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 العامة  ـةمـقـدمال

 ،تهتم بمتابعة تطور التفاعلات ال كيميائية مع الزمن هم فروع ال كيمياء، و التيتعد ال كيمياء الحركية من أ

، وكذلك التحولات التي تطرأ عليها فإننا ندرك جيدا مدى أهمية هذا العلم في حياتنا و حياة الكائنات الحية

فالدواء الذي نتناوله في كثير من الأحيان يحوي عددا من المواد ال كيميائية ، و من المفيد جدا لنا أن نعرف 

لك كثيرا من المخاطر و الأعراض التي قد ذمعرفة كيف يؤثر و متى يبدأ تأثيره داخل أجسامنا ، و قد تجنبنا 

الغذائية ، "و قد أصبحت التكنولوجيا ال كيميائية من النشاطات الأساسية  .تنجر عن استعمال هذا الدواء

لا أننا نلمس إ،  و بالرغم من أهمية ال كيمياء الحركية في جميع من الصناعات...." الصيدلية، البتروكيميائية

ية  بوضوح غيابها في التعليم الثانوي و الدراسات الجامعية في بلادنا و حتى في شعب ال كيمياء و ال كيمياء الحيو

ين مناسب بة من أجل تكو كل هذا  .لا يعطونها الأهمية اللازمة ، مما يعيق عملية الحصول على المبادئ المطلو

ا ، ليس هذا فقط بل أن يجعل الطالب يعرض و ينأى عن ال كيمياء الحركية و لا يفكر أبدا بالخوض فيه

يد ذلك الا من عدم  ين عن شد انتباه الطالب ، فلا يز نقص الوسائل و أدوات العمل في المخابر تجعلنا عاجز

يف بها و لتسهيل عملية  فلهذا قمنااهتمامه بالمادة ،  فهم بهذا العمل المتواضع في الحركية ال كيميائية بهدف التعر

من المطبوعة تتكون هذه طاقة التفاعلات، حيث  السرعة و كذلكو  بالآليةعلقة الطلبة للضواهر ال كيميائية المت

 :ةأساسي فصولسبعة 

  فاهيم و المقادير و الذي سنقدم فيه شرح مبسط لبعض الم ،المفاهيم الاساسيةالأول فصل اليضم

يائية العوامل  ،كمية المادة، زمن نصف التفاعل ته،س رع التفاعل ال كيميائي  :ابينهنذكر من  الفيز

 . مبدأ لوشـاتلييهل بالاضافة قانون فعل الكتلة  قانون الاتزان، المؤثرة على التفاعلات ال كيميائية

 يائية و ال كيميائية المستعملة في دراسة حركية  الثاني لعرضخصص الفصل ي مختلف الطرق الفيز

بط مبدألل ضافةبالإالتفاعلات ال كيميائية  كمية عمل هذه الطرق و تغير  قوانين و المباديء التي تر
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، ال كروماتوغرافيا الورقية، المعايرات ال كيميائية الحجمية: المتفاعلات و النواتج مع الزمن نذكر من بينها 

يقة  قياس الضعط يقة مطيافية المجال المرئي و الفوق بنفسجي، طر  .خال.....الطر

  الرتبة المعدومةبمختلف رتبه المعروفة لسرعة التفاعل الفصل الثالث فقد تطرقنا فيه لعلاقة اأما ،

طــرق تــعيين  لى مختلف إ بالإضافة (-½الرتبة ، ½ الرتبة )و النادرة  الثانيةالرتبة  و الرتبةالاولى

 .نحلال الرتبةإظاهرة هذا المحور عالجنا  نهايةو في  رتبة التفاعل

  يات لمختلف  تطرقنافي الفصل الرابع ية : ال كيميائية مثل  التفاعلاتلية آو حركية التي توطر نظر ن ظر

ية ال معق د او  ال تصادم ينول افةضبالإ،  من شطلن ظر طاقة س و الذي من خلاله نقوم بدراسة قانون أر

 .بيااحس وبيانيا يجادها و كيفية إ  التنشيط

  ا البسيطة، المركبة و المعقدة مختلف انواع التفاعلات بما فيه عرضلتم تخصيص الفصل الخامس

العكوسة، المتتالية، التنافسية و ) تها و حركيتها نذكر من بين هذه التفاعلات ليآلى دراسة َإ افةضبالإ

 (التوئمية

  نواع لأ افةضلإاب، ير متجانسو الغالتحفيز بنوعيها المتجانس  ةاهرلظ طرقسنت الفصل السادسفي

 .المستعملة فيهاعمليات التحفيز و المحفزات 

 دمصاص     يخصص الفصل الأخير لدراسة ظاهرة الإ  
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  :الاول الفصل
 سية سا أ مفاهيم 
 
 

 .1.I  مـــقدمـة 

.2.I التفاعل الـكيميائي 

 .3.I    سـرعة التفاعل 

 .4.I  زمن نصف التفاعل 

.5.I كمية المادة 

.6.Iالعوامل المؤثرة على التفاعلات الـكيميائية 

 قانون الاتزان  الكتلة قانون فعل. أ

 بدأ لوشـاتلييهم. ب

 

Q 
v 

t ½  
ΔH 

Ea 

Reaction  
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1.I. مقدمــة 

يائية،هي فرع من العلوم    Chemical Kinetics-Cinétique chimique  ال كيمياء الحركية  يهتم ال كيمياء الفيز

لازمة لحدوثها، لرتبتها، آلياتها ، المراحل التي تمر بها، الطاقة احيث سرعتها، من تفاعلات ال كيميائية بدراسة ال

، الضوء، درجة الضعط ،رارةحال)كما يهتم هذا العلم كذلك بدراسة مختلف العوامل المؤثرة عليها مثل 

 مردودية  و العكسكبر أقل طاقة و أ ممكن سرع وقتأنجاز تفاعلات بإوذلك بغية تحقيق و ( .…الحموضة

 .((الصدأ)كل الحديد آمثل تفاعل ت ظواهر و التفاعلات المضرة و الملوثةبالنسبة لل

 

 نموذج توضيحي لتغير كمية المادة بدلالة زمن التفاعل  )I1.(الشكل

I.2.  الـكيميائيالتفاعل    eRéaction chimiqu- Chemical reaction 

 – Réactifsولية تسمى بالمتفاعلات أ بين موادالتفاعل ال كيميائي هو عبارة عن تحول يحدث           

Reactants    لينتج لنا مواد جديدة  تسمى بالنواتجProduits ) /  Products  ) يو تختلف في خصائصها الفيز

تكسر روابط ونشوء روابط جديدة نطلاقا من إ، و يحدث هذا التحول (ولية أ مواد) كيميائية عن المتفاعلات

يوكيميائ شروط  وفق  تسمى هذه و (و الضوءأ، المخفز   pHدرجة الجرارة ، الضعط، ) ة معينة متل يفيز

التفاعل ال كيميائي، يتغير عدد حدوث  أثناء، و  Conditions de la réaction))خيرة بشروط التفاعل أال

 .مولات المتفاعلات والنواتج بدلالة الزمن



 دروس في المبادئ الاساسية للحركية ال كيميائية

 

 

7 

 

 

 

 ثناء حدوث تفاعل كيميائي أالنواتج  كمية المتفاعلات و تغير )I2.(الشكل 

.3.I التفاعل  سرعة Vitesse de réaction  -  Reaction rate    

(  ....... ، التركيزعدد المولات ، الكتلة) و النواتج أالحاصل في كمية  المتفاعلات  التغيرهي نسبة  سرعة التفاعل

ياضياعنها يمكن التعبير  للزمنبالنسبة    :التاليةبالعلاقة  ر

   
dt

Pd

dt

Rd
v  ……………(1.I) 

 
dt

Pd   .  Pالسرعة اللحظية لتشكلهي :   

 
dt

Rd
v  هي السرعة اللحظية لتفكك المتفاعلات . 

 .tعند النقطة t   [P]بتعيين ميل المماس للمنحنى tكل لحظة  في ةالأخيروتعطى هذه 

  .في وحدة الزمن( للمتفاعل أو الناتج) تغير التركيز : فسرعة التفاعل إذن

            : السرعة النوعية 
dt

Pd
 السرعة الحقيقية أو الكلية   :v   

  

  
  

   

  
 

 nR :عدد مولات المتفاعلات  

nP  :عدد مولات النواتج  
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 :على جدول تقدم التفاعل كما يلي يمكن الحصول الحالة العامةو في 

bB                                     cC     +       dD      aA        + 

t =0       [A]0              [B]0                                   0                 0 

t =tx    [A]0 – ax            [B]0 – bx                 cx               dx 

 ’avancement de la réaction  Taux dتقدم التفاعل على نسبة xتعبر

 نعرف سرعة التفاعل ب 

v= 
dt

dx  ……. →       
d

D

c

C
BB

b
AA

a
x

][][
])[]([

1
])[]([

1
00  ...............(2.I) 

v= 
dt

Dd

ddt

Cd

cdt

Bd

bdt

Ad

adt

dx ][1][1][1][1
 …….........……………………(3.I) 

 :  مثال

  2NO2           2NO    +   O2 

  يلي االتفاعل كمتكتب سرعة هذا 

dt

Od

dt

NOd

dt

NOd

dt

dx
v

][][

2

1][

2

1 22  ..................(4.I) 

و يمكن  ذا كان الحجم متغيرا فالوضع يختلفإ، أما ثابتا الجملةحجم ن عتبرنا أإفي الحالات السابقة لقد  :ملاحظة

 : التفاعل التاليتفسير ذلك ب

              dDcCbBaA  
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 تعطى عبارة السرعة  بالعلاقة التالية 

 VC
dt

d

cdt

dn

c
v c

r ].[
11

 …………………………..(5.I) 

 :   السرعة النوعية   تعطى و    

(6.I..................)     
V

v
v r       

       )  7.I..................)   VCnc ].[ 











dt

dV
C

dt

Cd
V

Vc
VC

dt

d

Vc
v ][

][

.

1
)].([

.

1         ………(8.I)       

dt

dV

cV

C

dt

Cd

c
v

.

][][1
 …………………………(9.I) 

 ملاحظة  

 تكون عبارة السرعة كما يلي  في حالة حجم ثابت   

dt

cd

c
v

][1
 …………………………(10.I) 

   في حالة حجم متغير تكون عبارة السرعة كما يلي   : 

dt

cd

c
v

)(1
 0                لان  

dt

dV  
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.4.I زمن نصف التفاعل reaction-mps de demiTe  

لزمن دق انه هو اأو يمكن القول بشكل  ،عضميأزم  لبلوغ التفاعل  نصف تقدمه الهو الزمن اللا

  s  ،min ، h وحدته     ½ t ب يرمز له للمتفاعلاتبتدائية لإ اللازم لتفاعل نصف الكمية ا

A                                                B  

 O                                                0       [A] t 0 

: X [B] X                                              [A] t X 

  1   [B]O)                                [A]= ¾ ( [A] t ¼  

     2     [B]O)                                [A]= ½ ( [A] t ½ 

  3[B] O)                               [A]= ¼ ( [A] t ¾   

 

 تغير كمية المادة بدلالة زمن التفاعلتوضيحي ل نموذج  )I.3(:الشكل
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.5.I كمية المادة Quantité de la matière 

يمكن التعبير  ال كيميائية،كمية المواد المتفاعلة و الناتجة هي مقدار كمي مهم جدا في دراسة حركية التفاعلات 

ذلك و  .....(الضغط، عدد المولات، الحجم، الكتلة، ،التركيز)من اهمها عن هذا المقدار بالعديد من المقادير 

يائية للمتفاعحسب نوع التفاعل و كذلك حسب الحالة   و النواتج   لاتالفيز

  

.6.I   ثرة على التفاعلات الـكيميائية ؤالعوامل الم 

  :بوجود قسمين تتميز التفاعلالت الـكيميائية 

 يلها إلى نواتج  لكميةستهلاك تام إيتم فيها  :غيرالعكوسة التفاعلات  .المواد المتفاعلة وتحو

 يلها في امن المواد الناتجة ستهلاك جزء إ:   التفاعلات العكوسية  .تجاه المعاكس إلى مواد متفاعلة لإوتحو

 :لنفرض

A2 + B2       2AB 

سرعة التفاعل الأمامي  =  ،  معدل سرعة التفاعل العكسي   Chemical equilibriumتزان الـكيميائيلإاعند 

   .مرور الزمن وتبقى تراكيز المواد المتفاعلة والناتجة ثابتة مع,  

                        

Quantité de réactifs et de produits  

          

Nombre de moles    

      

Masse  

     

Volume  

     

Pression 

        

concentration 

m= M . n V= n/[C]

V= n. R. T/p

  

n= m/M    p= (n/V) T. R.

p= ([C]) T. R

P= ∑ Pi 

[C]= n/ V
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 متوازن لتفاعلل كمية المادة بدلالة زمنتغير   )I4.(الشكل

 :فتراضي السابقلإللتفاعل ا

A2 + B2                 2AB 

 …………(11.I) [B2[ ]A2 ]vf  = kf 

vr = kr [AB]2    …..…………(12.I)    

   v r  = vf                          :تزانلإوعند ا

       …………(13.I)           
][B ][A

[AB]

k

k
K

22

2

r

f
e  

 تزان لإقانون ا قانون فعل الكتلة . أ

 Ke  الحرارةتعتمد قيمته على درجة  تزان للتفاعل ،لإثابت ا.  

