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هفتمفصل 

ترمودینامیک و تعادل شیمیایی

ری2گروه آموزشی شیمی ناحیه 

تمامی نکات و خلاصه مباحث شیمی عمومی مورتیمر

ری2گروه آموزشی شیمی ناحیه 



ترمودینامیک و تعادل شیمیایی

یابزرگمقیاسدررامادهرفتارترمودینامیکعلم

میهمطالعیکدیگربهراانرژیفرمهایتبدیلویپماکروسک

میصورتترمودینامیکقوانینکمکبامطالعهاین.کند

ررسیببهسپسکنیممیتعریفرااصطلاحچنددرابتدا.ردیگ

.پردازیممیترمودینامیکقوانین

ردوکندمیبحثسیستمتعادلحالتمورددرترمودینامیک

.آوردنمیمیانبهبحثیماواکنشسرعتمورد
ری2گروه آموزشی شیمی ناحیه 



رادافتمیاتفاقدرآنواکنشکهجهانیازقسمتی:سیستم

.گوئیممیمحیطراجهانوبقیهنامیممیسیستم

تقلمسوداردمعینیمقدارحالتهرردکهسیستمازخاصیتی

یمگوئمیحالتتابعرااستحالتآنبهرسیدنازچگونگی

.حجموفشارحرارت،درجهمانند

راندارندمادهتبادلخوداطرافمحیطباکههائیسیستم

میبازتمسیسرادارندتبادلنوعاینکهآنهائیوبستهسیستم

.گوئیم
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قانون اول ترمودینامیک

بااستبرابر∆Eسیستمدرونیانرژیتغییرقانوناینطبق

لهوسیبهشدهانجامکاروسیستمبهشدهدادهگرمایاختلاف

.سیستم
∆E = q - w

تابعویکنداردشدهطیمسیربهبستگیدرونیانرژیتغییر

:دیگرعبارتیابه.باشدمیحالت

∆E 1 → 2 = - ∆E 2 → 1 ری2گروه آموزشی شیمی ناحیه



متغیردوازتابعیحالتتوابعبسته،سیستمهایدر

.باشندمی(VوPیاPوTیاVوTمثل)ترمودینامیکی

.باشدمیدماتابعفقطدرونیانرژیکامل،درگازهایولی

بماند،ثابتحرارتدرجهدرتغییریاگرکامل،درگازپس

E∆)بودخواهدصفربرابردرونیانرژیتغییرات = 0).
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∆ Eاندازه گیری

دهد،انجامکارتواندمیسیستمکهراهیتنهاعادی،شرایطدر

:نبنابرایباشدمیوحجمفشارتغییرازناشیمکانیکیکار

ثابتحجم،گیردانجامبستهسرظرفیکدرواکنشاگر

برایحالت،دراینبنابراینگرددنمیانجامکاریوبوده

بهشدهجذبیاشدهآزادگرمایاستکافی∆Eگیریاندازه

E = q v∆.نمائیمگیریاندازهراسیستموسیله
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کار مکانیکی سیستم

V2برابرانبساطزابعدگازحجموباشدثابت(Pex)خارجیفشاراگر

:بااستبرابرشدهانجامکارمقدار،باشد

.می توان مقدار کار را محاسبه کرد داشتن مسیر، پس با

  VPVVPdVPdVPw exex
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درالتهاحدرتمامسیستمکهاستمسیری،پذیربرگشتمسیر

برگشتتحولیدروآلایدهگازیکبرای.استتعادلحال

:شودمیمحاسبهزیررابطهازکازمقدارپذیر

:اگردما و تعداد مولها ثابت باشند ، درنتیجه داریم 
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آنتالپی

.وندشمیانجاماتمسفریکثابتفشاردرشیمیائیهایواکنشاکثر

حالتتابعحالتدراین.بودنخواهدبرابرE∆باqvشرایطدراین

.کنیممیتعریفزیررابطهوسیلهبهراجدیدی

H = E + PV

∆H = ∆E + ∆ ( PV )

∆H = q – w + ∆ ( PV )

:نوشتزیرصورتبهتوانرامیآنتالپیدرتغییر

ری2گروه آموزشی شیمی ناحیه 



∆H = q – P ∆V + P ∆V

wثابتفشاردر = P∆Vو∆(PV) = P∆Vباشدمی.

