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   حركية التفاعلات الكيميائيةمقرر  جامعة طرطوس 
 الأولىالمحاضرة -السنة الرابعةكلية العلوم                
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 الفصل الأول 
 مفاهيم عامة للحركيّة الكيميائية

GENERAL IDEAS OF CHEMICAL KINETICS 

 

 Subject of Chemical Kineticsالكيميائية:  الحركيّةموضوع  -1-1
يبيّن الترموديناميك أنّه عند حدوث تحوّل كيميائي يمكن بسههههههههههههلولق م رلق القا ال المرال ق ل تحوّل 

التحوّل والقها هق الحرل ل تعهاعل اااالوع وعندما تكون لي تعاعل كيميائي قا ق النواتخ أ ع   مثهل انتهالبيهق
من قا ق المواد المتعاع ق لإنّ التحوّل يمكن أن يحدث بصههههههههههههورل ت  ائيقع وبك مق أ را لإنّ تةيّرال القا ق 

ع أو أن oGΔ 0 >ت  ائيقع الحرل المرال ق لتعاعل يمكن أن ت قي دليلًا عن إمكانيق حدوث التعاعل بصهههورل 
نّ oGΔ 0 <ع أو عدم إمكانيق حدوثه عن الشههههههروق الم، تبرلع oGΔ  0 =يكون متوازناً )عكوسههههههياً ع ا هذا وا 

جميع تةيّرال التوابع الترمودينههاميكيههق لتحوّل تت  ط ل ق بههالحههالههق البههدائيههق )قهها ههق المواد المتعههاع ههق  والحههالههق 
اعههل امجمههالي ولي  لههه علا ههق بههالقريط المسههههههههههههه وك أو الزمن الههذ  النلههائيههق )قهها ههق المواد النههاتجههق  ل تعهه

 يستةر ه التعاعل حتى يتم نحو التمامع لمثلًا إنّ التعاعل:
285 kJ/mol‒=  oHΔ ;   (l)O2= H 2(g)+ 1/2 O 2(g)H 

ع ومن ثم من kJ/mol‒=  oGΔ 237يترالط بتنهههها بي كبيري لي النتههههالبيههههق ولي القهههها ههههق الحرل 
دث التعاعل بصهههههههههههههورل ت  ائيقع عير أنّ التعاعل عند الشهههههههههههههروق ال اديق من درجق الحرارل المعرو  أن يحه

والضهههههههةق النيامي ل يحدث ولو ب د عدل سهههههههنوالع أ  أنّ التعاعل بقين ل ةايقع إل أنّه يحدث بصهههههههورل 
اً إل يانعجاريق عند حدوث شههههههرارل كلربائيق أو وجود وسههههههيقا وهذا يدل ع ى أنّ التعاعل م،مكن ترموديناميك

اً وذلههك طنّ القريط الههذ  ين ههل المواد المتعههاع ههق إلى نواتخ يحتهها  إلى قهها ههق عههاليههق  ه عير م،مكن حركيههّ أنههّ
ل ليدروجين واطكسههجين ع ى التواليا لذلك  490و kJ/mol 435عير متولرلع حيث أنّ قا ق الروابق تب غ 

 قايد ل الزمن كمتةيّر لوصف حالق الجم ق لي الحركيّق الكيميائي
إنّ ال م يههق الكيميههائيههق التي يتم بموجبلهها تحوّل المواد المتعههاع ههق إلى نواتخ التعههاعههل هي موضهههههههههههههو  
ق الهههكهههيهههمهههيهههههههائهههيهههههههقع والهههتهههي تهههلهههتهههم بهههتهههحهههههههديهههههههد سهههههههههههههههرعهههههههق الهههتهههعهههههههاعهههههههل والشهههههههههههههههروق  دراسههههههههههههههههههههق الهههحهههركهههيهههههههّ
التي تؤثّر لي هذه السههههههههرعقا ويمكن ال ول إنّ التعاعل الكيميائي هو موضههههههههو  دراسههههههههق لي عدل لرو  لي 

ن مثهل الصهههههههههههههقنها  الكيميهائي والكيميهان التح ي يق والترموموديناميك الكيميائي والت انق وعيرهاع مع الكيميها
ملاحيههق أنّ كههلي من هههذه العرو  يتنههاول التعههاعههل الكيميههائي من وجلههق نير م يّنههقا ي تبر الصهههههههههههههقنهها  

 يق التعاعلال لتح يالكيميهائي التعاعل كقري ق لتحضهههههههههههههير م ت ف المواد الكيميائيقع وتسهههههههههههههت دم الكيميان ا
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ل ت رّف ع ى المركبهال الكيميهائيهقع ويهدر  الترمودينهاميهك الكيميهائي التوازن الكيميائي ع ى أنّه مصهههههههههههههدر 
ل  مل والحرارل اااالوا وكذلك لإنّ الحركيّق الكيميائيق للا قري تلا ال اصههههههههق بالنسههههههههبق ل تعاعل للي تدر  

ق ال م يههق التعههاعههل ك م يههق تحوّل مع الزمن تب ههاً  ليههق م  يّنههق وبتراتيههم ت،ميّز ال م يههقا عنههد دراسههههههههههههههق حركيههّ
 الكيميائيق يجم اط ذ باطمور التاليق:

إنّ التعاعل ك م يق يحدث مع الزمنع وبالتالي يجم تحديد سهههرعته وتةيّرها مع سهههير ال م يقع وال لا ق  -
 بين السرعق وتراكيز المواد المتعاع قع وكل ذلك يوصف بال وامل الحركيّقا

أثير شهههههروق التعاعلع مثل درجق الحرارل وأقوار المواد المتعاع ق والضهههههةق والوسهههههق )الم،حل  ووجود ت -
شههههههههههوارد مت ادلق اااالو لي سههههههههههرعق التعاعل وال وامل الحركيّق اط را ل تعاعلا تمثل النتيجق النلائيق 

 لاللذه الدراسال ال لا ال التجريبيق الكميق بين المميزال الحركيّق وشروق التعاع

 تدر  الحركيّق قرائط ضبق ال م يق الكيميائيق باست دام الحعازال والمبدنال والمر يال والكوابحا -

يلار المراحل ال نصهههههههههههههريق التي تتكوّن منلاع وما هي  - ق ببيهان يليهق ال م يهق الكيميهائيهقع وا  تلتم الحركيهّ
ق المتشهههههههههههههكّ ههق ليلههاع أ  بيههان القرائط التي تتحوّل ليلهها المواد المتعههاع ههق إلى نواتخ  المركبههال المرح يههّ

ق حركيّق ن،ركّم نسهههههههههههط يليالتعاعلع وما هي ال وامل المسهههههههههههؤولق عن بنيق النواتخا ونتيجق ل دراسهههههههههههق ال
ق يال م يهق ونحّ  لها ون هارن مع البيانال التجريبيقع ويمكن أن نوجد تجارم ا تباريه جديدل لتتقابط ا ل

المعروضهههق مع البيانال التجريبيقا تحدّد التعاعلال ال نصهههريق تشهههكّل وتحوّل اطنوا  المرح يق العّ القع 
الشههههارديق والم  دال الجزيئيقاااالو التي تشههههارك لي كثير  مثل الجذور الحرل والشههههوارد والجذور الحرل

 من ال م يال الكيميائيق الم ّ دلا

الواجم الملم لي الحركيّق هو دراسهههههههق ووصهههههههف التعاعلال ال نصهههههههريق المتضهههههههمنق ل نوا  الكيميائيق  -
علا نيرياً صههههالعّ القع وهذه التعاعلال ال نصههههريق التي ت وم بالتحوّل الكيميائي تكون متنوعقع ويمكن و 

