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6.1 Đối tượng nghiên cứu của NĐLH
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6.1 Đối tượng nghiên cứu của NĐLH

Đối tượng nghiên cứu của nhiệt động lực học và
nhiệt động lực học hoá học là:

• Nhiệt động lực học là khoa học nghiên cứu các
quy luật về sự biến hóa từ dạng năng lượng này
sang dạng năng lượng khác và thiết lập các định
luật của sự biến đổi đó. Cơ sở của nhiệt động lực
học là là 2 nguyên lý nhiệt động lực học

• Nhiệt động lực học hóa học là khoa học nghiên
cứu các quy luật về sự biến đổi qua lại giữa hóa
năng và các dạng năng lượng khác trong các quá
trình hóa học.
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6 .26 .2 Khaùi niệm cơ bản sử dụng trong nhiệt động
lực học và nhiệt hoá học

6.2.1. Hệ (nhiệt động ): là một vật thể
hay nhóm vật thể được nghiên cứu và
tách biệt với môi trường xung quanh

Hoặc phát biểu cách khác: Hệ là tập hợp
các vật thể xác định trong không gian
nào đó và phần còn lại xung quanh gọi là
môi trường

1. Hệ cô lập: là hệ không trao đổi chất và E
với môi trường bên ngoài
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2.2. HHệệ kkíínn ((hhệệ đđóóngng))

Heä kín laø heä chæ coù theå trao ñoåi E vôùi MT ngoaøi.

Hệ kín

ChấtChất Chất Chất

NhiệtNhiệt
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3.3. HHệệ đđọọanan nhinhiệệtt

Heä ñoaïn nhieät laø heä khoâng trao ñoåi chaát vaø nhieät
nhöng coù theå trao ñoåi coâng vôùi MT ngoaøi.

V2

V1
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4. Hệ đồng thể và hệ dị thể, pha, hệ cân bằng

• Hệ đồng thể là hệ có các tính chất lý hoá học giống
nhau ở mọi điểm của hệ nghĩa là không có sự phân chia
hệ thành những phần có tính chất hoá lý khác nhau

• Hệ dị thể là hệ có bề mặt phân chia thành những phần
có tính chất hoá lý khác nhau

• Pha là phần đồng thể của hệ, có thành phần, cấu tạo và
tính chất nhất định. Hệ đồng thể là hệ 1 pha, hệ dị thể là
hệ nhiều pha

• Hệ cân bằng là hệ có nhiệt độ, áp suất, thành phần giống
nhau ở mọi điểm của hệ và không thay đổi theo thời gian
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6.2.2 Trạng thái của hệ và thông số ( tham số)
trạng thái, hàm trạng thái

• Trạng thái của hệ là toàn bộ các tính chất lý, hoá của hệ.

• Thông số trạng thái: Trạng thái của hệ được xác định
bằng các thông số (tham số) nhiệt động là: nhiệt độ T, áp
suất P, thể tích V, nồng độ C…

•Phương trình trạng thái mô tả tương quan giữa các
thông số trạng thái

•Có 2 loại thông số trạng thái
+ Thông số cường độ: Không phụ thuộc vào lượng chất :
như nhiệt độ, tỉ khối, áp suất…
+ Thông số khuyếch độ (dung độ): là những thông số
phụ thuộc vào lượng chất khối lượng, số mol, thể tích…
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• Trạng thái cân bằng: là là trạng thái tương ứng với hệ
cân bằng ( Khi các thông số trạng thái giống nhau ở mọi
điểm và không đổi theo thời gian)

• Hàm trạng thái: đại lượng nhiệt động được gọi là hàm
trạng thái nếu biến thiên của đại lượng đó chỉ phụ thuộc
và trạng thái đầu và trạng thái cuối của hệ, không phụ
thuộc vào cách tiến hành
Nói cách khác Hàm trạng thái là đại lượng nhiệt động
có giá trị chỉ phụ thuộc vào các thông số trạng thái của
hệ mà không phụ thuộc vào cách biến đổi của hệ, hay
nói cách khác không phụ thuộc vào con đường đi của hệ.
(Nhiệt độ T, áp suất P, Thể tích V, Nội năng U, entanpi
H, entropi S, thế đẳng áp G…là những hàm trạng thái)
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6.2.3 Quá trình
• Quá trình là sự biến đổi xãy ra ở trong hệ gắn liền với

sự thay đổi ít nhất 1 thông số trạng thái
• Quá trình xãy ra ở áp suất không đổi (P= hằng số) gọi là

quá trình đẳng áp, ở thể tích không đổi gọi là quá trình
đẳng tích và ở nhiệt độ không đổi gọi là quá trình đẳng
nhiệt…

• Quá trình thuận nghịch: là quá trình biến đổi từ trạng
thái này qua trạng thái khác ( từ 1→2) được gọi là thuận
nghịch nếu như có thể biến đổi theo chiều ngược lại ( từ
2→1) đi qua đúng mọi trạng thái trung gian như chiều
thuận sao cho khi hệ trở về trạng thái ban đầu thì không
còn tồn tại một biến đổi nào trong chính hệ cũng như
môi trường

• Quá trình không thuận nghịch là quá trình mà sau đó
hệ và môi trường không thể quay trở lại trạng thái ban
đầu
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6.2.4 Năng lượng

• Năng lượng là đại lượng để đo thuộc tính vận động của
vật chất. Nó là thước đo khả năng vận động của vật chất.

