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 مقدمة

 )محاضرة اولى(                                              كيمياء الديناميك الحراري (  1

ان احدى الظواهر الاساسية في الطبيعة هي الطاقة التي تصاحب كل التغيرات والانتقالات مثل 
تتضمن احتراق الوقود بمختلف انواعه وحدوث التفاعلات الكيميائية ... جميع هذه التغيرات 

امتصاص او انبعاث طاقة او اعادة توزيع طاقة. ولكي يتم انتقال الطاقة من نظام لآخر يجب 
ان يكون هنالك اتحاد ما بين هذه الانظمة وان كمية الطاقة المنتقلة تعتمد على كمية الاتحاد 

فاعلات هي الحاصل بين النظامين وان اهم انواع الطاقة التي تُنتج في التفاعلات او تستهلكها الت
 الحرارة.

فضلًا عن الطاقة الحرارية هناك الطاقة الميكانيكية والكهربائية والطاقة الكيميائية المخزونة في 
المواد, لذا فأن دراسة مثل هذه التحولات للأنواع المختلفة من الطاقة في النظام هي ما يشتمل 

في الفعل الميكانيكي المنتج الميكانيك( والذي يبحث  –عليه موضوع الثرموداينمك )الحرارة 
بواسطة الحرارة. وبما ان قوانين الثرموداينمك تتعلق بالطاقة فأنها تطبق على جميع الظواهر 
الطبيعية والكيميائية ولا تعتمد على النظرية الذرية والجزيئية أي لا تحتاج الى فهم سابق للتركيب 

 الذري او الجزيئي.

الاعتبار عنصر الزمن في التحولات الا انه يهتم فقط بالحالة  ان علم الثرموداينمك لا يأخذ بنظر
الابتدائية والنهائية للنظام )لان متغيراته هي دوال حالة( دون الاهتمام بسرعة التغيرات. ان 
التغيرات في الطاقة التي تصاحب التفاعل الكيميائي تعد مهمة جداً في الكيمياء لأنها ترتبط 

درجة الحرارة وبطبيعة وكمية التفاعلات. ويعد تنظيم درجة الحرارة من  بالطرائق التي تتغير فيها
العوامل المهمة في الكيمياء العملية اذ انه يستخدم لتنظيم التفاعلات التي نرغب بتكوين بعض 

 نواتجها وليس نواتج عرضية اخرى.



 المرحلة: الثانية                                                                                    جامعة سامراء                                                                  

 : كيمياء الثرموداينمكالمادة                                              كلية العلوم التطبيقية                                                                                         

 اعداد: م.م. فهد جمعة حماد                                                                                                                             قسم الكيمياء التطبيقية

 

 

لاثة ويعد ويتكون علم الثرموداينمك من تعبيرات موجزة صيغت في قوانين الثرموداينمك الث
الثرموداينمك اسلوباً قوياً لدراسة الظواهر الكيميائية في جميع الانظمة ويتناول معالجة موضوع 
انتقال الحرارة والطاقة. وتعد التغيرات في الطاقة المصاحبة للتفاعلات الكيميائية موضوعات 

ت وبين التغيرات التي بالغة الاهمية وذلك للعلاقة الوثيقة بين موضوع الاتزان الكيميائي للتفاعلا
 تحدث في الطاقة.

 ان الثرموداينمك يجهز بمعلومات ضرورية منها:

 دراسة خواص النظام في حالة الاتزان. ( أ

, والطاقة (W)يجهز ببعض العلاقات المضبوطة بين متغيرات عديدة مثل الشغل  ( ب
ير وفهم . وهذه المتغيرات تلعب دوراً مهماً في تفس(q)وكمية الحرارة  (ΔE)الداخلية 

 الظواهر الكيميائية.

يعطي جواباً للسؤال الاتي: الي أي مدى يستمر التفاعل الكيميائي قبل الوصول الى  ( ت
 حالة الاتزان.

 يعطي معلومات واستنتاجات حول تأثير درجة الحرارة والضغط والتركيز على الاتزان. ( ث

لى حالة اتزان, أي لا يعتمد على التركيب الجزيئي والميكانيكية التي بواسطتها نحصل ع ( ج
 بمعنى اخر ان الثرموداينمك يعتمد على الحالة الابتدائية والنهائية فقط.

 امكانية واتجاه وحدود السير التلقائي للعمليات والتفاعلات الكيميائية. ( ح

 تحولات الطاقة من شكل لآخر وتبادلات الطاقة بين مختلف اجزاء النظام. ( خ

 

 ( النظام والمحيط  2

موداينميكي هو جزء من الكون الذي هو قيد الدراسة ويكون النظام مفصولًا عن ان النظام الثر 
الكون بحدود حقيقية او خيالية. ويمكن ان يكون هذا النظام عبارة عن مجموعة من جزيئات 
الغاز المحتواة في وعاء او تفاعل كيميائي او خلية كهربائية او قاعة محاضرات... الى اخره. 



 المرحلة: الثانية                                                                                    جامعة سامراء                                                                  

 : كيمياء الثرموداينمكالمادة                                              كلية العلوم التطبيقية                                                                                         

 اعداد: م.م. فهد جمعة حماد                                                                                                                             قسم الكيمياء التطبيقية

 

 

ون يمثل المحيط, ولذلك فأن الكون هو مجموع النظام مع المحيط. وان وعليه فأن بقية الك
 الظروف للنظام تكون مقتصرة على اقرب منطقة متاخمة للنظام المزمع دراسته.

يمكن تصنيف النظام الثرموداينميكي بعدة طرائق منها اعتماداً على قابلية النظام في تبادل 
 لاث اصناف وهي:الحرارة ة المادة مع المحيط لنحصل على ث

هو النظام الذي يمكن فيه تبادل المادة والطاقة مع المحيط. فعندما النظام المفتوح:  ( أ
تنتقل الطاقة من النظام الى المحيط الواسع فأن درجة حرارة المحيط لا تتغير اذ انه 
يكون غير حساس تجاه التغيرات الصغيرة الناتجة عن النظام وبالتأكيد سيكون المحيط 

من وعاء التفاعل ساخناً لفترة زمنية الا انه عند انتشار الحرارة في الكون سيصل  القريب
الى اتزان حراري وبذلك تبقى درجة حرارة المحيط كما في بداية التجربة. وكذلك مادة 

 النظام ممكن ان تغادر وتنتشر في المحيط او حدوث العكس.

مع المحيط ولا يسمح بتبادل مادة  هو النظام الذي يسمح بتبادل الطاقةالنظام المغلق:  ( ب
النظام مع المحيط. ويمكن لهذا النظام ان يقوم بشغل على المحيط وينظر لهذا الشغل 
على انه طريقة لانتقال الطاقة )الحرارة( خلال جدران النظام ويستطيع النظام كذلك ان 

قته وعندما يأخذ طاقة )حرارة( من المحيط فعندما تسري الحرارة خارج النظام ستقل طا
 تسري الحرارة الى النظام ستزداد طاقته.

هو النظام الذي لا يمكنه تبادل المادة او الطاقة مع المحيط ولا يمكن  النظام المعزول: ( ت
 (.1لهذا النظام القيام بشغل او تبادل حرارة مع محيطه. وكما موضحة في شكل )

 

 ( انواع النظام الثرموداينميكي1شكل )
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الثرموداينميكي اعتماداً على عدد الاطوار الموجودة في النظام ليعطي صنفين او يقسم النظام 
 وهما:

 هو النظام الذي تكون فيه جميع المواد ذات طور واحد. النظام المتجانس: ( أ

 هو النظام تكون فيه المواد في اطوار مختلفة. النظام غير المتجانس: ( ب

 ( حالة النظام ومتغيرات الحالة 3

موداينميكي كاملًا يتوجب تعيين القيم لكميات معينة يمكن قياسها وهذه لوصف النظام الثر 
الكميات هي الضغط والحجم ودرجة الحرارة وهذه المتغيرات الثلاثة تعرف بالمتغيرات 
الثرموداينميكية او بمتغيرات الحالة ويكون النظام في حالة معينة عندما تمتلك جميع خواصه قيماً 

 لمتغيرات الثرموداينميكي هما متغيرات شاملة ومتغيرات مركزة.معينة. هناك نوعان من ا

المتغيرات الشاملة: هي تلك المتغيرات التي تعتمد على كمية او مقدار المادة الموجودة  ( أ
في النظام وهذا يعني عند مضاعفة كتلة النظام الثرموداينميكي دون اجراء أي تغيير 

الثرموداينميكية المحددة التي تستخدم آخر على النظام فأن الكميات او المتغيرات 
لوصف النظام تتضاعف في الوقت نفسه ومن الامثلة على ذلك حجم النظام, الطاقة 

 الحرة, الانثالبي, الانتروبي, الكتلة والسعة الحرارية.

المتغيرات المركزة: وهي تلك الخواص التي تكون غير معتمدة على كمية المادة او المواد  ( ب
نظام, أي انها لا تتأثر بتغير كتلة النظام ومن الامثلة على ذلك الضغط, الموجودة في ال

 الكثافة, اللزوجة, معامل الانكسار, درجة الحرارة و الشد السطحي.

 

 ( R )معادلة الغاز المثالي وقيم ثابت الغاز (  4
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عويض عن من القانون العام للغازات يمكن حساب قيم ثابت الغاز وبوحدات مختلفة من خلال الت
 n = 1molوعدد المولات  T = 273.13Kودرجة الحرارة  Vوالحجم  Pقيم كل من الضغط  

في المعادلة ادناه وان اختلاف القيم الوحدات له يعتمد على القيم والوحدات المختلفة المستخدمة 
 للضغط والحجم.

PV = nRT     ⟹      R =
PV

nT
 

 كما في ادناه:بالوحدات المختلفة  Rوتكون قيم ثابت الغاز 

 القيمة               الوحدة      

8.314                J.K
-1

.mol
-1 

1.987             cal.K
-1

.mol
-1

 

0.082      dc
3
.atm.K

-1
.mol

-1 
0.082         L.atm.K

-1
.mol

-1 
 

 ( قانون الصفر للثرموداينمك 5

وجد له تمثيل بقانون رياضي, فعندما هو تعبير عن مفهوم الاتزان الحراري بين الانظمة, اي لا ي
يوضع نظامان مغلقان بحيث يكونان على تماس حراري مع بعضهما فأن هناك تغيرات ستحصل 
في خواص كليهما الى ان يصلا الى حالة لا يحدث عندها تغير اكثر, وتدعى هذه الحالة بحالة 

نفس درجة الحرارة وذلك بوضعهما الاتزان الحراري. لذا يمكننا معرفة فيما اذا كان النظامان عند 
على تماس مع بعضهما وملاحظة التغيرات التي تطرأ على خواص اي منهما وفي حالة عدم 
حصول تغيرات فهذا يعني ان النظامين عند نفس درجة الحرارة. والآن افترض ان لدينا ثلاث 

في  Aن النظام ) كما في الشكل ادناه ( هناك حقيقة معروفة وهي اذا كا Cو  Bو  Aانظمة 
 فأن كلًا من Cفي حالة اتزان حراري مع النظام  Bوكان النظام  Bحالة اتزان حراري مع النظام 
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A  وC  في حالة اتزان حراري مع بعضهما وتدعى هذه الحقيقة التجريبية او الوصفية بقانون
 الصفر في الثرموداينمك.

 

ة: اذا كان النظامان في اتزان حراري فأنهما ان هذه القانون يضع مفهوم درجة الحرارة بهذه الصيغ
 يمتلكان نفس درجة الحرارة واذا لم يكونا في اتزان حراري فأنهما مختلفان في درجة الحرارة.
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 )محاضرة ثانية(                                  ( مقدمة في القانون الاول للثرموداينمك 6

تلعب دوراً مهماً في  qوكمية الحرارة  ΔEوالطاقة الداخلية  Wوالشغل  Tان فكرة درجة الحرارة 
الظواهر الكيميائية. يدعى القانون الاول بقانون حفظ الطاقة والذي يوضح العلاقة بين كمية 
الحرارة والشغل والطاقة الداخلية, وطبقاً لهذا القانون فأن الطاقة الكلية للكون يجب ان تكون 

المهمة لهذا القانون في الكيمياء هو ايجاد الحرارة المنبعثة او  ثابتة. وان احدى التطبيقات
الممتصة في التفاعلات الكيميائية, وكذلك فأن معرفة السعة الحرارية للمواد المتفاعلة والناتجة 
تمكننا من حساب حرارة التفاعل عند اي درجة حرارة مطلوبة اذا تم قياسها عند درجة حرارة 

 معينة.

 .lعلى جسم فتسبب حركته لمسافة معينة  fقوة المسلطة هو ال :Wالشغل  ( أ

      W = f × l 

مثل وعامل السعة ) ويكمن ان يعبر عن الشغل بحاصل ضرب عامل الشدة ) مثل القوة(
المسافة( وبذلك يمكن الحصول على انواع من الشغل منها الشغل الميكانيكي او 

ك او الطريقة التي ينجز بها الشغل الكهربائي او التمددي وهو كمية يعتمد على المسل
اي هو ليس دالة حالة. يعد الشغل كمية اتجاهيه اي لها اتجاه وله قيمة جبرية اما ان 
تكون موجبة او سالبة, حيث يصبح موجباً عندما ينجز المحيط شغلًا على النظام 

لية تمدد بواسطة قوة خارجية ويكون سالباً عندما ينجز النظام شغلًا على المحيط مثل عم
 . J/molالغاز. ويقاس بوحدة 
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هي كمية اتجاهية ولها قيمة جبرية اما ان تكون موجبة او سالبة, حيث  :qكمية الحرارة  ( ب
تصبح موجبة عندما يمتص النظام حرارة من المحيط وتكون سالبة عندما يبعث )يفقد( 

 . J/molالنظام حرارة الى المحيط. وهي ليست من دوال الحالة. وتقاس بوحدة 

 بصورة عامة طاقة النظام هي مجموع لطاقته الحركية والكامنة. :ΔEالطاقة الداخلية  ( ت

ΔE = طاقة كامنة + طاقة حركية 

حيث ان الطاقة الحركية ناتجة عن حركة الجزيئات والطاقة الكامنة ناتجة عن قوى التداخل 
عن تكسر وتكوين  الجزيئي بين الجزيئات. في المركبات الكيميائية محصلة الطاقة ناتجة

الاواصر في المركبات, حيث ان للجزيئات طاقات مختلفة حركية ودورانية واهتزازية 
والكترونية ويكون مجموعها هي الطاقة الداخلية. وهي من دوال الحالة وتقاس بوحدة 

J/mol. 

