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����0אy�N��eل(1)W 

عندما يكون الزمن متغيراً فإن عملية الإضمحلال البسيطة هى تلك التى تتميز 
سباً مع بأن هناك كمية مميزة تقل بإستمرار مع الزمن بمعدل يكون فى أى وقت متنا

ففى التفاعلات الكيميائية يكون التفاعل . جزء من هذه الكمية عنــد هذا الزمن
  :أحادى الرتبة على سبيل المثال تتناسب سرعة التفاعل مع التركيز بمعنى أن

 td
C d  ∝∝∝∝ C           أو           – 

 td
C d   = KC 

ويسمى ثابت سرعة التفاعل والصورة التكاملية لهذه        هو ثابت التناسب     Kحيث  
C= Co e  :العلاقة تكون كالتالى

 – Kt 

وتكون فترة  . t التركيز بعد فترة زمنية قدرها       C هو التركيز الأصلى،     Coحيث  
 إلـى نـصف   Coهو ذلك الوقت اللازم للوصول للتركيـز   t ½نصف العمر للتفاعل 

  :ورة التاليةقيمته وتكتب المعادلة الأخيرة فى الص
 ln ½   =  – K t ½ 

2.303 log 0.5 = – K t ½ 

t ½ = 
K

0.693 

 = K   أو
 /t 2

1

0.693 

ففى التحلل الإشعاعى يكون معدل التحلل أى عدد الذرات للعنصر النشيط 
  :إشعاعى التى تتحلل فى وحدة الزمن تتناسب مع عدد الذرات للعنصر المشع أى أن

–  
 td
N d   ∝∝∝∝  N            أو       –     

 td
N d  = λλλλ N 

 هو ثابت التفكك أو التحلل ويكون الصورة التكاملية لهذه المعادلة علـى             λλλλحيث  
   :النحو التالى 

N = No e
 – λλλλt 
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  :والتى تئول إلى العلاقة التالية 

t ½ = 
λ

0.693 

 هى فترة العمر النصفى للذرات المتحللة إشعاعياً ويكون معدل خروج  ½ tيثح
عمود من السائل من فتحة على سبيل المثال معدل إنسياب سائل من السحاحة مـن               
فتحة ثابتة عليها صنبور يتناسب مع حجم ذلك الـسائل ويكـون معادلـة الـسرعة          

  :والصورة التكاملية لها على الصورة التالية 

– 
 td
V d   ∝∝∝∝  V            أو            

 td
V d  = D N 

V = Vo e
 – D t 

t ½ = 
D

0.693 

   هو ثابت التصريفDحيث 

א���4-�W���Nא��].4�,��ل��9�س 

א���4-� !Wא�دوא�א	������ 
  . مياه من الصنبورml.    (2) 50 سحاحة حجمها (1)
  . مخبار مدرج(4)      . ساعة إيقاف(3)

���4.��א�QW 
.  تمسك السحاحة بماسك فى وضع رأسى وتملأ حتى علامة الصفر بالمـاء            (1)

 إلى 20 فى فترة زمنية تتراوح بين ml 5تضبط فتحة الصنبور بحيث تنصرف أول 
  .تسجل هذا الزمن بالضبط. ثانية 30

، 15،  10لفة من الماء بـدءاً بــ         يسجل الزمن اللازم لإنسياب حجوم مخت      (2)
فقط تسجل  .  يجب تشغيل ساعة الإيقاف كل هذا الوقت       45،  40،  35،  30،  25،  20

  .الزمن اللازم لإنسياب كل حجم من الحجوم السابقة
 من الجزء الأسـفل مـن   x ml بواسطة مخبار مدرج صغير يقاس الحجم (3)

:  وذلـك كالتـالى   Voى  حتى يمكن تصحيح الحجـم الأصـلب      ) الغير مدرج (السحاحة  
Vo=50+xml.  
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Wא]��-�� 
  : توضع النتائج فى جدول بالترتيب التالى (1)

D 
ثابت 

  التصريف

Log 
V/Vo  

Vo 
  لأصلىاالحجم 

(50+xml) 

t (sec) 
  الزمن بالثوانى

V 
الحجم المتبقى 
  بالسحاحة بالملل

ونحسب من الرسـم  . t مع الزمن log V/Vo نعمل رسم بيانى للعلاقة بين (2)
 Dالثابت 

  . نحسب فترة العمر النصفى للتصريف بإستخدام العلاقات السابقة(3)
  .(sec - 1) فى هذه الحالة هى مقلوب الزمن D يراعى أن وحدة الثابت (4)

