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(2.9.3) -  (	
  :�����Salt Effects ا���ة ا������ (�����ات ا��

�		��� ا����		�ت ا�������		� وأ��		� 
		����ة  �����ا
		& ا�%		��� $		# ا���		��"ت ا!��� 		� ��		

�ات.ھ4ه  (ionic strength)ا!��� �  ���ف  ا!��� ��"��7�و� & $# ا�����"ت  ا��	9�  "�	;���
�ات ���
  ا���? وھ# ��< ��� =: 

-1 � ���  #BاC�
   Primary Salt Effectا���? ا�
� ا���? ا����Nي 2- ���Secondary Salt Effect  

�ق إ�< R��S أد��هPrimary Salt Effect ا��� � ���
��� ا���	��"ت  ةو�9�ف 	S >	�� � ���!ا
� ا!��� � �� ا����Xة .ا���W��9 ا�4U� �R %Vا ا�� Y ا�����"ت #$ =���� � ����& ;	= ھ4ا ا��Zأ �

�وم 		 W
 \		V]Bjerrum �		ت ا��������		= ا����		أو� ; a		ا��� C		�9ن ا���		7�وم �		 W
. إذا ا$�		�ض 

f إ�	< ا��	�ا�e.أي أن �	����
 a	ا��� C	�9ا�� g	7��� h	�و��7ن $# ���j �	�ازن ;	f ا����	��"ت و;	= 

 .\ �] X k�� l� �m�� ا����7ن $# أي aا��� C�9ا��  

��oر ا�����\   

                     k1                    k3 
AZA + BZB                 X*                     Products 
                  k2  

w	 j ZA وZB    ت�	< ا����	ت �����	ا��B,A   وأن �	�k، #ا��	ا�� >	��X*  a	ا��� C	�9ا�� �	ھ
 z�V� l���{و( ZA + ZB ) &
�� =� �V9� ���7ن $9\ ا������ "��V<  . ط	{دي إ�	\ ا��	ان ا�����X	�ا

:#�� ��
 aا���� C�9�7�= ا���-  
              ax* 
K*=    
           aA   aB  
K* =  k1 / k2   

 w jax* aا��� C�9��9 � ا��$ =  
aA   aB = ت ا�������� $��9 � ا�����A,B  #ا���ا� >��  

)
�� أن ا����9 �a(  #�9ا�� X k�  )  (γ;�9;\ ا��(C) x   � ��9= ا��
  و�� l $�ن  (a = C . γ) أي  

                    Cx*                        γx* 
K* =                        .                                                                     (76.3) 

                   CA CB                    γA    γB  
l و��  

 
Cx* = K* CA CB  ( γA    γB / γx*)                                                          (77.3)  

: �]"9��
��� ا�����\ S >R9�و-  
Rate = (  Cx*) ( rate of passage over the barrier )   

 aا���� C�9ا�� X k�� f; ( e��7�= ا���� ���S) \ا����� ���S �S���� أيCx* ا ���	Sز و�	 �Z
 ���k3) f; �Vا��C�9 ;= $�ق XZ�j ا��R[� ،وا���Cار ا!� �� �S���� (k T /  h  
  -4ا ��7ن:Uو

               dCp                             kT 
Rate =              =  k3 Cx*   =                 Cx*                           
               dt                                h  

 =� ���9���
Cx*  (77.3);= ا���9د��  : >�� \o��%�-  
                      = k3 k*  CA CB  ( γA    γB / γx*)   

                    = k0 CA CB  ( γA    γB / γx*)                                            (78.3)  
  



 ١١٨

 w j  
k0 = k3 k* = constant    


 = ا�����ت إن  � ��XWا� � B��Nت ا�"������  � V��Wا�� ���  : !�k�#��A,B    \Nا�%
 
                    dCp                            
Rate  =                      =  K CA CB                                                         (79.3) 
                    dt                              

 w jk  = ر�� ا���9د����; C��، \������ #V��Wا�� ���
& ا�%��  ، ��o\ ��< :(79.3)و (78.3)
  
K =  ko ( γA    γB  / γx* )    

 أو 
log k  =   log ko  +  log γA +  log γB -  log γx*                                     (80.3)  

 
   � VR� ي�V�\ –�"[� د	ھ 7( Debye - Huckel 's  relation)  �	\ ا�����	ا�����  #	$

� ��j�� =; l � ا���ة ا!��� �  γ،;�9;\ ا����9 � V9�µ.  
log γ = -  0.509 Z2  √ µ                                                                        (81.3)   

w j  
   Z = Charge on the ion 
    µ= Ionic strength of the dilute solution 

 � �V%���
 g�4ـ� x*  ، Bو   A. 
            log γA  =  -   0.509  Z 2A  √ µ                                                   (82.3) 
    
            log γB  = -  0.509  Z 2

B   √ µ                                                    (83.3) 
        

log γX* = -  0.509 ( ZA + ZB) 2  √ µ                                           (84.3)          
   

