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  پيش گفتار

 مفاهيم اوليه مثل كتاب ديجيتالمربوط به شيمي است. در اين  آموزشي ابزارهايكه در پيش رو داريد، بخشي از  كتاب ديجيتالي
حاوي مثالهاي  كتاببررسي شده اند. من جمله مباحثي هستند كه بحث و قوانين ترموديناميك و گرماشيمي  ،دما، گرما و كار

 و تسلط خواننده بر مطلب و قدرت حل مسئله او را افزايش دهند. به خواننده ديد بهتري نسبت به قضيه بدهندحل شده است تا 
لازم  .بتواند درك خود از موضوع را محك بزندگنجانده شده است تا خواننده بدون حل ي تمرين بلاي متن تعدادهمچنين در لا
براي آشنايي مقدماتي با ترموديناميك و گرماشيمي مناسب است و به خوانندگان علاقه مند به مفاهيم و  كتاببذكر است اين 

براي دانش آموزان  كتابهاديگر و  كتاب ديجيتالاين اميد است مطالب پيشرفته تر مطالعه منابع متناسب ديگر پيشنهاد مي شود. 
  واقع شود و به پيشرفت آنان در زمنه يادگيري علم شيمي كمك شاياني بنمايد. و دانشجويان علاقه مند به شيمي مفيد
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  مقدمه

و  گي روزمره خود شاهد تغييرات فراواني هستيم . بعنوان مثال آب از حالت مايع ممكن است به حالت بخار يا يخدنما در ز
 گاز شهري را در نظر گرفت. در اغلب موارد، اينر حالت دهد . بعنوان مثال ديگر مي توان سوختن چوب، زغال يا يبالعكس تغي

همراه با تغيير سطح انرژي و انتقال انرژي نيز هستند. بعنوان مثال موقع تبخير آب بايستي بدان انرژي بدهيم كه اين  تغييرات
ع سوختن چوب آب ذخيره مي شود و منجر به افزايش سطح انرژي آنها مي شود. بعنوان مثال ديگر موق هاي مولكولانرژي در 

  و سطح انرژي آن موقع سوختن كاهش مي يابد. شود ميانرژي آزاد 
يمي تغيير حالت ها مي پردازد .گرماشيمي يا ترموش ترموديناميك بخشي از علم است كه به مطالعه دما، گرما، كار، انرژي و

دازد. درادامه با اين علوم و مطالب بخشي از ترموديناميك است كه به مطالعه گرما و انرژي در واكنشهاي شيميائي مي پر
  مرتبط بطور مقدماتي آشنا مي شويم.

  
  گرما دما و

ذرات تشكيل دهنده مواد مثل مولكولها در جنب و جوش هستند و حركات نامنظم مولكولي را انجام مي دهند. از اين رو اين  
و جذب مي كنند. دما  ها را نشر نغناطيسي يا فوتوموقع انجام اين حركات امواج الكترومذرات انرژي جنبشي دارند و از طرفي 

معياري از شدت اين جنب و جوش هاي نامنظم است. بطوريكه در يك جسم با دماي بالاتر شدت اين جنب و جوش ها زياد و 
هاي نامنظم افزايش و با  در يك جسم با دماي پايين تر شدت آنها كم است. بعبارت ديگر با افزايش دما، شدت جنب و جوش

، كاهش مي يابد. كمترين دماي ممكن، صفر مطلق است كه در آن شدت جنب و جوش هاي نامنظم كمترين مقدار كاهش آن
حد بالايي  عبارتيبممكن خود را دارد و كمتر از آن ممكن يا قابل مشاهده نيست. براي بيشترين دما شرطي وجود ندارد  يا 

  براي دما نداريم.
 يمتنوعي مي توان در نظر گرفت كه در ادامه با برخي از موارد متداول آشنا مي شويم. دما هاي مقياسي اندازه گيري دما برا

ترموديناميكي يا دماي مطلق بدين صورت است كه براي آن كمترين دماي ممكن يا در واقع دما در نقطه صفر مطلق برابر 
) براي اندازه گيري دماي ترموديناميكي يا مطلق استفاده وين (از مقياس كل صفر است و دماي منفي وجود ندارد. در 

مي شود. اين مقياس بر اساس مقدار دما در دو نقطه صفر مطلق و نقطه سه گانه آب ( نقطه اي كه در آن هر سه حالت بخار، 
است) به ترتيب  و مشخص امكان پذيرمايع و جامد براي آب بصورت پايدار وجود دارد و اين امر تنها در يك دماي بخصوص 

تعريف مي شود. در كاربردهاي روزمره معمولاً از   273.16برابر صفر( چون مقياسي براي دماي ترموديناميكي است) و 
) استفاده مي شود كه اين مقياس بر اساس مقدار دما در دو نقطه صفر مطلق و نقطه سه مقياس سلسيوس يا سانتي گراد (

0.01 و  273.15ترتيب برابر  گانه آب به تعريف مي شود. لازم بذكر است كه اغلب اوقات مقياس سلسيوس بر  
تعريف مي شود   100و   0اساس مقدار دما در دو نقطه انجماد و جوشش آب خالص در فشار استاندارد به ترتيب برابر

و ) (كه گرچه غلط نيست، اما تعريف پذيرفته شده بين المللي نيست. با توجه به تعاريف بالا رابطه دما بر حسب كلوين 
  بصورت زير خواهد بود: )( دما بر حسب درجه سلسيوس

    273.15 
  سلسيوس و يك واحد كلوين از نظر اندازه دقيقاً با هم برابرند.دقت داشته باشيد كه با توجه به تعاريف يك واحد درجه 
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) نيز در برخي موارد بكار گرفته شده است كه اين مقياس اينك بر اساس مقدار دما در دو نقطه انجماد و مقياس فارنهايت (
ت تعريف مي شود. رابطه دما بر حسب درجه فارنهاي 212و 32به ترتيب برابر  استانداردجوشش آب خالص در فشار 

t  و دما بر حسب درجه سلسيوسt :بصورت زير است  
t t 32 5

tيا                  9    1. 8 t 32                    

ر دما در آن مقياس براي دو نقطه همانطور كه موارد بالا نيز نشان مي دهند ، براي تعريف يك مقياس براي دما بايستي مقدا
بخصوص يا مشخص را معلوم كنيم. براساس همين نيز مي توان مقياس ها را بهم مرتبط ساخت. بعنوان مثال اگر دماي نقطه 

با  باشد، ارتباط دما بر حسب   و  به ترتيب برابر   سو درمقيا و برابر  به ترتيب درمقياس  2و نقطه  1
  بصورت زيرخواهد بود: دما بر حسب 

X x
x x

Y y
y y

 
جهت يك ماده داراي انرژي  همين بهجوش هاي نامنظم دارند و  و جنب نيز اشاره كرديم، ذرات يك ماده همانطور كه قبلاً

(افزايش مقدار  ياد مي شود. واضح است كه با افزايش تعداد ذرات گرمايييا محتواي گرمايي است كه از آن بعنوان انرژي 
. علاوه بر مقدار ماده و مقدار انرژي گرمايي يك ماده هم افزايش مي يابد افزايش دما)ماده) يا افزايش جنب و جوش ذرات ( 

از يك جسم با دماي بالاتر به يك ، جنس ذرات نيز در مقدار انرژي گرمايي تاثير گذار است. انرژي گرمايي بطور خود بخود دما
است  انرژيجسم با دماي پايين تر انتقال مي يابد. به انرژي گرمايي موقع انتقال گرما گفته مي شود يا در واقع گرما صورتي از 

مرفت، گرما روشهاي مختلفي مثل رسانش، ه انتقالي بالاتر به جسم با دماي پايين تر انتقال مي يابد. براي ماكه از جسم با د
، جسم با بالاتر به جسم با دماي پايين تر و تابش وجود دارد كه قبلاً با آنها آشنا شده ايد. موقع انتقال گرما از جسم با دماي

، در ذرات آن يا دماي آن كاهش مي يابددماي بالاتر انرژي گرمايي از دست مي دهد و بهمين علت شدت جنب و جوش هاي 
ر انرژي گرمايي مي گيرد و شدت جنب و جوش هاي ذرات آن يا دماي آن افزايش مي يابد حاليكه جسم با دماي پايين ت

انتقال خالص گرما بين  صورت ايناي آنها با هم برابر شوند كه در دو جسم با هم همدما شوند يا دماهبطوريكه درنهايت هر 
  آنها نخواهيم داشت .

دازه يك درجه سانتي گراد افزايش يابد ، ظرفيت گرمايي آن جسم مي به مقدار گرمايي كه لازم است تا دماي يك جسم با ان
يا  )/Jنشان مي دهند كه واحد آن از جنس انرژي بر دما مثلاً ژول بر درجه سانتي گراد ( Cو معمولاً آن را با علامت  گويند

ي مبادله شده بايستي گرما، ) خواهد بود. دقت داشته باشيد كه در بحث ظرفت گرمايي/calلري بر درجه سلسيوس (اك
  فقط منجر به تغيير دماي جسم مي شود و همراه با تغيير حالت فيزيكي يا واكنش شيميائي نباشد.

  با توجه به تعريف ظرفيت گرمايي مي توان رابطه زير را  در نظر گرفت :
Qبادله شده  يا مظرفيت گرمايي = گرماي × تغيير دما  C ∆t    

Cبا يستي گرماي  t∆اندازه ه براي تغيير دماي جسم ب عبارتيب ∆t با آن مبادله شود. اگر جسم داغتر مي شود )∆t 0 (
t∆( مي شود سردتراگر جسم و  شود بدان دادهيستي اين گرما با  .) بايستي اين گرما از آن گرفته شود0

ظرفيت گرمايي براي مقدار  معمولااز اين رو ظرفيت گرمايي يك جسم علاوه بر جنس به مقدار آن جسم هم بستگي دارد. 
، ظرفيت گرمايي جسم را ) تعريف و گزارش مي شود تا در تركيب با مقدار جسماز جسم (مثلاً يك گرم  يا يك مولمشخصي 
ي ازاي يك گرم است يا در واقع بيانگر گرماي لازم براي افزايش دماه ) ظرفيت گرمايي بc. ظرفيت گرمايي ويژه (نتيجه دهد
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بصورت زير ) c( ظرفيت گرمايي ويژه و) Cظرفيت گرمايي ( يك گرم از يك جسم باندازه يك درجه سانتي گراد است. رابطه
  خواهد بود:

C    گرم= ظرفيت گرمايي    يا حسبجرم بر × ظرفيت گرمايي ويژه  m c 

  گراد خواهد بود.جرم مثل ژول بر گرم بر درجه سانتي  واحد ظرفيت گرمايي ويژه انرژي بر دما بر
بيانگر گرماي لازم براي افزايش دماي يك مول ازاي يك مول است يا در واقع ه ) ظرفيت گرمايي بظرفيت گرمايي مولي (

  خواهد بود: به صورت زير Cو  Cرابطه  يك درجه سانتي گراد است. به اندازهاز يك جسم 
C    تعداد مول = ظرفيت گرمايي    يا× ظرفيت گرمايي مولي  n  C  

  رفيت گرمايي مولي، انرژي بر دما بر مول مثل ژول بر مول بر درجه سانتي گراد خواهد بود.ظ واحد
/J 0.235 ظرفيت گرمايي ويژه نقره  :تمرين g   است.  

