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• Σύστημα: Το μέρος του κόσμου που ενδιαφερόμαστε να μελετήσουμε

• Περιβάλλον: Το μέρος γύρω από το σύστημα στο οποίο γίνονται οι παρατηρήσεις

Το περιβάλλον μπορεί να θεωρηθεί ως μια 

τεράστια δεξαμενή, η οποία παραμένει σε 

σταθερή θερμοκρασία, όγκο και πίεση 

ανεξάρτητα από τις μεταβολές του συστήματος

Τα τρία είδη συστημάτων

• Ένα ανοιχτό σύστημα μπορεί να ανταλλάξει ενέργεια 

και ύλη με το περιβάλλον

• Ένα κλειστό σύστημα μπορεί να ανταλλάξει ενέργεια 

αλλά όχι ύλη με το περιβάλλον

• Ένα απομονωμένο σύστημα δεν μπορεί να ανταλλάξει 

ούτε ενέργεια ούτε ύλη με το περιβάλλον

Τι είδους 

συστήματα 

είναι και γιατί;
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• Υπάρχουν δύο τρόποι ανταλλαγής ενέργειας ανάμεσα σε ένα κλειστό σύστημα και στο 

περιβάλλον του: α) το έργο και β) η θερμότητα

• Ένα σύστημα εκτελεί έργο όταν η διαδικασία μπορεί να χρησιμοποιηθεί για την 

ανύψωση ενός βάρους στο περιβάλλον

• Θερμότητα είναι η διαδικασία μεταφοράς ενέργειας ως αποτέλεσμα της διαφοράς 

θερμοκρασίας ανάμεσα στο σύστημα και το περιβάλλον.

• Προσοχή! Έργο και θερμότητα είναι τρόποι μεταφοράς ενέργειας και όχι είδη ενέργειας

Αδιαβατικό τοίχωμα

Διαθερμικό τοίχωμα

Αδιαβατικά τοιχώματα 

(με καλή προσέγγιση)
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• Μια διαδικασία σε ένα σύστημα που μεταφέρει ενέργεια στο περιβάλλον υπό τη μορφή 

θερμότητας ονομάζεται εξώθερμη (π.χ., η καύση)

• Μια διαδικασία σε ένα σύστημα που απορροφά ενέργεια στο περιβάλλον υπό τη μορφή 

θερμότητας ονομάζεται ενδόθερμη
Εξώθερμες αντιδράσεις 

(οξειδώσεις γλυκόζης / λιπιδίων)

Ενδόθερμη αντίδραση (στιγμιαία 

παγοκύστη)

Καύση ουρίας

• Αν τα τοιχώματα είναι διαθερμικά θα έχουμε μεταφορά ενέργειας 

μέσω έργου και θερμότητας (γιατί;)

• Αν «κλειδώσουμε» τη θέση του εμβόλου, περισσότερη ενέργεια θα 

μεταφερθεί ως θερμότητα στο περιβάλλον 
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Η μοριακή ερμηνεία του έργου και της θερμότητας

• Όταν ανυψώνεται ένα βάρος, όλα τα άτομά του κινούνται 

προς μια συγκεκριμένη κατεύθυνση

• Έργο είναι η μεταφορά ενέργειας που επιτυγχάνει 

ομοιόμορφη κίνηση μέσα στο περιβάλλον

• Όταν μεταφέρεται ενέργεια υπό τη μορφή θερμότητας 

στο περιβάλλον, τα άτομα και τα μόρια μετακινούνται και 

ταλαντώνονται πιο γρήγορα

• Η διαφορά σε σχέση με το έργο είναι πως στη θερμότητα 

οι κινήσεις δεν είναι ομοιόμορφες αλλά εντελώς τυχαίες

• Θερμότητα είναι ο τρόπος μεταφοράς ενέργειας που 

επιτυγχάνει τυχαία κίνηση μέσα στο περιβάλλον
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• Έστω απομονωμένο σύστημα αποτελούμενο από  Ν μόρια

