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Chemical kinetics:  

Is the study of reaction rates, the changes in concentrations of reactants (or 

products) as a function of time.  Reactant concentrations decrease quickly in a 

reaction with a high rate and slowly in a reaction with a low rate. 

 المتفاعلة المواد تركيز في والتغيرات التفاعل سرع معدلات دراسة هي : الكيميائية الحركية

 في وببطء عالية سرعة ذو تفاعل في بسرعة المتفاعلة المادة تركيز ينخفض. زمنية كدالة( أوالنواتج)

 .منخفضة سرعة ذو تفاعل

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Until now we’ve taken a rather simple approach to chemical change: 

 Reactants mix and products form. A balanced equation is an essential quantitative 

tool for calculating product yields from reactant amounts, but it tells us nothing 

about three dynamic aspects of the reaction, which are essential to understanding 

chemical change and which we will examine in this course:  

• How fast is the reaction proceeding at a given moment? 

• What will reactant and product concentrations be when the reaction is   

complete? 

• Will the reaction proceed by itself and release energy, or will it require energy 

to proceed? 

This course addresses the first of these questions and focuses on the field of 

kinetics, which deals with the speed of a reaction and its mechanism, the stepwise 

changes that reactants undergo in their conversion to products. 

 :الكيميائي للتغيير ما حد إلى بسيطًا نهجًا اتخذنا الآن حتى

  .الناتجة المواد وتكوين المتفاعلة المواد خلط

 ، المتفاعلة المواد كميات من الناتجة المواد عائدات لحساب أساسية كمية أداة هي المتوازنة الكيميائية المعادلة

 والتي الكيميائي التغيير لفهم ضرورية تعتبر والتي ، للتفاعل ديناميكية جوانب ثلاثة عن شيئاً تخبرنا لا لكنها

 : الكورس هذا في  سنفهمها

 معينة؟ لحظة في التفاعل سرعة مدى ما 

 التفاعل؟ اكتمال عند الناتجة والمواد المتفاعلة المواد تركيز سيكون ماذا 

 قدمًا؟ للمضي طاقة سيتطلب أم ، طاقة ويطلق نفسه تلقاء من التفاعل سيستمر هل 

 سرعة مع يتعامل الذي ، الحركية الخواص مجال على ويركز الأسئلة هذه أول الدراسي المقرر هذا يتناول

 .نواتج إلى تحويلها في المتفاعلة المواد لها تخضع التي التدريجية والتغيرات ، وآليته التفاعل

Knowing how fast a chemical change occurs can be essential.  

How quickly a medicine acts or blood clots can make the difference between life 

and death.  

How long it takes for cement to harden or polyethylene to form can make the 

difference between profit and loss.  

In general, the rates of these diverse processes depend on the same variables, most 

of which chemists can manipulate to maximize yields within a given time or to 

slow down an unwanted reaction. 

 .ضروريًا أمرًا الكيميائي التغيير حدوث سرعة مدى معرفة تكون قد

 .والموت الحياة بين فرقًا يحدث أن يمكن الدم تجلط أو الدواء تأثير سرعة مدى

 .والخسارة الربح بين فرقاً إيثيلين البولي تشكيل أو للتصلب الأسمنت يستغرقه الذي الوقت يحُدث أن يمكن

 الكيميائيين لمعظم يمكن والتي ، المتغيرات نفس على المتنوعة العمليات هذه سرع معدلات تعتمد ، عام بشكل

 .فيه مرغوب غير تفاعل لإبطاء أو معين وقت غضون في الأقصى الحد إلى المنتوج لزيادة بها التلاعب



Expressing the Reaction Rate 
 

In general terms, a rate (speed) is a change in some variable per unit of time. 

The most familiar examples relate to speed (see the photo), the change in position 

of an object (x) divided by the change in time (t).  

For instance, if we measure a runner’s initial position, (x1), at time ( t1  ), and  

final position, (x2 ) , at time (t2 ) , the average speed is:  

 

 

 التفاعل سرعة معدل عن التعبير

  .زمنية وحدة لكل( العوامل)  المتغيرات بعض في تغيير هو السرعة ، عام بشكل

 التغيير على مقسومًا كائن موضع في هوالتغيير ،( الصورة انظرالى) بالسرعة تتعلق شيوعًا الأمثلة أكثر

 .الوقت في

)  2x ( النهائي والموضع ،) 1t (الوقت في ) 1x (للعدّاء الأولي الموضع بقياس قمنا إذا ، المثال سبيل على

 )اعلاه المعادلة في كما  (هو السرعة متوسط فإن ،) 2t  (الوقت في

 

 

 



 

  

   We measure 

      [Reactant concentrations decrease while product concentrations increase].  

 

     For the general reaction:             A                  B  

We measure: 

 The initial reactant concentration (A1) at ( t1 ) , allow the reaction to proceed, 

and then quickly measure the final reactant concentration (A2) at ( t2 ).  

 

gives the rate: 

 

 
 

 التفاعل( سرعة) لمعدل بالنسبة 

 

 :زمنية وحدة لكل الناتجة المواد تراكيز أو المتفاعلة المواد تراكيز في التغيرات نقيس

 

 ] الناتجة المواد تزداد تراكيز بينما المتفاعلة المادة تراكيز تنخفض [

 

  A        B :العام للتفاعل بالنسبة   

 

 بسرعة نقيس ثم ، بالاستمرار للتفاعل ونسمح ،( 1t)  عند )1A (الأولية المتفاعلة المادة تركيز نقيس

 ( 2t)  عند )2A (النهائي المتفاعلة تركيز

 السرعة معدل يعطي(   ( Δtالوقت في التغيير على مقسومًا ΔC)) التركيز في التغيير

 .)أعلاه المعادلة في كما ( 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

   Therefore, we use the negative sign to convert the negative change in   

reactant concentration to a positive value for the rate (speed).  

 

 1.2 mol/L (conc. A1)  

         to 0.75 mol/L (conc.A2) over a 125 second period.  The rate is: 

 

 

 
 

 .موجب قيمة سرعة التفاعل معدل لأن مهمة( -) السالبة العلامة

( الأولي - النهائي) التركيز في ،التغيير  ] 1A [التركيز من أقل يكون أن يجب ]2A[ التركيز أن بما ولكن

 .سالبة قيمة A للمتفاعل

  ( + ) موجبة قيمة إلى المتفاعلة المادة تركيز في السلبي التغيير لتحويل السالبة الإشارة نستخدم ، لذلك

 .الناتجة السرعة لمعدل

 

 فترة خلال( 2A .conc) لتر /مول 0.75 إلى  ,)1A .conc(لتر /مول 1.2 من يتغير ]A[ تركيز أن افرض

  )أعلاه المعادلة في كما ( السرعة معدل يعطيل. ثانية 125

 

, [ ], indicate moles per liter.  

For example and the rate expressed 

in terms of A is: 

 
 

 



 The units for the rate of reaction are moles per liter per second            

(mol L-1 s-1, or mol/L.s), or any time unit convenient for the reaction such  

as (minutes, years, and so on).  

 If instead we measure the product concentrations to determine the rate 

of reaction, we find that [conc. B2] is always higher than [conc. B1] 

 Thus, the change in product concentration, Δ[B], is positive,  

and the reaction rate for A              B , expressed in terms of B is:  

 

 
 أي أو ،)or mol/L.s1-s 1-mol L ,,(   الثانية في لتر لكل  مول هي :التفاعل سرعة وحدات

 )وهكذا ، سنوات ، دقائق) للتفاعل ملائمة زمنية وحدة

  ، السرعة معدل لأيجاد الناتجة المواد تراكيز بقياس ذلك من بدلاً  قمنا إذا

  ]1B[تركيز من أعلى دائمًا  ]2B [تركيز أن فسنجد

 A             B   تفاعل ومعدل ، موجبًا يكون B الناتجة المواد تركيز في التغيير فإن ، وبالتالي

 )أعلاه المعادلة في كما ( السرعة معدل يعطي B بدلالة عنه المعبر

THUS, 

 

 

 

 

 

 تعمل التي المادة على السرعة لمعدل العددية والقيمة معين تفاعل سرعة لمعدل الرياضي التعبير يعتمد

 .ادناه المعادلات في مبين كما التفاعل لمعادلة  (reference )كمرجع

, as:  

 

    

Where a, b, c, and d are coefficients of the balanced equation, as follows: 

 

 
 

 



 

PROBLEM  

Because it has a nonpolluting combustion product (water vapor), hydrogen gas is 

used for fuel aboard the space shuttles and in earthbound cars with prototype 

engines: 

 
(a) Express the rate in terms of changes in [H2], [O2], and [H2O] with time. 

(b) When [O2] is decreasing at 0.23 mol/L.s, at what rate is [H2O] increasing? 

SOLUTION: 

(a) Expressing the rate in terms of each component 

Of the three substances in the equation, let’s choose O2 as the reference because its 

coefficient is 1. 

 
(b) Calculating the rate of change of [H2O] 

 
The [H2] and [O2] decrease, so they take minus signs; [H2O] increases, so it takes 

a plus sign. Another check is to use the general Equation:  

 
With :  A = H2,     a = 2;  

            B = O2,      b = 1; 

            C = H2O,    c = 2. 