 

א	����8(2)�yZ���W 
تتميأ خلات الميثيل فى الماء لتعطى الميثانول وحمض الخليك تبعاً للمعادلة 

  :التالية 
CH3COOCH3  +  H2O    →

+ )(H
  CH3COOH + CH3OH 

لوحظ أن التفاعل لا يسير إلى أى حد فى المياه النقية ولكـن يمكـن أن يحفـز                  
فعلى الرغم من وجود أكثر من متفاعل واحد فى وسـط           . بوجود أيونات هيدروجين  

 الماء موجود   التفاعل فإن التفاعل يعامل كيناتيكياً على أنه تفاعل أحادى الرتبة حيث          
  : بالعلاقة التالية Kوللتفاعلات أحادية الرتبة يمكن التعبير عن . بزيادة

K = 
t
1    ln 

 x- a
a  

  .t هى التركيز بعد زمن قدره (a-x) هى التركيز الإبتدائى، aن إحيث 

א���4-�W	א�y?א�����k-�7وא�����0�<,�4.��,��8� 
א���4-� !א	������RK+Sوא�Wא�دوא� 

  .ml 250 دورق مخروطى سعة ml.    (2) 50 سحاحة حجم (1)
  ).فينول فيثالين( دليل المعايرة (3)
  . حمض هيدروكلوريك، هيدروكسيد الصوديوم، إستر خلال المثيل(4)
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���4.��א�QW 
 من 250 ml، (0.1N) من حمض الهيدروكلوريك عياريته ml 100 حضر (1)

  .(0.1N)هيدروكسيد الصوديوم عياريته أيضاً 
 مـن خـلات   ml 10 إنقل كل كمية الحمض إلى دورق مخروطى، وحوالى (2)

  .C°°°°25المثيل إلى دورق آخر، ضع الدورقين فى حمام مائى عند درجة 
 من خلات المثيل إلى الدورق المحتـوى علـى   ml 5 بواسطة ماصة إنقل (3)
  . زمن الخلط كنقطة بداية التفاعلرج جيداً وسجل. الحمض
 20 من المحلول تم صبه على حـوالى  ml 10 إسحب min 5 بعد حوالى (4)

ml        عاير المحلول بسرعة مع    .  من الماء المثلج وذلك لإيقاف التفاعل وسجل الزمن
0.1N        كرر هـذه   .  من محلول هيدروكسيد الصوديوم مستخدماً الفينول فثالين كدليل

 زمنية مختلفة حتى تتم معايرة ما يقرب من عشر عينات علـى             التجربة على فترات  
  .فترة زمنية قدرها ساعتين

 حيث hours 24 إجرى نفس هذه التجربة بعد فترة زمنية كبيرة تصل إلى (5)
 من الاستر فى دورق صغير يحتوى على قليل مـن  ml 10تمام التميؤ أو يمكن أخذ 

خلوط على حمام مائى لمدة تـصل إلـى         يغلى الم . الماء ثم تثبت عليه مكثف هوائى     
الساعة حيث تمام التميؤ يغسل المكثف بالماء ويعاير المخلـوط مـع هيدروكـسيد              

 .(0.1N)الصوديوم 

Wא]��-�� 
 فى أى من المعايرات السابقة تكون كمية هيدروكسيد الصوديوم المستعملة           (1)
(Xml) هى المكافية لكمية حمض HCl  10 الموجودة فـى ml  حمـض   بجانـب

 هى المكافئة (a ml)بعد تمام التميؤ تكون كمية القلوى المستهلكة . الخليك المنطلق
.  بجانب كمية حمض الخليك المكافئة لكـل الأسـتر  ml 10 فى HClلكمية حمض 

  .(a-x)  هو t minوبالتالى يكون تركيز الاستر المتبقى بعد زمن قدره 
إذا ( نتحقق من رتبة التفاعـل        حتى t، الزمن   log (a-x) نرسم العلاقة بين     (2)

  ).كان التفاعل أحادى الرتبة نحصل على خط مستقيم
=  من ميل المنحنى حيث أن الميل        K من الرسم إحسب قيمة ثابت السرعة        (3)
K/   .t½ ثم نحسب فترة العمر النصفى للتفاعل – 2.303
  : نرسم جدول فى الصورة التالية (4)
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t ½ 
min 

