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1- 4 Phase Equilibria 

ي هذا الفصل معرفة المصطلحات التالية وهي 
 
 الطور، المكون ودرجات الحرية. : من المهم ف

1-1 Phase 

يائيةهو    ر الطو  ز ي والحالة الفت 
كيب الكيميائ    شكل من المادة والذي يكون منتظم من ناحية التر

ً
جزء من ، وهو أيضا

ز    النظام متمت 
ً
يائيا ز ي الن  فت 

الماء ذلك  ل  امث  ,ام بواسطة سطوح واضحةظومتجانس ومفصول عن الأجزاء الأخرى فز

ي الأ 
ي نفس الوقت قد يمتلك الطور    ])الغاز(   الماء  و بخار   ( السائل) الماء  و  (  الصلبالثلج ) [  وار الثلاثةطفز

نفسه وفز

ي الطور الصلب لفسفور  اعدد من الأطوار ومثال ذلك 
ز من الأطوار مثل الفسفور الأبيض والأسود. ليمتفز  ك نوعي 

    Phaseوهو مختصر من كلمة    ,Pيرمز للطور بالرمز  
َّ
وإن كان   P = 1فعندما يكون لدينا طور واحد فقط نقول أن

 
َّ
ز فإن  . الخ  P = 2لدينا طوريي 

ي قد ي    من الأمثلة على
شكل على الطالب أنها تمثل عدة أطوار هو الغاز، فالغاز لوحده أو معرفة عدد الأطوار والتر

 واحدة فقط وهو الطور الغازي أي  
ً
 مع مجموعة من الغازات يمثل طورا

ً
ز   P = 1ممزوجا ه ليس من السهل التميت 

ّ
لإن

ز هذه الغازات الممزوجة    بي 
ً
ز مع بعضهما يعطي طورا ها عن بعضها. مثال آخر هو مزج سائلي  ز فلا يوجد ما يمت 

 
َّ
 وهو الطور السائل وبالتالي فإن

ً
  . P = 1واحدا

ً
 واحدا

ً
مثال ذلك مزج محلول كلوريد الصوديوم مع الماء يعطي طورا

 فقط. 

 عدد الأطوار هنا يكون 
َّ
ي المقابل عند مزج قطع الثلج مع الماء فإن

ز الماء    P = 2فز ز بي  والسبب هو أنه يمكن التميت 

 والثلج لوجود حدود فاصلة بينهما. 

النظام الذي فيه تخضع كربونات الكالسيوم )الطور الصلب( ال التفكك الحراري ال أول أكسيد الكاربون   ،مثال آخر 

 : ي التفاعل التالي
ي أوكسيد الكاربون )الطور الغازي( وكماموضح فز

 )الطور الصلب( وثائز

 𝑪𝒂𝑪𝑶𝟑(𝒔)  
                      
→        𝑪𝒂𝑶(𝒔) +  𝑪𝑶𝟐(𝒈)  

( وطور غازي عليه يكون عدد الأطوار   ي
كيب الكيميائ  ي التر

ز فز ز )مختلفي   لدينا طورين صلبي 
َّ
 ( ثلاثة) فهنا نلاحظ أن

 . P = 3أي إن 

ي معرفة عدد الأطوار ولنفس الطور الواحد مثال ذلك 
ي بعض الأحيان تكمن المشكلة فز

ز غت  فز  إن كان لدينا معدني 

 عدد الأطوار هو إثنان أي 
َّ
ز فإن جي  ز  عدد الأطوار يساو ي واحد أي  P = 2ممتر

َّ
ز فإن جي  ز  .P = 1أما إذا كانا ممتر
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 عدد الأطوار يكون واحد أي  
َّ
ز بينهما فإن ز بحيث لا يمكن التميت  جي  ز ز ممتر ، أما P = 1مثال آخر، إن كان لدينا سائلي 

 عدد الأطوار هو إثنان أي 
َّ
ز فإن جي  ز  .P = 2إن كانا غت  ممتر

1-2 Component 

ي من  الكيميائية المستقلة    لأصنافيمثل ا  المكون
  خلالها يمكن معرفة تركيب النظاممثل المركبات أو العناصر والتر

ز هما الماء   Cويرمزله بالرمز   مثال ذلك الماء يمثل مكون واحد لكن محلول كلوريد الصوديوم يحتوي على مكوني 

 . وكلوريد الصوديوم

ز ( 1-1) الجدول   الأ المكونات. الأطوار و عدد عدد  التالي يوضح الفرق بي 

 Table 1-1: Difference between the phases and components of the system. 

System Components (C) Phases (P) 

Water H2O Liquid 

Water + Ice H2O Liquid + Solid 

Brine NaCl + H2O Liquid solution 

Ni-Cu Cu + Ni Solid 

1-3 The phase rule  

ز  تعرف   بي  تربط  عامة  ات  بأنها علاقة  (،  المتغت  ز كت 
والتر الحرارة  درجة  عند     Pوالأطوار  Cالمكونات  و )الضغط، 

 التوازن لمكونات أي نظام.  

1-3-1 Number of Degrees of freedom (variance)         

ز  ثلتمو   Fيرمز لها بالرمز  الحرية أو التباين اتدرجعدد  كت 
ة مثل درجة الحرارة والضغط والتر  عدد العوامل المتغت 

ات المركزة(   ي )المتغت 
ز لكي ي  تيجب أن    والتر ي    عرف النظام بشكل تام. عي 

ات المركزة التر وتعرَّ ف بأنها عدد المتغت 

ي حالة التوازن.  
ي تكون فز

ي تتغت  بشكلٍ مستقل من دون التأثت  على عدد الأطوار والتر
 : ورياضيا" نستطيع كتابته كالآئر

 𝑭 =  𝑪   ̶  P +  2          

ات  2الرقم   . وهنا تمثل درجة الحرارة والضغطالاساسية يمثل عدد المتغت 
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اضات التالية: نأن والآن يمكن   فهم قاعدة الطور وذلك من خلال الإفتر

    (C = 1) أي  ض أن لدينا مكون واحد  تر لنف -1
َّ
 عدد    ،( P = 1لدينا طور واحد أي )   وأن

َّ
ي هذه الحالة فإن

فز

ي  F = 2درجات الحرية هي 
 من وهذا يعتز

ً
 كلا

َّ
ان بشكلٍ مستقل. تسوف ي الضغط  درجة الحرارة و أن  غت 

 𝑭 =  𝟏   ̶  1 +  2   = 2      

 نا  ضتر إذا افأما   -2
َّ
    ( C = 1لدينا مكون واحد )   أن

َّ
ي حالة توازن أي )   وأن

ي هذه الحالة  ،  ( P = 2لدينا طوران فز
فز

 عدد درجات
َّ
ي   F = 1الحرية هي  فإن

 سوف يتغت  بشكلٍ مستقل.  الضغط  و أدرجة الحرارة إما وهذا يعتز

 𝑭 =  𝟏   ̶  2 +  2   = 1     

ضنا  ثم   -3 افتر ) إذا  لدينا مكون واحد      ( C = 1أن 
َّ
توازن  (  P = 3) لدينا ثلاثة أطوار    وأن ي حالة 

أو  بامتفز دل 

ك  ،  مشتر
َّ
ي هذه الحالة فإن

ي    F = 0الحرية هي   عدد درجات فز
ي تغيت   وهذا يعتز

درجة الحرارة لا توجد حرية فز

 . بشكلٍ مستقل أو الضغط

 𝑭 =  𝟏   ̶  3 +  2   = 0     

ضنا أن لدينا مكون واحد )  -4  إذا افتر
ً
ا  C = 1وأخت 

َّ
ي هذه الحالة  P = 4لدينا أربعة أطوار )   ( وأن

من المستحيل (، فز

ك  الأربعة  أن تكون الأطوار   ي حالة توازن متبادل أو مشتر
ممنوعة    تعتتر  الحالة  للمكون الواحد ولذلك هذه  فز

ي الشكل )  F = forbiddenي أ أو مستحيلة
 . ( 1-1وكما موضح فز

 

Figure 1-1: The typical regions of a one-component phase diagram. The lines represent conditions under 
which the two adjoining phases are in equilibrium. A point represents the unique set of conditions under 
phases coexist in equilibrium Four phases cannot mutually coexist in equilibrium when only component is 
present. 

ز عدد الأطوار ودرجات الحرية لمكونٍ واحد  ( التالي 1-2و الجدول )   : يوضح العلاقة بي 
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Table 1-2: Relation between the number of phases and degrees of freedom for one component. 

