
  :واكنشهاي گرماده و گرماگير

در ظـرف   ) كند  يا واكنشي كه گازي بيشتر از گاز مصرف شده توليد مي          (اگر واكنشي كه گاز توليد مي كند        

شود كه در معرض  يابد، اما بيشتر واكنشها در ظرفهايي انجام مي اي انجام گيرد، فشار درون ظرف افزايش مي سربسته

ماند و مقدار گاز توليد شده يا مصرف شده دخالتي در تغيير فـشار گـاز                   ثابت مي  براي اين واكنشها، فشار   .  است جوّ

اي در درون بمـب       گيرند سبب تغيير فشار قابل ملاحظه       بعضي از واكنشهايي كه در گرماسنج بمبي انجام مي        . ندارد

   .براي نمونه معادله زير را در نظر بگيريد. شوند شوند و بعضي هم نمي مي

( ) ( ) ( ) ( )6 12 6 2 2 26 6 6C H O s O g CO g H O l+ → +

2

  

، )COگـاز ( گاز mol۶مصرف شده و   ) Oگاز( گاز   mol۶شود، در اين واكنش      حظه مي به طوري كه ملا   

  .بنابراين فشار درون بمب به هنگام انجام واكنش تغييري نكرده است. توليد است

2

اگر ايـن   . شود   واكنش بيشتر باشد، فشار درون بمب گرماسنج زياد مي         هرگاه عده مولهاي گاز توليد شده در      

بـراي  . شود  ماند و برابر فشار جو مي       شود و فشار گاز ثابت مي       واكنش در معرض حق باشد، گاز توليد شده خارج مي         

اي كـه     هگيـري شـد     گيري شده اندكي با گرماي انـدازه        شود گرماي اندازه    چنين واكنشهايي كه فشار دچار تغيير مي      

آيد  در چنين موردي مقداري كه با استفاده از بمب گرماسنج به دست مي. كند واكنش در فشار ثابت است تفاوت مي

  .بايد تصحيح شود

ماننـد واكنـشهايي كـه در       (كننـد     آثار فشار براي بسياري واكنشها، از جمله واكنشهايي كه گاز توليـد نمـي             

  .ه مولهاي گاز توليد و مصرف شده آنها برابر است، قابل ملاحظه نيستو واكنشهايي كه عد) محلولها انجام گيرد

شوند مربوط به خاصيتي است كه  گرماي جذب شده يا آزاد شده در واكنشهايي كه تحت فشار ثابت انجام مي

واي يا محت(فرض بر اين است كه هر ماده خالصي يك آنتالپي . شود   مشخص ميHنامند و با نماد  آن را آنتالپي مي

  .خاصي دارد) گرمايي
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 ها دهندهواكنش

 محصولات

همچنـين  .  Hهـا آنتـالپي كـل معينـي دارد،                                                         دهنـده   اي از واكـنش    براين، مجموعـه  بنا

گرماي واكنش تفاوت ميان ايـن دو   .  Hاي از محصولات واكنش نيز آنتالپي كل معيني دارد،                                            مجموعه

Hآنتالپي است و بنابراين با نماد

 هادهندهواكنش محصولات

Δحرف بزرگ يوناني دلتا، . شود  نشان داده ميΔ براي نشان دادن تفاوت به كار ،

  :رود مي

          H H HΔ = −  

  

ت كمتـر   در ايـن واكنـشها آنتـالپي محـصولا        . نامنـد   كنند واكنشهاي گرماده مـي      واكنشهايي را كه گرما آزاد مي      .١

گيـرد، محـصولات    وقتي كه واكنشي صورت مي    .  مقداري منفي است   HΔرو ست؛ از اين  ها ا   دهنده  آنتالپي واكنش   از

يابد  در اين صورت آنتالپي سيستم واكنش گرماده كاهش مي. شوند ها مي دهنده نش در سيستم، جانشين واكنشواك

)HΔشود و تفاوت آن به صورت گرما آزاد مي) منفي است. 