K 
(min – 1) 

t log (a–x) a–x 
ml 

a  X 
(mls) 

 رقم التجربة

 

(3)bא����4I)�y�6_W 
 إنقلاب أو تحول سكر القصب إلى جلوكوز وفركتـوز يمكـن تمثيلـه بالعلاقـة              

  :التالية 

C12H22O11 + H2o        →
+ )(H       C6H12O6  +  C6H12O6 

       sucrose                                         glucose        fructose 
يكون التفاعل بطئ جداً فى المياه النقية ولكن يمكن أن يحفز التفاعـل بوجـود               

ولتتبع هذا التفاعل يمكن الإستفادة من خاصية بعض المحاليـل          . أيونات الهيدروجين 
فى أنها تحرف مستوى الضوء المستقطب ويمكن فى هـذا الـشأن جهـاز يـسمى                

  . البولاريميتر
مخلـوط الجلوكـوز    (سكروز أيمن الدوران فـإن الـسكر المحـول          ن ال إحيث  
أثناء عملية التحول فإن إشارة الدوران تتغيـر مـن          . يكون أيسر الدوران  ) الفركتوز

هـو  ) عند الزمن الـصفرى (إذا كان الدوران الأولى أو الإبتدائى . اليمين إلى الشمال 
Ao       النهائى حيث تمام التحول هو ،A∞∞∞∞   ائى للسكر يحـدد بـالفرق       فإن التركيز الإبتد

 يكـون  tn عند زمن قـدره  Anوبالمثل فإذا كان الدوران هو . (∞∞∞∞Ao - A)الجبرى 
 وحيث أن التفاعل من النوع أحادى الرتبة فإن ∞∞∞∞An - Aتركيز السكروز عندئذ هو 

  :ثابت السرعة النوعى للتفاعل يعبر عنه بالعلاقة التالية 

K = 
xy tt

303.2
 −

  log (Ax - A∞∞∞∞) – log (Ay - A∞∞∞∞) 

قـيم الزوايـا تعطـى بإشـارتها        .  هما فترات زمنية مختلفـة     tx   ، tyن  إحيث  
الدوران إلى اليمين تكون إشارة الزاوية موجبة أما الدوران إلى اليـسار            . الصحيحة

  .فتأخذ القيم إشارة سالبة
א���4-�W4وزI����y�6eא�04)L��, 

א���4-�א�دوא�وא���I�و.��א	������ !W 
  . حمض الهيدروكلوريك(2)      . جهاز البولاريميتر(1)
  . سكر القصب(3)

א���4-� !��Wא�<4.��א	�> 
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 من سكر القصب فى المـاء وأكمـل المحلـول إلـى     gm 20 أذب حوالى (1)
100ml . 100يمكن الترشيح إذا لزم الأمر ثم حضر ml من حمض الهيدروكلوريك 
  .(1N)عياريته 
مجـال  . يميتر للعمل وعين نقطة الصفر مستخدماً مـاء نقـى         ر البولا  جهز (2)

يتـضح الإختيـار    ). 27شكل  (الرؤية فى البولاريميتر يكون أحد الأشكال فى الرسم         
  . الذى هم معتمIIIالصحيح بالمجال 

 إمـلأ أنبوبـة   . من محلول الـسكر ml 25 من الحمض مع ml 25إخلط   (3)
وذلك لتحديـد   . ثم إحتفظ  بالباقى فى قارورة مغلقة      البولاريميتر ببعض من المخلوط     

  .∞∞∞∞Aالإنحراف النهائى 
ن زوايا الإنحراف تتغير بسرعة نسبية أثناء الخمس دقائق الأولـى           إ حيث   (4)

تؤخذ سلسلة من خمس أو ست قراءات واحدة تلو الأخرى وسجل الزمن لأول وآخر              
وسطى للفترة الزمنية بين أول     والقيمة المتوسطة لقراءات الزوايا والنقطة ال     . قراءة

 والزمن الإبتـدائى للتفاعـل      Aoوآخر قراءة يؤخذان على أنهما الإنحراف الإبتدائى        
تؤخذ قيمـة   . تؤخذ عشر قراءات أخرى عند فترات زمنية متباعدة تمتد إلى ساعتان          

A∞∞∞∞بعد حوالى يومين .  
 

