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Contenu de la matière: 

CHAPITRE I : Généralités sur la thermodynamique (2 Semaines) 

1-Propriétés fondamentales des fonctions d’état 

2- Définitions des systèmes thermodynamiques et le milieu extérieur 

3- Description d’un système thermodynamique 

4- Evolution et états d’équilibre thermodynamique d’un système 

5- Transferts possibles entre le système est le milieu extérieur 

6-Transformations de l’état d’un système (opération, évolution) 

7-Rappel des lois des gaz parfaits 

CHAPITRE II (2,5 semaines) 

1- Notion de température 

2- Notion de chaleur ou de quantité de chaleur Q 

3- Calorimétrie 

4- Le travail 

CHAPITRE III : Le premier principe de la thermodynamique (2,5 semaines) 

1) Equivalence entre chaleur et travail 

2) Enonce du premier principe 

3) Expression générale du premier principe 

4) Définition de l’énergie interne U 

5) Expression différentielle de l’énergie interne 

6) Expression différentielle du premier principe 

7) Calcul de la variation de l’énergie interne ΔU 

8) Notion de l’enthalpie H 

 

CHAPITRE IV : Applications du premier principe de la thermodynamique à la thermochimie 

Chaleurs de réaction, l’état standard, l’enthalpie standard de formation, l’enthalpie de dissociation, 

l’enthalpie de changement d’état physique, l’enthalpie d’une réaction chimique (1,5 semaine) 



CHAPITRE V : 2ème principe de la thermodynamique (03 semaines) 

1- Introduction 

2- Notion d’entropie 

3- Machines thermiques 

CHAPITRE VI : 3ème Principe et entropie absolue (01 semaine) 

1) Enonce du 3eme Principe, l’entropie absolue a zéro Kelvin (°K) 

2) L’entropie absolue molaire standard d’un corps pur 

3) L’entropie absolue molaire standard a T Kelvin (TK) 

4) L’entropie absolue molaire standard ST d’un (solide, liquide, gaz) pur 

5) La variation d’entropie d’une réaction chimique ΔSR 

6) La variation d’entropie d’une réaction chimique a une température T ; ΔSR (T) 

CHAPITRE VII : Energie et enthalpie libres – Critères d’évolution d’un système (02,5 

semaines) 

1- Introduction, 

2- Energie et enthalpie libre 

3- Les équilibres chimiques 

Mode d’évaluation: 

Contrôle continu: 40% ; Examen: 60%. 
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  : المبدأ الأول للدينــاميــكا الحــرارية3الفصل 

 

I. دأ الأول : ـبـص المــن 

ولكن   خلق من عدمالطاقة لا تفنى ولا ت « الطاقة فاظخيسمى المبدأ الأول للديناميكا  الحرارية بمبدأ ان

لنظام معزول هي كمية وينص هذا المبدأ على أن التغير في الطاقة الداخلية  ،«تتحول من شكل إلى آخر 

لات الترموديناميكية التي تربط بين نفس الحالة الابتدائية كل التحو من أجل هو نفسه و ثابتة اي محفوظة

التغير في الطاقة  "  :اميكا الحرارية كما يلييمكن صياغة القانون الأول في الدين. كما ونفس الحالة النهائية

 ويعبر عنه "وعمل ( بين النظام والوسط الخارجي ةالطاقة المتبادلة ) على شكل حرارالداخلية يساوي 

 رياضيا بالعلاقة التالية:

 

∆𝑼 = 𝑸 +𝑾 

 يمثل العمل  W حيث :

Q  كمية الحرارة 

 ظـــات:ـملاح

𝑈∆يكون معدوم ) التغير في الطاقة الداخلة لتحول حلقي -1 = 0)  

 في التحول الحلقي تكون الحالة النهائية هي نفسها الحالة الابتدائية عبر سلسلة من التحولات -

                         

                                                 

فالنظام المعزول لا يسمح بتبادل الطاقة ,  ΔU=0 ثابتة أي أن تبقى الداخلة لنظام معزولالطاقة  -2

𝑊    أي حرارة أو عملعلى شكل سواء  = 𝑄  و 0 =  0 

 . هي دالة حالة لاتتعلق بالمسار المسلوك بل تتعلق بالحالة الابتدائية والحالة النهائية  Uالدالة  -3

 

 

A 
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II- كية :ـيـامــودينـحولات الترمــاصة للتــالات خــح 

II -1–جم ــالحبوت ــحول عند ثـالت(Transformation isochore) 

𝑣 = 𝑆𝑡𝑒 =>    𝑑𝑣 = 0         =>        𝑑𝑤 =  −𝑝  𝑑𝑣 = 0 

𝑑 𝑢 = 𝑑𝑊 + 𝑑𝑄                                                
0                                         ولدينا:         

𝑑 𝑈 = 𝑑𝑄      =>         ∆ 𝑈 =  ∫𝑑𝑄 = 𝑄𝑣 

𝑑 𝑄𝑣 = 𝑛𝑐𝑣  𝑑𝑇 = 𝑚 𝑐𝑣   𝑑𝑇  

𝑐𝑣 = 𝑐𝑠𝑡𝑒 

 

 متغيرة بتغير درجة الحرارة .  vcإذا كانت 

𝐶𝑣 = 𝑓(𝑇) 

 ⇒ 𝐶𝑣 =  
1

𝑛
 (
𝜕𝑄

𝜕𝑇
)𝑣 = 

1

𝑛
 (
𝜕𝑢

𝜕𝑇
)𝑣                   ) n mole ) من أجل      

II-2-  تحول بثبوت الضغط(Transformation isobare): 

①( 𝑃𝑖   ,𝑉𝑖    ,𝑇𝑖 )                                ②   (  𝑃𝑓  , 𝑉𝑓  , 𝑇𝑓 ) 

𝑃𝑖  =  𝑃𝑓 = 𝑝 

∆ 𝑈 = 𝑊 + 𝑄𝑃 

𝑊 = −∫ 𝑃   𝑑𝑣 =  −𝑃(𝑉𝑓 − 𝑉 𝑖 )
𝑉𝑓

𝑉𝑖

 

𝑑 𝑈 = 𝑑𝑊 + 𝑑𝑄𝑝 

=>       𝑑𝑄𝑝 = 𝑑𝑈 − 𝑑𝑤 

𝑸𝒗 = ∫𝒏𝒄𝒗  𝒅𝑻 = 𝒏𝒄𝒗  (𝑻𝒇 − 𝑻𝒊 ) 
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                      = 𝑑𝑈 + 𝑝  𝑑𝑣 

⇒𝑄𝑝 = ∆ 𝑈 + 𝑃(𝑉𝑓 − 𝑉𝑖) 

              = (𝑈𝑓 − 𝑈𝑖 ) + 𝑃(𝑉𝑓 − 𝑉𝑖  ) 

              = (𝑈𝑓 + 𝑃𝑣𝑓  ) − (𝑈𝑖 + 𝑃𝑣𝑖) 

                    𝐻𝑓          𝐻𝑖           

 

جي الخار تكون كمية الحرارة المتبادلة مع الوسطومنه من أجل تحول يحدث عند ضغط ثابت 

 مساوية إلى التغير في الأنتالبي

 ااىااااااااا
⇒   ∆ 𝐻 =  𝑄𝑃 =  ∫ 𝑛 𝐶𝑃  𝑑𝑇

𝑇𝑓

𝑇𝑖

 

𝐶𝑃 = 
1

𝑛
(
𝜕𝑄

𝜕𝑇
)𝑝 =  

1

𝑛
(
𝜕𝐻

𝜕𝑇
)𝑝 

 إذا كان التحول يجري في طور سائل أو صلب فإن تغير الحجم يكاد يكون معدوم وبالتالي:  -

 

 

 ملاحــــــظات: 

 مرتبط بدرجة الحرارة .  ΔH البيفي الأنثالتغير  -

 هي دالة حالة ولا تتغير الا بتغير درجة الحرارة .  (H)الأنتالبي -

- ∆𝑢  هي كمية الحرارة بثبوت الحجم(V=cste )  . 

- ∆𝐻  هي كمية الحرارة بثبوت الضغط( P= cste ). 

  من المادة في حالة اتزان حراري من خلال دالة في الداخلية لعينةتعرف الطاقة 

 ودرجة الحرارة ، وتعرف هذه الدالة بمعادلة الطاقة الداخلية  الضغط و الحجم

∆𝐻 = ∆𝑈        

𝑄𝑝   =   ∆  𝐻        (  التغير في  الأنتالبي) 
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𝑈أي ان : = 𝑓(𝑃 , 𝑉 , 𝑇 )  

 , فإن وحيث أن هناك علاقة رياضية تربط بين كل من الضغط والحجم ودرجة الحرارة

 معادلة الطاقة الداخلية يمكن أن تكون دالة من متغيرين فقط مثل :

𝑈 = 𝑓(𝑇, 𝑃 )          , 𝑈 = 𝑓( 𝑉, 𝑇)أو   𝑈 = 𝑓(𝑃, 𝑉) 

 :أي أن TوVكدالة في المتغيرين  Uنعتبر دالة الطاقة  ـال:ـمثــ

  𝑈 = 𝑓( 𝑉, . 𝑇) 

 وبإجراء المعادلة التفاضلية نحصل:

𝑑𝑈 = (
𝜕𝑈

𝜕𝑇
)𝑉   𝑑𝑇 + (

𝜕𝑈

𝜕𝑉
)𝑇 𝑑𝑉 

                                         𝑑𝑄 = 𝑑𝑈 − 𝑑𝑤                        ولدينا 

                                         𝑑𝑊 = −𝑃 𝑑𝑉 

   
 𝑔𝑔𝑓𝑓𝑓
⇒       𝑑𝑄 = 𝑑𝑈 + 𝑃𝑑𝑉 

         𝑑𝑄 = (
𝜕𝑈

𝜕𝑇
)𝑉  𝑑𝑇 + (

𝜕𝑈

𝜕𝑉
)𝑇   𝑑𝑣 + 𝑃𝑑𝑣                     :ومنه    

II-3  المثالية :تطبيقات المبدأ الأول : تحول الغازات 

II-3-1-  تحول عكوس بثبوت الضغط(isobare)  : 

( 𝑃𝑖  , 𝑉𝑖  , 𝑇𝑖)       
     𝑝=𝑐𝑠𝑡𝑒           
→                   (𝑃𝑓  , 𝑉𝑓  , 𝑇𝑓) 

𝑃𝑖 = 𝑃𝑓 = 𝑃 

𝑃𝑆𝑦𝑠𝑡 )بما أن التحول عكوس  = 𝑃𝑒𝑥𝑡 كل  فيالمثالية فإنه يمكننا تطبيق قانون الغازات  ( 

 نقطة من التحول 
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𝑃𝑉 = 𝑛𝑅𝑇    
𝑝=𝑐𝑠𝑡𝑒
⇒           

T

𝑉
=
𝑇𝑖
𝑉𝑖
= 

𝑇𝑓

𝑉𝑓
= 

𝑃

𝑛𝑅
 

 العمــــل -

𝑊 = ∫−𝑃 𝑑𝑣 = 𝑃(𝑉𝑖 − 𝑉𝑓) = 𝑛𝑅 ( 𝑇𝑖 − 𝑇𝑓) 

= 𝑛𝑅 ∆ 𝑇 

 رارة:ـــية الحـــكم -

𝑄 = ∫ 𝑛𝑐𝑝  𝑑𝑇
𝑇𝑓

𝑇𝑖

 

𝑄 = 𝑛𝐶𝑝 (𝑇𝑓 − 𝑇𝑖  ) 

 لية:ــاقة الداخـــير في الطـغـــالت -

  

             P                                 ∆U = 𝑊 +

𝑄

   

  

   P1=P2        ①                                            ② 

    

                      V1                           V2 

 

 (𝐇∆)البيــالانت غيرفيـالت
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∆𝐻 = 𝑛𝑐𝑝( 𝑇𝑓  − 𝑇𝑖) 

II-3-2 م ـجـوت الحـــبـوس بثـــول عكـــتح(isochore): 

 

     ①  (𝑃𝑖 , 𝑉𝑖  , 𝑇𝑖  )                     ②(𝑃𝑓 , 𝑉𝑓 , 𝑇𝑓) 

𝑉𝑖 = 𝑉𝑓 = 𝑉 = 𝑆𝑡𝑒 

 :(Gay –Lussac ) يمكن تطبيق قانون غاي لوساك

𝑃𝑖
𝑇𝑖
=  

𝑃𝑓
𝑇𝑓

= 
𝑃

𝑇
 

𝑃𝑒𝑥𝑡  = 𝑃𝑆𝑦𝑠 + 𝑑𝑝 = 𝑃𝑓        : تحول لا عكوس - 

𝑃𝑆𝑦𝑠 = 𝑃𝑒𝑥𝑡   - تحول عكوس  :  

         0                                                                            :ملــالع - 

𝑊 = −∫ 𝑃
𝑉𝑓
𝑉𝑖

𝑑  𝑉   =   0    (𝑉 = 𝑐𝑠𝑡𝑒) 

 :  Qكمية الحرارة  -

𝑄 = ∫ 𝑛𝑐𝑉    𝑑𝑇
𝑇𝑓

𝑇𝑖

 

𝑄 = 𝑛𝑐𝑉(𝑇𝑓 − 𝑇𝑖)                           (  𝑐𝑉 = 𝑐𝑠𝑡𝑒) 

            𝑼:                                          0 ∆لية ـــاقة الداخـــغير في الطــالت -

∆ 𝑈 = 𝑊 + 𝑄 = 𝑄 

∆𝑈 = 𝑛  𝐶𝑉 ( 𝑇𝑓−𝑇𝑖) 

 

 

     :𝑯 ∆ التــغير في الانتـــالبي -

V  = Ste 
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∆𝐻 = 𝑄𝑝 = ∫ 𝑛𝑐𝑓 𝑑𝑇
𝑇𝑓

𝑇𝑖

 

= 𝑛𝑐𝑝 ( 𝑇𝑓 − 𝑇𝑖) 

 

 

 

 

          

P                                                                   

                      

②                                                                                        
                                          

      

 

 

 

  

 

      

  

                                                  ①   

 

 

II-3-3 رارة ـــوت الحــــوس بثبـــول عكــتح( isotherme ) : 

(𝑃𝑖  , 𝑉𝑖  , 𝑇𝑖)                𝑇 = 𝑆𝑡𝑒               ( 𝑃𝑓 , 𝑉𝑓 , 𝑇𝑓 ) 

 

𝑃1𝑉1 =  𝑛𝑅𝑇  

𝑃2𝑉2 =  𝑛𝑅𝑇 

 الــعــــمل -

𝑊 = −∫ 𝑃𝑒𝑥𝑡  𝑑𝑉

𝑉𝑓

𝑉𝑖

 

𝑃𝑒𝑥𝑡 = 𝑃𝑆𝑦𝑠                           تحول عكوس 

𝑃𝑉لدينا:      = 𝑛𝑅𝑇 

𝑃 = 
𝑛𝑅𝑇

𝑉
 

 ومنه:                                                 

 

𝑃𝑖𝑉𝑖 = 𝑃𝑓𝑉𝑓 = 𝑃𝑉 قانـون بويل 

V1 =V2 

P1 

P2 

V 

=> 𝑾 = −𝒏𝑹𝑻    𝐥𝐧  
𝑽𝒇

𝑽𝒊
   = 𝒏𝑹𝑻     𝒍𝒏  

𝑽𝒊
𝑽𝒇

 

𝑊 = −𝑛𝑅𝑇∫
𝑑𝑣

𝑉

𝑉𝑓

 𝑉𝑖
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𝑉𝑖

𝑉𝑓
  =  

𝑃𝑓

𝑃𝑖
   𝑃        <=        𝑃𝑖 𝑉𝐹 =  𝑃𝑓𝑉𝑓                                    :ولدينا  

 ومنه :

 

 كمــــية الحــرارة : -

∆𝑼 = 𝑸 +𝑾 = 𝟎   ( 𝑻 =   𝒄𝒔𝒕𝒆) 

    

𝑸ومنه : = −𝑾 = ∗ 

=>      𝑸 =   𝒏𝑹𝑻   𝒍𝒏 
𝑽𝒇

𝑽𝒊
 

              𝑸 =  −𝒏𝑹𝑻  𝒍𝒏 
𝑷𝒇

𝑷𝑰
 

∆𝑼 = 𝑯 ∆         و   𝟎 = 𝟎 

 

 

 

 

 

 

 تمدد بثبوت درجة الحرارة                                               بثبوت درجة الحرارةانضغاط  

 : )علاقة ماير (𝑪𝑷  بـــ 𝑪𝑽العلاقة التي تربط 

𝑑𝑈لدينا :     = 𝑛𝑐𝑣  𝑑𝑇 

𝑾 = 𝒏𝑹𝑻   𝒍𝒏    
𝑷𝒇 

𝑷𝒊
 

P 

𝑃𝑖 

 
 

 

𝑃𝑓 

 

(1) 

)2 ( 

𝑉1 

 

𝑉2 

 

V 

𝑃𝑓 

 

𝑃𝑖 

 

 

 

𝑉2 

 

𝑉1 

 

(2) 

(1) 

 )قانون  جــول   (   البي يساوي الصفرتــــثابت فإن التغير في الطاقة الداخلية و الان T بما أن  
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𝑑𝐻 = 𝑑𝑈 + 𝑛𝑅  𝑑𝑇          / (  𝐻 = 𝑈 + 𝑃𝑉) 

                             𝑑𝐻 = 𝑛𝐶𝑃 𝑑𝑇 

  𝑛 𝐶𝑃 𝑑𝑇 = 𝑑𝑈 + 𝑛𝑅  𝑑𝑇 

= 𝑛 𝐶𝑉 𝑑𝑇 + 𝑛𝑅  𝑑𝑇 

𝑛 𝐶𝑃 𝑑𝑇 = 𝑛 (𝐶𝑉 + 𝑅 ) 𝑑𝑇  

 𝑗ℎℎ
⇒   𝐶𝑃  = (𝐶𝑉 + 𝑅 ) 

 عــــــلاقة مــــــــايرومنه  :                                                                   

 

𝐶𝑃 − 𝐶𝑉
𝐶𝑉

=
𝑅

𝐶𝑉
 

𝐶𝑃
𝐶𝑉

− 1 = 
𝑅

𝐶𝑉
 

                              ①نضع                                                

 