 : فتراضي التالي لإفاعل بسيط أو معقد مثل التفاعل اولأي ت 

aA + bB                    cC  + dD 

              …………(14.I)              
ba

dc

e
[B] [A]

[D][C]
K  

  علتزان للخطوات الأولية للتفالإان الكلي يساوي حاصل ضرب ثوابت اتزلإثابت ا 
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                         …………(15.I)               21.KKK        

مقلوب ثابت الاتزان للتفاعل الأصلي وذلك من ناحية القيمة  يساوي (’K)الاتزان لأي تفاعل عكسي  ثابت

                                                                          . عددية والصيغة التركيبية ال
K

1
K                      

 تزانلإطرق التعبير عن ثابت ا 

ية إب -1 يعبر عنه  تزان وذلك للتفاعلات التي تحدث فيلإللمواد عند ا[ C]ستخدام التراكيز المولار المحاليل، و

 .      Kcبالرمز 

يعبرعنهلإاعند(P)ستخدام الضغوط الجزئيةإب-2  .Kp  بالرمز تزان في حالة الغازات و

 :هي  Kpو Kcوالعلاقة بين   

        …………(16.I)           Δng

cp (RT)KK    

    …………(17.I)              Δng-

pc (RT)KK  

 R  للغازاتالثابت العام،  T  درجة الحرارة المطلقة(K)   و Δng  تساوي مجموع عدد مولات الغازات فقط

ً منه مجموع عدد مولات الغازات فقط في  تزان غير المتجانس لإاو في حالة  .المتفاعلاتفي النواتج مطروحا

 .ودرجة الحرارة  تبقى تراكيز المواد الصلبة والسائلة النقية ثابتة وذلك عند ثبوت الضغط

CaCO3 (s)       CaO(s) + CO2 (g) 

Kc = [CO2] و      KP = )(P
2

CO   

 تزان لإستخدام ثابت اإ 
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 تجاه التفاعلإتحديد : أولا

 تجاه التفاعلإ وضع التفاعل العلاقة

Q=Kc   لا تغير تزانإالنظام في حالة 
Kc<Q  يادة تركيز المتفاعلات وخفض تركيز النواتج حتى تصبح يتجه التفاعل ناحية  ناحية اليسار Q=Kc ز
Kc> Q  يادة تركيز النواتج وخفض تركيز المتفاعلات حتى تصبح  ناحية اليمين Q=Kcيتجه التفاعل ناحية ز

 تزان الإحساب التراكيز عند : ثانيا  

 :الخطوات

  .بتدائية  للموادالإ لتراكيز حسب ااثم  ،معادلة التفاعل كتبا– 1

 (.  Y)بأي حرف لاتيني مثل  رمز لمقدار التغير في التركيز لكل الموادا-5

ً بإشارة ( Y)ضع أمام - 4 إذا كانت ( -)لكل مادة قيمة عدد مولاتها في معادلة التفاعل الموزونة مسبوقا

 .تزان لإإذا كان يزداد تركيزها للوصول ل)+( ينخفض تركيزها أو إشارة 

 ( التغير في التركيز  -أو + التركيز الابتدائي  =تزان لإالتركيز عند ا)تزان لإتركيز المواد عند احسب ا-3

  .للمواد التي يزداد تركيزها)+(  ،……للمواد التي ينخفض تركيزها( -)

 .ل تحت   معادلة التفاعل الموزونةضع المعلومات السابقة في جدو -0

 .تزان ثم قم بالإجراءات الحسابية اللازمة لإباستخدام التراكيز عند اان وعوض تزلإأكتب قانون ثابت ا-2

يض بتراكيز المواد عند المعادلة  ب تزان قد  تكونلإفي بعض مسائل ا    ياضية تزان معادلة الإعد التعو من ر

بالصيغة التالية   :الدرجة الثانية ذات المجهول الواحد و

aY2      +    bY   +   c   = 0 

 ولحل هذه المعادلة لأجل الوصول إلى قيمة .التغير في التركيز   Yقيم عددية و تمثل   a ,b , cحيث 

يض في الصيغة  Yالمجهول  ياضية التالية يجب التعو    :الر
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                                      .Yختيار القيمة المطلقة ل  إيتم         
2a

4acbb
Y

2 
 

a) بدأ لوشـاتلييه مchatelier Lee rincipe dP        
تجاه المضاد لهذا التغير بحيث يمتصه أو يقلل لإلى تغير ما فإن النظام يسير في اتزان إإإذا تعرض نظام في حالة 

يؤسس حالة  من أثره  كما هو مبين في الشكل التوضيحي التالي أخرى  ةتزان مرإو

 

 ما إلى تغيرتزان إ في حالة جملة كيميائيةتعرض  )I5.(الشكل

 حفزم  عامل إضافةو  إضافة غازات خاملة، درجة الحرارة، .الضغط  ،التركيز :تغيراتمال .  

  تغيرات التركيز 

يادة تركيز إحدى المواد في خليط ال   ستهلاك بعض إتجاه الذي يؤدي إلى الإاتزان يزيح موقع الاتزان ناحية ز

تزان سيؤدي إلى تغير موقع لإامن هذه المادة الزائدة ، وفي المقابل فإن خفض تركيز إحدى المواد في خليط 

يادة تركيز هذه المادةلإا  تزان ناحية ز

  تغيرات الضغط 

يادة ضغطه)تزان إاص حجم خليط من الغازات في حالة إنق يه تجاه الذي فلإتزان دائماً في الإسيزيح موقع ا( ز

يادة حجم الخليط ا يئات الغاز ، وفي المقابل فإن ز سيزيح موقع ( خفض الضغط)لغازي العدد الأقل من جز

يئات الغاز، وعند تساوي العدد اللإتزان دائماً في الإا كلي لمولات الغازات تجاه الذي فيه العدد الأعلى من جز

 " تزان في حالة مستقره وثابتة لإموضع الاتزان وتبقى جملة ا على ؤثريتزان فإن الضغط لا لإفي معادلة ا
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  تغيرات الحراره 

 .تزان لإجة الحرارة فقط على قيمة ثابت اتؤثر در

ية لاات التفاعلا  .بتغير درجة الحرارة  تزانالإلا تتأثر قيمة ثابت (ΔH= 0) حرار

 ادزدياح الاتزان ناحية اليمين و ينز إرتفاع في درجة الحرارة يؤدي إلى لإا: ((ΔH>0التفاعلات الماصة للحرارة 

يإنخفاض درجة الحرارة فيؤدي إلى إتزان ، أما لإثابت ا  . تزان لإثابت ا تزان ناحية اليسار وتنخفضلإاح انز

اليسار  تزان ناحيةلإااح ينز إرتفاع في درجة الحرارة  يؤدي إلى لإا (ΔH<0)في التفاعلات الناشرة للحرارة

 .  تزانلإثابت ا زداديتزان ناحية اليمين و لإاح اينز إنخفاض درجة الحرارة يؤدي إلى و إتزان، لإثابت ا نخفضيو 

يد من الضغط الكلي داخل وعاء التفاعل و: إضافة غاز خامل يادة لا تؤثر على موضع ايز  .تزان لإهذه الز

 .) ( ΔHولاتؤثر على حرارة التفاعلتزان ، لإلا تؤثر على موضع ا: إضافة مادة حافزه 
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 الثاني  صللـــفا
يوكيميائية لتتبعالطرق   لـتفاعال الفيز

 
.1.II   مقدمة 

.2.II   الطرق ال كيميائية 

يقة . أ   الحجمية  اتالمعايرطر

     ال كروماتوغرافيا الورقية. ب

.3.II  يائية  الطرق الفيز

يقة. أ  قياس الضعط  طر

يقة. ب بائية   طر  قياس الناقلية ال كهر

   بنفسجي    الفوق والمجال المرئي مطيافية. ج

يقة. د  ستقطاب الضوءإ طر

يقة قياس درجة الحموضة . ه  طر
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II.1. كانت متفاعلة أو ناتجة تتغير مع أسواء  يالمواد الداخلة في أي تفاعل كيميائكمية أن يلاحظ  :مقدمة

يو كيميائية الزمن وكذلك خصائصها ولذاك يمكن   ...(الضغط، الناقلية، إمتصاص الاطياف الضوئية)  الفيز

بطه  ،تحد هذه المتغيراأأي قياس سرعة التفاعل ال كيميائي بقياس  يجاد العلاقة التي تر بالتفاعل وتغيره ثم إ

يجب  ً إمع الزمن، و ً طوال مدة التفاعل ختيار المتغير المناسب الذي يمكن قياسه بسهولة وأن يتغير تغيرا واضحا

يق بين ال يسمح بالتفر ً و المختلفة التي تنتج بمرور الوقت حيث أن لكل تفاعل  اتكبر محتى يكون القياس دقيقا

 :وهناك نوعان من الطرق لقياس سرعة التفاعل ،بهظروفه الخاصة 

2.II .  الــكيــميائــية الطرق Méthodes chimiques 

يقة . أ في كل لحظة ودائية، نعاير الخليط تبالإ في نفس الظروف و تفاعلات متتالية نقوم ب: الحجمية اتالمعايرطر

t  ،الصوديوم مع هيدروكسيد اثيلالحركية تفاعل خلات  تتبع; مثال. 

CH3COOC2H5  +    Na OH                                     CH3COONa + C2 H5OH  
t= 0                n0                     n0                                0                                  0  
t                      n0-x                n0-x                            x                          x  

لمعرفة عدد مولات و   ، tعند كل لحظة HCl (c(M) )  ب( NaOH)أثناء التفاعل نقوم بمعايرة الخليط 
NaOH  المتبقي في اللحظةt ، التكافؤ علينا بتطبيق العلاقة عند نقطة :CAVA   =  CBVB             =n0-x 

بالتالي سرعته  xنقوم بتعيير تقدم التفاعل    tعند كل لحظة  NaOHعند معرفتنا عدد مولات    .vو

 
يقة المعايرة الحجمية اللونية  )II.1(الشكل    طر
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   Chromatographie sur couche mince    الـكروماتوغرافيا الورقية.ب

ية من اهم التفاعلات    ية،  لأصناعة ا: ) المنجزة صناعيا  مثلتعد تفاعلات تحضير المركبات العضو دو

هذه التفاعلات مجموعة من الخلائط من المركبات  نتجت، (ميلو مستحضرات التج اللدائنصبغة، لأا

و من اجل معرفة . ستقطابيةالإو  مختلفة مثل اللون ،الرائحةو التي تتميز بخصائص  ،ال كيميائية شفافة و ملونة

يا بواسطة ورق يحتوي على طبقة من السلسيوم  ، و -CCM)تركيبة هذه الخلائط نقوم بفصل مكوناته مخ بر

ستعمال ال كروماتوغرافيا الورقية و التي تعتمد على إراحل بعض التفاعلات ال كيميائية بمع تبنتن أيمكن 

طبقة رقيقة من اكسيد السيلسيوم نيوم مغطى بملأليتستخدم هذه التقنية  ورق ا كما ،قطبية الموادختلاف في لإا

.  

يقة الفصل ال كروماتوغرافي على    )II.2(لالشك  .(CCM- TLC)طبقة من السلسيوم طر

 Rf = h / H  …………(2.II)      :العلاقة التالية حسب( عاقةلإا)نحسب معامل التأخر حيث 

h :(الفصل بعد انتهاءالمسافة المقطوعة من طرف المركب ) بدايةارتفاع المركب المفصول عن خط ال  

H  : (الفصلنقطة وصول الطور المتحرك بعد انتهاء )المسافة الفاصلة بين خط البداية و خط النهاية  

.3.II يائيةالطرق الف   Methodes physiques يــز

بط  يائية ائص الخصالتغير إحدى من الممكن ر و النواتج المتواجدة في مزيج التفاعل بتغير أالمتفاعلات  لأحدفيز

 ، و التفاعل المدروسكميته اثناء حدوث التفاعل و من ثمة استخدام  تغير هذه الخاصية من أجل متابعة تقدم 

يائية منها يقة قياس الضغط)  :نذكر بعض الطرق الفيز يقة ، طر بائيةطر يقة ط، قياس الناقلية ال كهر مطيافية ر

يقة استقطاب الضوء و الفوق بنفسجيالمجال المرئي و    (طر
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يقة .أ يقة قياس الضغط تستعمل  :قياس الضغططر يةطر ، وذلك غالبا في دراسة التفاعلات الغاز

 .(و  مانوميتر أباروميتر ) ال جهاز قياس الضغط  باستعم

 
يقة قياس تغير الضغط في    )II.3(الشكل  اتفاعلالتطر

 :التالي تفاعلالم على سبيل المثال   نأخذ
Ptotal N2O5(g)                       2NO2 (g)  +   1/2 O2 (g) 

  t = 0                   a = [N2O5]0                     0                   0                     
P0                            P0                                   0                   0     

  t                         a - x = [N2O5]                2x                  ½ x  
P0 + 3/2 p                         P0 –p                               2p                 ½ p 

5/2 P0   t ∞                     0                                    2P0                ½P0   
x :تقدم التفاعل بدلالة التركيز ،p :تقدم التفاعل بدلالة الضغط ،P0: بتدائيلإ الضغط ا ،: Ptotal الضغط الكلي 

 :باعتبار الغازات مثالية 
PV =nRT        ↔         P =(n/V)RT     ↔     P =[C] RT 

TRaPPt ..0  t=0 

TRxaPt .).
2

3
(  t 

TRaPPt ..
2

5

2

5
0  t∞ 

            TRaPPt ...
2

3
0  

a

x

PP

PP

t

t 




 0

0  …………(3.II) 

 ا إلىبما أننا باستعمال الضغط وصلن
a

x يق قياس الضغط  .يمكننا تعيين سرعة التفاعل عن طر

 

TR
x

PPt .
2

3
0 
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يقة . أ   قياس الناقلية الـكهربائيةطر

بة بتغير في طبيعة الشوارد  و تركيزها  مما ال كثير  من التفاعلات  التي تجري في  محاليل مائية تكون مصحو

بائية  التي تتعلق مباشرة بكمية الشوارد و يمكن التعبير عن  .(لخليط التفاعل ) يحدث تغيرا في الناقلية ال كهر

باء يمكننا متابعة إذا كان احد المتفاعلات يملك هذه الخاص   وكهلوروش، ذلك بقانون  ية أي ينقل ال كهر

  χ  Conductance: نرمز الناقلية ب   .التفاعل بقياس هذه الأخيرة

χ   نتعلق بالتركيز حسب العلاقة: 

      
R

1
        k.        

