
 الكيمياء الحرآية

 حرآية التفاعلات الكيميائيةحرآية التفاعلات الكيميائية

الѧتفاعلات الكيميائية بأنها دراسة سرعة سير التفاعلات الكيميائية         الѧتفاعلات الكيميائية بأنها دراسة سرعة سير التفاعلات الكيميائية         ) ) آينتѧيكا آينتѧيكا ((  تعѧرف حرآѧية   تعѧرف حرآѧية   

آتراآѧѧيز المѧѧواد المѧѧتفاعلة ودرجѧѧة الحѧѧرارة و تأثѧѧير المѧѧواد  آتراآѧѧيز المѧѧواد المѧѧتفاعلة ودرجѧѧة الحѧѧرارة و تأثѧѧير المѧѧواد  ((و علاقѧѧة هѧѧذه السѧѧرعة بشѧѧتى العوامѧѧل  و علاقѧѧة هѧѧذه السѧѧرعة بشѧѧتى العوامѧѧل  

 ).).الحفازة وغيرهاالحفازة وغيرها

وبشѧѧكل عѧѧام تجѧѧري   وبشѧѧكل عѧѧام تجѧѧري   ..جѧѧدا مѧѧن التاحيتيѧѧن الѧѧنظرية و العملѧѧية    جѧѧدا مѧѧن التاحيتيѧѧن الѧѧنظرية و العملѧѧية    ودراسѧѧة هѧѧذه المسѧѧائل هامѧѧة    ودراسѧѧة هѧѧذه المسѧѧائل هامѧѧة    

الѧѧتفاعلات المخѧѧتلفة بسѧѧرعات متبايѧѧنة فالѧѧبعض مѧѧنها آѧѧتفاعلات تفكѧѧك المѧѧواد المѧѧتفجرة مѧѧثلا ينتهѧѧي  الѧѧتفاعلات المخѧѧتلفة بسѧѧرعات متبايѧѧنة فالѧѧبعض مѧѧنها آѧѧتفاعلات تفكѧѧك المѧѧواد المѧѧتفجرة مѧѧثلا ينتهѧѧي  

وهناك مثلا  وهناك مثلا  ..خلال أجزاء من عشرة آلاف من الثانية و البعض الآخر يستمر دقائق أو ساعات أو أيام               خلال أجزاء من عشرة آلاف من الثانية و البعض الآخر يستمر دقائق أو ساعات أو أيام               

وبالإضѧافة إلى  وبالإضѧافة إلى  . . وتسѧتمر عشѧرات و مѧئات بѧل و آلاف السѧنين       وتسѧتمر عشѧرات و مѧئات بѧل و آلاف السѧنين       عملѧيات تجѧري فѧي القشѧرة الأرضѧية           عملѧيات تجѧري فѧي القشѧرة الأرضѧية           

ذلѧك فѧإن هѧذا الاخѧتلاف الكبѧير لا يسѧري علѧى سѧرعات التفاعلات المختلفة فحسب بل إن سرعة أي              ذلѧك فѧإن هѧذا الاخѧتلاف الكبѧير لا يسѧري علѧى سѧرعات التفاعلات المختلفة فحسب بل إن سرعة أي              

 الأهمية النظرية لمواضيع     الأهمية النظرية لمواضيع    ..تفѧاعل قѧد تتغѧير تغѧيرا قويѧا تѧبعا للظѧروف التѧي يحѧدث فѧيها هذا التفاعل                     تفѧاعل قѧد تتغѧير تغѧيرا قويѧا تѧبعا للظѧروف التѧي يحѧدث فѧيها هذا التفاعل                     

اسѧتها تسѧاعد على توضيح العديد من الأمور الهامة في العمليات            اسѧتها تسѧاعد على توضيح العديد من الأمور الهامة في العمليات            الكيمѧياء الحرآѧية تكمѧن فѧي أن در         الكيمѧياء الحرآѧية تكمѧن فѧي أن در         

 . . الكيميائية وعلى فهم أعمق لآلية التأثير المتبادل بين الموادالكيميائية وعلى فهم أعمق لآلية التأثير المتبادل بين المواد

الѧѧتفاعلات الكيميائѧѧية فѧѧي أول الأمѧѧر بالاتجѧѧاه الشѧѧكلي غالѧѧبا  الѧѧتفاعلات الكيميائѧѧية فѧѧي أول الأمѧѧر بالاتجѧѧاه الشѧѧكلي غالѧѧبا  ) ) حرآѧѧية حرآѧѧية ((لقѧѧد تطѧѧورت آينتѧѧيكا لقѧѧد تطѧѧورت آينتѧѧيكا 

لتي تعبر عن سرعة التفاعل في لحظات لتي تعبر عن سرعة التفاعل في لحظات وآѧان الهѧدف الرئيسѧي من هذا الاتجاه هو إيجاد المعادلات ا        وآѧان الهѧدف الرئيسѧي من هذا الاتجاه هو إيجاد المعادلات ا        

وقد ساعد هذا الاتجاه على إثبات عدد وقد ساعد هذا الاتجاه على إثبات عدد ) ) عѧدد تصѧادمات الجزيئات وما شابه ذلك  عѧدد تصѧادمات الجزيئات وما شابه ذلك  ((مخѧتلفة مѧن الزمѧن     مخѧتلفة مѧن الزمѧن     

الكيميائي المتبادل في التفاعلات المختلفة ولم      الكيميائي المتبادل في التفاعلات المختلفة ولم        مѧن القوانيѧن الهامѧة إلا أنѧه لѧم يوضѧح نوعѧية التأثير               مѧن القوانيѧن الهامѧة إلا أنѧه لѧم يوضѧح نوعѧية التأثير               

 ..يكشف عن طبيعة العمليات التي تحدث عندئذيكشف عن طبيعة العمليات التي تحدث عندئذ

بعѧد تلѧك الفѧترة وفѧي الوقت الحاضر أيضا تتطور حرآية التفاعلات الكيميائية على الأغلب              بعѧد تلѧك الفѧترة وفѧي الوقت الحاضر أيضا تتطور حرآية التفاعلات الكيميائية على الأغلب              وو

