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 التلقائية ، الإنتروبيا و الطاقة الحرة
إن القانون الاول للديناميكا الحرارية هو توضيح لقانون حفظ الطاقة: فالطاقة لا تفنى و لا تخلق من العدم. 

بمعنى آخر ، أن طاقة الكون ثابتة. و على الرغم من أن إجمالي الطاقة ثابت ، إلا أنه يمكن تبادل أشكككككككال 

المختلفة من خلال العمليات الفيزيائية والكيميائية. فعلى سككبيل المثال ، إ ا قمت بقسككقاط كتاف ، فقن الطاقة 

الأولية للكتاف تتحول إلى طاقة حركية ، والتي يتم نقلها بعد  لك إلى ال رات في  ا من طاقة الوضككك بعضككك

 الهواء والأرض كحركة عشوائية.

إلى نفس الكمية بالضبط من الطاقة طاقة الوض  يل كمية معينة من إن التأثير الصافي له ه العملية هو تحو

 الحرارية. فالطاقة تم تحويلها من شكل إلى آخر ولكن كمية الطاقة هي نفسها قبل و بعد عملية التحول .

عندما يتم حرق الميثان في وجود فائض من الأكسكككجين ، فمثلا مثال كيميائي. للأمر من خلال الآن لننظر 

 فاعل الرئيس يكون:فقن الت

CH4)g( + 2O2)g( ↔ CO2 (g) + 2H2O(g) + energy 

فهذا التفاعل ينُتج عنه كميةٌ من الطاقة والتي يتم تحريرها على شككككرل ةراو ي و ينتج تافط الطاقة هذا ةتي ة 

شريل 2O و 4CH اةخفاض طقة ال ها المخزّةة في ووابط توضيح و يمرن  O 2Hو 2CO أثناء تفاعلهما لت

تم تحويل طاقة الوضككككككط قلى طاقة  فقا بناء على التفاعل السككككككابط عليه وي و 17.1ذلك من خلال الشككككككرل 

 .محتوى الطاقة في الرون وفقاً للقاةون الأول للايناميرا الحراوية مط ثبوتةراوية 

 

عن بشككككرل أ ككككا ككككي ل  ابة يسككككتخا  و  بمراقبة تحولات الطاقة  معنيٌ  فالقاةون الأول للايناميرا الحراوية

  ئلة مثلالأ بعض

 كم مقااوالطاقة التي يتم مشاوكتها في عملية التحول؟  -

 هل تتافط الطاقة قلى أو خاوج النظا ؟  -

 ما الشرل الأخير الذي تفترضه الطاقة ؟  -

وفر و ككككككيلة مراقق للطاقة ن قلا أةه لا يعطي أي و على الرغم من أن القاةون الأول للايناميرا الحراوية ي

تلميح ةول  كككككبق ةاوي عملية معينة في ات ان معيني و هذا هو السككككك ال الرجي  الذي ي ق النظر فيه في 

 .هذا الفصل
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 التلقائية و الإنتروبيا العمليات   17.1

يقال عن العملية بأةها تلقاجية قذا ةاثت دون تاخل خاو ين كما أن العمليات التلقاجية قا ترون  ككككككريعة أو 

بطيئةي و كما  وف ةرى في هذا الفصل ن فإن الايناميرا الحراوية يمرن أن تخبرةا بالإت ان الذي  تحاي به 

و معلو   ككككككابقا يعتما معال  ككككككرعة العملية و لرن لا تعطي أدةى فرر  عن ماى  ككككككرعة العمليةي و كما ه

التفاعل على العايا من العوامل ن مثل طاقة التنشككككككيط ودو ة الحراو  والتركيز والعوامل الحفام  ن كما 

 يمرن تفسير تلك الآثاو با تخاا  ةموذج تصاد  بسيطي 

لى المسككاو تركز ع Chemical Kineticsو في وصككا التفاعل الريمياجي ن فإن علم الحركيات الريمياجية 

ية ولا  هاج ية والن بالحالات الأول را الحراوية تعني فقط  نامي لاي ما ا نات ة ن أ فاعلة و المواد ال بين المواد المت

 تتطلق معرفة المساو بين المواد المتفاعلة و المواد النات ة ي

ولرن لا تقا  معلومات باختصككككككاو ن تتيح لنا الايناميرا الحراوية التنب  بما قذا كاةت العملية  ككككككتحاي أ  لا 

ةول مقااو الوقت اللام  لهذن العمليةي على  بيل المثال و طبقا لمبادئ الايناميرا الحراوية ن ي ق أن يتغير 

هذا يعني  خاطئ و ية لا تعني أن التنب   هذن العمل نا لم ةلاةظ  قة أة يت و لرن ةقي يًا قلى ال راف قاج ماس تل ال

التالي ةحن بحا ة قلى كل من الايناميرا الحراوية والحركية الريمياجية ببسككككككاطة أن العملية بطيئة للغايةي وب

 لوصا التفاعل بشرل كاملي

 و لا ترشاف فرر  التلقاجية ن لننظر في التفاعلات الفيزياجية و الريمياجية التالية :

 فسها يفل قلى أعلى التل من تلقاء ة تتاةرج الرر  من أعلى قلى أ فل التل ولرنها لا تصعا من أ -

قذا تعرض الحايا  للهواء والرطوبة فإةه يصكككككاأ من تلقاء ةفسكككككه و لرن لا يمرن أن يتحول أكسكككككيا الحايا  -

 المو ود في الصاأ تلقاجياً قلى معان الحايا وغام الأكس يني

ينتشككر الغام في الوعاء الذي يحتويه بشككرل منتظم و لرن لا يمرن أن تتركز  زيئات الغام في  هة ما من  -

 لقاء ةفسهايت

يحاي تافط للحراو  داجمًا من ال سككم السككاخن قلى ال سككم الأكثر برود ن و لرن العملية العرسككية لا تحاي  -

 أبااً بشرل تلقاجيي

يحترق الخشككككككق تلقاجياً في تفاعل طاود للحراو  لتروين ثاةي أكسككككككيا الرربون والماء ن ولرن لا يمرن أن  -

 أكسيا الرربون والماء معاًي يتشرل الخشق عناما يتم تسخين ثاةي

عنا دو ات ةراو  أقل من صككككككفر دو ة  ككككككيليزية ن يت ما الماء تلقاجياً ن وفي دو ات ةراو  أعلى من  -

 صفر دو ة  يليزية ن يذوب ال ليا تلقاجياًي

فما هو مباأ الايناميرا الحراوية الذي  ككككيقا  تفسككككيرا شككككرةًا لماذا و في يل م موعة معينة من الظروف ن 

تحاي كل من هذن العمليات المتنوعة في ات ان واةا ولي  في الات ان المعاك ؟ لذلك عنا بحثنا عن ق ابة 

رن ما علاقة ال اذبية بصاأ الحايا أو فإةه يمرننا شرح  لوك الرر  التي على قمة التلة من ةيث ال اذبيةي ول

قا  exothermicityت ميا الماء؟ فقا اعتقا م  ككسككو علم الايناميرا الحراوية الأواجل أن الطردية الحراوية 

تاح  طاود  للحراو  -ترون هي المف ةت  كا ية قذا  قاج ية تل هذا  -معنى أن ترون العمل ي و على الرغم من أن 

مًا ةظرًا لأن باو مه مل ي عا قا  ال واب  ال ها لم ت ية ترون طاود  للحراو  ن ألا أة قاج يات التل يا من العمل عا ال
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شافي  لذلك الس الي فمثلا يعا ذوبان ال ليا و الذي يحاي تلقاجياً في دو ات ةراو  أعلى من دو ة صفر  ال

  يليزية عملية ماصة للحراو ي

تلقاجية و في ات ان واةا فقط؟ فبعا  ككنوات  فما هي الخصككاجا الشككاجعة التي ت عل العمليات المذكوو  أعلان

سمة المشتركة ل ميط العمليات التلقاجية هي مياد  في خاصية  عايا  من الملاةظة ن خلا العلماء قلى أن ال

ي ففي الرون كله فإن القو  الاافعة له Sتعرف با ككم الاةتروبيا )الاعتلاج أو العشككواجية( و يرمز قليها بالرمز 

 التلقاجية للعشواجية في الروني فما هي الاةتروبيا التي ةتحاي عنهاي هو بسبق الزياد 

ا  على الرغم من عا  و ود تعريا بسككككككيط ودقيط تمامًا ل ةتروبيا ن فإةه يمرن اعتباو الإةتروبيا مقيا كككككككً

ى للعشواجية أو الاضطراب ال زيئيي كما أن التطوو الطبيعي للأشياء هو من الترتيق و الاةتظا  قلة الفوض

و العشككواجية و من الاةتروبيا المنخف ككة قلى الاةتروبيا المرتفعة ي و لتوضككيح الميل الطبيعي ةحو العشككواجية 

أو الفوضى ن عليك فقط التفرير في ةالة غرفتك ن فالغرفة و بشرل طبيعي تميل قلى الفوضى )اضطراب( ن 

ما أن هناك ببسككاطة العايا من الطرق لأن الغرفة المنظمة و المرتبة تتطلق أن يرون كل شككيء في مراةهي ك

لترون الأشككككياء في غير مراةها بالاً من أن ترون في أماكنهاي فمثلا عناما ترون مرتق أوواق اللعق بترتيق 

معين و من ثم تقو  برميها في الهواء  لتقط على الاوض فإن اةتمالية أن تتوا ا بنف  الترتيق بعا وقوعها 

بل يرون معاوما و لرن هناك الملايين من الاةتمالات الاخرى التي تو ا عى الأوض اةتمال ضككككئيل  اا  

بها الاوواق بشككككككرل غير مرتق )غير الترتيق الذي أةت تقصككككككان(ي فالإةتروبيا هي دالة ديناميرية ةراوية 

تصككككا عاد من الترتيبات )المواقط و   أو مسككككتويات الطاقة( المتوفر  لنظا  ما مو ود في ةالة معينةي كما 

 ن الاةتروبيا ترتبط اوتباطًا وثيقاً بالاةتماليةيأ

لة معينة )محاد ( ن مادت اةتمالية العثوو على تلك  فح ر الزاوية هنا هو أةه كلما مادت طرق قي اد ةا

الحالةي بمعنى آخر ن تسككككككير الطبيعة تلقاجياً ةحو الحالة التي لايها أعلى اةتمالية للو ود ي و هذا الا ككككككتنتاج 

 ً على الإطلاق و لرن ترمن الصككككككعوبة في وبط هذا المفهو  بالعمليات التي تحاي على أوض  لي  مفا ئا

الواقطي على  كككبيل المثال ن ما علاقة صكككاأ الحايا و الذي يحاي بصكككوو  تلقاجية للصكككلق بالاةتمالية؟ ففهم 

ل الأمر  ككككنباأ في العلاقة بين الاةتروبيا و التلقاجية  ككككوف يسككككمح لنا بالإ ابة على تلك الأ ككككئلةي و لتسككككهي

ا كككترشكككاف هذن العلاقة من خلال النظر في عملية بسكككيطة للغاية وهي تماد الغام المثالي في فراا ما ن كما 

 ي17.3هو موضح في الشرل 
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لمككاذا هككذن العمليككة تلقككاجيككة ؟ الإ ككابككة هنككا ترمن في أن الاةتمككاليككة هي القو  

الغام بشكككككرل متسكككككاو  في  الاافعة ي فنظرًا لو ود العايا من الطرق لاةتشكككككاو

