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 التعميـ العالي والبحث العمميوزارة 

 هيئة التعميـ التقني
 التخصصات : الهندسية
 اويةالقسـ : الصناعات الكيمي
 الفرع : تشغيؿ الوحدات

 
اسـ 
 المادة

السنة  الكيمياء الفيزياوية بالمغة العربية
الدراسية 
 الاولى

 عدد الساعات الاسبوعية
 عدد الوحدات المجموع عممي نظري Physical Chemistry بالمغة الانكميزية

 12 6 3 3 العربية لغة التدريس لممادة 
 

 اىداف المادة
خواص الفيزياوية والكيمياوية لممواد والقوانيف المتعمقة بذلؾ ، ودراسة القوانيف الخاصة بتحويؿ الطاقة الحرارية الى شغؿ دراسة ال      

 وبالعكس .
 

 المفردات النظرية
 تفاصيل المفردات الاسبوع

ات الغازات وتشمؿ : خواص الغازات ، النظرية الحركية لجزيئية لمغازات مع بياف خواص الغاز  الاوؿ
بالنظرية الحركية ، تأثير حجـ الغاز عمى ضغطه )قانوف بويؿ( ، تأثير درجة الحرارة عمى حجـ 

 وضغط الغاز )قانوف شارؿ( .
 –الكثافة والوزف الجزيئي لمغازات  –( Rحساب قيـ ثابت الغاز ) –اشتقاؽ القانوف العاـ لمغازات  الثاني

 خميط الغازات )قانوف دالتوف( .
 معادلة فاندرفالز.  –الغازات الحقيقية  –فرضية افوكادرو  –انتشار الغازات )قانوف كراهاـ(  بعالثالث والرا

 –غير المتجانس  –النظاـ )المتجانس  –تعريؼ المحيط  –الشغؿ  –تعريؼ الديناميكية الحرارية  الخامس والسادس
الطاقة  –التوازف الثرموديناميكي  –العممية الادياباتية  –العممية الايزوثرمية  –المعزوؿ(  –المفتوح 

 القانوف الاوؿ لمثرموداينميؾ . –الطاقة الداخمية  –
 –المحتوى الحراري )الانثالبي(  –الشغؿ الاكبر لعممية تمدد ايزوثرمية عكسية  –العممية العكسية  السابع

 السعة الحرارية تحت ضغط ثابت . –السعة الحرارية تحت حجـ ثابت 
حساب الحرارة الممتصة تحت ضغط  –السعة الحرارية دالة لدرجة الحرارة  – Cv  ،Cpالعلاقة بيف  عالثامف والتاس

 العمميات الادياباتية . –ثابت 
العلاقة بيف الضغط ودرجة الحرارة في التغير  –العلاقة بيف الضغط والحجـ في التغير الادياباتي 

الشغؿ المبذوؿ في العممية  –التغير الادياباتي  العلاقة بيف الحجـ ودرجة الحرارة في –الادياباتي 
 الادياباتية .

 العاشر
 الحادي عشر

حرارة التفاعؿ بثبوت الضغط  –التفاعلات الباعثة والماصة لمحرارة  –تعاريؼ  –الكيمياء الحرارية 
حساب حرارة  –حرارة الاحتراؽ  –حرارة الذوباف  –حرارة المحموؿ  –حرارة التكويف  –والحجـ 

درجة مئوية(  25حساب حرارة التفاعؿ في اعمى مف ) –درجة مئوية(  25لتفاعؿ القياسية )تحت ا
 طاقة الاواصر . –

 مسائؿ وتماريف الثاني عشر
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 الثالث عشر 
 الرابع عشر

تعريؼ القانوف الثاني  –ويشمؿ التغيرات التمقائية وغير التمقائية  –القانوف الثاني لمثرموداينميؾ 
حساب التغير في  –حساب التغير في الانتروبي لمعمميات المختمفة  –الانتروبي  –يؾ لمثرموداينم

تحويؿ الحرارة الى شغؿ( )دورة  –الانتروبي في حالة كوف السعة الحرارية دالة لدرجة الحرارة 
 كارنوت( مع حساب كفاءة الدورة .

الخامس عشر 
 السادس عشر

 –الطاقة الحرة  –الانتروبي لخميط مف الغازات  –كاسية التغير في الانتروبي لمعمميات غير الانع
 مسائؿ وتماريف . –دالة الشغؿ 

 السابع عشر 
 الثامف عشر
 التاسع عشر

 –الاطوار  –معامؿ الانكسار  –الشد السطحي  –المزوجة  –خواص السوائؿ : الضغط البخاري 
 النظاـ المكوف مف مركب واحد )الماء( . –قانوف جبس 

 كيمياء السطوح والعامؿ المساعد العشروف
امتزاز  –الامتزاز وتفسير ظاهرة الامتزاز  –الاسس العامة لعمؿ العامؿ المساعد  –العامؿ المساعد 

انواع  الامتزاز  –العوامؿ المؤثرة عمى ظاهرة الامتزاز  –الغازات عمى سطوح المواد الصمبة 
 )كيمياوي ، فيزياوي( ، خواصها .

 حركية التفاعؿ الكيمياوي الحادي والعشروف
 تفاعلات المرتبة الاولى –حساب سرعة التفاعؿ  –العوامؿ المؤثرة عمى سرعة التفاعؿ  –مقدمة 

 تفاعلات درجة الصفر –تفاعلات المرتبة الثالثة  –تفاعلات المرتبة الثانية  الثاني والعشروف
 رينيوس(العلاقة بيف ثابت معدؿ سرعة التفاعؿ ودرجة الحرارة )معادلة ا

 مسائؿ وتماريف الثالث والعشروف
التوصيؿ الاليكتروليتي )مواد صمبة ، مواد  –قانوف أوـ  –الكيمياء الكهربائية : الوحدات المستعممة  الرابع والعشروف

 قوانيف فاراداي الاوؿ والثاني  –سائمة( 
افىء عند التخفيؼ التوصيؿ المك –التوصيؿ المكافىء  –التوصيؿ النوعي  –المقاومة النوعية 

 درجة وثابت التأيف . –النهائي )قانوف كولراوش( 
الخلايا  –طريقة هتروؼ لايجاد عند الانتقاؿ  –هجرة الايونات )اعداد الانتقاؿ(  –خمية التوصيؿ  الخامس والعشروف

 قياس القوة الدافعة الكهربائية . –الفولتائية )عكسية وغير عكسية( 
 السادس والعشروف

 ع والعشروفالساب
 الثامف والعشروف

 الطرؽ الطيفية
مصادر  –الطيؼ الكهرومغناطيسي  –الطبيعة الموجية والجسيمة للاشعاع الكهرومغناطيسي 

النظرية الرياضية للامتصاص  –منحنيات التشتت للاطياؼ  –اختيار الطوؿ الموجي  –الاشعاع 
 ت .اسباب الانحراؼ عف قانوف بيرلامبر  –)قانوف بير لامبرت( 

 التاسع والعشروف
 الثلاثوف

 تصنيؼ طرؽ الكروموتوغرافيا  -اهميتها  –الكروموتوغرافيا : تعريفها 
 الاجزاء الرئيسية في الجهاز  –الكروموتوغرافيا الغازية 
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 ومعاملات التحويل SIمختارة من النظام وحدات 
 

 الوحدات الاساسية :
 m                  الطوؿ                      المتر    

 Kg            الكتمة                       الكيمو غراـ   
 Sالثانية                       الزمف                     
 A            الامبير             التيار الكهربائي        

 
 وحدات مشتقة : 

12نيوتف                    القوة           .  1   mJmKgN 
/2                 باسكاؿ              الضغط             .2 mn 
22     الجوؿ              .  الطاقة              3  smkgJ 

 
 معاملات التحويل :

33لتر =  1 10m 
22 جو=  1

510325.101
m

n

m

n  
ooc =  

ok273    

 1 erg  =J710      
 J184.4سعرة =   1
1 N  =510 دايف 
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 الفصل الاول

 
 الغازات

 خواص الغازات : 
   . لغازات تشغؿ كؿ حجـ في الاناء الذي توضع فيه. ا1

3101.0عند وضع        310مافي وعاء حجمه كغـ مف غاز 3فػأف تمػؾ الكميػة تمػو الوعػاء  و
اذ هػػذا الخاصػػية  و3 1111حجمػػه كمػػه ويحػػدث نفػػس الشػػيء عنػػد وضػػع تمػػؾ الكميػػة فػػي وعػػاء اخػػر 

 لاتنطبؽ عمى المواد الصمبة ...
 
 . الغازات قابمة للانضغاط بسهولة ... 2

درجػػػػػػة مطمقػػػػػػة وضػػػػػػغط جػػػػػػوي واحػػػػػػد  273فػػػػػػي درجػػػػػػة مػػػػػػوؿ واحػػػػػػد مػػػػػػف النتػػػػػػروجيف لػػػػػػو اخػػػػػػذنا     
)/10( 25 310400.22فأنػػه يشػػغؿ حجػػـ قػػدرا  َيوتٍو  3310441.0بينمػػا يشػػغؿ حجمػػاً قػػدرا و  
ok273 ، 2في درجة  و3

6105
m

n ... 
 
 2coعنػػد أخػػذ كميػػة مػػف غػػاز  .. معظػػـ الغػػازات التػػي لاتتفاعػػؿ مػػع بعضػػها كيمياويػػاً جيػػدة الامتػػزاج3

( البني بحيث تكػوف الغػازات منفصػميف عػف بعضػهما Brء فوؽ كمية مف غاز البروـ )ووضعها في انا
بواسطة لوح زجاج وبعد رفع الموح نلاحظ اف الموف البني قد انتشر في كؿ الحيز عمماً بأف كثافة غػاز 

 ... 2coالبروـ اعمى مف كثافة غاز 
 
 في الحالات السائمة او الصمبة ...ع نفس العناصر . لمغازات كثافات قميمة جداً مقارنة م4
 

 رية الحركية الجزيئية لمغازات النظ
   -يمكف تمخيصها بالنقاط الرئيسية التالية :

. يتكوف الغاز مف دقػائؽ صػغيرة تػدعى بالجزئيػات وهػي ذات كتػؿ صػغيرة جػداً ويفتػرض انهػا دقػائؽ 1
يػػػدة ويتخمػػػؿ هػػػذا الجزئيػػػات ذراع كبيػػػر بالنسػػػبة كتمػػة وذات حركػػػة عشػػػوائية مسػػػتمرة وبينهػػػا مسػػػافات بع

 لحجمها ...
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. لمػػػا كانػػػت المسػػػافة بػػػيف الجزيئػػػات كبيػػػرة فػػػأف بعػػػض الجزيئػػػات مسػػػتقؿ عػػػف الػػػبعض الاخػػػر حيػػػث 2
لاتوجػػد بينهػػا قػػوى تجػػاذب او تنػػافر وبمػػا اف هػػذا الجزيئػػات دقػػائؽ كتميػػة فػػأف قػػوى الجاذبيػػة الارضػػية 

 . أيضاً  تهمؿ
از بسػػػرعة كبيػػػرة تقتػػػرب مػػػف سػػػرعة الصػػػوت وتسػػػير فػػػي خػػػط مسػػػتقيـ الا اذا . تتحػػػرؾ جزيئػػػات الغػػػ3

وتنحػػػرؼ بػػػنفس معػػػدؿ سػػػرعتها اي بػػػدوف خسػػػارة فػػػي الطاقػػػة التػػػي تحممهػػػا اصػػػطدمت بجزيئػػػة اخػػػرى 
 الجزيئة اي اف التصادـ هو تصادـ مرف واف جزيئات الغاز ذات مرونة تامة ..

ياس لدرجة حرارة الغاز وتتغيػر هػذا الطاقػة بحسػب لجزيئات الغاز هو مق. اف معدؿ الطاقة الحركية 4
سػػرعة الجزيئػػات ولمػػا كانػػت سػػرعة الجزيئػػات مختمفػػة مػػف موضػػع لاخػػر فمػػف المناسػػب هنػػا اسػػتعماؿ 

 معدؿ السرع لمجزيئات كأساس في كافة الحسابات المتعمقة بحساب الطاقة الحركية لمجزيئات 
 

 تفسير خواص الغازات حسب ىذه النظرية ..
كوف الجزيئات في حالة حركة مستمرة وسريعة فأف لها قابمية كبيرة عمى اشغاؿ حجػـ الانػاء  . بسبب1

دداً لانهائيػػاً فػػي حالػػة عػػدـ تسػػميط مػػيمكنهػػا التمػػدد تالػػذي توضػػع فيػػه . اذا اف كميػػة صػػغيرة مػػف الغػػاز 
 ..ضغط عميها ، لكف جدراف الاناء الداخمي الذي يحوي الغاز يعرقؿ تمدد الغاز اللانهائي .

. نظػػراً لكػػوف الحجػػـ الػػذي تتحػػرؾ فيػػه جزيئػػة الغػػاز كبيػػر جػػداً مقارنػػة مػػع حجػػـ الجزيئػػة نفسػػها فأننػػا 2
نتوقع )اف تكوف قابمية الغػاز عمػى الانضػغاط( حسػب القػوة المسػمطة عميػه .. ولمػا كانػت المسػافة بػيف 

مػواد قابميػة انضػغاط جزيئات السػائؿ والصػمب اقػؿ بكثيػر ممػاهي عميػه فػي الحالػة الغازيػة فػأف لهػذا  ال
 قميمة جداً او معدومة ..

. بمػػػا اف المسػػػافة بػػػيف جزيئػػػات الغػػػاز كبيػػػرة واف هػػػذا الجزيئػػػات فػػػي حالػػػة حركػػػة عشػػػوائية مسػػػتمرة 3
وسريعة فأف لمغازات قابمية جيدة عمى امتزاج بعضػها ببعضػها الاخػر حيػث ينتشػر الغػاز وبصػورة أنيػة 

 فاعلا بينهما ... الى الغاز الاخر في الخميط شريطة الا يت
. لما كانت المسافة بيف جزيئات الغاز كبيرة ويتخمػؿ هػذا الجزيئػات فػراغ فاننػا نتوقػع اف تكػوف كثافػة 4

 الغازات قميمة مقارنة مع السوائؿ والمواد الصمبة والاخرى ...
 
 
 

 * علاقة حجم الغاز بالضغط المسمط عميو )قانون بويل ( 



 7 

سمسػػمة مػػف التجػػارب وحػػاوؿ بيػػاف تػػأثير الضػػغط عمػػى حجػػـ  اجػػرى روبػػرت بويػػؿ 1661فػػي سػػنة    
( فوضع كمية مف الزئبؽ مف خلاؿ النهايػة المفتوحػة 1بشكؿ ) ؿمماثكمية معينة مف الهواء في جهاز 

( Lللانبػػوب لازاحػػة كميػػة مػػف الهػػواء فػػي النهايػػة المغمقػػة وقػػاـ بقيػػاس ارتفػػاع كػػؿ مػػف الهػػواء )الهػػواء 
ت مختمفة مف الزئبؽ ينتج تغير في حجـ الهػواء المحصػور .. وهكػذا وبأضافات كميا( LHgوالزئبؽ )

 فأف حاصؿ ضرب الضغط في الحجـ كمية ثابتة .. 
 

 
 ( 1شكؿ رقـ )

 
 نتائج بويل تبين الضغط والحجم لميواء 

 Lـ   هواء           LHgـ                   L  ×LHgهواء     
0.0349                                0.2913            0.12  

 0.353                                  0.353              0.1 

0.353                                 0.4419             0.08 

      0.353                          0.5381             0.06 
 

مسػمط عمػى الهػواء فػأف حجػـ الهػواء يقػؿ اي اف ومف الجدوؿ يمكػف ملاحظػة انػه كممػا ازداد الضػغط ال
 ضغط الغاز يتناسب عكسياً مع حجمه عمى فرض اف درجة الحرارة ثانية . 

p
v 1  

 

p

  vانثابت
 

 pv يقدار ثابت = 
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                                         ---- (1) 

 ث اف  حي
p.    لضغط 

.V   . حجـ كمية معينة مف الغاز 
 اف قيمة الثابت يعتمد عمى 

 درجة الحرارة  .1
 كتمة الغاز  .2

 طبيعة الغاز  .3

قانوف بويؿ ينص : ) اف حجػـ كميػة معينػة مػف الغػاز تتناسػب عكسػياً مػع الضػغط عنػد ثبػوت واف 
 درجة الحرارة .

رؼ بالعمميػػػػػة ذات درجػػػػػة الحػػػػػرارة الثابتػػػػػة واف العمميػػػػػة التػػػػػي تكػػػػػوف فيهػػػػػا درجػػػػػة الحػػػػػرارة ثابتػػػػػة تعػػػػػ
(Isothermal process  ) وعند رسـ العلاقة بيف الضغط والحجـ لغاز يخضػع لقػانوف بويػؿ فػأف

( وفػػي درجػػات حراريػػة 2العلاقػػة تكػػوف عمػػى شػػكؿ منحنػػي قطػػع مخروطػػي زائػػد كمػػا فػػي الشػػكؿ )
 ثابتة ..

 
 

 يخضع لقانوف بويؿ (  غاز2شكؿ )   
 
 فأف   V2, P2.. الى شروط نهائية  V1, p1وعندما يتحوؿ الغاز بعممية ايزوثرمية مف شروط اولية 

P1V1 = P2V2 

   (3)ـالحجـ 

 و
  
  
  
ط

ضغ
ان

2  
 /

n
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               ---- (2) 

 
وبمػػا اف حاصػػؿ ضػػرب الضػػغط فػػي الحجػػـ يسػػاوي كميػػة ثابتػػة تحػػت درجػػة حػػرارة ثابتػػة فمػػذا عنػػد رسػػـ 

وقػػد وجػػد رينػػو وامكػػات واف الخػػط السػػابؽ ي مسػػتقيـ يجػػب اف يكػػوف الخػػط افقػػ PV  ،Pالعلاقػػة بػػيف 
 لاتخضع خضوعاً تاماً لقانوف بويؿ .. ليس افقياً اي اف الغازات 

( يبػػيف هػػذا الاخػػتلاؼ واف كػػؿ 3واف النتػػائج التػػي اسػػتنتج بويػػؿ عميهػػا قانونػػه غيػػر كافيػػة واف الشػػكؿ )
ضػػع لقػػانوف بويػػؿ يعػػد مثاليػػاً خػػط موجػػود فػػي الشػػكؿ هػػو تحػػت درجػػة حػػرارة ثابتػػة واف الغػػاز الػػذي يخ

 عمماً بأف فكرة المثالية هذا هي فكرة نظرية بحتة .
 واف الاختلاؼ عف السموؾ المثالي لمغازات يعود اما الى 

 زيادة الضغط  .1
 درجة الحرارة الواطئة  .2

 . تسييؿ تمؾ الغازات سهولة  .3

 

Pv

P

Nh3

H2

Ch4

 
 

لحجػػـ  والضػػغط  تحػػت درجػػة صػػفر مئويػػة لػػبعض الغػػازات ا× العلاقػػة بػػيف حاصػػؿ ضػػرب الضػػغط 
 والاختلاؼ عف الغاز المثالي . 
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 سموك الغاز المثالي بالنسبة لمحجم ودرجة الحرارة :
اف دراسة تغير حجـ الغاز بالنسبة لدرجة الحرارة وتحػت ضػغط ثابػت يػدعى بقػانوف غػاي لوسػاؾ      

   -وف عمى انه :وفي بعض الاحياف يدعى بقانوف شارؿ وينص القان
273تحت ضغط ثابت فأف حجـ اي كمية مػف الغػاز تػزداد بنسػبة  

مػف حجمػه وتحػت ظػروؼ درجػة  1
 مئوية ولكؿ درجة حرارية.لالصفر ا

هػػو حجػػـ الكتمػػة نفسػػها تحػػت  TVـ فػػأف  OOهػػو حجػػـ كتمػػة معينػػة مػػف الغػػاز تحػػت  OVنفػػرض اف 
  يكوف مساوياً  وt  oحرارة  

                                                     ---- (3)      273
ov

ot tvv   
 فأف  V1 ،t1فمو فرضنا اف الشروط الاولية لمغاز هي 

   27311
ov

o tvv   

                      ---- (4) )1( 273
1

1
t

ovv    
 فأف  2v  ،2tوالشروط النهائية لمغاز 

27322
ov

o tvv  
             )1(

2732
2t

ovv       ---- (5) 

 ينتج   5عمى المعادلة   4وبقسمة المعادلة 

           273

2

273

1

1

1

1

2 t

t

v

v






 

        
273

273

2

1

2

1






t

t

v

v
         ---- (6)                                                    

  
اقػؿ مػف الصػفر المئػوي  o273 مثػؿنفرض وجود مقياس جديد لدرجات الحرارة ولكف قيمة الصفر فيػه ت

( الػػػى الدرجػػػة  المئويػػػة وهػػػذا الدرجػػػة تػػػدعى 273يهػػػا بأضػػػافة )( نحصػػػؿ عمTواف الدرجػػػة الجديػػػدة )
)(بالدرجة المطمقة  ok  .. 

 ..  ( 6* بالتعويض في معادلة )
                                              ---- (7) 

      فيوضرب طرفي المعادلة 
1

2

T

v
 

2

1

2

1

T

T

v

v

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2

2

1

1

T

V

T

V
                  

                                     (8) ---- وبصورة عامة فأف

   -ويعرؼ القانوف بالصيغة التالية : 
اف حجػػـ كميػػة معينػػة مػػف الغػػاز تحػػت ضػػغط ثابػػت يتناسػػب طرديػػاً مػػع الدرجػػة المطمقػػة واف حجػػـ ))  

)273(الغاز يكوف مساوياً لمصفر في درجة الصفر المطمؽ  OC  ))   . 

T c 
T k

 

273ميؿ المستقيمات الثلاثة تكوف مساوية الى 

ov

 
 
 
 
 
 

 امة لمغازاتالمعادلة الع
عنػػد دمػػج قػػانوني بويػػؿ وغػػاي لوسػػاؾ تنػػتج علاقػػة بػػيف حجػػـ وضػػغط ودرجػػة الحػػرارة لمغػػاز . مثػػؿ     

 وضػغطه 1vالعامة لمغػازات . نفػرض وجػود الغػاز فػي حالػة اوليػة حجمػه معادلة هذا التغير يدعى بال

CONSTANT
T
V  
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1p  1الػػى  ودرجػػة الحػػرارةT    2. وعنػػدما يتغيػػر الضػػغط الػػىP    2ودرجػػة الحػػرارةT  فػػأف حجمػػه
   -هذا العلاقة عمى النحو التالي :. ويمكف اشتتاؽ  2vالى سيتغير 

1الػى 1vوحجمػه مػف   2Pالػى  1Pنفرض اف ضغط الغاز يتغير مػف 

v  واف درجػة حرارتػه بقيػت
 فينطبؽ قانوف بويؿ .. 1Tثابتة عند  

               1211

 VPVP  
 

2

11

1 P

P VV 
                                    ---- (9) 

 
 2Tالػػػػى  1Tلكػػػػف درجػػػػة الحػػػػرارة سػػػػتتغير مػػػػف  2Pونفػػػػرض الاف اف ضػػػػغط الغػػػػاز بقػػػػي ثابتػػػػاً تحػػػػت 

1وحجمه سيتغير مف 
v  2الىv  . وبتطبيؽ قانوف غاي لوساؾ فأف 

             2

2

1

1

T

V

T
V 



 
                                 ---- (10) 

 

1وبالتعويض عف 
v ( ينتج 11( بالمعادلة )9لة )مف معاد 

              2

21

2

11

T

VT

p

vp
  

1نضرب طرفي المعادلة في  

2

T

P

 

         
1

2

2

21

1

2

2

11

T

P

T

VT

T

P

P

VP
    

 
                                                                     ---- (11) 

 
 

                                    ---- (12)  
 

تمثػػؿ المعادلػػة العامػػة لمغػػازات المثاليػػة لكميػػة معينػػة مػػف الغػػاز . واف قيمػػة الثابػػت فػػي  12المعادلػػة 
 لكؿ الغازات..  ة( وله قيمة ثابتR( يدعى بثابت الغاز )12المعادلة )

           R
T

PV   

              PV = RT  

 

2

22

1

11

T

VP

T

VP
 

tcons
T

PV tan 

2

21

1 T

VT
V 


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 ( موؿ مف الغاز فأف :nوفي حالة وجود )
                                                                       ---- (13) 

 
 

وهذا المعادلة الاخيرة هي المعالة العامة لمغػاز المثػالي الػذي يخضػع خضػوعاً تامػاً لقػانوني بويػؿ      
ة ػبالنسبة لمغازات غير المثالية )لغازات الحقيقية( فأف هذا القػانوف يعطػي قيمػة تقريبيػوغاي لوساؾ أما 

 وخاصة عندما يكوف ضغط الغاز قميؿ ودرجة الحرارة عالية وبعيداً عف منطقة سيؿ الغاز . 
 حساب قيمة ثابت الغاز :

 ( ..  13يمكف حساب قيمة ثابت الغاز مف العلاقة )
nT
PVR 

اف لهذا الثابت وحدات الضغط مضروبة بػالحجـ ومقسػومة عمػى عػدد المػولات ودرجػة الحػرارة المطمقػة 
  . 

واف وحدات الضغط عبػارة عػف وحػدات قػوة مقسػومة عمػى المسػاحة اي اف الضػغط هػو القػوة المسػمطة 
 عمى وحدة المساحة ... 

ساحت انً

انقوة
انضغط  

 فأف ..  وحدات المساحة عبارة عف وحدات 

 
          وحدات الحجـ عبارة عف وحدات  

 ودرجة الحرارة هي درجات مطمقة فأف قيمة الثابت تكوف    

R=
 

 

R=
 

 
 الطوؿ× الطاقة = القوة 

 

nRTPV  
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R=
 

 
  -اف وحدات الطاقة تكوف بوحدات مختمفة :

 السعرة  -3      ارؾ  او وحدة  اكبر هي الجوؿ    -2           جو –لتر    -1

 جو : –الطاقة بوحدات لتر  . أ
لتر تحت درجة حرارة  414.22ا موؿ مف اي غاز مثالي يشغؿ حجماً مقدارا  وجد عممياً اف

 جو ( 1درجة مطمقة فأف قيمة الثابت تكوف )تحت ضغط  16.273

          
nT

PV
R   

 

R =  

 
 

 جو  –السنتمتر المكعب  الغاز بوحداتوفي حالة حساب ثابت 

 
R =  82.054 Cm Atm

K Mole 
 

 ب. الطاقة بوحدات الارك : 

 ولحسػػاب الضػػغط فػػي وحػػدات  والحجػػـ بوحػػدات  الضػػغط يكػػوف بوحػػدات   
   13.595سػػػـ وكثافتػػػه  76نقػػػوؿ اف الجػػػو الاعتيػػػادي يعػػػادؿ عمػػػود مػػػف الزئبػػػؽ ارتفاعػػػه 

 في درجة الصفر المئوي 
ghp  

 23 sec
66.980 cm

cm

gm
   

2

6100132.1
سى

  دايٍ
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2sec

.cmgm

 
2

6100132.1
سى

 دايٍ
جػػػو ودرجػػػة  1مػػػوؿ مػػػف الغػػػاز المثػػػالي تحػػػت الظػػػروؼ القياسػػػية )ضػػػغط  1واف الحجػػػـ الػػػذي يشػػػغمه 

273
ok  مممتر( واف قيمة الثابت تكوف  سى224143( هو(.. 

NT
PVR  

2731

22414100132.1 6




R 

Kيول

ارك
OR

.

710314.8  

Kيول

جول
OR

.
314.8 

 الطاقة بوحدات السعرة :
710184.4ارك     

0

10184.4

10314.8

.
987.1

7

.

7

Kيول

سعزة
R

R
سعزة

ارك

okيول

ارك








 

 خميط الغازات :  )قانون دالتون لمضغوط الجزئية(
كػػػؿ غػػػاز فػػػي الخمػػػيط يمثػػػؿ قػػػانوف اف العلاقػػػة بػػػيف الضػػػغط الكمػػػي لخمػػػيط الغػػػازات والضػػػغط الجزئػػػي  

 ..لمضغوط الجزئية دالتوف 
 الضغط الجزئي :

لدرجػػة الحراريػػة . الضػػغط الػػذي يبذلػػه الغػػاز كمػػا لػػو كػػاف وحػػدا ليشػػغؿ كػػؿ حجػػـ الخمػػيط وفػػي نفػػس ا
وحسػػػب قػػػانوف دالتػػػوف لمضػػػغوط الجزئيػػػة فػػػأف الضػػػغط الكمػػػي لخمػػػيط الغػػػازات هػػػو مجمػػػوع الضػػػغوط 

 الجزئية لمغازات المكونة له ...
                                               ---- (14) 

 
P   الضغط الكمي ... 

P1 + P2 + P3 والثالػػث وتتبػػع معظػػـ مخػػاليط الغػػازات  ... الضػػغط الجزئػػي لمغػػاز الاوؿ والثػػاني
تحت الضغوط العاليػة تمامػاً  يظهر حيوداً  البسيطة قانوف دالتوف تحت الضغط الجوي ولكف كثير منها

عػػف القػػانوف العػػاـ لمغػػازات المثاليػػة تحػػت الضػػغوط العاليػػة ويمكػػف  حيػػوداً كمػػا تظهػػر الغػػازات الحقيقيػػة 

P = P1 + P2 + P3 
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وفػي حالػة اً عػف منطقػة التسػييؿ لمغػازات المكونػة لمخمػيط .. استعماؿ القػانوف السػابؽ مػاداـ الغػاز بعيػد
( 7كػػوف الغػػازات مثاليػػة فػػيمكف تطبيػػؽ المعادلػػة العامػػة لمغػػاز المثػػالي لكػػؿ غػػاز شػػاغؿ حجػػـ الانػػاء )

 :موؿ فأف  1nبالنسبة لمغاز الاوؿ الذي كميته 
 .......................الغاز الاوؿ  .................................

 
 الغاز الثاني ........................................................
 الغاز الثالث .........................................................

 
  i                                                                  niRTpiv لمغاز 

 وبجمع المعادلات السابقة . 
           RTninnnvPiPPP )...3)...( 21321     ---- (15) 

 وحسب قانوف دالتوف 
          PiPPPP ...321   

 نعوض 
 15بالتعويض في معادلة ....   

             nRTpv                                             ---- (16) 
 16وبقسمة المعادلات السابقة عمى المعادلة .... 

          nRT
RTn

PV

VP 11     

            PP
n

n1

1   
          PP

n

n2

2   

           PP
n

n3

3   
          pPi

n
ni  

X
 

             pxp
11   

    pxp 22   
            pxp 33   
            pxipi                                                    ---- (17) 

RTnVP 11 

RTNVP 22 

RTNVP 33 

ninnnn ....321 
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 الضغط الكمي × الكسر المولي  -* الضغط الجزئي :

وبالطريقػػة نفسػػها لػػو فرضػػنا اف الضػػغط فػػي الانػػاء ثابػػت واف درجػػة الحػػرارة ثابتػػة ففػػي هػػذا الحالػػة فػػأف 
:-   

 الحجـ الكمي = مجموع الحجوـ الجزئية لمغازات المكونة لمخميط . 
 الحجم الجزئي : 

كمػػػي مسػػػاوي  الحجػػػـ الػػػذي يشػػػغمه الغػػػاز فػػػي حالػػػة وجػػػودا لوحػػػدة تحػػػت درجػػػة حراريػػػة معينػػػة وضػػػغط
 لمضغط الكمي لمخميط ... 

 يساوي  1vموؿ فأف حجمه الجزئي  1nالغاز الاوؿ كميته * ف
 

 الغاز الاوؿ   ..................................................................
 ....................................الغاز الثاني ............................

 
 الغاز الثالث ..................................................................

 
 ... iالغاز 

   P

RTniVi                                               ---- (18)    
 = مجموع الحجوـ الجزئية ...  بما اف الحجـ الكمي

i

vivvvv ....321  
      جمع المعادلات السابقة .. بو 

P

RTninnn

ivvvv
)....

321

321

(....


 
 
   P

NRTV                                                 ---- (19) 

 (19)عمى معادلة ...  (18)وبقسمة المعادلات 
 

 
 

n

N

V

V ii  

 

P

RTn
v 1

1 

P

RTN
V 2

2 

P

RTN
V 3

3 
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 لكسر الحجمي الكسر المولي = ا
  1اف مجموع الكسور المولية =

1....321 
n
ni

n

n

n

n

n

n 
1 ix 

1 v
vi 

 الكثافة والوزن الجزيئي لمغاز :
 المعادلة العامة لمغازات  ..  