و   الف) ظرفيت گرمايي مولي آن بر حسب 
 

  چقدر است؟ 
  برحسب ژول چقدر است؟ 5گرمي از فلز نقره به اندازه  50قطعه  يكبراي افزايش دماي  لازمب) مقدار گرماي 

 برابر ظرفيت گرمايي ويژهبا گرم آب ( 500ا داخل يك بشر محتوي ر 80گرمي از فلز نقره با دماي  100ج) يك قطعه 
با محيط اطراف صرف ) مي اندازيم. دماي نهايي بر حسب درجه سانتي گراد چقدر خواهد بود؟ از مبادله گرما  4.184 

  نظر كنيد.
  گرماي مبادله شده به محيط اطراف مي رود، حل كنيد . %20د) مورد (ج) را از نو با اين فرض كه 
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  سيستم و محيط

گوئيم يا در واقع  اي سيستم محيط سيستم ميهنن را مطالعه مي كنيم. به جهان مبخشي از جهان است كه ما آ سيستم 
محيط سيستم هر بخشي از جهان است كه در سيستم نيست و پيرامون سيستم را تشكيل مي دهد. سيستم و محيط توسط 

  شكل زير را درنظر بگيريد. مرز سيستم از هم جدا مي شوند . مرز سيستم ممكن است حقيقي يا مجازي باشد.
  
  

  جهان                                                                                                   
  سيستم مرز                                                                 

  محيط                                                                                                       
  سيستم                                                                                  

  
  
  

بعنوان مثال هنگامي كه ما يك بادكنك در هوا را بعنوان سيستم در نظر مي گيريم، پوسته بادكنك بعنوان مرز سيستم و 
(  ن است. بعنوان مثال ديگر سيستم مي تواند يك بشر و محتويات درون آن باشد كه ديواره بشرهواي پيرامون آن محيط آ

  حقيقي) و سطح بالايي بشر (مجازي) مرز آن هستند.
تراوا به ماده  هبسته به خواص مرز سيستم، سيستم مي تواند با محيط اطراف تبادل انرژي و ماده داشته باشد. يك مرز يا ديوار

بنابراين سيستم و محيطي كه توسط  .راوا به ماده اجازه عبور نمي دهدت، در حاليكه يك مرز يا ديواره نامي دهد اجازه عبور
تراوا از مرز نا در حاليكه سيستم و محيطي كه توسط يك ،ند، اجازه تبادل ماده با هم را دارنده ايك مرز تراوا از هم جدا شد

در ، مي دهدنآدياباتيك به گرما اجازه عبور  ررو يادبي  هيك مرز يا ديوار .دارندنرا  با همند، اجازه تبادل ماده ه اهم جدا شد
باتيك به گرما اجازه عبور مي دهد. همچنين مرز يا ديواره ممكن است صلب يا غير بادرو يا غير آديا هك مرز يا ديوارحاليكه ي

  صلب(انعطاف پذير يا متحرك) باشد.
ماده يا انرژي مي توان سيستم ها را طبقه بندي نمود. سيستم باز سيستمي است كه با محيط  بسته به وجود امكان تبادل

اطراف مي تواند تبادل ماده داشته باشد، در حاليكه سيستم بسته سيستمي است كه نمي تواند با محيط اطراف تبادل ماده 
امكان تبادل انرژي   كان تبادل ماده،معلاوه بر داشتن ا داشته باشد. ازآنجائيكه ماده همراه با انرژي است، سيستم باز خود بخود

را هم دارد. سيستم بسته با محيط اطراف تبادل ماده ندارد، اما مي تواند تبادل انرژي بصورت گرما يا كار يا هر دو را داشته 
وي نيز تقسيم زنبه منزوي و غير مبا كار نيز در ادامه آشنا خواهيم شد. سيستم ها را مي توان  باشد. با گرما قبلاً آشنا شديم.

در حاليكه در غير  ،ادل ماده و نه تبادل انرژي دارندوي سيستمهايي هستند كه با محيط اطراف نه تبنزكرد. سيستمهاي م
وي يك سيستم بسته نيز است، در نز، هر سيستم مكه با توجه به تعاريف ارائه شده وي ها اينگونه نيست. واضح استنزم

  وي نيست.نزهرسيستم بسته لزوماً يك سيستم محاليكه 
  وي بودن مشخص كنيد :نزوي يا غيرمنزتمرين : نوع سيستم هاي زير را از نظر باز يا بسته بودن، م
  هان، بادكنك سربستهچاي در بسته، ج بشر و محلول درونش، فلاسك

*****  
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، در است براي يك نوع سيستم صادق باشدتوجه به نوع سيستم در حال مطالعه مهم است، بطوريكه يك اصل يا قانون ممكن 
  حاليكه براي يك نوع ديگر صادق نباشد.

  براي چه نوع سيستمهايي صادق باشد؟ "جرم سيستم ثابت است"تمرين : انتظار داريد عبارت 
  
  
  

*****  
  مولاً سيستم بسته هستند، مگر آنكه خلافش ذكر شده باشد.سيستمهاي تحت بررسي ما مع

  
  خواص ترموديناميكي سيستم

قانون يا قانون رسيده ايم. براي آنكه آن نتيجه يا  نتيجهفرض كنيد ما آزمايشي بر روي يك سيستم انجام داديم و به يك 
، بايستي آنها نيز بتوانند از نو سيستم مورد آزمايش ما را بسازند و بر روي آن آزمايش كنند يا مورد پذيرش عموم قرار گيرد

ما بايستي سيستم مورد  عبارتي بهما داشته باشند. آزمايش حداقل درك يا توصيفي از سيستم مورد آزمايش ما و شرايط 
گيري و گزارش كنيم. به چنين خواصي  اندازهري سيستم را مطالعه را توصيف كنيم. براي اينكار بايستي خواص قابل اندازه گي

  ديناميكي سيستم مي گويند.فشار و حجم خواص ترمو مثل دما ،
. يك سيستم در حال تعادل است اگر در آن با عادلي بودن سيستم حائز اهميت استدر اين راستا توجه به تعادلي يا غير ت

حالتي از سكون يا توازن در آن داشته باشيم. انواع تعادل را مي توان  عبارتيبيا  گذشت زمان خواص ماكروسكوپي تغيير نكنند
در نظر گرفت كه در سيستمهاي شيميائي معمولاً سه نوع تعادل گرمايي، تعادل مكانيكي و تعادل شيميائي بحث و بررسي 

 هبه نقطه ديگر در سيستم نداشتقطه مي شوند. زماني تعادل گرمايي بر سيستم حاكم است كه انتقال خالص گرما از يك ن
نقاط گرم و سرد در سيستم نداشته باشيم و دما در كليه نقاط سيستم با هم برابر باشد. زماني تعادل  عبارتي بهباشيم يا 

مكانيكي بر سيستم حاكم است كه انتقال خالص كار از يك نقطه به نقطه ديگر نداشته باشيم كه درمورد سيستمهاي 
ولاً بدين معني است كه نقاط پر فشار و كم فشار در سيستم نداشته باشيم و فشار در كليه نقاط سيستم شيميائي اين معم

ي بر سيستم حاكم است كه انتقال خالص ماده از يك نقطه به نقطه ديگر، از يك حالت ئباهم برابر باشند. زماني تعادل شيميا
در سيستم نداشته  خالصيا به عبارتي واكنش شيميائي و انتقال جرم به حالت ديگر يا از يك فرم به فرم ديگر نداشته باشيم 

 هر سه نوع تعادل ياد شده بر قرار باشند، مي گوئيم سيستم در تعادل ترموديناميكي است. در بحث هاي كهباشيم. در صورتي
ر تعادل ترموديناميكي به سيستم هاي تحت بررسي در تعادل ترموديناميكي هستند يا از يك حالت د  ،مقدماتي ترموديناميك

ا مي شوند، بدون آنكه حالتهاي غير تعادلي ما بين ممكن مهم باشند يا بررسي ديگر در تعادل ترموديناميكي جابج يك حالت
  شوند.

، حالت سيستم با مشخص كردن مقادير كليه كميت هاي فيزيكي قابل اندازه ترموديناميكيبراي يك سيستم در حالت تعادل 
فشار  . در عمل اگر نوع مواد حاضر در سيستم، دما ،شود ميگيري از قبيل دما، فشار، حجم، ظرفيت گرمايي، چگالي و ... معلوم 

از روي جداول قابل برداشت  گزارش شود، مقادير مابقي كميت هاي فيزيكي بطور يكتا مشخص خواهد شد (مثلاً حجمو 
( P (دما)، Tبا گزارش  معلوم،حال تعادل با جنس هر سيستم در  بنابراينخواهد بود) و حالت سيستم مشخص خواهد شد. 
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بخصوص براي آن متناظر با يك حالت بخصوص براي آن  Vو  T ، P(حجم) بطور كامل توصيف مي شود و هر Vو  فشار)
  است.

و مقداري تقسيم نمود. خواص مقداري  شدتيهاي ترموديناميكي را مي توان به دو دسته متغير خواص ترموديناميكي يا
خواصي هستند كه مستقل از  شدتيخواصي هستند كه متناسب  با مقدار ماده موجود در سيستم هستند، در حاليكه خواص 

، مي توانيم يكبار استيا مقداري  شدتييك متغير   xمقدار ماده موجود در سيستم هستند. براي آنكه تعيين كنيم متغير 
) را در نظر بگيريم و اگر اين دو با هم برابر جزx) و يكبار مقدار آن براي جزئي از سيستم (كلxبراي كل سيستم ( آنمقدار 
رفته شده بودند، جزء در نظر گه نسبت جرم كل به جرم باست، در حاليكه اگر با هم برابر نبودند و  شدتييك متغير  xبودند، 

x شدتي هستند، در حاليكه جرم، ظرفيت گرمايي، حجم  ييك متغير مقداري است. بعنوان مثال دما ، فشار و... جز متغيرها
ماده متناظر ( تعداد مول يا و... جز متغير هاي مقداري هستند. واضح است كه با تقسيم مقدار يك متغير مقداري بر مقدار 

از مقدار ماده خواهد بود و مشابه متغير هاي شدتي مي تواند در نظر گرفته شود. بعنوان مثال  ، كميت حاصل مستقلجرم)
يك  ويژه يا مولي به مقدار ماده بستگي ندارد و مي تواندفيت گرمايي ر، در حاليكه ظمتغير مقداري است كظرفيت گرمايي ي

. يك سيستم ممكن است در يك فرآيند شركت كند و تغيير حالت بدهد و از حالت اوليه يا خاصيت شدتي در نظر گرفته شود
در  ثانويه(گرچه ممكن است حالت اوليه و  فرآيند به معناي رخ دادن تغيير است عبارتيبآغازي به حالت ثانويه يا پاياني برود. 

