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    : للمواد الحقيقيةp – v – Tالسطوح  : أولاً
ودرجـة الحـرارة لأي     ) الكثافة أو(توجد علاقة بين الضغط والحجم النوعي       

تقع جميع حالات الاتزان الممكنة     . تعرف هذه العلاقة بمعادلة الحالة للمادة       ومادة،  
  .  للغاز المثالي p – v – Tلك السطح  ومثل ذ،p – v – Tللمادة على سطح 

وتوجد المواد الحقيقية في حالة غازية عند درجات الحرارة المرتفعة والضغوط           
 ، أو الصلبة عند درجات الحرارة المنخفضة      ،الحالة السائلة  إلى وتتحول. المنخفضة  

  .والضغوط المرتفعة 
 ؛دة حقيقيـة  لمـا p – v – Tيمثلان أجزاء من الـسطح  ) ٢(و ) ١(والشكلان 

) ٢( الكربون التي تنكمش بالتجمد ، بينما الشكل         أكسيد لمادة مثل ثنائي     (1)فالشكل  
  .لمادة مثل الماء التي تتمدد بالتجمد 

نجد مناطق محددة توجد فيها المادة فـي حالـة          ) ٢(و  ) ١(وبدارسة الشكلين   
والمنطقـة   ، والمنطقـة الـسائلة    ،المنطقة الصلبة : واحدة فقط ، هذه المناطق هي       

  .الغازية 
 ـ             ىخرأكما توجد مناطق     ا  محـدودة تكـون فيهـا المـادة فـي حـالتين مع  

ا يوجـد   أيـض . في حالة اتزان    )  سائل وبخار  أو ، صلبة وبخار  أو ،صلبة وسائلة  (
 ـصلبة و (خط يعرف بالخط الثلاثي تتواجد فيها المادة في حالاتها الثلاث معا             ائلة س

  ) .وبخار
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   لمادة تنكمش بالتجمدp – v – Tسطح ) ١(شكل 

  
   لمادة تتمدد بالتجمدp – v – T سطح) ٢(شكل 

 ،تمثل علميات حرارية بالنسبة للغـاز المثـالي       ) ٢(و) ١(الخطوط في شكل    و
 ـ          ا تـسمى الـسطوح     والمناطق من السطوح التي تتواجد فيها المادة في حالتين مع

 الحجوم ومتصلة وهي خطوط مرتبة موازية لمحور،  ruled surfacesالمسطرة 
  .بالسطح عند جميع النقط 
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 عبـارة عـن   p – T ى المـستو ىعل) ٢(و ) ١(مساقط السطوح في شكلي و
ن الخطوط المناظرة لقيم الضغط ودرجة الحرارة التي تتواجد فيها          أونجد  . خطوط  

  . يمينا علىالمادة في حالتين معا صلب وبخار ، سائل وبخار تتجه لأ
 p – T ىيمثل بنقطة في المـستو ) ٢(و ) ١(شكلي ومسقط الخط الثلاثي في 

بيانات عن النقطـة الثلاثيـة       ىعل يشتمل   التاليوالجدول  . وتعرف بالنقطة الثلاثية    
  .لبعض المواد المعروفة 

  بيانات عن النقطة الثلاثية

Substance T (°C) 
p (mm of 
mercury) 

O2 –218 2.0 
N2 – 210 96.4 
A – 190 512 

CO2 – 56.6 3880 
H2O + 0.0098 4.579 

 ، ولكن مثل هذه المـساقط   v – T ىا على المستوسقاط السطوح أيضإويمكن 
ن يوضـحهما   أنادرة الاستعمال وذلك لأن جميع المميزات الأساسية للسطح يمكـن           

  . المسقطين السابقين 
موضح وال p – v – Tالتي سطحها ا نتتبع التغيرات في حالة المادة ن دعنوالآ

إلـى   a تبدأ من النقطـة      T2ثناء علمية حرارية عند درجة حرارة       أ) ١( الشكل   في
سطوانة بها مكـبس    أجراء مثل هذه العملية نتخيل المادة موضوعة في         لإ . fالنقطة  

  .متحرك 
 حيث المكبس هنـا     T2 درجة حرارته    مستقبل حراري  علىسطوانة  ونضع الأ 
، ) أو بخار ( ، تكون فيها المادة غاز       a ونبدأ بالحالة الممثلة بالنقطة   . كمستقبل شغل   

  .المكبس فيقل الحجم أولا كما حدث في حالة الغاز المثالي  ىعل ءثم نزيد ببط
 وهاتـان   ،المادة وفقدت كميـة مـن الحـرارة        على وبذلك يكون قد بذل شغلاً    

 وعندما تـصل    ،ن غير متساويتين أي يوجد تغير في الطاقة الداخلية للمادة           االكميت
  . سطوانة  تظهر نقط من السائل في الأbالنقطة  إلى الحالة

الكثافة مع أنهما عند نفس درجة       ن في تيحالتين مختلف  إلىانفصلت  أي أن المادة    
وأن الـضغط   ،ن الحجم يقل بينهماأ نجد bcطول الخط    على و. الحرارة والضغط   

  .كبر من الحرارة أالمادة فتفقد كمية  علىكبر أ ويبذل شغلاً. ت باث
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لذا يوجـد    ؛ثناء هذا الجزء من العملية      أولكن الفرق بين الشغل والحرارة كبير       
الموجـود يقـل    تغير حقيقي في الطاقة الداخلية للمادة ، نتيجة لذلك حجم البخـار             

