
 

 

 م یگرماش -1- 2-2

علم به کارگیری ترمودینامیک )قانون اول( در محاسبه گرمای واکنش های شیمیایی را 

 گویند.گرماشیمی می

 واکنش استاندارد 

واکنشی را واکنش استاندارد گویند که در آن واکنش دهنده ها به حالت استاندارد به محصولات 

به حالت استاندارد تبدیل می شوند. حالت های استاندارد مختلف به شرح زیر است )توجه کنید 

 دارد(:  SATPا ی STPکه واکنش استاندارد، مفهومی متفاوت از شرایط استاندارد 

∘𝑝ندارد گازهای ایده آل: این حالت با  الف( حالت استا  =  𝑙𝑎𝑡𝑚  ا  ی𝑝∘  =  𝑙𝑏𝑎𝑟   نشان داده

 شود. می

ب( حالت استاندارد گازهای حقیقی: در اینجا به جای فشار از کمیتی به نام فوگاسیته که در 

مبحث قانون دوم و سوم ترمودینامیک به آن خواهیم پرداخت، استفاده می کنیم و طبق آن 

𝑓∘  =  𝑙𝑎𝑡𝑚  ا ی𝑓∘ = 𝑙𝑏𝑎𝑟   است. توجه کنید که فوگاسیته )فشار مؤثر( همان نقشی را در

 حقیقی ایفا می کند که فشار در گازهای ایده آل دارد. گازهای 

∘𝐶)ج( حالت استاندارد محلول های ایده آل: غلظت یک مولار   =  1𝑀) کنیم. را انتخاب می 

( یک Activityد( حالت استاندارد محلول های حقیقی: به جای غلظت یک مولار از فعالیت )

∘𝑎)مولار به صورت   =  1𝑀) ه داشته باشید که فعالیت )غلظت مؤثر( کنیم. توجاستفاده می

همان نقشی را که غلظت در محلول های ایده آل دارد، در محلولهای حقیقی خواهد داشت. در 

مبحث محلول ها بیشتر در مورد فعالیت صحبت می کنیم. ه( حالت استاندارد مایعات و جامدات: 

 کنیم.الت استاندارد انتخاب میطبق قرارداد، مایع یا جامد به حالت خالص آن را به عنوان ح

 

 چند یادآوری 

𝑞𝑉شود در واکنش هایی که در حجم ثابت انجام می  =  Δ𝑈  .)اساس کار بمب گرماسنج ها( 

= 𝑞𝑃در واکنش هایی که در فشار ثابت انجام می شود   Δ𝑈  اساس کار گرماسنج شعلهای(

 آدیاباتیک(.
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باشیم )فقط فازهای متراکم مایع یا جامد( اگر فشار خیلی در واکنش هایی که فاز گازی نداشته 

 زیاد نباشد:

ΔΗ ≈  Δ𝑈  

 

 ( داریم:Δ𝑛𝑔های اجزای گاز ایده آل )هایی تحت دمای ثابت با تغییر تعداد مولدر واکنش

Δ𝐻 =  Δ𝑈 +  𝑅𝑇Δ𝑛𝑔  

 روی آن، می توان نوشت: Δ𝑇در مورد یک گاز ایده آل، با اعمال گرما و ایجاد اختلاف دمای 

Δ𝐻 = Δ𝑈 + 𝑅𝑛𝑔Δ𝑇  

 

معادله گرماشیمیایی واکنشی را واکنش گرماشیمیایی گویند که در آن حالت فیزیکی 

(𝑔, 𝑎𝑞, 𝑙, 𝑠) مقدار  ،ΔΗ  یاΔ𝑈  باشند. ، دما، فشار و ضرایب استوکیومتری آن همگی معلوم

 به عنوان مثال به معادله واکنش گرما شیمیایی زیر توجه کنید: |

C6H12O6(s) + 6O2(g) → 6CO2(g) + 6H2O(ℓ)    ΔH298
° = −2808kJ  

 

دما را بر حسب  289و عدد  1𝑎𝑡𝑚و مربوط به فشار استاندارد  ∘توجه داشته باشید که علامت 

 دهد.کلوین )در اینجا( نشان می

 معرفی چند تغییر آنتالپی در فرایندهای گرماشیمیایی

Δ𝐻𝑡𝑟آنتالپی استاندارد تغییر حالت فیزیکی ) -1
( تغییر آنتالپی در تبدیل حالت فیزیکی یک ∘

 trمول جسم در شرایط استاندارد را آنتالپی استاندارد تغییر حالت فیزیکی گویند. علامت 

به معنای تبدیل )تغییر یا گذار( از یک حالت فازی به حالت فازی دیگر  Transitionمخفف 

 است. مثلا: 

Δ𝐻𝑠𝑢𝑏آنتالپی استاندارد تصعید 
∘ Δ𝐻𝑓𝑢𝑠، آنتالپی استاندارد ذوب  =

∘ ، آنتالپی استاندارد  =

Δ𝐻𝑣𝑎𝑝  تبخیر
∘ =  



 

 