 

 ( القانون الاول في الثرموداينمك 7

من شغل الى حرارة او بالعكس, ولكن كمية ينص القانون الاول ان الطاقة يمكن ان تحول شكلها 
الطاقة تبقى ثابتة او يعرف بأن الطاقة لا يمكن استحداثها ولا افناؤها. ان هذا القانون يهتم 
بالطاقة لذلك سمي بقانون حفظ الطاقة ويعبر عن العلاقة بين الشغل وكمية الحرارة والطاقة 

 الداخلية لأي نظام والذي يستند الى مبدأين:

الرغم من امكانية تحويل الطاقة من شكل لآخر الا انها لا تفنى ولا تستحدث, او على  ( أ
بمعنى اخر عندما ينتج نوع من انواع الطاقة فأن كمية مكافئة من انواع اخرى يجب ان 

 تختفي.

الطاقة الكلية للنظام وما يحيطه يجب ان تبقى ثابتة على الرغم من انها يمكن تحويلها  ( ب
 من شكل لآخر.
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. ولكي نفهم هذا SIدم الجول لقياس كل من الطاقة والشغل وكمية الحرارة حسب وحدات الـ يستخ
القانون افترض انه تم تزويد نظام غازي معين في حالة الاتزان بمقدار معين من الطاقة الحرارية 

(q ( لذا فأن هذا النظام سيتمدد وينجز شغلًا )جولW  اي ان حالة النظام قد تغيرت من .)جول
الة الاتزان الابتدائي الى حالة الاتزان النهائي ويمكن ان يتم هذا التغير بطرق مختلفة. فاذا ح

والطاقة الداخلية للنظام في حالة  E2كانت الطاقة الداخلية للنظام في حالة الاتزان النهائي 
 لذا فأن: E1الاتزان الابتدائي 

𝐄𝟐 = 𝐄𝟏 + 𝐪 + 𝐰    ⟹      𝐄𝟐 − 𝐄𝟏 = 𝐪 + 𝐰  

𝐄∆عندما يكون الشغل المبذول على النظام من المحيط تكون المعادلة بالشكل    = 𝐪 + 𝐰  

والمعادلة الاخيرة هي احدى الطرق التي يعبر فيها عن القانون الاول للأنظمة المغلقة. ويمكن ان 
انون تكون اشارة الشغل سالبة اذا كان منجزاً من قبل النظام على المحيط وبذلك تصبح صيغة الق

𝐄∆الاول كالآتي:                                                              = 𝐪 − 𝐰 

 ويمكن تلخيص اشارة الشغل والطاقة الحرارية )كمية الحرارة( كما في الجدول ادناه:

 الاشارة نوع العملية ت
1

2

3

4 

 الشغل المبذول من النظام على المحيط
 المحيط الشغل المبذول على النظام من

 الحرارة التي يمتصها النظام من المحيط )عملية ماصة للحرارة(
 الحرارة التي يبعثها النظام الى المحيط )عملية باعثة للحرارة(

- 
+ 
+ 
- 

 ان القانون الاول يمكننا من حساب مقدار التغير في الطاقة الداخلية وليس القيمة المطلقة له.

 

 العملية الدائرية(  8
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التي يمر النظام خلالها بسلسلة من الخطوات التي تعيده في النهاية الى الظروف هي العملية 
الاولية. لهذا فأن الطاقة الداخلية للنظام هي نفسها في نهاية العملية ويكون المجموع الجبري 
للطاقات مساوياً الى الصفر, أي ان التغير في الطاقة الداخلية للعملية الدائرية يساوي صفراً لأن 

 طاقة الداخلية هي دالة حالة. ويمكن تمثيلها بالشكل والمعادلات الآتية:ال

 

∆EI = EB − EA     ,     ∆EII = EA − EB       نستنتج     ∆EII = −∆EI 

∆EA⟶A = ∆EII − ∆EI = 0 

∮حيث  ∮تعني تكاملًا لدورة كاملة     أن 𝑑𝐸 = 0  

 

 

 

 ( انواع العمليات 9
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في هذه العمليات تكون درجة حرارة النظام ثابتة ويمكن لكمية  -يات الايزوثرمية:العمل ( أ
 .(dT=0)الحرارة ان تضاف او تفقد من النظام بحيث يحتفظ النظام بحرارة ثابتة أي ان 

Pαوحسب قانون بويل يكون 
1

V
 . 

∆E = 0       ,       ∆H = 0 
∆E = q + w        ⟹           q = −w 

في هذه العمليات لا يحصل تبادل في كمية الحرارة بين النظام  -ة:العملية الاديباتي ( ب
Vαوالمحيط  لأنه نظام معزول. وتكون 

1

T
 . 

q = 0 
∆E = q + w     ⟹          ∆E = w 

هي العمليات التي تحدث وتنجز تحت ضغط ثابت ويحصل فيها  -العملية الايزوبارية: ( ت
 سية(.تمدد او تقلص غاز غير عكسي أي )دائماً عملية غير عك

∆E = q − w     ⟹         q = ∆E + w 
qp = ∆E + P∆V    ≡      qp = ∆E + ∆nRT … … … (1) 

∆H = ∆E + P∆V    نستنتج   ⟹   qp = ∆H … … … (2) 

هي العمليات التي تحدث وتنجز تحت حجم ثابت وهذه الانظمة  -العملية الايزوكورية: ( ث
اجراء التفاعل في لا ينجز فيها شغل, مثلًا التفاعلات التي لا يصاحبها تحرر غاز او 

نظام مغلق مثل استخدام المسعر التفجيري أي سيكون الحجم ثابت حتى في حالة تحرر 
 غاز.

w = P∆V     ⟹   w = P(V2 − V1) = 0 
∆E = q + w      ⟹          ∆E = qv … … … (1) 
∆H = ∆E + P∆V    نستنتج   ⟹   ∆H = ∆E … … … (2) 

 

 ( التمدد تحت ضغط ثابت 10
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هذا الغاز اكبر من الضغط الخارجي فأن تمدد الغاز يستمر في حالة وجود غاز ويكون ضغط 
الى ان يتم ايقافه ميكانيكياً او الى ان يتساوى الضغط الداخلي مع الضغط الخارجي )في التقلص 
تكون الحالة بالمعكوس( وخلال هذه العملية يبقى الضغط الخارجي المسلط على الغاز )مثلًا 

يمكن  V2الى  V1لشغل الذي ينجزه النظام بتمدد الحجم من الضغط الجوي( ثابتاً, وبذلك فأن ا
  حسابه من خلال التالي:

w = − ∫ PdV 

V2

V1

     ⟹      w = −P ∫ dV 

V2

V1

  ⟹     w = −P(V2 − V1) 

w = −P∆V              معادلة حساب الشغل لعملية تمدد عند ضغط ثابت 

جو. اذا كان الحجم الاول  1.12ضغط جوي مقداره يتمدد مول من الغاز المثالي مقابل  مثال(
. ما هو الشغل الذي يجب القيام به  3دسم 35.22, والحجم النهائي 3دسم 23.17للغاز يساوي 

على النظام في هذه العملية )افرض ان الضغط الخارجي يساوي الضغط الداخلي في نهاية 
 ثابتة(. Tالعملية وان 

 الحل( 

w = −P∆V    ⟹       w = −1.12(35.22 − 23.17) 

w = −13.5 
𝑑𝑚3

𝑎𝑡𝑚
  او   

3دسم

جو
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 )محاضرة ثالثة(                                        ( العمليات العكسية واللاعكسية 11

ان احدى العمليات المهمة في الثرموداينمك هي العملية العكسية, حيث يقال للعملية انها عكسية 
ك النظام في كل لحظة متجانسة خلال العملية. بعبارة اخرى في العملية عند بقاء خواص ذل

العكسية يحدث التغير في حالة اتزان الى اخرى في خطوات متناهيه الصغر بحيث ان كل خطوة 
تتغير بكميات قليلة جداً عن الخطوة التالية وبصورة بطيئة جداً, ما اذا حصل التغير بسرعة 

 ل الى حالة التوازن سيطلق على هذه العملية بالعملية اللاعكسية.وليس للنظام الفرصة للوصو 

 العمليات اللاعكسية العمليات العكسية
( العملية التي يمكن عكسها في أي لحظة  1

وذلك بأجراء تغيير بكمية متناهية في الصغر 
 لمتغير معين.

( يتم فيها الحصول على اكبر مقدار من  2
 الشغل المنجز.

 ية ببطء وبصورة تدريجية.( تتم العمل 3
 ( تعتبر عملية غير حقيقية ولكنها مثالية. 4

 ( العملية التي لا يمكن عكسها. 1
 
 
صول على جزء من الشغل ( يتم فيها الح 2

 المنجز وجزء منه يتبدد.
 ( تحدث بصورة فجائية وبسرعة. 3
 ( دائماً تكون عملية حقيقية. 4
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او  °م100( بعض الامثلة: تبخر الماء عند  5
او تمدد الغاز من  °م0انصهار الثلج عند 

او التفاعل  P1 ≈ P2بحيث  P2الى  P1ضغط 
 الكيميائي عند الاتزان.

او  °م200( بعض الامثلة: تبخر الماء عند  5
او تمدد الغاز في  °م10انصهار الثلج عند 

 او التفاعل المصحوبة بانفجار. الفراغ

 

ء التحول بحالات اتزان متعددة. ولحساب الشغل المنجز في في العملية العكسية النظام يمر اثنا
عند كل مرحلة من مراحل التمدد لكي  Pinفي النهاية مساوياً  Pexهذه العملية يجب ان يكون 

 نؤكد ان العملية عكسية.

dw = −PexdV = PindV 

w = − ∫ PexdV 

V2

V1

       ’           P =
nRT

V
 

w = − ∫
nRT

V
dV 

V2

V1

      ⟹          w = −nRT ∫
dV

V
 

V2

V1

 

w = −nRT ln
V2

V1
 معادلة حساب الشغل عندما تكون  العملية ايزوثرمية عكسية من تغير الحجم  

V2

V1
=

P1

P2
 من ذلك نستنتج المعادلة ادناه    

w = −nRT ln
P1

P2
وثرميةايز  عكسية من تغير الضغط          معادلة حساب الشغل لعملية 

 

ما هو اقصى شغل يمكن الحصول عليه من التمدد الايزوثرمي العكسي لمول من الغاز مثال( 
 لتر ؟ 22.4لتر الى  2.24عند تمدده من  °م 0المثالي عند 
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 الحل(

T = ℃ + 273     ⟹      T = 0 + 273 = 273 K 

w = −nRTln
V2

V1
     ⟹       w = −1 × 8.314 × 273 × ln

22.4

2.24
 

w = −2269.7 × ln(10)     ⟹       w = −2269.7 × 2.3 = −5220.3 J 

مول من الغاز المثالي من  2للتقلص الايزوثرمي العكسي لـ  ΔH , w , q , ΔEاحسب  مثال(
 . °م 25جو عند  100جو الى  1.0

 الحل(

∆E = 0        ⟸      dT =  لانه العملية ايزوثرمية 0

∆H = ∆E + ∆(PV)       ⟹     ∆H = 0 + ∆(nRT)   ⟹     ∆H = 0 + 0 = 0 
T = ℃ + 273     ⟹      T = 25 + 273 = 298 K 

q = w = −nRTln
P1

P2
     ⟹       w = −2 × 8.314 × 298 × ln

1

100
 

q = w = −4955.144 × ln(0.01)     ⟹       w = −4955.144 × −4.6 
q = w = 22793.66 J     
q = w = 22.79366 kJ ≈ 22.8 kJ 

 

ة التمدد العكسي لغاز النتروجين عند احسب الشغل الذي يمكن الحصول عليه بواسط مثال(
و السعرة  L.atmبوحدة   °م 25لتر عند  20لتر الى  10مول من  2ثبوت درجة الحرارة لـ 

 .(cal)الكلري 

 الحل(
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T = ℃ + 273     ⟹      T = 25 + 273 = 298 K 

w = −nRTln
V2

V1
     ⟹       w = −2 × 0.082 × 298 × ln

20

10
 

w = −48.87 × ln(2)     ⟹       w = −48.87 × 0.693 = −33.87 L. atm 

𝑤بوحدة السعرة = 𝑤
𝐿.𝑎𝑡𝑚 بوحدة ×

قيمة 𝑅 بوحدة السعرة
𝐿. 𝑎𝑡𝑚 بوحدة 𝑅 قيمة

 

𝑤بوحدة السعرة = −33.87 ×
1.987

0.082
=  𝑐𝑎𝑙 او سعرة 820.73

 

 الممتصة او المنبعثة( (q) والطاقة )كمية الحرارة ΔH ( الانثالبي 12

تحدث تحت ضغط ثابت اكثر شيوعاً في الكيمياء من العمليات التي تحدث تعد العمليات الت 
تحت حجم ثابت نظراً لأن اغلب العمليات تتم في اوعية مفتوحة. واذا اخذنا بنظر الاعتبار 

 تصبح: (ΔE = q – w )ضغط فأن المعادلة  -الشغل من نوع حجم

∆E = q − P∆V 

 فأن: 2لنهائية بـ والحالة ا 1وعندما يشار الى الحالة الاولية بـ 

E2 − E1 = q − P(V2 − V1)       ⟹         q = E2 − E1 + (PV2 − PV1) 

 بعد اعادة ترتيب المعادلة الاخيرة نحصل على:

q = (E2 + PV2) − (E1 + PV1) 

 H = E + PVمن المعلومات السابقة              

qمن ذلك نستنتج المعادلة التالية  = H2 − H1      ⟹     qp = ∆H 
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بمعنى اخر كمية الحرارة الممتصة في عملية تحدث تحت ضغط ثابت تساوي التغير في 
حجم فقط, اي تهمل الانواع الاخرى من الشغل مثل  -الانثالبي اذا كان الشغل من نوع ضغط

 الشغل الكهربائي وغيره.

