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एकक 6

इस एकक के अध्य्यन के बाद आप–
• ननका्य एवं परिवेश पदोंे को समझा सकें गे;
• बंद, खुला एवं वव्ुयक्त ननका्य में अ्ंति 

कि सकें गे;
• आ्ंतरिक ऊराजा, का्यजा एवं ऊषमा को समझा 

सकें गे;
• ऊषमागन्तकी के प्रथम नन्यम को व्यक्त 

कि सकें गे एवं इसका गणि्ती्य रूप ललख 
सकें गे;

•  िासा्यननक ननका्यों में ऊराजा-परिव्तजान को 
का्यजा एवं ऊषमा के ्योगदान के रूप में 
परिकलल्त कि सकें गे;

•  अवसथा-फलन U, H को समझ सकें गे;
•  ∆U एवं ∆H में सबंंध सथावप्त कि सकंेेगे;
•  ∆U एवं ∆H का प्रा्योगगक मापन कि 

सकें गे;
•  ∆H के ललए मानक अवसथा को परिभावि्त 

कि सकें गे;
•  ववलभनन प्रकाि की अलभक्रि्याओ ंके ललए 

एनथथैलपी परिव्तजान की गिना कि सकें गे।
•  हेस के ससथि-ऊषमा संकलन नन्यम को 

व्यक्त औि अनुप्र्योग कि सकें गे;
•  ववस्तीिजा एवं गहन गुिों में अ्ंति कि 

सकें गे;
•  सव्तः ्तथा असव्तः प्रवन्तजा्त प्ररिमों को 

परिभावि्त कि सकें गे;
•  एनट्ापी को ऊषमागन्तकी अवसथा-फलन के 

रूप में परिभावि्त औि इसका अनुप्र्योग 
कि सकें गे;

•  मुक्त-ऊराजा परिव्तजान  (∆G) को समझ 
सकें गे;

•  सव्तःप्रवन्तजा्ता औि ∆G ्तथा ∆G औि 
साम्य ससथिांक में संबंध सथावप्त कि 
सकें गे।

ऊष्मागतिकी
THERMODYNAMICS

्यह सावजात्रिक अ्ंतवजास्तु का केवल भौन्तक लसदधां्त हथै, सरसके 
ललए मैं सं्तुष्ट हँू क्क इसके मौललक लसदधां्तों को उनकी 
उप्युक्त्ता के प्राधाि में कभी नकािा नहीं रा सक्ता हथै।

अलब्टजा आइनस्टीन

रब ईंधन रथैसे मेथेन गथैस, िसोई गथैस ्या को्यला हवा में रल्त ेहैं, 
्तो िासा्यननक अलभक्रि्या के दौिान अिुओ ंमें संग्रही्त िासा्यननक 
ऊराजा ऊषमा के रूप में ननमुजाक्त हो्ती हथै। रब एक इंरन में ईंधन 
रल्ता हथै, ्तब िासा्यननक ऊराजा ्यांत्रिक का्यजा किने में प्र्ुयक्त हो 
सक्ती हथै ्या गथैलवनी सेल (शुषक सेल) ववद्यु्त ्ऊराजा प्रदान कि्ती 
हथै। इस प्रकाि ऊराजा के ववलभनन रूप ववशिे परिससथ्त्यों में एक- 
दसूिे से पिसपि संबंगध्त हो्त ेहैं एवं एक रूप से दसूिे रूप में बदले 
रा सक्त ेहैं। इन ऊराजा-रूपां्तििों का अध्य्यन ही ऊषमागन्तकी 
की ववि्य-वस्ुत हथै। ऊषमागन्तकी के नन्यम सथूल ननका्यों, सरनमें 
बहु्त-से अिु हो्त ेहैं, से संबंगध्त हो्त ेहैं, न क्क सूक्म ननका्यों से, 
सरनमें बहु्त कम अिु हो्त ेहैं। ऊषमागन्तकी इस बा्त से संबंगध्त 
नहीं हथै क्क ्ेय परिव्तजान कथै से एवं क्कस दि से का्याजासनव्त हो्त ेहैं। 
्यह परिव्तजानकािी ननका्य की प्रािंलभक एवं असन्तम अवसथा से 
संबंगध्त हैं। ऊषमागन्तकी के नन्यम ्तभी लागू हो्त ेहैं, रब ननका्य 
साम्यावसथा में हो्ता हथै ्या एक साम्यावसथा से दसूिी साम्यावसथा 
में रा्ता हथै। क्कसी ननका्य के सथूल गुि (रथैसे– दाब एवं ्ताप) 
साम्यावसथा में सम्य के साथ परिवन्तजा्त नहीं हो्त ेहैं। इस एकक 
में हम ऊषमागन्तकी के माध्यम से कुछ महतवपूिजा प्रशनों के उत्ति 
देने का प्र्यास किेंगे। रथैसे–
 एक िासा्यननक अलभक्रि्या/प्ररिम में हम ऊराजा-परिवजा्तन कथै से 
ननधाजारि्त कि्त ेहैं ? ्यह परिव्तजान होगा अथवा नहीं? एक िासा्यननक 
अलभक्रि्या/प्ररिम कथै से पे्ररि्त हो्ता हथै? िासा्यननक अलभक्रि्या क्कस 
सीमा ्तक चल्ती हथै?

उद द्ेश्य
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6.1	ऊष्मागतिकी	कदे 	िकनीकी	शब्
हमािी उतसुक्ता िासा्यननक अलभक्रि्याओ ंएवं उनमें 
होनेवाले ऊराजा-परिव्तजानों को रानने की हो्ती हथै इसके 
ललए हमें उषमागन्तकी में प्र्युक्त होने वाले कुछ 
्तकनीकी शबदों को रानना होगा इनका विजान नीचे 
दद्या ग्या हथै–
6.1.1		तनकमा्य	एवं	परिवदेश
ऊषमागन्तकी में ननका्य का अथजा ब्रहमांड के उस भाग 
से हथै, सरसपि पे्रक्षि क्कए रा्त ेहैं ्तथा इसका शिे 
भाग ‘परिवेश’ कहला्ता हथै। परिवेश में ननका्य को 
छोड़कि सब कुछ ससममलल्त हथै। ननका्य एवं परिवेश– 
दोनों लमलकि ब्रहमांड बन्ता हथै।
ननका्य + परिवेश = ब्रहमांड
 ननका्य से अन्तरिक्त संपूिजा ब्रहमांड ननका्य में 
होनेवाले परिव्तजानों से प्रभावव्त नहीं हो्ता हथै। इसीललए 
प्रा्योगगक का्याजाें के ललए ब्रहमांड का वही भाग, रो 
ननका्य से अ्ंतक्रिजा ्या कि्ता हथै, परिवेश के रूप में 
लल्या रा्ता हथै।
 सामान्य्तः समसष्ट का वह क्षेरि, रो ननका्य के 
आसपास हो्ता हथै, परिवेश के अ्ंतगजा्त लल्या रा्ता हथै।
 उदाहिि के ललए– ्यदद हम एक बीकि में 
उपससथ्त दो पदाथथों A एवं B की अलभक्रि्या का 
अध्य्यन कि िहे हों, ्तो बीकि (सरसमें अलभक्रि्या-
लमश्रि हथै) ननका्य* होगा एवं कमिा (सरसमें बीकि 
हथै) परिवेश का का्यजा किेगा (गचरि 6.1)। 

चित्र	6.1	ः	परिवदेश	एवं	तनकमा्य
 ध्यान िहे क्क ननका्य भौन्तक सीमाओ ं(रथैसे–
बीकि ्या पिखनली) से परिभावि्त क्क्या रा सक्ता 
हथै ्या समसष्ट में एक ननसशच्त आ्य्तन के का्तती्य 
ननददेशांकों (Cartesian coordinates) के समुचच्य 
(set) से परिभावि्त क्क्या रा सक्ता हथै। ्यह आवश्यक 
हथै क्क ननका्य को वास्तववक ्या कालपननक दीवाि 
्या सीमा के दवािा परिवेश से पथृक् सोचा राए। वह 

दीवाि, रो ननका्य एवं परिवेश को पथृक् कि्ती हथै, 
‘परिसीमा’ (Boundary) कहला्ती हथै। परिसीमा दवािा 
हम ननका्य के अदंि औि बाहि द्रव्य ्तथा ऊराजा के 
संचिि को नन्यंत्रि्त एवं पे्रक्क्ष्त कि सक्त ेहैं।

6.1.2	तनकमा्य	कदे 	प्रकमाि
अब हम द्रव्य एवं ऊराजा के संचिि के आधाि पि 
ननका्य को वगतीकृ्त कि्त ेहैं–
1.	खुलमा	तनकमा्य	(Open System)
एक खुले ननका्य में ऊराजा एवं द्रव्य–दोनों का ननका्य 
एवं परिवेश के मध्य ववननम्य (Exchange) हो 
सक्ता हथै। उदाहििाथजा–अलभकािक एक खुले बीकि में 
लल्ेय राएँ।
2.	बं्	तनकमा्य	(Closed system)
बंद ननका्य में ननका्य एवं परिवेश के मध्य द्रव्य का 
ववननम्य संभव नहीं हथै, पिं्तु ऊराजा का ववननम्य हो 
सक्ता हथै। रथैसे– अलभकािक बंद बीकि में लल्ेय राएँ।
3.	ववलचगि	तनकमा्य	(Isolated system)
एक ववलगग्त ननका्य में ननका्य एवं परिवेश के मध्य 
द्रव्य एवं ऊराजा– दोनों का ही ववननम्य संभव नहीं हो्ता 
हथै। उदाहििाथजा– अलभकािक एक थमजास फलासक में 
लल्ेय राएँ। गचरि 6.2 में ववलभनन प्रकाि के ननका्य 
दशाजाए गए हैं।

चित्र	6.2:	खुलमा,	बं्	एवं	ववलचगि	तनकमा्य	

परिवेश

परिवेश

* ्यदद हम केवल अलभक्रि्या लमश्रि को ननका्य मानें, ्तो बीकि की दीवाि परिवेश का का्यजा किेगी।
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6.1.3	तनकमा्य	की	अवस्मा
क्कसी भी ऊषमागन्तकी ननका्य का विजान कुछ गुिों, 
रथैसे– दाब (p), आ्य्तन (V), ्ताप (T) एवं ननका्य 
के संघ्टन (Composition) को ननददजाष्ट (Specify) 
किके क्क्या रा्ता हथै। हमें ननका्य को वणिजा्त किने 
के ललए इन गुिों को परिव्तजान से पूवजा एवं पशचा्त ्
ननददजाष्ट किना पड़्ता हथै। आपने भौन्तक शासरि में 
पढ़ा होगा क्क ्यांत्रिकी में क्कसी ननका्य की क्षणिक 
अवसथा की व्याख्या ननका्य के सभी द्रव्य-त्बदंओु ंके 
उस क्षि पि ससथन्त एवं वेग के आधाि पि की रा्ती 
हथै। ऊषमागन्तकी में अवसथा का एक अलग एवं सिल 
रूप प्रस्तावव्त क्क्या ग्या हथै। इससे प्रत्ेयक कि की 
गन्त के ववस्त्ृत ज्ान की आवश्यक्ता नहीं हथै, क्याेंक्क 
्यहाँ हम ननका्य के औस्त मापन ्योग्य गुिों का 
प्र्योग कि्त ेहैं हम ननका्य की अवसथा को ‘अवस्मा-
फलनों’	्या ‘अवस्मा-ििों’ के दवािा व्यक्त कि्त ेहैं।
 ऊषमागन्तकी्य में ननका्य की अवसथा का विजान 
उसके मापन्योग्य अथवा सथूल गुिों के दवािा क्क्या 
रा्ता हथै। हम एक गथैस की अवसथा का उसके दाब (p), 
आ्य्तन (V), ्ताप (T), मारिा (n) आदद से विजान कि 
सक्त ेहैं। p, V, T  को अवसथा चि अथवा फलन 
कह्त ेहैं, क्योंक्क इनका मान ननका्य की अवसथा पि 
ननभजाि कि्ता हथै, न क्क इसको प्राप्त किने के ्तिीके पि। 
क्कसी ननका्य की अवसथा को पूिजा रूप से परिभावि्त 
किने के ललए ननका्य के सभी गुिों का विजान किने 
की आवश्यक्ता नहीं हो्ती, क्योंक्क कुछ गुि ही सव्तंरि 
रूप में परिवन्तजा्त हो सक्त ेहैं। इन गुिों की संख्या 
ननका्य की प्रकृन्त पि ननभजाि कि्ती हथै। एक बाि कम 
से कम संख्या में इन सथूल गुिों को ्त्य कि दद्या 
राए, ्तो बाकी सािे गुिों का मान सव्तः ननसशच्त हो 
रा्ता हथै।
6.1.4	आंिरिक	ऊरमाजा	ः	एक	अवस्मा-फलन	
रब हम उन िासा्यननक ननका्यों की चचाजा कि्त ेहैं, 
सरनमें ऊराजा का ननकास ्या प्रवेश हो्ता हथै, ्तब हमें 
एक एेसे गुि की आवश्यक्ता हो्ती हथै, रो ननका्य की 
ऊराजा का प्रन्तननगधतव कि्ता हो। ्यह ऊराजा िासा्यननक, 
वथैद्ुय्त ्या ्यांत्रिक ऊराजा हो सक्ती हथै। इन सबका 
्योग ही ननका्य की ऊराजा हो्ती हथै। ऊषमागन्तकी में 
इसे आ्ंतरिक ऊराजा U कह्त ेहैं। ्यह परिवन्तजा्त हो्ती 
हथै, रबक्क
• ऊषमा का ननका्य में प्रवेश ्या ननकास हो्ता हो,
• ननका्य पि ्या ननका्य दवािा का्यजा क्क्या ग्या 
हो,
• ननका्य में द्रव्य का प्रवेश ्या ननकास हो्ता हो।

(क)	कमा्यजा
सबसे पहले हम का्यजा किने पि ननका्य की आ्ंतरिक 
ऊराजा में होने वाले परिव्तजान की राँच किेंगे। हम एक 
एेसा ननका्य ले्त ेहैं, सरसमें एक थमजास फलासक ्या 
ऊषमािोधी बीकि में रल की कुछ मारिा हथै। इसमें 
ननका्य एवं परिवेश के मध्य ऊषमा का प्रवाह नहीं हथै, 
एेसे ननका्य को हम रुद्धोष् (Adiabatic) तनकमा्य	
कहिदे	हैं।	एदेसदे	तनकमा्य	् ें	अवस्मा-परिविजान	कधो	रुद्धोष्	
प्रक्र्	कहिदे	हैं। इसमें ननका्य एवं परिवेश के मध्य 
कोई ऊषमा-ववननम्य नहीं हो्ती। ्यहाँ पि ननका्य एवं 
परिवेश को पथृक् किनेवाली दीवाि ‘रुदधोषम दीवाि’ 
कहला्ती हथै (गचरि 6.3)।

चित्र	 6.3ः	 एक	 रुद्धोष्	 तनकमा्य,	 जरस े्ं	 परिसी्मा	 सदे	
उष्मा-ववतन््य	संभव	नहीं	है।

 अब हम ननका्य पि कुछ का्यजा किके इसकी 
आ्ंतरिक ऊराजा में परिव्तजान कि्त ेहैं। माना क्क ननका्य 
की प्रांिलभक अवसथा A हथै एव ंइसका ्ताप TA ्तथा 
आं्तरिक ऊराजा UA हथै। ननका्य की अवसथा को दो 
प्रकाि से परिवन्तजा्त कि सक्त ेहैं–
प्र््	 प्रकमाि–	 माना क्क छो्ेट पथैडल से रल को 
मथकि हम 1kJ का्यजा कि्त े हैं, सरससे ननका्य 
की नई अवसथा माना B एवं उसका ्ताप TB हो 
रा्ता हथै। ्यह देखा ग्या क्क TB > TA अ्तः ्ताप 
में परिव्तजान ∆T = TB–TA । माना अवसथा B में 
आं्तरिक ऊराजा UB हथै, ्तो आ्ंतरिक ऊराजा में परिव्तजान, 
∆U= UB–UA

दवविी्य	प्रकमाि–	अब हम रल में एक ननमजरन छड़  
(Immersion Rod) डालकि उ्तना ही वथैद्यु्त का्यजा 
(1kJ) कि्त ेहैं एवं ननका्य में ्ताप-परिव्तजान नो्ट 
कि्त ेहैं। हम देख्त ेहैं क्क ्ताप-परि्तवजान पूवजा के समान 
TB–TA ही िह्ता हथै।
्यथाथजा में उपिोक्त प्र्योग रे.पी. रलू दवािा सन ्1845 
के आसपास क्क्या ग्या था। उनहोंने पा्या क्क ननका्य 
पि क्क्या ग्या ननसशच्त का्यजा ननका्य की अवसथा में 

परिवेश
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समान परिव्तजान ला्ता हथै, चाहे का्यजा क्कसी भी प्रकाि 
(प्ररिम) दवािा क्क्या राए, रथैसा ्यहाँ पि ्ताप के 
परिव्तजान दवािा देखा ग्या हथै।
 अ्तः ्यह उप्ुयक्त ददख्ता हथै क्क एक एेसी 
िालश, आं्तरिक ऊराजा U, को परिभावि्त क्क्या राए, 
सरसका मान ननका्य की अवसथा का अलभलाक्षणिक 
हो, रहाँ रुदधोषम प्ररिम में क्क्या ग्या का्यजा wad दो 
अवसथाओ ंमें U परिव्तजान के ्तुल्य, अथाजा्त ्∆U = 
U2 – U1 = wad हथै।
 अ्तः ननका्य की आं्तरिक ऊराजा एक अवसथा-
फलन हथै।
 िासा्यननक ऊषमागन्तकी में IUPAC पिंपिा के 
अनुसाि धनातमक गचहन* ब्ता्ता हथै क्क का्यजा wad 
ननका्य पि क्क्या ग्या हथै ्तथा ननका्य की आ्ंतरिक 
ऊराजा बढ़ रा्ती हथै। इसी प्रकाि  से ्यदद ननका्य दवािा 
का्यजा क्क्या राए, ्तो wad ऋिातमक होगा क्योंक्क 
ननका्य की आं्तरिक ऊराजा कम हो रा्ती हथै।
 क्या आप क्कनहीं अन्य परिगच्त अवसथा-फलनों 
के नाम ब्ता सक्त ेहैं? V, p एवं T कुछ अन्य 
परिगच्त अवसथा-फलन हैं। उदाहिि के ललए– ्यदद 
हम क्कसी ननका्य के ्ताप में 25°C से 35°C ्तक 
परिव्तजान किें, ्तो ्ताप-परिव्तजान 35°C–25°C = 
+10°C होगा। चाहे हम सीधे ही 35°C ्तक राएँ 
्या ननका्य को पहले कुछ अशंों (Degree) ्तक ठंडा 
किें औि क्फि ननका्य को अनं्तम ्ताप (35°C) ्तक 
ले राएँ। इस प्रकाि T एक अवसथा-फलन हथै। ्ताप में 
परिव्तजान पथ पि ननभजाि नहीं कि्ता हथै। एक ्तालाब 
में पानी का आ्य्तन एक अवसथा-फलन हथै, क्योंक्क 
इसके रल के आ्य्तन में परिव्तजान इस बा्त पि ननभजाि 
नहीं कि्ता हथै क्क ्तालाब कथै से भिा ग्या हथै– बारिश 
दवािा, नलकूप दवािा ्या दोनों दवािा।
(ख)	ऊष्मा
हम त्बना का्यजा क्कए भी परिवेश से ऊषमा लेकि ्या 
परिवेश को ऊषमा देकि एक ननका्य की आं्तरिक 
ऊराजा में परिव्तजान कि सक्त ेहैं। ्यह ऊराजा-ववननम्य, 
रो ्तापां्ति का परििाम हथै, ऊषमा q कहला्ता हथै। 
अब हम समान ्तापां्ति लाने के ललए [पूवजा में खंड 
6.14 (क) में ब्ताए अनसुाि वही प्रािंलभक एवं अनं्तम 
्ताप] रो रूदधोषम दीवािों की अपेक्षा ऊषमी्य चालक 
दीवािों (गचरि 6.4) दवािा ऊषमा के चालन से हो्ता हथै, 
पि ववचाि किेंगे। 
 माना क्क ्ताँबे का एक पारि (सरसकी दीवािें 
ऊषमी्य चालक हैं) में TA ्ताप पि रल लल्या ग्या 

