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  المبدأ الثاني و الثالث للترموديناميك: الفصل الرابع  

حیث , كل التحولات الطبیعیة تلقائیة في نظام معزول لا تتأثر بالوسط الخارجي :مقدمة -1

تعرف العملیة التلقائیة بالعملیة الفیزیائیة أو الكیمیائیة التي تحدث من تلقاء نفسھا عند 

 .ظروف معینة دون تأثیر أي عامل خارجي
سریع لأن السرعة لیست شرطا مھما ) التحول(أن تكون ھذه العملیة  الضروريولیس من 

  .في تحدید التلقائیة

  :أمثلة 

 ولكن العكس لا یحدث, انتقال الحرارة من جسم ساخن الى جسم بارد. 

  ولكن العكس لا یحدث إلا , الأماكن المنخفضة إلىتدحرج الأجسام من المواقع المرتفعة

 .بتدخل عامل خارجي

 الأول في وعاء , عند وضع غازین,(A)  و الثاني في وعاء,(B)  بعد فتح الصنبور فإن

  .تلقائیا دون تدخل الوسط الخارجي نالغازان ینتشران داخل الوعائیی

 

محدد واحد لا  اتجاهتوضح ھذه الأمثلة أن العملیات التي تحدث تلقائیا في : الخلاصة

المعاكس رغم أن الطاقة الداخلیة تكون محفوظة حتى  الاتجاهیمكن أن تحدث تلقائیا في 

ھذا ما ألزم وجود , المبدأ الأول محفوظ في الحالة العكسیةأي أن . في التحول العكسي

  .یحدد الاتجاه التلقائي للتحولقانون ثاني للترمودینامیك حیث 

الرجوع إلى حالتھ ) تطور(یمكن لنظام معزول الذي حدث لھ تحول  لا :نص المبدأ الثاني  -2

 .الابتدائیة

 )مبدأ عمل بعض المحركات الحراریة( :دورة كارنو لغاز مثالي -3
التي یخضع لھا غاز مثالي بحیث الحالة و عبارة عن مجموعة من التحولات العكوسة 

  .الابتدائیة تنطبق على الحالة النھائیة أي ھذه التحولات تشكل حلقة

وتتكون ھذه الحلقة من أربعة تحولات عكوسة بحیث تحولان بثبوت درجة الحرارة و 

  .تحولان كظومان
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إذن المحرك الحراري یأخذ كمیة من الحرارة من المنبع الساخن و من ھذه الحرارة یعطي عمل 

  .الحرارة إلى المنبع الباردمبذول و كمیة من 

  
في خلال مدة زمنیة یعود النظام إلى حالتھ الابتدائیة و بذلك یكون المحرك قد أنجز دورة أو حلقة 

  .حیث أن الحلقة تتكون من تحولین تحت درجة حرارة ثابتة و تحولین كظومین, مغلقة 

  :دراسة حلقة كارنو

  التحول منA  إلى B: 

 
  التحول منB  إلى C: 
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  التحول منC  إلىD: 

 
  التحول منD  إلى A: 

 
 :نجد ) 4(و ) 2(من العلاقتین 
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:نجد) 1(من العلاقة    

 
:نجد) 3(من العلاقة   

 
  :إذن

 
 :أي أن

 

و ھو مقدار العمل المقدم للوسط الخارجي على كمیة الحرارة المأخوذة من  :�مردود المحرك 

  .الوسط الخارجي

 
 .للجملة تبقى محفوظة خلال التحول الحلقيالطاقة الداخلیة 

 

 

 

  

  
 ملاحظة:

للحصول على عمل من دورة حراریة یجب على الأقل توفر منبعان حراریان أحدھما ساخن و 

و كما أنھ لا یمكن تحویل كل الحرارة إلى عمل لان المردود أقل من الواحد ویكون , الأخر بارد

.                                       ق بین درجتي حرارة المنبعین كبیرالمرود جیدا كلما كان الفر  

المرض وعمره  انتشارالعالم كارنو توفي بداء الكولیرا ودفنت أغلب مؤلفاتھ معھ خوفا من 

  .سنة 36یناھز 
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یعمل محرك حراري وفق حلقة كارنو بین منبعین أحدھما ساخن ذو درجة حرارة  :مثال تطبیقي

