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 مقدمة

 )المحاضرة الاولى(                                                    ( حركية التفاعلات 1

تعد دراسة الحركيات في غاية الاهمية والهدف منها الحصول على معلومات كافية حول سلوك 
تغير  التفاعل والسرعة التي يسري بها في اثناء التفاعل. وقد يتطلب ذلك دراسة مفصلة لكيفية

تراكيز المواد المتفاعلة والناتجة بمرور الزمن, فضلًا عن تأثير درجة الحرارة على سرعة التفاعل. 
ة لها دور فاعل في تحديد مسار التفاعل ومعرفة الطاقة اللازمة له وعليه فأن القياسات الحركي

 والميكانيكية التي يحدث بموجبها.
 

 ( التكافؤ العنصري وجزيئية التفاعل 2

الامور التقليدية للكيميائي صياغة معادلة التفاعل بصورة متوازنة حيث تدعى المعادلة  من
المكتوبة بدقة بمعادلة التكافؤ العنصري والتي تمثل نوع وعدد العناصر او الذرات او الجزيئات 
المشتركة في التفاعل فقط. يلاحظ من معادلة التكافؤ العنصري انها لا تحدد بأي شكل من 

ل كيفية اتحاد الجزيئات المتفاعلة مع بعضها البعض ولذلك فأنها لا تحدد ميكانيكية ذلك الاشكا
 والذي من الممكن ان يحدث بعدة خطوات.التفاعل 

اما جزيئية التفاعل فيمكن تعريفها على انها عدد جزيئات المادة او المواد المشاركة في الخطوة 
جزيئة واحدة او جزيئتين وقد تشتمل ثلاث جزيئات في  الرئيسية للتفاعل والتي غالباً ما تتكون من

بعض الاحيان غير ان هذا النوع من التفاعلات نادر جداً. وغالباً ما يحدث التفاعل بخطوة 
رئيسية واحدة وبذلك يمكن القول ان ذلك التفاعل احادي او ثنائي الجزيئية وحينما يكون التفاعل 

طوة رئيسية واحدة وبذلك يمكن الاشارة الى جزيئية كل اكثر تعقيدا فأنه قد يحدث بأكثر من خ
 خطوة من خطوات التفاعل بصورة منفردة.
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 ( سرعة التفاعل الكيميائي 3

ترتبط حركية التفاعلات الكيميائية بثلاث متغيرات رئيسية هي الزمن وتراكيز المواد المتفاعلة 
ية تفاعل ما تعني دراسة سرعة تحول ودرجة حرارة التفاعل. ومن الناحية العملية فأن دراسة حرك

في زمن معين وعند درجة حرارة ثابتة. وفي المادة )او المواد( المتفاعلة الى ناتج )او نواتج( 
كثير من التفاعلات فأن السرعة تعتمد بصورة كبيرة على التراكيز الابتدائية للمواد المتفاعلة عند 

قصاها عند بداية التفاعل وتدعى بالسرعة درجة حرارية معينة . وتكون سرعة التفاعل في ا
. وتتناقص هذه السرعة بمرور الزمن بسبب انخفاض التراكيز الابتدائية نتيجة (ro)الابتدائية 

 حصول التفاعل.

: على انها مقدار التغير في تراكيز المواد المتفاعلة  (r)يمكن تعريف سرعة التفاعل الكيميائي 
جة حرارية ثابتة, حيث تنخفض تراكيز المواد المتفاعلة تدريجياً او الناتجة بمرور الوقت عند در 

ويرافقها زيادة في تراكيز المواد الناتجة ويحدث ذلك منذ اللحظة الاولى لبدء التفاعل وكما موضح 
 (ادناه:1في الشكل )

 
 ( يوضح عملية تغير تراكيز المواد المتفاعلة والناتجة بمرور الزمن.1الشكل )
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تفاعل الكيميائي بتحليل خليط التفاعل بأوقات معينة فرضاً يتم متابعة انخفاض تقاس سرعة ال
تركيز احد المواد المتفاعلة او زيادة تركيز احد المواد الناتجة بمرور الوقت وبطريقة مناسبة. ويتم 
حساب معدل السرعة من مخطط العلاقة بين التركيز والزمن حيث يمثل ميل المنحني عند أية 

ار التغير بالتركيز عند ذلك الزمن والتي سوف يتم توضيحها بشكل مفصل في محاضرة نقطة مقد
 لاحقة.

 2A   →   B + 3C    :      لو نأخذ التفاعل الاتي

 Cتتكون في الوقت نفسه ثلاث جزيئات من المادة  Bفأنه كلما تكونت جزيئة واحدة من المادة 
. وعليه فأن السرع النسبية لهذا التفاعل Aتفاعلة وتستهلك في نفس الوقت جزيئتان من المادة الم

 تكون:

−
1

2

𝑑[𝐴]

𝑑𝑡
=

1

1

𝑑[𝐵]

𝑑𝑡
=

1

3

𝑑[𝐶]

𝑑𝑡
 

 تكون: Aاو ان سرعة التفاعل بالنسبة للمادة 

−
𝑑[𝐴]

𝑑𝑡
=

2

1

𝑑[𝐵]

𝑑𝑡
=

2

3

𝑑[𝐶]

𝑑𝑡
 

تفاعلة او سرعة تكوين المواد الناتجة وبصورة عامة يمكن مقارنة معدل سرعة تفاعل المواد الم
 للتفاعل العام الاتي

aA + bB   cC + dD 

 من خلال استخدام العلاقة الاتية:

𝑟 = −
1

𝑎

𝑑[𝐴]

𝑑𝑡
= −

1

𝑏

𝑑[𝐵]

𝑑𝑡
=

1

𝑐

𝑑[𝐶]

𝑑𝑡
=

1

𝑑

𝑑[𝐷]

𝑑𝑡
 

 صري الاتية:لتفاعل ما في الطور السائل والذي يتمثل بمعادلة التكافؤ العنمثال( 
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A + 2B   3G + 1/2H 

−وجد ان سرعة التفاعل هي 
𝑑[𝐴]

𝑑𝑡
= 𝑘[𝐴][𝐵] 

k=3.67×10حيث ان 
-3

 M
-1

.s
مول  0.605مع  Aمول من المادة  0.255وانه قد تم مزج  1-
 لتر من مذيب معين. احسب كل من السرع الابتدائية الاتية: 1.7في  Bمن المادة 

𝑑[𝐴]

𝑑𝑡
=

𝑑[𝐵]

𝑑𝑡
=

𝑑[𝐺]

𝑑𝑡
=

𝑑[𝐻]

𝑑𝑡
 

  Bو  Aنحول عدد المولات الى تركيز مولاري لكل من المادة  الحل(

MA =
n

V
   ⟹   MA =

0.255

1.7
= 0.15 mol L⁄  

MB =
n

V
   ⟹   MB =

0.605

1.7
= 0.356 mol L⁄  

r   معدلة السرعة معطاة في السؤال هي: = −
d[A]

dt
= k[A][B] 

d[A]

dt
= k[A][B]   ⟹    

d[A]

dt
= 3.67 × 10−3 × 0.15 × 0.356 

d[A]وهي تمثل السرعة الابتدائية للتفاعل 

dt
= 2 × 10−4mol. L−1. s−1  

−
d[A]

dt
= −

1

2

d[B]

dt
=

1

3

d[G]

dt
=

1

0.5

d[H]

dt
 

d[B]

dt
= 2

d[A]

dt
  ⟹   

d[B]

dt
= 2 × 2 × 10−4 = 4 × 10−4mol. L−1. s−1 

d[G]

dt
= 3

d[A]

dt
  ⟹   

d[G]

dt
= 3 × 2 × 10−4 = 6 × 10−4mol. L−1. s−1 

d[H]

dt
= 0.5

d[A]

dt
  ⟹   

d[H]

dt
= 0.5 × 2 × 10−4 = 1 × 10−4mol. L−1. s−1 
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 (k( ثابت معدل سرعة التفاعل ) 4

ل ولا تتأثر ( كمية ثابتة لتفاعل معين عند درجة حرارة التفاعk يعد ثابت معدل سرعة التفاعل ) 
بتغير تراكيز المواد المتفاعلة او تغير الزمن, ولكنها تتأثر جذرياً بتغير درجة الحرارة, لذا  kقيمة 

. ويعد ثابت السرعة مقياساً جيداً لسرعة kيجب تثبيت درجة الحرارة  بدقة عند حساب قيمة 
عل ولذلك يستخدم التفاعل فهو على العكس من سرعة التفاعل لا يتغير في اثناء سير التفا

للتعرف على سرعة التفاعل فإذا كانت قيمته عالية فان ذلك يعني ان التفاعل سريع, وان التفاعل 
يكون اسرع من الأخر اذا كانت قيمته اعلى من ثابت السرعة الأخر. وكذلك يستخدم عند معرفة 

 قيمته عند درجات حرارية مختلفة في معرفة الطاقة اللازمة لحدوث التفاعل.

