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عسنتعرف في هذه المحاضرة على تواب
:طاقة جديدة هي 

عند ثبات الضغط ودرجة الحرارة𝐺∆جيبسطاقة 

ودرجة الحرارةالحجم ثبات عند 𝐴∆هيلمهولتزطاقة 

وكذلك معيار التوازن ومعيار التلقائية
وعدد من التطبيقات العملية لهذه التوابع



:جيبس وطاقة هيلمهولتز طاقة -8
 و بعاااالتعرفنا اU , S اا،اأكملنا اجمموعااا لمدا  ارا لترجو ان ج   اوبالل ا

Aهنلم ااولت و   ااااGولكنااماجااما لمأنااداأ افااد طاجأ ااوسا   اااا ناا  اا

.الأف م ايددج  اجع  رً اجأندً اللتحولاتا لتلد ئ اا
دةاوا  صااااجااعابهااا  ابعاار اعدااارجو ان ج   ااااا لتتاارت هاهاالما لمداا  ارا

غهاو لااار رةاااا لحعبااراجقااتد ت  اونااو افحااد اعق اااادااطاجدااد را در اااا
.الغ زاجث لياوآ راحق دي

Criteria of chemical equilibrium: معيار التوازن الكيميائي -8-1

معياااااااااار  ااااااااا  تا لااااااااا ا كتقااااااااا  ا(اس1879) نرتلاااااااااو ر نااااااااا تا لهااااااااا ل ا
عقتا لتاااياأ ا لتأااا :اجأااا  ماالتفااااعلات التلقائياااة لتحدااااداترموديناااامي ي 

.تنقراحر رةاهياتأ عقتاتلد ئ ا



هلما لأكرةتدااحاافا اف م ابهدا كتقأتاتأ عقتاج صااللحر رةاوتلد ئ اا.
  إذ احادتتافاياةتلقائيهدا لهمل ااتتحسبا لد فو ا لث فيافيا لترجو ان ج

.تهايأنتروبإلى ازدياد في وأ تامعزولةجنظوجاا
ياأسالااوفهناو ز ااااتإفماأجراج  اأ افهار اجا ا ذ اد فاتاجنظوجااافاياح لااا

تلد ئ ااافاياولاتااا تحجاما لق ا سام ن  اات ابأ ا لمنظوجاافياح لااالاامااب لتو ز
.شروطاجحد ة

دثافاايايم ااماأ ايحاتحااول تمتنااهي فااي ال ا ر فان اأ افت مااالما انااب ا
وإ احااادثابقااا طا ناااريجااان أن ي اااون ع وساااا  وازن اااااالتعناااد  لمنظوجااااا

. لتو ز اع وسافسنؤ  اذل اإل اإز حاا
عندا لدر اار ر ااا   احاا و و اجنظوجااعل اتم ساجعارضااافأتTحنا ا

،ا اوسال  ر أحدهما ع وس والأخار ييار عيحدثاتحولنماجتن هننمافايا
فتت   لا لمنظوجااا(PV)وإذ ا فترضن اأ ا لهمطا لوحنداهواعمطاج   ف  يا

:جعا لخ   اوللل افمداdqكم ااجما لحر رةا



:وهنا نميز حالتين 
𝑄𝑝) ذ ات ا لتحولاعنداضغهات  تاوفيا ر ااحر رةاجحد ةاي و ا-آ = ∆𝐻)

تحول ع وسيتحول يير ع وسي
∆𝑆 >

𝑞𝑖𝑟𝑟𝑒𝑣.

𝑇
∆𝑆 =

𝑞𝑟𝑒𝑣.

𝑇

𝑞𝑖𝑟𝑟𝑒𝑣. − 𝑇 .∆𝑆 < 0𝑞𝑖𝑟𝑟𝑒𝑣. − 𝑇 . ∆𝑆 = 0



جمدقاًأ فقحظHوSو   دلاوللل ح لاتو بع
،ر رةح ر ادطعند دادح لات بع نن م  لأر اي و ا
  ااااااا ناااااااا    ااااااادعوااااااااوهيأتيكم مااااااااوفهرف

(Gibbs Energy):
𝑮 ≡ H − TS (8.1)

𝑑𝐺 = dH − 𝑇.dS
𝛥𝐺 = 𝛥𝐻 − T .𝛥𝑆 [ T=Const , P = const ]

أ اىافراوجم اتددسا𝛥𝐺 جق ا س(ا طاهي)اأ اتكو ايم ن
.للتو ز اأوالتلد ئ اا لتحولا



إ ا:اإذ ا𝛥𝐺 تعباااااار عاااااان اتجاااااااه التحااااااول  و ن
لاغها  و اااجتسق ماا   اا ن  افياتحولاتناقص

PVعندج اي و ا لهمطا لم   ف  يا)او ر اا لحر رة

لقائيتحول تادلاعل اأفما(اهوا لق طا لوحنداللهمط
ي،ااااااع ونفااياتحااولاثابتااةوتبقااى ميمتاا  نااراع ااوس

:اأ اأ 
ቋ

𝒅𝑮𝑷,𝑻 = 0      

dGP,T < 0       
𝒅𝑮𝑷,𝑻 ≤ 0 (8.2)      



ن فت  تحاااام وعند لحر رةجاااااامت  تا ر افي لتحولت  ذ -ب
𝑞𝑣 = ∆𝑈،وفمد:

 ر ادطأ طجم دادح لات بعيمثط(U-TS) لأر افن وه ل 
:يأتيدم ويهر (Helmholtz)هنلم ولت    ا ت بعويدع حر رة



𝑨 ≡ U − 𝑻𝑺 … … … … . (8.3)
dA = dU − T. dS

𝛥A = 𝛥𝑈 − T . 𝛥𝑆 [ 𝑉 = const.  ; 𝑇 = const.]