• Đối với hệ cơ học thì năng lượng được đặc trưng cho
khả năng sinh công của hệ

Công cơ học = lực x quảng đường đi
• Nhiệt và công là hai hai hình thức trao đổi của hệ với

môi trường
+ Dạng truyền nhiệt là dạng truyền năng lượng vô
hướng, không có trật tự, được thực hiện qua sự chuyển
động hỗn loạn
+ Dạng truyền công là dạng truyền năng lượng có hướng,
được truyền từ hệ thực hiện công sang hệ nhận công
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Caùc daïng naêng löôïng

Hệ thống Hệ thống

V= hằng số, ΔU=Qv
P= hằng số, ΔU=Qp + P ΔV
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Naêng löôïng, nhieät vaø coâng

• Coâng laø thöôùc ño söï chuyeån ñoäng coù traät töï, coù höôùng
cuûa caùc tieåu phaân trong heä. Heä nhaän coâng: A < 0. Heä
sinh coâng: A > 0.

• A = Pngoaøi(V2 – V1)
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Các dạng năng lượng

• Động năng: dạng E đặc trưng cho vật chuyển
động Eđ=(mv2)/2

• Thế năng: là E của hệ có do vị trí của nó trong
trường lực Et= mgh

• Điện năng: là E chuyển động của các tiểu phân
tích điện

• Nhiệt năng: năng lượng có liên quan đến sự
chuyển động hỗn loạn của các tiểu phân

• Hoá năng là năng lượng gắn liền với sự biến đổi
chất
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Năng lượng toàn phần của một hệ gồm

• Động năng của toàn bộ hệ
• Thế năng do vị trí của hệ trong trường lực ngoài

Tổng động năng và thế năng gọi là cơ năng
• Nội năng U là năng lượng dự trữ bên trong hệ

gồm động năng của các phân tử, lực hút đẩy của
các tiểu phân mang điện, năng lượng của các liên
kết hoá học, năng lượng hạt nhân

• Như vậy E (hệ) = Eđ + Et + U
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6.3 Nguyeân lyù 1 cuûa nhiệt động lực hoïc.
Định luật bảo toaøn năng lượng

6.3.1 Nguyeân lyù Năng lượng không tự nhiên sinh ra hay tự
biến mất mà nó chỉ có thể chuyển từ dạng này sang dạng
khác theo tỉ lệ tương đương nghiêm ngặt

Ví duï: Hệ kín
Hấp thụ một năng lượng = Q
Một công A lực bên ngoài tác dụng vào hệ.
Trạng thái hệ: 1 sang trạng thái 2
Nội năng của hệ từ U1 sang U2

ΔU  =  Q + A

Trong ñoù: ΔU  =  U2 – U1 laø bieán thieân noäi naêng cuûa heä.

P

Q

k h i
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6.3.2 Caùc ñaïi löôïng nhieät ñoäng: Noäi naêng, entanpi
vaø nhieät dung

1. Noäi naêng U vaø nhieät đẳng tích
Ví dụ
Töùc V1 = V2  A = 0   Do ñoù: Qv = UV

Vậy sự tăng hay giảm nội năng của hệ đúng bằng nhiệt
lượng hệ thu vào hay tỏa ra.
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2. Entanpi vaø Nhieät ñaúng aùp

Töùc Pngoaøi = Pkhí = P trong ñoù Ap = P(V2 – V1) va ø QP = ΔU +A

Do ñoù QP = (U2 – U1) + P (V2 – V1)= (U2 + PV2) – (U1 + PV1)
Ñaët H = (U + PV)  QP = H2 – H1 Hay QP = ΔH
Trong ñoù: H laø entanpi , haøm traïng thaùi.

ΔH = ΣΔHSP - ΣΔHTC
Vaäy: Löôïng nhieät thu vaøo (hay toûa ra) ñuùng baèng söï taêng (hay giaûm)
entanpi cuûa heä
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EntanpiEntanpi ccủủaa phphảảnn ứứngng
1. Entanpi tỷ lệ với hệ số hợp thức pt

CH4(g) + 2O2(g)  CO2(g) + 2H2O(g) H = -802 kJ

2CH4(g) + 4O2(g)  2CO2(g) + 4H2O(g) H = -1604 kJ

2. Khi đổi chiều phản ứng thì dấu của entanpi đổi H:

CO2(g) + 2H2O(g)  CH4(g) + 2O2(g) H = +802 kJ

3. Entanpi phụ thuộc trạng thái

CH4(g) + 2 O2(g)  CO2(g) + 2 H2O(g) H = -802 kJ

CH4(g) + 2 O2(g)  CO2(g) + 2 H2O(l) H = -890 kJ
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 Quan hệ giữa Qp và Qv cuûa chaát khí

Do H= U + PV
ΔH = (ΔU + PΔV) maø PV = nRT neân PΔV = ΔnRT

Ñoái vôùi qt ñaúng tích QV = ΔU
Ñoái vôùi qt ñaúng aùp Qp = H

Vaäy QP =  QV + ΔnRT
Trong ñoù: n =  nSP -  nCÑ

Trong qúa trình chất khí ta có:
ΔH = ΔU + ΔnRT
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Qui öôùc daáu

Qui öôùc:

Q < 0 : Heä toûa

nhieät,

Q > 0  : Heä thu

nhieät

A < 0 : Heä nhaän

coâng, A > 0 : Heä

sinh coâng

Toả nhiệt Thu nhiệt
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3. Nhiệt dung vaø nhieät dung mol

a. Nhieät dung: laø nhieät löôïng caàn thieát ñeå naâng
moät löôïng chaát naøo ñoù leân 1 ñoä

b. Nhiệt dung riêng : là nhiệt löôïng cần thiết để
nâng 1g chất lên 1 độ

c. Nhiệt dung mol: Nhiệt lượng cần thiết để nâng

nhiệt độ của 1 mol chất lên 1ñoä mà không có sự
biến đổi về trạng thái
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Nhieät dung

+ Trường hợp đẳng áp: C trở thành Cp

+ Trường hợp đẳng tích: C trở thành Cv

+ Với hệ không có chất khí Cp= Cv

+ Hệ khí lý tưởng (1mol):   Cp= Cv +R

+ Ñoái vôùi heä coù 1mol vaø n mol thì nhieät dung rieâng trung
bình laø:

QTCn

T

Q

TT

Q
C









.

12
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4. Khí lý tưởng và nguyên lý 1

• Đẳng tích: coâng Av= 0; nhieät Qv = ΔUv= nCv (T2-T1)

• Đẳng áp Coâng Ap = -P(V2-V1) = - nR(T2-T1)
nhieät Qp= ΔHp= nCp(T2-T1)

• Đẳng nhiệt:
• Coâng AT do theå tích khí lyù töôûng tæ leä nghòch vôùi aùp

suaát neân
• AT=- nRTln (V2/V1)= nRTln (P1/P2)

Nhieät Vì noäi naêng phuï thuoäc vaøo nhieát ñoä neân
ΔUT= 0  QT= -AT=  nRTln(V2/V1) = nRTln (P1/P2)
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- H = QP
Qhệ = -Qmt

- Môi trường xung quanh là nước và trong nhiệt lượng
kế

Qhệ = - (qnước + qnhiệt lương kế)

Bỏ qua Q nhiệt lương kế
Qhệ = - Qnước

ChệmhệT = - cnướcmnướcTnước

ĐoĐo nhinhiệệtt dungdung
P= hằng số
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NH4NO3(r)  NH4
+(aq)  +  NO3

-(aq)
Tnước = 18.4oC – 23.0oC = -4.6oC
mnước = 60.0g
cnước = 4.184J/goC
mmẫu = 3.88g

qmẫu = -qnước

qmẫu = -cnướcmnướcTnước

qmẫu = -(4.184J/goC)(60.0g+3.88g)(-4.6oC)
qmẫu = 1229J

Tính H bằng kJ/mol

soá mol NH4NO3 = 3.88g/80.032g/mol =  0.04848mol

ΔH = q mẫu/moles

ΔH = 1229J/0.04848mol

ΔH = 25.4 kJ/mol
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Ví dụ

15.5g hợp kim được nung
nóng tới 98.90 C và thả
vào trong 25.0 g nước
trong nhiệt lượng kế.
Nhiệt độ tăng từ 22.50 C
đến 25.7oC.

• Tính nhiệt dung riêng
của mẫu hợp kim

Cho (H2O (l) C= 4.18 Jg-1 oC-1 )
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1. Hieäu öùng nhieät phaûn öùng: Nhiệt lượng toả ra hay thu vào
của một phản ứng hóa học ñeå laøm thay ñoåi noäi naêng hay entanpi
cuûa heä.

+Neáu nhieät duøng ñeå bieán ñoåi noäi naêng goiï laø hieäu öùng nhieät ñaúng
tích coøn ñeå bieán ñoåi entanpi goïi laø hieäu öùng nhieät ñaúng aùp

6.3.3 Hiệu ứng nhiệt của các quá trình hoá học
(Nhieät hoùa hoïc)
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• + Ñoái vôùi nhöõng quaù trình xaõy ra trong chaát raén vaø
loûng thì V thay ñoåi khoâng ñaùng keå khi ñoù H = U

• + Vôùi chaát khí thì H = U + nRT
• + ÔÛ P khoâng ñoåi. Hieäu öùng nhieät cuûa phaûn öùng ôû moät

nhieät ñoä xaùc ñònh baèng toång entanpi cuûa saûn phaåm tröø
ñi toång entanpi cuûa chaát ñaàu

• H = Hsp - Hcñ
• Hieäu öùng nhieät cuûa phaûn öùng ñöôïc tính baèng kj/mol

hoaëc kcal/mol
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Bắt đầu Kết thúc

Hiệu ứng nhiệt của một phản ứng hóa học phụ thuộc vào
trạng thái của các chất phản ứng đầu và trạng thái của các sản
phẩm cuối mà không phụ thuộc vào các giai đoan trung gian

+ Phöông trình hoùa hoïc coù ghi theâm nhieät löôïng toûa ra
hay thu vaøo vaø traïng thaùi cuûa caùc chaát goïi laø phöông
trình nhieät hoùa hoïc

C (r) +  O2 (k)  CO2 (k)  , H= -395,50kJ
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2. Hieäu öùng nhieät tieâu chuaån

• Ñaïi löôïng naøy ñöôïc tính ñoái vôùi 1mol chaát vaø öùng vôùi
ñieàu kieän chuaån cuûa chaát: laø taát caû caùc chaát tham gia
vaøo phaûn öùng phaûi ôû traïng thaùi beàn, ôû aùp suaát chuaån
101,325 kPa (1atm)