  .باستمرار بينما يزداد حجم السائل 
البخـار  و  .في هذه المرحلة من العملية يكون السائل والبخار في حالة اتزان          و

 والضغط الناتج بواسـطة البخـار       ، والسائل بالسائل المشبع   ،بالبخار المشبع  ىيسم
  .  ضغط البخار ىمسيو السائل المشبع أالمشبع 

 يلزمنا  dالنقطة   إلى وللوصول   ،سائل   إلى تتحول المادة جميعها     cوعند النقطة   
 ،ن معامل الانضغاط للسوائل صغير       وذلك لأ  ؛زيادة كبيرة في الضغط لتقليل الحجم     

  في الحجم صغير ولكنـه لا      ،ن التغير ا لأ المادة صغير  علىيكون الشغل المبذول    و
 نه يوجد تغيـر    أ أي   ،الحرارة المفقودة لا تساوي الشغل المبذول     ف لذا   ؛ايساوي صفر

  .في الطاقة الداخلية 
وانة، أي أن المـادة     ـسطبة في الأ  ـهور بلورات صل  ـ يبدأ ظ  dوعند النقطة   

ن الحجم يقل بينمـا     أ نجد   deطول الخط    علىو. صلبة وسائلة   حالتين   إلىنفصلت  ا
المادة التي تفقد كمية من الحرارة ولكنهما مختلفتان،         علىيبذل شغل   . الضغط ثابت   

  .وينشأ عن ذلك تغير كبير في الطاقة الداخلية 
 والحجـم يقـل     ،الة الصلبة   ـالح إلىادة كلها   ـول الم ـ تتح eوعند النقطة   

 ـحيث .  للحالة الصلبة ىرـخأن هناك أشكال    ـلم يك   ما ،ضغطقليلا بزيادة ال   رى ن
شكال مختلفة بارتفاع الضغط ، كمـا  أخيرة يظهر له سبعة     الجليد كمثل للحالة الأ   أن  

   :هو موضح بالشكل التالي

  
   المختلفة للجليدالأشكال يوضح  p – v – Tسطح 
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 ، غير متساويين  نة يكونا المفقودالمادة الصلبة والحرارة    حيث الشغل المبذول لضغط     
  .لذا يوجد تغير في الطاقة الداخلية 

علاه تحدث  أ ، فجميع التغيرات المذكورة      ءازداد حجم المجموعة ببط   إذا   والآن
 فتكون كميات الحرارة المكتسبة والـشغل المبـذول بواسـطة           ،في الاتجاه العكسي  

نضغاطية السابقة ا الكميات في العمليات الاالمجموعة في كل مرحلة تساوي عددي.  
العملية سـابقة   جرينا عملية ضغط مثل     أإذا   أنه) ١( عند دراسة شكل     ىوسنر

كبر وحجم نوعي أصغر    أالذكر عند درجة حرارة مرتفعة ، يتطلب استعمال ضغط          
  . سائل  إلىقبل بدء تحول البخار ) للغاز(

 درجـة  كبر قليلا عنه عنـد أسائل يكون حجمها النوعي      إلىوعند تحويله كلية    
 الحجم  ى بالدرجة الحرجة يتساو   ى تسم Tcعند درجة حرارة خاصة     و. حرارة أقل   

  .النوعي للغاز والسائل 
حالتين مختلفتـي    إلىنفصال للمادة   ا لا يحدث    Tcكبر من   أوعند درجة حرارة    

 وقد تنفـصل    ،أي أن الحالة السائلة لا تنفصل     . ( وذلك بضغط حجمها الكبير    ،الكثافة
  .)لبة عند استعمال ضغوط كبيرة كافيةغاز وحالة ص إلى

 ىوالقيم العامة للحجوم النوعية للغاز والسائل عند درجة الحرارة الحرجة تسم          
ي يشغله جرام مولي من الغاز      ذ الحجم ال  : يعرف بأنه  ي والذ ،الحجم النوعي الحرج  
 والضغط المناظر يعرف بالضغط الحـرج       ، والضغط الحرج  ،عند الدرجة الحرجة  

pc.  
والنقطة التي  سالة الغاز عند الدرجة الحرجة ،       ستخدامه لإ اضغط اللازم   وهو ال 

 والجـدول  ، بالنقطة الحرجةى تسم p – v – Tالسطح  على Tc, vc, pc ااتهإحداثي
  :الثوابت الحرجة لعدد من المواد  علىالتالي يشتمل 

  الثوابت الحرجة

Substance pe n/m3 
νe 

M3/kgm-mole
Te 

deg K 

He 2.3 × 105 0.062 5.25 

H2 13 0.065 33.2 
N2 34 0.090 126 
O2 51 0.075 154 

CO2 74 0.005 304 
H2O 221 0.057 647 
Hg 3600 0.040 1900 
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مبينة في الشكل التـالي     كال،   aونفرض أنه لدينا مجموعة حالتها ممثلة بالنقطة        
 شـفاف ،    ذا جدار سطوانة  أ الضغط في    عمليةجريت  أذا  إ ف ،احراريحيث ضغطت   

 ىطة التي يتقابل عندها المنحن    الحالة السائلة عند النق    إلىيمكننا مشاهدة بدء التكاثف     
حراري مع السطح سائل وبخار، كما يمكننا رؤية زيادة حجم السائل المتكون بينما             ال