Therefore:  

Given the rate expression, it makes sense that the numerical value of the rate 

of [H2O] increase is twice that of [O2] decrease.  

 

 

 



 

PROBLEM (1)  

Express the rate of reaction in terms of the change in concentration of each of the 

reactants and products: 

 
When [C] is increasing at 2 mol/L.s, how fast is [A] decreasing? 

 

PROBLEM (2)  

Reaction rate is expressed in terms of changes in concentration of reactants and 

products. Write a balanced equation for:  

 
 

PROBLEM (3)  

Express the rate of reaction in terms of the change in concentration of each of the 

reactants and products: 

 
When [D] is decreasing at 0.1 mol/L.s, how fast is [H] increasing? 

 

PROBLEM (4)  

Express the rate of reaction in terms of the change in concentration of each of the 

reactants and products: 

 
When [E] is increasing at 0.25 mol/L.s, how fast is [F] increasing? 

 

PROBLEM (5)  

Reaction rate is expressed in terms of changes in concentration of reactants and 

products. Write a balanced equation for 

 
 

 

 



 

The centerpiece of any kinetic study is the rate law (or rate equation) for the reaction in 

question.  

The rate law expresses the rate as 

  

Any hypothesis we make about how the reaction occurs on the molecular level must 

conform to the rate law because it is based on experimental fact. 

In this lecture , we generally consider reactions for which the products do not appear in 

the rate law.  

In these cases, the reaction rate depends only on reactant concentrations and 

temperature.  

First, we look at the effect of concentration on rate for reactions occurring at a fixed 

temperature. For a general reaction, 

 

The rate law has the form: 

 

 

 

 

 

 



Aside from the concentration terms, [A] and [B], the other parameters in the previous 

equation require some definition.  

1- called the is specific for a given 

reaction at a given temperature; it does not change as the reaction proceeds

(As you’ll see in later, k does change with temperature and therefore determines 

how temperature affects the rate.)  

2 - The exponents  m and  n, called the reaction orders, 

          Thus, if the rate doubles when [A] doubles, the rate depends on [A] raised to the 

first power, [A]1, so m =1. 

3 - Similarly, if  the 

rate depends on [B] raised to the second power, 

4 - While in another reaction,  

     in that case, or, to put it another way

     Two key points to remember are  

 The balancing coefficients ( a) & (b) in the chemical reaction equation are 

m & n. 

 

 The components of the rate law—rate, reaction orders, and rate constant (k) ; 

must be found by experiment. 

 

• 

• If rate doubles when concentration doubles, must be first order. 

• .  

 

 



Before we see how reaction orders are determined from initial rate data, let’s discuss 

.  

, which is simply . 

 وبعض التفاعل مرتبة معنى نفهم ان يجب ، الأولية السرعة بيانات من التفاعل مرتبة تحديد يتم كيف نفهم أن قبل

 .المهمة المصطلحات

 مجموع  هو والذي ، للتفاعل الكلية المرتبة إلى بالإضافة متفاعلة  مادة بكل خاصة فردية  مرتبة له تفاعل كل

 .المتفاعلة للمواد الفردية المراتب

 

Rate   α   [A] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  التفاعل مراتب أيجاد

Consider first the simplest case, a reaction with only one reactant, A: 

  : فقط واحدة  متفاعلة مادة ذو تفاعل ، حالة أبسط في أولا  تأمل              

 

 First order: الأولى المرتبة تفاعل    

 If the rate doubles when [A] doubles, the rate depends on [A] raised to the first power,  

[A]1  (the 1 is generally omitted). Thus, the reaction is first order with respect to A,  

and first order overall: 

 التفاعل سرعة لنه المتفاعلة المادة تركيز يتضاعف عندما التفاعل سرعة تتضاعف الأولى المرتبة تفاعل  في

   [A] :المتفاعلة المادة تركيز على تعتمد

 

 Second order: الثانية المرتبة تفاعل  

If the rate quadruples when [A] doubles, the rate depends on [A] squared, [A]2. In this case, 

the reaction is  second order with respect to A and   second order overall: 

 سرعة لنه ، المتفاعلة المادة تركيز يتضاعف عندما مرات أربع التفاعل سرعة تتضاعف الثانية المرتبة تفاعل  في

 : ]A[2   المتفاعلة المادة تركيز  مربع على تعتمد التفاعل

 

 Zero order: الصفرية المرتبة تفاعل   

 If the rate does not change when [A] doubles, the rate does not depend on [A], but we 

express this fact mathematically by raised to the zero power, [A]0. The reaction is zero order in 

A and  zero order overall: 

 ل التفاعل سرعة لنه المتفاعلة المادة تركيز يتضاعف عندما التفاعل لتتغيرسرعة الصفرية المرتبة تفاعل  في

 المتفاعلة المادة تركيز على تعتمد

 



   

 

 

 

 

 

 

An important point noted earlier 

 

 التجريبية النتائج من تحديدها يجب ولكن المتوازنة الكيميائية المعادلة من التفاعل مراتب استنتاج يمكن ل

 

 التفاعل  مراتب أن إل ، صفر أو موجبة صحيحة أعداد تكون ما عادة التفاعل مراتب أن من الرغم على

 .التفاعلات بعض في سالبة أو كسرية تكون أن يمكن

           المتفاعلة المواد مراتب مجموع  = للتفاعل الكلية المرتبة                        

للتفاعل الكلية المرتبة  =      
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



السرعة قانون طريق عن التفاعل مراتب  أيجاد       

Q1 -For each of the following reactions, use the given rate law to determine the 

reaction order with respect to each reactant and the overall order: 

 

 تفاعل بكل الخاص السرعة قانون مع التفاعلات من مختلفة انواع على يحتوي أعلاه السؤال  

 هي والتي للتفاعل الكلية المرتبة وتحديد السرعة قانون في متفاعلة مادة كل مرتبة تحديد الطالب من المطلوب

 .السرعة قانون في الموجودة المتفاعلة المواد مراتب مجموع

(a) The exponent of [NO] is 2, so the reaction is second order with respect to 

NO, first order with respect to O2, and third order overall. 

 الأولى المرتبة ومن ،  الثانية الدرجة من [NO] مرتبة تكون لذا ، 2 هو [NO]  المتفاعلة للمادة السية القيمة السرعة قانون حسب

 ، ]2O   [لـ بالنسبة

 الثالثة المرتبة من ككل الثفاعل اذن 3 , =1+ 2=   للتفاعل والمرتبةالكلية 

 

 (b) The reaction is 3/2 order in CH3CHO and 3/2 order overall 

 ككل التفاعل مرتبة 3/2 و CH3CHO  بالنسبة   3/2 هي التفاعل مرتبة فأن السرعة قانون حسب

( C) The reaction is and second order overall. The 

reactant H+ does not appear in the rate law, so the reaction is zero order in H+.        

Rate = k [H2O2]1 [I- ]1 [H+]0 

 لذا صفر المرتبة من]H+[ و الولى المرتبة من]I- [  و   الولى المرتبة من  ]2O2H[فان السرعة قانون حسب

  2 =0+1+1 تكون الكلية التفاعل مرتبة

 

 



:  

Experiment shows that the reaction:  

 

 :المتفاعلة المواد تراكيز تغيير طريق عن التفاعل مراتب  أيجاد

Let’s see how reaction orders are found before the rate law is known.  

Before looking at a real reaction, we’ll go through the process for substances A and B in this 

reaction

 .السرعة قانون معرفة قبل التفاعل مراتب على العثور يتم كيف نرى دعونا

 :كمايلي B و A المادتين بين الحاصل التفاعل لنعتمد

The rate law, expressed in general terms, is:  

 

 To find and , we run a series of experiments in which one reactant 

concentration changes while the other is kept constant , and we measure the effect on 

the initial rate in each case. 

 المراتب قيم   لأيجاد m و n ، الآخر يظل بينما المتفاعلات أحد تركيز فيها يتغير التجارب من سلسلة نجري 

 :حالة كل في  الأولية السرعة على التأثير ونقيس ، ثابتاا

 

 

 

 



Q 2:  

 

 

 Finding the order with respect to 

[A] doubles and [B] is constant

m:  

   [A] للمادة بالنسبة  m  التفاعل مرتبة لأيجاد

 تركيز ويبقى  [A]  المادة تركيز يتضاعف حيث 2  و 1  تجربة مثلا اعلاه الجدول من تجربتين ننتخب

  :ادناه موضح كما الرياضية العمليات ونجري ثابتا  [B] المادة

 

 

   

2. Finding n, the order with respect to B:  

To find n, we compare experiments 3 and 1 in which [A] is held constant and 

[B] doubles: 

 [B]للمادة بالنسبة  n التفاعل مرتبة ليجاد بالنسبة الحالة ونفس



 

As before, k is a constant, and in this pair of experiments, [A] does not change, 

 So those quantities cancel, and we have:  

 

 

 

 

= m + n =1+1=2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Q3: 

For a real reaction, the one between oxygen and nitrogen monoxide, a key step in the 

formation of acid rain and in the industrial production of nitric acid: 

 

Find and , from a series of experiments?  

 

Solution 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

the reaction orders the equation coefficients

they must always be determined by experiment. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



The rate constant (k) for the reaction of O2 and NO.  

With , , and known, the sole 

remaining unknown . 

