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 الكيمياء الحرارية :  4الفصل  

 تمهيد  1
( وامنها ما هو  -تهتم الكيمياء الحرارية بدراسة الآثار الحرارية للتفاعلات الكيميائية، حيث أن بعض التفاعلات الكيميائية ناشر للحرارة )

الأثر الحراري بطريقة تجريبية باستعمال  ماص للحرارة )+(. قياس  الأثر الحراري  يمكن  قياس  نظرية باستعمال    أجهزة  بطريقة  العلاقات  أو 
 الترموديناميكية. 

 للتفاعلات   الحراري   الأثر  قياسأجهزة   2
يقاس الأثر الحراري للتحولات الترموديناميكية بصفة عامة، وللتفاعلات الكيميائية بصفة خاصة بواسطة أجهزة معزولة حراريا عن المحيط،  

 ، توجد منها عدة أنواع: البسيط والدقيق. أدياباتيكيةتدعى أجهزة  

 (Thermos)المسعر الحراري البسيط   2.1
من حراريا   Dewarحوض    يتكون  معزول  إناء  في  يدوي   مغمور  عبره مخلاط  ويمر 

 ومحرار. توضع الجملة المراد قياس أثرها الحراري أثناء تحولها، داخل المسعر. 
المتفاعلات   نمزج  المحرار، ثم  تستقر درجة حرارة  ننتظر حتى  تفاعل كيميائي،  في حالة 

 : دلالة الأثر الحراريونستعمل المخلاط اليدوي للخلط. تتغير درجة حرارة المحرار ب
 ترتفع درجة الحرارة إذا كان التفاعل ناشرا للحرارة.  -
 تنخفض درجة الحرارة إذا كان التفاعل ماصا للحرارة.  -
 تبقى درجة الحرارة ثابتة إذا كان التفاعل لا حراريا.  -
 . أن تتم عملية القياس بسرعة وهذا لتفادي الضياع في الطاقة على شكل حرارةيجب 

 
 

 
 : مسعر أدياباتيكي بسيط1الشكل 

 (Calorimètre adiabatique(سعر الحراري الدقيق  الم 2.2
به   تقاس  البحث والبتروكيمياء، حيث  الدقيق في مخبر  المسعر  يستعمل هذا 

الحرارية   المواد   (Pouvoir Calorifique CP)السعات      لمختلف 
 ومشتقاته نظرا لأهمية السعة الحرارية لهاته المواد والمركبات.  وللبترول 

معتبرة   فولاذية  أسطوانة  عن  عبارة  وهي  قنبلة،  من  المسعر  هذا  يتكون 
بواسطة    ،السمك الأسطوانة    (avec filetage)ملولب    سدادتغلق 

العينة  مع  مباشر  اتصال  على  يكون  بحيث  ناقل  سلك  قياس    يتخلله  المراد 
الحرار  السلك  )  Creusetبوتقة  في    والموضوعةية  سعتها  هذا  يتصل 

      بالضغط العالي ودوره توليد شرارة كهربائية بغرض حرق العينة(.
 

 دقيق : مسعر أدياباتيكي  2الشكل 
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   . PCالمراد قياس سعتها الحرارية   زم لاحتراق العينة لا جد في السداد ثقب محكم الإغلاق يمر عبره الأكسجين الاو ت كما ي

بين    تغمر القنبلة في إناء معدني يحتوي على كمية معلومة من الماء، به محرار قصد قياس الفرق في درجة حرارة التفاعل )إثر التوازن الحراري
 القنبلة والماء(. 

حراريا بحيث يكون التماس الإناء الأول مع الإناء الأكبر أقل ما  توضع الجملة )قنبلة + إناء الماء( في إناء أكبر، مصنوع من مادة عازلة  
 يمكن لتحسين مردود العزل الحراري. 

 الدراسة الرياضية  2.3
 الأثر الحراري أدياباتيكية، فإن: بما أن أجهزة قياس 

∑𝑄𝑖 = 0 

 1تطبيق  

المولية لحساب   السكاروز    𝑄𝑅 (𝑚𝑜𝑙𝑎𝑖𝑟𝑒)  الحرارة  في   𝐶12𝐻22𝑂11لاحتراق  مغمور  قنبلة  ذي  حراري  مقياس           داخل 
𝑚𝑒𝑎𝑢 = 1,2 𝐾𝑔   الماء 𝑚𝑠𝑎𝑐𝑐ℎ𝑎𝑟𝑜𝑠𝑒نحرق    ،من  = 1 𝐾𝑔    من إضافة كمية كافية  من     𝑂2بعد  الحرارة  درجة  فترتفع 

22,90°𝐶   25,54إلى°𝐶. 