• Η ενέργεια κατανέμεται σε όλα τα μόρια του συστήματος

• Οι συγκρούσεις μεταβάλλουν συνεχώς τις ενέργειες των 

μορίων

• Το μόνο που μπορούμε να αναφέρουμε είναι ο μέσος αριθμός 

των μορίων σε κάθε κατάσταση

Πιθανότερη διάταξη μορίων 

για συγκεκριμένη Τ

Η κατανομή Boltzmann δίνει τον πληθυσμό 

μορίων Ν σε ένα σύστημα που βρίσκεται σε 

μια συγκεκριμένη ενεργειακή κατάσταση Ε 

ως συνάρτηση της ενέργειας αυτής και της 

θερμοκρασίας του συστήματος T

Η μοριακή ερμηνεία της θερμοκρασίας

Τι θα συμβεί για Τ→0 / Τ→∞  ;

Λόγος 

πληθυσμών για 

2 καταστάσεις 

𝛮~ 𝑒−𝐸/𝑘𝑇
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Η μέτρηση του έργου

m

h

Συμβάσεις προσήμων

• Όταν το σύστημα εκτελεί έργο (π.χ., ανύψωση βάρους, μετακίνηση 

ιόντων διαμέσου βιολογικών μεμβρανών), η μεταφορά ενέργειας 

μέσω έργου θεωρείται αρνητική (w<0) αφού το σύστημα χάνει 

ενέργεια

• Όταν έργο εκτελείται στο σύστημα (π.χ., όταν τεντώνεται ένας μυς 

από μια χαλαρή κατάσταση, συσπείρωση ελατηρίου), τότε το έργο 

είναι θετική ποσότητα (w>0) εφόσον το σύστημα κερδίζει ενέργεια

Γενικά μιλώντας: Το έργο w και η θερμότητα q 

είναι θετικά εφόσον ενέργεια εισέρχεται στο 

σύστημα και αρνητικά εάν η ενέργεια εξέρχεται 

από το σύστημα
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Έργο εκτόνωσης

Έργο εκτόνωσης εκτελείται όταν το 

σύστημα εκτονώνεται ενάντια σε μια 

αντιτιθέμενη δύναμη

Πως μπορώ να παραγάγω το μέγιστο δυνατό 

έργο εκτόνωσης;

• Όταν Pεξ = 0 τότε w = 0 εφόσον δεν υπάρχει 

αντιτιθέμενη δύναμη

• Όταν Pεξ > P τότε το έμβολο θα συμπιεζόταν 

προς τα μέσα

• Όταν Pεξ < P τότε το έργο είναι μικρότερο από 

αυτό που θα μπορούσε να εκτελεστεί

• Το σύστημα εκτελεί το μέγιστο έργο εκτόνωσης 

όταν Pεξ = P (συνθήκη μηχανικής ισορροπίας) 

σε κάθε στάδιο της εκτόνωσης

• Όταν το σύστημα είναι σε μηχανική ισορροπία, 

μια απειροελάχιστη μεταβολή στην Pεξ έχει 

ως αποτέλεσμα την αλλαγή της κατεύθυνσης 

της διαδικασίας (συμπίεση / εκτόνωση)

• Μια μεταβολή που μπορεί να αντιστραφεί μέσω  

απειροελάχιστης μεταβολής μιας μεταβλητής 

ονομάζεται αντιστρεπτή μεταβολή

Pεξ

(απόλυτη τιμή)
εξ εξ
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• Ισόθερμη διεργασία → Η θερμοκρασία Τ παραμένει σταθερή

• Υποθέτουμε ισόθερμη εκτόνωση τέλειου αερίου

• Σε ένα τέλειο αέριο η ενέργεια εξαρτάται μόνο από τη θερμοκρασία Τ, συνεπώς 

παραμένει σταθερή πριν και μετά την εκτόνωση (αύξηση όγκου)