हथै। इसे एक बड़ ेकंुड, सरसका ्ताप TB हथै। में िख्त े
हैं। ननका्य (रल) दवािा अवशोवि्त ऊषमा q को 
्ताप-परिव्तजान TB–TA दवािा मापा रा सक्ता हथै। 
्यहाँ पि भी आं्तरिक ऊराजा में परिव्तजान, ∆U = q 
हथै, रबक्क ससथि आ्य्तन पि कोई का्यजा नहीं क्क्या 
ग्या हथै।
 िासा्यननक ऊषमागन्तकी में IUPAC पिंपिा के 
अनुसाि परिवेश से ऊषमा का सथानां्तिि ननका्य में 
होने पि q धनातमक हो्ता हथै औि ननका्य की ऊराजा 
बढ़्ती हथै एवं ऊषमा के ननका्य से परिवेश की ओि 
सथानांन्तरि्त होने पि q ऋिातमक हो्ता हथै परििाम्तः 
ननका्य की ऊराजा कम हो रा्ती हथै।
(ग)	समा्मान्य	जस्ति
हम एक सामान्य ससथन्त पि ववचाि किें, रबक्क 
आं्तरिक ऊराजा में परिव्तजान दोनों ही प्रकािों (का्यजा 
किके एवं ऊषमा-सथानां्तिि) दवािा हो। उस ससथन्त 
में हम आ्ंतरिक ऊराजा में परिव्तजान को इस प्रकाि 
ललख सक्त ेहैं–
	 ∆U = q  + w (6.1)
 एक ववलशष्ट अवसथा-परिव्तजान में परिव्तजान 
के प्रकाि के अनुसाि q एवं w के मान लभनन हो 
सक्त ेहैं, पिं्तु q + w  = ∆U केवल प्रािंलभक एवं 
अनं्तम अवसथा पि ननभजाि किेगा। ्यह परिव्तजान के 
प्रकाि से सव्तंरि हथै। ्यदद ऊषमा ्या का्यजा के रूप में 
ऊराजा-परिव्तजान न हो (ववलगग्त ननका्य) अथाजा्त ््यदद  
w = 0 एवं q = 0, ्तब ∆U = 0 हथै।
 समीकिि 6.1 अथाजा्त ् ∆U = q  + w, 
ऊषमागन्तकी के प्रथम नन्यम का गणि्ती्य कथन हथै। 
प्रथम नन्यम के अनुसाि, "एक	ववलचगि	तनकमा्य	की	

चित्र	6.4	 ः	एक	 तनकमा्य,	 जरस े्ं	परिसी्मा	कदे 	आि-पमाि	
उष्मा	कमा	प्रवमाह	संभव	है।

* पहले ननका्य पि क्कए राने वाले का्यजा को ऋिातमक गचनह औि ननका्य दवािा क्कए राने वाले का्यजा को धनातमक गचनह दद्या ग्या था। भौन्तकी  
 की पुस्तकों में अब भी इसी पिंमपिा का अनुसिि हो िहा हथै ्यद्यवप IUPAP ने भी न्यी गचनह पिंमपिा की लसफ़ारिश की हथै।
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ऊरमाजा	अपरिविजानी्य	हधोिी	है।"
बहमांड भी एक ववलगग्त ननका्य हथै अ्तः नन्यम 

को ननमन प्रकाि से भी कहा रा सक्ता हथै–‘बहमांड 
की ऊराजा अपरिव्तजानी्य हथै।’ सामान्य्त्या इसे ‘ऊराजा 
के संिक्षि का लसदधां्त’ कह्त ेहैं, अथाजा्त ्ऊराजा न 
्तो नष्ट की रा सक्ती हथै औि न ही इसका सरृन 
क्क्या रा सक्ता हथै।
नधोट	ः एक ऊषमागन्तकी्य गुि (रथैसे–ऊराजा) एवं एक 
्यांत्रिक गुि (रथैसे–आ्य्तन) में अ्ंति हो्ता हथै। हम 
क्कसी ववशिे अवसथा में आ्य्तन का ्तो ननिपेक्ष (Ab-
solute) मान ननददजाष्ट कि सक्त ेहैं, पिं्तु आं्तरिक 
ऊराजा का ननिपेक्ष मान ननददजाष्ट नहीं कि सक्त ेहैं, 
्यद्यवप आं्तरिक ऊराजा में परिव्तजान ∆U ज्ा्त क्क्या 
रा सक्ता हथै।

उ्माहिण	6.1	
एक ननका्य की आ्ंतरिक ऊराजा में परिव्तजान 
ब्ताइए, ्यदद–
(i) ननका्य दवािा परिवेश से ऊषमा अवशोवि्त 

नहीं हो, पिं्तु ननका्य पि (w) का्यजा क्क्या 
राए। ननका्य की दीवािें क्कस प्रकाि की 
होंगी?

(ii) ननका्य पि कोई का्यजा नहीं क्क्या राए, पिं्तु 
ऊषमा की मारिा q ननका्य से परिवेश को 
दे दी राए। ननका्य की दीवािें क्कस प्रकाि 
की होंगी?

(iii) ननका्य दवािा w मारिा का का्यजा क्क्या राए 
एवं q मारिा की ऊषमा ननका्य को दी राए। 
्यह क्कस प्रकाि का ननका्य होगा?

हल
(i) ∆U = wad' दीवािें रुदधोषम होंगी।
(ii) ∆U = - q, दीवािें ऊषमी्य सुचालक होंगी।
(iii) ∆U = q - w ्यह बंद ननका्य हथै।

 दाब-आ्य्तन का्यजा को समझने के ललए हम 
घिजाििदह्त वपस्टन्युक्त लसललडंि पि ववचाि कि्त े
हैं, सरसमें एक मोल आदशजा गथैस भिी हुई हथै। गथैस 
का कुल आ्य्तन Vi एवं लसललडंि में गथैस का दाब p 
हथै। ्यदद बाह्य दाब pex हथै, रो p से अगधक हो, ्तो 
वपस्टन अदंि की ओि ्तब ्तक गन्त किेगा, रब ्तक 
आं्तरिक दाब pex के बिाबि हो राए। माना क्क ्यह 
परिव्तजान एक पद में हो्ता हथै ्तथा अनं्तम आ्य्तन 
Vf हथै। माना क्क इस संकुचन में वपस्टन l दिूी ्त्य 
कि्ता हथै एवं वपस्टन का अनुप्रसथ क्षेरिफल A हथै (गचरि 
6.5 क)।
 ्तब आ्य्तन में परिव्तजान = l × A = ∆V = 
(Vf  – Vi )
 हम ्यह भी रान्त ेहैं क्क दाब 
 अ्तः वपस्टन पि बल = pex . A
 ्यदद वपस्टन चलाने से ननका्य पि क्क्या ग्या 
का्यजा w हो, ्तो
w = बल x ववसथापन = pex.A.l
   = pex . (–∆V ) = – pex ∆V = – pex (Vf – Vi 
)       (6.2)

 ्यहाँ ऋिातमक गचहन देना इसललए आवश्यक हथै 
क्क परिपा्टी (Convention) के अनुसाि संपीडन में 
ननका्य पि का्यजा हो िहा हथै, रो धनातमक होगा। ्यहाँ 

6.2	अनुप्र्यधोग
कई िासा्यननक अलभक्रि्याओ ंमें गथैसें उतपनन हो्ती 
हैं, रो ्यांत्रिक का्यजा किने ्या ऊषमा उतपनन किने में 
सक्षम हो्ती हैं। इन परिव्तजानों के परिमाि की गिना 
एवं इनहें आ्ंतरिक ऊराजा-परिव्तजानों से संबदध किना 
महत्वपूिजा हथै। देखें क्क ्यह कथै से हो्ता हथै।

6.2.1	कमा्यजा
सवजाप्रथम एक ननका्य दवािा क्कए गए का्यजा की प्रकृन्त 
पि हम प्रकाश डाल्त ेहैं। हम केवल ्यांत्रिक का्यजा, 
अथाजा्त ्दाब-आ्य्तन का्यजा पि ववचाि किेंगे।

चित्र	6.5 (क)	 सससलडंि	 े्ं	 जस्ि	आ्शजा	 गैस	 पि	 एक	
प्	 े्ं	जस्ि	बमाह्य	्माब	Pex	दवमािमा	कक्यमा	
ग्यमा	संवुफिन	कमा्यजा	छमा्यमा्माि	क्देत्र	दवमािमा	
्शमाजा्यमा	ग्यमा	है।
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(Vf – Vi ) का मान ऋिातमक होगा। रब ऋिातमक 
से ऋिातमक का गिुा होगा, ्तो w का मान धनातमक 
हो राएगा।
 ्यदद संकुचन के प्रत्ेयक पद पि दाब ससथि न 
हो एवं कई परिलम्त पदों में बदल्ता िहे, ्तो कुल 
का्यजा समस्त पदों में हुए का्याजाें का ्योग होगा एवं 

के ्तुल्य होगा [गचरि 6.5(ख)]।
 ्यदद दाब ससथि न हो एवं इस प्रकाि बदल्ता हो 
क्क ्यह हमेशा ही गथैस के दाब से अनं्तसूक्म अगधक 
हो, ्तब संकुचन के प्रत्ेयक पद में आ्य्तन अन्ंतसकू्म 
मारिा dV घ्ेटगा। इस ससथन्त में गथैस दवािा क्कए गए 
का्यजा की गिना हम ननमनललणख्त संबंध से ज्ा्त कि 
सक्त ेहैं–

                                           
(6.3)

चित्र	6.5	(ख)	छमा्यमा्माि	क्देत्र	परिस्ि	प्ों	 े्ं	ब्लिदे	हुए	
अजस्ि	 ्माब	 पि	 प्रमािंसभक	 आ्यिन	 सदे	
अतंि्	आ्यिन	िक	सकुंिन	् ें	कक्यमा	ग्यमा	
कमा्यजा	्शमाजािमा	है।

 संकुचन में pex प्रत्ेयक पद पि (pin + dp) के 
्तुल्य होगा [गचरि 6.5-ग]। समान परिससथन्त्यों में 
प्रसिि में बाह्य दाब आ्ंतरिक दाब से हमेशा कम 
होगा, अथाजा्त ्pex = pin – dp व्यापक रूप में हम 
ललख सक्त ेहैं क्क pex = (pin +  dp)  एेसे प्ररिम 
‘उतरिमिी्य प्ररिम’ कहला्त ेहैं। 
	 एक	 प्रक्र्	 ्यमा	 परिविजान	 िभी	 ‘उत्क्र्णी्य	
प्रक्र्’	 कहलमािमा	 है,	 रब	 इसदे	 ककसी	 भी	 क्ण	
अनंिसूक््	 परिविजान	 कदे 	 दवमािमा	 उत्क्रस्ि	 (Re-

versed)	 कक्यमा	 रमा	 सकदे ।	 एक	 उत्क्र्णी्य	 प्रक्र्	
कई	 समाम्यमावस्माओं	 े्ं	 अनंिसूक््	 गति	 सदे	 इस	
प्रकमाि	आगदे	बढ़िमा	है	कक	तनकमा्य	एवं	परिवदेश	ह द्ेशमा	
लगभग	समाम्यमावस्मा	् ें	िहिदे	हैं।	उत्क्र्णी्य	प्रक्र्	कदे 	
अतिरिकि	अन्य	समािदे	प्रक्र्ों	कधो	अनुत्क्र्णी्य	प्रक्र्	 
कहिदे	हैं।
 िसा्यन शासरि में बहु्त सी एेसी समस्याएँ आ्ती 
हैं, सरनहें हल किने के ललए का्यजा, पद  औि ननका्य 
के आं्तरिक दाब के पािसपरिक संबंध की आवश्यक्ता 
प\ड़्ती हथै।
 हम समीकिि 6.3 को ननमनललणख्त प्रकाि से 
ललखकि उतरिमिी्य परिससथन्त्यों में का्यजा को आ्ंतरिक 
दाब से संबदध कि सक्त ेहैं–

 (चूँक्क dp × dV का मान नगण्य हथै)

                                     (6.4)

 अब गथैस के दाब pin को आदशजा गथैस समीकिि 
दवािा इसके आ्य्तन के पदों में व्यक्त क्क्या रा 
सक्ता हथै। क्कसी आदशजा गथैस के n मोल के ललए  (pV 
= RT) 

चित्र	6.5	(ग)	 	 pV	 वक्र	 रब	 प्रमािंसभक	 आ्यिन	 Vi 
सदे	Vf	 िक	 पहँुिनदे	 कदे 	 सलए	 उत्क्र्णी्य	
परिजस्ति्यों	 े्ं	 लगमािमाि	 ब्लिदे	 हुए	
अजस्ि	्माब	पि	अनंि	प्ों	 े्ं	कक्यमा	ग्यमा	
कमा्यजा	छमा्यमा्माि	क्देत्र	सदे	्शमाजा्यमा	ग्यमा	है।
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  = –2.303 nRT log  (6.5)

्ुकिप्रसिण	ः गथैस का ननवाजा्त में प्रसिि (pex = 0) 
मकु्त प्रसिि कहला्ता हथै। आदशजा गथैसों के मकु्त प्रसिि 
में कोई का्यजा नहीं हो्ता भले ही प्रक्रि्या उतरिमिी्य 
हो ्या अनुतरिमिी्य, (समीकिि 6.2 एवं 6.3)।
 अब हम समीकिि 6.1 को ववलभनन प्ररिमों के 
अनुसाि कई प्रकाि से ललख सक्त ेहैं–
 w = –pex∆V (समीकिि 6.2) को समीकिि 
6.1 में सथावप्त किने पि
	 ∆U = q - pex∆V
्यदद प्ररिम ससथि आ्य्तन पि हो्ता हथै (∆V = 0), ्तब 
∆U = qV, qV में पादांक V (Subscript V ) दशाजा्ता 
हथै क्क ऊषमा ससथि आ्य्तन पि प्रदान की गई हथै।
आदशजा गथैस का मुक्त एवं सम्तापी्य प्रसिि
एक आदशजा गथैस का मुक्त एवं सम्तापी्य प्रसिि एक 
(T = ससथिांक) में, w = 0 हथै, क्योंक्क pex= 0 हथै। 
रूल ने प्र्योगों दवािा ननधाजारि्त क्क्या क्क q = 0 हथै, 
इसललए ∆U = 0 होगा।
 समीकिि 6.1, (∆U = q + w), को सम्तापी्य 
उतरिमिी्य एवं अनुतरिमिी्य प्ररिमों के ललए इस 
प्रकाि व्यक्त क्क्या रा सक्ता हथै–
1. सम्तापी्य अनुतरिमिी्य प्ररिम के ललए
 q = – w = pex (Vf – Vi ) 
2. सम्तापी्य उतरिमिी्य प्ररिम के ललए

q = – w = nRT ln = 2.303 nRT log 
3. रुदधोषम प्ररिम के ललए, q = 0
	 ∆U = wad

उ्माहिण	6.2
10 atm दाब औि 25°C ्ताप पि क्कसी आदशजा 
गथैस के दो लल्टि सम्तापी्य रूप से ननवाजा्त में 
्तब ्तक प्रसरि्त हो्त ेहैं, रब ्तक इसका कुल 
आ्य्तन 10 लल्टि न हो राए। इस प्रसिि में 
क्क्तनी ऊषमा अवशोवि्त हो्ती हथै एवं क्क्तना 
का्यजा क्क्या रा्ता हथै?