 ( التمدد في الفراغ 13

فأن الغاز عند تمدده لا ينجز شغلًا لأنه ليس  (Pex = 0)اذا كان الضغط الخارجي يساوي صفراً 
لكل خطوة ومن ذلك  dw = 0هناك ضغط خارجي لكي يدفع المكبس معاكساً له وبذلك فأن 

 . w = 0نستنتج: 

 ( عملية تبخير السوائل 14

يغلي السائل عندما يتساوى ضغطه البخاري مع الضغط الجوي عند درجة غليانه الاعتيادية 
ام كله في حالة اتزان. ستكون العملية عكسية حيث ان زيادة درجة الحرارة بكمية ويكون النظ

متناهية في الصغر سيؤدي الى زيادة حجم البخار مع زيادة ضغط البخار والتي تؤدي الى زيادة 
تبخر السائل لكي يبقى الضغط ثابت, وبذلك فان الحرارة الممتصة من قبل النظام تعمل على 

بخير بالطاقة الحرارية اللازمة لذلك لتبقى درجة الحرارة ثابتة. ان الشغل المنجز تجهيز عملية الت
في عملية التبخير يعتمد على درجة الحرارة ولا يعتمد على الضغط والحجم, حيث ان زيادة 

هو نفسه. ومما سبق نستنتج ان  PΔVالضغط ستؤدي الى تقليل الحجم ولكن حاصل الضرب لـ 
بارية لأنها تحدث تحت ضغط ثابت وهو الضغط الجوي, وكذلك العملية العملية عكسية وايزو 

 لوجود طورين. (ΔE ≠ 0)ايزوثرمية لان درجة الحرارة ثابتة ولكن 

w = −P(V2 − V1) 

الذي يمثل حجم  V2يمثل حجم السائل ويكون جداً قليل يمكن اهماله بالمقارنة مع  V1حيث ان 
 بخار السائل وبذلك نحصل على:

w = PV = nRT 
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q = كمية الحرارة بالغرام ×  عدد غرامات مادة النظام

∆E = q + w                بعد ان وجدنا الشغل وكمية الحرارة نجد الطاقة الداخلية 

احسب التغير في الطاقة الداخلية عند تبخر مول واحد من الماء عند درجة غليانه  مثال(
J.mol 2257.2الماء  الاعتيادية. علماً ان الحرارة اللازمة لتبخير غرام من

-1 . 

 الحل(

T = ℃ + 273     ⟹      T = 100 + 273 = 373 K 
w = nRT          ⟹        w = 1 × 8.314 × 373 = 3101.12 J. mol−1 
mH2O = nH2O × M. wtH2O     ⟹       mH2O = 1 × 18 = 18 g 

q = كمية الحرارة بالغرام × mH2O     ⟹    q = 2257.2 × 18 = 40629.6J. mol−1 

∆E = q + w    ⟹   ∆E = 40629.6 + (−3101.12) = 37528.48 J. mol−1 

  ΔE, w, qبعض الملاحظات حول حساب 

 تحديد نوع النظام اذا كان مفتوح او مغلق او معزول.  (1

 تحديد نوع العملية عكسية او غير عكسية.  (2

 العملية التي تحدث تحت ضغط ثابت تكون غير عكسية ماعدا في حالة تبخير السوائل. (3

وهذا ينطبق على جميع انواع  w = 0عملية التي تحدث تحث حجم ثابت يكون ال (4
 العمليات.

تحديد نوع العملية اذا كانت ايزوثرمية او اديباتية او ايزوبارية او ايزوكورية او عملية  (5
 .(T α V)تسخين او تبريد اعتيادي والتي تكون فيها 

( فاذا كان  P2 × V2 = P1 × V1)  لنحدد ان العملية ايزوثرمية نستخدم القانون الآتي:
 طرفي المعادلة متساوي هذا يدل على ان العملية ايزوثرمية.
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اما عندما يذكر في السؤال سخنا او بردنا نظام معين هذا يشير الى ان العملية هي 
تسخين او تبريد اعتيادي لأن العملية الايزوثرمية تكون درجة الحرارة فيها ثابتة اما 

 باتية هي نظام معزول لا نتدخل في عملية تسخينها او تبريدها.العملية الادي
قيم دوال الحالة لا تتغير سواء كانت العملية عكسية او غير عكسية, ولكن الشغل تتغير  (6

 قيمته حسب العملية عكسية او غير عكسية.

 ΔS= صفر , ماعدا  ΔG, ΔH, ΔA, ΔEالتمدد في الفراغ يجعل جميع القيم الطاقية  (7
 . w = 0 تعتبر من الدوال الطاقية. اضافة الى ان والتي لا

 الاهتمام بجميع الملاحظات المذكورة في المنهج سابقاً ولم تذكر مرة اخرى هنا. (8

 
 

 )محاضرة رابعة(                         

الى  V1يخضع الغاز المثالي للتمدد العكسي عند ثبوت درجة الحرارة من الحجم البدائي مثال( 
 جو 100سعرة من الشغل. كان الضغط البدائي  10000عندئذ تنجز  (10V1)هائي الحجم الن

 مول من الغاز فكم ستكون درجة الحرارة ؟ 2.    )ب( اذا كان هناك  V1)أ( احسب 

 أ( الحل(

V2 = 10V1            من منطوق  السؤال 

w     10000 ×
0.082

1.987
= 412.68 L. atm 

w = −nRTln
V2

V1
     ⟹      −412.68 = −nRT × ln

10V1

V1
   , PV = nRT 

412.68 = PV × ln(10)     ⟹       412.68 = 100V × 2.303 
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V =
412.68

100 × 2.303
= 1.79 L 

 )ب(

w = −nRTln
V2

V1
     ⟹     − 412.68 = −2 × 0.082 × T × ln

10V1

V1
  

T =
412.68

2 × 0.082 × 2.303
= 1092.64 K 

غم من الحديد مع حامض الهيدروكلوريك في  50بذول عندما يتفاعل احسب الشغل الم مثال(
لتر من غاز الهيدروجين حسب المعادلة ادناه, وذلك عندما يكون  50الظروف القياسية ليحرر 

 التفاعل في )أ( نظام مفتوح   )ب( نظام مغلق )ليس فيه طرف قابل للتمدد(.

Fe(s) + 2HCl(aq)   FeCl2(aq) + H2(g) 

 الحل(

 V2 = 50L   ,  V1 = 0حظ من منطوق السؤال والمعادلة نستنتج ان                        لا

 أ ( نظام مفتوح والعملية تتم تحت الضغط الجوي اي ان العملية غير عكسية.

w = −P∆V     ⟹       w = −1(50 − 0) = −50 L. atm 

م لذلك سيكون الشغل ب ( نظام مغلق )ليس فيه طرف قابل للتمدد(. اي لا يوجد تغير في الحج
          w = 0لذا سيكون        ΔV = 0المنجز صفراً                                       

لعملية تقلص تدريجي لغاز مثالي عند الظروف القياسية الى  ΔH, ΔE, w, qاحسب  مثال(
 لتر. 11.2جو وحجم نهائي  2ضغط نهائي يساوي 

 الحل(

 رة تدريجية هذا يشير الى ان العملية عكسية.بما ان العملية تتم بصو 
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P1 = 1atm  ,    V1 = 22.4 L   ,   T = 273K  ,   P2 = 2 atm   ,   V2 = 11.2 L 
P1 × V1 = P2 × V2      ⟹       1 × 22.4 = 2 × 11.2   ⟹ 22.4 = 22.4   

Pαبما ان الطرفين متساويان من ذلك نستنتج ان العملية ايزوثرمية وايضاً نلاحظ 
1

V
 . ولذلك فأن

∆E = 0     ,       ∆H = 0 

q = −w  ,    w = −nRTln
V2

V1
     ⟹       w = −1 × 8.314 × 273 × ln

11.2

22.4
 

w = −2269.72 × ln0.5      ⟹     w = −2269.72 × (−0.693) 

w = 1572.92 
J

mol
 

 

 

لماً , ع°م 100مول من الماء عند درجة حرارة  2لعملية تكثيف  ΔH, ΔE, w, qاحسب  مثال(
 سعرة لكل مول. 539.7غم من الماء هي  1ان كمية الحرارة اللازمة لتبخير 

 الحل(

T = ℃ + 273     ⟹      T = 100 + 273 = 373 K 
w = nRT          ⟹        w = 2 × 1.987 × 373 = 1482.3 cal 
mH2O = nH2O × M. wtH2O     ⟹       mH2O = 2 × 18 = 36 g  

q = كمية الحرارة بالغرام × mH2O    ⟹    q = 539.7 × 36 = 19429.2cal 

∆E = q + w    ⟹   ∆E = −19429.2 + 1482.3 = −17946.9 cal 

∆H = qp = −19429.2cal. mol−1           كما في ادناه ∆H او نجد 
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∆H = ∆E + w    ⟹   ∆H = 17946.9 + 1482.3 = 19429.2 cal. mol−1 

في عملية  5220.3Jدره مول واحد من غاز مثالي عند الظروف القياسية ينتج شغلًا ق مثال(
لهذا  ΔH, ΔE, q, احسب   P2 = 0.1atmو  P1 = 1atmتمدد ايزوثرمي عكسي, اذا كان 

 التمدد.

 الحل(

∆E = 0        ⟸      dT =  لانه العملية ايزوثرمية 0

∆H = ∆E + ∆(PV)       ⟹     ∆H = 0 + ∆(nRT)   ⟹     ∆H = 0 + 0 = 0 
q = w = 5220.3 J. mol−1 

 

 

 جز في التفاعل الآتياحسب مقدار الشغل المن مثال(

Zn(s) + H2SO4(aq)   ZnSO4(aq) + H2(g) 

جو )اهمل التغير في الحجوم عدا  1كلفن و  273مول من غاز الهيدروجين عند  1عندما يجمع 
 حجم الغاز(.

 الحل(

w = PV = nRT    ⟹       w = 1 × 0.082 × 273 = 22.39 L. atm 

ة بمكبس تحت ضغط قدره في اسطوانة مزود °م 25حصر مول من غاز مثالي عند  مثال(
جو  20جو , ثم الى  50جو. وتم تخفيف الضغط على الغاز بمراحل ثلاث: اولًا الى  100

جو. احسب الشغل المنجز من قبل الغاز خلال هذه التمددات الايزوثرمية غير  10واخيراً الى 
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جو  10الى جو  100العكسية وقارن النتيجة مع الشغل المنجز عندما يتمدد الغاز عكسياً من 
 . °م 25عند 

 الحل(

نحول الضغوط الى حجوم باستخدام القانون العام للغازات والعملية سوف تكون تحت الضغط 
 الجوي.

T = ℃ + 273     ⟹      T = 25 + 273 = 298 K 

P = 100   ,        V =
nRT

P
      ⟹      V =

1 × 0.082 × 298

100
=

24.44

100
0.24 L 

P = 50     ,        V =
nRT

P
      ⟹      V =

1 × 0.082 × 298

50
=

24.44

50
0.49 L 

P = 20     ,        V =
nRT

P
      ⟹      V =

1 × 0.082 × 298

20
=

24.44

20
1.22 L 

P = 10     ,        V =
nRT

P
      ⟹      V =

1 × 0.082 × 298

10
=

24.44

10
2.44 L 

1)  w = −P∆V      ⟹      w = −1(0.49 − 0.24) = −0.25 L. atm 
2)  w = −P∆V      ⟹      w = −1(1.22 − 0.49) = −0.73 L. atm 
3)  w = −P∆V      ⟹      w = −1(2.44 − 1.22) = −1.22 L. atm 

 النتائج اعلاه تمثل الشغل في العملية الايزوثرمية غير العكسية في ثلاث مراحل.

w = −nRTln
V2

V1
      ⟹        w = −1 × 0.082 × 298 × ln

2.44

0.24
 

w = −24.44 × ln(10.17)     ⟹       w = −24.44 × 2.32 = −56.7 L. atm 

وهذا يمثل الشغل الايزوثرمي العكسي, حيث نلاحظ الحصول على اقصى شغل والذي يكون 
 مقداره كبير بالمقارنة مع مجموع الشغل المنجز في العمليات غير العكسية.
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 ( السعة الحرارية 15

فأن النظام سوف يحتاج الى  للنظام كبيرة Cوهي مقدار ما يستوعبهُ النظام من حرارة فأذا كانت 
كمية كبيرة من الحرارة لكي يسخن, وبذلك فأن انتقال كمية من الحرارة الى النظام تؤدي الى 
ارتفاع قليل في درجة الحرارة والعكس صحيح. ويعد الماء ذا سعة حرارية كبيرة, لذا فأنه يحتاج 

ادة من هذه الميزة في انظمة التدفئة الى كمية كبيرة من الحرارة لكي تجعلهُ ساخناً. ويمكن الاستف
 المركزية.

