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  الكیمیاء الحراریة والترمودینامیك الكیمیائي

 تسمى دراسة تغیرات الحرارة في التفاعلات الكیمیائیة بالكیمیاء الحراریة. والكیمیاء

 الترمودینامیك من جزء ھيالحراریة فرع من فروع الكیمیاء الفیزیائیة، و

(Thermodynamics) بـ تھتمو:  

   .دراسة التغیرات الحراریة المرافقة للتفاعلات الكیمیائیة والتحولات الفیزیائیة -

  .ایجاد العلاقة بین حرارة التفاعل عند حجم ثابت وحرارة التفاعل عند ضغط ثابت -

  وتھدف الكیمیاء الحراریة الى:

 .لفةالمخت التفاعلاتمتص على شكل حرارة في الطاقة التي تنطلق أو تُ  كمیات تقدیر -

 التجارب المخبریة. الى اللجوء دون الحراریة التغیرات ھذهطرق مناسبة لحساب  استخدام -

 للحرارة، ومن الناشر التفاعل حالة في الحرارة ھذهلإزالة  الاحتیاطاتذلك من أجل أخذ و

  .التفاعل بالحرارة اللازمة في حالة التفاعل الماص للحرارة تزوید أجل

  الحرارة: 

إن أھم ما یمیز بعض التفاعلات الكیمیائیة ھي الطاقة التي ترافق ھذه التفاعلات، فكل   

 .لطاقةا انحفاظ وقانون المادة، انحفاظ قانون :ھما رئیسین لقانونین یخضع كیمیائي تفاعل

 2O, CO2H  الأكسجین لإنتاج مع تتفاعل تحتوي على سكریات،مواد  شخص یأكل فعندما

 وتحافظ ھأعضائ القیام بتحریك على الجسم تساعد حراریة طاقة التفاعل لھذا نتیجة وینتشر

فیھا  تركیشالذرات في التفاعلات الكیمیائیة  تنظیمإن إعادة  .للجسم مناسبة حرارة درجة على

 حطیمتتمتص كمیة من الطاقة عند (المواد المتفاعلة  جزیئات الروابط الكیمیائیة في تحطیم

ن تتحرر كمیة من الطاقة عند تكوی(المواد الناتجة  جزیئاتجدیدة في  روابط وتكوین )الروابط

  ).روابط

مثلاً ف للحرارة، الماصة أو الناشرة التفاعلات على الحیاة ھذه في كثیرة أمثلة وھناك

 بترولال ومشتقات الطبیعي والغاز الحجري الفحم قحر عند كمیة كبیرة من الحرارة تنبعث

  .المختلفة الحیاة نواحي في الطاقة أو الحرارة ھذه الأخرى، وتستخدم

ً  وھناك  لماءا تفكك ومنھا الحرارة، تمتص التي الكیمیائیة التفاعلات بعض أیضا

الطاقة  من 90 % من أكثر إنتاج وعلى الكرة الأرضیة یتم. والھدروجین لتحضیر الأكسجین

ً  الكیمیائیة التفاعلات من   یعي.والغاز الطب والبترول الفحم حرق من الناتجة تلك وخصوصا
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ان الجری الى الأجسام الباردة، ویعتمد ذلك الساخنةومن میزات الحرارة الجریان من الأجسام 

  .المادة وطبیعةعلى نوع 

والحرارة . بالحرارةتدعى الطاقة التي تأخذھا الجملة من الوسط الخارجي أو تعطیھا إلیھ  

وفي الكیمیاء الحراریة تكون كمیة الحرارة سالبة . كالعمل ھي شكل من أشكال انتقال الطاقة

إذا امتصتھا جملة المواد المتفاعلة من الوسط الخارجي وموجبة إذا أعطتھا الجملة إلى 

  رجي.الوسط الخا

مین جسانتقال الطاقة الحراریة بین  تمیوالجسم،  لمدى سخونة مقیاس ھي :درجة الحرارة

ند ع ىخرأ جملةالى جسم أو  جملة (نظام)تنتقل من جسم أو  فھي .مختلفین في درجة الحرارة

وتنساب الحرارة دائماً وبشكل تلقائي من الجسم الساخن الى الجسم . درجات حرارة مختلفة

 .انتقال الحرارة قابلیةكلما زادت  كبراً كان الفرق في درجة الحرارة  المجاور، وكلماالبارد 

 الإنتالبیة:

ففي  .الجوي الضغط ھوتحدث معظم التغیرات الكیمیائیة تحت ظروف ضغط ثابت 

توحة مع مف أو الدوارق والتي تترك الأنابیبمثلاً نجد أن التفاعلات عادة ما تجري في  مخبرال

ً  ھو لضغط تتعرض وبالتالي محیطھا الكیمیائیون عن كمیة  رعبّ ویُ  .الضغط الجوي تقریبا

حیث أن ة، لبیاتنبالإ عند ضغط ثابتكیمیائیة  عملیاتطة امتص أو تنبعث بوسالحرارة التي تُ 

   .اعلةللمواد المتف والإنتالبیةللنواتج  الانتالییة ساوي الفرق بینُ تالتفاعل  ةالبیتنإ

 يوھ،  (H) ویرمز لھا بـ الطاقة المختزنة في مول من المادة،ب ویمكن وصفھا 

وھي شكل من أشكال الطاقة الداخلیة لا یمكن  للمادة (تماماً كالكتلة والحجم)، ممیزة خاصیة

ل مادة فك ،قیاسھا وإنما یمكن قیاس الفرق بین حالتین انتقلت الیھا المادة(أولیة ونھائیة)

للمادة على كمیة المادة، فمولان من المادة  الإنتالبیةمقدار  وتعتمد .الإنتالبیة من محددة كمیة لھا

