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  فيزيكشيمي شيمي ـ سؤالات  

 1 كلوين و فشار يك اتمسفر:  15/273در درجه حرارت ـ  
  تبديل يخ به آب منفي است. H) 2  ) فوگاسيته آب و فوگاسيته يخ با هم برابرند. 1
  يخ به آب برابر صفر است. تبديل  G) 4  ) آنتروپي مولي آب و يخ با هم برابرند. 3

 2 براي كدام يك از گازهاي حقيقي زير دماي بازگشت از دماي معمولي اطاق (حدود ـK 3   كمتر است؟ (  
  ) نئون 4  ) هيدروژن  3  ) متان  2  ) نيتروژن  1

 3 نقطه جوش نرمال يك مايع نامحلول در آب ـC12 را يك اتمسـفر  است. مخلوطي از اين مايع و آب، در چه دمايي به جوش مي آيد؟ (فشار جو
  در نظر بگيريد).    

  C12) دمايي بيش از 1
  C11) دقيقاً در 2
C) دمايي كمتر از 3 1  
Cدر مخلوط در دمايي بين ) وابسته به مقدار هر جز 4 1 وC12  

 4 افتد؟  اند. در اثر باز كردن شير چه اتفاقي ميها مطابق شكل به يكديگر متصل شدهدو حباب صابون غير هم اندازه با يك لوله و شير ما بين آنـ  
  شد.  بزرگتر خواهد Aكوچكتر و حباب  B) حباب 1
  شود.) حجم دو حباب برابر مي2
  دهد. ) تغييري رخ نمي3
    گردد.بزرگتر مي Bكوچكتر و حباب  A) حباب 4

 5 باشند؟نميهاي زير برابر پتانسيل شيميايي كدام يك از ديفرانسيلـ Jn هاي اجزاء واكنش به غير از جزء تعداد مولi  به عبارت ديگرj i  

1 (
Ji S,P,n

H
n

 
  

  2 (
Ji T,P,n

A
n

 
  

  3( 
Ji T,P,n

G
n

 
  

  4( 
Ji S,U,n

U
n

 
  

  

 6 كند؟  ياي تبعيت مهاي گاز دو اتمي از چه رابطهر، نشان دهيد جذب مولكوليبا استفاده از ايزوترم جذب سطحي لانگموـ  

1 (kp
kp


1

  2( (kp)
kp




2

1  3( kp
( kp)


 21

  4( kp
kp


1

  

 7 اشـد، حـداكثر   كند در حضور ميدان الكتريكي بهايي رساناي گرما، غيرصلب و تراوا، فازهاي آن را از هم جدا مياگر دستگاهي ناهمگن كه ديوارهـ
  تعداد فازهايي كه با هم به طور همزمان در تعادل خواهند بود، چقدر است؟ 

1( in dC 2  2( in dC 1  3( in dC  4( in dC  3  

 8 با توجه به قانون حد دباي ـ هوكل رابطه حلاليت ـm  يك نمك كم محلولM X   با قدرت يونيI  كدام است؟   

1 (ln m A z z I   2( splog m k A z z I  
1
2  

3( log m A z z I   4( spln m ln k A z z I    

 9 رابطه زير به دست آيد   چنانچه فشار بخار فلز روي به حالت جامد بر حسب تور از ـ  

              log P /
T

  
6946 9 2                                                                          cal

/
kmol

 1 Rثابت گازها  98   

H ب كيلوكالري كدام است؟ فرآيند تصعيد روي بر حس  
1 (79/31  2 (23/31  3 (3   4 (32-  

B A



  
 

 

شيمي فيزيك شيمي ـسؤالات و پاسخنامه 
 ـدكتري  2211(كد   (91  دكتري يكمدرسان شريف رتبه  276

 فيزيكشيمي  يمي ـش پاسخنامه 

kتحت اين شرايط (  »4«ـ گزينه 1 C273  فشارatm1داريم آب ( يخ و شرط تعادل درT وp    ثابت آن است كه تغيير انـرژي آزاد گيـبس
  ر باشد.صف

inverseباتوجه به تعاريف دماي وارونه كه »3«ـ گزينه 2
aT

bR


بزرگتري را داشته باشيم، دماي وارونه كوچكي خواهيم داشت.  bكوچكتر و يا a، هرچه2

هـا  هاي بـين آن تر باشد، جاذبهبزرگي را دارد. هر چه گازي غيرقطبي bكوچكتر و aبه خاطر كم بودن نيروي جاذبه و بيشتر بودن نيروهاي دافعه، H2گاز
  كمتري خواهد بود. 