 ..باتجاه تعميق معلوماتنا حول طبيعة التأثير الكيميائي في تفاعلات من هذا النوع أو ذاكباتجاه تعميق معلوماتنا حول طبيعة التأثير الكيميائي في تفاعلات من هذا النوع أو ذاك

 ::ويمكن أن تنقسم دراسة حرآية أي تفاعل إلى جزأينويمكن أن تنقسم دراسة حرآية أي تفاعل إلى جزأين

 ز الأصناف المتفاعلة وثوابت السرعة ز الأصناف المتفاعلة وثوابت السرعة معرفة معدل سير التفاعل وذلك بمعلومية ترآيمعرفة معدل سير التفاعل وذلك بمعلومية ترآي) )  أ أ

 ..تفسير القيم الناتجة لثوابت السرعة وذلك بمعلومية تراآيب و حرآية الأصناف المتفاعلةتفسير القيم الناتجة لثوابت السرعة وذلك بمعلومية تراآيب و حرآية الأصناف المتفاعلة  ))بب

 معدل سرعة التفاعلمعدل سرعة التفاعل

الѧѧتفاعل التѧѧي تѧѧتم فѧѧي زمѧѧن مѧѧا أي أن معѧѧدل  الѧѧتفاعل التѧѧي تѧѧتم فѧѧي زمѧѧن مѧѧا أي أن معѧѧدل  نسѧѧبة نسѧѧبة يقصѧѧد بمعѧѧدل سѧѧرعة الѧѧتفاعل الكيميائѧѧية يقصѧѧد بمعѧѧدل سѧѧرعة الѧѧتفاعل الكيميائѧѧية 

ة فيه أو الناتجة منه مع مرور الزمن ويمكن أن نوضح        ة فيه أو الناتجة منه مع مرور الزمن ويمكن أن نوضح        سرعة التفاعل يوضح لنا آمية المواد الداخل      سرعة التفاعل يوضح لنا آمية المواد الداخل      

 ::ذلك بالتفاعل الكيميائي العامذلك بالتفاعل الكيميائي العام



a A   +   b B                                  C c +   d D 

فإنه يمكن التعبير   فإنه يمكن التعبير     Bمع ترآيز محدد من المادة        مع ترآيز محدد من المادة          A  و إذا بدأنѧا الѧتفاعل بخلط ترآيز محدد من المادة          و إذا بدأنѧا الѧتفاعل بخلط ترآيز محدد من المادة          

 مѧع      مѧع      A،، B ، ، C،، D مѧع تغѧير الزمѧن مѧنذ بدايѧة الѧتفاعل عѧند خلѧط            مѧع تغѧير الزمѧن مѧنذ بدايѧة الѧتفاعل عѧند خلѧط            عѧن مѧدى التغѧير فѧي ترآѧيز       عѧن مѧدى التغѧير فѧي ترآѧيز       

 : : وذلك برسم علاقة بيانية بين آل من الترآيز و الزمن آما هو موضح بالشكلوذلك برسم علاقة بيانية بين آل من الترآيز و الزمن آما هو موضح بالشكل

 

 ::اضيا على النحو التالياضيا على النحو التالير عن معدل سرعة التفاعل رير عن معدل سرعة التفاعل ري

         ي التفاعل ي التفاعل 
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 للفي التفاعفي التفاع
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 d [ D ]  
 

d t 
  من التفاعل من التفاعل
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 الزمنالزمن                                                                      

 

وفي حالة التفاعلات الكيميائية البسيطة يعبوفي حالة التفاعلات الكيميائية البسيطة يعب

 

   الداخلة ف   الداخلة فAمعدل سرعة نقصان المادة   معدل سرعة نقصان المادة   

     

 

  الداخلة   الداخلة Bمعدل سرعة نقصان المادة    معدل سرعة نقصان المادة    وو

 

 

    الناتجة     الناتجة Cومعدل سرعة تكوين المادة   ومعدل سرعة تكوين المادة   

 

 

 

     الناتجة     الناتجةDومعدل سرعة تكوين المادة   ومعدل سرعة تكوين المادة   



 عѧن الزمن  آما توضح الإشارة السالبة عن النقص   عѧن الزمن  آما توضح الإشارة السالبة عن النقص  t عѧن ترآѧيز المѧادة و     عѧن ترآѧيز المѧادة و    [ ]يعѧبر  القѧوس   يعѧبر  القѧوس   حيѧث    حيѧث    

 ..في ترآيز المادة وتعبر الإشارة الموجبة عن الزيادة في تكوين المادةفي ترآيز المادة وتعبر الإشارة الموجبة عن الزيادة في تكوين المادة

 ::ويمكن التعبير عن معدل سرعة التفاعل بصورة مبسطة آما يليويمكن التعبير عن معدل سرعة التفاعل بصورة مبسطة آما يلي

 

 =           =           معدل السرعة معدل السرعة 
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.تفاعل أو الناتجة منهمن المواد الداخلة في ال   i   تمثل ترآيز أي مادة   C i  حيث 

لѧتر وعѧن الزمѧن بالثانѧية  فѧإن وحѧدات معѧدل السѧرعة سوف         لѧتر وعѧن الزمѧن بالثانѧية  فѧإن وحѧدات معѧدل السѧرعة سوف         / / وإذا عѧبرنا عѧن الترآѧيز بمقѧدار مѧول          وإذا عѧبرنا عѧن الترآѧيز بمقѧدار مѧول          

 ..الثانية أما في حالة الغازت يستخدم الضغط بدلا من الترآيزالثانية أما في حالة الغازت يستخدم الضغط بدلا من الترآيز. . لترلتر//مولمول: : تصبحتصبح

 ييالعوامل التي تؤثر على سرعة التفاعل الكيميائالعوامل التي تؤثر على سرعة التفاعل الكيميائ

 :.:.هنالك عوامل تؤثر تأثيرا مباشرا على سرعة التفاعلات الكيميائية، أهمها ما يليهنالك عوامل تؤثر تأثيرا مباشرا على سرعة التفاعلات الكيميائية، أهمها ما يلي

 ..ترآيز المواد الداخلة في التفاعل والناتجة منهترآيز المواد الداخلة في التفاعل والناتجة منه •

