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   حركية التفاعلات الكيميائيةمقرر  جامعة طرطوس 
 رابعةلاالمحاضرة -السنة الرابعة        كلية العلوم      

                   قسم الكيمياء                     د: مروة رباح
 

  The isolation methodطريقة العزل:  -4

، من الطرائق الشاااااااااالئعة ددال لتتديد المرات  الد ئية اوستتتتتتتتوالدتُعد هذه الطريقة، المعروفة بطريقة 
للتفلعل وبللتللي قلنون الساارعةت تُسااتبدك بشااكل  مري  ودقيق عندمل تكون المرات  الد ئية  الكلّيةوالمرتبة 

 أعااااااااااادادال دااااااااااااااااااااااااتاااااااااااياااااااااااتاااااااااااةت تاااااااااااعاااااااااااتاااااااااااماااااااااااد هاااااااااااذه الاااااااااااطااااااااااارياااااااااااقاااااااااااة عااااااااااالااااااااااا  داااااااااااعااااااااااال 
ساااارعة  الملدة ذات التركي  الداااافير فيتركي  المواد المتفلعلة عدا واتدة كبيرة ددال، وبهذا يتك ع ل تأثير 

 التفلعلت لنوضح ذلك عل  التفلعل التللي:
A + B + C → P 

 وكلنت علاقة السرعة الموافقة تأبذ الشكل التللي:
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 عل  التواليت Cو Bو Aالمرات  الد ئية للتفلعل بللنسبة للمواد  zو yو xتيث تُمثّل 
 Bوبللتللي ساااااايكون تفيّر تراكي   Cو Bداااااافير ددال بللنساااااابة للملدتين  Aندعل أولال تركي  الملدة 

 إل  مل يلي: (2-111)مهملال، أي يُعَدُّ ثلبتلل، وتؤول العلاقة  Cو
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zتيث تُمثّل 
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oapp CBkk ][][ الساااااااارعة اليلهري، أي أنّ ساااااااارعة التفلعل أداااااااابتت تعتمد عل   ثلبت
 باااااااطتااااااادب الاااطااارائاااق الساااااااااااااااااااالباااقاااااااة،  xوياااماااكااان تاااتااااااادياااااااد الااامااارتاااباااااااة الااادااا ئاااياااااااة  Aتاااركااايااا  الااامااااااالدة 

 ت  Aاليلهرية بللنسبة للملدة  xوهنل نلاتي أنّ التفلعل أدبح من المرتبة 
وبللتللي كبيرال  Cو  Aل تراكي بللطريقة ذاتهل، وذلك بدع Bبللنساااابة للملدة  yد المرتبة الد ئية تتدّ 

دُّ ماااااااهااااااامااااااالال، أي  Cو Bر تاااااااراكااااااايااااااا  سااااااااااااااااااااياااااااكاااااااون تااااااافاااااااياااااااّ  عاااااااَ  ثااااااالباااااااتااااااالل، وتاااااااؤول الاااااااعااااااالاقاااااااة ياااااااُ
 :اليلهرية التللية yالمرتبة  إل  (111-2)
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oapp CAkk ][][`  الساااااااارعة اليلهري، أي أنّ ساااااااارعة التفلعل أداااااااابتت تعتمد عل   ثلبت
بطتدب الطرائق السااااالبقة، وهنل نلاتي أنّ التفلعل أدااااابح  yويمكن تتديد المرتبة الد ئية  Bتركي  الملدة 
دااااافيرال بللنسااااابة لتركي  الملدتين  Cت وأبيرال ندعل تركي  الملدة Bاليلهرية بللنسااااابة للملدة  yمن المرتبة 

A وB  إل  مل يلي: (2-111)ول العلاقة وتؤ 
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ل  yتياااااث تُمثاااااّ

o

x

oapp BAkk ][][``   ثااااالبااااات السااااااااااااارعاااااة اليااااالهري، ويدااااااااااااابح التفااااالعااااال من المرتباااااة 
z  يااااااالهريااااااالل، ويمكن تتاااااااديااااااادz  بساااااااااااااهولاااااااةت تاااااااللمااااااال تُتااااااادّد المراتااااااا  الد ئياااااااةx وy وz  تُعرف 

 قلنون السرعة للتفلعل المدروست المرتبة الكلّية ومن ثك
بكمياالت كبيرة  OH‒أو  H+عناادماال تتك التفاالعلات في المتااللياال أو أنّ التفاالعلات التي يكون فيهاال 

 وتااااتااااقااااق الشااااااااااااااااروط الساااااااااااااااااااالبااااقاااااااة تااااكااااون ماااان الاااامااااراتااااااا  الاااايااااااالهاااارياااااااة، فاااامااااثاااالال فااااي تاااافااااااالعااااااال
CBr3)3(CH-t  مع-OH :في متلول قلوي 

‒COH + Br3)3(CH-t → ‒+ OH CBr3)3(CH-t  

 عاااااالليااااااالل دااااااادال وبتياااااااث ييهر التفاااااالعااااااال أنااااااّ  من المرتباااااااة ا ول  باااااااللنساااااااااااااباااااااة  OH‒يكون تركي  
 بوتيااااااال، ولكنااااااا  تقيقاااااااة من المرتباااااااة ا ول  الكااااااالذباااااااة أو اليااااااالهرياااااااةت كاااااااذلاااااااك في  -لاباروك تارت

 نّ  يودد بكميلت كبيرة ومن ثك  O]2[Hكثير من تفلعلات التلمهة تكون ساااااااارعة التفلعل مسااااااااتقلة عن 
 تاااااكاااااون تااااافااااااالعااااالات الاااااتااااالاااااماااااهاااااااة مااااان مااااارتاااااباااااااة الااااامااااااالدة الاااااماااااتاااااتااااالاااااماااااهاااااااة يااااااالهااااارياااااااللت ويااااادااااااا  
 الاتاااااااذكايار باااااااأناااااااّ  لاياس داماياع الاتافااااااالعلات يمكن دراساااااااااااااتهااااااال بطريقاااااااة الع ل  نّ كمياااااااة كبيرة من 