في  التغیر ویكون .المادة من ھذه واحد مول یحتویھضعف ما  الإنتالبیة كمیة من انیحتوی

 )النواتج یةالبتن(إ نھایة العملیةفي  الإنتالبیةالفرق بین  یساويعند ضغط ثابت ΔH) (الإنتالبیة 

    :أي أن واد المتفاعلة)الم (إنتالبیة لبدایةاعند والإنتالبیة 

iH - f H = H  

  :وحدات الطاقة

وھي مشتقة من  Jھو وحدة الطاقة حسب النظام العالمي للوحدات ویرمز لھ بالرمز  :الجول  

 :تعریف الطاقة الحركیة
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  2)وحدة السرعة( ×وحدة الكتلة  =وحدة الطاقة                         

  2)ثانیة /متر ( × غك  =

  s 21 kg m /2 =جول  1

  :كوحدة أكبر لحساب الطاقة المصاحبة للتفاعلات الكیمیائیة kJوعادة یستخدم 

1 kJ = 1000 J 

 من واحد غرام حرارة درجة لرفع اللازمة الحرارة كمیة ھو: (السعر الحراري) الكالوري

 cal = 4.18  J 1        :    والكالوري الجول بین والعلاقة .واحدة مئویة درجة الماء

 في ویستخدم مرة 1000 بـ الكالوري من أكبر وھو بالكیلو كالوري یعرف ما وھناك

  kcal. = 1000 cal 1                              الأجسام: طاقة حساب

  الطاقة:أنواع 

 أساس ھيف الأرض على الضوئیة للطاقة الرئیس المصدر الشمس تعتبر الضوئیة:الطاقة 

 العلماء اولویح .الأرض سكان لكل الغذاء عنھا ینتج والتي النبات في الضوئي التركیب عملیة

 تشغیلو كھربائیة أو حراریة طاقة إلى الشمسیة الطاقة بتحویل النظیفة الطاقة على الحصول

 ما نتجت البیوت بعض أصبحت العالم دول بعض وفي .السیارات مثل علیھا المحركات بعض

  .الشمسیة الطاقة باستخدام الطاقة من تحتاجھ

 مالجس كتلة على وتعتمد الأجسام حركة عن الناتجة الطاقة ھي الحركة طاقةالحركة: طاقة 

  سرعتھ: ومربع

2mv2 \1=  Ek 

  الجسم سرعة v الجسم، كتلة m الجسم، حركة طاقة Ek حیث

 شاحنة كتلتھا واحد طن فإن لذلك والسرعة، الكتلة مع طرداً  الحركة تتناسب طاقة

 من أكبر الاصطدام) على (قدرة عملاً  تبذل الساعة مثلاً  في متر كیلو 60 بسرعة تتحرك

  السرعة. بنفس تتحرك ھوائیة دراجة

ھي الطاقة الكامنة أو المختزنة في الجسم بسبب وضعھ أو مكانھ بالنسبة الوضع: طاقة 

 .للأجسام الأخرى

طاقة وضع بسبب قوة الجاذبیة فمثلاً الكرة الموجودة على سطح أحد المباني تمتلك  •

  .وإذا سقطت تتحول عندھا طاقة الوضع إلى طاقة حركة ،الأرضیة
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وعندما یسقط تتحول ھذه الطاقة  ،والماء الموجود في أعلى شلال یملك طاقة وضع •

  .إلى طاقة حركة تستخدم في تولید الكھرباء

التحرك في مجال  طاقة الوضع إذ إنھ یمیل إلى أحد أشكالوأیضاً الجسم الممغنط من  •

 .تستخدم الأجسام الممغنطة في رفع الحدیدحیث  ،مغناطیسي

 طاقة أشكال إحدى وھي معین، كیمیائي تفاعل من الناتجة الطاقة ھي :الطاقة الكیمیائیة

 وعون المادة طبیعة على ، وتعتمدالكیمیائیة المواد روابط في مختزنة طاقة فھي الوضع

 الكیمیائي لالتفاع أثناء ولكن مختزنة الطاقة تلك تكون التفاعل ترابطھا. فقبل وطریقة ذراتھا

 عن ینتجو الوضع طاقة في تغیر یحُدث مما جدیدة بطریقة الذرات ترتبط ثم الروابط تنكسر

  للطاقة. ففي التفاعل التالي: كسب أو إما فقد ذلك

1/2 H2 (g)  +  1/2 I2 (s)      HI (g)                     ∆H = +25.9  kJ 

، أي  KJ 25.9تمتص المواد المتفاعلة تحت ضغط ثابت كمیة من الحرارة قدرھا 

  تزداد الإنتالبیة بذلك المقدار. أما في التفاعل التالي:

C6H6 (L)  +  15/2 O2 (g)  3 H2O (L)  +  6 CO2 (g)    ∆H = -3265  kJ 

 3265سالب وبالتالي التفاعل ناشر للحرارة بمقدار  الإنتالبیةنلاحظ من ھذا التفاعل أن تغیر 

kJ/mol  وكذلك إذا أخذنا تفاعل آخر وھو تفكك أكسید الزئبق الذي یرافقھ امتصاص كمیة

  . ویعبر عنھ بالمعادلة التالیة:  kJ/mol 87من الحرارة قدرھا 

HgO (s)       Hg (L)  +  1/2 O2 (g)                       ∆H = +87  kJ 

  الحراریة: الطاقة

 شعرن الوقود یحترق فعندما الطاقة في التغیر لقیاس الطرق أھم من الحرارة تعتبر  

 الماء من كأس في ساخن سلك وضع الوقود. وإذا احتراق عن الناتجة الحرارة وھي بالدفء

 لجسما إلى الساخن الجسم من تنتقل الحرارة أن أي الماء إلى السلك من الحرارة انتقال نلاحظ

