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 چکیده

انتالپی تعامل کیمیاوی از جمله موضوعات بسیار مهم در ترموکیمیا به حساب می رود. تغییرات 
گردد، مطالعه پیوندد یک مقدار انرژی جذب یا آزاد میهنگامیکه یک تعامل کیمیاوی به وقوع می 

 پروسه تعامل کیمیاوی موضوع مطالعه علم ترمو کیمیا است.های آزاد شده یا جذب شده در  انرژی 
های هایدورجن این تحقیق به مطالعه تخمینی تغییرات انتالپی تعامل کیمیاوی در تعامل بین مالیکول 

پردازد و در ضمن و ایتلین با استفاده از قواعد جمع پذیری انرژی رابطوی و محاسباتی کوانتوی می
برای دریافت تغییرات انتالپی تعامل کیمییاوی اطلاعات محاسباتی را با اطلاعاتی تجربی مقایسه 

محاسباتی بوده و برای محاسبه تمام اطلاعات از نرم افزار کوانتومی   تحقیق از نوع   این کند.  می
دهد که تغییرات انتالپی محاسبه شده برای تعامل نتایچ تحقیق نشان میاورکا استفاده شده است.  

کیلوژول بر مول است. که با   - 7/417989های هایدروجن و ایتلین برابر  لیکول کیمیاوی بین ما 
های الکترونی و انرژی نقطه خوانی خوبی ندارد به علت در نظر نگرفتن انرژیاطلاعاتی تجربی هم

باشد. در نتیجه از روی اطلاعات تجربی و محاسباتی فهمیده شده که این تعامل صفر نوسانی می 
 یک تعامل حرارت دهنده است.

 انرژی الکترونی، انتالپی تعامل، انتالپی تفکیک رابطوی و ترموکیمیا   ها:کلید واژه 
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Abstract 
One of the most crucial subjects in thermochemistry is the enthalpy 
changes of chemical reactions. a specific quantity of energy is either 
released or absorbed during a chemical process. Thermochemistry 
is the study of the energy emitted or absorbed during chemical 
processes. This study uses quantum calculations and the rules of 
energy addition to study the estimated enthalpy changes of chemical 
reactions in the reaction between hydrogen and ethylene molecules. 
The calculated and experimental data are compared to determine the 
enthalpy changes of chemical reactions.  all of the data for this 
computational study was calculated using the quantum software 
ORCA. according to the study's findings, the chemical reaction 
between hydrogen and ethylene molecules has predicted enthalpy 
changes of -417989.7 kJ/mol. which, because electron energies and 
oscillation zero-point energy are not taken into account, does not 
match well with experimental results. Consequently, it has been 
determined that this contact is a heating interaction based on 
computational and experimental data. 
Keywords: Electronic energy, reaction enthalpy, dissociation 
enthalpy and thermochemistry 
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 مقدمه 
شود. ترموشیمی با حرارت سروکار دارد که در یک تعامل کیمیاوی یا تغییر فاز جذب یا آزاد می 

اگر در هنگام انجام تعامل کیمیاوی در سیستم منزوی درجه حرارت  افزایش یابد، برای برگرداندن 
آغازی  درجه حرارت  به  را سیستم  تعامل کیمیاوی  چنین  یابد  به محیط جریان  باید حرارت  اش 

می  دهنده  )تعامل حرارت  و علامه حرارت  انجام qگویند  هنگام  در  اگر  است.  منفی  همیشه   )
تعامل کیمیاوی در یک سیستم منزوی درجه حرارت کاهش یابد برای برگرداندن سیستم به درجه 

آغازی  حرارت حرارت  تعامل  را  تعامل  چنین  یابد  جریان  سیستم  به  محیط  از  باید  حرارت  اش، 
 (1374, ی )آلبرت ( همیشه مثبت است  qد و علامه حرارت )نامن گیرنده می 

