشــى الفروقــات بينهــا إذا طــورت كــل منهمــا أكثــر ً . 

ّهــــذا وان التعــــديل ا ، العلاقــــة RRK أو نظريــــة (5-59)، العلاقــــة هينــــشيلوودلــــذي أدخلــــه ٕ
*S∆ ل يــضيف إلــى نظريــة التــصادمات نكهــة الحــساب الإحــصائي ،(110-5)

vib وأيـــضا ،ً
ً لا تختلـف نظريـة الحالـة الانتقاليـة كثيـرا عـن H` + H2 → H`H + H: مـن أجـل التفاعـل
  .نظرية التصادمات

  Termolecular reactions: التفاعلات ثلاثية الجزيئة: 5-5
َلقـــــد عـــــددنا   جميـــــع التفـــــاعلات العنـــــصرية فيمـــــا ســـــبق ثنائيـــــة الجزيئـــــة أو أحاديـــــة َ

ّالجزيئـة، وحتـى التفــاعلات التـي دعوناهــا أحاديـة الجزيئـة تفــسر فيزيائيـا علــى أنهـا تحــ ل صً
لا تكــون التفــاعلات عنــدها . يطية عــن طريــق تــصادمات ثنائيــة الجزيئــةّعلــى الطاقــة التنــش

 وذلــك أو أحاديــة الجزيئــة ًنــصرية ثلاثيــة الجزيئــة مهمــة مثــل التفــاعلات ثنائيــة الجزيئــة الع

ًلأن عامـــل تواترهـــا يكـــون صـــغيرا بالمقارنـــة مـــع عامـــل تـــواتر  التفـــاعلات ثنائيـــة أو أحاديـــة ّ
ًيمكن تفسير ذلك إما تبعا لنظرية التصادمات أو تبعا لنظرية المعقد . الجزيئة   .ّالفعالً
ّة التــصادمات البــسيطة أن الجزيئــات عبــارة عــن كــرات صــغيرة، ومــن ثــم  نظريــُّدعُــتَ
ـــّفــإن م ـــ، والفرصــة لحs 13‒10 ~ًدة الــصدمة تكــون قــصيرة جــدا، ـــــ  دوث صــدم ثلاثــي أو ــــ
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ًالفرصـــــة لكـــــي تـــــصدم جزيئـــــة ثالثـــــة زوجـــــا متـــــصادما تكـــــون صـــــغيرة  نـــــا نريـــــد ّوعليـــــه فإن. ً

. ًر جزيئـــي بالنـــسبة إلـــى بعـــضها بعـــضاالفرصـــة لأن تكـــون الجزيئـــات الـــثلاث ضـــمن قطـــ
  اهتزازيــةّتفتــرض إحــدى الطــرق لتقــدير هــذا أن الــصدم بــين جــزيئتين يــتم فــي حــوالي فتــرة 

  يكـــون كمـــا ً وفقـــا لنظريـــة التـــصادمات بـــين جـــزيئتينZAB، وتـــواتر الـــصدم s 13‒10~أي 

  : هو(AB)، ويكون تركيز زوج الصدم M.s‒1 [B][A]1011 ~وجدنا 
= 10‒13ZAB )ّتشكلرعة سAB )( حياة الزوجAB ([(AB)] =  

  : بالعلاقة التاليةC والجزيئة الثالثة (AB)عطى تواتر الصدم بين ُوي
~1011[(AB)][C] = ~(1011) (10‒13)(1011)[A][B][C] = ~109[A][B][C]  

 ، وبمقارنتــه M‒2.s‒1 109~ لتفاعــل ثلاثــي الجزيئــة يكــون Aّوهكــذا نجــد أن عامــل التــواتر 

ّ، نـستنج مباشـرة أن عامـل M‒1.s‒1 1011 ~لتـواتر لتفاعـل ثنـائي الجزيئـة، أي مـع عامـل ا ً
 مـرة مـن عامـل التـواتر لتفاعـل ثنـائي 100 ~التواتر لتفاعل ثلاثـي الجزيئـة سـيكون أصـغر 
ّالجزيئــــة، واذا كــــان للتفــــاعلين الطاقــــة التنــــش  ّيطية ذاتهــــا وعنــــد درجــــة الحــــرارة نفــــسها فــــإن ٕ

 مـــن علـــى الأقـــل الجزيئـــة ســـتكون أصـــغر بحـــوالي مئـــة مـــرة ثابـــت ســـرعة التفاعـــل ثلاثـــي 

  .ثابت سرعة تفاعل ثنائي الجزيئة
  :، يمثل التفاعل ثلاثي الجزيئة كما يليّالفعالًتبعا لنظرية المعقد 

K*
k*

A + B + C (ABC*) P  

  :وتكون العملية العنصرية هي

  
 ، ويترافـــق (*ABC) ّالفعـــال  جزيئـــة واحـــدة، المعقـــدّتـــشكلّوهنـــا نلاحـــظ أن ثـــلاث جزيئـــات 

 ذلــــك بتنــــاقص درجــــات الحريــــة الانتقاليــــة بمقــــدار ســــت درجــــات حريــــة انتقاليــــة، وبالتــــالي 

 ّتنــــاقص فــــي الانتروبيــــة الانتقاليــــة بالمقــــدار نفــــسه، وبمــــا أن الانتروبيــــة الانتقاليــــة لجزيئــــة 

 مــن *S∆فـي  الانتروبيـة الانتقاليـة إسـهامّ فـإن J/K.mol 150ًواحـدة تكـون وسـطيا بحـدود 
  :أجل تفاعل ثلاثي الجزيئة سيكون

∆S* = 150 ‒ 3x150 = ‒ 300 J/K.mol  
  :بينما من أجل تفاعل ثنائي الجزيئة سيكون

∆S* = 150 ‒ 2x150 = ‒ 150 J/K.mol  
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  :، يوافق العاملJ/K.mol 150 ‒والفرق بينهما، 
8314.8/150/ 104.1

*   xee RS  
 درجــــات حريــــة  يمتلــــك ّالفعــــال المعقــــد ّ فــــإنرةوٕاذا كانــــت الجزيئــــات المتفاعلــــة أحاديــــة الــــذ

 الانتروبيــــة إســــهامإذا أخــــذنا . ّالفعـــالسهم فــــي انتروبيــــة المعقــــد ُدورانيـــة واهتزازيــــة وهــــذه تـــ
ّ فــــإن الحــــسابات الدقيقــــة تــــدل علــــى أن عامــــل التــــواتر لتفاعــــل ثلاثــــي بالحــــسبانالداخليــــة  ّ 

  لتفاعـــل ثنـــائي الجزيئـــة،  مـــن قيمـــة عامـــل التـــواتر103‒102الجزيئـــة يكـــون أصـــغر بحـــدود 

ّواذا كـــان للتفـــاعلين الطاقـــة التنـــش ّيطية ذاتهـــا وعنـــد درجـــة الحـــرارة نفـــسها فـــإن ثابـــت ســـرعة ٕ
 مــن ثابــت ســرعة تفاعــل ثنــائي 103‒102التفاعــل ثلاثــي الجزيئــة ســتكون أصــغر بحــوالي 

  .الجزيئة
ٍنخلــــص مــــن ذلــــك أن التفاعــــل ثلاثــــي الجزيئــــة يكــــون أبطــــأ بــــصورة    مــــن ٍواضــــحةّ

يطية ذاتهــا، ولهــذا الــسبب تكــون التفــاعلات ّتفاعــل الثنــائي الجزيئــة الــذي لــه الطاقــة التنــشال
  . دة بثنائية الجزيئةّة التفاعل مقيّالعنصرية الشائعة والصانعة لآلي

هناك نوع واحـد مـن التفـاعلات التـي يمكـن أن تحـدث كثلاثيـة الجزيئـة، فعنـد اتحـاد 
 ون فــي وســط ـــــــــــه يجــب أن يكــــــــّ فإنA + A → A2: رةة الــذــــــــذرتــين لتــشكيل جزيئــة ثنائي

ً جـــسما ثالثـــا يأخـــذ الطاقـــة المتحـــررة نتيجـــة التفاعـــل ٕ والا ستنفـــصل A―A الرابطـــة ّتـــشكلً
  :ًالذرات مباشرة من جديد، لذلك يجب أن تكون العملية كما يلي

A + A + M → A2 + M  
ة التفاعل يجب ّعملية الانتهاء في آلي ّ فإن H2 + Br2 → 2HBr: ًفمثلا من أجل التفاعل

  :أن تكون
Br + Br + M → Br2 + M  
ّبينت نتائج دراسة هذا التفاعل العنصري ثلاثي الجزيئة أن  ّEa ≈ 0 وA ≈ 109 M‒2.s‒1 

  .ًوتعتمد نوعا ما على طبيعة الجسم الثالث
  :أما من أجل التفاعل الغازي التالي

O + O2 + M → O3 + M  
 فقـط، ويعـود الانخفـاض بـسبب A ≈ 108 M‒2.s‒1 وEa = 0يطية تكـون ّنـشّفـإن الطاقـة الت

ّ الأوزون يتطلب توجيها محدّتشكلأن    . ًدا، وهنا يدخل تأثير العامل البنيويً
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  :ًعندما يكون الجسم الثالث مادة متفاعلة كما في التفاعل
2NO + O2 → 2NO2  
ًفـإن عامـل التـواتر يكـون منخفـضا جـدا، فهـو يبلـغ لهـذا  ً  فقـط، A ≈ 103 M‒2.s‒1التفاعـل ّ
 للانتروبيــــات الدورانيـــــة والاهتزازيـــــة وهنــــا نحتـــــاج إلــــى تفـــــسيرات نظريـــــة الحالــــة الانتقاليـــــة 

  .ّالفعالللمواد المتفاعلة والمعقد 
  Kinetic isotope effects: ّالحركيةتأثيرات النظير : 5-6

ت عنــدما تــستبدل ّســندرس فــي هــذه الفقــرة التغيــرات التــي تطــرأ علــى ســرعة التفــاعلا
 تكـون .(KIE) ّالحركيـةدعى بتـأثيرات النظيـر ُذرة في مادة متفاعلة بأحد نظائرها، والتـي تـ

، حيـث T أو تريتيـوم D بـذرة ديتيريـوم H عظمى عند استبدال ذرة ّالحركيةتأثيرات النظير 
ّن هذا الاستبدال يترافق بتغيإ ظيـر كبيـرة تكـون تـأثيرات الن. رات نسبية عالية فـي كتلـة الـذرةّ

ًخاصة عندما يتضمن التفاعل كـسرا كـاملا أو شـبه كامـل للرابطـة التـي تحـوي النظيـر ً ّإن . ً
معالجــة تــأثيرات النظيــر معقــدة للغايــة ولا يمكــن تطبيقهــا بالتفــصيل علــى كــل التفــاعلات، 

ّوذلك لأنه عند الاسـتبدال بنظيـر فـإن عـددا مـن التغيـ ً ّ ٍت الـصغيرة سـتحدث وكـل مـن هـذه راّ
 بوضـع (Bigeleisen) بيجليـسنقـام . ّالكلـيللتنبـؤ بالتـأثير رات يجب معالجتهـا بدقـة ّالتغي

ً، ولكـن سـنبين أولا معالجـة نوعيـة للمـشكلة مـع التأكيـد علـى ّالحركيةنظرية تأثيرات النظير  ّ
  .التأثيرات الملاحظة وعلى الشروط التي تكون عندها هذه التأثيرات عظمى

ّ يحدث تغير في منحني الطاقـة الكامنـة لأيعند استبدال ذرة بنظير لها لا  تفاعـل، ّ
ّويعـــود الـــسبب فـــي ذلـــك إلـــى أن التغيـــر فـــي ســـرعة التفاعـــل تعـــود إلـــى التغيـــر فـــي الطاقـــة  ّ ّ

 ، وهــــــذا يمكـــــن إيــــــضاحه فــــــي ّالفعـــــالالاهتزازيـــــة المتوســــــطة للجزيئـــــة المتفاعلــــــة والمعقــــــد 

 هــو نفــسه ةنــواع الثلاثــ حيــث يكــون منحنــي الطاقــة الكامنــة للأD2 وHD وH2الجزيئــات 
 ّولكــــن الاخــــتلاف ســــيكون فــــي المــــستويات الــــصفرية، وذلــــك لأن تــــواتر الاهتــــزاز يتناســــب 

  :، وفق العلاقة التاليةًعكسا مع الجذر التربيعي للكتلة المختزلة

(124-5)                        
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ّتمثلحيث  ُ fالصفرية وتكون الطاقة.  ثابت قوة الرابطة (ZPE)هي :  
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 kcal 6.18 تكــون المــستويات الطاقيــة الــصفرية هــي D2 وHD وH2ومــن أجــل الأنــواع 
وتــشغل معظــم الجزيئــات عنــد الــدرجات المنخفــضة المــستوي .  علــى التــوالي4.39 و5.36و

 (kcal/mol 103.22)تـاج إلـى طاقـة أقـل  تحH2ّوهذا يعنـي أن الجزيئـة . الطاقي الصفري
ّة التفكــك، وهكــذا فإنــه مــن أجــل ّ لتــصل إلــى ســويD2 (105.02 kcal/mol)مــن الجزيئــة 

  .D2 وHD سيكون أسرع من التفاعل الذي يتضمن H2تفاعل يتضمن تفكك 
ــا للجزيئــات الــسابقة، فمــثلا  ًيكــون الوضــع فــي الجزيئــات الأكثــر تعقيــدا مماثــل كيفي ً ً 

   يكـــــــــون تـــــــــواتر الاهتـــــــــزاز فـــــــــي المجـــــــــالC─Hيئـــــــــات تحـــــــــوي الرابطـــــــــة مـــــــــن أجـــــــــل جز
2900 ‒ 3000 cm‒1 بينما عند استبدال Hّإن تـواتر الاهتـزاز سيـصبح فـي ـــــــــ بالديتيريوم ف

ً، وتكون نسبة التواترات مساوية تقريبا لنسبة الجذر التربيعي cm‒1 2100 ‒ 2000المجال 
ّدعم فكــــرة أن التــــواترات الاهتزازيــــة َذه الحقيقــــة تــــ، وهــــ(5-124)لكتلهــــا، كمــــا تــــدل العلاقــــة 
 مــستوى طــاقي صــفري أعلــى C─Hيمتلــك اهتــزاز الرابطــة . تتــشارك مــع الــروابط الفرديــة

، كمـا f = 2.9x103 kJ/mol.Å2 عنـدما يكـون C─D مـن الرابطـة kJ/mol 4.7بمقـدار 
  . )٥-١٤(يتضح من الشكل 

  
   ZPEتنشيطية الناتجة عن الاختلاف في ّيبين الفروقات في الطاقة ال) ٥-١٤(الشكل 

  . المتناظرّالفعال، في المعقد C―D وC―Hللروابط 
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وهكــذا إذا تــضمن تفاعــل الجــزيئتين بحيــث تنكــسر بالكامــل أو شــبه تنكــسر الرابطــة 
C─H أو C─D في المعقـد الفعـال فـإن الطاقـة التنـشيطية للتفاعـل سـتكون أعلـى للمركـب ّ ّ ّ

، ومــن ثــم ســيكون C─H التفاعــل الحــاوي علــى الــروابط  مــنC─Dالحــاوي علــى الــروابط 
ــــات الأخــــف ــــة الجزيئ ــــد الدرجــــة . التفاعــــل أســــرع فــــي حال ــــسرعة عن ــــابتي ال ــــسبة ث  تكــــون ن

 أعلـى، كمـا فـي الـروابط fعنـدما يكـون ثابـت قـوة الرابطـة . kH/kD = 6.7ًالعاديـة مـساوية 
N─H أو O─Hيُــدعى .  الــسابقةّ، فــإن تــأثير النظيــر الأعظمــي ســيكون أعلــى مــن القيمــة

 علــى ســرعة التفاعــل الكيميــائي نتيجــة الاســتبدال بنظيــر بتــأثير النظيــر ZPEّتــأثير تغيــر 
  .(primary KIE)الحركي الأولي 

ـــسابق مـــع نظريـــة المعقـــد  ـــة الانتقاليـــة ّالفعـــاليتعـــارض التقريـــب البـــسيط ال  أو الحال
(TST) ًنمـــا تمـــتط وهنـــاك دومـــا ٕ لا تنكـــسر بـــشكل كامـــل واّالفعـــالّ لأن الرابطـــة فـــي المعقـــد

CBAتأثيرات ربط من الشكل  ، وهذا الترابط هو السبب فـي أنـه مـن الـلازم معرفـة ّ
ّ أولا، وأن الطاقات الصفرية للروابط ّالفعالالمعقد  ًC─Hو C─Dوهكذا ، لا يمكن إهمالها 

ًفإن تأثير النظير الحركي الأولي سيكون دوما أصـغر مـن القيمـة ا  عنـدما لا .6.7لعظمـى ّ
ّ فـإن الفروقـات فـي ّالفعـال المعقـد ّتـشكل بصورة كاملـة عنـد C─D وC─Hتنكسر الروابط 

ZPEجة ستكون مماثلة لتلك في الحالة الطبيعية، ومن ّ للحركة الاهتزازية في الحالة المهي
ّثم فإن الطاقة التنـش  سـيكون يطية للتفاعـل سـتكون نفـسها مـن أجـل كلتـا الجـزيئتين وبالتـاليّ

ّتــأثير النظيــر الحركــي صــغيرا، أي أنــه عنــدما تــضعف الــروابط  ًC─Hو C─D فــإن تــأثير ّ
  .نكسر الروابط بالكاملتالنظير الحركي سيكون أصغر من الحالة التي س

 KIE طريقــة مناســبة أكثــر لتقــدير 1961 عــام (Westheimer) ويــستيمراســتخدم 
  :الأعظمي في تفاعل من النوع

AH + B A + HB 
BHA الخطـــــي ّالفعـــــالًاعتمـــــادا علـــــى اهتـــــزازات المعقـــــد   عنـــــد إهمـــــال اهتـــــزازات  

ــــك المعقــــد . B وAالأنــــواع  ــــة وهــــيّالفعــــاليمتل ــــزاز :  الخطــــي أربعــــة نمــــاذج اهتزازي الاهت
الامتطــاطي غيــر المتنــاظر، والــذي يوافــق الحركــة علــى طــول إحــداثي التفاعــل، والاهتــزاز 

ًمتطــاطي المتنــاظر، والــذي يكــون عموديــا علــى إحــداثي التفاعــل، ونمــوذجين اهتــزازيين الا
  :انحنائيين متوالدين أحدهما في المستوي والآخر في وخارج المستوي، كما يلي
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BHA   


BHA   


BHA   

  امتطاطية غير متناظرة  امتطاطية متناظرة  )متوالدة(انحنائية 
ّ أن الاهتزاز غيـر المتنـاظر عند الأخذ بالحسبانوبإهمال مساهمة النموذجين الانحنائيين و

ّحقيقـــة هـــو الحركـــة الانتقاليـــة علـــى طـــول إحـــداثي التفاعـــل، فـــإن مـــستوى الطاقـــة الـــصفري 
 ّالفعـال عنـدما يكـون المعقـد. ّ يتحـدد فقـط مـن الاهتـزاز الامتطـاطي المتنـاظرّالفعـالللمعقد 

ّمتناظرا تماما فإن الامتطاط المتنـاظر مـا هـو إلا حركـة متزامنـة  ً ً(synchronous) للـذرات 
Aو B وبحيــث تكـــون المــسافة BH مـــساوية تمامــا للمـــسافة ًHA ومــن ثـــم فـــإن ،ّ

ّ بنظيـــر لهـــا لا يغيـــر مـــن تـــواتر الاهتـــزاز الامتHاســـتبدال ذرة  ّطـــاطي، ونتيجـــة لـــذلك فـــإن ُ
ZPE ـــذرة ّالفعـــال للمعقـــد ـــال المتنـــاظر ل اســـتنتج . D  أوH ســـيكون نفـــسه مـــن أجـــل الانتق

ً بـأن تـأثير النظيـر الحركـي سـيبلغ قيمـة عظمـى مـن أجـل انتقـال ذرات ويستيمر ّH أو D ،
ّ، وعنـد هـذه التقريبـات فـإن الفروقـات فـي الطاقـة التنـش)٥-١٤(ّكما يبـين الـشكل   يطية بـينّ

ً ســـتكون مـــساوية للفـــرق بـــين المـــستويات الطاقيـــة الـــصفرية بـــين الـــروابط D وHانتقـــالات 
  .D أو Hة مع ّالفعال

ّ متنــاظرا تمامــا فــإن الــذرة ّالفعــالإذا لــم يكــن المعقــد  ً ًH ســتكون أقــرب إلــى A أو B 
ٍوســتتحرك مــع الامتطــاط المتنــاظر، وتــؤدي هــذه الحركــة إلــى فــرق فــي المــستويات الطاقيــة 

ّ، وهـذا سـيعوض D وتلـك الحاويـة علـى ذرات Hن الأنـواع الحاويـة علـى ذرات ّية بـيالصفر
ّذا فإنــه ســيكون تــأثير النظيــر كــ، وه)ّالفعــالفــي المعقــد (ة ّالفعالــ للــروابط ZPEًجزئيــا الفــرق 

ّيجــب التنويــه إلــى أنــه فــي . B أو Aأقــرب إلــى ) Dأو  (Hالحركــي أصــغر عنــدما تكــون 
 مـــشابهة بـــصورة أكثـــر لبنيـــة المـــواد ّالفعـــال تكـــون بنيـــة المعقـــد التفـــاعلات الناشـــرة للحـــرارة

 مشابهة أكثر لبنية ّالفعالالمتفاعلة بينما في التفاعلات الماصة للحرارة فتكون بنية المعقد 
ّعلــى ضــوء مــا ســبق نخلــص إلــى أنــه فــي سلــسلة لانتقــالات . المــواد الناتجــة ُH)  أوH+ (

 أكثـر التفـاعلات  أجـلثير النظيـر الحركـي يـزداد مـنًمختلفة غالبا في طاقة التفاعل فإن تأ
 بـالرغم مـن .ًلما أصبح التفاعـل ماصـا للحـرارة وسيتناقص كًبلغ قيما عظمىيًنشرا للحرارة و

ـــذرة المركزيـــة إلا أنـــه واضـــح مـــن العلاقـــة  ّأن هـــذه المناقـــشة اهتمـــت بالموضـــع النـــسبي لل ّ
ُ بأن شدة الروابط أيضا ت(125-5) ً   . على حرارة التفاعلKIEتماد ّعدل اعُخفف أو تّ
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 Hّ لتـأثير النظيـر الحركـي علـى كـون عامـل التـواتر لانتقـال ويـستيمراعتمد تفسير 
ّأهمــــل مــــساهمة الاهتــــزازات الانحنائيــــة وافتــــرض أن الميكانيــــك ً يكــــون متمــــاثلا، كمــــا Dو

ٌومــع ذلــك فإنــه تقريــب . الكلاســيكي يــستطيع وصــف الحركــة علــى طــول إحــداثي التفاعــل ّ 

 مــــة الكبيــــرة لتــــأثير النظيــــر ّتــــدل القي.  للتفــــسير الميكــــانيكي لتــــأثير النظيــــر الحركــــيٌمفيــــد

ــــد اســــتبدال  ــــذرة Hالحركــــي عن ــــي يــــتم فيهــــا D ب ــــى أن الرابطــــة الت ّ فــــي مركــــب معــــين عل ّ ٍ 

ّالاستبدال ستنكسر عمليا في الخطوة المحددة لسرعة التفاعل ً.  
 نكــسر الــروابط الحاويــة علــىلاحــظ تــأثير النظيــر الحركــي حتــى لــو لــم تُيمكــن أن ي

Hأو D أثناء سير التفاعل، وفي هذه الحالـة يكـون لـدينا مـا يعـرف بتـأثير النظيـر الحركـي ُ
  .، وهذا يتعلق باختلاف المستويات الطاقية الصفرية بين النظائر(secondary)الثانوي 

  مـــــن النمـــــوذج التـــــوافقي البـــــسيط ًبـــــدءايـــــتم شـــــرح تـــــأثير النظيـــــر الحركـــــي الثـــــانوي 

عطــى ُ هــو التمثيــل الحقيقــي للرابطــة الكيميائيــة، وي(Morse) مــورسلرابطــة، ويكــون تــابع ل
  :بالعلاقة التالية

(126-5)                 2)]}(exp[1{ eqe llDU    
ّتمثـــلحيـــث  ُ Deطاقـــة التفكـــك للرابطـــة، و leq طـــول الرابطـــة التوازنيـــة، وβ الثابـــت الطيفـــي 

ّويعرف بالعلاقة التالية ُ:  

(127-5)          
2/12/12
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2




















e
e

e
e DhD

c   

 للــذرات μ مــن التعبيــر عــن الكتلــة المختزلــة 0.01332ُحيــث حــصل علــى الثابــت العــددي 
 e وعـــن تـــواتر الامتطـــاط التـــوازني ،kJ/mol بواحـــدة De وعـــن ،amuالمرتبطـــة بواحـــدة 

  .Å‒1ة  الثابت الطيفي بواحدβ، وعندها تكون واحدة cm‒1بواحدة 
 عدم توافقيـة الـروابط الكيميائيـة ويفيـد فـي إعطـاء طاقـة بالحسبان مورسيأخذ تابع 
ّ، وهـو تـابع مفيـد جـدا لأن ع)٥-١٤(تفككها، الشكل  ق الكمـون الأصـغري يتعلـق بطاقـة مـً

  :، بالعلاقة التاليةK ،oD298 298ُتفكك الروابط المجدولة عند الدرجة 
(128-5)    e

o
e

o
e RTDhcRTDD  00598.05.15.05.1 298298   

، (IR)ّبالعدد الموجي المعين بالأشعة تحت الأحمر eويتعلق 


v،بالعلاقة التالية :  
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ّوهكـــذا فـــإن جميـــع العوامـــل لهـــذا الكمـــون يمكـــن الحـــصول عليهـــا مـــن البيانـــات التجريبيـــة 
 الحركـة  بالحـسبان فـي العلاقـات الـسابقة1.5RTيظهـر الحـد . دولة لكثير من الروابطُالمج

 لإضــــافية والــــذي يظهــــر عنــــد كــــسر الرابطــــة، ويجــــب أن تكــــون االانتقاليــــة لأحــــد الأنــــواع 

  .oD298 لتتوافق مع T = 298 Kدرجة الحرارة 
ة ّالمــــستويات الطاقيــــ مــــورس عنــــد اســـتخدام تــــابع شــــرودينغرعطـــي حــــل معادلــــة يُ

  : الاهتزازية التالية

(130-5)            eeev hcxvhcvE 
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 الثابـت غيـر التـوافقي وقيمتـه ّمثـليُ xe العـدد الكـوانتي الاهتـزازي، و… υ = 0, 1, 2حيـث 
  .0.01 ~في حدود 

ـــــــشكل  ـــــــين ال ـــــــروابط ) ٥-١٥(ّيب ـــــــواترات الأساســـــــية لل ـــــــة C─D وC─Hالت   الموافق

 ّبـــط توازنيـــة مختلفـــة، ويلاحـــظ مـــن هـــذا الـــشكل أنـــه مـــن أجـــل النظيـــر الأخـــف لأطـــوال روا

 يقــود هــذا . يهمــا منحنــي الطاقــة ذاتــهّيكــون طــول الرابطــة أطــول مــن النظيــر الأثقــل، ولكل

  :إلى النتيجتين التاليتين
 ً أكثــــر أهميــــة (steric) الأطــــول أن تكــــون التــــأثيرات البنيويــــة C─Hتــــستلزم الرابطــــة  -١

  . الأقصرC─Dرابطة مما هي في ال
 كثافـــة C─Dمـــع الطبيعـــة الإلكترونيـــة عينهـــا ولكـــن برابطـــة أقـــصر، تمتلـــك الرابطـــة  -٢

ّ، ونــستطيع القــول عندئــذ بــأن C─Hإلكترونيــة أعلــى علــى ذرة الكربــون مــن الرابطــة  ٍ
 . لمنح الإلكترونات أكثر من ذرة الهيدروجيناً حثياً يبدي تأثيرDالنظير 

ًلحركـي الثـانوي عـادة ّتكـون قيمـة تـأثير النظيـر ا ّkH/kD < 2 وفـي بعـض الحـالات ،
ّ فــي المعقــد الفعــال Hعنــدما تــصبح الرابطــة المتــضمنة ذرة . تكــون حتــى أقــل مــن الواحــد

 ٍ مـــــن ذرة إلـــــى أخـــــرى، وعنـــــد Hًأقـــــوى، ويمكـــــن أن تحـــــدث هـــــذه الحالـــــة مـــــثلا إذا انتقلـــــت 

ّقــة فــي المعقــد الفعــال ّ فــإن هــذا ســيؤدي إلــى تنــاقص أكبــر فــي الطاD بــذرة Hاســتبدال ذرة 
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ّأكثـــر مـــن الحالـــة الابتدائيـــة، ومـــن ثـــم ســـتكون الطاقـــة التنـــشيطية أقـــل فـــي حالـــة الجزيئـــات 
، (inverse KIE)ّالأثقـل، وعنـد هـذه الـشروط يقـال بـأن هنـاك تـأثير نظيـر حركـي عكـسي 

  .ٍحيث تتفاعل الجزيئات الأثقل بصورة أسرع من الجزيئات الأخف

  
 في الميتان، مع الإشارة إلى المستويات الاهتزازية للروابط C―Hن مورس للرابطة يوضح كمو) ٥-١٥(الشكل 

C―Hو C―D.  
  Substitution Reactions: تفاعلات الاستبدال: 5-7

تحـــدث تفـــاعلات الاســـتبدال فـــي جميـــع فـــروع الكيميـــاء، ويـــتم فيهـــا اســـتبدال ذرة أو   
رابطــة تــساندية بــين  لــويسأســاس  - فــي تفــاعلات حمــضّتــشكلت. مجموعــة ذريــة بــأخرى

ُالحمـــض والأســـاس وبحيـــث يمـــنح الأســـاس زوجـــا إلكترونيـــا يتقبلـــه الحمـــض، لـــذلك ت ً عـــرف ً
ــــويسأســــس  ــــويس، وحمــــوض (nuclephiles)حبــــة للنــــوى، نيوكليفيليــــة ُ بالمل حبــــة ُ بالمل

 أساســا `B وB ولــويس حمــض Aإذا كــان . (electrophilics)للإلكترونــات، إلكتروفيليــة 
  :ّ فإن التفاعلB أكثر أساسية من `B، وبحيث يكون لويس

A:B + B` → A:B` + B  
ّ، وكما يتـضح مـن هـذا التفاعـل فـإن لويسأساس  -ً مثالا عن تفاعلات حمضُّدعَيُ

ّالأســاس الأقــوى يــزيح الأســاس الأضــعف، ويعــد ً هــذا التفاعــل مثــالا عــن تفاعــل الاســتبدال ُ
  .النيوكليفيلي
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  بروميــــدســــتبدال النيوكليفيليــــة تفاعــــلنــــذكر مــــن الأمثلــــة المهمــــة عــــن تفــــاعلات الا  
  :‒OH بوتيل مع شوارد -تيرت

t-(CH3)3CBr + OH‒ → t-(CH3)3COH + Br‒              (131-5)  
  :ًتين مختلفتين تماما كما يليّر حدوث التفاعل في آليّيمكن تصو

ــى - ــة الأول  قبــل أن تــرتبط بالــشوارد t-(CH3)3CBr تتــرك جزيئــة ‒Brّفتــرض أن ت: الآلي
OH‒كما يلي :  

  
يحتـــــوي علـــــى شـــــاردتين وهمـــــا شـــــاردة ) ّالفعـــــالالمعقـــــد (الانتقاليـــــة ّنلاحـــــظ أن الحالـــــة 

t-(CH3)3Cالكربوكـــــاتيون 
 هـــــاتين الـــــشاردتين يتطلـــــب كـــــسر ّتـــــشكل، و-Br وشـــــاردة +

دة للــسرعة، وفــي هــذه الحالــة ّ والتــي تكــون الخطــوة البطيئــة، أي المحــدC‒Brالرابطــة 
، ويكــــون بالتــــالي قــــانون t-(CH3)3CBrط جزيئــــة واحــــدة  فقــــّالفعــــاليتــــضمن المعقــــد 

  :السرعة
v = k[t-(CH3)3CBr]                                (132-5) 

ًنجـــد أنـــه إذا تـــم التفاعـــل بهـــذا الطريـــق فإنـــه يكـــون مـــستقلا عـــن  ّ ّ[OH‒] ويخـــضع ،
  .(5-132)التفاعل لقانون سرعة من المرتبة الأولى، العلاقة 

 ‒Br تبـدأ فـي الـدخول قبـل أن يـتم خـروج ‒OHّيحـدث فيهـا أن الـشوارد : الآلية الثانيـة -
 ، وتتـضمن الخطـوة البطيئـة فـي هـذا الطريـق t-(CH3)3CBrبصورة كاملـة مـن جزيئـة 

ّ تبعا للآلي‒OH وt-(CH3)3CBrّال يتكون من ّ معقد فعّتشكل   :ة التاليةً

  
 ‒OH وt-(CH3)3CBrة يتطلـب جزيئـ ّالفعـال المعقـد ّتشكلّنجد في هذه الحالة أن 

  :ّدة للسرعة، ومن ثم فإن قانون السرعة يكونّفي الخطوة المحد
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v = k[t-(CH3)3CBr][OH‒]                            (133-5) 

  .والتفاعل من المرتبة الثانية
ّ فــي المحاليــل القلويــة وجــد أن ســرعة التفاعــل تكــون (5-131)عنــد دراســة التفاعــل    ُ

