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   حركية التفاعلات الكيميائيةمقرر  جامعة طرطوس 
 الثانيةالمحاضرة -السنة الرابعةكلية العلوم                

                   قسم الكيمياء                     د: مروة رباح
 

 الفصل الثاني
 قوانين السرعة للتفاعلات البسيطة )التامة(

RATE LAWS OF SIMPLE (FORWARD) REACTIONS 

 
التفددلات ا الميايددلانيددة اتيفددة التفددلاتدد  ليت الاةا  الاتفددلاتدددة اتجددلاا الاةا  الاددلاتفددة  التفددلاتدد  ث تحدد   

الاللاشدد ب لعدد تة اح ع د تا    فة ح ا د اةيعاة  نّ اتع الاةا  الالاتفة يامت ايأددلات ات تتفلات  اا لةأدد لا 
ةعددر  مةت ل يالا تفلات  تملةأددلات اتجلاا الاةا  الاتفلاتدة اليدددية  التفلات  الةمعددرب ةلعدد تة اح ع د ةي

  ةت ؤخذ قر امالتفاعل تنذا ملااا عد تة التفلات  الةمعدر ا ادة للالاعلة لع تة التفلات  الاللاش  قالة  نتع 
 هذه الحلالة ع تة التفلات  الاللاش  قلج  ي اثع  قلااةت الع تة لتفلات  ات الشم :

aA + bB + cC → P 
 ايج حلات لة قة تفلاأدية تأخذ الشم  التلالر: 

2)-(1                      ].....[],[
][][1

BAkf
dt

Pd

dt

Ad

a
v  

  (2-1)ةتحةيددددددد  الة قدددددددة  f([A], [B], …)عدددددددددددددا تا هادددددددلا لدددددددلالايع اا ال يدددددددلاأددددددددددددديدددددددة لدتدددددددلالا 
 نلى الشم  التملاادر  ةعاة ُّ الحلاّا اللعيجة التر ي اثع  قي لا قلااةت الع تة للالشم  التلالر:

2)-(2                                            z[C]y[B]xv = k[A] 
تدى التةالر  ةافاةت لا يعدددلاة   Cة Bة Aالا اتب الف نية لدتفلات  للالاعدددلة لداةا   zة yة xحيث ت اثع  

ثلالا عددددد تة التفلات   ةعدددددال ا للالحلاّا المث  اهاية ةهر  k  ة n = x + y + zالا تلة المدعية لدتفلات   
 تفلات ا الا تلة الةلى ةتفلات ا الا تلة الثلااية ةات ثا عاتج ق نلى الحلاّا الخ ى 

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

لات ات الا تلدددددددة الةلى نذا مدددددددلاادددددددا عددددددددددددد   تتددددددد  تتةدق قلج لت مي  يدحددددددد  ث الدتدفدددددددلاتددددددد  حد ميدددددددع
   ادد قددةى نلددى قددةد تعددددددددددددددددددددلاة  الددةاحددددددد   يددتددا ذلددددددد  نذا مدددددددلات هددادددددددلا  قددلددج ادددددددلا د Aادددددددلا د ةاحددددددد د  

اة ااع لا ّ تؤث  قر عدددددددد تة  Aاتفلاتدة ةاح د اة ملات هالا  اةا  اخ ى ةلمت لت مي  تلاٍ  للالاعددددددددلة لدالا د 
 ميد  ةيي هلا حيث يمةت ت مي التفدلاتد   مادلا هر الحدلا  قر حدا دة ااعدددددددددددددتي اا ةالايد اا ةهدلاليد اا الل

 الالاا تلاليلات ف ات للالاعلة ل عت  اة الاي  اة ال لالي   
 ي اثع  التفلات  قر هذه الحلالة للالشم  التلالر:

2)-(3                           B        →A                 اةP →…A + B + 
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 مالا قر التفلات ا التلالية:
2 + 1/2 O 4O2N → 5O2N         

2   + O 24NO → 5O22N 
6               H2CO + C → 3COCH3CH 

COH        3)3HBr + (CH →O 2CBr + H3)3(CH 

 ةي ةجى قلااةت الع تة لشمد  التفلاأدر لالا يدر:
2)-(4                      )(][

][
11 xakAk

dt

dx

dt

Ad
v  

لة  اأر ال ات  Bاة ت مي  الالا د الالاتفة  tلة  اأر  ات ق  ه  Aال ا  تالاقص ت مي   xحيث ت اثع  
ب تغيع  2-1ثلالا عددددد تة التفلات   ةيليعت الشدددددم    1k  ةلدالا د الاتفلاتدة الت مي  الل انر oa = [A]ذات   ة

 اا ال ات  Bة Aت مي  مٍ  ات 

 
 مع الزمن لتفاعل من المرتبة الأولى  Bو Aر تركيز ( يمثل تغي  2-1الشكل )

‒1و M o[A] 1.0 =عندما 
k = 0.05 min. 

