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   حركية التفاعلات الكيميائيةمقرر  جامعة طرطوس 
 الثامنةالمحاضرة -السنة الرابعة              كلية العلوم

                   قسم الكيمياء                     د: مروة رباح
 

 الفصل الرابع
 التفاعلات السلسلية وآلية التفاعلات

CHAIN REACTIONS AND REACTION MECHANISMS 

تأتي أهمية الجانب الثاني الرئيس للحركيّة الكيميائية في أنّه عندما يُحدّد قانون السرررررررررررعة التجري ي 
لتفراعرم مرا يجرب تركين اانت رار ومارفرة الالوام الكيميرائية المتتا اة الحليلية التي تود  لحدوع التفاعم 

علرران نواتا التفرراعررمط أ  لل ياررة لريل التفرراعررم أو االيررة  تُار  ا لالوام أو المراحررم  ررالتفرراع م وا 
الكيميرائيرة الانيرررررررررررررريرة تفريلراّ عن التفراعرم الكلّي ال   يُمثّم  الماادلة ااجمالية للتفاعم  و ال اّ ما تكون 
التفاع م الانيرررررررررية ثنائية الجنيئة  نجد في  الا التفاع م أنّ التفاعم الكلّي هو التفاعم الانيررررررررر  

ط (simple reaction) بالتفاعل البسييييييييييطة واحدةط يدعى التفاعم عندئٍ   اترهط أ  أنّ التفراعم يتب  مرحل
عندما تتحد جنيئتان أو  (association reactions)كمرا هي الحرام في تفراع م المكررررررررررررراركة أو ااتحاد 

 ج ران حران اعلان مركب واحدط مثم التفاع م التالية:
4O2N → 22NO         

2→ HH + H         

6H2C→  3+ CH 3CH 
عنرردمررا تنتلررم  رة أو مجموعررة من جنيئررة  لى أار ط  (exchange reactions)أو في تفرراع م الت ررادم 
 مثم التفاع م التالية:

→ HD + D 2H + D 

2→ NOCl + NO 2NO + ClNO 

2+ NH 4→ CH 3+ NH 3CH 

 أو في  الا تفاع م التفكك عندما تتفكك جنيئة  لى نواتاط مثم التفاعم التالي:
+ HI 6H3→ CI 7H3C 

 حيررررررع يوافل قررررررانون السررررررررررررررعررررررة التجري ي التفرررررراعررررررم الكيميررررررائي الكلّيط فمثّ  من أجررررررم التفرررررراعررررررم 

  ين  رام الهيدروجين يكون قانون السرعة التجري ي هو:
2v = k[H] 

 ومن أجم التفاعم:

2→ NOCl + NO 2NO + ClNO 

 يكون قانون السرعة التجري ي هو:
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]2v = k[NO][ClNO 
تب التفراعررم في ةليررة محرردّدة  مرا في ةليرة ثنررائيررة الالوة أو ةليررة مولفررة من الوام عرردة كمررا وا    لرك ي

 فرررررري الررررررتررررررفررررررراعرررررر م السرررررررررررررررررررلسرررررررررررررررررررلرررررريرررررررة والررررررتررررررفررررررراعرررررر م اانررررررفررررررجررررررراريرررررررةط وعررررررنررررررردهرررررررا ا يررررررمرررررركررررررن 
 مارفة قانون السرعة من الماادلة ااجمالية للتفاعم 

 Two-steps mechanism: الآلية ثنائية الخطوة: 4-1
أواّ يتفاعم مع نفسررره أو  (intermediate)يُفترلا في التفاعم ثنائي الالوة تكررركّم مركب مرحلي 

مع أحررد المواد المتفررراعلررة اييرررررررررررررليررة في الالوة الثرررانيرررةط وتكون المرحلرررة ال ليئرررة هي الالوة المحررردّدة 
 للسرعةط وتُمثّم االية ثنائية الالوة  الككم التالي:

 
 أو  الككم:

A + A
k1

I 
k-1 

PBI k 2 
 من أجم التفاعم الغان  التالي:فمثّ  

O2O + H2= N 22NO + H 
 يمكن أن تكون االية المفروضة هي:

NO + H2

K

NO.H2 

OHONNOHNO k

222
2.  

ط وال   يتفاعم 2NO.H توانن سرررررررررريع لتكرررررررررركّم المركب المرحلي  2Hمع جنيئة  NOجنيئة فأواّ تتفاعم 
 في الوة  ليئة ليالي نواتا التفاعم   NO دورر مع جنيئة 

 نّ اللاعدة الاامة ايجاد قانون السررررررررررررعة من االية ثنائية الالوة تكون كااتي: نُل ل قانون فام 
الكتلة على كم الوة عنيررررررية أو على الالوة ال ليئة   ا كانم الالوام ايار  كلها سررررررياةط وتُحدّد 

رية للالوام والستيكيومت الالوة ال ليئة سررعة التفاعم الكلّي  ولكن من المناسرب اسرتاداب ثوا م السرعة
 ايار  للآلية للتا ير عن قانون السرعة للتفاعم فلل  دالة اينواع التي تظهر في التفاعم ااجمالي 

لنوضرررل  لك على التفاعم السرررا لط فأواّ نُل ل قانون السررررعة على الالوة ال ليئةط وتكون سررررعة 
 التفاعم:

(i)                     ]][.[
][

22
2 NOHNOk

dt

ONd
v  

ا تظهر في الماررادلررة الكلّيررة للتفرراعررمط لرر ا يجررب حرر فهررا  رراسرررررررررررررتاررداب ع قررة ثررا ررم التوانن  2NO.Hولكن 
 للالوة ايولىط أ :
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(i)               ]][[].[
]][[

].[
22

2

2 HNOKHNO
HNO

HNO
K  

 ينتا لدينا ما يلي: (i)و التاويلا في الا قة 

4)-(1         2

23

2

22
2 ]][[]][[

][
NOHkNOHKk

dt

ONd
v  

  K2= k3 kنون السرعة للتفاعم الم حظ تجري ياّط و حيع يكون وه ا اللانون هو قا
 يمكن افترالا ةليررررررة أار  للتفرررررراعررررررم السرررررررررررررررررررا ل تُحلل قررررررانون السررررررررررررررعررررررة عينررررررهط الا قرررررررة

 ط والتي تكون كما يلي:(1-4)

NO + NO 
k1

N2O2k-1 
OHONHON k

22222
2  

  وهكرر ا نجررد أنّ هنرراك ةليترران تُحللرران قررانون 2O2Nالمركررب المرحلي في هرر ر االيررة هو  احظ أنّ 
 السرررررررررررررررررعرررررررة الررررتررررجررررريرررر رررري وكررررلررررتررررررراهررررمرررررررا يررررررررررررررررحرررريررررحرررررررة وتررررترررروافررررل مررررع الررررنررررترررررررائررررا الررررتررررجررررريرررر رررريرررررررة  

ط  ا أنّ 2NO.Hأو  2O2Nوا يمكن حتى اان الجنب أّ  المرك ين المرحلين هو ال   يتكرررررررررركّم فاّ  أهو 
وية المسررررررررررتل م   ا تُمكّن من تحديد ه كليهما يُحللان قانون السرررررررررررعة التجري يط ويمكن أن يحدع  لك في