ـــ[‒OH]مـــستقلة عـــن  ّ، وهـــذا يـــدل علـــى أن التفاعـــل عنـــد هـــذه pHي مجـــال واســـع مـــن  ف
ّالـــــشروط يحــــــدث تبعـــــا للآليــــــ ة الأولــــــى، والتـــــي يــــــشار إليهــــــا بطريـــــق التــــــشرد أو الفــــــصل ً

(dissociative) لأنـــه يعتمـــد علـــى تفكـــك الرابطـــة ّC‒Brدة للـــسرعة، ّ فـــي الخطـــوة المحـــد
ّإن حقيقـة كـو. SN1العمليـة بويدعى تفاعل الاسـتبدال النيوكليـوفيلي ذي المرتبـة الأولـى  ن ّ

  ّالتفاعـــل فـــي المحاليـــل القلويـــة مـــن المرتبـــة الأولـــى وأن الخطـــوة البطيئـــة تتـــضمن الجزيئـــة
t- (CH3)3CBrفإن الخطوة الثانية، إضافة  فقط ،ّOH‒ إلـى t-(CH3)3C

، تكـون سـريعة +
  .تحت هذه الشروط

ّ منخفـــضا، محاليـــل قلويـــة ضـــعيفة، فـــإن الخطـــ[‒OH]عنـــدما يكـــون     وة الثانيـــة فـــي ً

ة الأولـــى يمكـــن أن لا تكـــون ســـريعة بالمقارنـــة مـــع الخطـــوة الأولـــى، ويمكـــن إيـــضاح ّالآليـــ
 ع بولتزمـــان، حيـــث تحتـــل الحالـــة الانتقاليـــة ســـوية طاقـــة ّالـــسبب فـــي ذلـــك مـــن قـــانون تـــوز

ـــة تبعـــا لتـــوز ّعالي ّإذا فرضـــنا أن الفـــرق بـــين ســـوية المـــادة المتفاعلـــة والحالـــة . بولتزمـــانع ً
 ، وعنــدما لا تــؤثر K 300ّ فــإن التعــداد النــسبي عنــد الدرجــة kJ/mol 50قاليــة تبلــغ الانت

  :لحلة، يكونَعوامل أخرى مثل الح

(134-5)            9300314.8/50000/
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  .2x10‒9 M يكون ّالفعالّ فإن تركيز المعقد M 1وهكذا إذا كان تركيز المواد المتفاعلة 
ّ، فـإن 2x10‒2 M = [‒OH]، أي 12.3ًقلـوي مـساوية  المحلـول الpHعنـدما تكـون   
t-(CH3)3C لكـــل شـــاردة كربوكـــاتيون ‒OHشـــاردة  107 حـــوالي هنـــاك 

 ، وبالتـــالي لـــيس +

ة الأولــى ســريعة عنــدما ّستغرب أن تكــون الخطــوة الثانيــة فــي العمليــة الممثلــة بالآليــُمــن المــ
ً كبيـــــرا جـــــدا بالنـــــسبة للكربوكـــــاتيون‒OHيكـــــون عـــــدد شـــــوارد    ن جهـــــة أخـــــرى، عنـــــدومـــــ. ً

pH = 5 ،[OH‒] = 10‒9 M نّـه عنـد إ التفاعـل تكـون دون شـك مختلفـة، إذ ّحركيـةّ، فـإن 

ًهــذه الــشروط لا تكــون الخطــوة الثانيــة ســريعة جــدا بالنــسبة للخطــوة الأولــى، وتعتمــد ســرعة 
ــــد التراكيــــز المنخفــــضة للــــشوارد [‒OH]التفاعــــل علــــى    يتبــــع ‒OHّ، وهكــــذا نجــــد أنــــه عن
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 المرتبـــة الثانيـــة، مرتبـــة أولـــى بالنـــسبة لكـــل مـــادة متفاعلـــة، ويـــدعى تفاعـــل ّركيـــةحالتفاعـــل 
  .SN2بالعملية الاستبدال النيوكليوفيلي ذي المرتبة الثانية 

ّيجـــدر الإشـــارة إلـــى أنـــه بمـــا أن التفاعـــل يتـــضمن نـــوعين متفـــاعلين فإنـــه يمكـــن أن    ّّ 

بــة الثانيــة، والــسبب الــذي يكــون هنــاك بعــض الــشروط التــي يكــون فيهــا التفاعــل مــن المرت
ً أعلــى نــسبيا مــن ‒OHن تركيــز ّيــدعو أن يكــون التفاعــل مــن المرتبــة الأولــى يعــود إلــى كــو

 ً، وحقيقـــــة يكـــــون التفاعـــــل مـــــن المرتبـــــة الأولـــــى ّالفعـــــالتركيـــــز الكربوكـــــاتيون فـــــي المعقـــــد 

  . القلويةالمحاليلالظاهرية في 
ة الأولـى، ّ فـي الآليـّالفعـال تظهر وجهة نظر أخرى لهذا التفاعـل مـن فحـص المعقـد  

ّإذ أنــــه يحــــوي علــــى شــــاردتين، وحيــــث أن التفاعــــل يــــتم فــــي المحاليــــل المائيــــة فــــإن هــــذه  ّ ّ 

ً ثنـــائي القطـــب، ومـــن ثـــم فـــإن جـــزءا مـــن - هـــة بقـــوة نتيجـــة قـــوى شـــاردةّميُالـــشوارد تكـــون م ّ 

ّ تعـــوض مـــن انتالبيـــة إماهـــة الـــشوارد المC‒Brالطاقـــة اللازمـــة لكـــسر الرابطـــة  ة فـــي لّتـــشكُ
  "حـــــلُ الحالـــــة الانتقاليـــــة بمـــــشاركة المّتـــــشكل" ، ويـــــشار إلـــــى هـــــذه الحالـــــة ّالفعـــــالالمعقـــــد 

(solvent-assisted transition state formation) َّعــد، وحقيقــة يكــون مــن الــصحيح َ 
ً، وبحيـث تكـون الـشوارد مفـصولة عـن بعـضها بعـضا، مفـضلا بـإجراء ّالفعـال المعقد ّتشكل ً

  .لحلة الأنواع الشارديةَطبي قادر على ححل قُالتفاعل في م
 تفاعــل مــن ّحركيــةّحــل مثــل الميتــانول فإنــه يتبــع ُ فــي م(5-131)إذا أنجــز التفاعــل   

ُالمرتبـــة الثانيـــة، وذلـــك لأن الم  ًالا مثـــل المـــاء، ويعـــود ســـبب ذلـــك بـــشكل ّحـــل لا يكـــون فعـــّ

 د لا تنفــــصل ّحـــل، ومـــن ثـــم فـــإن الـــشوارُرئـــيس إلـــى اخـــتلاف القطبيـــة وحجـــم جزيئـــات الم

ّال شاردي، وانّبشكل كامل لتشكيل معقد فع   :ة الثانية، أي بالشكلّما يكون كما في الآليٕ

  
ّ، ونتيجــة لــذلك فإنــه فــي حالــة إجــراء ‒OH وشــاردة t-(CH3)3CBrه جزيئــة ّتــشكلويتطلــب 

 ، وفـــي (5-133)حـــل الميتــانول يكـــون التفاعــل مـــن المرتبــة الثانيـــة، العلاقــة ُالتفاعــل فــي م



 ٢٦٠

ـــــشكيل المعقـــــد هـــــذه ـــــة يتـــــشارك نوعـــــان لت ـــــالطريق ّالفعـــــال الحال ـــــق ب ـــــذلك يـــــدعى الطري  ، ل

  .(associative pathway)التشاركي 
ُإذا تم التفاعـل فـي مـزيج مناسـب مـن الميتـانول والمـاء فـإن قـانون الـسرعة الم   لاحـظ ّ

  :ًتجريبيا يكون
v = k1[t-(CH3)3CBr] + k2[t-(CH3)3CBr][OH‒]            (135-5) 

  .SN2 وSN1ّل على أن التفاعل يتبع في هذه المزائج الطريقين ّمما يد
  The dynamics of molecular collisions: ديناميكية التصادمات الجزيئية: 5-8

 الكيميائيــة معلومــات هامــة ّالحركيــةقــدمت التقانــات والأجهــزة الحديثــة للعــاملين فــي 
ــ   مــن الأنــواع الكيميائيــة الفاعلــة، كمــا راومفيــدة، وذلــك لقــدرة هــذه التقانــات علــى كــشف آث

م معلومـات عـن الأنـواع التـي تنـتج ّهي الحال في مقياس الطيف الكتلوي الحديث الـذي قـد
 ُعنــــدما يــــراد دراســــة أدق التفــــصيلات لفحــــص العوامــــل المــــؤثرة فــــي ســــرعة . مــــن التفاعــــل

لتصادمات ما بين التفاعل الكيميائي تستخدم تقانة الحزم الجزيئية والتي تسمح من دراسة ا
 ًالجزيئــــات فــــي ســــويات طاقيــــة منتقــــاة مــــسبقا، وكــــذلك يمكــــن اســــتخدامها لتحديــــد حــــالات 

 وهــــذه المعلومــــات ضــــرورية وأساســــية إذا كنــــا . ةّالفعالــــالنــــواتج عنــــد حــــدوث التــــصادمات 

ٍنريــــد بنــــاء تــــصور كامــــل ٍ  ّ عــــن التفاعــــل الكيميــــائي، وذلــــك لأن ثابــــت ســــرعة التفاعــــل هــــو ّ

) طاقيــة ياتوســ(دث والتــي يــتم فيهــا انتقــال المــواد المتفاعلــة فــي حــالات متوســط عــدة حــوا
تــأتي المعلومــات التجريبيــة التفــصيلية مــن .  مختلفــة إلــى نــواتج فــي حالتهــا النهائيــةابتدائيــة

، أو تقنيــة الحــزم الجزيئيــة المتقاطعــة، والموضــحة )٥-١٦(تقنيــة الحــزم الجزيئيــة، الــشكل 
  ).٥-١٧(في الشكل 

  
  .ّ يبين الأجزاء الرئيسة في تقنية الحزم الجزيئية):٥-١٦(الشكل 
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  .ّ يبين جهاز الحزم الجزيئية المتقاطعة):٥-١٧(الشكل 

  لــــي، التــــي اســــتخدمها (Herschbach) هيرشــــباختــــتلخص هــــذه التقنيــــة، أوجــــدها 

 لدراســة التفاعــل بــين الفلــور والهيــدروكربونات، بمــرور 1973 عــام (Lee et al)ورفاقــه 
قـــاس ُ وذات ســـرعات حراريـــة مختلفـــة، وت(2) و(1)نبعثـــة مـــن فـــوهتين ُجـــزيئتين محـــزمتين 

 ةتها بتــدفق الحزمــة الــواردة والتــي هــي عبــارة عــن عــدد الجــسيمات فــي واحــدة المــساحّشــد
 للحــصول علــى حــزم جزيئيــة ذات طاقــة (3)نتقــي ســرعة ُ، ويمكــن اســتخدام مخــلال ثانيــة

 ٍلحـــــزم الجزيئيـــــة يـــــتم بـــــصورة متقطعـــــة ّ معينـــــة، كمـــــا يمكـــــن جعـــــل خـــــروج إحـــــدى اّحركيـــــة

ّ، وهـــذه تمكـــن مـــن تعيـــين زمـــن التـــأخر قبـــل ظهـــور النـــواتج(4)باســـتخدام قـــاطع متنـــاوب  ُ .
ّ، ويحــدد (5)ُن للمــادتين والمــسددة بإحكــام فــي منطقــة التــصادم ان الجزيئيتــاتتــصادم الحزمتــ ُ

 ف لانتقـــــاء ّع الـــــزاوي للجزيئـــــات الناتجـــــة بوضـــــع مقيـــــاس طيـــــف كتلـــــوي أمـــــام الكاشـــــّوزتـــــال

ُن كاشـــف نـــواتج التـــصادم بـــين الحـــزمتين يمكـــن أن يحـــرك إلـــى إحيـــث . النـــواتج المرغوبـــة ّ 

ّع الـــــزاوي للنـــــواتج، كمـــــا أن الكاشـــــف ّوزتـــــّزوايـــــا مختلفـــــة، ومـــــن ثـــــم فإنـــــه يمكـــــن تحديـــــد ال ّ 

 ّبمــــا أن الحــــزم الــــواردة يمكــــن . يــــستطيع التفريــــق بــــين الــــسويات الطاقيــــة المختلفــــة للنــــواتج

ّقاطعــات دوارة ومنافــث باســتعمال (  مختلفــة ّحركيــةًاقــات مختلفــة، مــثلا بطاقــات جعلهــا بط
باســتعمال التحــريض المنتقــى بواســطة الليــزر، (، وبطاقــات اهتزازيــة مختلفــة )فــوق صــوتية

 ّ، فإنــــــه مــــــن الممكــــــن دراســــــة اعتمــــــاد )وباتجاهــــــات مختلفــــــة باســــــتعمال حقــــــول كهربائيــــــة

 .اتجةة على الجزيئات النّالفعالالتصادمات 
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ّيتبــين لنــا أن تقنيــة تــصادم الحــزم الجزيئيــة تعطــي  ّ
اوي لنـــواتج التفاعـــل، ومنهـــا ّع الـــزّوز والتـــّالحركيـــةالطاقـــة 

 يمكــــــــــــــــــــن حــــــــــــــــــــساب كميــــــــــــــــــــة الطاقــــــــــــــــــــة المتاحــــــــــــــــــــة
والتــــي تظهــــر كطاقــــة ) طاقــــة الــــصدم وطاقــــة التفاعــــل( 

 فــي النــواتج، وكــذلك الطاقــة المتبقيــة بــشكل طاقــة ّحركيــة
ّاهتزازية محر   .ضةُ
ُّتعــــد ــــُ  ة مــــن أهــــم الطرائــــق لدراســــة الطاقــــة المتبقي

ّبـــشكل طاقـــة اهتزازيـــة محر ة هـــي اســـتخدام الـــضيائية ضـــُ
 (IR chemiluminescence)الكيميائيــة تحــت الحمــراء 

. ث مــن تفاعــل كيميــائيعــنبُأي الــضوء تحــت الأحمــر الم
ّحيــث عنــدما تكــون النــواتج فــي حالــة اهتزازيــة محر ة، ضــُ

ّ المحرًمثلا في السوية الاهتزازية ّة الأولى، فإنها تعـود ضُ
 ضـــوء تحـــت بإصـــدارإلـــى ســـويتها الاهتزازيـــة الطبيعيـــة 

أحمــــر، وبدراســــة شــــدة الخطــــوط الطيفيــــة الناتجــــة يمكــــن 
معرفــة التعــداد فــي الــسويات الاهتزازيــة، كمــا فــي الــشكل 

 لّالذي يبين الضيائية الكيميائية تحت الحمـراء ) ٥-١٨(
COمن التفاعل الناتجة :  

  
الضيائية الكيميائية ) ٥-١٨(الشكل 

  : الناتجة منCO لتحت الحمراء 
CS + O → CO + S 

CS + O → CO + S  
 ع الطاقـــة للنـــواتج والمـــواد المتفاعلـــة، ومنهـــا ّوزتـــٍساعد فـــي بنـــاء منحنيـــات مفـــصلة لُوهـــذه تـــ

  .سطح الطاقة الكامنة للتفاعل
ّتعــد لحــزم الجزيئيــة هــي ســطح الطاقــة الكامنــة  مــن أكثــر الفرضــيات لمناقــشة نتــائج اُ

للتفاعــل، أي رســم الطاقــة الكامنــة بدلالــة المواضــع النــسبية لجميــع الــذرات المتــضمنة فــي 
ّفمــثلا مــن أجــل التــصادم بــين ذرة . التفاعــل ًH وجزيئــة H2 أثبتــت الحــسابات التفــصيلية أن ّ

ــــراب ذرة  ــــة Hاقت ــــى طــــول محــــور الجزيئ ــــّ يتطH─H عل ــــل للتفاعــــبل ــــة أق  ل مــــن أي  طاق

 عــاملين لمعرفــة تطلــبز الاهتمــام علــى الاقتــراب الخطــي، وهنــا يّاقتــراب آخــر، لــذلك تركــ
 r12ففـي بدايـة اللقـاء تكـون ). ٥-٧(، كمـا فـي الـشكل r23 وr12المسافات بـين النـوى وهـي 
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 ّالفعــال، أمــا عنــد نهايــة اللقــاء H2هــي طــول الرابطــة التــوازني فــي جزيئــة r23 لا نهائيــة و
ــــ مـــساوية لطـــول الرابطr12ن النـــاجح تكـــو   لجملـــة ةّالكليـــتعتمـــد الطاقـــة . لا نهائيـــةr23 ة وـ

الــــذرات الــــثلاث علــــى المــــسافات النــــسبية بينهــــا، ويمكــــن حــــسابها بــــإجراء حــــسابات البنيــــة 
ــــورن الجزيئيــــة باســــتعمال تقريــــب  ــــذي (Born-Oppenheimer)  اوبنهــــايمر-ب ــــيُ وال   ُّدعَ

 للجملــة بدلالــة كــل ةّالكليــّإن رســم الطاقــة . لحظيــةجمــدة فــي مواضــعها الُمواضــع الــذرات م
 أي ،(collinear)ُ تعطــي ســطح الطاقــة الكامنــة لهــذا التفاعــل المتــسامت r23و r12 لقيمــة 

ًعلـــى خـــط مـــستقيم، وهـــذا الـــسطح يكـــون عـــادة رســـما بيانيـــا لخطـــوط التـــسوية  ً ً(contour) ، 

ًكما بينا سابقا ّ.  
ســـات الحـــزم الجزيئيـــة هـــو كيـــف تتحـــرك ّإن الـــسؤال الـــذي يجـــب أن يتحقـــق مـــن درا

يـتم وحتـى ؟ ّحركيـةالجزيئات خلال سـطح الطاقـة الكامنـة الخـاص لهـا عنـدما تمتلـك طاقـة 
  علــــى طــــول مــــسار التفاعــــل يجــــب أن تمتلــــك الأنــــواع المتفاعلــــة الطاقــــة الانتقــــال بنجــــاح

ًيبيـــا ّوهكـــذا فـــإن شـــكل الـــسطح يمكـــن تحقيقـــه تجر.  الكافيـــة لعبـــور نقطـــة الـــصهوةّالحركيـــة
  ّالحركيــــةبتغييــــر الــــسرعة النــــسبية للاقتــــراب، أي بانتقــــاء ســــرعة الحزمــــة، وتحديــــد الطاقــــة 

ّ عاليــة فإنــه يمكــن تخطــي ّحركيــةعنــد حــدوث الــصدم بطاقــة . التــي يحــدث عنــدها التفاعــل
ّبـــع ســـيقود إلـــى طاقـــة اهتزازيـــة محرضـــة للنـــواتج، وبملاحظـــة تُّنقطـــة الـــصهوة والطريـــق الم ُ 

  .اتج يمكن دراسة تفاصيل شكل سطح الطاقة الكامنةدرجة تهييج النو
الــسؤال الآن، كيــف تتعلــق المعلومــات المــستنبطة مــن نتــائج دراســة الحــزم الجزيئيــة 
ّبقيمة ثابت سرعة التفاعل؟ إن هذا يمثل أعقد جزء فـي التحليـل لأنـه فـي التفاعـل الحقيقـي  ٍ ُ ّ

 ًزازيـــة مختلفـــة كثيـــرا، وكـــل تتـــصادم الجزيئـــات بطاقـــات مختلفـــة وفـــي ســـويات دورانيـــة واهت

تكـــون .  فـــي ســـطح الطاقـــة الكامنـــة(trajectory)لـــه كمـــسار للجـــسيمات ّصـــدم يمكـــن تخي
ّبعــض هــذه المــسارات ناجحــة، وبعــضها الآخــر غيــر نــاجح إمــا لعــدم كفايــة الطاقــة أو لأن ٍ 

ّإن ســـرعة التفاعـــل هـــي متوســـط لجميـــع هـــذه . عـــة بـــصورة غيـــر مناســـبةّالطاقـــة تكـــون موز
خــــذ ؤٍ ولــــذلك يتطلــــب حــــساب ثابــــت الــــسرعة حــــساب كثيــــر مــــن المــــسارات ثــــم يالمــــسارات

 متوســطها بطريقــة مــا، ونــذكر مــن إحــدى الطــرق لحــساب المتوســط الطريقــة التــي تتناســب 

تاحــة فــي الجملــة ألا وهــي طريقــة ُ للتعــدادات علــى جميــع الــسويات المبولتزمــانع ّمــع تــوز
  .(Monte Carlo method) مونت كارلو
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ّا يلــــي كيــــف أن دراســــة التــــصادمات وحــــساب ســــطوح الطاقــــة الكامنــــة ّســــنبين فيمــــ
  :ًتستطيع أن تلقي ضوءا على مجرى التفاعل، وذلك من خلال التساؤلات التالية

  ً هل الاقتراب الخطي يكون الطريق الأقل طاقة؟-١
ّيبـــين الـــشكل  ُ)٥-١٩ a ( نتـــائج حـــسابات تبـــادل الطاقـــة عنـــدما تهـــاجم ذرةH (A) 

ّ مــــن زوايــــا مختلفــــة، علمــــا أن الرابطــــة يمكــــن أن تــــسترخي إلــــى الطــــول H2 (BC)جزيئــــة  ً
ّل في كل حالـة، يلاحـظ مـن الـشكل أن الطاقـة التنـشّفضُالم يطية الأقـل تكـون عنـدما يكـون ّ

  ورــــة على طول محــــ الجزيئHم ـــــهاجُ بحيث ت0oوم تساوي ــــًوم خطيا، أي زاوية الهجــالهج

 
(a) H + H2   

(b) Cl + HI 

ّيبين تغيرات الطاقة من أجل زوايا هجوم مختلفة) ٥-١٩(الشكل  ّ.  

، H` + H2 سـطح الطاقـة الكامنـة للتفاعـل ّتـشكلُوهـذا الـذي فـرض عنـد مناقـشة الجزيئـة، 
ُومــع ذلــك فإننــا يجــب أن نقبــل بــأن خطــوط التقابــل الأخــرى ممكنــة وستــ ّ سهم فــي الــسرعة ّ

ّالـذي يبـين تغيـر الطاقـة ) b ٥-١٩(وعلى العكس من ذلك، وكما يبدو من الشكل . ةّلكليا ّ
ّ، حيـــث نلاحـــظ أن الاقترابـــات التـــي HI جزيئـــة Clالكامنــة التـــي تحـــدث عنـــدما تهـــاجم ذرة 

 ) 30oزاويتـــــه النـــــصفية تـــــساوي (تـــــؤدي إلـــــى التفاعـــــل تكـــــون محـــــصورة ضـــــمن المخـــــروط 

 يجـــب أن . ًالاّجـــوم خـــارج هـــذا المخـــروط فـــلا يكـــون فعـــالمحـــيط بـــذرة الهيـــدروجين، أمـــا اله

 لنظريــة التــصادمات البــسيطة، إذ P ربــط هــذه الحــسابات بالعامــل البنيــوي بالحــسباننأخــذ 
ًلــيس كــل صــدم يكــون ناجحــا لأنــه لــيس كــل صــدم يكــون موافقــا لزاويــة هجــوم واقعــة فــي  ًّ

  .ّالفعالالمخروط 
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ّ ماذا يحدد ال-٢   وي للنواتج؟اّع الزّوزتُ
ّإذا كان الصدم غير مرن فـإن الأنـواع الكيميائيـة عنـدما تـصطدم مـع بعـضها تـدور  ٍ
ٍحــول بعــضها بعــضا، وتنبعــث النــواتج فــي اتجاهــات عــشوائية، لأن كــل شــيء قبــل الــصدم  ّ ً

ًبمــا أن الــدوران يتطلــب فتــرة زمنيــة فــي حــدود . ًينــسى تمامــا ّ10‒12 s واذا حــدث الــصدم ،ٕ 

ً لا يملــك وقتــا كافيــا للــدوران ممــا يــؤدي إلــى انبثــاق ّلفعــالاّفــي أقــل مــن ذلــك فــإن المعقــد  ً
ّالنواتج في اتجاهات محددة  فـي KI تخـرج معظـم النـواتج I2 مـع Kًفمثلا عنـدما تتـصادم . ُ

ّ فإنــه يحــدث تفاعــل فقــط إذا اقتربــت CH3I وKالاتجــاه المباشــر، بينمــا عنــد الــصدم بــين 
  .اتج في الاتجاه المعاكسًالأنواع المتفاعلة من بعضها جدا، وترتد النو

ُع الــــزاوي يّوزتــــّإن ملاحظــــة هــــذا التبــــاين فــــي ال ّعطينــــا دلالــــة علــــى توجــــه الاقتــــراب ّ ً 

ٍالـــلازم للتفاعـــل ومـــساهمته، كمـــا يـــدل أيـــضا علـــى أن التفاعـــل يجـــب أن يكتمـــل فـــي فتـــرة  ّ ً 

  .s 12‒10ٍزمنية أقل من 
ة أم فـــي الحركـــة  هـــل مـــن الأفـــضل أن تكـــون طاقـــة الـــصدم فـــي الحركـــة الانتقاليـــ-٣

  الاهتزازية؟
ُتكـــون بعــــض التفــــاعلات حـــساسة جــــدا إذا مــــا كانــــت الطاقـــة م ً ٌختزنــــة فــــي نمــــوذج ٌ
 ُإذا دفعــــت ًفمــــثلا . ٌاهتــــزازي أو باقيــــة فــــي الطاقــــة الانتقاليــــة النــــسبية للأنــــواع المتــــصادمة

يطية اللازمــة للتفاعــل فلــن ّ إلــى بعــضها بطاقــة أكبــر مــن ضــعف الطاقــة التنــشHI اجزيئيتــ
ُيحـــدث تفاعـــل بينهمـــا لأن كـــل الطاقـــة تكـــون انتقاليـــة ولـــم تختـــزن بعـــد كطاقـــة اهتزازيـــة ُ ّ ٌ . 

  :ُووجد في التفاعل
F + HCl → HF + Cl  

ّأنــــه يكــــون فعــــب  فــــي الــــسوية HClلاً أكثــــر بحــــوالي خمــــس مــــرات عنــــدما تكــــون جزيئــــات اّ
ّالمحرضة الأولى مما لو كانت في سويتها الاهتزازية الطبيعية ُ.  

أن نوجـــد أصـــل هـــذه المتطلبـــات الطاقيـــة بفحـــص ســـطوح الطاقـــة الكامنـــة نـــستطيع 
ّيبــين الــشكل . H + H2للتفــاعلات غيــر  حــالتين خاصــتين هــامتين، ففــي ســطح ) ٥-٢٠(ُ
ٍ تقــع نقطــة الــصهوة بــالقرب مــن بدايــة الطريــق، ويــدعى الــسطح عندئــذ (a)الطاقــة الكامنــة 

 سـطح الطاقـة (b)يُظهـر الـشكل ، وعلـى العكـس (attractive surface)بالـسطح الجـاذب 
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 الكامنـــة عنـــدما تكـــون نقطـــة الـــصهوة متـــأخرة وبـــالقرب مـــن وادي النـــواتج ويـــدعى الـــسطح 

وسـندرس فيمـا يلـي هـذين . (repulsive surface)ٍعندئـذ بـسطح التنـافر أو الـسطح الـدافع 
  .السطحين

    
(a) سطح جاذب   (b) ع سطح داف  

  . سطح دافع(b) سطح جاذب و (a): سطوح الطاقة الكامنةّيبين ) ٥-٢٠(الشكل 

ّ إذا كانــت الجزيئــة الأصــلية فــي ســوية اهتزازيــة محر:الــسطح الجــاذب  - أ ُ  ّة فــإن الــصدم ضــٍ

ٌ وتميــل عندئــذ لتكــون محــصورة Cمــع جزيئــة قادمــة ســيقود الجملــة علــى طريــق المــسار  ٍ
 ولكــن إذا كانــت .ً مباشــرة نحــو نقطــة الــصهوةفــي مجــال المــواد المتفاعلــة ولــن تتحــرك

ّالطاقــة موجــودة كطاقــة انتقاليــة فــإن الجملــة تميــل لأن تتبــع المــسار المــشار إليــه   *C بٍ
 عنــد حــدوث الــصدم، وهــذا المــسار يحمــل الجملــة بــسهولة فــوق نقطــة الــصهوة ومــن ثــم 

قــة لــسطح طاقــة ّنــستطيع الاســتنتاج أن التفــاعلات المواف. إلــى المجــال الموافــق للنــواتج
ّالية أكبر لو كانت الطاقة في نمـوذج انتقـالي، وأكثـر مـن ذلـك فـإن ّتجاذبي ستحدث بفع ٍ

ّســطح الطاقــة الكامنــة يبــين بجــلاء أنــه  ّ ّا تعبــر نقطــة الــصهوة فــإن المــسار يتــرنح عنــدمُ ُ
علــى طــول جــدران وادي النــواتج ومــن ثــم يتــرنح مــن جانــب إلــى آخــر ليــصل إلــى قعــر 

ّة اهتزازيـــة محرّتنـــتج النـــواتج بـــسوي. ل الأنـــواع الناتجـــةالـــوادي عنـــد انفـــصا  ة عنـــدما ضـــُ

ّيمتلـــك التفاعـــل ســـطحا تجاذبيـــا، والـــسبب فـــي هـــذا الـــسلوك هـــو أن النـــواتج ت ً   فـــي ّتـــشكلً

 ًبدايــــة طريــــق التفاعــــل برابطــــة طويلــــة نــــسبيا، وعنــــد انفــــصال النــــواتج تكــــون الجزيئــــات 

  .في الاهتزازةً وُالناتجة ذات رابطة ممتطة وبالتالي تدخل عن
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ــدافع  -  ب ًيــة انتقاليــة، ّ كلC تكــون فــي هــذه الحالــة طاقــة التــصادم فــي المــسار :الــسطح ال
 وعنــــد اقتــــراب الأنــــواع المتفاعلــــة مــــن ارتفاعــــات الطاقــــة الكامنــــة يــــسير المــــسار فــــي 

 الاتجـــاه المعـــاكس للـــوادي وتقـــوده إلـــى مجـــال المـــواد المتفاعلـــة، وهـــذه توافـــق التـــصادم 

 أمــــا فــــي . ً تكــــون كافيــــة لحــــدوث التفاعــــلةّالكليــــّلرغم مــــن أن الطاقــــة  بــــاّالفعــــالغيــــر 

ُ فــإن جـــزءا مــن الطاقــة يكـــون متــضمنا فــي اهتـــزاز الجزيئــة، ويــ*Cالمــسار  ً ً سبب هـــذا ّ
ٍح المـسار مـن طـرف إلـى آخـر مـن الـوادي عنـد تـسلق الجملـة نحـو نقطـة ُالاهتزاز تـرن

ٌتكــون هــذه الحركــة كافيــة . ًضاالــصهوة عنــد اقتــراب الأنــواع المتفاعلــة مــن بعــضها بعــ
ٍلقلــــب حركــــة الجملــــة فــــوق نقطــــة الــــصهوة، وعندئــــذ تــــستطيع أن تــــسير باتجــــاه وادي 

. نتوقــع فــي هــذه الحالــة أن تكــون الجزيئــة الناتجــة فــي حالــة اهتــزاز طبيعيــة. النــواتج
ّيمكــــن النظــــر إلــــى هــــذه العمليــــة بطريقــــة أخــــرى، وهــــي أن النــــواتج لا تنفــــصل حتــــى  ٌ 

ً جديــدة وتكــون حقيقــة عنــد الانفــصال التــوازني النهــائيٌ رابطــةّتــشكلت تنطلــق الأنــواع . ٌ
ٍالناتجــة مـــن مرحلــة متـــأخرة وتحمــل معهـــا الطاقـــة الزائــدة، ومـــن الأمثلــة المهمـــة علـــى  ٍ 

 :هذه الحالة التفاعل

H + Cl2 → HCl + Cl  
  .ّإذ إن المعيار لهذا التفاعل هو ضرورة هضم الطاقة كاهتزاز

ل الـذي تكـون ّأن سطح الطاقـة الكامنـة التجـاذبي يوافـق التفاعـنخلص من ذلك إلى 
ّ اهتزازيــة محرٍالنــواتج عنــه فــي حالــة ُ  ويــسير بفاعليــة أكبــر إذا كانــت طاقــة الــصدم فــي ٍضــةٍ

ّأمـــا ســطح الطاقـــة الكامنـــة الــدافع فإنـــه يوافـــق . الحركــة الانتقاليـــة النـــسبية للمــواد المتفاعلـــة
ّذا قـــدالتفاعـــل الـــذي يـــسير بفاعليـــة أكبـــر إ ٍمت طاقـــة التحـــريض للـــصدم بـــصورة اهتزازيـــة ُ ٍ 

ٍوعندئـــذ تظهـــر النـــواتج فـــي حالـــة اهتزازيـــة طبيعيـــة ٍ  ّ أن التفاعـــل الـــذي ىيجـــب التأكيـــد علـــ. ٍ

ًيكون تجاذبيا في اتجاه سيكون تدافعيا في الاتجاه المعاكس ً.  
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  تمارين ومسائل
   H2 + I2 → 2HI:            رس التفاعل الغازيدُ -١

د الدرجة ع ّ فوجــد أن oC 400ن ُk2 = 2.42x10‒2 M‒1.s‒1وأن الطاقــة التنــش ّ   يطية ّ
Ea = 165 kJ/molّت أن ــــإذا علمــــــــــ، فd(H2) = 2.5 Åو d(I2) = 6.5 Å ّوأن  

[I2] = 0.1 Mو [H2] = 0.5 M حساب والمطلوب:  
١"-E*و ZAB بواحـــدة M.s-1و Acal و kcalسب  وفـــق نظريـــة التـــصادمات، ثـــم احـــ

  .I = 126.9 وH = 1 g/molًعلما أن الكتل الذرية . العامل البنيوي
٢"- ∆H*و ∆S*و ∆G* ّالفعال وتركيز المعقد.  