 بقرائط الميكانيك الكوانتي وامحصان الرياضيا

سههههههههههههيمق المادل المتعاع ق ول اليتلاع لعي م يم الحالل يبدأ التحوّل  - تدر  الحركيّق ال لا ق بين بنيق ج،
ب م يههال ليزيههائيههق ت،نشهههههههههههههق ليلهها جسهههههههههههههيمههال المواد المتعههاع ههقع وهههذه ال م يههال عههالبههاً ترالط ال م يههال 

 لر نعسههلا عند شههروق م يّنق مؤدّيق إلى تلييخ أو اضههقرام التوزّ  القا ي ل جسههيمالع الكيميائيق وت،ي
 ا(nonequilibrium kinetics)الحركيّق عير المتوازنق  وت،در  هذه ال م يال لي

إنّ التحوّلل الكيميائيق لي الشهههههههههروق الم بريق والتكنولوجيق عالباً ما تترالط مع انت ال الكت ق والحرارلع  -
 باست دام القرائط الرياضيق ل تح يل والوصفا (Macrokinetics)ر  هذه لي الحركيّق ال يناتيق وت،د

نجد مما ت دم أنّ موضههو  الحركيّق الكيميائيق هو دراسههق مسههتعيضههق ل تعاعل الكيميائي: كيف يحدث 
يجاد ال لا ق بين الم،ميزال الحركيّق كيم المواد مع تر  مع الزمنع وتأثير الشهههههروقع ووضهههههع يليق التعاعلع وا 

المتعاع قع وقا ق ال م يق وليزيائيق تنشههيق الجسههيمالا لذلك نجد أنّ دراسههق الحركيّق الكيميائيق تشههمل ثلاثق 
 جوانم رئيسق ملمق وهي:

جران التجارم وا تيار الشهههههههروق المناسهههههههبق  العمل التجريبيالجانم اطول: وهو  -1 ويتضهههههههمن تجليز وا 
وضههههع الشههههكل التجريبي ل انون السههههرعقع وت دير ثابل السههههرعق أو ل تعاعلع وتحديد سههههرعق التعاعلع و 
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ثوابل السهرعق التي تتضهمنلا علا ق السرعق التجريبيقع ثم تحديد تةيّر ثابل السرعق مع درجق الحرارل 
 لتحهديهد القها ق التنشهههههههههههههيقيق ل تعاعلع ودراسهههههههههههههق تأثير قبي ق الوسهههههههههههههق وال وامل اط را المؤثرل لي 

 سرعق التعاعلا
إذ إنههه ي، بّر عن التعههاعههل الكيميههائي  (reaction mechanism) آليةةة التفةةاعةةلالثههاني: وهو الجههانههم  -2

بم ادلق إجماليق تبيّن المواد المتعاع ق والنسههههههههم السههههههههتيكيومتريق التي تتعاعل ليلا المواد وكذلك نواتخ 
 التعاعلع مثل التعاعلال التاليق:

+ CO 4CHO = CH3CH       
= 2HBr 2+ Br 2H 
= 2NOCl 2l2NO + C 

تتم م يم التعهاعلال عن قريط سههههههههههههه سههههههههههههه ق من المراحل المتتاب ق ت، رف بالتعاعلال ال نصهههههههههههههريق 
(elementary reactions) ع ولكل مرح ق سههههههههههههرعتلا ال اصههههههههههههق وتكون المرح ق اطبقأ هي المرح ق

 هذهع وي ت ف عدد المراحل تب اً ل تعاعلع وتتضهههههههمن (rate-determining step)المحدّدل ل سهههههههرعق 
المراحهل جزيئق أو جزيئتين أو أنواعاً كيميائيق مرح يّق عالباً الجذور الحرل والتي ل يمكن التح ط من 

دوماًا لمثلًا لي تعاعل تعكك اليتانال يحدث التعاعل عن قريط تشههههكّل الجذور الحرل والتي  وجودها
 تد ل لي المراحل اللاح ق:

3CHO + CH →CHO 3CH 
…etc 3+ CO + CH 4CH → 3CHO + CH3CH         

ل ذرال البروم   والهتهعهههههههاعهههههههل بهيهن جهزيهئهههههههال الهلهيهههههههدروجهيهن والهبهروم يحهههههههدث عن قريط تشهههههههههههههكهههههههّ
 أولً وذرال الليدروجين كمركبال مرح يق )جذور حرل :

→ 2Br 2Br 
→ HBr + H 2Br + H 
→ HBr + Br …etc 2H + Br             

ل الهقههريهط إلهى الههتهعهههههههاعهههههههل اإنّ تهعصهههههههههههههيهههههههل   لههكه هّي وتهه، هرف بههههههه لههيهههههههق ههههههههذه الهه هقهوال تشهههههههههههههكهههههههّ
 التعهههههاعهههههلا يسهههههههههههههت هههههدم عهههههادلً  هههههانون السهههههههههههههرعهههههق الم يّن تجريبيهههههاً وكهههههذلهههههك جميع الم  ومهههههال المتولرل 
ذا لم تكن المركبههال  ق التعههاعهلع وا  عن التحوّل الكيميهائي لسهههههههههههههتنتها  يليههق التعههاعهل المنسهههههههههههههجمههق مع حركيههّ

عهههتهههر  ي ه يههه، ق مههه هههرولهههههههقً تهههمهههههههامهههههههاًع وههههههههذا مههههههها يهههكهههون عهههههههالهههبهههههههاًع لهههههههإنهههههههّ  لهههيهههههههق الهههتهههعهههههههاعهههههههل الهههمهههرحههه هههيهههههههّ
 بحيث ت،ح ط  انون السرعق التجريبيا

يمكن أن تكون هناك أكثر من يليق  ادرل ع ى شههههههههههر  البيانال الملاحيق تجريبياًع لمثلًا لي تعاعل 
 تشكل ك وريد النتروزيل ل،رِضَل ا ليتان التاليتان:

NO + Cl2 NO.Cl2 
2NOCl          →+ NO  2NO.Cl 

2NO أو N2O2 
→ 2NOCl    2+ Cl 2O2N 

 وك تاهما تح  ان  انون السرعق التجريبي:
]2[Cl2v = k[NO] 
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ت  ي ضههههونً ع ى المبادع ال امق ل ع اليقع وتبيّن التعصههههيلال  نظريات عامةهو إيجاد  الثالثالجانم  -3
ق التي يحهدث ليلها التعهاعهل الكيميائي عندما ت ترم الجزيئال أو اطنوا  المتعاع ق  الحهادثهق عن الكيعيهّ
من ب ضههههههههههههلا ب ضههههههههههههاًع وما هي الم،تق بال ال اصههههههههههههق التي يجم أن تمت كلا المواد المتعاع ق حتى 

 وتشكّل الروابقع وكيف يمكن م رلق ثابل السرعق من ال واب الجزيئيق تتعاعلع وكيف يحدث كسر 

نّمههههههها من جمع   والم،تق بهههههههال القههههههها يهههههههقا وههههههههذه النيريهههههههال ل يمكن وضههههههههههههه لههههههها عشهههههههههههههوائيهههههههاً وا 

 نتهههههائخ عهههههددي كبير من التجهههههارما وسهههههههههههههنبحهههههث لي لصههههههههههههههههههل لحط نيرتين ههههههامتين تعسهههههههههههههران 

 ال ونيريق الم  د العّ الالنا كيف يحدث التعاعل الكيميائيع وهما نيريق التصادم
 الكيميائية:  الحركيّةتاريخ ظهور  -1-2

History of the appearance of chemical kinetics 
ت، دّ الحركيّق الكيميائيق من ال  وم الشهههههابق بالنسهههههبق ل   وم الكيميائيق اط راع حيث بدأل الدراسهههههال 

 لهههه ههههرن الههههتهههههههاسهههههههههههههههههع اطولههههيهههههههق لههههتههههحهههههههديهههههههد سههههههههههههههههرعهههههههق الههههتههههعهههههههاعههههلال الههههكههههيههههمههههيهههههههائههههيهههههههق لههههي مههههقهههه ههههع ا

