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-:المقدمة
اخرلىاشكلمنوتحولهاالطاقةحفظموضوعيعالجالثرموديناميكفيالأولالقانون ان

أي)لعمليةاهذهحولتحديداتايةالىيشيرلاانهالا,والحرارةالشغلعلاقةكذلكويفسر
.(لاامتحدثسوفالعمليةان

تحصلالتيزيائيةوالفيالكيميائيةالعملياتمعبالتعاملللثرموديناميكالثانيالقانون يختص
عطيياي.الطبيعيةبالعملياتالتلقائيةالعملياتتسمى.Spontaneouslyتلقائيةبصورة
تحولإمكانيةمنالرغموعلى.لاامتلقائياستحدثالعمليةكانتاذامالمعرفةمقياسا

يمكنرارةالحكميةمنفقطجزءاانوجدانهالا,كلياحرارةالىالشغلمنالمختلفةالاشكال
قيمةاقصىلحساببوسيلةالثانيالقانون ويجهزالدائريةالعمليةفيشغلالىيتحولان

.الكيمياءفيبالغةأهميةذاالقانون هذايعدلذا.الجزءهذايصلهاانيمكن



-:Entropyالانتروبي
العالمقبلمنفتاكتش(النظامفيالمادةكميةعلىتعتمد)شموليةصفةذاتثرموديناميكيةكميةالانتروبي
فيكيميكانيشغلالىتتحولانلايمكنالتيالطاقةلكميةالنظري المقياسوهي.م1854كلاسيوس

منعتالتيهياوالنظامانتظاملعدممقياسبانهاايضاوتعرف.Sبالرمزلهاويرمزالثرموديناميكيالنظام
الحالةفيغيرالتفانلذا,المسارعلىيعتمدلاالنظامحالةدالةالانتروبيان.انعكاسيةتكون انالعمليات

:الاتيةبالمعادلةتعطى2الحالةالى1
∆𝐒 = 𝐒𝟐 − 𝐒𝟏 = 𝟏׬

𝟐 𝐝𝐪

𝐓

:وكالاتيالعمليةطبيعةحسبS∆الانتروبيفيالتغيرقيمةتحددالمعزولالنظامفي
∆S > .(موجبةاشارة)تلقائيالتفاعل0
∆S = .اتزانحالةفيالتفاعل0
∆S < .(سالبةاشارة)تلقائيغيرالتفاعل0

الانتروبيوحدةان.دائماالانتروبيتزدادمعزولنظامفيتلقائيةالعمليةتحدثعندماانهالقيممنويتضح
.درجةلكلالسعرةوحدةتستخدموايضا.1-مول.1-مطلقة.جولهيالكيميائيةللانظمة



الحالةفيتروبيالانقيمةتكون ,والصلبةوالسائلةالغازيةحالتهافيمعينةلمادةالانتروبيقيمةمقارنةعند
منحالةلكفيالمادةدقائقترتيبطبيعةالىذلكويعودالصلبةمعمقارنتهاعندجداكبيرةالغازية
.حالاتها

المختلفةحالاتهافيالمادةدقائقوترتيبالانتروبيبينالعلاقةيوضحالشكل



Secondللثرموديناميكالثانيالقانون  low of Thermodynamic:
وبحاسبات رياضية حيث ان القانون الثاني,يسمى القانون الثاني للثرموديناميك بقانون الانتروبي 

ان .لانتظامالدقيقة يثبت ان انتروبي الكون تميل الى الزيادة اي ان الكون يسير في اتجاه 
ات الغير انتروبي الكون وحسب هذا القانون لا يمكن ان تقل فهي اما ان تزداد كما في العملي

ص لمجموعة ان القانون الثاني هو ملخ. انعكاسية او ان تبقى كما هي في العمليات الانعكاسية 
ودع من التجارب ومن خلال هذه التجارب  يمكن القول ببساطة انه عند نقل حرارة من مست
وان , رية ساخن الى مستودع بارد يمكن القيام بشغل خارجي على المحيط باستخدام عملية دائ

ن الثاني يعبر عن القانو. نقل الحرارة بالاتجاه المعاكس يتطلب القيام بشغل على النظام 

:الاتيةالثرموديناميك بعدة صيغ ومن هذه الصيغ 

لساخن من المستحيل استخدام العملية الدائرية لنقل حرارة من المستودع ا: صيغة كلفن -1