We can use data from any of to solve for k.  

From experiment 1:  

 

  K التفاعل سرعة ثابت وحدات لأيجاد

 ، )الوقت. لتر/  مول) التفاعل سرعة ووحدات( لتر/  مول) المتفاعلة المادة تركيز وحدات معرفة مع

 :التفاعل مرتبة على k وحدات تعتمد

𝒌 =  
𝑹𝒂𝒕𝒆 (𝒎𝒐𝒍. 𝑳−𝟏𝒔−𝟏 )

[𝑨]𝒎[𝑩]𝒏
=   

𝒎𝒐𝒍. 𝑳−𝟏𝒔−𝟏 

[𝒎𝒐𝒍. 𝑳−𝟏]𝒎[𝒎𝒐𝒍. 𝑳−𝟏]𝒏
 

 

             



For , the 

A                   Product

;

𝐭 =  
𝟏

𝐤
 𝐥𝐧 

[𝐀]°

[𝐀]𝐭
           First - order reaction 

الاولى المرتبة لتفاعل العام القانون                             

; 

[A]o= a   ,     [A]o –X = [A]t   , or   [A]o - [A]t   = X  

;        [A]t = Remaining conce. ;           



the rate constant

 في نوعه من فريد ، اكتشافه يتم للسرطان مضاد" عضوي غير" عقار أول ،. للسرطان المضاد Cis-platin  لعقار المائي التحلل

 .الشباب لدى التناسلية للأعضاء مميتة ولكنها نسبياً النادرة للسرطانات كاملة معالجة في التسبب على قدرته

 :اعلاه المعادلة في كما بها الخاص المائي التحلل وناتج cis-platin تركيب يكون

 Pt(II) أيون حول مربع مستوى في مرتبة مجموعات 4 على المركبين كلا يحتوي

 .الدواء فيه ينشط التي باالصيغة ليس ، الدواء فيه يعُطى التي الصيغة ، cis-platin لأن مهم التفاعل 

 

 منقوص الريبي النووي الحمض مع يتفاعل نوع لإنتاج ماء بجزيئة الأقل على واحد كلوريد أيون استبدال يجب ، ذلك من بدلً 

 تراكيز لزيادة طرق لإيجاد واسع نطاق على التفاعل حركية دراسة تمت لذلك،. الورم ونمو الخلايا انقسام لمنع (DNA) الأكسجين

 .للمركب النشطة الصيغ

 

  السمية شديدة أنواعًا تنتج التي اللاحقة التفاعلات k سرع وثوابت Cis-platin المائي التحلل تفاعل  k سرعة ثابت معرفة أن

.الدواء من المطلوبة الصيغة او الشكل على فقط تحتوي الذي  بالمحلول المرضى تزويد من  الكيميائين تمكن للورم



 

 

         5 = 5m    …….m= 1 

 

A reaction which follows has a rate constant (k) of 0.0463 sec-1. Given 

, What is after 15.0 sec? 

Solution:   

 [A]0   =  0.5M   )تركيز المادة الابتدائي )الاصلي  

 [A]t    =  ?          تركيز المادة المتبقي 

 K= 0.0463 sec-1 

 t = 15 sec 

𝐭 =  
𝟏

𝐤
 𝐥𝐧 

[𝐀]°

[𝐀]𝐭
    ;  𝟏𝟓 =  

𝟏

𝟎.𝟎𝟒𝟔𝟑
 𝐥𝐧 

[𝟎.𝟓𝑴]

[𝐀]𝐭
 

15 = 21.598 [ln (0.5) – ln[A]t ] 

15= -14.970 – 21.598 ln[A]t   

29.970= - 21.598 ln[A] 

{ ln[A] = - 29.970 / 21.598 = -1.3876 } / ln  

 [A]t = 0.249M 



 A reaction which follows is after . What is 

?  

Solution:   

[A]0 )تركيز المادة المتفاعلة الابتدائي )الاصلي

 X    الناتجة  تركيزالمادة

[A]t تركيز المادة المتفاعلة المتبقي

100 – [A]t =  17.9                    [A]t = 100 -17.9= 82.1M 

𝐤 =  
𝟏

𝐭
 𝐥𝐧 

[𝐀]°

[𝐀]𝐭
  = (1/ 11.4) (ln(100/82.1)) = 0.0877 x 0.1972 = 0.0173 M.s-1=k 

A reaction which follows first-order kinetics has a rate constant k of 0.0197 sec-1. Given a 

starting concentration of 2.35 M, How many minutes are required for the concentration of 

reactant to reach 0.122 M? 

solution 

𝐭 =  
𝟏

𝐤
 𝐥𝐧 

[𝐀]°

[𝐀]𝐭
    = (1/ 0.0197 sec-1) ( ln (2.35 / 0.122))= 150 min/ 60 min.s-1 = 2.5 min 



For a general 

In the simpler case

Setting the two rate expressions equal to each other gives as below:  

                                   A+B                Products    

If [A]=[B], the rate equation and the rate law will express by [A] only.   

      𝐫𝐚𝐭𝐞 =  −
𝚫[𝑨]

𝚫𝒕
          and            rate = k[A]2 

So:      

Integrating the integrated

;

𝐭 =  
𝟏

𝐤
[

𝟏

[𝐀]𝐭
−

𝟏

[𝐀]°
]            Second-order reaction 

 الثانية   المرتبة لتفاعل العام القانون            

        Or:                                

 

 

 

 



Q2: A reaction which follows has a . 

Given a , What is after 

19.2 sec? 

:  

[A]0= 0.750 M ( تركيز المادة الابتدائي )الاصلي(

[A]t = ?            (Remaining concentration of reactant) تركيز المادة المتبقي 

K= 0.0286 M-1sec-1 

t =  19.2 sec 

𝐭 =  
𝟏

𝐤
[

𝟏

[𝐀]𝐭
−

𝟏

[𝐀]°
]   ; 𝟏𝟗. 𝟐 =  

𝟏

𝟎.𝟎𝟐𝟖𝟔
[

𝟏

[𝐀]𝐭
−

𝟏

[𝟎.𝟕𝟓𝟎𝐌]°
] 

 

 

 

A reaction which follows has a 

Given , How many  are required for 

? 

 

Solution 

𝐭 =  
𝟏

𝐤
[

𝟏

[𝐀]𝐭
−

𝟏

[𝐀]°
]  = (1/0.108 M-1sec-1) [ 1/0.632M – 1/1.75M ] = 9.2592[ 1.5822- 0.5714]     =9.359 s      

A certain reaction A → products is . If this reaction is 10 % complete 

after 20 s, how long would it take for the reaction to be 90 % complete? 

A. 180 s,    B. 1600 s ,   C. 440 s,   D. 18,000 s,  E. 540 s 

 

 



Let us consider a simple of the type: 

If [A]=[B], the rate equation and the rate law will express by [A] only.   

      𝐫𝐚𝐭𝐞 =  −
𝚫[𝑨]

𝚫𝒕
                      and              rate = k[A]3 

𝑹𝒂𝒕𝒆 = − 
∆[𝑨]

∆𝒕
= 𝒌 [𝑨]𝟑             𝒐𝒓        − 

∆[𝑨]

[𝑨]𝟑 
=  𝒌 ∆𝒕      

Integrating the integrated

 

𝒕 =  
𝟏

𝟐𝒌 
[

𝟏

[𝑨]𝒕
𝟐 −  

𝟏

[𝑨]𝒐
𝟐]                                  Third –Order reaction 

 الثالثة المرتبة لتفاعل العام القانون   
 



 

For a general , setting the two rate expressions equal to each 

other gives:                  A                 Product  

 

𝐫𝐚𝐭𝐞 =  −
𝚫[𝑨]

𝚫𝒕
          and            rate = k[A]0= k x1=k 

 
Integrating over time gives the integrated rate law for a zero-order reaction: 

 

 [𝐀]𝐭 −  [𝐀]𝟎 =  −𝐤𝐭           Zero-order reaction 

so the order of reaction will be 

  ، مئوية درجة 700 من أكبر حرارة درجات التفاعل يتطلب ،( الفعالة السطحية المساحة) البلاتين سطح بدون

 المتاح Pt سطح مقدار هو O2N تحلل سرعة مدى يحدد الذي الوحيد العامل ، مئوية درجة 400 و مئوية درجة 200 بين ما ولكن

  Pt). كمية وليس)

 ، بأكمله Pt سطح مع للتفاعل O2N من يكفي ما يوجد طالما



عمر النصف للتفاعل

Half-life period 

الأصلية قيمته نصف إلى المتفاعلة المادة تركيز ليقل اللازمة الزمنية الفترة هو النصف  عمر

 

𝐭𝟏 
𝟐

    
=  

𝐥𝐧 𝟐

𝐤
=  

𝟎. 𝟔𝟗𝟑

𝐤
 

For a first-order reaction

 ثابتة قيمة النصف عمر يكون الاولى المرتبة تفاعل          



 

, 

𝐭𝟏/𝟐 =  
𝟏

𝐤[𝐀]𝐨
 

The half-life is inversely proportional to the initial reactant concentration

A second-order reaction with (a high initial reactant concentration has a shorter half-life)

With a low initial reactant concentration has a longer half-life)

المتفاعلة المادة تركيز  تناقص مع النصف عمر يتزايد الثانية المرتبة تفاعل



 

, 

𝐭𝟏
𝟐

=  
𝟑

𝟐𝒌[𝐀]𝐨
𝟐
 

 

the half-life of a zero-order reaction is 

directly proportional to the initial reactant concentration: 

 𝐭𝟏/𝟐  =  
[𝐀]𝐨

𝟐𝐤
 

If , than, 

 if . 