 المركب المرحلي  استاداب تلنيام أكثر تلوراّ 
 ومن الجدير  كرر هنا أنّه في التفاعم:

2= 2NO 22NO + O 
 K 228وُجررررررد أنّ سررررررررررررررعررررررة التفرررررراعررررررم تتنرررررراق   ررررررارتفرررررراع درجررررررة الحرارةط فمثّ  عنررررررد الرررررردرجررررررام 

وه ا السلوك هو على التواليط  34x10و 37.1x10و s2‒M 310.1x10.‒1تساو   obskتكون  413و 300و
عكس السرلوك النظامي للتفاع مط ويمكن تفسرير  لك كما يلي:  نّ ثا م سرعة التفاعم للمرحلة ال ليئةط 

2k اة ط  ا أنّ ثا م التوانن للمرحلة السررريأرينيوسط يسررلك سررلوكاّ نظامياّ مع درجة الحرارة وفلاّ لا قةK 
ارتفاع درجة الحرارة ينّ تفاعم تكررررررررررركّم المركب المرحلي ناكرررررررررررر للحرارةط أ  أنّ يتناق   كررررررررررركم ك ير  

 مع ارتفاع درجة الحرارة  K2= k 3kالتفاعم سينناح نحو اليسارط وه ا يود   لى أن يتناق  
 The stationary-state hypothesis: فرضية الحالة المستقرة: 4-2

 تُاررررد االيررررة ثنررررائيررررة الالوة حررررالررررة اررررايررررررررررررررررة لرررردراسررررررررررررررررة ةليررررة التفرررراع م الكيميررررائيررررةط وحيررررع 

فررترررلا حررررررردوع ترروانن  رريررن الررمررواد الررمررتررفررررررراعررلرررررررة والررمررركرررررررب الررمرررحررلرري فرري الرراررلرروة ايولررى  ه يررُ  أنرررررررّ

 نا نستليع تمثيم ه ر الالوة  تفاعم عكوسيط فمن أجم التفاعم التالي:فإنّ 
O2O + H2= N 22NO + H 

 ثنائية الالوة كما يلي: تُكتب االية

NO + NO 
k1

N2O2k-1 
           O2O + H2N   2k

 2  O2+ N2 H                
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 يكون: NOويمكن كتا ة ع قام السرعة  النس ة لكم مادةط فمن أجم استه ك 
4)-(2                 ][][

][

2

1
221

2

1 ONkNOk
dt

NOd
 

 تركين المركب المرحلي  الا قة التالية:ويالى تغيّر 
4)-(3        ]][[][][

][
2222221

2

1
22 HONkONkNOk

dt

ONd
  

 ويُالى تغيّر تركين المادة الناتجة  الا قة التالية:
4)-(4                      ]][[

][
2222

2 HONk
dt

ONd
 

 للحيررررررررررررروم على قرررانون السررررررررررررررعرررة يجرررب حرررم مجموعرررة المارررادام التفررراضرررررررررررررليرررة الث ع السرررررررررررررررا لرررة 

ه فرري تررفررررررراعرر م أاررر   ررررررر نٍ  مرركررن فرري هررررررر ا الررمررثرررررررام  ا أنرررررررّ  واحرررررررد  عررلررى الررر ررب مررن أنّ هررررررر ا مررُ

تلري اّ  (Lindemann) ليندمانيكون يرررررررررررراب الحم  لتجنب حم مجموعة الماادام التفاضررررررررررررلية أدام 
 مررررررررفررررررررريررررررررداّ جرررررررررداّط    يررررررررفرررررررررتررررررررررلا أنّ ترررررررررراكرررررررريرررررررررن الرررررررررمرررررررررركرررررررر رررررررررام الررررررررمررررررررررحررررررررلررررررررريرررررررررة تررررررررركرررررررررون 

دّعب هررررررر ا اافترالا   يرررررررررررررغيرة جرررررررداّ  رررررررالنسررررررررررررر رررررررة لتراكين المواد المتفررررررراعلرررررررة والمواد النررررررراتجرررررررةط ويرررررررُ

ه  ارررررد مضررررررررررررري   الفكررررررررررررررررررم في الكثير من الحررررراام في ككررررررررررررر  المرك رررررام المرحليرررررةط ويُفترلا أنرررررّ

 فترةٍ من النمن ييررر ل مادّم تكررركّم المرك ام المرحلية مسررراوياّ لمادّم ااتفائها ويمكن عندئٍ  أن نكتب أنّ 
دعررررررررى هرررررررر ر الررررررررلررررررررريررررررررلررررررررة  ر تررررررررراكرررررررريررررررررنهررررررررا مررررررررع الررررررررنمررررررررن يرررررررركررررررررون مررررررررارررررررردومرررررررراّ  تررررررررُ  تررررررررغرررررررريررررررررّ

 فرضررية الحالة المسررتلرة أو الثا تةط وتكون مفيدة جداّ في  قرار ماادلة السرررعة الموافلة للآلية المفروضررة  
مررررركرررررن أن نررررركرررررترررررررب مرررررن أجرررررررم الرررررمرررررركرررررررب الرررررمررررررحرررررلررررري    2O2Nفرررررفررررري مرررررثرررررررالرررررنرررررررا السررررررررررررررررررررا رررررل يرررررُ

 ما يلي: 3)-(4كتب من الا قة ط ومن ثب يُمكن أن نdt = 02O2d[N/[أنّ 
4)-(5             0]][[][][ 2222221

2

1   HONkONkNOk 
 نحيم على ما يلي: 2O2[N[و انم 

4)-(6                        
][

][
][

221

2

1
22

Hkk

NOk
ON






 

ه  من مارج  H2k]2[ط و ررالتررالي يُمكن  همررام الحررد H2>> k 1‒k]2[وحيررع أنّ المرحلررة الثررانيررة  ليئررة فررإنررّ
 وتُي ل  الككم التالي: (4-6)الا قة 

4)-(7                           
1

2

1
22

][
][




k

NOk
ON 

 نحيم على قانون السرعة للتفاعمط أ : (4-4)و التاويلا في الا قة 

4)-(8          ][][][][
][

2

2

32

2

1

212 HNOkHNO
k

kk

dt

ONd
v 



 

  اتها التي تتحلل تجري ياّ  (4-1)وهي الا قة 
 على االية ثنائية الالوةط له ا نأا  التفاعم التالي: ليندمانيمكن تاميب فرضية 

A + B = P 
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 ويمكن كتا ة االية ثنائية الالوة  الككم التالي:

A
k1

I + C
k-1 

PBI k 2 
 أحد النواتا مثّ   تكون سرعة  علان النواتا هي: Cالمركب المرحلي و Iحيع تُمثّم 

4)-(9                        ]][[
][

2 BIk
dt

Pd
v  

 على المركب المرحلي نحيم على ما يلي: ليندمانو تل يل فرضية 
0]][[]][[][

][
211   BIkCIkAk

dt

Id 

 من ه ر الا قة نحيم على ما يلي: [I]و انم 
4)-(10                       

][][

][
][

21

1

BkCk

Ak
I






  

 نجد أنّ: (4-9)و التاويلا في الا قة 
4)-(11                         

][][

]][[

21

21

BkCk

BAkk
v






 