    


k
R             .C   

يقة قياس تغير التناقلية في متابعة تفاعل كيميائي   )II.4(الشكل  طر

 :   حيث 

    : χ و حدتها الناقلية Ω
-1  

            k  : ثابت الخلية المستعملة لقياسχ  (m-1) 

            λ  : الناقلية النوعية (Ω
-1.m-1) 

            C  :  النظاميةبالتركيز المكافئ 

            Λ  :الناقلية المكافئة 

يق الناقلية  x/aنستطيع الوصول إلى   .كما فعلنا بالضغط عن طر

 

                      …………(4.II)    a

xt 




 0

0




 

kC ..  
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يقة . ب        مطيافية المجال المرئي و الفوق بنفسجيطر

يقة على  كل ) تغير الخواص الضوئية لمواد المتمثلة في تغير الطول الموجي للطيف الممتص  تعتمد هذه الطر

 متصاص له علاقة مباشرة بكمية المادة الماصة للضوءلإ، شدة ا(متصاص طيف ضوئي معينإمادة تتميز ب

متصاص إأحد المتفاعلات يملك القدرة على إذا كان ،  Beer -Lamberتدرس هذه الظاهرة  بواسطة  قانون 

يق قياس الضوء نستطيع متا  .Dمتصاصية الضوء إبعة حركية التفاعل عن طر

                           Beer – Lambert     …………(5.II) A= ε .l. [C] علاقة

A  :شدة الامتصاص 

ε   :يئي  معامل  الامتصاص الجز

l   : بة  ال) سمك الطبقة الماصة  ( للعينة  املةحالانبو

 [C] :ةالمادة المدروس تركيز 

 
                    

 
 المرئي و الفوق بنفسجي  مطيافيةالمجالقياس التركيز بواسطة  مبدأ )II.5(الشكل
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I0  :شدة الضوء قبل الامتصاص 

I  :شدة الضوء بعد الامتصاص. 

  Aتعطى الامتصاصية َ

Cl         (II.7)………… التالية بالعلاقة
I

I
A ..log 0  

تتعلق بالتركيز، نستطيع إذن الوصول إلى   A:  نلاحظ ان  
a

x  بالتالي إلى سرعة التفاعل حسب  :و

a

x

AA

AAt 




 0

0 

يقةب. ج ية تملك القدرة الأجسام أي مركبات كيميائية وخاصة  Polarimétrie  :ستقطاب الضوءإطر عضو

ية  ير بزاو  .(ةشعاع ضوئيالاستقطاب إمستوي ) oعلى التدو

 
 ستقطاب الضوءإ بواسطة مبدأ قياس التركيز  )II.6(الشكل    

Biot     : ……(9.II)            Cl.].[قانون حسب تعطي  α : القدرة الدورانية حيث    

 [α] :رانية النوعيةالقدرة الدو 

l  : طول الخلية المستعملة في الجهاز (Polarimétre.)    

C  :بما أن و   .التركيز α تتعلق بالتركيزC  نستطيع إذن الوصول إلى 
a

x
 :  حسب 

a

xt 




 0

0



 

  

…………(8.II) 
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يقة . أ يق قياس  حماض و الأسسلأات ايمكننا متابعة حركية تفاعل pHقيـاس طر  المحلول Hpعن طر

بالتالي نصل إلى  و
a

x  حسب: 

             …………(10.II) 
a

x

pHpH

pHpH t 




 0

0

)()(

)()( 

 pHقياس  المعايرة بجهازمبدأ    )II.7(الشكل

 

 

 

 

 

 الفصل الثالث 
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  السرعة و رتب التفاعل
1.III  المقدمة 

III .2 رت بة التفاعــل 
 المعدومة تفاعل من الرتبة. أ

  ½ =تفاعل من الرتبة. ب
 :-½تفاعل من الرتبة . ج
   تفاعل من الرتبةالاولى . د
 الثانية الرتبة تفاعل من. ه
    n)  = الرتبة(العامةالحالة. و

3. IIIالتفاعلرتبة طــرق تــعيين 
يــقة رسم البيان  .أ  ط ر

يقة حساب ثابت السرعة  .ب  طر
يقة زم ن نصف ال تفاعــل .ج  طر
يقة تثبيت تراكيز.د  المتفاعلاتطر
يــقة .ه    Van’t Hoffطر
يقة .و  .ستبعاد أوسنوالدإطر
 . 4. III نحلال الرتبةإظاهرة 

 

 

2.III تفاعلرتـبة ال :     Ordre de réaction 

يبيا، هي عدد حقيقي     .لندرس بعض الحالات البسيطة  . الرتبة لا تحسب ول كنها تعين تجر
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A           k                             B                  
   aA 0][                                      0 t=0                        
   xaA ][                                     x        t 

    
2

][
][ 0A

A                                                     t½   

 t½  : زمن تفاعل نصف كمية المتفاعلA  

[A]0 التركيز الابتدائي للمتفاعل  

[A]  لمتفاعل في اللحضة اتركيزt 
k ثابت السرعة  

 المعدومة  الرتبةتفاعل من . أ

   kAk
dt

Ad
v  ][

][       

  


][

][ 00

][
][

A

A

t

dtkAdk
dt

Ad    

   0][.][ AtkA       …………(1.III)   

  
  منحنى الدالة الخطية للتفاعل من الرتبة المعدومة )II1.I(الشكل

  زمن نصف التفاعل إيجاد 

t =  t½        [A] = ½ [A]0                              k

A
t

.2

][ 0

2/1    …………(2.III)           
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  ½ =الرتبةتفاعل من . ب

 2/1].[
][  Ak

dt

Ad
v   

            

tA

A

dtk
A

Ad

0

][

][

2/1

0
][

][                  tkAA ..
2

1
][][ 0    …………(3.III)        

                     
 ½منحنى الدالة الخطية للتفاعل من الرتبة  )II2.I(الشكل

  إيجاد زمن نصف التفاعل 

   

t =  t½                        [A] = ½ [A]0          2/1

02/1 ][
2.

)21(2
A

k
t


   …………(4.III)                                                           

 :-½الرتبة تفاعل من . ج

2/1][
][  Ak

dt

Ad
v 

 


tA

A

dtk
A

Ad

0

][

][

2/1

0
][

][              tkAA .
2

3
][][ 2/3

0

2/3  …………(5.III)   
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 -  1/2منحنى الدالة الخطية للتفاعل من الرتبة  )II1.I(الشكل

 يجاد زمن نصف التفاعل  إ

 2/1

2/3

02/3

2/3

.
2

3
][

2

][
tkA

A
        2/12/3

2/3

0 .
2

3
1

2

1
][ tkA 








    

          2/3

0

2/3

2/1 ][

2

3
2

1
1

A

k

t



 …………(6.III)   

   الاولى الرتبةتفاعل من . د

 

tA

A

dtk
A

Ad
Ak

dt

Ad

0

][

][ 0
][

][
][

][   

 0]ln[.]ln[ AtkA    …………(7.III)   

 
 الاولىمنحنى الدالة الخطية للتفاعل من الرتبة  )II4.I(الشكل
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  إيجاد زمن نصف التفاعل 

 t=t½                         
2

][
][ 0A

A           
k

t
2ln

2/1   …………(4.III)   

 .1= لا يتعلق بالتركيز البدائي وهذا لا يوجد إلا في حالة الرتبة ½t    أن نلاحظ

  : نلاحظ أن   1=في حالة الرتبة   : ملاحظة

   

 

    

 

 

(e  الثانية الرتبةفاعل من ت. ه 
2].[

][
Ak

dt

Ad
      

 tk
AA

dtk
A

Ad
tA

A

.
][

1

][

1
.

][

][

00

][

][

2

0

        
0][

1
.

][

1

A
tk

A
 …………(6.III)   

 

 الثانيةمنحنى الدالة الخطية للتفاعل من الرتبة  )II5.I(الشكل

A                   P       
t =0          [A]0 

t ½       
1
/2 [A]0

 

2t½       
1
/4 [A]0 =)

 1
/2(

2
[A]0 

3t½       
1
/8[A]0 =)

 1
/2(

3
[A]0 

. 

. 

nt½       )
 1
/2(

n
[A]0 
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 إيجاد زمن نصف التفاعل 

                
2

][
][ 0

2/1

A
Att                

0

2/1
].[

1

Ak
t  …………(16.III)   

  n   1            ≠n= الرتبة     :الحالة العامة .و

nAk
dt

Ad
].[

][
         

    1

0

1

0

][

][
][

1

][

1

][

][

0


  nn

tA

A

n AA
dtk

A

Ad   = kt                                   

  زمن نصف التفاعل : ½ t  

t= t ½                     [A] = ½[A]0                                

1

0

1

2/1
][

)12(

)1(

1


 




n

n

Ank
t …………(11.III)   

 .رتبة التفاعل تعبر عن كيفية تغير تركيز المتفاعل بدلالة الزمن:    ملاحظة 

][.][0          0= الرتبة         AtkA  

]ln[.]ln[0                    : 1= الرتبة         AtkA  

                 2: =الرتبة       
0][

1
.

][

1

A
tk

A
 

III .3 . رتبة التفاعل   طــرق تــعيين 

التي التفاعل وعدة طرق والتي تعتمد بدورهاعلى سرعةام ستخدإعمليا و ذلك ب التفاعليتم تعيين رتبة

 :كالتالي تكتب

     III (2………(1    iα[المتفاعل [ 



n

i

kv
1
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يــقة . أ  رسم البيان طـر

يقة  على  ذا كان البيان خط مستقيم نصدق إففتراض الرتبة ثم رسم البيان الموافق لها إتعتمد هذه الطر

 :ن كان العكس نمر للرتبة الموالية إفتراض و لإا

  نرسم المنحنى :6الرتبة: f(t) = [A]  نجده  مستقيما  ميله  (-k)  0أصغر من أو يساوي  

  نرسم المنحنى: 1الرتبة: f(t) = ln[A] نجده  مستقيما  ميله(-k)  0أصغر من أو يساوي 

 نرسم المنحنى :2 الرتبة: f(t) =1/[A] مستقيما  ميله    نجده(k)  0ر من أو يساوي كبأ 

يقة حساب ثابت السرعة. ب    طر

يقة  على   ثابت الموافق لها فإذا كانت قيم  حساب ثابت السرعةفتراض الرتبة ثم إتعتمد هذه الطر

ية  ية جدا أالسرعة متساو   :ن كان العكس نمر للرتبة الموالية إاض و فترلإنصدق او متقار

 : kنقوم بحساب ،    1في حالة الرتبة : مثال

    …………(13.III)                        

ية    kإذا وجدنا قيم   بة أو متساو  الاولى       فإن هذا التفاعل من الرتبة متقار

يقة زمـن نصف ال. ج  تفاعلطر

، هي من الدرجة الاولىفإن الرتبة  دائيتباالإذا كان زمن نصف التفاعل لا يتعلق بالتركيز 

بة عدة مرات بتراكيز بدائية مختلفة،  نفس الزمن يصبح التركيز  دنجد أنه عن حيثحيث نعيد التجر

بة ةدائيتباالنصف التركيز   :فإن   1  ≠أما إذا كانت الرتبة    .في كل تجر

     =   Қ [A]01-n      1

0

1

2/1
])[1(

12









n

n

Ank
t 

     Ln t ½ = Ln Қ+ ( 1-n) Ln [A]0    …………(14.III)              

i

i

t

A

A

k 0][

][
ln


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 :البيان  نرسم

Ln t ½ =  f ([A]0)    الرتبةمن الميل  نستنتج      و  n 

يــقة.د  تثبيت تراكيز المتفاعلات طـر

a A  +  b B                P 

v =[A]α [B]β    …………(15.III)                                            

 [A]نقوم بتثبيت  :أولا

v = (k[A]α) [A]β = k’ [B]β            …………(16.III)   

