
  )گيري تابع آنتالپي چگونگي شكل(مقدمه 

هاي قبل گفتيم كه گرما و كار از جمله عاملهايي هستند كه با سـرازير شدنـشان بـه داخـل يـك                         در بخش 

با آنكه با يـك نـوع گرمـا         . شوند  سيستم، يا خارج شدنشان از يك سيستم، باعث تغيير انرژي دروني آن سيستم مي             

  .نوعهاي مختلفي داردبيشتر سر و كار نداريم، اما كار 

ت كه از ـريكي نوع ديگري اسـكار الكت. تـار خارجي يكي از آنها اسـيستم در برابر فشـر حجم سـييكار ناشي از تغ

  .آيد نيروهاي الكتريكي به دست مي

وان ت به همين ترتيب مي. زدـخي مير اسـت كه از نيـروي جاذبه زمين برز يك نوع كاـكار ناشي از سقوط يك وزنه ني

  .برخي كارهاي ديگر را هم در نظر گرفت

مقـدار بينهايـت انـدك آن را         (Wاكنون براي آسان شدن مطالعه، كار وابسته به تغيير حجم سيستم را بـا               

Wبا Wδ (و مجموع ساير كارها را باW* ) مقدار بينهايت اندك آن را با *δ (سـان بـراي    بـدين . دهيم نشان مي

  كند داريم سيستمي كه كار و گرما با دنياي دور و بر خود مبادله مي

*q W WdU = δ δ δ+ +

*U q W W

  

  و يا 

Δ = + +

 * 0W

  

در بين نباشد، ) كار الكتريكي، كار مغناطيسي، كار باز و بسته شدن يك فنر و مانند آنها(در موقعي كه ساير كارها 

δييعن =0exW P dV δ و حجم سيستم نيز ثابت بماند، يعني  = − =

V VdU q

، در آن صورت به دست خواهد 

  آمد 

δ=  

  و يا 
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V VU qΔ =

V V

  

 گرمـاي مبادلـه    در اين شـرايط، شود كه  بدينسان ديده مي. كيد دارد بر ثابت بودن حجم تأ   vدر حالي كه زيرنويس     

qشده با تغيير انرژي دروني سيستم مساوي است        U =تساوي. Δ

V VU qΔ =

Pq

P PU q WΔ = +

p Pq U= Δ −

Pبرابر با V

گيـري    با اندازه .   داراي اهميت بسياري است     

از . تـوان بـه تغييـر انـرژي درونـي سيـستم مـورد مطالعـه پـي بـرد                    گرماي وابسته به يك فرايند حجم ثابـت، مـي         

فشار با تغيير چه تابعي  گذرد كه گرماي مبادله شده در يك فرايند هم  اين انديشه از ذهن ميتس

زير بـه دسـت     معادله   را از    qبراي پيدا كردن پاسخ مناسبي براي اين پرسش، عبارت        . برابر است؟ يعني  

  آوريم مي

اوي

?=P

P  

PW  

W ،Wكار تغيير حجم در فشار ثابت،  P P= − Δ

P Pq U P= Δ + Δ

2 1U

  با توجه به آن .  است

V  

Uچون داريم  UΔ = 2 و − 1V V VΔ = −

( )

  ، پس

( )2 2 1p P Pq U PV U PV= + − + 1  

    و به صورتHاكنون اگر براي يك سيستم بسته تابعي را با علامت 

H                                                       ( )*U PV= +

PH

  

P    برابر است، يعنيq، باΔشود كه تغيير آن در فشار ثابت،  تعريف كنيم، به آساني ديده مي

P Pq H= Δ  

ضرب فشار در حجم  آنتالپي يك سيستم برابر با انرژي دروني آن به علاوه حاصل.   به نام تابع آنتالپي استHتابع 

ي باشد، فشار آن با فشار خارجي روي آن در موقعي كه سيستم با دنياي دور و برش در تعادل ترموديناميك. آن است
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  .يكي است

 يـك تـابع حالـت    ، نيـز H تابع حالت است، پس آنتالپي،        PV و هم حاصلضرب      U، چون هم    )*(در معادله   

  هم از جنس انرژي است H = U + PV  هر دو از جنس انرژي است، پس تابع  PV و U چون علاوه بر آن،. است

  .شود گيري مي زهحسب واحدهاي انرژي انداو بر

  عبارت است از ) *(، با در نظر گرفتن معادله Dhنهايت كوچك آنتالي،  تغيير بي

dH = dU + PdV + VdP  

مانند موقعي كه يك نمونه گاز در زيـر يـك پيـستون بـدون                 هرگاه سيستم مورد مطالعه در فشار ثابت تغيير نمايد،        

  آيد شود، به دست مي اصطكاك منبسط مي

)dP پس ،Vd                                                                   (  0=P =P PdH dU Pd= +

* 0W

0V

  در فشار ثابت تغيير انرژي دروني خود برابر است با.  بر ثابت بودن فشار تاكيد دارد Pدر حالي كه زيرنويس 

δي اير كارها، يعنبدون شركت س( =(  

P P exdU q P dV= −

exP P=

P PdH q

  

اكنـون در ايـن شـرايط، از        . در موقعي كه سيستم با دنياي دور و برش در تعادل مكانيكي باشد، داريـم                

