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Co je to fyzikální 
hemie s.2
B01makroskopi
ký pøístup:(klasi
ká) termodynamikanerovnová¾ná termodynamikamikroskopi
ký pøístup (atomy)statisti
ká termodynamikakineti
ká teoriespektroskopie, difrak
e, AFM,. . .mikroskopi
ký pøístup (elektrony, jádra)kvantová 
hemiespektroskopie

Základní pojmy s.3
B01okolí systém(soustava) okolí

Systém:izolovaný { nevymìòuje ani hmotu ani energii (termoska)uzavøený { nevymìòuje hmotu, vymìòuje energii(láhev piva, balonek)otevøený { vymìòuje hmotu i energii (èlovìk)otevøený systém s ustáleným tokem (plynová kamna)

Energie s.4
B01Výmìna energie:teplo Q { na základì teplotního rozdílu (ví
e pozdìji. . . )prá
e W { na základì silZnaménková konven
e:

+ energie dodaná do systému
− energie odebraná

W < 0 systém koná prá
i Q > 0 endotermi
ký dìj
Q < 0 exotermi
ký dìj
Q = 0 adiabati
ký dìj/systémJednotky:J = Nm (SI)
al = 4.184 J (termo
hemi
ká kalorie)
alIT = 1.163 mWh = 4.1868 J(mezinárodní kalorie, IAPWS kalorie, \Steam table 
alorie")
alIUNS = 4.182 J (International Union of Nutritional S
ien
es)

Fáze a skupenství [simolant x; traj/traj.sh℄
s.5
B01skupenství {podle základní
h me
hani
ký
h vlastnostípodle strukturyplyn (g) } tekutinykapalina (l) } kondenzovanépevná (tuhá) látka (s)(plazma)(Boseùv-Einsteinùv kondenzát)fáze = oblast systému, ve které se vlastnosti spojitì mìní v prostoru(mezi)fázové rozhraníPodle poètu fází máme systém:homogenní (jedna fáze)heterogenní (ví
e fází) ukázka 1: simolantukázka 2: plynukázka 3: plasma

Velièiny s.6
B01Velièina = fyzikálnì-
hemi
ká velièina = termodynami
ká velièina =termodynami
ká funk
e = termodynami
ká promìnná = stavová veli-èina = stavová funk
e = stavová promìnnátermodynami
ké velièiny jsou jen funk
í stavuteplo, prá
e závisí na 
estìTeplo a prá
e nejsou termodynami
ké velièiny{ vztahují se k dìji (pro
esu)Velièiny pro homogenní systém:extenzivní { jsou souètem èástí (hmotnost, objem)intenzivní { nezávisí na dìlení systému na èásti (teplota, hustota)

ւ
na 1 kg

ւ
na 1molMìrné (spe
i�
ké) a molární velièiny: Pøíklad: Mìrná tepelná kapa-
ita vody pøi 25 ◦C je 4.184JK−1 g−1. Kolik je molární te-pelná kapa
ita? 75.38Jmol−1Y = mYsp = nYm

Stav systému a rovnováha s.7
B01Stav je de�nován intenzivními promìnnými (teplota, tlak, slo¾ení po-mo
í molární
h zlomkù, . . . ).Velikost pak napø. vhodnou extenzivní promìnnou (pro ví
e fází pro-mìnnými) (napø. hmotnost).Stav se nemìní = termodynami
ká rovnováha:me
hani
ká (tlaková)tepelná (teplotní) (ví
e pozdìji. . . )kon
entraènífázová
hemi
káSta
ionární pro
es (ustálený tok) = stav nezávisí na èase, ale systémnení v rovnováze

Dìj s.8
B01název dìje druh dìje znaèeníizotermi
ký konstantní teplota [T ℄izobari
ký konstantní tlak [p℄izo
hori
ký konstantní objem [V ℄adiabati
ký systém nevymìòuje s okolím teplo [ad.℄izoentropi
ký konstantní entropie [S℄izoentalpi
ký konstantní entalpie [H℄Dìjvratný (rovnová¾ný)nevratný (nerovnová¾ný)Dìj kruhový (
ykli
ký): poèáteèní stav = koneèný stav



Nultá vìta termodynami
ká s.9
B01Existuje empiri
ká teplotaTranzitivita tepelné rovnováhy:

A ∼ B ∧ B ∼ C ⇒ A ∼ Ckde þ∼ÿ znamená þbýti v tepelné rovnovázeÿExistuje empiri
ká teplota t, ¾e:
t(A) = t(B) ⇔ A ∼ Bjestli¾e teplo teèe z A do B, pak t(A) > t(B)Poznámky:analogie { tlaková rovnováha
uidní teorie a me
hani
ký ekvivalent teplateplota a pohyb molekul

