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  الفصل الخامس
  حيود الغازات الحقيقية عن قوانين الغاز المثالي

  

  قوى التجاذب
 Attractive Forces  

  

في بعض الحالات، یكون من السھل أن ندرك السبب بالنسبة لقوى التجاذب بین 

بیة، یجذب الطرف الموجب لأحد الجزیئات الطرف فمثلاً في الجزیئات القط. الجزیئات

ولیس من المستغرب حینئذ أن تحید المواد القطبیة بوضوح عن . السالب لجزيء آخر

إذ أن بخار الماء، كمثال موضح، یكون غیر مثالي لدرجة أنھ یتكثف حتى . السلوك المثالي

ھا في تحویل وھناك حقیقة تجریبیة نرا. عند درجة حرارة الغرفة تحت ضغط طفیف

 والغازات غیر القطبیة التي تحتوي جزیئاتھا (Xe, Kr, Ar, Ne, He)الغازات النبیلة 

 الى سوائل، مما یدل على وجود قوى تجاذب بین (Cl2, O2, N2, H2)على ذرتین 

الذرات المنفردة في المجموعة الأولى، أو بین الجزیئات غیر القطبیة في المجموعة 

ھل الى ھذا الحد، أن ندرك السبب بالنسبة لقوى التجاذب بین جزیئات ولیس من الس. الثانیة

  . غیر قطبیة

    فما طبیعة تلك القوى؟ 

إن جواب ذلك یكمن في النظر في ما قد یطرأ على التوزیع الإلكتروني من تغیر بسبب 

، وما بینھا وبین غیرھا في الجزيء نفسھ أو )أو الذرة(حركة الإلكترونات داخل الجزيء 

ونتیجة لذلك أن ھناك قوى تجاذب ضعیفة یطلق . ي جزیئات مجاورة من تنافر متبادلف

أو قوى ) عالم فیزیائي ھولندي یدعى جوھانیس فان درفالز(علیھا اسم قوى فان درفالز 

  . وھي موجودة في جمیع المواد. لندن، نسبة الى واحد من العالمین اللذین وصفاھا

نات الدائبة ھذه إزاحة مؤقتة للكثافة الإلكترونیة، مما فقد تحدث نتیجة لحركة الإلكترو

وھذا الكیان المستقطب قادر، مادام . یجعل الذرة أو الجزيء قطبیاً للحظة قصیرة جداً
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موجوداً، على إحداث استقطاب بالتأثیر في ذرة أو جزيء مجاور، فینشأ من ذلك وضع 

  )١٢٦شكل (یسمح بتجاذبھما 

  
  

  .ب اللحظیة في ذرات الھیلیوم، والتجاذب اللحظي بین الذرتین تكون الأقطا :١٢٦شكل 
  
  
  

ولا ریب أن ھذه القوى ضعیفة جداً، وھي لا توجد إلا ذا كانت الذرات أو الجزیئات قریبة 

وبشكل عام تزداد ھذه القوى مقداراً إذا زاد حجم الجزيء، وإذا كانت الكتروناتھ أبعد . جداً

وحیث أن الحجم . نوى فیھ مما یفتح المجال للإستقطاب لمجموعة البعن التأثیر الجاذ

یزداد بازدیاد الوزن الجزیئي عادة، فإن قوى فان درفالز تزداد بزیادة الوزن الجزیئي، 

 مع أن كلاً منھما (28) أعلى كثیراً من درجة غلیان النیتروجین (71)فدرجة غلیان الكلور

  . غیر قطبي

. ي والحجم الجزیئي یشاھد في حالة الھیدروكربوناتومثل ھذا الإرتباط مع الوزن الجزیئ

 ثنائي میثیل بروبان متساویان في الوزن الجزیئي وتمثلھما - ٢٫٢فالمتشكلان بنتان و 

 (C° 9.5) ودرجة غلیان الثاني (C° 36) إلا أن درجة غلیان الأول (C5H12)الصیغة 
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تبادلة بین جزیئات بنتان ویفسر ذلك على أساس الشكل الجزیئي، إذ أن مواقع الأفعال لم

الخطي أكثر مما ھي في جزیئات المتشكل الآخر المتفرع الذي یقارب الشكل الكروي 

  . المتمیز بمساحة سطحیة أقل) ١٢٧شكل (

  

  
  

   أثر التغیر في الشكل الجزیئي على قوى التجاذب اللحظیة :١٢٧شكل 
  

  
و تسھم في الإرتباط بین ومن الجدیر بالذكر أن قوى التجاذب الناشئة على ھذا النح

جزیئات جمیع المواد بما في ذلك تلك التي لجزیئاتھا قطبیة دائمة، لكنھا في مثل ھذه 

  . الحالة قد تكون أقل مما یحدث من تجاذب بسبب القطبیة الدائمة

  

  . یلخص أنواع القوى بین الأیونات والجزیئات) ١٢٨(والشكل 
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  ).تستثنى الروابط الھیدروجینیة( الجزیئات والأیونات  أنواع القوى المختلفة بین :١٢٨شكل 

  :وصف قوى فان درفالز 
  

  )١٢٩(نفرض أننا ندرس ذرتي نیون ملتصقتین للغایة ببعضھما كما في الشكل 

  
  

   نموذج تجاذب فان درفالز :١٢٩شكل 
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، غیر متماثل) ١(ویمكننا أن نتصور أنھ لحظیاً قد أصبح التوزیع الإلكتروني في ذرة 

 ثانیة فإن الذرة تكون في ووبالنسبة لمایكر. مصحوباً برجحان طفیف على أحد الجانبین

أي أن الذرة تكون لحظیاً . وضع یبدو فیھ أحد طرفیھا سالباً طفیفاً بالنسبة للطرف الآخر

 ، لأن (distorted)ونتیجة لذلك فإن الذرة المجاورة تكون محرفة . مزدوجة القطب

وكما ھو موضح في الشكل ) . ٢(یزیح الإلكترونات في ذرة ) ١(الطرف الموجب لذرة 

. ، فإنھ یوجد مزدوج القطب في كل من الذرات المجاورة، مع تجاذب ناتج عن ذلك)١٢٩(

وعندما . وتستمر ھذه الصورة فقط زمناً قصیراً للغایة، لأن الإلكترونات تكون في حركة

) ٢(خر، فإن الإلكترونات في ذرة الى الجانب الآ) ١(تتحرك الإلكترونات في ذرة 

وفي الحقیقة، فإنھ یمكننا أن نعتبر أن قوى فان درفالز تنشأ بسبب حركة . تتعقبھا

الإلكترون في جزیئات متاخمة، بحیث تنتج ثنائیة قطبیة متموجة، والتي تحدث تجاذباً 

ضعف ویكون التجاذب قویاً عندما تكون الجسیمات ملاصقة لبعضھا، ولكنھا ت. لحظیاً

وكلما كان ھناك الكترونات أكثر في . بسرعة عندما تتحرك بعیداً عن بعضھا البعض

جزيء، وكلما كانت ھذه الإلكترونات أفل إحكاماً في الترابط، فإن قوى فان درفالز تصبح 

  . أقوى

وتحت أي الظروف یمكن لقوى التجاذب أن تحدث التأثیر الأكبر قوة؟ وكلما كانت 

ویعني ذلك أن قوى التجاذب . قاً من بعضھا، كلما كان التجاذب أعظمالجزیئات أكثر تلاص

وتصبح قوى . تصبح أكثر أھمیة، عندما یزداد الضغط، وتكون الجزیئات مزدحمة معاً

التجاذب أقل أھمیة عندما تزداد درجة الحرارة، لأن ارتفاع درجة الحرارة، یحدث تأثیراً 