• Κατά την εκτόνωση χάνεται ενέργεια από το σύστημα υπό τη μορφή έργου –w

• Για να παραμένει η ενέργεια σταθερή θα πρέπει να προσληφθεί ενέργεια υπό τη 

μορφή θερμότητας ίση με το έργο που χάθηκε, δηλαδή q = -w

• Η παραπάνω εξίσωση μας επιτρέπει να υπολογίσουμε το q σε μια ισόθερμη 

εκτόνωση τέλειου αερίου

• Σε πραγματικά αέρια με διαμοριακές δυνάμεις (έλξεις / απώσεις), η ολική 

ενέργεια δεν εξαρτάται μόνο από τη θερμοκρασία Τ, συνεπώς η παραπάνω 

εξίσωση δεν ισχύει

Υπολογισμός θερμότητας σε ισόθερμη εκτόνωση τέλειου αερίου
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Θερμοχωρητικότητα

Όταν προσφέρεται θερμότητα q σε μια 

ουσία, η θερμοκρασία τυπικά αυξάνεται 

κατά ΔΤ. Η θερμοχωρητικότητα ορίζεται ως

Μονάδα: JK-1

Είναι εκτατική ιδιότητα

q ΔΤ
C

Cm (JK-1mol-1)Η υψηλή θερμοχωρητικότητα του νερού είναι πλεονεκτική 

διότι σταθεροποιεί τη θερμοκρασία στις λίμνες και τους 

ωκεανούς. Απαιτείται ανταλλαγή υψηλής ποσότητας 

ενέργειας για μια σημαντική αλλαγή θερμοκρασίας

Ειδική θερμοχωρητικότητα Μονάδα: JK-1g-1

Μονάδα: JK-1mol-1

Εντατικές 

ιδιότητεςΓραμμομοριακή 

θερμοχωρητικότητα
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Ε
ν
έρ

γ
ει

α

Από τι εξαρτάται η 

θερμοχωρητικότητα;

Μεγάλο C Μικρό C

• Αν το spacing ανάμεσα στα ενεργειακά 

επίπεδα είναι μικρό, η ενέργεια κατανέμεται 

ομοιόμορφα στα χαμηλότερα από αυτά, 

συνεπώς η θερμοκρασία δεν αυξάνεται πολύ

• Αντιθέτως, αν το spacing είναι μεγάλο, η 

ενέργεια κατανέμεται στα υψηλότερα 

επίπεδα με αποτέλεσμα τη σημαντική  

αύξηση της θερμοκρασίας

Η εσωτερική ενέργεια U είναι το άθροισμα όλων των 

κινητικών και δυναμικών ενεργειών των ατόμων, ιόντων 

και μορίων του συστήματος

Γραμμομοριακή 

εσωτερική ενέργεια

Μεταβολή εσωτερικής 

ενέργειας συστήματος

Μεταβολή στην εσωτερική ενέργεια μπορεί να 

συμβεί μέσω εκτέλεσης έργου ή/και ανταλλαγής 

θερμότητας με το περιβάλλον 

• Για ισόθερμη μεταβολή σε τέλειο αέριο θα 

ισχύει ΔU = 0 → q = -w

• Για διεργασία σταθερού όγκου ΔU = qV
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Αν ο όγκος παραμένει σταθερός…

ΔU = qV

Θερμοχωρητικότητα 

υπό σταθερό όγκο
Το CV συμπίπτει με την κλίση της 

εφαπτομένης στην καμπύλη της U 

ως συνάρτηση της θερμοκρασίας Τ

Η εσωτερική ενέργεια U είναι καταστατική 

συνάρτηση, δηλαδή εξαρτάται μόνο από την 

τρέχουσα κατάσταση του συστήματος και είναι 

ανεξάρτητη από τη διαδρομή μέσω της οποίας 

φτάσαμε στην κατάσταση αυτή 

Μια μεταβολή της εσωτερικής ενέργειας ΔU

ανάμεσα σε δύο καταστάσεις του συστήματος 

είναι ανεξάρτητη της διαδρομής 

p T

U

Το έργο w και η θερμότητα q δεν 

είναι καταστατικές συναρτήσεις!
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Πρώτος θερμοδυναμικός νόμος

«Η εσωτερική ενέργεια ενός απομονωμένου 

συστήματος είναι σταθερή»

