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   حركية التفاعلات الكيميائيةمقرر  جامعة طرطوس 
 الثالثةالمحاضرة -السنة الرابعةكلية العلوم                

                   قسم الكيمياء                     د: مروة رباح
 

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

ل لتفكعلككككككك  ككككككك  لف علككككككك  ككككككك يكوك ا لتفو ايكككككككا لتفترعلكككككككا لعو ا ل تككككككك تككككككك  لتفوككككككك فوكككككككا لتفترعلكككككككا لتا لحرويكككككككا م
n = 3لالت  رةلتسلي ملل فتق رتالتعلعل  لاتلتفترعلالتلأ فىل تفو تيا.ليأخذلكككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككك،ل هذهلتفح ف

لق ت التفسر الأح لتلأشو  لتفع فيا:
3

3 ][
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Ak
dt
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v ل

][][
][ 2

3 BAk
dt

Ad
v ل

]][][[
][

3 CBAk
dt

Ad
v ل

،ل يتوالأالعو التلأتوككك  لs2‒atm.‒1أ للs2‒M.‒1 عو ال تحككك ةلوككك لعكككالتفسكككككككككككككر كككال  ل تيعلتفحككك  تل
لتفسعيوي تعريالتعس  يالأ لغيرلتعس  يا.

 : الأمثال الستيكيومترية متساوية:2-3-1
لإذتلو التفعل   لتالتفشو لتفع ملتفع ف :

A + B + C → Pل
لق ت التفسر اللشو هلتفعل ض  ليعطىل لل فعلاقالتفع فيا: إاا

]][][[للللللللللللللللللللل53)-(2
][

3 CBAk
dt

Ad
v ل

ل هت لتص  فلتفح  تلتفع فيا:
لتفعلاقالo= [C] o= [B] o[A]إذتلو تتلتفعرتويزلتفل تئيالتعسككككككككككك  يا،ل -أ عؤ  لإفىلتفشكككككككككككو لل53)-(2،ل إاا

لتفع ف :
3لللللللللللللللللللللللل54)-(2

3 ][
][

Ak
dt

Ad
v ل

لوت لي  :لt  لتف حظالل[A]إفىللt = 0  لتف حظاللo[A] ت ه ل ت ت ليعغيارلتفعرويزلتال يو العو

  
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232322 ][
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ل

لرسمل ع ضحلهذهلتفعلاقالأتاهلإذتلو التفعل   لحرويا ملتالتفترعلالتفو فوال ت لتفشر طلتفتذوكككككككككك رةل إاا
21/[A]ل  فاللt3يعط لخطككككك ملتسعقيت ملتي كككهللm = 2k1]/[2 عق طعهلل oAi ل.لل
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لل2o[A] = [A]/ ت لتسكعهلا لتصكفلتفت  ةلتفتعل   ا،ل 55)-،ل ل فعع يضل  لتفعلاقال1/2t = t إاا

ليتعجلف يت :ل(2

لللللللللللللللللللل56)-(2
2
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لحي ةلتفتصككككككفلفعل   لتفترعلالتفو فوال ت لتفشككككككر طلتفتععلرةلععت سكككككك ل وسكككككك ملتعل ع  لهذهلتفعلاقال  ىلأاا
2][ oA.ل

ل4o[A] = [A]/  ت ت ليُسعه  لولاوككككككككككككككككككككككككككككككككالأرل  لتفت  ةلتفتعل   ا،ل ،ل ل فعع يضل  ل3/4t = t،ل إاا
لتحص ل  ىلت لي  :ل(2-55)تفعلاقال

2/12للللللللللللللل57)-(2
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ل يعطىلل فعلاقالتفع فيا:ل7/8t = tيو الل8o[A] = [A]/ ت ت ليصلحل

2/12للللللللللللل58)-(2
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3

8/7 21
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ل

لعو التفلر ق تلليته :
1/2= 4t 1/2t – 1/2= 5t 1/2t – 3/4tل

1/2= 16t 1/25t – 1/2= 21t 3/4t – 7/8tل
ل لتفلر قكككككك تل4تتضااااااااااااااع  بااااالعاااااماااال أيلأتاهكككككك  لعو ا لتلأ فى لعلكككككك  لاتلتفترعلككككككا ل   ه لأتككككككا ذوار لتككككككُ ل.

ل.2   لتفترعلالتفو تيالععض  فلل فع ت لل1/2tو لعال عس  يل
،لأ لو تتلتفترعلككككككككككككككككالتف زئيالل فتسلاللحككككككككككك ةلتفت ت لتفتعل   التلأ فىلo[B] ≠ o= [C] o[A]إذتلو الل- 

لتفعلاقالل ل فتسلالف ت  ةلتلأخرةلتالتفترعلالتفو تيا، لعصلحلل فشو لتفع ف :ل(2-53) إاا
][][لللللللللللللللللللللل59)-(2

][ 2

3 BAk
dt

Ad
v ل

لأ لل فشو لتفع ف :
)()(لللللللللللللللللللل60)-(2 2

3 xbxak
dt

dx
v ل

لتتهت ل  لتف حظاللx لob = [B] لoa = [A]حيثلعُتوا ل أ لتق ترلت ليعشكككوا للtتق ترلت ليُسكككعه  لتالو ن
لتالتفت عجل  لتف حظالتلسه .لل رتءلتفتو ت الت ريلتفع زئالتفع فيا:

2223
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
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ل يو الل فع ف :
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للللللللللللل62)-(2

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لتو ت التفعلاقاللo[C] ≠ o[B] ≠ o[A]إذتلو الل-ج لل فع زئاليعط :ل63)-(2 إاا
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ل.o[A] – oN = [C] لo[C] – oM = [B] لo[B] – oL = [A]حيثل
 متساوية:غير : الأمثال الستيكيومترية 2-3-2

ليتو لتفعل   لل فشو لتفع ملتفع ف :
αA + βB + γC → P 

ل،ليُعطىلق ت التفسر التفعل ض  لل فشو لتفع ف :ل α ≠ β ≠ γلحيث
]][][[لللللللللللل64)-(2

][1][1][1
3 CBAk

dt

Cd

dt

Bd

dt

Ad
v 


ل

للa o[A] =إذتلو تتلتفعرتويزلتفل تئيككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككالف تكككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككك ت لتفتعل  كككككككككككككككككككككككككككككك اله ل  ىلتفعكككككككككككك تف :ل
 = b o[B]ل = c o[C]ل لقكككككك ره لتضككككككككككككك لزتا للعكككككك  ه ل ككككككإتككككككا ،tلل لتفتكككككك عج لت  /فيعر،لxيعشكككككككككككككوكككككك لتا

[P] = x M: ل عصلحلعرتويكككككككككككككككككككككككككزلتفتكككككككككككككككككككككككككككككككككككككككك ت لتفتعل   كككككككككككككككككككككككككككككككككككال  ىلتفع تفكككككككككككككككككككككككككككككككككككككككك،[A] = (a – αx) لل
 [B] = (b – βx)ل [C] = (c ‒ γx): ل،ل عؤ  ل لاقالتفسر التفعل ض يالإفىلتفشو لتفع ف

3))()((لللللللللللللللللللل65)-(2 xcxbxak
dt

dx
v  ل

هذهلتفعلاقالل فع زئاللسككككه فال تفحصكككك  ل  ىلتفعلاقالتفعو ت يالتفتط  لا،لفوالأتو  لليتوالتو ت ا
لهذهلتفح فالت  رةل  تم،ل تذورلتالتفح  تلتفتهتال الهذهلتفح فالتفعل  لاتلتالتفشو لتفع ف :

2A + B → Pل
لتفع فيا:لNOوت ل  لعل  لاتل

O2O + H2→ N 22NO + Hل
         2→ 2NO 22NO + Oل

→ 2NOCl        2Cl 2NO +ل
→ 2NOBr        22NO + Brل

ل:III)حتضلأسو رلي (لتعلهوس سي ت ل رتتللC عل   ل يع تيال

ل
ل،له لتالتفشو :(2-65)عو ال لاقالتفسر التفعل ض يا،لتالتفعلاقال

)2()(للللللللللللللللللللل66)-(2 2

3 xbxak
dt

dx
v ل

ل عو ت لل فع زئالوت لي  :
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
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  dx
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