 همگی مثبت است )گرماگیر(

چگالشΔ𝐻آنتالپی استاندارد 
∘ انجماد Δ𝐻، آنتالپی استاندارد انجماد  =

∘ ، آنتالپی استاندارد   =

Δ𝐻 میعان
∘ = 

 همگی منفی است )گرمازا( 

(4-1                         )Δ𝐻𝑠𝑢𝑏
∘ = −Δ𝐻چگالش

∘ > 0, Δ𝐻𝑓𝑢𝑠
∘ = −Δ𝐻 انجماد

∘ >

0, Δ𝐻𝑣𝑎𝑝∘ = −Δ𝐻 میعان
∘ > 0 

vap = Vaporization ،)تبخیر( fus = Fusion ، )ذوب( sub = Sublimation 

 )تصعید(

 

𝚫𝚮𝒔𝒐𝐥𝐧آنتالپی استاندارد انحلال )  - ۲
∘    ) 

تغییر آنتالپی انحلال یک مول جسم شیمیایی در مقدار معینی حلال در شرایط استاندارد را 

آنتالپی استاندارد انحلال گویند. اگر مقدار حلال بسیار زیاد باشد، به آن آنتالپی استاندارد 

 انحلال حدی یا رقت بی نهایت )دیفرانسیلی( گویند. به عنوان مثال:

KCl(s) → KCl(aq)(K+(aq) + Cl−(aq))    ΔHsoln
° = +17.2kJmol−1  

 

 کند(. علامت آن می تواند مثبت یا منفی باشد )بر حسب نوع جسم فرق می

در  ΔΗ( برابر است با شیب منحنی  ΔΗ𝑑𝑖𝑓𝑓آنتالپی دیفرانسیلی انحلال یک حل شونده )

و حل  1مقابل تعداد مول های آن جسم وقتی تعداد مولهای حلال زیاد شود. اگر حلال را با 

 نمایش دهیم در این صورت:  2شونده را با 

ΔHdiff                  ( )آنتالپی دیفرانسیلی انحلال حل شونده(                  4-2) =

𝑛1 → ∞
d(ΔH)

dn2
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واکنش در اثر یک  ΔΗ( برابر است با تغییر ΔΗintشونده )آنتالپی انتگرالی انحلال یک حل 

 واحد افزایش مول جسم حل شونده مورد نظر: 

                                                 ( )آنتالپی انتگرالی انحلال حل شونده(       4-3)

ΔΗint =
(ΔH)

n2
 

و فشار ثابت  298.15K( در دمای ثابت 1مول آب )جزء  10( و 2مول اتانول )جزء  2اگر  مثال:

1atm  9.17-مخلوط شوند، تغییر آنتالپی آنkJ  خواهد شد. آنتالپی انتگرالی مولی انحلال

 مول اتانول را حساب کنید.  2مول آب و آنتالپی انتگرالی مولی انحلال آب در  5اتانول در 

 حل  

 داریم: 2و  1تعریف آنتالپی انتگرالی انحلال برای اجزای طبق 

ΔHint,2 = −
9.17kJ

2mol
= −4.58kJ.mol−1

ΔHint,1 = −
9.17kJ

10mol
= −0.917kJ.mol−1

  

 

ΔΗℎ𝑦𝑑آنتالپی استاندارد آب پوشی و حلال پوشی ) -3
ΔΗ𝑠𝑜𝑙𝑣ا ی ∘

∘ ) 

یگر در شرایط استاندارد تغییر آنتالپی مربوط به انحلال یک مول از یک گونه در آب یا حلال د

را به ترتیب آنتالپی استاندارد آب پوشی یا حلال پوشی گویند. چنانچه مقدار آب یا حلال 

مفروض زیاد باشد، به آن آنتالپی استاندارد آب پوشی یا حلال پوشی در رقت بی نهایت گویند و 

 مقدار آن همواره منفی است. به عنوان مثال:

HCl(g)
H2O
→  HCl(aq)(H+(aq) + Cl−(aq))    ΔHhyd

° = −75.14kJ ⋅ mol−1  

 

Δ𝐻𝐼آنتالپی استاندارد یونش ) -4
∘ ) 

تغییر آنتالپی مربوط به جدا کردن یک الکترون از یک گونه شیمیایی به حالت گازی در شرایط 

 استاندارد )در مقیاس مولی( را آنتالپی استاندارد یونش گویند.



 

 

A(g) → A+(g) + e−  

 

Δ𝐻𝐼همواره 
∘ > است زیرا برای کندن الکترون نیاز به صرف انرژی است. به همین ترتیب  0

می توان از آنتالپی های یونش دوم و سوم و ... نیز سخن به میان آورد )تمام آنها نیز مثبت اند و 

 از آنتالپی یونش اول بیشتر هستند(. 

Δ𝐻𝐼بین آنتالپی یونش استاندارد )
𝐸𝐼( و انرژی یونش استاندارد )∘

 ( رابطه زیر برقرار است: ∘

(4-4              )                                                             ΔHI
° = EI

° +

RT    (ΔHI
° > EI

°)  

EIولی چون 
° >> 𝑅𝑇 ؛ از انرژی یونش به جای آنتالپی یونش و برعکس استفاده می شود. در

Δ𝐻𝐼صفر مطلق 
𝐸𝐼دقیقا با ∘

 مساوی است. ∘

𝚫𝑯𝒆𝒂آنتالپی استاندارد الکترون خواهی )  - 5
∘ ) 

تغییر آنتالپی مربوط به فرایندی که در آن یک گونه گازی با دریافت یک الکترون به صورت  

 آنیون درآید )در مقیاس مولی( را آنتالپی استاندارد الکترون خواهی گویند.