 ميط أةحاء الوعاء أكثر من تلك الطرق المحتملة المتوقعة ن فإن الغام يميل 

 تلقاجيا قلى التوميط المتساوي

ولفهم هذا الا ككتنتاج ن  ككنعمل على تبسككيط النظا  قلى ةا كبير و ككننظر في 

الترتيبككات الممرنككة لأوبعككة  زيئككات غككام فقط في الحككاويككة ثنككاجيككة الاةتفككا  

(ي فرم عكاد الطرق لرككل ةكالكة يمرن تحقيقهككا ؟ فكالترتيبككات 17.4)الشككككككرككل 

قة واةا  فقط  Vو  I)الحالات(  ها بطري  ميط  ي ق أن ترون -يمرن تحقيق

ال زيئات في ةهاية واةا ي كما يمرن تحقيط الترتيبات الثاةية والرابعة بأوبط 

يعطي ترتيق معين  تشكككريلرل ف ي17.1طرق ن كما هو موضكككح في ال اول 

ن  فالترتيق الأول له ةالة م هرية واةا ي microstate ةالة م هرية يسمى

فإةه يمرن أن الثالث  أما الترتيقي له أوبط ةالات م هريةوالترتيق الثاةي 

 ي ( ةالات م هرية) تة  مختلفة بستة طرقيتوا ا 

هو ما  ن17.1كما هو موضككككح في ال اول و لرن السكككك ال المطروح هنا و  

ثه؟  ةاو مل  يق المحت لذي يمرن أن يتوا كا الترت يق ا بة هي : الترت و الإ ا

 هو الترتيككق المحتمككل ةككاوثكككهن من الطرق ممرن½)يتحقط( بككأكبر عككاد 

الاةتمالات النسككككككبية و عليه فإن وبالتالي الترتيق الثالث هو الأكثر اةتمالاي 

: يعتما اةتمال وهاما و هاكتشككككككفنا مباأ و هنا ةسككككككتطيط القول بأةنا ي 1؛ 4؛ 6هي  Iو  IIو  IIIللترتيبات 

( التي يمرن من خلالهككا تحقيط هككذا الحككالات الم هريككةةككاوي ترتيككق معين )الحككالككة( على عككاد الطرق )

 الترتيقي

 

 زيء غام واةا فكبير  من ال زيئاتي  للأعاادبالنسككككككبة  ألا أن عواقبه وخيمةالمباأ و لرن وغم أهمية هذا 

أن يرون واةاا من ال زيئين الإثنين لايه فرصككككككة واةا  في  17.4الشككككككرل  الموضككككككحة فيفي القاووو  
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الأيسكككر  الاةتفا أن اةتمال العثوو على ال زيء في و هنا ةسكككتطيط القول بي المتوا اين في الاةتفا  الأيسكككر

 الاةتفا في  لرلاهما لأن يو ااهناك فرصة واةا  فإن  زيئين في القاووو  ن لبالنسبة لو ي (½) النصا هو

 الاةتفا كلا ال زيئين في يو ا بأن ( ¼ = ½ × ½)فرص أوبعة  منالأيسكككر ن لذلك هناك فرصكككة واةا  

ن  الأيسككر الاةتفا في   ميعهاكلما ماد عاد ال زيئات ن تقل الاةتمالية النسككبية للعثوو عليها و عليه ي الأيسككر

العثوو على  ميط  ن فإن اةتماليةغام من المول واةا بالنسككككككبة لأما ي 17.2كما هو موضككككككح في ال اول 

 الأيسر ضئيلًا للغاية بحيث لا يحاي هذا الترتيق أبااًي الاةتفا ال زيئات في 

 

التساوي و بتلقاجياً لملء الوعاء بالرامل  يتماد وف  الوعاء طرفيوبالتالي ن فإن الغام الذي يوضط في أةا 

و ا فيها أعااد متسكككككاوية من يالتي  كبير للحالات الم هرية وفإن هناك عاد  زيئات الغام لعاد كبير لللأةه 

على الرغم من أةها و العرسككككككية )المعاكسككككككة(من ةاةية أخرى ن فإن العملية و ال زيئات في كلا الطرفيني 

 تقود هناك ةالة م هرية واةا  فقطقلى ةا كبير ن ةظرًا لأن الحاوي محتملة فإةها غير ليسككككت مسككككتحيلة ن 

 تيقي لذلك ن لا تحاي هذن العملية تلقاجياًيقلى هذا التر

التراكيق الاةتمال الموضعي لأةه يعتما على عاد ا م يطُلط على ةوع الاةتمال الذي دو نان في هذا المثال 

 لينتجفراا ال في فالغام يتمادالتي تنتج ةالة معينةي  ةالات م هرية موضككككككعية() الفراافي  )التشككككككريلات(

للحالات ن بمعنى أن لها قةتروبيا أكبر ن الحالة المو عة لها أعلى اةتمال موضعي لأ موةا أو متساوتوميط 

 المتاةة للنظا ي

ا من خلال تغييرات الحالةي بشككرل عا  ن  ليا الاةتمال الموضككعي  و يظهر الاةتروبيا الموضككعية  تزدادأي ككً

ساجلالحالة الاةتقال من عنا  أصغر فمول المواد في الحالة الصلبة يرون ة مه ي ية قلى الغام ةالصلق قلى ال

ن ترون ال زيئات قريبة من بع كككها البعض ن مط  ففي الحالة الصكككلبةبرثير مما هو عليه في الحالة الغاميةي 

في الحالة الغامية ن ترون ال زيئات متباعا  ن مط توفر  ن أماو ود عاد قليل ةسبيا من المواضط المتاةة لها 

أقرب قلى الحالة الصلبة مما هي عليه في الحالة الغامية فهي الحالة الساجلة و لرن في اقط لهاي العايا من المو

 يمرننا تلخيا هذن المقاوةات على النحو التالي:و عليه ي الظروفهذن  يل في
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الموضككككككعيككة  الاةتروبيكككا و 

ا في  المحلول يميل ةحو ماى طبيعة أن تشكككريل ن وأينا  11في الفصكككل في المحاليل  تشكككريل مهمة  ااً أي كككً

بحيث ةقول أن تغير  و الآن با ككككككتطاعتنا أن ةرون أكثر دقة ي لأن تخلط مط بع ككككككها البعض قابلية المواد 

ي فالزياد  في الإةتروبيا  يتوقط أن يرون قي ابيا المرتبط بخلط مادتين ةقيتين مط بع ككككككهما البعض الاةتروبيا

الم هرية في ةالة الخلط أكثر من تلك في الحالة المنفصككككلة ) كل ماد   متوقعه لأةه يو ا العايا من الحالات

ـ " سيم" معين بعا أن ترون على ةا  (   عمليةي ير ط هذا التأثير بشرل أ ا ي قلى الح م المتزايا المتاح ل

الي ل زيئات كل  كككاجل ة م أكبر متاح وبالت فإةه يرونعناما يتم خلط  كككاجلين لتشكككريل محلول  فمثلاالخلطي 

تف ل تشريل  بعملية الخلطالمزيا من المواضط المتاةةي لذلك فإن الزياد  في الاةتروبيا الموضعية المرتبطة 

 حلوليمال

 

 الإنتروبيا و القانون الثاني للديناميكا الحرارية   17.2

الطبيعة ةحو الحالة و داجما ما تت ه الفوضىي بزياد  ب تتسبق عناما تلقاجيةترون وأينا أن العمليات  مما  بط

: في أي عملية على الشرل التالي هذا المباأ من ةيث الاةتروبيا ةصواالأكثر اةتمالًا المتاةة لهاي يمرننا أن 

و الآن : القاةون الثاةي للايناميرا الحراويةي بال كككبط هذا هو ن والرونقةتروبيا ن هناك داجما مياد  في  تلقاجية

 هايتم ةفظفالطاقة الذي يخبرةا أن طاقة الرون ثابتةي و بالقاةون الأول للايناميرا الحراوية  اةونالق قاون هذا

قن قةتروبيا في الواقط ن يمرن قعاد  صككياغة القاةون الثاةي على النحو التالي: و ي أ  الإةتروبيا فلا في الرون 

 ي الرون تزداد

 لذالكي )محيط النظا ( المنا كككككق تقسكككككيم الرون قلى ةظا  ومحيطهن ة ا أةه من  6في الفصكككككل وأينا كما و 

 على النحو التالي: يمرننا تمثيل التغيير في قةتروبيا الرون

ΔSuniv = ΔSsys + ΔSsurr 

 تمثلان التغير في الإةتروبيا الذي يحاي في النظا  و في محيط النظا  على التواليي surrSΔو  sysSΔةيث 

 univSΔي فإذا كاةت قشككككككاو   univSΔو لتحايا ما قذا كاةت العملية تلقاجية أ  لا ن ي ق علينا أن ةعلم قشككككككاو  

 univSΔقذا كاةت قشكككككككاو   مو بة فإن ذلك يعني أن قةتروبيا الرون يزداد و عليه ترون العملية تلقاجية ي أما

صفرا فإةه لا يرون هناك أي  univSΔ البة فإن العملية ترون تلقاجية بالإت ان العرسي ي و لرن قذا كاةت قيمة 

ميل لحاوي العملية و بالتالي يرون النظا  في ةالة قتزاني و عليه و لتعيين ما قذا كاةت العملية تلقاجية ي ق 
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الإةتروبيا التي تحاي في كل من النظا  و محيط النظا  و من ثم ةحصل على  أن ةأخذ بعين الاعتباو تغيرات

 ةاتج م موعهماي

 

 تأثير درجة الحرارة على التلقائية   17.3

ن فإةنا بااية  كوف ةناق  تغيير الحالة لمول واةا من  univSΔلتعيين قشكاو   surrSΔو  sysSΔلتوضكيح دوو 

 الماء من الحالة الساجلة قلى الحالة الغاميةن

H2O(l) 
                
→     H2O(g) 

 و الآن قفترض بان الماء هو النظا  و أن أي شيء آخر هو المحيطي

ي يلترمل 18 هو ةوالي م(  18) مول واةا من الماءة م قن ماذا يحاي لاةتروبيا الماء في هذن العملية؟ ف

 يليزية دو ة  100 و عنا دو ة ةراو  في الحالة الغامية و تحت ضغط  وي واةاالماء أما ول واةا من 

المواضط المتاةة ل زيئات الماء من الواضح أن هناك العايا من و لترًاي  31 تقريبا مقااون فإةه يشغل ة ما

هذن الزياد  ل و بالتالي فإن عملية تبخر الماء يتم تف يلها ةتي ةن  يلترمل 18 الـككككككك لتر أكثر من 31ة م عنا 

 univSΔتزداد ن و عليه ترون قشكككككككاو  قةتروبيا النظا   فإنلهذن العملية  لذلك وفي الاةتمال الموضككككككعيي 

 يمو بة

؟ على الرغم من أةنا لن ةثبت ذلك هنا ن قلا أن التغييرات التغير في الإةتروبيا في الو ط المحيط ماذا عن و 

المحيط يتم تحاياها أ اً ا من خلال تافط الطاقة قلى النظا  أو خاو ه  الو طالتي تطرأ على الاةتروبيا في 

على شككككككرل من الطاقة   ول 50لفهم ذلك ن لنفترض أن عملية طاود  للحراو  تنقل و ي على شككككككرل ةراو 

 بالحركةمرتبطة الحركية الطاقة الطاقة ةراوية ن أي  تظهر على شككككرلالمحيط ن ةيث  الو ككككطقلى  ةراو 

المحيط يزيا من الحركات العشككواجية للذوات  الو ككط الىعشككواجية للذواتي وبالتالي فإن هذا التافط للطاقة ال

