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 ة والثلاثينابعرالمذكرة الدراسية للمحاضرة ال

  الحرائك

 : تأثير الحرارة، نظرية التصادم، نظرية المعقدات النشطة.المواضيع

 .13.13 - 13.11الفصلان 

 

 تأثير الحرارة على سرعة التفاعلات:

 الطور الغازي:

الحرارة، ولنأخذ بالحسبان من الملاحظات الكيفية أنّ سرعات التفاعل تميل للزيادة مع ارتفاع درجة 

 التأثير الكمّي.

بإنشاء رسم  "سفانت أرينيوس"قام  1889عام 

( مقابل درجة الحرارة، kبياني لثوابت السرعة )

مقابل مقلوب  ln k ـلووجد أنّ رسم الخط البياني 

 درجة الحرارة أظهر خطاً مستقيماً.

k ثابت السرعة = 

T درجة الحرارة = 

A  العامل =A امل ما قبل الأسيّ أو الع 

aE طاقة التفعيل = 

R ثابت الغاز = 

+ ln A aE -ln k =  

 RT 

y = mx +b 

 

 تتغيرّ ثوابت السرعة تغيراً ________ مع مقلوب درجة الحرارة.

A  وaE .تتعلقّ بالتفاعل المدروس 

 متعلقّ بدرجة الحرارة؟ Aهل العامل 
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 متعلقّة بدرجة الحرارة؟ aEهل 

 أن تكتب أيضاً بالشكل:   ln A RT / aE -k = ln +يمكن للمعادلة 

          

  RT / aE -ln k = ln A     ("أرينيوس")معادلة 

 أو
Ea /  RT-k =  Ae 

 

 ؟aEما طاقة التفعيل 

 ليكن لدينا التفاعل الآتي:

(g)6 H2(g) → C3 (g) + CH3 CH 

كّل عند كل تصادم لجزيئتين نواتج عن تتصادم جزيئتان لتشكيل ناتج تفاعلي )ثنائي الجزيء( ولكن لا يتش

 التصادم؛ لماذا؟

يحصل التفاعل فقط عندما تتجاوز طاقة التصادم بين الجزيئتين المتصادمتين حداًّ حرجاً )طاقة ______ 

.) 

 عند درجات الحرارة المنخفضة سيمتلك قسم صغير من الجزيئات هذا القدر من الطاقة.

 أكبر من الجزيئات هذا القدر من الطاقة.عند درجات حرارة أعلى سيمتلك قسم 
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 مثال: استخدام طاقة التفعيل للتنبؤ بثابت السرعة

 إن حلمهة السكروز لتشكيل جزيئة غلوكوز وجزيئة فركتوز جزء من عملية الهضم.

= 108 kJ/mola E 

1-s1-M3 -= 1.0 x 10obs k   عند درجة حرارةCo37 .)درجة حرارة الجسم الطبيعية( 

 ؟ Co 35عند درجة حرارة  obskة ما قيم

ln k2 = ln A  - Ea/ RT2  ln k1 = ln A  - Ea/ RT1 

                                                    

     =   = ln  1ln k - 2ln k 

 =   ln  

k2 = 7.6 x 10-4 M-1 s-1 

 إن طاقة تنشيط كبيرة تعني أن ثابت السرعة حساس ________ للتغيرات في درجة الحرارة.
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 برأيك ماذا سيحدث لسرعة تفاعل أنزيمي عند درجات حرارة النتروجين السائل؟

 

 التفاعل والمعقد الفعال: تإحداثيا

 لحدوث تفاعل بين جزيئتين؟ aEلم هناك طاقة تصادم حديّةّ 

 

دما تقترب الجزيئتان المتفاعلتان بعضهما من بعض في أثناء سير التفاعل تزداد طاقتهما الكامنة مع عن

تشوّه شكل الروابط فيهما، وينتج عن التقاء الجزيئتين تشكيل معقدّ فعاّل أو حالة انتقالية، وهي مزيج من 

 أخرى لمواد متفاعلة غير متغيرّة. الجزيئات يمكن له أن يتابع التفاعل لتشكيل النواتج أو أن ينفصل مرةً 

 

 فقط الجزيئات التي تملك طاقة كافية يمكنها التغلب على حاجز طاقة التفعيل.

 2(g) + CO (g)  ↔  NO (g) + CO2 NO (g)  مثال:

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 ,raE-,f aΔE = E 

                                           

ΔEياسات المسعرية الكمية الحرارية.: التغيرّ في الطاقة الداخلية، الق 

,faE :aE .للتفاعل المتجه إلى الأمام 
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,raE :aE عكسيللتفاعل ال. 