T1 = 630°C  و الآخر بارد ذو درجة حرارةT2 = 45°C . أحسب مردود المحرك الحراري و

 Q1العمل المقدم من طرف المحرك إذا علمت أن كمیة الحرارة المأخوذة من المنبع الساخن 

  .Kj 100تساوي 

  :الحل

 
 :الانتروبي -4

  من خلال العلاقة السابقة 

 ,النتیجة على أي حلقة عكوسة لأي غاز مثاليو المبرھن علیھا في حلقة كارنو یمكن تعمیم ھذه 

  :وعبارتھا التفاضلیة ھي S: حیث نعرف دالة جدیدة تسمى بالأنتروبي ویرمز لھا ب

 

وھذه العلاقة ھي العبارة ) تكامل ھذه الكمیة خلال تحول حلقي معدوم(ھي تفاضل تام  الأنتروبي

عبر  Bإلى الحالة النھائیة  Aفخلال تحول جملة من الحالة الابتدائیة , التفاضلیة للمبدأ الثاني 

  :یكون التغیر في الانتروبي لا یرتبط بالمسلك المتبع حیث, مسلك عكوس 

  

  cal/mol.Kأو  J/mol.K:و وحدتھا ھي 

 

 Aالحالة الابتدائیة  نعتبر تطور جملة :في حالة تحول غیر عكوس ABAدراسة حلقة 

  ).حقیقي(عبر مسلك غیر عكوس Bإلى الحالة النھائیة 
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غیر  ABAإذن الحلقة ,  Aإلى الحالة   Bنفرض وجود مسلك عكوس یعود بالجملة من الحالة 

 :clausiusعكوسة ویمكن تطبیق متراجحة 

  

   :ومنھ

  :مع العلم أن

  

 :إذن

  

فإنھ لا یوجد تبادل حراري ) Bإلى  Aمن (إذا كانت الجملة معزولة خلال المسلك الغیر عكوس 

  .يمع الوسط الخارج

  :ومنھ

 

غیر (الغیر عكوسة أن أنتروبي جملة معزولة خلال تحول حقیقي  ABAنلاحظ من خلال الحلقة 

  .و یبقى ثابتا في حالة تحول عكوس, یزداد ) عكوس

 

 

 :الاستنتاج

 انتروبي النظام المعزول یزداد) غیرعكوس(خلال تحول حقیقي. 

 خلال تحول عكوس انتروبي النظام المعزول ثابت. 

  ومنھ فإن أنتروبي الكون یبقى ثابتا عندما یكون التحول , و الكون ھو مثال لنظام معزول

 .و لا یمكن أن یتناقص أنتروبي الكون غیرعكوسویزداد بالنسبة لتحول  عكوس
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 :تعرف عبارة الأنتروبي لنظام أو جملة بالعلاقة التالیة :أنتروبي النظام أو الجملة

  
    :حیث

  

  

 

 

  إشارةeSΔ  مرتبطة بإشارة كمیة الحرارة المتبادلة. 

  یجب معرفة قیمتي  �∆و لتعیین قیمةSΔ  وΔeS حیث: 

 

  في ھذه الحالة لا یوجد تبادل حراري ):جملة معزولة(حالة خاصة 
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ھي دالة حالة ترمودینامیكیة وتعتبر مقیاس  S الانتروبي :التفسیر الفیزیائي للانتروبي 

  .لدرجة اللانتظام أو العشوائیة للنظام

 

SΔ للتغیرات الفیزیائیة:  

  

 

 :عملیة إذابة صلب في سائل

  

 

 

  

  

 .أقل إنتظام) 2(منتظمة إلى الحالة ) 1(المرور من الحالة 
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لجسیمات الجملة و  تصل درجة الفوضى أو عدم الانتظامن الأنتروبي تصف إلى أي مدى إذ

  .تشتت الطاقة المصاحبة لھذه الجسیمات

و نلخص في الجدول التالي مختلف التحولات الفیزیائیة و إشارة التغیر في الانتروبي الموافقة 

 .لكل تحول

 
 