Αρχή διατήρησης 

ενέργειας

Οξείδωση λιπιδίων (tristearin) σε διοξείδιο του άνθρακα (εξώθερμη)

• Μείωση όγκου αερίου: (163 – 114) mol = 49 mol για 2 mol λιπιδίων

• Η μείωση όγκου στους 25 oC είναι 600 cm3 για 1 g λιπιδίων

• Εφόσον ο όγκος μειώνεται, η ατμόσφαιρα εκτελεί έργο στο σύστημα 

μεταφέροντας ενέργεια προς αυτό

• Συνεπώς, η μείωση στην εσωτερική ενέργεια ΔU είναι διαφορετική 

από τη θερμότητα q που εκλύεται, εφόσον έχει αποθηκευτεί ενέργεια 

υπό τη μορφή έργου (ΔU = q + w)

• Για να απλοποιήσουμε τα πράγματα σε τέτοιες περιπτώσεις, εισάγουμε 

μια νέα ιδιότητα που ονομάζεται ενθαλπία Η του συστήματος
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Ορισμός ενθαλπίας

Μεταβολή ενθαλπίας

Γραμμομοριακή ενθαλπία →

(για σταθερή p)

Γραμμομοριακή ενθαλπία

για τέλειο αέριο

(καταστατική συνάρτηση)

Μεταβολή ενθαλπίας

ανοικτού στην ατμόσφαιρα 

συστήματος σε σταθερή 

πίεση χωρίς πρόσθετο έργο

όμως ισχύει με

αντικαθιστώντας…

Άρα τελικά
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• Σε εξώθερμη αντίδραση, q<0 άρα ΔΗ<0

• Σε ενδόθερμη αντίδραση, q>0 άρα ΔΗ>0

Ορισμός θερμοχωρητικότητας
Σταθερή p

Θερμοχωρητικότητα 

υπό σταθερή πίεση

(διαφορική μορφή)

(για ιδανικά αέρια)

• Η ενθαλπία Η ενός συστήματος αυξάνεται με αύξηση της 

θερμοκρασίας Τ

• Το Η είναι πάντα μεγαλύτερο από το U και η διαφορά 

τους αυξάνεται συνεχώς για μεγαλύτερες θερμοκρασίες 

• Τα Cp και CV αποτελούν τις κλίσεις της εφαπτομένης για 

τις καμπύλες του Η και U αντίστοιχα

• Το Cp > CV και οι δύο θερμοχωρητικότητες μεταβάλλονται 

γενικά με τη θερμοκρασία
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Θερμιδόμετρο είναι μια συσκευή που μετράει την 

ενέργεια που μεταφέρεται υπό τη μορφή θερμότητας

Θερμιδόμετρο οβίδας Θερμιδόμετρο φλόγας

• Σταθερός όγκος V

• Μέτρηση qV (ΔU) μέσω ΔΤ

• Τα q, ΔΤ συνδέονται μέσω της σταθεράς

C του θερμιδομέτρου

• Το C προσδιορίζεται με ηλεκτρικές 

μετρήσεις μέσω των σχέσεων q = IVt

και q = CΔΤ όπου Ι το ρεύμα, V η 

διαφορά δυναμικού και t ο χρόνος 

• Σταθερή πίεση p

• Μέτρηση qp (ΔΗ) μέσω ΔΤ

• Τα q, ΔΤ συνδέονται μέσω της σταθεράς C 

του θερμιδομέτρου

• Αντίστοιχες διαδικασίες βαθμονόμησης 

όπως και στο θερμιδόμετρο οβίδας για τον 

προσδιορισμό του C
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Διαφορικό θερμιδόμετρο σάρωσης 

• Σύγκριση συμπεριφοράς του δείγματος με ένα δείγμα αναφοράς 

(Reference) που δεν υπόκειται σε κάποια μεταβολή

• Θέρμανση με σταθερό ρυθμό έτσι ώστε Τ=Τ0 + αt, όπου Τ0 η 

αρχική θερμοκρασία και α ο ρυθμός θέρμανσης (Ks-1)