براي  .لت برگردد)ايك سري تغييرات دوباره به همان حپس از  ،آن با هم يكي باشند، مثلاً سيستم از يك حالت شروع كرده
نوع مواد حاضر در آن) ، دما، فشار و حجم ، ممكن است جنس سيستم (يك سيستم بسته كه در يك فرآيند شركت مي كند

تغيير كند كه اولي در صورتي خواهد بود كه يك فرآيند يا واكنش شيميائي داشته باشيم و در صورت عدم وجود واكنش 
) T2و P2و  V2) به حالت ثانويه (T1و  P1و V1يميائي تنها دما ، فشار و حجم تغيير خواهد كرد و سيستم از حالت اوليه (ش

  تغيير حالت خواهد داد .
ممكن است در طول يك فرآيند يك متغير ثابت نگه داشته شود يا ثابت باشد كه فرآيند به نام آن متغير ثابت خوانده خواهد 

ما فرآيندي است كه براي آن دما ثابت است يا منظور از يك فرآيند هم فشار فرآيندي ظور از يك فرآيند همد. مثلاً منشد
براي يك فرآيند حالت اوليه و ثانويه مثل  همچنين ممكن است است كه در طول انجام آن فشار ثابت است و تغيير نمي كند.

  ميده مي شود.هم باشند كه در اينصورت فرآيند، چرخه اي يا سيكلي نا
ي و شيممسير آشنا مي شويم تا به سراغ اصول و قوانين حاكم بر گرما كار، انرژي دروني، آنتالپي و توابع حالت و در ادامه با

  ترموديناميك برويم.
  

  كار

خواهيم داشت ( البته  هم جابجايي داشتيم، كارو بصورت ساده كار حاصلضرب نيرو و جابجايي درهم است و هر وقت هم نيرو 
انواع نيروها و متناظر با آنها انواع كار مثل كار الكتريكي، كارمغناطيسي و ...  .)نيرو جابجايي بر هم عمود نباشندبه شرطي كه 

ي ما معمولا ً فقط كار مربوط به تغيير حجم يا كار تغيير حجم را شيممي توان در نظر گرفت. در فرآيند هاي شيميائي و گرما
در حضور فشار  )بعنوان وجود جابجائي(تغيير حجم سيستم يا همان يم. كار تغيير حجم ناشي از انبساط يا انقباض سيستم ارد

است. بنابراين براي داشتن كار تغييرحجم اولاً بايستي تغيير حجم داشته باشيم  )وان عامل ايجاد كننده نيرونبع(خارجي 
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)∆V خارجيPانبساط در خلاء نباشد ( عبارتيب)، ثانياً بايستي فشار خارجي داشته باشيم يا 0 كه در غير اينصورت  )0
  م برابر صفر خواهد بود.جحكار تغيير 

  مي توان كار تغيير حجم را از رابطه زير محاسبه كرد:، در صورتي كه فشار خارجي وارد بر سيستم ثابت باشد
W= كار تغيير حجم   يا  فشار خارجي× تغيير حجم  P ∆V  
  از آنجائيكه فشار نمي تواند منفي باشد، با توجه به رابطه قبل داريم:

wخروج انرژي از سيستم بصورت كار يا   0       ∆V   انبساط     يا       0
w  ورود انرژي به سيستم بصورت كار يا  0   ∆V   انقباض     يا       0

wعدم ورود يا خروج انرژي بصورت كار يا   0        ∆V   يا حجم ثابت 0 
نفي بودن كار به معناي موان مثال نجهت تبادل انرژي بصورت كار را نشان مي دهد. بع wدقت داشته باشيد كه علامت 

سيستم است بحث مشابهي در مورد علامت گرما مي توان در نظر  رژيخروج انرژي از سيستم بصورت كار و كاهش سطح ان
  يم پرداخت.هگرفت كه بعداً مجدداً بدان خوا

ها نيز ديد. اگر اين مطلب را مي توان از روي واحدبا توجه به رابطه بالا حاصلضرب فشار و حجم از جنس انرژي است و 
) خواهد بود كه mو واحد حجم متر مكعب () يا  Paاسكال (واحد فشار پ ،در نظر بگيريم SIواحد ها را سيستم  سيستم

  :دهد) را نتيجه مي J( حاصلضرب آنها واحد انرژي ژول

1Pa 1m 1
N
m

  1m    1N.m   1 J 
) در نظر بگيريم، حاصلضرب حاصل با واحد Lو واحد حجم را ليتر () atmاتمسفر ( بنابراين در صورتيكه واحد فشار را

atm  L  از جنس انرژي خواهد بود كه البتهatm L  يك واحدSI  نيست و بصورت زير به واحدSI  براي انرژي يعني
  :واند مرتبط شودتژول مي 

1 atm L
1m
1000L

101325Pa
1atm

  101.325Pa m  101.325 J 
1 atm L 101.325 J 

. كار تغييرحجم آن را شود يممنبسط  2Lبا اندازه  1atmتمرين : يك بادكنك در مقابل فشار خارجي ثابت جو به مقدار 
  برحسب ژول بدست آوريد.
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  انرژي دروني يا داخلي

ذره هاي  پتانسيل، بيانگر مجموع كليه انرژيهاي جنبشي و شود مينمايش داده  Eيا  Uانرژي دروني يا داخلي كه معمولاً با 
انرژي دروني يك كميت مقداري است. موقع انجام يك فرآيند يا يك تغيير   سازنده يك سيستم است. با توجه به تعريف،

  نشان داده مي شود و بصورت زير است : E∆ه تغييرات آن با حالت، انرژي دروني سيستم ممكن است تغيير كند ك
∆E Eثانويه – Eاوليه E E E∆ يا      Eپاياني – Eيا    آغازي∆E E   E  

E∆با كاهش انرژي دروني سيستم باشد (در صورتيكه فرآيند همراه  پايانيEا ي  0 Eمجموع انرژي هاي جنبشي آغازي ،(
و پتانسيل ذرات سازنده سيستم كاهش يافته و بنابر پايستگي انرژي بايستي اين انرژي به محيط اطراف آزاد شده باشد و 

E∆(بالعكس زمانيكه فرآيند همراه با افزايش انرژي دروني سيستم است  پايانيEا ي  0 Eمجموع انرژيهاي )آغازي ،
جنبشي و پتانسيل ذرات سازنده سيستم افزايش يافته و بنابر پايستگي انرژي بايستي اين انرژي از محيط اطراف تامين شده 

E∆باشد. بنابراين در يك فرآيند با  E∆، سيستم به محيط اطراف انرژي مي دهد، در حاليكه در يك فرآيند با 0 0 
  حيط اطراف انرژي مي گيرد.سيستم از م

  

  
  

  آنتالپي

  نشان داده مي شود، بصورت زير تعريف مي شود: Hآنتالپي كه با 
H U PV 

هم از جنس انرژي است و در جمع بالا بايستي  Hاز جنس انرژي هستند،  PVو هم  Uدقت داشته باشد كه از آنجائيكه هم 
يا آنتالپي بايستي يك  H(مثلاً هر دو برحسب ژول باشند). با توجه به رابطه بالا،  همخواني داشته باشد PVبا واحد  U واحد

ممكن است عوض  Vو  U، Pكميت مقداري باشد. هنگاميكه سيستم دريك فرآيند يا تغيير حالت شركت مي كند، مقادير 
صورت زير به حالت  اوليه و نشان داده مي شود و ب H∆ با Hكه تغييرات  بشودهم ممكن است عوض  Hبشوند، پس مقدار 

  ثانويه مرتبط مي شود:
∆H H   H Hثانويه–Hيا    اوليه ∆H Hپاياني – Hيا    آغازي∆H H H    
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  زير را بدست آورد : روابطميتوان  Uبا  Hبا توجه به رابطه 
H U PV  ∆H ∆U ∆ PV U U P V P V  

Pدر صورتيكه فشار ثابت باشد ( P Pخواهيم داشت ،( :  
∆H ∆U PV PV ∆U P V V ∆H ∆U P∆V 

Vدر صورتيكه حجم ثابت باشد ( V V: خواهيم داشت،(  
∆H ∆U P V P V  ∆U V P P ∆H ∆U V∆P 

  
  توابع حالت و مسير

لت حايك فرآيند يا يك تغيير حالت ممكن است از مسير هاي مختلفي انجام شود. توابع حالت توابعي هستند كه به يك 
كنند و  تغييرنسبت داده مي شوند ( براي هر حالت، تابع حالت يك مقدار بخصوص دارد) و موقع تغيير حالت ممكن است 

الت مقدار تغييرات آنها فقط به حالت اوليه و حالت ثانويه بستگي دارد و مستقل از مسيري است كه سيستم توسط آن از ح
توابع حالت، توابع مسير را داريم كه به يك مسير نسبت داده ميشوند و براي مسير . در مقابل اوليه به حالت ثانويه مي رود

ان مثال براي توابع حالت مي هاي مختلف بين حالت هاي اوليه و ثانويه يكسان ممكن است مقادير متفاوتي داشته باشند. بعنو
را در نظر گرفت. توابع حالت در واقع همان توابع )w) و كار (qو ... و براي توابع مسير مي توان گرما ( T، P، V، U، H توان

  :يا متغير هاي ترموديناميكي هستند. شكل زير را در نظر بگيريد

  
اما مقادير مربوط به تغييرات توابع حالت  ،ممكن است تغيير كنند wو  qسير مثل متوابع  در شكل بالا با تغيير مسير مقادير

  ( اختلاف مقدار در دو حالت اوليه و ثانويه) مستقل از مسير است و تغيير نمي كنند.
براي توابع حالت معني دارد، در حاليكه براي توابع مسير فاقد معني است.  ∆يا  دقت داشته باشيد كه استفاده از واژه تغيير

U∆بعنوان مثال  U U ي دارد، در حاليكه معن∆q q q . فاقد معني است  
را چگونه با صفر مقايسه  wو  T، ∆H، U ،q∆تمرين : يك فرآيند چرخه اي دلخواه در نظر بگيريد. براي اين فرآيند مقدار 

  مي كنيد؟
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*****  
علامت مثبت به معناي ورود انرژي به سيستم و علامت منفي به معناي خروج انرژي از  w و qدرمورد توابع مسير مثل 

q سيستم است. اگر فرآيند همراه با انتقال گرما از سيستم به محيط باشد (فرآيند گرماده)، و اگر فرآيند همراه با انتقال  0
q) به سيستم باشد ( فرآيند گرماگيرگرما از محيط  درطول فرآيند سيستم روي محيط كار انجام دهد و خواهد بود. اگر  0

wبه محيط انرژي بدهد، سيستم  از محيط انرژي بگيرد، سيستم و اگر محيط روي سيستم كار را انجام دهد و  0
w   خواهد بود. 0
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  قوانين ترموديناميك

ترموديناميك بر اساس چهار قانون: قانون صفرم، اول، دوم و سوم ترموديناميك استوار است كه در ادامه با آنها آشنا  معل
) كه اثبات نشده اند. ما آنها را اند خواهيم شد . قوانين ترموديناميك قوانين تجربي هستند ( از مشاهده و آزمايش بدست آمده

  تا بحال هيچ آزمايش يا مشاهده اي نتوانسته است آن ها را نقض يا رد كند.مي پذيريم و بكار مي بريم چرا كه 
  

  قانون صفرم ترموديناميك

  اين قانون بيان مي كند كه :
نيز با جسم  A در تعادل گرمايي باشند، آنگاه جسمC  با جسم  Bدر تعادل گرمايي باشند و جسم  Bبا جسم   Aاگر جسم "
C در تعادل گرمايي خواهد بود"  
TAهمدما باشند ( Bو جسم  Aاگر از يك طرف جسم  عبارتيب TB(  طرف ديگر جسم  و ازB  و جسمC  همدما باشند
)TB TC آنگاه جسم ، (A  و جسمC ) نيز همدما خواهند بودTA TC( .  