हल
हम रान्त ेहैं क्क q = – w =  pex (10 – 2) 
= 0(8) = 0 कोई का्यजा नहीं हो्ता हथै एवं कोई 
ऊषमा अवशोवि्त नहीं हो्ती हथै।
उ्माहिण	6.3
्यदद इसी प्रसिि में ससथि बाह्य दाब 1 atm 
हो, ्तो क्या होगा?
हल
हम रान्त ेहैं क्क q = – w =  pex (8) = 1 × 8 
         = 8 L atm
उ्माहिण	6.4
्यदद उदाहिि 6.2 में दद्या प्रसिि उतरिमिी्य 
रूप से हो ्तो क्या होगा?
हल
हम रान्त ेहैं क्क q = – w =  2.303 × nRT 

6.2.2	एन्ैलपी	Enthalpy (H)

(क)	एक	उप्यधोगी	न्यमा	अवस्मा-फलन
हम रान्त ेहैं क्क ससथि आ्य्तन पि अवशोवि्त ऊषमा 
आं्तरिक ऊराजा में परिव्तजान के ्तुल्य, अथाजा्त ्∆U = 
qV हो्ती हथै, पिं्तु अगधकांश िासा्यननक अलभक्रि्याएं 
ससथि आ्य्तन पि न होकि फलासक, पिखनली 
आदद में ससथि वा्ुयमंडली्य दाब पि हो्ती हैं। इन 
परिससथन्त्यों के ललए हमें एक नए अवसथा-फलन की 
आवश्यक्ता होगी।
 हम समीकिि (6.1) को ससथि दाब पि ∆U = 
qp-p∆V के रूप में ललख सक्त ेहैं, रहाँ qp ननका्य 
दवािा अवशोवि्त ऊषमा एवं -p∆V ननका्य दवािा 
क्क्या ग्या प्रसिि-का्यजा हथै।
 प्रािंलभक अवसथा को पादांक 1 से एवं अनं्तम 
अवसथा को 2 से दशाजा्त ेहैं।
 हम उपिोक्त समीकिि को इस प्रकाि ललख 
सक्त ेहैं–

U2–U1 = qp – p (V2 – V1)

 पुनः व्यवससथ्त किने पि
qp = (U2 + pV2) – (U1 + pV1) (6.6)
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 अब हम एक औि ऊषमागन्तकी फलन को 
परिभावि्त कि सक्ते हैं, सरसे एनथथैलपी (ग्रीक 
शबद ‘एनथथैसलप्यन’, सरसका अथजा ‘गिम किना’ ्या 
‘अ्ंतननजादह्त ऊषमा’ हो्ता हथै) कह्त ेहैं।

H = U + pV  (6.7)  
अ्तः समीकिि (6.6) हो रा्ती हथैः

qp= H2 – H1 = ∆H
 ्यद्यवप q एक पथ आगश्र्त फलन हथै, ्तथावप qp 
पथ से सव्तंरि हथै। सपष्ट्तः H एक अवसथा-फलन हथै 
(H.U, p एवं V का फलन हथै। ्ेय सभी अवसथा-फलन 
हथै)। इस प्रकाि ∆H पथ सव्तंरि िालश हथै।
 ससथि दाब पि परिलम्त परिव्तजानों के ललए 
समीकिि 6.7 को ललखा रा सक्ता हथै।
 ∆H = ∆U + ∆pV क्योंक्क p ससथिांक हथै, अ्तः 
हम ललख सक्त ेहैं–
	 ∆H = ∆U + p∆V (6.8)

उललेखनी्य हथै क्क रब ससथि दाब पि ऊषमा अवशोवि्त 
हो्ती हथै, ्तो ्यथाथजा में हम एनथथैलपी में परिव्तजान माप 
िहे हो्त ेहैं।
 ्याद िखें क्क ∆H = qp ससथि दाब पि अवशोवि्त  
ऊषमा हथै।
	 ऊष्माक्देपी	असभकक्र्यमाओ	ंकदे 	सलए	∆H 	ऋणमात््क	
हधोिमा	है,	रहमाँ	असभकक्र्यमा	कदे 	्ौिमान	ऊष्मा	उत्सजरजाि	
हधोिी	 है	एवं	ऊष्माशधोषी	असभकक्र्यमाओं	कदे 	 सलए	∆H 
्नमात््क	हधोिमा	है,	रहमा	ँपरिवदेश	सदे	ऊष्मा	कमा	अवशधोषण	
हधोिमा	है।
 ससथि आ्य्तन (∆V = 0) पि ∆U = qV, अ्तः 
समीकिि 6.8 हो रा्ती हथै। ∆H = ∆U = qV

 वे ननका्य, सरनमें केवल ठोस ्या द्रव प्रावसथाएँ 
हो्ती हैं में ∆H एवं ∆U के मध्य अ्ंति साथजाक नहीं 
हो्ता, क्योंक्क ठोस एवं द्रवों में गिम किने पि 
आ्य्तन में कोई ववशिे परिव्तजान नहीं हो्ता। ्यदद 
गथैसी्य अवसथा हो, ्तो इनमें अं्ति साथजाक हो रा्ता 
हथै। हम एक एेसी अलभक्रि्या पि ववचाि कि्त े हैं, 
सरसमें गथैसें शालमल हैं। ससथि दाब एवं ्ताप पि VA 
गथैसी्य अलभक्रि्यकों का एवं VB गथैसी्य उतपादों का 
कुल आ्य्तन हो ्तथा nA गथैसी्य अलभक्रि्यकों एवं 
nB गथैसी्य उतपादों के मोलों की संख्या हो, ्तो आदशजा 
गथैस समीकिि के अनुसाि–
 pVA = nART

इस प्रकाि pVB = nBRT

्या   pVB – pVA = nBRT – nART = (nB–nA)
RT 
 p (VB – VA) = (nB – nA) RT

 p ∆V = ∆ngRT  (6.9)

 ्यहाँ ∆ng गथैसी्य उतपादों के मोलों की संख्या एवं 
गथैसी्य अलभक्रि्यकों के मोलों की संख्या का अ्ंति हथै।
 समीकिि (6.9) से p ∆V का मान समीकिि 
(6.8) में िखने पि
	 ∆H = ∆U + ∆ngRT (6.10)

 समीकिि 6.10 का उप्योग ∆H से ∆U ्या ∆U 
से ∆H का मान ज्ा्त किने में क्क्या रा्ता हथै।
उ्माहिण	6.5	
रलवाषप को आदशजा गथैस मानने पि 100°C एवं 

1 bar दाब पि एक मोल रल के वाषपीकिि 
में परिव्तजान 41kJ mol–1 पा्या ग्या। आ्ंतरिक 
ऊराजा-परिव्तजान की गिना कीसरए, रब 1 मोल 
रल को 1 bar दाब एवं 100°C पि वाषपीकृ्त 
क्क्या राए।
हल

 परिव्तजान के ललए

्या ∆U = ∆H – 

मान िखने पि 

= 37.904 kJ mol–1

(ख)	ववसिीणजा	एवं	गहन	गुण
ववस्तीिजा एवं गहन गिुों में भेद क्क्या ग्या हथै। ववस्तीिजा 
गुि वह गुि हथै, सरसका मान ननका्य में उपससथ्त 
द्रव्य की मारिा/आमाप (साइज़) पि ननभजाि कि्ता हथै। 
उदाहिि के ललए–द्रव्यमान, आ्य्तन, आ्ंतरिक ऊराजा, 
एनथथैलपी, ऊषमाधारि्ता आदद ववस्तीिजा गुि हैं। 



166 रसायन विज्ान 

 वे गुि, रो ननका्य में उपससथ्त द्रव्य की 
मारिा/आकाि (साइज़) पि ननभजाि नहीं कि्त ेहैं, गहन	
गुण कहला्त ेहैं। उदाहिि के ललए– ्ताप, घनतव, दाब 
आदद गहन गुि हैं। मोलि गुि Cm क्कसी ननका्य 
के एक मोल के गुि के मान के ्तुल्य हो्ती हथै। ्यदद 

द्रव्य की मारिा n हो, ्तो , रो द्रव्य की मारिा 
से सव्तंरि हथै। अन्य उदाहिि मोलि आ्य्तन Vm एवं 
मोलि ऊषमाधारि्ता Cm हथै। ववस्तीिजा एवं गहन गुिों 
में अं्ति हम एक गथैस को आ्य्तन V के पारि में T 
्ताप पि लेकि कि सक्त ेहैं (गचरि 6.6 क)।

अथजा ्यह हथै क्क इसका ्ताप बढ़ाने के ललए बहु्त अगधक 
ऊराजा चादहए।
 C पदाथजा की मारिा के समानुपा्ती हो्ती हथै। क्कसी 

पदाथजा की मोलि ऊषमाधारि्ता Cm  एक मोल 
की ऊषमाधारि्ता हथै। ्यह ऊषमा की वह मारिा हथै, रो 
एक मोल पदाथजा का ्ताप एक डडग्री सेसलस्यस (्या एक 
केसलवन) बढ़ाने के ललए आवश्यक हो्ती हथै। ववलशष्ट 
ऊषमा, सरसे ‘ववलशष्ट ऊषमाधारि्ता’ भी कह्त ेहैं, वह 
ऊषमा हथै, रो इकाई द्रव्यमान के क्कसी पदाथजा का 
्ताप एक डडग्री सेसलस्यस (्या एक केसलवन) ब\ढ़ाने के 

गचरि 6.6 (क) आ्य्तन V एवं ्ताप T पि एक गथैस, (ख) ववभारक के दवािा आ्य्तन का आधा होना
	(क)	 	(ख)	

 अब ्यदद ववभारक के दवािा आ्य्तन आधा कि 
दद्या राए (गचरि 6.6-ख), सरससे अब आ्य्तन V/2 
हो रा्ता हथै, पिं्तु ्यह ्ताप समान ही िह्ता हथै। अ्तः 
सपष्ट हथै क्क आ्य्तन ववस्तीिजा गुि हथै, रबक्क ्ताप 
गहन गुि हथै।
(ग)	ऊष्मा्मारििमा 
इस उपखंड में हम देख्त ेहैं क्क ननका्य को अ्ंतरि्त 
ऊषमा कथै से मापी रा्ती हथै। ्यदद ननका्य दवािा ऊषमा 
ग्रहि की राए, ्तो ्यह ्ताप में वदृगध के रूप में 
परिलक्क्ष्त हो्ती हथै।
 ्ताप में वदृगध अ्ंतरि्त ऊषमा के समानुपा्ती 
हो्ती हथै।
 q = गुिांक x ∆T
 गुिांक का मान ननका्य के आकाि, संघ्टन एवं 
प्रकृन्त पि ननभजाि कि्ता हथै। इसे हम इस प्रकाि भी 
ललख सक्त ेहैं, 'q = C ∆T
 ्यहाँ गुिांक C को ‘ऊषमाधारि्ता’ कह्त ेहैं।
 इस प्रकाि ऊषमाधारि्ता ज्ा्त होने पि हम ्तापी्य 
वदृगध को नाप कि प्रदत्त ऊषमा ज्ा्त कि सक्त ेहैं।
 ्यदद C ज्यादा हथै, ्तो ऊषमा से ्तापी्य वदृगध 
अलप हो्ती हथै। रल की ऊषमाधारि्ता अगधक हथै, इसका 

ललए आवश्यक हो्ती हथै। क्कसी पदाथजा का ्ताप बढ़ाने 
के उददेश्य से आवश्यक ऊषमा q ज्ा्त किने के ललए 
पदाथजा की ववलशष्ट ऊषमा C को हम द्रव्यमान m एवं 
्ताप-परिव्तजान ∆T से गुिा कि्त ेहैं, अथाजा्त ्

                        (6.11)

(घ)	 एक	आ्शजा	गैस	कदे 	सलए	Cp	एवं	CV	 े्ं	संबं्

ऊषमाधारि्ता को ससथि आ्य्तन पि CV से एवं ससथि 
दाब पि Cp से अंक्क्त कि्त ेहैं। अब हम दोनों में 
संबंध ज्ा्त कि्त ेहैं।
q के ललए ससथि आ्य्तन पि समीकिि ललख सक्त ेहैं–
 qV = 

 एवं ससथि दाब पि qp = 

 आदशजा गथैस के ललए Cp एवं CV के बीच अ्ंति 
इस प्रकाि ज्ा्त क्क्या रा सक्ता हथै–
 एक मोल आदशजा गथैस के ललए ∆H = ∆U + ∆(pV )

 = ∆U + ∆(RT )
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 = ∆U + R∆T  

                       (6.12)

	 ∆H एवं ∆U के मान िखने पि
 
 

                                             (6.13)

6.3	 ∆U	एवं	∆H	कमा	् मापन	ः
	 कैलधोिीस्ति
िासा्यननक एवं भौन्तक प्ररिमों से संबंगध्त ऊराजा, 
परिव्तजान को सरस प्रा्योगगक ्तकनीक दवािा ज्ा्त 
कि्त ेहैं, उसे ‘कथै लोिीमी्टि’ (Calorimetry) कह्त ेहैं। 
कथै लोिीलमन्त में प्ररिम एक पारि में क्क्या रा्ता हथै, 
सरसे ‘कथै लोिीमी्टि’ कह्त ेहैं। कथै लोिीमी्टि एक द्रव के 
ज्ा्त आ्य्तन में डूबा िह्ता हथै। द्रव की ऊषमाधारि्ता 
एवं कथै लोिीमी्टि की ऊषमाधारि्ता ज्ा्त होने पि ्ताप-
परिव्तजान के आधाि पि प्ररिम में उतपनन ऊषमा ज्ा्त 
की रा सक्ती हथै। मापन दो ससथन्त्यों में क्कए रा्त ेहैं–
(i) ससथि-आ्य्तन पि, qV (ii) ससथि दाब पि, qp

(क)	∆U	कमा	्मापन

िासा्यननक अलभक्रि्याओ ंके ललए ससथि आ्य्तन पि 
अवशोवि्त ऊषमा का मापन बम कथै लोिीमी्टि (Bomb 

calorimeter) में क्क्या रा्ता हथै (गचरि 6.7) ्यहाँ एक 
स्टील का पारि (बम कथै लोिीमी्टि) रल में डुबो्या रा्ता 
हथै। स्टील बम में अॉकसीरन प्रवादह्त कि जवलनशील 
प्रन्तदशजा (Sample) को रला्या रा्ता हथै। अलभक्रि्या में 
उतपनन ऊषमा रल को अ्ंतरि्त हो रा्ती हथै। उसके 
बाद रल का ्ताप ज्ा्त कि लल्या रा्ता हथै। चूँक्क बम 
कथै लोिीमी्टि पूिजा्त्या बंद, हथै अ्तः इसके आ्य्तन में 
कोई परिव्तजान नहीं हो्ता। औि कोई का्यजा नहीं क्क्या 
रा्ता हथै। ्यहाँ ्तक क्क गथैसों से संबंगध्त िासा्यननक 
अलभक्रि्याओ ं में भी कोई का्यजा नहीं हो्ता क्योंक्क 
∆V = 0 हो्ता हथै। समीकिि 6.11 की सहा्य्ता से 
कथै लोिीमी्टि की ऊषमाधारि्ता ज्ा्त होने पि ्ताप-
परिव्तजान को qV में परिवन्तजा्त कि लल्या रा्ता हथै।

गचरि 6.7ः बम कथै लोिीमी्टि

(ख) ∆H	कमा	्मापन
ससथि दाब (सामान्य्त्या वा्ुयमंडली्य दाब) पि 
ऊषमा-परिव्तजान गचरि 6.8 में दशाजाए गए कथै लोिीमी्टि 
दवािा मापा रा सक्ता हथै। हम रान्त ेहैं क्क ∆H = 
qp (ससथि दाब पि)। अ्तः ससथि दाब पि उतससरजा्त 
अथवा अवशोवि्त ऊषमा qp अलभक्रि्या ऊषमा अथवा 
अलभक्रि्या एनथथैलपी ∆rH कहला्ती हथै।

चित्र	6.8	ःजस्ि	् माब	(वमा्यु् डंली्य	् माब)	पि	उष्मा-परिविजान	
्मापनदे	कदे 	सलए	कैलधोिी्ीटि
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 ऊषमाक्षपेी अलभक्रि्याओ ंमें ऊषमा ननमुजाक्त 
हो्ती हथै ्तथा ननका्य से परिवेश में ऊषमा का 
प्रवाह हो्ता हथै। इसललए qp ऋिातमक होगा 
्तथा ∆rH भी ऋिातमक होगा। इसी ्तिह 
ऊषमाशोिी अलभक्रि्याओ ंमें ऊषमा अवशोवि्त 
होगी। अ्तः qp औि ∆rH दोनों धनातमक होंगे।

6.4 असभकक्र्यमा	कदे 	सलए	एन्ैलपी	
परिविजान,	∆rH 	असभकक्र्यमा	
एन्ैलपी

िासा्यननक अलभक्रि्या में अलभक्रि्यक उतपाद में बदल्त े
हैं। इस प्रक्रि्या को इस प्रकाि दशाजा्त ेहैं– अलभक्रि्यक 
→	उतपाद अलभक्रि्या के दौिान एनथथैलपी-परिव्तजान 
अलभक्रि्या-एनथथैलपी कहला्ता हथै। िासा्यननक अलभक्रि्या 
में एनथथैलपी-परिव्तजान ∆rH गचहन से दशाजा्या रा्ता हथै।
	 ∆rH = (उतपादों की एनथथैसलप्यों का ्योग) – 
(अलभक्रि्यकों की एनथथैसलप्यों का ्योग)

                  (6.14)

 ्यहाँ (लसगमा) गचहन का उप्योग रोड़ने के 
ललए क्क्या रा्ता हथै एवं ai ्तथा bi सं्तुलल्त समीकिि 
में रिमशः अलभक्रि्यकों एवं उतपादों के स्टाइक्क्योमीट्ी 
गुिांक हैं। उदाहिि के ललए– ननमनललणख्त अलभक्रि्या 
में–
CH4 (g)  +  2O2 (g)   →			CO2 (g)  + 2H2O (l)

= [Hm (CO2 ,g) + 2Hm  (H2O, l)]– [Hm (CH4 , g) + 

   2Hm (O2, g)] 

 रहाँ Hm मोलि एनथथैलपी हथै। एनथथैलपी-परिव्तजान 
एक बहु्त उप्योगी िालश हथै। इसका ज्ान ससथि ्ताप 
पि क्कसी औद्योगगक िासा्यननक अलभक्रि्या में ऊषमन 
्या शी्तलन की ्योरना बनाने में आवश्यक हथै। इसकी 
आवश्यक्ता साम्य ससथिांक की ्तापी्य ननभजाि्ता की 
गिना किने में भी पड़्ती हथै।
(क)	 असभकक्र्यमा	की	्मानक	एन्ैलपी
क्कसी िासा्यननक अलभक्रि्या की एनथथैलपी परिससथन्त्यों 
पि ननभजाि कि्ती हथै। अ्तः ्यह आवश्यक हथै क्क हम कुछ 
मानक परिससथन्त्यों को ननददजाष्ट किें। ककसी	िमासमा्यतनक	
असभकक्र्यमा	की	् मानक	एन्ैलपी	वह	एन्ैलपी	परिविजान	
है,	रब	असभकक्र्यमा	् ें	भमाग	लदेनदेवमालदे	सभी	प्मा्जा	अपनी	
्मानक	अवस्माओं	 े्ं	हों।
	 ककसी	प्मा्जा	की	्मानक	अवस्मा	ककसी	तनर ज्ाषट	
िमाप	पि	उसकमा	वह	शुद्	रूप	है,	रधो	298	K 1 bar 
्माब	पि	पमा्यमा	रमािमा	है। उदाहिि के ललए– द्रव एथेनॉल 
की मानक अवसथा 298 K एवं 1 bar पि शुदध द्रव 
हो्ती हथै। लोहे की मानक-अवसथा 500 K एवं 1 बाि 
(bar) पि शुदध ठोस हो्ती हथै। आकँड़ ेप्रा्यः 298 K 
पि ललए रा्त ेहैं। मानक परिससथन्त्यों को ∆H पि 

