[image: ]第一章  化学反应的热效应
一、吸热反应与放热反应

1.化学键与能量变化的关系
[image: www.zqy.com]
2.吸热反应与放热反应的区别
[image: https://p2.itc.cn/q_70/images03/20211107/1cbb71420c914b6689dac3a372611f56.jpeg]
特别注意：
反应是吸热还是放热与反应的条件没有必然的联系，而决定于反应物和生成物具有的总能量(或焓)的相对大小。
3.常见的放热反应
①所有的燃烧反应； 
②大多数的化合反应；(CO2+C[image: ]2CO为吸热反应)
③酸碱中和反应； 
④金属与酸或水反应置换出氢气；   
⑤缓慢的氧化反应。
4.常见的吸热反应
①大多数的分解反应； 
②Ba(OH)2·8H2O与NH4Cl反应；
③以C、CO、H2为还原剂一些高温反应：CO2+C[image: ]2CO ；C+H2O[image: ]CO+H2
④盐类的水解
二、反应热、焓变

1.反应热的定义：在 等温 条件下，化学反应体系向环境释放或从环境吸收的热量，称为化学反应的热效应，简称反应热。
2.反应热与焓变
(1)化学反应前后反应热产生的原因：化学反应前后体系的  内能 发生了变化
(2)内能：是体系内物质的各种能量的 总和，受温度、压强 和物质的聚集状态 等影响
(3)焓变:
①焓的由来：为了描述等压条件下的反应热，科学上引入了一个与内能有关的物理量——焓
②焓变与反应热的关系：在等压 条件下进行的化学反应，其反应热就等于反应的焓变
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③焓变的符号和单位：ΔH ，kJ/mol或  kJ·mol-1 
④焓变与焓的关系：ΔH=  H生成物─H反应物    
⑤焓变（或反应热）与吸、放热反应的关系
       关系：放热反应：ΔH < 0 ；吸热反应：ΔH > 0
       比较大小：比较ΔH大小时，要带上“+”、“-” 号   ；即所有放热反应的焓变小于所有吸热反应的焓变
⑥计算方法： 
a. 依据热化学方程式：
反应热的绝对值与各物质的物质的量成正比，依据热化学方程式中的ΔH求反应热，如
aA　＋　bB===cC　＋　dD　　ΔH
            a        b     c       d    |ΔH|
           n(A)     n(B)   n(C)    n(D)   |Q|
则＝＝＝＝。
b.根据反应物和生成物的总能量计算
宏观：ΔH=E生成物-E反应物
c.根据键能计算
微观：ΔH= 断键吸收的能量-成键释放的能量
ΔH=反应物的键能总和-生成物的键能总和
d.根据盖斯定律计算
根据盖斯定律，可以将两个或两个以上的热化学方程式包括其ΔH相加或相减，得到一个新的热化学方程式，同时反应热也作相应的改变。
    盖斯定律应用于反应热计算的流程如图所示：
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e.根据物质燃烧放热数值计算：Q(放)=n(可燃物)×|ΔH|。
注：①在描述ΔH时，符号、数值、单位  缺一不可，是个整体
    ②键能: 拆开化学键所需要的能量
③键能与能量的关系：物质的键能越大，物质本身所具有的能量越低，物质越 稳定
④常见物质化学键的键数
	1mol物质
	CO2(C=O)
	CH4(C-H)
	P4(P-P)
	SiO2(Si-O)
	石墨(C-C)
	金刚石(C-C)
	Si(Si-Si)

	键数
	2
	4
	6
	4
	1.5
	2
	2


3．从微观角度认识反应热的实质
(1)以H2(g)＋Cl2(g)===2HCl(g)(25 ℃，101 kPa下)的能量变化为例，填写下表中的空白。
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	化学键
	反应中能量变化

