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Ⅰ 

 

 
 هــداءإ

 
 على الرحمة المهداة و الصلاة و السلام الذي بنعمته تتم الصالحاتحمد لله ال                

 " سيدنا وحبيبنا محمد صلى الله عليه وسلم "
 :إلى  هذا يرة جهدثمهدي أ

 ـــ  رحمهما الله  ـــ  الروحين الطاهرتين والدي
 دربي الصابرة  إلى رفيقة

 إلى قرة عيني "عبد الرحمان" ومهجة فؤادي "سيرين"
 ملائيوتي و أخواتي و جميع أصدقائي و ز إخإلى كافة 

 كراسع عائشة: د .ستاذة المشرفة الأإلى 
 إلى من تقاسمت معها العمل الطالبة : عزة رحيمة

 في الدراسة يإلى زملائ
 من قريب أو بعيد يوإلى كل من يعرفن

 
 قرفي 

 



 

Ⅱ 

 
 

 هــداءإ

 
 عليه وسلم " لى اللهصحمد وجهه وأرسله الله رحمة للعالمين " سيدنا وحبيبنا م إلى من أشرقت الأرض بنور

لسنين في كرم ل جهد ان بذإلى من أضاء أول قنديل في حياتي إلى عبق طفولتي الرائع ودفء حياتي ...إلى م
 لعزيز "بد اوصاغ من الأيام سلالم للعلى لأرتقي بها في درج الحياة... والدي العزيز  " ع

ني , وقدوة از وفرحا في أح ,ى من تعجز كلماتي وتنحني هامتي لعظيم عطائها ,إلى من كانت نورا في ظلامي إل
 احي ...ا سر نجرضاهفي كياني , و أنارت دربي وأعانتني بالدعوات إلى من كان وجودها سبب أفراحي و 

 أمي الغالية " عفاف "
ة لا وة ومحبقكتسب نجاحي...إلى من بوجودهم أإلى من بهم يشد ساعدي وتعلى هامتي هم سندي وركائز 

 بتول "مريم ال نأنفال , جنا رة ,حدود لها ... إلى شموع الحياة وأمل المستقبل أخواتي : " أسماء , الحاجة بشي
 م "قاس إلى من أرى التفاؤل بعيونهم والسعادة في ضحكتهم إخوتي : " محمد هاشم , محمد

 يهم.أن يجز  الله كرسوا أوقاتهم في سبيل تعليمنا وتثقيفنا ....عسىإلى أساتذتي الأفاضل الذين  
 إلى من أشرفت عن هذا العمل الأستاذة " كراسع عائشة "
 إلى من تقاسمت معه هذا العمل الأستاذ " حمزة قرفي "

 إلى كل هؤلاء أهدي هذا العمل المتواضع.
 

  عزه
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 وتقديـرشكر  

 
 يه فاركا لله حمدا يليق بسلطانه العظيم و بوجهه الكريم حمدا كثيرا طيبا مب الحمد
 م لك الحمد حتى ترضى ولك الحمد إذا رضيت ولك الحمد بعد الرضىالله

 ينه أجمعوصحب و الصلاة والسلام على أشرف المرسلين وخاتم النبيين سيدنا محمد وعلى آله
 " " من لم يشكر الناس لا يشكر اللهو عملا بقول سيد الخلق : 

 مل ذا العهنجاز إنتوجه بجزيل الشكر والامتنان إلى كل من ساعدنا من قريب أو من بعيد على 
 للتي لم تبخا  كراسع عائشة /من صعوبات، ونخص بالذكر الأستاذة  اهواجهنما تذليل وفي 

 جزيلتقدم با نذا البحث كملنا في إتمام هونصائحها القيمة التي كانت عونا  بتوجيهاتها علينا      
 شيدةأحمد ر  زواري /ةو الأستاذ بوشقرة سماحة / ين : الأستاذتين الكريمتاذتلكل من الأس الشكر

 لزميلات او لاء والزم ئلتيناالجميع أفراد ع شكرنا الخالصبعضوية لجنة المناقشة ونختم  القبولهم      
 في هذه الدفعة                                                  
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 الملخص :
،  Ethanethioamide  ،Thioureaتحليل ثلاث مركبات كيميائية وهي : بقمنا هذه  دراستنا النظريةفي     

Benzothioamide ساسية لنواة الأا نفس الههي عبارة عن مثبطات عضوية مضادة للتآكل ، و تتميز هذه المركبات بأن  و
اب ها برنامج الحساستخدمنا في دراستنا النظرية عدة برامج أهم( ، حيث  2HN-C=Sفي بنيتها مكونة من ذرات ) 

Gaussian09 نظرية الكثافة الوظيفية  بطريقة DFT   بقاعدةB3LYP / 6 - 311G . 
وجدنا  لجزيئية ، و لقدالبنى ا و ات المدروسةللمركبالتجريبية الفعالية التثبيطية بين  هو دراسة الترابطالهدف الأول من دراستنا    
    فرق طاقويمتلاكه لأقل من خلال عدة معايير أهمها ا ،  هو الأفضل  benzothioamide فق بحيث أن المثبط الثالثاتو 

 ( Egap=4.0300972)  المنتقلةأكبر عدد للالكترونات  كذلكو (NΔ ) بط ـــ معدن ، وكذلك أكبر طاقة تجاذب مث(ΔΨ  )أكبر  و
 . ( D-BE )   طاقة متبادلة

 نخرائط الكمو  ،يليكان مقيم شحن  دراسة الهدف الثاني من دراستنا هو تحديد آلية الامتزاز الكيميائي من خلال    
  النكليوفيلي الموقع دتحديالتي مكنتنا من  .fukui ، مؤشر   HOMO، قيم مساهمات أربيتالات مدار  الكهروستاتيكي 

 . ( C2) الكربون  ( و الالكتروفيلي S) الكبريت 
 .HOMO   ،LUMO    ،DFT، الامتزاز ،  التآكلمثبطات  التآكل ،الكلمات المفتاحية : 

 
 
 

Abstract 
         In our theoretical study, we analyze three chemical compounds: ethanethioamide, thiourea, and 
benzothioamide , which are organic anti-corrosion inhibitors. The( S=C-NH2 ) group is the common main 
group for these compounds and they differ only having different groups on the other side of the 
thiocarbonyl group . in our study , we used several programs, the most important of which is the 
Gaussian09 calculation program using the DFT method based on B3LYP/6-311G. 
        The primary objective was to examine the correlation between the inhibitory activity of the 
compounds under investigation and their molecular structures. we concluded that the third inhibitor, 
(benzothioamide) is the most effective compound based on several criteria, with the most significant factors 
being the least energy difference (Egap), the largest number of transferred electrons (ΔN), the largest 
inhibitory-metal attraction energy (ΔΨ), and the largest exchange energy ( EB-D ( . 
        The second objective of our study is to investigate the mechanism of chemisorption reactions by 
analyzing various parameters such as Millikan charge values, electrostatic potential maps, HOMO orbital 
contributions values, and Fukui indices. These analyses allow you to make determination about the 
nucleophile site (sulfur S) and electrophilic site (carbon C2) .  

                 Keywords: corrosion, corrosion inhibitors , adsorption , HOMO, LUMO, DFT.         
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   Inh : Inhibitor 
   DFT : Density Functional Theory. 
   B3LYP : Becke 3-paramètres Lee-Yang-Parr 
   PM3 : Parameterized Method 3.    
   FMO : Frontier molecular orbitals   
   HOMO : Highest Occupied Molecular Orbital. 
   LUMO : Lowest Unoccupied Molecular Orbital 
   IR : Infra rouge  
   IE : Inhibition  efficiency 
   ESP : electrostatic potential  
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تاجها في ن, هذا لأننا نحصر الراهاد في العالمعادن واستغلالها في جميع المجالات هو ما يزيد من تقدم وازدهار الاقتصإن تطور     

 [1]المباني.....إلخ. وسائل النقل,
ائية وغير بوموصلية كهر  ,يونة جيدة أن المعادن تتميز عن المواد الأخرى بخصائص مميزة مثل قوة شد عالية , لبالرغم من     

, فتعد  4SO 2HCl,Hة لحامضيا,كذلك المحاليل  ذلك, إلا أن بها عيوب كعدم ثباتها عند ملامستها للهواء الجوي والماء
 . التلف أو البلى مادة من ني أيأكثر المواد عرضة لظاهرة التآكل والتي تعتبر ظاهرة طبيعية خطرة لا رجع فيها ولا تستث

ذي يستطيع لوحيد الاو المعدن هإن المعروف لدى معظم الناس أن صدأ الحديد هو الصورة الوحيدة للتآكل وكأن الحديد     
ضا   أي, XC70لكربوني االفولاذ نية كيع المعادن تعاني من ذلك مثل )الألمنيوم, السبائك المعدإبراز هذه الظاهرة, إلا أن جم

 [2]السيراميك...(.
                    الات منها الفيزيائية, في جميع المج1830عرف العلماء التآكل بأنه ظاهرة معقدة تمت دراستها علميا سنة      
 [1]وتعتمد هذه الدراسة على الخصائص الميكانيكية  للمعدن.  , الالكتروكيميائية و

دان تم فقيففي كل عام  , كبيرة  خسائربات التآكل أحد المشاكل المعيقة للتطور وظاهرة مثيرة للقلق لما يسببه من أضرار و     
 قوع خسائر كبيرةو ؤدي إلى ي ما حوالي ربع جميع المعادن المنتجة على مستوى العالم بسبب تطور وتدفق عمليات التآكل هذا

 126وحدها بما يقارب للو.م أ  في ا تفوق التصورات في الاقتصاد العالمي تقدر بالمليارات سنويا, حيث قدرت الخسائر الحاصلة
لضخ التوقف الفجائي لعمليات اكما أنه يتسبب في بعض الأحيان إلى   [3]وهي نسبة لا يستهان بها. 1982مليار دولار عام 

ح لكثير من الأروا اي لهلاك لرئيسادير في المصانع وفقدان العديد من ساعات العمل. والأهم من هذا يعد التآكل السبب والتص
 ائل النقل, سقوطحوادث وسو باني البشرية والعديد من الحوادث اليومية تشهد على ذلك كانفجار سخانات المياه وانهيار الم

نت وزارة فقد أعل 2013/ 19/12الدمام السريع بتاريخ  -سر طريق الرياض غرق السفن والجسور كتحطيم ج الطائرات ,
ك الأمراض والأوبئة الناتجة كذل  [4]النقل السعودية وفق ما ورد في  جريدة الرياض أن سبب حدوث الانهيار هو تآكل الحديد.

كلها ، المياهو تواجد الصدأ فيلإنسان ألي لبالتاإما عن تسرب المواد السامة من الأنابيب المدفونة تحت الأرض إلى النبات والمياه و 
 [6[ ]5].أي طريقةعطيلها بتها,أو لم نسعى إلى منع وإحداث أضرار جسيمة بالبيئة إذا أسباب تؤدي إلى هلاك الكائنات الحية

لمية للحماية العلول ها , ومن الحبالمساعدة على إيجاد حلول لها ومنع هذه المشكلة وطريقة حدوثها كفيللكن فهم سبب      
 من التآكل نجد:

درجة  طريقة عملها و تختلف بأنواعها و أضراره و هي إحدى الطرق التي تساهم في الحماية من خطر التآكل و طات والمثب    
 يةات العضوية التي أثبتت كفاءتها التثبيططلها كالمثبيته ومنها ما هو صديق خطورتها , فمنها ما يضر بالبيئة مع مرور الزمن لسم

[7]. كثير من الحالاتفي  
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التثبيط على و لامتزاز امد تأثير ها على سطح المعدن المتآكل ويعتي للمركبات العضوية يكون بامتزاز إن الفعل التثبيط    
 . الخصائص الميكانيكية والهيكلية والكيميائية لطبقات الامتزاز للمعدن في ظل ظروف معينة

 تثبيطفي دراسات  لحاسوبيةلكيمياء ال كبيرأدى التقدم المستمر في أدوات الأجهزة والبرامج إلى فتح الباب أمام استخدام       
ائصها طات بخصبيط للمثبداء التثربط أللجزيئية .حيث تم تنفيذ العديد من الطرق الكيميائية الكمومية وتقنيات النمذجة ا التآكل

 لامتزاز( من خلال)ا تفاعللية الوذلك باستخدام الحسابات الكيميائية الكمومية على نطاق واسع لفهم وتحديد آ الجزيئية ,
لتحقيق في ث حسابية قوية لأداة بح ن أنهاالجزيئي للمثبط والمعدن والوسط المسبب للتآكل , كما تم التأكد مالعلاقة بين التركيب 

  [8]تثبيط تآكل المعادن .
أنجح  فهي تعد من DFTة الوظيفي كثافةومن بين طرق النمذجة الجزيئية المعتمدة على تفسير آلية التآكل والتثبيط نجد نظرية ال

زيائية واص المركب الفيخا معرفة خلاله , حيث تمكننا من الاقتراب من النتائج التجريبية ونستطيع من ملة حالياالنظريات المستع
هم حيث تكللت جهود غ وغيرهموزنبر هوالكيميائية وذلك بمعرفة بنيته الإلكترونية .والتي تم تطويرها كل من العلماء كوهن و 

 John Pople  .[9]و  water Kohnب العالمين م وكانت من نصي1998بحصد جائزة نوبل في الكيمياء عام 
 يهدف هذا العمل البحثي إلى هدفين اثنين هما :

 و معرفة مدى تطابقها . بالنظرية  [10] مقارنة النتائج التجريبية : الهدف الأول
ط الكمون ة ، خرائشحن الذريالمدرات الحدودية الجزيئية ، ال )دراسة معرفة آلية الامتزاز من خلال  : الهدف الثاني

 ( .....fukuiالأربيتالات الذرية ، مؤشر  المعايير الكمومية ومساهمةالكهروستاتيكي ،
ني على الجانب ول والثاالفصل الأ وللوصول إلى هذه الأهداف قمنا بتقسيم العمل في هذه المذكرة  إلى ثلاث فصول يشمل     

 والفصل الثالث على الجانب التطبيقي كالتالي : النظري
 الجانب النظري:

 ( ة حدوثهاآلي  , أنواعها تعريفها , في الفصل الأول سوف نقوم بدراسة شاملة لظاهرة التآكل ) ن أهم ونكشف ع
 الأساليب  وطرق الحماية منه.

