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Θερµοχηµεία

Είναι η µελέτη των θερµικών φαινοµένων που 
συνοδεύουν µια χηµική αντίδραση.
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Θερµότητα αντίδρασης υπό σταθερή πίεση
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Θερµότητα αντίδρασης υπό σταθερή πίεση
Η θερµοδυναµική συνάρτηση που κατ΄εξοχήν 
προσφέρεται για τη µελέτη των θερµικών φαινοµένων 
όταν µια χηµική αντίδραση λαµβάνει χώρα υπό 
σταθερή πίεση (και σταθερό αριθµό γραµµοµορίων) 
είναι η ενθαλπία, Η.
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Η θερµοδυναµική συνάρτηση που κατ΄εξοχήν 
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Γιατί ;
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Θερµότητα αντίδρασης υπό σταθερή πίεση
Η θερµοδυναµική συνάρτηση που κατ΄εξοχήν 
προσφέρεται για τη µελέτη των θερµικών φαινοµένων 
όταν µια χηµική αντίδραση λαµβάνει χώρα υπό 
σταθερή πίεση είναι η ενθαλπία, Η.

Γιατί ;
∆Η = qp =Η(προϊόντων) – Η(αντιδρώντων)

θερµότητα αντίδρασης υπό σταθερή πίεση

∆Η > 0 → ενδόθερµη αντίδραση
∆Η < 0 → εξώθερµη αντίδραση
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Ποιά είναι η φυσική της σηµασία ;
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Θερµότητα αντίδρασης υπό σταθερή πίεση
Η θερµοδυναµική συνάρτηση που κατ΄εξοχήν 
προσφέρεται για τη µελέτη των θερµικών φαινοµένων 
όταν µια χηµική αντίδραση λαµβάνει χώρα υπό 
σταθερή πίεση είναι η ενθαλπία, Η.

Γιατί ;
∆Η = qp

θερµότητα αντίδρασης υπό σταθερή πίεση
Ποιά είναι η φυσική της σηµασία ;

Είναι το ποσό θερµότητας που εκλύεται ή απορροφάται 
ανά µονάδα χηµικής αντίδρασης, στη θέση χηµικής 
ισορροπίας υπό σταθερή θερµοκρασία και πίεση.
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Θερµότητα αντίδρασης υπό σταθερή πίεση
Παράδειγµα θερµοχηµικής εξίσωσης όπου δίνεται η 
θερµότητα αντίδρασης υπό σταθερή πίεση :

Fe3O4(s) + 4H2(g) → 3Fe(s) + 4H2O(l),  ∆ΗӨ
298Κ= - 27kJ/mol
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Θερµότητα αντίδρασης υπό σταθερή πίεση
Παράδειγµα θερµοχηµικής εξίσωσης όπου δίνεται η 
θερµότητα αντίδρασης υπό σταθερή πίεση :

Fe3O4(s) + 4H2(g) → 3Fe(s) + 4H2O(l),  ∆ΗӨ
298Κ= - 27kJ/mol

πρότυπη ενθαλπία αντίδρασης
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Θερµότητα αντίδρασης υπό σταθερό όγκο
Η θερµότητα αντίδρασης που λαµβάνει χώρα υπό 
σταθερό όγκο ισούται µε τη µεταβολή της εσωτερικής 
ενέργειας κατά την αντίδραση, δηλαδή :

qv = ∆U = U(προϊόντων) – U(αντιδρώντων)
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Ποιά σχέση συνδέει τις qp και qv ;
∆Η = ∆U + ∆(pV)

Όταν οι αντιδράσεις γίνονται υπό σταθερή θερµοκρασία 
και συµµετέχουν αέρια : 

∆(pV) = ∆(nRT) = RT ∆n
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Ποιά σχέση συνδέει τις qp και qv ;
∆Η = ∆U + ∆(pV)

Όταν οι αντιδράσεις γίνονται υπό σταθερή θερµοκρασία 
και συµµετέχουν αέρια : 

∆(pV) = ∆(nRT) = RT ∆n

αριθµός γραµµοµορίων των αερίων προϊόντων 
µείον τον αριθµό γραµµοµορίων αερίων 
αντιδρώντων.
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Ποιά σχέση συνδέει τις qp και qv ;
Εφαρµογή 1

C6H6(l)+(15/2)O2(g)→6CO2(g)+3H2O(l), 
∆ΗӨ

298Κ= -3000 kJ/mol

Για την παραπάνω αντίδραση ποιά είναι η θερµότητα 
αντίδρασης υπό σταθερό όγκο στους 298 Κ ;
(R=8,314 J/K mol)
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Ενθαλπία σχηµατισµού
Ορισµός : Η θερµότητα µιας αντίδρασης (υπό σταθερή 
πίεση) που συνοδεύει το σχηµατισµό 1 mol µιας ουσίας 
από τα στοιχεία της λέγεται ενθαλπία σχηµατισµού της 
ουσίας.