Stavová rovni
e ideálního plynu [idpl.sh℄
s.10
B01Histori
ký pøístup:

[t]: pV = const(t) (Boyle 1662, Mariotte 1676)
[p]: ne
h» t je þrtu»ová Celsiova teplotaÿ.Pak V (t) = V (0)(1 + t/273.15)(Charles [a Gay-Lussa
℄ 1802, Charles 1787)De�nujme T = t+273.15. Pak V/T = const(p)

[V ]: p = p0(1 + t/273.15) èili p/T = const(V )(Gay-Lussa
 1802)Dùsledek (Clapeyron): pV/T = const (závisí na mno¾ství látky), ozn. nR
pV = nRT nebo pVm = RT nebo p = RT/Vmphysi
s.nist.gov: R = 8.314472(15) Jmol−1K−1 .

= 8.314 Jmol−1K−1

Pøíklad s.11
B01Vypoèítejte molární objem ideálního plynu za normální
h podmínek. 22.413dm3mol−1Pøi výpoète
h se hodí:J = m3 · Pa = dm3 · kPa = 
m3 ·MPaNapø. je-li objem v dm3, dosazujeme tlak v kPa

=

Izotermy { ideální plyn s.12
B01

pV = const
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Izobary { ideální plyn s.13
B01

Vm =
R · (t+273.15)

p

Stavová rovni
e obe
nì s.14
B01

f(p,T ,V ,n) = 0 nebo f(p,T ,Vm) = 0 nebo p = p(T ,Vm)

↓ ↓ ↓id. plyn: pV − nRT = 0 pVm −RT = 0 p =
RT

Vmsmìsi: f(p,T ,V ,ni) = 0 nebo f(p,T ,Vm,xi) = 0 nebo p = p(T ,Vm,xi)

Tlak a pøetlakRozli¹ujte:tlak = absolutní tlak (vakuum = 0):atmosféri
ký tlak je absolutní tlakpøetlak = rozdíl proti atmosféri
kému tlaku, angl. gauge pressureþtlakÿ v pneumati
e je pøetlak
Rozta¾nost, stlaèitelnost, . . . s.15

B01Koe�
ient izobari
ké rozta¾nosti
αp =

1

V

(
∂V

∂T

)

pKoe�
ient izotermi
ké stlaèitelnosti
κT = −1

V

(
∂V

∂p

)

TÈasto se nazývá izotermi
ká kompresibilita a znaèí se βT .Koe�
ient izo
hori
ké rozpínavosti (ménì pou¾ívaný)
βV =

(
∂p

∂T

)

V
= αp/κTKompresibilitní faktor (pou¾ívaný pro plyny)

z =
pV

nRT
=

pVm

RTIdeální plyn: αp = 1/T , κT = 1/p, βV = nR/V = p/T , z = 1

Pøíklady s.16
B01a) Láhev o objemu 1 litr byla naplnìna pøesnì po okraj 
hloridem uhli-èitým v temném a studeném skládku (15 ◦C). Kolik CCl4 pøeteklo v la-boratoøi (25 ◦C) po vyrovnání teplot? Rozta¾nost skla zanedbejte. 12.4
m3b) Láhev byla tìsnì zazátkovaná. Jaký by byl pøetlak (oproti atmosfé-ri
kému tlaku), kdyby láhev nepraskla? 11.8MPa
) Øe¹te stejné pøíklady pro oxid uhlièitý. 35
m3,3.5kPaData pro CCl4:

αp = 0.00124K−1

κT = 1.05GPa−1Atmosféri
ký tlak je 100 kPa.



Smìs ideální
h plynù s.17
B01Daltonùv zákon:

p =
RT

V
n =

RT

V

k∑

i=1

ni =
k∑

i=1

(
ni

RT

V

)
=

k∑

i=1

pi

Par
iální tlak:
pi = ni

RT

V
= xi

RT

V
n = xip

Amagatùv zákon:
V =

RT

p
n =

RT

p

k∑

i=1

ni =
k∑

i=1

(
ni

RT

p

)
=

k∑

i=1

Vi

Pøíklad. Jaký je par
iální tlak kyslíku ve vzdu
hu? Atmosféri
ký tlak je100 kPa. 21kPa

Hustota ideálního plynu s.18
B01Jedna slo¾ka:

ρ =
m

V
=

Mn

V
=

pM

RTSmìs:
ρ =

m

V
=

∑
iMini

V
=

p
∑

iMixi
RT

=
pM

RTStøední molární hmotnost:
M =

∑

i

MixiPøíklad: Vypoètìte hustotu su
hého vzdu
hu pøi teplotì 25 ◦C a tlaku1 atm.Data: vzdu
h = 21%O2 + 78%N2 + 1%Ar, M(Ar) = 40gmol−1

M=28.96gmol−1,ρ=1.184kgm−3