     γ − 1 =  
𝑅

𝐶𝑉
 إذن           =>

                                   ② 

 نجد :②و  ①من 

 

 

 ملاحظة: 

𝐶𝑃 − 𝐶𝑉  =  𝑅 

𝑪𝑽 = 
𝑹

𝛄 − 𝟏
 

𝑪𝑷 = 
𝑹 𝛄

𝛄 − 𝟏
 

𝑪𝑷
𝑪𝑽
 = 𝜸 
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الذرات في  تعتمد على عدد()  قيمة أنلها اهمية كبيرة وقد دلت النتائج التجريبية على    النسبة  إن

جزيئاتها على نفس  نفس القيمة تقريباً لجميع الغازات التـي تحتـوي)   ( ـالواحد، ووجد ان ل الجزيء

 .العدد من الذرات

 أمـا1.67 تساوي   الذرة، وجد أن القيمة النظرية المحسوبة لـ  الأحاديةفمثلاً للغازات 

 وللغازات الثلاثيـة الـذرة 1.4 تساوي  بالنسبة للغازات الثنائية الذرة فان القيمة النظرية لـ 

 .  1.33مساوية لـ مة قي تكون

II-3-4 –   تحول عكوس وكظوم( adiabatique ) : 

 في كل زمن   dQ= 0       تحول لا يتبادل كمية الحرارة    هو      

 T2, V2(P ,2 (②الحالة                                  P)T1, V1 ,1 (  ①الحالة 

   

      𝑑𝑈 = 𝑑𝑊 + 𝑑𝑄                         حسب المبدأ الأول  

=>         𝑑𝑈 = 𝑑𝑤   ( 𝑑𝑄 = 0) 

𝑑𝑤 = −𝑃 𝑑𝑉 :                  لديــــنا   

𝑑𝑈 =   𝑛 𝐶𝑉  𝑑𝑇  

              𝑛𝐶𝑉  𝑑𝑇 =  − 𝑝𝑑𝑣                              ومنه

①                        

 :من قــانون الغازات المثالية لدينا

                                           𝑃𝑖𝑉𝑖 =  𝑛𝑅𝑇𝑖 

                                  𝑃𝑓𝑉𝑓 =  𝑛𝑅𝑇𝑓 

                                          𝑃𝑉 = 𝑛 𝑅𝑇      =>          𝑑( 𝑃𝑉 ) = 𝑑 ( 𝑛𝑅𝑇) 

                                 =>     𝑃𝑑𝑣 + 𝑉𝑑𝑝 = 𝑛𝑅  𝑑 𝑇                               

②                                                    

 نجد  ①من   ② بطرح العلاقة : 

𝑛 ( 𝑅 +  𝑐𝑣)  𝑑𝑇 = 𝑉𝑑𝑃  

انضغاط كظوم    

Q= 0 
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   v= R+c pc                         لدينا من علاقة ماير

                                        𝑛 𝐶𝑃 𝑑𝑇 = 𝑉 𝑑𝑃                       ③          ومنه   

 

 :نجد  ①على  ③بقسمة 

𝐶𝑃

𝐶𝑉
= −

𝑉 𝑑𝑃

𝑃 𝑑𝑉
= 𝛾 (𝛾 =  

𝐶𝑃

𝐶𝑉
  ) 

        𝛾 𝑃 𝑑𝑉 + 𝑉𝑑𝑃 =                        ④حيث                                 0

 

 :نجد    PVعلى    ④بقسمة العلاقة  

γ
𝑑𝑉

𝑉
+ 

𝑑𝑃

𝑃
= 0   

 :بإجراء التكامل نجد

𝛾 ln𝑉+   ln 𝑃 = 𝑐𝑠𝑡𝑒 

 

 

 

                                                  𝑃𝑉 = 𝑛𝑅𝑇                       :   من جهة أخرى لدينا  

                                         (𝑃𝑉 ). 𝑉𝛾−1 = 𝑐𝑠𝑡𝑒                       نجد:بالتعويض  

𝑛𝑅𝑇    𝑉𝛾−1  = 𝑐𝑠𝑡𝑒 

     

 

 

  𝑃𝑉𝛾 = 𝑐𝑠𝑡𝑒      في العلاقة    𝑉 =   
𝑛𝑅𝑇

𝑃
 وبتعويض  عبارة   

=> 𝑃1𝑉1
𝛾
=  𝑃2𝑉2

𝛾
 = 𝑃𝑉𝛾  = 𝑆𝑡𝑒 

 

𝑻𝑽𝜸−𝟏 = 𝒄𝒔𝒕𝒆 

𝑻𝟏𝑽𝟏
𝜸−𝟏

= 𝑻𝟐𝑽𝟐
𝜸−𝟏

= 𝑻𝑽𝜸−𝟏 = 𝒄𝒔𝒕𝒆 

=>        𝑃𝑉𝛾  = 𝑐𝑠𝑡𝑒 

 

(Coefficient adiabatique) الأدياباتيكي المعامل   
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)  .  𝑃نجد:                                                 
𝑛𝑅𝑇

𝑃
)𝛾  = 𝑐𝑠𝑡𝑒 

 

 

  

 

 

                           (𝑄 = 0)      𝑑𝑄 = ملاحــــــظة:تحول كظوم   =>   0  

𝑃 𝑉𝛾                          وعكوس = 𝑐𝑠𝑡𝑒                           (𝑃, 𝑉) 

                    𝑇 𝑉𝛾−1 = 𝑐𝑠𝑡𝑒                        (𝑇, 𝑉) 

                   𝑇 𝑃
(1−𝛾)

𝛾 = 𝑐𝑠𝑡𝑒                      (𝑇, 𝑃) 

 علاقات لابلاس صالحة فقط في حالة التحولات العكوسة الكظومة لغاز مثالي تنبيه:

                                       𝑊 = − ∫ 𝑃   𝑑𝑉
𝑉2
𝑉1

 - العــــمل :                                 

                               𝑃1 𝑉1
𝛾
= 𝑃2 𝑉2

𝛾
 = 𝑃𝑉𝛾      لدينا : تحول كظوم و عكوس       =>

=>    𝑃 =  
𝑃1𝑉1

𝛾

𝑉𝛾
= 

𝑃2𝑉2
𝛾

𝑉𝛾
 

                          𝑊 = −𝑃1𝑉1
𝛾
∫

𝑑𝑉

𝑉𝛾
      =  − 𝑃1𝑉1

𝛾
∫ 𝑉−𝛾𝑉2
𝑉1

𝑉2
𝑉1

   𝑑𝑉         :ومنه 

=>     𝑊 = − 𝑃1𝑉1
𝛾
[

1

1 − ɤ
𝑉1−𝛾]

𝑉1

𝑉2

 

=>       𝑊 =  
−𝑃1𝑉1

𝛾

1 − 𝛾
(𝑉2

1−𝛾  
−  𝑉1

1−𝛾
) 

      𝑻    .   𝑷
𝟏−𝜸

𝜸 = 𝒄𝒔𝒕𝒆                         

 

𝑃(1−𝛾 )  .   𝑇𝛾 = 𝑐𝑠𝑡𝑒    

 

=> 𝑻𝟏𝑷𝟏

(
𝟏−𝜸

𝜸
) 
= 𝑻𝟐𝑷𝟐

(
 𝟏−𝜸

𝜸
) 
= 𝑻𝑷

(
𝟏−𝜸

𝜸
)
  = 𝒄𝒔𝒕𝒆   

 معادلات لابلاس
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𝑊1 →2 = 
− 𝑃1𝑉1

𝛾
𝑉2
1−𝛾

 +   𝑃1𝑉1
𝛾
𝑉1
1−𝛾

1 − 𝛾
 

𝑊1 →2 = 
− 𝑃2𝑉2

𝛾
𝑉2
1−𝛾

 +   𝑃1𝑉1
𝛾
𝑉1
1−𝛾

1 − 𝛾
 

 

 

 

 خلال تحول كظوم وعكوس  رارة  :ــمية الحـــك -

 لية :    ـــاقة الداخــغير في الطــالت -

                                           0                                                             

𝑑𝑈 = 𝑑𝑊 + 𝑑𝑄 

 

 

 التغير في الأنتالبي :

dH = ncp dT 
 hfhh  
⇒    ∆H = ∫ ncp dT

T2
T1

 

 

∆𝑼 = 𝒏𝒄𝒗∆𝑻                                                       :لدينا  

     
∆𝑯

∆𝑼
=

𝒄𝒑

𝒄 𝒗
= 𝜸 

 :1ثال ـم

إلى   (atm, 298°K 5 )يتمدد مول من غاز مثالي خلال تحول عكوس ثابت درجة الحرارة من الحالة 

  )atm , T 21( الحالة

2 أحسب درجة الحرارة النهائيةT  

𝑾𝟏 →𝟐 = 
𝑷𝟐𝑽𝟐  −  𝑷𝟏𝑽𝟏

𝜸 − 𝟏
 

 

𝑸 = 𝟎 

 

 

 
=>         ∆𝐔 = 𝐖 = 

𝑷𝟐𝑽𝟐 − 𝑷𝟏𝑽𝟏
𝜸 − 𝟏

 

∆𝐇 = 𝐧𝐜𝐩 ∆𝐓 = 𝐧𝐜𝐩(𝐓𝟐 − 𝐓𝟏) 

=>         ∆𝐇 = 𝛄 ∆𝐔 
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التغير في الطاقة الداخليةU  

العمل المنجز من طرف الغازW 

كمية الحرارة خلال التفاعلQ 

التغير في الانتالبي    

 :لــالح

 

1) T= Cste => T2= T1 = 298 K 

2) ∆𝑈 = 𝑛  𝐶𝑉 ( 𝑇2−𝑇1) 

 ∆U = 0 ()حسب قانون جول الأول  

3) W =  −∫ PdV
V2
V1

.      et T =  Cste => 𝑊 = − 𝑛𝑅𝑇. 𝑙𝑛 (
V2

V1
) = 𝑛𝑅𝑇. 𝑙𝑛 (

V1

V2
) 

       
⇒ W =  1 X .8,31 X 298. ln(

1

5
) =  −𝟑𝟗𝟖𝟓, 𝟔 𝐉  

4) Q= -W = 3985,6 J 

5) ∆𝐇 = 𝐧𝐜𝐩 ∆𝐓 = 𝐧𝐜𝐩(𝐓𝟐 − 𝐓𝟏) 

∆H =0 (T = Cste قانون جول الثاني) 

و درجـة  5atm من غـاز الهيدروجيـن الموجـود تحت ضغـط  3g تخضع كتلة قدرها  :2مثال 

إذا L 15بعـد العملية حجـما قدره شغل عمليـة تمدد عكـوس تحـت ضغـط ثابت ليالى  C°0حـرارة 

 :غـاز مثالـي أحسـب هافترضنا أن

 .تمدد هذا الغـازعمـل  -

 .كميـة الحـرارة الممتصـة -

 وكذا التغير في الأنتالبي استنتج قيمـة الطاقـة الداخليـة للغـاز -

 J/mol.°K pC 27.28 = :تعطــى.  

 الحل: 

 

  
        𝑝=𝑐𝑠𝑡𝑒           
→                 

𝑃1 = 𝑃2  

          P1= 5atm 

①    V1 = ? 

          T1= 0°C=273 

                   P2 = P1= 5atm 

②        V2 = 15L 

               T2= ? 
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 دد المولات حساب ع

n =
m

M
=
3

2
= 1.5mol 

  1V حساب

P1 V1=nRT1                    :من قانون الغازات المثالية   

        
⇒ 𝑉1 =

nRT1
P1

=
1.5𝑋 0.082𝑋 273

5
= 6.716 𝐿 

 2Tحساب 

 ةللغازات المثالي شارل و غاي لوساكفإنه يمكننا تطبيق قانون  الضغطثابت بما أن التحول 

𝑉1
𝑇1

=
𝑉2
𝑇2
  
          
⇒   𝑇2 = 𝑇1

𝑉2
𝑉1

= 273𝑋
15

6.716
= 609.74°𝐾 

 العمــــلحساب  -

  5atm1= P2= Pext P =ثابت الضغط فان بما أن التحول عكوس 

𝑊 = ∫−𝑃 𝑑𝑣 = −𝑃(𝑉2 − 𝑉1) = −5 ( 15 − 6.716)   

= −𝟒𝟏. 𝟒𝟐 𝒍. 𝒂𝒕𝒎 

= −𝟒𝟏𝟗𝟔. 𝟖𝟖 𝐉 = −𝟏𝟎𝟎𝟒 𝐜𝐚𝐥 

 بما أن التحول بثبوت الضغط فان  رارة:ـــية الحـــكم -

𝑄 = 𝑄𝑃 = ∫ 𝑛𝑐𝑝  𝑑𝑇
𝑇2

𝑇1

 

𝑄 = 𝑛𝐶𝑝 (𝑇2 − 𝑇1 ) = 1.5 𝑋 26.28 𝑋 (609.74 − 273)

= 1𝟑𝟐𝟕𝟒. 𝟐𝟗 𝑱 
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 لية:ــاقة الداخـــير في الطـغـــالت -

∆U = 𝑊 + 𝑄 

                                                = −4196.88 + 13274.29 = 𝟗𝟎𝟕𝟕. 𝟒𝟏 𝑱 

 (𝐇∆)الانتــالبي التـغيرفي

∆𝐻 = 𝑛𝑐𝑝( 𝑇2 − 𝑇1) 

 : 3مثال 

 الى انضغاط  (  C1=1.03 bar, T1, P30.336 m= 1, V°38 =من حالته الابتدائية )غاز يخضع 

ومن النقطة الابتدائية نفسها  .ste=C1.3ν(P( حسب العلاقة وذلك bar =2P 16.5  الحالة  الـى عكوسً 

 :اوجد .الحجم النهائي نفسه ضغط انعكاسياً ادياباتيـاً الـى

 الاول تحولفي ال تبادلينالم عملالحجم ودرجة الحرارة والحرارة وال1)

ً  .الثاني لتحولفي ا تبادلالم عملالضغط ودرجة الحرارة وال2)   :انعلما

 R=0.287 kJ/kg.K   ،=0.718 kJ/kg.KvC 

   الحل:

 cste)1.3(PV=الاجراء الأول – (1

 2Vحساب  -

𝑉2 =  𝑉1(
𝑃1
𝑃2
)
1

𝛾  
       
⇒ 𝑉2 =  0.336(

1.03

16.5
)
1

1.3 = 0.0398 𝑚3 

  2Tحساب  -

𝑇2 = 
𝑃2𝑉2
𝑚𝑅

 

 حيث

𝑚 =
𝑃1𝑉1

𝑅𝑇1
    / R(KJ/Kg. K) 

 نجد  2Tفي   mبتعويض عبارة 



                   الحرارية االديناميك مبدأ الأول فيال     3الفصل 

 

42 

 

𝑇2 = 𝑇1  
𝑃2𝑉2
𝑃1𝑉1

= 311 𝑋
16.5 𝑋 0.0398

1.03 𝑋 0.336
= 590.13°𝐾  

 حساب العمل      -

𝑊 = − ∫ 𝑃   𝑑𝑉
𝑉2

𝑉1

 

 ste=C1.3νPوفق الاجراء  عكوس بما أن التحول

 أي أن 

𝑃𝑉1.3 = 𝑃1𝑉1
1.3  = 𝑃2𝑉2

1.3  

𝑃 = 
𝑃1𝑉1

1.3

𝑉1.3
= 

𝑃2𝑉2
1.3

𝑉1.3
 

 ومنه:

𝑊 = −𝑃1𝑉1
1.3∫

𝑑𝑉

𝑉1.3
      =  − 𝑃1𝑉1

1.3∫ 𝑉−1.3
𝑉2

𝑉1

𝑉2

𝑉1

   𝑑𝑉 

    
         
⇒  𝑊 = − 𝑃1𝑉1

𝛾
[

1

1 − 𝛾
𝑉1−𝛾]

𝑉1

𝑉2

 

        
⇒       𝑊 =  

−𝑃1𝑉1
1.3

1 − 1.3
(𝑉2

1−1.3  −  𝑉1
1−1.3) 

𝑊1 →2 = 
− 𝑃1𝑉1

1.3𝑉2
1−1.3  +   𝑃1𝑉1

1.3𝑉1
1−1.3

1 − 𝛾
 

𝑊1 →2 = 
− 𝑃2𝑉2

1.3𝑉2
1−1.3  +   𝑃1𝑉1

1.3𝑉1
1−1.3

1 − 1.3
 

 

 

 

𝑾𝟏 →𝟐 = −
𝑷𝟐𝑽𝟐 − 𝑷𝟏𝑽𝟏

𝟏.𝟑−𝟏
= −

𝑷𝟐𝑽𝟐 − 𝑷𝟏𝑽𝟏

𝟎.𝟑
  

 



                   الحرارية االديناميك مبدأ الأول فيال     3الفصل 

 

43 

 

𝑾𝟏 →𝟐 = − 
𝑷𝟐𝑽𝟐 – 𝑷𝟏𝑽𝟏
𝟏. 𝟑 − 𝟏

                                    

𝑾𝟏 →𝟐 = −
𝟏𝟔𝟓𝟎 𝑿 𝟎. 𝟎𝟑𝟗𝟖 –  𝟏𝟎𝟑 𝑿 𝟎. 𝟑𝟑𝟔

𝟎. 𝟑
= 𝟏𝟎𝟑. 𝟓𝟒 𝑲𝑱 

 حساب التغير في الطاقة الداخلية: -

∆𝑈 = 𝑚  𝐶𝑉 ( 𝑇2−𝑇1) 

 حيث 

𝑚 =
𝑃1𝑉1
𝑅𝑇1

=
103 𝑋 0.336 

0.287 𝑋 311
= 𝟎. 𝟑𝟖𝟖𝑲𝒈 

∆𝑈 = 0.388 𝑋 0.718( 590.13 − 311) = 𝟕𝟕. 𝟕𝟔𝑲𝑱 

 حساب كمية الحرارة: -

𝑄 = ∆𝑈 −𝑊 = 77.76 − 103.54 = −𝟐𝟓. 𝟕𝟖𝑲𝑱 

 الاجراء الثاني )كظوم( (2

 2Vحساب  -

𝑃2 =  𝑃1 (
𝑉1

𝑉2
)
𝛾
/ 𝛾 =

𝐶𝑝

𝐶𝑣
=

𝐶𝑣+𝑅

𝐶𝑣
=

0.718+0.287

0.718
= 1.4  

 
       