گرفتن قانون ياد  لازم بذكر است كه در ابتدا قوانين اول، دوم و سوم ترموديناميك در نظر گرفته شدند و سپس نياز به در نظر
  شده احساس شد. از آنجائيكه قانون ياد شده پايه اي تر و مقدماتي تر بود، به نام قانون صفرم خوانده شد .

اد در قانون ي Bقانون صفرم ترموديناميك بعنوان اساس كار دماسنج ها در نظر گرفته مي شود. در واقع دماسنج حكم جسم 
عادل گرمايي با اجسام با دماي معلوم درجه بندي يا كاليبره مي شود و سپس از آن ت سسادارد. يك دماسنج بر ا شده را

درجه بندي براي تعيين دماي اجسام ديگر كه در تعادل گرمايي با دماسنج قرار مي گيرند، استفاده مي شود. بعنوان مثال يك 
ر مي كند، را در نظر بگيريد. هنگاميكه اين دماسنج جيوه اي كه بر اساس ارتفاع مايع جيوه درون  لوله باريك دماسنج كا

قرار مي گيرد، جيوه ارتفاع مشخصي در لوله بخود مي گيرد كه  0دماسنج در تماس با مخلوط آب و يخ با دماي معلوم 
درجه بندي مي شود. حال اگر جيوه اين دماسنج در تماس با يك جسم ديگر بعد از رسيدن به تعادل  0بعنوان دماي براي 

  .شود ميدر نظر گرفته  0گرمايي با آن جسم، همان ارتفاع مشخص را بخود بگيرد، دماي جسم ديگر برابر 
  

  قانون اول ترموديناميك

  "م بسته برابر مجموع كار و گرماي داده شده به آن استتغيير انرژي دروني يك سيست"اين قانون بيان مي كند كه 
  براي يك سيستم بسته داريم: عبارتيب

∆U q w 
در مورد گرما  عبارتي به، اگر موقع مبادله گرما و كار، ورود انرژي به سيستم را داشته باشيم يا  همانطور كه قبلاً نيز گفتيم

ت خواهند بود. اگر ثبسيستم كار انجام دهد، گرما و كار بصورت م كار محيط رويرد سيستم از محيط گرما بگيرد و درمو
درمورد گرما سيستم به محيط گرما بدهد و در  عبارتي بهموقع مبادله گرما و كار، خروج انرژي از سيستم را داشته باشيم يا 

به معناي افزايش انرژي  U∆ن مورد كار، سيستم  روي محيط كار انجام دهد، گرما و كار بصورت منفي خواهند بود. مثبت بود
  است. دروني سيستم و منفي بودن آن به معناي كاهش انرژي دروني سيستم

www.ShimiPedia.ir

https://www.shimipedia.ir


  : مهندس شاهيمولف www.youngchemist.com ترموديناميك و گرماشيمي
 

 12  محفوظ مي باشد. كليه حقوق اين اثر براي مولف©
 

كيلو كالري كار از محيط مي گيرد. تغيير انرژي  2كيلو ژول گرما به محيط اطراف مي دهد و  1تمرين : يك سيستم بسته 
  دروني آن چقدر است؟

  
  
  
  
  

*****  
  در نظر گرفت:زير صورت  بهمي توان براي قانون اول ترموديناميك، بيان ديگري 

  "وي همواره برابر صفر استنزتغيير انرژي دروني يك سيستم م"
يان اول به دوم باين دو بيان براي قانون اول كاملاً هم ارزند (يكسانند) و از يك بيان مي توان به بيان ديگر رسيد. رسيدن از 

يعني براي يك سيستم  ،ت و بصورت زير مي تواند در نظر گرفته شود. اگر فرض كنيم كه بيان اول درست استساده تر اس
U∆بسته داريم:  q wسيستمبسته است، براي يك  سيستموي يك نز، مي توانيم بگوئيم از آنجائيكه يك سيستم م 

U∆: نزوي هم بايد داشته باشيمم q wقد مبادله انرژي است، وي كه فانز. چون براي يك سيستم مq  وw  ،صفر است
∆U  مجموع كه همq و w  ،برابر صفر خواهد بود و اين همان بيان دوم ياد شده است.است  

درواقع همان قانون پايستگي انرژي است كه متناسب با نيازها و بحث ها در ترموديناميك براي قانون اول ترموديناميك 
ي است كه در ادامه با مطالب مربوطه شيمقانون اول ترموديناميك اساس گرماسيستهاي ترموديناميكي گفته شده است. 

  بيشتر آشنا مي شويم.
  

  گرما شيمي

صورت مي اهميت است. اين امر در گرماشيمي  حائزهاي گوناگوني  جنبهمطالعه گرما و انرژي در فرآيندهاي شيميائي از 
گيرد. معمولاً فرآيند ها در حجم ثابت يا در فشار ثابت مطالعه مي شوند. از اين رو مطالعه گرماي مبادله شده در فرآيند ها نيز 

يرد كه در ادامه بدان مي پردازيم. فقط دقت داشته باشيد همانطور كه قبلاً نيز گفتيم، معمولاً تحت اين شرايط صورت مي گ
ي غير تغيير حجم ( مثل كار الكتريكي جم در نظر گرفته مي شود و از كارهادر فرآيند هاي شيميائي معمولاً فقط كار تغيير ح

ثابت  در فشار و حجم است كه در حجم ثابت برابر صفر تغييركار همان  و...) صرف نظر مي شود. در اين صورت كار
Pبرابر ∆V . است  

  بودن كارتغيير حجم مي توانيم بنويسيم : ابت با توجه به صفرثبراي يك فرآيند در حجم 
∆U q w q 0 ∆U q 

ابت بودن حجم ثست ابت تغييرانرژي دروني سيستم برابر گرماي مبادله شده است. ممكن اثبنابراين براي يك فرآيند درحجم 
  را بصورت يك انديس در نماد كميت ها نمايش دهيم و رابطه قبلي را بصورت زير بنويسيم:

∆U q  
  براي يك فرآيند در فشار ثابت مي توانيم بنويسيم :

∆H ∆U P∆V q w p∆V q p∆V p∆V  
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∆H q    يا   ∆H q  
بنابراين براي يك فرآيند در فشار ثابت تغيير آنتالپي سيستم برابر گرماي مبادله شده است و علامت آن دو نيز با هم يكي 

با توجه به  به معناي گرما گيربودن فرآيند است.  H∆و مثبت بودن به معناي گرماده بودن فرآيند H∆است. پس منفي بودن 
مطالب قبلي ميتوان ديد كه با اندازه گيري گرماي مبادله شده در يك فرآيند در حجم ثابت مي توان تغيير انرژي دروني 
سيستم و در يك فرآيند در فشار ثابت مي توان تغيير آنتالپي سيستم را بدست آورد. براي اندازه گيري گرما مي توان از 

گرفت. در گرماسنج هاي معمول، از گرماي مبادله شده در فرآيند براي تغيير دماي محتويات گرماسنج ها (كاريمترها) كمك 
دما و ظرفيت گرمايي گرماسنج گرماي مبادله شده  تاستفاده مي شود و از روي اندازه گيري تغييرا گرما سنج (معمولاً آب)

سنج در از گرما H∆ثابت و براي اندازه گيري از گرماسنج در شرايط حجم  U∆اندازه گيري مي شود. براي اندازه گيري 
  شرايط فشار ثابت استفاده مي شود.

باشد بعنوان محل انجام فرايند يك گرماسنج در حجم ثابت مي تواند بصورت يك ظرف صلب قرار گرفته درون مخزني از آب 
ري دماي آب مخزن و بعضاً يك سنج براي اندازه گيحرارتي احاطه شده باشد و يك دما كه كل آن توسط جداره هاي عايق

  همزن براي يكنواخت كردن دماي آب درون مخزن وجود داشته باشد. شكل بعدي را در نظر بگيريد.
  

  همزن                                                   دماسنج                                                
  

  جداره هاي عايق                                                                                                                                 
                آب                                      

  
  

  ظرف صلب                    
  بت )(حجم ثا                   

  
                                       

  
  شكل شماتيك براي يك گرماسنج حجم ثابت

  
فرآيند تحت مطالعه در ظرف صلب انجام مي شود و از آنجائيكه حجم آن ثابت است، تغيير انرژي دروني در فرآيند برابر 

مخزن است. اين گرما سبب تغيير دماي آب و  گرماي مبادله شده توسط ظرف صلب با محيط اطراف يعني عمدتاً آب درون
قبل از انجام فرآيند  ماديگر مواد موجود در فضاي درون جداره هاي عايق (مثل ديواره هاي ظرف صلب) مي شود. با خواندن د

اندازه گيري ) را t∆(دماي اوليه) و بعد از انجام فرآيند و يكنواخت شدن دماي درون گرماسنج (دماي ثانويه) مي توان تغيير (
  را بدست آورد: U∆نمود و بصورت زير

  ظرفيت گرمايي ديگر مواد موجود + ظرفيت گرمايي آب درون گرماسنج = ظرفيت گرمايي كل گرماسنج
 Cكل Cدستگاه خالي    Cآب 
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  Q Cكل∆t   توسط گرماسنج هگرماي گرفته شد  
Q    رماي گرفته شده توسط سيستم گ  ∆U  تغيير انرژي دروني  

U∆دقت داشته باشيد كه براي يك فرآيند با  t∆بعلت گرماده بودن   ،0 U∆و براي يك فرآيند با  0 ، بعلت گرما 0
t∆گير بودن    خواهد بود.  0

Cگرم اتانول مايع ( 0.6: هنگاميكه مثال H OH در يك كالريمتر حجم ثابت سوزانده مي شود، دماي كالريمتر از (
كالري بر گرم  1 بركيلو گرم آب ( ظرفيت گرمايي ويژه آب برا 1.2متر محتوي يكالر افزايش مي يابد. 27.4به  24.5

/J 550  بر درجه سانتي گراد است) مي باشد و ظرفيت گرمايي دستگاه (كالريمتر بدون آب)   است . 
  الف) گرماي مبادله شده در فرآيند بالا (موقع سوختن اتانول) را بدست آوريد.

  گرماي سوختن بازاي يك گرم را براي اتانول مايع تعيين كنيد.ب) 
  ج) تغيير انرژي دروني موقع سوختن اتانول مايع را بازاي يك گرم و يك مول تعيين كنيد.