ل

لأ لل فشو لتفع ف :

لللللللل68)-(2
][][
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



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o[A]  =علُسككككطلتفعلاق تلتفعو ت ياللشككككو لوليرلإذتلتخعيرتلتفشككككر طلتفل تئيالل قا،ل تولاملإذتلأخذت ل

o2[B]لتفعلاقالل لعُخعز لإفىلتفشو لتفلسيطلتفع ف :ل66)-(2 إاا
3للللللللللللللللللللللللللل69)-(2

3 ][4
][

Bk
dt

Bd
v ل

ل  لتفطرفلتلأيتا،ل يو العو ت ه :ل4تعلظه رلتفع ت لل(2-54) ه لعت و لتفعلاقال
للللللللللللللل70)-(2

232322 ][

1
8

][

1
8
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1
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B
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BB
ل

للككككككك ف لوليرتم لتفتعلككككككك   كككككككا لتفت ت  لإحككككككك ة لعكروكيز ليكوك ا لأيل كتككككككك تككككككك  لتلأخرة، لف تككككككك  ة لتسكككككككككككككلكككككككا
لعرويزه ليلقىلو لع ملطي السككككككيرل يو التق ترلت ليُسككككككعه  لتته لصككككككغيرتمل  تمللحيثليتوالإهت فهل ت عل رلأاا
لترعلكالتفعل   لعتخلضللتق ترلتفترعلالتف زئيالفهذهلتفت  ة.ل تولامل  لتفح فالتفتتو الل فعلاقال تفعلك  ك ،ل كإاا

لتفع فيا:ل(59-2)
][][لللللللللللللللللللللل59)-(2

][ 2

3 BAk
dt

Ad
v ل

لتفعلاقاللBوليرتملل فتسكككككككككككككلالفعرويزلتفت  ةللAإذتلأخذت لتفعرويزلتفل تئ لف ت  ةل عصكككككككككككككلحلل(2-59) إاا
لل فشو لتفع ف :

][][][لللللللللللللللل71)-(2
][ 2

3 BkBAk
dt

Bd
v appo ل

2 عُتوككا لهككذهلتفعلاقككالعلكك  لاملتالتفترعلككالتلأ فىلتفظكك هريككا،لحيككثل

3 ][ oapp Akk تفككذيليعع بللكك فعرويزللل 
ل،ل عو ت ه ليو ا:Aتفل تئ لف ت  ةل

][

][
ln

B

B
tk o

app ل

لتفعلاقاللBأت لإذتلأخذت لتفعرويزلتفل تئ لف ت  ةل لعصلحلل فشو لتفع ف :ل(2-59)وليرتمل إاا
22لللللللللللللل72)-(2

3 ][`][][
][

AkBAk
dt

Ad
v appo ل

oapp عُتوككا لهككذهلتفعلاقككالعلكك  لاملتالتفترعلككالتفوكك تيككالتفظكك هريككا،لحيككثل Bkk ][` 3تفككذيليعع بللكك فعرويزلل 
ل،ل عو ت ه ليو ا:Bتفل تئ لف ت  ةل

o

app
AA

tk
][

1

][

1
`  
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لللمثال:
ل   لح ملو لتل  بلتفعل   :لCo 20يعملتصطت  لو  رلتفتعر زي ل ت لتف ر ال

2NOCl → 22NO + Clل
للTorr Cl2,oP 110 = لTorr NO,oP 220 =ُ رسلهذتلتفعل  ككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككك ل ت لتفشكككككككككككككككككككككككككككككككككككككر طلتفع فيا:ل

 = 471.7 Torr NOCl,oP:ل،ل ععلعلتفعل   للقي سلتفضغطلتفو  ،ل حُص ل  ىلتفتع ئجلتفع فيا
 t, min 0ل3 7 13 22 40 70

724.6 734.1 745.3 755.4 767.2 780 801.7 , TorrtP 

لتفعل   لحرويا ملتالتفترعلالتفو فوال حيث: ل تفتط   :لعأو للي تي مل حس لي ملتالأاا
2

2

3 ClNOPPkv ل
ل.1/2t ل3kوملأ   ل

لتوع ل لاقالتفسر التفعل ض يالل فشو لتفع ف :لالحل:

(i)لللللللللللللللللللللللللللللللل
2

2 2

3 ClNO

Cl
PPk

dt

dP
v ل

ل لتفعلاقالتفس لقالعؤ  لإفىلتفشو :لCl2,o= 2P NO,oP حيثلإاا ل إاا
3

3

2

3 22

2 4 ClClNO

Cl
PkPPk

dt

dP
v ل

ل يو العو ت ه :
(ii)لللللللللللللللللللللللللللللللللللل

2

,

32

22

1
8

1

oClCl P
tk

P
ل

لتفرسكككككككككككككمل لتفعلكك  كك لتفتكك ر سلتالتفترعلككالتفوكك فوككال ي ت بلتفعلاقككالتفتعطكك ةل ككإاا ف عحقبلليكك تيكك ملتالأاا
2تفلي ت لف تق ترل

2
/1 ClP3ل  فالتفزتالي  لأاليعط لخط ملتسككككككككككعقيت مل ليترلتالتفتل أل تي هللm = 8kل،

لتالتفعلاقالتفس لقال تفع لعؤ  لإفىلتفشو لتفع ف :ل3kأت لحس لي مل تعز ل

(iii)لللللللللللللللللللللللللللللللل















2

,

23

22

11

8

1

oClCl PPt
kل

 كك فعلكك  كك لتالل3kخع فلتلأزتتكال ككإذتلوكك الهتكك  لولكك تل  لقياملتالأ كك ل تيعلتفقيامل  تكك لتل3k تحسككككككككككككك ل
تفترعلالتفو فوال  بلتفعلاقالتفتعط ة.لفهذتلي  لحسكككككككككككك  لضككككككككككككغطلتفو  رل ت لو لتلأزتتا،ل يعملذف لوت ل

لي  :
ليو التفضغطلتفو  لتفتعياالع ريلي مله لت ت  لتفضغ طلتف زئيا،لأي:

(iv)للللللللللللللللللللللللللNOClClNOt PPPP 
2

ل
ل حيثلإتاهل ت لو لزتاليو ا:

2x – NO,o= P NOPل xPP oClCl  ,22
ل2x NOCl,o= P NOClP + ل 

ليتعجلف يت :ل(iv) ل فعع يضل  لتفعلاقال
(v)لللللللللللللللللللللللللtoot PPxxPP لل



6 

 

لتفضغطلتفل تئ لف تزيجل يس  ي:لoP لtتق ترلعت قصلضغطلتفو  رل ت لتفزتاللxحيثليتو ل
= 220 + 110 + 471.7 = 801.7 Torr oPل

xPP تالوملتحس لل(v)تالتفعلاقاللxتحس ل oClCl  ,22
 2

2
/1 ClP: ل،لوت ل  لتف    لتفع ف

70 40 22 13 7 3 t, minل
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 , Torrل
2ClPل

9.239 5.562 3.481 2.460 1.754 1.282 4x101/(ل( 2

2ClPل
 6x101‒.min2‒, Torr3kل1.9 1.65ل1.57ل1.51 1.48 1.50

2ترسمل

2
/1 ClPلل  فالتفزتال تحص ل  ىلتفشو لتفع ف :ل

ل
 النتروزيل وفقاً لتفاعل المرتبة الثالثة. يدتفاعل تشكل كلور  حركي ةن ( يبي  2-11الشكل )

لتفتق طلعقعل  ىلخطلتسككككككعقيملتي هل ،ل هذتل في ل  ىلm = 1.192x10‒5تلاحظلتالهذتلتفرسككككككملأاا
لتفعل   لتالتفترعلالتفو فوال  ق ملف علاقال ل:3k،ل تالتفتي ليحس ل(i)أاا