 إلـى  يمكننا التأكد أن المادة تحولت جميعهـا         bحجم البخار يتناقص، وعند النقطة      
  .سائل 

  
  ونجـري    a، يمكن أن نبدأ بالمادة في نفس الحالة عند النقطة           رىخأ ومن جهة 

 المحيط بالنقطة الحرجـة  ىوالمنحن،  b, aعملية ضغط ممثلة بالخط الواصل بين 
 ولكن في العمليـة الثانيـة       ،والحالة النهائية للمجموعة هي نفسها في كلتا العمليتين       

  .حالتين في فترة قصيرة  إلىتفصل المادة 
سـائل لـه جميـع       إلىأن المادة تحولت في النهاية      بك نستطيع القول    ومع ذل 

 ،ومعامل انضغاط صغير  ) حجم نوعي صغير  (خواص السوائل من كثافة عالية أي       
  ) .ا بتقليل الحجميزداد الضغط كثير(أي 

باستمرار من الخواص المـصاحبة للبخـار عنـد         خواصه  تتغير  وهذا السؤال   
 لذلك يمكن تحويل البخار      ؛ bبة للسائل عند النقطة     الخواص المصاح  إلى  aالنقطة  

بـين   دون المرور بعملية التكاثف ، لكن لا نستطيع رسم خـط يفـصل              سائل   إلى
  . بالغاز ى بالسائل والجزء المسمى المسمp – v – Tالجزء من السطح 
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 لأن التمييز بينهما زائف     ؛ غاز وبخار دون التمييز بينهما     اللفظينولقد استخدمنا   
ا لغاز في حالة اتزان مـع سـائله         كلمة بخار تستخدم غالب   حيث   ،غير ضروري   و
قل من الدرجة الحرجة ، ولكن خـواص        أأو لغاز عند درجة حرارة      ) بخار مشبع (

  .ا عن خواص الغازا جوهريلف اختلافًالبخار لا تخت
و الكثافة بـين الحالـة      أ ،نه يوجد اختلاف واضح في الحجم النوعي      أولقد تبين   

وهـذا لا يمنـع     .  والحالة الصلبة لمادة عند نفس الضغط ودرجة الحرارة          ،لسائلةا
  .ا مكانية وجود مثل هذه النقطة الحرجة عند الضغوط العالية جدإ

  فـي حالـة ممثلـة        p1نه لدينا سائل في وعاء مفتوح عند الضغط         أونفرض  
درجـة  ترتفع  حرارة عطينا للسائلأكلما ونجد أنه .  كما في الشكل التالي      aبالنقطة  

طول خط التضاغط    على ، والنقطة الممثلة له تتحرك       p1حرارته مع ثبوت ضغطه     
عطائه حرارة تنفصل المجموعـة     إ وعند الوصول للنقطة مع استمرار       bالنقطة   إلى
   . c تمثل بالنقطة ىخر والأbحداهما تمثل بالنقطـة إحالتين  إلى

  
كثير منه للـسائل ، لـذا يـزداد حجـم           كبر ب أللبخار  ولما كان الحجم النوعي     

ا ينتشر البخار   وحذا كان الوعاء مفت   إ و ،المجموعة وهذه هي ظاهرة الغليان المألوفة       
 التي يغلي عندها السائل هي الدرجة التي يكـون          Tbدرجة الحرارة   في الجو ، لذا ف    

  . للضغط الخارجي مساوياعندها ضغط البخار 
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كانـت  إذا   .منحنى نقطة الغليـان   اعتباره  ومنحنى ضغط البخار الممثل يمكن      
 أو في الواقع يميل خط صلب وسائل للماء         ،المادة الممثلة في الشكل السابق هي ماء      

  .في الاتجاه العكسي 
 Tb يكون واحد ضغط جوي ، فتكون درجة الحـرارة المنـاظرة             p1والضغط  

 لذا  ،مينا ي ىعلأ إلىمنحنى ضغط البخار يتجه دائما      و . K°373 أو   C°100تساوي  
  . ارتفاع في درجة الغليان، والعكس صحيحافالزيادة في الضغط الخارجي ينشأ عنه

وفقد كمية من حرارة مـع ثبـوت ضـغطه          ،   aذا بدأنا بالسائل عند النقطة      إو
 عند هذه النقطـة    . dالنقطة   إلىطول خط التضاغط     علىفالنقط الممثلة له تتحرك     

  :ن يحالت إلىنها تنفصل إن الحرارة ف المجموعة في فقد كميات متاستمرإذا 
والمادة الممثلة فـي الـشكل   ،  e بالنقطةى خروالأ،  dحداهما ممثلة بالنقطة إ

 لـذا يتنـاقص حجـم       ،قل منه للحالة السائلة   أالسابق حجمها النوعي للحالة الصلبة      
  .هي عملية تجمد فالمجموعة العملية 

 كالمثـل  p – T في الرسم ن خط الاتزان بين الصلب والسائلأويتضح بجلاء 
 تكـون   p1غط  ـمد ، وعنـد الـض     ـ نقطة التج  ىنـ هو منح  (a)في الشكل السابق    

ا كمـا فـي     نًييم على يتجه لأ  ا وسائلاً كان خط الاتزان صلب   إذا    .Tfدرجة التجمد   
  . فالزيادة في الضغط يرفع نقطة التجمد والعكس صحيح ،الشكل