• Όταν δεν συμβαίνει κάποια μεταβολή στο δείγμα, ισχύει πως

• Στην περίπτωση ενδόθερμης διεργασίας, θα πρέπει να δώσουμε 

επιπλέον ενέργεια για να πετύχουμε το ίδιο ΔΤ όπως στο δείγμα 

αναφοράς (Reference)

• Αυτή η επιπλέον ενέργεια μπορεί να γραφτεί μέσω μιας επιπλέον 

συνεισφοράς στη θερμοχωρητικότητα ως 

• Με βάση τα παραπάνω μπορούμε να γράψουμε ότι

• Αποδεικνύεται πως η μεταβολή της ενθαλπίας που συνοδεύει τη 

διεργασία στο εξεταζόμενο δείγμα θα δίνεται από τη σχέση

με

όπου 

(επιπλέον ηλεκτρική 

ισχύς) 

Θερμόγραμμα 

ουβικιτίνης

Μετουσίωση

(αλλαγή στη δομή 

της πρωτεΐνης / 

σπάσιμο δεσμών)
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Μεταβολές ενθαλπίας για φυσικές διεργασίες

Πρότυπη γραμμομοριακή ενθαλπία 

μιας ουσίας σε πίεση 1 bar (105 Pa)

• Φάση είναι μια συγκεκριμένη κατάσταση της ύλης που είναι ομοιογενής όσον 

αφορά τη σύσταση και τις φυσικές ιδιότητες

• Για παράδειγμα, η υγρή φάση και οι υδρατμοί είναι δύο διαφορετικές φάσεις 

του νερού

• Μια ουσία μπορεί να έχει πολλές στερεές φάσεις (ο πάγος π.χ., έχει 12)

• Η μετατροπή μιας φάσης σε μια άλλη φάση ονομάζεται μετάπτωση φάσης 

(π.χ., εξάτμιση, τήξη) και συνήθως συνοδεύεται από μεταβολή στην ενθαλπία

• Η εξάτμιση ενός υγρού είναι ενδόθερμη διεργασία (ΔΗ>0) διότι απαιτείται η 

θέρμανση του δείγματος για να επέλθει η μεταβολή

• Για να διατηρήσει το σώμα σταθερή θερμοκρασία βασίζεται στην εξάτμιση 

(π.χ., ιδρώτας) έτσι ώστε να αποβληθεί ενέργεια από την επιδερμίδα  
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Η ενέργεια που πρέπει να δοθεί υπό τη μορφή θερμότητας 

ανά mol μορίων που εξατμίζονται σε πρότυπες συνθήκες 

(1 bar) ονομάζεται πρότυπη ενθαλπία εξάτμισης 

Για το νερό στους 

25 oC…

Πολικό 

μόριο

Μη πολικό 

μόριο

Η εξάτμιση στο νερό απαιτεί 

πολύ περισσότερη θερμότητα 

από ότι στο μεθάνιο

Διατήρηση ωκεανών σε 

υγρή φάση / Χαμηλή 

υγρασία στην ατμόσφαιρα

Παρόμοια ορίζουμε… 

Πρότυπη ενθαλπία τήξης (στερεό → υγρό)

Πρότυπη ενθαλπία εξάχνωσης (στερεό → αέριο)

αέριο → υγρό: συμπύκνωση

υγρό → στερεό: πήξη 

αέριο → στερεό: απόθεση   
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Ισχύει επίσης…

Η μεταβολή ενθαλπίας μιας 

διεργασίας είναι το άθροισμα 

των επιμέρους βημάτων στα 

οποία μπορεί να διαιρεθεί η 

διεργασία αυτή 

Γενικά ισχύει…

Στερεό Υγρό Αέριο

Στερεό → υγρό: τα μόρια χωρίζονται με 

μικρές αποστάσεις, οι διαμοριακές

αλληλεπιδράσεις μειώνονται λίγο και άρα 

υπάρχει μικρή αλλαγή στην ενθαλπία

Υγρό → αέριο: τα μόρια χωρίζονται με 

μεγάλες αποστάσεις, οι διαμοριακές

αλληλεπιδράσεις τείνουν στο μηδέν και 

άρα προκύπτει μεγάλη αλλαγή στην 

ενθαλπία



ΒΙΟΛ-151 Φυσικοχημεία - Ο πρώτος νόμος

Ενθαλπία δεσμού
(μεταβολή πρότυπης 

γραμμομοριακής ενθαλπίας 

για τη διάσπαση του δεσμού)