 ΔH = ΔE + Δ(PV)  تذكر من المحاضرة السابعة عشرة: 

 ، بينما الاختلاف مهمل في السوائل والمواد الصلبة.%2-1تختلف هذه الكميات في الغازات بمقدار 

 يجب تخطيها(. حواجزحاجز طاقة التفعيل موجباً دائماً )بعض ال للتفاعلات الابتدائية يكون

 ومن ثم رفع درجة الحرارة _________ سرعة التفاعلات الابتدائية.

 بالنسبة إلى التفاعلات الكلية قد يزيد رفع درجة الحرارة سرعة التفاعل الكلية أو ينقصها.

 وفق الآلية الآتية:  2NO  22 NO + O  →2    : مثال

 2O2NO + NO ↔ N   مرحلة الأولىال

 1k            )سريعة، عكوسة(

 2NO 2+ O2 O2N →2    المرحلة الثانية

 2k     )بطيئة(

 O2O2[N2 2k] [2[سرعة تشكيل النواتج = 

 مادة وسيطة    

ن ع 2O2[N[ حل بالنسبة إلىالبما أنّ المرحلة الأولى سريعة وعكوسة، والمرحلة الثانية بطيئة، يمكننا 

 طريق وضع صيغة توازن:

K1 =        [N2O2] =  

 بالطرح:

 = O2O2[N2 2k] [2[سرعة تشكيل النواتج = 

  O2 [NO]1 K22k]2[السرعة = 

2k.ثابت السرعة الابتدائية، السرعة تزداد مع ارتفاع درجة الحرارة : 

1Kلتفاعل يمتص الحرارة أو : ثابت التوازن، يعتمد تأثير الحرارة على ثابت التوازن فيما إذا ما كان ا

 ينشرها.

 هنا التفاعل ناشر للحرارة، لذا يكون رفع درجة الحرارة _______ ثابت التوازن.

1K2= 2kobs k   مع رفع درجة الحرارة يزداد ثابت السرعة وينقص ثابت التوازن 

 لثابت التوازن(. ΔHلثابت السرعة وعلى  aE)مقدار التغيرّ يعتمد على 
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 كبيرة. ΔHصغيرة وقيمة  aEتكون قيمة  2NO  2+ O 2 NO  ↔2  من أجل: 

 صغيرة، فإنّ ثابت السرعة يزداد قليلاً. aEبما أنّ 

 كبير، فإنّ ثابت التوازن يتناقص كثيراً مع درجة الحرارة. ΔHبما أنّ 

 .obskومن ثم، فعلياً ينُقص رفعُ درجة الحرارة 

ln  =         ln  =        

aE  ّكبيرة؛ أي إنk .حساسة جداً للتغيرّات في درجة الحرارة 

ΔH  ّكبير؛ أي إنK .حساسة جداً للتغيرات في درجة الحرارة 

 دائماً ___________. aEثوابت السرعة تزداد دائماً مع درجة الحرارة، بما أنّ 

 قد تكون موجبة أو سالبة. ΔHزن يمكن أن تزداد أو تتناقص مع درجة الحرارة بما أنّ ثوابت التوا

 تشير إلى جهة التغيرّ. ΔHيشير إلى مقدار التغيرّ، وإشارة  ΔHمقدار 

_________ تأثير هذا ـ ل: عند تطبيق جهد على نظام متوازن، يميل التوازن إلى التعديل لوشاتيليهمبدأ 

 الجهد.

 لحرارة:رفع درجة ا

 

 

 

 

 

 

 

r,aE- f,aΔE = E     r,aE-f ,aΔE = E 

 رقم صغير -+ )ماص للحرارة( = رقم كبير   رقم كبير -)ناشر للحرارة( = رقم صغير  -

الحرارة من الأسهل التغلبّ على  عند رفع درجة عند رفع درجة الحرارة من الأسهل التغلبّ 
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. ينزاح التوازن باتجاه المواد r,aEعلى 

 المتفاعلة في التفاعل الناشر للحرارة.

f,aE ينزاح التوازن باتجاه المواد الناتجة في .

 التفاعل الماص للحرارة.

 

الصغيرة، ويسمح رفع درجة الحرارة لعدد أكبر  حواجزمعظم الجزيئات تملك طاقة كافية للتغلبّ على ال

 أكبر. حواجزمن الجزيئات بالتغلبّ على 

 بت السرعة حساس جداً للتغيرّات في درجة الحرارة.كبيرة؛ أي إنّ ثا aEتذكّر: 

aE ._______ ًكبيرة: رفع درجة الحرارة يسببّ تغيرّا 

aE .ًصغيرة: رفع درجة الحرارة لا يسببّ تغيرّاً مهما 

 


