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   والاتزان الكيميائي)الديناميكا الحرارية (الثيرموديناميكا
 Thermodynamics and Chemical Equilibrium 

  

 οΔGجد علاقة بین التغیر في الطاقة الحرة القیاسیة         رأینا في فصل الثیرمودینامیك أنھ تو     

إن الإتجاه الذي یتق دم ب ھ تفاع ل نح و الإت زان یتع ین بموق ع النظ ام         . للتفاعل وموقع الإتزان  

فالتفاعل یتقدم تلقائیاً فقط في الإتجاه ال ذي ی ؤدي ال ى            . بالنسبة الى لحد الأدنى للطاقة الحرة     

  .  سالبةΔG أي عندما تكون –لطاقة الحرة نقص في ا

للتفاع  ل تح  دد موق  ع الإت  زان أو οΔGتكم  ن أھمی  ة ھ  ذا الن  وع م  ن الح  سابات ف  ي أن قیم  ة 

بمعنى آخر تحدد عدد مولات التفاعل والنواتج التي تك ون موج ودة عن دما ت صل المنظوم ة          

  : كل ھذه الأمور یمكن جمعھا كمیاً في المعادلة التالیة . لة الإتزانالكیمیائیة لحا
οΔG = ΔG + RT lnQ  

  

  ) :العشري(أو باستعمال اللوغاریتم الشائع 
οΔG = ΔG + 2.303RT logQ  

  

وف  ي .  رائ  ز التفاع  ل أو حاص  ل التفاع  ل، وھ  و تعبی  ر فع  ل الكتل  ة للتفاع  لQویمث  ل الرم  ز 

 تكتب باستعمال الضغوط الجزئیة، أما في التفاعلات التي تحدث ف ي   Qفإن حالة الغازات 

  : حیث أن . )١(المحالیل فتستعمل التركیزات المولاریة

( ) ( )ο ο ο
f fProducts Reactants

ΔG = ΔG - ΔG  
  

οΔG = ΔGلجعل المعادلة   ) ١ + RT lnQ      التركی زات الفعال ة  "أو " الضغوط الفعالة" مناسبة تماماً یجب استعمال "
ولح سن الح ظ، ف إن اس تعمال ال ضغوط الحقیقی ة والتركی زات ی ؤدي ال ى                  . activitiesوتسمى ھ ذه بالفعالی ات      . Qفي  

  . زیة، وعند التركیزات المنخفضة في المحالیلأخطاء بسیطة عند الضغوط المنخفضة في التفاعلات الغا
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  :وعند الإتزان فإن 

( )ΔG = 0, Q = K  

  :وبالتالي فإن المعادلة 
οΔG = ΔG + RT lnQلإتزان الى تؤول عند ا:  

ο

ο

ο

ο

ΔG = ΔG + RT lnQ
0 = ΔG + RT lnK
ΔG = - RT lnK
ΔG = - 2.303 RT logK

  

  

 بثاب  ت الإت  زان الثیرمودین  امیكي وق  د یك  ون معب  راً عن  ھ ب  التراكیز المولاری  ة       Kوی  سمى 

  : فیصبح القانون 
ο

CΔG = - RT lnK  
  

  :وقد یكون معبراً عنھ بالضغوط الجزئیة كما في حالة الغازات 
ο

PΔG = - RT lnK  
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  )١٠٩ (مثال

2:لدیك التفاعل التالي  2 42NO  N O (g)→←  

  وبتطبیق المعادلة 
οΔG = ΔG + RT lnQ  

  

  :فإن 

2 4

2

N Oο
2

NO

P
ΔG = ΔG + RT ln

P
 
  
 

  

  

)وعن د الإت زان یك ون للن واتج والم  واد المتفاعل ة نف س الطاق ة الح رة أي          )G = 0∆ وب  ذلك 

  :تصبح المعادلة السابقة 

2 4 2 4

2 2

N O N Oο ο
2 2

NO NO

P P
0 = ΔG + RT ln ΔG = - RT ln

P P
   

⇒      
   

  

