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 الفصل الخامس
 نظريات الحركيّة الكيميائية

CHEMICAL KINETICS THEORIES 
 

عالجنا في الفصوووووووووة  النوووووووووالمخ لةاننو النووووووووووعخ لا كيف ّنةاح الكفاعت   ةلن نا  نفن خ ك  ن   ال  
النووووعخ ةالةالخ الكنيووونةنخ ليكفاع ا نووونكناة  في  اا الفصووو  النووويةي الكفصووونيي ليجرن ا  في ّ نا  ّ  و 

لأنةاح جرن ووا  ّة االي ظووا  ال ووانووووووووووووواووخ ليكفوواعت   ةالكي ك وو ت  تلاووا ك ن وا   لنو  نكنجووخ الكوا  ال
الاكفاعيخ او لعضواا لعضا،  ذا ككةر ح ةالا  لونلخ او ةالا  كف ي الوةالة عي  الوةالة ااا ند   ذل  
عةا  النةاكعا كعكا  نوووووووووعخ العاينخ الكي ككلا   فناا الجرن ا   انفصووووووووا  وةالة ةككيوووووووو    وةالة ج ن   ةاع

اا ذل  يوووووووووو  آ اكاا وآ ل و  عي  المةع الفاعيخ عن  الاوا  ّة الاجاةعا  الاونخ  ّة كك ة   جرن خ لاةجل
اوة  الكفاع   ة اه ل ةو ا كعكا  عي  الكوكن  الافصووووووووووووو   ليجنوووووووووووووناا  الايووووووووووووو ةنخ  افخ، ل   الجرن ا  

 الاكضانخ في العاينخا

 ن ةو الكنلد ال اي  لنووووووووووووووعووووووا  الكفوووووواعت   ة نوووووووووووووووووووا   ووووووالوووووو  نووووووووووووووعووووووخ كفوووووواعوووووو   نووووووا ي 

  ةاص الأنةاح الاكفووووووواعيوووووووخ صوووووووووووووعووووووو  جووووووو ا،  ةا  الوووووووي  الجرن وووووووخ او الالوووووووا   الأةلنوووووووخ ّة او 

ة اا  ي ال ا  في ال  نو او الانووا   الاعم    نا و لنا  الصووفا  العااخ ّة انووكنكاجاا للنوواةخ ةةو آ 
 ننوووووووووووووووووووونوووووووو آ اوووووووو فوووووووو  لوووووووعووووووو  ا فوووووووكوووووووواضووووووووووووووووووووا   ة  كووووووولوووووووور الوووووووكوووووووعووووووومووووووونووووووو ا  ذ  عووووووونووووووو  

م في الفموا  الما اخ ّ    نوووووونو النظونا  الكي ةُضووووووع  لكفال ة ص لعا آ ّ  و في الكفاصوووووون ا نوووووونةضوووووو 
ة نووووا   ال  النوووووعخ ليكفاعت   ة اه النظونا  ككضوووواوا نظونخ الكصووووا اا  ةنظونخ الاعم  الفع ا  ّة 
 الووووووووووو وووووووووووالووووووووووووخ ا نووووووووووووكووووووووووومووووووووووووالووووووووووونووووووووووووخا كووووووووووووموووووووووووة  نوووووووووووظووووووووووووونوووووووووووخ الوووووووووووكصووووووووووووووووووووووووا اوووووووووووا  عووووووووووويوووووووووووو  

خ ا  يف و  ّو  الكفاع  لنو الجرن ا  ّة الأنةاح الاكفاعيخ نا و ّو ن  ت  نكنجخ لكصوووووا   الأنةاح الاكفاع
لعضوووووواا لعضووووووا، فمة  ة اه النظونخ ككو  ر عي  ذنجا  اع    الكصووووووا اا  اا  الةالخ ال افنخا ّاا نظونخ 
ا  فاي كعكاو  عي  ّو  الاةا  الاكفواعيوخ كيووووووووووووو و   الاعم  الفع ا  ةالا  ل ةوه نك ة   ذل  نةاكع   الاعمو  الفعو 

ّ  و لُولا، لةلنعخ الأنةاح الاكي  يخ ّ نا  لي    يواةلن خ او نظونخ الكصوا اا  ةك ةص ة اه النظونخ ّ  و
 الكوا  الأنةاح الاكفاعيخ او لعضاا لعضا،ا

 



 

 Collision theory of gas reactions: نظرية التصادمات للتفاعلات الغازية: 5-1
او اعالجخ نوووووووعخ الكفاعت  ل  ا، او لانةو فع  ال كيخ ةانووووووكنا ا،  1897في عا   رينيوسأكا  و 
وا   وووووووالووووووو  الوووووووكوووووووةارو اووووووو   وجوووووووخ  ت هاااااو فاااااانااااالوووووووعوووووووتلوووووووخ   الوووووووكوووووووي كوووووووولوووووووة لووووووونوووووووو كووووووو ووووووونووووووو 

خ ليكفاع   ةافكو  ةجة  كةارو  ال واو   ةانوووكةاح ّو نيووواوي الةالخ الكنيووونةنخ ليكفاع  ا  الةالخ ال وج 
الووووووووخ ةالووووووووجوووووووورنوووووووو ووووووووا  الووووووووعووووووووا نووووووووخ   وووووووواووووووووا   لوووووووونووووووووو الووووووووجوووووووورنوووووووو ووووووووا  الووووووووةووووووووالوووووووونووووووووخ ّة الووووووووفووووووووعوووووووو 

 خا   ةانكنكع عتلكه اليانو  الكالنافكو  ّو  الجرن ا  الةالنخ فمة  ي الكي ك    في الكفاع
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و  اه العتلخ كنةل  ليووووووووووووو  آ جن آ عي    نوآ او الكفاعت   ذ   أرينيوس لو  اعوالجخ  نجا ا،  لنوا،  ة 
 ّن ه ل  ننكة  ّو نلن و  نف كصلم الجرن ا  فع الخ ّة ةالنخ ّة ّو نفنو عاا  الكةاكوا

 ةغوونووو وو   ووت  الووعوومووووووو   وهااياانشااااااااااياالااوود (Trautz) وتااراوتااز (Lewis) لااويااسانووووووووووووووكووةووووووواح 

خ لويكفووووووواعت  ال وووووووارنوووووووخ الكي كمة  الو وووووووانوي اوو الومووو الوعيوووووووووووووونوو اوو كوةوة   نوو الواوعوووووووالوجوووووووخ الو واونووووووو 

اا  ووووواو  و الجرن وووووا  الاكصوووووووووووووووووا اوووووخ  ي الكي كنوووووووووووووكةن  ّو ككفووووواعووووو  فمة ةاع  ّنوووووووووووووووووانوووووووووووووووووا، عي   ة 

خ  فمةا ةلنا ، عي   E*اجاةح الةالا  ال و ن خ ليجرن ا  الاكصوووووووا اخ كنووووووواة  ّة ّ لو او الةالخ ال وج 
ن ةو انووووووووواةنا، ع   الكصوووووووووا اا  ال ي نخ في ةا    ال ج   الي فإو  نوووووووووعخ كفاع   نا ي الجرن خ نج  ّو

ا≤ E E*اضوةلا، لال نو او الجرن ا  الكي لاا ةالخ  AA(Zّة  ABZ ( ت   اننخ     ّ  ذو 
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عوو   الكصووووووووووووووا اووا   ABZّة  AAZة molecules/m)3(عوو   الجرن ووا  في ةا وو   ال ج   N* نووت كُا وو   
ال نو اوووووووووووووووو ّرةا   ∆N/Nةنُا     s)3(molecules coll./m.ال ي نخ في ةا    ال ج   ت   اننخ لةا    