⇒ 𝑃2 =  1.03(

0.336

0.0398
)
1

1.4 = 𝟐𝟎. 𝟒𝟏𝒃𝒂𝒓 

  2Tحساب  -

𝑇2 = 𝑇1  
𝑃2𝑉2
𝑃1𝑉1

= 311 𝑋
20.41 𝑋 0.0398

1.03 𝑋 0.336
= 𝟕𝟐𝟗. 𝟗𝟖°𝑲  

 من العلاقة التالية: 2Tكما يمكن حساب 

𝑻𝟐 = 𝑻𝟏 (
𝑽𝟏
𝑽𝟐
)
𝜸−𝟏

 

𝑊حساب العمل       - = − ∫ 𝑃   𝑑𝑉
𝑉2
𝑉1

 

 كظوم عكوس بما أن التحول
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 أي أن 

𝑾𝟏 →𝟐 = 
𝑷𝟐𝑽𝟐 – 𝑷𝟏𝑽𝟏

𝜸 − 𝟏
                                    

𝑾𝟏 →𝟐 = −
𝟐𝟎𝟒𝟏 𝑿 𝟎. 𝟎𝟑𝟗𝟖 –  𝟏𝟎𝟑 𝑿 𝟎. 𝟑𝟑𝟔

𝟏. 𝟒 − 𝟏
= 𝟏𝟏𝟔. 𝟓𝟔 𝑲𝑱 

  حساب التغير في الطاقة الداخلية:

∆𝑈 = 𝑄 +𝑊 

        Q=0في التحول الكظوم 

 ومنه

∆𝑈 = 𝑚  𝐶𝑉 ( 𝑇2−𝑇1) = 𝑊 

∆𝑈 = 0.388 𝑋 0.718( 729.98 − 311) = 𝟏𝟏𝟔. 𝟕𝟐𝑲𝑱 

 :4مثال 

ليكن مخطط كلابيرون التالي الممثل لسلسلة من التحولات لواحد مول من غاز مثالي و التي نعتبرها 

 بالجدول عكوسة. مع المعطيات المدونة

 

 كاملة ؟احسب كل من العمل و كمية الحرارة و الطاقة الداخلية لكل تحول و لدورة 

= 5.03 Cal/mol.°KP= 3.03 cal/mol.°K , CVR= 2 cal/mol.°K , C 

  الحل:

 T= Constant.  عند2:إلى 1التحول من  -

W
1→2

= −nRTln
V2

V1
=  −1 × 2 × 600ln

5

1
=  −1931,32 cal 

∆U
1→2

= 0 (T = C𝑠𝑡𝑒) 
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Q
1→2

= − W
1→2

=  1931.32 cal (∆U
1→2

= Q
1→2

 +  W
1→2

) 

 V= Constant عند3:إلى 2التحول من  -

W
2→3

= 0 

 

∆U
2→3

= Q
2→3

= ncv(T3 − T2)  =  1 × 3.03(300 − 600) =  − 909 cal 

 

 كظومي 4: إلى 3 التحول من  -

Q
3→4

= 0 

∆U
3→4

= W
3→4

=  ncv(T4 – T3) =  1 × 3.03(750 − 300) =  1363,5 cal 

 P= Constant :1إلى 4التحول من  -

W
4→1

= − P(V1 – V4) =  −nR(T1 – T4)  = − 1 × 2(600 − 750) =  300 cal 

 

Q
4→1

=  ncp (T1 − T4)  =  1 × 5.03(600 − 750) =  − 754,5 cal. 

∆U
4→1

= Q
4→1 

+ W
4→1

=  300 –  754.5 =  − 454,5 cal. 

 

∆U41 =  ncv(T1 – T4) =  1 × 3.03(600 − 750) =  − 454,5 cal 

 

 :لدورة كاملة العمل و كمية الحرارة و الطاقة الداخليةحساب  -

 

W𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒 = W
1→2

 +  W
2→3

 +  W
3→4

 +  W
4→1

 

               =  −1931.32 + 0 + 1363.5 + 300 =  −267,82 cal 

Qcycle  =  Q
1→2 

+ Q
2→3

 +  Q
3→4

 +  Q
4→1

 

              =  1931.32 − 909 + 0 − 754.5 = 267.82 cal 

∆Ucycle = ∆𝐔
𝟏→𝟐

 + ∆𝐔
𝟐→𝟑

 +  ∆𝐔
𝟑→𝟒

+ ∆𝐔
𝟒→𝟏
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                = 𝟎 − 𝟗𝟎𝟗 + 𝟏𝟑𝟔𝟑. 𝟓 − 𝟒𝟓𝟒. 𝟓 =  𝟎  

 

داخل اسطوانة   4barالى   1barرة مضغوطة من ذائي الثـنـمن غاز مثالي  2molنعتبر  :4مثال 

  300K .عند درجة حرارة ابتدائية  معزولة ترموديناميكيا

 ا التغير في الطاقة الداخلية وذاحسب العمل و كمية الحرارة المتبادلة مع الوسط الخارجي و ك -1

 :ن التاليينيجرى وفق التحولي ذنتالبي للغاز اثناء هذا التحول الالتغير في الأ

 تحول عكوس -أ-

 تحول غير عكوس -ب-

 .حدد قيم متغيرات الحالة  -2

 المعطيات

 . R= 8.32j/mol.k, 1bar = 105 Pa, , Cv = 2,5R , Cp = 3,5R 

 الحل: 

 

                      

  ΔU=Wو  Q=0النظام معزول اذن فالتحول كظوم )أدياباتيكي( أي ان 

حرارة الانضغاط تعمل على رفع درجة الحرارة النهائية التي تعتمد أساسا على طبيعة 

 التحول )عكوس أو غير عكوس( 

   1Vحساب 

 لدينا من قانون الغازات المثالية: 

𝑉 1 =
𝑛𝑅  𝑇1
𝑃1

=
2𝑋0.082𝑋300

1
= 𝟒𝟗. 𝟐 𝒍 

 T2V ,2حساب المتغيرات المجهولة 

 حالة تحول عكوس (1

 عكوس ة لابلاس لان التحول كظومقنستعمل علا  2Vلحساب   V 2حساب

: ;      P1= 1 bar , V1= ? 

           T1 =300 K 

             P2= 4 bar , V2= ? 

                 T2 = ? K A B 
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𝑃1𝑉1
𝛾
=  𝑃2𝑉2

𝛾       
⇒ 𝑉2 = 𝑉1 ( 

𝑃1
𝑃2
)
1

𝛾 

𝛾 =
𝐶𝑝

𝐶𝑣
=

3.5𝑅

2.5𝑅
=  لدينا                              1.4

𝑉2 = 49.2( 
1

4
)
1

1.4 = 𝟏𝟖. 𝟓𝟐 𝒍 

𝑇 2 =
𝑃2𝑉2
𝑛𝑅  

=
4𝑋18.52 

2 ∗ 0.082
= 𝟒𝟓𝟏. 𝟕°𝑲 

 العمل و كمية الحرارة المتبادلة

𝑑𝑈 = ∫ 𝑛 𝐶𝑣 𝑑𝑇
𝑇2

𝑇1

 

∆U𝐴   →    𝐵 =  ncv(T2 – T1) = 2𝑋2.5 𝑋 8.32(451.7 − 300) = 6310.72𝐽 

               Q=0         وعكوس بما أن التحول كظوم

 ومنه              

∆U𝐴   →    𝐵 = W𝐴   →    𝐵 = 6310.72 J 

dH = ncp dT 
          
⇒   ∆H = ∫ ncp dT

T2

T1

= 𝑛𝑐𝑝 ( 𝑇2 − 𝑇1) 

∆H = 2 X 3.5X 8.32 ( 451.7 −  300) = 8835𝐽 

 حالة تحول غير عكوس (2

𝑊𝐴   →    𝐵 = −∫𝑃𝐵 𝑑𝑣 =  −∫ 𝑃2 𝑑𝑣
𝑉2

𝑉1

= 𝑃2(𝑉2− 𝑉1) 

∆U𝐴   →    𝐵 =  ncv(T2 – T1) 

𝑇 2 =
𝑃2𝑉2

𝑛𝑅  
و    𝑇 1 =

𝑃1𝑉1

𝑛𝑅  
 

∆U𝐴 → 𝐵 =  ncv
(𝑃2𝑉2−𝑃 1𝑉1)

nR
=
(𝑃2𝑉2−𝑃 1𝑉1)

γ − 1
  

 



                   الحرارية االديناميك مبدأ الأول فيال     3الفصل 

 

48 

 

= U𝐴   →    𝐵∆ من العلاقة W𝐴   →    𝐵  يمكن حساب المتغيرات 

𝑉2 =
𝑉1
𝛾
(
𝑃1
𝑃2

+ 𝛾 − 1) =
49.2

1.4
(
1

4
+ 1.4 − 1) = 22.84 J 

 و

 𝑇 2 =
𝑃2𝑉2

𝑛𝑅 
=

4𝑋22.84

2𝑋 8.32
= 557°𝐾 

 اذن

∆U𝐴   →    𝐵 =  ncv(T2 – T1) = 2𝑋 2.5𝑋 8.32(557 − 300) = 10694.24 𝐽 

∆U𝐴   →    𝐵 = W𝐴   →    𝐵 = 6310.72 J 

∆H = ∫ ncp dT
T2

T1

= 𝑛𝑐𝑝 ( 𝑇2 − 𝑇1) = 2𝑋 3.5𝑋 8.32(557 − 300) = 14967.68𝐽 
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 4الفصل 

المبدأ الأول على التفاعلات   اتتطبيق

الكيميائية
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II- 4-  تطـبــيق المـبدأ الأول عـلى التفـاعل الكـيميائي 

II- 4- 1- أنتــالبي التشــكل(Enthalpie de formation)  

هذا الجسم انطلاقا من عناصره المأخوذة في الحالة البي تفاعل تحضير ــأنتالبي تشكل جسم مركب هو انت

 ضغط ثابت. الأساسية أو المعيارية تحت

𝐻2(𝑔) + 
1

2
 𝑂2𝑔  → 𝐻2𝑂(𝑙)         ∆𝐻𝑓

0 = −286𝑘𝑗/𝑚𝑜𝑙 

𝑁2(𝑔) + 
3

2
 𝐻2(𝑔)  → 2𝑁𝐻3(𝑔)       ∆𝐻𝑓

0 = −46𝑘𝑗/𝑚𝑜𝑙 

 ات:مــلاحـظ

تسمى التغير في انتالبي التشكل القياسية  fΔHفان  )1atm, T=25°c)P=في الشروط القياسية  -1

(298)°
fΔH   أو°fΔH 

 أنتالبي التكوين القياسي لأي عنصر في خالته القياسية يساوي صفر -2

 0s°(Cf°) = ΔH2°(HfΔH=( مثال:

)=0s°(AgfΔH  )=2°(OfΔH 

 موجبة أو سالبة و يطلب تحديد الإشارة :يمكن أن تكون قيمة أنتالبي التشكل  -3

 Exothermique نقول ان التفاعل ناشر للحرارة  ΔH<0اذا كان  -

  (endothermique)نقول ان التفاعل ماص للحرارة  ΔH>0اذا كان  -

تعتمد على الحالة الفيزيائية لها، فمثلا لتفاعل   𝐻∆لابد من تمييز الحالة الفيزيائية للمواد ،لأن قيمة  - 4 

 تكوين الماء :

𝐻2 (𝑔) +
1

2
𝑂2 (𝑔)                  𝐻2𝑂  (𝑙)                  ∆𝐻 =  −286 𝐾𝐽/𝑚𝑜𝑙𝑒 

𝐻2(𝑔) +
1

2
𝑂2  (𝑔)                 𝐻2𝑂(𝑔)                   ∆𝐻 =  −242 𝐾𝑔 /𝑚𝑜𝑙𝑒 
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II-5-2-  أنتالبي التفاعل:التغير في 

تغير  أوالممتصة عند اكتمال تفاعل كيميائي  أوهي الحرارة المنبعثة   RΔH° انثالبي التفاعل القياسي

  atm 1  وضغط : C°25 هي فيزيائي مقاسة عند ظروف قياسية والتي

𝐚 𝐀 +     𝐛 𝐁                           𝐜 𝐂   +    𝐝 𝐃 

  متفاعلات                               نواتج                               

∆𝐻𝑅
0 = ( 𝑑∆𝐻𝑓𝐷

0 + 𝐶∆𝐻𝑓𝑐
0) − ( 𝑎∆𝐻𝑓𝐴

0 + 𝑏∆𝐻𝑓𝐵
0  ) 

  (loi de Hess) قانون هاس

 

 

 

 

*- 

 

  Na Clتفاعل تكوين مول واحد من  ال :ـــمث

 بمعادلة الخطوة المباشرة : (1

𝑁𝑎 (𝑠) +
1

2
 𝑐𝑙2(𝑔)                       𝑁𝑎 𝑐𝑙 (𝑠)             ∆𝐻𝑓

° = −411𝐾𝐽  /𝑚𝑜𝑙 

 التاليتين : بواسطة المعادلتين (2

1

2 
𝐻2    (𝑔) + 

1

2
𝐶𝑙2  (𝑔)  

                  
→          𝐻𝐶𝑙(𝑔)                      ∆𝐻1

0  = 431𝐾𝐽  /𝑚𝑜𝑙 

𝑁𝑎(𝑠)  +   𝐻𝐶𝑙(𝑔)  
                  
→        𝑁𝑎𝐶𝑙(𝑠) +

1

2
𝐻2   (𝑔)          ∆𝐻2

0 = −842 𝐾𝑗 /𝑚𝑜𝑙 

------------------------------------------------------------- 

𝑁𝑎(𝑠) + 
1

2
𝐶𝑙2   (𝑔)                   𝑁𝑎𝑐𝑙(𝑠) 

∆𝑯𝑹
𝟎
 
=  𝒏𝒊  ∆𝑯𝒇𝒊

𝟎

(𝑷𝒓𝒐𝒅𝒖𝒊𝒕)
−  𝒏𝒊 ∆𝑯𝒇𝒊

𝟎

(𝑹é𝒂𝒄𝒕𝒊𝒇)
 

 ون هاس:ــانـق

التغير في الانثالبي لتفاعل كيميائي يساوي قيمة ثابتة سواء حدث  التفاعل مباشرة بخطوة واحدة أو من خلال    

 عدة خطوات ،ويساوي مجموع  أنثالبي التشكل للنواتج مطروح منه مجموع أنثالبي التشكل للمتفاعلات . 

- 𝑛𝑖  الستوكيومترية( )المعاملاتنة زوعدد مولات كل مادة في معادلة التفاعل المو. 

-  ° fΔH .أنثالبي التكوين القياسي لمول واحد من المادة 
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∆𝐻𝑓
0 = ∆𝐻1

0 + ∆𝐻2
0 = 431 − 842 = −411𝐾𝑗  /𝑚𝑜𝑙 

 :2مثال 

C𝑔𝑟𝑎𝑝ℎ𝑖𝑡𝑒   +
1

2
 O2(g)   → CO(g)         ΔH𝑅  =? → ①    

ى وذلك راجع المن عناصره الأولية انتالبي هذا التفاعل تجريبيا بالطريقة المباشرة لا يمكن قياس 

 .  CO ـبالإضافة الى ال  CO)2 (     تشكل 

بدمج الطريقة الجبرية  بتطبيقوذلك  من عناصره الأولية CO يمكن حساب التغير في الإنثالبي لتكوين  إذا

 مناسبة( بطريقة 3( و )2معادلاتي تفاعل الاحتراق )

 :الاولللحصول على التفاعل 

(1) ×      C𝑔𝑟𝑎𝑝ℎ𝑖𝑡𝑒   +  O2(g)   → CO2(g)
             
→   ②      ∆H2 = −393,5KJ/mol 

(−1) ×     CO(g)   +
1

2
 O 2  →  CO2(g)     

                  
→     ③    ∆H3 = −283,5KJ/mol  

ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ-  

C𝑔𝑟𝑎𝑝ℎ𝑖𝑡𝑒   +
1

2
 O2(g)   → CO(g)          

ΔH𝑅 =  ∆H2 + (−1) ×  ∆H3 = ∆H2 −  ∆H3 = −393,5 + (−1) × (−283)

= −𝟏𝟏𝟎. 𝟓 𝐤𝐉/𝐦𝐨𝐥   

 :3مثال 

 .صورها بأثبت الأساسيةمن عناصره l2(CS(نثالبي التكوين القياسية للمركب أاحسب 

𝐂(𝐠𝐫𝐚𝐩𝐡𝐢𝐭𝐥𝐞) +  𝟐𝐒(𝐫𝐡𝐨𝐦𝐛𝐢𝐜)  
                     
→      𝐂𝐒𝟐(𝐥)      (∆𝐇𝐟,𝐂𝐒𝟐,𝐥  = ?  𝐤𝐉 / 𝐦𝐨𝐥) 

 : اذا اعطيت المعادلات الحرارية الاتية

 C(graphite) + O2(g)
           
→   CO2(g)   

          
→  ①    ∆H1 = −394 kJ/mol  

  S(rhombic)  +  O2(g)   
               
→      SO2 (g)  

       
→   ② ∆H2 = −296 kJ/mol 

+ 
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 CS2( l)  +  3O2(g) 
               
→    CO2(g)  +  2SO2 (g)    

        
→   ③  ∆H3 = −1072 kJ/mol     

 الحل:

1 × C(graphite) + O2(g)
           
→   CO2(g)   

          
→  ①    ∆H1  

2 ×  S(rhombic)  +  O2(g)   
               
→      SO2 (g)  

       
→   ② ∆H2 

(−1 ) ×  CS2( l)  +  3O2(g) 
               
→    CO2(g)  +  2SO2 (g)   

        
→   ③  ∆H3   

ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ  

ΔH𝑅 = ∆H1 + (2) ×  ∆H2 + (−1) ×  ∆H2 = −394 + −296 − ( −1072) 