उ्माहिण	6.6	
ननमनललणख्त समीकिि के अनसुाि, 1g ग्रथैफाइ्ट 
को अॉकसीरन की अगधक्ता में 1atm दाब एवं 
298 K पि बम कथै लोिीमी्टि में दहन किवा्या 
रा्ता हथै।
C ( ग्रथैफाइ्ट ) + O2 (g)  CO2 (g)

अलभक्रि्या के दौिान ्ताप 298 K से 299 K ्तक 
बढ़्ता हथै। ्यदद बम कथै लोिीमी्टि की ऊषमाधारि्ता 
20.7 kJ/K हो, ्तो उपिोक्त अलभक्रि्या के ललए 
1 atm दाब एवं 298 K पि एनथथैलपी परिव्तजान 
क्या होगा?
हल
माना अलभक्रि्या से प्राप्त ऊषमा q एवं कथै लोिीमी्टि 
की ऊषमाधारि्ता CV हथै, ्तब कथै लोिीमी्टि दवािा 
अवशोवि्त ऊषमा,
q = CV × ∆T

अलभक्रि्या से प्राप्त ऊषमा का मान समान 
होगा, पिं्तु गचहन ऋिातमक होगा, क्योंक्क 
ननका्य (अलभक्रि्या-लमश्रि) दवािा प्रदत्त ऊषमा 
कथै लोिीमी्टि दवािा ग्रहि की गई ऊषमा के ्तुल्य 
होगी।

(्यहाँ ऋिातमक गचहन अलभक्रि्या के ऊषमाक्षेपी 
होने को इंगग्त कि्ता हथै)
अ्तः 1 g ग्रथैफाइ्ट के दहन के ललए ∆U = -20.7 
kJK–1

1 मोल ग्रथैफाइ्ट के दहन के ललए

= – 2.48 ×102 kJ mol–1

्यहाँ ∆ng = 0
 ∆Η	–	∆U = –2.48 × 102kJ mol–1
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मूधाांक  (Superscript) िखकि व्यक्त क्क्या रा्ता 
हथै। उदाहिि के ललए–
(ख)	प्रमावस्मा	रूपमांििण	 े्ं	एन्ैलपी-परिविजान
प्रावसथा परिव्तजान में ऊराजा-परिव्तजान भी हो्ता हथै। 
उदाहिि के ललए बफ़जा  को वपघलाने के ललए ऊषमा 
की आवश्यक्ता हो्ती हथै। साधािि्त्या बि\्फ़ का 
वपघलना ससथि दाब (वा्ुयमंडली्य दाब) पि हो्ता हथै 
्तथा प्रावसथा-परिवजा्तन हो्त ेसम्य ्ताप ससथि िह्ता हथै।

 ्यहाँ ∆fusΗ	
 मानक अवसथा में गलन एनथथैलपी 

हथै। ्यदद रल बफ़जा  में बदल्ता हथै, ्तो इसके ववपिी्त 
प्ररिम हो्ता हथै ्तथा उ्तनी ही मारिा में ऊषमा परिवेश 
में चली रा्ती हथै।
	 प्रति	्धोल	 ठधोस	 प्मा्जा	 कदे 	 गलन	 े्ं	 हधोनदेवमालदे	
एन्ैलपी	परिविजान	कधो	प्मा्जा	की	गलन	एन्ैलपी	्यमा	
्धोलि	गलन	एन्ैलपी	∆fusΗ	

 कहमा	रमािमा	है।
 ठोसों का गलन ऊषमाशोिी हो्ता हथै, अ्तः 
सभी गलन एनथथैसलप्याँ धनातमक हो्ती हैं। रल के 
वाषपीकिि में ऊषमा की आवश्यक्ता हो्ती हथै। इसके 
कवथनांक Tb एवं ससथि दाब पिः

	 ∆vapΗ	
 वाषपीकिि की मानक एनथथैलपी हथै।

(Tf औि Tb रिमशः गलनांक एवं कवथनांक हथै।)
	 ककसी	द्रव	कदे 	एक	् धोल	कधो	जस्ि	िमाप	एवं	् मानक	् माब	 
(1	बमाि)	पि	वमाषपीकृि	किनदे	कदे 	सलए	आवश्यक	ऊष्मा	
कधो	उसकी	वमाषपन	एन्ैलपी	्यमा	् धोलि	वमाषपन	एन्ैलपी	
∆vapΗ	

  कहिदे	हैं।
 ऊधवजापा्तन में ठोस सीधे ही गथैस में बदल रा्ता 
हथै। ठोस काबजान डाइअॉकसाइड ्या शुषक बफजा  (dry 

ice) ∆subΗ	
  = 25.2kJ mol -1 के साथ 195 Κ	पि 

ऊधवजापान्त्त हो्ती हथै। नेफथलीन वा्ुय में धीिे-धीिे 
ऊधवजापान्त्त हो्ती हथै, सरसके ललए ∆subΗ	

 = 73.0 kJ 
mol -1

 ककसी	ठधोस	कदे 	एक	्धोल	कधो	 जस्ि	िमाप	एवं	
्मानक	्माब	(1	बमाि)	पि	ऊरवजापमािन	 े्ं	हधोनदे	वमाली	
एन्ैलपी	 परिविजान	 कधो	 उसकी	 ्मानक	 ऊरवजापमािन	
एन्ैलपी	कहिदे	हैं।
एनथथैलपी-परिव्तजान का मान उस पदाथजा के अं्ति-
आसणवक बलों की क्षम्ता पि ननभजाि कि्ता हथै, सरसका 
प्रावसथा-परिव्तजान हो िहा हथै। उदाहिि के ललए– रल 
के अिुओ ंके मध्य उपससथ्त प्रबल हाइड्ोरन बंध 
इसकी द्रव अवसथा में रल के अिुओ ंको प्रबल्ता 
से बांधेे िह्त ेहैं। काबजाननक द्रव (रथैसे– एेसी्टोन) में 
अ्ंति-आसणवक दववधु्व-दववधु्व अन्योन्य क्रि्या ववशिे 
रूप से दबुजाल हो्ती हथै। इस प्रकाि इसके 1 मोल के 
वाषपीकृ्त होने में रल के 1 मोल को वाषपीकृ्त होने 
की अपेक्षा कम ऊषमा की आवश्यक्ता हो्ती हथै। साििी 
6.1 में कुछ पदाथथों की गलन एवं वाषपीकिि की 
मानक एनथथैलपी दी गई हथै।
उ्माहिण	6.7	
एक ्ताल (Pool) से ननकला ्तथैिाक किीब 18 
g पानी की पि्त से ढका (गीला) हथै। इस पानी 
को 298 K पि वासषप्त होने के ललए क्क्तनी 
ऊषमा आवश्यक होगी? 298 K पि वाषपीकिि 
की आं्तरिक ऊराजा की गिना कीसरए।

रल के ललए 298 K पि ∆VapΗ	
= 44.01 kJ mol-1

हल	
वाषपीकिि के प्ररिम को हम इस प्रकाि प्रदलशजा्त 
कि सक्त ेहैं–

समािणी	6.1		गलन	एवं	वमाषपन	कदे 	सलए	्मानक	एन्ैलपी	परिविजान	्मान
Substance Tf/K ∆fusH

/(kJ mol–1) Tb/K ∆vapH0/(kJ mol–1)

N2 63.15 0.72 77.35 5.59

NH3 195.40 5.65 239.73 23.35

HCl 159.0 1.992 188.0 16.15

CO 68.0 6.836 82.0 6.04

CH3COCH3 177.8 5.72 329.4 29.1

CCl4 250.16 2.5 349.69 30.0

H2O 273.15 6.01 373.15 40.79

NaCl 108.10 28.8 1665.0 170.0

C6H6 278.65 9.83 353.25 30.8
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2 2H O(l) H O(g)→ok"i hdj.k

18g H2O (1) में मोलों की संख्या 

1

18g
18g mol

1mol

−=

=  
1 mol रल के 298 K पि वाषपन के ललए दी 
राने वाली ऊराजा =	 n ∆vap Η	

  =1 mol×44.01 
kJ Mol -1

                = 44.01 kJ

(्यह मान्त े हुए क्क वाषप आदशजा गथैस के समान 
व्यवहाि कि्ती हथै।) 
						∆vap	U

 = ∆vap	H
_∆ngRT

    1 mol वाषप के ललए
						∆vap	H

 = (1 mol)	(44.01 kJ mol
-1
)

        = 44.01 kJ

														∆ng	= (1 mol — 0 mol)	= 1 mol

∆vap	U
 = ∆vap	H

_∆ngRT

   = 44.01 kJ - (1 mol)	(8.314 JK-1 mol-1)

(298 K)

          = 44.01 kJ - (8.314 JK-1)(298 K)
          = 44.01 kJ - (0.008314 kJK-1)
(298 K)
          = 44.01 kJ - 2.48 kJ
   = 41.53 kJ
उ्माहिण	6.8
रल वाषप को आदशजा गथैस मान्त ेहुए गिना कीसरए क्क 
100°C ्ताप औि 1 bar दाब पि 1 mol  रल-वाषप को 0°C 
्ताप की बफजा  में बदलने में आन्तरिक ऊराजा में क्क्तना 
परिव्तजान होगा? दद्या हथै क्क बफजा  की गलन एनथथैलपी 
6.00 kJ mol

-1 औि रल की ऊषमाधारि्ता 4.2J/g °C हथै।
हल	
परिव्तजान ननमन प्रकाि से हो्ता हथै-
ििण	-	1
1 mol H2O (g, 0°C) 1 mol H2O (l, 0°C) 
         एनथथैलपी परिव्तजान ∆Η1

ििण	-	2
1 mol H2O (l, 0°C) 1 mol H2O (s, 0°C) 
         एनथथैलपी परिव्तजान ∆Η2

 कुल एनथथैलपी परिव्तजान होगा
 ∆H =	 ∆H1 +	∆H2

 ∆H 1 =  -(18 × 4.2	× 100) J mol
-1

	 	=  -7560 J mol
-1

	 	=  -7.56 kJ mol
-1

 ∆H 2 =  6.00 kJ mol
-1

	 ∆H =	 ∆H1 +	∆H2

  =  -7.56 kJ mol
-1+ (-6.00 kJ mol

-1)

	 	=  -13.56 kJ mol
-1

द्रव अवसथा से ठोस अवसथा में परिव्तजान होने पि 
आ्य्तन में नगण्य परिव्तजान हो्ता हथै अ्तः–
	p ∆	V =	∆ng RT = 0

	∆U   = ∆H 
        = -13.56 kJ mol

-1

(ग)		्मानक	ववििन	एन्लैपी ∆f Η	


ककसी	्यौचगक	कदे 	एक	्धोल	कधो	उसकदे 	ही	ित्वों,	रधो	
अपनदे	सबसदे	स्मा्यी	रूपों	् ें	सल्यदे	गए	हों	(एदेसदे	रूप	कधो	
‘सं्भजा-अवस्मा’	भी	कहिदेदे	हैं),	् ें	सदे	वविचिि	किनदे	पि	
हधोनदेवमालदे	्मानक	एन्ैलपी	परिविजान	कधो	उसकी	्मानक	
्धोलि	ववििन	एन्लैपी	∆f Η	

	कहमा	रमािमा	है।
 रहाँ पादांक ‘f ’ ब्ता्ता हथै क्क सबंंगध्त ्यौगगक का  
1 मोल उसके ्तत्वों, रो अपने सबसे सथा्यी रूप में हैं, 
से प्राप्त क्क्या रा्ता हथै। नीचे कुछ अलभक्रि्याएं उनकी 
मानक वविचन मोलि एनथथैलपी के साथ दी गई हैं–
 

 

 C (ग्रथैफाइ्ट, s) 
 

 ्यहाँ ्यह समझना महत्वपूिजा हथै क्क मानक 
वविचन एनथथैलपी, ∆f Η	

, ∆r Η	
 की एक ववशिे ससथन्त 

हथै, सरसमें 1 मोल ्यौगगक अपने ्तत्वों से बन्ता हथै। 
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रथैसे उपिोक्त ्तीन अलभक्रि्याओ ंमें रल, मेथेन एवं 
एथेनॉल में से प्रत्ेयक का 1 मोल बन्ता हथै। 
 
 
 इसके ववपिी्त एक ऊषमाक्षेपी अलभक्रि्या में 
एनथथैलपी-परिव्तजान कथै सलस्यम काबबोने्ट की वविचन 
एनथथैलपी नहीं हथै, क्योंक्क इसमें कथै सलस्यम काबबोने्ट 
अपने ्तत्वों से न बनकि दसूिे ्यौगगकों से बना हथै। 
ननमनललणख्त अलभक्रि्या के ललए भी एनथथैलपी-परिव्तजान 
HBr (g) की मानक एनथथैलपी वविचन एनथथैलपी ∆f Η	

 

नहीं हथै, बसलक मानक अलभक्रि्या एनथथैलपी हथै।

 ्यहाँ पि उतपाद के एक मोल की अपेक्षा दो मोल 
अपने ्तत्वों से बन्त ेहैं, 
 सं्तुलल्त समीकिि में समस्त गुिांकों को 2 से 
ववभासर्त कि HBr(g) के वविचन एनथथैलपी के ललए 
समीकिि इस प्रकाि ललखा रा सक्ता हथै–

 कुछ पदाथथों की 298 K पि मानक मोलि वविचन 
एनथथैलपी ∆f Η	

 साििी 6.2 में दी गई हथै।

समािणी	6.2		कुछ	िुनदे	हुए	प्मा्थों	की	298	Κ	पि	्मानक	्धोलि	ववििन	एन्ैलपी,	∆f Η	
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 परिपा्टी के अनुसाि, एक ्तत्व के सबसे 
अगधक सथान्यतव की अवसथा में (संदभजा-अवसथा) 
मानक वविचन एनथथैलपी ∆f Η	

 का मान शून्य 
लल्या रा्ता हथै। 
 मान लीसरए क्क आप एक केलमकल इंरीनन्यि 
हैं औि रानना चाह्त ेहैं क्क ्यदद सािे पदाथजा अपनी 
मानक अवसथा में हैं ्तो कथै सलस्यम काबबोने्ट को 
चूना एवं काबजान डाइअॉकसाइड में ववघद्ट्त किने 
के ललए क्क्तनी ऊषमा की आवश्यक्ता होगी,  

 ्यहाँ हम मानक वविचन एनथथैलपी का उप्योग 
कि सक्त ेहैं एवं अलभक्रि्या का एनथथैलपी परिव्तजान 
परिकलल्त कि सक्त ेहैं। एनथथैलपी परिव्तजान की 
गिना किने के ललए हम ननमनललणख्त सामान्य 
समीकिि का उप्योग कि सक्त ेहैं–

 
                 (6.15)

 रहाँ सं्तुलल्त समीकिि मे a एवं b रिमशः 
अलभक्रि्यकों एवं उतपादों कें  गुिांक हथै। उपिोक्त 
समीकिि को कथै सलस्यम काबबोने्ट के ववघ्टन पि 
लागू कि्त ेहैं। ्यहाँ a एवं b दोनों 1 हैं। अ्तः

= 178.3kJ mol–1

 अ्तः CaCO3(s) का ववघ्टन ऊषमाशोिी 
अलभक्रि्या हथै। अ्तः इसचछ्त उतपाद प्राप्त किने 
के ललए आपको इसे गिम किना होगा।
(घ)	ऊष्िमासमा्यतनक	स्ीकिण	
एक स्ंतलुल्त िासा्यननक समीकिि, सरसमें उसके 
∆rH का मान भी दद्या ग्या हो, ‘ऊषमिासा्यननक 
समीकिि’ कहला्ता हथै। हम एक समीकिि में 
पदाथथों की भौन्तक अवसथाएँ (अपिरूप अवसथा 
के साथ) भी ननददजाष्ट कि्त ेहैं।
उदाहिि के ललए–

 उपिोक्त समीकिि ननसशच्त ्ताप एवं दाब पि 
द्रव एथेनॉल का दहन दशाजा्ता हथै। एनथथैलपी परिव्तजान 
का ऋिातमक गचहन दशाजा्ता हथै क्क ्यह एक ऊषमाक्षपेी 
अलभक्रि्या हथै।
 ऊषमिासा्यननक समीकििों के संदभजा में 
ननमनललणख्त परिपाद्ट्यों को ्याद िखना आवश्यक हथै–
1. सं्तुलल्त िासा्यननक समीकिि में गुिांक 

अलभक्रि्यकों एवं उतपादों के मोलों (अिुओ ंको 
नहीं) को ननददेलश्त कि्त ेहैं।

2. ∆r Η	
 का गणि्ती्य मान समीकिि दवािा पदाथथों 

के मोलों की संख्या के संदभजा में हो्ता हथै। मानक 
एनथथैलपी परिव्तजान ∆rΗ	

 की इकाई kJ mol-1 हो्ती 
हथै।

 उपिोक्त धाििा को समझाने के ललए हम 
ननमनललणख्त अलभक्रि्या के ललए अलभक्रि्या-ऊषमा 
की गिना कि्त ेहैं–

 मानक वविचन एनथथैलपी की साििी (6.2) से 
हम पा्त ेहैं–
  = –285.83 kJ mol–1;

  = – 824.2 kJ mol–1;
 ∆f H 0  (Fe, s) = 0 एवं
 ∆f H 0 (H2, g) = 0, परिपा्टी के अनुसाि
्तब, 

= 3(–285.83 kJ mol–1) 
   – 1(– 824.2 kJ mol–1)

         =  (–857.5 + 824.2) kJ mol–1

             =  –33.3 kJ mol–1

 ध्यान िहे क्क इन गिनाओ ंमें प्र्युक्त गुिांक 
शुदध संख्याएं हैं, रो उगच्त स्टोक्क्योलमन्त गुिांकों 
(Stoichiometric coefficients) के ्तुल्य हैं। ∆f Η	

 
की इकाई kJ mol-1 हथै, सरसका अथजा अलभक्रि्या का 
प्रन्त मोल हथै। रब हम उपिोक्त प्रकाि से िासा्यननक 
समीकिि को स्ंतलुल्त कि ले्त ेहैं, ्तब ्यह अलभक्रि्या 
के एक मोल को परिभावि्त कि्ता हथै। हम समीकिि 
को लभनन प्रकाि से सं्तुलल्त कि्त ेहैं। उदाहििाथजा–

 
 ्तब अलभक्रि्या की ्यह मारिा एक मोल अलभक्रि्या 
होगी एवं  होगा



173ऊष्मागतिकी 

              
   = (– 428.7 + 412.1) kJ mol–1

   = –16.6 kJ mol–1 =  ½  
इससे सपष्ट हो्ता हथै क्क एनथथैलपी एक ववस्तीिजा िालश 
हथै।
3. रब क्कसी िासा्यननक समीकिि को उल्टा 