می انجام  ثابت  فشار  در  که  کیمیاوی  تعاملات  توسط  آزاد شده  یا  شده  را حرارت جذب  شود 
شود، تمام جسم نمایش داده می  Hتوان به خاصیت بنام انتالپی نسبت داد. انتالپی توسط سمبول  می

انتالپی مشخص است که بنام محتوای حرارتی نیز خوانده می شود. بنابراین گروه خالص دارای 
باشد و انتالپی تعامل کیمیاوی تفاوت بین ها و محصولات دارای انتالپی می معینی از تعامل کننده

  ∆شود که نشان داده می 𝐻∆انتالپی مواد تعامل کننده و انتالپی مواد محصول است که با سمبول  
 (.1380,  یمر مورت ) شود  حرف یونانی دلتایی بزرگ است که به معنی تفاوت استفاده می

های مستقیم و غیر مستقیم اندازه گیری نمود. در روش  توان به روشانتالپی تعاملات کیمیاوی را می
از کالوری متری استفاده می اندازه مستقیم  گیری حرارت تعامل در روش مستقیم در فشار شود. 

شود. اندازه گیری حرارت تعامل کیمیاوی در فشار ثابت انتالپی تعامل  ثابت و حجم ثابت انجام می
دهد. محاسبه تغییرات دهد و در حجم ثابت انرژی درونی تعامل کیمیاوی را میکیمیاوی را می

گردد که انتالپی تعامل کیمیاوی به روش غیر مستقیم از اطلاعات تجربی روش مستقیم استفاده می
تعامل از    محاسبه تغییرات انتالپی   -2های تعاملات مختلف(  قانون هس ) جمع انتالپی  -1شامل:  

. رابطه  (1997,  یلبیس)گردد  های متوسط رابطوی محاسبه میانرژی   -3های تشکیل  روی انتالپی
کوولانسی دارای سه خواص مهم در فعالیت کیمیاوی مرکب را دارا است که شامل طول رابطه،  

ی کوولانسی به قدرت جذب بین هسته و  انرژی رابطوی و درجه رابطه است. قوی بودن یک رابطه 
نامند. انرژی لازم برای  های اشتراکی است که بنام انرژی رابطوی یا انتالپی متوسط رابطه میالکترون

شکستن یک رابطه که دو اتوم را در یک مالیکول دو اتومی متصل کرده است بنام انرژی تفکیک  
کنند. بنابراین، در این تحقیق برای محاسبه تغییرات انتالپی یک تعامل کیمیاوی از  رابطوی یاد می

ت و در آخر  شود که توسط محاسباتی کوانتومی بدست آمده اسانرژی تفکیک رابطوی استفاده می
 گردد. تغییرات انتالپی تجربی با محاسباتی مقایسه می

   مسأله نیتبی



 

 

 

ی کیمیا امکان مطالعه تجربی تغییرات انتالپی تعامل کیمیاوی در نبود لابراتوار تحقیقاتی در رشته
های غیر  انتالپی تعامل کیمیاوی  استفاده از روشپذیر نیست. بنابراین، برای بدست آوردن تغییرات 

مستقیم و مدل سازی مالیکولی انرژی رابطوی در نرم افزارهای کوانتومی در خور اهمیت است. بناً  
برای محاسبه تغییرات انتالپی تعامل کیمیاوی از اطلاعات محاسبه شده در نرم افزار کوانتومی اورکا  

شود و در آخر تغییرات انتالپی تعامل محاسباتی با تغییرات انتالپی تعامل تجربی مقایسه  استفاده می
 شود. می

  تحقیق هایپرسش
توان تغییرات انتالپی تعامل کیمیاوی را با اسننتفاده از انرژی تفکیک  چطور می :  سااوال اصاالی 

 رابطوی بدست آورد؟ 
 سوالّت فرعی 

 هایدروجن و ایتلین بدست آورد؟ توان انتالپی تعامل کیمیاوی را در تعامل بین  چطور می  .1
 چطور انرژی تفکیک رابطوی را در مالیکول هایدروجن از محاسباتی کوانتومی بدست آورد؟  .2
چگونه انرژی تفکیک رابطوی تجربی و محاسنباتی را در مالیکول هایدروجن و ایتلین مقایسنه   .3