         = 86KJ/mol  

 :ملاحظات

  وتختلف عن الظروف القياسيةatm 1.وضغط  C °25الظروف القياسية الحرارية هي في الكيمياء ( 1

  1atmوضغط 0°C ( K 273 )التي تستخدم في الغازات والتي هي 

حرارة التكوين التي تصاحب تكوين مول واحد من ه يعني نسي فاعندما يطلب انثالبي التكوين القيا( 2

 دةالما

ي من عناصره الاولية وانثالبي التكوين القياسمركب لتكوين القياسي العلاقة بين انثالبي التفاعل ( 3

 :للمركب

 

اكتب KJ / mol 811 –)  (الكبريتيك تساوي التكوين القياسي لحامض ياذا علمت ان انثالب: 1مثال 

   2433KJ-= rH  الحرارية للتفاعل بحيث تكون المعادلة

 الحل:

× Hf = Hrعدد المولات المتكونة 

 

 

 
 

3 H2 (g) +  6 O2 (g) +  3 S 
            
→   3 H2SO4( L)          Hr =  − 2433 KJ 

RH=  fH× عدد المولات المتكونة من المركب 

= عدد المولات المتكونة 
−2433

−811
= 3mol 

 

+ 

+ 
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𝐻𝑓∆يكون المركب أكثر استقرار إذا كانت القيمة المطلقة   (4
 كبيرة. 0

 K 0298عند  ال :ــمث

∆𝐻𝑓 (𝑐𝑜(𝑔))
0 = −26,42𝐾

𝑐𝑎𝑙

𝑚𝑜𝑙
 

∆𝐻𝑓
0

(𝑐𝑜2(𝑔))
= −94,05 𝐾 𝑐𝑎𝑙 /𝑚𝑜𝑙 

 Co(g) أكثر استقرارا من CO(g)2 إذن :  

II-5-3- أنثالبي التفكك dΔH (Enthalpie de dissociation) 

𝐻2(𝑔) +
1

2
𝑂2( 𝑔  )

     ∆𝐻𝑑             
←          
→       𝐻2𝑂 

∆𝐻𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒 = ∆𝐻𝑓 + ∆𝐻𝑑 = 0 

 

 

 

 ملاحظــــــة:

)لأن العناصر في حالة ذرات تحتاج إلى طاقة   )0f ΔH >(معظم انتالبي التكوين تكون سالبة  -

 لتحضير جسم )تشكيل روابط ( (   ةكبير

> 0d  ΔH  إلى طاقة كبيرة()المرور من المركب  إلى عناصر لا يحتاج 

 c 025أحسب أنثالبي التفاعلات الآتية عند   : 1 مثـــال

𝐶2𝐻2(𝑔) + 2𝐻2                     𝐶2𝐻6(𝑔) 

𝐶𝐻4 (𝑔) + 2𝐶𝑂2 (𝑔)                     𝐶𝑂2 (𝑔) + 2𝐻2𝑂 (𝑙) 

=>     𝐻𝑓 = −∆𝐻𝑑  

ΔHf 

 شكل أي :تهو الانثالبي المعاكس لتفاعل التشكل ويساوي بالقيمة  المطلقة أنثالبي ال أنثالبي التفكك

 ∆𝐻𝑓 =   ∆𝐻𝑑  
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 C𝑂2 (𝑔) 𝐻2𝑂(𝑙) 𝐶2𝐻6 (𝑔) 𝐶2𝐻2(𝑔) 𝐶𝐻4 المركب

∆𝐻𝑓
𝑜(𝐾 𝑐𝑎𝑙

/𝑚𝑜𝑙𝑒 
-94,05 -68 ,32 -24,86 +54,19 -17,89 

 

 حسب  قانون هاس   :الـــحــــل

∆𝑯𝑹 =  𝒏𝒊  ∆𝑯𝒇𝒊(𝑷𝒓𝒐𝒅𝒖𝒊𝒕) −  𝒏𝒊 ∆𝑯𝒇𝒊(𝑹é𝒂𝒄𝒕𝒊𝒇) 

1)  ∆𝐶2𝐻2  (𝑔) + 2𝐻2     
   ∆𝐻𝑅     
→        𝐶2𝐻6 (𝑔) 

∆𝐻𝑅 = ∆ 𝐻𝑓( 𝐶2𝐻6(𝑔))
−     (∆ 𝐻𝑓(𝐶2𝐻2 (𝑔))

+  2∆ 𝐻𝑓𝐻2) 

ℎℎℎℎ
⇒         ∆ 𝐻𝑅 = ∆ 𝐻𝑓𝐶2𝐻6(𝑔)

−  ∆ 𝐻𝑓 𝐶2𝐻2 (𝑔)
 

                                               =  −24,86 − ( +54,19) = −79,05 𝐾 𝐶𝑎𝑙 

<0 RHΔ ناشر للحرارة التفاعل 

2)    𝐶𝐻4(𝑔) + 2𝑂2(𝑔)  
             
→        𝐶𝑂2(𝑔) + 2𝐻2𝑂 (𝑙) 

∆𝐻𝑅 = ( ∆𝐻𝑓 𝐶𝑂2(𝑔)
+ 2∆  𝐻𝑓𝐾2𝑂(𝑙)) − (∆𝐻𝑓 𝐶𝐻4 (𝑔)

+ 2 ∆ 𝐻𝑓𝑂2 (𝑔)) 

 

          =  − 94,05 + 2( −68,32) – (  − 17,89) 

         =  − 212,8 K Cal mole  
للللااااات
     التفاعل للحرارة ناشر   ⇒

 

كمية من الحرارة    298K  عند درجة حرارة  OH5H2(C (احتراق الكحول الإيثيلييحرر : 2مثال 

 kJ1367  قدرها 

  من عناصره الأولية عند هذه الدرجة انتالبي تشكل الكحول الايثيلياحسب  -

  يعطى

285.8 kJ/mol -O)= 2° (HfHΔ393.5 kJ/mol,  -)=  2° (COfHΔ 

جسم )

 (بسيط
0 

O 

 

بسيط(جسم )  
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 الحل:

CH3CH2OH(L)  +  3O2(g)  → 2CO2(g)  +  3H2O(L)   ΔH =  −1367 kJ 

Δ HR
° ° = Σ ni Δ HF(Produits)

°  − Σ niΔ HF(réactif)
°  

 

        ( ) )( ) (
        H    

3 2 L2 22
R F F CH CH OHCO g F O gF H O L

2x ΔH 3x ΔH 1x ΔH 3xΔH  

 ( )
   393.5 /     285.8( ) (  /      )

f
kJ mol kJ mol       

3 2
R CH CH OH L

ΔH 2x 3x 1x ΔH 1367kJ

 ( )
   393.5 /     285.8( ) (  /      )

f
kJ mol kJ mol       

3 2
R CH CH OH L

ΔH 2x 3x 1x ΔH 1367kJ

      ( )
     )    (f f f   R 2 2 CH3CH2OH L

ΔH 2x ΔH CO g 3x ΔH H O L 1x ΔH 0  

 

 

 

3 2

3 2

3 2 L

R f CH CH OH L

f RCH CH OH L

f CH CH OH

( )

( )

( )

ΔH °= 2x - 393.5  + 3x - 285.8 - 1x ΔH  = - 1367kJ

ΔH  = 2x - 393.5  + 3x - 285.8 - ΔH °

ΔH = 2x - 393.5 +3x - 285.8 +1367 =- 2

( ) ( )

( ) ( )

( ( 77.4k) J/mol

 

 j4.675Kالأولية عند الظروف القياسية ينطلق  من عناصره 4CH من g1 عند تكون  :  2 الــمث

 KJفاحسب حرارة التكوين القياسية للميثان بوحدة 

𝐶(𝑠) +  2 𝐻2(𝑔)  
               
→     𝐶𝐻4(𝑔) 

 

من  1mol لـالقياسية فإنه يعني حرارة التكوين  حينما يطلب في المسألة حساب حرارة التكوين ل: ــــالح

 من الميثان ، وبالتالي نحولها إلى مولات: g 1حرارة التكوين لـ  المادة. وفي المسألة أعطينا

𝑛𝐶𝐻4 =
𝑚𝐶𝐻4

𝑀𝐶𝐻4

 

𝑛𝐶𝐻4 =
1

16
= 0.0625𝑚𝑜𝑙 

 منهو

0.0625 𝑚𝑜𝑙 (𝐶𝐻4)
                 
→     −4.675𝐾𝐽 

1 𝑚𝑜𝑙 (𝐶𝐻4)
               
→     ∆𝐻𝑓

0 (𝐶𝐻4) 

∆𝑯𝒇
𝟎 (𝑪𝑯𝟒) =

−𝟒. 𝟔𝟕𝟓

𝟎. 𝟎𝟔𝟐𝟓
= −𝟕𝟒. 𝟖𝑲𝑱 
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 :في التفاعلات  الكيميائية  𝑼∆و  𝑯∆العلاقة بين  -

 :Tالذي يجري عند درجة حرارة  التفاعل التالييكن ل

                   𝐚  𝐀  +  𝐛  𝐁     
𝒈𝒈𝒈𝒈
→             𝐜  𝐂  +    𝐝  𝐃    

 :فان ضغط ثابتعند  إذا كان هذا التحول يجري

𝐻 = 𝑈 + 𝑃𝑉 

∆𝐻𝑅 = ∆  𝑈𝑅 + ∆(𝑃𝑉) 

∆𝐻𝑅 = ∆  𝑈𝑅 + 𝑃  ∆  𝑉 

 أو السائلة ، الحجم لا يتغير  الحجم النهائي ويساويإذا كان هذا التحول يجري بين الاجسام الصلبة  -

 تقريبا  الحجم الابتدائي .

𝑉𝑖 = 𝑉𝑓              =>      ∆  𝑉 = 0  

∆𝐻𝑅 =  ∆ 𝑈𝑅        => 𝑄𝑃 = 𝑄𝑉 

 لدينا من قانون الغازات المثالية:إذا تواجدت غازات ضمن المتفاعلات أو النواتج ف -

𝑃 . 𝑉 = 𝑛 𝑅 𝑇 

=>     ∆( 𝑃𝑉 ) =  ∆ ( 𝑛 𝑅 𝑇 ) = 𝑅 𝑇 ∆𝑛 

 و بالتالي :

=> 

ي تدخل في حســــاب   الت طالمعاملات الستوكيومترية  للعناصر الغازية هي فقففي هذه الحالة , فان 

∆𝑛 

  حيث 

 

 

∆𝑯𝑹 = ∆ 𝑼𝑹 + 𝑹 𝑻 ∆𝒏(𝒈)   

∆𝑛𝑔   =   𝑛𝑖𝑔(𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑖𝑡𝑠)   −   𝑛𝑖𝑔(𝑟é𝑎𝑐𝑡𝑖𝑓𝑠)  



                   مبدأ الأول على التفاعلات الكيميائيةال  تطبيق 4الفصل 

58 

 

                                       𝑇 = 298 𝐾           و     𝑃 = 𝑐𝑠𝑡𝑒 : عند ضغط  الــمث    

H2 (g)          ثابت + 
1

2
  O2 (g)     

            
→      H2O(g) 

∆𝐻 =  𝑄𝑃 = −57,8 𝐾 𝐶𝑎𝑙 /𝑚𝑜𝑙𝑒 

 لهذا التفاعل  vQ كمية الحرارة عند حجم ثابت حسبأ -

 :الحـــل

𝑄𝑉 = ∆𝑈 =  𝑄𝑃 − ∆𝑛𝑅𝑇  لدينا 

                                                                          = 𝑄𝑃 − 𝑅𝑇 ∆𝑛  

                 ∆𝒏𝒈 = ∑𝒏𝒊(𝒈)𝒑𝒓𝒐𝒅𝒖𝒊𝒕𝒔   −  ∑𝒏𝒊(𝒈)𝑹é𝒂𝒄𝒕𝒊𝒇𝒔 حيث     

 ∆ng = 1 − (
1

2
+ 1) =  −

1

2
mole 

=>    ∆𝑈 =  𝑄𝑉 = −57,8 − (−
1

2
) . 2.298 × 103 = −57, 

 

𝐶3𝐻8 (𝑔) + 5𝑂2 (𝑔)    
               
→         3 𝐶𝑂2 (𝑔) + 4(𝐻2𝑂2(ℓ) 

∆𝒏𝒈 =  𝒏𝒊(𝒈)𝒑𝒓𝒐𝒅𝒖𝒊𝒕𝒔   −   𝒏𝒊(𝒈)𝑹é𝒂𝒄𝒕𝒊𝒇𝒔  

= 3 − (5 + 1) =  −3 𝑚𝑜𝑙𝑒 
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(T) 

 :  (loi de kirchoff)قانون كيرشوف  -

 

          aA + b B                                           c C+d D    

 

   

    

                a A  + b B                                       cC  +  d D  

 

 تحول بثبوت الضغط :( 2التفاعل ) 

∆𝐻2 = ∫ ( 𝑎 𝐶𝑃𝐴

12

𝑇

+ 𝑏𝐶𝑃𝐵) 𝑑 𝑇 

= (𝑎 𝐶𝑃𝐴 + 𝑏𝐶𝑃𝐵) ∆ 𝑇 = (𝑎 𝐶𝑃𝐴 + 𝑏𝐶𝑃𝐵)( 𝑇
′ − 𝑇) 

∆H2   ( توافق تسخين الخليطa A+ b Bمن )1 T    2 الىT 

   (c C+ d D)وهو تحول يوافق تسخين الخليط  : تحول بثبوت الضغط(4)التفاعل 

∆𝐻4 = ∫ ( 𝑐
𝑇

𝑇′

𝐶𝑃𝐶 + 𝑑 𝐶𝑃𝐷  ) 𝑑𝑇 = (𝑐 𝐶𝑃𝐶 + d𝐶𝑃𝐷)( 𝑇 − 𝑇′) 

 حسب المبدأ  الاول  :

∆𝐻1 = ∆ 𝐻2 +𝐻3 +𝐻4 

   1ΔH  :298= التفاعل عند   انثالبي°K1T 

3ΔH  :2   انثالبي التفاعل عندT 

∆𝐻1 = ∆𝐻3 +∫ (
𝑇2

𝑇1

𝑎 𝐶𝑃𝐴 + 𝑏 𝐶𝑃𝐵  ) 𝑑𝑇 + ∫ 𝑐𝐶𝑃𝐶 + 𝑑 𝐶𝐵 )𝑑 𝑇
𝑇1

𝑇2

 

(T1

)14 

 

( T2 

) 

 

( T2) 

 

4 

3 

2 

1 

ΔH3 

ΔH4 

ΔH2 

ΔH1 

( T1 

) 
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 قانون كيرشوف 

 

 

 حيث

 ليكن التفاعل التالي : :1ال ــمث

𝐶𝐻4(𝑔) + 3𝐶𝑙2  (𝑔)         
           
→       𝐶𝐻𝐶𝑙3 (ℓ) + 3𝐻𝐶𝑙 

𝑇حرارة  درجة ال  عندوالذي يتم  = 298 𝐾   302,3 وينشر  حرارة قدرها KJ  . 

 ثم الحرارة بثبوت الحجم .  T = 359,2 K أحسب أنثالبي هذا التفاعل عند  -

 المعطيات: 

 𝐶𝐻4 (𝑔) 𝑐𝑙2 (𝑔) 𝐶𝐻 𝑐𝑙3  (ℓ) 𝐻𝑐𝑙  (𝑔) المركب

𝐶𝑃 ( 𝐽.𝑚𝑜𝑙𝑒/ 𝐾) 35,7 33,9 112,2 -29,1 

 

 الحـــــــــل:

   ∆𝐻𝑇 = ∆𝐻298
° + ∫ ∆𝐶𝑃  𝑑𝑇 

𝑇2
𝑇1

          لدينا من قانون كيرشوف    

  ∆𝐶𝑃 = ∑𝑛𝑖𝐶𝑖𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑖𝑡𝑠 − ∑𝑛𝑖 𝐶𝑃𝑖𝑟é𝑎𝑐𝑡𝑖𝑓𝑠  حيث        

∆𝐶𝑃 = ( 3𝐶𝑃𝐻𝐶𝑙(𝑔)
+ 𝐶𝑃𝐶𝐻 𝐶𝑙3 (ℓ)

) − (𝐶𝑃𝐶𝐻4 (𝑔)
+ 3𝐶𝑃𝐶𝑙2 (𝑔)

) 

= ( 3 × 29,1 + 112,2) − (35,7 + 3 × 33,9 ) 

∆ C𝑃 = 62,1 𝐽/𝐾 

=> ∆𝐻3 = ∆𝐻1 + ∫ [(  𝑐𝐶𝑃𝐶 +  𝑑𝐶𝑃𝐵) − ( 𝑎𝐶𝑃𝐴 + 𝑏 𝐶𝑃𝐵)] 𝑑𝑇
𝑇2

𝑇1

 

∆𝐇𝐓𝟐  =  ∆𝐇𝐓𝟏 + ∫ ∆𝐂𝐩

𝐓

𝐓

 𝐝𝐓 

∆𝒄𝑷 =  𝒏𝒊𝑪𝑷𝒊(𝑷𝒓𝒐𝒅𝒖𝒊𝒕𝒔) −  𝒏𝒊𝑪𝑷𝒊(𝑹é𝒂𝒄𝒕𝒊𝒇𝒔)  
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=>  ∆ 𝐻359.2 = 302,3 + ∫  62,1 ×
𝑇2 

𝑇1

10−3 𝑑𝑇 

                                                         = 302,3 + 62,1 × 10−3(𝑇2 − 𝑇1) 

                                                       = 302,3 + 62,1 × 10−3(359,2 − 298) 

 

 

𝑇عند   𝑈∆حساب - = 359,2 𝐾 

∆𝐻 − ∆𝑈 = ∆ 𝑛𝑅𝑇        : لدينا       

∆𝑈 =  ∆𝐻 − ∆ 𝑛𝑅𝑇 

∆𝒏𝒈 =  𝒏𝒊(𝒈)𝒑𝒓𝒐𝒅𝒖𝒊𝒕𝒔   −   𝒏𝒊(𝒈)𝑹é𝒂𝒄𝒕𝒊𝒇𝒔  

= 3 − (3 + 1) =  −1 

=>  ∆𝑈 =  ∆𝐻 + 𝑅𝑇 

∆𝑈 =  −298,499 + 8,31 × 10−3 × 359,2 

∆𝑼 = −𝟐𝟗𝟓, 𝟓𝟏𝟓𝟖 𝑲𝒋 

𝑇2البي للتفاعل التالي عند  تأحسب التغير في الأن  :2 مثــال = 120  °𝐶 

                 2𝐻2  (𝑔)  +  𝑂2 (𝑔)  
          