لي سههههرعق تعكك المان اطكسههههجيني بوجود ال  ويالع  (Thenard, 1818) تيناردعشههههرع نذكر منلا دراسههههق 
لي ح ملق النشههههههههان بوجود الحمو  الممددلا نشههههههههر أول بحث لي  (Kirchhoff) كيرتشةةةةةهو ودراسههههههههق 

ق عهههههههههههام   مهههههههههههن  هههههههههههبهههههههههههل الههههههههههه هههههههههههالهههههههههههم اطلهههههههههههمهههههههههههانهههههههههههي  1850الهههههههههههدراسههههههههههههههههههههههههق الهههههههههههحهههههههههههركهههههههههههيهههههههههههّ

 عهنوان    هههههههانون ل هههههههل الحم  لي سهههههههههههههكر ال صههههههههههههههههههههم  حيهههههههث تهحهههههههل  (Wilhelmy) ويةلةهةلةمةي

وضههههههع وطول مرل علا ق تجريبيق بين سهههههههرعق تعاعل ح ملق سهههههههكر ال صهههههههم إلى ع وكوز ولراكتوز بوجود 
ر هههههههههههههههههههههههههههالهههحهههمههه  بهههههههدللهههههههق كهههمهههيهههههههق الهههمهههواد الهههمهههتهههعهههههههاعههه هههههههق الهههمهههتضههههههههههههههههمهههنهههههههق لهههي الهههتهههعهههههههاع  لع وعهههبهههّ

 Sكميّق الحم  و Mكميّق السههههههكر المتعاعل و Zحيث ت،مثّل  dZ/dt = MZS‒عن ذلك بال لا ق التاليق: 
الزمنع وبيّن أنّ سهههههههههرعق التعاعل لي أّ  لحيق تتناسهههههههههم مع تركيز السهههههههههكاروز المتب ي لي ت ك  tثابل و

نتائخ  1863لي عام  (Berthelot and Gilles) بيرتوليه وجيلسال حيقا نشههههههههههههر ال المان العرنسههههههههههههيان 
نما متوازناً ووضدراسهتلما لتعاعل اطسهترل بين حم  ال ل وا  ا ليتانولع وبيّنا أنّ التعاعل ل يكون تاماً وا 

علا ق تجريبيق للذا التعاعل ال كوسهيع وبيّنا أنّ سرعق التعاعل تتناسم مع جدان تركيز  الحم  والةولع 
 ودرسا بالتعصيل تأثير شروق التعاعلع درجق الحرارل والم،حلع لي حدوث التعاعلا

 هةةةةةاركةةةورت وايسةةةةةةةةةةةةو ل الهههههكهههههيهههههمهههههيهههههههائهههههي عههههه هههههى يهههههههد أ،د ههههه هههههههل لهههههكهههههرل سهههههههههههههههههرعهههههههق الهههههتهههههحهههههوّ 
(Harcourt and Esson)  عنهد دراسهههههههههههههتلما تعاعل أكسهههههههههههههدل حم  اطوكزاليك   1867‒1865لي العترل

 بهههواسههههههههههههههههقهههههههق بهههرمهههنهههةهههنهههههههال الهههبهههوتهههههههاسههههههههههههههههيهههومع وكهههههههانههههههها رائهههههههدان لهههي وضههههههههههههههههع عهههلا هههههههال تصههههههههههههههههف 
ل المان السههويديان سههتقا  اتعاعلال المرتبق اطولى والمرتبق الثانيق والتي تسههت دم حالياًا ولي العترل ذاتلا ا

 ع اسههههههههههههههههههههههههتهههههههههههنهههههههههههاداً إلهههههههههههى أعهههههههههههمهههههههههههال (Guldberg and Waage) غةةةةةةةولةةةةةةةدبةةةةةةةيةةةةةةةر  و ةةةةةةةا 
بامضهههههالق إلى أعماللما الرائدلع من وضهههههع  انون ل ل الكت ق ل تعاعلال التي تحدث لي  بيرتوليه وجيلس

دل مواد ع اتجاه واحد ول تعاعلال ال كوسههههههيقع واسههههههتنتجا  انون السههههههرعق بشهههههههك ه ال ام من أجل تعاعل بين
 متعاع ق واعتمدوا لي الستنتا  ع ى نيريق التصادمال الجزيئيقا
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  (Menshutkin) مينشةةةةةةةةةوتكي تمهههههل مسهههههههههههههههههاهمهههههق كبيرل وههههههامهههههق من  بهههههل ال هههههالم الروسهههههههههههههي 
 ععند دراسههته بالتعصههيل تعاعل تشههكّل امسههتيرال من م ت ف الحمو  واطعوال وح ملتلا1877 لي عام 

وكان أول من أوضهح مسهألق اعتماد ل اليق المواد المتعاع ق ع ى قبي تلا الكيميائيقا وعند دراسته لي عام 
در  تشههههههكّل  1890‒1887ح ملق  لال ترل أميل اكتشههههههف ياهرل الوسههههههاقق الذاتيقع ولي العترل  1882

اعلع ل م،حهل لي سهههههههههههههرعهق التع أملا  اطمونيوم الربهاعيهق من اطمينهال وههاليهدال اطلكيهل ووجهد تهأثيراً كبيراً 
ت بير  مينشةةةةةةوتكي أد ل  1888وأوضهههههههههح تأثير الوسهههههههههق لي سهههههههههرعق التعاعلال لي المحاليلع ولي عام 

  الحركيّق الكيميائيق ا
 كهههههههههتهههههههههابهههههههههاً تهههههههههحهههههههههل عهههههههههنهههههههههوان 1884عهههههههههام  (Van`t Hoff)  ةةةةةةانةةةةةةت هةةةةةةو نشهههههههههههههههههههههر 

"Etudes de dynamique chimique" وانين الحركيّق وليه عمم بيانال الدراسههههههههههال الحركيّق وشههههههههههر  ال 
ل تحولل أحاديق الجزيئق وثنائيق الجزيئقع وتأثير الوسهههههق لي حدوث التعاعلال لي المحاليل وياهرلً أق ط 

ع ووضهههههع اط،سهههه  ال ريضهههههق لتأثير درجق الحرارل ع ى  (perturbing factors)ع يلا  عوامل الضههههقرام
 سرعق التعاعل والتي تأ ذ الشكل التالي:

B
T

A

dT

kd


2

ln 

 ثوابلا Bو Aدرجق الحرارل المق  ق و Tثابل السرعق و kحيث ت،مثّل 
نيرياً من تعسهههههير تأثير درجق الحرارل ع ى ثابل  1889لي عام  (Arrhenius) رينيوسأاسهههههتقا  

 السرعق ووضع علا ته الشليرلع والتي تست دم حتى و تنا الحاليع والتي تأ ذ الشكل التالي:
/RT)aE‒k = A.exp( 

RTEaeثابل وال امل اطسي  Aالقا ق التنشيقيق ل جزيئال المتعاع ق و aEت،مثّل  حيث
/  ي،مثّل الكسر من

 التصادمال الع القا
ركز الباحثون لي نلايق ال رن التاسهههع عشهههر وبدايق ال رن ال شهههرين انتباهلم ع ى دراسهههق التعاعلال 

علا ق  (Ostwald and Konovalov) اوسةةةةتفالد وكونو الو اسهههههتنتخ  1887مت دّدل المراحلع لعي عام 
بوصههف ودراسههق 1894 لي عام  (Kistiavski) كيسةةتيا سةةكيتصههف حركيّق تعاعلال الحعز الذاتيع و ام 

 اخ وانكلربالتعاعلال ال كوسههههههههههههيق والتعاعلال المتتاليق والتعاعلال المتوازيقع وب د ثلاث سههههههههههههنوال لر  
(Bach and Engler) اطكسهيد ل كسهدل واد لا معلوم النواتخ المرح يّق الموسومق لي عم يال  نيريق لوط

