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 المبدا الاول للترموديناميك  : الثالثالفصل 

طاقة الداخلية للجملة هي الطاقة التي تمتلكها هذه الجملة نتيجة كتلتها و درجة  ال :ةالطاقة الداخلي -1

حرارتها و تركيبها الكيميائي و الأفعال المتبادلة بين مختلف مركباتها, أي أنها تتعلق بالقوى التي 

لها ب    تؤثر بها الجزيئات فيما بينها وكذلك بحركة هذه الجزيئات ) دوران , أهتزاز.........( و نرمز

U . 

 حساب قيمتها ) الطاقة الداخلية( لجملة ولكن فقط يمكننا حساب التغير ولا يمكننا في الترموديناميك 

ΔU. 

القانون الأول للترموديناميك هو مرادف لقانون حفظ الطاقة وينص على أن   نص المبدأ الأول: -2

تحويلها من شكل الى أخر أثناء  الطاقة لا تفنى ولا تستحدث ) تخلق من عدم( ولكن فقط يمكن 

 طاقة نظام معزول تبقى ثابتة. أنبمعنى التفاعلات أو التغيرات الكيميائية.

 مثال: 

التغير في الطاقة الداخلية يساوي الطاقة المتبادلة ) على شكل عمل و حرارة( بين النظام و   •

 الوسط الخارجي.

 حيث: 

 

 

 

  

 ملاحظات: 

( )ليس هناك تبادل للحرارة و العمل  2الحالة )  إلى ( 1من أجل جملة معزولة تطور من الحالة )  •

 مع الوسط الخارجي( فأن:  

ΔU = 0 ⟹  W + Q = 0 ⟹ Q = 0  , W = 0 
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لق فقط بالحالة الأبتدائية والحالة  لا تتعلق بالمسار المسلوك بل تتع  هي دالة حالة Uالدالة  •

 .النهائية

 

 فهذا المبدأ يعرف باسم مبدأ الحالة الأبتدائية و الحالة النهائية. و لذا 

التغير في الطاقة الداخلية لتحول حلقي يكون معدوما, حيث أن التحول الحلقي هو التحول الذي  •

 تنطبق فيه الحالة الأبتدائية على الحالة النهائية. 

 

  

 

 

 مغلقة(: أنواع التحولات الترموديناميكية )جملة  -3

و هو التحول الذي لا يكون فيه تبادل في كمية الحرارة بين  تحول أدياباتيكي)كظوم(:  -3-1

 Q = 0النظام و الوسط الخارجي.    

 هو تحول يحدث بثبوت درجة الحرارة.(: T. isothermeتحول بثبوت درجة الحرارة ) -3-2

 بثبوت الضغط.هو تحول يحدث (: T . isbareتحول بثبوت الضغط ) -3-3

 هو تحول يحدث بثبوت الحجم.  (:T. isochoreتحول بثبوت الحجم ) -3-4

 أذا تم التحول بثبوت الحجم : ملاحظة: 

𝑽 𝑪𝒔𝒕 ⟹ 𝒅𝑽 = 𝟎 ⟹ 𝑾 = 𝟎 ⟹ 𝒅𝑼 =  𝝏 𝑸 ⟹  𝜟𝑼 = 𝑸𝑽 = 𝒏∫𝑪𝑽 𝒅𝑻 

     

 .  atm 1أغلب التفاعلات الكيميائية تجرى عند ضغط ثابت و هو الضغط الجوي الأنطالبي:  -4

يجري عند ضغط ثابت فانه يمكن  هي كمية الحرارة المتبادلة خلال تحول  PQفي هذه الحالة أذا كانت  

 ة: كتاب

∆𝑼 =  𝑼𝒇 − 𝑼𝒊 = 𝑾+𝑸 = −𝒑∆𝑽 + 𝑸𝑷 =  −𝑷(𝑽𝒇 − 𝑽𝒊) + 𝑸𝑷 

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

⟹ 𝑸𝑷 = (𝑼𝒇 +𝑷𝑽𝒇) − (𝑼𝒊 +𝑷𝑽𝒊) = 𝑯𝒇 −𝑯𝒊 = ∆𝑯 
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 ⟹𝑯 = 𝑼+ 𝑷𝑽  دالة  الأنطالبي 

 Hتمثل دالة حالة تسمى بالانطالبي ويرمز لها بالرمز   PQومنه كمية الحرارة المتبادلة عند ضغط ثابت 

 H = U + PVو تعطى لها العبارة الرياضية: 

دالة الأنطالبي تلعب دورا هاما في الترموديناميك و لها استخدامات كثيرة في الكيمياء الحرارية خاصة 

 أغلب التفاعلات الكيميائية تجري عند الضغط الجوي.و أن 

 ملاحظات: 

1- H  هي دالة حالة لا تتغير الا بتغير درجة الحرارة, نفسها نفس الدالةU. 

QP= ΔH  كمية الحرارة المتبادلة بين النظام والوسط الحارجي عند ضغط ثابت 

 QV= ΔU  كمية الحرارة المتبادلة بين النظام والوسط الحارجي عند حجم ثابت 

𝐻 = 𝐻(𝑇, 𝑃) ⟹ 𝑑𝐻 = (
𝜎𝐻

𝜎𝑃
)
𝑇
𝑑𝑃 + (

𝜎𝐻

𝜎𝑇
)
𝑃
𝑑𝑇 

𝑈 = 𝑈(𝑇, 𝑉) ⟹ 𝑑𝑈 = (
𝜎𝑈

𝜎𝑉
)
𝑇
𝑑𝑉 + (

𝜎𝑈

𝜎𝑇
)
𝑉
𝑑𝑇 

2- ∆𝑯 = ∫𝒏𝑪𝑷𝒅𝑻          ;  ∆𝑼 =  ∫𝒏𝑪𝑽 𝒅𝑻    

3- ∆𝑯حلقة = 𝟎   ;  ∆𝑼حلقة = 𝟎   

 )بالنسبة للغازات المثالية( :   VCو PC العلاقة بين  -5

𝑽 𝑪𝒔𝒕 ⟹ ∆𝑼 = 𝒏𝑪𝑽∆𝑻  

 𝑷 𝑪𝒔𝒕 ⟹ ∆𝑯 = 𝒏𝑪𝑷∆𝑻  

    PV= nRTالغازات المثالية:لدينا حسب قانون 

 : مول  1من أجل 

𝑷𝑽 = 𝑹𝑻 ⟹ 𝒅(𝑷𝑽) = 𝒅(𝑹𝑻) 

