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 ترموديناميك شيميايي
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 دومبخش
شيميايي  ترموديناميك 

و ذرات سازنده ي ماده انرژي
و انتقال انرژي است. ترموديناميك دانش مطالعه• ي گرما
و انتقال انرژي در واكنش گرماشيمي يا ترموشيمي بخشي از ترموديناميك است كه به مطالعه• ميي گرما  پردازد. هاي شيميايي
ج• مي دهنده هاي تشكيل انرژي است كه به حركت ذرهيا كه انرژي گرمايي نوعاز آن ي مـواد داراي توان گفـت كـه همـهي ماده بستگي دارد،

مي دهنده هاي تشكيلي ماده پيوسته در حركتند. بنابراين با جذب گرما، حركت ذره هاي سازنده انرژي هستند زيرا ذره  شود.ي ماده تندتر

ي ماده حكايت دارد. دهنده هاي تشكيل تلاف دماي ميان دو جسم از اختلاف در انرژي جنبشي ذرهاخ•
و دما: گرما نوعي انرژي است در حالي• و فقط معياري از ميزان گرمي اجسام است. تفاوت ميان گرما  كه دما انرژي نيست

ب گرما به مقدار ماده بستگي دارد در حالي ستگي ندارد. براي مثال ممكن است دماي يك ليوان آب با دماي آب دريا يكي كه دما به مقدار ماده
و يا انرژي آب دريا بسيار بيش  تر از ليوان آب است. باشد ولي مقدار گرما

 ماده:ماده:يي هاي تشكيل دهندههاي تشكيل دهنده انواع حركت ذرهانواع حركت ذره
ميي ذرات از يك نقطه به نقطه حركت انتقالي: مجموعه•  شوند.ي ديگري جا به جا

مي حركت چرخشي: مجموعه•  چرخند.ي ذرات به دور خود

مي• مي حركت ارتعاشي: اجزاي اين مجموعه به هم نزديك و در واقع مثل فنر شوند يا از هم دور شوند
مي فاصله مي هايشان نسبت به هم تغيير (پيوند كووالانسي را به توان مانند فنر دانست كه اتم كند. هاي دو سر پيوند
ميهم نزد مي يك مي شوند يا از هم دور و به تبع آن طول پيوند تغيير  كند كه اين همان حركت ارتعاشي است) شوند

از حركت ارتعاشي فقط براي مولكول تذكر:  تري اتم تشكيل شده باشند. يا تعداد بيش2هايي مطرح است كه

 يا واحدهاي رايج انرژي يكاها
: (cal)) كالري1

مو• ي يك درجه سلسيوس رد نياز براي افزايش دماي يك گرم آب خالص به اندازهمقدار گرماي
14تر: يك كالري مقدار گرماي لازم براي افزايش دماي يك گرم آب خالص از دماي تعريف دقيق• 5/ C°15به 5/ C°.است 
م• مييارزش غذايي مواد غذايي برحسب كالري سنجيده كنند كه آن را كالري رژيم شود ولي كارشناسان علوم تغذيه از نوعي كالري استفاده

(مي (Cal)غذايي  )Kcal 1=cal 1000 =Cal1نامند
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 ) ژول:2
SIيكاي انرژي در سيستم•
 ) از سطح زمين است.cm10)m1/0به ارتفاعkg1يك ژول انرژي لازم براي بالا بردن كتابي به جرم•
 ول يكاي كوچكي است.ژ•
و ژول: رابطه• 1ي بين كالري 4 184cal / J=

 ظرفيت گرمايي
(يكاي ظرفيت گرمايي:ي يك درجه يك جسم، گرماي مورد نياز براي افزايش دماي آن به اندازهظرفيت گرمايي 1Jي سلسيوس است. . C−°

1Jيا . K −(
 شود. ظرفيت گرمايي يك جسم به جرم آن بستگي دارد، از اين رو در شيمي عموماً از ظرفيت گرمايي ويژه استفاده مي•

 ظرفيت گرمايي ويژه: ظرفيت گرمايي ويژه:
 است:ي سلسيوس مورد نيازي يك درجه مقدار گرمايي است كه براي افزايش دماي يك گرم از جسمي به اندازه

ــده ــه ش ــاي مبادل ــدار گرم مق
جرم جســم تغيــير دمــا

q
m . T

= =
× ∆

)c(ظرفيت گرمايي ويژه 

1 1J . g . K− 1 يا− 1J . g . C−  : واحد ظرفيت گرمايي ويژه°−
::ظرفيت گرمايي موليظرفيت گرمايي مولي

)1ي سلسيوس مقدار گرماي مورد نياز براي افزايش دماي يك مول از يك ماده به اندازه يك درجه C)°.است 
q nc T= ∆

1 1J .g . C−  : واحد يا يكاي ظرفيت گرمايي مولي°−

و ظرفيت گرمايي ويژه برعكس ظرفيت گرما تذكر:  يي به مقدار ماده بستگي ندارند.ظرفيت گرمايي مولي
پي،تر از حالت جامد(يخ) است ظرفيت گرمايي آب در حالت مايع بيش• ولـي شكسـته،شـوند هاي هيدروژني سستمي وندزيرا در يخ به هنگام گرم شدن،