Pv = nRT  

N =  
 

M
Wn  

RTPV
M
W 

Vالمعادلة في  طرفي نضرب
M  

V
M

M
W

V
M RTPV  

RTPM
V
W 

  )(اف النسبة بيف وزف الغاز عمى حجمه تمثؿ كثافة الغاز 
  

 
 
 

 (Diffusion  of gasesانتشار الغازات )
 م :  قانون كراىا

اف كممة الانتشار تعني ميؿ المادة لمتمدد وبأنتظاـ وخلاؿ الفضاء المسموح به فقط والانتشار مف اهػـ 
. خػػواص الغػػازات وهػػذا الصػػفة تميػػز بػػيف الغػػازاف مػػف جهػػة والسػػوائؿ والمػػواد الصػػمبة مػػف جػػة اخػػرى 

ضػػػد الجاذبيػػػة فالغػػػازات تنتشػػػر وتممػػػىء كػػػؿ الانػػػاء الػػػذي يشػػػغمه الغػػػاز وفػػػي كػػػؿ الاتجاهػػػات وحتػػػى 
 ...  الارضية 

 
 : التنافذ

 عممية تمدد الغاز خلاؿ الحواجز التنافذية او خلاؿ انابيب ضيقة جداً . 

RTM
P
 
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واف معػػػدؿ انتشػػػار او تنافػػػذ الغػػػاز يعتمػػػد عمػػػى كثافػػػة الغػػػاز وهػػػذا العلاقػػػة تػػػدعى بقػػػانوف كراهػػػاـ فػػػي 
   -وينص القانوف :الانتشار 

 ب عكسياً مع الجذر التربيعي لكثافته ( ... ) معدؿ الانتشار او التنافذ لمغاز يتناس
   -:حيث نفرض 

1: D  معدؿ انتشار الغاز الاوؿ 
2: D  معدؿ انتشار الغاز الثاني 
1:   كثافة الغاز الاوؿ 
2:  كثافة الغاز الثاني 

1                  وف كراهاـ فأف                    * حسب صيغة قان
2

2

1


D

D

 
 وبما اف كثافة الغاز تتناسب طردياً مع الوزف الجزيئي لذلؾ الغاز : 

1

22

1

m

mD

D
 

 وبجمع المعادلتيف .                                                

 
1

2
1
2

2

1

M

MD

D



                       ---- (22) 

1M  الوزف الجزيئي لمغاز الاوؿ 
2M  الوزف الجزيئي مف الغاز الثاني 

 ومف قانوف كراهاـ يمكف الاستنتاج بأف الغازات الخفيفة تنتشر بسرعة اكبر مف الغازات الثقيمة .. 
لمنفػػوذ الوقػػت الػػلازـ لحجػػـ معػػيف مػػف الغػػاز ذا القػػانوف وذلػػؾ بقيػػاس ويمكػػف حسػػاب كثافػػة الغػػاز مػػف هػػ

 التجربة نفسها وفي نفس الظروؼ لغاز معموـ الكثافة ..  تعادخلاؿ ثقب صغير في قطعة معدنية 
اف الوقػػت الػػلازـ لهػػذا الحجػػـ مػػف الغػػاز لممػػرور خػػلاؿ الثقػػب تتناسػػب عكسػػياً مػػع معػػدؿ الانتشػػار او 

 التنافذ لذلؾ الغاز . 
 عمى التوالي فأف .  1t  ،2tولو فرضنا اف وقت الانتشار لمغازيف هما 

 

 2

1

1

2

D

D

t

t
 

بالتعويض عف 
2

1

D

D ( 22في المعادلة ) 
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1

2

1

2

1

2

m

m

t

t





                                     ---- (23) 

 فرضية افوكادرو:
ويتبيف مف هذا الفرضية العلاقة بػيف كميػة معينػة مػف الغػاز معيػرة بػالموؿ الغرامػي وبػيف الحجػـ الػلازـ 

 لهذا الكمية وتحت ظروؼ ثابتة مف ضغط ودرجة حرارة .
يتناسػب طرديػاً   V1وقػد اكتشػؼ افوكػادرو بأنػه فػي ايػة درجػة حراريػة وضػغط معػيف فػأف حجػـ الغػاز 

 الموؿ الغرامي .. ب nمع كمية 
 

V )               )تحت درجة حرارة وضغط ثابت (         n ) 
 (( V=Kn 

k( ثابت التناسب ويعتمد عمى قيمة الضغط ودرجة الحرارة ولو فرضنا وجود غازيف مختمفيف :A ، )
(B . تحت نفس الضغط ودرجة الحرارة فأف المعادلة تكوف كالاتي ) 

VA= KnA 
 VB= KnB 

AV ،BV  تمثؿ حجوـ الغازيفA  ،B  كميات لمعمى التواليAn  ،Bn  .... 
 لو نفرض اف 

 وتحت نفس الضغط ودرجة الحرارة وجد افوكادرو بأف حجوـ الغازيف تتساوى اي 
BA VV   

* عدد المولات المتساوية مف الغازات المختمفػة تحتػوي عمػى الحجػـ نفسػه عنػد تسػاوي الضػغط ودرجػة 
)1002.6(الحػػػػرارة ولكػػػػف المػػػػوؿ الواحػػػػد مػػػػف الغػػػػازات المختمفػػػػة يحتػػػػوى عمػػػػى عػػػػدد افوكػػػػادرو  23  مػػػػف

 الجزيئات ... 
وي عمػػػى عػػػدد متسػػػاوي مػػػف الجزيئػػػات عنػػػد تسػػػاوي * الحجػػػوـ المتسػػػاوية مػػػف الغػػػازات المختمفػػػة تحتػػػ

 ...الضغط ودرجة الحرارة
 
 :  تفسير الفرضية من النظرية الحركية لمغازات 

يف منفصػػميف وذي حجمػػيف متسػػاوييف وتحػػت درجػػة حػػرارة وضػػغط ئنفػػرض وجػػود  غػػازيف فػػي أنػػا     
 ثابتيف ... 

BA nn 
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21 VV  
21 PP  

21 TT  
21 KEKE  

درجػػػة الحػػػرارة متسػػػاوية وهػػػي دالػػػة لمعػػػدؿ الطاقػػػة الحركيػػػة لػػػذلؾ فػػػأف معػػػدؿ الطاقػػػة الحركيػػػة بمػػػا اف 
لهػػػػا وبمػػػػا اف ضػػػػغط الغػػػػاز هػػػػو دالػػػػة لعػػػػدد  لمغػػػػازيف متسػػػػاوية وبغػػػػض النظػػػػر عػػػػف الاوزاف المختمفػػػػة

الػػػزمف واف لمغػػػازيف السػػػابقيف الضػػػغط نفسػػػه فلابػػػد لهػػػذيف التصػػػادمات عمػػػى سػػػطف الانػػػاء وفػػػي وحػػػدة 
  الغازيف اف يحتويا عمى العدد نفسه مف الجزيئات وهذا مايطابؽ فرضية افوكادرو.

 
 بالعلاقة  مف الممكف توضيف سموؾ الغازات المثالية     الغازات الحقيقية :

PV= nRT 
ولكػف عنػػد زيػػادة الضػػغط وتقميػػؿ درجػات الحػػرارة فػػأف المعادلػػة السػػابقة تصػبف عػػاجزة عػػف تمثيػػؿ الغػػاز 

ويمكف تحويؿ المعادلة السػابقة بأضػافة حػدود اخػرى  ةبصورة صحيحة وهذا الغاز يسمى بالغاز الحقيق
لمثالية فأنهػا تخضػع لقػانوف بويػؿ والػذي قة وفي حالة الغازات ايالغازات الحق ها لاستعمالها في حالةالي

310414.22يػػػنص عمػػػى اذ حاصػػػؿ ضػػػرب الضػػػغط فػػػي الحجػػػـ كميػػػة ثابتػػػة وهػػػو )  )3وتحػػػت كػػػؿ  و
بينػػاً مػػع تغيػػر  ( لػػيس ثابتػػاً تمامػػاً وانػػه يختمػػؼ اختلافػػا ً pvف اف نػػاتج الضػػرب )ضػػط ولكػػف اتو الضػػغ

 داً قميلًا عف السموؾ المثالي .. حيو لجوي الاعتيادي فأنه يحيد الضغط وحتى تحت الضغط ا
1                                                  وفي حالة الغاز المثالي فأف قيمة    

RT

pv  
 بيػاف الحيػود عػف الغػازل( وهي تعطػي احسػف الطػرؽ Zوقيمة هذا النسبة تسمى بمعامؿ الانضغاطية )

   -:الشكاؿ الاتي  المثالي كما هو موضف في
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Z=  
Pv
RT

H

O

2

2

2

CO

 
 (. ـ1( لبعض الغازات عند صفر Zتأثير الضغوط العالية في معامؿ الانضغاطية ))  

 
 عمػػػى اف الغػػػاز اكثػػػر قابميػػػة للانضػػػغاطية مػػػف  وتػػػدؿ القيمػػػة المنخفضػػػة لممعامػػػؿ الانضػػػغاطية

ازات نهايػػػة صػػػغرى فػػػي المنحنػػػي البيػػػاني الػػػذي يمثػػػؿ معامػػػؿ الغػػػاز المثػػػالي وتظهػػػر كػػػؿ الغػػػ
الانضػػػػػغاطية مقابػػػػػؿ الضػػػػػغط اذا كانػػػػػت درجػػػػػة الحػػػػػرارة منخفضػػػػػة انخفاضػػػػػاً كافيػػػػػاً ولايظهػػػػػر 

 الهيدروجيف والهيميوـ وهما مف الغازات التي لها درجات غمياف منخفضة جداً ... 
 
 

P 
 

 ( مقابؿ الضغط لغاز النتروجيف تحت درجات حرارة مختمفة ... ( Z)  ) معامؿ الانضغاطية

 
 الغازات : ةأسال
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يمكػػف اسػػالة غػػاز ماعنػػد درجػػات الحػػرارة المنخفضػػة بتػػأثير الضػػغط ومػػف تقميػػؿ الحجػػـ وتقريػػب بعػػض 
 الجزيئات الى بعضها الاخر حتى تصبف قوة التجاذب التي فيها فعالة ... 

عينػػة لايمكػف اسػػالة الغػاز عنػػدها اذا زادت درجػة الحػػرارة عنهػا مهمػػا كػػاف غيػر انػػه توجػد درجػػة حػرارة م
الضػػغط المػػؤثر كبيػػر وتسػػمى هػػذا الدرجػػة بدرجػػة الحػػرارة الحرجػػة واقػػؿ ضػػغط ضػػروري لاسػػالة الغػػاز 
عند درجة الحرارة الحرجة يسمى بالضغط الحرج . ويسمى الحجـ الػذي يشػغمه جػزيء غرامػي لغػاز او 

 ة الحرجة والضغط بالحجـ الحرج ...سائؿ عند درجة الحرار 
  

  -:* معادلة فان درفالز
 ...   أهممت بيف فاف درفالز سبب الحيود عف السموط المثالي يعود  الى اف المعادلة العامة لمغازات

 اهماؿ حجـ جزيئات الغاز  .1
 اهماؿ قوى التجاذب بيف الجزيئات . .2

 
 
 

 

  -العامل الاول : -1
يكػػوف ( فػػي هػػذا الحالػػة فػػأف الحجػػـ V)الغراميػػة فػػي انػػاء حجمػػه مػػف الجزيئػػات   nنفػػرض وجػػود 
( في حالة واحدة هو اهماؿ حجـ جزيئات الغاز نفسػها ولكػف تواجػد جزيئػات بحجػـ Vمساوياً الى )

 معيف لابد اف يكوف هناؾ حجـ مستبعد غير متاح لتحرؾ الجزيئات خلاله ... 
 bالحجـ المستبعد لجزيء غرامي واحد = 

 nالجزيئات الغرامية         =   وبما اف عدد

 حيث يطرح مف الحجـ الكمي ..  nbالحجـ المستبعد لمجموع الجزيئات =   *
P( v-nb) = nRt  . 

 
  -العامل الثاني :  -2

هػػو ظهػػور قػػوى التجػػاذب بػػيف الجزيئػػات نتيجػػة اسػػتخداـ ضػػغوط عاليػػة ودرجػػات حػػرارة منخفضػػة 
 يث تقترب الجزيئات مف بعضها . بح

V

n قوى التماسؾ بيف الجزيئات 



 24 

2)(
V
n قوى التماسؾ الكمية لمجموع الجزيئات 

2

2

v

an
 

a مقدار ثابت : 
 ... ( لانه يتعاوف مع الضغط في زيادة التماسؾ بيف الجزيئات pيضاؼ هذا الحد الى الضغط )

 
                                                                         ---- (24) 

 
 

 لمعادلة فاف درفالز .االصيغة النهائية 

Tc                                               Cدرجة الحرارة الحرجة = 

C

P

RT
b

8
 

PC                                               Cالضغط الحرج = 

C

PG

RT
a

4

2227
 

 
 

 مسائل الفصل الاول
 

5100025.1تحت ضغط  .1 2و

n   23وفي o10324.0(فأف كتمة  و( 3 كغـ مف 

31028.0غػػاز مثػػالي يشػػغؿ   33101. ففػػي ايػػة درجػػة حراريػػة يشػػغؿ  و   كغػػـ مػػف الغػػاز نفسػػه
3حجماً قدرا 

10391.0


 3وفي الضغط الجوي الاعتيادي و  . 
 

gmwt 324.01000
1000

324.0.  
nRTpv  

O

Kيول

J
Mm

N Km O 296314.81028.0100025.1
.

324.0335
2  

يول

gmm 4.28 
gm11010 33 1wt 

Tm
kيول

j

m

n
o  

.4.28
1335 314.810391.0101 2 

OKT 3.135 

 

nRTnbvp
v

an  ))(( 2

2
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سػػػـ مػػػف غػػػاز  1000ممػػػـ زئبػػػؽ و 100مػػػف غػػػاز الهيػػػدروجيف تحػػػت ضػػػغط  سى5003 و27Oفػػػي  -2
 لهما . ممـ زئبؽ . ارسمت الى اناء حجمه لتراف ، فماهو الضغط  600النتروجيف تحت ضغط 

)( 2H 
310001 cmنتز  

2211    قانوف بويؿ ..........................................................       vpvp  
جونتزpنتز 221000

500
760
199  

pجو 032.02  

)( 2N 

جونتزPنتز 221000
1000

760
600  

2

5

2

10*427.0

427.0

395.0032.0

395.0

m

n

جو

pT

pجو









 

 
 

 نيالفصل الثا
 

 الديناميكا الحرارية  
ف الػػديناميكا الحراريػػة احػػد فػػروع الكيميػػاء الفيزياويػػة ويبحػػث عػػف خػػواص النظػػاـ فػػي حالػػة التػػوزاف . ومػػ

يمكػػػف معرفػػػة مػػػدى اسػػػتمرار التفاعػػػؿ الكيميػػػاوي قبػػػؿ الوصػػػوؿ الػػػى حالػػػة التػػػوازف ولاتعتمػػػد الػػػديناميكا 
الحراريػػة عمػػػى التركيػػػب الجزيئػػػي لممػػػواد او عمػػػى الاسػػػموب الػػػذي يصػػػؿ النظػػػاـ فيػػػه الػػػى حالػػػة التػػػوازف 

ظػاـ فقػط ولايعتمػد عمػى الحػالات الوسػطية بمعنى اخػر انػه يتعمػؽ فقػط بالحػالات الابتدائيػة والنهائيػة لمن
 لموصوؿ الى حالة التوازف النهائية ... 

 
  -الديناميكا الحرارية تعني :
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دراسػة جريػػاف الحػػرار ة وبمػػا اف الحػػرارة هػي نػػوع مػػف الطاقػػة فػػاف الػديناميكا الحراريػػة تبحػػث فػػي انتقػػاؿ 
 هذا الانتقاؿالطاقات المختمفة مف شكؿ الى اخر وطرؽ الوصوؿ والاستفادة مف 

   -( :Wالشغل ) 
 وعند تسميط قوة عمى جسـ ما وتحريكه مسافة معينة هذا ما يدعى بالشغؿ ...

( النػػاتج Wفػػأف الشػػغؿ ) Lوحركتػػه مسػػافة   M( عمػػى جسػػـ كتمتػػه Fوفػػي حالػػة تسػػميط قػػوة مقػػدارها )
 ( اي اف 1يكوف مساوياً لحاصؿ ضرب القوة في المسافة كما في شكؿ )

W = F – L 

  

  

F

L

M        ( 1الشكؿ) 
 
 ...  gتعجيلًا مقدارا  M(  هي القوة التي تكسب حجـ كتمته Fالقوة ) 

 F = m.g 

 
وهػػي كميػػة اتجاهيػػة لاف التعجيػػؿ الارضػػي اتجػػاهي امػػا اذا كانػػت القػػوة المػػؤثرة مائمػػة فأنهػػا تتحمػػؿ الػػى 

 مركبتيف . 
  F. Sin    وتساوي   ة لوزف الجسـ عمودية وهي معاكس -الاولى :
 (.Lموازية لمسطف والتي تسبب في تحريؾ الجسـ المسافة ) -الثانية :

 cos.Fالمركبة الافقية )الموازية( تساوي   
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F

L

M    ( 2شكؿ.. ) 
 

 L* مقدار الشغؿ الذي ينجز مف العممية يكوف ... 
ويكوف بوحدات الجوؿ والذي يعرؼ عمى انه الشػغؿ الػلازـ لتحريػؾ جسػـ مسػافة متػر واحػد بقػوة قػدرها 

 نيوتف واحد ... 
Joule = 

 للازـ لتحريؾ جسـ كتمته ا كغـ بتعجيؿ قدرا  ولمسافة متر واحد.يعرؼ الشغؿ ا  -: الجوؿأو  
 يعرؼ الشغؿ اللازـ لتحريؾ جسـ مسافة سنتمتر واحد بقوة قدرها دايف واحد ...   -: الارؾأما 

 والشغؿ يكوف عمى عدة أنواع . 
 الشغؿ الميكانيكي  .1
 الشغؿ الكهربائي  .2

 الشغؿ التمددي  .3

 الشغؿ الانكماشي  .4

 شغؿ الجاذبية .5

اف كؿ نوع مف انواع الشغؿ عبارة عف حاصؿ ضرب عاممي الشػدة والسػعة حيػث اف عامػؿ الشػدة 
 هو مقياس لمقوة او المقاومة المعادلة لمقوة ... 

واف عامػػؿ السػػعة يمثػػؿ مػػدى سػػعة القػػوة او المقاومػػة المعادلػػة لمقػػوة عنػػد انجػػاز العمميػػة التػػي ينػػتج 
 منها الشغؿ ... 

 
  -نوع الشغل :
 كانيكي           جوؿ* شغؿ  مي

 * تمدد  حجمي              جوؿ
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 * زيادة السطف             جوؿ 
 * شغؿ كهربائي             جوؿ 
 * شغؿ الجاذبية             جوؿ 

 
 -عوامل الشدة :

 * القوة                    نيوتف 
وَيوتٍ* الضغط                \2   

وَيوتٍ   * الشد السطحي \ 
 ( فولت v* تغير الجهد             )

 الجاذبية × * الجهد التجاذبي =   الارتفاع 
                             22 ثاو  

 -عوامل  السعة :
 * تغير المسافة               متر

 يتز3* تغير الحجـ               
 يتز2* تغير المساحة             

 * كمية الكهربائية          كولومب
 * الكتمة                      الكيمو غراـ

 
( عمى جسـ وتحريكه مسافة fعند تسميط قوة مقدارها )   - الشغل المبذول بواسطة الغاز :

 (  فأف الشغؿ الناتج هو .dLصغيرة )
W= F .dL ………………(2) 

 

 ومف تعريؼ الضغط : القوة العمودية المسمطة عمى وحدة المساحة اي اف 
A

Fp  
APF . 

 ( ...  3فأنه في حالة وجود مكبس كما هو موضف في الشكؿ )
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DL

 
 

المسػػاحة السػػطحية العموديػػة عمػػى اتجػػاا ( هػػي A( واف )Fفػػأف القػػوة المسػػمطة عمػػى المكػػبس هػػي )
حركة المكبس واف الشغؿ الناتج مف عممية تمدد الغاز داخؿ الاسػطوانة ينػتج بػالتعويض عػف قيمػة 

(F( في المعادلة )2.. ) 
W = PA DL 

 

 ( ....  dvيمثؿ الزيادة في حجـ الغاز ) AdLحيث اف 
AdL =dV 

 

                * الشغؿ الناتج يكوف                        


2

1

v

v
dvpw 

 
 

 
ويأخذ الشغؿ قيمة موجبة عندما ينجػز الشػغؿ مػف النظػاـ عمػى الوسػط المحػيط )عمميػة تمدديػة( ويأخػذ 

 الشغؿ قيمة سالبة عندما ينجز الشغؿ عمى النظاـ مف الوسط المحيط به )عممية انكماشية( ...
 

 بعض التعاريف :
حػػدث فيػػه العمميػػة الكيمياويػػة والتػػي يػػدرس فيهػػا تػػأثير درجػػة الحػػرارة هػػو جػػزء محػػدد ت -النظػػاـ : .1

 وغيرها مف العوامؿ ... 
وهػػي المنطقػػة التػػي تقػػع فػػي خػػارج حػػدود النظػػاـ وقػػد تكػػوف هػػذا الحػػدود حقيقيػػة او  -المحػػيط : .2

 خيالية ويمكف لمطاقة اف تنتقؿ خلالها ... 

W= PdV 

W= PAV 
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ف لػه نفػس التركيػب الكيميػاوي مثػؿ خمػيط يقاؿ لمنظاـ متجانسػاً عنػدما يكػو  -النظاـ المتجانس : .3
 مف الغازات ... سائؿ او صمب نقي لوحدا ، محموؿ حقيقي لمواد صمبة في سائمة ... 

وهػػو النظػػاـ الػػذي يحتػػوي عمػػى اكثػػر مػػف طػػور بعضػػها مفصػػوؿ عػػف  -النظػػاـ الغيػػر متجػػانس: .4
ا مػع الاخػر بعضها بواسطة حدود سطحية مثؿ وجود الجميد مع الماء السائؿ في تماس احػدهم

 ، سائلاف غير قابميف للامتزاج . خميط لمادتيف صمبتيف او اكثر ... 

فػػي حالػػة النظػػاـ المفتػػوج فػػأف كػػلًا مػػف الطاقػػة والكتمػػة يمكػػف اف تنتقػػؿ مػػف  -النظػػاـ المفتػػوح : .5
 النظاـ واليه او محيطه ... 

 الكتمة .. يمكف لمطاقة اف تنتقؿ مف النظاـ واليه ولايسمف بأنتقاؿ  -النظاـ المغمؽ: .6

 لايسمف بأنتقاؿ كؿ مف الكتمة والطاقة مف النظاـ واليه او الطاقة فقط ..  -النظاـ المعزوؿ : .7

) عمميػػة ذات درجػػة حػػرارة ثابتػػة( عنػػدما تبقػػى درجػػة حػػرارة النظػػاـ ثابتػػة  -العمميػػة الايزوثرميػػة: .8
حػػػرارة المنبعثػػػة تتػػػرؾ اثنػػػاء العمميػػػة فمكػػػي يقػػػاؿ لمعمميػػػة الباعثػػػة لمحػػػرارة بأنهػػػا ايزوثرميػػػة فػػػأف ال

النظػػاـ ذاتيػػاً الػػى المحػػيط عمػػى اف تبقػػى درجػػة حػػرارة النظػػاـ ثابتػػة قبػػؿ العمميػػة وبعػػدها وكػػذلؾ 
يقػػاؿ عػػف العمميػػة الماصػػة لمحػػرارة بأنهػػا عمميػػة ايزوثرميػػة فانهػػا يجػػب اضػػافة كميػػة مػػف الحػػرارة 

 العممية وبعدها ...  مف المحيط الى النظاـ ذاتياً بحيث تبقى درجة حرارة النظاـ ثابتة قبؿ

)عمميػػػة ثابتػػػة كميػػػة الحػػػرارة( اذا لػػػـ يجػػػري تبػػػادؿ حػػػراري بػػػيف النظػػػاـ  -العمميػػػة الاديباتيكيػػػة : .9
ومحيطه وفي حالة انبعاث او امتصػاص حػرارة مػف النظػاـ فػأف درجػة حػرارة النظػاـ تتغيػر تبعػاً 

 لتمؾ العممية ... 

اً ثرمودايناميكيػػاً عنػػدما لاتتغيػػر درجػػة الحػػرارة يكػػوف النظػػاـ متوازنػػ -. التػػوازف الثرموداينػػاميكي:11
 وضغط وحجـ النظاـ النظاـ مع تغير الزمف ... 

وهي حالة خاصة مػابيف العمميػة الطبيعيػة وغيػر الطبيعيػة والتػي يمكػف  -. العممية الانعكاسية :11
الػى حالػة حدوثها في كلا الاتجاهيف اي اتجاا الوصوؿ الى حالة الاتزاف واتجاا بعيد عف الوصوؿ 

 الاتزاف ومثؿ هذا العمميات يمكف اف تحدث وذلؾ بالتحكـ في العوامؿ الطبيعية والفيزيائية ...
  

اف طاقة الجسـ تعرؼ بأنها قابمية الجسـ لانجاز شغؿ وهذا الطاقة تكوف عمى اشػكاؿ   -: الطاقة
الوضػع( وهػي نتيجػة  مختمفة منها الطاقة الحركية وهي نتيجة لحركة الجسـ والطاقة الكامنػة )طاقػة

لموضػػػع الجسػػػـ ، والطاقػػػة الحراريػػػة والطاقػػػة الكهربائيػػػة والطاقػػػة الكيمياويػػػة نتيجػػػة لترتيػػػب الػػػذرات 
 والالكترونيات داخؿ الجزيء وغيرها ... 
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ولكافػػة انػػواع الطاقػػة وحػػدات الكتمػػة مضػػروبة فػػي وحػػدة مربػػع الطػػوؿ ومقسػػومة عمػػى مربػػع وحػػدة 

2الػػزمف  

2)(

انشيٍ

انطولانكتهت 

ويعبػػر عػػف وحػػدة الطاقػػة فػػي نظػػاـ ) سػػـ . غػػـ . ثػػا ( بػػالارؾ وهػػو   
الشغؿ الناتج عندما تؤثر قوة مقدارها دايف واحػد خػلاؿ مسػافة قػدرها سػنتمتر واحػد حيػث اف الارؾ 
كمية صغيرة جداً مف الطاقة فانه مف الملائػـ اسػتعماؿ وحػدة اكبػر هػي الجػوؿ ويعػرؼ بأنػه الشػغؿ 

2\1كغـ بتعجيؿ قدرا  1 اللازـ لتحريؾ جسـ كتمته  ثاو
 ارؾ  710جوؿ =  1                 ولمسافة متر واحد ...

وقػػد دلػػت التجػػارب التػػي اجراهػػا كػػؿ مػػف رمفػػورد ودافػػي وجػػوؿ اف كميػػة معينػػة مػػف الشػػغؿ تعطػػي 
 دائماً نفس الكمية مف الحرارة وليس العكس .. 

لتحويؿ الطاقات المختمفة الػى حػرارة فمػثلًا الطاقػة الكيمياويػة تتحػوؿ الػى حػرارة  وهناؾ ميؿ طبيعي
نتيجػػة التفاعػػؿ الكيميػػاوي والطاقػػة الكهربائيػػة تتحػػوؿ الػػى حػػرارة نتيجػػة سػػرياف التيارالكهربػػائي خػػلاؿ 

 مقاومة معينة والطاقة الميكانيكية تتحوؿ الى حرارة نتيجة الاحتكاؾ وغيرها .. 
ئـ التعبير عف وحدة الطاقة بوحدة الحرارة واف وحدة الحػرارة الشػائعة الاسػتعماؿ فػي لذلؾ فمف الملا

الكيمياء الفيزياوية هي السعرة وهو عبارة عف كمية الحرارة اللازمة لرفع درجة حرارة غراـ واحد مف 
 (   O15يضاً )سعرة لذلؾ تدعى هذا الوحدة ا و5.15Oالى  و5.14Oالماء مف  

كيهوسعزةسعزة

جول

سعزةارك

10001

184.4

10184.41 7







 

واف كميػػة الطاقػػة فػػي الكػػوف ثابتػػة وانػػه بػػالرغـ مػػف تحويػػؿ الطاقػػة مػػف شػػكؿ الػػى اخػػر الا انػػه لايمكػػف 
افتاءهػػا او خمقهػػا مػػف العػػدـ . واف اي ظهػػور فػػي نػػوع مػػف الطاقػػة فانػػه يعنػػي بالضػػرورة اختفػػاء طاقػػة 

اع اخػػرى وقػػد اسػػتنتج القػػانف الاوؿ لمثرمودايناميػػؾ مػػف قػػانوف حفػػظ الطاقػػة مػػف اف مكافئػػة لهػػا مػػف انػػو 
 الطاقات الكمية لمنظاـ والمحيط تبقى ثابتة بالرغـ مف تغييرها مف شكؿ لاخر .... 

 
   -الطاقة الداخمية :

ؿ كمية الطاقة التي تعتمد عمى الضغط والحجـ ودرجة الحرارة وهي تشػمؿ عمػى عػدة عوامػؿ معقػدة مثػ
التجػػاذب بػػيف الجزيئػػات وحركػػة الالكترونػػات والػػذرات والجزيئػػات ويصػػحب التغيػػرات الكيمياويػػة اعػػادة 

( الػى Aترتيب الذرات ممػا يػؤدي الػى تغيػر فػي الطاقػة الداخميػة . واف تغيػر طاقػة النظػاـ مػف الحالػة )
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الوسطية لتغيػر الحالػة  ( يعتمد فقط عمى الشروط الابتدائية والنهائية ولايعتمد عمى المساراتBالحالة )
دائمػػػػاً عمػػػػى تغيػػػػر وفػػػػي الكيميػػػػاء  ومػػػػف الشػػػػروط الابتدائيػػػػة الػػػػى الشػػػػروط النهائيػػػػة . ويػػػػدؿ الرمػػػػز 

 الفيزيائية يشير هذا الرمز الى الفرؽ بيف الحالة الابتدائية والحالة النهائية ... 
( Bu( وفي الحالة النهائية بػالرمز )Auالحالة الابتدائية بالرمز ) مثلًا اذا عبرنا عف الطاقة الداخمية في

STate(1)                             بالنسبة لمتفاعؿ ...  STa te(2) 
 ف مساوياً الى ...( يكو  Uفأف الفرؽ في الطاقة الداخمية ) 

AB uu  
واذا كػػاف حػػدوث التفاعػػؿ مصػػحوباً بخػػروج حػػرارة يػػدعى التفاعػػؿ باعػػث لمحػػرارة وفػػي هػػذا الحالػػة تأخػػذ  

U   1اشػػارة موجبػػة . واذا تغيػػرت درجػػة حػػرارة النظػػاـ مػػفT   2الػػىT  فأنػػه يمكػػف ايجػػاد التغيػػر فػػي
 الطاقة الداخمية لمنظاـ كما يأتي  ... 

 
2

1

T

T

CvdT 

 
 حيث اف ..

U  التغير في الطاقة الداخمية = 
Cv  السعة الحرارية تحت حجـ ثابت = 

1T  ،2T  = درجات الحرارة المطمقة في الحالة الابتدائية والنهائية اذا كانت عدد المولات =n 
 Tncv =U 

 الشغل والحرارة ... * العلاقة بين الطاقة الداخمية و 
 -: القانون الاول لمثرمودايناميك* 
اخػرى فأنػه فػي هػذا الحالػة ينجػز النظػاـ نوعػاغ مػف الشػغؿ كالشػغؿ  عندما يتغير النظاـ مف حػالى الػى 

الديناميكي التمددي . شغؿ كهربائي او غيرها . واذا تـ هذا الشغؿ بواسطة النظاـ كما في تمدد الغػاز 
فػػأف قيمػػة الشػػغؿ تكػػوف موجبػػة . واذا تػػـ الشػػغؿ عمػػى النظػػاـ كمػػا فػػي انكمػػاش الغػػاز فػػأف قيمػػة الشػػغؿ 

هػػذا الحالػة فػػأف النظػػاـ يمػتص او يطمػػؽ كميػة مػػف الحػػرارة مػف هػػذا التغيػر فػػي حالػػة تكػوف سػػالبة وفػي 
( ففػػي حػػالى امتصػػاص النظػػاـ لهػػذا الكميػػة مػػف  qالنظػػاـ وهػػذا الكميػػة مػػف الحػػرارة يرمػػز لهػػا بػػالرمز )

الحرارة فأف قيمة هذا الحرارة تكوف موجبة وفي حالة انبعػاث الحػرارة مػف النظػاـ الػى المحػيط فػأف قيمػة 
 ( تكوف سالبة .  qالحرارة )

 ) يكوف مجموع كؿ انواع الطاقة ثابت في اي مجموعة معزولة( ....  -: نص القانون* 
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او بمعنػػى اخػػر ) يمكػػف اذا تحػػوؿ الطاقػػة مػػف نػػوع الػػى اخػػر ولكػػف لايمكػػف خمقهػػا او افناؤهػػا ( ويعتبػػر 
الػػذي يػػنص عمػػى اف )الطاقػػة  القػػانوف الاوؿ لمثرمودايناميػػؾ هػػو تعبيػػر جزئػػي مػػف قػػانوف بقػػاء الطاقػػة

لاتفنػى ولاتسػػتحدث( . او اف الطاقػات الكميػػة لمنظػاـ والمحػػيط تبقػى ثابتػػة بػالرغـ مػػف تغييرهػا مػػف شػػكؿ 
 الى اخر ... 

