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   حركية التفاعلات الكيميائيةمقرر  جامعة طرطوس 
 ةسابعالالمحاضرة -السنة الرابعة      كمية العموم        

                   قسم الكيمياء                     د: مروة رباح
 

 Reversible Reactions: التفاعلات العكوسية: 3-3
إنّ الكثيررم  ررن اللاتررلكيت الكي يلتيرر  ل لاارريم إلرر  اللا ررلك  إم ل لاااررلاامل ال ررها  ال لاتلكمرر    ي اررل 
 بصررررررررررررررررررررررهمة كل مرررررررررررررررررررررر  هيب رررررررررررررررررررررر   رررررررررررررررررررررر     اررررررررررررررررررررررل  هن لاتلكرررررررررررررررررررررر   ا ررررررررررررررررررررررل  ررررررررررررررررررررررل  الرررررررررررررررررررررر  ن  
ه حص  كم  اللاها ن. ي   هما كم  أنّ ال ها  ال لاتلكم  لالاتلك   ع ب ضال للا  ي ال رهالا  هاللاري بر همهل 
 لاارررررررررررررررررررررررررلا يع اللاتلكررررررررررررررررررررررررر   رررررررررررررررررررررررررع ب ضرررررررررررررررررررررررررال للاا  ررررررررررررررررررررررررري ال رررررررررررررررررررررررررها  ال لاتلكمررررررررررررررررررررررررر   هيررررررررررررررررررررررررر ك  
اللاتلكرر  ك  تررمل بلللاتلكرر  ال كهارري. أت ه ررلل الا لهررلن لملاتلكرر   رري اله ررت كي ررى  ا ه   ررن الياررلم إلرر  

 هالثررررررررررررررل ي  ررررررررررررررن الي ررررررررررررررين  (forward reaction)بلللاتلكرررررررررررررر  ال بل ررررررررررررررم الي ررررررررررررررين هيرررررررررررررر ك  
  هلكررر  لاتلكررر  ارررمكلاى الدلصررر . هك ررر  (backward reaction)إلررر  اليارررلم هيررر ك  بلللاتلكررر  ال كاررري 

اللاها ن لالاالهى امك  اللاتلك  ال بل م هامك  اللاتلك  ال كاي. لاا ثّ  اللاتلكيت ال كهاي  بلللا ثي  ال رلك 
 اللاللي:

aA + bB + cC + dD + 
k

f

k
b

 

 kf  هلاهضع لثهابت الامك  ا  ل  مالاال  أت bهلملاتلك  ال كاي بللم    fهيم   لملاتلك  ال بل م بللم   
كمر  اللاررهالي  أه أكرر ا  لاب ررلة ل ملابر  اللاتلكرر  ال بل ررم هال كارري    رثية إما كررلن اللاتلكرر  ال بل ررم  ررن  kbه

ما كرلن اللاتلكر  ال كاري  رن ال ملابر  الثل ير   يم ر  لثلبرت  k1ال ملاب  ا هل   يم   لثلبت امكلاى بللم    ها 
 ...الخ. ا  مس ب ض الحللت ال ا   لملاتلكيت ال كهاي  هاللاي لاكرهن  يارل ا  ثرل  k‒2امكلاى بللم   

 الالايكيه لامي   لاالهي .
 Reversible first-order reaction : التفاعل العكوسي من المرتبة الأولى:3-3-1

 كم  أنّ اللاتلك  ال بل م هاللاتلك  ال كاي  ن ال ملاب  ا هل   هيا ثّ  ك ل يمي: ي  ُّ هما
kf

kb

A B

 
 Aهره ال رللا  الهحير   أه لاب ر  لاماكير  ب ير  ال رها  ال لاتلكمر  كر ا  Bهه ال لاتلكر  الهحير  ه Aحيث يكهن 

 ثلبلاررررررررررررررررررررر   أت لاه ررررررررررررررررررررر  بك يرررررررررررررررررررررلت  اتررررررررررررررررررررر ة  ه ررررررررررررررررررررري كملارررررررررررررررررررررل  Bهال رررررررررررررررررررررها  ال للا ررررررررررررررررررررر  كررررررررررررررررررررر ا 
الحرررلللاين يكرررهن كررر   رررن اللاتلكررر  ال بل رررم هال كاررري  رررن ال ملابررر  ا هلررر . ك رررل  ررري اللاترررلكيت ال كهاررري  

 اللاللي :
NH4CNS  

kf

kb

A B  (NH2)2CS 

  CH3I + Br
‒

kf

kb

A BCH3Br + I
‒
   

I]لثرل ي لاكرهن حيث  ي اللاتلكر  ا
‒
]o ه[Br

‒
]o  . كبيرمة  بحيرث ل يلاّيّرم لامكي هرل ك ميرلة أث رل  اريم اللاتلكر
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 ا يّ   ي هرما ال رهم  رن اللاترلكيت حرلللاين: ا هلر  ل يكرهن ه رلل  ري ب اير  اللاتلكر  إل ال رل ة ال لاتلكمر  
A هالثل ي  يكهن  ي ب اي  اللاتلك  ك ل  ن  A هB. 

 :o= 0[B]و o= a[A]الحالة الأولى:  -أ
  رررررررررري الب ايرررررررررر  كبيررررررررررمة هلالا ررررررررررل    ررررررررررع الرررررررررر  ن  بي  ررررررررررل  vfلاكررررررررررهن اررررررررررمك  اللاتلكرررررررررر  ال بل ررررررررررم 

  ررررررررري الب ايررررررررر     ه ررررررررر  هلاررررررررر  ا   رررررررررع الررررررررر  ن  هك ررررررررر  بمررررررررره   vbلاكرررررررررهن ارررررررررمك  اللاتلكررررررررر  ال كاررررررررري 
لاااررلاامل  رري اللاتلكرر  ال بل ررم  A. هب ررل أنّ vf = vbاللاررها ن لا  رر ك اررمك  اللاتلكرر  الكمرري هيكررهن ك رر هل 

 للاتلك  ال كاي  إنّ لاّيّم لامكي هل  ع ال  ن يكهن:هلا لا   ن ا
(71-3)                     ][][

][
11 BkAk

dt

Ad
 

  إنّ ال ي   الالب   لاؤه  إل : o ‒ [A][A] = [B]يكهن  tهحيث إّ ى  ي المحظ  
(72-3)   ])[]([][

][
11 AAkAk

dt

Ad
o   

 هاللاي لاكلاب بلل ك  اللاللي:

(73-3)     dt
AkAkk

Ad

o





 ][])[(

][

111

 

 هلاكهن ح ه  اللاكل  :

(74-3)     





t

o

A

A o

dt
AkAkk

Ad

o

][

][ 111 ][])[(

][
 

 هبلللاكل    حص  كم   ل يمي:

(75-3) tkk
AkAkk

Ak

o

o )(
][])[(

][
ln 11

111

1







 

  حص  كم  كي   الامك  اللاكل مي  اللاللي : k = k1 + k‒1هبتمض أنّ 
(76-3)                       

o

o

AkAk

Ak
kt

][][

][
ln

1

1


 

 هه: t ي المحظ   Aه  ى يكهن لامكي  
(77-3)   )(

][
][ 11

kto ekk
k

A
A 

  

  f[A] =∞[A] = [A]ه d[A]/dt = 0 –  يكررررررررهن ∞ = t  اللاررررررررررررها ن  ررررررررررررررك 
 إل   ل يمي: (3-71)   هلاؤه  ال ي  f[B] = ∞[B] = [B]ه

(78-3)            K
k

k

A

B
BkAk 






1

1
11

][

][
0][][ 

 .k1= 3k‒1 ه k1= k‒1ه o= 1 M[A]ك   ل  [B]ه [A]( لاّيّمات 3-8هيابيّن ال ك  )
  حص  كم :  (3-78)  هبلللا هيض  ي ال ي    ∞o ‒ [A][A] =∞[B]ب ل أنّ 

1

11

1

1

1

1 1
][

][
1

][

][

][

][][

















k

kk

k

k

A

A

A

A

A

AA

k

k ooo 
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 ك   اللاها ن يكهن: Aأت أنّ لامكي  
(79-3)                          