 ملدة متفلعلة يمكن أن تسب  تدوث التفلعل في طريقة أبربت
 طريقة نسب التفاعل:  -5

هذه الطريقة بشااااكل واسااااع عندمل تكون ا مثلل السااااتيكيومترية متساااالوية والتراكي  البدائية  تسااااتبدك
بع الملدة المتفلعلة مثل  من ر  كميّة من دة لاساااتهلاكهذه الطريقة عل  تتديد أ منة متدّ  عتمدمتسااالويةت ت
، و من ثلث التفلعل = 4o3[A] [A]/ عندمل يسااااااااتهلك ربع كميّة الملدة المتفلعلة ويبق  منهل 1/4tالتفلعل 

1/3t  3/عندملo2[A] [A] = 1/2، و من ندف التفلعلt 2/ل ااااااااااااااااااااااااااااااااااااعندمo[A] = [A]أربلع  ة، و من ثلاث
تنُس  هذه ا  منة إل   من متدّد مثل  من ندف  ، ثكتتتالخ4o[A] = [A]/ عندمل 3/4tل ااااااااااااااااااااااااااااااااااااااااالتفلع

، ثك تقُلرن هذه النساااااااا  مع النساااااااا  النيرية t1/2t/3/4و t1/2t/1/3و t1/2t/1/4التفلعل، أي تُتساااااااا  النساااااااا  
ومن  (2-74)و (2-55)و (2-17)و (2-6)المتسااااااوبة من قوانين الساااااارعة للتفلعلات البساااااايطة، العلاقلت 

 قيّك أ منة التفلعل ونسبهل للتفلعلات البسيطةت (2-2)ت يبيّن الددول (2-79)العلاقة العلمة 
 ونسبها للتفاعلات البسيطة.( يبين أزمنة التفاعل 2-2الجدول )
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   مثال:
 يتفكك نترو أمين في وسط تمضي وفق التفلعل التللي:

(g)O2+ N (l)O2H → 2(l)NH2NO 

تااااااا  بااقاايااااااالس تاادااك  ع تااركاايااّ   2NH2NOماان  g 0.0503الااماانااطاالااقت عااناااااااد تااااااال  O2Nوياامااكاان تااتاابااّ
المنطلق مع مرور ال من عند الضااافط النيلمي والدردة  O2Nفي ليتر من المتلول التمضاااي تُدد تدك 

298 K :فتدل عل  النتلئج التللية 
1424 1350 640 460 300 200 100 0 t, min 
13.77 13.42 8.32 6.40 4.59 3.15 1.64 0 V, ml 

 التلكت 2NH2NOالموافق لتفكك  O2Nاتس  تدك  -والمطلو : أ
وعين مرتبة التفلعل وفقلل لطريقة  3/4tو 1/2tو 1/3tو 1/4tثك أودد  tو Vارسااك المنتني بين  - 

 تkنس  التفلعل ثك أودد 
 الحل:

 فاااي  O2Nياااعاااطاااي ماااولال مااان  2NH2NOنااالاتاااي مااان ماااعااااااالدلاااااااة الاااتااافاااكاااااااك أنّ كااااااال ماااول مااان  -أ
ويتك ذلك  g 0.0503تاللة التفكك الكلمل، لذلك يد  معرفة عدد مولات الملدة المتفلعلة المودودة في 

 كمل يلي:
mol 4‒n = m/M = 0.0503/62 = 8.113x10 

 المنطلق عند الشروط المعطلة من تفكك هذه الكمية هو: O2Nويكون تدك 

mll
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نتساااااااا  أولال التدوك  3/4tو 1/2tو 1/3tو 1/4tت لتتديد tبدلالة  V( منتني تفيّر 2-22الشااااااااكل ) يبيّن - 
 الموافقة لهذه ا  منة، ثك من المنتني السلبق نتدد ا  منة الموافقة بللإسقلط: 

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

 نتس  الآن النس  التللية:
3/4/t1/2t 1/3/t1/2t 1/4/t1/2t 

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

( نستنتج مبلشرةل أنّ التفلعل من المرتبة ا ول ، 2-2بمقلرنة هذه القيّك مع القيّك الموضتة في الددول )
 للتفلعل:ومن  من ندف التفلعل نتس  ثلبت السرعة 
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 في وسط حمضي. 2NH2NOالمنطلق بدلالة الزمن لتفكك  O2Nرات حجم ( يبيّن تغيّ 2-22الشكل )

 The additive properties methodطريقة الخواص الجمعية:  -6

ثنلء أمل، في كثير من التللات، تتبُع إتدب البواص التي تتفيّر  يُسااااااااتبدك لدراسااااااااة تركيّة تفلعل
ساااااااير التفلعلت فمثلال إذا تضااااااامن التفلعل مواد  ل ية وكلن عدد المولات الفل ية النلتدة يبتلف عن عدد 

ودرب التفالعال في تدك ثالبت وعند دردة ترارة معيّنة، فيمكن تتبُع  الادابلاة في التفالعال المولات الفال ياة
 كمل في التفلعل التللي: سير التفلعل بقيلس الضفط الكلي،

2(g)+ 3H 2(g)= N g)3(2NH 
تياث ندااد أنّ مولين من  اال  النشااااااااااااالدر تتفكااك لتعطي مول من  اال  النترودين وثلاث مولات من  اال  
 الاااااهااااايااااااادرودااااايااااان، ومااااان ثاااااك فاااااااطنّ الضااااااااااااااااافاااااط الاااااكااااالاااااي لااااامااااا ياااااج الاااااتااااافااااااالعااااااال سااااااااااااااااايااااا داد أثااااانااااااالء 