No. of component (C) No. of phase (P) Degrees of freedom (F) 

1 1 2 

1 2 1 

1 3 0 

1 4 Forbidden 

 

 قلت درجة الحرية. عدد الأطوار   تنلاحظ من الجدول أعلاه أنه كلما زاد

ي هذه القاعدة لا تت
ط أن يتأثر  و فز ضات كطبيعة المادة وتكون نافذة المفعول على شر ز أي الأتزان فر لدينا إفتر ما بي 

ز وليس لأي قوى أخرى كت 
ي  ،عدد الأطوار فقط من درجة الحرارة والضغط والتر

وعند تطبيق هذه القاعدة كما ينبغز

:  فلن تكون لها إستثناءات.  ز ات ال نوعي   تنقسم هذه المتغت 

 

ات الأساسية  . : هي درجة الحرارة والضغط وزيادته أو نقصانه يؤثر على الطور المتغير

ي كل الأطوار ولإثبات هذه القاعدة والمتغير العام
: هو عدد المكونات وتمثل عن طريق تركيب كل مادة موجودة فز

. يمكن الغازي )أي إن لدينا طوران( مع قطع من الجليد أو الثلج بدون وجود الطور  سنأخذ مثال ذلك مكون الماء  

 مجموع الكسور Cتحديد تركيب أو مكونات أية طور من خلال الكسور المولية للمكونات  
َّ
، وكما هو معروف فإن

ز تركيبه بمعرفة   (C)   فإذا كان أحد الأطوار يحتوي علىالمولية يساوي واحدة، عليه     من المكونات فمن الممكن تعيي 

(C  ̶  1)    ي
ز يعتز اكت 

ز ناقص واحد أ  (C  ̶  1)من التر اكت 
عدد المكون والسبب أن أحد هذه المكونات قل من  ي أمن التر

 التالية:  نحصل عليه من المعادلة أن  يمكن

 ∑𝑿𝒊= 1       (1-1) 

المكون  م من  المؤلفة  المولية  الكسور  تعيينه    iللمكون    Xجموع  يجب  الذي  ز  اكت 
التر عدد  مجموع  فإن  وعليه 

: المعادلة كون تمن الأطوار  لعدد و   (C  ̶  1)للمجموعة الكاملة    بالشكل التالي

 (𝑪   ̶  1)P          (1-2)  

ات هو   فإذا أضفنا درجة الحرارة والضغط يكون العدد الكلىي للمتغت 
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 𝑭 =  (𝑪    ̶  1) P +  2    (1-3) 

ي المعادلة )  2الرقم 
ي من واحد للضغط وواحد لدرجة الحرارة.  ( 3فز

يأئر  

 لدينا سيكون مكون، عليه لعدد من المكونات  ( لكل P  ̶  1) لدينا  

 (𝑷   ̶  1)C         (1-4)  

ات  العدد الكلىي لعلاقات الإتزان  –عدد درجات الحرية = العدد الكلىي للمتغت   

 بمعتز آخر أن عدد درجات الحرية  

 𝑭 =  P (𝑪   ̶  1)  + 2    ̶(p    ̶1)C        (1-5)  

 

ات المتشابهةوحذف وبعد فتح الأقواس  ( 5-1)عند تبسيط المعادلة رقم   المتغت 

 𝑭 =  P 𝑪   ̶ P + 2    ̶ PC + C          

 

 𝑭 =  𝑪   ̶  P +  2 (Gibbs phase rule for one component)         (1-6) 

 

 ( أو قاعدة الطور نلاحظ أنه كلما زادت عدد المكونات إزدادت عدد درجات الحرية 1-6) : من المعادلة ملاحظة

   يقلل من عدد درجات الحرية. كما إن الزيادة بعدد الأطوار 

 

لكي يتم التعرف على مثل هذا النظام وبشكل صحيح سيكون  ، و )طور واحد( الطور الغازي  مثال ذلك الماء وبالذات  

الحر  ز كل من درجة  تعيي  وريا  التغيت  لوبذلك سيكون    ارة والضغطصرز ي 
ثنائ  ما نطلق عليه  أو   لنظام درجتا حرية 

 (bivariant )    الثلج مثل  للماء  ز  عند وجود طوريي  الحرارة  ولكن  لتثبيت درجة  ورة  فهنالك صرز السائل   و أوالماء 

ي هذه الحالة يمتلك النظام    ةفيتم معر الضغط لكي  
درجة حرية أو تباين واحد أو هو شكل له النظام بشكل تام وفز

ي هذه  ماء وبخار الماء  الو    ثلجالتقاء الأما إذا تواجد الماء بأطواره الثلاثة عند نقطة   ( univariant) متغت  واحد  
فز

الثلاثة تتواجد عند النقطة الثلاثية وليس لهذا النظام درجة حرية والسبب هو إن الأطوار   ءالحالة فإن أطوار الما 

الإتزان  الثلاثة   حالة  ي 
فز النظام  موجودة  هذا  ويوصف  ز  معيني  وضغط  حرارة  درجة  عند  متغت  فقط  غت   بأنه 

 (invariant ) . 
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1-3-2 Limitations of phase rule 

ي 
نا كيف وفز ، حيث إنها تعطينا فقط عدد درجات الحرية ، لكنها لا تختر

ً
تعطينا قاعدة الطور معلومات محددة جدا

 لدينا نظام  أي اتجاه يتحرك النظام للوصول إل مجموعة الإتزانات الجديدة.  
َّ
ض إن  أطواره لنفير

َّ
مثل الماء وأن

ي حالة إتزان، فعند تغيير درجة الحرارة، سو 
 
 للحصول على مجموعة جديدة من   فالثلاثة ف

ً
يتغير الضغط أيضا

ي الضغط ولا اتجاه تحرك النظام. 
 
 قاعدة الطور لا توضح لنا مقدار التغير ف

َّ
 الإتزان. إلا إن

1-4 The phase diagram 

ز الأطوار المختلفة   ي الذي يوضح ظروف التوازن بي 
وهي تمثل يطلق اسم منحتز أو مخطط الطور على الشكل البيائز

العملىي لاستخدام قاعدة الطور من حيث توضيح درجات الحرية و علاقتها مع عدد الأطوار والمكونات  المثال 

  
ً
ز الأطوار. هذه المخططات من الممكن تقسيمها إل عدة أقسام اعتمادا ها يؤثر على التوازن ما بي   تغت 

َّ
وكيف أن

 على عدد المكونات والأطوار لذلك النظام. 

1-4-1 One component system 

ي النظام 
: C = 1 حيث التكوينالأحادي فز  ، يمكن كتابة معادلة قاعدة الطور بالشكل التالي

 𝑭 = 1   ̶  P +  2 = 3    ̶ P     

 .ومن أحد الأمثلة الشائعة على النظام الأحادي التكوين هو الماء

1-4-1-1 Phase diagram of water 

ي مكون الماء مع أطواره الثلاثة )الصلب، السائل والبخار(  نظام يتألف من مكونٍ واحد، مثال ذلك  
وكما موضح فز

بالماء )مكون واحد و بثلاثة أطوار( أن التوازنات يتم متابعتها    مخطط الطور الخاصيوضح  ، والذي  ( 1-2الشكل ) 

 النظام مؤلف من مكونٍ واحد وهو  
َّ
ز أية تأثت  كون أن كت 

من خلال التغت  بدرجة الحرارة والضغط فقط وليس للتر

 تركيب الماء يبقر نفسه خلال هذه العملية. 
َّ
ز الماء سوف لن يتغت  كون أن  تركت 

َّ
 الماء، و بذلك فإن

 : ي
ز من اتزانات الطور وهي كالآئر  هنالك نوعي 

َّ
 من خلال مخطط الطور يمكن ملاحظة أن

ي ويقسم الى:  -1
 إتزانات الطور الثنائ 

ي  ( Solid-Gasغاز ) - صلب •
 OA.ويتمثل بالمنحتز
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ي   ( Gas-Liquidسائل ) - غاز •
 OB.ويتمثل بالمنحتز

ي  ( Solid-Liquidسائل ) - صلب •
 . OCويتمثل بالمنحتز

 

1-2: Phase diagram of water system, one component with three phases. 