  AAZا ّاووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووا ذاا لوُووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووو  و  ≤ E E*الجرن ا  الكي لاووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووا ةالووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووخ 

 كدة  ذل  الي   الكاليا 2)-(5فإو  العتلخ  /.mole coll)s)l.لةا     ABZّة 
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 ا∆N/Nة ABZّة  AAZننلن و في الفموكنو الما اكنو  نف نك   نا  
  Intermolecular collisions: التصادم ما بين الجزيئات:5-1-1

الكصووووووووووا   اا لنو الجرن ا  اا  ة ذ  ال ا  خ الكي ن ةو فناا اللع  لنو او ر  جرن كنو انوووووووووواةنا، 
ة او لةو     Vجرن خ غارنخ اكاا يخ كيووووووووووووو    جاا، ل وه  Nلاجاةح نصووووووووووووفي لةوناااا ذاا  او ل ننا 

 فووووووووووإو  عوووووووووو   الووووووووووكصوووووووووووووووووووووووا اووووووووووا  الووووووووووكووووووووووي كوووووووووومووووووووووة  لوووووووووواووووووووووا  dجوووووووووورنوووووووووو ووووووووووخ انووووووووووووووووووووووواةنووووووووووا، 

 (collision frequency) بتواتر الصااااادم  لمن خ الجرن ا  ةالا  نُ ع  جرن خ ةا     ت  ةا    الراو ا
 نا و انكنكاجه  اا نييا



  ة ان   اه الجرن خ كنوونو Aذاا فوضوونا لليكلنوونةّ ّو  جان  الجرن ا  لمن    الكخ ع ا ةا    فمة 
بكرة   فإو  الصوووو   ن  ت عن اا كم  او ر جرن خ ّ وع عي  نووووةم  و  ك ع avلنوووووعخ اكةنووووةخ ل و ا 

 avلنوووعخ  Aا عن اا كنوونو الجرن خ dّ    الجرن كنونصووف لةو ا ننوواة  اجاةح نصووفي لةو   الصاادم
 جااا  ةاو    فإو   tav∆ا وووةةةلا 2σ = πdا نناة  ووووووووخ نةم امةعاووووووواا كصن  ّنةةانفإن   t∆رانا، ل وه 
 جرن خ نم  او ر ا عي  ّ  فط   5-1ل  ةك ع   اه الأنووةةانخ لطنووةةانخ الصوو    اليوو   tav2πd∆ننوواة  

ّو كص اااا ةن ةو ع   الجرن ا  الكي كموووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووو   Aنةم ّنةةانخ الص   ّة  ا ياا كنكةن  الجرن خ 
    نت كُاوو    tN∆av2πd*  ّنةووووووووووووةانخ الصووووووووو   اناةنووووووووووا، واوا ر وووووووووووووا  ا وووووووووووو

 
 أسطوانة الصدم. يبيّن (5-1)الشكل 

*N   ّ   ع   الجرن ا  في ةا ووووووووووووووو   ال جووووووووووووووو= N/V *N  نت V  جوووووووووووووووووو  الةعا   ةن ةو *tN∆av2πd 
. ومن ثم فإنّ تواتر الصددد   t∆ ت  الراو  Aانوووووواةنا، ع   الكصووووووا اا  الكي كمة  لاا الجرن خ الاُك و خ 

ا ةلاووا ّو  Nav2πd*لال واحدد ا ال من  وددددددتوي ال جدد ا  أي عدد ا الاصددددددتامددتم الا  تجو  ة ددت ال    دد   
الجرن ا    نا و ّو ك ةو  الكخ  فإاا ّ انا لال نوووووولاو النوووووووعا  الننوووووولنخ ليجرن ا  الاُكصووووووا اخ ةكةر ح 
اووووووووووووووووووووووووا فووووووووووووووووووووووووإو     avالنوووووووووووووووووووووووووووووووووووووح الووووووووووووووووووووووووجوووووووووووووووووووووووورنوووووووووووووووووووووووو وووووووووووووووووووووووونووووووووووووووووووووووووخ  وووووووووووووووووووووووويوووووووووووووووووووووووو 

 نُعة  لالعتلخ الكالنخا z  ةاو    فإو  كةاكو الص   2نج  ضولاا لالعاا  
                                             z = 2  πd2vaN

*                                                            (4-5) 

  انناة ةن ةو ع   الكصا اا  ال ي نخ الكي كمة  لاا الجرن ا  الاكاا يخ  ي اا في ةا    الراو 
5)-/2                                         (5*= zN AAZ 

ةنُع   كصوووووا اا، ةا  ا،   Aة `A ة نفنوووووه الكصوووووا   لنو  `Aة Aلأو  الكصوووووا   لنو  1/2لم  ُّ    العاا  
 ة  اا فإو  ع   الكصا اا  ال ي نخ في ةا    ال ج   ت  ةا    الراو نناة ا

5)-(6                        2*2 )(
2

2
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 ةل و النوعخ الاكةنةخ لي ار كُعة  ةفما، لينظونخ ال و ن خ لي ارا  لالعتلخ الكالنخا
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  وووووووالووووووو  ال وووووووارا  العوووووووا   R وجوووووووخ  واو  ال وووووووار لوووووووال يفو ة T كيوووووووخ الجرن وووووووخ ة m نوووووووت كُا ووووووو   
ن صووووووووووووو  عي  اا  6)-(5في العتلوخ  7)-(5او العتلوخ  avالجرن نوخ لي وارا ةلوالكعةن  عو  خال كيو Mة

 نييا
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 K 300عي   ان خ او غار النكوةجنو عن  ال وجخ  cm 3100ن ة  ةعا   جاه  مثال:
، فتحوب مت  ل :  Åd = 3.75ةلةو جرن وووووووووووووووووووووخ النكوةجنو  Torr 500فإاا عيا  ّو  ض ة ال ار نناة  

av و*N وz وAAZ. 

 الحل:

 فن ةوا 7)-(5او العتلخ  avتحُوب 
1
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 ع   الجرن ا  في ةا    ال ج   ةا ةن ةو
(i)                               
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 ةل و الض ة نناة ا
245 .106661.6)1001325.1(

760
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 ن ص  عي ا (i)ةلالكعةن  في العتلخ 
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 ا(5-4)ةنُ ن  كةاكو الص   او العتلخ 
)106102.1)(39.476()1075.3)(14.3(2)(2 25210*2 xxNvdz a

  
coll./s 9z = 4.7902x10 

  ةا (5-5)ذو  ع   الكصا اا  ال ي نخ في ةا    ال ج   ت   اننخ ةا     ةف  العتلخ 
.s3coll/m 34)/2 = 3.8566x1025)(1.6102x109= (4.7902x10/2 *= zN AAZ 

 ت   اننخ ننووووووووواة   3m 4‒= 10 3100 cmة  اا فإو  ع   الكصوووووووووا اا  ال ي نخ في الةعا  الا   جاه 
 الام اوا

coll/s 30) = 3.8566x104‒(10AAZ 
 فوووووووإو  العتلكنو، Bة Aو ا  او وت، ذاا ةُجووووووو  غوووووووار غايار ماتامااااااثالاااااةذاا  وووووووانووووووو  الوجورنو وووووووا  