فوحداته تختلف من رتبة الى  kمن الضروري جداً الانتباه الى الوحدة المستخدمة عند حساب 
 نستخدم القانون التالي : kاخرى. ولمعرفة وحدة 

M )
1-n 

. (time)
-1 ) 
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 )محاضرة ثانية(                                               ( n ) رتبة التفاعل(  5

فاعل طردياً مع المتبقي من تركيز المادة المتفاعلة او مع حاصل ضرب تتناسب سرعة الت
التراكيز المتبقية من المواد المتفاعلة والتي تكون فيها مرفوعاً لأس معين, حيث يدعى الأس 
الذي ترفع اليه تراكيز كي تتغير السرعة وفقاً له برتبة التفاعل. وهو كمية ثابتة بالنسبة لمادة 

ونادراً ما يتغير بسبب ظروف التجربة. وهو ايضاً كمية تجريبية أي يمكن ايجاده متفاعلة معينة, 
بالتجربة ولا علاقة له بالجزيئية على الرغم من وجود تشابه كبير بينهما, حيث انهما غالباً ما 

 يتساويان في كثير من التفاعلات.

n         r α [A]رتبة التفاعل الكلية = 
n     𝐴 ⟶ 𝐵       ⟹ 

ا ما تغيرت السرعة مع اكثر من مادة متفاعلة فعندئذ ستكون الرتبة الكلية للتفاعل مساوية واذ
 لمجموع الرتب الفردية للمواد المتفاعلة كما في المعادلة ادناه:

( nt = n1 + n2 )       r α [A]
n1

 × [B]
n2     𝑎𝐴 + 𝑏𝐵 ⟶ 𝑃      ⟹ 

مواد. واذا ما كان تركيز احدى المواد مرفوعاً يمثلان المتبقي من تراكيز هذه ال [A][B]حيث ان 
لأس مساو للصفر هذا يعني ان السرعة لا تتناسب مع تركيز تلك المادة المتفاعلة ) اي لا تتأثر 

, وكما يدعى التفاعل من الرتبة ( nt = 0 )بها(. وهكذا يدعى التفاعل من الرتبة صفر اذا كانت 
رعة تتناسب طردياً مع التركيز, ويدعى من الرتبة الثانية اي ان الس ( nt = 1 )الاولى اذا كانت 

 اي ان السرعة تتناسب طردياً مع مربع التركيز وهكذا.... ( nt = 2 )اذا كانت 

عدداً صحيحاً, فرتب كثير من التفاعلات تكون عدداً  (n)ليس من الضروري ان تكون قيمة 
. وقد تكون قيمة  3اعلى من  (n)قيمة لـ  كسرياً. ولم يلاحظ العلماء والباحثون في هذا المجال

(n)  سالبة ايضاً سواء كان ذلك كسراً ام عدداً صحيحاً وفي مثل هذه الحالة تكون السرعة
 متناسبة عكسياً مع التركيز المرفوع لرتبة ذلك التفاعل.
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ن وعليه من الضروري تحوير معادلة السرعة لكل تفاعل حسب الرتبة وذلك بطريقة معينة ليتم م
خلالها معرفة رتبة التفاعل وحساب ثابت معدل السرعة وهناك عدة طرائق يمكن اتباعها في هذا 

 المجال, منها:

 التكاملية ( طرائق المعادلات 6

يمكن بواسطة هذه الطريقة استخدام معادلة سرعة تنتمي الى رتبة معينة يعتقد بأنها ملائمة لذلك 
دلة تفاضلية فأن تكاملها رياضياً سيؤدي الى الحصول التفاعل, حيث ان معادلة السرعة هي معا

علاقة خطية مباشرة بين دالة التركيز والزمن. وعندما تنطبق هذه العلاقة التكاملية على نتائج 
تغير تركيز احدى المواد المتفاعلة بمرور الزمن, بعد ذلك التفاعل منتمياً لرتبة تلك العلاقة. 

 ساب ثابت معدل السرعة وعلى النحو الآتي:ويصبح ممكناً من خلالها ايضاً ح

 ( تفاعلات الرتبة صفر 1.6

 يمكن تمثيل هذا النوع من التفاعلات بالمعادلة التقليدية الآتية:

 

يشمل هذا النوع تفكك او تكوين بعض الغازات على سطوح بعض الفلزات كعوامل مساعدة, 
ح العامل المساعد مشبعاً بالمادة وكذلك بعض التفاعلات المحفزة بالأنزيمات. حيث يكون سط

المتفاعلة فوقه وبذلك لا تتأثر سرعة التفاعل بتركيز المادة الموجودة في الوسط غير الملامس 
للعامل المساعد. ويكون تركيز المادة المتفاعلة على السطح اقل بكثير من تركيزها في الوسط 

تغير على السطح وعليه فلا تأثير لتغيره الذي يجري به التفاعل, لذا يعد تركيزها ثابتاً حتى ان 
 على سرعة التفاعل. ستكون معادلة السرعة للتفاعل اعلاه كما يلي:

r = −
d[A]

dt
= k[A]0 
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 او نعبر عنها بالشكل التالي

d[X]  1أي كمية مرفوعة للأس صفر = 

dt
= k[a − x]0       ⟹         

d[X]

dt
= k             

 dt dtـ نضرب طرفي المعادلة ب
d[X]

dt
= k × dt    ⟹       d[X] = k × dt               

 نأخذ التكامل للطرفين 

∫ d[X]

X

0

= k ∫ dt

t

0

       ⟹      (X − 0) = k × (t − 0) 

 الصيغة التكاملية لمعادلة تفاعلات الرتبة صفر                      

ان مرتبة التفاعل هي مع الزمن ولكي نحدد  [X] ≡الناتج  ≡عند رسم العلاقة بين المستهلك 
 رتبة صفرية يجب ان نحصل على:

 خط مستقيم يمر بأكبر عدد من النقاط المحددة في الرسم البياني. (1

 ان يمر الخط المستقيم بنقطة الاصل. (2

من الرسم البياني بين تركيز الناتج والزمن حيث ان  kويمكن حساب ثابت معدل سرعة التفاعل 
 ا موضح بالتخطيط التالي:. وكمkميل الخط المستقيم يكافئ 

X=k × t 
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c   (A + B  →  C  )° 230اجري التفاعل الآتي بوجود البلاتين كعامل مساعد بدرجة  مثال(
 بالأوقات المختلفة وفق الجدول الآتي: Aوتمت دراسة التغير بتركيز المادة 

 550 450 350 250 150 100 50 0 ثانية\الزمن 
[A] 0.575 0.655 0.730 0.810 0.888 0.925 0.962 1 لتر\مول 

 اثبت ان التفاعل من الرتبة صفر واحسب ثابت سرعة التفاعل.

بيانياً ومعرفة رتبة التفاعل, حيث يجب ان نستخرج تركيز الناتج عند الاوقات  kأ( حساب  الحل(
 المختلفة وكما في الجدول ادناه:

 550 450 350 250 150 100 50 0 ثانية\الزمن 
[X] 0.425 0.345 0.270 0.190 0.112 0.075 0.038 0 لتر\مول 
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هذا يدل ان  بنقطة الاصل. ويمر النقاط المحددة خط مستقيم يمر بأكبر عدد منبما اننا حصلنا 
 التفاعل من الرتبة صفر.

 ب( رياضياً 

X = k × t  ⟹   0.038 = k × 50  ⟹   k =
0.038

50
= 7.6 × 10−4 M. s−1  

X = k × t  ⟹   0.075 = k × 100  ⟹   k =
0.075

100
= 7.5 × 10−4 M. s−1 

X = k × t  ⟹   0.112 = k × 150  ⟹   k =
0.112

150
= 7.4 × 10−4 M. s−1 

X = k × t  ⟹   0.190 = k × 250  ⟹   k =
0.190

250
= 7.6 × 10−4 M. s−1 

X = k × t  ⟹   0.270 = k × 350  ⟹   k =
0.270

350
= 7.7 × 10−4 M. s−1 

X = k × t  ⟹   0.345 = k × 450  ⟹   k =
0.345

450
= 7.6 × 10−4 M. s−1 

y = 0.000773x - 0.001737 

-0.050

0.000

0.050

0.100

0.150

0.200

0.250

0.300

0.350

0.400

0.450

0 100 200 300 400 500 600

[X] 

t 

k = 7.73×10-4 M.s-1  
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X = k × t  ⟹   0.425 = k × 550  ⟹   k =
0.425

550
= 7.7 × 10−4 M. s−1 

  ان قيم بماk .الناتجة متقاربة جداً تدل على ان التفاعل من الرتبة صفر 

k =
(7.6 + 7.5 + 7.4 + 7.6 + 7.7 + 7.6 + 7.7)10−4

7
= 7.6 × 10−4 M. s−1 
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 )محاضرة ثالثة(                                               (t1/2) عمر النصف للتفاعل

هو الزمن اللازم لخفض تركيز المادة المتفاعلة الى نصف كميته المستخدمة عند بدء التفاعل. 
تستخدم دالة عمر النصف في حساب قيمة ثابت السرعة ولو بصورة تقريبية والتعرف على رتبة 

 التفاعل بصورة مبدئية.

 الرتبة صفر عمر نصف تفاعلات

X = k × t           من المعادلة التكاملية لرتبة صفر 

 = X )من تعريف عمر النصف نستنتج 
1

2
𝑎 )  نعوض في المعادلة اعلاه لينتج 

a

2
= k × t1

2

     ⟹     t1

2

=

a

2

k
     ⟹     t1

2

=
a

2
×

1

k
  

 قانون عمر النصف للرتبة صفر     

 علاقة طردية بين لاحظ تكون الt1/2  وa .التركيز الابتدائي للمادة المتفاعلة = 

1لتفاعل من الرتبة صفر بتركيز ابتدائي مقداره   t1/2ما مقدار  مثال(
𝑚 𝑚𝑜𝑙

𝐿
  رةعند درجة حرا 

130 °c اذا كان k=6.9×10
-6

 mol.L
-1

.s
-1 . 