عناما تحاي عملية و ي مو بة surrSΔ و هنا تصبح قشاو حيطي الم الو طهناك ن وبالتالي يزيا من قةتروبيا 

الو ككككككط المحيط قلى النظا  و تتافط من فالحراو   للحراو  في النظا  ن فإةها تنتج التأثير المعاك ي ةماصكككككك

فعملية ي الو ككط المحيطمما يقلل من قةتروبيا  الو ككط المحيطتتناقا الحركات العشككواجية للذوات في بالتالي 

 يترون  البة surrSΔ ن فإنللحراو ي وبالتالي ن لهذا التغيير في الحالة  ةماص هيتبخير الماء 

و  مو بة  sysSΔوأينا أن  فقاي أ  لا هي التي تخبرةا ما قذا كان تبخير الماء تلقاجياً univSΔتذكر أن علامة و 

 univSΔمروةات و عليه يمرننا القول أن ي بها مرغوبوغير   البة surrSΔ بالتالي تف لها العملية و أن قيمة

ي ةحن ةعلم أةه عنا يعتما على دو ة الحراو  هنا ؟ ال واببالموقا كرليتحرم في  تعاوضن فإي منهمافي 

ساجلةواةا ن يتغير الماء تلقاجياً من  يضغط  و  ميط دو ات الحراو  فوق  عنا الحالة الغاميةقلى  الحالة ال

)الترثيا( فإن العملية العرسية  دو ة  يليزية 100 ة ن أما عنا دو ة ةراو  أقل مندو ة  يليزي 100الـككك 

 يهي التي ترون تلقاجية

ي ق أن يرون لاو ة الحراو  تأثير فإةه تبخير الماء  في تناقض في ةالة surrSΔو   sysSΔ لرونةظرًا و 

على الأهمية النسكككككبية لهذين المصكككككطلحيني لفهم  كككككبق ةاوي ذلك ن ي ق أن ةناق  بمزيا من التفصكككككيل 

الفرر  الأ ككا ككية هي أن التغييرات التي تطرأ في الإةتروبياالعوامل التي تتحرم في التغييرات التي تطرأ على 

عملية فالبشككرل أ ككا ككي من خلال تافط الحراو ي عيينها )تحاياها( و في الو ككط المحيط يتم ت الإةتروبياعلى 
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المحيط ن لأن تافط الطاقة الناتج يزيا من  في قةتروبيا الو ككككككطقلى مياد   ت دي الطاود  للحراو  في النظا 

قا و ي للتلقاجيةهي قو  دافعة مهمة  الطردية للحراو هذا يعني أن و المحيطي  الو ككطالحركات العشككواجية في 

و بناء على ما  و الآن فهمنا الفصكككول السكككابقة ن أن النظا  يميل قلى ق راء تغييرات تقلل من طاقتهوأينا في 

يتم  فإةهطاقة أقل  ةحودو ة ةراو  ثابتة  ذوعناما ينتقل ةظا  فالات اني الميل ةحو هذا هذا   ككبط فهمنا  ككبق

 يفي الاةتروبيا في الو ط المحيطمياد   ن مما ي دي قلى المحيط الو طقلى  عنانةقل الطاقة التي 

طاود قن ية ال عة يأهم ما ة للحراو  كقو  داف يةتعت ها العمل حاي ب قااوي أي أن على دو ة الحراو  التي ت  م

surrSΔ  قة هناي فيعتما على دو ة الحراو  التي يتم عناها ةقل الحراو ي و لرن لن ةحاول قثبات هذن الحقي

الرثير  يحايلن  قلى مليوةير فمنحهاي لتنفقهادولاوًا  50ي لنفترض أن لايك توضيحا لذلك نقا  بالا من ذلك 

 بسيط نبالنسبة لطالق  امعي  و لكي فالمليوةير لايعه الرثير من المال لأن يصرفه هنا و هناك التـككككأثيرنمن 

يمرن تطبيط ةف  المباأ على  و عليهدولاوًا يمثل مبلغاً كبيرًا و يتم ا تلامه بفرح كبيري  50 الـككككككك فإن مبلغ

المحيط ن فإن تأثير هذا الحاي  الو ككككككطمن الطاقة قلى   ولا 50إذا تم ةقل فةقل الطاقة عبر تافط الحراو ي 

المحيط عالية  ااً ن فإن الذوات  الو ككككككطإذا كاةت دو ة ةراو  فيعتما قلى ةا كبير على دو ة الحراو ي 

سبة الطاقة لن يحاي تغيير كبير في   ولا من 50 و بالتالي الـككككككك في ةركة  ريعة هناك ترون المو ود  الن

المحيط عنا  الو ككككككطمن الطاقة قلى   ولا 50من ةاةية أخرى ن قذا تم ةقل و ي المئوية لحركة تلك الذوات

الحركة الذوية بطيئة ن فإن الطاقة  ككككتتسككككبق في ةاوي تغيير دو ة ةراو  منخف ككككة للغاية ن ةيث ترون 

 عناالمحيطة أكبر  الو طكبير في هذن الحركةي  يرون تأثير ةقل كمية معينة من الطاقة كحراو  من أو قلى 

 دو ات الحراو  المنخف ةي

ي تحاي في التو هناك ةوعان من الخصكككككككاجا المهمة لتغييرات الإةتروبيا ن فإن  و و لغايات هذا الاوس

 المحيط: الو ط

دو ة ةراو  ثابتة ن تتسكككككبق العملية الطاود  فعنا ي على ات ان تافط الحراو تعتما  surrSΔ قشكككككاو  قن – 1

المحيط ن مما يزيا من الحركات العشكككواجية وبالتالي  الو كككطللحراو  في النظا  في تافط الحراو  قلى 

العر  هو و ي ترون مو بة surrSΔفإن قشككككككاو    لهذن الحالة  الو ككككككط المحيط ن و مياد  في قةتروبيا

أةه على  و ت او الملاةظة هنادو ة ةراو  ثابتةي  عنا ةظا   عناللحراو   ةالصككككككحيح لعملية ماصكككككك

وفة هنا ةات ة ةقًا عن التغير في الاةتروبيا ن قلا أةه غالبًا ما يتم الرغم من أن القو  الاافعة الموصكككككك

 قلى البحث عن أقل طاقة ممرنةيتميل الطبيعة من ةيث الطاقة:  اوصفه

قة كحراو  ينتج عنه تغير  surrSΔ قن مقااو – 2 نة من الطا قل كمية معي ما على دو ة الحراو ي قن ة يعت

 ةادي عنادو ة ةراو  منخف ة مما  عنا العشواجية المحيطة  من ة أكبر برثيرويالمئكبير في النسبة 

على كمية الحراو  المنقولة وعرسككككككيا على دو ة  طرديايعتما  surrSΔدو ة ةراو  عاليةي وبالتالي 

دو ات  عنا بمعنى آخر ن فإن ميل النظا  قلى خفض طاقته يصككككبح قو  دافعة أكثر أهمية و  نالحراو 

 الحراو  المنخف ةي

 

 و يمرن تلخيا الأفراو السابقة كما يلي:
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بمصككككككطلح التغير في الإةثالبيا )المحتوى الحراوي( للعملية التي تحاي   HΔعن   surrSΔو يمرننا التعبير 

 عنا ضغط ثابت ن ةيث

Heat flow (constant P) = change in enthalpy = ΔH   

تترون من  زأين: قشاو  ووقمي فالإشاو  تال قلى ات ان التافط ن ةيث تعني علامة   ΔHو تذكر هنا قلى أن 

ما  ظا  )طاود للحراو (ي أ ةاقا تعني الخروج من الن ظا  )ماص للحراو ( وعلامة  لاخول قلى الن جا ا ما

 كمية الطاقةيالرقم فيال على 

للتفاعل الذي يحاي في يل يروف دو ة  surrSΔقن ال مط بين كل هذن المفاهيم ينتج التعريا التالي لـكككككككككك 

 ةراو  )بالرلفن( وضغط ثابتين :

 

يتم تحاياها بالنسبة لنظا  التفاعل ن وهذن المعادلة تعبر   ΔHقن قشاو  السالق تعتبر ضرووية لأن قشاو  

ن ولرن   البةلها قشاو   ΔHعن خاصية الو ط المحيط ي هذا يعني أةه قذا كان التفاعل طاود للحراو  ن فإن 

 ترون مو بةي surrSΔبما أن الحراو  تتافط قلى الو ط المحيط ن فإن 

لقا وأينا أن تلقاجية العملية يتم تحاياها بوا طة التغير في الإةتروبيا الذي ينتج في الروني و خلاصة القول: 

 DSsurrو  sysSΔي قذا كاةت لبعض العمليات surrSΔو  sysSΔ له مروةان ن  univSΔو لقا وأينا أيً ا أن 

و  sysSΔ ى ن قذا كان كل من مو بة و بالتالي ترون العملية تلقاجيةي و من ةاةية أخر sysSΔمو بتين ن فإن 

surrSΔ  البتينن فإن العملية لن تحاي في الات ان المشاو قليه و لرنها ترون تلقاجية في الات ان المعاك ي و 

مختلفة ن فإن تلقاجية العملية تعتما على أة ا  القيم المتعاكسةن و  surrSΔو  sysSΔ أخيرًا ن قذا كاةت قشاو  

 ي 17.3قا تم تلخيا هذن الحالات في ال اول 
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أن ةفهم السبق في أن التلقاجية تعتما غالباً على دو ة الحراو  ن وبالتالي لماذا يت ما الماء تلقاجياً و يمرننا الآن 

 :يعتما على دو ة الحراو ي ةيث surrSΔي فمصطلح صفر  يليزية ويذوب فوق  صفر  يليزيةتحت 

 

شرل ملحوي مط دو ة الحراو  ن و  يرون مقااو  surrSΔعنا ال غط الثابتن تتغير قيمة  صغيرًا  surrSΔب

للغاية عنا دو ات الحراو  العالية و يزداد مط اةخفاض دو ة الحراو ي أي أن الطاودية للحراو  هي الأهم 

 كقو  دافعة عنا دو ات الحراو  المنخف ةي

 

 الطاقة الحرة   17.4

للتنب  بتلقاجية العمليةي ومط ذلك ن و لرن هناك دالة اخرى للايناميرا الحراوية  univSΔةتى الآن ا ككككككتخامنا 

ا بالتلقاجية وهي مفيا  بشككككككرل خاص عنا التعامل مط دو ة الحراو  المعتما  على التلقاجيةي و  ترتبط أي ككككككً

 و يمرن تعريفها بالعلاقة Gتسمى هذن الاالة با م الطاقة الحر  ن والتي يرمز لها بـالرمز 

G = H – TS 

 الإةتروبيا ي  Sدو ة الحراو  بالرلفن و  Tالإةثالبيا )المحتوى الحراوي( و   H ةيث 

( يمرن ةسككككككابة من خلال ΔGو للعملية التي تحاي عنا دو ة ةراو  ثابتة ن فإن التغير في الطاقة الحر  )

 :العلافة التالية

ΔG = ΔH – TΔS 

فمن هذن اللحظة و صكككككاعاا  كككككنتبط الاصكككككطلاح المعتاد بأةه لاةظ هنا ان  ميط الرميات تعود قلى النظا ي 

 ن فإن الرمية تشير قلى النظا ي subscriptعناما لا يتم ت مين ةرف منخفض 

 :لإةتاج T –و لنرى كيا ترتبط هذن المعادلة بالتلقاجية ن ةقسم طرفي المعادلة على 

 

 و تذكر أةه عنا دو ة ةراو  و ضغط ثابتين فإةه

 