 نستنتا من ه ر الا قة الحاام التالية:
1‒k [C]  ا كانم سرعة عودة المركب المرحلي  لى مواد متفاعلة أك ر من سرعة تككيله للنواتاط أ   -أ

[B]2>> k لى الككم التالي: 11)-(4ط فتووم الا قة  
4)-(12                  

][

]][[

][

]][[
21

1

21

C

BA
kK

Ck

BAkk
v 



 

ثا م توانن الالوة ايولى  ن كر من ايمثلة المُهمة عن ه ر الحالة التفاعم  ين كررررررررررروارد  1Kحيع تُمثّم 
 الهي و كلوريم مع كوارد اليوديد في محلوم مائي:

‒+ Cl ‒= OI ‒+ I ‒OCl 
 قررررانون السررررررررررررررعررررة التجري ي الوسرررررررررررررلط ويكون  pHررررررررررررررررررررررررررر  حيررررع وُجررررد أنّ سررررررررررررررعررررة التفرررراعررررم تتالل 

 هو من الككم التالي:

4)-(13                          
][

]][[





OH

IOCl
kv 

  نّ االية المفروضة له ا التفاعم والتي تُحلل قانون السرعة التجري ي هي التالية:
k1

k-1

OCl-  + H2O HOCl + OH-

 
PHOClI k 2 

 حرريرررررررع يرركررون الررترروانن ايوم سررررررررررررررريرراررررررراّ والرراررلرروة الررثرررررررانرريرررررررة  ررلرريررئرررررررةط ولررلرررررررد فررُرلا الررترروانن ايوم 

 وتاضرررررررررررررع لحلمهرررررة  HOClتُاررررردّ أسررررررررررررررررراسررررررررررررررررراّ مرافلررررراّ للحملا الضررررررررررررراي   OCl‒ينّ الكررررررررررررررررراردة 

 نجد أنّ: HOClجنئية   تل يل فرضية الحالة المستلرة على المركب المرحلي 
]‒HOCl][I[2] + k‒[HOCl][OH1-O] = k2][H‒[OCl1k 
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 ويكون تركينر  التالي هو:

4)-(14          
][

][

][][

]][[
][

1

1

21

21

















OHk

OClk

IkOHk

OHOClk
HOCl 

ط و التاويلا في k‒[OH1‒k << [I2]‒[ك ير جداّ )المُحم( والالرررررررررررررررررروة الثانيرررررررررررررررة  ليئرررررررررررررررةط  H]O]2حيع 
 قانون السرعةط من المرحلة ال ليئةط ينتا لدينا ما يلي:

][

]][[
]][[

][

1

21
2 









OHk

IOClkk
IHOClk

dt

Cld
v 

   يمكن لتفاعم المرحلة k2k1k = k/‒1ا و حيع يكررررررررررررررررررررررررررررررررررررررررررررررررررررررررون ررررررررررررررررررررررررررررررررررررررررررررررررررررررررعينه 13)-(4وهي الا قة 

 ال ليئةط المرحلة الثانيةط أن يُالي النواتا وفل االيتين التاليتين:
+ HOI  

‒Cl → ‒HOCl + I  
‒O + OI2H →+ HOI  ‒OH 

 أو االية التالية:
‒+ OH  ICl → ‒HOCl + I  

O2+ H ‒+ Cl ‒OI → ‒+ 2OH ICl         

2k[B]   ا كانم سررررعة تحوّم المركب المرحلي  لى نواتا أك ر من عودته  لى المواد المتفاعلةط أ   -ب

[C]1‒k >> التالي: لى الككم  اتنمتُ  11)-(4الا قة  فإنّ ط 
4)-(15            [A]1v = k 

أ  أنّ الالوة المحدّدة للسررررررررررعة هي تكررررررررركّم المركب المرحليط والالوام التالية تكون سررررررررررياة جداّ وا 
ط ون كر من ايمثلة Aأهميرة لهرا في االيةط ويكون التفاعم من المرت ة ايولى  النسررررررررررررر ة للمادة المتفاعلة 

 على ه ر الحالة تفاعم التفكك التالي: 
6H2+ C 3COCH3→ 2CH 3)3C(CH‒O‒O‒C3)3(CH 

   ا كرررررررانرررررررم سررررررررررررررعرررررررة ترفركرررررررك الرمرركرررررررب الرمررحرلري  لرى نرواتا متلرررررررار رررررررة مع سررررررررررررررعرررررررة عودة  -ج

ط فإنّ ع قة سررررعة التفاعم تأا  كررركّ  1‒k ≈] [B2k[C]المركب المرحلي  لى المواد المتفاعلةط أ  
داّ كمررا في الا قررة  يتب في   نرر كر من ايمثلررة المُهمررة على  لررك التفرراعررم التررالي الرر   (4-11)مالررّ

 وسل مائي:
O2+ H -3I]5= [Co(CN) ‒+ I -2O]2H5[Co(CN) 

 حيع وُجد تجري ياّ أنّ التفاعم ياضع للانون السرعة التالي:

4)-(16                   
][

]][)([ 2

25








Iba

IOHCNCok
v 

 فُرضم للتفاعم االية التالية:
[Co(CN)5H2O]2-

k1

k-1

[Co(CN)5]
2- + H2O 

  3

5

2

5 ])([])([ 2 ICNCoCNCoI k 
 نحيم على: Co(CN)]5[2- تل يل فرضية الحالة المستلرة على المركب المرحلي 

]‒][I‒2
5[Co(CN)2O] + k2][H‒2

5[Co(CN)1‒] = k‒2O2H5[Co(CN)1k 
2‒[و انم 

5[Co(CN) :نحيم على ااتي 
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(i)                    
][][

])([
])([

221

2

2512

5 









IkOHk

OHCNCok
CNCo  

 الثانيةط أ :وحيع  نّ سرعة تككّم النواتا تُالى من الالوة 
]                                     (ii)‒][I‒2

5[Co(CN)2v = k 
2‒[و التاويلا عن 

5[Co(CN)  وفل الا قة(i) :تووم ع قة سرعة التفاعم  لى 

4)-(17                  
][][

]][)([

221

2

2512










IkOHk

IOHCNCokk
v 

على اعت ررار أنّ تركين المرران ي لى ثررا ترراّ  O]2[H1‒a = kو 2k1k = k اتهرراط حيررع  16)-(4وهي الا قررة 
 ط أ  أنّ االية المفروضة مُحللة للانون السرعة التجري ي 2b = kينّ الوسل مائيط و

 3O 3(g)2O =(g)2وُجد من أجم التفكك الغان :       تفكك الأوزون: مثال :
كر رل  رررررررايكسرررررررررررررجريرن النررررررراتاط وللتحلل من 3v = k[O[O2]2[ ‒1أنّ   ط وهررررررر ا يرارنري أنّ الرترفررررررراعرررررررم يرُ

  لك فُرضم االية التالية:

 سريع
k1

k-1

O3 + M O2 + O + M

 
23  لين 22 OOO

k
 

 يمكن أن نكتب من المرحلة ال ليئة ما يلي:
][O]                                     (i)3[O2]/dt =k3d[O‒v =  

 ومن التوانن ايوم يكون لدينا:
              k1[M][O3] = k‒1[M][O][O2]        [O] = k1[O3]/k-1[O2]          (ii) 