𝐶𝑐السعة الحرارية الداخلية للجهاز من دون الماء   = 𝐶𝑐𝑎𝑙𝑜𝑟𝑖𝑚è𝑡𝑟𝑒 = 1230 𝐽/𝐾 

𝑐𝑒السعة الحرارية الكتلية للماء   = 𝑐𝑒𝑎𝑢 = 75,3
𝐽

𝐾.𝑚𝑜𝑙
 

   الحل

∑𝑄𝑖 = 0 ⟹ 𝑄𝑒 + 𝑄𝑐 + 𝑄𝑅 = 0 

𝑛𝑒𝑎𝑢𝑐𝑒𝑎𝑢∆𝑇 + 𝐶𝑐∆𝑇 + 𝑛𝑠𝑎𝑐𝑐ℎ𝑎𝑟𝑜𝑠𝑒𝑄𝑅(𝑚𝑜𝑙𝑎𝑖𝑟𝑒) = 0 

𝑄𝑅 =
−([

𝑚
𝑀
]
𝑒𝑎𝑢
𝑐𝑒𝑎𝑢 + 𝐶𝑐)∆𝑇

[
𝑚
𝑀
]
𝑠𝑎𝑐𝑐ℎ𝑎𝑟𝑜𝑠𝑒

 

𝑄𝑅 (𝑚𝑜𝑙𝑎𝑖𝑟𝑒) =
−(
1200
18

× 75,3 + 1230) × (25,54 − 22,90)

1000
342

= −5643
𝐽

𝑚𝑜𝑙
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 2تطبيق  

 متتاليتين في مسعر أدياباتيكي دقيق )ذي قنبلة(. أجريت تجربتين  Codéine  𝐶18𝐻23𝑂4𝑁للكوديين لتعيين حرارة الاحتراق المولية  

احتراق1التجربة   - من  :  𝑚𝐵𝑒𝑛𝑧𝑜ï𝑞𝑢𝑒   البنزويك  حمض   كتلة  = 0,8624𝑔   في مغمورة  قنبلة                 في 
𝑚𝑒𝑎𝑢 = 1,046 𝐾𝑔   من الماء فينتج تغير في درجة الحرارة بمقدار∆𝑇1 = 3,478 𝐾. 

𝑚𝐶𝑜𝑑é𝑖𝑛𝑒: احتراق كتلة من الكوديين  2التجربة   - = 0,7421𝑔   قنبلة مغمورة في  في 𝑚𝑒𝑎𝑢 = 1,089 𝐾𝑔    من
𝑇2∆الماء فينتج تغير في درجة الحرارة بمقدار  = 3,976 𝐾 . 

𝑐𝑒 = 𝑐𝑒𝑎𝑢 = 75,3
𝐽

𝐾.𝑚𝑜𝑙
 𝑀𝐵𝑒𝑛𝑧𝑜ï𝑞𝑢𝑒 = 𝑀𝐶6𝐻5𝐶𝑂𝑂𝐻 = 122 𝑔/𝑚𝑜𝑙 

𝑄𝑅 (𝐵𝑒𝑛𝑧𝑜ï𝑞𝑢𝑒)إذا كانت الحرارة المولية لاحتراق حمض البنزويك   = −3227
𝐾𝐽

𝑚𝑜𝑙
 الحرارة المولية لاحتراق الكوديين؟ فما هي  

 الحل

 دون ماء  مسعر: نحسب السعة الحرارية لل1التجربة   -

∑𝑄𝑖 = 0 ⟹ 𝑄𝑒 + 𝑄𝑐 + 𝑄𝐵𝑒𝑛𝑧𝑜ï𝑞𝑢𝑒 = 0 

𝑛𝑒𝑎𝑢𝑐𝑒𝑎𝑢∆𝑇1 + 𝐶𝑐∆𝑇1 + 𝑛𝐵𝑒𝑛𝑧𝑜ï𝑞𝑢𝑒𝑄𝑅(𝐵𝑒𝑛𝑧𝑜ï𝑞𝑢𝑒) = 0 

𝐶𝑐 =
−(𝑛𝑒𝑎𝑢𝑐𝑒𝑎𝑢∆𝑇1 + 𝑛𝐵𝑒𝑛𝑧𝑜ï𝑞𝑢𝑒𝑄𝑅(𝐵𝑒𝑛𝑧𝑜ï𝑞𝑢𝑒))