 ياتج ل يالا الا يدر: (2-4)لة   الاتغيع اا قر الة قة 
2)-(5               dtk

A

Ad
1

][

][
        اةdtk

xa

dx
1

)(



 

 ةلإف اا الاملاادة احي  تدى الآتر:

2)-(6                tk
A

A
dtk

A

Ad o

t

o

A

A o

11

][

][
][

][
ln

][

][
  

2)-(7               tk
xa

a
dtk

xa

dx
tx

x

1

00

1
)(

ln
)(





 



  

ل ّلة ال ات ت ةجر خجلات اعدددددددددددتليالات يا  ات الال ا  oln [A][A]/ت ليعت هلاتلات الة قتلات اتع  عدددددددددددا 
 للالشم  التلالر: 6)-(2متب الة قة ت    1kةايد  يعلاة  ثلالا الع تة 

2)-t                                    (81k ‒ on [A]l n [A] =l 
   = 1k ‒mيةجر خجددددددددددددددددددددددددددددددددددددلات اعتليالات ايددددددددددددددددددددددددددددددد   tل ّلددددددددددددددددددددددددددددددددددددددددددة ال ات  n [A]lةالتر تليعت اتع  عا 

ح الشم    = on [A]liةتللاجة      1kب  ةات الاي  يحعب 2-2  مالا يةأع
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  .M o[A] 1.0 =عندما  مع الزمن لتفاعل من المرتبة الأولى n [A]lرل تغي  ( يمث  2-2الشكل )
 لة  متلالت لا للالشم  العر: (2-7)تا  ا ع  ات ات الة قة  [A]يامت حعلاب 

2)-(9                              tk

o eAA 1][][


 
 ةات ثا يمةت ت مي  الالا د الالاتفة هة:

2)-(10              )1(][][][][ 1tk

oo eABAAx


 
 الة قتددددددلاتتمةت ةاحدددددد د ثددددددلالددددددا العددددددددددددد تددددددة لتفددددددلاتدددددد  ات الا تلددددددة الةلى  ماددددددلا تةأدددددددددددددح 

   مددادددددددلا يددتأدددددددددددددددح اددت الددةددد قدددددددةh‒1اة  min‒1اة  s‒1ا   مقققققلققون الققزمققن  هددر 6)-(2ة 5)-(2
 ةالتر تمتب للالشم  التلالر: (4-2)

2)-(11                          
dt

Ad

A
k

][

][

1
1  

  ااع  ا عدددددددددلاة  الاعدددددددددلة التر تتفم  اة تتفلات  ات الالا د الاتفلاتدة قر ةاح د ال ات ي ثلالا العددددددددد تة تع ا
 اليلاس لدفةلالية الميايلانية  

 زمن نصققققققققق  التفققققاعققققل  و حيققققاة النصققققققققق ي ايع  التفدددددلاتددددد  الميايدددددلانر ل ات ا ايع  يددددد تى 
life)-(half   1/2ةالدددددددذ  يدد  ادد  لددددددد  لدددددددلالدد اددt   ةدد ع  لدددددددأادددددددع  الدد اددت الدد  ا ّعددددددددددددددتدد دد   ايدددددددددددددد  ةيدد 

يدةب  ات حيلاد الايددددد  قر التفلات ا ات الا تلة   1/2t = tتا الا  2o[A] = [A]/الالا د الاتفلاتدة  ا  
: اف  لة  6)-(2الةلى  ة ات ا الات نذ يح ع  ثلالا الع تة  قات الة قة   التةةيض اتع

2)-(12                      
11

2/1

69315.02ln

kk
t  

التفلات  ةي ا     ي تى ال ات الاةاقق ل ات ث ث ا للاى4o[A] = [A]/تا الا يتالاقص الت مي  نلى ال لا  
 الا يدر: 6)-(2  ةيعلاة  ات الة قة 3/4tل  للال ا  

2)-(13                   2/1

11

4/3 2
2ln24ln

t
kk

t  

: ددددددددددددددددددددددددددددددددددددددددددددددددددددددددددددددددددددددةادددددددددددددددددددددددددددددددددددت ثا ق  تا ادددددددددددددددددددددددددددددددددددلا يتالاقص الت مي  نلى الثات   ةمذل  t 1/2t – 3/4t =1/2إتع
/8o[A] = [A]  7/8قإتع ال ات الاةاقق يمةتt ةيمةت: 
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2)-(14                   2/1

11

8/7 3
2ln38ln

t
kk

t  

  t 3/4t – 7/8t =1/2ةات ثا يمةت 
 اد حدأ اادددددددع  قدر تدفدددددددلات ا الا تلدددددددة الةلى ةتاددددددد ادددددددلا يتادددددددلاقص ت مي  الادددددددلا د الاتفدددددددلاتددددددددة 

ايدد   مالا ةيعددلاة   ات حيلاد ال فإن  الفرق بين الأزمنة الموافقة يبقى ثابتا  نلى الايدد  ليددة دٍ اتتلالية 
 ب  ةامددددددددثدددددددد  اددددددددت ذلدددددددد  قددددددددإتع  اددددددددت ايددددددددددددددددددددد  الددددددددتددددددددفددددددددلاتدددددددد  2-3يددددددددةأدددددددددددددددددددددح الشدددددددددددددددددددددمدددددددد   

 لدالا د الاتفلاتدة  مستقلا  عن التركيز البدائييمةت 
 لدددددددأادددددددع   τ (relaxation time) زمققن اتسققققققققققتقققراحقققققةتدددةددد يددد   (2-9)يدددادددمدددت ادددت الدددةددد قدددددددة 

   1τ = 1/kات ت مي هددلا الةلر  ا  تادد اددلا e/1ال ات ال  ا ّاخفددلاض ت مي  الاددلا د الاتفددلاتدددة لددلالالدد ا  
   ةادددددددددت ثدددددددددا قدددددددددإادددددددددع  قدددددددددر e o[A]/[A]/1 =نلدددددددددى ادددددددددلا يدددددددددددددددددددر:  9)-(2تدددددددددؤة  الدددددددددةددددددددد قدددددددددة 

 حلالة التفلات ا ات الا تلة الةلى يمةت:

 
 ( تعيين  زمنة حياة النص  لتفاعل من المرتبة الأولى 2-3الشكل )

‒1و 1M o[A] =عندما 
= 0.02 min 1k. 

