
الجامعة السورية الخاصة
الكيمياء الفيزيائيةمقرر 

PT 2105
هندسة البترولكلية لطلاب 
ان الثاني والثالثلقانونا

في الترموديناميك
6-المحاضرة



:القانون الثاني  في الترموديناميك-3
Second and third laws of Thermodynamics

لتسكالات  سمح القانون الأول في الترموديناميك  ااجاااكع ى كث ر مكر مك  ا
ع والفمزيائيكككع الكيميائيكككع المرة بكككع امواطنكككع البامكككع فكككي اليم يكككا  الكيميائيككك

.المخت فع ، انبلاماً م  مبدأ مصونيع البامع 
 أي اتجاه فيو: إت أنّه لم يتمك  م  اجاااع ى ث ايض التسالات  م ل

تحوودد عنود أةووة نسووكة تركيوز للمووواد المتفاعلووة تأو سوو  تجووري العمليووة 
.مثلاا الحالة التوازنية للتفاعل الكيميائي

ليمككل ومككد ةككم التولككل إلككث المفسككول الأساسككي ل قككانون مكك   ككلال د اسككع ا
لمخت فكع مك  الميكانيكي للآلع ال خا يع ، ونظراً جمكانيكع ةوويكل الأاككال ا

زءاا وووجفونن اليمل إلكث اامكع ارا يكع أو أك اككل م كر مك  أاككال البامكع 
ن ى كث الكر م مك  أةمكن أن يتحول إلو  عمولراريةووالحمن الطاقة فقط 

.مبدأ مصونيع البامع يجب أن يتوقق دوماً 



(عككككككككككككككككككككككابييم)ع ككككككككككة قائمكيا ككككككككككككال  ىمك كككككككككم أنّ هنككككككك  ني كككككونو
(natural or spontaneous) ّغ ، نذرر منسا ةمدد الغاط نوو وىاء مفر

.قانون الأولولك  اليكس ت يتم أبداً وهذا ت يتيا ض البته مع ال
 العمليوةموا هوو اتجواه: يجمب القانون ال كاني ى كث السك ال التكالي

مكا أك أنه يُقر  فيللجهةمعياراا أو اةجاه اريانسا ولذل  فسو يُودد 
.ينامي الترمودوهذا مسم اداً في تلقائية أم لا إذا رانت اليم يع 

ل كككككككككككككككان التفاىككككككككككككككككككدا  الكككككككككذك يُوكككككككككدد لنكككككككككا فيمكككككككككا إذا ركككككككككككككككإنّ المق
اتنتروبيككككع  ة قائيككككاً أل ت هككككو(  أو التوككككول الفمزيككككائي) يائيكككككككككككككالكيم

S ( Entropy )م  كه م كل البامكع الدا  يكع  تابع حالوة و، وهU

يككعنكككون مككد أام نككا مجموىككع المقككادير الترموديناميكSوبإد ككال ، 
.الرئيسيع



:التحولات التلقائية وغير التلقائية-3-1
Spontaneous  and  nonspontaneous  changes

 منظوما  في ال( دون م ثرا   ا ايع)ةودث ر مر م  الظواهر الت قائيع
( لاتأو التحو )ومن هذه الظواهر الترموديناميكيع وإن رانت ميزولع ، 

:نذرر التلقائية
.الماء يسمل م  الأى ث إلث الأسفل  ويدير ىنفه فمولد ىملًا -1
رك مك ساً  الغاط ينتشر م  الضغط المرةفع إلث الضغط المنخفض  فيو-2

.وينتج ىملًا 
. ملاً فتنجز ىالورا ة ةتدفق م  الجسم السا   إلث الجسم ال ا د ىند ةماسسما -3
.اطن التو اتاتمال أو التفاىل الكيميائي يتقدل اتث يب غ مرا ع -4
 عل  عملأنه من التحولات التلقائية ةمكن الحصولونستنتج مما سبق

تج ىنه ايد ةوول ة قائي ينوتفقد المنظومة قدرتها عل  إنجاز عمل ، 
.اما أنه ت يمك  لسا أن ةتم ة قائياً في اتةجاه الميااس، ىمل



 Carnot  heat  engine( م1824):آلة كارنو الحرارية-3-2
يكياً الآلع الورا يع هي مورك  يستخدل الورا ة لمولد منسا ىملًا ميكان

. وةيمل اشكل دو ك "  مائع ىامل " بواسبع 

(1-3: )الشكل
لعلآمخبط أولي 

را نو الورا يع



إلثةشمرالأسسمو(1-3)الشكليوضوسارا نوملعةرةمب
م 𝑞1الورا ةم رميعةت قثالآلعفإنواادةدو ةفيأنه

ميعاكوةدفع(الأسخ الورا ك الخزانأك)السا  المن ع
ندى(الأبردالورا ك الخزانأك)ال ا دالمصبإلث𝑞2ارا ة

.المويطالوسطإلث𝑤ىملاً وةقدل𝑇2الد اع
الب ونايالتالجبريعالقيمإاا ا اسببهيالمب قعالقيمع