                2NO2  → 2NO + O2 : رس التفاعل الغازيُ د-٢
ـــد الدرجـــــــعن ـــُ فوجoC 400ة ــــــ    Ea =111 kJ/mol وk2 = 0.54 M‒1.s‒1ّد أن ـــــــ

  :، والمطلوب حساب ما يليd(NO2) = 4 Å و0.2 M = [NO2]نّ فإذا علمت أ
١"-E*و ZAA بواحـــــدة M.s‒1و Acalو kcal ـــــم احـــــسب ـــــصادمات، ث ـــــة الت ـــــق نظري  وف

ّعلما أن. العامل البنيوي   .O = 16 وN = 14 g/mol الكتل الذرية ً
٢"- ∆H*و ∆S*و ∆G* ّالفعال وتركيز المعقد.  

              N2O5 :2N2O5 → 4NO2 + O2 يخضع تفكك غاز -٣

 ّعنــــد الــــضغوط العاليــــة لتفاعــــل مــــن المرتبــــة الأولــــى، ووجــــد أن ثابــــت الــــسرعة عنــــد 

 يبلــغ المقــدار oC 65ة ــــــ وعنــد الدرج3.35x10‒5 s‒1دار ـــــــ يبلــغ المقoC 25ة ــــــالدرج
4.80x10‒3 s‒1المطلوب و:  

  .oC 45عة عند الدرجة  ثم احسب ثابت السرEaيطية للتفاعل ّ أوجد الطاقة التنش-"١
  .oC 65 عند الدرجة *G∆ و*S∆ و*H∆ أوجد -"٢

  :ُ وجد من أجل التفاعل التالي-٤
CH3I + C2H5O

‒ → CH3OCH3 + I‒  
ـــة، ويتغيـــر  ّأنـــه مـــن المرتبـــة الأولـــى بالنـــسبة لكـــل مـــادة متفاعل ّk2 مـــع درجـــة الحـــرارة  

  :وفق التالي
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24 18 12 0 t (oC) 
100x10‒5  48x10‒5  24.4x10‒5  5.60x10‒5 k2 (M

‒1.s‒1)

  : والمطلوب
  .Aobs و*Eثم احسب  Ea أوجد -"١
  .oC 24 عند الدرجة *G∆ و*S∆ و*H∆ أوجد -"٢

 ثابــت الــسرعة عنــد درجــات نّأُ وجــد مــن أجــل التفاعــل بــين البنــزن وذرات الأكــسجين -٥
  :ّأخذ القيم التاليةيمختلفة 

392.2 341.2 300.3 T (K) 
6.90x107  3.03x107  1.44x107 k2 (M

‒1.s‒1) 

ّ علمـا أن P و*σ وAobs وEaأوجـد : والمطلـوب ًd(C6H6) = 6.5 Åو d(O) =1.32 ،
  . K 341.2 الدرجة عند *G∆ و*S∆ و*H∆ وk2 وAcalثم احسب 

  : عطيت البيانات التالية أُ-٦
CO NO O2 N2  

1.131 1.154 1.211 1.10 r (Å) 
2143 1876 1556 2330 

(cm‒1) 


v 

  qt ّالكلـــــــــيع ّ وتـــــــــابع التـــــــــوزqvib وqrot وqtransع ّأوجـــــــــد توابـــــــــع التـــــــــوز: والمطلـــــــــوب

  .K 298للجزيئات المذكورة من أجل واحدة الحجم وعند الدرجة 
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THE ELEMENTARY REACTIONS IN SOLUTIONS 
 

  Effect of solvent on reaction rate: في سرعة التفاعلُالمحلتأثير : 6-1

ُعنــدما يحـــدث تفاعـــل فـــي محلـــول فـــإن المحــل يوجـــد بكميـــات كبيـــرة بالنـــسبة للمـــواد  ّ
ًالمتفاعلــة، لــذلك يعــد تركيــزه ثابتــا تقريبــا أثنــاء حــدوث التفاعــل ً ّ ُإذا كــان المحــل أحــد المــواد . ُ

ـــة، كمـــا فـــي تفـــاعلا ُت الحلمهـــة، فـــإن مرتبـــة التفاعـــل بالنـــسبة للمحـــل فـــي ســـرعة المتفاعل ّ
ّالتفاعـــــل لا نـــــستطيع الوصـــــول إليهـــــا مـــــن الدراســـــة الحركيـــــة فـــــي المحـــــل، إذ نفتـــــرض أن  ُ ّ 

ّتركيــزه يبقــى ثابتــا طيلــة التفاعــل، وللحــصول عليهــا نحتــاج إلــى دراســات حركيــة فــي مــزائج  ً
  . الخ ...مُحلات أو استخدام جزيئات موسومة أو دراسات طيفية

ُيمكــن أن يعمــل المحــل كوســط خامــل وذلــك عنــدما تحــدث التفــاعلات دون التــأثير 
ّ، حيـــث وجـــد أن N2O5علـــى الآليـــة، كمـــا هـــي الحـــال فـــي تفكـــك  ثابـــت (ّ الحركيـــة الثوابـــتُ

ُتكون متقاربـة جـدا فـي محـلات مختلفـة ومماثلـة ) التنشيطيةالسرعة وعامل التواتر والطاقة  ً
  ).٦-١(ضح الجدول للطور الغازي، كما يو

  .oC 25 في مختلف الأوساط عند الدرجة N2O5 لتفكك ّالحركيةّيبين الثوابت ) ٦ - ١(الجدول 
  kx105, s‒1 log A Ea, kJ/mol  الوسط
gas  3.38  13.6 103.3 

CCl4 4.69 13.6 101.3 
CHCl3 5.54 13.6 102.9 

CH3NO2 3.13 13.5 102.5 
Br2 4.27 13.3 100.4 

HNO3 0.147 14.8 118.4 

ُمـــن هـــذه القـــيم أن هنـــاك تمـــاثلا فـــي قـــيم الثوابـــت الحركيـــة، إلا فـــي محـــل لاحـــظ نُ ّ ّ ًّ ّ
ّمنخفضة قليلا وقيم  kحمض الآزوت إذ تكون قيمة  ًAو Ea عالية، ويمكـن أن يعـود ذلـك 

ُإلـــى تــــشكل معقـــد بــــين المحـــل والمــــادة المتفاعلـــة، وهــــذا التـــشكل يــــنقص  ّ ُّγA ومـــن ثــــم k . 

ّ بعــض التفــاعلات مــن المرتبــة الثانيــة فــي المحاليــل تعطــي قــيم ّكــذلك لــوحظ أن ُA قريبــة  

 ).٦-٢(ًجدا من المتوقع من نظرية التصادمات الغازية، كما يتضح من الجدول 
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  .oC 25 لبعض تفاعلات المرتبة الثانية في المحاليل عند الدرجة ّالحركيةّيبين الثوابت ) ٦ - ٢(الجدول 
  A, M‒1s‒1 Ea, kJ/mol  ُالمحل  المواد المتفاعلة
I‒ + CH3Br CH3OH  2.26x1010  76.4  
I‒ + CH3Br  H2O  1.68x1010 76.4 

I 2 + N2CHCOOC2H5  CCl4 2.21x1011 84.6 
(C2H5)2S + C2H5Br C6H5CH2OH 1.4x1011 106.6 

CH3Cl + CH3O
- CH3OH  1.76x1012 100.4 

ّيمـــة النظريـــة المعينـــة مــــن  أصـــغر بكثيـــر مـــن القAّفـــي حـــالات أخـــرى تكـــون قـــيم ولكـــن  ّ 

 لا تتــأثر بطبيعــة الوســط، كمــا فــي تفاعــل ديمــرة البنتــا Ea وAّنظريــة التــصادمات، إلا أن 
  ).٦-٣(ّكما يبين الجدول   ،2C5H6 → C10H12دايئين الحلقي في مختلف الأوساط، 

  ط بنتا دايئين في مختلف الأوسا  لتفاعل ديمرة ّالحركيةّيبين الثوابت ) ٦- ٣(الجدول 
  

  :، كما في التفاعل(Menschutkin) مينشوتكينُلوحظ تأثير المحل في تفاعلات 
m-ClC6H4N(CH3)2 + CH3I  =  m-ClC6H4N(CH3)3

+I‒  
ّحيث وجد أن قيم  ّ ُkو ∆G*و Kو ∆Go ٦-٤(في الجدول ُ تتعلق بالمحل، كما.(  

  . في تفاعل مينشوتكينُالمحلّيبين تأثير ) ٦- ٤(الجدول 
 k  ُالمحل

M‒1s‒1 
∆G* 

kJ mol‒1 
K ∆Go  

kJ mol‒1   
n* βKT  

 3.44x10‒5 98.5 2.14x103 ‒19.0 0.628  0.40  اسيتونتريل

 1.84x10‒5 100.0 3.62x102 ‒14.6  0.628 0.30  ننترو بنز

 1.65x10‒5 100.4 4.88 ‒12.1 0.630 0.48  أسيتون

 2.25x10‒6 106.2 0.464 1.9 0.633 0.54  تترا هيدروفوران

 2.50x10‒7 110.7 8.5x10-2 6.1 0.623 0.10  بنزن

ّيلاحــظ مــن هــذه القــيم أن ثابــث الــسرعة يتنــاقص   مــرة عنــد الانتقــال مــن اســيتونتريل 140~ّ
ّإلــى البنــزن، وأن المحــل يــؤثر علــى تغيــر الطاقــة الحــرة للتفاعــل  ، 104 بحــدود Kوتتنــاقص ُ

ّأَي أن المحــل يــؤثر علــى كــل مــن حركيــة التفاعــل وترمودينامكيتــه بــالرغم مــن عــدم تغيــر  ّ ٍ ُ ّ
  ّركية والعوامل الترموديناميكية، كما ـــــــــل الحـــــة خطية بين العوامــــــالآلية، وليس هناك علاق

  log A Ea, kJ/mol  الوسط
gas  6.1 69.9 

C2H5OH 6.4 68.6 
CS2 6.2 70.7 
C6H66.1 68.6 
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  .تفاعل مينشوتكينتغير طاقة التنشيط بدلالة الطاقة الحرة ل) ٦-١(الشكل 

ُ، فمــا هـو الــسبب؟ بـالرغم مـن أن المحــل يـؤثر علــى )٦-١(ّيبـين الـشكل  ّ∆Go إلا أنـه فــي ّ
ّالوقــت ذاتــه يــؤدي إلــى تغيــر فــي رتبــة رابطــة المعقــد الفعــال  ّ(n*) وهــذا يــرتبط مــع عامــل 

ُ، والـــذي يعـــد قياســـا تجريبيـــا لـــسعة المحـــل βKTُ للمحـــل، (Kamlet-Taft) تافـــت-يـــتلكام ً ً ُّ ُ
ُعــن طريــق مــنح زوج إلكترونــي غيــر رابــط، أي يعمــل المحــل كأســاس ) التــساند(لارتبــاط ل ٍ

ُإن جـــذب الـــزوج الحـــر للمحـــل للجـــزء الموجـــب للأمـــين ثنـــائي القطـــب يـــؤدي إلـــى . لـــويس ّ  
  .N-C نتيجة ازدياد الكثافة الإلكترونية للرابطة *nازدياد 

   طـري -تـأثير قاسـي بالأخـذ بمبـدأ اللـويسأسـاس  -يمكن استيعاب تـأثيرات حمـض
 بيارســــونوالــــذي وضــــعه  (hard-soft interaction principle) ضــــعيف -أو قــــوي

(Pearson) والـــذي يطبـــق عنـــدما يكـــون هنـــاك مـــنح أزواج إلكترونيـــة 1960 ورفاقـــه عـــام ،ٍ ُ  
 ذات ‒Iً طــري باســتقطابية الأنــواع المتفاعلــة، فمــثلا -يتعلــق تعبيــر قاســي. ُحــرة أو تقبلهــا

ــ ّالي فــإن غمامتهــا الإلكترونيــة قابلــة للتــشوه أكثــر بكثيــر مــن الــشاردة حجــم كبيــر وبالت ّF‒ ،
ّ شـــاردة صـــغيرة جـــدا، وبالتـــالي فـــإن +Be2 شـــاردة معدنيـــة كبيـــرة بينمـــا +Hg2ّوبالمثـــل فـــإن  ً

Hg2+ تعــد حمــض ّ  قاســي أو قــوي، لــويس حمــض +Be2 طــري أو ضــعيف بينمــا لــويسُ
ّونتيجة لذلك فإن  ًHg2+ية مع ٍ تتفاعل بصورة تفضيلI‒ أكثـر مـن F‒ بينمـا ،Be2+ تتفاعـل 

ّ طــري علــى أن الأنــواع ذات الخــواص -يــدل مبــدأ تــأثير قاســي. ‒Fٍبــصورة تفــضيلية مــع 
ّتتفاعـــــل بـــــصورة أفـــــضل، وهـــــذا لا يعنـــــي بـــــأن ) قاســـــي أو طـــــري(الإلكترونيـــــة المتـــــشابهة  ٍ  
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ًضلا ّ الــضعيفة ولكــن التفاعــل يكــون مفــلــويس القويــة لا تتفاعـل مــع أســس لــويسحمـوض 
يُفيــد هــذا المبــدأ فــي .  طــري-عنــدما يكــون الحمــض والأســاس متمــاثلين فــي صــفة قاســي

  :ٍتفسير كثير من الحقائق، نذكر منها
  ّ؟ إن+Hّ، فــإلى أيــن تــذهب ‒I وH2O مــع +Hً فمــثلا عنــدما توجــد : تــشرد الحمــوض-١

H+ ٍمتقبـــــل لـــــزوج إلكترونـــــي حـــــر( حمــــض قـــــوي ٍ ٍيتفاعـــــل بـــــصورة تفـــــضيلية مـــــع زوج ) ُ ٍ
ــــه مــــع زوج إلكترونــــي إلك   ٍترونــــي لمــــدار صــــغير علــــى ذرة الأكــــسجين أكثــــر مــــن تفاعل

ّ وتبعــا لــذلك فــإن ،‒Iلمــدار كبيــر علــى  ًHI يتــشرد بالكامــل فــي المحاليــل المائيــة نتيجــة 
   H2O إلــــى HI مــــن +Hّ، ويجــــدر الإشــــارة إلــــى أن انتقــــال H2Oانتقــــال البروتــــون إلــــى 

ٍيكـــون طاقيـــا غيـــر مفـــضل فـــي الطـــور الغـــازي ُ ّ، إذ إن حـــرارة الإماهـــة العاليـــة للبروتـــون ً
ــــسيطـة ــــست ب ــــة لي ــــإن العملي ــــة، وهكــــذا ف ــــل المائي ــــتم فــــي المحالي   إذا . ّتجعــــل التفاعــــل ي

ّ فإننـــا نجـــد أن الأزواج الإلكترونيـــة فــــي +H علـــى H2O و‒Fأخــــذنا المنافـــسة بـــين  ّF‒ 
حجــــم، وعلــــى ذرة الأكــــسجين فــــي جزيئــــة المــــاء تكــــون موجــــودة فــــي مــــدارات متماثلــــة ال

ـــسالبة علـــى  ـــشحنة ال ـــين ‒Fّبالإضـــافة إلـــى ذلـــك فـــإن ال ـــد مـــن التجـــاذب ب   ‒F و+H تزي

ُونتيجـــة لـــذلك فإنـــه فـــي المحلـــول المـــائي تتفاعـــل  ّH+ بـــصورة أقـــوى مـــع F‒أكثـــر مـــن   
H2O وبالتالي فإن ّHFيتشرد جزئيا في الماء ويسلك سلوك حمض ضعيف ٍ ٍ ً.  

ُ عنـــدما يتـــشكل معقـــد بـــين :عقـــداتُ المّتـــشكل -٢ ّPt2+و SCN‒ حيـــث ،Pt2+ ذات شـــحنة 
ٍمنخفـــضة وحجـــم كبيـــر ومتقبـــل لـــزوج إلكترونـــي ضـــعيف بينمـــا  ُ ٍ ٍSCN‒ تحـــوي مركـــزين 

، )حجــم كبيــر ومــانح ضــعيف (Sوالثــاني ) حجــم صــغير ومــانح قــوي (Nمــانحين الأول 
عاليــة حجــم صــغير وشــحنة  (+Cr3بينمــا فــي حالــة . Pt2+‒ SCNّفــإن الــربط ســيكون 

  .Cr3+‒ NCSسيكون الارتباط ) ُومتقبل قوي
 الــسائل يحتــوي علــى SO2ً، فمــثلا "ُالمثيــل يحــل مثيلــه"ّ مــن المعــروف أن :الانحلاليــة -٣

ّ غيـــر متموضـــعة، يـــستطيع حـــل الهيـــدروكربونات العطريـــة الحاويـــة πكثافـــة إلكترونيـــة  ُ  
ً غير متموضعة أيضا نتيجـة التماثـل فـيπعلى كثافة إلكترونية   الـصفات الإلكترونيـة، ُ

ُبينمــــــا لا يــــــستطيع أن يحــــــل الهيــــــدروكربونات المــــــشبعة لعــــــدم التماثــــــل فــــــي الــــــصفات 
 فــي الفــصل بــين المركبــات العطريــة والمركبــات SO2الإلكترونيــة، لــذلك يــستخدم ســائل 
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  ّ الــــــشاردي نجــــــد أنــــــه لا ينحــــــل فــــــي النتروبنــــــزن القطبــــــيNaClإذا أخــــــذنا . المــــــشبعة
(μ = 4.27 D) ّالنتروبنزن ذا الحجم الكبير لا يحلحل الشوارد الصغيرة ّ، إذ إن ُNa+ أو 

Cl‒ . ُيتـــضح تـــأثير حجـــم جزيئـــات المحـــل وقطبيتهـــا علـــى الانحلاليـــة بمقارنـــة انحلاليـــة
  :كلوريد الصوديوم في الماء والأغوال التالية

 H2O CH3OH C2H5OH n-C3H7OH  ُالمحل

 10.0 0.772 0.115 0.00446 (%mol)الانحلالية 

 1.84 1.66 1.66 1.68 (D)العزم القطبي 

 78.5 24.6 20.1 18.3 (ε)ثابت العزل 

ُيلاحظ من هذه القـيم أنـه كلمـا ازداد حجـم جزيئـات المحـل وتنـاقص عزمهـا القطبـي  ّ ّ ُ
ّ، وهــذا يعنــي أن حجــم وخــصائص مجموعــة الألكيــل تكــون أكثــر NaClتتنــاقص انحلاليــة 

ّء عليــــه فــــإن انحلاليــــة المــــواد الــــشاردية تتنــــاقص  القطبيــــة، وبنــــاOHتــــأثيرأً مــــن مجموعــــة  ً  
  .بازدياد حجم مجموعة الألكيل

ّبنــاء علــى مــا تقــدم نــستطيع القــول إنــه كلمــا كانــت الــشاردة أو الجزيئــة مرتبطــة بقــوة  ً
ُبجزيئــــــات المحــــــل فإنــــــه مــــــن الــــــصعب حــــــدوث عمليــــــة نــــــزع جزيئــــــات المحــــــل، وتتــــــسرع  ُّ  

ُ المعقـد الفعـال كلمـا كـان ثابـت عـزل المحـل وعزمـه ّالتفاعلات التي تشكل المواد المتفاعلـة ّ
ُالقطبــي أعلــى فــي سلــسلة معينــة مــن المحــلات، وعنــدما تتــضمن التفــاعلات إتحــاد شــوارد  ّ
ُلإنتاج معقد فعال ذي شحنة منخفـضة فإنهـا سـتعاق بـالمحلات التـي تـرتبط بقـوة بالـشوارد،  ُ ّ ٍ ّ ٍ

ٍات المحــل وهــذا غيــر مفــضل ّحيــث إنــه حتــى تتفاعــل الــشوارد يجــب أن تنفــصل عــن جزيئــ ُ ُ
ّعمومــا يتــضمن تــشكل المعقــد الفعــال بعــض التغيــرات فــي تــوزع الــشحن فــي المــواد . ًطاقيــا ّ ّ ّ ً

ٍالمتفاعلـــة، حتـــى فـــي الجزيئـــات المعتدلـــة يمكـــن أن يحـــدث فـــصل شـــحنات حثـــي، وعنـــدما 
ّيتـــشكل المعقـــد الفعـــال مـــن أنـــواع شـــاردية فإنـــه يتـــضمن اختـــزال أو إعـــادة ترتيـــب لـــبعض  ّ ّ  

 ورفاقــه شــرح ذلــك كمــا (Christopher Ingold) كريــستوفر انكولــدحــاول . أجــزاء الــشحن
عندما يتضمن التفاعل تعـديل الـشحنة كمـا هـي الحـال عنـد تفاعـل شـوارد موجبـة مـع : يلي

ُشـوارد سـالبة فـإن سـرعة التفاعـل تتنـاقص عنــدما يحـدث التفاعـل فـي سلـسلة مـن المحــلات  ّ
ًضلا مــــن الوجهــــة الطاقيــــة أن تبقــــى الــــشوارد مفــــصولة متزايــــدة القطبيــــة، حيــــث يكــــون مفــــ

ّومحاطــة بجزيئــات المحــل القطبــي مــن أن تــشكل المعقــد الفعــال بحيــث تتــوزع الــشحنة أو  ّ ّ ُ ُ
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ّأمــا عنــدما يتــضمن التفاعــل تــوزع الــشحنة كمــا فــي التفــاعلات التــي تــوزع الــشوارد . ّتتعــدل ّ
ًالموجبــة أو الــسالبة شــحنتها جزئيــا أو كليــا علــى المع ّقــد الفعــال، فــإن المعقــد الفعــال يمتلــك ً ّ

ُبعــض الفــصل فــي الــشحنة وتــزداد ســرعة التفاعــل مــع ازديــاد قطبيــة المحــل، حيــث عنــدما 
يجـب . ُيحدث فصل للشحنات فإنها تتفاعـل بـشكل تفـضيلي بازديـاد قطبيـة جزيئـات المحـل

ُالتــذكر دومــا بــأن العــزم القطبــي لوحــده لــيس المعيــار الوحيــد لــسلوك المحــل ت ّ جــاه الــشوارد، ً
ًفمــــثلا محــــل نتــــرو البنــــزن القطبــــي هــــو محــــل ضــــعيف جــــدا للمــــواد الحاويــــة علــــى شــــوارد  ًٌ ٌ ُ ُ  

ّ وذلــك بــسبب حجــم جزيئــة المحــل الكبيــرة، وبمــا أن العــزم القطبــي هــو NaClصــغيرة مثــل  ُ
ّجــداء الــشحنة الظاهريــة المنفــصلة فــي المــسافة بــين الــشحن الظاهريــة، فــإن القيمــة الكبيــرة 

  طبــــي ســــتكون نتيجــــة وجــــود شــــحن ظاهريــــة صــــغيرة مفــــصولة بمــــسافات كبيــــرة، للعــــزم الق
ُوأمثال هذه المحلات لا تكون محلات جيدة للأملاح الشاردية ذات الشوارد الصغيرة ُ.  

ـــــشارجبات بـــــدرجات  ـــــشارسبات وال ـــــبعض المحـــــلات القطبيـــــة أن تحـــــيط بال   ُيمكـــــن ل
ُمتفاوتــة تبعــا لبنيــة جزيئــة المحــل، فمــثلا محــل  ًُ ً –N,Nنــائي ميتيــل فورمأميــد القطبــي لــه ث  

  :البنية التالية

  
 بحيـــث لا تـــستطيع الارتبـــاط (shielded)تكـــون الـــشحنة الموجبـــة لثنـــائي القطـــب محجوبـــة 

ًبالــشارسبة كمــا هــي الحــال بارتبــاط الــشحنة الــسالبة لثنــائي القطــب بالــشارجبة، وهــذا أيــضا 
ن الــشارجبات أكثــر ، لــذلك تكــوCH3CN و2SO(CH3)ُيلاحــظ فــي بعــض المحــلات مثــل 

ُقــــوة حلحلــــة مــــن الــــشارسبات فــــي أمثــــال هــــذه المحــــلات، فكلمــــا كانــــت حلحلــــة الــــشارسبة  َ  
أضعف كلما كانت قادرة أكثر على التفاعل، مثل تفـاعلات الاسـتبدال النيوكليوفيليكيـة فـي 
ُهــذه المحــلات، وتكــون ســرعة التفــاعلات أكبــر عــادة منهــا فــي حالــة اســتخدام محــل مثــل  ًُ

ًل الـــــذي يـــــستطيع أن يحـــــيط بالـــــشارجبات والـــــشارسبات بـــــصورة متماثلـــــة، فمـــــثلا الميتـــــانو ٍ ٍ ُ  
  :التفاعل

CH3I + Cl‒ → CH3Cl + I‒  
ّفي محلات مختلفة يبدي هذه الحقيقة، كما يتضح من قيم السرعات النسبية التالية ُ ُ:  
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  السرعة النسبية  ُالمحل  السرعة النسبية  ُالمحل
CH3OH 1 HCON(CH3)2 1.2x106 

HCONH2 1.25 (CH3)CON(CH3)2 7.4x106 

ُيلاحــظ مــن هــذه القــيم أن ســرعة التفاعــل تــزداد بتنــاقص قابليــة المحــل لحلحلــة الــشارسبة،  ّ ّ ُ
  .ُ بازدياد حجم جزيئة المحلزدادوت

   Encounters and Diffusion:اللقاءات والانتشار: 6-2
  العــــشوائية فــــي تتميــــز الــــسوائل ببنيــــة شــــبه بلوريــــة إذ هنــــاك نــــوع مــــن الاســــترخاء و

ًالبنيــة الــسائلة، لــذلك تهتــز الجزيئــات بالنــسبة للجزيئــات المجــاورة مباشــرة بطاقــة منخفــضة، 
ٍوتكــون كــل جزيئــة محاطــة بعــدد مــن الجزيئــات  ّوكأنهــا فــي قفــص مــن )  جزيئــة12ًوســطيا (ُ

ُجزيئــات المحــل، وهكــذا فــإن الجزيئــة تهتــز عــدة مــرات بالنــسبة إلــى جــدران قفــص محلهــا  ُّ  
  ).٦a-٢(صة لهروبها إلى بعض المراكز المجاورة، كما يبدو في الشكل مع فر

 
(b)                                                              حدوث اللقاء                    (a) ُالمحل قفص  
  . عملية اللقاء(b)، ُالمحل قفص (a)ّيبين ) ٦-٢(الشكل 

ــــُتـــشار فـــي الـــسوائل، إذ تعتبـــر الحركتـــدعم هـــذه الـــصورة بمعالجـــة الان  ة الانتـــشاريةــ
 ّللجزيئات في سائل أنها تحـدث بـشكل قفـزات متتابعـة مـن موضـع جزيئـي إلـى الـذي يليـه،

ُ، ويعطــى معامــل الانتــشار بالعلاقــة )حــوالي قطــر الجزيئــة (λوتكــون مــسافة القفــزة الأوليــة  ُ
  :التالية

D = λ2/6τ                                              (1-6)  
ّحيــث تمثــل  ُτات الــصغيرة ــــــل الجزيئــــــــ الــزمن الوســطي بــين القفــزات، ومــن أجλ ~ 4 Å   

  .τ ~ 2.5x10‒11 sيكون  K 298 عند الدرجة D ~ 10‒5 cm2/sوعندما 
ّإذا وضــعنا فــي الحــسبان أن قفــص المحــل ســائب بــشكل كــاف فــإن متوســط الطاقــة  ٍّ ُ

ّمــن ثــم فــإن تــواتر الاهتــزازات بالنــسبة إلــى جــدران القفــص عنــد ، وkT ~الاهتزازيــة تكــون 
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  ، ويكــون زمــن الهــزة الواحــدةν = kT/h = 0.666x1013 s–1:  تكــونK 298الدرجــة 
~ 1.5x10‒13 sمـرة بالنـسبة 100والي ـــــــــول تهتـز حـــــــــّ، أي أن الجزيئة النموذجية فـي محل  

  .بها إلى موضع وجوار جديدينًإلى الجزيئات المجاورة مباشرة قبل هرو
 ، فكيـــف يمكـــن تقـــدير التـــواتر BوA ُإذا كـــان لـــدينا نوعــــان مـــن جزيئـــات المـــذاب 

 ، )٦b-٢( متجــــاورتين بالانتــــشار؟ كمــــا فــــي الــــشكل B وAالــــذي تــــصبح فيــــه الجزيئتــــان 

ّإن المـــسألة صـــعبة ومعقـــدة وذلـــك لعـــدم إمكانيـــة وصـــف بنيـــة . تُـــدعى هـــذه العمليـــة باللقـــاء
ُقـــة فـــي الوقـــت الحاضـــر، ولكـــن إذا فرضـــنا أن حجـــوم جزيئـــات المحـــل والـــسائل بد ّ ٍAو B 

ُســتكون محاطــة بــاثنتي عــشرة جزيئــة ) B أو A(ّمتقاربــة وكرويــة الــشكل، وأن كــل جزيئــة 
ٍ، فإنـــــه فـــــي كـــــل قفـــــزة انتـــــشارية ســـــتجد ســـــت جزيئـــــات جديـــــدة، )ُقفـــــص المحـــــل(مُجـــــاورة  ٍ ّ 

ُ فــي المحلــول، والــذي Bولي للجزيئــات ُ يعطــى بالكــسر المــBوالفرصــة لأن تكــون إحــداها 
ّيعبـر عنـه بالعلاقـة  ُxB = NB

*γλ3 حيـث تمثـل ،ّ ُγ العامـل الهندسـي الـذي يعكـس الطريقـة 
ُ يمثــل الحجــم الجزيئــي، وهكــذا λ3 و0.7 ~التــي تتحــزم بهــا الجزيئــات فــي الــسائل ويــساوي 

  : يكونB وAّفإن تواتر اللقاء بين 

(2-6)               *3*
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ّ ينتــشران فــي المحلــول فإنــه يــستعاض عــن B وAّوعنــد الأخــذ بالحــسبان أن  ُDB بمعامــل ُ
 (6-2)ّ فـإن العلاقـة γ = 0.7 و λ = dAB = rA + rB وD = DA + DBّالانتـشار الفعـال 
  : تؤول إلى ما يلي

(3-6)                           *25
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BAB
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1* فـي واحـدة الحجـم خـلال ثانيـة هـو Ze, ABاللقـاءات الكلـي ومـن ثـم يكـون عـدد 
A

AB

N


 ،

  :أي
Ze,AB = 25dABDNA

*NB
*                                  (4-6)  

ُ يعطـــى بالعلاقـــة M.s‒1ّ فـــإن عـــدد اللقـــاءات الكلـــي بواحـــدة Mوٕاذا أخـــذنا التراكيـــز بواحـــدة 
  :التالية

Ze,AB = 25dABDLx10‒3(A)(B)                             (5-6)  
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  :يكون) عامل تواتر اللقاء ( M‒1s‒1ّأي أن عامل التواتر الموافق بواحدة 
Ae = 25dABDLx10-3                                     (6-6)  

 ل تـواتر اللقـاءـــــّإن عامـــــــــــــ فdAB = 4 Å وDA ~ DB = 10‒5 cm2s‒1ون ــــــا تكـــــوعندم
 .Ae ~ 109 M‒1s‒1 :يساوي

يحــدث فــي كــل لقــاء بــين جــزيئتين متفــاعلتين أربــع تــصادمات علــى الأقــل قبــل أن 
ّتــتمكن جزيئــة مــن الهــروب مــن قفــص المحــل المحــيط بهــا إلــى قفــص مجــاور، وعليــه فــإن  ُ

 مـــرة مـــن التـــصادمات للجزيئـــات نفـــسها فـــي الطـــور 100تـــواتر اللقـــاء يكـــون أقـــل بحـــوالي 
ّدنا سـابقا، أَي أن زوج اللقــــــــ كمـا وجA ~ 1011 M‒1s‒1، ازيـــــــــــالغ  يتـأنى فـي (AB)اء ــــــــــً

ّمجــالات بعــضه لمــدة أطــول ممــا عليــه فــي الطــور الغــازي، وهكــذا فــإن فرصــتها للتفاعــل 
ّكثيرا، وأكثر من ذلك فإن الطاقة  تُعزز ّ للتفاعـل تكـون كميـة معقـدة إذ إن الـزوج التنـشيطيةً

ّون محاطــا أيــضا بجزيئــات المحــل وطاقتــه تتحــدد بجميــع التــأثيرات المتبادلــةالمتلاقــي يكــ ُ ًُ ً .
  :ّوعلى هذا الأساس فإن التفاعل في محلول يمكن أن يتألف من ثلاث خطوات وهي

  .ُانتشار المواد المتفاعلة من عمق المحلول إلى مسافة الصدم، أي حدوث اللقاء بينها -١
 .ُفاعلة ضمن قفص المحلالتفاعل الكيميائي بين المواد المت -٢

ُانتشار النواتج من قفص المحل إلى عمق المحلول -٣ ُ. 