∆𝑇1
 

𝐶𝑐 =
−(
1046
18

× 75,30 × 3,478 +
0,8624
122

× (−3227 × 103))

3,478
= 2182 𝐽/𝐾 

 : حساب الحرارة المولية لاحتراق الكوديين 2التجربة   -

∑𝑄𝑖 = 0 ⟹ 𝑄𝑒 + 𝑄𝑐 + 𝑄𝐶𝑜𝑑é𝑖𝑛𝑒 = 0 

𝑛𝑒𝑎𝑢𝑐𝑒𝑎𝑢∆𝑇2 + 𝐶𝑐∆𝑇2 + 𝑛𝐶𝑜𝑑é𝑖𝑛𝑒𝑄𝐶𝑜𝑑é𝑖𝑛𝑒(𝑚𝑜𝑙𝑎𝑖𝑟𝑒) = 0 

𝑄𝐶𝑜𝑑é𝑖𝑛𝑒(𝑚𝑜𝑙𝑎𝑖𝑟𝑒) =
−(𝑛𝑒𝑎𝑢𝑐𝑒𝑎𝑢∆𝑇2 + 𝐶𝑐∆𝑇2)

𝑛𝐶𝑜𝑑é𝑖𝑛𝑒
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𝑄𝐶𝑜𝑑é𝑖𝑛𝑒(𝑚𝑜𝑙𝑎𝑖𝑟𝑒) =
−(
1089
18

× 75,30 × 3,976 + 2182 × 3,976)

0,7421
317

= −11443 𝐾𝑗/𝑚𝑜𝑙 

 Hess   (1836 )قانون   3
إلى هذا القانون بعد عمل تجريبي حيث استنتج أن الأثر الحراري لتفاعل كيميائي عند حجم ثابت أو ضغط ثابت لا يتعلق    Hessتوصل  

المتبع. التعاريف    بالطريق  بعض  سنقدم  الكيميائية،  للتفاعلات  الحرارية  الأثار  لحساب  القانون  هذا  استعمال  إلى كيفية  تتطرق  أن  قبل 
 والمصطلحات التي ستساعدنا على ذلك:  

 Enthalpie de réaction ∆𝑯𝒓التفاعل    أنثالبية -

 لمتفاعلات وهي الأثر الحراري للتفاعل الكيميائي عند ضغط ثابت. ل  التشكل  نواتج وأنثالبيةالتشكل للالفرق بين أنثالبية تعرف على أنها 

 Enthalpie de formation ∆𝑯𝒇تشكل مادة    أنثالبية -

إلى تشكل   يؤدي  الذي  التفاعل  أنثالبية  من ذراتها   mol 1هي  تتشكل  التي  البسيطة  المواد  انطلاقا من  المادة  هاته  تشكل    . من  فمثلا 
 ثنائي الأكسجين:  𝑂2 (𝑔)ثنائي الهيدروجين و   𝐻2 (𝑔)كربون غرافيت،    𝐶(𝑔𝑟)، على سبيل المثال: انطلاقا من  𝐶𝐻3𝑂𝐻الميثانول  

𝐶(𝑔𝑟) + 2𝐻2 (𝑔) +
1

2
𝑂2 (𝑔) → 𝐶𝐻3𝑂𝐻 

∆𝐻𝑟 = ∆𝐻𝑓,𝐶𝐻3𝑂𝐻  

أنثالبية التفاعل الكيميائي( على أنه الفرق بين أنثالبية النواتج وأنثالبية المتفاعلات أو أنثالبية  بصفة عامة نعرف أنثالبية التحول )حالة خاصة 
 الجملة في حالتها النهائية وأنثالبيتها في حالتها الابتدائية. 

 أمثلة: 

 𝐻𝑐 Combustion∆ أنثالبية الاحتراق 
 𝐻𝑑𝑖𝑙 Dilution∆ أنثالبية التمديد

 𝐻𝑓𝑢𝑠 Fusion∆ الانصهار أنثالبية 
 𝐻𝑣𝑎𝑝 Vaporisation∆ أنثالبية التبخر 

 𝐻𝑠𝑢𝑏 Sublimation∆ أنثالبية التسامي 
 𝐻𝑐𝑜𝑛 Condensation∆ أنثالبية التكثيف  

 بصفة عامة والتحول الكيميائي بصفة خاصة مقدار سعوي. إن أنثالبية التحول الترموديناميكي 
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 مثال