𝑞2وموا ع𝑞1نيدأنيمك الوالعهذهوفيسااقاً،ى مسا

إنفرا نومضخعأورا نومبردأالوم سال اً،wوسال ع
.هناايكسساةكون اجاا ا هذه
الياملالمائع(working fluid)أكالياملالغاطهو

.الورا يعاتلعفي(المستخدل)



ةستخدلفسيةيملوام (2-3)الشكليوضوساالورا يعالآلعدو ة
شملةرام عدو ةىبرنق هيتموالذكمناسب اطوهوىاملاً مائياً 
.اتبتدائيوضيساإلثالآلعبنسايتساةيودمراالأ بع

( 2-3)الشكل
(a) ىلامعT بدتلعVفي ملع را نو الورا يع.
(b) ىلامعP بدتلعVفي ملع را نو الورا يع.

(c) ىلامعP بدتلعV(.مبرد أو مضخع ارا يع)في ملع را نو



مك سسانلأم اليعأنساونفترضامك سمزودةاسبوانعم الآلعةتألف
ىملاً دليقأناتسبوانعفيالمواودل غاطويمك ااتكاكبدون ينزلق

0المويطالوسطم ىملاً يت قثأنأوالمويطل وسط
وضوسايوالتييعةالآالأ بيعالمراالم يتألفرا نودو ةمخبطإن

:(2-3)الشكل
تموودد متسوواوي الدرجووة وعكووو ) ويمككتا الغككاط ،2إلككث 1مكك  الوالككع 1

 لالسكا  يقكدل و 𝑇1ذك الد اع الياليع زان ككككالخم  𝑞1مقدا ها را ةككا
يجككب الملااظككع أنككه . ل وسككط الموككيط w12مككك س اتسككبوانع ىمككلاً 

𝑤12ا قككاً لمصككب ح اجاككا ا  فككإن الغككاط مككدل ىمككلًا ل وسككط الموككيط

را ةكككااكع ، ولككي ةككون اليم يكع ىكوسكع فكإن د  اشارته سوالكةلذل  فإن 
زان الخككرا ةكككككاالغككاط ةكككون أمككل امقككدا  ت متنككاهي االصككغر ىكك  د اككع 

.𝑇1الورا ك الياليع 



هذاأالوم .3الوالعإلث2الوالعم وعكو كظومتمدد(2
وأد وليمنعارا ك اياطلأايبتاتسبوانعأننتخملالتوول
ل غاطالداخليةالطاقةحسابعل التمددةستمر.الورا ة روج
المويطل وسطىملاً الآلعوةقدل𝑇2إلثحرارتهدرجةتنخفضولذل 
.𝑤23مقدا ه

. 4إلث الوالع  3م  الوالع  انضغاط متساوي الدرجة وعكو ( 3
 هو كككلال هكككذا اتنضكككغاس فكككإن الوسكككط الموكككيط يقكككدل ىمكككلًا للآلكككع مقكككدا

𝑤34 وةتدفق الورا ة ،𝑞2  م  الغاط اليامل في الآلع الث الخزان
ا ة كككككككااتوا قككككاً لمصككككب ح ( المصككككب)𝑇2ذو الد اككككع الأدنككككث را ك ككككككالو

𝑇2الغكككاط اى كككث اق مكككل مككك  الد اكككع را ةككككككاة قكككث د اكككع . سكككال ع𝑞2ةككككون 

.ىم يع نقل الورا ة ىكوسعةكون ولذل  



ةكتمل الدو ة في هذه  . 1إلث 4الوالع  م  كظوم وعكو انضغاط( 4
ويقدل الوسط  𝑇1الوالع اإىادة الغاط إلث االته اتبتدائيع ىند الد اكع

وت يتم ة ادل ارا ة مع الوسط  𝑤41المويط ىملًا للآلع مقدا ه 
.المويط

امككا أن الغككاط ييككود إلككث وضككيه اتبتككدائي فككإن :(𝛥𝑈 = ، دو ةكككككل (0
:وا قاً ل قانون الأول في الترمودينامي  نجد 

𝛥𝑈 = 0 = 𝑞1 + 𝑞2 + 𝑤12 +w23 + w34 + w41 (3.1)
= q1 + q2 + W

.الغاطى ثةمتالتيالأىمالموص عهيwامث
ارا ةامتصت(المورك)الآلةفننوبالنتيجةq1 الورا ك الخزانم

-)مقدا ةالمويطل وسطىملاً ومدمت(المن ع)السا   w)، ولك
ل يمليعالنسباالكميا يي مناتالترمودينامي فيالأولالقانون 
.𝑇2الد اعذو(المصب)الثةبرحالتيوالورا ة



 إنككككككي فككككككككككككاتبتدائاث وضيسكككككود إلكككككية(الغاط)الآلهاما أن  :
(𝛥𝑈 = :ل دو ة ا قاً ل قانون الأول في الترمودينامي (0