	
	1 molA—B化学键
	反应中能量变化

	H—H
	吸收436 kJ
	共吸收679 kJ

	Cl—Cl
	吸收243 kJ
	

	H—Cl
	放出431 kJ
	共放出862 kJ

	结论
	H2(g)＋Cl2(g)===2HCl(g)的反应热ΔH＝－183 kJ·mol－1


(2)化学键断裂和形成时的能量变化是化学反应中能量变化的主要原因。
三、热化学方程式

1．概念：表明反应所释放或吸收的热量的化学方程式。
2．示例：H2(g)＋O2(g)===H2O(l)　ΔH＝－285.8 kJ·mol－1表示的意义是在25 ℃、101 kPa下，1 mol气态H2与0.5 mol气态O2反应生成1 mol液态H2O时，放出的热量是285.8 kJ。
3．书写热化学方程式时应注意的问题
(1)注明反应的温度和压强(25 ℃、101 kPa下进行的反应可不注明)。
(2)注明反应物和生成物的状态：固态(s)、液态(l)、水溶液(aq)、气态(g)。
(3)各物质的化学计量数只表示物质的物质的量，而不表示分子个数(或原子个数)，因此可以写成整数，也可以写成分数。
(4)不用标注“↑”“↓”。
(5)热化学方程式能反映该反应已完成的量。由于ΔH与反应物质的量有关，所以热化学方程式中物质的化学计量数必须与ΔH相对应，如果化学计量数加倍，则ΔH也要加倍。当反应向逆反应方向进行时，其反应热与正反应的反应热的数值相等，符号相反。
点拨：注意可逆反应的ΔH和实际吸收或放出热量的区别：不论化学反应是否可逆，热化学方程式中的反应热ΔH都表示反应进行到底时的能量变化。
4．热化学方程式的书写步骤及要求
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5．“五看”法判断热化学方程式的正误
一看方程式是否配平
二看各物质的聚集状态是否正确
三看ΔH的“＋”“－”符号是否正确
四看反应热的单位是否为“kJ·mol－1”
五看反应热的数值与化学计量数是否对应
四、燃烧热  中和热

1.燃烧热
(1)定义： 101kPa 时,1mol纯物质完全燃烧生成指定产物 时所放出的热量，叫做该物质的燃烧热
(2)单位：  kJ/mol 或 kJ·mol-1        
(3)测定：燃烧热通常利用量热计由实验测得
(4)意义：C的燃烧热为393.5kJ/mol，表示在101kPa时，1molC完全燃烧生成CO2(g)时所放出393.5kJ的热量      
(5)说明：①反应条件：101kPa
        ②可燃物的用量:1mol 纯物质，即在写燃烧热的热化学方程式时，可燃物前面的系数必须为1
        ③反应程度：完全燃烧，形成指定产物：C→ CO2(g) 、H→H2O(l) 、S→  SO2(g)  、N→  N2(g)     
        ④比较燃烧热大小时，只比较绝对值
【点拨】书写或判断表示燃烧热的热化学方程式要做到“三看”
一看 可燃物的化学计量数是否为1。
二看 元素完全燃烧是否生成指定产物。
三看 ΔH是否为“—”及单位是否正确。
2.中和热
(1)定义：在 稀溶液中，酸与碱发生中和反应生成1molH2O(l)  时放出的热量，叫做中和热
(2)表示方法： H+(aq)+OH-(aq)=H2O(l)  ΔH=-57.3kJ/mol  
(3)说明：①必须是强 酸与强碱
         ②对于任意一个中和热的热化学方程式，它的ΔH准确绝对值一定等于  57.3kJ/mol   
3．中和反应反应热的测定
【实验原理】通过测定一定量的酸、碱溶液在反应前后温度的变化，计算反应放出的热量，由此求得反应热。
【实验装置】
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【实验步骤】
①往小烧杯中加入50 mL 0.50 mol/L的盐酸，并用温度计测量盐酸的温度，用水把温度计上的酸冲洗干净。
②用量筒量取50 mL 0.55 mol/L的NaOH溶液，并用温度计测量其温度。
③将NaOH溶液迅速倒入小烧杯中，盖好盖板，并用     环形玻璃搅拌棒     轻轻搅动溶液，
准确读取混合溶液的      最高温度       记为终止温度。
④重复实验2～3次。
【实验数据处理】
①取三次测量所得数据的   平均值    作为计算依据。
②计算反应热ΔH