  : وعند الإتزان لھذا التفاعل فإن 

2 4

2

N O
p2

NO

P
= K

P
 
  
 

  

  : وبالتالي فإن 
ο

p

ο
p

ΔG = - RT ln K

ΔG = - 2.303 RT log K
  

  

οوالمعادل  ة 
pΔG = - RT ln Kأم  ا . ت  ضمن غ  ازات تطب  ق عل  ى جمی  ع التف  اعلات الت  ي ت

  : للتفاعلات في المحالیل فإن 
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ο
C

ο
C

ΔG = - RT ln K

ΔG = - 2.303 RT log K
  

  

  : المحسوبة باستعمال المعادلتین Kوتسمى 
ο

p

ο
C

ΔG = - RT ln K

ΔG = - RT ln K
  

  

  . تسمى أحیاناً بثابت الإتزان الثیرمودینامیكي

  )١١٠ (مثال

  : للتفاعل (Kp) )الدینامیكي الحراري (احسب ثابت الإتزان الثیرمودینامیكي

2 2 32SO (g) + O (g) 2SO (g)→←  

)علماً بأن ، C° 25عند درجة حرارة  )οΔG = - 140 kJ   

  الحل
ο

p

ο

p

3

p -1 -1

p

24
p

ΔG = - RT ln K

- ΔGlnK  = 
RT

- ( - 140 10 J)lnK  = 
(8.314 J mol  K )  (298 K)

lnK  = 56.5

K  = 3  10

×
×

×
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 لھ ذا التفاع ل أن موق ع الإت زان ف ي النظ ام یج ب أن یتج ھ بعی داً ف ي اتج اه                        Kوتخبرنا قیمة   

 مع الأكسجین تف اعلاً تام اً تقری اً    SO2 یتفاعل  ، وأنھ عند درجة حرارة الغرفةSO3تكوین  

والتفاعل بطيء للغایة، ولكن في وجود عامل محفز، یصبح خطوة ھامة ف ي             . SO3لتكوین  

   .H2SO4التحضیر الصناعي لحامض الكبریتیك 

 converterونف  س التفاع  ل یح  دث ف  ي أنب  وب الع  ادم لل  سیارة المجھ  زة بمح  ول محف  ز      

catalyticریتیك المنتج في ھذه الحالة یمثل مشكلة صحیة ولكن حامض الكب .  

  )١١١ (مثال

2: لدیك التفاعل التالي  2 42NO (g) N O (g)→←  

): ف  إذا علم  ت أن  )ο ο -1
298 298ΔH = - 56.9 kJ, ΔS = - 175 JK فاح  سب قیم  ة Kp  عن  د 

  ؟C° 100درجة 

  الحل

  :تعلمنا من فصل الثیرمودینامیك أن 
ο ο οΔG  = ΔH  - TΔS  

  

  .C° 25ھذا القانون فقط عند درجة حرارة ولكن 

  : فإن القانون یصبح C (298 K)° 25ولكن عند درجات حرارة غیر 

ΔG = ΔH - TΔS  
  

یتغی  ران قل  یلاً فق  ط بتغی  ر درج  ة الح  رارة، ل  ذلك ولأغ  راض     ΔH , ΔSوال  ذي یح  دث أن  

  : الاعتماد على درجة الحرارة ونكتب العدید من الحسابات نستطیع أن نفترض عدم
ο οΔG = ΔH  - TΔS  
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   :C (373 K)° 100لذلك فإنھ عند درجة حرارة 
ο ο

373

-1
373

373

ΔG  = ΔH  - TΔS

ΔG  = (- 56900 J) - (373 K) (- 175 JK )
ΔG  = + 8380 J

  

   :Kpوبالتالي فإن قیمة 
ο

p

ο

p

p -1 -1

p

-2
p

ΔG = - RT ln K

- ΔGlnK  = 
RT

- ( + 8380J)lnK  = 
(8.314 J mol K )  (373 K)

lnK  = - 2.70

K  = 6.7  10

×

×

  