  :تطبیق المبدأ الثاني على الغازات المثالیة خلال تحولات عكوسة
 :Vو  Tعبارة الانتروبي بدلالة  - 1

  :الأول حسب المبدأ 
 

 

  :ملاحظة 
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 :Pو  Tعبارة الانتروبي بدلالة  - 2

 

 

  :ملاحظة  
 

 

  

 :Vو  Pعبارة الانتروبي بدلالة  - 3
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  :نجد ) 1(في ) 3(بتعویض 

 

 :ملاحظة 

 

 

 

مول من غاز  nنستطیع تلخیص كل العلاقات السابقة في الجدول التالي و ذلك بالنسبة لتحول 

 :مثالي تحول عكوس
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 :أنماط الانتروبي

.  (T Cst)و درجة حرارة ثابتة  (P Cst) عند ضغط ثابت ):الطور(أنتروبي تغیر الحالة  -1

أثناء تغیر الطور لجسم نقي فإن الضغط یبقى ثابتا و یساوي الضغط الجوي و كذلك درجة 

 :الانتروبي یساويفي ھذه الحالة التغیر في , حرارة تغیر الطور تبقى ثابتة

 

 

 

 

 

 

  :مثال
Δ الموافقة لهذا التحول: S أحسب 

  

 :الخلیط  أنتروبي -2

لیكن لدینا غازین مختلفین  :حالة غازین مختلفین و عند درجة حرارة ثابتة) 2-1

تحت  وعائین منفصلین عن بعضھما البعض بواسطة غطاء عازل كظوم موجودین داخل

  .نفس الضغط و درجة الحرارة
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  :مثال

Δ  و  1لتحض�� خل�ط مكون من الموافق � مول من 2مول من غاز الأ�سج�� S أحسب 

:بفرض أنھ لا یوجد تفاعل كیمائي بینھم وأنھ عكوس, الھیدروجینغاز   

 

 

 

 2-2) حالة غازین من نفس الطبیعة و عند درجات حرارة مختلفة:

 



15 
 

:بعد إزالة الحاجز و عند التوازن الحراري فان  

 

  :ثاب اذن  CPنفرض ان الغاز ھو غاز مثالي و 

 

 مثال تطبیقي 1:

نضع في احدھما . یحتوي تركیب على وعائین معزلین متساویین في الحجم یصل بینھما صمام

الوعائین احسب التغیر في الانتروبي عند فتح الصمام بین  .تمامامول من غاز و نفرغ الثاني 1

)درجة الحرارة تبقى ثابتة(.حیث ینتشر الغاز في كامل الحجم  
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 مثال تطبیقي 2:

احسب التغیر في مقدار الانتروبي و قیمة العمل لعملیة انضغاط غاز بطریقة متساویة الدرجة من 

  .(P2 = 4,2 atm)إلى الحالة النھائیة  )(T1= 15°C ; V1= 0,03 m3 ; P1=1,05 atmالحالة الابتدائیة 

 M = 28 g/mol: المعطیات

  :الحل

  : nحساب 

 

  :لنحسب العمل

 

  :طریقة ثانیة

 

  :المبدا الثالث للترمودینامیك

على الأجسام الصلبة و عند  Planckو  Nernstأثبتت التجارب التي أجراھا كل من  لقد :مقدمة

  .  درجات حرارة منخفضة أن الحرارة النوعیة للأجسام الصلبة تنخفض بشكل ملحوظ

  :نص مبدأ القانون الثالث

 :ونكتب ,استقرار الأكثرالنقیة  البلوریة في شكلھا  الأجسام الصلبةأنتروبي 
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  :و من نتائج ھذا المبدأ مایلي

الحرارة النوعیة لكل الأجسام تؤول إلى الصفر عندما تقترب درجة الحرارة الى الصفر  -1

 .المطلق

الجسم الصفر المطلق فان الحركة الداخلیة للدقائق تكون معدومة و بالتالي فان   عند -2

بعد رفع , البلوري یكون في حالة انتظام أعظمي و الانتروبي الموافق لھ یكون معوما

تبدأ الدقائق في الحركة بطریقة عشوائیة و بالتالي فان حالة عدم الانتظام , درجة الحرارة