 . . درجة الحرارة التي يحدث عندها التفاعلدرجة الحرارة التي يحدث عندها التفاعل •

الضѧغط الѧذي يѧتم عنده التفاعل بالنسبة للتفاعلات الغازية، أو التي يكون مشترآا       الضѧغط الѧذي يѧتم عنده التفاعل بالنسبة للتفاعلات الغازية، أو التي يكون مشترآا        •

 .    .    ها أحد الغازاتها أحد الغازاتفيها  أو ناتجا منفيها  أو ناتجا من

الوسѧط الѧذي يحѧدث فѧيه الѧتفاعل فѧي حالѧة الѧتفاعلات التي تحدث في المحاليل أو                     الوسѧط الѧذي يحѧدث فѧيه الѧتفاعل فѧي حالѧة الѧتفاعلات التي تحدث في المحاليل أو                      •

 . . في الأوساط السائلةفي الأوساط السائلة

 . . وجود عامل حفز أو عامل مثبط للتفاعلوجود عامل حفز أو عامل مثبط للتفاعل •

 

ولكѧي تѧتم دراسѧة تأثѧير أحѧد هѧذه العوامل، فإننا نتبع سير التفاعل مع الزمن مع تثبيت بقية العوامل                       ولكѧي تѧتم دراسѧة تأثѧير أحѧد هѧذه العوامل، فإننا نتبع سير التفاعل مع الزمن مع تثبيت بقية العوامل                       

 ::وسوف نستعرض بعضا من هذه العواملوسوف نستعرض بعضا من هذه العوامل. . مستطاعمستطاعالأخرى بقدر الالأخرى بقدر ال

 العلاقة بين معدل سرعة التفاعل و الترآيزالعلاقة بين معدل سرعة التفاعل و الترآيز

يمكѧѧن تتѧѧبع الѧѧتفاعل بقѧѧياس ترآѧѧيز أحѧѧد المѧѧواد الداخلѧѧة فѧѧي الѧѧتفاعل، أو بقѧѧياس ترآѧѧيز أحѧѧد    يمكѧѧن تتѧѧبع الѧѧتفاعل بقѧѧياس ترآѧѧيز أحѧѧد المѧѧواد الداخلѧѧة فѧѧي الѧѧتفاعل، أو بقѧѧياس ترآѧѧيز أحѧѧد     

المѧѧواد الѧѧناتجة مѧѧنه، وذلѧѧك عѧѧن طѧѧريق قѧѧياس أي وحѧѧدة تعѧѧبر عѧѧن الترآѧѧيز مباشѧѧرة أو بطѧѧريقة غѧѧير المѧѧواد الѧѧناتجة مѧѧنه، وذلѧѧك عѧѧن طѧѧريق قѧѧياس أي وحѧѧدة تعѧѧبر عѧѧن الترآѧѧيز مباشѧѧرة أو بطѧѧريقة غѧѧير 

 المعايѧѧرة فѧѧي حالѧѧة تفѧѧاعلات القواعѧѧد والأحمѧѧاض أو تفѧѧاعلات الأآسѧѧدة والاخѧѧتزال، أو  المعايѧѧرة فѧѧي حالѧѧة تفѧѧاعلات القواعѧѧد والأحمѧѧاض أو تفѧѧاعلات الأآسѧѧدة والاخѧѧتزال، أو مباشѧѧرة، مѧѧثلمباشѧѧرة، مѧѧثل

بقѧياس معѧامل الإنكسѧار، أو الامتصاص الطيفي، أو التوصيل الكهربائي، أو بتعيين الضغط في حالة                 بقѧياس معѧامل الإنكسѧار، أو الامتصاص الطيفي، أو التوصيل الكهربائي، أو بتعيين الضغط في حالة                 



الѧѧتفاعلات الغازيѧѧة، أو بتعييѧѧن أي معѧѧامل آخѧѧر يѧѧدل علѧѧى ترآѧѧيز المѧѧواد أو المѧѧادة المѧѧراد تتѧѧبعها فѧѧي   الѧѧتفاعلات الغازيѧѧة، أو بتعييѧѧن أي معѧѧامل آخѧѧر يѧѧدل علѧѧى ترآѧѧيز المѧѧواد أو المѧѧادة المѧѧراد تتѧѧبعها فѧѧي   

 .. .. تفاعل الكيميائيتفاعل الكيميائيالال

وبمѧا أن لكѧل تفاعل آيميائي تعبير رياضي خاص هو معادلة سرعة التفاعل أو قانون معدل السرعة                  وبمѧا أن لكѧل تفاعل آيميائي تعبير رياضي خاص هو معادلة سرعة التفاعل أو قانون معدل السرعة                  

 ::فإنه عند أخذ التفاعل الغازي التاليفإنه عند أخذ التفاعل الغازي التالي

2N2O5(g)  ⇔ 4NO2(g) + O2(g) 

 :                     :                     سنجد أن النتائج المعملية وقياساتها تفيد بأن معدل سرعة التفاعل هوسنجد أن النتائج المعملية وقياساتها تفيد بأن معدل سرعة التفاعل هو

Rate = K[N2O5] 

ويعنѧѧي هѧѧذا أن معѧѧدل سѧѧرعة تفѧѧاعل الѧѧتحلل لأآسѧѧيد النيتروجيѧѧن يتناسѧѧب تناسѧѧبا طѧѧرديا مѧѧع   ويعنѧѧي هѧѧذا أن معѧѧدل سѧѧرعة تفѧѧاعل الѧѧتحلل لأآسѧѧيد النيتروجيѧѧن يتناسѧѧب تناسѧѧبا طѧѧرديا مѧѧع   

   ثابѧت  التناسѧب ويطلق عليه اسم ثايت معدل سرعة                 ثابѧت  التناسѧب ويطلق عليه اسم ثايت معدل سرعة              Kترآѧيز الغѧاز نفسѧه ويѧزداد بѧزيادته  حيѧث                ترآѧيز الغѧاز نفسѧه ويѧزداد بѧزيادته  حيѧث                

 عѧѧن  عѧѧن ويتضѧѧح مѧѧن ذلѧѧك أن آѧѧل مѧѧن معادلѧѧة سѧѧرعة الѧѧتفاعل و ثابѧѧت سѧѧرعة الѧѧتفاعل يحѧѧددان ويتضѧѧح مѧѧن ذلѧѧك أن آѧѧل مѧѧن معادلѧѧة سѧѧرعة الѧѧتفاعل و ثابѧѧت سѧѧرعة الѧѧتفاعل يحѧѧددان . . الѧѧتفاعلالѧѧتفاعل