 المتفاعلة المادة تركيز  تناقص مع النصف عمر يتناقص الصفرية المرتبة تفاعل

 
 



 

 

 

 

Iodine-123 is used to study . This in  

a first-order process with . What is ? 

 

 

t ½  = 0.693/ k   

k= 0.693 / 13.1h = 0.05290 h-1 

 



Problems and Solutions 

Q1:  

We present three reactions and their experimentally determined 

differential rate laws. For each reaction, give the units of the rate 

constant, give the reaction order with respect to each reactant, give 

the overall reaction order, and predict what happens to the reaction 

rate when the concentration of the first species in each chemical 

equation is doubled ? 

 

 

 

 

 

 

 

 



Solution:  

  

1- A)   [HI]2 will give units of (moles per liter)2.  

            For the reaction rate to have units of moles per liter per      

second, the rate constant must have reciprocal units 

[1/(M·s)]:     Rate (M/s) = k [HI]2 = k [M]2 

                    
   B) The exponent in the rate law is 2, so the reaction is second order in   

HI. And the reaction is also second order overall. 

    C) If the concentration of HI is doubled, the reaction rate will quadruple.  

 

 

     

2. A) Because no concentration term appears in the rate law, the rate constant 

(k) must have M/s units for the reaction rate to have M/s units. 

   B) The rate law tells us that the reaction rate is constant and independent of 

the N2O concentration. That is, the reaction is 

  C) Because the reaction rate is independent of the N2O concentration, doubling 

the concentration will have no effect on the reaction rate. 

 

 



 

3. A) The rate law contains only one concentration term raised to the first power. 

Hence the rate constant must have units of reciprocal seconds (s−1) to 

have units of (mol/L.s) for the reaction rate:  

           K= Rate / [cyclopropane] =  M.s-1 / M = s-1 

 

   B)  The only concentration in the rate law is that of cyclopropane, and its 

exponent is 1. This means that the reaction is first order in cyclopropane. 

So the reaction is also first order overall. 

 

   C) will

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Q2: Given the following two reactions and their experimentally 

determined differential rate laws: determine the units of the rate 

constant if time is in seconds, determine the reaction order with 

respect to each reactant, give the overall reaction order, and predict 

what will happen to the reaction rate when the concentration of the 

first species in each equation is doubled. 

 

 
 

Solution:  

 

 
 

 

 

 

 

 

 



Q3:  

    Predict how the reaction rate will be affected by doubling the    

concentration of the first species in each equation? 

 
 

 Solution 

a – Doubles the reaction rate 

b- Doubles the reaction rate 

c- Quadruples the reaction rate 

d- The reaction rate will not be affected 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
As you can see from this table, the amount of reactant left after n half-lives of 

a first-order reaction is (1/2)n times the initial concentration. 

Q4:  
The anticancer drug cisplatin hydrolyzes in water with 

at pH 7.0 and 25°C. 

. If a freshly prepared solution of cisplatin 

? 

Solution: 

 

 Note:  

Multiply the initial concentration by 1/2 to the power corresponding to the number of half-

lives to obtain the remaining concentrations after those half-lives. 

After 5 half-lives (about 38 h), the remaining concentration of cisplatin will be as follows: 

[A]t= (1/2)5 x 0.053M= 0.053/ 32 = 0.0017M  

 



Q5:  

Cleavage of C2H6 to produce two CH3· radicals is a gas-phase reaction that occurs at 700°C. 

This reaction is first order, with  k = 5.46 × 10−4 s−1. How long will it take for the reaction to 

go to 15% completion? To 50% completion? 

Solution :  

100 – [A]t =  15.0                    [A]t = 100 -15.0= 75.0 M 

𝐭 =  
𝟏

𝐤
 𝐥𝐧 

[𝐀]°

[𝐀]𝐭
  =  

t= (1/ 5.46 × 10−4) (ln(100/75)) = 1831.5018 x 0.2877 = 37.8307 s 

And the same steps for 50% completion 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Q6 

1. Using the integrated form of the rate law, determine the rate constant k of a 

zero-order reaction if the initial concentration of substance A is 1.5 M and 

after 120 seconds the concentration of substance A is 0.75 M. 

 

2. Using the substance from the previous problem, what is the half-life of 

substance A if its original concentration is 1.2 M? 

 

3. If the original concentration is reduced to 1.0 M in the previous problem, does 

the half-life decrease, increase, or stay the same? If the half-life changes what is 

the new half-life? 

 

4. Given are the rate constants k of three different reactions: 

 

 
Which reaction represents a zero-order reaction? 

5. True/False: If the rate of a zero-order reaction is plotted as a function of time, 

the graph is a straight line where \( rate = k\ ). 

 

Solutions:  

1-    [A]t -[A]0 = - k t  

[A]t -[A]0 / t = -k  

(0.75 M -1.5 M) / 120s = -k 

K= 0.00625 M/s 

 

2- t 1/2 = [A]0 /2k   = 1.2 M/ 2 x 0.00625 M/s = 96 s  

 



3- Since this is a zero-order reaction, the half-life is dependent on the 

concentration. In this instance, the half-life is decreased when the original 

concentration is reduced to 1.0 M. The new half-life is 80 seconds. 

 

4- Reaction B represents a zero-order reaction because the units are in M/s.  

Zero-order reactions always having rate constants that are represented by (mol 

/L.s) . 

 Higher order reactions, however, require the rate constant to be represented in 

different units. 

 

5-True. When using the rate function with n equal to zero in zero-order 

reactions. Therefore, rate is equal to the rate constant k. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Q7:  

 

 

 

 

 

 



Q8: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Q9:  

 

Q10: 

 

Q11:  

 

 

 

 



Q12: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Q13:  

For the reaction X + Y → Z, the reaction rate is found to depend only upon 

the concentration of X. A plot of 1/X verses time gives a straight line: 

 

What is the rate law for this reaction? 

 

Q14: 

For a second - order reaction, the half-life is equal to: 

  
 



Q15: 

The graphs below all refer to the same reaction. What is the order of 

this reaction? 

 

 

Q16: 

For the chemical reaction A → C, a plot of 1/[A]t versus time was 

found to give a straight line with a positive slope. What is the order of 

reaction? 

 

 

 

 



Q17: 

For what order reaction does 

A. Zeroth order 

B. First order 

C. Second order 

D. none of them because half-life is always independent of the initial   

concentration 

 

Q18: 

In the reaction, 2N2O → 2N2 + O2, oxygen and nitrogen gases are 

formed at the same rate (mol/L·s) ? 

                         True                                  False 

 

 

 

 

Q19: 

The rate constant (k) of a first-order reaction, A → products, can be 

determined from a graph of  ln[A] versus t. 

                    True                                         False 

 

 

 

 

 

 

 

 



Q20:  

 

   (d)  The inverse of [reactant]2  vs. time is liner ?  

  
   Zero Order                          First Order                Second Order 

 

 
    Third Order  



nth

There are at least five different methods to determine the nth order of a reaction: 

(1) Using integrated rate equations 

(2) Graphical method 

 

 

(5) Ostwald’s Isolation method 

In this lecture we will explain two of them:  

and . 

For calculation the  order of reaction. We know that 

, [A].  

We also know: 

 

Substituting from the two 

experiments, we have: 

(𝐭𝟎.𝟓 )𝟏 ∝  
𝟏

[𝐀𝟏]𝐨
𝐧−𝟏         and        (𝐭𝟎.𝟓 )𝟐 ∝  

𝟏

[𝐀𝟐]𝐨
𝐧−𝟏 

(𝐭𝟎.𝟓 )𝟐

(𝐭𝟎.𝟓 )𝟏
=  [

𝐀𝟏

𝐀𝟐
]

𝟎

𝐧−𝟏
                         𝒍𝒏 

(𝐭𝟎.𝟓 )𝟐

(𝐭𝟎.𝟓 )𝟏
= (𝐧 − 𝟏)𝐥𝐧 [

𝑨𝟏

𝑨𝟐
]

𝟎
    

 

A1 and A2والثاني الاول النصف عمري عند المتفاعلة للمادة الاصلية التراكيز 

 n حسابها المراد التفاعل مرتبة 



SOLVED  PROBLEM: 

 

In the reduction of nitric oxide, 50% of reaction was completed in 147 seconds when 

and . 

Find the order of the reaction?  

 

SOLUTION 

𝒍𝒏 
(𝐭𝟎.𝟓 )𝟐

(𝐭𝟎.𝟓 )𝟏
= (𝐧 − 𝟏)𝐥𝐧 [

𝑨𝟏

𝑨𝟐
]

𝟎
 

 

𝒏 − 𝟏 =  
𝐥𝐧 

(𝐭𝟎.𝟓 )𝟐

(𝐭𝟎.𝟓 )𝟏

𝐥𝐧[
𝑨𝟏

𝑨𝟐
]

𝟎

 = 
𝒍𝒏

(𝟏𝟎𝟖)

(𝟏𝟒𝟕)

𝒍𝒏
(𝟐𝟖𝟖)

(𝟑𝟑𝟔)

=  
−𝟎.𝟑𝟎𝟖

−𝟎.𝟏𝟓𝟒
= 𝟐 

n =2+1=3 , the reaction is of the third-order 

 

  According to this method, the rate of a reaction ( R ) of the nth order is proportional 

to the nth power of concentration. 