  :ًيمكن تمثيل هذه العمليات حركيا كما يلي

  
  :وتكون سرعة التفاعل هو. ُ على الإحاطة بجزيئات المحل(s)حيث يدل الدليل 

v = ‒ d(A)/dt = kD(A)(B) – k‒D(AB)                (7-6)  
  :، ينتج لديناd(AB)/dt = 0ة المستقرة على زوج اللقاء، وبتطبيق فرضية الحال

kD(A)(B) – k‒D(AB) – kr(AB) = 0  
  :ومن ثم يكون تركيز زوج اللقاء

(AB) = kD(A)(B)/(k‒D + kr)                                (8-6)   
  : نحصل على علاقة سرعة التفاعل التالية(6-7)وبالتعويض في العلاقة 

(9-6)         ))((
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ُأي أن ثابت سرعة التفاعل تعطى بالعلاقة التالية ّ:  
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kk
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2                                         (10-6) 

  : الحالتين الحديتين التاليتين(6-10) و(6-9)نُلاحظ من العلاقتين 
ــــى المــــواد الأصــــلية أبطــــأ بكثيــــر مــــن ســــرعة إذا كانــــت ســــرعة تكــــسر زوج -١  ٍ اللقــــاء إل

  : إلى ما يلي(6-9) وتؤول العلاقة k2 = kDّ، فإن k‒D << krّتشكل النواتج ، أي 
v = kD(A)(B)                                       (11-6)  

ّن ســــرعة التفاعـــــل تتحــــدأأي   د بالـــــسرعة التــــي تنتـــــشر فيهــــا الأنـــــواع المتفاعلــــة إلـــــى ّ

ً ويكون التفاعل موجها بالانتشار،ُالمحل خلال عضهاب ّ.  
ًإذا كـــان تحـــول زوج اللقـــاء إلـــى نـــواتج بطيئـــا جـــدا، أي هنـــاك طاقـــة تنـــشيطية كبيـــرة،  -٢ ً ّ 

  : إلى ما يلي(6-9)وتؤول العلاقة  k2 = krkD/k‒D = krKّ فإن kr << k‒Dأي 
v =krK(A)(B)                                       (12-6)  

 ّأي أن ســــرعة التفاعــــل تتحــــدد بالــــسرعة التــــي يتحــــول فيهــــا زوج اللقــــاء إلــــى نــــواتج، 

  .ًها بالتنشيطّويكون التفاعل موج
  :ّسرعة التفاعل الموجه بالانتشار: 6-3

                                     Rate of Diffusion-controlled Reactions  
لانتــشار مــن حــساب الــسرعة التــي تنتــشر ّنــستطيع حــساب ســرعة التفاعــل الموجــه با
  ثابتـــة Aّلهـــذا نبـــدأ بـــالافتراض أن الجزيئـــة . ًفيهـــا الجزيئـــات المتفاعلـــة إلـــى بعـــضها بعـــضا

 المتنقلـة، ثـم سـنعالج الحالـة التـي تكـون فيهـا الجزيئـة Bفي محلول يحتوي علـى الجزيئـات 
Aًلنعتبــــر كــــرة وهميــــة ذات نــــصف قطــــر . ً متحركــــة أيــــضا ًrيئــــة ُ تحــــيط بالجزAالــــشكل ،  
)٦-٥a( يكــون تــدفق ،B المــولري عبــر الــسطح هــو كميــة )جزيئــات ) عــدد مــولاتB التــي 

ّ فــإن التــدفق 4πr2ّ، وحيــث إن ســطح الكــرة يــساوي jتمــر خــلال واحــدة الــسطح فــي ثانيــة، 
  : في ثانية هوBالكلي لجزيئات 

J = 4πr2j                                            (12-6)  
ً الأول فــي الانتــشار، يكــون التــدفق متناســبا مــع تــدرج التركيــز، (Fick) فيــك لقــانون ًوتبعــا
  :أي
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j = DBd(B)/dr                                       (13-6)  
ّحيــــــث تمثــــــل  ُ(B) التركيــــــز المــــــولري لجزيئــــــات Bو DB ،معامــــــل انتــــــشارها فــــــي الوســــــط ُ

  : ينتج لدينا(6-12)وبالتعويض في العلاقة 
J = 4πr2DBd(B)/dr                                   (14-6)  

ُ وذلــك مــن مكاملــة العلاقــة Aّ عنــد أيــة مــسافة مــن Bنــستطيع الآن حــساب تركيــز 
 ًون مـساويا لتركيزهـا فـي العمـق ــــــــــ يكBّ فـإن تركيـز ∞ = rا ــــــــّالـسابقة، مـع العلـم أنـه عندم

(B)ّن نفـسه مهمـا كـان نـصف القطـر لأنـه لا يحـدث ّ، وأن التدفق الكلي خلال الطبقة يكـو
، وهكـــذا عنـــد شـــروط الحالـــة الثابتـــة )٦-٥(، الـــشكل B مـــع Aتفاعـــل إلا عنـــدما تـــتلامس 

  : نحصل على(6-14)، ومن العلاقة rً ثابتا ومستقل عن Jيكون 
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  :أو
(B) – (B)r = J/ 4πDBr                                 (15-6a)  

  
  .A باتجاه جزيئات Bيوضح تدفق جزيئات ) ٦-٥(الشكل 

ـــد المـــسافة الحرجـــة . rً يتناســـب عكـــسا مـــع r(B)ّويلاحـــظ أن  ـــه عن  *Rّالآن إذا فرضـــنا أن
   يكـون *r = Rّ، أي أنـه عنـدما Bتـتلامس المـواد المتفاعلـة ويحـدث التفاعـل، أي تتلاشـى 

(B)r = 0 عندئذ تؤول العلاقة ،ٍ(6-15a )ة تدفق  إلى سرعB باتجاه Aأي ،:  
J = 4πR*DB(B)                                       (15-6b)  
  التــــي تمــــر خــــلال واحــــدة الــــزمن Bوهــــذا التــــدفق مــــا هــــو إلا الكميــــة المتوســــطة لجزيئــــات 

ّخلال أي سطح كروي يتمركز حول أي جزيئة  ّA.  
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ًتكـــون ســـرعة تفاعـــل موجـــه بالانتـــشار مـــساوية إلـــى معـــدل تـــدفق جز   إلـــى Bيئـــات ّ

 ّ فــإن عــدد جزيئــات(A) هــو A فــي الوســط، فــإذا كــان تركيــز جزيئــات Aجميــع جزيئــات 

A ــــذي حجمــــه ــــول ال ــــدفL(A)V هــــو Vُ فــــي المحل ــــم فــــإن الت ــــع قّ، ومــــن ث   الكــــروي لجمي

 ، ولكــــن غيــــر صــــحيح 4πR*DBL(A)(B)V:  يكــــونA إلــــى جميــــع جزيئــــات Bجزيئــــات 

ــAّافتــراض أن جميــع جزيئــات   DBادي هــذا المحــذور بالاستعاضــة عــن  ثابتــة، ويمكــن تف
ّبمجمــوع معــاملي الانتــشار للنــوعين، أي بمعامــل الانتــشار الفعــال  ُ ُD وبالتــالي فــإن ســرعة ،ّ

  :ّالتفاعل الموجه بالانتشار تصبح بالشكل التالي
v = d(P)/dt = 4πR*DL(A)(B)                          (16-6)  

ّ نحــــصل علــــى ثابــــت ســــرعة تفاعــــل موجــــه (6-11)وبمقارنــــة هــــذه العلاقــــة مــــع العلاقــــة 
  :بالانتشار، أي

k2 = kD = 4πR*DL                                    (17-6)  
ٍواذا عبرنــــا عــــن كــــل مــــن  ٕDو R*بالجملــــة الــــسغثية و kD بواحــــدة M‒1.s‒1فــــإن العلاقــــة ّ  

 : تؤول إلى الشكل التالي( 17-6)

 kD = 4πR*DLx10-3                                   (18-6)  
ُ، نلاحـظ R*= dAB = rA + rBّ، بعـد ملاحظـة أن (6-6)وبمقارنة هـذه العلاقـة مـع العلاقـة 

ّمباشــــــرة أن  ًkDيــــــساوي نــــــصف عامــــــل تــــــواتر اللقــــــاء فــــــي حــــــال غيــــــاب التفاعــــــل، أي :  
kD ~ Ae/2 . ُتتعلـق ســرعة التفاعـل الموجـه بالانتــشار بلزوجـة المحـل وهــذا مـا سنوضــحه ّ 

  .قادمةفي الفقرة ال
ًيعطـــــى معامـــــل الانتـــــشار لنـــــوع فـــــي محلـــــول وفقـــــا لقـــــانون  ُ   اينـــــشتاين-ســـــتوكسُ

(Stokes-Einstein)بالعلاقة التالية  :  
Di= kT/ 6πηri                                       (19-6)  

ّحيـــث تمثـــل  ُri نـــصف القطـــر الهيـــدروديناميكي للنـــوع iو ηوبـــالتعويض .  لزوجـــة الوســـط 

  : ينتج لدينا ما يلي(6-17)في العلاقة 

(20-6)        
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 ، وتــؤول rA = rB = R*/2ّة الحجــم فــإن ــــــة متماثلـــــــــات المتفاعلــــــــإذا كانـت الجزيئ

  :العلاقة السابقة إلى الشكل التالي
kD = 8RT/3η                                        (21-6)  

 لاقــة أنهــا لا تحــوي علــى أنــصاف أقطــار المــواد المتفاعلــة، بــالرغم مــن يتــضح مــن هــذه الع

ًأن معـــاملات الانتـــشار تعتمـــد عكـــسا علـــى  ُ ّri أي أن معـــاملات الانتـــشار تكـــون أصـــغر ،ُ ّ
ّعنـــدما تكـــون أنـــصاف أقطـــار المـــواد المتفاعلـــة أكبـــر، إلا أن نـــصف قطـــر الـــصدم الفعـــال  ّ

ّكمــا يلاحــظ أنــه . سافات أقــصر حتــى تتلاقــىيكــون أكبــر وتحتــاج الأنــواع المتفاعلــة إلــى مــ ُ
ّيكــون ثابــت ســرعة تفاعــل موجــه بالانتــشار مــستقل عــن نوعيــة الأنــواع   rA = rBا ــــــعندم ٌّ

  .ُالمحلويتعلق فقط بدرجة الحرارة ولزوجة المتفاعلة 
 ةـــــــــلقي عنــد الدرجــــــــــ فــي الهكــسان الح→ I2 I + Iة التفاعــل ــــــــ احــسب ثابــت سرع:مثــال

298 K علمــا أن لزوجــة الهكــسان عنــد هــذه الدرجــة تــساوي ،ّ ً0.326 cP)  حيــثP البــواز 
  ).cP = mPa.s 1 و1P =10‒1 kg/m.sويكون 
  : نحصل على(6-21) بتطبيق العلاقة :الحل

)./1026.3(3

)298)(./314.8(8
42 smkgx

KmolKJ
kk D   

  :ّ فإنه يكونJ = 1 kg.m2/s2 1ّوحيث إن 
k2 = kD = 2x107 m3/mol.s = 2x1010l/mol.s (= M‒1.s‒1)  

 ، وهـــذا يؤكـــد علـــى التطـــابق 1.3x1010 M‒1.s‒1ّإن القيمـــة التجريبيـــة لثابـــت الـــسرعة هـــي 

  .الجيد مع القيمة النظرية الآخذة بالحسبان التقريبات المفروضة
ّقــــــــيم ثوابــــــــت الــــــــسرعة للتفــــــــاعلات الموجهــــــــة بالانتــــــــشار ) ٦-٥(ّيبــــــــين الجــــــــدول  ّ 

يُلاحـظ  .K 298مُحلات الشائعة عنـد الدرجـة  في بعض ال(6-21)والمحسوبة من العلاقة 
 ّمـــن هـــذا الجـــدول أنـــه فـــي التفـــاعلات بـــين أنـــواع متماثلـــة الحجـــم فـــي المـــاء عنـــد الدرجـــة

298 Kيكون kD = 7.4x109 M‒1.s‒1  إن هذا يكون صحيحا في بعض التفـاعلات مثـل ،ً ّ
H + H → H2 حيــث kD = 7.75x109 M‒1.s‒1ولكنــه يكــون أقــل قلــيلا فــي بعــض ً ّ  

  .kD = 5.5x109 M‒1.s‒1 حيث  OH + OH → H2O2الحالات مثل
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  K 298 عند الدرجة ُالمحلات في بعض (6-21) من العلاقة kDقيم ) ٦- ٥(الجدول 

 η(mPa.s) kD(M‒1.s‒1)  ُالمحل

 2.98x1010 0.222  ثنائي ايتيل ايتر

  2.20x1010 0.298  هكسان
 2.10x1010 0.316  اسيتون

 1.2x1010 0.558  تولوين

 1.1x1010 0.604  بنزن

 7.7x109 0.861  ديكان

 7.4x109 0.890  ماء

 6.1x109 1.083  ايتانول

 3.4x109 1.945  بربانول

 3.2x109 2.044  ايزو بروبانول

 3.3x108 *19.9  ايتلين غليكول

  7.0x106 945  غليسيرول

  oC 20عند الدرجة *

ـــــــــة  ـــــــــشيطيةتكـــــــــون الطاق ـــــــــاعلات الموجهـــــــــة باّالتن ـــــــــي التف ـــــــــضةّ ف ـــــــــشار منخف   لانت
< 20 kJ/mol كمـا يتـضح مـن القـيم المبينـة فـي الجـدول ،ّ لـبعض التفـاعلات فـي ) ٦-٦(ّ
ّحيــــث يلاحــــظ أن ثابــــت الــــسرعة لتفاعــــل اتحــــاد ذرات اليــــود فــــي الطــــور . أوســــاط مختلفــــة ُ 

ّالغــازي وفــي محــل الهكــسان تكــون متقاربــة جــدا وبطاقــة تنــش ً يطية صــغيرة، وكــذلك تفاعــل ُ
ّ في مزائج محلات يمتلك ثوابت حركية متماثلةCCl3اتحاد الجذور  ُ.  

HA + H2O = H3O أسـاس –بـدي بعـض التفـاعلات مـن النـوع حمـض تُ
+ + A‒ 

ّوالتــي تعتبــر تفــاعلات بــسيطة، أي التفاعــل الكلــي هــو الآليــة، أن التفاعــل العكــسي يكــون  ّ ُ
ًموجها بالانتشار، كما يوضح الجدول  ّ)٦-٧.(  

  .هة بالانتشارّ لبعض التفاعلات الموجّركيةالحالثوابت ) ٦- ٦(الجدول 

  t(oC) k (M‒1.s‒1) Ea (kJ/mol)  الوسط  التفاعل
gas 23 7.0x109 13.39 I +I → I2 

C6H14 50 1.8x109 --- 
C6H14+CCl3Br  30 5.0x107 <20 2CCl3→C2Cl6 

C6H5COOCH3+ 
CCl3Br  

30  5.0x107 <20 
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HA+H2O ═ H3Oثوابت السرعة للتفاعلات ) ٦- ٧(الجدول 
+ + A‒  298 عند الدرجة K.  

log k‒2 log k1 pKa HA 

11.1 ‒4.6 15.7 H2O 

10.9 3.9 7.0 H2S 

10.7 5.9 4.8 CH3COOH 

11.0 7.7 3.3 HF 

11.0 9.4 1.6 HSO4
- 

ّالجـدول أن قـيهـذا لاحظ من يُ  تقـع فـي مجـال k‒2م ثابـت الـسرعة للتفاعـل العكـسي ّ
 7.4x109 M‒1.s‒1 هـا أكبـر مـن القيمـةّه بالانتـشار، ولكنّموجـم ثابـت الـسرعة للتفاعـل الّقـي

  :ويعود سبب ذلك إلى أمرين هامين
ّتكــــون المــــواد المتفاعلــــة متعاكــــسة الــــشحنة وهنــــاك تجــــاذب كهرســــاكن بينهــــا يــــدعم  -١ ُ 

  .ًانتشارها باتجاه بعضها بعضا
ّإن حركيـــــة  -٢ ّH+ كبيـــــرة حيـــــث تكـــــون مرتبطـــــة مـــــع جزيئـــــات المـــــاء المرتبطـــــة بـــــدورها  

بـــروابط هيدروجينيـــة، وتـــستطيع الـــشحنة الانتقـــال بـــسرعة عـــن طريـــق انزيـــاح الرابطـــة 
H3O مع ‒Aالهيدروجينية بالإضافة إلى ارتباط 

  . المجاورة+
ـــا، ولكـــن يمكـــن أن تعـــدل العلاقـــة  ّإن المـــسألة معقـــدة وصـــعبة الحـــل نظري ُ ً ّ(18-6) 

  :عندما يكون هناك تفاعل بين الشوارد لتأخذ الشكل التالي
kD = 4πdABDLx10‒3e‒Ф/kT                              (22-6)  

ّ فإن عامل التصحيح zAzB = ‒1ّ، وبما أنه في التفاعلات السابقة يكون Ф α zAzBحيث 
ّعمومـا يمكـن القـول إنـه إذا كـان التفاعـل .  عن القيمة المعتادةkDُالأسي يعمل على زيادة  ُ ً

 ّشـــارة نفـــسها فإنـــه يتوقـــع أن تكـــون ســـرعة اللقـــاء ّالموجـــه بالانتـــشار يـــتم بـــين شـــوارد مـــن الإ

ّأقل مـن القيمـة المحـسوبة نظريـا، أمـا إذا كانـت مـن إشـارتين مختلفتـين فإنهـا سـتكون أكبـر  ً
  .من القيمة النظرية

ـــتتعل ـــق لزوجــــ ـــُة المحــل بدرجــة الحـــ ـــرارة بعلاقــــ RTEة مــن الــشكلــــــ ae / η ~ A` ، 

  :، أيأرينيوس تأخذ شكل علاقة (6-21) و(6-20)ّ فإن العلاقتين وبالتالي

(23-6)                               RTE
D

ae
A

RT
k /

`3

8   
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  Activation- controlled Reactions: هة بالتنشيطّالتفاعلات الموج: 6-4
ّعنـــدما لا يكـــون التفاعـــل موجهـــا بالانتـــشار فإنـــه يمكـــن معالجـــة الموضـــوع بالأ ً خـــذ ّ

 تتطلــــــب المعالجــــــة . ّبنظريــــــة المعقــــــد الفعــــــال وتطبيقهــــــا علــــــى التفــــــاعلات فــــــي المحاليــــــل

ّالإحــصائية إدخــال تــأثير المحــل فــي توابــع التقــسيم للمــواد المتفاعلــة والمعقــد الفعــال، وهــذا  ُ
يُعبـر . ليس بالأمر السهل، لذلك سنـستخدم المعالجـة الترموديناميكيـة لإيجـاد ثابـت الـسرعة

ّثنائي الجزيئة في المحلول وفقا لنظرية المعقد الفعال بالشكل الآتيعن التفاعل  ً ُ:  
  

  :وتكون سرعة التفاعل هي
v = k*(X*) = (kT/h)(X*)                                (24-6)  

ّويعطى ثابت توازن تشكل المعقد الفعال بالعلاقة التالية ّ ُ:  

(25-6)                    
BABA

s BA
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ّحيث تمثل  ُAγو Bγ و*γ ،معاملات الفعاليـة للمـواد المتفاعلـة والمعقـد الفعـال علـى التـوالي ّ ّ ُ
  :ّومن هذه العلاقة يكون تركيز المعقد الفعال

(26-6)                       ))(()(
*

* BAKX BA
s 


  

  : نحصل على ما يلي(6-24)وبالتعويض في العلاقة 

(27-6)                      ))((
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ّومنه نجد أن ثابت سرعة تفاعل موجه بالتنشيط يكون ّ:  
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*
2 

 BA
sK

h

kT
k                                   (28-6) 

علاقـــة  إلـــى الواحـــد، ومـــن ثـــم يمكـــن كتابـــة الγiًومـــن أجـــل المحاليـــل الممـــددة جـــدا تتنـــاهى 
  :السابقة بالشكل الآتي
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 عنـــدما تكـــون ثوابـــت الـــسرعة فـــي الطـــور الغـــازي وفـــي محلـــول متـــساوية ممـــا يعنـــي 

ً ، وهـذه توافـق أيـضا المحاليـل الممـددة بـشكل k2 = koّ، ومـن ثـم فـإن γAγB/γ* = 1   ّأن
  ًصــــحيحة أيــــضا فــــي التفــــاعلات أحاديــــة الجزيئــــة حيــــث يكــــونتكــــون هــــذه الحالــــة . ٍكــــاف

γA/γ* ≈ 1 إذ تكـون بنيتـا المـادة المتفاعلـة والمعقـد الفعـال متماثلـة، كمـا فـي تفكـك ّN2O5  

ُفــي مختلــف الأوســاط حيــث تكــون قــيم ثوابــت الــسرعة فــي الطــور الغــازي وفــي المحــلات  ّ
 Ea = ∆H* + RTالة يكـون ـــــــلح، وفـي هـذه ا)٦-١(ع الجـدول ـــــالمختلفـة متـساوية، راج

  :ُوبالتالي يصبح ثابت السرعة بالشكل التالي
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  Internal Pressure: الضغط الداخلي: 6-4-1
 المــسافة الفاصــلة مــا r، حيــث r6ًتتناســب قــوى التجــاذب بــين الجزيئــات عكــسا مــع 

. ة عنـدما تكـون المـسافات قريبـة مـن الأقطـار الجزيئيـةُبين الجزيئـات، وتكـون قيمتهـا معتبـر
ّإن هذه الحقيقة صحيحة مـن أجـل الـسوائل، إذ إن قـوى التماسـك تكـون مـسؤولة عـن كثيـر  ّ

ّكما أن قوى التماسك موجودة في الطور الغازي وبسببها أُدخل . من خواص الحالة السائلة
قــوى التــدافع فــي الــسوائل تعمــل .  للــضغط الــداخلي(a/V2) فانــدر فــالسعامــل تــصحيح 

ًأيضا عند مسافات قصيرة بـين الجزيئـات لتـوازن قـوى التجـاذب، أي قـوى التماسـك مـا بـين 
الجزيئات، وتتعلق الطاقة التي تمسك جزيئات السائل مـع بعـضها بـالحرارة اللازمـة لتبخيـر 

  :ُالسائل والتي تفصل الجزيئات عن بعضها، وتعطى طاقة التماسك بالعلاقة التالية
EC = ∆Hv – RT                                       (31-6)  

ّهذا وان العمل الذي يقوم بـه البخـار بالنـسبة للـضغط الخـارجي  تُـدعى . RTيكـون ) الجـو(ٕ
   الحجـــــــــــــــــــم المـــــــــــــــــــولي، بكثافـــــــــــــــــــة طاقـــــــــــــــــــة التماســـــــــــــــــــكV، حيـــــــــــــــــــث EC/Vالكميـــــــــــــــــــة 

(cohesion energy density)لحجومّأنها طاقة التماسك من أجل واحدة ا ، أَي.  
ّنعلم أن تغير الطاقة الداخلية  ّdEلأي مادة تعطى ترموديناميكيا بالعلاقة ً ُ:  

dE = TdS – PdV                                     (32-6)  
  :ويكون بالتالي
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و Pالضغط الخارجي .  

  : الداخلي بالعلاقة التاليةيُعطى الضغط
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ًيمكــــن أن يقــــدر الــــضغط الــــداخلي تجريبيــــا مــــن دراســــة زيــــادة الــــضغط مــــع درجــــة الحــــرارة  ُ 

  :ّعند حجم ثابت، وحيث أن
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ولكــــــن 

1

)( 



TV

P حيــــــث ،βمعامــــــل الانــــــضغاطية، و ُ
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 عامــــــل التمــــــدد )(

ّالحجمي، ومن ثم فإن 






VT
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  : إلى ما يلي(6-34)، وبالتالي تؤول العلاقة )(

Pi = Tα/β                                            (36-6)  
  وهـي أكثـر بكثيـر atm 8000 ‒ 2000المجـال  مـن أجـل معظـم الـسوائل فـي Piّتكـون قـيم 

  :من الضغط الخارجي وبالتالي نستطيع أن نكتب

(37-6)                        iiT PPP
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ّ نفـــسها فـــإن حـــرارة المـــزج تكـــون معدومـــة لأنهـــا تـــشكل EC/Vّإذا كـــان لـــسائلين قـــيم  ّ ّ
ّمحلــــولا مثاليــــا، أمــــا إذا كانــــت غيــــر متــــساوية فــــإن  ً  ُحــــرارة المــــزج تكــــون موجبــــة والمحلــــول ً

ـــالي ـــة . غيـــر مث   (solubility parameter) بعامـــل الانحلاليـــة 1/2(EC/V)تـــدعى الكمي

 ، ومـــن الجـــدير ذكـــره 1/2(J/cm3) أو 1/2(cal/cm3)، وتكـــون واحـــداتها δويرمـــز لـــه بـــالرمز 

 وذلـــك hمز ُ ويرمـــز لهـــا بـــالر(Hildebrand) بهيلدبرانـــد تـــدعى 1/2(cal/cm3)ّأن الواحـــدة 
ًتيمنا بالعالم  ّ الـذي عمـل كثيـرا فـي المحاليـل، ويبـين الجـدول هيلدبراندُ ُقـيم معامـل  ) ٦-٨(ً ّ

ّويلاحــظ أنهــا تكــون محــصورة بــين القيمــة . الانحلاليــة لــبعض الــسوائل ُ~7 (cal/cm3)1/2 
 1/2(cal/cm3) 26، ولنــدنللهكــسان، الــذي تكــون القــوى المــؤثرة بــين الجزيئــات فقــط قــوى 

 ثنائية القطب بالإضافة -اء، والذي يحتوي على روابط هيدروجينية وقوى ثنائية القطبللم
  .لندنإلى قوى 
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  معلومـــة، Hv∆ّ إذا كانـــت قـــيم (6-31)يمكـــن حـــساب طاقـــة التماســـك مـــن العلاقـــة 

ّوهـــذا متـــوفر لكثيـــر مـــن الـــسوائل، أمـــا إذا كانـــت غيـــر معروفـــة فإنـــه يمكـــن حـــسابها مـــن  ٍ 

  :ار مع درجة الحرارة، حيثّمعرفة تغير ضغط البخ
  .ت الانحلالية لبعض السوائلمُعاملا) ٦- ٨(الجدول 

 δ  السائل
(cal/cm3)1/2 

 δ  السائل
(cal/cm3)1/2  

 δ  السائل 
(cal/cm3)1/2  

n-C6H14 7.3 (CH3)2O 9.76  CH3COOH 10.4 

n-C7H16 7.5 1,4-dioxane 10.0 o-C6H4(CH3)2 8.84 

(C2H5)2O 7.66 HOC2H4OH 16.1 CH2Cl2 9.9 

cy-C6H12 8.2 CS2 10.0 HCON(CH3)2  12.1 

CCl4 8.6 CH3CN 11.9 C2H5OH 12.7 

C6H6 9.1 Br2 11.5 CH3OH 14.5 

C6H5CH3 8.9 C3H8CN  20.0 C6H5CN 9.7 

THF 9.5 CH3NO2 12.6 H2O 26.0 

CHCl3 9.3 C6H5NO2 11.6 CH3COOC2H5  9.0  
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 (Antoine)  أنتــويني ودرجــة الحــرارة علاقــةPنــذكر مــن العلاقــات التــي تــربط بــين 
  :التالية
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ّ ثوابت أنتويني، وهي ثوابت مميزة للسائل وهي مجدولـة لمعظـم الـسوائل، C وB وAحيث  ُ ُّ
 وعلـى كـل حـال، إذا كـان ضـغط البخـار لـسائل معـروف عنـد عـدة .(oC) درجة الحرارة tو

 باستخدام العلاقتين (6-31)تؤول العلاقة . أنتوينيّدرجات حرارة فإنه يمكن حساب ثوابت 
  : إلى الشكل التالي(6-39) و(38-6)
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ّعندما تحدد  ُECلاليـة مـن معرفـة الحجـم المـولي للـسائل يمكن حساب عامـل الانح .
ً، لـذلك يعـد عـاملا مهمـايعكس عامل الانحلالية القوى مابين الجزيئـات فـي سـائل ً ّ تنـتج . ُ

 ثنــائي القطــب وقــوى -التــأثيرات المتبادلــة مــابين الجزيئــات نتيجــة التــأثيرات ثنــائي القطــب
  . التشتتية والربط الهيدروجينيلندن
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ّحــل إلــى تغيــرات فــي حركيــة التفــاعلات عنــدما تكــون ُيــؤدي الــضغط الــداخلي للم   ّ
ُ مـــذاب ضـــعيفة وحجـــوم التنـــشيط متـــضمنة، ونـــذكر مـــن الأمثلـــة المهمـــة -ُالتـــأثيرات محـــل

 ثنـــائي ميتيـــل -2،3 بـــين بـــارا برومـــو نتـــروزو بنـــزن و(Diels-Alder) الـــدر-ديلـــزتفاعـــل 
  :بوتادايئين في محاليل فوق الكلورات في الأسيتون

  
ّحيــث وجــد أن ــداخلي الفعــال للمحاليــل، كمــا فــي ُ ــا بالــضغط ال ّ ســرعة التفاعــل تتعلــق خطي ً

  ).٦-٦(الشكل 

  
  .الدر بالضغط الداخلي للمحلول-  تفاعل ديلزّحركيةّيبين تأثر ) ٦-٦(الشكل 

ّ علاقــات لمعــاملات الفعاليــة للمــواد غيــر الكهرليتيــة بدلالــة وســكوتهيلدبرانــد طــور  ُ
 ، والتــــــي تــــــرتبط بالــــــضغط الــــــداخلي (Hv,x∆)لتبخيــــــر  وطاقــــــات ا(Vx)الحجــــــوم المولريــــــة 

  :المتوسط بالعلاقة التالية
Pi,x = ∆Hv,x/Vx                                       (41-6)  

  :ٍ عندئذ الشكل التالي(6-29)وتأخذ العلاقة 
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(42-6)  
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ُمتفاعلــة وللمعقــد الفعــال والمحــل  الــضغوط الداخليــة للمــواد الPi,s و*,Pi وPi,B وPi,Aحيــث  ّ
  وســـــط بـــــين الـــــضغوط الداخليـــــة للمـــــواد المتفاعلـــــة *,Piّعلـــــى التـــــوالي، وذلـــــك بفـــــرض أن 

ّ متماثلــة فــإن *,Pi وPi,B وPi,Aّنلاحــظ مــن هــذه العلاقــة أنــه عنــدما تكــون . والمــواد الناتجــة
ًالمحـل يكـون مثاليـا،  ُk ≈ ko وعنـدما ،Pi,* > Pi,s ّالمنحلـة فـإن الحــد  وتختلـف عـن المــواد ّ

2
,*, )( isi PP يكـون مـسيطرا وتك ً   ان ــــــــن ذلـك إذا كــــــــ، وعلـى العكـس مk < koون ـــــــــُ

Pi,s ≈ Pi,* وتختلـف بـشكل كبيـر عـن ٍ ٍPi,Aو Pi,B فـإن الـضغوط الداخليـة للمـواد المتفاعلـة ّ
  .k > koُتكون مسيطرة و

  : التاليمينشوتكنل عند تطبيق هذه الأفكار على تفاع
Y + RX → [Y…Rδ+…Xδ‒]*→ YR+ + X‒  

ُحيـــث يكـــون المعقـــد الفعـــال متـــشرد جزئيـــا وســـيكون مـــرتبط بقـــوة بجزيئـــات المحـــل القطبيـــة  ُ ًُ ّ 

، k > koّ ، وبالتـالي فـإن γB وγA أكثـر مـن *γمثل نترو بنزن، وهذه سـتؤدي إلـى تنـاقص 
  :أما من أجل الحالة. (6-29)كما توضح العلاقة 

Y‒ + RX+ → [Yδ‒…Rδ+…X]* → YR + X  
ّفــإن المعقــد الفعــال ســيكون أقــل حلحلــة مــن المــواد المتفاعلــة، أي إن  ًّ َ ّγ* > γAγBوبالتــالي   

k <  ko.  
 Reactions between ions :التفاعلات بين الشوارد: 6-4-2

ــــــأثيرات  ــــــه يجــــــب أخــــــذ الت ــــــول فإن ــــــين شــــــوارد فــــــي محل  ّعنــــــدما يحــــــدث التفاعــــــل ب

 إذا كانـــــت . εُ فــــي محــــل لـــــه ثابــــت عــــزل ZB وZAالأنــــواع المـــــشحونة الكهرســــاكنة بــــين 

ـــة فإنـــه يجـــب حـــساب الطاقـــة اللازمـــة لجلبهـــا إلـــى بعـــضها  ـــد مـــسافات لانهائي  ّالـــشوارد عن

ُ لتشكل كرات مضاعفة، كما في الشكل dABوبحيث تكون مسافة التلامس  ُ ّ)٦-٧.(  
 كولــونً بينهــا تبعــا لقــانون ّ فــإن القــوةrالمــسافة الفاصــلة بــين الــشوارد هــي إذا كانــت 

  :تكون

(43-6)                             
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ّحيث تمثل  ُεo سماحية الفراغ (εo = 8.854x10‒12 C2.N‒1.m‒2) . ويكون العمل المبذول
  : هوdrعندما تقترب الشوارد مسافة 
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  .ّيبين اقتراب شاردتين إلى مسافة التلامس) ٦-٧(الشكل 

  : هوdABويكون العمل اللازم لجعل الشوارد عند المسافة 

(45-6)                
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ًيكــــون هــــذا العمــــل موجبــــا إذا كانــــت شــــحنة الــــشوارد متماثلــــة وســــالبا إذا كانــــت الــــشحنات  ً
ُيمثــــل هــــذا العمــــل مــــسا. متعاكــــسة ــــشاردتان ُ ــــدما تــــشكل ال ــــأثيرات الكهرســــاكنة، عن  ّهمة الت

* ،ّالمعقد الفعال، في الطاقة الحرة للتنشيط
esGومن أجل مول من الشوارد يكون ،:  

(46-6)              
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 ة والتـأثيرات لتنـشيط هـي مجمـوع مـساهمات التـأثيرات الكهرسـاكنل  الحرةطاقةالوعليه تكون 

  :غير الكهرساكنة، أي

(47-6)                    
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  :ّوبالتعويض في علاقة ثابت السرعة وفق نظرية المعقد الفعال نحصل على

(48-6)   )
4

exp()exp()exp(
2**

2 kTd

eZZ

RT

G

h

kT

RT

G

h

kT
k

ABo

BAnes








  