 سير التفلعلت
 وكاااااااذلاااااااك إذا كااااااالن الااتاافااااااالعااااااال يااتااك فااي مااتاالااول بااياان مااواد تااتااوي شااااااااااااااوارد وكااااااالن هاانااااااالك 
ابتلاف في عدد الشاااااوارد أو اساااااتبدال شااااالردة بأبرب، أي إذا كلنت النلقلية الكهربلئية للنواتج تبتلف عن 
النالقليااة الكهرباالئيااة للمواد المتفاالعلااة فااطنااّ  يمكن تتبُع التفاالعاال بقياالس الناالقليااة الكهرباالئياة لم يج التفاالعاال مع 

 ال من، كمل في التفلعل التللي:
‒COO3+ CH +OH + Na5H2= C ‒+ OH ++ Na 5H2COOC3CH 

بشااالردة منبفضااااة النلقلية الكهربلئية  OH‒وفي هذا التفلعل يتك اساااتبدال الشاااالردة عللية النلقلية الكهربلئية 
‒COO3CHوبللتللي ستتنلقص النلقلية الكهربلئية لم يج التفلعل بدورة مستمرة أثنلء سير التفلعلت ، 

لضاااااااااااااوء عنااد طول مودااة  معيّن  فااطنااّ  يمكن تتبع إذا كاالناات ماالدة متفاالعلااة أو ماالدة ناالتدااة تمتص ا
ذا كلنت في تفلعل هنلك مواد فعللة ضاااوئيلل  التفلعل من تفير الامتدااالداااية عند طول المودة المعيّن، وان
تنتج أو تدبل في التفلعل فطنّ  يمكن تتبع سااااير التفلعل بقيلس  اوية دوران مسااااتوي الضااااوء المسااااتقط ، 

ساااط تمضااايت تدع  أمثلل هذه البواص، الضااافط والنلقلية الكهربلئية مثل تفلعل تلمهة الساااكلرو  في و 
 والكثالفاة الضاااااااااااااوئياة و اوياة الادوران تتتالخ باللبواص الدمعياة، والتي يمكن اساااااااااااااتبادامهال لمعرفة المرتبة 

 وقلنون السرعة لتفلعل ملت
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 لنأبذ التفلعل العلك التللي:
aA + bB +….= mM + nN +…. 

  oAلعااااااال يوداااااااد فقط المواد المتفااااااالعلاااااااة، وبتياااااااث يكون هنااااااالك ولانافاتاري أناااااااّ  في باااااااداياااااااة التفااااااا
 APهي  Aتتتالخ، وكالنت البلداااااااااااااة الدمعية المولرية للملدة Bمول من المالدة  oBو Aمول من المالدة 

 ، هي:(t = 0)تتتالخ، فطنّ البلدة الدمعية الكلّية في بداية التفلعل،  BPهي  Bوللملدة 
2)-(115                       +……. BPo+ B APo= A oP   

ومن الملدة  aυالمتفلعلة تكون  Aفطنّ عدد مولات  tدردة ساااااااااااير التفلعل في اللتية  υإذا كلنت 
B  هيbυ  تتتالخ، ويكون عدد مولات النواتج هيmυ وnυ  تتتالخ، وتكون البلداااااااة الدمعية الكلّية في

 هي: tاللتية 
2)-+…(116 NP υ+ n MP υm +….+ B)Pυb – o+ (B A)Pυa – o= (A tP 

ومن ثك تكون البلداااااااااااااة الدمعية الكلّية  ν∞هي  νوعناد  من لا نهالئي أو عناد تمالك التفالعال تكون قيماة 
 عندئذ  هي:

2)-+…(117 NP∞ υn+  MP∞ υ+….+ m B)P∞ υb – o+ (B A)P∞ υa – o= (A ∞P 
 ينتج مل يلي: (2-115)من العلاقة  (2-117)بطرح العلاقة 

2)-…..  (118‒ NP∞ υn ‒ MP∞ υm ‒+…. BP∞ υ+ b AP∞ υa=  ∞P ‒ oP 

 ينتج مل يلي: (2-116)من العلاقة  (2-117)وبطرح العلاقة 
2)-.(119 ‒ NP)‒ν∞(νn ‒ M)P‒ν∞(νm ‒+… B)P‒ν∞(ν+ b A)P‒ν∞(ν= a ∞P ‒ tP 

 عل  العلاقة التللية: (2-119)و (2-118)نتدل من العلاقتين 
2)-(120                       




















PP

PP

t

o 

 ، مل يلي:Aولكن من أدل أي ملدة نستطيع أن نكت ، مثلال من أدل الملدة 
2)-(121      

































)()(

)(

][][

][][

aAaA

aAA

AA

AA

oo

oo

t

o 

 ينتج لدينل مل يلي: (2-120)و (2-121)بمقلرنة العلاقتين 
2)-(122                     


















][][

][][

AA

AA

PP

PP

t

o

t

o 

تُعَدُّ هذه العلاقة علمة تنطبق عل  التفلعلات التلمة وعل  التفلعلات العكوساااااااايةت إذا كلن التفلعل 
 إل  الشكل التللي: 122)-(2وتؤول العلاقة  [A]∞ 0 =تلملل فطنّ 

2)-(123                         
t

o

t

o

A

A

PP

PP

][

][








 

ةل إذا كلن التفلعل من المرتبة ا ول  أو لإيدلد مرتبة التفلعل وبلدااااااااا (2-123)تساااااااااتبدك العلاقة 
المرتبة الثلنية ويتتبع ساااااير التفلعل بقيلس بلداااااة دمعية، فطذا كلن التفلعل من المرتبة ا ول  فطنّ رساااااك 