 نُيرّف مردود الآلع الورا يع(efficiency)   اأنه النس ع بم
ىند 𝑞1اليمل المقدل ل وسط المويط الث ما يد ل الآلع م  ارا ة 

:فنكتب ، 𝑇1الد اع 

(3.2)𝜂 ≡ −
𝑊

𝑞1
= 

𝑞1 + 𝑞2

𝑞1

ةتب بسككا اقيقككع رككون (-)ا ة كككككاجاW ) ردود وووووالموطكعوواا )سككال ع
ل التوكو راال ككككممك  را ع ككككم، وييبث اليمكل فكي ركل موجب دوماا 
:  يعةااليلاما  الآ



(3.3a)𝑤12 = − 1׬

2
P . dV

(3.3b)𝑤23 = − 2׬

3
𝑃.dV

(3.3c)𝑤34 = − 3׬

4
𝑃.dV

(3.3d)    𝑤41 = − 4׬

1
𝑃.dV

 ةوكول ييبكث االمسكااع ةوكت المنونكي لككلرا ع كككككمإنّ قيمع اليمكل لككل
. PVفي مخبط 

 اليمل الصكافيWع دو ه رام ع هو مجموع الأىمال الأ بيي ككز فككككككالمنج
لكدو ة رام كع أك المسكااع PVالمسااع الموددة امخبط اوك كككككةسوقيمته 

. الواميع دا ل الخبوس التي ةم ل مخبط الدو ة 



مبرد كارنو ومضخة كارنو الحرارية -3-3
Carnot  refrigerator  and  Carnot  heat  pump

  و موضكح رما هةوويل دو ة را نو الث مبرد وذل  ايكس اةجاه الدو ة يمك
:يعةوفق المراال الآ( c-2-3)في الشكل

. 4إلث الوالع 1ةمدد رظول وىكوس م  الوالع  : الخطوة الأول  هي 
يستمد 3إلث 4ةمدد متساوك الد اع وىكوس م  الوالع  : الخطوة الثانية هي 

(.الخزان ال ا د)𝑇2م  الخزان الورا ك ذك الد اع المنخفضع 𝑞2الورا ة 
. 2إلث الوالع 3رظول وىكوس م  الوالع انضغاط: الخطوة الثالثة هي 

تم متساوك الد اع وىكوس امث يانضغاط: الخطوة الرابعة والأخيرة هي 
.  ذك الد اع الأى ث𝑇1الث المن ع السا   𝑞1إىباء ارا ة

  اع ارا ة في ال لااع المنزليع يكون الخزان الورا ك ذا الد اع الأى ث هو د
.هواء الغرفع في المنبقع الواميع   ف ال لااع



 تقوودة  ، ففككي هككذه الوالككع يجككبرا يعككككا نو الوككككر لافككاً لمككا هككو فككي ملككع
الموكككيط ، إن اليمكككل اليامكككل فكككي الآلكككع مككك  مبكككل الوسكككط عمووول للغووواز

رد ككككككمبلالأ بيكككع السكككااقع راال ككككككالمالمنجككز مككك  مبكككل الوسكككط الموكككيط فكككي 
:  يبث االيلاما  دو ة رام ع يُ وفي اا نو

W

W

14

32 21

 =  -  PdV   ,    W  =  -  PdV

 =  -  PdV  ,     W  =  -  PdV

43 

 
(3.4)

 ةو ككككالموصإن رميع اليمل اللاطمع جنجكاط دو ة رام كع ةيكادل المسكااع 
:ن ونجد رما سبق ا قاً ل قانون الأول أ. لدو ة رام ع PVامخبط 

𝛥𝑈 = 0 = q1 + q2 + w14 + w43 + w32 + w21 (3.5)

0  = q1 + q2 + W ; q𝟏 + q𝟐= - w 
. مقدا  اليمل الصافي الذك يقدل إلث الغاط : Wامث 



 إن ميامككل أداء مبككرد رككا نو𝛽 را ةكككككلوايُيككرّف اأنّككه النسكك ع بككم  رميككع
إلكث اليمكل المقكدل q2المستخ صع م  الخزان ذك الد اع الأدنث

.  Wل غاط
(4.6)     𝛽= + 

𝑞2

𝑊
= −

q2

q1+q2

 موضككوع رككا نو لككك  الرد كمُبككدو ة نفسككسنسككتخدل : مضووخة كووارنو الحراريووة
ىنكككد الد اكككعزان ككككككالخإلكككث را ةككككككالوهنكككا هكككو ةقكككديم أابكككر رميكككع ممكنكككع مككك  

( . أو الآلع)الأى ث م  أال رميع موددة م  اليمل ةقدل ل غاط 
 تسا ةكككككدف ريد كككككككنالتكككككي رفع ككككككككالغذو الد اكككككع الأدنكككككث هكككككو ب سكككككااع زانكككككككالخإن

ريد كككنتكي والرفع ككككالغمك  رد كككأبااستخدال مضخع را نو الورا يع  أو رت ع ماء 
. ةسخمنسا 