 نمود؟ 
کندام پنارامترهنا را در نظر گرفنت  تنا تغییرات انتنالپی تعنامنل محناسنننبناتی بنا اطلاعنات تجربی   .4

 خوانی داشته باشد؟ هم 
   تحقیق اهمیت   

در  تحقیق حاضر تغییرات انتالپی تعامل کیمیاوی از روش غیر مستقیم تعیین گردیده است. تا نشان  
توان از روش محاسباتی کوانتومی استفاده نمود  داده شود که در عدم موجودیت کارهای تجربی می

و اطلاعات بدست آمده از روش محاسباتی با اطلاعات تجربی مقایسه نمود. بنابراین، در کیمیای 
گردد و  نظری برای بدست آوردن انتالپی تعامل کیمیاوی از روش محاسباتی کوانتومی استفاده می

 آورند. نتایج نزدیک به اطلاعات تجربی را از این روش بدست می
   تحقیق اهداف

انتنالپی تجربی و محناسنننبناتی تعنامنل کیمیناوی در تعنامنل بین  مقنایسنننه تغییرات  :  هادف اصااالی 
 مالیکول هایدروجن و ایتلین است. 

 اهداف فرعی 
های مناسنب برای بدسنت آوردن تغییرات انتالپی تعامل نزدیک به واقعیت  بررسنی مجموعه پایه  .1

 های هایدروجن و ایتلین تجربی در تعامل بین مالیکول 
 های هایدروجن و ایتلین، دریافت انتالپی تفکیک رابطوی در مالیکول  .2
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هنای هنایندروجن و ایتلین بنا اطلاعنات تجربی این  مقنایسنننه انتنالپی تفکینک رابطوی در منالیکول  .3
 تعاملر 

انتخاب پارامترها فشنار و درجه حرارت اسنتاندارد برای بدسنت آوردن انتالپی تعامل کیمیاوی   .4
 در تعامل بین هایدروجن و ایتلین. 

 تحقیق  یپیشینه 
ماده  یک  استندرد  فشار  حالت  گاز(  و  مایع  )جامد،  خالص  حرارت    P=1barی  درجه   =Tو 

298.15K  می میشود.  تعریف  خواص  از  رابطهبسیاری  مشارکتهای  جمع  صورت  به  ی  توانند 
کیمیاوی تخمین زده شوند. اطلاعات تجربی  اکثر مرکبات در منابع مختلف علمی کیمیای فزیکی 

روند. بنابراین، از ها به کار میدست آوردن مقادیر مربوط به اشتراک رابطهموجود است که برای به
کار   به  نیستند  دسترس  در  آنها  اطلاعات  که  مرکبات  از  تخمین خاصیتی  برای  رابطوی  اشتراک 

. روش جمع پذیری  (1396,  ن یلو )روند. باید تاکید کرد که این شیوه یک روش تقریبی است  می
آل بهترین عملکرد را دارد و معمولًا این  ها برای خواص ترمودینامیکی گازهای ایدهاشتراک رابطه

توانند برای مایعات و جامدات های بین المالیکول نمیروشها به دلیل اثرات غیر قابل پیش بینی جاذبه
( به معنی °𝑓𝐻∆ها به تغییرات انتالپی استندرد تشکیل)  به کار روند. نسبت دادن اشتراکت رابطه

 متوسط انرژی رابطوی است.  
   تحقیق روش

از نرم  انجام شده   03/5  1افزار اورکااین تحقیق از جمله تحقیق بینادی محض یوده و با استفاده 
نظر  سطح  در  تحقیق  این   RIJCOSX TPSSH def2-SVP def2/J D3BJ  ی است. 