11

1 ][
][









kk

Ak
A o 

 
 لتفاعل عكوسي من المرتبة الأولى حتى بموغ التوازن [B]و [A]رات ن تغي  ( يبي  3-8الشكل )

 )الخط المتقطع(. k1 = 3k‒1)الخط المتصل( و k1 = k‒1و o = 1 M[A]عندما  
 هيكهن  ن ثك:

(80-3)           
11

1

11

1 ][
)1(][][][












kk

Ak

kk

k
AAA o

oo 

  حص  كم  الآلاي: (3-79)ه (3-77)ه ن ال ي لاين 
(81-3)                     kto e

kk

Ak
AA 







11

1 ][
][][ 

 ي لا   ل يمي: (3-80)كم  ال ي    (3-81)هبلا ايك ال ي   
(82-3)                        kto e

AA

AA










][][

][][ 

 أه لاكلاب بلل ك  الآلاي:
(83-3)                 tkkkt

AA

AA o )(
][][

][][
ln 11 



 


 

ما كرلن اللاتلكر  يالالابرع ب يرلس دلصر     ير    إّ رى يكرهن  أّ رى إ (3-83)أه  (3-82)لاهضح ال ي   
 ك ل ه   ل الب لة:

(84-3)                       

















PP

PP

AA

AA oo

][][

][][ 

 ب للرررررر  الرررررر  ن ارررررري لا   ln{[A] ‒ [A]f}أّ ررررررى ك رررررر  ماررررررك  (3-83) يحررررررظ  ررررررن ال ي رررررر  
 ثلبرررررت اللارررررها ن(  ه رررررع 3-9  ك رررررل  ررررري ال رررررك  )k = –(k1 + k‒1)–د رررررلة  ارررررلا يّ لة  يمرررررى 

K = k1/k‒1  الا يع حالب ك ل  ن k1 هk‒1. 
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 بدلالة الزمن لتفاعل عكوسي من المرتبة الأولى. ln{[A]-[A]f}رات ( يبي ن تغي  3-9الشكل )

   هملل بإكل ة لاملايبال     :tك   ال  ن  [A]ههمه ال ي   لاا كّن أيضلة  ن حالب 
(85-3) 

tkk

fof eAAAA
)( 11)][]([][][ 

 

k1 = 0.05 minه o = 1 M[A]ل هضررررح ملررررل  ررررن أ رررر  لاتلكرررر  ككهارررري بحيررررث يكررررهن 
‒1  

k-1 = 0.01 minه
 هبلللاللي  إنّ: K = k1/k‒1 = 5. يكهن ثلبت اللاها ن 1‒

MAMx
x

x

A

B
K fe

e

e

f

f
167.0][833.05

1][

][



 

ك رر  أ   رر   دلامترر   ln{[A]‒[A]f} ه [A] حاررب  (3-85)هررمه ال رريّك هاللا ررهيض  رري ال ي رر   هبلاررلاد اك
 ( اللاللي:3-2 ي ال  ه  )هال هضح  

 عند أزمنة مختمفة.ln{[A]-[A]f} و [A] قي م( 3-2الجدول )
ln{[A]-[A]f} [A] t, min  ln{[A]-[A]f}   [A]   t, min 

‒2.590 0.242 40 0 1.000 0 

‒3.194 0.205 50 ‒0.483 0.784 5 

‒3.817 0.189 60 ‒0.783 0.624 10 

‒4.423 0.179 70 ‒1.085 0.505 15 

‒4.962 0.174 80 ‒1.382 0.418 20 

   ‒1.988 0.304 30 

(  ه ير  هرما الدر  3-9ب لل  ال  ن ي لا  ال الا يّك ال بريّن  ري ال رك  )  ln{[A]‒[A]f}ماك ك  
 .(k1 + k‒1)–يالهت ب    
ب  رر   أت إّ ررى  ررن  ∞[A]أه  f[A]كررلن اللاتلكرر  ال كهارري ب يتررلة  رر اة  إّ ررى  ررن الصرر ب لاح يرر  إما 

غيم ال  كن  ماا  الحللت ال لا     لملاتلك   لملل يام أ إل  ال ر   ا ه   رن اللاتلكر    مي ر  الارمكلت 
 o= 1 M[A]ا هلير   ل  م ر  حمكيّر  اللاتلكر .   رثية ل أدرم ال ثرل  الارلبت ك ر  ل لاكرهن اللاماكير  الب اتير  

 هثهابت الامك  مالاال.  o= 2 M[A]ه
 هملررررررل  ررررررن كي رررررر  ثلبررررررت  M 0.333ال  رررررر ام  o= 2 M[A]ك رررررر  ل  f[A]لااررررررلهت 

 (b)ه (a) ي الحلللاين  هما ال ب لل  ال  ن لا لا  ال  ح يلت  (3-85) ن ال ي    [A]اللاها ن  هبحالب 
هاللاررري  (b)ه (a)(  الآن إما ماررر  ل ال  رررلس ا هلررري  رررن أ ررر  ال  ح يرررين 3-01ال هضرررح   ررري ال رررك  )
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هاللاي  min 20هاللاي لاالهت  t = 1/k1لاا  ي الامك  ا هلي   إّ  ل     أّ ال لالا ل ع ك        هاح ة ههي 
k1 = 0.05 minلا  ي 

 ههي ال يّ   ال تمهض  كي ال. 1‒

 

 مع الزمن لتفاعل عكوسي من المرتبة الأولى عندما [A]رات ( يبي ن تغي  3-01)الشكل 
 k1= 0.05 min

 o= 1 M[A] (b)و k-1= 0.01 :(a) [A]o= 2 Mو 1-

   حيررررررررث (3-71)يا كررررررررن   لل رررررررر  هررررررررمه الحللرررررررر  ب مي رررررررر  أدررررررررمى  هملررررررررل برررررررر  اة  ررررررررن ال ي رررررررر  
  o ‒ x = a ‒ x[A] = [A]يكرررهن  A رررن ال رررل ة  x Mهك ررر  اارررلاايل  tأّ رررى ك ررر  الررر  ن 
 بلل ك  اللاللي: (3-71)هبلللاللي لاكلاب ال ي    x = [B]يكهن  Bهلامكي  ال ل ة 

(86-3)                 xkxak
dt

dx

dt

Ad
11 )(

][
 

   أت أنّ:x = xeه dx/dt = 0هيكهن ك   اللاها ن ) م  اللاها ن( 
v = k1(a – xe) – k-1xe = 0                             (87-3) 

 ه  ى يكهن: 
k-1 = k1(a – xe)/xe                                   (88-3) 

 هاللاملايب  حص  كم  الآلاي: (3-86)هبلللا هيض  ي ال ي   
(89-3)             dt

x

ak

xx

dx
xx

x

ak

dt

dx

ee

e

e

11

)(
)( 


 

 هب كل م  همه ال ي   ي لا  ل ي ل  ل يمي:

                              
 

x

o

t

oee

dt
x

ak

xx

dx 1

)(
 

 (90-3)                  tkkt
x

ak

xx

x

ee

e )(ln 11
1




 

 . لا رررربى هررررمه ال ي رررر  كي رررر  k = (k1 + k‒1) = ak1/xeحيررررث يكررررهن  ررررن  ررررم  اللاررررها ن 
 هكررررررررن a ب xeلاتلكرررررررر   ررررررررن ال ملابرررررررر  ا هلرررررررر  ك رررررررر  ل يكررررررررهن اللاتلكرررررررر  لال ررررررررلة  هلكررررررررن يااررررررررلا لض كررررررررن 

k1 + k‒1    بثلبرت ارمك  اللاتلكر  ال بل رم   ر   هأيضرلة لااارلاد ك حيرلة ال صرا ك رل  ري اللاترلكيت اللال ر
 إل   ل يمي: (3-90)  هلاؤه  ال ي   x = xe/2حيث يكهن ه ل 

(91-3)         
kkk

ttkk
693.0

)(

2ln
)(2ln

11

2/12/111 





 



6 

 

CH3Br + I امس اللاتلكرررر   مثااااال:
‒
 = CH3I + Br

 ه رررري  احرررر   K 298ك رررر  ال م رررر   ‒
 %90لرررهحظ ال دترررلض إلررر   CH3Br %100  هك ررر  ل كرررلن ه رررلل KBrه KIبه ررره  ك يررر   اتررر ة  رررن 