راً نتیجة للحركة الجزیئیة، التي تزداد في یضاد قوى التجاذب ویكون ھذا التأثیر منف

وینشأ التنفیر لأن الجزیئات في الغاز تتحرك . السرعة، كلما ازدادت درجة الحرارة

وتحاول قوى التجاذب أن تسحب الجزیئات معاً، ولكن ھذه الأخیرة تبعد . بطریقة عشوائیة

فإن الجزیئات وعندما تخفض درجة الحرارة، . الجزیئات عن بعضھا نظراً لحركتھا

وبالرغم من أن قوى . إذ یكون لھا قابلیة أقل لكي تتغلب على قوى التجاذب. تصبح بطیئة

PDF created with FinePrint pdfFactory Pro trial version http://www.pdffactory.com

http://www.pdffactory.com


                   حيود الغازات الحقيقية عن المثالية : الخامس لالفص
  عمر بن عبد االله الھزازي/ إعداد د 

 

 

 (424) 

(424) 

 تقل، وبذلك فإن قوى التجاذب تصبح أكثر أھمیة تالتجاذب لم تتغیر، إلا أن حركة الجزیئا

وعند درجة حرارة منخفضة بشكل كافي، فإن قوى التجاذب، بصرف النظر عن . نسبیاً

ودرجة الحرارة التي . ا، تسود وتسحب الجزیئات نحو بعضھا لتكون سائلمدى ضعفھ

وتكون السیولة . عندھا تندمج جزیئات الغاز لتكون سائل، تعرف بدرجة حرارة السیولة

أسھل عند ضغوط عالیة، حیث تكون المسافات من الجزیئات أصغر، وبالتالي تكون 

 أكبر، كلما كان من الأسھل إسالتھ، وكلما وكلما كان ضغط الغاز. القوى بین الجزیئیة أكبر

وبذلك فإن درجة حرارة السیولة تزداد . كانت الحاجة الى تبریده أقل لكي یبلغ السیولة

  . بزیادة الضغط

  حيود الغازات الحقيقية عن السلوك المثالي
  

  :من قانون بویل 

P V = constant  

  : ومن القانون العام للغازات فإن 

P V = nRT  

   : فإنوبالتالي فإنھ عند أي ظرف

P V  = 1
nRT  

  

وھذا یعني أنھ في حالة تغییر الضغط عند درجة حرارة ثابتة لنفس الكمیة فإن الحجم یجب 

  .أن یتغیر بحیث تبقى النسبة تساوي الوحدة

P Vوبرسم العلاقة بین 
nRT

 
 
 

یعطي خطاً ثابتاً ) المفترض نظریاً( فإن الغاز المثالي  P و 

 – ١٣٠(بینما الغازات الحقیقیة تحید عن ھذا الخط كما یتضح من الأشكال ) الوحدة(

١٣٥(  
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  ١٣٠شكل 
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Fig. 131 : Plot of PV/RT versus P of 1 mole of a gas at 0 °C. For 1 mole of an ideal gas. 
PV/RT is equal to 1, no matter what the pressure of the gas is. For real gases, we observe 
various deviations from ideality at high pressures. At very low pressures, all gases exhibit 
ideal behaviour; that is, their PV/RT values all converge to 1 as P approaches zero.  
 

  
Fig. 132 : A plot of the compression factor Z = PV/nRT as a function of pressure for a 
variety of gases. For an ideal gas, this ratio is equal to 1 for all pressures. For a few real 
gases with very weak intermolecular attractions, PV/nRT is always greater than 1. For 
most gases, at low pressures the attractive forces are dominant and PV/nRT< 1. At high 
pressures, repulsive forces become dominant and PV/nRT >1. 
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Fig. 133 : The nonideal behaviour of real gases compared with that of an ideal gas 
 

 
 
Fig. 134 : The nonideal behaviour of real gases compared with ideal behaviour. For a gas 
that behaves ideally, PV = nRT at all pressures, so PV/nRT = 1 at all pressures (horizontal 
line). We can test a gas for ideal behaviour by measuring P, V, n, and T for a sample of the 
gas at various pressures and then calculating PV/nRT. This plot shows that different gases 
deviate differently from ideal behaviour, and that the deviations from ideality become 
more pronounced at higher pressures. 
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 بالن سبة لم ول   (C° 0)مول واحد من غاز عند درجة الح رارة   لP مع (PV/RT) منحنى  :١٣٥شكل 

بالن سبة للغ ازات الحقیقی ة    .  بغ ض النظ ر ع ن ض غط الغ از     (PV/RT = 1)واحد م ن غ از مث الي ف إن     
نلاح ظ عن د ال ضغوط المنخف ضة ك ل      . نشاھد حیوداً مختلف ة ع ن ال سلوك المث الي عن د ال ضغوط العالی ة            

  . من الصفرP لھا تقترب من الواحد عندما تقترب PV/RT أن الغازات تظھر السلوك المثالي بمعنى
  

  

 فنلاحظ (K 320)عند درجة حرارة ) mol 1كمیتھ  (CO2ولنأخذ على سبیل المثال غاز 

  :  كما یلي nRTأن قیمة 

( ) ( ) ( )-1 -1nRT = 1 mole  x 0.0821 L atm mol  K  x 320 K  = 26.3 atm . L   

 حتى ینتج عن  PV یجب أن تساویھا قیمة حاصل الضرب لـ (nRT = 26.3)إن القیمة 

P Vسمتھا على بعضھما الوحدة ق  = 1
nRT

  

 تتغیر، PVفإننا نجد أن قیمة ضرب ) زیادة(وإذا أخذنا نتائج تغیر الحجم بتغیر الضغط 

  :وتكون في

ولیست مساویة لھا كما یفترض في  ((nRT)الضغوط المنخفضة قریبة من قیمة  •
 )الغاز المثالي

 یزداد بدرجة nRT وبین قیمة PVق بین قیمة  أما عند الضغوط العالیة فإن الفر •

 : كبیرة كما یتضح من الجدول التالي
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PV (atm . L)  V (L)  P (atm) 
26.2  26.2  1  
25.2  2.52  10  
21.6  0.54  40  
9.8 0.098  100  

  

  

) أقل من الدرجة السابقة(ولقد وجد أن إجراء مثل ھذه القیاسات عند درجة حرارة أخرى 

 أكبر منھ عند درجة الحرارة (nRT) عن قیمة (PV)ذي ستختلف بھ قیمة یجعل المقدار ال

  . الأعلى

تحید الغازات الحقیقیة في سلوكھا عن سلوك الغاز المثالي، وأن ھذا الحیود  : استنتاج
  . یزداد أكثر فأكثر كلما ازداد الضغط وكلما انخفضت درجة الحرارة

  

  
  :أثر انخفاض درجة الحرارة على سلوك الغاز

  

، )بفرض ثبات الضغط(إن حیود الغازات یزداد أكثر فأكثر بانخفاض درجة الحرارة 

وذلك لأن ھذا الإنخفاض سیؤدي الى تقارب فیما بین جزیئات الغاز نتیجة ثبات الضغط 

  . مما یعني تقلص في الحجم الذي تشغلھ ھذه الجزیئات

  ):الضغطزيادة (أثر إنقاص حجم الإناء الحاوي للغاز على سلوك الغاز 
  

بافتراض وجود جزیئات غاز حقیقي في حجم معین عند درجة حرارة معینة، وبما أن 

معظم الحجم الموجود بھ ھذه الجزیئات ھو في الواقع حیز فارغ غیر مشغول فإن 

  ولكن ماذا سیحدث لو أنقص حجم الإناء الحاوي للغاز؟. الجزیئات تتحرك بحریة كبیرة

 اح لجزيء معین لكي یتحرك فیھ بحریة كبیرة قد انخفضالحیز المت نبتقلیل الحجم فإ

بسبب تقلیل الحجم وبسبب ازدیاد نسبة المجموع الكلي لحجوم جزیئات الغاز الى حجم 

 یسلك سلوكاً قریباً من الغاز المثالي في حین الحالة الأولىھذا یعني أن الغاز في . الإناء

