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لادٔا اٌمأْٛ الاٚي ٌّفَٙٛ اٌطالح اٌذاخ١ٍح فٟ ح١ٓ افادٔا اٌمأْٛ اٌصأٟ اٌٝ ِفَٙٛ الأرشٚتٟ . اِا اٌمأْٛ اٌصاٌس 

اٌٛصٛي ٌذسجح اٌصفش اٌّطٍك , تً اْ تعط فٍُ ٠أخ تّفَٙٛ جذ٠ذ ٚلا ٠ٛجذ د١ًٌ لاغع ٌٙزا اٌمأْٛ لاسرحاٌح 

 اٌعٍّاء ٠رشددْٚ ترس١ّرٗ تمأْٛ فٟ اٌذ١ّٕ٠ح اٌحشاس٠ح . 

 ٚظغػ ِع١ٓ تاسرخذاَ اٌعلالح :   ٠Tّىٓ ا٠جاد الأرشٚتٟ لا٠ح ِادج فٟ دسجح اٌحشاسج 

ST-S0=∫
  

 
    ∫         

 

 

 

 
 

∫                                                              ٚع١ٍٗ فاْ ٠S=0ىْٛ  T=0ٚعٕذ          
 

 
 ST= 

اٞ اْ ا١ّ٘ح اٌمأْٛ اٌصاٌس ذحمك اِىا١ٔح اسرخذاِٗ ٌحساب اٌم١ُ اٌّطٍمح ٌلأرشٚتٟ ٌٍّٛاد إٌم١ح ِٓ اٌم١اساخ 

 اٌّخرثش٠ح فمػ . 

عٕذ دسجاخ حشاسج ِع١ٕح ٚذسرخذَ ٌحساب ِمذاس اٌرغ١ش ٚ٘زٖ اٌم١ُ اٌّطٍمح ٌلأرشٚتٟ ِٛجٛدج عادج فٟ جذاٚي 

 .اٌّصاحة ٌٍرفاعلاخ اٌى١ّ١ائ١ح فٟ الأرشٚتٟ

  ΔSr0 =∑     ∑ ΔS  

 اٌمأْٛ اٌصفشٞ فٟ اٌذ١ّٕ٠ح اٌحشاس٠ح:

٠ىٛٔاْ A,Bفأْ Cفٟ ذٛاصْ ِع  Bٚواْ Cفٟ ذٛاصْ حشاسٞ ِع  Aٚواْ A  ٚB ٚCارا اخزٔا شلاشح ِجا١ِع 

 ا٠عا.فٟ ذٛاصْ حشاسٞ 

 دالاخ اٌطالح اٌحشج:

 G))     Gibbs Free Energyغالح جثس اٌحشج :

 ٚذصف حاٌح إٌظاَ عٕذ ظغػ شاتد ٚدسجح حشاسج شاترح .Gibbsداٌح ششِٛد٠ٕا١ِى١ح جذ٠ذج اترذعٙا اٌعاٌُ 

 والاذٟ: Gٚذىرة اٌعلالح اٌش٠اظ١ح ٌٙا ٚتإٌسثح اٌٝ ذغ١ش ٍِحٛظ فٟ ل١ّح 

 G=ΔH-TΔSΔ اٌرغ١ش فٟ اٌّحرٜٛ اٌحشاسٞ ٌٍرفاع٠ًّصً ِمذاس H Δح١س  

SΔ ً٠ّصً ِمذاس اٌرغ١ش فٟ الأرشٚتٟ ٌٍرفاع 

ٚ٘زٖ اٌعلالح ِّٙح ٌحساب ِمذاس اٌرغ١ش فٟ ل١ّح اٞ ِٓ ٘زٖ اٌذٚاي اٌصلاشح ِٓ ِعشفح اٌرغ١ش فٟ اٌذاٌر١ٓ 

 الاخش٠ر١ٓ عٕذ شثٛخ دسجح اٌحشاسج . 