 إن المككردود𝛽′ رميككع فككي هككذه الوالككع هككو النسكك ع بككم را يعكككككالول مضككخع
:إلث اليمل المقدل ل غاط 𝑞1الورا ة المقدمع ىند الد اع الأى ث

(3.7)𝛽′= + 
𝑞2

𝑊
= + 

𝑞1

𝑞1 + q2

ةُيد رميا  موا ع ويمك  أن ةكون أابر م   ′𝛽و 𝛽إن رلًا م  
.الوااد

لقانون الثاني في الترموديناميك ا-3-4
The  second  law  of  thermodynamics

إلث م ر خن من خزان سارا ةككالوأفاد  اأنه ىند نقل رةنا ككربتنا و بكككةج
تخدال م  الممك  الوصول ى ث ىمل يقدل  ل وسط المويط ااسفننه بارد 

لث ااةجاه ميااس يتب ب ةقديم ىمل إرا ةكككالودو يع وأن نقل ىم يع 
: ال انيانون ايض الصيغ التا يخيع ل قنستيرض وفيما يأةي . المنظومع 



  صيغة العوال(Thomson ) : "ةقكولرا يعكككايمكك  بنكاء ملكع ت
الكامكل لتوولسكا ارا ك كككامكك  من كع را ةكككالواامتصكا  رميكع مك  

االككع ذلكك   بتغمككر فككيرافق ككككيتإلككث ىمككل مكككافا ةمامككاً دون أن 
" الأاسال الأ رى 

 مكك  المسككتومل إنجككاط ىم يككع دو يككع ( : م1851)صوويغة  كلفوون
ىمككل سككا   وةتوككول إلككثرا ك كككككامكك  من ككع را ةكككككالوفمسككا   ذكككككة

مكك  را ةكككككالويقككدل ل وسككط الموككيط دون أن ةترافككق بنقككل رميككع مكك  
. المن ع الورا ك السا   إلث المصب ال ا د 

 مكك  را ةكككككامكك  المسكتومل نقككل (  : م1854)كلاوزيووو صوويغة
من كككع اكككا د إلكككث مصكككب سكككا   فكككي ىم يكككع دو يكككع بكككدون اكككدوث

ث بكنفس أ رى في الوسط المويط لسا ىلامع بكذل  وةوكدرا  ككةغم
.  ال لااع : م ال "  الومت 



 كعووين أن تعموول إلا نووين منراريةوالحووةمكوون لةلووة لانسككتنتج أنككه: إذن
. حراريين أحدهما ساخن والآخر بارد 

 ع لغكاط الد اكاوك ككككمتساالكامل إلث ىمكل فكي ةمكدد را ةككالويمك  ةوويل
. م الي ولك  م ل هذا ت يتم في ىم يع دو يع 

 متبااقتان رلاوطيوسإن فكرةي ر ف  و.
 مبكدأ رهان كككلبفي القكانون ال كاني يمكك  اسكتخدامسا رلاوطيوسإن فرضيع

وسووةلا توجوود آلووة حراريووة فعالووة ألآثوور موون الآلووة العكدو ة رككا نو وبأنككه 
.التي ةيمل بم  من ع ارا ك سا   ومصب اا د

 فسوهما الآلات العكوسوة التوي تعمول نوين المنكعوين الحوراريين نوأن ركل
.م المستخدسيكون لهما مردود واحد بغض النظر عن المائع العامل

 يمكككككككك  واىتمكككككككاداً ى كككككككث  صكككككككائا الآلكككككككع اليكوسكككككككع ةيريككككككك  مقيكككككككاس
.ةرموديناميكي لد اع الورا ة مستقل ى   صائا المادة



  متكادلة متناسكة مكاشرة مع كمية الحرارة الرارةووالحنعد درجة أن يمكك
:مع الخزان الورا ك في ملع را نو اليكوسع ، أك 

 ةكيتيبمكر الآالترموديناميكيع يقكود إلكث الرا ةكككالووإن هذا التيري  لد اع
:ل مردود في ملع را نو الورا يع

𝜂 =
𝑊

𝑞1
=

𝑞1 − 𝑞2

𝑞1
=

𝑇1 − T2

𝑇1
 إن التيبمر لأال ميامل الأداء𝛽 ل مبرد يص ح:

𝛽 =
𝑞2

𝑊
=

𝑞2

𝑞1 − 𝑞2
=

𝑇2

𝑇1 − T2



Entropy: الانتروبي -3-5
 بامع لةيري  ى ث نتائج القانون الأول فكي الترمودينامي  م  اص نا 

م  Uوبالتالي فإن ةكامل المنظومع، ةيتمد ى ث االع والتي Uالدا  يع 
ׯ)أال دو ة رام ع يساوك الصفر 𝑑𝑈 = القانون ال اني إلثيقودنا ، و(0

، ويتم لنا ذل  إذا ةفوصنا Sتعريف تابع حالة آخر جديد هو الانتروبي
: ةمتم اليلامتم  الآ