 𝐴(𝑔) + 𝑒− → 𝐴−(𝑔)  

 

های همراه است، در حالی که آنتالپی یشدن انرژعلامت آن معمولا منفی است زیرا با آزاد 

الکترون خواهی دوم و سوم و... مثبت اند؛ زیرا دافعه میان الکترون و آنیون سبب صرف انرژی  

)پر(  𝑛𝑠2𝑛𝑝6 خواهد شد. لازم به ذکر است که در برخی موارد نظیر آرایش های پایدار

و یا آرایش  (𝑛𝑠2𝑛𝑝3)ر گروه پنجم گازهای نجیب یا آرایش های نیمه پر )متقارن( عناص

 ( این انرژی مثبت است. 𝑛𝑠2برخی عناصر گروه دوم )

، انرژی الکترون خواهی می گوییم و  OKبه منفی آنتالپی استاندارد الکترون خواهی در  نکته:

 ضمنا داریم: مقدار آن معمولا مثبت خواهد بود.

(4-5                                                                                          )−ΔHea
° =

Eea
° + RT  
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𝚫𝑯𝒇آنتالپی استاندارد تشکیل ) - ۶
𝚫𝚮𝒅𝒊𝒔𝒔( و تفکیک پیوند )  ∘

∘  ) 

آن، پیوند  تغییر آنتالپی استانداردی را آنتالپی استاندارد تشکیل پیوند گویند که در جریان

𝐴 − 𝐵(𝑔) هایاز گونه 𝐵(𝑔), 𝐴(𝑔)  حاصل شود و مقدار آن همواره منفی است؛ زیرا

 پیوند تشکیل شده است.

A(g) + B(g) → A − B(g) 

 مثلا

H(g) + H(g) → H2(g)            ΔHf
°(H − H) = −436kJ. mol−1 

 

مثبت است؛ به منفی آنتالپی تشکیل پیوند، آنتالپی تفکیک پیوند گویند و علامت آن همواره 

 زیرا شکستن پیوند مستلزم صرف انرژی است. 

A − B(g) → A(g) + B(g) 

 مثلا

H − H(g) → H(g) + H(g)    ΔHdiss
° (H − H) = +1436kJmol−1 

 

هرگاه مولکولی دارای چندین پیوند یکسان باشد، مقادیر آنتالپیهای تفکیک اول، دوم،  نکته:

چون با هر بار شکستن بخشی از مولکول، گونه مورد نظر  سوم و ... آنها با هم متفاوت است.

ناپایدار می شود؛ از این رو انرژی مراحل بعدی کمتر و کمتر می شود. در چنین مواقعی، 

ها از روی مقادیر مندرج در جداول واکنش Δ𝐻یم. )به همین دلیل تعیین میانگین می گیر

 دقیق نیست(. به عنوان مثال:

H−OH(g) → H(g) + OH(g) ΔHH−OH
° = +499kJmol−1

O−H(g) → O(g) + H(g) ΔHO−H
° = +428kJ.mol−1

ΔHO−H
° =

1

2
(499+ 428) = 463.5kJmol−1

  



 

 

 

𝚫𝟎)انرژی استاندارد پیوند   - ۷
∘ (𝑨 − 𝑩))  

𝑨تغییرانرژی درونی واکنش  − 𝑩(𝒈) → 𝑨(𝒈) − 𝑩(𝒈)  را زمانی گویند که هر یک از

در پایین ترین سطح انرژی خود )حالت پایه( قرار داشته باشند.  Bو  Aو  A-Bهای گازی گونه

مقدار این کمیت همواره مثبت است. در اغلب اوقات این انرژیها از روی داده های طیف سنجی 

 اه های گرماسنجی؛ زیرا دقت بیشتری دارد.به دست می آید نه از ر

 

 را به دست آورید. O-Oبه کمک مفروضات زیر، انرژی تقریبی پیوند  مثال:

H2O2(g) → 2H(g) + 2O(g)    ΔU0
° = +1055.8kJ.mol−1  

 

 است. 459𝑘𝐽𝑚𝑜𝑙−1در مولکول آب  O-H دانیم انرژی پیوندمی

 

 حل 

 اکسیژنه، انرژی مورد نظر برابر است با :با توجه به ساختار مولکول آب 

ΔU0(o−o)
° = 1055.8− 2 × 459 = +137.8kJmol−1  

 

 آنتالپی استاندارد تشکیل اجسام مرکب   - 8

منظور از آنتالپی تشکیل یک جسم مرکب، آنتالپی استانداردی است که در آن، جسم مرکب 

توجه داشت که حالت  مورد نظر از عناصر سازنده اش در حالت استاندارد تشکیل شود. باید

یا  1barاستاندارد یک عنصر، پایدارترین شکل آن عنصر در دمای معین و فشار استاندارد )

1atm 289( است. به عنوان مثال درK  و فشار استاندارد یک بار، حالت استاندارد نیتروژن به
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کربن، گرافیت و حالت حالت استاندارد جیوه به صورت مایع، حالت استاندارد  گازی، 𝑁2فرم 

 استاندارد قلع، شکل سفید آن است.