 الحل(

1

1000
= 0.001

mol

L
 

t1

2

=
a

2k
     ⟹      t1

2

=
1 × 10−3

2 × 6.9 × 10−6
= 72.5 𝑠 

t1

2

=
a

2k
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 ( تفاعلات الرتبة الاولى 2.6

يعد من التفاعلات الاكثر انتشاراً ويتم دراسة حركية التفاعل, اما عن طريق متابعة انخفاض 
تركيز المادة المتفاعلة واستخراج التركيز المتبقي منه في الاوقات المختلفة, او عن طريق متابعة 

ز الناتج واستخراج التركيز المتكون منه. كما انه في بعض الاحيان بسبب ظروف زيادة تركي
التجربة لا يمكن متابعة المادة المتفاعلة او الناتجة بصورة منفردة انما يتم متابعة مجموع التراكيز 
 لذا يجب معالجة النتائج لتكون ملائمة لمعادلة الرتبة الاولى. تكون تفاعلات التفكك او التجزئة

 هي تفاعلات من الرتبة الاولى على الاغلب.

 A →  Bمثلًا التفاعل الآتي                 

هو  P وتركيز المادة الناتجة [ a ]هو  (t = 0 )عند بدء التفاعل  Aيكون تركيز المادة المتفاعلة 
عندئذ  فيكون  [ X ]بأن تركيز المادة الناتجة  ( t )صفر, فاذا اعتبرنا بعد فترة زمنية معينة 

𝑑[𝑃]يدعى المتبقي. ويمكن كتابة معدل سرعة تكوين الناتج  [a-x ]تركيز المادة المتفاعلة 

𝑑𝑡
 

 بالمعادلة الآتية:

d[P]لنحصل على المعادلة ادناه         dtنضرب طرفي المعادلة بـ 

dt
=

d[X]

dt
= k[a − x]  

d[X]          لنحصل على المعادلة ادناه [a-x]نقسم طرفي المعادلة على  = k[a − x]dt 

d[X]نأخذ التكامل لطرفي المعادلة كما في ادناه                    

[a−x]
= kdt 

∫
d[X]

[a − x]

x

0

= k ∫ dt

t

0

     ⟹     −(ln(a − x) − (− ln(a − x) = k(t2 − t1) 

−(ln(a − x) − (− ln(a − 0) = k(t2 − 0)   ⟹   −(ln(a − x) + ln a = k. t 

 رتيب المعادلة لنحصل على الشكل النهائي لمعادلتي الرتبة الاولى.بعد اعادة ت



 المرحلة: الثالثة                                                                                      جامعة سامراء                     

 المادة: الكيمياء الحركية                                                                                          كلية العلوم التطبيقية     

 اعداد: م.م. فهد جمعة حماد                                                                                    التطبيقية        قسم الكيمياء
 

 

14 

 

 

                                                                     

 

 لكي نثبت ان التفاعل من الرتبة الاولى من خلال الرسم لبياني

 الرسمين اعلاه. ( الحصول على خط مستقيم يمر بأكبر عدد من النقاط المحددة لكلا 1

 ( ان يمر الخط المستقيم بنقطة الاصل وهذا فقط في الرسم الذي لا يحتوي على قاطع. 2

حسب  600Kعند تفكك غاز الآزوميثان الى كل من الايثان والنتروجين بدرجة حرارة  مثال(
 CH3NNCH3(g)  →  CH3CH3(g) + N2(g)المعادلة الآتية:        

جزئي لغاز الآزوميثان بالأوقات المختلفة وحسب الجدول المدون في تم تتبع انخفاض الضغط ال
 . kادناه. اثبت ان التفاعل من الرتبة الاولى واحسب ثابت معدل السرعة 

 

 

 𝐥𝐧
𝐚

(𝐚−𝐱)
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1.94 2.80 4.00 5.70 8.20 P(mmHg) 

4000 3000 2000 1000 0 t (s) 

 

) lnأ ( بيانياً نرسم بين  الحل(
𝑎

𝑎−𝑥
lnة الاولى ) حسب معادلة الرتب tو  ( (

a

a−x
) = k. t  لذا )

 سيكون الجدول بعد معالجة المعطيات بالشكل الآتي:

1.44 1.08 0.72 0.36 0 ln (
𝑎

𝑎 − 𝑥
) 

4000 3000 2000 1000 0 t (s) 

 

 

بما اننا حصلنا على خط مستقيم يمر بأكبر عدد من النقاط المحددة ويمر بنقطة الاصل هذا 
 لمرتبة الاولى.يثبت ان التفاعل من ا

 ب ( رياضياً 

ln (
a

a − x
) = k. t    ⟹      k =

ln (
a

a−x
)

t
 

y = 0.00036x 

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

1.4

1.6

0 1000 2000 3000 4000 5000

ln(a/a-x ) 

t 

K = 3.6×10-4 s-1  
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t = 1000      k =
ln (

a

a−x
)

t
      ⟹      k =

0.36

1000
= 0.00036 s−1 

t = 2000      k =
ln (

a

a−x
)

t
      ⟹      k =

0.72

2000
= 0.00036 s−1 

t = 3000      k =
ln (

a

a−x
)

t
      ⟹      k =

1.08

3000
= 3.6 × 10−4 s−1 

t = 4000      k =
ln (

a

a−x
)

t
      ⟹      k =

1.44

4000
= 3.6 × 10−4 s−1 

 الناتجة هي متشابهة هذا يثبت ان التفاعل من الرتبة الاولى. kبما ان قيم 

k =
(3.6 + 3.6 + 3.6 + 3.6) × 10−4

4
= 3.6 × 10−4 s−1 

 

 ت الرتبة الاولىعمر نصف تفاعلا

ln (
a

a − x
) = k. t          من المعادلة التكاملية لرتبة اولى 

 = X )من تعريف عمر النصف نستنتج 
1

2
𝑎 )  نعوض في المعادلة اعلاه لينتج 

ln (
a

a −
a

2

) = k. t1
2⁄    ⟹    ln (

a
a

2

) = k. t1
2⁄  

ln (
a

1
×

2

a
) = k. t1

2⁄      ⟹       ln(2) = k. t1
2⁄  
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 معادلة عمر النصف لتفاعلات الرتبة اولى 

  من المعادلة نلاحظ ان عمر النصف التفاعل لا يعتمد على التركيز الابتدائي للمادة
المتفاعلة وهذه من خصائص تفاعلات الرتبة الاولى. وهذا يعني ان يبقى ثابتاً ولا يتغير 

 مادة المتفاعلة. من ذلك نستنتج الجدول ادناه:مهما كانت قيمة التركيز الابتدائي لل

 

 ايضاً من ذلك نستنتج العلاقة بين اعمار النصف بمرور زمن التفاعل.

t3
4⁄ = 2 × t1

2⁄ … … … (1) 

t7
8⁄ = 3 × t1

2⁄ … … … (2) 

 

 

 

t1
2⁄ =

ln(2)

k
t1    او   

2⁄ =
0.693

k
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 )محاضرة رابعة(

من  c° 45 يعد تفكك خامس اوكسيد النتروجين المذاب في رابع كلوريد الكاربون بدرجة مثال(
 2N2O5   →   4NO2 + O2الرتبة الاولى.               

10×1.21ساعات انخفض التركيز الى  3لتر, وبعد مرور \مول 1وقد بدأ التفاعل بتركيز قدرهُ 
-3 

 معبراً عنه بالدقائق. t7/8 , t3/4 , t1/2لتر. ما مقدار كل من \مول

  kاولًا نحسب قيمة الحل( 

ln (
a

a − x
) = k. t    ⟹       ln (

1

1.21 × 10−3
) = k(3 × 60) 

k = 3.73 × 10−2 min−1 

t1
2⁄ =

0.693

k
          ⟹        t1

2⁄ =
0.693

3.73 × 10−2
= 18.5 min  

t3
4⁄ = 2 × t1

2⁄       ⟹          t3
4⁄ = 2 × 18.5 = 37 min 

t7
8⁄ = 3 × t1

2⁄       ⟹              t7
8⁄ = 3 × 18.5 = 55.5 min 

تسلك المواد المشعة عند تحللها سلوك تفاعلات الرتبة الاولى. والنتائج التالية هي لتحلل  مثال(
24نظير الصوديوم 

Na .احسب ثابت سرعة التحلل . 

 155 187 226 272 329 395 التركيز )ملي مولاري(
 24 20 16 12 8 4 الزمن )ساعة(

. لذا نحتاج الى كتابة  kومن ميل الخط المستقيم نجد قيمة  مع الزمن ln(a-x)نرسم بين  الحل(
 جدول كما يلي:

ln(a-x) 5.98 5.80 5.61 5.42 5.23 5.05 
 24 20 16 12 8 4 الزمن )ساعة(
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min 0.0004تفاعل ثابت سرعته يساوي  مثال(
. ما هو الزمن اللازم لخفض تركيز المادة  1-

1المتفاعلة الى 

5
 لاصلي, وما هي النسبة المئوية للمتبقي.من تركيزها ا 

 الحل(

1اذن المتبقي =    aنفرض ان التركيز الابتدائي = 

5
𝑎 . 