 .اد أیضاتزداد و الانتروبي یزد

 .إن ھذا المبدأ یسمح لنا بحساب الانتروبي المطلق باستعمال العلاقات السابقة  -3

  :مثال

  

  

  :عند الصفر المطلق الماء موجود في حالة صلبة ومنھ

  

  

  

مول من جسم نقي نرفع درجة حرارتھ  1نعتبر :  T °Kالا نتروبي المطلق لجسم نقي عند 

 :عند ضغط ثابت T °K إلى K° 0من 
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  :حالات خاصة

الصلب یبقى كان الجسم  إذا:  S°298 °Kالمعیاریة  طحساب الانتروبي المطلق عند الشرو -1

 :صلب في الشروط المعیاریة فان

  
  : لبعض العناصر المعیاریة طالانتروبي المطلق عند الشروالجدول التالي یعطي بعض قیم      

 

  : T °Kالدرجة  حساب الانتروبي المطلق عند -2

 
 298في حالة عدم وجود تحول في الحالة الفیزیائیة خلال التغیر في درجة الحرارة من 

°K  الىT °K.  

  

  :انتروبي تفاعل كیمیائي
 فاعل كیمیائي عند درجة حرارة ثابتة یحسب بواسطة قانون ھاسالتغیر في النتروبي لت. 

 في الشروط المعیاریة(P = 1 atm, T = 298 °K) , یعطى  فاعلالتغیر في النتروبي لت

 :بالعلاقة التالیة

 

 

 

  في حالة درجة حرارة متغیرة فان التغیر في الانتروبي یحسب باستعمال قانون كیرشوف

وجود تحول في الحالة الفیزیائیة بالنسبة للمتفاعلات و النواتج خلال في حالة عدم (

 :التغیر في درجة الحرارة
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  :أمثلة

  :الكیمیائي لیكن التفاعل  -1

 
:التغیر في الانتروبي لھذا التفاعل ھو   

 
  :لیكن التفاعل الكیمیائي  -2

  

 

 

 

 

:التغیر في الانتروبي لھذا التفاعل ھو   
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  :1مثال تطبیقي 

 :حیث K° 298أحسب الانتروبي المطلق المولي المعیاري للماء عند  -1

Hfus,273 (H2O)S = 1440 cal/mol ; S°273(H2O)S = 10,28 cal/mol.kΔ 

CP(H2O)L = (11,2+7,17.10-3T) 

 :حیث  K° 298أحسب التغیر في الأنتروبي المولي المعیاري لتفاعل تشكل الماء عند  -2

20 S°298(H2)g = 31,21 cal/mol.K ;   S°298(O2)g = 49 cal/mol.K ;  

  :الحل

 :K° 298حساب الانتروبي المطلق المولي المعیاري للماء عند  -1

 
  

 

 .K° 298التغیر في الأنتروبي المولي المعیاري لتفاعل تشكل الماء عند  حساب -2
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  :2مثال تطبیقي 

  :التالي لیكن التفاعل الكیمیائي 

  :لھذا التفاعل عند  °ΔSأحسب 

  298درجة الحرارة °K. 

  300درجة الحرارة °K حیث یكون الماء في الحالة السائلة. 

  400درجة الحرارة °K حیث یكون الماء في الحالة الغازیة. 

 P = 1 atmو  T = 25 °Cعند : المعطیات

  :الحل

  حسابΔS°  298عند درجة الحرارة °K. 

 
  حسابΔS°  300عند درجة الحرارة °K. 

لا یوجد تغیر في الحالة الفیزیائیة بالنسبة للمتفاعلات او النواتج خلال التغیر في درجة 

  :إذن حسب قانون كیرشوف K° 300إلى  K° 298الحرارة من  
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  حسابΔS°  400عند درجة الحرارة °K. 

 .یتحول الماء إلى الحالة الغازیة K° 400عند الرفع في درجة الحرارة إلى 
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  :3مثال تطبیقي 

مول من غاز مثالي و  1للتحولات الثلاثة التي یخضع لھا  نیمثل الشكل التالي مخطط كلا بیرو

  :التي تمثل حلقة مغلقة
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  :للحلقة    ΔSحساب  

  

 

  

  

  

  

  

  

  

  