به اما در آب به هنگام گرم شدن، پيوند،شوند نمي مي هاي هيدروژني و تشكيل مي طور مستمر شكسته  خواهد. شوند كه اين شكسته شدن انرژي زيادي

و محيط پيرامون آنسيستم
مي(سامانه) سيستم• آن : در ترموديناميك به بخشي از جهان مي گويند كه و تغييرات انرژي آن را مطالعه  كنند. را براي مطالعه انتخاب كرده
مي•  شود. محيط: هنگامي كه سيستم مشخص شد هرچيز ديگري كه در پيرامون آن باشد محيط آن سيستم ناميده
مي مرز سيستم: ديواره•  باشد. كند. اين مرز ممكن است حقيقي يا مجازي اي كه سيستم را از محيط پيرامون آن جدا

 خواص سيستم
و دماي سيستم خواصي كه لازم است براي توصيف يك سيستم اندازه خواص ترمودنياميكي:•  گيري شوند مانند حجم، فشار
مي» متغيرهاي ترموديناميكي«به اين خواص ترموديناميكي•  شود. نيز گفته
 انواع خواص ترموديناميكي:•

آن) خواص مقداري: مقد1 و حجم ار  ها به مقدار ماده وابسته است مانند جرم
آن2 و چگالي ) خواص شدتي: مقدار  ها مستقل از مقدار ماده است مانند دما

و آ. و محيط پيرامون آن وقتي كه محتويات بـالون را بـهسيستم عنـوان سيسـتم در نظـر بگيـريم، خـود بـالون

مي آزمايشگاه، محيط پيرامون آن به و بيـرون از شمار ب. گاز حبس شده درون يك سيلندر سيستم است آيد.

مي آن محيط به ميهآيد. هر سيستم توسط ديوار شمار ي ارهي سيلندر ديـو شود. بدنه يا مرزهايي از محيط جدا

 دهد. سيستم را تشكيل مي
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و محيط  انتقال انرژي بين سامانه
و پتانسيل است. مجموع اين انرژي• آن» نرژي درونيا«ي سيستم دهنده هاي تشكيل ها براي ذره هر ذره در يك سيستم داراي انرژي جنبشي

 شود. سيستم ناميده مي
 تغيير در انرژي سيستم هميشه با تغيير در انرژي محيط پيرامون همراه است.•
•E∆) ∆0E(تغييرات انرژي دروني) سيستم هنگامي منفي است <(

ني سيستم كاهش يابد. كه با انتقال انرژي از سيستم به محيط، انرژي درو
ها دهنده ها از سطح انرژي واكنش در اين حالت سطح انرژي فرآورده

(تر است پايين .2 1E E<(

•E∆) ∆0Eسيستم هنگامي مثبت است از)< كه با انتقال انرژي
ژي دروني سيستم افزايش يابد. در اين حالت سطح محيط به سيستم، انر

 ها بالاتر است. دهنده ها از سطح انرژي واكنش انرژي فرآورده
)2 1E E>(

::ن اول ترموديناميكن اول ترموديناميكووقانقان
انجام شود، در اين صورت تغيير انرژي كار انجام دهد يا همين مقدار كار روي آنwمقدار،qاگر سيستمي به هنگام تبادل گرمايي به مقدار•

ب دروني سيستم از رابطه ميهي زير  آيد: دست
E q w∆ = +

مي» قانون اول ترموديناميك«كه اين رابطه  شود. ناميده
به اين قانون در واقع همان قانون پايستگي انرژي است كه برطبق آن مي• ميوج توان نتيجه گرفت كه انرژي نه و نه از بين ود  رود.مي آيد
و هم گرما. گاهي ممكن است كه فقط گرما مبادله شود يا فقط كار انجام•  شود. البته هميشه اين طور نيست كه به طور همزمان هم كار مبادله شود
و اگر گرما از محيط پيرامون به سيس•  تم منتقل شود، علامت گرما مثبت است. اگر گرما از سيستم به محيط پيرامون منتقل شود، علامت گرما منفي
و اگر محيط پيرامون روي سيستم كار انجام دهد، علامت كار مثبت است.•  اگر سيستم روي محيط پيرامون كار انجام دهد، علامت كار منفي
و اگر انرژي دروني سيست∆Eاگر انرژي دروني سيستم كاهش پيدا كند، علامت•  مثبت است.∆Eم افزايش بيابد، علامت منفي

و  ابسته نبودن انرژي دروني به مسيرتابع حالتو
هاي دهم برويد. براي اين منظور شما ممكن است كه از پلهي اول يك ساختمان به طبقه يك مثال ساده: فرض كنيد كه شما بخواهيد از طبقه•

ه از آسانسور بالا برويد. انتخاب هر كدام از اين مسيرها در هدف نهايي شما اثري ندارد. يعني در هر حالت انرژي استفاده كنيد يا با استفاد

و پاياني شما تفاوتي نمي  كند. اين مثالي براي فهميدن مفهوم تابع حالت است. آغازي
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آ• و فقط به حالت و پاياني سيستم وابسته است. بنابراين انرژي دروني انرژي دروني يك سيستم هم به مسير انجام فرآيند بستگي ندارد غازي

هم يك تابع حالت است. به اين معنا كه اگر براي انجام فرآيندي مسيرهاي متفاوتي وجود داشته باشد، تغيير انرژي دروني سيستم در تمام 

 مسيرها يكسان است.