 
  -: * الصيغة الرياضية لمقانون اول لمثرمودايناميك

رارتػه بمقػدار هي كمية مف الحرارة التػي يكتسػبها كميػة معينػة مػف الغػاز لكػي ترتفػع درجػة ح qنفرض  
dT  ويزداد حجمه بمقدارdV  ... 

 التي اكتسبها الغاز الى جزئيف .  qتنقسـ كمية الحرارة 
 .   Uالجزء الاوؿ : يستخدـ لزيادة الطاقة الداخمية لمغاز ونرمز لها بالرمز 

سػب القػػانوف الاوؿ لمثرمودايناميػػؾ . وح  wالجػزء الثػػاني : سػيحوؿ الػػى شػػغؿ والػذي يرمػػز لػػه بػالرمز 
مسػاوية الػى التغيػر فػي الطاقػة  qمف اف كمية الطاقة ثابت لايتغير فانه يجب اف تكوف كمية الحػرارة  

ومعبػر   wمعبػر عنهػا  وحػدات الحػرارة مضػافاً اليهػا الشػغؿ الخػارجي المبػذوؿ  Uالداخمية لمنظػاـ  
 لحرارة ... عنها بوحدات ا

 
 

 ( ... -1يضرب المعادلة في )
 
 

* الصػػػيغة الرياضػػػية لمقػػػانوف الاوؿ لمثرمودايناميػػػؾ حيػػػث كػػػؿ الحػػػدود الثلاثػػػة التػػػي تحتويهػػػا المعادلػػػة 
 يمكف اف تأخذ اشارة موجبة او سالبة وذلؾ تبعاً لمظروؼ ... 

 
 -العمميات العكسية ) الانعكاسية(  : 

وتحػػت مختمػػؼ  B( فأنػه يمكػػف تحويمػػه الػػى حػالى اخػػرى Aالػػة معينػػة )فػي حالػػة وجػػود نظػػاـ مػا فػػي ح
الظػػروؼ . وفػػي كػػؿ حالػػة فػػاف تغيػػر الطاقػػة يكػػوف محػػدداً امػػا الحػػرارة والشػػغؿ فتكػػوف قيمهػػا محػػددة او 
غيػػر محػػددة . ومػػف دراسػػة الػػديناميكا الحراريػػة فأنػػه يمكننػػا اف نجعػػؿ التغيػػر بطيئػػاً بحيػػث تبقػػى درجػػة 

ظػػػاـ فػػػي حالػػػة تػػػوازف مػػػع محيطػػػه اف مثػػػؿ هػػػذا العمميػػػة تنػػػتج هػػػذا التغيػػػر تػػػدعى الحػػػرارة والضػػػغط لمن

wqu 

wuq 

wqu 
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 Aبالعمميػػة العكسػػية ويمكننػػا عكػػس العمميػػة تمامػػاً وفػػي ايػػة مرحمػػة مػػف مراحػػؿ تغيػػر حالػػة النظػػاـ مػػف  
. واف هػػذا الحالػػة واف تبػػدو مثاليػػة ولايمكػػف تحقيقهػػا بسػػهولة الا اف ذلػػؾ لايػػؤثر بػػاي حػػاؿ مػػف  Bالػػى 

 في الاستنتاجات التي يمكف اف نستخمصها مف هذا العممية المثالية ... الاحواؿ 
اف الشغؿ المنجز مف عممية تمدد النظاـ العكسية تكوف مساوية الى حاصػؿ ضػرب الضػغط الخػارجي 

 في زيادة الحجـ ... 
VPW  

نهػػػا عمميػػػات ايزوثرميػػػة واف ومػػف السػػػموؾ المهػػػـ فػػػي العمميػػػات العكسػػػية هػػػو ثبػػػوت درجػػػة الحػػػرارة اي ا
 الشغؿ اللازـ لتحويؿ الحالة في العممية العكسية يدعى بالشغؿ الاكبر ... 

العممية التي يمكف عكسها في ايػة لحظػة بأحػداث تغيػرات متناهيػة   -ويمكف تعريؼ العممية العكسية :
والمحػيط فػي حالػة في الصفر في درجة الحػرارة او الضػغط او ايػة متغيػرات اخػرى بحيػث يبقػى النظػاـ 

 اتزاف ... 
 

 -الشغل الاكبر لعممية ايزوثرمية تمددية لمغاز :
نفػػرض وجػػود غػػاز ماداخػػؿ اسػػطوانة مػػزودة بمكػػبس عػػديـ الاحتكػػاؾ والػػوزف وموضػػوعة فػػي حػػوض  

فػػاف الغػػاز يتمػػدد بكميػػػة  dpفػػاذا انخفػػػض الضػػغط الخػػارجي بكميػػة صػػػغيرة   Tدرجػػة حرارتػػه ثابتػػة 
مدد فأف ضػغط الغػاز فػي الاسػطوانة يقػؿ حتػى يتسػاوى مػع الضػغط الخػارجي وعند هذا الت dvصغيرة 

لتعػػود حالػػة التػػوازف الػػى ماكانػػت عميػػه قبػػؿ انخفػػاض الضػػغط الخػػارجي ، عندئػػذ يتوقػػؼ المكػػبس عنػػد 
وهكػذا لعمميػات   dvالصعود واذا انخفض الضغط مرة ثانية ، فأف حجـ الغاز يػزداد مػرة ثانيػة بمقػدار 

عمميػػة صػػغيرة مػػف تمػػدد الغػػاز فػػأف الشػػغؿ المبػػذوؿ يكػػوف مسػػاوياً لحاصػػؿ ضػػرب متتاليػػة ، وفػػي كػػؿ 
 الضغط الخارجي في الزيادة الصغيرة في الحجـ ... 

W=pdv 

 : الحجـ الابتدائي لمغاز  1Vنفرض 
 : والحجـ النهائي لمغاز 2Vنفرض 

 ولحساب الشغؿ الاكبر ...


2

1

v

v

revMAX pdvWW 

 لو نفرض اف الغاز مثالي السموؾ ...
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





2

1

v

v

V
nRT

revMAX

V
nRT

WW

وبانتعويض

P

nRTpv

 

 n عدد المولات مقدار ثابت = 
R  ثابت الغاز مقدار ثابت = 


2

1

V

V

v
dv

revMAX nRTWW 

 W
V
V

nRTLn

 
nL  .... تمثؿ الموغارتـ الطبيعي  : 

 فأف الشغؿ الاكبر يكوف ...  15الى لوغارتـ للاساس   nLلموغارتـ الطبيعي وعند تحويؿ ا
 

 W nRT Log V
V

 
 بما اف العممية تتـ تحت درجة حرارة ثابتة فأف ... 

2211 vpvp  

2

1

1

2

P

p

v

v
 

 ي المعادلتيف السابقتيف ينتج ... وبالتعويض ف

 W nRT Ln
P
P

 
 

 

 

 

 

Wالاكبز = w 2.303 = العكسي  nRT log  
2

1

P

P
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 * المحتوى الحراري )الانثالبي( :  
اف العمميػػات التػػي تػػتـ تحػػت ضػػغط ثابػػت هػػي اكثػػر شػػيوعاً فػػي الكيميػػاء الفيزياويػػة مػػف العمميػػات التػػي 

مػػة مفتوحػػة( وفػػي حالػػة كػػوف تحػػدث عػػف حجػػـ ثابػػت لاف مػػنظـ العمميػػات تػػتـ فػػي اوعيػػة مفتوحػػة )انظ
الشػػػغؿ المنجػػػز هػػػو حاصػػػؿ ضػػػرب الضػػػغط فػػػي تغيػػػر الحجػػػـ واف الضػػػغط ثابػػػت فػػػأف القػػػانوف الاوؿ 

 لمثرمودايناميؾ يكوف بالشكؿ التالي... 
vpqu   

u  ... التغير في الطاقة الداخمية : 
vالحجـ ...  : التغير في 

 (11  .........  ))()(

)(

1122

1212

pvupvuq

vvpquu





 

)(واف العلاقة  pvu   تمثؿ المحتوى الحراري )الانثالبي( واف المحتوى الحراري مثؿ الطاقة
 الداخمية لايعتمد عمى حالة النظاـ ... 

 حيث اف...  Hنرمز لممحتوى الحراري بالرمز  
 

pvuH  
 نحصؿ ...  11بالتعويض في المعادلة 

HHHq  2 
 في العمميات التي تحدث تحت حجـ ثابت فأف فرؽ الحجـ يكوف مساوياً الى الصفر ... 

0V 
vqu                                                * المعادلة تصبف بالشكؿ الاتي ...   

تكػوف مسػاوية لمزيػادة فػي الطاقػة الداخميػة   vqاي اف الحرارة الممتصة في عممية تحت حجػـ ثابػت 

 هي ....  pqلذلؾ النظاـ  . وبما اف الحرارة الممتصة تحت ضغط ثابت  
vpuqp  

u  ...                                               vpqqبالتعويض عف  vp  
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اي اف الحرارة الممتصة بعممية تحت ضػغط ثابػت تزيػد بمقػدار الشػغؿ عػف العمميػة نفسػها التػي تحػدث 
تحػػت حجػػػـ ثابػػت ويعػػػود هػػػذا الاخػػتلاؼ اى اف النظػػػاـ تحػػت الحجػػػـ الثابػػػت لايقػػوـ بأنجػػػاز اي شػػػغؿ 

 كانيكي خارجي لعمميات التمدد والانكماش ... مي
فضػلًا عػف  vpوفي حالة اتماـ العمميػة تحػت ضػغط ثابػت فػأف تغيػر الحجػـ سػينجز شػغلًا مقػدارا 

 تغير في الطاقة الداخمية لمنظاـ ... 
 وفي حالة اتماـ العممية بدوف تغير في حجـ النظاـ فأف 

0vp 
 واف ...   

vp qq    
ولايقتصػػر امتصػػاص الحػػرارة عمػػى التغيػػرات التػػي تحػػدث فػػي النظػػاـ مػػف فيزياويػػة وكيمياويػػة بػػؿ يتعػػداا 

 الى رفع درجة حرارة النظاـ ... 
بأنهػػا الحػػرارة  اللازمػػة لرفػػع درجػػة حػػرارة النظػػاـ درجػػة حراريػػة  -: ) السػػعة الحراريػػة لمنظػػاـ (فتعػػرؼ 

 ة ... واحد
تتغير تبعاً لتغير درجة الحرارة لذلؾ يمكف تعريؼ السعة الحراريػة بأنهػا دالػة  cوبما اف السعة الحرارية 

 لتغير الحرارة الممتصة بالنسبة لتغير درجة الحرارة ... 

dT

dq
c   

تكوف  vcة الحرارية تحت حجـ ثابت ( لذا فأف السع vqواف الحرارة الممتصة تحت حجـ ثابت )
 مساوية لػ 

VdT
du

dT

dqv
cv )( 

)(حيث يمثؿ 
dT
du

 تغير الطاقة الداخمية لمنظاـ تبعاً لتغير درجة الحرارة وتحت حجـ ثابت ...  

Tcvu

CVdTdu

u

u

T

T



 
2

1

2

1 

 موؿ ...  nاذا كانت عدد المولات = 
Tncvu  
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)(وعف الحرارة الممتصة تحت ضغط ثابت  pq  يمكف تعريؼ السعة الحرارية تحت الضغط الثابت
pc  ... 

TcpH

cpdTdH

c

H

H

T

T

dT
dH

dT

dq

p

p







 
2

1

2

1 

  n اذا كانت عدد المولات = 
 

يمة السعة الحرارية تحت الحجـ واف قيمة السعة الحرارية تحت الضغط الثابت تكوف اكبر مف ق
 الثابت ... 

P* العلاقة بيف 
C  ،VC :-   نتبع الاسموب البسيط التالي مف المعادلة 

vpqq vp  
 نفرض اف سموؾ الغاز مثالياً . ومف المعادلة العامة لمغازات المثالية فأف .. 

TnRqq

TnRvp

vp 



 

 .. Tوبقسمة طرفي المعادلة عمى 

T

q

V

T

q

p

T

TnR

T

q

T

q

v

p

vp

c

c

















 

 بالتعويض ينتج ... 
Rncc vp  

  1اذا كانت عدد المولات = 
RCC VP  

 ..   وقد وجد اف قيمة السعة الحرارية تحت حجـ ثابت لمغاز المثالي تكوف ثابتة وهي

TncH p
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RCV 2
3 

 والسعة الحرارية تحت ضغط ثابت لمغاز المثالي ايضاً .. 
RC

2
5 
 واف النسبة بيف السعة الحرارية تحت ضغط ثابت والسعة الحرارية تحت حجـ ثابت هي ... 

67.1

2
3

2
5













R

R

C

C

V

P

 

ارة الغػاز فمػف الملائػـ التعبيػر عػف السػعةالحرارية ولحساب السعة الحرارية الممتصة عند رفع درجة حػر 
 المولية تحت ضغط ثابتكدالة لدرجة الحرارة ... 

2cTbTacp  
 

 =  السعة الحرارية المولية تحت ضغط ثابت  CPحيث 
T  درجة الحرارة = 

a,b,c  الثوابت تعتمد عمى طبيعة الغاز = 
 درجة مطمقة ...  1511 -311درجات حرارية بيف  واف هذا المعادلة تكوف صحيحة في حدود

ولحساب الحرارة الممتصػة لكػؿ مػوؿ مػف الغػاز تحػت ضػغط ثابػت عنػدما ترفػع درجػة حػرارة الغػاز مػف 
 (  واف الحرارة الممتصة في هذا الحالة عبارة عف فرؽ الانثالبي ... 2T( الى درجة )1Tدرجة )

dTCTbTaH

dTCH

HHH

T

T

P

T

T

)(
2

1

2

1

2

12











 

 وبأجراء التكامؿ نحصؿ ... 
)()()(

1

32
3

23

2

12212 TTTTTTaHq Cb
p  

  -العمميات الاديباتيكية )ثابتة كمية الحرارة(: 
اف العمميػػات التػػػي لاتتضػػػمف انتقػػػاؿ حػػػرارة مػػػف النظػػػاـ واليػػػه بمعنػػػى اخػػػر معزولػػػة حراريػػػاً عػػػف الوسػػػط 

خػػػتلاؼ بػػػيف العمميػػػات الايزوثرميػػػة )ثابتػػػة درجػػػة  المحػػػيط بهػػػا وتػػػدعى بالعمميػػػات الاديباتيكيػػػة امػػػا الا
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الحػػرارة( عػػف العمميػػات الاديباتيكيػػة )ثابتػػة كميػػة الحػػرارة( فػػيمكف تفسػػيرا بػػأف فػػي العمميػػات الايزوثرميػػة 
 تكوف درجة الحرارة ثابتة واف النظاـ يتبادؿ الحرارة مع محيطه لممحافظة عمى ثبوت درجة الحرارة ... 

يباتيكيػػة فػػأف النظػػاـ لايتبػػادؿ الحػػرارة عػػف محيطػػه لػػذلؾ فػػأف درجػػة حػػرارة النظػػاـ امػػا فػػي العمميػػات الاد
سػػوؼ تتغيػػر ففػػي حالػػة تمػػدد الغػػاز اديبايكيػػاً فػػأف النظػػاـ ينجػػز شػػغلًا  خارجيػػاً وبمػػا اف النظػػاـ معػػزوؿ 
عف محيطه فأف الطاقة الضػرورية لانجػاز الشػغؿ تػاتي مػف الطاقػة الحركيػة لمجزيئػات ولػذلؾ تقػؿ هػذا 

 طاقة .... ال
 وبما اف الطاقة الحركية لمجزيئات هي دالة لدرجة الحرارة فأف درجة الحرارة سوؼ تقؿ ... 

 وبنفس الاستنتاج يتبيف في حالة انكماش الغاز اديباتيكياً فأف درجة حرارة الغازسوؼ تزداد ... 
33را فعنػػدما يتمػػدد مػػوؿ واحػػد مػػف غػػاز الهيميػػوـ عػػف النقطػػة )أ( حيػػث يشػػغؿ حجمػػاً مقػػدا 104.22 و  

تحػػػت ضػػػغط جػػػوي واحػػػد ودرجػػػة حػػػرارة الصػػػفر المئػػػوي الػػػى النقطػػػة )ب( وفػػػي عمميػػػة ايزوثرميػػػة فأنػػػه 
33يشغؿ حجماً مقدارا  108.44 وفي الدرجة الحرارية نفسها ...  و 

33امػػا اذا اريػػد لمغػػاز اف يتمػػدد الػػى حجػػـ   108.44 ج( اديباتيكيػػاً فػػأف درجػػة حرارتػػه وعنػػد النقطػػة  و(
51033.02ويصبف ضغطه  172OKسوؼ تقؿ الى  

و

N   .... 

 

20 25 30 35 40 45 50

1.0

0.8

(P)0.6

0.4

0.2

0

T=273K

T=172K

V=44.8

V=44.8

X

X

10

10

-3

-3

M

M

3

3

 
 

وبمػػػا اف المسػػػاحة اسػػػفؿ المنحنػػػي تمثػػػؿ الشػػػغؿ المبػػػذوؿ فػػػي تمػػػدد الغػػػاز ومػػػف الشػػػكؿ يكػػػوف الشػػػغؿ 
ؿ فػػػي تمػػػدد الغػػػاز ايزوثرميػػػاً والممثػػػؿ بالمسػػػاحة فػػػي اسػػػفؿ المنحنػػػي )أ ب( اكبػػػر مػػػف الشػػػغؿ المبػػػذو 

المبػػذوؿ مػػف التمػػدد الاديبػػاتيكي والممثػػؿ بالمسػػاحة اسػػفؿ المنحنػػي )أج( وهػػذ مايػػدؿ عمػػى اف الحػػػرارة 
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غؿ الممتصػػةمف الوسػػطالمحيط فػػي التمػػدد الايزوثرمػػي تمػػد الغػػاز ببكميػػة كافيػػة مػػف الطاقػػة لانجػػاز الشػػ
 اما الطاقة اللازمة لمشغؿ المبذوؿ في التمدد الاديباتيكي فلا تاتي الا مف تبريد الغاز نفسه ... 

 ( تكوف مساوية لمصفر .. qولمتمثيؿ الرياضي لهذا العممية يتبيف اف الحرارة الممتصة )
 واف القانوف الاوؿ لمثرمودايناميؾ يكوف بالشكؿ التالي ... 

wu  
 1p  ،1vوفي حالة تغير الضغط والحجـ لغاز مثالي اديباتيكياً مف حالة ابتدائية 

 فأف ... 2p  ،2vالى حالة نهائية 
2211

  vpvp 
يف السػػعة الحراريػػة لمغػػاز تحػػت ضػغط ثابػػت الػػى السػػعة الحراريػػة لمغػػاز تحػػت هػي النسػػبة بػػ حيػث 

 حجـ ثابت ... 
cv

cp
 

 ومف المعادلة السابقة فأف ... 
                                      ---- (23)  

    
 

1وبضرب طرفي المعادلة في 

2

v

v

  
 
 

                              ---- (24) 

 
 وفي حالة وجود موؿ واحد مف الغاز فأف المعادلة العامة لمغازات هي .. 

 
 

 ...   24وبالتعويض في المعادلة 
 

)(
2

1

1

2

v

v

p

p


1)(

)(

2

1

11

22

1

2

2

1

1

2

1

2









v

v

vp

vp

v

v

v

v

v

v

p

p

1

2

11

22

2

22

1

11

T

T

VP

VP

T

VP

T

vp





1)(
2

1

1

2  

V

V

T

T
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                                        ---- (25) 

     
...  23ومف المعادلة   

)(
2

1

1

2

V

V

P

P
 

 ...   بقسة الاسس عمى 

2

1

1

1

2 )(
V

V

P

P


 
 

 ...  25ومف المعادلة 
1)(

2

1

1

2  

V

V

T

T

 
)1(بقسمة الاسس عمى     

2

11

1

1

2 )(
V

V

T

T
 

 وبالتعويض ... 

1

1

21
1

1

2 )()(
P

P

T

T
 

)1(وبضرب الاسس في                                


 1

1

2

1

2 )(



P

P

T

T

 
 

 الشغل المبذول في العممية الاديباتيكية : 
 

                           ---- (27)    
W الشغؿ المبذوؿ = 
R ثابت الغاز = 
  =CV

CP   
1T  درجة الحرارة الابتدائية = 
2T  درجة الحرارة النهائية = 

 

)( 211
TTW R 


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 مسائل الفصل الثاني 
 
احسػػب الشػػغؿ المنجػػز النػػاتج مػػف تمػػدد مػػوليف مػػف غػػاز الهيػػدروجيف وفػػي عمميػػة ثابتػػة درجػػة  -. أ1

)1015(الحرارة مف حجـ   33 1050(الى حجـ  و( 33 وتحت ضغط ثابت قػدرا ضػغط جػوي  و
 ..  و25Oواحد وفي درجة 

 
 الحؿ : 

JW

MW

VPW

M

N

2

3335

1035

)10151050(10 2







 

 
 احسب الشغؿ المنجز لمغاز السابؽ اذا كانت العممية ثابتة درجة الحرارة وانعكاسية ؟ .  -ب

  الحؿ :

J

Log

LognRT v

v

8.5965

298314.82303.2

303.2

3

3

1

2

1015

1050



 







 
 
تمدد غاز ما ضد الضغط المسمط عميه والذي يعتمد عمى حجـ الغػاز فػي اي مرحمػة مػف مراحػؿ  – 2

vالتمػػػػػػػدد حسػػػػػػػب العلاقػػػػػػػة التاليػػػػػػػة 
p

6100.1  ٍوَيوت وفػػػػػػػي حالػػػػػػػة التمػػػػػػػدد مػػػػػػػف حجػػػػػػػـ  2/
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)100.1( 23 10.0(الى حجػـ   و( جػوؿ  4184بب تغيػراً فػي الطاقػة الداخميػة مقػدارا ممػا سػ  و3
 فما هي الحرارة التي يمتصها الغاز خلاؿ هذا العممية ؟. 

 الحؿ : 

Jq

q

q

q

wqu

904184

09.0104184

)01.01.0(104184

)1011.0(4184

7

7

2

1.0

101 6













  

 الفصل الثالث
 

 الكيمياء الحرارية 
اف كممػػة كيميػػاء حراريػػة تعنػػي الحػػرارة المصػػحوبة بتفاعػػؿ كيميػػاوي واف قػػوانيف الكيميػػاء الحراريػػة هػػي 

 تطبيؽ لقانوف حفظ الطاقة )القانوف الاوؿ لمثرمودايناميؾ( .. 
واف اخػػتلاؼ المػػواد الداخمػػة فػػي التفاعػػؿ والخارجػػة منػػه يعنػػي اختلافػػاً فػػي الطاقػػة الداخميػػة واف الطاقػػة 
الكمية لنواتج التفاعؿ تختمؼ عف الطاقة الكمية لممتفاعلات مما يؤدي الى امتصػاص او انبعػاث حػرارة 

 اقات الكمية لممتفاعلات والنواتج في معادلة التفاعؿ ... لموازنة الط
ففػػي حالػػة انبعػػاث حػػرارة فػػأف العمميػػة تسػػمى بالعمميػػة الباعثػػة لمحػػرارة )عمميػػة اكسػػوثرمية( وفػػي حالػػة 
امتصػػػاص حػػػػرارة فػػػػأف العمميػػػػة تسػػػػمى بالعمميػػػػة الماصػػػػة لمحػػػػرارة )عمميػػػػة ايزوثرميػػػػة( وبمػػػػا اف معظػػػػـ 

( تحػػػت الضػػػغط الثابػػػت يكػػػوف مسػػػاوياً pqبػػػت فػػػأف التغيػػػر الحػػػراري )المتفػػػاعلات تػػػتـ تحػػػت ضػػػغط ثا
 ( ..  Hلمزيادة او النقصاف في المحتوى الحراري )

وهػػػذا الكميػػػة مػػػف الحػػػرارة تشػػػير الػػػى حػػػرارة التفاعػػػؿ والتػػػي تمثػػػؿ الفػػػرؽ فػػػي المحتػػػوى الحػػػراري لنػػػواتج 
 حت ضغط ثابت وتحت درجة حرارية معينة ... التفاعؿ والمتفاعلات ت

( تمثؿ حالة المادة فيما اذا كانػت صػمبة او سػائمة او غازيػة عمػى التػوالي S( ، )L( ، )gواف الرموز )
  ... 

   -( .. كما في المعادلة التالية :qaواف التفاعلات التي تحدث في محاليؿ مائية يرمز لها بالرمز )
KJHOHaqNaclaqNaoHaqHcl O 3.572  
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تعنػػي الانخفػػاض فػػي المحتػػوى الحػػراري اي اف المحتػػوى الحػػراري لمنػػواتج  Hواف االاشػػارة السػػالبة لػػػ 
اقؿ مف المحتوى الحراري لممتفاعلات وتحت درجة معينة بذلؾ يكوف التفاعػؿ مصػحوباً بأنبعػاث حػرارة 

 ؿ بالتفاعلات الباعثة ...ويسمى التفاع
واف هػػذا الزيػػارة فػػي المحتػػوى الحػػراري تػػأتي مػػف امتصػػاص التفاعػػؿ لمحػػرارة واف هػػذا التفػػاعلات التػػي 

 تقوـ بأمتصاص الحرارة مف المحيط الخارجي لها تسمى بالتفاعلات الاندوثرمية ... 
 
 
 
 

 حرارة التفاعل عند ثبوت الضغط والحجم :
 فاعؿ وتحت ضغط وحجـ ثابتيف تمثؿ بالعلاقة التالية :اف العلاقة بيف حرارة الت

vpuH  
V:- ( يمثػػػؿ الزيػػػادة فػػػي الحجػػػـ عنػػػد حػػػدوث التفاعػػػؿ تحػػػت ضػػػغط ثابػػػت وافvp يمثػػػؿ الشػػػغؿ )

 لخارجي المنجز بواسطة النظاـ ... 
تكػوف قميمػة  vمف مواد صمبة او سائمة فقط فأف الزيادة فػي الحجػـ . في حالة كوف العممية متكونة 1

 جداً مقاربة لمصفر ويمكف اهمالها ... 

1...............

0

uH

v



 
 أو            

 
H حرارة التفاعؿ تحت ضغط ثابت : 
u حجـ ثابت : حرارة التفاعؿ تحت 
. في حالة وجود مواد غازية فأف التغيػر فػي الحجػـ يكػوف كبيػر وفػي هػذا الحالػة فػأف الاخػتلاؼ بػيف 2

H ،u  ... يمكف حسابه 
 اذا كأف 

An عدد مولات الغازات المتفاعمة : 
Bnمولات الغازات الناتجة  : عدد 
 

vp qq 

AB nnn 

npvuH

nvv




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 ( يمثؿ حجـ موؿ واحد مف اي غاز تحت درجة حرارة وضغط معنييف فأف ...Vاذا كاف )
 ولو نفرض اف سموؾ الغاز مثالي ... 

 n=  1موؿ 

                                    ---- (2) 

جة . اذا كانت عدد مولات الغازات المتفاعمة = عدد مولات الغازات النات3  

uH

n



 0
 

  -مثال :
عنػػػد حػػػرؽ مػػػوؿ واحػػػد مػػػف سػػػائؿ البنػػػزيف حرقػػػاً تامػػػاً وبوجػػػود الاوكسػػػجيف لتكػػػويف المػػػاء السػػػائؿ وغػػػاز 

2CO وجد اف ..H (  74.3277مساوية اػ )KJ  ب حرارة التفاعؿ تحػت حجػـ .. احس و180وتحت
 ثابت ... 

 الحؿ:

KJu

u

RTnuH

K

T

يول

n

nnn

KJH

gCOLOHgOLHC

AB

3

0

0

22266

10274.3

)291)(314.8)(5.1(100074.3277

291

27318

5.1

5.76

74.3277

)(6)(3)(
2

1
7)(





















 

   -وكمثاؿ عمى التفاعلات التي يكوف فيها المتفاعلات والنواتج في حالة سائمة صمبة هي :
)()(3232)( 2)( sSS FeOALsOFeAL  

 والتفاعلات التي يكوف فيها عدد مولات الغازات متساوية عمى جانبي معادلة 
   -التفاعؿ هي :

)(2)(2)( ggS COOC  

RTnuH

RTpv




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وهػػػي الزيػػػاد فػػػي المحتػػػوى الحػػػراري عنػػػدما يتكػػػوف مػػػوؿ واحػػػد مػػػف مركػػػب مػػػا مػػػف   -: حررررارة التكررروين

عناصػػػرا الاساسػػػية وفػػػي حالاتهػػػا المسػػػتقرة وفػػػي درجػػػة الحػػػرارة والضػػػغط الاعتيػػػادييف ويسػػػتعمؿ الرمػػػز 
(FH Oلػػػه تحػػػت ضػػػغط ثابػػػت وهػػػو يمثػػػؿ الفػػػرؽ بػػػيف  ( لحػػػرارة تكػػػويف مركػػػب مػػػف عناصػػػرا المكونػػػة

المحتوى الحراري لممركب ، والمحتػوى الحػراري لمعناصػر التػي تكونػه .. ويتغيػر هػذا المحتػوى الحػراري 
 لمعناصر بتغير حالتها الفيزياوية .. 

ويعتبػػر المحتػػوى الحػػراري لمعناصػػر مسػػاوية لمصػػفر فػػي الضػػغط الجػػوي الاعتيػػادي وعنػػد درجػػة حػػرارة 
 ولمصور الاساسية القياسية لمعناصر فقط ... التفاعؿ 

 مف المعادلة الاتية ..  Hولحساب حرارة التفاعؿ 
 

F حيػػػػث تشػػػػير العلاقػػػػة 
OH   الػػػػى المجمػػػػوع
 الجبري لحرارات التكويف 

0H حرارة التفاعؿ تحت ضغط ثابت : 
R فاعمة        :  مواد متReactants 

 P            مواد ناتجة :Products 

 

   مثال 
 لو اريد حساب حرارة الاحتراؽ لمميثاف وحسب المعادلة التالية 

)(2)(2)(2)(4 22 Lggg OHCOOcH   
 عمماً اف حرارات التكويف القياسية لممواد تكوف كالاتي ... 

KJOHfH

KJCOfH

KJCHfH

O

O

O

18.286

29.393

89.74

2

2

4







 

  ( ....3وبتطبيؽ المعادلة )
 

 
 

F
O

RF
O

P

O HHH  

F
O

RF
O

P

O HHH  
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 … عمماً اف حرارة التكويف لغاز الاوكسجيف اعتبر مساوياً لمصفر 

 
 مثال 

 ( ومف التفاعؿ الكيمياوي التالي 62CLALلو اريد حساب حرارة التكويف لػ )
KJH O 94.1071  
 

kJNaclعمماً اف حرارة التكويف لػ  ) 99.410  ... ) 
 
 

KJCLALH

CLALH

F

F

1394

)99.4106(94.1071
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0

0


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   -القياسات المسعرية :
 تستعمؿ المساعر في قياس المتغيرات الحرارية التي تصحب التفاعلات الكيمياوية ..

وفي النوع الاكثر شيوعاً يسمف لمتفاعؿ بالحدوث في غرفة تفاعؿ محاطة بكمية موزونة مػف المػاء فػي 
 المحرار ...  وعاء معزوؿ ويقاس الارتفاع في درجة الحرارة بواسطة

اف اكثػػر التفػػاعلات ملائمػػة لمقيػػاس هػػي التػػي تسػػير بسػػرعة اذ تكػػوف الاخطػػاء الناتجػػة مػػف التبريػػد اقػػؿ 
 مايمكف وكذلؾ التفاعلات التي تسير حتى التماـ ... 