أ ارىاوفااا𝛥Aااق ماااتنااااقصوأ اتهباااراعاااما تمااا ما لتحاااول،ا
رةر ااااااح لحماااا او ر اااااا و اااااااجتسفااااياتحااااولاهنلم ااااولت    اااااا

ميمتا  تحول تلقائي يير ع وس وتبقاىجحد ةاادلاعل اأفما
:،اأ اأ ثابتة في تحول ع وسي

ቋ
𝒅𝑨𝑻,𝑽 = 0         

dAT,V < 0
dAT,V ≤ 0 (8.4)



ولاتاااااااااااا لتحجهااااااااا انرا(ا1-8)ويلخااااااااا ا لمااااااااادولا
ودااااطانااااعراجااااماهاااال ا،ا له ونااااا له ونااااااو ناااارا
عااااااماللتهبناااااارري ض اااريداا لااااااا لعاااااا لماااااادولايمثااااااطا

. لد فوفنما لأولاو لث فيافيا لترجو ان ج  
   راياتحاااولا ناااااااااااااااا ااا  اتتنااا   افااااااااابمااا اأ ا

أ لات  تانمافنفا  ات (T , P)و اااااااي  اجكوساعندااااع
أ ا لأ ناارةاجااما لتحااولرحلااا لماافاايارىااصغااق ماااا
dG)حنا او ز ،ا لتاتدركاح لاااعندج  لأ ا(0 =

.تحولالااجتن هيافيا لصغر



خرا لم ءاعناداعمل اات :ايم نن اأ افتخنطاتحولًاايحدثاعندا لتو ز اجثطا
 لعااوراوإّ ات خاارادم اااا لنلاااا اادً اجااما لماا ءا لساا ئطاإلاا  ل  فاام،ا ر اااا

يهنيا لحأا  ا لغل   ا لث  تااو لاغها لث  اتاااا ر  لمق عاعندا ر اا ل خ
dG)وي ون مان أجل مثل هذه العملية  علا احا لاا لتو ز ا = 0 ).

مطللتحولاتا لتياتقو لقع ون ا له ون اجه انرا(: 1-8)الجدول
.أوالاااو دافن  اعمطPVعمطاج   ف  يا



لطاقةادنيميمنحوتسعىالتلقائيةالتحوتتأننتذكرأنيجن
فكرةا لس بد لمد  ارتهعيلا.للانتروبيةعظمىوميمجيبس

.يتو زفأستلد ئيأفمفدهتدولولكم لتحولاتنرعاعم
:(1)سألةم
عند لكربو اجم(جول1)جاع لأكسمنمجام(جول1)تأ عطعند

1) لاغه atm)25و لدر ا  لم يجل ل  ن     افن ℃
 لاغهعااااند𝐶𝑂2 لكربو اأكسندلثن ئي ن     اجمأكبر

(1 atm)25و لدر ا أ ،فظري اً لمم مجمفنفموللل ،((℃
و لاغه لدر اتل عند𝐶𝑂2لتق نط لأكسمنمجع لكربو ااتحد
𝐺∆)لأ  < 0):

𝐶 𝑠 + 𝑂2(𝑔) ⇒ CO2(𝑔) (𝛥𝐺 < 0)



رة،الاافقحظاحدوثا لتأ عطاعنداهلما لقروطا لملدوا
منماوإ ا لكربو ايم ماأ اا د اعل اتم ساجعا لأكس

𝑂2روطالمدةا ويلاا دً اولاااتأ عطاإلااإذ اهنئن ا لق
(.ث ل ر اا لحر رةاعل انبنطا لم) لمن ن االلتأ عطا

 عطا نراإ اع  اتأ عطاترجو ان ج  ياتلد ئياهواتأ
𝑂2واCإل ا𝐶𝑂2تلد ئياوه ل افن اتأ عطاتأك ا

زي  ةاعندا ر ااحر رةا لغرفااا نراتلد ئيالأفمايقمط
.دهفيا   اا ن  ا،اويم ماأ اات ا تد طا  ر ياف



ثابتين TوPطاقة جيبس معيار للتوازن عند -8-2
The Gibbs energy as A criterion of equilibrium at constant 

temperature and pressure

عندا(8.1)يم مادت باا لمه  لاا(PوTا)ت  تنماب لق طا
(ا:جماأ طاتحولافن ي ئيا)ا لت ليا

∆𝑮 = ∆𝑯 − 𝑻 . ∆𝑺 (8.5)
 ي و اعندج فنفملاأستلد ئي لتحولفوعد  ج م(T , p)

و𝐻∆:هم ج منمع جلنمعل اتو ففنفمت  تنم
𝑇 . ∆𝑆.

د  دلم  حتم لااًأكثر لتحولي و ا∆𝐻ًون ل  ا𝑇 . ∆𝑆
لع  ا في لتن    ل تؤ   لهمل اهلموجثط،جو   اً

. لتو ليعل  لهقو ئ افيو ل ي  ة



إ اق ماا∆𝐺تهتمداأكثراعل ا∆𝐻واإذ اد فتا𝑇 ∆𝑆)أكبراجماق ماا(ا∆𝐻
 لدر  تا له ل ااجمادعنوهل اج ايحدثا𝑆∆تتحد ا  هءابق ماا𝐺∆فن اإش رةا

. لحر رة
:م لقةالمشتقات الترمودينامي ية لمنظومة -8-3

Thermodynamics  derivatives  for  closed  systems  

ف   اج   جد  اار لث  ت لتردنبذ ت لمغلدا لمنظوج تفياو دPو
Vجثطترجو ان ج   اوجد  ار(T , U , S)قلجامعرفن ه و لتاي 

ج  ااإض فاب لاويو اد لترجو ان ج  فايو لث فاي لأولوصأر لدو فنام
H)يااااااااااه ااااترجو ان ج  رااااجد  اااااتقتب اااان , A , G)، أنلأن ودم

فيات ع وستحولأ طجمو لث في لأول لد فوفنم ججيم م
:  وبم ت  تتردنبذ تجغلداجنظوجا

dU = dq - P dV ; dU = dq - dw ; dq = T dsمدفن:
(8.6)𝒅𝑼 = 𝑻𝒅𝑺 − 𝑷𝒅𝑽



يم اما،اوابالمعادلة الموحدة في الترموديناميكوتدع اهلما لمه  لااا
:ياأتكت  ت  ا ثقتااأش  لاأ رىافبنن  اف م اي