  

  

 

 

Wא]��-�� 
  : دون النتائج فى جدول بالترتيب التالى (1)

K  الإتزان  
An – A∞∞∞∞ 

  الزمن
t 

 رقم التجربة

 وعـين بيانيـاً كـلاً       t مع الزمن    log (∞∞∞∞An-A) إرسم العلاقة البيانية بين      (2)
  .K،  ½ tمن

(4)���.zc�0א���ق��,א���د.�–W 

I III II 

 ��	)27(       
( 
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التفاعل بين فوق كبريتات البوتاسيوم ويوديد البوتاسيوم يعبر عنـه بالمعادلـة            
     :التالية 

K 2S2O8  +  2KI       →               2K2SO4  +  I2 
وعليـه إذا   . تحدد سرعة التفاعل بمعرفة تركيز كل من الفوق كبريتات واليوديد         

وجد يوديد البوتاسيوم بكمية كبيرة يمكن إعتبار تركيزها ثابتاً ويكون التفاعل حينئذ             
 ولا زالـت تمثـل      والتفاعلات التى يكون فيها أكثر من متفاعل واحد       . أحادى الرتبة 

  .تفاعل أحادى الرتبة تسمى أحياناً بأحادية الجزيئية الكاذبة
 

א���4-����W!����قL���-����0�����4�����א�]����6R&���!وא������04k���-�74.�����,
وא���د.����.zIא�K 

א���4-� !وא���I�و.��א	<��-�RK+Sא�W 
    .ml 10 ماصة ml.    (2) 50 سحاحة سعة (1)
    .يرة دورق مخروطى للمعا(3)
 فـوق   – بيكرومات البوتاسيوم ، ثيوكبريتات الصوديوم ، يوديد البوتاسيوم          (4)

  .كبريتات البوتاسيوم، حمام مائى

Wא�<4.�� 
  : حضر المحاليل التالية (1)

100 ml من محلول بيكرومات البوتاسيوم عياريته (0.01N).  
500 ml ًمن محلول ثيوكبريتات الصوديوم المائية تقريبا (0.01N).  
250 ml مولارى 0.2 من محلول يوديد البوتاسيوم .  
250 ml مولار0.005 من محلول فوق كبريتات الصوديوم تركيزه .   

 ضع الفوق كبريتات البوتاسيوم ومحلول يوديد البوتاسيوم فى حمام مـائى            (2)
  .C°°°°25عند 

 ماء ml 10 فى 2gm KIذوب حوالى [ عاير الثيوكبريتات مع البيكرومات (3)
  ml 25أضـف  . ml 100خفف إلى حـوالى  .  المخففHCl من ml 10أضف ثم 

أترك مدة كافية ثـم عـاير       .  عيارى 0.01من محلول بيكرومات البوتاسيوم تركيزه      
  ].اليود المنطلق مع ثيوكبريتات الصوديوم مستخدماً النشا كدليل
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.  فى دورق جاف ونظيف إخلط وبسرعة محاليل اليـود وفـوق الكبريتـات            (4)
ويكون تركيـز  . الزمن وضع الدورق فى حمام مائى عند درجة حرارة معروفة    سجل  

 بالنسبة لفـوق    0.0025M بالنسبة ليوديد البوتاسيوم،     0.1Mخليط التفاعل حينئذ    
  .الكبريتات
 مـن الخلـيط وإنقلـه إلـى دورق     ml 25 بعد حوالى ثلاث دقائق إسحب (5)

سجل زمن التخفيـف  .  النشامخروطى يحتوى على كمية من المياه المقطرة ومحلول 
  .وعاير اليود المنطلق بمحلول ثيوكبريتات الصوديوم

 تابع التفاعل وذلك بإجراء حوالى ثمانى معايرات فـى فتـرة تـصل إلـى                (6)
  .ساعتان يومياً

Wא]��-�� 
 المنحلة فى نهاية كل فترة زمنيـة معبـراً     (x) إحسب كمية الفوق كبريتات      (1)

  .لتر من المخلوظ/  الكبريتات عنها بالميلليمول من فوق
  : دون النتائج فى جدول كالتالى (2)

log (a-x) a-x               x t (min) رقم التجربة 

 هـى   a كمية الفوق كبريتات المنحلة،      x هو زمن التجربة بالدقائق،      tن  إحيث  
  .التركيز الإبتدائى للخليط المتفاعل لكل تر من المخلوط الأصلى

إحـسب  . t والـزمن    log(a-x)رقة الرسم البيانى العلاقة بين       إرسم فى و   (3)
  .t ½، فترة نصف العمر للتفاعل Kقيمة ثابت السرعة للتفاعل 