𝒅(𝑷𝑽) = 𝑷𝒅𝑽 + 𝑽𝒅𝑷 = 𝑹𝒅𝑻 

𝒅𝑼 = 𝒅𝑸 + 𝒅𝑾 

 à 𝑷 𝑪𝒔𝒕 ⟹ 𝒅𝑷 = 𝟎 ⟹  𝑷𝒅𝑽 = 𝑹𝒅𝑻 

                 𝒅𝑼 = 𝒅𝑸𝑷 − 𝑷𝒅𝑽 =  𝑪𝑷 𝒅𝑻 − 𝑷𝒅𝑽 

 و لدينا:  

𝒅𝑼 = 𝑪𝑽𝒅𝑻 ⟹ 𝒅𝑼 = 𝑪𝑷 𝒅𝑻 − 𝑷𝒅𝑽 =  𝑪𝑽𝒅𝑻 

⟹ (𝑪𝑷 − 𝑪𝑽)𝒅𝑻 = 𝑷𝒅𝑽 = 𝑹𝒅𝑻 
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𝑪𝑷 − 𝑪𝑽 = 𝑹      (بالنسبة  للغازات  المثالية ) علاقة ماير 

𝜸                     حيت:و نعرف المعامل قاما  =  
𝑪𝑷

𝑪𝑽
 

𝐂𝐏و منه:   = 
𝛄𝐑

𝛄−𝟏
   ;   𝐂𝐕 = 

𝐑

𝛄−𝟏
 

 الغازات المثالية(: تحديد قوانين لابلاس لتحول كظوم وعكوس )  -6

 dU = dQ + dWلدينا حسب المبدأ الأول: 

 dQ = 0  ⟸ dU = dW  ⟸تحول كظوم 

𝒅𝑾 = −𝑷𝒆𝒙𝒕𝒅𝑽 

𝑷  ⟸   تحول عكوس = 𝑷𝒈 = 𝑷𝒔𝒚𝒔 = 𝑷𝒊𝒏𝒕 = 𝑷𝒆𝒙𝒕  ⟸ 𝒅𝑾 = −𝑷𝒅𝑽 

 اذن :

𝒅𝑼 =  −𝑷𝒅𝑽 ; 𝒅𝑼 = 𝒏𝑪𝑽𝒅𝑻  ; 𝑷𝑽 = 𝒏𝑹𝑻 

𝒏𝑪𝑽𝒅𝑻و منه:   = −𝑷𝒅𝑽  ; 𝑷 =
𝒏𝑹𝑻

𝑽
  ⟹ 𝒏𝑪𝑽𝒅𝑻 =  −𝒏𝑹𝑻

𝒅𝑽

𝑽
  

⟹ 𝐶𝑉
𝑑𝑇

𝑇
= −𝑅

𝑑𝑉

𝑉
⟹
𝑑𝑇

𝑇
= −

𝑅

𝐶𝑉

𝑑𝑉

𝑉
 

⟹∫
𝒅𝑻

𝑻

𝑻𝟐

𝑻𝟏

= −
𝑹

𝑪𝑽
∫

𝒅𝑽

𝑽

𝑽𝟐

𝑽𝟏

 

⟹∫
𝒅𝑻

𝑻

𝑻𝟐

𝑻𝟏

= −
(𝑪𝑷 − 𝑪𝑽)

𝑪𝑽
∫

𝒅𝑽

𝑽

𝑽𝟐

𝑽𝑻𝟏

= −(𝜸 − 𝟏)∫
𝒅𝑽

𝑽

𝑽𝟐

𝑽𝑻𝟏

 

⟹ 𝑳𝒏 (
𝑻𝟐
𝑻𝟏
) =  −(𝜸 − 𝟏)𝑳𝒏 (

𝑽𝟐
𝑽𝟏
) = (𝜸 − 𝟏)𝑳𝒏 (

𝑽𝟏
𝑽𝟐
) 

⟹
𝑻𝟐
𝑻𝟏
= (

𝑽𝟏
𝑽𝟐
)
(𝜸−𝟏)

 ⟹ 𝑻𝟐𝑽𝟐
(𝜸−𝟏) = 𝑻𝟏𝑽𝟏

(𝜸−𝟏) 

 اذن في الحالة العامة لتحول كظوم ) ادياباتيكي( و عكوس لغاز مثالي:  

𝑻𝑽(𝜸−𝟏) = 𝑪𝒔𝒕 

 و كذلك يمكن استنتاج القوانين التالية في حالة تحول كظوم وعكوس لغاز مثالي: 

𝑻 = 𝒇(𝑽) ⟹ 𝑻𝑽(𝜸−𝟏) = 𝑪𝒔𝒕 

𝑷 = 𝒇(𝑽) ⟹ 𝑷𝑽𝜸 = 𝑪𝒔𝒕 

𝑻 = 𝒇(𝑷) ⟹ 𝑻𝑷
(
𝟏−𝜸

𝜸
)
= 𝑪𝒔𝒕 
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الحالة   إلىما من الحالة الابتدائية  معندما يتطور نظا تطبيق المبدأ الأول على الغازات المثالية: -7