H  =  U  +  P V                                 (8.7)
A=  U  - T S                                     (8.8)              

G  =  U  +  P V  - T S                       (8.9)
:وب شتد  ا لمه  لاتا لس بدااوجماأ طادطا لمتحولات،افمد

𝑑𝐻 = 𝑑𝑈 + 𝑃𝑑𝑉 + 𝑉𝑑𝑃 (8.10)
𝑑𝐴 = 𝑑𝑈 − 𝑇𝑑𝑆 − 𝑆𝑑𝑇 (8.11)
𝑑𝐺 = 𝑑𝑈 + 𝑃𝑑𝑉 + 𝑉𝑑𝑃 − 𝑇𝑑𝑆 − 𝑆𝑑𝑇 (8.12)

: لس بداافياهلما لمه  لاتافحصطاعل (8.6)وبن   لا لمه  لاا
𝒅𝑯 = 𝑻𝒅𝑺 + 𝑽𝒅𝑷 (𝟖.𝟏𝟑)

𝒅𝑨 = −𝑺𝒅𝑻 − 𝑷𝒅𝑽 (𝟖. 𝟏𝟒)
𝒅𝑮 = −𝑺𝒅𝑻 + 𝑽𝒅𝑷 (𝟖. 𝟏𝟓)

𝒅𝑼 = 𝑻𝒅𝑺 − 𝑷𝒅𝑽 𝟖. 𝟔
A = U – T S                              



ربهت لس بدا لثقث لمه  لات ل ب لإض فا(8.6) لمه  لا
جتن هيلاتحول طأجمترجو ان ج   اجد  ارتم ف ا نمج 
 لع  افي لتغنر نم(8.6) لمه  لاتربهدم  لصغر،في

dV لحم تغنروجعdS لافتروبيتغنرجعdU لد  ل ا
( ا لعب ع) لخ صاب لمتحولاتتدع   (SوV)فن للل 

هم Hلقفت لب ا لخ صا لمتحولاتوإ ،U لد  ل اللع  ا
(PوS)، م ااااههنلم ولت لع  ا لخ صا لمتحولاتوإ
(VوT)ماااااااه اااااااا نبااااااالع  ااااااا صاااااا لخولاتاااااااو لمتح 
(PوT).
لأ  م  ء لكفيجأندجدد ر ن     اأ د فلاحد اًننرىا

.بمت  توضغهحر رة ر اعندتت  لهمل  تجم لكثنر



لاا دلا(اوهيات بعاح لاا)اتمثنطا لع  اا لد  ل اايم ما
وإ اتأ ضل  اU = f(S , V)جتحولات  ا لخ صااأ اأ ا

:تأ ضطات سايهع اب لهق اا
𝑑𝑈 =

𝜕𝑈

𝜕𝑆
𝑉

𝑑𝑆 +
𝜕𝑈

𝜕𝑉
𝑆

𝑑𝑉 (8.16)

:،افمد(8.16)جعا لمه  لاا(8.6)وبمد رفاا لمه  لاا
𝜕𝑈

𝜕𝑆 𝑉
= 𝑇 (8.17)

𝜕𝑈

𝜕𝑉 𝑆
= −𝑃 (8.18)   

عوية خاصة ستوضحاهلما لمه  لاتاحق دااأ افس ااجقت ا
.هوا  صااشدياخاصة سعوية أخرى  ل اجقت ا

𝒅𝑼 = 𝑻𝒅𝑺 − 𝑷𝒅𝑽 𝟖. 𝟔



بم اأ ا(dA , dH , dG)تأ ضقتات جاا،افن ا لمه  لاتا
:ا لآت تهداجصدرً ا ندً اللمقتد تا(8.15-8.6)
(8.19)

𝜕𝐻

𝜕𝑆 𝑃
= 𝑇

(8.20)
𝜕𝐻

𝜕𝑃 𝑆
= 𝑉

(8.21)
𝜕𝐴

𝜕𝑇 𝑉
= −𝑆

(8.22)            
𝜕𝐴

𝜕𝑉 𝑇
= −𝑃

(8.23)         
𝜕𝐺

𝜕𝑇 𝑃
= −𝑆

𝜕𝐺

𝜕𝑃 𝑇
= V     (8.24)     

تنمالكيافبنماف ئدةاهلما لمه  لاتا عن افرد اعل ا لمه  ل
: لأ نرتنم



 فإن   وج اًجو  اجنظوجا فتروب اأ بمGبازديادتتناقص
.ثابتض طعندالحرارةدرجة

أنبماSتهاانتروبيمنأكبر يازيةوهيالمادةانتروبية
 ن     اعل  لحر رة ر اتأتنرفن ،صلبةوهي

.ل ا لص لح لافيللم  ةجنمنلب اأكثرهو ا وب ري اً
 فن اّ وج اًجو ب لمنظوجاحم أ بمG    ب ز ي  ت

.ت  تاحر رة ر اعندP لاغه
 أ بمVح لت فيجن   لغ زياح لت  فيللم  ةأكبر 

ب ثنرأكبرG ن     اعل  لاغهتأتنرفن اّ لصل ا
. ا لصلح لت  فيللم  ةجنم لغ زياح لت  فيللم  ة



Maxwell  relations: علاقات ماكسويل -8-4
وذلااااااا ارةااااااااا لق نيم اااااااما لحصاااااااولاعلااااااا اعق ااااااا تاج كساااااااويطا

.(8.15)و(8.14)و(8.13)و(8.6)ب لانتأ  ةاجما لمه  لاتا
أ اارف ااتلدإذ اf (S , V , T) = 0دةاف م ماأ افكتبا  داً الد عا

(Euller)ياأتج اي:
𝜕𝑆

𝜕𝑉 𝑇

𝜕𝑉

𝜕𝑇 𝑆

𝜕𝑇

𝜕𝑆 𝑣
= −1 …….  (8.25)