يمكن تواجدها عند درجة      السائلة لا  ن الحالة أويتضح من دراسة الشكل السابق      
كان الـضغط   إذا   ، أو عند ضغط من النقطة الثلاثية،      حرارة أقل من النقطة الثلاثية    

  .أقل من النقطة الثلاثية 
 أو  ، أو البخـار   ، مثلا ، يمكن تواجد المادة في الحالـة الـصلبة          p2عند القيمة   

يمكـن حدوثـه    ) بة وبخار صل (ىخرأ إلىنتقال من حالة    اف. كليهما في حالة اتزان     
  .T5عند درجة حرارة التسامي 

أو (و تفقد كمية من الحـرارة       أكانت المادة تكتسب    إذا   واتجاه التغير يعتمد عما   
كبر من أو أقل من درجـة التـسامي         أيحيط بالمادة    كانت درجة حرارة ما   إذا   عما
TS(،نقط التسامي ى الاتزان صلب وبخار هو منحنى وعليه فمنحن .  

 C – CO2°56.6 الكربـون  أكسيدة لثاني ـة الثلاثيـ درجة حرارة النقطفمثلاً
 أكسيدل ثاني   ـد سائ ـلذلك لا يمكن تواج   . وي  ـ ضغط ج  5.1ر  ـوالضغط المناظ 
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 سائل ثـاني    ىرـن ي أ عند الضغط الجوي ولا يمكن لأي شخص         CO2ون  ـالكرب
  .اء مفتوح ـربون في وعـيد الكـكسأ

عند ضـغط   ) ثلج جاف (كسيد الكربون الصلبة    أي  عطاء حرارة لمادة ثان   إوعند  
وبالطبع يمكن تواجد سـائل ثـاني       . بخار   إلى ويتحول مباشرة    ى يتسام فإنه ،جوي
سائل وكميـة    ىعل  الكربون السائل في صهاريج من الصلب تحتوي معظمها        أكسيد

  .درجة حرارته هي درجة حرارة الغرفة ) . كلاهما مشبع(صغيرة من البخار 
هذه المادة لها سلوك وحيـد  .  للهليوم p – v – Tتالي يمثل السطح والشكل ال

درجـة الحـرارة والـضغط       . K°4عند درجات الحرارة المنخفضة المجاورة لـ       
فإذا كـان   ،  الترتيب على  ضغط جوي  2.26 درجة كلفن و     K°5.25 يكونا   جالحر

   5.25ارة محصورة بين    را عند أي درجة ح    ضغط بخار الهليوم حراري°K جـة   در
   .I هليوم ىسائل يسم إلى درجة كلفن ، يتكاثف K°2.18 و ،كلفن

  

  
 إلـى  درجة كلفن يتحول     K°2.18قل من   أا ضغط البخار عند درجة حرارة       ذًإ

 في حالـة    II وهليوم   Iمكانية تواجد هليوم    إوالشكل يوضح    . II هليوم   ىمسسائل ي 
  . معين من الضغط ودرجة الحرارة ىاتزان في مد

لا  أ إما بخفض درجة الحرارة بشرط    ،   IIهليوم   إلى Iويل هليوم   كما يمكن تح  
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  يكون الضغط عالي قـل  أن تكون درجة الحرارة     أ أو بتخفيض الضغط بشرط      ،اا جد
 سائل عند درجات الحرارة المنخفـضة       IIيظل هليوم   .  درجة كلفن    K°2.18من  
  . درجة الصفر المطلق ىحت

 ضـغط   ٢٥قل مـن    أها عند أي ضغط     يمكن تواجد  والحالة الصلبة للهليوم لا   
و ضغط  أ ولا يمكن تواجدها في حالة اتزان مع بخاره عند أي درجة حرارة              ،جوي

  .والهليوم له نقطتان ثلاثيتان 
 وهليـوم   I هذه النقط يوجد هليوم      ىحدإنه عند   أوبفحص الشكل السابق يتضح     

II           حالة اتزان مـع      في حالة اتزان مع بخاره وعند النقطة الثانية يكون الشكلان في 
  .الحالة الصلبة 

ننا نلاحظ أيضا أن الحالة الصلبة للهليوم يمكن تواجـدها عنـد            أومن المدهش   
دق ، حالة مجموعة تتكون مـن      أوبكلام  . كبر من الدرجة الحرجة     أدرجات حرارة   

 كما في b بنقطة واحد مثل p – v – Tالسطح  على حالتين في حالة اتزان لا تمثل
  .a، c قطتين الشكل ولكن بن

 وحالة البخـار    a فالحالة السائلة تمثل بالنقطة      ؛ومهما كانت نسبة كتل الحالتين      
بدأنا بالمجموعة في حالة البخار وأجرينا عملية التكاثف تقل كتلـة           إذا    .cبالنقطة  

 states ، ولكن النقطـة الممثلـة للحـالات          a وتزداد في الحالة     cالمادة في الحالة    
  .تظل ثابتة )  ودرجة الحرارةالضغط والكثافة(

ذا مثلنا الحجوم النوعية للحالات الصلبة والسائلة والغازية المشبعة بـالرموز           إو
v"', v", v' وفي الشكل التالي يكون مسقط النقطة . الترتيب  علىc محـور   على