• Hieäu öùng nhieät naøy goïi laø hieäu öùng nhieät chuaån vaø kyù
hieäu H0298 hoaëc H0 neáu khoâng chuù yù ñeán nhieät ñoä
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3. Nhiệt taïo thaønh , nhieät phaân huûy vaø nhieät ñoát chaùy

a. Nhieät taïo thaønh (sinh nhieät) cuûa moät hôïp chaát laø hieäu
öùng nhieät cuûa phaûn öùng taïo thaønh 1 mol chaát ñoù töø caùc
ñôn chaát öùng vôùi traïng thaùi töï do beàn vöõng nhaát trong
nhöõng ñieàu kieän ñaõ cho veà aùp suaát vaø nhieät ñoä
Ví duï: C (r) than chì + O2 (k) CO2(k)

H0
tt (CO2,k) = - 393,51 kJ/mol (ΔH0)

Nhieät taïo thaønh chuaån cuûa ñôn chaát baèng 0: H0
298 = 0.

b. Nhieät phaân huûy cuûa moät hôïp chaát laø hieäu öùng nhieät cuûa
phaûn öùng phaân huûy 1 mol chaát ñoù thaønh caùc ñôn chaát.
Ví duï: H2O (l) → H2 (k)  +  1/2O2 (k)

ΔH0
ph (H2O,l) = + 285,84 kJ/mol
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Nhieät taïo thaønh
vaø phaân huûy cuûa
moät hôïp chaát baèng
nhau veà trò soá
nhöng traùi daáu

Ñònh luaät Lavoisier-Laplace
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c. Nhieät ñoát chaùy (thieâu nhieät)

• - Nhieät ñoát chaùy laø hieäu öùng nhieät cuûa phaûn öùng ñoát
chaùy 1 mol chaát baèng oxy ñeå taïo thaønh saûn phaåm chaùy
ôû aùp suaát khoâng ñoåi.

• Ví duï: CH4 (k) +  2O2 (k) =  CO2 (k) +  H2O (l)

• ΔH0ñc (CH4,k) = - 212,7 kcal/mol
• -Neáu nhieät ñoáùt chaùy ñöôïc qui veà ñieàu kieän tieâu chuaån

ñöôïc goïi laø nhieät ñoát chaùy tieâu chuaån, kyù hieäu H0ñc 298
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6.4 Ñònh luaät Hess vaø nhöõng heä quaû ñl Hess

6.4.1 Noäi dung Neáu coù nhieàu caùch ñeå chuyeån caùc
chaát ban ñaàu nhö nhau thaønh nhöõng saûn phaåm
cuoái cuøng nhö nhau thì hieäu öùng nhieät toång coäng
theo caùch naøo cuõng gioáng nhau

Hay noùi caùch khaùc Hiệu ứng nhiệt của một
phản ứng hóa học chæ phụ thuộc vào baûn chaát vaø
trạng thái của các chất phản ứng đầu và của các
sản phẩm cuối mà không phụ thuộc vào cách
thöïc hieän phaûn öùng



HUI© 2006General Chemistry:Slide 38 of 48

Ví duï 1:
C (than chì,r) + O2(khí) =  CO2 (khí), H = -393,509 kJ
C (than chì,r) + ½ O2 = CO (khí), H1 = -110,525 kJ
CO (khí) + ½ O2 (khí) = CO2 (khí), H2 = - 282,984 kJ

• ΔH = ΔH1 + ΔH2

• Ví duï 2
CH4(k) + 2O2(k)  CO2(k) + 2H2O(k) H = -802 kJ

2H2O(k)  2H2O(l) H = -88 kJ

CH4(g) + 2O2(g)  CO2(g) + 2H2O(l) H = -890 kJ

• ΔH = ΔH1 + ΔH2



HUI© 2006General Chemistry:Slide 39 of 48

Entanpi là hàm trạng thái và
không phụ thuộc vào quá trình
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• 6.4.2 Moät soá heä quaû

• Heä quaû 1: Hieäu öùng nhieät cuûa moät phaûn öùng baèng
toång nhieät taïo thaønh (sinh nhiệt) cuûa caùc saûn phaåm
tröø toång nhieät taïo thaønh cuûa caùc taùc chaát

• ΔH0
298 = ΣΔH0tt (sp) – ΣΔH0tt(tc)
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Ví du 1ï: Xác định nhiệt phản ứng cho phản ứng sau:

4NH3(k)   +   5O2(k)  4NO(k)  +  6H2O(k)

Sử dụng hệ phản ứng sau

N2(k)  +  O2(k)  2NO(k) H = 180.6 kJ

N2(k)  +  3H2(k)  2NH3(k) H = -91.8 kJ

2H2(k)  + O2(k)  2H2O(k) H = -483.7 kJ

Gợi ý: Ba phản ứng trên phải được tổ hợp toán học
để thu được phản ứng mong muốn.
Và H …..
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4NH3(g)   +   5O2(g)  4NO(g)  +  6H2O(g)

Söû duïng caùc phaûn öùng:

N2(g)  +  O2(g)  2NO(g) H1 = 180.6 kJ

N2(g)  +  3H2(g)  2NH3(g) H2 = -91.8 kJ

2H2(g)  +    O2(g)  2H2O(g) H3 = -483.7 kJ

Giải:

NH3:
O2 :

NO:

H2O:

Đảo ngược và x 2 4NH3 2N2 + 6H2 H = +183.6 kJ

= 0
x 2 2N2 + 2O2  4NO H = 361.2 kJ
x 3 6H2 + 3O2  6H2O H = -1451.1 kJ
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4NH3(g)   +   5O2(g)  4NO(g)  +  6H2O(g):