𝐻2 + 𝐶𝑙2 → 2 𝐻𝐶𝑙⟹ ∆𝐻𝑟 = −184,6 𝐾𝐽/𝑚𝑜𝑙 

1

2
𝐻2 +

1

2
𝐶𝑙2 →  𝐻𝐶𝑙⟹ ∆𝐻𝑟′ =

∆𝐻𝑟

2
= −

184,6

2
 𝐾𝐽/𝑚𝑜𝑙 

إذا كان التفاعل عكوسا فإن الحرارة التي تتبادلها الجملة مع المحيط في الاتجاه المباشر تساوي وتعاكس في الإشارة الحرارة التي   ملاحظة مهمة:
 . المتفاعلة في الاتجاه المعاكستتبادلها للجملة 

 مثال

𝑁2 + 3𝐻2
(1)
→ 2 𝑁𝐻3⟹ ∆𝐻𝑟,1 = −92𝐾𝐽/𝑚𝑜𝑙 

2 𝑁𝐻3
(2)
→ 𝑁2 + 3𝐻2 ⟹ ∆𝐻𝑟,2 = +92𝐾𝐽/𝑚𝑜𝑙 

 الظروف المعيارية  3.1
 إن الأثار الحرارية للتفاعلات الكيميائية تتعلق بعدة عوامل نذكر من أهمها:

 الحالة الفيزيائية للمتفاعلات  -
 درجة الحرارة   -
 الضغط  -

𝑃لذلك اختيرت الظروف المعيارية وهي التي تكون فيها المتفاعلات في حالتها البسيطة النقية والمستقرة عند الضغط   = 1 𝑎𝑡𝑚  أما ،
عموما   وتؤخذ  محددة  غير  فهي  الحرارة  𝑇درجة  = 25°𝐶 = 273 𝐾  الشروط( الاعتيادية  أو  المعيارية  التفاعل  لأنثالبية  يرمز   .

𝐻𝑟,𝑇∆المعيارية( بالرمز:  
𝑇، إذا كانت درجة الحرارة ° = 25°𝐶     نكتب∆𝐻𝑟

°. 

𝑯𝒇,𝑻∆أنثالبية التشكل المعيارية    حالة خاصة:
° 

من المادة في الظروف المعيارية أي انطلاقا من المواد البسيطة المشكلة من ذرات    mol 1إن هاته الأنثالبية هي أنثالبية التفاعل الذي ينتج  
𝑃الناتج )أو النواتج( عند ضغط   = 1 𝑎𝑡𝑚  .وتكون هاته التفاعلات نقية بسيطة مستقرة 

 من الميثانول mol 1تشكل   مثال:

𝐶(𝑔𝑟) +𝐻2 (𝑔) +
1

2
𝑂2 (𝑔) → 𝐶𝐻3𝑂𝐻 

∆𝐻𝑓,𝑇
° = ∆𝐻𝑓 (𝐶𝐻3𝑂𝐻),𝑇

°  
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 إن أنثالبية تشكل المواد البسيطة يساوي الصفر    نتيجة:

∆𝐻𝑓 (𝐻2)
° = 0 ∆𝐻𝑓 (𝑂2)

° = 0 

 Hessتطبيق قانون   4
تحول    : وهو مخطط مواز للتحول الترموديناميكي بصفة عامة والتفاعل الكيميائي بصفة خاصة  Hessيطبق هذا القانون باستعمال مخطط  

في    إلى نفس المواد النهائية )أو نفس النواتج(  (I)  نفس المواد الابتدائية )أو نفس المتفاعلات( في نفس الظروف من ضغط ودرجة حرارة
في النهاية بين الأثر الحراري للتحول المدروس والتحول    ي ن معلوم الأثار الحرارية و نساو و ويك   (II) ط ودرجة حرارةنفس الظروف من ضغ

 ، لنستنتج الأثر الحراري لهذا التحول.  (III)الموازي له

 

 

 

    

 

∆𝐻𝑓
° = ∆𝐻1

° + ∆𝐻2
°  

 1 تطبيق
𝐻𝑓 (𝐶2𝐻2)∆  أحسب الأنثالبية المعيارية لتشكل الأستلين

 حيث:  °

2𝐶(𝑔𝑟) +𝐻2
∆𝐻𝑓 (𝐶2𝐻2)