𝜂 =−
𝑊

𝑞1
=

𝑞1 + 𝑞2

𝑞1
; 𝜂 =

𝑊

𝑞1
=

𝑞1 − 𝑞2

𝑞1
=

𝑇1 − 𝑇2

𝑇1

𝜂:        ومنسما نوصل ى ث  =1 +
𝑞2

𝑞1
= 1 −

𝑇2

𝑇1

 وبإىادة ةرةمبسا نوصل ى ث :
𝑞1

𝑇1
+

𝑞2

𝑇2
= 0 ⇒ ෍

𝑞

𝑇
= 0 (3.17)



 هو جديد فنرى أننا أمام تابع حالةلو دمقنا النظر في اليلامع السااقع
𝑞

𝑇
لأن مجموع تغيرات تابع الحالة هذا في عملية دورية  وذل  

. تساوي الصفر
 ىندما ىرف اتنتروبي (ل1854)في ىال رلاوطيوسوهذا ما في ه

S الآةيعااليلامع:
𝒅𝑺 ≡

dqrev
𝑻

(3.18)

يع هي رميع الورا ة الممتصع م  مبل المنظومع في ىم 𝑑𝑞𝑟𝑒𝑣امث
.وهي ليست نتفاضل تامTةوول متناهيع في الصغر ىكوسع ىند الد اع

ااع ةفاضل ةال ورذل  اتنتروبيع هي ةdSوإن المسم ملااظته هنا هي أن 
1يمكننا القول إن(3.18)واستناداً ل ميادلع ل منظومع، االع 

𝑇
هو ميامل 

dqrevةكامل ل ورا ة لأن 
𝑇

.ةفاضل ةال

෍
𝑞

𝑇
= 0



  العشوائيةالانتروبي    و:



  سككائل ممككا هككي ى يككه لموواا دو ألآبوور إن اتنتروبيككع الموليككع ل  خككا 
.المتواطن ميسا

 الموليكككع عالأنتروبيكككمككك  ألآبووور دومووواا واتنتروبيكككع الموليكككع ل سكككائل
.( ىند د اع اتنصسا )ل مادة الص  ع المتواطنع ميه 

 لكككع مككك  ااوائيعكىشكككالغكككاط فكككي االكككع أا كككر زي ا كاكككولمكككا رانكككت
، وائيةوووللعشإن الانتروبيوة تععود ماياسواا : السائل فيمكننا القكول 

ت د اككع اتنتروبيككع ور مككا انخفضككد اط اليشككوائيع د طاا كككككككككككككفك م
.ح نقصت اتنتروبيع واليكس لويواتنتظال الترةمب 



𝑑𝑆 ≡
dqrev

𝑇
(3.18)

  2إلكككث الوالكككع النسائيكككع 1يُيبكككث ةغمكككر اتنتروبكككي مككك  الوالكككع اتبتدائيكككع

.ى ث اول المسا  اليكوس (3.18)بتكامل الميادلع 
𝛥𝑆 = S2 − S1 ׬ =

1

2 dqrev
𝑇

(3.19)

  اكككالتم ، فكككي اتنتروبيكككع بكككم رق ككككككالفةمكننكككا الميادلكككع السكككااقع مككك  اسكككا
dqrevوب سكككككااع يمكننكككككا اسكككككا  قيمكككككع التكامكككككل ل مقكككككدا 

𝑇
ليم يكككككع ةنتقكككككل 

وإن أك ىكوس، ىبر مسا  2إلث الوالع 1المنظومع اموابسا م  الوالع 
.سوف ييبي نفس قيمع التكامل 2)و (1اريق ىكوس بم  

 إن الانتروبيووة خاصووة سووعوية(extensive) م  سككا م ككل الوجككمV والبامككع
.ومعالمنظلذل  فسي ةيتمد ى ث رت ع المادة في ، HواتنتالبيعUالدا  يع 

 اما أنSأك  الع سيويع فإن اليلامع السااقع ةنببق ى ث منظومع مك  
. اجم 

  ىندما نوسب ةغمكرا  اتنتروبيكع لمنظومككع ريميائمككع فنسكتخدلS لتم كل  الكع اكديع
.  تحسب من أجل مول واحدلأنسا ( J / mol . K )مقد ة بواادة 



 اما أنS هي ةااع االع ل منظومع فإن ةكام سا لأال دو ة رام ع
.  يساوك الصفر( م ل دو ة را نو )عككككككككىكوس

𝛥𝑆 ׯ =
dqrev

𝑇
= 0 (3.20)

:ةكتب االشكل (3.18)ولذل  فإن اليلامع السااقع 
𝒒𝒓𝒆𝒗 ׬ = T . dS (3.21)

إلثك ةساو را نودو ةم ىكوسعىم يع لالالدا  عالورا ةفإنوهكذا
Sالتم ملفيالمسااع )~( T وساويوضوالنسائيعاتبتدائيعالوالعبم

:نلااظوفيهالآةيالشكل



 2إلث الوالع  1أنه ىند التمدد اليكوسي متساوك الد اع م  الوالع

ع الواميكع وإن الورا ة الممتصع متناس ع مع المسااالانتروبية تزداد فإن 
2ةوكت الخط م  ← 1 .