2)-(15                     2/1

2/1

1

4427.1
2ln

1
t

t

k
 

يعدتخ ا قيلاس  ات اّعددت احة تا  ن احة تةا ت تفلات  ليددة د قفلانية لتح ي  ثةالا العدد تة  ةعدداةة  نلي لا 
 تا  التح ث تت التفلات ا الةمةعية 

   ةيددلددددد  اددت الددادد تددلدددددددة الةلددى  O 24NO → 5O22N +2ة فددددددد  اتع الددتددفدددددددلاتددددددد  الددغدددددددلا  :  مققثقققققال:
 5O2N  قإذا ملات الأدددددددددددغج الل انر لغلا  s 3‒5.12x10‒1الال ا   K 337.6ثلالا العددددددددددد تة تا  ال  فة 

 لدددددددةددددددد   5O2N  ةالدددددددادددددددجدددددددددددددددةب: اةفددددددد  الأددددددددددددددددددددغدددددددج الدددددددفددددددد ندددددددر لدددددددغدددددددلا  atm 0.5يعددددددددددددددددددددلاة  
 لف ض اتع التفددددددلاتدددددد  تددددددلاا ةاتع التفمدددددد  يتا تحددددددا حفا ثددددددلالددددددا   t = 60 sاأدددددددددددددر  اتٍ ةقدددددد  ه 

  احة ثا اةف   ات اي  التفلات  ة  ات اّعت
 الا يدر: (2-9): امتب ات الة قة الحل

atmxxatmePP
tk

o 368.0)601012.5exp()5.0( 31   
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 ةيمةت  ات اي  التفلات :
s

xk
t 38.135

1012.5

69315.069315.0
3

1

2/1 


 

 ةيمةت  ات اّعت احة:
= 195.31 s 1= 1/k τ 

 مسألة محلولة:
 تا    فة ح ا د اةيعاة قحي  تدى الاتلانج التلالية: X → Yالتفلات :   س   

90 80 60 40 20 10 0 t, min 
0.171 0.190 0.240 0.310 0.395 0.443 0.500 [X], M 

اثلا اتع التفلات  ح ميعلات ات الا تلة الةلى حعددلاليلات ةليلاايلات  ثا احعددب  ات ايدد  التفلات   ةال ات 
  M 0.330نلى  Xال  ا حتى يتالاقص ت مي  

عدددددددددديةجر خجلات  tل ّلة  ln [X]: نذا ملات التفلات  يتلا ح ميعة تفلات  ات الا تلة الةلى قإتع  عددددددددددا الحل
 = mعددديةجر خجلات اعدددتليالات ايأدددلات يا  ات الال ا ايد   oln [X][X]/  اة  عدددا  = 1k‒mاعدددتليالات ايد  

1k 1  االا حعلاليلات قاحعبk  6)-(2ات الة قة: 

][

][
ln

1
1

X

X

t
k o 

 قددددددلالتفددددددلاتدددددد  ح ميددددددلات ات الا تلددددددة الةلى  لددددددذلدددددد  احعدددددددددددددددددددب 1kقددددددإذا مددددددلات هاددددددلا  ثلددددددلاا قر قيعا  
ln [X] ة/[X]oln [X] 1ةk  ات الة قة العلاللة  ةيليعت الف ة  التلالر اتلانج الحعلاب 

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 ‒0.8142 ln [X] 

1.0729 0.9676 0.7340 0.4780 0.23572 0.12104 /[X]oln [X] 
0.01192 0.01210 0.01223 0.01195 0.01179 0.01210 1‒, min1k 

ا   قدددددددلالدتدفدددددددلاتددددددد  ادت الداد تلدددددددة الةلى ةيمةت اتةعدددددددددددددج  1kاد حدأ اتع هدادددددددلا  ثدلدددددددلاا قدر قديدع
 الليعا هة:

1-min 2‒= 1.1894x10 1, avak 

 
 للتفاعل المعطى. tبدتلة  ln [X]( يبي ن رسم 2-4الشكل )

ب 2-4ةاةف  الاي  قر م  حلالة  ةيليعت الشم ت   tل ّلة   oln [X][X]/ة tل ّلة  ln [X]ا عدا 
 ب ذل  2-5ة 
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ةدددددددلااددددددد  ا تددلدددددددلاج2-4ادد حددأ اددت الشددددددددددددددمددددددد     ب اتع الدداددلدددددددلاج تددلددا تدددددى خددجٍ اعددددددددددددددتددلدديددا لددادد 
= 0.9998 2R  0.0121 =‒1ا  اتع  ‒0.0121  ةاي  الخج يعدددددلاة min 1k   ةهذه اللياة ق يلة ف ات ات

 اللياة الالاتفة حعلاليلات 

 
 للتفاعل المعطى. tبدتلة  oln [X][X]/( يبي ن رسم 2-5الشكل )

 ب اتع الدادلدددددددلاج تدلدا تدددى خدجٍ اعدددددددددددددتدليا لا ةدددددددلااددددددد  ا تلدددددددلاج2-5يدتأدددددددددددددح ادت الشدددددددددددددمددددددد   
= 0.9996 2R  0.0120 =‒1  ا  اتع 0.0120  ةاي  الخج يعدددددددلاة min 1k ةهذه اللياة ق يلة ف ات ات  

ادددددددة ادددت  عددددددددددددددددا    ln [X]الدددلددديدددادددددددة الدددادددددددلاتدددفدددددددة حعددددددددددددددددددددلالددديدددددددلات ةادددتدددجدددددددلالدددلدددددددة ادددا الدددلددديدددادددددددة الدددادددةددديدددع
  tل ّلة 