°

→       𝐶2𝐻2 
 أنثالبيات الاحتراق للمركبات هي:  إذا علمت أن

𝐶(𝑔𝑟) + 𝑂2 → 𝐶𝑂2 ∆𝐻𝑐 (𝐶𝑔𝑟)
° = ∆𝐻1 

° = −393,5 𝐾𝐽/𝑚𝑜𝑙 

𝐻2 +
1

2
𝑂2 → 𝐻2𝑂 ∆𝐻𝑐 (𝐻2)

° = ∆𝐻2 
° = −285,8 𝐾𝐽/𝑚𝑜𝑙 

𝐶2𝐻2 +
5

2
𝑂2 → 2𝐶𝑂2 +𝐻2𝑂 ∆𝐻𝑐 (𝐶2𝐻2)

° = ∆𝐻3 
° = −1300 𝐾𝐽/𝑚𝑜𝑙 

𝐻𝑓 (𝐶2𝐻2)∆لحساب الأنثالبية المعيارية لتشكل الأستلين  
 : بجمع المعادلات الثلاثنقوم  °

Système I 

(T, P) 

Système II 

(T, P) 

Système III 

(T, P) 

∆𝐻1
°  ∆𝐻2

°  

∆𝐻𝑓
°  
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2∆𝐻1 
°   

2𝐶(𝑔𝑟) + 2𝑂2 → 2𝐶𝑂2 

∆𝐻2 
°  

 
𝐻2 +

1

2
𝑂2 → 𝐻2𝑂 

−∆𝐻3 
°  

 
2𝐶𝑂2 +𝐻2𝑂 → 𝐶2𝐻2 +

5

2
𝑂2 

∆𝐻𝑓 (𝐶2𝐻2)
° = 2∆𝐻1 

° + ∆𝐻2 
° − ∆𝐻3 

°  
 

2𝐶(𝑔𝑟) +𝐻2 → 𝐶2𝐻2 

∆𝐻𝑓 (𝐶2𝐻2)
° = 2 × (−393,5) + (−285,8 ) − (−1300) = 227,2 𝐾𝐽/𝑚𝑜𝑙 

 2 تطبيق
𝐻𝑟∆  التفاعل للتحول التالي أحسب الأنثالبية 

 حيث:  °

𝐶𝑂 + 2𝐻2
∆𝐻𝑟

°

→  𝐶𝐻3𝑂𝐻 
 أنثالبيات الاحتراق للمركبات هي:  إذا علمت أن

𝐶𝐻3𝑂𝐻 +
3

2
𝑂2 → 𝐶𝑂2 + 2𝐻2𝑂 ∆𝐻𝑐 (𝐶𝐻3𝑂𝐻)

° = ∆𝐻1 
° = −638 𝐾𝐽/𝑚𝑜𝑙 

𝐻2 +
1

2
𝑂2 → 𝐻2𝑂 ∆𝐻𝑐 (𝐻2)

° = ∆𝐻2 
° = −285,8 𝐾𝐽/𝑚𝑜𝑙 

𝐶𝑂 +
1

2
𝑂2 → 𝐶𝑂2 ∆𝐻𝑐 (𝐶𝑂)

° = ∆𝐻3 
° = −283 𝐾𝐽/𝑚𝑜𝑙 

𝐻𝑓 (𝐶2𝐻2)∆لحساب الأنثالبية المعيارية لتشكل الأستلين  
 نقوم بجمع المعادلات الثلاث:  °

−∆𝐻1 
°   

𝐶𝑂2 + 2𝐻2𝑂 → 𝐶𝐻3𝑂𝐻 +
3

2
𝑂2 

2∆𝐻2 
°  

 
2𝐻2 + 2 ×

1

2
𝑂2 → 2𝐻2𝑂 

∆𝐻3 
°  

 
𝐶𝑂 +

1

2
𝑂2 → 𝐶𝑂2 

∆𝐻𝑓 (𝐶2𝐻2)
° = −∆𝐻1 

° + 2∆𝐻2 
° + ∆𝐻3 

°  
 

𝐶𝑂 + 2𝐻2 → 𝐶𝐻3𝑂𝐻 

∆𝐻𝑟
° = −(−638) + 2(−285,8 ) + (−283) = −216,6 𝐾𝐽/𝑚𝑜𝑙 



 الديناميكا الحرارية الكيميائية                  الكيمياء الحرارية :  4الفصل  

      mo.daoud@ens-lagh.dz              منير داود                         1 علوم دقيقة     )2021 – 2022(  9
 

 

𝑯𝒓∆أنثالبية التفاعل حساب   4.1
𝑯𝒇∆باستعمال الأنثالبية المعيارية )الاعتيادية( للتشكل   °