ي 
، على سبيل المثال المنحتز ز ز الطوريي  ي من هذه المنحنيات الثلاثة حالة التوازن بي 

حالة يمثل   OAيمثل كل منحتز

ز الطور الصلب والغاز  ي التسامي )   التوازن بي 
ي  (  Sublimationويسمى بمنحتز

ز   OBأما المنحتز يمثل حالة التوازن بي 

ي ال
ي    ( Vaporization)   تبخر السائل والغاز  ويسمى بمنحتز

ز  يمثل حالة التوازن    OCأما المنحتز السائل والصلب بي 

ي الإنصهار )
( أي يحدث  F = 1يكون النظام أحادي التغاير )   لجميع هذه المنحنيات  و   ( Meltingويسمى بمنحتز

ي النظام عند تغت  درجة الحرارة أو الضغط فقط 
 الأطوار. بصورة مستقلة من دون التغت  بعدد  تغت  فز

 𝑭 = 1   ̶  2 +  2 = 1       

ي وهو صلب -2
 (. Solid-Liquid-Gasبخار )- سائل-إتزانات الطور الثلائ 

ي تحتوي على ثلاثة منحنيات وهي ) 
 وهي تمثل مساحات تواجد الغاز والسائل والصلب  ( AOCو    BOCو     AOBوالتر

ي على التوالي 
ي داخل هذه المساحات يكون النظام هنا ئنائ 

  اير التغ. فقز
َّ
ي   F = 2أي أن

ي تعتز
ي كلٍ  والتر

 حدوث تغت  فز
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 بصورة مستقلة من دون التغت  بعدد الأطوار.  درجة الحرارة والضغط من

 𝑭 = 1   ̶  1 +  2 = 2       

( Triple point) باللنقطة الثلاثية  وتسمى    ( المنحنيات الثلاثةالثلاثة ) فتمثل نقطة إلتقاء الأطوار    Oأما النقطة  

ي منطقة ضغط أقل من  
ي تقع فز

ت درجة الحرارة   . ( F = 0غت  متغت  أي ) ثابت  والنظام هنا    atm 1والتر أما إذا تغت 

التغاير  أحادي  يصبح  أي  ز طورين  بي  التوازن  الأطوار ويصبح  أحد  اختفاء  ال  يؤدي   ذلك سوف 
َّ
فإن الضغط  أو 

 (Univariant  من الثابت أو الغت  متغت 
ً
 .  (Invariant) ( بدلا

 𝑭 = 1   ̶  3 +  2 = 0       

ي ( Metastable)  الظاهري الإستقرار  )OO̅(أما المنحتز 
ي هو امتداد للمنحتز

 هذا المنحتز
َّ
  ،OBومن الملاحظ أن

ي من الز   و 
ي  أو الإفراط  ادة  يينتج هذا المنحتز

يد  الفز ي الحالة  اء  للم(  Supercooling) تتر
  تحت درجة الإنجماد   ةالسائلفز

يد يكون أعلى من الضغط  ( الصلب)الطور   الثلج ودون انفصال وهنا يلاحظ أن الضغط البخاري للماء المفرط التتر

للثلج ي    البخاري 
الثلج والسائل  . ( OA)المنحتز ز  بي  الإتزان  يكون  المدى من درجات   وهنا  غت  مستقر ضمن هذا 

بإعليه  ،  الحرارة الإتزان وذلك  يد  ضافة قطعة من  يمكن تشويش هذا  التتر المفرط  السائل  الثلج حيث سيتحول 

 إل ثلج
ً
ة  . مباشر

ي  
ز    OCمن المنحتز ي  سلوك هذا  يمكن ملاحظة أن  السائل والصلب  الخاص بالتوازن بي 

 يالذي  المنحتز
ً
 تحرك صعودا

 أ
َّ
ي ذلك يعود ال كثافة الماء حيث إن

جماد الماء )الطور الصلب( يؤدي ال زيادة  نللخلف وليس للأمام والسبب فز

ي ا)الناجم من كثافة الأواصر الهيدروجينية( حجم الماء 
 . لسلوكوبالتالي يؤدي ال هذا الإنحراف فز

يت والفسفور  والكاربون و غاز   ي يمكن أن    Heوغاز    2COومن الأنظمة الأخرى ذات المكون الواحد هو الكتر
والتر

ي تعود ال تالماء عدا بعض الإخمكون تفهم بنفس طريقة  
 طبيعة المادة. لافات التر

1-4-1-2 Phase diagram of CO2 

ي الخاص   ( 1-4الشكل ) 
 سلوك المنحتز

َّ
ي أوكسيد الكاربون ومنه يمكن ملاحظة أن

يوضح مخطط الطور لغاز ثنائ 

  بالصلب و السائل والذي يتحرك  
ً
ز صعودا ي من اليسار إل اليمي  ي يشابه بشكل إيجائر

 السلوك لهذا المنحتز
َّ
، حيث إن

 درجة إنصهار  
َّ
ي أن

 يشت  هذا المنحتز
ً
وكذلك يمكن  . تزداد بزيادة الضغط  2COأغلب المنحنيات عدا الماء. وأيضا

ي منطقة الضغط
ي أوكسيد الكاربون تقع فز

 النقطة الثلاثية لثنائ 
َّ
ي هي أعلى من    ملاحظة أن

  وأن الطور   atm 1التر

 يتسام الطور الصلب السائل لا يتواجد عند الضغط الجوي الإعتيادي مهما كانت درجة الحرارة. ونتيجة لذلك 
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2CO  ك تحت الضغط الجوي الأعتيادي دون المرور بالطور السائل  ال الطور الغازي  لذلك لأجل ، عندما يتر

 (. atm 5.11)  مقدارهال ضغط  2COيجب أن يخضع غاز على الطور السائل الحصول 

 

Figure 1-3: The phase diagram of CO2, one component with three phases. 

 الأسطوانات الحاوية  
َّ
وعند درجة    atm 67تحت ضغط مقداره    2COتضغط غاز    ،السائل    2COمن أجل ذلك فأن

ي حالة توازن  Co25حرارة  
 كلا الطوين السائل والغاز يكونان فز

َّ
. لذلك عند فتح منفذ  ، حيث عند هذا الضغط فإن

 الغاز سوف يتحرر  المضغوط  الغاز  
َّ
ي الأسطوانة، فإن

( atm 1ال الضغط الجوي الاعتيادي ) من الضغط العالي  فز

ه لايمكن 
َّ
ه سوف يتكثف على شكل ثلج )طور صلب(. من ذلك يمكن أن نفهم أن

َّ
د الغاز وعليه فإن وبذلك سوف يتر

ي لجزيئات مالم  2COتسييل غاز 
ي ذلك يعود ال ضعف قوى التآصر الجزيت 

 2COيقع تحت ضغطٍ عالٍ والسبب فز

ز طورين: 1-4الشكل )  الغت  قطبية.   ( التالي يوضح أسم العملية الخاصة بكل خطوة توازن بي 

 

 Figure 1-4: Illustrate the name of the process of each equilibrium between two phases. 
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1-4-1-3 Homework 

Homework 1: How many the number of components, phases, degrees of freedom and 

the name of the system of each of the following equilibrium of waters’ 

phases? 

OA OB OC 

   

 

Homework 2: How many the number of components, phases, degrees of freedom and 

                          the name of the system of each of the following equilibrium of waters’ 

phases? 

AOB BOC AOC 

   

 

Homework 3: What is the name of the reversible and irreversible process for the 

system of water of each of the following curves. 

Curve Irreversible process Reversible process 

OA   

OB   

OC   

 

Homework 4: It can be disrupted the metastable curve by changing one of the 

following: 

(a) T and p (b) p and conc. (c) T or p (d) T and Conc. 

The End Of 1st Lecture 
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1-4-2 Two component system 

ي التكوين
ي النظام الثنائ 

: ، يمكن كتابة معادلة C = 2 حيث فز  قاعدة الطور بالشكل التالي

 𝑭 = 2   ̶  P +  2 = 4    ̶ P     

 أقل عدد من الأطوار هو واحد عليه عند تطبيق معادلة قاعدة الطور يكون عدد درجات الحرية هو 
ِّ
 3بما إن

 

 𝑭 =  4    ̶ 1 = 3     

 عدد درجات الحرية هو  
َّ
 لدينا ثلاثة    3هنا نلاحظ أن

َّ
ي أن

ي تعتز
ز  والتر كت 

ات وهي الضغط ودرجة الحرارة والتر متغت 

كيب(  ي الأبعاد وللتسهيل  ولذلك تتطلب الحاجة إل أن ترسم هذه العلاقة    composition  )التر
باستخدام شكل ثلائ 

ات على سبيل المثال الضغط   هو الطور الغازي(  و  )بالأخص إذا لم يكن لدينا أحد الأطوار  يتم تبيث أحد هذه المتغت 

أي الضعط الجوي الأعتيادي وبالتالي تتطلب الحاجة    atm 1كون معظم التجارب تتم تحت ضغطٍ ثابت وهو  

 من ثلاثة أبعاد. 
ً
ي ببعدين بدلا

 ال رسم بيائز

ي التكوين: مخطط التالي يوضح  شكلال
الإتزانات المختلفة المحتملة للنظام الثنائ   

 

 

 

Figure 1-5: Scheme of different phase equilibria for two component system. 
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 1-4-2-1 Solid-Liquied phase diagram (Condensed system) 

ي هذا النظام لا يوجد طور غازي 
سوف تقتصر درجات الحرية على   نتيجةوبالعليه يطلق عليها بالأنظمة المكثفة فز