طѧريق إجѧراء القياسѧات المعملѧية آمѧا أن ثابѧت سѧرعة الѧتفاعل يعѧتمد علѧى آل من درجة الحرارة و                        طѧريق إجѧراء القياسѧات المعملѧية آمѧا أن ثابѧت سѧرعة الѧتفاعل يعѧتمد علѧى آل من درجة الحرارة و                        

 .  .  أسلوب التعبير عن معدل السرعةأسلوب التعبير عن معدل السرعة

K

 رتبة التفاعلرتبة التفاعل

 باسѧم جزيئѧية التفاعل وهي قيمة نظرية          باسѧم جزيئѧية التفاعل وهي قيمة نظرية         يسѧمىعدد المѧولات الداخلѧة فѧي الѧتفاعل الكيميائѧي           يسѧمىعدد المѧولات الداخلѧة فѧي الѧتفاعل الكيميائѧي           

               ѧتفاعل آمѧي الѧترآة فѧولات المشѧدد المѧن عѧبر عѧتع               ѧتفاعل آمѧي الѧترآة فѧولات المشѧدد المѧن عѧبر عѧا تحددها المعادلة المتزنة لهذا التفاعل على حين        ا تحددها المعادلة المتزنة لهذا التفاعل على حين        تع

تكѧون رتѧبة الѧتفاعل هѧي حاصѧل جمѧع الأسѧس للترآيزات الموجودة في معادلة معدل سرعة التفاعل              تكѧون رتѧبة الѧتفاعل هѧي حاصѧل جمѧع الأسѧس للترآيزات الموجودة في معادلة معدل سرعة التفاعل              

وهѧي التѧي يѧتم قياسها في التجارب العملية ويتضح من ذلك أنه ليس من الضروري أن تكون القيمة        وهѧي التѧي يѧتم قياسها في التجارب العملية ويتضح من ذلك أنه ليس من الضروري أن تكون القيمة        

وغالѧѧبا مѧѧا يѧѧتم تسѧѧمية الѧѧتفاعلات فѧѧي الكيمѧѧياء وغالѧѧبا مѧѧا يѧѧتم تسѧѧمية الѧѧتفاعلات فѧѧي الكيمѧѧياء . . لجزيئѧѧيةلجزيئѧѧيةالعدديѧѧة للرتѧѧبة هѧѧي نفسѧѧها القѧѧيمة العدديѧѧة لالعدديѧѧة للرتѧѧبة هѧѧي نفسѧѧها القѧѧيمة العدديѧѧة ل

 ::الحرآية إما نسبة إلى رتبة التفاعل وإما نسبة إلى جزيئيته فتسمى التفاعلات حسب رتبها آما يليالحرآية إما نسبة إلى رتبة التفاعل وإما نسبة إلى جزيئيته فتسمى التفاعلات حسب رتبها آما يلي

 FIRST ORDER REACTION                      تفاعلات ذات رتبة أولى       تفاعلات ذات رتبة أولى       
 SECOND  ORDER REACTION تفاعلات ذات رتبة ثانية                تفاعلات ذات رتبة ثانية                

 THIRD ORDER REACTION                   تفاعلات ذات رتبة ثالثة            تفاعلات ذات رتبة ثالثة            
 ::تبعا لقيمة الجزيئية على النحو التاليتبعا لقيمة الجزيئية على النحو التاليأيضا أيضا وقد  تسمى التفاعلات وقد  تسمى التفاعلات 

 UNIMOLECULAR  REACTION        تفاعلات أحادية الجزيئية         تفاعلات أحادية الجزيئية         
 تفاعلات ثنائية الجزيئية           تفاعلات ثنائية الجزيئية           
BIMOLECULAR REACTION
 TERMOLECULAR  REACTION تفاعلات ثلاثية الجزيئيةتفاعلات ثلاثية الجزيئية



ويجѧѧوز أن تكѧѧون رتѧѧبة الѧѧتفاعل عѧѧددا صѧѧحيحا أو آسѧѧرا ومѧѧثال ذلѧѧك تكسѧѧير جѧѧزئ الأسѧѧيتالدهيد إلѧѧى ويجѧѧوز أن تكѧѧون رتѧѧبة الѧѧتفاعل عѧѧددا صѧѧحيحا أو آسѧѧرا ومѧѧثال ذلѧѧك تكسѧѧير جѧѧزئ الأسѧѧيتالدهيد إلѧѧى  

 ::يثان و أول أآسيد الكربون طبقا للمعادلة التاليةيثان و أول أآسيد الكربون طبقا للمعادلة التاليةالمالم

CH3CHO                             CH4 + CO 

 ::وقد وجد بالتجربة أن معدل سرعة هذا التفاعل هووقد وجد بالتجربة أن معدل سرعة هذا التفاعل هو

RATE =K[CH3.CHO]3/2 

 33 /  / 22أي أن رتبة هذا التفاعل هي أي أن رتبة هذا التفاعل هي أما جزيئية التفاعل فهي أحادية الجزيئية   أما جزيئية التفاعل فهي أحادية الجزيئية   

هѧѧا علاقѧѧة بميكانيكѧѧية الѧѧتفاعل أي لهѧѧا علاقѧѧة بѧѧالخطوات التѧѧي    هѧѧا علاقѧѧة بميكانيكѧѧية الѧѧتفاعل أي لهѧѧا علاقѧѧة بѧѧالخطوات التѧѧي    وقѧѧد وجѧѧد أن رتѧѧبة الѧѧتفاعل ل وقѧѧد وجѧѧد أن رتѧѧبة الѧѧتفاعل ل 

ولا يѧتم التفاعل في أغلب      ولا يѧتم التفاعل في أغلب      . . يѧتم تكويѧن المѧواد الѧناتجة مѧنه         يѧتم تكويѧن المѧواد الѧناتجة مѧنه           تسѧلكها المѧواد الداخلѧة فѧي الѧتفاعل حѧتى           تسѧلكها المѧواد الداخلѧة فѧي الѧتفاعل حѧتى           

