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   (7.4) ��	
  ا������ت ا��
�ا ����� � �
��� ا��ي ���	 ا����� ا����� ا�
	��  ھ���ا����& �����%�$  #���" �!��ن ����	ا 

 ا���9	 ��	)�8 ا���دة ا������-$ أو ا�12�3$ ���0	ق ا���-�-�$ ا��.-���$ .+*ذا )�ن ���	 #��' ا������
 :; �م ��راC$ط	ق   �A#�$ ھ�3ك (0.1)ا�F�
  ����Kت ا�%���$ ا�
	�$ #�)	 ;G: �I3	)�$ ا� 2

  Flow methods      ط	ق ا���+M أو ا�1	��ن                                                    1-
                                           Quenching of Fluorescenceإ\��د إZ%�ع ا��-�رة  2-
3-                      f+ا	gرو���h�ا                                               Polarography  

                                                 Rotating Sector Methodط	�.$ ا�.�0 ا��وار  4-
-5   f
  Nuclear Magnetic Resonance                     ط	�.$ ا�	#�: ا��3وي ا���39ط�
�ام ;��0ف ا�!�-$ ا�–K���2ت ا���ن  6-F�C�� $v�81  

Ion –Molecular Reactions in the Mass –Spectrometer                                 
                                                             Relaxation Methodط	�.$ ا�ر�F2ء  7-
-8  f|�}�;�~ ا��.$ ا�	طFlash photolysis                                                       
-9  $;��                                                                     Shock Methodط	�.$ ا�

  +f ھ�ا ا�����ع ���C ا��0	ق �h%~ ا�0	ق .
-1 f\ا	��ق ا	ط( Relaxation Methods)     

�	
�ل ا�%; &��A .��س�ق 	0�م ھ�ه ا�F�
2 :�; �I���$ �-�����Kت ا���f ���	اوح ���	 #
��#�A f-��و $ا ���ا��#�A و	!�����ا$ (3- 10 – 6- 10sec)  زمK��& ا����ا :�; 	���!� وھ��ا ا����& ا��

;�دf��+. :��-����; :�2 أي ����2 ;�%��)� +��G f��$ ;�از#�$ ���دي ا����9	 ا��f�+ f|��1  أ�$��8ج 
إ��� ��92	 ;�از#��" إ��� �G��$ ;�از#�$  |f)(در�$ ا���	ارة، ا�{��9 ،���ة ا����1ل ا�!I	��� ظ	و+"

 f\ا	��از#$ ز;: ا���ا $��G f+ f|�1��ا 	�9��ا ا�I� �h2	��8;: ا�ا ����ة و����(Relaxation 
 time) 3وC 8;	���� "�� 8;	*(t) $�;��3; f�+ اب	اث ا��0��G.�$ �-�� إ�	0�ھ��ه ا .إذن ����2

 � ���A ، K���-� "���+ ا�8��2ان ���F�+ ، ������3; ا	���92 f#��%22 $����G ����إ $���#�A $��;��3��أن 2%���د ا ���h-
8;: ار��F2ء ;%��: ��و�2��' ا�ط	اد ،وF2{� ھ��ه ا�%�-��$  ���دة  إ��� ;%�د��$ ا��	�h2$ ا�و��� 


�ره   ℓ / 1.وز;: ا�ر�F2ء ���3ول ا�8;: ا�Kزم �!f �.�0 ا���3م ; :;)ℓا�82ان . ( ��#  
 �; '�%� ~;�G :��2 اض	ا+� �3�HA   ���G، ء���ا f+a �و ا ~;���-� f|ا� �x	)��8 ا����

  ا�12�3$ ;: ا����: . ( - H3O +  , A )2	)�8 ا���#�ت 
  x = x  -  xe ∆��	ض أن :                                                               

 ��Gxe .ا�82ان �  �%h	 �: 2	)�8 ا���#�ت �3
                         k1    
HA + H2O                         H3O +  +  A –   
                         k2  

   -����%�د�$ :  h%�dx /dt	 �C :	�$ ا�����
dx / dt  =  k1 ( a – x )  - k2 x2                                                            (73.4)  