 حركيّق م ت ف اطكسدل المترال ق وقوّر نيريق الترالط الذاتيا (Shilov) شيلو اطكسدلع ودر  
إنّ اط،سهه  اطسههاسهيق ل حركيّق كجزن من الكيميانع ت، نى بدراسههق سههرعق  -وبشهكل عام–يمكن ال ول 

يميائيق تحل شهههههروق م ت عق وقبي ق م ت عق ل مواد الكيميائيقع و،جدل  لال النصهههههف الثاني التعاعلال الك
من ال رن التاسههههع عشههههر وبدايق ال رن ال شههههرينع و لال هذه العترل و،ضهههه ل  وانين الحركيّق لنوعيّن م،لمين 

 اعلال الم ّ دلع عمن التعاعلال وهي  وانين تصههف حركيّق م ت ف التعاعلال البسههيقق )التامق  و وانين الت
حل اطلكار اللامق لثابل سهرعق التعاعل والقا ق التنشيقيق ل تعاعل والمركبال المرح يق والتعاعلال  وتوضهّ

 الترال يقا ق،ورل لي الجزن اطول من ال رن ال شرين الحركيّق الكيميائيق لي اتجاهال عدل وهي:
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ق التصههههادمال ونيريق السهههههرعق المق  ق درسههههل تعاعلال القور الةاز  ووضههههه ل نيرياتلاع نيري –  1
 )الم  د العّ ال ا

اكتشهههعل م ت ف التعاعلال السههه سههه يق بدناً من القور الةاز  وصهههولً إلى القور السهههائل والمحاليل  - 2
 ود،رسل ب نايقا

 د،رسل م ت ف التعاعلال ال ضويق لي المحاليلا - 3
 ال لا ال الحركيّق شائ ق جداً لم ارنق البيانال الحركيّقا أصبحل - 4
 است دمل الحسابال الكيميائيق الكوانتيق بشكل واسع ل دراسق النيريق ل تعاعلال الكيميائيقا - 5

نّ تقور الت نيال املكترونيق والقيعيق وعيرها سهههههههههههاهم بشهههههههههههكل كبير لي دراسهههههههههههق التعاعلال  هذا وا 
ال اديق مثل التعاعلال السري ق جداً والتعاعلال التي تتم عند الضةوق المرتع ق الصه بق الدراسهق بالقرائط 
 أو درجال الحرارل ال اليقا

 Rate of reactionسرعة التفاعل:  -3-1
ق كتةيّر لي تركيز ب   اطنوا  المتضهههههههمنق لي التعاعل بدلل ر عن سهههههههرعق التعاعل الكيميائي بّ ي، 

اااالوع والواحدل  atm/sأو  moles/l.minأو  moles/l.sالزمنع وهذا ي ني أنّ واحدل سههرعق التعاعل هي 
 ا لمن أجل التعاعل:M/sالشائ ق هي 

A → B 
يتنا ب  Aوحيث أنّ تركيز ع Bأو يلور المادل  Aيمكن الت بير عن سهههههههههههههرعتهه إمها بدللق ا تعان المادل 

 ع لإنّ سرعق التعاعل تكون:(1-1)يتزايد مع الزمنع كما لي الشكل  Bمع الزمن بينما تركيز 
1)-(1                        

dt

Bd

dt

Ad
v

][][
  

 
 مع الزم . Bو Aر تركيز   تغيّ يبيّ  (1-1)الشكل 

أنّ ميل المنحني عند أ  زمن يكون مسهههههاوياً لسهههههرعق التعاعل عند ذلك الزمنا  (1-1)ال لا ق  نتبيّ 
ل لتةيّرال تركيز  مع الزمن يكون لي البهههدايهههق كبيراً ويتنههها ب  Bأو  Aويلاحي أنّ ميهههل المنحني الممثهههّ

إذا  اovبالسههههههههههرعق البتدائيق ل تعاعل ويرمز للا بالرمز  t = 0بالتدريخ مع الزمنا يدعى الميل عند الزمن 
 كان التعاعل من الشكل:

aA + bB +…=  cC + dD +…                          .(2-1) 
 لإنّه ي، بّر عن سرعق التعاعل بال لا ق التاليق:

1)-(3         
dt

Dd

ddt

Cd

cdt

Bd

bdt

Ad

a
v

][1][1][1][1 
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 ا(rate law) بقانو  السرعةت،دعى ال لا ق الرياضيق التي تربق بين التراكيز والزمن 
 عبّر عن سرعق التعاعل التالي الذ  يتم تحل حجم ثابل ودرجق حرارل ثابتق: مثال:

2(g)+ O 2(g)4NO → 5(g)O22N 

بدللق تةيّر تراكيز المواد المتعاع ق والمواد الناتجقع ثم أوجد ال لا ق بين سههههههههههرعق التعاعل وتةيّر الضههههههههههةق 
 الك يا
 بالشكل التالي: (1-3)ت، قى علا ق سرعق التعاعل ول اً ل  لا ق  الحل:

(i)                   
dt

Od

dt

NOd

dt

ONd
v

][][

4

1][

2

1 2252  

 وبما أنّ المواد المتعاع ق والناتجق عازيق لإننا نقبط م ادلق الحالق لمزيخ عاز :
(ii)     RTONOONPRT

V

n
PRTnVP t

t
ttt ][][][ 2252  

 بالنسبق إلى الزمن ينتخ لدينا ما ي ي: (ii)ما هي إل التركيز الك يع وباشت اط ال لا ق  Vtn/حيث 
(iii)              RT

dt

Od

dt

NOd

dt

ONd

dt

dPt










][][][ 2252 

 نحصل ع ى: (i)وبالت وي  عن مشت ال التراكيز ول اً ل  لا ق 
vRTRTvvv

dt

dPt 3)42(  

 وتكون سرعق التعاعل بدللق تةير الضةق الك ي هي:

dt

dP

RT
v t

3

1
 

 Order of reactionمرتبة التفاعل:  -1-4
 ي،شههههههههههههههههههار إلى القري هههههق التي تتةيّر ليلههههها سهههههههههههههرعهههههق التعهههههاعهههههل مع تراكيز المواد المتضهههههههههههههمنهههههق 
د،ه، دومههههاً إل إذا أشهههههههههههههير إلى   لي جم ههههق التعههههاعههههلع و ههههاصهههههههههههههههههقً المواد المتعههههاع ههههق وهههههذا مهههها سهههههههههههههن تمههههِ

 لههههههإذا  (1-2)عير ذلههههههكع بت بير مرتبههههههق التعههههههاعههههههلا لمن أجههههههل التعههههههاعههههههل ال ههههههام الممثههههههل بههههههال لا ههههههق 
اااالوع ت،دعى Bل مادل  yومع ال ول  Aبالنسهههبق ل مادل  xأنّ سهههرعق التعاعل تتناسهههم مع ال ول  تجريبيا   وُجد

x  بالمرتبق الجزئيق ل تعاعل بالنسهههههههههبق ل مادلA وy  بالمرتبق الجزئيق ل تعاعل بالنسهههههههههبق ل مادلB ّاااالوع لإن
  انون السرعق ل تعاعل يكون:

1)-(4                                      ….y[B]xv = k[A] 
 ويدعى مجمو  ال وا بالمرتبق الك يق ل تعاعل:

1)-.(5                                         …n = x + y +  
ع لإذا ضههاععنا Bو Aيمكن م رلق هذه ال وا بدراسهق التعاعل باسههت دام تراكيز بدائيق م ت عق ل مواد 