 هاي ترموديناميكي:هاي ترموديناميكي: توابع حالت سيستمتوابع حالت سيستم
 (S)آنتروپي)6 (H)آنتالپي)5 (E)انرژي دروني)4 (P)فشار)3 (T)ادم)2 (V)) حجم1

 توابع مسير:توابع مسير:
 (q)) گرماي مبادله شده1

 (w)) كار انجام شده2

و مفاهيم قانون اول ترموديناميك نكات
w(تغيير حجم مشاهده شده) P V

↓
= −  ام شده)(كار انج∆

 فشار

 به منفي اين رابطه دقت كنيد.كر: تذ

•) (atmاگر فشار برحسب اتمسفر و تغيير حجم برحسب ليتر (Lبيان شود، در آن صورت كار انجام شده داراي واحد ((L.atm) است.
1 0 1 100L.atm / kJ J= =

 به عنوان مثال در واكنش سوختن پروپان:

3 8 2 2 25 3 4(g) (g) (g) (g)C H O CO H O+ → +

به6بينيد همان طور كه مي 0مول گاز تبديل شده يعني7مول گاز 0w V< ⇐ ∆ و انرژي از دست داده شده است.<

ي گرماي واكنش:ي گرماي واكنش: محاسبهمحاسبه
(حجم ثابت)  الف) در ظرف سربسته

∆0V ) در اين حالت1  است.=

 شود.ي انجام نمين حالتي كار) در چني2

و آن را به صورت3 با نشان ميvq) تغيير انرژي دروني سيستم فقط ناشي از انتقال گرماست دهند تا مشخص شود واكنش در يك ظرف

 حجم ثابت انجام شده است.

0يعني گرماي واكنش برابر تغييرات انرژي دروني است. Vw , E q w q E= ∆ = + ⇒ = ∆

ب) در ظرف سرباز:

مي1 و حجم تغيير  كند. ) ممكن است واكنش در اين حالت در ظرف سرباز يا هر ظرف ديگري كه فشار را ثابت نگه ميدارد انجام شود

0V⇐ ∆  شود. كار انجام مي≠

اس2 و انتقال گرما ت. ) تغيير انرژي دروني ناشي از انجام كار

pq E P V= ∆ + (گرماي واكنش در فشار ثابت)∆
ــت) ــار ثاب pq(فش

pw P V
E q w E q P V

=− ∆
∆ = + → ∆ = − ∆ ⇒

مي تر واكنش چون بيش با شوند، براي چنين واكنش هاي شيميايي در فشار ثابت انجام نشان∆H هايي گرماي مبادله شده در فشار ثابت را

و آن را گرماي مي يا دهند pq نامند. واكنشمي» آنتالپي«واكنش H= ∆

::تغيير آنتالپيتغيير آنتالپي
ميتعريف آنتالپي• (كه خود يك متغير ترموديناميكي است) را (البته : در واقع آنتالپي توان تغيير انرژي يك سيستم در فشار ثابت تعريف كرد.

).كند طبيعتاً در اين شرايط حجم تغيير مي

∆H آنتالپي سيستم در پايان فرآيند-سيستم در آغاز فرآيندآنتالپي• =

∆HHپاياني-Hآغازي =

 اگر سيستم موردنظر يك واكنش شيميايي باشد:
(واكنش)Hها فرآورده-Hها دهنده واكنش =H∆

(به اندازهتغيير آنتالپي مان و همواره ميزان آن با تغييرات انرژي دروني تفاوت دارد Pند تغيير انرژي دروني تابع حالت است V∆(
:اگر توسط سيستم روي محيط پيرامون كار انجام شود-

0 0 pq H E P V
V P V H E

=∆ =∆ + ∆
⇒ ∆ > ⇒ ∆ > → ∆ > ∆
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:اگر توسط محيط روي سيستم كار انجام شود-

0 0 pq H E P V
V P V H E

=∆ =∆ + ∆
⇒ ∆ < ⇒ ∆ < → ∆ < ∆

(فشار ثابت) انجام مي• و شيميايي در فشار اتمسفري و يخ زدن شوند مانند زنگ زدن ورقه اغلب تغييرهاي فيزيكي هاي آهني در معرض هوا
 آب يك رودخانه.

و برخي از انحلال• مي در يك فرآيند گرماده مانند سوختن و آنتالپي سيستمشو ها مثل حل شدن كلسيم كلريد خشك در آب، گرما آزاد د
 كاهش مي يابد.

ها پايداري فرآورده<ها دهنده پايداري واكنش
ــش ها فرآوردهها دهنده واكن

0H

H H

∆ < ⇒
<

 ختن متان نمودار به اين صورت است:براي مثال در واكنش سو

و آنتا• و يا انحلال آمونيوم نيترات در آب، گرما جذب شده  يابد. لپي سيستم افزايشميدر يك فرآيند گرماگير مانند ذوب شدن

ها پايداري فرآورده>ها دهنده پايداري واكنش
0

ــا ــا فرآورده ه ــده ه واكنش دهن
H

H H
∆ >

⇒ >
 نمودار آنتالپي به اين صورت است:،براي مثال در ذوب شدن

: يك واكنش مهم
ميي بسيار حساس است كه بر اثر اندكي گرما يا وارد نيتروگليسرين از جمله مواد منفجره• در شدن ضربه طي واكنشي گرماده تجزيه شود.