، برابر با آنتالپی استاندارد واکنش 289Kبه عنوان مثال، آنتالپی استاندارد تشکیل بنزن مایع در 

 زیر است: 

 +3H2(g) → C6H6(ℓ)    ΔHf
°(C6H6, ℓ) = +49kJ ⋅ mol−1  )6)گرافیتC 

 

تاندارد آن در تمام دماها طبق قرارداد آنتالپی استاندارد تشکیل هر عنصر در حالت اسنکته:  

 :صفر اختیار می شود. مثلا

(4-6          )                          ΔHf
°(Hg, ℓ) = 0    ΔH

f(جامدگرافیت)
° =

0    ΔHf
°(O2, g) = 0  

 

ΔHfولی 
°(H2𝑂, ℓ) ≠  عنصر نیست بلکه یک جسم مرکب است. H2𝑂زیرا  0

 (  ∘𝚫𝚮آنتالپی استاندارد اتمی شدن )  - ۹

آنتالپی استاندارد واکنشی را آنتالپی استاندارد اتمی شدن گویند که در آن تمام اتم های موجود 

در یک گونه شیمیایی از هم جدا شوند )گونه شیمیایی می تواند یک عنصر یا جسم مرکب 

کیلو  338.3و  716.7به ترتیب   298𝐾در  𝐶𝑢(𝑠)و  𝐶(𝑠)باشد. مثلا آنتالپی اتمی شدن 

 است و همواره مقدار آن مثبت است. ژول بر مول

 های آبی ها در محلولآنتالپی استاندارد تشکیل یون - ۱۰

 دهیم:طبق قرارداد، در هر دمایی در فشار یک اتمسفر قرار می

(4-7                                                                                               )

ΔHf
°(𝐻+, 𝑎𝑞) = 0  

 



 

 

ΔHfو به کمک آن به محاسبه 
 پردازیم. های دیگر در محیط آبی مییون °

 را حساب کنید. −𝐶𝐼به کمک اطلاعات زیر، آنتالپی استاندارد تشکیل مثال: 

ΔHf
°(HCl(g),298) = −92.31kJmol−1    ΔHsoln

° (HCl(g)) =

−75.14kJmol−1  

 

 حل 

 نویسیم:های گرماشیمیایی مربوط را مینخست واکنش

1

2
H2(g) +

1

2
Cl2(g) → HCl(g) ΔHf

°(HCl(g),298) = −92.31kJmol−1

HCl(g) → HCl(aq)(H+(aq) + Cl−(aq)) ΔHsoln
° (HCl(g)) = −75.14kJmol−1

  

 

است، به سادگی می توان با جمع این دو واکنش، آنتالپی  ، تغییرات یک تابع حالت Δ𝐻چون  

 های آن را نیز جمع کرد:

1

2
H2(g) +

1

2
Cl2(g) → H

+(aq) + Cl−(aq)    AHrxn
° = −167.45  

 ، واکنش است. rxnمنظور از 

ΔHran
o = −167.45

= ΔHf
°(H+, aq) + ΔHf

o(Cl−, aq) −
1
2
ΔHf

°(H2, g)

−
1
2
ΔHf

e(Cl2, g) 

 

ΔHfطبق قرارداد و تعریف، 
°(Cl2, g), ΔHf

°(H2, g), ΔHf
°(H+, aq)  همگی صفر است؛

 پس: 

ΔHf
°(Cl−, aq) = −167.45𝑘𝐽.𝑚𝑜𝑙−1 
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AHrxnتوان به کمک آنتالپی استاندارد تشکیل یونها در محلول های آبی، می نکته:
بسیاری از  °

 حساب کرد.  ها راهای میان یونواکنش 

 به کمک مقادیر زیر، آنتالپی مورد نظر را حساب کنید. مثال:

H+(aq) + OH−(aq) → H2O(ℓ) ΔH298
° =?

ΔHf
°(OH−, aq) = −229.99kJmol−1 ΔHf

°(H2O, ℓ) = −285.8kJmol−1 

 حل 

 از رابطه زیر استفاده می کنیم:

(4-8)                          ΔHrsn
° = ∑ 𝑣i

′
i ΔHf

° (محصولات )    −

∑ 𝑣ii ΔHf
°  (واکنشدهنده) 

 

 مربوط به واکنش دهنده است. 𝑣𝑖ضرایب استوکیومتری محصولات و  𝑣′𝑖که 

ΔH298
° = 1(−285.8) − {0+ 1(−229.99)} = −55.81kJ 

 

𝚫𝑯𝑪آنتالپی استاندارد احتراق یا سوختن )  -۱۱
∘   ) 

و  𝐶𝑂2آنتالپی استاندارد احتراق یا سوختن آنتالپی واکنشی است که در آن یک ترکیب آلی به 

𝐻2𝑂  و چنانچهN  داشته باشد به𝑁2  و یا اگر عنصر دیگری داشته باشد، به اکسید آن عنصر

 :تبدیل شود و علامت آن همواره منفی است. مثلا

C6H6(ℓ) +
15

2
O2(g) → 6CO2(g) + 3H2O(ℓ)ΔHc

° = −3268kJmol−1

C6H12O6(s) + 6O2(g) → 6CO2(g) + 6H2O(ℓ)ΔHc
° = −2808kJmol−1

  

 

𝚫𝐔𝐋)آنتالپی و انرژی استاندارد شبکه بلوری   - ۱۲
° , 𝚫𝐇𝐋

°  هابر  -و چرخه بورن    (



 

 

به انرژی لازم برای آنکه در شرایط استاندارد، شبکه یونی یک جسم جامد را از هم پاشیده و آن 