:فمد(8.6)وب لانتأ  ةاجما لمه  لاا
𝜕𝑈

𝜕𝑆
𝑉

= 𝑇 ;
𝜕𝑈

𝜕𝑉
𝑆

= −𝑃

:دوبأ لا لمقت ا لث فياب لنس االلحم او لافتروب ا،افم

𝒅𝑼 = 𝑻𝒅𝑺 − 𝑷𝒅𝑽 𝟖. 𝟔



VS S

P

V

T

SV

U2







































:وبدلباهلما لمس و ةافمد
𝜕𝑉

𝜕𝑇
𝑆

= −
𝜕𝑆

𝜕𝑃
𝑉

:فنحصطاعل ا(8.25)فهوضاهلما لهق اافيا لهق اا
−

𝜕𝑆

𝜕𝑉
𝑇

𝜕𝑆

𝜕𝑃
𝑉

𝜕𝑇

𝜕𝑆
𝑉

= −1

𝜕𝑆

𝜕𝑉
𝑇

𝜕𝑇

𝜕𝑃
𝑉

= 1

𝜕𝑆

𝜕𝑉 𝑇
=

𝜕𝑃

𝜕𝑇 𝑉
… … … ..(8.26)



:يةتالآ(الهامة)على جميع علاقات ماكسويلوب لمثطافنفمابنج  فن ا لحصولا
𝜕𝑆

𝜕𝑉
𝑇

=
𝜕𝑃

𝜕𝑇
𝑉

… … … … … . . (8.27)

𝜕𝑇

𝜕𝑉
𝑆

= −
𝜕𝑃

𝜕𝑆
𝑉

… … … … … . . (8.28)

𝜕𝑇

𝜕𝑃
𝑆

=
𝜕𝑉

𝜕𝑆
𝑃

… … … … … … . (8.29)

−
𝜕𝑆

𝜕𝑃
𝑇

=
𝜕𝑉

𝜕𝑇
𝑃

… … … … … (8.30)



الحرارة في طاقة جيبس تأثير -8-5
Effect  of  temperature  on  the  Gibbs  energy

 ااوهل او ضحاجما لهقتتناقص طاقة جيبس بارتفاع درجة الحرارة
(𝜕𝐺/𝜕𝑇)𝑃 = −𝑆لأ ا لافتروب ااSدم ااجو  اافيا لتحولاتا

:اار اا لحر رة د ن   لحصولاعل اعق اا   ااب لنت ماا لتلد ئ ا،اويم نن ا
𝝏(𝜟𝑮/𝑻)

𝝏(𝟏/𝑻)
𝑷

= 𝜟𝑯 (𝟖. 𝟑𝟏)

(𝐺/𝑇∆)رن جملتأ عطاج اايم ما لحصولاعلن  ا𝐻∆وه ل افن 

تتغنرا تغنرا𝐻∆ اأوبم .اودلل اجما لق  ن تا لمسهريا(T/1) دلالا
. لحر رةلدر  تا(اضن ) ر اا لحر رةافن ا لمنطااؤ لاعنداجم لاجحد ا



تأثير الض ط في طاقة جيبس -8-6
Effect  off  pressure  on  the  Gibbs  energy

𝑇(𝐺/𝜕𝑃��):ااوهي(8.24)يم ماتك جطا لمه  لاا = 𝑉

عنداضغهات  اإذ ادن افهل اق مت  اعنداGعل اق ماالنحصطا
ةاجهرو ات بهنت  اللاغهاعندا ر ااحر راVضغهاأولاود فتا
:ت  تا،اوللل افكتبا

𝐺2 − 𝐺1 = න
𝑃1

𝑃2

𝑉. 𝑑𝑃 (8.33)



න
𝐺1

𝐺2

𝑑𝐺 = න
𝑃1

𝑃2

𝑉. 𝑑𝑃 (8.32)

𝐺2 − 𝐺1 = න
𝑃1

𝑃2

𝑉. 𝑑𝑃 (8.33)

يابس طاقة جتعب اهلما لمه  لااعل ادطا لح لاتا،اودم الاحظن افن ا
تنما،اولااالل افمنااا احااا لتنما  صااادوماااا  بارتفااااع الضااا طزداداتااالكااال ماااادة 

: لتياتهعياعق  تابس عاا (5.51)تنتم  اعما لمه  لاا
 لمو جادا،ادما افايا لساو ئطاواإذا كان الحجام مساتقلا  تقريباا  عان الضا ط(  آ

:ف  و ا
𝐺2 = 𝐺1 + 𝑉(𝑃2 − 𝑃1) (8.34)

:وب لت ليايم مادت بااهلما لمه  لااب لق طا



𝐺 = 𝐺𝑜 + 𝑉 𝑃 − 𝑃𝑜 8.35

.𝑃𝑜هيا   اا ن  اعندا لاغها لمع  ر ا𝐺𝑜حن ا
دم افيا لغ ز تافن ا   ااإذا كان الحجم يير مستقل عن الض ط(ب

عق اافن ياز مثالي،اوجماأ طا لاغهابق طادبنرا ن  اتتهل اب
:جما لهق ان  عل   اا ن  اب لاغهايم ما لحصولا

𝜟𝑮 = G𝟐 − G𝟏 = RT . 𝒍n 
𝑷𝟐

𝑷𝟏
(8.36)

(1-8)الش ل
يلغ زاجث لب لاغها لمول اا ن  عق اا   اا



: ( 2)سألةم
𝑂2مجما لملح افن ا لافتروب اا لمع  ريااللأكسمن(1)  دً اللمدولا

جا اق مااا لافتروب اااعنادا،  (J / mol . K 205,029)هاي(K 298)عنادا
(0,1 atm.)و لدر اا(298 K) ا.
:الحااااااااااااال 

𝑆 = S𝑜− R 𝑙n
𝑃

P𝑜

= 205,029 − 8,314 𝑙n
0.1

1
= 224,175 J/mol.𝐾



: ( 3)سالةم
27)عندا لدر ااياز مثالي تتمد ا  يئاا ر ج ااجما ℃ فياتحولا(

(atm 1) ل ا لاغها(atm 10)ع وساوجتس و ا لدر ااجما لاغها
ودطاجما لمد  اراq , wضداضغهاجه ك ااتن   اب لتدريج،ا حسبا