 يمةت  ات اي  التفلات  هة:
min76.57

012.0

63915.0
2/1 t 

 هة: 0.33 M = [X]ةيمةت ال ات ال  ا حتى ييلح 
min63.34

33.0

50.0
ln

012.0

1

][

][
ln

1

1


X

X

k
t o 

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

ةددددددد  تددفدددددددلاتدد ا الددادد تددلدددددددة الددثدددددددلاادديدددددددة اددت امددثدد  الددحدددددددلاّا قددر الددتددفدددددددلاتدد ا الددمدديددادديدددددددلاندديدددددددة    تدد 
 ةتيددددددددددددددددددددلا   حدددددددلاّا اتاةتدددددددة حيدددددددث يامت ات يمةت هادددددددلا  ادددددددلا د اتفدددددددلاتددددددددة ةاحددددددد د تؤث  قر 

ة التفدلاتد  اة ادلا تدلات اتفدلاتدتلات ةقر هذه  الحلالة يامت ات تمةت الاثلا  العدددددددددددددتيميةات ية اتالاثدة اة ح ميدع
 اختدفة  ةعاةلالج قر هذه الفل د اها الحلاّا 

 : تفاعل المرتبة الثانية لمادة متفاعلة واحدة:2-2-1
 يمةت التفلات  ات اح  الااةذفيت التلالييت:يامت ات 

P → ….A +  
2A → P 

 للالشم  التلالر:ي ةلع  تت ع تة التفلات  قر الااةذج الة   -ا
2)-(16                     2

2

2

2 )(][
][

xakAk
dt

dx

dt

Ad
v  
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ثلالا  2k  ةtالد ا  ادلا ي عدددددددددددددت دد  ات الادلا د الاتفلاتدة اة ت مي  الالا د الالاتفة قر الدحأة  xحيدث ت اثدع  
نذا ق  ع  الت مي   1-  اتب1-ع تة التفلات   ي  حأ ات الة قة العلاللة اتع ةاح د ثلالا الع تة هر  ت مي ب

  االا نذا ت لع  تت الت مي  قر حلالة s1‒M.‒1ةال ات لدلالثدلاايدة قدإتع ةاحد د ثدلالا العددددددددددددد تة تمةت  Mلةاحد د 
  s1‒Torr.‒1اة  s1‒atm.‒1 اا  نللرب قإتع ةاح د ثلالا الع تة تمةت Torrالغلا اا للالفة اة 

ف اا ال  املاادة:احي  تدى ت قة الع تة التملاادية لة   الاتغيع اا ةا 

 

t

o

A

A

dtk
A

Ad
dtk

A

Ad

o

2

][

][

222 ][

][

][

][ 

2)-(17                     
oo A

tk
AAA

tk
][

1

][

1

][

1

][

1
22  

 
 ثانيةمع الزمن لتفاعل من المرتبة ال [A]/1رل تغي  ( يمث  2-6الشكل )
‒1و M 0.5=  o[A]عندما  

.min1‒
= 0.04 M 2k.  

 لدددددد ّلددددددة ال ات تةجر خجددددددلات اعدددددددددددددتلياددددددلات ايددددددد  [A]/1تةأدددددددددددددح هددددددذه الة قددددددة اتع  عدددددددددددددا 
2m = k   ةتللاجةoi = 1/[A]   ب 2-6  مالا قر الشم 

  ةللالتةةيض قر 1/2t = tتا الا  2o[A] = [A]/قر هذه الحلالة  ا    ات ايددددددددددد  التفلات  مةتي
 احي  تدى الا يدر: (2-17)الة قة 

2)-(18           
oooo Ak

ttk
A

tk
AA ][

1

][

1

][

1

2

][

1

2

2/12/122/12  

الة قة اتع حيلاد الايددد  لتفلات  ات الا تلة الثلااية تتالاعدددب  ةالات تمعدددلات اا الت مي  يتليعت ات هذه 
 الل انر لدالا د الاتفلاتدة 

  يمةت ال ات 4o[A] = [A]/تاددد ادددلا يتادددلاقص الت مي  اللددد انر لدادددلا د الاتفدددلاتددددة نلى ال لا  ا  
 يمةت: 17)-(2  ةللالتةةيض قر الة قة 3/4tالاةاقق 

2)-(19         
oooo Ak

ttk
A

tk
AA ][

3

][

3

][

1

4

][

1

2

4/34/324/32  

 ةات ثا يمةت الف ق:
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        2/1

222

2/14/3 2
][

2

][

1

][

3
t

AkAkAk
tt

ooo

                      (20-2) 

  يمةت ال ات 8o[A] = [A]/اللددد انر لدادددلا د الاتفدددلاتددددة نلى الث ات  ا   ةتادد ادددلا يتاددلاقص الت مي 
 يمةت: 17)-(2  ةللالتةةيض قر الة قة 7/8tالاةاقق 

2)-(21                   
ooo Ak

ttk
AA ][

7

][

1

8

][

1

2

8/78/72  

 :3/4t – 7/8tةات ثا يمةت الف ق 
    2/1

222

4/38/7 4
][

4

][

3

][

7
t

AkAkAk
tt

ooo

                  (22-2) 

افد  اادع  قر حدلالة التفلات  ات الا تلة الثلااية  ةتا الا ّ يةف  نّ الا د اتفلاتدة ةاح د  قإتع تالاقص 
 تألات  الف ةقلاا ليت ال ااة الاةاقق الت مي  الل انر نلى الاي  لية د اتتلالية يؤ   نلى 

 :Co 20   س التفلات  الغلا   تا  ال  فة  مسألة محلولة:
2+ 1/2 O 2NO → 3NO 

  M o]3[NO 0.05 =قةف  ااعددددددددددددددددددددددددددددددددددد  يتلا ح ميعة تفلات  ات الا تلددددددددددددددددددددددددددددة الثلااية  ةتا اددددددددددددددددددددددددددددددددددددددددددلا ملات 
 ةالاجدةب: min 60لة  اأر  M3[NO 0.0358 = [لةحأ ااع  ييلح 