نهایت دور از هم تبدیل کنیم، انرژی شبکه گازی به فاصله بیرا به یون های مثبت و منفی 

 شود. رابطه میان انرژی و آنتالپی استاندارد شبکه، به صورت زیر است:گفته می

(4-9                                                  )                                  ΔHL
° = ΔUL

° +

RTΔng 

 

Δ𝐻𝐿توجه کنید که 
𝐴𝑈𝐿و  ∘

 داریم: NaClهر دو مثبت است و به عنوان مثال برای بلور  ∘

NaCl(s) → Na+(g) + Cl−(g)    ΔUL
° = 782.1kJ.mol−1 

 

 توان نوشت: می 𝐶∘25در  𝑁𝑎𝐶𝑙(𝑠)برای 

ΔHL
° = ΔUL

° + 2RT = 782.1kJmol−1 + 2 ×
8.314 × 298

1000
= 787kJmol−1 

 

ΔHLبنابراین با تقریب خوبی می توان از 
° = ΔUL

استفاده کرد. در حالت دقیق، انرژی   °

 . OKدراستاندارد شبکه عبارت است از آنتالپی از استاندارد شبکه 

هابر، می توان آنتالپی  -کاربرد آنتالپی شبکه به کمک انرژی شبکه و با استفاده از چرخه بورن 

استاندارد تشکیل یک بلور و برعکس، با معلوم بودن آنتالپی استاندارد شبکه بلور و چرخه بورن  

 هابر، می توان انرژی شبکه بلور را حساب کرد.  -

هابر، آنتالپی شبکه و آنتالپی تشکیل بلور  -بورن  ای میان پارامترهای چرخهرابطه مثال:

𝑀𝑔𝐶𝑙2 .به دست آورید 

 حل روابط زیر مشخص است: 
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Cl2(g) → 2Cl(g); ΔHdiss
° (Cl2)

Mg(s) → Mg(g); ΔHsub
° (Mg)

2Cl(g) → 2Cl−(g); 2ΔHea° (Cl)
Mg(g) → Mg+(g) + e−;    ΔHI

°

Mg+(g) → Mg2+(g) + e−;    ΔHI
°(2)

  

 

 جمع می کنیم:

(4-10)           

Cl2(g) + Mg(s) → Mg
2+(g) + 2Cl−(g)

ΔHrxn
° = ΔHdiss

° (Cl2) + ΔHsub
° (Mg) + 2ΔHea° (Cl) + ΔHI

°(1) + ΔHI
°(2)

 

 

 از طرفی

(4-11                 )                           MgCl2(s) → Mg
2+(g) +

2Cl−(g); ΔHL
° (MgCl2) 

 

(4-12                        )                      Cl2(g) + Mg(s) →

MgCl2(s); ΔHf
°(MgCl2(s)) 

 

 ( به دست می آوریم12-4( و )11-4از جمع معادلات )

Cl2(g) + Mg(s) → Mg
+(𝑔) + 2𝐶𝑙−(𝑔) 

 

های شبکه و تشکیل بلور ( است؛ از این رو مجموع آنتالپی10-4که همان معادله گرماشیمیایی )

 (.10-4های رابطه )برابر است با مجموع آنتالپی



 

 

ΔHf
a(MgCl2) + ΔHL

° (MgCl2)

= ΔHdiss
° (Cl2) + ΔHsub

° (Mg) + 2ΔHea° (Cl) + ΔH1
°(1) + ΔH1

°(2)
  

 

ΔΗ𝑓 به این ترتیب از روی
Δ𝐻𝐿می توان  ∘

Δ𝐻𝐿 و برعکس به کمک ∘
ΔΗ𝑓مقدار  ∘

بلور را  ∘

 حساب کرد.

 ، باید از𝑁𝑎𝐶𝑙: در بلوری نظیر نکته
1

2
ΔΗ𝑑𝑖𝑠𝑠

∘ (𝐶𝑙2)  و فقط یونش اول𝑁𝑎  .استفاده کرد 

 کاربرد دیگر آنتالپی شبکه 

به کمک آن و با معلوم بودن آنتالپی آب پوشی، می توان آنتالپی انحلال بلور را محاسبه کرد. 

 مثلا :

NaCl (s) →  Na+(g) + Cl−(g) ΔHL
o (همواره  مثبت) 

Na+ (g) +  Cl−(g) → Na+(aq) + Cl−(aq) ΔHhyd
° (همواره  منفی) 

NaCl (s) → Na+ (aq) + Cl−(aq) ΔHsoln
° (مثبت یا منفی) 

  

 

 پس:

(4-13                     )                                                            ΔHsoln
° =

ΔHL
o + ΔHhyd

° 

 

ΔHL|اگر 
o| > |ΔHhyd

° ΔHsoln) انحلال نمک، گرماگیر |
° > ΔHL|و اگر (0

o| <

|ΔHhyd
° ΔHsoln) انحلال نمک، گرمازاست |

° < 0) 

 های شیمیاییهای تعیین آنتالپی واکنشروش

 شوند: بندی میها به دو دسته تقسیمهای مستقیم: این روشالف( روش

 در حجم ثابت )به کمک بمب گرماسنج(  -1
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 در فشار ثابت )به کمک گرماسنج شعله ای آدیاباتیک(  -2

در هر دو روش مقدار مشخصی از جسم مورد نظر را در گرماسنج قرار داده و پس از انجام 

𝑞احتراق، تغییر دمای مجموعه قرائت میشود. از روی  = 𝑚𝑐Δ𝑇  با معلوم بودن تغییر دما ،