  . لسلوك المثاليعن ا) یحید(سلوكھ في الحالة الثانیة بدأ یختلف 
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وھكذا فإن ھذا الحیود سیزداد أكثر فأكثر كلما تم تقلیل الحجم أكثر فأكثر أي كلما ازداد 

  . الضغط أكثر فأكثر

  
Fig. 136 : A molecular interpretation of deviations from ideal behaviour. 
a) A sample of gas at a low temperature. Each sphere represents a molecule. Because of 
their low kinetic energies, attractive forces between molecules can now cause a few 
molecules to 'stick together'. 
b) A sample of gas under high pressure. The molecules are quite close together. The free 
volume is now a much smaller fraction of the total volume. 
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  أسباب الحيود عن القانون العام للغازات
  

  :یرجع حیود الغازات الحقیقیة عن الغاز المثالي لسببین أساسیین ھما 

  الحيود الناتج عن إهمال قوى التجاذب بين الجزيئات) ١
Deviation Resulting from Neglecting Intermolecular Forces 

  

 قوى تجاذب بین جزیئات الغاز، بینما افترضت نظریة الحركة للغاز المثالي عدم وجود

في الغازات الحقیقیة توجد قوى تجاذب من نوع قوى فان درفالز وھذا التجاذب ثبت لاحقاً 

 إذ لولا أنھ توجد قوى تجاذب بین الجزیئات لأن جمیع الغازات یمكن إسالتھاوجوده 

جزیئات ھي ، وقوى التجاذب بین ال. لما أمكن إسالة الغاز) حتى وإن كانت ضعیفة(

بالتالي فإن الضغط الذي . المسؤولة عن ربط الجزیئات بعضھا البعض في الحالة السائلة

یكون ) حیث افترض أنھ لا توجد قوى تجاذب بین جزیئات الغاز(یحدثھ الغاز المثالي 

  .أكبر من الضغط الذي تحدثھ جزیئات الغاز الحقیقي حیث یوجد التجاذب

  
Fig. 137 : A gas molecule strikes the walls of a container with diminished force. The 
attractive forces between a molecule and its neighbors are significant.  
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 منحنى العلاقة بین الضغط والحجم بالنسبة لغازي النیتروجین وغاز مثالي عند درجة  :١٣٩شكل 

ن الحجم المولاري لغاز النیتروجین أقل منھ بالنسبة للغاز فعند ضغوط منخفضة یكو. حرارة ثابتة
وعند الضغوط العالیة نجد أن . وتلك نتیجة للتجاذب المتبادل بین جزیئات غاز النیتروجین. المثالي

  . جزیئات النیتروجین التي لا یساوي حجمھا الصفر تجعل حجم الغاز أكیر منھ بالنسبة للمثالي
  

  

فإن الحالة السائلة عند درجة حرارة ) خفض درجة الحرارة(ید ومن المشاھد أنھ بالتبر

معینة ستظھر وتختفي الحالة الغازیة، وما كان للحالة السائلة لأن تظھر لو لم یكن ھناك 

 بین الجزیئات في حالتھا الغازیة، وھذا یدل على حیود – ولو بسیطة –قوى تجاذب 

والسؤال ما أثر كل من درجات . مثالیةالغازات الحقیقیة عن القانون العام للغازات ال

  الحرارة والضغط على سلوك الغاز المثالي أو الحقیقي وما سبب ذلك؟ 

  :لنأخذ توضیح ذلك بالمقارنة بین الحالتین التالیتین 

  :عند درجات الحرارة العالیة والضغط المنخفض ) أ
  

  : الواضح لسببین فإن قوى التجاذب بین جزیئات الغازات الحقیقیة لا یظھر تأثیرھا 

  : السبب الأول 

تحت ھذه الظروف ستتواجد الجزیئات على مسافات بعیدة عن بعضھا البعض نظراً لكبر 

وحیث أن قوى التجاذب بین الجزیئات تقل كلما زادت ) الحیز الحر بین الجزیئات(الحجم 

  .المسافة بین الجزیئات فإن تأثیر قوى التجاذب سیكون صغیراً
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  : السبب الثاني 

عند درجات الحرارة العالیة، یكون متوسط طاقة الحركة للجزیئات كبیراً ، أي أن 

  . الجزیئات تتحرك بسرعة كبیرة تقلل من تأثیر قوى التجاذب بین الجزیئات

  :عند الضغط المرتفع ودرجات الحرارة المنخفضة ) ب
 

وبالتالي  نسبیاً فإن الجزیئات تكون قریبة نسبیاً من بعضھا البعض وتتحرك بسرعة أصغر

بحیث یكون  وتتجاذب الجزیئات مما یقلل الحیز بین الجزیئات یظھر تأثیر قوى التجاذب

الحجم المقاس عند درجات الحرارة المنخفضة والضغط العالي أقل من المتوقع طبقاً 

  .لقوانین الغاز المثالي

جدران على ومن المعلوم أن ضغط الغاز یساوي حاصل قسمة قوة اصطدام جزیئاتھ بال

  : مساحة ھذه الجدران، وھذه القوة حسب النظریة الحركیة تساوي 
22 m N uF = 

L  
  

وأن الشيء الوحید الذي سیغیر من ضغط كمیة معینة من غاز ما في حجم معین ھو فقط 
2uلأنھا الشيء الوحید الذي یمكن تغییره في مثل ھذه الظروف  .  

   : توضيح
  

في حالة حركة جزيء واحد فقط صوب الجدار بقوة معینة فإنھ یولد ضغطاً معیناً، وھذا 

 ویكون ضغط الغاز ھو ضغط الغاز المثالي ما یحدث لجمیع الجزیئات بالصورة المثالیة 

  . حیث أن قوى التجاذب بین الجزیئات مھملة) ١٤٠  الشكللا حظ(
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  لت قوى التجاذب بینھ وبین الجزیئات الأخرى حركة جزيء غازي أھم :١٤٠شكل 
  

  

أما في حالة الأخذ بعین الاعتبار قوى التجاذب بین الجزيء والجزیئات المحیطة بھ كما 

  ).١٤٤ -١٤١(یظھر في الأشكال 

  
 تصطدم الجزیئات في الغاز الحقیقي مع الجدران بقوة أقل بقلیل مما یمك ن أن تق وم ب ھ ل و             :١٤١شكل  

  ذب التي تجعل الجزیئات تتماسك غیر موجودةأن قوى التجا
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  ١٤٢شكل 

  

  
Fig. 143 : Effect of intermolecular forces on the pressure exerted by a gas. 
The speed of a molecule that is moving toward the container wall (red sphere) 
is reduced by the attractive forces exerted by its neighbors (gray spheres). 
Consequently, the impact this molecule makes with the wall is not as great as 
it would be if no intermolecular forces were present. In general, the measured 
gas pressure is lower than the pressure the gas would exert if it behaved 
ideally. 
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  ١٤٤شكل 

  

  

حیث یتحرك الجزيء صوب الجدار بقوة أقل من القوة السابقة مولداً ضغطاً أقل من 

ویكون ضغط الغاز أقل من السابق، وھذا ما یحدث لجمیع الجزیئات بالصورة الحقیقیة 

  . ضغطھ بالصورة المثالیة

  

  :) ضغط الغاز فیما لو لم توجد بین الجزیئات قوى تجاذب(تعریف الضغط المثالي 
  

ideal measP  = P  +  P ∆  
  

مقدار النقص في الضغط الذي  +  Pmeasالضغط المقاس عملیاً =    Pidealالضغط المثالي

  ∆P تحدثھ قوى التجاذب

  :  یتناسب مع ∆Pوبما أن ھذا النقص

nعدد الإصطدامات التي تتناسب مع التركیز  )١
V

 
 
 