 .t1/2ه k‒1ه k1هك   اللاها ن كم  اللاهالي  أهّ    35ه min 10ب    ضي  40ه 71.7ه
لملاح ررت  ررن أنّ اللاتلكرر  هرره لاتلكرر  ككهارري  ررن ال ملابرر  ا هلرر    ررن أ رر   (3-83) ا بررت ال ي رر   الحاال:

  يكهن: 35هmin 10 ال   ين 
)(

][][

][][
ln

1
11 



 



kkk

AA

AA

t

o 

12

10 min1082.1
4090

40100
ln

10

1
)( 




 xk 

12

35 min1082.1
407.71

40100
ln

35

1
)( 




 xk 

 أت أنّ اللاتلكررررررررر  ككهاررررررررري  رررررررررن ال ملابررررررررر  ا هلررررررررر   هيكرررررررررهن  kأنّ ه رررررررررلل ثبرررررررررلت  ررررررررري  ررررررررريّك   يحرررررررررظ
 ثلبت اللاها ن:

11

3

3

1

1 5.15.1
40

60

][

][




 kk
BrCH

ICH

k

k
K

f

f 

 هبلللاللي:
k = k1+k‒1 = 2.5k‒1 = 1.82x10

‒2
 min

‒1 
 k‒1ه  ال  حاب 

k‒1 =1.82x10
‒2

/2.5 = 0.728x10
‒2

 min
‒1 

 بلللاللي: k1هيكهن 
k1 =1.5k‒1 = 1.5x0.728x10

‒2
 = 1.092x10

‒2
 min

‒1 
   ن  صا اللاتلك  هه: هيكهن

t1/2 = 0.693/k =0.693/0.0182 = 30.08 min 

 
 في بداية التفاعل: Bو Aالحالة الثانية: عندما توجد  –ب 

 t   إّ ى ب ر   ضري  لارمة    ير     امهررررررررل t = 0 ي المحظ   o = b M[B]ه o = a M[A]إما كررررررلن 
   هلاكهن امك  اللاتلك  ال كهاي هي:b + x = [B]هررره  Bهلامكي   a ‒ x = [A]هرره  Aيصبح لامكي  

(92-3)               )()(
][

11 xbkxak
dt

dx

dt

Aa
  

   أت أنّ:x = xeه dx/dt = 0هك   اللاها ن يكهن: 
v = k1(a – xe) – k-1( b + xe) = 0 

 ه  ى يكهن: 
              

)(

)(1
11

exb

bak
kk




      ;      

e

e

xb

xak
k






)(1
1            (93-3) 

 هاللاملايب  حص  كم  الآلاي: (3-92)هبلللا هيض  ي ال ي   
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(94-3)        dt
xb

kba

xx

dx
xx

xb

kba

dt

dx

ee

e

e )(

)(

)(
)(

)(

)( 11












 

   يكهن:x = 0يكهن  t = 0هب كل م  همه ال ي    كم لة أّ ى ك   







 
x

o

t

oee

dt
xb

kba

xx

dx

)(

)(

)(

1 

(95-3)             kttkkt
xb

kba

xx

x

ee

e 






 )(

)(

)(
ln 11

1 

 ه  ررررررررر  أيضرررررررررلة أنّ  رررررررررك  هرررررررررمه ال ي ررررررررر  يا لثررررررررر   رررررررررك  كي ررررررررر  ارررررررررمك  لاتلكررررررررر  لارررررررررلك  رررررررررن ال ملابررررررررر  
 .(3-90) إّ ال لاؤه  إل  ال ي    b = 0ا هل   هكملل إما كلن 

 : التفاعل المباشر من المرتبة الأولى والعكسي من المرتبة الثانية:3-3-2
 بلللا ثي  ال لك اللاللي: هما ال هم  ن اللاتلكيت ال كهاي  يا ثّ 

kf

kb

A  B + C

 
 =o[A]  رررررا لا له  الحلل  ال ل   اللاي لاكهن  يال   يع ال ها  ال لاض     ي اللاتلك   ه ه ة بلاماكي  أهلي

a ه[B]o= b ه[C]o= c  إما لا رررررررل   لامكيررررررر .A  ب ررررررر   ضرري   رررررررررن  رر مهt  ب  رر امx يرر   لاصرربح اللاماك
 c + x = [C]ه b + x = [B]ه a – x = [A]ك ل يمي: 

 هلاا    كي   الامك  بلل ك  اللاللي:
(96-3)           ))(()(

][
xcxbkxak

dt

dx

dt

Ad
bf  

   أت:x = xeه dx/dt = 0هك   بمه  اللاها ن لا   ك الامك  هيكهن 
kf(a ‒ xe) ‒ kb(b + xe)(c + xe) = 0                         (97-3) 

 هيكهن ثلبت الامك  لملاتلك  ال كاي هه:
(98-3)                       

))((

)(

ee

ef

b
xcxb

xak
k




 

  هب رر  اللاملايررب ها صرريح  حصرر  كمرر   ررل (3-96)هبررلللا هيض  رري كي رر  الاررمك  اللاتلضررمي   ال ي رر  
 يمي:

(99-3)     ]
)(

)(
)[(

))((

)(
x

xa

cbabcax
xx

xcxb

xak

dt

dx

e

e
e

ee

ef










 

 إما  مض ل أنّ:
         

)(

)(

e

e

xa

cbabcax




   ;   

))((

)(

ee

e

xcxb

xa




          (100-3)  

 بلل ك  الباي  اللاللي: (3-99) لاصبح ال ي   
(101-3)                   ))(( xxxk

dt

dx
ef   

 هب    ال لاّيّمات هلا  تلاال ي لا  ل ي ل  ل يمي:
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dx
xxxx

dtk
ee

f ]
)(

1

)(

1
[

)(

1








 

 اللاللي :هبلل كل م   حص  كم  كي   الامك  اللاكل مي  
(102-3)                 

)(

)(
ln

)(

1

xx

xx

x
tk

e

e

e

f












 

لاا   همه ال ي   كل    ن أ   اللاتلك  ال كهاي ال بل م  ن ال ملاب  ا هل  هال كاي  ن ال ملاب  
ي كرن  (3-100)الثل ي . هلاب لة لم مه  الب اتي  ال دلالمة يلاّيّم لامكيب ال  م  ك   اللارها ن  ه رن ال ي لارين 

 حصررر  كمررر  كي ررر  الارررمك  اللاكل ميررر .   رررثية  (3-102)هاللا رررهيض  ررري ال ي ررر   βه αحارررلب الثرررلبلاين 
 βه αيصربح الثلبلارلن  b = c = 0 رإنّ  a Mبلامكير   ر مه  Aك ر  ل ل يه ر   ري ب اير  اللاتلكر  إل ال رل ة 

 ك ل يمي:

)( e

e

xa

ax


  ;   

2

)(

e

e

x

xa 
 

 إل  ال ك  اللاللي: (3-102)هلاؤه  ال ي   

(103-3)              
)(

)(

)(

ln
)2(

xx
xa

ax

x
xa

ax
x

xa

x
tk

e

e

e

e

e
e

e

e
f








 

ي كن حارلب ثلبرت الارمك   (3-102)ه ن ال ي    βه αب     م   ال مه  الب اتي  ي كن   م   
   ه ررررررررررررررررررررررررررن   م رررررررررررررررررررررررررر  لامكيررررررررررررررررررررررررررب ال  مرررررررررررررررررررررررررر  ك رررررررررررررررررررررررررر  اللاررررررررررررررررررررررررررها ن kfلملاتلكرررررررررررررررررررررررررر  ال بل ررررررررررررررررررررررررررم 

 .  ررررررررمكم  ررررررررن ا  ثمرررررررر  الال رررررررر  kbملاتلكرررررررر  ال كارررررررري ه ررررررررن ثررررررررك ثلبررررررررت الاررررررررمك  ل Kي كررررررررن حاررررررررلب 
لارررما ال رررهم  رررن اللاترررلكيت لاترررلكيت  ررر م الايررر مه ين  رررن الايررر مهكمبه لت ال  رررب   هلاترررلكيت حم اررر  