)]/()ln[(   PPPP to  1بدلالة ال من يد  أن يعطي بطلل مسااتقيملل يمر من المبدأ وميل  يساالويk ،
1m = k بللشكل اللو لرتمي التللي: 123)-(2، تيث تكت  العلاقة 
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2)-(124                         tk
PP

PP

t

o

1ln 






   

أمل إذا كلن التفلعل من المرتبة الثلنية فطنّ رسااااااك 

















 1
PP

PP

t

o  بدلالة ال من ساااااايعطي بطلل مسااااااتقيملل

لمرتباة الثالنياة يكون من علاقة ، وذلاك  ناّ  من أدال تفالعال من ا2ko[A]يمر من المبادأ وميلا  يسااااااااااااالوي 
 مل يلي: (2-17)السرعة 

2)-(125               tkA
A

A

AA
tk o

o

o

22 ][1
][

][

][

1

][

1
 

وفق التفلعل   Co260في الطور الفال ي عند الدردة  3CHO)3(CHيتفكاك البالرا أسااااااااااااايات ألادهياد  مثتال:
 التللي: 

(g)CHO3= 3CH 3(g)CHO)3(CH 

 مع ال من فتدل عل  النتلئج التللية:وتتُبع التفلعل بملاتية تفيّر الضفط الكلي 
∞ 4 3 2 1 0 t, h 

300 266 248 218 173 100 , Torrtp 

اص فأودد مرتبة التفلعل بلسااااااااتبداك البو  دإذا علمت أنّ  في بداية التفلعل لا يودد إلا البلرا أساااااااايت ألدهي
 الدمعية واتس  ثلبت سرعة التفلعل، وهل التفلعل تلك أك عكوسي؟

   الحل:
، ومن معلدلة التفلعل نلاتي أنّ كل مول o= 3p ∞pندد من المُعطيلت أنّ التفلعل تلك وذلك  نّ 

من المالدة المتفالعلاة يعطي ثلاثاة مولات من المالدة النلتدة، ومن ثك فطنّ التفلعل تلك وهذا يعني أن تركي  
التفلعل  ل ي فطنّ الضاااااااااااافط ت بمل أنّ [A]∞ 0 =معدوملل،  البلرا أساااااااااااايت ألدهيد عند  من لانهلئي يكون

 تؤول إل  مل يلي: (2-123)فطنّ العلاقة  يتنلس  مع التركي  وبللتللي

At

Ao

t

o

t

o

p

p

A

A

PP

PP

,

,

][

][








 

 يكون: t = 1hعند ا  منة المبتلفة، فمثلال عند ال من  At/p o,Ap,نتس  
5748.1

127

200

300173

300100

,

, 


















At

Ao

t

o

p

p

PP

PP 

 نتس  النسبة عند بقية ا  منة ونرت  النتلئج في الددول التللي: 
4 3 2 1 t, h 

5.8824 3.8462 2.4390 1.5748 
At

Ao

t

o

p

p

PP

PP

,

,






 

1.77196 1.34709 0.89159 0.45413 )/()ln(   PPPP to 

0.4430 0.4490 0.4458 0.4541 1-, h1k 

)]ln()/[(إذا كلن التفلعل من المرتبة ا ول  فطنّ  يد  تساال     PPPP to  ونرساامهل بدلالة
 (2-21)ال من فيد  أن تعطي بطلل مساااتقيملل يمر من المبدأ وميل  يسااالوي ثلبت السااارعة، ويبيّن الشاااكل 

 أدل تفكك البلرا ألدهيدت ، من(2-124)تطبيق قلنون المرتبة ا ول ، العلاقة 
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 دأ وميل  يسااااااااااااالوي ثلبت السااااااااااااارعة، أي:العلاقة بطية ويمر البط المساااااااااااااتقيك من المب نلاتي أنّ 
1‒0.4455 h = 1m = k 

 
 .د( يبيّن استخدام الخاصة الجمعية لمرتبة أولى لتفاعل تفكك البارا ألدهي2-22الشكل )

 تسلبيلل بتطبيق العلاقة التللية: 1kأو تقدر 










PP

PP

t
k

t

oln
1

1 

ونلاتي  1kفتفلعل التفكك من المرتبة ا ول ، ويبيّن السااااااااااااطر الرابع قيّك  1kفطذا كلن هنلك ثبلت في قيّك 
فللتفلعل من المرتبة ا ول  وتكون قيمة ثلبت الساااارعة هي المتوسااااط التساااالبي  1kأنّ هنلك ثبلت في قيّك 

 لدميع القيك:
1‒= 0.448 h 1,avak 

 المعيّنة بيلنيلل وتسلبيللت 1kنلاتي التقلر  الكبير في قيّك 
 : تأثير درجة الحرارة على سرعة التفاعل:2-8

 Effect of temperature on rate laws 
يتك في التفالعل الكيميلئي تتوّل الد يئلت المتفلعلة إل  نواتج، وتت  يتدث هذا من الضاااااااااااااروري 
 أن تااااماااار الااااداااا ياااائااااااالت الاااامااااتاااافااااااالعاااالاااااااة إلاااا  تاااااااللاااااااة طااااااالقااااياااااااة أعاااالاااا  ماااان الااااتاااااااللاااااااة الااااطااااااالقااااياااااااة 
للمواد المتفلعلة أو النلتدة، وهذا يعني أنّ  من الضااااااااااااروري أن تنتني أو تمتط بعي الروابط في الد يئة 
 الاااااامااااااتاااااافااااااالعاااااالاااااااة قاااااابااااااال أن تااااااتااااااتااااااول إلاااااا  داااااا ياااااائاااااااة نااااااالتااااااداااااااة، كاااااامااااااال فااااااي تااااااتااااااوّل ساااااااااااااااااايااااااس

 بوتن: -2-بوتن إل  ترنس -2-

 
 πطة ي  الرابولكي يتدث التفلعل يد  أن يتدث دوران للرابطة المضاااااااااالعفة إل  المدب الذي تنكساااااااااار ف