يقة المن β ثم نستنتج قيمة   .سبةابالطر

 [B]نقوم بتثبيت  :ثانيا

v = (k[B]β) [A]α = k’’ [A]α     …………(17.III)   
يقة المناسبة  αونعين        β+α= والرتبة الكلية  ،   بالطر

يـقة. ه   Van’t Hoff  فانت هوف طر

v = k [A]n              …………(18.III)                          

Ln v  =Ln k + n Ln  [A]    …………(19.III)        

 ،    nمن الميل نعين      Ln v = f ( ln[A] ): نرسم الميل  

     mole1-n/l1-n.s هي k  حدةو
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يــقة . و   Oswald  Méthode d’isolement:   استبعاد أوسنوالدطر

  

A + B                        P 

v = k[A]α [B]β         …………(20.III)                               

من  تنحل رتبة التفاعل بالنسبة لهذا الأخير وتصبح( فائض) بكثرة  موجودأحد المتفاعلات اذا كان 

ته من تصبح رتبف،  β المتفاعل نجري التفاعل بوجود فائض من :αلتعيين و  .الدرجة المعدومة صفر

 : التفاعل كمايلي سرعةتكون و  β=0 الدرجة المعدومة حتى الصفر

v = k[A]β [B]0 = k [A]α     …………(21.III)  

يقة المناسبة αونعين   .βنعيد نفس العملية بالنسبة لتعيين ثم  .بالطر

I II . 4.  نحلال الرتبةإظاهرة 

dDcCbBaA   :                         التالي لدينا  التفاعل   

 :تكتب عبارة سرعة التفاعل كالتالي    Gulberg – waraye: حسب 

  ][][ BAkv      …………(22.III)   

    mole /l.minأو       mole/l.s:    (سرعة التفاعل) وحدتهاحيث     

 v : التفاعلسرعة 

K  :ثابت السرعة 

α  : الرتبة الجزئية للتفاعل بالنسبة للمتفاعلA 

 β : الرتبة الجزئية للتفاعل بالنسبة للمتفاعلB         

α+β :الرتبة الكلية للتفاعل 

k 
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في حجم ثابت وعند درجة    NOBr2 NO + Br2              2   :يتم التفاعل  : توضيحي  مثال

 : حيث. حرارة ثابتة

  إذا ضاعفنا كل من[NO]  و[Br2]  مرات قيمتها  8تضاعفت السرعة فبلغت(8v) 

  و إذا ضاعفنا [Br2] 2فقط تضاعفت السرعة فبلغتv  ، 

 .عين رتبة التفاعل الإجمالية .1

 .2كيف يمكنك جعل التفاعل يتم في الرتبة  .2

ينا التفاعل بوجود فائض من. بتدائي للبروملإ بدلالة التركيز ا  t1/2كيف يتغير  .3   NOإذا أجر

 الحل  

2NO     + Br2                          2NOBr 
          (1) …………… V = k [NO] α [Br2 ] ß                       

(2)…………... 8.V =  k [NO] α [Br2 ]ß.2 α + ß       
(3)…………… 2.V =  k [NO] α [Br2] ß. 2 ß           

(1)/ (2)     =>     23 = 2α + ß     
α + ß = 3                         =>     α=2            

(1)/(3)      =>     2=2β                            
β=1 

          α + ß = 3: رتبة التفاعل الإجمالية      
  v = k [NO] 2  [Br2]                                                         

( 0= الذي تصبح رتبته ) Br2ه بوجود فائض من ؤيمكننا إجرا 2= ل يتم في الرتبة لجعل التفاع( 2

بالتالي                   v= k [NO] 2و

    αَ=’α  =0 <=  v = k [Br2 ]    تصب  NOبوجود فائض من ( 3

بالتالي زمن نصف التفاعل لا يتعلق بالتركيز  1=رتبة التفاعل  Brللبروم  دائيتباالو

 

k 
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 رابعالـــفصل ال
يات حركية التفاعلات   نظر

.IV1. مقدمة H2   +   Cl2       →           2 HCl                                                             

.IV2  ية ال تصادم  ن ظر

3.IV  ية ال معق د   من شطالن ظر

IV.4 . ينوس  قانون أر

 مفهوم طاقة التنشيط. أ

 ايجاد طاقة التنشيط بيانيا . ب

 بيااسحايجاد طاقة التنشيط . ج
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IV.1  المقدمة 

يوكيميائيال اتتحولمن الالعديد بالمشاركة في التفاعلات  ركباتلمتمر ا خير لأو المراحل البينية للتحول في ا ةفيز

يا، حإ يوكيميائية، نذكر من بينها طرؤييث لى مواد مستقرة طاقو يات الفيز  هذه التحولات العديد من النظر

يــة الـتصادم،  يــة الــمعقــد الـمنشط  و قانون ارونيس نـظــر  .نـظــر

IV-2 يةن   Théorie de collision: الـتصادم ـظــر

ية على   حتكاكات بين مختلف إيائي يكون مصحوب بحدوث تصادمات وي تفاعل كيمأن أتنص هذه النظر

يئات   :نه يلاحظ وجود نوعان من التصادمات أإلا  المتفاعلةالجز

 
يئات أنموذج توضيحي   )V.I1(:الشكل  ثناء حدوث تفاعل كيميائيلتصادم الجز

 : مثال 

 
ية تحدد لنا  كما  .الأخيرعدد الصدمات حيث تتعلق سرعة التفاعل بهذا هذه النظر
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 :الشكلذا كان لدينا تفاعل من إحيث 

A + B                        P 

يئتينن الإف    VAB   تتصادمان بسرعة قدرها A B جز

  
يئين أ )V.I2( الشكل  ثناء التفاعلتصادم جز

 بالعلاقة التالية  ZABو يعطى معدل التصادمات      

ABBA
BA

AB Vdd
V

n

V

n
Z 2)(          …………(1.IV)     

                        


KT
VAB

8
  …………(2.IV)          







KT
ddBA

KT
dd

V

n

V

n
Z BABA

BA
AB

8
)(]][[

8
)( 22       ……(3.IV)  

BA

BA

BA

BA

BA

BA

MM

MM
N

N

MM
N

M

N

M

mm

mm








  .......           ………(4.IV)  




N

NKT
ddBAZ BAAB

8
)(].].[[ 2                    …………(5.IV) 





N

RT
ddBAZ BAAB

8
)](].[[ 2                    …………(6.IV) 
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 ZAB معدل التصادمات  

 VAB   سرعة التصادم بينA  وB  

   nA, و  nBعدد المولات   

    V الوسط الحجم 

 T  : درجة الحرارة 

  R :ثابت الغازات الميثالية    

  dA  وdB يئات  Bو  A    قطر الجز
  μ الكتلة المنخفضة 

نعرف السرعة إذن كما يلي    
v = - d[A]/dt = - d[B]/dt = 103. ZAB                   …………(7.IV) 

 : بعبارته نجد  ZAB نعوض 

[B] [A] k]].[.[
8

)(10 col

23 







  BA

N

RT
ddV BA



  ……(8.IV)  

                                             
kcol                   

ية غير كاملة في جل التجارب نظرا لاختلاف :ملاحظة يبي)kexpعن    kcolاعتبرت النظر  (   التجر

بها إلى الحقيقة  : لنقر

يبيا  :، إذن تستطيع القول أن(طاقة التنشيط): تصادم الجزئيات ترافقه طاقة: تجر

       …………(9.IV)  kexp = kcol exp – (Ea/ RT) (ثابت السرعة) 
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.3.IV يــة الـمعقــد المنشط    Théorie  de l’état de transition Théorie du complexe activé/  نـظر

ية على ان اي تفاعل كيميائي  يمر بالعديد من المراحل الانتقالية، حيث تتميز  يمكن انتنص هذه النظر

، شديد الفعالية :بكونهيسمى بالمعقد المنشط و الذي يتميز ( وسطي ) كل مرحلة بتشكل مركب بيني 

ية على مبدأ الحالة المستقرة ذهتعتمد ه  ذو عمر قصيرو ، غير مستقر  .النظر

 ثناء حدوث تفاعل كيميائي أركبات المتفاعلة بير المستوى الطاقوي للمغت )V.I2(الشكل

 : التالي لدينا التفاعل

A + B                  C + D 

 بحس حالة مستقرة قبل ظهور النواتج في( في توازن معها)دا منشطا قتكون التفاعلات أولا مع الآلية

 

A + B                 (AB)*           C + D 
                             بطيء

 : سرعة التفاعل هي سرعة المرحلة البطيئة

 v = k* [(AB)*]           …………(10.IV)                           

k. 

k1  

 

k2 

 

k* 
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 : من جهة أخرى      

  d[(AB)*]/dt = 0    …………(11.IV)                         

d [(AB)*]/dt =  k1[A] [B]– k2 [(AB)*] – k* [(AB)*] = 0    ……(12.IV)      

 *A + B   (AB)                            : عند التوازن

Keq = [(AB)*]/([A][B])    …………(13.IV) 

(10.IV); (13.IV)   =>       v = k* . Keq  [A] [B]         

يمكن  حيث متتالية،  بشكل ترددات حدثي Bو Aمن  *(AB)في الإحصاء تبين أن تفاعل تكون  

 :أن نبرهن عبارة سرعة التفاعل

                                 v = k* [(AB)*]            
  k* = α.U                                             :حيث

U = kB  T/h                                 
k* : ثابت السرعة لتفكك(AB*) إلى نواتج. 

α  : معامل البعثFacteur de transmission   

h  :ثابت بلانك 

  : Tدرجة الحرارة  

kB : ثابتBoltzman   

 .لأنه يمثل نسبة الجزئيات المنشطة التي تتحول إلى نواتج α = 1نأخذ في أغلب الأحيان 

v = k* [(AB)*] =α U [(AB)*]= α kB(T/h)[(AB)*] ……(14.IV) 

Keq [A] [B] = [(AB)*]      …………(15.IV) 

v = kB(T/h)  Keq [A] [B]      …………(16.IV)  
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Keq = exp – ΔG*/RT    …………(17.VI)  
ΔG* = ΔH* - TΔS*    …………(18.VI)  

RT

G

h

Tk
k b


 exp  …………(19.VI)   

ΔS*   :بي التنشيط  أنترو
ΔG*  :الطاقة الحرة للتنشيط 
ΔH*   :أنتالبي التنشيط 
.4.IV قانون ارونيس  

رتفاع إي أن أعلى التفاعلات ال كيميائية، حيث  هم العوامل الحركية المؤثرةأالحرارة من تعتبر درجة 

تجاه إت قد يسبب تغير ملحوظ في سرعة و جملة كيميائية تحت ضغط ثابصغير لدرجة الحرارة في 

ينيوس  إالتفاعل، حيث  درجات يسبب تضاعف في سرعة  10رتفاع درجة الحرارة ب إن أعتبر أر

بالحساب علاقة سرعة إمرات، كما  3الى  2 من التفاعل بية و ينيوس بواسطة الطرق التجر ستنتج أر

    °بدلالة درجة الحرارة التفاعل من خلال ثابت السرعة

TR

E
Ak a

.
exp     …………(20.IV)  

A :معامل التردد  

Ea :طاقة تنشيط التفاعل 

R :ثابت الغازات المثالية 

T :درجة حرارة التفاعل 
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  Énergie d’activation: مفهوم طاقة التنشيط. أ

يف طاقة التنشيط   بة لبدء حدوث التفاعل ( طاقةقل أ)الطاقة الصغرى  نها أعلى يمكن تعر المطلو

يفها كذلك بالطاقة الصغرى اللازم لحدوث تصادم فعال، كيميائي يمكن تعر يئات  و بين جز

تمثل هذه الطاقة الفرق بين المستوى  كيميائيال لى نواتج اثناء حدوث  التفاعل إالمتفاعلات  لتتحول 

ثناء حدوث أالمتكون  لية أو المعقد المنشط نتقالإلمرحلة الات و المستوى الطاقوي الطاقوي للمتفاعل

  :علاقة ارونيوسبوتعطى  Eaالتفاعل ، يرمز لها ب 

 
a)  ايجاد   طاقة التنشيطEa   بيانيا 
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 حسابيا     Eaيجاد   طاقة التنشيط إ . ب

و   T1ةمختلف ةعند درجة حرار(  و ثابت السرعةأ) نقيس التفاعل  Ea لحساب قيمة طاقة التنشيط  

T2 ثم نجدK1    وK2  
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  خامسالـ صلالـــف
 انواع التفاعلات الـكيميائية

 .1.V  م قدمة 

.2.V تصنيف التفاعلات حسب سرعة التفاعل 

.3.V ية  تصنيف التفاعلات حسب الطبيعة الحرار

.4.V تصنيف التفاعلات حسب مراحل التفاعل  

5.V حركية ال تفاعــلات الــعكــوســـة 

6.V يـــة  حركية الت فاع لات الــمتواز

1.3.V  ال تفاع لات ال توأمـــة 

2.3.V التفاعلات التنافــسيـــة 
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V-1 ف التفاعلات حسب عدة معايير نذكر من بينها ييمكن  تصن : مــقدمـــة: 

 
2.V.  تصنيف التفاعلات حسب سرعة التفاعل 

يعة.أ   التفاعلات السر

وتتميز ( أجزاء من الثانية ) وقت قصير جدا ستغرق يتفاعلات ال هذا النوع من

بة متابعة تطورها؛    يكون هذا النوع من التفاعلات تاما أو غير تامقد بصعو

يع جدا يتم في زمن من التفاعلملاحظة  ثانية 16-4الدرجة السر

 :مثال 

  الميثان حتراق إتفاعلات 

  الاحماض و الاسس معايراتتفاعلات 

 المتفجرات  تفاعلات 
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 التفاعلات البطيئة .ب