 المادة ماتلجسی بالنسبة الحركة سریعة تكون الساخنة المادة جسیمات بأن ذلك ویفسر البارد،

 وتزید سرعتھا تقل الباردة بتلك السریعة الساخنة الجسیمات تصطدم وعندما برودة الأكثر

  الجسمین. بین حراري توازن یحدث حتى البطیئة الباردة سرعة

  حرارة التفاعل:

 ناشرة للحرارةتكون  أن إماالتفاعلات الكیمیائیة  أنلقد لوحظ من خلال التجارب 

exothermic ماصة للحرارة أو endothermic  ومن المعروف من دراسة الروابط أن .
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یمیائي . ففي أي تفاعل كالأمر یتعلق بالقوة التي ترتبط بھا الذرات أو الشوارد داخل الجزیئات

  . ففي التفاعل:تشكل روابط جدیدةتتحطم روابط قدیمة وت

(g)2HCl     2 (g)+ Cl 2 (g)H 

لتتحول إلى ذرات،  Cl – Clو  H – Hكسر الرابطة المشتركة في كل من  یجب أولاً 

وھذا الأمر یتطلب طاقة. وبالمقابل تنتشر طاقة عندما تتحد الذرات مع بعضھا لتشكیل جزيء 

H -Cl   اللازمة لكسر روابط معینة والمنتشرة عن تشكل روابط  الاختلاف في الطاقةھذا

د الصفات الرئیسة للتفاعل أحعد التي تُ وانتشارھا و الحرارة نأخرى ھو الذي یؤدي إلى تكوّ 

  الكیمیائي.

 والوضع الحركة طاقة مجموع یكون أن یجب للحرارة الناشرة أو الماصة التفاعلات وفي

ً  ثابت التفاعل وبعد قبل ً  وذلك دائما   .الطاقة حفظ لقانون طبقا

  الحراریة:  السعة

أو كمیة  درجة حرارة جسم معینف بأنھا مقدار الطاقة الحراریة اللازمة لرفع تعرّ  

  . J \ °C ، وحدتھاCواحدة ویرمز لھا بالرمز  مئویة درجة  m  كتلتھا معینة من المادة

  النوعیة: الحرارة

 درجة بمقدار المادة من واحد غرام حرارة درجة لتغییر اللازمة الحرارة كمیة ھي

  . J \ gr °C ووحدتھا  cواحدة، ویرمز لھا بالرمز  مئویة

  وترتبط الحرارة النوعیة بالسعة الحراریة بالعلاقة التالیة:

C = c × m  

  كتلة الجسم بالغرام.   mحیث 

  )J/gr. °Cالحرارة النوعیة لبعض المواد الشائعة  (

 1.01 الھواء

 1.05 البنزن

 0.38 النحاس

یليتیول الإغال  2.42 

 0.78 الزجاج

 4.184 الماء
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 رھاتأثفي التمییز بین المواد من حیث  النوعیةمن قیمة الحرارة  الاستفادةیمكن 

 كمیة تمتص أنھا على یدل ھذاللمادة فإن  النوعیةكلما قلت الحرارة  أنھاحیث  بالحرارة،

 عیةالنوكلما زادت الحرارة  بینمابشكل ملحوظ،  حرارتھاالحرارة وترتفع درجة  من صغیرة

 درجة ترتفع أن دون الحرارة من كبیرة كمیة تمتص المادة أن على یدل ھذافإن  للمادة

 حرارتھا

  .بشكل ملحوظ

 من والأنھار البحار میاه على تؤدي إلى المحافظة للماء النوعیة الحرارة إن ارتفاع

ً  . والجفاف التبخر السریع  غیرالت تقاوم حیث الإنسان جسم سوائل مع یحدث ما ھذا وأیضا

  .ثابتة الجسم حرارة درجة على وتحافظ والبرودة الحرارة في السریع

 درجة لرفع اللازمة )Q( الحرارة كمیة حساب یمكن الحراریة السعة على بالاعتماد

  T ) :2 ( نھائیة حرارة درجة إلى ) 1T(  ابتدائیة حرارة درجة من كتلتھا ثابتة جملة حرارة

) 1T - 2Q = C ( T  

Q = C ∆ T  

 اللازمة الحرارة كمیة الحرارة النوعیة، وبالتالي لحساب ×بما أن السعة الحراریة = الكتلة 

  القانون: نستخدم ∆T بمقدار m كتلتھ ما جسم حرارة درجة لرفع

Q = m × c × ∆T 

 درجات في الفرق ∆Tالنوعیة. الحرارة c المفقودة، أو المكتسبة الحرارة كمیة Q حیث

  مطلقة. أو مئویة درجات كانت سواء القیمة نفس ولھا الحرارة

ً ن كبیرة كمیة تحتاج المادة أن یعني فھذا كبیرة للمادة النوعیة الحرارة كانت إذا  سبیا

 یاتكم تحتاج فھي صغیرة كانت وإذا معین بمقدار حرارتھا تتغیر كي غرام لكل الحرارة من

  .حرارتھا تتغیر كي الحرارة من صغیرة

إلى     Co18من  الماء من gr 400  حرارة درجة لتغییر اللازمة الحرارة كمیة ھي مامثال: 

23 Co  .محسوبة بالجول 

  ∆2T – 1T = T                               : الحل

Co18 = 5  –23  

Q = ∆T × c × m 

= 5 × 4.18 × 400 = 8370     J 
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  قانون ھیس:

 قیمة تساوي معین كیمیائيلتفاعل  الكلیةحرارة التفاعل ینص قانون ھیس على أن   

  . خلال خطوة واحدة أو خلال عدد من الخطوات ثابتة سواء حدث التفاعل مباشرة

 )(ΔHالإنتالبیة في  التغیرعند ثبوت الضغط ودرجة الحرارة، فإن أو بعبارة أخرى   

 ،خطوات مجموعة أو واحدة خطوة في التفاعل ھذامقدار ثابت، سواء تم كیمیائي لأي تفاعل 

  حالة. كل في نفسھا ھيالمواد المتفاعلة والناتجة تكون  أن بشرط

) أو یمكن أن  A) إما أن تنتج عن طریق واحد ابتداءً من (  Dفإذا كان لدینا المادة ( 

  تالي:)  حسب المخطط ال Aتنتج عن عدة طرق أیضا ابتداءً من ( 

  

ً ،  ( A ) مباشرة من  D ) (  المركب نلتكوّ  الإنتالبیةتمثل   4ΔHفان   یسھلقانون   وطبقا

  فإن:

3H +2   H+  1 H= 4 H 

 ( A )ثم إلى  ( D )،  ( C )، ( B ) عبر ( A ) وإذا جمعنا الإنتالبیات ابتداءً من

  مرة أخرى، یجب أن یساوي صفراً حسب قانون حفظ المادة والطاقة:

04H 3H+ 2 H+ 1 H 

لات لا لتفاع الإنتالبیةتكمن أھمیة قانون ھیس في أنھ من خلالھ یمكن حساب تغیرات 

كما یمكن استخدامھا لحساب التغیر في  .یمكن إجراؤھا في المختبر بسبب بطئھا الشدید

  .للتفاعلات التي فیھا نواتج جانبیة الإنتالبیة

المتآصلان الشكلان  diamond (C) والماس graphite (C) الغرافیت یشكل  :مثال

لجوي االضغط  ظروف تحت أكثر المستقر الشكل ھو )(الفحم الغرافیتأن حیث للكربون، 

من  نھإف وبالتاليالسنین.  ملایین تأخذ غرافیت إلى) الماس( أي تحولھ ولكن عملیة، العادي
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ً عمل جداً الصعب  . ولكن ستغرقھیالزمن الذي  للتفاعل السابق بسبب الإنتالبیةفي  التغیر قیاس یا

 .حل ھذه المشكلةیمكننا قانون ھیس بالاعتماد على 

  دة:ح على الآتیین كلٍ  التفاعلین من لكلٍ  الحراري المحتوى في من الممكن حساب التغیر

1 -       C (الماس)   +   O2 (g) CO2 (g)                   ΔH = - 395.4 kJ 

2-        C (غرافیت)   +   O2 (g) CO2 (g)                ΔH = - 393.5 kJ 

  ) نحصل على: 2وإذا عكسنا المعادلة (

3-      CO2 (g)     C (غرافیت)  +  O2 (g)               ΔH = + 393.5 kJ 

  نحصل على:) 3() و 1( وبجمع المعادلة

1 -       C (الماس)   +   O2 (g) CO2 (g)                   ΔH = - 395.4  kJ 

3-      CO2 (g)       C (غرافیت)  +  O2 (g)              ΔH = + 393.5  kJ 

C (الماس)       C (غرافیت)                                 ΔH = - 1.9 kJ 

  .في عملیة ناشرة للحرارة غرافیتیحدث تحول الماس إلى  نإذ

من  COمن الصعوبة بمكان حساب تغیر الإنتالبیة المرافقة لتكون أول أكسید الكربون  :مثال

  عناصره الأولیة: الكربون والأكسجین.

C (graphite)    +   1/2O 2 (g)     CO (g)                      ΔH =? 

والسبب یعود إلى أنھ عند حرق الفحم في جو من الأكسجین لابد أن ینتج بالإضافة 

من  COإلى ثنائي أكسید الكربون أول أكسید الكربون. إذن فحساب تغیر الإنتالبیة لتكوین 

  عناصره الأولیة یتم باستخدام قانون ھیس كما یلي:

  :2COنحسب تغیر الإنتالبیة الناتج عن احتراق الفحم احتراقاً كاملاً لیعطي  – 1

C (graphite)   +   O2 (g)  CO2 (g)                           ΔH = - 395.4 kJ 

  مخبریاً: CO )2) إلى (  ( COنحسب تغیر الإنتالبیة الناتج عن احتراق  – 2

CO (g)   +   1/2 O2        CO2 (g)                       ΔH = - 283 kJ 

  ) 1وجمعھا مع المعادلة ( (2)من عكس المعادلة رقم  COویمكن الحصول على تفاعل تكوین 

C (graphite)   +   O2 (g)   CO2 (g)                          ΔH = - 393.5  kJ 

CO2 (g)        CO (g)    +     1/2 O2                    ΔH = + 283  kJ 

C (graphite)    +   1/2O 2 (g)       CO (g)              ΔH = - 110. 5  kJ 

  . kJ 110.5ینشر حرارة إلى الجو المحیط قدرھا  COوبالتالي فان تشكل مول واحد من غاز 
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تان تكوین المیإذا كان لدیك التفاعلات التالیة احسب إنتالبیة (المحتوى الحراري)   :  مثال

  ابتداءً من الھدروجین والفحم.

1 -    C (graphite)  +  O2 (g)        CO2 (g)                 ΔH = - 393.5 kJ 

2 -    H2 (g)  + 1/2 O2 (g)      H2O (L)                    ΔH = - 285.9 kJ 

3 -    CH4 (g)  +  2O2 (g)    CO2 (g)  + 2H2O (L)     ΔH3 = - 890 kJ 

تفاعل الفحم  ننتالبي للتفاعل بشكل غیر مباشر لأسیتم حساب التغیر في المحتوى الاالحل: 

ابقة وسنستخدم التفاعلات الس والھدروجین ینتج عنھما خلیط من مركبات الفحوم الھدروجینیة.