تعرف السعة الحرارية بأنها كمية الحرارة اللازمة لرفع حرارة النظام درجة مئوية واحدة. واذا كان 
وزن المادة غراماً واحداً فأن السعة الحرارية تسمى بالحرارة النوعية, اما السعة الحرارية المولارية 

 اللازمة لرفع درجة حرارة مول واحد من المادة درجة مئوية واحدة. فتعرف انها كمية الحرارة

عندما تنتقل الحرارة الى نظام معين فأن الطاقة الداخلية لهذا النظام تزداد, حيث يعبر عن هذه 
 الزيادة بالمعادلة التالية

dE = dq 

دار الارتفاع في وعند اضافة كمية من الحرارة الى النظام سوف ترتفع درجة حرارتهِ, حيث ان مق
 درجة الحرارة يتناسب مع كمية الحرارة المنتقلة والتي يعبر عنها كالاتي:

dq ∝ dT    ⟹     dq = × ثابت dT    ⟹     dq = C × dT   ⟹   C =
dq

dT
  

هي السعة الحرارية للنظام. من هذا يتضح ان كمية الحرارة التي يمتصها النظام  Cحيث ان 
 جة الحرارة.تتناسب طردياً مع الارتفاع في در 

وتعتمد السعة الحرارية على تركيز وحجم ودرجة حرارة النظام وعلى الظروف التي تنتقل خلالها 
الحرارة الى النظام. وان كلًا من السعة الحرارية تحت حجم ثابت وتحت ضغط ثابت هي حالات 



 المرحلة: الثانية                                                                                    جامعة سامراء                                                                  

 : كيمياء الثرموداينمكالمادة                                              كلية العلوم التطبيقية                                                                                         

 اعداد: م.م. فهد جمعة حماد                                                                                                                             قسم الكيمياء التطبيقية

 

 

Cخاصة للقانون  =
dq

dT
ذي يشير الى وهذا يعني ان كلًا منهما يمكن تعريفهُ بأضافة الرمز ال 

 ثبوت الحجم او بثبوت الضغط:

Cv =
dq

dT
  بثبوت الحجم               

Cp =
dq

dT
 بثبوت الضغط               

وذلك لأن السعة الحرارية بثبوت الحجم تُستخدم فيها كل الحرارة  Cvاكبر من قيم  Cpتكون قيم 
بينما بثبوت الضغط يعني سوف تحدث  )كمية الحرارة( المجهزة للنظام في رفع درجة حرارته,

 عملية تمدد اي سوف ينجز شغل اي أن جزء من كمية الحرارة سوف تتحول الى شغل.

 

 

 )محاضرة خامسة(

 عند ثبوت الحجم( Cv( اعتماد الطاقة الداخلية على درجة الحرارة والحجم )  1.15

الة لمتغيرين هما درجة الحرارة تتناسب الطاقة الداخلية مع تغير الحجم ودرجة الحرارة لذا هي د
 والحجم.

E = f ( T , V ) 

 ان مشتقة الطاقة الداخلية كنتيجة لتغير درجة الحرارة والحجم تعطى بـ :

dE = (
∂E

∂T
)

V
dT + (

∂E

∂V
)

T
dV … … … (1) 

 من معلوماتنا السابقة في القانون الاول في الثرموداينمك لعملية التمدد يكتب كما يلي:

dE = ∂q − ∂w    ⟹      dE = ∂q − PdV     ⟹     ∂q = dE + PdV  
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q∂( في المعادلة 1من المعادلة رقم ) dEنعوض عن قيمة  = dE + PdV :لنحصل على 

∂q = (
∂E

∂T
)

V
dT + (

∂E

∂V
)

T
dV + PdV 

 عندما يكون حجم النظام ثابتاً سنحصل على:

∂q𝑣 = (
∂E

∂T
)

V
dT + 0                       dT  قسمن طرفي المعادلة على  

(
∂qv

∂T
) = (

∂E

∂T
)

V
      ⟹      Cv = (

∂E

∂T
)

V
 

)ويمكن قياس الكمية 
𝜕𝐸

𝜕𝑇
)

𝑉
وعند قياس مول واحد لمادة نقية سوف  Cvعملياً والتي تمثل  

)نحصل على السعة الحرارية المولارية. من تجربة جول وثومسون نستطيع حساب 
𝜕𝐸

𝜕𝑉
)

𝑇
والتي  

 حقاً.ستوضح لا

Cv = (
∂E

∂T
)

V
      ⟹       ∂E = Cv ∂T     ⟹       ∫ ∂E

E2

E1

= Cv ∫ ∂T

T2

T1

 

∆E = nCv∆T      ⟺       ∆E = nCv(T2 − T1) 

 .تستخدم هذه المعادلة لحساب الطاقة الداخلية لكل العمليات 

 

 (عند ثبوت الضغط Cp)  حرارة والضغطعلى درجة ال ( اعتماد الانثالبي 1.15

 ان الانثالبي هي دالة لمتغيرين يحددان حالة النظام وهما درجة الحرارة والضغط

H = f ( T , P ) 

 ان مشتقة الانثالبي كنتيجة لتغير درجة الحرارة والضغط تعطى بـ :
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dH = (
∂H

∂T
)

p
dT + (

∂H

∂P
)

T
dP … … … (1) 

 بت تساوي الانثالبي وكما يلي:من معلوماتنا السابقة ان كمية الحرارة عند ضغط ثا

dH = ∂q𝑝 

 ( لنحصل على:1في المعادلة رقم ) q𝑝∂بـ  dHنعوض عن 

∂q𝑝 = (
∂H

∂T
)

p
dT + (

∂H

∂P
)

T
dP 

 عندما يكون ضغط النظام ثابتاً سنحصل على:

∂q𝑝 = (
∂H

∂T
)

p
dT + 0                       dT  نقسم طرفي المعادلة على 

(
∂qp

∂T
) = (

∂H

∂T
)

p
      ⟹      Cp = (

∂H

∂T
)

p
 

Cp = (
∂H

∂T
)

p
      ⟹       ∂H = Cp ∂T     ⟹       ∫ ∂H

H2

H1

= Cp ∫ ∂T

T2

T1

 

∆H = nCp∆T      ⟺       ∆H = nCp(T2 − T1) 

 لكل العمليات. ه المعادلة لحساب الانثالبيتستخدم هذ 

لا تعتمدان )لا تتأثران( بتغير درجة الحرارة, اما  Cpو  Cvبقتين نفرض فيها ان المعادلتان السا
 كما يلي: Cp في حالة اعتمادها على درجة الحرارة ستكون 

CP = a + bT + cT2 

dH = Cp ∂T    ⟹     ∆H = ∫ Cp ∂T

T2

T1

   ⟹    ∆H = ∫ (a + bT + cT2) ∂T

T2

T1
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∆H = ∫ (a) ∂T

T2

T1

       ∫ (bT) ∂T

T2

T1

+   ∫ (cT2) ∂T

T2

T1

 

∆H = a(T2 − T1) +
b

2
(T2

2 − T1
2) +

c

3
(T2

3 − T1
3) 

مطلقة. علماً ان قيم  500مطلقة و  298عند  NH3(g)لـ  Cpاحسب السعة الحرارية  مثال(
a = 26.95  ,  b = 5.9 × 10 )الثوابت هي 

-3
  ,  c = 3.36 × 10

-7
 J.K-1.mol-1 ) 

 الحل(

CP = a + bT + cT2 

 كلفن 298عند درجة حرارة 

CP = a + bT + cT2 
CP = 26.95 + (5.9 × 10−3 × 298) + (3.36 × 10−7(298)2) 
CP = 26.95 + 1.76 + 0.0298 = 28.74 J. K−1. mol−1 

 كلفن 500عند درجة حرارة 

CP = a + bT + cT2 
CP = 26.95 + (5.9 × 10−3 × 500) + (3.36 × 10−7(500)2) 
CP = 26.95 + 2.95 + 0.084 = 29.984 J. K−1. mol−1 

 ( تجربة جول 16

بهدف الحصول على درجات الحرارة المنخفضة اللازمة  1843قام العالم جول بتجربة عام 
متساويين بالحجم متصلين  Bو  Aلأسالة الهواء والغازات الأخرى. ولتحقيق ذلك اخذ وعاءين 

بواسطة صمام ومغمورين في الماء في درجة حرارة معينة كما في الشكل ادناه. ومن  ببعضهما
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من الهواء تماماً. وعند فتح  Bبغاز مضغوط وفرغ الوعاء  Aثم قام بعزل النظام, ثم ملأ الوعاء 
)بعد  T. وقد لاحظ ان درجة الحرارة  Bو  Aالصمام يتمدد الغاز لكي يشغل الحجم كله لـ 

( وهذا دليل على عدم حصول تبادل حراري. اي dT = 0لتمدد لا تتغير )اي ان حصول عملية ا
واستناداً  ΔE, لذا فأن  dw = 0تساوي صفراً. وبما ان التمدد حصل في الفراغ لذلك فأن  dqان 

 الى القانون الاول تساوي صفراً في درجة حرارة ثابتة.

 

 ارة والحجم تعطى بـ :ان مشتقة الطاقة الداخلية كنتيجة لتغير درجة الحر 

dE = (
∂E

∂T
)

V
dT + (

∂E

∂V
)

T
dV 

 لذلك سوف نحصل على: ΔE = 0بما ان العملية ايزوثرمية اي ان 

0 = (
∂E

∂T
)

V
dT + (

∂E

∂V
)

T
dV 
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(
∂E

∂V
)

T
dV  = − (

∂E

∂T
)

V
dT        dV بعد قسمة طرفي المعادلة على 

(
∂E

∂V
)

T
  = − (

∂E

∂T
)

V
(

dT

dV
)

𝐸
        dV بعد قسمة طرفي المعادلة على 

CVمن معلوماتنا السابقة  = (
∂E

∂T
)

V
 لذلك سوف نحصل على: 

(
∂E

∂V
)

T
  = −CV (

dT

dV
)

𝐸
        dV بعد قسمة طرفي المعادلة على 

CV−( في التجربة من ذلك نستنتج ) dT = 0بما ان ) (
dT

dV
)

𝐸
=  صل على( اي سوف نح 0

(
∂E

∂V
)

T
  = 0 

وهذه النتيجة الاخيرة لتجربة جول ذات اهمية كبيرة حيث تبين ان الطاقة الداخلية لأي غاز مثالي 
لا تعتمد على الحجم عند ثبوت درجة الحرارة وهذه النتيجة هي احدى شروط تعريف الغاز 

وعليه فعند حدوث عملية المثالي التي تنص على عدم وجود قوى تجاذب او تنافر بين الجزيئات 
 التمدد بدرجة حرارة معينة لا توجد قوى بين الجزيئات لكي يتغلب عليها

 ( تجربة جول وثومسون  17

لقد اقترح العالم وليام ثومسون )كلفن( طريقة افضل لأجراء تجربة جول اذ قام بالتعاون مع جول 
 تخطيطياً لجهازهما.لدراسة التمدد الاديباتي للغاز. ويوضح الشكل ادناه نموذجاً 
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خاص.  Bويعتمد بالدرجة الاساس على استخدام نظام غازي في حالة انسياب وصمام مسامي 
وعند تمدد الغاز من منطقة الضغط العالي الى منطقة الضغط الواطئ فأن سرعة الغاز تنخفض 

د نفاذه بع C. وفي هذه الطريقة عندما ينبثق الغاز الى Bعند مروره خلال الصمام المسامي 
خلال الصمام المسامي فأنه يكون قد وصل الى حالة اتزان وبذلك يمكن قياس درجة حرارته 

, q = 0مباشرةً. وبما ان النظام الكلي معزول حرارياً بحيث تكون ظروف العملية اديباتية اي ان 
 لذا يتوجب حدوث تغير في درجة الحرارة نسبة للغاز الحقيقي.

كما ان حجمي الغاز  Cالضغط في  P2في حين يمثل  P1يمثل بـ  Aفاذا فرضنا ان الضغط في 
على التوالي. ان الشغل المبذول لدفع الغاز خلال الصمام  V1 ,V2عند هذين الضغطين هما 

لذا  P2V2كما ان الشغل المبذول عند تمدد الغاز بعد خروجه من الصمام هو  P1V1يعطى بـ 
 فأن الشغل الكلي المنجز هو:

w = P1V1 − P2V2 
∆E = q + w    ⟹      E2 − E1 = 0 + (P1V1 − P2V2) 
E2 + P2V2 = E1 + P1V1       ⟹      H2 = H1 
∆H =  H2 − H1 = 0 
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لذا يستنتج من تجربة جول وثومسون ان التمدد يحدث عند انثالبي ثابت. لقد لاحظ كل من جول 
علاه )بثبوت الانثالبي( ان كل الغازات تنخفض درجة حرارتها وثومسون تحت الظروف المذكورة ا 

)اي تعاني من تبريد( عند تمددها اديباتياً عند درجة حرارة الغرفة )عدا الهيدروجين والهليوم 
اللذان يسلكان سلوكاً معاكساً( وان مقدار الانخفاض في درجة الحرارة يعتمد على الظروف 

 بالآتي: μمعامل جول وثومسون الابتدائية للغاز. وعندئذ عُرف 

μ = (
∂T

∂P
)

H
 

ويمثل هذا المعامل مقدار التغير في درجات الحرارة الناتجة عند انخفاض في الضغط بمقدار جو 
تكون موجبة في حالة التبريد بينما تكون سالبة  μواحد وتحت ظروف وانثالبي ثابتة. وقد وجد ان 

 عند التسخين.

الغازات الحقيقية ان اقتراب الغاز من السلوك المثالي, يصبح  تبين تجارب جول وثومسون مع
تأثير جول وثومسون اقل اهمية لعدم وجود تجاذب بين الجزيئات للغاز المثالي. ويكون هناك 
شغل منجز من قبل الغاز على المحيط ولا حرارة تنبعث او تمتص. ومن هذه الملاحظات نستنتج 

 ما يأتي:

 ة للغاز المثالي غير معتمدة على الحجم عند درجة الحرارة الثابتة.( تكون الطاقة الداخلي 1

(
∂E

∂V
)

T
  = 0 

 ( لا تعتمد الطاقة الداخلية للغاز المثالي على الضغط عند درجة حرارة ثابتة. 2

(
∂E

∂P
)

T
  = 0 
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 حاضرة سادسة()م                                            ( السعة الحرارية للغازات 18

 تعتمد السعة الحرارية للغازات على ظروف القياس هل سيكون تحت حجم او ضغط ثابت لذلك:

وهي كمية الحرارة الممتصة بواسطة واحد  :(Cv)أ ( السعة الحرارية للغازات تحت حجم ثابت 
ذه مول من الغاز عند رفع درجة حرارته درجة مئوية واحدة وبتسخينه تحت حجم ثابت. وتمثل ه

 الكمية معدل زيادة الطاقة الداخلية لمول واحد من الغاز.