  �-�غ �G�$ ا�ط	اد �!�ن:
k1 ( a – x )  =   k2 x2                                                                          (74.4)  

  و�����hر أن :
∆ x  =  ∆ x0 e - t / t* 

  �-� ا+�	اض أن ا�	��ع إ�� �G�$ ا�ط	اد ھ� ;: ا��	h2$ ا�و�� +�ن:
d ∆ x                                                 ∆ x   
           = - ( k1 + 2k2 xe ) ∆ x  = -   
  d t                                                     t*  

: �h�  -و��ا �
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t* = ( k1 + 2k2 xe  ) -1                                                                        (75.4)  
 �; �
  وإذا أ\� ���2 أ�

           k1 
A                     B   
           k2  

  -+�ن :
d ∆ x                                                   

            = - ( k1 + k2) ∆ x                                                                  (76.4)  
  d t                                                       

  وأن
t* =  ( k1 + k2) 

-1                                                                              (77.4)  
  

-2  $;��   Shock Methodط	�.$ ا�
  

�م ھ�ه ا�0	� $.�����G $%	)�$ ا�����Kت ا��9ز��$ ،����� ��gز \�;� �{��9 ���ل F�
2
���	 ا���9G ���-� 8��8 و�%��� ا��������G ���-� إ#���ء ������ي f��+ f��+ ز� $��I1�ا£#���ء. ا;��� ا :��; $��I�

 ا�\	ى +�{� ا��9ز ا��ي �%�#f ا����� و�!�ن �2& ���9 واط�¥. ���� M��8�2 ا�����8 ا���¤�
 §h�
 إ�� ا�I1$ ا�\	ى ;: ا£#�ء ا����� �-�� ا���9ز ا������� . و�;�F��9ز ا�ا �+�3�+ $�	
�

�اث ;���ت �$��3 �2
	بGإ ��إ ;�F��9ز ا-� ��	
\Kل ���v�8ت ا���9ز ا���f 2!��ن  ا�#�+�ع ا�
 $��{�9 واط¥ ;�� ��I3� ¨�3 ا#{�9ط ا��9ز ���رة اد��2�h!�$ . و�
h§ ھ�ا ا�#{�9ط ر+� در

�ا �.��ر أو أ)�	 . و���ث ��92	 در��$ ا���	ارة \�Kل + G2000ºC	ارة ا��9ز إ�� ����	ة ����	ة 
f|����( �ة ا0¤�ا;�ت �gز�$ . و���ث ���2� �I�	9�
2 f��ة ا	���ارة  ا	�G ة ار���2ع	ل +��K�\

 $��.�	0� ا����9ز و\��Kل ز;��: �.��	ب ;��: ا����!	و�A#���$ أو ;{������2" .و����� ;���%��$ ���C	 ا�������
  )I	و��|�$ و�0	�.$ أ\	ى د��.$ ;� ;��0ف ا�!�-$. 

   «!�2 $Cدرا �I3; $.�	0�ه ا�I� ة	ت )��K���2 &CدرN2O $�%�د��ا M+و  
  

N2O                N2  +   ½ O2  
  
 6000إ���  3500 )���» درا�C$ ا���!�» ا���	اري ���Fhر ا����ء +�f ا����ى ا���	اري ;�: ��2& و

�;$ و)�#& #
h$ ا�ر)�ن ����Fر ا����ء ��3� ط	+�f ا�����8 ��2	اوح  إ��در�$ ;0-.$ �0	�.$ ا�
ا��v�81$ و;�: ا��	�h2$ ا���#��$ ،وان  أ��Gدي. ود�& ا��راC$ �-� أن ا������  5000إ��  500;: 

 &��A «!��-� f��# $�	Ck : $�K%��� �0%;-  
k = 10 14.7 exp ( - 105  / RT )   cm 3 mole -1 s -1   

  
:$�K%�ا M+ء و���ر ا�F� $v�8� «!�2 �-� &-��Zا   -وا��0Fة ا��.	رة �-����

  
H2O  + Ar                       H + OH  +  Ar 

  
 M+ارة أوط� و	G ت�����2 أ\	 +f در "%h��   -ا��%�د�$ : وھ�ا ا�����
  

H + H2O                   H2 + OH   
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-3  f��%Z£ا ~h3�وا f|�}�;~ ا��ق ا	طFlash photolysis and pulse radiolysis  
  