 للبخـار   '"vالسينات يمثل الحجـم النـوعي       
 ، ومسقط النقطة    Tالمشبع عند درجة حرارة     

a محور السينات هو الحجم النوعي       علىv" 
  .للسائل المشبع 

 ،  bعند تمثيل حالة المجموعة بالنقطة      و
    ا بخار وسائل  تكون المجموعة في حالتين مع، 

ذا إ و ،إيجاد قيمة الكتلة لكل حالـة       والمطلوب  
 '"v", vن إكان الحجم النوعي لوحدة الكتل ف

o b e i k a n d l . c o m



  97

 هي مقلوب متوسط الكثافـة      vكون   وت ،هما مقلوبا الكثافات للبخار المشبع والسائل     
   .mالكتلة الكلية  على ا مقسومvأو الحجم الكلي ، للمجموعة 
 ,m2ن الفعليين لحالتي البخار والـسائل  ي تمثلان الحجم'"v", vذا كانت فإ

m3تية  كتلتي البخار والسائل فيكون لدينا العلاقات الآ:  
V = V"' + V" , m = m2 + m3, 

ν"' = 
3m
'"V  , ν" =

2m
"V ,  ν = 

m
V . 

  :وهذه متروكة لكي نثبت أن 

m
m3  = ,

"'"
"

ν−ν
ν−ν  

m
m2  = ,

"'"
""'

ν−ν
ν−ν  

 على bc، ac  ab ،طوال  تمثل الأ"ν"' – ν", ν' – ν, ν – νوهذه الفروقات 
تمثل نسبة كتلة كل من البخار والـسائل  m3/m،    m2/m  الترتيب ، بينما النسب

  . الكتلة الكلية إلى
يرجع ) ٢(و ) ١( المرسوم في شكل p – v – Tوالاختلاف في مقياس السطح 

كبر بكثير من الحجم النوعي للسائل تحت نفس        أن الحجم النوعي للبخار     أحقيقة   إلى
 C°20ومثل ذلك الحجم النوعي للمـادة عنـد درجـة           . حرارةالضغوط ودرجة ال  

 بينما الحجم النوعي للبخار تحـت نفـس         ، 3m3/kgm–10وضغط جوي واحد هو     
   .58m3/kgmالظروف هو 

الثوابت الحرجة لغاز فان درفال : ا ثاني:  
 لمعادلة فان درفـال هـي النقطـة         ةن نقطة تطابق الجذور الحقيقية الثلاث     أنجد  

 الحراري الحرج عند هذه النقطة ليس له مماس         ى والمنحن ،ز فان درفال  الحرجة لغا 
  : أي أن عند هذه النقطة نجد أن ،ا نقطة انقلاب  ولكن له أيض،فقي فقطأ

T

p
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

ν∂
∂  = 

T
2

2p
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
ν∂

∂  = 0 

 ومن ثم يمكن  ،   pهي إمكانية حلها بالنسبة لـ      حدى فوائد معادلة فان درفال      إو
   : فنجد أن ، بسهولة pحساب التفاضلات الجزئية لـ 
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p = 
T

RT
−ν

 – 2

a
ν

  

T

p
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

ν∂
∂  = ( )2b

RT
−ν

 + 2

a2
ν

 

T
2

2p
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
ν∂

∂  = ( )3b
RT2
−ν

– 4

a6
ν

 

 ـ vc = v درجة الحرارة الحركة و TC = Tعندما تكون و ن إ الحجم الحـرج ف
كلاوبحـل المعـادلتين معـا لــ     ،ا  من التعبيرات السابقة تكون صفر TC, vc  ،

  :ىعل وبالتعويض عن هذه القيم في المعادلة الأصلية ، نحصل

pc = 2b27
a , 

vc = 3b, 

Tc = 
Rb27
a8            (2) 

 لغاز معين بمعلومية القـيم  b, aا لتعيين الثوابت لباوهذه المعادلات تستخدم غ
مجهـولين   علـى   كما أن هذه المعادلات الثلاث تشتمل      ،ة  جالتجريبية للثوابت الحر  

  :على  فمن المعادلة الثانية نحصلKلذا يمكن تعيينهم بسهولة ، a،  b :هما

b = 
3

cν , 

 :على  والثالثة نحصل  ى،بينما بقسمة المعادلتين الأول   
c

c

Sp
RTb وبالتعويض  . =

ننا لا نحصـل على إ ف، في المعـادلتين السـابقتينpc, vc, Tcبالقيم التجريبية عن 
 لغـاز فـان   p – v – T آخر استحال تطـابق سـطح  ى وبمعن، bنفس القيمة لـ 

  .الحرجة قية عند النقطة درفال لسطح أي مادة حقي
ن قياس الحجم الحرج    أبما  . ويحدث التطابق بتغيير أي متغيرين وليس الثلاث        

أكثر صعوبة من قياس الضغط ودرجة الحرارة الحرجة لذا يستخدم الآخرين لتعيين            
  . a،  bقيم 
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لمقارنة معادلة فان درفال بمعادلـة الحالـة لمـادة           ىا توجد طريقة أخر   وأيض 
ي بمقارنة قيم المقدار     حقيقية وه 

pv
RT     بالنسبة لغـاز فـان     و.  عند النقطة الحرجة

  :درفال نجد أن 

cc

c

b
RT

ν−
= 

3
8 = 2.07, 

وتبعا لمعادلة فان درفال تكون هذه النسبة مساوية         
3
 لجميع المواد عند النقطة     8