  1/2tة ات اي  التفلات   2kاةف   -ا
 ات ت مي ه اليدر  1/16نلى  3NOاةف  ال ات ال  ا حتى يتالاقص ت مي   -ب

 NO]3 [قر هدددذه الحدددلالدددة  ثا اةفددد   1/2tقادددلا هة  3NOنذا تأدددددددددددددددلات  الت مي  اللددد انر لغدددلا   -ج
  min 145لة  اأر  NO]2 [ة
 الحل:

 الا يدر: (2-17)اعتجيا ات امتب ات الة قة   -ا
113

2 .102036.2
05.0

1

0358.0

1

6060

1

][

1

][

11 


















 sMx

xAAt
k

o

 

 :(2-18)ةيمةت  ات حيلاد الاي  ات الة قة 
s

xxAk
t

o

9076
05.0102036.2

1

][

1
3

2

2/1 


 

 الا يدر: 15/16tةالاةاقق لد ات  16o[A] = [A]/تا الا يمةت  17)-(2اعتجيا ات امتب ات الة قة   -ب

2/1

22

16/15 15
][

15

][

1

16/][

11
t

AkAAk
t

ooo











 

= 15x9076 = 136140 s 15/16t 
   2kيتأدددددددددددددح ات ت قددددددة  ات ايددددددددددددد  التفددددددلاتدددددد  ااددددددع  تادددددد    فددددددة ح ا د ثددددددلالتددددددة  ّ يتغي   -ج

 1/2tةلما  يتالاعددددب تمعددددلات اا الت مي  الل انر  ةات ثا قإاع  تا الا يتأددددلات  الت مي  الل انر يتالاقص 
:  نلى الاي   ا  اتع
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s
t

Ak
t

o

4538
2

)(

][

1
)( 05.02/1

2

1.02/1  

 ةامتب اا لا الا يدر: 17)-(2ة اةة  نلى الة ق min 145لة  اأر  3NOلحعلاب ت مي  
17132.29

1.0

1
60145102036.2

][

1

][

1 3

2   xxx
A

tk
A o

 

 هة: min 145لة  اأر  [A]ةات ثا يمةت 
= 1/29.17132 = 0.03428 M 145[A] 

 هة: min 145لة  اأر   NO]2 [قإتع  NO]3] = [NO2[NO – o]3[ةلالا اتع 
0.03428 = 0.06572 M –= 0.1  145]2[NO 

 الثلااية ات الشم  التلالر:نذا ملات التفلات  ات الا تلة  -ب
2A → P 
 قإاع  يةلع  تت ع تت  لشمد لا التفلاأدر للالشم  التلالر:

2)-(23               2

2

2

2 )2(][
][

2

1
xakAk

dt

dx

dt

Ad
v  

ف اا الاملاادة:  ةاحي  تدى ت قة الع تة التملاادية لة   الاتغيع اا ةا 

 

t

o

A

A

dtk
A

Ad
dtk

A

Ad

o

2

][

][

222
2

][

][
2

][

][ 

2)-(24                 
oo A

tk
AAA

tk
][

1
2

][

1

][

1

][

1
2 22  

ت هدددددددذه الدةد قدددددددة اتع  عدددددددددددددا   لددددددد ّلدددددددة الد ادت تدةدجدر خدجدددددددلات اعدددددددددددددتدلديدادددددددلات ايدددددددد  [A]/1تدلديدع
2m = 2k  1/2  ةتةجى ا ااة التفلاتt 3/4ةt 7/8ةt :للالة قلاا التلالية 

2)-(25           
oAk

t
][2

1

2

2/1    ة
oAk

t
][2

3

2

4/3    ة
oAk

t
][2

7

2

8/7    

 :تين متفاعلتينتفاعل المرتبة الثانية لماد: 2-2-2
  تمةت قر الاةى الة  الاثلا  العدددددددددددددتيميةات ية اتالاثدة   قر هدذه الحلالة اةتيت ات التفلات ااايع 

 ةقر الاةى الثلاار ّ تمةت الاثلا  العتيميةات ية اتالاثدة 
   التفلات  للالشم  التلالر:ياثع الأمثال الستيكيومترية متماثلة:  - 

A + B → P 

 تةجى ت قة الع تة التفلاأدية للالشم  التلالر:
2)-(26               ]][[

][][][
2 BAk

dt

Pd

dt

Bd

dt

Ad
v  

 اة للالشم  التلالر:
2)-(27                       ))((2 xbxak

dt

dx
v  

   ةهالا اايع  الحلالتيت التلاليتيت:tقر الدحأة  x = [P]ة ob = [B]ة oa = [A]حيث ت اثع  
 تؤة  نلى الة قددة 26)-(2قددإتع الة قددة  o= [B] o[A]مددلااددا الت امي  اللدد انيددة اتعددددددددددددددلاةيددة  ا   نذا -1
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   ا :(16-2)
2)-(16             2

2

2

2 )(][
][

xakAk
dt

dx

dt

Ad
v  

   ا : (2-17)ةيةجى تملااد لا للالة قة 
2)-(17              

oo A
tk

AAA
tk

][

1

][

1

][

1

][

1
22  

تمتب لة  ت    27)-(2  قإتع الة قة o[B] ≠ o[A]نذا مدلاادا الت امي  اللد انية يي  اتعدددددددددددددلاةية  ا   -2
 الاتغيع اا للالشم  التلالر: 

2)-(28                       dtk
xbxa

dx
2

))((



 

 ةت ملاا  للالتف نة مالا يدر:

dx
xbxa

xaxb
dx

xbxaxbxa

dx




























 ))((

)()(

)()())((

 