  من أجل الوصول إلى معادلة التكوین التالیة:

C (graphite) + 2H2 (g)     CH4 (g) 

ونعكس المعادلة   2نبقي على المعادلة الأولى كما ھي، ونضرب المعادلة الثانیة بـ 

  الثالثة ثم نجمع المعادلات الثلاث:

1 -      C (graphite)  +  O2 (g)     CO2 (g)                  ΔH1 = - 393.5 kJ 

2 -    2H2 (g)  +  O2 (g)      2H2O(L)                  ΔH2 = - 571.8  kJ 

3 -   CO2 (g) + 2H2O (L)    CH4 (g) + 2O2 (g)     ΔH3 = + 890    kJ 

C (graphite)   +   2H2 (g)       CH4 (g)                    ΔH2 = - 75.3  kJ 

  fΔHحرارة التكوین: (حرارة التشكل) 

مركب كیمیائي  مول واحد من حرارة التكوین ھي كمیة الحرارة الناتجة عن تشكل  

س وقد تم الاتفاق على أن تقا المشكلة لھ.البسیطة ما (تحت ضغط ثابت) انطلاقا من العناصر 

المتغیرات الترمودینامیكیة بما فیھا حرارة التكوین لحالة تسمى بالحالة العیاریة، وھي في 

). atm 1مي (وتحت الضغط الجوي النظا ) Co25  )Ko298وضعھا المستقر في الدرجة 

�ΔHویرمز لحرارة التكوین العیاریة بـ 
وسوف نفترض دوماً أن حرارة تكوین العناصر .  �

  .أو المكونات النقیة تساوي الصفر في الحالة العیاریة

  : 2O2Hالماء الأكسجیني  حرارة تكوین: احسب مثال

H2 (g) + O2 (g)      H2O2 (L)                                  ΔHf (H2O2) =? 

  إذا علمت أن:

H2O2 (L)           H2O (L) + 1/2O2 (g)                        ΔH = - 98 kJ 
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2H2 (g) + O2 (g) 2H2O (L)                                 ΔH = - 571.6 kJ 

جمع نالثانیة على اثنان وسم أمثال المعادلة نكتب المعادلة الأولى بشكل معكوس، ثم نقّ   الحل: 

  المعادلتین الحاصلتین:

H2O (L) + 1/2 O2 (g)       H2O2 (L)             ΔH = + 98 kJ 

H2 (g) + 1/2 O2 (g)   H2O (L)                  ΔH = - 285.8.6 kJ 

H2 (g) + O2 (g)   H2O2 (L)            ΔH�
�

 (H2O2) = -187.8 kJ 

  )  combustion ) comΔHطاقة الاحتراق: 

أما  .ھي الإنتالبیة لتفاعل أكسدة مركب ما بوساطة الأكسجین حیث تتكون الأكاسید  

طاقة احتراق المركبات العضویة فھي الإنتالبیة لتفاعل احتراق المركب احتراقا كاملاً حتى 

الحصول على ثنائي أكسید الكربون وبخار الماء. ومن أجل احتراق مول واحد من المادة 

 1وتحت الضغط الجوي النظامي ( ) Co25  )Ko298العضویة احتراقاً كاملاً عند الدرجة  

atm تسمى بإنتالبیة الاحتراق العیاریة (ΔH���
� .  

  احسب حرارة احتراق غاز الأسیتیلین الممثل بالمعادلة التالیة:  : مثال

C2H2 (g)   +   5/2 O2 (g)      2CO2 (g)   +   H2O (L) 

  اعتماداً على طاقات التكوین العیاریة التالیة: 

2C(s) + H2 (g)      C2H4 (g)                                ΔH�
�

  = + 226.7  kJ 

C(S) + O2 (g)       CO2 (g)                               ΔH�
�

  = - 393.5  kJ 

H2 (g) + 1/2O2 (g)       H2O (g)                       ΔH�
� = - 273  kJ 

یجب عكس المعادلة الأولى وضرب  ، 2H2Cوللحصول على معادلة احتراق الأسیتیلین   

  ثم جمع المعادلات الثلاث: 2الثانیة بـ 

C2H2 (g)     2C (s) +  H2 (g)                      ΔH�
�

  = - 226.7  kJ 

2C(S) + 2O2 (g)       2CO2 (g)                        ΔH�
�

  = - 787     kJ 

H2 (g) + 1/2O2 (g)       H2O (g)                   ΔH�
� = - 273      kJ 

C2H2 (g)  +  5/2 O2 (g)    2CO2 (g)  +  H2O (L)   ΔH���
�  = - 1299.6 kJ 
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 طاقة الرابطة:

تتعلق إنتالبیة التفاعل بشكل كبیر ببنیة المواد الداخلة في التفاعل والمواد الناتجة عن   

ابطة ھي مقیاس لثبات الر الجزیئات وطاقة الروابطإن العلاقة التي تربط بین بنیة التفاعل. 

  كذلك تمُكننا معرفة طاقات الروابط من مقارنة قوة الروابط، فمثلاً: الكیمیائیة.

)، kJ/mol 158ھو ( F-F) وطاقة الرابطة kJ/mol 436ھو ( H-Hطاقة الرابطة 

عتبر طاقة وتوبالتالي فان الرابطة بین ذرتي الھدروجین اقوى من الرابطة بین ذرتي الفلور. 

  الرابطة مقیاس لثبات ھذه الرابطة.