  مدة عليها.ات المعتلنظريطرقها وأهم افي الفصل الثاني سوف نقدم دراسة نظرية حول النمذجة الجزيئية ومختلف 
 الجانب التطبيقي:

 رض وتحليل نتائجعافة إلى مل إضفي الفصل الثالث والأخير نعرض البرامج الحاسوبية التي اعتمدنا عليها في هذا الع 
 ...( المتحصل عليها . Fukui الدراسة الهندسية والإلكترونية )الكمون الكهروستاتيكي , شحنات ميليكان ,مؤشر

 . عامة حول الموضوع خاتمةبالإضافة إلى     
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 Ⅰ مقدمة : .  1ـ 
 

 ء و المختصين . و الخبرا يع المهندسينجميعتبر التآكل من أكثر العوامل الإتلافية المستمرة لحد الآن , و عاملا يؤرق           
ير كبير على ث لها تأثحيها فالتآكل ظاهرة تشكل معضلة حقيقية كبيرة على شتى الأصعدة و الميادين خاصة الصناعية من

واء سالم خسائر ضخمة دول الع رائهاتتكبد من ج المصانع الكبرى كمحطات الطاقة الكهربائية و مصانع المعالجة الكيميائية . و
لإنتاج في بعض قف خط  الى تو إفي المنشآت البحرية و المعدات أو وسائل النقل و البنى التحتية للمدن , بل يتعدى ذلك 

يمكن أن يصل  نويا , وسولارات من الجهد و الوقت و ضخ ملايين الد لمعالجته يستنزف الكثير نفطية . وخاصة الالصناعات 
 .  تأثيره على حياة كثير من الأرواح البشرية و كثير الحوادث تشهد على ذلك

لبحث عن وسائل لمختصين لو اى مع التطور الكبير الذي يشهده الوقت الحاضر و زيادة الوعي لجأت بعض الدول الكبر و      
هذه  رغم من أن ايقافات ، باللمثبطللحد من التآكل و السيطرة عليه باستخدام مختلف الطرق و التقنيات الملائمة كاستخدام ا

 [2] [1]لم نقل أنه مستحيل .  االظاهرة بصفة نهائية يعتبر أمرا صعبا جدا إذ
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 Ⅰ مفهوم التآكل : .  2ـ 
 

يخسر فيها  ارجيةعوامل خ ضها لعدةالتآكل ظاهرة طبيعية وتلقائية تؤدي إلى تلف المعادن واختفائها التدريجي نتيجة تعر    
ى سطح تحدث عل (إرجاع ببشكل أدق  التآكل عبارة عن تفاعلات كيميائية ) أكسدة متبوعة  المعدن صلابته وتماسكه.

ة داخل ب في تشرد المادئية يتسبالما كون المعدن على صلة بالوسط المسبب للتآكل كالهواء الجوي أو الأوساطالمعادن  عندما  ي
  الطبيعة.محيطها ورجوعها إلى أصلها في

به معدن  طلح يختصدأ هو مصهذا ونجد أن البعض يخطئ في التعبير عند استخدام  مصطلح الصدأ بدلا من التآكل فالص   
 لبني المحمر .المعروف بلونه المائي, و لاثي امن أكاسيد الحديد الثالحديد فقط ويعرف بأنه المادة الناتجة عن تآكل الحديد المتشكلة 

[3 ][4] [5] [6] 
 معادلة تشكل الصدأ:

                     
  aqlaq HOHOFeOHFe 642 2322

3 
 
 Ⅰ أنواع التآكل :.  3ـ 
 

 هناك ثلاث أنواع رئيسية للتآكل يظهرها المخطط التالي:
 

 
 

 

 

 

 

 

 مخطط توضيحي لأنواع التآكل :  (Ⅰ-1 الشكل )

 

 Ⅰ التآكل الكيميائي . 1ـ  3ـ:  
 . ك السيارةمحر  ثل تآكل صمام ميحدث نتيجة الهجوم  الكيميائي المباشر للمعدن من قبل الوسط المحيط به. ـ               

     . ( 2O  و  S2H و 2CO تآكل بفعل الأبخرة وثلاث غازات هي: ) ـ           
 [7]ـ  يتم في درجات حرارة عالية.              

 
 

 أنواع التآكل

 التآكل الكهروكيميائي
 التآكل البيولوجي 

 ) البكتيري(

 

 التآكل الكيميائي
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 Ⅰ التآكل الكهروكيميائي .2ـ  3ـ: 
 

 ينشأ بسبب تعرض المعدن لتيار كهربائي. ـ     
 يتم في الأوساط الناقلة للكهرباء )أي حصول عملية أكسدة وإرجاع (.ـ               
 [7] يعد النوع الأكثر تواجد في الطبيعة.ـ               

 

 Ⅰ البيولوجي ) البكتيري( التآكل .3ـ  3ـ: 
 

 يعرف بالتآكل البكتيري و هو هجوم البكتيريا على المعدن.  ـ            
 الأنابيب المدفونة.يحدث في الخزانات و ـ               

 [7]لية : ائية التاعادلات الكيمينشط خلاله أنواع البكتيريا باستخدام الهيدروجين أو الأكسجين وفق المتـ              

       laqgaq OHSHSO 2

2

2

2

4 44   
 

         laqgaqaq OHFeOHFe 2

3

2

2 2444  
 

   

 Ⅰ آلية حدوث التآكل:. 4ـ 
  Gلحرة الطاقة ا تأثير  نتيجة إن السبب الحقيقي وراء حدوث ظاهرة التآكل هو عدم وجود ثبات أو استقرار للمعدن       

 كان قبل استخلاصه.   حيث  أن المعدن يميل للعودة إلى حالته الطبيعية )معدن خام( كما
ملية أكسدة تحدث عو   ، لبين المعدن والوسط المسبب للتآكيحصل التآكل نتيجة حدوث تفاعلات أكسدة وإرجاع        

 للمعدن وفق المعادلة التالية: 
  neMM n 

 يمثل  أي معدن .M :  حيث أن   
 [8]بينما تتم عملية إرجاع للمِؤكسد حسب نوعه و وسطه .      
 

 و لحدوث عملية التآكل لا بد من توفر الشروط التالية :  
 

 وجود مؤكسد و مرجع 
  أن يكون جهد المؤكسد أكبر من جهد المرجعac EE       [9] 
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  Ⅰ آلية التآكل الكهرو كيميائي للمعادن :1ـ  4ـ . 
 

يتم عبر و دة ـــ إرجاع ، فاعل أكسنها تو تفسر الآلية الكهروكيميائية التي تؤدي إلى عملية التآكل و تخريب المعدن على أ     
 مرحلتين :

 .بة د موجالأولى : التأكسد المصعدي عند الأنود ويفقد خلالها المعدن إلكترونات متحولا إلى شوار 
  neMM n 

ذا كان الوسط إارد الهيدروجين ن قبل شو عدن مالثانية : الارجاع المهبطي عند الكاتود ويتم فيها التقاط الالكترونات المحررة من الم
 . حمضيا و من قبل الأكسجين المنحل في الماء إذا كان الوسط قلويا أو معتدلا 

 الوسط حمضي :   
   gaq HeH 222   

 الوسط قلوي أو معتدل :

     aqgl OHeOOH   22
2

1
22          

 
 [9]في وسط حمضي مع وجود محلول الكتروليتي  عملية صدأ الحديد مثال :  

      الأكسدة الأنودية :  
                                                    

  eFeFe aqs 22 
        الاختزال الكاتودي :  
                                                  gaq HeH 222   

   المعادلة الاجمالية :    
                                   gaqaqs HFeHFe 2

22   
 
 
 
 
 
 
 
 

ألية التآكل الكهروكيميائي للمعدن (Ⅰ-2 الشكل )
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    Ⅰ المؤثرة في حدوث عملية التآكل:العوامل   .5ـ 
 يتسبب في حدوث ظاهرة التآكل عدة عوامل نلخص أهمها في الجدول التالي:        

 

 

 [10]:أهم العوامل المؤثرة في حدوث عملية التآكل  (Ⅰ-1 ) الجدول
Ⅰ طرق دراسة التآكل :6ـ . 
 دة طرق في معاملتطوير ع يث تمحيوجد العديد من الطرق المخبرية المختلفة لتقدير معدل التآكل الحاصل  ومراقبته ,     

منها ما هو لاسيكي و كا هو  مالأبحاث والمنشآت الصناعية , فتختلف باختلاف الوسائل التي تستعمل في الدراسة. فمنها 
 [11]حديث.  

تثبيط وعدد لأيضا نسبة ا آكل ,الهدف من دراسة هذه الطرق هو معرفة  ظاهرة التآكل وآلية تثبيطها , قياس سرعة الت    
 [4] الالكترونات المتبادلة خلال الظاهرة المدروسة.

 و نذكر من بين هذه الطرق :   
Ⅰ طريقة فقدان الوزن :  1ـ  6ـ . 

تم عدات كثيرة ، وتم تتطلب فيذ ولاو هي من أكثر الطرق المستعملة شيوعا لدراسة التآكل ، و تتميز بالبساطة و سهولة التن 
 كل مدة من الزمنآتوسط ال غمس فيت، ثم تعلق بخيط عازل و من خلال وزن العينة المراد دراستها قبل تعريضها لبيئة التآكل 

 ة من جديد وحسابزن العينو يتم  وتج التآكل يدويا بفرشاة ناعمة وتغسل بالماء المقطر ، بعدا يتم استخراجها و تنظيف نوا
 الفارق في الوزن قبل وبعد التآكل .

 

 [9]ويستخدم لحساب سرعة التآكل العلاقة التالية : 

                                                          
tS

m
Vcorr




 

 : سرعة التآكل  corrVحيث:  
        m   التغير في الوزن قبل و بعد الغمس : 

          S  مساحة العينة : 
           t   المدة الزمنية المستغرقة لغمس العينة : 

 طريقة الاستخدام المادة البيئة

 التركيز ، محتوى الأكسجين ، درجة
 ، البكتيريا الحرارة ، الضغط ، وجود

 إلخ حموضة الوسط ...

ة الجالتركيب المعدني ، التجانس ، المع
 إلخ الحرارية و الميكانيكية ...

، الصدمات ،  حالة السطح
 إلخ الاحتكاك ...
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 Ⅰ الطريقة الكهروكيميائية : .  2ـ  6ـ 
إشارة   :ارجي مثل خبيق مؤثر قياس معدل انتقال الالكترونات من خلال تطبو تعتمد على استخدام قانون فاراداي     

 تأثير .ة لهذا الدروسالمكهربائية ، ضوئية ، حرارية ، مغناطيسية ..  وتقاس مدى استجابة النظام أو الجملة 
 ،1950تشافها عام ل, تم اكلتآكاية و تعتبر هذه الطريقة  من التقنيات الجيدة  لقياس معدل التآكل مخبريا ومعرفة  آل   

 وتتقسم إلى نوعين :
 ي .كمون المسار   روكيميائية مستقرة : منحنيات الاستقطاب من خلال دراسة التغير فيكهـــــ  طرق         

 [9]بي و التواتر . مون الجيى تغير الكـــــ  طرق كهروكيميائية متغيرة : مطيافية الممانعة الكهروكيميائية وتعتمد عل       
 
Ⅰ أساليب الحماية من التآكل :7ـ . 

 

 ا جدا. ها طفيفلا يمكننا منع التآكل منعا تاما كونه ظاهرة تلقائيا إلا أننا يمكننا جعل تأثير       
 [12]من هنا نميز عدة أساليب للحماية من التآكل نلخص مجملها في المخطط الآتي:    
 

 
 

    
 
 
 
 
 
 
 
 

 : مخطط توضيحي لأساليب الحماية من التآكل (Ⅰ-3 الشكل )
 

 أساليب الحماية

الحماية بتغيير 
 الوسط

الحماية باختيار 
 المعدن

الحماية 
 الكهروكيميائية

 

 الحماية بالطلاء

الحماية 
 بالمثبطات

 الحماية بالتصميم
  المناسب 
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Ⅰ الحماية بالمثبطات : .8ـ 
ة آثار ثانوية مضر  أنتجت ارغم من أنهفي الصناعات بسبب كفاءة التثبيط العالية على ال ا لاقت مثبطات التآكل قبولَا كبير    

 [5] لعضوية .المثبطات ابر مثل آمنة بشكل أك العلمي بدأ بالبحث عن مثبطات صديقة للبيئة وبالبيئة .. إلا أن المجتمع 
 
Ⅰ تصنيف المثبطات : 1ـ  8ـ .  Inhibitors classifications 

 

 ون المثبيطات غيروية. وتكير عضغيمكن للمثبطات أن تكون كيميائية اصطناعية أو طبيعية مصنفة إلى مثبطات عضوية  أو     
  . العضوية كاتودية و أنودية , أما المثبطات العضوية تكون غالبا إمتزازية

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

  [5] مخطط توضيحي لأصناف المثبطات : ( Ⅰ-4لشكل )ا

 

 

 Ⅰ المثبطات غير العضوية : 1ـ  1ـ  8ـ .   
 

 يمكن أن تكون هذه المثبطات أنودية أو كاتودية . وفيما يلي توضيح لكل منهما :   
 : ــ  المثبيطات غير العضوية الأنودية      
 ثم يتفاعل نالأمر وم بداية آكل فيتقوم بالتفاعل الأنودي مع استمرار تفاعل التوتسمى أيضا بمثبطات التخميل ، حيث       

سطح المعدن وتكون هذه الطبقة متماسكة وغير قابلة  هذا النوع من المثبطات مع نواتج تآكل المعدن وتشكل طبقة على
المعدن من الاستمرار بالتآكل .سطح  للذوبان في بيئة التآكل وبذلك تحمي

 المثبط  

 عضوي   غير عضوي  

 وديأن   كاتودي   إمتزاز  
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 إن المثبطات الأنودية تتفاعل مع الأيونات المعدنية   
nMe عموماً هيدروكسيدات ضعيفة  المنتجة على السطح وتتشكل

كنتائج تحلل   OHت أيونا بالنسبة للأيون المعدني .. تتشكل الذوبان تترسب على سطح المعدن فتصبح بذلك غير نفوذة
 [13] . هيدروكسيد المعدن ويبقى أوكسيد المعدن على السطح عند تفاعل المثبط مع

 

 
 

 [13]لآلية عمل المثبطات غير العضوية الأنودية  توضيح:  (Ⅰ-5 الشكل )
 

     

ند وجود مثبط ععلى منها أ جود مثبطالتيار دون و عندما تصل تراكيز المثبط إلى قيمة مرتفعة بالقدر الكافي تصبح كثافة     
 وهذا يؤدي بدوره إلى تخميل التآكل .

ت ت والهيدروكسيداالفوسفا وكرومات ال و  الموليبدات ومن أهم الأمثلة على المثبطات الأنودية غير العضوية : النترات و    
 والسيليكات ..