 ينتا لدينا: (i)و التاويلا في الا قة 

][

][
][

][

][][

2

2

3

123

21

31

2

3

O

O
KkO

Ok

Ok
k

dt

Od




 

  E – 1+ E 2= E aE‒ 1و التالي: 1K2= k 1‒/k1k2k = kأ  أنّ 
 Chain reactions: التفاعلات السلسلية: 3--4

احظنا فيما سرررر ل أنّ ماظب التفاع م الكيميائية  ين جنيئام نظامية أو كررررواردط ومن الممكن أن 
م مرك ررام مرحليررة كمررا في التفرراع م التي تتب  رر ليررة ثنررائيررة الالوةط  ا أنّ كثيراّ من التفرراع م  تتكررررررررررررركررّ

ن لريل سرررلسرررلة متتالية من الالوام تتضرررمن تكررركّم ج وراّ حرةّ واايرررةّ في التفاع م الغانية تحدع ع
تلاب دوراّ مهماّ في االية  تُار  ه ر التفاع م  التفاع م السرررلسرررلية  الج ر الحر هو  رة أو جنيئة أو 

وج ر  OHو Xو Hمجموعة أو كرررررراردة تمتلك  لكتروناّ فردياّ على ايقمط ولها فاالية كيميائية عالية مثم 
و يرهررا  ا يمكن تحضرررررررررررررير الجرر ور الحرة  ررالحررالررة النليررة و تراكين مُات رة  5H2Cو 3CHمثررم  Rم ايلكيرر

و لك  سررررررررر ب ميلها اللو  ل تحاد مرة أار  وتكررررررررركيم جنيئام نظاميةط ومن الوجّهة الحركيّة يجب على 
 الج ر الحر أن يتي   اليفتين التاليتين:
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 يُمكن حدوثها  الجنيئام الاادية  تستليع فااليتها الاالية أن تجر  تفاع م ا -
ه ينتا جررر راّ حراّ أو أكثر يكون أحرررد نواتا  - عنررد التفررراعرررم  ين جرر رٍ حرٍ مع جنيئرررة نظررراميرررة فرررإنرررّ

 التفاعم الانير ط مثم:

→ HBr + H 2Br + H  
2+ NH 4→ CH 3+ NH 3CH 

→ HO + O 2H + O  

فر رة ال روب في التفراعرم ايوم تكون جر راّ حراّ يتفاعم مع جنيئة الهيدروجين ليُالي جنيئة نظامية 
HBr  وجررررررررررر راّ حرررررررررررراّ جرررررررررررديرررررررررررداّ هرررررررررررو  رة الرررررررررررهررررررررررريررررررررررردروجررررررررررريرررررررررررنط وفررررررررررري الرررررررررررترررررررررررفررررررررررراعرررررررررررم 

 الثرررررراني يكون جرررررر ر الميتيررررررم جرررررر راّ حراّ متفرررررراعّ  مع جنيئررررررة النكرررررررررررررررررررادر ليُالي الميترررررران وجرررررر راّ 

 لرترفررررررراعرررررررم الرثرررررررالرررررررع ترترفررررررراعرررررررم  رة الرهريررررررردروجين )جررررررر ر حر( مع ط وفري ا2NHحرراّ جرررررررديرررررررداّ هرو 

 جنيئررررررة ايكسرررررررررررررجين لتالي جرررررر ر الهيررررررردروكسررررررررررررريررررررم و رة أكسرررررررررررررجين وك همررررررا جرررررر ور حرة وفي 

 ه ر الحالة نلوم  نّه حدع تفرعٌ في السلسلة 
أوم من اقترح  مكررانيررة حررردوع التفرراعرررم  1913عررراب  (Bodenstein) بودينشيييييييييتيياينكرران الاررالب 

 نيثبسررررررررررلسررررررررررلية عن لريل تكرررررررررركّم الج ور الحرة  وللد تحللم ه ر الفكرة على يد الاالب  الكيميائي   لية
(Paneth)  الررر   أث رررم أنّ الجررر ور الحرة توجرررد كمواد مرحليرررة في تفررراع م التفكرررك للمواد  1929عررراب

( وال   يُار  4-1اث ام تكرررركّم الج ور الحرة الجهان الموضررررل في الكرررركم ) بنيثالاضرررروية  اسررررتادب 
 أو تلنية المرةة المادنية  بنيثان  جه

 
 ( يبيّن جهاز بنيث.4-1الشكل )

 3Pb(CH(4من أن وب نجاجي يحو  على سرررررررررررررائم ر اعي ميتيم الريرررررررررررررا   بنيثيتأل  جهان 
ومُجهن  ررأن وب اداررام  رران النتروجين  ترردفل مايّنط ومويررررررررررررروم  ررأن وب نجرراجي مُحررال  فرن كهر ررائي 
أسررلواني قا م للحركة  عند  مرار  ان النتروجين فول ر اعي ميتيم الريررا  يُكرر ع الغان   اار ر اعي 

يا ط وعند تتكركّم مرةة مادنية من مادن الر  Aميتيم الريرا ط وعند ويروله  لى موضرع الفرن عند 
وتاتفي  التدريا المرةة المادنية في الوقم  اته  Bتظهر مرةة مادنية عند  Bتحريك الفرن  لى الموضررررررررع 

  Bيحررررررردع عنررررررردمرررررررا يكون  ارررررررد  Aأنّ اارتفررررررران المرةة الماررررررردنيرررررررة عنرررررررد  بينيييييييث  وجرررررررد Aعرنرررررررد 

 ا يرررروثررررر فرررري ااررررتررررفررررررران الررررمرررررةة  Bو Aط وأنّ ترررر ررررريرررررررد اينرررر رررروب  رررريررررن cm 30حرررروالرررري  Aعررررن 

 المادنية الريايية  
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رَ  يحدع تفكك لر اعي ميتيم  Aه ر الم حظام كما يلي: عند التسرررررررراين في الوضررررررررع  بنيثفَسررررررر 
 الريا  وفل التفاعم التالي:

3

450~

43 4)( CHPbCHPb Co

  
فيترسررررررب مادن الريررررررا  على جدران اين وب النجاجي ويُكرررررركم مرةة مادنيةط وت لى ج ور الميتيم في 

وفل التفاعم السرررررررررررا ل ويترسرررررررررررب  3Pb(CH(4يتفكك  Bد تحريك الفرن  لى الوضرررررررررررع اللور الغان ط وعن
م الرررررررررررمررررررررررررةة الرررررررررررمررررررررررراررررررررررردنررررررررررريرررررررررررة فررررررررررري الررررررررررروضررررررررررررررررررررررررع   ط Bالرررررررررررريررررررررررررررررررررررررا  لررررررررررريكرررررررررررررررررررررررركرررررررررررّ

 في الررررردرجررررررام المنافضررررررررررررررررررة  Aوتسرررررررررررررتليع جرررررر ور الميتيرررررم أن تتفررررراعررررررم مع الريررررررررررررررررررا  عنررررررد 

حيع يترسررررب الريررررا   Aط ويتكرر ايمر عند تحريك الفرن  لى الوضررررع 3Pb(CH(4ليُكرررركم من جديد 
 وهك ا  Bمن جديد وياتفي في الوقم  اته من الموضع 