  𝑹𝒂𝒕𝒆 = − 
∆[𝐀]

∆𝐭
= 𝒌[𝑨]𝒏  

R1= k[A1]n  

R2= k[A2]n 

𝐑𝟏

𝐑𝟐
=  [

𝐀𝟏

𝐀𝟐
]

𝐧
          or               𝐥𝐧 

𝐑𝟏

𝐑𝟐
= 𝐧 𝐥𝐧 [

𝐀𝟏

𝐀𝟐
]    

  A1 ; A2السرعة عند المتفاعلة للمادة الاصلية التراكيزR1  والسرعةR2  

  nحسابها المراد التفاعل مرتبة 

 

 



Theories of Chemical Kinetics  

1- Collision Theory 

2- Transition State Theory 

 

 

According to this theory, 

 But not all collisions are effective. Only a small fraction of the collisions 

produce a reaction.  

 .فعالة الاصطدامات كل ليست لكن. المتفاعلة الجزيئات بين التصادم طريق عن فقط الكيميائي التفاعل يحدث ، النظرية لهذه وفقًا

 .مثمر تفاعل ينتج التصادمات من صغير جزء فقط 

The two main conditions for a collision between the reacting molecules to be productive are: 

(1) . 

 تفاعل لإحداث كافية حركية طاقة المتصادمة الجزيئات تمتلك أن يجب

 

 للتصادم الصحيح التوجيه( المتصادمة) المتفاعلة الجزيئات  تمتلك أن يجب

************************************************************************* 

(1) The colliding molecules must posses sufficient kinetic energy to cause a 

reaction: 

 
A chemical reaction occurs by breaking bonds between the atoms of the reacting molecules and 

forming new bonds in the product molecules. The energy for the breaking of bonds comes from 

the kinetic energy possessed by the reacting molecules before the collision.  

 الطاقة تأتي. الناتجة الجزيئات في اواصرجديدة وتشكيل المتفاعلة الجزيئات ذرات بين الاواصر كسر طريق عن الكيميائي التفاعل يحدث

 .الاصطدام قبل المتفاعلة الجزيئات تمتلكها التي الحركية الطاقة من الاواصر لكسر اللازمة

 



, is the minimum energy necessary to cause a reaction between the 

colliding molecules. 

 The molecules colliding with kinetic energies less than Ea fail to 

surmount the barrier. The collisions between them are unproductive and the molecules simply 

bounce off one another. 

 طاقة  تمتلك التي الجزيئات فقط. المتصادمة الجزيئات بين تفاعل لإحداث اللازمة الطاقة من الأدنى الحد هي ، Ea ، التنشيط طاقة

 ذات الجزيئات بين الحاصل  التصادم لكن. والتفاعل حاجزالطاقة تجاوز على قادرة ،(التنشيط طاقة) Ea من أكبر أو مساوية الحركية

 منتجة غير بينهما التصادمات. عبورحاجزالطاقة في الجزيئات هذه فشل الى سيؤدي( التنشيط طاقة) Ea  من أقل الحركية الطاقات

 .البعض بعضها عن سترتد ببساطة والجزيئات

 

The reacting molecules must collide with proper orientation 
The reactant molecules must collide with favorable orientation.  

The correct orientation is that which ensure direct contact between the atoms involved in the 

breaking and forming of bonds.  

 . صحيح بتوجيه المتفاعلة المادة جزيئات تتصادم أن يجب

 .الاواصر وتشكيل تكسير في المشاركة الذرات بين المباشر التفاعل يضمن الذي هو الصحيح  بالتوجيه التصادم             

 تفاعل الى تؤدي أن يمكن صحيح وبتوجيه Ea)التنشيط ) طاقة من أكبر حركية بطاقة تتصادم التي الجزيئات فقط

 .مثمر

  
Orientations of reacting molecules A2 and B2 which lead to an effective and ineffective collision. 



Collision Theory and Reaction Rate Expression

Taking into account the two postulates of the collision theory, the reaction rate for the 

elementary process:  

 :الابتدائية للعملية التفاعل معدل ، الاصطدام لنظرية  السابقين الافتراضين الاعتبار في الأخذ مع

 
Is given by the expression: 

Rate = f x p x z 

Where: 

; 

  للتفاعل كافية طاقة تمتلك التي كسرالجزيئات                              

, and 

 الصحية التوجهات ذات للاصطدامات الكسرالمحتمل                                         

 z = collision frequency. الاصتطدام تردد   

 

                          ********************************************* 



Temperature Dependence of Reaction Rate and Arrhenius Equation

The kinetic energy of a gas is directly proportional to its temperature.  

So the temperature of a system is increased, more and more molecules will acquire necessary 

energy greater that Ea to cause productive collisions. This increases the rate of the reaction. 

 .حرارته درجة مع طرديا تتناسب للغاز الحركية الطاقة

 طاقة تفوق والتي اللازمة الطاقة الجزيئات من والمزيد المزيد ستكتسب ، النظام حرارة درجة زيادة مع وبالتالي

 .التفاعل سرعة من يزيد مما. منتجة تصادمات لإحداث Ea التنشيط

In 1889, Arrhenius suggested as simple 

and

K= Ae-Ea/RT   ………..Arrhenius equation 

 
  A  =  An experimentally determined quantity (Arrhenius constant) 

 Ea  = The activation energy,  

 R   =  The gas constant,  

 T  =  Kelvin temperature 



You can see from the equation is that of a straight line, y = mx + b.  

The two variables in this equation are (1n k ) and ( 1/T). From the slope of the line, we can 

calculate the value of Ea. 

 البياني الشكل في موضح كما  الخطية العلاقة ميل من التنشيط طاقة حساب ويمكن

 

  
 

-Ea/R 



 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Calculation of (Ea) from the Values of k ( k1 and k2) at Two Temperatures 

(T1 and T2): 

 

 
The values of (k1 and k2 ) measured at (T1 and T2) can be used to find (Ea). 

 

 

SOLVED PROBLEM.  

The gas-phase reaction between methane (CH4) and diatomic sulphur (S2) is given by the 

equation:  

 
At 550°C the rate constant (k) for this reaction is (1.1) l mol–1 sec and at 625°C the rate 

constant (k) is (6.4 ) 1 mol–1 sec. Calculate Ea for this reaction. 

 

SOLUTION 

 

k1 = 1.1 1itre mol–1 sec.               T1 = 550 + 273 = 823 K 

k2 = 6.4 1itre mol–1 sec.              T2 = 625 + 273 = 898 K 

 

 

 

 



Sometimes there are some side reactions accompanying the main chemical 

reaction. Such reactions are known as 

. In other words, 

. Generally, following types of 

complications occur: 

 .في بعض الأحيان تكون هناك بعض التفاعلات الجانبية المصاحبة للتفاعل الكيميائي الرئيسي

، تستمر هذه معنى آخر ب  .تعُرف مثل هذه التفاعلات بالتفاعلات المعقدة لأنها لا تحدث في خطوة واحدة  

التفاعلات المعقدة في سلسلة من الخطوات بدلاً من خطوة واحدة وتكون سرعة التفاعل الكلي وفقاً لمعادلة 

 :بشكل عام ، تحدث الأنواع التالية من التفاعلات .لالكيميائية المتكافئة المتوازنة لهذا التفاع

المتتابعة التفاعلات

المتوازية تالتفاعلا

الانعكاسية التفاعلات

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



are called . These are also known as 

sequential reactions. In such reactions the product formed in one of the 

elementary reactions acts as the reactant for some other elementary reaction. 

Various step reactions can be written for the overall reaction as shown below: 

 

 In the above reaction 

. 

 In this reaction 

. 

 The 

  

 The and are shown below 

each species in above reaction under consideration. 

 الناتج تكوين يتم ، أعلاه التفاعل في [C] المتفاعلة المادة من [A] الوسطية المادة خلال من [B]  

 ؛ بها خاصة مختلفة سرعة ثوابت مرحلة لكل ، التفاعل هذا في k1 و الأولى للخطوة k2 للخطوة 

 .الثانية

 السرعة ثوابت  اهمية على للتفاعل الإجمالي المعدل يعتمد  (k1) و (k2). 

 الوقت بعد والتركيز الأولي التركيز يظهر t أعلاه التفاعل في نوع كل أسفل. 

 

 

 

 



 

 

It is clear that , 

 and that of 

when all 

. 

 (الصفر من[ )C] تركيز ويزداد يتناقص ثم أولاً [ B] تركيز ويزداد أسياً، بشكل يتناقص[ A] تركيز أن الواضح من

 النهائي المنتج إلى[ A] كل يتحول عندما( الاصلي التركيز) ]A[0 تساوي التي القيمة إلى أخيرًا ويصل الوقت بمرور 

[C.] 