 كع   و لينت،  فالنوعخ الاكةنةخ كصلما (5-8)ة (7-5)
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 ال كيخ الا كرلخ ةكُعة  لالعتلخ الكالنخا μ نت كُا    
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اا  وواو Bال كيووخ الجرن نووخ لي ووار  BMة Aال كيووخ الجرن نووخ لي ووار  AMة أفوغااادروعوو    L نووت كُا وو    ا ةاع
 *(في ةا و   ال ج   Aعو   جرن وا  

A(N   ةع   جرن اB   في ةا    ال ج)* 
B (N  5فإو  العتلخ)-(6 

 كصلم لالي   الكاليا
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 اB+ r A(r(ّة نصف لةو  و  الص   المةو الةنةي ليجرن كنو  ABd نت كُا    
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كمُنووووووووووووواوواو عي   11)-(5ة 8)-(5فووإو  العتلكنو  /slmole coll.لةا وو    ABZّة  AAZذاا لووُ  و  
L310 فكصل او لالي  ا 
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  /lmolكُا    الكو نوووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووور لةا     C   نت CL3) = 103(molecules/m*Nلاوووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووا ّو  

 كُعة  لالعتلكنو الكالنكنوا M. s‒1بواحدة  ABZو AAZفإنّ   Mّة 
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 :ΔN/Nط من الجزيئات نشّ : الكسر الم  5-1-2
خ  التراخ ليكفاع  او الةالخ ال و ن خ لي و خ الننوووووولنخ لجرن كنو ككصووووووا ااو  E*كطكي الةالخ ال وج 

و  ا كاا  ذنجا  جرن خ  كيكاا  لاو لخ نوعخ عي  ّ   الا ووووووووووووووووووووووووووووووووووواةو  mالايو ، عي  ا ةو ةا  ا  اا ةاع
 لالعتلخ الكالنخا ماكسويل -لبولتزمان كُعة  ةفما،  xdv+  xvة xvّ ةكم  في الاجووووووا  xلا ت، الا ةو 
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22ة بولتزمان ال   k نت كُا    

xx mv  او لخ الةالخ ال و ن خ عي  الا ةوoxا 
 ال نوووووووووووووو او الجرن وووووووا  الكي لاوووووووا او لووووووخ نووووووووووووووعوووووووخ عي  الا ةو (5-17)كُا وووووو   العتلوووووووخ 

ox  كمووووووووووووووووووووووووو  لنوxv ةx+ dv xv ا ّاووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووا عن اوووووووووووووووووووووووووووووووووووا كك وي الجرن وووووووووووووووخ في انكة   ّ  ّو  نوعخ 

 نت او لكا النووووعخ عينااا  ي  oyة oxالجرن خ لاا او لكا نووووعخ عي  ا ةونو ل وجكي  ونخ انكمالنخّ 
xv ةyv فإو  النووووعخ ال ي نخ ليجرن خ  v  222نا و  نوووالاا او العتلخا

yx vvv  ةعن  اآ كصووولم عتلخ  
 لالي   الكاليا بولتزمان
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 الو نوووووووووووووو اوو الوجورنو وووووووا  الوكوي لواوووووووا اوو ولوووووووا  نووووووووووووووعوووووووخ فوي الواجوووووووا  dN(v)/N ونوووووووت كوُاو ووووووو   
)xv ةx + dv x(v ة)yv ةy+dv y(v الاجا   عن  ّة) v ة(v + dv ة نت ّو  او لا  النوعخ ّيعووووووووووووووووووووخ  

اخ   ذل  اا نييا 18)-(5   ةكدة  العتلووووووووووخvdvπ= 2 ydvxdvفي انكة  فإو   (vector)اةج 
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و جورنو وووووووخ ةا ووووووو   كوكو وي في انوووووووووووووكة ةلاوووووووا او لكي النووووووووووووووعوووووووخ    yvة xvذو  ا وكواوووووووا   وة 

222 نت ن ةو 

yx vvv   ة ااكه  ا كاالنخ جرن كنو اكصوووا اكنو ةل  آ اناا نووووعخ ّ ا نخ اللع   نت 
222ن ةو 

BA vvv  22/  ةلوواعكلوواو ّو  19)-(5ا نُعة  كةر ح الةووالووا  الجرن نووخ ةفمووا، ليعتلووخ= mv ε 
   لالعتلخ الكالنخاdε = mvdvة
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خ الكي نج   ε*   نت كُا    ≤ ε ε*ةلي صوووة  عي  ال نوووو او الكصوووا اا  الكي لاا ةالخ  الةالخ ال وج 
خ الوووووواووووووكووووووةنوووووووووووووووووووةوووووووخ  ووووووكوووووو    ّو كوووووواووووووكوووووويوووووو وووووواوووووووا الووووووجوووووورنوووووو وووووووخ رنوووووووا   عووووووو ةوووووووالووووووكوووووواوووووووا الوووووو ووووووو وووووونووووووو 

 فن ص  عي  اا نييا (5-20)كنكةن  ّو ككفاع   نُ اا  العتلخ 
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خ   ةكنوووووووووووووكةن  الووووووو  ة  في  E*ةاو    فوووووووإو  ال نوووووووووووووو او الجرن وووووووا  الاوووووووال وووووووخ ليةوووووووالوووووووخ ال وجووووووو 

 الكفاع  نُعة  لالعتلخ الكالنخا
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 : ثابت السرعة وفقاً لنظرية التصادمات:5-1-3
نخ الكصوووووا اا  لكفاع  او الاوكلخ ال ان ننوووووكةن  ال صوووووة  عي  عتلخ  ال  النووووووعخ ةفما، لنظونخ

 لناةلخ ةالي  اا نييا
فإن ه لكعةن   Aة ان  اوكلخ الكفاع  ال اننخ لالننوووووووولخ لياا    A → Pذاا  او الكفاع  او اليوووووووو  ا  -

 ن ص  عي  اا نييا (5-3)في العتلخ  (5-22)ة (5-15)العتلكنو 
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 الكفاع  في  اه ال الخ كُعة  لالعتلخ الكالنخاةل و نوعخ 
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2 ][
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 كُعة  لالعتلخ الكالنخا s1‒M.‒1لةا     2kنج  ّو   24)-(5ة 23)-(5لاماونخ العتلكنو 
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اا   لالي   الكاليا (5-25)فكصلم العتلخ  الجملة السغثية بواحدات Mو Rو dق دّرت ةاع

5)-(26             






 








 

RT

E

M

RT
Ldk

*
3

2/1

2

2 exp)10(2
 

ة ان  الاوكلخ الجر نخ ل   اا   اكفاعيخ  ي الةا    فإو   A + B → Pذاا  او الكفاع  او اليووووو  ا  -
 نوعخ الكفاع  ك ةوا
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 ن ص  عي  اا نييا (5-3)في العتلخ  (5-22)ة (5-16)ةلكعةن  العتلكنو 
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 كُعة  لالعتلخ الكالنخا s1‒M.‒1لةا     2kنج  ّو   28)-(5ة 27)-(5لاماونخ العتلكنو 
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اا   لالي   الكاليا (5-29)فكصلم العتلخ  الجملة السغثية بواحدات μو Rو dق دّرت ةاع
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 لالي   الكاليا (5-29)ة (5-25)كُ ك  العتلكاو 
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 ةعن اا ك ةو الجرن ا  الاكفاعيخ اكاا يخ ن ةو ل نناا
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 ةعن اا ك ةو الجرن ا  الاكفاعيخ او نةعنو ا كيفنو ن ةو ل نناا