 
 
 

 : الكاتودية غير العضوية المثبيطاتــ        
 

لقيام بتفاعل  درة على اقا  نات معدنيةتقوم المثبطات الكاتودية بمنع التفاعل الكاتودي للمعدن ، لهذه المثبطات أيو          
هذا  ، و واقع الكاتوديةئي في المتلقا يحدث بشكل كاتودي بفعل قلويتها العالية وبالتالي انتاج مركبات غير قابلة للذوبان وهذا

 . مقاومة السطح للتآكليؤدي إلى زيادة 
عن البيئة المحيطة  كليا  ى المعدن وتغطيه فهي تقيده وتحجبهعلمن الرواسب تستعصي  اودية حاجز الكاتتشكل المثبطات          

  [13]. تاماً غمرا  مغمورا )الوسط المسبب للتآكل( حتى وان كان
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  [13] لآلية عمل المثبطات غير العضوية الكاتودية توضيح:  (Ⅰ-6 الشكل )
 
 

 حد ما . إلى  ديةات الأنو إن التفاعل الكاتودي لا يتعلق بتركيز المثبط عادة ولذلك يعد أكثر أمناً من المثبط   
 من أهم الأمثلة على المثبطات غير العضوية الكاتودية : 

أيونات : الزنك ، المغنيزيوم، النيكل في وسط مائي حيث تشكل  2OHMg  ، 2OHZn,   2OHNi  التي تترسب
 [13] ها .لية نفسويمكن أن تقوم الفوسفات و الفوسفونات وأملاح الكالسيوم بالآ، على سطح المعدن فتحميه 

 

 Ⅰ المثبطات العضوية :.  2ـ  1ـ  8ـ   
لى عدة عامة تعمل ععا. وكقاأنودية م وطات كاتودية أو أنودية أو كاتودية مثبطات العضوية في بعض الأحيان بدور تقوم المثب   

ى سطح المعدن لإعاقة التآكل عل (Film)أو طبقة واقية   االتثبيط من خلال عملية الامتزاز على سطح المعدن فتشكل حاجز 
 [13] يئة .لى البعطات  يظهر كفاءة  تثبيط جيدة وأقل خطرا من المثبوبالتالي تقلل من سرعته , هذا النوع 

 

 
 

 [13]لآلية عمل المثبطات العضوية  توضيح:  (Ⅰ-7 الشكل )
 



 عموميات حول التآكل و طرق الحماية منه                                                        الفصل الأول
 

15 

 

ذه المثبطات العضوية عند استخدام ه The efficiency of an organic inhibitorتتعلق كفاءة وفعالية التثبيط      
 بكثير من العوامل نذكر منها :

 
  حجم الجزئ  العضوي .البنية الكيميائية للمركبات مثل 
 . العطرية والترافق وطول السلسلة الكربونية 
  نوع وعدد ذرات الترابط  أو المجموعاتσ   وπ . 
 . طبيعة وشحنة سطح المعدن في وضع الامتزاز  
 . القدرة على تشكيل معقد على سطح المعدن 
 [5].  ) في المحاليل المسببة للتآكل ( لمركبات العضويةذوبانية ل 

 (Sالكبريت) ( وOوكسجين )( و الأNالأزوت ) طات العضوية بوجود المجموعات القطبية مثل :وتزداد فعالية المثب     
   تحوي روابط منكبات التيعطرية والمر في الجزئ كما تزداد عند استخدام المركبات الحلقية غير المتجانسة وال ( Pو الفوسفور) 

 .لامتزازا. وعموما يعد الجزء غير المحب للماء أو المحب للماء مركز التفاعل لحدوث عملية  π نوع
لطرق ا من و ع التآكل النشطة ,تمتز على السطح المعدني وتحجب مواقS ; O ; N  P ;إن المركبات العضوية التي تحوي     

طات ن الجدير بالذكر أن كفاءة المثبمو ،  πتحوي روابط من نوع الأكثر فعالية وتملك كفاءة مرتفعة للتثبيط هي المركبات التي 
 [13] .بالغ الأهمية طات العضوية أمرا تركيز المثبلذلك يعد العضوية تتعلق بتركيزها 

 طات نجد:  وأمثلة على هذا النوع من المثب      
توية على ، المركبات المح لمتجانسةاغير  الأمينات ، اليوريا ، بنزتيرازول ، تيرازول ، الألدهيدات ، مركبات النتروجين الحلقية

 [13] طبيعية .خلصات الن المستالكافايين ، وغيرها م الأسكوربيك ، التربامين ،الكبريت ، الحموض الكربوكسيلية ، حمض 
            

 Ⅰ ظاهرة الامتزاز :.   9ـ   
، ل سائ ب أوطح معدن صلهو ظاهرة سطحية يتم فيها التصاق وتجمع مادة بشكل  جزيئات أو ذرات أو أيونات  بس     

 متزاز بالماز.لية  الاليه عمعلى السطح بالمادة الممتزة والسطح الذي يتم عويطلق على المادة التي يحدث لها امتزاز 
هذا راجع بسبب تقيد  Sكما يصاحبه نقصان في الأنتروبي    Gعادة ما يصاحب هذه العملية تغير في الطاقة الحرة   

راري  قصان المحتوى الحنيضا إلى أيؤدي  الامتزاز هذا ما الجزيئات نتيجة ارتباطها بسطح المعدن مقارنة بما كانت عليه قبل حدوث
H    : كل هذا يفسر وفق العلاقة الترموديناميكية  التالية . 

STHG  
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 : درجة الحرارة Tحيث  
 

 [14] . رةإذن عملية الامتزاز ناشرة للحرا ومن هذه العلاقة يتبين أن قيمة الأنتالبي سالبة ,   
 (Film) قة واقيةبتشكيل طب تعتمد آلية عمل مثبطات التآكل العضوية على ظاهرة الامتزاز و يكون هذا على السطح     

 تزيح الماء عن السطح المعدني وتحميه ضد التدهور. 
،  PH) الوسطوع لجزيء ونالشحنة في يتأثر الامتزاز بالتركيب الكيميائي للمثبطات العضوية والطبيعة الشحنة ، وتوزيع ا    

،  ثبطالمزيء الج وشحن المعدنح سطشحن الفيزيائي على التفاعل الكهروستاتيكي بين  تزازيعتمد الامو  . الكهربائي( الجهد
أزواج الإلكترونات بين   the donor-acceptor interactionsالمانح و المستقبل يرتبط الامتزاز الكيميائي بـتفاعلات  بينما

 [13] . معدنللالشاغر منخفض الطاقة  d المحطالحرة و 
 
 Ⅰ الامتزاز الفيزيائي :.  1ـ  9ـ physical adsorption 

  ، فاللة  في قوى فاندر والمتمث الطبيعي يحدث هذا النوع إذا تم الارتباط بين السطح الماز والجزيئات الممتزة بقوى التجاذب    
ئية تسمى بقات جزيعدة ط على تكوين طبقة جزيئية واحدة على سطح الماز يسمى )بالأحادي الجزيئة( و تكوينيقتصر  و

 [14]كيلو جول /المول.    40تتعدى  )بمتعدد الجزيئات( كما أن له طاقة لا
 Ⅰ الامتزاز الكيميائي.  2ـ  9ـ  :Chemical adsorption 

ائية قد تكون ابط كيميث تتكون رو حي فال .كيميائية قوية أكبر من قوى فاندر يحدث هذا الامتزاز إذا تم الارتباط بقوى      
سمى )بالأحادي الماز ي لى سطحتكوين طبقة جزيئية واحدة عتساهمية بين الجزيئات  الممتزة و السطح الماز. ويقتصر على 

 [14]المول.  كيلو جول/  80ويكون طاقته عالية على عكس الامتزاز الفيزيائي حيث يقدر بحوالي  الجزيئة(
 [13]و الشكل التالي هو مثال توضيحي لظاهرة الامتزاز:   
 

 
 

 : توضيح لآلية الامتزاز الفيزيائي و الكيميائي  (Ⅰ-8 الشكل ) 
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 [15] والجدول  التالي يوضح أهم الفوارق بينهما:   
 

 الامتزاز الكيميائي الامتزاز الفيزيائي الخصائص

 أنواع القوى
يائية ضعيفة متمثلة في قوى قوى فيز 

 فال فاندر 
بط قوى كيميائية قوية تنشأ عنها تشكل روا

 تساهمية  

  غير انتقائي ممكن أن يحدث عند أي شرط خصائصه 
 عند شروط  معينة من درجة انتقائي يحدث
 حرارة وضغط 

 طاقة تنشيط عالية  طاقة التنشيط قليلة طاقة التنشيط
 مرتفعة منخفضة  درجة الحرارة 
 عكوس  غير عكوس  آلية التفاعل

 سريع بطيء سرعة التفاعل
 تكوين أحادي الجزيئة تكوين متعدد وأحادي الجزيئة نوع التكوين

 
 الفوارق بين الامتزاز الكيميائي و الفيزيائي:أهم  (Ⅰ-2 ) الجدول

 
 Ⅰ كفاءة التثبيط :.   10ـ  Inhibition  efficiency 

 
 .ثبط تمثل كفاءة التثبيط النسبة المئوية للتثبيط حيث تشكل معياراً يدل على فعالية الم     

 و تحسب كفاءة التثبيط من العلاقة :     
 

100
0

0
0

0 



CR

CRCR
IE i

 

0حيث :  
0IE تمثل نسبة كفاءة و فعالية التثبيط  

  0CR في غياب المثبط تمثل معدل التآكل 
  iCR  [5]تمثل معدل التآكل في وجود المثبط 
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  Ⅰ كفاءة التثبيط :أهم العوامل المؤثرة على  .  11ـ   
  Ⅰ وجود الأزواج الالكترونية الحرة :.  1ـ  11ـ 

لنيتروجين مثل ا يه ير متجانسة فوجود  ذرات غ إلكترونية حرة سواء من خلال  إن احتواء المثبط العضوي على أزواج     
رية يحسن عطالفي الحلقات  نائية  أوط الثأو الأكسجين أو الكبريت أو الفوسفور بالإضافة إلى أزواج إلكترونية حرة  في الرواب

(   le métal d orbital libreلمعدن)ا فارغة لسطحالd ية مع المحطات التساهممن ظاهرة الامتزاز ، فهي تسمح بتشكل الروابط 
 مما يسمح بثبات أكبر للمثبط .

 P > S > N > O  [13]و يكون ترتيب تثبيط التآكل معاكس لكهروسالبية العناصر :         
Ⅰ الوسط و الذوبانية :.  2ـ  11ـ 
 بط بين المث نسة التي تعزز التفاعلات) إضافة بروتون ( الذرات غير المتجا Protonationفي البيئة الحمضية ، يتم برتنة      

لى عالماء الممتصة  ع جزيئاتمائية و السطح . كانها عملية احلال و ذوبان للمركبات العضوية وخاصة السلاسل الأليفاتية الم
 [13] .لية التآكل ( ) تشكيل معقدات تعيق عمسطح المعدن 

 
 Ⅰ لعضوي :ابنية الجزيئية للمثبط ال.  3ـ  11ـ 

لمثبط الكاره للماء من االقطبي   الجزء غيرعلى عملية التثبيط إذ يظهر تنافر بين إن  لوجود السلاسل الأليفاتية بالغ التأثير     
 .مع الوسط القطبي . تشكل هذه السلاسل الكارهة للماء طبقة واقية على السطح معدن / ماء 

لسلة أطول كانت ضخم والسألجزيء ا فكلما كان الحجم و الوزن الجزيئي للمثبط العضوي يلعبان دور كبير في كفاءة التثبيط   
 مساحة الطبقة الواقية أكبر و بالتالي كان التثبيط أفضل . 

    23 RNHRNHNR      حيثR  [13] يمثل السلسلة الهيدرو كربونية 
 Ⅰ تركيز مادة المثبط :.  4ـ  11ـ 

معدل التآكل مع زيادة خفض فين،  Inhibition  efficiencyط يثبالتتركيز مثبطات التآكل تأثير كبير على فعالية ل   
 [13] تركيز المثبطات بسبب تزايد الكمية الممتزة من المثبط  على السطح .

 
Ⅰ طبيعة سطح المعدن : .  5ـ  11ـ 

 [16] از الفيزيائي .ز الامتز عدن يعز المناطق الأنودية و الكاتودية ) الأيونات الموجبة و السالبة ... (على سطح المتواجد  
 

 Ⅰ المجموعات الوظيفية في المثبط :.  6ـ  11ـ 
 : لمثبطلتسمح وجود المجموعات الوظيفية سواء الساحبة و المانحة الداخلة في البنية التركيبية  

 XOROHNHHSONOCHOCOCN ,,,,3,,,,  في استقطاب المثبط   22
 [17] و المساهمة في تفعيل القوى الكهروستاتكية و تعزيز ظاهرة الامتزاز . 
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Ⅰ في المثبط تفرع السلسلة.  7ـ  11ـ  : 
لواقية ادة سمك الطبقة ابزي ثبيطالت ةتحسين فعاليبالرغم ما للتفرعات و الجذور من أهمية في زيادة حجم الجزيء المثبط و 

(Film)  نية لأزواج الالكترو لتساهمية ابط ال، إلا أن لها جانبا آخر في التأثير على هذه الفعالية فهي تعيق تشكل الرو
فعالية لبا على سا يؤثر سطح  ممالمواقع الأنودية و الكاتودية لل بحجبالحرة و كذلك انقاص القوى الكهروستاتيكية 

 [16] التثبيط .
 