126

33 min.1049.1
8

8  Torrx
m

kkmل

 ت لو لتلأزتتا،لوت ل  لتفسكككككككطرلتلأخيرلتالتف    لل(iii)تالتفعلاقالل3kأت لحسككككككك لي مل يُحسككككككك ل
لهت  لول تل  لقيامل ل  فعل   لتالتفترعلالتفو فوا،ل يو التفتع سطلتفحس ل له :ل3kتفس لب،ل تلاحظلأاا

1‒.min2‒Torr 6‒= 1.60x10 3,avakل
لهت  لعق ر لوليرلليالتفقيتالتفلي تيال تفقيتالتفحس ليا. ل تلاحظلأاا

ل:ل(iii)يحس لزتالتصفلتفعل   لل فتسلالف و  رلتالتفعلاقال
min37.19

)110)(106.1(8

3

8

3
262

,3

,2/1

2

2


xPk
t

oCl

Clل

 The zero-order rate law: قانون السرعة لتفاعل من المرتبة صفر: 2-4
لسككر التفعل  لاتلتفويتي ئيالععع بللعرويزلتفت  ةلأ لتفت ت لتفتعل   العلع ملفترعلال ذورت ل يت لسككلبلأاا

أتاهل   ل  للعضلتفعل  لاتل لععع بلسكككككككككر التفعل   للعرويزلتفت ت لتفتعل   ا،لع  ىلأتو  لتفعل   ،لإ ل
لهذهلتفعل  لاتللعل  لاتلتفترعلالصلر،ل يعلارل السر التفعل   لتفعل ض يالل فعلاقالتفع فيا:
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oلللللللللللللللللللل73)-(2

o

o kAk
dt

Ad
v  ][

ل][

لفعو ت  : يُعط لعو ت ه ل لاقالتفسر اللشو ه لت

  
][

][ 0

][][

A

A

t

oo

o

dtkAddtkAdل

2)-(74                    t      ok ‒ o[A] = [A]   لللt  o[A] = k – o[A]ل

ل
 بدلالة الزمن لتفاعل من المرتبة صفر، [A]ر ( يبي ن تغي  2-12الشكل )

‒1و M o[A] 0.75 =عندما 
= 0.012 M.min ok.ل

لتفعتوي لتفلي ت لفعغيارل (،ل تي ل2-12ل  فالتفزتالسككككككيعط لخط ملتسككككككعقيت ملوت ل  لتفشككككككو ل)ل[A]أيلأاا
لتفسكككككككككككككككككر كككككككا، لوككككككك لكككككككت لأ  لتفككككتكككككطكككك ككككقكككككككا للككككككك فككككقككككيككككتكككككككا لتفسكككككككككككككككككر كككككككا ليسكككككككككككككككككككك  ي لتفككككتسكككككككككككككككككعكككككقككككيككككم لهكككككككذت

ok‒ m = 1،ل عو ال تح ةلو لتلتفسكككككر التال تح ةلتفسكككككر الأيل‒M.s1أ لل‒atm.sل يو الزتالتصكككككفل.
ل،له :1/2t = t ت ت لل2o[A] = [A]/تفعل   ،ل

لللللللللللللللللللللللللللللللل75)-(2
o

o

k

A
t

2

][
2/1 للل

لتفسكككككككر العو الو لعالط ت لسكككككككيرلتفعل   لإ لأتاه لعتع ملتل شكككككككرةمل2-12يُلاحظلتالتفشكككككككو ل) (لأاا
 ت ت لعتعه لتفت  ةلتفتعل   ا،ل هذتلصكككككككع لتفعصككككككك ار،لأيلهت  لظ تهرلأخرةلفيسكككككككتلويتي ئيالعؤورل  ل

أ للةالمرتبة صاااااااافر الكا بسكككككككككككر الهذهلتفعل  لات،لفذف لع  ىلهذهلتفعل  لاتللصكككككككككككحالأولرللعل  لاتل
ل.ليتوالإيض حلذف لل لأتو التفع فيا:(pseudo zero-order)تفظ هريال

علُ يللعضلتفعل  لاتلتفحلزيالغيرلتفتع  تسكككككال  ت ت ليو العرويزلأ لضككككككغطلتفت ت لتفتعل   الوليرتم،لل-أ
  ىلسكككككطحلأوسكككككي لتفو ل فت،ل عل  لاتلتفعلو لتفحرتريلتفحلزيلف ت تي للOCl‒وت ل  لعل   لعلو ل

لحلتفعتغسعيالأ لغ زلي  ي لتفهي ر  يال  ىلسطحلتفذه :  ىلسط
  2OCl‒    32OCo

 2Cl‒ + O2 
        2NH3  W  N2 + 3H2 
          2HI Au   H2 + I2ل 

  ةلتفصككككك  ،لإذلعُتعُزُلتفتلحيثلعح ثلتفعل  لاتل  ىلتفترتوزلتفلع فالتفت    ةل  ىلسككككطحلتفحل ز
ل تيعلتفترتوزلعو التشكككككككغ فال تفتعل   ال  ىلهذهلتفترتوز،ل  ت ت ليو العرويزه لأ لضكككككككغطه لترعلع مل إاا
لك فتك  ةلتفتعلك   كال  تك لحك  ثلتفعلوك ل كإتاهك لعع اضلتلك شكككككككككككككرةلتال تبلتفط ر،ل تفعل   ل  لهذهلتفح فال
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غطه ل يو التفعل   لظ هري ملتالتفترعلالصككككككلر،ل تفذيليو التسككككككعقلامل ت لعرويزلتفت  ةلتفتعل   الأ لضكككككك
ليؤورلهت لتفتس حالتفسطحيالتفت  يالف حل ز،لحيثلعُعطىلسر التفعل   لل فعلاقالتفع فيا:

v = kθS = kS                                        (76-2)ل
 تفعل   للθ = 1 علعو اتفوسككرلتفتغطىلتالتفسككطح،ل  ت لتلشككل  لأ لتفعرويزلتفترعللθحيثلعُتوا ل

لتفكككككعكككككتككككككك مل لتكككككا لتفكككككعكككككلككككككك  ككككككك  ليكككككقكككككعكككككر  ل كككككتككككككك تككككككك  لفكككككوكككككا لتفكككككظككككككك هكككككريكككككككا. لتفصكككككككككككككككككلكككككر لتفكككككتكككككرعكككككلكككككككا لتكككككا
لتفترتوزلتفلعا فال  ىلسككككطحلتفحل زلتفصكككك  ل لعو ال أيل ت ت ليصككككلحلتفعرويزلأ لتفضككككغطلتتخلضكككك مل إاا

لتفسكككر العلθ α [A] تيعه لتشكككغ فا،ل  ت ه لعو ال عت سكككك لتعل يصككككلحلتفعل   لتالتفترعلالتلأ فىلإذلإاا
تفعرويزلأ لتفضكغط.لعُش لهلهذهلتفح فالعت ت ملتفعل  لاتلتفع لععمل  لتفتح في لتو لعل  لاتلتفح تهال تفع ل

لعرويزلتفتكك ءليلقىلوكك لعكك ملطي ككا لهككذتلتف زءليو اللعُعككُّ ألأاا ل زءتملتتككهليعلكك  كك لإ لأاا تفعلكك  كك للكك فرغملتالأاا
لترعلالتفعل   لل فتسلالف ت ءله لصلرتم.ف  زءلتفتعلق ل عو اللصغيرتمل  تملل فتسلا

يح ثل  للعضلتفعل  لاتلتفويتي ضكككككككككك ئيال  ت ت ليو التفعرويزلترعلع ملأاليتعصلتفشككككككككككع  لتف تر لل- 
  ىلتفتك  ةلتفتعلك   كاللك فوك ت ،لفذف ل لعععت لسكككككككككككككر التفعل   ل  ىلتفعرويزل تالوملسكككككككككككككعو الترعلال

لتفكككككككككعكككككككككتككككككككك يككككككككك ليككككككككك ككككككككك  لصكككككككككككككككككككككلكككككككككر. لتفكككككككككتكككككككككرعكككككككككلكككككككككا لتككككككككا لظككككككككك هكككككككككريككككككككك م لإفكككككككككىلتفككككككككعكككككككككلككككككككك  ككككككككك  له
لق ت التفسر ال  لتفعل  لاتلتفويتي ض ئياليُعطىلل فعلاقالتفع فيا: لأاا

2)-(77                                           Фabsv = I 

ل ل تحكككككك ةللabsIحيككككككثلعُتوككككككا  لفوكككككك  لتفضككككككككككككك ء للو تتعكككككك  ل تهكككككك  لتفتتعصل يعلار لتفضككككككككككككك ء لشككككككككككككككككككك ة
تسكككككككككككككلال   لتف زيئ تلتفتعل   الإفىل   للتفتر   لتفو تتع لف عل   ل ه ليسككككككككككككك  ي Фح ملخلا لو تيا،ل 
لتفل ع ت تلتفتتعصا.