 لذلك يمرننا أن ةرتق :
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 و قا وضحنا أةه :

 

أن العملية التي تتم عنا دو ة ةراو  ثابتة وضككككككغط  وي ثابت لن هذا يعني  ةيثو هذن النتي ة هامة  ااي 

 ككالبةي و ترون العملية عنا دو ة ةراو  ثابتة وضككغط  وي ثابت تلقاجية في  ΔGترون تلقاجية قلا قذا كاةت 

 (ي+univSΔتعني  –GΔالات ان الذي تنخفض فيه الطاقة الحر  )

للتنب  بالتلقاجية : قةتروبيا الرون ن والتي تنطبط على  ميط العمليات ن و الآن لاينا دالتين يمرن ا ككككككتخاامها 

والطاقة الحر  والتي يمرن ا كككتخاامها في العمليات التي تتم عنا دو ة ةراو  وضكككغط ثابتيني و ةظرًا لأن 

العايا من التفاعلات الريمياجية تحاي في يل الظروف الأخير  ةيث دو ة ةراو  وضككككككغط ثابتين ن فإن 

 لطاقة الحر  هي أكثر فاجا  للريمياجييني و الآن لنستخا  معادلة الطاقة الحر  للتنب  بتلقاجية ذوبان ال ليا:ا

H2O(s) 
                
→     H2O(l) 

 ةيث :

ΔH° = 6.03 × 103 J/mol       ,         ΔS° = 22.1 J/K . mol 

 10و  صكككككفر  كككككيليزيةو  كككككيليزية  10– عنا دو ات ةراو  GΔ°و  univSΔيتم عرض ةتاجج ةسكككككابات 

 ي 17.4في ال اول   يليزية

 

قاجية عنا  ؛ وهذا يعني أن ال ليا يذوب عنا دو ة   ككككككيليزية 10و تتنبأ هذن البياةات أن ترون العملية تل

ن ةيث يت ما  كككيليزية  10– كككالبةي و العر  هو الصكككحيح عنا  GΔ°مو بة و  univSΔالحراو  هذن لأن 

 الماء بشرل تلقاجيي

 كل منهما الآخري يعاك  surrSΔو   )SΔ°(و  sysSΔ  و لرن لماذا هو كذلك؟ ترمن الإ ابة في ةقيقة أن

سبق الزياد  في الاةتروبيا الموضعية ن ويف ل  SΔ°فالمصطلح  ت ميا الماء  surrSΔبف ل ذوبان ال ليا ب

ن يحاي تغير الحالة في الات ان  صكككككفر  كككككيليزيةلأةه عملية طاود  للحراو ي و عنا دو ات ةراو  أقل من 

 ي   sysSΔ أكبر في المقااو من  surrSΔالطاود للحراو  لأن 

مواتية ن   sysSΔ يحاي التغيير في الات ان الذي ترون فيه  صفر  يليزية من عنا دو ة ةراو  أعلى ولرن 

يرون هناك توامن بين  صفر  يليزية ي و عنا surrSΔفي هذن الحالة يرون أكبر في المقااو من   sysSΔ لأن 

فإةه لا تو ا قو  دافعة في أي من الات اهيني و بالتالي يو ا  تظهر الحالتاني ةيث  المتعاكسككككككةالات اهات 

 يدو ة ةراو  صفر  يليزيةعنا  صفراتساوي  univSΔتوامن بين ةالتي الماءي و لاةظ هنا أن 

ن ترون  يليزية 10– دو ة ةراو  ي فعنا  °ΔGو يمرننا التوصل قلى ةف  الا تنتا ات عن طريط فحا 

ΔG°  مو بة لأن الاالةΔH°  أكبر من الاالةTΔS° ي  يليزية 10دو ة ةراو  ي و العر  هو الصحيح عنا
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الصلق  O2Hتساوي صفرا و هذا يعني أن  GΔ°و  SΔT°مساوية لـكك   HΔ°ترون   صفر  يليزية و عنا 

( و هنا solidG – liquidG= °GΔة  )ـككـككـككة الحر  عنا صفر  يليزيـككـككيتمتعان بنف  الطاق O2Hاجل ـككـككـكك  و

 يرون النظا  في ةالة قتزاني

ي فللعملية التي تحاي ΔGكما يمرننا أن ةفهم التلقاجية المعتما  على دو ة ةراو  من خلال دوا ككككة  ككككلوك 

 عنا دو ة ةراو  وضغط ثابتين ن

ΔG = ΔH – TΔS 

الحراو  بحيث يتم يف كككككلان العمليات المعاكسكككككة ن فإن التلقاجية  كككككتعتما على دو ة ΔS  وΔH كان فإذا 

 تف يل الات ان الطاود للحراو  عنا دو ات ةراو  منخف ةي على  بيل المثال ن لهذن العملية

H2O(s) 
                
→     H2O(l) 

مو بة أي كككككككا ي فالميل الطبيعي لهذا النظا  لخفض طاقته يتعاوض مط  ΔSترون مو بة و  ΔHفإن قيمة 

ترون هي المهيمنة ن  ΔHميله الطبيعي لزياد  العشواجية الموضعيةي و عنا دو ات ةراو  المنخف ة ن فإن 

 تم تلخيا الحالات المحتملة المختلفة ي 17.5ي و ال اول  ΔSو عنا دو ات ةراو  عالية ن يهيمن 

 

 

 تغيرات الانتروبيا في التفاعلات الكيميائية   17.5

يخبرةا القاةون الثاةي للايناميرا الحراوية أن العملية  ككككككترون تلقاجية قذا امدادت قةتروبيا الرون عنا ةاوي 

العمليةي و قا وأينا في القسككم السككابط أةه لعملية ما عنا دو ة ةراو  وضككغط ثابتينن يمرننا ا ككتخاا  التغير 

قة لذي يرون فيكه تلقكاجيكًاي و ةتى الآن قمنكا  univSΔالحر  للنظكا  للتنب  بعلامة  في الطكا بالتكالي الات كان ا و

بتطبيط هذن الأفراو فقط على العمليات المادية ن مثل تغييرات الحالة وتشككككككريل المحاليلي ومط ذلك ن فإن 

وبككالتككالي ن ةريككا تطبيط القككاةون الثككاةي على العمككل الرجي  للريميككاء هو دوا كككككككة التفككاعلات الريميككاجيككة ن 

 التفاعلاتي

أولاً ن  ككككككنأخذ في الاعتباو التغيرات التي تحاي في الإةتروبيا والتي تصككككككاةق التفاعلات الريمياجية التي 

تحاي في يروف دو ة ةراو  ثابتة وضغط ثابتي و بالنسبة للأةواع الأخرى من العمليات التي دو ناها ن 

ةتروبيا في الو ككككككط المحيط  يتم تحاياها بوا ككككككطة تافط الحراو  الذي يحاي عنا ةاوي فإن تغيرات الإ

التفاعلي ومط ذلك ن يتم تحايا تغييرات الاةتروبيا في النظا  )المواد المتفاعلة والمواد النات ة( بالاةتمالية 

 الموضعيةي 

 :على  بيل المثال ن في تفاعل تح ير الأموةيا
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N2)g( + 3H2)g( 
                
→    2NH3)g( 

ةلاةظ أةه أوبط  زيئات تفاعلن و أةت ن  زيئين ن هذا يعني تم تخفيض عاد الوةاات المستقلة في النظا  و 

 الذي يقود قلى عا  اةتظا  موضعي أقلي

 

بمعنى: عاد  زيئات أقل عاد التراكيق )التشككريلات( أقلي و للمسككاعا  لتوضككيح هذن الفرر  ن افترض وعاء 

خاص يحتوي على مليون مرون و كل منها كبير لاو ة أةه يمرن اةتواء  زيء الهياوو ين ن ذلك يعني 

لاةتواء الهياوو ين في الوعاء ي و لرن افترض أةنا كسككككككرةا الرابطة ما بين ذوتي  أةه هناك مليون طريقة

فالقليل من و وضككككككط ذوتي الهياوو ين المفصككككككولتين كلا على ةان في ةف  الوعاء ي  H−Hالهياوو ين 

التفرير  يقنعك أن هناك أكثر من مليون طريقة لوضط الذوتين المنفصلتيني فعاد الترتيبات الممرنة للذوتين 

 المستقلتين أكبر برثير من عاد ال زيئاتي 

 وبالتالي لهذن العملية

H2 

                
→    2H 

 فإن عاد الإةتروبيا الموضعية يزدادي

  ال الآن : هل الإةتروبيا الموضعية تزداد أو تنقا عناما يحاي التفاعل التالي ؟و الس

4NH3)g( + 5O2)g)
                
→     4NO)g( + 6H2O)g( 

 زيئات غامية و بالتالي تزداد الاةتروبيا الموضعيةي  10 زيئات غامية يتم تحويلها قلى  9في هذن الحالة ن 

ذلك يعني أن هناك وةاات مسكككتقلة على شكككرل مواد ةات ة أكثر من تلك للمواد المتفاعلة المواد المتفاعلةي و 

ير في الاةتروبيا الموضككككككعية محرو  بشككككككرل عا  ن عناما ينطوي التفاعل على  زيئات غامية ن فإن التغ

بالأعااد النسككككككبية ل زيئات المواد المتفاعلة و المواد النات ة الغامية ي فإذا كان عاد  زيئات المواد النات ة 

الغامية أكبر من عاد  زيئات المواد المتفاعلة الغامية ن فإن الإةتروبيا الموضكككككعية تزداد عاد  ن و كككككيرون 

ΔS للتفاعل مو بة ي 

لايناميرا الحراوية قن التغير في دالة معينة عاد  ما يرون هو المهم ي فالتغير في الإةثالبيا )المحتوى  ففي ا

صًا للحراو  عنا ضغط ثابتي أما التغير في الطاقة  الحراوي( يحاد ما قذا كان التفاعل طاوداً للحراو  أو ما

تلقاجية عنا دو ة ةراو  وضكككغط ثابتيني من ةسكككن الحظ أن التغييرات الحر  فإةه يحاد ما قذا كاةت العملية 

في الاالات الايناميرية الحراوية ترون كافية لمعظم الأغراض ن ةيث أةه لا يمرن تحايا القيم المطلقة للعايا 

 من الخصاجا الايناميرية الحراوية للنظا  ن مثل الطاقة الحراوية أو الطاقة الحر ي
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يمرننا تعيين قيم الإةتروبيا المطلقةي فمثلان افترض ان هناك ماد  صككككككلبة تو ا عنا دو ة ومط ذلك ن فإةه 

ةيث الحركة ال زيئية لل زيئات تقريبا ثابتةن فإذا كاةت الماد  عباو  عن  ( K 0ةراو  صككككككفر مطلط ) 

رلي  مًا ]الشكككككك ما لااخلي يرون منتظم ت ها ا فإن ترتيب ية ن  قة واةا  فقط )أ([ي و هناك طري 17.5بلوو  مثال

لتحقيط هذا الترتيق المثالي وهو : ي ق أن يرون كل  سكككككيم في مراةهي وبالتالي تظهر البلوو  المثالية أدةى 

ن و هذا قةتروبيا البلوو  المثالية عنا دو ة ةراو  صفر كلفن تساوي صفرًاقةتروبيا الممرنة ؛ وهذا يعني أن 

 ي القانون الثالث للديناميكا الحراريةهو ةا 

فرلما مادت دو ة ةراو  البلوو  المثالية ن مادت الحركات الاهتزامية العشككواجية و بالتالي تزداد العشككواجية 