   

nمع قوة الإصطدامات التي تتناسب ھي الأخرى مع التركیز  )٢
V

 
 
 
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 ، أي الضغط الذي یمكن للغاز أن یمارسھ ف ي غی اب             )idealP( وبالتالي فإن الضغط المثالي   

طردی اً م ع    بكمی ة تتناس ب   )measP(أعلى من الضغط الفعل ي    " البین جزیئیة "قوى التجاذب   
2

2

n
V

 
 
 

  : وبالتالي فإن ، 

2

2

2

2

nP  
V

nP = a
V

α∆

⇒ ∆
  

 وھي وتعتمد قیمتھ على قوى التجاذب بین جزیئات الغاز ھو ثابت التناسب، (a)حیث 

  ثابتة لنفس الغاز ولكنھا تختلف من غاز لآخر، 

كة عنھ لو كانت ھناك جزیئات تجذب ویكون تأثیر اصطدام الجزيء بالجدران أكبر لو كان حر الحر
ھذا الجزيء الى الخلف بسبب قوى التجاذب، وبالتالي فلا بد من إضافة حد للضغط المقاس للتعبیر 

عن قوى التجاذب بین الجزیئات، وھذا الحد ھو 
2

2
na
V

 
  
 

.  
  

  : وبالتالي فإن الضغط المثالي للغاز 

  

2

ideal real 2
observed pressureالمث         الي correction termح       د التص       حیح الض      غط المق      اس 

a nP  = P  + 
V

 
 
 
 
 
 
 

  

  

  :  نتبع العلاقة (Pmeas)ومنھ فإنھ لحساب الضغط لغاز حقیقي 
2

meas ideal 2

a nP = P  -  
V  
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  الحيود الناتج عن إهمال حجوم جزيئات الغاز) ٢
Deviation Resulting from Neglecting Molecule’s Volumes  

  
  

غیرة في  أن جزیئات الغاز ما ھي إلا نقاط صيافترضت نظریة الحركة للغاز المثال

الفضاء بحیث أن حجم جزیئات الغاز نفسھا صغیر جداً لا یمكن اعتباره بالنسبة لحجم 

 وھي (C° 273 -)ومن ھنا فإنھ عند درجة حرارة الصفر المطلق  الإناء الحاوي للغاز، 

درجة الحرارة التي عندھا تتوقف الجزیئات عن الحركة فإن حجم الغاز المثالي یكون 

  .صفراً

ن الجزیئات لھا حجوم حقیقیة، وأن حركتھا في الوعاء لیست بحریة تامة بل والحقیقة أ

عن حجم الوعاء الحاوي منقوص منھ حجم :  تتحرك في الحجم المتاح لھا وھو عبارة 

  .  التي لا تستطیع التحرك في المكان الذي تشغلھ الجزیئات الأخرى

  : الحجم الكلي كبیراً، ومن ھنا فإنھ  ولكن ھذا الحجم للغاز الحقیقي یمكن إھمالھ عندما یكون

  :عند الضغط المنخفض ودرجة الحرارة العالية ) أ
  

الحجم (فإن الجزیئات تكون بعیدة عن بعضھا ویكون الحجم الموجود بین الجزیئات 

إھمال حجم الجزیئات لن كبیر جداً بالنسبة لحجم الجزیئات نفسھا ومن ھنا فإن ) الفعال

  .نرى أن سلوك الغازات الحقیقیة یقترب من السلوك المثاليلذلك  یسبب خطأ كبیراً

  

  :عند الضغط المرتفع ودرجات الحرارة المنخفضة ) ب
  

فإن الحجم بین الجزیئات یقل بینما حجم الجزیئات نفسھا ثابت لم یتغیر، ومن ھنا فإن حجم 

ظراً لصغر الجزیئات أصبح یمثل قیمة لا بأس بھا بالنسبة لحجم الحیز بین الجزیئات، ون

الحجم بین الجزیئات في ھذه الظروف فإن جزيء الغاز لا یستطیع الحركة في كل حجم 

ومن ھنا فإن الإناء لأن الجزیئات الأخرى ستكون شاغلة لجزء لا بأس بھ من ھذا الحجم، 
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الحجم الحر القابل للضغط والذي یمكن أن تتحرك خلالھ الجزیئات یمكن الحصول علیھ 

  . (V) من الحجم الكلي (b) الحجم المستقطعبطرح كمیة تسمى 

  :الحجم المثالي للغاز الحقيقي 
  

م من وضع العلاقة ١٨٧٣ عام (van der Waals)تمكن العالم الھولندي فان در فالز 

الحجم الذي تتحرك فیھ  (ideal gasV التي تعطي الحجم المثالي للغاز الحقیقيةالتصحیحی

  : كما یلي )   أو الحجم الحر القابل للضغط% 100لحقیقي بشكل حر جزیئات الغاز ا

ideal real (measured)
n   حج  م الإن  اء   ا لحج    م ال    ذي یحتل    ھ م    ولات  

V  =    V     -           nb      
 
 
 
 

  

  

 ستختلف من غاز لآخر bوقیمة الحجم الذاتي لمول واحد من جزیئات الغاز،  : bحیث 

  . بسبب اختلاف أنصاف أقطار جزیئات الغاز المختلفة

n  : عدد مولات الغاز الموجود في الحیز.  

 (nb) :  یمثل الحجم الذي یحتلھnمول من الغاز  .  

(V – nb) : الحجم المتاح للتحرك  

  .ومن ھذا یتبین أن كل جزيء یحتل حجماً ذاتیاً محدداً رغم صغره 

  :ومن ھذه الصیغة الریاضیة 

 لجزیئات الغاز للتحرك (% 100)الحجم المتاح بشكل تام  ((Videal)فإن الحجم المثالي للغاز الحقیقي 
الحجم  منقوص منھ  (Videal))حجم الوعاء الحاوي (حجم الحیز المقاس الموجود بھ الغاز: ھو ) ھفی

  (nb) الذاتي لجزیئات الغاز
  

وبما أن الجزیئات أقل انضغاطیة من الحیز بین .  مرتبط بحجم الجزیئات نفسھا (b)والحد 

عطي الحجم غیر  ی(n) مضروباً في عدد الجرامات الجزیئیة  bالجزیئات فإن الثابت 

 یعطي الحجم الفعلي القابل (V) من الحجم الكلي  (nb)، وبطرح (nb)القابل للإنضغاط 
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 یمثل في الواقع أربعة أمثال حجم الجزیئات نفسھا إذا اعتبرت  (b)للإنضغاط، والثابت 

  ).١٤٥شكل (أنھا كرات بسیطة 

  
  

 ت صحیح ف ان درف الز بالن سبة للحج م الم ستبعد، حی ث الحج م الم ستبعد بالن سبة للج زيء الواح د ی ساوي                       :١٤٥شكل  
( )34/3 π σ أي ( وأنھ بالنسبة لواحد مولNیساوي )  جزيء( )3b = 4 N 4/3 π σ 

  

لج  زيء ت صحیح ف ان در ف  ال بالن سبة للحج م الم  ستبعد، حی ث الحج م الم  ستبعد بالن سبة ل       

34الواح     د ی     ساوي   πσ
3

 
 
 

ی     ساوي )  ج     زيءNأي ( وأن     ھ بالن     سبة لواح     د م     ول    

34b = 4 N πσ
3

  
    

  

Larger molecules have greater values of b, and the greater the number of 
molecules in a sample (higher n), the larger is the volume correction. Te 
correction term becomes negligibly small, however, when the volume is large 
(or the pressure is low). 
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  معادلة الحالة لفان در فالز
 (van der Walls’s Equation of State 

  

  :العلاقة 

PV = n R T  
  

الغاز الذي یحید ( الغاز الحقیقي  لا تكون صحیحة إلا في الحالة المثالیة للغاز، أما في حالة