50mL 0.5mol/L盐酸与50mL 0.55mol/L NaOH溶液发生中和反应生成1mol H2O时放出的热量为： 其中(m1＋m2)表示溶液质量(单位：g)；c为比热容，c＝4.18 J·(g·℃)－1；t1、t2分别为反应前、后的温度(单位：℃)；n(H2O)为反应生成的水的物质的量(单位：mol)。
【注意事项】
①隔热层（碎泡沫塑料(或纸条)）及杯盖的作用是    隔热保温，减少热量散失         。
②为保证酸、碱完全中和，常使    碱    稍稍过量。
③实验中若使用弱酸或弱碱，会使测得数值   偏小    。（弱酸、弱碱的电离吸热）
【问题与讨论】
在上述过程中，提高测定反应热准确度的措施有哪些？
提示：①实验中用温度计先后测量酸溶液、碱溶液及混合溶液的温度时,使用同一支温度计可减小实验误差，且测量完一种溶液后 ，温度计必须用水冲洗干净并用滤纸擦干。温度计的水银球要完全浸入溶液中，且要稳定一段时间后再记下读数。
②反应物应一次性迅速加入，且避免有液体溅出。
③实验操作时动作要快，尽量减少热量的损失。
④重复实验3次，取3次实验数据的平均值。
【点拨】
导致中和反应反应热测定存在误差的原因
①量取溶液的体积不准确。
②温度计读数有误(如未读取到混合溶液的最高温度，就记为终止温度)。③实验过程中有液体溅出。
④混合酸、碱溶液时，动作缓慢。
⑤隔热层隔热效果不好,实验过程中有热量损失。
⑥测过酸溶液的温度计未用水清洗便立即去测碱溶液的温度。⑦溶液浓度不准确。
⑧没有进行重复实验。
五、盖斯定律

1．内容
一个化学反应，不管是一步完成的还是分几步完成的，其反应热是相同的。
2．特点
(1)在一定条件下，化学反应的反应热只与反应体系的始态、终态有关，而与反应的途径无关。
(2)反应热总值一定，如图表示始态到终态的反应热。
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则ΔH＝ΔH1＋ΔH2＝ΔH3＋ΔH4＋ΔH5。
3．意义
有些反应的反应热虽然无法直接测得，但可通过间接的方法测定。如：C(s)＋O2(g)===CO(g)反应的ΔH无法直接测得，但下列两个反应的ΔH可以直接测得：
C(s)＋O2 (g)===CO2(g)　ΔH1＝－393.5 kJ·mol－1
CO(g)＋O2 (g)===CO2(g)　ΔH2＝－283.0 kJ·mol－1
上述三个反应具有如下关系：
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则在此温度下C(s)＋O2 (g)===CO(g)反应的ΔH＝ΔH1－ΔH2＝－110.5 kJ·mol－1。
4．运用盖斯定律的三个注意事项
(1)热化学方程式乘以某一个数时，反应热的数值必须也乘上该数。
(2)热化学方程式相加减时，物质之间相加减，反应热也必须相加减。
(3)将一个热化学方程式颠倒时，ΔH的“＋”“－”随之改变，但数值不变。
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【总结归纳】
燃烧热和中和热的比较
	