→           2𝐻2𝑂(𝑔) 

𝑇1هذا التفاعل عند  لالبي تعلما أن التغير في الأن = 25 °C 

  2𝐻2  (𝑔) + 𝑂2(𝑔)  
              
→          2 𝐻2 𝑂(ℓ)      /∆𝐻(298)

° = −136,62 𝐾𝑐𝑎𝑙/𝑚𝑜𝑙     هـو  

      ∆𝐻𝑉𝑎𝑝  (𝐻2𝑂)ℓ = 9702 𝐶𝑎𝑙/𝑚𝑜𝑙     و 

 

∆𝑯𝟑𝟓𝟗.𝟐  = −𝟐𝟗𝟖, 𝟒𝟗𝟗 𝑲𝑱 

 



                   مبدأ الأول على التفاعلات الكيميائيةال  تطبيق 4الفصل 

62 

 

 H2 (g) O2 (g) H2O(ℓ) H2O(g) المركب

CP 

Cal/mol. K 
6,86 8,29 18 8 

 

 الحــــــل:

                       2H2 (g)  +     O2 (g)       
                               
→                   2H2O  (ℓ)   

 

                                  2𝐻2𝑂 (ℓ) 

      

                                    2𝐻2 𝑂 (𝑔)   

   

  

     2𝐻2 (𝑔)    +    𝑂2 (𝑔)          
                        
→             2𝐻2𝑂(𝑔) 

 

∆ 𝐻𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒 = 0 

∆ 𝐻𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒 = ∆𝑯𝟏 + ∆𝑯𝟐 + ∆𝑯𝟑𝟗𝟑 − ∆𝑯𝟓 − ∆𝑯𝟒 − ∆𝑯𝟑 − ∆𝑯𝟐𝟗𝟖 = 𝟎 

        
⇒ ∆𝑯𝟑𝟗𝟑 = ∆𝑯𝟐𝟗𝟖 + ∆𝑯𝟑 + ∆𝑯𝟒 + ∆𝑯𝟓 − ∆𝑯𝟏 − ∆𝑯𝟐 

 حيث 

∆𝑯𝟏 = ∫ 𝒏𝒄𝒑(𝑯𝟐)𝒅𝑻
𝟑𝟗𝟑

𝟐𝟗𝟖

= 𝒏𝒄𝒑(𝑯𝟐)(𝑻𝟐 − 𝑻𝟏) 

∆𝑯𝟏 = 𝟐 𝑿 𝟔. 𝟖𝟔(𝟑𝟗𝟑 − 𝟐𝟗𝟖) 

∆𝐻393
°  

 

∆𝑯𝟓 

 

∆𝑯𝟐 

 

∆𝑯𝟑 

 

∆𝑯𝟒 

 
∆𝑯𝟏 

 

∆𝐻298
°  

 

𝟑𝟗𝟑𝑲 

 

𝟑𝟕𝟑𝑲 

 

𝟑𝟕𝟑𝑲 

 

𝟐𝟗𝟖𝑲 
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∆𝑯𝟐 = ∫ 𝒏𝒄𝒑(𝑶𝟐)𝒅𝑻
𝟑𝟗𝟑

𝟐𝟗𝟖

 

∆𝑯𝟐 = 𝟖. 𝟐𝟗(𝟑𝟗𝟑 − 𝟐𝟗𝟖) 

∆𝑯𝟑 = ∫ 𝒏𝒄𝒑(𝑯𝟐𝑶)𝒍𝒅𝑻
𝟑𝟕𝟑

𝟐𝟗𝟖

 

∆𝑯𝟑 = 𝟐𝑿𝟏𝟖(𝟑𝟕𝟑 − 𝟐𝟗𝟖) 

∆𝑯𝟒 = 𝒏∆𝑯𝒗𝒂𝒑 

∆𝑯𝟒 = 𝟐𝑿𝟐𝟕𝟎𝟐 

∆𝑯𝟒 = 𝟓𝟒𝟎𝟒 

∆𝑯𝟓 = ∫ 𝒏𝒄𝒑(𝑯𝟐𝑶)𝒈𝒅𝑻
𝟑𝟗𝟑

𝟑𝟕𝟑

 

∆𝑯𝟓 = 𝟐𝑿𝟖(𝟑𝟕𝟑 − 𝟐𝟗𝟖) 

        
⇒ ∆𝑯𝟑𝟗𝟑 = ∆𝑯𝟐𝟗𝟖 + ∆𝑯𝟑 + ∆𝑯𝟒 + ∆𝑯𝟓 − ∆𝑯𝟏 − ∆𝑯𝟐 
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  : طاقة الرابطة

رابطة أو هي الطاقة المحررة عند هذه الكمية الطاقة اللازمة لكسر  هي A-Bالمشتركة  طاقة الرابطة

ووحدتها  أنهما حرتان وفي الحالة الغازيةوالمفترض  B•و  A•انطلاقا من الذرتين رابطة هذه التكوين 

KJ/mol  أو/molKcal  وبالتعريف تساوي التغير في الأنتالبي .B-AΔH  اللازمة لإجراء التفاعل  

𝐴•(𝑔) + 𝐵
•
(𝑔)

ΔHA−B
→      
←    𝐴 − 𝐵(𝑔) 

B-AΔH  تمثل الطاقة اللازمة لتشكل الرابطة :B-A 

B-AE  :رابطةالكسر تالطاقة اللازمة ل هيB -A  

سالبة وهذا يعني أن الذرات المأخوذة في الحالة الغازية ترتبط  طاقة تشكل الرابطة تكون دائما  ملاحظة:

 (.ΔH<0)  فيما بينها محررة دائما كميات كبيرة من الطاقة أي أن تفاعل تشكل الرابطة ناشر للحرارة

 نتيجة لتكون الرابطة كبيرة، والطاقة اللازمة لتكسير الرابطة أيضاً كبيرة حررةوكلما كانت الطاقة الم

 .استقرار أكثرفإن هذا يدل على أن تكوين الرابطة يؤدي الى 

 مثال :

 : إذا علمت طاقة الرابطة بين ذرتي الهيدروجين، وذرتي الفلور هي كالتالي

)= 436 kJ/mol H)-(H= 158 kJ/mol, E F)-(FE( 

 أكثر استقرارا؟H2, F2ً)   (الجزيئينفأي 

 الحل

 بما أن طاقة الرابطة بين ذرتي الهيدروجين أكبر من طاقة الرابطة بين ذرتي الفلور، فإن الجزيئ

) (H-H)أكثر استقراراً من الجزيء F-F. 

  HClلا يكون مساويا لأنتالبي التشكل للجزيء  H-Clتشكل الرابطة  يان انتالب ملاحظة:

1

2
𝐻2(𝑔)

+ 
1

2
𝐶𝑙2(𝑔) → 𝐻𝐶𝑙(𝑔) 

ΔHf(HCl)=-22 kcal/mol 

 

EA-B 
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𝐻•
(𝑔) + 𝐶𝑙

•
(𝑔) → 𝐻 − 𝐶𝑙 

ΔHf(H-Cl)=-103.15 kcal 

 

 
 

               
𝟏

𝟐
𝚫𝐇𝐟(𝐇−𝐇)                       

𝟏

𝟐
𝚫𝐇𝐟(𝐂𝐥−𝐂𝐥)        𝚫𝐇𝐟(𝐇−𝐂𝐥) 

 
 

 

 

 :حساب طاقة التفاعل باستخدام طاقة الرابطة

الرابطة إذا  طاقةلتفاعل معين باستخدام  )RΔH (يمكن حساب حرارة التفاعل أو التغير في الإنثالبي  

يساوي  )RΔH  (المواد المتفاعلة والناتجة في الحالة الغازية فقط. حيث أن التغير في الإنثالبي  كانت

ً منه الطاقة اللازمة لتكسير  الطاقة اللازمة لتكسير جميع الروابط في جزيئات المواد المتفاعلة مطروحا

 : الروابط في جزيئات المواد الناتجة أي أن جميع

 

 

 

n  تمثل عدد الروابط :A-B  المتشكلة في المتفاعلات وفي النواتج 

𝚫𝐇 =   𝒏 ∆𝐇𝐟(𝐀−𝐁)𝐩𝐫𝐨𝐝𝐮𝐢𝐭𝐬
 −   𝐧∆𝐇𝐟(𝐀−𝐁)𝐑é𝐚𝐜𝐭𝐢𝐟𝐬

 

1

2
𝐻2(𝑔)

 +   
1

2
𝐶𝑙2(𝑔)  

              
→    𝐻𝐶𝑙(𝑔) 

 

𝐻•
(𝑔)    +    𝐶𝑙

•
(𝑔) 
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https://www.nagwa.com/ar/videos/245180317350/
https://www.nagwa.com/ar/videos/245180317350/
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 التمرين الاول

k°298مع العلم ان انتالبي التشكل لغاز النشادر  لتفاعل تحضير النشادر عنداحسب التغير في  الطاقة الداخلية   

(NH3)298  عند°K  46.19-يساويkJ/mole 

 k°350احسب التغير في الانتالبي لتشكيل النشادر عند  -2

 المعطيات: 

 Cp(H2)=28.6+1.2 ×10-3T,   Cp(N2)= 27.8+4.2x10-3T ,Cp(NH3)=24.7-

37.4×10-3T 

Cp(j /K. mole), R8.31 J/K. mole.Cv(H2) = Cv(N2)= 5R 

  vCثابتة في مجال درجات الحرارة المدروسة , احسب قيمة    vCبافتراض ان الحرارات النوعية  -3

 للنشادر.

   k °298لتكن التفاعلات التاليةفي درجة الحرارة  التمرين الثاني:

(1) C(s) + 2H2O(g)                           CO2(g) +2 H2(g)                     ΔH1°= ? 

(2) C(s) + 2H2(g)                               CH4(g)                                      

ΔH2°= 74.9kJ/mole 

(3) CH4(g) + 2O2(g)                          CO2(g) +2 H2O(g)              ΔH3°= -

804.2KJ/mole 

(4) H2O(g)                                      1/2 O2(g) + H2(g)                 ΔH4°=231.8  

KJ/mole  

 K°500( عند الدرجة 1احسب حرارة التفاعل ) -

O2(HpC    , T3-)= 16.84 + 4.77x 10(s)(OpC(g) + 3.54 =(المعطيات : 

T  (J/K. mole)3-1.29x 10 

)= 44.22 + 8.79 x 2(g)(COpC       T, 3-)= 27.28 + 3.26x 102(g)(HpC

(J/K. mole)   T3-10 

 

 مستعينا بالمعطيات التالية   C –Fاحسب طاقة الرابطةالتمرين الثالث:

1923kJ/mole-ΔH=     (g)+ 4HF4(g)CF                             )    2(g+ 4F4(g)CH 

= 153.0 kJ/mole.F-F= 562.6kJ/mole ,EF-H=412.6kJ/mole,  EH-CE 
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يحرر الاحتراق الكلي لمول واحد من الميثانول السائل في الشروط المعيارية التمرين الرابع:

 حسب المعادلة التالية :  725.2kJمن الضغط ودرجة  

CH3OH(l) + 3/2 O2(g)                     CO2(g)+2 H2O(l) 

 احسب الانتالبي المولي المعياري لتشكل الميثانول السائل -1

 c°60احسب انتالبي هذا التفاعل في الدرجة   -2

علما انه تحت هذا   1atmوتحت ضغط  c°127احسب انتالبي هذا التفاعل في الدرجة  -3

وان حرارة التبخر   c°100والماء عند الدرجة   c°64.5الضغط يغلي الميثانول عند 

 هي:

ΔHvap(CH3OH) l = 35.4Kj/mole,        ΔHvap(H2O)l= 44Kj/mole 

 

 

 

 T=298°K المعطيات عند 

285.2Kj/mole,  - =f(H2O)l393.5Kj/mole,   ΔH- =f(CO2)gΔH 

 2O (g2CO

) 

O(l2H

) 

OH(3CH

l) 

O(g2H

) 

OH(3CH

g) 

CP(j/K.mol

e 

74.7

0 

36.4 75.2 81.6 38..2 53.5 

 

ليكن مخطط كلابيرون الممثل لسلسلة من التحولات العكوسة لواحد مول من غاز  التمرين الخامس:

 مثالي مع المعطيات  المدونة بالجدول
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من اجل  كل تحول   S  Δاحسب -  

 ثم للحلقة

cal/K. vC 3.03 =المعطيات : 

;  = 5.03cal/K. molep; C mole

R=2cal/K. mole 

مول من اليود الصلب عند 1خلال تفاعل تحول   (ΔS)التمرين السادس: احسب التغير في الانتروبي  

وي باستخدام المعطيات وذلك تحت الضغط الج C°180الى اليود الغازي في الدرجة  C°25الدرجة   

 التاليةز

 المعطيات:
Cp (I2,s = 54.6𝐽/K  .mole, 𝐶𝑃𝐼2(𝑙)

= 81.5𝐽/ K.mole    

𝛥𝐻𝑓𝑢𝑠 = 15633𝐽/𝑚𝑜𝑙 ,              𝑇𝑓𝑢𝑠(𝐼2(𝑠) =  113.6°𝐶  

𝛥𝐻𝑓𝑢𝑠 = 15633𝐽/𝑚𝑜𝑙 ,              𝑇𝑉𝑎𝑝(𝐼2(𝑙)184°𝐶 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

T(K°) V(L) P(atm)  

600 4.92 10 1 

600 24.6 2 2 

300 24.6 1 3 

750 6.15 10 4 

P(atm) 

V(L)) 

1 

2 

3 

4 



 

 

 

  

 

المبدأ الأول في      3الفصل 
 الديناميكا الحرارية                  
 

Utilisateur Windows 
[Sélectionnez la date] 
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I. ان القانون الاول للديناميكا الحرارية ) قانون انحفاظ الطاقة ( يدرس تبادلات الطاقة على  :مقدمة

ظام أثناء التحولات دون النظر إلى امكانية هذا التحول أو الخارجي والنبين الوسط شكل حرارة وعمل 

 اتجاهه، بمعنى آخر أن القانون الأول  لا يجيب على السؤال التالي : 

 » الحرارة من الجسم الساخن إلى البارد أم العكس انتقالهل يتم  «

بقى الانتقال الأكثر برودة ويقائيا فقط من الجسم الساخن إلى الوسط بينما يبين الواقع أن الحرارة تنتقل تل

 مستمر بينهما حتى يتم التوازن الحراري بينهما .

و لتغيير إتجاه انتقال الحرارة أي من الجسم البارد الى الجسم الساخن لا بد من بذل شغل أو طاقة ليتحول 

 الى حرارة.

انون رين بحيث توجد لهذا القهنا نجد أن القانون الثاني للديناميكا الحرارية قد حظي باهتمام علماء كثيمن 

 صيغ :عدة 

من المستحيل أن تنتقل كمية من الحرارة من الجسم عند    « الصيغة الاولى ) كلاوسيوس(:  -1

  » درجة حرارة منخفضة إلى جسم عند درجة حرارة مرتفعة إلا ببذل شغل من الخارج

من المستحيل تحويل الطاقة الحرارية بأكملها إلى شغل   «: كلاوسيوس(–الصيغة الثانية ) كلفن  -2

  »بوساطة عملية دورية 

 

II - آلة كارنوت الحرارية 

في هذه الآلة تعود المادة الشغالة )والتي يمكن اعتبارها واحد مول من غاز مثالي( في نهاية 

خطوات الدورة بصورة الأولية بحيث تمثل العملية دورة كاملة, وتتم  قيامها بمهامها إلى حالتها

 :انعكاسية ويمكن تمثيلها في الرسم التالي
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 :وتتم دورة ماكينة الحرارة في أربع خطوات 

  عكوس ثابت درجة الحرارةتمدد  أ( 

من المستودع   )chaude+q (وامتصاصه حرارة ( 2إلى حالة ) (1يتم خلاله تمدد الغاز من حالة )

 .على محيطه وقيمة هذا الشغل سالبة  )12W (بعمل شغل والقيام  )2T( الساخن عند

W
1→2

= −nRTln
V2
V1

 

∆U
1→2

= 0 (T = C𝑠𝑡𝑒) 

Q
1→2

= − W
1→2

 

 كظومي: عكوس ب( تمدد

بينما (q=0) ( دون أن يفقد النظام أو يكتسب حرارة  3( إلى الحالة ) 2يتم خلاله تمدد الغاز من الحالة )

 .على الوسط المحيط وقيمة هذا الشغل سالبة  W)23 (يقوم الغاز بعمل شغل

Q2 = 0 ,        W
2→3

= −∫ ncvdT
T2

T1

 

Q
2→3

= 0 

∆U
2→3

= W
2→3

=  ncv(T3 – T2) 

 :عكوس ثابت درجة الحرارةج( انضغاط 

لها قيمة سالبة حيث تسري  froide(q (( والحرارة الممتصة4( إلى حالة ) 3وفيه يتحول الغاز من حالة )

قيمته موجبة, حيث يقوم   W)34( والشغل على الغاز )1T(المستودع البارد عندإلى  الحرارة من الغاز

 .الوسط المحيط بالشغل على الغاز

W
3→4

= −nRTln
V2
V1

 

∆U
3→4

= 0 (T = C𝑠𝑡𝑒) 

 كظومي: عكوسد( انضغاط 

وحيث أن النظام معزول    froide(T( عند (1) إلى الحالة  الإبتدائية ( 4وفيه يتحول الغاز من حالة )

قيمته موجبة, حيث يقوم الوسط المحيط بالشغل   )41W (والشغل على الغاز )q=0(   حراريا فإن

 .على الغاز
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Q1 =0 ,  

𝐖𝟒𝟏 = −∫ ncvdT
T1

T2

 

 وحيث أن الغاز قد عاد في نهاية الدورة لحالته الإبتدائية , فإنه تبعا للقانون الأول في الثيرموديناميك 