  

 

(5)D��Sو���qא���c3���ق%K�[אאyxeلW 
ينحل محلول فوق أكسيد الهيدروجين الخالى من المثبطات تلقائياً معطياً غاز 

  :عادلة التاليةالأكسوجين كما هو موضح فى الم
H2O2  =  H2O  +    ½ O2 ↑↑↑↑ 

يمكن تسريع عملية التحلل وذلك بإضافة مواد صلبة مثل ثانى أكسيد المنجنيـز             
يمكن متابعة خط سير التفاعل وذلك إما       . أو البلاتين الغروى الذى يعمل كعامل حفاز      

بمعايرة فوق الأكسيد ببرمنجنات البوتاسيوم فى وسـط حمـضى أو بجمـع غـاز               
  .كسوجين المتصاعدالأ

Wא���4-� 6��7�!���d-K��WאLSو����qא����c3!��ق���P�04)L��,
K�$�$	א���c3K 
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وא���I�و.������Wא�دوא�א	�� 
  . دوق مخروطى المعايرة– ml 10 ماصة – ml 50 سحاحة سعة (1)
 – برمنجنات البوتاسـيوم – حمض كبريتيك– محلول فوق أكسيد الهيدروجين    (2)

  ).البيروليوزيت( أكسيد المنجنيز ثانى

Wא�<4.�� 
 0.1N ، 250 من محلول برمنجنات البوتاسيوم عياريتـه  ml 250 حضر (1)

ml   3 حجوم يكافئ تركيز بنسبة      15 من فوق أكسيد الهيدروجين      %1.2 من% . (
 من gm 0.1، أضف C°°°°30ضع فوق أكسيد الهيدروجين فى حمام مائى عند حوالى 

  .يز ثم سجل الزمنثانى أكسيد المنجن
 من خليط التفاعل ثم إنقله إلى دورق مخروطى يحتوى على ml 10 إسحب (2)
10 ml  ً2 من حمض الكبريتيك عياريته تقريبـاN     ثـم عـاير وبـسرعة بمحلـول 

  .سجل المعايرة. برمنجنات البوتاسيوم
  . دقيقة 90 كرر الخطوة السابقة بعد فترات زمنية مختلفة تمتد حتى حوالى (3)

�� �����: 

  : دون النتائج فى جدول حسب الترتيب التالى (1)
K a-x            log (a-x) t (min) رقم التجربة 

 هو كمية فوق أكسيد الهيدروجين      (a-x) متوسط زمن المعايرة بالدقائق،      tحيث  
  .المتبقية  معبراً عنها بالميلليلتر من برمنجنات البوتاسيوم

 لتحديد رتبة التفاعـل ومنـه   t والزمن log (a-x)ين  إرسم بيانياً العلاقة ب(2)
  . للتفاعلK ،½ tإحسب قيمة كل من 

 

 (6),L��yZ���8.eאW 
   :فى وجود القلوى وذلك تبعاً للتفاعل التالى) يتصبن(ينحل خلات الإيثيل 

CH3COOC2H5 + OH –  →            CH3COO – + C2H5OH 
باشرة مع حاصل ضرب تركيز كل من الاستر والقلوى تتناسب سرعة التصبن م

  :ويكون التفاعل حينئذ ثنائى الرتبة بمعنى أن 

 td
 xd  = K (a – x) (b – x) 
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 هى  K هما التركيز الإبتدائى لكل من الاستر والقلوى على الترتيب،           a  ،bحيث  
  :لسرعة الصورة التاليةثابت السرعة للتفاعل وتأخذ الصورة التكاملية لمعادلة ا

K  =   
b) - (at 

2.303   log   
 x)- (b a
 x)- (a b  

 لكل من الاسـتر والقلـوى تـصير         a   ، bأما إذا تساوى التركيزان الإبتدائيان      
  :المعادلة السابقة كالآتى

K =  
t
1 .  

 x)- (a a
x  

א���4-�W4)k-�74.��,%��9و(` !��8.eא�y?D��<א����0 
����Wא�دوא�وא���I�و.��א	�� 

  . ساعة إيقاف– ماصة، دورق مخروطى للمعايرة – ml 50 سحاحة سعة (1)
 دليـل   – هيدروكسيد الـصوديوم     – حمض الهيدروكلوريك    – خلات الإيثيل    (2)