 من وحدة الثابت نحدد ان التفاعل رتبة اولى.

ln (
a

a − x
) = k. t      ⟹        ln (

a
1

5
a

) = 0.0004 × t 

t =
ln (5)

0.0004
=

1.609

0.0004
= 4022.5 min 

المتبقي % =
المتبقي
الاصلي

× 100    ⟹ المتبقي %     =

1

5
a

a
× 100 = 20% 

y = -0.0471x + 6.1733 

4.8

5

5.2

5.4

5.6

5.8

6

6.2

6.4

0 5 10 15 20 25 30

ln(a-x) 

t 

k = 4.71×10-2 hr-1  =الميل 
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 لتفاعل ما, تم الحصول على النتائج التالية: Pعند دراسة سرعة تكوين الناتج  مثال(

[P] )100 92.1 81.7 56.8 34.3 0.0 )ملي مولاري 
 ∞ 15.0 10.0 5.0 2.5 0.0 الزمن )دقيقة(

 قيمة ثابت السرعة رياضياً )حسابياً(. اثبت ان التفاعل من الرتبة الاولى وجد

 الحل(

[P] )100 92.1 81.7 56.8 34.3 0.0 )ملي مولاري 
 ∞ 15.0 10.0 5.0 2.5 0.0 الزمن )دقيقة(

(a-x) ― 65.7 43.2 18.3 7.90 ― 
a

a − x
 ― 1.522 2.315 5.464 12.66 ― 

ln (
a

a − x
) ― 0.420 0.839 1.698 2.538 ― 

k =
ln (

a

a−x
)

t
min−1 ― 0.1680 0.1678 0.1698 0.1692 ― 

 

 متقاربة جداً هذا يعني ان التفاعل من الرتبة الاولى. kبما ان قيم 

k =
0.1692 + 0.1698 + 0.1678 + 0.1680

4
=

0.6748

4
= 0.1687 min−1 

حتى يحدث بمقدار  min 10يتطلب تفاعل من المرتبة الاولى عند درجة حرارة معينة  مثال(
وكم يتطلب من الزمن لكي يحدث التفاعل بمقدار t1/2 جد ثابت معدل السرعة و % . او 20
 % نحو التمام.75
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فأنه يتفكك الى  c° 50عند تسخين محلول ثنائي برومو حامض السكسنيك بدرجة حرارة  مثال(
 كل من الحوامض المذكورة في المعادلة ادناه:

 

حديد التركيز الكلي في الأوقات المختلفة تم تسحيح مجموع الحوامض الثلاثة مع القاعدة لت
 وكانت النتائج كما في الجدول الآتي:

 562 380 214 0 الزمن )دقيقة(
 10.79 10.57 10.37 10.1 حجم القاعدة )مليلتر(

 حسابياً )رياضياً(. kاحسب 

 الحل(

 
               0                   0                                  t = 0                 a 

               x                   x                                t = t                 a-x 

 a - x + x + x = a + xمجموع التركيز في اثناء التفاعل                             

 562 380 214 0 الزمن )دقيقة(
[a + x] 10.1 10.37 10.57 10.79 

[x] 0 0.27 0.47 0.69 
[a - x] ― 9.83 9.63 9.41 

 

ln
a

a − x
= k × t 
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t = 214   ,    ln
10.1

9.83
= k × 214    ⟹    k =

0.03

214
= 1.4 × 10−4min−1 

t = 380   ,    ln
10.1

9.63
= k × 380    ⟹    k =

0.05

380
= 1.3 × 10−4min−1 

t = 562   ,    ln
10.1

9.41
= k × 562    ⟹    k =

0.03

562
= 1.2 × 10−4min−1 

k =
(1.4 + 1.3 + 1.2) × 10−4

3
= 1.3 × 10−4min−1 
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 )محاضرة خامسة(                                          ( تفاعلات الرتبة الثانية 3.6

 يمكن تصنيف هذا النوع من التفاعلات الى صنفين رئيسيين وهما:

 كيز متساوية.أ ( تفاعلات رتبة ثانية بترا

 ب ( تفاعلات رتبة ثانية بتراكيز مختلفة قليلًا.

أ ( تفاعلات رتبة ثانية بتراكيز متساوية: هي التفاعلات التي تحتوي على مادة واحدة متفاعلة او 
 تحتوي على مادتين ولكن بتراكيز متساوية, ويمكن التعبير عن ذلك بالمعادلات الاتية:

2A → product 

A + B → product 

 [x]التركيز الاصلي و  ( a )متساوية, حيث سيكون  B , Aعلى ان تكون تراكيز كل من 
هو المتبقي من المتفاعل. ويمكن تمثيل معدل سرعة  [a-x]تركيز الناتج بعد مرور فترة زمنية و 

d[x]تكوين الناتج 

dt
 بالمعادلة الاتية: 

d[x]

dt
= k[a − x]2       ,     [a − x] = [b − x] 

d[x] = k[a − x]2dt               نحصل على 𝑑𝑡 نضرب طرفي المعادلة اعلاه بـ 

d[x]

[a − x]2
= k. dt          نحصل على [𝑎 − 𝑥]2 نقسم طرفي المعادلة اعلاه على 

∫
d[x]

[a − x]2

𝑋

0

= k ∫ dt

𝑡

0

      ⟹        (
1

𝑎 − 𝑥
−

1

𝑎 − 0
) = 𝑘. (𝑡 − 0) 

(
1

a − x
−

1

a
) = k. t         اما        ⟹    

1

a − x
=

1

a
+ k. t 
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 او                                                                                

a − (a − x)

a(a − x)
= k. t     ⟹        

a − a + x

a(a − x)
= k. t    ⟹        

x

a(a − x)
= k. t 

                       

                                                                                

 

 لكي نثبت ان التفاعل من الرتبة الثانية وبتراكيز متساوية من خلال الرسم لبياني

 ( الحصول على خط مستقيم يمر بأكبر عدد من النقاط المحددة لكلا الرسمين اعلاه. 1

 الذي لا يحتوي على قاطع. ( ان يمر الخط المستقيم بنقطة الاصل وهذا فقط في الرسم 2

فاذا كان ثابت معدل السرعة    2A → product  تفاعل معين يتبع المعادلة الاتية مثال(
3.5×10

-4
 M

-1
.s

مولاري الى  0.260من  A. جد الزمن اللازم لكي ينخفض تركيز المادة  1-
 مولاري . 0.011

 

1

a − x
=

1

a
+ k. t   

x

a(a − x)
= k. t 
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 الحل(

ومن المعادلة يكون بتراكيز متساوية ولذلك  نستنتج ان التفاعل من الرتبة الثانية ( k )من وحدة 
 سيكون:

[x] = [a] − [a − x]    ⟹      [x] = 0.260 − 0.011 = 0.249 M  
x

a(a − x)
= k. t     ⟹        

0.249

0.260 × 0.011
= 3.5 × 10−4 × t 

t =
0.249

0.01 × 10−4
= 24.9 × 104 𝑠 

 

مائي بأستخدام تراكيز عند تميؤ نتروبنزوات الاثيل بواسطة هيدروكسيد الصوديوم ال مثال(
. وتبع ذلك تسحيح الهيدروكسيد مقابل الحامض القياسي عند  °م 25متساوية من المادتين عند 

 مراحل مختلفة من التفاعل. بين من القيم المعطاة ان التفاعل من المرتبة الثانية.

 4.8 6.1 7.9 8.5 9.0 9.3 10 الحامض )مليلتر(
 1364 805 334 222 140 95 0 الزمن )ثانية(

 الحل(

 من خلال استخدام القانون الخاص بالمرتبة الثانية بتراكيز متساوية. kنجد قيم 

1

a − x
=

1

a
+ k. t 

1

9.3
=

1

10
+ k × 95      ⟹    k =

0.1075 − 0.1

95
= 7.89 × 10−5 M−1. s−1 

1

9.0
=

1

10
+ k × 140    ⟹    k =

0.1111 − 0.1

140
= 7.93 × 10−5 M−1. s−1 



 المرحلة: الثالثة                                                                                      جامعة سامراء                     

 المادة: الكيمياء الحركية                                                                                          كلية العلوم التطبيقية     

 اعداد: م.م. فهد جمعة حماد                                                                                    التطبيقية        قسم الكيمياء
 

 

26 

 

1

8.5
=

1

10
+ k × 222    ⟹    k =

0.1176 − 0.1

222
= 7.93 × 10−5 M−1. s−1 

1

7.9
=

1

10
+ k × 334    ⟹    k =

0.1266 − 0.1

334
= 7.96 × 10−5 M−1. s−1 

1

6.1
=

1

10
+ k × 805    ⟹    k =

0.1639 − 0.1

805
= 7.94 × 10−5 M−1. s−1 

1

4.8
=

1

10
+ k × 1364  ⟹    k =

0.2083 − 0.1

1364
= 7.94 × 10−5 M−1. s−1 

 متقاربة تدل على ان التفاعل من الرتبة الثانية. (k)بما ان قيم 

 .الحل بالطريقة البيانية واجب بيتي 

 ( تفاعلات الرتبة الثانية 3.6

 ب ( تفاعلات رتبة ثانية بتراكيز مختلفة قليلًا.