 ت  pعندمل لا تتدابل المدارات الذرية 
  k، لااااذلااااك فااااطنّ kياااادباااال تااااأثير دردااااة الترارة عل  سااااااااااااارعااااة التفاااالعاااال في ثاااالباااات السااااااااااااارعااااة 

 هو الاااااااذي يعطي معلومااااااالت  عن تاااااااأثير درداااااااة الترارة في سااااااااااااارعاااااااة التفااااااالعااااااالت لوتي عنااااااادمااااااال 
 سااااااااااااالوك، ويبيّن دُرسااااااااااااااااااات سااااااااااااارعااااااة التفاااااالعلات باااااادلالااااااة دردااااااة الترارة يهور أنواع  عاااااادة من ال
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التفيّرات التي تبديهل  Aثلاثة نملذج من هذا الساااااالوك وهي ا كثر شااااااهرةت تيهر التللة  (2-22)الشااااااكل 
معيك التفلعلات الكيميلئية، وهذا يدل عل  أنّ سااارعة التفلعل ت داد بشاااكل أساااي مع ا ديلد دردة الترارةت 

منفدااارة عند دردااااااااااااة تااااااااارارة معيّناااااااااة، أي ت داد  تدبح المواد المتفلعلة تيفي التللات اللا Bتنتج التللة 
 السرعاااااة بشكل تااالد عند درداااة 

 
 ( الحالات الأكثر شيوعاً لتغيرات سرعة التفاعل مع درجة الحرارة.2-22الشكل )

التللة  يمعيّنة من الترارة، وقبل هذه الدردة لا تتفيّر سااااااارعة التفلعل كثيرال مع ا ديلد دردة الترارةت تُلات
C  فااااااااي الااااااااتاااااااافاااااااالعاااااااالات الااااااااتاااااااايااااااااويااااااااة، فاااااااامااااااااثاااااااالال عااااااااناااااااادماااااااال يااااااااتاااااااادث تاااااااافاااااااالعاااااااال بااااااااودااااااااود 

 ل  إناا ياامااي فاااااااطنّ سااااااااااااارعاااااااة الااتاافااااااالعااااااال تاا داد مااع ارتاافااااااالع درداااااااة الااتاارارة تااتاا  درداااااااة تاارارة تاافاااااااّ 
 معيناااااة )درداااااة الترارة المفضااااااااااااالاااااة( وبعااااادهااااال تعود سااااااااااااارعاااااة التفااااالعااااال للتنااااالقص بااااال ديااااالد درداااااة 

 ن يماااااالت ماااااااااااااااااااااااااااواد بروتونيااااااة وتركيبهاااااال تساااااااااااااااااالس الترارة أكثر، يعود هااااااذا السااااااااااااالوك إل  كوّن الإ
عند الاااااااااااااااااااااااادردلت المرتفعااااااااة نسبيلل، لهذا فطنّ  (denaturated)لدردة الترارة إذ يتدث لهل تفيّر أو تفسخ 

ث تكون ، تبعلل لثبلت الإن يك، تيرارة مفضلةتتتتدرجة حسرعة التفلعلات التف ية الإن يمية تُيهر أنّ هناااالك 
 عيم ، وتتنلقص سرعة التفلعل عند دردلت أعل  أو أبفي من هذه الدردةت عندهل سرعة التفلعل

 كاااااالناااااات من أول الملاتياااااالت التدريبيااااااة عن علاقااااااة سااااااااااااارعااااااة التفاااااالعاااااال باااااادردااااااة الترارة 
 تيث ودد العلاقة التدريبية التللية: 1880علك  (Hood) هودهي التي وضعهل 

2)-(126                            B
T

A
k log 

ثوابات، وهي تادل عل  أنّ ثلبت سااااااااااااارعة التفلعل ي داد بل ديلد دردة الترارةت ودد أنّ  Bو Aتياث تُمثاّل 
 ت Co10قيمة ثلبت السرعة تتضلعف تقريبلل بلرتفلع دردة الترارة بمعدل 

أنّ ساااارعة معيك التفلعلات  1897في علك  (S. A. Arrhenius) ستتتانت أو ستتتت أرينيوساقترح 
(، وافتري أنّ 2-22من الشاااااااااااكل ) Aالكيميلئية تتفيّر مع دردة الترارة بشاااااااااااكل أساااااااااااي كمل في التللة 

نّمل  تلك الد يئلت التي تمتلك أكثر من طلقة معيّنة  الد يئلت الكيميلئية النيلمية لا تشااالرك في التفلعل وان
عطلء النواتجت (activation energy) فقط، وساااااااااااملهل بطلقة التنشااااااااااايط ، هي فقط القلدرة عل  التفلعل وان

وبكلاك آبر، تت  يتدث التفلعل، أي تنتقل المواد المتفلعلة إل  مواد نلتدة، فطنّ  يد  أن تشافل السوية 
دعاااا  باااااااللااااتاااااااللاااااااة الانااااتااااقاااااااللااااياااااااة   أو الاااامااااعااااقاااااااد  (transition state)الااااطااااااالقااااياااااااة الااااعاااالاااايااااااال والااااتااااي تاااااااُ

لل، كمااااااال يوضاااااااااااااح الشاااااااااااااكااااااال )  فااااااالع التااااااالد  الطااااااالقي الاااااااذي يدااااااا  أن تعبره (، وارت2-23الفعاااااااّ
 تaEالمواد المتفلعلة في طريقهل لإعطلء النواتج مل هو إلا الطلقة التنشيطية 



9 

 

 
 ( يبيّن مظهر الطاقة لتفاعل كيميائي.2-22الشكل )