  . كربونات الصوديوم–الفينول فثالين 

���4.��א�QW 
، 0.1N من محلول كربونات الصوديوم عياريتـه بالـضبط   ml 100 حضر (1)
100 ml من حمض HCl ً0.1 عياريته تقريباN ،100 ml من محلول هيدروكسيد   

  .0.1Nالصوديوم عياريته تقريباً 
 HCl N/40 ،100 ml من حمض ml 100 بعملية تخفيف مناسبة حضر (2)

  .N/20 ،N/40من محلول هيدروكسيد الصوديوم عياريته بالضبط 
علماً بأن  (N/20 من محلول خلات الإيثيل عياريته بالضبط ml 100 حضر (3)

  .0.901gm/cm3كثافة خلات الإيثيل هى 
 وذلـك  (N/20) من خلات الإيثيل عياريتـه  ml 50 بإستخدام الماصة إنقل (4)

 من محلـول هيدروكـسيد   ml 50إلى دورق نظيف وجاف، ثم إنقل فى دورق آخر 
ضع غطاء على الدورقين وإنقلهم إلى حمام مائى عند         . (N/20)يته  الصوديوم عيار 

  .C°°°°20درجة 
.  أضف وبسرعة القلوى إلى الاستر وإخلطهم جيداً ثم سجل زمـن الخلـط             (5)

  . بالنسبة لكل من الاستر والقلوىN/40المخلوط يكون 
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ثـم  )  من البدايةmin 2حوالى ( من المخلوط وسجل الزمن ml 10 إسحب (6)
 من الماء المقطر وبالضبط ml 100 الحال فى دورق يحتوى على حوالى ضعهم فى
10 ml من N/40 من حمض HCl .    عاير الزيـادة مـن حمـضHCl  بمحلـول 

  . بإستخدام الفينول فثالين كدليلN/40هيدروكسيد الصوديوم 
. min 100 عند فترات زمنية مختلفة تمتد حتى حـوالى  (6) كرر الخطوة (7)

  .تيكفى ثمان معايرا

Wא]��-�� 
 هى كمية الحمض المكافئة للتركيز الإبتدائى لكل من الاسـتر           (a) إذا كانت    (1)

 t  ،(a-x) بعد زمـن قـدره       HCl هى كمية القلوى المكافئة للزيادة من        xوالقلوى،  
  .هى كمية الاستر والقلوى المتبقية

  : دون النتائج فى جدول بالترتيب التالى (2)

t                  x                      a – x                   
 x- a

x  

 إرسم العلاقة بين (3)
 x- a

x والزمن tلتحديد رتبة التفاعل .  

 يمكن حساب قيمـة ثابـت الـسرعة للتفاعـل           a بمعرفة التركيز الإبتدائى     (4)
  بوحدات 

gm mole –1 min –1ستقيم الناتج من الرسم وذلك من منحنى الخط الم.  
 

(7)J����%K�[אא��=�7W 
فتبعاً . يختص فرض برونشتد وبيرم بتأثير إضافة الملح على سرعة التفاعل

لهذا الفرض تسير التفاعلات من الأيونات إلى تكوين متراكب وسطى ثم ينحل هذا 
  :المعادلة التاليةويمكن تمثيل ذلك ب. المتراكب إنحلالاً أحادى الجزيئية ليعطى النواتج

AZA  + BZB                            X ZA + ZB   →            products 
بإسـتخدام صـورة    . ZA   ، ZB هى الأيونات وشحناتها هـى       A   ، Bن  إحيث  

معادلة ديباى وهيكل البسيطة المحدودة تم الوصول إلى العلاقة التالية عـن طريـق              
   U log K = constant + ZA ZB                  .برونشتد وبيرم
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تبـين  .  هى القوى الأيونية لوسط التفاعـل      U هو ثابت سرعة التفاعل،    Kحيث  
هذه العلاقة أن التأثير الإبتدائى لإضافة ملح متعادل إلى تفاعل يتضمن أيونـات لهـا    

  ). موجبة ZA ، ZB(شحنات متشابهة هى أنها تسرع من ذلك التفاعل 
بالنـسبة لتفاعـل    . بينما التفاعل الذى يحتوى على أيونات مختلفة الشحنة يثبط        

  :الفوق كبريتات واليوديد الممثل بالمعادلة التالية 
        2SO4

-- + I2   →          S2O8 
– – + 2I –  

. المتوقع أن يكون التأثير هو الإسراع حيث الأيونات لها نفس نـوع الـشحنات             
مكن لسرعة التفاعل أن تدرس فى أوساط مختلفة القوى الأيونية بإستخدام كلوريد            ي