 (fragment)يتأل  التفاعم السرررررررررررلسرررررررررررلي من عدة تفاع م متتالية أو الوام  حيع تكون النُتفة 
الجنيئيررة النرراتجررة من  حررد  الالوام هي مررادة متفرراعلررة في الالوة الترراليررة  تُار  هرر ر النُت   حرراملررة 

ط وفي ماظب الحاام تكون ه ر النُت  الجنيئية هي الج ور الحرة  يتضررررررمن (chain carrier)السررررررلسررررررلة 
 التفاعم السلسلي الامليام ايساسية التالية:

: وفيه تتكرررررررررركّم الج ور الحرة أو النُت  الجنيئية من الجنيئام النظامية  ما (initiation) تفاعل البدء 1-
   أو مررررررررررن مرررررررررن الرررررررررترررررررررفررررررررراعرررررررررم الررررررررركررررررررريرررررررررمررررررررريرررررررررائررررررررري أو مرررررررررن الرررررررررترررررررررفررررررررركرررررررررك الرررررررررحررررررررررار 

)جسررب ثالع( يُالي الجنيئة المتفاعلة  Mامتيررا  ايكرراة الضرروئية أو  اايررلداب مع جسررب  ريب 
 اللاقة الكافية للتفككط كما في ايمثلة التالية:

 BrBr 22 


 

ClCl h 22   

2Br + M →+ M  2Br 
 تفاعم ال دن هي الجنيئة المتفاعلة ايسرررررررررررررهموتجدر ااكرررررررررررررارة  لى أنّ الجنيئة التي تتفكك وتُ د  

 تفكك 
: وفيهرا يتفراعرم الجر ر الحر الناتا من تفاعم ال دن مع جنيئة (propagation) تفياعلات اننتشيييييييييار 2-

ر فررررري عررررررردد   مرررررترررررفررررررراعرررررلرررررررة لررررريرررررارررررلررررري الرررررنررررررراترررررا وجررررررر راّ حرررررراّ جرررررررديرررررررداّط أ  ا يرررررحررررررردع ترررررغررررريرررررّ

 ية:الج ور الحرة في تفاعم اانتكارط كما في التفاع م التال
→ HBr + H 2Br + H 

3+ CO + CH 4→ CHCHO 3+ CH 3CH 
2CH3+ CH 4→ CH 3CH3+ CH 3CH 

احظ أنّه في تفاع م اانتكرررار النظامية يتكررركّم الناتا وج ر حر جديد  أما   ا حدع تفاعم  ين 
أو التسررررررمبط وهنا ا يُحدع تغيّر  (inhibition) بالكبحج رٍ حرٍ مع جنيئة مادة ناتجة فإنّ الالوة تدعى 

 في عدد الج ور الحرةط كما في التفاعم التالي:
+ Br 2→ HH + HBr  
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ه يحررردع    تفرعأمرررا   ا تفررراعرررم جررر ر حر مع جنيئرررة نظررراميرررة وأعلى أكثر من جررر رٍ حرٍ فرررإنرررّ
(branching) :في السلسلةط كما في التفاعم التالي 

→ OH + H 2O + H 
 نّ اندياد عدد الج ور الحرة في تفاعم تفرع السررلسررلة يُنيد من سرررعة التفاعم ويمكن أن يود   لى 

 تفاعم انفجار  كما سيمر مانا احلاّ  
: وفيها  ما أن تتحد الج ور الحرة مع  اضرررررررررها  اضررررررررراّ (termination) عملية اننتهاء أو الفصييييييم 3-

 اعلان جنيئام نظامية مثم:
2→ BrBr + Br  

و تتفراعرم مع جردران وعان التفاعم حيع تتفاعم مع  اضرررررررررررررها على السرررررررررررررلل أو مع ج ور ممتنة على أ
 السررررررررررررررررلرررل  ويرررجرررررررب الرررترررررررأكررريرررررررد عرررلرررى أنّ الرررترررفررررررراعرررررررم  ررريرررن الرررجررررررر ور الرررحررررة نررررررراكررررررررررررررررر لرررلرررحررررارة 

  كررررررررررررركررررررم ك يرط تاررررررادم لرررررراقررررررة الرا لررررررةط لرررررر لررررررك يجررررررب التال  من هرررررر ر الحرارة  ررررررالامررررررم في 

 : Mمنظب حرار  أو  وجود الجسب الثالع 
+ M 2→ BrBr + Br + M  

ا حدع تفكك للجنيئة الناتجة وتتككّم الج ور الحرة من جديد   ال   يأا  اللاقة المُتحررةط وا 
ط  أنّه الادد الوسررررررلي لمرام  عادة γلتفاعم سررررررلسررررررليط  (chain length) طول السييييلسييييلةيُارّ  

فاعم سرعة التفاعم الكلّي  لى سرعة تانغ ل دورة التفاع مط متضرمنة الوام اانتكارط ويُالى  نس ة 
 ال دنط أ :

4)-(18                                           i= v/v γ 

يجب التأكيد على أنّه في التفاعم السرررررلسرررررلي يمتلك كم تفاعم عنيرررررر  سررررررعته الاايرررررة وتكون 
 الررررررمرررررررحررررررلرررررررة اي ررررررلرررررررأ هرررررري الررررررمررررررحررررررردّدة لررررررلسررررررررررررررررررررعرررررررةط و ررررررمرررررررا أنّ تررررررراكرررررريررررررن الررررررجررررررر ور الررررررحرررررررة 

افضرررررررررررررة جرداّ  رالملرارنرة مع تراكين المواد المتفراعلة والناتجة ل لك يمكن تل يل فرضرررررررررررررية الحالة تكون من
المسرررتلرة عليها   نّ التفاعم السرررلسرررلي  ال اّط وليس دوماّط ما يود   لى قانون سررررعة مالد  لنوضررررل  لك 

  ايمثلة المهمة التالية:
 : تفكك الأسيت ألدهيد في الطور الغازي:4-3-1

يتنام في اللور الغان  عند كرررررول ماتلفة ويالي قوانين سرررررعة ت ااّ لكررررررول التفاعم  اا يتفكك
 وُجد أنّ التفاعم عند كرول مايّنة يت ع قانون السرعة التالي:

4)-(19                                   3/2CHO]3v = k[CH 

 الالوام التالية: Herzfeld)-(Rice هيرزفيلد -رايستتضمن ةلية 
CHOCHCHOCH k  33

1 
3433

2 CHCOCHCHOCHCH k  
        6233

3 HCCHCH k 
                                      222 4 HCOCHO k

  
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 تكون سرعة التفاعم من المرحلة الثانية هي:

(i)              ]][[
][][

332
4 CHCHOCHk

dt

COd

dt

CHd
v  

 ط و تل يل فرضررررررررررررريررررة الحررررالررررة المسرررررررررررررتلرة 3CHون حظ أنّ الجرررر ر الحر الحررررامررررم للسرررررررررررررلسرررررررررررررلررررة هو 

 عليه نحيم على ااتي:

(ii)               0][2][
][ 2

3331
3  CHkCHOCHk

dt

CHd  

 والترتيب نحيم على التالي: CH]3[و انم 

(iii)                    2/1

3

2/1

3

1
3 ][

2
][ CHOCH

k

k
CH 








  

 لدينا ما يلي: ينتا (i)و التاويلا في الا قة 

(iv)           2/3

3

2/3

3

2/1

3

1
2 ][][

2
CHOCHkCHOCH

k

k
kv 








 