NH3:
O2 :

NO:

H2O:

Đảo ngược và x2 4NH3 2N2 + 6H2 H = +183.6 kJ

x2 2N2 + 2O2  4NO H = 361.2 kJ
x3 6H2 + 3O2  6H2O H = -1451.1 kJ

Loại bỏ phần tử theo hệ số và lấy tổng

4NH3
+ 5O2  4NO + 6H2O H = -906.3 kJ

Phản ứng tỏa nhiệt hay thu nhiệt
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Ví duï 2 CaCO3 (r) → CaO (r)  +  CO2 (k)

ΔH0298 = ?      .Bieát:

ΔH0tt -1206,9 - 635,6 -393,5   (kJ)

ΔH0298 = - 635,6 -393,5 + 1206,9 = +177,8 kJ
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Heä quaû 2

• Heä quaû 2: Hieäu öùng nhieät cuûa moät phaûn öùng baèng toång
nhiệt ñoát chaùy cuûa caùc taùc chaát tröø toång nhieät ñoát chaùy cuûa
caùc saûn phaåm

• ΔH0298 = ΣΔH0ñc (tc) – ΣΔH0ñc(sp)

Ví duï1:   CH3COOH (l) + C2H5OH (l) → CH3COOC2H5 (l)+ H2O (l)

ΔH0ñc - 871,69 - 1366,91 - 2284,05           0
• ΔH0 = - 871,69 - 1366,91 + 2284,05 = + 45,45 kJ
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Ví duï 2 Xác định nhiệt phản ứng cho phản ứng sau:

C2H4(k)   +  H2(k)  C2H6(k), H ?

Sử dụng hệ phản ứng:

C2H4(k)   +   3O2(k)  2CO2(k)   +  2H2O(l) H1 = -1401 kJ

H2(k)  +    1/2O2(k)  H2O(l) H2 = -286 kJ

C2H6(k)  +  7/2O2(k)  2CO2(k)   +  3H2O(l) H3 = -1550 kJ

Ans: C2H4(g)  + H2(g)  C2H6(g) H = -137 kJ

.H = H1 + H2 - H3 = -1401 - 286 + 1550 = - 137kJ
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C2H4(k)   +  H2(k) + 7/2 O2 C2H6(k)   +  7/2 O2

2CO2(k)   +  3H2O(l)

H1

H2

-H3

H= (H1 + H2) - H3

Ví dụ 3: C2H4(k)   +  H2(k)              C2H6(k) , H?
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Heä quaû 3

• Heä quaû 3: Hieäu öùng nhieät cuûa moät phaûn öùng
baèng toång naêng löôïng lieân keát coù trong caùc chaát
ban ñaàu tröø toång naêng löôïng lieân keát coù trong
caùc saûn phaåm.

• ΔH0
298 = ΣElk (tc) – ΣElk(sp)
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C2H4 +  H2  C2H6 : ΔH= ?
Cho E C=C = 595.7 kj/mol
EC-H= 418.4 kj/mol
EH-H= 432.0 kj/mol
EC-C = 343.4 kj/mol

C2H4 +  H2

C2H6
H

H=EC=C + 4EC-H + EH-H –EC-C- 6EC-H

EC=C 4 EC-H EH-H

-EC-C

-6 EC-H
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1.Tìm hieäu öùng nhieät cuûa phaûn öùng:
Ví duï: Xaùc ñònh hieäu öùng nhieät cuûa quaù trình.

C (than chì – raén) C (kim cöông – raén) H = ?
Bieát: C(than chì – raén)  + O2 (khí)  CO2 (khí)

H1 = -393,51kJ
C(kim cöông – raén)  + O2 (khí)  CO2 (khí)

Δ H2 = -395,41kJ

C (raén)
than chì

C (raén)
kim cöông

CO2 (khí)
ΔH1

ΔH2ΔH

6.4.3 Moät vaøi öùng duïng cuûa ñònh luaät Hess
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C (raén)
than chì

C (raén)
kim cöông

CO2 (khí)
ΔH1

ΔH2ΔH

Theo ñònh luaät Hess H= H1- H2 =1,9 kj
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• 2 Xaùc ñònh naêng löôïng lieân keát hoùa hoïc
• Ví duï: Xaùc ñònh E t/bình cuûa caùc lk O – H trong ptöû

nöôùc.
• Bieát E lk H–H = 435,9 kJ, EO=O = 498,7 kJ, khi ñốt 2

mol H2 toûa ra 483,68 kJ.
• Ta coù pö:
• 2H2 (k)  + O2 (khí) → 2H2O (l) ΔH0298 = - 483,68kJ

• Theo heä quaû 3: ΔH0
298 = ΣElk (tc) – Σ Elk (sp)

• - 483,68 = 2 x 435,9 + 498,7 – 4Elk(O – H)
Elk(O – H) = ¼(2 x 435,9 + 498,7 + 483,68)=463,545 kJ
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3.Tìm nhieät taïo thaønh moät chaát

• Ví duï xaùc ñònh nhieät taïo thaønh axetylen
• 2C(grafit,r) +  H2 (k)  C2H2(k) ; H0 298=  ?
Bieát: C(grafit,r) +  O2 (k)  CO2(k) ; H0 298= -393,5 kJ
• H2 (k) +  O2 (k)  H2O(l) ; H0 298=-285,8 kJ
• C2H2(k) +  5/2O2 (k)  CO2 (k)   + H2 O(l)