ललखा रा्ता हथै, ्तब  के मान का गचहन 
भी बदल रा्ता हथै। उदाहिि के ललए–

(ि) हदेस	कमा	तन्य्
चूँक्क एनथथैलपी एक अवसथा-फलन हथै, अ्तः एनथथैलपी 
परिव्तजान प्रािंलभक अवसथा (अलभकािकों) अंन्तम 
अवसथा (उतपादों) को प्राप्त किने के पथ से सव्तंरि 
हो्ती हथै। दसूिे शबदों में– एक अलभक्रि्या चाहे एक पद 
में हो ्या कई पदों की  शृंखला में, एनथथैलपी परिव्तजान 
समान िह्ता हथै। इसे ‘हेस नन्यम’ के रूप में इस 
प्रकाि कह सक्त ेहैं–
	 अनदेक	 प्ों	 े्ं	 हधोनदे	 वमाली	 ककसी	 िमासमा्यतनक	
असभकक्र्यमा	की	् मानक	एन्लैपी	उन	सभी	असभकक्र्यमाओ	ं
की	स्मान	िमाप	पि	्मानक	एन्जैलप्यों	कमा	्यधोग	हधोिी	
है,	जरन े्ं	इस	संपूणजा	असभकक्र्यमा	कधो	ववभमाजरि	कक्यमा	
रमा	सकिमा	है।
 आइए, हम इस नन्यम का महत्व एक उदाहिि 
के दवािा समझें। ननमनललणख्त अलभक्रि्या में एनथथैलपी-
परिव्तजान पि ववचाि करि्ेय किें–

 ्यद्यवप CO (g) प्रमुख उतपाद हथै, पिं्तु इस 
अलभक्रि्या में कुछ CO2 गथैस हमेशा उतपनन हो्ती हथै। 
अ्तः उपिोक्त अलभक्रि्या के ललए हम एनथथैलपी-
परिव्तजान को सीधे माप कि ज्ा्त ्नहीं कि सक्त।े 
्यदद हम अन्य एेसी अलभक्रि्याएं ढँूढ सकें , सरनमें 
संबंगध्त सपशीर हों, ्तो उपिोक्त समीकिि में 
एनथथैलपी-परिव्तजान का परिकलन क्क्या रा सक्ता हथै।

 अब हम ननमनललणख्त अलभक्रि्याओं पि ववचाि 
कि्त ेहैं–

 (i)

 (ii)

 हम उपिोक्त समीकििों को इस प्रकाि सं्युक्त 
कि्त ेहैं क्क इसचछ्त अलभक्रि्या प्राप्त हो राए। दाईं 
ओि एक मोल CO(g) प्राप्त किने के ललए समीकिि 
(ii) को हम उल्टा कि्त ेहैं, सरसमें ऊराजा ननमुजाक्त होने 
की बरा्य अवशोवि्त हो्ती हथै। अ्तः हम  के 
मान का गचहन बदल दे्त ेहैं।

                    
         (iii)         

समीकिि (i) एवं (iii) को रो\ड़कि हम इसचछ्त 
समीकिि प्राप्त कि्त ेहैं।

इसके ललए 
 = – 110.5 kJ mol–1

 व्यापक रूप में ्यदद एक अलभक्रि्या  
के ललए एक मागजा से कुल एनथथैलपी परिव्तजान  
हो एवं दसूिे मागजा से , ... समान 
उतपाद B के बनने में ववलभनन एनथथैलपी-परिव्तजानों का 
प्रन्तननगधतव कि्त ेहों, ्तो
∆rH = ∆rH1 + ∆rH2 + ∆rH3 ... (6.16)

 इसे इस रूप में प्रदलशजा्त क्क्या रा सक्ता हथै–

A B

C D

∆rH1

∆rH2

∆rH3

∆rH
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6.5	 ववसभनन	प्रकमाि	की	असभकक्र्यमाओ	ंकदे 	
सलए	एन्ैलपी

अलभक्रि्याओ ंके प्रकाि को ननददजाष्ट कि्त ेहुए एनथथैलपी 
का नामकिि किना सुववधारनक हो्ता हथै।
(क) ्मानक	्हन	एन्ैलपी ∆c Η	



दहन अलभक्रि्याएं प्रकृन्त से ऊषमाक्षेपी हो्ती हैं। ्ेय 
उद्योग, िॉके्ट, ववमान एवं रीवन के अन्य पहलुओ ं
में महत्वपूिजा हो्ती हैं। मानक दहन एनथथैलपी को इस 
प्रकाि परिभावि्त क्क्या रा्ता हथै क्क ्यह क्कसी पदाथजा 
की प्रन्त मोल वह एनथथैलपी परिव्तजान हथै, रो इसके 
दहन के फलसवरूप हो्ता हथै, रब समस्त अलभक्रि्यक 
एवं उतपाद एक ववलशष्ट ्ताप पि अपनी मानक 
अवसथाओ ंमें हो्त ेहैं।
 खाना पकाने वाली गथैस के लसललडंि में मुख्य्तः 
ब्यू्ेटन (C4H10) गथैस हो्ती हथै। ब्यू्ेटन के एक मोल 
के दहन से 2658 kJ ऊषमा ननमुजाक्त हो्ती हथै। इसके 
ललए हम ऊषमिासा्यननक अलभक्रि्या को इस प्रकाि 
ललख सक्त ेहैं–

 इसी प्रकाि गलूकोस के दहन से 2802.0 kJ/
mol ऊषमा ननमुजाक्त हो्ती हथै, सरसके ललए समीकिि 
हथै–

 हमािे शिीि में भी दहन के प्ररिम की ्तिह 
भोरन से ऊराजा उतपनन हो्ती हथै, ्यद्यवप अनं्तम उतपाद 
कई प्रकाि के रद्टल रथैव-िासा्यननक अलभक्रि्याओ ंकी 
शे्रिी से बन्त ेहैं, सरनमें एनज़ाइम का उप्योग हो्ता 
हथै।

उ्माहिण	6.9
बेनज़ीन के 1 मोल का दहन 298 K एवं 1 
atm पि हो्ता हथै। दहन के उपिां्त CO2(g) एवं 
H2O (1) बन्त े हैं ्तथा 3267.0 kJ ऊषमा 
ननमुजाक्त हो्ती हथै। बेनज़ीन के ललए मानक 
वविचन एनथथैलपी की गिना कीसरए। CO2(g) एवं 
H2O (1) के ललए मानक वविचन एनथथैलपी के  
मान रिमशः –393.5 kJ mol–1 एव ं–285.83 
kJ mol–1 हैं।

हल
बेनज़ीन का वविचन ननमनललणख्त समीकिि से 
दद्या रा्ता हथै–

1 मोल बेनज़ीन के ललए दहन एनथथैलपी हथै–

1 मोल CO2(g) के ललए वविचन एनथथैलपी हथै–

 1 मोल H2O (1) के ललए वविचन एनथथैलपी 
हथै–

समीकिि iii को 6 से एव ंiv को 3 से गुिा 
किने पि 

उपिोक्त दोनों समीकििों को रोड़ने पि

समीकिि ii को उल्टा किने पि
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समीकििों v एव ंvi को रोड़ने पि हम पा्त ेहैं ः

(ख)	कणन	एन्लैपी ∆a Η	


आइए, डाइहाइड्ोरन के किन के इस उदाहिि पि 
ववचाि किें–

 आप देख सक्ते हैं क्क इस प्रक्रि्या में 
डाइहाइड्ोरन के H – H बंधों के ्ूट्टने से H पिमािु 
प्राप्त हो्त ेहैं। इस प्रक्रि्या में होने वाले एनथथैलपी-
परिव्तजान को किन एनथथैलपी, ∆aH

 कह्त ेहैं। ्यह 
गथैसी्य अवसथा में क्कसी भी पदाथजा के एक मोल में 
उपससथ्त आबंधों को पूिजा्तः ्तो\ड़कि पिमािुओ ंमें 
बदलने पि होने वाला एनथथैलपी-परिव्तजान हथै। ऊपि 
दशाजाए गए डाइहाइड्ोरन रथैसे दववपिमािुक अिुओ ं
की किन एनथथैलपी इनकी आबंध वव्योरन एनथथैलपी 
भी हो्ती हथै। किन एनथथैलपी के कुछ अन्य उदाहिि 
ननमनललणख्त हैं–
CH4(g) → C(g) + 4H(g); ∆aH

  = 1665 kJ mol–1

 ्यह ध्यान देने ्योग्य बा्त हथै क्क ्यहाँ उतपाद 
केवल गथैसी्य अवसथा में C औि H पिमािु हैं।
 Na(s)  →  Na(g) ;  ∆aH

  = 108.4 kJ mol–1 
 इस उदाहिि में किन एनथथैलपी औि ऊधवजापा्तन 
एनथथैलपी एक समान हैं।
(ग)	 आबं्	एन्ैलपी ∆bond H

सामान्य अलभक्रि्याओ ंमें िासा्यननक आबंध ्ूट्ट्त ेएवं 
बन्त ेहैं। आबंध ्ूट्टने के ललए ऊराजा की आवश्यक्ता 
हो्ती हथै औि आबंध बनने में ऊराजा ननमुजाक्त हो्ती हथै। 
क्कसी भी अलभक्रि्या की ऊषमा को िासा्यननक आबंधों 
के ्ूट्टने एवं बनने में होने वाले ऊराजा- परिव्तजानों 
से रोड़ा रा सक्ता हथै। िासा्यननक आबंधों से रु\ड़ े
एनथथैलपी-परिव्तजानों के ललए ऊषमागन्तकी में दो अलग 
पद प्र्युक्त हो्त ेहैं–
(i) आबंध वव्योरन एनथथैलपी
(ii) माध्य आबंध एनथथैलपी
 आइए हम उनकी चचाजा दववपिमािुक एवं 
बहुपिमािुक अिुओ ंके संदभजा में किें।
दववपिमािुक अिु ः में ननमनललणख्त प्रक्रि्या पि 
ववचाि किें एक मोल डाइहाइड्ोरन में ववद्यमान सभी 
आबंध ्ूट्ट्त ेहैं–
 H2(g)  →  2H(g) ;  ∆H–HH  = 435.0 kJ 

mol–1 
 इस प्रक्रि्या में होने वाला एनथथैलपी-परिव्तजान 
H – H आबंध की आबंध वव्योरन एनथथैलपी (Bond 
Dissociation Enthalpy) हथै।
 आबं्	वव्यधोरन	एन्ैलपी	उस	प्रकक्र्यमा	 े्ं	हधोनदे	
वमालमा	 एन्ैलपी-परिविजान	 है,	 जरस े्ं	 ककसी	 गैसी्य	
सहस्ंयधोरक	्यौचगक	कदे 	एक	् धोल	आबं्	टूटकि	गसैी्य	
उत्पमा्	बनें।
 ध्यान दें क्क ्यह एनथथैलपी-परिव्तजान औि 
डाइहाड्ोरन की किन एनथथैलपी एक समान हैं। अन्य 
सभी दववपिमािुक अिुओ ंके ललए भी ्यह सत्य हथै। 
उदाहििाथजा–
 Cl2(g)  →  2Cl(g) ;  ∆Cl–ClH

  = 242 kJ 
mol–1

 O2(g)  →  2O(g) ;  ∆O=OH  = 428 kJ mol–1

 बहुपिमािुक अिु में आबंध वव्योरन ऊराजा का 
मान एक अिु में लभनन बंधों के ललए लभनन हो्ता 
हथै।
बहुपिमािुक अि ु(Polyatomic Molecules) : हम  
एक बहुपिमािुक अिु (रथैसे– CH4) पि ववचाि कि्त े
हैं। इसके किन के ललए ऊषमिासा्यननक अलभक्रि्या 
इस प्रकाि दी रा्ती हथै–

 मेथेन में चािों C-H आबधं समान हैं। इसललए 
मेथेन अिु में सभी C-H आबंधों की आबंध-दिूी एवं 
आबंध-ऊराजा भी एक समान हथै, ्तथावप प्रत्ेयक C-H 
आबंध को ्तो\ड़ने के ललए आवश्यक ऊराजा लभनन-लभनन 
हैं, रो नीचे दी गई हैं–

 

अ्तः

 अब हम CH4 में C-H बं्	की	औसि	आबं्	
एन्ैलपी परिभावि्त कि्त ेहैं–

                              = 416 kJ mol–1
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 हम देख्त ेहैं क्क मेथेन में C-H बंध की औस्त 
आबंध एनथथैलपी 416 KJ/mol हथै। ्यह पा्या ग्या 
क्क ववलभनन ्यौगगकों, रथैसे– CH3CH2Cl, CH3NO2 
आदद में C-H बंध का औस्त आबंध एनथथैलपी मान 
एक-दसूिे से थो\ड़ा लभनन हो्ता हथै।* पिं्तु इन मानों 
में अगधक अ्ंति नहीं हो्ता। हेस के नन्यम का उप्योग 
कि के आबंध एनथथैलपी की गिना की रा सक्ती हथै। 
कुछ एकल औि बहुआबंधों की एनथथैलपी साििी 6.3 
में उपलबध हथै। अलभक्रि्या एनथथैलपी बहु्त महत्वपूिजा 
हो्ती हथै, क्योंक्क ्यह पुिाने आबंधों के ्ूट्टने एवं नए 
आबंधों के बनने के कािि ही उतपनन हो्ती हथै। ्यदद 
हमें ववलभनन आबंध एनथथैसलप्याँ ज्ा्त हों ्तो गथैसी्य 
अवसथा में क्कसी भी अलभक्रि्या की एनथथैलपी ज्ा्त 
की रा सक्ती हथै। गथैसी्य अवसथा में अलभक्रि्या की 
मानक एनथथैलपी  उतपादों एवं अलभक्रि्यकों की 
आबंध एनथथैसलप्यों से इस प्रकाि संबंगध्त हो्ती हथै–

(6.17)**

 ्यह संबंध उस सम्य ववशिे उप्योगी हो्ता हथै, 
रब  का मान ज्ा्त न हो। क्कसी अलभक्रि्या का 
कुल एनथथैलपी-परिव्तजान उस अलभक्रि्या में अलभक्रि्यक 
अिुओ ंके सभी आबंधों को ्तो\ड़ने के ललए आवश्यक 
ऊराजा एवं उतपादों के अिओु ंके सभी आबंधों को ्तोड़ने 
के ललए आवश्यक ऊराजा का अ्ंति हो्ता हथै। ध्यान िहे 
क्क ्यह संबंध लगभग सही हथै। ्यह उसी सम्य लागू 
होगा, रब अलभक्रि्या में सभी पदाथजा (अलभक्रि्यक एवं 
उतपाद) गथैसी्य अवसथा में हों।
(घ)	रमालक	एन्ैलपी
एक आ्यननक ्यौगगक की रालक एनथथैलपी वह 
एनथथैलपी परिव्तजान हथै, रब एक मोल आ्यननक ्यौगगक 
गथैसी्य अवसथा में अपने आ्यनों में वव्योसर्त हो्ता हथै।

* नो्ट किें- आबंध वव्योरन एनथथैलपी ्तथा औस्त आबंध एनथथैलपी के ललए समान गचनह का प्र्योग क्क्या 
रा्ता हथै।
** ्यदद हम आबंध वविचन एनथथैलपी (∆fH


bond) का प्र्योग किें, रो गथैसी्य पिमािुओ ंदवािा क्कसी प्रकाि के 

एक मोल आबंध बनने का एनथथैलपी-परिव्तजान हो, ्तब 

H C N O F Si P S Cl Br I          
435.8   414   389     464    569    293    318    339   431     368    297    H
        347   293     351   439     289    264    259    330      276     238     C
              159      201    272     -        209    -       201       243    -        N
                       138   184      368     351    -       205      -        201     O
                              155     540     490    327     255     197    -        F
                                       176    213    226    360      289    213     Si
                                               213     230    331      272     213     P
                                                       213    251     213    -         S
                                                              243       218    209     Cl
                                                                        192     180     Br
                  151 I

	 समािणी	6.3		(क)	298K	पि	कुछ	एकल	आबं्ों	कदे 	औसि	एन्ैलपी	्मान	(kJ mol–1	 े्ं)

N = N 418 C = C 611 O = O 498

N ≡ N 946 C ≡ C 837

C = N 615 C = O  741

C ≡ N  891 C ≡ O 1070

समािणी	6.3		(ख)	298K	पि	कुछ	औसि	बहुआबं्	एन्ैलपी	्मान	(kJ mol–1	 े्ं)



177ऊष्मागतिकी 

 चूँ क्क रालक एनथथैलपी को प्र्योगों दवािा 
सीधे ज्ा्त किना असंभव हथै , अ्तः हम एक 
पिोक्ष ववगध का उप्योग कि्ते हैं , रहाँ एक 
एनथथैलपी आिेख बना्ते हैं। उसे बॉनजा-हदेबि	िक्र  
(Born-Haber cycle) कहा रा्ता हथै (गचरि 6.9)।

गचरि 6.9 NaCl	की	रमालक	एन्ैलपी	कदे 	सलए	एन्ैलपी	
आिदेख

 आइए, हम ननमनललणख्त पदों में Na+Cl– की 
रालक एनथथैलपी की गिना कि्त ेहैं–
1.  सोडड्यम धा्तु का ऊधवजापा्तन, 

2.  सोडड्यम पिमािु का 
आ्यनन एनथथैलपी

 

3. कलोिीन का वव्योरन। इस 
अलभक्रि्या की एनथथैलपी आबंध वव्योरन एनथथैलपी 
की आधी हथै।

 

4. कलोिीन पिमािुओ ं दवािा 
ग्राह्य इलेकट्ॉन लसबध। इस प्रक्रि्या में इलेक्टॉन 
लसबध एनथथैलपी

 
 आपने एकक 3 में आ्यनन एनथथैलपी ्तथा 
इलेकट्ॉन लसबध एनथथैलपी के बािे में पढ़ा हथै। वास्तव 
में ्ेय पद ऊषमागन्तकी से ही लल्ेय गए हैं। पहले इन 
पदों की रगह आ्यनन ऊराजा एवं इलेकट्ॉन बंधु्ता 
पदों का प्र्योग क्क्या रा्ता था। (बॉकस देणखए)

आ्यनन	ऊरमाजा	एवं	इलदेकट्ॉनबं्ुिमा
आ्यनन ऊराजा एवं इलेकट्ॉनबंधु्ता पदों को पिम 
शून्य ्तापमान पि परिभावि्त क्क्या गा्या हथै। 
क्कसी अन्य ्तापमान पि इनका मान अलभकािकों 
्तथा उतपादों की ऊषमाधारि्ता की सहा्य्ता से 
परिकलल्त क्क्या रा सक्ता हथै। ननमनललणख्त 
अलभक्रि्या में