:بنابراین

E∆:ثابتفشاردرپس = qp

،ودشمیانجامثابتفشاردرواکنشکههنگامی،اینبنابر

.شدهجذبگرمایبااستبرابرآنتالپیتغییرات

∆>0:گرمادهواکنشهایدر H

∆<0:گرماگیرواکنشهایدر H
ری2گروه آموزشی شیمی ناحیه 



یراتتغی،دارندشرکتمایعاتوجامداتفقطکهواکنشهاییدر

ایندراینبنابردهدمیرویجزییبسیارمقداربهحجم

:شرایط
∆H ≈ ∆E

H∆مقادیر،گردندمصرفیاتولیدگازیموادواکنشیدراگر

دروواکنشهااینبرایودارندیکدیگربازیادیتفاوتΔEو

:داریمثابتدمای

∆H = ∆E + ∆nRT
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وسانتیگراددرجهصفردریخمولیککههنگامی:مثال

1440،شودمیذوبجویکفشار calسیستموسیلهبهگرما

0.018ترتیببهآبویخمولیحجم.شودمیجذب , 0.0196

.کنیدحسابراΔEوH∆.باشدمیلیتر

Hچون = qp∆داریم،باشدمی:

∆H = qp = 1440 cal

ری2گروه آموزشی شیمی ناحیه 



∆(PV) = P∆V =P ( V2 – V1 )

= 1(0.018 – 0.0196 ) = -0.039 cal

∆H = ∆E + ∆(PV)

تغییراتباآنتالپیتغییراتاینبنابرمقداربودنپایینبهتوجهبا

:استبرابردرونیانرژی
∆H = ∆E = 1440 cal

.را محاسبه کنیم∆(PV)باید ∆ Eبرای محاسبه
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ثابتحجمدرکهدارندوجودنیزواکنشهابعضیاما

:حالتایندر،گیرندمیصورت

:اباستبرابرآنتالپیتغییراتبنابراینو

∆E = qV

∆H = qV + ∆nRT
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قانون هس

ائیشیمیواکنشهربرایآنتالپیتغییرهسقانونطبق

ومرحلهیکطیدرواکنشخواهباشدمیثابتمقداری

اینازاستفادهبا.باشدشدهانجاممرحلهچندطیدرخواه

بهرااواکنشهازبعضیآنتالپیتغییراتتوانیممیقانون

.آوریمبدستمستقیمغیرطور

.گیریممینظردرزیرراواکنشمثال،عنوانبه

C (graphit) +  2H2 (g) → CH4 (g) ری2گروه آموزشی شیمی ناحیه



میاما.استممکنغیرمستقیمطوربهفوقواکنشH∆گیریاندازه

:نوشتزیرواکنشچندازمجموعیصورتبهرافوقواکنشتوان
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شواکنآنهامجموعکهکنیممرتبطوریرافوقهایواکنشبایدحال

.بشودمانظرمورد
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دودررا2واکنش،(4واکنش)کردهعکس1واکنشاینکاربرای

جمعهمرابا5و3،4واکنشهایسپس.(5واکنش)کنیممیضرب

.رسیممیموردنظرواکنشوبهکنیممی
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:نظرموردواکنشبااستبرابرفوقواکنشسهمجموع

C (graphit) + 2H2 (g) → CH4 (g)
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C (graphit) + 2H2 (g)   → CH4 (g)

∆H0 = ∆H0
3 + ∆H0

4 + ∆H0
5

∆H0 = 212.8  + (-136.6)  + (-94.1)  = -17.9 kcal

غییراتتکردنازجمعباشدمیحالتتابعآنتالپیچونبنابراین

4واکنشسهآنتالپی آنتالپیتغییراتبهتوانمی5و3,

.رسیدنظرموردواکنش
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آنتالپی استاندارد

الپیآنتتغییر.فشارداردودمابهبستگیمادهیکآنتالپی

ندباشداستاندارحالتدرکنندهشرکتموادآندرکهواکنش

.یمگوئمیداستاندارآنتالپیتغییرودادهنشان∆H0بارا

ادهمآندرکهاستحالتیشیمیایی،مادهیکداستاندارحالت

25دمایوatm1فشاردرنظرموردشیمیایی °Cپایدار

.است
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تغییرازاستعبارتمرکبمادهیکHf∆))تشکیلآنتالپی