 
  

 



 عموميات حول التآكل و طرق الحماية منه                                                        الفصل الأول
 

20 

 : مراجعال
 

 العربية :
 . 807ــــ  800 :ص ،الكيمياء الكهربائية ، عمر بن عبد الله الهزازي  [1]
المجلد الثامن  الهندسية العلوم قدمش مجلة جامعة عثمان شرف، دراسة سلوك الفولاذ الكربوني في الأوساط المائية، خالد [2]

 . 384ــ   382: العدد الأول ص2012 والعشرون، ، 
  57ـــ  27: ص2006  ليبيا –دار الكتب الوطنية  2006/7029أساسيات هندسة التآكل  ، عيسى مسعود بغني [3]

 . 199ـــ  145 و ص :
ا ة لتطبي فعاليتها المرافقن وأملاحهثيول ثيو  مركبات ثنائيتحضير وتحديد الخصائص الفيزيوكيميائية لبعض ، دغموش مسعودة  [4]

   . 2014ورقلة جامعة قاصدي مرباح،  ،  أطروحة دكتوراه، التثبيطية في دراسة تآكل المعادن 
ريا سو ذكرة ماجيستير م ، ربائيةية وكهكيميائ  قطرائ باستخدامدراسة تآكل الحديد وكيفية الحماية منه  ، الجوجة جلال أحلام [5]

 . 27ــ 19:  جامعة البعث . ص
 .555و  546: ص , بائيةالكيمياء الكهر  , التآكل والسيطرة عليه عمر عبد الله الهزازي ,الفصل الثامن عشر: [6]
تجاه تآكل الفولاذ  Moltikia Ciliataمنال معلول ، تقدير الفعالية التثبيطية للمستخلص المائي للنبات الصحراوي  [7]

 10ــ  9ــ  8 ــ 7 : ص  2017 جامعة الشهيد حمه لخضر الوادي ،   في أوساط حمضية ، مذكرة ماستر ،  XC70 الكربوني
 . 11ــ 
(في الوسط الحمضي, X65-Steelعادل عبده الزهراء رشق السعدي, دراسة منحنيات الاستقطاب للصلب الكربوني ) [8]

 . 2016العراق -مذكرة ماجستير ,جامعة القادسية 
 ،مذكرة ماستر ي ،  وسط حمضبوني فينعامي كلثوم ، دراسة تأثير بعض المستخلصات النباتية على تثبيط تآكل الفولاذ الكر  [9]

  . 28ــ  27ــ  26ــ  11ــ  10: ص   2020ي مرباح ورقلة ، جامعة قاصد
بمجموعة ألكيل ,مذكرة  5و 4ضعيةمقدم خضرة ,دراسة الأثر التثبيطي لبعض مركبات ثنائي ثيول ثيون المستبدلة في الو  [10]

 .  2005 , ورقلة –ماجستير, جامعة قاصدي مرباح 
( Durات)نولية لنبدراسة القدرة المضادة للأكسدة وللبكتيريا وللتآكل للمستخلصات الفي , آسيابلفار  [11]

Limonistrum Guyonianum  , 2018 , ورقلة-جامعة قاصدي مرباح , أطروحة دكتوراه . 
في محلول حمضي ،   XC70عمران فردوس ، طيطي نريمان ، دراسة نمذجة تثبيط التآكل لمستخلص نباتي على الفولاذ  [12]

   . 25ــ  24 :ص  2022مذكرة ماستر ، جامعة قاصدي مرباح ورقلة ، 



 عموميات حول التآكل و طرق الحماية منه                                                        الفصل الأول
 

21 

 11 -10- 9م ص :2007 ،الحديثة الكتاب الجامعي  محمد مجدي واصل ، كتاب أسس كيمياء السطوح ، الأكاديمية [14]
-12 -13. 
الفولاذ  سط أكال لنوع منو ضوية في ات العبباية نور الإيمان ,أولاد أبو الخير مسعودة , دراسة الفعل التثبيطي لبعض المركب [15]

 .19,ص: 2021ورقلة –)دراسة نظرية( ,مذكرة ماستر ,جامعة قاصدي مرباح 
  تربية ديريةم – الكرعاوي محمود. م.م،   الكيمياء قسم – الصرفة للعلوم التربية كلية  – الفتلاوي سلمان عيدان حميدة [16]

 . 2021ماي  ،عة كربلاء ، مثبطات التآكل العضوية ، مقال علمي ، جام للمتميزين الذرى ثانوية – المقدسة كربلاء
 11ة ، الثلاثاء ء العربيلكيميااأحمد زكي سيد ،تأثير المجموعات في الكيمياء العضوية ، مقال علمي ، منتدى حديقة  [17]
 . 2007يسمبر د
 

 : الأجنبية
 

 [13] Camila G. Dariva and Alexandre F. Galio  ,Corrosion Inhibitors- Principles , 

Mechanisms and Applications, chapter 16, Aliofkhazraei M.,Developments in Corrosion 

Protection, (2014).pp: 367- 368 - 370 – 373 
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Ⅱ مقدمة : ـ  1ـ 
في وقت مبكر،  لكيميائيةة للمركبات الأشكال النماذج الجزيئياستند الكيميائيون على مبدأ البساطة والقوة التفسيرية        

ات الأشكال مع فهم تغير يئي و الجز  وبمرور الزمن كان من الطبيعي تطوير النظريات والرياضيات للمساعدة في فهم التركيب
  لتصور الأشكال  أداةمن  اضيةالتفاعلات الكيميائية. فبهذا التطوير توسع مصطلح الأشكال الجزيئية على مدى العقود الم

ء فحص الأدوية جراات وابيان ثلاثية الأبعاد وتحليل خصائص الجزيئات وسلوكها على المستوى الذري، إلى استخراج قاعدة
 .الأبعاد للمركب بالتمثيل ثلاثي

  مجالاتستخدمة فيالمرق تلك ه الط، ومن هذ وتمثيل سلوك الجزيئات ةلنمذج الطرق النظرية والحسابية تُستَخدم كل و   
 من متدةظمة الجزيئية الماسة الأنيعها لدر ، وعلم الأحياء الحسابي وعلوم المواد، إذ توظف جم ، وتصميم الدواء الحسابيةالكيمياء 

 [1] . ، وحتى إلى المركبات البيولوجية الكبيرة  أنظمة الكيمياء الصغيرة إلى كبيرة الجزيئات
يمكن  ية التيلبيانات التجريبنظرية والياء اأنها مجموعة من التقنيات الحسابية القائمة على طرق الكيمتعتبر النمذجة الجزيئية على 

بة جسر بين لحيوية وهي بمثاائية و الكيمياستخدامها إما لتحليل الجزيئات والأنظمة الجزيئية أو للتنبؤ بالخصائص الفيزيائية و ا
 :البيانات النظرية و التجريبية من أجل

   .استخراج النتائج لنموذج معينــــ       
  .مقارنة التنبؤات النظرية بالنتائج التجريبية للنموذجــــ      
 . ــــ المساعدة في فهم وتفسير الملاحظات التجريبية     
 .  للنموذج  كيميائيةئية والالربط بين التفاصيل المجهرية على المستوى الذري والجزيئي والخصائص الفيزياــــ      

 . ــــ  تقديم معلومات غير متوفرة من تجارب حقيقية     
تحدياً  الخصوص ، أصبحت النمذجة الجزيئيةبفضل تطور الكمبيوتر في السنوات الأخيرة وظهور الحوسبة المكثفة على وجه 

وأكثر تعقيًدا و يرتبط هذا التعقيد بالطبع حقيقيًا. في الواقع تميل الأنظمة الجزيئية التي يتم إجراؤها للدراسة إلى أن تصبح أكثر 
بحجم الجزيئات المدروسة )عدة مئات الآلاف من الذرات للجزيئات البيولوجية على سبيل المثال( وكذلك بالبنية الجوهرية للذرات 

  [2] نفسها ، ولكن أيضا بدرجة الدقة المطلوبة للحساب لكميات فيزيائية معينة
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Ⅱ تعريف النمذجة الجزيئية :ـ  2ـ 
 

كيميائي يئي والتفاعل الكيب الجز لى التر المشكلات التي تنطوي عالحسابية لحل  النمذجة الجزيئية هي تطبيق للطرق النظرية و     
تطلب مئات ـت غاية ون معقدة للأو يمكن أن تكو  ،  قابلة للاستخدام بسرعة  يمكن أن تكون هذه الأساليب بسيطة نسبيًا و

ططات معلوماتية مخ( افيك نفوجر إالساعات من وقت الكمبيوتر. بالإضافة إلى ذلك ، غالبًا ما تستخدم هذه الأساليب وسائل 
ن لرسومية التي يمكاتمثيلات ليل من المعقدة للغاية والتي تسهل بشكل كبير تحويل كميات رائعة من الأرقام إلى عدد ق ) بيانية

 تفسيرها بسهولة . 
 :تنقسم طرق النمذجة الجزيئية إل ثلاثة أنواع رئيسية وهي     
 Ab-initio)حسابات ميكانيك الكم التي تعتمد على الترتيب الالكتروني ) • 
 الحسابات المعتمدة على الطرائق نصف التجريبية • 
 [2]  " الحسابات التجريبية " الميكانيك الجزيئية • 
 
 Ⅱ معادلة شرودنغر ـ  3ـSchrödinger    : 

 
تعلقة معادلة الملل موذج الكاملهي نقطة الانطلاق لأية مناقشة في ميكانيك الكم، والن Schrödingerإن معادلة شرودنغر  

 : على التوالي (03( والمعادلة التي لا تعتمد على الزمن )01بالزمن )
 
 
 
 

 ) .دالة موجية تصف النظام الكمومي )نظام صغري مثل حجم الذرة Ψفي هذه المعادلة تعني  
:ℏ ثابت بلانك المخفض. 
:Ĥ معامل هاميلتون يصف الطاقة الكلية لكل دالة موجية معتبرة . 

  مجال :( المعتمدة على الزمن في حالة جسيم يتحرك حركة توافقية تحت تأثير02معادلة شرودنغر )  
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 حيث أن :  
 m   كتلة الجسيم :                             V   خارجي: تأثير حقل  
 ℏ :  ثابت بلانك مقسوم علىπ2             : t       الزمن         

                                                                                  r  المتجه :kzjyixr


     
                                

 
هو يمثل و  V(r,t) الثانية للجسيم، والجزء و هو يمثل مؤثر طاقة الحرك               تتكون المعادلة من جزأين : الجزء الأول    

تعتمد على  التيV(r,t ) دالةوصوف بالفقي ممؤثر الطاقة الكامنة للجسيم في المجال التوافقي )مثل مجال نواة الذرة(. المجال التوا
  r . والمكانt الزمن 

 لى أنه في هيئة دالة موجية( ع مشحونة ( الذي يتحرك في مجال نواة ) إلكترون مثلا و تتعامل معاملة شرودنغر مع الجسيم )    
  Ψ(r,t)   . [2] معتمدة على الزمن والموقع، حيث يعطي حل المعادلة صفات الجسيم وما يمكن له أن يمتلك من طاقة 

 
                                             

    

ذلك إذا كانت كمع نفس الدالة الموجية، ف فربما تكون النتيجة متناسبة طردياً  Ψ عندما يؤثر معامل هاميلتون على الدالة الموجية 
 Ψ .وE  ب إيجاد قيمة كل منلحل هذه المعادلة يج و  Ψ . طاقة الحالة Eحالة مستقرة ، و يعطي ثابت التناسب    Ψفتكون

كن حل هذه كترونية ، لا يمتعددة إلمرات و ذات الأهمية الكيميائية ، والتي غالبًا ما تكون متعددة الذفي الحالة العامة للأنظمة 
 [2] المعادلة تحليليًا، لذلك تم اقتراح تقديرات تقريبية .

  

 
  

  

 

 

ĤΨ = EΨ               ( 03 ) 
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 Ⅱ طرق النمذجة الجزيئيةـ  4ـ : 
 

 Ⅱ طرق ميكانيك الكم ـ 1ـ  4ـ : 
 

سية طريقة هوكل كم الرئي طرق اليعتمد على حساب المدارات الجزيئية بحيث يزيد تعقيدها مع عدد الإلكترونات ,و من بين   
ك فإنها لوبالرغم من ذ قيقا ,دالإلكترونات فقط وتستخدم تقريبا  الاعتباروتعتبر من أبسط الطرق جميعا حيث تأخذ بعين 

دلة لمحاولة حل معا الجزيئاتنظمة و يعتمد تطبيق تفاعل ميكانيك الكم على الأ يائي.تسمح بتفسير جزء كبير من التفاعل الكيم
ن بشكل واقعي م,يميائية ص الكنغر ,فإنه يمكن وصف السلوك الإلكتروني والنووي للجزيئات ,كونها مسؤولة عن الخصائدشرو 

 [4] [3] ا.قل تعقيدسهلة وأ الأساليب حيث أصبحتومع التطور المتزايد لموارد الكومبيوتر تطورت هذه  , هذه المعادلة
 

 Ⅱ طريقة الحل الشامل ـ 1 ـ 1ـ  4ـ (Ab-initio: ) 
 

قة وقتا تستغرق هذه الطريو   دروس ,لنظام المنغر لتحديد  الدالة الموجية التقريبية لدوتهدف إلى حل المعادلة الإلكترونية لشرو     
 طويلا للحساب.

 

 Ⅱ الكثافة الوظيفيةنظرية  ـ 2 ـ 1ـ  4ـ (DFT  ) : 
 

جية دالة المو لكن بتغيير واستبدال ال شرودنغرمن الطرق التي تعتمد على معادلة   DFTطريقة نظرية الدالة الوظيفية للكثافة    
ي دالة الدالة , لها دالة أخرى أة ينتج حن دالعبالتوزيع الإلكتروني مباشرة )دالة الكثافة الإلكترونية(, والدالة الوظيفية هي عبارة 

 [5] كثافة.الوبالتالي فأنه يمكن التعبير عن طاقة نظام إلكتروني بدلالة 
 

لفة للجزيئات يف المختأنواع الطتحديد الخصائص الجزيئية الهندسية بدقة , طاقات الروابط , و  تمكننا منDFT إن طريقة   
 المعقدة مثل مركبات التنسيق .

 

 . ومع ذلك لوحظ 1927ي في عام للعمل  الذي وضعه توماس وفرم DFT )تعود جذور نظرية دالة الكثافة )  ـــ تاريخها:  
والتي تستند عليها  1964 عام و كوهن وشام في  أن نظرية دالة الكثافة أنشئت فعلا مع ظهور النظريات الأساسية لهونبرغ

 [6] الطريقة الحالية .
 

ابلة للقياس ونية القالة الكثافة الإلكتر الاستعانة  بد يعتمد على عدم التعامل مع دالة موجة وDFT مبدأ نظرية   ـــ مبدأها:  
 [7] سيم.د الجبإعادة صياغة المسألة الكمومية و تحويلها من مشكلة نظام متعدد الجسيمات إلى نظام وحي

 

بالاعتماد  هو إيجاد الحالة الأساسية انطلاقا من البحث عن القيمة الدنيا للطاقةDFT إن الهدف الرئيسي لنظرية   ـــ هدفها:  
 [7] على مبادئ ميكانيك الكم .