ويجػػب تحريػػؾ المػػاء فػػي المسػػعر تحريكػػاً كػػاملًا لضػػماف تسػػاوي درجػػة الحػػرارة فػػي المسػػعر كمػػه وكػػذلؾ 
 الماء قميلًا ...  يجب اف يكوف تبخر

 
مػػف المعػػروؼ اف المركبػػات العضػػوية تتكػػوف مػػف الكربػػوف والهيػػدروجيف بصػػورة   -: حرررارة الاحترررا 

والمػػاء كنػػواتج رئيسػػية واف  2COرئيسػػية ويمكػػف لهػػذا المػػواد اف تحتػػرؽ بوجػػود الاكسػػجيف لتكػػويف غػػاز 
مػػػػوؿ واحػػػػد او غػػػػراـ واحػػػػد مػػػػف المػػػػادة يػػػػدعى بحػػػػرارة التغيػػػػر الحػػػػراري نتيجػػػػة هػػػػذا الاحتػػػػراؽ الكامػػػػؿ ل

 الاحتراؽ. 
وحيػػػػث اف القياسػػػػات الكاممػػػػة والسػػػػريعة هػػػػي التفػػػػاعلات الوحيػػػػدة التػػػػي تصػػػػمف لمقياسػػػػات الكيمياويػػػػة  

الحرارية لذا كانت حرارة الاحتراؽ مف اكثر البيانات الكيمياوية شيوعاً . واف حرارة الاحتراؽ مفيػدة جػداً 
ياويػػػػة حراريػػػػة اخػػػػرى فمػػػػثلًا القيمػػػػة الحراريػػػػة لمغػػػػازات والسػػػػوائؿ والمػػػػواد الصػػػػمبة فػػػػي حسػػػػاب قػػػػيـ كيم
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الهيدروكربونيػة التػػي تسػتعمؿ كوقػػود واف حػرارة احتػػراؽ الػدهف والكاربوهيػػدرات والبروتينػات اهميػػة كبيػػرة 
 لاف هذا الحرارة تمثؿ كمية الطاقة الحرارية التي تجهز الجسـ مف ذلؾ الغذاء ... 

عنػػد اذابػػة مػػذاب مػػافي مػػذيب فػػأف كميػػة مػػف الحػػرارة تنطمػػؽ او تمػػتص مػػف هػػذا   -: ولحرررارة المحمرر
 العممية .

 وبصورة عامة فأف حرارة الحموؿ تعتمد عمى التراكيز النهائية له ... 
 

هي التغير في المحتوى الحراري لمحموؿ يتكوف مػف مػوؿ واحػد مػف المػذاب   -: تكامل حرارة المحمول
n ... موؿ مف المذيب   

 المعادلة التالية تبيف هذا العممية ... 
OHinHCLOHHCL L 2)(2 55  

 واف حرارة التكامؿ . حرارة التخفيؼ وحرارة التفاعؿ تحسب مف حرارات التكويف لممحموؿ ... 
واف المحتػػوى الحػػراري لتكػػويف المػػاء يهمػػؿ فػػي هػػذا النػػوع مػػف الحسػػابات بشػػرط اف تكػػوف عػػدد مولاتػػه 

 لمعادلة الكيمياوية المتوازنة ... متساوية عمى جانبي ا
 

 (   1مثال )
موؿ مػف المػاء  211احسب الحرارة التكاممية لمحموؿ يتكوف مف موؿ واحد مف كموريد الهيدروجيف في 

  ... 
 
 

 
 عدد مولات الماء متساوية عمى طرفي المعادلة الكيمياوية لذلؾ تـ اهماؿ حرارة التكويف له ... 

 
 (  2مثال )

مػػػػوؿ مػػػػف المػػػاء الػػػػى مػػػػوؿ واحػػػد مػػػػف كموريػػػػد  195كامػػػؿ التخفيػػػػؼ اللازمػػػػة لاضػػػافة احسػػػب حػػػػرارة ت
 الهيدروجيف الموجود في خمسة مولات مف الماء ... 
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اف حسابات حػرارات التفاعػؿ والتكػويف تعتمػد عمػى قػوانيف حفػظ الطاقػة   -: قوانين الكيمياء الحرارية 
 و القانوف الاوؿ لمثرمودايناميؾ ... ا
 
: كميػة الحػرارة الممتصػة لتحميػؿ المركػب الػى عناصػرا الاساسػية مسػاوية قانون لافوازية ولابرلاس -1

 لمحرارة المنطمقة عند تكوينه وتحت نفس الظروؼ او اف 
 حرارة تحمؿ المركب تكوف مساوية الى حرارة تكوينه ولكف بعكس الاشارة . 

ا القػػػانوف تػػػتخمص بأمكانيػػػة عكػػػس المعادلػػػة الكيمياويػػػة الحراريػػػة بشػػػرط اف تتغيػػػر اشػػػارة اذ اهميػػػة هػػػذ
 الحرارة واف القيمة العددية لمحرارة تبقى ثابتة كما في المعادلة الاتية ... 

KJHOSSO

KJHSOOS

O

gSg

O

ggS

8.296
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



 

 
 : (G.H.Hessقانون ىيس ) -2

مػا اذا حػدث التفاعػؿ الكيميػاوي فػي مرحمػة محصمة التغير الحراري في التفاعؿ الكيمياوي هي نفسها في
 واحدة او في عدة مراحؿ ... 

وهػػذا يعنػػي بػػأف حػػرارة التفاعػػؿ تحػػت ضػػغط ثابػػت أو حجػػـ ثابػػت تعتمػػد فقػػط عمػػى الحػػالات الابتدائيػػة 
والنهائيػػة فقػػط . واف اهميػػة قػػانوف هػػيس هػػي امكانيػػة اضػػافة او طػػرح المعػػادلات الكيمياويػػة الحراريػػة 

لجبريػػة الاعتياديػػة .. وتسػػتعمؿ هػػذا الطريقػػة لمحصػػوؿ عمػػى حػػرارة التفاعػػؿ لممركػػب مثػػؿ المعػػادلات ا
 لايمكف حسابها بصورة مباشرة ... 

 والتفاعلات التالية تبيف مراحؿ هذا العممية ... 
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 أعتماد حرارة التفاعل عمى درجة الحرارة :

واف حػػرارة  ok298اوؿ وتحػػت مػػف المعػػروؼ اف حػػرارات تكػػويف المركبػػات موضػػوعة عمػػى شػػكؿ جػػد
 التفاعؿ تحت هذا الدرجة تكوف مساوية لػ 

 
ولحسػػػاب حػػػرارة التفاعػػػؿ تحػػػت درجػػػة حراريػػػة تختمػػػؼ 

 ( ...  OK298اكبر مف  T)  Tولنفرض   OK298عف الدرجة القياسية  
تج والمتفاعلات لاتعتمد عمى درجات الحرارة ... اذا كانت السعات الحرارية لمنوا  -1  
 

 )(298 122 TTCPHTH OO          ---- (4) 

 

CP مجموع السعات الحرارية لممتفاعلات ...  –: مجموع السعات الحرارية لمنواتج   
 
 في حالة اعتماد السعة الحرارية لمنواتج والمتفاعلات عمى درجة الحرارة.. -2
 

)5(..........).........()()(298 1
3

2
3

31
2

2
2

2122 TTTTTTaHTH cbOO   
 

 :   طاقة الاواصر
وهػػػي الطاقػػػة اللازمػػػة لفهػػػـ الاصػػػرة الموجػػػودة فػػػي مركػػػب مػػػا وانتػػػاج الػػػذرات .. واف طاقػػػات الاواصػػػر 

ويمكػػف تقػػدير حػػرارة لهػػاتيف الػػذرتيف .. الموجػػودة بػػيف ذرتػػيف هػػي نفسػػها لهمػػا كانػػت الاواصػػر الاخػػرى 
نفصـ وطرح طاقات الاصرة للاواصػر التػي تتكػوف نتيجػة تفاعؿ بجمع طاقات الاصرة للاواصر التي ت

 التفاعؿ الكيمياوي مف المجموع الكمي لمطاقات كما في هدرجة الاثيميف ... 
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HCوكذلؾ  C-Cوتتكوف  H-H  ،C=Cحيث  2 
 

HCCCCCHH

يول
KJ



 3.121)7.82128.336(68.6067.431
 

 
 

 اسئمة الفصل الثالث 
 
FHاحسػػػػػب حػػػػػرارة التكػػػػػويف  -1 0  25فػػػػػي درجػػػػػةOمػػػػػف حػػػػػرارات الاحتػػػػػراؽ القياسػػػػػية لمهيػػػػػدروجيف  و

يول، 5.393((، )8.285(والكربوف والميثاف والتي تساوي 
KJ)4.890( ... عمى التوالي 

 الحؿ : 
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 ( ...3تقمب المعادلة )
41.890224 0
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 4,2,1لجمع المعادلات 
)(4)()(22 gSg CHCH  
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5)(. احسب المحتوى الحراري لتكويف 2 Spcl  وقد أعطيت حرارات التفاعؿ لكؿ مف التفاعميف التالييف
 ..  و25Oتحت 

 الحؿ : 
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 الفصل الرابع 

  
 التغيرات التمقائية وغير التمقائية  

مف الشائع حدوث بعض العمميات تمقائياً وهذا واضػف مػف التغيػرات التػي تحػدث فػي النظػاـ وبصػورة   
تسػػػير نحػػػو التػػػوازف وسػػػرياف الحػػػرارة مػػػف  تمقائيػػػة فسػػػقوط المػػػاء مػػػف المرتفعػػػات والتفػػػاعلات الكيمياويػػػة

   .الاجساـ ذات درجات الحرارة العالية الى الاجساـ ذات الدرجات الحرارية المنخفضة
كػػؿ هػػذا العمميػػات يمكػػف اف تحػػدث بصػػورة تمقائيػػة . ومػػف هػػذا العمميػػات يمكػػف الحصػػوؿ عمػػى شػػغؿ 

تفاعلات الكيمياوية يمكػف اف تعطػي معيف فالماء الساقط مف المرتفعات يمكف اف يسير عجمة مائية وال
تيػػػاراً كهربائيػػػاً وكػػػذلؾ اسػػػتعماؿ مسػػػتودعات ذات درجػػػات حراريػػػة مختمفػػػة كػػػاف تكػػػوف مرتفعػػػة وواطئػػػة 
لتسير المكائف الحراريػة وبمػا انػه يمكػف الحصػوؿ عمػى شػغؿ مػف التغيػرات التمقائيػة اي اف النظػاـ يفقػد 

 مف سعته لكي يتمكف مف انجاز هذا الشغؿ.. 
المرتفعػات وفػي عمميػة تمقائيػة.. لعمميات التمقائية هذا لايمكف عكسها فالماء لايمكف صعودا الى واف ا

ولكػػف مػػف الممكػػف القيػػاـ بهػػذا العمػػؿ لتجهيػػز النظػػاـ بطاقػػة خارجيػػة مػػف المحػػيط وهػػذا العمميػػة تػػدعى 
طاريػػة وانتقػػاؿ بالعمميػػة غيػػر التمقائيػػة وكامثمػػة اخػػرى عمػػى العمميػػات غيػػر التمقائيػػة هػػي عمميػػة شػػحف الب

الحػػرارة مػػف مسػػتودع ذي درجػػة حراريػػة واطئػػة الػػى مسػػتودع ذي درجػػة حراريػػة عاليػػة كمػػا فػػي عمميػػة 
 التجميد ... 

 
اف القػػانوف الاوؿ لمثرمودايناميػػؾ لايػػذكر شػػيئاً عمػػا اذا كػػاف مػػف   -: القررانون الثرراني لمثرمودايناميررك

شػػػغؿ تحػػػويلًا كميػػػاً الػػػى حػػػرارة الا اف هػػػذا الممكػػػف حػػػدوث عمميػػػة مػػػا اـ لا . فمػػػو انػػػه يمكػػػف تحويػػػؿ ال
 لايعني انه يمكف تحويؿ الحرارة تحويلًا تاماً الى شغؿ ... 

اما القانوف الثاني فأنه يعطي معمومات عػف القيػود التػي يخضػع لهػا تحويػؿ الحػرارة الػى شػغؿ كمػا انػه 
 يختص بمعرفة امكانية حدوث عممية ما مف عدـ حدوثها ... 

  
انه مف المستحيؿ اسػتعماؿ العمميػات الدائريػة لنقػؿ الحػرارة مػف    -: مقانون الثانيصيغة كمدسيوس ل

جسـ ذي درجة حرارية واطئة الى جسـ آخر درجة حرارتػه عاليػة بػدوف تحويػؿ كميػة معينػة مػف الشػغؿ 
 الى حرارة وفي نفس الوقت .. 
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بة عف السؤاؿ فيما اذا كاف مػف واف مثؿ هذا الصياغة لمقانوف الثاني لايمكف تطبيقها مباشرة في الاجا
الممكػػػف حػػػدوث تفاعػػػؿ كيميػػػاوي معػػػيف او عمميػػػة فيزياويػػػة معينػػػة تمقائيػػػاً اـ لا لػػػذلؾ يمػػػزـ تقػػػديـ دالػػػة 

 ( ..Sثرمودايناميكية جديدة لهذا الغرض وهذا الدالة هي الانتروبي ويرمز لها بالرمز ) 
  

( dsالنظػػػاـ الدالػػػة التفاضػػػمية للانتروبػػػي ) وهػػػي دالػػػة ثرمودايناميكيػػػة لبيػػػاف حالػػػة -:( Sالانتروبررري ) 
 تعرؼ كالاتي ... 

بالنسبة لمعمميات العكسية فػأف دالػة الانتروبػي تكػوف مسػاوية لمحػرارة الممتصػة مػف الوسػط المحػيط فػي 
عمميػػة عكسػػية مقسػػومة عمػػى درجػػة الحػػرارة المطمقػػة ...  واف تغيػػر الانتروبػػي مػػف 

 حالة ابتدائية )اولية( ... 
 

 نهائية )ثانوية( لايعتمد عمى المسار الذي يتـ فيه التغير . واف تكامؿ المعادلة يكوف ...  الى حالة



2

1

12 T

revdq
SSS 

T( تكوف اما اكبر مف dsواف مشتقة الانتروبي )

dq

 أو تساويها ولكؿ عممية  

T

dq
ds  

 اي اف هناؾ نوعيف مف التغيرات 

T فالعمميات التي تكوف فيها مشتقة الانتروبي اكبر مف   -1

dq

 هي تغيرات غير عكسية .  

Tامػا تمػػؾ التػي تكػػوف فيهػا مشػػتقة الانتروبػي مسػػاوية لػػ  -2

dq

فانهػػا تكػوف تغيػػرات عكسػية . اي انػػه  

Tبر مف الكمية في العمميات التمقائية فأف تغير الانتروبي يكوف اك

dq

    ... 

T

dq
ds 

حسػػػب القػػػانوف الثػػػاني لمثرمودايناميػػػؾ يمكػػػف اسػػػتخداـ الانتروبػػػي كمقيػػػاس كمػػػي لمػػػدى الوصػػػوؿ لهػػػذا 
 الحالة التوازنية ... 

الحػػرارة نفػرض اف نظامػػاً معػػزولًا حراريػاً عػػف المحػػيط الخػارجي بحيػػث لاتنفقػػد او تكتسػب اي كميػػة مػػف 
 خلاؿ النظاـ فأذا اجريت العممية عكسياً فأف .. 

0ds 

 

2

1

2

1

T

dq revds



 56 

وكممػا كانػت  0dsواذا لـ تتـ العممية عكسياً فاف كمية الحرارة الممتصة تكوف مساوية لمصفر واف 
الصػػػفر وكػػػذلؾ يمكػػػف اف تعػػػد الزيػػػادة فػػػي  تقتػػػرب مػػػف dsالعمميػػػة قريبػػػة مػػػف العمميػػػة العكسػػػية فػػػاف 

الانتروبػػػي التػػػي تصػػػحب عمميػػػة مػػػا مقياسػػػاً لقػػػرب النظػػػاـ مػػػف حالػػػة التػػػوازف وحسػػػب هػػػذا الػػػرأي فػػػأف 
الانتروبػػي تكػػوف مقياسػػاً لعػػدـ انتظاميػػة النظػػاـ فكممػػا كانػػت الجزيئػػات فػػي نظػػاـ مػػا موزعػػة بشػػكؿ غيػػر 

زادت الانتروبػػػي لنظػػػاـ معػػػيف قمػػػت قدرتػػػه عمػػػى منػػػتظـ )عشػػػوائي( فػػػأف الانتروبػػػي تكػػػوف كبيػػػرة وكممػػػا 
 التغير التمقائي ...

ولهػذا فػػأف الانتروبػي لمبخػػار تكػوف اكبػػر مػف تمػػؾ التػي لمسػػائؿ الػذي يكػػوف فػي حالػػة تػوازف معػػه ، واف 
 الانتروبي لمسائؿ تكوف اكبر مف تمؾ التي لمصمب وفي درجة الانصهار .. 

ؾ التػي لمسػائؿ واف جزيئػات السػػائؿ تكػوف اكثػر عشػػوائية اذ جزيئػات الغػاز تكػوف اكثػػر عشػوائية مػف تمػػ
 مف تمؾ التي لممادة الصمبة ...  

 
 حساب التغير في الانتروبي :

اف انصػػػهار المػػػادة الصػػػمبة فػػػي درجػػػة الانصػػػهار وتبخػػػر السػػػائؿ فػػػي ضػػػغط جزئػػػي ثابػػػت مسػػػاو  -1
 ساب التغير في الانتروبي ... لضغط بخارا مثالاف لمعمميات العكسية ذات الدرجة الحرارية الثابتة ولح

 
 

revq  ...الحرارة الممتصة في عممية عكسية  ، وعند ثبوت درجة الحرارة والضغط فاف : 

T
HS 

  
H  . التغير في المحتوى الحراري : 
 
 

وحػػػػػػػػػرارة تبخػػػػػػػػػرا تحػػػػػػػػػت ضػػػػػػػػػغط ثابػػػػػػػػػت هػػػػػػػػػي  و7.68Oاف الهكسػػػػػػػػػاف يغمػػػػػػػػػي فػػػػػػػػػي درجػػػػػػػػػة   -مثػػػػػػػػػاؿ:
يول

J864.28852  .. احسب التغير في الانتروبي 
 
 
 



2

1

T

revdq
S
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 الحؿ: 

 
 
 
عند تغير درجة الحرارة وتحت ضغط ثابت وفي عممية عكسية فأف   -2 

 حساب التغير في الانتروبي يمكف حسابها كالاتي ... 
 الحؿ :  

 
 
 

 ة   .....................وبتكامؿ المعادل 

1

2log303.2
T

TcpS 

 
 وفي حالة اتماـ عممية  التسخيف تحت حجـ ثابت وبعممية عكسية فأف ...  -3

 الحؿ : 

1

2

2

1

2

1

ln T

T

s

s

T

T

T
CVdT

CVS

ds



 

 

1

2log303.2
T

TcvS  
 اذا كانت السعة الحرارية دالة لدرجة الحرارة ....








2

1

)(

2

2
2

1

T

T

T

dTcTbTa

S

S

ds

cTbTacp

 

)()(ln 1
2

2
2

212
1

2 TTTTbaS C
T

T 

 
 

1

2

2

1

2

1

ln
T

T

S

S

T

T

T
CPdT

T

cpdT

cpS

ds

ds







 

Kيول

J

T
H

O

S

.

)2737.68(
864.28852

41.84








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احسب الزيادة في الانتروبػي لغػاز الاوكسػجيف عنػدما يسػخف مػوؿ واحػد منػه وتحػت ضػغط   -:  مثال
 عمماً اف ..  و600Oالى   و25Oثابت مف 

 

Kيول

J

C
T

T

OS

S

TTTTbaS

TTCP

.

22

2

10618.383

298
873

1
2

2
2

212

273

766.33

)298873(

)298873(10979.12ln874.25

)()(ln

10618.3810979.12874.25

7

1

2















 

 الحجـ لموؿ واحد مف اي غاز مثالي وفي عممية عكسية فأف ... وفي حالة تغير درجة الحرارة او 

dvcvdTdq

pdvdudq

V
RT


 

 ...   Tوبقسمة طرفي المعادلة عمى 

  
v

Rdv
T

cvdT
T

dq 
 

1

2

1

2 lnln
v

v

T

T Rcvs 

 
 وفي حالة ثبوت درجة الحرارة فأف ... 

0ln
1

2 
T

T 

1

2ln v

v
Rs 

 
 -تحويل الحرارة الى شغل )دورة كارنوت( : 

يمكف استخداـ فكرة الانتروبي لاستنتاج العلاقة بيف الحػرارة التػي تمػد بهػا الػة حراريػة والشػغؿ الاقصػى 
الػػذي تبذلػػه الالػػة ومثػػؿ هػػذا الالػػة تػػؤدي عمميػػة دائريػػة ... وهػػي عمميػػة دائريػػة مثاليػػة تتكػػوف مػػف اربػػع 

 خطوات .. 
 2Tة عكسية ثابتة درجة الحرارة عند عممية تمددي -1
 1Tالى  2Tعممية تمددية عكسية اديباتيكية تتغير درجة الحرارة مف  -2

 1Tعممية انكماشية عكسية ثابتة درجة الحرارة عند  -3

   2Tالى  1Tية تتغير درجة الحرارة مف عممية انكماشية عكسية اديباتيك -4
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 وكذلؾ الحجـ والضغط الاصمييف ... 

V

P

D

A

B

C

Q

T
2

2

Q

Q= 0
Q= 0

T
2

1

 
الى مستودع اخر عند درجة حرارة  2Tوفي هذا الدورة تنتقؿ الحرارة مف مستودع عند درجة حرارة 

 ..  1Tاقؿ 

T

D

A B

C

0s0s

S 
 

  uوبما اف الغاز يعود الى حالته الاصمية مف ضغط ودرجة حرارة وحجـ فأف كؿ مف 
 ،H،S  ... تساوي صفر اي اف 

12

2 1
0

T

q

T

q
S 

 
في عممية تمدد ايزوثرمية   2T= الحرارة الممتصة مف المستودع ذي الدرجة الحرارية 2qحيث اف 

 ... 
1q .. الحرارة الممتصة مف المستودع في عممية انكماشية وتحت درجة حرارة ثابتة = 

 ؿ  لمثرمو دايناميؾ ... وبتطبيؽ القانوف الاو 
wqu  
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 فأف ....  1q  ،2qواف كمية الحرارة عبارة عف 

)9(...............

0

21

21

qqw

wqqu




 

 ( ينتج .... 9( في المعادلة )8مف المعادلة  )1qبالتعويض عف  

2

12 )(

T

TTq

MAX
W 

 
MAXW ... الشغؿ الاكبر لاف العممية عكسية : 

 الكفاءة : كمية الحرارة الممتصة في درجة حرارة عالية التي تتحوؿ الى شغؿ ... 

2

21

2

q

qq

q

W






 
 أما 

2

11 q

q


 
 
 أو 

2

12

2

2

)12(2

T

TT

q

T

TTq







 

2

11
T

T

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  -مثال :
جػػوؿ مػػف الحػػرارة اذا اعطيػػت لغلايػػة مػػاء  عنػػد  4184ماقيمػػة اكبػػر شػػغؿ يمكػػف الحصػػوؿ عميػػه مػػف 

بأسػػتعماؿ  و150O. واذا رفعػػت درجػػة حػػرارة الغلايػػة الػػى   و20Oاذا كػػاف المكثػػؼ عنػػد  و100Oدرجػػة 
 بخار فوؽ التسخيف وتحت ضغط معيف فكـ تبمغ الزيادة في الشغؿ الذي يمكف الحصوؿ عميها ؟ 

 الحؿ :

J

J

W

J

W

MAX

T

TTq

MAX

492.388

372.897864.1285

864.1285

372.897

423

)293423(4184

)2(

373

)293373(4184

)(

2

122





















 
 

 التغير في الانتروبي نتيجة لمتغيرات غير العكسية :
صػورة مباشػرة .. ولكػف يمكننػا لايمكف حساب التغير في الانتروبي فػي العمميػات غيػر العكسػية ب      

ذلػػؾ بػػأجراء العمميػػة نفسػػها وبصػػورة عكسػػية اي بالانتقػػاؿ مػػف الحالػػة الاوليػػة التػػي يكػػوف عميهػػا النظػػاـ 
الى الحالة النهائية التي يصؿ اليها النظاـ وفي العممية غير العكسية وذلؾ بتقسيـ المسػار الػى سمسػمة 

 رؽ الانتروبي لكؿ عممية عكسية ... مف التغيرات العكسية الصغيرة ثـ نحسب قيمة ف
 

 مثال 
)10(أنجمػػاد المػػاء فػػي درجػػة  Oهػػو عمميػػة غيػػر عكسػػية ولكػػف انجػػاز العمميػػة بسمسػػمة مػػف العمميػػات  و

  -العكسية توضف فيما يمي :
catOHcatOH o

S

o

L 1010 )(2)(2  
 وهي عممية غير عكسية ويمكف تجزئتها الى عممية عكسية هي .... 
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Kيول

J

يول

gm

Kgm

J
S

T
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يول
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J
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o
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يول

gm

kgm

J
L

T

T

o
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o

L

O
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s

s

s

ssss

s

CP

cps

catOHcatOH

q

s

catOHcatOH

s

CP

cps

cOatOHcatOH
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273

263

273

18465.333

263

273

321

273

263
3

.)(

3

)(2)(2

2

)(2)(2

263

273
1

.)(

1

)(2)(2

586.20

381.1008.22803.2

ln1805.2ln18184.4

ln1805.2

1805.2

ln

1003

18465.333

002

ln18184.4

18184.4

ln

101

1

2

0

1

2

































 

 الانتروبي لخميط الغازات المثالية  
فػػػي حالػػػػة وجػػػػود غػػػازيف مثػػػػالييف تحػػػػت الدرجػػػة الحراريػػػػة والضػػػػغط نفسػػػهما . وفػػػػي حالػػػػة تمػػػػاس      

بعضهما مع البعض الاخر فأنهما سينتشراف بصورة تمقائية بينهما حتى يصلا الى حالة التجػانس وبمػا 
ات الغػازيف المثػالييف فأنػه لايحػدث تغيػر فػي الطاقػة عنػد عمميػة المػزج انه لايوجد اي تفاعػؿ بػيف جزيئػ

.. واف عمميػػة المػػزج تحػػدث تمقائيػػاً بسػػبب تغيػػر الانتروبػػي .. واف تغيػػر الانتروبػػي يكػػوف نتيجػػة تمػػدد 
الغازيف في عممية ايزوثرمية )ثابتة درجة الحرارة( مف حجمه الابتػدائي الػى حجمػه النهػائي بعػد حػدوث 

 زج .... عممية الم
 واف التغير في الانتروبي لمغازيف يمكف حسابه . 
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RnS

mix

XXmix

vv

v

nn

n

vv

v

nn

n

v

vv

v

vv

mix

v

vv

v

vv

























 

 
 اقؿ مف الواحد ...  1X ،2Xواف الانتروبي لهذا العممية تكوف موجبة لاف كلا مف 

 
   -مثال

يجػة مػزج مػوؿ واحػد مػف الهيػدروجيف تحػت ضػغط جػوي واحػد مػع مػوؿ احسب التغير في الانتروبػي نت
 واحد مف النتروجيف وتحت الضغط نفسه ودرجة الحرارة ... 

Kيول

J

mix

O

S

X

X

XnXnRS

.

2

11
1

1

2211max

548.11

5.0ln15.0ln1(314.8

5.0

)lnln(













 

 
 الطاقة الحرة :  

 الطاقة الحرة ودالة الشغؿ الاكبر ...   
 الة النظاـ . مف المعروؼ اف الانتروبي هي خاصية مهمة في الثرمودايناميؾ وهي دالة لح

ومف الاكثر ملائمة وللاغػراض العمميػة وصػؼ دالػة جديػدة بػدلًا مػف الانتروبػي لبيػاف شػروط العمميػات 
( يمثػؿ دالػة الشػغؿ  وتعػرؼ A( يمثؿ الطاقة الحرة و )F( حيث )F( ، )Aالذاتية وهذا الدالات هي )

 هذا الدالتيف بالمعادلتيف التاليتيف .... 

STHF

STuA




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 وبما اف  .................................

 

qwqA

wqu

quA

sTq









 

 بالتعويض

         1

2ln
p

p
nRTF

AW





 
 

 شروط التغير التمقائي وعممية التوازن 
 في حالة كوف

dqTds  
 واف القانوف الاوؿ لمثرمودايناميؾ ينص عمى اف 

pdvduTds

فأٌ

pdvdudq





 

 العممية غير عكسية اي عممية ذاتية ، وفي حالة كوف الاشارة تساوي فأف : 
pdvduTds  
 فأف ذلؾ يشير الى اف العممية هي عممية عكسية واف النظاـ يكوف في حالة توازف ... 

وضػػغط ثػػابتيف فػػأف الزيػػادة  اذا اريػػد حػػدوث اي عمميػػة فيزياويػػة او كيمياويػػة ذاتيػػاً وتحػػت درجػػة حراريػػة
فػػي الطاقػػة الحػػرة يجػػب اف تكػػوف دائمػػاً اقػػؿ مػػف الصػػفر اي اف الاشػػارة سػػالبة ولمعمميػػات التػػي تحػػدث 
عكسػػياً وتحػػت الشػػروط نفسػػها فأنػػه لايحػػدث اي تغييػػر فػػي الطاقػػة الحػػرة واف النظػػاـ يكػػوف فػػي حالػػة 

 توازف واف .. 
0f 

 
 

q

TS 
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 مثال 

 11مػف ضػغط  و27oابتػة درجػة الحػرارة وعكسػية تمػدد مػؿ واحػد مػف غػاز مثػالي تحػت في عمميػة ث
Huswq -جو الى ضغط مقدارا جو واحد احسب :  ,,,, ... 

 الحؿ :

OK

J

T

q

p

p

S

S

S

Jq

q

wqU

H

TnCPH

u

T

TnCVu

JW

Ln

LnnRTW

149.19

632.5744

632.57440

0

0

0

632.5744

300314.81

300
632.5744

1
10

2

1




























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 مسائل الفصل الرابع 

 
فما اقؿ كمية مف الحرارة يجػب اف تسػحب  و30o،  و140oماكنة بخارية تعمؿ بيف درجات   -1

 جوؿ مف الشغؿ  1111مف المستودع ذي الدرجة الحرارية العالية لكي يتـ الحصوؿ عمى 
  

 الحؿ : 

Jq

KT

KT

W

q

T

TTq

MAX

5.3754

1000

30327330

413273140

2

413

)303413(

0

1

0

2

)(

2

2

122















  

 
، و40o، و130oيف قػػارف بػػيف الكفػػاءات الحراريػػة لماكنػػة الحػػرارة التػػي تعمػػؿ بػػػ )أ( بخػػار وبػػ -2

 .  و50o، و380o)ب( بخار زئبؽ بيف 
 الحؿ:

%5.50

%100505.0

1

1

%3.22

%100223.0

776.01

1

1

1

653

323

273380
27350

403
313

273130
27340

2

1



























T

T
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 الخامسالفصل 
 

 تطبيقات النظرية الحركية لمسائل
حرجة وزيادة ضغطهِ الى الضغط الحػرج في حالة خفض درجة حرارة الغاز الى درجة حرارته ال 

 فأف الغاز يبدأ بالتكثؼ الى سائؿ وفي حالة تبريدا فأنه يتحوؿ الى الحالة الصمبة .
ومف هذا يتضف اف السائؿ هو حالة وسطية بيف الشكؿ العشػوائي لمجزيئػات فػي الحالػة الغازيػة  

 وبيف الترتيب المنتظـ في الحالبة الصمبة .
ة السػػائمة يتضػػف اف السػػائؿ يتكػػوف مػػف عػػدد كبيػػر مػػف الجزيئػػات تتحػػرؾ بشػػكؿ وعنػػد دراسػػة الحالػػ -

عشػػػوائي واف المسػػػافات بينهػػػا اقػػػؿ ممػػػا فػػػي الحالػػػة الغازيػػػة ممػػػا يػػػؤدي الػػػى وجػػػود منػػػاطؽ خاليػػػة مػػػف 
الجزيئػػات ولا وجػػود قي فقػػداف فػػي الطاقػػة ، نتيجػػة التصػػادـ الحاصػػؿ بػػيف هػػذاِ الجزيئػػات ممػػا يجعػػؿ 

 نة .هذاِ التصادمات مر 
اف لمجزيئػػات فػػي الحالػػة السػػائمة قػػوى تجػػاذب تعمػػؿ عمػػى حمػػؿ تمػػؾ الجزيئػػات وبهػػذا يحػػافظ السػػائؿ  -

عمى حجمه ولكف قوى التجاذب هذاِ ليست بتمؾ القوة التي تجعمهػا تحػافظ عمػى شػكمها كمػا فػي الحالػة 
 الصمبة .