्तापमान T पि एनथथैलपी परिव्तजान नीचे ललखे 
समीकिि की सहा्य्ता से परिकलल्त क्क्या रा 
सक्ता हथै–

उपिोक्त अलभक्रि्याओ ंमें भाग ले िहे प्रत्ेयक 
पदाथजा की ऊषमाधारि्ता   
हथै। इसललए 

(आ्यनन के ललए)
(इलेकट्ॉन लबध्ता के ललए)

इस प्रकाि
 (आ्यनन एनथथैलपी) = E0 (आ्यनन 

ऊराजा)   (इणलेकट्ॉनबंध्ुता) 

5. 
 इन ववलभनन पदों का रिम गचरि 6.9 में दशाजा्या 

ग्या हथै। इस रिम को ‘बॉनजा-हेबि चरि’ कह्त ेहैं। 
इस चरि का महत्व ्यह हथै क्क इस पूिे चरि में 
एनथथैलपी-परिव्तजान शून्य हो्ता हथै।

 हेस नन्यम के अनुसाि
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   के ललए,
 इस प्रक्रि्या के ललए आ्ंतरिक ऊराजा इससे 2 RT 
कम होगी (क्योक्क ), रो + 783 kJ mol–1. 
के बिाबि होगी।
 अब हम इस रालक एनथथैलपी के मान की 
सहा्य्ता से ववल्यन एनथथैलपी का परिकलन कि सक्त े
हैं।
 
 NaCl(s) के एक मोल के ललए रालक एनथथैलपी 

(संदभजा-पुस्तक से)

 
 इस प्रकाि NaCl(s) की ववल्य-प्रक्रि्या में बहु्त 
कम ऊराजा-परिव्तजान हो्ता हथै।

(ि) ववल्यन-एन्ैलपी ∆So1 H

क्कसी पदाथजा की ववल्यन-एनथथैलपी वह एनथथैलपी-परिव्तजान  
हथै, रो इसके एक मोल को ववला्यक की ननददजाष्ट मारिा 
में घोलने पि हो्ता हथै। अनं्त ्तनु्ता पि ववल्यन-
एनथथैलपी वह एनथथैलपी-परिव्तजान हथै, रब पदाथजा को 
ववला्यक की अनं्त मारिा में घोला रा्ता हथै, रबक्क 
आ्यनों के (्या ववले्य के अिुओ ंके) मध्य अन्योन्य 
क्रि्या नगण्य हो।
 रब एक आ्यननक ्यौगगक को ववला्यक में घोला 
रा्ता हथै, ्तब इसके आ्यन क्रिस्टल रालक में अपनी 
नन्यलम्त ससथन्त को छोड़ दे्त ेहैं। ्तब ्ेय ववल्यन में 
अगधक सव्तंरि हो्त ेहैं, पिं्तु उसी सम्य इन आ्यनों 
का ववला्यकीकिि (ववला्यक रल में रली्यकिि) 
भी हो्ता हथै। इसे एक आ्यननक ्यौगगक AB (s) के 
ललए आिेखी्य रूप में दशाजा्या ग्या हथै।

 अ्तः रल में AB(s) की ववल्यन एनथथैलपी  
एवं रली्यकिि एनथथैलपी,  के मानों दवािा इस 
प्रकाि ज्ा्त की रा सक्ती हथै–

 अगधकांश आ्यननक ्यौगगकों के ललए  
धनातमक हो्ता हथै। इसीललए अगधकांश ्यौगगकों की 
रल में ववले्य्ता ्ताप बढ़ाने पि बढ़्ती हथै। ्यदद रालक 
एनथथैलपी बहु्त ज्यादा हथै, ्तो ्यौगगक का ववल्यन 
नहीं बन्ता हथै। बहु्त से फलुओिाइड कलोिाइडों की 
अपेक्षा कम ववले्य क्यों हो्त ेहैं? एनथथैलपी परिव्तजानों 
के अनुमान आबंध ऊराजाओ ं(एनथथैसलप्यों) एवं रालक 
ऊराजाओ ं(एनथथैसलप्यों) की सािणि्यों के उप्योग दवािा 
क्कए रा सक्त ेहैं।
(छ)	िनुकिण	की	एन्ैलपी	
 ्यह ज्ा्त हथै क्क ववल्यन-एनथथैलपी, ससथि 
्ताप व दाब पि ववले्य की क्कसी ववलशष्ट मारिा को 
ववला्यक की क्कसी ववलशष्ट मारिा में  घोलने से होने 
वाला एनथथैलपी परिव्तजान हो्ता हथै। ्यह कथन थोड़ ेसे 
सशंोधन के बाद क्कसी भी ववला्यक के ललए लाग ूक्क्या 
रा सक्ता हथै। गथैसी्य हाइड्ोरन के 10 mol को 10 
mol रल में घोलने से होने वाला एनथथैलपी परि्तवजान 
ननमनललणख्त समीकिि दवािा ललखा रा सक्ता हथै। 
सुववधा के ललए हम रल को aq. से प्रदलशजा्त किेंगे।
 HCl(g) + 10 aq. → HCl.10 aq.

        VH = – 69.01 kJ / mol

आइए हम ननमनललणख्त एनथथैलपी परिव्तजानों 
के समूह की ओि ध्यान दें।
(S-1) HCl(g) + 25 aq. → HCl.25 aq. 
	 	 ∆H = –72.03 kJ / mol 

(S-2) HCl(g) + 40 aq. → HCl.40 aq.
  ∆H = –72.79 kJ / mol

(S-3) HCl(g) + ¥ aq. → HCl. ¥ aq. 
  ∆H = –74.85 kJ / mol

 ∆H के मान ्यह प्रदलशजा्त कि्त ेहैं क्क ववल्यन-
एनथथैलपी की सामान्य ननभजाि्ता ववल्यन की मारिा हो्ती 
हथै। रथैसे-रथैसे ववल्यन की अगधक मारिा इस्तमेाल की 
रा्ती हथै, ववल्यन-एनथथैलपी सीमान्त मान ्तक पहँुच्ती 
रा्ती हथै ्यानन अनन्त मारिा ्तक ्तनकुिि वाला मान। 
हाइड्ोकलोरिक अमल के ललए ्यह उपिोक्त समीकिि 
(S-3) में दद्या ग्या ∆H का मान हथै।
 ्यदद हम दसूिे समीकिि (S-2) में से पहला 
समीकिि (S-1) घ्टा दें ्तो हमें प्राप्त हो्ता हथै–

HCl.25 aq. + 15 aq. → HCl.40 aq.
VH = [ –72.79 – (–72.03)] kJ / mol 
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= – 0.76 kJ / mol
∆H का ्यह मान (– 0.76 kJ/mol) ्तनुकिि की 
एनथथैलपी हथै। ्यह वह ऊषमा हथै रो ववल्यन में औि 
अगधक ववला्यक लमलने पि वा्ताविि से ली रा्ती 
हथै। ववल्यन के ्तनुकिि की एनथथैलपी ववल्यन की 
मूल सांद्र्ता औि लमलाई गई ववला्यक की मारिा पि 
ननभजाि कि्ती हथै। 

6.6	सविःप्रवतिजािमा
 ऊषमागन्तकी का प्रथम नन्यम हमें क्कसी ननका्य 
दवािा अवशोवि्त ऊषमा एवं उस पि अथवा उसके 
दवािा क्कए गए का्यजा में सबंंध ब्ता्ता हथै। ्यह ऊषमा 
के प्रवाह की ददशा पि कोई प्रन्तबंध नहीं लगा्ता हथै, 
बसलक ऊषमा का प्रवाह उचच ्ताप से ननमन ्ताप की 
ओि एकददशी्य हो्ता हथै। वास्तव में प्राकृन्तक रूप से 
होनेवाले सभी िासा्यननक ्या भौन्तक प्ररिम एक ही 
ददशा की ओि सरसमें साम्य सथावप्त हो, सव्तःप्रवन्तजा्त 
होंगे। उदाहिि के ललए– एक गथैस का उपलबध सथान 
को भिने के ललए प्रसिि, काबजान का अॉकसीरन में 
रलकि काबजान डाइअॉकसाइड बनना आदद।
 पिं्तु ऊषमा ठंडी वस्तु से गिम वस्ुत की ओि 
सव्तः नहीं बहेगी। एक पारि में िखी गथैस क्कसी कोने 
में सव्तः संकुगच्त नहीं होगी ्या काबजान डाइअॉकसाइड 
सव्तः काबजान औि अॉकसीरन में परिवन्तजा्त नहीं होगी। 
इसी प्रकाि के अन्य सव्तःप्ररिम एकददशी्य परिव्तजान 
दशाजा्त े हैं। अब प्रशन उठ्ता हथै क्क सव्तः होनेवाले 
परिव्तजानों के ललए पे्रिक बल (Driving Force) क्या 
हथै? एक सव्तः प्ररिम की ददशा कथै से ननधाजारि्त हो्ती हथै? 
इस खंड में हम इन प्ररिमों के ललए मापदंड ननधाजारि्त 
किेंगे क्क ्ेय संभव  हो सक्त ेहैं ्या नहीं।
 पहले हमें समझना चादहए क्क सव्तःप्रवन्तजा्त 
प्ररिम क्या हथै? आप सामान्य रूप से सोच सक्त ेहैं 
क्क सव्तःप्रवन्तजा्त िासा्यननक अलभक्रि्या वह हथै, रो 
अलभकािकों के संपकजा  से ्तुिं्त ही होने लग्ती हथै। 
हम अॉकसीरन एवं हाइड्ोरन के सं्योग की ससथन्त 
को ले्त ेहैं। इन गथैसों को कमिे के ्ताप पि लमगश्र्त 
किके अनेक विथों ्तक त्बना क्कसी उललेखनी्य 
परिव्तजान के िखा रा सक्ता हथै। ्यद्यवप इनके मध्य 
अलभक्रि्या हो िही हथै, पिं्तु बहु्त ही धीमी गन्त से। 
इसे ्तब भी ‘सव्तःप्रवन्तजा्त अलभक्रि्या’ ही कह्त ेहैं। 
अ्तः सव्तःप्रवन्तजा्त प्ररिम का अथजा हथै क्कसी बाह्य 
साधन (Agency) की त्बना सहा्य्ता के क्कसी प्ररिम 
के होने की प्रववृत्त होना। ्यद्यवप इससे अलभक्रि्या 
्या प्ररिम के होने की दि का प्ता नहीं चल्ता हथै। 
सव्तःप्रवन्तजा्त प्ररिमों के दसूिे पहलू में हम देख्त ेहैं 
क्क ्ेय सव्तः अपनी ददशा से उतरिलम्त नहीं हो सक्त े

हैं। सव्तःप्रवन्तजा्त प्ररिमों के ललए हम संक्षेप में कह 
सक्त ेहैं क्क –

सव्तःप्रवन्तजा्त प्ररिम एक अनुतरिमिी्य प्ररिम 
हो्ता हथै। ्यह क्कसी बाह्य साधन (Agency) के 
दवािा ही उतरिलम्त क्क्या रा सक्ता हथै।

(क)	 क्यमा	एन्ैलपी	कमा	क्	हधोनमा	सविःप्रवतिजािमा	की	
कसौटी	है?

 ्यदद हम एेसी घ्टनाओ ंरथैसे – पहाड़ी से रल 
गगिने ्या रमीन पि पतथि गगिने की प्रक्रि्याओं पि 
ववचाि किें, ्तब देखेंगे क्क प्ररिम की ददशा में ननका्य 
की ससथन्तर ऊराजा में कमी हो्ती हथै। इस प्रकाि हम 
कह सक्त ेहैं क्क एक िासा्यननक अलभक्रि्या उस ददशा 
में सव्तःप्रवन्तजा्त होगी, सरस ददशा में ऊराजा में कमी 
हो, रथैसा ऊषमाक्षेपी अलभक्रि्याओं में हो्ता हथै।
उदाहिि के ललए–

N2(g) + H2(g) 	→ NH3(g) ; 
																																							∆r H

 = – 46.1 kJ mol–1

 H2(g) + Cl2(g) 	→ HCl (g) ;
                    ∆r H

 = – 92.32 kJ mol–1

H2(g) +  O2(g) → H2O(l) ;
                    ∆r H

 = –285.8 kJ mol–1

 क्कसी भी ऊषमाक्षेपी अलभक्रि्या के ललए 
अलभकािकों से उतपादों के बनने पि एनथथैलपी में आई 
कमी को एक एनथथैलपी आिेख (गचरि 6.10 (क)) से 
दशाजा्या रा सक्ता हथै।
 अब ्तक प्राप्त प्रमािों के आधाि पि हम 
्यह अवधाििा बना सक्त ेहैं क्क क्कसी िासा्यननक 
अलभक्रि्या के ललए एनथथैलपी में आई कमी उसका पे्रिक 
बल (Driving force) हथै।
 अब हम ननमनललणख्त अलभक्रि्याओ ंपि ववचाि 
कि्त ेहैं–

 N2(g) + O2(g) → NO2(g); 

चित्र	6.10	(क)	ऊष्माक्देपी	असभकक्र्यमा	कदे 	सलए	एन्ैलपी-आिदेख
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∆r H = +33.2 kJ mol–1

C (ग्रथैफ़ाइ्ट, s) + 2 S(l) → CS2 (l);  
			 ∆r H

 +128.5 kJ mol–1

्ेय अलभक्रि्याएं सव्तःप्रवन्तजा्त प्ररिम एवं 
ऊषमाशोिी हैं। एनथथैलपी में वदृगध को एक एनथथैलपी-
आिेख दवािा दशाजा्या ग्या हथै (गचरि 6.10 (ख))
 इन उदाहििों से ्यह सपष्ट हो्ता हथै क्क एनथथैलपी 
में कमी सव्तःप्रवन्तजा्ता के ललए एक प्रन्तसहा्यक कािक 
हथै, पिं्तु ्यह सभी प्ररिमों के ललए सत्य नहीं हथै।
(ख)	एनट्ॉपी	एवं	सविःप्रवतिजािमा	

ग्या अिु गथैस A का हथै ्या गथैस B का। हम कह सक्त े
हैं क्क ननका्य कम प्रागुक्त ्या अगधक अव्यवससथ्त 
हो ग्या हथै।
 अब हम दसूिी अवधाििा बना्ते हैंः एक 
ववलगग्त ननका्य में ननका्य की ऊराजा में हमेशा अगधक 
अव्यवससथ्त होने की प्रववृत्त हो्ती हथै। ्यह सव्तःप्रवन्तजा्ता 
की एक कसौ्टी हो सक्ती हथै।
 ्यहाँ हम एक अन्य ऊषमागन्तकी फलन की 
बा्त कि्त ेहैं, सरसे ‘एनट्ॉपी	S’ कह्त ेहैं। उपिोक्त 
अव्यवसथा एनट्ॉपी की अलभव्यसक्त हथै। एक मानलसक 
दृश्य बनाने के ललए एक व्यसक्त सोच सक्ता हथै क्क 
एनट्ॉपी क्कसी ननका्य में अव्यवसथा का मापन हथै। एक 
ववलगग्त ननका्य में सर्तनी अगधक अव्यवसथा होगी, 
उ्तनी ही अगधक उसकी एनट्ॉपी होगी। रहाँ ्तक एक 
िासा्यननक अलभक्रि्या का प्रशन हथै, एनट्ॉपी परिव्तजान 
पिमािओु ंअथवा आ्यनों के एक पथै्टनजा (अलभक्रि्यक) 
में से दसूिे (उतपाद) में पनुः व्यवससथ्त होना हथै। 
्यदद उतपादों की सिंचना क्रि्याकािकों की सिंचना से 
अगधक अव्यवससथ्त होगी, ्तो एनट्ॉपी में परििाम्तः 
वदृगध होगी। एक िासा्यननक अलभक्रि्या में एनट्ॉपी 
में गिुातमक परिव्तजान अलभक्रि्या में प्र्ुयक्त पदाथथों 
की सिंचना के आधाि पि अनुमानन्त क्क्या रा्ता हथै। 
सिंचना में नन्यलम्त्ता के घ्टने का अथजा हथै एनट्ॉपी 
का बढ़ना। एक पदाथजा के ललए ठोस अवसथा न्यनू्तम 

चित्र	6.10	(ख)	ऊष्माशधोषी	असभकक्र्यमा	कदे 	सलए	एन्ैलपी-आिदेख

(क)

(ख)
गचरि 6.11 दो गथैसों का ववसिि

एक सव्तःप्रवन्तजा्ता प्ररिम दी गई ददशा में कथै से  
पे्ररि्त हो्ती हथै? आइए, हम एक एेसी ससथन्त का 
अध्य्यन किें, सरसमें , अथाजा्त ्एनथथैलपी में 
कोई परिव्तजान नहीं हथै, क्फि भी अलभक्रि्या ्या प्ररिम 
सव्तःपे्ररि्त हथै।
 हम एक बंद पारि रो परिवेश से ववलगग्त (Isolated) 
हथै, में दो गथैसों को ववसरि्त कि्त ेहैं, रथैसा गचरि 6.11 
में दशाजा्या ग्या हथै। 