• H0 298= -1299,4kJ
• H0 298=(-2 x 393,5 -285,8)-(-1299,4) = +226,6kJ
• Keát quaû nhieät taïo thaønh cuûa axetylen baèng
• H0tt (axetylen, khí) = + 226,6 kJ
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6.5 Nguyeân lyù thöù 2 cuûa nhieät ñoäng hoïc vaø
chiều tự diễn biến của một quá trình hoùa hoïc

6.5.1 Nguyên lý thứ hai nhiệt động lực học:

• Nhiệt không thể tự động truyền từ vật lạnh sang vật
nóng hơn

• Không có quá trình trong đó nhiệt lấy từ một vật được
chuyển thành công mà không có sự đền bù

Không tự diễn biến

Tự diễn biến
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6.5.2 Entropi vaø tính chaát cuûa noù
1. Khaùi nieäm

Entropi (S) laø moät ñaïi löôïng nhieät ñoäng để khảo sát sự trao đổi
nhiệt của hệ với môi trường trong quá trình hệ chuyển từ trạng
thái nhiệt độ cao T1 sang nhieät ñoäï thaáp T2

+ Neáu quaù trình trao ñoåi nhieät thuận nghịch
S = Q tn/T

+ Neáu quaù trình trao ñoåi nhieät bất thuận nghịch.
S > Q btn/T

• Toùm laïi S  Q/T     (j/mol, cal/mol)
• Trong ñó :
• Qtn vaø Qbtn laø nhieät löôïng trao ñoåi trong quùa trình thuaän nghòch

vaø baát thuaän nghòch
• T: là nhiệt ñoä tuyệt ñối tại đñó xảy ra sự trao ñổi nhiệt

S = S2-S1
S1,S2: entropi của hệ ở các trạng thái nhiệt độ T1 và T2
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2. Tính chaát cuûa entropi

+ Entropi S là đại lượng đặc trưng cho mức độ hỗn độn
của phân tử trong hệ cần xét

S= kblnW = R/N ln W
Trong ñoù W xaùc suất nhiệt động

kb hằng số Boltzmal kb=1,3860066.10-23

+ Cuõng nhö caùc tính chaát khaùc cuûa heä nhö T,P, H, U,
…entropi laø moät ñaïi löôïng xaùc ñònh traïng thaùi cuûa heä

• +Sø laø ñaïi löôïng dung ñoä (khuyeách ñoä) giaù trò cuûa noù
phuï thuoäc vaøo khoái löôïng

• + Sø laø haøm traïng thaùi, bieán thieân cuûa noù chæ phuï thuoäc
vaøo traïng thaùi ñaàu vaø cuoái, khoâng phuï thuoäc vaøo caùc
giai ñoaïn trung gian
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Tính chaát cuûa Entropi

• + Veà baûn chaát entropi (S) laø thöôùc ño tính hoãn loaïn cuûa
heä, tính hoãn loaïn cuûa caùc tieåu phaân trong heä caøng cao
thì entropi cuûa heä caøng cao.

• Do ñoù
• °Heä caøng phöùc taïp thì entropi caøng lôùn

Ví duï S0 cuûa O = 160,95 j/mol

S0 cuûa O2 = 205,03 j/mol

S0 cuûa O3 = 238,82 j/mol
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Tính chaát cuûa Entropi

°Ñoái vôùi cuøng moät chaát thì S taêng khi chuyeån töø raén
sang loûng vaø sang chaát khí
S0nöôùc ñaù = 41,31 j/mol
S0nöôùc loûng = 63,31j/mol
S0hôi nöôùc = 185,6 j/mol

°Nhieät ñoä caøng taêng thì
• entropi caøng cao
°AÙp suaát taêng thì entropi

cuûa heä giaûm
Vaäy S phuï thuoäc vaøo

T, P, V
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Tính chaát cuûa Entropi

Tính hỗn loạn
EntropiEntropi

Rắn Lỏng Khí
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3. Entropy và söï chuyển pha

S (khí) > S (lỏng)> S (rắn)

So (J/K•mol)
H2O(khí) 188.8
H2O(lỏng) 69.9
H2O (rắn)     47.9Đá Nước

hơi

ΔΔS = Q/TS = Q/T

HH22O (l)O (l) ------>  H>  H22O(k)O(k)

ΔΔH = q = +40,700 J/molH = q = +40,700 J/mol
mol•J/K109+=

K373.15

J/mol40,700
=

T

q
=S
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4.Bieán thieân entropi cuûa moät soá QT thuaän nghòch

• Đối với quá trình đẳng áp

ΔΔSSpp = n C= n CpplnTlnT22/T/T11 ( C( Cpp llàà khôngkhông đđổổii))

•• ĐĐốốii vvớớii ququáá trtrììnhnh đđẳẳngng ttííchch

ΔΔSSvv = n C= n CvvlnTlnT22/T/T11 (( CCvv llàà khôngkhông đđổổii))

•• ĐĐốốii vvớớii ququáá trtrììnhnh đđẳẳngng nhieâtnhieât

ΔΔSSTT = Q= QTT/ T/ T
•• NNếếuu CCpp vvàà CCvv phphụụ thuthuộộcc vvààoo nhinhiệệtt đđộộ llúúcc đđóó phphảảii ttíínhnh ssựự

phphụụ thuthuộộcc CC vvààoo nhinhiệệtt đđộộ
•• VVíí ddụụ;; TTíínhnh ΔΔSS ccủủaa 1 mol1 mol nưnướớcc khikhi đunđun nnóóngng ttừừ 273K273K