وهي كمية الحرارة الممتصة بواسطة واحد  :(Cp)ثابت  ضغط( السعة الحرارية للغازات تحت  ب
 مول من الغاز عند رفع درجة حرارته درجة مئوية واحدة وبتسخينه تحت ضغط ثابت.
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م ثابت نظرياً اعتماداً على عدد ذرات الغاز. حيث يمكن حساب السعة الحرارية للغازات تحت حج
 وان الطاقة الداخلية بصوره عامة تعطى بـ :

ΔE = طاقة الكترونية + طاقة اهتزازية + طاقة دورانية + طاقة انتقالية 

 والتي تلخص بالجدول التالي:

طاقة  نوع الغاز ت
 انتقالية

طاقة 
 امثلة Cv طاقة اهتزازية دورانية

3 احادي الذرة 1

2
RT 3 ـــــــــــــــــــــــــــــــ ـــــــــــــــــــــــــــــــ

2
R He, Ar, Kr, 

Xe 

3 ثنائي الذرة )حرارة معتدلة( 2

2
RT RT 5 ـــــــــــــــــــــــــــــــ

2
R 

H2, O2, N2, 

Cl2, Br2 

 (الذرة )حرارة عالية جداً ثنائي  3
3

2
RT RT RT 7

2
R 

H2, O2, N2, 

Cl2, Br2 
 الذرات )خطية( متعدد 4

3

2
RT RT (3N − 5)RT ـــــــــــــــــــــــــــــــ CO2, C2H2, 

CS2 

 الذرات )غير خطية( متعدد 5
3

2
RT 3

2
𝑅𝑇 (3N − 6)RT ـــــــــــــــــــــــــــــــ H2O, NH3 

N .عدد الذرات في الجزيئة = 
 

 )احادي الذرة( بوحدة الجول يكون كالاتي:  لغاز الهليوم Cvمثلًا لحساب 

Cv =
dE

dT
   ⟹   Cv =

3
2

RT

dT
  ⟹    Cv =

3

2
R =

3

2
× 8.314 = 12.471

J

K. mol
 

 

 Cpو  Cv( العلاقة بين  19

ان قيمة السعة الحرارية تحت ضغط ثابت تكون دائماً اكبر من السعة الحرارية تحت حجم ثابت 
حجم عند تسخين المادة تحت ضغط ثابت. ويمكن اشتقاق  -ضغط بسبب وجود شغل من نوع 

 بالرجوع الى تعاريف كل منهما بالآتي: Cvو  Cpالفرق بين 
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Cp − Cv = (
dH

dT
)

p
− (

dE

dT
)

v
 

 نحصل على: (H = E + PV )وبالتعويض عن 

Cp − Cv = (
d(E + PV)

dT
)

p
− (

dE

dT
)

v
 

Cp − Cv = (
dE

dT
)

p
+ 𝑃 (

dV

dT
)

p
− (

dE

dT
)

v
… … … (1) 

 بالشكل التالي: ( E = f (T, V) )من معلوماتنا السابقة يمكن التعبير عن 

dE = (
∂E

∂T
)

V
dT + (

∂E

∂V
)

T
dV               تحت ضغط ثابت dT  نقسم طرفي المعادلة على 

(
∂E

∂T
)

p
= (

∂E

∂T
)

V
+ (

∂E

∂V
)

T
(

∂V

∂T
)

p
 

)ض عن قيمة بالتعوي
∂E

∂T
)

p
 ( بما يساويه من المعادلة اعلاه لنحصل على:1في المعادلة رقم ) 

Cp − Cv = (
∂E

∂T
)

V
+ (

∂E

∂V
)

T
(

∂V

∂T
)

p
+ P (

dV

dT
)

p
− (

dE

dT
)

v
 

Cp − Cv = (
∂E

∂V
)

T
(

∂V

∂T
)

p
+ P (

dV

dT
)

p
 

)ن من معلوماتنا السابقة من تجربة جول فأ
∂E

∂V
)

T
= 0 

Cp − Cv = P (
dV

dT
)

p
 

Vمن القانون العام للغازات. ولمول واحد فأن 

T
=

R

P
 

Cp − Cv = P
R

P
     ⟹      Cp − Cv = R 
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Cp = Cv + R 

ان هذه العلاقة تطبق على الغاز المثالي, فعند تسخين الغاز المثالي تحت ضغط ثابت فأن 
. ولتغير في درجة الحرارة مقداره درجة  RΔT = PΔVلمكبس يعطى بـ الشغل المبذول لدفع ا

وهذه تمثل الطاقة الاضافية اللازمة لتسخين مول من  Rمئوية واحدة فأن الشغل المنجز هو 
الغاز المثالي تحت ضغط ثابت اي الزيادة عن الطاقة اللازمة لتسخين مول من الغاز المثالي 

 تحت حجم ثابت.

 ارية للمواد الصلبة( السعة الحر  20

يمكن حساب السعة الحرارية للمواد الصلبة عند درجات حرارية عالية من خلال قوانين الميكانيك 
التقليدي, حيث يمكن اعتبار كل ذرة على انها مهتز توافقي )اي انها تهتز وفق حركة توافقية 

وبما ان المهتز  . zو  y و xبسيطة( بثلاث درجات للحرية في اتجاه الاحداثيات الثلاثة 
 من الطاقة الكلية: RTالتوافقي يمتلك طاقة حركية وطاقة جهد فأن كل درجة حرية تساهم بـ 

E = Eحركية + Eجهد =
3

2
RT +

3

2
RT = 3RT 

 ( Cv = 3R )في السعة الحرارية وبذلك فأن  Rاي ان كل درجة حرية تساهم بـ 

 بوحدة الجول. لمول من جزيئة الاستلين Cvو  Cpاحسب كل من  مثال(

 ( لذا نستخدم:H−C≡C−Hبما ان جزيئة الاستلين هي جزيئة متعددة الذرات )خطية( )الحل( 

 N  =4عدد الذرات 

E =
3

2
RT + RT + (3N − 5)RT     ⟹    E =

3

2
RT + RT + (3 × 4 − 5)RT 

E =
3

2
RT + RT + 7RT =

19

2
RT 



 المرحلة: الثانية                                                                                    جامعة سامراء                                                                  

 : كيمياء الثرموداينمكالمادة                                              كلية العلوم التطبيقية                                                                                         

 اعداد: م.م. فهد جمعة حماد                                                                                                                             قسم الكيمياء التطبيقية

 

 

Cv =
19

2
R     ⟹     Cv =

19

2
× 8.314 = 78.983 

J

K. mol
 

Cp = Cv + R     ⟹     Cp = 78.983 + 8.314 = 87.297 
J

K. mol
 

 ( بوحدة الجول. CH4لجزيئة الميثان )  Cvو  Cpاحسب   مثال(

 لذا نستخدم: N  =5جزيئة الميثان هي جزيئة متعددة الذرات )غير خطية( عدد الذرات الحل( 

E =
3

2
RT + RT + (3N − 6)RT     ⟹    E =

3

2
RT + RT + (3 × 5 − 5)RT 

E =
3

2
RT + RT + 10RT =

25

2
RT 

Cv =
25

2
R     ⟹     Cv =

25

2
× 8.314 = 103.925 

J

K. mol
 

Cp = Cv + R     ⟹     Cp = 103.925 + 8.314 = 112.239 
J

K. mol
 

 ( العمليات الاديباتية 21

ان العملية الاديباتية هي العملية التي تحصل دون امتصاص او فقدان حرارة اي ان النظام 
. عندما يتقلص الغاز اديباتياً لا يحدث انتقال للحرارة من او الى  q = 0أن معزول وبذلك ف

المحيط لأن النظام معزول لذا فأن الجزيئات المعجلة تضرب جدران الوعاء المعزول التي لا 
يمكنها ان تنقل الحرارة خارج النظام. ان التصادمات مع الجزيئات الاخرى للنموذج تجعل الحركة 

ئة الواحدة عشوائية في اتجاهها وتشترك مع جميع الجزيئات الاخرى. لذا فأن المعجلة للجزي
الزيادة في الطاقة الداخلية تظهر بشكل ارتفاع في درجة حرارة الغاز المضغوط وتخزن هذه 

 الطاقة داخل النظام.

من هذا يتضح ان التقلص الاديباتي يكون مصحوباً بأرتفاع في درجة الحرارة بينما التمدد 
 ديباتي ينتج عنه انخفاض في درجة الحرارة او برودة الغاز.الا
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 العكسية ( العمليات الاديباتية 22

 ( العلاقة بين الحجم ودرجة الحرارة في النظام الاديباتي 1.22

واستناداً  dq = 0لو اخذنا بنظر الاعتبار التمدد الاديباتي العكسي لمول من الغاز المثالي فأن 
 للقانون الاول فأن:

dE = ∂w    ⟹    dE = −PdV  

dEومن معلوماتنا السابقة فأن:                                                     = CVdT 

 وبربط العلاقتين اعلاه نحصل على:

CVdT = −PdV         ,        P =
RT

V
 الضغط لمول واحد من الغاز يعطى بالعلاقة 

CVdT = −
RT

V
dV           T بالقسمة على   ⟹       CV

dT

T
= −R

dV

V
 

∫ CV

dT

T

𝑇2

𝑇1

= ∫ −R
dV

V

𝑉2

𝑉1

 

CV(𝑙𝑛𝑇2 − 𝑙𝑛𝑇1) = −R(𝑙𝑛𝑉2 − 𝑙𝑛𝑉1)     ⟹     CVln
T2

T1
= −Rln

V2

V1
 

 

CVln
T2

T1
= Rln

V1

V2
      ⟹     ln (

T2

T1
)

CV

= ln (
V1

V2
)

R

   ⟹    (
T2

T1
)

CV

= (
V1

V2
)

R

  

(
T2

T1
)

CV

= (
V1

V2
)

Cp−Cv

  Cv بقسمة الطرفين على       ⟹        
T2

T1
= (

V1

V2
)

Cp

Cv
−1

    

CVln
T2

T1
= Rln

V1

V2
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(𝛾 =
Cp

Cv
) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 )محاضرة سابعة(                ( العلاقة بين الحجم و الضغط في النظام الاديباتي 2.22

 من المعادلة الاخيرة التي حصلنا عليها من الموضوع اعلاه:

T2

T1
= (

V1

V2
)

γ−1

 

T2(                    n)ثابت = لمول واحد من الغاز                              

T1
=

P2V2

P1V1
 

T2

T1
= (

V1

V2
)

γ−1
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P2V2

P1V1
= (

V1

V2
)

γ−1

      ⟹       
P2

P1
=

(
V1

V2
)

γ

× (
V1

V2
)

−1

V2

V1

      ⟹      
P2

P1
=

(
V1

V2
)

γ

V1

V2
×

V2

V1

 

 

 

 ة بين الضغط ودرجة الحرارة في النظام الاديباتي( العلاق 3.22

 (:1. 22من المعادلة التي حصلنا عليها من الفقرة )

CVln
T2

T1
= Rln

V1

V2
 

V1(                    n)ثابت = لمول واحد من الغاز                              

V2
=

P2T1

P1T2
 

CVln
T2

T1
= R (ln

P2T1

P1T2
)          ⟹       CVln

T2

T1
= Rln

P2

P1
+ Rln

T1

T2
 

CVln
T2

T1
= Rln

P2

P1
− Rln

T2

T1
      ⟹     CVln

T2

T1
+ Rln

T2

T1
= Rln

P2

P1
 

(CV + R)ln
T2

T1
= Rln

P2

P1
 

 

Cpln
T2

T1
= Rln

P2

P1
      ⟹     ln (

T2

T1
)

Cp

= ln (
P2

P1
)

R

   ⟹    (
T2

T1
)

Cp

= (
P2

P1
)

R

  

P2

P1
= (

V1

V2
)

γ

     ⟺      P1V1
γ

= P2V2
γ

 

Cpln
T2

T1
= Rln

P2

P1
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(
T2

T1
)

Cp

= (
P2

P1
)

Cp−Cv

    Cp بقسمة الطرفين على       ⟹        
T2

T1
= (

P2

P1
)

1− 
Cv
Cp 

T2

T1
= (

P2

P1
)

1− 
1
γ
 

 

 

 العمليات الاديباتيةالشغل في (  23

 العكسية الاديباتية الشغل في عملية التمدد(  1.23

w = dE    ⟹     w = −Cv(T2 − T1) 

T =
PV

𝑅
 درجة الحرارة لمول واحد من الغاز تعطى بالعلاقة        

w = −Cv (
P2V2

R
−

P1V1

R
)       ⟹     w =

Cv

R
(P1V1 − P2V2) 

w =
Cv

Cp − Cv

(P1V1 − P2V2)                 Cv بقسمة البسط والمقام على 

w =
1

Cp

Cv
− 1

(P1V1 − P2V2) 

 

T2

T1
= (

P2

P1
)

γ −1
γ

 

w =
(P1V1 − P2V2)

γ − 1
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w = dE = nCv(T2 − T1)             او نستخدم هذه المعادلة 

 غير العكسية الاديباتية الشغل في عملية التمدد(  2.23

dE = ∂w            من القانون  الاول 

Cv(T2 − T1) = −P(V2 − V1) 

ل وتستخدم المعادلة الاخيرة في ايجاد ام الحجم او درجة الحرارة المجهولة. من ثم لنحسب الشغ
 بأستخدام العلاقة التالية:

w = dE = nCv(T2 − T1) 

 

 44.8احسب الزيادة في درجة الحرارة عندما يتقلص مول من الغاز اديباتياً وعكسياً من مثال( 
 لتر. اذا علمت ان السعة الحرارية للهليوم تحت حجم ثابت هي 22.4الى  °م 0لتر عند 

( CV = 12.54 J.K
-1

.mol
-1

 ) . 