3 ازاي هر مول نيتروگليسرين اين واكنش به 15 72 10/ kJ . mol−×مي  شود. گرما آزاد

3 5 3 3 2 2 2 24 12 10 6(l) (g) (g) (g) (g)C H (NO ) CO H O O N→ + + + 

3فرمول گليسرين تذكر: 5 3C H (OH)و نيتروگليسرين .باشداست. حواستان به تفاوت فرمول گليسرين

از مشخص باشند)شده يا همان گرماي مبادله(ثر در آنتالپي يك واكنش كه بايد براي محاسبه آنتالپي واكنشمؤعوامل• :عبارتند
مي كننده: هرچه مقدار مواد واكنش مقدار مواد شركت-1  شود. دهنده بيشتر باشد، آنتالپي واكنش هم بيشتر
 دماي سيستم-2

ف دهنده واكنش و و فشار يكساني باشند. رآوردهها ها بايد در دما

 

 فشار سيستم-3
((l: جامد)(sحالت فيزيكي مواد: حالت فيزيكي مواد بايد به صورت-4  محلول آبي) مشخص باشد.:(aq : گاز)g: مايع)

آبنادر صورتي كه در يك واكنش سوختن، مانند سوختن آلك:مثال براي حالت فيزيكي مواد• توليد شود، تغيير آنتالپي نسبت به ها، بخار
 مؤثر است.∆Hحالت فيزيكي در اندازه گيري⇐خواهد بود» كمتر«زماني كه آب در حالت مايع توليد شود

مي(در حالت مايع) علت هم كه مشخص است، چون در حالتي كه آب با توليد ز هم بايد گرما آزاد شود در حين واكنش بعد از توليد بخار آب
و فرآورده دهندهي بين آنتالپي واكنش پس فاصله،توليد شود(در حالت مايع)آب،شود تا طي ميعان مي ها ∆Hشود ها بيشتر در⇐

آب حالتي مي(در حالت مايع) كه  شود بيشتر است. توليد

2 22CO H O+ Hپاياني

4 22CH O+ Hآغازي

آنتالپي

∆0Hشودگرما از سيستم خارج مي < ⇒

2 (l)H O Hپاياني

2 (s)H O Hآغازي

آنتالپي

∆0Hودشسيستم ميواردگرما > ⇒
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 نكات آنتالپي: نكات آنتالپي:
بر اگر معادله-1 ميي يك واكنش (وارونه شود)، آنتالپي واكنش(گرماي واكنش) قرينه  شود. عكس شود

p

p

A B H q x

B A H q x

→ ∆ = =

′ ′→ ∆ = = −

يا اگر معادله-2 يا تقسيم شود، آنتالپي واكنش هم عيناًبر عدديي يك واكنش در عددي ضرب ميبر همان عدد در همان عدد ضرب  شود. تقسيم

p

p

A B H q x

mA mB H q mx

→ ∆ = =

′′ ′′→ ∆ = =

مير حالتي كه تركيبي از شمارهد-3 و دو باشد به طور مجزا عمل  كنيم.ي يك

p

x x
x nx

P

A B H q x

H q nxnB nA

→−
− →−

→ ∆ = =

′′ ′′∆ = −→

ب-4 ميهاگر مقدار داده شده بود، با تناسب مو دست ل يا حجم باشد.البته در اين صورت بايد مقدار آنتالپي آوريم. اين مقدار ممكن است جرم،
.به ازاي مقدار مشخصي از ماده درمسئله داده شده باشد

:Aگرم از ماده10ازاي براي مثال آنتالپي به
1مول

10
m(g) H

g x
→ ∆

 حالت استاندارد ترموديناميكي
تعيين»حالت استاندارد ترموديناميكي«اي به نامط يكساني انجام گيرد، شرايط ويژهها در شرايي واكنش كه اندازه گيري گرماي همه براي اين•

 شده است. 
 حالت استاندارد ترموديناميكي: حالت استاندارد ترموديناميكي:

 ) پايدارترين شكل ماده خالص1
1) در فشار اتمسفر2
25 ) در دمايي مشخص(معمولا دماي اتاق3 C°(
ح4 (1الت محلول: غلظت ) براي يك ماده در )mol.L 1-1مول بر ليتر
 ) براي عنصرهاي داراي چندين دگر شكل: فقط پايدارترين دگر شكل آن عنصر5

به بسياري از عنصرها داراي چندين دگرشكل هستند اما همواره يكي از اين دگر شكل توضيح: مي ها  شود. عنوان حالت استاندارد آن عنصر درنظر گرفته

و الماس دارد، گرافيت به عنوان حالت استاندارد انتخاب شده است. براي نمو  نه براي عنصر كربن كه دو دگرشكل گرافيت

25((حالت استاندارد ترموديناميكي توجه: C°(را با شرايطSTP )0 C°(در فصل پيش اشتباه نكنيد.(

∆H گيري شده مثل بالاي نماد خاصيت اندازه»�« علامت•  ها در شرايط استاندارد انجام شده است. گيريي اين است كه اندازه دهنده نشان�

 هاي مهم تغيير آنتالپي
∆Hتشـــكيل(( تشكيلتشكيلاستاندارد استاندارد آنتالپي آنتالپي �((::

گ مي ويند كه در آن يك مول از يك ماده از عنصرهاي سازندهبه آنتالپي واكنشي (واكنش تشكيل) اش تشكيل  شود.
 براي مثال:

2 4 2 تشـــكيل 74 9(s) (g) (g)C H CH , / kJH+ → = −∆ �

)تشـــكيل طوركلي، گرماي استاندارد تشكيل به• H )∆ است. صفر درنظر گرفته شده،پايدارترين دگر شكل يك عنصر در حالت استاندارد�

)تشـــكيلبراي مثال  H )∆ )تشـــكيلاما،شود براي گرافيت كه يك دگرشكل كربن است صفر درنظر گرفته مي� H )∆ براي الماس كه�

 دگرشكل ديگر كربن است صفر نيست. 
و اين بدين معني است كه سطح انر• ي تشكيل شده از سطح انرژي عناصر ژي مادهگرماي استاندارد تشكيل بسياري از مواد منفي است

در اشكم سازنده و .تري خواهد داشت نتيجه پايداري بيش تر بوده

∆Hتشـــكيل تذكر: )در حالت استاندارد بايد باشد تا براي عناصر صفر شود. براي مثال حتماً� H(s)0 تشـــكيل( Na∆ =�

گ شده بايد گرما گرفته ∆Hتشـــكيلاز تبديل شود، پس مقدار تا به )مثبت است.� 107 تشـــكيل( 8(g)H Na /∆ =�
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ــوختن(( سوختنسوختن داردداردنناستااستا الپيالپينتنتآآ ∆Hس �((::

مي» آنتالپي سوختن«اي در مقدار كافي اكسيژن خالص بسوزد، گرماي واكنش، هنگامي كه يك مول از ماده . شود آن ماده ناميده
 براي مثال:

2 2 393 5(s) (g) (g)C O CO / kJ+ → +

1
ــوختن س 393 5H (C) / kJ.mol−∆ ° = −

بر2اگر فرضاً تذكر: مي2مول توليد شده بود با تقسيم ي موارد ديگر هم با نكات آنتالپي كه قبلاً كنيم. درباره كردن براي يك مول را محاسبه

 توضيح داده ايم قابل حل است.
ا به• وتمطوركلي هرچه تعداد و هيدروژن در يك هيدروكربن بيشتر باشد گرماي حاصل از سوختن يك مول از آن بيشتر ∆Hهاي كربن

 تر است. منفي
4: گرماي سوختن 2 6 3 8 4 10CH C H C H C H< < <

آن چه تعداد اتم چنان  تر خواهد بود. تري دارد بيش كه هيدروژن بيش هاي كربن مساوي باشد گرماي سوختن

2 2 2 4 2 6C H C H C H< <
(اتيلن) اتان (استيلن) اتن  اتين

(استيلن) بالا است• و اتين (اتيلن) كم،گرماي سوختن اتان، اتن و بعد اتن گرما،استتر ولي چون تعداد مول گازهاي حاصل از سوختن اتين
ميو بيششده تر از سيستم خارج كم و در نتيجه در مورد دماي شعله مقايسه برعكس گرماي واكنش تر صرف رسيدن به دماي شعله شود

 طور خلاصه:به است. 
 اتين>اتن>اتان: گرماي سوختن
 اتان>اتن>اتين:دماي شعله

(اتين) در جوشكاري است از اين ميرو از استيلن  شود. فاده

ــير(( تبخيرتبخير استاندارداستاندارد آنتالپيآنتالپي ∆Hتبخـ �((::

مي وقتي يك مول از ماده عمل اي تبخير  آن ماده ناميده شده است.» آنتالپي تبخير«شود، تغيير آنتالپي مربوط به اين
 براي مثال:

2 240 7(l) (g)H O / kJ H O+ →

1
ــير2 40 تبخـ 7(l)[H O ] / kJ.molH −=∆ �

∆Hذوب(( ذوبذوباستاندارد استاندارد آنتالپي آنتالپي �((::

را وقتي كه يك مول از ماده مي» آنتالپي ذوب«اي ذوب شود، تغيير آنتالپي اين فرآيند  نامند. آن ماده
 به عنوان مثال:

1
2 2 6 ذوب2 02 6 02(s) (l) (s)H O / kJ H O [H O ] / kJ.molH −+ → ⇒ =∆ �

مي،آنتالپي تبخير<يم: آنتالپي ذوب در مورد يك ماده هميشه دار شود اما در عمل تبخير پيوندها شكسته زيرا در عمل ذوب پيوندها سست
 شوند. مي

( استاندارداستاندارد آنتاليآنتالي (تصعيد ــعيدتصعيد ∆Hتصـ �:( :( 

را وقتي كه يك مول از ماده م» آنتالپي تصعيد«اي تصعيد شود، تغيير آنتالپي اين فرآيند (كربنيآن ماده نامند. به عنوان مثال: يخ خشك
مي 2COاكسيد جامد) در فشارهاي معمولي به طور مستقيم به گاز دي  شود. تبديل