  حل :
  الف)

Cكل   Cدستگاه خالي   Cآب Cدستگاه خالي آب   آب

Cكل  550   4.2   1.2   1000  5590 
J
 

 Q Cكل∆t 5590 27.4 24.5  16211 J 
اتانول بصورت زير  گرمگرم اتانول بوده، بنابراين گرماي سوختن بازاي يك   0.6در بخش (الف) بازاي  ب) گرماي مبادله شده

  خواهد بود:
16211

.
27020    گرماي سوختن بازاي هر گرم اتانول  27.02

ثابت است ، تغيير انرژي دروني برابر گرماي مبادله شده با رعايت علامت ج) از آنجائيكه فرآيند سوختن اتانول در اينجا حجم 
  است. پس داريم:

  27.02    تغيير انرژي دروني بازاي يك گرم  
27.02 46 1234  /   تغيير انرژي دروني بازاي يك مول   

*****  
شده برابر تغيير آنتالپي خواهد بود. براي انجام يك فرآيند در در صورتيكه فرآيند را در فشار ثابت انجام دهيم، گرماي مبادله 

گرما با محيط  فشار ثابت مي توان فرآيند را در يك ظرف درباز انجام داد كه در اينصورت بعلت وجود امكان مبادله آسان
اره هاي گرماسنج بصورت اطراف براي گرماسنج مناسب نخواهد بود. براي داشتن گرماسنج در فشار ثابت معمولاً بخشي از ديو

د و بنابراين در ندو طرف ديواره را ندار انعطاف پذير در نظر گرفته مي شود. ديواره هاي انعطاف پذير تحمل اختلاف فشار در
ثال . بعنوان م، يكي مي ماندفشار بيرون ديواره ها يا همان فشار جو كه ثابت است طول انجام فرآيند فشار درون ديواره ها با

سنج با فشار ثابت بسيار ساده مي توان يك ليوان پلاستيكي با يك درپوش را در نظر گرفت كه مي تواند براي يك گرمابراي 
اندازه گيري گرماي حاصل از فرآيند هاي شيميائي كه در محلول درون ليوان رخ مي دهند، استفاده شود. ديواره پلاستيكي از 

دله گرما با محيط اطراف را نمي دهد و ازطرف ديگر انعطاف پذير است و شرط مبا جازهايك طرف عايق حرارتي خوبي است و 
  ثابت ماندن فشار در طول فرآيند را برقرار مي كند.
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در يك بشر با هم مخلوط مي شوند تا با هم به  0.5 محلول  25با  0.5 محلول  25مثال: 
  صورت زير واكنش دهند:

 
است. از مبادله گرما با محيط  28و دماي نهايي محلول حاصل از اختلاط و انجام واكنش  25دماي اوليه محلولها 

 1كالري بر گرم بر درجه سانتي گراد و  1اطراف صرف نظر شود و ظرفيت گرمايي ويژه و چگالي محلول نهايي به ترتيب برابر 
واكنش ياد شده مولي شوند. گرماي مبادله شده، تغيير آنتالپي فرآيند ياد شده و تغيير آنتالپي  ضگرم بر سانتي متر مكعب فر

  را بدست آوريد.
  حل :

ه حجم صورت مي گيرد، حجم محلول نهايي از جمع حجمهاي دو محلول اختلاط شوند تغييربا فرض اينكه اختلاط بدون 
  بدست مي آيد و خواهيم داشت: ml 50برابر 

  50cm 1 g/cm   50g  جرم محلول چگالي محلول  حجم محلول  
50g 1 

.
4.2 J   210   J   ظرفيت گرمايي محلول جرم محلول  ظرفيت گرمايي ويژه  

  210 28 25 630 J  گرماي مبادله شده ظرفيت گرمايي محلول  تغيير دما  
گرماي مبادله شده بيانگر مقدار تغيير آنتالپي فرآيند با رعايت علامت از آنجائيكه فرآيند در فشار ثابت رخ مي دهد، مقدار 

  است و داريم:
∆H 630 J 

بدست آمده قبلي   H∆واكنش مي دهد. بنابراين  mol 0.0125 ا ب  NaOH 0.0125 molدر واكنش ياد شده 
از مواد واكنش دهنده است. براي تعيين تغيير آنتالپي مولي، تغيير آنتالپي واكنش را بازاي يك مول از  mol 0.0125بازاي 

  مواد واكنش دهنده بصورت زير بدست مي آوريم:
∆H 630  

.
   50400 J 50 kJ     تغيير آنتالپي مولي  

*****  
حجم ثابت) رخ مي دهند. بنابراين تعيين گرماي مبادله شده معمولاً اغلب اوقات فرآيند هاي شيميائي در فشار ثابت (و نه در 

  است.  U∆متداولتر از استفاده از  H∆صورت مي گيرد و ازاين رو استفاده از  H∆ بر اساس
به نام قانون هس يا قانون جمع بندي ثابت گرما وجود  پركاربرديك قانون  U∆يا تغيير هر تابع حالت ديگر مثل  H∆درمورد 

  ارد كه در ادامه با آن آشنا مي شويم.د
  

  قانون هس

تغيير آنتالپي واكنشي كه از مجموع چند واكنش بدست مي آيد، "بيان مي كند كه يا قانون جمع بندي ثابت گرما قانون هس 
آنتالپي هاي آنها ، تغيير تي واكنشها باهم جمع زده مي شوندوق عبارتيب. "الپي هاي آن واكنشها استتغيير آنت برابر مجموع

نيز با هم جمع زده مي شوند. قانون هس از تابع حالت بودن آنتالپي ناشي مي شود و بطور مشابه براي ديگر توابع حالت نيز 
  مي تواند بكار گرفته شود.
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 اگر واكنش نيز در همان ضريب ضرب مي شود. آنتالپيبا توجه به قانون هس، اگر واكنشي در ضريبي ضرب شود، تغيير 
تالپي واكنش نيز در منفي يك ضرب مي شود يا قرينه نضرب شده باشد)، تغيير آ 1‐واكنش معكوس شود (در واقع در ضريب 

مي شود. با استفاده از قانون هس، مي توان با دانستن تغيير آنتالپي يك سري واكنش، تغيير آنتالپي واكنشهاي ديگر مرتبط با 
  آنها بدست مي آيند) را تعيين كرد. به مثال در ادامه آمده توجه كنيد.آنها (واكنشهايي كه از جمع و تفريق 

 تغيير آنتالپي هاي مربوطه را در نظر بگيريد: مثال: واكنشهاي زير و

C H 3O 2CO 2H O     ∆H 1323 kJ 
H O H O        ∆H 44 kJ 

  بر اساس داده هاي بالا تغيير آنتالپي واكنش هاي زير را بدست آوريد. 
2H الف) O 2H O 

Cب) H 3O 2CO 2H O 

  حل:
2Hالف) واكنش  O 2H O   با معكوس كردن و ضربدر دو كردن واكنشH O H O  .بدست مي ايد

  آن خواهيم داشت: H∆واكنش دوم خواهد بود و براي  H∆واكنش اول منفي دو برابر  H∆پس 
∆H 2 44  88 kJ 

C، از جمع واكنش نمايش داده شده استب) واكنش (ب) همانطور كه در زير  H 3O 2CO
2H O  و دوبرابر معكوس واكنش H O H O   بدست مي آيد. پس∆H  آن نيز از جمع∆H  واكنش اول و

  نش دوم بدست مي آيد. داريم:واك  H∆منفي دو برابر 
     C H 3O 2CO 2H O      ∆H 1323 kJ 
  2H O 2H O                                             ∆H 2 44  88 kJ 

 
     C H 3O 2CO 2H O        ∆H 1323 88 1411 kJ                        

*****  
  

  انواع تغيير آنتالپي 

متداول است كه نام هر واكنش يا فرآيند بعنوان نام تغيير آنتالپي (يا تغيير انرژي دروني) آن فرآيند ذكر شود. بنابراين انواع 
  تغيير آنتالپي ها را مي توان در نظرگرفت كه درادامه با برخي موارد متداول آشنا مي شويم.

  .، فرآيند هاي مربوط به تغيير حالت فيزيكي مواد هستند كه در شكل بعدي نمايش داده شده اندهاي متداولمن جمله فرآيند
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  )Sublimationتصعيد(                                                                  
  

  )   melting)                         ذوب(Vaporizationتبخير(                                     
  مايع                                             جامد                                             گاز       

  )freezingانجماد (      )            Condensationميعان ياچگالش(                             
                                                                       
                                                                    )deposition(  

  
... مي توان در نظر  وير ذوب، تغيير آنتالپي تبخ آنتالپيبنابراين انواع تغيير آنتالپي مربوط به تغيير حالت فيزيكي مثل تغيير 

نتالپي ها قرينه همديگرند و براي فرآيندي آگرفت كه بنا بر قانون هس براي فرآيند هاي معكوس مثل ذوب و انجماد، تغيير 
نتالپي نيز از جمع تغيير آنتالپي هاي فرآيند هاي آ، تغيير گرفته شود نظرمي تواند در  تبخيرمثل تصعيد كه مجموع ذوب و 

  . بعنوان مثال داريم:بدست مي آيددر مجموع استفاده شده 
A A                            ∆H ∆Hتبخير ∆Hميعان   
A  A                           ∆H ∆Hانجماد ∆Hذوب      
A A                           ∆H ∆Hتصعيد ∆H   ∆Hذوب   ∆Hتبخير          

H∆گرماگير (اي ذوب و تبخير فرآينده   ) هستند و بنابراين در فرآيند ذوب يا تبخير، آنتالپي افزايش مي يابد و داريم:0
Hگاز   Hمايع   Hجامد 
تمرين : سطح آنتالپي جامد، مايع و گاز براي يك ماده را در يك نمودار انرژي كه از پايين به بالا سطح انرژي افزايش مي يابد، 

  گاز؟ چرا؟ بانتالپي جامد با مايع بايستي بيشتر باشد يا مايع آنشان دهيد. اختلاف سطح 
  
  
  
  
  
  
  
  

***** 
نتالپي هاي ديگر مي توان تغيير آنتالپي يونش را در نظر گرفت كه مربوط به كندن الكترون از يك اتم يا مولكول در آاز تغيير 

  داريم: عبارتيبحالت گازي شكل است. 
 A A e                               ∆H ∆Hيونش     

مي توان تغيير آنتالپي الكترونخواهي را در نظر گرفت كه مربوط به افزودن الكترون به يك اتم يا مولكول در حالت گازي  
  داريم: عبارتيبشكل است. 
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A e A                               ∆H ∆Hالكترونخواهي    
نتالپي حلال پوشي( اگر حلال آب باشد، تغيير آنتالپي آب پوشي) را در نظر گرفت كه مربوط به حل شدن آمي توان تغيير 

يك گونه گازي شكل در حلال و حلال پوشيده شدن آن (احاطه توسط مولكول هاي حلال و برقراري پيوند با آنها) است. 
  داريم: عبارتيب

A A                                    ∆H ∆Hحلال پوشي       
A A                                     ∆H  ∆Hآب پوشي         
مي توان تغيير آنتالپي انحلال را در نظر گرفت كه مربوط به حل شدن يك ماده در يك حلال (بدون مهم بودن حالت اوليه 

  داريم: عبارتيبماده) است. 
A A                                          ∆H ∆Hانحلال               

  با هم برابرند. انحلالH∆و  آب پوشيH∆با توجه به تعاريف قبلي واضح است كه براي مواد گازي شكل 
ن بعنوان انرژي پيوند نيز ياد مي شود) در نظر گرفت كه مربوط به از آ كه معمولاًنتالپي تفكيك پيوند (آمي توان تغيير 

  داريم: عبارتيبتفكيك يا شكسته شدن يك پيوند در فاز گازي شكل است. 
A B A B                  ∆H ∆HDA B ∆Hتفكيك پيوند

A B
        

كامل يك ماده به اتمهاي گازي شكل جدا از نتالپي اتمي شدن در نظر گرفت كه مربوط به تفكيك آتمرين: مي توان تغيير 
نتالپي هاي آشنا كه دراينجا ارد زير، چه رابطه اي بين تغيير آنتالپي اتمي شدن با ديگر تغيير آهم است. براي هر يك از مو

  ، مي توانيد در نظر بگيريد؟دديدي
Hالف) CO           (بC H OH          (جXe 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

*****  
سوختن در نظر گرفت كه مربوط به سوختن ماده يا همان تغيير آنتالپي واكنش سوختن ماده است كه  آنتالپيمي توان تغيير 

) نمايش داده مي شود و معمولاً براي تركيبات آلي (تركيبات كربن دار) Combustionبراي سوختن يا احتراق: HC )C∆با 
  بكار مي رود.