 لنمذجة الجزيئيةا                                                           الفصل الثاني                                   
 

27 
 

Ⅱ الطرق نصف تجريبية)شبه تجريبية(: ـ 2ـ  4ـ 
 

تستخدم  ب وقل للحساأغرق وقتا تست و يتم فيها تقدير شروط الطاقة الأكثر صعوبة في الحساب من البيانات التجريبية ,   
ـ    ZINDOــ    MNDO:  ومن بين هذه الطرقأساسا للأنظمة الجزيئية الكبيرة جدا حيث تظم هذه الطريقة عدة حقول 

INDO   ـSAM1     ـAM1    ـــPM3 ... [4]  [8] 
 
Ⅱ (  الميكانيكا الجزيئيةالطرق التجريبية )  ـ 3ـ  4ـ: 

 

لكترونات وليس الإ لذراتمن أبسط الطرق المستخدمة وأسرعها , حيث يتم خلالها حساب طاقات ا تعتبر هذه الطرق    
لطريقة اتينات .ففي هذه والبرو   ويدات,حيث تكمن أهميتها في سرعتها  واستخدامها للمركبات ذات البنية الكبيرة نسبيا كالستير 

طاقة هذه  يمكن حسابف ض ,لة ببعضها البعض بواسطة نوابيتم النظر إلى الجزيئات على أنها مجموعة من الكرات المتص
ني لهذه مة  للشد أو الحقة اللاز الطا أيضا المجموعة من النوابض والكرات عند معرفة الطول الطبيعي بين ذرتين وقيمة الزاوية ,

الفراغية  نى تهيئة البنيةكنة بمعة ممل طاقأق حتى الحصول على للجزيءبمفهوم آخر يتم تغيير البنية الفراغية  و الرابطة أي النابض.
  [9]وتحسينها.
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 Ⅱ بيةاسو تطبيقات الكيمياء الح ـ  5ـ : 
 

ساهمية ,أنصاف طول الروابط الت"لجزيئات اخل اتعتمد النمذجة الجزيئية على المعرفة الدقيقة للكيمياء الفراغية للروابط الذرية د    
وزيع ت ويضع نماذج لتلى الذراقوة عأقطار الذرات وزوايا التكافؤ أيضا زوايا ثنائية الأضلاع " , كما أنه يقوم بحسابات ال

 ات الجزئية كذلك القوى الكهروستاتيكية .الإلكترونات والشحن
 

ة لمستقرة المقابلالمركبات اديد إن حساب القوى المطبقة على ذرات الجزئ أو بين  ذرات عدة جزيئات يجعل من الممكن تح    
ة بين لإيجابيتفاعلات اتنبؤ بالعل الللحد الأدنى من الطاقة, وهذا هو مجال الميكانيكا الجزيئية ,أيضا هذا من الممكن أن يج

وهذا  الأبعاد , المحاكاة ثلاثيةجزيئات و ئي للالجزيئات وتنفيذ التصميم العقلاني للأدوية .تهتم النمذجة الجزيئية أخيرا بالعرض المر 
 [10].  هو مجال الرسومات الجزيئية

 
 Ⅱ البنية الجزيئيةـ  1ـ  5ـ ( Molecular  Structure ) : 
 
ة والخارجة ة المواد الداخللية وطاقلة الانتقاالجزيئية الفراغية عند نقاط الاتزان ويمكن من خلال معرفة الحايمكن إيجاد البنية     

 توقع سرعة التفاعل الحاصلة.
 

 Ⅱ الفعالية الكيميائية ـ 2ـ  5ـ ( Chemical Reactivity ) :  
 

يجاد المواقع ئ يمكن إنات في الجز أماكن تموضع الإلكترو تكشف الكيمياء الحاسوبية عن فعالية التفاعل من خلال معرفة      
م أو العز  القطب ) زم ثنائيب العالمحبة للنوى والمواقع المحبة للإلكترونات ,كما يمكن حساب شحنات الذرات منفردة و حسا

 بالإضافة إلى الخصائص الحرارية كطاقة جيبس والأنتالبية.  , متعدد الأقطاب (
 

 Ⅱ المطيافيات:ـ  3ـ  5ـ   
 

 لمجهولةخاصة للمركبات ا و  RAMAN, UV , NMR , IRحساب مطيافيات مختلفة مثل  يمكن توقع و     
 [12] [11] . الجديدة و 
 

Ⅱ  مثل : الحدودية : المدارات الجزيئيةتحديد ـ  4ـ  5ـHOMO      ـــLUMO   ـــSOMO ..... 
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 Ⅱ أهم المقادير الحسابية باستخدام دالة الكثافة ـ  6ـDFT : 
                  The calculated quantum chemical parameters 

 
 Ⅱ المدارات الجزيئية الحدودية: ـ  1ـ  6ـ(FMO) Frontier molecular orbitals 
 

و كذلك  أدنى   highest occupied molecular orbital (HOMO) و نميز فيه مدارين ، أعلى مدار جزيئي مشغول       
المدارين على  و يساعدنا تحديد طاقة هذينlowest unoccupied molecular orbital (LUMO)  مدار جزيئي غير مشغول : 

 LUMOو  HOMOدارين  طاقة الم . إن التنبؤ بمواضع و مراكز الامتزاز بالنسبة للجزيء المثبط ، من خلال انتقال الالكترونات
 نية .لكترو بالنسبة للمثبط لها علاقة وثيقة مع الجهد الأيوني ) طاقة التأين ( و كذلك الألفة الا

 

( الالكترونات The donation of the electrons إن التفاعل بين العنصر المثبط و السطح يكون من خلال انتقال ) تحول      
 . (   (  LUMO acceptance of the electronsللمعدن نحو  dللمعدن ، و كذلك من  المدار  dنحو المدار  HOMOمن  

لكترونات و بالتالي تحسين عملية الامتزاز و الحصول على  تشير إلى أحسن ميلان لاعطاء الا HOMOEإن أعلى قيمة لطاقة   
  تشير إلى قدرة الجزيء على استقبال و اكتساب الكترونات ، LUMOEكفاءة تثبيط عالية . و في الجهة المقابلة فان طاقة 

منه تحسين عملية الامتزاز و الحصول على  واكتساب الالكترونات  تعبر عن أفضل قدرة على LUMOEوأدنى قيمة لطاقة
                                                                         [13]  . أفضل كفاءة للتثبيط

 . MOLUE  و عكسيا مع  MOHOE  إذن قيمة قدرة و كفاءة المثبط تتناسب طرديا مع   

 

 
 

   توضيح للمدارات الحدودية الجزيئية  : (Ⅱ-1 الشكل )
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 Ⅱ الفرق الطاقوي )الفجوة ( :ـ  2ـ  6ـ  The energy gap 
 

حساب قيمتها ذو أهمية بالغة إذ تعبر عن قيمة النشاط التفاعلي  LUMOEو  HOMOEو هي الفرق بين قيمتي الطاقتين : 
 للمثبط العضوي تجاه سطح المعدن ،

 أقل تزداد قدرة التثبيط و التفاعلية الكيميائية. EL- H∆وكلما كانت  
 [13] و تعطى بالعلاقة :   
 

 
 

 Ⅱ الكمون الكيميائي: ـ  3ـ  6ـ Chemical potential ( µ )  
لما  خل الجزيء . و كلذرات دااتلف مخو يعتبر كذلك من أهم معاملات الالكترونية و ينتج عن التوزيع غير المنتظم للشحنة في  

 [13]لاقة : بالع ائيكمون الكيميالأكبر تزداد عملية الامتزاز بين المثبط و سطح المعدن  و تعطى قيمة  ( µ )كانت قيمة  
 
 
 

 

 Ⅱ طاقة التأين : ـ  4ـ  6ـ Ionization energy ( I ) 
و يعتبر هذا العامل من أهم المؤشرات للنشاط الكيميائي للذرات و الجزيئات ، فكلما زادت قيمته زاد الاستقرار . ويعطى  

 [13]  بالعلاقة التالية :
 
 
 
 
 

Ⅱ ـ الألفة الالكترونية :  5ـ  6ـ) A(  AffinittyThe electron  
 

 قا منو تحسب انطلا ،ترون و تعبر عن مقدار الطاقة التي تحصل عليها) أو يحررها( ذرة أو جزيء خلال اكتساب الك   
 [13]العلاقة التالية :   

 

2

HOMOLUMO EE 
 

HOMOEI  

LUMOEA  

HOMOE -  LUMO= E gapE 
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 Ⅱ الكهروسالبية : ـ  6ـ  6ـElectronegativity (χ) 
 

و   قلت معه كفاءةعدن صغيرثبط و الممن خلال التجارب المختلفة تم الوصول أنه كلما كان الفارق في الكهروسالبية بين الم   
 قدرة التثبيط .

 [13]و تعطى قيمة الكهروسالبية بالعلاقة :     
 
 
 
 Ⅱ الصلابة و الليونة : ـ  7ـ  6ـHardness (η)  and softness (σ ) 
 

إلى  Hardness (η) قيمة  ، وتشير و هما من أم الخصائص التي تعبر عن قياس مقدار استقرار و النشاط التفاعلي للجزيئات   
تلك  الجزيء الذي يمتفاعل . فيل الالسحابة الالكترونية في الذرات أو الأيونات أو الجزيئات للتشوه والاستقطاب  خلامقاومة 

)η(Hardness  أكبر تكون قيمة الطاقةgapE أكبر و أوسع ، و قيمة) σ(softness  أكبر تكون قيمة الطاقةgapE ، أقل
وبذلك تكون   softness (σ )لــ  فإنه يمتلك أعلى قيمة Hardness (η)و منه نصل إلى أن المثبط الذي يمتلك أدنى قيمة لــ 

 كفاءة و قدرة التثبيط عالية .
 [13] بالعلاقتين : softness (σ )و  Hardness (η)و تعطى قيمة كل من 

 
                                

 
 

 Ⅱ عدد الالكترونات المنقولة :  ـ  8ـ  6ـ Number of electrons transferred ( ∆N )   
 

كترونات الالبزيادة عدد  التثبيط داد كفاءةو يعبر عن عدد الالكترونات المنقولة ) المعطاة ( من المثبط إلى سطح المعدن ، وتز     
 ( إلى المعدن .the electron-donatingالمنقولة )

 [13]و تحسب قيمة عدد الالكترونات المنقولة وفق العلاقة التالية :    
 
 

 

 

 
22

HOMOLUMO EEAI 



 
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 

22
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 
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Fe: قيمة كهروسالبية المعدن ) الحديد(         Fe        حيث :       
  

 للمعدن  Hardness: قيمة 
                      inh                   قيمة كهروسالبية المثبط :inh

   
 للمثبط Hardness: قيمة 

       

 :  ( N∆ )في معظم دراسات الكيمياء الحاسوبية تستخدم القيم النظرية للمعدن في حساب    
                      molevFe /7                 molevFe /0 

 
 [13] ات للمعدنالذي أعطى الالكترونيعني أن المثبط هو                     قيمة     تكون كل ما  و   

 

 Ⅱ ـ  9ـ  6ـ(   : مؤشر الالكتروفيليةω   )The  electrophilicity index 
و  يمة قية تكون نكليوفيلو تعبر عن قابلية الأنواع الكيميائية لاكتساب الكترونات ، ففي معظم المتفاعلات ال   

 
  

نقيس استقرار و ثبات   كبيرة ، و منه في هذا  المؤشر    و  صغيرة ، بينما في المتفاعلات الالكتروفيلية تكون قيمة 
 من الوسط . ( N∆ )الطاقة عندما يستقبل النظام شحن الكترونية 

            [13]و تحسب قيمة هذا المؤشر من العلاقة :   
 
 
 Ⅱ ـــ معدن :     مثبط التجاذب طاقة ـ  10ـ  6ـmolecule–metal interaction energy 
 

 و تعطى بالعلاقة  Hardness بةو تتعلق بقيمة الكهروسالبية و الصلا و المعدن و تعبر عن التأثير بين جزيء المثبط    
 [13]التالية : 

 
   
 
  

Fe: قيمة كهروسالبية المعدن ) الحديد(         Fe        حيث :   
  

 للمعدن  Hardness: قيمة 
                   inh                   قيمة كهروسالبية المثبط :inh

   
 للمثبط Hardness: قيمة 

 

 :  ( Ψ∆ )في معظم دراسات الكيمياء الحاسوبية تستخدم القيم النظرية للمعدن في حساب    
                       molevFe /7                 molevFe /0 
  






2

2

 

 inhFe

inhFe









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Ⅱ الطاقة الكلية المتبادلة :  ـ  11ـ  6ـD – BTotal energy change E 
 
 [13] : و تعبر عن قيمة الطاقة المتبادلة بين المثبط و المعدن ، و تعطى قيمتها بالعلاقة     

 
 
 4


DBE 
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  Ⅲ  ــ  الأجهزة و البرامج المستعملة : 1ــ 
 

  Ⅲ  جهزة : 1ــ  1ــ  ــ  الأأ
 

 :، ذو الخصائص التالية HP225-PCجهاز كمبيوتر شخصي من نوع   استخدامتم      
 AMD E1-1500 APU with Radeon(tm) HD Graphics 1.48 GHZ :ـ المعالج    
 GB 465  سعة القرص الصلبـ    

 Windows 7بنظام تشغيل و ينداوز  Memory installée (RAM) : 4.00 GBـ الذاكرة :     
 
  Ⅲ  ــ  البرامج : 2ــ  1ــ 
 

  : Gaussian 09Wبرنامج   
امج الشهيرة بر من البر يعت و ، على جزئ معين هو برنامج كيمياء حسابي قوي يمكنه إجراء العديد من العمليات الحسابية   

يمكنه (   ( Spartan, ORCA, GAMESSبرنامج و منها في الكيمياء الحسابية ، يوجد أكثر من خمسين المستخدمة
 ذلكو كbit-32    شغيل :لنظام الت التشغيل ويندوز و لينوكس و يوجد منه نسخ مبيوتر في نظامكالعمل على اي جهاز  

  64-bit    .[1] [2] 
 

 

   :8Gauss View 5.0.برنامج  
 

ن عمعلومات  انات الحسابات منالبرنامج نستطيع إدخال بي إنتاج نفس الشركة( من خلال هذاGaussian (  لبرنامجالتابع  
الحساب لتحسين  ة من طرقطريق الشكل الفراغي والشحنة وطريقة العمل المتبعة ونوع العمل المراد تنفيذه، ثم اختيار اي

 تى الحركية حفراغية و البيانية و ال بالإضافة إلى ذلك مهمة هذه البرامج إظهار النتائج و الرسوم.الجزيئات وحساب مواصفاتها
 [3]و آليات التفاعلات( و غيرها من النتائج.  الاهتزازاتفي حالة  )

 

 

   :erchampHyبرنامج 
 

بالأنظمة الجزيئية البسيطة والمعقدة، وهو قادر هو أحد البرامج المتقدمة في مجال النمذجة الجزيئية ذو قدرات حسابية عالية تتعلق 
 [5]  [4]على رسم الجزيء ببعدين وثلاثة أبعاد وبإحداثيات خطية وصولا إلى أفضل شكل مستقر للجزيء
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    : muSGauss 2.2برنامج  
 

 . IRاء ت الحمر شعة تحالأو المخططات ، خاصة ما يتعلق بمنحى  البياناتامج الرائعة في رسم بر و هو أحد ال      
 

ChemDraw:   
امج لرسم ستخدم هذا البرنيميائية. ل الكيمن التوصل للهياك هي أداة لتمكين العلماء المحترفين وطلاب العلوم والمؤلفين العلميين

س أطوال ئص أخرى مثل قياعلى خصا يشتمل لأبعاد والصور الفراغية المختلفة، كمااالمركبات الكيميائية في صورها ثنائية وثلاثية 
 [7] [6].  الروابط الكيميائية والزوايا بين الروابط والكثافة الالكترونية

 