Ωστόσο στη διάσπαση του μορίου του νερού…

Η μεταβολή στην ενθαλπία ΔΕΝ ισούται με 2 φορές την 

αντίστοιχη μεταβολή για το σπάσιμο του δεσμού Ο-Η

Υπάρχουν δύο επιμέρους βήματα για τη διάσπαση:

(Διάσπαση ενός Ο-Η δεσμού 

στο μόριο του νερού)

(Διάσπαση του Ο-Η δεσμού 

στο ΟΗ)

Η ενθαλπία δεσμού είναι διαφορετική στις 2 

περιπτώσεις. Υπολογίζουμε λοιπόν τη μέση 

ενθαλπία δεσμού που είναι η μέση τιμή των 

ενθαλπιών για μια σειρά συστατικών

Παραδείγματα

Ο-Η: 463 kJ/mol

H-H: 436 kJ/mol
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Θερμοχημικές ιδιότητες καυσίμων

Πρότυπη ενθαλπία καύσης ονομάζεται η πρότυπη αλλαγή 

ενθαλπίας ανά mol μορίων που συμμετέχουν στην καύση

• Για συμπυκνωμένες φάσεις (υγρή / στερεή) το 

γινόμενο pVm  είναι πολύ μικρότερο σε σχέση 

με την αέρια (~1000 φορές)

• Για τέλειο αέριο (χαμηλές πιέσεις), pVm = RT, 

συνεπώς μπορούμε να γράψουμε

Ορισμός γραμμομοριακής 

ενθαλπίας



ΒΙΟΛ-151 Φυσικοχημεία - Ο πρώτος νόμος

Νόμος του Hess

Η πρότυπη ενθαλπία μιας αντίδρασης είναι το άθροισμα 

των πρότυπων ενθαλπιών των επιμέρους αντιδράσεων στις 

οποίες η αντίδραση μπορεί να διαχωριστεί

Η πρότυπη ενθαλπία για τη μετατροπή γλυκόζης σε γαλακτικό οξύ κατά 

τη γλυκόλυση είναι μόλις το 4% της ενθαλπίας καύσης της γλυκόζης! 

Η γλυκόλυση είναι λιγότερο αποδοτική στην παραγωγή έργου.
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Πρότυπη ενθαλπία αντίδρασης ονομάζεται η διαφορά 

ανάμεσα στις πρότυπες γραμμομοριακές ενθαλπίες των 

αντιδρώντων και των προϊόντων, όπου κάθε όρος είναι 

πολλαπλασιασμένος με το στοιχειομετρικό συντελεστή ν

• Επειδή δε γνωρίζουμε τις απόλυτες τιμές ενθαλπίας, 

υπολογίζουμε την πρότυπη ενθαλπία αντίδρασης μέσω 

της πρότυπης ενθαλπίας σχηματισμού

• Το             ορίζεται ως η πρότυπη ενθαλπία ανά mol για 

το σχηματισμό μιας ουσίας από τα στοιχεία που την 

αποτελούν στις καταστάσεις αναφοράς τους (δηλαδή την 

πιο σταθερή κατάσταση στις επικρατούσες συνθήκες) 
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Πρότυπη ενθαλπία για καύση σουκρόζης
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Η ενθαλπία αυξάνεται με τη θερμοκρασία Τ (γιατί;)

Μπορούμε να υπολογίσουμε την πρότυπη ενθαλπία 

αντίδρασης σε μια θερμοκρασία Τ’ αν γνωρίζουμε 

την αντίστοιχη τιμή σε θερμοκρασία Τ;

→

→

τότε

εφόσον

θεωρώντας πως οι 

θερμοχωρητικότητες δεν 

εξαρτώνται από τη θερμοκρασία

και άρα τελικά

Νόμος Kirchoff
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