 3م وفي التوول اليكوس ← .فونن الانتروبية ثانتة2
 4وفكي اتنضغاس اليكوسي متسكاوك الد اع م ← فإن 3

.اتنتروبي ةتناما
  1وفي التمدد الكظول واليكوس م ← فإن اتنتروبيع ثابتع 4

.  ثانيع
  ة الممتصع وبذل  فإن المسااع التي يودها المستبمل ةيادل رميع الورا

.في الدو ة الواادة



 ي قدل لنا معيا اً ل توول الببييكياتنتروبيع إن اطدياد( natural )

.أو اليم يع  مر اليكوسع 
 دث يمككك  أن نتولككل إلككث أنككه فككي ةوككول  مككر ىكككوس يوكك: أو

.في منظومع ميزولع فإن اتنتروبيع ةزداد
 الانتروبيووة فووي تحووول غيوور عكووو زدادووووت:  أك يمككك  القككول  

.  معزولةةحدث في منظومة 
ن نسككمح وممككا ةجككد  ملااظتككه أننككا نسككتبيع طيككادة اتنتروبيككع اككأ

امككككع البزيد كككككناوكككدوث ىم يككككع  مكككر ىكوسككككع ولكككك  ت يمكننككككا أن 
.لأنسا مصونع اسب القانون الأول في الترمودينامي  



نتروبيعاتلزيادةاجمكانيا رلأواميعستغلةُ ىندما
،ىظمثاتنتروبيعقيمعفستكون ة قائيةوولفي

فيالتواطن ىندالصغرفيمتناهيةوولأكوفي
dS)فإنميزولعمنظومع = ةوولففيوهكذا،(0

يجبياتنتروبفإنميزولعمنظومعفييتم(اقيقي)
𝑑𝑆االميادلعسبقماون خاةزداد،أن ≥ 0،
:أو

𝒅𝑺 = 𝟎 (توازنية) عكوسة عملية

𝒅𝑺 > 𝟎 ة قائيع ىم يع



∆𝑆 = 𝑆2 − 𝑆1 =
𝑞𝑟𝑒𝑣

𝑇
3.26

:امث 
𝑞𝑟𝑒𝑣=رميع الورا ة الممتصع في ةوول ىكوس.

ع، وم  أال   وبما أن الضغط ثابت فإن رميع الورا ة ةساوك ةغمر اتنتالبي
:التووت  البو يع يمك  أن نكتب 

𝛥𝑆𝑃ℎ𝑎𝑠𝑒 = S2 − S1 = 
𝛥𝐻𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒

𝑇
(3.27)

:الموافقةغمر اتنتالبيع في التوول البو ك =𝛥𝐻𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒:امث
ب و ك اكلاتنتقال م  -ةصيمد-انصسا -ة خر)

(.الص  عم ر في المواد الث 
م نظومعالمةربوهماإنّ :بساالمويطوالوسطالمنظومعانتروبيعةتغمر

غمرةيكون الوالعهذهفيوالمويطالوسطةماماً م  هيخسرارا ة
.ل منظومعوموا اً المويطل وسطسال اً اتنتروبيع



التغيرات الانتروبية في التحولات غير العكوسة -3-6
Entropy  change  for  an  irreversible  process

م انتقالساندىالمنظومعةت يهالذكاالمسا يتي قتاالعةااعاتنتروبيع
 مرةوولأكأالم نفسههو𝑆∆والمقدا نسائيعاالعإلثأوليعاالع

.المذرو ةم الوالتم بم يتمىكوسي
 ّالمبردفوق الماءم واادمولةجمدإن(Supercooled)الد اعىند

(−10 ℃ واودافتراضيمك ولك ىكوس، مرةوولهو(
نأى ماً الآةيالمخبطوفقىكوسع بوا ثلاثعيتضم م رمسا 
10−)الد اعىندالماءانصسا ارا ة ℃ 56195):هي( J/mol)
)𝛥𝐻fus:وأن 0 ℃) = (− 6004 J/mol . K)

 م رمسا ودوااافتراضىكوس مرةوولفياتنتروبيعةغمراسا يُمك ولذل
ذل ونوضح،(3.18)الميادلعاستخداليمكنناوبذل ىكوسع بوا ىكدةيتضم 

.الميتادةةجمدهد اعةوتالماءةجمدىم يعىك م ال لالم 





 ةقكككاس اتنتروبيكككع بوااكككدة(J/mol. K) ادا  او كككككبأو
الأولمكككككككككم  مككككككككك  رفم  لوكككككككككا، وهكككككككككي (eu)اتنتروبيكككككككككع 

(entropy unit) يكع أن النقصككان فكي اتنتروبونلااكظ
.الماءيكافا الزيادة في النظال البنموك ىندما يتجمد

 زدادكةكع  منظومع ميزولكأنتروبيعأن رةككفكيمك  ةوضيح
ىم يكككع ةجمكككد المكككاء فكككوق راضنا كاافتكككفكككي ةوكككول ة قكككائي