لسكككككككككككر التفعل   ،لوت لعُظهرلتفعلاقال ،ل لععع بلل فعرويزلإ لأتاه لعععت ل  ىل77)-(2ل فرغملتالأاا
absIل لق ت ال[A]ععت سككككككككككك لتعلعرويزلتفت  ةلتفتعل   ا،للabsI،ل  ت لتفعرتويزلتفتتخلضكككككككككككال إاا ،ل تالومل إاا

لسيعح  لإفىلتفترعلالتلأ فى.لتفسر ال ت ئذنل
ل تحككك ،لوتككك ل  لعلوككك لل-ج ل5O2Nيحككك ثل  للعضلتفعلككك  لاتلعغيارل  لتفط رل علككك  ككك لعلوككك ل  ليان

32.4 ،لإذليل غلضكككغطللخ رلخ تسلأوسكككي لوت ئ لتنز تل ت لتف ر ال Co32.4تفصككك  ل ت لتف ر ال

Co1تفتق ترلل atm لل فعلو ل  بلتفعل   : يعصع لتلأوسي ،ل  ت لهذهلتفشر طليل ألتفلخ رل
2+ 1/2 O 4O2= N 5O2N 

لسكككككككككككككر ككككالعصكككككككككككككعكككك هلعو الل5O2Nلععع بلسكككككككككككككر ككككالتفعلكككك  كككك للضكككككككككككككغطللخكككك ر لأاا ل فواللتكككك 
لضكككغطل لل5O2Nللخ رأولرلتالسكككر العلو لتفلخ رل إاا يلقىلو لع مل تسككك  ي ملضكككغطللخ رلتفصككك  ،لأيلأاا

ل م.تفعل   لتالتفترعلالصلرلظ هريتفعل   ليح  ظل  ىلتفقيتال يته لط ت لتفعل   ،ل ل فع ف ليو ال
لمثال:

o[A]  =عخضعلت  ةل ت ل ر الحرترةلتعياتالإفىلعل   لتالتفترعلالصلر،ل  ت ت لو العرويزهككككككككك لتفل تئ ل

1 M1و تتلقيتكككككككككككككككالو لتلتفسر ككككككككككككككككككالل‒k = 0.015 M.sعرويزلل   أ.لAلق رهلل ،ل وملs 5لع لتض لزتان
لو ت ا،ل تحس لزتالحي ةلتفتصفلف عل   .ليح ثللص رةيعط  لتفعل   لزتت ملحعىل
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لتفعل   لتالتفترعلالصلرل إتاهل  بلتفعلاقاللالحل: ليو ا:ل(2-74)لت لأاا
[A]o – [A] = kot         [A] = [A]o ‒ kot    

[A] = 1.0 – 0.015x5 = 0.925 M 

ل ل فع ف ليو ا:ل0 = [A]لص رةلو ت كككككا،للA ت لح  ثلتفعل  ككككككك للص رةلع تالعُسعه  لتفت  ةل
           [A]o = kt           t = [A]o/k = 1/0.015 = 66.667 s 

له :ل(2-75)يو الزتالتصفلتفعل   لتالتفعلاقال
s

xk

A
t

o

o 33.33
015.02

1

2

][
2/1  

  n:order rate laws  -thThe nقوانين السرعة للتفاعلات من المرتبة : 5-2

لسككر التفعل  لاتلععع بل  رسككت ل  لتفح  تلتفسكك لقالق تتيالتفسككر الف عل  لاتلتفويتي ئيال ذورت لأاا
تتل لعرتويزلتفت ت لتفتعل   العلع ملفترعلالتفعل   ل تلأتو  لتفسككككككككككعيوي تعريا.لتنالإذتلو الف يت لعل   لت ل و

ل لاقالتفسكككككككر ال تلأتو  لتفسكككككككعيوي تعريالتعسككككككك  يال تفعرتويزلتفل تئيالف ت ت لتفتعل   الأيضككككككك ملتعسككككككك  يال إاا
لتفعل ض ياليتوالتفععليرل ته لل فعلاقالتفلسيطالتفع فيا:

nAkلللللللللللللللللللللللللللللل78)-(2
dt

Ad
v ][

][
ل

لل فشو لتفع ف : n ≠ 1بشرط أن يكون تفترعلالتفو ايالف عل   .ليو العو ت لهذهلتفعلاقاللnحيثلعُتوا ل

 
tA

A

n
dtk

A

Ad

o 0

][

][
][

ل][

لللللللللللللللللللللللللل79)-(2

















 11 ][

1

][

1

)1(

1
n

o

n AAn
ktل

لعلكك  كك لتهتكك لوكك تككتلترعلعككهل كك  تملصكككككككككككككحيحكك مل ك تلتفترعلككال عُعكُ ألهكذهلتفعلاقككال كك تككال عُطلبل  ىلأيا
ل،لأ لوسري ملأ لس فل م.n = 1تلأ فى،ل

ت قشككت ل  لتفح  تلتفسكك لقال لاق تلتفسككر ال ت ت لعو التفترعلال   تملصككحيح ملتو لتفترعلالتفو تيال
تفع لعو التفترعلالوسكككككككريا.ليتواللسكككككككه فالتسكككككككعتع جل لاقالل تفو فوال تفترعلالصكككككككلر،ل فملتت قتلتفح  ت

لتفكككككككككعككككككككككلاقككككككككككا لتككككككككككا للكككككككككك ءتم لوسككككككككككككككككككككككريكككككككككا لتفككككككككككتكككككككككرعككككككككككلكككككككككا لعككككككككككوككككككككك ا ل ككككككككككتكككككككككك تككككككككك  لتفسككككككككككككككككككككككر ككككككككككا
ل.لل(79-2)

لترعلال  تل1/2tيتوالتسككككككككعتع جل لاقالزتالتصككككككككفلتفعل   ل لزتال تالأ  لأيا تالل n = 1أ لأيا
ل2o[A] = [A]/يو الل1/2tلتفت ت بل يهككك ،ل تولاملتالأ ككك ل[A]،ل ذفككك للككك فعع يضل ال79)-(2تفعلاقكككال

ل ل  خعص رلتحص ل  ىلت لي  :ل(2-79) ل فعع يضل  لتفعلاقال

للللللللللللللللللللللللللللللل83)-(2
1

1

2/1
][

1

)1(

12









n

on

n

Ank
tلل

 The autocatalysis rate laws: قوانين السرعة لتفاعلات الحفز ال اتي: 2-6
لسكككر التفعل   لعز ت لأوت ءلسكككيرلتفعل   .لعح ثلأتو  لهذهل ف حظل  للعضلتفعل  لاتلتفتعياتاللأاا
لتفكككككعكككككلككككككك  ككككككك ل ليكككككعكككككم ل كككككتككككككك تككككككك  لأ  لفككككك كككككعكككككلككككككك  ككككككك ، لحكككككلككككككك زتم لتفكككككتككككككك عكككككج ليكككككعكككككتككككككك  ل كككككتككككككك تككككككك  لتفكككككحككككككك  ت
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ل    لحلككك زل تفكككذيليتعجل التفعلككك  ككك ل يز ت لعرويزهلأوتككك ءلسكككككككككككككيرلتفعلككك  ككك ،لوتككك ل  لعلككك  ككك للرتتغتككك تل
  رلتفحل ز،للMn+2تضلتفحت ضلل    لحتضلتفولريتلحيثلع ع لتفشكككككك ر ةلتفت ع التفل ع سككككككي ملتعلح