U,  H ,  G ,  A ,  S:ااا لترجو ان ج   اا

:الحااااااااال 
𝑤𝑚𝑎𝑥 = − RT ln 

𝑉2

𝑉1
= − RT ln 

𝑃1

𝑃2

𝑤𝑚𝑎𝑥= − 8,314 300 ln(10/1)= − 5746 j/mol

در اااالغاا زا ل و اااااجتستتغناارا تغنناارا لحماا افااياتحااولاإ ا لع  اااا لد  ل اااالا
:اجث ليا،اللل افمدا



𝛥𝑈 = 0        ⇒ 𝛥U = q + W ⇒ 𝑞 = −𝑤

𝑞 = − −5746 = 5746 J/mol

𝛥𝐴 = 𝛥𝑈 − 𝑇𝛥𝑆 = 0 − 𝑇 𝛥𝑆 = − 𝑇𝛥𝑆
𝛥𝐴 = − T𝛥𝑆

𝛥𝑆 = +𝑅 𝑙𝑛
𝑃1

𝑃2
= (8,314)ln

10

1
= 19,14 J/molK

𝛥𝐴 = −𝑇𝛥𝑆 = − 𝑇 . 𝑅 𝑙n
𝑃1

𝑃2
= 𝑤max

= − 5746 J /mol
∆𝐻 = ∆𝑈 + ∆ 𝑃𝑉 = 0 + 0 = 0

(ا.  فو ا ويطا-  زاجث لي)ت  تااTت  تاعندج اتكو اPV الأ



𝛥𝐺 = R𝑇ln
𝑃2

𝑃1

= R T 𝑙n 
1

10
= 8,314 300 𝑙n 

1

10
=  − 5746   J/ mol

𝛥𝐺 = Δ𝐻 − T Δ𝑆 = 0 − T Δ𝑆 = wmax

𝛥𝑆 =
𝑞rev

𝑇
=

5746

300.15
= 19,15 J/mol . K

:جما𝛥𝑆ودلل ايم ماأ افحسبا
𝛥𝐺 = 𝛥𝐻 − T 𝛥𝑆

𝛥𝑆 =
𝛥𝐻 − 𝛥𝐺

𝑇
=

0 − −5746

300.15
= 19,14 J/mol . K



:  ( 4)سالةم
عنااد لدر اجتس و اتحولفيجث لي  زجامو حدجولتماد 

27) لدر ا 10)ماااااااااج لاغهه هوللل مفر غوعاءإل (℃ atm.)

1) اااااااإل atm.)،ً2.462)حممموع ءجمت  لتمد أ علم ا L) إل
24.62) لن  ئي لحم أص حبحن جهمجتصطوع ء L).لتغنرأحسب 

.( لس    لمث لفيدم ): لترجو ان ج   ا لكم  تفي
:الحاااااااااااال

w)وإ .ع ونا نرولكن   لدر اجتس ويا لهمل اهلمتهد = لأ (0
دوة ل فهد سبسبب لمح هللونهيددسعمطاو دولاجغلدا لمنظوجا
 لغ زلأ 𝛥𝑈)=0)فن ودلل جأرّغ،وع ء ل ت  لتمد لأ  لخ ر  ا

.ت  تا لحر رةو ر اجث لي
𝛥𝑈 = q + w ⇒ q = 𝛥𝑈 − 𝑤 = 0 + 0 = 0



)أج ا لمد  ارا ΔU , ΔG , ΔH , ΔS ,ΔA)ف ياذ ت  ادم افيا لمث لا
.   الأ ا لح لتنما لا تد ئ ااو لن  ئ ااهيافأس   لس

Fugacity:الشرود -8-7

تحسباا   اا ن  اب لمه  لا𝐺 = 𝐺𝑜 + 𝑅𝑇 𝑙𝑛
𝑃

𝑃𝑜لمقتداا 
.جماأ طا  زاجث ليافده

نما له ل ا GN Lewisأفماجما لمن نباتعبن ا لمه  لاا لس بدا
ب لقرو اوعرفمادم اPعل ا  زاحق دياوذل ابهدا نتبد لا لاغها

:يأتيا
(8.37)𝐺 = 𝐺𝑜 + 𝑅𝑇 𝑙𝑛

𝑓

𝑃𝑜

  1  =  P / f lim
0P



حح الض ط الم " للقرو او حد تا لاغهاويم ماأ افهده ا
لغ زاكلم ا  تربا لاغهاجما لصأرافن ا ل از حقيقي   و" 

.ااغها لقرو اجما لادتربييدترباجما لسلوكا لمث لياوا
شرو ا لغ زا لحق دياجما لمه  لاا لآت ايحسبا:

𝑓

𝑃
= 𝑒𝑥𝑝

1

𝑅𝑇
0׬

𝑃
(𝑉 − 𝑉𝑖𝑑).𝑑𝑃 (8.38)

.حم ا لغ زا لحق ديVحم ا لغ زافيا لح لاا لمث ل ا،اوا𝑉𝑖𝑑حن ا
إ ا لنس اا نما(f / P)معامل الشرودت دع ا

coefficient)    (fugacity .
اا ل ا لمثفحر  ا لغ زاعما لح لاا يستخدساجه جطا لقرو الق  ساجدىا.