 A + B   →   P                  يمكن التعبير عن ذلك بالمعادلة الاتية:        

يمثل مقدار الانخفاض  [ X ]على التوالي و  B و Aهي التراكيز الابتدائية لـ  bو  aاذا كان 
هو  Bوالمتبقي من  [a-x]هو  A. لذلك فأن المتبقي من  tعند الزمن  B و A بتراكيز كل من 

[b-x] :وعليه ستكون معادلة السرعة كالتالي 

dX

dt
= k[a − x][b − x] 

 بأعادة ترتيب المعادلة وفصل المتغيرات نحصل على:

dX

[a − x][b − x]
= kdt     ⟹      ∫

dX

[a − x][b − x]

X

0

= k ∫ dt

t

0
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 بعد اجراء التكامل وترتيب المعادلة سوف نحصل على المعادلتين التاليتين:

                         

 
 يز متساوية من خلال الرسم لبيانيلكي نثبت ان التفاعل من الرتبة الثانية وبتراك

 .لنقاط المحددة( الحصول على خط مستقيم يمر بأكبر عدد من ا 1

 .خط المستقيم بنقطة الاصل( ان يمر ال 2

                      

t 

ln
b(a − x)

a(b − x)
 

k  =الميل 

1

a − b
ln (

b(a − x)

a(b − x)
) = k. t 

ln (
a − x

b − x
) = ln ( 

a

b
 ) + (a − b)k. t 
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 لكي نثبت ان التفاعل من الرتبة الثانية وبتراكيز متساوية من خلال الرسم لبياني

 .لنقاط المحددةر بأكبر عدد من ا( الحصول على خط مستقيم يم 1

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

t 

ln
(a − x)

(b − x)
 

 (a - b)k    =الميل 

القاطع = ln  
a

b
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 )محاضرة سادسة(                                      عمر نصف تفاعلات الرتبة الثانية
x

a(a − x)
= k. t          من المعادلة التكاملية لرتبة تانية 

 = X )من تعريف عمر النصف نستنتج 
1

2
𝑎 ) :نعوض في المعادلة اعلاه لينتج 

a

2

a(a −
a

2
)

= kt1
2⁄     ⟹    

a

2

a × (
a

2
)

= kt1
2⁄    ⟹    a ×  k × t1

2⁄  = 1  

 معادلة عمر النصف لتفاعلات الرتبة الثانية               

 .aوالتركيز الابتدائي  t1/2من المعادلة نلاحظ ان العلاقة عكسية بين عمر النصف 

 0.1تركيز كل من المادتين المتفاعلتين الابتدائي يساوي  لتفاعل من الرتبة الثانية كانمثال( 
% . احسب ثابت معدل السرعة 40دقيقة ليستهلك منها  50مولاري . وجد انه يستغرق زمناً قدره 

 وعمر النصف للتفاعل

 الحل(

 %.100اولًا نفرض ان التركيز الابتدائي يكون  kلحساب قيمة 

 %60=  40 – 100ذلك فأن   تركيز المتبقي % . ل40من منطوق السؤال تركيز الناتج 

x

a(a − x)
= k. t    ⟹     

40

100 × 60
= k × 50   ⟹     0.0067 = 50k 

 k =
0.0067

50
= 0.000134M−1. min−1 

t1
2⁄ =

1

ak
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t1
2⁄ =

1

ak
     ⟹     t1

2⁄ =
1

0.1 × 0.000134
= 74626.87 min  

 

لقد وجد  AcOEt + NaOH → AcONa + EtOHالتفاعل الآتي من الرتبة الثانية  مثال(
M 0.11بأن ثابت معدل السرعة هو 

-1
.s

 . ما هو تركيز الاستر بعد مرور 1-

 ثانية. 10أ ( 

 دقيقة اذا علمت ان التركيز الابتدائي للمواد المتفاعلة هما كالآتي: 10ب ( 

[NaOH] = 0.05 M    ,      [AcOEt] = 0.1 M 

 الحل(

 0.1M  ,   [NaOH] = [b] = 0.05M = [a] = [AcOEt]:       [b]و  [a]نحدد كل من 

 أ (

1

a − b
ln (

b(a − x)

a(b − x)
) = k. t 

1

0.1 − 0.05
ln (

0.05(0.1 − x)

0.1(0.05 − x)
) = 0.11 × 10 

1

0.05
ln (

0.005 − 0.05x

0.005 − 0.1x
) = 1.1   ⟹    ln (

0.005 − 0.05x

0.005 − 0.1x
) = 1.1 × 0.05 

(
0.005 − 0.05x

0.005 − 0.1x
) = ln−10.055    ⟹    (

0.005 − 0.05x

0.005 − 0.1x
) = 1.056 

0.005 − 0.05x = 0.0053 − 0.106x 
0.106x − 0.05x = 0.0053 − 0.005   ⟹    0.056x = 0.0003 
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x =
0.0003

0.056
= 0.0054M     وهذا يمثل تركيز الناتج 

[AcOEt]المتبقي = 0.1 − 0.0054 = 0.0946M 

 t = 10 × 60 = 600s        ب ( نحول الزمن الى وحدة الثانية                            

1

a − b
ln (

b(a − x)

a(b − x)
) = k. t 

1

0.1 − 0.05
ln (

0.05(0.1 − x)

0.1(0.05 − x)
) = 0.11 × 600 

1

0.05
ln (

0.005 − 0.05x

0.005 − 0.1x
) = 66   ⟹    ln (

0.005 − 0.05x

0.005 − 0.1x
) = 66 × 0.05 

(
0.005 − 0.05x

0.005 − 0.1x
) = ln−13.3     ⟹     (

0.005 − 0.05x

0.005 − 0.1x
) = 27.11 

0.005 − 0.05x = 0.135 − 2.711x 
2.711x − 0.05x = 0.135 − 0.005   ⟹    2.661x = 0.13 

x =
0.13

2.661
= 0.049M     وهذا يمثل تركيز الناتج 

[AcOEt]المتبقي = 0.1 − 0.049 = 0.051M 

 ة( تفاعلات الرتبة الثالث 4.6

 هذا النوع من التفاعلات نادر جداً, وقد يحدث وفق المعادلات التقليدية الاتية:

1 )  3A  →   Products 
2 )  2A + B   →   Products 
3 )   A + B + C   →   Products 
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طبق . والذي ين 2والتفاعل الاكثر شيوعاً من بين التفاعلات المذكورة في اعلاه هو التفاعل رقم 
على تفاعلات اوكسيد النتريك مع كل من الكلور والبروم واليود والاوكسجين والديتيريوم. وهذه 

 التفاعلات الخمسة فقط تعد حاليا من تفاعلات الرتبة الثالثة بصورة مؤكدة.

2NO + Br2   →  2NOBr 

فاعلة خاضعة وابسط طريقة لمعالجة تفاعلات الرتبة الثالثة هو عندما تكون كل من المواد المت
 , [a-x]عند اية لحظة هو  Cو  B و Aتراكيزـ لتفاعلات الرتبة الاولى. ويكون المتبقي من 

[b-x]   ,[c-x]  على التوالي. وعليه فأن ابسط حالة لتفاعلات الرتبة الثالثة هي عند تساوي
متبقي متساوياً التراكيز الابتدائية لجميع المواد المشتركة في التفاعل. وبذلك سيكون التركيز ال

(. وعندها سيكون  [c-x]=   [b-x] = [a-x]ايضاً بالنسبة للجميع عند اية لحظة, اي ان ) 
 قانون سرعة التفاعل بالشكل التالي:

dX

dt
= k[a − x]3 

 بأعادة ترتيب المعادلة وفصل المتغيرات نحصل على:

dX

[a − x]3
= kdt     ⟹      ∫

dX

[a − x][b − x]

X

0

= k ∫ dt

t

0

 

 بعد اجراء التكامل وترتيب المعادلة سوف نحصل على المعادلة التالية:

                         

1

(a − x)2
=

1

𝑎2
+ 2k. t 
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اجريت بعض القياسات لتفاعل اوكسيد النتريك مع البروم في الطور الغازي وبدرجة حرارة  مثال(
273 °c                            :2NO + Br2  → 2NOBr 

المادتين المتفاعلتين, وتم قياس الانخفاض بالضغط الجزئي للبروم  وبضغوط متساوية لكل من
 بالأوقات المختلفة, وكانت النتائج كالاتي:

 500 400 300 200 100 0 الزمن )دقيقة(
 22.3 17.5 14.9 13.4 11.8 11.0 (mmHg)الضغط الجزئي للبروم 

 

 اثبت ان التفاعل من الرتبة الثالثة واحسب قيمة ثابت السرعة.