	燃烧热
	中和热

	相同点
	能量变化
	放热

	
	ΔH及其单位
	ΔH＜0，单位均为kJ·mol－1

	不同点
	反应物的量
	1 mol可燃物
	不一定为1 mol

	
	生成物的量
	不确定
	生成水的物质的量为1 mol

	
	反应热的含义
	101 kPa时，1 mol纯物质完全燃烧生成稳定的氧化物时所放出的热量
	在稀溶液里，酸与碱发生中和反应生成1 mol水时所放出的热量

	
	表示方法
	燃烧热ΔH＝－a kJ·mol－1(a＞0)
	强酸与强碱反应的中和热
ΔH＝－57.3 kJ·mol－1


【方法点拨】
一、反应热的计算
1．根据热化学方程式计算
热化学方程式中反应热数值与各物质的化学计量数成正比。例如，
aA(g)＋bB(g)===cC(g)＋dD(g)　ΔH
　a　　　b　　　　c　　　d　　|ΔH|
n(A)　　n(B)　　n(C)　n(D)　　Q
则＝＝＝＝
【典例1】已知由氢气和氧气反应生成4.5 g水蒸气时放出60.45 kJ的热量。
(1)写出H2燃烧的热化学方程式。
(2)计算该条件下50 g H2燃烧放出的热量。
【答案】(1)已知生成4.5 g水蒸气(0.25 mol)放出60.45 kJ的热量
2H2(g)＋O2(g)===2H2O(g)　ΔH
2 mol　　1 mol　2 mol　　|ΔH|
　　　　　　　 0.25 mol　60.45 kJ
则＝
|ΔH|＝483.6 kJ·mol－1，
由于放热，所以ΔH＝－483.6 kJ·mol－1，
故热化学方程式为：2H2(g)＋O2(g)====2H2O(g)　ΔH＝－483.6 kJ·mol－1。
(2)50 g H2的物质的量为：＝25 mol
50 g H2放出热量为：25 mol× kJ·mol－1＝6 045 kJ。
2．根据反应物、生成物的键能计算
ΔH＝反应物的键能总和－生成物的键能总和。
【典例2】根据键能数据计算CH4(g)＋4F2(g)====CF4(g)＋4HF(g)的反应热ΔH。
	化学键
	C—H
	C—F
	H—F
	F—F

	键能/kJ·mol－1
	414
	489
	565
	155



【答案】ΔH＝反应物键能总和－生成物键能总和＝(4×414＋4×155－4×489－4×565)kJ·mol－1＝－1 940 kJ·mol－1。
3．根据物质的燃烧热数值计算
Q(放)＝n(可燃物)×|ΔH(燃烧热)|。
【典例3】已知丙烷的燃烧热ΔH＝－2 215 kJ·mol－1，若一定量的丙烷完全燃烧后生成1.8 g水，则放出的热量约为(　　)
A．55 kJ  	B．220 kJ
C．550 kJ  	D．1 108 kJ
【答案】A
【解析】
丙烷分子式是C3H8，燃烧热为ΔH＝－2 215 kJ·mol－1，则1 mol丙烷完全燃烧会产生4 mol水，放热2 215 kJ。
1.8 g水的物质的量为0.1 mol，则消耗丙烷的物质的量为0.025 mol，所以反应放出的热量为0.025 mol×2 215 kJ·mol－1＝55.375 kJ，则放出的热量约为55 kJ。
4．根据盖斯定律计算
将两个或两个以上的热化学方程式包括其ΔH相加或相减，得到一个新的热化学方程式及其ΔH。

【典例4】（2021·江苏淮安市高二期中）已知下列热化学方程式： Hg(l)＋O2(g)=HgO(s)   △H1；

Zn(s)＋O2(g)=ZnO(s)   △H2；
则Zn(s)＋HgO(s)= Hg(l)＋ZnO(s)  △H值为
A．△H2-△H1	B．△H2＋△H1	C．△H1-△H2	D．-△H1-△H2
【答案】A
【详解】