  .الصوديوم كالإلكتروليت 
 

א���4-����W�04���)k���-�7 ����0א������د.�م����.���I�%K����[אد�א(����א�����=�7
وא���د.����.zcא���قL-א�����0 
Wא�دوא�وא���I�و.��א	������ 

 – ml 50 سـحاحة سـعة   – ml 200نها  أربع دوارق زجاجية سعة كل م(1)
  . ساعة إيقاف–ماصة 

 – نشا   – يوديد البوتاسيوم  – ثيوكبريتات الصوديوم    – برمنجنات البوتاسيوم    (2)
  . فوق كبريتات البوتاسيوم–كلوريد الصوديوم 

Wא�<4.�� 
 وكـذا  0.04N من محلول برمنجنات البوتاسيوم عياريتـه  ml 250 حضر (1)

ml250  من N.040يد البوتاسـيوم،   يودml250    مـن محلـول N.010 ~  مـن 
 10(عاير محلول ثيوكبريتات الصوديوم مع الفوق كبريتات . ثيوكبريتات الصوديوم

ml 1حوالى +  فوق كبريتات الوتاسيوم gm KI + 5 ml حمض HCl  المخفـف 
  ).ثم عاير اليود المنطلق بثيوكبريتات الصوديوم

  :لمخاليط الخمسة التالية  يمكن تتبع التفاعل فى كل من ا(2)
  رقم الدورق 
 5 4 3 2 1 تركيب المخلوط

ml 10 20 30 40 50 ماء مقطر 

ml 4N NaCl - 10 20 30 40 
ml 0.04 KI 25 25 25 25 25 
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ml 0.04N K2S2O8 25 25 25 25 25 
فى كل خليط من المخاليط السابقة يكون تركيز كل من أيونات الفوق كبريتـات              

   .0.01N واليوديد هو
 تخلط فى دورق جاف ونظيف المحاليل المـذكورة         (1) بدءاً بالمخلوط رقم     (3)

زمـن  (بترتيبها وتسجل اللحظة التى أضيف فيها المحلول الأخيـر كبدايـة للـزمن              
 30 بعـد حـوالى   C°°°°25تغطى الدورق ويوضع فى حمام مائى عند درجة ) البداية

min 25 ينقل mlاير اليـود المنطلـق بمحلـول     من المخلوط إلى دورق آخر ويع
  . ثيوكبريتات الصوديوم مستخدماً النشا كدليل

  .min 60-50 أخرى بعد فترة زمنية أطول من ml 25يكرر ما سبق مع 
   . يكرر نفس العمل مع كل خليط من المخاليط الأخرى(4)

Wא]��-�� 
S2O3ن عيارية الثيوكبريتات إ حيث (1)

I واليوديد – –   فـى المخلـوط تكـون   –
يمكـن أن نعتبـر   .  من كل مخلوط للمعـايرة  ml 25 ويؤخذ 0.01Nواحدة وهى 

 مـن  ml 25التركيز الإبتدائى لكل من الفـوق كبريتـات واليوديـد هـو يكـافئ      
 فـإن  x ml دقيقة هو tالثيوكبريتات إذا كان الثيوكبريتات المعاير به بعد زمن قدره 

بـالتعويض فـى   . الثيوكبريتات من ml (x–25)التركيز المتبقى لكل متفاعل يكافئ 
  :المعادلة البسيطة للرتبة الثانية تصير المعادلة كالتالى

K =  
t
1 .  

 x)- (25 0.01
25  

يؤخذ متوسط قـراءتين فـى كـل    . gm equivalent–1 min–1 هى Kوحدة 
  .مخلوط

 حيـث أن  U=ΣΣΣΣ 1/2 mz2 لكل مخلوط من العلاقة U إحسب القوى الأيونية (2)
m ، zهى على التوالى المولارية والتكافؤ لكل صنف أيونى فى وسط التفاعل .  