1
ــعيد تصـ 25 2H / kJ.mol−∆ =�

2 2(s) (g)CO CO→

 مقدار آنتالپي تصعيد مثبت است. طبيعتاً
 آنتالپي پيوند:آنتالپي پيوند:متوسط متوسط

م و تبديل آن به دو مول اتم عنصر را مقدار انرژي انرژي تفكيك«ورد نياز براي شكستن پيوندهاي موجود در يك مول از مولكول يك عنصر
 گويند.» آنتالپي پيوند«يا» پيوند

 به عنوان مثال:

434 2H H kJ H− + →
1435H(H H) kJ.mol−∆ − =
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آن• و هسته به جاذبه الكترونجا كه قدرت يك پيوند از ها بستگي دارد، آنتالپي پيوند يا انرژي پيوند در حقيقت مقدار انرژي لازم هاي پيوندي
(يك اصل كلي: همواره تشكيل پيوند بين دو اتم با آزاد شدن انرژي همراه است مي براي غلبه بر اين نيروهاي جاذبه است. رسند)(به پايداري

د ميو نيز شكستن پيوند بين  . بنابراين آنتالپي پيوند هميشه مثبت است.))شوندو اتم با جذب انرژي همراه است(ناپايدارتر
 انرژي پيوند تابع عواملي است نظير:انرژي پيوند تابع عواملي است نظير:

 يابد. هاي طرفين افزايش يابد: انرژي پيوند افزايشمي ) اختلاف الكترونگاتيوي: هرچه اختلاف الكترونگاتيوي اتم1
 يابد. يابد: انرژي پيوند افزايشمي هاي طرفين پيوند كاهش يابد: طول پيوند كاهشمي اتمي اتم ) طول پيوند: هرچه شعاع2
سهي پيوند ) درجه3 و انرژيي پيوند ميان دو اتم معين بيشتر باشد: طول پيوند كوتاه گانه بودن پيوند): هرچه درجه(يگانه يا دوگانه يا تر

 تر است. پيوند بيش

ي گرماي واكنش هاي محاسبه روش
 ) روش غيرمستقيم1
 ) روش مستقيم2

 مستقيمروش
را دهنده هاي شيميايي استفاده از دستگاهي به نام گرماسنج است به اين طريق كه مقداري از واكنش روش مستقيم تعيين آنتالپي واكنش ها

و گرماي حاصل از واكنش به ميطور مستقيم انداز در شرايط مناسب بر هم اثر داده  شود.ه گيري
به گرماسنج دستگاهي است كه براي اندازه• و يا جذب شده در يك واكنش شيميايي مي گيري گرماي آزاد شده  شود. كار برده

 انواع گرماسنج: انواع گرماسنج:
 الف) گرماسنج ليواني:

مي» فشار ثابت«گيري گرماي يك واكنشدر ازهاز اين گرماسنج براي اند• pH(شود. استفاده q∆ =(

(بدون تبادل گرما با محيط) است. اين گرماسنج شامل مقدار معيني آب(يا يك محلول) در يك ظرف عايق•  بندي شده
و پس از انجام آزمايش گرماي واكنش محاسبه مي•  شود. با استفاده از اندازه گيري اختلاف دماي آب پيش

ب) گرماسنج بمبي:
و براي اندازه• مي» حجم ثابت«اكنش در گيري گرماي يك vH( شود. استفاده q∆ =(
به» سوختن«گيري دقيق گرماي براي اندازه• مي يك ماده  رود. كار
به در اين گرماسنج محفظه• (درحقيقت ي انجام واكنش درون يك حمام آب قرار دارد كه پيوسته در حال به هم خوردن است. خود گرماسنج

مح مجموعه ميي و حمام آب اطرافش گرماسنج گويند) در يك حمام آب ديگر جاي دارد. دماي حمام بيروني روي دماي آب درون فظه
با استفاده از ظرفيت گرمايي گرماسنج.شود هيچ گرمايي از درون گرماسنج به محيط اطراف منتقل نمي⇐شود گرماسنج تنظيم مي

كر مي د. توان گرماي واكنش انجام شده را حساب
و گرماسنج بمبي را كه در كتاب آورده شده است به•  خاطر بسپاريد. اشكال مربوط به گرماسنج ليواني

 اي غير مستقيم تعيين گرماي واكنشه روش
هس)1  استفاده از قانون
 استفاده از آنتالپي تشكيل هر ماده)2

 »:»:هسهس««استفاده از قانون استفاده از قانون
 دهنده آن است. هاي تشكيل تمام واكنش∆Hمجموع جبري مقادير،واكنش كلي∆Hباشد، اگر يك واكنش جمع دو يا چند واكنش ديگر

مي اگر واكنش :كرد تا جمعشان واكنش اصلي شود از اين سه راه استفاده كنيد هاي داده شده بايد تغيير
 شود. قرينه مي∆Hعلامتي واكنش وارونه شود، ) اگر معادله1
 شود. هم در همان عدد ضرب مي∆H) اگر ضرايب استوكيومتري واكنش در عددي ضرب شود،2
 ) اگر تركيب اين دو مورد بود به طور مستقل تأثير هر كدام را اعمال كنيد.3

ميدقت به كنكورهاي گذشتبا توجه: و بر تمام واكنش شود كه بايد تقريباًه اين گونه نتيجه هايي كه در كتاب مطرح شده است تسلط داشته باشيد