 3NH، النشادر  O2Hأما من أجل الجزیئات الحاویة على أكثر من ذرتین مثل الماء   

فیمكن أن تحسب طاقة الرابطة الوسطیة من معطیات حراریة خاصة بالجزيء  4CHو المیتان 

  كما یبین المثال التالي:

 )،- Jk74.7(ھي:  CH(g) 4اذا علمت أن حرارة تكوین المیتان  H-C: احسب طاقة الرابطة مثال

  ). Jk+218ھي: ( H(g))، وان حرارة تشكل   Jk+716.68ھي ( C(g)وان حرارة تكوین 

  أجل تفاعل تكوین غاز المیتان: الحل: من

 لدینا:           

)](g) H  ΔH�
�x + (4  (g) C  ΔH�

�[ – 4 (g)CH ΔH�
�=    react ΔH 

Jk1663.29    -217.97)]  =  x [+716.68 + (4  –74.73 -=   react ΔH  

 kJ   وبالتالي طاقة الرابطة الواحدة ھو:         
�����.��

�
  =  − 416      

وأخیراً یجب التنویھ إلى أن عملیة تكوین الرابطة ھي عملیة ناشرة للحرارة أما 

  عملیة كسر الروابط فھي عملیة ماصة للحرارة. 

إن من أكثر الفوائد الرئیسة للطاقة الحراریة ھو إمكانیة تحویلھا إلى عمل مفید. 

ة أن التجارب العملیفاحتراق الوقود في محرك المركبات یؤدي إلى دفع المركبة، وقد بینت 

ھناك ضیاع جزء من الطاقة الحراریة بدون فائدة، أي انھ لا یمكن الاستفادة من كل الطاقة 

الحراریة المتولدة. بالإضافة إلى ذلك، نرى أن زیوت التشحیم تساعد على تقلیل تحول العمل 

  إلى حرارة ضائعة عن طریق الاحتكاك.
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أشكال الطاقة فإننا نستعمل وحدة الجول للتعبیر عن كل وبما أن الحرارة والعمل شكلان من   

  أشكال الطاقة. ویمكن أن نلخص كل ما سبق بما یسمى:

  :القانون الأول في الترمودینامیك 

یمكن تحویل الطاقة من شكل إلى آخر، ولكن لا یمكن الحصول علیھا من لا شيء أو إفناؤھا. 

الترمودینامیك ینص على انحفاظ الطاقة، ونتیجة لذلك أي یمكن أن نقول إن القانون الأول في 

  تكون طاقة الكون ثابتة.

لنفترض أنھ لدینا واحد غرام من الماء في درجة حرارة محددة وتحت الضغط الجوي     

ثابتة ومحددة بالمعطیات السابقة. عندما تتغیر احدى  1E). فطاقة ھذه الجملة atm 1النظامي (

ماء أو تحللھ إلى أكسجین وھدروجین، أو تغیر في الضغط مثلاً، ھذه المعطیات، كتسخین ال

  . فالتغیر في الطاقة في ھذه الحالة ھو:2Eعندھا تتغیر طاقة ھذه الجملة وتصبح 

=  ΔE 1E – 2E 

إلى  1Eھو لا یتغیر بتغیر الطریق المتبع لتغییر طاقة الجملة من  ΔEوھذا التغیر في الطاقة 

2E:ومن الواضح ھنا أیضا .  

  إذا سخنت الجملة فإن طاقتھا تزداد، وإذ برُّدت فإن طاقتھا تنقص. -

إذا قمنا بعمل على الجملة فان طاقتھا تزداد، وإذا قامت الجملة بعمل فان طاقتھا تنقص.  -

  ویمكن توضیح ذلك بالعلاقة التالیة:

w –=  ΔE  =  q  1E – 2E  

 ھي wو Surrounding المحیط ھي كمیة الحرارة التي تمتصھا الجملة من الوسط qحیث 

ھذه العلاقة ھي شكل أخر من أشكال المبدأ الأول في  العمل الذي تقوم بھ الجملة على المحیط.

الترمودینامیك. وھي تنص على أن طاقة الجملة تزداد إذا امتصت الجملة كمیة من الحرارة، 

وتنقص إذا قامت ھذه الجملة بعمل. وعند تطبیق العلاقة السابقة یجب الانتباه إلى إشارة كل 

موجب إذا قامت  wت الجملة حرارة، والعمل موجبة إذا امتص q. فكمیة الحرارة wو  qمن 

  الجملة بعمل مثل الغاز في مكبس، فالجملة تقوم ھنا بعمل على المحیط.
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للتفاعلات الكیمیائیة عادة تحت حجم ثابت، أي یجري التفاعل في وعاء مغلق  ΔE  تقاس

ل لھا حصحجمھ ثابت، أو تكون المواد المتفاعلة والناتجة سوائل أو أجسام صلبة بحیث لا ی

  أي تغیر یذكر في الحجم. في ھذه الحالة لا یوجد أي عمل تقوم بھ الجملة أو المحیط، أي: 

W = 0 

  على الحرارة المتبادلة بین الجملة والمحیط. ΔEوبالتالي یقتصر التغیر في الطاقة 

  ENTROPY الإنتروبیة:

الانتظام، أو  عدم لخاصیة مباشر ھي مقیاس) Sبالرمز ( لھا یرمز والتي الإنتروبیة

 نةالجزیئات) المكوّ  أو أو الذرات، الأیونات، الجسیمات، أو العشوائیة (بین أو الفوضى، درجة

ي ھي الانتظام. وبالتال لعدم أو مقیاس للعشوائیة ھي مقیاس الإنتروبیة باختصار: أو. للجملة

 ملة،الج جسیمات وعدم انتظام الفوضى درجة تصل مدى أي إلى تصف ترمودینامیكیة خاصة

 یة(العشوائ الجملة في الانتظام قلیلاً  كان وكلما. الجسیمات لھذه المصاحبة الطاقة وتشتت

ً  الجملة كانت وكلما كبیرة، الإنتروبیة قیمة كانت كلما أكبر)  ة) كلماعشوائی (أقل أكثر انتظاما