PPdH  آيد ، رابطه زير به دست مي در طرف دوم معادلهdUقراردادن

δ=

 (P PH qΔ =

  

  و يا 

كار  سيستم بسته، فشار ثابت، بدون انواع ديگر (

شود و يا بدان  يعني تغيير آنتالپي يك سيستم در فشار ثابت برابر با مقدار گرمايي است كه از آن سيستم گرفته مي             

  .گردد زير ميسرا
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هرگاه سيستم مورد مطالعه كارهاي ديگري هم علاوه بر كار تغيير حجم با دنياي دور و برش مبادلـه كنـد،                     

  براي آن خواهيم داشت

*
P p PdH q Wδ δ= +

*
P PH q WΔ = +

  

  و يا 

P  

  :ظرفيتهاي گرمايي

، به يك سيستم بسته كـه تركيـب آن ثابـت اسـت بـه طـور                  qδهرگاه يك مقدار گرماي بينهايت جزئي،       

اكنـون بـا توجـه بـه آن،         ). بدون پيش آمدن تغيير فـاز     (برد      بالا مي   dTپذير راه يابد، دماي آن را به اندازه           برگشت

  كنيم ، را به شرح زير قرارداد ميCظرفيت گرمايي سيستم، 

/dC q Tδ=

/P P

  

يي در حالت كلي، تابع چگونگي انجام فرايند است، براي مثال، هرگاه فشار ثابت باشد، ظرفيت گرمايي        ظرفيت گرما 

P  آوريم ، را به دست ميCدر فشار ثابت،

C q dTδ=

/V V

  

  و يا اگر حجم ثابت باشد، خواهيم داشت

C q dTδ=

P Pq

  

هـاي بـالا، تنهـا در         لازم است تاكيد كنيم كه معادله     (رساند     ظرفيت گرمايي در حجم ثابت را مي       Cدر حالي كه    

 تغيير دما در تمام نقاط  ناپذير وارد سيستم شود، پذيري دقيق هستند، زيرا وقتي گرما به طور برگشت شرايط برگشت

  ). ممكن نخواهد شدdTقيق آن يكسان نخواهد بود و از آنجا توصيف د

V

dHپيش از اين ديديد كه در فشار ثابت، تساوي           δ=          و در حجـم ثابـت، تـساوي V VdU q= δ
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  هاي را به صورت زير هم نوشت توان معادله سان مي بدين. برقرار است

     ,         P V
P V

H U
T T
∂ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞= =⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠

P PH C

C C  

شود  ستم بسته در حال تعادل كه در آن، جز كار تغيير حجم، كارهاي ديگري مبادله نميدو تساوي بالا براي يك سي

  .درست است

توان از تساويهاي داده شده در معادله براي محاسبه تغيير آنتالپي با دما در فشار ثابـت و تغييـر انـرژي                        مي

  توان نوشت  براي مثال مي. دروني با دما در حجم ثابت استفاده كرد

T∂ = ∂

f

i

T
P PT

H C

  

TΔ = ∂∫  

  چندان تغيير نكند، بـه طـوري كـه بتـوان آن را     iTfT  تادر موقعي كه ظرفيت گرمايي در فشار ثابت از     

  رسيم تقريباً ثابت گرفت، به نتيجه زير مي

( )P P f i PH C T T CΔ = − = Δ

V

T  

  .حسب دما نوشت و بعد انتگرال را حساب كردتغيير كند، بايستي نخست آن را براما وقتي ظرفيت گرمايي با دما 

 به ترتيب C وصورت  هرگاه سيستم مورد مطالعه، تنها شامل يك مول از ماده شيميايي باشد، در آن

ظرفيـت گرمـايي يـك    . مولي آن ماده شيميايي در فشار ثابت و در حجم ثابت را نشان خواهـد داد             ظرفيت گرمايي   

 تعداد مولهاي ماده شيميايي مورد نظر  n برابر ظرفيت گرمايي مولي آن است، در حالي كه  nسيستم در حالت كلي، 

  رساند در سيستم را مي

PC

   ظرفيت گرمايي= n) * ظرفيت گرمايي مولي(

.مثال  به يك تغيير آنتالپي محاس
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هرگاه ظرفيت  . كنيم   گرم مي  32آن را در فشار ثابت تا     .  است  گرم آب  ۰/۱۰۰يك سيستم بسته داراي     

Cگرمايي سيستم در فشار ثابت  c

27 CoCo

1100P alK =−برابر با 

( ) ( )1100 305 300 500P f i

  . كنيد تغيير آنتالپي سيستم را حساب باشد، 

  .حل

سان براي به دست آوردن پاسخ مورد نظر، از معادله  گيريم، بدين ظرفيت گرمايي سيستم را ثابت در نظر مي

  گيريم زير كمك مي

H C T T H calK K K cal−Δ = − ⇒ Δ = × − =

,V P

,U H

  

Cدر مورد سيستمي كه از يك مايع يا يك جامد درست شده است، معم. تذكر Cچنداني از هم  آن تفاوت 

 ندارد، از اين

ولاً 

Δرو Δاين بيان در مورد يك گاز .  آن در ازاي يك تغيير دماي معين، تقريباً با هم مساوي است

   .درست نيست
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