ر مخلوط مايع و آب به صورت امولسيون باشد، فشار بخار كل، مجموع فشار بخار آب و مايع خواهـد بـود، و براسـاس مقـدار هـر جـزء در       اگ  »4«ـ گزينه 3
C1مخلوط، در دمايي بين   وC12 آيد.به جوش مي  

  براساس معادله لاپلاس:  »4«ـ گزينه 4

in outP P
r


 
2  

  شوند.دو به يك اندازه مي شود اما بعد از مدتي هربزرگتر مي Bبه خاطر شعاع كمتر ابتدا كوچكتر و حباب Aدر لحظه اول حباب 

iي با توجه به معادله  »2«ـ گزينه 5 ii kdA SdT PdV dn    متغيرهاي تابع ،A ،j(T,V,n باشـد يعنـي پتانسـيل شـيميايي بـه      مي (

صورت
ji T,V,n

A
n

 
  

براي پتانسـيل شـيميايي، براسـاس معـادلات گيـبس،      ، متغيرها اشتباه بيان شده است. به طور كلي 2شود كه در گزينه تعريف مي 

i    توان نوشت:مي i s,v,nj i s,p,nj i T,V,nj i T,p,nj( U n ) ( H n ) ( A n ) ( G n )              

  باشد:هاي دو اتمي بر روي سطح كه به صورت مقابل ميبا توجه به رابطه تعادلي جذب مولكول  »4«ـ گزينه 6
G G

| | | |k
k

G S S S S


      1
1

2   

Vرابطه و با استفاده از V1 1   
kp

k p( ) k
kp      


2 2

1 11
1

  

دهـد و در ايـن   كند رساناي گرما، غيرصلب و تراوا باشند؛ انتقال ماده و انرژي بين دوفـاز رخ مـي  هايي كه دوفاز را از هم جدا ميوقتي ديواره  »1«ـ گزينه 7
indFي كند در واقع دما و فشار ثابت نيست. بنابراين تعداد درجات آزادي از رابطهدو سيستم تغيير مي صورت دما و ساير خواص C p   بـه دسـت    2

indCآيد. حداكثر تعداد فازهاي در حال تعادل زماني است كه درجه آزادي صفر باشد. يعني مي p  2 :بنابراين خواهيم داشت ،  
  indp C  2  

  باشد.ها صحيح نميهيچ كدام از گزينهـ 8
  log A | z z | I 

     
  ksp a a m m m m

               2 2 2  
  log ksp log Logm  2 2  

  log ksp log m log   2 2  

  log ksp log m A | z z | I    
1
2log log ksp log m   

1
2  

  log m log ksp A | z z | I   
1
2  
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  فيزيكشيمي شيمي ـ سؤالات  

 1 آل، گرما كدام است؟دماي گاز ايدهپذير همدر فرآيند برگشتـ  

1 (VQ P V ln
V

 2
2 2

1
  2 (VQ PV ln

V
  2

2
1

  3 (Q P (V V ) 2 2 1  4 (PQ nRT ln
P

 2
1

1
  

 2 يـك از  م ترموديناميكي مشخص باشد و در آن فقط امكان انجام كار انبساطي باشد، تغييـرات كـدام  هاي اوليه و نهايي يك سيستاگر فقط حالتـ
  تعيين كرد؟توان هاي زير را ميكميت

  ) هر سه كميت2    ) انرژي دروني1
  ) كار مكانيكي انجام شده بر روي سيستم در شرايط آدياباتيك4  ) گرماي مبادله شده در فشار ثابت3