  صغیرة. الإنتروبیة قیمة كانت

 أن مكنی كیمیائي ما تفاعل كان إذا ما معرفة في الكیمیائیون من الإنتروبیة یستفید

ً  یحدث  میائیةالكی التفاعلات الحرارة. جمیع ودرجة الضغط من معینة ظروف عند أم لا، تلقائیا

 في زیادة أي العشوائیة في الانتظام (زیادة عدم في زیادة یرافقھا السابقة الفیزیائیة والتحولات

  .الإنتروبیة) قیمة

 O2H  (L) O2H  (s)O2H (g)                                مثال:   

ً  أقل البخاریة الحالة في الماء جزیئات  جمدةالسائلة، والمت الحالة في الماء جزیئات من انتظاما

ً  أقل الغازیة الحالة فإن عام وبشكل الصلبة، الحالة في  الةوالح السائلة، من الحالة انتظاما

ً  أقل السائلة   التالي: الشكل من یتضح كما الصلبة الحالة من انتظاما
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دم ع أو الفوضى درجة فیھ تزداد الذي الاتجاه ھو للتغیر المفضل الاتجاه فإن وبالتالي

  الانتظام.

(g)<  S (L)<  S(s)  S  

  

ي كل حیث أنھ ف الإنتروبیة لزیادةوالشكل السابق یوضح بعض العملیات التي أدت 

 تيعملیاً. ومن الواضح أن كلا انتظاماً إلى أخرى أقل انتظاممن حالة أكثر  جملةحالة تتغیر ال

 نحل). عندما ت  ΔS > 0أكبر من الصفر ( الإنتروبیةالانصھار والتبخر تقودان لتغیر في 

 المنتظمة بنیةالصلبة وال للمادة التنظیمالمادة الصلبة الأیونیة في الماء فإن البناء البلوري عالي 

. النقي لمحلا أو النقیة من المادة أكبر عشوائیة یمتلك فإن المحلول لذلك ونتیجة. یتحطمان للماء

 لمختلفةا للجزیئات الحركیة تزداد الطاقة حیث الجملة انتروبیة من یزید التسخین فإن كذلك

 من تزید الجزیئي المستوى التبعثر على في الزیادة أن وھذا یعني. الحرارة درجة بزیادة

  الإنتروبیة.

من  ةنمتص من قبل جملة  مكوّ تُ  q ) إذا افترضنا أن كمیة من الحرارة مقدارھا (

واقع منتظمة الماء م جزیئاتقطعة ثلج حیث یلاحظ أن التركیب البلوري للثلج والذي تحتل فیھ 

تزداد أي  الماء أقل انتظاماً نتیجة لذوبانھا جزیئاتتدریجیاً، وتصبح  یتحطمفي الشبكة البلوریة 

 ملةالج قبل من امتصُت قد الحرارة كمیة كانت الجملة. وإذافي  العشوائیةدرجة الفوضى أو 

  بالمعادلة: یعطى أنتروبیة الجملة في التغیر فإن مقدار )  T( المطلقة الحرارة درجة عند

∆S =  
q

T
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 ي أي فرق في الضغط أو درجةفادامتصاص الحرارة ببطء لت عملیةبشرط أن تتم 

)  /KoJ(  بوحدة تقاس الانتروبیة السابقة نجد أن المعادلة ومحیطھا. ومن جملةبین الالحرارة 

  .)/K moloJ(تصبح الوحدة  المادة من واحد ولمول

سالباً  لمحیطا دون التغیر في أنتروبیة الوسط الجملة أنتروبیة في یمكن أن یكون التغیر

، روبیةالانتمصحوبة بزیادة في  العملیاتجمیع  كما أنھ لیست .التفاعل نوع حسب موجبا أو

 فیھا تحویل غاز یتم والتي Photosynthesis النبات في الضوئي التركیب عملیة :ذلكومثال 

2CO  وO2H  منتظمة جداً. وبالتالي فان  إلى جملة الشمسیة الطاقة وجود في أخرى ومواد

  التفاعل.  ھذا ةبتلقائی التنبؤ یتیحلا  ما سالبة لتفاعل أو موجبة الانتروبیة معرفة إشارة تغیر

  التالیة:  للعملیةΔ S   الانتروبیة في التغیر مثال: احسب

= 40617.1 J/mol  oΔH                                             (g) O2H  ⇌  (L) O2H 

    Co100العادیة  الماء غلیان ودرجة واحد، جوي ضغط وذلك عند

S∆الحل: نطبق المعادلة:    =  
�

�
وبما أن العملیة تجري تحت ضغط ثابت وھو الضغط   

  الجوي فإننا نكتب:

K moloJ/         
�����.�

�������
 = 108.9=     ∆S =  

���

�
  

 للتصعید ھي الانتروبیة وقیمة   J/molk(16.2( ھي 2CO تصعدّ اذا كانت حرارة مثال:

)88.5 J/mol. K2 عندھا یتصعدّ التي الحرارة )، احسب درجةCO. 