 ،القيم الحقيقية تجدها في الجدول التـالي  ) ١= للغاز المثالي هذه النسبة       . (الحرجة
  .والقيمتان غير متساويتين والتعارض صغير 

  
 RTc/pcνcالقيم التجريبية للنسبة 

Substance RTc/pcνc 
He 
H2 
O2 

CO2 
H2O 
Hg 

3.66 
3.27 
3.42 
3.61 
4.30 
1.10 

 ،مها لأي مـادة   اث يمكن اسـتخد   ويمكن وضع معادلة فان درفال في شكل بحي       
 بالضغط والحجم ودرجة الحرارة المختزلة ، حيث يكـون          ىوذلك باستخدام ما يسم   

الضغط والحجـم ودرجـة الحـرارة        إلىالضغط والحجم ودرجة الحرارة منسوبة      
  :الحرجة بمعنى أن 

pν = 
cp

p , νr = 
cν

ν , Tr = 
cT

T  

 وربطها بمعادلة فان درفال نحـصل     ) ٢(وبالتعويض بهذه المقادير في المعادلة      
  :على

pν = ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
ν

+
c

r
3p (3νr –1) = 8T.    (3) 
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 ولذا يمكن اسـتخدامها لأي  ،)٣(من المعادلة  a ،  b ونلاحظ اختفاء الثوابت 
 . pr, vr, Tr فـي الـشكل   (1 ,1 ,1)النقطة الحرجة لها إحـداثيات  . مادة حقيقية 

  .حيانا قانون تطابق الحالات أ ىتسم) ٣(والمعادلة 
الغازات الحقيقية التي تخضع لمعادلة فان       على وهذا القانون بالطبع ينطق فقط    

 ودرجة حرارتهما   اكان ضغطهم إذا   تعتبر مادتين مختلفتين في تطابق الحالة     ( درفال
  ).درجة الحرارة الحرجة للمادتينو مضاعفات للضغط والحجم وأجزاء أهما 
    :حرارة التحول: ا ثالثً

  الو اعتبرنا جزء        و سائلاً أ  وسائلاً ا من عملية حرارية في أي من المناطق صلب 
أ ،اوبخار او صلب ونعتبر العملية تأخذ اتجاه تحول الكتلة         ا وبخار ، m    إلى من صلب 

لـذا تكتـسب المجموعـة       ،بخار   إلىو من صلب    أ ،بخار إلىسائل ، ومن سائل     
  . ، وحرارة التحول الكامنةQحرارة 

 التـي تتغيـر حالتهـا       mالكتلة   إلى Qوتعرف بأنها نسبة الحرارة المكتسبة      
 إلـى نها نسبة الحرارة المكتـسبة      أويمكن تعريف الحرارة الكامنة المولية للتحول ب      (

   ) .nعدد المولات المتغيرة 

l = 
m
Q  = q,       جول/كيلو جرام  

l = 
n
Q  = q,       مول/كيلو جرام  

لتمثل الحرارة الكامنة للتحول من صـلب   l13, l23, l12وسوف نستخدم الرموز 
 علـى  ىوهذه تسم . الترتيب   ىعل بخار إلى ومن صلب    ، ومن سائل لبخار   ،لسائل

نة للتصعيد والحـرارة الكامنـة      الترتيب الحرارة الكامنة للانصهار والحرارة الكام     
   .يللتسام

ثناء تغير الحالة دون التغير في درجة       أحيث المجموعة تكتسب أو تفقد سعرات       
 ـ    ،نها أصبحت كامنة    إ :الحرارة ، ويقال   ا عنـه حـرارة      وهذا اللفظ استخدم عوض

 ، لأن حرارة التحـول ليـست حـرارة        ، غير صحيح  ىا هذا المعن  يضأ و ،الانصهار
  .و كتل مول أة لوحدة الكتل ولكنها حرار

    أو  علـى  ا تغير في الحجم ، لذا يبـذل شـغل         والتغير في الحالة يصحبه غالب
لا عند النقطة الحرجة ، التـي يكـون عنـدها           إبواسطة المجموعة في حالة التغير      
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ذا حدث التغير عنـد ثبـوت درجـة         إ و ؛الحجم النوعي للسائل والبخار متساويان      
  .ا أيضا والشغل النوعي المبذول ابتًالحرارة ، يكون الضغط ث

  :وبواسطة المجموعة يكون
w = p(ν2 – ν1),          (5) 

ومن القانون الأول التغير في .  الحجم النوعي النهائي والابتدائي v1, v2حيث 
  :الطاقة النوعية الداخلية يكون 

u2 – u1  = q – w 
= l – p(ν2 – ν1),       (٦) 

بخار عند درجة حـرارة      إلىفي حالة الماء من ماء سائل       وكمثل نعتبر التغير    
100°C  ١٠٥أو ، فضغط البخار عند هذه الدرجة هو واحـد ضـغط جــوي    ؛ 

  ) . C°100بتعريفه عند ( m2/نيوتن  1.01×
والحجم النـوعي  ،  ٢٢,٦ × ١٠٥جول / كيلو جراموالحرارة الكامنة لتصعيد 

v"'1.8/ للبخار يكون كيلو جرام mم النوعي  ، والحجـv" 3–10 قيمته m3/Kgm 
.  