نتالپي آنتالپي فرآيند سوختن نيز عوض مي شود، بطور قرارداد تغيير آاز آنجائيكه با تغيير محصولات حاصل از سوختن، تغيير 
COبه در صورت وجود كربن درماده: كربن تعريف مي شود كه در آن يسوختن براي فرآيند سوختن ، درصورت وجود  
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Hهيدروژن درماده، هيدروژن به  Oنيتروژن در ماده، نيتروژن به  ، در صورت وجودN ،در صورت وجود گوگرد در ماده ،
  بعنوان مثال داريم : .شود ميو ... تبديل  SOگوگرد به 

CH 2O CO 2H O                                 ∆H ∆HCCH  

C H SN O
9
2
O 3CO 3H O SO N        ∆H ∆HCC H SN O  

) است كه مربوط به واكنش تشكيل Formationبراي  H )f∆نتالپي، تغيير آنتالپي تشكيل يا آترين انواع تغيير ماز مه
. دراغلب شود مياست. واكنش تشكيل يك ماده واكنشي است كه در آن يك ماده از عناصر سازنده در حالت مرجع تشكيل 

(  Oو نه  Oبعنوان مثال حالت مرجع عنصر اكسيژن،  .موارد، حالت مرجع يك عنصر، پايدار ترين شكل آن عنصر است
نه  (و S(و نه الماس)، گوگرد، گوگرد اورتورمبيك يا  ، گرافيتبعنوان مثال ديگر حالت مرجع كربناوزون) ناپايدارتر است. 

ا وجود اينكه در ) است، بP.... است. بعنوان استثناء، حالت مرجع فسفر، فسفر سفيد ( گوگرد مونوكلينيك يا بيشكل ) و
  ط معمولي فسفر سياه پايدارتر است. شراي

  داريم: 25در دماي  H∆بعنوان مثال براي واكنش تشكيل و 

H
1
2
O H O                          ∆Hواكنش ∆H  H O 241. 8 

kJ
mol

    

H
1
2O H O                            ∆Hواكنش ∆H  H O 285. 8 

kJ
mol     

Cu
1
8
S 2O CuSO      ∆Hواكنش ∆H C SO 771.4 

kJ
mol

   

2C  و گرافيت 3H C H       ∆Hواكنش ∆H C H 84.7 
kJ
mol   

و مواد اوليه (حالت اوليه و نهايي  ،در حالت مرجع با توجه به مطالب بالا واضح است كه براي واكنش تشكيل عناصر
 H∆تشكيل عناصر به حالت مرجع بايستي برابر صفر باشد، در حاليكه  آنتالپيكسانند و بنابراين تغيير محصولات) كاملاً ي

  براي عناصر در حالتي غير از حالت مرجع  غير صفر خواهد بود. بعنوان مثال داريم:
و گرافيت و گرافيت                     ∆Hواكنش ∆H    و گرافيت

0   

  و گرافيت و الماس                     ∆Hواكنش ∆H    و الماس
2.1 

kJ
mol          

نتالپي آن واكنش آاستاندارد يك واكنش، تغيير  آنتالپيدر اينجا خوب است با تغيير آنتالپي استاندارد نيز آشنا شويم. تغيير 
هستند و در  atm 1است زمانيكه كليه مواد دخيل در واكنش حالت استاندارد باشند. در حالت استاندارد مواد داراي فشار 

يك مولار و مايعات و جامدات بايستي خالص باشند. براي دما در حالت استاندارد برابر مورد مواد حل شونده غلظت بايستي 
 استانداردبايستي توجه داشت كه حالت  فقط ،هر دمايي حالت استاندارد مي تواند در نظر گرفته شودشرطي وجود ندارد و در 

نتالپي و به تبع آن تغيير آنتالپي استاندارد تغيير خواهند آدر چه دمايي در نظر گرفته شده است، چرا كه با تغيير دما  مربوطه
) اشتباه كرد و اين دو كاملاً متفاوت از يكديگرند. تغيير آنتالپي STP( استانداردكرد. حالت استاندارد را نبايد با دما و فشار 

نتالپي هاي قبلي ممكن است در حالت استاندارد باشند يا نباشند. در آنمايش مي دهيم. هر يك از تغيير  °H∆استاندارد را با 
  گزارش شده است. 25هاي استاندارد براي  آنتالپيجداول معمولاً تغيير 
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  واكنش ها با استفاده از جداول آنتالپيمحاسبه تغيير 

در جداول تغيير آنتالپي تشكيل، سوختن و تفكيك پيوند مولي براي بسياري از مواد ذكر شده است كه مي توانند براي 
غيير آنتالپي هاي محاسبه تغيير آنتالپي واكنش ها با توجه به مطالب در ادامه آمده بكار بروند. در اين راستا استفاده از ت

  .ترند كاملاست و جداول مربوطه  تر متداولتشكيل مولي بسيار 
  يك واكنش دلخواه بصورت زير در نظر بگيريد:

aA bB cC dD  
كه در آن حروف بزرگ بيانگر مواد و حروف كوچك بيانگر ضرايب استوكيومتري آنها هستند. مي توان نشان داد كه تغيير  

نتالپي تشكيل مولي واكنش است) بصورت زير به تغيير آبه معناي  Reactionبراي  Rكه  HR∆يا  H∆واكنش ( آنتالپي
  :شود ميمواد دخيل در واكنش مرتبط 

 ∆H ∆H محصولات ∆H  مواد اوليه
          c ∆H C d ∆H B  –  a ∆H A b ∆H B  

نتالپي تشكيل مولي محصولات و ضرايب آنها منهاي مجموع آنتالپي واكنش برابر مجموع حاصلضرب تغيير آتغيير  عبارتيب
نتالپي تشكيل مولي مواد اوليه و ضرايب آنهاست. واضح است كه در اين مجموع بعلت صفر بودن آحاصلضرب تغيير 

 آنتالپي تشكيل عناصر به حالت مرجع نيازي به درنظر گرفتن شركت كننده ها به شكل عناصر در حالت مرجع نيست. تغيير
  بعنوان مثال براي واكنش زير:

C H SN O
9
2
O 3CO 3H O SO N  

  داريم:
∆H 3 ∆H CO 3 ∆H H O 1 ∆H SO  –  1 ∆H C H SN O  

  تمرين : چگونه مي توانيد نشان دهيد كه براي واكنش:
N H g O g   N g 2H O  

  ؟صادق است H∆∑بر حسب  H∆فرمول ياد شده براي محاسبه واكنش 
  
  
  
 
 
 
  
  
  

*****  
  لي مي توان از فرمول زير استفاده كرد:غيير آنتالپي تفكيك پيوندهاي موبراي محاسبه تغيير آنتالپي واكنش ها با استفاده از ت
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∆Hواكنش تغيير آنتالپي تفكيك پيوندهاي مواد اوليه      تغيير آنتالپي تفكيك پيوندهاي محصولات
                       ∑ تغيير آنتالپي تفكيك پيوندهاي شكسته شده    ∑     تغيير آنتالپي تفكيك پيوندهاي تشكيل شده

  بعنوان مثال داريم:
C H 2H C H  

CH C H + 2 H H CH C H

H

H

H

H

 
∆H  ∆HC C 2∆HH H ∆HC C 4∆HC H 

 واقعدقت داشته باشيد كه در اينجا نيازي به در نظر گرفتن پيوندهايي كه در طول واكنش تغيير نمي كنند، نيست يا در 
نتالپي تفكيك اين پيوندها هم در مجموع مربوط به مواد اوليه و هم در مجموع مربوط به محصولات، آتغيير  نبعلت ظاهر شد

  ا موقع اختلاف گرفتن حذف ميشوند.تغيير آنتالپي تفكيك پيوند مربوط به آنه
واكنش تنها زماني مي  آنتالپيبايستي توجه داشته باشيم كه استفاده از تغيير آنتالپي تفكيك پيوندها براي محاسبه تغيير 

تفكيك آنتالپي تواند بكار گرفته شود كه تمام مواد اوليه و محصولات در واكنش بصورت گاز باشند، چرا كه در تعريف تغيير 
واكنش هاي محاسبه شده بدين روش تقريبي هستند، چرا كه  آنتالپيپيوند تمام مواد بصورت گاز هستند. علاوه بر اين تغيير 

انرژي پيوند بين دو اتم مشخص از يك تركيب به تركيب ديگر تغيير مي كند و انرژي پيوند هاي ذكر شده در جداول انرژي 
نرژي پيوند ميانگين لزوماً با انرژي پيوند در يك تركيب بخصوص برابر نيست، تغيير پيوندهاي ميانگين هستند. از آنجائيكه ا

  آنتالپي هاي بدست آمده از اين روش تقريبي خواهند بود.
  تمرين: واكنش زير را در نظر بگيريد:

N H g O g   N g 2H O  
  الف) تغيير انتالپي واكنش بالا را بر حسب انرژي پيوندها بنويسيد.