  )١١٢ (مثال

  : للتفاعل التالي Kp = 713 وجد أن C° 25عند درجة حرارة 

2 2 42NO (g) N O (g)→←  

)فما ھي قیمة  )οΔGلھذا التفاعل بوحدة الكیلوجول؟   

  الحل
ο

p

ο -1 -1

ο

ο

ΔG = - RT ln K

ΔG = - (8.314 J mol K ) (298K) ln (713)
ΔG = - 4870 J
ΔG = - 4.870 kJ

×  
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  )١١٣ (مثال

)احسب  )oΔG عند كل درجة حرارة للتفاعل التالي  :  

-37 ο
2 1

-5 ο
2 2

1)........Cl (g) 2Cl(g)           Kp = 1  10        at 25 C

2)........Cl (g) 2Cl(g)           Kp = 4.2  10     at 1000 C

×

×

→←

→←
  

  الحل 

  :التفاعل الأول 

1

-37 ο
2 p1)........Cl (g) 2Cl(g)           K = 1  10        at 25 C×→←  

)لحساب قیمة  )oΔG نتبع العلاقة  :  
ο

P
ο -37

ο

ο

ΔG = - R T ln K

ΔG = - (8.314 J/K.mol) (298 K) (ln 1  10 ) 
ΔG = + 2.11  105 J
ΔG = + 211 kJ

× × ×

×  

 ب سبب أن  ºC 25عن د درج ة الح رارة    ) غیر تلق ائي (وبالتالي فإن التفاعل السابق لا یحدث 

لكل ور أن تتفك ك ال ى       لذلك لا یمكن لجزیئ ات غ از ا       . قیمة التغیر في الطاقة الحرة بالموجب     

  .ذرات غاز الكلور عند ھذه الدرجة

  :التفاعل الثاني 
-5 ο

2 22)........Cl (g) 2Cl(g)           Kp = 4.2  10     at 1000 C→ ×←  
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)لحساب قیمة  )oΔG نتبع العلاقة  :  
ο

P
ο -5

ο

ο

ΔG = - R T ln K

ΔG = - (8.314 J/K.mol) (1273 K) (ln 4.2  10 ) 
ΔG = + 1.067  105 J
ΔG = + 106.7 kJ

× × ×

×  

ب  بسبºC 1000عند درجة الحرارة ) غیر تلقائي(وبالتالي فإن التفاعل السابق لا یحدث 

لذلك لا یمكن لجزیئات غاز الكلور أن تتفكك . أن قیمة التغیر في الطاقة الحرة بالموجب

  .الى ذرات غاز الكلور عند ھذه الدرجة

وبالمقارنة بین قیمتي التغیر في الطاقة الحرة عند درجتي الحرارة نلاحظ أنھ عند درجة 

) فإن قیمة الطاقة الحرة  (ºC 1000)الحرارة الأعلى )oΔG من قیمة ) أقل(أكثر سالبیة

 (ºC 25)الطاقة الحرة عند درجة الحرارة الأقل 

  )١١٤ (مثال

  : لدیك التفاعلان المتزنان التالیان 

c

c

2 2 2

4 2 2

1...........CO + H O(g) CO (g) + H (g)           K  = 4.05       (at 500 C )

2............CH (g) + H O(g) CO(g) + 3H O(g)  K  = 5.67     (at 500 C)

ο→←

→←
  

  :  عند نفس درجة الحرارة لكل تفاعل Kpأوجد قیمة 

  الحل 

  : المعادلة الأولى 
R Pn  = 2 n  = 2

2 2 2 c

n = 2 - 2 = 0 

1...........CO + H O(g)  CO (g) + H (g)        K  = 4.05       (at 500 C)ο

∆

→←
 


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  :  نتبع العلاقة  Kpلحساب 
0

p c

p c

K  = K  (RT)

K  = K  = 4.05  

  : المعادلة الثانیة 
R Pn  = 2 n  = 4

c4 2 22............CH (g) + H O(g) CO(g) + 3H O(g)           K  = 5.67  (at 500 C)ο→←
 

  

   : Kpحساب 
n

p c

2
p

4
p

K = K  (R T )

K  = 5.67 (0.082  773)

K  = 2.3  10

∆

×

×
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