∆ 𝑈𝐶𝑦𝑐𝑙𝑒  =  0 =  𝑄𝑐ℎ𝑎𝑢𝑑𝑒  +  𝑄𝑓𝑟𝑜𝑖𝑑𝑒  +  𝑤12  +  𝑤23  +  𝑤34  +  𝑤41 

= 𝑄1  +  𝑄2  +  𝑤 

 ترمز إلى محصلة الشغل المبذول على الغاز.أي أنw حيث 

𝑊𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒 = 𝑤12  +  𝑤23  +  𝑤34 + 𝑤41 

 مردود دورة كارنو
 

II- العشوائية(لانتروبي ا( S كلاوسيوس(: -)مبدأكارنو 

 من العلاقة السابقة لحلقة كارنو لدينا :  لدينا  

𝑄𝑓
𝑄𝑐ℎ

  =    − 
𝑇𝑓
𝑇𝑐ℎ

       =>
𝑄𝑓
𝑇𝑓
   +    

𝑄𝑐ℎ
𝑇𝑐ℎ

  =  0 

  الانتروبييمكن تعميم هذه النتيجة على أي حلقة عكوسة لأي غاز مثاالي، حيث نعرف دالة جديدة تسمى 

ونعبر عنها رياضيا بالعلاقة التالية :      ويرمز لها  (s) بالرمز 

𝒅𝑺    =        
𝒅𝑸𝒓𝒆𝒗

𝑻
 

الأنتروبى هى مقياس مباشر لخاصية عدم الانتظام )درجة الفوضى أو العشوائية( بين الجسيمات 

 )أيونات، ذرات أو جزيئات( المكونة للنظام

سلك مفالأنتروبي تعتمد على حالة النظام الإبتدائية والنهائية، لذلك فالتغيير في الانتروبي لا يرتبط بال

 المتبع حيث:

∆𝑆 =  𝑆𝑓 − 𝑆𝑖 

            =  ∫
𝑑 𝑄𝑟𝑒𝑣
𝑇

𝑓

𝑖

 

 وحدتها هي:

𝑐𝑎𝑙 /𝐾           ,   𝐽 /𝐾 

 العشوائية (. –ة الفوضى الأنتروبي هو مقياس مباشر لخاصية عدم الانتظام ) درج -
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 في حالة حلقة غير عكوسة يكون لدينا:

∮
𝑑𝑄

𝑇
< 0             => ∫

𝑑𝑄𝑟𝑒𝑣
𝑇

+ 
𝑑𝑄𝑖𝑟𝑟
𝑇

< 0 

=> ∫𝑑 𝑠  > ∫
𝑑𝑄𝑖𝑟𝑟

𝑇
 

 

 

 الاستنتــــاج:

 خلال تحول حقيقي ) غير عكوس ( أنتروبي النظام المعزول يزداد. -

 خلال تحول عكوس أنتروبي النظام المعزول ثابت.  -

هو مثال لنظام معزول ومنه فإن أنتروبي الكون يبقى ثابتا عندما يكون تحول عكوس  الكون -

 ولا يمكن أن يتناقص أنتروبي الكون: العكوسغير ويزداد بالنسبة للتحول 

∆𝑆𝑢𝑛𝑖𝑣𝑒𝑟𝑠  ≥   0 

 

 أنتروبي النظام أو الجملة:

 تعطي عبارة الانتروبي لنظام أو جملة بالعلاقة التالية:

 

 

 حيث   (extensive )إذن فالأنتروبي هي عامل ممدد

∆ S: 

 التغير في الأنتروبي لنظام في حالة تطور. 

∆e S  

 أو جزئي التبادل .   »يحد  التبادل  «والذي يسمى: التغير في الأنتروبي المكتسب من الوسط الخارجي 

∆ δ   أو جزئي المنبع.»بحد المنبع    «الأنتروبي المتكون داخل الجملة أو النظام ويسمى 

 Scycle∆بما أن  الانتروبي دالة حالة فإن تغيرها أثناء حلقة يساوي الصفر    -

A 

B 

 (الكون)

 علاقة 

Jouguet 
       ∆ 𝑆 =  ∆ 𝑒  𝑆 +  ∆𝜎 
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e S ∆إذن :  =  
Q

Text
 

∆ e S =   
كمية االحرارة الممتصة من  طرف الجملة

  حرارة المنبع الحراري المتصل  بالجملة  
 

 حيث :   ΔeS و Δσ  وذلك بمعرفة قيمتي ∆يمكن تعيين قيمة  

∆𝜎 =  ∆𝑆𝑆𝑦𝑠𝑡 − ∆𝑒 𝑆 

∆𝑒 𝑆 =  
𝑄𝑆𝑦𝑠𝑡
𝑇𝑆𝑜𝑢𝑟𝑐𝑒

𝑆𝑆𝑦𝑠𝑡∆و = ∫
𝑑 𝑄𝑟𝑒𝑣
𝑇

 

 :يمكننا معرفة طبيعة أو نوع التحول  Δ𝜎ومن خلال قيمة  

Δ𝜎 = 0    :التحول عكوس 

Δ𝜎> 0 : (لا عكوس) التحول تلقائي 

Δ𝜎< 0 :التحول مستحيل 

 :أنتروبي الكون

∆𝑆𝑢𝑛𝑖𝑣𝑒𝑟𝑠 = ∆ 𝑆𝑆𝑦𝑠𝑡    +    ∆𝑆𝑒𝑥𝑡 

 

        

 

∆𝑆𝑢𝑛𝑖𝑣𝑒𝑠 <  :    تحول مستحيل 0  

∆𝑆𝑢𝑛𝑖𝑣𝑒𝑠 >  : تحول لا عكوس تلقائي 0  

∆𝑆𝑢𝑛𝑖𝑣𝑒𝑠 =  : تحول عكوس 0  

ΔS للتغيرات الفيزيائية:  

 

                                     ΔS < 0 

 

 
 
 

 ط ــالوس أنتروبــي
ارجيــالخ  

 أنتروبــي
 الجمــلة

 أنتروبي
 الكـــون

 صلب ســـائل غاز

الجزيئاتتباعد   

 )لا انتظام(

 فوضى

 تزداد المسافة 

 بين الجزيئات

 أكثر إنتظام

ΔS < 0 ΔS < 0 

ΔS > 0 ΔS > 0 
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 كلما كان الانتظام قليلاً في جزيئات النظام )العشوائية أكبر( كلما كانت قيمة الأنتروبي كبيرة. -

 كلما كانت جزيئات النظام أكثر انتظاماً )أقل عشوائية( كلما كانت قيمة الأنتروبي صغيرة. -

 ما فائدة قيمة الأنتروبي؟

يستفيد منه الكيميائيون في معرفة ما إذا كان تفاعل كيميائي يمكن أن يحدث تلقائياً أم لا عند ظروف 

فاذا زادت العشوائية يمكن ان تكون العملية الفيزيائية أو الكيميائية معينة من الضغط ودرجة الحرارة.  

 تلقائية 

 
II. :تطبيق المبدأ الثاني على غاز مثالي 

II- 1  عبارة التغير في الأنتروبي بدلالةV و T: 

 من غاز مثالي يخضع إلى تحول عكوس:  n moleليكن لدينا 
 من المبدأ الأول :

𝑑𝑢 = 𝑑𝑊 + 𝑑𝑄      →     ①            
 المبدأ الثاني  :  

  𝑑𝑆 =   
𝑑𝑄𝑟𝑒𝑣
𝑇

       →            ②             

 
 نجد :①من   

𝑑𝑄 = 𝑑𝑢 −   𝑑𝑊   →     ③              
 نجد:  ②في  ③نعوض 

𝑑𝑆 =  
𝑑𝑢 − 𝑑𝑤

𝑇
       →    ④ 

          لدينا :
                                           𝑑𝑢 =   𝑛𝑐𝑉   𝑑𝑇       

𝑑𝑤 = −𝑃𝑑𝑉 =  −𝑛 𝑅𝑇 
𝑑𝑉

𝑉
 

     إذن : 

                 𝑑𝑆 =   𝑛𝐶𝑣
𝑑𝑇

𝑇
 + 𝑛𝑅

𝑑𝑉

𝑉
    

            
→                         𝟓 

∆ 𝑆 =   ∫ 𝑛𝐶𝑉
𝑑𝑇

𝑇
+ ∫ 𝑛 𝑅 

𝑑𝑉

𝑉

𝑉𝑓

𝑉𝑖

𝑇𝑓

𝑇𝑖

 

 
 
 
 

∆𝑺 = 𝒏𝑪𝑽 𝒍𝒏  
𝑻𝒇

𝑻𝒊
+ 𝒏  𝑹   𝒍𝒏 

𝑽𝒇

𝑽𝒊
 



                                   المبدأ الثاني للديناميكا الحراريةالفصل الخامس : 

76 
 

  من أجل تحول( T = cte)  isotherme 
 
 
 

  تحول بثبوت الحجم( isocho ) 
 
 
 

 

 :T , P عبارة التغير في الأنتروبي بدلالة   -2  

 لدينا  :

                                                            𝑑𝐻 = 𝑑𝑈 +   𝑑 (𝑃𝑉)  

= 𝑑𝑈 + 𝑃 𝑑𝑉 + 𝑉 𝑑𝑃 

 : ④ولدينا من 

𝑑𝑈 = 𝑇 𝑑𝑆 +   𝑑𝑊 

      = 𝑇 𝑑𝑆  − 𝑃 𝑑𝑉 

 إذن : 

 𝑑𝐻 = 𝑇 𝑑𝑆 − 𝑃 𝑑𝑉 +   𝑉 𝑑𝑃 + 𝑃 𝑑𝑉 

𝑑𝐻 = 𝑇 𝑑𝑠 + 𝑉 𝑑𝑃 

𝑑𝑆 =  
𝑑𝐻 

𝑇
− 𝑉 

𝑑𝑃

𝑇
 

 لدينا من قانون الغازات المثالية

𝑉 = 𝑛 
𝑅𝑇

𝑃
 

      ومنه

𝑑𝑆 =  
𝑑𝐻 

𝑇
− 𝑛𝑅 

𝑑𝑃

𝑝
 

 لدينا :

𝑑𝐻 = 𝑛𝑐𝑝  𝑑𝑇 

 ومنه:

𝑑𝑆 =  𝑛𝐶𝑃
𝑑𝑇 

𝑇
− 𝑛𝑅 

𝑑𝑃

𝑃
                                    6 

𝛥𝑆 = 𝑛 𝑅   𝑙𝑛  
𝑉𝑓
𝑉𝑖

 

∆𝑆 = 𝑛 𝑅   𝑙𝑛  
𝑇𝑓
𝑇𝑖
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 إذن :    

 

  : تحول بثبوت الضغط 

∆𝑆 =   𝑛 𝐶𝑃 ln
𝑇𝑓
𝑇𝑖

 

 : تحول عكوس كظوميΔS   = 0  

 لاثبات ذلك نستخدم العلاقة التالية :

𝑇2 − 𝑉𝑖
ɤ−1 = 𝑇𝑓 .  𝑉𝑓

ɤ−1 

→
𝑇𝑓
𝑇𝑖
= (

𝑣𝑖
𝑣𝑓
)ɤ−1 

 ولدينا :

∆𝑆 = 𝑛 𝐶𝑉 ln 
𝑇𝑓
𝑇𝑖
 +𝑛 𝑅 ln

𝑉𝑓
𝑉𝑖

 

∆𝑆 = 𝑛 𝐶𝑉 ln (
𝑣𝑖
𝑣𝑓
)ɤ−1  +𝑛 𝑅 ln

𝑉𝑓
𝑉𝑖

 

∆𝑆 = 𝑛 𝐶𝑉(ɤ − 1) ln (
𝑣𝑖
𝑣𝑓
) −𝑛 𝑅 ln

𝑉𝑖
𝑉𝑓

 

∆𝑆 = 𝑛[ 𝐶𝑉(ɤ − 1) − 𝑅] ln (
𝑣𝑖

𝑣𝑓
) = 0                                              

 لان

 𝐶𝑉 =
𝑅

ɤ−1
                       𝐶𝑉(ɤ − 1) = 𝑅 

 vو pعبارة الانتروبي بدلالة  

    6و    5من 

                      𝑛𝐶𝑃
𝑑𝑇 

𝑇
− 𝑛𝑅 

𝑑𝑃

𝑃
= 𝑛𝐶𝑣

𝑑𝑇

𝑇
 + 𝑛𝑅

𝑑𝑉

𝑉
 

∆ 𝑆 = 𝑛 𝑐𝑝 ln
𝑇𝑓
𝑇𝑖
− 𝑛 𝑅 ln

𝑃𝑓
𝑃𝑖
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                                                  𝑛(𝐶𝑃 − 𝐶𝑣)
𝑑𝑇 

𝑇
= 𝑛𝑅 

𝑑𝑃

𝑃
 + 𝑛𝑅

𝑑𝑉

𝑉
 

    𝑛𝑅
𝑑𝑇 

𝑇
= 𝑛𝑅 (

𝑑𝑃

𝑃
 +

𝑑𝑉

𝑉
) 

 

    
𝑑𝑇 

𝑇
= 

𝑑𝑃

𝑃
 +

𝑑𝑉

𝑉
                                 7 

 نجد 5في  7بتعويض 

𝑑𝑆 = 𝑛𝐶𝑣(
𝑑𝑃

𝑃
+
𝑑𝑉

𝑉
 ) + 𝑛𝑅

𝑑𝑉

𝑉
 

𝑑𝑆 = 𝑛𝐶𝑣
𝑑𝑃

𝑃
+ 𝑛(𝑅 + 𝐶𝑣)

𝑑𝑉

𝑉
 

 vR + C =PC              لكن

                  𝑑𝑆 = 𝑛𝐶𝑣
𝑑𝑃

𝑃
+ 𝑛𝐶𝑃

𝑑𝑉

𝑉
                                8 

 

 

 التغير في الانتروبي بتغير الحالة الفيزيائية

أثناء تغير حالة جسم نقي يمكن أن يبقى الضغط و درجة الحرارة ثابتين و هما نفسهما حرارة و ضغط 

 إذن في هذه الحالة يمكن اعتبار هذا التحول عكوس، تبخر الماء،(مثل ذوبان الجليد و ) الوسط الخارجي

 له خاصية عكوس غير عكوس()و هي حالة خاصة لتحول حقيقي

 0σΔ=         تحول عكوس              

 S= ΔeS= Q/T                                    Δ ومنه

∆𝑆 = ∆𝑒𝑆 =
𝑚𝐿

𝑇
 

 تمثل الحرارة اللاطية   Lحيث 

هي      p= 1atmو   T= 273°Kعند O2H(s)  مول من الجليد 1حرارة ذوبان  مثال:

 =1440calfusHΔ 

 K°273احسب التغير في انتروبي تحول الجليد عند 

∆ 𝑆 = 𝑛 𝑐𝑣 ln
𝑝𝑓
𝑝𝑖
+ 𝑛 𝐶𝑃  ln

𝑉𝑓
𝑉𝑖
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 الحل 

∆𝑆 = ∆𝑒𝑆 =
𝑛𝐿𝑓𝑢𝑠
𝑇

=
 ∆𝐻𝑓𝑢𝑠
𝑇

=
1440

273
= 5.27𝑐𝑎𝑙/𝐾 

 انتروبي الخليط

 ضغط ثابت و درجة حرارة مختلفة  حالة غازين من نفس الطبيعة وعند

                                          ∆ 𝑆 = 𝑛 𝑐𝑝 ln
𝑇𝑓

𝑇𝑖
−

𝑛 𝑅 ln
𝑃𝑓

𝑃𝑖
 لدينا                                          

 فان        P=Cte   بما ان

 

 𝛥𝑆𝑡𝑜𝑡  =   𝛥𝑆1 + 𝛥𝑆2 

𝛥𝑆1  =   𝑛 𝑐𝑝𝑙𝑛
𝑇𝑓
𝑇1

 

𝛥𝑆2  =   𝑛 𝑐𝑝𝑙𝑛
𝑇𝑓
𝑇2

 

𝛥𝑆𝑡𝑜𝑡  = 𝑛 𝑐𝑝𝑙𝑛
𝑇𝑓

𝑇1
+ 𝑛 𝑐𝑝𝑙𝑛

𝑇𝑓

𝑇2
 

𝛥𝑆𝑡𝑜𝑡  = 𝑛 𝑐𝑝𝑙𝑛
𝑇𝑓

2

𝑇1𝑇2
 

TF   بما ان =
T1+T2

2
 فان                       

 

 

     Gaz 1+2 

 

Gaz 2 
 

 

 Gaz 1    
 

      

𝛥𝑆𝑡𝑜𝑡  = 𝑛 𝑐𝑝𝑙𝑛
(T1 + T2)

2

4𝑇1𝑇2
 

∆ 𝑆 = 𝑛 𝑐𝑝 ln
𝑇𝑓
𝑇𝑖
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 حالة غازين مختلفين وعند درجة حرارة ثابتة وضغط ثابت

 

 

 

 

𝑑𝑆 =   𝑛𝐶𝑣
𝑑𝑇

𝑇
 + 𝑛𝑅

𝑑𝑉

𝑉
 

                        T=cte                𝑑𝑆 =   𝑛𝑅
𝑑𝑉

𝑉
                   𝛥𝑆 =   𝑛𝑅𝑙𝑛

𝑉𝑓

𝑉𝑖
                                                             

 𝛥𝑆𝑡𝑜𝑡  =   𝛥𝑆1 + 𝛥𝑆2 

𝛥𝑆1  =   𝑛1𝑅𝑙𝑛
𝑉1 + 𝑉2
𝑉1

 

𝛥𝑆2  =   𝑛2𝑅𝑙𝑛
𝑉1 + 𝑉2
𝑉2

 

𝛥𝑆𝑡𝑜𝑡  =  𝑛1𝑅𝑙𝑛
𝑉1 + 𝑉2
𝑉1

+ 𝑛2𝑅𝑙𝑛
𝑉1 + 𝑉2
𝑉2

 

𝛥𝑆𝑡𝑜𝑡  = 𝑅[𝑛1ln (1 +
𝑉2
𝑉1
) + 𝑛2ln (1 +

𝑉1
𝑉2
)] 