 3 ارشيب نمودـG

T

 زا:برحسب دما براي يك واكنش گرما  
1 (   2 (   3 (   4 (   
 4 آل تك اتمي دربراي انبساط يك مول گاز ايدهـatm1 و K3ثابت ، در يك فرآيند آدياباتيك تحت فشار خارجي / atm5 گيرد، بـه  قرار مي

  كدام است؟ Hشود، مقدارطوري كه حجم آن دو برابر مي
JKرا برابر با R(مقدار mol 1   در نظر بگيريد.) 18

1 (J25    2 (J2    3 (J15    4 (J1    
 5 ي (مقدار ثابت ـ پذير رابطهدر يك فرآيند انبساط آدياباتيك برگشتـVP

رار است. در اين معادله، ) برق :هميشه  
  ) كوچكتر از يك است.1
  ) عددي منفي است.2
  ) بزرگتر از يك و بيشترين مقدار آن براي گاز تك اتمي است.3
  يابد.هاي مولكول گاز افزايش مي) بزرگتر از يك و مقدار آن با افزايش تعداد اتم4
 6 لياگر در واكنش تعادـ

(g) (g)(g)NO O NO 2 22   شود؟چند برابر مي xKدر دماي ثبت فشار كل پنج شود 2

1 (1  2 (1  3 (1
5  4 (5  

 7 ي گيبس ـ دوهم است؟يك از عبارات زير بيانگر معادلهكدامـ  
1 (i i

i
x d ln     2 (i i

i
x d    3 (i i

i
x d ln a    4 (i i

i
x ln a    

 8 گرماي مبادله شده به وسيله سيستم در فشار ثابت برابر است با:ـ  
1 (p Vq q p V    2 (p Vq q p V    3 (pq H p V     4 (pq H p V     

 9 سرعت صوت در يك گاز با جرم موليـM توان به صورترا ميRT
C ( )

M




1
)ي گازنوشت. سرعت صورت به صورت تابعي از دانسيته 2 )  كدام

  باشد.فشار گاز مي Pاست؟ 

1 (pC ( )




1
2  2 (C ( )

p



1
2  3 (RC ( )

P
 


1
2  4 (RTC ( )




1
2  

 10 در مكانيز ليندمانـ  

a

Ka *

K
A A A A


   

bK*A P  
  ايين، برابر كدام است؟ثابت سرعت مشاهده شده در فشار پ

1 (aK K [A]  2 (bK K .[A]  3 (b a

a b

K .K [A]
K

K K [A]



 

  4 (a b

a

K .K
K

K



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 فيزيك ـ شيمي پاسخنامه شيمي 

duل است، بنابراينآدماي گاز ايدهچون فرايند هم  »1«ـ گزينه 1    است، بنابراين براساس قانون اول ترموديناميـك(du dq dw)  ،dq dw  
  خواهد بود.

dw  پذير است، داريم:يند برگشتآچون فر pdv , pv nRT    
vdv dvdw nRT nRT w nRT Ln

v v v
       1

2
  

wچون q  باشد، خواهيم داشت:مي  vq nRT Ln
v

 2
1

  

pدما است، يند همچون فرآ v p v nRT 1 1 2 2  
v

q p v Ln
v

 2
2 2

1
  

  توان به دست آورد.چون انرژي دروني تابع حالت است و به مسير واكنش بستگي ندارد پس تغييرات انرژي دروني را مي  »2«ـ گزينه 2
  توان گرماي مبادله شده در فشار ثابت را نيز بدست آورد.ميچون گرماي مبادله شده در فشار ثابت برابر آنتالپي است، و چون آنتالپي تابع حالت است، 

dqك يچون در شرايط آديابات   است، پسdw du توان كار مكانيكي انجام شده را نيز بدست آورد.بنابراين، چون انرژي دروني تابع حالت است، مي  

  ي گيبس ـ هلموتز داريم:بر اساس رابطه  »2«ـ گزينه 3

p
G H( ( ))