  :، وبأخذ اللوغاريتم النيبري ينتج لدينابولتزمان ثابت k = R/Lحيث 
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  :يُوالتي يفضل كتابتها بالشكل التال

(50-6)                     
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ّحيــث تمثــل  ُkoأنــه (6-50)تتنبــأ العلاقــة .  ثابــت الــسرعة فــي وســط ثابــت عزلــه لا نهــائي ّ 

ّل فــــي محــــلات مختلفــــة فــــإن ـــــــــــــُإذا درس تفاع ُln k21اً مــــع ــــــــــّتغير خطي ســــي/εهــــــــــــ وميل  
m = ‒ZAZBe2/4πεodABkT = –1.6718x10–5ZAZB/εTdAB يــسمح بحــساب dAB ،

S2O3بـــين  دراســـة التفاعـــل) ٦-٨(ويوضـــح الـــشكل 
ُ فـــي محـــلات ‒BrCH2COO مـــع ‒2

  .dAB = 5.1 Åمختلفة، ومن ميل الخط المستقيم يكون
ـــــسمح العلاقـــــة   ير الكهرســـــاكن فـــــي انتروبيـــــة  فـــــي تقـــــدير مـــــساهمة التـــــأث(6-46)ت

Ses∆التنشيط، 
PTGSّ، وبما أن * )(    يعطي(6-46)ّفإن اشتقاق العلاقة :  
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(51-6)  

ـــاليل المائيـــــــن أجــل المحـــــــوم )ln/(10046.0 وε = 78.5ة، حيــث ـــــــ  KT P ،
  : إلى الشكل البسيط التالي(6-51) تؤول العلاقة dAB = 2 Åوباعتبار 

∆Ses
* ≈ ‒40ZAZB J/mol.K                                   (52-6)  

  
S2O3 للتفاعل بين ε على k2ّيبين اعتماد ) ٦-٨(الشكل 

  .‒BrCH2COO مع ‒2
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ّتعـد هـذه النتيجـة مهمـة لأنهـا تبـين أن العامـل  ّ ّ ُ ُA α e∆S*/RT 100ّ سـيتغير بالعامـل 
مقارنــة ) ٦-٩(يوضــح الجــدول . ZAZBر بمقــدار واحــدة الــشحن فــي الجــداء ّمــن أجــل تغيــ

ّ والقـــيم النظريـــة لـــبعض التفـــاعلات بـــين الـــشوارد، *S∆ وAّبـــين القـــيم التجريبيـــة لكـــل مـــن 
ّويلاحـــظ أن هنـــاك تطـــابق فـــي بعـــض التفـــاعلات ولكـــن فـــي بعـــضها الآخـــر يكـــون هنـــاك 

  .dAB > 2 Åاختلافات والتي تعود إلى كون 
  . التجريبية والنظرية لبعض التفاعلات بين الشوارد*S∆ وAقيم ) ٦- ٩(الجدول 
  التجريبية  النظرية

∆S*, J/K.mol  A, M‒1.s‒1  ∆S*, J/K.mol A, M‒1.s‒1 

  المواد المتفاعلة

126 1019 ~126 ≈1019  
Cr(H2O)6

3++CNS‒ 

84 1017 92 5x1017 
Co(NH3)Br2++OH‒ 

‒42 1011 ‒50 6x1010 
CH2ClCOO-+OH‒ 

‒42 1011 ‒84 9x108 
ClO-+ClO2

‒ 

‒167 105 ‒100 1x108 Co(NH3)Br2++Hg2+ 

، فعنـدما تكـون الـشوارد )٦-٩( يظهـر فـي الـشكل رّإن التفسير الفيزيائي لهـذا التـأثي
ُ فــإن كــل شــاردة تكــون محاطــة بعــدد معــين مــن جزيئــات المحــل وعنــد (a)متماثلــة الــشحنة  ُّ ّ

ّتشكل المعقـد الفعـال فـإن الـشحنة ّ ّ تـزداد وتـؤدي إلـى جـذب أكثـر لجزيئـات المحـل ممـا يقيـد ّ ُ ُ
ّحركتهــا فــي المعقــد الفعــال بالنــسبة للمــواد المتفاعلــة، وهــذا يــؤدي إلــى تنــاقص فــي انتروبيــة 

ُ، ويـــزداد هـــذا التقييـــد فـــي حركـــة جزيئـــات المحـــل بازديـــاد شـــحنة A ومـــن ثـــم *S∆التنـــشيط 
ــائيُالــشوارد، يعــرف هــذا التــأثير  ــالتقبض الكهرب ــاط  أو (electrostriction) ُب  ُالمحــلارتب

(solvent bonding) لاحـظ أن ،ّ∆S* 1 ب تتعلـق/ε والـذي يكـون أكثـر (6-51)، العلاقـة ،
PTّأهميـــة مـــن تغيـــرات  )/ln(   وهـــذا يعنـــي أن تـــأثير التقـــبض الكهربـــائي فـــي ،ُ ّ∆S* 

القطبية عالية ُفي المحلات أما . ُسيكون أكثر أهمية في المحلات ذات القطبية المنخفضة
ّفإن قيم  ّε العالية تضعف أي تأثير لـشحنات الـشوارد ويكـون تـأثير التقـبض الكهربـائي فـي ُ
، يحـــدث (b)عنـــدما تكـــون الـــشوارد متعاكـــسة الـــشحنة، الـــشكل . ً ضـــعيفا*S∆ أوAالثابـــت 

ُتناقــصفي التقــبض الكهربــائي ويكــون هنــاك عــدد أقــل مــن جزيئــات المحــل محيطــة بالمعقــ د ُ
ّ والتـــي تكـــون أكثـــر بكثيـــر مـــن القـــيم النموذجيـــة A و*S∆ّالفعـــال، وهـــذا يـــؤدي إلـــى ازديـــاد  ٍ

  .A ~ 1013 M‒1.s‒1غير المشحونة حيث  للأنواع
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  ض الكهربائيُنماذج التقب) ٦-٩(الشكل 

 (a) اقتراب شحنات متماثلة الشحنة(b)اقتراب شوارد متعاكسة الشحنة . 

   Effect of Ionic Strength :تأثير القوة الأيونية: 6-4-3
ًتعــد القــوة الأيونيــة قياســا لــشحنة الــشوارد المــشحونة فــي محلــول، وتعطــى بالعلاقــة  ُّ ُ

  :التالية
I = ΣiCiZi

2/2                                          (53-6)  
ّتمثــــــلحيـــــث  ُ Ci تركيــــــز الــــــشاردة iو Ziتختلــــــف التــــــأثيرات بــــــين الــــــشوارد فــــــي .  شــــــحنتها 

  عــن تلــك التــأثيرات بــين زوج مــن الــشوارد والتــي رأيناهــا I = 0يــل التــي لا تكــون المحال

ّإذا أخذنا محاليل ذات قوة أيونية منخفضة نسبيا فـإن معامـل الفعاليـة لـشاردة يمكـن . ًسابقا ُ ّ ً
ّ، والتــي تعتمــد علــى أن كــل شــاردة (Debye-Huckel)  هيوكــل-ديبــايتقــديره مــن نظريــة 

ُ ذي شـــحنة مـــساوية ومخالفـــة للـــشاردة المركزيـــة، وهـــذا الجـــو ُتكـــون محاطـــة بجـــو شـــاردي ُ
ُالــــشاردي يخفـــــض الكمـــــون الكيميـــــائي للـــــشاردة المركزيـــــة بتعادلـــــه لـــــشحنتها، ويعبـــــر عـــــن  ُّ 

  : الحدية التاليةهيوكل –ديباي  بعلاقة I وγالعلاقة بين 
log γi = ‒QZi

2(I)1/2                                   (54-6)  
 ُت يعتمــــد علــــى المحــــل ودرجــــة الحــــرارة، ومــــن أجــــل المحاليــــل المائيــــة عنــــد  ثابــــQحيــــث 

  .Q = 0.509 l3/2.mol‒1/2 يكون K 298الدرجة 
  :من أجل تفاعل من الشكل
PXBA BABA ZZZZ   *)(  
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ًتكــــون شــــحنة المعقــــد الفعــــال مــــساوية للمجمــــوع الجبــــري لــــشحنات الــــشوارد المتفاعلــــة، أي ّ  
(ZA + ZB)هي(6-29)ًعة وفقا للعلاقة ، ويكون ثابت السر :  

(29-6)                            
*
 BA

okk   

  :وبأخذ اللوغاريتم العشري لهذه العلاقة نحصل على
log k = log ko+ log γA + log γB – log γ*  

  : ينتج لدينا(6-54) وفق العلاقة log γi عن وبالتعويض
log k = log ko – Q[ZA

2 + ZB
2 ‒ (ZA + ZB)2](I)1/2  
  :وبعد الاختصار نحصل على ما يلي

log k = log ko + 2QZAZB(I)1/2                         (55-6)  
  : تؤول العلاقة السابقة إلىK 298ومن أجل المحاليل المائية عند الدرجة 

log k/ko = + 1.02ZAZB(I)1/2                            (56-6)  
ّ علــى أن ثابــت الــسرعة بــين الــشوارد فــي محلــول (6-56) و(6-55)تــدل العلاقتــان 

ــــــــدعى هــــــــذا  ــــــــول، وي ــــــــة للمحل ــــــــوة الأيوني ــــــــى الق ــــــــحيعتمــــــــد عل ــــــــي للمل ــــــــأثير الحرك   الت
(kinetic salt effect) وأن رسـم ،ّlog k  أوlog k/ko  بدلالـةI1/2  ًسـيعطي خطـا مـستقيما ً

ـــ، أي يعتمــد علــى الجm = 2QZAZBميلــه ـــا ملحإذا أضــفن. ZAZBداء ــــ ـــاً خامـــــــ لاً إلــى ــــــــ
ّوسط التفاعل لزيادة القوة الأيونية فإن ثابت السرعة يـزداد إذا كانـت الـشوارد المتفاعلـة مـن 

يمكـن تفـسير . الشحنة نفسها، بينما يتناقص إذا كانت شحنات الـشوارد المتفاعلـة متعاكـسة
ّإن شــحنة المعقــد الفعــال عنــدما تكــون شــحنة : ذلــك كمــا يلــي  الــشوارد المتفاعلــة مــن النــوع ّ

ّذاتــه تـــزداد، ويـــؤدي ازديـــاد القـــوة الأيونيـــة إلــى ازديـــاد التـــأثير المتبـــادل بـــين المعقـــد الفعـــال 
ــــشوارد  ــــدعم حــــدوث التفاعــــل، أمــــا إذا كانــــت ال ــــشاردية ممــــا ي ــــة ال ّومحيطهــــا عــــالي الكثاف ُ 

ّمتعاكـسة الــشحنة فــإن شــحنة المعقـد الفعــال تكــون أقــل وازديـاد القــوة ا   لأيونيــة يجعــل التــأثيرّ
ًالمتبــــادل بــــين شــــحنة المعقــــد الفعــــال الــــصغيرة وجوهــــا الــــشاردي ضــــعيفا ممــــا يــــؤدي إلــــى  ّ ّ 

اختبــار تــأثير الملــح الحركــي علــى بعــض ) ٦-١٠(ّيبــين الــشكل . تنــاقص ســرعة التفاعــل
  :التفاعلات بين الشوارد، وهي
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(1) Co(NH3)5Br2+ + Hg2+ + H2O → Co(NH3)5(H2O)3+ + HgBr+ , ZAZB= 4 
(2) S2O8

2‒ + 2I‒ → I2 + 2SO4
2‒                                                     , ZAZB= 2 

(3) CO(OC2H5)N‒NO2
‒ + OH‒ → N2O + CO3

2‒ + C2H5OH       , ZAZB= 1  
(4) CH3COOC2H5 + OH‒ → CH3COO‒ + C2H5OH                    , ZAZB= 0 
(5) H+ + Br‒ + 1/2 H2O2 → H2O + 1/2 Br2                                 , ZAZB= ‒1 
(6) Co(NH3)5Br2+ + OH‒ → Co(NH3)5OH2+ + Br‒                    , ZAZB= ‒2 
(7) Fe2+ + Co(C2O4)3

3‒ → Fe3+ + Co(C2O4)3
4‒                           , ZAZB= ‒6  

  
  .نية في سرعة التفاعلات الشارديةتأثير القوة الأيوّيبين ) ٦-١٠(الشكل 

ّيلاحــظ مــن الــشكل الــسابق التطــابق الجيــد بــين القــيم النظريــة وفــق العلاقــة  ُ(56-6) 
إذا كانــت إحــدى المــواد المتفاعلــة معتدلــة الــشحنة، . ّوالقــيم التجريبيــة) الخطــوط المــستقيمة(

ة والـسكاروز،  وتفـاعلات حلمهـة الـشوارد المعقـد(4)، كمـا فـي التفاعـل ZAZB = 0ّأي أن 
ً خطــا log k/ko أو log kّفــإن القــوة الأيونيــة لا تــؤثر علــى ثابــت الــسرعة ويكــون رســم 

ًمـــستقيما موازيـــا لمحـــور  ً(I)1/2 . ًعمليـــا يلاحـــظ بعـــض التـــأثيرات الطفيفـــة عنـــد تغيـــر القـــوة
أســــاس، والتــــي تــــدعى بتــــأثير الملــــح الثــــانوي، وهــــذه /الأيونيــــة للتفــــاعلات الحفزيــــة حمــــض

  .أساس/تنتج عن تأثير القوة الأيونية على التوازنات حمضالتأثيرات 
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ّ وجد أن ثابت سرعة التفاعل:مثال ُ:  
Co(NH3)5Br2+ + OH‒ → Co(NH3)5OH2+ + Br‒  

  :ّ يتغير مع القوة الأيونية وفق المعطيات التاليةK 298عند الدرجة 
0.030 0.025 0.020 0.015 0.010 0.005 I 

0.447 0.475 0.515 0.562 0.631 0.718 k2/ko 

ّماذا يمكن أن تستنتج عن طبيعة المعقد الفعال في الخطوة المحددة للسرعة؟ ّ  
  . ونوجد الميل1/2(I) بدلالة log k2/ko، ثم نرسم log k2/ko و 1/2(I) نحسب :الحل

0.173 0.158 0.141 0.122 0.100 0.071 (I)1/2  
‒0.35  ‒0.32 ‒0.29  ‒0.25  ‒0.20 ‒0.14 log k2/ko  

ـــحــسب مــن مين ـــل الخـــــــ ـــط المــستقيم النــــ ـــاتج فنجـــــ ـــّد أن قيمتــــ ـــ، وبمm = ‒ 2.0ه ـــ   ّا أنـــ
 1.02ZAZB = ‒ 2.04 ّوهذه القيمـة قريبـة جـدا مـن القيمـة التجريبيـة، وهـذا يعنـي أن شـحنة ً

الـشارتين المتفـاعلتين، ّال يتـشكل مـن ــــــــّد الفعــــــــّ، أي أن المعقZA+ZB = ‒ 1ّالمعقد الفعال 
  .‒ [Co(NH3)5Br(OH)] مع الشاردة المعقدة المتفاعلة، ‒OHوهذا يتطلب تساند 

  
  Effect of Hydrostatic Pressure: تأثير الضغط الهيدروستاتيكي: 6-4-4

ّنعلـم أن جــداء الــضغط فــي الحجــم لــه أبعــاد العمــل أو الطاقــة، ومــن ثــم فــإن تطبيــق  ّ
ّ فإن لوشاتوليهٌمكافئ لتطبيق عمل على الجملة، وحسب مبدأ ضغط على جملة كيميائية 

تطبيــق ضــغط علــى جملــة متوازنــة ســيؤدي إلــى إزاحــة الجملــة إلــى الاتجــاه الموافــق لحجــم 
ّفرضنا في التفـاعلات الكيميائيـة أن كميـة صـغيرة مـن تركيـز المعقـد الفعـال تكـون . أصغر ّ ّ

ّلتركيـــز يحـــدد مقـــدار ثابـــت الـــسرعة، أيّفـــي حالـــة تـــوازن مـــع المـــواد المتفاعلـــة، وأن هـــذا ا ُ 

k2 = k*K* حيـث ، K* = (AB)*/(A)(B) وعلـى هـذا الأسـاس فـإن الـضغط يمكـن أن ،ّ
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ً إذا كان المعقـد الفعـال يـشغل حجمـا مختلفـا عـن الأنـواع المتفاعلـة، فـإذا k2يؤثر في قيمة  ً ّ
ّكــان المعقــد الفعــال يــشغل حجمــا أصــغر مــن المــواد المتفاعلــة فــإن زيــادة ً  الــضغط ســيزيح ّ

ّالتـــوازن فـــي اتجـــاه تـــشكل تركيـــز أعلـــى مـــن المعقـــد الفعـــال والـــذي بـــدوره يزيـــد مـــن ســـرعة  ّ
ّالتفاعـــل، أمـــا إذا كـــان المعقـــد الفعـــال يـــشغل حجمـــا أكبـــر مـــن المـــواد المتفاعلـــة فـــإن زيـــادة  ً ّ

  .ّالضغط سينقص من تركيز المعقد الفعال وبالتالي من سرعة التفاعل
ّيــر ســرعة التفاعــل بتــأثير الــضغط أقــل بكثيــر مــن تغيــره ًعمومــا تكــون حــساسية تغ ّ

ـــأثير درجـــة الحـــرارة، وتكـــون دراســـة تـــأثير الـــضغط الخـــارجي علـــى تفاعـــل فـــي محلـــول   بت

ًأكثــر صــعوبة ويحتــاج إلــى ضــغوط عاليــة جــدا، عــادة عــدة آلاف مــن الــضغوط الجويــة أو  ً ً
 نــــستطيع أن نكتــــب ّعنــــد إجــــراء تفاعــــل فــــي محلــــول عنــــد درجــــة ثابتــــة فإننــــا. الكيلــــو بــــار

  :ًترموديناميكيا ما يلي
                                VPG T  )/(                                       (57-6)      

ّحيـــث تمثـــل  ُVّومـــن أجـــل تفاعـــل كيميـــائي يكـــون تغيـــر الطاقـــة .  الحجـــم المـــولي الجزئـــي 

  :الحرة للتنشيط هي
G* = G* ‒ ΣGR                                      (58-6)∆  

ّحيــــث تمثــــل  ُG*الطاقــــة الحــــرة للمعقــــد الفعــــال و ّ ΣGR مجمــــوع الطاقــــات الحــــرة للمــــواد 

  :يُعطى حجم التنشيط بالعلاقة التالية. المتفاعلة
V* = V* ‒ ΣVR                                     (59-6)∆  

ّحيــث تمثــل  ُV*حجــم المعقــد الفعــال و ّ ΣVR ،مجمــوع الحجــوم المولريــة للمــواد المتفاعلــة
  : يمكن أن تكتب بالشكل التالي(6-57)ّوبالتالي فإن العلاقة 

                            ** )/( VPG T                               (60-6)  
  : التاليةبعلاقة فانت هوفيُعطى تأثير الضغط في ثابت التوازن 

(61-6)                        
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 ln  

ّحيــث تمثــل  ُ∆V تغيــر الحجــم القياســي والــذي يــساوي الفــرق بــين الحجــوم القياســية للمــواد ّ
  :ّ حجم المعقد الفعال يكون*V، وبإدخال V = VP ‒ VR∆: الناتجة والمواد المتفاعلة، أي

∆V = (V* ‒ VR) – (V* ‒ VP) = ∆VR
* ‒ ∆VP

*               (62-6)  
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ّحيــث تمثــل  ُ∆VR
ّ تغيــر الحجــم القياســي فــي التفاعــل المباشــر أو حجــم التنــشيط للتفاعــل *
VP∆المباشـــر و

ّ تغيـــر الحجـــم القياســـي فـــي التفاعـــل العكـــسي أو حجـــم التنـــشيط للتفاعـــل *
  : يمكن أن تكتب بالشكل التالي(6-61)ّ فإن العلاقة KC = kf/kbّالعكسي، وبما أن 

(63-6)            
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ُومن ثم فإن تغير ثابت السرعة مع الضغط يعطى بالعلاقة التالية ّ ّ:  

(64-6)                         
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  :أو بالشكل التفاضلي التالي

(65-6)                        dP
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  :ُوبالمكاملة ينتج لدينا ما يلي

(66-6)               P
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ّحيــث تمثــل  ُC = ln koثابــت التكامــل و ko ثابــت الــسرعة عنــد الــضغط الهيدروســتاتيكي 
 ln kّ علــى أن رســم (6-66)تــدل العلاقــة . ًالقياســي، والــذي يؤخــذ مــساويا للــضغط الجــوي

ً سـيعطي خطـا مـستقيما ميلPبدلالـة  م التنـشيط ـــــــــحـسب حجُ ومنـه يV*/RT∆ ‒ه يـساوي ـــــً
البيانــات الناتجــة مــن دراســة تــأثير الــضغط علــى ) ٦-١١(ّويبــين الــشكل . *V∆للتفاعــل، 

  :سرعة التفاعلات التالية

  
H2CO3 → H2O + CO2     ; ∆Vo = 17.2 cm3 mol-1  
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  ي،  التفاعل الثان▲ التفاعل الأول،■: ن تأثير الضغط على سرعة التفاعلاتّيبي) ٦-١١(الشكل 

  . التفاعل الثالث●

ّ بدلالـة الـضغط المطبـق مـن أجـل log k/koرسـومات ) ٦-١٢(ّكمـا ويبـين الـشكل  ُ
ًتكــون الرســومات خطيــة تقريبــا فــي بعــض . الحلمهــة القلويــة لــبعض الاســتيرات والأميــدات

ّالحالات، إلا أنها في حالات أخرى تظهـر بعـض الإنحنائيـة، ممـا يـدل علـى أن قـيم  ّ ُ ّ∆V* 
ّ أن َلتفاعــل إذا عــددنايمكــن إدراك قيمــة تــأثير الــضغط علــى ا.  حــد مــا بالــضغطتتعلــق إلــى

W = P∆V 10ّ فــإذا كــان التغيــر فــي الحجــم cm3/mol 0.01 أي l/molعنــد الــضغط   
1000 atmفإن العمل يكون ّ:  

W= 1000x0.01 = 10 l.atm/mol 

 ، kJ/mol 1.01ّ فــإن العمــل الــسابق يكــون l.atm/mol = 101 J/mol 1ّوحيــث إن 

ًوعنـدما يطبـق ضـغطا قـدره  ُ~10 kbar فـإن قـيم ّ ّ∆V* 25 ± تكـون فـي حـدود cm3/mol ، 

  .ّلذا فإن تأثير الضغط على التفاعل يكون أقل بكثير من تأثير درجة الحرارة
ّ فـإن سـرعة التفاعـل تـزداد بازديـاد الـضغط، وهـذا يـدل V* < 0∆ ًعمومـا إذا كانـت 

ّعلى أن المعقد الفعال يشغل حج ّما أقل من حجم المـواد المتفاعلـة وتـشكله يـدعم بالـضغط ّ ُ ّ ً
ّإن تشكل رابطــــــــــة فــــــدة عامــــــــــكقاع. قــــُالمطب   رًا فيـــــّتسبب تغي) كما في آلية المشاركة(ـة ـــّ
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 من أجل الحلمهة القلوية لبعض الاستيرات P بدلالة log k/ko ن رسوماتّيبي) ٦-١٢(الشكل 

 (Laidler &Chen, Trans. Faeaday Soc. 1958).الأميداتو

∆V* 5‒ يقع في المجال cm3/mol 15‒ إلىcm3/mol بينما في تفاعلات تكسر رابطـة ،
ًفإنهـا تـسبب تغيـرا فـي )  dissociativeكما في آلية التفكـك( ّ ُ ّ∆V* 5+ مـن cm3/mol إلـى 

ُلمعدنيــة المميهــة، يحــدث فــي ًفمــثلا عنــد حــدوث تبــادل جزيئــات المــاء فــي الــشوارد ا. 15+
ّآليــة التــشارك ازديــاد فــي عــدد تــساند الــشاردة المركزيــة فــي المعقــد الفعــال كمــا فــي التمثيــل 

  :التالي

  
  :ّويكون تغير حجم التنشيط هو

∆VA
* = [V*(solvated ion)]‒[V*(solvated ion +VH2O)] ≈‒VH2O≈ ‒18 cm3/mol   

بينما فـي آليـة التفكـك والتـي يتنـاقص . cm3/mol 18ّحيث إن الحجم المولي للماء يساوي 
  :ّفيها عدد تساند الشاردة المركزية في المعقد الفعال
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  :ّويكون تغير حجم التنشيط هو
∆VD

*= [V*(solvated ion+2VH2O)] ‒ [V*(solvated ion +VH2O)] ≈ +VH2O ≈ +18cm3/mol  

ـــــــين الجـــــــدول  ـــــــادل ∆*S و*V∆ّقـــــــيم ) ٦-١٠(ّويب ـــــــاعلات تب ـــــــشوارد  H2O لتف ـــــــبعض ال   ل
  .المعدنية

  . لبعض الشوارد المعدنيةH2O لتفاعلات تبادل ∆*S و*V∆م ّ قيّ يبين)٦-١٠(الجدول 
S*, J/mol.K∆ ∆V*, cm3/mol  الشاردة  

+32 +7.7 Ni2+ 

+21 +6.1 Co2+ 

‒67 ‒10.0 V3+ 

+20 ‒9.3 Cr3+ 

-- +3.8 Fe2+ 

+12 ‒5.4 Fe3+ 

ّابطـــة وتتـــشكل شـــوارد فـــإن ّوعلـــى كـــل حـــال، فإنـــه عنـــدما تنكـــسر ر ّ∆V*  مـــنتكـــون  
 ‒20 cm3/mol 40‒ إلـــى cm3/mol ويعـــود ســـبب ذلـــك إلـــى أن الـــشوارد تحـــاط بقـــوة ،ُ ّ

ّبجزيئات المحـل والتـي تقـود إلـى تحـزم وانتظـام المحـل المحـيط بالـشوارد، وهكـذا فـإن  ُ ُّ∆V* 

  :يمكن أن تتألف من جزأين
Vint∆، (intrinsic)جــزء ذاتـــي  -١

ّعلـــى تغيـــرات الأبعـــاد الجزيئيـــة عنـــد ، والـــذي يعتمـــد *
ّتشكل المعقد الفعال ّ.  

*، (solvation)َجزء الحلحلة  -٢
solV والذي يعتمد علـى طبيعـة ومـدى حلحلـة المعقـد ،َ

 .ّالفعال

  :ّأَي أن
(67-6)                        **

int
*

solVVV  

ّ عنــد تــشكل المعقــد الفعــال فــإن (desolvation)ُعنــدما يحــدث نــزع جزيئــات المحــل  ّ ّ
*

solV تكــون موجبــة، أمــا عنــدما يتــضمن تــشكل المعقــد الفعــال تــشكل شــوارد فــإن ّ ّ ّّ*
solV 

ُيكـــون ســـالبا لأنـــه يحـــدث انتظـــام للمحـــل بـــالقرب مـــن الـــشوارد المـــشحونة، ظـــاهرة التقـــبض  ُ ّ ً
ّعــل بــين أنــواع غيــر مــشحونة فإنــه يــتحكم فــي أمــا إذا تــم التفا. الكهربــائي ّ∆V* التــأثيرات 

*البنيويــــة أي 
intV بينمـــــا إذا تـــــم التفاعــــل بـــــين شـــــوارد فـــــإن تــــأثير الحلحلـــــة يكـــــون هـــــو ،َ ّ
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ّوتبعـــا لنمـــوذج التقـــبض الكهربـــائي فإنـــه عنـــدما يكـــون التفاعـــل بـــين شـــوارد مـــن . ُالمـــسيطر ُ ً  
ٍنـــوع واحـــد مـــن الـــشحن فـــإن كـــل  تتنـــاقص، بينمـــا عنـــدما تكـــون الـــشوارد ∆*S و*V∆ مـــن ّ

  .تزداد ∆*S و*V∆ّمختلفة الشحنة فإن 
تُفيــــد دراســــة تــــأثير الــــضغط علــــى ســــرعة التفــــاعلات الكيميائيــــة فــــي المحاليــــل فــــي 
اســتنباط معلومــات مهمــة عــن آليــة التفاعــل والتــي مــن الــصعب الحــصول عليهــا بطرائـــق 

   عنـــد ضـــغوط عاليـــة والتـــي أعطـــت معلومـــات نـــذكر مـــن التفـــاعلات التـــي درســـت. أخـــرى
  مفيــدة عــن آليــة التفاعــل، تفــاعلات التمــاثر التــساندي والتــي تتــضمن نمــاذج ارتبــاط مختلفــة

  : في المعقدات التساندية مثل التفاعلNO2 ل
[Co(NH3)5ONO]Cl2 → [Co(NH3)5NO2]Cl2  

ُدرس هـــذا التفاعـــل حراريـــا وكيمياضـــوئيا فـــي المحلـــول وفـــي الحالـــة الـــ ً ً   صلبة، ووجـــد ُ
  اقتـــرح الـــبعض مـــن . ّأنـــه يـــتم بـــسرعة بخـــلاف معظـــم تفـــاعلات التبـــادل لمعقـــدات الكوبالـــت

NO2ّ تنكـــسر وتتـــشكل الـــشوارد Co‒ONOّأجـــل شـــرح العمليـــة أن الرابطـــة 
   التـــي تـــرتبط ‒

ــــساند  ــــروجين لإعطــــاء الت   ّ، كمــــا يــــرى آخــــرون أن الرابطــــةCo‒NO2عــــن طريــــق ذرة النت
Co‒ONO لا تنكسر وانما ّ  مـارسدرس . Co‒NO2ّ لتـشكل التـساند (slides)فقط تنزلق ٕ

 سـرعات تفـاعلات التمـاثر التـساندي لهـذا (Mares, Palmer and Kelm) وبـالمير وكـيلم
ــــدات  ــــة، +Ir3 و+Rh3المعقــــد ومعق ــــل المائي ــــة فــــي المحالي ــــضغوط العالي    المــــشابهة عنــــد ال

ة، ومن دراسة تأثير الضغط ّووجدوا أن التفاعلات تحدث بسرعة أكبر عند الضغوط العالي
   0.4 ± 7.4‒و cm3/mol 0.4 ± 6.7‒:  التاليـة*V∆ّعلى ثوابت السرعة حصلوا على قـيم 

ّتدل هذه القـيم علـى أن المعقـد .  على التوالي+Ir3 و+Rh3 و+Co3 لمعقدات 0.6 ± 5.9‒و ّ
ــــة، وهــــذا مخــــالف للمعقــــد المتــــضمن زوج ُالفعــــال يــــشغل حجمــــا أقــــل مــــن المــــواد المتفاعل ً ّ   

M3+ NO2شــاردي 
  لــذلك يمكــن .  M‒NO2ّ والــذي يمكــن أن يتــشكل مــن كــسر الرابطــة‒

ّالقـــول بـــأن هـــذا التفاعـــل لا يمكـــن أن يـــتم بآليـــة كـــسر الرابطـــة وتـــشكل رابطـــة، وأكثـــر مـــن  ّ  
ّذلــك فلقــد بينــت الدراســة أن التفاعــل مــستقل عــن تركيــز  ّNO2
  ُ فــي المحلــول، وهــذا يعنــي ‒

NO2ّأن 
  . كُرة التساند للشاردة المعدنية المرتبطة لا تترك ‒

ــا ذرتــي NO2 أتــى دعــم البنيــة لارتبــاط  مــن الدراســة N وO بالــشاردة المعدنيــة بكلت
الكيميــا ضــوئية للتفاعــل فــي الحالــة الــصلبة وتجميــد الــصلب إلــى درجــات حــرارة منخفــضة 
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ّجــدا، حيــث دل طيــف الأ  ّ هنــاك رابطــة جديــدة لا تميــزّشــعة تحــت الحمــراء للمــادة علــى أنً
ّ ولكـن يعتقـد أنهـا تعـود إلـى الارتبـاط كمـا فـي الـشكل Co ‒ NO2 أو Co ‒ ONOالتساند 
  :التالي

  
  :ّلذلك فإن التفاعل يتم كما يلي
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  تمارين ومسائل
 لأنــواع فــي K 298 عنــد الدرجــة kDه بالانتــشار ّاحــسب ثابــت الــسرعة لتفاعــل موجــ -١

ّ ديــسيل بنــزن، علمــا أن(c) البنتــان (b) المــاء (a):  التاليــةُالمحــلات  ُالمحــلات لزوجــة ً
  . على التواليcP 3.36 وcP 0.22وcP 0.89 : هي

  7.423x109 M‒1.s‒1     ،(b) 3.0x109 ، (c) 2.0x109 (a):     الجواب
ٍ إلـــى تفاعـــل موجـــه بالانتـــشار فـــي محـــل لزوجتـــه B وAتخـــضع الجزيئتـــان المعتـــدلتان  -٢ ُ ّ  

  dA = 5.88 Åّت أن ــــــــإذا علمـــــــــــ، ف2.37x10–4 kg/m.sغ ـــــــ تبلoC 40ة ـــــــعنـد الدرج

، فاحـسب o= 0.33 M(B) وo= 0.15 M(A) البدائيـة ّوأن التراكيـز dB = 16.5 Åو
 vo = 1.67x108 M.s‒1: الجواب. السرعة الابتدائية للتفاعل بينهما

+H2O2(aq) + I‒ (aq) + H: يبلـغ ثابـت الـسرعة للتفاعـل -٣
(aq) → H2O(l) + HIO(aq) 

  ةـــــــــــــــوة الأيونيــــــــــــــــ والقK 298ة ــــــــــــــــد الدرجــــــــ عنk = 122 M‒2.min‒1دار ــــــــــالمق
I = 0.0525 mol/kgة ـــــــوة الأيونيــــــــــة عنـدما تكـون القـــــــ، احـسب ثابـت الـسرعI = 0 .

 ko = 209 M‒2.min‒1: الجواب

‒I‒ (aq) + H2O2(aq) → H2O + IO: ة التفاعـلّ يتغير ثابت سـرع -٤
 (aq)  بـبطء مـع القـوة 
  بــــالقوة k الحــــدي يتنبــــؤ بعــــدم تــــأثر هيوكــــل-ديبــــايّالأيونيــــة، بــــالرغم مــــن أن قــــانون 

 :K 298الأيونية، ووجدت النتائج التالية عند الدرجة 

0.1575  0.09250.05250.0207I, mol/kg 

0.794 0.729 0.670 0.663 kr,M
‒1.min‒1 

 مـن أجـل جزيئـة معتدلـة فـي محلـول I علـى log γ، ماذا تستنج من اعتماد koاحسب 
  ko = 0.66 M‒1.min‒1كهرليتي؟ الجواب 

ّدرس تفاعــــل ثنــــائي الجزيئــــة بـــــين شــــوارد فــــي محلــــول مـــــائي فوجــــد أن قــــيم  -٥ ّ ُk2 عنـــــد  

  : ما يليK 298الدرجة 
0.00850.00650.00450.00370.0025I, mol/kg 
1.26 1.18 1.16 1.12 1.05 k2, M

‒1.s‒1  
  ّفإذا علمت أن إحدى الشوارد أحادية الشحنة، فما هي شحنة الشاردة الثانية؟
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ُ وبمحـلات مختلفـة ثابـت K 298  عنـد الدرجـة  ‒A2‒ + H+ → AHُ درس التفاعـل -٦
 :ُالعزل، فحصل على النتائج التالية

79 65 55 45 35 27 ε 

10.34 10.73 11.14 11.58 12.22 12.95 log k 

ُأثبت أن هذه المعطيـات تنطبـق علـى العلاقـة   - أ  ko وdAB، ثـم احـسب (49-6)ّ
*و

esGو*
nesG.  