.وتحويلها الى شغل دون ان تفقد كمية من الحرارة من الجسم الساخن الى الجسم البارد

لى لا يمكن في دورة ثرموديناميكية نقل الحرارة من مستودع بارد ا:صيغة كلاسيوس -2

.  مستودع حار مالم يتم بنفس الوقت تحويل كمية من الشغل الى حرارة 



لذلك .نتروبي لا يمكن ان تقل الا, لنظام معين الاديباتيكيةتنص على انه في العملية : بولتزمانصيغة -3

.فان مستوى عالي من الترتيب غير محتمل 

من الحرارة الى شغل % 100تنص على انه من المستحيل ان يتم تحويل : وزمانسكيصيغة سيزر -4

.ميكانيكي 



: Carnot cycle( دورة كارنوت)الدورة الثرموديناميكية 



Carnot(كارنوتدورة)الثرموديناميكيةالدورة cycle:
ويحصلT2,T1حراريتيندرجتينعندحراريينمستودعينتوفرعندشغلالىجزئياالحرارةتحويليمكن
الحرارةانتقاليهافالنهائيةالنتيجةتكون بحيثدائريةعمليةفيسائلةمادةاياوغازباستخدامالشغلعلى
.الشغلمنمعينةكميةوإنجازالاخرالىالمستودعيناحدمن

الحرارةتأخذالةعنعبارةهيوالتي(الحراريةكارنوماكنة)الحراريةالماكنةباستخدامذلكتوضيحويمكن
دورةخلالاردالبالمستودعالىالحرارةمنالمتحولغيرالجزءولفظ,شغلالىوتحولهاالحارالمستودعمن

.كاملة

كارنوتماكنةعملأساسيوضح:الشكل



وحجمP1ابتدائيضغطوتحتبمكبسمزودةاسطوانةداخلمثاليغازمنواحدمولانافترضنااذا
عديمبمكبسمزودةاسطوانة)الحراريةكارنوتماكنةتعملعندما.ThابتدائيةحرارةودرجةV1ابتدائي

يمرالمستخدمازالغفان(عليهبشغليقومانللمحيطيمكنوكماالمحيطعلىبشغليقومانيمكنهالاحتكاك
:الاتيالشكلفيتمثيلهاويمكن,الاوليةحالتهالىبعدهايعودخطواتاربعمنسلسلةفي





,Thحرارةدرجةعندعكسيةايزوثرميةبعمليةالغازتمددخطوةهي:(2←1)الاولىالخطوة-1
لحراريةاالدرجةذيالمستودعمنالغازبواسطةحرارةويمتصالمحيطعلىشغلالمكبسينجزحيث

منكلقيمفانوعليه.العالية
∵ △ E = q − w

∆E1→2 = 0

q = Wmax = nRTh ln
V1
V2

,(احراريمعزولانوالاسطوانةالمكبس)للغازالعكسيالاديباتيالتمدد:(3←2)الثانيةالخطوة-2
الحرارةجةدر وتنخفض,للحرارةفقداناوامتصاصيوجدلاوالمحيطعلىشغلاالمكبسينجزحيث
منكلقيمفانوعليه.TcالىThمن

∵ △ E = q −w q = 0 ∴△ E = −w

∆E
2→3
= −W = nCv∆T = nCv Tc − Th



غلاشالمحيطينجزالخطوةهذهخلال.للغازالعكسيالايزوثرميالتقلص:(4←3)الثالثةالخطوة-3
فانوعليه.TCالحراريةالدرجةذيالباردالمستودعالىالغازمنالحرارةمنكميةوتتسربالنظامعلى
منكلقيم

∵ △ E = q + w

∆E3→4 = 0

q
3→4

= −Wmax = − nRTc ln
V4
V3

برجوعذلكو الدورةتكتملالخطوةهذهوفي.للغازالعكسيالاديباتيالتقلص:(1←4)الرابعةالخطوة-4
فقداناوامتصاصيوجدولاالغازعلىشغلاينجزحيثThالحرارةدرجةعندالاولىالحالةالىثانيةالغاز

منكلقيمفانوعليه.للحرارة
∵ △ E = q + w q = 0 ∴△ E = +w

∆E
4→1
= +W = nCv∆T = nCv Th − Tc



:بتعطىمثاليغازباستخدامالحراريةكارنوتماكنةكفاءة

𝜀 ≅ Ƞ =
منجز الشغل

الممتصة الطاقة =
| W |

Qh

.الماكنةكفاءةتمثلɛوȠحيث
كلمالحاراالمخزن منالممتصةللحرارةبالنسبةاكبرالنظامقبلمنالمنجزالشغلكانكلماانهاعلاهالمعادلةمننرى 