 दो गथैसें A एवं B, सरनहें रिमशः काले एवं शवे्त 
त्बदंओु ंसे दशाजा्या ग्या हथै ्तथा एक ववभारक से पथृक् क्क्या 
ग्या हथै (गचरि 6.11 क)। रब ववभारक ह्टा्या रा्ता हथै 
(गचरि 6.11 ख), ्तब गथैसें आपस में ववसरि्त होने 
लग्ती हैं। कुछ सम्य पशचा्त ्ववसिि पिूजा हो रा्ता हथै।
 अब हम इस प्ररिम का अध्य्यन कि्त े हैं। 
ववसिि से पूवजा ्यदद हम बाईं ओि के दहससे से गथैस 
के अिुओ ंको ननकाल्त,े ्तो ननसशच्त रूप से ्ेय गथैस 
A के होंगे। इसी प्रकाि ्यदद हम दाईं ओि के दहससे 
से अिु ननकाल्त,े ्तो ्ेय गथैस B के अिु होंगे। पिं्तु 
्यदद ववभारक ह्टाने के बाद अिु ननकाले राएं, ्तो 
हम ननसशच्त ्तौि पि नहीं कह सक्त ेहैं क्क ननकाला 
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एनट्ॉपी (सवाजागधक नन्यलम्त) की अवसथा हथै, रबक्क 
गथैस अवसथा अगधक्तम एनट्ॉपी की अवसथा हथै।
 अब हम एनट्ॉपी को मारिातमक (Quantify) रूप 
दे्त ेहैं। अिुओ ंमें ऊराजा के वव्तिि से अव्यवसथा 
की गिना किने के ललए एक ववगध सांसख्यकी हथै, 
रो इस पुस्तक की सीमा से पिे हैं। दसूिी ववगध इस 
अलभक्रि्या में होने वाले ऊषमा-परिव्तजानों से रोड़ने की 
ववगध हथै, रो एनट्ॉपी को ऊषमागन्तकी फलन बना्ती 
हथै। अन्य ऊषमागन्तकी फलनों, रथैसे–आं्तरिक ऊराजा U 
्या एनथथैलपी H की ्तिह एनट्ॉपी भी एक ऊषमागन्तकी 
अवसथा फलन हथै। वह ∆S प्रक्रि्या के पथ पि ननभजाि 
नहीं हो्ता।
 रब भी क्कसी ननका्य को ऊषमा दी रा्ती हथै, ्तब 
्यह आिववक गन्त को बढ़ाकि ननका्य की अव्यवसथा 
बढ़ा दे्ती हथै। इस	प्रकमाि	ऊष्मा	(q)	तनकमा्य	् ें	अव्यवस्मा	
बढ़मानदे	कमा	प्रभमाव	िखिी	 है। क्या हम ∆S को q से 
संबंगध्त सक्त ेहैं? अनुभव दशाजा्ता हथै क्क ऊराजा का 
वव्तिि उस ्ताप पि ननभजाि कि्ता हथै, सरसपि ऊषमा 
दी रा्ती हथै। एक उचच ्ताप के ननका्य में ननमन ्ताप 
के ननका्य की ्तुलना में अगधक अव्यवसथा हो्ती हथै। 
अ्तः क्कसी ननका्य का ्ताप उसके किों की अनन्यलम्त 
गन्त का मापन हथै। ननमन ्ताप पि क्कसी ननका्य को 
दी गई ऊषमा उसी ननका्य को उचच ्ताप पि दी गई 
उ्तनी ही ऊषमा की ्तुलना में अगधक अव्यवसथा का 
कािि बन्ती हथै। इससे प्ता चल्ता हथै क्क एनट्ॉपी 
परिव्तजान ्ताप के व्युतरिमानुपा्ती हो्ता हथै।
 उतरिमिी्य प्ररिमों के ललए हम ∆S को q एवं 
्ताप T से इस प्रकाि संबंगध्त कि सक्त ेहैंः

   (6.18)

 क्कसी सव्तः प्रवन्तजा्त प्ररिम के ललए ननका्य एवं 
परिवेश का कुल एनट्ॉपी परिव्तजान (∆Stotal) ननमनललणख्त 
समीकिि दवािा दद्या रा सक्ता हथै।
  (6.19) 
 रब एक ननका्य साम्यावसथा में हो, ्तो एनट्ॉपी 
अगधक्तम हो्ती हथै एवं एनट्ॉपी में परिव्तजान ∆S = 0 
हथै।
 हम कह सक्त ेहैं क्क एक सव्तःप्रवन्तजा्त प्ररिम 
की एनट्ॉपी में वदृगध ्तब ्तक हो्ती िह्ती हथै, रब ्तक 
्यह अगधक्तम न हो राए साम्यावसथा पि एनट्ॉपी में 
परिव्तजान शून्य हो्ता हथै। चूँक्क एनट्ॉपी एक अवसथा 
गुि हथै, अ्तः एक उतरिमिी्य प्ररिम के दौिान हम 
एनट्ॉपी-परिव्तजान की गिना ननमनललणख्त समीकिि 
से हम कि सक्त ेहैं–

	 ∆Ssys =  
 हम रान्त ेहैं क्क सम्तापी्य परिससथन्त्यों में 
उतरिमिी्य एवं अनुतरिमिी्य–दोनों प्ररिमों के ललए 

 हो्ता हथै, पिं्त ु  अथाजा्त ्  
अनुतरिमिी्य प्ररिम के ललए शून्य नहीं हथै। इस प्रकाि 

, अनुतरिमिी्य एवं उतरिमिी्य प्ररिम में ववभेद 
नहीं कि्ती हथै, रबक्क  ववभेद कि्ती हथै।

उ्माहिण	6.10
ब्ताइए क्क ननमनललणख्त में से क्कसमें एनट्ॉपी 
बढ़्ती / घ्ट्ती हथै–
(i) एक द्रव का ठोस अवसथा में परिव्तजान हो्ता 
हथै।
(ii) एक क्रिस्टली्य ठोस का ्ताप 0 K से 115 K ्तक  
 ब\ढ़ा्या रा्ता हथै।

हल
 (i) ठोस अवसथा में परिव्तजान होने के बाद अिु 

व्यवससथ्त अवसथा प्राप्त कि्त ेहैं, अ्तः 
एनट्ॉपी घ्ट्ती हथै।

(ii) ्ताप 0 K पि सभी अि ुससथि हो्त ेहैं। अ्तः 
एनट्ॉपी न्यून्तम हो्ती हथै। ्यदद ्ताप 115 
K ्तक बढ़ा्या राए, ्तब अिु गन्त किना 
आिंभ कि दे्त ेहैं एवं अपनी साम्यावसथा 
से दोलन कि्त े हैं औि ननका्य अगधक 
अव्यवससथ्त हो रा्ता हथै। अ्तः एनट्ॉपी 
बढ़ रा्ती हथै।

(iii) अलभकािक NaHCO3 ठोस हथै एवं इसकी 
एनट्ॉपी कम हथै। उतपादों में एक ठोस औि 
दो गथैसें हैं। अ्तः उतपाद उचच एनट्ॉपी की 
ससथन्त का प्रन्तननगधतव कि्ेत हैं।

(iv) ्यहाँ एक अिु दो पिमािु दे्ता हथै, अथाजा्त ्
किों की संख्या बढ़्ती हथै, रो अगधक 
अव्यवसथा की ओि ले रा्ती हथै। H 

पिमािुओ ंके दो मोल हाइड्ोरन अिु के 
एक मोल की ्तुलना में अगधक एनट्ॉपी 
िख्त ेहैं।
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उ्माहिण	6.11
लोहे के अॉकसीकिि 

एनट्ॉपी परिव्तजान –549.4 JK–1 mol–1 हथै (298 K 
्ताप पि)
इस अलभक्रि्या में एनट्ॉपी परिव्तजान ऋिातमक 
होने के उपिां्त भी अलभक्रि्या सव्तः प्रवन्तजा्त 
क्यों हथै?
(इस अलभक्रि्या के ललए 

)
हल
एक अलभक्रि्या की सव्तःप्रवन्तजा्ता 

के आधाि पि हो्ती हथै। 
की गिना किने के ललए हमें परिवेश 

दवािा अवशोवि्त ऊषमा पि ववचाि किना होगा, 
रो  के ्ुतल्य हथै। T ्ताप पि परिवेश की 

एनट्ॉपी में परिव्तजान हथै  (ससथि 
दाब पि)

अ्तः अलभक्रि्या के ललए कुल एनट्ॉपी-परिव्तजान

 
 
इससे प्रक्ट हो्ता हथै क्क अलभक्रि्या सव्तःप्रवन्तजा्त 
हथै।

(ग)	 चगब्ज़	ऊरमाजा	एवं	सविःप्रवतिजािमा

हम देख चुके हैं क्क क्कसी ननका्य के ललए एनट्ॉपी में 
कुल परिव्तजान  क्कसी प्ररिम की सव्तःप्रवन्तजा्ता 
का ननिजा्य कि्ता हथै। पिं्तु अगधकांश िासा्यननक 
अलभक्रि्याएँ बंद ननका्य ्या खुले ननका्य की शे्रिी 
में आ्ती हैं। अ्तः अगधकांश अलभक्रि्याओं में एनट्ॉपी 
एवं एनथथैलपी – दोनों में परिव्तजान आ्त ेहैं। पूवजा खंड 
में की गई वववेचना से ्यह सपष्ट हथै क्क न ्तो केवल 

एनथथैलपी में कमी औि न ही एनट्ॉपी में वदृगध सव्तः 
प्रवन्तजा्त प्ररिमों की ददशा ननधाजारि्त कि सक्ती हथै।
 इस प्र्योरन हे्तु हम एक नए ऊषमागन्तकी 
फलन गगबज़ ऊराजा ्या गगबज़ फलन G को इस प्रकाि 
परिभावि्त कि्त ेहैं–
 G = H - TS (6.20)

 गगबज़ ऊराजा, G एक ववस्तीिजा एवं अवसथा गुि 
हथै।
 ननका्य की गगबज़ ऊराजा में परिव्तजान  को 
इस प्रकाि ललखा रा सक्ता हथै–

 
ससथि ्ताप पि 
  
 सामान्य्त्या पादांक (subscript) ननका्य को 
छो\ड़्त ेहुए समीकिि को इस प्रकाि ललख्त ेहैं–
                                   (6.21)

 इस प्रकाि गगबज़ ऊराजा में परिव्तजान = एनथथैलपी 
में परिव्तजान - ्तापमान × एनट्ॉपी में परिव्तजान ्यह 
समीकिि ‘गगबज़ समीकिि’ के रूप में राना रा्ता 
हथै, रो िसा्यन शासरि के अन्त महत्वपूिजा समीकििों 
में से एक हथै। ्यहाँ हमने सव्तःप्रवन्तजा्ता के ललए दोनों 
पदों को साथ-साथ लल्या हथै ः ऊराजा (∆H के पदों में) 
एवं एनट्ॉपी ∆S (अव्यवसथा का मापन)। रथैसा पूवजा में 
ब्ता्या ग्या हथै। ववमी्य आधाि पि ववशलेिि किने पि 
हम पा्त ेहैं क्क ∆G की इकाई ऊराजा की इकाई हो्ती 
हथै, क्योंक्क ∆H  एवं T∆S  दोनों ऊराजा पद हैं [चूँक्क 
T∆S = (K) (J/K) = J]

 अब हम ववचाि कि्त ेहैं क्क क्कस प्रकाि 
अलभक्रि्या की सव्तःप्रवन्तजा्ता से संबंगध्त हथै।
 हम रान्त ेहैं क्क ∆Stotal = ∆Ssys +  ∆Ssurr

 ्यदद ननका्य, परिवेश के साथ ्तापी्य साम्य में 
हथै, ्तो परिवेश का ्ताप, ननका्य के ्ताप के समान ही 
होगा। अ्तः परिवेश की एनथथैलपी में वदृगध ननका्य 
की एनथथैलपी में कमी के ्तुल्य होगी।    
 अ्त ः परिवेश की एनट्ॉपी में परिव्तजान      

 

उपिोक्त समीकिि को पुनः व्यवससथ्त किने पि 
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T∆Stotal  = T∆Ssys – ∆Hsys

सव्तः प्ररिम के ललए  vr%

 

समीकिि 6.21 का उप्योग किने पि उपिोक्त 
समीकिि इस प्रकाि ललखी रा सक्ती हथै–

                                  (6.22)

	 ∆Hsys अलभक्रि्या की एनथथैलपी में परिव्तजान हथै 
 वह ऊराजा हथै, रो उप्योगी का्यजा के ललए उपलबध 

नहीं हथै। इस प्रकाि ∆G उप्योगी का्यजा के ललए ने्ट 
ऊराजा हथै एवं इस प्रकाि ‘मुक्त ऊराजा’ का मापन हथै। 
इस कािि इसे अलभक्रि्या की मुक्त ऊराजा भी कहा 
रा्ता हथै।
  ससथि दाब एवं ्ताप पि सव्तःप्रवन्तजा्ता की 
कसौ्टी हथै।
 (i) ्यदद  ऋिातमक (< 0) हथै, ्तब प्ररिम सव्तः 

प्रवन्तजा्त हो्ता हथै।
(ii) ्यदद  धनातमक (> 0) ्तब प्ररिम असव्तः 

प्रवन्तजा्त होगा।
रटपपणी– ्यदद अलभक्रि्या के ललए एनथथैलपी परिव्तजान 
धनातमक हो एवं एनट्ॉपी परिव्तजान भी धनातमक हो, 
्तो अलभक्रि्या ्तभी सव्तः होगी, रब T∆S का मान 
∆H के मान से अगधक हो राए। ्यह दो प्रकाि से हो 
सक्ता हथै–
(क) धनातमक एनट्ॉपी परिव्तजान कम हो, ्तो इस 
ससथन्त में T अगधक होना चादहए। (ख) धनातमक 
एनट्ॉपी परिव्तजान अगधक हो, ्तो इस ससथन्त में T 
कम होना चादहए। पहले वाला कािि ्यह ब्ता्ता हथै 
क्क अगधकांश अलभक्रि्याएं उचच ्ताप पि क्यों सपंादद्त 
की रा्ती हैं। साििी 6.4 में अलभक्रि्याओ ंकी सव्तः 
प्रवन्तजा्ता पि ्ताप के प्रभाव को सकं्षवेप्त (Summarise) 
क्क्या ग्या हथै।
(घ)	एनट्ॉपी	औि	ऊष्मागतिकी	कमा	्सूिमा	तन्य्	
हम रान्त ेहैं क्क क्कसी ववलगग्त ननका्य के ललए 
ऊराजा परिव्तजान ननसशच्त िह्ता हथै। इसललए, इस प्रकाि 
के ननका्य में एनट्ॉपी का बढ़ना सव्तः परिव्तजान 
की सवाभाववक ददशा ब्तल्ता हथै। वास्तव में ्यह 
ऊषमागन्तकी का दसूिा नन्यम हथै। प्रथम नन्यम के 
समान दसूिे नन्यम को भी ववलभनन प्रकाि से ललखा 
रा सक्ता हथै। ऊषमागन्तकी का दसूिा नन्यम सपष्ट 
कि्ता हथै क्क सव्तः प्रव्तती ऊषमाक्षेपी अलभक्रि्याएँ 
इ्तनी आम क्यों हो्ती हैं। ऊषमाक्षेपी अलभक्रि्याओ ंसे 
ननकली ऊराजा वा्तविि में अव्यवसथा बढ़ा दे्ती हथै औि 

कुल लमलाकि एनट्ॉपी परिव्तजान धनातमक हो्ता हथै रो 
अलभक्रि्या को सव्तः प्रवन्तजा्त बना दे्ता हथै।

(ि)	 तनिपदेक्	एनट्ॉपी	औि	ऊष्मागतिकी	कमा	िीसिमा	
तन्य्  
क्कसी पदाथजा के अिु सीधी िेखा में क्कसी भी ओि 
गन्त कि सक्त ेहैं, वह लट्ूट की ्तिह घूिजान कि 
सक्त ेहैं औि अिुओ ंके आबंध णखचं औि लसकुड़ 
सक्त ेहैं। अिुओ ंकी ्यह गन्त्याँ रिमशः सथानान्तिि 
गन्त, घूिजानी गन्त एवं कंपमान गन्त कहला्ती हैं। रब 
ननका्य का ्तापमान बढ़्ता हथै ्तो ्यह गन्त्याँ अगधक 
उग्र हो रा्ती हैं औि एनट्ॉपी बढ़ रा्ती हथै। दसूिी ओि 
रब ्ताप घ्टा्या रा्ता हथै ्तो एनट्ॉपी कम हो रा्ती 
हथै। ककसी	शुद्	कक्रसटसलि	प्मा्जा	कमा	िमाप	रसैदे-रसैदे 
पि्	शून्य	की	ओि	बढ़िमा	 है	वसैदे-वसैदे	एनट्ॉपी	भी	
शून्य	की	ओि	बढ़िी	है। इसदे	ऊष्मागतिकी	कमा	िीसिमा	
तन्य्	कहिदे	हैं। एेसा इसललए हो्ता हथै क्योंक्क पिम 
शून्य पि क्रिस्टल में संपूिजा रिम हो्ता हथै। ्यह कथन 
केवल शुदध क्रिस्टलल्त ठोसों ्तक सीलम्त हथै क्योंक्क 
सथैदधांन्तक ्तकजा  औि प्रा्योगगक प्रमाि दशाजा्त ेहैं क्क 
ववल्यनों औि अन्तशी्तलल्त द्रवों की एनट्ॉपी 0 K पि 
शून्य नहीं हो्ती। ्तीसिे नन्यम का महतव इसललए हथै 
क्क ्यह केवल ऊषमी्य आकंड़ों के आधाि पि शुदध 
पदाथथों के ननिपेक्ष एनट्ॉपी मान परिकलल्त किने में 
सहा्यक हो्ता हथै। शुदध पदाथजा के ललए ्यह 0 K से 

298 K ्तक   वदृगध्यों को रोड़ कि प्राप्त क्क्या 
रा सक्ता हथै। मानक एनट्ॉवप्याँ हेस-नन्यम प्रकाि के 
परिकलन दवािा मानक एनट्ॉपी परिव्तजान परिकलल्त 
किने के ललए इस्तमेाल की रा सक्ती हैं।

6.7	 चगब्ज़	ऊरमाजा-परिविजान	एवं	
समाम्यमावस्मा

हम देख चुके हैं क्क इस प्रकाि मुक्त ऊराजा का गचह्र 
एवं परिमाि-अलभक्रि्या के बािे में ननमनललणख्त 
रानकािी दे्ता हथै-
(i) िासा्यननक अलभक्रि्या की सव्तःप्रवन्तजा्ता का 

पूवाजानुमान।
(ii) िासा्यननक अलभक्रि्या से प्राप्त हो सकने वाले 

उप्योगी का्यजा का पूवाजानुमान।
 अब ्तक हम अनुतरिमिी्य अलभक्रि्याओ ं में 
मुक्त ऊराजा परिव्तजानों पि ववचाि कि चुके हैं। अब 
हम उतरिमिी्य अलभक्रि्याओ ंमें मुक्त ऊराजा-परिव्तजान 
की राँच कि्त ेहैं।
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 ‘उतरिमिी्य्ता’ में ऊषमागन्तकी एक ववशेि 
परिससथन्त हथै, सरसमें एक प्ररिम को इस प्रकाि क्क्या 
रा्ता हथै क्क ननका्य हमेशा अपने परिवेश से पूिजा्तः 
साम्य में िहे। िासा्यननक अलभक्रि्याओ ं के संदभजा 
में ‘उतरिमिी्य्ता’ का अथजा हथै क्क एक िासा्यननक 
अलभक्रि्या दोनों ददशाओ ंमें साथ-साथ चल सक्ती 
हथै, सरससे क्क साम्य सथावप्त हो सके। इससे प्र्ती्त 
हो्ता हथै क्क अलभक्रि्या दोनों ददशाओ ंमें मुक्त ऊराजा 
में कमी के साथ चल सके, रो असंभव प्र्ती्त हो्ता 
हथै। ्यह ्तभी संभव हथै, रब साम्यावसथा में ननका्य 
की मुक्त ऊराजा न्यून्तम हो। ्यदद एेसा नहीं हो, ्तो 
ननका्य सव्तः ही कम मुक्त ऊराजा की ससथन्त में 
परिवन्तजा्त हो राएगा।
 अ्तः साम्य के ललए कसौ्टी हथै– 