السػائمة اكبػر مػف كثافػة الغػػاز ولما كانت المسافة بيف الجزيئات صغيرة فأف كثافة المادة في الحالػة  -
. 
عنػػد دراسػػة سػػطف السػػائؿ فػػأف محصػػمة القػػوة تكػػوف بالاتجػػاا الػػداخمي لمسػػائؿ بسػػبب عػػدـ وجػػود قػػوة  -

 تجاذب للاعمى عمى السائؿ ومف خارجه .
بالرغـ مف عدـ وجود المسارات الحرة كالحالة الغازيػة فػأف سػرع الجزيئػات لمسػائؿ تكػوف متغيػرة ممػا  -

جزيئات تمتمؾ طاقة حركية اكبر مف معػدؿ الطاقػات الحركيػة الموجػودة داخػؿ السػائؿ . يجعؿ بعض ال
وفي حالة اقتراب هذاِ الجزيئات مف السطف فأف لها القابمية عمى الانتقاؿ الى الفضاء المحيط بالسػائؿ 

 وهذا ما يدعى بالتبخر .
ركيػػة لمسػػائؿ وبػػذلؾ تقػػؿ درجػػة اف عمميػػة ازالػػة هػػذاِ الجزيئػػات يػػؤدي الػػى اختػػزاؿ معػػدؿ الطاقػػة الح -

حرارتػػهِ وفػػي حالػػة عػػدـ تغيػػر درجػػة الحػػرارة النظػػاـ فأنػػه يجػػب تسػػميط حػػرارة مػػف المحػػيط وهػػذاِ الحػػرارة 
تػػػدعى بػػػالحرارة الكامنػػػة لمتبخػػػر واف جزيئػػػات السػػػائؿ المزالػػػة تػػػدعى بالبخػػػار واف جزيئػػػات البخػػػار هػػػذاِ 

 تسمؾ سموؾ الغاز الاعتيادي . 
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ات البخػار الموجػودة فػوؽ سػطف السػائؿ تنجػذب بجزيئػات السػائؿ الموجػودة عمػػى اف قسػماً مػف جزيئػ -
السطف واف هذاِ الجزيئات تتعجؿ عندما تػدخؿ السػائؿ وبالتػالي رفػع درجػة حرارتػه وهػذاِ العمميػة تػدعى 

 بالتكثؼ .
فػوؽ  نفرض الاف سائلًا متبخراً في اناء مغمؽ فأف الجزيئات التاركة لمسائؿ عمى شكؿ بخػار تتجمػع -

السػػائؿ ممػػا يزيػػد فػػي تركيػػز البخػػار واف نسػػبة معينػػة منػػه تعػػود الػػى السػػائؿ حيػػث اف عػػدد الجزيئػػات 
العائػػدة لمسػػائؿ بػػزمف معػػيف تػػزداد بزيػػادة تركيػػز البخػػار واف عػػدد الجزيئػػات التاركػػة لمسػػائؿ عمػػى شػػكؿ 

 بخار تقؿ بزيادة تركيز البخار .
الى السائؿ في زمف معيف مع عدد الجزيئػات المتبخػرة  وعندما تتساوى عدد جزيئات البخار المتكثفة -

 وفي نفس الزمف فأف البخار يكوف مشبعاً واف النظاـ يكوف في حالة توازف .
 

Water (t)  
0373

0113.1

k

bar
  water (steam) 

 

 واف ضغط البخار المتوازف مع سائمهِ وفي اية درجة حرارة يدعى بالضغط البخاري لمسائؿ . 
 

 اص السائلخو 
 الضغط البخاري لمسائل

الضغط البخاري لمسائؿ هو الضغط الناتج عند اتزاف السائؿ مع بخارا وعند درجة حرارة معينػة  
. 

واف الضغط البخاري يػزداد بزيػادة درجػة الحػرارة . فػأذا كػاف الضػغط المسػمط عمػى السػائؿ ثابتػاً  
حتػػى يتسػاوى الضػػغط البخػػاري مػػع الضػػغط جػػو( فأنػػه مػػف الممكػػف رفػع درجػػة حػػرارة السػػائؿ  1ولػيكف )

المسػمط وحينئػذ يمكػف رؤيػة فقاعػػات البخػار التػي تتكػوف خػلاؿ السػػائؿ تاركػة السػائؿ وهػذاِ الدرجػة هػػي 
 درجة غمياف السائؿ .

اي اف درجة غمياف السائؿ يمكف تعريفها بأنهػا درجػة الحػرارة التػي يتسػاوى عنػدها ضػغط بخػار  
ؾ فأنػػػه بتخفػػػيض الضػػػغط الخػػػارجي )الضػػػغط المسػػػمط( فأنػػػه يعنػػػي السػػػائؿ مػػػع الضػػػغط المسػػػمط . لػػػذل
 انخفاض في نقطة غمياف السائؿ .

ونسػػتخدـ هػػذاِ الحقيقػػة فػػي الصػػناعة فمػػثلًا اذا اريػػد ازالػػة المػػاء مػػف عصػػير مػػادة غذائيػػة فػػأذا  
ودة ـ لتبخيػر المػاء فػأف ذلػؾ يعنػي تمػؼ الفيتامينػات الموجػ 0 111رفعنا درجة حرارة هذا العصػير الػى 
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111في المادة الغذائية ولذلؾ تضػطر الػى تخفػيض الضػغط المسػمط لتقميػؿ درجػة غميػاف المػاء مػف 
ـ 0

 الى درجات منخفضة لا يتـ فيها تمؼ هذاِ الفيتامينات .
 

 كلاسيوس –تطبيقات معادلة كلابيرون 
 اف الضغط البخاري لكؿ المواد يزداد بزيادة درجة الحرارة كما هو موضف في الشكؿ . 

 
 
 
 
 
 
 

وعندما تتغير حالة المادة مف شكؿ الى آخػر مثػؿ التبخػر او التسػامي أو انصػهار أو تغيػر مػف صػورة 
 الى أخرى مف صور الصمب )كبريت معيني الى منشوري( .

كلاسػيوس ويمكػف وضػعها فػي  –فأف تغير الضغط مع درجػة الحػرارة يمكػف تمثيمهػا بمعادلػة كلابيػروف 
 -الصورة العامة التالية :

VT

H

dT

dP




                                    (1) 

 حيث

dT

dP
 =  تمثؿ معدؿ تغير الضغط مع درجة الحرارة    

H   . تمثؿ كمية الحرارة المنبعثة او الممتصة في حالة تغير المادة مف صورة الى أخرى  = 
T     . درجة الحرارة المطمقة  = 
V   . تغير الحجـ  = 
 

مف المعادلة السابقة نجد اف تغير الضػغط مػع درجػة الحػرارة الناتجػة مػف تغيػر حالػة النظػاـ وفػي حالػة 
ة الحػرارة التوازف يتناسب طردياً مع الحرارة المنبعثة أو الممتصة مف تغير تمؾ الحالة وعكسػياً مػع درجػ

 المطمقة وتغير الحجـ .

 درجة الحرارة

ري
بخا
ط ال

ضغ
ال

 

 النقطة الحرجة
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 -وفي حالة تغير حالة النظاـ مف سائؿ الى بخار فأف المعادلة السابقة تكوف :

 
)( lg

v

VVT

H

dT

dP




     (2)   

 

( يكػوف صػغيراً بالمقارنػة lVمػف الدرجػة الحرجػة فػأف حجػـ السػائؿ ) Tوفي حالة اقتراب درجػة الحػرارة 
( ويمكػػف اهمالػػه واذا اعتبرنػػػا اف البخػػار مثػػالي السػػػموؾ اي يتبػػع قػػوانيف الغػػػاز gVالبخػػػار ) مػػع حجػػـ

 المثالي فأف 

  

P

RT
V

RTPV

g

g





        (3) 

 (  lV( مع اهماؿ )2مف المعادلة ) gVوبالتعويض عف قيمة 

  
g

v

VT

H

dT

dP 
  

  
P

dT

RT

PH

dT

dP

P

dT v *
.

*
2


  

   



2T

dT

P

H

P

dP v
 

 ثابتة  vHوبتكامؿ الطرفيف مع اعتبار اف حرارة التبخر 
  C

TR

H
PLn v 


 )

1
(         (5) 

 

Cحيػػث     هػػو ثابػػت التكامػػؿ ويمكػػف تحويػػؿ الموغػػاريتـ الطبيعػػ( ي لوسػػاسe الػػى لوغػػاريتـ الاسػػاس )
 . 2.303( بالقسمة عمى 11)
 

                                               (6) 

 

 
تثبػػػت المعادلػػػة الاخيػػػرة بػػػأف لوغػػػاريتـ الضػػػغط البخػػػاري هػػػو دالػػػة عكسػػػية لدرجػػػة الحػػػرارة المطمقػػػة واذا 

( و )log Pرسػػمنا العلاقػػة بػػيف )
T

1
فأننػػا نحصػػؿ عمػػى خػػط مسػػتقيـ ميمػػه يسػػاوي ) (

R

H v

303.2


 )

 (  Cوتقاطعهِ مع محور الصادات يعطي قيمة الثابت )
 

C
TR

H
PLog v 


 )

1
(

303.2
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   =   m   =   الميؿ     
R

H v

303.2


 

mRHv ..303.2  

                 =  - 4.576 m   cal / mole 

 

( فػي درجػة حػرارة 2P( الػى ضػغط )1T( فػي درجػة حػرارة )1Pري مف )وفي حالة تغير الضغط البخا
(2T فأف المعادلة تصبف ) 

 )
11

(
121

2

TTR

H

P

P
L v

n 


  

 

                                                                   (7) 

 

 

 قاعدة تروتون
 وهي خاصية أخرى لمسوائؿ متعمقة بنقطة الغمياف وهي تنص : 

( السػعرات عمػى قيمػة درجػة Calories( لمسػائؿ معبػراً عنهػا بالػػ )vHاذا قسمنا قيمة حرارة التبخػر )
  21وهي تقريباً تساوي  ( معبر عنها بالدرجة المطمقة فأف الناتػج قيمػة ثابتةTbحرارة الغمياف )

 
درجتيول

سعزة

T

Hv

b .
21


 

 
نستنتج مف قاعدة تروتوف انه في حالة تغير السػائؿ الػى بخػار وفػي الضػغط الجػوي الاعتيػادي وتحػت 

 درجة غميانه فأف فرؽ الانتروبي له ثابت ولكافة السوائؿ .

Log  )(
303.2 12

12

1

2

TT

TT

R

H

P

P v 
  
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جزيئاتهػا اواصػر هيدروجينيػة وتكوف قيمة الثابت صػحيحة فػي حالػة السػوائؿ الاعتياديػة والتػي لا تػربط 
 عالية .وليست لها درجات غمياف 

بالنسبة لمسوائؿ التي ترتبط جزيئاتها بأواصر هيدروجينية مثؿ المػاء والكحػوؿ فػأف لهػا قػيـ ثوابػت اكبػر 
 مف القيمة المعتادة .

ؿ مػػػف وبالنسػػػبة لممػػػواد ذات درجػػػات الغميػػػاف المنخفضػػػة كالهيػػػدروجيف والهميػػػوـ فػػػأف لهػػػا قػػػيـ ثوابػػػت اقػػػ
 القيمة المعتادة . 

 
 اسئمة الضغط البخاري

( بػالجوؿ / كغػـ عممػاً بػأف الضػغط البخػاري لػه CH3Clاحسب حرارة تبخر سائؿ لكموريد المثيؿ ) -1
K( 263( و )226بيف )

 هي كما يمي  0
 Log mm  = 481.7

1149




T
 

 Log P1     = 481.7
226

1149



 

 P1 mm     = 249.9 mm Hg 

                P1      = 
510*

760

9.249
 

                          = 0.332 * 10
5
 2m

N
 

 

 Log P2 mm =  481.7
263

1149



 

         P2        =  1294.72     mm Hg 

                              =  
510

760

72.1294
   

                  P2        =  1.7 * 10
5
  2m

N
  

 

)
11

(ln
121

2

TTR

H

P

P v 


   

)
226

1

263

1
(

314.810*332.0

10*7.1
ln

5

5




 vH
  

 كيمو / موؿ 5.50*310الوزف الحزيئي = 
 



 73 

يول

J
H v

410*19.2                 
kg

J
H v

5

3

4

10*3.4
10*5.50

10*19.2
   

 

K 298ػاري لمزئبػػػؽ وتحػػػت احسػػب الضغػػػط البخػػ -2
Kعممػػاً بػػأف درجػػة الغميػػاف الطبيعيػػة لػػه ) 0

0
 

مع العمـ اف  629.8)
Kيول

J

T

H

b

v

.
33.94

0


  

  33.94
8.629


 vH
 

  
يول

J
H v 034.59409  

  )(ln
12

12

1

2

TT

TT

R

H

P

P v 
  

  )
8.629298

8.629298
(

314.8

034.59409

10
ln

5

2






P
 

  22 3304.0
m

N
P   

 

   Viscosity المزوجة -2
عنػػد جريػػاف سػػائؿ فػػي انبوبػػة فػػأف هػػذا السػػائؿ يقػػاوـ بأحتكػػاؾ داخمػػي بػػيف السػػائؿ وجػػدار الانبوبػػة     

الداخمي حيث اف طبقة السػائؿ الملامػس لسػطف الانبوبػة الداخميػة يعتبػر ثابتػاً وكممػا ابتعػدنا عػف جػدار 
تتمثؿ في الوسػط . كمػا  الانبوبة الداخمية زادت سرعة طبقات السائؿ حتى تصؿ الى اقصى سرعة لها

 ( .1هو موضف في الشكؿ )
ولو فرضنا اف السائؿ مكوف مف طبقات متماثمة فأنػه يمكػف تمثيػؿ هػذاِ الطبقػات المتماثمػة ذات   

 (  2( . شكؿ )Aالمساحة )
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 Lعػػف الطبقػػة السػػفمى التػػي تبعػػد عنهػػا بمقػػدار  uيتضػػف أف سػػرعة الطبقػػة العميػػا اكبػػر بمقػػدار 

. ووجػػد اف هػػذاِ القػػوة تتناسػػب طرديػػاً  Fوجػػود قػػوة مػػؤثرة عمػػى الطبقػػة العميػػا مقػػدارها  والتػػي تسػػببت فػػي
 ( بيف الطبقتيف .L( وعكسياً مع المسافة )u( ومع فرؽ السرعة )Aمع مساحة الطبقة )

  
L

Au
F   

  
L

Au
F   

  
uA

LF

.

.
  

 ( هو ثابت التناسب ويدعى معامؿ المزوجة .حيث )
 

    معامل المزوجة
( بػػػػيف طبقتػػػػيف     //secهػػػػو القػػػػوة لوحػػػػدة المسػػػػاحة اللازمػػػػة لجعػػػػؿ فػػػػرؽ السػػػػرعة )  

 سـ .  1متوازيتيف مف السائؿ يفصؿ بينهما مسافة 
 

 وحدة قياس المزوجة
 (  Poiseلبواز )تستخدـ وحدة ا  

Poise = gm . Cm   sec
-1

 

Milli poise = 0.001    poise 

1 centi poise = 0.01 poise 

 او تعرف المزوجة : 
 المقاومة لتي يبديها المائع لانزلاؽ احدى طبقاتهِ فوؽ الاخرى .   
 

 طر  قياس معامل المزوجة
 قياس معامل المزوجة باستخدام الانبوبة الشعرية  -1

 Ostwald( ويػػػدعى جهػػػاز أوسػػػتولد لقيػػػاس المزوجػػػة )3كمػػػػا هػػػػو موضػػػػف فػػػي شػػػكؿ )الجهػػػػاز 

viscometer( حيػػػث يمػػػو الانتفػػػاخ )C بحجػػػـ معػػػيف مػػػف السػػػائؿ المػػػراد تعيػػػيف لزوجتػػػه وينتقػػػؿ )
( الػػلازـ لمػػرور السػػائؿ t( ولقيػػاس الػػزمف )A( الػػى الانتفػػاخ )Bالسػػائؿ خػػلاؿ الانبوبػػة الشػػعرية )

 ( .y , xف )خلاؿ فترة معينة ولتك
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 وتعاد التجربة مع سائؿ آخر معموـ لزوجتهِ وبنفس الحجـ السابؽ .
 .  وبأستخداـ معادلة بوازيؿ يمكف حساب معامؿ المزوجة 

 

                                                                (8) 

 

 

 r( فػػي انبوبػػة نصػػؼ قطرهػػا t( والػػذي يجػػري خػػلاؿ زمػػف )( حجػػـ السػػائؿ الػػذي لزوجتػػه )Vحيػػث )
 ( .P( وتحت فرؽ ضغط مقدارا )Lوطولها )

  
LVPtr

LVPtr

8/

8/

22

4

11

4

2

1








  

 

22

11

2

1

tP

tP





 

 ف ( ، فأ1( ، )2وبما اف ضغط السائميف يتناسب مع كثافتها )
                                                          (9) 

 
 يجب تثبيت درجة الحرارة اثناء التجربة .

 

LV

Ptr

8

4
   

22

11

2

1

t

t








  
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 قياس معامل المزوجة بأستخدام كرة معدنية -2
تسػػتخدـ هػػذاِ الطريقػػة فػػي حالػػة السػػوائؿ ذات المزوجػػة العاليػػة )كػػالزيوت( حيػػث تسػػقط كػػرة معدنيػػة     

( . كمػػا هػػو موضػػف فػػي 0( فػػي السػػائؿ معػػروؼ كثافتػػه )r( ونصػػؼ قطرهػػا )معروفػػة الكثافػػة )

( . تكوف الكتمة المؤثرة لمكرة هي كتمػة الكػرة )4شكؿ ) 3

3

4
r مطروحػاً منهػا كتمػة السػائؿ المػزاح )

(0

3

3

4
 r. ) 

 
 

      0

3

3

4
 r -  3

3

4
r  الكتمة المؤثرة = 

                )(
3

4
0

3  r  = 
 

 هي :  F1تكوف قوة جذب الارض لمكرة الساقطة 

              gprF )(
3

4
0

3

1     

g  التعجيؿ الارضي  : 
 تساوي F2اف هذاِ القوة  وقوة السقوط هذاِ تقاوـ بالقوة الاحتكاكية لمسائؿ .

    urF 62   

 

 ( السرعة الثابتة لمكرة .u( معامؿ المزوجة لمسائؿ  ، )( نصؼ قطر الكرة  ،  )rحيث )
 وعند نزوؿ الكرة بسرعة ثابتة فأف القوتيف تتساوياف 

   F1 = F2 

    urgr 6)(
3

4
0

3    



 77 

   

                                                                                 (10) 

 

 

    u =  
انشيٍ

سافت انً
  

 
 تأثير درجة الحرارة عمى المزوجة

وجػػد اف المزوجػػة بالنسػػبة الػػى معظػػـ السػػوائؿ تػػنخفض بازديػػاد درجػػة الحػػرارة كمػػا هػػو موضػػف   
 ة غراـ / سـ . ثانية .بالجدوؿ الآتي حيث تحسب المزوج

 
75

0
 C 50

0
 C 25

0
 c 0

0
 C السائل 

 الماء 0.01793 0.00895 0.00549 0.00380
 ايثانوؿ 0.0179 0.0109 0.00698 -
 بنزيف 0.0090 0.0061 0.0044 -

 

 قة مع درجات الحرارة تمثيلًا تاماً بأستخداـ العلا ويمكف تمثيؿ تغير معامؿ المزوجة 
   

  
RTEeA /  

 ( ثابت A( درجة الحرارة المطمقة ، )T( طاقة التنشيط لمزوجة ، )Eحيث )

 
 يمكف وضع العلاقة السابقة عمى الصورة الآتية 

  C
T

B
log   

 ثوابت  C , Bحيث 

u

gpr

9

)(2 0

2 



  
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مػػع  logحسػػب المعادلػػة السػػابقة اذا رسػػمنا علاقػػة بػػيف 
T

)مقمػػوب درجػػة الحػػرارة المطمقػػة( فأننػػا  1
 نحصؿ عمى خط مستقيـ وهذاِ العلاقة تتحقؽ لعدد كبير مف السوائؿ .

  
RT

E
A  lnln   

 

 

       
 اسئمة المزوجة

ا سـ وقطرهػ 8.56منه خلاؿ انبوبة شعرية طولها  3سـ 135احسب لزوجة سائؿ في حالة جرياف  -1
ثانيػة  64.2ممـ وتحت فرؽ ضغط ثابت قدرا جو واحد عمماً بأف زمف جريانػه خػلاؿ الانبوبػة هػو  1.1

 واف جميع القياسات تحت درجة حرارية ثابتة 

  
Vl

tPr

8

4
   

  cm
cm

cm

gm
hgP 76*

sec
980*

3
595.13

2
   

                        = 2

6

sec.
10*01325.1

cm

gm
 

  cmr 055.0
10*2

1.1
  

  
135*56.8*8

2.64)055.0(*10*01325.1*
7

22 46

  

             = 0.202    poise 
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1*410ما الزمف اللازـ لجرياف  -2  ( ـ وقطرهػا الػداخمي 0.15مف البنزيف خلاؿ انبوبػة طولهػا )  3ـ
 210*2   3ـ وتحػػت فػػرؽ ضػػغط ثابػػت قػػدرا

2
10*2

m

N  298وجػػة البنػػزيف تحػػت مػػع العمػػـ اف لز k
0 

1.6*410هي     
ثاَيتو

كغى

.
 

  
vl

Ptr

8

4
   

  4

34
2

4

10*1*15.0*8

*10*2)
2

10*2
(14.3

10*1.6




 

t

 

  t    =  11.65  ثانية  
mكغـ/ 8551كرة معدنية كثافتها  -3

10 * 5.5وقطرهػا  3
ـ فػي سػائؿ  0.228ـ سػقطت ولمسػافة  3-

mكغـ/ 1171كثافته 
 ثانية فما هي لزوجة السائؿ مع العمـ اف درجة الحرارة ثابتة . 12.3زمف وب 3

  
u

gr

9

)(2 0

2 



  

  
sec

0185.0
3.12

228.0 m
u   

  mr 3
3

10*75.2
2

10*5.5 


  

  
0185.0*9

8.9)11708550()10*75.2(2 23 




  

             
sec.

5.6
m

kg
   

3غـ / سـ  7.9كرة معدنية كثافتها  -4
ثانيػة تسػقط مسػافة متػر واحػد  55مـ تحتػاج لػزمف م 4وقطرها  

 . احسب لزوجة السائؿ . 3غـ / سـ 1.1خلاؿ سائؿ كثافته 

   
u

gr

9

)(2 0

2 



  

   
ثاَيت

سى
u 8.1

55

100
    

           mmr 2
2

4
    

           mr 2.0
10

2
  

   
8.1*9

980)1.19.7()2.0(2 2 
    = 32.9   (poise) 

    Surface tensionالشد السطحي  3
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اف خػػػواص الطبقػػػة السػػػطحية تختمػػػؼ عػػػف الطبقػػػات الموجػػػودة داخمهػػػا . فػػػالجزىء الموجػػػود داخػػػؿ     
السطف يكوف محاطػاً بجزيئػات اخػرى ومحصػمة قػوى التجػاذب عمػى هػذا الجػزىء تكػوف متسػاوية . أمػػا 

 تكوف الى اسفؿ كما هو موضف في الشكؿ .الجزىء الموجود عمى السطف فأف محصمة التجاذب 

 
حيػػػث اف قػػػوى التجػػػاذب بػػػيف جزيئػػػات السػػػائؿ اكبػػػر مػػػف قػػػوى التجػػػاذب بينهػػػا وبػػػيف جزيئػػػات البخػػػار 
الموجػػود فػػوؽ سػػطف السػػائؿ لػػذلؾ فػػأف قػػوى التجػػاذب الػػى اسػػفؿ تجعػػؿ سػػطف السػػائؿ يميػػؿ الػػى تكػػويف 

اعػات الغػاز تأخػذ الشػكؿ الكػروي )لاف اصغر مساحة سػطحية . ولهػذا السػبب فػأف قطػرات السػائؿ وفق
المسػػاحة السػػطحية لمكػػرة هػػي اقػػؿ مسػػاحة سػػطحية ( ولكػػي نتغمػػب عمػػى قػػوى التجػػاذب بػػيف الجزيئػػات 
وجمب الجزيئات مف داخؿ السائؿ الى سػطحه )اي لزيػادة مسػاحة السػطف( فأنػه يجػب بػذؿ قػوى لجعػؿ 

القػوة تسػمى بالشػد السػطحي ويرمػز  جزيئات السائؿ تصػعد الػى السػطف ضػد قػوى التجػاذب بينهػا وهػذاِ 
 ( .لها بالرمز )

 : القوة العمودية المسمطة عمى وحدة الاطواؿ . الشد السطحي ويعرؼ 
 ووحدة الشد السطحي هي وحدة قوة لكؿ وحدة طوؿ 

سى

دايٍ
او       

و

َيوتٍ
 

 
 ة الانابيب الشعريةحساب الشد السطحي بطريق

اذا غمرنا انبوبة شػعرية )ذات قطػر صػغير جػداً( فػي السػائؿ فأنػه نتيجػة لػذلؾ امػا اف يرتفػع او   
 ينخفض السائؿ في الانبوبة كما هو موضف في الشكؿ .

( وهػي contact angleوالزاوية التػي يضػعها السػائؿ مػع جػدار الانبوبػة تػدعى زاويػة التمػاس )  
 ط جزيئات السائؿ وقوة التلاصؽ بيف جزيئات السائؿ وجدار الانبوبة .تعتمد عمى قوة تراب
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 الزئبؽ الماس لمزجاج                        الماء الماس لمزجاج              

 
                                          

 

 
مساوية لمصفر( فأف  تبار بالنسبة لمسوائؿ التي تكوف زاوية التماس لها صغيرة جداً )اي يمكف اع

 مساوية لمواحد . cosقيمة 
 

 
 

 ومف أمثمة هذاِ السوائؿ الماء الماس لمزجاج .
( وكثافػة r( في الانبػوب ونصػؼ قطػرا )hولذلؾ يمكف قياس الشد السطحي مف معرفة ارتفاع السائؿ )

( ولكي نتغمب عمى صعوبة حساب نصؼ قطر الانبوبػة الشػعرية فأنػه يػتـ مقارنػة السػائؿ السائؿ )
ومػف المعادلػة  0( مػع سػائؿ قياسػي معػروؼ الشػد السػطحي لػه المراد قياس الشد السػطحي لػه )

 السابقة نستنتج 

 
000 







h

h
  

90مسػػػػوائؿ التػػػػي تكػػػػوف فيهػػػػا زاويػػػػة التمػػػػاس اكبػػػػر مػػػػف )امػػػػا بالنسػػػػبة ل
( يكػػػػوف سػػػػالباً cos( فػػػػأف )0

 وينخفض السائؿ في الانبوب الشعري كما في حالة الزئبؽ الماس لمزجاج . 
 حساب الشد السطحي في حالة فقاعة غازية






cos2

rgh
  

grh
2

1
  
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ف فػػرؽ الضػػغط نفػػرض وجػػود فقاعػػة غازيػػة كرويػػة الشػػكؿ كمػػا هػػو موضػػف فػػي الشػػكؿ . يكػػو  
(p. يمثؿ الزيادة في الضغط داخؿ الفقاعة عف خارجها ) 

 
 ضغط الغاز                        
   p    P inside     –     P outside 

 

( القػػػوة F1ة )( واف مسػػػتوياً قطػػػع هػػذاِ الفقاعػػػة الػػى قسػػػميف فػػأف القػػػو rفػػأذا كػػػاف نصػػؼ قطػػػر الفقاعػػة )
 اللازمة لفصؿ الجزئيف تكوف مساوية الى حاصؿ ضرب فرؽ الضغط * مساحة المقطع .

 
2

1 * rpF   

 

( والتػي تحػاوؿ سػحب r2وهذا القوة مضادة لمشد السػطحي بالػدايف / سػـ وخػلاؿ محػيط الفقاعػة )
 -القسميف المنفصميف وقوة الشد تمثؿ كالاتي :

 rF  2*2   

 وعند الاتزاف تكوف القوتاف متساويتيف اي اف
 F1 = F2 

 rrP  2** 2   

 
r

p
2

  

 اي اف الزيادة في الضغط داخؿ الفقاعة الكروية يتناسب عكسياً مع نصؼ قطر الفقاعة .
 

 

 

 

 

 
 

 العوامل التي تؤثر عمى قوة الشد السطحي

P  gas  =  
r

hg



2

  

                out side 
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 : وجد اف قوة الشد السطحي لمسائؿ تنخفض عند ارتفاع درجة الحرارة .درجة الحرارة  -1
 

C6 H6 C Cl4 H2O درجة الحرارة 
31.6 29.0 75.64 0 c

0
 

28.2 26.1 71.97 25 c
0
 

 

 قوة تماسك جزيئات السائل : -2
تػي لهػا قػوى تجاذبيػة اف قيمة الشد السطحي تعتمد عمى قوة التماسؾ بػيف الجزيئػات واف السػوائؿ ال    

ضعيفة فأف شدها السطحي ضعيفاً وفي حالة الماء فأف قوى التماسػؾ بػيف جزيئاتػه كبيػر بسػبب وجػود 
 الاواصر الهيدروجينية لذلؾ فأف قوة الشد السطحي لمماء عالية .

 

 
 المواد المذابة في السائل : -3

 عمى ثلاثة انواع يمكف تمثيمها كالآتي :اف تأثيػر المواد المذابة عمى الشد السطحي لممذيب يكوف     
عنػد اضػافة المػذاب يػزداد الشػد السػطحي لممػذيب ولكػف هػذاِ الزيػادة ليسػت  -محاليؿ النػوع الاوؿ : -أ

 كبيرة . ومف هذاِ المحاليؿ السكروز ، حامض البنزويؾ ، المحاليؿ الالكتروليتية         .
المػػػذاب يػػػنخفض الشػػػد السػػػطحي لممػػػذيب بنسػػػب  عنػػػد اضػػػافة -محاليػػػؿ النػػػوع الثػػػاني والثالػػػث : -ب

متفاوتػػػة تعتمػػػد عمػػػى تركيػػػز المػػػذاب ، ومػػػف هػػػذاِ المحاليػػػؿ الاحمػػػاض النباتيػػػة والمحاليػػػؿ الالكتروليتيػػػة 
الضػعيفة وتػدعى هػذاِ المػواد بػالمواد الفعالػة لمسػطف حيػث تعمػؿ عمػى تخفػيض الشػد السػطحي لممػػذيب 

 ولقيـ منخفضة جداً وفي تراكيز قميمة .
وـ هذا المػواد بتقميػؿ قػوة شػد جزيئػات الاوسػاخ عمػى الملابػس او المػواد المػراد غسػمها وبػذلؾ يمكػف وتق

 ازالتها بسهولة . 
 اسئمة الشد السطحي
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k 293الشػػػػد السػػػػطحي لمتمػػػػويف وتحػػػػت  -1
0284.0هػػػػو  0

m

N  فمػػػػا  3كغػػػػـ / ـ 861والػػػػذي كثافتػػػػه .
 ـ . 0.02ئؿ بالارتفاع خلاله ولحد نصؼ قطر الانبوب الشعري الذي يسمف لمسا

 الحل
hrg

2

1
  

0.0284 = 
2

1
 * 860 * 9.8 * 0.02 * r 

r = 3.3 * 10
-4

 m 

 

 

10 * 1.2عنػد غمػر انبوبػة زجاجيػة شػعرية نصػؼ قطرهػا  -2
k 293ـ فػي الزئبػؽ وتحػت  3-

فػأف  0
10 * 6.05الػػى عمػػؽ مسػػتوى الزئبػػؽ فػػي الانبوبػػة الشػػعرية يػػنخفض 

ـ عػػف سػػطف الزئبػػؽ خػػارج  3-
 الانبوبػػػػػػة . احسػػػػػػب الشػػػػػػد السػػػػػػطحي لمزئبػػػػػػؽ وتحػػػػػػت نفػػػػػػس الدرجػػػػػػة الحراريػػػػػػة مػػػػػػع العمػػػػػػـ اف   

سى

غى
Hg 3

59.13 

hrg
2

1
  

وو
و

و

kg 33

23
10*2.1*10*05.6*

sec
8.9*13590*

2

1   

m

N
48.0  

 

10 * 5نصؼ قطرا  اعمى ضغػط لفقاعػة هػواء عندما يغمر انبوب -3
كغػـ   918في سائؿ كثافتػه  3-

3/ ـ
و 146.654هػو   

N
10 * 1.5واف عمػؽ الفقاعػة هػو   2

ـ اسػفؿ سػطف السػائؿ احسػب الشػد  2-

 السطحي لمسائؿ .

r

r
hggasP

2
   

146.654 = 918 * 9.8 * 1.5 * 10
-2

 + 310*5

2



  

     
m

N
029.0  

 

    Refractive indexمعامل الانكسار
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مف المعروؼ اف الضوء حينما ينتقؿ مف وسط الى وسط آخػر يحػدث لػه انكسػار اي تغيػر فػي  
الاتجػػاا فػػأذا انتقػػؿ شػػعاع مػػف الضػػوء مػػف الهػػواء )او وسػػط اقػػؿ كثافػػة( الػػى سػػائؿ )وسػػط اكثػػر كثافػػة( 

 سائؿ . فأنه ينكسر مقترباً مف العمود عمى سطف ال

 
 
 ( زاوية الانكسار كما هو موضف في الشكؿ .r( زاوية السقوط والزاوية )iحيث تدعى الزاوية ) 

 ( حيث nويعرؼ معامؿ الانكسار لموسط بالرمز )
 
 
 

( عمى طوؿ موجة الضوء الساقط وعمى درجة الحرارة وتركيػز السػائؿ nوتعتمد قيمة معامؿ الانكسار )
بالمقارنػػة مػػع الضػػوء الاصػػػفر الوحيػػد المػػوف لمصػػوديوـ وقيمتػػه خاليػػة مػػػف . ويقػػاس معامػػؿ الانكسػػار 

 الوحدات .
ويتغير معامؿ الانكسار تبعاً الى درجة الحرارة وذلؾ لتغيير عدد الجزيئات الموجػودة فػي طريػؽ شػعاع 

 الضوء ويقاس معامؿ الانكسار بأجهزة معامؿ الانكسار مثؿ  
     immersion Refractometer , Pulfrich , Abbeجهاز 

 ويستخدـ معامؿ الانكسار لقياس 
 تركيز المحاليؿ . -1
 التعرؼ عمى المركبات . -2

 تعييف درجة نقاوة المواد . -3

   الانكسار المولي

rSin

iSin
n   
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اف خاصػػية الانكسػػار المػػولي خاصػػية مميػػزة لكػػؿ مػػف الحالػػة الغازيػػة والسػػائمة والصػػمبة ولكنهػػا  
 لممركب يعرؼ كالآتي : تقاس عادة بالنسبة لمسائؿ . اف الانكسار المولي

 
 
 

 تمثؿ الوزف الجزيئي    Mحيث   
            تمثؿ كثافة السائؿ 
        n     يمثؿ معامؿ الانكسار لمسائؿ 
       RM    يمثؿ الانكسار المولي 

لضػػغط وعنػػد قيػػػاس ويعتبػػر الانكسػػار المػػولي خاصػػية مميػػزة لممػػادة لا تعتمػػد عمػػى درجػػة الحػػرارة او ا
( لعدد كبير مػف المركبػات العضػوية وغيػر العضػوية وجػد اف الػذرات ومجموعػة RMالانكسار المولي )

الذرات لهػا نفػس قيمػة الانكسػار المػولي فػي اي مركػب موجػودة فيػه هػذاِ الػذرات او مجموعػة الػذرات . 
السػػػػابقة اف وحػػػػدة  ( خػػػػالي مػػػػف الوحػػػػدات فأننػػػػا نلاحػػػػظ مػػػػف المعادلػػػػةnوحيػػػػث اف معامػػػػؿ الانكسػػػػار )

الانكسار المولي تمثؿ وحدة الوزف الجزيئػي مقسػومة عمػى وحػدة الكثافػة )


M اي تمثػؿ وحػدة الحجػـ )
 المولي .

 mole

cm

cm

gm
mole

gm

RM

3

3

  

لقػػد وجػػد اف الانكسػػار المػػولي يعتمػػد عمػػى ترتيػػب الػػذرات داخػػؿ المركػػب وعػػددها ونوعهػػا وكػػذلؾ عمػػى 
 موجودة .الاواصر ال

 مثال
3غػـ / سػػـ 0.791وكثافتػػه   1.3591اذا كػاف معامػػؿ انكسػار الاسػػيتوف 

. احسػب الانكسػػار المػػولي   
 للاسيتوف .