الحѧالات  آمѧا هѧو مبيѧن فѧي المعѧادلات الكيميائѧية المѧتزنة وإنمѧا قѧد يحѧدث فѧي عѧدة خطѧوات بعضها                 الحѧالات  آمѧا هѧو مبيѧن فѧي المعѧادلات الكيميائѧية المѧتزنة وإنمѧا قѧد يحѧدث فѧي عѧدة خطѧوات بعضها                 

لاحѧظ أن أبطأ خطوة هي التي تحدد سرعة التفاعل وبالتالي هي التي   لاحѧظ أن أبطأ خطوة هي التي تحدد سرعة التفاعل وبالتالي هي التي   سѧريع وبعضѧها الآخѧر بطѧئ وي        سѧريع وبعضѧها الآخѧر بطѧئ وي        

 . . تحدد رتبتهتحدد رتبته

 الطرق المتبعة في تعيين معدل سرعة التفاعلالطرق المتبعة في تعيين معدل سرعة التفاعل

 :     :     الطريقة التفاضليةالطريقة التفاضلية

لتعييѧن معادلѧة معدل سرعة التفاعل منها طرق مباشرة وأهمها حساب            لتعييѧن معادلѧة معدل سرعة التفاعل منها طرق مباشرة وأهمها حساب              هѧناك طѧرق مخѧتلفة     هѧناك طѧرق مخѧتلفة     

ة الداخلѧة فѧي الѧتفاعل وبيѧن الزمѧن ثѧم يؤخѧذ بعѧد ذلك         ة الداخلѧة فѧي الѧتفاعل وبيѧن الزمѧن ثѧم يؤخѧذ بعѧد ذلك         المماسѧات لمنحنѧيات العلاقѧة بيѧن ترآѧيز المѧاد           المماسѧات لمنحنѧيات العلاقѧة بيѧن ترآѧيز المѧاد           

وتسمى هذه الطريقة   وتسمى هذه الطريقة   ..متوسѧط معدل سرعة التفاعل عند مماسات مختلفة ويحسب منها رتبة التفاعل           متوسѧط معدل سرعة التفاعل عند مماسات مختلفة ويحسب منها رتبة التفاعل           

 ".".الطريقة التفاضلية الطريقة التفاضلية " " في بعض الأحيان باسمفي بعض الأحيان باسم

 ::الطريقة التكامليةالطريقة التكاملية

مة تقديرية ثم يتم    مة تقديرية ثم يتم    وهناك طرق أخرى غير مباشرة يتم فيها تصور رتبة التفاعل أي تعطى قي            وهناك طرق أخرى غير مباشرة يتم فيها تصور رتبة التفاعل أي تعطى قي            

علѧى ضѧوئها وضѧع معادلѧة توضѧح العلاقѧة بين المعدل و بين الترآيزات وتكامل هذه المعادلة لحلها                     علѧى ضѧوئها وضѧع معادلѧة توضѧح العلاقѧة بين المعدل و بين الترآيزات وتكامل هذه المعادلة لحلها                     

  وبعѧد الحصول على المعادلة يتم تطبيقها على النتائج المقاسة معمليا فإذا تطابقت هذه النتائج مع ما   وبعѧد الحصول على المعادلة يتم تطبيقها على النتائج المقاسة معمليا فإذا تطابقت هذه النتائج مع ما   

بق افتراضها مقدما وتعرف هذه     بق افتراضها مقدما وتعرف هذه     جѧاء فѧي المعادلѧة آѧان ذلѧك دلѧيلا علѧى صѧحة رتѧبة الѧتفاعل التي س                     جѧاء فѧي المعادلѧة آѧان ذلѧك دلѧيلا علѧى صѧحة رتѧبة الѧتفاعل التي س                     

 ".".الطريقة التكامليةالطريقة التكاملية""الطريقة باسم طريقة الصواب و الخطأ ولكنها في الغالب تعرف باسم الطريقة باسم طريقة الصواب و الخطأ ولكنها في الغالب تعرف باسم 

 ::في تفاعل أآسدة أآسيد النتريك إلى ثاني أآسيد النتروجين طبقا للمعادلة التاليةفي تفاعل أآسدة أآسيد النتريك إلى ثاني أآسيد النتروجين طبقا للمعادلة التالية:  :  مثالمثال

2NO (g) +O2 (g)   NO2 

 



ترآيز أول أآسيد  معدل سرعة التفاعل

 تروجينالني

 رقم التجربة ترآيز الأوآسجين

7x10-6 

14x10-6 

27x10-6 

84x10 -6 

189x10-6 

1x10-3 

2x10-3 

3x10-3 

3x10-3 

3x10-3 

1x10-3 

1x10-3 

1x10-3 

2x10-3 

3x10-3 

1 

2 

3 

4 

5 

 

 : : آانت نتائج قياسات  التجربة آما هي مبينة بالجدول السابقآانت نتائج قياسات  التجربة آما هي مبينة بالجدول السابق

 ::احسب آلا مناحسب آلا من

   معادلة معدل سرعة التفاعلمعادلة معدل سرعة التفاعل  -أأ

 رتبة التفاعل رتبة التفاعل   -بب

 ثابت معدل سرعة التفاعل  ثابت معدل سرعة التفاعل    -جج

 ::الحلالحل

 ::لنفرض أن معادلة معدل سرعة التفاعل هيلنفرض أن معادلة معدل سرعة التفاعل هي

Rate = K[NO] 2 [O2]1 

النتروجين وهو دالة لترآيز آل من المواد الداخلة     النتروجين وهو دالة لترآيز آل من المواد الداخلة       وهѧي تѧدل على سرعة ظهور ثاني أآسيد        وهѧي تѧدل على سرعة ظهور ثاني أآسيد        

   على أنها رتبة         على أنها رتبة      Yد أخذت   د أخذت   وقوق. . فѧي الѧتفاعل وآѧل مѧنها مѧرفوع إلى الأس الذي يمثل رتبة هذه المادة                فѧي الѧتفاعل وآѧل مѧنها مѧرفوع إلى الأس الذي يمثل رتبة هذه المادة                

 بحيث تكون رتبة هذا التفاعل الإجمالية هي حاصل          بحيث تكون رتبة هذا التفاعل الإجمالية هي حاصل         O2 على أنها رتبة المادة       على أنها رتبة المادة      X وأخѧذت   وأخѧذت  NOالمѧادة   المѧادة   