طة قليلة للفلية، وهي تنتج عن التداالدملت الترارية العشااوائية بين الد يئلت  تكون الد يئلت المنشااّ
تُكساااا  بعي الد يئلت طلقة أكبر بكثير من طلقتهل الترارية المتوسااااطة، ويبضااااع توّ ع الد يئلت والتي 

طة إل  قلنون توّ ع  ، ولكي تدبح د يئة منشّطة فطنّهل (Boltzmann distribution law)بولتزمان المنشاّ
تتطل   منلل متدّدال يمكن أن يمتد من ثواني إل  أيلك  أو أشاااااااااهر  عدة تت  تدااااااااال إل  الساااااااااوية الانتقللية 

 عندئذ  يمكن أن تدبل في التفلعلت 
التي تربط بين تفيّر ثلبت توا ن تفلعل مع  (van`t Hoff) فانت هوفمن علاقة  أرينيوسانطلق 
 ة، فمن أدل التفلعل العكوسي التللي:دردة الترار 

kf

kb

A + B C + D

 
 يُعط  ثلبت التوا ن بللعلاقة التللية:

2)-(127                             
]][[

]][[

BA

DC

k

k
K

b

f

C  

 بدردة الترارة بللعلاقة التللية: CKيتعلق  لفانت هوفوتبعلل 
2)-(128                              

2

ln

RT

E

dT

Kd C 
 

ل   ترارة التفااااااالعااااااال، أي فرق الطااااااالقاااااااة بين المواد النااااااالتداااااااة والمواد المتفااااااالعلاااااااة،  E∆تاياااااااث تُمثاااااااّ
وبين ساااااوية المواد  1Eأو  fEوهذا الفرق يسااااالوي فرق الطلقة بين ساااااوية المواد المتفلعلة والتللة الانتقللية 

 (ت2-24الشكل )، كمل في ∆bE ‒ fE = E، أي E‒1أو bEالنلتدة والتللة الانتقللية 
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 ( يبيّن الفروقات بين سويات الطاقة للمواد المتفاعلة والناتجة والمعقد الفعال.2-24الشكل )

 عل  مل يلي: فانت هوففي علاقة  127)-(2وفق العلاقة  CKبللتعويي عن  أرينيوستدل 





2

)/ln(

RT

EE

dT

kkd bfbf 

2)-(129                       
22

lnln

RT

E

RT

E

dT

kd

dT

kd
bfbf

 

ة للتفااااالعااااال المبااااالشااااااااااااار والتفااااالعااااال العكساااااااااااااي   وهاااااذا مااااال دفعااااا  إل  الاقتراح باااااأنّ التاااااأثيرات التركياااااّ
تكون مسااااااتقلة عن بعضااااااهل بعضاااااالل، لذلك فداااااال العلاقة الساااااالبقة إل  علاقتين إتداهل للتفلعل المبلشاااااار 

 وا برب للتفلعل العكسي:

2)-(130                 
2

ln

RT

E

dT

kd ff
         و

2

ln

RT

E

dT

kd bb  

الطلقة التنشاايطية للتفلعل العكساايت بنلءل عل  ذلك  bEالطلقة التنشاايطية للتفلعل المبلشاار و fEتيث تُمثّل 
 يكون ثلبت سرعة تفلعل مُتعلقلل بدردة الترارة وفق العلاقة التللية:

2)-(131                             
2

ln

RT

E

dT

kd a 

 ، وبمكلملتهل ينتج لدينل:أرينيوسة أتد أشكلل علاقة تُعدّ هذه العلاق
2)-(132                          Co

RT

E
k a ln 

 ويمكن أن تكت  بللشكل ا سي التللي:
2)-(133                         RTEaAek

/
 

بللطلقة التنشااايطية للتفلعل أو  aEت تُدع  أرينيوسبعوامل  aEو Aت وتُعرف بعلاقة أرينيوسوالتي تُعرف 
، وهي الطاالقااة الاادنياال التي يداا  أن تمتلكهاال الد يئاالت المتفاالعلااة تت  تساااااااااااااتطيع إعطاالء أرينيوسطاالقااة 

النواتج، وهنل يد  التأكيد أنّ  في تفلعل  ل ي هنلك الكثير من التداالدملت ولكن نساابة داافيرة ددال فقط 
 عط  الكسار من التدالدملت التي تكون طلقتهل التركيّة  يلدةفعّللة تقود إل  التفلعل، ويُ  تتكون تدالدمل

RTEae بولتزمتتتانبتو ع  aEعن الطاااالقااااة التنشااااااااااااايطيااااة 
/  ل بولتزمتتتانوالااااذي يُعرف بعاااالماااال  ، وهو يمثااااّ

بعلمل  Aت يُدع  الثلبت a≥ Eالكسااااار من الد يئلت التي تمتلك طلقة ت يد عن طلقتهل المتوساااااطة بمقدار 
وهو قيالس للسااااااااااااارعاة التي تتدث فيهل  (pre-exponential factor)التواتر أو باللعالمال السااااااااااااالبق ل س 
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 الااااااااااتدااااااااااااااااااااااالدماااااااااالت باااااااااافااااااااااي الاااااااااانااااااااااياااااااااار عاااااااااان طاااااااااالقااااااااااتااااااااااهاااااااااالت وهااااااااااكااااااااااذا ناااااااااادااااااااااد أنّ 
يعطي معدّل التدااااااااااالدملت الفعّللةت ويوضاااااااااااح  (2-133)في العلاقة  بولتزماندداء علمل التواتر وعلمل 

 لبعي التفلعلاتت أرينيوس( عوامل 2-3الددول )

 م عوامل أرينيوس لبعض تفاعلات المرتبة الأولى والثانية.( قيّ 2-2الجدول )
1‒, kJ.molaE 1‒A, s n = 1 