  
ً
ه يكون قليلا  تأثت 

َّ
ز أما بالنسبة للضغط فإن كت 

 بالطور الغازي  على الإتزان  درجة الحرارة والتر
ً
ه  مقارنة حيث يكون تأثت 

 
ً
لة ) ل، وبذواضحا ز ل معادلة قاعدة الطور ويطلق عليها حينئذٍ بقاعدة الطور المختر ز  ( Reduced phase ruleك تختر

 𝑭 ̅  =  𝑪   ̶  P +  1, Reduced phase rule  

ي يرمز لها بالرمز  
اج - يمكن تصنيف اتزانات الصلب  . F̅والتر ز ي التكوين ال ثلاثة مجاميع معتمدة على امتر

السائل ثنائ 

 على طبيعة الاطوار 
ً
اطوار السائل. علاوة على ذلك يمكن تقسيم هذه المجاميع مرة أخرى ال أصناف أصغر اعتمادا

للمحلولالصلبة   الأول  المتبلورة  المجموعة  ي 
فز الحالة ،  ي 

 
ف بعضهما  مع   

ً
تماما جير   ممير  يكونان  المكونير    

ِّ
فإن

 وتقسم إل ثلاثة أنواع:  السائلة

 1-4-2-1-A Simple eutectic system 

ي تنتج 
إل الحالة الصلبة نحصل فقط على مزي    ج متألف من مكونات   عند التحويلتكوين الأصهرية البسيطة والتر

 ( المعروفة بالأصهرية  الم    ( Eutecticنقية  ي 
الثنائ  النظام  النوع من  ينمثال على هذا  ز البتز ز -كون هو نظام   النفثالي 

 ) ز ي الشكل موضح وكما )مكوني 
 : ( 1-6) فز

ي حالة   BEو    AEالمنحنيان  
ي تكون فز

اكيب والتر ي توجد عندها محاليل مختلفة التر
ي درجات الحرارة التر

يمثلان منحتز

 . ي على التوالي
ز صلب نقر ي ونفثالي 

ين صلب نقر ز  إتزان مع بتز

A ( ي أو انصهاره
ين النقر ز ز  B(، أما  CoT = 5: تمثل درجة انصهار )انجماد( البتز تمثل درجة انصهار )انجماد( النفثالي 

ي ) 
 (.  CoT = 80النقر

ي  
ي انيعرف ب  AEالمنحتز

ز   صهار منحتز ين بوجود النفثالي  ز ين( عند البتز ز ، حيث يمثل المحاليل المشبعة بالصلب )البتز

ز   ي    . Eو    Aدرجات الحرارة ما بي 
ين،  BEبصورة مماثلة المنحتز ز ز بوجود البتز ي انجماد النفثالي 

حيث    يعرف بمنحتز

ز   ز عند درجات الحرارة ما بي   صلب    . Eو    Bيمثل المحاليل المشبعة بصلب النفثالي 
َّ
، فإن ي

على امتداد هذا المنحتز

Neph  ي حالة اتزان مع المحلول
ي  Ben يكون فز

 . Nephفز

ين والعكس صحيح من  فعند اضافة كميات زائدة   ز  ذلك يؤدي إل انخفاض درجة انجماد البتز
َّ
ين فإن ز ز إل البتز النفثالي 

ز  . مع النفثالي  ز ين إل النفثالي  ز ز عند اضافة البتز    ، أي تقل درجة انصهار النفثالي 

ي يطلق عليها بالنقطة الأصهرية )  Eعند النقطة  BEو  AEيتقاطع المنحنيان 
 (، Eutectic pointوالتر
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ي حالة توازن مع الطور  
ز )الطور الصلب عند هذه النقطة( يكونان فز - 6السائل انظر ال الشكل ) حيث كلا المادتي 

 هن( 1
َّ
ي حالة إتزانا. بما إن

ها  عند هذه النقطة    لك ثلاثة اطوار فز
َّ
ي خاصيتها ، فإن

ة فز ،  (Invariant)  تكون غت  متغت 

 عدد درجات الحرية تكون  عليه بتطبيق معادلة قاعدة الطور 
َّ
: فإن   كالتالي

 𝑭 =  2   ̶  3+  1= 0, Reduced phase rule  

OR 

 𝑭 ̅  =  3    ̶ 3= 0, Reduced phase rule  

ي حالة اتزان. أما إذا  
ز طالما تكون الأطوار الثلاثة فز  لذلك يجب أن تبقر درجة الحرارة و تركيب المحلول ثابتي 

ً
نتيجة

ي أحد هذه الأطوار  
ين فسيختقز ي أحد هذين المتغت 

  1-6من الشكل )   يتضحو    . الثلاثةحصل تغيت  فز
َّ
 درجة الحرارة ( أن

 

Figure 1-6: Temperature-composition Phase diagram of benzene-naphthalene system (Solid-Liquid). 

كيب الأصهري، حيث  Eالمقابلة للنقطة   رمز ي  أنها أدئز درجة حرارة يتم الحصول عليها للحصول على المزي    ج أو التر

ها أقل درجة (Eutectic temperatureو يطلق عليها بدرجة الحرارة الأصهرية    Dلها بالحرف  
َّ
ي تعرف بأن

(، والتر

ز    لا يمكن أن يتواجد فيها أي مزي    ج سائل.   ر انصها ز    Fو    Dالنقطتي  ين والنفثالي  ز ز  تمثل نقطة انجماد البتز على النقيي 

  .
ً
 صلبا

ً
 جميع الطور السائل لهما يصبح طورا

َّ
، حيث أن  النظام قد يتجمد   Eالأصهرية  أما تحت النقطة  التوالي

َّ
فإن

كيب المقابل للنقطة الأصهرية،    )الطور الصلب(. أما التر
ً
كيب الأصهري ) يتماما  Eutectic compositionسمى بالتر

Benzene

Solid Ben + 
[Liquid Ben & Liquid Neph

(solution)]

Solid Neph +
[Liquid Neph & liquid Ben (solution)]

Naphthalene

B, 80

A, 5

Solid Neph +
eutectic C

E (Eutectic point)

1, χBen

D F

0 0

1, χNeph

Hypoeutectic point Hypereutectic point

Composition (wt %), or χB

Solid Ben +
eutectic C

Te
m

p
e

ra
tu

re
 o

C

C

[Solid Ben + Solid Neph]

M
e

lt
in

g

Fre
ezin

g
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ز  Cبالرمز ه ( ويرمز ل  . ( 1-6وكما موضح بالشكل ) . وهي تمثل الكسور المولية أو النسب المؤية لمزي    ج المكونيي 

كيب أما بصيغة النسبة المئوية   Xبالنسبة للمحور   ، ويمكن التعبت  عن التر ز ين والنفثالي  ز والذي يمثل تركيب البتز

 (wt%  أو بالكسور المولية ) (χ ( عليه من الشكل ، ز كيب من اليسار ال اليمي  ي التر
( يمكن  1-6( وبما إننا نتابع التغت  فز

ين   ز ، فعلى سبيل المثال عندما يكون نسبة البتز ز ي تركيب النفثالي 
ين وبالمقابل الزيادة فز ز ي تركيب البتز

متابعة النقصان فز

ز ستكون  (  Benχ=    0.8أو )   % 80  نسبة النفثالي 
َّ
ي  وهكذا يتم التناقص    (Nephχ=    0.2) أو    % 20فإن

ين  فز ز نسبة البتز

ي  
ين  نسبة  والزيادة فز ز ز الوصول ال نسبة البتز ز لحي  ي ستكون ( مقابل نسBenχ=    0أو )   % 0النفثالي 

ز والتر بة النفثالي 

ز ال اليسار.  .( Naphχ=   1) أو  % 100  عند المتابعة من اليمي 
ً
 ويحصل العكس تماما

ي تمثل المنط AEDوبالعودة ال المساحة 
ي يتواجد فيها قوالتر

ين بالإضافة ال  صلبة التر ز ين الذائب  سائلالبتز ز البتز

ز  ي سائل النفثالي 
 عدد  2حيث تكون عدد الأطوار فيها مساوي ال فز

َّ
لة فإن ز ، بالتالي عند تطبيق قاعدة الطور المختر

 [ ، (Univariant)رية تكون مساوية ال واحدحدرجات ال
َّ
ي أن

  ]F  )5 (Homework̅ 1 =ماذا يعتز

ز بالإضافة ال    BEFونفس عدد الأطوار بالنسبة ال المساحة   ز الذائب سائل  حيث يتواجد صلب النفثالي  النفثالي 