                                 𝑃1𝑉1 = 𝑛1𝑅𝑇                                               و  لدينا   

                                                     𝑃2𝑉2 = 𝑛2𝑅𝑇 

                                               
𝑃1𝑉1

𝑃2𝑉2
=

𝑛1

𝑛2
            /  P1 = P2 = Ptot 

                                           
𝑉1

𝑉2
=

𝑛1

𝑛2
         

𝛥𝑆𝑡𝑜𝑡  = 𝑅[𝑛1ln (1 +
𝑛2
𝑛1
) + 𝑛2ln (1 +

𝑛1
𝑛2
)] 

 

     Gaz 1+2   
 

 

 

 
Gaz 2 

  
Gaz 1    

 

    

𝛥𝑆𝑡𝑜𝑡  = 𝑅 (𝑛1𝑙𝑛
𝑛1 + 𝑛2
𝑛1

+ 𝑛2𝑅𝑙𝑛
𝑛1 + 𝑛2
𝑛2

) 



                                   المبدأ الثاني للديناميكا الحراريةالفصل الخامس : 

81 
 

 

𝛥𝑆𝑡𝑜𝑡  = −𝑅 (𝑛1𝑙𝑛𝑥1 + 𝑛2𝑙𝑛𝑥2) 

 

 

 
 

 حلقة كارنو

  (BC, DA)وتحولان كظومان    (AB, CD)لدينا في حلقة كارنو تحولان بثبوت درجةالحرارة

∆𝑆𝑡𝑜𝑡 = ∆𝑆𝐴𝐵 + ∆𝑆𝐵𝐶 + ∆𝑆𝐶𝐷 + ∆𝑆𝐷𝐴 

 0            كظوم   0                                      

                                                         كظوم

𝛥𝑆𝑡𝑜𝑡  =   𝑛𝑅𝑙𝑛
𝑉𝐵
𝑉𝐴

+   𝑛𝑅𝑙𝑛
𝑉𝐷
𝑉𝐶

 

𝛥𝑆𝑡𝑜𝑡  =   𝑛𝑅𝑙𝑛(
𝑉𝐵
𝑉𝐴
x
𝑉𝐷
𝑉𝐶
) 

          لدينا
𝑉𝐵

𝑉𝐴
=

𝑉𝐶

𝑉𝐷
1 =             اي ان            

𝑉𝐵

𝑉𝐴
x
𝑉𝐷

𝑉𝐶
 

𝛥𝑆𝑡𝑜𝑡 ومنه  =   𝑛𝑅𝑙𝑛1 = 0 ⇒   𝛥𝑆𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒  = 0 

 

 

 

𝛥𝑆𝑡𝑜𝑡  = −𝑅 𝑛𝑖   𝑛𝑖𝑙𝑛𝑥𝑖 
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I. ان القانون الاول للديناميكا الحرارية ) قانون انحفاظ الطاقة ( يدرس تبادلات الطاقة على  :مقدمة

ظام أثناء التحولات دون النظر إلى امكانية هذا التحول أو الخارجي والنبين الوسط شكل حرارة وعمل 

 اتجاهه، بمعنى آخر أن القانون الأول  لا يجيب على السؤال التالي : 

 » الحرارة من الجسم الساخن إلى البارد أم العكس انتقالهل يتم  «

بقى الانتقال الأكثر برودة ويقائيا فقط من الجسم الساخن إلى الوسط بينما يبين الواقع أن الحرارة تنتقل تل

 مستمر بينهما حتى يتم التوازن الحراري بينهما .

و لتغيير إتجاه انتقال الحرارة أي من الجسم البارد الى الجسم الساخن لا بد من بذل شغل أو طاقة ليتحول 

 الى حرارة.

انون رين بحيث توجد لهذا القهنا نجد أن القانون الثاني للديناميكا الحرارية قد حظي باهتمام علماء كثيمن 

 صيغ :عدة 

من المستحيل أن تنتقل كمية من الحرارة من الجسم عند    « الصيغة الاولى ) كلاوسيوس(:  -1

  » درجة حرارة منخفضة إلى جسم عند درجة حرارة مرتفعة إلا ببذل شغل من الخارج

من المستحيل تحويل الطاقة الحرارية بأكملها إلى شغل   «: كلاوسيوس(–الصيغة الثانية ) كلفن  -2

  »بوساطة عملية دورية 

 

II - آلة كارنوت الحرارية 

في هذه الآلة تعود المادة الشغالة )والتي يمكن اعتبارها واحد مول من غاز مثالي( في نهاية 

خطوات الدورة بصورة الأولية بحيث تمثل العملية دورة كاملة, وتتم  قيامها بمهامها إلى حالتها

 :انعكاسية ويمكن تمثيلها في الرسم التالي
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 :وتتم دورة ماكينة الحرارة في أربع خطوات 

  عكوس ثابت درجة الحرارةتمدد  أ( 

من المستودع   )chaude+q (وامتصاصه حرارة ( 2إلى حالة ) (1يتم خلاله تمدد الغاز من حالة )

 .على محيطه وقيمة هذا الشغل سالبة  )12W (بعمل شغل والقيام  )2T( الساخن عند

W
1→2

= −nRTln
V2
V1

 

∆U
1→2

= 0 (T = C𝑠𝑡𝑒) 

Q
1→2

= − W
1→2

 

 كظومي: عكوس ب( تمدد

بينما (q=0) ( دون أن يفقد النظام أو يكتسب حرارة  3( إلى الحالة ) 2يتم خلاله تمدد الغاز من الحالة )

 .على الوسط المحيط وقيمة هذا الشغل سالبة  W)23 (يقوم الغاز بعمل شغل

Q2 = 0 ,        W
2→3

= −∫ ncvdT
T2

T1

 

Q
2→3

= 0 

∆U
2→3

= W
2→3

=  ncv(T3 – T2) 

 :عكوس ثابت درجة الحرارةج( انضغاط 

لها قيمة سالبة حيث تسري  froide(q (( والحرارة الممتصة4( إلى حالة ) 3وفيه يتحول الغاز من حالة )

قيمته موجبة, حيث يقوم   W)34( والشغل على الغاز )1T(المستودع البارد عندإلى  الحرارة من الغاز

 .الوسط المحيط بالشغل على الغاز

W
3→4

= −nRTln
V2
V1

 

∆U
3→4

= 0 (T = C𝑠𝑡𝑒) 

 كظومي: عكوسد( انضغاط 

وحيث أن النظام معزول    froide(T( عند (1) إلى الحالة  الإبتدائية ( 4وفيه يتحول الغاز من حالة )

قيمته موجبة, حيث يقوم الوسط المحيط بالشغل   )41W (والشغل على الغاز )q=0(   حراريا فإن

 .على الغاز
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Q1 =0 ,  

𝐖𝟒𝟏 = −∫ ncvdT
T1

T2

 

 وحيث أن الغاز قد عاد في نهاية الدورة لحالته الإبتدائية , فإنه تبعا للقانون الأول في الثيرموديناميك 

∆ 𝑈𝐶𝑦𝑐𝑙𝑒  =  0 =  𝑄𝑐ℎ𝑎𝑢𝑑𝑒  +  𝑄𝑓𝑟𝑜𝑖𝑑𝑒  +  𝑤12  +  𝑤23  +  𝑤34  +  𝑤41 

= 𝑄1  +  𝑄2  +  𝑤 

 ترمز إلى محصلة الشغل المبذول على الغاز.أي أنw حيث 

𝑊𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒 = 𝑤12  +  𝑤23  +  𝑤34 + 𝑤41 

 مردود دورة كارنو
 

II- العشوائية(لانتروبي ا( S كلاوسيوس(: -)مبدأكارنو 

 من العلاقة السابقة لحلقة كارنو لدينا :  لدينا  

𝑄𝑓
𝑄𝑐ℎ

  =    − 
𝑇𝑓
𝑇𝑐ℎ
       =>

𝑄𝑓
𝑇𝑓
   +    

𝑄𝑐ℎ
𝑇𝑐ℎ

  =  0 

  الانتروبييمكن تعميم هذه النتيجة على أي حلقة عكوسة لأي غاز مثاالي، حيث نعرف دالة جديدة تسمى 

ونعبر عنها رياضيا بالعلاقة التالية :      ويرمز لها  (s) بالرمز 

𝒅𝑺    =        
𝒅𝑸𝒓𝒆𝒗
𝑻

 

الأنتروبى هى مقياس مباشر لخاصية عدم الانتظام )درجة الفوضى أو العشوائية( بين الجسيمات 

 )أيونات، ذرات أو جزيئات( المكونة للنظام

سلك مفالأنتروبي تعتمد على حالة النظام الإبتدائية والنهائية، لذلك فالتغيير في الانتروبي لا يرتبط بال

 المتبع حيث:

∆𝑆 =  𝑆𝑓 − 𝑆𝑖 

            =  ∫
𝑑 𝑄𝑟𝑒𝑣
𝑇

𝑓

𝑖

 

 وحدتها هي:

𝑐𝑎𝑙 /𝐾           ,   𝐽 /𝐾 

 العشوائية (. –ة الفوضى الأنتروبي هو مقياس مباشر لخاصية عدم الانتظام ) درج -
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 في حالة حلقة غير عكوسة يكون لدينا:

∮
𝑑𝑄

𝑇
< 0             => ∫

𝑑𝑄𝑟𝑒𝑣
𝑇

+ 
𝑑𝑄𝑖𝑟𝑟
𝑇

< 0 

=> ∫𝑑 𝑠  > ∫
𝑑𝑄𝑖𝑟𝑟

𝑇
 

 

 

 الاستنتــــاج:

 خلال تحول حقيقي ) غير عكوس ( أنتروبي النظام المعزول يزداد. -

 خلال تحول عكوس أنتروبي النظام المعزول ثابت.  -

هو مثال لنظام معزول ومنه فإن أنتروبي الكون يبقى ثابتا عندما يكون تحول عكوس  الكون -

 ولا يمكن أن يتناقص أنتروبي الكون: العكوسغير ويزداد بالنسبة للتحول 

∆𝑆𝑢𝑛𝑖𝑣𝑒𝑟𝑠  ≥   0 

 

 أنتروبي النظام أو الجملة:

 تعطي عبارة الانتروبي لنظام أو جملة بالعلاقة التالية:

 

 

 حيث   (extensive )إذن فالأنتروبي هي عامل ممدد

∆ S: 

 التغير في الأنتروبي لنظام في حالة تطور. 

∆e S  

 أو جزئي التبادل .   »يحد  التبادل  «والذي يسمى: التغير في الأنتروبي المكتسب من الوسط الخارجي 

∆ δ   أو جزئي المنبع.»بحد المنبع    «الأنتروبي المتكون داخل الجملة أو النظام ويسمى 

 Scycle∆بما أن  الانتروبي دالة حالة فإن تغيرها أثناء حلقة يساوي الصفر    -

A 

B 

 (الكون)

 علاقة 

Jouguet 
       ∆ 𝑆 =  ∆ 𝑒  𝑆 +  ∆𝜎 
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e S ∆إذن :  =  
Q

Text
 

∆ e S =   
كمية االحرارة الممتصة من  طرف الجملة

  حرارة المنبع الحراري المتصل  بالجملة  
 

 حيث :   ΔeS و Δσ  وذلك بمعرفة قيمتي ∆يمكن تعيين قيمة  

∆𝜎 =  ∆𝑆𝑆𝑦𝑠𝑡 − ∆𝑒 𝑆 

∆𝑒 𝑆 =  
𝑄𝑆𝑦𝑠𝑡
𝑇𝑆𝑜𝑢𝑟𝑐𝑒

𝑆𝑆𝑦𝑠𝑡∆و = ∫
𝑑 𝑄𝑟𝑒𝑣
𝑇

 

 :يمكننا معرفة طبيعة أو نوع التحول  Δ𝜎ومن خلال قيمة  

Δ𝜎 = 0    :التحول عكوس 

Δ𝜎> 0 : (لا عكوس) التحول تلقائي 

Δ𝜎< 0 :التحول مستحيل 

 :أنتروبي الكون

∆𝑆𝑢𝑛𝑖𝑣𝑒𝑟𝑠 = ∆ 𝑆𝑆𝑦𝑠𝑡    +    ∆𝑆𝑒𝑥𝑡 

 

        

 

∆𝑆𝑢𝑛𝑖𝑣𝑒𝑠 <  :    تحول مستحيل 0  

∆𝑆𝑢𝑛𝑖𝑣𝑒𝑠 >  : تحول لا عكوس تلقائي 0  

∆𝑆𝑢𝑛𝑖𝑣𝑒𝑠 =  : تحول عكوس 0  

ΔS للتغيرات الفيزيائية:  

 

                                     ΔS < 0 

 

 
 
 

 ط ــالوس أنتروبــي
ارجيــالخ  

 أنتروبــي
 الجمــلة

 أنتروبي
 الكـــون

 صلب ســـائل غاز

الجزيئاتتباعد   

 )لا انتظام(

 فوضى

 تزداد المسافة 

 بين الجزيئات

 أكثر إنتظام

ΔS < 0 ΔS < 0 

ΔS > 0 ΔS > 0 
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 كلما كان الانتظام قليلاً في جزيئات النظام )العشوائية أكبر( كلما كانت قيمة الأنتروبي كبيرة. -

 كلما كانت جزيئات النظام أكثر انتظاماً )أقل عشوائية( كلما كانت قيمة الأنتروبي صغيرة. -

 ما فائدة قيمة الأنتروبي؟

يستفيد منه الكيميائيون في معرفة ما إذا كان تفاعل كيميائي يمكن أن يحدث تلقائياً أم لا عند ظروف 

فاذا زادت العشوائية يمكن ان تكون العملية الفيزيائية أو الكيميائية معينة من الضغط ودرجة الحرارة.  

 تلقائية 

 
II. :تطبيق المبدأ الثاني على غاز مثالي 

II- 1  عبارة التغير في الأنتروبي بدلالةV و T: 

 من غاز مثالي يخضع إلى تحول عكوس:  n moleليكن لدينا 
 من المبدأ الأول :

𝑑𝑢 = 𝑑𝑊 + 𝑑𝑄      →     ①            
 المبدأ الثاني  :  

  𝑑𝑆 =   
𝑑𝑄𝑟𝑒𝑣
𝑇

       →            ②             

 
 نجد :①من   

𝑑𝑄 = 𝑑𝑢 −   𝑑𝑊   →     ③              
 نجد:  ②في  ③نعوض 

𝑑𝑆 =  
𝑑𝑢 − 𝑑𝑤

𝑇
       →    ④ 

          لدينا :
                                           𝑑𝑢 =   𝑛𝑐𝑉   𝑑𝑇       

𝑑𝑤 = −𝑃𝑑𝑉 =  −𝑛 𝑅𝑇 
𝑑𝑉

𝑉
 

     إذن : 

                 𝑑𝑆 =   𝑛𝐶𝑣
𝑑𝑇

𝑇
 + 𝑛𝑅

𝑑𝑉

𝑉
    
            
→                         𝟓 

∆ 𝑆 =   ∫ 𝑛𝐶𝑉
𝑑𝑇

𝑇
+ ∫ 𝑛 𝑅 

𝑑𝑉

𝑉

𝑉𝑓

𝑉𝑖

𝑇𝑓

𝑇𝑖

 

 
 
 
 

∆𝑺 = 𝒏𝑪𝑽 𝒍𝒏  
𝑻𝒇

𝑻𝒊
+ 𝒏  𝑹   𝒍𝒏 

𝑽𝒇

𝑽𝒊
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  من أجل تحول( T = cte)  isotherme 
 
 
 

  تحول بثبوت الحجم( isocho ) 
 
 
 

 

 :T , P عبارة التغير في الأنتروبي بدلالة   -2  

 لدينا  :

                                                            𝑑𝐻 = 𝑑𝑈 +   𝑑 (𝑃𝑉)  

= 𝑑𝑈 + 𝑃 𝑑𝑉 + 𝑉 𝑑𝑃 

 : ④ولدينا من 

𝑑𝑈 = 𝑇 𝑑𝑆 +   𝑑𝑊 

      = 𝑇 𝑑𝑆  − 𝑃 𝑑𝑉 

 إذن : 

 𝑑𝐻 = 𝑇 𝑑𝑆 − 𝑃 𝑑𝑉 +   𝑉 𝑑𝑃 + 𝑃 𝑑𝑉 

𝑑𝐻 = 𝑇 𝑑𝑠 + 𝑉 𝑑𝑃 

𝑑𝑆 =  
𝑑𝐻 

𝑇
− 𝑉 

𝑑𝑃

𝑇
 

 لدينا من قانون الغازات المثالية

𝑉 = 𝑛 
𝑅𝑇

𝑃
 

      ومنه

𝑑𝑆 =  
𝑑𝐻 

𝑇
− 𝑛𝑅 

𝑑𝑃

𝑝
 

 لدينا :

𝑑𝐻 = 𝑛𝑐𝑝  𝑑𝑇 

 ومنه:

𝑑𝑆 =  𝑛𝐶𝑃
𝑑𝑇 

𝑇
− 𝑛𝑅 

𝑑𝑃

𝑃
                                    6 

𝛥𝑆 = 𝑛 𝑅   𝑙𝑛  
𝑉𝑓
𝑉𝑖

 

∆𝑆 = 𝑛 𝑅   𝑙𝑛  
𝑇𝑓
𝑇𝑖
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 إذن :    

 

  : تحول بثبوت الضغط 

∆𝑆 =   𝑛 𝐶𝑃 ln
𝑇𝑓
𝑇𝑖

 

 : تحول عكوس كظوميΔS   = 0  

 لاثبات ذلك نستخدم العلاقة التالية :

𝑇2 − 𝑉𝑖
ɤ−1 = 𝑇𝑓 .  𝑉𝑓

ɤ−1 

→
𝑇𝑓
𝑇𝑖
= (
𝑣𝑖
𝑣𝑓
)ɤ−1 

 ولدينا :

∆𝑆 = 𝑛 𝐶𝑉 ln 
𝑇𝑓
𝑇𝑖
 +𝑛 𝑅 ln

𝑉𝑓
𝑉𝑖

 

∆𝑆 = 𝑛 𝐶𝑉 ln (
𝑣𝑖
𝑣𝑓
)ɤ−1  +𝑛 𝑅 ln

𝑉𝑓
𝑉𝑖

 