  ؟هيد كه رابطه بخش( الف) درست استب) چگونه مي توانيد نشان د
Nج) در صورتيكه انرژي پيوند هاي  N ،N N ،N H ،O O  وO H  386 ،942، 167به ترتيب برابر ،

  كيلو ژول بر مول باشند، تغيير آنتالپي واكنش ياد شده را بدست آوريد. 459 و 494
  
  
  
  
  
  
  
  
  

*****  
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  با تغيير آنتالپي داده شده در نظر بگيريد :تمرين : واكنش زير را 
4NH 5O 4NO 6H O                  ∆H 905 kJ 

Hو  NHالف) در صورتيكه تغيير آنتالپي تشكيل  O  بر مول باشند،  لكيلو ژو 241.8 و 46.1به ترتيب برابر
  را بدست آوريد. NOتغيير انتالپي تشكيل 
  را بنويسيد.  NOب) واكنش تشكيل 

Nج)در صورتيكه انرژي پيوند براي پيوند هاي  N  وO O  كيلو ژول بر مول باشند، انرژي  494و  942به ترتيب برابر
  را محاسبه كنيد. NOدر  اكسيژن-پيوند نيتروژن

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

*****  
  :ان از فرمول زير استفاده كردوآنتالپي هاي سوختن مولي مي تاده از تغيير براي محاسبه تغيير آنتالپي واكنش ها با استف

∆Hواكنش ∆H  مواد اوليه ∆H  محصولات
  بعنوان مثال داريم: 

C H 2H C H  
∆H ∆HCC H 2∆HCH ∆HCC H  

  اين روش بيشتر براي مواد آلي كاربرد دارد.
  داده شده در نظر بگيريد : آنتالپيتمرين : واكنش زير را با تغيير 

C H H C H                             ∆H 137 kJ/mol 
  مواد دخيل در واكنش را بنويسيد. HC∆با  H∆الف ) رابطه واكنش 

C( اتيلنب) در صورتيكه گرماي حاصل از سوختن يك گرم  H) و هيدروژن (H كيلو  143و  50) به ترتيب برابر
Cژول باشند، گرماي حاصل از سوختن يك گرم اتان ( H.را بدست آوريد (  

  ج) چگونه مي توانيد نشان دهيد كه رابطه (الف) بر قرار است؟
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*****  
ي آشنا شديم، مي توانيم به سراغ قانون دوم و وسوم ترموديناميك برويم. در شيمحال كه با قانون اول ترموديناميك و گرما

  و انرژي آزاد گيبس آشنا شويم و سپس قوانين ياد شده را مطالعه كنيم. آنتروپيبايستي با  ابتدااين راستا در 
  آنتروپي 

تر باشد، آنتروپي آن بيشتر است و هر چه سيستم بي نظم  عبارتيبآنتروپي يك سيستم معياري ازبي نظمي آن سيستم است. 
و تغييرات آن  Sواقع آنتروپي را افزايش مي دهند. آنتروپي را با  فرآيند هايي كه بي نظمي را افزايش مي دهند، در بالعكس و

نمايش مي دهيم. واحد آن، انرژي بخش بر دماي مطلق مثل  S∆را با 
K

يا 
K

 نتروپي يك تابع حالت و يك كميتآاست.  
نتروپي بازاي يك مول) نيز با واحد هايي مثل آمقداري است و آنتروپي مولي (

K.  
يا  

K.
  .شود ميتعريف و استفاده  

 افزايشسيستم معادل با كاهش اطلاعات ما در مورد سيستم است و از لحاظ آماري به معناي  آنتروپيافزايش بي نظمي يا 
سيستم است. براي درك بهتر موضوع  يك اتاق حاوي اشيائي مثل قفسه كتابخانه، تعدادي تعداد حالتهاي امكان پذير براي 

اتاق منظم باشد، جاي هر شيء از قبل معلوم است. بعنوان مثال  كتاب، ميز، تخت خواب و.... در نظر بگيريد. در صورتيكه
نه جاهاي ديگر اتاق بيابيم. در حاليكه اگر اتاق هاي كتابخانه و  قفسهانتظار داريم در يك اتاق منظم يك كتاب بخصوص را در 

براي جاي هر شي ء در اتاق وجود نامنظم باشد، اطلاعات ما در مورد جاي هر شيء ناقص خواهد بود و حالتهاي مختلفي 
بطور . يز يا زير تخت خواب يا .... باشدخواهد داشت. بعنوان مثال يك كتاب بخصوص ممكن است در قفسه كتابخانه يا روي م

، تميا بي نظمي هستند، اطلاعات ما در مورد سيس آنتروپيكاملاً مشابه در برخي فرآيندها كه به اصطلاح همراه با افزايش 
و حالتهاي امكان پذير افزايش مي يابد، در حاليكه در برخي ديگر از فرآيندها كه  يابدذرات و خصوصيات ذرات آن كاهش مي 

زه الون شيشه اي هم اندابرعكس آن رخ مي دهد. بعنوان مثال فرض كنيد دو ب  ظمي هستند،اهش آنتروپي يا بي نكهمراه با 
 1مي ناميم، داريم كه توسط يك لوله شيشه اي نازك بهم مرتبط هستند. در ابتدا در بالون  2و  1كه آنها را بالون هاي 

بر روي لوله رابط بالون ها قطع شده است ( شير  خلاء داريم و ارتباط دو بالون توسط شير موجود 2مقداري گاز و در بالون 
قبل از باز كردن شير مي  و حجم هر دو بالون را پر مي كند. شود ميمنبسط  1بسته است). با باز كردن شير، گاز درون بالون 

زرگتر يعني حجم قرار دارد، در حاليكه بعد از بازكردن شير بايد در يك فضاي ب 1دانيم كه هر ذره گاز در فضاي درون بالون 
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با انبساط گاز اطلاعات ما در مورد موقعيت ذرات نادقيق تر و كمتر مي  عبارتيبهر دو بالون به دنبال ذره هاي گاز باشيم. 
، در حاليكه بعد از 1شود. از يك نگاه ديگر قبل از باز كردن شير براي موقعيت هر ذره گاز فقط يك حالت داريم: درون بالون 

باشد. بنابراين در  2بالون  يا در 1ون بال باز كردن شير، براي موقعيت هر ذره گاز دو حالت داريم و ممكن است ذره گاز در
. پس انبساط گازها مي تواند جز يابداينجا با بازكردن شير و انبساط گاز تعداد حالتهاي امكان پذير براي سيستم افزايش مي 

  فرآيندها همراه با افزايش آنتروپي در نظر گرفته شود.

  
حل شدن گازها در مايعات و جامدات  ، انحلال و اختلاط به جزماد ، افزايشانبساط)بطور كلي فرآيندهايي مثل افزايش حجم(

S∆... همراه با افزايش آنتروپي هستند ( ، ذوب ، تبخير ، تصعيد و و برخي موارد خاص )، در حاليكه بر عكس آنها همراه  0
S∆با كاهش آنتروپي (   ) است.0

س ماده، حالت و دماي آن بستگي خواهد داشت. براي هر به هر ماده مي توان آنتروپي مولي نسبت داد كه مقدار آن به جن
و براي هر حالت مشخص با افزايش دما نيز  يابدماده با تغييرحالت از جامد به مايع و از مايع به گاز آنتروپي افزايش مي 

  مي يابد، شكل بعدي را در نظر بگيريد: افزايشآنتروپي 

  
  دماشكل: تغييرات آنتروپي يك ماده با تغييرات 
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 آنتروپيواكنشها نيز تغيير آنتروپي مخصوص خود را خواهند داشت كه براي هر واكنش، تغيير آنتروپي واكنش برابر مجموع 
آن واكنش منهاي مجموع آنتروپي مواد اوليه آن واكنش خواهد بود. از آنجائيكه آنتروپي گازها معمولاً به مراتب از  تمحصولا

است، مقدار تقريبي و علامت تغيير آنتروپي يك واكنش معمولاً بر اساس مواد گازي شكل  آنتروپي مايعات و جامدات بيشتر
يا تغيير تعداد مول مواد  n∆ عبارتي به. اگر يك واكنش همراه با توليد گاز باشد يا شود ميموجود در آن واكنش تعيين 

وع مول مواد گازي شكل در سمت مواد (مجموع مول مواد گازي شكل در سمت محصولات منهاي مجمگازي شكل براي آن 
آنتروپي آن واكنش معمولاً مثبت خواهد بود، در حاليكه اگر يك واكنش همراه با مصرف گاز باشد،  تغييرمثبت باشد، اوليه) 

د واهثبت خگازي شكل براي آن منفي باشد، تغيير آنتروپي آن واكنش معمولاً م ديا تغيير تعداد مول موا n∆ عبارتي بهيا 
گر چه در مورد علامت ال مواد گازي شكل تغيير نمي كند يا در آن اصلاً گازها حضور ندارند، . براي واكنشي كه تعداد موبود
∆S  ن معمولاً كم و نزديك به صفر است.آنمي توان چيزي گفت، اما مقدار  

  
  انرژي آزاد گيبس

  ي شود:نمايش داده مي شود، بصورت زير تعريف م Gانرژي آزاد گيبس كه با 
G H TS 

از جنس انرژي است و واحد آن نيز از  G. دش(كلوين) با K ) بايستي حتماً دماي مطلق يعني دما بر حسبTدر رابطه بالا دما (
  است. يو يك كميت مقدار تتابع حال است.  و ... و  واحد هاي انرژي مثل 

  مي توان نوشت: ∆براي تغيير انرژي آزاد كيبس يا 
∆ ثانويه اوليه  

        ∆ ∆  
  )، خواهيم داشت:در صورتيكه دما ثابت باشد (

∆G ∆H T∆S 
  

  قانون دوم ترموديناميك

و فرآيند هايي را مجاز مي شمارد كه با قانون اول ترموديناميك در واقع بيانگر پايستگي انرژي در فرآيندهاي طبيعي است 
براي فرآيند هاي مجاز در اين قانون، بر اساس  اين قانون جهت مطلوب  پايستگي انرژي سازگارند و از آن تخطي نمي كنند.

العكس در تري وجود ندارد و در واقع اين قانون نسبت به حالت اوليه و ثانويه متقارن است و رفتن از حالت اوليه به ثانويه يا ب
ت كه اغلب فرآيند ها در طبيعت نسبت به جهت حساسند و در يك جهت رخ مي دهند، در سآن فرقي ندارد. اين در حالي

حاليكه در جهت ديگر يا مخالف رخ نمي دهند. بعنوان مثال گرما از جسم گرم به جسم سرد انتقال مي يابد، اما بالعكس آن 
  رخ نمي دهد. 

  جهت انجام خود بخودي يك فرآيند است. اين قانون بيان مي كند كه: قانوني براي تعيينقانون دوم ترموديناميك 
 تمام فرآيند ها در طبيعت در جهتي انجام مي شوند كه مجموع  آنتروپي همه اجزاء دخيل در فرآيند افزايش يابد يا در مرز"

  ."(در بدترين حالت) بعنوان مثال در فرآيند هاي برگشت پذير ثابت بماند
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بيان بالا بيان پلانك قانون دوم ترموديناميك است و اين قانون بيانهاي ديگري نيز دارد. در بيان پلانك منظور از مجموع 
 بهآنتروپي همه اجزاء دخيل در فرآيند در حالت كلي همان مجموع آنتروپي سيستم و محيط يا همان آنتروپي جهان است. 