ين.  ز ي سائل البتز
ي المنطقة أسفل النقطة الأصهرية فهو  فز

بالتالي عدد درجات الحرية   و  2أما بالنسبة لعدد الأطوار فز

: (Univariant) 1يكون مساوي إل  ز  . وتقسم هذه المنطقة إل قسمي 

ين بالإضافة إل المزي    ج الأصهري من   ز كب من صلب البتز ، أما Ben + Naphالمنطقة ال يسار النقطة الأصهرية تتر

المزي    ج الأصهري من   ز بالإضافة إل  النفثالي  كب من صلب  النقطة الأصهرية فتتر ز  أما Ben + Naphعلى يمي   ،

ي المنطقة أسفل النقطة الأصهرية  
ز هذه المكونات فز ز بها بي  ي تم التميت 

)الطور الصلب(، فهو من   Eالطريقة التر

 .
ً
  خلال الفحص المجهري لبلوات المادة الصلبة لكل مكون وللمزي    ج أيضا

 المكون: الأنظمة الثنائية  لعدد منالنوع البسيط يوضح المزي    ج الأصهري ( 1-3) الجدول 

 Table 1-3: Examples of simple eutectic systems 

% Component (A) % Component (B) Eutectic composition Melting point oC 

Tin (67.0) Lead (33.0) Solder  183.0 

NaCl (23.0) H2O (77.0) Ice-Salt ̶  21.1 

Ag (2.6) Pb (97.4) Ag-Pb 303.0 

The End Of 2nd Lecture  
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 1-4-2-1-B Congruent melting point 

 المركب    . ( Congruent melting point)   المكونان هنا يكونان مركب بدرجة انصهار متطابقة
َّ
ي أن

التطابق هنا يعتز

ي الحالة الصلبة نفسه  
كيب فز ي الذي  يمتلك نفس التر ي الحالة السائلة عندما 

صهر من الصلب ال السائل عند ن فز

ي فيها المادتان  نل   . ( ثابتةمعينة ) درجة حرارة 
الذي   ABيكونان المركب الصلب الثابت    Bو    Aأخذ الحالة العامة التر

ي الشكل )  . يمتلك درجة انهار متطابقة
 . ( 1- 7و كما موضح فز

 . AB-Bمن السائل  E النقطةو  A-ABمتكونة من السائل  C( يمتلك نقطتان أصهريتان هما 1-7الشكل ) 

 ABللمركب  طابقة  توتدعى هذه بدرجة الانصهار الم  AB)النهاية العظمى( تمثل نقطة انصهار المركب    Dالنقطة  

(Congruent melting point)    الطور السائل والصلب ل 
َّ
ي هذه التسمية هو أن

عند هذه النقطة   ABوالسبب فز

ه عند درجة الحرارة  
َّ
أن كيب، وكما يمكن ملاحظة  التر  أحادي    Dله نفس 

ً
كيب يصبح نظاما التر ي 

الثنائ  النظام   
َّ
فإن

 من 
ً
 كلا

َّ
كيب، وذلك لأن  هذه النقطة تكون  ABطور الصلب والسائل يحتويان على نفس المركب الالتر

َّ
 و بذلك فإن

 

Figure 1-7: Phase diagram for a system in which A reacts with B to produce AB with congruent meting point. 

ة وهي تمثل نقطة إلتقاء الأطوار وحسب قاعدة الطور  لة غت  متغت  ز : المختر ي
 عدد درجات الحرية تكون كالآئر

َّ
 فإن

 𝑭 ̅  =  3    ̶ 3= 0, Reduced phase rule  

 النقطة  
َّ
 على ذلك فإن

ً
  كدرجات انصهار المركبات النقية    Dبناءا

ً
 ، ومن الرسم  Bو    Aتمثل درجة حرارة محددة تماما

Solid A + (solution)

Solid AB +
(solution)

AB
A

C (Eutectic point)

100% A

B

0% 0%

100% BComposition 

Solid A +eutectic C

Te
m

p
e
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C

D

Solid B + eutectic E

E eutectic

Solid AB +
(solution)

Solid B +
(solution)
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ي ) 
 نقطة انصهار المركب 1-7البيائز

َّ
ز  AB( يمكن ملاحظة أن  ، ولكن هذه  Bو  Aتقع فوق درجات انصهار المكويني 

ي  
ز الحالة لا تحدث مع جميع المركبات، حيث أن هذه النقطة فز ز أو اسفل درجة انصهار المركبي  أمثلة أخرى تقع بي 

ز )  ز  ( المفردينالنقيي  يد المنصهر لأي تركيب يقع ما بي  ي حالاتٍ كهذه عند تتر
 الصلب ا تر ال، وفز

َّ
كيب الاصهرية، فإن

 المركب
ً
 هو دائما

ً
سب أولا ي الجدول )  ،الجديد  الذي يتر

 . ( 1-4وكما موضح فز

Table 1-4: Shows the melting point of pure component (A & B), and the congruent meting point of their 
compound (AB) 

Component 
A 

Melting 
point oC 

Component 
B 

M. P. 
 oC 

Component 
AB 

M. P. 
 oC 

Aluminium 657 Magnesium 650 Al3Mg4 463 

Calcium 777 Potasium 790 CaCl.KCl 425 

Gold 1064 Tin 232 Au-Sn 425 

Zinc 420 Magnesium 650 Mg-Zn 590 

 

. لمثل هذه الحالات يمكن الحصول على  ز ز المادتي  هنالك حالات معروفة يتكون فيها أكت  من مركب واحد ما بي 

  النهاية العظمى لكل مركب  
ً
ي لكل مركب يكون مشابها

هذه الحالة   لمركب الواحد. ومثللحالة ذو الوالرسم البيائز

ي تكون متميئات عديدة. و من الأمثلة  
- نظام كلوريد الحديديكعلى هذا لنوع هو  الشائعة  تضم الأملاح و الماء التر

ي هذا النظام، هنالك أربعة مكونات ثابتة )متميئات(  الما 
بدرجات انصهار متطابقة تمت ملاحظتها وهي كما    ء. فقز

 :    .O2.4H6Cl2Feو  O2H12.6Cl2Fe ،O2.7H6Cl2Fe ،O2.5H6Cl2Fe يلىي

1-4-2-1-C     Incongruent melting point 

ي مثل هذه الأنظمة ( Incongruent melting poinمتطابقة ) غت   المكونان يكونان المركب بدرجة انصهار  
. فز

ز تتفكك هذه المركبات  ز غت  ثابتة حتر درجة الانصهار. بالتسخي  تكون المكونات المتكونة كنتيجة ربط المركبي 

يمتلك بصورة تامة عند درجة حرارة تحت درجة الانصهار وينتج عنها طور صلب جديد والمحلول من الصلب  

 الأطوار الصلبة.   راكيبتركيب يختلف عن ت 

ي يحدث عندها  بأنها تمتلك درجة انصهار غت  متطابقةويطلق على هذا النوع من المركبات 
 درجة الحرارة التر

َّ
 ، وإن

   و  a̅Picric -Benzeneومن الأمثلة على هذا النوع من الأنظمة، هو نظام . التفكك تعرف بدرجة حرارة الانتقال
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2CaCl-2CaF   وO2.10H4SO2Na  وO2NaCl.2H . 

1-4-2-2 Solid-solid phase diagram 

 ما تم دراسته من تفصيلٍ لمخ
َّ
ي نظام الصلبطإن

ي نظام  - ط الطور فز
  صلب ال -صلبالسائل يمكن أن ينطبق نفسه فز

 . فضةال-رصاصالدراسة نظام  وهو  على هذا النظام  شكل أكت  يمكن أخذ مثال  بصلب  ال-صلبالوللتعرف على نظام  

صلب، حيث تمثل النقطة ال-صلبالوهو مثال لنظام    فضةال -نظام الرصاصلمخطط الطور  ( يوضح  1-8الشكل )

A  ي وهو الرصاص)انجماد( درجة انصهار
 .  فتمثل درجة انصهار )انجماد( الفضة B، أما المكون النقر

 درجة انجماد الرصاص تنخفض  
َّ
ي  عند إضافة الفضة ال الرصاص فإن

مع زيادة كمية الفضة   AEعلى طول المنحتز

 ، Qال أقل درجة انصهار عند النقطة  ولالمضافة ال حد الوص
َّ
 تبلغ درجة الحرارة الأصهرية حيث عندها فإن

 Co303    ( وبمزي    ج أصهري متكون منPb& 97.4 %  Ag2.6 %  ) .   
َّ
وكذلك عند إضافة الرصاص ال الفضة فإن

ي  
ي حالة توازن مع الطور السائل   BEو     AE. المحنيان  BEدرجة انصهار الفضة تنخفض على طول المنحتز

يكونان فز

ز عند درجات الحرارة العالية.  AEBالذي يشغل المساحة  ز النقيي   والذي ينتج من انصهار  المكونيي 

 

Figure 1-8: Phase diagram of Pb-Ag system. 