)ب([ي وبالتالي فإن قةتروبيا الماد  تزداد مط اوتفاع دو ة الحراو ي و ةظرًا  17.5داخل البلوو  ]الشككككككرلي 

ةراو  صكككفر كلفن ن فإةه يمرن ةسكككاب قيمة تسكككاوي صكككفراً بالنسكككبة قلى البلوو  المثالية عنا دو ة  Sلأن 

 الإةتروبيا لماد  ما عنا دو ة ةراو  معينة من خلال معرفة دو ة ةراو  الاةتروبياي  

 

ضغط  وي  1دو ة كلفنية و  298( للعايا من المواد الشاجعة عنا °Sو قا تم  رد قيم الإةتروبيا القيا ية )

ي و من هذن القيم  ترى أن قةتروبيا الماد  تزداد بالفعل عنا الاةتقال من الصلق قلى الساجل قلى 4في الملحط 

منخف ككككككة للغاية  °Sالغامي و هناك ميز  واةا  مثير  للاهتما  بشككككككرل خاص من هذا ال اول هي أن قيمة 

س ةيث أن البنية البلووية للماس منتظمة  اا بحيث يرتبط كل كربون بقو  بترتيق وباعي السككككككطوح للما

(ي و يسمح هذا النوع من الترتيق البلووي 10.22ن الشرل  10.5لأوبعة ذوات كربون أخرى )اةظر القسم 

لفنية ي أما دو ة ك 298باضككككككطراب بسككككككيط  اا و بالتالي ترون الإةتروبيا منخف كككككككة للغاية ن ةتى عنا 

 ال رافيت فإةن قيمة الإةتروبيا له أعلى بقليل لأن ترتيبها البلووي الطبقي يسمح بعشواجية أكبري 

و ةظرًا لأن الاةتروبيا هي دالة ةالة للنظا  )لا تعتما على المسككككككاو( ن فإةه يمرن ةسككككككاب تغيير الإةتروبيا 

بيا القيا ككية للمواد النات ة وقيم الإةتروبيا القيا ككية لتفاعل كيمياجي معين من خلال أخذ الفرق بين قيم الإةترو

 للمواد المتفاعلة:

ΔS°reaction = ∑npS°products – ∑nrS°reactants 

) أي أةها  أو شكككمولية تو كككعية تمثل م موع الحاود ي و ي ق التأكيا هنا قلى أن الإةتروبيا خاصكككية ∑ةيث 

( و عاد المولات للمواد النات ة rnتعتما على كمية الماد ( و ذلك يعني أن عاد المولات للمواد المتفاعلة )

(pnي ق أن ت خذ في الحسباني ) 

 عنا دوا ة التفاعل التالي:و الآن 

Al2O3(s) + 3H2(g) 
                
→    2Al(s) + 3H2O(g) 
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مولات من غام الهياوو ين  3ةلاةظ و ود 

فاعلة و  مولات من  3في طرف المواد المت

بخككاو المككاء في طرف المواد النككات ككة ن و 

ن هكل  ككككككترون  ΔSالآن مكاذا تتوقط لقيمككة 

لقا افترضككنا  أكبر أو أصككغر في هذن الحالة؟

تعتما على الأعااد النسكبية ل زيئات  ΔSأن 

المواد المتفككاعلككة الغككاميككة و المواد النككات ككة 

الغامية ن وبناءً على هذا الافتراض ن ي ق 

بالقرب من الصكككككفر لهذا  ΔSأن ترون قيمة 

 ΔSالتفككاعككلي ومط ذلككك ن ةلاةظ أن قيمككة 

كبير  و مو بة ن فلماذا هو كذلك؟ و الإ ابة 

م هذا السكككككك ال هو أن القي ة المو بة و عن 

هي ةتي ة للفرق في قيم  ΔSالربير  لـكككككككككككك 

الإةتروبيا لغام الهياوو ين وبخاو الماءي و 

يمرن تتبط  بق هذا الفرق بسبق الاختلاف 

ية  ةه ينتج عنه ةركات دووان وتذبذب فإ في التركيق ال زيئيي و ةظرًا لأن  زئ الماء ثلاثي و لاخطي ن 

 O (g)2Hناجي الذو ي وبالتالي فإن قيمة الإةتروبيا القيا ككية لـكككككككك ث 2H( مقاوةة ب زيء 17.6أكثر )الشككرل 

عا  ن 2H (g)أكبر من القيمكة  كلمكا ماد تعقيكا ال زيء ن اوتفعكت قيمكة ي و عليكه يمرننكا القول و بشككككككركل 

 يالإةتروبيا القيا ية له

 

 الطاقة الحرة و التفاعلات الكيميائية   17.6

( ن وهو DG8الريمياجية ن فنحن مهتمون غالباً بالتغيير في الطاقة الحر  القيا كككككية )بالنسكككككبة قلى التفاعلات 

التغير في الطاقة الحر  الذي  ككككيحاي قذا تم تحويل المواد المتفاعلة في ةالتها القيا ككككية قلى مواد ةات ة في 

 ن  يليزية 258ةالتها القيا يةي فعلى  بيل المثال نلتفاعل تح ير الأموةيا عنا  

N2(g) + 3H2(g) ⇄ 2NH3(g)          ΔG° = –33.3 kJ……….(17.1) 

ضككككككغط  1هذن التغير في الطاقة الحر  عناما يتفاعل مول واةا من غام النيترو ين عنا   °ΔGتمثل قيمة 

 1الغامي عنا  3NHضككككككغط  وي لإةتاج مولين من غام  1مولات من غام الهياوو ين عنا  3 وي مط 

 ضغط  وي ي 

ي فمثلا يمرننا كما أن من المهم  اا أن ةاوك أن التغير القيا ككككككي في الطاقة الحر  للتفاعل لا يقاس مباشككككككر 

تافط الحراو  في المسككككككعر لتعيين   °ΔGبهكذن الطريقكةي فقيمكة   °ΔGن لرن لا يمرننكا قيكاس °ΔGقيكاس 

و ثلاي  2N( لم يتم الحصكككككول عليها عن طريط خلط مول واةا من 17.1الأموةيا في المعادلة ) لتح كككككير

و هذا ير ط  3NHفي الاووق ومن ثم قياس التغير في الطاقة الحر  عنا تشككككريل مولين من  2Hمولات من 

في الاووق ن فإن النظا   يت ه  2Hو ثلاي مولات من  2Nلسبق واةا هو أةه قذا قمنا بخلط مول واةا من 

الحر  ي ومط ذلك ن بينما قلى أةه لي  لاينا أدا  لقياس الطاقة  ةةحو الاتزان  بالاً من اكمال التفاعل يبالإضككاف
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قلا أةه  يمرننا ةسككككابه من الرميات الأخرى المقا ككككة ن كما  للتفاعل ن بشككككرل مباشككككر °ΔGلا يمرننا قياس 

  نرى لاةقاً في هذا القسمي

للتفاعل؟ فرما  كككككنرى بمزيا من التفصكككككيل لاةقاً في هذا  °ΔGو السككككك ال المهم هنا لماذا من المفيا معرفة 

للعايا من التفاعلات تسككمح لنا بمقاوةة الميول النسككبية لهذن التفاعلاتي فرلما  °ΔGقيم  الفصككل ن فإن معرفة

 البة أكثر ن كلما اةافط التفاعل  هة اليمين  للوصول قلى ةالة الإتزاني و بالطبط ي ق أن  °ΔGكاةت قيمة 

ةسكككككتخا  قيم الطاقات الحر  القيا كككككية لإ راء هذن المقاوةة لأن الطاقة الحر  تختلا باختلاف ال كككككغط أو 

ة  ميط التفاعلات تحت التركيزي وبالتالي ن للحصول على مقاوةة دقيقة لميول التفاعلات ن ي ق علينا مقاوة

في وقت لاةط من هذا  °ΔGةف  يروف ال غط أو التركيزي كما  يرون لاينا الرثير لأن ةقوله عن أهمية 

 الرتاب ي

 الشاجعة تستخا  المعادلة: ي فإةاى هذن الطرق °ΔGهناك عا  طرق لحساب 

ΔG° = ΔH° – TΔS° 

 ةراو  ثابتة ي فمثلا للتفاعل التالي:بحيث يمرن تطبيقها على تفاعل يحاي عنا دو ة 

 

 ول كلفن على التوالي ن فإةه يمرن ةسكككاب  3.05كيلو ول و  393.5–هي °ΔS و °ΔHقذا علما أن قيم 

 كلفن كما يلي: 298عنا دو ة ةراو   °ΔGقيم 

= –3.935×105 J – (298 K) (3.05 J/K) 

= –3.944×105 J 

= –394.4 kJ (per mole of CO2) 

للتفاعل تسككككككتفيا من ةقيقة أن الطاقة الحر   و كما هو الحال مط الإةثالبيا  ΔGاما الطريقة الثاةية لحسككككككاب 

هي دالة ةالةي لذلك ن يمرننا ا ككتخاا  خطوات لحسككاب قيمة   -أي الطاقة الحر  -)المحتوى الحراوي( فإةها 

ΔG  و التي تشبه تلك الخاصة بحسابΔH  من خلال ا تخاا  قاةون ه ي 

 للتفاعل التالي: °ΔGو لتوضيح هذن الطريقة لحساب التغير في الطاقة الحر  ن فإةنا  نحسق 

2CO(g) + O2(g) 
                
→    2CO2(g)……….(17.2) 

 و من خلال القراءات التالية

2CH4 (g) + 3O2 (g) 
                
→    2CO(g) + 4H2O(g) ΔG° = –1088 kJ……….(17.3) 

(17.4)……….kJ801 – =° GΔ (g)O22H + (g) 2CO
                
→     (g)2 2O + (g) 4CH 

تو ا كماد    CO(g)ةيث أن (ي و 17.2المتفاعلة في المعادلة )أةاي المواد هي  CO(g)لاةظ هنا أن 

و  ن( 17.3)( ن فإةه و لري ةنقلها لتصككككككبح ماد  متفاعلة فإةنا ةقو  بعر  التفاعل 17.3ةات ة في المعادلة )

ماد   هي g)(2CO ن فإن( 17.4في المعادلة )أما ي GΔ°عناما يتم عر  التفاعل ن يتم أي ككا عر  قشككاو  

و في المعادلة  g)(2COو ود  زيئين من ةلاةظ ( 17.2)و لرن و كما هو واضككككككح في المعادلة ةات ة ن 

ن مما يعني أن قيمة  2( ب 17.4ي و عليه ي ق ضرب المعادلة )2CO زيء واةا فقط من  ( يو ا17.4)
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ΔG° ( ي ق أن تُ كككككرب ب 17.4للمعادلة )أي كككككا ي و ةيث أن الطاقة الحر  هي خاصكككككية تو كككككعية  2

 يSو  H)شمولية( ن ةيث يتم تعريفها بخاصيتين شموليتين و هما 

 (17.3بعر  المعادلة )

)kJ1088 –(– =° GΔ      (g)23O + (g)42CH
                
→      (g)O24H + (g)2CO 

 2( في 17.4)ة رب المعادلة 

)kJ801 – = 2(° GΔ    (g)O2H4 + (g) 2CO2
                
→     (g)2 O4 + (g) 4CH2 

__________________________________________________________ 

2CO(g) + O2(g) 
                
→    2CO2(g)        ΔG° = – (–1088 kJ) 

                                                                    +2 (–801 kJ) 

                                                         = –514 kJ 

 

ن و ذلك ةسق  كيلو ول 3–لتفاعل تحول الألماس قلى  رافيت ة ا بأةها تساوي  °ΔGعنا ةساب قيمة 