 ا الايمات هغيمهل   ث :
 C2H4 + H2              

kf

kb

A B                      C2H6  
  CH3COOH + C2H5OH 

kf

kb

A B  CH3COOC2H5 + H2O   
 التفاعل المباشر مرتبة ثانية والعكسي مرتبة أولى: :3-3-3

 ل أدم الحلل  ال ل   بحيث لاكهن   يع ال ها   ه ه ة  ي ب اي  اللاتلك :
kf

kb

A + B C

 
t = 0        a      b                           c         

 t           a ‒ x   b ‒ x                     c + x    
 لاا    كي   الامك  بلل ك  اللاللي:

(104-3)              )())(( 12 xckxbxak
dt

dx
  

 لاللي:لهبل  x = xeه dx/dt = 0هك   اللاها ن يكهن 
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       k2(a ‒ xe)(b ‒ xe)= k-1(c + xe)      
)(

))((2

1

e

ee

xc

xbxak
k




    (105-3) 

 هاللاملايب ي لا  ل ي ل: (3-104)هبلللا هيض  ي ال ي   

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

2 xcxbxaxcxbxa
xc

k

dt

dx
eee

e




 

 هبتل ا  هاس هالدلاصلم  حص  كم   ل يمي:

             (106-3)  ]
)(

)()(
)[(2 x

xc

xbccba
xxk

dt

dx

e

e

e 



 

 هبتمض أنّ:
(107-3)                    

)(

)()(

e

e

xc

xbccba




 

 إل  ال ك  اللاللي: (3-106)لاؤه  ال ي   
(108-3)                    ))((2 xxxk

dt

dx
e   

 هبلل كل م  بلللا  ت  ي لا  ل ي ل ال ي   اللاللي :

(109-3)                    
)(

)(
ln

1
2

xx

xx

x
tk

e

e

e 











 

 الحلللاين اللالليلاين:  ا  يّ هه ل  ا 
  ررررررررررر  هال ي β = ab/xeلاررررؤه  إلرررر :  (3-107) ررررإنّ ال ي رررررررررررر   a ≠ bه c = 0إما كررررلن  -

 إل   ل يمي: (109-3)

(110-3)                 
)(

)(

ln

2

22
xxab

x
x

ab
x

xab

x
tk

e

e

e

e

e






 

 لاصبح بلل ك : (3-104) إنّ ال ي    a = bه  c = 0إما كلن  -
(111-3)                    xkxak

dt

dx
1

2

2 )(  

β = aإل   (3-107)هلاؤه  ال ي   
2
/xe   إل  ال ك  اللاللي: ( 3-109)  هال ي 

(112-3)                  
)(

)(

ln
2

2
2

222
xxa

x
x

a
x

xa

x
tk

e

e

e

e

e






 

 : التفاعلات العكوسية من المرتبة الثانية:3-3-4
 يا ثّ  اللاتلك   ي همه الحلل  بلللا ثي  اللاللي:

k
f

k
b

A + B C + D
 

 ب كمى اللاتلضمي بلل ي   اللاللي :     ل هن الامك  يا 
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(113-3)               ]][[]][[
][

DCkBAk
dt

Ad
bf  

  o = a[A]إما كرررررررلن ل يه رررررررررررر   ررررررري ب ايررررررررررررررر  اللاتلكررررررر  إل ال رررررررها  ال لاتلكمرررررررررررر    ررررررر  هبلاماكيررررررر  
هياارلاامل  رن كر ل  x M  ر ام  Dه Cيلا ركّ   رن ال رهالا   t إّ ى ب    ضي  لامة    ير   ر مهل  o = b[B]ه

إلر   (3-113)  هلارؤه  ال ي ر  b – x = [B]ه a – x = [A]ال  ر ام  تارى للاصربح لامكي هرل  Bه A رن 
 ال ك  اللاللي:

(114-3)                 2))(( xkxbxak
dt

dx
bf  

 ل ي   بلل ك  اللاللي:هبل صيح هاللاملايب لاكلاب ا
]

)(
)[( 2xx

kk

kba

kk

abk
kk

dt

dx

bf

f

bf

f

bf 






 

  إنّ ال ي   الالب   لاؤه  إل   ل يمي: K = kf/kbهحيث إنّ 
(115-3)           ]

1

)(

1
)[( 2xx

K

Kba

K

abK
kk

dt

dx
bf 







 

 هاللاي لاكلاب بلل ك  الباي  اللاللي:
(116-3)               ))()(( 21 xmxmkk

dt

dx
bf  

  ممت ال  ل ل   ن ال م   الثل ي : m2ه m1حيث لاا ثّ  
0

1

)(

1

2 






xx

K

Kba

K

abK 

(117-3)                 ])/()[(
)1(2

2/1

2,1 Kba
K

K
m 


 

)(2)2(حيث  22  KabKba. 
 بلللا  ت   حص  كم  ال ي   اللاكل مي  لامك  اللاتلك  اللاللي : (3-116)هب كل م  ال ي   

(118-3)              
)(

)(
ln

)(

1

21

12

21 xmm

xmm

mmt
kk bf






 

ياتضررر  كرررل ةة ادلايرررلم ال رررمه  اللا ميبيررر  ال  لارررب  اللاررري لاصررربح  يارررل ال  مررر  لاترررلكية ككهاررريلة  رررن 
 بك يلت  ات ة. Dه Bال ملاب  ا هل    ثية بأدم 

لارررؤه  إلررر  ال رررك   (3-114)ك ررر  ل لاكرررهن لاماكيررر  ال رررها  ال لاتلكمررر  الب اتيررر   لاارررلهي   رررإنّ ال ي ررر  
 اللاللي:

(119-3)                     22)( xkxak
dt

dx
bf  

 هبل صيح هاللاملايب  حص  كم   ل يمي:

(120-3)             ]
1

2

1
)[( 2

2

xx
K

aK

K

Ka
kk

dt

dx
bf 





 

 أه بلل ك  الباي  اللاللي:
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(121-3)                ))(`)(( `

21 xmxmkk
dt

dx
bf  

`حيث لاا ثّ  

1m ه`

2m    (3-120) ممت ال  ل ل   ن ال م   الثل ي   ي ال ي: 

(122-3)                       
1

)( 2/1
`

2,1





K

KKa
m 

 بلللا  ت   حص  كم  ال ي   اللاكل مي  لامك  اللاتلك  اللاللي : (3-121)هب كل م  ال ي   

(123-3)            
)`(`

)(`
ln

)``(

1

21

1
`

2

21 xmm

xmm

mmt
kk bf






 

 ه رررررررن ثلبررررررررت اللاررررررررها ن kf ‒ kb رررررررن حاررررررررلب  (3-123)ه (3-118)لاا كّرررررررن ال ي لاررررررررلن 
K = kf/kb  الا يع حالب ك ل  ن kf هkb . 

  رررررررررمكم  رررررررررن ا  ثمررررررررر  الال ررررررررر  كمررررررررر  اللاترررررررررلكيت ال كهاررررررررري   رررررررررن ال ملابررررررررر  الثل يررررررررر  اللاتلكررررررررر  
 بررررررررررررررررين الايرررررررررررررررر مه ين هاليرررررررررررررررره   رررررررررررررررري ال  ررررررررررررررررل  (Bodenstein) بودينشااااااااااااااااتاينالررررررررررررررررمت  ماررررررررررررررررى 

556 ‒ 781 K: 
H2 + I2 2HI

 

. لاكرهن كي ر  الارمك  ب ركمال 0 = [HI]ه o = b[I2]ه o = a[H2] هك ر  ل كل رت اللاماكير  الب اتير  هري:
 اللاتلضمي هي:

2

22 4))(( xkxbxak
dt

dx
 

  رررررررررن أ ررررررررر   م رررررررررلت حرررررررررمامة  دلامتررررررررر  هال هضرررررررررح   k-2ه k2ه Kكمررررررررر   ررررررررريّك  بودينشاااااااااتاينحصررررررررر  
 ( اللاللي:3-3 ي ال  ه  )

 H2 + I2 = 2HIعند درجات مختمفة لمتفاعل  k-2و k2و K قي م( 3-3الجدول )
k-2, (M

‒1
.s

‒1
) k2, (M

‒1
.s

‒1
) K T, (K) 