2)-(29              dx
xbxaabxbxa

dx















 )(

1

)(

11

))((
 

 ةالاملاادة ياتج ل يالا الا يدر: (2-28)  ةللالتةةيض قر الة قة α = ‒β =1/(b ‒ a)حيث 

dx
xbxaba

dx
xbxaab

dtk

t

o

 




















11

)(

1
]

11
[

1
2

 

2)-(30                 
)(

)(
ln

)(

1

)(

)(
ln

)(

1
2

xba

xab

baxab

xba

ab
tk













 

 اة
2)-(31                        

][][

][][
ln

)][]([

1
2

BA

AB

BA
tk

o

o

oo 
 

 قاحي  تدى الا يدر: (2-30)يامت ت تيب الة قة 
2)-(32                        

b

a
tkba

xb

xa
ln)(

)(

)(
ln 2 



 

ة تفدددددلاتددددد  ات الا تلدددددة الثدددددلاايدددددة   تةأدددددددددددددح هدددددذه الة قدددددة اادددددع  نذا مدددددلات التفدددددلاتددددد  يتلا ح ميدددددع
تاددد  الشددددددددددددد ةج العدددددددددددددددلاللدددة قدددإتع  عدددددددددددددا 

xb

xa




ln  لددد ّلدددة ال ات عددددددددددددديةجر خجدددلات اعدددددددددددددتليادددلات ايدددد 

2b)k ‒ m = (a   ةتللاجةi = ln (a/b) 2  ةات الاي  ي حعددددبk اذم  ات الاثدة ال لااة تت هذه الحلالة  
 Co 30حدا ة خ ا الايتي  قر ةعج قدة   تفلات  التيلتب  قةا الا تا ج الادددددددةا  الاتفلاتدة تا  ال  فة 

ةال ي  ةمعي  تدى  ل عت  a = 0.010 Mة  b = 0.0058 Mةلحيث تمدددددددددددددددددةت الت اميدددددددددددددددددد  لة  الا ج هر:
التةالر  ةف  اتع  عددا 

xb

xa




ln    ب  ةيمةت الاي 2-7ل ّلة ال ات يةجر خجلات اعددتليالات مالا قر الشددم 

m = 0.0356 :ةات ثا قإتع قياة ثلالا الع تة 

      1‒.s1‒=0.141 M1‒.min1‒0.0058) = 8.47 M ‒ b)=0.0356/(0.01 ‒= m/(a  2k 
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 في وسط قلوي. الميتيلتفاعل حلمهة خلات  حركي ة( يبي ن دراسة 2-7الشكل )

 الأمثال الستيكيومترية غير متماثلة: -ن
 نذا اخذالا تفلات ت ات الا تلة الثلااية ات الشم  التلالر:

2)-(33                           PBA  
 قإتع ت قة الع تة التفلاأدية تأخذ الشم  التلالر:

2)-(34              ]][[
][1][1

2 BAk
dt

Bd

dt

Ad
v 


 

ذا ملااا الت امي  الل انيددددددددددددددددددددددددددددددددددددددددددة لداددددددددددددددددددددددددةا  الاتفلاتدددددددددددددددددددددددددددددددة قر الدحأددددددددددددددددددددددددددددددددددددة    a o[A] =هر:  t = 0ةا 
ةييلح  xβالال ا   Bةات الالا د  xαالال ا   Aي عدت د  ات الالا د  t  قإاع  لة  اأدر  ات b o[B] =ة

 نلى الشم  التلالر: (2-34) تدى التةالر  ةتؤة  الة قددددددددة (b – βx)ة  ‒ x)α(aلا دددددددددددددت مي ه
2)-(35                      ))((2 xbxak

dt

dx
  

 ةهالا ا ايع  الحلالتيت التلاليتيت:
 نذا اد  فدددددددا الدادةا  الدادتدفدددددددلاتدددددددددة لدحديدددددددث تدمدةت اعدددددددددددددلدددددددة الدتد امديد  الدلددددددد انديدددددددة تدحدلدق الة قدددددددة   -1

 التلالية:

2)-(36                         


 ba

b

a

B

A

o

o 
][

][
 

  ةيامت التةلي  تا ادددلا [B]ة [A]تحة  تدى الاتغيع يت  (2-35)اة  (2-34)ا حأ اتع الة قدددة 
   حيث:xل ّلة اتغيع  ةاح  ةهة 

2)-(37                        


][][][][ BBAA
x oo 




 

 نلى الا يدر: (2-35)تؤة  الة قة 
))((2 x

b
x

a
k

dt

dx



 

 تؤة  الة قة العلاللة نلى الا يدر: (2-36)ةللالخذ للالة قة 

2)-(38                              
2

2 







 x

a
k

dt

dx


 

 ةلة   الاتغيع اا ياتج ل يالا:
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2)-(39                           
22













x
a

dx
dtk



 

 ةيةجر تملااد لا الا يدر:

axa
tk

a
x

a
tk










 






 22

11 

2)-(40                   
oAAaxa

tk
][

1

][

11

)(

1
2 





 

   للالة قة التلالية:1/2t = tتا الا  2o[A] = [A]/ي ةجى  ات اي  التفلات  قر هذه الحلالة  ا  
2)-(41                     

oAkak
t

][

11

22

2/1


 

ا  فا الاةا  الاتفلاتدة لحيث تمةت ت امي هلا الةلية ّ تتالاعددددددددب اا الاثلا  العددددددددتيميةات ية  قإتع  نذا -2
 تمتب قر هذه الحلالة للالشم  التلالر: (2-35)الة قة 

2)-(42                      
))((

2
xbxa

dx
dtk

 
 

 ةلتف نة الج   اليات ات هذه الة قة احي  تدى الا يدر:
2)-(43             

)()())((

1

xb

H

xa

G

xbxa  






 

 ةلإي ح الج   اليات ياتج ل يالا:
2)-(44      ]