 ..جمع رتب المواد الداخلة في التفاعلجمع رتب المواد الداخلة في التفاعل

ويلاحѧظ فѧي الجѧدول السابق أنه قد أجريت خمس تجارب معملية لهذا التفاعل ثبت في ثلاث                  ويلاحѧظ فѧي الجѧدول السابق أنه قد أجريت خمس تجارب معملية لهذا التفاعل ثبت في ثلاث                  

سѧѧيد النѧѧتريك  مѧѧع تغيѧѧير ترآѧѧيز المѧѧادة الأخѧѧرى وهѧѧي الأوآسѧѧجين     سѧѧيد النѧѧتريك  مѧѧع تغيѧѧير ترآѧѧيز المѧѧادة الأخѧѧرى وهѧѧي الأوآسѧѧجين     مѧѧنها الترآѧѧيز الابتدائѧѧي لمѧѧادة أآ  مѧѧنها الترآѧѧيز الابتدائѧѧي لمѧѧادة أآ  

 ..واحتفظ بترآيز الأوآسجين  ثابتا في ثلاث تجارب أخرى مع تغيير   ترآيز أآسيد النتريكواحتفظ بترآيز الأوآسجين  ثابتا في ثلاث تجارب أخرى مع تغيير   ترآيز أآسيد النتريك

  22والتجربةوالتجربة11وبتطبѧيق هѧذه النѧتائج على المعادلة المقترحة بأخذ القيم المذآورة في التجربة            وبتطبѧيق هѧذه النѧتائج على المعادلة المقترحة بأخذ القيم المذآورة في التجربة            

 ::فإننا نحصل علىفإننا نحصل على

7x10 -6= K[1x10-3]x[1x10-3]y 

14x10-6= K[1x10-3]x[2x10-3]y 



 ::المعادلة الثانية على المعادلة الأولى نحصل علىالمعادلة الثانية على المعادلة الأولى نحصل على  وبقسمةوبقسمة

21= 2y 

 ::و منها يتضح أنو منها يتضح أن

y =1 

 و هذا يعني أن رتبة التفاعل للأوآسجين هي الأولىو هذا يعني أن رتبة التفاعل للأوآسجين هي الأولى

 :: نجد أن نجد أن55وو33وبتطبيق نفس المعادلة الخاصة بمعدل التفاعل على نتائج التجربتين وبتطبيق نفس المعادلة الخاصة بمعدل التفاعل على نتائج التجربتين 

27 x10-6= k[1x10-3]x[1x10-3]y 

189x10-6=k[3x10-3]x[3x10-3]y 

 ::وبقسمة المعادلة الثانية على المعادلة الأولى نحصل علىوبقسمة المعادلة الثانية على المعادلة الأولى نحصل على 

32=3x 

 :     :     وبالتاليوبالتالي

x =2 

 وهذا يعني أن رتبة التفاعل لأآسيد النيتريك هي الثانيةوهذا يعني أن رتبة التفاعل لأآسيد النيتريك هي الثانية

  n  =  = 22 +  + 11هي هي ) ) x(( ، ،))y((وهي حاصل جمع آل من وهي حاصل جمع آل من ) ) n((ويتضѧح مѧن ذلѧك أن رتѧبة الѧتفاعل الكلѧية       ويتضѧح مѧن ذلѧك أن رتѧبة الѧتفاعل الكلѧية       

 = =33.. 

 ::وبذلك تصبح معادلة معدل سرعة التفاعل آما يليوبذلك تصبح معادلة معدل سرعة التفاعل آما يلي

Rate = k [NO]2 [O2]1 

  وبتطبѧيق نѧتائج أيѧة تجѧربة مѧن التجارب السابقة على هذه المعادلة يمكن الحصول على قيمة الثابت                   وبتطبѧيق نѧتائج أيѧة تجѧربة مѧن التجارب السابقة على هذه المعادلة يمكن الحصول على قيمة الثابت                   

))K ( ( على سبيل المثال على سبيل المثال11فإذا أخذنا نتائج التجربة فإذا أخذنا نتائج التجربة :: 

7x10-6 =k [1x10-3]2[3x10-3] 

k=7x10-6/1x10-9 

k = 7x103 L2/MOL2.S 

 ..وهي قيمة ثابت معدل سرعة التفاعلوهي قيمة ثابت معدل سرعة التفاعل

 العلاقة بين معدل سرعة التفاعل والحفزالعلاقة بين معدل سرعة التفاعل والحفز

الحفѧز مصطلح يطلق على آل العمليات التي تؤدى فيها إضافة مادة إلى زيادة معدل التفاعل       الحفѧز مصطلح يطلق على آل العمليات التي تؤدى فيها إضافة مادة إلى زيادة معدل التفاعل       

ل دون أن ل دون أن ويعرف عامل الحفز أو الحافز بأنه المادة التي تساعد على زيادة سرعة التفاع          ويعرف عامل الحفز أو الحافز بأنه المادة التي تساعد على زيادة سرعة التفاع            ..الكيميائѧي الكيميائѧي 

يحѧدث لهѧا تغѧير آيميائѧي ومѧثال ذلѧك تفكѧك آلѧورات البوتاسѧيوم بالحѧرارة فسѧرعة هذا التفاعل تزيد                         يحѧدث لهѧا تغѧير آيميائѧي ومѧثال ذلѧك تفكѧك آلѧورات البوتاسѧيوم بالحѧرارة فسѧرعة هذا التفاعل تزيد                         



آثѧيرا عѧند إضѧافة ثانѧي أآسيد المنجنيز إلى الكلورات ويتبقى ثاني أآسيد المنجنيز آما هو في نهاية         آثѧيرا عѧند إضѧافة ثانѧي أآسيد المنجنيز إلى الكلورات ويتبقى ثاني أآسيد المنجنيز آما هو في نهاية         

 . . التفاعلالتفاعل

أما أما " " حافز سلبيحافز سلبي""يه اسم   يه اسم   وعѧندما يѧؤدي عѧامل الحفز إلى إعاقة التفاعل الكيميائي يطلق عل            وعѧندما يѧؤدي عѧامل الحفز إلى إعاقة التفاعل الكيميائي يطلق عل            