 و حيع يكون ثا م السرعة هو: (4-19)وه ر الا قة ما هي  ا الا قة 

4)-(20                          
2/1

3

1
2

2 









k

k
kk 

 ترت ل اللررررررراقرررررررة التنكررررررررررررريليرررررررة للتفررررررراعرررررررم مع اللررررررراقرررررررام التنكررررررررررررريليرررررررة للالوام  ررررررردنّا من 

 التالية: أرينيوسو لك من ع قة  (4-20)الا قة 

4)-(21                           
2

ln

RT

E

dT

kd a 

 واكتلاقها  النس ة لدرجة الحرارة نحيم على ما يلي: (4-20) أا  لو اريتب الا قة 





















2

3

2

1

2

2

2

312

2

1

lnln

2

1lnln

RT

E

RT

E

RT

E

RT

E

dT

kd

dT

kd

dT

kd

dT

kd

a

 

 و اااتيار ينتا لدينا ما يلي:
4)-(22                      )/2          3E – 1+ (E 2= E aE 

ينّها اللاقة التنكررررررررررررريلية  3E 0 ~وهي ماروفةط و CHO‒C3Hتسررررررررررررراو  لاقة تفكك الرا لة  1Eولكن 
هررررررمرررررلرررررررةط و  الررررررلررررررراقرررررررة  aEلرررررلرررررتررررررفررررررراعرررررررم  ررررريرررررن الررررررجررررررر ور الرررررحرررررررة وهررررري يررررررررررررررررررغرررررريررررررة جرررررررداّ أو مرررررُ

  سهولة  2Eالتنكيلية للتفاعم يمكن تحديدها تجري ياّط و التالي يمكن حساب 
 السلسلة للتفاعم  الا قة: يُالى لوم

2/1

3

2/1

132

31

2/3

3

2/1

312 ][)2(
][

][)2(
CHOCHkkk

CHOCHk

CHOCHkkk

v

v

i

 
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 يتالل  تركين المادة المتفاعلة  أ  أنّه
مع  اضرررررها  اضررررراّ فإنّ سررررررعة التفاعم  CO3CHعندما يكون تفاعم الفيرررررب اتحاد الج ور الحرة 

 تكون:
4)-(23                                  1/2CHO]3v = k`[CH 

 هي التالية:وتكون االية المفروضة 
CHOCHCHOCH k  33

1 
                      COCHCHCHOCHCH k

3433
2  

COCHCOCH k  33
3 

333
42 COCOCHCHCOCH k 

 ينتا مانرررررررا  CO3CHو 3CH رترلر ريل فرضررررررررررررريرررررررة الحرررررررالرررررررة المسرررررررررررررتلرة على الجررررررر ور الحرة 

 ما يلي:
(i)   CO] = 0          3[CH3CHO] + k3][CH3[CH2k –CHO] 3[CH1k 

= 0            (ii)2 CO]3[CH42k‒CO] 3[CH3k ‒CHO] 3][CH3[CH2k 
 ينتا لدينا ما يلي: (ii)و (i) جمع الا قتين 

k1[CH3CHO]= 2k4[CH3CO]2    [CH3CO] = (k1/2k4)
1/2[CH3CHO]1/2 (iii) ّوحيع  ن 

 سرعة التفاعم تُالى من المرحلة الثالثةط أ :
(iv)         1/2CHO]3[CH1/2)4/2k1(k3CO] = k3[CH3d[CO]/dt = kv =  

ومن ثب تكون اللاقة التنكرررررررريلية  4/2k1(k3k` = k( اتهاط حيع  23)-(4وه ر الا قة ما هي  ا الا قة 
 للتفاعم هي:

)/24E ‒ 1+ (E 3= E aE 
 ويُالى لوم السلسلة  الا قة التالية:

2/1

3

2/1

143

31

2/1

3

2/1

413 ][)2(
][

][)2(  CHOCHkkk
CHOCHk

CHOCHkkk

v

v

i

 

  CHO]3[CH ‒1/2احظ أنّ لوم السلسلة يتناسب مع 
 يتانال بوجود بخار اليود:تفكك بخار الإ :4-3-2

COCHCHOCH I  43
2 

 وُجد أنّ سرعة التفاعم التجري ية تالى  الا قة التالية:
4)-CHO]                                (243[CH1/2]2v = k[I 

 التالية:فُرضم للتفاعم االية 
k1

k-1

I2
2I

 
COCHHICHOCHI k

33
2  

COCHCOCH k  33
3 
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IICHICH k  323
4 

ICHHICH k  43
5 

243
6 ICHHIICH k  

 فنجد ما يلي: 3CHو CO3CHو Iنُل ل فرضية الحالة المستلرة على الج ور الحرة 
][HI] = 0    (i)3[CH5] + k3][CH2[I4CHO] + k3[I][CH2k ‒2[I]1‒2k –] 2[I12k 

CO] = 0                            (ii)3[CH3k –CHO] 3[I][CH2k 
][HI] = 0                   (iii)3[CH5k ‒] 3][CH2[I4k ‒CO] 3[CH3k 

 ينتا لدينا ما يلي: (iii)و (ii)و (i)و جمع الا قام 
                           2k1[I2] = 2k‒1[I]

2       [I] = (k1/k‒1)
1/2[I2]

1/2               (iv) 
 تُالى من المرحلة الثالثةط أ : COوحيع  نّ سرعة  علان الناتا 

CO]                                  (v)3[CH3v = d[CO]/dt = k 
ينتا لرردينررا  (v)و ررالتاويلا في الا قررة  ط CO]3[CH3k CHO] =3[I][CH2kيكون:  (ii)ومن الا قررة 

 ااتي:
CHO]                             (vi)3[I][CH2v = d[CO]/dt = k 

 نحيم على ما يلي: (iv)وفل الا قة  [I]و ت ديم 
CHO]                  (vii)3[CH1/2]2[I1/2)1‒/k1(k2v = d[CO]/dt = k 
 ومن ثب فإنّ:  k1(k2k = k/‒1(1/2 وهو المللوب  ن حظ أنّ 

)/21‒E ‒1+ (E 2= E aE 
 )تفاعرررررررررررررررررررررررررم  ين جرررررررررررررررررررررررررررررر ور حرة(   E‒1 0 ~و 2Iتساو  لاقررررررررررررررررررررررررررررررة تفكررررررررررررررررررررررررررررررررررررررررك  1E احظ أنّ 

  ينمررررررررررررررررررررررررررررررررررررا للتفاعررررررررررررررررررررررررم  ير الحفررررررررررررررررررررررررررررن  فتكررررررررررررررررررررررررررررررررون kcal/mol aE 32.3 =وُجررررررررررررررررررررررررررررد تجري يرررررررررررررررررررراّ أنّ 
= 48 kcal/mol uE  

 ل الحراري للإيتان:التحلّ  :4-3-3
 وُجد من أجم التفكك الحرار  للإيتان عند درجة حرارة مناس ة أنّ:

]6H2;                  v = k[C   2+ H 4H2= C 6H2C 
 فُرضم للتفاعم االية التالية:

362 21 CHHC k 

524623
2 HCCHHCCH k  

                             HHCHC k  4252
3               

52262
4 HCHHCH k         

6252
5 HCHHC k  
 نستليع أن نكتب ما يلي: Hو 5H2Cو 3CH تل يل فرضية الحالة المستلرة على 