 التفاعل التالي:

Cdiamond)s) 
                
→     Cgraphite)s)                      ΔG° = –3 kJ  

 و ةيث أن قيمة   البة لهذن العملية )التفاعل( ن فإن الألماس ي ق أن يتحول تلقاجيا قلى ال رافيت عنا دو ة

ي و مط ذلك فإن هذن التفاعل بطيء  اا تحت هذن الظروف بحيث لا  1 ككككليزية و ضككككغط  وي  25ةراو  

يمرننا ملاةظة هذن العملية أو التفاعلي و هذا الامر يعتبر مثلا آخرا على أن من يتحرم بالتفاعل الحركية و 

بالنسبة لل رافيت ةتى  ناةية الحركيةالحركيةي و هنا يمرننا القول أن الألماس مستقرا من ال ةلي  الايناميري

 ولو لم يرن مستقرا ديناميريا ةراويا ي

و كما ذكرةا  كككككككابقا بأن تفاعل تحول الألماس قلى  رافيت هو تفاعل تلقاجي و لرنه بطيء  اا عنا دو ة 

ن و لرن يمرن عر  هذا التفاعل عنا دو ات الحراو  العالية و تحت  1 يليزية  و ضغط  وي  25ةراو  

ضغط عال أي ا ي فالتركيق البلووي للألماس متراص أكثر و أكثر كثافة مقاوةة مط ال رافيت  ن و منا ة ا 

يط التفاعل برفط ربأن ال ككككغط العالي  اا يرون مف ككككلا من الناةية الايناميرية الحراوية ن و لو أةه تم تسكككك

صككككككناعة الألماس من ال رافيت ن دو ة ةراو  التفاعل قلى دو ات عالية  اا فإةه و بهذن الحالة يمرن 

 كككككيليزية و ضكككككغط  وي يقاوب الـ  1000هي دو ة ةراو  أعلى من  فالظروف المثلى لتحقيط هذا الأمر

 ضغط  وي ن فنصا الإةتاج الت اوي للألماس الصناعي يتم من خلال هذن الطريقةي 100000

للتفاعل هو ا ككتخاا  الطاقات الحر  القيا ككية قن الطريقة الثالثة المسككتخامة لحسككاب التغير في الطاقة الحر  

 للتروين ي

( لماد  ما على أةها التغير في الطاقة الحر  الذي يصككاةق f°GΔيتم تعريا الطاقة الحر  القيا ككية للتروين )

تروين مول واةا من هذن الماد  من العناصككككككر المروةة لها مط  ميط المواد المتفاعلة و المواد النات ة في 

 :( ن فإن التفاعل المنا ق هو6O12H6Cالقيا يةي فمثلا لتروين ال لوكوم )ةالاتها 
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6C(s) + 6H2(g) + 3O2(g) 
                
→     C6H12O6(s) 

و تسمى الطاقة الحر  القيا ية المرتبطة بهذن العملية الطاقة الحر  لتروين ال لوكومي و تعا قيم الطاقة الحر  

 لتفاعلات كيمياجية محاد  با تخاا  العلاقة :  °ΔGالقيا ية للتروين مفيا  في ةساب 

ΔG°reaction = ∑np ΔG°f (products) – ∑nr ΔG°f (reactants) 

ي ولاةظ أةه ن على غراو قةثالبيا )المحتوى 4للعايا من المواد الشكككككاجعة في الملحط  f°GΔفقا تم  كككككرد قيم 

و لاةظ  الطاقة الحر  القيا ككية لتروين العنصككر في ةالته القيا ككية تسككاوي صككفراًيالحراوي( التروين ن فإن 

ا أةه ي ق ا ككككككتخاا  عاد مولات كل ماد  متفاعلة )  GΔ°( عنا ةسككككككاب pn  ةات ة )(  و كل مادrnأي ككككككً

 للتفاعلي

 و عنا ةساب  للتفاعل التالي :

     kJ 6– =° GΔ)       l(OH5H2C
                
→     ) l(O2H + )g(4H2C 

 كككككيليزية ي و وغم أن التفاعل تلقاجيا ن ألا أةه ي ق  25ة ا بأن التفاعل تلقاجيا عنا الظروف القيا كككككية عنا  

ي فمثلا  ككككككوف يحتاج ممرنا أ  لا أو التفاعل لمعرفة ما قذا كاةت العمليةدوا كككككككة عوامل التفاعل الأخرى 

لتفاعل  ككريعاً بما يرفي ليرون مفيااً ن وقذا المهناس الريمياجي قلى دوا ككة ةركية التفاعل لتحايا ما قذا كان ا

هل يمرن قي اد محفز يعمل على تسككككككريط التفاعل ؟ي عنا ق راء هذن الاوا ككككككات ن ي ق على  كذلكلم يرن 

 يعتما على دو ة الحراو : °ΔGالمهناس أن يتذكر أن 

ΔG° = ΔH° – TΔS° 

لذلك ن فإذا لز  الأمر أن ت ري العملية )التفاعل( عنا دو ات ةراو  عالية بحيث يرون  ككككريعا لأن يحاي 

 للتفاعل ي   °ΔSو  °ΔHعنا تلك الاو ة من قيم  °ΔGن فإةه ي ق قعاد  ةساب قيمة 

 

 اعتمادية الطاقة الحرة على الضغط   17.7

ةراو  ثابتة وضككغط ثابت  ككوف ينزاح تلقاجياً في الات ان الذي في هذا الفصككل ن وأينا أن النظا  عنا دو ة 

يخفض من طاقته الحر ي و هذا هو السكككبق في أن التفاعلات تم كككي قاما ةتى تصكككل قلى الإتزاني و يمثل 

موضكككط الإتزان أدةى قيمة طاقة ةر  متاةة لنظا  تفاعل معيني و تتغير الطاقة الحر  لنظا  التفاعل مط تقا  

ن لأن الطاقة الحر  تعتما على ضككغط الغام أو على تركيز الاقاجط في المحلولي  ككوف ةتعامل   ككيرالتفاعل

هما فقط مط الطاقة الحر  المعتما  على ال كككككغط للغام المثالي ي و يمرن تطوير اعتمادية الطاقة الحر  على 

 التركيز با تخاا  تفرير مماثلي

لاوال  قة الحر  ن ةحتاج قلى معرفة كيا ي ثر ال ككككككغط على ا طا بال قة  ية ال ككككككغط المتعل ماد و لفهم اعت

الايناميرية الحراوية و التي تشككككككمل الطاقة الحر  ن أي الإةثالبيا )المحتوى الحراوي( و الإةتروبيا ) و تذكر 

)المحتوى الحراوي( على ال غطي ومط  (ي و بالنسبة للغام المثالي ن لا يعتما الإةثالبياG = H – TSهنا أن 

ذلك ن فإن الاةتروبيا تعتما على ال كككغط بسكككبق اعتمادها على الح مي افترض مثلا أن هناك مول واةا من 

لترات ن يرون للغام العايا من المواضككككككط المتاةة  10.0غام مثالي عنا دو ة ةراو  معينةي فعنا ة م 
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أي قن الإةتروبيكا الموضككككككعيكة ترون أكبر في الح م الأكبري  لتري 1.0ل زيئكاتكه أكثر ممكا لو ككان ة مكه 

 باختصاو ن عنا دو ة ةراو  معينة لمول واةا من الغام المثالي

Slarge volume > Ssmall volume 

 ط و الح م مرتبطان بصوو  عرسيةغأو ن ةيث أن ال 

Slow pressure > Shigh pressure 

الإةتروبيا وبالتالي الطاقة الحر  من الغام المثالي تعتما على ضككككككغطهي لقا أيهرةا من الناةية النوعية أن 

 با تخاا  ة ة أكثر تفصيلاً ن والتي لن ةفرر فيها هنا ن يمرن قيهاو أن

G = G° + RT ln(P) 

هي الطاقة للغام عنا ضكككغط  G ضكككغط  وي و  1هي الطاقة الحر  للغام عنا ضكككغط يسكككاوي °G ةيث 

 .هي دو ة ةراو  بالرلفن T الغام العالمي ن وهو ثابت  R و P يساوي

 : و لنرى كيا يعتما التغير في الطاقة الحر  للتفاعل على ال غط ن  وف ةنظر في تفاعل تح ير الأموةيا

)       g(32NH
                
→     ) g( 2H3 + )g(2N 

 بالعمو 

ΔG = ∑np ΔGproducts – ∑nr ΔGreactants 

 و لهذن التفاعل:

ΔG = 2GNH3
 – G N2 

– 3G H2
 

 ةيث

G NH3
 = G° NH3

 + RT ln(P NH3
) 

G N2
 = G° N2

 + RT ln(P N2
) 

G H2
 = G° H2

 + RT ln(P H2
) 

 و بتعويض القيم السابقة في المعادلة ةحصل على:

ΔG = 2[G° NH3
 + RTln(P NH3

)] – [G° N2
 +RTln(P N2

)]
 
– 3[G H2

 = G° H2
+RTln(P H2

)] 

      = 2G° NH3
 – G° N2

– 3G° H2
 + 2RTln(P NH3

) – RTln(P N2
) – 3RTln(P H2

) 

      = (2G° NH3
 – G° N2

– 3G° H2
) + RT[2ln(P NH3

) – ln(P N2
) – 3ln(P H2

)] 

                     ΔG°reaction 
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 للتفاعل ن لذلك  وف كون لاينا: °ΔGقن المعادلة في المربط هي 

ΔG = ΔG° reaction + RT [2ln(P NH3
) – ln(P N2

) – 3ln(P H2
)] 

 و ةيث أن:

)2

3NH P(= ln  )
3NH P(2 ln 

 

 و بالتالي تصبح العلاقة كما يلي:

 

 :ولرن التعبير التالي 

 

ن لذلك  و بالتعويض في العلاقة السكككابقة  13.5و الذي تم مناقشكككته  كككابقا في الفقر   Qهو ةاصكككل التفاعل 

 ةحصل على:

ΔG = ΔG° + RT ln(Q) 

هو ثابت قاةون  Rهي دو ة الحراو  بالرلفن و  Tهو ةاصككل التفاعل ) من قاةون فعل الرتلة( ن و  Qةيث 

التغير في الطاقة الحر  للتفاعل ل ميط المواد المتفاعلة  °ΔG ول كلفنيمول و  8.314الغامات و يسككاوي 

للمواد المتفاعلة و  ل ككغوط كحاد  هي التغير في الطاقة الحر  ΔGضككغط  وي و  1و النات ة عنا ضككغط 

 النات ةي

 

 للتفاعل الكيميائي ΔGمعنى 

للتفاعلات الريمياجية في يل يروف مختلفةي فمثلا ن في المثال  ΔGفي هذا القسككككككم ن تعلمنا كيفية ةسككككككاب 

ضغط  وي  5عنا ضغط يساوي  g(CO(عنا تفاعل  3CH)lOH( ن أيهرت الحسابات أن تروين 17.13

ساوي  g(2H(مط غام  ضغط  وي يرون تفاعلا تلقاجياًي فماذا تعني هذن النتي ة؟ و هل يعني  3عنا ضغط ي

ضغط  وي على  3و  5معاً عنا ضغط  g(2H(و مولين من   CO)g(ذلك أةه قذا قمنا بخلط مول واةا من 

ئك هذن في دووق التفاعل؟ ال واب هو لاي قا تفا   lOH(3CH( التوالي ن فإةه  وف يترون مول واةا من 