ي  
بطرقة باتنسون، وذلك لان  تنقية الفضة من الرصاص حيث تدعى الطريقة هنا  يستخدم مخطط الطور أعلاه فز

 على نسبة 
ً
 من الفضة.  % 0.1الرصاص يحتوي طبيعيا

Pb

Solid Pb + 
[Liquid Pb & Liquid Ag

(solution)]

Solid Ag +
[Liquid Ag & liquid Pb (solution)]

Ag

961.8
B

Solid Ag + eutectic C

327.5
A

100 % Pb
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Q

K

0 0
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Te
m
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e

ra
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C

C

E (Solid ? + Solid ?)
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1-4-2-3 Liquid-liquid phase diagram 

 لنفس مخطط الطور  لنظام الصلب-الطور الخاص بالنظام السائلمخطط  
ً
سائل وكذلك -السائل هو مشابه جدا

 صلب. -لنظام الصلب

 ؟ السؤال هنا لماذا نحتاج الى مخطط الطور 

 نحتاج مخطط الطور وذلك للأسباب التالية: 

 يعطينا معلومات عن تواجد الطور ضمن درجة الحرارة المحددة.  -1

كيب  -2 ي لكل طور التر
 . الكيميائ 

ك حيث أنها قد تحتوي على أكت  من طور.  -3 ي لكل طور مشتر
 ما هو الوزن الجزئ 

1-5 The location of phase boundaries (Clapeyron equation) 

1-5-A The slopes of phase boundaries 

ز يعودان ل ي حالة توازن بدرجة حرارة وضغط معيني 
 الجهد )نقية(   نظام أحادي التكوينعند وجود طورين فز

َّ
، فإن

الحرارة  بدرجة  طفيف  تغت   حصول  وعند  الآخر.  للطور  ي 
الكيميائ  الجهد  ال   

ً
مساويا الطورين  لأحد  ي 

الكيميائ 

 من  
ً
 كلا

َّ
 و الطورين سوف يعودان إل حالة التوازن،  والضغط، فإن

ً
ي لكلا الط  نتيجة

 الجهد الكيميائ 
َّ
 ورين لذلك فإن

  سوف يتغت  و لكن يبقر 
ً
ز الطور  ،متساويا  . βو  αمثال ذلك التوازن بي 

 𝒅µ𝛼 = 𝒅µ𝛽        (1-7) 

 
َّ
 .(1-9وكما موضح بالشكل ) )النقية(، ثمثل الطورين للمادة الواحدة  βو  αحيث إن

  
َّ
ي  وبما إن

 الجهد الكيميائ 
َّ
   ( mG) ولارية  ماللطاقة الحرة  ا  للطورين متساوي، فإن

ً
 يكون متساويا

ً
، لذا لكلا الطورين أيضا

 
َّ
ي حالة توازن فإن

 عندما يكون لدينا طوران لمادة واحدة فز

 𝑮𝒎𝛼 =  𝑮𝒎𝛽         (1-8) 

 
َّ
 من تعريف الطاقة الحرة فإن

 𝒅𝑮𝛼  =  𝑽𝛼𝒅𝒑   ̶ 𝑺𝛼dT         (1-9) 

 . αالطاقة الحرة من خلال التغت  بدرجة الحرارة و الضغط للطور بتغت  الالمعادلة أعلاه تمثل  

 𝒅𝑮𝛽  =  𝒅𝒑𝑽𝛽     ̶ 𝑺𝛽dT         (1-10) 
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 للطاقة الحرة أي عليه عند التوازن 
ً
ي للطور مساويا

 يكون الجهد الكيميائ 

 µ =  𝑮      (1-11) 

 
َّ
 وكذلك عند التوازن فإن

 𝒅𝑮 =  𝟎        (1-12) 

 𝒅𝒑𝑽𝛼    ̶ 𝑺𝛼dT =  𝑽𝛽𝒅𝒑   ̶  𝑺𝛽dT         (1-13) 

ي و  Sالرمز  وئر
 ، وبإعادة ترتيب المعادلة تصبح بالشكل: ضغطيمثل ال pو  يمثل الحجم Vيمثل الأنتر

 ( 𝑺𝜷    ̶ 𝑺𝜶)𝒅𝑻 =  (𝑽𝜷    ̶ 𝑽𝜶) 𝒅𝒑         (1-14) 

 ∆𝑺𝒎𝒅𝑻 =  ∆𝑽𝒎 𝒅𝒑         (1-15) 

ونل على و حصيتم ال( 1-15وبإعادة ترتيب المعادلة )   : معادلة كلابير

 
𝒅𝒑

𝒅𝑻
=  
∆𝒕𝒓𝒔𝑺𝒎
∆𝒕𝒓𝒔𝑽𝒎

          (1-16) 

 
Figure 1-9: Effects of pressure and temperature on the equilibrium between two phases.  

 
َّ
ز تنص هذه المعادلة على إن ز الطاقة الحرة لطوريي  عند درجة حرارة تكون متساوية يعودان لمادة نقية متوازنيي   

ي الضغط  أو ت  درجة الحرارة  ي فعند تغ  محددين. وضغط  
ز سوف يختقز  أحد هذين الطوريي 

َّ
ظ االاحتفأهمية  مع    ، فإن

 بالتوازن. 

Example: For water at 0 °C, the standard volume of transition of ice to liquid is − 1.6 

cm3 mol−1, and the corresponding standard entropy of transition is +22 J K−1 
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mol−1. Calculate the slope of the solid–liquid phase boundary at that 

temperature? 

Solution: ∆trsV =   ̶  1.6 cm3 mol-1 and ∆trsS = + 22 J K-1 mol-1 

 
𝒅𝒑

𝒅𝑻
=  
∆𝒕𝒓𝒔𝑺𝒎
∆𝒕𝒓𝒔𝑽𝒎

          (1-16) 

   

 : وعند قلب المعادلة )أي تغيير البسط الى مقام والعكس صحيح( نحصل على التالىي 

 

 
𝒅𝑻

𝒅𝒑
= 
̶ 𝟏. 𝟔 𝒙 𝟏𝟎−𝟔 𝒎𝟑𝒎𝒐𝒍−𝟏

𝟐𝟐 𝑱 𝑲−𝟏𝒎𝒐𝒍−𝟏
           

 

 
𝒅𝑻

𝒅𝒑
=   ̶ 𝟕. 𝟑 𝒙 𝟏𝟎−𝟖

𝑲

 𝑱 𝒎−𝟑
=   ̶  𝟕. 𝟑 𝒙 𝟏𝟎−𝟖 𝑲 𝑷𝒂−𝟏   

 

  𝟏 𝒃𝒂𝒓 (𝒂𝒕𝒎) =  𝟏𝟎𝟓𝑷𝒂  

 

 
𝒅𝑻

𝒅𝒑
=    ̶ 𝟕. 𝟑 𝒙 𝟏𝟎−𝟖 𝑲 𝟏𝟎𝟓 𝒃𝒂𝒓−𝟏   

 
𝒅𝑻

𝒅𝒑
=    ̶ 𝟕. 𝟑 𝒙 𝟏𝟎−𝟑 𝑲 𝒃𝒂𝒓−𝟏  =    ̶ 𝟎. 𝟕𝟑 𝒙 𝟏𝟎−𝟐 𝑲 𝒃𝒂𝒓−𝟏  

 
𝒅𝑻

𝒅𝒑
=    ̶  

𝟎. 𝟕𝟑 𝑲

𝟏𝟎𝟎 𝒃𝒂𝒓
  

 

ي الضغط بمقدار   أعلاه  النتيجة  ملاحظة:  
 
 الزيادة ف

َّ
  الماء   ماد نجانخفاض درجة ا  يؤدي إلى  bar 100تبير  أن

 . K 0.73بمقدار 
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1-5-B The solid-liquid boundary 

 التغت  بالطاقة 
َّ
موديناميك، فإن ي للت 

ي خر يؤدي إل تغت  ال ءاشكل من حسب القانون الثائز
 عشوائية النظام فز

 ) ي وئر
 وحسب المعادلة التالية:    )الإنتر

 ∆𝑺 =  
∆𝑯

𝑻
 , 𝑺𝒆𝒄𝒐𝒏𝒅 𝒍𝒂𝒘 𝒐𝒇 𝒕𝒉𝒆𝒓𝒎𝒐𝒅𝒚𝒏𝒂𝒎𝒊𝒄 (1-17) 

ون بالشكل( 1- 16( بالمعادلة ) 1-17من المعادلة )  S∆بالتعويض عن  :  وتصبح معادلة كلابت   التالي