 ��-��
2 $0��C��3;��$ ��ا; f��+ اب	اث ا���0���Gي إ	��1� ، f|���}�;�~ ا����.��$ ا�	ط f��+
���ل �-��  f 105 و;~ ���|��G fد أو ;!��' ����	ة ��Gا�f ;��!	و�A#��$ أو أ�� وط����" ��Gا�

2
�1�I2 §h ا�!�	و#�� ��1#§  إن ،ا���اد ا������-$ $��اثا��0�$ ا����G2 إ� � )����|f ،و��2����
�ة ا�� :�; :;8�����Cت ��ا����|M ا��%��$ و��	ا)�8 ���G�� 8��(ا	��ھ�ه ا $Cودرا ¯�F�2 :!و��. $

  أط��ف ا�;���ص .
   ~h�3�0$ ا�Cا�� � )��h	 ط�	ق ا���-� ��ا0�C$  إ���+���h"  ا£f��%�Zا;� ط	ق ا���-��G

 ~h�# م�F��
;��3	د  إf��%�Zا��;~ ا�{�|f و�!: ��� ;: ا�C%��ل ا��;~ ا�{�|f ا�!���' �
) وذو ط��$ �����$ ���6sec :�; f2- 10 – 12-10ح ;: ا����!	و�A#�$ وا��A�!�h#�$ (و��	ا أ;�هو�Gد 

 $0C1-$ ��ا%; $%Zأf��%�Z£ا ~h�3�ا ��-�
2 ��-�� ا����اد ا������-�$  ا��K1%ت ا��%	و+�$ ،����
$ ����2 ��£����+$ إ���� ����Gت ا£���Aرة وا����1ور ا����	ة ذات ا��0���$ ا�%�����$ ���$�0 +%���Cت و���h(	;

  أ��#�ت ;��h$ و�C�h$ وا�!�	و#�ت G	ة ذات ط��$ ����$ أ�{�".
  

  (Flow methods )ط	ق ا���+M أو ا�1	��ن  4-
   &��#�( $-|���C $��-������اد ا�����ا "���ذي ���1G ;%-���م و��%���ل ��2�+�g  Mز���$ إ���� و����ء أم�2

3� در�$ G	ارة ;�A $3�% ����� ا���9	 f+ 2	)�8 ا���دة ا������-$ � �%hة  أو;%-�م وط��G�� $�12�3�ا

��§ ;�����C (u) و;%���ل ا�����+���1G :���+ (V0) M ا������ء  ا���8;: ��ا0��C$ ا���0	ق ا�$�����0 .��

!���$ ا������-�$ +�f ذ��» ،و�2
§ ا�ا��ي �.{�" ;�8¨ ا����� +f ا����ء  mean time)ا�8;:( 

��� ھ��ه ا�!���$ .2 � و;�F	ج ا�����ء .و��3\�; �ا�8;: ;: ا��	ق ��!�#�ت ا���اد ا�!����و�$ �3

�ل �C	�$ ا������ ، و��
�§ ز;�:   (contact time)�-� ز;: ا�����س �%; $���� ��-� ���#
.M+�  ا����س ��.
�� �1G ا����ء �-� ;%�ل ا��

: :��

� ط	ق ا���+M إ�� �.2  
-a  ء�����ا f�+ �م ا��%�د��$  �( Plug flow system) �	ج ;�8¨ ا������F��
+�f ھ��ه ا�����$ #

(78.4)  .$�	
�ل ا�%; &��A ب�
��  
       1             1                 1                       kV0                                                                         

                            -                     =                                               (78.4)  
n – 1           cf 

n-1           ci 
n - 1                   u                                                

  
  	 إذا أ����3 ا�و�� #�
f+ �I ا���3م ا��
�. K���2ت ا��	h2$ھf ;%�د�$  أ�Kها��%�د�$  إن
( Vo / u)  :;8���t و( ci )   f|ا��ة  ���(a - x)��	)�8 ا���( cf ) f�.h و  ��( a )��	)�8 ا��������

  . ( t )ا�8;$�3 
-b      �(stirred flow system )	ج ا��f+ ¨�8 و��ء ا�����


�وي ا��	ق ��: ��� f+(v V ) ھ�ه ا�0	�.$ ;%�ل C	�$ ا����� دا\ ا����ء� f��  M+��ل �2�%;

��وي ;%��ل �C	�$  (v)و  ( ucf )و�2�+.�I \��رج ا�����ء ( uci )ا���دة ا������-$ دا\� ا�����ء�
�ة ا���1 G�� را�.;   .(V)ا�����

v  = (  uci - ucf  ) /  V                                                                         (79.4)   
  

 :��; �����2  ( cf )و  (ci)إن �����س )�� $�	��C ل����3 ��
���ب ;%��� ����
�ل ��2�+M ;%-���م ���%��
 M+��ل ��C	��" إذا ���� ��	ا)���8 ا���ا|���$ و;%����ت ��2��%; &����Aو و��£;!���ن 2%����: ر��h2$ ا�������

�3
��F; f1-�$. و��رس ��Iه ا�0	�.$ h�-��ن ا�ر ا��Iت . إن ظ��-�C�����وا «���������2 ا���#f ا��
8; �FeS2O3 )2!��ن ا����ن  إ���ج ا����اد ا������-�$ �%�8ى �%

ا���ي ��K�\ ��ZKل د��.�$ أو  ( +
  د��.��: .���¯ ھ�ا ا���ن ا�{�ء +f ا��03.$ ا��	|�$ و���» ��!: ;���%$ ا���9	 f+ 2	)�8ه.
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 ������ ����  أ
��ل �(4.4) : f2ا� ����-�  

                                              kf 
                                      A                 B   
                                              kr  

  
 §
Gا kf   ،kr  أن ��-�[A]0 = 0.15M     , [A]e = 0.086 M ,   [A]10 = 0.142  

  . 100 = 0.102M[A]و 
:   ا��

                                                kf 
                                      A                 B   
                                                kr  
Initial conc.                    a                   0  
Conc.at time t            (a – x )              x  
Eqm.conc                  (a – xe )             xe   

$��
  طh.� إ�� ا��
[A]0 = a  =  0.15 M    

    [A]e = a – xe = 0.086 M  
xe  = a – 0.086        

                xe = 0.15 – 0.086 = 0.064 M  
At time 10 sec:               [A]10 = a   -  x    =  0.142   
                                              x = a – 0.142   = 0.150 – 0.142 = 0.008 M  

  #%	ف ��ن 
                                            2.303 xe                 xe 
                                kf    =                     log   
                                                a t                     xe – x   

 ~��%����  
                             
                                          2.303 x 0.064                0.064            
                                kf    =                        log   
                                            0.15x 10                  0.064– 0.008  
                                     
                                      =  5.69  x 10 -3 sec -1  
 At time 100 sec:        [A]100 =   0.102M   = a – x     
                                         x  = a -  0.102   
                                         x = 0.150  - 0.102 = 0.048 M  

  
                                              2.303 xe                 xe 
                                kf    =                     log   
                                                a . t                    xe – x   
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                                    2.303 x 0.064                0.064                    
                       kf    =                            log   
                                       0.15 x 100              0.064 – 0.048   

  
                              = 5.91 x 10 -7 sec-1  

�ل ���$  %; «���k f    
                                 5.69  x 10 -3   + 5.91 x 10 -7 

                               =                                                 =  5.8 x 10 -3 sec -1   
                                                     2   

  أ�ن 
                                 xe                0.064 
                    K =                     =                = 0.744   
                             a  – xe             0.086   

  و�!:
                                kf  
                    K =      
                                kr  

  إذن 
                               kf               5.8 x 10 -3  
                     kr =                 =                      = 7.79 x 10-3 sec-1   
                               K                 0.744  

��ل �(5.4): f����ا f������ا   ا�����
                                                   k1                  k2 
                                       R1                     R2                   R3  

  
(a) )��8  ذاإ	2R1  = f|ا�
�§ ا��	ا)��8 �!�   k1 : k2  1.0 : 0.15 =   و M 100ا����Gا ،

 �  .  seconds   ��-� .k1 = 4.0 x 10-2 min-1 10ا�¤�3ف �%
  

(b)   §
Gا[ R2]max    وt max .  
  