.ها را از حفظ باشيد آن
1(

2 4 2 3 1

2 2 2 4 2

2 2 3 1 2

2
2
3 2

N H (g) H (g) NH (g) H
H (g) N (g) N H (g) H
H (g) N (g) NH (g) H H H

+ → ∆
+

+ → ∆

+ → ∆ = ∆ + ∆
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(اين واكنش به روش تجربي انجام نمي2  شود))

)C(s) :(2(گرافيـــت) كـربن جامــد 1

2 2 2

2 2 1 2

1
2

1
2

(s) (g) (g)

(g) (g) (g)

(s) (g) (g)

C O CO H

CO O CO H

C O CO H H H

+ → ∆
+

+ → ∆

+ → ∆ = ∆ + ∆

3(

2 2 1

2 2 4 2 2

2 2 2 3

2 4 1 2 3

2 2

2 2

2

(s) (g) (g)

(g) (l) (g) (g)

(g) (g) (l)

(s) (g) (g)

C O CO H

CO H O CH O H

H O H O H

C H CH H H H H

+ → ∆

+
+ → + ∆

+
+ → ∆

+ → ∆ = ∆ + ∆ + ∆

4(NOوCOمي كننده دو گاز آلوده كهي هوا هستند كه از اگزوز خودروها خارج بهآنهاي زير از طريق واكنششوند ترتيب به گازهـاي ها را
 كنند. تبديل مي2COو2Nتر ضرر كم

2 2 1

2 2 2

2 2 1 2

1
2

1 1
2 2

1
2

(g) (g) (g)

(g) (g)

(g) (g) (g) (g)

CO O CO H

NO N O H

CO NO CO N H H H

+ → ∆
+

→ + ∆

+ → + ∆ = ∆ + ∆

از)5 مي بهCOو2H گاز آب نامي است كه براي مخلوطي 1000 شود. اين مخلوط با عبور دادن بخار آب روي زغـال چـوب در دمـاي كار برده C°

ميهب و خالص آيد. معمولاً دست بهمي هيدروژن گاز آب جدا و به عنوان ماده شود ميي اوليه براي توليد آمونياك  رود. كار

2 2 1

2 2 2

2 2 2 3

2 2 1 2 3

1
2

1
2

(s) (g) (g) (g)

C O CO H

CO CO O H

H O H O H

C H O CO H H H H H

+ → ∆

+

→ + ∆

+

→ + ∆

+ → + ∆ = ∆ + ∆ + ∆

ميxدر مواردي كه مثلاً گفته شده به ازاي نكته: مي،شود گرم از يك ماده آنتالپي واكنش چقدر .شود با همان نسبت تناسب مسئله حل

بهالبته بايد در اين حالت در مسئله يك آنت ازاي مقدار معيني از آن ماده داده شده باشد تا بتوان بـا اسـتفاده از نسـبت تناسـب مقـدار الپي
به آنتالپي  دست آورد. را براي مقدار جديد

 با استفاده از آنتالپي تشكيل:با استفاده از آنتالپي تشكيل:
و فشار ثابت برابر با تفاضل مجموع گرماي تشكيل فرآورده و گرماي تشـ گرماي يك واكنش شيميايي در دما ي دهنـده كيل مـواد واكـنش ها

 واكنش ياد شده است.
pqها)(مجموع گرماي تشكيل فرآورده-ها) دهنده(مجموع گرماي تشكيل واكنش H= = ∆  گرماي واكنش=

آن كننده در واكنش در حالت استاندارد خود باشند، آنتالپي يـا گرمـاي واكـنش، دانيد كه اگر مواد شركتمي البته حتماً• گرمـاي اسـتاندارد
∆H( واكنش  ) خواهد بود.°

:دو واكنش مهم
2سوختن اتانول:)1 5 2 2 23 2 3(l) (g) (g) (l)C H OH O CO H O+ → +

2 اين واكنش را كه به توليد متانول منجر شده است، بلد باشيد:)2 32 (g) (g) (l)H CO CH OH+ →
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و تعيين جهت پيشرفت واكنشروپآنت  يمياييهايشي
هاي شيميايي است. به عبارت ديگـر تعيـين اينكـه واكـنش در كـدام جهـت هاي ترموديناميك تعيين جهت پيشرفت واكنش يكي از هدف

 خودي است. خودبه
مي يكي از عوامل تعيين كننده و چه شـيمياييي جهت پيشرفت واكنش انرژي سيستم (چه فيزيكي )، باشد. به اين صورت كه اگر در تغييري

(انرژي فرآورده به<ها انرژي سيستم كاهش يابد ⇐خـودي اسـت عبارت ديگر پايداري افزايش يابد)، آن تغيير خودبـه انرژي مواد اوليه يا
مي تر واكنش چون بيش كه شوند، واكنش ها در فشار ثابت انجام  ند. ها منفي است(گرماده) خود به خودي هستآن∆Hهايي

::آنتروپيآنتروپي
بي عامل ديگري كه جهت پيشرفت واكنش را مشخص مي نظمي عاملي است براي خود به خود انجام شدن تغييرات نظمي است. افزايشبي كند

و شيميايي.   فيزيكي

. شود. عامل انجام اين تغيير افزايش بي نظمي است اگر شير باز شود گاز نئون در تمام محفظه پخشمي توضيح:

بي• بي مقدار را نظمي ذره نظمي يك سيستم يا و تغيير انرژي دروني،مي» (S)آنتروپي«اي و همان طور كه گفتيم مانند تغيير آنتالپي نامند
 آنتروپي يك تابع حالت است. 