ونتخ عن ذلك تضهههههههههاعف سهههههههههرعق التعاعل لإنّ التعاعل يكون من المرتبق اطولى  Aالتركيز البدائي ل مادل 
 اAع أما إذا أصبحل السرعق أربع أمثال لإنّ التعاعل يكون من المرتبق الثانيق بالنسبق إلى Aبالنسبق إلى 
 ىع كما لي التعاعل:لن ول إنّ التعاعل من المرتبق اطول n = 1عندما تكون 

2(g)+O 2(g)= 4NO 5(g)O22N 
 5O2v = k[N[ الشكل:  انون السرعق أ ذحيث ي
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ذا كانل    كما لي التعاعل: لن ول إنّ التعاعل من المرتبق الثانيقع n = 2وا 
(g)= 2HI 2(g)(g) + I2H 

 2I][2v = k[H[ الشكل:  انون السرعق أ ذحيث ي
ذا كانل    ليكون التعاعل من المرتبق الثالثقع كما لي التعاعل: n =3وا 

= 2NOCl 22NO + Cl 
ع أ  أنّ مرتبق التعاعل الجزئيق بالنسبق لةاز Cl2v = k[NO]]2[ الشكل: قهههههههههههههههههههههون السرعههههههههههههههه ان أ ذحيث ي

NO هي الثانيق وبالنسبق لةاز الك ور هي اطولىا 
يجم التأكيد ع ى أنّ مرتبق التعاعل م دار تجريبي بحل ويمكن أن يكون عدداً صهههحيحاً أو كسهههرياً 
موجباً أو سالباً كما يمكن أن يكون صعراًا يمكن لي ب   اطحيان أن يكون موال اً ل مثال الستيكيومتريق 

 يقا مثال الستيكيومتر كما لي تعاعل عاز الليدروجين مع اليود, لكن بشكل عام يكون م ت عاً عن اط
تكون أحياناً ال لا ق بين السههرعق والتراكيز أشههدق ت  يداً مما هي ممثّ ق لي اطمث ق السههاب قع لمثلًا لي 

 تكون علا ق السرعق التجريبيق من الشكل: 2HBr 2+ Br 2H =التعاعل الةاز : 

1)-(6                 
]/[][`

]][[][

2

1

2

2/1

22

BrHBrk

BrHk

dt

HBrd
v


 

 التعاعل يتم ب ليق م  دلع وهذا ما سنبحثه لي العصول اللاح قاوهذا يدّل ع ى أنّ 

 Rate constantثابت السرعة:  -5 -1
ذا كانل علا ق السهههههرعق بسهههههيقق  kي،دعى الثابل  الذ  ييلر لي  انون السهههههرعق بثابل السهههههرعقع وا 

لإنّه ي،دعى بم، امل السهرعق أو السهرعق النوعيّق ل تعاعلع ويسهاو  عددياً  يمق سرعق  (1-4)كما لي ال لا ق 
ع أ  يساو  التةيّر لي تركيههههههههههههههههههههههههههههههههههههز المواد M 1التعاعل عندما تكون تراكيز كل المواد المتعاع ق مساويق 

جودل واد المتعاع ق مو المتعهاع هق أو المواد النهاتجهق  لال واحهدل الزمن لي تعهاعل ما وبحيث تكون جميع الم
أنّ واحدل ثابل السرعق ت تمد ع ى مرتبق التعاعلع  (1-4)ا ن،لاحي من ال لا ههههههههههههق M 1بتراكيز مساويههههههههههههههق 

ع أما إذا كانل واحدل Mإذا كهانهل واحدل التركيز  sn‒1M.‒1تكون واحهدتهه  nلمن أجهل تعهاعهل من المرتبهق 
المواد المتعههاع ههق عههازال وع،بر عن  ههانون السهههههههههههههرعههق بههدللههق ع وذلههك عنههدمهها تكون Torrأو  atmالتركيز 

ا عندما يكون التعاعل من المرتبق sn‒1Torr.‒1أو  sn‒1atm.‒1الضهههههههةوقع لإنّ واحدل ثابل السهههههههرعق تكون
ذا كان التعاعل من المرتبق h‒1أو  min‒1أو  s‒1اطولى تكون واحدل ثابل السهههههههههرعق م  وم الزمن أ   ع وا 

 اااالوا s1‒atm.‒1أو  s1‒M.‒1لإنّ واحدل ثابل السرعق تكون  الثانيق
 تكون  يمههههههق ثههههههابههههههل السهههههههههههههرعههههههق من أجههههههل تعههههههاعههههههل م يّن ثههههههابتههههههق مهههههها دامههههههل درجههههههق الحرارل 

 بشهههههههههههههكهههههل عهههههام  kثهههههابتهههههقع وتزداد  يمتهههههه بشهههههههههههههكهههههل كبير بهههههازديهههههاد درجهههههق الحرارلع حيهههههث تزداد  يمهههههق 
 ع وسن ود لدراسق تأثير درجق Co 10اعل مرال عند ارتعا  درجههههههههههههههههههههههههههههههههههههق حهههههههههههههههههههههههههههههههههههههههههههههههههههههههههههرارل التع 2−3من 

 الحرارل ع ى سهههههههههههههرعهههههق التعهههههاعهههههل لي ل رال لح هههههقا ت، هههههدّ  يمهههههق ثهههههابهههههل السهههههههههههههرعهههههق  يهههههاسهههههههههههههههههاً كميهههههاً 
 :K 600ل ع اليق الكيميائيقع لمثلًا لي التعاعل الةاز  عند الدرجق 

2+ N 6H2C → 3CH2N3CH 
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ه من أجهل  s 4‒3.6x10‒1تكون  يمهق ثهابهل السهههههههههههههرعهق  من يزو الميتهان يتعكك م دار  M 1وههذا ي ني أنهّ
4‒3.6x10  600مول لي ثهانيهق واحهدل عنهد الهدرجهق K ا إذا عبرّنها عن الزمن بهالد ي ق لإنّ ثابل السهههههههههههههرعق

ذا عبرّنا عن الزمن بالساعق لإنّ ثابل السرعق يزداد بال امل 60يزداد بال امل   ا3600ع وا 
يتبع  انون سرعههههههههههق  K  :2(g)+ O 2(g)2N → (g)O22N 986عند الدرجق  O2Nو،جد أنّ تعكك عاز  مثال:

ع وبعر  أنّ التعاعل تام وأنّ الةازال تسهه ك سهه وكاً s1‒M 3‒= 6.72x10 Ck.‒1من المرتبق الثانيقع بحيث 
 مثالياًع أوجد  يمق ثابل السرعق بدللق الضةوقا

 بما أنّ التعاعل من المرتبق الثانيق لإنّ سرعته تكون: الحل:
(i)                                             2O]2[NCv = k 

 وتكون بدللق الضةوق:
(ii)                             2)(

2ONp Pkv  
 ومن م ادلق الةاز المثالي يكون:

(iii)            
RT

P
ONRTONRT

V

n
P

ONON

ON
22

2
][][ 22  

 نحصل ع ى: (i)وبالت وي  لي ال لا ق 

(iv)                   2
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RT
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 نجد أنّ: (ii)وبالم ارنق مع ال لا ق 
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26
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113

2




 

 Molecularity of reactionجزيئية التفاعل:  -1-6
ذكرنها أنّ ب   التعهاعلال الكيميهائيهق تتم عن قريط مراحهل عهدل م،تتهاب قع ولكل مرح ق سهههههههههههههرعتلا 
ال اصهقع وحيث أنّ السهرعق الك يق ل تعاعل ل يمكن أن تت دا سرعق المرح ق اطبقأع أ  المرح ق المحدّدل 

لع شههههههوارد  ع ذرالع جذور حر ل سههههههرعقع عندئذي ت، رّف جزيئيق التعاعل بأنّلا عدد اطنوا  الكيميائيق )جزيئال
 التي تشارك لي المرح ق المحدّدل ل سرعقا