  

O

H O2 (l)

H

H2(g)+ 2(g)½

H=-285.9KJ

(Ï¼~d¶)

(ÂP²ITºA)
(ÂP²ITºAoÃÃ™U)

(IÀ ½k¹Àj y¹¨H»)

  

  نمودار آنتالپي براي واكنش گرماده

بـراي ايـن گونـه واكنـشها آنتـالپي          . شـوند   كنند، واكنشهاي گرماگير ناميـده مـي        واكنشهايي كه گرما جذب مي     .٢

وقتي كه چنـين واكنـشهايي انجـام        .  مثبت است  HΔها است و بنابراين    دهنده  ت بيشتر از آنتالپي واكنش    محصولا

  .شوند بايد گرما بگيرند تا آنكه آنتالپي سيستم بالا رود مي
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H
H=+25.9KJ

(Ï¼~d¶)

(ÂP²ITºA) (ÂP²ITºAoÃÃ™U)

(IÀ ½k¹Àj y¹¨H»)½H2(g)+ I2(s)

HI(g)

½
  

  نمودار آنتالپي براي واكنش گرماگير

  

واكنشها  براي HΔبنابر قرارداد مقادير. آنتالپي مواد شيميايي به دما، فشار و حالت فيزيكي آن بستگي دارد

اگر شرايط ديگري به كار رفتـه باشـد، ايـن شـرايط را     . شود  و فشار اتمسفر استاندارد گزارش مي  معمولاً در 

  .كنند يادداشت مي

25 Co

توان با نوشتن يك معادله شـيميايي بـراي واكـنش مـورد نظـر ارائـه كـرد، و                      هاي گرماشيميايي را مي     داده

Hمقدار HΔ                مقـدار  .  واكنش را براي آن صورتي از واكنش كه نوشته شده است، در كنـار آن يادداشـت كـردΔ

( )

 

در ايـن  . خـوانيم، لازم باشـد     حسب مقادير مولي مي   ي معادله شيميايي، وقتي آن را بر      متعارف، مقداري است كه برا    

ضريب كسري تنها كسري    . اي موازنه معادله ضرايب كسري به كار برده شود        صورت، برخلاف معمول ممكن است بر     

  بنابراين، . كند از يك مول ماده را مشخص مي

( ) ( )1
2 2 22            286H g O g H O l H k+ → Δ = − J  

1گاز هيدروژن با     mol۱وقتي  
2

mol    دهد تا      گاز اكسيژن واكنش ميmol۱     ،آب مايع توليد شـود kJ ۲۸۶   گرمـا 

  .كند ميآزاد 

براي ) s(براي گاز، ) g(هاي اختصاصي  حالت هر ماده موجود در واكنش بايد در معادله مشخص باشد، نشانه

لزوم اين قرارداد از مقايـسه      . شود  پس از هر فرمول گذاشته مي     » در محلول آبي  «براي  ) aq(براي مايع و    ) l(جامد،  

  :شود معادله زير و معادله پيشين معلوم مي
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( ) ( ) ( )2 2 2
1          242
2

H g O g H O g H+ → Δ = −

( )2mol H O l

( )2l H O g25 Co

kJ  

 گرما كمتر از نخـستين  kJ۴۴) كه آب به حالت گاز توليد شده است(شود در واكنش دوم    به طوري كه ملاحظه مي    

1اين مقدار گرما براي تبدي. شود آزاد مي) كه در آن آب به حالت مايع توليد شده است(واكنش    

1   .رود  به كار ميatm۱ و  در 

ل 

mo به 

H واكنشي كه در يك جهت گرماگير است در جهت . كند  تغيير ميΔاي معكوس شود علامت هرگاه معادله

  :مخالف گرماده است

( ) ( ) ( )

( ) ( )

2 2

2 2

1 1       25.9
2 2

1 1             25.9
2 2

H g I s HI g H k

HI H g I s H kJ

+ → Δ = +

→ + Δ = −

J

  

H براي .  نيز بايد در همان عدد ضرب شود Δدي ضرب شود، مقدار   اگر در يك معادله شيميايي ضرايب مواد در عد        