TIGHTSCF    انجام شده است که در ادامه هر کدام از کلید واژه به صورت مختصر توضیح داده
شد.   روش    TPSSHخواهد  در  خالص  تابع  یک  که  تحقیق  این  در  شده  استفاده   DFT2تابعی 

)et al.,  Staroverovدهد  انجام می   HF3و    DFTباشد و در عوض یک محاسبه ترکیبی از  نمی 
میRI4  تقریب.  (2003 ترکیبی  را  محاسبات  برای  تقریب    HFو    DFTتوان  برد.  کار    J-RIبه 

کولنی در تمام  های  گرالیه انتکنماید. از آن جایهای کولنی را به صورت تقریبی حل میگرال یانت
شود. این تقریب یک تقریب بسیار مهم برای  باشند، از این تقریب استفاده میمحاسبات موجود می

. چون در پیش  (Neese, 2012)دهد  است زیرا سرعت محاسبات را افزایش می  DFTمحاسبات  
 باشد.  ی اورکا این تقریب کولنی موجود میفرض برنامه

 
1. ORCA 
2. Density Functional Theory (DFT) 
3. Hartree-Fock (HF) 
4 . Resolution of the identity 



 

 

 

RIJCOSX  یک تقریب بسیار مهم در پیش فرض اورکا بوده که از ترکیب دو تقریب کولنیRI-J  
 HF(COSX)گرال تبادلی یگیری انتگرالیبرای انت COSXهای کولنی و تقریب گرالیبرای حل انت

 .دهدتشکیل شده است. این امر سرعت محاسبات را افزایش می
پراکندگی تجربی برنامه  5تصحیح  تعدیل بکدر  اورکا توسط طرح  پیش    6جانسون- ی  به صورت 

گردد. در خطوط فرمان فایل ورودی اعمال می  D3BJ!ی  فرض گنجانده شده است که با کلید واژه
جانسون برای -شود، بنابراین از یک تصحیح پراکندگی بکشامل پراکندگی می   DFTهای  روش

جانسون در محاسبات بسیار -نند. به کارگیری تصحیح پراکندگی بککیمحاسبه انرژی استفاده م
انرژی و  است  راموثر  تجربی  مقادیر  به  نزدیک  می  های  هندسی ارائه  ساختار  همچنین  کند. 

تری نسبت به محاسباتی که در آن از تصحیح پراکندگی استفاده نشده است، ی مناسبشدهبهینه
 . (Feldt et al., 2020)نماید ارائه می

پایه در  مجموعه  برده شده  به کار   ,Weigend & Ahlrichs)است    def2-SVP،  این تحقیقی 
ه از این مجموعه پایه  دا است. استفاهوم. این مجموعه پایه دارای توابع قطبش برای تمام ات(2005

ساختار بهتری در کیمیا دارد، ولی نباید به   یامکان ارائه  سازی هندسی اولیه مفید است وبرای بهینه
آید اعتماد کرد. به همین دلیل از مجموعه هایی که از این مجموعه پایه به دست میخواص و انرژی

ی اصلی که برای  پایه ی کمکی در کنار مجموعهاستفاده شد. مجموعه پایه  def2/Jی کمکی  پایه
ی کمکی  ی پایهاست برای هر عنصر یک مجموعه  Rnالی    Hکولنی عناصر  های  وتنشیلی پمحاسبه

 . (Weigend, 2006)کولنی مورد نیاز است  های وتنشیلی پبرای محاسبه
 هاویافته  نتایج

های هایدروجن و مالیکول ایتلین  در تحقیق حاضر ربط اشتراک رابطوی که در تعامل بین مالیکول 
 باشد.موجود است به انرژی متوسط رابطوی می

 
5 . The empirical dispersion correction 
6 . Becke-Johnson 
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 های هایدروجن و ایتلین در شرایط استندرد و تشکیل مالیکول ایتان : تعامل بین مالیکول 1شکل 

( به صورت تجربی آورده شده است. 1از روی متوسط انرژی رابطوی که در جدول )در ضمن 
 شود. ها از آن استفاده میها و تشکیل رابطهبرای محاسبه تفکیک رابطه