خاصة تحت ضغط عال ودرجة حرارة (فإنھا لا تكون صحیحة ) عن السلوك المثالي

   إلا بعد أخذ تصحیحات فان در فالز في الإعتبار)منخفضة

  

وإحدى طرق تحسین الدقة ھي تعدیل قانون الغاز المثالي بحیث تؤخذ في الإعتبار 

  .عن الغاز المثالي) یحید(ز الحقیقي مختلفاً العوامل التي تسبب في جعل الغا

  

  

ideal real (measured)
n  حج  م الإن  اء   ا لحج    م ال    ذي یحتل    ھ م    ولات  

2

ideal real 2
observed pressureالمث        الي correction term ح      د التص      حیح  الض     غط المق     اس 

V  =    V     -           nb      

a nP  = P  + 
V

 
 
 
 
 
 
 



 
 
 
 



  

  

  

  :وبالتعویض بھا في معادلة الغاز المثالي 

P V = n R T 
  

  

  : یعطینا 
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2

measured measured2
measures corrected volume

corrected pressure

2

measured 2 
measured

correction for 
molecular attraction 
(adjusts measured P 

nP + a V  - nb  = nRT
V

n aP  +      
V

 
  
  
     

 




measured
correction for volume
of molecules (adjusts measured V down

up)

V  -                  nb                    = nRT

 
 

  
  
       

 
 




  

  
  

  :وباختصار فإن المعادلة النھائیة 

( )
2

meas. meas2
a nP  +  V -  nb  =  n R T
V

 
 
 

  
  

  

  :ة فان درفالز للغاز الحقیقي وتعرف ھذه المعادلة بمعادل

van der Waals Equation of State for A real Gas)  

فالز، ویعتمدان في قیمتھما على نوع الغاز وعلى الوحدات ثابتا فان در : (a, b)حیث 

  .المستخدمة لقیاس الحجم والضغط، ویتم إیجاد قیمتھما تجریبیاً

ة، وھي أكثر تعقیداً من معادلة الغاز المثالي             وفي ھذه المعادلة تمثل كل الرموز قیماً مقاس

(PV = nRT) ولكنھا تصلح جیداً للعدید من الغازات وفي مجالات واسعة نسبیاً من ،

  .درجات الحرارة والضغط

  

ومعادلة فان درفالز بجانب أنھا ریاضیاً بسیطة جداً إلا أنھا أعطت تفسیراً لسلوك الغازات 

        توى الجزیئ وحیودھا عن السلوك المثالي الذي یخضع للعلاقةالحقیقیة على المس

(PV = nRT)  .  
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The quantities a and b are experimentally derived constants that differ for 
different gases. When a and b are both zero, the van der Waals equation 
reduces to the ideal gas equation.  

  

  

   : (Vmeasured) أو حجمھ الحقیقي(Pmeasured)وبالتالي فإنھ لحساب ضغط الغاز الحقیقي 

( )
2

measured measured2

2

measured 2

measured 2

2

a nP  + V  - n b  = n R T
V

nRT an P  =   -  
V - nb V

nRTV  =   +  nb
a nP + 
V

 
 
 

⇒

⇒
 
 
 

  

  

  

لأن الأحجام الجزیئیة والتجاذبات الجزیئیة  تعتمد على طبیعة الغاز  a, bإن قیم الثوابت 

  .ملیةتتغیر من غاز الى آخر وتعین قیمتھا العددیة من التجارب الع
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  قیم ثوابت فان درفالز لبعض الغازات : ٢٢جدول 
b, L mol-1 a, atm. L2 . mol- 2 Gas 

 He  ھیلیوم 0.034 0.0237
 Ne  نیون 0.211 0.0171
 H2  ھیدروجین 0.244 0.0266
 NO  أكسید النیتریك 1.34 0.0279
 Ar الآرجون 1.35 0.0322
 O2  أكسجین 1.36 0.0318
 N2  نیتروجین 1.39 0.0391
 CO  أول أكسید الكربون 1.49 0.0399
 CH4, methane  میثان 2.25 0.0428
 Kr  الكریبتون 2.32 0.0398
 CO2  ثاني أكسید الكربون 3.59 0.0427
 HCl  كلورید الھیدروجین 3.67 0.0408
 Ammonia, NH3  )النشادر(الأمونیا  4.17 0.0371
 Xe  الزینون 4.19 0.0266
 HBr  برومید الھیدروجین 4.45 0.0443
 C2H4, ethelene  نإیثیلی 4.47 0.0571
 H2O  بخار الماء 5.46 0.0305
 C2H6  إیثان 5.49 0.0638
 Cl2  كلور 6.49 0.0562
 SO2  ثاني أكسید الكبریت 6.71 0.0564
 CCl4  رابع كلورید الكربون 20.4 0.138

 CH3OH الكحول المیثیلي 9.523 0.06702
 C2H5OH  الكحول الإیثیلي 12.02 0.08407

  

  

  : السابق  )٢٢(ملاحظات على الجدول 

 ھي تعبیر عن قوة تجاذب نوع معین من جزیئات الغاز لنوع آخر من  (a)قیمة  •

 للھیلیوم أقل القیم وبالتالي (a)ونلاحظ من الجدول أن قیمة الثابت . الجزیئات

  . فلذرات الھیلیوم أضعف تجاذب فیما بینھا

 لھا C2H5OHالجدول أن الجزیئات المحتویة على ذرات عدیدة مثل یلاحظ في  •

وھذا لیس مدعاة للدھشة إذ أنھ من المتوقع أن تكون مثل ھذه .  كبیرة bقیم 

 لـ (b)فمثلاً قیمة الثابت . الجزیئات أكبر من جزیئات تحتوي على بضع ذرات فقط

NH3 أكبر من H2 لأن جزيء NH3 یحتوي على أربع ذرات بینما H2 یحتوي 

  . على ذرتین
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وم ن ال سھل أن   .  یعك س التنوی ع ف ي ش دة الج ذب ب ین الجزیئ ات        aالتنویع ب ین ق یم    •

  C2H5OH, CH3OH, H2O, NH3: نفھ م س بب ج ذب الجزیئ ات القطبی ة مث ل       

فھ  ذه الجزیئ  ات ثنائی  ة القطبی  ة تمی  ل ال  ى ص  ف نف  سھا بحی  ث أن     . بع  ضھا ال  بعض

 جذب الشحنة السالبة الجزئیة على أخرى الشحنة الموجبة الجزئیة على أحدھا ت

 
  

تف وق التجاذب ات بقوتھ ا ق وى        .  التفاعل الإلكتروستاتیكي المتبادل ب ین ثنائی ات القط ب          :١٤٦شكل  
  .التنافر، وھكذا تشعر الجزیئات بتجاذب نحو بعضھا البعض

  

  

  . للجزیئات القطبیة مرتفعةaوبالتالي فقیم 

 ، أو بین ذرات  O2, CH4. C2H6یة مثل أما التجاذب بین الجزیئات اللاقطب •

إلا أن .  والغازات الكریمة الأخرى فھو أكثر صعوبة في التفسیرHeمنعزلة مثل 

 منخفضة لأن (a) لھا قیمة (CO2, O2, N2)الجزیئات غیر القطبیة عموماً مثل 

ویلاحظ أن قیم الغازات . التجاذب بین جزیئاتھا منخفض مقارنة بالجزیئات القطبیة

 منخفضة جداً لأن قوى التجاذب بین (a) لھ قیمة (He)املة مثل غاز الھیلیوم الخ
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 في ھذه الغازات تزداد مع زیادة العدد (a)وعموماً فإن قیمة .  جزیئاتھا صغیر جداً

 :  لـ (a)فمثلاً قیمة ) لندن(الذري، بسبب زیادة قوى فان درفالز 

Ar > Ne > Ηe  

 نتمكن من توسیع معرفتنا حول الجزیئات المكونة  a, bاقشة أعلاه لقیم ومن خلال قیم المن