.للماكنةبالنسبةعاليةالكفاءةكانت
.النظامطةبواسوالمنبعثةالممتصةالحرارةكميةبينالفرق بحسابالماكنةقبلمنالمنجزالشغلحسابيمكنوكذلك

𝜀 ≅ Ƞ =
Qh − Qc
Qh

= 1 −
Qc
Qh

وكفاءة.بنيتهااوهاتركيبعنالنظربغضالكفاءةنفسلهاالعكسيةالمكائنكلبانيفرضللثرموديناميكالثانيالقانون 
:الاتيةالمعادلةوفقتحسبكارنوتماكنة

𝜀 ≅ Ƞ =
Th − Tc
Th

= 1 −
Tc
Th



Carnot(المنزليةالثلاجة)كارنوتالثلاجة Refrigerator:-
شغلبذلتميانبعدحارجسمالىباردجسممنالحرارةتحويلفيهاويتمبالعكستعملحراريةماكنةهي

يكون يثحواطئةحراريةبدرجاتالغذائيةالموادعلىالمحافظةعلىالمنزليةالثلاجةتعملحيث.عليها
.الثلاجةخارجالىالحرارةطرديتمحينفيبارداالثلاجةداخل

.للغازالعكسيالاديباتيالتمدد:(4←1)الاولىالخطوة-1
ذيدعالمستو منالحرارةمنكميةتمتصحيث.العكسيالايزوثرميالتمدد:(3←4)الثانيةالخطوة-2

.المنخفضةالحراريةالدرجة
.للغازالعكسيالاديباتيالتقلص:(2←3)الثالثةالخطوة-3
الىالحرارةمنكميةفيهوالذي.للغازالعكسيالايزوثرميالتقلص:(1←2)الرابعةالخطوة-4

.(الغرفة)الساخنالمستودع



منوذلكاخنالسالمستودعالىالباردالمستودعمنالحرارةلضخ(شغل)جهدببذلتقومالثلاجةانحيث
:بالاتيالثلاجةكفاءةوتعطىمكبسباستخدامالغازعلىالشغلمنكميةانجازخلال

𝜀 ≅ Ƞ =
W

𝑄C
=

Th − Tc
Tc

ᵒم500و ᵒم0احسب كفاءة ماكنة كارنوت الحرارية التي تعمل ما بين ( :1)مثال 
:الحل 

𝜀 ≅ Ƞ =
Th − Tc
Th

=
773𝑘 − 273𝑘

773𝑘

= 64.7%



ماهي اقل . ᵒم25و ᵒم10-احسب الكفاءة القصوى لثلاجة تعمل ما بين الدرجتين الحراريتين( :2)مثال 
.جول من الحرارة من داخل الثلاجة100لإزالة انجازهاكمية من الشغل يجب 

:الحل

𝜀 ≅ Ƞ =
Wmax

𝑄C
=

Th − Tc
Tc

𝜀 =
298 − 263

263
= 0.1330 = 13.3%

الحرارة فتحسبلازالةانجازهااما كمية الشغل المطلوب 

𝜀 ≅ Ƞ =
W

𝑄C
= 0.1330 =

𝑊

100J
= 13.3 J

يساوي الاربعالخطواتفيللغازS∆الانتروبيفيالكليالتغيرفانالاوليةحالتهالىيعودالغازانبما
.صفرا



حساب التغيرات في الانتروبي 



:الانتروبيفيالتغيراتحساب

:الآتيةبالعلاقةوتمثلالنظاملحالةدالةالانتروبي

dS =
dq

T
…………… . . ( العكسية (العمليات

dS >
dq

T
…………… . . الغيرالعكسية) (العمليات

:الكليةالانتروبيفيالتغيروان
∆S univ. = ∆S sys + ∆S surr.

S∆انحيث univ.:للكون الكليةالانتروبيفيالتغير(Universe).
∆S sys:للنظامالانتروبيفيالتغير(System).
∆S surr.:للمحيطالانتروبيفيالتغير(Surround).



:الاديباتيةالعملياتفيالانتروبيفيالتغيرات-1
)أخربمعنىاي,الحرارةمنكميةايتكتسباوتفقدلاالمعزولالنظامفي 0 = dq).

0)فانالتعريفهذاومن = dS)العكسيةالاديباتيةللعمليات.
∆S sys. = - ∆S surr.