 الحل(

1

(a − x)2
=

1

𝑎2
+ 2k. t 

t = 100   ,        
1

(17.5)2
=

1

(22.3)2
+ 2 × k × 100 

1

306.25
=

1

497.29
+ 200k  ⟹   3.26 × 10−3 = 2.01 × 10−3 + 200k 

k =
3.26 × 10−3 − 2.01 × 10−3

200
= 6.25 × 10−6mmHg−2. min−1 

t 

1

(a − x)2
 2k  =الميل 

القاطع =
1

𝑎2
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t = 200   ,        
1

(14.9)2
=

1

(22.3)2
+ 2 × k × 200 

k = 6.22 × 10−6mmHg−2. min−1 
 

t = 300   ,        
1

(13.4)2
=

1

(22.3)2
+ 2 × k × 300 

k = 5.9 × 10−6mmHg−2. min−1 
 

t = 400   ,        
1

(11.8)2
=

1

(22.3)2
+ 2 × k × 400 

k = 6.46 × 10−6mmHg−2. min−1 
 

t = 500   ,        
1

(11)2
=

1

(22.3)2
+ 2 × k × 500 

k = 6.25 × 10−6mmHg−2. min−1 

 متقاربة جداً هذا يعني ان التفاعل من الرتبة الثالثة. kبما ان قيم 

k =
(6.25 + 6.22 + 5.9 + 6.46 + 6.25)10−6

5
 

k = 6.216 × 10−6mmHg−2. min−1 
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 (سابعةمحاضرة )                               ( تأثير درجة الحرارة على سرعة التفاعل 7

سرعة التفاعل تتأثر بصورة كبيرة بتغير درجة الحرارة وبصورة عامة فأنها  لوحظ منذ القدم ان
علاقته  (Vant Hoff)م وضع العالم فانت هوف 1884تزداد بزيادة درجة الحرارة. ففي عام 

 الثرموداينميكية الشهيرة والتي تربط ثابت الاتزان بدرجة الحرارة:

lnKeq = −
∆H

RT
+ constant  

من خلال دراسة تأثير درجة الحرارة  ΔHثر الكبير في حساب انثالبي التفاعل والتي كان لها الأ
. وقد طور العالم السويدي ارهينيوس هذه المعادلة وجعلها مناسبة  (Keq)على ثابت الاتزان 

للأستخدام في علم الحركيات. فقد اقترح العالم ارهينيوس ان التفاعل الكيميائي لا يمكن ان يحدث 
ر المواد المتفاعلة حاجزاً طاقياً يعزلها عن المواد الناتجة, ويترتب على المواد الا بعد عبو 

المتفاعلة عبوره في اثناء تحولها الى النواتج من خلال تكوين مركب وسطي. والكلام نفسه 
ينطبق على المواد الناتجة, فاذا كان التفاعل متعاكساً, فينبغي على النواتج ايضاً عبور الحاجز 

نفسه. وعبر تكوين المركب الوسطي نفسه من اجل الوصول الى المواد المتفاعلة. حيث الطاقي 
ان كلًا من المواد المتفاعلة والناتجة تقعان في مستويات طاقية مختلفة, فأن الطاقة اللازمة لبلوغ 
قمة الحاجز الطاقي بطاقة حيث يتمركز المركب الوسطي ستكون مختلفة ايضاً. وتدعى الطاقة 

. حيث وضع العالم ارهينيوس صيغة  (Ea)مة لبلوغ قمة الحاجز الطاقي بطاقة التنشيط اللاز 
 معادلته بالشكل التالي:

lnk = −
Ea

RT
+ lnA 

وتكون وحدته  Aكمية ثابتة لتفاعل معين وتعرف باسم معامل التردد او معامل  (A)حيث ان 
لا تتأثر بتغير درجة  (Ea)ط هي نفس وحدة الثابت المستخدم في المعادلة. ان طاقة التنشي

لا يتأثر بتغير درجة الحرارة او قد يتأثر لكن بشكل قليل. حيث يمكن  Aالمعامل  الحرارة وكذلك
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1من خلال الرسم البياني بين  (Ea)طاقة التنشيط حساب قيمة 

T
ليعطي ميلًا يكون  lnkو  

Eaمساوياً لـ 

R
 . 

 

اً سوف نستخدم المعادلة التالية التي تتطلب وجود قيم رياضي (Ea)اما لحساب طاقة التنشيط 
 عند درجات حرارة مختلفة. kلثابت معدل السرعة 

ln (
k2

k1
) =

Ea

R
(

T2 − T1

T1 × T2
) 

 ايضا يكون لدينا طريقتين (Aولحساب معامل التردد )معامل 

 Aالطريقتين السابقتين نجد المعامل  بإحدى (Ea)بعد ايجاد قيمة طاقة التنشيط  -أ ( حسابياً:
 من خلال تطبيق معادلة ارهينيوس:

lnk = −
Ea

RT
+ lnA 

ليعطي ميلًا  Tlnkو  Tمن خلال الرسم البياني للمعادلة ادناه بين  -ب ( من الرسم البياني:
 . lnkيكون مساوياً لـ 
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Tlnk = −
Ea

R
+ lnAT 

 

ديهايد تم قياس ثوابت سرع التفكك بدرجات حرارية في تجربة لدراسة حركية تفكك الاستال مثال(
 مختلفة وعلى النحو الاتي:

810 790 760 730 700 T (K) 

0.789 0.343 0.105 0.035 0.011 k (s
-1

) 

 جد طاقة التنشيط ومعامل التردد

 أ ( رياضياً  الحل(

ln (
k2

k1
) =

Ea

R
(

T2 − T1

T1 × T2
)     ⟹     ln (

0.011

0.789
) =

Ea

8.314
(

700 − 810

810 × 700
) 

−4.273 =
Ea

8.314
× −1.94 × 10−4     ⟹     Ea =

−4.273 × 8.314

−1.94 × 10−4
 

Ea = 1.831 × 105J. mol−1 
 

lnk = −
Ea

RT
+ lnA     ⟹     ln0.035 = −

1.831 × 105

8.314 × 730
+ lnA 

−3.35 = −30.17 + lnA     ⟹     lnA = 26.82 = 4.4 × 1011𝑠−1 
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 ب( بيانياً 

0.00123 0.00127 0.00132 0.00137 0.00143 1

T
 

-0.24 -1.07 -2.25 -3.35 -4.51 ln k 

 

slope = −
Ea

R
      ⟹      −21609 = −

Ea

8.314
  

Ea = −21609 × −8.314 = 1.79 × 105J. mol−1 
 

810 790 760 730 700 T (K) 

-191.96 -845.32 -1712.88 -2447.26 -3156.90 T × ln k 

y = -21609x + 26.326 

-5

-4.5

-4

-3.5

-3

-2.5

-2

-1.5

-1

-0.5

0

0.0012 0.00125 0.0013 0.00135 0.0014 0.00145

 

1

T
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slope = lnA     ⟹    lnA = 26.789     ⟹    lnA = 4.3 × 1011s−1 

 

يتفكك دايازوكلوريد البنزين بوجود الماء وفقاً لحركية المرتبة الاولى. اذا بلغ ثابت السرعة  س(
10×2.8) °م 25عند 

-3
 min

-1
cal.mol 11.9)وطاقة التنشيط  (

-1
رعة عند . اوجد ثابت الس(

 . °م 35

يتفكك ثلاثي كلورو حامض الخليك في مذيب الاثلين )يعمل كعامل مساعد( لإعطاء  س(
الكلوروفورم وثاني اوكسيد الكاربون. يبلغ مقدار ثابت السرعة لهذا التفاعل من المرتبة الاولى 

10×40) °م 25عند 
-5

 min
-1

10×80)و  (
-4

 min
-1

 احسب طاقة التنشيط لهذا °م 40عند  (
 التفاعل .

 

 

 

y = 26.798x - 21983 

-3500

-3000

-2500

-2000

-1500

-1000

-500

0

680 700 720 740 760 780 800 820
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 )محاضرة ثامنة(                                         ( طرائق المعادلات التفاضلية 8

من الممكن استخدام معادلة السرعة العامة, التي لا تنتمي الى رتبة معينة كما في المعادلة ادناه 
 والتي تنطبق على التفاعلات التقليدية العامة:

A →  Product                     r =
d[X]

dt
= k[A]n 

A + B →  Product              r =
d[X]

dt
= k[A]n1[B]n2 

d[X]حيث ان سرعة التفاعل تتمثل بالدالة التفاضلية 

dt
هي رتب  n2, n1او  nوان رتب التفاعل  

 عامة غير منتمية الى قيم محددة. وهناك عدة طرق تفاضلية وهي:

 ( الطريقة العامة 1.8

احدة فقط سواء كانت احادية الجزيئة او هذه الطريقة خاصة بحساب رتبة تفاعلات المادة الو 
 اكثر( ومن نوع

aA →  Product 

 حيث ستكون معادلة سرعة التفاعل كما يلي:

r =
d[X]

dt
= k[A]n 

حيث يكون من الصعب تطبيق هذه المعادلة لأنها معادلة تفاضلية أسية, لذا يستحسن استخدامها 
 بصيغتها اللوغارتمية الخطية الاتية

lnr = lnk + n ln[A] 

lnr .الصيغة اللوغارتمية لسرعة التفاعل = 

ln[A] .الصيغة اللوغارتمية للتركيز المتبقي من المادة المتفاعلة عند زمن معين = 
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والموضح ادناه يعطي خطاً مستقيماً ويستدل من  ln[A]و  lnrوان الرسم البياني التخطيطي بين 
 ميله على رتبة التفاعل.

 

من خلال رسم  rرسم الرسم البياني يجب ان نجد اولًا سرعة التفاعل ولكي نجد رتبة التفاعل ون
العلاقة البيانية بين التركيز )الضغط( مع الزمن )كما سيوضح ادناه( وسوف يمثل ميل الخط 
المماس المار بأية نقطة مختارة على الخط المنحني لذلك المخطط مقدار التغير بالتركيز عند 

عند تلك النقطة, وعليه يمكن حساب عدة سرع  rرعة التفاعل زمن معين, وبذلك فهو يمثل س
للتفاعل لتراكيز مختارة في اوقات مختلفة بغية استخدامها في حساب رتبة التفاعل كما تم 

 توضيحهُ سابقاً.
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وتجدر الاشارة هنا الى الصعوبة التي تكمن في دقة قياس الميل يدوياً غير ان توفر اجهزة 
المتخصصة في الوقت الحاضر ادى الى التغلب على هذه المشكلة الحاسبات والبرامج  

الاساسية. ومن مزايا هذه الطريقة هي امكانية استخراج الرتب الكسرية لبعض التفاعلات التي 
 يصعب استخراجها بالطرائق التكاملية, ويفضل ان تحسب الرتبة لأقرب نصف عشري.