 . U, Q ,WΔH,Δالنهائية, فان تطبيق المبدأ الأول على الغازات المثالية يتطلب منا حساب المقادير 

 

 تحول بثبوت الضغط )تبريد, تسخين( :  -7-1

 
 : Wحساب العمل  •

 

 : 𝑯𝟏𝟐∆و التغير في الأنطالبي  Qحساب كمية الحرارة  •

 

 : 𝑼𝟏𝟐∆حساب التغير في الطاقة الداخلية  •
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 )تبريد, تسخين( :  تحول بثبوت الحجم -7-2

 
 : Wحساب العمل  •

 

 

 :𝑼𝟏𝟐∆الطاقة الداخلية   و التغير في Qحساب كمية الحرارة  •

 

 :   𝑯𝟏𝟐∆الأنطالبي حساب التغير في •

 

 
 ( : تحول بثبوت درجة الحرارة )تمدد, انضغاط -7-3
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 : Wحساب العمل  •

 

 :  𝑯𝟏𝟐∆الأنطالبي  التغير في و 𝑼𝟏𝟐∆الطاقة الداخلية التغير فيحساب  •

قد ثبت تجريبيا بأن التغير في الطاقة الداخلية و التغير في الانطالبي لغاز مثالي خلال تحول عكوس 

 بثبوت درجة الحرارة معدومان. 

 حيث: 

 
 :Qحساب كمية الحرارة  •

 

 
 :   كظوم و عكوس لغاز مثاليتحول  -7-4
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 : Wحساب العمل  •

 

 و التغير في:  Qحساب كمية الحرارة  •

 

 :  𝑼𝟏𝟐∆الطاقة الداخلية  حساب التغير في •

 

 

 :   𝑯𝟏𝟐∆الأنطالبي حساب التغير في •
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 مثال تطبيقي: 

 سلسلة من التحولات العكوسة التالية:  إلىيخضع مول واحد من غاز مثالي  

 B  (= 360 K BT  .)الى الحالة    atm) A= 300K, P AA( T 1 =كظوم من الحالة  انضغاط •

 . C=T ATبحيث  Cبثبوت الحجم يأخذ الجملة الى الحالة تحول  •

 .Aتمدد بثبوت درجة الحرارة يعيد الجملة الى الحالة  •
 .CPو  A, VB, VBPأحسب المتغيرات   -1
 مثل هذه التحولات على مخطط كلابيرون. -2
ملخصا نتائجك في جدول. ماذا  ΔH, ΔU, W, Qأحسب لكل تحول ثم للدورة كل من  -3

 . تستنتج
 تطبيق المبدأ الأول على التفاعلات الكيميائية :  -8

 الحالة المعيارية:  -8-1

 

 الجدول التالي يعطي الحالة الفيزيائية لبعض العناصر في الحالة المعيارية.

 

•  

 

•  

𝐇𝟐𝟗𝟖∆   مثال:
° (𝐎𝟐)𝐠 = 𝟎; ∆𝐇𝟐𝟗𝟖

° (𝐍𝟐)𝐠 = 𝟎; ∆𝐇𝟐𝟗𝟖
° (𝐇𝟐)𝐠 = 𝟎 

 

 :  fHΔكل لجسم مركب شأنطالبي الت -8-2

  المأخوذةأنطالبي تشكل جسم مركب هو انطالبي تفاعل تحضير هذا المركب انطلاقا من عناصره  •

 في الحالة المعيارية. 

 مثال: 

 تفاعل تشكل الماء: 

𝑯𝟐(𝒈) + 
𝟏

𝟐
𝑶𝟐(𝒈)     →   𝑯𝟐𝑶(𝑳)                  ∆𝑯𝒇(𝑯𝟐𝑶(𝑳)) 
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 تفاعل تشكل الايثانول: 

𝟐𝑪𝒈𝒓𝒂𝒉𝒊𝒕𝒆 (𝑺) + 𝟑𝑯𝟐(𝒈) +
𝟏

𝟐
𝑶𝟐(𝒈)    →   𝑪𝑯𝟑𝑪𝑯𝟐𝑶𝑯(𝑳)         ∆𝑯𝒇(𝑪𝑯𝟑𝑪𝑯𝟐𝑶𝑯(𝑳)) 

 ملاحظات: 

 . ل تسمى انطالبي التشكل المعيارية ( فان انطالبي التشكatm, 298 K 1عند الشروط المعيارية )  •

 . Tأنطالبي التشكل مرتبطة بدرجة الحرارة  •

 مثال: 

𝑻𝟏 = 𝟐𝟗𝟖 𝐊    
𝟏

𝟐
𝐍𝟐(𝐠) + 

𝟏

𝟐
𝐍𝟐(𝐠)   →  𝐍𝐇𝟑(𝐠)    𝐐𝟏 = −𝟐𝟐, 𝟎𝟖 𝐊𝐜𝐚𝐥 =  ∆𝐇𝐟,𝟐𝟗𝟖(𝐍𝐇𝟑(𝐠)) 

 𝑻𝟏 = 𝟑𝟗𝟖 𝐊    
𝟏

𝟐
𝐍𝟐(𝐠) + 

𝟏

𝟐
𝐍𝟐(𝐠)   →  𝐍𝐇𝟑(𝐠)    𝐐𝟐 = −𝟐𝟑, 𝟎𝟓 𝐊𝐜𝐚𝐥 =  ∆𝐇𝐟,𝟑𝟗𝟖(𝐍𝐇𝟑(𝐠)) 

 و سالبة: يمكن أن تكون قيمة الأنطالبي موجبة أ •

   𝑬𝒏𝒅𝒐𝒕𝒉𝒆𝒓𝒎𝒊𝒒𝒖𝒆 ∆𝑯 > 0 ⟸  تفاعل  ماص  للحرارة

   𝑬𝒙𝒐𝒕𝒉𝒆𝒓𝒎𝒊𝒒𝒖𝒆 ∆𝑯 < 0 ⟸  تفاعل  ناشر  للحرارة

 مثال: 