10−ىنكككد الد اكككع رد كبكككالمُ  وذلككك  بتمكككاس هكككذه ℃
.المنظومع مع  زان ارا ك ربمر ىند ة   الد اع



:حساب تغيرات الانتروبي -3-7
(  التووت  ) يا    اليم كككككي اسا  ةغمرا  اتنتروبيع نوىم  مكككل ت سيط فمدسنيت

: التي يمك  أن ةتم اشكل ىكوس وهي 
كلالشةوول في -ةصيد–إنصسا -ة خر ) التووت  البو يع -1

( . الخ .... الب و ك 
(. أك ةسخم  مادة ما ) التسخم  -2
اوية عملية عكوسة متسيضاً أهي إنصسا هاىند د اع انصهار المادة

.ىند ضغط ثابتالدرجة
ىند عملية عكوسة متساوية الدرجةىند د اع   يانسا هي تكخر المادة

.ضغط ثابت
اما أن د اع الورا ة . اتنتروبيع يمك  اسسولع اسا  ةغمرTثابتع فنجد

): م  ةكامل اليلامع  𝑑𝑆 =
𝑑𝑞𝑟𝑒𝑣

𝑇
:أن (



∆𝑆 = 𝑆2 − 𝑆1 =
𝑞𝑟𝑒𝑣

𝑇
3.26

:امث 
𝑞𝑟𝑒𝑣=إن وبما أن الضغط ثابت ف.رميع الورا ة الممتصع في ةوول ىكوس

:  أن نكتب اميع الورا ة ةساوك ةغمر اتنتالبيع، وم  أال التووت  البو يع يمك
𝛥𝑆𝑃ℎ𝑎𝑠𝑒 = S2 − S1 = 

𝛥𝐻𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒

𝑇
(3.27)

-رة خ)ةغمر اتنتالبيع في التوول البو ك الموافق=𝛥𝐻𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒امث 
(.اتنتقال م  اكل ب و ك الث م ر في المواد الص  ع-ةصيمد-انصسا 

م نظومعالمةربوهماوإنّ بسا،المويطوالوسطالمنظومعانتروبيعةتغمر
اتنتروبيعرةغميكون الوالعهذهفيوالمويطالوسطةماماً م  هيخسرارا ة

.موا اً يكون ول منظومعسال اً المويطل وسط



ل سككائل إن اتنتروبيككع الموليككع ل  خككا  أابككر دائمككاً ممككا هككي ى يككه
.المتواطن ميسا

ع الموليكككع واتنتروبيكككع الموليكككع ل سكككائل أابكككر دومكككاً مككك  اتنتروبيككك
.(ىند د اع اتنصسا )ل مادة الص  ع المتواطنع ميه 

لكككع ولمكككا رانكككت ازي كككا  الغكككاط فكككي االكككع أا كككر ىشكككوائيع مككك  اا
، للعشوووائية إن الانتروبيووة تععوود ماياسوواا : السككائل فيمكننككا القككول 

ت د اككككع ع ور مككككا انخفضكككيكككاتنتروبطاد  وائيعككككككاليشفك مكككا طاد  
.ح نقصت اتنتروبيع واليكس لويواتنتظال الترةمب 



:مغلقةالمعادلة الأساسية لمنظومة -3-8
The  fundamental  equation  for  a  closed system

 ى ث ميادلع أساسيع لمنظومع مغ قع ذا  يمك  الوصول
فقط ااتستفادة م  P Vةررمب ثابت وةنجز ىملا ميكانيكيا 

:تم  الميادل
(dU = dq + dw)

(𝑑𝑆 =
𝑑𝑞𝑟𝑒𝑣

𝑇
)

:لنحصل عل  
dU = T . dS – P . dV

 ةببق هذه الميادلع ى ث منظوما  م  أك سيع رانت وم  أال
(1 mol)  م  المادة، ولذل  ةيدU وS وVمقادير موليع.

3.28



  وبوسككاdS ا اككككرفمسوذلكك  بتقسككيم(3.28)مكك  الميادلككع
:ى ث نوصل وبيد إىادة ةرةمبسا Tى ث 

𝒅𝑺 =
𝟏

𝑻
𝒅𝑼 +

𝑷

𝑻
𝒅𝑽 (𝟑. 𝟐𝟗)

وةدل هذه الميادلع ى ث أنه م  الببييي أن نيد 
.مةاايع ل بامع الدا  يع والوجاتنتروبيع 

 رةكككك اامالبامكع الدا  يكع اسكا  قيمكعاما أننكا ت نسكتبيع
يككككد فإنككككه مكككك  الأنسككككب والأفضككككل أن يكككككون اإمكاننككككا أن ن

لدرجوة عةاايكأو والحجو  رارةووووالحلدرجوة اتنتروبيع ةاايع 
.والضغطرارةوووالح

dU = T . dS – P . dV (3.28)  



:لحج وادرجة الحرارة لتابع كالانتروبي حساب -3-9
Entropy  as  a  function  of  temperature  and  volume