5)-(34                   )10()(22 3
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ا نجار الأةلي الاُا  لنظونخ الكصوووووووووووووا اا   (5-34)ة (5-32)ّة  (5-29)ة (5-25)كُع   العتلكاو 
  (5-25)الووووووووكووووووووي  ووووووووانوووووووو  ةلوووووووو  ظوووووووواووووووووةو ووووووووا اووووووووفوووووووونوووووووو    جوووووووو ا،  ةكيووووووووووووووووووووولووووووووه الووووووووعووووووووتلووووووووكوووووووواو 



 الكي كةضوووووووووووووم العتلوووووووخ لنو  وووووووالووووووو  النووووووووووووووعوووووووخ ة وجوووووووخ ال واو   ذ   أريانيوسعوتلوووووووخ  (5-29)ة

  ةا s1‒M.‒1في العتلا  النالمخ ن ةو لةا     Aّو  ال ال  
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2][A

Z
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]][[ BA

Z
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 ةلنس اجو   ال  نال  ليكال  الأني ّة عاا  الكةاكوا
 ةايكممنا ا لالننلخ ل وجخ ال واو  ننكع ل ننا اا نييا (5-29)ّة  (5-25)ذاا ّ انا لةغاونك  العتلخ 
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 الكالنخا أرينيوسةلاماونخ  اه العتلخ ا  عتلخ 
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خ   لالعتلخ الكالنخا E*نج  ّو  الةالخ الكنينةنخ الكجونلنخ لكفاع  كوكلة ا  الةالخ ال وج 
5)-+ RT/2                                     (39 *= E aE 

  I 2H →2HI +2الكاليا       K 673ةُج  او ّج  الكفاع  ال ار  عن  ال وجخ  مثال:

فوووووووووووووإاا  s1‒M 10= 2.7239x10 obsA.‒1ةّو   J/mola E 179084=خ ووووووووّو  الةالووووووووووخ الكنينةنوووووووووووووخ الكجونلن
، فتحوب ع ا الاصتامتم الكليّ  0.1 M = [HI]والاركي   Å 3.5كناة   HIعيا  ّو  لةوووووووووووووووو جرن ووووووووووووووووووخ 

ةف  نظونخ الكصوووووا اا  ةلاوناا  2kة A   ا نووووو   M.s‒1 ت   اننخ لةا     HIكمة  لاا جرن ا   الا 
 ا  المن   الكجونلنخا

 الحل:
 فن ص  عي  اا نييا (5-15)نُةل  العتلخ 
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1‒M.s 8= 5.4699x10 AAZ 
 فنج ا 36)-(5ةف  نظونخ الكصا اا  او العتلخ  calAةن ص  عي  
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 ا calAّص و او  obsAنت ظ ّو  
خ ليكفاع ا  ك ةو الةالخ ال وج 

(8.314)(673)/2 = 176286.339 J/mol ‒ RT/2 = 179084 – a= E *E 

 ةاو    ن ةو  ال  النوعخ ةف  نظونخ الكصا اا   ةا
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1‒.s1‒M 3‒= 1.13524x10 calk 
 ن ةو  ال  النوعخ الات ظ كجونلنا،  ةا
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obsobs 
1‒.s1‒M 4‒) = 3.4288x1014‒(1.2588x1010= 2.7239x10obs k 
 اcal< k obskةنُت ظ ّنضا، ّو  

ذو  الةالخ الكنيونةنخ  اصوخ اعم    ليجرن ا   لالي   نكةل  ال صة  عي  اةالمخ جن   لنو المن   
 الوووووووكوووووووجوووووووونووووووولووووووونوووووووخ ةالووووووومووووووونووووووو   الووووووواووووووو نوووووووووووووووووووةلوووووووخ اوووووووو الووووووونوووووووظوووووووونوووووووخ الووووووولنووووووووووووووووووونوووووووةوووووووخا ةاوووووووو جووووووواوووووووخآ 

فووووووا، جنوووووو ا،  ةلعنوووووو ا، عو لع  اليوووووووووووووووووووي  ة  اووووووا نعننوووووو Aّ وع فووووووإو  عووووووااوووووو  الكةاكو   ه ن ةو اُعو 

او نوووةم امة  الصووو    ةنا و  نووواله لنووواةلخ لأن ه نعكا  عي   كيخ الأنةاح ةّلةاو الأنةاح الاكضوووانخ 
 في الص   ةعي   وجخ ال واو ا

 لووة ووظ فووي لووعوو  الووكووفووووووواعووت  كووةوووووووالووموووووووا، اووموولووة ، لوونووو الووموونوو   الوونووظووونوووووووخ ةالووموونوو   الووكووجووونوولوونوووووووخ 

  ة اا ن ةو  منمخ، في الكفاعت  ال ارنخ الكي ككضوووواو 10لعاا  الكةاكو ة ال  النوووووعخ  ةلاعاا  ل  ة  
 جوووووووورنوووووووو ووووووووا  لنووووووووووووووووووووونووووووووةووووووووخ  ة ووووووووالووووووووي فووووووووي  وووووووو وووووووونوووووووووآ اووووووووو الووووووووكووووووووفوووووووواعووووووووت  فووووووووي اوووووووو وووووووويووووووووة  

ة اصووووووخ، كيي الكي ككضوووووواو جرن ا  ّة يووووووةاو  لنوووووونةخا ل و لة ظ في لع  الكفاعت  ة اصووووووخ، الكي 
 كوووكضووووووووووووووواوووو جووورنووو وووووووا   ووولووونوووو  ّة اوووعووومووووووو    لوووووووطو  نووووووووووووووووعوووووووخ كوووفووووووواعوووتكووواوووووووا الوووكوووجوووونووولووونوووووووخ كووو وووكووويوووف 

ا، عو المن   الاعن نووخ او نظونووخ الكصووووووووووووووا اووا ا فا ت، ةُجوو  ّو  الكفوواعت  ال ووارنووخ لنو الجوواةو ال و    نو 
ةالجرن وووا  كك  للة  ّ  و ااوووا  ة اكةل  نظونوووا،  لنناوووا في الكفووواعت  لنو الأاننوووا  الأل نينوووخ ةنة نووو  

نظونوا،  ة نوا نا و ّو ااوا  ة اكةل   10‒5‒10‒8الأل نو  في الا والنو  كك  عوا   لنووووووووووووووعوا  ّلوو  ل و ة  
 نووووووووووويووووووووووووعووووووووووو  الوووووووووووواوووووووووووُ وووووووووووو   ةوا، فووووووووووووي نوووووووووووووووووووووووووعووووووووووووخ الوووووووووووكووووووووووووفوووووووووووواعووووووووووو ا  ووووووووووووالوووووووووووي ةُجوووووووووووو  

 logّ لن   5-1في لع  الكفاعت  الاعن نخ ّن اا كك  لنووووووووعخ ّ لو ااا  ة اكةل  نظونا،  ةنُلن و الج ة  ل

A`  خ  للع  الكفاعت ا E*الاعن نخ كجونلنا، ةالا نةلخ او نظونخ الكصا اا  ة الي الةالخ ال وج 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 م ثوابت بعض التفاعلات ثنائية الجزيئة.( قيّ 5-1لجدول )ا

P 
log A` *E 

(kJ/mol) 
 خالكجونلن ال نالنخ الكفاع 

1.1 9.47 9.51 108 2Cl2NO +  →2NOCl      

0.038 9.85 8.42 111 2→ 2NO + O 22NO        
0.01 9.76 7.73 27.6 2 → NOCl + NOCl 2NO + NO 

0.008 9.90 7.80 9.6 2+ O 2→ NO 3NO + O 

0.06 9.84 8.60 28 2   O + 3→ NO 3+ O 2NO 

0.014 9.87 8.00 82 → NOCl + Cl 2NO + Cl  

0.04 9.87 8.50 214.6 → COCl + Cl 2CO + Cl  
0.035 10.45 9.00 27.2 → HD + D 2H + D 