In these reactions 

The preferential rate of such may be changed by varying the conditions like 

The reaction in which 

is called while the other reaction (or 

reactions) is called  For example

 التفضيلية السرعة تغيير يمكن. أكثر أو ناتجين لإعطاء أكثر أو مسارين المتفاعلة المادة تتبع ، التفاعلات هذه في

  .المساعد أوالعامل الحرارة درجة أو الضغط مثل الظروف تغيير خلال من

 الآخر التفاعل يسمى بينما الرئيسي بالتفاعل للمنتجات إنتاجية أقصى على الحصول فيه يتم الذي التفاعل يسمى

 .الموازية أو الجانبية التفاعلات( التفاعلات أو)

In the above reaction:  

 The in two different 

reactions with  respectively.  

 If : the reaction A            B will be ; and  

A             C will be .  

Let us assume that both these reactions are of  and 

.  

The differential rate expressions are: 

 



The total rate of disappearance of A is given by: 

 

Where: 

k′ = .  

k′ = k1 + k2    (of two side reactions).  

Integrating equation (iii), we get:  

 

Where: 

[A]0 = The initial concentration of the reactant A  

[A]t =  Concentration of A at time t.  

is obtained by dividing equations (i) by (ii): 

 

From equations (iv) and (v) we can calculate . 



 

 

 

 

 

 



 

 and 

. .  

This situation is called the chemical equilibrium. It is dynamic in nature i.e., all the 

species are reaching at the rate at which they are being formed.  

A reaction of this type may be represented as: 

 .المتفاعلة المواد الى رجوعا أيضًا المتكونة  النواتج تتفاعل ، المتعارضة أو العكسية التفاعلات في

 تكون العكسي التفاعل وسرعة الوقت بمرور تتناقص والتي جدًا كبيرًا الأمامي التفاعل سرعة ،تكون البداية في 

 .الوقت مرور مع  تتزايد صفر

 جميع أن أي ، بطبيعتها ديناميكية حالة وهي .السرعتين تساوى عند الكيميائي التوازن مرحلة إلى الوصول يتم

 .به تتشكل التي السرعة إلى تصل المتفاعلات

 :التالي النحو على النوع هذا من تفاعل تمثيل يمكن

 

Where: 

 kf ,  kb = the forward backward

So:

Rate of Reaction = Rate of forward reaction – Rate of backward reaction

  

 



If: 

 [A]0 = التركيز الابتدائي للمادة المتفاعلة 

  X =  ةالناتج المادة تركيز

 

[A]t = [A]0 – X  ,      and       [B] = X 

 

Substituting these in equation (i), we get: 

 
 

Xeq. = . 

 

 From equation (iii) we have: 

 

Substituting the value of kb in equation (ii), we get: 

 
 

Integrating this equation between the limits  

 



 
 

Or:   

 
 

So we can find the value of (kf ) from [A]0, Xeq and X at time t.  

From the value of kf the value of kb can be calculated by using the relation

 
 



 
 

 

 



The transition state or activated complex theory was developed by Henry Erying 

(1935).  

 This theory is also called the because with its help it is possible 

to get .  

 

 

  

 

 Henry Erying  (1935.) بواسطة  المنشط المعقد نظرية أو الانتقال حالة تطوير تم

 لثابت المطلقة القيمة على الحصول يمكن بمساعدتها لأنه المطلقة السرعة بنظرية أيضًا النظرية هذه تسمى 

  (k).السرعة

 تفاعلً  يسبب لا المتفاعلة المادة جزيئات بين الاصطدام مجرد أن الانتقالية الحالة نظرية تفترض. 

 المواد طاقة من كل من أعلى طاقة ذو  نشطًا معقدًا أو انتقالية حالة المتفاعلة الجزيئات تشكل ، التصادم أثناء 

 توازن حالة في المنشط المعقد يكون(. الانتقالية الحالة بنظرية النظرية تسمى السبب لهذا) والنواتج المتفاعلة

 .النواتج لتكوين المنشط المعقد تحلل بسرعة  التفاعل سرعة عن ويعبر المتفاعلة الجزيئات مع

 
 k 



𝒌 =  
𝑹𝑻

𝑵𝒉
 K   

R= Gas constant  

h= Planck’s constant  

N= Avogadro’s number 

T= Absolute temperature 

K= Equilibrium constant for the formation of the 

𝐊 =  
[𝐀𝐁𝐂≠]

[𝐀][𝐁𝐂]

From thermodynamics: 

ΔG≠ = - RT ln K 

                                               ln K = -ΔG≠ / RT     

                                                       K= e-ΔG≠ / RT  

 ΔG≠ = the free energy of activation of reaction 

K (equilibrium constant) 

               𝒌 =  
𝑹𝑻

𝑵𝒉
 e-ΔG≠ / RT    ……….(iii) 

                                              ΔG≠ = ΔH≠ -TΔS≠ 

𝒌 =  
𝑹𝑻

𝑵𝒉
 e- (ΔH≠ -TΔS≠)/ RT 

             𝒌 =  
𝑹𝑻

𝑵𝒉
 eΔS≠/ R . e- ΔH≠ / RT ………(iv) 

 
𝑹𝑻

𝑵𝒉
   is constant at constant T

 e-ΔG≠ / RT    

 the



 
 

      𝒌 =  
𝑹𝑻

𝑵𝒉
 eΔS≠/ R  . e- ΔH≠ / RT 

   

     k =     A          e-Ea/RT 

             Ea = ΔH≠   

A = 
𝐑𝐓

𝐍𝐡
 eΔS≠/ R

 

  

 الصحية التوجهات ذات للصطدامات الكسرالمحتمل                                         

 Z = collision frequency. الاصتطدام تردد   

(P)  (ΔS≠ )



 

(1) 

the kinetic energy 

potential energy. 

 بسبب( BC و A)  البعض بعضها من أقترابها عند المتفاعلة الجزيئات سرعة تتباطأ ، التصادم حدوث حالة في( 1)

 إلى للجزيئات الحركية الطاقة تحويل يتم العملية هذه في. جزيئة بكل الخاصة الإلكترونية السحب بين التدريجي التنافر

 .كامنة طاقة

 come close electron clouds 

valence electrons

 إلكترونات ترتيب بإعادة يسمح مما بهم الخاصة الإلكترونية سحب بين التداخل يحدث ، الجزيئات اقتراب مع( 2)

 .التكافؤ

 A and B 

B – C bond

 حالة تكوين إلى يؤدي هذا. B - C  بين الاصرة تضعف حين في B و A الذرات بين جزئية آصرة تتكون( 3)

 (A–B + C) النواتج ليعطي ويتحلل مؤقت المنشط المعقد يكون. المنشطة الانتقالية الحالة أو المعقدالمنشط



 



 . التفاعل لسير السيني المحور مقابل للتفاعل يخضع الذي للنظام الكامنة الطاقة الصادي الاحداثي :يوضح البياني الشكل

 .(Ea)   التنشيط طاقة هو المنشط والمعقد المتفاعلة المواد بين الكامنة الطاقة في الفرق ان نلحظ حيث 

الانتقال حالة خلل للتفاعل للخضوع التنشيط طاقة من الأدنى الحد هذا المتفاعلت لدى يكون أن يجب 

باعث للحرارة

 اللزمة  الطاقة فإن ،  المتفاعلة للمواد الكامنة الطاقة من أقل  للنواتج الكامنة الطاقة كانت إذا

 التفاعل يعرف وبالتالي (Ea) , التنشيط طاقة من أكثر ستكون النواتج إلى المنشط المعقد من للنتقال

 .للحرارة باعث  تفاعل بكونه



  المنبعثة الطاقة فإن ، المتفاعلة للمواد الكامنة الطاقة أكبرمن للنواتج الكامنة الطاقة كانت إذا

 .للحرارة ماصًا التفاعل وسيكون التنشيط طاقة من أقل ستكون النواتج إلى المنشط دالمعق من للنتقال



 

 )catE  (أقل تنشيط بطاقة  آخرللتفاعل مسار توفير المساعدعلى العامل يعمل

 

 مع تتناسب التفاعل سرعة لأن نظرًا. معينة حرارة درجة عند فعالة الاصطدامات كبيرمن عدد يصبح وبالتالي

 .هي كما الأخرى الشروط وتبقى ، التفاعل  يسرع أو يعجل المساعد العامل وجود فإن ، الفعالة التصادمات

 

 أن ،إلا التنشيط طاقة يقلل المساعد العامل أن من الرغم على: أعله البياني الرسم من ذلك ملحظة يمكن حيث

 .هو كما يبقى المتفاعلة والمواد  النواتج بين ، ΔE ، الطاقة فرق



A catalyst causes a lower activation energy, which in turn makes the rate constant 

larger and, thus, the reaction rate higher: 

 سرعة زيادة وبالتالي السرعة ثابت زيادة إلى بدوره يؤدي مما ، التنشيط طاقة خفض في  المساعد العامل يتسبب

 :التفاعل

 For a general un-catalyzed reaction, the activation energy is relatively 

large, so the rate is relatively low: 

  وبالتالي ، نسبيًا كبيرة التنشيط طاقة تكون ، مساعد عامل بدون اي( المحفز غير) العام للتفاعل بالنسبة

:نسبيًا منخفضًه  السرعة تكون

  

 Some catalysts function in homogeneous (single-phase) mixtures; others 

function in heterogeneous (multiphase) mixtures, such as in surface-

catalyzed reactions. 