 
𝒅𝒑

𝒅𝑻
=  

∆𝒕𝒓𝒔𝑯

𝑻𝒕𝒓𝒔∆𝒕𝒓𝒔𝑽
 , 𝒇𝒐𝒓 𝒕𝒓𝒂𝒏𝒔𝒊𝒕𝒊𝒐𝒏 𝒑𝒓𝒐𝒄𝒆𝒔𝒔 (1-18) 

 : ون تكون بالشكل التالي  معادلة كلابت 
َّ
 عندما تكون لدينا عملية انصهار فإن

 
𝒅𝒑

𝒅𝑻
=  

∆𝒇𝒖𝒔𝑯

𝑻𝒇∆𝒇𝒖𝒔𝑽
 , 𝒇𝒐𝒓 𝒇𝒖𝒔𝒊𝒐𝒏 𝒑𝒓𝒐𝒄𝒆𝒔𝒔 (1-19) 

ي حالة حصول عملية الانصهار ) 1-19تستخدم المعادلة ) 
ي الطور(  حد التوازن    عند (  Fusion( فز

الحاصل )منحتز

ز الطور  ز  بي  ز  يي    تساويو   ر بسبب عملية الانصهالحجم المولاري  لتغت  باا  ∆Vfusتمثل  الصلب والسائل.  المتوازنيي 

(s) mV   ̶ (l)mV  =  Vfus∆  حيث ،(l)mV  و (s)mV تمثل، و ، تمثل الحجم المولاي للطور السائل والصلب على التوالي 

fT  ي المولاري موجبة وكذلك التغت  بالحجم المولاي يكون    . درجة حرارة الانصهار هنا تكون قيمة التغت  بالانثالتر

. بشكل   ي     عام موجب وصغت 
 الزيادة بالضغط   dp/dTأما المنحتز

َّ
يرتفع بشكل شي    ع وتكون قيمته موجبة. حيث إن

ي الشكل )  سثناء الماءاوهذا ما يحصل مع جميع المواد ب يؤدي إل الزيادة بدرجة الانصهار 
 (. 1-10وكما فز

 

Figure 1-10: A typical solid-liquid boundary slopes steeply upwards. 
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1-5-C The liquid-vapour boundary 

 
𝒅𝒑

𝒅𝑻
=  

∆𝒗𝒂𝒑𝑯

𝑻𝒃∆𝒗𝒂𝒑𝑽
 , 𝒇𝒐𝒓 𝒗𝒂𝒑𝒐𝒓𝒊𝒛𝒂𝒕𝒊𝒐𝒏 𝒑𝒓𝒐𝒄𝒆𝒔𝒔 (1-20) 

ي حالة حصول عملية التبخر ) 1-20المعادلة ) أما  
ي الطور(  (  Vaporization( فتستخدم فز

عند حد التوازن )منحتز

ز  ز المتوازنيي  ز الطوريي   بخر،تمثل التغت  بالحجم المولاري بسبب عملية الت ∆Vvap أما السائل والغازي.  الحاصل بي 

، تمثل الحجم المولاي للطور السائل والغازي  mV(g) و mV (l)، حيث∆mV (l) ≈mV   ̶ (g)mV  =  VVap(g)وتساوي  

، و     . (حرارة التبخرالغليان )درجة  bT تمثلعلى التوالي

ي المولاري موجبة وكذلك التغت  بالحجم المولاي بشكل عام     . كبت  موجب و يكون  أما هنا تكون قيمة التغت  بالانثالتر

ي  
ز الصلب  قيمته موجبة  فتكون   dp/dTأما المنحتز ي نظام التوازن بي 

 قيمة السائل-ولكن أقل من منحتز
َّ
، وبما إن

dp/dT   درجة الغليان تكون أكت  استجابة للضغط من درجة الانجماد 
َّ
ة فإن ي الشكل ) موضح وكما  . كبت 

 (. 1- 11فز

 

Figure 1-11: A typical liquid-vapour boundary. 

1-5-D The solid-vapour boundary 

 
𝒅𝒑

𝒅𝑻
= 

∆𝒔𝒖𝒃𝑯

𝑻𝒔∆𝒔𝒖𝒃𝑽
 , 𝒇𝒐𝒓 𝒔𝒖𝒃𝒍𝒊𝒎𝒂𝒕𝒊𝒐𝒏 𝒑𝒓𝒐𝒄𝒆𝒔𝒔 (1-21) 

 ( ) 1-21المعادلة  التسامي  عملية  حالة حصول  ي 
فز تستخدم   )Sublimation )الطور ي 

)منحتز التوازن  حد  عند   )

ز الصلب والغازي. وتمثل   ز المتوازنيي  ز الطوريي  التغت  بالحجم المولاري بسبب عملية التسامي   ∆Vubsالحاصل بي 

، تمثل الحجم المولاي للطور الغازي والصلب  mV(s) و  mV(g)حيث    ∆mV (s) ≈mV   ̶ (g)mV  =  VSub(g)وتساوي  
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، وتمثل   ز السائل  . درجة حرارة التسامي   sTعلى التوالي ي توازن الطوريي 
ي ومنحتز

ز هذا المنحتز  الفرق بي 
َّ
 -إن

َّ
الغاز هو أن

ي التبخر  ي للتسامي يكون أكتر من إنثالتر  وحسب المعادلة التالية: وعند نفس درجة الحرارة الانثالتر

 ∆𝒔𝒖𝒃𝑯 =  ∆𝒇𝒖𝒔𝑯 + ∆𝒗𝒂𝒑𝑯 (1-22) 

ي التبخر 1-21ستنتج من المعادلة ) ن
ي التسامي هي أكتر من منحتز

ي منحتز
 الزيادة فز

َّ
،  ( وعند نفس درجة الحرارة فإن

ز عند النقطة الثلاثية )  ي هذين المنحنيي 
ي الشكل ) ( Triple pointحيث يلتقر

 (. 1-12وكما موضح فز

 

Figure 1-12: A typical solid-vapour boundary. 

 

ي الانصهار للثلج عند النقطة الثلاثية   يختلف والذي   ( mbar, 273 K 6.1للماء ) مثال على ما ذكر أعلاه هو إنثالتر

ي الانصهار  القياسي الخاص بالثلج عند نقطة إنجماد الماء  بشكل طفيف  6.008 قيمته )   الذيبالمقارنة مع إنثالتر

1-kJ.mol )عليه عند نفس الدرجة الحرارية أعلاه .   (273 K )ي ال  قيمة إنثالتر
َّ
وهو أكتر   kJ.mol 51-1هو    تسامي ، فإن

ي التبخر والذي هو  من قيمة إنثالتر
1-kJ.mol 45. 

Example 1: What is the expected boiling point of water at 98.7 kPa (approximately 740 

torr, a typical barometric pressure at 275 m altitude)? The heat of 

vaporization is 2258 J g-1, the molar volume of liquid water is 18.87 cm3 

mol-1, and the molar volume of steam is 30.199 dm3.mole-1, all values 

referring to 373.15 K and 101.325 kPa (1 atm). 

Solution: ∆vapH = 2258 J g-1, Vm(l) = 18.87 cm3 mol-1, Vm(g) = 30.199 dm3 mol-1, T = 373.15 

K and p = 101.325 kPa (1 atm). 
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𝒅𝒑

𝒅𝑻
= 

∆𝒗𝒂𝒑𝑯

𝑻𝒃[𝑽𝒎(𝒈)   ̶ 𝑽𝒎(𝒍)]
  (1-20) 

 

 
𝒅𝒑

𝒅𝑻
= 

𝟐𝟐𝟓𝟖 (𝑱 𝒈−𝟏) 𝒙 𝟏𝟖(𝒈 𝒎𝒐𝒍−𝟏)

𝟑𝟕𝟑. 𝟏𝟓 𝑲 [𝟑𝟎. 𝟏𝟗𝟗 (𝒅𝒎𝟑𝒎𝒐𝒍−𝟏)   ̶ 𝟎. 𝟎𝟏𝟗 (𝒅𝒎𝟑𝒎𝒐𝒍−𝟏)]
   

 

 
𝒅𝒑

𝒅𝑻
=  𝟑. 𝟔𝟏𝟏 𝑱 𝑲−𝟏 𝒅𝒎−𝟑 =  𝟑. 𝟔𝟏𝟏 𝒙 𝟏𝟎𝟑  𝑱 𝒎−𝟑𝑲−𝟏  

 

 
𝒅𝒑

𝒅𝑻
=  𝟑. 𝟔𝟏𝟏 𝒙 𝟏𝟎𝟑𝑲−𝟏𝑷𝒂   

 

 
𝒅𝑻

𝒅𝒑
=  𝟐. 𝟕𝟕 𝒙 𝟏𝟎−𝟒 𝑲 𝑷𝒂−𝟏   

For a decrease of 101.325 kPa  ̶  98.7 kPa = 2.625 kPa, there is a decrease in temperature 

of 2.77 x 10-4 K Pa-1 x 2625 Pa = 0.73 K. 