  . للغاز الحقیقي

ویتم الحصول على ثابتي فان درفالز لغاز ما من تقدیم أفضل تطابق مع المعطیات 
 كمیات یتم تحدیدھا تجریبیاً وھي تمكننا من فحص  a, bومن ھذا المنطلق فإن . التجریبیة

  .الأحجام والتجاذبات الجزیئیةنظریاتنا المتعلقة ب
  

تحید الغازات الحقیقیة عن السلوك المثالي عند ارتفاع الضغط أو انخفاض درجة : علل ) س
  .الحرارة

  ) ج
  عند ارتفاع الضغط 

  :بزیادة الضغط یقل حجم الإناء الحاوي للغاز وبذلك فإن 
ى زیادة قوى التجاذب بین جزیئات الغاز تتقارب وتقل المسافة بین الجزیئات وھذا یؤدي ال) ١

  . الجزیئات ولھذا تحید عن السلوك المثالي الذي یفترض أنھ لا یوجد تجاذب بین الجزیئات
جزیئات الغاز تتقارب وبذلك یزداد حجوم المجموع الكلي لجزیئات الغاز مقارنة بحجم الإناء ولھذا ) ٢

  . راًتحید عن السلوك المثالي الذي یفترض أن حجم الغازات یساوي صف
  عند انخفاض درجة الحرارة 

بانخفاض درجة الحرارة تنقص الطاقة الحركیة لجزیئات الغاز، وبالتالي تتقارب الجزیئات مما یؤدي 
  :الى نقص الحجم أي أن 

جزیئات الغاز تتقارب وتقل المسافة بین الجزیئات وھذا یؤدي الى زیادة نسبیة في قوى التجاذب ) ١
  . عن السلوك المثالي الذي یفترض أنھ لا یوجد تجاذب بین الجزیئاتبین الجزیئات ولھذا تحید

جزیئات الغاز تتقارب وبذلك یزداد حجوم المجموع الكلي لجزیئات الغاز مقارنة بحجم الإناء ولھذا ) ٢
  . تحید عن السلوك المثالي الذي یفترض أن حجم الغازات یساوي صفراً

   الغاز الحقیقي ؟ بماذا تمتاز جزیئات الغاز المثالي عن) س
  ) ج
  ).حجمھا مھمل بالنسبة لحجم الوعاء(جزیئات الغاز المثالي لیس لھا حجم ) ١
  .جزیئات الغاز المثالي لا یوجد بین جزیئاتھا قوى تجاذب) ٢
جزیئات الغاز المثالي بالإمكان تبریدھا الى الصفر المطلق دون أن تتكثف الى سائل، بینما الغاز ) ٣

د تبریده فإن حجمھ یتناقص ثم یتكثف الى سائل قبل الوصول للصفر المطلق، وقد الحقیقي فإنھ عن
  . یتجمد قبل الوصول للصفر المطلق

  . قریبة من خواص الغاز المثالي(He, H2)خواص جزیئات : علل ) س
 فإنھا تحید عن الغازات NH3بسب ضعف قوى التجاذب فیما بینھا، بینما جزیئات الغازات مثل ) ج

  . ة لوجود تجاذب بین جزیئاتھاالمثالی
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  فالز ز الحقيقي من خلال معادلة فان درشرح سلوك الغا
  

یمكن لمعادلة فان درفالز أن تشرح سلوك الغازات الحقیقیة الى بعض المدى، ولكن لیس 

  : على الإطلاق كما سیرد شرحھ فیما یلي 

   :  (n = 1)معادلة فان درفالز لمول واحد من الغازات 

( )2

 aP + V- b =  R T
v

 
 
 

  
  

  :وبترتیب المعادلة 

2

a abPV = RT + Pb -  + 
V V  

  

 :عند ضغط منخفض   ) أ
  

 2 سوف تكون كبیرة، وحینئذ فإن الحدین V صغیرة، فإن P عندما تكون 

abPb, 
V

 
 
 

 یمكن 

إھمالھما بالمقارنة بالحد 
a
V)  وتكونbاً بالمقارنة بالمقدار  أیضاً صغیرة جدV وبذلك  

 تختصر المعادلة 

2

a abPV = RT + Pb -  + 
V V  

  

  :الى 

aPV = RT - 
V  

  

  :وبذلك فإنھ عندما 

  بكمیة تساويRT یكون أقل من PVیكون الضغط منخفضاً فإن حاصل ضرب  •

a
V

 
 
 

. 
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 تقل، أو V، فإن Pوعندما تزداد  •
a
V تزداد، وبذلك، فإن PV سوف تستمر في 

 بالنسبة لغازات  P مقابل Zوھذا یوضح الإنخفاض في منحنى العلاقة بین . النقص

NH3, N2, CH4).( 

  
 مقابل الضغط بالنسبة لعدید من (PV/RT = Z) منحنیات معامل الإنضغاط  :١٤٧شكل 

ن الغاز المثالي بلغة معامل الإنضغاط حیث ینشأ انخفاض ویتضح منھا الحیود عن قانو. الغازات
 نتیجة للتجاذب المتبادل بین الجزیئات، في حین ینتج ارتفاع في قیمتھ (1.0) أقل من Zعن قیمة 

(Z = 1.0) نتیجة لقوى التنافر المتبادل بین الجزیئات، إذ تكون الجزیئات ذات الحجم المتناھي في 
  .  مع بعضھا البعضالصغر في حالة تلاصق مزدحم

 

  
  ١٤٨شكل 

PDF created with FinePrint pdfFactory Pro trial version http://www.pdffactory.com

http://www.pdffactory.com


                   حيود الغازات الحقيقية عن المثالية : الخامس لالفص
  عمر بن عبد االله الھزازي/ إعداد د 

 

 

 (449) 

(449) 

 : عند ضغوط عالية) ب
  

  : عالیة في المعادلة Pعندما تكون 

2

a abPV = RT + Pb -  + 
V V  

2،  و یصبح الحدان  سوف تكون صغیرةV فإن 

ab a, 
V V

 
 
 

 واللذان لھما إشارتان 

بالمقارنة بالحدین الآخرین متضادتان، ولھما تقریباً نفس القیمة، یمكن إھمالھما لصغرھما 

  : في الجانب الأیمن من المعادلة والتي تختصر الى 

PV = RT + Pb 
  

 یكون أكبر من المقدار (PV)وبذلك فإنھ عندما یكون الضغط عالیاً ، فإن حاصل ضرب 

(RT) بكمیة تساوي (Pb)كما أنھ یزداد زیادة خطیة بزیادة الضغط  .  

 دائماً أكبر من القیمة PVة، یكون حاصل ضرب ویوضح ذلك، لماذا عند ضغوط عالی

  ).١٤٨(المتوقعة بالنسبة لجمیع الغازات كما في الشكل 

  : عند ضغوط منخفضة للغاية، ودرجات حرارة عالية ) ج
  

  :وفي ھذه الحالة .  سوف تكون كبیرة جداVً صغیرة جداً، فإن Pعندما تكون  •

2فإن كلا من 

ab, 
V

 
 
 

2: ادلة فان در فالز  في مع

a abPV = RT + Pb -  + 
V V  

  : وتختصر معادلة فان درفالز الى العلاقةV, Pیمكن إھمالھ لصغره، بالمقارنة بالحدین 

PV = RT  
  

  .وھي العلاقة الخاصة بالغاز المثالي

حیث  ( تصبح كبیرة جداVًوبالمثل فإنھ عندما تكون درجة الحرارة عالیة جداً، فإن  •

 سوف تكون صغیرة جداً ،  P، كما أن )یتناسب طردیاً مع درجة الحرارةأن الحجم 

 :ومرة ثانیة نحصل على العلاقة 
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PV = RT   
  