تعتر  نيريق التصهههههههههادمال أنّ التعاعل يتم نتيجق تصهههههههههادم اطنوا  الكيميائيق مع ب ضهههههههههلاع لذلك 
ت، رف جزيئيق التعاعل تب اً للا بأنّلا عدد اطنوا  الكيميائيق التي تصههقدم ب ضههلا ب ضههاً لي المكان نعسههه 

 اتهههههههههههلههههههههههها وتهههههههههههؤد  إلهههههههههههى حهههههههههههدوث الهههههههههههتهههههههههههحهههههههههههول الهههههههههههكهههههههههههيهههههههههههمهههههههههههيهههههههههههائهههههههههههيا والههههههههههه هههههههههههحهههههههههههيهههههههههههق ذ
وتب اً لنيريق الم  د العّ ال لإنّ جميع التعاعلال تتم عن قريط تشكل الم  د العّ ال من اطنوا  الكيميائيق 
 الههههمههههتههههعهههههههاعهههه هههههههق عههههنهههههههدئهههههههذي تهههه، ههههرّف جههههزيههههئههههيهههههههق الههههتههههعهههههههاعهههههههل بهههههههأنههههلههههههها عهههههههدد اطنههههوا  الههههكههههيههههمههههيهههههههائههههيهههههههق 

 التي يتشكّل منلا الم  د العّ الا
ط نجد أنّ جزيئيق التعاعل عبارل عن عدد صهههحيح نير  ي تمد ع ى ا ليق المعروضههههق تب اً لما سهههب

أو اطنوا  المتصهههادمق التي تؤد  إلى التعاعل أو التي تشهههارك لي تشهههكل الم  د العّ الع ويمكن ال ول إنّ 
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 إذا كهههههههههههههان ههههههههههههههنهههههههههههههاك مهههههههههههههادل واحهههههههههههههدل  أحةةةةةةةةةاد  الةةةةةةةةةجةةةةةةةةةزيةةةةةةةةةئةةةةةةةةةةالهههههههههههههتهههههههههههههعهههههههههههههاعهههههههههههههل 
نّه لي ال قول المحدّدل ل سهههههرعق أو يتشهههههكّل من اك نوعان عندما يكون هن ثنائي الجزيئةلا الم  د العّ الع وا 

 كهههههههيهههههههمهههههههيهههههههائهههههههيهههههههان يشههههههههههههههههههههاركهههههههان لهههههههي الههههههه هههههههقهههههههول الهههههههمهههههههحهههههههدّدل لههههههه سهههههههههههههههههههرعهههههههق أو مهههههههتصههههههههههههههههههههادمهههههههق 
ه  نهّ الع وا  ل منلها الم  هد الع هّ لي  عندما يكون هناك ثلاثق أنوا  ثلاثي الجزيئةةبهالقها هق الكهاليهق أو يتشهههههههههههههكهّ

ل الم  د العّ الع وهذه الحالق نادرل طنّ احتمال الصهههههدم المرح ق البقيئق أو تتصهههههادم مع ب ضهههههلا أو تشهههههكّ 
 الثلاثي أ ل بكثير من احتمال الصدم الثنائيا 

 يهمهكهن لهي به ه  الحهههههههالل أن تكون مرتبهههههههق التعهههههههاعهههههههل وجزيئيتهههههههه متسههههههههههههههههههههاويهههههههق كمههههههها لي 
يههقع ثنههائي الجزيئههق ومن المرتبههق الثههان HIأحههاد  الجزيئههق ومن المرتبههق اطولىع وتعكههك  5O2Nتعهاعههل تعكههك 

 مع الليدروجين أو اطكسجين أو الك ور أو البروم: NOويمكن أن تكون م ت عق كما لي تعاعلال 
O2O + H2= N 22NO + H           

2= 2NO 22NO + O 
= 2NOCl 22NO + Cl   
= 2NOBr 22NO + Br   

ول المحههدّدل ال قحيههث تكون التعههاعلال من المرتبههق الثههالثههق حركيههاً ولكنلهها ثنههائيههق الجزيئههق إذ يشههههههههههههههارك لي 
 ل سرعق المركم المرح ي وجزيئق متعاع قا

 الطرائق التجريبية لقياس سرعة التفاعل: -1-7
ه عنهههد حهههدوث التعهههاعهههل الكيميهههائي يتنههها ب تركيز المواد المتعهههاع هههق ويزداد تركيز المواد  ذكرنههها أنهههّ
ق لههحهههيهههههههق مهههن   الههنهههههههاتهههجهههههههق مههع الهههزمههنع وأنّ سهههههههههههههههرعهههههههق الههتهههعهههههههاعهههههههل يههمهههكهههن تههحهههههههديهههههههدهههههههها عهههنهههههههد أيهههههههّ
أ ههذ ميههل المنحني الههذ  يمثههل تةيّرال تركيز إحههدا المواد المتعههاع ههق أو النههاتجههق عنههد ت ههك ال حيههقا إذن 
لتحهديهد السهههههههههههههرعق يجم أن ن،حدّد أولً منحني تةيّر تركيز مادل إما متعاع ق أو ناتجق مع الزمنع وحيث إنّ 

م أن تتم ل جم هق التعهاعههل لههذلهك يجههالتعهاعلال الكيميههائيهق تترالط بتههأثيرال حراريهق ممها يةيّر من درجهق حرار 
ق التعاعل عند درجق حرارل ثابتقع للذا تدر  التعاعلال لي منيم حرار  عند درجق الحرارل  دراسهههههههههههههق حركيهّ
 المق وبهقا يتم تحهديهد تةيّر تركيز المواد المتعهاع هق أو النهاتجهق عن التعهاعل وبالتالي سهههههههههههههرعق التعاعل ب دل 

  ي:قرائطع ونذكر من هذه القرائط ما ي
 Sampling methodsطرائق أخذ العينات:  -1ً

 يمكن أن تتم بإحدا القري تين التاليتين:
: توضهههههههع كميال مناسهههههههبق من كل مادل لي وعان مسهههههههت ل لي منيم أخذ العينات م  مزيج التفاعل -أ

حرار  عند درجق م يّنقع وب د الوصهههههول إلى التوازن الحرار  ت،ضهههههاف إلى ب ضهههههلا مع المز  الجيد 
المي هاتيهقع حيهث ت، تبر لحيهق انتلهان امضهههههههههههههالهق بهدايهق الزمنع ثم يؤ ذ لي أزمنق م ت عق وت،شهههههههههههههةهل 

بوسههههههههههاقق ماصههههههههههق درجق حرارتلا مماث ق لدرجق حرارل حمام المنيّم كميّق محدّدل من مزيخ التعاعلع 
م ث وي،جمّد التعاعل إما بالتبريد المعاجئ أو بإضهههههالق مادل تتعاعل بسهههههرعق مع إحدا المواد المتعاع قع

يحّ ل كيميائياً وعالباً بالقري ق الحجميقا تسههههت دم هذه القري ق بشههههكل واسههههع لدراسههههق التعاعلال التي 
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تتم بال رم من درجق حرارل الةرلقا نذكر من اطمث ق الم،لمق تعاعل الح ملق ال  ويق للاسههههههههتيرال عند 
 : Co25الدرجق 

COONa3OH + CH5H2+ NaOH = C 3COOCH5H2C 

بوسههههاقق ماصههههق  (mL 5)ع وذلك بأ ذ كميّق محدّدل NaOHحيث يتتبع التعاعل بتتبع تةيّر تركيز 
ق م يّنههق من مح ول حم  ك ور المههان  (min 10)من مزيخ التعههاعههل ب ههد زمن م يّن  وتوضهههههههههههههع لي كميههّ

ع م م  وم النياميق بد ق الذ  يو ف التعاعلع إذ يتعاعل هيدروكسههههههههيد الصههههههههوديوم عير المتعاعل مباشههههههههرلً 
الحم ع وي، اير الحم  المتب ي مع مح ول   و   ياسي ) الم ايرل ال كسيق  وي،حسم تركيز هيدروكسيد 