] = 0                               (i)6H2][C3[CH2k –] 6H2[C12k 

][H] = 0        (ii)5H2[C5k – ][H]6H2[C4] + k5H2[C3k –] 6H2][C3[CH2k 
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][H] = 0                      (iii)5H2[C5k –][H] 6H2[C4k ‒] 5H2[C3k 
 نحيم على ما يلي: (iii)و (ii)و (i)و جمع الا قام 

]                                   (iv)5H2[C5]/k6H2[C1[H] = k 
 ينتا لدينا: (iii)و التاويلا في الا قة 

0][
][

][
][ 621

525

2

6241

523  HCk
HCk

HCkk
HCk 

 و إعادة الترتيب نحيم على ما يلي:
(v)            0][]][[][ 2

6241526251

2

5253  HCkkHCHCkkHCkk 
 ط وحلها  لريلة المُميّن يكون:5H2C لوهي ماادلة من الدرجة الثانية  النس ة 

53

62

2/1

5431

2

5

2

16251

52
2

][)4(][
][

kk

HCkkkkkkHCkk
HC


 

 أو  اد ااي ح:
(vi)                     ]}[])

2
[(

2
{][ 62

2/1

53

412

3

1

3

1
52 HC

kk

kk

k

k

k

k
HC  

يمكن  3/2k1kيررررررررررغير جداّط وهو تفاعم  دن ويحتاج  لى لاقة تنكرررررررررريلية مُات رةط و التالي فإنّ  1kولكنّ 
  لى الككم التالي: (vi) همالهاط وتووم الا قة 

(vii)                                ][)(][ 62

2/1

53

41
52 HC

kk

kk
HC   

 ومن المرحلة الثالثة نكتب ع قة السرعة:

(viii)                                 ][
][

523
42 HCk

dt

HCd
v   

 ينتا لدينا ما يلي: (viii)في الا قة  (vii)و تاويلا الا قة 

4)-(24                ][][)( 6262

2/1

5

431 HCkHC
k

kkk
v   

 أ  أنّ 
2/1

5431 )/( kkkkk :و التالي 
)/25E ‒ 4+ E 3+ E1 = (EaE 

  يورة مُات رة  1Eتكون أيغر من  aEط ومن ثب فإنّ E 3>> (E 1E +4(وتجدر ااكارة  لى أنّ 
 يُالى لوم السلسلة  الا قة التالية:

4)-(25          
2/1

51

43

621

62

2/1

5431

][

][)/(










kk

kk

HCk

HCkkkk

v

v

i

 

 ويكون مستلّ  عن تركين المادة المتفاعلة 
 : تفاعلات الهالوجينات مع الهيدروجين:4-3-4

 تفاعل البروم مع الهيدروجين في الطور الغازي: -أ
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= 2HBr 2+ Br 2H 

(i) 

][

][
`1

]][[][

2

2/1

22

Br

HBr
k

BrHk

dt

HBrd



 

 1919ط و يررررورةٍ مسررررتللةط في عامي (Polanyi) كريسيييتيانسييين وهيرزفيلد وبوننيفرلا كمٍ من  
 االية التالية: 1920و

BrBr k
21

2  
HHBrHBr k

 2

2 
BrHBrBrH k

 3

2 
BrHHBrH k

 2
4 

2
52 BrBr k
 

( 4-1تكون الوام ال ردن واانتهران  ليئرة  رالملارنة مع تفاع م اانتكرررررررررررررارط كما يُ يّن الجدوم )
 ثوا م السرعة المايّنة تجري ياّ لماتل  الالوامط ويمكن أن يتب تفاعم ال دن  وجود جسب ثالع 

 ( يبيّن ثوابت السرعة التجريبية للتفاعلات العنصرية للتفاعل4-1الجدول )
 .0.025 M =[M]و K 500والدرجة  atm 1بين البروم والهيدروجين عند الضغط  

1‒.s1‒k, M التفاعل الخطوة 
[M]8‒3.8x10 2 →  دنBr + M+ M  2Br 

 HBr + H 2Br + H → انتكار 960
109.6x10 انتكار → HBr + Br+ H  2Br 
97.2x10 ك ل + Br     2→ HHBr + H  
[M]13‒4.2x10 انتهان + M    2→ Br + M2Br  

 نجد ما يلي: Brو H تل يل فرضية الحالة المستلرة على 
[HBr][H] = 0                     (ii)4k –][H] 2[Br3k –][Br] 2[H2k 

= 0   (iii) 2[Br]52k –[HBr][H] 4][H] + k2[Br3][Br] + k2[H2k ‒] 2[Br12k 
  جمع الا قتين السا لتين نحيم على ما يلي:

(iv)          1/2]2[Br1/2)5/k1[Br] = (k   = 0    2[Br]52k ‒] 2[Br12k 
 يُالى تككّم الناتا  ما يلي: 

[HBr][H]              (v)4k –][H] 2[Br3][Br] + k2[H2d[HBr]/dt = k 
و التاويلا في الا قة  2[Br3[HBr][H] = k4k –][Br] 2[H2k       [H][يكون: (ii)ولكن من الا قة 

(v) :نحيم على ما يلي 
(vi)                      ][H]            2[Br3d[HBr]/dt = 2k 

 أيضاّ أنّ: (ii)ونجد من الا قة 
[HBr])4] + k2[Br3][Br] /(k2[H2[H] = k 

 تووم الا قة السا لة  لى ما يلي: (iv)من الا قة  [Br]و تاويلا 
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(vii) 

][][

][][

][
423

2

2/1

2

5

1
2

HBrkBrk

HBr
k

k
k

H











 

 نحيم على ما يلي: (vi)و التاويلا في الا قة 

(viii) 

][][

]][[][2
][

423

22

2/1

2

5

1
23

HBrkBrk

BrHBr
k

k
kk

dt

HBrd












 

 أو  الككم التالي:

(ix) 

][][

]][[2
][

423

2/3

22

2/1

5

1
23

HBrkBrk

BrH
k

k
kk

dt

HBrd












 

  أو  الككم:

(26-4) 

][

][
1

]][[2
][

23

4

2/1

22

2/1

5

1
2

Br

HBr

k

k

BrH
k

k
k

dt

HBrd












 

 أنّ: (i)مع الا قة  (4-26) حظ من ملارنة الا قة ويُ 
1/2)5/k1(k2k = 2k      3و/k4k` = k 

ط فإنّه يمكن  همام الحد Br]2[يرررررررررررررغير جداّ  الملارنة مع  [HBr]في  داية التفاعمط عندما يكون 
 :وتووم عندئٍ   لى الككم ال سيل التالي (4-26)الثاني في مارج الا قة 

(xi)                2/1

22

2/1

5

1
2 ]][[)(

][

2

1
BrH

k

k
k

dt

HBrd
vo                      

 في ه ر الحالة: ويكون لوم السلسلة

4)-(27    2/1

22

2/1

512

21

2/1

22

2/1

512 ]][[)(
][

]][[)/(  BrHkkk
Brk

BrHkkk

v

v

i

 

تُمثّم تفاع م الهالوجينام مع الهيدروجين واايررررةّ تفاعم ال روب مع الهيدروجين كما في الكرررركم 
(2-4 ) 