جدا  ابطيئ كونيو  بعدة دقائقستغرق وقت يقدر يتفاعلات ال هذا النوع من

وهذه التفاعلات  ،أيام أو سنواتعندما يستغرق عدة ساعات حتى عدة 

  تامة ريضا تامة أو غيأيمكن أن تكون 

 :مثال 

 سترة تفاعل الأ 

 كل الحديد تآ 

 تفاعل التخمر 

3.V.  يةتصنيف  التفاعلات حسب الطبيعة الحرار

 .يعتمد هذا التصنيف بشكل كبير على كمية الطاقة الحرارة الممتصة او المحررة من طرف التفاعل 

  Reactions exotermiques: تفاعلات ناشرة للحرارة.أ

التفاعلات تقدم حرارة للوسط الخارجي حيت تكتب كمية الحرارة في معادلة التفاعل ألي جانب النواتج و  هذه

 : وتكون علي الشكل التالي

Q    +    متفاعلات           نواتج 

Q كمية الحرارة الناشرة 

 C(s) + O2(g)                     CO2(g) + 393,6 KJ                         :مثال

   

    ΔH < 0:  ناشر للحرارة النظام يحرر كمية من الحرارة، يقال عن هذا التفاعل أنه(exothermique.)  مثل

 .في الماء( NaOH)نحلال هيدروكسيد الصوديوم إ
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   ermiqueshtendoReactions:التفاعلات الماصة للحرارة .ب

 ىة أو كمية الحرارة في التفاعل إلالطاقهذه التفاعلات لا تقدم حرارة للوسط الخارجي و تكتب 

 : الشكل التالي ىجانب المتفاعلات عل

 .متفاعلات+     Q                   نواتج

 CO2   + 393 ,6KJ                       C(s) + O2(g)                   : مثال  

       0 > ΔH:  ةماص للحرار التفاعلالحرارة، يقال عن هذا النظام يمتص كمية من ،                    

 . في الماء( KNO3)ل انحلال امث

 
ية.أ  التفاعلات اللاحرار

         ΔH = 0 : لا حراري، يقال عن هذا التفاعل أنه يالخارج المسط حرارة معالالنظام لا يتبادلnon 
thermal reaction) .)مثل تفاعل الأسترة. 
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4.V.  الإتجاهتصنيف التفاعلات حسب 

 :أنواع 3 لىإسب هذا المعيار ح تنقسم التفاعلات

 Réactions opposées ou réversibles  :التفاعلات العكوسة. أ

ية. ب  Réactions parallèles:       التفاعلات المتواز

 Réactions successives:      التفاعلات المتتالية. ج

V.5.  الــعكــوسـةالـتفاعــلات حركيةReactions Reversibles  
يق بين النواتج والمتفاعلاتتجاهين، لإهي تفاعلات تتم في ا  :في هذا النوع من التفاعلات لا نستطيع التفر

 :لدينا التفاعل :عبارة سرعة التفاعل العكوسي* 
R       P 

t = 0                        a                0   

t                             a-x               x   

teq                            a-xe                xe 

 α :رتبة التفاعل المباشر      ،β :رتبة التفاعل المباشر 

 : نعبر عن السرعة كالآتي
 xkxak

dt

dx
v .)( 11  …………(1.V)   

  :عند التوازن
 xkxak

dt

dx
e 11 )(0   …………(2.V)   
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      …………(3.V)         



e

e

x

xa
kk

)(
11


 

 


xxaxxa

x

k

dt

dx
ee

e

.)(.)(1  …………(4.V) 

 دراســـة بــعض الـــــحالات 

 :1تجاهات من الرتبة لإا( 1

k1 
        R                  P 

k-1 

t = 0                                    a                     0          
t                                        a-x                     x          
te                                       a-xe                    xe    

                    

xkxak
dt

dx
v .)( 11  …………(5.V) 

  :عند التوازن 

  
e

e

ee
x

xa
kkxkxak


  1111 .)(0       …………(6.V)                            

 xxaxxa
x

k
x

x

xa
kxak

dt

dx
ee

ee

e ).().(.)( 1
11 


  …………(7.V)                            

    




x t

ee

e

e

dt
x

ak

xx

dx
xxa

x

k

dt

dx

0 0

11 .
).(.         …………(8.V)                           بتعيين

بالتالي تراكيز باقي مكونات التفاعل xالتكامل، نحسب   .و

يقة ال    :ثانيةالطر
dx/dt = k1(a-x)-k-1x        …………(9.V)                          

 0 = k1 (a-xe)-k-1xe    (V.10)…………                            عند التوازن                       
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dx/dt = k1(xe –x) + k-1(xe-x)  = (k1+ k-1) (xe-x)    …………(11.V)   

                                   


x t

e

dtkk
xx

dx

0 0

11 )( …………(12.V)    

يقة ال  :ثالثةالطر
dx/dt = k1 (a-x)-k-1.x = k1a-(k1+k-1).x  …………(13.V)                     

  

x t

dt
xkkak

dx

0 0111 ).(.
                 …………(14.V) 

 .xالتكاملات الثلاث تؤدي إلى نفس عبارة                   
 المنحنيات الحركية: 

  
  1والمعاكس من الرتبة  2المباشر من الرتبة 

k1 
             R1      +           R2                                   P 

                       k-1 
t=0               a                          a                                  0       
t                  a-x                       a-x                                x       
tea               a-xe                      a-xe                                xe        

 

 

dx/dt = k1.(a-x)2 – k-1x  …………(14.VII)                                     
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                                   k-1 = k (a-xe)2/xe             0 =  k1 (a-xe)2 – k-1 xعند التوازن              

     xxaxxa
x

k
x

x

xa
kxak

dt

dx
ee

ee

e .)(.)(.
)(

)( 221

2

1

2

1 


 …………(15.V) 

 …………(16.V)    













tx

e

e

dtk

x
x

a
xx

dx

0

1

0
2

)(

                               

…………(17.V)   









 x

x

a
xxk

dt

dx

e

e

2

1 )( 

بالتالي كل التراكيز المتبقية أي تراكيز مكونات التفاعل الأخرى xبعد التكامل نعين    .و
 

 2من الرتبة  نالاتجاها: 

            k1 
                            R1       +     R2                           P1         +    P2 

            k-1 

       t = 0              a              a                                 0              0            

t                   a-x           a-x                               x              x            

teq                 a-xe        a-xe                                xe            xe                 

dx/dt= 0 = k1.(a-x)2- k-1.x2      …………(17.V)                

 :        عند التوازن 

      …………(18.V)            dx/dt= 0 = k1.(a-xe)2-k-1.xe
2 

2

2

11

)(

e

e

x

xa
kk


         2222

2

1 .)(.)( xxaxxa
x

k

dt

dx
ee

e

               …………(19.V)                              

     xxaxxaxxaxxa
x

k

dt

dx
eeee

e

).().(.).().(
2

1             …………(20.V)  

  )()..2(.
2

1 xxaxaxxa
x

k

dt

dx
eee

e

           …………(21.V)                  
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  
dt

x

ak

xxxaxxa

dx
x t

eeee

 
0 0

2

1 .
.

)..2(.
        …………(22.V)                               

باقي التراكيز xبعد التكامل نعين     .و

 توضيحي  مثال

 1من الرتبة      CH3 –(CH2)2 – CH3               k1              CH3 – C2H4 – CH3:    التفاعل

أدرس تغير .  a= في البداية كان تركيز البوتان  (في البداية)  t=0، عند k-1 و  k1في الاتجاهين بثوابت سرعة 

يات مكونات التفاعل بدلالة الزمن مع رسم المنحنيات الحركية علما ان    a  =ex/3مولار

k1 
CH3 –(CH2)2 – CH3                          CH3 – C2H4 – CH3 

                     k-1                                          
t = 0                       a                                                             0  
t                            a-x                                                            x      
teq                         a-xe                                                       xe = a/3  

 :نهاية أي تفاعل عكوسي هي التوازن             

x              xe         
t              ∞      

 :عبارة سرعة التفاعل
dx/dt=k1(a-x)-k-1x  

           k1 (a-xe)-k-1xe=0 : عند التوازن  

 




tx

ee

e

e

dt
x

ak

xx

dx
xxa

x

k

dt

dx

00

11 .
).(.  …………(23.V) 

t
x

ak

xx

x

ee

e .
.

ln 1


  

 t
x

ak
xxxt

x

ak

x

xx

e

ee

ee

e .
.

exp.
.

exp 11 
 …………(24.V) 

k-1 
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[ CH3-C2H4-CH] …………(25.V) 







 t

x

ak
xx

e

e .
.

exp1 1 

   =  a-x         [CH3-(CH2)2-CH3]       و 
 IIV6.. .يـــة حركية   parallèles  nsRéactioالـتـفاعـلات الــمتواز

بالتوازي عند نفس الظروف هي   (.درجة الحرارة مثلا) تفاعل تحدث في ان واحد و

     (a التفاعـلات الـتوأمـة حركيةns Jumelles Réactio  

بكل المتفاعلات مشتركة    : مثال .تحدث في ان واحد بالتوازي و

 
 :الدراسة الحركية

 
 

V1= K1 [A];      
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V2= K2 [A] 
VA= d[A]/dt= -V1- V2= - (K1 +K2) [A]        …………(26.V) 
VA= d[B]/dt= V1 = K1 [A]  
VA= d[C]/dt= V2 = K2 [A]  

…………(27.V) 

                                                                                                …………(28.V)       

 

…………(29.V) 
  
 

…………(30.V) 
 

  البسيطةدراسة بعض الحالات 

α1 = α2 = β1 = β2 =1        
dx/dt  =  (k1+k2)(a-x)(b-x)                   …………(31.V) 

y/x  =    k1/(k1+k2)                 z/x  = k2/(k1+k2)                                     لكل    1=الرتبة
 التفاعلين

dx/dt = k1(a-x)+k2(a-x)=(k1+k2)(a-x)            

   


x t

dtkk
xa

dx

0 0

21 )(         …………(32.V)                   

    dx/dt = k1.(a-x)+k2.(a-x)2        …………(33.V)                                           
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b.  الـتفاعـلات الـتنافـسية :Réactions compétitives      

c. بمتفاعل مشترك  .تحدث في آن واحد بالتوازي و

(CH3)2CHCl                  k1          CH3-CH= CH2 + H2O + Cl- 
      + OH-                                                             

(CH3)3CCl                   k2                 (CH3)2C = CH2+H2O+Cl- 
 : راسة الحركيةالد

 : عبارة السرعة

dx/dt  =   k1.(a-x)α1
.(b1-y)β1  +  k2.(a-x)α2.(b2-z )β2    

               dz                              dy              
dt                                dt                

 
α1     ،2α :  رتبتا التفاعلين(k1)  /A 

      β1     :    رتبة التفاعل الأولk1)/ )B1 
   :       β2       رتبة التفاعل الثانيB2/(k2)   

                                                              α1=α2=β1=β2 = 1                   :حالة بسيطة

dx/dt =k1.(a-x).(b1-y)+k2.(a-x).(b2-z)                …………(33.V)                 

   dy/dt =k1.(a-x).(b1-y)                                         dz/dt  = k2.(a-x).(b2-z)   

          







zy

zb

dz

k

k

yb

dy

zb

yb

k

k

dz

dy

0 22

1

0 12

1

2

1

_)(

)(
.    …………(34.V)    

V.7 الــيةمتتالـتفاعـلات الـssuccisuves Réactions   

A        k1        B             k2         C 
t=0           a                     0                          0                                         

t              a-x                   y                          z                        x = y+z     
 : A ،B ،Cتعيين تراكيز كل من      
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dx/dt =k1 (a-x)    


x t

dtk
xa

dx

0 0

1    tk
x

xa
tkxa

x
.ln.)ln( 110




  …(35.V)    

[A]t = a – x = a.exp-k1t                          lim (a – x) = 0                             t     ∞   

                              t   x = y + z[B] :  تعيين             

y = x – z                             
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                                                                             yk
dt

dz
.2                          

           ykxak
dt

dy
.)( 21 <=  

dt

dz

dt

dx

dt

dy
                    

)(1 xak
dt

dx
                                    

tkakxakyk
dt

dy
.exp..)(. 1112                  …………(36.V)                

 tkakyk
dt

dy
.exp... 112      …………(37.V)     

  y(t): معادلة تفاضلية حلها             
 : حل المعادلة           

                                              dy/dt + k2.y  =  0: نعدم الطرف الثاني للمعادلة : أولا     
y = C(t).exp–k2.t         …………(38.V)                                   

tkaktk            =>                               نعوض في المعادلة  
dt

tdC
.exp...exp.

)(
112       

  tkkak
dt

tdC
).exp(..

)(
121         …………(39.V)                    

                         

ttC

c

dttkkaktdC
0

121

)(

)0(

..exp(..)(         …………(40.V)                     

 :من الظروف البدائية                                          
 t = 0     y = 0      C(0) = 0                                                                 

  1).exp(
.