160 133.98x10 CN3CH → NC3CH 
97 123.98x10 

2CONH2→ NHCNO 4NH 

220 159.23x10 *2+ N 6H2→ C3CH2N3CH 
103.4 134.94x10 

2+ O 2→ 4NO5 O22N 
1‒, kJ.molaE 1‒A, s n = 2 

42.0 108x10 O + H2→ H+ OH  2H 
165 111.58x10 → 2HI 2+ I 2H 
167 105.01x10  2+ I 2H2HI →  
81.6 112.42x10 **

3OCH5H2→ NaI + CI 3O + CH5H2NaC 

 يتك التفلعل في الايتلنولت** ،  K 600عند الدردة   *

 T/1بدلالة  ln kأنّ  يمكن تتديد الطلقة التنشاايطية لتفلعل برسااك قيّك  (2-132)يتضااح من العلاقة 
 i = Co = lnومن  تُتس  الطلقة التنشيطيةت وتقلطع    = RaE‒m/فينتج بطلل مستقيملل ميلاااااااااااااااااا  يسلوي 

A في  إل  أنّ  يد  دراسااااااة التفلعل أرينيوست يد  الانتبله عند تتديد الطلقة التنشاااااايطية من رسااااااوملت
، T/1عندمل تكون الفروقلت داافيرة في قيّك  ٌكبير ٌ نّ البطأ يكون ل  أثر مدلل  واساع  من دردلت الترارة

 K 0.00333‒1الموافقة ساااااااااااااتكون  T/1فطنّ قيّك  K 305و K 300فمثلال إذا درس التفالعل عند الدردتين 
 دعل من الدعوبة تتديد الميل بدقةتوهذه الفروقلت الدفيرة ت K 0.00328‒1و

إذا تدّد ثلبت الساااااارعة عند دردتي ترارة فقط فطنّ  يمكن تتديد الطلقة التنشاااااايطية للتفلعل بتطبيق 
 عند دردتي ترارة: (2-132)العلاقة 

Co
RT

E
k a 

1

1ln 

Co
RT

E
k a 

2

2ln 

 ونتدل بطرتهمل والترتي  عل  مل يلي:
2)-(134                              

12

12

1

2 )(
ln

TRT

TTE

k

k a 
 

 وتُعط  الطلقة التنشيطية بللعلاقة التللية:
2)-(135                              

1

2

12

21 ln
k

k

TT

TRT
Ea


 

 مثال:
ن عااناااااااد دراسااااااااااااااتااااااا  عااناااااااد دردااااااالت تاارارة ماابااتاالاافاااااااة أنّ ثااوابااااااات   وُداااااااد ماان أدااااااال تاافااااااالعااااااال مااعاايااّ

 السرعة تأبذ القيك التللية:
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55 50 45 40 35 30 Cot,  
0.445 0.308 0.210 0.142 0.0948 0.0623 1‒k, s 

 ت Co 20ثك اتس  ثلبت السرعة عند الدردة  Aو aE أرينيوسأودد عوامل 
 ونضع النتلئج في الددول التللي:T/1 و ln k: نتس  الحل

328 323 318 313 308 303 T, K 

‒0.8097 ‒1.1777 ‒1.5606 ‒1.9519 ‒2.3556 ‒2.7758 ln k 

0.003049 0.003096 0.003145 0.003195 0.003247 0.00330 1/T 

 
 ( يبيّن رسم أرينيوس للبيانات الموجودة في الجدول السابق.2-25الشكل )

( تيث يُلاتي أنّ النقلط تقع تململل عل  البط 2-25فنتدااااااااال عل  الشااااااااااكل ) T/1بدلالة  ln kنرساااااااااك 
 ت ومن  يكون:i = 23.048طع والتقل m = ‒7824.7المستقيك وأنّ الميل يبلغ 

7824.7) x8.314 = 65055 J/mol = 65.055 kJ/mol‒( ‒mR = ‒=  aE 

           i = ln A = 23.048          A = exp (23.048) = 1.022x1010 s‒1     
 ، عند 134)-(2بتطبيق العلاقة  Co 20ة اااااااااااااااااااااااااااااااااااااااااااااااااااااايتس  ثلبت السرعاااااااااااااااااااااااااااااااااااااااااااااااااااااااااااااااة عند الدرد

 ، والتي تكت  بللشكل التللي: Co20و Co 30الدردتين 








 


21

12

12

)(
exp

TRT

TTE
kk a 

1

20 0258.0
293303314.8

)303293(65055
exp0623.0 


 s

xx
k 

تتعلق باللطالقاة التنشااااااااااااايطية  k2k/1فاطنّ قيماة النساااااااااااااباة  o10بمقادار  2Tو 1Tإذا ابتير الفرق بين 
من أدل طلقلت تنشااايطية مبتلفة  k2k/1وتسااابت  K 2T 305 =و K 1T 295 =للتفلعل، فمثلال إذا كلنت 

(ت يتبيّن من هذا الشاااااااااااااكل أنّ 2-26فاطناّ  ينتج المنتني الممثال في الشاااااااااااااكال ) 134)-(2بتطبيق العلاقاة 
= 2 1/k2k  50 =عندمل kJ/mol aE  150ولكن عندمل تكون الطلقة التنشااااااايطية kJ/mol  ّ1  =فطن/k2k

والفواداال بين دردلت الترارة، وذلك  aEو k2k/1، يدفع هذا الساالوك إل  ضاارورة تفتّص العلاقة بين 7.4
، وبللعودة إل  k2k/1يؤثر عل  قيّك  o10ودردة الترارة المتوساااااااااااااطة التي يقع فيهل الفرق  aE نّ كال  من 

 والتي يمكن كتلبتهل بللشكل التللي: (2-134)العلاقة 
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  k2k/1في النسبة  K 305إلى  K 295( يبيّن تأثير زيادة درجة الحرارة من 2-26الشكل )

 بدلالة الطاقة التنشيطية.