° 

 ليكن التفاعل الكيميائي التالي والذي معادلته: 

𝐴𝐵 + 𝐶
∆𝐻𝑟

°

→  𝐴𝐶 + 𝐵 

 . 𝐶و   𝐵و   𝐴مواد مركبة من   𝐴𝐶و   𝐴𝐵مواد بسيطة مستقرة، و   𝐶و   𝐵و   𝐴حيث:  

𝐴𝐵      +       𝐶      
∆𝐻𝑟

°

→              𝐴𝐶      +      𝐵 

↓ −∆𝐻𝑓 (𝐴𝐵)
°                                  ↑ +∆𝐻𝑓 (𝐴𝐶)

°  

𝐴              +                𝐵             +               𝐶 

∆𝐻𝑟
° = ∆𝐻𝑓 (𝐴𝐶)

° − ∆𝐻𝑓 (𝐴𝐵)
°  

 لنعتبر التفاعل الذي معادلته كالتالي:  تعميم: 

𝑎1𝐴1 + 𝑎2𝐴2 +⋯+ 𝑎𝑖𝐴𝑖 → 𝑏1𝐵1 + 𝑏2𝐵2 +⋯+ 𝑏𝑖𝐵𝑖 

∆𝐻𝑟
° =∑𝑏𝑗

𝑗

𝑗=0

∆𝐻𝑓 𝐵𝑗
° −∑𝑎𝑖

𝑖

𝑖=0

∆𝐻𝑓 𝐴𝑖
°  

𝐻𝑟∆أحسب   تطبيق: 
° = ∆𝐻𝑟,298 𝐾

° 

𝐹𝑒2𝑂3 (𝑔) + 3𝐶𝑂(𝑔) → 2𝐹𝑒(𝑠) + 3𝐶𝑂2 (𝑔) 

∆𝐻𝑓 (𝐹𝑒2𝑂3)
° = −826 𝐾𝐽 

∆𝐻𝑓 (𝐶𝑂)
° = −110,5 𝐾𝐽 

∆𝐻𝑓 (𝐶𝑂2)
° = −393,5 𝐾𝐽 

∆𝐻𝑟
° = (2∆𝐻𝑓 (𝐹𝑒)

° + 3∆𝐻𝑓 (𝐶𝑂2)
° ) − (∆𝐻𝑓 (𝐹𝑒2𝑂3)

° + 3∆𝐻𝑓 (𝐶𝑂)
° ) 

∆𝐻𝑟
° = (2 × 0 + 3 × (−393,5)) − ((−826) + 3 × (−110,5)) = −23 𝐾𝐽 
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 تغير أنثالبية التفاعل بدلالة درجة الحرارة  4.2

𝐻𝑟,𝑇2∆الهدف هو حساب  
𝐻𝑟,𝑇1∆انطلاقا من    °

 معلوم القيمة.   °

 

 

 

 

∆𝐻(𝑇1→𝑇2) =∑𝑛𝑖𝐶𝑃,𝐴𝑖 (𝑇2 − 𝑇1)  متفاعلات 

∆𝐻(𝑇2→𝑇1) =∑𝑛𝐽𝐶𝑃,𝐵𝑗 (𝑇1 − 𝑇2)  نواتج 

∆𝐻𝑟, 𝑇1
° = ∆𝐻(𝑇1→𝑇2) + ∆𝐻𝑟, 𝑇2

° + ∆𝐻(𝑇2→𝑇1) 

∆𝐻𝑟, 𝑇1
° =∑𝑛𝑖𝐶𝑃,𝐴𝑖 (𝑇2 − 𝑇1) + ∆𝐻𝑟, 𝑇2

° +∑𝑛𝐽𝐶𝑃,𝐵𝑗 (𝑇1 − 𝑇2) 

∆𝐻𝑟, 𝑇2
° = ∆𝐻𝑟, 𝑇1

° −∑𝑛𝐽𝐶𝑃,𝐵𝑗 (𝑇1 − 𝑇2) −∑𝑛𝑖𝐶𝑃,𝐴𝑖 (𝑇2 − 𝑇1) 

∆𝐻𝑟, 𝑇2
° = ∆𝐻𝑟, 𝑇1

° +∑𝑛𝐽𝐶𝑃,𝐵𝑗 (𝑇2 − 𝑇1) −∑𝑛𝑖𝐶𝑃,𝐴𝑖 (𝑇2 − 𝑇1) 

 إذن تصبح العلاقة كالتالي: 