 
Ⅲ  ــ طريقة العمل :   2ــ 

  مساحة عمل تقاتها فيومش ركببنية كل ممثبطات عضوية ، قوم برسم ثلاثة ـــــ  خلال دراستنا هذه سنركز على متابعة   
 . لبرنامجاسطة نفس له بوا أو إذا توفر لدينا الاسم نقوم بتحويله مباشرة إلى البنية المرافقة ChemDrawبرنامج ، 

 .و ذلك لتسهيل فتحه بواسطة البرامج الأخرى  mol.) ( ـــــ  ثم نقوم بحفظه بالامتداد  
ـــــ( mol.)  نفتح ملفـــــ    لنا بنية المركب على مساحة  فتظهر  gaussview5.0.8  بواسطة برنامج كل مثبط الخاص ب

 لتحسين البنية . الموضحةطوات الخالعمل للبرنامج نقوم بإتباع 
   
   
 
   
 
 
 
 

  Gaussian 09W: مخطط توضيحي لطريقة الحساب بـبرنامج  (Ⅲ-1 الشكل )

Calculate 
Gaussian Calculation 

Setup 
Job Tybe 

Opt- Freq 

Method 

Submit DFT / B3LYP / 6-311G 
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    Ⅲ بنية المثبطات المدروسة : ــ 3 ــ 
 عطاء بنية كل مثبط (  إفي   ChemDrawفي دراستنا هذه اخترنا ثلاثة مثبطات عضوية ، ) قمنا باستخدام برنامج    

 

 نلخص بنية المثبطات المدروسة في الجدول التالي :     
 

Inh 3 Inh 2 Inh 1  

   

 البنية 

 التسمية   
NS7H7C S2N4CH NS5H2C الصيغة المجملة 

137,0299 76,0095 75,0143  (g  ) الكتلة 
446,26 274,51 291.31  (o3A ) الحجم 

97 87 92 
 %IEكفاءة التثبيط 

 M 3-10 عند تركيز

[8] 
 

 بعض الخصائص البنيوية للمثبطات الثلاثة المدروسة : (Ⅲ-1 ) الجدول

 طردي بين حجم المثبط و كفاءة التثبيط فالمثبط الثالث  نلاحظ تناسب benzothioamide  يمتلك أكبر حجم 

  [8].  أغلب الدراسات التجريبية و أثبت ذلك في و أعلى كفاءة في التثبيط 

  Ⅲ  طاقة المركبات :ــ  4ــ 

ة تار طريقثر استقرارا نخو لنتحصل على بنية محسنة و أك بنية كل جزيء مثبطنقوم برسم  Gaussian 09بواسطة برنامج 
DFT  بالقاعدةB3LYP/6-311G . التي تعتبر من أحسن طرق النمذجة الجزيئية 

          الأشكالوضح في مكما هو   ر استقرارامركب أي البنية الأكث أي  للطاقة معيار يحدد البنية التـي يتبناهان الحد الأدنى إ   
(Ⅲ- 2-5-8  (  الأشكالفي  ياتكما نلاحظ من خلال المنحن  (Ⅲ- 3-6-9)  راحل تحسين البنيةميربط بين   الذي 

 ) Ⅲ- 4-7-8)شكال الموضحة في الأ IRبالاضافة إلى منحنى الأشعة تحت الحمراء  و الطاقة الكلية لكل مرحلة
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  المثبط الأولطاقة (Inh 1: ) ethanethioamide 
 

ـــقيمتها  مرحلة حتى الوصول إلى الحد الأدنى للطاقة و التي وجدت  11بــ هذا المركب  مرو          :التالية  القيمةب
532.22837962   a.u -  و يحتوي هذا المركب على مجموعة تناظر من نوع ،C1 كد من أن البنية أدناه هي ولقد تم التأ

 .  ب(يلي )سالتخود تواتر من خلال قيم التواتر لطيف الأشعة   تحت الحمراء حيث لاحظنا عدم وجminima ) الصغرى ) 
 

 
 
   
 
 
 
 
   

              

 لطاقة الكلية للمثبط الأولمنحنى ا:  (Ⅲ-3 الشكل )              البنية الجزيئية للمثبط الأول : (Ⅲ-2 الشكل )  
 

    
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 للمثبط الأول IRمخطط  : (Ⅲ-4 الشكل )
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  الثانيالمثبط طاقة (Inh 2: ) thiourea 
 

ـــالقيمةقيمتها  مرحلة حتى الوصول إلى الحد الأدنى للطاقة و التي وجدت  10بــ هذا المركب  مرو          :التالية  ب
 548.28352394 a.u -  جأنا إلى تغيير ، فل  ب()سال، خلال التحسين الأول لبنية المركب لاحظنا وجود تواتر تخيلي

 )  minimaة أدناه هي الصغرى )ولقد تم التأكد من أن البني ،  C2إلى النوع   C2Vنوع التناظر لهذا المركب من النوع  
 .  سالب()تواتر تخيلي أي  من خلال قيم التواتر لطيف الأشعة   تحت الحمراء حيث لاحظنا عدم وجود

 
 
 
   
 
 
 
 
   

                

                                                       الطاقة الكلية للمثبط الثانيمنحنى : (Ⅲ-6 الشكل )               البنية الجزيئية للمثبط الثاني : (Ⅲ-5 الشكل )   
 

    
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 للمثبط الثاني IRمخطط  : (Ⅲ-7 الشكل )
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  الثالثالمثبط طاقة (Inh 3: ) benzothioamide   
 

ــالقيمة ايمتها قمرحلة حتى الوصول إلى الحد الأدنى للطاقة و التي وجدت   8بــ هذا المركب  مرو         لتالية : بـ
724.00436571 a.u -  من نوع ، و يحتوي هذا المركب على مجموعة تناظرC1  د من أن البنية أدناه هي ولقد تم التأك

 . ب(يلي )سالود تواتر تخلاحظنا عدم وجمن خلال قيم التواتر لطيف الأشعة   تحت الحمراء حيث minima ) الصغرى ) 
 

  
 
   
 
 
 
 
   

                

 لطاقة الكلية للمثبط الثالثامنحنى  : (Ⅲ-9 الشكل )        البنية الجزيئية للمثبط الثالث      : (Ⅲ-8 الشكل )   
 

    
 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 للمثبط الثالث IRمخطط  : (Ⅲ- 10 الشكل )
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Ⅲ   للمركبات :ـــ الدراسة البنيوية  5ــ 
 الدراسة البنيوية للمثبط الأول (Inh 1) : ethanethioamide 

حة الموض عيةالرباو يا الثلاثية الزوا قيمكذلك حساب   وللبنية نقوم بحساب أطوال الروابط  Gaussian 09بواسطة برنامج    
د تمت وق  (Ⅲ-15) في الجدول يهاعل تحصلالم ذرات المركبلالشحنات  قيمبالإضافة إلى  ( Ⅲ- 2-3-4)بالجداول

 . DFT / B3LYP / 6-311Gالنمذجة بطريقة : 
 

      
  
: 

 

 

 الصيغة المفصلة لجزيء المثبط الأول: (Ⅲ-11 الشكل )
 ethanethioamideللمثبط الأول يمثل نتائج حساب أطوال الروابط  : (Ⅲ-2 ) الجدول

 

 ( OA) الرابطة طول 
 a - b 

DFT 
B3LYP / 6-311G 

S1 – C2  1.6625 
C2 – C3  1.5112 
C2 – N4  1.3456 

 
 ethanethioamideللمثبط الأول  قيم الزوايا الثلاثية يمثل  : (Ⅲ-3 ) الجدول

 

 ( O)  الزاوية      
  a – b - c 

DFT 
B3LYP / 6-311G 

S1 – C2 – C3  123.04 
S1 – C2 – N4  122.487 
C3 – C2 – N4  114.451 
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 ethanethioamideللمثبط الأول  قيم الزوايا الرباعية ) زوايا الفتل ( يمثل  : (Ⅲ-4 ) الجدول 
   

 الزاوية   
   a – b – c – d 

DFT 
B3LYP / 6-311G 

S1 – C2 – C3 – H5  23.5326 
S1 – C2 – C3 – H6  145.3619 
S1 – C2 – C3 – H7  - 95.127 
N4 – C2 – C3 – H5  - 158.1344 
N4 – C2 – C3 – H6  - 36.305 
N4 – C2 – C3 – H7 83.206 
S1 – C2 – N4 – H8  1.117 
S1 – C2 – N4 – H9  179.0937 
C3 – C2 – N4 – H8  - 177.2264 
C3 – C2 – N4 – H9  0.7504 

 
 

 

 

  الثانيالدراسة البنيوية للمثبط (Inh 2) : thiourea 
ضحة المو  اعيةالربو وايا الثلاثية الز  قيمكذلك حساب   وللبنية نقوم بحساب أطوال الروابط  Gaussian 09بواسطة برنامج       

قد تمت و   (Ⅲ-16) في الجدول يهاعل تحصلالم ذرات المركبلالشحنات  قيم(  بالإضافة إلى Ⅲ- 5-6-7)بالجداول
 . DFT / B3LYP / 6-311Gالنمذجة بطريقة : 

 
      

 
  
: 

 

 

 الصيغة المفصلة لجزيء المثبط الثاني: (Ⅲ-12 الشكل )
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 thiourea الثانيللمثبط يمثل نتائج حساب أطوال الروابط  : (Ⅲ-5 ) الجدول
 

 ( OA) الرابطة طول 
 a - b 

DFT 
B3LYP / 6-311G 

S1 – C2  1.6763 
C2 – N3  1.3638 
C2 – N4  1.3638 

 

 thiourea الثانيللمثبط  قيم الزوايا الثلاثية يمثل  : (Ⅲ-6 ) الجدول
   

 ( Oالزاوية )       
  a – b - c 

DFT 
B3LYP / 6-311G 

S1 – C2 – N3  122.7225 
S1 – C2 – N4  122.7225 
N3 – C2 – N4  114.555 

 

 thioureaللمثبط الثاني  قيم الزوايا الرباعية ) زوايا الفتل ( يمثل  : (Ⅲ-7 ) الجدول
   

 الزاوية   
   a – b – c – d 

DFT 
B3LYP / 6-311G 

S1 – C2 – N3 – H5  - 9.2182 
S1 – C2 – N3 – H6  - 155.344 
N4 – C2 – N3 – H5  170.7818 
N4 – C2 – N3 – H6  24.656 
S1 – C2 – N4 – H7  - 9.2182 
S1 – C2 – N4 – H8  - 155.344 
N3 – C2 – N4 – H7  170.7818 
N3 – C2 – N4 – H8  24.656 
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  الثالثالدراسة البنيوية للمثبط (Inh 3) : benzothioamide   
ضحة المو  اعيةالربو وايا الثلاثية الز  قيمكذلك حساب   وللبنية نقوم بحساب أطوال الروابط  Gaussian 09بواسطة برنامج       

قد تمت و   (Ⅲ-17)ل في الجدو  يهاعل تحصلالم ذرات المركبلالشحنات  قيم(  بالإضافة إلى Ⅲ- 8-9-10)بالجداول
 . DFT / B3LYP / 6-311Gالنمذجة بطريقة : 

 
 

      
  

 

 

 

 الصيغة المفصلة لجزيء المثبط الثالث: (Ⅲ-13 الشكل )
 benzothioamideللمثبط الثالث يمثل نتائج حساب أطوال الروابط  : (Ⅲ-8 ) الجدول

 ( OA) الرابطة طول 
 a - b 

DFT 
B3LYP / 6-311G 

S1 – C2  1.6671 
C2 – N3  1.3509 
C2 – C4  1.4894 

 

 benzothioamideللمثبط الثالث  قيم الزوايا الثلاثية يمثل  : (Ⅲ-9 ) الجدول
 ( Oالزاوية )         

  a – b - c 
DFT 

B3LYP / 6-311G 
S1 – C2 – N3  121.746 
S1 – C2 – C4  123.3895 
N3 – C2 – C4  114.842 
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 benzothioamideللمثبط الثالث  قيم الزوايا الرباعية ) زوايا الفتل ( يمثل  : (Ⅲ-10 ) الجدول
   

 الزاوية   
   a – b – c – d 

DFT 
B3LYP / 6-311G 

S1 – C2 – N3 – H10  - 2.7963 
S1 – C2 – N3 – H11  - 165.5251 
C4 – C2 – N3 – H10  178.875 
C4 – C2 – N3 – H11  16.1462 
S1 – C2 – C4 – C5  - 144.3091 
S1 – C2 – C4 – C9  35.0689 
N3 – C2 – C4 – C5  33.9886 
N3 – C2 – C4 – C9  - 146.6334 
C2 – C4 – C5 – C6   179.673 

C2 – C4 – C5 – H12  2.7269 
C2 – C4 – C9 – C8   179.4662 

C2 – C4 – C9 – H16  - 0.3983 
 

 : مناقشة النتائج

    من خلال ملاحظة أطوال الروابط  نلاحظ أن الرابطةS1 – C2 بط طات مقارنة مع أطوال الرواهي الأطول في كل المثب
روسالبية هلاختلاف في الكلو يعود ذلك (  °A 1.66و قيمتها تقريبا متساوية في الثلاث مثبطات ) في حدود الأخرى 

  . (Ⅲ-17) ( Ⅲ-16) (Ⅲ- 15)لميليكان ول قيم الشحن ابين الذرتين كما يوضحه كذلك جد
رابطة أحادية في البنية حيث اعتبرت ك(    °A 1.6763مع ملاحظة فارق طفيف في هذه الرابطة في المركب الثاني )   

 المستقرة للمثبط .
  نجد أن الرابطة لكل المثبطات في النواة الأساسيةC2 – N   سب شكل البنى المستقرة لكل حتكون أقل طول رابطة ، و

 . لذرة الآزوت المانح اعتبرت كرابطة ثنائية وهذا يعود إلى الفعل الميزوميريالمثبطات 
  بالنسبة للجزء المتغير في المثبطات نجد أن الرابطة الأطول تكون في المثبط الأول و هيC2 – C3   قيمتها تبلغ و             

(  1.5112 A° )  و يرجع ذلك إلى الفعل التحريضي المانح لذرة الكربونC3  ذات الشحنة السالبة كما توضحه قيم
 و يبلغ   في المثبط الثالث C2 – C4الموجودة بين لتليها مباشرة الرابطة  ،(  Ⅲ- 15)الجدول  في لذرات المثبط الشحن
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الشحنة كما توضحه  ةعديم للحلقة الفني C4ذلك للفعل التحريضي المانح لذرة الكربون و يعود   (  °A 1.4894) طولها
غ قيمتها بلو تني المتناظر للمثبط الثا C2 – N4( ، و تكون أقصر رابطة بينها هي Ⅲ- 17)قيم شحن الذرات في الجدول 