7.04x10
‒7 

4.45x10
‒5 

63.2 556 
2.50x10

‒6 
1.32x10

‒4 
52.8 575 

6.04x10
‒5 

2.52x10
‒3 

41.7 629 

4.38x10
‒4 

1.41x10
‒2 

32.2 666 

2.32x10
‒3 

6.42x10
‒2 

27.7 700 

7.99x10
‒2 

1.34 17.0 781 

 ها    ن أ   اللاتلك  ال كهاي: مسألة محمولة:
trans- Co(en)2(OH)2

+
cis-Co(en)2(OH)2

+

 

 ها ررررررر ت ال ررررررريّك اللالليررررررر   K 298لاتلكررررررر  ككهاررررررري  رررررررن ال ملابررررررر  ا هلررررررر   هأّ رررررررى ك ررررررر  ال م ررررررر   أّ رررررررى
k1 = 3.2x10لثلبلاي الامك  

‒6
 s

k‒1 = 3.7x10ه 1‒
‒6

 s
   إما كم ت أّ ى  ي ب اي  اللاتلك  ل يه ر  إل 1‒
    أهّ رررررررررررررررررررر  الرررررررررررررررررررر  ن الرررررررررررررررررررري ك حلارررررررررررررررررررر  M 0.001ال ررررررررررررررررررررك  ال تررررررررررررررررررررمهت بلامكيرررررررررررررررررررر  

 .M 0.0002يصبح لامكي  ال ك  ال  مهن 
  ه   أهلة  يّ   ثلبت اللاها ن: الحل:

K = k1/k‒1 = 3.2x10
‒6

/3.7x10
‒6

 = 0.865 
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  ن كي   ثلبت اللاها ن هملل ك ل يمي: ∞[A]ثك  ه    يّ   
 536.0

1865.0

1

1

1

][

][
1

][

][

][

][][

][

][









 









KA

A

A

A

A

AA

A

B
K

o

oo 

هيكرهن أيضرلة:                                                                   ox0.536 = 0.000536 M[A] = ∞[A]ه رن ثرك: 
[A] = [A]o – [B] = 0.001 – 0.0002 = 0.0008 M 

 يكهن: (3-83)ه ن ال ي   

sx
xAA

AA

kk
t o 4

6

11

1025.8
000536.00008.0

000536.0001.0
ln

109.6

1

][][

][][
ln

1






















 

 طرائق الاستراحة: -إزاحة صغيرة لمتوازن حركي ة: 3-4
Kinetics of a Small Perturbation of Equilibrium-Relaxation Methods 

ك    م   حمامة   يّ   ك   ل يبمغ اللاها ن يحل ظ كم  هضع اللاها ن  مكم ل أنّ اللاتلك  ال كهاي 
  لل رررررررررررررررررررررل أنّ ال رررررررررررررررررررررمه  ب يرررررررررررررررررررررت ثلبلاررررررررررررررررررررر   رررررررررررررررررررررن  م ررررررررررررررررررررر  حرررررررررررررررررررررمامة هضرررررررررررررررررررررّ  ....الرررررررررررررررررررررخ  

 هلكررررررررررررن إما أاحرررررررررررر ثت إ احرررررررررررر  لهضررررررررررررع اللاررررررررررررها ن  ثرررررررررررر  م ررررررررررررع  م رررررررررررر  حررررررررررررمامة ال  مرررررررررررر  ال لاها  رررررررررررر  

 لبضررررررررررررررع  (temperature–jump)بصررررررررررررررهمة   لتيرررررررررررررر   أت إحرررررررررررررر اث  ترررررررررررررر ة  رررررررررررررري  م رررررررررررررر  الحررررررررررررررمامة 

   ررإنّ اللاتلكرر  ارريبحث كررن هضررع لاررها ن   يرر  بحيررث (pressure‒jump) م ررلت أه  ترر ة  رري الضررّ  
 يكررررررررررررررررهن لررررررررررررررررى ثلبررررررررررررررررت لاررررررررررررررررها ن   يرررررررررررررررر  هبلللاررررررررررررررررللي ثهابررررررررررررررررت اررررررررررررررررمك    يرررررررررررررررر ة. لاا ررررررررررررررررما هررررررررررررررررمه 

لملاتلكرر   أت الرر  ن  (relaxation time)ال ماتررت ب ماتررت الاررلاماح  إم لالاضرر ن  يررلس   ررن الاررلاماح  
 كررررررررررررررررررررررر  لبمررررررررررررررررررررررره  اللارررررررررررررررررررررررها ن ال  يررررررررررررررررررررررر   رررررررررررررررررررررررن لحظررررررررررررررررررررررر  لادميرررررررررررررررررررررررب الرررررررررررررررررررررررمت يلا مبرررررررررررررررررررررررى اللاتل

. لادلامرا  ماترت الارلاماح  كرن ال ماترت الارلك   أه ال ارلا مة هال ماترت τاللاها ن ال  يك  هيم   لرى برللم   
اللا   ي   إم لالاض ن اللا  ي    ج ال ها  ال لاتلكمر  ك ر   م ر    يّ ر  هال لاظرلم حلار  بمره  اللارها ن  ه رن ثرك 
 يادررررررررررررررررررررررررررررررررررررررمب هضررررررررررررررررررررررررررررررررررررررع اللاررررررررررررررررررررررررررررررررررررررها ن بصررررررررررررررررررررررررررررررررررررررهمة   لتيرررررررررررررررررررررررررررررررررررررر  ب مي رررررررررررررررررررررررررررررررررررررر   ررررررررررررررررررررررررررررررررررررررل 

 ن ال  يررررررررر  بلا  يرررررررررلت إلكلامه يررررررررر  هلاالابرررررررررع الارررررررررمك  اللاررررررررري لا لارررررررررمب  يارررررررررل ال  مررررررررر  إلررررررررر  هضرررررررررع اللارررررررررها  

دلصرر   هملررل بلاح يرر    ررن الاررلاماح   ررن لاحميرر  اررمهل ال  مرر  ل  م رر  ثهابررت الاررمك  ال  يرر ة. ي كررن 
 إحرررررررررررررررررر اث  ترررررررررررررررررر ة  رررررررررررررررررري  م رررررررررررررررررر  الحررررررررررررررررررمامة بلاتميررررررررررررررررررغ لايررررررررررررررررررلم كامبررررررررررررررررررلتي ) كثترررررررررررررررررر ( درررررررررررررررررري  

ما لك لاكرن  ل مر   يضرلا إليارل  رهام  دل مر   أه بلاتميرغ لير مت  هي رب اللا هيرى إلر  أنّ  تر ة  ري  ال  م   ها 
10~ي كن بمهغارل  ري   رن  K 10ه K 5 م   الحمامة بين 

‒7
 s  لاتير   ماترت الارلاماح   ري  يرلس ارمك .

 اللاتلكيت الامي     اة هلاح ي  ثهابت امكلاال.
لالابررع حمكيّرر  إ احرر  لاررها ن لاتلكرر  ككهارري حمكيّرر  لاتلكرر   ررن ال ملابرر  ا هلرر   ا ررل كل ررت حمكيّرر  

ي ا صرررمي . ل هضرررح ملرررل  رررن أ ررر  إ احررر  لارررها ن ب رررض اللاترررلكيت ال كهاررري  اللاتلكررر  ال بل رررم هال كاررر
 ال دلامت .