   B   A  ٌرفاعً :

 Bاٌٝ حاٌح٠Aسرفاد ِٓ داٌح غالح جثس اٌحشج ٌّعشفح حذٚز اٌرفاعً و١ّ١ائ١ا اٚ ف١ض٠ائ١ا اٚ الأرماي ِٓ حاٌح 

 ve))-=GΔ ٠س١ش اٌرفاعً ِٓ ا١ٌساس اٌٝ ا١ّ١ٌٓ ذٍمائ١ا

 GΔ=0   حاٌح اذضاْ

 ve)=+)GΔ ِٓ ا١ّ١ٌٓ اٌٝ ا١ٌساس 
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اْ وأد ساٌثح اْ اٌرفاعً تاعس ٌٍحشاسج ٚاْ وأد ِٛجثح فاْ اٌرفاعً ِاص ٌٍحشاسج ٌٚىٓ لا ذخثشٔا  H Δذذٌٕا 

 عٓ اِىا١ٔح حذٚز اٌرفاعً اٚ عذِٗ ٚالاعرماد خاغٝء تاْ وً ذفاعً ٠ٌٛذ حشاسج ٠جشٞ ذٍمائ١ا . 

 G ΔH-TΔSΔ اْ اٌّعادٌح :

١ٌحذدا اِىا١ٔح حذٚز اٌرفاعً اَ لا ١ٌٚس عاًِ ْ ِعا ذعط١ٕا اْ ٕ٘ان ِؤش١ٓ ّ٘ا الأصاٌثٟ ٚالأرشٚتٟ ٠عّلا

 الأصاٌثٟ ٌٛحذٖ اٚ عاًِ الأرشٚتٟ ٌٛحذٖ.

( فٟ اْ ٚاحذ س١عّلاْ عٍٝ حذٚز O)< SΔ ( ٚص٠ادج الأرشٚتO>H Δٟ اْ أخفاض اٌّحرٜٛ اٌحشاسٞ )

 حسة اٌجذٚي الاذٟ:ٌٚىٓ ٘زا الاحرّاي ٠مع ظّٓ استعح احرّالاخ ٠ّىٓ ٚلٛعٙا (O>G Δ)اٌرفاعً ذٍمائ١ا 

 

 G S H 
 - + - اٌرفاعً ذٍمائٟ

 + - + اٌرفاعً ٌٓ ٠حذز اتذا

 - - O >    G ِٕخفعحTعٕذِا ذىْٛ 

 + + O>G   ِشذفعحTعٕذِا ذىْٛ 

 

 

 ٚدسجح اٌحشاسج ٠عّلاْ س٠ٛح ٌحذٚز اٌرفاعً ذٍمائ١ا اَ لا . H Δٚ SΔاٞ اْ 

 

 اٌحشاسج:ذغ١شاخ غالح ج١ثس اٌحشج ِع اٌعغػ ٚدسجح 

 

 G=H-TS (                                                            Gاٌرعش٠ف اٌش٠اظٟ ٌذاٌح جثس )

 H=U+PV 

G=U+PV-TS 

du+pdv+vdp –TdS-SdT                =dG 

  ِٓ اٌمأْٛ الاٚي اٌصشِٛد٠ٕا١ِىٟ

 du+pdv= dq+TdS 

  تاٌرع٠ٛط 

 TdS+vdp –TdS-SdT                =dG 

vdp -SdT                =dG 

 ِع تماء اٌعغػ شاترا :  Tتاٌرفاظً تإٌسثح ي

 (   
  

  
   )       
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  Tاِا عٕذ اٌرفاظً تإٌسثح اٌٝ اٌعغػ ِع شثٛخ  

       

 (   
  

  
   )      

  dG =Vdp ٠ّٚىٓ وراترٙا :

∫              ٚتاٌرىاًِ :   
  

  
      ∫    

  

  
 

 V=nRT /p ٌٍٚغاص اٌّصاٌٟ:

         ∫
   

 
      ∫

  

 

  

  

  

  

 

G=nRT ln p2/p1Δ 

 

 Wmax=-nRT ln p2/p1 ٘زٖ اٌعلالح ذشثٗ ذّاِا اٌعلالح:

  ΔG=Wmax 

 

 

  Helmholtz  Free Energy(A)غالح ٌٍّ٘ٙٛض اٌحشج :    

ٚذعشف س٠اظ١ا تاٌعلالح  Aحاٌح إٌظاَ عٕذ حجُ شاتد ٚدسجح حشاسج شاترح ٠ٚشِض ٌٙا تاٌشِض ذصف ٘زٖ اٌذاٌح 

 اٌرا١ٌح :

A=U-TS 

 T                                                  ΔA=ΔU-TSٌٚرغ١ش ٍِحٛظ تصثٛخ 

 dA=dU-TdS ٌٚرغ١ش ِرٕاٖ فٟ اٌصغش 

 q=TdS,         dU =q + W         ٚتاسرخذاَ اٌمأْٛ الاٚي اٌصشِٛد٠ٕا١ِىٟ

dA=TdS+Wrev-TdS 

dA=Wrev 

 (٠ساٚٞ اٌشغً الاعظُ اٌزٞ ٠ٕجضٖ إٌظاَ.dA ) Aفٟ  رغ١شذعٕٟ ٘زٖ اٌّعادٌح اْ اٌ

 

 ذغ١شاخ غالح ٌٍّ٘ٙٛض اٌحشج ِع دسجح اٌحشاسج :
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A=U-TS 

dA=dU-TdS-SdT 

dU-TdS=- dW=-PdV 

dA=-PdV-SdT 

 dA=-SdT تصثٛخ اٌحجُ 

  : dTٚترفاظً ٘زٖ اٌّعادٌح تصثٛخ اٌحجُ ٚٔسثح اٌٝ 

(
  

  
   )      

 

  :Tٚتصثٛخ dVٚترفاظً ٔسثح اٌٝ 

 ∂A ∂V     T -P 

 dA=-PdV ٠ّٚىٓ وراترٙا :

∫    ٚتاٌرىاًِ   
  

  
          ∫    

  

  
 

P=nRT/V 

∫   
  

  
          ∫      

  

  
/V 

A2-A1=ΔA=-nRT∫
  

 
       

  

  

  

  
 

ΔA       
  

  
 

 

 ذشثٗ ذّاِا علالح اٌشغً الاعظُ إٌّجض تصثٛخ دسجح اٌحشاسج. ٚ٘زٖ اٌعلالح
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 :Maxwell Relationsعلاقات ياكسىيم 

اشرماق اٌعلالاخ اٌش٠اظ١ح ت١ٓ اٌى١ّهاخ اٌذ٠ٕا١ِى١هح اٌحشاس٠هح اٌّخرٍفهح ِهع انخهز تٕظهش الاعرثهاس 

 ف١ٙا ذفاعلاخ و١ّ١ائ١ح.  أٔظّح ِغٍمححجُ فٟ  -اٌع١ٍّاخ اٌعىس١ح اٌّرعّٕح عٍٝ شغً ظغػ

  :اٌمأْٛ انٚي

                                                              dU= dq-dW  

  :اٌمأْٛ اٌصأٟ

                                                                     
T

dq
dS  

 تشتػ اٌّعادٌر١ٓ ٔحصً عٍٝ:

dU=TdS - PdV 

  :ح١س إْ

dW= PdV 

 (.Uذسّٝ ٘زٖ اٌّعادٌح تاٌعلالح اٌرفاظ١ٍح ٌٍطالح اٌذاخ١ٍح )ٚ

 ِٓ ذعاس٠فٙا ٚوّا ِث١ٓ أدٔاٖ:  A, G, H ــــاٌرفاظ١ٍح ٌ ٠ّٚىٓ اٌحصٛي عٍٝ اٌعلالاخ

H= U+ PV 

dH= dU+ PdV + VdP 

 ٚتّا اْ: 

dU=TdS-PdV 

 ٚترع٠ٛعٙا تاٌّعادٌح اٌساتمح:

dH= TdS- PdV+ VdP+ PdV   

dH= TdS+ VdP 

………… 

A= U- TS 

dA= dU- TdS- SdT 

dA= TdS- PdV- TdS- SdT 

dA= - PdV -  SdT 

………….. 