u"' – u"  =  l23 – p (ν"' – ν") 
    = 22.6 × 106 – 1.01 × 103 (1.8 – 10–3) 

جول/كيلو 105 × 20.8 =      
  :يمكن كتابتها في الصورة ) ٦(والمعادلة 

l = (u2 + pν2) – (u2 + pν1), 
  :نثالبيأو من تعريف الإ

             l = h2 – h1             (7) 
 نثـالبي إة تكون مساوية للفرق بـين       ونجد أن حرارة التحول في أي تغير للحال       

 أي أنهـا    ،ثـالبي ن وهذه حالة خاصة من الصفات العامة للإ       ،المجموعة في الحالتين  
   .نثالبيتسبة مساوية للتغير في الإعملية انضغاطية عكسية تكون الحرارة المك
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ول الثلاث عند النقطة الثلاثيـة نعتبـر        وتوجد علاقة بسيطة بين حرارات التح     
 عند ضـغط    ى الأول ؛بخار إلىعمليتان لتحول مادة صلبة عند درجة النقطة الثلاثية         

  . من ضغط النقطة الثلاثية ىعلأ والثانية عند ضغط ،قلأ
 ،وتكون الحالة الابتدائية والنهائية للمجموعة هي نفسها فـي كلتـا العمليتـين            

والضغط هو نفسه ، وكذلك التغير فـي الطاقـة الداخليـة            والتغير الكلي في الحجم     
حـول  تتم ال أنه قد    ىونجد في العملية الأول   . والشغل والحرارة المكتسبة هي نفسها      

،  l13و لكل جزئي هي     أبخار وتكون الحرارة المكتسبة لوحدة الكتل        إلىمن صلب   
 l12 :ارة المكتسبة هيبخار والحر إلىسائل ثم  إلى المادةوفي العملية الثانية تحولت 

+ l23   ، وعند النقطة الثلاثية تكون:  
l1٣ = l12 + l23           (8) 

وتكون الحرارة الكامنة للتسامي مساوية لمجموعة الحرارة الكامنة للانـصهار          
  .والحرارة الكامنة للتصعيد 

   :السعة الحرارية النوعية للبخار المشبع: رابعا 
 . p – v ىالمسـتو على p – v – T من السطح والشكل التالي مسقط لجـزء

  في أي من الدورتين بالمـادة      a ، ونبدأ عند النقطة      abcdنعتبر العمليتان الدوريتان    
 ، T + dT  إلـى  Tشمال خط التشبع مباشرة وترتفع درجة الحـرارة مـن    ىعل
ثم تبرد المـادة حتـى   ،  T + dT عند درجة الحرارة bcجري التغير في الحالة يو
نقطــة   إلـى ،  ونعـود  Tيمين خط التشبع مباشرة عند درجة الحرارة       إلىصل  ت

فـالحرارة النهائيـة    ؛   بحيث لا تغير في الطاقة الداخلية        daطول خط    على البداية
  .المجموعة تكون مساوية للشغل المبذول بواسطتها  إلىالمنسابة 
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 يتميـزان   ولكنهمـا ،كلاهما عند ضغط وحجم متغيـرين ab ،  cdوالعمليتان 

 للحالـة   cS لذلك تعرف السعة الحراريـة النوعيـة         ،ن المادة تظل مشبعة     أبحقيقة  
و لكل مول   أنها الحرارة المكتسبة لوحدة الكتل      أو البخار المشبع ب   أو السائلة   أالصلبة  

عند رفع درجة حرارتهما درجة واحدة مئوية في العملية التي تظـل فيهـا المـادة                
  .مشبعة 

بينما تختلـف   ،   cpا عن قيمة     الصلبة والسائلة لا تختلف كثير      للمواد cSوقيمة  
 :         وأن ،ن الدورة لـسائل وبخـار ممثلـة بالـشكل الـسابق           أذا فرضنا   إو. للبخار  

l(T + dT), l(T)ـ  فـالحرارة  ،  T + dT , T ي تمثل الحرارة الكامنة عند درجت
  : و مول تكون أالمكتسبة لوحدة الكتل 

q = c "
s dT + l(T + dT) – c '"

s dT dT – l(T) 

   w = dp(ν"' – ν") :والشغل النهائي المبذول يكون

 dT        :حيث
dT
dll(T + dT) = l(T) +    

  :على  نحصلdT ى عل  وبالقسمةw, qبعد مساواة 

c '"
s  – c "

s  = 
dT
dl  – 

dT
dp  (ν"' – ν"). 

  :ومن معادلة كلابرون

dT
dp  (ν"' – ν") = 

T
l   
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  :لذا 

c '"
s  – c "

s  = 
dT
dl  – 

T
l , 

  :و أ

c '"
s  – c "

s  = T 
dT
d  ⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

T
l , 

و أصـلب   إلىويمكن تطبيق الطريقة السابقة في حالة حدوث التحول من سائل        
خيرة تـشير الـسعات     في الحالة الأ  . و لأي تفاعل كيميائي     أ ،بخار إلىمن صلب   

  . نواتج ومكونات التفاعل  إلىالحرارية النوعية 
كان التفاعل لا ينـتج عنـه       إذا  ،   lثناء التفاعل تحل محل     أوالحرارة المكتسبة   