، نجد أن جمیع الغازات فإنھ عند ضغوط منخفضة ، ودرجات حرارة عالیةوبذلك ، 

  . الحقیقیة تطیع قوانین الغاز المثالي

  

   :رةالسلوك الاستثنائي للهيدروجين والغازات الناد
  

 ل صغر كتلت ھ مم ا ی ؤدي ال ى إھم ال ق وى         (H2)ترجع خصوصیة سلوك غاز الھیدروجین

2التجاذب بین الجزیئات، وبالتالي یمكن إھمال       

a ab,
V V       في المعادلة الأساسیة لف ان درف الز : 

2

a abPV = RT + Pb -  + 
V V  

ازات صغیرة جداً، فقد تبین أن قیم  حیث أن قوى التجاذب المتبادل بین جزیئات ھذه الغ

(a) 2 لھذه الغازات صغیرة جداً، وبذلك فإن الحد

a
V

 الذي یكون تأثیره ھو الغالب عند 

 والذي (b)ولكن یكون تأثیر المقدار . ضغط منخفض، یكون صغیراً بحیث یمكن إھمالھ

 مختلفة، وبذلك تختصر معادلة یعبر عن حجم الجزیئات، ھو الغالب، حتى عند ضغوط

  : فان در فالز الى الصورة 

2

a abPV = RT + Pb -  + 
V V

  PV = RT + Pb ⇒
   

  

 دائماً H2, He بالنسبة لبعض الغازات مثل PVوبعبارة أخرى، یكون حاصل ضرب 

 PV، وھذا یفسر السبب في أن حاصل ضرب  P b بكمیة تساوي RTأعلى من المقدار 

  . وم، وكذلك المیثان تبدأ في الزیادة الحادة بزیادة الضغطبالنسبة لغاز الھیدروجین والھیلی
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ویلاح ظ  .  بالنسبة لواحد مول من المیثان عند درجات حرارة مختلفة         PV/RT منحنى قیم     :١٤٩شكل  
 عند ضغوط عالیة، ویقترب 1.0 عند ضغوط منخفضة، وتكون أكبر من        1.0 تكون أقل من     Zأن قیمة   

  . رجات حرارة عالیةمن سلوك الغاز المثالي عند د
  

  

)وھكذا نجد أن المقدارین  ) aP b  , 
V

 
 
 

  :یؤثران في اتجاھین متضادین  

aفبینما نجد أن المقدار 
V

 
 
 

فإننا نجد أن  یكون أكثر أھمیة عند الضغوط المنخفضة، 

 غوط فیما بین ھاتینوعند ض.  ھو الأكثر أھمیة عند الضغوط العالیة(P b)المقدار 

 سوف یتزن أحد ھذین العاملین، مع الآخر وحینئذ تتحرك نقطة النھایة الصغرى الحالتین

على المنحنى  إلى أعلى، متجھة نحو الیسار بارتفاع درجة الحرارة، حتى تقع على خط 

  ).١٥٠(الغاز المثالي عند درجة حرارة بویل شكل 
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  .، موضحة درجة حرارة بویلأیزوثیرمات الغاز الحقیقي : ١٥٠شكل 

  

  :وقد وجد عند درجة حرارة 

 K 200وأقل من ( لغاز الھیدروجین Z – Pأن منحنى ) (ºC 172.8-أقل من  •

 .سوف یظھر فیھ انحناء بسیط بزیادة الضغط) للمیثان

یختفي انحناء )  للمیثانK 500) (درجة حرارة بویل) (ºC 164-(  وعند  •

  .في السلوك مسلكاً أكثر من مثالي) و المیثانأ(المنحنى، ویبدأ الھیدروجین 

 والتي عندما تكون متراصة الى (Spheres)وقد اعتبرت الجزیئات أنھا عبارة عن كرات 

 ھي (Mw)وإذا كانت .  من الحجم المتاح(%74)أقصى حد للإلتصاق، حیث تشغل 

واحد  ھي الكثافة، فإن حجم الجزیئ ال(d) عدد أفوجادرو، (NA)الوزن الجزیئي ، 

(Molecular Volume Vm) یصبح  :  

3
m

A

π MwV  = d  = 0.74 
6 N d  

  

  :تساوي ) excluded volumeالحجم غیر المخترق ( للجزيء الواحد (b)وقیمة 

b = 4NVm  
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  تطبيقات على معادلة فان درفالز للغاز الحقيقي وقانون الغاز المثالي
  

  )١٨٧ (مثال
  

      عندL 20.0ر الماء في حجم قدره  من بخا mol 1.0احسب الضغط الذي یؤدیھ 

27.0 ºCباستخدام :   

                 قانون الغاز المثالي  ) أ

  :معادلة فان درفالز) ب

   : علماً بأن قیم ثوابت فان درفالز

)  (a = 5.464 L2 atm mol-2, b = 0.03049  L mol-1  

  الحل  
  

  :باستخدام قانون الغاز المثالي ) أ

( )
-1

0.08205 L atm / K mol  (300 K)RTP =  = 1.23 atm
V 20.00 L mol

=  

   زمعادلة فان درفال) ب

( )
( )

2

2 -2

RT aP =  - 
V - b V
0.08205 L atm/K mol  (300 K) 5.464P =  -  = 1.218 atm

20 - 0.0304 400 L mol

  

  )١٨٨(مثال 
  

 3) في وعاء حجمھ (CO) من أول أكسید الكربون  mol 6احسب الضغط المتكون من 

L)    عند (25 ºC)قارن بین ھذه القیمة مع تلك المتوقعة لغاز مثالي ،.  

  : وثوابت فان درفالز ھي   (R = 0.0821 L. atm K-1 mol-1):  علماً بأن

(a = 1.49 atm.L2 mol-2, b = 0.0399 L/mol2)  
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  الحل 
  

  :ضغط الغاز باعتباره مثالیاً : نحسب أولاً 

-1 -1

PV = nRT
n R TP = 

V
6 mol  0.0821 L.atm mol K   298 KP =

3 L
P = 48.932 atm

× ×  

  :نحسب ضغط الغاز باعتباره غازاً حقیقیاً بتطبیق معادلة فان درفالز / ثانیاً 

( )

( )

2

2

2

2

a nP + (V- nb) = nRT
V

1.49  (6)P + 3 - (6  0.0399) = 6  0.0821  (25 + 273)
(3)

P + 5.96 (2.7606) = 146.795

146.795P =  - 5.96 = 47.22 atm
2.7606

 
 
 
 ×

× × × 
 

×

 
 
 

  

 أعلى منھا في حالة الغاز (atm 48.932)قیمة الضغط في حالة الغاز المثالي ونلاحظ أن 
 والسبب في ذلك أن قوى التجاذب بین جزیئات الغاز المثالي  (atm 47.22)الحقیقي 

  . مھملة بینما ھي معتبرة في حالة الغاز الحقیقي
  )١٨٩(مثال

  

 عند 225cm3ھ  في وعاء حجمH2 من الھیدروجین  g 3احسب الضغط الناتج عن 

 ºC 0درجة حرارة 

  .باعتبار الھیدروجین غازاً حقیقیاً) باعتبار الھیدروجین غازاً مثالیاً        ب) أ

  : وثوابت فان درفالز ھي (R = 0.0821 L . atm/mol . K):  علماً بأن 

( a = 0.072  L2. atm/mol2. b = 0.244L/atm)   

  ).1= الكتلة الذریة للھیدروجین (و 
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   الحل
  

  : حساب ضغط غاز الھیدروجین باعتباره غازاً مثالیاً بتطبیق العلاقة ) أ

-3

PV = nRT 
nRTP = 

V
3 g (0.0821 Latm/K.mol) (273 K)

2  1P = 
(225  10  L)

P = 149.42 atm 

 × × × 
×

  

         حساب ضغط غاز الھیدروجین باعتباره غازاً حقیقیاً وذلك بتطبیق معادلة ) ب

  فان در فالز 

( )