𝐂𝐠𝐫𝐚𝐩𝐡𝐢𝐭𝐞 (𝐒) + 𝐎𝟐(𝐠)   →  𝐂𝐎𝟐(𝐠)         ∆𝐇𝟏
° = −𝟗𝟒, 𝟎𝟓 𝐊𝐜𝐚𝐥   تفاعل ناشر للحرارة  

𝟐𝐂𝐠𝐫𝐚𝐩𝐡𝐢𝐭𝐞 (𝐒) + 𝑯𝟐(𝐠)   →  𝐂𝟐𝐇𝟐(𝐠)         ∆𝐇𝟐
° =  𝟓𝟒 𝐊𝐜𝐚𝐥   تفاعل ماصر للحرارة  

 ملاحظة: 

التفاعل يمكن أن يحدث تغير في الحالة الفيزيائية للمادة, و لهذا يجب تحديد الحالة الفيزيائية  

 للمتفاعلات و النواتج. 

 مثال: 

𝑻𝟏 = 𝟐𝟓 °𝐂    𝐇𝟐(𝐠) + 
𝟏

𝟐
𝐎𝟐(𝐠)   

∆𝐇𝐑
°

→   𝐇𝟐𝐎(𝐋)     ∆𝐇𝐑
° = ∆𝐇𝐟

°(𝐇𝟐𝐎(𝐋)) =  −𝟔𝟕, 𝟓 𝐊𝐜𝐚𝐥 

𝑻𝟐 = 𝟏𝟏𝟎 °𝐂    𝐇𝟐(𝐠) + 
𝟏

𝟐
𝐎𝟐(𝐠)   

∆𝐇𝐑
°

→   𝐇𝟐𝐎(𝐠)     ∆𝐇𝐑
° = ∆𝐇𝐟

°(𝐇𝟐𝐎(𝐠)) =  −𝟓𝟕, 𝟖 𝐊𝐜𝐚𝐥 

𝐇𝐑∆كيفية حساب التغير في الانطالبي لتفاعل ما )  -9
° = ∆𝐇𝐟

° :) 

يمكن حساب التغير في الأنطالبي لتفاعل ما بواسطة المسعر الحراري و الطريقة المباشرة:  -9-1

𝑸𝐢∫     (ذلك بالاعتماد على المبدأ الصفري لجملة معزولة = 𝟎 .) 

في هذه الحالة نلجأ إلى طريق غير مباشر لحساب التغير في الأنطالبي  الطريقة الغيرمباشرة:  -9-2

 العلم أن  الأنطالبي هي دالة حالة لا تتعلق إلا بالحالة الابتدائية و الحالة النهائية. , مع لتفاعل ما
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 مثال: 

 :  T = 298 Kليكن التفاعل التالي عند 

𝑪𝑶(𝐠) + 
𝟏

𝟐
𝐎𝟐(𝐠)   

∆𝐇𝐑
°

→   𝐂𝐎𝟐(𝐠)            ∗  

  

(𝟏)            𝐂𝐠𝐫𝐚𝐩𝐡𝐢𝐭𝐞(𝐒) + 
𝟏

𝟐
𝐎𝟐(𝐠)   

∆𝐇𝟏
°

→   𝐂𝐎(𝐠)     ∆𝐇𝟏
° = ∆𝐇𝐟

°(𝐂𝐎(𝐠)) =  −𝟐𝟔, 𝟒𝟐 𝐊𝐜𝐚𝐥/𝐦𝐨𝐥 

(𝟐)            𝐂𝐠𝐫𝐚𝐩𝐡𝐢𝐭𝐞(𝐒) + 
𝟏

𝟐
𝐎𝟐(𝐠)   

∆𝐇𝟐
°

→   𝐂𝐎𝟐(𝐠)     ∆𝐇𝟐
° = ∆𝐇𝐟

°(𝐂𝐎𝟐(𝐠)) =  −𝟗𝟒, 𝟎𝟓 𝐊𝐜𝐚𝐥/𝐦𝐨𝐥 

 للحصول على التغير في الأنطالبي للتفاعل )*( نقوم بما يلي: 

 (: 1المعادلة )نقلب 

(𝟑)           𝐂𝐎(𝐠)    
∆𝐇𝟑

°

→     𝐂𝐠𝐫𝐚𝐩𝐡𝐢𝐭𝐞(𝐒) + 
𝟏

𝟐
𝐎𝟐(𝐠)   ∆𝐇𝟑

° = −∆𝐇𝟏
° =  𝟐𝟔, 𝟒𝟐 𝐊𝐜𝐚𝐥/𝐦𝐨𝐥 

∗ = (𝟑) + (𝟐) ⟹ ∆𝐇𝐑
° = ∆𝐇𝟑

° + ∆𝐇𝟐
° = −∆𝐇𝟏

° + ∆𝐇𝟐
°  

∆𝐇𝐑
° = −(−𝟐𝟔, 𝟒𝟐) + (−𝟗𝟒, 𝟎𝟓) = −𝟔𝟕, 𝟔𝟑 𝑲𝒄𝒂𝒍/𝒎𝒐𝒍 

 9-3- قانون هاس: ليكن التفاعل التالي: 

𝒂𝑨 +  𝐛𝐁  
∆𝐇𝐑

°

→   𝐜𝐂 + 𝐝𝐃            

∆𝐇𝐑
° = 𝐜∆𝐇𝐟

°(𝐂) + 𝐝∆𝐇𝐟
°(𝐃) − 𝐚∆𝐇𝐟

°(𝐀) − 𝐛∆𝐇𝐟
°(𝐁) 

 أي في الحالة العامة : 

∆𝐇𝐑
° =∑𝛂𝒊 ∆𝐇𝐟

(النواتج )° −∑𝛃𝒊 ∆𝐇𝐟
 (المتفاعلات )°

 𝛃𝒊 و𝛂𝒊 هي المعاملات  الستوكيومترية 

 ملاحظات: 

التغير في الأنطالبي الموافق لتفاعل ما مستقل عن عدد المراحل الوسيطية و يساوي الى   إن •

 مجموع انطالبي تشكل مركبات النواتج منقوص منه مجموع انطالبي تشكل مركبات المتفاعلات. 