   : وتصبح المعادلةw = 0 والشغل تصاعد غازات يكون التغير في الحجم مهملاً

dT
dpc2 – c1 = 

 الحرارة المكتـسبة أثنـاء   qالتفاعل ، السعات الحرارية قبل وبعد c1، c2حيث 
 ومن المعادلة السابقة    .كانت الحرارة ناتجة من التفاعل    إذا    تكون موجبة  q. التفاعل  
درجـة الحـرارة للتفاعـل       إلـى ن معدل التغير في كمية الحرارة بالنسبة        أنستنتج  

 للفرق بـين الـسعات الحراريـة لنـواتج     مساوياالكيميائي عند ثبوت الحجم يكون      
  .ومكونات التفاعل

  
*   *   * 
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 عند درجة حـرارة     رارية بمستقبل حراري  سطوانة مثبت بها مكبس تتصل ح     أ – 1

300°K  8كان الحجم الابتدائي للأسطوانة إذاm3مول مـن  8  على  وتحتوي 
   .K°300علما بأن الجميع عند درجة حرارة . مادة لها الخواص الآتية 

 v"' = 0.5 m3/ مول  ,  h"' = 1800  جول/ مول  

 v"  = 0.1 m3/ مول  ,  h" =   600  جول/ مول  
ن أ إلىسطوانة   داخل الأ  ءن البخار يعتبر غاز مثالي ودفع المكبس ببط       أبفرض  

 :أوجد ما يلي  . 1.6m3 إلىاختزل الحجم 

(a) عند أي ضغط وحجم يبدأ التكاثف .  
(b)ى المستو ارسم العملية فيp – v .   
(c)  الحالة السائلة ؟ إلىعند نهاية العملية كم مول تكثف  
(d)ما مقدار الحرارة المعطاة للمستقبل الحراري خلال عملية التكاثف؟   

وطـول  ،   cm3 250 هـو    المقابلفي الشكل   حجم الانتفاخ    – ٢
 إلىدخل زئبق أُ . 1mm ، وقطرها cm 10نبوبة الشعرية الأ

 في cm 1ن شغل حجم طول أ إلى وضغط الغاز قاع الانتفاخ
نبوبـة  ماذا يكون ضغط الغـاز فـي الأ       . نبوبة الشعرية   الأ

 ، وكـان الـضغط      C°20كانت درجة الحرارة    إذا   الشعرية
  : زئبق وكان الغاز mm 3–10الابتدائي 

(a) نيتروجين.  
(b) بخار ماء ؟  

 ـ املام من بخار الماء يتكاثف ؟ ع      جر كم   :(b)في الحالة    ن أب
  . زئبق 17.5mm هو C°20ضغط بخار الماء عند 

لمجموعة تتكون من حالتين في حالة اتـزان تكـون الـسعة            ان  أ على  برهن – ٣
د الحجمـي ، ومعامـل      الحرارية النوعية عند ضغط ثابت ، ومعامـل التمـد         

 .حراري جميعها غير محدودة الانضغاط ال

 

Bul
b
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دلة فان درفـال لغـاز ثـاني     في معا  bقيمة   حسبا باستخدام الثوابت الحرجة     – ٤
  .كسيد الكربون أ

(a)  منvc.             (b)  منpc  ,  Tc.   
  : هي CO2الثوابت الحرجة لغاز احسب  – ٥

pc = 74 × 105 n/m2 , vc = 0.095 m3/mole ,  Tc = 304٠°K 

وأن الحجـم  ،   n/m2×  66 105 يكون ضغط البخـار  K°299 عند كل نأو
 T = 216°Kعند النقطة الثلاثية  . m3/mole 0.063النوعي للسائل يساوي 

 : والحجوم النوعية للحالة الـصلبة والـسائلة هـي    n/m2×  p = 5.1 105و 
  .الترتيب  على m3/mole 0.037 و ٠,٠٢٩

(a)  مكن ارسم الشكل أكلماp – v كسيد الكربون أ لثاني.  
(b)       تغيـر  وعاء الذي ي  ال إلى الكربون الصلب    أكسيد أدخل مول واحد من ثاني

ا للعلاقة حجمه بتغير الضغط تبع:p = 7 × 107 V  

  .  n/m2 بوحدات p بالمتر المكعب و  Vحيث 
ا  كلما ازدادت درجة الحرارة تـدريجي      ،صف التغير في محتويات الوعاء    

   .K°310  إلى
٦ – (a)ة الحالة لديتركلن الثوابت الحرجة لمادة تخضع لمعادأ على  برهن:   

p (v – b) exp ( 
v
a  RT) = RT 

pc = 22be4
a , vc = 2b , Tc = 

Rb4
a  تكون                   

(b) قارن النسبة RTc / pcvcلغاز ديترك  .  
ربعـة  أ لرسم   pr عديدة لـ    احسب قيم ا.  باستخدام معادلة فان درفال المختزلة       – ٧

  :درفال عند درجات الحرارة منحنيات لغاز فان 
1.2 Tc ,  1.0 Tc ,  0.9 Tc ,  0.7 Tc , 

 prوالضغوط المختزلة ،  ١,٥ إلى  ٠,٥ من vrلمدى الحجوم النوعية المختزلة 
 عند كل قيمة لـ vr اختيارية لـ ااخترنا قيمإذا  ، تبسط الحسابات0 ,1.5بين 

Tr  ، إلىوتحل المعادلة بالنسبة pr.   
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