∆𝐻𝑟, 𝑇2
° = ∆𝐻𝑟, 𝑇1

° + (∑𝑛𝐽𝐶𝑃,𝐵𝑗 −∑𝑛𝑖𝐶𝑃,𝐴𝑖) (𝑇2 − 𝑇1) 

 Kirchhoffعلاقة  4.3
𝐶𝑃,𝑚,𝑗 هاته الثوابت لا تتعلق بدرجة الحرارة حيث ≠ 𝑓(𝑡) 𝐶𝑃,𝑚,𝑖 ≠ 𝑓(𝑡) 

𝑇1  حالة خاصة: = 298𝐾  

∆𝐻𝑟, 𝑇
° = ∆𝐻𝑟, 298

° + ∆𝐶𝑃(𝑇 − 298) 

 T)1(نواتج  T)1(متفاعلات 

 T)2(نواتج  T)2(متفاعلات 

∆𝐻(𝑇1→𝑇2) ∆𝐻(𝑇2→𝑇1) 

∆𝐻𝑟, 𝑇1
°  

∆𝐻𝑟, 𝑇2
°  
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∆𝐶𝑃 = (∑𝑛𝐽𝐶𝑃,𝐵𝑗 −∑𝑛𝑖𝐶𝑃,𝐴𝑖) 

 من الشكل:  Kirchhoffفي حالة تعلق الثوابت بدرجة الحرارة، تصبح علاقة  

∆𝐻𝑟, 𝑇2
° = ∆𝐻𝑟, 𝑇1

° +∫ ∆𝐶𝑃 . 𝑑𝑇
𝑇2

𝑇1

 

 في حالة عدم تقديم عدد مولات مواد التفاعل، نستعمل المعاملات الكمية.   ملاحظة:

   تطبيق

𝐻𝑟, 60°𝐶∆أحسب  
 للتفاعل السابق  °

𝐹𝑒2𝑂3 (𝑔) + 3𝐶𝑂(𝑔) → 2𝐹𝑒(𝑠) + 3𝐶𝑂2 (𝑔) 

𝑇 = 273 + 60 = 333 𝐾 

∆𝐻𝑟, 333
° = ∆𝐻𝑟, 298

° + ∆𝐶𝑃(333 − 298) 

∆𝐶𝑃 = (∑𝑛𝐽𝐶𝑃,𝐵𝑗 −∑𝑛𝑖𝐶𝑃,𝐴𝑖) 

∆𝐶𝑃 = (2𝐶𝑃,𝐹𝑒 + 3𝐶𝑃,𝐶𝑂2) − (𝐶𝑃,𝐹𝑒2𝑂3 + 3𝐶𝑃,𝐶𝑂) 

𝐶𝑂2 (𝑔) 𝐹𝑒(𝑠) 𝐶𝑂(𝑔) 𝐹𝑒2𝑂3 (𝑔)  

37,22 25,10 29,14 103,85 𝐶𝑃(
𝐽

𝑚𝑜𝑙. 𝐾
) 

∆𝐶𝑃 = (2 × 25,10 + 3 × 37,22) − (103,85 + 3 × 29,14) 

∆𝐶𝑃 = −29,41
𝐽

𝐾
 

∆𝐻𝑟, 333
° = −23 × 103 + (−29,41) × (333 − 298) = −24029 𝐽 = −24 𝐾𝐽 
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  Energie de liaisonطاقة الربط   4.4

 الحالة الحرة )الطور الغازي( فمثلا عند: إن أنثالبية الربط هي الأثر الحراري لتشكل رابطة كيميائية )الطور الغازي( انطلاقا من الذرات في 

∆𝐻𝑟 = 𝜀𝐻−𝐻 ⟹ 𝐻(𝑔) +𝐻(𝑔) → 𝐻2 (𝑔) 

∆𝐻𝑟 = 𝜀𝐻−𝐶𝑙 ⟹ 𝐻(𝑔) + 𝐶𝑙(𝑔) → 𝐻𝐶𝑙 (𝑔) 

 𝑯𝒇∆  و أنثالبية التشكل  𝜺الفرق بين طاقة الربط  4.5

𝜀𝐻−𝐶𝑙 𝐻(𝑔) + 𝐶𝑙(𝑔) → 𝐻𝐶𝑙 (𝑔)  ذرات حرة 

∆𝐻𝑓,𝐻𝐶𝑙
°  1

2
𝐻2 (𝑔) +

1

2
𝐶𝑙2 (𝑔) → 𝐻𝐶𝑙 (𝑔) مركبات مستقرة 

𝜀𝐻−𝐶𝑙 أي أن:  ≠ ∆𝐻𝑓,𝐻𝐶𝑙
°   

 . عدومةطاقة ربط المواد المستقرة ليست م لذلك فإن 

𝑯𝒓,𝑻∆أنثالبية التفاعل  4.6
  𝜺𝒙بدلالة طاقة الربط    °

 