2)-(136                            
1

2
21

12 ln
)(

k

k
TT

R

TTEa 
 

فطنّ الدلن  ا يسر من العلاقة السلبقة  K 1T – 2T 10 =ومن أدل قيمة معيّنة للطلقة التنشيطية وعندمل 
 عاااااانااااااادمااااااال نااااارسااااااااااااااااااك (hyperbolas)ياااااكاااااون ثااااااالبااااااتااااااالل، وساااااااااااااااااانااااااتداااااااااااااااااااال عااااالااااا  قااااااطاااااوع  ائااااااادة 

1/k2ln k  2بااااااادلالاااااااةT1T( المنتنيااااااالت النااااااالتداااااااة عناااااااد رساااااااااااااك 2-27، ويابيّن الشاااااااااااااكااااااال )1/k2k  
 من أدااااال قيّك مبتلفاااااة للطااااالقاااااة التنشااااااااااااايطياااااة  o10بااااادلالاااااة درداااااة الترارة المتوساااااااااااااطاااااة للفوادااااااااااااااااال 

 K 300عل  التوالي، فعناااد الااادرداااة  cو bو aعل  التوالي، المنتنيااالت  50و 75و kJ/mol 100وهي 
aE  75 =عندمل  3~وتدااااابح  kJ/mol aE 50 =عندمل تكون  k2k/21~( تكون K‒295 305)الفلدااااال 

kJ/mol  100 =عندمل  4~ولكنهل kJ/mol aE ويلاتي من الشاكل أيضالل أنّ  عندمل تكون الفوادل التي ،
تتضاااامن دردلت ترارة منبفضااااة يكون التأثير أكبر بدااااورة  واضااااتة ، بينمل عندمل يكون متوسااااط دردلت 

 التأثير أقل بكثيرتالترارة علليلل يكون 
دع  نسااااااااااااابااااة ثاااالبتّي السااااااااااااارعااااة لتفاااالعاااال عناااادماااال يكون الفرق   بمُعاااالماااال دردااااة الترارة  o10تااااُ

 :(temperature coefficient)أو المُعلمل الدرتراري 
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 من أجل طاقات تنشيطية مختلفة: k2k/1في  10K( يبيّن تأثير رفع 2-22الشكل )

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

2)-(137                                 

T

T

k

k 10 

وكمل رأينل فطنّ قيمت  تتعلق بللطلقة التنشااااايطية للتفلعل، فقد وُدد مثلال في تفلعل تلمهة الساااااكلرو  بودود 
 ماااااااان  o10عاااااااانااااااااد رفااااااااع دردااااااااة تاااااااارارة الااااااااتاااااااافاااااااالعاااااااال باااااااامااااااااقاااااااادار   4.13γ =تاااااااامااااااااي أنّ 

Co 25   إلCo 35 ،= 107 kJ/mol aE 1.82 =ت بينماالγ   من أداال تفاالعاال تلمهااة بلات الميتياال في
 ت kJ/mol aE 40 ~وسط تمضي في دردلت الترارة نفسهل، 

وهذه القيمة أقل  kJ/mol 240 ‒ 40تكون قيمة الطلقة التنشاايطية للتفلعلات الكيميلئية في المدلل 
   في المعقد الفعّلل تمتط الروابط إلا أنّهل لامن طالقة الرابطة التي ساااااااااااااتنكسااااااااااااار أثنلء التفلعل، وذلك  نّ 

تنكساار، وكلمل كلنت الطلقة التنشااايطية أعل  كلمل تطل  التفلعل دردة ترارة أعل  تت  يتكت تكون واتدة 
السااااااااااااارعة، وتتعلق قيمت  بمرتبة التفلعل فمن أدل تفلعلات المرتبة الثلنية  عالمال التواتر من واتادة ثالبت

، ومن أداال  s 1510‒1310 ≈A‒1، ومن أداال تفاالعلات المرتبااة ا ول   s1‒M 1210‒1010≈A.‒1 تكون
، ويمكن أن تكون بلاف ذلاك تبعاالل لطبيعااة  s2‒M 910‒710 ≈A.‒1التفالعلات من المرتبااة الثااللثاة تكون 

  Aالاااااااااامااااااااااواد الاااااااااامااااااااااتاااااااااافاااااااااالعاااااااااالااااااااااة ودردااااااااااة تاااااااااارارة الااااااااااتاااااااااافاااااااااالعاااااااااال، تاااااااااايااااااااااث وُدااااااااااد أنّ 
 ياتاعالاق مان أدااااااال باعاي الاتفااااااالعلات بااااااادرداااااااة الترارة، وسااااااااااااانعود إل  ذلاااااااك في فقرات قااااااالدماااااااة، 

 لتدبح من الشكل التللي: أرينيوسلذلك تعدّل علاقة 
2)-(138                         )/exp( RTEATk a

n  
   مثال:

   2HI → 2+ I 2Hأدل التفلعل الفل ي التللي:  ودد من

 = kيسااااااااااااالوي  K 473.15وعند الدردة  s1‒M 15‒k = 8.74x10‒1يكون  K 373.15أناّ  عناد الدردة 

1‒s1‒M 10‒9.53x10 ت أوددaE وA   ثك اتسk  425.15عند الدردة Kت 
 فنتدل عل  مل يلي: (2-135)نُعوّي المعطيلت في العلاقة  الحل:
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15.37315.473

15.47315.3733145.8 5
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 بللشكل التللي: أرينيوسلتسل  علمل التواتر نكت  علاقة 
RTEakeA

/
 

119
5

15 .1047.5
15.3733145.8

107.1
exp1074.8  








 sMx

x

x
xA 

 بللشكل التللي: أرينيوسنكت  علاقة  K 425.15لتسل  ثلبت السرعة عند الدردة 








 


21

12
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exp

TRT

TTE
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5
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)15.37315.425(107.1
exp1074.8  
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 المحاضرة الرابعةت انته
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