S∆الحل: نطبق العلاقة                        =  
��

�
  ⟹    T =  

��

∆�
        

T =  
6.2  ×   10�

88.5
 =   183.05 K�    ⟹     � =  −89.95 ��    

  Gibbs Free Energy: الطاقة الحرة لجبس

إن احدى المسائل الرئیسة في العلوم ھي معرفة اتجاه التفاعل أو التحول سواء كان     

التحول فیزیائیاً أو كیمیائیاً. فالجلید مثلاً: ھل سیتحول إلى ماء بشكل تلقائي إذا وضع في درجة 

الصلب ھل سیتفكك إلى غازي كلور  Cl4NHحرارة الغرفة؟ وكذلك مركب كلور الأمونیوم 
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في الشروط العادیة من الحرارة والضغط؟ فضلاً عن ذلك  3NHونشادر  lHCالھدروجین 

  إذا كان لدینا التفاعل العام التالي: 

A  +  B  C  +D 

فھل سیحدث ھذا التفاعل تلقائیا باتجاه السھم أي بالاتجاه المباشر أم الاتجاه العكسي؟ 

،  ΔHحول، تغیر الانتالییة ولدراسة ھذا الموضوع ثمة عاملین أساسیین محددین لاتجاه الت

  المرافقة للتفاعل أو التحول الفیزیائي. ΔS وتغیر الانتروبیة  

     ً ، أي تكون ناشرة تمیل إلى الوضع التي یكون فیھ طاقتھا أصغریةفالجملة دائما

التحول الذي یؤدي إلى سالبة)، ومن جھة أخرى تمیل الجملة أیضا باتجاه  ΔHللحرارة (

سالبة) كما بینّا سابقا. ففي الحالة التي یحصل فیھا ذلك أي تنقص  ΔS( زیادة العشوائیة

  الانتالییة وتزداد الانتروبیة، یمكن معرفة اتجاه التحول بسھولة.

من خلال دراستھ لھذا الموضوع الھام أن تلقائیة التفاعلات تتوقف  العالم جبسلقد بین     

على متغیر ترمودینامیكي یجمع بین الانتالییة والانتروبیة، سمي بطاقة جبس الحرة ویعبر 

  عنھ ریاضیا بالعلاقة التالیة فیما إذا حصل التحول في درجة حرارة ثابتة وضغط ثابت:

ΔG = ΔH - TΔS 

تابع لا یتعلق بالطریق الذي تسلكھ الجملة وإنما بالحالة الابتدائیة  ھو Gوالتابع الجدید 

  والنھائیة للجملة. أي:

intG – finΔG = G 

ً  ما تفاعل یكون ولكي  أي  intG  قیمة من أصغر  finG  قیمة تكون أن یجب تلقائیا

لا،  تلقائیاً أم. واعتماداً على علاقة جبس یمكن التنبؤ بحدوث تفاعل ما سالبة ΔGقیمة  أن

  حسب الحالات الثلاث التالیة:

ً  التفاعل كان إذا - 1 سالبة أي ناشر للحرارة) وزیادة  ΔHالانتالییة ( في بانخفاض مصحوبا

سالبة، ویكون التفاعل تلقائیاً بغض النظر عن درجة  ΔGموجبة) تكون  ΔSفي الانتروبیة (

  الحرارة.

ΔG = ΔH - TΔS < 0  
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موجبة أي ماص للحرارة) ونقصان  ΔHالانتالییة ( في بزیادةً◌  مصحوبا التفاعل كان إذا - 2

موجبة، فیكون التفاعل غیر تلقائي مھما كانت درجة  ΔGسالبة) تكون  ΔSفي الانتروبیة (

  حرارة التفاعل.

ΔG = ΔH - TΔS > 0  

سالبة، فعندھا تلعب درجة حرارة  أوالإشارة نفسھا أي موجبة  ΔSو  ΔHاذا كان لـ  – 3

في تعیین جھة التفاعل، فاذا كان كلاھما موجب فلا یحصل التحول  وأساسیاالتفاعل دوراً كبیراً 

  سالبة. ΔGفوق درجة حرارة معینة بحیث تصبح  إلاتلقائیا 

 يسواء ف یحدث أن القابلیة لدیھ لیس التفاعل أنھذا یعني  فإن ΔG = 0  قیمة كانت إذا - 4

 توازن. حالة في التفاعل أن أي العكسي، الاتجاه أو المباشر الاتجاه

  الطاقة الحرة العیاریة:

وتحت الضغط الجوي النظامي نحصل   Co25في الدرجة  ΔGعندما تحسب قیمة     

. وعملیاً یمكن تعیینھا تجریبیاً كما یمكن تعیینھا  oΔG على ما یسمى بالطاقة الحرة العیاریة 

  .  oΔSو   oHΔحسابیاً من  

  تبین من تفاعل تفكك حمض النمل وفق التفاعل التالي:  : مثال

(L)O 2+ H (g) CO  (L)HCOOH   

 /J 232.63(تساوي   ΔS الانتروبیة فيوالتغیر  (kJ 15.79) تساوي للتفاعل ΔH قیمة إن

oK(الحرة  الطاقة في التغیر قیمة . احسبΔG  عند الدرجةCo. 25   وھل یحدث التفاعل

  تلقائیاً أم لا ؟

  ΔG = ΔH - TΔS       :    نكتب علاقة الطاقة الحرة:              الحل

(298 x 232.63) = 53533.74      J/mol –) 3G = (15.79 x 10  

 G = - 53.53  kJ/mol                                                            

  في الطاقة الحرة سالب فھذا یعني أن التفاعل یجري تلقائیاً.وبما أن التغیر 
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)، وقیمة التغیر في الانتروبیة  kJ) oΔH 68.95 =الانتالییة  في  التغیرإذا كانت قیمة :  مثال

oΔS = 114.2 J/K   :للتفاعل التالي  

(g) 2+ H (g) CHO 3CH  (g) OH5H2C  

  وھل سیحدث التفاعل تلقائیا؟ً ، oΔGاحسب قیمة الطاقة الحرة العیاریة 

oTΔS – o=  ΔH  oΔG 

(298 x114.2)  = + 34918.4      –) 3=  (68.95 x 10 o ΔG

J/mol                          

+ 34.918    KJ/mol = o ΔG 

لأن قیمة التغیر في الطاقة الحرة   Co25وبالتالي فان التفاعل غیر تلقائي عند الدرجة 

  موجبة.

  

 

  