(1.3638 A°  و يرجع ذلك إلى الفعل الميزوميري )ذلك مع كيتوافق   وهو ما المانح لذرة الآزوت و التحريضي الساحب
 ( . Ⅲ- 16)جدول الشحن 

 122 حدود ت قيم متقاربة فيلثلاثة ذاطات ابالنسبة لقيم الزوايا الثلاثية نجد أن الزاوية المشتركة في البنية الأساسية للمثب°  .
تقاربة كذلك في م  S1 – C2 – N4و    S1 – C2 – C3و    S1 – C2 – C3أما بالنسبة للزوايا الثلاثية  

 دلالة على عدم تأثير المستبدل عليها .  °123حدود 
   دا هي جمتقاربة   N3 – C2 – C4و   N3 – C2 – N4و   C3 – C2 – N4بينما نجد كذلك أن الزاوية   

 . (Ⅲ- 15-16-17)ول الشحن ا، و يتوافق مع قيم الشحن للذرات المذكورة كما يوضحه جد °114الأخرى في حدود 
 تقاربة موجبة وقيم غير البة و الم السعند النظر لقيم الزوايا الرباعية للمثبطات الثلاث نلاحظ اختلاف في قيم الزوايا بين

تواء أجزاء فقط لى شبه اسعلحكم انستنج منه عدم استواء المركبات ، مع  اعموما وهذا راجع إل اختلاف تهجين الذرات مم
 . °180و   °0زوايا تقارب  لوجود الفعل الميزوميري فيها  بفي كل مثبط 
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   Ⅲ   ــ طاقة المدارات الحدودية و المعايير العامة لتفاعلية المثبطات : 6ــ 
    ( Quantum  parameters )           تكتسي عملية حساب طاقة المدارات الحدودية و كافة المعايير المشتقة منها   

 تحديد و مقارنة الكفاءة و الفعالية التثبيطية .همية بالغة في أ    
قيم المعايير الكمومية للمثبطات المدروسة  : (Ⅲ-11 ) الجدول

Inh 3 
benzothioamide 

Inh 2 
thiourea 

Inh 1 
ethanethioamide 

 

Quantum           

parameters          

 

-5.8464982 - 5.80595232 - 5.82799404 HOMOE  
-1.816401 - 0.41552724 -1.05337652 LUMOE  

4.0300972 5.39042508 4.77461752 HOMOLUMOgap EEE  

-3.8314496 - 3.11073978 -3.44068528 
2

HOMOLUMO EE 
   

5.8464982 5.80595232 5.82799404 HOMOEI    

1.816401 0.41552724 1.05337652 LUMOEA   

3.8314496 3.11073978 3.44068528 
2

AI 
  

2.0150486 2.69521254 2.38730876 
2

AI 
   

0.496265946 0.371028253 0.41888172 



1

   

0.786221831 0.721512712 0.745465936 
 inhFe

inhFeN









2   

3.642593543 1.795164915 2.479426917 





2

2

   

0.393110916 0. 360756356 0.372732968 
 inhFe

inhFe











4   

-0.50376215 -0.673803135 -0.59682719 
4


DBE   
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 مناقشة  النتائج :
 من خلال متابعة الجدول  السابق نجد : 

  المثبط الثالثbenzothioamide  لديه أقل قيمة لطاقةgap  (4.0300972 و هذا ما يجعل ق ) يمة الالكترونات
عالية فلأفضل و الأكثر ثبط هو اذا المهثبط إلى المعدن أكبر وهذا ما نلاحظه من خلال الجدول ،  ومنه يكون المنتقلة من الم

وتقدر بـ    gapك أكبر طاقة يمتل thioureaط الثاني ، و نجد أن المثب ethanethioamide، ليليه مباشرة المثبط الأول 
ضحه بيطية وهذا ما يو عالية تثلأقل فا(  مما يجعل قيمة الالكترونات المنتقلة أقل مما يجعله المثبط الأسوأ و  5.39042508) 

 الجدول و يتوافق مع الدراسة التجريبية .
  الالكترونات المنقولةبالنسبة  لعدد ΔN  لى ات من و إتساب أو إعطاء إلكترونفهي تعبر على تمكن المركب أو المثبط من إك

من خلال  .ΔN< 0إذا كان  فهذا يعني أن المركب هو من يعطي إلكترونات للمعدن و العكس  ΔN>0المعدن ، فإذا كانت 
 Inh 2 1Inh 3 > Inh <  ليب التابالترتيلكل المثبيطات  وكانت قيم الجدول نلاحظ أن قيم الالكترونات المنتقلة موجبة 

 مما يدل على أنه تم انتقال الالكترونات من المثبط إلى المعدن . 
 نلاحظ أن قيم الكمون الكيميائي µ    ع قيمة مسة ، و لها علاقة كلها سالبة مما يدل عل استقرار المثبطات المدرو

     ω فس الوقت أكبر قيمة لـ ( و في ن 3.8314496 -)  µ، فنجد أن المثبط الثالث يمتلك أقل قيمة لـ  ωالالكتروفيلية 
                         µ مة لـ( مما يجعله يكتسب ميول الكتروفيلي ، بينما نجد المثبط الثاني أكبر قي 3.642593543) 

عليه الميول  ( مما يظهر  1.795164915) ω( مما يجعله الأقل استقرار ولديه أصغر قيمة لـ   3.11073978 -)
 النكليوفيلي . 

  نجد أن قيم طاقة التجاذب مثبط معدن تتناسب طرديا مع قيمة الالكترونات المنتقلةN  فالمثبط الثالث و هو ،
      (  و أكبر قيمة لـ  0.786221831)   Nالأفضل سواء في دراستنا أو في الدراسة التجريبية يمتلك أكبر 

          Nـ غر قيمة للك أص( ، و العكس صحيح مع المثبط الأقل فعالية و هو المثبط الثاني الذي يمت 393110916.0) 
 ( . و هو ما يتوافق مع النتائج التجريبية . 360756356. 0)  ( و أصغر قيمة لـ  0.721512712 )
  بالنسبة للطاقة الكلية المتبادلةDBD     كلما كانت قيمها سالبة كان المثبط مفضل طاقويا ، ومن  خلال الجدول نجد أن

، فالمثبط الأفضل و هو الثالث لديه أقل    Hardness (η)كل قيمها سالبة لكل المثبطات ، و يرتبط هذا المعيار بقيمة 
DBE(  و أكبر قيمة في  2.0150486 )  η(Hardness(  قيمة لـ   ( 0.50376215 -     مما يجعله الأقل استقرار )

 Hardnessو بالتالي أكثر نشاط و تفاعلية ، و العكس صحيح في المثبط الأسوأ و هو الثاني نجد أن لديه  أكبر قيمة لـ 
)η(  (2.69521254  و منه أقل قيمة لـ )DBD   (0.673803135 -  و بالتالي فهو المثبط الأكثر استقرارا مما يجعله )

 أقل نشاط و تفاعلية .
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  Ⅲ   ــ مساهمة الأربيتالات الذرية  : 1ــ 6ــ     
 الجداول التالية :كما توضحها    HOMO مدار سنركز في دراستنا على تتبع مساهمة   
  : المثبط الأول 
 

    

 

 

 

 

 

 

 

 
 

                                                                        

 
 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 للمدارات الحدودية للمثبط الأول الكثافة الالكترونية : (Ⅲ-14 الشكل )

 

HOMO Molecule 

AO coefficients AO Atom Inh 1 

0.01132 - 4S S1  

0.02110    5S S1  

0.02367 6S S1  

0.08642 -  2PY C2  

0.11912 - 3PY C2  

0.18027 2PY C3  

0.12237 3PX C3  

0.27988 3PY C3  

0.12291 3PY N4  

0.09785 4PY N4  
 

 للمثبط الأول  HOMOمساهمة أربتال  : (Ⅲ-12 ) الجدول

 

 HOMOنلاحظ وجود انتقالات الكترونية بين 
من الاختلاف في شكل المدارين  LUMOو 

أقل  HOMOحيث يكون الانتشار و التوزع في 
, ويكون هذا جليا في ذرة الكربون  LUMOمن 
C2  التي تقل فيها الكثافة الالكترونية  مع ميولها

مما يميزها بالخاصية  S1في جهة ذرة الكبريت 
النكيوفيلية ، و يدعم هذا جدول الشحن لميليكان  

 الذرية للمثبط . المداراتو كذلك جدول مساهمة 
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 : المثبط الثاني 
                       

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

                                                             
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 الثانيللمدارات الحدودية للمثبط  الكثافة الالكترونية : (Ⅲ-15 الشكل )

 

HOMO Molecule 

AO coefficients AO Atom  

0.02165 - 7PX S1 Inh 2 

0.04138 - 8PX S1  

0.10454 10PX S1  

0.16174    2PX C2  

0.25063    3PX C2  

0.16752 4PX C2  

0.13626 2PX N3  

0.20386 3PX N3  

0.19171 4PX N3  

0.13626 2PX N4  

0.20386 3PX N4  

0.19171 4PX N4  

 

 للمثبط الثاني  HOMOمساهمة أربتال  : (Ⅲ-13 ) الجدول

 

لا يختلف كثيرا عن المثبط الأول فنلاحظ وجود 
من  LUMOو  HOMOانتقالات الكترونية بين 

الاختلاف في شكل المدارين حيث يكون الانتشار و 
, ويكون  LUMOأقل من  HOMOالتوزع في 

التي تقل فيها الكثافة  C2هذا جليا في ذرة الكربون 
مما  S1الالكترونية  مع ميولها في جهة ذرة الكبريت 

يميزها بالخاصية النكيوفيلية ، و يدعم هذا جدول 
 المداراتالشحن لميليكان ، و كذلك جدول مساهمة 

الذرية للمثبط ، ولكن المثبط الأول أقل انتشارا من 
 أكبر لديه .  NΔالثاني مما يدل أن 
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  : المثبط الثالث 
  
 
 
 
 
 
 
 
   
 
 

                            
 

 

 

 

 

                                                                                   
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

الثالثللمدارات الحدودية للمثبط  الكثافة الالكترونية : (Ⅲ-16 الشكل )

 

HOMO Molecule 

AO coefficients AO Atom  

0.14482  5S S1 Inh 3 

0.25374 6S S1  

0.10534 - 9PY S1  

0.16712 - 10PY S1  

0.16712 - 3PX C2  

0.10845 - 4PX C2  

0.02973 3PX N3  

0.02600 3PY N3  

0.10982 3PX C4  

0.09338 - 3PY C4  
 

 للمثبط الثالث  HOMOمساهمة أربتال  : (Ⅲ-14 ) الجدول

 

تكون في هذا المثبط قيمة الانتقالات الالكترونية كبيرة  
و يكون الاختلاف  LUMOو  HOMOبين 

 واضحا من ناحية الانتشار و التوزع بينهما . 
و كذلك  C2ويكون هذا جليا في ذرة الكربون  

مجموعة الفنيل التي تقل فيها الكثافة الالكترونية  ، مع 
مما يميزها بالخاصية  S1ميولها في جهة ذرة الكبريت 

النكيوفيلية . و يدعم هذا جدول الشحن لميليكان ،  
الذرية للمثبط ،  المداراتو كذلك جدول مساهمة 

و ضعفها  Sالذي يبرز مساهمة معتبرة لذرة الكبريت 
 و الكربونات . Nبالنسبة للآزوت 
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Ⅲ   7ــ   ( : ــ الكمون الكهروستاتيكيESP  ) 
 

بات  ا لتكوين مركينهل فيما بلى التفاعيمكن النظر إليه على أنه قدرة المركبات الكيميائية عالنشاط الكيميائي بصورة عامة    
عدادا إست طا وكثر نشاكيميائيا وأي الأماكن على سطحه ستكون أ  يءسنستدل هنا على نشاط الجز ، كيميائية جديدة 

 [9] يكية.وستاتللتفاعل مع الجزيئات الأخرى سنتعرف على النشاط الكيميائي هنا بخريطة الكثافة الإلكتر 
يعات ، توز  تروستاتيكيةالإلكطوح ، أو الس ، والمعروفة أيضًا بخرائط الطاقة الإلكتروستاتيكية توضح الخرائط الإلكتروستاتيكية   

،   بطة بالجزيئاتالمرت نةص الشح، حيث تمكننا من تصور توزيعات الشحنة للجزيئات وخصائ الشحنة للجزيئات ثلاثية الأبعاد
اصة سلوك الجزيئات خالتنبؤ ب فييرة ، لهذه الخرائط فائدة كب وشكل الجزيئات في الكيمياء العضوية كما  تسمح لنا بتصور حجم

 [9] عقدة.الم
 
 
 
 
 
 

 سطح الكمون الكهروستاتيكي للمثبط الأول : (Ⅲ-17 الشكل )
 
 
 
 
 

 

 الثانيسطح الكمون الكهروستاتيكي للمثبط  : (Ⅲ-18 الشكل )

 
 
 
 
 
 

الثالثسطح الكمون الكهروستاتيكي للمثبط  : (Ⅲ-19 الشكل )
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 : مناقشة النتائج 
 

يتم  ، D2ضوحا من و حيث تعتبر أكثر ( Ⅲ- 17-18-19)الأشكال في أعلاه  3D في الخرائط الإلكتروستاتيكية  
 ف ألوانها وهي:لف باختلاطق تختنستطيع أن نميز وجود ثلاث مناتمثيل القيم المختلفة للجهد على السطح بألوان مختلفة ، 

 

  للون الأصفر تبرز با و يرة (بالإلكترونات )ذات كثافة إلكترونية كبالمناطق ذات الكمون السالب هي منطقة غنية      
ط بط هذا في جميع الخرائأي الذرات غير المتجانسة في المث Nو وكذلك ذرة الآزوت  Sو تظهر في ذرة الكبريت 

يه لا تحصلنا عتنتاجات مالاسذه هلديها ميول كبير للهجوم النيكليوفيلي ، ويعزز الكهروستاتيكية الثلاث حيث يكون  
 مقارنة مع البة أكبرسقيم  من نتائج لقيم الشحنات بطريقة ميليكان الموضحة في الجداول اللاحقة حيث تكون ذات

 .باقي الذرات  
 

 ه إلى البارد وعلي ن الداكنمزرق فقيرة من الإلكترونات يتدرج فيها اللون الأ اطقالمناطق ذات الكمون الموجب وهي من
تي تظهر جليا باللون الأزرق ال N( في كل مثبط خاصة منها المرتبطة مع  H ن هذه المواقع )كل ذرات الهيروجينتكو 

ك أكثر عرضة تكون بذلففيلية مما يحولها إلى مواقع الكترو الداكن وذلك راجع للاختلاف في الكهروسالبية بينهما 
 .قة للشحن  الجداول اللاحبطريقة ميليكان الموضحة في، و هذا ما يتوافق مع قيم الشحن   للهجوم النيكليوفيلي

 

 ما تعبر عن المناطق الحيادية غالبا المناطق االمميزة باللون الأخضر . 