∆𝑆 = 𝑛 𝐶𝑉(ɤ − 1) ln (
𝑣𝑖
𝑣𝑓
) −𝑛 𝑅 ln

𝑉𝑖
𝑉𝑓

 

∆𝑆 = 𝑛[ 𝐶𝑉(ɤ − 1) − 𝑅] ln (
𝑣𝑖

𝑣𝑓
) = 0                                              

 لان

 𝐶𝑉 =
𝑅

ɤ−1
                       𝐶𝑉(ɤ − 1) = 𝑅 

 vو pعبارة الانتروبي بدلالة  

    6و    5من 

                      𝑛𝐶𝑃
𝑑𝑇 

𝑇
− 𝑛𝑅 

𝑑𝑃

𝑃
= 𝑛𝐶𝑣

𝑑𝑇

𝑇
 + 𝑛𝑅

𝑑𝑉

𝑉
 

∆ 𝑆 = 𝑛 𝑐𝑝 ln
𝑇𝑓
𝑇𝑖
− 𝑛 𝑅 ln

𝑃𝑓
𝑃𝑖
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                                                  𝑛(𝐶𝑃 − 𝐶𝑣)
𝑑𝑇 

𝑇
= 𝑛𝑅 

𝑑𝑃

𝑃
 + 𝑛𝑅

𝑑𝑉

𝑉
 

    𝑛𝑅
𝑑𝑇 

𝑇
= 𝑛𝑅 (

𝑑𝑃

𝑃
 +
𝑑𝑉

𝑉
) 

 

    
𝑑𝑇 

𝑇
= 

𝑑𝑃

𝑃
 +

𝑑𝑉

𝑉
                                 7 

 نجد 5في  7بتعويض 

𝑑𝑆 = 𝑛𝐶𝑣(
𝑑𝑃

𝑃
+
𝑑𝑉

𝑉
 ) + 𝑛𝑅

𝑑𝑉

𝑉
 

𝑑𝑆 = 𝑛𝐶𝑣
𝑑𝑃

𝑃
+ 𝑛(𝑅 + 𝐶𝑣)

𝑑𝑉

𝑉
 

 vR + C =PC              لكن

                  𝑑𝑆 = 𝑛𝐶𝑣
𝑑𝑃

𝑃
+ 𝑛𝐶𝑃

𝑑𝑉

𝑉
                                8 

 

 

 التغير في الانتروبي بتغير الحالة الفيزيائية

أثناء تغير حالة جسم نقي يمكن أن يبقى الضغط و درجة الحرارة ثابتين و هما نفسهما حرارة و ضغط 

 إذن في هذه الحالة يمكن اعتبار هذا التحول عكوس، تبخر الماء،(مثل ذوبان الجليد و ) الوسط الخارجي

 له خاصية عكوس غير عكوس()و هي حالة خاصة لتحول حقيقي

 0σΔ=         تحول عكوس              

 S= ΔeS= Q/T                                    Δ ومنه

∆𝑆 = ∆𝑒𝑆 =
𝑚𝐿

𝑇
 

 تمثل الحرارة اللاطية   Lحيث 

هي      p= 1atmو   T= 273°Kعند O2H(s)  مول من الجليد 1حرارة ذوبان  مثال:

 =1440calfusHΔ 

 K°273احسب التغير في انتروبي تحول الجليد عند 

∆ 𝑆 = 𝑛 𝑐𝑣 ln
𝑝𝑓
𝑝𝑖
+ 𝑛 𝐶𝑃  ln

𝑉𝑓
𝑉𝑖
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 الحل 

∆𝑆 = ∆𝑒𝑆 =
𝑛𝐿𝑓𝑢𝑠
𝑇

=
 ∆𝐻𝑓𝑢𝑠
𝑇

=
1440

273
= 5.27𝑐𝑎𝑙/𝐾 

 انتروبي الخليط

 ضغط ثابت و درجة حرارة مختلفة  حالة غازين من نفس الطبيعة وعند

                                          ∆ 𝑆 = 𝑛 𝑐𝑝 ln
𝑇𝑓

𝑇𝑖
−

𝑛 𝑅 ln
𝑃𝑓

𝑃𝑖
 لدينا                                          

 فان        P=Cte   بما ان

 

 𝛥𝑆𝑡𝑜𝑡  =   𝛥𝑆1 + 𝛥𝑆2 

𝛥𝑆1  =   𝑛 𝑐𝑝𝑙𝑛
𝑇𝑓
𝑇1

 

𝛥𝑆2  =   𝑛 𝑐𝑝𝑙𝑛
𝑇𝑓
𝑇2

 

𝛥𝑆𝑡𝑜𝑡  = 𝑛 𝑐𝑝𝑙𝑛
𝑇𝑓

𝑇1
+ 𝑛 𝑐𝑝𝑙𝑛

𝑇𝑓

𝑇2
 

𝛥𝑆𝑡𝑜𝑡  = 𝑛 𝑐𝑝𝑙𝑛
𝑇𝑓
2

𝑇1𝑇2
 

TF   بما ان =
T1+T2

2
 فان                       

 

 

     Gaz 1+2 

 

Gaz 2 
 

 

 Gaz 1    
 

      

𝛥𝑆𝑡𝑜𝑡  = 𝑛 𝑐𝑝𝑙𝑛
(T1 + T2)

2

4𝑇1𝑇2
 

∆ 𝑆 = 𝑛 𝑐𝑝 ln
𝑇𝑓
𝑇𝑖
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 حالة غازين مختلفين وعند درجة حرارة ثابتة وضغط ثابت

 

 

 

 

𝑑𝑆 =   𝑛𝐶𝑣
𝑑𝑇

𝑇
 + 𝑛𝑅

𝑑𝑉

𝑉
 

                        T=cte                𝑑𝑆 =   𝑛𝑅
𝑑𝑉

𝑉
                   𝛥𝑆 =   𝑛𝑅𝑙𝑛

𝑉𝑓

𝑉𝑖
                                                             

 𝛥𝑆𝑡𝑜𝑡  =   𝛥𝑆1 + 𝛥𝑆2 

𝛥𝑆1  =   𝑛1𝑅𝑙𝑛
𝑉1 + 𝑉2
𝑉1

 

𝛥𝑆2  =   𝑛2𝑅𝑙𝑛
𝑉1 + 𝑉2
𝑉2

 

𝛥𝑆𝑡𝑜𝑡  =  𝑛1𝑅𝑙𝑛
𝑉1 + 𝑉2
𝑉1

+ 𝑛2𝑅𝑙𝑛
𝑉1 + 𝑉2
𝑉2

 

𝛥𝑆𝑡𝑜𝑡  = 𝑅[𝑛1ln (1 +
𝑉2
𝑉1
) + 𝑛2ln (1 +

𝑉1
𝑉2
)] 

                                 𝑃1𝑉1 = 𝑛1𝑅𝑇                                               و  لدينا   

                                                     𝑃2𝑉2 = 𝑛2𝑅𝑇 

                                               
𝑃1𝑉1

𝑃2𝑉2
=
𝑛1

𝑛2
            /  P1 = P2 = Ptot 

                                           
𝑉1

𝑉2
=
𝑛1

𝑛2
         

𝛥𝑆𝑡𝑜𝑡  = 𝑅[𝑛1ln (1 +
𝑛2
𝑛1
) + 𝑛2ln (1 +

𝑛1
𝑛2
)] 

 

     Gaz 1+2   
 

 

 

 
Gaz 2 

  
Gaz 1    

 

    

𝛥𝑆𝑡𝑜𝑡  = 𝑅 (𝑛1𝑙𝑛
𝑛1 + 𝑛2
𝑛1

+ 𝑛2𝑅𝑙𝑛
𝑛1 + 𝑛2
𝑛2

) 
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𝛥𝑆𝑡𝑜𝑡  = −𝑅 (𝑛1𝑙𝑛𝑥1 + 𝑛2𝑙𝑛𝑥2) 

 

 

 
 

 حلقة كارنو

  (BC, DA)وتحولان كظومان    (AB, CD)لدينا في حلقة كارنو تحولان بثبوت درجةالحرارة

∆𝑆𝑡𝑜𝑡 = ∆𝑆𝐴𝐵 + ∆𝑆𝐵𝐶 + ∆𝑆𝐶𝐷 + ∆𝑆𝐷𝐴 

 0            كظوم   0                                      

                                                         كظوم

𝛥𝑆𝑡𝑜𝑡  =   𝑛𝑅𝑙𝑛
𝑉𝐵
𝑉𝐴
+   𝑛𝑅𝑙𝑛

𝑉𝐷
𝑉𝐶

 

𝛥𝑆𝑡𝑜𝑡  =   𝑛𝑅𝑙𝑛(
𝑉𝐵
𝑉𝐴
x
𝑉𝐷
𝑉𝐶
) 

          لدينا
𝑉𝐵

𝑉𝐴
=
𝑉𝐶

𝑉𝐷
1 =             اي ان            

𝑉𝐵

𝑉𝐴
x
𝑉𝐷

𝑉𝐶
 

𝛥𝑆𝑡𝑜𝑡 ومنه  =   𝑛𝑅𝑙𝑛1 = 0 ⇒   𝛥𝑆𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒  = 0 

 

 

 

𝛥𝑆𝑡𝑜𝑡  = −𝑅 𝑛𝑖   𝑛𝑖𝑙𝑛𝑥𝑖 

 



 

 



 

 

 

  

 

 المبدأ:  السادس الفصل
                                   الحرارية للديناميكا الثالث

 

pro-tech 
[Sélectionnez la date] 
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 : 

I-  " : الانتروبي لأي مادة نقية متبلورة عند درجة الصفر المطلق يساوي صفرا". نص المبدأ الثالث 

ئات تكون منتظمة تماما عند درجة الصفر المطلق وليس لديها أي حركة وهذا افتراض مبني على أن الجزي

  حرارية.

لا يمكن خفض درجة الحرارة لأي نظام الى درجة الصفر ويمكن أن يصاغ القانون الثالث كما يلي:" 

. وعندما ترتفع درجة الحرارة عن الصفر المطلق فسوف يختل المطلق في عدد محدود من الخطوات"

الكلية. ويعرف أنتروبي المادة عند هذه الدرجة بالأنتروبي المطلق الاثارة الحرارية للجسيمات  النظام بسبب

(S°)  ويعني ذلك أن الأنتروبي المطلق(S°)  لأي مادة في درجة حرارة أعلى من الصفر المطلق ذات

جة الحرارة رتفعت درقيمة موجبة بسبب فقدان حالة النظام التي تسود فقط عند الصفر المطلق. اذ أنه كلما ا

 ازداد معها الأنتروبي المطلق للمادة.

  

 ان هذا المبدا يسمح لنا بحساب الانتروبي المطلق وذلك باستعمال العلاقات السابقة .

عند الصفر المطلق فان حركة الداخلية تكون معدومة وبالتالي يكون الجسم البلوري في حالة انتظام 

دقائق بحركة عشوائية ال كون معدوم , بعد رفع درجة حرارته تبدااعظمي و الانتروبي الموافق له ي

  وبالتاالي فان حالة عدم الانتظام تزداد والانتروبي يزداد.

 O2H                 (S)O2H(S)            مثال:  

 0°K                       T                             

 في الحالة الصلبة موجود  O2H (K°0)عند الصفر المطلق 

 T             = S°0°K    S° -T = S° iS° -f S°= S°Δ  

TS° : المطلق المولي عند الانتروبيT°K   

0°KS° : 0المطلق المولي عند الانتروبي°K 

 T°Kالانتروبي المطلق لجسم نقي عند درجة حرارة 

 غط ثابت عند ض T°Kالى  K°0من جسم نقي نرفع درجة حرارته من    1moleنعتبر 

 
ΔS1 ΔS2 ΔS3 ΔS4 ΔS5 
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A(0°k)(s)         AT(fus)(s)        AT fus(l)      ATéb(l)      ATéb(g)      A(T°k)(g)                 

 

                                                        0         

             ∆𝑆𝑡𝑜𝑡 = 𝑆𝑓 − 𝑆𝑖 = 𝑆𝑇 °𝐾
0 − 𝑆0 °𝐾

0 = 𝑆𝑇 °𝐾
0  

∆𝑆𝑡𝑜𝑡 = ∆𝑆1 + ∆𝑆2 + ∆𝑆3 + ∆𝑆4 + ∆𝑆5 

   لدينا

𝑑𝑆 =
𝑑𝑄𝑟𝑒𝑣

𝑇
 

∆𝑆1 = ∫ 𝑛𝐶𝑝(𝐴(𝑠))

𝑑𝑇

𝑇

𝑇𝑓𝑢𝑠

0

 

∆𝑆2 = 𝑛
∆𝐻𝑓𝑢𝑠

𝑇𝑓𝑢𝑠
 

∆𝑆3 = ∫ 𝑛𝐶𝑝(𝐴(𝑙))

𝑑𝑇

𝑇

𝑇é𝑏

𝑇𝑓𝑢𝑠

 

∆𝑆4 = 𝑛
∆𝐻𝑣𝑎𝑝

𝑇𝑣𝑎𝑝
 

∆𝑆5 = ∫ 𝑛𝐶𝑝(𝐴(𝑔))

𝑑𝑇

𝑇

𝑇

𝑇é𝑏

 

∆𝑆𝑡𝑜𝑡 = 𝑆𝑇 °𝐾
0

= ∫ 𝑛𝐶𝑝(𝐴(𝑠))

𝑑𝑇

𝑇

𝑇𝑓𝑢𝑠

0

+ 𝑛
∆𝐻𝑓𝑢𝑠

𝑇𝑓𝑢𝑠
+ ∫ 𝑛𝐶𝑝(𝐴(𝑙))

𝑑𝑇

𝑇

𝑇é𝑏

𝑇𝑓𝑢𝑠

+  𝑛
∆𝐻𝑣𝑎𝑝

𝑇𝑣𝑎𝑝

+ 𝑛
∆𝐻𝑣𝑎𝑝

𝑇𝑣𝑎𝑝
 

 

 

 

 

ΔStot 
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 حالة خاصة

𝑺𝟐𝟗𝟖 °𝑲حساب الانتروبي المطلق عند الشروط المعيارية  -1
𝟎 

 اذا كان الجسم الصلب يبقى صلبا في الشروط المعيارية 

(s) A              (s)   A  
0°k                  298 

 

              ∆𝑆 = 𝑆𝑓 − 𝑆𝑖 = 𝑆298 °𝐾
0 − 𝑆0 °𝐾

0  

                        = 𝑆298 °𝐾
0 =   ∫ 𝑛𝐶𝑝(𝐴(𝑠))

𝑑𝑇

𝑇

298

0
         

 

     1bar وتحت C°25 دلبعض المواد عن الانتروبي جدول: قيم                       

 الانتروبي  الحالة  المادة 

𝑠°(𝑗/𝑚𝑜𝑙𝑒. 𝑘 ) 

اربونالك  5.74 صلب ) الكرافيت (  

 130.68 غاز الهيدروجين 

 205.14 غاز الاوكسجين 

 191.61 غاز النتروجين

 213.60 غاز ثاني أوكسيد الكاربون

 69.91 سائل الماء 

 192.45 غاز الامونيا
 

  :T°Kحساب الانتروبي المطلق عند  -2

 

الى  K°298لال عملية الرفع في درجة الحرارة عند في حالة عدم وجود تحول في الحالة الفيزيائية خ *

T  

A (l)                 A (l) 
298°k               T      
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              ∆𝑆 = 𝑆𝑓 − 𝑆𝑖 = 𝑆𝑇
0 − 𝑆298 °𝐾

0  

                        ST= 𝑆𝑇
0 = 𝑆298 °𝐾

0 +  ∫ 𝑛𝐶𝑝(𝐴(𝑠))
𝑑𝑇

𝑇

298

0
 

 

 

 

 تغير الأتروبي في التفاعلات الكيميائية:

هو الفرق بين مجموع قيم الأنتروبي القياسي لجميع المواد الناتجة التغير في الأنتروبي القياسي: 

 ومجموع قيم الأنتروبي القياسي لجميع المواد المتفاعلة:

 

 

in واتج: يمثل المعاملات الستوكيومترية للمركبات في المتفاعلات وفي الن 

iS°  الأنتروبي المولي القياسي للمركب :i في المتفاعلات والنواتج 

RΔS°  التغير في الأنتروبي القياسي للتفاعل : 

تغير في درجة الحرارة فان التغير في الانتروبي يحسب باستعمال قانون كيرشوف وهذا في  في حالة

 ة:والمتفاعلات خلال التغير في درجة الحرارحالة عدم وجود تغير في الحالة الفيزيائية بالنسبة للنواتج 

 

 

 

 حيث 

 

 

iβ    وi α تمثل المعاملات الستوكيومترية 

 

𝑆𝑇
0 = 𝑆298 °𝐾

0 +  ∫ 𝑛𝐶𝑝(𝐴(𝑠))
𝑑𝑇

𝑇

298

0
 

∆𝑺𝑹,𝑻
𝟎 = ∆𝑺𝑹,𝟐𝟗𝟖 

𝟎 +  ∫ ∆𝑪𝒑(𝑨(𝒔))
𝒅𝑻

𝑻

𝑻

𝟐𝟗𝟖
 

 

∆𝑪𝑷 = ∑ 𝜶𝒊𝑪𝑷𝒊
نواتج

− ∑ 𝜷𝒊𝑪𝑷𝒊
المتفاعلات

 

∆𝑆°𝑅 = ∑ 𝑛𝑖𝑆°𝑖(𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑖𝑡𝑠) − ∑ 𝑛𝑖𝑆°𝑖(𝑟é𝑎𝑐𝑡𝑖𝑓𝑠) 
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 ليكن التفاعل التالي  : مثال

C4H10 (g)     →   4Cgraphit +  5H2(g)       T=298°K 

(graphit)= 5.74 j/Kmole 298
0S 

)= 130.68 j/Kmole2,g(H 298
0S 

)= 320.23 j/KmoleC4H10 (g)( 298
0S 

 التغير في الانتروبي لهذا التفاعل

)C4H10 (g)( 298
0S -) 2,g(H 298

0(graphit)+5 S 298
0S∆𝑆𝑅,298 = 4 

ΔS= 4x5.74+ 5x 130.68 -320.23= 356.13j/k 

 

 

 

 

 

 

 

 

 