لايه طاقة ةر    lOH(3CH( الإ ابة في ضكوء ما قيل في هذا القسكمي فهو صكحيح أن يرون لمول واةا من
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 3عنا   g(2H( مول من 2.0ضككككككغط  وي بالإضككككككافة قلى  5.0عنا  CO)g(أقل من تلك لمول واةا من 

فإن هناك طاقة ةر  أقل في يل هذن الظروف ن   g(2H(و  CO)g(ضككككككغط  وي ي و لرن عناما يتم خلط 

يمرن ي و عليه و لأ ككككباب  ككككنناقشككككها قريباً ن النقي  OH(l)3CH متاةة لهذا النظا  من تلك لمول واةا من

لة الإتزان ن ولي  عن طريط قكمال  قة ةر  ممرنة عن طريط الوصككككككول قلى ةا للنظا  أن يحقط أقل طا

في دووق التفاعلي و لذلك و  g(2H(و  CO)g(ي فعنا موضككككط التوامن ن  ككككتبقى بعض التفاعل قلى النهاية

 2و   g(CO(مول من  1النقي يرون في طاقة ةر  أقل من  3CH)lOH( مول من  1على الرغم من أن 

ن على التوالي ن فإن ةظا  التفاعل  وف يتوقا عن تروين المول  ضغط  وي 3و  5عنا  g(2H(مول من 

ي و هنا  ككككككوف يتوقا التفاعل عن الوصككككككول قلى ةهايته لأن خليط التوامن من  lOH(3CH( الواةا من 

 )lOH(3CH  و)g(CO و)g(2H    مو ود عنا أدةى طاقة ةر  ممرنة متاةة للنظا ي 

لتوضكككيح هذن النقطة ن  كككوف ةاوس المثال التالي: قفترض أن هناك كرتين تتاةر ان قلى أ كككفل التلين كما 

 يAأقل من تلك للنقطة   Bلاةظ أةه في كلتا الحالتين ن أن طاقة الوضط للنقطة  التاليهو مبين في الشرل 

 

 

ي وهذا الر ككككم التخطيطي مماثل لمخطط تغير الطووي فعلى B(  ككككتتاةرج الرر  قلى النقطة aفي الشككككرل )

دو ة  ككككيليزية  ككككيتحول ال ليا تلقاجياً بالرامل قلى الماء السككككاجل ن لأن الأخير لايه  25 ككككبيل المثال ن عنا 

ج متو ككككط من الثلج طاقة ةر  أقلي في هذن الحالة الماء السككككاجل  ككككوف يرون الخياو الوةياي فلا يو ا مزي

والماء مط طاقة ةر  أقل ي أما بالنسككبة لنظا  التفاعل الريمياجي فالوضككط مختلان كما هو موضككح في الشككرل 

(bي) ( ففي الشككرلb لن تصككل الرر  قلى النقطة )B  ةظرًا لو ود طاقة ةر  أقل عنا النقطةC ي وعلى غراو

عنا  - لاةقالأ باب  نناقشها و  – طاقة ةر  ممرنة أقلالرر  ن  يسعى النظا  الريمياجي قلى الحصول على 

 موضط الإتزان ي 

لنظا  تفاعل معين تخبرةا ما قذا كاةت المواد النات ة أو المواد المتفاعلة  ΔGلذلك وعلى الرغم من أن قيمة 

هي المف لة في يل م موعة معينة من الشروط ن فإن هذا لا يعني أن النظا   وف يستمر لحتى الوصول 

 ΔG كككككككالبة( أو أن تبقى على صككككككوو  مواد متفاعلة ةقية )قذا كاةت  ΔGلى مواد ةات ة ةقية )قذا كاةت ق

مو بة(ي و بالاً من ذلك ن  ينتقل النظا  تلقاجياً قلى موضط الإتزان ن وهو أقل طاقة ةر  ممرنة متاةة لهي و 

 لتفاعل معين تخبرةا بال بط أين  يرون هذا الموضطي G°Δ في القسم التالي ن  نرى أن قيمة 
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 الحرة و الإتزان الطاقة    17.8

كيمياجي معين ن فإن التفاعل  وف يم ي قاما بسرعة أو ببطء وفقاً لحركية عناما يتم خلط مروةات تفاعل 

ن ةادةا موضط الإتزان كنقطة ترون فيها  13العملية )التفاعل الريمياجي(  قلى موضط الإتزان ي ففي الفصل 

زان معال  رعة التفاعل الأمامي يساوي معال  رعة التفاعل العرسي ي و في هذا الفصل ن  ننظر قلى الإت

من و هة ةظر ديناميرية ةراوية ن وة ا أن ةقطة الإتزان  ككككككتحاي عنا أدةى قيمة للطاقة الحر  المتاةة 

لنظا  التفاعلي و كما هو مبين ن فإن التعريفين يعطيان ةالة الإتزان ةفسها ن والتي ي ق أن ترون هي الحال 

 بالنسبة لنموذ ي الحركة والايناميره الحراوية على ةا  واءي

 لفهم علاقة الطاقة الحر  بالإتزانن دعوةا ةفرر في التفاعل الافتراضي التالي:و 

A(g) ⇄ B(g) 

ضككككككغط  وي ي و قا تم  2في وعاء التفاعل عن ضككككككغ  Aةيث في البااية تم وضككككككط مول واةا من الماد  

فإن الطاقة الحر   Bقلى الماد   Aي فأثناء تحول الماد   aبالشككككرل  Bو  Aتوضككككيح الطاقات الحر  لرلا من 

 الإ مالية للنظا   وف تتغير ن ةات ا عن ذلك ما يلي:

Free energy of A = GA = G°A + RT ln(PA) 

Free energy of B = GB = G°B + RT ln(PB) 

            Total free energy of system = G = GA + GB 

 

شرل  AP نلأ تقل AGفإن  Bقلى  Aفأثناء تحول   وف تزداد لأن  BG( ن و في المقابل فإن bتقل أي ا )ال

BP   تزداد أي كككاي و هنا ةلاةظ أن التفاعل  كككوف ينزاح  هة اليمين طالما أن الطاقة الحر  الإ مالية للنظا

 Bو  A( ي و عنا ةقطة معينة  وف تصل قيم ال غط لرل من AGأقل من قيمة  BGتقل )طالما كاةت قيمة 

Aقلى القيم 
eP  وB

eP  ن و هذا ي عل قيمةAG  تسكككاوي قيمةBG  كما  النظا  قلى ةقطة الإتزانو هنا يصكككل ن

  AGعنا ال ككككككغط  لهما ةف  الطاقة الحر  )  Bعنا ال ككككككغط ن و  Aي و ةيث أن  cهو مبين في الشككككككرل 

Aعنا ال ككككككغط  Aتسككككككاوي صككككككفرا للماد   GΔ( ن فإن BGتسككككككاوي 
eP   و التي تحولت قلى المادB  عنا

Bال غط 
eP    ن و هنا يصل النظا  قلى أقل طاقة ةر  ممرنةي و بالتالي لا يرون هناك أي دافط لتحويل الماد

A  قلىB   أو المادB  قلىA  تبقي ضغوط ( بحيث يبقى النظا  عنا هذا الموضطA  وB ي ) مستقر  

 

 Aلمولي للماد  لنفترض و بالنسككككبة للت ربة الموضككككحة أعلان أةه تم توضككككيح الطاقة الحر  مقابل الرسككككر ا

(ي ةيث يلاةظ في هذن الت ربة أةه تم الوصككول قلى الحا الأدةى من aالمتفاعلة كما هو موضككح في الشككرل )

ضعا ال غط  Aي و في هذن النقطة تحاياا يرون ضغط Bقلى  A٪ من الماد   75الطاقة الحر  عنا تغيير 

 ( تقريبا ن أو0.25الاصلق بقيمة الريبط )
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(0.25)(2.0 atm) = 0.50 atm 

 يساوي Bو بالتالي يرون ضغط 

(0.75)(2.0 atm) = 1.5 atm 

لتفاعل  Kو ةيث أن هذا الموضككط ةقطة الإتزان ن فإةنا ةسككتطيط أن ةسككتخا  ضككغوط الإتزان لحسككاب قيمة  

 عنا هذن الاو ة ي Bقلى الماد   Aتححول الماد  

 

النقية في الاووق  B(g)و هو ةف  ةقطة الإتزان و التي يمرن تحقيقها قذا ما وضككككككعنا مول واةا من الماد  

ةتى الوصول  A وف تتحول قلى الماد   Bضغط  ويي و في هذن الحالة فإن الماد   2عنا ضغط يساوي 

 ( يb( و هذا موضح في الشرل )AGتساوي   BGقلى دو ة الإتزان )

 B(g)و  A(g)و لاةظ هنا أن أي خليط من ( ي cقة الحر  الإ مالية فإةه موضككككح بالشككككرل )أما منحنى الطا

ضغط  وي  وف يتفاعل ةتى  2( عنا ضغط  وي كلي يساوي B و Aيحتوي على مول واةا من الغام )

 الوصول قلى أدةى ةقطة في المنحنى ي

قلى أدةى طاقة ةر  )الإتزان( و التي و باختصكككاوعناما تتفاعل المواد ن فإن التفاعل يسكككتمر ةتى الوصكككول 

 توافط النقطة التي عناها

0 = reactantsG − productsG = GΔor  reactantsG = productsG 

 فقا وأينا أن :و الآن ةستطيط أن ةنشيء علاقة كمية بين الطاقة الحر  و قيمة ثابت الإتزان ي 

ΔG = ΔG° + RT ln(Q) 

 ي Kتساوي  Qتساوي صفرا و  ΔGو عنا الإتزان 

 لذلك:

ΔG = 0 = ΔG° + RT ln(K) 

 أو :

ΔG° = −  RT ln(K) 

 العلاقة الهامة :و هنا ي ق علينا التركيز على المميزات اتالية لهذن 

ساوي   ΔG° = 0:  الحالة الأولى صفرا لتفاعل ما ن فإن الطاقات الحر  للمواد المتفاعلة و  °ΔGي عناما ت

ضككغط  وي للغامات(ي و  1للمواد النات ة ترون متسككاوية عناما ترون  ميط المروةات في ةالاتها المثالية )

 1ل ميط المواد المتفاعلة و المواد النات ة تسككككككاوي  طهنا يرون النظا  في ةالة قتزان عناما ترون ال ككككككغو

 ي 1يساوي  Kضغط  وي ن أي أن 
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ي و الذي  ككككككالبة GΔ (reactants°G − products°G)°ي في هذن الحالة ترون قيمة  GΔ ° >0الحالة الثاةية : 

 يعني :

reactants°G < products°G 

ضغط  وين  1قذا كان الاووق يحتوي على كل من المواد المتفاعلة و المواد النات ة و  ميعها تحت ضغط 

ن فإن النظا   وف يعال  reactants°Gأقل من  products°Gفإن النظا   وف لن يرون عنا الإتزاني و ةيث أن 

لأن  1أكبر من   Kلة  ككوف ترون قيم من ةفسككه قلى  هة اليمين للوصككول قلى ةالة الإتزان ي و في هذن الحا

 ككوف  المتفاعلةضككغط  وي و ضككغوط المواد  1ضككغوط المواد النات ة عنا الإتزان  ككوف ترون أكبر من 

 ضغط  وي ي 1ترون أقل من 

 

 ( مو بةي و الذي يعني :reactants°G − products°G) GΔ°ةيث قيمة  ي GΔ ° <0الحالة الثالثة:  

products°G < reactant°G 

ضغط  وين  1قذا كان الاووق يحتوي على كل من المواد المتفاعلة و المواد النات ة و  ميعها تحت ضغط 