 ε = 79ّ إذا علمـــت أنـــه مـــن أجـــل المحاليـــل المائيـــة يكـــون ثابـــت العـــزل   -  ب
10046.0و

ln 









K
T p

فاحـــسب مـــساهمة التـــأثيرات الكهرســـاكنة فـــي  

*انتروبية التنشيط 
esS.  

 Co(NH3)5(H2O)3+ + Br‒ = Co(NH3)5Br2+ + H2O : ُ وجـد مـن أجـل التفاعـل-٧

  :، والمطلوبkb = 6.3x10‒6 s‒1 و K = 0.37 M‒1ّ أن K 298عند الدرجة 
  .I = 0 أوجد ثابت السرعة للتفاعل المباشر عندما -   أ
  .M 0.05ز كل مادة متفاعلة  عندما يكون تركيk2 أوجد -  ب
  . إلى وسط التفاعلM 0.1 بتركيز NaClO4 عند إضافة k2 أوجد -  ج
 عنــد ‒2+ + OH‒ = [Co(NH3)5OH]2+ + Br[Co(NH3)5Br]: ُ درس التفاعــل-٨

دة ـــــــــ وتركيـز الـشاردة المعق0.705x10‒3 M = (‒OH)ا كـان ــــــــ وعندمK 298ة ـــــــالدرج
ّ، وجد أن 0.5x10‒3 Mالمتفاعلة  ُkf = 91 M‒1.min‒1والمطلوب ،:  

  . أوجد ثابت سرعة التفاعل المباشر عند تمديد لا نهائي-  أ
  : عند الشروط التاليةkf أوجد - ب

 x103 [Co(NH3)5Br]2+x103  (NaCl)(‒OH)  التجربة

1 1.004 0.596 --- 
2 0.696 0.600 0.005 
3 0.696 0.600 0.020 
4 0.696 0.600 0.030 

  .    ثم ناقش النتائج
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  : التاليK 986 يتبع تفكك غاز أكسيد الآزوتي عند الدرجة -١

2N2O(g) → 2N2(g) + O2(g)  
ّ، فـإذا علمـت أن k2 = 6.72x10‒3 M‒1s‒1ّحركية تفاعل من المرتبـة الثانيـة بثابـت سـرعة 

ّم وأن الغازات تسلك سلوكا مثاليا، فأوجد ثابت السرعة بدلالة الفعاليةالتفاعل تا ً ً ّ.  
  :الحل

ّبما أن التفاعل من المرتبة الثانية فإن ّ:  
v = kc[N2O]2                                              (i)  

ّوحيث إن المواد غازية ومثالية فإن  ّa = γP = Pويكون أيضا ،ً:  
(ii)                                 2

2ONp Pkv   
  :ومن معادلة الغاز المثالي يمكن أن نكتب ما يلي

RT

P
ONRTONRT

V

n
P ONON

ON
22

2
][][ 22   

  : نحصل على ما يلي(i)وبالتبديل في العلاقة 

 (iii)                 2
2

2

2

2

)(
)( ON

cON
c P

RT

k

RT

P
kv    

  :ّ نجد أن(ii)وبالمقارنة مع العلاقة 

satmlmolx
x

x

RT

k
k c

p ../10028.1
)986082.0(

1072.6

)(
26

2

3

2




  

  :  إلى قانون السرعة التالي A + 2B → P:  يخضع تفاعل غازي من الشكل-٢
‒d[A]/dt = k [A][B]  

ّ، فإذا علمـت أن مـزيج التفاعـل K 298 عند الدرجة k = 2.0x10‒4 M‒1s‒1وبحيث يكون 
 وكــان الــضغط الكلــي B مــن المــادة %80 وA مــن المــادة %20فــي بدايــة التفاعــل يحــوي 

Po = 2 atm،والمطلوب :  
  .h 1 بعد مضي B وAٍاحسب النسبة المئوية المتفاعلة من كل من   - أ
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 :احسب زمن نصف حياة التفاعل في الحالات التالية  -  ب

 [A]o = 0.02 M (a)و[B]o = 0.5 M ، (b) [A]o = 0.5Mو [B]o = 0.02M  
(c) [A]o = 0.02 Mو [B]o = 0.04 M يفتـرض فـي الحـالتين ،(a)و (b) أن ّ

  .ّ التركيز توجد بكمية زائدةالمادة عالية
  :الحل

ّ فإنــه بعــد مــضي فتــرة مــن b وaّ إذا فرضــنا أن التراكيــز البدائيــة للمــواد المتفاعلــة هــي -أ
ُ، وتكتـب علاقـة الـسرعة b – 2x = [B] وa ‒ x = [A] تـصبح التراكيـز tالـزمن قـدرها 
  :بالشكل التالي

)2)((
][

xbxak
dt

dx

dt

Ad
  

  :وتكاملها يكون من الشكل
 (i)                              

)2(

)(
ln

2

1

xba

xab

ba
kt





  

ّنوجــــد أولا التراكيــــز الأوليــــة مــــن المعطيــــات، وحيــــث إن المــــواد المتفاعلــــة غازيــــة وبفــــرض  ً 

  :ّأنها مثالية يكون

M
x

atm

RT

P
a

o
A 01635.0

15.298082.0

)100/20)(2(
  

M
x

atm

RT

P
b

o
B 0654.0

15.298082.0

)100/80)(2(
  

  : نحصل علىt = 3600 s وk = 2x10‒4 M‒1.s‒1، حيث (i)وبالتعويض في العلاقة 

)2(01635.0

)(654.0
ln

0654.001635.02

1
3600102 4

xb

xa

x
xx





  

  :ّوبعد الاختصار نجد أن
Mxx

x

x

xb

xa 410439.7
20654.0

01635.0
24418.0

2







  

  : هيAّومن ثم فإن النسبة المئوية المتفاعلة بعد ساعة من المادة 

%55.4100
01635.0

10439.7 4




x
x  

  : هيBومن المادة 
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%27.2100
0654.0

10439.72 4




x
xx  

 ّ توجـد بكميـة زائـدة Bّ وبفـرض أن o = 0.5 M[B] وo = 0.02 M[A] :(a)الحالـة  -ب

  :ّفإن سرعة التفاعل التفاضلية تؤول إلى ما يلي
)(

][
xak

dt

dx

dt

Ad
app   

  : ويكون زمن نصف التفاعلkapp = k[B]o= 2x10‒4x0.05 = 1.0x10‒4 s‒1حيث 
s

xk
t

app

6930
100.1

693.0693.0
42/1    

ّكميـة زائـدة فـإن  توجـد بAّ وباعتبـار أن o = 0.02 M[B] وo = 0.5 M[A] :(b)الحالـة  ّ
  :سرعة التفاعل التفاضلية تؤول إلى ما يلي

][
][

][)2(`
][

2

1 ``` Bk
dt

Bd
Bkxbk

dt

dx

dt

Bd
appappapp   

``k: حيث
app = 2k[B]o = 2x2x10‒4x0.5 = 2x10‒4 s‒1ويكون زمن نصف التفاعل :  

s
xk

t
app

3465
100.2

693.0693.0
4``2/1    

  :ّ فإن علاقة السرعة تؤول إلى الشكل التاليo = 2[A]o[B]عندما : (c)الحالة 
][2

][
Ak

dt

Ad
  

  :ومن ثم يكون زمن نصف التفاعل الموافق هو
t1/2 = 1/2k[A]o = 1/2x2x10‒4x0.02 = 1.25x105 s  

ّ وجــد أن التفاعــل الغــازي عنــد شــروط معي-٣ ّ  يخــضع لقــانون H2 + Br2 = 2HBr: نــةُ
  :السرعة التالي

d[HBr]/dt = k[H2]
x[Br2]

y[HBr]z  
ُوعند درجة معينة وجدت النتائج الت   :اليةّ

  التجربة M [Br2], M [H2], M ,[HBr]  السرعة
v 2 0.1  0.1 1 
8v 2 0.4 0.1  2 
16v 2 0.4  0.2 3 

1.88v 3 0.2  0.1 4 

  .أوجد المراتب الجزئية والمرتبة الكلية للتفاعل
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zyx   :من معادلة التفاعل يكون :الحل HBrBrHk
dt

HBrd
][][][

)(

2

1
22  

v = 2k[H2]
x[Br2]

y[HBr]z  
  :ة على التجارب الأربع فنحصل علىنطبق هذه العلاق

v = 2k[0.1]x[0.1]y[2]z                                …..(1)  
8v = 2k[0.1]x[0.4]y[2]z                                  …..(2)  

16v = 2k[0.2]x[0.4]y[2]z                                …..(3)  
1.88v = 2k[0.1]x[0.2]y[3]z                                …..(4)  

  : ينتج لدينا(2) و(1)من 

2

3
84  yy  8

)2()1.0()1.0(

)2()4.0()1.0(8


zyx

zyx

v

v  

   : ينتج لدينا(2) و(3)من 

122  xx    2
)2()4.0()1.0(

)2()4.0()2.0(

8

16


zyx

zyx

v

v  

  : ينتج لدينا(1) و(4)من 

188.1)5.1(2  zzy 88.1
)2()1.0()1.0(

)3()2.0()1.0(88.1


zyx

zyx

v

v  

  :لي تكون المرتبة الكلية هيوبالتا
n = x + y + z = 1 + 1.5 ‒ 1 = 1.5 

 فوجــدت النتــائج التاليــة عنــد 4A(g) → B(g) + 6C(g): ُ درس التفاعـل الغــازي التــالي-٤
  :Tالدرجة 

781.5 687.5 500 P, Torr 
120 60 0 t, s 

ّ يعبـــر عـــن اPّ وأن Aّوبفـــرض أنـــه فـــي بدايـــة التفاعـــل لا يوجـــد إلا المـــادة  لـــضغط الكلـــي، ُ
  .فأوجد مرتبة التفاعل وثابت سرعته وحياة النصف

  :    ّ مول من النواتج أي أن7 مول من المادة المتفاعلة تعطي 4ّنلاحظ أن   :الحل
75.1

4

7


OP

P  

ّوبما أن الضغط خاصة جمعية فإن ّ:  
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75.0

)/(75.1

1)/(

)/()/(

][

][

][

][ o

o

oo

ooo

PP

PP

PPPP

A

A

A

A

PP

PP 















  

  :ٍ عندئذ يكونP = 687.5 Torr يكون الضغط الكلي t = 60 sعندما 

5.0
75.0

375.175.1

75.0

500/5.68775.1

][

][

60
















oA

A    

ّ تستهلك نصف المادة المتفاعلة أي أن s 60ّأي أنه بعد مضي  ُ ُt60 = t1/2 = 60 s.  
  : وبالتعويض يكونP = 781.5 Torr يكون الضغط الكلي t = 120 sعندما 

25.0
75.0

563.175.1

75.0

500/5.78175.1

][

][

120
















oA

A    

، t3/4 = 120 sّة المتفاعلــة أي أن ُ تــستهلك ثلاثــة أربــاع المــادs 120ّأي أنــه بعــد مــضي 
  .  فالتفاعل من المرتبة الأولىt3/4 = 2t1/2ّنلاحظ أن 

: ومن أجل التفاعل من المرتبة الأولى يكون
k

693.0
= t1/2أي ، :  

k = 0.693/t1/2 = 0.693/60 = 0.0116 s‒1  
  :يأ،  في كل لحظةPA نتبع الطريقة العادية بإيجاد :طريقة أخرى

    CBA 64   
    t = 0          Po         0     0                                            
       t           Po−4x      x     6x                                    

  Pt = Po − 4x + x + 6x  =  Po + 3xويكون الضغط الكلي                    
  : ٍ في كل زمن فيكونx، نحسب x = (Pt ‒ Po)/3ويكون 

                           x60 = (687.5 ‒ 500)/3 = 62.5 Torr  
  60 = 500 ‒ 4x62.5 = 250 Torr(PA)               ، أي  60 = Po ‒ 4x(PA)ويكون 

  x120 = (781.5 ‒ 500)/3 = 93.83 Torr:                    يكونs 120وعند الزمن 
  120 = 500 ‒ 4x93.83 = 125 Torr(PA)       :           ويكون الضغط الموافق هو

  : ّإذا كان التفاعل من المرتبة الأولى فإن

A

o

P

P

t
k ln

1
1  

  :  يكونs 120 وs 60وبالتعويض عند الزمنين 
1

601 01155.0
250

500
ln

60

1
)(  sk  
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1
1201 01155.0

125

500
ln

120

1
)(  sk  

  . فالتفاعل من المرتبة الأولىk1 في قيم ّنلاحظ أن هناك ثبات
 عنــد درجــات الحــرارة العاليــة وعنــد H2 + D2 = 2HD: ُ درس تفاعــل التبــادل التــالي-٥

  :ُفحصل على النتائج التاليةD2  وH2استخدام مزائج متساوية التركيز من 
946 946 1008 1008 T, K 
8.0 4.5 8.0 4.0 Po, Torr 

1038 1330 135 196 t1/2, s 

 ثـم احـسب K 946 وK 1008فأوجـد مرتبـة التفاعـل واحـسب ثابـت الـسرعة عنـد الـدرجتين 
  .A للتفاعل وعامل التواتر التنشيطيةالطاقة 
  :الحل

ّنلاحـــظ مـــن المعطيـــات أن تغيـــر التركيـــز البـــدائي يترافـــق بتغيـــر فـــي أزمنـــة نـــصف  ّ ّ ُ
ُحـــظ أن مـــضاعفة ّالتفاعـــل وهـــذا يعنـــي أن التفاعـــل لـــيس مـــن المرتبـــة الأولـــى، كـــذلك يلا ّ

 s 196ُالتركيـز البـدائي لا يقلـل مـن زمـن نـصف التفاعـل إلـى النـصف حيـث يـنخفض مـن 
  عنــدما يتــضاعف الــضغط البــدائي s 135 إلــى Torr 4.0عنــدما يكــون الــضغط البــدائي 

 ّوهـــذا يـــدل علـــى أن المرتبـــة محـــصورة بـــين المرتبـــة الأولـــى والمرتبـــة الثانيـــة، أي كـــسرية، 

  :تبة الصحيحة نطبق العلاقة التاليةلذلك لمعرفة المر
(i)                        1

)log()log(

)log()log(

12

22/112/1 




oo PP

tt
n   

  : فنحصل على ما يلي946 وK 1008عند الدرجتين 
5.11

5.4log8log

1038log1330log





n  

5.11
4log8log

135log196log





n  

  .1.5ّأي أن مرتبة التفاعل هي 
  :لحساب ثابت السرعة نأخذ العلاقة

(ii)                            
1

1

2/1

1

)1(

12








n

o

n

Pkn
t  

  : ينتج لدينا ما يليk وعزل n = 1.5وبإعادة الترتيب ووضع 
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 (iii)                           
2/1

2/1

18284.0

oPt
k   

  : فينتج(iii) في العلاقة t1/2 وPo وذلك بتعويض قيم k1008نحسب 
12/13

2/1
.10112.2

4

1

196

8284.0  sTorrxk  
12/13

2/1
.10168.2

8

1

135

8284.0  sTorrxk  

    k1008 = 2.14x10-3 Torr-1/2.s-1:                 ويكون المتوسط
  : فيكونK 946وكذلك عند الدرجة 
12/14

2/1
.10935.2

5.4

1

1330

8284.0  sTorrxk  
12/14

2/1
.1082.2

8

1

1038

8284.0  sTorrxk  

  :     K 946ويكون المتوسط عند الدرجة 
k946 = 2.785x10-4 Torr-1/2.s‒1  

  : من العلاقة التاليةّالتنشيطيةتُحسب الطاقة 

1

2

12

21 ln
k

k

TT

TRT
Ea 

  

  :وبالتبديل ينتج لدينا ما يلي

kJ
x

xx
Ea 75.260

10785.2

1014.2
ln

9461008

)946)(1008)(10314.8(
4

33




 



  

  : حيث يكونأرينيوسنوجد الثابت السابق للأس من علاقة 
(iv)                                    RTEakeA /  

  : نحصل على ما يلي1008 وK 946وبالتعويض عند الدرجتين 
12/110946314.8/2607504

946 .10963.610785.2   sTorrxexA x  
12/1101008314.8/2607503

1008 .10963.61014.2   sTorrxexA x 

ّلاحظ أن قيم  ّAعند الدرجتين تكون متساوية .  

ّ فوجـد أن oC 450 عنـد الدرجـة 3H2 + N2 = 2NH3: ُ درس التفاعـل الغـازي التـالي-٦
 مـن أجـل ضـغوط بدائيـة مختلفـة كانـت علـى النحـو vo = ‒ dPt/dtالـسرعة البدائيـة 

  :التالي
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 Po(H2), Torr Po(N2), Torr vo, Torr.h‒1  التجربة

1 100 1.0  0.01 
2 200 1.0  0.04 
3 400 0.5 0.08 

y أوجد المراتب الجزئية والمرتبة الكلية للتفاعل -أ: والمطلوب
N

x
H PkPv

22
   

  .oC 450 عند الدرجة k احسب -ب
  .oC 500 عند الدرجة A وk، فاحسب Ea = 188.28 kJ/mol إذا كانت -ج
  :الحل

yّما أن  ب-أ
N

x
H PkPv

22
 نعـوض المعطيـات مـن الجـدول فـي هـذه العلاقـة فنحـصل علـى 

  :ما يلي
0.01 = k(100)x(1)y                                            (1)  
0.04 = k(200)x(1)y                                            (2) 
0.08 = k(400)x(0.5)y                                         (3) 

  : ما يلي(2) و(1)وينتج من العلاقتين 

2244
)1()100(

)1()200(

01.0

04.0
 xx

yx

yx

  

  : ما يلي(3) و(1)وينتج من العلاقتين 

1)5.0(48)5.0(488
)1()100(

)5.0()400(

01.0

08.0 2  yyyx
yx

yx

  

  :وتكون المرتبة الكلية
n = x + y = 2 + 1 = 3  

  :ّأي أن التفاعل من المرتبة الثالثة، ويكون قانون السرعة من الشكل
(4)                                   

22

2
NH PkPv   

ّ القــيم المعطــاة مــن الجــدول فينــتج (4)ُ لايجــاد قيمــة ثابــت الــسرعة نعــوض فــي العلاقــة -ب
  :لدينا ما يلي

(5)                   126
213 .10

)1()100(

01.0
)(  hrTorrk  

(6)                   126
223 .10

)1()200(

04.0
)(  hrTorrk  
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(7)                126
233 .10

)5.0()400(

08.0
)(  hrTorrk  

ّواذا عــددنا أن الهيــدروجين يوجــد بكميــات زائــدة فــإن ثوابــت الــسرعة الظاهريــة تكــون  ّ َ َ ٕ
  :كما يلي

12262
31 10)100(10)(

2

  hrPkk Happ  
12262

32 104)200(10)(
2

  hrxPkk Happ  
12262

33 1016)400(10)(
2

  hrxPkk Happ   
ّلاحظ أن ثابت السرعة الظاهري غير ثابت وانما يعتمد على ضغط ا ٕ ٍ   .لهيدروجينّ

  : بالشكل التاليأرينيوس نطبق علاقة oC 500 لحساب ثابت السرعة عند الدرجة -ج
]

)(
exp[

21

12
12 TRT

TTE
kk a 

  

  :وبالتعويض ينتج لدينا
1266

2 .10585.7]
723773314.8

)723773(188280
exp[10  


 hrTorrx

xx
k  

  : ما يليأرينيوسولحساب عامل التواتر نكتب من علاقة 
RTEakeA /  

127773314.8/1882806
773 .10016.410585.7   hrTorrxexA x  

 بـشكل تفاعـل K 298 في وسط كحولي عند الدرجة C10H15COOHتفكك الحمض  ي-٧
  :متوازي وفق التالي

C10H15COOH + C2H5OH → C10H15COOC2H5 + H2O   (i)  
C10H15COOH→ C10H16 + CO2     (ii)  

  :صل على النتائج التاليةُوح
80 60 40 30 20 10 0 t , min 

3.99 5.88 8.74 10.68 13.25 16.26 20.00Vbase, ml 
0.35560.30540.24820.20950.15450.0841---- m(CO2), g 

  مـــن المـــزيج المتفاعـــل ml 20 الـــلازم لمعـــايرة N 0.1 حجـــم القلـــوي Vbaseُحيـــث تمثـــل 

ُ كتلــة غــاز الفحــم المتحــرر والنــاتج عــن تفكــك m(CO2)، و(i)والناتجــة مــن التفاعــل الأول 
200 mlيّن مرتبـــة التفـــاعلين عـــ.  مـــن الحمـــض فـــي وســـط كحـــولي(i)و (ii) بفـــرض أن ّ

  .التفاعلات تامة
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   :الحل
 ّبمــا أنــه .  علــى التــواليk2 وk1 التفــاعلين همــا تفــاعلين متــوازيين بثــابتي ســرعة ّإن

ًفي التفاعل الأول يكون الوسط كحـولي فـإن تركيـز الكحـول يبقـى ثابتـا، ومـن ثـم يمكـن أن  ّ
  :ّنكتب أن سرعة تشكل الاستر هي

(1)                               nxak
dt

dy
)(1  

  :وتعطى سرعة تشكل غاز الفحم بالعلاقة
(2)                              `

2 )( nxak
dt

dz
  

  :، بالعلاقة التاليةn = n` = 1ّوتكون سرعة اختفاء الحمض المتفاعل، وبفرض أن 
(3)             tkk

xa

a
xakk

dt

dx
)(ln))(( 2121 


  

  : ما يلي(2) و(1)ينتج لدينا من العلاقتين 
(4)                      

][

.][

22

1

2

1

CO

Est

k

k

z

y

k

k

dz

dy
  

 بدلالـة الـزمن يجـب أن يعطـي ln a/(a ‒ x)ّإذا كانت الفرضـية صـحيحة فـإن رسـم 
ًا مـستقيما ميلــــــخط  وعنـدها يجـب أن (4) و(3)ُ، أو تطبـق العلاقتـان (k1 + k2)ه يـساوي ـــــــً

ّثباتا في قيم الثوابتتعطي  ً.  
 ّ مـــن الـــشروط البدائيـــة والمبينـــة a الأولـــي للحمـــض العـــضوي زيجـــب حـــساب التركيـــ

  :مورفي الجدول، وذلك بتطبيق علاقة 
      a = 0.1 M    20x0.1 = 20a        NV = N`V`    

  : من المعطيات بتطبيق علاقة مور(a ‒ x)ويحسب تركيز الحمض عند كل زمن 
t = 10 min       16.26x0.1 = 20(a – x)1  (a – x)1 = 0.0813 M  
t = 20 min      13.25x0.1 = 20(a – x)2  (a – x)2 = 0.0662 M   
t = 30 min        10.68x0.1 = 20(a – x)3    (a – x)3 = 0.0534 M      
     t = 40 min       8.74x0.1 = 20(a – x)4     (a – x)4 = 0.0437 M        
     t = 60 min       5.88x0.1 = 20(a – x)5      (a – x)5 = 0.0294 M        
    t = 80 min        3.99x0.1 = 20(a – x)6     (a – x)6 = 0.01995 M     

  :ما يلي ك(3) من العلاقة (k1 + k2)ٍعندئذ يمكن أن نحسب 
(5)                            

xa

a

t
kk


 ln

1
)( 21  
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 عنــد مختلــف الأزمنــة نــستطيع حــساب الكميــة المــستهلكة مــن (a – x)بعــد معرفــة 
  : عند كل زمن من المعطيات كما يليz، ويحسب تركيز غاز الفحم xالحمض 

mx
m

M

m
zCO 113636.05

44200

1000
][ 2   

ُ، ونرتـب النتـائج فـي الجـدول y = x – z: قـة مـن العلاy = [.Est]ومـن ثـم يمكـن حـساب 
  :التالي

60 40 30 20 10 0  t, min 
0.0294 0.0437 0.0534 0.0663 0.0813 0.1(a – x), M 
0.0706 0.0563 0.0466 0.0337 0.0187 0 x, M 
0.0204 0.0207 0.0209 0.0206 0.0207 --- (k1+k2), min‒1 

0.0346 0.0282 0.0238 0.017560.00956--- [CO2] = z, M 
0.0360 0.0281 0.0228 0.0162 0.00914--- [Est.] = y, M 

1.040460.996450.957980.922550.95607 
2

1

k

k

z

Y
 

1.224180.827820.627360.410980.20702--- 
xa

a


ln 

 ون ــــــــع، تكـــــ، الـسطر الراب(5)ة ـــــــلعلاقة مـن اـــــــ والمحسوب(k1 + k2)ّنلاحظ من قيم 

ّثابتــة ومــن ثــم فــإن الفرضــية صــحيحة والتفاعــل متــوازي مــن المرتبــة الأولــى فــي الفــرعين، 
  :ويكون المتوسط الحسابي هو

(k1 + k2)av = 2.0575x10‒2 min‒1                              (6)   
 بدلالة ln a/(a ‒ x) رسم ة البيانية أي منيمكن الوصول إلى النتيجة ذاتها بالطريق

  :الزمن، كما في الشكل التالي
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ٍنلاحـــــــــظ أن النقـــــــــاط تقـــــــــع علـــــــــى خـــــــــط مـــــــــستقيم دون تبعثـــــــــر، عامـــــــــل التـــــــــراب ّ   طُ
R2 = 0.9997وميل هذا الخط ،:  

m = (k1 + k2) = 2.04x10‒2 min‒1  
  .ًوهذه القيمة قريبة جدا من القيمة الناتجة من الطريقة الحسابية

ّين قـيم النـسبة تبـ ّk1/k2 والموضـحة فـي الــسطر الـسابع مـن الجـدول الـسابق، أنهــا ، ّ
  :ثابتة ويكون متوسطها هو

(k1/k2)av = 0.97472                                       (7)  
  : ينتج لدينا(7) و(6)وبحل المعادلتين 

k1 = 1.0156 min‒1 
k2 = 1.0419 min‒1 

   :ُ درس التفاعل العكوسي-٨
H2O + HCOOC2H5HCOOH +C2H5OH  

 مــن M 0.0677 باســتخدام محلــول مــائي للايتــانول، وأضــيف إليــه K 298عنــد الدرجــة 
ُحمــض النمــل المــضاف إليــه قليــل مــن حمــض كلــور المــاء كحفــاز، وتتبــع تفاعــل الأســترة  ُ

 مــن قلــوي، N 0.01 مــن مــزيج التفاعــل ومعايرتهــا بمحلــول ml 5بمعــايرة دوريــة بأخــذ 
  : على النتائج التاليةُفحصل
∞ 290 160 100 50 0 t, min 

24.29 31.09 35.10 37.75 40.40 43.52 Vbase, ml

  . وعندما تتضمنها[+H] عندما لا تتضمن علاقة السرعة K وkb و kfفاحسب 
  :الحل

ـــــوي اللازمـــــة نحـــــسب  ـــــة القل ـــــة كمي ـــــي مـــــن معرف ـــــي الأول ـــــز الحمـــــض الكل  ًأولا تركي

  :مور بتطبيق قانون t = 0للمعايرة في اللحظة 
M

x

V

VN
NVNVN 08704.0

5

01.052.43

1

22
12211   

  :وبالتالي يكون تركيز حمض كلور الماء الحفاز هو
0.08704 – 0.0677 = 0.01934 M  

  :وبالطريقة عينها يكون تركيز الحمض الكلي عند التوازن هو
M

x

V

VN
N 04858.0

5

29.2401.0

1

2  
  



 ٣٢١

  عنــــد التــــوازن،وهــــذه الكميــــة تــــساوي تركيــــز حمــــض كلــــور المــــاء وحمــــض النمــــل المتبقــــي

  :ومن ثم يكون تركيز حمض النمل عند التوازن هو
[A]∞ = 0.04858 – 0.01934 = 0.02924 M 

  :يكون في كل الأوقات
[A]o = [A] + [C] = 0.0677 M  

ّوحيث إن حجم .  تركيز الاستر الناتج أو تركيز حمض النمل المستهلك[C]ُحيث تمثل 
ّ وحمض النمل المتبقي، وبما أن كمية حمض ُالقلوي المستخدم يعاير حمض كلور الماء

  :، أي[A]ّكلور الماء ثابتة، فإن حجم الأساس يتناسب مع 
Vbase = a + b[A]  

  :ّومن ثم فإننا نستطيع أن نكتب ما يلي
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ّوبمـــا أننـــا اســـتخدمنا محلـــولا مائيـــا كحوليـــا فـــإن تركيـــز الكحـــول والمـــاء تبقـــى ثابتـــة، وهـــذا  ً ً ً ّ 

  :ّيعني أن التفاعل عكوسي من المرتبة الأولى، وبالتالي يكون لدينا

(i)                
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  .k = k1 + k-1حيث تمثل 

 عنـد كـل الأزمنـة و∞V ‒ Vات ــــــــن المعطيـــــــنحـسب م
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ّا أن ـــــــــة، علمــــــالموافق ًVo ‒ V∞ = 43.52 – 24.29 = 19.23 ml ونحـسب ،kق ـــــــ بتطبي
  :، ونرتب نتائج الحسابات في الجدول التالي(i)العلاقة 

290 160 100 50 t, min 
31.09 35.10 37.75 40.40 Vbase, ml 
6.80 10.81 13.46 16.11 V ‒ V∞, ml 

0.3536 0.5621 0.69995 0.83775 
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‒1.0395 ‒0.5760 ‒0.35675 ‒0.17703 
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3.584x10‒3 3.60x10‒3 3.567x10‒3 3.54x10‒3 k , min‒1 
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ّنلاحـظ أن هنـاك ثبــات فـي قــيم  ّk ممـا يؤكـد علــى أن التفاعـل عكوســي مـن المرتبــة ّ
  :الأولى، ويكون المتوسط

kav = k1 + k-1 = 3.57x10‒3 min‒1  
  :ّ أي تركيز الحفاز فإنه يكون[+H]لم تتضمن علاقة السرعة  إذا -

vf = k1[A][H+] = kapp[A]              , vb = k-1[C]  
  :وعند التوازن يكون

315.1
02924.0

02924.00677.0

][

][

1









 A

C

k

k
K app  

  : يساويkولكن 
k = kapp + k‒1 = k‒1(K + 1)  

13:                    ومنه
3

1 min1054.1
1315.1

1057.3 


 


 x
x

k  
kapp = 1.315k-1 =1.315x1.54x10-3 = 2.025x10-3 min-1  

  :ّ فإنه يكون[+H] إذا تضمنت عبارة علاقة السرعة -
vf =kf[A][H+]          ,         vb = kb[C][H+]  

k1 = 2.025x10‒3/[H+] = 2.025x10-3/0.01934 = 0.105 M‒1.min‒1  

k‒1 = 1.54x10-3/[H+] = 1.54x10-3/0.01934 = 0.0797 M‒1.min‒1  

  :K 298دُرس التفاعل العكوسي من المرتبة الأولى عند الدرجة  -٩
trans- Co(en)2(OH)2

+ cis-Co(en)2(OH)2
+

 
ّفوجد أن  ُk1 = 3.2x10‒6 s‒1و k‒1 = 3.7x10‒6 s‒1 فإذا علمت أنه فـي البدايـة لا يوجـد ،ّ

  :، والمطلوبM 0.001إلا الشكل المفروق وبتركيز 
  .M 0.0002ل المقرون  أوجد الزمن اللازم حتى يصبح تركيز الشك-أ
Ho∆ّ إذا علمـت أن -ب

*= 28 kcal/mol فـي كـلا الاتجـاهين، فاحـسب ∆S* للتفاعـل 
  . للتفاعل الكليHo∆ وSo∆المباشر وللتفاعل العكسي ثم احسب 

  :الحل
 بتطبيــق M 0.0002 يمكــن حــساب الــزمن الــلازم حتــى يــصبح تركيــز الــشكل المقــرون -أ

  :الأولى التاليةعلاقة التفاعل العكوسي من المرتبة 
(i)               
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 ٣٢٣