 غـ / موؿ  58.08الوزف الجزيئي للاسيتوف هو 
 

791.0

08.58
.

2)3591.1(

1)3591.1(
2

2




MR  

          RM = 16.17    cm
3
 / mole 

 



M

n

n
RM .

2

1
2

2




  
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 اسئمة الانكسار المولي
وكثافتػه عنػػد نفػس درجػػة  1.4573ـ هػػو  0 21بػػع كموريػد الكربػػوف عنػد درجػة معامػؿ الانكسػار لرا -1

3غـ / سـ 1.595الحرارة 
 احسب الانكسار المولي له .  

( = Cl4الوزف الجزيئي )
يول

  153.8 غى

 


M

n

n
RM 






2

1
2

2

 

 
595.1

8.153
*

24573.1

14573.1
2

2




MR  

 
595.1

8.153

1237.4

1237.1
MR  

      =  26.27  
يول

3سى

 

 

 1.362ـ ومعامػػؿ انكسػػارها 1 56.5نقطػػة غميػػاف الاسػػيتوف عنػػد الضػػغط الجػػوي الاعتيػػادي هػػي  -2
3غـ / سـ 0.7928وكثافتها 

 1.88وثابت تروتوف له   
Kيول

KJ

احسب الانكسػار المػولي وكػذلؾ   0.

 حرارة التبخر .

 


M

n

n
RM 






2

1
2

2

 

 غـ / موؿ  58لجزيئي للاسيتوف = الوزف ا
 

7928.0

58
.

2362.1

1362.1
2

2




MR  

 
يول

سى
RM

3

06.16  

 88.1


b

V

T

H
 

 88.1
2735.56




 vH
 

 VH  = 619.46    
يول

kJ
 

 
 

  Phases   الأطوار
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     phase rule قاعدة الأطوار
نتيجػة لدراسػة الرياضػيات  1878فػي عػاـ  J. WILLardعدة اقطوار هو العػالـ أوؿ مف وضع قا   

وعمػػػـ الثرموديناميػػػؾ وذلػػػؾ بأهتمامػػػه بالحػػػالات التػػػي يوجػػػد فيهػػػا اقتػػػزاف فػػػي اقنظمػػػة الغيػػػر متجانسػػػة 
heterogeneous . وتأثير كلًا مف الحرارة والضغط والتركيز عمى حالة اقتزاف 

 number of( وعدد المركبات P) number of phasesعدد اقطوار  تنػص القاعػدة عمى أنه "   

component (C وعػػدد درجػػات الحريػػة )degree of freedom (F فػػي أي نظػػاـ متػػزف يكونػػوا )
 -دائماً مرتبطيف بالعلاقة الآتية :

 
 

 لكي نفهـ معنى هذا العلاقة يجب توضيف معنى كؿ رمز منها
 
   Phases (P)   الأطوارأ( 
( الآخػر contactاي نظاـ غير متجانس يتكوف مف اجزاء متجانسة مختمفة وكؿ منهػا يلامػس ) اف   

( وهػي لهػا phasesولكف مع وجود حدود واضحة . هذا اقجزاء المتجانسة المختمفة تعرؼ باقطوار )
 خواص فيزيائية وكيميائية محددة ويمكف فصؿ كؿ جزء عف الآخر بطرؽ ميكانيكية بسيطة .

 ( عمى انه اي جزء مف النظاـ بحيث يحقؽ الشروط الآتية :phaseتعريؼ الطور )يمكف    
 distinct boundaryاف يكػػوف متجػػانس ومفصػػوؿ عػػف اجػػزاء النظػػاـ اقخػػرى بحػػدود واضػػحة  -1
اف يكػػػوف مختمػػػؼ فػػػي الخػػػواص الفيزيائيػػػة والكيميائيػػػة عػػػف اقجػػػزاء اقخػػػرى الموجػػػودة فػػػي نفػػػس  -2

 النظاـ .
 طرؽ ميكانيكية عف اقجزاء اقخرى لمنظاـ .يمكف فصمه ب -3
 

  phaseواقمثمة الآتية توضف معنى الطور 
 
 
 
 

 Phasesعدد الأطوار  Systemالنظام 

F = C – P + 2 
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مخمػػػػوط مػػػػف الغػػػػازات )بحيػػػػث لا تتفاعػػػػؿ مػػػػع  -1
 بعضها(

 ) طور واحد غازي (  1

 ) طور صمب وطور سائؿ ( 2 ثمج وماء -2
 ور غاز () طور سائؿ وط 2 ماء وبخار ماء -3
 ) طور صمب وطور سائؿ وطور غاز ( 3 ثمج وماء وبخار ماء -4
 ) طور سائؿ ( 1 سائميف ممتزجيف -5
اكسػػػػيد كالسػػػػيوـ وثػػػػاني  –كربونػػػػات كالسػػػػيوـ  -6

 اكسيد الكربوف
 ) طوريف صمب وطور غاز ( 3

 
    Components (C)  المركباتب( 
مػف المػواد المنفصػمة التػي يجػب اف تختػار لمتعريػؼ  يمكف تعريؼ مركبات النظاـ بأنها " أقػؿ عػدد    

 الكامؿ بتركيب كؿ طور في النظاـ " .
ومػػػف المهػػػـ اف نعػػػرؼ أف مركبػػػات النظػػػاـ لػػػيس مػػػف الضػػػروري أف تكػػػوف هػػػي نفسػػػها المػػػواد الحقيقيػػػة 

 الموجودة في النظاـ .
تكػػوف   ice – water – water vapourبخػػار مػػاء  –مػػاء  –فػػي حالػػة النظػػاـ المكػػوف مػػف ثمػػج 

 المركبػة هػي المػاء فقط ويقاؿ لهذا النظاـ بأنه نظاـ ذو مركبة واحدة
(One – Componemt System. ) 

ه ػثػاني اكسػيد الكربػوف فانػ –اكسػيد الكالسػيوـ  –ولكف في حالة النظاـ المكوف مف كربونػات الكالسػيوـ 
 Two - Component)مػػركبتيف  ظاـ ذوػه نػػػظاـ بأنػػػذا النػػػاؿ لهػػػط ويقػػػف فقػػػى مركبتيػػػوي عمػػػيحتػػ

System وذلػػػػؾ قف كميػػػػة المركػػػػب الثالػػػػث يمكػػػػف التعبيػػػػر عنهػػػػا بدلالػػػػة المػػػػركبتيف الآخػػػػريف حسػػػػب )
 -المعادلة الآتية :

 CaCO3 = CaO + CO2 

 وعدد المركبات مف أي نظاـ ثابت ومحدد .
 
 

     degree of Freedom درجات الحريةج( 
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 variable factorsـ بأنهػػا " اقػػؿ عػػدد مػػف العوامػػؿ المتغيػػرة يمكػػف تعريػػؼ درجػػات الحريػػة لمنظػػا   
التركيػػز( التػػي يجػػب اف تثبػػت لكػػي يمكػػف لمنظػػاـ اف يبقػػى دائمػػاً فػػي  –الضػػغط  –)مثػػؿ درجػػة الحػػرارة 

 حالة أتزاف .
ففي حالة أتزاف السائؿ مػع بخػارا نجػد أنػه يعتمػد عمػى درجػة الحػرارة والضػغط فػأذا ثبتػت درجػة الحػرارة 

لضػػغط كػػذلؾ يثبػػت . وبػػالعكس عنػػد تثبيػػت الضػػغط نجػػد أف درجػػة الحػػرارة تثبػػت ايضػػاً . أي نجػػد أف ا
     أنػه يمكف اف يكوف السائؿ متزف مع بخارا تحت ضغط معيف وعند درجة حرارة معينة .

لػػه درجػػة حريػػة واحػػدة فقػػط ويػػدعى بأنػػه   liquid – vapourالبخػػار  –لػػذلؾ يقػػاؿ اف نظػػاـ السػػائؿ 
 . univariantوحيد المتغير 

أمػػا فػػي حالػػة الغػػاز فػػأف كػػؿ مػػف درجػػة الحػػرارة والضػػغط والتركيػػز يمكػػف اف تتغيػػر . فػػأذا ثبتنػػا عامػػؿ 
واحػػد مػػف هػػذا العوامػػؿ الثلاثػػة فػػأف العػػامميف الآخػػريف يمكػػف اف يظػػلا متغيػػريف ايضػػاً . أف الغػػاز عنػػد 

يضػػاً . ولكػػف اذا ثبتنػػا درجػػة حػػرارة ثابتػػة يمكػػف اف يوجػػد تحػػت ضػػغوط مختمفػػة وعنػػد احجػػاـ مختمفػػة ا
أثنػػيف مػػف العوامػػؿ الثلاثػػة السػػابقة فأننػػا نجػػد اف العامػػؿ الثالػػث سػػوؼ يثبػػت ايضػػاً . فمػػثلًا عنػػد حجػػـ 
ثابػػت لغػػاز عنػػد درجػػة حػػرارة ثابتػػة سػػوؼ يعطػػى قيمػػة ثابتػػة لمضػػغط ولػػذلؾ فػػأف الغػػاز لػػه درجتػػيف مػػف 

 . bivariantالحرية ويدعى بأنه ثنائي المتغير 
 

 ون من مركبة واحدة النظام المك
One – Component System 

 

   ice – water – water vapour   بخار ماء –ماء  –نظام ثمج 
هػػـ صػػمب )ثمػػج( وسػػائؿ )مػػاء( وبخػػار  three phasesفػػي هػػذا النظػػاـ يوجػػد ثلاثػػة أطػػوار  

 )بخار ماء( وبتطبيؽ قاعدة اقطوار 
      F = C – P + 2 

                      F = 1 – 3 + 2 

                 F = 0 

 

أي أنػػػػه لا يوجػػػػد درجػػػػات حريػػػػة فػػػػي هػػػػذا النظػػػػاـ . ويػػػػدعى النظػػػػاـ بأنػػػػه خػػػػالي مػػػػف درجػػػػات الحريػػػػة 
invariant system  وهذا يعنػي انػه لا يوجػد أي عوامػؿ متغيػرةvariable factors  مػف هػذا النظػاـ

بخػػار مػػاء( يمكػػف اف يوجػػدوا مػػع  –مػػاء  –ذا النظػػاـ الػػذي يحتػػوي عمػػى ثلاثػػة أطػػوار )ثمػػج . أي أف هػػ
0.0075بعض في حالة أتزاف فقط عند درجة حرارة ثابتػة هػي 

0
c  4.579وضػغط ثابػت مقػدارا m.m 
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 phaseفأذا حدث تغير طفيػؼ فػي درجػة الحػرارة او الضػغط فػأف هػذا التغيػر يػؤدي الػى أختفػاء طػور 
 الثلاثة الموجودة في النظاـ المتزف .مف اقطوار 

 –ويمكف تمخيص حالات اقتزاف المختمفة التي يمكف اف توجد في هذا النظػاـ بدراسػة منحنػي الضػغط 
 ( .1درجة الحرارة كما هو موضف في شكؿ )

 
 بخار ماء –ماء  –ثمج  –درجة الحرارة لمنظاـ  –( منحنيات الضغط 1شكؿ )

 
بخار الماء الموجود في حالة أتزاف مػع المػاء )السػائؿ( عنػد درجػات : يوضف ضغط ( oAالخط ) -1

التػي عنػدها يتحػوؿ السػائؿ الػى  Critical point( بالنقطػة الحرجػة Aحرارة مختمفة . تػدعى النقطػة )
 ( .Aعند نقطة  oAلمخط  Upper limitبخار )أي أف الحد اقعمى 

لػػػة اتػػػزاف مػػػػع الثمػػػػج )الصػػػػمب( عنػػػػد : يوضػػػف ضػػػغط بخػػػار المػػػاء الموجػػػود فػػػي حا (oBالخرررط ) -2
 Sublimation ofدرجػة الحػرارة لتسػامي الػثمج  –درجػات حػرارة مختمفػة . أي هػو منحنػي الضػغط 

ice  الحد اقدنى(lower limit  لمخطoB  273-عند درجة حرارة
0
k . ) 

جمػد أو نقطػة ت melting point: يوضف تػأثير الضػغط عمػى نقطػة أنصػهار الػثمج  (oCالخط ) -3
 . Freezing – point of waterالماء 
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وهػػي النقطػػة التػػي يكػػوف عنػػدها الصػػمب  triple point: وتػػدعى النقطػػة الثلاثيػػة ( oالنقطررة ) -4
(ice( والسائؿ )water( والبخار )water vapour فػي حالػة أتػزاف . النظػاـ عنػد هػذا النقطػة خػالي )

وتوجػػد هػػذا النقطػػػة  invariant systemويػػػدعى  degrees of freedomمػػف درجػػات الحريػػة 
0.0075الثلاثية عند درجة حرارة 

0
c   4.579وتحت ضغط m.m ( 1كما هو موضف في شكؿ. ) 

فػي حالػة اتػزاف  two phasesيمكػف أف يوجػد طػوريف  (oA) , (oB) , (oC)عمػى طػوؿ الخطػوط 
 -وهـ عمى الترتيب :

 . oAبخار ماء( يمثمهـ الخط  –)ماء 
 . oBمثمهـ الخط ثمج( ي –)بخار ماء 

 . oCثمج( يمثمهـ الخط  –)ماء 
عند أي نقطة عمى أي خط مػف الخطػوط السػابقة فػأف النظػاـ لػه درجػة واحػدة فقػط مػف درجػات الحريػة 

 وذلؾ بالتعويض مف المعادلة 
   F = C – P + 2 

         F = 1 – 2 + 2 

         F = 1 

  P = 2    ،C = 1حيث 
هػػػو عمػػػى  one – phaseيوجػػػد طػػػور واحػػػد فقػػػط   AoC    ،AoB    ،BoCداخػػؿ المسػػػاحات 

الترتيػػػب مػػػاء ، بخػػػار مػػػاء ، ثمػػػج وعنػػػد أي نقطػػػة داخػػػؿ هػػػذا المسػػػاحات فػػػأف النظػػػاـ لػػػه درجتػػػاف مػػػف 
 درجات الحرية وذلؾ بالتعويض في المعادلة

 F = C – P + 2 

 F = 1 – 1 + 2 

         F = 2 

  P = 1     ،C = 1حيث 
 

    metastable System الحالات شبو المستقرة
أف المػػػاء وهػػػو فػػػي حالػػػة سػػػائؿ يمكػػػف أف يبػػػرد تحػػػت درجػػػة أقػػػؿ مػػػف درجػػػة تجمػػػدا بػػػدوف أف  

وتمثػؿ  Super – cooling liquidيتحػوؿ الػى ثمػج صػمب وتػدعى هػذا العمميػة بالسػائؿ فػوؽ المبػرد 
( ويكػوف النظػاـ فػي هػذا الحالػة Ao( وهو امتداد لمخػط )1( في شكؿ )oDا الحالة بالخط المنقط )هذ

 .   metastable systemشبه مستقر 
 الفصل السادس
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 كيمياء السطوح والفعل المساعد
Surtace Chemistry and Catalysis 

 
    Catalysis الفعل المساعدأ( 
رعة حػػدوثها ، بعضػػها بطػػىء والآخػػر سػػريع ، والآخػػر ايضػػاً لا تختمػػؼ التفػػاعلات الكيميائيػػة فػػي سػػ   

يحدث مطمقاً الا بوجود مادة تزيد مف سرعة التفاعؿ وتسػاعد عمػى حػدوث التفاعػؿ وتسػمى هػذا المػواد 
 ( .Catalysis( وتدعى هذا العممية بالعمؿ المساعد )Catalystالعوامؿ المساعدة )

تفاعػػػؿ مػػػف دوف اف تتػػػأثر كيميائيػػػاً ، فقػػػد يحصػػػؿ تغيػػػر وتعمػػػؿ العوامػػػؿ المسػػػاعدة عمػػػى اسػػػراع ال   
فيزيػػائي عميهػػا مثػػؿ تغيػػر فػػي شػػكمها او حالػػة المػػادة لهػػا . ولكنهػػا تبقػػى محتفظػػة بتركيبهػػا الكيميػػائي . 
وعمى سبيؿ المثاؿ فقد تتحوؿ البمورات مف حيث انها مادة مساعدة في التفاعؿ الى مسحوؽ ناعـ بعػد 

 مف تركيبها الكيميائي . عممية التفاعؿ دوف اف تغير
اف وجود العامؿ المساعد في حيز التفاعؿ يعمؿ عمػى خفػض طاقػة تنشػيط التفاعػؿ الػى اقػؿ درجػة    

ممكنة وينشط اكبر عدد مف الجزيئات وذلؾ لدخوله مع المواد المتفاعمة مكوناً مركبػاً معقػداً يػؤدي الػى 
اخػرى . وقػد تحػدث عمميػة العمػؿ المسػاعد  تكويف الناتج بسهولة ويتحرر المحفز ليعمػؿ مػف جديػد مػرة

اي  (Homogeneous Catalysis)فػي محيػػط متجػػانس وعنػػد ذلػؾ يكػػوف العمػػؿ المسػاعد متجانسػاً 
 اف العامؿ المساعد والمواد المتفاعمة تكوف مف الطور نفسه اي تكوف سائلًا او غازياً ، مثلًا 

 COOHCHOHCHOHCOOCHCH
H

33233 



 

 اع تحمؿ خلات المثيؿ .فيعمؿ الحامض عمى اسر 
وقػػػد تحػػػدث العمميػػػة فػػػي وسػػػط غيػػػر متجػػػانس كػػػأف يكػػػوف العامػػػؿ المسػػػاعد والمػػػواد المتفاعمػػػة مػػػف     

 (  Heterogeneous Catalysisطوريف مختمفيف )

 322

52

2/1 SOOSO
OV

  

 وبذلؾ يكوف التفاعؿ غازياً والمادة المساعدة في الحالة الصمبة .
مؿ المساعد المتجػانس عػف غيػر المتجػانس فػاف الاسػس العامػة لعمػؿ العامػؿ وبالرغـ مف اختلاؼ العا

 المساعد ثابتة وهي :
أ( تزداد سػرعة التفاعػؿ زيػادة كبيػرة عنػد زيػادة اي كميػة مػف العامػؿ المسػاعد الػى التفاعػؿ مهمػا كانػت 

سػػػرعة صػػػغيرة . وتعػػػزى هػػػذا الزيػػػادة الػػػى زيػػػادة سػػػرعة التفاعػػػؿ بالاتجػػػاا الامػػػامي عمػػػى حسػػػاب بػػػطء 
 التفاعؿ الرجوعي ، وكما في المثاؿ الآتي :
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 مف دوف وجود العامؿ المساعد عمى النحو الآتي :  Kفيكوف ثابت التوازف 

 
1

1




K

K
K  

 او اف سرعة التفاعؿ لوماـ = سرعة التفاعؿ الرجوعي :
 ][][ 11 BKAK   

 

 ؿ المساعد تصبف المعادلة في اعلاا عمى النحو الآتي :وعند اضافة العام
 

 ][][ 11 BKAK   

 

ب( يشػػػترؾ العامػػػؿ المسػػػاعد فػػػي التفاعػػػؿ ولا يتغيػػػر كيميائيػػػاً بعػػػد انتهػػػاء التفاعػػػؿ وقػػػد تتغيػػػر صػػػفاته 
 الفيزيائية .

لدينميػػة الحراريػػة ج( اضػػافة العامػػؿ المسػػاعد لا تػػؤثر فػػي ثابػػت التػػوازف ولػػذا لا يػػؤثر هػػو فػػي مقػػادير ا
كالطاقػػػة الحػػػرة والتغيػػػر فػػػي المحتػػػوى الحػػػراري والتغيػػػر فػػػي الاخػػػتلاج . واخيػػػراً فػػػالمواد المسػػػاعدة مػػػواد 

( ، فمكػػػػؿ تفاعػػػػؿ عامػػػػؿ مسػػػػاعد يعمػػػػؿ عمػػػػى اسػػػػراعه ولا يعمػػػػؿ عمػػػػى اسػػػػراع Specificمتخصصػػػػة )
 معيف . تفاعلات اخرى كما هو الحاؿ مع الانزيمات التي يختص كؿ انزيـ منها بتفاعؿ

ويبقى السبب الرئيسي في زيادة سػرعة التفاعػؿ هػو خفػض المحفػز لطاقػة تنشػيط التفاعػؿ وبػذلؾ تػزداد 
 الجزيئات المنشطة وتزداد سرعة التفاعؿ عمى ما هو موضف بالشكؿ في ادناا .
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 عمؿ المحفز عمى خفض طاقة تنشيط التفاعؿ

 
 = طاقة تنشيط التفاعؿ مف دوف عامؿ مساعد   E1حيث  
      E2   طاقة تنشيط التفاعؿ بوجود عامؿ مساعد = 
      E  مقدار الانخفاض في طاقة التنشيط بوجود المحفز ، وكمما كانت =E  كبيرة كاف 

 عمؿ العامؿ المساعد مؤثراً في زيادة سرعة التفاعؿ .             
 

العوامؿ المساعدة فػي زيػادة سػرعة التفاعػؿ ، اف مركػب فػوؽ اوكسػيد  ومف الامثمة عمى عمؿ 
الهيدروجيف يتفكؾ ببطء اذا ترؾ معرضاً لمضغط الجوي الاعتيادي مولػداً مػاء وغػاز الاوكسػجيف عمػى 

 ما هو في المعادلة الآتية :
 2222 2/1 OOHOH   

 
صػػػمبة مثػػػؿ ثػػػاني اوكسػػػيد  اف سػػػرعة تفكػػػؾ فػػػوؽ الاوكسػػػيد تػػػزداد بوضػػػوح عنػػػد اضػػػافة مػػػادة 

المنغنيز الذي يعمؿ عمى انه عامؿ مسػاعد عمػى زيػادة سػرعة التفاعػؿ ويعػد هػذا العمػؿ المسػاعد غيػر 
متجانس لكوف العامػؿ المسػاعد فػي الطػور الصػمب والمػواد المتفاعمػة )سػائمة وغازيػة( . ويمكػف متابعػة 

ات البوتاسػػػػيوـ بوجػػػػود حػػػػامض سػػػػرعة التفاعػػػػؿ بعمميػػػػة تسػػػػحيف فػػػػوؽ الاوكسػػػػيد المتبقػػػػي مػػػػع برمنكنػػػػ
الكبريتيػػؾ . كمػػا سػػبؽ اف تػػـ شػػرح بعػػض التفػػاعلات التػػي اشػػترؾ فيهػػا العامػػؿ المسػػاعد لزيػػادة سػػرعة 

 التفاعؿ .
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    Surface Chemistry كيمياء السطوحب( 
لقد وجد اف تفاعلات كثير مف الغازات تزداد عمى سطوح المواد الصػمبة ، وفػي كثيػر مػف الاحيػاف     

بػػػة تفاعلاتهػػػا تتغيػػػر وتأخػػػذ المرتبػػػة الصػػػفرية ، اي اف سػػػرعة التفاعػػػؿ لا تعتمػػػد عمػػػى تركيػػػز فػػػاف مرت
الغػػػازات المتفاعمػػػة بػػػؿ عمػػػى مقػػػدار آخػػػر يمثػػػؿ بعػػػدد الجزيئػػػات التػػػي تكػػػوف ملاصػػػقة لمسػػػطف الصػػػمب 

 وتدعى بالجزيئات الممتزة ويدعى السطف الصمب بالماز.
    Adsorption الامتزازج( 
ظػػػػاهرة الامتػػػػزاز ووضػػػػع اسػػػػس تػػػػأثير سػػػػطف المحفػػػػز الصػػػػمب فػػػػي التفػػػػاعلات اف اوؿ مػػػػف درس    

( الذي اقترح باف الجزيئات تػرتبط بسػطف المحفػز بواسػطة قػوى Langmuirالكيميائية العالـ لانكمير )
تدعى اواصر الامتػزاز ، وتػدعى عمميػة تجمػع الجزيئػات المتفاعػؿ وارتباطهػا بقػوى عمػى سػطف العامػؿ 

( وهنػػػاؾ توزيػػػع لنوعيػػػة الامتػػػزاز عمػػػى حسػػػب القػػػوى التػػػي Adsorptionتزاز )المسػػػاعد الصػػػمب بػػػالام
 تربط الجزيئات الممتزة عمى سطف الماز وهما :

 الامتزاز الكيمياوي -1
في هذا النوع مف الامتزاز عمى سطف المواد الصمبة التي تكوف ذراتها غيػر مشػبعة الكترونيػاً عمػى     

لذرات المجاورة في السطف وفيه يحدث انتقاؿ الكتروني جزئػي او الرغـ مف الاواصر التي تربطها مع ا
كمػػي بػػيف الجزيئػػات الممتػػزة وسػػطف المػػادة الصػػمبة وفيػػه يحػػدث الارتبػػاط بشػػكؿ اواصػػر اشػػبه مػػا تكػػوف 

 بالاواصر الكيمياوية
                  A         A                             

                                                           |       | 
 ػػ M ػػ M  ػػ  M  ػػ      
               |           |          |  

 امتزاز كيمياوي                                                            
 خواص الامتزاز الكيمياوي

 لا يكوف انعكاسياً . -1
 ؾ جزىء واحد مف الغاز .تبمغ سمؾ طبقة الغاز الممتز سم -2
كيمو سعرة وتصؿ هذاِ الحػرارة الػى قػيـ الحػرارة المنطمقػة  111 – 21كبر حرارة الامتزاز تقدر مف  -3

 مف التفاعلات الكيمياوية .
لا يحػػػدث فػػػي جميػػػع الحػػػالات اي يتوقػػػؼ عمػػػى نػػػوع الغػػػاز والصػػػمب فهػػػو بػػػذلؾ اكثػػػر نوعيػػػة مػػػف  -4

 لخواص الكيميائية لكؿ مف الغاز والصمب .الامتزاز الفيزيائي لانه يعتمد عمى ا
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 الامتزاز الكيميائي هو النوع السائد مف الامتزاز عند درجات الحرارة العالية . -5
 
 الامتزاز الفيزيائي -2

فػػػي هػػػذا النػػػوع مػػػف الامتػػػزاز يكػػػوف ارتبػػػاط الجزيئػػػة الممتػػػزة مػػػع سػػػطف المحفػػػز الصػػػمب بأواصػػػر      
الز . والامتػػػزاز الفيزيػػػائي يػػػدعى احيانػػػاً بػػػالامتزاز الطبيعػػػي ولا ضػػػعيفة اشػػػبه مػػػا يكػػػوف بقػػػوى فػػػاف درفػػػ

يمتػػاز بأيػػة خصوصػػية لاف الػػذرة او الجزيئػػة الممتػػزة عمػػى سػػطف المحفػػز لا تػػرتبط مػػع ذراتػػه ارتباطػػاً 
 كيميائياً بتكويف اواصر كيميائية ولكنها ترتبط بقوى ضعيفة نسبياً . 

 
 خواص الامتزاز الفيزيائي

 ز انعكاسياً ويتـ بسرعة .يكوف الامتزا -1
 يبمغ سمؾ طبقة الغاز الممتز بضعة جزيئات . -2
 كيمو سعرة أو اقؿ . 11صغر حرارة الامتزاز تقدر بحوالي  -3
 يحدث في جميع الحالات اي لا يتوقؼ عمى نوع الغاز أو الصمب . -4

                                                                   A    ػػA     

                                                                       |        | 
 ػػ M ػػ M  ػػ  M  ػػ      
               |           |          |  
 

 ( الجزيئة ثنائية الذرة التي تمتز عمى سطف المادة الصمبة .A2مع افتراض اف )
 -طف المادة الصمبة يكوف مصاحباً بالعمميات الآتية :والتفاعؿ الذي يحدث عمى س

 انتشار الجزيئات المتفاعمة عمى سطف العامؿ المساعد الماز . -1
 امتزاز الجزيئات المتفاعمة وتكوينها قوى ارتباط مع سطف الماز . -2
 تكسير قوى الارتباط بيف ذرات المواد المتفاعمة وتكويف اواصر جديدة . -3
 رات او الجزيئات الناتجة مف التفاعؿ عمى سطف المادة المازة .انفصاؿ الذ -4
 انتشار المادة الناتجة مف التفاعؿ الى حيز التفاعؿ وابتعادها عف السطف الصمب لممادة المازة . -5

( مػػػػف العمميػػػػات . مػػػػف الخطػػػػوات المهمػػػػة فػػػػي دراسػػػػة تفػػػػاعلات الامتػػػػزاز 4( ، )2وتعػػػػد الخطوتػػػػاف )
رات الكيميائيػػة عمػػى سػػطف المػػادة المػػازة والتػػي وضػػع أسسػػها العػػالـ لانكميػػر الكيمياويػػة وتشػػمؿ التطػػو 

والتػي تفتػػرض اف المػػادة المتفاعمػة يمكػػف اف يحػػدث لهػا امتػػزاز جزئػػي او كمػي ولا سػػيما فػػي التفػػاعلات 
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الغازيػػػة عمػػػى سػػػطف المػػػواد الصػػػمبة . واف الحالػػػة القصػػػوى للامتػػػزاز الفعػػػاؿ هػػػي تغطيػػػة سػػػطف المػػػادة 
واحدة مػف المػادة الممتػزة سػمكها جزيئػة واحػدة مػف ذلػؾ الغػاز واف سػرعة التفاعػؿ تعتمػد  الصمبة بطبقة

عمػػػى المسػػػاحة السػػػطحية لمجزيئػػػات الممتػػػزة عمػػػى سػػػطف المػػػادة الصػػػمبة أو مػػػا يسػػػمى كسػػػر السػػػطف 
يمي عنػد ثبػوت ( واف العلاقة تكوف كما Pعندما يكوف ضغط الغاز ) المغطى بالجزيئات المتفاعمة 

 درة الحرارة .
 اذا كانت

   كسر السطف المغطى بالجزئيات الممتزة فأف : 
1  = يمثؿ كسر السطف غير المغطى لجزئيات الغاز الممتز عندما يكوف الضغط :P . 