( ) ( ) ( ) ( )

2

2

2

2

nP + a V- nb  = nRT
V

1.5
P + 0.244 (0.225 - 1.5  0.0271) = 1.5 mol  0.0821 L.atm/molK  273 K

(0.225)

(P + 10.84) (0.184) = 33.62
33.62P + 10.84 = 
0.184

P = 182.72 - 10.84
P = 171.88 atm

 
 
 
 

× × × 
 
 

  

  )١٩٠(مثال 
  

  ).في معادلة فان درفالز للغازات الحقیقیة( أكبر (b)قیمة ثابت ما الغاز فیما یلي الذي لھ 

 C3H8)  د                    C2H2)    ج             CH4)   ب              He) أ

  الحل
  

 في معادلة فان درفالز للغازات الحقیقیة یعبر عن الحجم الذاتي لمول من (b)الثابت 

  .جزیئات الغاز
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 للغاز، وبناء علیھ فإن الغاز (b)عدد الذرات في الجزيء تزداد قیمة وبالتالي فكلما زاد 

  . لھ أعلى قیمة) C3H8البروبان(

  )١٩١(مثال 
  

 (L 1) في حجم قدره (N2) من غاز النیتروجین (mol 2)احسب الضغط الذي سیمارسھ 

  قانون الغاز المثالي        ) أ:  باستخدام (ºC 0)عند 

  ). قانون فان درفالز(قانون الغاز الحقیقي ) ب

 (a = 1.39 atm.L2 mol-2,    b = 0.0391L mol-2,     R = 0.0821)علماً بأن 

  الحل
  

                              (PV = n R T)ضغط الغاز المثالي وفقاً للقانون العام للغازات المثالیة ) أ

  (P (ideal gas) = 44.827 atm)یساوي  

2: وفقاً لقانون فان در فالز (ضغط الغاز الحقیقي ) ب

2

a nP + (V- nb) = nRT
V

 
 
 

 یساوي                          

  ( P(real gas) = 43.07 atm)  

ونلاحظ أن ضغط الغاز المثالي أكبر من ضغط الغاز الحقیقي لأنھ في المثالي أھملت قوى 

  .التجاذب بین الجزیئات بینما أقرت في الغاز الحقیقي

  )١٩٢(مثال 
  

               لتعطي ضغطاً كلیاً قدره(L 10)لدیك ثلاثة غازات خلطت في إناء سعتھ 

(800 mmHg)  عند (30 ºC) فإذا احتوى المخلوط على (8 g) من غاز (CO2)و     

(6 g) من غاز (O2) وكمیة مجھولة من غاز N2 احسب الضغط الجزئي لغاز 

  .ي ثم باستخدام قانون فان درفالز للغاز الحقیقي باستخدام قانون الغاز المثالN2النیتروجین 

  ، (C = 12, N = 14, O = 16): علماً بأن الكتل الذریة 

(R = 0.0821 L. atm K-1 mol-1) 
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( a = 2.5 atm L2 mol-2, b = 0.032 L mol-2 )  

  الحل
  

  : كما یلي  (CO2, O2)نحسب عدد المولات لغازي / أولاً 

2

2

CO

O

m 8n =  = = 0.1818 mol
Mw 12 + (2  16)
m 6n =  = = 0.1875 mol

Mw 2  16

×

×

  

   :(nt)بما أن الضغط الكلي معروف فإنھ یمكن حساب عدد المولات الكلي / ثانیاً

t t

t
t

t -1 -1

t

P V = n  RT 
P  Vn  = 
R T 

800 atm   10 L
760n  = 

(0.0821 L atm mol  K ) (303 K)
n  = 0.4231 mol

  × 
 

  

  :نحسب عدد مولات غاز النیتروجین من عدد المولات الكلي / ثالثاً 

2 2 2

2 2 2

2

2

t N CO O

N t CO O

N

N

n  = n  + (n  + n ) 

n  = n  - (n  + n )

n  = 0.4231 - (0.1818 + 0.1875)

n  = 0.0538 mol

  

  :زات المثالیة حساب الضغط الجزئي لغاز النیتروجین من القانون العام للغا/ رابعاً

2 2

2

2 

2

2

N N

N
N

-1 -1

N

N

P  V = n  R T 

n  R T
P = 

V
(0.0538 mol)  (0.0821 L.atm K  mol )  (303 K)P =

10 L
P = 0.1338 atm

× ×  
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  :حساب الضغط الجزئي لغاز النیتروجین باستخدام معادلة فان درفالز / خامساً 

( )

( )

( )

2

2

2

2

-5

-5

nP + a V - nb = nRT
V

(0.0538)   2.5P + 10-(0.0538  0.032) = 0.0538  0.0821  (30 + 273)
(10)

P + 7.2361  10 (9.9983) = 1.3383

1.3383P =  - 7.2361  10
9.9983

P = 0.13378 atm

 
 
 
 ×

× × × 
 

×

×

  

  )١٩٣(مثال 
  

 R = 0.0821, a = 3.6 atm.L2 mol-2, b = 0.0427 L. mol-2)  :(إذا علمت أن 

 0.75) في إناء سعتھ  (CO2)اني أكسید الكربون  من غاز ث (mol 3.5)فاحسب ضغط  

L)   عند (22 ºC) الحالة الحقیقیة) الحالة المثالیة          ب) أ:      في كل من   

  الحل
        atm 113.024) : الجواب(:   الحالة المثالیة ) أ

  atm 62.88): الجواب  : ( الحالة الحقیقیة) ب

  )١٩٤(مثال 
  

   :إذا علمت أن
)  (R = 0.0821 L . atm K-1 mol-1, a = 4.17 atm.L2 mol-2, b = 0.037 L. mol-2 

 إذا كانت (ºC 4 -) عند درجة حرارة  g 6.8احسب ضغط كتلة من النشادر وزنھا 

  .غیر المثالیة) المثالیة        ب) أ  :  في الحالة  (L 4)موجودة في إناء حجمھ 

  الحل
  

  : المثالیة في الحالة ) أ
 atm 2.20849): اب الجو( 
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  ) :  السلوك غیر المثالي باستخدام معادلة فان درفالز(في الحالة غیر المثالیة ) ب

   atm 2.175): (الجواب 

  
  )١٩٥(مثال 

  

 في إناء (O2) من غاز الأكسجین  (mol 1)احسب باستخدام معادلة فان درفالز ضغط 

 وثوابت (R = 0.0821 L. atm K-1 mol-1):  ، علماً بأن (ºC 0) عند (L 1)سعتھ 

  (a = 1.136 atm. L2 mol-2, b = 0.03183 L. mol-2): فان درفالز 

  الحل
  (atm 22.01417): الجواب 

  
  )١٩٦(مثال 

  

 (ºC 27) عند (L 5) في إناء حجمھ (NH3) من غاز النشادر  (mol 2)احسب ضغط 

  :علماً بأن ثوابت فان درفالز . باستخدام معادلة فان درفالز

(a = 4.17 atm L2 mol-2, b = 0.037 L mol-2, R = 0.0821 L. atm K-1 mol-1) 

  الحل
   (atm 9.33) : الجواب

  

  )١٩٧(مثال 
  

 في إناء حجمھ (ºC 85) عند (C2H5OH)احسب ضغط مول واحد من غاز الإیثانول 

35 L   ، فالزمعادلة فان در) معادلة الغاز المثالي              ب) أ:        باستخدام  

  : وثوابت فان درفالز (R = 0.0821 L. atm mol-1 K-1) :إذا علمت أن 

 (a = 12.02 atm L2 mol-2), (b = 0.84 L. mol-2) 
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  الحل
      (atm 0.851): الجواب (معادلة الغاز المثالي ) أ

  atm 0.840): الجواب (معادلة فان درفالز ) ب
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