G= H - TS 

dG= dH- TdS –SdT 

dG= dU+ PdV+ VdP- SdT- TdS 

dG= TdS- PdV+ PdV+ VdP- SdT- TdS 

dG= VdP- SdT 

 ٚتزٌه ذىْٛ ٌذ٠ٕا اٌّعادلاخ إٌٙائ١ح انستع اٌرا١ٌح: 

dU= TdS- PdV…….. (1) 

dH= TdS+ VdP…….. (2) 

dA= -PdV- SdT…….(3) 

dG= VdP- SdT………(4) 
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ستعهح أح١أهاً تاٌّعهادلاخ انساسه١ح ٌٍذ٠ٕا١ِىهح اٌحشاس٠هح ِٚهٓ اٌّّىهٓ أْ ذسّٝ ٘زٖ اٌّعهادلاخ ان

 ذىرة تاٌرعث١ش اٌش٠اظٟ ٌٍرفاظً اٌراَ ٚوّا ِث١ٓ أدٔاٖ: 

Z= f(x,y) 

dy
y

z
dx

x

z
dz

xy

























  

 فٟ اٌّعادٌح أعلاٖ ذفاظلاً ذاِاً ٠ّٚصً تٛاسطح:  dzإرا واْ 

dz= Mdx+ Ndy 

 ( ِرسا٠ٚاً, أٞ تّعٕٝ آخش cross- derivativeواْ ذفاظٍٙا اٌّرعاسض )

yx
x

N

y

M

























 

 ( ذٕرج علالاخ ِاوس4ً٠ٛ-1ٚترطث١ك ٘زٖ اٌعلالح عٍٝ اٌّعادلاخ ِٓ )

علالح ِاوس٠ًٛ ٌٍطالح اٌذاخ١ٍح....  .1
vs S

p

V

T

























 

علالح ِاوس٠ًٛ ٌلأٔصاٌثٟ....  .2
ps

S

V

p

T

























 

ض اٌحشج... رعلالح ِاوٛس١ً ٌذاٌح ٌٍّ٘ٙٛ .3
Tv V

S

T

p

























 

علالح ِاوس٠ًٛ ٌذاٌح غالح و١ثس اٌحشج...  .4
Tp P

S

T

V

























 

 

 

 

 

 

 

 

27cِٛي ِٓ غهاص ِصهاٌٟ تذسجهح  يثال/


٠رّهذد عٕهذ شثهٛخ دسجهح اٌحهشاسج ٚتصهٛسج عىسه١ح ِهٓ  

10atm  ٌٝ1إatm  :ِٓ ًاحسة و 

S, A, G, H, U, W, q 

 

molJW

kkmolJ

p

p
nRT

V

V
nRTW

/5746

1

10
ln)300()..314.8(*1

lnln

11

2

1

1

2
max








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 :أٞ إْ  ,U=0, H= 0تّا إْ دسجح اٌحشاسج شاترح فئْ وً ِٓ 

q=-W, q=5746J/mol 

11

1

1

2

1

14.19
300

5746

300

)/5746(0

./14.19
300

.5746

/5746

/5746

1

10
ln)3000().314.8(*1

ln






























molkJ

k

molJ

T

GH
S

STHGor

kmolJ
k

molJ

T

q
S

molJWA

molJG

molJ

P

P
RTnG

rev

 
 

 

ذّههذد  273kتذسجهح حههشاسج  1atmِههٛي ٚاحهذ ِههٓ غههاص ِصهاٌٟ أحههادٞ اٌهزسج ذحههد ظههغػ  يثاال/

 حرٝ ذعاعف حجّٗ, احسة:  0.315أد٠ثاذ١ى١اً ظذ ظغػ خاسجٟ ِمذاسٖ 

 ِمذاس اٌشغً إٌّجض.  . أ

 دسجح اٌحشاسج إٌٙائ١ح تعذ اٌرّذد اند٠ثاذ١ىٟ.   . ب

 اٌرغ١ش فٟ اٌطالح اٌذاخ١ٍح ٌٍغاص.  جـ.