, وقد تم متابعة تركيزه المتبقي  c° 160درجة يتفكك الاستيالدهايد في الطور الغازي ب مثال(
 CH3CHO  → CH4 + COبواسطة تقنية الكروماتوكرافيا.                                 

 استنتج رتبة التفاعل لأقرب نصف عشري بالطريقة التفاضلية من المعلومات الاتية:

 160 140 120 100 80 60 40 20 0 الزمن )دقيقة(
10

3
[A]  2.76 2.8 2.96 3.2 3.7 4.5 5.5 7.1 10.0 مولاري /ملي 
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 ( طريقة العزل 2.8

 هذه طريقة خاصة بحساب رتب التفاعلات الحاوية على اكثر من مادة متفاعلة, من النوع

aA + bB  →  Product 

ير ويعد الامر اكثر تعقيدا من تفاعلات المادة الواحدة, لان السرعة في هذه الحالة تعتمد على تغ
تراكيز جميع المواد المتفاعلة في اية لحظة من اوقات التفاعل, ومع ذلك يمكن التغلب على هذه 
المعضلة عملياً, وذلك بأستخدام تراكيز ابتدائية عالية لجميع المواد المشتركة في التفاعل وبما لا 

كلما كان  يقل عن عشرة اضعاف تركيز المادة المراد متابعتها, ويفضل ان يكون اكثر من ذلك
ممكناً, وهذا سوف يؤدي الى عدم تغييرها بصورة ملموسة وجعلها ثابتة في اثناء التفاعل, ولا 

 يتغير الا تركيز المادة المخففة )قليلة التركيز( مما يسهل متابعتها بمرور الزمن.

r =
d[X]

dt
= k[A]n1[B]n2 

لاه عالياً فسوف يبقى ثابتاً ومساوياً للتركيز المذكور في المعادلة اع Bفاذا كان تركيز المادة 
 الابتدائي في اثناء التفاعل, وبذلك سوف تصبح المعادلة اعلاه بالشكل التالي:

r =
d[X]

dt
= k[A]n1[B]°

n2 

لتصبح  kهو التركيز الابتدائي لهذه المادة وبذلك يمكن دمجهُ مع ثابت السرعة  ₒ[B]حيث ان 
 الآتي: المعادلة بالشكل

r =
d[X]

dt
= kp[A]n1                         ,      kp = k[B]°

n2 

. كما تدعى  kهو ثابت السرعة الظاهري وهو يختلف عن ثابت السرعة الحقيقي  kpحيث ان 
 بالرتبة الوهمية )المستعارة او الكاذبة(, وهي بالحقيقة ادنى من رتبة التفاعل n1رتبة التفاعل 
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. وبذلك تتحول رتبة التفاعل الى رتبة وهمية خاصة بالمادة المتفاعلة ذات التركيز  nالكلية 
 الواطئ فقط .

 اما الصيغة اللوغارتمية للمعادلة الاخيرة ستكون على النحو الآتي:

lnr = lnkp + n1ln [A] 

يتم تعيين الرتبة الوهمية هذه المعادلة شبيهه بالمعادلة التي ذكرت بالطريقة العامة سابقاً. وعليه 
n1  اما بواسطة الطريقة التفاضلية وعن طريق رسم المخططات التي وردت في الطريقة العامة

واستخدام المعادلة اعلاه, او بأستخدام الطريقة التكاملية مع مراعاة الرتبة الوهمية وليس الرتبة 
 الكلية للتفاعل حين تطبيق المعادلة وتنفيذ الرسم البياني.
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 )محاضرة تاسعة(

 °م 16مع البروم بدرجة  [A]تترالون -1-بنزال-2ثال( يتفاعل م

 

بأستخدام تركيز عال من  nm 420وقد تم تتبع التناقص بأمتصاصية البروم عند الطول الموجي 
وتركيز مناسب من البروم وكانت النتائج كما مدونة في ادناه. استخدم  [A]المادة المتفاعلة 

 فاعل من الرتبة الاولى الوهمية.الطريقة التفاضلية واثبت ان الت

 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 (s)الزمن 

 امتصاصية
 البروم

0.480 0.410 0.345 0.290 0.240 0.200 0.165 0.134 0.112 0.100 0.094 

 

 

 الحل(

كبير لذلك سيكون التفاعل من الرتبة  [A]يعد هذا التفاعل من الرتبة الثانية ولكن تركيز المادة 
على الخط  ( a, b, c, d)ولى الوهمية. ولكي نثبت ذلك سوف يتم اختيار بعض النقاط الا

عند  rالمنحني ويرسم خط مماس مار بكل نقطة مختارة ويحسب الميل الذي يمثل سرعة التفاعل 
النقطة المحددة. وبهذه الطريقة يمكن حساب عدة سرع للتفاعل لتراكيز مختارة في اوقات مختلفة 

 دامها في الرسم البياني حسب المعادلة:بغية استخ

lnr = lnkp + n1ln [Br2] 
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 ( طريقة السرع الأولية 3.8

, ثم  rₒمن المعلوم ان سرعة التفاعل تكون في ذروتها عند بدء التفاعل, وتدعى بالسرعة الأولية 
في الشكل ادناه  الزمن كما موضح -تبدأ بالأنخفاض التدريجي وعلى طول مسار منحني التركيز

لتصبح في النهاية صفراً, وبذلك يتوقف التفاعل. وتقاس السرعة في اية لحظة من ميل خط 
المماس للمنحني عند ذلك الوقت والذي تم شرحه وتوضيحه سابقاً. والملاحظ ان منحني 

في الزمن يبدأ كخط مستقيم في بداية التفاعل, ثم ينحني بعد ذلك شيئاً فشيئاً كما  -التركيز
 الشكل ادناه.
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ولذلك فان قياس السرعة من ميل المماس في اللحظات الأولى من بدء التفاعل يكون اكثر دقة 
من غيرها في أي وقت لاحق, فضلًا عن ان التركيز المقابل لتلك السرعة هو الاخر معلوم بدقة, 

فكرة قياس السرعة ومن هنا جاءت  وهو التركيز الابتدائي للمادة المتفاعلة )عند الزمن صفر(.
الأولية لوحدها من خلال تجربة واحدة, ومتابعة اللحظات الأولى للتفاعل فقط بدلًا من متابعته 
حتى النهاية, وبأعادة التجربة عدة مرات وبتراكيز ابتدائية مختلفة وسيتم الحصول على عدة سرع 

 اولية, كما في الشكل ادناه.
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 ا هو موضح في المعادلةحيث ان السرعة تتناسب مع التركيز كم

r =
d[X]

dt
= k[A]°

n 

 وبأخذ الصيغة اللوغارتمية فأن السرعة الأولية سوف تتناسب بنفس الطريق مع التركيز الابتدائي.

lnr° = lnk + nln[A]° 

وبذلك يمكن تطبيق الطريقة التفاضلية لحساب رتبة التفاعل الحقيقية او الوهمية وحسب طبيعة 
 د ذكره سابقاً.التفاعل كما ور 

. تمت متابعة التفاعل  C2H6 →  C2H4 + H2في تجربة لتفكك الايثان الى مكوناته:   مثال(
بطريقة السرع الأولية, وذلك بواسطة قياس انخفاض الضغط الابتدائي بأستخدام تقنية 

 كروماتوكرافيا الغاز. استنتج رتبة التفاعل. هل ان الرتبة حقيقية ام وهمية؟
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الزمن 
(min) 

0 0.5 1 1.5 2 3 4 

الضغط 
(mmHg) 

 (1تجربة )
10 8.41 6.7 5.21 3.33 2.22 1.76 

الضغط 
(mmHg) 

 (2تجربة )
25 20.64 16.67 12.36 8.33 5.56 4.3 

الضغط 
(mmHg) 

 (3تجربة )
40 33.25 26.7 20.08 13.33 8.89 6.8 

 

 الحل(

ائية ونستخرج السرع الاولية من ثم الزمن ونرسم المماسات الابتد -نرسم اولًا مخطط التركيز
 ندونها في جدول كما في ادناه:
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 [A]ₒ rₒ ln[A]ₒ lnrₒ 

 1.150 2.303 3.158 10 (1تجربة )
 2.109 3.219 8.242 25 (2تجربة )
 2.734 3.689 15.394 40 (3تجربة )

 

رتبة التفاعل  الآن نرسم العلاقة اللوغارتمية للحصول على احسن خط مستقيم والذي يمثل ميله
 والموضح في الشكل ادناه:

 

وتقريبهُ الى اقرب نصف عشري لذا فأن التفاعل من الرتبة الاولى.  1.12ان الميل الناتج يساوي 
وتعد هذه الرتبة الحقيقية وليست وهمية لأن التفاعل احادي الجزيئية اي ان جزيئة واحدة فقط قد 

 اشتركت في التفاعل.
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 )محاضرة عاشرة(   عقدة( التفاعلات الم 9