(Δ𝑇( ظرفیت گرمایی ویژه کل ، )c( و جرم کل )m می توان و را حساب کرد. در بمب )

𝑞𝑣گرماسنج،  = Δ𝑈  ای آدیاباتیک ، و در گرماسنج شعله𝑞𝑝 = Δ𝐻  .است 

های غیر مستقیم: در این روش ها از اطلاعات تجربی حاصل از روش الف( برای ب( روش

 پذیر است: شود که این کار به صورت های زیر امکاناستفاده می Δ𝐻محاسبه 

 ها( یری قانون هس )جمع آنتالپیبه کار گ -1

 های تشکیل از روی آنتالپی -2

 های پیوند توسط انرژی -3

 های احتراق )سوختن( به کمک آنتالپی -4

 های مستقیم الف( روش

𝑞𝑣حاصل نمی شود، بلکه باید از روی Δ𝐻در روش بمب گرماسنجی، مستقیما  نکته: = Δ𝑈 

Δ𝐻 و به کمک رابطه = Δ𝑈 = 𝑅𝑇Δ𝑛𝑔  مقدارΔ𝐻  را حساب کرد. شایان ذکر است که به

 را باید منفی در نظر گرفت.Δ𝑈دلیل آزاد شدن گرما، مقدار 

 885.4𝑘𝐽.𝑚𝑜𝑙−1برابر ، C°25در  𝐶𝐻4(𝑔)در یک بمب گرماسنج، گرمای سوختن  مثال:

 آن چقدر است؟  Δ𝐻اندازه گیری شده است. مقدار 

 حل 

𝑞𝑣 = Δ𝑈 = −885.4
𝑘𝐽

𝑚𝑜𝑙
است. نکته مهم در این مثال، منفی در نظر گرفتن گرماست.   

Δ𝐻  طبق واکنش گرماشیمیایی𝐂𝐇𝟒(𝐠) + 𝟐𝐎𝟐(𝐠) → 𝐂𝐎𝟐(𝐠) + 𝟐𝐇𝟐𝐎(𝓵)   برابر

 است با:

𝚫𝐇 = 𝚫𝐔 + 𝐑𝐓𝚫𝐧𝐠 = −𝟖𝟖𝟓. 𝟒 +
𝟏

𝟏𝟎𝟎𝟎
× 𝟖. 𝟑𝟏𝟒 × 𝟐𝟗𝟖(−𝟐) =

−𝟖𝟗𝟎. 𝟒𝐤𝐉  



 

 

𝐴𝑛𝑔آب به حالت مایع است نه بخار؛ درنتیجه ، C°25توجه کنید که در  = −2𝑚𝑜𝑙  

 های غیر مستقیم ب( روش

هس به طور تجربی دریافت که انرژی گرمایی  ها(:به کارگیری قانون هس )جمع آنتالپی  - ۱

یک واکنش مستقل از راهی است که برای آن انتخاب می شود. امروزه به این خاصیت انرژی 

رساند، تابع حالت بودن، سیستم را می Δ𝐻و  Δ𝑈شار ثابت به ترتیب گرمایی که در حجم و ف

 توان نوشت:می 1-4گفته میشود. از این رو طبق شکل 

ΔHrxn = ΔH1 + ΔH2 + ΔH3  

 

 

ΔHrxn طبق قانون هس 1-4شکل  = ΔH1 + ΔH2 + ΔH3 

 

 مرحله دوم را به دست آورید. °Δ𝐻مثال: به کمک قانون هس، 

(1)H2(g) +
1

2
O2(g) → H2O(ℓ) ΔH° = −286kJ

(2)C3H6(g) +
9

2
O2(g) → 3CO2(g) + 3H2O(ℓ) ΔH° =?

(3)C3H6(g) + H2(g) → C3H8(g) ΔH° = −124kJ
(4)C3H8(g) + 5O2(g) → 3CO2(g) + 4H2O(ℓ) ΔH° = −2220kJ

  

 حل 

 :( حاصل شود؛ از این رو2( جمع کنیم تا رابطه )1( را با قرینه )4( و )3کافی است روابط )

Δ𝐻° = −124− 2220− (−286) = −2058𝑘𝐽 
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 در این گونه موارد از رابطه زیر استفاده می شود:  آنتالپی های تشکیل:از روی    - ۲

(4-14) 

  ΔHrsn° = ∑ 𝑣i
′

i ΔHf
° ∑−  )محصولات( 𝑣ii ΔHf

(هاواکنش دهنده)  °  

به ترتیب ضرایب استوکیومتری محصولات و واکنش دهنده ها  𝑣𝑖و  𝑣′𝑖توجه داشته باشید که 

ΔHfهستند و 
 ها حتما باید در مقیاس مولی باشند.   °

ΔH298به کمک مفروضات ارائه شده،  مثال:
معادله گرماشیمیایی احتراق اتانول به صورت زیر   °

 چقدر است؟ 

              C2H5OH(ℓ) + 3O2(g) → 2CO2(g) + 3H2O(ℓ)ΔH298
° =?