رعناصازمرکبمادهمولیکواکنشآندرکهواکنشیآنتالپی

.شودمیتشکیلخودسازنده

.باشدمیصفرعناصرتشکیلآنتالپیدادقرارطبق

     ReactantΔHProductΔHΔH fff

زیررابطهازاستفادهباتوانمیراواکنشیکآنتالپیتغییر

.کردمحاسبه
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CO2(g)تشکیلآنتالپی:مثال ,CO(g) ,Fe2O3(s)196.5-ترتیببه

رایرابآنتالپیتغییر.باشدمیمولبرکالریکیلو26.4-و-,94.1

.کنیدحسابزیرواکنش

Fe2O3 (s) + 3 CO (g) → 2Fe (s) + 3CO2 (g)

∆H = 3∆Hf (CO2) - [∆Hf (Fe2O3) + 3∆Hf (CO)]

∆H = 3 (-26.4) - [-196.5 + 3 (-94.1)] = -6.6 kcal

     ReactantΔHProductΔHΔH fff

ری2گروه آموزشی شیمی ناحیه 



آنتروپی و قانون دوم ترمودینامیک

.هددمیتوضیحآنتروپیبنامدیگرحالتتابعیکدربارهدومقانون

:ودشمیتعریفزیررابطهوسیلهبهسیستمیکپی.وآنترتغییرات

:کردتعریفزیرصورتبهتوانرامیترمودینامیکدومقانون

مسیستیکپذیربرگشتدرتحول.استحالتتابعیک(S)آنتروپی

ذیر،ناپبرگشتتحولدریکوماندمیثابتسیستمآنتروپیبسته،

.یابدمیافزایش


2

1 T

dq
S rev
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(ترمایزو)همدماانبساطدریکآلایدهگازیکآنتروپیتغییرات

:آیدمیدرزیرصورتبه

:برای یک گاز ایده آل در یک انبساط همدما داریم 

∆E = 0 = q- w

  
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2

1

1
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q
dq

TT

dq
S rev

rev
rev
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:هکنوشتتوانمیباشد،همدماوپذیربرگشتانبساطواگر

:درنتیجه

وشدهمنبسطگازباشدV2>V1اگرفوقرابطهطبق

.یابدمیافزایشآنآنتروپی

1

2ln
V

V
nR

T

q
S rev 

1

2ln
V

V
nRTwq revrev 
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مینظردرراV2بهV1ازگازیکپذیربرگشتهمدمایانبساطحال

نداردبستگیمسیربه∆Sباشد،میحالتتابعآنتروپیچون.گیریم

:کهنوشتتوانمیبنابراین

Wکهگیردصورتطوریآلایدهگازهمدمایانبساطاگر = باشد0

گونههیچمحیطبنابراین.بودخواهندصفرهم∆Eوqنتیجهدر

.ودبخواهدصفرمحیطآنتروپیودرنتیجهاستندادهازدستگرمائی

:داریمناپذیربرگشتانبساطبرایپس

∆S = محیط0

گاز
1

2ln
V

V
nRS 
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:دبونخواهدصفرکلآنتروپیتغییرولی

∆S    = ∆S     + ∆S       = nR Ln (V2 / V1)

محیط         گاز       کل

∆S = nR Ln ( V2 / V1 ) > 0

خودهبوخودهمدماتراکمکهکردثابتتوانمیفوقروابطازبااستفاده

نونقاطبقکهکردثابتتوانمیهمچنین.باشدنمیممکنآلایدهگاز

منبعیکازخودبهخودطوربهگرمانیستممکنترمودینامیکدوم

ری2گروه آموزشی شیمی ناحیه .شودمنتقلگرممنبعبهسرد



قانون سوم ترمودینامیک

کهنچهآونیستممکناجسامآنتروپیوآنتالپیمطلقمقدارتعیین

رمنظواینبه.باشدمیآنهاتغییراتتعییندارداهمیتمابرای

وگیریممینظردررامواداستانداردحالتآنتروپیوآنتالپیبرای

ررسیباستانداردحالتبهنسبتراآنهاآنتروپیوآنتالپیسپس

.کنیممی

:ردکتعریفزیرصورتبهتوانمیراترمودینامیکسومقانون

میفرصشیمیائیهرترکیبکاملبلورآنتروپیمطلقصفردردمای

.باشد
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لخواهددمایدرراهرجسمآنتروپیتوانیممیسومقانونازبااستفاده