298مركب عندما يجرى تفاعل التشكل في الشروط المعيارية هي : انطالبي تشكل   •
°

fHΔ . 
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 مثال: 

 

fكانت القيمة المطلقة ل  ايكون المركب أكثر استقرارا ذ •
°HΔ . 

 : K 298عند   مثال:

       ∆𝐇𝐟
°(𝐂𝐎(𝐠)) =  −𝟐𝟔, 𝟒𝟐 𝐊𝐜𝐚𝐥/𝐦𝐨𝐥 

    ∆𝐇𝐟
°(𝐂𝐎𝟐(𝐠)) =  −𝟗𝟒, 𝟎𝟓 𝐊𝐜𝐚𝐥/𝐦𝐨𝐥 

 . CO(g)أكثر استقرار من  CO(g)2إذن 

°أنطالبي التفكك  
dHΔ   : 

 انطالبي التفاعل المعاكس لتفاعل التشكل, ويساوي بالقيمة المطلقة انطالبي التشكل. أنطالبي التفكك هو 

 مثال: 

 

 P = 1 atm , T = 298 K :لتكن التفاعلات التالية عند مثال:  

(𝟏)            𝐂𝟐𝐇𝟐(𝐠) +  𝟐𝐇𝟐(𝐠)   
∆𝐇𝟏

°

→   𝐂𝟐𝐇𝟔(𝐠) 

(𝟐)            𝐂𝐎𝟐(𝐠) + 𝐇𝟐(𝐠)   
∆𝐇𝟐

°

→   𝐂𝐎(𝐠) + 𝐇𝟐𝐎(𝐠)     

(𝟑)            𝐂𝐇𝟒(𝐠) +  𝟐𝐎𝟐(𝐠)   
∆𝐇𝟑

°

→   𝐂𝐎𝟐(𝐠) + 𝟐𝐇𝟐𝐎(𝐠)     

 احسب التغير في الانطالبي للتفاعلات السابقة. 

 المعطيات: 

 CO 6(g)H2C (g)CO 4(g)CH )L(O2H (g)O2H )2(gH2C(g)2 المركب 
(Kcal/mol) f,298

°HΔ -94,05 -24,86 -26,42 -17,89 -68,32 -57,80 54,19 
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 الحل: 
  

 

 

 

 أنطالبي تفاعل التغير في الحالة الفيزيائية: 

 

 في التفاعلات الكيميائية:   𝑼𝑹∆و    𝑯𝑹∆العلاقة بين   -9-4

 :  Tعند درجة الحرارة  لدينا التفاعل التالي

aA   +  bB                cC  +  dD 

 يجري عند ضغط ثابت فان:  ) التفاعل(كان هذا التحول إذا

𝑯 = 𝑼+ 𝑷𝑽 ⟹ 𝒅𝑯 = 𝒅𝑼 + 𝒅(𝑷𝑽) 

⟹ ∆𝑯 = ∆𝑼 + 𝑷∆𝑽        𝑷 𝑪𝒔𝒕 

إذا كان التفاعل يجري بين أجسام سائلة أو صلبة فان الحجم الكلي لا يتغير حيث الحجم الأبتدائي  •

 . يساوي تقريبا الحجم النهائي 
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⟹𝑽 𝒇 = 𝑽 𝒊⟹ ∆𝑽 = 𝟎  

⟹ ∆𝑯𝑹 = ∆𝑼𝑹  ⟹ 𝑸𝑷 = 𝑸𝑽      

 تواجدت غازات ضمن المتفاعلات أو النواتج فيصبح:  إذا •

𝑷𝑽 = 𝒏𝑹𝑻⟹ ∆(𝑷𝑽) =  ∆(𝒏𝑹𝑻) = 𝑹𝑻∆𝒏    ثابتة 𝑻  

∆𝒏 = (𝒄 + 𝒅) − (𝒂 + 𝒃) 

 ومنه: 

∆𝑯𝑹 = ∆𝑼𝑹 + 𝑹𝑻∆𝒏𝒈     

 .𝒏∆ و تكون معاملات العناصر الغازية هي فقط التي تدخل في حساب

 . P = 1 atmو   T = 25°Cليكن التفاعل التالي عند  مثال: 

    𝐇𝟐(𝐠) + 
𝟏

𝟐
𝐎𝟐(𝐠)   

∆𝐇𝐑
°

→   𝐇𝟐𝐎(𝐋)     ∆𝐇𝐑
° = ∆𝐇𝐟

°(𝐇𝟐𝐎(𝐋)) =  −𝟔𝟖, 𝟑𝟐 𝐊𝐜𝐚𝐥 

𝐔𝐑∆أحسب 
°. 