)( 12

12

1 


 tkk
kk

ak
tC        …………(41.V)                     

            :إذن        tktk
kk

ak
y .exp.exp

.
21

12

1 


           …………(42.V)                  

lim  y   = 0       t       ∞                      

z:  أما           tktk
kk

ak
tkayxz .exp.exp

.
).exp1( 21

12

1
1 


                  















 tk

kk

k
tk

kk

k
az .exp.exp1. 2

12

1
1

12

2      …………(43.V)             

                lim z    =  a                         
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       t       ∞                      0عند       :نلاحظ أن  =t  [B]0 = y0 = 0          
                 y             ∞         t         0وعند 

 .0ثم يتناقص إلى  tmفي اللحظة  ymaxالناتج الوسط يتشكل في البداية حتى يصل إلى ذروة  Bنفهم من هذا أن 
 (tm, Ymax): إذن علينا بتعيين النقطة   

  
12

1

2

21

12

1

_

ln

.exp.exp
.

0
kk

k

k

ttktk
kk

ak

dt

dy
mmm 


           …………(43.V)   
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tyy m           …………(44.V)        

   
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


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




































 12

2

12

1

1

2

1

2

12

1
max

. kk

k

kk

k

k

k

k

k
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y                                  …………(47.V) 

        (tm ymax)  : تمثل ذروة المنحنىy (t) . 

  yk
dt

dz
.2         

dt

dy
k

dt

zd
.22

2

  ………(47.V)  عند(tm ymax)  :  0
dt

dy  =>      

0
2

2


dt

zd  

  z(t)فهي كذلك نقطة انعطاف بالنسبة للمنحنى 
 :رسم المنحنيات الحركية
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 :دسساـالالفصل 
  التفاعلات الـكيميائية زتحفي 

 

.1.VI فـــز وخــواصيــحتالــ 

 VI.2. قانون السرعة للتفاعل المحفز    

.3.VI التحفز الـمتـجانـس 

.4.VI  متـجانــسغير الالتحفز 

.5.VI أنواع المواد المحفزة . 

ضوئيبواسطة المحفزات التحفيز   .6.VI 

.7.VI يمي  الحفز الأنز
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.1.VI وخــواص فـــز يــحتالــ 

يادة سرعتها ، تغيير  التحفيز هو ظاهرة فيزوكيميائية تساعد في تنشيط و تحفيز التفاعلات ال كيميائية و ذلك  بز

آليتها و المراحل المتبعة اثناء حدوثها، و ذلك بالتقليل من الطاقة الازمة لها و كذالك المساهمة في حدوث 

 تبقى هاستعمالعند ، و يؤثر على سرعة التفاعل حفز عاملمال. بعض التفاعلات الغير ممكنة الحدوث تلقائيا

الحافز هو مادة تساعد على تقدم  ... (، و ثابت التوازن  HΔ  ،GΔ  ،SΔ)المقادير الثرموديناميكية ثابتة 

يد في سرعة التفاعل و يوجه تطور التفاعل خاصة في ال كيمياء  التفاعل بدون أن يحدث بها أي تغير يز

ية حيت عملياته اخت يق التنقيص من طاقة التنشيط للمرحلة التي العضو يةيساعد على ارتفاع السرعة عن طر يار

 .التفاعلات الصعبة حدوثفي يسهل ا مم تحدد السرعة

 

  
 تدخل المحفز في النظام الطاقوي للتفاعل  : )VI.1(الشكل 

  ملاحظات

سرعته في عدم وجود  نتصل سرعة التفاعل في وجود حفز إلى حوالي مليون مرة أو أكثر م .1

  vcat= 106 vnon-cat .عامل حفز 
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يد من سرعة التفاعل يكون تأثيرت المواد التي .2   بالمحفزاتيا على التفاعل تسمى جبااي اهز

على التفاعل تسمى بالمثبطات  يكون سالبا اهقلل من سرعة التفاعل فأن تأثيرت المواد التي .3

(Inhibiteur Inhibitor )  والتي تستعمل في توقيف او تبطيء التفاعلات الغير مرغوب فيها

 الحديد تآكلمثل تفاعل ( 

 VI.2. قانون السرعة للتفاعل المحفز 

PCkRC
k

k
CR 



21

1

 

v
dt

Pd ][
 k2[RC] …………(1.VI) 

ية ال    :RCة المستقرة على  لاحبعد تطبيق نظر

0
][


dt

RCd …………(2.VI) 

kk
kk CR

dt

Pd

21

21
]][[][






…………(3.VI) 

 .3.VI ـسحفز الـمتـجانالت: homogène  Homogenous catalysis;  Catalyse  

في نفس الحالة ( المتفاعلات، المحفز و المذيب)عملية يكون فيه كل مكونات التفاعل   هو التحفز ال مت جان س 

يائية مكونة يةبدلك خليط متجانس،  الفيز  .يوجد غالبا في الطور السائل بينما يكون نادرا في الأطوار الغاز

ً في تفاعلات المحاليل يكون سائلا ً في تفاعلات الغازات، و ومن أمثلة الحفز المتجانس . الحفاز يكون غازا

يد البلاديوم  .أكسدة الأتيلين إلى استيالدهيد باستخدام كلور
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  MnO2تفكك الماء الاوكسجيني في وجود    :     مثال  

2H2O2                                  MnO2                                             2H2O +  O2  

 الـــطور الـــغازي

 2O3                 3O2       :مثال                                                  

 N2O5الحافز هو           

 :Oggالآلية مقترحة من طرف        

k1 
N2O5                  NO2  +  NO3 

k2 
NO2  + O3        k3            NO3  +  O2                                              

2NO3         k4          2NO2 + O2                                                                   

ية الحالة المستقرة  dt d[NO2]/dt/ :             0 = باستعمال نظر

          d [NO3]/dt  = 0                                                           

.VI)4…………(       2/3] 3[O 2/3] 5O2[N 1/3 ]4k 2
3k 2

1[k]/dt = 3d [O -v =  
k2

2 
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a. الـطور الـسائل 

 الأسس و الأحماضبز يحفت: 

 : الأسس *

 -I -   +  ClO-                 IO-   +   Cl                                         :      مثال

         O  + OHlHC                           O 2+ H   -OlC-        :   ةالآلي        

       I -   + HClO             k1            HIO   + Cl –                               

      OH-   + HIO           k2                   H2O   + IO-                                

 : الأحماض *

 R – C     O-R’   + H2O              R  C  O-H+ R’ OH       مثال
                 O                                          O          

  R’-O +C -R             1k       +R’     + H-C    O –R     الآلية 
O                           k2                    OH                   

R – C+  O-R   + H2O      k3          R- C  =  O     + R’+OH   
   OH                                           OH                         

R’+  HO2              k4               R’ OH + H(+)               

b. حفز الاكسدة والإرجاع: 

 ClO-                      Cl-      +   ½ O2            :مثال       

 +CO3+ / CO2  : الحافز هو الزوج    

        -ClO- + 2CO2+ + H2O                 2CO3+  + Cl- + 2OH: ةالآلي

2CO3+  2OH-                  2CO2+   + H2O + ½ O2     

a. الحفز الذاتي    :Autocatalyse 

 احد النواتج هو الحافز  
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  2Mn O4
- + 5C2O4

-2 + 16H+                     2Mn2+  + 10 CO2 + 8 H2O         

v= k [C2O4
2-] [Mn2+]      …………(5.VI)             

 +Mn2الحافز هو    

2)       HC    O-C2H5      +   H2O               H-C    O-H+ C2H5OH 
O                                               O                                                          

v= k [HCO2-C2H5] [HCOOH] …………(6.VI) 

.4.VI  تـجانــسمغير الالتحفز :Heterogeneous catalysis; Catalyse hétérogène  

 محفزلاحفزّ مختلف عن طور المواد المتفاعلة، إذ يمكن أن يكون ميكون فيه طور ال عمليةز غير المتجانس هويحفتال

يةّ أو سائلة، ومن أمثلة الحفز غير المتجانس هو هدرجة  ً في حين تكون المواد المتفاعلة والناتجة غاز صلبا

فس في ن(  المذيب و  المحفز، تفاعلاتمال)ملية لا تكون فيها مكونات التفاعل عهو او بشكل اخر . الأوليفينات

يائية مكونة خليط غير متجانس   .التفاعل رعةسومساحة السطح للمادة الصلبة لها تأثير هام على ، الحالة الفيز

  
 .، كلما كان السطح كبيرا كلما كان التفاعل متقدما أكثرسطح الصلبالتفاعل يحدث على 

 :اللامتجانس آلية الحفز

 انتشار خارجي: (External Diffusion)  يئات  .المادة المتفاعلة على سطح الحفازلجز
 انتشار داخلي: (Internal Diffusion) يئات المادة المتفاعلة على سطح الحفاز  .لجز
 امتزاز: (Adsorption)  يكون بامتزاز المواد المتفاعلة على سطح يائي حفزملاو  على شكل فيز

(physisorption)  يكون ضعيفاً، وظاهرة الامتزاز هي عملية ارتباط يئات و الذرات أو الجز
يائي تدعى القوى بقوى فاندرفالس( الحفاز)على سطح الجسم الصلب  .وفي حالة الامتزاز الفيز
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  ً المادة الممتزة  عند تقارب القوى الرابطة بين (chemisorption) يكون الامتزاز كيميائيا

يمكن أن تنكسر الروابط التي في  ياً، و والسطح في قيمتها قوى الروابط ال كيميائية أي يكون قو

يئات خلال الامتزاز وهذا يمكن أن يكون أساسياً في عملية   .بعض الحالات ز فييحفتالالجز

  يئات المواد المتفاعلة على سطح  (surface reation) زحفمالتفاعل جز

 انفصال (Desorption) حفزملالمواد الناتجة من سطح ا. 

  حفزملللمادة الناتجة بعيداً عن سطح اخارجي او انتشار داخلي. 

 تفاعلات نزع أو إضافة الهيدروجين باستخدام السطوح الصلبة لبعض المواد المحفزة :مثال
 

 
 ألية تفاعل هدرجة الايثن المحفز بواسطة محفز صلب :)VI.2(الشكل 

يستخدم الحفز غير المتجانس في مجال الصناعة بشكل واسع أكثر من  المتجانس مثل عملية  زيحفتالو

يكتحمض النهابر لتصنيع غاز النشادر، وعملية أوستفالد لتصنيع  يستخدم أيضاً في حماية البيئة من ر ، و

السامة مثل أكسيدات  معادنالالمحفزات غير المتجانسة تحول بعض  من بين و. التلوث بالمواد الضارة

بون والنتروجين النيتروجين و  .أول أكسيد ال كر
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 صناعيا النشادر  غاز تحضير ال مث

 
.5.VI تحفز التفاعلات باستخدام العديد من المواد الطبيعية و المصنعة نذكر من بينها:  أنواع المواد المحفزة  : 

 
 انواع المحفزات :)VI3.(الشكل 

بالت وتتصف  :معادنال مثل العناصر الانتقالية في الجدول الدوري من أهمها البلاتين والفضة والبلاديوم وال كو

بأنها تتفاعل بعنف مع الأوكسجين والماء كما تتميز بفعالية عالية تجاه الأكسدة والهدرجة وإعادة التشكيل ونزع 
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بشكل عام تزداد الفعالية من اليسار إلى اليمين في   .8B 2:في مجموعة المعادن 6إلى  4الأدوار من الهيدروجين و

يد أو ينقص من الفعالية ومن أمثلتها  وفعاّل  معدنوهي عبارة عن مزيج من  :الخلائط غير فعاّل يمكن أن يز

يديوم مع النحاس المستخدمة في إعادة  ير خلائط البلاتين مع الراديوم المستخدمة في أكسدة النشادر والإ

يتيلين  .التشكيل الحفزي للألكانات كما تضاف كمية صغيرة من الذهب إلى الفضة لتحسين أداءه في أكسدة الإ

للمعدن وتتوضع عليها المواد الفعالة  بالإضافةوهي تحتوي على مكونّ واحد أو أكثر : د الداعمةالموا .3

يكون الهدف من استخدامها  :و

 يوم ية ومن أمثلتها الأكاسيد القاعدية مثل أكسيد المغنيز  .تحسين مردود العملية الحفز

 الحصول على أعلى انتقائية وفعالية. 

 مقاومة أفضل للتثبيط الحراري. 