ΔHf
°

kJmol−1 : −277.69            0          − 393.51     − 285.83
  

 

 

 حل 

 توان نوشت:( می14-4طبق رابطه )

ΔH298
° = [2(−393.51) + 3(−285.83)] − [1(−277.69) + 3(0)] =

−1366.82kJ  

 

ها انرژی پیوندهایی که در یک واکنش، شکسته )واکنش دهنده های پیوند:توسط انرژی  - ٣

توان تخمینی از تغییر  شود را میبا علامت مثبت( و یا تشکیل محصولات با علامت منفی( می

 انرژی مربوط به آن واکنش در نظر گرفت: 

(4-15) 

  Δ𝑈rsn° = ∑ 𝑣𝑖i Δ𝑈f
° ( هاواکنش دهنده)  −∑ 𝑣′ii Δ𝑈f

 )محصولات(   °

 



 

 

 واکنش زیر را به کمک معلومات داده شده حساب کنید. °Δ𝑈مثال: 

CH4(g) + 4Cl2(g) → CCl4(g) + 4HCl(g) 

 حل 

UC−H
° = 410kJmol−1, UCl−Cl

° = 240kJmol−1

UC−Cl
° = 323kJ ⋅ mol−1                UH−Cl

° = 428kJ ⋅ mol−1 

 

 ( و از روی ساختار مولکول های مورد نظر می توان نوشت:15-4طبق رابطه )

ΔUTRn
° = [4 × (410) + 4 × (240)] − [4 × (323) + 4 × (428)] =

−404kJ  

 

در واکنش هایی که هم واکنش دهنده ها و  به کمک آنتالپی های احتراق )سوختن(:  - ۴

هم محصولات قابل احتراق هستند، می توان تغییر آنتالپی واکنش را از روی رابطه زیر محاسبه  

 کرد:

(4-16)  

  Δ𝐻rsn° = ∑ 𝑣𝑖i Δ𝑈𝑐
° ( هاواکنش دهنده) −∑ 𝑣′ii Δ𝐻𝑐

 )محصولات(   °

 به کمک اطلاعات داده شده: مثال:

               C2H4(g) + H2(g) → C2H6(g)ΔHran
° =?

ΔHc
°

kJ⋅mol−1 : −1411     − 285.8    − 1560
  

ΔHranمقدار 
 چقدر است؟  °

 ( می توان نوشت:16-4حل طبق رابطه )

ΔHrxn
° = [1(−1411) + 1(−285.8)] − [1(−1560)] = −136.8kJ  
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ΔHrxnنکته: چرا به هنگام محاسبه 
ΔH𝐶از روی  °

ΔHrxnباید مثل هنگامی که  °
را از روی  °

ها واکنش دهنده -بنویسیم محصولات  یکنیم، عمل کنیم؛ یعنپیوندها حساب می °Δ𝑈مقادیر 

به عنوان نمونه در همان مثال قبلی، محصولات؟ علت آن است که  -ها و نه واکنش دهنده

 واکنش های مربوط به احتراق اتیلن و هیدروژن عبارت اند از:

(1)C2H4(g) + 3O2(g) → 2CO2(g) + 2H2O(ℓ)             ΔHc
° = −1411kJ

(2)H2(g) +
1

2
O2(g) → H2O(ℓ)                                        ΔHc

° = −285.8KJ

(3)C2H6(g) +
7

2
O2(g) → 2CO2(g) + 3H2O(ℓ)             ΔHc

° = −1560kJ

  

 

 :(، معادله گرماشیمیایی اصلی را میدهد؛ بنابراین1( + )2) -( 3حاصل )

ΔHrxn
° = ΔHc

°(C2H4) + ΔHc
°(H2) − ΔHc

°(C2H6)  

 ( است.16-4که همان رابطه )

شهف(  -1- 2-2  دمایی آنتالپی واکنش ) قانون کیر
ی

 وابستگ

 :آنتالپی هر واکنش تابع دمایی است که واکنش در آن انجام می شود. مثلا

N2(g) + 3H2(g) → 2NH3(g) ΔHrxn,298
° = −92.2kJ

N2(g) + 3H2(g) → 2NH3(g) ΔHrxn,400
° k − 96.8kJ

 

 

 

  در حالت کلی می توان نوشت:

(4-17                                         )(
∂ΔH°

∂T
)
P
= ΔCp

°
انتگرال گیری 
→     ΔHT2

° = ΔHT1
° +

∫ Δ
T2
T1

Cp
° dT 

 

Δ𝐻rsn−    ها( دهندهکه با )واکنش
° = ∑ 𝑣𝑖i 𝐶𝑝

Δ𝐶𝑝)محصولات(   °
∘ = ∑ 𝑣′ii 𝐶𝑝

دو  °

 آید:حالت زیر پیش می



 

 

𝐶𝑝الف( محدوده دمایی کوچک )
 مستقل از دما(: در این صورت طبق رابطه کیرشهف:  °

(4-18                                                                     )ΔHT2
° = ΔHT1

° +

ΔCp
° (T2 − T1)  

 

Δ𝐻𝑇1به کمک این رابطه با معلوم بودن 
∘ , 𝑇2, 𝑇1, Δ𝐶𝑝

Δ𝐻𝑇2، کمیت  °
, به دست می آید. ∘

 ΔΗ( می توان به محاسبه دمایی پرداخت که در آن علامت 18-4همچنین از روی رابطه )

 تغییر می کند. 