 الحل(

CVln
T2

T1
= Rln

V1

V2
       ⟹       12.54 × ln

T2

273
= 8.314 × ln

44.8

22.4
 

12.54 × (lnT2 − ln273) = 8.314 × ln2 
12.54 × (lnT2 − 5.61) = 5.76    ⟹      12.54 lnT2 − 70.35 = 5.76  

lnT2 =
70.35 + 5.76

12.54
     ⟹    lnT2 = 6.07    ⟹     T2 = 432.68 K 

∆T = T2 − T1     ⟹    ∆T = 432.68 − 273 = 159.68 K  الزيادة في درجة الحرارة 
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 = CP )تمدد عكسياً مول من غاز مثالي  مثال(
5

2
R )  600اديباتياً من K  7عند atm  الى

 . ΔE. احسب  atm 1ضغط نهائي 

 الحل(

CP =
5

2
R      ⟹       CP =

5

2
× 8.314 = 20.78 J. K−1. mol−1 

Cpln
T2

T1
= Rln

P2

P1
      ⟹        20.78 × ln

T2

600
= 8.314 × ln

1

7
  

20.78 × (lnT2 − ln600) = 8.314 × ln0.14 
20.78 × (lnT2 − 6.4) = −16.38    ⟹    20.78 lnT2 − 132.99 = −16.38 

lnT2 =
132.99 − 16.38

20.78
     ⟹    lnT2 = 5.61    ⟹     T2 = 273.14 K 

CV = CP − R     ⟹      CV = 20.78 − 8.314 = 12.466 J. K−1. mol−1 
dE = nCv(T2 − T1)        ⟹      dE = 1 × 12.466 × (273.14 − 600) 
dE = 12.466 × (−326.86) = −4074.64 J 

 

سمح لمول من نموذج فلوروكاربون بالتمدد اديباتياً وعكسياً الى ضعف حجمه وانخفضت  مثال(
 لهذا الغاز. CV. ما قيمة  K 248.4الى  K 298ذه العملية من درجة الحرارة في ه

 الحل(

 V2 = 2V1من منطوق السؤال فأن      

CVln
T2

T1
= Rln

V1

V2
       ⟹       CV × ln

248.4

298
= 8.314 × ln

V1

2V1
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CV × ln0.83 = 8.314 × ln0.5   ⟹   CV × (−0.19) = 8.314 × (−0.693)  

CV =
−5.76

−0.19
= 30.32 J. K−1. mol−1 

 

كلفن  310جو ودرجة حرارة  1مول من الغاز المثالي احادي الذرة تمدد من ضغط اولي  مثال(
 اديباتياً وعكسياً الى ثلاث اضعاف حجمه الاول. احسب الضغط النهائي ودرجة الحرارة النهائية.

 V2 = 3V1من منطوق السؤال فأن        الحل(

CV =
3

2
R  ⟹   CV =

3

2
× 8.314 = 12.47 J. K−1. mol−1  بما أنه غاز احادي الذرة 

CVln
T2

T1
= Rln

V1

V2
       ⟹       12.47 × ln

T2

310
= 8.314 × ln

V1

3V1
 

12.47 × (lnT2 − ln310) = 8.314 × ln0.33 
12.47 × (lnT2 − 5.74) = −9.15    ⟹    12.47 lnT2 − 71.58 = −9.15 

lnT2 =
71.58 − 9.15

12.47
     ⟹    lnT2 = 5.01    ⟹     T2 = 149.9 K 

Cp = Cv + R     ⟹      Cp = 12.47 + 8.314 = 20.784 J. K−1. mol−1 

Cpln
T2

T1
= Rln

P2

P1
      ⟹        20.784 × ln

149.9

310
= 8.314 × ln

P2

1
  

20.784 × (ln0.48) = 8.314 × lnP2   ⟹  −15.38 = 8.314 × lnP2  

lnP2 =
−15.38

8.314
     ⟹    lnP2 = −1.85    ⟹     P2 = 0.16 𝑎𝑡𝑚 

 

واستهلك في  atm 1عند  K 200مول من غاز مثالي عكسياً واديباتياً من  2تقلص  مثال(
 = CV )جول. اذا علمت ان  900العملية شغلًا قدره 

3

2
R )  جة الحرارة النهائية . احسب در

 والضغط النهائي للغاز ثم احسب مقدار التغير في الطاقة.
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dE         في الطاقة يساوي مقدار التغير الحل(                            = W = 900 J 

∆E = nCV∆T ⟹  900 = 2 ×
3

2
× 8.314 × ∆T 

∆T =
900

24.942
= 36 K 

∆T = T2 − T1     ⟹   36 = T2 − 200  ⟹     T2 = 36 + 200 = 236 K 

Cp = Cv + R     ⟹      Cp =
3

2
× 8.314 + 8.314 = 20.785 J. K−1. mol−1 

Cpln
T2

T1
= Rln

P2

P1
      ⟹        20.785 × ln

236

200
= 8.314 × ln

P2

1
  

20.785 × (ln1.18) = 8.314 × lnP2   ⟹    3.53 = 8.314 × lnP2  

lnP2 =
3.53

8.314
     ⟹    lnP2 = 0.42    ⟹     P2 = 1.52 𝑎𝑡𝑚 

 °م 0لتر ودرجة حرارة  10مول من غاز النيون )غاز احادي الذرة( من حجم  4.5تمدد  مثال(
 جو. احسب الحجم النهائي والشغل المنجز اذا كان: 1ليصل الى ضغط نهائي  جو 10وضغط 

 ديباتياً غير عكسي.أ ( ايزوثرمياً وعكسياً   ب( اديباتياً وعكسياً   ج( ا

 الحل(

 P1 × V1 = P2 × V2أ ( لحساب الحجم نستخدم القانون التالي                                

10 × 10 = 1 × V2      ⟹      V2 =
100

1
= 100L 

q = W = −nRTln
V2

V1
      ⟹    W = −4.5 × 8.314 × 273 × ln

100

10
 

W = −10213.75 × ln10 = −23522.27 J 
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 ب(

γ =
Cp

Cv
     ⟹      γ =

3
2

R + R

3
2

R
       ⟹      γ = 1.67 

P2

P1
= (

V1

V2
)

γ

     ⟹     
1

10
=

(10)1.67

(V2)1.67
      ⟹      0.1 = (

10

V2
)

1.67

   

(V2)1.67 =
(10)1.67

0.1
    ⟹      (V2)1.67 =

46.77

0.1
     ⟹     (V2)1.67 = 467.7 

(V2)1.67 = (39.7)1.67        ⟹       V2 = 39.7 L  

w =
(P1V1 − P2V2)

γ − 1
    ⟹      w =

(10 × 10 − 1 × 39.7)

1.67 − 1
 

w =
60.3

0.67
= 90 L. atm 

w = 90 ×
8.314

0.082
= 9125.12J 

 ج(

nCv(T2 − T1) = −P(V2 − V1)  ⟹   n
3

2
𝑅(T2 − T1) = −P (

nRT2

P2
−

nRT1

P1
) 

3

2
(T2 − T1) = −P (

T2

P2
−

T1

P1
)      ⟹      

3

2
(T2 − 273) = −1 (

T2

1
−

273

10
)  

1.5T2 − 409.5 = −T2 + 27.3   ⟹      2.5T2 = 436.8 

T2 =
436.8

2.5
= 174.7 K 

w = dE = nCv(T2 − T1)     ⟹      w = 4.5 ×
3

2
× 8.314(174.7 − 273)   

w = −5516.55 J 
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 )محاضرة ثامنة(                                                  ( الكيمياء الحرارية24
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تعد الكيمياء الحرارية احد فروع الكيمياء الفيزيائية التي تتعلق بدراسة التغيرات الحرارية المصاحبة 
للتحولات الكيميائية والفيزيائية. ويهدف الموضوع الى ايجاد كميات الطاقة المنبعثة او الممتصة 

في العمليات المختلفة وتطوير طرائق حساب هذه الكميات دون اللجوء الى التجربة, بشكل حرارة 
 وبذلك فأن الكيمياء الحرارية تعد احد تطبيقات القانون الاول في الثرموداينمك.

او  ΔHويعبر عن معلومات الكيمياء الحرارية عادةً بكتابة معادلة التفاعل الكيميائي واعطاء قيم 
ΔE  ارتفعت درجة حرارة النظام فأن الحرارة يجب ان تتسرب الى المحيط لكي للتفاعل, اذا

يحتفظ النظام بدرجة حرارة ثابتة ويطلق على مثل هذه التفاعلات بالتفاعلات الباعثة للحرارة 
سالبة, اما اذا انخفضت درجة الحرارة للتفاعل فأن  ΔHفيها سالبة او  (q)وتكون كمية الحرارة 
رب من المحيط الى النظام لإبقاء درجة حرارة ثابتة وتدعى هذه التفاعلات الحرارة يجب ان تتس

موجبة. ويمكن توضيح حرارة  ΔHاو  (q)بالتفاعلات الماصة للحرارة وتكون فيها كمية الحرارة 
 التفاعل بدلالة التغير في الانثالبي للنواتج والمواد المتفاعلة كما في الشكل ادناه:

 

ممتصة او المنبعثة في التفاعل الكيميائي او التغير الفيزيائي بواسطة تقاس كمية الحرارة ال
المسعر. وهناك عدة انواع من المسعر منها مسعر اللهب ومسعر التفجير والتي تستخدم حسب 
نوع التفاعل المطلوب قياس كمية الحرارة لهُ وحسب طبيعة المواد المستخدمة. هناك عدداً قليلًا 

ئية العديدة يمكن قياس حرارتها بصورة دقيقة. لمعرفة فيما اذا كان التفاعل من التفاعلات الكيميا
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المعني قد تم دراسته بصورة دقيقة فيما يتعلق بقياسات كمية الحرارة يجب ان يتوفر فيه 
 الخصائص الآتية:

 ( التفاعل سريع 1

ة. ويكون اكثر يجب ان يكون التفاعل سريعاً اذا انبعثت الحرارة او امتصت بفترة زمنية قصير 
 سهولة لمنع انتقال الحرارة من نظام التفاعل او نحوه من المحيط.

 ( التفاعل تام 2

ينبغي ان يستمر التفاعل ليكتمل, يعني يجب ان تتحول كل المواد الداخلة في التفاعل الى نواتج. 
 ان هذا ضروري لتجنب التصحيحات الصعبة التي يجب عملها للمواد غير المتفاعلة.

 التفاعل نقي ( 3

يعني التفاعل النقي ان جميع المواد الداخلة في التفاعل يجب ان تعطي فقط مجموعة واحدة من 
النواتج خالية من اي تفاعلات جانبية ربما تحدث بالأضافة الى التفاعل الرئيسي, حيث ان وجود 

غير دقيقة( التفاعلات الجانبية تؤدي الى تداخلات مع الدراسة الدقيقة )حصول على نتائج 
 الخاصة بقياس الحرارة للتفاعل الكيميائي.

 ( حرارة التفاعل25

هي التغير في الانثالبي عند تفاعل مقادير مولارية من المواد المتفاعلة والمبينة بالمعادلة 
غم( من الكرافيت  12المتوازنة اذا تفاعلت تفاعلًا تاماً. لنأخذ التفاعل الذي يتحد فيه مول واحد )

غم( من ثاني اوكسيد  44غم( ليعطي مولًا واحداً ) 32واحد من الاوكسجين الغازي )مع مول 
( كيلو سعرة من الحرارة يمكن ان يعبر عن هذا 94.03الكاربون الغازي. من هذا التفاعل ينبعث )

 التفاعل على الوجه الآتي:

C(S) + O2(g)  ⇌  CO2(g)               ΔH = -94.03 kcal 
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 P = (ΔE)P + PΔV(ΔH)ي تتم تحت ضغط ثابت                           في العملية الت

صغير جداً عادة يمكن اهمال  ΔVفي التفاعلات الحاوية على مواد سائلة وصلبة فقط سيكون 
PΔV  بالمقارنة بـ(ΔE)P  لذا في هذا النوع من التفاعلات ستكون الحرارة الممتصة عند ضغط

 جم ثابت عملياً تكون متساوية.ثابت والحرارة الممتصة عند ح

 اما في التفاعلات الغازية او التي جزء منها هي غازات.

ΔnRT  =PΔV 

(ΔH)P = (ΔE)P + ΔnRT 

التغير في عدد مولات النواتج الغازية من عدد مولات المواد المتفاعلة الغازية. على  Δnحيث 
الى  ΔHة الاخيرة في تحويل افتراض ان الغازات تسلك سلوك غاز مثالي. حيث تستخدم المعادل

ΔE .او بالعكس 

كيلو  1364.34تحت حجم ثابت وينتج عن احتراقه  C2H5OH(l)يحترق سائل الايثانول  مثال(
 لتفاعل الاحتراق الآتي: °ΔH. ما هي قيمة  °م25عند  1-جول. مول 

C2H5OH(l) + 3O2(g)  →  2CO2(g) + 3H2O(l) 

 الحل(

∆n = ∑ nنواتج − ∑ n لاتمتفاع       ⟹      ∆n = 2 − 3 = −1mol  

∆H = ∆E + ∆nRT    ⟹     ∆H = −1364.34 + (−1) ×
8.314

1000
× 298 

∆H = −1366.82kJ. mol−1 
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 ( قوانين الكيمياء الحرارية26

لاحظ كل من لافوازية ولابلاس )ان الحرارة الممتصة  -( القانون الأول في الكيمياء الحرارية: 1
الحرارة المنبعثة عند تكوين نفس المركب من عناصره تحت عند تفكك المركب يجب ان تساوي 

تنعكس وهذه  ΔHنفس الظروف(. لذا فعند كتابة التفاعل الكيميائي بصورة معكوسة فأن اشارة 
يعني ان حرارة تفكك المركب تساوي حرارة تكوينه ولكن بعكس الاشارة وهذه النتيجة تتفق مع 

يمكن استحداث طاقة حرارية عند تكوين المركب من القانون الأول في الثرموداينمك, اذ لا 
عناصره ثم تفكيكه او اجراء العكس. نستنتج من قانون لافوازية ولابلاس انه يمكن عكس 

 اي ان القيمة العددية تبقى ثابتة. ΔHالمعادلات الكيميائية بشرط ان تعكس اشارة حرارة التفاعل 

S(S) + O2(g)  →  SO2(g)         ΔH° = -70.96 kcal 

 SO2(g)  →  S(S) + O2(g)         ΔH° = 70.96 kcal عند عكس المعادلة نحصل على:    

اكتشف من قبل العالم هيس والذي ينص على )ان  -في الكيمياء الحرارية: ( القانون الثاني 1
وة الحرارة الكلية لتفاعل كيميائي معين تحت ضغط ثابت تكون نفسها فيما اذا تم التفاعل بخط

واحدة او اكثر( اي لا تعتمد على خطوات التفاعل لأنها دالة حالة. وبذلك تتجلى اهمية قانون 
هيس في امكانية جمع وطرح المعادلات الكيميائية جبرياً والحصول على حرارة التفاعل الذي لا 

اق يمكن حسابها بصور مباشرة مثلًا, لا يمكن عملياً حساب كمية الحرارة المنبعثة عند احتر 
الكاربون الى اول اوكسيد الكاربون في كمية محددة من الاوكسجين لأن الناتج سيكون عبارة عن 
مزيج غير محدد من اول اوكسيد الكاربون وثاني اوكسيد الكاربون, ولكن يمكن حسابه من خلال 

   ? = °C(S) + 1/2O2(g)  →  CO(g)         ΔH اجراء الآتي:                               

C(S) + O2(g)  →  CO2(g)                  ΔH° = -393.509 kJ.mol
-1

 

CO2(g)  →  CO(g) + 1/2O2(g)          ΔH° = 282.984 kJ.mol
-1

 

C(S) + 1/2O2(g)  →  CO(g)              ΔH° = -110.525 kJ.mol
-1
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 ملاحظات حول استخدام قوانين الكيمياء الحرارية

اذا كانت موجبة تصبح  ΔHكس المعادلة ولكن الانتباه الى تغيير اشارة ( يمكن اجراء ع 1
 سالبة والعكس صحيح.