根据盖斯定律：①Hg(l)＋ O2(g)=HgO(s)   △H1；②Zn(s)＋O2(g)=ZnO(s)   △H2；②-①得Zn(s)＋HgO(s)= Hg(l)＋ZnO(s)  △H=△H2-△H1，故选A。
二．反应热(ΔH)的比较
1．ΔH大小比较时注意事项
ΔH是有符号“＋”“－”的，比较时要带着符号比较。
(1)吸热反应的ΔH为“＋”，放热反应的ΔH为“－”，
所以吸热反应的ΔH一定大于放热反应的ΔH。
(2)放热反应的ΔH为“－”，所以放热越多，ΔH越小。
2．常见的几种ΔH大小比较方法
(1)如果化学计量数加倍，ΔH的绝对值也要加倍
例如，H2(g)＋O2(g)===H2O(l)　ΔH1＝－a kJ·mol－1；
2H2(g)＋O2(g)===2H2O(l)　ΔH2＝－b kJ·mol－1，其中ΔH2＜ΔH1＜0，且b＝2a。
(2)同一反应，反应物或生成物的状态不同，反应热不同
在同一反应里，反应物或生成物状态不同时，要考虑A(g)A(l)A(s)，或者从三状态自身的能量比较：E(g)＞E(l)＞E(s)，可知反应热大小亦不相同。
如S(g)＋O2(g)===SO2(g)　ΔH1＝－a kJ·mol－1
S(s)＋O2(g)===SO2(g)　ΔH2＝－b kJ·mol－1
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(3)晶体类型不同，产物相同的反应，反应热不同
如C(s，石墨)＋O2(g)===CO2(g)　ΔH1＝－a kJ·mol－1
C(s，金刚石)＋O2(g)===CO2(g)　ΔH2＝－b kJ·mol－1
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(4)根据反应进行的程度比较反应热大小
①其他条件相同，燃烧越充分，放出热量越多，ΔH越小，如C(s)＋O2(g)===CO(g)　ΔH1；C(s)＋O2(g)===CO2(g)　ΔH2，则ΔH1＞ΔH2。
②对于可逆反应，由于反应物不可能完全转化为生成物，所以实际放出(或吸收)的热量小于相应的热化学方程式中的ΔH的绝对值。如：2SO2(g)＋O2(g)2SO3(g)ΔH＝－197 kJ·mol－1，向密闭容器中通入2 mol SO2(g)和1 mol O2(g)，发生上述反应，达到平衡后，放出的热量小于197 kJ，但ΔH仍为－197 kJ·mol－1。
(5)中和反应中反应热的大小不同
①浓硫酸和氢氧化钠固体反应生成1 mol水时，放出的热量一定大于57.3 kJ(浓硫酸稀释和氢氧化钠固体溶解时都会放出热量)。
②醋酸和NaOH溶液反应生成1 mol水时，放出的热量一定小于57.3 kJ(醋酸电离会吸热)。
③稀硫酸和Ba(OH)2溶液反应生成1 mol水时，反应放出的热量一定大于57.3 kJ(SO和
Ba2＋反应生成BaSO4沉淀会放热)。
【典例5】已知：C(s，金刚石)===C(s，石墨)　ΔH＝－1.9 kJ·mol－1
C(s，金刚石)＋O2(g)===CO2(g)　ΔH1
C(s，石墨)＋O2(g)===CO2(g)　ΔH2
根据上述反应所得出的结论正确的是(　　)
A．ΔH1＝ΔH2  	B．ΔH1＞ΔH2
C．ΔH1＜ΔH2  	D．金刚石比石墨稳定
【答案】C
【解析】
已知：C(s，金刚石)===C(s，石墨)　ΔH＝－1.9 kJ·mol－1，则相同量的金刚石和石墨，金刚石的能量高，燃烧放出的热量多，则ΔH1＜ΔH2＜0，能量越高越不稳定，则石墨比金刚石稳定，故C正确，A、B、D错误。
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