 : إزاحة توازن تفاعل عكوسي من المرتبة الأولى:3-4-1
***إما أدم ل لاتلكية ككهايلة  لاها  لة  ن ال ملاب  ا هل  هبحيث يكهن ثلبت لاها  ى   / bf kkK : 
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 ك    م     ي   هه: [A]يكهن   ّ   لاّيّم 
][][

][ ** BkAk
dt

Ad
bf  

][*هاللاماكي  اللاها  ي   d[A]/dt = 0هك   اللاها ن يكهن  eA ه**][ ee xB :ّأت أن   
**** ][][ ebef BkAk  

  kfإما أاحررررررررر ثت  تررررررررر ة   لتيررررررررر   ررررررررري  م ررررررررر  الحرررررررررمامة  رررررررررإنّ ثهابرررررررررت الارررررررررمك  ارررررررررلالاّيّم إلررررررررر   
  ررررررري كررررررر  لحظررررررر   ميبررررررر   رررررررن ال ررررررريّك اللاها  يررررررر  ال  ي ررررررر   بحيرررررررث ل  Bه Aهلاكرررررررهن  ررررررريّك لاماكيررررررر   kbه

 لاكررررررررهن ال  مرررررررر   رررررررري حللرررررررر  لاررررررررها ن  إل أّ اررررررررل لاضررررررررب   تاررررررررال إلرررررررر  لاماكيرررررررر  لاها  يرررررررر    يرررررررر ة بحيررررررررث 
 لاح ت ال ي   اللاللي :

kf[A]e = kb[B]e                                    (124-3) 
 هلا لا ررررررررر  الارررررررررمك  اللاررررررررري لاصررررررررر   يارررررررررل ال  مررررررررر  إلررررررررر  هضرررررررررع اللارررررررررها ن ال  يررررررررر  كمررررررررر   ررررررررريّك ثهابرررررررررت 

  x∆كرررررررررن هضررررررررررع اللارررررررررها ن ال  يررررررررر  هرررررررررره  Aالارررررررررمك  ال  يررررررررر ة. إما كرررررررررلن ال حررررررررررماا  ررررررررري لامكيررررررررر  
   ه ن ثك يكهن:d[A]/dt = d∆x/dtهيكهن  e ‒ ∆x[B] = [B]ه x + [A]e∆ = [A]  إنّ 

(125-3)       )]([)]([
][

xBkxAk
dt

xd

dt

Ad
ebef 


 

 لاؤه  ال ي   الالب   إل   ل يمي: (3-124)هبل دم بلل ي   
(126-3)                     xkk

dt

xd
bf 


)( 

لالاّيّم ب مي    x∆  أت أنّ x∆ه ل همه ال ي   إل كي   لاتلضمي  للاتلك   ن ال ملاب  ا هل  بلل اب  إل  
  لثمرر  للاّيّررم لامكيرر  ال ررل ة ال لاتلكمرر   رري لاتلكرر   ررن ال ملابرر  ا هلرر . يا  رر  لاكل رر  هررمه ال ي رررررررررر   كم ررلة 

 ) رررررررررررررررررررري لحظرررررررررررررررررررر  حرررررررررررررررررررر هث ال ترررررررررررررررررررر ة(  أت  t = 0أّ رررررررررررررررررررررررررررى ك رررررررررررررررررررر  ل 
eeoال  يلح ا هلي  يكهن  AAxx ][][ * :ل يمي    

(127-3)                   tktkk
x

x
rbf

o 



)(

)(
ln 

 = τبأّ رى   مرهب ثلبرت ارمك  الارلاماح   أت  τثلبرت ارمك  الارلاماح . يا رمّا   رن الارلاماح   krحيرث 

1/kr   بلل ك  اللاللي: (3-127)  هبلللاللي ي كن كلالب  ال ي 
(128-3)                        /)( t

o exx  
  إنّ: t = τلاهضح همه ال ي   أّ ى ك   ل  

ln (∆x)o/∆x = 1     ;           (∆x)o/∆x = e                 (129-3) 
  ررررررررررررررن  يّ لاررررررررررررررى ا هليرررررررررررررر   لررررررررررررررملل يا ررررررررررررررمّا   ررررررررررررررن  e/1ارررررررررررررريلا ل   ب  رررررررررررررر ام  x∆أت أنّ ال  يررررررررررررررلح 

 ررررن  يّ لااررررل ا صررررمي . هيكررررهن   ررررن  e/1الاررررلاماح  بأّ ررررى الرررر  ن الررررمت لاكررررهن ا  احرررر  كررررن اللاررررها ن هرررري 
   هه:(3-127)الالاماح   ي همه الحلل    ن ال ي   

(130-3)                           
bf kk 


1

 

 ي كن حالبال بااهل . kbه kf إنّ  Kلا ميبيلة هكملل  τههكما إما كايّن 

A B
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 التفاعل المباشر مرتبة أولى والعكسي مرتبة ثانية: :3-4-2

A B + C
 

Kحيرث ثلبرت اللارها ن ا هلري 
*
 = kf

*
/kb

xeهاللامكير  اللارها  ي ال ها رت   *
 رإنّ   ∆xo  هك ر  إحر اث  تر ة *

 = xo  هبحيث يكهن xeهاللامكي  اللاها  ي ال ها ت  K = kf/kbال  م  لابحث كن لاها ن   ي  بحيث يكهن 

xe ‒ xe
 . x = xe + ∆x ل يمي:  t حه اللاها ن ال  ي  يكهن ك   ال  ن  أث ل  اللاحمل . ∆*

 يا     ل هن الامك   ي همه الحلل  بلل ي   اللاللي :
                    (131-3) ))(()( xcxbkxak

dt

dx
bf   

 ه م  اللاها ن:
kf(a ‒ xe) = kb(b + xe)(c + xe) = kb(bc + bxe + cxe + xe

2
)    (132-3) 
  حص  كم   ل يمي: (3-131)هبلللا هيض  ي ال ي   ، dx/dt = d∆x/dt إنّ  x = xe+ ∆xهحيث أنّ 
 (133-3)  ))(()( xxcxxbkxxak

dt

xd
eebef 

 

ه ل  الح   x∆هبتل ا  هاس ها 
 لاؤه  ال ي   ا ديمة إل : (3-132)ها دم بلل ي    2

xkxxcbkk
dt

xd
rebf 


)]2([               (134-3)  

 ههمه لاا ثّ  حمكيّ  لاتلك   ن ال ملاب  ا هل   هيكهن   ن الالاماح   ي همه الحلل :
    (135-3) 

)]2([

1

)2(

11

ebebfr xcbKkxcbkkk 



  

  إنّ ال ي   ا ديمة لاكلاب بلل ك  اللاللي: e = c + xe[C]ه  e = b + xe[B]هحيث إنّ 
(136-3)      

)][][(

1

)][]([

1

eebeebf CBKkCBkk 



 

 مكم  ن أ ثل  همه الحلل   ماا  إ اح  لاها ن  حللي  الح هض هال مهيلت الض يت  هلاح ي  ثهابت 
 رررن لاح يررر  ثهابرررت الارررمك  للا رررم   (Eigen) أيجاااينارررمك  اللاتلكررر  برررين ال رررهام  ال للا ررر   حيرررث اارررلا لم 

 الح هض هال مهيلت الض يت   ن لاح ي    ن الالاماح   ه مكم   ال:
H

+
 + OH

‒
 → H2O              , k2= 1.5x10

11
 M

‒1
.s

‒1  

H
+
 + SO4

2‒
 → HSO4

‒
           , k2= 1.0x10

11
 M

‒1
.s

‒1   
NH4

+
 + OH

‒
 → NH3 .H2O     , k2= 1.1x10

10
 M

‒1
.s

‒1   
 ها   أنّ اللاها ن:  مثال:

H2O(l) H+
(aq) + OH-

(aq) 
 ك رررر  هررررررررررمه  pKw = 14.01   ررررررررررإما كم ررررت أنّ K 298  ررررررررررك رررر  ال م  µs 37ياررررلامدي  رررري 
 .kbه kfال م     أهّ   

 أنّ: (3-136) يحظ  ن ال ي    الحل:

)][][(

1

ee

b
CBK

k




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 أهلة  هيلاك ملل ك ل يمي: Kإمن ي ب حالب 
  pKw = ‒log Kw  = 14.01  Kw = 10

‒14.01
= 9.772x10

‒15 
Kw = [H

+
]e [OH

‒
]e     [H

+
]e= [OH

‒
]e = (Kw)

1/2
 = 9.8x10

‒8 
K = Kw/[H2O] = 9.772x10

‒15
/55.6 = 1.758x10

‒16
                         

 >> K. هبرلللا هيض  ري ال ي ر  ال مهير   ب ر   يحظر  أنّ  1000/18 = 55.6 M = [H2O]حيرث 

[H
+
]e:ّأن       

1111

86
10379.1

108.910372

1

][2

1 


 sMx

xxxxH
k

e

b


 

 هبلللاللي  إنّ:
kf = Kkb = 1.758x10

‒16
x1.379x10

11
 = 2.424x10

‒5
 s

‒1 
Hلحظ أنّ ثلبت امك  اللاتلك  ال كاي  

+
 + OH

‒
 → H2O 

 يكهن  ملات لة   اة ههه  ن أامم اللاتلكيت الكي يلتي   ي ال حللي .
 :أولىوالعكسي مرتبة  ثانيةالتفاعل المباشر مرتبة  :3-4-3