∆𝑯𝑹 = ∆𝑼𝑹 + 𝑹𝑻∆𝒏𝒈⟹ ∆𝑼𝑹 = ∆𝑯𝑹 − 𝑹𝑻∆𝒏𝒈 

∆𝒏𝒈 = 𝟎 − (𝟏 +
𝟏

𝟐
) =  −

𝟑

𝟐
 

⟹ ∆𝑼𝑹 = −𝟔𝟖, 𝟑𝟐 − (𝟐 × 𝟏𝟎
−𝟑) × (−

𝟑

𝟐
) = −𝟔𝟕, 𝟒𝟐𝟔 𝑲𝒄𝒂𝒍/𝒎𝒐𝒍 

 قانون تغير الأنطالبي بدلالة درجة الحرارة:   -قانون كيرشوف -9-5

 .atm 1 تحت ضغط ثابت  2Tو 1Tالتاليين عند  نليكن التفاعلين الكيميائيي 

  

 انطلاقا من المخطط لدينا:

 D+ ΔHC+ ΔH2+ ΔH B+ ΔH A= ΔH 1ΔH 

الحرارة النوعية عند ضغط ثابت هي كالتالي: حيث أن   

                      CPA                   A   ;   CPB                B ;  CPC                 C   ;  CPD                 D  

 DHΔ  -  CHΔ -BHΔ – AHΔ – 1HΔ=  2HΔ 
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⟹ ∆𝑯𝟐 = ∆𝑯𝟏 − ∫ (𝒂𝑪𝑷𝑨 + 𝒃𝑪𝑷𝑩)

𝑻𝟐

𝑻𝟏

𝒅𝑻 − ∫ (𝒂𝑪𝑷𝑨 + 𝒃𝑪𝑷𝑩)

𝑻𝟏

𝑻𝟐

𝒅𝑻 

⟹ ∆𝑯𝟐 = ∆𝑯𝟏 + ∫ [(𝒂𝑪𝑷𝑨 + 𝒃𝑪𝑷𝑩) − (𝒂𝑪𝑷𝑨 + 𝒃𝑪𝑷𝑩)]

𝑻𝟐

𝑻𝟏

𝒅𝑻  

 و منه نستنتج قانون كيرشوف:

∆𝑯𝟐 = ∆𝑯𝟏 + ∫ 𝜟𝑪𝑷

𝑻𝟐

𝑻𝟏

𝒅𝑻   يائية  للنواتج  و المتفاعلات ز    حالة عدم  وجود  تحولات  الحالة الفي 
 فز

𝜟𝑪𝑷 = ∑𝜶𝒊𝑪𝑷𝒊( النواتج) −

𝒏

𝒊=𝟏

∑𝜷𝒊𝑪𝑷𝒊(  المتفاعلات)

𝒏

𝒊=𝟏

 

ية   𝜶𝒊 و 𝜷𝒊  المعاملات  الستوكيومير

علاقة كيرشوف تسمح لنا بحساب التغير في الانطالبي لتفاعل ما عند أي درجة حرارة اذا   إن •

°    علمنا 
298HΔ =  °

1HΔ  .لهذا التفاعل 

 في حالة وجود تحولات في الحالة الفيزيائية فان: •

∆𝑯𝟐 = ∆𝑯𝟏 + ∫ 𝜟𝑪𝑷

𝑻𝟐

𝑻𝟏

𝒅𝑻 +  𝜟𝑸 

علما    T = 120 °Cو عند  T = 50°C أحسب التغير في الأنطالبي للتفاعل التالي عند  :1مثال تطبيقي 

 .Kcal -=  °R,298HΔ 136,62هو:  T = 298 Kأن التغير في الأنطالبي لهذا التفاعل عند 

   𝟐𝐇𝟐(𝐠) + 𝐎𝟐(𝐠)  →  𝟐𝐇𝟐𝐎(𝐋)      

 المعطيات: 

 H 2(g)O )L(O2H (g)O2H(g)2 العنصر

( cal/mol.K) PC 6,86 8,29 18 8 

) = 9702 cal/mol(L)O2°(Hvap,373KH Δ 
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 الحل: 

لا توجد تغيرات في الحالة الفيزيائية سواء بالنسبة للمتفاعلات أو النواتج , اذن  T = 50 °Cعند  •

 نستطيع تطبيق قانون كيرشوف:

∆𝑯𝑹,𝟑𝟐𝟑
° = ∆𝑯𝑹,𝟐𝟗𝟖

° + ∫ 𝜟𝑪𝑷

𝟑𝟐𝟑

𝟐𝟗𝟖

𝒅𝑻 

𝜟𝑪𝑷 = 𝟐𝑪𝑷(𝐇𝟐𝐎(𝐋)) − 𝟐𝑪𝑷(𝐇𝟐(𝐠)) − 𝑪𝑷(𝐎𝟐(𝐠)) = 𝟐(𝟏𝟖) − 𝟐(𝟔, 𝟖𝟔) − (𝟖, 𝟐𝟗) = 𝟏𝟑, 𝟗𝟗 𝐜𝐚𝐥/𝐦𝐨𝐥 𝐊. 

 ∆𝑯𝑹,𝟑𝟐𝟑
° = −𝟏𝟑𝟔, 𝟔𝟐 + ∫ (𝟏𝟑, 𝟗𝟗 × 𝟏𝟎−𝟑)

𝟑𝟐𝟑

𝟐𝟗𝟖
𝒅𝑻 = −𝟏𝟑𝟔, 𝟔𝟐 + 𝟎, 𝟎𝟏𝟑𝟗𝟗(𝟑𝟐𝟑 − 𝟐𝟗𝟖) 

∆𝑯𝑹,𝟑𝟐𝟑
° = −𝟏𝟑𝟔, 𝟐𝟕𝟎 𝑲𝒄𝒂𝒍 

   

 :∆𝑯𝑹,𝟑𝟗𝟑
°  حساب  

هناك تغير في الحالة الفيزيائية للماء حيث عند هذه الدرجة من الحرارة   C° 120عند درجة الحرارة 

 و بالتالي لا نستطيع تطبيق قانون كيرشوف., يكون الماء في الحالة الغازية
 ننجز الحلقة التالية: 

 
  