 
 ( تمثيل تفاعل الهالوجينات مع الهيدروجين.4-2الشكل )
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 تفاعل الكلور مع الهيدروجين: -ب
 والررفرروترروكرريررمرريرررررررائرري  رريررن الررهرريررررررردروجرريررن والرركررلررور  كرررررررررررررركرررررررم كرر رريرررط دُرس الررتررفررررررراعرررررررم الررحرررار  

ويُظهر تكرررررررررررررا هراّ لتفراعرم ال روب مع الهيردروجينط ولكن االيرة تكون أكثر تاليرداّ حيرع تترأثر االية  وجود 
من أكثر االيام التي تحلل  كرركم  1921عاب  (Gohring) كوهرينكايكسررجين  تُاد االية التي فرضررها 

التجري يط حيع وُجد أنّ سرررررررررعة التفاعم التجري ية للتفاعم الفوتوكيميائي تُالى مرضرررررررري قانون السرررررررررعة 
  الا قة التالية:

4)-(28          
)10/][]]([[][

]][[][

2222

22

ClHOClm

ClHkI

dt

HCld


 

 ثوا م  تكون االية المفروضة هي التالية: mو kكدة الضون الممت ط و Iحيع تُمثّم 
      ClhvCl k

21

2  
HHClHCl k

 2

2 
ClHClClH k

 3

2 
     22

4 HOOH k
 

    22
5 ClOOCl k
 

      ClXXCl k 6   

م  مرررررثرررررررّ  أّ  نررررروعٍ قرررررررادرٍ عرررررلرررررى نرررررنع  رام الررررركرررررلرررررور  لرررررب ترررررواررررررر  ارررررلررررروة الرررررفيرررررررررررررررررب Xحررررريرررررررع ترررررُ
2Cl →2Cl   و مررا أنّ عمليررة  عررادة اتحرراد  رام 6و 5ينّ جرر ور الكلور تنُنع  فارراليررة أكثر  ررالتفرراعلين  

فإنّ سرررررررررعتها تكون منافضررررررررة جداّ عندما يكون  Clالكلور هي تفاعم من المرت ة الثانية  النسرررررررر ة ل رام 
[Cl]  منافضررراّط وه ر  تكون الحالة الاامة في االية السرررا لة  تكون الج ور حاملة السرررلسرررلة هيCl وH 

 وتُل ل عليهما فرضية الحالة المستلرة 
 ( من ه ر االية  الا قة التالية:HClتُالى سرعة التفاعم )تككّم 

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

232322 ClHkClHkHClk
dt

HCld
v  

حيع تكون سرعة المرحلة الثالثة أسرع من المرحلة الثانيةط ويالي تل يل فرضية الحالة المستلرة على 
Cl 2ط  اعت ار سرعة تككّلها في الالوة ايولى هيI التالية:ط  الا قة 

(ii)  0]][[]][[]][[]][[2
][

6252322  XClkOClkClHkHClkI
dt

Cld 

 ما يلي: Hويكون من أجم 

(iii)          0]][[]][[]][[
][

242322  OHkClHkHClk
dt

Hd 

 ونستنا من ه ر الا قة أنّ:

(iv)                    
][

]][[]][[
][

22

2423

Hk

OHkClHk
Cl


 

 ليغررط ينتا مانا ما يلي: O]2[2ط و إهمام الحد الحاو  على (ii)و تاويلا ه ر الا قة في الا قة 
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(v)     
])[][][]([]][[

][2
][

642532422263

22

XkkClkkHkkOXClkk

HIk
H


 

 ينتا لدينا: (i)في الا قة  [H]و تاويلا 

4)-(29   
])[][][]([]][[

]][[2

642532422263

2232

XkkClkkHkkOXClkk

ClHkIk
v


 

 .التجري ية (4-28)تتوافل ه ر الا قة مع الا قة 
يمكن أن يحدع على  2Clتاليداّ من الا قة السررررررا لة و لك ينّ تفكك يكون التفاعم الحرار  أكثر 

 سلل جدران وعان التفاعمط ويأا  قانون السرعة الككم الااب التالي:

4)-(30           
]`[]]([[]`[

]][`[][

2222

2

22

ClnHOClm

ClHk

dt

HCld


 

 تفاعل اليود مع الهيدروجين: -ج
 ‒ 1894في الفترة  (Bodenstein) بودينشيييييتايندُرس تفاعم الهيدروجين مع اليود كثيراّ من ق م 

   يّن 1959سررررررائداّ أنّ ه ا التفاعم ثنائي الجنيئة حليلي يتب في مرحلة واحدة حتى  ط و لي ااعتلاد1899
ل لك فرلا  K 600 <وجود ج ور حرة في الجملة عند الدرجام  1959في عاب  (Sullivan) سييييييوليفان

 االية التالية:
k1

k-1

I2
2I

 
k2

2I + H2 2HI
k

-2 

 حريرررررررع يركرون الرتروانن ايوم سررررررررررررررياررررررراّ والتوانن الثررررررراني  ليئررررررراّط وتُالى سررررررررررررررعرررررررة التفررررررراعرررررررم من 

 المرحلة ال ليئةط أ :

(i)                        2

22 ]][[
][

2

1
IHk

dt

HId
v  

 ونكتب من أجم التوانن ايوم:

(ii)                                 ][][
][

][
21

2

2

2

1 IKI
I

I
K  

 ينتا لدينا: (i)و التاويلا في الا قة 

4)-(31           ]][[]][[
][

2

1
222212 IHkIHKk

dt

HId
v  

ط و رالترالي تكون اللاقة التنكررررررررررررريلية k1k2= k 1K2k = k/‒1أ  أنّ التفراعرم من المرت رة الثرانيرةط ويكون 
  E ‒ 1+ E 2= E aE‒1للتفاعم هي: 

 Iو I2Hط وال   ير ل  ين I]- -H- -H- -[I*و ااضرررافة  لى  لك فُرلَا تكررركّم لمالد فاّام اليط 
 ط ل لك فرضم االية التالية للتفاعم:HIمع الناتا 
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I2
2I

K
1

 
H2 + I H2I

K
2

 
H2I + I 2HI

k
3

k
-3 

 و ررحرريرررررررع يرركررون الررتررواننررررررران ايوان سررررررررررررررريرراررررررران  رريررنررمرررررررا الررترروانن الررثرررررررالرررررررع فرر ررلرر ط ومررن ثررب ترركررون 

 اعم هي:سرعة التف
I]                                           (iii)2[I][H3v = k 
 نكتب من التوانن الثاني ما يلي:

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

][
222

2

2
2 IHKIH

HI

IH
K    

 ينتا لدينا: (iii)و التاويلا في الا قة 
(v)                                           2][I]2[H2K3v = k 

 من التوانن ايوم يكون:ولكن 

(vi)                        ][][
][

][
21

2

2

2

1 IKI
I

I
K  

 نحيم على ع قة السرعة: (v)و التاويلا في الا قة 
]                            (vii)2][I2] = k[H2][I2[H2K1K3kv =  

    = 2K1K3kk وهي تُحلل قانون السرعة التجري يط و حيع يكون:
 

 

 

 المحاضرة الثامنةانتهت 

 د مروة رباح                                                                                                            