𝐶𝑝ب( محدوده دمایی بزرگ )
m)وابسته به دما(: در این حالت و با فرض  ° = −𝑚 =

2m = 0)CP1
° = ai + biT + ciT

m,  داریم: 2

ΔCp
° = Δai + Δbi(T) + Δci(T

m) 

 رو:از این

ΔHT2
° = ΔHT1

° + ∫ [Δai + Δbi(T) + Δci(T
m)]

T2

T1
dT

ΔHT2
° = ΔHT1

° + Δai(T2 − T1) +
Δbi

2
(T2

2 − T1
2) +

Δci

m+1
(T2
m+1 − T1

m+1)
  

(4-19) 

 

)تبخیر( مایعات با افزایش دما کاهش یافته تا اینکه در دمای بحرانی، مقدار آن  Δ𝐻𝑣𝑎𝑝 نکته:

 ملاحظه کنید(.  را 2-4به صفر برسد. )شکل 

 درنتیجه ظرفیت گرمایی مولی بخار آب کمتر از آب به حالت مایع است؛ زیرا:

ΔCp = Cp(g) − Cp(ℓ) = (
∂ΔHvap

∂T
) < 0 → Cp(g) < Cp(ℓ)  
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 آنتالپی تبخیر مایعات در مقابل دمامنحنی تغییرات  2-4شکل 

 

Δ𝐻𝑟𝑥𝑛نحوه محاسبه  نکته:
برحسب معلومات مسئله فرق می کند. به عنوان  Tدر دمای  ∘

𝐻𝑇، مقادیر ) JANAFمثال در برخی جداول موسوم به 
∘ − 𝐻298

( در دماهای گوناگون درج  ∘

Δ𝐻𝑟𝑥𝑛شده است. چطور از روی این کمیت، مقدار 
را حساب کنیم؟ کار را با مثالی توضیح  ∘

 1دهیم. می

 حساب کنید. معلومات زیر در اختیار است:  OKرا در  𝐶𝐻4مثال: آنتالپی استاندارد تشکیل 

C(),+2H2(g) → CH4(g)    ΔH298
° = −74.81kJmol−1

H298
° − H0

°

kJ298l−1 : 1.05    8.47    10.02
 

𝑇 در اینجا حل = 298𝐾 .است 

Δ(H298
° − H0

°) = 10.02− (1.05+ 2 × 8.47) = −7.97 = ΔH298
° − ΔH0

°

−7.97 = −74.81− ΔH0
° → ΔH0

° = −66.84
  

 

 
-منبع پیشنهاد می مند این، به خواننده علاقهJANAFبرای ملاحظه مثال های بیشیر و کسب اطلاعات بیشیر در خصوص جداول  1

ود: ترمودینامیک مولکولی، جلد دوم، دونالد.ا مک کواری، جان. دی. سیمون، ترجمه: دکیر سید علی اکیر سالاری، انتشارات اساتید  ش
 برتر. 

 



 

 

 کار، تابع مسیر است  -2-2-2

دهد. طبق رابطه یک گاز نشان می p – Vرا در نمودار  2به  1، سه مسیر متفاوت از 4-3شکل 

ω = −∫ pdV 
Vf
Vi

شود که با تغییر مسیر، و مفهوم انتگرال )سطح زیر نمودار( ملاحظه می 

 کند؛ بنابراین گوییم کار، یک تابع مسیر است.مقدار کار تغییر می

 

 7-2شکل 

 کار تابع مسیر است. -4-3شکل 

 فرایندهای معادل )هم ارز( 

ها یکسان باشد. به عنوان گویند که نقاط شروع و پایان در هر دوی آن دو فرایندی را معادل

ختم  bشروع به انبساط کرده و به  aکه از  2و  1این مفهوم برای دو گاز  8-2شکل مثال در 

 شود نشان داده شده است. می

 

 دو فرایند معادل )هم ارز(. -8-2شکل 

 شود که در دو فرایند معادل داریم:مشاهده می بالاطبق روابط نکته:  
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<)برتلو(  2-32 𝑤𝑟𝑒𝑣  )واندروالس(𝑤𝑟𝑒𝑣 انبساط : 

 و نیز 

<)برتلو(  2-33 𝑤rev  )واندروالس(𝑤rev تراکم : 

در هر دو معادله حالت برای یک گاز   𝑎توجه کنید که این مقایسه در صورتی درست است که      

 مشابه باشد. 

آل مقایسه کرد؛ زیرا برای این مقایسه به دانستن مقدار توان این دو گاز را با گاز ایدهدر ضمن نمی

𝑎 های بالا بدون درنظر گرفتن علامت جبری کار، نیاز است. باید توجه داشت که جهت نامساوی

 شود.در دو فرایند انبساط و تراکم برعکس می

مقایسه نموداری کار انبساط برگشت پذیر هم دما و برگشت ناپذیر در برابر   -3-2-2

  ثابت در دو فرایند معادل )کار ماکزیمم(فشار خارجر 

انجام شده است. منحنی هموار مربوط به انبساط برگشت پذیر است؛  5-3این مقایسه در شکل 

مربوط به فرایند برگشت  expکند. خط زیرا در اینجا با تغییر فشار، حجم آرام آرام تغییر می

بیش از  fVتا  iVاز  pمودار منحنی ناپذیر )در اینجا هم فشار( است. طبق شکل، سطح زیر ن

است؛ بنابراین بیشترین کار انبساط در دو فرایند  fVتا  iVاز  expسطح نظیر در مورد خط 

 معادل، همواره مربوط به فرایند برگشت پذیر است.

 

 مفهوم کار ماکزیمم. -5-3شکل 