 غير مخاليط في الآخر البعض يعمل ؛( الطور أحادية) متجانسة مخاليط في المساعدة العوامل بعض تعمل

 .السطح على المحفزة التفاعلات مثل ،( الأطوار متعددة) متجانسة

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

In enzyme catalysis, the substrate (S) (reactant) binds to an active site on the 

enzyme (E) to form a complex (ES) that dissociates into product molecules 

(P). 

 :للأنزيم المساعد الفعل •

 .مساعد كعامل يعمل ، عالية جزيئية كتلة ذو بروتين  أي ، بيولوجية جزيئة عن عبارة نزيمالإ 

 لتكوين( E) الإنزيم على الفعال وقعمبال( S) الاساس المادة أرتباط تتضمنللأنزيم  المساعد الفعل ميكانيكية

 (.P) الناتج جزيئات إلى ينفصل والذي(  ES) المعقد

4-



 

 

k = Ae-Ea/RT  

   

As , the value of the negative exponent becomes smaller, which 

means , so : 

Ea) (This reaction 

is reversible and is exothermic in the forward direction.)



 

The (or the higher the temperature), 

and the 

 

3- The activation energy, Ea, is the minimum energy needed for colliding 

particles to react. 

 

 

 

6- of kinetic energy to 

potential energy as reactant particles collide and form an unstable 

transition state. 

𝒌 =  
𝑹𝑻

𝑵𝒉
 e-ΔG≠ / RT 

𝒌 =  
𝑹𝑻

𝑵𝒉
 eΔS≠/ R . e- ΔH≠ / RT 

𝐥𝐧 𝐊≠ =  −
∆𝐇≠−𝐓 ∆𝐒≠

𝐑𝐓
    

 

 

 



Graph the relationship between ln k and 1/T. How is the activation energy (Ea) 

determined from this graph? 

The decomposition of hydrogen iodide, 2HI(g)           H2(g) + I2(g), has rate    

constants of 9.51x10-9 L/mol .s at 500 K and 1.10x10-5 L/mol .s at 600 K. 

Find Ea. 

 

The reaction 2NOCl(g) = 2NO(g) + Cl2(g) has an Ea of 1.00x102 kJ/mol  and a 

rate constant of 0.286 L/mol.s at 500 K. What is the rate constant at 490 K? 



 Consider a series of reactions having these energy profiles: 

 

Rank the reactions from slowest to fastest assuming that they have nearly the same 

value for the frequency factor A. 

 The lower the activation energy, the faster the reaction.  

 The value of ΔE does not affect the rate.  

 Hence, the order  is 

Q5: Rank the reverse reactions (from the above energy profiles) ?   

 , if you approach the barrier from the right, the (Ea )  

 (40 kJ/mol) for reverse reaction 2, 

     (25 kJ/mol) for reverse reaction 1,  

 (15 kJ/mol )for reverse reaction 3. 

 

 

 



Q6- For the first order hydrolysis reaction of sulfamic acid( H3NSO3),   

        k= 1.16x10 -3  (L.mol-1.s-1 ) at 90Co  , while Ea= 30500 (cal mol-1). From these 

data find (a) ΔG≠ , (b) ΔH≠, (c) ΔS≠ , and ( e ) K≠ of the reaction?  

  

= = cal. mol-1  cal.K-1 .mol-1x 363K 

      =  cal. mol-1 

𝒌 =  
𝑹𝑻

𝑵𝒉
 e-ΔG≠ / RT    = 

 1.16x10 -3 = (  cal.K-1 .mol-1x 363K/ 6.023x1023 mol-1x 6.625x10-27erg.s) e –
(ΔG≠/1.987 x 363) 

ΔG≠= 26400 cal. mol-1 

ΔG≠ = ΔH≠ -TΔS≠  

ΔS≠ = ΔH≠ -ΔG≠ / T= (  cal. mol-1 -26400 cal. mol-1 )/ 363K = 9.4 eu. mol-1 

𝐥𝐧 𝐊≠ =  −
∆𝐇≠−𝐓 ∆𝐒≠

𝐑𝐓
 =  

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Q7: The following diagram shows the reaction profile of a reaction. Label the   

components indicated by the boxes. 

 

Solution 

Reactants 

Ea

ΔH or ΔE

Products

 

Q7- As the temperature of a reaction is increased, the rate of the reaction   

increases because the …………………... 

A) Reactant molecules collide less frequently 

B) Reactant molecules collide with greater energy per collision  

C) Activation energy is lowered 

D) Reactant molecules collide less frequently and with greater energy per collision 

E) Reactant molecules collide more frequently with less energy per collision 

 



 Q8- The activation energy (Ea) of an un-catalyzed reaction is 95 kJ/mol. The 

addition of a catalyst lowers the activation energy to 55 kJ/mol. Assuming that 

the collision factor (A) remains the same, by what factor will the catalyst 

increase the rate of the reaction at (a) 25 °C, (b) 125 °C? 

Solution:  

a) At T= 25+273=298K  

𝑲 (𝒄𝒂𝒕. )

𝑲 (𝒖𝒏. )
=  

𝑨𝒆
−𝑬𝒂
𝑹𝑻

𝑨𝒆
−𝑬𝒂
𝑹𝑻

 

𝒍𝒏 
𝑲 (𝒄𝒂𝒕. )

𝑲 (𝒖𝒏. )
=

−𝑬𝒂
𝑹𝑻

−
𝑬𝒂
𝑹𝑻

=  
𝟓𝟓

𝟗𝟓
= 𝟎. 𝟓𝟖  

𝑲 (𝒄𝒂𝒕. )

𝑲 (𝒖𝒏. )
= 𝟏. 𝟕𝟖 

b) T= 125+273=?  

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Q9- In the Arrhenius  equation,  k = Ae-Ea/RT ,…………………. is the frequency factor. 

              a) k               b) A             c) e               d) Ea            e) R 

 

 

Q10- In general, as temperature goes up, reaction rate ………………... 

A) Goes up if the reaction is exothermic 

B) goes up if the reaction is endothermic 

C) Goes up regardless of whether the reaction is exothermic or endothermic 

D) Stays the same regardless of whether the reaction is exothermic or endothermic 

E) Stays the same if the reaction is first order. 

 

 

 

 

 

Q11- The activation energy (Ea)for the reaction CH3CO → CH3 + CO is 71 kJ/mol. 

How many times greater is the rate constant for this reaction at 170°C than at 

150°C? 

 

A) 0.40           B) 1.1      C) 2.5          D) 4.0         E) 5.0 

 

 Solution 

 
T1 = 150+273= 423K 

T2= 170+273= 443K 

ln (k2/k1) = 71x1000J / 8.314[( 1/423) - ( 1/443)] 

                  = 8539.812 ( 0.00236 - 0.00225) 

                  = 0.9393 

 



Q12- For the chemical reaction system described by the diagram below, 

which statement is true? 

 

A. The forward reaction is endothermic. 

B. The activation energy for the forward reaction is greater than the activation 

energy for the reverse reaction. 

C. At equilibrium, the activation energy for the forward reaction is equal to the 

activation energy for the reverse reaction. 

D. The activation energy for the reverse reaction is greater than the activation energy 

for the forward reaction. 

E. The reverse reaction is exothermic 



 التي الفردية التفاعل خطوات من سلسلة وهي ، للتفاعل ميكانيكية او آلية خلال من التفاعلات معظم تحدث

 .ليةالك المعادلة تلخص

 

 :الاتي بالمثال بسيط بشكل ذلك توضيح يمكن

:  

  

A possible mechanism for the overall reaction 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



والجزيئية الأولية التفاعلات    

 The individual steps that make up a reaction mechanism are called 

Each describes a single 

molecular event such as: , 

, and so forth. 

 منها وكل ،( الأولية الخطوات أو) الأولية بالتفاعلات التفاعل آلية تشكل التي الفردية الخطوات تسمى

 .ذلك إلى وما ، يتحدان وجسيمان ، واحد جسيم تحلل: مثل واحدًا جزيئياً حدثاً يصف 

  

  

 .الواحدة الخطوة في المتفاعلة الجسيمات عدد أي ، بجزيئيتها الأولية الخطوة تتميز

Consider the mechanism for the breakdown of ozone (O3) in the 

stratosphere.                هي العامة المعادلة. الستراتوسفير في الأوزون تحلل آلية في لننظر  

 

 
 

 

 (.3O) واحد جسيم ترتيب إعادة أو تحلل يتضمن ، الجزيء أحادي تفاعل هي الأولى الخطوة

 (2) 

 (.O و 3O) جسيمان فيه يتفاعل أي ، جزيءال ثنائي تفاعل هي الثانية الخطوة

 

unlike that for an overall reaction

 ، المتكافئة العناصر قياس من به الخاص السرعة قانون استنتاج يمكن ، واحدة خطوة في أولي تفاعل لحدوث نظرًا

 :الكلي بالتفاعل الخاص السرعة قانون يظهرفي ما ذلك من العكس على



  كمراتب لكيميائيةا المعادلة توازن معاملات نستخدم ، أولية لخطوة فقط ، لذلك. الجزيئية تساوي التفاعل مرتبة

ادناه الجدول في موضح كما .السرعة قانون في

 

 

 

 

 

 

 



 

 .الخاصة  سرعها لها  التفاعل ميكانيكية في الأولية الخطوات كل

 المقررة الخطوة تسمى  الخطوة هذه. الأخرى الخطوات من بكثير أبطأ الخطوات إحدى تكون ما عادة

 قانون يصبح لذلك. الكلي التفاعل سير سرعة من تحد ،والتي( السرعة تحديد خطوة أو) للسرعة

 .الكلي التفاعل سرعة قانون هو للسرعة المقررة للخطوة السرعة

 

 

 قانون ، فقط واحدة خطوة من تتكون التفاعل ميكانيكية كانت إذا...  ، أولية بخطوة التفاعل هذا كان إذا

 :يكون الكلي السرعة

)٢&١ المحاضرة ملحق في)  حله سبق الذي السؤال في ملاحظته ماتم ولكن



 . 