)()(
[

)(

1

))((

1

xbxaabxbxa 







 






 

 حيث:

)][][()( 0ABab
G

o 











ة

)][][()( 0ABab
H

o 











 

 ةالاملاادة ياتج ل يالا: (2-42)قر الة قة  (2-44)ةلتةةيض الة قة 
2)-(45                   

)(

)(
ln

)(

1
2

xab

xba

ab
tk





 




 

 اة
2)-(46                

][][

][][
ln

)][][(

1
2

AB

BA

AB
tk

o

o

oo  
 

 tةذل  لة    (2-46)اة ات الة قة  (2-45)تعدددددددددددددتاتج ت قة  ات ايددددددددددددد  التفلات  ات الة قة 
 قتيلح للالشم  التلالر:

2)-(47                   
)(

)(
ln

)(

1

2 xab

xba

kab
t





 




 

   1/2t = tتاددددد ادددددلا  2o[A] = [A]/لةأدددددددددددددا  Aةيمةت  ات ايددددددددددددد  التفدددددلاتددددد  لدددددلالاعدددددددددددددلدددددة لدادددددلا د 
 ا :
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


222
)(

a
xx

aa
xa  

 ياتج ل يالا: (2-47)ةللالتةةيض قر الة قة 
2)-(48              

)2/(

)2/(
ln

)(

1

2

,2/1




 aab

aba

kab
t A






 

 ةلة  اّختيلا  احي  تدى الا يدر:
2)-(49                

b

ab

kab
t A





/2
ln

)(

1

2

,2/1




 

  ةياتج لة  اة قة 1/2t = tتا الا  2/[B] = [B]  ا  Bيمةت  ات ايدددد  التفلات  للالاعددددلة لدالا د 
x: 




222
)(

b
xx

bb
xb  

 ةاّختيلا  احي  تدى الا يدر: (2-45)ةللالتةةيض قر الة قة 
2)-(50                   

 /2
ln

)(

1

2

,2/1
ba

a

kab
t B


   

 تؤة  نلى الا يدر: (2-49)  قإتع الة قة α  =βاتعلاةية  ا   نذا ملااا الاثلا  العتيميةات ية
2)-(51                   

b

ab

kab
t A






2
ln

)(

1

2

,2/1


   

 تؤة  نلى:(2-50) ةالة قة 
2)-(52                    

ba

a

kab
t B




2
ln

)(

1

2

,2/1


  

   مثال:
 ي ةتل  اتع تخ يب جللة الة ةت قر الفة يامت ات يتأات التفلات  التلالر:

2+ O 2NO → 3NO + O 
2k  =اتع  K 298لحيدث تمةت الا تلدة الف نيدة لمد  ادلا د اتفدلاتددة هر الا تلة الةلى  ةة ف  تا  ال  فة 

1‒.s1‒M 61.3x10:ةالاجدةب   
 [NO]  قأةف  ت امي  M 6‒= 1x10 o]3= [O o[NO]نذا ملااا الت امي  الل انية اتعددددددددددلاةية ةتلد   -ا

   ثا اةفددددددد   ات اي  التفلات  t = 2 sلة  اأر  اتٍ قددددددددددد  ه  O]3[ة
  قأةف  ت مي  مٍ  ات M6 ‒= 0.5x10 o]3[Oة M  6‒= 1x10 o[NO]نذا مدلااا الت مي  الل انية -ب

  t = 3.5 sالاةا  الاتفلاتدة الاتللية لة  اأر 

 الحل:
 الحدددددلالدددددة ت قدددددة العددددددددددددد تدددددة لدددددلالشدددددددددددددمددددد  لادددددلا اتع الت امي  اللددددد انيدددددة اتعدددددددددددددددددلاةيدددددة قا جلق قر هدددددذه  -ا

 التملاادر التلالر:

oNONO
tk

][

1

][

1
2  



14 

 

 ةللالتةةيض لة  الة   احي  تدى الا يدر:
166

62 106.32103.1
101

1

][

1

][

1 


 Mxxx

x
tk

NONO o

 

 ةات ثا قإتع ت امي  الاةا  الاتفلاتدة الاتللية هر:
Mx

x
ONO 7

63 108.2
106.3

1
][][  

 ةيمةت  ات اي  التفلات :
s

xxxNOk
t

o

769.0
101103.1

1

][

1
66

2

2/1 


 

  ةللاتتللا  اتع β=  α 1 =لة  ا حأة اتع الاثلا  العددددددددتميةات ية اتعددددددددلاةية   30)-(2الة قة  ت متب -ب
= a  o]3= [Oo[A] ة= b o= [NO] o[B]:للالشم  التلالر   

)}(exp{ 2 abtk
a

b

xa

xb





 

 ةلة  الت تيب ةالة   احي  تدى الا يدر:
 

1

1

)(

)(

2

2










abtk

abtk

e
a

b

eb
x 

 ةللالتةةيض ياتج ل يالا:
 

Mx

e
x

x

ex
x

xxxx

xxxx
7

)105.0101(5.3103.1

6

6

)105.0101(5.3103.16

1073.4

1
105.0

101

1101

666

666






















 

 هة: s 3.5ةللالتلالر يمةت ت مي  الة ةت لة  اأر 
M 7‒= 0.27x10 7‒4.73x10 – 7‒x = 5x10 –] = a 3[O 

 اعلاةيلات: s 3.5لة  اأر  NOةيمةت ت مي  
M 6‒= 0.527x10 6‒0.473x10 – 6‒x = 1x10 ‒[NO] = b  

 مسألة محلولة:
 يددددددددتددددددددا تددددددددادددددددد    فددددددددة حدددددددد ا د ثددددددددلالددددددددتددددددددة  ةالدددددددذ   A → Pح يدددددددددددددددددددد  اددددددددت افدددددددد  الددددددددتدددددددفددددددددلاتدددددددد 