 وذف ل  لعل   لي   ةلتلأسكككككككيع الل    لحتضل)حلزلحتضككككككك لخ ص(لحيثليتعجل التفعل   لحتضل
 عز ت لسككككر التفعل   ،ل وذف ل  لعل  لاتلح تهالتلأتي تتل  للH+لي  لتفت ءلو ت لتفعشككككر ل يز ت لعرويز

له لتالتفعل  لات.لعُ  ىلأتو  لهذهلتفعل  لاتللعل  لاتلتفحلزلتفذتع . سطلحتض ل غيرل

O2+ 8H 2+ 10CO 4SO2+ K 42MnSO → 4SO2+ 3H 4O2C2+ 5H 42KMnO 

    CH3COCH3 + I2   
H

  CH3COCH2I + H+ + I‒
   

لتفعلككككك  لاتللسكككككككككككككه فكككككا لفهكككككذه لعلككككك  ككككك لتفترعلكككككاليتوالتسكككككككككككككعتعككككك جلقككككك ت التفسكككككككككككككر كككككا لفتكككككأخكككككذ ل،
ل.للB تفذيليحلزلل فت عجللAتلأ فىلل فتسلالف ت  ةل

A → Bل
ل سكككككككككككككيتحرفلرسكككككككككككككملعلكككك  كككك لتالتفترعلككككالتلأ فىللBعز ت لسكككككككككككككر ككككالتفعلكككك  كككك لتعي ككككالعشكككككككككككككوكككك ل

ل(.2-13 التفخطيا،لتعلتز ي  لتي لتفخطلوت ليعضحلتالتفشو ل)
ليتوال صفلتف ت التفس لقالري ضي مللق ت التفسر التفع ف :

]][[لللللللللللللللللللللللللللللل87)-(2
][

BAk
dt

Ad
ل

لعرويزل لتلأتو  لتفسكعيوي تعريالتعسك  يال إاا يس  يلتق ترلتز ي  للtتفتعل   اللع لتض لتفزتاللA حيثلإاا
لتفت ع ال  لتفزتال يته،لأي:لBعرويزل

2)-(88                           o[B] –[A] = [B]  – ox = [A]ل
لتفعلاقاللb o[B] = لa o[A] = إذتلو ال لعؤ  لإفىلت لي  :ل87)-(2 إاا

))((للللللللللللللللللللللللل89)-(2 xbxak
dt

dx
ل

ل
 ،A → Bلعملية الحفز ال اتي  tبدلالة  ln [A]ن رسم ( يبي  2-11الشكل )

‒1و M 1 =o [A]عندما  
k = 0.02 min. 

ل يو العو ت ه لل فع زئالوت لي  :

dx
xaxbbaxbxa

dx
kdt 


















)(

1

)(

1

)(

1

))((
ل
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












  dx

xaxbba
dtk

xt

00
)(

1

)(

1

)(

ل1

للللللللللللللللللللللللللللل90)-(2
)(

)(
ln

)(

1

xab

xba

ba
kt






ل

لأ لل فشو لتفع ف :
للللللللللللللللللللللللللل91)-(2

][][

][][
ln

][][

1

AB

BA

BA
kt

o

o

oo 
ل

ل.s1-M.-1ه للk ه ل لاقالعل   لتالتفترعلالتفو تيالحيثل تح ةل
،لوت ل  لعل   لي   ةلتلأسكككككككككككككيع ال ح تهالتلأتي تتل غيره ،لH+إذتلعملتفعلك  ك لل    لحلك زلتو ل

لعرويزل لc + x+[H = [يصككككككلحللtلع لتضكككككك لزتاللH+ إاا [c o =،ل  ىلت عل رلأاا
+[Hل عُعطىلسككككككر ال،

لتفعل   لل فعلاقالتفع فيا:
))((للللللللللللللللللللللللل92)-(2 xcxak

dt

dx
ل

،ل يُعطىلعو ت ه ل(2-89)حيثلعو الترعلالتفعل   لل فتسكككككككككككلالف ي  لصكككككككككككلرتم،ل هذهلتفعلاقالتت و الف علاقال
لل فع زئالت لي  :

لللللللللللللللللللللللل93)-(2
)(

)(
ln

)(

1

xac

xca

ca
kt






ل

لعو اليفيالعل   لي   ةلتلأسيع اله لتفع فيا:

ل

ل

ل
لتفي  لي خ ل  لتفترح التفسكككككككككريعالليتت لتفحل زل تلأسكككككككككيع ال  لتفترح التفلطيئال)ت ت  ل  حظلأاا

لتفخط عيالتلأ فىل تفو تيا(.
 :ات: الطرائق التجريبية لتحديد قوانين السرع2-7

Experimental methods used for determining the rate laws 

الف عل  لاتلتفع تال ذف لل  عرتضلتفترعلال تفشككككككككككككر طلق تتيالتفسككككككككككككر لعت  فت ل  لتفلقرتتلتفسكككككككككككك لقا
ي   لو لتل تفتسكككككعخ تا،ل رأيت لويفلتسكككككعخ ملتلأشكككككو  لتفعو ت يالفهذهلتفق تتيالف عحقبلتالترعلالتفعل   ل ت 
تفسكككككككككككككر كا.ل فواليحك ثلع ريليك ملتفعوسلعتك تك ملإذل لك لتالإي ك  لتفترتعك لتف زئيكال تفترعلكالتفو ايكالف عل   ل

ملت   لو لتلتفسكككر ا.لسكككتعت   ل  لهذهلتفلقرةلأهملتفطرتئبلتفع ريليالتفتعلعالفععييالترعلالتفت ر سل تالو
لتفعل   ل ق ت التفسر ا.

 The initial rate methodطريقة السرعات الأولية:  :2-7-1
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يعمل  لهذهلتفطريقالتق رتالتفتع ئجلتل شككككككككككرةملتعلق تتيالتفسككككككككككر التفعل ضكككككككككك يا،ل عتع زلهذهلتفطريقال
ل ل ل تفكككككوككككككك تكككككيكككككككا لتفسكككككككككككككككككر كككككككا، لقككككككك تككككك ا لتكككككوككككككك تككككك كككككككا لتفضكككككككككككككككككر ري لفكككككيكككككسلتكككككا لتلأ فكككككى للكككككتكككككيكككككزعكككككيكككككا:
يو الهتكك  لعككأويرلف علكك  كك لتفعوسككككككككككككك لأ لتفعلكك  لاتلتف كك تليككا.ليُععلعلتفعلكك  كك ل  لهككذهلتفطريقككال  لأزتتككال

 :[A]∆،ل لحيثلي ت قه لعغيارلصغيرل  لعرويزلتفت  ةلتفتعل   ا،∆tل تيالتفعل   ،لصغيرةل  ل

o[A] – ∆t∆[A] = [A]ل
للحيثليوكككككككككككككككككككككككككككككككككك اللتملصغيرل ∆t ي  لأاليوككككككككككككككككككككككككككككككككك ال لعوكككككككككككككككككككككككككككككككككك ال[A] >> [A]∆لشو لو فن ل،ل ت ئذن

لتفسر التلأ فيالعق ر لتفعغيارتتلتفتح   ة،لأي:
لللللللللللللللللللللل 97)-(2

t

A

dt

Ad
vo






ل][][

لإذتلو الق ت التفسر التالتفشو :
yxلللللللللللللللللللللللللل 98)-(2 BAkv ][][ل

لعرتويزلتخع لكككككال للككككك سكككككككككككككعخككككك تم لوككككك لعكككككا لف علككككك  ككككك ل تككككك ل ر كككككالحرترة لتفسكككككككككككككر كككككالتلأ فيكككككا لعُحككككك ا 
لتعر التفترتع لتف زئيال ف ت ت لتفتعل   ا،لومليق رالليالتفقياملل فعع يضل  لق ت التفسكككككككككككككر ا،ل يتوال ت ئذن

  تفترعلالتفو ايال و لتلتفسر ا.ل
لمثال:

لُ رسلتفعل   لتفغ زيل ت ل ر الحرترةلو لعا:
→ 2NOCl 22NO + Clل

لتال ل حص ل  ىلتفتع ئجلتفع فيا:ل2Cl لNOلطريقالتفسر  تلتلأ فيا،لل سعخ تملعرتويزلل تئيالتخع لالفو ن
1‒, M.sov

ل
, Mo]2[Cl , Mo[NO] تفع رلا 

5‒7.1x10
ل

 1ل0.02ل0.02
4‒2.8x10 0.022 0.04ل 
4‒1.4x10 0.043ل0.02ل 

ل يخضعلفق ت التفسر التفع ف :
y

o

x

oo ClNOkv ][][ 2ل
لتفترتع لتف زئيال تفترعلالتفو ايالف عل   لوملتحس لو لتلتفسر ا.ل أ   
لتالتفع رلالتلأ فىل تفو تياليو ا:لالحل:

4
101.7

108.2
5

4

1,

2,






x

x

v

v

o

oل

x

x

x

x

yx

yx

o NO

NO

ClNOk

ClNOk

v

v
2

02.0

04.0

][

][

][][

][][

1

2

121

222

1,

2,0









ل

ل تالومل إا:
                           4 = 2x                 x = 2 

لتفترعلالتف زئيالل فتسلالفغ زل له لتفو تيا.لNOأيلأاا
لتحص لتالتفع رلعيالتفو فوال تلأ فىل  ىلت لي  :
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2
101.7

104.1
5

4

1,

3,






x

x

v

v

o

oل

y

y

y

y

yx

yx

o Cl

Cl

ClNOk

ClNOk

v

v
2

02.0

04.0

][

][

][][

][][

12

32

121

323

1,

3.0 







ل

2 = 2y                 y = 1             لللل:   تالومل إاا
لتفترعلالتف زئيالل فتسلالفغ زلتفو  رله لتلأ فى.ل عو التفترعلالتفو اياله لتفو فوا:لللللللللللللللللللللللل أيلأاا

n = x + y = 2 +1 = 3 

لع رلا،له : ل يو الو لتلتفسر ا،لتالأيا
12

2

5

2

2
.875.8

)02.0()02.0(

101.7

][][




 sM
x

ClNO

v
k oل

   :تلأ فياللإعل  لت لييتوالعح ي لتفترتع لتف زئيال و لتلتفسر الل سعخ تملطريقالتفسر  تل

لق ت التفسر اليأخذلتفشو لتفع ف :ل- لإذتلو التفعل   ليعضتالت  ةلتعل   ال تح ة،ل إاا
xللللللللللللللللللللللل 99)-(2

oo Ak
dt

Ad
v ][

][
ل

ليتعجلف يت للأخذلف غ ريعملتفطر يالت لي  :
2)-(100                             o= ln k + xln [A] oln vل

لعحككككك يكككككك  لتحسكككككككككككككككككك لov  تككككك  ل يتهككككك ، لتفحرترة ل ر ككككككا ل تكككككك  لتخع لككككككا لتالأ ككككك لعرتويزللكككككك تئيككككككا
oln vل oln [A]وملترسككملقيامل oln vل  فالقيامللoln [A]يتعجلخطلتسككعقيملتي هلل m = xعق طعهلل i = ln 

k1 تتهت لتعرفلتفترعلال و لتلتفسككككككككر ا.ل تولاملتالأ  لعل   لتفترعلالتلأ فىل  ت ت لل‒k = 0.02 minل
ل[A]عو التتحتي تلعغيارتتللM 0.25 لM 0.5 لM 0.75 لM 1تسككككككك  ياللo[A] لأخذلتفعرتويزلتفل تئيال

ل) لتفشككككككككككككككككككككككككككككككككككككوكككككككككككككككككككككككك  ل ككككككككككككككككككككككك  لوككككككككككككككككككككككككتكككككككككككككككككككككككك  لتفككككككككككككككككككككككككزتككككككككككككككككككككككككا ل(ل2-15تكككككككككككككككككككككككع
ل0.015 لM.min 0.019‒1 تفع لعو اللt = 0ال تتهكك لتحكك ا لتفسكككككككككككككر ككالتفلكك تئيككالتالتفتتكك سل تكك لتفزت

ل  ىلتفع تف .ل0.005 ل0.0101 

ل
‒1( طريقة السرعات الأولية لتفاعل من المرتبة الأولى، 2-11الشكل )

k = 0.02 min  عندماo[A] 1 يساوي M 
ل  M 0.25و 0.5Mو M 0.75و

 تحصك ل  ىلخطلتسكعقيملتي هليسك  يلترعلالتفعل   لوت ل  لتفشو للlnلo[A]ل  فالقيمللoln vترسكملقيامل



14 

 

للm = 0.97(،ل16-2) ل ه لتفتلر ضالأصلام.لn =1أيلأاا

ل
 .oln [A]بدلالة  oln v( رسم 2-11الشكل )

ل:مثال
ل  ىلتفتع ئجلتفع فيا:ل Co500 ت لتف ر اللCl5H2Cحُص لتالأ  لعلو ل
0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 , Mo[A] 

0.00026 0.00052 0.00080 0.00104 0.00130 1‒, M.hov 

لأ   لترعلالتفعل   ل قيتالو لتلتفسر ا.
ل،لوت ل  لتف    لتفع ف :oln v لoln [A]تحس لأ  مللالحل:

‒8.2548 ‒7.5617 ‒7.1309 ‒6.8685 ‒6.6454 oln v 
‒4.6052 ‒3.9120 ‒3.5066 ‒3.2189 ‒2.9957 oln [A] 

ل للoln vتكرسكككككككككككككم ل)oln [A]لككككككك  فكككككككا لتفشكككككككككككككوككككككك  ل ك  لوكتككككككك  لتفتسكككككككككككككعقيمل17-2، لتفكخكط ل تكا ل(،
لتفتيك ل لعلك  ك لعلوك ل = i = ln k‒3.6366 تفعقكك طعللm = x = 1تفتك عجلت ك لأاا تاللCl5H2C،لأيلأاا

ل.h 3.6366‒k = e 0.02634 =‒1 تفترعلالتلأ فىل و لتلسر عهلعس  ي

ل
 ( تحديد مرتبة التفاعل وثابت السرعة لتفكك كلور الايتيل بطريقة السرعات الأولية.2-11الشكل )

لإذتلعضتالتفعل   لأوورلتالت  ةلتعل   الوت ل  لتفعل   لتفع ملتفع ف :ل-
aA + bB + cC → Pل

ل لاقالسر عهلتفعل ض ياله : ل إاا
zyxللللللللللللللللل101)-(2 CBAk

t

A

adt

Ad

a
v ][][][

][1][1





ل

ل ل  لهككككككذه لقياليعم ل تككككككأخككككككذ لوكككككك لعككككككا لحرترة ل ر ككككككا لع كككككك ر ل تكككككك  ل كككككك ة لإ رتء لوكككككك لعككككككالتفحكككككك فككككككا لم
ل ل قككيككاللo[C] لo[B]تككا لفككعككروككيككز لتككخككعكك ككلكككككككا لAم لتفككعككلاقكككككككا لفكك غككككككك ريككعككم ل لكككككككأخكككككككذ لتككحصكككككككككككككككككككك لل)101-(2،

لي  :ل  ىلت 
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2)-(102                     o) + xln [A]z[C]y= ln (k[B] oln vل
لoln [A]ل  فاللoln v  لتفع  ر لتفت رتة،لترسككككككككككملعو القيتالتفح لتلأ  لتالتفطرفلتلأيتاله ل يته ل

عرفلتفترعلالتف زئيالف ت  ةل،ل لذف لعلُz[C]yi = ln (k[B] ( عق طعهللm = xهلكككككككككككككككككككك يتعجلخط ملتسعقيت ملتي 
Aلع رةلع ك ر لأخرةل تك ل ر كالتفحرترةلذتعهك ل فواللعغييرل.o[B]تعلعوليتلعرتويزللo[A]ل o[C]تعلعلل 