∆Ηf = H(ουσίας) - ∑ ναΗα (στοιχείων)

Πρότυπη ενθαλπία σχηµατισµού : Αν τα στοιχεία 
βρίσκονται στη σταθερή τους µορφή σε 298 Κ και 1 bar
έχουν ενθαλπία µηδέν. Τότε
∆ΗӨ

f, 298Κ = HӨ
298Κ(ουσίας)
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Ενθαλπία καύσης
Ορισµός : Η θερµότητα µιας αντίδρασης (υπό σταθερή 
πίεση) που συνοδεύει την πλήρη καύση 1 mol µιας 
ουσίας προς CO2 και H2O αν περιέχει τα στοιχεία C, 
O, H (ή και προς N2 αν περιέχει Ν).
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Ενθαλπία διάλυσης και αραίωσης
Ορισµός : Η µεταβολή της ενθαλπίας η οποία 
συνοδεύει τη διάλυση 1 mol ουσίας σε ορισµένη
ποσότητα διαλύτη υπό σταθερή θερµοκρασία και πίεση 
ονοµάζεται ενθαλπία διάλυσης. 
Όταν η διάλυση της ουσίας γίνει σε µεγάλη ποσότητα 
διαλύτη (άπειρη αραίωση) η µεταβολή της ενθαλπίας 
αναφέρεται ως ενθαλπία αραίωσης.
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Εφαρµογή του πρώτου νόµου της 
θερµοδυναµικής 

στις χηµικές αντιδράσεις

Ο νόµος των Lavoisier-Laplace

O νόµος του Hess
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Ο νόµος των Lavoisier-Laplace

CO2(g) C(s) + O2(g)

+q
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Ο νόµος των Lavoisier-Laplace

CO2(g) C(s) + O2(g) CO2(g)
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Ο νόµος των Lavoisier-Laplace

|+q| = |- q| 

CO2(g) C(s) + O2(g) CO2(g)

+q

- q
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Ο νόµος των Lavoisier-Laplace

|+q| = |- q| 

=> Οι θερµοχηµικές εξισώσεις µπορούν να 
αντιστραφούν

CO2(g) C(s) + O2(g) CO2(g)

+q

- q
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Ο νόµος του Hess

Η θερµότητα αντίδρασης (υπό σταθερή πίεση ή υπό 
σταθερό όγκο) είναι η ίδια ανεξάρτητα αν λαµβάνει 
χώρα σε ένα ή περισσότερα στάδια. ∆ηλαδή η 
θερµότητα αντίδρασης εξαρτάται µόνο από τις 
αρχικές και τελικές ουσίες και όχι από τα ενδιάµεσα 
στάδια.
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Ο νόµος του Hess

Η θερµότητα αντίδρασης (υπό σταθερή πίεση ή υπό 
σταθερό όγκο) είναι η ίδια ανεξάρτητα αν λαµβάνει 
χώρα σε ένα ή περισσότερα στάδια. ∆ηλαδή η 
θερµότητα αντίδρασης εξαρτάται µόνο από τις 
αρχικές και τελικές ουσίες και όχι από τα ενδιάµεσα 
στάδια.
=> Οι χηµικές εξισώσεις µπορούν να αθροίζονται 
και να αφαιρούνται σαν αλγεβρικές εξισώσεις, ενώ οι 
ίδιες πράξεις ισχύουν και για τις θερµότητες των 
αντιδράσεων.
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Εφαρµογή 2 
(Έµµεσος υπολογισµός της ενθαλπίας σχηµατισµού 

από τη θερµότητα καύσης)

Υπολογίστε την ενθαλπία σχηµατισµού του µεθανίου 
από τις αντιδράσεις καύσης :
CH4(g) + 2O2(g) → CO2(g) + 2H2O(l), 

∆ΗӨ
298Κ=-890 kJ/mol

C(s) + O2(g) → CO2(g), ∆ΗӨ
298Κ=-394 kJ/mol

H2(g) + ½ O2(g) →H2O(l), ∆ΗӨ
298Κ=-286 kJ/mol
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Εφαρµογή 3
Υπολογίστε την ενθαλπία της αντίδρασης 
H2(g) + ½ O2(g) → H2O(g)
αν γνωρίζετε ότι:

H2(g) + ½ O2(g) → H2O(l), 
∆ΗӨ

298Κ =-286 kJ/mol

H2O(l) → H2O(g), ∆ΗӨ
298Κ = +44.0 kJ/mol
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Εφαρµογή 4
Υπολογίστε την ενθαλπία της αντίδρασης 
H2(g) + C2H4(g) → C2H6(g)
αν γνωρίζετε ότι:

H2(g) + ½ O2(g) → H2O(l), 
∆ΗӨ

298Κ =-286 kJ/mol
C2H4(g) + 3O2(g) → 2CO2(g) + 2H2O(l), 

∆ΗӨ
298Κ = - 1411 kJ/mol

C2H6(g) + 7/2 O2(g) → 2CO2(g) + 3H2O(l), 
∆ΗӨ

298Κ = - 1560 kJ/mol
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Ενθαλπία σχηµατισµού ιόντων
H ενθαλπία σχηµατισµού του HCl(g) είναι :
½ H2(g) + ½ Cl2(g)→ HCl(g), 

∆ΗӨ
298Κ=-92 kJ/mol

Η ενθαλπία αραίωσης του HCl(g) είναι :
HCl(g)→ HCl(aq)→ H+(aq) + Cl- (aq), 

∆ΗӨ
298Κ =-75 kJ/mol

Ποιά είναι η ενθαλπία σχηµατισµού των ιόντων της 
ένωσης ;
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Μεταβολή της θερµότητας αντίδρασης 
µε τη θερµοκρασία

Θερµότητα αντίδρασης υπό σταθερή πίεση:
∆Η=Η(προϊόντων) – Η(αντιδρώντων)=

=∑ νπΗπ - ∑ ναΗα
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Μεταβολή της θερµότητας αντίδρασης 
µε τη θερµοκρασία

Θερµότητα αντίδρασης υπό σταθερή πίεση:
∆Η=Η(προϊόντων) – Η(αντιδρώντων)=

=∑ νπΗπ - ∑ ναΗα

(∂∆Η/∂Τ)p = (∂∑ νπΗπ/∂Τ)p – (∂∑ ναΗα/∂T)p
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Μεταβολή της θερµότητας αντίδρασης 
µε τη θερµοκρασία

Θερµότητα αντίδρασης υπό σταθερή πίεση:
∆Η=Η(προϊόντων) – Η(αντιδρώντων)=

=∑ νπΗπ - ∑ ναΗα

(∂∆Η/∂Τ)p = (∂∑ νπΗπ/∂Τ)p – (∂∑ ναΗα/∂T)p
= ∑ νπ (∂Ηπ/∂Τ)p – ∑ να (∂Ηα/∂T)p
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Μεταβολή της θερµότητας αντίδρασης 
µε τη θερµοκρασία

Θερµότητα αντίδρασης υπό σταθερή πίεση:
∆Η=Η(προϊόντων) – Η(αντιδρώντων)=

=∑ νπΗπ - ∑ ναΗα

(∂∆Η/∂Τ)p = (∂∑ νπΗπ/∂Τ)p – (∂∑ ναΗα/∂T)p
= ∑ νπ (∂Ηπ/∂Τ)p – ∑ να (∂Ηα/∂T)p

= ∑ νπCp,π – ∑ να Cp,α
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Μεταβολή της θερµότητας αντίδρασης 
µε τη θερµοκρασία

Θερµότητα αντίδρασης υπό σταθερή πίεση:
∆Η=Η(προϊόντων) – Η(αντιδρώντων)=

=∑ νπΗπ - ∑ ναΗα

(∂∆Η/∂Τ)p = (∂∑ νπΗπ/∂Τ)p – (∂∑ ναΗα/∂T)p
= ∑ νπ (∂Ηπ/∂Τ)p – ∑ να (∂Ηα/∂T)p

= ∑ νπCp,π – ∑ να Cp,α

= Cp (προϊόντων) – Cp (αντιδρώντων)
= ∆Cp
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Μεταβολή της θερµότητας αντίδρασης 
µε τη θερµοκρασία

(∂∆Η/∂Τ)p = ∆Cp Εξίσωση Kirchhoff
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Μεταβολή της θερµότητας αντίδρασης 
µε τη θερµοκρασία

(∂∆Η/∂Τ)p = ∆Cp 
d∆Η = ∆Cp dT
∫ d∆Η = ∫ ∆Cp dT
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Μεταβολή της θερµότητας αντίδρασης 
µε τη θερµοκρασία

(∂∆Η/∂Τ)p = ∆Cp 
d∆Η = ∆Cp dT
∫ d∆Η = ∫ ∆Cp dT

Με την προσέγγιση ότι σε στενή περιοχή
θερµοκρασιών το ∆Cp είναι ανεξάρτητο της
θερµοκρασίας ισχύει :
∆ΗΤ2 – ∆ΗΤ1 = ∆Cp (Τ2 – Τ1)
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Μεταβολή της θερµότητας 
αντίδρασης µε τη θερµοκρασία

Να υπολογιστεί  η ∆ΗӨ στους 18 ºC για την 
αντίδραση H2(g) + ½ O2(g) → H2O(l), 

∆ΗӨ
298Κ =-286 kJ/mol

∆ίνονται :

75.329.128.8Cp (J/K mol)

H2O(l)O2(g)H2(g)