	 	 ∆rG = 0
 क्कसी अलभक्रि्या, सरसमें सभी अलभकािक एवं 
उतपाद मानक अवसथा में हों, ्तो गगब\्ज़ ऊराजा ∆rG

, 
साम्यावसथा ससथिांक से ननमनललणख्त समीकिि 
दवािा संबंगध्त हो्ती हथै–
 0 = ∆rG

 + RT ln K
अथवा ∆rG

 = – RT ln K
अथवा ∆ rG

 = – 2.303 RT log K                      
(6.23)
हम ्यह भी रान्त ेहैं क्क

				     (6.24)
 प्रबल ऊषमाशोिी अलभक्रि्याओ ंके ललए ∆rH

 का 
मान अगधक एवं धनातमक हो्ता हथै। इन परिससथन्त्यों 
में K का मान 1 से बहु्त कम होगा एवं अलभक्रि्या में 
अगधक उतपाद बनाने की प्रववृत्त नहीं होगी। ऊषमाक्षेपी 
अलभक्रि्याओ ंमें  का मान अगधक ज्यादा एवं 
ऋिातमक होगा ्तथा ∆rG

 का मान अगधक एवं 
ऋिातमक संभावव्त हथै। इन परिससथन्त्यों में K का 

िमासलकमा	6.4		असभकक्र्यमा	की	सविःप्रवतिजािमा	पि	िमाप	कमा	प्रभमाव
	 ∆rH

 ∆rS
 ∆rG

	 वणजान*

 – + – सभी ्ताप पि अलभक्रि्या सव्तःप्रवन्तजा्त
 – – – (ननमन ्ताप पि) ननमन ्ताप पि अलभक्रि्या सव्तःप्रवन्तजा्त
 – – + (उचच ्ताप पि) उचच ्ताप पि अलभक्रि्या असव्तःप्रवन्तजा्त
 + + + (ननमन ्ताप पि) ननमन ्ताप पि अलभक्रि्या असव्तःप्रवन्तजा्त
 + + – (उचच ्ताप पि) उचच ्ताप पि अलभक्रि्या सव्तःप्रवन्तजा्त
 + – + (सभी ्ताप पि) सभी ्ताप पि अलभक्रि्या असव्तःप्रवन्तजा्त

* प्	तनमन	िमाप	एवं	उचि	िमाप	िुलनमात््क	हैं।	ककसी	ववशदेष	असभकक्र्यमा	कदे 	सलए	उचि	िमाप	औसि	क्िदे	कमा	िमाप	भी	हधो	सकिमा	है।

मान 1 से बहु्त अगधक होगा। हम प्रबल ऊषमाक्षेपी 
अलभक्रि्याओ ंके ललए उचच K की आशा कि सक्त े
हैं एवं अलभक्रि्या लगभग पूिजा हो सक्ती हथै। ∆rG

 
का मान ∆rS

 के मान पि भी ननभजाि कि्ता हथै। ्यदद 
अलभक्रि्या में एनट्ॉपी परिव्तजान को भी ध्यान में िखा 
राए, ्तब K का मान ्या अलभक्रि्या की सीमा इस 
बा्त से प्रभावव्त होगी क्क ∆rS

 का मान धनातमक 
्या ऋिातमक हथै।
 समीकिि (6.24) का प्र्योग किने पि
(i) ∆H एव ं∆S के मापन से ∆G का मान 

अनुमानन्त किके, क्कसी भी ्ताप पि क्कफा्य्ती 
रूप से उतपादों की प्रासप्त के ललए K के मान 
की गिना की रा सक्ती हथै।

(ii) ्यदद प्र्योगशाला में K सीधा ही माप लल्या राए, 
्तो क्कसी भी अन्य ्ताप पि ∆G के मान की 
गिना की रा सक्ती हथै।

उ्माहिण	6.12
298 K पि अॉकसीरन के ओज़ोन में रूपां्तिि 

के ललए ∆rG
 के मान की 

गिना कीसरए। इस अलभक्रि्या के ललए Kp का 
मान 2.47×10–29 हथै।
हल
हम रान्त ेहैं क्क ∆rG

 = –2.303 RT log 
Kp एवं R = 8.314 JK–1 mol–1 
अ्तः 
∆rG

 =  
– 2.303 (8.314 J K–1 mol–1)                      
                      × (298 K) (log 
2.47 × 10–29)

= 163000 J mol–1

= 163 kJ mol–1
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समािमांश
ऊषमागन्तकी िासा्यननक एवं भौन्तक प्ररिमों में ऊराजा-परिव्तजान से संबंध िख्ती हथै। ्यह इन परिव्तजानों का 
मारिातमक अध्य्यन किने ्तथा उप्योगी अनुमान लगाने में हमें सहा्य्ता कि्ती हथै। इन का्यथों के ललए हम 
ब्रहमांड को ननका्य एवं परिवेश में ववभासर्त कि्त ेहैं। िासा्यननक एवं भौन्तक प्ररिम ऊषमा (q) उतसरजान 
्या अवशोिि के साथ हो्त ेहैं, सरसका कुछ भाग का्यजा (w) में बदला रा सक्ता हथै। ्ेय िालश्याँ ऊष्मागतिक	
कदे 	प्र््	तन्य्	∆U = q + w दवािा संबंगध्त हो्ती हैं। ∆U प्रािंलभक एवं अनं्तम अवसथा पि ननभजाि कि्ता हथै 
्तथा U अवसथा फलन हथै, रबक्क q एवं w पथ पि ननभजाि कि्त ेहैं ्तथा अवसथा फलन नहीं हथै। हम q एवं 
w के ललए गचहन परिपा्टी का पालन कि्त ेहैं, ्यदद इनहें ननका्य को दद्या राए ्तो इनहें धनातमक गचहन 
दे्त ेहैं,हम ऊषमा के एक ननका्य से दसूिे ननका्य में सथानां्तिि का मापन कि सक्त ेहैं, सरससे ्ताप 
में परिव्तजान हो्ता हथै। ्तापमान में वदृगध का मान पदाथजा की ऊषमाधारि्ता (C) पि ननभजाि कि्ता हथै। अ्तः 
अवशोवि्त ्या उतससरजा्त ऊषमा q = C∆T हो्ता हथै। ्यदद गथैस का प्रसिि हो्ता हो, ्तो का्यजा का मापन W = 
–pex∆V से कि्त ेहैं। उतरिमिी्य प्ररिम में आ्य्तन के अत्यिु परिव्तजान के ललए pex = p का मान िख सक्त े
हैं। अ्तः W rev = –pdV इस अवसथा में हम गथैस समीकिि pV = nRT का प्र्योग कि सक्त ेहैं।
 ससथि आ्य्तन पि w = 0 ्तब ∆U = qv अथाजा्त ््यह ससथि आ्य्तन पि सथानां्तरि्त ऊषमा हथै। पिं्तु 
िासा्यननक अलभक्रि्याओ ंके अध्य्यन के ललए हम सामान्य्त्या ससथि दाब ले्त ेहैं। हम एक ओि अवसथा-
फलन एन्ैलपी को परिभावि्त कि्त ेहैं। एनथथैलपी-परिव्तजान  का मापन सीधे ससथि 
दाब पि ऊषमा-परिव्तजान से क्क्या रा सक्ता हथै, ्यहाँ हथै। 
 एनथथैलपी-परिव्तजानों के कई प्रकाि हैं। प्रावसथा परिव्तजान (रथैसे–गलन, वाषपीकिि एवं ऊधवजापा्तन) 

उ्माहिण	6.13
ननमनललणख्त अलभक्रि्या के ललए 298 K पि 
साम्य ससथिांक का मान ज्ा्त कीसरए–

ददए गए ्ताप पि मानक गगबज़ ऊराजा  का मान 
–13.6 kJ mol-1  हथै।
हल

हम रान्त ेहैं क्क 

=  
=   2.38

K = antilog  2.38 = 2.4 × 102

उ्माहिण	6.14
 ्ताप पि डाइनाइट्ोरन ्ेटट्ाकसाइड 50% 

वव्योसर्त हो्ता हथै। एक वा्ुयमंडली्य दाब एवं 
इस ्ताप पि मानक मुक्त ऊराजा-परिव्तजान की 
गिना कीसरए।

हल

्यदद  वव्योसर्त हो्ता हथै, ्तो दोनों 
पदाथथों का मोल अशं होगा–

साम्य ससथिांक

=  1.33 atm.

चूँक्क
∆rG

 = –RT ln Kp

∆rG
 = (–8.314 JK–1 mol–1) ×  (333 K) × 

(2.303) × (0.1239) = – 763.8 kJ mol–1
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सामान्य्त्या ससथि ्ताप पि हो्त ेहैं, सरनहें धनातमक एनथथैलपी-परिव्तजान से अलभलक्क्ष्त क्क्या रा्ता हथै। 
वविचन एनथथैलपी, दहन एनथथैलपी एवं अन्य एनथथैसलप्यों में परिव्तजान हदेस	कदे 	तन्य् का उप्योग किके ज्ा्त 
क्कए रा सक्त ेहैं। िासा्यननक अलभक्रि्याओं में एनथथैलपी-परिव्तजान 

 गथैसी्य अवसथा में (अलभकािकों की आबंध ऊराजा)  (उतपादों की आबंध ऊराजा) 
 ऊषमागन्तकी का प्रथम नन्यम िासा्यननक अलभक्रि्या की ददशा के बािे में हमें ननददेलश्त नहीं कि्ता, 
अथाजा्त ््यह नहीं ब्ता्ता क्क िासा्यननक अलभक्रि्या का पे्रिक बल क्या हथै। ववलगग्त ननका्य के ललए  
हथै। अ्तः हम इस का्यजा के ललए दसूिा अवसथा-फलन, S, एनट्ॉपी परिभावि्त कि्त ेहैं। एनट्ॉपी अव्यवसथा 
का मापन हथै। एक सव्तः प्रवन्तजा्त प्ररिम के ललए कुल एनट्ॉपी परिव्तजान धनातमक हो्ता हथै। एक ववलगग्त 
ननका्य के ललए  हथै। अ्तः एनट्ॉपी परिव्तजान सव्तः प्रवन्तजा्त प्ररिम को ववभेदद्त कि्ता हथै, 

रबक्क ऊराजा परिव्तजान नहीं कि्ता। उतरिमिी्य प्ररिम के ललए एनट्ॉपी परिव्तजान-समीकिि  से 

ज्ा्त क्क्या रा सक्ता हथै।  पथ पि ननभजाि नहीं कि्ता हथै।
 चूँक्क अगधकांश िासा्यननक अलभक्रि्याएं ससथि दाब पि हो्ती हैं, अ्तः हम दसूिा अवसथा-फलन चगब\््ज़	
ऊरमाजा	 G परिभावि्त कि्त ेहैं, रो ननका्य के एनट्ॉपी एवं एनथथैलपी परिव्तजानों से समीकिि  
दवािा संबंगध्त हथै।
 सव्तःप्रवन्तजा्त प्ररिम के ललए  एवं साम्यावसथा पि 
मानक गगब\्ज़ ऊराजा-परिव्तजान साम्य ससथिांक से  समीकिि से संबंगध्त हथै।

 इसकी सहा्य्ता से  ज्ा्त होने पि K का मान ज्ा्त क्क्या रा सक्ता हथै।  का मान 
समीकिि  से ज्ा्त क्क्या रा सक्ता हथै। समीकिि में ्ताप एक महत्वपिूजा कािक 
हथै। धनातमक एनट्ॉपी परिव्तजानवाली कई अलभक्रि्याएं, रो कम ्ताप पि असव्तः प्रवन्तजा्त हों, उनहें उचच ्ताप 
पि सव्तःप्रवन्तजा्त बना्या रा सक्ता हथै।

अभ्यमास

6.1 सही उत्ति चुननए–
 ऊषमागन्तकी अवसथा फलन एक िालश हथै,
 (i) रो ऊषमा-परिव्तजानों के ललए प्र्ुयक्त हो्ती हथै।
 (ii) सरसका मान पथ पि ननभजाि नहीं कि्ता हथै।
 (iii) रो दाब-आ्य्तन का्यजा की गिना किने में प्र्युक्त हो्ती हथै।
 (iv) सरसका मान केवल ्ताप पि ननभजाि कि्ता हथै।
6.2 एक प्ररिम के रूदवोषम परिससथन्त्यों में होने के ललए–
 (i) ∆T = 0 (ii) ∆p = 0
 (iii) q = 0 (iv) w = 0
6.3 सभी ्तत्वों की एनथथैलपी उनकी संदभजा-अवसथा में हो्ती हथै–
 (i) इकाई (ii) शून्य
 (iii) < 0 (iv) सभी ्तत्वों के ललए लभनन हो्ती हथै।
6.4 मेथेन के दहन के ललए ∆U का मान –X kJ mol–1 हथै। इसके ललए ∆H 
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का मान होगा–
 (i) = ∆U0 (ii) > ∆U0

 (iii) < ∆U0 (iv) = 0
6.5 मेथेन, ग्रथैफाइ्ट एवं डाइहाइड्ोरन के ललए 298 K पि दहन एनथथैलपी के 

मान रिमशः –890.3 kJ mol–1, –393.5kJ mol–1 एवं –285.8 kJ 
mol–1 हैं। CH4(g) की वविचन एनथथैलपी क्या होगी?

 (i) –74.8 kJ mol–1 (ii) –52.27 kJ mol–1

 (iii) +74.8 kJ mol–1 (iv) +52.26 kJ mol–1.

6.6 एक अलभक्रि्या  के ललए एनट्ॉपी परिव्तजान धनातमक 
पा्या ग्या। ्यह अलभक्रि्या संभव होगी–

 (i) उचच ्ताप पि (ii) केवल ननमन ्ताप पि
 (iii) क्कसी भी ्ताप पि नहीं (iv) क्कसी भी ्ताप पि
6.7 एक प्ररिम में ननका्य दवािा 701 J ऊषमा अवशोवि्त हो्ती हथै एवं 394 

J का्यजा क्क्या रा्ता हथै। इस प्ररिम में आ्ंतरिक ऊराजा में क्क्तना परिव्तजान 
होगा?

6.8 एक बम कथै लोिीमी्टि में NH2CN(s) की अलभक्रि्या डाइअॉकसीरन के साथ 
की गई एवं ∆U का मान  –742.7 KJ mol–1 पा्या ग्या (298 K पि)। 
इस अलभक्रि्या के ललए 298 K पि एनथथैलपी परिव्तजान ज्ा्त कीसरए–

 NH2CN(g) +  O2(g) → N2(g) + CO2(g) + H2O(l)
6.9 60.0 g एेलुलमनन्यम का ्ताप 35°C से 55° C किने के ललए क्क्तने 

क्कलो रूल ऊषमा की आवश्यक्ता होगी? Al की मोलि ऊषमाधारि्ता 24 
J mol–1 K–1 हथै।

6.10 10.0°C पि 1 मोल रल की बफजा  –10°C पि रमाने पि एनथथैलपी-परिव्तजान 
की गिना कीसरए।

	 ∆fusH = 6.03 kJ mol–1 0°C पि,
 Cp [H2O(l)] = 75.3 J mol–1 K–1

 Cp [H2O(s)] = 36.8 J mol–1 K–1

6.11 CO2 की दहन एनथथैलपी –393.5 kJ mol–1 हथै। काबजान एवं अॉकसीरन से 
35.2 g CO2 बनने पि उतससरजा्त ऊषमा की गिना कीसरए।

6.12 CO(g), CO2 (g), N2O(g) एवं N2O4(g) की वविचन एनथथैलपी रिमशः 
-110,-393, 81 एवं 9.7 kJ mol–1हैं। अलभक्रि्या N2O4(g) + 3CO(g)

N2O(g) + 3CO2(g) के ललए  का मान ज्ा्त कीसरए।
6.13 N2(g) + 3H2(g) 2NH3(g);  NH3 गथैस की मानक 

वविचन एनथथैलपी क्या हथै?
6.14 ननमनललणख्त आकँड़ों से CH3OH(l) की मानक-वविचन एनथथैलपी ज्ा्त 

कीसरए–
  CH3OH (l) +  O2(g) → CO2(g) + 2H2O(l) ; ∆rH

 = –726 kJ 
mol–1

 C(ग्रथैफाइ्ट) + O2(g) → CO2(g) ; ∆cH
 = –393 kJ mol–1



188 रसायन विज्ान 

 H2(g) +  O2(g) → H2O(l) ; ∆f H
 =  –286 kJ mol–1.

6.15  अलभक्रि्या के ललए एनथथैलपी-परिव्तजान ज्ा्त कीसरए 
एवं  में C – Cl की आबंध एनथथैलपी की गिना कीसरए–

 ∆vapH
(CCl4) = 30.5 kJ mol–1.

 ∆fH
 (CCl4) = –135.5 kJ mol–1.

 ∆aH
 (C) = 715.0 kJ mol–1 ,  ्यहाँ ∆aH

0 किन एनथथैलपी हथै।
 ∆aH

 (Cl2) = 242 kJ mol–1

6.16 एक ववलगग्त ननका्य के ललए ∆U = 0, इसके ललए ∆S क्या होगा?
6.17 298 K पि अलभक्रि्या  के ललए
  एवं 
  एव ं  को ्ताप-ववस्ताि में ससथि मान्त ेहुए ब्ताइए क्क क्कस ्ताप 

पि अलभक्रि्या सव्तः होगी?
6.18 अलभक्रि्या  के ललए ∆H एवं ΟSQ के गचहन क्या होंगे?
6.19 अलभक्रि्या  के ललए  एवं 

 अ ल भ क् रि ्य ा  के  ल ल ए   क ी  ग ि न ा 
कीसरए औि ब्ताइए क्क क्या अलभक्रि्या सव्तः प्रवन्तजा्त हो  
सक्ती हथै?

6.20 300 पि एक अलभक्रि्या के ललए साम्य ससथिांक 10 हथै। ∆G का मान क्या होगा?  
R = 8.314 JK–1 mol–1

6.21 ननमनललणख्त अलभक्रि्याओ ंके आधाि पि  के ऊषमागन्तकी सथान्यतव 
पि द्टपपिी कीसरए–

  N2(g) + O2(g) → NO(g); ∆rH
 = 90 kJ mol–1

 NO(g) + O2(g) → NO2(g): ∆rH
= –74 kJ mol–1

6.22 रब 1.00 मोल H2O(l) को मानक परिससथन्त्यों में वविगच्त रा्ता हथै, ्तब 
परिवेश के एनट्ॉपी-परिव्तजान की गिना कीसरए– 