 :    k1 = 4.0 x 10 -2 min -1ا��
  ��� أن 

                                                  k1            1.0 
                                                           =  
                                                  k2           0.15  

  إذن
                                               k2 = 0.15 x 4.0 x 10 -2  

                                                  = 0.16 x 10 -2 min -1        
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                                                           k1                  k2 
                                   R1                     R2                   R3      

           f|ا� a                     0                    0ا��	)�8 ا���
  t        z                    y                     xا��	)�8 �%� ا�8;: 

                   t = x   :   [ R2] t = y  :       [ R3] t = z [R1 ] إذن
  ��� أن 

                                             x  =  a . e – K1 t  
                                             a = 100 M  , t = 10 sec , k1 = 4.0 x 10 -2  min -1  

  ~��%����  
                                 x = 100 . e  -   4.0 x 10 -2   x 10    
                                 x = 100 . e – 0.4 
                         
                         log e e - 0.4  =  -  0.4 
or               2.303  log 10  e - 0.4   =  -   0.4 
                 
                        log  e - 0.4  =  -  0.4 / 2.303 

 
                                       = - 0.1736 = 1.8264     

�};)    antilogد) ا�-��gر���  ��\� ;.��
 
                    e - 0.4  = antilog  1.8264  =  0.6707   
                  [ R2] 10 =  x  =  100  x  0.6707  =  67.07 M 
                    
                                               k1 a  
                    [ R2] 10 =  y  =                   [  e  - K1 t  –  e  - K2 t  ]    
                                           ( k2 – k1 )   
                              100 x 4.0 x 10 -2   
                      =                                             e – 4 x10 -2  x10  -  e - 0.6 x10-2 x10         
                          ( 0.6x 10-2 – 4.0 x 10-2 ) 
                                   4 
                     =   -                     [ e - 0.4  – e - 0.06 ]  
                            3.4 x 10 -2 
                   [ R2] 10 =  y  =  31.76 M                    

   أن��� 
                  x + y + z =  a 
                                         z = a – ( x + y ) 
                                           =100 - (67.07 + 31.76) 
                            [ R3] 10 =z =1.17 M  
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                                                              k2        k2 / (k1 – k2) 
(b)                     [ R2]Max = [R1]0 =  
                                                              k1 
                                                     0.15x10-2        0.15x10-2 /(1 – 0.15 ) 10 -2 
                                      = 100  
                                                     1.0 x 10-2 

 
                                                0.15      ( 0.15 / 0.85 )    
                                    = 100 
                                                 1.0 
                        [ R2]Max = 71 .55 M  

 
                                   2.303 
                    t Max =                    log ( k1 / k2 )           
                                ( k1 – k2 )    
                                          2.303 
                           =                                        log ( 1 x10-2 / 0.15 x10-2)  
                                (1.0 – 0.15) x 10-2 
                                    2.303   
                           =                        log (1/ 0.15) 
                                0.85 x 10 -2 
                   t Max = 55. 80 minutes  

  
  أ$#�� 

-1  §
Gاkf     وkr     ;: ا���h#�ت أد#�ه �-����
                                                  kf 
                                         A                  B 
                                                  kr   

100          10           0             Time(min)       
0.102        0.142      0.15         A(mole dm-3)  

  
    A = 0.086 mole dm-3ن �ـ ا��	)�8 �3� ا���از

    kf =5.6x10-3 sec-1    ; kr = 7.8x10 -3sec-1ا��1اب 
-2  ����-�  

                                              k1  
                              A  +  B                 C 
                                              k2  

��ل �-� ا���h#�ت ا�����$ �2 ا��  
[A]0 = 0.1164 mole litre -1        ;    [B]0 = 0.0758 mole litre -1  

[A]e = 0.772 mole litre -1   �    mole litre -1  =   [C] 0.0711 د��.$ �
�وي  %�73.33
  §
Gاk1  وk2 ؟  
 k1 = 1.794 x10 -3 liter mole -1s -1         ,   k2  = 1.293 x 10 -4 s -1ا��1اب 
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