 A + B C 
K هبحيررررررررث يكررررررررهن ثلبررررررررت اللاررررررررها ن ا هلرررررررري 

*
= kf

*
/kb

 هاللاماكيرررررررر  اللاها  يرررررررر  ال ها  رررررررر  هرررررررري*
[A]e = a ‒ xe

e = b ‒ xe[B] ه *
e = c ‒ xe[C]ه*

 رإنّ ال  مر  لابحرث كرن   ∆xo  هك ر  إحر اث  تر ة *
xo = xe ‒ xe  هبحيث يكررررررهن xeهاللامكي  اللاها  ي ال ها ت  K = kf/kbلاها ن   ي  بحيث يكهن 

أث ل   .∆*
 :tه اللاررررررررررررررررررررررررررررررررررها ن ال  يرررررررررررررررررررررررررررررررررر  يكررررررررررررررررررررررررررررررررررررررررررررهن ك رررررررررررررررررررررررررررررررررر  ال  رررررررررررررررررررررررررررررررررررررررررررن ررررررررررررررررررررررررررررررررررررر ح اللاحررررررررررررررررررررررررررررررررررمل
x = xe + ∆x . 

 يا     ل هن الامك   ي همه الحلل  بلل ي   اللاللي :
                    (137-3) )())(( xckxbxak

dt

dx
bf   

 هك   اللاها ن يكهن:
kb(c + xe) = kf(a ‒ xe)(b ‒ xe) = kf(ab ‒ axe ‒ bxe + xe

2
)      (138-3) 

  (3-137)هبرررررلللا هيض  رررري ال ي ررررر  ، dx/dt = d∆x/dt رررررإنّ  x = xe + ∆xهحيررررث إنّ 
  حص  كم   ل يمي:

(139-3)   )())(( xxckxxbxxak
dt

xd
ebeef 


        

ه ل  الح   x∆هبتل ا  هاس ها 
 لاؤه  ال ي   ا ديمة إل : (3-138)ها دم بلل ي    2

             (140-3) xkxkxbak
dt

xd
rbef 


])2([  

 ههررررررررمه أيضررررررررلة لاا ثرّررررررر  حمكيّرررررررر  لاتلكرررررررر   ررررررررن ال ملابرررررررر  ا هلرررررررر   هيكررررررررهن   ررررررررن الاررررررررلاماح   رررررررري هررررررررمه 
 الحلل  هه:
   (141-3) 

]1)2([

1

)2(

11







ebbefr xbaKkkxbakk
 

  إنّ ال ي   الالب   لاؤه  إل  ال ك  اللاللي: e = b ‒ xe[B]ه e = a ‒ xe[A]ب ل أنّ ه 
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   (142-3) 
}1)][]([{

1

)][]([

11







eebbeefr BAKkkBAkk
 

 إما كلن اللاتلك  ال لاها ن  ن ال ك :
2A B 

K هبحيررررث لاكررررررررررهن
*
= kf

*
/kb

e[A]هاللاماكيرررر  اللاها  يررررررررررررر  ال ها  ررررررررررررر  هرررري  *
*
 = a ‒ 2xe

*  
e[B]ه

* 
= b + xe

 K = kf/kb رإنّ ال  مر  لابحرث كرن لارها ن   ير  بحيرث يكرهن  ∆xo  هك   إحر اث  تر ة *

xo = xe ‒ xe  هيكرررررررررهن xeهاللامكيررررررررر  اللارررررررررها  ي ال ها رررررررررت 
  أث رررررررررل  اللاحرررررررررمل .∆*

 . t :x = xe+ ∆x حه اللاها ن ال  ي  يكهن ك   ال  ن 
 يا     ل هن الامك   ي همه الحلل  بلل ي   اللاللي :

  (143-3) )()44()()2( 222 xbkxaxakxbkxak
dt

dx
bfbf   هك   اللاها ن

 يكهن:
                   (144-3)   )()44( 22

ebeef xbkxaxak   
  حص  كم   ل يمي: (3-143)هبلللا هيض  ي ال ي   ، dx/dt = d∆x/dt إنّ  x = xe + ∆xهب ل أنّ 

   (145-3) )(])(4)(4[ 22 xxbkxxxxaak
dt

xd
ebeef 

  

ه ل  الح   x∆هبتل ا  هاس ها 
 لاؤه  ال ي   ا ديمة إل : (3-144)ها دم بلل ي    2

               (146-3) xkxkxak
dt

xd
rbef 


])2(4[ 

 ههرررررررري لاا ثرّررررررر  أيضررررررررلة حمكيّرررررررر  لاتلكرررررررر   ررررررررن ال ملابرررررررر  ا هلرررررررر   هيا  رررررررر    ررررررررن الاررررررررلاماح   رررررررري هررررررررمه 
 الحلل  بلل ي   اللاللي :

       (147-3) 
]1)2(4[

1

)2(4

11







ebbefr xaKkkxakk
 

  إنّ ال ي   الالب   لاؤه  إل  ال ك  اللاللي: e = a ‒ 2xe[A]أنّ  هحيث

              (148-3) 
)1][4(

1

][4

11







ebbefr AKkkAkk
 

 : التفاعل العكوسي من المرتبة الثانية:3-4-4
Kإما كلن اللاتلك  ال كهاي ال لارها ن ك ر   م ر  حرمامة   يّ ر   رن ال ملابر  الثل ير  بثلبرت لارها ن

*
 = 

kf
*
/kb

 ه ن ال ك :  *
A + B C + D 

 ي    بلل ي   اللاللي : A إنّ   ّ   لاّيّم لامكي  

]][[]][[
][ ** DCkbAk

dt

Ad
bf  

 هك   اللاها ن لالاح ت ال ي  :
****** ][][][][ eebeef DCkBAk  
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 ك ررررررررر  إحررررررررر اث  تررررررررر ة  ررررررررري  م ررررررررر  الحرررررررررمامة لابحرررررررررث ال  مررررررررر  كرررررررررن لارررررررررها ن   يررررررررر   هلالاّيّرررررررررم ثهابرررررررررت 
 الامك  إل   يّك   ي ة بحيث يكهن ك   اللاها ن ال  ي :

(149-3)                   eebeef DCkBAk ][][][][  
 + e[A] = [A] رإنّ  x∆إما كرلن ال حرماا  ري اللاماكير  اللاها  ير  ال  ير ة كرن هضرع اللارها ن هره 

∆x ه[B] = [B]e + ∆x ه[C] = [C]e ‒ ∆x ه[D] = [D]e ‒ ∆x  هيكهن بلللاللي   ّ   لاّيّم لامكير  A 
 هه:

(150-3)                ]][[]][[
][

DCkBAk
dt

Ad
bf  

eAAxهحيث إنّ  ][][   هبلللا هيض كن اللاماكي  ب لل  ال حما لت كن هضع اللارها ن  ري ال ي ر  
 الالب     حص  كم   ل يمي:

(151-3)  )])([]([)])([]([ xDxCkxBxAk
dt

xd
eebeef 

 

ه ل  الح ه   x∆هبتل ا  هاس ها 
 لاؤه  ال ي   الالب   إل  ال ك  اللاللي: 2

(152-3)  xkxDCkBAk
dt

xd
reebeef 


)}][]([)][]([{ 

 بلل ي   اللاللي :حيث يا    ثلبت الالاماح  
(153-3)           )][]([)][]([ eebeefr DCkBAkk  

 x∆ ل هي إل كي   لاتلضمي  للاتلك   ن ال ملاب  ا هل  بلل اب  إل   (3-152) يحظ أنّ ال ي   
  ه رن ثرك  رإنّ   رن الارلاماح  للاتلكر  ككهاري  رن ال ملابر  الثل ير  (3-153)بثلبت امك  ي    بلل ي ر  

 هه:
(154-3)        

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

11

eebeefr DCkBAkk 
 

 .kbه kf ن حالب ك ل  ن  Kهاللاي لاا كّن  ع   م   
 Pre-equilibrium Approximationتقريب التوازن المسبق: : 3-5