 

 

 

 

∆𝐻𝑟,𝑇
° = 2𝜀𝐻−𝐶𝑙− (𝜀𝐶𝑙−𝐶𝑙+𝜀𝐶𝑙−𝐶𝑙)= 2∆𝐻𝑓,𝐻𝐶𝑙

°  

 حالة متفاعلات غازية ونواتج غازية  تعميم: 

∆𝐻𝑟,𝑇
° = (∑𝛾𝐽𝜀𝑗 −∑𝛾𝑖𝜀𝑖) 

𝐻2 (𝑔)     +      𝐶𝑙2 (𝑔)     →       2𝐻𝐶𝑙 (𝑔) 

2𝐻(𝑔)     +      2𝐶𝑙(𝑔) 

-𝜀𝐻−𝐻 -𝜀𝐶𝑙−𝐶𝑙  
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 حالة متفاعلات صلبة   تعميم: 

 

 

 

 

 

 

 

 بصفة عامة 

∆𝐻𝑟,𝑇
° =∑𝑎𝑖∆𝐻𝑆𝑢𝑏 (𝐴𝑖 (𝑠)) + (∑𝛾𝐽𝜀𝑗 −∑𝛾𝑖𝜀𝑖) 

 تطبيق 

 

 

 

 

 

 

 

 

𝐴2 (𝑠)               +                𝐵2 (𝑠)               →                 2𝐴𝐵 

2𝐴(𝑔)                   +                     2𝐵(𝑔) 

∆𝐻𝑆𝑢𝑏 (𝐴2 (𝑠))
 

2𝐴(𝑔)                    +                     2𝐵(𝑔) 

−𝜀𝐴−𝐴 −𝜀𝐵−𝐵 

∆𝐻𝑆𝑢𝑏 (𝐵2 (𝑠))
 

𝐶(𝑔𝑟)               +                
3

2
𝐻2 (𝑔)         +           

1

2
𝐼2 (𝑠)               

∆𝐻𝑟
°

→                  𝐶𝐻3𝐼(𝑔) 

𝐶(𝑔)                   +                     
3

2
𝐻2 (𝑔)          +                  

1

2
𝐼2 (𝑔)               

∆𝐻𝑆𝑢𝑏 (𝐶(𝑔𝑟))
 

𝐶(𝑔)                    +                     3𝐻(𝑔)          +                     𝐼(𝑔) 

−
3

2
𝜀𝐻−𝐻 −

1

2
𝜀𝐼−𝐼 

1

2
∆𝐻𝑆𝑢𝑏 (𝐼2 (𝑠))

 

∆𝐻𝑓,𝐶𝐻3𝐼
°  
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𝐻𝑟∆عبارة الأنثالبية المعيارية للتفاعل  
°   

∆𝐻𝑟
° = ∆𝐻𝑓,𝐶𝐻3𝐼

° =
1

2
∆𝐻𝑆𝑢𝑏 (𝐼2 (𝑠))

+ ∆𝐻𝑆𝑢𝑏 (𝐶(𝑔𝑟))
 

+( 3𝜀𝐶−𝐻 +  𝜀𝐶−𝐼 −
3

2
𝜀𝐻−𝐻−

1

2
𝜀𝐼−𝐼) 

 𝐾𝑐𝑎𝑙/𝑚𝑜𝑙بوحدة    عطيات:الم

𝜀𝐻−𝐻 = −103,2  𝜀𝐶−𝐻 = −85,6 ∆𝐻𝑆𝑢𝑏 (𝐼2 (𝑠))
= 4,881 

𝜀𝐼−𝐼 = −35,6  𝜀𝐶−𝐼 = −43 ∆𝐻𝑆𝑢𝑏 (𝐶(𝑔𝑟))
= 125 

∆𝐻𝑟
° = ∆𝐻𝑓,𝐶𝐻3𝐼

° =
1

2
(4,881) + 125 

+(3(−85,6) + (−43) −
3

2
(−103,2) −

1

2
(−35,6)) = 0,24 𝐾𝑐𝑎𝑙/𝑚𝑜𝑙 

 

 

 

 