ل.z،ل ل فطريقال يته لت   لتفترعلالتف زئيالyتف زئياللتفطريقال يته لفتعر التفترعلا
لتفتُهتكككككككال لتفععككككككك يلات ل تا لعك ككككككك ر ، ل ككككككك ة لإ كرتء ليك ككككككك  ه لأتكككككككا لتفكطكريكقكككككككا لهكككككككذه ل ك كى ليكؤخكككككككذ

 ت لأزتتالتخع لالتالع رلال تح ة،ل عع يضككككككككككه لل[A] قيتاللt∆/[A]∆  ىلهذهلتفطريقاله لعح ي لقيتال
ل.(2-97)ال  لتفعلاق

  The logarithmic methodالطريقة اللوغارتمية: :2-7-2

ل لحيثلعو السر عهلتالتفشو لتنع :ل  aA + bB → Pتلعرضلتفعل   لتفع ملتفع ف :ل
g[B]fv = k[A]ل

هليو ال تكك لo[B]،لBتعلولك تلعرويزللAإذتلأ ريلتفعلك  ك ل تك لعرويزيالأ فييالتخع ليالف تروك لل- ،ل كإتكا
لو لعالت لي  : ر الحرترةل

للللللللللللللللللل103)-(2
f

f

f

o

o

A

A

Ak

Ak

v

v











2

1

2

1

2,

1,

][

][

]`[

ل]`[

للأخذلف غ ريعملهذهلتفعلاقاليتعجلف يت لت لي  :

لللللللللللللللللللللل104)-(2
2

1

2,

1,

][

][
loglog

A

A
f

v

v

o

o
 

لرسككككككمل ,2,1تلاحظلتالهذهلتفعلاقالأاا /log oo vv21ل  فالل ]/[]log[ AAسككككككيعط لخط ملتسككككككعقيت ملل
ل،لأ ليو ا:Aتفترعلالتف زئيالل فتسلالف ت  ةللfتي هليس  يل

للللللللللللللللللللللل105)-(2
21

2,1,

]/[]log[

/log

AA

vv
f

oo
ل

هليو ال تكك لo[A]،لAتعلولكك تلعرويزللBإذتلأُت زلتفعلكك  كك ل تكك لعرويزيالأ فييالتخع ليالف تروكك لل- ،ل ككإتككا
ل ر الحرترةلو لعالت لي  :

للللللللللللللللللل106)-(2
g

g
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o
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B
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للأخذلف غ ريعملهذهلتفعلاقاليتعجلف يت لت لي  :

لللللللللللللللللللللل107)-(2
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4,

3,
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loglog
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o
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لرسكككككمل ,4,3يعضكككككحلتالهذهلتفعلاقالأاا /log oo vv21ل  فالل ]/[]log[ BBسكككككيعط لخط ملتسكككككعقيت ملل
ل،لأ ليو ا:Bتفترعلالتف زئيالل فتسلالف ت  ةللgتي هليس  يل

للللللللللللللللللللللل108)-(2
21

4,3,

]/[]log[

/log

BB

vv
g

oo
ل
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لمثال:
عو السر التفعل   :ل  2

43

2

82 23 SOIIOSلل
g

o

f

oo OSIkv ][][ 2

82

ل
ععُلعتلحروياالتفعل   للعح ي لوتيال

3Iتع يرعه للتح   لقي سكككككككك لتالوي لولريع تلتفصكككككككك  ي مللل تسككككككككطال
ل    لتشكككككعرلتفتشككككك ء،لحيثليخعل لتف  التلأزربلتفتتيازلف شككككك ر ةلتفتعق ةل

3Iتعلتفتشككككك ء،لحيثليح ثلل
لتفعل   لتفع ف :ل

  2

64

2

323 32 OSIOSIل
MIOSلتفعرتويزل ت لتسعخ تم oo 05.0][][ 2

82  لتفسر الت لع تئيال سعهككككككككككككككككككلا لل   ل 2أاا

82OSل
MOS،ل  تككككك لتسعخككككككك تملتفعرتويككككككككزلM.s 5‒= 4.4x10 o,1v‒1عسكككككككككككككككك  يل o 05.0][ 2

82 0.1 = ل  o]
‒[I

Mلل MOS،ل  تكككككككككك لتسعخ تملM.s 5‒= 8.6x10 o,2v‒1ُ  ككككككككككك لأاا o 1.0][ 2

82 0.05 = ل M o]
‒[Iلل   ُ

ل ل.M.s 5‒= 8.9x10 o,3v‒1أاا
ل تفتط   لأ   لتفترتع لتف زئيال تفترعلالتفو ايالف عل   لوملتحس لو لتلسر التفعل   .

لعرويزلل105)-(2:للك سكككككككككككككعخك تملتفعلاقالالحال 2 ل  عل رلأاا

82OSلتحصككككككككككككك ل  ىلتفترعلالتف زئيالو لتل،
لف عل   لل فتسلالفش ر ةلتفي  ي :

1016.1
1.0/05.0log

109.8/104.4log

]/[]log[

/log 55

31

3,1,


 xx

AA

vv
f

ooل

لعرويزلشكككككككككك ر ةلتفي  ي لو لت،لتحصككككككككككك ل  ىلتفترعلالتف زئيال108)-(2 ل سككككككككككعخ تملتفعلاقال ،ل ل  عل رلأاا
2ف عل   لل فتسلالف ش ر ةل

82OS:ل

1967.0
1.0/05.0log

106.8/104.4log

]/[]log[

/log 55

21

2,1,


 xx

BB

vv
g

ooل

لرعلالتفعل   له لتفترعلالتفو تيا،ل عو ال لاقالتفسر التالتفشو : هوذتلعو الت
]][[ 2

82

 OSIkvoل
ليُحس لو لتلسر التفعل   لتالتفعلاقالتفس لقالوت لي  :

oo

o

IOS

v
k

][][ 2

82


ل

ل ل فعع يضلتالتفتعطي تلتفع ريليالتحص ل  ىلت لي  :
1‒.s1‒M 2‒= 1.76x10 2/(0.05)5‒= 4.4x101 k 

1‒.s1‒M 2‒/(0.05)(0.1) = 1.72x105‒8.6x10= 2 k 

1‒.s1‒M 2‒/(0.1)(0.05) = 1.78x105‒= 8.9x103 k 

لs1‒M 2‒k = 1.753x10.‒1 يو التفتع سطلتفحس ل له :ل
ل
ل
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 The half-life methodطريقة أزمنة نص  التفاعل:  :2-7-3
عُع الهذهلتفطريقالتالتفطرتئبلتفه تالفعح ي لترتع لتفعل   ،ل عععت ل  ىلت ةلت عت  لحي ةلتصككككفل
تفعلكك  كك ل  ىلتفعرويزلت لعكك تئ لف تكك  ةلتفتعلكك   ككالأ لإحكك ةلتفت ت لتفتعلكك   ككا،لأيلي كك لععييالتفزتالتفلازمل

 تفت ت قالل8o[A]/ ل4o[A]/ ل2o[A]/ سكككككككككككعهلا لتصكككككككككككفلإح ةلتفت ت لتفتعل   اللصككككككككككك رةلتعع فيا،لأيل
  ىلتفع تف ،للشكككككككككككككرطلأالعو التلأتو  لتفسكككككككككككككعيوي تعريال تفعرتويزلتفل تئيالف ت ت لل7/8t ل3/4t ل1/2tف زتتال

لتفتعل   التعس  يا،ل هت لتُتيازلتفح  تلتفع فيا:
لتفتعلككككككك   كككككككا،ل -أ لف تككككككك  ة لتفلككككككك تئ  لتفعرويز ل ا لتسكككككككككككككعق كككككككا لتفتصكككككككككككككفلفعلككككككك  ككككككك  لوككككككك تكككككككتلحيككككككك ة لإذت

تعسك  يال عس  يلل3/4t – 7/8t ل1/2t – 3/4tتلأ فى،ل   لهذهلتفح فالعو التفلر ق تلل  فعل   لتالتفترعلا
ل.1/2tحي ةلتفتصفل