 
Ⅲ   شحن الذرات بطريقة ميليكان : ــ  8ــ  ( Mullikan charges ) 

 

لها إلى متابعة لاو يهدف من خ و تعتبر طريقة العالم ميليكان من أهم طرق حساب الشحنة و أكثرها استعمالا ،     
واقع على التنبؤ بالم ا يساعدممذرات توزع الشحن السالبة و الموجبة في المركب ، و  ميول الكثافة الالكترونية  بين ال

 ات . النكليوفيلية و الالكتروفيلية داخل المركب
 يا داخل المركباتو الزوا روابطو ترتبط نتائج و قيم الشحن للذرات بطريقة ميليكان ارتباطا و ثيقا بخصائص ال    

 [10] الكيميائية ، و كذلك توزع الخرائط الكهروستاتيكية .
  Gaussian 09Wيتم الحصول على قيم الشحن لمليكان مباشرة في المخرجات بعد استخدام الحساب ببرنامج     

  و النتائج المحصل عليها مدونة في الجداول و المخططات التالية :
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 قيم شحن ميليكان للمثبط الثالث : (Ⅲ-17 ) الجدول قيم شحن ميليكان للمثبط الثاني               : (Ⅲ-16 ) قيم شحن ميليكان للمثبط الأول      الجدول : (Ⅲ-15 ) الجدول   

 
 

 

 

 

 

 

                                                  مخطط بياني لشحن المثبط الثالث : (Ⅲ-22 الشكل ) مخطط بياني لشحن المثبط الثاني                   : (Ⅲ-21 الشكل )      مخطط بياني لشحن المثبط الأول  : (Ⅲ-20 الشكل )     

 

 الذرة الشحنة     
0.204051 - S1 

0.0960920 C2 
0.658616 - C3 
0.695830 - N4 

0.2644780 H5 
0.2129450 H6 

0.2437890 H7 

0.3838360 H8 

0.3573580 H9 

 

 الذرة الشحنة    
0.255156 - S1 

0.2610470 C2 
0.723572 - N3 
0.723572 - N4 

0.3852140 H5 
0.3354130 H6 

0.3852140 H7 

0.3354130 H8 

 

  

 الذرة الشحنة    الذرة  الشحنة   
0.177681 - C9 0.180538 - S1 

0.3823350 H10 0.0682680 C2 
0.3570820 H11 0.718758 - N3 
0.2044070 H12 0.001715 - C4 
0.1984660 H13 0.203301 - C5 

0.2000680 H14 0.194155 - C6 

0.2016410 H15 0.178071 - C7 

0.2402670 H16 0.198318 - C8 
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  مناقشة النتائج :

 

  شحنتها الاجمالية معدومةكل المركبات غير مشحونة أي 
  في كل المثبطات .كل ذرات الهيدروجين موجبة 
  الكبريت ذرتيS  و الآزوتN  تالي الو بلشحنة جانسة سالبة اغير المتفي النواة الأساسية المشتركة للمثبطات الثلاث

 تشكل مناطق معرضة للهجوم الالكتروفيلي .
  ذرة الكربونC2   فقر  هي منطقةفة الساحبة شحنتها موجبة في كامل المركبات ، لأنها خاضعة للأفعال التحريضي

مة لها في يقأكبر و تكون  ،يوفيلي يجعلها عرضة للهجوم النكلمما ،  الكتروني  تعزز بذلك  الخاصية الالكتروفيلية بها
انبي ذرة بج  Nوي ذرتي أزوت  المعرضة لفعل تحريضي أكبر بفعل تناظر المركب الذي يح (  0.261047الثاني )  المركب

 و بالتالي تكون هي الموقع الأكبر الكتروفيلية في المثبطات الثلاث .  C2ون الكرب
 القيم المتحصل عليها للشحنات متوافقة مع خرائط الكمون الكهروستاتيكي . 

 
Ⅲ   نظرية دراسة الشحن باستخدام ــ  9ــFukui   : 

 

 .  يئاتاخل الجز دقع النشطة ديد المواتح توى الذري و الجزيئي ، يساعدنا فيمعيار مهم جدا على المس fukuiمؤشر      
لاقة ، و له ع تروفيليوم الالكضة للهجو يكون هذا من خلال تحدد المواقع المعرضة للهجوم النكليوفيلي و كذلك المواقع المعر   

ؤ بتلك ا المعيار للتنبمى في هذالعظ وطيدة بعدد الالكترونات المنتقلة و كذلك التجاذب الكهروستاتيكي ، و يتم اختيار القيم
 المواقع . 

لك انتشار ت مركب ثم تتبععلى عملية اضافة أو نزع الكترون أي  شحنة سالبة أو موجبة لل fukuiيعتمد مبدأ مؤشر   
 الشحنة .

 [11]كالتالي :    fukuiالكترون تكون علاقة مؤشر إضافة ــــ حالة َ   
 

   
 

ـــ ح  [11]  كالتالي :    fukuiالكترون تكون علاقة مؤشر  نزعالة ـ
 

   

     1 NqNqf 

     NqNqf  1 
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 يعطى بالعلاقة :    radical fukuiــــ مؤشر   
   

 

 لجداول الموالية :في ا    fukuiتم تدوين قيم مؤشرات  EXCEL، و برمجية  Gaussian View 6باستخدام برنامج 
 : المثبط الأول 

 للمثبط الأول Fukui: قيم مؤشر  (Ⅲ-18 ) الجدول
 

 

 

 

 

 

 

 

 

و بالتالي فهي تمثل  S1( و التي تظهر على ذرة الكبريت  0.650943هي )  fمن خلال قيم الجدول نجد أكبر قيمة لـ   
الذي يحدد الميول الالكتروفيلي يتوزع على عدة  fميول هذه المنطقة للخاصية النكليوفيلية ، ونجد كذلك بالنسبة لقيم مؤشر 

سبة اقشة بالنع نتائج المنق مف، و هذا التحليل يتوا و تعتبر بذلك موقع  الكتروفيلي C2 (0.037985  )ذرات أبرزها 
 و كذلك خريطة الكمون الكهروستاتيكي للمثبط .  HOMOلمساهمة أربيتال 

 

 

 

 

 

 

 

الأوللمثبط ل N-1)توزيع الشحن ) : (Ⅲ-24 الشكل )                    لمثبط الأول ل N+1)توزيع الشحن ) : (Ⅲ-23 الشكل )    

        f         f           
f الذرة 

0.5660970 0.650943 0.481251 S1 
0.0359120 0.033839 0.037985 C2 
-0.0210525 -0.016918 -0.025187 C3 
0.0619710 0.040458 0.083484 N4 
0.0459620 0.027869 0.064055 H5 
0.0889985 0.081416 0.096581 H6 

0.0926290 0.069888 0.115370 H7 

0.0525595 0.036999 0.068120 H8 

0.0709105 0.063477 0.078344 H9 

 
 

        2/2/11   ffNqNqf 
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   : المثبط الثاني 
 الثانيللمثبط  Fukuiقيم مؤشر  : (Ⅲ-19 ) الجدول

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 مثل المثبط الأول      S1( و التي تظهر على ذرة الكبريت  0.663103 هي ) fمن خلال قيم الجدول نجد أكبر قيمة لـ    
الذي يحدد الميول  f م مؤشرنجد كذلك بالنسبة لقي و بالتالي فهي تمثل ميول هذه المنطقة للخاصية النكليوفيلية ، و

و هذا  (  0.055134)بصفة متساوية N4 و  N3و C2 (0.052148   )الالكتروفيلي يتوزع على عدة ذرات أبرزها 
ربيتال أالنسبة لمساهمة بلمناقشة اتائج ، و هذا التحليل يتوافق مع ن و الفعل الميزوميري المانح لهما راجع لتناظر هذا المركب

HOMO  . و كذلك خريطة الكمون الكهروستاتيكي للمثبط 
 

 

 

 

 

 

 

 

 الثانيلمثبط ل N-1)لشحن )توزيع ا : (Ⅲ-26 الشكل )                 الثانيلمثبط ل N+1)توزيع الشحن ) : (Ⅲ-25 الشكل )      

 

   f    f     f الذرة 
0.5576715 0.663103 0.452240 S1 
0.0426110 0.033074 0.052148 C2 
0.0534670 0.051800 0.055134 N3 
0.0534670 0.051800 0.055134 N4 
0.0487345 0.027995 0.069474 H5 
0.0976575 0.072116 0.123199 H6 

0.0487345 0.027995 0.069474 H7 

0.0976575 0.072116 0.123199 H8 
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  : المثبط الثالث 
 للمثبط الثالث Fukui: قيم مؤشر  (Ⅲ-20 ) الجدول

 

 

 S1( و التي تظهر على ذرة الكبريت  0.537336 هي ) fبنفس طريقة التفسير نجد في المثبط الثالث  أن أكبر قيمة لـ   
 fؤشر مك بالنسبة لقيم نجد كذل وية ، مثل المثبط الأول و الثاني  و بالتالي فهي تمثل ميول هذه المنطقة للخاصية النكليوفيل

و يجدر ،   C2  ،C9  ،C7الذي يحدد الميول الالكتروفيلي يتوزع على عدد كبير من الذرات خاصة ذرات الهيدروجين  
فق مع هذا التحليل يتوا و،   لية لالكتروفيفي الخاصية ا اأثر  ) الفينيل ( حلقة البنزن لأزواج الالكترونية داخل لبالذكر هنا أن 

 مثبط .و كذلك خريطة الكمون الكهروستاتيكي لل  HOMO نتائج المناقشة بالنسبة لمساهمة أربيتال
 

 

 

 

 

 

 

 الثالثلمثبط ل N-1)لشحن )توزيع ا : (Ⅲ-28 الشكل )                        الثالثلمثبط ل N+1)توزيع الشحن ) : (Ⅲ-27 الشكل )

 

   f         f    f الذرة f f      f     الذرة 
0.4396450 0.537336 0.341954 S1 0.0165065 0.001393 0.031620 C9 

0.0301365 0.034454 0.025819 C2 0.0423850 0.029879 0.054891 H10 

0.0413680 0.033738 0.048998 N3 0.0545990 0.058298 0.050900 H11 

-0.0050775 -0.010334 0.000179 C4 0.0498565 0.040603 0.059110 H12 

0.0293155 0.017287 0.041344 C5 0.0611695 0.054109 0.068230 H13 

0.0153110 0.022113 0.008509 C6 0.0668320 0.056774 0.076890 H14 

0.0519640 0.039435 0.064493 C7 0.0585870 0.049712 0.067462 H15 

0.0146240 0.013997 0.015251 C8 0.0327785 0.021210 0.044347 H16 
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 الكيميائي للمثبط الأفضل الامتزازلية آ : 
 :لمثبطات لجانسة ت غير المتالذرا ن أيمكننا القول  و من خلال ما تم دراسته من معايير خاصة بكل ذرة في المثبيطات الثلاث  

ثبط لكيميائي بين الملامتزاز ااتنبؤ بآلية تيح لنا اليبدرجة أكبر تعزز الخاصية النكليوفيلية للمثبطات مما  Sو الكبريت  Nالآزوت 
لموقع ا المثبط الثالث من خلال الفارغة ، و تظهر هذه الروابط بوضوح في dبالمحطات و سطح المعدن بمواقعه النكليوفيلية 

يزوميري بها ، و كذلك من خلال و الفعل الم πالنكليوفيلي للكبريت ، و كذلك حلقة البنزن من خلال الأزواج الالكترونية 
  تازة .لية التثبيطية ممعل الفعايجا ممعدن بنيتها المستوية مما يساعد بشدة على تعزيز الترابط و زيادة تشبث المثبط  بسطح الم

 

 
 

 
 آلية الامتزاز الكيميائي للمثبط الثالث : (Ⅲ-29 الشكل )
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:  مركبات عضوية ث لثلا DFT / B3LYP / 6-311G  طريقة دالة الكثافة الوظيفية ب النظرية ةدراس تمت هذه       
ethanethioamide  ،thiourea  ،benzothioamide ا على برنامجهذا اعتماد و   لهم فعالية مضادة للتأكل 

Gaussian 09  التوالي. ينيل علىمينو و فأوكان هناك إختلاف  في الجذور : مثيل و البنية الأساسية ،حيث أن لهم نفس 
 ثالثأن المثبط ال دناوجئية ، البنى الجزي لترابط بين الفعالية التثبيطية التجريبية للمركبات المدروسة ولدراستنا من خلال      

benzothioamide ثم  لمدروسةالمركبات ن بين ايتميز بأكبر حجم و كذلك له أصغر طاقة أي أنه المركب الأكثر إستقرار م
) مثل  πركب و توفر الروابط مما يعني أن حجم الم ethanethioamide  ثم المثبط الأول thiourea  يليه المثبط الثاني

 كل.الفعالية التثبيطية للتآمجموعة الفينيل( لها تأثير كبير في زيادة 
رق فالثالث له أقل  ن المثبط، وجدنا أكذلك من خلال دراسة طاقة المدارات الحدودية و المعايير العامة لتفاعلية المثبطات     

وكذلك  ( ، N= 0.786221831Δكذلك أكبر عدد للالكترونات المنتقلة )  و (Egap=4.0300972 طاقوي ) 
إذن (  D-BE=- 150.503762 ) و أكبر طاقة متبادلة(  0.393110916ΔΨ=)أكبر طاقة تجاذب مثبط ـــ معدن 

benzothioamide دى كفاءة لك على مذا يدل هذه النتائج موافقة للفعالية التثبيطية التجريبية . مم هو أفضل مثبط و
 كل.آدراسة تثبيط التالدراسات الحاسوبية في 

يكي ، قيم كهروستاتط الكمون التحديد آلية الامتزاز الكيميائي فقد تم دراسة قيم شحن ميليكان ، خرائأما من أجل      
ابقة ل المعايير السحيث أجمعت ك. ثلكل ذرة  من المثبطات الثلا fukui، مؤشر  HOMOمساهمات أربيتالات مدار  

 (. C2) الكربون  ( و الالكتروفيلي S) الكبريت  وقع النكليوفيليالم أن
رات ين خاصة ، فهي ذالنتروج وبريت في دراستنا إلى أهمية وجود الذرات غير المتجانسة في تركيب المثبط مثل الك توصلنا    

كب لمر  توزيع شحن التجانس فياعدم  ذات كهروسالبية معتبرة ، و تساهم في الفعل الميزوميري داخل المركب مما يصنع اختلاف و
 .كيميائي از الزز من ظاهرة الامتز ليوفيلية و الكتروفيلية تعنشاء مناطق و مواقع نكو يساعد بذلك في إ

 
 
 
 

 