0.12 10.23 9.31 73.6 → HBr + H 2Br + H 

0.033 10.39 8.91 3.8 + Br   2→ H H + HBr 

0.15 10.65 9.83 3.8 → HBr + H 2H + Br 

0.20 9.83 9.13 174.9 + H    2→ BrBr + HBr  
4‒9.5x10 10.27 7.25 41.8 + H   4→ CH 2+ H 3CH 

5‒8.3x10 10.18 6.10 24.3 3      + CCl 4→ CH 3+ CHCl 3CH 

7‒3.0x10 9.91 3.39 60.7 2-Cyclopentadiene → dimer 

ة اا نعني ّو    `calA` <  obsA الكفاعووووووووووووت  ك ةو لع  ه او ّجوووووووووووووووووو نت ظ او  اا الج ة  ّن  
اوووووووا  نووووووواي عةااووووووو   نو   الصوووووووووووووووووووو   لوووووووالوةوووووووالوووووووخ الو وووووووافونوووووووخ   نو وةو الواوعونووووووواو الوة ونووووووو  لويوكوفووووووواعووووووو  ةاع

  ةاو ّج  كفاعت لال نووووووووولاو ه الننووووووووولي لتنةاح الاكصوووووووووا اخ ةغنو ا نج  ّو كد ا نّ وع ا   الكةج  
 ة اا ن   عي  ّو  الكفاع  ن  ت لنوعخ   `calA` > obsA ك ووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووةو وعووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووووّ 

 الوواوو نووووووووووووووةلوووووووخ عوويوو  نووووووووووووووةووم اوومووةوو  الصوووووووووووووووووووو   `Aّ وولووو اووو كصووووووووووووووووووووا   الووجوورنوو وووووووا ا كووعووكوواووووووو  
2= πd σ  لنناا الفع ا غنو  obsA`    الفع ا فكعكا  عي  لن  نوووووةم الصوووو *σ   ةالا  نعكا  عي  الكط نوا

اا لووخ لنو الأنةاح الاكفووالاكلوو خو لووطو  النظونووخ    اعيووخا نووُ ّو   اللنووووووووووووونةووخ لي ووارا  كمة  عي  افكوا  ال و نوو 
 الووووووووووووجوووووووووووورنوووووووووووو ووووووووووووا  ّة الوووووووووووواوا  عوووووووووووولوووووووووووواو  عووووووووووووو  وووووووووووووا  صووووووووووووووووووووووووويوووووووووووولووووووووووووخ ةلوووووووووووونووووووووووووس 

 ناي كط نو اكلا   لنناا ااا نعني ّو  نوووووووةم امة  الصووووووو   انوووووووكم  عو الةالخ ةّو  الصووووووو   اوو   اا 
خ فإو  الأنةاح عن  كصووووا النو الأنةاح الاذاا  او  ناي كط نو كجاالي ّاا ّا A 5-2نكضووووم او اليوووو   ل

النوووعا  الان فضووخ ننوولنا، نووةف كمكو  او لعضوواا لعضووا،  ك  لة  او او ر الجرن خ  او   و  الصوو   
 ةنوووووووووووووووووواوووووووووووووووووو ووووووووووووووووووو   ةاووووووووووووووووووو  وووووووووووووووووو  نووووووووووووووووووووووووووووووونوووووووووووووووووو وووووووووووووووووو ت صووووووووووووووووووووووووووووووو   ّ وووووووووووووووووو ووووووووووووووووووو

   اا نكضم او الي   σ*σ <اا نوكم   انوا خ امة  ّةنو  عن  ةالا  الصو   الان فضوخ  ّ  ن  ذالمة  
  لنو الجرن ووا  ّة نووافو ا ّاووا ذاا  وواو  نوواي كووط نو ك`calA` > obsAّ  ة وواا نمة  ذل  ّو ك ةو B 5-2ل

 الوووووووووواوا  الوووووووووواووووووووووكصووووووووووووووووووووووا اووووووووووخ فووووووووووإو  الووووووووووجوووووووووورنوووووووووو ووووووووووا  نوووووووووواوووووووووو ووووووووووو ّو كوووووووووواووووووووووو لووووووووووالوووووووووومووووووووووو  

ّ ة اا نمة  ذل  ّو ك ةو C 5-2   اا في اليوووووو   لσ*σ >   ةعن  اآ ن ةو ةاو لعضوووووواا  ةو ّو كصوووووو
calA` < obsA` لكي ا، عو الانوووووافخ انك كيف  ي   الفع ا فخ ا لكوا  التراخ ليصووووو   ي  ّو  انووووواعا ن    اا

 كمة  للناةخ ذل  ا ن واف عو اكجاه ال و خا



 

 ( تغيرات سطح مقطع الصدم مع طاقة الصدم.5-2الشكل )

ا عو نةم ذاا اا انوكعضن لال نولاونه ةالانوافخ ةغنو ا  نا و ّ ا  اه الكط نوا   اكةيلا  الكةج  
  ةاو الةوا   σ* الفع ا امة  الصوو    ملنووة 2kّة  Aّة  `A      في العتلا  الكي كُ  σامة  الصوو   

في العتلا   (steric factor) بالعامل البنيويةالا  ن ع   Pالانوانووووووووووووولوخ لالي ذ  ا  العاا  الكجونلي 
 ا نُعو ف العاا  اللننة  لالعتلخ الكالنخا2kّة  Aّة  `Aالكي ك ن  
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 لالي   الكاليا (5-30)ة (5-26)ةكصلم العتلكاو 
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 ة يا 2kكلُن و  اكاو العتلكاو العةاا  ال ت خ الاُنااخ في  ال  النوعخ 
  الكي ك ُ   نوووووووعخ الأنةاح الاكفاعيخ A  (transport property) خاصااااة النقلالعاا  الأة  ة ة  -"1

 ةالاُك و خ لالمو  او لعضاا لعضا،ا
الا  ن ُ   ننووووووووووووولخ  معيار الطاقة  ة ة نُا    )RT)*E‒exp/العواا  ال اني ة ة العاا  الأنوووووووووووووي   -"2

 الكصا اا  الفع الخ  ّ  الكصا اا  الكي لاا ةالخ  افنخ  ك  ن  ت الكفاع ا
  الا  نُمة   ال ةاص الاةضوووووووووووووعنخ ليكفاع   اكةيلا  الكةجنه P  العامل البنيويالعاا  ال الت ة ة  -"3

لتنةاح الاكفاعيخ ةالكط نوا  الاكلا لخ لنناا  ّ  الكفصوووووووونت  عن  الكوالاا او لعضوووووووواا لعضووووووووا،  ك  
 ككفاع  اعا،ا

ا نت ظ P  العاا  اللننة  نا و ّو ك ةو نظونخ الكصوا اا  جن   ج ا، ةافن   ذاا انوكةعنا  نوا
  ة نوا   ل  او المة  ذو  كفنووووووووووووونوا  الكةجنه 1 >لاعظ  الكفواعت  ك ةو  Pّ ّو  لن   5-1او الجو ة  ل

 الووووووووووكووووووووووي   كوووووووووو ووووووووووةو  Pنوووووووووواوووووووووو ووووووووووو ّو كوووووووووو ووووووووووةو اووووووووووموووووووووولووووووووووةلووووووووووخ اووووووووووو ّجوووووووووو  لوووووووووونوووووووووو   