 ا ت،كرر ال م يق ب د لترال زمنيق محدّدل وي،حسههههههههممورالصههههههههوديوم عير المتعاعل بسههههههههلولق بتقبيط  انون 
 دللق الزمناب NaOHعير المتعاعل لي كل مرلا ثم ي،رسم منحني تةيّر تركيز  NaOHتركيز 
: ت،سهههههت دم هذه القري ق ع ى نقاط واسهههههع من (Sealed tube method) طريقة الأنابيب الملحومة -م

 أجهههههههههل الهههههههههتهههههههههعهههههههههاعهههههههههلال الهههههههههتهههههههههي تهههههههههتهههههههههم عهههههههههنهههههههههد درجهههههههههال مهههههههههرتهههههههههعههههههههه هههههههههق نهههههههههوعهههههههههاً مههههههههها
C)o 90 ‒ (60 ا ي،حضهههههر مزيخ التعاعل عند الدرجق ال اديق ثم يؤ ذ منه كميّال متسهههههاويق(5 mL) 

أنبوم ع وت،ة ط اطنابيم بشههههكل جيد أو ت، حمع وتوضههههع  15إلى  10ن لي أنابيم ا تبار صههههةيرل )م
لي الحمههام الم،نيّم حراريههاً عنههد درجههق حرارل التعههاعههل المق وبههق لي الو ههل ذاتهههع وب ههد د ههائط عههدل 
وعنههدمهها يحههدث التوازن الحرار  يؤ ههذ أحههد اطنههابيههم ويبرّد لجههائيههاً بههالمههان المث خ ولي هههذه ال حيههق 

ل المي ههاتيههق وي، ههدذ ذلههك مبههدأً ل زمنع وت، ههاير محتويههال اطنبومع وي، ههدّ التركيز الم يّن محههدا  ت،شهههههههههههههةههّ
د التعهاعل  المواد المتعهاع هق هو التركيز اطوليا ب هد أزمنهق منهاسهههههههههههههبهق ت، ر  اطنهابيهم بهالتنهاوم وي،جمهّ

ر من اطمث ق كوت، هاير بهالقري هق عينلا كما لي اطنبوم اطولع ون،حدّد تةيّر التركيز بدللق الزمنا نذ
 بوتيل مع إيتوكسيد الصوديوم التالي: -اللامق التعاعل بين بروميد ن

5H2OC9H4C-n= NaBr +  5H2Br + NaOC9H4C-n 

ا حيث ي،برد اطنبوم لي مان مث خ ثم ي،كسههههههههههههر لي كميّق من حم  ا زول Co 60والذ  يتم عند الدرجق 
 بنترال العضقا NaBrالممددع وي، اير البروميد الموجود لي المزيخ والناتخ عن 

كما يمكن اسهههههت دام هذه القري ق من أجل التعاعلال التي تتم عند الدرجق ال اديقع ولي هذه الحالق  
بههههههرد اطنهههههههابههههههيهههههههم بههههههوضهههههههههههههههههه ههههههلههههههها لههههههي مههههههزيهههههه  خ مههههههن اطسههههههههههههههههههيههههههتههههههون والههههههثهههههه ههههههخ الههههههجهههههههاف الهههههههذ  تهههههه،

 ع لي ف التعاعل تماماًع كما لي التعاعل التالي: ~‒Co 78ي، قي درجق حرارل 
OH5H2COONa + C4H6C2NO-p+ NaOH =  5H2COOC4H6C2NO-p 

ق محههدّدل من حم  ك ور المههان م  وم النيههاميههقع وي، رف تركيز   حيههث ت،كسهههههههههههههر اطنههابيههم لي كميههّ
NaOH  عهههههيهههههر الهههههمهههههتهههههعهههههههاعهههههههل بهههههههالهههههمههههه هههههههايهههههرل الههههه هههههكسههههههههههههههههههيهههههههقع كهههههمههههههها لهههههي الهههههقهههههريههههه هههههههق اطولهههههىع 

 المتب ي بدللق الزمنا NaOHونرسم تةيّر تركيز 
 (Continuous methods)طرائق القياسات المستمرة:  -1ً

ت،حدّد لي هذه القرائط التةيّر لي  اصههههق ليزيائيق مناسههههبق دون أ ذ أيّق عيّنق من المزيخ المتعاعلع 
 ما ي ي:ونذكر منلا 
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 ت،سهههههههههههههت هههههههدم ههههههههذه القري هههههههق بشهههههههههههههكهههههههل  :(conductometry)قيةةةةةاس النةةةةةاقليةةةةةة الكهربةةةةةائيةةةةةة  -أ
واسههههههع عندما يتضههههههمن التعاعل تةيّراً لي عدد الشههههههوارد أو اسههههههتبدال شههههههاردل بأ را م ت عق كثيراً لي 
النا  يق الكلربائيقع حيث يمكن اعتبار النا  يق الكلربائيق متناسهههههههههههههبق مع درجق سهههههههههههههير التعاعل وذلك 
ا لمثلًا لي تعاعل التصهههههههههههبن التالي الذ  يتم عن الدرجق  عندما تكون المحاليل ممددل بشهههههههههههكل كافي

 ال اديق:

COONa3OH + CH5H2+ NaOH = C 3COOCH5H2C 

 يهههههق عهههههائهههههدل إلى هيهههههدروكسهههههههههههههيهههههد الصهههههههههههههوديوم كهههههامهههههل التشهههههههههههههردع تكون النههههها  يهههههق الكلربههههائيهههههق لي البههههدا
 وعنههههههد سهههههههههههههير التعههههههاعههههههل تتنهههههها ب النهههههها  يههههههق الكلربههههههائيههههههق لمزيخ التعههههههاعههههههل مع الزمن إذ تسهههههههههههههتبههههههدل 

 عههههاليههههق النهههها  يههههق الكلربههههائيههههق بشههههههههههههههههاردل ال لال من عضههههههههههههههههق النهههها  يههههقع وهكههههذا يمكن  OH−الشههههههههههههههههاردل 
ق يوديد لتعاعل بدللق الزمنا بينما لي تعاعل ح ملتتبع تةيّر النا  يق الكلربائيق ) اصهههههههههههق جم يق  لمزيخ ا

 بنتيل: -ترل
‒+ I +OH + H11H5C-tO = 2I + H11H5C-t 

ه تنتخ عن التعههاعههل الشهههههههههههههوارد   )عههاليههق  H+تزداد النهها  يههق الكلربههائيههق لمزيخ التعههاعههل مع الزمن طنههّ
 اI−النا  يق  و

 يجهههههم عنهههههد اسهههههههههههههت هههههدام ههههههذه القري هههههق أن نج هههههل التعهههههاعهههههل يسهههههههههههههير نحو التمهههههامع أ  عنهههههد  
زمن ل نلائيع ويمكن انجاز ذلك برلع درجق حرارل التعاعلع وذلك حتى نحصهههههههههههههل ع ى إسهههههههههههههلام النا  يق 

ع oCمسهههههههههههههاويقً  t = 0الكلربهائيهق ل مواد النهاتجهق بالكاملا إذا كانل نا  يق مزيخ التعاعل لي بدايق التعاعل 
 oC‒tCتتناسههههم مع  tع لإنّ كميّق التعاعل لي ال حيق C∞ع ولي نلايق التعاعل tCمسههههاويقً  tولي ال حيق 

يكون مسهههاوياً:  tع ومن ثم لإنّ الكسهههر من التعاعل عند ال حيق oC‒∞Cوكميّق التعاعل الكّ ي تتناسهههم مع 
)oC‒∞)/ (CoC‒t(Cا 