  : دون النتائج فى جدول لكل خليط على الترتيب التالى (3)
t    ,   X    ,   K   ,   mean K    ,      log K    ,    U  

  . وأكتب تعليقاً على النتائج المعطاهlog K ، U إرسم العلاقة بين (4)
 

א����0(8) �y0��,W 
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هناك بعض التفاعلات البطيئة التى تكون متبوعة بتفاعل أسرع والذى لا يحدث            
الزمن الفاصل من بداية التفاعـل الأول وحتـى حـدوث           . إلا بعد تمام التفاعل الأول    

 -ى هذا هو التفاعل الذى أجـراه هــ          التفاعل الثانى يسمى فترة الحث والمثال عل      
لاندولت والذى فيه يتأكسد الكبريتيت بألأيودات فى وسط حمضى ويكـون التفاعـل             

  :الأول البطئ هو
3H2SO3  +  HIO3  =  3H2SO4  +  HI (slow) 

وعندما يتم أكسدة كل الكبريتيت إلى كبريتات يتفاعل حمض الهيدرو أيوديك 
  : للمعادلة التالية مباشرة مع حمض الأيوديك تبعاً

5HI  + HIO 3   =   3I2   +   3H2O (fast) 
وبالتالى إذا تواجد النشا فى وسط التفاعل يظهر لون بنفسجى غامق فجأة عنـد              

  .نهاية التفاعل الأول البطىء
 

א���4-�Wk��.zIא��0��,�<,�א���04وk-�7א�.��دא�–,��.4 
Wא�دوא�وא���I�و.��א	������ 

 دوارق عياريـة  ml 150 مجموعة مكونة من ثمان دوارق سعة كل منهـا  (1)
  .ml 100سعتها 

  . أيودات البوتاسيوم– النشا – كبريتيت الصوديوم – حمض كبريتيك (2)

Wא�<4.�� 
  : يحضر حمض الكبريتيت كما يلى (1)

 من الماء ويضاف المعلق نقطة نقطـة  ml 10 من النشا جيداً مع  gm 2تخلط 
يبرد المخلوط وينقل إلى دورق عيارية سعته .  من الماء المغلىml 100ى إلى حوال
250 ml 25 يحتوى على ml 1 من الماء المضاف إليه ml  من حمض الكبريتيـك 

 من كبريتيت الصوديوم ويذاب فى أقل كمية من الماء ثم gm 0.315يوزن . المركز
يحضر أيضاً  . اء المقطر يصب بحرص فى دورق العيارية التى تكمل إلى العلامة بالم         

100 ml 0.02 من محلولMمن يودات البوتاسيوم .  
  : فى دوارق مسطح القاع يمكن عمل مجموعتين من تركيزات الكبريتيت(2)
 I                                مجموعة II     مجموعة   
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(ml) كبريتيت (ml)  ماء (ml) كبريتيت (ml)  ماء 
25 
20 
15 
10 

70 
75 
80 
85 

25 
20 
15 
10 

68 
73 
78 
83 

  .ml 95حجم كل خليط من المجموعة الأولى هو 
  .ml 93نية  هو احجم كل خليط من المجموعة الث

 مـن  ml 5 لكل مخلوط من المجموعة الأولى بالترتيب يـضاف بالـضبط   (3)
يخلط جيداً ثم يبدأ تـشغيل  ) ml 100بحيث يصير الحجم الكلى هو (محلول الأيودات 

  . فترة الحث وذلك بظهور اللون الأزرق فجأةعين. الساعة
 محلول ml 7 لكل خليط من المجموعة الثانية على التوالى يضاف بالضبط (4)
تجرى نفس التجربة بنفس الطريقـة  ). ml 100بحيث يصير الحجم الكلى (الأيودات 

  .(3)المتبعة فى الخطوة 

Wא]��-�� 
  :دلة السرعة على الصورة التالية لتركيز ثابت من الأيودات يمكن كتابة معا(1)

Rate = R  =  KC n 
 تركيز الكبريتيت فى خليط معبراً عنه بالجم        C ثابت السرعة النوعى،       Kحيث  

  . هو رتبة التفاعل بالنسبة للكبريتيتnلتر، /مول
 من الحقيقة القائلة بأن كل الكبريتيت لابد أن تستهلك عند لحظـة ظهـور               (2)

 C حيث   R=C/t من المعادلة التالية     R متوسط السرعة    اللون الأزرق يمكن حساب   
  . هى فترة الحثtتركيز الكبريتيت، 

 لكل مجموعة من المخاليط ومن ميل الخـط  R ، log C إرسم العلاقة بين (3)
ومن الجزء المقطـوع مـن المحـور الرأسـى       . nالناتج نحصل على رتبة التفاعل      

  :بإستخدام العلاقة 
log R  =  log K  +  n log C 

  ).ثابت السرعة النوعى للتفاعل (Kيمكن حساب قيمة 
GGG��GGG��GGG 
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