  :هو[A]، ويكون k = k1 + k‒1 = 3.2x10‒6+ 3.7x10‒6 = 6.9x10‒6 s‒1حيث 
[A] = [A]o – [B] = 0.001- 0.0002 = 0.0008 M  

  : من ثابت التوازن كما يلي∞[A]ويحسب 
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[A]∞ = 0.536x0.001 = 0.000536 M  

  : نحصل على المطلوب(i)وبالتعويض في العلاقة 
sx
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 يمكــــن الوصــــول إلــــى النتيجــــة ذاتهــــا بتطبيــــق علاقــــة ســــرعة تفاعــــل عكوســــي مــــن 

  :المرتبة الأولى التالية
(ii)             
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  :ن من ثابت التوازxeوهنا يجب حساب 
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  :ومن ثم يكون التركيز التوازني هو
xe = 4.638x10‒4 M  

  : ينتج لدينا(ii)وبالتعويض في العلاقة 
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 يجـب حـساب تغيـر انتروبيـة التنـشيط للتفاعـل المباشـر وللتفاعـل *S∆ للحصول علـى -ب
  :العكسي وذلك من تطبيق العلاقة التالية
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KmolcalS ./52.10*
1   

  :ومن ثم يكون
KmolcalSSS o ./28.052.1024.10*

1
*
1    

molcalHHH o /02800028000*
1

*
1    

  :ُ فرضت للتفاعل التالي-١٠
3HNO2 = H2O + 2NO + H+ + NO3

- 

 :الآلية التالية
(a)  2HNO2 NO + NO2 + H2O    ; K1  )سريع(  
(b)  2NO2 N2O4     ; K2  )سريع(  
(c)    32242 NOHHNOOHON k  )بطيء(  

  .أوجد علاقة السرعة المستنبطة من هذه الآلية
  :الحل

ّإن المرحلة البطيئة هي الخطوة المحددة للسرعة، أي أن ّّ:  
v = k`[N2O4][H2O] = k[N2O4]                             (i)  

ــا ثابــت لأن المحلــول مــائي[H2O]يــث يبقــى ح ّ عملي  ونحــصل مــن ثابــت تــوازن التفاعــل. ً

(b)على ما يلي :  
(ii)                 2

22422
2

42
2 ][][

][

][
NOKON

NO

ON
K   

  : وذلك كما يلي(a) من ثابت توازن التفاعل [NO2]ونحصل على 
(iii)           12

2122
2

2
1 ][][][

][

]][[  NOHNOKNO
HNO

NONO
K  

  :ينتج لدينا (ii)وبالتعويض في العلاقة 
(iv)                    24

2
2

1242 ][][][  NOHNOKKON   
  :ّ نجد أن سرعة التفاعل تكون(i)وبالتعويض في العلاقة 

24
2

24
22

2
1 ][][][][   NOHNOkNOHNOKkKv app  

2حيــــث 
2

1 KkKkapp  والتفاعــــل مــــن المرتبــــة الرابعــــة بالنــــسبة لحمــــض الآزوتــــي ومــــن ،
 ت، وتكــــون المرتبــــة الكليــــة للتفاعــــل هــــي مــــن  بالنــــسبة لأحــــادي أكــــسيد الآزو2‒المرتبــــة 

  .المرتبة الثانية



 ٣٢٥

  :نة الآلية التاليةّ عند درجة معيCO + Cl2 = COCl2: ُ فرضت للتفاعل-١١
MClMCl k  21

2  
     COClCOCl k 2  

 ClCOClClCOCl k  22
3  

 ClCOCOCl k  4      
         MClMCl k  2

52          
  .ُأوجد قانون السرعة المستنتج من هذه الآلية، ثم ناقشه

  :الحل
  :تُعطى سرعة تشكل النواتج بالعلاقة التالية

(1)                       ]][[
][

23
2 ClCOClk

dt

COCld
  

 ، فنجــد COCl وClُ نطبــق فرضــية الحالــة المــستقرة علــى الجــذور الحــرة [COCl]لإيجــاد 

  :ما يلي

(2)       
0][][2][

]][[]][[]][[2
][

2
254

23221





MClkCOClk

ClCOClkClCOkMClk
dt

Cld

  

(3)      0][]][[]][[
][

4232  COClkClCOClkClCOk
dt

COCld  

  :[COCl]نحصل من العلاقة الأخيرة على 
(4)                          

][

]][[
][

234

2

Clkk

ClCOk
COCl


  

  : نحصل على ما يلي(3) و(2)بجمع العلاقتين 
2k1[Cl2][M] = 2k5[Cl]2[M]  

  : ومنها يكون
(5)                          2/1

2
2/1

5

1 ][)(][ Cl
k

k
Cl   

  : نحصل على ما يلي(4)وبالتعويض في العلاقة 

(6)                  2/1
2
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2/1
512 ]][[
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][ ClCO

Clkk

kkk
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ّنعوض في العلاقة    : فنحصل على علاقة السرعة التالية(1)ُ
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(7)              2/3
2

234

2/1
51232 ]][[
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)/(][
ClCO

Clkk

kkkk

dt

COCld


  

نّ التفاعــل الثالــث يتطلــب طاقــة ً، وهــذا مــا نجــده فعــلا لأk4 >> k3[Cl2]إذا كــان 
ّمعتبرة وكون  ُCOClغير مستقر، عندئذ تؤول العلاقة الأخيرة إلى ما يلي ٍ:  

(8)         2/3
2

2/3
2

4

2/1
5123 ]][[]][[
)/(

ClCOkClCO
k

kkkk
v app  

 بالنسبة إلى الكلـور، 3/2 ومن المرتبة COّأَي أن التفاعل من المرتبة الأولى بالنسبة إلى 
  : ويكون ثابت السرعة الظاهري.2.5وبحيث تكون المرتبة الكلية تساوي 

4

2/1
5132 )/(

k

kkkk
kapp   

  : للمراحل المختلفة هيّالتنشيطية للتفاعل بدلالة الطاقات ّالتنشيطيةومن ثم تكون الطاقة 
Ea = E2 + E3 ‒ E4 +(E1 ‒ E5)/2  

   عنــد الدرجــةNO + ClNO2 → NOCl + NO2: ُ درس التفاعــل التــام التــالي-١٢
300 K فوجد أن ّ ُEa = 28863 J/molوالمطلوب ،:  

ّ وفــق نظريــة التــصادمات، علمــا أن kcal وAcal وM.s-1 بواحــدة ZAB و*E احــسب -أ ً
[ClNO2]o = [NO]o = 0.1 M و d(NO) = 2.5 Åو d(ClNO2) = 5.5 Å 

  .O = 16 وN = 14 و Cl = 35.5والكتل الذرية 
  .k310 وt1/2 وvo وkobs و*σ فاحسب P = 0.01 إذا كان العامل البنيوي -ب
  .K 300ّ لتشكل المعقد الفعال عند الدرجة *G∆ و*S∆ و*H∆ احسب -ج
  :الحل
                     E* = Ea – RT/2 = 28863 ‒ 8.314x300/2 = 27615.9 J/mol -أ

 ]][[)(22
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2/12
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 أفوغــادرو عــدد L عــدد المــولات المتــصادمة فــي واحــدة الحجــم خــلال ثانيــة وZABحيــث 
  . الكتلة المختزلةμر الصدم و نصف قطdABو

         dAB= (dA + dB)/2 = (2.5 + 5.5)/2 = 4 Å = 4x10‒8 cm  
LL

x
L

MM

MM

mm

mm

BA

BA

BA

BA /928.21/
5.8130

5.8130
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  :وبالتعويض في العلاقة السابقة نحصل على

)1.0)(1.0()
928.21

30010314.814.3
()104(2210022.6 2/1

7
2820 xxx

xxxZ AB
  

  .kL = R = 8.314x107 erg: حيث
ZAB = 1.629x109 M.s‒1   

  :ويكون عامل التواتر
 Acal = ZAB/[A][B] = 1.629x109/0.1x0.1 = 1.629x1011 M‒1s‒1   

  :ُويحسب ثابت السرعة من تطبيق العلاقة
116300314.8/9.2761511/ 105316.210629.1

*   sMxexeAk xRTE
calcal

  

 : نكتب من تعريف العامل البنيوي  -  ب
  σ* = Pσ = 0.01xπ(dAB)2 = 0.01x3.14(4x10‒8)2  P = σ*/σ     

= 5.024x10‒17 cm2  σ*  

  :ون يكًوأيضا
kobs = P kcal = 0.01x2.5316x106 = 2.5316x104 M‒1s‒1  

  :وتكون السرعة الابتدائية هي
vo = kobs[A]o[B]o = 2.5316x104x0.1x0.1 = 2.5316x102 M.s‒1  

ـــاة  ـــا مـــن المرتبـــة الثانيـــة فـــإن حي ّبمـــا أن التراكيـــز البدائيـــة متـــساوية والتفاعـــل حركي ًّ
  :ُالنصف تعطى بالعلاقة التالية

t1/2 = 1/kobs[A]o = 1/2.5316x104x0.1 = 3.95x10‒4 s 

  : بالشكل التاليسأرينيو نطبق علاقة k310ولحساب 
21/

300310
TRTTEaekk   

1144
310 10677.3310300314.8/1028863exp(105316.2  sMxxxxxk 

ُ لحساب التوابع الترموديناميكية لتشكل المعقد الفعال نطبق العلاقات التالية-ج ّ:  
H* = Ea – 2RT = 28863 – 2x8.314x300 = 23874.6 J/mol∆  

kT

hk
R

T

H
S obsln

*
* 


  

  :، وبالتعويض ينتج لدينابولتزمان ثابت k وبلانك ثابت hحيث 

molKJ
xx

xxx
S ./079.81

3001038.1

10626.6105316.2
ln314.8

300

6.23874
23

344
*  



  

  :ّوبالتالي تكون الطاقة الحرة لتشكل المعقد الفعال هي



 ٣٢٨

1*** .3.48198)079.81(3006.23874  molJSTHG  
ُختلفـة فحـصل علـى  عنـد درجـات م2HI = H2 + I2:  ُ درس التفاعـل الغـازي التـالي-١٣

  :النتائج التالية
781 716 683 629 556 T, K 

3.95x10‒2 2.50x10‒3 5.12x10‒4 3.02x10‒5 3.52x10‒7 k, M‒1s‒1 

  :والمطلوب
  ).الثابت السابق للأس (A للتفاعل وعامل التواتر Ea ّالتنشيطيةأوجد الطاقة   - أ
ـــبف  -  ب ـــ والتركيd = 3.5 Å يــساوي HIدم لجزيئــة ــــر الــصـــــّرض أن قطـــــ ـــز البدائـــ   يـــ

[HI]o = 0.1 M فاحـسب ،ZAAو Aو k 556 عنـد الـدرجتين Kوقارنهـا 781 و  

 ).أي احسب العامل البنيوي(مع القيم التجريبية 

  .K 629ّ لتشكل المعقد الفعال عند الدرجة *G∆ و*S∆ و*H∆ احسب -ج
  :الحل

، أو T/1 بدلالـة ln kيانيـة مـن رسـم  للتفاعـل نتبـع الطريقـة البالتنـشيطية لإيجـاد الطاقـة -أ
  :ln k وT/1 ّيبين الجدول التالي قيم . سأرينيوبالطريقة الحسابية بتطبيق علاقة 

0.001280 0.001397 0.001464 0.001590 0.001799 1/T 
‒3.23145 ‒5.99146 ‒7.57719 ‒10.40767‒14.85963ln k 

ّويبين الشكل التالي رسم  ُln k 1 بدلالة/Tٍلاحظ أن النقاط تقـع علـى خـط مـستقيم دون ُ، ون ٍ ّ
  .تبعثر

  



 ٣٢٩

، R2= 0.9993ّنلاحظ أن النقاط تقع على خط مستقيم دون تبعثر، عامل الارتباط 
  : وبالتاليi = 25.321 والتقاطع m = ‒22402: ويكون ميل الخط المستقيم يساوي

m = ‒Ea/R        Ea = ‒mR= ‒ (‒22402)x8.314 = 186250.23 J/mol   
i = ln A     A = ei = e25.321 = 9.926x1010 M‒1.s‒1    

ُأمــا بالطريقــة الحــسابية فتطبــق العلاقــة التاليــة علــى جميــع الحــالات الممكنــة ونأخــذ 
  :المتوسط

1

2

12

21 ln
k

k

TT

TRT
Ea 

  

molJ
x

xxx
Ea /177323

1052.3

1002.3
ln

556629

629556314.8
7

5

1, 


 



  

molJ
x

xxx
Ea /187218

1002.3

1012.5
ln

629683

629683314.8
5

4

2, 


 



  

molJ
x

xxx
Ea /195369

1012.5

105.2
ln

683716

716683314.8
4

3

3, 


 



  

molJ
x

xxx
Ea /197411

105.2

1095.3
ln

716781

781716314.8
3

2

4, 


 



  

molJ
x

xxx
Ea /186580

1052.3

1095.3
ln

556781

781556314.8
7

2

5, 


 



  

  :وبأخذ المتوسط نحصل على
(Ea)avr = 188780 J/mol  

  : حيث يكونسأرينيويُحسب عامل التواتر من علاقة 
RTEakeA /  

  : عند مختلف درجات الحرارة ونأخذ المتوسطAًوأيضا هنا يجب حساب 
1111556314.8/23.1862507

1 .10109.11052.3   sMxexA x  
1111781314.8/23.1862502

2 .10132.11095.3   sMxexA x  
1110683314.8/23.1862504

3 .10992.81012.5   sMxexA x  
1110629314.8/23.1863505

4 .10862.81002.3   sMxexA x  
1110716314.8/23.1863503

5 .10683.9105.2   sMxexA x  
  :وتكون القيمة المتوسطة

A = 9.9894x1010 M‒1.s‒1  



 ٣٣٠

ٍنلاحظ أن قيم كل من  ّ ّEaو Aالمحسوبة تكون قريبة جدا من القيم المستنتجة بيانيا ً ًُ ّ.  
  :ّالجزيئات المتفاعلة من نوع واحد فإنّ بما أن -ب

22/12/12
3

22/12
3

][)(2
10

][)(2
10

AT
M

R
d

L
A

M

RT
d

L
Z AA


  

  :وبالتعويض ينتج لدينا
2/122/1

7
2820 )1.0()

91.127

10314.814.3
()105.3(210022.6 T

xx
xxxZ AA

  
12/17 .10108.2  sMTxZ Aa  

  : يكونK 556عند الدرجة 
ZAA = 2.108x107(556)1/2 = 4.9705x108 M.s‒1  

Acal = ZAA/[A]2 = 4.9705x108/(0.1)2 = 4.9705x1010 M‒1.s‒1  
E* = Ea – RT/2 = 186250.23 – 8.314x556/2 = 183938.94 J/mol 

kcal = Acalexp(‒E*/RT) = 4.9705x1010exp(‒183938.94/8.314x556) 
k556 = 2.6015x10‒7 M‒1.s‒1 

  : وبالتالي يكون العامل البنيوي
P = kobs/kcal = 3.52x10‒7/2.6015x10‒7 = 1.353  

  : يكونK 781عند الدرجة 
ZAA = 2.108x107(781)1/2 = 5.891x108 M.s‒1  

Acal = ZAA/[A]2 = 5.891x108/(0.1)2 = 5.891x1010 M‒1.s‒1  
E* = Ea – RT/2 = 186250.23 – 8.314x781/2 = 183003.61 J/mol 

kcal = Acalexp(‒E*/RT) = 5.891x1010exp(‒183003.61 /8.314x781) 
k556 = 3.3896x10‒2 M‒1.s‒1 

  : ل البنيويوبالتالي يكون العام
P = kobs/kcal = 3.95x10‒2/3.3896x10‒2 = 1.165  

 K 373 عنـد الدرجـة CH3 + H2 → CH4 + H: ُ وجـد مـن أجـل التفاعـل العنـصري-١٤
  :، والمطلوبE* = 41.844 kJ/mol وlog A` = 7.25ّأن 
  ).ّسطح مقطع الصدم الفعال(*σ  وk2 وEa أوجد -أ
ٍ إذا علمــت أن أقطــار الــصدم لكــل مــن-ب ّ H2و  CH3 2.5هــي Å3.5 و Å علــى 

 M.s‒1 بواحـدة ZAB وσ فاحـسب 10‒4M = [CH3] و0.1M = [H2]التـوالي، و
  . وفق نظرية التصادمات البسيطة، ثم أوجد العامل البنيويkcalو



 ٣٣١

  :الحل
     Ea = E* + RT/2 = 41844 + 8.314x373/2 = 44945.122 J/mol -أ

  :تاليةيُعطى ثابت السرعة التجريبي بالعلاقة ال
RTE

obs
aeTAk /2/1`   

  A` = 1.78x107                   log A` = 7.25:  ولكن
  :وبالتعويض في قانون ثابت السرعة ينتج لدينا

112373314.8/122.449452/17 .107456.1)373(1078.1   sMxexk x
obs  

  : نكتبσ*لحساب 
`2/1

3
*2/1*

3
` )(

22

10
)(

10

22
A

kL

kL
A




   

  :ُة، والتي تحسب من العلاقة الكتلة المختزلμ وبولتزمان ثابت kُحيث تمثل 

LL
X

L
MM

MM

CHH

CHH
/765.1/

152

152
/

32

32 





  

  :، نحصل على الآتيR = kLّ، بعد معرفة أن *σوبالتعويض في علاقة 
21872/1

723

3
* 107.2)1078.1()

10314.8

765.114.3
(

10022.622

10
cmxx

x

x

xx
  

  :ُ يحسب سطح مقطع الصدم من العلاقة- ب
σ = π(dAB)2 = 3.14x(3x10‒8)2 = 2.826x10‒15 cm2  

  .dAB = (dA + dB)/2= (2.5 + 3.5)/2 = 3 Åحيث 
  : بالعلاقة التاليةZABتُعطى 

]][[)(
10

22
32

2/1
3

CHH
kTL

Z AB 
  

)10)(1.0()
765.114.3

37310314.8
)(10826.2(2210022.6 42/1

7
152/120 

x

xx
xxxxxZ AB  

ZAB = 3.601x106 M.s‒1 

  :ويكون عامل التواتر وفق نظرية التصادمات
Acal = ZAB/[H2][CH3] = 3.601x106/0.1x10‒4 = 3.601x1011 M‒1.s‒1  

  :يُعطى ثابت السرعة وفق نظرية التصادمات بالعلاقة
RTE

calcal eAk /*  



 ٣٣٢

  :وبالتعويض ينتج لدينا
115373314.8/4184411 .1097.410601.3   sMxexk x

cal  
  :ُويحسب العامل البنيوي كما يلي

4
15

18*

10554.9
10826.2

107.2 




 x
x

x
P


  

CH3I + C2H5O: ُ درس التفاعـل-١٥
‒ = CH3OC2H5 + I‒ فـي مجـال درجـة الحـرارة  

0 – 24 oCمتفاعلة، ويتغيـر ّ فوجد أن التفاعل من المرتبة الأولى بالنسبة لكل مادة ّk مـع 
  :درجة الحرارة وفق ما يلي

24 18 12 0 t , oC 
100x10‒5  48.0x10‒5  24.4x10‒5  5.6x10‒5 k2, M

‒1s‒1 

  .oC 24 عند الدرجة *G∆ و*S∆ و*H∆ ثم احسب*E وAفأوجد 
  :الحل

 بدلالـة ln k إمـا بالطريقـة البيانيـة مـن رسـم Eaًيجـب أولا حـساب *E  وAلحـساب 
1/T1 اّيبــــين الجــــدول التــــالي قيمــــ. أرينيــــوسطريقــــة الحــــسابية بتطبيــــق علاقــــة ، أو بال/T  
  :ln k و

0.003367 0.003436 0.00351 0.003663 1/T 
‒6.90776 ‒7.64172 ‒8.31834 ‒9.79016 ln k 

  . فنحصل على الشكل التاليT/1 بدلالة ln kبرسم 
، وميـل الخـط R2 = 0.9995ّنلاحظ من الشكل أن العلاقـة خطيـة، عامـل الارتبـاط 

  :، ومن ثم يكونm = ‒ 9669.3: يساوي
Ea = ‒mR = 9669.3x8.314 = 80390.6 J/mol  

  :ّ أي أنi = 25.62: ويبلغ التقاطع المقدار
ln A = i = 25.62      A = ei = e25.62 = 1.3385x1011 M‒1.s‒1          

ة التاليــة علــى جميــع الحــالات الممكنــة ونأخــذ ُأمــا بالطريقــة الحــسابية فتطبــق العلاقــ
  :المتوسط

1

2

12

21 ln
k

k

TT

TRT
Ea 

  

molJ
x

xxx
Ea /6.79339

106.5

104.24
ln

273285

285273314.8
5

5

1, 
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molJ
x

xxx
Ea /1.77757

104.24

1048
ln

285291

285291314.8
5

5

2, 


 



  

  
molJ

x

xxx
Ea /4.87899

1048

10100
ln

291297

297291314.8
5

5

3, 


 



  

molJ
x

xxx
Ea /6.79339

106.5

104.24
ln

273285

285273314.8
5

5

1, 


 



  

molJ
x

xxx
Ea /3.78834

106.5

1048
ln

273291

291273314.8
5

5

4, 


 



  

molJ
x

xxx
Ea /4.80960

106.5

10100
ln

273297

297273314.8
5

5

5, 


 



  

  :م هووهكذا يكون المتوسط الحسابي لهذه القي
(Ea)av = 80964.1 J/mol  
  .ًوهذه القيمة قريبة جدا من القيمة الناتجة من الطريقة البيانية

  : حيث يكونأرينيوسيُحسب عامل التواتر من علاقة 
RTEakeA /  

  : عند مختلف درجات الحرارة ونأخذ المتوسطAًوأيضا هنا يجب حساب 
1111273314.8/6.803905

1 .1035.1106.5   sMxexA x  
1111285314.8/6.803905

2 .10324.1104.24   sMxexA x  
1111291314.8/6.803905

3 .10294.11048   sMxexA x  
1111297314.8/6.803905

4 .10378.110100   sMxexA x  



 ٣٣٤

  :وتكون القيمة المتوسطة
A = 1.3365x1011 M‒1.s‒1  

ًوهذه القيمة قريبة جدا من القيمة المحسوبة بيانيا ً.  
  :وتكون قيمة الطاقة الحرجة هي

E* = Ea – RT/2 = 80390.6 – 8.314x297/2 = 79156 J/mol  
  :ّل في محلول فإنّبما أن التفاع

H* = Ea – RT = 80390.6 – 8.314x297 = 77921.3 J/mol∆  
  :وتكون علاقة انتروبية التنشيط هي

kT

hk
R

T

H
S obsln

*
* 


  

  :وبالتعويض نحصل على

molKJ
xx

xx
S ./95.39

2971038.1

10626.610
ln314.8

297

3.77921
23

343
*  



  

  :ّوتكون الطاقة الحرة لتشكل المعقد الفعال هي
1*** .1.89785)95.39(2973.77921  molJSTHG  

  : والذي يتم في محلول مائيK 298تفاعل عند الدرجة ُ وجد من أجل ال-١٦
[Co(NH3)5(H2O)]3+ + Br‒ = [Co(NH3)5Br]2+ + H2O  

  :، والمطلوبkb = 6.3x10‒6 s‒1 وK = 0.37 M‒1ّأن 
  . عندما تكون القوة الأيونية مهملةkfاحسب ثابت السرعة للتفاعل المباشر   - أ
 .M 0.05وي  عندما يكون تركيز كل مادة متفاعلة يسا  kfاحسب  -  ب

  .NaClO4 من الملح الخامل M 0.1 عند إضافة   kfاحسب -ج
  :الحل

 يحــسب ثابــت الــسرعة للتفاعــل المباشــر عنــدما تكــون القــوة الأيونيــة مهملــة مــن علاقــة -أ
  :ثابت التوازن

1166 .1033.237.0103.6   sMxxxKkkk
k

k
K bof

b

f  

 ين،  للمـــادتين المتفـــاعلتM 0.05 عنـــدما تكـــون التراكيـــز البدائيـــة تـــساوي kf لحـــساب -ب

  :نُطبق العلاقة التالية
log kf = log ko + 1.02ZAZB(I)1/2  



 ٣٣٥

  :والتي تكتب بالشكل التالي
)i(                   IZZ

o
BAxkk 02.1

2 10  

  :ّ فإن القوة الأيونية تكونZAZB = (+3)( ‒1) = ‒3ّوحيث إن 

5.025.0]05.0)1(05.0)3[(5.0
2

22
2




 Ixx
CZ

I iii  

  : ينتج لدينا(i)وبالتعويض في العلاقة 
118)5.0)(3(02.16

2 .109.6101033.2   sMxxxk  
ّ تتغيــر القــوة الأيونيــة، وحيــث إن M 0.1 بتركيــز NaClO4 عنــد وجــود الملــح الخامــل -ج ّ

ــــصوديوم كهرليــــت مــــن النــــوع  ــــورات ال ــــح فــــوق كل ــــه 1:1مل ــــشحنة فــــإن قوت  ّ أحــــادي ال

 :ّالأيونية تساوي تركيزه، ومن ثم فإن القوة الأيونية الكلية هي
I` = I + [NaClO4] = 0.25 + 0.1 = 0.35  

  : نحصل على التالي(i)وبالتعويض في العلاقة 
11835.0302.16`02.1`

2 .1063.3101033.210   sMxxxxkk xIZZ
o

BA  
  ّ فوجـد أنoC 127 عنـد الدرجـة A + B → P: ُ درس تفاعـل غـازي تـام مـن الـشكل-١٧

Ea = 90 kJ/molوالمطلوب ،:  
ّ وفـــــق نظريـــــة التـــــصادمات، علمـــــا أن kcal و*E وA وM.s‒1 بواحـــــدة ZAB احـــــسب -أ ً

MA= 80 g/molو MB = 40 g/molو dA = 5 Åو dB = 3 Å و[A]o = 0.1 M   
  .o = 0.01 M[B]و
 *G∆ و*S∆ و*H∆ ثــم احــسب kobs فاحــسب P = 0.1 إذا كــان العامــل البنيــوي -ب

  .ّلتشكل المعقد الفعال
  .B بالنسبة للمادة t1/2 اكتب علاقة السرعة بشكلها التكاملي ثم احسب -ج
  .oC 147 عند الدرجة kobs احسب -د
  :الحل

  :ُ نطبق العلاقة التاليةM.s‒1بواحدة  ZABساب لح  - أ

]][[)(22
10

2/12
3

BA
kT

d
L

Z ABAB 


  



 ٣٣٦

ــــل  ــــة وZABُحيــــث تمث ــــصادمة فــــي واحــــدة الحجــــم خــــلال ثاني  عــــدد L عــــدد المــــولات المت
  .  الكتلة المختزلةμ نصف قطر الصدم وdAB وأفوغادرو

dAB= (dA + dB)/2 = (5 + 3)/2 = 4 Å = 4x10‒8 cm  
LL

x
L

MM

MM

mm

mm

BA

BA

BA

BA /6667.26/
8040

8040
/ 








  

  :وبالتعويض في العلاقة السابقة نحصل على التالي

)01.0)(1.0()
6667.26

30010314.814.3
()104(2210022.6 2/1

7
2820 xxx

xxxZ AB
  

ZAB = 1.7054x108 M.s‒1  
  .kL = R =8.314x107 ergحيث 

  :ويكون عامل التواتر
Acal = ZAB/[A][B] = 1.7054x108 /0.1x0.01 = 1.7054x1011M‒1s‒1  

  :ُوتحسب الطاقة الحرجة كما يلي
E* = Ea – RT/2 = 90000 -8.314x400/2 = 88337.2 J/mol  

  :ُويحسب ثابت السرعة من تطبيق العلاقة
11400314.8/2.8833711/ 4963.0107054.1

*   sMexeAk xRTE
calcal

  

  : يكون ثابت السرعة الحقيقي-ب
kobs = P kcal = 0. 1x0.4963 = 4.963x10‒2 M‒1s‒1 

ّوبما أن التفاعل من المرتبة الثانية فإن ّ:  
H* = Ea – 2RT = 90000– 2x8.314x400 = 83348.8 J/mol∆  

  :وتكون انتروبية التنشيط

kT

hk
R

T

H
S obsln

*
* 


  

  :، وبالتعويض ينتج لدينابولتزمان ثابت k وبلانك ثابت hحيث 

molKJ
xx

xxx
S ./94.63

4001038.1

10626.610963.4
ln314.8

400

8.83348
23

342
*  



  

  :ّوبالتالي تكون الطاقة الحرة لتشكل المعقد الفعال هي
1*** .108926)94.63(4008.83348  molJSTHG  
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يــة عنــدما لا تكــون التراكيــز البدائيــة ُ يعطــى الــشكل التكــاملي لتفاعــل مــن المرتبــة الثان-ج
  :متساوية بالعلاقة التالية

)(

)(
ln

)(

1
2 xab

xba

ab
tk





  

ــــة للمــــادة b وaُحيــــث تمثــــل  ــــوالي، وB والمــــادة A التراكيــــز البدائي ــــى الت   مقــــدار مــــا x عل

  .tيستهلك منهما في اللحظة 
ا  وبـالتعويض فـي العلاقـة الـسابقة نحـصل علـى مـx = b/2 يكـون t1/2,Bومـن أجـل 

  :يلي
s

xba

a

abk
t B 6.143

01.02.0

1.0
ln

)1.001.0(10963.4

1

2
ln

)(

1
2,2/1 





   

  :سأرينيوُ نطبق علاقة K 420 لحساب ثابت السرعة عند الدرجة -د
21/

400420
TRTTEaekk   

112
310 18006.0420400314.8/2090000exp(10963.4   sMxxxxk 

  :ُ درس التفاعل-١٨
CH3Br + I‒ = CH3I + Br‒  

 o= [I‒]o = 1 M[CH3Br]:  وعنـد التراكيـز البدائيـةK 298في محلول مـائي عنـد الدرجـة 
ّفوجـد أن  ُEa = 76.4 kJ/mol فـإذا علمـت أن العامـل البنيـوي ،ّP = 0.163 وأن أقطـار ّ

ّ وأن معامل الانتشار الفعـال Å 4الأنواع المتفاعلة متساوية وتساوي  ّD = 2x10‒5 cm2/s 
  .vo وZe وAe وعامل تواتر اللقاء k2 وA وZABٍوالمطلوب أحسب كل من 

  : الحل
 :لية من العلاقة التاZABيُحسب 

]][[)(22
10

2/12
3

BA
kT

d
L

Z ABAB 


  

  : والكتلة المختزلةdAB = 4 Å = 4x10‒8 cmحيث 
g

LL

x

LMM

MM

BA

BA 3.541

9.12694.94

9.12694.941






  

  :وبالتعويض في العلاقة السابقة نحصل على الآتي
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)1)(1()
3.54

29810314.814.3
()104(2210022.6 2/1

7
2820 xxx

xxxZ AB
  

ZAB = 1.03x1011 M.s‒1  
  :ويكون عامل التواتر وفق نظرية التصادمات هو

1111
11

3

.1003.1
11

1003.1

]][[


  sMx
x

x

IBrCH

Z
A AB

cal  

  :ًيكون عامل التواتر الملاحظ تجريبيا هوو
Aobs = PAcal = 0.163x1.03x1011 = 1.68x1010 M‒1.s‒1  

  :وبالتالي يكون ثابت السرعة التجريبي 
RTE

obs
aeAk /

2
  

  :وبالتعويض ينتج لدينا
114298314.8/7640010

2 .1093.61068.1   sMxexk x  
  :يُحسب عامل تواتر اللقاء من العلاقة التالية

1110
3

2358

3
.102.1

10

)100225.6)(102)(104(25

10

25 


 sMx
xxxDLd

A AB
e  

  :ويكون تواتر اللقاء
110

3
.102.1]][[]][[

10

25  sMxBAABA
DLd

Z e
AB

e  

  :تُعطى السرعة البدائية بالعلاقة التالية
vo = k2[A]o[B]o = (6.93x10‒4 M‒1.s‒1)(1M)(1M) = 6.93x10‒4 M.s‒1   

  :ُ وجد من أجل التفاعل التالي-١٩
[Co(NH3)5ONO]2+ → [Co(NH3)5NO2]

2+  
  :ّعة التفاعل تتغير مع الضغط كما يليّ أن سرoC 30الذي درس عند الدرجة 

105k, s‒1 P, bar 105k, s−1 P, bar  
20.2 1000 13.7 1 
21.5 1500 15.9 250 
23.9 2000 17.5 500 
27.8 2500 18.4 750 

  .ّحدد من هذه البيانات حجم التنشيط لهذا التفاعل
  :الحل

  :يرتبط ثابت السرعة بالضغط بالعلاقة التالية
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(i)                   P
RT

V
kCP

RT

V
k o

**

lnln





  

ً يعطـــــي خطـــــا مـــــستقيما ميلـــــه P بدلالـــــة ln kّنجـــــد مـــــن هـــــذه العلاقـــــة أن رســـــم  ً
RTVm /* وتقاطعه i = ln ko . نحسبln k عنـد الـضغوط المختلفـة ونرتـب فـي ُ

  :الجدول التالي
ln k 105k, s‒1  P, bar ln k 105k, s‒1 P, bar  

‒8.5072 20.2 1000 ‒8.8955 13.7 1 
‒8.4449 21.5 1500 ‒8.7466 15.9 250 
‒8.3390 23.9 2000 ‒8.6507 17.5 500 
‒8.1879 27.8 2500 ‒8.6006 18.4 750 

ـــة ln kنرســـم  ً ، مـــع إهمـــال النقطـــة الأولـــى لأنهـــا أعطـــت انحرافـــا كبيـــرا، فينـــتج P بدلال ً ّ 