( عملية الجمع تحدث بين المواد المتشابهة في المعادلات الكيميائية الموجودة بنفس الجهة من  2
 المتفاعلات او النواتج.

يائية الموجودة في جهات ( عملية الطرح تجرى بين المواد المتشابهة في المعادلات الكيم 3
 متعاكسة من المتفاعلات والنواتج.

( يمكن ضرب المعادلة او قسمتها على رقم معين ولكن يجب اجراء نفس العملية على قيمة  4
ΔH  التابعة لتلك المعادلة بالاعتماد على المادة غير المكررة في المعادلات المعطاة بما يناسب

 لها. ΔHالمعادلة المراد حساب 

 للتفاعل التالي: °ΔHال( احسب مث

  2C(S) + 2H2(g)  →  C2H4(g)         ΔH° = ?   

 مستعيناً بالمعادلات التالية:

1 ) C(S) + O2(g)  →  CO2(g)                              ΔH° = -94 kcal 

2 ) H2O(l)  →  H2(g) + 1/2O2(g)                        ΔH° = 68.3 kcal 

3 ) C2H4(g) + 3O2(g)  →  2CO2(g) + 2H2O(l)     ΔH° = -342 kcal 

اما  2اما المعادلة الثانية فيتم عكسها ثم ضربها في  2( في 1نضرب المعادلة رقم ) الحل(
 المعادلة الثالثة فيتم عكسها.

1 ) 2C(S) + 2O2(g)  →  2CO2(g)                         ΔH° = -188 kcal 

2 ) 2H2(g) + O2(g)  →  2H2O(l)                          ΔH° = -136.6 kcal 
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3 ) 2CO2(g) + 2H2O(l)  →  C2H4(g) + 3O2(g)      ΔH° = 342 kcal 

     2C(S) + 2H2(g)  →  C2H4(g)                          ΔH° = 17.4 kcal 

 للتفاعل التالي: °ΔHما هي قيمة  مثال(

  S(S) + 2O2(g) + H2(g)  →  H2SO4(l)         ΔH° = ?   

 اذا اعطيت المعادلات الكيميائية التالية:

1 ) S(S) + O2(g)  →  SO2(g)                              ΔH° = -296 kJ.mol
-1

 

2 ) SO3(g)  →  SO2(g) + 1/2O2(g)                     ΔH° = 98 kJ.mol
-1

 

3 ) 2SO3(g) + 2H2O(l)  →  2H2SO4(l)              ΔH° = -260 kJ.mol
-1

 

4 ) H2(g) + 1/2O2(g)  →  H2O(l)                       ΔH° =-285 kJ.mol
-1

 

 

 ( حرارة التكوين )انثالبي التكوين(27

للمادة بأنها التغير في الانثالبي عند تكوين مول واحد من  °ΔHfتعرف حرارة التكوين القياسية 
اسية في الظروف القياسية. لقد تم افتراض ان الانثالبي لجميع العناصر المادة من عناصرها الاس

جو تعتبر صفراً, وعندما يوجد العنصر بأكثر من  1وضغط  °م25في حالاتها القياسية عند 
هيئة واحدة فأن الانثالبي للهيئة الاكثر استقراراً عند الظروف القياسية تعد مساويا الى الصفر. 

الكرافيت اكثر استقراراً من الكاربون بهيئة الماس وكذلك الكبريت المعيني مثلًا يعد الكاربون 
 بالمقارنة بالكبريت المنشوري.

للتفاعل الذي يتضمن  ΔHويحسب التغير في الانثالبي القياسي في التفاعلات عادةً اما بقياس 
 تكوين المركب من عناصره او بحسابات من خلال تطبيق المعادلة الآتية:

∆H° = ∑ vj∆Hf (prod)
° − ∑ vi∆Hf (react)

°  
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معاملات نسب الاتحاد )عدد مولات( في المعادلة الكيميائية للمواد الناتجة  vj  ,viحيث ان 
والمواد المتفاعلة. وتعد حرارة التكوين صفة مميزة ومهمة للمركب وتتعلق باستقراره. ان المركب 

يكون غير مستقر اما المركب الذي له حرارة تكوين سالبة  الذي له حرارة تكوين موجبة كبيرة
 يكون مستقراً.
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 محاضرة تاسعة( )                                 ( حرارة الاحتراق )انثالبي الاحتراق(28

حرارة الاحتراق للمركب او العنصر هي التغير في المحتوى الحراري عند احراق مول واحد منها 
لذا من الضروري في الاوكسجين عند ضغط ثابت. تعتمد حرارة الاحتراق على ظروف الاحتراق 

ان تذكر ظروف الاحتراق وتكون لها حرارة قياسية. عند احتراق مول واحد من المادة كلياً في 
يرمز للحرارة المتحررة  1atmو  K 298الاوكسجين وكانت المواد المتفاعلة والناتجة عند 

ذرات واواصر بالحرارة القياسية للأحتراق. ولقد لوحظ للمواد التي جزيئاتها تحتوي على نفس ال
 متشابهة تكون الحرارة متساوية تقريباً.

ان احتراق المواد العضوية بوجود الاوكسجين تكون المواد الناتجة دائماً هي سائل الماء وثاني 
اوكسيد الكاربون اما احتراق العناصر )المواد اللاعضوية( بوجود الاوكسجين تعطي غالباً اوكسيد 

 العنصر او العناصر, مثلًا:

CH4(g) + 2O2(g)   →  CO2(g) + 2H2O(l)        ΔH° = -890 kJ.mol
-1

  

2Al(s) + 3/2O2(g)   →  Al2O3(s) 

احسب الحرارة القياسية لأختزال اوكسيد الحديديك بواسطة الألمنيوم الذي يسير وفقاً  مثال(
 للتفاعل الآتي:

2Al(s) + Fe2O3(s)   →  2Fe(s) + Al2O3(s)              ΔH° = ? 

كيلو  Al2O3(s)  =-399.1كيلو سعرة وللـ  Fe2O3(s)  =-196.5علماً بأن حرارة تكوين الـ 
 سعرة.

 الحل(
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∆H° = ∑ vj∆Hf (prod)
° − ∑ vi∆Hf (react)

°  

∆H° = (2 × ∆Hf (Fe)
° + ∆Hf (Al2O3)

° ) − (2 × ∆Hf (Al)
° + ∆Hf (Fe2O3)

° ) 

∆H° = (2 × 0 + (−399.1) − (2 × 0 + (−196.5) = −202.6 kcal 

 انثالبيات الاحتراق القياسية لاحتراق الكاربون والهيدروجين والميثان اعطيت بالقيم التالية مثال(

-890.4 , -285.8 , -393.5 kJ.mol
. احسب انثالبي التكوين  °م25على التوالي عند  1-

 القياسية للميثان عند هذه الدرجة.

 الحل(

    ? = °C(S) + 2H2(g)  →  CH4(g)                       ΔHلوب هو      التفاعل المط 

 وكما يلي: CH4 , H , Cمن منطوق السؤال سوف نحتاج الى كتابة معادلات احتراق الـ 

1 ) C(S) + O2(g)  →  CO2(g)                                ΔH° = -393.5 kJ.mol
-1

 

2 ) H2(g) + 1/2O2(g)  →  H2O(l)                          ΔH° = -285.8 kJ.mol
-1

 

3 ) CH4(g) + 2O2(g)  →  CO2(g) + 2H2O(l)          ΔH° = -890.4 kJ.mol
-1

 

لكي نحصل على المعادلة المطلوبة من المعادلات اعلاه سوف تبقى المعادلة الاولى كما هي, 
 الثة فيتم عكسها.واما المعادلة الث 2اما المعادلة الثانية تضرب في 

1 ) C(S) + O2(g)  →  CO2(g)                                ΔH° = -393.5 kJ.mol
-1

 

2 ) 2H2(g) + O2(g)  →  2H2O(l)                           ΔH° = -571.6 kJ.mol
-1

 

3 ) CO2(g) + 2H2O(l)  →  CH4(g) + 2O2(g)           ΔH° = 890.4 kJ.mol
-1

 

C(S) + 2H2(g)  →  CH4(g)                                    ΔH° = -74.7 kJ.mol
-1 

 ( حرارة الذوبان29
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عند اذابة مادة في مذيب ما فأن كمية من الحرارة تمتص او تنبعث خلال عملية الاذابة وتسمى 
النسبية للطاقة  هذه الحرارة بحرارة المحلول. تعتمد الحرارة الممتصة او المتحررة على المقادير

المستهلكة في تحليل الشبكة البلورية من ناحية اخرى والطاقة المتحررة خلال تميع المذاب. لذلك 
تعرف حرارة الذوبان بأنها كمية الحرارة المنبعثة عند ذوبان مول واحد من المذاب في كمية معينة 

عدد من العوامل منها من المذيب. حيث لا تكون كمية الحرارة المنبعثة ثابتة وذلك بسبب 
 الاختلاف في درجة التميع للمذاب وفي بعض الحالات الى درجة التفكك.

يكون من المتوقع ان تصاحب عملية ذوبان المذاب في المذيب امتصاص حرارة بصورة دائمة 
للتغلب على قوى التجاذب بين الايونات, ولكن هناك عملية اخرى تحدث عادةً هي الاتحاد القوي 

يب وتدعى بالتذاوب والذي يحرر حرارة واذا كان المذيب هو الماء عندئذ تدعى العملية مع المذ
: التأين الذي يصاحبه  ΔHبالتميؤ. لذا يتضح ان هناك عاملين مهمين يتحكمان بأشارة 

 امتصاص حرارة والتذاوب الذي يصاحبه تحرر حرارة.

ات المذاب كما في عملية اذابة يمكن توضيح اهمية التجاذب الذي يقوم به المذيب نحو جزيئ
كلوريد الصوديوم في الماء. في الشبكة البلورية لكلوريد الصوديوم تقوم ايونات الصوديوم الموجبة 
بالتجاذب بقوة مع ايونات الكلوريد السالبة, وان الطاقة اللازمة لفصلهما عالية جداً بحيث نجد ان 

. الا ان الماء NaClالكاربون لا يمكن ان تذيب المذيبات اللاقطبية مثل البنزين ورابع كلوريد 
وبذلك يذاوب  NaClالذي يمتلك ثابت عزل عال وقطبية عالية له قوة تجاذب عالية مع ايونات 

هذه الايونات مع تحرر كمية كبيرة من الحرارة. وعندما تكون الطاقة اللازمة لفصل الايونات من 
تكون صفر  ΔHفي الماء( فأن  NaClي حالة اذابة الشبكة البلورية بحدود طاقة التذاوب )كما ف

ولا يحصل تبريد او تسخين. حيث ترتبط الايونات السالبة الشحنة مع جزيئات الماء بواسطة 
 الاصرة الهيدروجينية وترتبط بعض الايونات الموجبة الشحنة بواسطة الاواصر الألكتروستاتيكية.