�� ا!� �ة $# ا���9د�� "N�9�� �= ا���9د�ت ا����
  -o��S\ ��<: (80.3 )و
  

Iog k = Iog k0 – 0.509  [  Z 2
A + Z 2

B – ( ZA + ZB) 2  ] √ µ                  (85.3)  
  

      = Iog k0 – 0.509 [Z 2
A + Z  2

B –Z 2
A – Z 2

B - 2ZA ZB )] √ µ                    
  
          = Iog k0 + 2 x 0.509 ZA  ZB  √ µ   

  
          = Iog k0 + 1.018 ZA  ZB  √ µ   

  
Vا�� C]اروCا��� � ) (1.018a %Vض ا����� ? �oا� Cjا��ا � V��  ;%�و�� 
�oرة ��

  
logk  = Iog k0 +  ZA  ZB  √ µ                                                               (86.3)  

 
�و���C  (86.3)و��C< ا���9د�� 
�وم   –
��9د�� W 
(Bronsted –Bjerrum Equation)   

� أ��� 	� ،و�	4ا  $# ھ4ه k0و	 Y �	اد ا��������	ا�� &��k إذا \������ ���
& ا�%�� =� �V9� ا���9د��

& ا�%��� ������\ � �C��9 ��< ا���ة ا!��� � ������ل.���ن $  
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  .(86.3);��[�� ا���9د�� 
(1)  ���
	& ا�%	�� �� ] ����9	C ��	< ا��	���ت  ;(µ)	f ا��	�ة ا!��� 	�  k��7¥ ھ4ه ا���9د�� �¤ 
  �Zدة ��< ا!����ت ا�������� .ا���
 (2) ���
	& ا�%	��
 �� 	�" �R9	� #	a   ½ (µ)ـ;��
	\ [	 ����; h	� �	 k / k0)( log رS	S� ] h	�ت 


���R ا!§\ ذا ; \ ;%�و إ�<  ��� h ��%;1.018 ZA  ZB  .  
  

(86.3)�"ث ��jت ��§� ���� ;= ا���9د��  (3) .  
�ب .إذا ��k& إCjى ا���اد ا�����ا�()�� ا�و�&« \§�j ن�$ ( �����; � Y �9د�� (أي�; ���  

( ZA.ZB = 0) و$# ھ4ه ا����� ��7ن  
= constant                                                                    logk  = Iog k0  


& ا�%��� � �C��9 ��< ا���ة ا!��� �أي ��  (µ)  .gذ� >�� ��N;!ا =;  
(I) [ Cr ( NH2CONH2)6] 

3+  + 6H2O              [ Cr(H2O)6]
3+ + 6NH2CONH2  

(II) CH2ICOOH  + CNS-                 CH2(CNS)COOH   +  I-   
  

  .ZA.ZB = 0$# ھ4ه ا!;��N أCj ا!§��ف ا�������� ;���ن 
 ��� ا!�� ;��9دل ،�4ا 
 


�U � }���ت �ZA,ZB �U ) أي= C��ZA.ZB;� ��7ن (;�Cار ;��Z  ا�()�� ا�*)������; l و��
  ������ل. ;= ا!;(µ)  .��N�Xداد ; f�Xا�C ا���ة ا!��� �  log k$�ن [ �� 

(I)  S2O8
2-    + 2I-               I2     +   2SO4

2- 
           ZA.ZB = (-2) (-1)   =  + 2        
(II) 2[ Co( NH3)5Br]2+  +Hg2+  +2H2O         2 [Co(NH3)5 (H2O)]3+  + HgBr2  
         ZA.ZB = (+2) (+2)   =  + 4        

  
إذا ��k& }���ت ا!����ت ا�������� ;������ $�ن  = C��(ZA.ZB;�(;�Cار ���S   ا�()�� ا�*)�*�


C�; ��Uار ���S ، و�4ا $�ن [ �« \§�j��  log k  ا���ة ا!��� � ������ل C�اX� f; ®]����
 .""N;.  

H2O2  + 2Br -  + 2H+              2H2O  +  Br2  
         ZA.ZB = (+2) (-1)   =  -2    

  
��V 		� .و�V		 = ا��		7\ ا�Wا�� eB�		= ا���		"ه ;		ت أ��		ت ا���[9C	kـأ		م ��		S��log (k/k0) C		«(µ)½ 

.إن ;�ور ا���Rط �"ل ���R ا!§\ ،أ}	�رة �����ZA.ZB"ت ا����ت ذات [ h ;����� �ـ  ;�R9ة
; ���mا���[�9ت ا�� l (86.3)= ا���9د�� إ� .� V��Wت ا����� Vا��7\و���ط ا� #$ = V; ��k(13.3).  

  
  

Case 2  (ZA.ZB = +ve)                      
  
  

Iog(k/k0) 0                                                           Case 1  (ZA.ZB = 0)               
                                              µ½                              

 
                                                                       Case 3  (ZA.ZB = -ve)   

  

& ا�%��� ;f ا���ة ا!��� � :(13.3)}7\ �� � ¤� \N��  



 ١٢٠

  
  