ت،سهههههت دم هذه القري ق عندما يتضهههههمن التعاعل مواد لّ الق : (Polarimetry)الطريقة الاسةةةةتقطابية  -م
ق دوران مسهههههههههههههههههههههتههههههههو    ضهههههههههههههههههههههوئههههههههيههههههههاًا تهههههههه ههههههههوم هههههههههذه الههههههههقههههههههريهههههههه ههههههههق عهههههههه ههههههههى  ههههههههيهههههههها  زاويههههههههّ
 الضهههههههههههههون الهمسهههههههههههههته هقهههههههم لهمهزيهخ الهتهعهههههههاعهههههههلا تهتهمهتهع ههههههههذه القري هههههههق بهههههههأهميهههههههق تهههههههاري يهههههههق إذ 

لدراسههههق تعاعل ح ملق السههههكاروز)يمين الدوران  لي وسههههق حمضههههي  1850عام  ويلهلمياسههههت دملا 
ع وكوز )يمين الدوران  ولراكتوز )يسهار  الدوران ا وحيث إنّ زاويّق الدوران  اصق جم يق مثل  إلى

ق الههههههههههههدوران   الههههههههههههنهههههههههههها هههههههههههه ههههههههههههيههههههههههههق الههههههههههههكههههههههههههلههههههههههههربههههههههههههائههههههههههههيههههههههههههق لههههههههههههإنههههههههههههه يههههههههههههحههههههههههههدّد زاويههههههههههههّ
ق الهدوران لي ال حيهق oαع t = 0لي ال حيهق  ق الهدوران عند زمن ل نلائي )تمام tαع tع وزاويهّ ع وزاويهّ

  tالههههههههتههههههههعههههههههاعههههههههل لههههههههي الهههههههه ههههههههحههههههههيههههههههق  ع ويههههههههكههههههههون الههههههههكسهههههههههههههههههههههر مههههههههنα∞الههههههههتههههههههعههههههههاعههههههههل ع 
 ا)oα ‒ ∞α)/(oα ‒ tα (مساوياً إلى:

تسههت دم هذه القري ق عند وجود عازال ويحدث تةيّر لي عدد المولل الةازيقع عند  قياس الضةةغط: -ج
 حجم ثابل ودرجق حرارل ثابتقع كما لي التعاعلال التاليق:

2(g)+ N 6(g)H2C → 3(g)CH2N3CH 
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(g)O2+ H (g)O2N → 2(g)+ H (g)2NO   
2(g)              2NO → 2(g)+ O (g)2NO 

(g)            2NOCl → 2(g)+ Cl (g)2NO 
2(g)+O 2(g)4NO → 5(g)O22N           

ع وعند tPع tع ولي ال حيق oPع t = 0 اصهههههق جم يق لإنّه يحدّد الضهههههةق لي ال حيق نّ الضهههههةق إوحيث 
 مساوياً إلى:ع ويكون الكسر من التعاعل P∞انتلان التعاعلع 

)oP ‒∞ )/(PoP ‒ t(P 
تكمن أهميق اسههههههههههههت دام القرائط التي ت تمد ع ى  يا   اصههههههههههههق جم يق لي كونه موجوداً لي كل  
 لحيق:

1)-(7                              

















][][

][][

AA

AA

PP

PP

t

o

t

o 

ق الهدوران أو الضهههههههههههههةق  و Pحيهث ت،مثهّل  تركيز المههادل  [A]ال هاصهههههههههههههق الجم يهق )نها  يهق كلربهائيهق أو زاويهّ
المتعهاع هقع وههذه ال لا هق عهامهق ت،مكّن من تحهديهد مرتبهق التعهاعهل ل تعاعلال التامق والتعاعلال ال كوسهههههههههههههيق 

لي ال كوسههيقع كما سههنرا  Aلي التعاعلال التامق وتسههاو  التركيز التوازني ل مادل  [A]∞ 0 =حيث يكون 
 لح قالي ل رال 

ما ارل ثابتق يمكن تتبع التعاعل ب يا  تةيّرال الحجمع كإذا تم التعاعل تحل ضههههةق ثابل ودرجق حر  
 لي التعاعل التالي:

    C6H5N2Cl + H2O 
H

 N2(g) + C6H5OH + HCl 
ت وم هذه القرائط ع ى  يا  شهههههههدل الضهههههههون النالذ أو : (Spectrophotometry) الطرائق الطيفية -د

الممتب من مح ول مزيخ التعهاعهل عند أقوال موجيق م يّنقا نحدّد أولً اطقوال الموجيّق التي تكون 
عندها المتصههههههههههاصههههههههههيق أكبر ما يمكن لكل من المواد الدا  ق والناتجقع ون تار قول الموجق لمادل 

متصاصيق إذا ا تير قول الموجق الموالط ل مادل المتعاع ق مع واحدلا عند سهير التعاعل تتنا ب ال
الزمن بينما تزداد المتصهههههههههاصهههههههههيق إذا ا تير قول الموجق الموالط ل مادل الناتجقا نذكر من اطمث ق 

 ع ى است دام القريط القيعيق تعاعل ميتيل ساليسيلال مع   و :
OH3+ CH ‒O4H6C‒OOC‒ → ‒+ OH ‒O4H6C‒COOC3H 

إذ إنّ الشههههكل اطسههههاسههههي لميتيل سههههاليسههههيلال يمتب ب ول لي مجال اطشهههه ق لوط البنعسههههجيق من القيفع 
ع بينما شهههههههاردل السهههههههاليسههههههههيلال الناتجق تكون nm 332وتكون المتصهههههههاصهههههههيق عيمى عند قول الموجق 

ع وتكون امتصهههههههاصهههههههيق الميتانول ملم قا ي،مكن تتبع nm 305امتصهههههههاصهههههههيتلا ال يمى عند قول الموجق 
ع وبما أنّ المتصههههاصههههيق تتناسههههم nm 332عاعل ب يا  التنا ب لي المتصههههاصههههيق عند قول الموجق الت

مع التركيز لإنّه ي،مكن بسههههههههلولق م رلق التركيز من رسههههههههم المنحني ال ياسههههههههي لتةيّر امتصههههههههاصههههههههيق المادل 
 المتعاع ق مع التركيزا
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ا  ال ول المحركق لمح ول جم ق ت تمد هذه القري ق ع ى  ي :(Potentiometry)الطريقةة الكمونية  -ھ
التعاعل بةم  مسهههههرا بلاتيني والمسهههههرا الشهههههاهد لي مزيخ التعاعلع ويتتبع تةيّر ال ول المحركق مع 

 الزمنا نذكر من اطمث ق ع ى هذه القري ق التعاعل بين العينول والبروم:
+ H Br OH4H6→ Br C 2OH + Br5H6C 
والتي يزداد تركيزههها مع الزمن لههإنّ ال ول المحركههق الكلربههائيههق  Br‒وحيههث إنّ النههاتخ يحو  ع ى الشههههههههههههههاردل 

 اBr]‒[ل   يق ت تمد ل ق ع ى 
  قيهههههههاً معل دالممهههههههديهتةيّر كمون مسهههههههههههههرا الليهههههههدروجين والمسهههههههههههههرا الزجهههههههاجي ل محهههههههاليهههههههل  

]+log [H  أ  معpH   المح ولع وههذا هو أسههههههههههههها  القرط املكتروكيميائيق ل ياpH ا لذلك يمكن تتبع
 المح ول مع الزمنا pHب يا  تةيّرال  OH]‒[أو  H]+[سير التعاعلال التي تترالط بتةيّر لي 

هناك قرائط أ را نذكر منلا  يا  التمدد الحجميع و اصقً ل محاليل المركزلع والقري ق  
 اااالوا(NMR)المس ريق والقنين المةناقيسي النوو  

 

 

 

 انتهت المحاضرة الأولى                                                                   
 د: مروة رباح                                                                              



A to
 Z

مكتبة 



	logo.pdf
	‫‫لوغو
	2
	downloadfile-3
	2