đđếếnn 373K, C373K, Cpp = 75,5= 75,5 kjkj/mol/mol
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6.5.3 Nguyeân lyù 3 cuûa nhieät ñoäng hoïc-
ø Entropi tuyeät ñoái vaø entropi tieâu chuaån

• Nguyeân lyù: Ở nhiệt độ khoâng tuyệt đối (0K) mọi đơn
chất cũng như hợp chất ở dạng tinh thể hoàn hảo đều có
entropi baèng 0 (S0 =0 ) hay gọi định luật Nernst

• Entropi tuyệt đối: Entropi được xác định ôû nhieät ñoä naøo
ñoù treân côû sôû ñi töø nhieät ñoä 0 tuyeät ñoái

• S= ST –S0. Töø vieäc tính S ta tính ñöôïc ST

• Entropi tieâu chuaån: laø giaù trò entropi tuyeät ñoái cuûa chaát
ôû điều kiện tiêu chuẩn: nhieät ñoä 250C (298,15K), aùp
suaát 1atm vaø kyù hieäu S0

298. . Ñoái vôùi chaát khí ñoù laø khí
lyù töôûng , coøn dung dòch laø dd coù noàng ñoä 1 mol/lit
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Ví dụ; 2 H2(k) + O2(k)  2 H2O(loûng)

So = 2 So (H2O) - [2 So (H2)  +  So (O2)]

So = 2 mol (69.9 J/K•mol) - [2 mol (130.7 J/K•mol) + 1
mol (205.3 J/K•mol)]

So = -326.9 J/K

S giảm vì ?

6.5.4 Biến thiên S cuûa phản ứng hoùa

S  =  S (sảnphẩm) -  S (chất tham gia)

So =  So (sảnphẩm) -  So (chất tham gia)
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6.5.5 Bieåu thöùc thoáng nhaát cuûa 2 nguyeân lyù

• °Theo nguyeân lyù 1: Q = U + A
• ° Theo nguyeân lyù 2 cho quaù trình ñaúng nhieät :
• S Q/T   hay     Q  T.S
• °Keát hôïp 2 bieåu thöùc treân
• T.S  U + A
• + Ñoái vôùi quaù trình thuaän nghòch TS  = U + ATN

• + Ñoái vôùi quaù trình khoâng thuaän nghòch
• TS > U + AKTN
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6.5.6 Thế nhieät ñoäng và chiều hướng diễn biến của các
quá trình hoá học

1.1. KhaKhaùùii nienieäämm veveàà thetheáá nhienhieäätt ññooäängng ññaaúúngng ttííchch,, ññaaúúngng aaùùpp
•• a)a) QuanQuan heheää cucuûûaa entanpientanpi vavaøø entropientropi
phaûn aùnh khuynh höôùng taäp hôïp cuûa caùc tieåu phaân
 S phaûn aùnh khuynh höôùng ngöôïc laïi, laøm cho heä phaân

taùn ñeå coù söï phaân boá hoãn loaïn
+ Khuynh höôùng taäïp hôïpï laøm cho entanpi giaûm (

coøn khuynh höôùng phaân taùn laøn taêng entropi (S
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b.Theá nhieät ñoäng vaø phöông trình cô baûn cuûa nhieät ñoäng hoïc

bb11)) TheTheáá ññaaúúngng ttííchch
TTöøöø nguyeânnguyeân lylyùù II vavaøø IIII tata cocoùù momoäätt ññaaïïii llööôôïïngng mômôùùii
++ NeNeááuu quaquaùù trtrììnhnh xaõyxaõy rara ôôûû TT vavaøø VV khoângkhoâng ññooååii tata cocoùù

FF = U – TS
FF gogoïïii lalaøø thetheáá ññaaúúngng nhienhieäätt ññaaúúngng ttííchch ((gogoïïii tataéétt lalaøø thetheáá ññaaúúngng
ttííchch)) hoahoaëëcc hahaøømm naêngnaêng llööôôïïngng ttöïöï dodo HelmholtzHelmholtz ((gogoïïii tataéétt lalaøø
hahaøømm HelmholtzHelmholtz))

++ ÑÑooááii vôvôùùii heheää kkíínn,, trongtrong ññieieààuu kiekieäänn ññaaúúngng nhienhieäätt ññaaúúngng ttííchch,,
quaquaùù trtrììnhnh ttöïöï dieãndieãn biebieáánn kekeøømm theotheo ssöïöï giagiaûûmm thetheáá ññaaúúngng ttííchch
((F <0)F <0) chocho ññeeáánn khikhi thetheáá ññaaúúngng ttííchch ññaaïïtt giagiaùù tròtrò ccöïöïcc tietieååuu
((F = 0,F = 0, FFminmin))
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b2) Theá ñaúng aùp

++ NeNeááuu quaquaùù trtrììnhnh xaõyxaõy rara ôôûû TT vavaøø PP khoângkhoâng ññooååii..
G = H - TS  (1)

•• GG gogoïïii lalaøø thetheáá đđẳẳngng nhinhiệệtt đđẳẳngng áápp ((gogoïïii tataéétt lalaøø
•• thetheáá ññaaúúngng aaùùpp) hay) hay hahaøømm năngnăng lưlượợngng ttựự dodo

Gibbs (Gibbs ( gogoïïii tataéétt lalaøø hahaøømm GipGip))