ّصووووووووووووو و ل  نو او الي  ةنا و ّو  P  ةل و  ناي ال  نو او الكفاعت  الكي ك ةو لن   0.1 ~ّلو  او 
في الةةو ال ووار   ّ  ّو   I5H2Cة N3)5H2(C   اووا في الكفوواعوو  لنو 10 ~‒8كصوووووووووووووو   وواه المن   ذل  

الكفاع  ن  ت لصوووووةو آ ّلةط ل  نو او المناخ الاكةلعخ او نظونخ الكصوووووا اا   ة اه  منمخ  افنخ لةضووووو  



نه لنط ا الكفاع  الا  نك   نظونخ الكصوووا اا  اللنووونةخ في صوووعةلا   ةنو ا لكةضووونم ّ انخ عاا  الكةج 
 في الةةو ال ار  الكاليا

2→ NO + CO+ CO  2NO 
خ فوووووووإو  الوووجووورنووو وووووووخ  2NO ذو  جووورنووو وووووووخ  ة ووونوووووووت   2NOنوووجووووووو  ّو كوووموووكوووو  اوووو جووورنووو وووووووخ  COراةنووووووو 

  O‒Nعوووو ةوووونووو  او  الووو وووولوووةو ةكصووووووووووووووولوووم الووووةالوووة  2NO لووووووواكوووجووووووواه او  ّ نوووووووووووووووجووونوووو الوووجووورنووو وووووووخ

  ةكاكيووووي C‒Oة N‒Oعي   ة ةا وووو  ةن وووو ت ا نكمووووا  ال نانووووا ي نكنجووووخ ااكةوووواة الوةالة  C‒Oة
 عوووووووالووونوووووووا، ةلوووووووالوووكوووووووالوووي اا  ةوووووووالوووووووخ عوووووووالووونوووووووخا  ا  وووكووورارا  ا اوووكوووةووووووواةووونوووووووخ لووواووووووواه الووووةالوووة كوووةاكووووا، 

  OH‒ة وووووووالوووووووي فووي الووكووفووووووواعووووووو  الوووووووا  نووكوو  فووي اوو وويووة  اوووووووا ووي لوونووو لووووووواوا نووكوووة لوووة  الوولوونوورو اوو  

 الكاليا
‒OH + Br‒4H6C‒N2O → ‒Br + OH‒4H6C‒N2O 

 ّو كوومووكووو  اووو او  الوو ووولووةو الوواوووكوولووةوووووووخ لووووووواو  الوولوووة   ووكوو   OH‒ذا نووجووووووو  عوويوو  اليوووووووووووووووووووواو   

لو ند   ذل   Br ‒4H6C‒N2Oةّ  اةضووووووووووووو  ل و في الجرن ووخ OH‒ن وو ت الكفوواعوو ا فووالصوووووووووووووو   لنو 
نه ضووووووووووووةو   ك  كجو  C‒Brذضوووووووووووعاف ّة  نوووووووووووو الوالةخ  ا ن     ااو الا ا و عي  ّو  عاا  الكةج 

 اPالكفاعت   ةّن ه نند   ذل  لن  آ ان فضخآ لي ال  
كنيووووونةنخ ةالخ العن اا ن  ت الكفاع  في للنخ نوووووينوووووينخ لالكفاعت  النوووووينوووووينخّ ّة عن اا ككةر ح ال

عي  ع   وةالة عةضوووووووا، عو كوُ ر ا عي  الوالةخ الكي نوووووووكن نوووووووو في الكفاع   ااا ننوووووووك عي ّو ن ةو 
ةوووووووووخ ّ ووووووووولوووووووووو اوووووووووو الووووووووو ووووووووو  الأنووووووووووووووووووووووي  الووووووووو نووووووووووووووووووووووو اوووووووووو الوووووووووجووووووووورنووووووووو وووووووووا  الووووووووواووووووووونيوووووووووووووووووووووو 

/RT)*E‒exp(  الي ند   ذل  لن   ّعي  لي ال  اللننة     Pا 
 ا ت، في الكفاع  العا اكفي  نظونخ الكصا اا  كاااا، في الكفاعت  الع ةننخ  ف
A2 + B2 2AB

 

-41)ة (5-42)ةعن  كةلن  نظونخ الكصا اا  عي    آ او الكفاع  الالايو ةالكفاع  الع ني  العتلكنو

   ننكع ل نناا(5
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 ةن ةو  ال  الكةاروا 
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 فإو  العتلخ النالمخ كدة  ذل ا ∆o‒ T∆S o∆H=  oGة ∆RTln K ‒=  oGةلاا ّو  
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*لعووووووو  ات ظوووووووخ ّو   46)-(5ة 45)-(5ةلواومووووووواونوووووووخ الوعوتلوكنو 
bE ‒ *

f= E o∆H  ، نجووووووو  الوووووووايوووووووووووووو 

ا  ّو 

5)-(47                        
bb

ff
o

AP

AP

R

S








 
exp 

 ةاو    ننكع ل نناا b~ A fAاكماولخ الألعا  فإو   ABة 2Bة 2Aفإاا  ان  الجرن ا  
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ه غنو  وافآ ّو نولة العوااو   ا  ا كاوا  الكوا  الجرن وا  الاكفواعيوخ او لعضووووووووووووواوا عن   Pة  واا نجو  ّنو 
 الص   ةل و نج  ّو كفن و ل  لخ عةاا  ا نكوةلنخ لةونمخ ص ن خا

ن يُص او  ووو  الوووي ذل  ّو  نظونوووخ الكصوووووووووووووووا اوووا  نا و ّو كك م  او ّجووو  لع  الكفووواعت  
و الوووجووووووو ة   الووولنووووووووووووووونوووةوووووووخ ةلووو ووونووواوووووووا كووو وووكوووووووا  ذلووو  كوووعووووووو نوووت   ووولووونوووو  ذاا ّونووووووو  كوووعووواووونووواووواووووووواا نووولووونووو 

 اÅّ لن   ّلةاو الص   للع  الجرن ا  ال ارنخ لةا    5-2ل
 ( يبيّن قيم أقطار الصدم لبعض الجزيئات الغازية.5-2الجدول )

d, Å الجرن خ d, Å الجرن خ 
4.5 2Cl 2.5 2H 

4.2 2CO 2.2 He 
3.5 HI 2.9 HCl 

6.3 Hg 3.5 2N 

7.5 6H6C 3.4 2O 

  Unimolecular decomposition of gasesتفكك الغازات أحادية الجزئية:  :5-2
ككةي  الكفاعت  ال ارنخ ةفما، لنظونخ الكصوووا اا    ةت كصووووا   لنو جرن كنو  ااا نعني ّو   اه 
 الووووووووكووووووووفوووووووواعووووووووت  نووووووووجوووووووو  ّو كوووووووو ووووووووةو اووووووووو الوووووووواوووووووووكوووووووولووووووووخ الوووووووو ووووووووانوووووووونووووووووخ  ذ  ّو   وووووووو وووووووونوووووووووا، اووووووووو 

ل ار الاوكفعخ  ةلع  ك ةو او الاوكلخ الأةل  عن  ضوووووووو ةة ا 5O2Nكفاعت  الكف ي ال ارنخ ا   كف ي 
دمان ليناو كفواعت  الكف ي ال ارنخ ك ةو او الاوكلخ ال اننخ عن  الضووووووووووووو ةة الان فضوووووووووووووخا انوووووووووووووكةاح 