مي به  توان گفت كه هر تغييري كه باعث افزايش آنتروپي شود، خود به خود خواهد بود. طوركلي

S پايــــانيآغازي S S∆ = −

←0S جامد در مايع ∆ )NONH(انحلال شكر در آب، انحلال آمونيوم نيترات<  در آب34
←0Sدر مايع: مايع انحلال• ∆  انحلال الكل در آب<

←0Sگاز در مايع: ∆  گازهاي نوشابه>
د هاي سازنده ذره• بير دماي بالا داراي انرژي جنبشي بزرگي يك ماده و تري هستند از اين رو آنتروپي آن ماده در دماي بالاتر نظمي بيش تر

 تر است. بيشتر از آنتروپي همان ماده در دماي پايين

>S)جامد(افزايش بي نظمي به ازاي يك مقدار مشخصي گرماي داده شده در جامد از همه بيشتر است: تذكر: >S)ايع(م∆ ∆S)از(گ∆

درصفر كلوين خالصدري آنتروپي يك ماده• مي(دماي مطلق) برابر با صفر  شود. نظر گرفته
::))GG(( انرژي آزاد گيبسانرژي آزاد گيبس

و آنتروپي ميمقدار انرژي در دسترس براي انجام يك فرآيند است كه آنتالپي و فقط به حالت را به هم ربط دهد. اين كميت تابع حالت بوده
و تحول بستگي دارد. تغيير انرژي آزاد گيبس( و پاياني هر تغيير مي ) با معادله∆Gآغازي  شود:ي زير تعريف

G H T S∆ = ∆ − ∆
S∆(تغيير آنتروپي)،Tو (گرماي واكنش)) مي∆H(دما به كلوين)  باشند.(تغيير آنتالپي

∆0Gخودي: براي يك تغيير خودبه• <

∆0Gخودي: براي يك تغيير غير خودبه• >

::∆G ها در مقدارها در مقدارو تأثير آنو تأثير آن∆Sوو∆H بررسي حالات مختلفبررسي حالات مختلف
∆0Hاگر• ∆0Sو< ∆0Gكه>  خودي : غير خودبه<
∆0Hاگر• ∆0Sو> ∆0Gكه<  خودي : خودبه>
∆0Hاگر• ∆0Sو< >:

Tدر دماي بالا مقدار S∆بر H∆0كند: غلبه ميG∆  خودي : خودبه>
Tمقدار پاييندر دماي S∆برH∆0كند: غلبه نميG∆  خودي : غيرخودبه<

∆0Hاگر• ∆0Sو> <:
Tدر دماي بالا S− ∆0Gكند: كه منفي است غلبه مي∆Hكه مقدار مثبتي است بر∆  خودي : غيرخودبه<

Tدر دماي پايين S− ∆0Gكند: كه منفي است غلبه نمي∆Hكه مقدار مثبتي است بر∆  خودي : خودبه>
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 به بيان مفهومي:•
بههر تغ مي يير شيميايي يا فيزيكي ( كند كه به سطح انرژي پايين طور طبيعي در جهتي پيشرفت ( كوچك∆Hتر و آنتروپـي بـالاتر ∆Sتر)
مي بزرگ پي تر) برسد. به بيان ديگر رقابت بين اين دو عامل است كه تعيين ميكند واكنش در كدام جهت  كند. شرفت

 بررسي جهت پيشرفت چند واكنش مهم:

2 خودي هميشه تغيير خودبه 2
0

2 2 2
0(s) (l) (aq) (g)

H
K H O KOH H :

S
∆ <

• + → + ⇒
∆ >

2خودي در دماهاي پايين، تغيير خودبه 2
0

0(g) (l)
H

H O H O :
S

∆ <
• → ⇒

∆ <

2خودي غيرخودبه هميشه تغيير 2 8 18 2
0

16 18 2 25
0(g) (s) (l) (g)

H
CO H O C H O :

S
∆ >

• + → + ⇒
∆ <

2خودي در دماهاي بالا، خودبه 2
0

0(s) (l)
H

H O H O :
S

∆ >
• → ⇒

∆ >
•2 4 22 57 2(g) (g)N O q NO H / kJ+ → ∆ به،كه اين واكنش گرماگير است با اين= بي اما حدوديتا«نظمي علت افزايش

 است.» خوديبه خود

•2 5 2 2 2
0

3 2 3
0 (l) (g) (g) (g)

H
C H OH O CO H O

S
∆ < 

⇐ + → +
∆ > 

» هميشه خود به خودي است«

 خودي است.به هميشه غيرخودواكنش معكوس سوختن اتانول اما
•2 2 22 2(g) (g) (g)H O H O q+ → +،0S∆ ∆0Hو> خود سوختن هيدروژن خودبه«اما چون⇐به شدت گرماده است)(>

ا(نتيجه گرفت كه گرماده بودن واكنش توانمي» شود انجام مي  بر كاهش آنتروپي غلبه دارد.)رژينيا كاهش