 ::الحافز الإيجابي فهو يتصف بعدة صفات أهمهاالحافز الإيجابي فهو يتصف بعدة صفات أهمها

 ..  آمية صغيرة منه تحدث تغيرا آبيرا في معدل التفاعل الكيميائي  آمية صغيرة منه تحدث تغيرا آبيرا في معدل التفاعل الكيميائي-11

لا يحѧѧدث الحافѧѧز أي تغѧѧير فѧѧي حالѧѧة الإتѧѧزان للѧѧتفاعل الكيميائѧѧي لكѧѧنه يѧѧزيد مѧѧن سѧѧرعة   لا يحѧѧدث الحافѧѧز أي تغѧѧير فѧѧي حالѧѧة الإتѧѧزان للѧѧتفاعل الكيميائѧѧي لكѧѧنه يѧѧزيد مѧѧن سѧѧرعة     -22

 ..الوصول إلى حالة الإتزانالوصول إلى حالة الإتزان

 ..لى حد ما مع آمية الحافز المستخدم في بعض الحالاتلى حد ما مع آمية الحافز المستخدم في بعض الحالاتتتناسب سرعة التفاعل إتتناسب سرعة التفاعل إ    -33

آѧل حافѧز له فعѧل نوعѧي و يعنѧي هѧذا أن الحافѧز الѧذي يѧؤدي إلѧى حفѧز تفѧاعل مѧا قد لا               آѧل حافѧز له فعѧل نوعѧي و يعنѧي هѧذا أن الحافѧز الѧذي يѧؤدي إلѧى حفѧز تفѧاعل مѧا قد لا                 -44

 ..يكون له تأثير على تفاعل آخريكون له تأثير على تفاعل آخر

 ::وتنقسم تفاعلات الحفز إلى نوعينوتنقسم تفاعلات الحفز إلى نوعين

 الحفز المتجانس الحفز المتجانس  •

 الحفز غير المتجانسالحفز غير المتجانس •

 المواد التي تساعد على تنشيط الحافزالمواد التي تساعد على تنشيط الحافز

وجѧد أن آفѧاءة بعѧض عوامѧل الحفѧز تѧزيد آثѧيرا عѧند وجود آميات صغيرة من بعض المواد                       وجѧد أن آفѧاءة بعѧض عوامѧل الحفѧز تѧزيد آثѧيرا عѧند وجود آميات صغيرة من بعض المواد                       

ويطلق على هذه   ويطلق على هذه   . . الأخѧرى التѧي لا يعѧرف لها نشاط خاص بها عند وجودها في وسط التفاعل وحدها                الأخѧرى التѧي لا يعѧرف لها نشاط خاص بها عند وجودها في وسط التفاعل وحدها                

باتحѧѧاد غѧѧاز باتحѧѧاد غѧѧاز "  "  هابѧѧرهابѧѧر" " المѧѧواد اسѧѧم المѧѧواد المنشѧѧطة ومѧѧثال ذلѧѧك أنѧѧه عѧѧند تكويѧѧن النشѧѧادر بطѧѧريقة     المѧѧواد اسѧѧم المѧѧواد المنشѧѧطة ومѧѧثال ذلѧѧك أنѧѧه عѧѧند تكويѧѧن النشѧѧادر بطѧѧريقة     

بغاز النيتروجين وجد أنه عند إضافة مسحوق الحديد بكميات صغيرة إلى خليط التفاعل          بغاز النيتروجين وجد أنه عند إضافة مسحوق الحديد بكميات صغيرة إلى خليط التفاعل          الهيدروجين  الهيدروجين  

يعمѧل آعѧامل حفز ويزيد من معدل هذا التفاعل وقد تبين أن إضافة قدر صغير من فلز المولبدنيوم أو     يعمѧل آعѧامل حفز ويزيد من معدل هذا التفاعل وقد تبين أن إضافة قدر صغير من فلز المولبدنيوم أو     

آما وجد أن لإضافة آمية صغيرة      آما وجد أن لإضافة آمية صغيرة        ..التنجستن يتسبب في زيادة آبيرة جدا في حصيلة النشادر الناتجة         التنجستن يتسبب في زيادة آبيرة جدا في حصيلة النشادر الناتجة         

مѧن السѧيلكا أو الألوميѧنا يسѧاعد علѧى زيادة معدل التفاعل ويلاحظ أن مثل هذه المواد ليس لها قدرة                      مѧن السѧيلكا أو الألوميѧنا يسѧاعد علѧى زيادة معدل التفاعل ويلاحظ أن مثل هذه المواد ليس لها قدرة                      

 . . على حفز التفاعل عند وجودها وحدها ولكنها تؤدي فقط إلى تنشيط عامل الحفز وزيادة قدرتهعلى حفز التفاعل عند وجودها وحدها ولكنها تؤدي فقط إلى تنشيط عامل الحفز وزيادة قدرته

 المواد التي تثبط عمل الحافزالمواد التي تثبط عمل الحافز

اط الحافز وقد تؤدي إلى وقف اط الحافز وقد تؤدي إلى وقف لوحѧظ أن هѧناك بعѧض المѧواد التѧي لهѧا القѧدرة علѧى تثبيط نش              لوحѧظ أن هѧناك بعѧض المѧواد التѧي لهѧا القѧدرة علѧى تثبيط نش              

ومثال ذلك ما ومثال ذلك ما " " سموم الحافز سموم الحافز " " أو  أو  " " مسممات الحافز مسممات الحافز " " نشѧاطه تمامѧا ويطلѧق على هذه المواد اسم             نشѧاطه تمامѧا ويطلѧق على هذه المواد اسم             

يحѧدث عѧند تحضѧير حمѧض الكبريتѧيك بطريقة التماس والتي يستعمل فيها فلز البلاتين أو التنجستن                   يحѧدث عѧند تحضѧير حمѧض الكبريتѧيك بطريقة التماس والتي يستعمل فيها فلز البلاتين أو التنجستن                   



ات الداخلة في التفاعل يؤدي إلى      ات الداخلة في التفاعل يؤدي إلى      آعامل حفز فقد وجد أن وجود بعض مرآبات الزرنيخ في أحد الغاز           آعامل حفز فقد وجد أن وجود بعض مرآبات الزرنيخ في أحد الغاز           