  : ضرب شود۲ آن نيز بايد در HΔ ضرب شود، مقدار۲مثال، اگر آخرين معادله بالا در 

( ) ( ) ( ) ( )2 22       2 25.9 51.8HI g H g I s H kJ kJ→ + Δ = − = −  

HΔبه همين ترتيب، ضرايب يك معادله و مقدار  .توان بر يك عدد تقسيم كرد  را مي

  :توان به صورت زير خلاصه كرد هاي گرماشيميايي را مي قراردادهاي نوشتن معادله

HΔ H Δبراي واكنشهاي گرماده،  منفي و براي واكنشهاي گرماگير   . مثبت است.١

H مقادير  ٢.Δ25 Co

٣.

گيرند، مگر   و فشار اتمسفري استاندارد انجام ميشود كه در  براي واكنشهايي داده مي

  .آنكه شرايط ديگري بر آنها ذكر شده باشد

هـر  شود تا حالت فيزيكي  در معادله، پس از هر فرمول گذاشته مي) aq(، و )g( ،)s( ،)l(هايي مانند     نشانه 

  .ماده را مشخص كند
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H ضرايب مواد در معادله شيميايي عده مولهاي هر ماده درگير در واكنش، و مقدار  ٤.Δ

٥.

 مربوط به كميتهاي 

  .)اين ضرايب ممكن است كسري باشند(دهند  اين مواد را نشان مي

H Δند، مقدار اگر ضرايب مواد موجود در معادله شيميايي در عدد ضرب يا تقسيم شو             

٦.

 نيز بايد در همان     

  .عدد ضرب يا بر همان عدد تقسيم شود

H آن  )قـدر مطلـق   (كند اما بزرگي       تغيير مي  Δهرگاه يك معادله شيميايي معكوس شود، علامت مقدار        

  .شوند ساده استوكيومتري حل ميمسائل ترموديناميكي بيشتر به طريق حل مسائل . كند تغيير نمي

1  مثال از تركيب يك مول جيوه مايع و        براي
2

H gO مول اكسيژن گازي، يك مول     

( )

آيد   جامد به دست مي 

  .گردد   گرما آزاد ميKj ۷/۹۰و 

  :معادله گرماشيمي آن به صورت زير است

( ) (2
1
2

90.7

Hg l O g HgO s

H kJ

+ →

Δ = −

( ) ( )

)  

  گرما از محـيط اطـراف   kJ۷/۹۰اكسيد، بخواهد تجزيه شود بايد  ) II(حال در واكنش معكوس، اگر يك مول جيوه         

  :لذا. بگيرد

( )2
1
2

90.7

HgO s Hg l O g

H kJ

→ +

Δ = +

( ) ( )

  

.مثال

  :واكنش ترميت، واكنشي بسيار گرماده است

( ) ( )2 3 2 32 2         848Al s Fe O s Fe s Al O s H kJ+ → + Δ = −

2 3Fe O

  

با   شود؟  فراوان واكنش دهد چه مقدار گرما آزاد مي  Al g۰/۳۶هرگاه 

  .حل
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HΔمعادله و مقدار  :دهد كه  نشان مي

848 2  kJ mol Al− ≈  

    است،۰/۲۷چون وزن اتمي آلومينيم 

1 84836 565
27 2
molAl kJkJ gAl kJ

gAl molAl
⎛ ⎞ −⎛ ⎞= =⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠⎝ ⎠

,U H

  ؟−

Δ Δoارتباط ميان o

1 1 2 2 1 1 2 2... ...v A v A v A

   يك واكنش 

   نوعي ماننديك واكنش

′ ′ ′ ′+ + → +

H

v A +  

  

oΔ هاي   دهنده واكنش  و اين واكنش برابر با تفاوت ميان آنتالپي محصولات به حالت استاندارد.را در نظر بگيريد

  .به حالت استاندارد است

( ) ( )1 2 1 21 2 1 2... ...A A A AH v H v H v H v H′ ′′ ′Δ = + + − + +o o o o o

ii A
o

ii A ′ −

  

  و يا 

v H  دهنده  اكنشوv H′ ∑oHΔ = ∑o

o

( )