+ Ñoái vôùi ñieàu kieän ñaúng nhieät ñaúng aùp Töø (1) ta coù
G = G2-G1= (H2-H1)- T(S2-S1) =H – TS

hay G = H – TS  (2)

Phöông trình (2) goïi laø phöông trình cô baûn cuûa nhieät
ñoäng hoùa hoïc
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b3) Theá ñaúng aùp tieâu chuaån

Theá ñaúng aùp tieâu chuaån laø theá ñaúng aùp ño ôû điều kiện
tiêu chuẩn
Kyù hieäu GGoo

298298 hayhay GGoo

Löôïng chaát ñuùng 1 mol, AÙp suaát 1 atm, Caùc chaát ôû
daïng beàn vöõng
Ñôn vò ño kJ/mol

Theá ñaúng aùp taïo thaønh tieâu chuaån cuûa moät chaát laø
ñoä bieán ñoåi theá ñaúng aùp cuûa phaûn öùng taïo thaønh 1mol
chaát ñoù töø caùc ñôn chaát öùng traïng thaùi töï do beàn ôû

 1 atm vaø ôû 250C. Kyù hieäu GGoo
298298 tttt

 ÑÑooááii vôvôùùii ññônôn chachaáátt GGoo
298298 tttt ñöñöôôïïcc quiqui ööôôùùcc babaèèngng 00
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2. Ñoä bieán ñoåi theá ñaúng aùp và chiều hướng diễn biến của
các quá trình hoá học

Töø nguyeân lyù I vaø II ngöôøi ta chöùng minh ñöôïc raèng
A’ -G (A’laø coâng coù ích trong ñieàu kieän ñaúng nhieät, ñaúng aùp).
Coâng coù ích cöïc ñaïi khi quaù trình thuaän nghòch Am = - G

Vì vaäy ñoái vôùi quá trình đẳng áp, đẳng nhiệt

G > 0  Quá trình không tự xảy ra.

G < 0  Quá trình tự xảy ra.

G = 0  hệ đạt trạng thái cân bằng.

a.Ñieàu kieän dieãn ra cuûa caùc quaù trình hoùa hoïc
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b. Bieán thieân theá ñaúng aùp G vaø chieàu dieãn ra caùc
quaù trình hoùa hoïc

G  = H – TS

H S -TS G = H - TS
+

+ +

+
+

+---

-

-
-

-
+ tất cả T
- Tất cả T
- T cao
+ T thấp

+ T cao
- T thấp
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c. Biến thiên thế đẳng áp tieâu chuaån G0 trong
phản ứng hóa học

• Năng lượng tự do tạo thành
– Đơn chất Gtt

o = 0  kJ/mol
– Đối với hợp chất Gtt° = Htt° - TStt°

Ví duï Br2(l)  Br2(k)
H° = 30.91 kJ/mol, S° = 93.2 J/mol.K

G° = kJ/mol - (298K)J/mol.K3.13 kJ/mol
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Biến thiên thế đẳng áp trong phản ứng hóa học

• Phản ứng hóa học

GGoo
ppöö ==  GGoo

tttt (sp)(sp) --  GGoo
tttt ((ccññ))

C2H4(k) + H2O(l)        C2H5OH(l)

• Tính G°r cho các giá trị sau
G°tt(C2H5OH(l)) = -175 kJ/mol

G°tt(C2H4(g)) = 68 kJ/mol

G°tt(H2O (l)) = -237 kJ/mol
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Sự phụ thuộc G và GG vvààoo TT vvàà PP

• Phụ thuộc vào T

–– GG22/T/T22-- GG11/T/T11== H (1/TH (1/T22--1/T1/T11))

–– VVíí ddụụ;;

ĐĐốốii vvớớii ququáá trtrììnhnh chchảảyy llỏỏngng ccủủaa nưnướớcc đđáá H =6007 j/molH =6007 j/mol

ởở 273,15 K273,15 K ththìì GG00= 0= 0 ttíínhnh GG00 ởở T=272.15 KT=272.15 K

SSựự phphụụ thuthuộộcc vvààoo áápp susuấấtt::

GGpp= G= Goo ++ nRTlnPnRTlnP

ΔΔGGpp== ΔΔ GGoo ++ nRTlnPnRTlnP

VVíí ddụụ: CaCO: CaCO33 CaOCaO + CO+ CO22 ΔΔGG298298
oo = 129kj/mol= 129kj/mol

TTíínhnh ΔΔGG khikhi nhinhiệệtt đđộộ khôngkhông đđổổii P = 2P = 2 atmatm
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6.5.8 Đại lượng mol riêng phần và hóa thế

• Đại lượng mol riêng phần

V= naVa + nbVb

Thể tích mol riêng phần của một cấu tử là biến
thiên thể tích của hỗn hợp khi cho thêm 1 mol
cấu tử đó vào hỗn hợp trong điều kiện các thông
số khác (T, P thành phần của cấu tử khác) không
đổi

Hóa thế;

μi= Gi : gọi là hóa thế
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HÓA THẾ

• Hóa thế của một hợp chất i trong hỗn hợp là biến
thiên entanpi tự do của hỗn hợp khi thêm 1 mol
chất i vào hỗn hợp trong điều kiện các thông số
khác khác không đổi (T, P và thành phần mol còn
lại)

μ= μo + RTlnP

Cấu tử thứ i

μi= μi
o + RTlnPi
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BÀI TẬP CHƯƠNG 6