 . . إفساد عمل الحافز ووقف نشاطه تماماإفساد عمل الحافز ووقف نشاطه تماما

 الحفز الذاتيالحفز الذاتي

 : : يمكن تمثيل عملية الحفز الذاتي بتفاعل التحلل المائي للأسترات العضوية مثل أستات الإثيليمكن تمثيل عملية الحفز الذاتي بتفاعل التحلل المائي للأسترات العضوية مثل أستات الإثيل

 

CH3COOC2H5 + H2O                      C2H5OH + CH3COOH   

 

سѧتر يѧزداد معدѧله بѧزيادة ترآيز أيون الهيدروجين  ونظرا             سѧتر يѧزداد معدѧله بѧزيادة ترآيز أيون الهيدروجين  ونظرا             و قѧد لوحѧظ أن الѧتحلل المائѧي للأ          و قѧد لوحѧظ أن الѧتحلل المائѧي للأ          

لأن أحѧد نواتѧج عملѧية الѧتحلل المائѧي هѧو أحѧد الأحمѧاض وهѧو حمѧض الأسѧتيك فѧي هѧذه الحالѧة فإن                              لأن أحѧد نواتѧج عملѧية الѧتحلل المائѧي هѧو أحѧد الأحمѧاض وهѧو حمѧض الأسѧتيك فѧي هѧذه الحالѧة فإن                              

ترآѧيز أيѧون الهيدروجيѧن يѧزداد آلمѧا تقѧدم التفاعل ويتضح من ذلك أن مثل هذا التفاعل ينتج العامل                      ترآѧيز أيѧون الهيدروجيѧن يѧزداد آلمѧا تقѧدم التفاعل ويتضح من ذلك أن مثل هذا التفاعل ينتج العامل                      

اعل أي يكѧѧون عѧѧامل الحفѧѧز الخѧѧاص بѧѧه ولهѧѧذا توصѧѧف العملѧѧية   اعل أي يكѧѧون عѧѧامل الحفѧѧز الخѧѧاص بѧѧه ولهѧѧذا توصѧѧف العملѧѧية   الѧѧذي يسѧѧاعد علѧѧى زيѧѧادة معѧѧدل الѧѧتف الѧѧذي يسѧѧاعد علѧѧى زيѧѧادة معѧѧدل الѧѧتف 

 . . بالحفز الذاتيبالحفز الذاتي

 علاقة معدل التفاعل بطاقة التنشيطعلاقة معدل التفاعل بطاقة التنشيط

إن حѧدوث الѧتفاعل الكيميائѧي مرتѧبط بحѧدوث التصادمات بين الجزيئات وهذه التصادمات قد             إن حѧدوث الѧتفاعل الكيميائѧي مرتѧبط بحѧدوث التصادمات بين الجزيئات وهذه التصادمات قد             

د بأن  د بأن  وقѧد وج  وقѧد وج  ) ) لا تѧؤدي لحѧدوث تفѧاعل      لا تѧؤدي لحѧدوث تفѧاعل      ((وقѧد تكѧون غѧير فعالѧة         وقѧد تكѧون غѧير فعالѧة         ) ) تѧؤدي لحѧدوث تفѧاعل     تѧؤدي لحѧدوث تفѧاعل     ((تكѧون فعالѧة     تكѧون فعالѧة     

وهذا النوع وهذا النوع . . التصѧادمات الفعالѧة فѧي أغلѧب الأحѧوال لا تشكل سوى جزء بسيط من التصادمات الكلية         التصѧادمات الفعالѧة فѧي أغلѧب الأحѧوال لا تشكل سوى جزء بسيط من التصادمات الكلية         

مѧن التصѧادمات يحѧدث بيѧن الجزيئات التي تتمتع بفائض ما من الطاقة الداخلية بالمقارنة مع القيمة                   مѧن التصѧادمات يحѧدث بيѧن الجزيئات التي تتمتع بفائض ما من الطاقة الداخلية بالمقارنة مع القيمة                   

طاقة يوافق  طاقة يوافق  ولا يوجد أساسا شكل خاص لل     ولا يوجد أساسا شكل خاص لل     . . المتوسѧطة لهѧذه الطاقѧة وذلѧك عѧند درجѧة حѧرارة معيѧنة               المتوسѧطة لهѧذه الطاقѧة وذلѧك عѧند درجѧة حѧرارة معيѧنة               

طاقѧة التنشѧيط فهѧذه الطاقѧة مѧا هѧي إلا تلѧك الكمѧية الفائضة من الطاقة التي ينبغي أن يملكها الجزئ                         طاقѧة التنشѧيط فهѧذه الطاقѧة مѧا هѧي إلا تلѧك الكمѧية الفائضة من الطاقة التي ينبغي أن يملكها الجزئ                         

 ..في لحظة التصادم آي يستطيع أن يدخل في التفاعل الكيميائي المعنيفي لحظة التصادم آي يستطيع أن يدخل في التفاعل الكيميائي المعني

 ::و يمكن أن توجد هذه الطاقة الفائضة في أشكال مختلفة فهي إما أن تكونو يمكن أن توجد هذه الطاقة الفائضة في أشكال مختلفة فهي إما أن تكون

 رآة الإنتقالية أو الدورانيةرآة الإنتقالية أو الدورانيةطاقة حرآية زائدة عند الحطاقة حرآية زائدة عند الح •

 ..طافة زائدة للإهتزاز المتبادل بين الذرات أو المجموعات الذرية التي يتكون منها الجزئطافة زائدة للإهتزاز المتبادل بين الذرات أو المجموعات الذرية التي يتكون منها الجزئ •

 ..طاقة زائدة عن حرآة هذه الإلكترونات  أو تلكطاقة زائدة عن حرآة هذه الإلكترونات  أو تلك •

 ..وبشكل عام فإن هذه الطاقات ليست متساوية في مختلف التفاعلاتوبشكل عام فإن هذه الطاقات ليست متساوية في مختلف التفاعلات

 ..اسب تناسبا عكسيا مع معدل سرعة التفاعلاسب تناسبا عكسيا مع معدل سرعة التفاعل    وهي تتن    وهي تتنEaو يرمز لطاقة التنشيط بالرمز  و يرمز لطاقة التنشيط بالرمز  
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