  محصولات  

U  توان نوشت  همين واكنش ميΔاز سوي ديگر، براي

( )1 2 1 21 2 1 2... ...A A A AU v U v U v U v U′ ′′ ′= + + − +o o o o o

i ii A i AU v U v U′′Δ = −∑ ∑o o

Δ +  

  و يا

o  
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هاي بالا به حالت اسـتاندارد      كننده در هر يك از معادله       تمحصولات شرك و  ها    دهنده  به ياد داشته باشيد كه واكنش     (

  )هستند و در دماي ثابت يكساني قرار دارند

  H = U + PV دروني يك سيستم كه به صورت اكنون با در نظر گرفتن رابطه ميان آنتالپي و انرژي

بـا ايـن   .  را قـرار داد ساهـا مقـدار م ـ  توان در معادله به جاي هـر يـك از     است، مي 

  ابت گرفتن فشار به دست خواهد آمدجايگزيني و ث

iH o ويشi i iH U PV= +o o o

H U PΔ = Δ + Δo o

VΔ

ii A
o

ii A ′ −

V o  

o   خود برابر است باكه در آن 

v Vها دهنده  واكنشv V′ ∑oVΔ = ∑o

VΔ

H UΔ ≅ Δo o

VΔ

P VΔ

i
oV

/i i RT=o

( )

  ت محصولا

رو، در    ناچيز است، از اين    از نباشند، مقدار   گ ها و محصولات به حالت      دهنده  در واكنشهايي كه واكنش   

  نظر كرد و نوشت  صرفتوان از مقدار معادله بالا وقتي فشار چندان بالا نباشد، مي

o

P VΔ o

  

 ممكـن اسـت     ها و محصولات به حالت گاز سر و كار است، مقدار             دهنده  در واكنشهايي كه با واكنش    

ها و    هدهند  هرگاه واكنش .  در معادله آنتالپي بايستي مورد توجه واقع شود        رو جمله    ناز اي . قابل توجه باشد  

 مقدار مساويش Δ  در معادلهVتوان به جاي هر  محصولات به حالت گاز، از قانون گاز كامل پيروي كنند، مي

V n از ساده كردنهاي لازم به دست آيد را قرار داد تا پس  

o

o

P

gn R
V

P

Δ
Δ =o

( )

T
  

nΔ

( )i

gدر حالي كه   خود برابر است با 

A g( ) −iA gv ′′ ت∑ vمحصولاها دهنده  واكنش   ( )gnΔ = ∑
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V  رسيم   به نتيجه زير مياكنون از قرار دادن مقدار  oΔ

( )gH U n RΔ = Δ + Δo o

( )

T  

لازم است به ياد . رساند  تغيير در تعداد مولهاي گاز در نتيجه انجام يك واكنش موازنه شده را ميgnΔكه در آن 

داشته باشيد كه معادله بالا در دماي ثابت درست است و علاوه بر آن، براي به دست آوردن آن معادله، فرض شد كه 

اين فرض تقريب زيادي را . كنند ا و محصولاتي كه به حالت گاز هستند از قانون گاز كامل پيروي ميه دهنده واكنش

  .در پي ندارد

HΔ o يك واكنش  و  UΔ o .مثال حساب كردن تفاوت ميان 

298U o

( ) ( ) ( )6 6 2 6 12 2983     ;    205C H l H g C H l H kJ+ → Δ = −o

29UΔ o

( ) 3gn mΔ = −

( )

( )1 1        205000 3 8.314 298 197.57

gU H n RT

J mol JK mol K− −

Δ = Δ −Δ

= − − − × × = −

o o

29U o

( ) ( ) ( )2 4 2 2 6 298  ;          137C H g H g C H g U kJ+ → Δ = −o

Δواكنش   

  

8  . آن حساب كنيد را از روي 

.حل

  :با توجه به معادله واكنش داريم

ol  

  توان نوشت اكنون با استفاده از معادله قبل مي

  
kJ

Δ 8. تمرين   واكنش

  

  .را حساب كنيد
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[ ]134.5kJ−  جواب :
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