(  2-8)الش ل
لغ ز لقرو تمثنط

، لاغه دلالاحق دي
هي لمع  رياو لح لا

فق الم  ة لقرو وحدة
1) لاغهعند bar)

. فتر ض اح لاوهي



المعادتت الأساسية في المنظومات المفتوحة -8-8
Fundamental equations for open systems

اإذ اأضااأن اإلاا ا لمنظوجاااادم ااااجااماجاا  ةاجاا اأواإذ انااحبن اجن اا 
بهااااااااً اجاااااااماجااااااا  ةاجااااااا اعناااااااداحااااااادوثاتأ عاااااااطافااااااان اجد  ارهااااااا ا

ظوجاااااتااادع ا لترجو ان ج   اااااتتغنااارات هاااً الااالل اوجثاااطاتلااا ا لمن
.ااب لمنظوجاا لمأتوحاا

االكوف اا انااو افأتاارضاف ماا االاايا لمنظوجاااا لمأتوحاااا لمتم فساا
 حااداأناا طافاايا لمه لمااااجااماتلاا ا لتااياتقاامطاأكثااراجااما ااوراوا

جاا  ةاجختلأاااافاان اkحااوتا لمنظوجاااا لمتم فساااا لمأتوحاااااإذ اوا
   اااااااااااا ناااااااااا  ايم ااااااااااما عت  رهاااااااااا ات بهاااااااااااااللكم اااااااااا ت

(𝑃,𝑇,𝑛1 ,𝑛2 . … … … ..𝑛𝑘)ااويم ماأ افكتبا:
𝐺 = 𝑓(𝑃,𝑇,𝑛1 ,𝑛2 . … … … ..𝑛𝑘)



Gفيا لمنظوجا،او لتأ ضطا لكلياللمدد راiعل ادم اا لم  ةا𝑛1حن اتدل

:ن  و ا

𝑑𝐺 =
𝜕𝐺

𝜕𝑇
𝑃,𝑛𝑖

. dT +
𝜕𝐺

𝜕𝑃
𝑇,𝑛𝑖

. dP + ෍

𝑖=1

𝑘
𝜕𝐺

𝜕𝑛𝑖 𝑇,𝑃,𝑛𝑗

. dn𝑖

:حن ا
n𝑖اأواذر ت،اجولات،اشو ر ،ا لكتروف ت)دل   لمس م تتهنياعد اجولاتا،

وتهنياأ ادم  تادطا لمو  ابدنتات  تا(اجمموع تاجماهلما لمس م ت
(i = 1, 2, 3, ........k).

𝑛𝑗لتاياتتغنارادطا لمو  ابدنتات  تااب نتثن ءاو حادةاهايا ولاتاااجتهنياأ اعد ا
𝑗 )إ ) ≠ 𝑖.

(اا5.34وا5.33)ا لمقااتد  ا لأولاو لثاا فياجااما لهق اااا لساا بدااجهع اا  اب لمه  لاااا
:افنحصطاعل ا



𝑑𝐺 = −𝑆 𝑑𝑇 + 𝑉 𝑑𝑃 + ෍

1=1

𝑘

𝜇𝑖 . 𝑑𝑛𝑖 (8.39)

:عرفن ا لكمو ا لك م  ئياوف ا لآتيحن ا

𝛍𝐢 =
𝛛𝐆

𝛛𝐧𝐢 𝐓,𝐏,𝐧𝐣

(𝟖. 𝟒𝟎)

ويدع ا𝜇𝑖ب لكمو ا لك م  ئيا(Chemical Potential)
مردباوهل ا لتهريفاابنما  ا لكمو ا لك م  ئيال.اiللمردبا

 لحرةافياج يجاجتم ف ايس و ا ل اجهدلاتغنرا   اا ن  
.فيا لم يج𝑑𝑛𝑖ب لنس اا ل اتغنرادم ااتل ا لم  ةا



صة خاوبم اأ ا لكمو ا لك م  ئياجقت ا  صاانهويااعل اأ رىاف وا
.شدي ة مثل  مثل الض ط ودرجة الحرارة والكثافة وييرها

 رب ئياو لمق بماجعا لكمو ا لك لمد رفااأ لا نمماجماإن الكمون الكيميائي 
.(Driving force)إن  إذن قوة دافعة و لكمو ابسببا لم ذ  ا،ا

د م  ئياطايحد ا لكمو ا لك م  ئياج ا ذ اد فتا لم  ةاتستع عا لق  سا تأ ع
.ااجثقًاوأفمايم مال  ا لافتق راجماج   الآ ر

ب نتخد ساته ريفاAواUواHيم ما نتخد ج  ا(8.40)فن ا لمه  لاا
:للحصولاعل اجه  لاتاأن ن االلمنظوجاا لمأتوحا،اوهيا

𝑑𝑈 = T . dS − P.dV + ෍

𝑖=1

𝑘

𝜇𝑖 . 𝑑𝑛𝑖

𝑑𝐻 = T . dS − V. dP + ෍

𝑖=1

𝑘

𝜇𝑖 . 𝑑𝑛𝑖

𝑑𝐴 = −S . dT − P. dV + ෍

𝑖=1

𝑘

𝜇𝑖 . 𝑑𝑛𝑖



:يهع ادلل اب لهق  تا𝜇𝑖وه ل اف لكمو ا لك م  ئيا
𝜇𝑖 = 

𝜕𝑈

𝜕𝑛𝑖 𝑆,𝑉,𝑛𝑗

= 
𝜕𝐻

𝜕𝑛𝑖 𝑆,𝑃,𝑛𝑗

= 
𝜕𝐴

𝜕𝑛𝑖 𝑇,𝑉,𝑛𝑗

(8.41)

 نم و فتعبن جمتم نن  لأ نرة لأربها لأن ن ا لهق  تإ
يحصطي لت لمنظوج توعل  لمأتوحا لمنظوج تعل  لترجو ان ج  

لك م  ئي  لتو ز الأ   لأن سلن تددسوهيد م  ئي،تأ عطفن  
. لك م  ئي لكمو اجأ وسبن   ل

لآتيوف  لتك جليب لق ط(8.39) لمه  لاعمفهبر :
𝑮 = σ𝒊=𝟏

𝒌 𝒏𝒊 . 𝝁𝒊 (P , T = const) (8.42)
تبنماهلما لمه  لااأ ا   اا ن  اللمنظوجااهياجمموعاجس هم ت

.جختلفا لم وف ت



:يازات مثالية جترموديناميك مز -8-9
Thermodynamics  of  a  mixture  of  perfect  gases 

او دالي يسلك سلوك ال از المثاجث لننماأواأكثرانو اماا يجا  زيااجإ ا،
تلاا او ااداأفااماعنااداضااغوطاجنخأااااااتحداا اذلاا اوإلاا احاادابهناادا،اوفاادعو

0 لم  ئجااب لم  ئجا لمث ل اا
يهع ا لكمو ا لك م  ئيا𝜇𝑖لغ زاiز اوف ا لمه  لاا يجااججق ركافيا  

𝐺)اوهيا(8.37) = 𝐺𝑜 + 𝑅𝑇 𝑙𝑛
𝑓

𝑃𝑜عل افنحصطا(ا:
𝜇𝑖 = 𝜇𝑖

𝑜 + 𝑅T 𝑙n 
𝑃𝑖

𝑃𝑜 (8.43)
:ااحن ا
𝑃𝑖لاغها لم ئياللغ زا iلمق ركافيا لم يج .
𝑃𝑜لاغها لمع  ر ا .
𝜇𝑖

𝑜لكمو ا لك م  ئيا لمع  ر اعندا لاغها 𝑃𝑜.