∆𝑯 حلقة = 𝟎 ⟹ ∆𝑯𝟏 + ∆𝑯𝟐 − ∆𝑯𝑹,𝟑𝟗𝟑 𝑲
° − ∆𝑯𝟑 − ∆𝑯𝟒 − ∆𝑯𝟓 − ∆𝑯𝑹,𝟐𝟗𝟖 𝑲

° = 𝟎 ⟹

∆𝑯𝑹,𝟑𝟗𝟑 𝑲
° = ∆𝑯𝟑 + ∆𝑯𝟒 + ∆𝑯𝟓 + ∆𝑯𝑹,𝟐𝟗𝟖 𝑲

° − ∆𝑯𝟏 − ∆𝑯𝟐 

∆𝑯𝟏 = ∫ 𝟐𝑪𝑷(𝑯𝟐(𝒈))𝒅𝑻 = 𝟐(𝟔, 𝟖𝟔)(𝟑𝟗𝟑 − 𝟐𝟗𝟖) = 𝟏𝟑𝟎𝟑, 𝟒 𝒄𝒂𝒍
𝟑𝟗𝟑

𝟐𝟗𝟖

 

∆𝑯𝟐 = ∫ 𝑪𝑷(𝑶𝟐(𝒈))𝒅𝑻 = 𝟐(𝟖, 𝟐𝟗)(𝟑𝟗𝟑 − 𝟐𝟗𝟖) = 𝟕𝟖𝟕, 𝟓𝟓 𝒄𝒂𝒍
𝟑𝟗𝟑

𝟐𝟗𝟖
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∆𝑯𝟑 = ∫ 𝟐𝑪𝑷(𝑯𝟐𝑶(𝑳))𝒅𝑻 = 𝟐(𝟏𝟖)(𝟑𝟕𝟑 − 𝟐𝟗𝟖) = 𝟐𝟕𝟎𝟎 𝒄𝒂𝒍
𝟑𝟕𝟑

𝟐𝟗𝟖

 

∆𝑯𝟒 =  𝟐∆𝑯𝑽𝒂𝒑(𝑯𝟐𝑶(𝑳)) = 𝟐(𝟗𝟕𝟎𝟐) = 𝟏𝟗𝟒𝟎𝟒 𝒄𝒂𝒍 

∆𝑯𝟓 = ∫ 𝟐𝑪𝑷(𝑯𝟐𝑶(𝒈))𝒅𝑻 = 𝟐(𝟖)(𝟑𝟗𝟑 − 𝟑𝟕𝟑) = 𝟑𝟐𝟎 𝒄𝒂𝒍
𝟑𝟗𝟑

𝟑𝟕𝟑

 

∆𝑯𝑹,𝟑𝟗𝟑 𝑲
° = 𝟐𝟕𝟎𝟎 + 𝟏𝟗𝟒𝟎𝟒 + 𝟑𝟐𝟎 + (−𝟏𝟑𝟔, 𝟔𝟐. 𝟏𝟎−𝟑) − 𝟏𝟑𝟎𝟑, 𝟒 − 𝟕𝟖𝟕, 𝟓𝟓 

∆𝑯𝑹,𝟑𝟗𝟑 𝑲
° = −𝟏𝟏𝟔, 𝟐𝟖 𝑲𝒄𝒂𝒍 

 

 ليكن التفاعل التالي: :2مثال تطبيقي 

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

 . Kj 302,3و ينشر مقدار من الحرارة قدرها   T = 298 Kو الذي يجري عند درجة الحرارة 

°ثم كمية الحرارة بثبوت الحجم  T = 330 Kأحسب التغير في الأنطالبي لهذا التفاعل عند 
,330KRUΔ . 

 المعطيات:  

 CH 2(g)Cl 3(L)CHCl (g)HCl(g)4 المركب 

(J/mol K) PC 35,7 33,9 112,2 29,1 

) = 61,17 °C =3(L)(CHClébT 

 الحل: 

∆𝑯𝑹,𝟐𝟗𝟖 𝑲
° = −𝟑𝟎𝟐, 𝟑 𝑲𝒋 اشارة سالبة  لان  التفاعل  ناشر  للحرارة 

∆𝑯𝑹,𝟑𝟑𝟎
° = ∆𝑯𝑹,𝟐𝟗𝟖

° + ∫ 𝜟𝑪𝑷

𝟑𝟑𝟎

𝟐𝟗𝟖

𝒅𝑻 

𝜟𝑪𝑷 = 𝑪𝑷(𝑪𝑯𝑪𝒍𝟑(𝑳) )+  𝟑𝑪𝑷(𝑯𝑪𝒍(𝒈))− 𝑪𝑷(𝑪𝑯𝟒(𝒈))−𝟑𝑪𝑷(𝑪𝒍𝟐(𝒈)) 

 𝜟𝑪𝑷 = 𝟏𝟏𝟐, 𝟐 + 𝟑(𝟐𝟗, 𝟏) − 𝟑𝟓, 𝟕 − 𝟑(𝟑𝟑, 𝟗) = 𝟔𝟐, 𝟏𝒋/𝒎𝒐𝒍𝑲 

∆𝑯𝑹,𝟑𝟑𝟎
° = −𝟑𝟎𝟐, 𝟑 + ∫ (𝟔𝟐, 𝟏. 𝟏𝟎−𝟑)

𝟑𝟑𝟎

𝟐𝟗𝟖

𝒅𝑻 = −𝟑𝟎𝟐, 𝟑 + 𝟎, 𝟎𝟔𝟐𝟏(𝟑𝟑𝟎 − 𝟐𝟗𝟖) = −𝟑𝟎𝟎, 𝟑𝟏𝑲𝒋 

𝑼𝑹,𝟑𝟑𝟎 𝑲∆حساب  
°   : 

 ∆𝑯𝑹,𝟑𝟑𝟎 𝑲
° =  ∆𝑼𝑹,𝟑𝟑𝟎 𝑲

° + 𝑹 (𝟑𝟑𝟎)∆𝒏𝒈 

 ∆𝒏𝒈 = 𝟑 − 𝟒 =  −𝟏 

⟹ ∆𝑼𝑹,𝟑𝟑𝟎 𝑲
° = ∆𝑯𝑹,𝟑𝟑𝟎 𝑲

° −  𝑹 (𝟑𝟑𝟎)∆𝒏𝒈 

⟹ ∆𝑼𝑹,𝟑𝟑𝟎 𝑲
° = −𝟑𝟎𝟎, 𝟑𝟏 − (𝟖, 𝟑𝟏𝟒) × 𝟑𝟑𝟎 × 𝟏𝟎−𝟑 × (−𝟏) =  −𝟐𝟗𝟕, 𝟕𝟓 𝑲𝑱 
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هي الطاقة التي ترافق  B-A أن أنطالبي تشكل الرابطة الكيميائية  أنطالبي الرابطة الكيميائية: -9-6

 تشكل الرابطة انطلاقا من الذرتين في حالتهما الحرة و الغازية ) الطور الغازي(. 