 . (Peter Atkins | Julio de Paula, 2014) متوسط انرژی رابطوی بر حسب کیلوژول برمول :1جدول 
 انتالپی تفکیک )محاسباتی(  انتالپی تفکیک) تجربی(  نوع رابطه 

H − H 436 3051.23 
C − H 412 208774.65 
𝐶 − 𝐶 348 208710.34 
C = C 612 205218.7 

شوند، های رابطوی از اطلاعات تجربی پیدا میبنابراین، برای نشان دادن اینکه چگونه انرژی
گیریم. اتومی شدن عبارت از تفکیک یک مرکب میپروسه اتومی شدن را در فاز گازی در نظر 

 های سازنده آن مرکب در فاز گازی است.به اتوم

𝐻 − 𝐻(𝑔)    →   2𝐻(𝑔)           ∆𝐻 =  +
436𝑘𝑗

𝑚𝑜𝑙
      (1) 

𝐻2𝐶 = 𝐶𝐻2(𝑔)    → 2𝐶(𝑔) + 4𝐻(𝑔)   ∆𝐻 = +
2260𝐾𝑗

𝑚𝑜𝑙
   (2) 

𝐻( برای شکستن یک مول رابطه  1در معادله ) − 𝐻(𝑔)   کیلوژول بر  436در فاز گازی به مقدار
هم است.  رسیده  مصرف  به  انرژی  )مول  معادله  در  رابطه  2چنین  مول  چهار  تفکیک  برای   )

𝐶 − 𝐻(𝑔)    کیلوژول بر مول انرژی به مصرف رسیده است و برای شکستن یک    1648به مقدار
رابطه   𝐶مول  = 𝐶(𝑔)    به مصرف رسیده است. مجموع    612به مقدار انرژی  بر مول  کیلوژول 

کیلوژول بر مول است. سپس در این قسمت از روی   2260( برابر 2های تفکیک در معادله )انتالپی
نمایم. محصول  ( را محاسبه می1( انتالپی تشکیل استندرد محصول شکل)1اطلاعات تجربی جدول)

 باشد.می 2و   1های تفکیک شده در معادلات ( در نتیجه جمع نمودن اتوم1شکل)

2𝐶(𝑔) + 4𝐻(𝑔) + 2𝐻(𝑔)  → 𝐶2𝐻6(𝑔)    ∆𝐻 = −
2820𝑘𝑗

𝑚𝑜𝑙
    (3) 



 

 

 

( معادله  )3در  ایتان  مرکب  تشکییل  انرژی   )𝐶2𝐻6(𝑔)
انرژی   مجموع  رابطه(  مول  ی  های یک 

𝐶 − 𝐶(𝑔)     ی  کیلوژول بر مول است و انرژی شش مول رابطه  348که برابر𝐶 − 𝐻(𝑔)    که
کیلوژول بر مول   2820کیلوژول بر مول است که جمع کل انرژی تشکیل ایتان برابر    2484برابر  

های یا از انرژی  باشد. در ضمن تغییرات انتالپی تعامل کیمیاوی از جمع پذیری انرژی رابطهاست می
 شود.( محاسبه می4ها توسط فورمول )متوسط رابطه

∆𝑟𝐻° = ∑ ∆𝑓𝐻مواد  اولیه
° + ∆𝑓𝐻 مواد  محصول

°            (4) 
شکل) کیمیاوی  تعامل  استندرد  انتالپی  )1بنابراین،  معادله  از  استفاده  با  را  محاسبه  4(  ذیل  قرار   )

 گردد. می
∆𝑟𝐻° = (∆𝑓𝐻°𝐻2(𝑔) + ∆𝑓𝐻°𝐶2𝐻4(𝑔)) + ∆𝑓𝐻°𝐶2𝐻6(𝑔) 

∆𝑟𝐻° = 2696𝑘𝑗/𝑚𝑜𝑙 − 2820𝑘𝑗/𝑚𝑜𝑙 = −124𝑘𝑗/𝑚𝑜𝑙 
می  نشان  شده  محاسبه  انتالپی  است  تغییرات  دهنده  حرارت  تعامل  یک  تعامل  این  که  دهد 