 تدى الليلاالاا التلالية:
[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 

 ةالاجدةب: اختل  ليدددددلاايدددددلات ةحعددددددددددددددددددلاليدددددلات هددددد  التفدددددلاتددددد  ات الا تلدددددة يدددددددددددددف  اا ات الا تلدددددة اةلى اا 
  3/4tة 1/2tات الا تلة ثلااية  ةقر أةا ذل   احعب  ات اي  التفلات  

لات ات الا تلددددة يدددددددددددددف  قددددإتع  عدددددددددددددا الحقققل:   لدددد ّلدددددة ال ات عددددددددددددديةجر  [A]نذا مدددددلات التفددددلاتدددد  ح ميددددع
تا  اختد   okةاحعددددددب  tok – o[A] = [A]  اة ا جلق الة قة:  = ok‒mخجلات اعدددددتليالات ايد  يعدددددلاة  
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تادد  اختد   okال ااددة قددإذا مددلات التفددلاتدد  ات الا تلددة يدددددددددددددف  قددإاددع  يفددب ات يمةت هاددلا  ثلددلاا قر قيعا 
 ب ةالةاة  الثلالث ات الف ة  التلالر اتلانج الحعلاب 2-8ال ااة  ةيليعت الشم   

 
 بدتلة الزمن. [A]رات ( تغي  2-8الشكل )

 okا حأ اللاشددددددددددددد د ات هذا الشدددددددددددددم  اتع الة قة ليعدددددددددددددا خجية ةمذل  ليس هالا  ثللاا قر قيعا 
 قلالتفلات  ّ يخأا لح ميعة تفلات  ات الا تلة يف  

1‒h1‒, M2k 1/[A] 1‒, h1k Ln [A] , M/hok [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 

ل ّلة ال ات عتةجر  oln [A][A]/اة  ln [A]نذا ملات التفلات  ح ميعلات ات الا تلة الةلى قإتع  عا 
 ات الة قة التلالية: 1kخجلات اعتليالات  اة ا جلق الة قة التملاادية لتفلات  الا تلة الةلى ةاحعب 

(i)                                    
][

][
ln

1 0

1
A

A

t
k  

ت الشدددددددددددددمددددددد     لددددددد ّلدددددددة الد ادت ّ يدةجر خجدددددددلات اعدددددددددددددتليادددددددلات  ln [A]ب اتع  عدددددددددددددا 2-9يدلديدع
ة تفدددددلاتددددد  ات الا تلدددددة الةلى  ةيتأدددددددددددددح ذلددددد  فديدددددلات   ةلدددددلالتدددددلالر قدددددإتع التفدددددلاتددددد  ّ يخأدددددددددددددا لح ميدددددع

 ةالاةأحة قر الةاة  الخلااس ات الف ة  العلالق حيث ا حأ ت ا ثللاا هذه الليعا  1kات قيعا 
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 بدتلة الزمن. ln [A]رات ( تغي  2-9الشكل )

 mل ّلة ال ات عدددتةجر خجلات اعدددتليالات ايد   [A]/1نذا ملات التفلات  ات الا تلة الثلااية قإتع  عدددا 

2= k:اة احعب ثلالا الع تة ات الة قة التلالية   

(ii)                                 











oAAt
k

][

1

][

11
2 

 2kةال ات تمةت خجية  ةمذل  هالا  ثللاا قر قيعا  [A]/1ب اتع الة قة ليت 2-11يليعت الشددددددددددم   
ةالاةأددددددددحة قر الةاة  الخي  ات الف ة  العددددددددلالق  ا  اتع التفلات  يخأددددددددا لح ميعة تفلات  ات الا تلة 

 الثلااية 
 ةيمةت ثلالا الع تة اعلاةيلات لاي  الخج الاعتليا  ا :

1‒.h1‒= 0.2422 M 2k 
 ذه اللياة تمةت ق يلة ف ات ات الاتةعج الحعلالر لدليعا الاليعاة قر الةاة  الخي :ةه

1‒.h1‒= 0.2426 M avak 

 
 بدتلة الزمن. [A]/1رات ( تغي  2-11الشكل )

 يمةت  ات اي  التفلات  الاةاقق:
h

xAk
t

o

33.3
24.12422.0

1

][

1

2

2/1  
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 : (ii)ات ت قة تفلات  الا تلة الثلااية  الة قة  3/4tةيمةت 
h

xAk
t

o

99.9
24.12422.0

3

][

3

2

4/3  

 ةهة أة   ات اي  التفلات   h 1/2t – 3/4t 6.66 = ةيمةت الف ق ليا الا هة:
 ب الليلاالاا الح ميعة للةض تفلات ا الا تلة الثلااية 2-1يليعت الف ة   

 لبعض تفاعلات المرتبة الثانية. حركي ة( البيانات ال2-1الجدول )
1‒.s1‒, M2k CoT,  التفاعل الطور 

 2NO + Br 2NOBr →2 يلا   10 0.80

 2NO + O 22NO →2 يلا   300 0.54

2‒2.42x10 400   2 → يلاHI 2+ I 2H 

 DH +DCl+ HCl  2D → يلا   600 0.141

97.0x10 23   2 يلا→ II + I  

918x10 50 2 همعلات→ II + I  
6‒2.29x10 20  ايتلااة →  ‒O3Cl + CH3CH

‒+ Cl 3COCH3CH 

5‒9.23x10 20  ايتلااة →  −O3Br + CH3CH
‒+ Br 3COCH3CH  

111.5x10 25 الاا O2→ H ‒+ OH +H 

 
 

 انتهت المحاضرة الثانية                                                                    
 د: مروة رباح                                                                     