 او كفننو  اه الات ظا  ةالي  اا نييا 1922عا   (Lindemann-Christiansen) وكريستيانسن
مالنخ لجرن خ الةالخ ا نك ن  ت انكما  الةالخ لنو الجرن ا  نكنجخ ليكصووووا اا  الجرن نخ  ة  اا فإو  

 نوووووووواوووووووو ووووووووو ّو كوووووووونووووووووكووووووووموووووووو  ذلوووووووو  جوووووووورنوووووووو ووووووووخ ّ وووووووووع اوووووووواووووووووا نوووووووود   ذلوووووووو  اوكووووووووفوووووووواح الووووووووةووووووووالووووووووخ 

ا نكمالنخ ةا  كرارنخ ليجرن خ ال اننخ  ةلااه الةونمخ ن  ت كنيووووووووووووونة ليجرن ا ا ذ  ّو  الجرن خ الاُنيوووووووووووووةخ 
ةوووووووخ  نوووو ووووووو ت  نيووووووووووووووووو   نوووواوووو ووووو ّو   كووووكووووفووووووواعووووووو  اوووولوووووووايوووووووووووووووووو ، ذا نوووواوووو ووووو ّو كصووووووووووووووووولووووم غوووونووووو اووووُ

ةخ لل  ّو ككف ي  ف ك  ن  ت كفاع  لاا ك ان  ة الي  ذاا   ت كصوووووووووا   لنناا ةلنو جرن خ غنو اُنيووووووووو 
ةخ ةل نت كصو  لع  الوةالة الاُنيةخ ذل  نمةخ  الكف ي نج  ّو كر ا  الةالخ ا  كرارنخ ليجرن خ الاُنيو 

 ن  ت فناا  نو ليوالةخ في ا  كرار الت  ا
 ذل  نةاكع لالآلنخ الكالنخا Aاا الجرن خ كُا    الكفاعت  العنصونخ الكي كك ة   فن



k1

k-1

A + A A + A*

 
 PA k 2*    

 ي  نا نخ الجرن خ ذ  ّو   A*ا لالوغ  او ّو  عاينخ كيووووووووووووو    Aالجرن وخ الةوالنوخ ليجرن وخ  A* نوت كُا و   
 ا  الراو  ةا [A]كف  اا ن ةو ّ ا   الجرن خ  ةن ةو ك ن و 
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   ن ص  عي  اا نييا(5-51)  لع  الأ ا لالعتلخ (5-49)ةلالكعةن  في العتلخ 
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 نج  او  اه العتلخ ال الكنو الكالنكنوا
في ةا وو   ال ج   لنوا،  ةنا و ّو ن وو ت ك انوو   Aا ن ةو عوو   جرن ووا  عنااد الضاااااااااغوط المرتفعااة -ّ

   ةعوووووونووووووو   ووووووواه Aلوووووووالووووووكصووووووووووووووووووووا اوووووووا  الوووووواوووووولوووووووايوووووووووووووووووووو  اوووووو  الووووووجوووووورنوووووو وووووووا   A*لوووووويووووووجوووووورنوووووو وووووووخ 

 ن ةو  لنوا، لووووووالاموووووواونووووووخ ا  اعوووووو    كف  اووووووا  ّ  A*اليووووووووووووووةة نا و عوووووو   ّو  اعوووووو    ك انوووووو  

2[A] >> k1‒k ذل  اا نييا 52)-(5  ةكدة  العتلخ 

5)-(53            ][][
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][][ 1

1

2

21 AkAk
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عالنا،   A  ة  اا نج  ّن ه عن  الضووووووووووووو ةة الاوكفعخ   نت ن ةو كو نر k2k1= k 1= kappk/‒1 نت 
 ن ةو الكفاع   و ن ا، او الاوكلخ الأةل ا

 ّ لو او نووووووووووووووعوووووخ ك انووووو  وووووا  A*ا ك ةو نووووووووووووووعوووووخ كف وووووي عنااااد الضاااااااااغوط المنخفضااااااااااااة -  

اكا خ  ةعن   اه اليوووووةة كد   رنا   الةالخ  Aلأو   ناي ع   صوووو نو او جرن ا   Aلالصوووو   ا  
 كووووووووووووورارنوووووووووووووخ ذلووووووووووووو  كووووووووووووواووووووووووووور  الووووووووووووووالوووووووووووووةوووووووووووووخ ة ووووووووووووو ةت الوووووووووووووكوووووووووووووفووووووووووووو وووووووووووووي  ّ ا  ووووووووووووو

[A]1‒>> k2 k ذل  اا نييا 52)-(5  ةكدة  العتلخ 
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 كةضم  اه العتلخ ّو  الكفاع  او الاوكلخ ال اننخا
و الكفواعو  او الاوكلوخ ال واننوخ ل نوا ي الجرن خّ عن  الضووووووووووووو ةة  ه نا و الكنلد او  ة  ة  واا نجو  ّنو 
 الوووواوووونوووو ووووفضووووووووووووووووووووخ ةّ وووووووا   الووووجوووورنوووو وووووووخ عوووونووووووو  الضوووووووووووووووو ووووةة الوووواوووووكووووفووووعوووووووخ اووووو للوووونوووووووخ كووووكضوووووووووووووووواووووو 



ذ  ّو   ناي   كريستيانسين -ليندمانكنيونة الجرن ا  لالصو  ا لالوغ  او  اا النجاا الظا و  لفوضنخ 
 الووووووووووكووووووووووي  Aاه الآلوووووووووونووووووووووخ  ة ووووووووووة اووووووووووا  ووووووووووة كووووووووووو وووووووووونوووووووووور اووووووووووةضوووووووووووووووووووووووةح  ووووووووووا  فووووووووووي  وووووووووو

خ الاوكلوووووووخ ال ووووووواننوووووووخ  ذاا وارنوووووووا  خ الاوكلوووووووخ الأةل  ذل   و نووووووو   نوكو وة  فونواوووووووا الوكفووووووواعووووووو  او  و نووووووو 

1ذل   ال  نووعخ الكفاع  او الاوكلخ الأةل  عن  الض ةة الاوكفعخ لالوار 

k  نا و  53)-(5فإو  العتلخ
  كالكاا لالي   الآكيا

5)-55(                      ][][ 1
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1ةنواو وو  نووووووووووووووووووووا  

k  عونووووووو  الضووووووووووووو وةة الواووكوفوعوووووووخ كوجوونولونوووووووا،ا ةّ و و او الوووووووي فوووووووإو  العتلكنو 
 الوووووووا  نوو ووةو عوونووووووو ه اووعووووووو    الووكوو وواوونووووووو   [A]1/2كنووووووووووووواوو ووووووواو لووكوو ووووووو نووووووو  الووكووو وونوور  55)-(5ة 52)-(5

 ةاع    ذعةا  الناكع اكناةننو  ّ ا
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 ةعن  اآ ك ةو نوعخ الكفاع  اناةنخ، نصف نوعكاا العظا   ّ ا
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   اا 53)-(5  عن  ّن خ يوووووووووووووةة او العتلخ 1kنا و كعونف  ال  النوووووووووووووعخ او الاوكلخ الأةل   
ّا ةعي      ا  5-3 اا نلن و اليوووو   ل [A]1/2الكو نر ةك  ن   نا و  وانووووكه كجونلنا،  كال  ليضوووو ة ّة

 فوووووووووإو  الووووووووومووووووووونووووووووو   الوووووووووكوووووووووجوووووووووونووووووووولووووووووونوووووووووخ لووووووووواوووووووووا كووووووووو وووووووووةو  ةاوووووووووا، ّصووووووووووووووووووووو وووووووووو لووووووووو ووووووووو ووووووووونوووووووووو اوووووووووو 