فإن النظا   ككككككوف لن يرون عنا الإتزاني و في هذن الحالة فإن النظا   ككككككوف يعال من ةفسكككككككه قلى  هة 

لة  ككوف ن ي و في هذن الحاللوصككول قلى ةالة الإتزا لها طاقة ةر  أقل(اليسككاو)ةحو المواد المتفاعلة و التي 

ضكككغط  وي و  1عنا الإتزان  كككوف ترون أكبر من  المتفاعلةلأن ضكككغوط المواد  1من  أقل  Kترون قيم 

 ضغط  وي ي 1ضغوط المواد النات ة  وف ترون أقل من 

 و يمرن توضيح الحالات الثلاي من خلال ال اول و الشرل الآتيين ي

 

 

 

 

 

 

 

 لتفاعل معين من خلال العلاقة الآتية:  Kكما يمرن ةساب قيم 

ΔG° = −  RT ln(K) 

 

 على درجة الحرارة  Kإعتمادية 
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لتفاعل ما  Kفي الفصككل الثالث عشككر من هذا الرتاب اعتماةا على مباأ لو تشككاتلييه للتحايا ةوعيا كيا لقيمة 

أن تتغير مط تغير في دو ة الحراو  ي و الآن يمرننا أن ةحاد الاعتمادية النوعية لثابت الإتزان على دو ة 

 الحراو  من خلا العلاقة التالية :

ΔG° = −  RT ln(K) = ΔH° – TΔS° 

 و عليه يمرننا قعاد  ترتيق العلاقة السابقة للحصول على المعادلة التالية :

 

 :ةيث  y=mx + bو لاةظ هنا أن المعادلة السابقة هي معادلة خطية من ةوع 

y = ln(K)  

m = − ΔH°/R = slope 

x = 1/T 

b = ΔS°/R = intercept  

ةه قذا تم تعيين قيم  فإن  Kو هذا يعني أ فة ن  فاعل معين عنا دو ات ةراو  مختل بل  ln(K) مخططلت مقا

1/T  ككوف يرون خطيا ن بمنحنى يسككاوي − ΔH°/R  ي و هذن النتي ة تفترض أن  و  لا   بتقاطط يسككاويو

 تعتما على دو ة الحراو  على ماى دو ات الحراو ي

 

 الطاقة الحرة و الشغل   17.9

أةا الأ باب الرجيسة التي ت علنا مهتمين بالعمليات الفيزياجية والريمياجية هو أةنا ةرغق في ا تخاامها للقيا  

الشكككغل بأكبر قاو ممرن من الرفاء  والاقتصكككاديةي و لقا وأينا بالفعل أةه بشكككغل من أ لنا ن وةريا أن يتم هذا 

عنا دو ة ةراو  ثابتة وضغط ثابت ن تخبرةا قشاو  التغير في الطاقة الحر  ما قذا كاةت عملية معينة تلقاجية 

 أ  لاي

أصككلا قلى الحاويي  فمثل هذن معلومات مفيا  للغاية لأةها تمنعنا من قضككاعة ال ها في عملية لي  لايها ميل

و على الرغم من أن التفاعل كيمياجي المف كككككككل من الناةة الايناميرية الحراوية قا لا يحاي قلى أي ماى 

ملموس لأةه بطيء  ااً ن فمن المنطقي في هذن الحالة محاولة قي اد محفز لتسريط هذا التفاعلي  و من ةاةية 

 ميرية الحراوية ن فسنهاو وقتنا في البحث عن محفز ي أخرى ن قذا تم منط ةاوي التفاعل بخصاجصه الاينا

الإضكككككافة قلى فاجاتها النوعية )تخبرةا ما قذا كاةت العملية تلقاجية( ن فإن التغيير في الطاقة الحر  مهم من بو 

الناةية الرمية لأةه يمرن أن يخبرةا عن مقااو الشككككغل الذي يمرن القيا  به في عملية معينةي فالحا الأقصككككى 

لتغيير ا ثابتين يسككاويعليه من عملية ما عنا دو ة ةراو  ثابتة وضككغط  و المحصككولممرن للشككغل المفيا ال

 في الطاقة الحر :

GΔ=  maxw 
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لعملية  ΔGلماذا تسككككككمى هذن الاالة الطاقة الحر ي و في يل يروف معينة ن تمثل  المعادلةو تشككككككرح هذن 

 ΔGتلقاجية الطاقة الحر  للقيا  بشككغل مفياي و من ةاةية أخرى ن بالنسككبة للعملية غير التلقاجية ن تخبرةا قيمة 

 بالحا الأدةى من الشغل الذي ي ق بذله ل عل العملية تحايي

لعملية ما يعطينا معلومات قيمة ةول ماى قرب العملية من الرفاء  بنسككككككبة  ΔGوبالتالي فإن معرفة قيمة 

٪ من الحا 20٪ي فمثلا ن عناما يتم ةرق البنزين في محرك السككككككياو  ن يرون الشككككككغل المنتج ةوالي  100

 الأقصى للشغل المتاحي 

ياً من عملية تلقاجية ولأ ككباب  ككنقامها باختصككاو في هذا الرتاب ن يرون ة م الشككغل الذي ةحصككل عليه فعل

 داجمًا أقل من الحا الأقصى للرمية المحتملةي

ولا كككترشكككاف هذن الفرر  بشكككرل أكمل ن دعنا ةفرر في تياو كهرباجي يتافط عبر مفتاح تشكككغيل السكككياو ي يتم 

لتفاعل البطاوية وةتى تحايا  ΔGقةشككاء التياو الرهرباجي من تغيير كيمياجي في البطاوية ن ويمرننا ةسككاب 

لطاقة المتاةة للقيا  بالشغلي فهل يمرننا ا تخاا  كل هذن الطاقة للقيا  بالشغل ؟ لا ن لأن التياو المتافط عبر ا

فهي  - لك يسبق تسخيناً اةتراكياً ن وكلما ماد التياو ن مادت الحراو ي و تمثل هذن الحراو  الطاقة المهاو  

ي يمرننا تقليل هاو الطاقة هذن عن طريط قةشكككاء تياو ليسكككت مفيا  لتشكككغيل مفتاح تشكككغيل السكككياو  ي و بالتال

 كهرباجي منخفض للغاية عبر الااجر  الرهرباجية للسياو ي 

ومط ذلك ن  يرون من ال رووي و ود تافط التياو الصفري للق اء على ةراو  الاةتراك بالرامل ن ولا 

الرهرباجيي وهذا الأمر يمثل  يمرننا الحصككككككول على أي شككككككغل من المحرك قذا لم يرن هناك مروو للتياو

صكككعوبة الطبيعة التي ت كككعنا فيهاي و هنا يتطلق ا كككتخاا  عملية للقيا  بالشكككغل قهااو بعض الطاقة ن وعاد  

 كلما أ رعنا في تشغيل العملية ن كلما مادت الطاقة التي ةهاوهاي

او افتراضيي فأي مساو ةقيقي قن تحقيط الحا الأقصى من الشغل المتاح من عملية تلقاجية لا يتم قلا عبر مس

ي يط الطاقةي فإذا ما ا تطعنا تفريغ البطاوية ببطء شايا عبر تافط تياو لاةهاجي ن فسنحقط أقصى قاو من 

الشغل المفياي وأيً ا ن قذا ا تطعنا قعاد  شحن البطاوية با تخاا  تياو صغير لا متنان  ن فسيتم ا تخاا  ةف  

د  البطاوية قلى ةالتها الأصككككككليةي و بعا أن ةقو  بتاوير البطاوية بهذن المقااو بال ككككككبط من الطاقة لإعا

الطريقة ن فإن الرون )النظا  والمناطط المحيطة(  كيرون هو ةفسكه تمامًا كما كان قبل عملية التاويري أي أن 

 (ي17.11هذن عملية قابلة للعر  )الشرل 
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تشكككغيل المحرك ثم قعاد  شكككحنها با كككتخاا   تياو كهرباجي ومط ذلك ن قذا تم تفريغ البطاوية لتشكككغيل مفتاح 

محاود ن كما هو الحال في الواقط ن فسكككترون هناك ةا ة داجمًا قلى مزيا من الشكككغل لإعاد  شكككحن البطاوية 

مما تنت ه البطاوية أثناء شككككككحنهاي هذا يعني أةه على الرغم من أن البطاوية )النظا ( قا عادت قلى ةالتها 

 أن المناطط المحيطة بها لم تعا كذلك ن لأن البيئة المحيطة كان عليها توفير قاو صكككككاف  من الأصكككككلية ن قلا

الشغل أثناء تاوير البطاويةي و هنا يختلا الرون )النظا  والمناطط المحيطة( بعا ق راء هذن العملية الاووية 

 ين وتسمى هذن الوييفة عملية لا عرو ةي ف ميط العمليات الحقيقية لا عرو ة

بشككككككرل عا  ن بعا ق راء أي عملية دووية ةقيقية في ةظا  ما ن ترون البيئة المحيطة أقل قاو  على القيا  

بالشغل واةتواء المزيا من الطاقة الحراويةي و في أي عملية دووية ةقيقية في النظا  ن يتم تغيير الشغل قلى 

ي طريقة أخرى لتوضككككككيح القاةون الثاةي تسككككككخين في البيئة المحيطة ن ويزداد قةتروبيا الرون ي و هذن ه

 للايناميرا الحراويةي

لذلك تخبرةا الايناميرا الحراوية  ها الشككككككغل لعملية ما ثم تخبرةا أةه لا يمرننا أباا تحقيط هذن ال هاي بهذن 

نحو الروح ن قا  عالم الايناميرا الحراوية هنري بنت بإعاد  صكككياغة أول قاةوةين للايناميرا الحراوية على ال

 التالي:

 القاةون الأول: لا يمرنك الفوم ن يمرنك فقط أن تتعادلي

 القاةون الثاةي: لا يمرنك أن تتعادلي

قن الأفراو التي ةاقشككككناها في هذا القسككككم تنطبط على أممة الطاقة التي من المحتمل أن تزداد ةا  على ماى 

اادي فالقاةون الأول يخبرةا أن الرون يحتوي المقبلةي و من الواضح أن الأممة ليست أممة قم 25السنوات الـ 

على مصككاو ثابت للطاقةن و لرن ترمن المشككرلة في توافر الطاقة المفيا ي و بينما ةحن ةسككتخا  الطاقة فإةنا و 

بالوقت ةفسه ةحط من فاجاتهاي فعلى  بيل المثال ن عناما يتفاعل البنزين مط الأكس ين في تفاعل الاةتراقن 

طاقة ال ها قلى تافط الحراو ي وهرذا تنتشككككككر الطاقة المركز  في ووابط  زيئات البنزين ي دي التغير في 

والأكسكك ين على المناطط المحيطة كطاقة ةراوية ن ةيث يصككعق تسككخيرها من أ ل الحصككول على شككغل 

اباً الأكثر اضككككككطر -مفياي وهذن هي الطريقة التي يزداد فيها قةتروبيا الرونن ةيث تنتشككككككر الطاقة المركز  

والأقل فاجا ي وبالتالي فإن  وهر مشكككككرلة الطاقة هو أةنا ةسكككككتهلك و بسكككككرعة الطاقة المركز  المو ود  في 

الوقود الأةفوويي فقا ا كككتغرق الأمر ملايين السكككنين لتركيز الطاقة الشكككمسكككية في هذن الأةواع من الوقود و 

ا ككتخاا  مصككادو الطاقة هذن بحرمة  التي  ككوف ةسككتهلرها في ب ككط مئات من السككنينن وبالتالي ي ق علينا

 قاو الإمراني

 