.نمائیممحاسبه

هررابرایدماوگرمائیظرفیتبینرابطهاگر

ارروبروانتگرالتوانیممی،بدانیمترکیب

.کنیمحسابراآنتروپیمقداروکردهمحاسبه

T

dq
dS rev


T

T dT
T
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0

 dT
T

Cp
dS  

T

T

T

dT
T
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SSdS

0
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                   dqp= dH = Cp dT:در فشار ثابت 
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(G)انرژی آزاد 

:شودمیتعریفزیرصورتبهگیبسآزادانرژی

G = H - TS

dGثابتفشارودماوپذیربرگشتتحولیکدر = .باشدمی0

dGثابتفشاروودماناپذیربرگشتتحولیکدر < .باشدمی0

.استپذیرانجامخودبهخودطوربهواکنش،باشدمنفی∆Gاگر

.استتعادلحالدرواکنش،باشدصفرG∆اگر

.باشدنمیپذیرانجامخودبهخودطوربهواکنشباشدمثبت∆Gاگر
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شارفبایدتحولهردربنابراینداردبستگیفشاربهنیزآزادانرژی

G0)تشکیلاستانداردآزادانرژیتغییرات.باشدمشخص
f∆(یک

مولیکآندرکهواکنشیآزادانرژیتغییرازاستعبارتترکیب

ارداستانددرحالتاشسازندهعناصرازخوداستانداردحالتدرترکیب

زیرطهرابازتشکیلاستانداردآزادانرژیتغییرمقدار.شودمیتشکیل

:آیدمیدستبه
∆G0

f = ∆H0
f -T∆S0

f

.دباشمیصفرعناصرتشکیلاستانداردآزادانرژی
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تعادل شیمیائی

برابرربایکدیگوبرگشترفتشیمیائیهایواکنشسرعتکهدرحالتی

غلظتنسبتتعادلحالتدر.باشدمیتعادلدرحالواکنشباشد،

استوکیومتریضرایبتوانبهکهاولیهموادغلظتبههافرآورده

نآبهکه(ثابتدمایدریک)استثابتیمقدارهموارهباشندرسیده

استعبارتتعادلثابتمقدارزیرواکنشبرای.گوئیممیتعادلثابت

:از   
   ba

dc

BA

DC
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وثابت تعادلG0∆رابطه 

.گیریممیدرنظررازیرگازیواکنش
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KPاهیمبخواگر.باشدمیجزئیهایفشارحسببرتعادلثابت

بینزیررابطهازبنویسیم(KC)غلظتهاحسببرراتعادلثابت

KPوKCکنیممیاستفاده:

:نوشتشودمیبنابراین
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صل لوشاتلیها

هبتعادل،گرددتحمیلتغییری،تعادلحالدرواکنشیکبههرگاه

به.اندبرسحداقلبهراشدهتحمیلتغییراثرکهکندمیحرکتسمتی

واکنش،دهیمافزایشرادما،زاگرماواکنشیکدراگر،مثالعنوان

واکنشیکدر.دهدکاهشرادماتارودمیپیشاولیهموادسمتبه

تعدادکهرودپیشسمتیبهواکنشگرددمیباعثفشارافزایشگازی

رویفشارافزایشمثالعنوانبهباشدداشتهوجودکمتریگازمول

.یابدکاهشفشارتابردمیپیشاولیهموادسمتبهراتعادلزیرواکنش

N2O4 (g) ↔ 2NO2 (g) ری2گروه آموزشی شیمی ناحیه



:د به واکنش زیر توجه کنی

N2 (g) + O2 (g) ↔ 2NO (g) ∆H= 43.5

رازی.گرددمیتعادلثابتافزایشباعثحرارتدرجهافزایش

دندگرمیتبدیلمحصولبهبیشتراولیهمواددماافزایشبا

.شودمیزیادتعادلوثابت

ری2گروه آموزشی شیمی ناحیه 



این.استشدهدادهدمادودرزیرواکنشتعادلثابت:مثال

چرا؟باشد؟میگیرگرمایازاگرماواکنش

2NO2 (g) ↔ N2O4 (g)

k273 = 76     ,   k298 = 8.8

پسیابد،میکاهشتعادلثابتمقداردماافزایشباچون

.باشدمیزاگرمابالاواکنش
ری2گروه آموزشی شیمی ناحیه 