 

 

 

 

  

 

 

 

𝑯𝒇∆كلما كانت   ملاحظة:
° (𝑨 − 𝑩)   .كبيرة بالقيمة المطلقة , كلما كانت الرابطة متينة وقوية 

 الترموديناميكية: حساب طاقة الرابطة الكيميائية بالطريقة 

 وتمكن هذه الطريقة من حساب طاقات الروابط في الجزيئات المعقدة. 

 (: 1مثال ) 

 

 ليكن التفاعل التالي:  (:2مثال ) 
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 : 1مثال تطبيقي 

مول من الايثلين في الشروط المعيارية حسب المعادلة التالية كمية من الحرارة قدرها  1يعطي احتراق 

 كيلوجول للوسط الخارجي. 1387.8

C2H4(g)  +     3O2(g)      →  2CO2(g)   +   2H2O(l)        ∆H°
R,298°K = ? 

 باستعمال الانطالبيات المولية المعيارية للتشكل و طاقات الربط وكذا انطالبي التسامي للكربون: 
              4H2C  (g)احسب الانطالبي المولي المعياري لتشكل  -
 4H2C(g)في   C=Cاحسب طاقة الرابطة   -

 :   K=T° 298 عند   المعطيات:

ΔH°
f(CO2(g)) = -392.9 kJ.mol-1, ΔH°

f(H2O)L = -284.2kJ.mol-1.    ΔH°Sub(C) =716.2 kJ.mol-1 

 H-H C-H الرابطة

ΔH°
f,298 (Kj/mol) -434.7 -413.8 

 الحل: 

 :    g)4H2(CfHΔحساب  •

 حسب قانون هاس: 
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 : H2C(g)4في الجزيء   C = Cحساب طاقة الرابطة    •

 كالتالي ) في الشروط المعيارية(:  H2C(g)4لدينا معادلة تفاعل تشكل 

 
 

ليست   H-Cبمحيط هاتين الذرتين وهكذا فطاقة الرابطة  B-Aتتعلق طاقة الرابطة  ملاحظة:

, وبالتالي فالطريقة الترموديناميكية لحساب طاقة الرابطة   OH-C3Hأو  H-C3Hنفسها في 

 تعطي نتائج تقريبية وليست دقيقة. 

 : 3مثال تطبيقي 

 :  K 298°ليكن التفاعل التالي عند درجة الحرارة

HCl (g)        +   Cl (g)   3CH  →(g)      2Cl+     (g)  4CH 

R,298احسب الانطالبي المولي المعياري لهذا التفاعل   -
°HΔ 

 .K 298°عند درجة الحرارة   C-Hاحسب طاقة الرابطة  -

 . K 298°احسب الانطالبي المولي المعياري للتسامي للكربون عند درجة الحرارة  -

 المعطيات:

 HCl (g) CH3Cl (g) (g)4CH المركب 

(Kcal/mol)f,298 
°ΔH -22 -20 -17.9 
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 H-H H-Cl C-Cl Cl-Cl الرابطة

(Kcal/mol)f 
°ΔH -104 -103 -78 -58 

 الحل: 

R,298°Kحساب  •
°H∆: 

 حسب قانون هاس: 

 

 

 

 

 .CH(g)4في الجزيء  H-Cحساب طاقة الرابطة   •

 

 

∆𝑯𝟏 = 𝟒𝑬𝑪−𝑯    

∆𝑯𝟐 = 𝑬𝑪𝒍−𝑪𝒍   

∆𝑯𝟑 = −𝟑𝑬𝑪−𝑯 − 𝑬𝑪−𝑪𝒍 − 𝑬𝑯−𝑪𝒍 
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⟹ 𝚫𝐇𝐑,𝟐𝟗𝟖
° = ∆𝑯𝟏 + ∆𝑯𝟐 + ∆𝑯𝟑 =  𝟒𝑬𝑪−𝑯 + 𝑬𝑪𝒍−𝑪𝒍 − 𝟑𝑬𝑪−𝑯 − 𝑬𝑪−𝑪𝒍 − 𝑬𝑯−𝑪𝒍 

⟹ 𝚫𝐇𝐑,𝟐𝟗𝟖
° = 𝑬𝑪−𝑯 + 𝑬𝑪𝒍−𝑪𝒍 − 𝑬𝑪−𝑪𝒍 − 𝑬𝑯−𝑪𝒍 

⟹𝑬𝑪−𝑯 = 𝚫𝐇𝐑,𝟐𝟗𝟖
° − 𝑬𝑪𝒍−𝑪𝒍 + 𝑬𝑪−𝑪𝒍 + 𝑬𝑯−𝑪𝒍 = −𝟐𝟒, 𝟏 − 𝟓𝟖 + 𝟕𝟖 + 𝟏𝟎𝟑 

⟹𝑬𝑪−𝑯 = 𝟗𝟖, 𝟗 𝑲𝒄𝒂𝒍/𝒎𝒐𝒍 

 حساب الأنطالبي المولي المعياري لتسامي الكربون:  •

 

 

 