 م  أال  اط م الي وبمساىدة القانون الأول في الترمودينامي
:نستبيع أن نكتب 

𝑑𝑞 = 𝑑𝑈 + 𝑑𝑤

𝑑𝑆 =
𝑑𝑞

𝑇
=

𝑑𝑈

𝑇
+

𝑑𝑤

𝑇
= 𝐶𝑉

𝑑𝑇

𝑇
+ 𝑃

𝑑𝑉

𝑇

= 𝐶𝑉

𝑑𝑇

𝑇
+ 𝑅

𝑑𝑉

𝑉
:وبتكامل هذه اليلامع، نجد 

𝑺 = 𝑪𝑽 𝒍𝒏 𝑻 + 𝑹 𝒍𝒏 𝑽 + 𝑺𝒐 (3.30)
𝑺امث 

𝒐ثابت ةكامل اتنتروبيع.



 ومك  أال  كاط م الي يتغمر اجمه م(𝑉2 ← 𝑉1 وةتغمر د اع (
𝑇2)ارا ةه بنفس الومت م   ← 𝑇1 ، فيكون ةغمر اتنتروبي م  (
:أال مول وااد مساوياً 

𝜟𝑺 = 𝑪𝑽 𝒍𝒏
𝑻𝟐

𝑻𝟏
+ 𝑹 𝒍𝒏

𝑽𝟐

𝑽𝟏
(𝟑. 𝟑𝟏)

 السااقع وم  اال (3.31)ونلااظ أنه اذا ران الوجم ثابتاً فإن الميادلع
:مول وااد ة ول الث 

𝛥𝑆𝑉 = 𝐶𝑉 𝑙𝑛
𝑇2

𝑇1
(3.32)

 ومك  أاكل مكول (4.31)، فإنّ الميادلكع ثانتةرارةوووالحدرجة وأنه إذا رانت
:وااد ة ول أيضاً إلث 

𝛥𝑆𝑇 = 𝑅 𝑙𝑛
𝑉2

𝑉1
(3.33)



:طلضغوادرجة الحرارة لتابع كالانتروبي حساب -3-10
Entropy  as  a  function  of  temperature  and  pressure

 وباسكتخدال اليلامكع( 10-3الفقرة )االبريقكع السااقكع نفسكسا
( H = U + P V)   نوصل ى ث الميادلع التاليع م  أال ةغمر

𝑃2)اتنتروبيكككع بتغمكككر الضكككغط مككك   ← 𝑃1 مككككك  را ةكالوكككود اكككع (
𝑇2 ← 𝑇1مياً وذل  م  اال مول وااد م   اط م الي:

 وم  (3.34)فإن الميادلع الضغط ثانتاا ونلااظ هنا رذل  أنه إذا ران
𝑆𝑃:مول وااد ة ول إلثأال = 𝐶𝑝 𝑙𝑛

𝑇2

𝑇1
(3.35)    

 وإذا رانتT ة ول الث(3.34)ثابتع فإن الميادلع:
(3.36)

1

2

1

2
P

P

P
lnR

T

T
lnCS  (3.34)

1

2

P

P
lnRS 



:حساب انتروبية التفاعلات الكيميائية -3-11
ويعمساالسمد وام اا دةنتروبيعانيدأنى ثالب حلقد

𝑆أنأكل صفر
°
(𝐻

+
)(𝑎𝑞) = لشا دةالورا يعالسيعلأن0

تروبيا اناسا ى ثهذاوسيساىدناالصفر،ةساوك  وام دالسم
اا ديع)ىاللاشكالكيميائيعل تفاىلا وبالنس ع،الأ رى الشوا د

:اتةياليامعالميادلعنستخدل( مرهاأل

𝛥𝑆° = ෍

𝑖=1

𝑁

𝛾𝑖 . S𝑖
𝑜

 مواد وىند منشو ة في المرااع ليدد ربمر م  الا  كككياتنتروبإن قيم
.د اا  ارا ة مخت فع

S𝑖
𝑜 =اتنتروبيع المعيا يع.



القانون الثالث في الترموديناميك -3-12
The  third  law  of  thermodynamics

 تاظ اليالم  يتشا د(Richards ) أنه ر ما ( ل1902)في ىال
  ةقتر  م  الصفر ل يض التفاىلا𝑆𝑜∆انخفضت د اع الورا ة فإن 
.الكيميائيع متساويع الد اع 

 افترض  اليالم (ل1906)وفي ىال(Nernst) رذل  أن∆𝑆𝑜

.  لب و ة م اليع ةقتر  م  الصفر ىند د اع الصفر المب ق
 ي اجاصائي هي الب و ة ذا  الترةمب السندس: الب و ة الم اليع : تعريف

𝑆𝑜∆)الم الي ويكون م  أا سا (T = 0  K)  .ىند (0 =

 مثالية تقترب انتروبية عنصر أو مادة ناية: )) ينص القانون الثالث
.مطلقالتبلور من الصفر عند اقتراب درجة حرارتها من درجة الصفر ال



شكراً لإنصاتكم