Therefore, the new boiling point is 373.15 K  ̶  0.73 K = 372.42 K. 

 

Example 2: What is the rate of change per pascal in the boiling point of water at a 100 

oC in atmospheric pressure? The enthalpy of vaporization is 40.69 kJ mol-1, 

the molar volume of liquid water is 0.019 x 10-3 m3 mol-1, and the molar 

volume of steam is 30.199 x 10-3 m3 mole-1. All values are given at 100 oC, 

and 1.01325 bar. 

Solution: ∆vapH = 40.69 kJ mol-1, Vm(l) = 0.019 x 10-3 m3 mol-1, Vm(g) = 30.199 x 10-3 m3 

mol-1, T = 373.15 K . 
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𝒅𝒑

𝒅𝑻
= 

∆𝒗𝒂𝒑𝑯

𝑻𝒃[𝑽𝒎(𝒗)   ̶  𝑽𝒎(𝒍)]
   

 

 
𝒅𝒑

𝒅𝑻
= 

𝟒𝟎. 𝟔𝟗 𝒙 𝟏𝟎𝟑 (𝑱 𝒎𝒐𝒍−𝟏) 

𝟑𝟕𝟑. 𝟏𝟓 𝑲 [𝟑𝟎. 𝟏𝟗𝟗 𝒙 𝟏𝟎−𝟑 (𝒎𝟑𝒎𝒐𝒍−𝟏)   ̶ 𝟎. 𝟎𝟏𝟗 𝒙 𝟏𝟎−𝟑 (𝒎𝟑𝒎𝒐𝒍−𝟏)]
   

 

 
𝒅𝒑

𝒅𝑻
=  𝟑𝟔𝟏𝟑 𝑲−𝟏𝑷𝒂   

 

 
𝒅𝑻

𝒅𝒑
= 

𝟏

𝟑𝟔𝟏𝟑 𝑲−𝟏𝑷𝒂
 = 𝟐. 𝟕𝟔 𝒙 𝟏𝟎−𝟒𝑲 𝑷𝒂−𝟏   

1-6 Clausius-Clapeyron equation 

ون وعلى سبيل المثال المعادلة )    التالية: (  1-20بالرجوع ال معادلة كلابت 

 
𝒅𝒑

𝒅𝑻
=  

∆𝒗𝒂𝒑𝑯

𝑻𝒃∆𝒗𝒂𝒑𝑽
 , 𝒇𝒐𝒓 𝒗𝒂𝒑𝒐𝒓𝒊𝒛𝒂𝒕𝒊𝒐𝒏 𝒑𝒓𝒐𝒄𝒆𝒔𝒔 (1-20) 

 

 

∆𝒗𝒂𝒑𝑽 =  𝑽𝒎(𝒈)  ̶ 𝑽𝒎(𝒍), 𝒃𝒆𝒄𝒂𝒖𝒔𝒆 𝒐𝒇 𝑽𝒎(𝒈) ≫ 𝑽𝒎(𝒍) ≈  𝑽𝒎(𝒈)

=  
𝑹𝑻

𝒑
  

 

البخار،   من حجم  السائل هنا لكونة أصغر بكثت  ي معادلة   mV(g)وبتعويض عن قيمة  يهمل حجم 
بما يساوي  ها فز

ون نحصل على المعادلة التالية:   كلابت 

 
𝒅𝒑

𝒅𝑻
= 
∆𝒗𝒂𝒑𝑯

𝑻𝒃𝑽𝒗𝒂𝒑
  (1-23) 

 البخار هنا 
َّ
نا أن : إذا اعتتر

َّ
 يسلك سلوك الغاز المثالي بالتالي فإن

 

𝒅𝒑

𝒅𝑻
=  
∆𝒗𝒂𝒑𝑯

𝑻𝒃(
𝑹𝑻
𝒑
)
  

(1-24) 
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𝒅𝒑

𝒅𝑻
=  
∆𝒗𝒂𝒑𝑯𝒑

𝑻𝒃𝑹𝑻
, 𝑪𝒍𝒂𝒖𝒔𝒊𝒖𝒔 − 𝑪𝒍𝒂𝒑𝒆𝒚𝒓𝒐𝒏 𝒆𝒒𝒖𝒂𝒕𝒊𝒐𝒏 (1-25) 

ز  ز  الغاز-الطورين السائلتستخدم المعادلة أعلاه عندما يكون لدينا توازن بي  - الطورين الصلبوكذلك التوازن بي 

 الضغط البخاري يتغير بتغير درجة الحرارةوتستخد،  الغاز
َّ
 درجة   ،م كذلك لمعرفة كيف إن

َّ
وكذلك كيف إن

 المحتوى الحراري غت  معتمد على التغت  بدرجة الحرارة   الغليان تتغير بتغير الضغط. 
َّ
على سبيل المثال إذا فرضنا أن

 عليه يمكن أن نستخدم المعادلة التالية: والضغط 

 ∫
𝒅𝒑

𝒑

𝒑𝒇

𝒑𝒊

= 
∆𝒗𝒂𝒑𝑯 

𝑹
∫

𝒅𝑻

𝑻𝟐

𝑻𝒇

𝑻𝒊

 (1-26) 

 ( نحصل على المعادلة التالية: 1-26وعند أخذ التكامل للمعادلة ) 

 𝒍𝒏
𝒑𝒇

𝒑𝒊
=  ̶ 

∆𝒗𝒂𝒑𝑯 

𝑹
(
𝟏

𝑻𝒇
  ̶ 
𝟏

𝑻𝒊
) (1-27) 

 أي درجة حرارية بعد معرفة درجة الغليان الطبيعية عند  لتقدير الضغط البخاري للسائل    (1-27) تستخدم المعادلة  

ي يكون فيها قيمة الضغط مساوية ال  لسائلذلك ال
، فعلى سبيل kPa 101.325أو   atm 1وهي درجة الحرارة التر

ين هي   ز ، ∆kJ mol 30.8 H =vap-1وقيمة المحتوى الحراري    K 353أو     Co80المثال درجة الغليان الطبيعية للبتز

 ( 1-27نطبق المعادلة )  K 293أو   Co20عليه لمعرفة الضغط البخاري عند درجة حرارة 

 𝒍𝒏
𝒑𝒇

𝒑𝒊
=  ̶ 

∆𝒗𝒂𝒑𝑯 

𝑹
(
𝟏

𝑻𝒇
  ̶ 
𝟏

𝑻𝒊
) (1-27) 

 

 𝒍𝒏
𝒑𝒇

𝟏𝟎𝟏. 𝟑𝟐𝟓 𝒌𝑷𝒂
=  ̶ 

𝟑. 𝟎𝟖 𝒙 𝟏𝟎𝟒 𝑱 𝒎𝒐𝒍−𝟏

𝟖. 𝟑𝟏𝟒 𝑱  𝑲−𝟏 𝒎𝒐𝒍−𝟏
(
𝟏

𝟐𝟗𝟑 𝑲
  ̶ 

𝟏

𝟑𝟓𝟑 𝑲
)  

 

 𝒑𝒇 =  𝟏𝟐 𝒌𝑷𝒂  

ين والذي هو مساوي ال  ز  تم الحصول على قيمة الضغط البخاري للبتز
ً
 . kPa 10عمليا

 معادلة كلاوسيوس 
َّ
فإن أعلاه  ي 

فز كرَ 
 
ذ للسائل عند درجة  -عليه وكما  البخاري  الضغط  لتقدير  ون تستخدم  كلابت 

 المطلوبة. الحرارة 
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Homework: Water has ∆vapH = 41 kJ mol-1 vapour pressure at 373 K is 101.325 kPa. 

What is the vapour pressure at 298 K? 

Solution: ∆vapH = 41 kJ mol-1, Ti = 373.15 K, Tf = 298 K, pi = 101.325 kPa and pf =? 

 المعادلة هي خطية -ولغرض رسم معادلة كلاوسيوس
َّ
ض أن ون يمكن أن نفتر كما موضح ومن الدرجة الأول و كلابت 

 : ( 1-13( والشكل )1-28بالمعادلة ) 

 𝒍𝒏𝒑 =  ̶ 
∆𝒗𝒂𝒑𝑯 

𝑹𝑻
 +  𝑪 (1-28) 

 

 

 

Figure 1-13: Clausius-Clapeyron equation which represents the relation between the pressure and temperature. 

 

The End Of 3rd Lecture (Chapter One) 

1-7 Trouton’s Rule 

This rule was explained in the 1st SAM Chpt_4 