إذتلو تتلحي ةلتفتصفلفعل   لععت س ل وس ملتعلتفعرويزلتفل تئ لف ت  ةلتفتعل   ا،ل  فعل  كككككككككككك لتكككككككالل- 
لل2t 1/2t – 3/4t =1/2ككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككك التفترعلكككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككالتفو تيككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككا،ل   لهذهلتفح فككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككككالعوككككككك

 1/2= 4t3/4t – 7/8t.ل
إذتلو تتلحي ةلتفتصكككككفلفعل   لععت سككككك ل وسككككك ملتعلترلعلتفعرويزلتفل تئ لف ت  ةلتفتعل   ا،ل  فعل   لل-ج

ل لعكككككككككوككككككككك ا لتفكككككككككحككككككككك فكككككككككا لهكككككككككذه ل  ككككككككك  لتفكككككككككوككككككككك فكككككككككوكككككككككا، لتفكككككككككتكككككككككرعكككككككككلكككككككككا لل4t 1/2t – 3/4t =1/2تكككككككككا
 1/2= 16t 3/4t – 7/8t.ل

لتفعلاقككككالتفعكككك تككككاللإذتل-  لوكككك تككككتلحيكككك ةلتفتصكككككككككككككفل لع ت بلتفحكككك  تلتفسكككككككككككككككك لقككككال تسكككككككككككككعخكككك مل تكككك ئككككذن
لتفع فيا:ل(2-83)فزتالحي ةلتصفلتفعل   ،لتفعلاقال

لللللللللللللللللللللل83)-(2
1

1

2/1
][

1

)1(

12









n

on

n

Ank
tلل

ل لأخذلف غ ريعملتفطر يالتحص ل  ى:

oللللللللللل109)-(2

n

n

An
nk

t ]log[)1(
)1(

12
loglog

1

2/1 







ل

.ل هتك لي ك لإ رتءلتفعلك   للأخذلعرتويزلolog [A] ل1/2log tعُتوكا لهكذهلتفعلاقكال لاقكالخطيكالليال
ل  فككككككالل1/2log tتالأ  لو لعرويزلل تئ ل  ت ل ر التفحرترةلذتعهككككككككك ،لوملترسملل1/2tل تئيالتخع لال عح ي ل

olog [A]1 يتعجلتسعقيملتي كككككككككككككككككككككهلل) ‒(n  ‒m = عق طعهلل )]12(/)1log[( 1   nki nل تالتفتي ل،
ليتواللسه فالحس  للnتحس لترعلالتفعل   ل للقيتعه .لnتالتفعق طعللع لعل ي للk  ت ئذن

ل لتفككعككلاقكككككككا لعككطككلككيككب لل109)-(2يككتككوككا ل عككحككككككك يككككككك  لتككخككعكك ككلككيككا للككككككك تئككيككيككا لعككروككيككزيككا لأ ككككككك  لل1/2tتككا
لتالأ  لو لعرويز،ل يو ال ت ه :
o,11) log [A]-(n –= Co  1)1/2log (tل
o,21) log [A]-(n –= Co  2)1/2log (tل

ل لطرحلتفعلاقعيالتفس لقعيال تفعرعي لعتعجلتفعلاقالتفع فيا:
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1للللللللللللللللل110)-(2
]log[]log[

)log()log(

1,2,

22/112/1 





oo AA

tt
nلل

أ ل  ل لاقالل(2-109)لع لتفحصككككككككك  ل  ىلترعلالتفعل   لتالهذهلتفعلاقالتُع اضكككككككككه ل  لتفعلاقال
لقيتالو لتلتفسر ا.لزتالتصفلتفعل   ل  بلتفترعلال تحص ل  ى

لأيل لتفزتا، للككككككك  فكككككككا لتفعرويز لعغيار لتتحت  لتا للسكككككككككككككه فكككككككا لتفترعلكككككككا لتعر كككككككا لأيضكككككككككككككككككككك م ليتوا
للككككككك تئيكككككككال لوكككككككأزتتكككككككا لتفكتكتحت  لتكا لتكخكعك كلكككككككا لأزتكتكككككككا ل ت كعكلككككككك ر ل كقكط، ل تحككككككك ة لعك كرلكككككككا للكيككككككك تككككككك ت لتكا
ل تفعرويزلتفت ت بله لتفعرويزلتفلكك تئ ،ل تحكك ا ل  لوكك لحكك فككالتالتفتتحت لزتالتصكككككككككككككفلتفعلكك  كك لتفت ت ب،

ل  ت ه ليتوالتعر الترعلالتفعل   للسه فا.
 مثال:

ل: Co300حُص لتالأ  لتفعل   لتفغ زيل ت لتف ر ال
8F4C-cyclo → 4F22Cل

ل  ىلتفلي ت تلتفع فيا:
 t, min 0ل250 750 1750 3750

0.00312 0.00625 0.0125 0.025 0.05 ], M4F2[C 

ل. Co300أ   لترعلالتفعل   ل و لتلسر عهل ت لتف ر ال
لتفلر ق تلتفزتتياللالحل: لو لعرويزليو التصككككفلتفعرويزلتفذيلقل ه،ل تالومل إاا تلاحظلتالتفتعطي تلأاا

تالتقطالتعط ةلإفىلتفع لع يه لت له لإ لحي ةلتفتصكككككككككككككفلف عل   لل عخ ذلتفتقطالوح فالل تئيا،لتفشكككككككككككككو ل
ل(.18-2)

ل
 مع الزمن. 4F2Cر تركيز ن رسم تغي  ( يبي  2-11الشكل )

ل لتفككككزتكككا ل ككككتككككككك  لتككككوكككلام لتلأ فكككك لmin 250تكككلاحككككظ لتصككككككككككككككككفلتفككككعكككروككككيككككز لتفكككعككككروككككيكككز ليصككككككككككككككككلككككح
0.05 Mلل لتفككزتككا ل كككككككإاا لوككم لتلأ فكك لmin 250 تككا لفكك ككعككروككيككز للككككككك فككتسككككككككككككككلكككككككا لتفككتصككككككككككككككف لحككيككككككك ة لهكك 
0.05 M: ل،ل هوذتليو التالأ  للقيالتفتق ط،لوت ل  لتف    لتفع ف

2000 1000 500 250 , min1/2t 

0.00625 0.0125 0.025 0.050 , Mo]4F2[C 
3.301 3.000 2.699 2.398 1/2log t 

‒2.204 ‒1.903 ‒1.602 ‒1.301 o]4F2log [C 
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لقياملحي ةلتفتصككككفلععضكككك  فلو لترةل ت ت ليعت قصلتفعرويزلت لع تئ لإفىلتصككككفلتفعرويزل ت  لأاا
لزتالحي ةلتفتصكككككككفليعت سككككككك ل وسككككككك ملتعلتفعرويزلتفل تئ ل ل فع ف لتفعل   لتال تفسككككككك لب،لي  لهذتل  ىلأاا
لوككككككككك لكككككككككتل ل حسكككككككككككككككككككككك   لذفككككككككك  لتكككككككككا لتفكككككككككعكككككككككحكككككككككقكككككككككب تكككككككككوكككككككككا ليكككككككككُ لتفكككككككككوككككككككك تكككككككككيكككككككككا. لتفكككككككككتكككككككككرعكككككككككلكككككككككا

ل،لفككككذفكككك لعحسككككككككككككككككك لقيتهكككك لوتكككك ل  لo]4F2log [C فككككاللكككك ل1/2log tتفسكككككككككككككر ككككالأيضككككككككككككككككك ملتالرسكككككككككككككمل
لتفشكككككككككككككوككككك ل) ل2-19تف ككككك   لتفسككككككككككككككككك لب، لأاا لت ككككك  ،)m = ‒1لتفعلككككك  ككككك له ل ل لككككك فعككككك ف لعو الترعلكككككا

n = 1‒ m = 2:  ل،ل تالتفعق طعليحس لو لتلتفسر الوت لي

097.1
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ل لتفعلاقالتفس لقالعؤ  لإفىلت لي  :لn = 2  حيثلإاا ل إاا
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