(KAPoor, 2015)ترتیب، همین محاسبات با استفاده از اطلاعات محاسباتی که در جدول  . بدین
دهیم. انرژی تفکیک برای اتومی شدن هایدروجن در درجه حرارت ( آورده شده است ادامه می1)

کیلوژول بر مول است. انرژی برای    3051.23( کالوین و فشار یک اتومسفیر برابر  T=0مطلق )
𝐶ی  شکستن یک مول رابطه = 𝐶(𝑔)    کیلوژول بر مول است. برای تشکیل یک    7/205218برابر

𝐶ی  مول رابطه − 𝐶(𝑔)    ی  کیلوژول بر مول است و انرژی برای یک مول رابطه  34/208710برابر
𝐶 − 𝐻(𝑔)  ( از اطلاعات محاسباتی توسط معادله  انتالپی تعامل  تغییرات  بناً،  ( دریافت  4است. 

 گردد. می
∆𝑟𝐻° = 1043368.6𝑘𝑗/𝑚𝑜𝑙 − 1461358.3𝑘𝑗/𝑚𝑜𝑙 = −417989.7𝑘𝑗/𝑚𝑜𝑙 

های هایدروجن و ایتلین یک تعامل حرارت دهد تعامل بین مالیکولنتایج محاسبات کوانتومی هم نشان می
تغییرات انتالپی تعامل کیمیاوی محاسباتی با تجربی همخوانی خوبی باشد. اینکه مقدار عددی  دهنده می

گردد ولی در  ندارد به علت اینکه در محاسبات از جمع نمودن انرژی الکترونی و انرژی نقطه صفر نظر می
شود. بنابراین، تغییرات انتالپی های الکترونی و نقطه صفر نوسانی در نظر گرفته میاطلاعات تجربی انرژی

 تعامل کیمیاوی محاسباتی نسبت به تغییرات انتالپی تعامل تجربی بسیار کوچکتر است. 
 

 گیرینتیجه 
پذیری رابطه  از قواعد جمع  انتالپی محاسبه شده  تغییرات  این مطالعه نشان داده شد که  ها و در 

های هایدروجن و ایتلین یک روش تقریبی انتالپی تفکیک رابطه برای تعامل کیمیاوی بین مالیکول 
برای تفکیک و تشکیل  افزار کوانتومی اورکا  از نرم  و تخمینی است و اطلاعاتی محاسباتی که 

کند. زیرا که در روش تخمینی تمام ها بدست آمد، نتایچ روش تخمینی تجربی را تایید نمی رابطه
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های الکترونی، انتقالی، چرخشی، انرژی نوسانی و انرژی نقطه صفر نوسانی در اطلاعات انرژی 
انرژی نظر گرفته می  اطلاعاتی محاسباتی  نقطه شود.  الکترونی و  نظر های  را در  نوسانی  ی صفر 

های هایدروجن نمی گیرند به همین علت تغییرات انتالپی محاسباتی برای تعامل کیمیاوی مالیکول
محاسباتی نشان داد که باشد. بنابراین، نتایج  و ایتلین خیلی کوچکتر از تغییرات انتالپی تجربی می

 این تعامل یک تعامل حرارت دهند است.
   هاپیشنهاد 

برای تحقیق تجربی و نظری در علوم ساینسی، محققان نیاز اشد به مواد و وسایل لابراتواری  
 گردد: دارند. که موارد ذیل طور فشرده برای مسؤلین پیشنهاد می

 کیمیارتهیه مواد و وسایل لابراتواری در رشته  .1
سازی در سطح دیپارتمنت کیمیا یا  تهیه و ترتیب یک باب لابراتوار محاسباتی برای شبیه .2

 در سطح نهادر
 تهیه لابراتوار تحقیقاتی در رشته کیمیا برای محققان.  .3
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