لقد شرحنا سابقاً التفاعلات ذات الحركية البسيطة التي يمكن ان تنطبق عليها المعادلات ذات 
الرتب الصحيحة, ولكن هناك العديد من التفاعلات الاخرى الاكثر تعقيداً والتي يصعب تطبيق 
 المعادلات المعطاة سابقاً لمعرفة رتبها. ان الغرض الاساس من دراسة حركية تفاعل ما هو
معرفة سلوك ذلك التفاعل, وعليه فأن تثبيت )تحديد( الرتبة ومن ثم معادلة معدل السرعة هي 
الخطوة الاولى من اجل التعرف على الميكانيكية. ان ميكانيكيات التفاعلات متشعبة ومعقدة 
كثيراً, حيث يخضع قسم منها لقاعدة عامة, ولكن كثيراً منها يسلك سلوكاً فردياً يصعب حصره 

اطار معين وذلك بسبب تعقد ظروف التجربة التي يجري فبها التفاعل, وبصورة عامة فأن  ضمن
التفاعل يدعى من النوع البسيط اذا تفاعلت المواد المتفاعلة بخطوة واحدة من اجل تكوين الناتج 
وفي هذه الحالة فأننا نتوقع ان تنطبق عليه المعادلات الرياضية البسيطة التي تحدد سلوكه وقد 
تكون رتبته في هذه الحالة من النوع البسيط, اما التفاعل يعد معقداً اذا سلكت المواد المتفاعلة 
طريقاً مكوناً من عدة خطوات من اجل تكوين الناتج وفي هذه الحالة فأنه من المتوقع مواجهة 

 بعض الصعوبات من اجل ايجاد معادلة رياضية تحدد سرعة ذلك التفاعل ورتبته.

 التفاعلات المعقدة ( تصنيف 10

 يمكن تصنيف المعادلات المعقدة الى عدة انواع منها:

 التفاعلات العكوسة. (1

 التفاعلات المتوازية )المتنافسة(. (2

 التفاعلات المتتالية. (3

 التفاعلات السلسلية. (4

 التفاعلات المحفزة. (5

 التفاعلات الايونية. (6
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 ( التفاعلات العكوسة 1.10

اتج( التفاعل الكيميائي يمكن ان تتفاعل هي الاخرى تحت نفس في هذه الحالة فأن الناتج )ام نو 
ظروف التجربة لتكوين المواد المتفاعلة الاصلية ويؤدي ذلك الى انخفاض بسرعة التفاعل كلما 
ازداد تكوين الناتج وفي آخر الامر تنشأ حالة من التوازن الديناميكي, حيث تتساوى فيها سرعة 

والعكسي )الخلفي( وهذا ما يسمى بالتفاعل العكوس. تكتسب  التفاعل في الاتجاهين الامامي
دراسة هذا النوع من التفاعلات اهمية قصوى حيث يمكن من خلالها الربط بين السلوك الحركي 

 للتفاعل والخواص الثرموداينميكية له.

ت تعد التفاعلات ذات الرتبة الاولى في كلا الاتجاهين من ابسط اشكال هذه النوع من التفاعلا
 ويمكن تمثيل ذلك بالمعادلة الاتية:

A  
k1

⇌
k−1

  B 

تمثل ثابت معدل السرعة في الاتجاه الامامي والعكسي على التوالي.  k-1و  k1حيث ان كل من 
هو كمية الانخفاض بتركيز المادة  xوان  aهو  Aافترض بأن التركيز الابتدائي للمادة المتفاعلة 

A  بمرور الزمن وانxe مقدار الانخفاض الاقصى بتركيز المادة  هوA  عند حالة التوازن وبهذه
 في الاوقات المختلفة كما يأتي: B , Aالطريقة يمكن التعبير عن تراكيز المواد 

 (∞ = t)عند التوازن         (t = t)في اثناء التفاعل           (t = 0)عند البدء             

A                    a                           a – x                      a – xe 
B                    0                             x                           xe 

وفي هذه الحالة تكون معادلة معدل سرعة التفاعل هي محصلة معدل سرعة التفاعل في كلا 
 الاتجاهين ويمكن التعبير عن ذلك كما يأتي:
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−
d[A]

dt
=

d[B]

dt
=

d[x]

dt
= k1(a − x) − k−1(x) … … … (1) 

وتنخفض السرعة باستمرار في اثناء التفاعل الى ان تصبح صفراً عند حالة التوازن لذا نستطيع 
 كتابة المعادلة اعلاه كما يلي:

0 = k1(a − xe) − k−1(xe) … … … (2) 

k−1(xe) = k1(a − xe)       ⟹        k−1 =
k1(a − xe)

(xe)
… … … (3) 

 ( يمكن ان نحصل على الآتي:2وكذلك من معادلة رقم )

0 = ak1 − xek1 − xek−1   ⟹    xek1 + xek−1 = ak1 

(k1 + k−1) =
ak1

(xe)
… … … (4) 

 لي:( لنحصل على ما ي1( في المعادلة )3من المعادلة ) k-1وبالتعويض عن قيمة 

d[x]

dt
= k1(a − x) −

k1(a − xe)

(xe)
. x 

d[x]

dt
=

k1a

(xe)
. (xe − x) … … … (5) 

 ( لنحصل على ما يلي:5( في المعادلة )4بتعويض المعادلة )

d[x]

dt
= (k1 + k−1). (xe − x) 

 وعند فصل المتغيرات للمعادلة الاخيرة واجراء التكامل نحصل على ما يلي:

∫
d[x]

(xe − x)

𝑥

0

= (k1 + k−1) ∫ dt
𝑡

0
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 . (k1 + k-1)من قيمة الميل الناتج يمكن حساب مجموع الثوابت 

 (4بصورة منفصلة, نلاحظ المعادلة ) k-1 , k1ولحساب كل من 

(k1 + k−1) =
ak1

(xe)
   ⟹    k1 = (k1 + k−1).

xe

a
 

k1 = (slope).
xe

a
 

وهذا يتطلب معرفة التراكيز الابتدائية  k-1من ثم حساب  k1ومن المعادلة الاخيرة يمكن حساب 
للتفاعل الامامي والعكسي عند التوازن وهو امر قد يصعب معرفته او تحديده في كثير من 

حيان. لذلك يمكن قياس قيم ثوابت السرعة الامامي والعكسي من خلال الدراسة الثرموداينميكية الا

ln(xe − x) = lnxe − (k1+k−1). t ln
xe

(xe − x)
= (k1+k−1). t 

t t 

L
n

(x
e-

x
)

 

L
n

x
e/

(x
e-

x
)

 

(k1 + k-1)- 

(k1 + k-1) 
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للتفاعل, حيث يمكن دراسة التوازن الكيميائي للتفاعلات العكوسة واستخراج قيمة ثابت التوازن 
Keq جة الى . فالمعروف ثرموداينميكياً ان ثابت التوازن هو عبارة عن نسبة تراكيز المواد النات

 تراكيز المواد المتفاعلة عند حالة التوازن وكما يلي:

Keq =
xe

(a − xe)
 

k1( ) 2وعند المقارنة بين المعادلة الاخيرة  وبالمعادلة )

k−1
=

xe

(a−xe)
 ( لذا نحصل على: 

Keq =
k1

k−1
… … … (6) 

من خلال الجمع بين الدراسة الحركية  بصورة منفصلة k-1 , k1وهكذا يمكن حساب كل من 
 والثرموداينميكية للتفاعل. من الدراسة الحركية لدينا

slope = (k1 + k−1)      ⟹      k−1 = slope − k1  

 ( نحصل على ما يلي:6بالتعويض في المعادلة )

Keq =
k1

slope − k1
      ⟹       k1 =

Keq × 𝑠𝑙𝑜𝑝𝑒

Keq + 1
  

في محيط  هيدروكسي حامض البيوتريك الى نظيره اللاكتون  γتمت دراسة تحول  ال(مث
ملي مولاري. وقد  18.23حامضي. وقد كان التركيز الابتدائي لحامض الهيدروكسي بيوتريك هو 

 تم تتبع تركيز اللاكتون بأوقات مختلفة على النحو الآتي:

الزمن 
 )دقيقة(

0 21 36 50 65 80 100 ∞ 

 ]اللاكتون [
 ملي مولاري 

0 2.41 3.73 4.96 6.10 7.08 8.11 13.28 
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احسب ثابت التوازن وثوابت معدل السرعة الامامي والخلفي, اذا علمت ان ميل الخط المستقيم 
ln(xeللمعادلة  − x) = lnxe − (k1 + k−1). t  10×9.48هو

-3   . 

 نستطيع ان نعبر عن التفاعل بالمعادلة التالية: الحل(

Acid  
k1

⇌
k−1

  Lactone 

 ملي مولاري. (xe = 13.28)و     (a = 18.23)من المعلومات المعطاة في السؤال  

Keq =
xe

(a − xe)
      ⟹     Keq =

13.28

(18.23 − 13.28)
= 2.68 

k1 =
Keq × slope

Keq + 1
  ⟹     k1 =

2.68 × 9.48 × 10−3

2.68 + 1
= 6.9 × 10−3min−1 

slope = (k1 + k−1)      ⟹      k−1 = slope − k1 
k−1 = 9.48 × 10−3 − 6.9 × 10−3 = 2.58 × 10−3min−1 

 

  واجب رسم المخطط البياني بأستخدام احدى المعادلتين لأيجاد الميل ومقارنته مع القيمة
 المعطاة في السؤال.

 

 