حسابايجث ليا ز ااا يجا اجلأ اج و افيا ئيا لاغها لموفحمافهل اأ ا
:ايات  لتو ا لآبد فو ا

𝑷𝒊 ≡ 𝒙𝒊 . P𝒕 ( 8.44)

.اا لاغها لكليP𝑡،ااواi لكسرا لمولياللم و ا𝑥𝑖:احن ا
غهاإ اجمموعا لاغوطا لم ئ االكطاج وف تا لم يجا لغ ز اته  لا لا

:،اأ ا  P𝑡 لكليا
𝑃𝑡 = 𝑃1 + P2 + P3 + ........ = 𝑥1 + x2 + x3 + .... . 𝑃𝑡

وللل ايم مادت بااعق اا لكمو ا لك م  ئياللم و اiفياج يجا  ز ا
:جث لياوف ا لآتيا

……. (8.45)𝜇𝑖 = 𝜇𝑖
𝑜 +  RT  𝑙n 

𝑥𝑖𝑃𝑡

𝑃𝑜



لمن نباأ افأترضا لتغنرافيا لتردنباول  افيا لاغها لكلي،اوجم 
عند الض ط iفستبدلا لكمو ا لك م  ئيا لمع  ر ا لل اللم و ا لنديا

𝜇𝑖و لل اننمثلماب لرج ا Pالسائد
حنااااااااااا اأ ا(8.43)وجما لمه  لاا∗

(𝑥𝑖 :فمدا(1 =
𝝁𝒊

∗ = 𝝁𝒊
𝒐 + RT 𝒍n 

𝑷

𝑷𝒐 (8.46)

𝜇𝑖
.لوحدمدينااااا لi لكمو ا لك م  ئياللم و ا∗
فمدا(5.86)لوا رحن اهلما لمه  لااجما لمه  لاا:

𝜇𝑖 − 𝜇𝑖
∗ = 𝜇𝑖

𝑜 + RT 𝑙n
𝑃𝑖

𝑃𝑜
− 𝜇𝑖

𝑜 − R𝑇 𝑙n
𝑃

𝑃𝑜

𝜇𝑖 = 𝜇𝑖
∗ + 𝑅T 𝑙n

𝑃𝑖

𝑃
= 𝜇𝑖

∗ + R T 𝑙n x𝑖

𝝁𝒊 = 𝝁𝒊
∗ + 𝑹𝑻 𝒍n x𝒊 (𝟖.𝟒𝟕)

𝜇𝑖 = 𝜇𝑖
𝑜 + 𝑅T 𝑙n 

𝑃𝑖

𝑃𝑜 (8.43)



لمه  لاااوننستخدساهالم)ا  ز اجث ليا يجاااجهلما لمه  لاابمه  لاار اااته 
نادف ا لمه  لاااوتأ(ا لصال اا لمث ل اااو  ااو لما لساو ئطائج  اااجهريفااالتلاحدً ا

 لغا ز تاجا ااجالهمل اااو فدااااارجو ان ج   اا لما لتفياحس با لمد  ارا(8.47)
.ا لمث ل ا

حساب)  لهق  تعل فحصطنو :ال ازاتمزجانتروبية1
عدةج ج الهمل ن     اتغنرإيم  جمتم نن  لتي لترجو ان ج   ا

 لمه  لافمموه ل  لترجو ان ج   ا، لمد  ارب  يحس بت وجم  ز ت
:فمد(8.47)و لمه  لا(8.42)

𝐺 = ෍

𝑖=1

𝑘

𝑛𝑖 . 𝜇𝑖 (P , T = const)

𝑺 = σ𝒊=𝟏
𝑵 𝒏𝒊.𝑺𝒊

∗ − R σ𝒊=𝟏
𝑵 𝒏𝒊 𝒍𝒏 𝒙𝒊 (8.48)



:  لمزيج يازي Hاتنتالبية حساب ( 2
Gi= Hi − T Si ⇔ Hi = Gi + T Si

𝑯 = σ 𝒏𝒊𝑯𝒊
∗ (8.49)

𝐻𝑖حن ا
. لم يجا لغ ز افيا لنااااادياi لافت لب اا لمول االلم و ا∗

:لمزيج يازي Vحساب الحجم ( 3
𝑉 =

𝜕𝐺

𝜕𝑃
𝑇,𝑛𝑖

= ෍

𝑖

𝑛𝑖

𝜕𝜇𝑖
∗

𝜕𝑃
𝑇,𝑛𝑗

= ෍

𝑖=1

𝑁

𝑛𝑖𝑉𝑖
∗

…….. (8.50)V = 
𝑹𝑻

𝑷
σ𝒊=𝟏

𝑵 𝒏𝒊

𝑉𝑖:احن ا
ث لي،ا لحم ا لموليا لم ئياللغ زا لمث ليافياج يجا  ز اج∗

جما لغ زا لندياعنداضغها(اجول1)وهوايس و ا لحم ا لل ان قغلما
.يه  لاضغها لم يج



:حساب ت ير المقادير الترمودينامي ة عند مزج ال ازات ( 4
را لساااا بدااجااااماأ اااااطاحساااا با لتغناااارافاااايا لمدااااا  اتسااااتخدسا لمهاااا  لاتا

. لترجو ان ج   ااعنداج جا لغ ز تا
اا زيماجثاا لننمادااطاجن اا افاايا لح لاااا لا تد ئ ااااعناادا جااجااعناادا (1 atm)