إما كررلن ال مكررب ال محمرري  رري اللاتلكرر  ال لالاررللي البارري   رري حللرر  لاررها ن  ررع ال ررها  ال لاتلكمرر   ك ررل 
  ي اللا ثي  اللاللي:

A + B C D
k

1

k
-1

k
2

 
 هيا بّم كن لا كّ  ال هالا  بلل ي   اللاللي :

(155-3)                          ][
][

2 Ck
dt

Dd
 

  k2أكبرم بكثيرم  رن  k-1ه k1إنّ حّ  همه ال ي   يكهن  ا     هلكن يا كن لاباي ال ب رك  كبيرم إما كرلن 
يكرهن  ري  Bه A ن  Cهك  هل   ه  أنّ ه لل لاها ن  ابت  هك   همه ال مه  يا كن ا لاماض أنّ لا كّ  

  ن  م  اللاها ن: [C]حلل  لاها ن  هك  تمل  حص  كم  
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(156-3)   ]][[][
]][[

][
][]][[

1

1
11 BAKC

k

k

BA

C
KCkBAk 



 

  حص  كم   ل يمي: (3-155)هبلللا هيض  ي ال ي   

(157-3)                ]][[]][[
][

2 BAkBAKk
dt

Dd
 

 لاررررررررر   هرررررررررمه ال ي ررررررررر  كمررررررررر  أنّ ارررررررررمك  اللاتلكررررررررر  لاهصرررررررررا ب ي ررررررررر  حمكيّررررررررر  لاتلكررررررررر   ملابررررررررر  
.  ررمكم  ررن ا  ثمرر  ال  هم يرر  لاررمه الحللرر  الحم ارر  k = k2K = k2k1/k‒1ثل يرر  بارري  بثلبررت اررمك  

 ا الاي  الحت ي  ليالايمات:

 
الحلل  ال ارلا مة هاللاري ار  ه   ي  م ا  لمة إل  أنّ همه الحلل  هي حلل  دلص   ن حلل  لا ميب 

 إليال بلللاتصي   ي التص  ال ل ك.
 ل يل اللاتلك  ال لالاللي اللاللي: مثال:

A + B C + D
k

f

k
b 

C E + F
k`

f

k-
b 

أثبررت أنّ ثلبررت اللاررها ن الكمرري لملاتلكرر  هرره حلصرر   رر ا   اررب ثهابررت الاررمك  أه  رر ا  ثهابررت اللاها  ررلت 
 لمد هات.

  الا يع أن  كلاب  ن اللاها ن ا ه : الحل:
(i)                       ]][[]][[

][
BAkDCk

dt

Ad
fb  

 ه ن اللاها ن الثل ي:
(ii)                         ][]][[

][ `` CkFEk
dt

Cd
fb  

هك ررر  لارررها ن ال  مررر   رررإنّ اللاترررلكمين يكه رررلن كررر ل بصرررهمة  ارررلا م   ررري حللررر  لارررها ن  هك ررر هل يكرررهن 
d[A]/dt = 0 هd[C]/dt = 0 هبلللاللي  الا لا   ن ال ي لاين  (i) ه(ii) :ل يمي  

(iii)                 1
]][[

]][[
K

k

k

BA

DC

b

f
         2ه`

`

][

]][[
K

k

k

C

FE

b

f
 

 هيكهن اللاتلك  الكمي هه:
A + B D + E + F 

 هيا    ثلبت لاها  ى بلل ي   اللاللي :

21`

`

][

]][[

]][[

]][[

]][[

]][][[
KK

k

k

k

k

C

FE

BA

DC

BA

FED
K

b

f

b

f
 

يابيّن هما ال ثل  أّ ى إما كلن لاتلك  كمّي يلارألا  رن كر ة د رهات  لاها  ر   رإنّ ثلبرت اللارها ن الكمري 
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 يكهن حلص    ا   اب ثهابت الامك  لمد هات أه   ا  ثهابت لاها  ال.
 : العلاقة بين ثابت توازن تفاعل وثوابت سرعته:5-6

Relationship between K for a reaction and its rate constants: 

 . إنّ هرررررما  kf / kbيارررررلهت ال ارررررب  Kمكم رررررل  رررررماماة أنّ ثلبرررررت اللارررررها ن للاتلكررررر  كي يرررررلتي 
ل يكهن صحيحلة إل  ري حللر  هاحر ة ك ر  ل يكرهن اللاتلكر  باري لة  أت اللاترلكيت اللاري لاكرهن  يارل الآلير  

 ل هضح ملل. K ≠ kf / kbلاا لبت اللاتلك  ا   للي مالاى  هديا ملل 
 اللاتلك  باي لة  ث :إما كلن 

A + B C + D
k

f

k
b 

 امكلاي اللاتلك  ال بل م هاللاتلك  ال كاي ك ل   مك لاا    بلل ي لاين اللالليلاين: إنّ 
vf = kf[A][B]    ;    vb = kb[C][D] 

   أت أنّ:vf = vbهك   اللاها ن يكهن 

(158-3)                        
b

f

k

k

BA

DC
K 

]][[

]][[ 

يبم  اللا  ي  ك   ل يكهن اللاتلك     رّ اة  أت ك ر  ل ل لالا رلبت ةلير  اللاتلكر   رع   ل لر  اللاتلكر   
 ا   للي   هك  تمل يكهن:

(159-3) kf / kb = K
n 

 كام صحيح أه  ممت. ي كن إيضلح ملل بأدم اللاتلك  اللاللي: nحيث 
2Fe

2+
 + 2Hg

2+
 = 2Fe

3+
 + Hg2

2+ 
 اللاتلك    ثية بلل ي   اللاللي :يكهن ثلبت اللاها ن لاما 

(160-3)                     
2222

2

2

23

][][

][][





HgFe

HgFe
K 

أثبلات ال ماا  اللا ميبي  لاما اللاتلك  أنّ امك  اللاتلك  ال بل م ال يحظ  لا ميبيرلة لا  ر  بلل ي ر  
 الآلاي :

vf = kf[Fe
2+

][Hg
2+

]                                (161-3) 
 لاتايمه بللآلي  ال  لامح  اللاللي :هالمت ي كن 

+K1=k1/k‒1 ;   Fe2+ + Hg2 ب ي  Fe3+ + Hg+
 

+K2                    ; 2Hg اميع
Hg2

2+

 

 هب رررررررررررل أنّ ال محمررررررررررر  الب يتررررررررررر  هررررررررررري الد رررررررررررهة ال حرررررررررررّ  ة لارررررررررررمك  اللاتلكررررررررررر   رررررررررررإنّ ارررررررررررمك  اللاتلكررررررررررر  
  هلاكرهن ارمك  اللاتلكر  ال كاري kf = k1  هبحيرث يكرهن (3-161)ال بل م لامه ال محمر  لاا  ر  بلل ي ر  

  ا ثّم ة بلل ي   اللاللي :
vb = k-1[Fe

3+
][Hg

+
]                                 (162-3) 

Hg]هلكن 
+
 ي كن إي ل ه  ن ثلبت لاها ن ال محم  الثل ي  الامي    أت: [

 
2/1

2

2/12

2

2

2

2
2

][
][

][

][

K

Hg
Hg

Hg

Hg
K









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 ي لا  ل ي ل: (3-162)هبلللا هيض  ي ال ي   
(163-3)      2/12

2

32/12

2

3

2/1

2

1 ]][[]][[   HgFekHgFe
K

k
v bb 

 يكهن ك   اللاها ن: (3-163)ه (3-161)ه ن ال ي لاين 
  2/12

2

322 ]][[]][[ HgFekHgFek bf 

(164-3)                   
]][[

]][[
22

2/12

2

3






HgFe

HgFe

k

k

b

f 

 ي لا  ل ي ل  بل مةة أنّ: (3-164)ه (3-160)ل ى   لم   ال ي لاين 
(165-3) kf / kb = K

1/2 
إل لا ميبيرلة  n. إماة ي كرن ال ره  إّ رى ل يا كرن لاح ير  ا اس 1/2 ي هرما اللاتلكر  يارلهت  nلحظ أنّ ا اس 

 هب    مض الآلي  اللاي لااح ت  ل هن الامك  اللا ميبي.
 

 

       

 السابعة المحاضرةانتهت 

 

 د: مروة رباح                                                                                                        
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