RTEaeAkاو نظونخ الكصووووا اا  اللنوووونةخ  1k   نت نُم  و 55)-(5المن   الا نووووةلخ او العتلخ 
/

11


  

ا لااا نج  ذجوا  كع ن  نُا  و او s 159.23x10‒1الانكاو كنووووووووووواة   لكف ي لرة Aفا ت، ةُج  كجونلنا، ّو  
 لنكةال  ا  المن   الكجونلنخا  1kةاو     1A نا  

 
 .Aعلى تركيز  1k( يبيّن اعتماد 5-3الشكل )

 او  وووووو    وووووواه الصوووووووووووووعةلووووووخ لووووووافكواضووووووووووووووووووه ّو   (Hinshelwood) هينشااااااااايلوودانوووووووووووووكةوووووواح 

RTEaeAkالعتلخ 
/

11


     كُةل  ذ  ذاا كةر ع  الةالخ الكنيووووووووووووونةنخ عي   وجكي  ونخ  ةل و او ّج



لع  كفوواعت  الكف ووي ّ ووا نووخ الجرن ووخ نُنوووووووووووووا  عوو   او  وجووا  ال ونووخ الوو ا ينووخ ةل نووت ككةرح الةووالووخ 
نوووووووووووةووووووووووونوووووووووووخ ّة ، عووووووووووويووووووووووو     وجوووووووووووخ  وووووووووووونوووووووووووخ  ا ووووووووووويووووووووووونوووووووووووخ  ة ووووووووووونووووووووووواي  sالوووووووووووكووووووووووونيوووووووووووووووووووووووو 

او   نوووو او الجرن ا  الكي ك ةو ةالكاا ّ لوّو  ال هينشااايلوودةوا   ع   نك  فناا  اا الكةر حا ّةضوووم 
*

o نعة  لالعتلخ الكالنخا 

5)-(58                
































kTkTsN

dN o

s

o

*
1

*

exp
)!1(

1  

 ةاو    فإو   ال  نوعخ الكفاع  نُعة  لالعتلخ الكالنخا
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 ج ن ا، ة ةاةلالكالي ّ    عاات، 
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ة s = 5ا ك وووووووووةو وووو  فا ت، عن ا10   لووووووووووووةع اووووو ووووةالا  ن ووووووووووووووةو ّ لووووووو اوووووووو الةا ووو  لع  5* kTo 
اوووووووخ الووووووعوووووووااووووووو  ةفوووووو  الووووووعووووووتلوووووووخ   ةلوووووو ووووووو عوووووونووووووو اوووووووا كوووووو ووووووةو  25كنوووووووووووووووووووواة   (5-60)فوووووووإو  لوووووونوووووو 

s = 5 ة  10* kTo  41.5فإو  عاا  الكص نم ن ةوx10ا 
 الياعن  ون  اللنانا  الكجونلنخ لالي   الك كريستيانس -لندمانكظاو الصعةلخ ال اننخ لآلنخ 
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نج  ّو ن ةو  ةنا،  ذ  ّو  الكجولخ كُظاو  ةاا، ان وافا، عو ال ةنخ  [A]/1ل  لخ  k/11 نت ذو  ونوووووووووو  
 ّ  ةننعة  ذل  نل  الي في فموا    مخا5-4 اا نُلن و الي   ل

 
 .[A]/1بدلالة  k/11( يوضح السلوك المتوقع عند رسم 5-4الشكل )



ذو  كنيوونة الجرن ا  الاكفاعيخ فناا لنناا لننوو  الةنوونيخ الة ن   لكنيوونة الجرن ا   فاو الاا و ّو 
  Mنووووووووكوووووووو  عووووووووو ةووووووووونوووووووو  جوووووووورنوووووووو ووووووووخ غوووووووونووووووووو اووووووووكووووووووفوووووووواعوووووووويووووووووخ  جنووووووووووووووووووووو   ووووووووالووووووووت  اوووووووو وووووووو  

   ةك ةو الآل نخ في  اه ال الخ  اا نيياAكد   ذل  كنينة الجرن خ 
k1

k-1

A + M A* + M 
 PA k 2* 

 ةن ةو اع    ا كفا  الاا   الاكفاعيخ  ةا
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  
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5)-(64                        
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   ن ص  عي  اا نييا(5-64)  لع  الأ ا لالعتلخ (5-62)ةلالكعةن  في العتلخ 
5)-(65           
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1
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   ّ اM ال  النوعخ او الاوكلخ الأةل  ة ة نكعي  لكو نر  unik نت كُا    
5)-(67                        
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kMk
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

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 ال الكنو الكالنكنوا (5-66)نج  او العتلخ 
ّ لو ل  نو او نوووووووعخ ذعةا   Mا ن ةو اع    الك ان  الةالي لالكصووووووا   ا  عند الضااااغوط العالية -ّ

 ذل  اا نييا 66)-(5  ةكدة  العتلخ k1‒k << [M]2النةاكع  ّ  
5)-(68            ][][][

][ 1

1

21 AkAkA
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kk
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

  

 اk2k1= kappk/‒1ّ  ّو  الكفاع  او الاوكلخ الأةل  ةل نت ن ةو 
ذل   66)-(5  ةكدة  العتلخ 1‒>> k 2k[M]ان فضوووا،  ّ   [M]ا ن ةو عند الضاااغوط المنخفضاااة - 

 اا نييا
5)-(69              ]][[]][[

][
1

2

21 AMkAM
k

kk

dt

Ad
v  

ةن ةو الكفاع  او الاوكلخ ال اننخ  اوكلخ ّةل  لالننوووووولخ لياا   الاكفاعيخ ةاوكلخ ّةل  لالننوووووولخ ليجنوووووو  
 ال التا



   ةل  ُ وس او ّج  ع  آ  لنوآ اوبمردود الصااادم ال  كف ي الجرن خ الةالنخ ذل  نةاكع  2kنُعو ف 
جو  في  والوخ كاوا و اللوةلواو ال يمي لةجة  عو   غوارا آ  واايخآ ةاللوةلاو ال يمي ال وارا  ال واايوخ  فا ت، ةُ 

 نفنه ّو  الاو ة  الننلي ليكنينة لاو ة  الص   الننليّ ن ةو  الكاليا
3CH5H6C 3)2(CH O2H CO 2N He 

1.590 1.000 0.790 0.072 0.060 0.046 

ه  ياووووووا  ووووووانوووووو  ليجرن ووووووخ ال وووووواايووووووخ  وجووووووا   ونووووووخ  ا ينووووووخ ّ  و  ياووووووا   نُت ظ او  وووووواه المن   ّنوووووو 
للع  الكفاعت   أرينيوسّ عةاا  5-3 ان  لالينكاا لنم  الةالخ ّ نا  الصووووووووووووو   ّ لوا ةنُلن و الج ة  ل

 ال ارنخ الأ ا نخ الجرن خ عن  الض ةة العالنخا
 لات التفكك الغازية عند الضغوط المرتفعة.( عوامل أرينيوس لبعض تفاع5-3الجدول )

(kJ/mol) aE )1‒
log A(s التفاعل 

272 15.17 2CH=CH3CH → 3)2(CH         

254 14.60 + HCl 4H2C →Cl 2CH3CH 

214 15.965        6H2+ C 2N →N=N 2)3(CH 

200 12.50 + HCl 2=CCl2CH → 3CCl3CH               
272 14.68 O2isobutene + H →butanol -t              
123 10.70 2Cl +CO5H2C →OOCCl 5H2C 
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