molJW

molmPa

VVPW

molmV

P

nRT
V

ext

/4.715

)0227.0()10315.0(

)2(

.0227.0

101/)273()314.8(*1

135

11

13

1

5

1

1















 

 , ٚع١ٍٗ فئْ: q=0تّا إْ اٌع١ٍّح أد٠ثاذ١ى١ح, 

U= W= -715.4 J/mol 

U= Cv T 

 تّا إْ اٌغاص أحادٞ اٌزسج فئْ:
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molJ

TTCTCU

KTTT

TTT

KT

T

RCC

vv

vv

/2.57

)2738.215(314.8
2

3
)(

8.215)4.57(273

4.57

314.8*
2

3

4.715

314.8*
2

3
4.715

2

3
314.8*

2

3

12

12

12


















 

 تّا إْ دسجح اٌحشاسج شاترح ٌٚذ٠ٕا اٌسٍٛن اٌّصاٌٟ ٌىً ِٓ اٌغاص٠ٓ ف١رشذة عٍٝ رٌه: 

H= 0, V= 0 

 

 

 
 Dependence of The Gibbs free :Energyاعتًاد طاقاة كيا ع عهار د جاة انةارا  

on the temperature   

 
 المىمةان تغير  اقة كيبس مع درجة الحرارة وي احدا العمميات الكيميائية 

T

HG

T

G

T

GH
S

TSHG

S
T

G

P

P


































 

 ويمكن اعادة كتابة وذن المعادلة بالسكل التالي:

T

H

T

G

T

G

P












  
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2T

H

T

G

T
P




























 

 نحصل عمى معادلة عمى السكل التالي: Pوبثبوت  Tمع  G/Tومن تفا ل 

PP T

G

TT

G

T

TG
























 1)/(
2  

 وبمقارنة وذن المعادلة بالمعادلة السابقة ينت :
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وممىدددولتز وت بدددق عمدددى التغيدددرات التدددي تحصدددل فدددي الدددزخم -تسدددمى ودددذن المعادلدددة بمعادلدددة كيدددبس
كيميائية كانت او فيزيائية، وبذلك يمكن اعادة صياغة المعادلة لمحالة الابتدائيدة والنىائيدة لمنظدام، 

 Gi  ΔG=Gf-حيث

2T

H

T

G

T
P


















 





 

 المتفاعمة والناتجة في حالتىا القياسية عمى السكل التالي:ويمكن كتابتىا لممواد 
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 : Chemical potential of an ideal gasانجهد انكيًيائي نهغاز انًثاني 

 
وتعتمد  اقة كيبس  C°0ودرجة  1atmيكون الغاز في حالته القياسية عندما يكون تحت  غ  

 عمى  غ  الغاز من خ ل المعادلة الاتية:
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 P2وعندوا يمكن ان تستبدل بدددددد  °Gتساوو  G1و  1atmيساوو  P1وعند الظروف القياسية 

، وبذلك تصبح  Gm(P)حيث ال اقة الحرة لمول واحد من غاز مثالي تساوو  Pالرمز العام 
 المعادلة عمى السكل التالي:
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ٚتزٌه  ٠ٚchemical potentialذعٝ تاٌجٙذ اٌى١ّ١ائٟ  ٠ٚµشِض ٌطالح و١ثس اٌّٛلاس٠ح تاٌشِض

 ذصثح اٌّعادٌح:

PnRTP ln)(    

 
الجىد الذو تبذله الجزيئات في الانظمة الميكانيكية يمكن التنبؤ بسير العمميات التمقائية من قياس 

من حولىا ووذا مايحدث اي اً لمتفاعل الكيميائي. ان ال اقة الحرة المولارية تمعب الدور الذو 
يمعبه الجىد في الانظمة الميكانيكية اذا جرت العمميات في وذن الانظمة بثبوت ال غ  ودرجة 

 الحرارة.
 
 

 