 ( حرارة التعادل30
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الحوامض والقواعد تتحرر الحرارة ويعرف التغير في الانثالبي عند عند تفاعل محلول مائي من 
تعادل واحد مكافئ غرامي من الحامض مع واحد مكافئ غرامي من القاعدة في محلول مخفف 
بحرارة التعادل. لقد تبين ان حرارة التعادل لأي حامض قوي بقاعدة قوية عملياً تكون نفسها كما 

 هو مبين في التفاعلات الآتية:

HCl(aq) + NaOH(aq)   →   NaCl(aq) + H2O(l)             ΔH = -13.7 kcal 

HNO3(aq) + NaOH(aq)   →   NaNO3(aq) + H2O(l)       ΔH = -13.7 kcal 

( كيلو سعرة حرارة التعادل للحامض والقاعدة القويان وهذه القيمة تدل 13.7-)تمثل القيمة الثابتة 
 HClئي يحدث في جميع هذه التفاعلات. ويمكن ان يرمز لتعادل على ان نفس التغير الكيميا

 على الوجه الآتي: NaOHمع 

H
+
 + Cl

-
 + Na

+
 + OH

-
   →   Na

+
 + Cl

-
 + H2O 

H
+ 

+ OH
-
   →   H2O                                              ΔH = -13.7 kcal 

Hلهذا السبب كل تفاعل تعادل اتحاد ايونات 
OHو  +

ين ماء غير متأين. من ناحية اخرى لتكو  -
لا تكون حرارة التعادل للحامض الضعيف والقاعدة الضعيفة ثابتة. يمكن تفسير هذا على اساس 
ان في مثل هذه الحالات, يحدث التعادل بالإضافة الى التأين او التفكك للحامض الضعيف او 

 يد الصوديوم.القاعدة الضعيفة ايضاً. مثلًا تعادل حامض الخليك مع هيدروكس

1 ) CH3COOH + NaOH  →  CH3COONa + H2O        ΔH1 = -13.25 kcal 

 في الواقع تتم العملية بمرحلتين الاولى تفكك الحامض الضعيف

D         ΔH2 = D       2 ) CH3COOH  ⇌  CH3COOحرارة التفكك = 
-
 + H

+ 

3 ) H
+ 

+ OH
-
   →   H2O                           ΔH3 = -13.7 kcal 

 Dبجمع المعادلتين الاولى والثالثة نحصل على قيمة حرارة التفكك 

∆H1 = D + ∆H3     ⟹     −13.25 = D + (−13.7)    ⟹   D = 0.45 kcal 
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من ذلك نستنتج انه يمكن تعيين حرارة التأين او التفكك للحامض الضعيف او القاعدة الضعيفة 
 من قيم حرارة التعادل.

( كيلو سعرة 2.9-لتعادل لحامض الهيدروسيانيك مع هيدروكسيد الصوديوم )تساوي حرارة ا مثال(
 . احسب حرارة تأينه. °م25مكافئ غرامي عند \

 الحل(

HCN + NaOH  →  Naمن منطوق السؤال    
+
 + CN

-
 + H2O   ΔH1 = -2.9 kcal    

ΔHi = ?       HCN  ⇌  CN
-
 + H

+ 
H

+ 
+ OH

-
   →   H2O                           ΔH2 = -13.7 kcal 

∆H1 = ∆Hi + ∆H2     ⟹     −2.9 = D + (−13.7)    ⟹   ∆Hi = 10.8 kcal 

كيلو  3916.2-تساوي  (C6H12)حرارة الاحتراق لمول واحد من سائل السايكلوهكسان  مثال(
 ΔH°f(H2O)l = -285.8kJ/mol. احسب حرارة تكوينه اذا علمت ان  °م25جول لكل مول عند 

 . ΔH°f(CO2)g = -393.5kJ/molو 

 نكتب معادلة موزونة لأحتراق السايكلوهكسان الحل(

C6H12(l) + 9O2(g)   →  6CO2(g) + 6H2O(l)        ΔH° = -3916.2 kJ.mol
-1

  

∆H° = ∑ vj∆Hf (prod)
° − ∑ vi∆Hf (react)

°  

∆H° = (6 × ∆Hf (CO2)
° + 6 × ∆Hf (H2O)

° ) − (∆Hf (C6H12)
° + 9 × ∆Hf (O2)

° ) 

−3916.2 = (6 × (−393.5) + 6 × (−285.8) − (∆Hf (C6H12)
° + 9 × 0) 

−3916.2 = (−2361 − 1714.8) − (∆Hf (C6H12)
° ) 

∆Hf (C6H12)
° = −4075.8 + 3916.2 = −159.6 

kJ

mol
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 ( انثالبي التذرية )التحول الى ذرات(31

البي عندما تتحطم الجزيئة الى ذرات غاز. وهناك حالتان مهمتان, الأولى وهو التغير في الانث
 وهي تفكك الجزيئات, مثلًا تفكك البروم أي تحويله الى ذرات )عملية التذرية(

Br2(g)  →   2Br(g)                   ΔH° = 222.38 kJ 

1/2Br2(g)  →   Br(g)                ΔH° = 111.19 kJ 

ي التذرية لجزيئة ذات ذرتين نصف قيمة الانثالبي لتفكك الجزيئة, اما الحالة الثانية وتمثل انثالب
 فهي تسامي العناصر الصلبة, مثلًا فلز الصوديوم هو عملية تذرية

Na(s)  →   Na(g)                   ΔH° = 108 kJ 

مة جداً وهي ويكمن استخدام انثالبيات التذرية في حساب طاقات الاواصر, وهناك حالة مه
تسامي كاربون الكرافيت والتي تعد مهمة جداً وذلك لأن طاقات الاواصر لأغلب المركبات 

 العضوية تعتمد عليها. وتعطى بالمعادلة الاتية:

C(graphite)    →  C(g)              ΔH° = 717.71 kJ 

مي الكاربون الا ان وعلى الرغم من ان العلماء لم يتفقوا على القيمة المضبوطة لأنثالبي تسا
 القيمة المذكورة اعلاه تعد اقرب القيم الى الصحيحة.
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 )محاضرة عاشرة(                                                       ( طاقات الاواصر32

تتضمن التفاعلات الكيميائية كسر وتكوين الاواصر الكيميائية في الجزيئات المتفاعلة والناتجة, 
يميائية. ولأجل فهم الطبيعة الكيميائية الحرارية للتفاعلات من الضروري معرفة قوة الاواصر الك

يجب التمييز بين مصطلحين وهما طاقة تفكك الاصرة وطاقة الاصرة, حيث تعرف طاقة تفكك 
الاصرة بأنها الطاقة اللازمة لكسر اصرة معينة في جزيئة ذات ذرتين لتكوين ذرات في حالتها 

ثل او مختلفة الذرات م O2 , Cl2 , H2المستقرة. ويمكن ان تكون الجزيئة متماثلة الذرات مثل 
HBr , HCl  وبصورة عامة نرمز للمتماثلة بـA2  والى غير المتماثلةAB  

A2(g)  →   A(g) + A(g) 

AB(g)  →   A(g) + B(g) 

ونلاحظ ان المادة المتكونة تكون بالحالة الغازية. ويسمى التغير في الانثالبي في هذه العملية 
الذرتين فأن طاقة الاصرة تساوي طاقة بأنثالبي الاصرة )طاقة الاصرة(. وفي حالة الجزيئة ذات 

 (AB)او  (A2)= طاقة الاصرة لـ  (AB)او  (A2)التفكك اي ان:      طاقة التفكك لـ 

1متماثلة( فأن طاقة الاصرة تساوي  n)حيث ان جميع الاواصر  ABnاما في حالة الجزيئة 

n
من  

 . A + nBطاقة التفكك الى 

 صر لعدد من الاواصر المعروفة, وكما في الجدول ادناهوقد تم ترتيب بعض قيم طاقات الاوا
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طاقة  الاصرة
طاقة  الاصرة الاصرة

طاقة  الاصرة الاصرة
طاقة  الاصرة الاصرة

 الاصرة
H−H 436 C−C 347 C−S 255 O=S 469 

H−N 393 C=C 619 C=S 477 P−P 197 

H−O 460 C≡C 812 N−N 393 P=P 490 

H−S 368 C−N 276 N=N 418 S−S 268 

H−P 326 C=N 615 N≡N 941.4 S=S 351 

H−F 568.2 C≡N 891 N−O 176 F−F 150.6 

H−Cl 430.9 C−O 351 N−P 209 Cl−Cl 243 

H−Br 336.1 C=O 724 O−O 142 Br−Br 192.5 

H−I 298.3 C−P 264 O=O 498.8 I−I 151 

C−H 414 kJ.mol
-1

 O−P 502 kJ.mol
-1 

 

حساب انثالبي التفاعل بافتراض ان التفاعل يتكون من حيث تستخدم قيم طاقات الاواصر ل
خطوتين: الأولى وهي تفكك المواد المتفاعلة الى اجزاء )كسر الاواصر(, والثانية هي تكوين 

 النواتج من الاجزاء )تكوين الاواصر( لذا سيتم استخدام المعادلة التالية:

∆Hr
° = ∑ njBE (react) − ∑ niBE (prod) 

 تمثلان عدد مولات الاواصر المتضمنة في التفاعل. nj , niتمثل طاقة الاصرة,  BEحيث ان 

 احسب طاقة احتراق الميثان في المعادلة مثال(

CH4(g) + 2O2(g)   →  CO2(g) + 2H2O(l)        ΔH° = ? 

 جو بأستخدام قيم طاقات الاواصر التالية: 1وضغط  298Kعند 

(C−H = 414 , O=O = 498.8 , C=O = 724 , O−H = 460) kJ.mol
-1
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 الحل(

∆Hr
° = ∑ njBE (react) − ∑ niBE (prod) 

∆Hr
° = ((4 × EC−H) + (2 × EO=O)) − ((2 × EC=O) + (4 × EO−H)) 

∆Hr
° = ((4 × 414) + (2 × 498.8)) − ((2 × 724) + (4 × 460)) 

∆Hr
° = (1656 + 997.6) − (1448 + 1840) = −634.4 kJ. mol−1 

 ( تغير حرارة التفاعل مع درجة الحرارة33

ان قيم حرارات التكوين والحرارات الاخرى والمتوفرة في اغلب الجداول الثرموداينميكية مقاسة 
. ويمكن حساب حرارة التفاعل من هذه القيم عند اي درجة حرارة  °م 25جميعها عند درجة حرارة 

د المتفاعلة والناتجة. ويمكن توضيح الطريقة في اخرى بشرط ان تعرف قيم السعات الحراري للموا
وان النواتج عند  T1عند درجة حرارة  Aالشكل ادناه. افترض ان المواد المتفاعلة في الحالة 

بطريقين: الأول هو ان  Bالى الحالة  A. يتم الانتقال من الحالة  T2عند درجة حرارة  Bالحالة 
, ثم يسمح لها بالتفاعل عند هذه الدرجة العالية, اما  T2تسخن المواد المتفاعلة الى درجة حرارة 

, ثم تسخن النواتج الى  T1الثاني فيسمح فيه للمواد المتفاعلة بالتفاعل عند درجة الحرارة الواطئة 
T2  وتعطى قيم .ΔH :لكل من المسارين بالآتي 

∆H ( 1المسار ) = C
P(المواد المتفاعلة)(T2 − T1) + ∆H2          ولالأ   الطريق 

∆H ( 2رالمسا ) = ∆H1 + C
P(المواد الناتجة)(T2 − T1)          الطريق الثاني 
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لا تعتمد على المسار لذا يجب ان  ΔHواستناداً الى القانون الأول في الثرموداينميك فأن قيمة 
 تكون متساوية في كلا المسارين اي ان:

 ΔH( 1= )المسار  ΔH( 2)المسار 

C
P( تمتفاعلا )

(T2 − T1) + ∆H2 = ∆H1 + C
P(نواتج )(T2 − T1) 

∆H2 = ∆H1 + C
P(نواتج )(T2 − T1) − C

P(متفاعلات)
(T2 − T1) 

∆H2 = ∆H1 + (∑ C
P(نواتج ) − ∑ C

P(متفاعلات)
) × (T2 − T1) 

∆H2 = ∆H1 + ∆CP(T2 − T1) 

هي حرارة التفاعل عند درجة الحرارة  ΔH1ادلة كيرشوف حيث ان وتسمى المعادلة الاخيرة بمع
هي مقدار التغير  ΔCPو  T2هي حرارة التفاعل عند درجة الحرارة الثانية  ΔH2و  T1الأولى 

 في السعة الحرارية بين النواتج والمتفاعلات.

د الناتجة وعند استخدام معادلة كيرشوف يفترض ان تكون قيم السعات الحرارية لكل من الموا
والمتفاعلة ثابتة في مدى درجات الحرارة المستخدمة في الحسابات. واذا لم يكن ذلك صحيحاً فأنه 
من الضروري استخدام تعابير السعات الحرارية كدوال لدرجة الحرارة والمعبر عنها بالمعادلة 

 الاتية:
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CP = a + bT + cT2 

تجة والمتفاعلة كما في المعادلة التالية لكي للمواد النا CPويمكن كتابة حدود السعة الحرارية 
  ΔCPنحصل على 

∆CP = ∆a + ∆bT + ∆cT2 

∆H = n∆CPdT    ⟹     ∫ H
H2

H1

= n ∫ CPdT
T2

T1

 

∫ ∆H
H2

H1

= n ∫ (a + bT + cT2)dT
T2

T1

 

∆H2 − ∆H1 = n × a(T2 − T1) +
b

2
(T2

2 − T1
2) +

c

3
(T2

3 − T1
3) 

ثوابت للغاز المعني ويجب ان تشتق تجريبياً من السعات الحرارية المعينة  c , b , aحيث ان 
 فوق مدى من درجة الحرارة.

 

 اذا علمت ان  c° 25من حرارة تكوينه عند  c° 90عند  H2O(l)احسب حرارة تكوين  مثال(

( CP(H2O) = 18  ,  CP(O2) = 7.05  ,  CP(H2) = 6.9 ) cal.K
-1

.mol
-1

 

 .  c  -285.78 kJ/mol° 25وان حرارة تكوين الماء عند 

 الحل(

 نكتب معادلة تكوين الماء من عناصره وبأثبت صورة لها.

H2(g) + 1/2O2(g)  →  H2O(l)                       ΔH°298 =-285 kJ.mol
-1 

 الآن نحول الوحدات من الكلري الى الجول.
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CP(H2) = 6.9 ×
8.314

1.987
=  ⟹  CP(H2) = 6.9 × 4.18 = 28.84 J. K−1. mol−1 

CP(O2) = 7.05 × 4.18 = 29.47 J. K−1. mol−1 

CP(H2O) = 18 × 4.18 = 75.24 J. K−1. mol−1 

 والآن نستخدم القانون:

∆H363
° = ∆H298

° + (∑ C
P(نواتج ) − ∑ C

P(متفاعلات)
) (T2 − T1) 

∆H363
° = −285.78 + (

75.24

1000
) − ((

28.84

1000
) + (

1

2
×

29.47

1000
)) (363 − 298) 

∆H363
° = −285.78 + (0.07524 − 0.043575) × 65 

∆H363
° = −285.78 + 2.058 = −283.722 kJ. mol−1 

 

 

 