  :الشكل التالي

  
ّيلاحــظ مــن هــذا الــشكل أن العلاقــة  ، ويكــون R2 = 0.985 خطيــة بمعامــل ارتبــاط ُ

ُوحيـث إن الـضغط معطـى بالبـار . i = ‒ 8.777447 والتقـاطع m = 0.000231الميـل  ّ 

  :لذلك يكون الميل هو

(ii)                             
RT

V
m

01325.1

*
  

ّحيــث يعبــر عــن حجــم التنــشيط بواحــدة  ُl/molو R = 0.082 l.atm/K.mol ثــم ، ومــن 

  : ما يلي(ii)يكون من العلاقة 
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mollxxxRTmV /005815.0000231.0303082.001325.101325.1* 

molcmV /815.5 3*   
  :ّومن التقاطع نجد أن

15777447.8 10417.15ln   sxeekki i
o  

  : كحفازN2O5 يتفكك الأوزون في الطور الغازي بوجود -٢٠
2O3 → 3O2  
ّووجد أن سرعة التفاعل تخضع لقانون السرعة التالية ُ:  

(i)            3/2
3

3/2
52

3 ][][
][

2

1
OONk

dt

Od
v app  

 .ضع الآلية المناسبة التي تحقق قانون السرعة التجريبي السابق

  :يُفرض للتفاعل الآلية التالية :الحل
2352

1 NONOON k           

2332
2 ONOONO k    

                                  223 22 3 ONONO k     

        5223
4 ONNONO

k  
ُنلاحظ أن الأوزون يستهلك في التفاعل الثاني، ومن ثم تكون السرعة ّ ُ:  

(ii)                 ]][[
][

2

1
322

3 ONOk
dt

Od
v   

 :NO3 وNO2نُطبق فرضية الحالة المستقرة على الجذور الحرة 

 (iii) 0]][[][2]][[][
][

234
2

33322521
2  NONOkNOkONOkONk

dt

NOd  

(iv)  0]][[][2]][[][
][

234
2

33322521
3  NONOkNOkONOkONk

dt

NOd  

  : ينتج لدينا(iii)ن العلاقة  م(iv)بطرح العلاقة 

(v)            
][

][2
][0]][[][2

32

2
33

232233 Ok

NOk
NOONOkNOk   

  : ينتج لدينا(iii) مع العلاقة (iv)وبجمع العلاقة 
(vi)                      0]][[][ 234521  NONOkONk  

  : ينتج لدينا ما يلي(v) وفق العلاقة [NO2]وبتعويض 
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(vii)     
3/1

352
43

1
332

3
343521 ]][[

2
][][/][2][ 








 OON

kk

k
NOOkNOkkONk  

  : نحصل على ما يلي(v)ض في العلاقة وبالتعوي

(viii)                 
][

2

]][[
2

][
32

3/2

43

3521
3

2 Ok

kk

OONk
k

NO









  

  : ينتج لدينا(ii)وبالتعويض في العلاقة 
3/2

3
3/2

52
3/2

3
3/2

52
3/2

43

1
3

3 ][][][][)
2

(2
][

2

1
OONkOON

kk

k
k

dt

Od
v app  

  : وبحيث يكون(i)وهي تتطابق مع العلاقة 
3/2

4

13/1
3 )

2
(2

k

k
kkapp   

  :K 298رجة  درس تفاعل الحلمهة القلوية لخلات الايتيل عند الد-٢١
NaOH + C2H5COOCH3 → CH3COONa + C2H5OH  

ّفوجد أن  ُk = 0.11 M‒1.s‒1والمطلوب ،:  
ٍأوجــــد علاقــــة الكميــــة المــــستهلكة مــــن كــــل مــــن القلــــوي والاســــتر عنــــدما لا تكــــون   - أ

  .التراكيز البدائية متساوية
ٍ فأوجد تركيز كل من القلـوي o = 0.1 M[.Est] وo = 0.05 M[NaOH]إذا كان   -  ب

 .hr 1 وmin 10 وs 10 بعد مضي والاستر

  :الحل
ّ، فإنــه بعــد مــضي b وتركيــز الاســتر هــو aّإذا فرضــنا أن تركيــز القلــوي البــدائي هــو   - أ

 ون ــــــــــ علـى التـوالي، وتكb ‒ x وa ‒ x تـصبح التراكيـز tا ــــــــن قدرهـــــــــن الزمـــــــفتـرة م

 :سرعة التفاعل هي

(i)                      ))((
][

xbxak
dt

dx

dt

Ad
 

  :وتكامل هذه العلاقة يكون من الشكل
(ii)                          

)(

)(
ln

)(

1

xab

xba

ab
kt
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  :ُومنها يمكن أن نكتب ما يلي
ktabktab e

a

b

xa

xb
e

xab

xba )()(

)(

)(  





  

  :وبالترتيب والإصلاح نحصل على ما يلي
1[]1[ )()(   ktabktab ebe

a

b
x  

  : ينتج لديناxوبعزل 

(iii)                            
1

]1[

)(

)(










ktab

ktab

e
a

b
eb

x  

 (iii) فـي العلاقـة b = 0.1 M وa = 0.05 M وk = 0.11 M–1.s–1ُ نعـوض قيمـة -ب
  :فتؤول إلى الشكل التالي

(iv)                            
12

]1[1.0
0055.0

0055.0





t

t

e

e
x  

  : نحصل على ما يليt = 10 s عندما -

M
e

e
x 00508.0

12

]1[1.0
055.0

055.0

10 



  

ٍإن تركيز كل من ومن ثم ف ّNaOHو C2H5COOCH3  10 بعد sهو :  
[NaOH]10 = 0.05 – 0.00508 = 0.04492 M  

[C2H5COOCH3]10 = 0.1 – 0.00508 = 0.09492 M  
  : نحصل على ما يليt = 10 min = 600 s عندما -

M
e

e
x 04906.0

12

]1[1.0
3.3

3.3

600 



  

ٍومن ثم فإن تركيز كل من  ّNaOHو C2H5COOCH3  10 بعد minهو :  
[NaOH]600 = 0.05 – 0.04906 = 0.00094 M  

[C2H5COOCH3]600 = 0.1 – 0.04906 = 0.05094 M  
  : نحصل على ما يليt = 1 h = 3600 s عندما -

M
e

e
x 0499999.0

12

]1[1.0
8.19

8.19

3600 



  

ٍومن ثم فإن تركيز كل من  ّNaOHو C2H5COOCH3  1 بعد hrهو :  
[NaOH]3600 = 0.05 – 0.0499999  ≈ 0 M  
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[C2H5COOCH3]3600 = 0.1 – 0.0499999 = 0.05 M  
ٍلاحـــظ أن هيدروكـــسيد الـــصوديوم يتفاعـــل تقريبـــا بـــصورة تامـــة بعـــد مـــضي ســـاعة  ٍ ً ّ

  .واحدة
 عنـدها تـؤول b = 2aيمكن تبسيط العلاقات بشكل كبير إذا أخذنا الشروط البدائيـة 

  : إلى الشكل التالي(i)العلاقة 
2)(2

][
xak

dt

dx

dt

Ad
  

  :سرعة التكاملي التاليُوتكاملها يعطي قانون ال
(v)                               kt

axa
2

11



  

  :وبالترتيب نحصل على ما يلي
(vi)       
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a

akt

a
ax

akt

a
xa

21

1
1

2121
  

  :وبالتعويض من المعطيات ينتج لدينا
(vii)                        











t
x

011.01

1
105.0  

  :يلي نحصل على ما t = 10 sعندما 
Mx 004955.0

11.01

1
105.010 









  

ٍومن ثم فإن تركيز كل من  ّNaOHو C2H5COOCH3 هو :  
[NaOH]10 = 0.05 – 0.004955= 0.04505 M  

[C2H5COOCH3]10 = 0.1 – 0.004955 = 0.09505 M  
  : نحصل على ما يليt = 10 min = 600 sوعندما 

Mx 04342.0
6.61

1
105.0600 









  

ٍومن ثم فإن تركيز كل من  ّNaOHو C2H5COOCH3  10 بعد minهو :  
[NaOH]600 = 0.05 – 0.04342= 0.00658 M  

[C2H5COOCH3]600 = 0.1 – 0.04342 = 0.05658 M  
  : نحصل على ما يليt = 1 h = 3600 sوعندما 

Mx 04877.0
6.391

1
105.03600 
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ٍومن ثم فإن تركيز كل من  ّNaOHو C2H5COOCH3  1 بعد hهو :  
[NaOH]3600 = 0.05 – 0.04877 = 0.00123 M  

[C2H5COOCH3]3600 = 0.1 – 0.04877 = 0.05123 M  
ّلاحظ أن النتائج لا تختلف إلا قليلا عن تلك المعينة من العلاقة العامة  ً ّ(iii).  

  : تتعلق سرعة التفاعل-٢٢
I‒ + OCl‒ = OI‒ + Cl‒  

ّ الوســط، حــددت الــسرعة الابتدائيــة للتفpH بالــذي يــتم فــي محلــول مــائي بــشكل كبيــر  اعــل ُ
 ُ ثابتــة وعنــد تراكيــز مختلفــة مــن المــواد المتفاعلــة فحــصل pH وعنــد K 298عنــد الدرجــة 

  :على النتائج التالية
 o, M [OCl‒]o, M vo, M.s‒1[‒I]  التجربة

1 0.0010  0.0010 6.1x10‒5 

2 0.0010 0.0012 7.3x10‒5 
3 0.0010 0.0014 8.5x10‒5 
4 0.0011 0.0010 6.7x10‒5 
5 0.0013 0.0010 7.9x10‒5 

  :والمطلوب
 .ّعين المراتب الجزئية والمرتبة الكلية وثابت السرعة للتفاعل  - أ

v = k[I-]x[OCl-]y  
 ثــم الــزمن o/5[‒I] = [‒I]احــسب فــي التجربــة الثانيــة الــزمن الــلازم حتــى يــصبح   -  ب

 .o/5[‒OCl] = [‒OCl]اللازم حتى يصبح 

  . احسب زمن نصف التفاعل عند شروط التجربة الأولى-ج
  :الحل

، نأخـذ البيانـات مـن التجربـة الأولـى x لإيجاد المرتبـة الجزئيـة للتفاعـل بالنـسبة لليوديـد، -أ
  :والرابعة الخامسة، فنحصل على ما يلي

6.1x10‒5 = k(0.0010)x(0.001)y                                  (i)  
6.7x10‒5 = k(0.0011)x(0.001)y                                 (ii) 
7.9x10‒5 = k(0.0013)x(0.001)y                                (iii) 

  : على ما يلي(ii) و(i)نحصل من العلاقتين 

1)1.1(1.1
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)001.0()0010.0(
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  : نحصل على ما يلي(ii) و(iii)أو من العلاقتين 

1)18.1(18.1
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)001.0()0011.0(

)001.0()0013.0(
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  : نحصل على ما يلي(i) و(iii)أو من العلاقتين 

1)3.1(3.1
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)001.0()0010.0(

)001.0()0013.0(
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5
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  .ّأي أن المرتبة الجزئية للتفاعل بالنسبة لشوارد اليوديد هي من المرتبة الأولى
 ، نأخـــذ البيانـــات yلإيجـــاد المرتبـــة الجزئيـــة للتفاعـــل بالنـــسبة لـــشاردة الهيبوكلوريـــت، 

  :من التجربة الأولى والثانية والثالثة، فنحصل على ما يلي
7.3x10‒5 = k(0.0010)x(0.0012)y                                  (iv)  
6.1x10‒5 = k(0.0010)x(0.001)y                                     (v) 
8.5x10‒5 = k(0.001)x(0.0014)y                                    (vi) 

  : على الآتي(v) و(iv)نحصل من العلاقتين 

1)2.1(2.1
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  : نحصل على ما يلي(v) و(vi)ين أو من العلاقت

1)4.1(4.1
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)0014.0()001.0(
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  : نحصل على الآتي(iv) و(vi)أو من العلاقتين 

1)16.1(6.1
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5.8

)0012.0()001.0(

)0014.0()001.0(
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105.8
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  هــــي مــــن المرتبــــة لهيبوكلوريــــتّأي أن المرتبــــة الجزئيــــة للتفاعــــل بالنــــسبة لــــشوارد ا

  .الأولى
  :ح قانون السرعة بالشكل التالييُصب. المرتبة الثانيةوتكون المرتبة الكلية للتفاعل هي 

vo = k2[I
‒]o[OCl‒]o                                       (vii)  
  : وذلك كما يلي(vii)نحسب ثابت سرعة التفاعل من العلاقة 

(viii)                          
oo

o

OClI

v
k

][][2   

  :وبالتعويض من التجارب المختلفة ينتج لدينا ما يلي
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12 .61
)001.0)(001.0(

101.6
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5

22 .833.60
)0012.0)(001.0(

103.7
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k  
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32 .714.60
)0014.0)(001.0(

105.8
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42 .909.60
)001.0)(0011.0(

107.6
)( 



 sM
x

k  

11
5

52 .769.60
)001.0)(0013.0(

109.7
)( 



 sM
x

k  

  :وتكون القيمة المتوسطة لثابت السرعة هي
(k2)av = 61 + 60.833 + 60.714 + 60.909 + 60.769 = 60.846 M‒1.s‒1 

اكيـز البدائيـة غيـر متـساوية لـذلك نطبـق قـانون الـسرعة ّ بما أنه في التجربـة الثانيـة التر-ب
  :التكاملي في الحالة العامة التالي

(ix)                         
)(

)(
ln

)(

1
2 xab

xba

ab
tk





  

  : ينتج لديناtوبعزل 
(x)                          

)(

)(
ln

)(

1

2 xab

xba

kab
t





  

 بالنـسبة لـشوارد اليوديـد، t4/5زمن  عنـد الـ(b ‒ x) و(a ‒ x)وفي هذه الحالة يجـب حـساب 
  :ويتم ذلك كما يلي

Mx
a

xa
a

xa

I

I

o

4102
5

001.0

5
)(

5

1)(

][

][ 







  

  : ّوبالتالي فإن
x = a – (a ‒ x) = 0.001 – 2x10‒4 = 8x10‒4 M  

(b ‒ x) = 0.0012 – 0.0008 = 0.0004 M  
  : نحصل على ما يلي(x)وبالتعويض في العلاقة 

s
x

x
t

I
977.41

0002.00012.0

0004.0001.0
ln

846.60)001.00012.0(

1
,5/4




  

  :ّ فنتبع ما يليo/5[‒OCl] = [‒OCl]زمن حتى يكون أما من أجل حساب ال
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  : ّوبالتالي فإن
x = b – (b ‒ x) = 0.0012 – 0.00024 = 0.00096 M  

(a ‒ x) = 0.001 – 0.00096 = 0.00004 M  
  : نحصل على ما يلي(x)وبالتعويض في العلاقة 

s
x

x
t

OCl
255.132

00004.00012.0

00024.0001.0
ln

846.60)001.00012.0(

1
,5/4




  

 ّبـــة الأولـــى أن التراكيـــز البدائيـــة للمـــواد المتفاعلـــة متـــساوية ومـــن ثـــم ُ نلاحـــظ مـــن التجر-ج

ُفإن علاقة السرعة تصبح بالشكل التالي ّ:  
2

2 )(
][

xak
dt

dx

dt

Id




  

  :ُوتكاملها يعطي علاقة السرعة بشكلها التكاملي التالي
(xi)                 






 







axak
t

axa
tk

11111

2
2  

  : إلى(xi) وتؤول العلاقة a/2 = (a – x)ّ فإن t = t1/2عندما 
s

xak
t 435.16

001.0846.60

11

2
2/1   

  : درس التفاعل-٢٣
[Co(NH3)5F]2+ + H2O = [Co(NH3)5H2O]3+ + F‒  

ّفـــي محلـــول مـــائي بوجـــود حفـــاز حمـــضي، فوجـــد أن حركيـــة التفاعـــل تتبـــع قـــانون الـــسرعة  ّ ُ ٍ ٍ 

  :من الشكل التالي
yx HFNHCok

dt

FNHCod
v ][])([

])([ 2
53

2
53 



  

  :ُوحصل على النتائج التالية
t3/4, h t1/2, h  [H+], M [Co(NH3)5F

2+], M T, K 
2.0 1.0 0.01 0.1 298 
1.0 0.5 0.02 0.2 298 
1.0 0.5 0.01 0.1 308 

  :والمطلوب
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  .308 وK 298ّأوجد قيم المراتب الجزئية، وثابت السرعة عند الدرجتين   - أ
 . للتفاعلّالتنشيطيةاحسب المعامل الدرحراري والطاقة   -  ب

ُ وذلـك مـن معطيـات الـسطر h 2 وh 1 وh 0.5معقـد بعـد مـضي  احسب تراكيز ال-ج
  .الأول

  :الحل
ّ بمـا أن معطيـات الـسطر الأول مـن الجـدول نجـد أن -أ ُّt3/4 = 2t1/2 فالتفاعـل مـن المرتبـة 

 ُكمــا يلاحــظ مــن مقارنــة الــسطرين . x = 1ّالأولــى بالنــسبة للــشاردة المعقــدة، أي أن 

إلـى تنـاقص زمـن نـصف التفاعـل إلـى النـصف  يـؤدي [+H]ّالأول والثاني أن تضاعف 
. y = 1 فالتفاعــل مــن المرتبــة الأولــى بالنــسبة للحفــاز، أي t3/4مــع تــضاعف الــزمن 

  :ُويصبح قانون السرعة بالشكل التالي

]][)([
])([ 2

53

2
53 



 HFNHCok
dt

FNHCod
v  

ّوحيــــث إن التفاعــــل حفــــزي حمــــضي فــــإن تركيــــز  ّH+ يبقــــى ثابتــــا، وبالتــــالي تــــؤول علاقــــة ً 

  :شكل التاليالسرعة إلى ال

])([
])([ 2

53

2
53 



 FNHCok
dt

FNHCod
v app  

  :حيث يكون ثابت السرعة الظاهري هو
kapp = k[H+]                                               (i)  

ّوبما أن التفاعل من المرتبة الأولى الظاهرية فإن ّ:  
t1/2 = ln 2/ kapp = 0.693/kapp                                  (ii)  

  :م يكون ثابت السرعة الظاهريومن ث
(iii)                                

2/1

693.0

t
kapp   

  : ما يليK 298ويكون عند الدرجة 

11298
298

1

2/1
298

.3.69
01.0

693.0

][

)(

693.0
1

693.0693.0
)(










hrM
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k
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  : ما يليK 308وعند الدرجة 
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1

3082/1
308 386.1

5.0

693.0

)(

693.0
)(  hr

t
kapp  

11308
2308 .6.138

01.0

386.1

][

)( 
  hrM

H

k
k app  

ّ يعرف المعامل الدرحراري بالعلاقة ا- ب   :لتاليةُ
2

3.69

6.138

298

30810  

k

k

k

k

T

T  

  : عند درجتي حرارة التاليةأرينيوس علاقة ّالتنشيطيةتُستخدم لحساب الطاقة 

1

2

12

21 ln
k

k

TT

TRT
Ea 

  

1.5.52893
3.69

6.138
ln

298308

298308314.8 


 molJ
xx

Ea  

مـن أجـل تفاعـل مـن المرتبـة الأولـى ) الـشاردة المعقـدة(ُ يحسب تركيز المـادة المتفاعلـة -ج
  :ليةالظاهرية من العلاقة التا

)exp(][][ tkAA appo   
  : هوhr 0.5ومن ثم يكون تركيز الشاردة المعقدة بعد 

MxFNHCo 0707.0)5.0693.0exp(1.0])([ 2
53   
  :ُوبعد مضي ساعة من الزمن يصبح تركيز الشاردة المعقدة هو

MxFNHCo 05.0)1693.0exp(1.0])([ 2
53   

 مـا هـو إلا زمـن نـصف t = 1 hrّيمكن التوصل إلـى النتيجـة عينهـا إذا لاحظنـا أن 
  : ساعة من الزمن يصبح تركيز الشاردة المعقدة هو٢وبعد مضي  .فاعلالت

MxFNHCo 025.0)2693.0exp(1.0])([ 2
53   

ّيمكـن التوصـل إلـى النتيجـة ذاتهـا أيـضا إذا لاحظنـا أن  ًt = 2 hr مـا هـو إلا زمـن 
t3/4التفاعل .  
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  . لبعض المواد عند الدرجة العاديةεr) ية النسبيةالسماح(ّقيم ثابت العزل الكهربائي ) ١(الملحق 

εr  المادة  εr  المادة  
1.0059 Air 1 Vacuum 
2.015  cyclohexane 2.228 CCl4 

2.6 CS2 2.274 C6H6 

24.30 C2H5OH 32.63 CH3OH 
34.82 C6H5NO2 37 Ethylene glycol 
42.5 

41.2 (0 oC) 
47 (25 oC) 

glycerol 78.54 
80.4 (20 oC) 
55.3 (100 oC) 

H2O 

84.0 (20 oC) Formamide 42.0 Furfural 
158 (0 oC) HCN 83.6 (0 oC) HF 

2.1 Teflon 2.25 Polyethylene 
5-10 Glass 3.85 Paper 
3.9 SiO2 7 Rubber 

  .SIواحدات مختارة من الجملة الدولية ) ٢(الملحق 
  : وحدات أساسية-أ

  زالرم  اسم الوحدة  الكمية الفيزيائية
 m  المتر  الطول

 kg  الكيلوغرام  الكتلة

 s  الثانية  الزمن

 A  الأمبير  التيار الكهربائي

 K  كلفن  درجة الحرارة

  : وحدات مشتقة-ب
 N = kg.m.s‒2 = J.m‒1  نيوتن  القوة

 Pa = N.m‒2  باسكال  الضغط

 J = kg.m2.s‒2  الجول  الطاقة

 C = A.s  مالكولو  الشحنة الكهربائية

V=N.m.C-1=kg.m2.s‒3.A‒1  الفولت  فرق الجهد الكهربائي

 Hz = s‒1  الهرتز  التردد
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  : عوامل التحويل-ج
1 m 1 Pa  

106 μm 1 N.m‒2 

109 nm 10‒5bar 
1010 Ǻ 9.899x10‒6atm 

1012 pm 7.501x10‒3Torr 
 
1 atm = 1.01325 bar = 101325 N.m‒2 (= Pa) = 760 Torr  
1 cal = 4.184 J 
1 N.m‒1= 1 kg.s‒2 = 6.022 kJ.mol.Å2 

 

  مُعاملات تحويل الطاقة) ٣(الملحق 
cm‒1 eV kcal.mol‒1 kJ.mol‒1   

83.591  0.010363 0.23901 1  1 kJ.mol‒1= 
349.73 0.043360 1 4.184 1 kcal.mol‒1=
8066 1 23.062 96.490 1 eV = 

1 1.2397x10-4 2.8594x10-3 0.011963 1 cm‒1=  
  

  .م بعض الثوابت الفيزيائيةّقي) ٤(الملحق 
 القيمة الرمز الثابت

h 6.626176x10‒34 J s ثابت بلانك

 L or NA 6.022045x1023 mol‒1 عدد افوغادرو

 F 9.648456x104 C mol‒1 ثابت فاراداي

 R 8.31441 J K‒1 mol‒1 ثابت الغازات العام

  1.987192 cal K‒1 mol‒1 

  0.0820569 L atm K‒1 mol‒1 

 k = R/L 1.380662x10‒23 J K‒1 ثابت بولتزمان

 c 2.99792458x108 m s‒1 سرعة الضوء في الفراغ

amu 1.6605655x10‒31 kg  وحدة الكتل الذرية
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   إنكليزي-عربي

-A-  
Accommodation coefficient  مُعامل الإراحة

Acid-base reaction   أساس-تفاعل حمض 

Activated complex theory  ّنظرية المعقد الفعال

  Activation energy  ، طاقة التفعيلّطاقة التنشيط
  Activity  فعالية

  Activity coefficient  مُعامل الفعالية
  Adhesion  التصاق

  Adsorbate  ممتز، مدمص
  Adsorbent  ماز، دامص

  Adsorption isotherm  منحني امتزاز متساوي الدرجة
  Affinity  إلفة

  Analysis  تحليل
  Apparatus  جهاز

  Aqueous solution  محلول مائي
  Athermal  ليس هناك تأثير حراري

  Attractive forces  قوى تجاذب
  Autocatalysis  تحفيز ذاتي، وساطة ذاتية

-B-  
  Balance  ميزان

  Base  قاعدة، أساس
  Bimolecular reaction  تفاعل ثنائي الجزيئة
  Binary liquid mixtures  مزائج سائلة ثنائية

  Boiling point (B.P.)  درجة الغليان، نقطة الغليان
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Boltzmann`s constant (k)  ثابت بولتزمان

Branching reaction  )متوازية(تفاعلات متفرعة 

-C-  
Cage solvent  ُقفص المحل

  Capacity  سعة
  Catalysis  حفز، وساطة
  Catalyst  حفاز، وسيط

Catalytic reaction  تفاعل حفزي، تفاعل وساطي

Chain carrier  حامل السلسلة

Chain reaction  تفاعل سلسلي

Character  صفة، ميزة

Characteristic frequency  ّتواتر مميز

Charge  شحنة

ّتغير كيميائي، تحول كيميائي ّ  Chemical change

Chemical potential  كمون كيميائي

Classification  تصنيف

Cohesion energy density  كثافة طاقة التماسك

Collapse  تقوض

Collision  اصطدام، تصادم

Collisional efficiency  مردود الصدم

Collisions theory  نظرية التصادمات

Combination  اتحاد

  Compacting  تراص
  Complex  معقد
  Conductor  ناقل

 Concurrent reaction  تفاعلات متوازية
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Consecutive reaction  )متتالية(تفاعلات متعاقبة 

  Counter  ّعداد
  Counter- ions  شوارد معاكسة

Cracking  )لنواتج البترول(تكسير، تقطير هدام 

  Cracks  تشققات
  Critical  حرج

Cross section area  سطح المقطع العرضي

-D-  
  Deactivation  ميد، تثبيطتخ

  Decomposition  تفكك
  Dehydration  نزع الماء

Denaturation  تحويل الصفات الطبيعية

  Density  كثافة
  Deposition  ترسيب
  Depression  انخفاض

  Desorption  مج، انتزاز
  Detector  كاشف

Diameter of collision  قطر الصدم

Diffusion-controlled reaction  ّتفاعل موجه بالانتشار

  Diffusion potential  كمون نفوذي
  Dipole  ثنائي قطب

  Discharge  انفراغ
  Dispersion forces  قوى تشتت
Displacement reaction  تفاعل إزاحة

  Dissociation  ّتشرد، تحلل، تفكك
  Dissolve  حل، يذيب
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  Dissolution  ّتحلل، تفكك
  Distribution  ّتوزع

-E-  
  Effect  تأثير، مفعول

  Efficiency  مردود
  Electrical double layer  طبقة كهربائية مزدوجة

  Electrolyte  كهرليت
Electrostatic  كهرساكن

Electrostriction  ُالتقبض الكهربائي

Elevated temperature  درجة حرارة مرتفعة

  Emigration  هجرة
Energy level  مستوي طاقي

  Equation  معادلة
  Equilibrium  توازن

Exchange reaction  تفاعل تبادل

Expanded  مُتمددة

Explosion reaction  تفاعل انفجاري

Exothermic reaction  تفاعل ناشر للحرارة

-F- 
Factor  عامل

 Fast reaction  تفاعل سريع

Film  غشاوة، فلم

First order reaction  تفاعل مرتبة أولى

Flash photolysis  ل بالضوء الوميضيّالتحل

Flow system  جملة تدفقية

ّتشكل، تكون ّ  Formation

Forward reaction  )مُتقدم(تفاعل مباشر 
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Fragment  نُتفة، شظية

 Free energy  طاقة حرة

Frequency  تواتر

Function  تابع، وظيفة

-G- 
Gap energy  فجوة طاقية

Gauges  مقاييس

Graphical  بياني

Ground state  السوية الطبيعية

Group  مجموعة

-H-  
Half - time  زمن نصف، حياة النصف

Hard-soft interaction principle  )ضعيف-قوي( طري -مبدأ التأثير قاسي

Heterogeneous catalysis  حفز غير متجانس

Homogeneous catalysis  حفز متجانس، وساطة متجانسة

Hydration  إماهة

Hydrolysis  حلمهة

Hydrostatic pressure  الضغط الهيدروستاتيكي

Hygroscopic  ماص للرطوبة

-I- 
Ideal solution  محلول مثالي

Internal pressure  الضغط الداخلي

Inert  خامل

  Infinitely dilute  لا متناه التمديد
Inflection point  نقطة انعطاف

Infra-red (IR)  ون الحمراءتحت الحمراء ، ماد

ُمثبط، معيق ُ  Inhibitor
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Initiation reaction  تفاعل بدء

Intermediate  مركب مرحلي

Intermolecular inter actions  القوى المتبادلة ما بين الجزيئات

 Intimate mechanism  آلية حميمية

Ionic conductivity  ناقلية شاردية، ناقلية أيونية

Ionic strength  الأيونية الشاردية، القوةالقوة 

Irreversible reaction  تفاعل لا عكوسي

Isosteric  متساوي التركيب

Isotherm  متساوي الدرجة

Isotropic  متماثل الخواص

-J- 
Joule  جول

-K- 
Kinetic energy  ّالطاقة الحركية

Kinetic salt effect  تأثير الملح الحركي

Kinetics  ّحركية

-L- 
Labelled  موسومة

Lattice  شبكة

Ligand  مُرتبطة

Limiting  حدي

  Localized  مُتوضع
-M- 

  Mean ionic activity  متوسط الفعالية الشاردية
  Mechanism of reaction  ّآلية التفاعل

Metal  معدن

Method  طريقة
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Microporosity  المسامية الدقيقة

Mixture  مزيج

Mobility  ة الحركةقابلي

Molecularity of reaction  جزيئية التفاعل

  Mole fraction  الكسر المولي
Moment of inertia  عزم العطالة

Monochromatic  وحيد اللون

Monolayer capacity (vm or xm)  سعة الطبقة الأحادية

  Moving boundary  ّالحد المتحرك
-N-  

Neutralization  التعديل

Non-porous  غير مسامي

Normality  العيارية

-O- 
Optical density  الكثافة الضوئية

Order of reaction  مرتبة التفاعل

  Oxidation-reduction reaction   إرجاع-تفاعل أكسدة 
Oxidizing agent  عامل مؤكسد

-P- 
Parallel reactions  تفاعلات متوازية

Perturbation  إزاحة، تخريب

Photochemical reaction  تفاعل فوتوكيميائي أو ضوئي

Plateau  هضبة ، سهل مسطح

Polarization  قطبية، استقطاب

Porous solid  صلب مسامي

Potential energy  الطاقة الكامنة

Potential theory of adsorption  نظرية كمون الامتزاز
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Precipitation  ترسيب

Pre-exponential  السابق للأس

Preferentially adsorption  امتزاز تفضيلي

Pressure  ضغط

Probability  احتمالية

Propagation reaction  تفاعل الانتشار

-Q- 
Quantity  ّكمية

Quantum yield  المردود الكوانتي

  Quartz  كوارتز
ّمخمد ُ  Quencher

-R-  
Radiant energy  طاقة إشعاعية

Radical  جذر حر 

Radius  نصف قطر

ّمعدل، سرعة ُ  Rate

  Rate constant  ثابت السرعة
Reactants  مواد متفاعلة

Reaction coordinate  إحداثي التفاعل، مسار التفاعل

Refractive index  قرينة انكسار

Relative pressure   (P/Po)  ضغط نسبي

Relaxation methods  )الاسترخاء(طرائق الاستراحة 

Relaxation time  زمن الاستراحة

Replacement  إزاحة

Reproducible  مُتكررة، يمكن إعادة إنتاجها

Repulsive forces  قوى تدافع

Residence time  زمن الإقامة
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Resistance  مقاومة

Resonance  طنين

Retraction  انكماش، تقلص

Reverse reaction  تفاعل عكسي

  Reversible reaction  تفاعل عكوس
-S- 

Saddle point  نقطة الصهوة

Sample  ّعينة

Saturated  مُشبع

Sequential reactions  تفاعلات متتالية

 Shock tube  أنبوب الصدمة

Sintering  ّتلبد حراري

Solubility parameter  عامل الانحلالية

Solubility product  جداء قابلية الانحلال

Solvation  َاستحلال، حلحلة

Solvent bonding  ُارتباط المحل

Sorption  )ًامتزاز وامتصاص معا(النشف 

Specific surface area  السطح النوعي، المساحة السطحية النوعية

Spectrum  طيف

  Spreading coefficient  مُعامل الانتشار
Stationary-state hypothesis  فرضية الحالة المستقرة

Surface area  عيالسطح النو

Surface tension  توتر سطحي

Symmetry  تناظر، تناسق

Synthesis  اصطناع

-T- 
Termination reaction  تفاعل الانتهاء
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Thermal treatment  ُالمعالجة الحرارية

Thermodynamic quantities  ّكميات ترموديناميكية

Thermostat  )ترموستات(مُنظم حراري 

Thin films  يقة، أفلام رقيقةغشاوات رق

Trajectory  مسار المقذوف

Transient equilibrium  توازن مؤقت أو عابر

Transition state  حالة انتقالية

Transport property  خاصة النقل

Trimolecular reaction  تفاعل ثلاثي الجزيئة

-U- 
Ultra-violet (UV)  فوق البنفسجي

Unstable  غير ثابت

-V- 
Vapour  بخار

Variation  ّاختلاف، انحراف، تغير

Velocity of reaction  سرعة التفاعل

Vibration  اهتزازي

Viscosity  لزوجة

Visible (Vis)  مرئي

-W-  
Wave length (λ)  الموجة طول

  Weight  وزن
-X- 

Xerogel  هلام جاف

X-ray  أشعة سينية

-Z-  
 Zero-point energy  طاقة نقطة الصفر
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