آنتروپي جهان حتماً كاهش نمي يابد و   قانون دوم بيان مي كند كه براي فرآيندهايي كه در طبيعت انجام مي شوند، عبارتي
اين قانون، فرآيند هايي كه آنتروپي جهان (كل) را كاهش مي  ثابت است. در واقع بنابر همراه با افزايش است يا در نهايت،

بصورت خود بخودي رخ مي دهند.  دنفرآيندها مي توانساير اليكه در ح غير خودبخودي هستند و رخ نمي دهند، ،دهند
  داريم: عبارتيب

 Sجهان Sمحيط   Sسيستم 
∆Sجهان ∆Sمحيط   ∆Sسيستم 
0 ∆Sجهان  فرايند خود بخودي
0 ∆Sجهان  فرايند غير خود بخودي

  
  

 يعبارتبمنفي نباشد.  سيستمS∆، لزومي نيست كه حتماً جهانS∆با توجه به روابط قبلي مي توان ديد كه براي منفي نبودن 
باشد . بنابراين  مثبت جهانS∆يا همان  S∆آن را جبران كند و كل  محيطS∆منفي باشد، اما مثبت بودن  سيستمS∆ممكن است 

بايستي دقت داشته باشيم كه فرآيندهايي غير خود بخودي هستندكه آنتروپي جهان را موقع انجام فرآيند در سيستم كاهش 
  لزوماً غير خود بخودي نيستند.  كه همراه با كاهش آنتروپي سيستم هستند، يندهاييفرآنمي دهند و 

م مي تواند به خاطر تغيير حجم، تغيير دما، تغيير حالت، انجام واكنش و موقع انجام يك فرآيند در سيستم آنتروپي سيست
بعلت مبادله   ... تغيير كند. در حاليكه آنتروپي محيط به خاطر فرآيندي كه در سيستم انجام مي شود، عمدتاً تغيير نوع مواد و

H∆ثابت گرما با سيستم در طول فرآيند تغيير مي كند. اگر فرآيند گرماده باشد (درفشار )، بعلت اينكه محيط گرما مي 0
0آن افزايش مي يابد ( يآنتروپگيرد،  ∆Sدر فشار ثابت ) و اگر فرآيند گرماگير باشد (محيط∆H )، بعلت اينكه محيط 0

0گرما از دست مي دهد، آنتروپي آن كاهش مي يابد ( ∆Sمحيط(.  
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مي  ترجيح عبارتيبكميت هاي سيستم تشخيص دهيم.  ساسرا تنها بر ا هاما علاقه منديم جهت خود بخودي بودن واكنش 
از كميت هاي  محيطS∆دهيم  تغير آنتروپي محيط را بر حسب تغيير كميت هاي مربوط به سيستم بدست آوريم و بجاي 

مفيد (تغيير انرژي آزاد گيبس سيستم)  G∆مربوط به سيستم بهره بگيريم. در اينصورت به شرطي كه دما و فشار ثابت باشد، 
به  G∆، منفي بودن كه در دما و فشار ثابت رخ مي دهدواقع مي شود. در ترموديناميك نشان مي دهند كه براي فرآيندي 

در دما و فشار ثابت فرآيند  عبارتي بهاست و بنابراين به معناي خودبخودي بودن فرآيند است.  جهانS∆معناي مثبت بودن 
  اد گيبس سيستم هستند و داريم:هاي خود بخودي همراه با كاهش انرژي آز

∆G ∆H T∆S 
∆G 0  0 ∆Sجهان    فرايند خود بخودي
∆G 0 0  ∆Sجهان    فرايند غير خود بخودي

، G∆با توجه به رابطه بالا براي  ) مربوط به سيستم هستند.G ، H، T، Sدقت داشته باشيد كه در روابط بالا تمام كميت ها (
و در  جهانS∆شدن  مثبتنتيجه درو  G∆منجر به منفي شدن  S∆(گرماده بودن فرآيند) و مثبت بودن  H∆منفي بودن 

منفي يك عامل مساعد براي انجام واكنش است، در حاليكه يك  H∆بنابراين يك  .شود مينتيجه خود بخودي شدن فرآيند 
∆H  مثبت يك عامل نامساعد براي انجام واكنش است. در مورد∆S يك ،∆S  مثبت يك عامل مساعد و يك∆S  منفي يك

 S∆نيز مي توانستيم بدين مطالب برسيم. مثبت شدن  G∆عامل نامساعد براي انجام واكنش است. بدون در نظر گرفتن 
)∆Sبه مثبت شدن سيستم (∆Sو منفي شدن  جهان∆H  به مثبت شدن∆Sو آنهم به نوبه خود به مثبت شدن  محيط∆Sجهان 

را  T∆Sو  H∆ ، دو جملهG∆. در رابطه دبه خود بخودي بودن فرآيند منجر مي شو جهانS∆بت شدن مثو  دمنجر مي شو
افزايش مي  G∆در تعيين علامت  S∆داريم كه با افزايش دما اندازه (قدر مطلق) و در نتيجه اهميت جمله دوم يا همان سهم 

 H∆اهميت كمتري دارد و  S∆ است، در دماهاي پايينضرب شده  Tدر  G ،∆S∆ديگر بعلت اينكه در رابطه  عبارت بهيابد. 
اهميت  S∆ و خود بخودي بودن واكنش بازي مي كند، در حاليكه در دماهاي بالا G∆نقش اصلي را در تعيين علامت 

و خود بخودي بودن واكنش دارد. بر اين اساس مي توان جدول زير  G∆نقش اصلي را در تعيين علامت  S∆بيشتري دارد و 
  را در نظر گرفت:

  
∆S ∆H تظاملاح  
  در تمام دماها خودبخودي است  -  +

  در تمام دماها غير خود بخودي است  +  -
  (برعكس آن خود بخودي است)

  در دماهاي بالا خود بخودي است  +  +
  اي) (مثل اغلب واكنش هاي تجزيه

  در دماهاي پايين خود بخودي است   -  -
  (مثل انحلال اغلب گازها در آب)

  
  تمرين: چرا فرآيند جوشش مايعات در دماهاي بالا رخ مي دهد و نه در دماهاي پايين؟
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*****  
اگر اين واكنش  ،اين واكنش مي توانيد داشته باشيد S∆تمرين: يك واكنش گرماگير داريم. چه اظهار نظري در مورد علامت 

  در دماهاي بالا:
  الف)خودبخودي باشد؟                      ب) غير خودبخودي باشد؟

  
  
  

*****  
  بر حسب دما بصورت زير است: G∆از نمودار  يتمرين : براي يك واكنش بخش

  
Tالف) در مورد خود بخودي يا غير خودبخودي بودن واكنش در  790K چه اظهار نظري داريد؟  
Tب) در مورد خود بخودي يا غير خود بخودي بودن واكنش در  810K چه اظهار نظري داريد؟  

Tواكنش در  S∆و  H∆ج) در موردعلامت  800 K چه اظهار نظري مي توانيد بكنيد؟  
  
  
  
  

*****  

www.ShimiPedia.ir

https://www.shimipedia.ir


  : مهندس شاهيمولف www.youngchemist.com ترموديناميك و گرماشيمي
 

 29  محفوظ مي باشد. كليه حقوق اين اثر براي مولف©
 

هم علامت هستند، مي توان دمايي را بعنوان دماي برگشت پذير(ي) در نظر گرفت كه در  S∆و  H∆براي واكنش هايي كه 
  برابر صفر است و واكنش در مرز خود بخودي و غير خود بخودي قرار دارد. براي اين دما خواهيم داشت: G∆  آن دما،

∆G  ∆H Tبرگشت پذير∆S 0  Tبرگشت پذير  
∆H
∆S
 

. بعنوان مثال مايعات سازد ميتغيير آنتروپي واكنش و دماي برگشت پذير(ي) را بهم مرتبط تغيير آنتالپي واكنش،  لارابطه با
 به. جوشندبخودي مي ددر دماهاي كمتر از دماي جوش نمي جوشند، در حاليكه در دماهاي بالاتر از دماي جوش بصورت خو

فرآيند جوشش در دماي كمتر از دماي جوش غير خودبخودي و در دماي بيشتر از دماي جوش خود بخودي است و  عبارتي
  :بايد داشته باشيمدماي جوش دماي برگشت پذيري فرآيند جوشش است و 

Tجوش

∆Hجوشش

∆Sجوشش

∆Hتبخير

∆Sتبخير
 

H∆تمرين : براي  واكنشي  53 kJ/mol   و∆S 120  J
K.

  اين واكنش در چه دماهايي خود بخودي است؟ 
  
 

*****  
  قانون سوم ترموديناميك

  نقص بلوري در صفر كلوين با هم برابر است. نقانون سوم ترموديناميك آنتروپي همه مواد جامد خالص بدو بنابر
  ن نقص بلوري در صفر كلوين با هم برابر است و مينيمم آنتروپي ممكن است،داز آنجائيكه آنتروپي همه مواد جامد خالص بو

و گاهي اوقات قانون سوم بدين صورت بيان مي شود كه آنتروپي بلورهاي  شود ميبراي راحتي بدان مقدار صفر نسبت داده 
  بدون نقص در صفر مطلق برابر صفر است.

نقص بلوري در صفر كلوين و نسبت دادن صفر به آن، اين امكان را به ما مي  نبرابر بودن آنتروپي كليه مواد جامد خالص بدو
دهد كه آنتروپي مطلق (خود آنتروپي و نه تغيير آنتروپي) را براي هر ماده اي تحت هرشرايطي با توجه به اختلاف آنتروپي آن 

  ريم. داريم:بدون نقص در صفر كلوين بدست آو ربه صورت بلو اش آنتروپيماده تحت آن شرايط با 
∆S S S  

  ماده تحت شرايط دلخواه                                ماده بدون نقص بلوري در صفر كلوين                           
                                  S S                                                 آنتروپي      آنتروپي 0

S∆  معلوم مي شود.  S ،S∆با بدست آوردن  S S  
S

 ∆S S  
 ديگر برايمي توان مقدار يافت. اما از آنجائيكه مشابه قانون سوم  S∆و هم براي  Sدرجداول هم براي  آنتروپيبنابراين براي 

مقدار گزارش شده است و   G∆و  H ،∆U∆در جداول تنها براي تغييرات آنها يعني  وجود ندارد،  Gو H ،Uتوابع حالت مثل 
  امكان تعيين مقدار مطلق براي آنها وجود ندارد.

تعريف  تشكيل مولي الپيتغيير آنتكه مشابه  تشكيل مولي آنتروپي(تغيير  S∆(آنتروپي مطلق مولي) و  Sبا استفاده از مقادير 
واكنش ها را بدست آورد. يك  آنتروپي) كه در جداول گزارش شده است (البته اولي متداولتر است) مي توان تغيير مي شود

  واكنش بصورت زير در نظر بگيريد:
aA bB cC dD  
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) S∆كه  حروف بزرگ بيانگر مواد و حروف كوچك بيانگر ضرايب استوكيومتري آنها هستند. براي تغيير آنتروپي اين واكنش (
  مي توانيم بنويسيم:

∆S Sمحصولات Sمواد اوليه  
       c SC d SD  – a SA b SB  
       ∆S   محصولات ∆S   مواد اوليه
      c ∆S C d ∆S D .  – a ∆S A b ∆S B  
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