 وعند حصوؿ التفاعؿ وحصوؿ حالة التوازف فأف 
( وتعتمػػد سػػرعة الامتػػزاز عمػػى مسػػاحة السػػطف غيػػر Desorptionسػػرعة الابتػػزاز ) سػػرعة الامتػػزاز =

 (1المغطى )
 لذلؾ  في حيف اف سرعة الابتزاز يعتمد عمى 

 Pkk )1(21    

k1    ثابت سرعة الابتزاز :(Desorption) 
k2   ثابت سرعة الامتزاز :(Adsorption) 

 أو اف 

 
pkk

pk

21

2


  

 واذا كاف 

2

1

k

k
a    بقسمة المعادلة عمىk2  

 
p

k

k

k

k

k

pk

2

2

2

1

2

2




 

 

    معادلة لانكمير
pa

p


  
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 علاقة كسر السطف المغطى مع ضغط الغاز المتفاعؿ عمى حسب معادلة لانكماير
 

تعتمػد عمػى الضػغط بعلاقػة خطيػة عنػدما يكػوف ضػغط الغػاز واطئػاً  نلاحػظ اف قيمػة ( 1المنطقػة )
صػغيرة حيػث انهػا تعتمػد عمػى ضػغط الغػاز وبػذلؾ تصػبف معادلػة لانكمػاير عمػى  جداً ، واف قيمػة 

 النحو الآتي 
  21 kk   

 
a

p
  

ولكونها تعتمد عمى الضػغط لػذلؾ تعتمػد سػرعة التفاعػؿ عمػى  ولذا سرعة التفاعؿ تعتمد عمى قيمة 
ضػػغط الغػػاز وتكػػوف مرتبػػة التفاعػػؿ عمػػى سػػطوح المػػواد المسػػاعدة احاديػػة المرتبػػة وكمػػا فػػي كثيػػر مػػف 

 التفاعلات ومنها 
 222 IHHI

tP

  

 

 وبذلؾ  1الة تشبع سطف المحفز بالمادة الممتزة فأف وعند حدوث ح
 

 12 )1( kpk   

 أو اف 

 
p

a
1  
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وبذلؾ فأف الكسر غير المغطػى مػف السػطف يتناسػب عكسػياً مػع ضػغط الغػاز ، وايػة زيػادة فػي ضػغط 
اي اف زيػػػادة الضػػػغط تػػػؤدي الػػػى خفػػػض انتشػػػار  الغػػػاز تػػػؤدي فػػػي تقميػػػؿ سػػػرعة التفاعػػػؿ الكيميػػػائي ،

 الجزيئات المتفاعمة وانفصالها مف السطف وبذلؾ تؤدي الى تقميؿ سرعة التفاعؿ .
   اي اف السطف مشبع كمياً فأف مرتبة هذا التفاعؿ تصبف صفرية .  1اما اذا كانت 

  
 الفصل السابع

 حركية التفاعل الكيمياوي
 مقدمة
يعتبػػر الغػػرض مػػف دراسػػة الكيميػػاء الحركيػػة لمتنبػػؤ بسػػرع التفػػاعلات الكيمياويػػة وفهػػـ ميكانيكيػػة  

التفاعػػؿ ، فكػػػؿ تفاعػػػؿ يحػػػدث بسػػػرعة تختمػػػؼ عػػف سػػػرع التفػػػاعلات الكيمياويػػػة اقخػػػرى وتختمػػػؼ هػػػذاِ 
اعدة وكذلؾ السرع باختلاؼ التراكيز والضغوط الجزئية لممواد المتفاعمة ، درجة الحرارة ، العوامؿ المس

 الاشعاع مثؿ وجود ضوء معيف مف طوؿ موجي معيف .
فبعض التفاعلات تكوف سريعة جداً وتبدو وكأنها ذاتية مثؿ تعادؿ الحػامض باسػتعماؿ القاعػدة  

وبعضػػها الآخػػر تكػػوف بطيئػػة جػػداً مثػػؿ تفاعػػؿ الهيػػدروجيف مػػع الاوكسػػجيف . وعنػػد الػػدرجات الحراريػػة 
 يدة دوف ملاحظة اي تغيير في حالة انعداـ العامؿ المساعد .الاعتيادية قد يستغرؽ سنيف عد

وفػػي حالػػة تطبيػػؽ قػػانوف فعػػؿ الكتمػػة عمػػى هػػذا التفاعػػؿ فػػأف سػػرعة التفاعػػؿ تتناسػػب طرديػػاً مػػع  
تراكيز المواد المتفاعمة والتي يتـ استهلاكها مف التفاعػؿ وبػذلؾ يقػؿ تركيزهػا مػع الػزمف كمػا واف سػرعة 

كثيػػراً حتػػى تتفاعػػؿ كػػؿ المػػواد المتفاعمػػة وتتحػػوؿ الػػى نػػواتج واف الشػػكؿ التػػالي التفاعػػؿ الكيميػػاوي تقػػؿ 
 يبيف علاقة سرعة التفاعؿ الكيمياوي مع الزمف . 

 
 علاقة سرعة التفاعؿ بالزمف
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ومف الملائـ عند دراسة الكيمياء الحركية تصنيؼ التفاعلات حسػب عػدد المػولات الداخمػة فػي التفاعػؿ 
:- 
مػػوؿ واحػػد مػػف المػػواد المتفاعمػػة فػػأف التفاعػػؿ يػػدعى احػػادي الجزيئيػػة مثػػؿ تحمػػؿ  ففػػي حالػػة تفاعػػؿ -1

 خامس اوكسيد النتروجيف 
 24252

2

1
OONON   

 وفي حالة تفاعؿ موليف فأف التفاعؿ يدعى ثنائي الجزيئية مثؿ تحمؿ يوديد الهيدروجيف -2
 222 IHHI   

 OHHCCOOHCHOHHCOOCCH 5232523   

 ي حالة وجود ثلاثة مولات متفاعمة فأف التفاعؿ يدعى ثلاثي الجزيئية مثؿ وف -3
 22 22 NOONO   

ويمكف تعييف سرعة التفاعؿ بقياس معدؿ نقصاف تراكيز المواد المتفاعمة او بقياس معدؿ زيػادة تراكيػز 
 النواتج .

ويمثؿ معدؿ الزيادة في التراكيز بالعلاقة 
dt

dx
ومعدؿ النقص في التراكيز بالعلاقة  

dt

dc
  . 

مف هذا يتضف اف تراكيز المواد المتفاعمة تأثير كبير عمػى سػرعة التفاعػؿ حيػث صػنفت سػرعة  
 التفاعلات بدرجات مختمفة سميت درجات او مراتب التفاعؿ .

كيػز المػادة المتفاعمػة مػع الػزمف ففي التحمؿ الحراري لخامس اوكسػيد النتػروجيف فػأف نقصػاف ترا 
يتناسػػب طرديػػاً مػػع تركيػػزا ففػػي هػػذاِ الحالػػة فػػأف التفاعػػؿ يػػدعى بأنػػه احػػادي الدرجػػة )احػػادي المرتبػػة( 
وكػػذلؾ الحػػاؿ مػػع تميػػؤ الاسػػتر بػػالرغـ مػػف انػػه ثنػػائي المػػواد المتفاعمػػة بسػػبب كػػوف تركيػػز المػػاء عػػالي 

 رع التفاعلات يحسب مف تركيز الاستر فقط .وتأثيرا قميؿ جداً خلاؿ زمف التفاعؿ لذلؾ فأف س
فأنه تفاعؿ مف المرتبة الثانية واف سػرعة التفاعػؿ تتناسػب مػع مربػع تركيػز يوديػد  HIاما تحمؿ  

 الهيدروجيف .
 اما تفاعؿ اوكسيد النتروجيف والاوكسجيف فأنه تفاعؿ مف المرتبة الثالثة . 

 
 
 
 

 يمياويالعوامل المؤثرة عمى معدل سرعة التفاعل الك
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اف معػدؿ سػرعة التفاعػؿ الكيميػاوي تعتمػد وبصػورة اوليػة عمػى خػواص الجزيئػات المتفاعمػػة واف  
 هذا المعدؿ يتغير مع 

 درجة الحرارة -تراكيز المواد المتفاعمة                        ب -أ
 تراكيز المواد الناتجة -وجود العوامؿ المساعدة او المواد الممانعة     د -ج
الاشعة المتأينة كأشعة  -شعة فوؽ البنفسجية                        والا-هػ ,,  
 

 حساب معدل سرعة التفاعل الكيمياوي
 في التفاعلات الكيمياوية المختمفة يجب ملاحظة ما يمي : 

 طبيعة ونوعية التفاعلات الجانبية . -أ
 موقع التوازف . -ب
 يف المواد الناتجة .دراسة معدؿ سرعة تكو  -ج

لػػذلؾ فػػأف معػػدؿ سػػرعة التفاعػػؿ الكيميػػاوي وعنػػد درجػػة حراريػػة ثابتػػة يمكػػف تعيينػػه بتتبػػع تغيػػر  
 تراكيز المواد المتفاعمة او الناتجة مف التفاعؿ مع الزمف وذلؾ خلاؿ الملاحظات التالية :

ترات زمنيػة معينػة كمػا فػي التحمؿ الوزني او الحجمي لمنموذج المزاؿ مف المحموؿ المتفاعؿ وفي ف -1
 التحمؿ المائي لوستر 

 OHHCCOOHCHOHHCOOCCH 5232523   

قياس تغير الضغط فػي الانظمػة الغازيػة المتفاعمػة وعنػد حجػـ ثابػت والػذي يحػدث تغيػراً فػي العػدد  -2
 الكمي مف الجزيئات الموجودة كما في 

 )()(2)(2 2252 gOgNOgON   

ص الفيزياويػة لتراكيػز المػواد المتفاعمػة او الناتجػة او كلاهمػا قياس بعض التغيرات المتعمقػة بػالخوا -3
 وهي 

 معامؿ الانكسار . -أ
 الحجـ النوعي . -ب
لممػػواد المتفاعمػػة او الناتجػػة مػػثلًا جهػػاز مقيػػاس المػػوف يسػػتعمؿ لقيػػاس معػػدؿ انتػػاج  -شػػدة المػػوف : -ج

 اليود في تأكسد حامض الهيدروايوديؾ في المحموؿ
 OHIOHHI 2222 22   

 دوراف مستوى الضوء المستقطب النوعي في حالة كوف المركبات فعالة بصرياً . -د
 والذي ينخفض خلاؿ عممية صوبنة الاستر في محموؿ مائي . -التوصيؿ النوعي : -هػ
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 المزوجة التي تزداد خلاؿ عمميات البممرة . -و
ؾ مػػػف التنكسػػػتف المسػػػخف حيػػػث اف معػػػدؿ تحمػػػؿ الامونيػػػا عمػػػى سػػػطف سػػػم -التوصػػػيؿ الحػػػراري : -ز

كهربائيػا يتعمػػؽ بزيػػادة التيػػار الػػلازـ لحفػػظ السػػمؾ فػػي درجػػة حرارتػػهِ الابتدائيػػة لاف نػػاتج العمميػػة يوصػػؿ 
 اكثر حرارة مف السمؾ الى جدار اناء التفاعؿ 

 223 32 HNNH   

 اضمية .قياس الحرارة المنبعثة مف التفاعؿ الاكسوثرمي وذلؾ بتحميؿ الحرارة التف -4
        First Order Reationتفاعلات الرتبة الاولى 

فػػػي هػػػذاِ التفػػػاعلات فػػػأف سػػػرع التفػػػاعلات تتناسػػػب تناسػػػباً طرديػػػاً مػػػع تراكيػػػز المػػػواد المتفاعمػػػة  
 ويمكف تمثيؿ معادلة هذاِ التفاعلات بالشكؿ التالي :

Aَاتج    

 A
A CK

dt

dc
1


     ---- (1) 

 تمثؿ تركيز المادة المتفاعمة  CAيث اف ح
( يتناسب طردياً مع تراكيػز المػواد tفي هذا الحالة فأف النقصاف في تركيز المادة المتفاعمة مع الزمف )

 المتفاعمة
 فيمثؿ ثابت التناسب أو ثابت السرعة  Kوأما 
 نفرض

a  )التركيز الابتدائي لممادة المتفاعمة )قبؿ اجراء التفاعؿ : 
x   :( تركيز المادة المتفاعمة بعد زمفt )الجزء المتحمؿ مف المادة المتفاعمة( ) 

a-x كمية المادة المتبقية : 
 بالتعويض في المعادلة

 )(
)(

1 xaK
dt

xad



     ---- (2) 

 وبما اف التركيز الابتدائي ثابت فأف مشتقة الثابت = صفر
 

dt

dx

dt

xad


 )(
 

dt

dx
 (t= سرعة التفاعؿ في زمف )    

 )(1 xaK
dt

dx
  

 وبتكامؿ المعادلة الاخيرة ينتج
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  


xt

xa

dx
dtK

00

1
)(
 

 
xa

a
tK


 ln1  

 

 

                                                                              ---- (3) 

 

 
   1Kوحدات 

 
انتزكيش

انتزكيش

انشيٍ
K log

1
1   

 
انشيٍ

K
1

1   

 

     half life time زمن عمر النصف
في حالة وصوؿ تراكيز المادة الناتجة الى قيمة مساوية الى نصؼ تركيػز المػادة المتفاعمػة فػي  

 الحالة الابتدائية فأف الزمف اللازـ لموصوؿ الى هذا التركيز يدعى زمف عمر النصؼ
 

aa

a

t
K

2

1
log

303.2

2

1

1



  

 2log
303.2

2

1

1
t

K   

 

 

 (4) ----                                       أو     (4) ----                                    

 

 
 اف زمف عمر النصؼ لا يعتمد عمى تراكيز المواد المتفاعمة

)log(وعند رسـ العلاقة بيف  xa   ( والزمفtفأف العلاقة خطي ) ة واف قيمة ثابت السػرعة منػه عبػارة
 (2.303عف ميؿ الخط المستقيـ مضروب بػ )

xa

a

t
K


 log

303.2
1  

2

1

1

693.0

t
K 

 
12

1

693.0

K
t   
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 ( عمى التواليt1( ، )t2( ولزمني )CA1( )CA2( بفيمتي تركيز )1ويمكف اجراء التكامؿ لممعادلة )
 CAK

dt

dCA
1


 

 



2

1

2

1

1

CA

CA

t

t
CA

dCA
dtK  

 
1

2
121 ln)(

CA

CA
ttK   

 

                                              ---- (5) 

 

 

   N2O5ومف امثمة تفاعلات المرتبة )الرتبة( الاحادية تحمؿ 

 24252
2

1
OONON   

                          |  | 

                        2NO2 

 

 
 

ف التفاعػػؿ يكػػوف ومثػػاؿ آخػػر عمػػى تفػػاعلات المرتبػػة الاحاديػػة هػػو تحمػػؿ الاسػػتر فػػي محمػػوؿ مػػائي فػػأ
بطيئػػاً جػػداً ويمكػػف زيػػادة السػػرعة بأسػػتعماؿ عامػػؿ مسػػاعد وهػػو الحػػامض حيػػث يبقػػى تركيػػزا ثابتػػاً فػػي 

 التفاعؿ 

2

1

12

1 log
303.2

CA

CA

tt
K


 



 116 

 OHCHCOOHCHOHCOOCHCH
HCL

33233    

اف وجػود المػاء فػي هػذا التفاعػؿ يكػوف فػائض عػف الكميػة اللازمػة واف تركيػزا يبقػى ثابتػاً اثنػاء التفاعػؿ 
ب مػػف تركيػػز الاسػػتر فقػػط واف التفاعػػؿ يعتبػػر تفػػاعلًا مػػف الرتبػػة الاولػػى لػػذلؾ فػػأف سػػرعة التفاعػػؿ تحسػػ

واف التفاعؿ يدعى ايضاً بالتفاعؿ الكاذب ولتتبع مسػار هػذا التفاعػؿ فػأف حجومػاً محػددة مػف المحاليػؿ 
( 0.05N( تركيػػز )HClالمتفاعمػػة المحتويػػة عمػػى اسػػتر مػػذاب فػػي مػػاء يحتػػوي عمػػى عامػػؿ مسػػاعد )

( واف كميػػػة القاعػػػدة تكػػػوف مسػػػاوية الػػػى الكميػػػة NaOHعػػػدة معروفػػػة العياريػػػة )ويسػػػحف النػػػاتج مػػػع قا
 الناتج مف هذا التفاعؿ . CH3COOHوحامض  HClالمكافئة لحامض 

T0  . كمية القاعدة المكافئة لمعامؿ المساعد فقط  : 
Tt  ( كمية القاعدة بعد مضي  :t مف الزمف ) 

Tt – T0  كمية حامض الخميؾ المنتج اي اف : 
 x = Tt – T0 

T    كمية القاعدة تكوف مكافئة الى العامؿ المساعد وحامض الخميؾ المتحمؿ مف الاستر : 
0TTa    )التركيز الابتدائي للاستر( : 

  

        ---- (6) 

 

 
 ومثاؿ آخر عمى تفاعلات الرتبة الاولى هو التحمؿ المائي لمسكروز 

 612661262112212 OHCOHCOHOHC   

  ليفموز      دكستروز                    السكروز           
ويمكػػف تتبػػع التفاعػػؿ بأسػػػتخداـ جهػػاز الاسػػتقطاب لقيػػاس زاويػػػة دوراف الضػػوء المسػػتقطب حيػػث يقػػػوـ 
 السػػػكروز بتػػػدوير مسػػػتوى الاسػػػتقطاب الػػػى اليمػػػيف بينمػػػا يقػػػوـ كػػػؿ مػػػف الدكسػػػتروز والميفمػػػوز بالتػػػدوير

 بالاتجاا المعاكس
 تمثؿ زوايا الدوراف في البداية وعند نهاية التفاعؿ  و  0وفي حالة كوف 

 مف الزمف  t:  زاوية الدوراف بعد مضي    tو  
 لذا
 0    تتناسب معa   
 t     تتناسب معa-x  ( بعد زمفt  ) 
 

tTT

TT

t
K








 0

1 log
303.2

 














t

Log
t

K 0

1

303.2
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 : يتحمؿ بيروكسيد الهيدروجيف واعطى النتائج الاتية  مثال
  11                5                  1الزمف )دقيقة(                              

( cmحجـ برمنغنات البوتاسيوـ
3          )46.1         37.1              29.8             

 اوجد فترة نصؼ العمر عمماً اف التفاعؿ مف الرتبة الاولى 
 

xa

a

t
K


 log

303.2
1  

 
1.37

1.46
log

5

303.2
1 K  

 0435.01 K       1-)دقيقة(            

 
0435.0

693.0

2

1 t   دقيقة     15.931  = 
 

 تفاعلات الرتبة الثانية
 ( كما في حالة التفاعؿ العاـ التاليA( ، )Bتتناسب مع تركيز المادتيف ) اف سرعة التفاعؿ -أ

BAَاتج    

 واف سرعة التفاعؿ هي 
 BA

BA CCK
dt

dc

dt

dc
.2





 

 ( في الحالة الابتدائية واف A( ، )B( تراكيز المادتيف المتفاعمتيف )a( ، )bفي حالة كوف )
x  يمثؿ كمية المادة المتفاعم :( ة بعد مضيtمف الزمف ) 

a-x ( تركيز :A بعد )t  مف الزمف 
b-x  تركيز :B  بعدt مف الزمف 

 )()(2 xbxaK
dt

dx
  

 وعند تكامؿ المعادلة

  


xt

xbxa

dx
dtK

00

2
))((
 

 
)(

)(
ln

)(

1
2

xba

xab

bat
K






  
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                                                         ---- (7) 

 

 مثمة عمى هذا النوع هو تصوبف الاسترومف الا
 OHHCCOOCHOHHCOOCCH 523523    

 
   2Kوحدات 
 تكوف مقموب وحدات الزمف * التركيز K2يتضف اف وحدات  

 
timeConc

K
.

1
2   

 وفي حالة كوف التركيز بوحدة موؿ / لتر والزمف بوحدة الثانية 
 

ثاَيتيول

نتز
K

.
   

( و tرسػـ العلاقػة بػيف الػزمف ) ثوابت فأف b , aوبمػا اف 
xb

xa




log   فػأف الخػط النػاتج مسػتقيـ ميمػه

 =
)(

303.2

baK 
   

 
 تحمؿ استرات الاثيؿ بوجود القاعدة

 
 وقد يكوف التناسب مع مركب متفاعؿ واحد كما في تحمؿ يوديد الهيدروجيف  -ب

 222 IHHI   

 ولحالة عامة فأفوفي هذاِ الحالة 
Aَاتج  2  

 واف سرعة التفاعؿ تمثؿ بالمعادلة التالية

 
2

2 A
A CK

dt

dC



 

 حيث 

)(

)(
log

)(

303.2
2

xba

xab

bat
K






  
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CA  ( تركيز المادة المتفاعمة  :A( في زمف )t) 
a    عدد المولات الابتدائية الموجودة في حجـ معيف لممركب :A  
x   تمثؿ كمية الناتج مف التفاعؿ بعد مض :( يtمف الزمف ) 

a-x  ( تمثؿ :CAواف المعادلة تكوف ) 
 2

2 )(
)(

xaK
dt

dx

dt

xad



 

  


tx

dtK
xa

dx

0

2

0

2)(
 

 )
11

(
1

2
axat

K 


  

 

 

                                                                              ---- (8) 

 

وعند رسـ العلاقة بيف 
)( xaa

x


 والزمف نحصؿ عمى خط مستقيـ  

 
  K2الميؿ = 

 
 

 وحدات ثابت السرعة
 تكوف مشابهة لموحدات السابقة 

 
انشيٍانتزكيش

K
*

1
2   

 فترة عمر النصف

 
)

2

1
(

2

1

.
1

2

1

2

aa

a

t
K



  

 

 

                                                                              ---- (9) 

 

 

)(
.

1
2

xaa

x

t
K


 

 

aK
t

22

1

1
 
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 أمثمة هذا النوع مف التفاعلات التفكؾ الحراري للاستمديهايد ومف 
 COCHCHoCH 222 43   

ففػػي هػػذا التفاعػػؿ نلاحػػظ ازديػػاد الضػػغط عنػػد حجػػـ ثابػػت اثنػػاء عمميػػة التحمػػؿ هػػذاِ ومػػف تغيػػر الضػػغط 
 (K2هذا يمكف حساب ثابت السرعة )

 نفرض :
Pi  ستمديهايد: الضغط الابتدائي للا 
x   ( الانخفاض في الضغط بعد مضي :t مف الزمف ) 

Pi –x ( ضغط المتفاعلات بزمف :t) 
 . xيزداد بمقدار  CH4 . Coفأف ضغط  xوعند انخفاض ضغط الاستمديهايد بمقدار 

PCoPCHCHoCHPP  )الضغط الكمي(  43  

 P = Pi – x + x + x 

 P = Pi + x 

 X = P - Pi 

)()(                                                       وبما اف       xaxPi   
 aPi   

 
)(

.
1

2
xaa

x

t
K


  

 

                                                                              ---- (10) 

 

 
 تفاعلات الرتبة الثالثة

 الات لتفاعلات الرتبة الثالثةهناؾ ثلاث ح 
 الحالة الاولى هو اف تتكوف المتفاعلات مف ثلاث مواد متفاعمة -1

CBAَاتج    

 وفي حالة وجود المواد المتفاعمة بتراكيز مختمفة ابتدائية
 )()()(3 xcxbxaK

dt

dx
  

 واف تكامؿ المعادلة هذاِ معقد
 (a( ، )bوي )الحالة الثانية هي في حالة تسا -2

 )()( 2

3 xcxaK
dt

dx
  

)(
.

1
2

xPP

x

t
K

ii 
 
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 وعند التكامؿ
 





















)(

)(
ln

)(

)(
.

)(

1
23

xca

xac

xaa

acx

act
K                   ---- (11) 

BAَاتج( فأف                                    C , Aوفي حالة تساوي ) 2 
 )()2( 2

3 xbxaK
dt

dx
  

  

  




















)(

)2(
ln

)2(

)2(2

)2(

1
23

xba

xab

xaa

abx

abt
K            ---- (12) 

 

 واما الحالة الثالثة التي تمثؿ ابسط الانواع -4
Aَاتج   3  

  
3

3 )( xaK
dt

dx
  

  












223

1

)(

1

2

1

axat
K                                    ---- (13) 

 وحدات ثابت السرعة
  

   










223

111

انشيٍانتزكيشانتزكيش
K  

  

 
 انشيٍانتزكيش

K
23

.

1
  

 لنصؼفترة عمر ا

 
























2

2

2

1

3

1

)
2

1
(

1

2

1

a
aa

t
K  

 2

2

1

3

3
.

2

1

at
K   

 

                                                                               ---- (14) 

 

 

 تفاعلات المرتبة الصفرية

2

32

1
2

3

aK
t   
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تصػاص في هذاِ التفاعلات فأف سرعة التفاعؿ لا تتأثر بالتركيز لانها تتوقػؼ عمػى بعػض العوامػؿ كأم
 الضوء في بعض التفاعلات الكيمياوية الضوئية او كمية العوامؿ المساعدة في التفاعلات المحفزة .

 0K
dt

dCA



 

  

 
2

1

2

1

0

CA

CA

t

t

dtKdCA  

 
 )( 12021 ttKCACA   

 

                                        

 

 

 CA1 = a              CA2 = a-x 

 t1 = 0 

 t2 = t 

 a – (a-x) = K0 t 

 x = K0 t 

 

 

                                                                             ---- (15) 

 

 

 -: K0وحدات 
 

انشيٍ

انتزكيش
K 0  

 تأثير درجة الحرارة عمى سرعة التفاعل
الحػػرارة يسػػبب ارتفاعػػاً فػػي معػػدؿ سػػرعة معظػػـ التفػػاعلات لقػػد عػػرؼ سػػابقاً بػػأف ارتفػػاع درجػػة  

الكيمياويػػة واف هػػذاِ الزيػػادة تختمػػؼ مػػف تفاعػػؿ لآخػػر واف لاعتمػػاد سػػرعة التفاعػػؿ عمػػى درجػػة الحػػرارة 
 فائدة كبيرة لامكانية السيطرة عمى معدؿ سرعة التفاعؿ بتنظيـ درجة الحرارة لمنظاـ المتفاعؿ .

 وقد وجد عممياً اف التفاعؿ
 22 22 NoONo   

يشػػذ عػػف قاعػػدة تػػأثير درجػػة الحػػرارة عمػػى معػػدؿ السػػرعة وقػػد وجػػد العػػالـ ارينػػوس بػػأف تغيػػر المعػػدؿ 
 الثابت مع درجة الحرارة يمثؿ بمعادلة مشابهة لمعادلة التوازف الكيمياوي

12

21
0

tt

CACA
K




  

t

x
K 0  
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 2

ln

RT

E

dt

Kd a                                                 ---- (16) 

 وتدعى هذاِ المعادلة بمعادلة ارينوس واف 
K   يمثؿ معدؿ ثابت السرعة  : 
T   درجة الحرارة المطمقة  : 
R   ثابت الغاز بوحدات مشابهة لوحدات  : Ea   

Ea  طاقة التنشيط قيمتها تعتمد عمى سموكية التفاعؿ  : 
 

 K2والتي تكوف قيـ ثابت السػرعة فيهػا  T2 , T1الحرارة  وعند اجراء التكامؿ بيف قيمتيف لدرجة

, K1   عمى التوالي 

 

                                                                                 ---- (17) 

 

 

(  ، )Log Kوفي حالة رسـ العلاقة بيف )
T

 (  فأف العلاقة تكوف علاقة خطية1

ميؿ الخط المستقيـ = 
R

Ea

303.2


 

 

 
 

 مثال
 التفاعؿ التالي يحدث في الحالة الغازية -1

 )()()(2 22 gIgHgHI   








 


12

12

1

2

303.2
log

TT

TT

R

E

K

K a
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ممػػـ زئبػػؽ وكػػذلؾ وجػػد  211اذا كػػاف الضػػغط الابتػػدائي ليوديػػد الهيػػدروجيف فػػي ظػػروؼ قياسػػية يسػػاوي 

25.0ساعة فأف النسبة  0.05بعد مرور 


a

xa  احسػب ثابػت معػدؿ السػرعة مػع العمػـ اف التفاعػؿ
 مف الرتبة الثانية

 Hgmma 200  

 25.0


a

xa
 

 05.0
200

200


 x
 

 200 – x = 50 

 x = 150 

 t = 0.05 * 60 * 60 

 ثانية 180 =            

)(
.

1
2

xaa

x

t
K


  

  

 
)150200(200

150
.

180

1
2


K  

 
36000

3
2 K  

 
سئبقيهىثاَيت

K
.

1
10*3.8 5

2

  

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 الفصل الثامن
 الكيمياء الكيربائية
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 مقدمة
 سنحاوؿ هنا التعرؼ عمى بعض المصطمحات المهمة 

اف قوة التيار الكهربائي المار خلاؿ موصؿ معيف او كميػة الكهربائيػة المػارة خػلاؿ موصػؿ معػيف لكػؿ 
جهد طرفي الموصؿ ومف مقاومة مرور التيار في الموصػؿ وحسػب قػانوف  ثانية تحسب مف الفرؽ بيف

 اوـ فأف العلاقة بيف هذا الكميات الثلاثة هي

  
R

E
I   

 = التيار        امبير  Iحيث اف     
        E فرؽ الجهد    فولت = 
        R المقاومة      اوـ = 

 
 تضف اف التيار يتناسب طردياً مع فرؽ الجهد وعكسياً مع المقاومة . ومف هذا ي

( وهػػػي كميػػػة الكهربائيػػػة المػػػارة خػػػلاؿ تيػػػار Coulombامػػػا الكميػػػة الكهربائيػػػة فتقػػػاس بوحػػػدة الكولػػػوـ )
 واف  Qشدته أمبير واحد بزمف ثانية واحدة ويرمز لها بالرمز 

  Q = I * t       ---- (1) 

 :  الزمف  tحيث اف 
 وهناؾ وحدة اخرى لقياس كمية الكهربائية وهي الفاراداي واف العلاقة بينها وبيف الكولوـ هي

1  Farady = 96490   كولوـ  
( فػرؽ R( خػلاؿ مقاومػة )t( فػي زمػف )I( المنجػز مػف مػرور تيػار كهربػائي )wاما الشػغؿ الكهربػائي )
 نوف جوؿ( فيحسب مف قا الجهد بيف طرفيها )

  tIEw ..  

  EQw .   
( بالجوؿ ويعرؼ بأنه الشػغؿ المنجػز مػف مػرور تيػار شػدته امبيػر واحػد خػلاؿ مقاومػة فػرؽ wحيث )

 الجهد بيف طرفيها فولت واحد ولمدة ثانية واحدة .
يعبػػػػر عنػػػػه بػػػػالواط وهػػػػو معػػػػدؿ الشػػػػغؿ المنجػػػػز بػػػػػ امػػػػا معػػػػدؿ الشػػػػػغؿ المنجػػػػز بتيػػػػار كهربػػػػائي فأنػػػػه 

 ( واف .Pجوؿ/ثانية وهو ما يدعى ايضاً بالطاقة الكهربائية )1
  IEP .  

  
t

EQ
P

.
  

   1 killo watt = 1000  watt 
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 قوانين فاراداي في التحميل الكيربائي
حاليػؿ الالكتروليتيػة توصػؿ فػاراداي الػى العلاقػة بػيف كميػة عند بحػث ظػاهرة التحميػؿ الكهربػائي فػي الم

الكهرباء المارة في محموؿ الكتروليتي ومقدار المادة المتحررة عند الكاثود او الانود فػي عمميػة التحميػؿ 
 -الكهربائي . وتوصؿ مف دراسته الى القانونيف الآتييف :

 : وينص عمى اف القانون الاول
الػػذي يحػػدث عنػػد الكػػاثود او الانػػود يتناسػػب مػػع كميػػة الكهربػػاء التػػي تمػػر فػػي مقػػدار التغيػػر الكيميػػائي 

 المحموؿ .
ويقصػد بػػالتغير الكيميػػائي ترسػػيب او ذوبػاف مػػادة )اي ترسػػيب فمػػز عنػد الكػػاثود او تحػػرر فمػػز عنػػد اي 

القطػب مف القطبيف( . ويعبر عف مقدار التغير الكيميائي بدلالة وزف المادة المترسبة او المتحررة عند 
. 