،افاااااااااان ادااااااااااطا لمداااااااااا  ارا(ا3-8) لقاااااااااا طوذلاااااااااا احسااااااااااباTو لدر اااااااااااا
 ااااااااااااااااااااااااتهع جامااااااااااا لهدااااااااااااااااااااااااا بااااااااااطاوبااااااااااااااااااااااااااااللمنظوجرجو ان ج   اا لتاااااااااا
– 5.94 )ه  لاتاااااااااب لم :اوه ل افمدا( 5.91

𝜟𝑮𝒎𝒊𝒙 = RT ෍ 𝒏𝒊𝒍𝒏𝒙𝒊 … . . (𝟖. 𝟓𝟏)

𝜟𝑺𝒎𝒊𝒙 = −
𝝏𝑮mix

𝝏𝑻 𝑷,𝒏𝒊

= − R σ𝒊 𝒏𝒊 𝒍𝒏 𝒙𝒊 ……. (8.52)

(8.53)…………....𝜟𝑯𝒎𝒊𝒙 = 𝟎
𝜟𝑽𝒎𝒊𝒙 = 𝟎 … … … . . (8.54)



عنداجخعهاعمل ااج جا  زيماجث لننماجأصولنمابح   ( : 3-8)الش ل
رفعا لح   افأ ا لاغهاو ر اا لحر رةاجعا  تق اعد ا لمولات،اوبهد

𝑛1)ا د ا لاغهاو ر اا لحر رةات  تنماويص حاعد ا لمولاتا + 𝑛2).



:ملاحظات 
 يهنيابم اأ ا لكسرا لمولياأ طاجما لو حدافن ا للو  ريت ان لباوهل

𝐺𝑚𝑖𝑥∆أ  < ية مزج ال ازات عملية تلقائوهل ااتأ اجعادو ا0
.ثاباتين(P, T)عندما ي ون 

 وب لمات أخرى نقول:
اعنداج جا  زيمال م افأ ا لاغهاو ر اا لحر رةافنف م انوا 

.م فسااانتقر  افيابها م اتلد ئ ً احت اتص حا لمنظوجااجت
غ زا لمث ليابم اأفمالااتو دا وىاتأتنراجت   لاا نما لم يئ تافيا ل

𝑯𝒎𝒊𝒙∆:يوجد ت ير في طاقة المزج ولذلك فإنفإن  ت = 𝟎.
0ها لم جايحدثاتلد ئ ً اابسببا و فعازي  ةا لافتروب اافد



جثا لننماعنادافأا ا زيماا جا ااااافمعندج ا(PواTا)فنفاما
ااأ اهاال اجااعااحق دااو ف ااويتاا،ر ر ااحاالاااو ااداجأهااولا

لاالل ا لغاا زا لمثاا ليالااتتااد فعاأواتتماا ذبا،اوا يئ تاااا 
تا لغاااا ز  جااجاااا اااانمار اافاااافمااااماف ح اااااا لع  اااااافنفاااامالاا

.ا لمث ل ااأوافصل  ا
يااا  ةاتناااتجاجاااما و فاااعازا جاااااا لم لد فهااااالهمل اااااوةا لداااإ ا

 فتروب اااااااااا لمنظوجااااااااااوجااااااااماو  اااااااااافظاااااااارا لم   ف اااااااا ا
م و اً اتو ف ادو ا لغ زاجو ز ااا لت لاحص ئيافن اح لاا
.االأف  ا لأكثرا حتم لاا



:(5)سألةم
3)أحدهم يحاو ا سمنمإل بح   جدسوسوعا ء mol)جام𝐻2و لث في

(1 mol)جم𝑁2 25) لدر اعندودقهم فيجتس و او لاغه(℃
1)ويس و ا لدسمنم atm).تغنر حسب𝛥𝐺𝑚𝑖𝑥رفعبهد لم جبسبب
.جث ل ا لغ ز تأ ب فتر ض لح   



:الحاااااال 

𝛥𝐺𝑚𝑖𝑥 = 𝑅T ෍ 𝑛𝑖 𝑙𝑛 𝑥𝑖

𝑥𝐻2
=

3

4
, 𝑥𝑁2

=
1

4

𝛥𝐺𝑚𝑖𝑥 = 8,314 298 3 𝑙n 
3

4
+ 1 𝑙n 

1

4
= − 4148.19    J/mol = - 4.15     kj

و لدس ا لث فيايحو افنترو نم(اجول3)لواد  ا لدس ا لأولايحو ا: ملاحظة 
:ااوفستنتجاأ ا(ا0𝛥𝐺𝑚𝑖𝑥 =)أياً افنمدابهدارفعا لح   اأ فنترو نم(اجول1)

لموليالأ ا لكسرا إضافة ال از الى نفس  على دفعات ت ي ير من طاقة جيبس  
.( ln1 = 0 )ن س و ا لو حداوأ ا



:  ( 6)سألة م
جم(mol 0,5 )جماأ طاج جاG , S , H , Vأحسبا لتغنر تافيا لمد  ارا

𝑂2جعا(0.50 mol)جما𝑁225)عندا لدر اا (atm 1)وا لاغها(℃
.جأترضً اأف  ا  ز تاجث ل ا

:الحاااااااااال 
𝜟𝑮𝒎𝒊𝒙 = RT ෍ 𝒏𝒊 𝒍𝒏 𝒙𝒊

𝛥𝐺𝑚𝑖𝑥 = RT 𝑛1. 𝑙𝑛 𝑥1 + n2. 𝑙𝑛 𝑥2

= 8,314 298 0,5 𝑙n 0,5 + 0,5 𝑙n 0,5 = − 1718 J / mol

𝛥𝑆𝑚𝑖𝑥 = −
𝛥𝐺𝑚𝑖𝑥

𝑇
=

(−1718𝐽/𝑚𝑜𝑙)

(298,15𝐾)
= 5,762 J / mol K

𝛥𝐻𝑚𝑖𝑥 = 0
𝛥𝑉𝑚𝑖𝑥 = 0



شكراً لإنصاتكم