وهي تتمتع بدرجة انصهار مرتفعة وسميةّ عالية وخصائص ميكانيكية ثابتة ووظائف ثنائية الفعالية وهي إما 

  MgAl2O4 أو متعادلة مثل MgO أو قاعدية SiO3 حامضية مثل

من خلال تثبيط التفاعلات غير المرغوب فيها،  معدنيةيمكن استخدامها لتحسين انتقائية المحفزات ال :المثبطات

يتان كمثبط فعلى سبيل المثال يتيلينل يضاف ثنائي كلور الإ  .لفضة المستخدم كمحفز في أكسدة الإ

  .تستخدم عادة بكميات قليلة للحصول على فعالية او انتقائية أو ثباتية مرغوب فيها: المواد المنشطة

وتتصف بامتزاز كيميائي مرتفع  LaNi5 / FeTi مجموعات من المعادن مثل وهي عبارة عن :معدنيةالمركبات ال

 .ماكب الأل كيناتت ت الهدرجة وتصنيع النشادر وللهيدروجين لذلك فهي تستخدم في عمليا

ية وهي أكاسيد بعض عناصر المجموعة الثانية والثالثة والرابعة والخامسة والعناصر الانتقالية  :الأكاسيد الفلز

 :وعناصر مجموعتي اللانثانيوم والأكتنيوم وتنقسم هذه الأكاسيد إلى مجموعتين

 .يةتستخدم كمواد داعمة وكمواد محفزة للتفاعلات القاعدية ومنها أكاسيد العناصر غير الانتقال :أكاسيد عازلة

يولايت :أكاسيد شبه موصولة  .محفزة فعالة بشكل خاص لتفاعلات الاكسدة والإرجاع ومن أهمها الز
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المستخدم في عمليات  CuCl2المستخدم في عمليات الألكلة والتماكب وإعادة الترتيب،  AlCl3 مثل :الهاليدات

يد البوتاسيوم  .الأكسدة المكلورة حيث يضاف له كلور

يتات الألمنيوم المستخدمين في تماكب الرابطة المضاعفة :الـكبريتات يتات النحاس وكبر الفوسفات  .مثل كبر

 .مثل فوسفات النيكل والكالسيوم المستخدم في عملية نزع الهيدروجين من البيوتين وعمليات التعطير

بالت والتن :لـكبريتيداتا يتيدات النيكل وال كو ية مثل كبر يتية فلز غستين وتستخدم في عبارة عن مركبات كبر

عمليات الأكسدة والإرجاع والتفاعلات التي تحتاج إلى حفز حمضي ومن أهم التفاعلات التي تقوم بتحفيزها 

بقايا التقطير الإسفلتي  .عمليات التكسير الهيدروجيني للسوائل الناتجة عن الفحم و

يت وحمض  :الأحماض تتضمن أكاسيد  كما ،الفوسفورتشتمل على المحفزات الحامضية مثل حمض ال كبر

 .حيث تبدي هذه المحفزات انتقالاً من الصفة القاعدية إلى الصفة الحمضية ،عناصر الدور الثالث 

ية  :القواعد بونات وسيليكات لمعادن قلو تشتمل على محفزات القواعد الصلبة مثل أكاسيد وهيدروكسيدات وكر

يوم،  يداتها، تطبيقاتها قليلة مثل تكاثف الأسيتون بوجود هيدروكسيد البار ية ترابية وكذلك هيدر أو معادن قلو

 .بلمرة البوتادئين بوجود فلز الصوديوم

ين أو أكثر ومثل هذه الأنواع وهي محف :محفزات ثنائية الوظيفة زات متعددة الوظائف تتركب من محفز

 .تستخدم في عمليات إعادة التشكيل الحفزي والتكسير بوجود الهيدروجين

الانتقالية لتحفيز عدد كبير من التفاعلات حيث تبدي  معادنالتستخدم فيها : المعادن الانتقاليةمعقدات 

  .تجانسة وتستخدم في عمليات الهدرجة والبلمرة والأكسدة وغيرهاانتقائية عالية وتعد من المحفزات الم

Photocatalyse   ضوئيبواسطة المحفزات التحفيز  .6.VI  

وتعني الضوء والجزء  ( Photo) هي كلمة مركبة من جزئيين الجزء الاول (Photocatalyse) كلمة تحفيز ضوئي

، عند تعرض هذا المحفز للضوء يصبح قادر على معالجة اكاسيد النيتروجين وتعني التحفيز (catalyse) الثاني
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ية ية، المبيدات الحشر يا المجودة في مياه الصرف ...السامة، المواد العضو يمكنه معالجة بعض انواع البكتير الخ، و

ية السامة يا وغيرها من المواد الصحي، ايضا يعمل على كسر روابط المواد العضو  . و البكتير

   
  )Photocatalyseur)ضوئي  محفزمعاجة ملون صناعي في و جود ألية تفاعل  :)VI.4(الشكل 

.7.VI يميتال  Catalyse enzymatique : حفز الأنز

ية او ال اتستخدم فيه يةحفز عملية تهو  يمية كمحفزات في التفاعلات الحيو يوكيميائية ولقد كانت بمواد أنز

ية  تكونت بوساطة الخلايا الحية ولا تعتمد على وجود الخلايا في عملها، تعرف على أنها عوامل عضو

عبارة عن مواد بروتينية تساعد على سرعة تفاعلات معينة بدون التأثير على ثابت  هاول كن وجد حديثاً أن

الاتزان للتفاعل وذلك بتقليل طاقة التنشيط اللازمة للتفاعل وقد دلت التجارب العديدة أن جميع 

يما وجد أن الحرارة العالية وأملاح المعادن الثقيلة  و ،ت عبارة عن بروتينات في تركيبهاالأنز

بالتالي فقدانها لنشاطها يمات و  والأحماض المعدنية المركزة تسبب ترسيب الأنز

  

 
   المحفزاةنزيمات ألية عمل الإ :)VI.5(الشكل 
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a. الحفازة  الأنزيمات 
يم هو بروتين له قدرة  يةيحفتالأنز ية للمواد أو الروابط ال كيميائية ز يمات  .مرتفعة ، فعاليته اختيار الأنز

ية لا تؤدي إلى الاختلال بحالة الاتزان في التفاعل العكسي اسب سرعة غالباً يتن  .مثل عوامل الحفز غير العضو

يمات متخصصة جداً في م ، كما ان التفاعل مع تركيز الانز يم زهيحفتالانز تتجمع  .الخاص بها فلكل تفاعل الأنز

ية العاديةو  .وتفقد فاعليتها عند درجات حرارة عالية  .يمكنها أن تتسمم وتسترجع نشاطها مثل العوامل الحفز

لها   .أشعة فوق البنفسجية تحطمهاو يمكن لل .تتجمع عند إضافة كميات قليلة من الإل كترونيات وتفقد نشاطها

ً في عملية التحفيز البيولوجي و يةدور مهم جدا لها أهمية  .الإسراع من معدلات التفاعلات ال كيميائية الحيو

ية  .اقتصادية لدخولها في كثير من الصناعات الغذائيةّ وصناعات الأدو

b. العوامل التي تؤثر على درجة النشاط الأنزيمي 

 مع تركيز المادة الداخلة: تركيز المادة الداخلة في التفاعل ً يمي طرديا في  تتناسب درجة النشاط الأنز

يمي يادة تركيزها إلى أن يصل إلى حد التشبع بعدها تثبت عندها درجة النشاط الأنز يد بز   .التفاعل فتز

 وتسمى هذه الدرجة بدرجة الحرارة  :درجة الحرارة ً يم درجة حرارة يكون عندها أكثر نشاطا لكل أنز

ً كلما زادت درجة  يجيا يم تدر يقل نشاط الأنز تصل إلى درجة حرارة يقف  الحرارة عنها إلى أنالمثلى، و

يقف نشاطه يم تماماً، وهذه الدرجة هي التي يتغير فيها التركيب الطبيعي له و   .عندها نشاط الأنز

  درجة الحموضةpH:  يسمىّ الرقم الهيدروجيني يم رقم هيدروجيني معين يكون عنده أكثر نشاطاً و لكل أنز

يم ن نشاطإف الهيدروجينيالمثالي وإذا قلّ عنه أو زاد عنه الرقم  بالتالي يتوقف نشاط الانز يم يقل و  الأنز
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.1.VII مقدمة 

، وضع مصطلح الإدمصاص لأول مرة من طرف العالم كيسر للتمييز بين تكثيف غاز على 1881في عام 

يقة الإدمصاص منذ  حيث سطح صلب و إمتصاصه، يات في طورها  قرنين بهدفإستعملت طر فصل المحتو

ية  تنقيةالسائل أو الغازي، أما حاليا أصبحت تستعمل في ميدان  المياه، حيث تعمل على نزع المواد العضو

بعض المعادن، وكما تستخدم عملية الإدمصاص في مجـالات أخرى منها  :و

  يةتقسيم بونات الغاز  .الهيدروكر

 يوت النباتية  .إزالة اللون، وتنقية المواد البترولية والز

 
 .ظاهرة الادمصاص: VII.1.لالشك

.2.VII يف الإدمصاص  تعر

ين  يئات على السطح بين طور غاز وصلب أو غاز )هو تراكم مادة ما على شكل أيونات، ذرات أو جز

حيث تلتصق ( غاز أو سائل)إنتقال كتلة بين مادة صلبة ومائع ، كذلك هو عملية (وسائل أو سائل وصلب

يقة في صناعة السكر لفصل  يئات المادة المراد إمتزازها من المائع على سطع المادة الصلبة، تستخدم هذه الطر جز

 :المادة الملونة من المحلول السكري وفي الفصل بين الغازات، يمكن أن نعرف

 منجذبة إلى السطحهي المادة ال: المادة الممتزة. 

 هي المادة التي حصل على سطحها الإدمصاص: المادة المازة. 
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 .3. VII الفرق بين مصطلح الإدمصاص ومصطلح الإمتصاص 

الإدمصاص هو تراكم المادة على سطح بينما الإمتصاص يتضمن إختراق ودخول مادة إلى داخل 

 .جسم مادة أخرى إضافة إلى تمركزها على السطح

 

.4.VII نشأة ظاهرة الإدمصاص 

يئية لسطوح  تنشأ ظاهرة الإدمصاص نتيجة لظهور حالة عدم الإشباع أو عدم التوازن للقوى الجز

 السوائل والمواد الصلبة، وعملية إشباع القوى تعرف بعملية الإدمصاص

 .5..VII الإدمصاص أنواع 

يئات الممتزة والعامل الماز وقوة  بط الجز الإدمصاص قد مكنت من تقسيم إن طبيعة الصلة التي تر

 :الإدمصاص إلى نوعين 

a. يائي عندما تكون الطبقة الممتزة مرتبطة بسطح الماز  فاندرفالسيمثل إدمصاص  :الإدمصاص الفيز

يتميز يائية تشبه قوى التماسك في السائل، و يئية  بقوى معينة تعرف بالقوى الفيز ين عدة طبقات جز بتكو

يسمى في هذه  يائيعلى سطح الإدمصاص و و من خصائص الإدمصاص  ،  الحالة إدمصاص فيز

يائي نذكر  :الفيز

  40الإدمصاص تصل إلى حوالي  طاقةصغرkcal/mol. 

  ،يصل إلى الإتزان بسرعة عندما تتغير الحرارة أو الضغط ترك سطح تيمكن أن  ةالممتز المادةفعكوسي و

يئات الغـاز التي تركت  يائيا)سطح المـازالماز وذلك بالتسخين، ولا تتغير جز  (.كيميائيا أو فيز



 دروس في المبادئ الاساسية للحركية ال كيميائية

 

 

74 

  يائيا يكون سمكها أكثر من جزيء ، وتكون الطبقة الأولى مثبتة بقوة أكثر من الطبقات الممتزة فيز

 .تكون متواجدة خارج كل طبقة ممتزة فاندرفالسالطبقات التي تليها، ول كن قوى 

b. ين : لإدمصاص الـكيميائيا مركب كيميائي على سطح يشمل هذا النوع من الإدمصاص على تكو

يشمل على تبادل ال كترونات بين السطح الماز و الذرة الممتزة، ففي بعض إالصلب، يسمى مركب السطح، و

تفقد الذرة ال كتروناتها إلى السطح الماز، وتتحول إلى أيون  حيث الأحيان يحدث إنتقال كامل للإل كترونات

 :من خصائص الإدمصاص ال كيميائي نذكر ،بالصل موجب ممتز على سطح

  80حرارة الإدمصاص تصل إلىkcal/mol. 

  غير عكوسي بمعنى أن الطبقة الممتزة كيميائيا من الصعب إزالتها، وغالبا ما يكون الغاز الذي يترك سطح

 .الصلب مختلفا في تركيبة ال كيميائي عن الغاز الممتز

  حفز التعن عمليات  لمسؤوهو الواحدة من الغاز الممتز،  سطح بطبقةالتغطي بيتم الإدمصاص ال كيميائي. 

يائي و: الجدول  الإدمصاص ال كيميائي  المقارنة بين الإدمصاص الفيز

يائي  الإدمصاص ال كيميائي الإدمصاص الفيز

   40حرارة الإدمصاص تقدر بkcal/mol. 
 طاقة التنشيط منخفضة. 
 لا تتأثر المادة الممتزة كيميائيا. 
  تنخفض كمية الغاز الممتز بإرتفاع درجة الحرارة

يادة في   ضغطالوتزداد مع الز
   تزداد كمية المادة الممتزة على سطح الماز كلما

كانت العملية تسير في محاذاة درجة الغليان 
 .للمادة الممتزة

  80حرارة الإدمصاص تقدر بkcal/mol. 
 طاقة التنشيط عالية جدا. 
  كيميائياتتأثر المادة الممتزة. 
  تزداد كمية الغاز الممتز بإرتفاع درجة الحرارة

يادة الضغط  .وتنخفض بز
  لا توجد علاقة بين الإدمصاص ودرجة حرارة

غليان المادة الممتزة، وإنما لها علاقة بقابلية اتحاد 
 .المادة الممتزة بالماز

.6.VII العوامل المؤثرة على ظاهرة الإدمصاص 

 :بين المادة المازة و المادة الممتزة بعدة عوامل أهمهايتعلق توزان الإدمصاص 
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 السطح النوعي للماز مساحةمع طردا تتناسب ظاهرة الإدمصاص : السطح النوعي. 