( تمثػػػؿ Q( تمثػػؿ وزف المػػػادة المترسػػبة او المتحػػررة عنػػد القطػػػب معبػػراً عنهػػا بػػالغراـ ، )wفػػاذا كػػاف )
كميػة الكهربػاء المػارة فػي المحمػوؿ معبػراً عنهػا بػالكولوـ فأنػه يمكػف التعبيػر عػف القػانوف الاوؿ بالعلاقػػة 

 -الاتية :
  Qw   

كمية الكهرباء الناتجة عند مرور تيػار شػدته امبيػر واحػد لمػدة ثانيػة واحػدة وحيث اف الكولوـ يعبر عف 
 اي اف 

  Q = I * t 

I   تمثؿ شدة التيار بالامبير   : 
t   تمثؿ الزمف بالثواني   : 
 

 في العلاقة السابقة  Qوبالتعويض عف قيمة 
  tIw *        ---- (1) 

العلاقػة بطػرؽ مختمفػة منهػا مػثلًا امػرار تيػار كهربػائي لػه شػدة تيػار ثابتػة ويمكف التاكد مف صحة هػذا 
( يتناسػػب تناسػػباً طرديػػاً مػػع الػػزمف  wفػػي محمػػوؿ الكتروليتػػي لفتػػرات زمنيػػة مختمفػػة فنجػػد اف الػػوزف )

(t( ويمكػػف ايضػػاً تثبيػػت الفتػػرة الزمنيػػة . )t( وتقػػدير الػػوزف )wعنػػد امػػرار تيػػار ك ) هربػػائي تتغيػػر شػػدته
 ( .I( يتناسب تناسباً طردياً مع شدة التيار )wخلاؿ نفس الفترات الزمنية لنجد اف الوزف )
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 : وينص عمى اف  القانون الثاني
عند امرار نفس الكمية مف الكهرباء في محاليؿ الكتروليتية مختمفػة فػأف كميػات التغيػر الكيميػائي الػذي 

تناسػػب طرديػػاً مػػع الاوزاف المكافئػػة لممػػواد المترسػػبة او المتحػػررة عنػػد يحػػدث عنػػد الاقطػػاب المختمفػػة ت
 تمؾ الاقطاب .

 ( فأنه يمكف التعبير عف القانوف الثاني بالعلاقة الاتية :eفأذا رمزنا لموزف المكافىء الغرامي بالرمز )
  ew         ---- (2) 

 ( وينتج اف :2( مع المعادلة )1ثاني وذلؾ بربط المعادلة )ويمكف ربط القانوف الاوؿ مع القانوف ال
  etIw **   

 -علاقة التناسب الى علاقة يساوي تصبف العلاقة السابقة كالآتي : لتحويؿو 
  

F

etI
w

**
   

حيث 
F

 يمثؿ ثابت التناسب 1
F    كمية الكهرباء اللازمة لترسيب او اذابة مكافىء غرامي واحد :   يمثؿ الفاراداي وهو يمثؿ 

         (1. gm . eq.. مف اي مادة ) 
 96511ولا تتوقػػؼ كميػػة الكهربػػاء هػػذاِ عمػػى طبيعػػة المػػادة المترسػػبة او الذائبػػة وتبمػػغ قيمػػة الفػػاراداي 

 ( .e( مساوياً )wيكوف )  I * t( مساوياً الى Fكولوـ وعندما يصبف )

  
96500

.. etI
w   

 
 
 
 

 مثال
دقيقػػة فمػػا وزف  51امبيػػر فػػي زمػػف  0.2غػػـ مػػف النحػػاس مػػف امػػرار تيػػار شػػدته  0.1978ترسػػب  -1

 كولوـ . 1النحاس اللازـ ترسيبه في حالة امرار تيار كميته 
 الحل

  Q = I * t 

              = 0.2 * 50 * 60 

  كولوـ   600 =              
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ة     كولوـ    كمية الكهربائي  غـ    الوزف                                 

600 0.1978 

1 x 

 

600

1*1978.0
x   

x   = 0.0003296        gm  of  Cu 

 

غػػـ مػػف اليػػود مػػف محمػػوؿ يوديػػد البوتاسػػيوـ فػػي زمػػف  11مػػا شػػدة التيػػار بػػالامبير الػػلازـ لتحريػػر  -2
 ساعة واحدة .

  127الوزف الذري لميود = 

  
96500

* eqQ
w                                                    eq . wt = 127/1 

                                                                                            = 127  gm . eq. 

  
96500

127*60*60*
10

I
  

  I = 2.11    امبير  
 

 5ستبداؿ قطبيف مف البلاتػيف فػي عمميػة التحمػؿ الكهربػائي لمحمػوؿ نتػرات النيكػؿ وكػاف التيػار تـ ا -3

أمبير واستمر امرارا لمدة 
2

1
ساعة ، احسب وزف النيكؿ الذي ينتج عند قطب الكاثود عممػاً اف الػوزف  

  58.71الذري لمنيكؿ 
  NieNi  2*2  

  eq. wt = 36.29
2

71.58
           gm.  eq. 

  
96500

. كافىءانوسٌ tIانً
w   

  
96500

36.29*60*60*5.0*5
w   

  w =   2.738   غـ 

  

 التوصيل الكيربائي
قابمية المحموؿ عمى ايصاؿ التيار الكهربػائي وتكػوف مسػاوية الػى مقمػوب المقاومػة وقي  -:التوصيمية 

 مادة موصمة .
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 طردياً مع طوؿ الموصؿ وعكسياً مع مساحة مقطع الموصؿ اي  اف المقاومة تتناسب

  
A

l
R   

  
A

l
R   

R   المقاومة     اوـ  : 
l          ،       الطوؿ      سـ :A 2=  المساحة  سـ  
    المقاومة النوعية   : 
 دات المقاومة النوعية : وحدات المقاومة *  وحدات الطوؿ وح

 ) اوـ  .   سـ(                          
L   )التوصيمية ) مقموب المقاومة  : 

 وفي حالة قمب المعادلة

  )(
11

l

A

R 
  

انتوصيهيت  
R

:
1

 

وعيانتوصيم   Lsانُ


1
 

  
l

A
LL s  

  
A

l
LLs *  

تمثؿ مقموب المقاومة         Lاف وحدات 
ohm

mho
1

 

اما وحدات التوصيؿ النوعي فهي 
cmohm .

1
11أو        cmohm 

 صيؿ المكافىء .( التو وعند التكمـ عف المحاليؿ الالكتروليتية فأنه يمزـ معرفة )
 

: توصػػػيؿ حجػػػـ معػػػيف مػػػف محمػػػوؿ يحتػػػوي عمػػػى وزف مكػػػافىء واحػػػد مػػػف المػػػادة  التوصررريل المكرررافىء
 سـ . 1المذابة عند وضعها بيف قطبيف يبعد عف بعضها 

  
انتزكيش

Ls1000
  

 المسافة بيف القطبيف
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------------    =k     )ثابت الخمية( 
 مساحة القطب  

             21

1

cm

cm
K  

            11  cmK 
  Ls = L . K 

اف نسبة 
A

l ( تدعى ثابت الخميةK  ) 
25وعند درجة  0.02Nحيث يستعمؿ بتركيز  KClولحساب ثابت الخمية يستعمؿ محموؿ 

 ـ .1 
olm  0.002768وتوصيمه النوعي = 

-1
   cm

-1   
 ية المحموؿ عمى عوامؿ عديدةوتعتمد توصيم

 التركيز         -1
 درجة الحرارة -2
 معدؿ معامؿ الفعالية لممحموؿ الالكتيروليتي    -3
 طبيعة ايونات المحموؿ -4

اف كؿ مف التوصيؿ النوعي والتوصػيؿ المكػافىء لممحاليػؿ يتغيػر مػع تغيػر التركيػز فالتوصػيؿ النػوعي 
ز فالمحاليػػؿ الالكتروليتيػػة الضػػعيفة فأنهػػا تبػػدأ بقػػيـ واطئػػة فػػي يػػزداد بصػػورة واضػػحة مػػع زيػػادة التركيػػ

محاليؿ مخففة وتزداد تدريجياً حيػث اف الزيػادة ليسػت عاليػة جػداً بسػبب تغيػر التػأيف الجزئػي لممػذاب . 
اف زيػػادة التوصػػيؿ مػػع التركيػػز يكػػوف بسػػبب زيػػادة عػػدد الايونػػات لكػػؿ وحػػدة حجػػـ مػػف المحمػػوؿ واف 

ؿ تػػزداد ايوناتهػػا لكػػؿ وحػػدة حجػػـ مػػف المحمػػوؿ واف المحاليػػؿ قويػػة التحمػػؿ تػػزداد المحاليػػؿ قويػػة التحمػػ
 ايوناتها لكؿ وحدة حجـ مف المحموؿ وبذلؾ تزداد التوصيمية كثيراً .

0    التوصػػػػيمية المكافئػػػػة عنػػػػد التخفيػػػػؼ النهػػػػائي وهػػػػي قيمػػػػة التوصػػػػيمية عنػػػػدما تكػػػػوف الايونػػػػات :
 ها لدرجة انه لا يؤثر بعضها عمى بعض .متباعدة عف بعض

يحهوليذيب         
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 ففي المحاليؿ الالكتروليتية التربة وعند التخفيؼ فأف العلاقة تكوف خطية 
  cb 0   

b    ثابت  : 
 0= صفر  فأف   cعندما 

 تية الضعيفة فأف العلاقة لا تكوف خطية في المحاليؿ المخففة لها .اما بالنسبة لممحاليؿ الالكترولي
ولمحصوؿ عمى التوصيؿ المكافىء عند التخفيؼ النهائي لممحاليؿ الالكتروليتية الضػعيفة فأنػه وحسػب 

وية مسػػا 0قػػانوف كػػولرارش فػػأف الايونػػات تسػػمؾ سػػموكاً مسػػتقلًا عنػػد التخفيػػؼ النهػػائي حيػػث يكػػوف 
 لحاصؿ جمع التوصيميف المكافئيف 

 
 لمكات   أيوف             وللاآف     ايوف

  Cations                 anions  
  00

0

  LL  

 واف هذا القيـ ثابتة .
مػػػػف  CH3COOHوقػػػػد بػػػػيف ارينػػػػوس انػػػػه يمكػػػػف حسػػػػاب درجػػػػة تفكػػػػؾ الالكتروليػػػػت الضػػػػعيؼ مثػػػػؿ 

 وليت والتوصيؿ المكافىء عند التخفيؼ النهائي .التوصيؿ المكافىء للالكتر 
  )( 00   LL  

  درجة تفكؾ الالكتروليت او درجة التأيف  : 

  
0


  

   )ثابت التأيف(  









1

C
K  

                 







1

2C
K  
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0


  

                  

0

2

0

1






















C

K  

 مثال

التوصيؿ النوعي )
نتز

10 * 4.4ـ هػو 1 18( مف حػامض الخميػؾ عنػد 05.0 يول
1-اوـ   4-

 1-سػـ  
2سػـ 1-( اوـ77. ) )311لب هػي )واف التوصيمية الايونية قيوني الهيدروجيف الموجب والخلات السا

  
 عمى التوالي . احسب ثابت التحمؿ لهذا الحامض  1-موؿ

  
00

0

  LL  

       = 310 + 77 = 387   ohm
-1

  cm
2
  mole

-1
 

 

  
انتزكيش

Ls1000
  

               =  
05.0

10*4.4*1000 4

 

               =  8.8    ohm
-1

    cm
2
   mole

-1
 

 

    AcHHAc  

  
  

HAc

AcH
Ka



  

  







1

2 C
K  

  
0


  

  

387

8.8
1

05.0
387

8.8
2












K  

  K = 2.6  * 10
-5
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 25عنػػد  48.15هػػو  0.001028Nاذا كػاف التوصػػػيؿ المكػافىء لمحمػػوؿ حػامض الخميػػؾ تركيػزا  -2
فأحسػب درجػة تفكػؾ حػامض الخميػؾ عنػد  390.6مكافىء عند التخفيؼ اللانهائي هػو ـ والتوصيؿ ال1

 درجة التركيز هذاِ واحسب ثابت التأيف
  1232.0

6.390

15.48

0





  

1232.01

)001028.0()1232.0(

1

22









 C
K   

 

  K = 1.781 * 10
-5

 

 

ومتػػه هػػي وجػػد اف مقا 0.02Nعنػػد ممػػىء خميػػة توصػػيؿ معينػػة بمحمػػوؿ كموريػػد البوتاسػػيوـ تركيػػزا  -3
(82.4 ohm عنػػػد درجػػػة حػػػرارة )25

 0.005Nـ وعنػػػد ممئهػػػا بمحمػػػوؿ كبريتػػػات البوتاسػػػيوـ تركيػػػزا 1 
اوـ . احسػػػب ثابػػػت الخميػػػة ومػػػا هػػػي درجػػػة التوصػػػيؿ النػػػوعي لمحمػػػوؿ كبريتػػػات  326كانػػػت مقاومتػػػه 

 ـ . 1 25عند  1-سـ 1-اوـ 0.002768البوتاسيوـ عمماً اف التوصيؿ النوعي لكموريد البوتاسيوـ هو 
  Ls = K . L 

L              التوصيمية :K              ثابت الخمية :Ls  التوصيؿ النوعي  : 

R
L

1
 

  0.002768  ohm
-1

  cm
-1

  =   
ohm

K
4.82

1
*  

    K = 0.002768   ohm
-1

  cm
-1

   *  82.4  ohm 

             = 0.2281   cm
-1

 

 

  Ls =  K . L 

  Ls =  0.2281  cm
-1

  *   
ohm326

1
 

  Ls = 6.997  *  10
-4

      ohm
-1

  cm
-1

  

 

 العلاقة بين الطاقة الكيربائية والكيمياوية
 في حالة الخلايا الانعكاسية فأنه يمكف ايجاد العلاقػة بػيف الطاقػة الكهربائيػة والطاقػة الكيمياويػة  

 تز هيممممو –وحسب قانوف جبس 
 Fnفأف الشغؿ المبذوؿ يكوف مساوياً الى الشغؿ الاكبر واف الشغؿ الكهربائي المبذوؿ = 

 حيث اف 
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n  عدد الالكترونات المنتقمة  : 
F   =  كولوـ  96511: الفاراداي 
  الكهربائية  : جهد الخمية او القوة الدافعة 

وقد يحدث اثناء عمؿ الخمية بعض شغؿ الضغط .. حجـ بجانب الشغؿ الكهربائي مثاؿ ذلػؾ تصػاعد 
غػػػاز الهيػػػدروجيف مػػػػف الخميػػػة الرصاصػػػػية . اف هػػػذا الشػػػغؿ لا يمكػػػػف قياسػػػه بواسػػػػطة مقيػػػاس الجهػػػػد 

Potentiometer ؿ وفػػي حالػػة حػػدوث تفاعػػؿ كيميػػاوي تحػػت ضػػغط ودرجػػة حػػرارة معينػػيف فػػأف الشػػغ
الاكبػػر المبػػذوؿ فػػي العمميػػة الانعكاسػػية مطروحػػاً منػػه شػػغؿ الضػػغط .. الحجػػـ مسػػاوياً الػػى الانخفػػاض 

 ( ولذلؾ فأفFفي الطاقة الحرة )
         FnF                                FnF 00  
FnFأو                                   أوFnkRT 0ln  

                                                      09.16log  nK 
 

                      جيود التأكسد النسبية        
قطػب الملامػس لممػواد عند انطلاؽ الالكترونات  في تفاعؿ كيميػاوي يكػوف التفاعػؿ تأكسػدي ويسػمى ال
       المتفاعمة التي تمدا بالالكترونات بالانود ومف امثمة التفاعلات التأكسدية هي 

      
 

         eZnZn 22  

        eFeFe 32  

      
  eClCl 2

2

1
 

 

      كاثود كما في الامثمة التالية اما تفاعلات الاختزاؿ التي تكتسب الالكترونات فتحدث عند ال

       ZneZn   22  

      23   FeeFe  

 

وتختمػػػؼ القابميػػػة النسػػػبية لمعناصػػػر لفقػػػد الالكترونػػػات بػػػأختلاؼ موضػػػعها فػػػي الجػػػدوؿ الػػػدوري والػػػذي 
اسػيوـ الكترونػه الخػارجي يتعيف بعدد الالكترونػات فػي المػدار الخػارجي وبحجػـ الػذرة . وهكػذا يفقػد البوت

بسػػهولة اكثػػر مػػف الصػػوديوـ لكػػوف الالكتػػروف اكثػػر بعػػد عػػف النػػواة الموجبػػة فػػي ذرة البوتاسػػيوـ وكػػذلؾ 
يطمؽ الصوديوـ الكترونه بسهولة اكثر مف الخارصيف وهكذا وتبعاً لذلؾ يمكف ترتيػػب العناصػر تنازليػاً 
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ثر في اعمى الجػدوؿ . اف جهد التأكسػد النسػبي وذلؾ بوضع العناصر التي تفقد الكتروناتها بسهولة اك
 لقطب ما مقياس كمي لقابمية التأكسد عف طريؽ فقد الالكترونات . 

وليسػت القػيـ المطمقػة لمجهػود معروفػة ولػذلؾ يجػب اتخػاذ مرجػع قياسػي اختيػاري لقيػاس جهػود التأكسػد 
ـ فيػػه غػػاز الهيػػدروجيف النقػػي النسػػبية بالنسػػبة لهػػذا المرجػػع تػػـ اختيػػار قطػػب الهيػػدروجيف والػػذي يسػػتخد

 عند ضغط جوي واحد ويكوف محاط بأيونات الهيدروجيف ذات فعالية تساوي واحد 
      

  eHH 2
2

1   
واختصػػت الاقطػػاب التػػي تفقػػد الكتروناتهػػا بسػػهولة اكثػػر مػػف قطػػب الهيػػدروجيف القياسػػي بجهػػود تأكسػػد 

وناتهػػا بصػػعوبة اكثػػر مػػف الهيػػدروجيف القياسػػي بجهػػود موجبػػة ) ( واختصػػت الاقطػػاب التػػي تفقػػد الكتر 
يمثؿ الجهد التأكسدي النسبي القياسي اذا أخذنا خميػة دانيػاؿ والتػي تفاعمهػا   0( واف -تأكسد سالبة )

 العاـ 
   CuCuaZnZn /)1(/ 22     
     

20 /  ZnZn                        CuCu /20   

 
 قطب الخارصيف يتأكسد الى ايونات الخارصيف اما النحاس فأنه يختزؿ ايوف النحاس الى ذرة نحاس 

337.02تفاعؿ اختزاؿ       فولت                        02   CueCu  
7618.00تفاعؿ تأكسد        فولت                                eZnZn 22 

 
 اف جهد الخمية القياس يساوي المجموع الجبري لجهدي القطبيف 

          337.07618.00   

 فولت 1.0988 =               
          FnF 00   

          
184.4

96500
*09.1*20 F  

          calF 502790   

 

كػػوف القيمػػة العدديػػة لجهػػد الخميػػة موجبػػة فػػأف تفاعػػؿ الخميػػة يكػػوف تمقائيػػاً وبػػالعكس اذا كػػاف فػػي حالػػة 
التفاعؿ الكيمياوي تمقائيػاً فػأف جهػد الخميػة المنػاظرة يكػوف موجبػاً واف فػرؽ الطاقػة الحػرة القياسػية يكػوف 

 سالب لذلؾ يكوف تفاعؿ الخمية الاتية تمقائياً 
         ZnCuCuZn  
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    a = 1في هذا الحالة فأف فعالية المواد المتفاعمة والناتجة تكوف مساوية الى وحدة واحدة    
غيػػػر اف اغمػػػب التطبيقػػػات تخػػػتص بتفػػػاعلات لا تكػػػوف فيهػػػا فعاليػػػة المػػػواد المتفاعمػػػة والناتجػػػة مسػػػاوية 

 لمواحد 
 لذلؾ فأف

      KRTFF ln0   

K   ثابت التوازف  : 
      FnF 00   

      FnF   

   KRTFnFn ln0   

  nFوبالقسمة عمى 
Kمعادلة نيرنست                                                      

nF

RT
ln0   

 أو 
       K

n
log

059.00   

 مثال
Kسب جهد الخمية الاتية وعند اح

0
 298    

          Sn / Sn
+2

     a = 0.6)                Pb
++

 (a = 0.3)  / pb 

 وما قيمة فرؽ الطاقة الحرة له 
 التفاعؿ التأكسدي 

         19.02 02   eSnSn   فولت   
 وتفاعؿ الاختزاؿ

         1265.02 02   PbePb   فولت 
 معبالج

         0135.0022   PbSnPbSn  فولت    
          KLn

nF

RT
 0

 

           K
n

log
059.00   

           
2

2

log
2

059.0
0135.0






Pb

Sn
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3.0

6.0
log

2

059.0
0135.0   

            0051.0  

             FnF   

             
184.4

96500
*0051.0*2F  

                   = -235.25      Cal / موؿ  
 

 الفصل التاسع
 

     Spectro Photometric analysis الطر  الطيفية 
 الطبيعة الموجية والجسيمية للاشعاع الكيرومغناطيسي 

Wave & Proticle Nature of Electromagnatic Radiation 

 

اف الاشعة الكهرومغناطيسية هي نػوع مػف انػواع الطاقػة ولهػا طبيعػة جسػيمية وطبيعػة موجيػة عريف : ت
x 10 3تنتقػؿ فػي الفػراغ بسػرعة تسػاوي )

8
 m/sec وهػذا يعػرؼ عػادة بسػرعة الضػوء . يمثػؿ الشػكؿ )

 Wave Length( التػالي الطبيعػة الموجيػة للاشػعة الكهرومغناطيسػية والتػي تميػز بطػوؿ مػوجي )
)وهي المسافة بيف قمتيف متجاورتيف لموجة في حزمة شػعاعية( ))واف عػدد الموجػات او احػدى الػذرات 

 (  في الثانية يعرؼ بالتردد (( )
وهو يسػاوي دورة واحػدة فػي الثانيػة امػا وحػدات الطػوؿ المػوجي فهػي  Hzوالوحدة المستعممة هي هرتز 

10ميتر = مايكرو 
-6

 m  = 10ونانوميتر
-8

 m   وA
0  =10

-10
 m . 

 وعندما نريد وصؼ موجة كهربائية 

 

 الصيغة الموجبة للاشعة الكهرومغناطيسية
 

 cاف حاصؿ ضرب الطوؿ الموجي مع التردد يعطي سرعة الشعاع .   
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c سية اي سرعة الضوء وسػرعة الضػوء فػي مػادة شػفافة تمثػؿ بػػ تمثؿ سرعة الاشعة الكهرومغناطيn  
n = 3.00 x 10و 

8  
تمثؿ معامؿ الانكسار ، ويعتمد معامؿ الانكسار عمى الطوؿ الموجي وعمى المادة التػي تمػر   nحيث 

مػػػف خلالهػػػا الاشػػػعة الكهرومغناطيسػػػية فضػػػلًا عػػػف الطبيعػػػة الموجيػػػة للاشػػػعة الكهرومغناطيسػػػية التػػػي 
شكؿ جسيمات صغيرة تدعى بالفوتونات واف طاقة الفوتوف تتناسب مػع التػردد وهػي تسػاوي  تكوف عمى

hE 
x 10 6.62ثابت بلانؾ =   hحيث 

-34
 J . sec    

( وهػػػػو عػػػػدد ) wave numberويشػػػػار الػػػػى الاشػػػػعة الكهرومغناطيسػػػػية بدلالػػػػة العػػػػدد المػػػػوجي 
cmالسػػنتيمتر الواحػػد ووحػػدة القيػػاس هػػي الموجػػات فػػي 

وعنػػد ذلػػؾ يمكػػف التعبيػػر عػػف طاقػػة الاشػػعة  1-

الكهرومغناطيسية     



1




 




c
hchE 



 

 
  Electromagnatic Spectrum   الطيف الكيرومغناطيسي

زاء الطيػػؼ مػػف اشػػعة كامػػا يوضػػف الشػػكؿ التػػالي الطيػػؼ الكهرومغناطيسػػي ونلاحػػظ اف جميػػع اجػػ      
الى الامواج الراديوية يمكف استخدامها لاغراض تحميمية واف المنطقة المرئيػة مػف الطيػؼ اكثػر منػاطؽ 

 الطيؼ استخداما وذلؾ لاف التحميؿ في هذا المنطقة يتضػمف محاليػؿ ممونػة وضػوء ممػوف مػريء )
 ((  mمقاسة بػ )
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 بيف التردد والطوؿ الموجيعلاقة عكسية  هنالؾ
انواع مف مستويات الطاقة الدورانية والاهتزازية والالكترونيػة ويكػوف ترتيػب مسػتويات الطاقػة   3هنالؾ 

 لعمميات الانتقاؿ الثلاثة كما يمي 
Rotention  <   Vibration  <   Electronic  

جيػة طويمػة( بينمػا تحتػاج الانتقػالات تحدث الانتقالات الدورانيػة فػي حػدود طاقػة واطئػة جػداً )اطػواؿ مو 
الاهتزازيػة طاقػة اعمػػى عػادةً امػا الانتقػػالات الالكترونيػة فتحػدث عنػػد طاقػة عاليػة )فػػي المنطقػة المرئيػػة 

 وفوؽ البنفسجية ( . 
    Lambert – Bear Low النظرية الرياضية للامتصاص الطيفي  

 نص القانوف
محمػوؿ يحتػوي عمػى جسػيمات )مػذاب( لػه القابميػة فػي   monochromaterعند امرار شػعاع احػادي 

عمػػى امتصػػػاص ذلػػػؾ الشػػػعاع فػػػاف مقػػػدار مػػػا يمػػػتص مػػػف الاخيػػػر يتناسػػػب طرديػػػا مػػػع عػػػدد جسػػػيمات 
 المذاب الموجودة في المحيط او المحموؿ بشرط ثبوت درجة الحرارة والمذيب .

A = a b c 

A = absorbance 

b = thickness of cell (cm)   سمؾ الخمية  

c = conc. Of solution (g / d) 

a = absorptivity coffient ( ).. 11  cmgl  

N = No. of solute particle  

 

 
 تعريف الكروماتوغرافي

هي كممة يونانية معناها : كتابة الالواف واعتمػدت فػي الاصػؿ عمػى سمسػمة مػف التجػارب التػي قػاـ بهػا 
حيػػث قػػاـ بتحميػػؿ مػػادة الكموروفيػػؿ وتمكػػف مػػف فصػػمها الػػى  1913عػػاـ  Tsvettالعػالـ النبػػاتي تسػػفيت 

عدة مقاطع ممونة مف خلاؿ استعماله لاعمػدة معبػأة بمػادة متميػزة معينػة ثػـ يػتـ اظهارهػا لاحقػا بمػذيب 
ويطمػػؽ اسػػـ الكرومػػاتوغرافي عمػػى جميػػع الطػػرؽ الكروماتوغرافيػػة حتػػى واف كانػػت لا تحمػػؿ الػػى مقػػاطع 

 لونية .
هػػػػػػػي طريقػػػػػػػة فيزبائيػػػػػػػة لمتحميػػػػػػػؿ والفصػػػػػػػؿ باسػػػػػػػتخداـ طػػػػػػػوريف احػػػػػػػدهما ثابػػػػػػػت  -فالكرومػػػػػػػاتوغرافي :

(Stationary Phase( والاخػػر متحػػرؾ )Mobile Phase ويػػتـ توزيػػع المػػادة المػػراد فصػػمها بػػيف )
 الطوريف المتحرؾ والثابت . 

 -ويمكف تقسيـ الكروماتوغرافي تبعاً لذلؾ الى :
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   Partition Chromatographyالكروماتوغرافي التجزيئي  -1

 حيث يتـ التوزيع باختلاؼ قابمية الذوباف لممادة في كؿ مف الطوريف .
 
     Adsorption Chromatographyالكروماتوغرافي الامتزازي  -2
 حيث يتـ التوزيع باختلاؼ امتزاز المادة في الطور الثابت .   
 

جػود اخػتلاؼ فػي معامػؿ التوزيػع لهػذا ما فصؿ المػواد الداخمػة فػي تكػويف المػزيج فانػه يػتـ مػف نتيجػة و 
 المواد بيف الطوريف .

وهنالػػػػػػؾ الكثيػػػػػػر مػػػػػػف المػػػػػػواد التػػػػػػي يمكػػػػػػف اسػػػػػػتعمالها كطػػػػػػور ثابػػػػػػت او متحػػػػػػرؾ . لػػػػػػذا فػػػػػػاف طريقػػػػػػة 
 الكروماتوغرافي تستخدـ لفصؿ مواد متقاربة في خواصها الفيزيائية والكيميائية . 

 
 اىمية الكروماتوغرافي 

لتعييف المركبات الداخمة في تركيب مػزيج مػا مػف الناحيػة الكميػة والنوعيػة  تستخدـ كطريقة تحميمية -1
. 
 استخدامات تحضيرية : تحضير مواد معينة بنقاوة عالية . -2
تسػػػتخدـ هػػػذا الطػػػرؽ ايضػػػاً لمحصػػػوؿ عمػػػى بعػػػض الخػػػواص الفيزوكيميائيػػػة او لدراسػػػة التفػػػاعلات  -3

 الكيميائية او تعييف سرعة التفاعلات .
 

 النموذج لمواصفات 
( او قػػابلًا لمتطػػاير volatileيتصػػؼ النمػػوذج الػػذي يمكػػف تحميمػػه بهػػذا الطريقػػة بكونػػه متطػػايراً )     

باسػػتخداـ حػػرارة كافيػػة عنػػد حقنػػه فػػي جهػػاز تحميػػؿ الكرومػػاتوغرافي اخػػذيف بنظػػر الاعتبػػار ثباتػػه وعػػدـ 
 تجزئته باستخداـ الحرارة .

( تجػػري كػػي تكػػوف غػػاز خامػػؿ فػػاف التخػػوؼ vaporizationوطالمػػا اف عمميػػة تبخيػػر النمػػوذج )     
 مف التبخر لا يكوف عقبة في مثؿ هذا العمميات .

امػػػػا النمػػػػاذج الصػػػػمبة فػػػػيمكف اختيػػػػار المػػػػذيب الطيػػػػار المناسػػػػبة وعندئػػػػذ يمكػػػػف حقنػػػػه فػػػػي جهػػػػاز      
    عمى هيئة سائؿ يتحوؿ في داخمه الى بخار في درجة حرارة مناسبة .الكروماتوغرافيا 
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      Classification of Chromatographic Methods تصنيف الطر  الكروماتوغرافية

 يكوف الطور المتحرؾ اما غازاً او سائلًا ، ويكوف الطور الثابت اما مادة صمبة او سائمة .     
اذف يمكف تصنيؼ الطرؽ الكروماتوغرافية اعتماداً عمى حالػة الطػور الثابػت فكػذلؾ الطػور المتحػرؾ . 

 يكوف الطور الثابت اكثر قطبية مف الطور المتحرؾ .و 
 

    Gas Chromatography  كروماتوغرافيا الغاز 
Cلا يمكػف فصػػؿ البنػزيف )درجػػة غميانػػه       

0
( عػف مػػادة مثػػؿ السايكموهكسػاف درجػػة غميانػػه  80.1 

(C
0
ؿ اجهػػزة باسػػتخداـ طػػرؽ التقطيػػر التجزيئػػي ولكػػف يمكػػف اف تػػتـ عمميػػة الفصػػؿ باسػػتعما( 80.08 

Cسػػائؿ حيػػث يكػػوف الطػػور المتحػػرؾ هػػو الغػػاز والمػػدى الحػػراري المسػػتخدـ ) –الغػػاز 
0
 196 – 0 )

C 511ويصؿ الى )
 ( وتوجد عادة هذا الاجهزة باشكاؿ مختمفة .0

 
 
 
 
 
 

   Basic GLC Apparatus  الاجزاء الاساسية في جياز كروماتوغرافيا الغاز
اً مغمقػػػاً )عػػػدا فتحػػػة خػػػروج الغػػػاز فػػػي النهايػػػة( ويتكػػػوف جهػػػاز يتطمػػػب كروماتوغرافيػػػا الغػػػاز نظامػػػ     

 -كروماتوغرافيا الغاز مف الاجزاء الرئيسية التالية :
 اعمدة الفصؿ  -وحدة الحقف           ج -مجهز الغاز الناقؿ           ب -أ
 المسجؿ  -الكاشؼ                     هػ -د
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 فيا الغازالاجزاء الرئيسية في جهاز كروماتوغرا

 
 
 