 



In this mechanism, 

0 

.  

3NO يظهر لا أنه من الرغم على.  التفاعل أثناء وتستهلك تتكون كمادة يعمل انه اي وسيط; كتفاعل يعمل 

 .التفاعل لحدوث ضروري الوسيط التفاعل أن إلا ، الشاملة المتوازنة المعادلة في

 

 الأقل الانتقال حالات عكس على ولكن ، الموادالناتجة و تفاعلةالم المواد من استقرارًا أقل الوسيطة المواد

 أحياناً عزلها ويمكن طبيعية أواصر لها الوسيطة المواد فإن ، استقرارًا

 

 هي أعلاه المذكورتين الأساسيتين للخطوتين السرعة قوانين

Three key points to notice about this mechanism are:  

 

 .المعهود السرعة لقانون مطابقًا يصبح( 1 الخطوة) للسرعة المقررة للخطوة السرعة قانون فإن ، 1k = k كان إذا

 ، السريعة الثانية الخطوة في استهلاكه يتم ، 3NO أي تكون بمجرد. منخفض[ 3NO] فإن ، بطيئة الأولى الخطوة لأن

 .الأولى الخطوة تستغرقه ما التفاعل يستغرق وبالتالي

 الخطوة بعد التفاعل ميكانيكية في يشارك لأنه( 0=  التفاعل مرتبة) السرعة قانون في  CO  يظهر   لا

 .للسرعة المقررة



السرعة بقانون التفاعل ميكانيكية ربط 

:معايير ثلاثة الصحيحة الميكانيكية تستوفي أن يجب

1. The elementary steps must add up to the overall balanced equation. 

 .المتوازنة الشاملة المعادلة إلى الأولية الخطوات تضاف أن يجب

 

2. The elementary steps must be reasonable. معقولة الأولية الخطوات تكون أن يجب  

 }(الجزيء ثنائي) جسيمين أو( الجزيء أحادي) واحد متفاعل جسيم على عام بشكل تشتمل أن يجب                {

       3. The mechanism must correlate with the rate law, not the other way around. 

 .العكس وليس ، السرعة بقانون الميكانيكية ترتبط أن يجب            

بطيئة أولية بخطوة التفاعل ميكانيكية

0 The reaction between NO2 and CO that we considered earlier has a 

mechanism with a slow initial step; the first step is rate-determining. 

 ؛ بطيئة أولية الخطوة ميكانيكية له سابقاً  مناقشته تمت الذي COو 2NO بين التفاعل

 .للسرعة المقررة الخطوة هي الأولى الخطوة كانت حيث

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

   Note that the free fluorine atom (F) is 

1. The elementary reactions sum to the balanced equation: 

 للتفاعل والمتوازنة العامة المعادلة يعطي الأولية التفاعلات مجموع

 

2.   Both steps are bimolecular and, thus, reasonable الجزيء ثنائي الخطوتين كلا       

 

 To determine whether the mechanism is consistent with

we first write 

 للخطوات السرعة قوانين أولً  نكتب ،  المألوف السرعة قانون مع متوافقة الميكانيكية كانت إذا ما لتحديد

 :الأولية

 
 

 , and with 

so the third criterion is met.  

 قانون نفسه هو ١ للخطوة السرعة قانون سيكون k1=k كان فأذا ، التفاعل لسرعة المقررة الخطوة هي 1 الخطوة

 .الثالث المعيار استيفاء يتم لذلك ، F2Rate = k[NO][2[ ,العام السرعة

 

 Note that ,  

so it does not appear in the overall rate law.  

 .العام السرعة قانون في تظهر ل لذلك ، للسرعة المقررة الخطوة بعد  التفاعل في تشارك 2NO من الثانية الجزيئة أن نلاحظ



سريعة أولية بخطوة التفاعل ميكانيكية

If the rate-limiting step in a mechanism is not the initial step, the product of the fast initial 

step builds up and starts reverting to reactant. 

 يتراكم السريعة الأولية الخطوة ناتج فإن ، الأولية الخطوة هي التفاعل ميكانيكية في  للسرعة المقررة الخطوة تكن لم إذا

 .المتفاعلة المادة إلى العودة في ويبدأ

 With time, 

 .يتكون حالما متفاعلة مادة إلى المنتج سيتغير ، التوازن حالة إلى والعكوسة السريعة الخطوة هذه تصل ما ،متى الوقت بمرور

 

 the sum of the steps gives the 

overall equation, so the first criterion is met. 

 so the second criterion is met. 

 The mechanism is consistent with the observed rate law— the third criterion is met, 

rate laws for the elementary steps: 

 
 

Rate = k[NO]2[O2] 

 



 .العام السرعة قانون يعطي( 2 الخطوة) للسرعة المقررة للخطوة  السرعة قانون أن  ان يتضح

 . المتفاعلة المواد فقط يشمل العام السرعة قانون ان حين في ،  3NO  الوسيط المركب على يحتوي ل انه نلاحظ حيث 

 : التالي النحو على ، المتفاعلة المواد بدللة بالتعبيرعنها 2 للخطوة  السرعة قانون من ]3NO [نحذف  أذن

 

 : الخلفية والسرعة المامية السرعة تتساوى عندما أي التوازن إلى  (step1 )1 الخطوة تصلعندما 

              or

To express [NO3] in terms of reactants, we isolate it algebraically: 

 
Then, substituting for [NO3] in the rate law for ( step 2),  

we obtain:  

 

 
Rate = k[NO]2[O2] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



الأيونية التفاعلات في للملح  الولي التأثير

The rate constant of reactions in solution involving either nonelectrolytes or nonelectrolytes 

and ions are essentially unaffected by the presence of electrolytes.  

On the other hand , the velocity constant of reactions between ions are sensitive to variation 

of the ionic strength of the solution and change with the latter in a manner dependent on 

the charges of the reacting ions. 

 بوجود أساسي بشكل وأيونات-اللإلكتروليتات غير أو اللإلكتروليتات يتضمن الذي المحلول في التفاعلات سرعة ثابت يتأثر ل

 .الإلكتروليتات

 القوة تغير مع ويتغير للمحلول الأيونية القوة لتغير حساس يكون  الأيونات بين التفاعلات سرعة ثابت فإن ، أخرى ناحية من

 .المتفاعلة الأيونات شحنات على تعتمد بطريقة الأيونية

 To explain the existance of this .  

0 postulated that “reacting ions go to form an activated complex in equilibrium with 

the reactants and that the rate of reaction is proportional to the concentration of the complex” 

 

 سرعة وأن المتفاعلة المواد مع توازن حالة في النشط المعقد تشكيل على تعمل المتفاعلة الأيونات" أن Bjerrum افترض

 "المركب تركيز مع تتناسب التفاعل

 

:  

 

 

    = the charges of the two ions شحنة الأيونات 

= the charge on the activated complexشحنة المعقد المنشط 

         
0 By applying ,  

, according to the 

equation:  

 .( µ) الأيونية القوة باختلاف قيمته تتباين او تختلف( k) السرعة ثابت المخففة للمحاليل

 

A    = 

Ѵµ = 



according to the previous equation, a plot of againast should be linear 

with a slop equal to  dependent only on the product of the charges of 

the reacting ions. 

 يساوي وبميل خطية علاقة  Ѵµ و(  log k / ko) بين البيانية العلاقة تكون أن يجب ، السابقة دلةللمعا وفقًا

(BZAZ 2A )، ضرب حاصل ناتج على فقط وتعتمد  BZAZ  المتفاعلة الأيونات شحنة 

 

 

 

 

 

       

 

 

 

 

                

                                                 Primary Salt Effect in Ionic Reactions 

:  

1- (ZAZB=0). The reaction between a non-electrolyte and an ion :  

k will not change with µ 

 

2- (ZAZB= +). For the reaction :  

k increases with µ 

 

 (ZAZB= -). For the reaction :

k decreases with µ 

ZA ZB =0  

ZA ZB = +1  

 

0.0 

   

-0.4  

-0.2 
ZAZB= -1 

ZAZB= -2 

 

ZAZB= +2 

 

+0.2 

+0.4 



University of Baghdad  

College of Science  

 

 

Physical Chemistry (3) / Kinetics 

              Chemistry Department / Third Stage  

Assist .Prof. Dr. Ghadah A. Yiseen 

2021-2020 