 درجة الحموضة (pH): من عوامــــــــل المؤثرة على عمليــــــة الإدمصاص. 

 أسهل إدمصاصاة، و بالتالي يكون لماز انجذاب للسطح المادة اأكثر يكون المحلول القطبي : القطبية. 

 ارتفـــــــــاع درجة الحرارة يتنـــــاسب عكسا و تطور عملية الإدمصاص: درجة الحرارة. 

 ية: طبيعة العامل الماز  .حيث تختلف قوة الإدمصاص من عـــــامل لأخر حسب البنية البلور

 تبعا لقاعدة: طبيعة المادة الممتزة lundelius " ل من المادة ، أقصى ما يمتزأدنى ما ينح". 

  إن إمكانية الإدمصاص ليست دالة لمساحة السطح النوعي وفقط بل تتعلق بالمادة الممتزة و التركيز

 :في الماء حيث تزداد بـــ

 يادة مساحة السطح النوعي للماز  .ز

 يادة تركيز المادة الممتزة يئية للمنحل، و  ز يادة تركيز الكتلة الجز  .ز

 انحلالية المنحل نقصان. 

  يئات ذات سلسلة متفرعة أسهل إدمصاصا من غير المتفرعة بنفس الأبعاد  الجز

.7.VII يزوثرمي الإدمصاص  إ

a. بة الإدمصاص هي الأكثر انتشارا في قياس العلاقة بين كمية : منحنيات الإدمصاص الإيزوثرميي تجر

الغاز بواسطة كمية معلومة من المادة المازة وضغط الغاز وتجرى عادة مثل هذه القياسات عند درجة حرارة 

يزوثرميي،  أن يقاس حجم  ماإثابتة حيث يتم عرض النتائج على هيئة رسم بيان يعرف بمنحنى الإدمصاص الإ

 ند تعرضها للغاز عند ضغط معلوم،مأخوذ بكمية معلومة من المادة المازة أو التغير في وزن المادة المازة عالغاز ال

 :منحنيات الإدمصاص تقسم حسب تصنيف برونا ور إلى خمسة أصناف
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 يزوثرمي الصنف يائية أو : (I) إ يكون الإدمصاص فيز يمثل إدمصاص أحادي الطبقة على ألماز و

قطرها (Mesopores)المسامات أو ذات الميكرومسامات  ةعديمكيميائية بحيث تكون المادة الصلبة 

يئ °A  25 أو اقل  يساوي  .ات الممتزةوتكون في هذه الحالة المسامات لها نفس أبعاد الجز

 
يزوثرمي الصنف VII.2.الشكل  (.I)الإدمصاص الإ

  يزوثرمي الصنف هذا الإدمصاص أحادي الطبقة حيث يؤدي إلى إدمصاص متعدد : (II)إ

والتي تمثل نقطة انحناء المنحنى، في هذا " B"الطبقات في الضغوط المرتفعة فيما فوق النقطة الممتزة 

 °A 200 قطرها أكبر من (macropores)  مساماتالإدمصاص يكون للمادة الصلبة 

 
يزوثرمي الصنف: VII.3الشكل   (.II)الإدمصاص الإ

  يزوثرمي الصنف يزداد بدون قيد حتى الضغط المشبع : ( III)إ وتكون  P0الإدمصاص متعدد الطبقات و
. التأثيرات بين المادة الممتزة أقوى بكثير من التأثيرات المادة الممتزة والماز

 
يزوثرمي الصنف VII.4الشكل  .(III)الإدمصاص الإ
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  يزوثرمي الصنف هذا الامتزاز أحادي الطبقة حيث يؤدي إلى إمتزاز متعدد الطبقات في : (IV)إ

، عند الضغوط المرتفعة جدا يكون الضغط كافي في الطبقة Bالضغوط المرتفعة في ما فوق النقطة المتميزة 

غير مكتملة أو مملوءة بالسائل، التحدب ينسب إلى  الداخلية للمسامات لتشكيل التحدب لان المسامات

يزوثرمي  النزع  من أجل نفس كمية المادة الممتزة المثبتة على الماز لابد من الرجوع إلى ضغط منخفض  إ

يئات مى هذه الظاهرة بتخلية الإدمصاصمن النزع وتس ية الماسكة للجز  . وهي ناتجة عن القوة الشعير

 
يزوثرمي الصنف :VII.5الشكل  .(IV)إدمصاص الإ

  يزوثرمي الصنف أي تظهر نفس الظاهرة التي تدعى ( IV)هذا الامتزاز يكون مشابه لصنف : (V)إ

يزوثرمي الصنف يكون مشابهه لإ في الضغوط المنخفضة أي ان   (III)بتخلية الإدمصاص و

يزداد بدون قيد  .الإدمصاص يكون متعدد الطبقات و

 
يزوثرمي الصنف :VII.6الشكل  .(V)إدمصاص الإ

B:نقطة انحناء المنحى. 
Po:الضغط الابتدائي. 

Na:كمية المادة الممتزة. 
P:الضغط. 
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b. يزوثرمي الإدمصاص للونجمير  إ

  وضع لونجمير نموذج لعملية الإدمصاص وخاصة في حالة الإدمصاص ال كيميائي 1116في عام ،

يزوثرمي الإدمصاص وذلك بناء على الافتراضات التاليةوالتي أدت إلى الاستنتاج النظري والهام   :لإ

 توجد عدة مواقع للإدمصاص على سطح الماز. 

 مختلف المواقع لها نفس الألفة للمادة الممتزة الموجودة في المحلول. 

  يحدث الإدمصاص يئة واحدة، و لا توجد تأثيرات بين المواقع المنشطة المتجاورة في كل موقع تمتز جز

أن الغازات الممتزة على سطح صلب عند ضغوط  لونجميردة على سطح الماز ولقد أوضح بطبقة واح

وقد اعتبر عملية الإدمصاص كأنها حالة اتزان ديناميكي .  منخفضة لا تكون أكثر من طبقة واحدة

 :تحتوي على عمليتين أساسيتين وهما

 
 .الإدمصاص بطبقة واحدة :VII.7الشكل

  تتم هذه العملية بنزول الغاز من الوسط الغازي على سطح الصلب باصطدامها : التكثيف أو الالتصاق

جزيء ان يلتصق أو يمتز على لكل بالأماكن الفارغة من السطح وعند بداية عملية الإدمصاص يمكن 

 :أي أن. سطح الصلب، فسرعة التكاثف تتناسب مع كل من ضغط الغاز ومساحة السطح الحر المتاح

vads=  dƟ/dt = K1N (1-Ɵ)P ……………………(VII.1) : 

vads : الإدمصاصسرعة 

N :العدد الاجمالي للمواقع الفعالة  
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P  :ضغط الغاز. 

يئات الممتزة عند زمن معين:   .تمثل نسبة من السطح الكلي المغطى بالجز

يا  من الغاز والمتاح ( :    ) يد من عملية الإدمصاصتمثل  النسبة من السطح الذي مازال عار  .للمز

K1  :ثابت التناسب. 

  عملية التبخير للجزيئات من السطح إلى الفراغ فوق السطح 

تكون سرعة التبخير أو سرعة نزع الغاز صغيرة في أول الأمر، ثم ما يلبث أن يزداد كلما أصبح السطح 

يكون متناسبا مع ال كسر المغطى من السطح، أي أن  :مشبعا، و

=K2θ   نزع الغاز سرعة 

 ثابت التناسب  : K2حيث 

 :وعند التوازن تتساوى السرعتان سرعة الإدمصاص وسرعة النزع، أي أن

(3) ......K1 (1-θ)P = K2θ 

بإعادة ترتيب نحصل على المعادلة التالية   :و
  

    
   =

 

 
    

يزوثرم  يمكن أن . ثوابت تعتمد على صفات النظام المدروس  bو aللإدمصاص، حيث  لونجميروهي معادلة إ و

 : نكتب المعادلة على الشكل 

P ﴿
 

 
 ﴾+ 

 

 
  =

 
 

  
   

برسم علاقة بين   و
 

  
 ، نحصل على خط مستقيم ميله هو Pوالضغط    

 
 والجزء المقطوع هو   

 
. 

 . لونجميربتطبيق هذه المعادلة على النتائج العملية، تتأكد ميكانيكية الإدمصاص التي إقترحها 

c.  يزوثرمي الإدمصاص فرادلنشإ  

يزوثرمي الإدمصاص ، بناءا على الإفتراضات التالية  فرادلنش، اقترح 1126في عام   :إ
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  يات طاقة مختلفة  .المواقع المنشطة لها مستو

  غير محدودعدد المواقع الفعالة. 

  يئات  .كل موقع منشط يثبت عدة جز

يزوثرمي رقم  ، بينما (I)في حالة الإدمصاص ال كيميائي، يمكن التعبير عن الإدمصاص الحادث بالإ

يزوثرمي الأول يكون  يائي يمكن أن تحدث الأنواع الخمسة الموضحة في الرسم، وتبعا للإ في الإدمصاص الفيز

 :لكل غرام من السطح الماز، تغير الضغط يعطى بالعلاقة التالية  (X)التغير في كمية الغاز الممتز 
 

 
      

 
 Kf  Pe  =  

 

 
 . 

 : وبأخذ اللوغاريتم للمعادلة السابقة، نحصل على 

    ) Ln( Pe + 
 

 
 Ln( Kƒ  =) Ln( 

 

 
. 

Pe   : تمثل ضغط التوازن. 

Kƒ  : متعلق بسعة الإدمصاص  فراندلشثابت. 

n :  ثابت يعبر عن شدة الإدمصاص. 

X  : كتلة المادة الممتزةmg. 

 Ln (فإذا رسمنا العلاقة بين
 

 )، نحصل على خط مستقيم ميله يكون Ln Pe)و   

 
والجزء المقطوع من (   

عند الضغوط المنخفضة، ول كن عند الضغوط المرتفعة  فراندلشتنطبق معادلة Ln Kf. المحور الرأسي هو 

 .أكثر ملائمة في هذه الحالة لونجميريحدث حيود، وتكون معادلة 
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d.  يزوثرمي الإدمصاص  (B.E.T)تيللر. أيميت . برونر . إ

ية عالية، من المحتمل أن لا   عند ضغوط منخفضة نسبيا، وعلى وجه الخصوص عند درجات حرار

ة من الغازات أو الأبخرة سمك طبقة واحدة، وعند درجات حرارة منخفضة، تتعدى الطبقات الممتز

يئات غاز آخر  يئات الغاز الممتزة يمكن لها أن تجذب جز وخصوصا عند ضغوط تصل إلى قيم التشبع، فإن جز

ين عديد من الطبقات  والتفسير المقترح من طرف  فاندرفالزبقوى تعادل قوى  ( B.E.T)بحيث أنه يمكن تكو

يزوثرم  وذلك يزوثرميات يحدث إدمصاص لعديد من   II ،III،IV،Vلأنواع الإ تؤكد أنه في هذه الإ

 .الطبقات

يزوثرم  1138في عام   :، بناءا على الافتراضات التالية ( B.E.T)اقترح إ

  مواقع الإدمصاص موزعة بنفس ال كيفية على سطح الماز. 

  كل موقع مستقيل عن الموقع الذي يجاوره. 

  تميع المادة الممتزة  يساوي حرارةحرارة الإدمصاص في كل الطبقات غير الطبقة الأولى. 

 يحدث الإدمصاص بعدة طبقات على المادة المازة. 

.8.VII  عـيوب كـل مـن نـظريتيLangmuir  وB.E.T 

a. : Langmuir   يستحسن استعمالها في حالة الادمصاص ال كيميائي أو في طور سائل حيث

يئات  . يشكل طبقة أحادية الجز

b. :B.E.T   يعتمد على فرضيات بسيطة هي : 

 السطح موزع بانتظام 

 يئات المدمصة  .لا يوجد تبادلات بين الجز
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.9.VII ـسطـح الـنوعـي للـصلبتـعييـن ال 
 . من الصلب مغطى بطبقة أحادية الجزئيات من الغاز 1gالسطح النوعي هو السطح 

  m²/g: الوحدة                                           
 s=80m2/g   :       الفحم الفعا ل :  مثال
a. كـيفــية تـعيينــه 

 : مثلا  Langmuirمن علاقة 

                            
Pb

Pb
mm

.1

.
0


                                           

 : نكتب الشكل الخطي

             
00

1111

mPbmm
                                           

 b و  m0نعين اذن    P/1بدلالة       m/1نرسم    
   BET : من علاقة

  
 : الشكل الخطي

 

  

    
 

  
 
 

 

    
 

     

     
  

 

  
     ……………….( 

V  :الكلي للغاز الممتزحجم ال 
Vm : يئات  حجم الغاز الممتز في الطبقة احادية الجز

C : ثابت طاقوي 

سم        نقوم بر
 

  

     
 

  
 

 C.و    Vmن  إذنعين   P/P0بدلالة             
 

 :  التاليةيعطى السطح النوعي بالعلاقة 

    
       

        
 ……………………(                                                                            

 : s (المادة المازة)لمادة الصلبة لالسطح النوعي 
σ : واحد يءجزسطح. 

NA :1023*6.023عدد أفوغادرو= 
m :(المادة المازة)لمادة الصلبة ل 
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