∆S univ. = 0

)للمحيطفانالعكسيةغيرالاديباتيةللعملياتبالنسبةاما 0 < dS ).
∆S univ. > 0

حدوثعندانهتنتجنسأننااي(عكسيةالغير)التلقائيةللعمليةمقياساتعطيناالانتروبيازديادحقيقةان
.الانتروبيتزدادمعزولنظامفي(تلقائي)عكسيغيرتغير
s∆للنظامالانتروبيفيالتغيرالاعتباربعينأخذنااذا sysللمحيطالانتروبيفيوالتغير∆s surr.فان

:لديناتصبحللكونالكليةبالانتروبيالتغير

∆S univ. = ∆S sys + ∆S surr. ≥ 0



:الايزوثرميةالعملياتفيالانتروبيفيالتغيرات-2
,عكسياغيراتيعدالحرارةدرجةفيالصغرفيمتناهانخفاضحصولعندلأخرجسممنالحرارةانتقالان

مثلامينالجساحدحرارةدرجةفيمتناهتغيربأجراءوذلكالحرارةسرياناتجاهعكسيمكنلأنهوذلك
صغيرتغيرراءبأجعكسهايمكنالتيالايزوثرميةالتبدلاتحولأمثلةتعدأنصارهدرجةعندالثلجذوبان

ثابتةTانوبما.الحرارةدرجةفي
dS =

dqrev
T

نحصلاعلاهللمعادلةتكاملوبإجراء
∆S =

qrev
T

كميةفان.ةالعمليهذهفيثابتضغطتحتتحدثالعكسيالتبادلفيالممتصةالحرارةكميةانوبما
.الانثالبيفيالتغيرتساوي الحرارة

∆S =
qrev
T

=
∆H

T
خر تستخدم هذه المعادلة لحساب التغير في الانتروبي للتسامي او عند تحول صلب من شكل لأ



للمحيطروبيالانتفيالتغيرفانالمحيطمنالمفقودةالحرارةتساوي النظاممنالممتصةالحرارةانوبما
.الاشارةبعكسولكنللنظامالانتروبيفيالتغيريساوي 

تكون العكسيةالايزوثرميةللعمليةالكليةالانتروبيفيالتغيرفانلذا
∆S univ. = ∆S sys + ∆S surr. = 0

فانعكسيةغيرالعمليةكانتاذااما

∆S surr.>
qsys

T

:عكسيةالغيرالايزوثرميةللعمليةالكليالانتروبيفيالتغيرفانوبذلك
∆S univ. = ∆S sys + ∆S surr. < 0



تحتتبخرهوحرارةبار1.01325ضغطوعندᵒم68.7عندالاعتياديالهسانسائليغلي:(3)مثال
طوالمحيللنظامالانتروبيفيالتغيراحسب.1-مول.جو28850تساوي الدرجةهذهوعندثابتضغط

.الكليةوالانتروبي
:الحل

عكسيةالعملية

∆S𝑠𝑦𝑠=
qrev
T

=
∆H

T
=

28850

341.8
= 84.41 J ∙ K−1 ∙ mol−1

=للمحيط −84.41 J ∙ K−1 ∙ mol−1

∆s univ. =84.41 + -) 84.41 ( = 0



الانتروبي دالة لدرجة الحرارة والحجم 
&

والضغطالانتروبي دالة لدرجة الحرارة 



:الانتروبي دالة لدرجة الحرارة والحجم 
:فقط يمكن دمج المعادلات الأتية ( PV)ينجر شغل ( مول واحد من غاز مثالي )استنادا الى قانون الثرموديناميك الأول والثاني واذا كان لدينا نظام 

dq = Cv dT + RT 
𝒅𝑽

𝑽

:نحصل على المعادلة التاليةTنقسم المعادلة الأخيرة على 
𝐝𝐪

𝑻
= 𝐂𝐯

𝒅𝑻

𝑻
+ 𝐑

𝒅𝑽

𝑽

𝐝𝐬 =
𝒅𝒒

𝑻

𝒅 𝐒 = 𝐂𝐯
𝒅𝑻

𝑻
+ 𝐑

𝒅𝑽

𝑽
وبتكامل المعادلة اعلاه 

න
𝑺𝟏

𝑺𝟐

𝒅𝑺 = 𝐂𝐯න
𝑻𝟏

𝑻𝟐 𝒅𝑻

𝑻
+ 𝐑න

𝑽𝟏

𝑽𝟐𝒅𝑽

𝑽

∆𝐒 = 𝐧𝑪𝑽 𝒍𝒏
𝑻𝟐
𝑻𝟏

+ 𝐧𝐑 𝒍𝒏
𝑽𝟐
𝑽𝟏











التغير في الانتروبي لمزيج من الغازات المثالية
&

الباردة التغير في الانتروبي عند مزج السوائل الساخنة مع السوائل



















القانون الثالث للثرموديناميك 