T T T
  


 2  

Hيندهاي گرمازا، آو چون در فر   است، پس شيب نمودارG
T
 .برحسب دما براي يك واكنش گرمازا مثبت است  

  براي محاسبه تغييرات آنتالپي، داريم:  »2«ـ گزينه 4
T

T
H cp(T)dT  

2

1
  

cp  ال تك اتمي داريم، خواهيم داشت:Ĥچون گاز ايده cv nR   

cp R R cp R  
3 3
2 2  

  ت:ناپذير (تحت فشار ثابت) به صورت زير استغييرات دمايي براي فرايند آدياباتيك برگشت
vc (T T ) p(v v )   2 1 2 1  

R( T ) ( v )  1 1
3 13 22 2   

pبراساس رابطه v nRT1 1 1 ،v lit1 litatmي بـالا، بـا فـرض اينكـه    آيد. با جاگذاري در رابطهبدست مي24 j1 1    ،اسـتT k2 1    بدسـت

H  خواهيم داشت: Hبراي آيد. پسمي R(T T ) j    2 1
5 22     

pته به صورتياتميس  »4«ـ گزينه 5

v

c
c

   شـود و همـواره  تعريف مـيp vc c  باشـد و در نتيجـه همـواره   مـي 1      ل آاسـت، چـون بـراي گـاز ايـده

p vc c nR   ،است، با افزايش تعداد مولكولpc  بزرگتر و در نتيجه شود.هم زيادتر مي  

  شود:تعريف مي زيربه صورت  kxهاي تعادلي كسري موليثابت  »4«ـ گزينه 6
ix i

i
k (x ,eq)  
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  فيزيكسؤالات شيمي ـ شيمي  
  

 1 هر گاه با افزايش دماي يك واكنش از ـ C2  به C3 توان گرفت؟اي ميهاي سرعت رفت و برگشت واكنش دو برابر شوند، چه نتيجهثابت  
  صفر است.سازي ) انرژي فعال2  شود.) تغييري در گرماي واكنش حاصل نمي1
 هاي رفت و برگشت مرتبه اول هستند.) واكنش4  ) ثابت تعادل برابر واحد است.3

 2 كنند؟تيكي و ترموديناميكي عكس يكديگر عمل ميندهد كه كنترل سيهاي موازي زير، كدام نمودار حالتي را نشان ميبراي واكنشـ  
A B

A C




  

          
)1(  )2(  )3(  )4(  

 3 نمايي تابعي است از در رابطه ثابت سرعت روش نظريه برخورد، ضريب پيشـT  :با نماي  

1 (
1
2  2 (1

2  3 (1  4 (1  

 4 براي واكنش ـk k

k k
A B C

 

  
1 2

1 2
fت تعادل به صورت سرعت واكنش به سمت جلو در حال  eq

k
r k [A]

k k



2

1
2 1

  شود:  بيان مي 

kمفهوم جمله 

k k
2

2 1
  در اين معادله چيست؟ 

  Cبه  B) سرعت تبديل شدن C  4به  B) احتمال تبديل شدن C  3به  A) سرعت تبديل شدن C  2به  A) احتمال تبديل شدن 1
 5 ثابت سرعت توليد ـC در مكانيسم زير كدام است؟  


k k

k
A B AB C


 1 2

1
  

1 (k k k 1 2 1  2 (k k
k
1 2

1
  3 (k k

k k
1 2

2 1
  4 (k k

k k
1 2

2 1
  

 6 گذار آن است كه: يك فرض اصلي نظريه كمپلكس فعال، يا حالتـ  
  وس مستقل از دما است. نمايي رابطه آرني) ضريب پيش1
  شود.ورده و كمپلكس فعال شده ايجاد ميهاي فرآولن مولك) يك حالت تعادل بي2
  شود.ورده واكنش و كمپلكس فعال شده ايجاد ميهاي فرآيك حالت تعادل بين مولكول) 3
  هاي اوليه و كمپلكس فعال شده به وجود آيد. ) يك حالت تعادل بين مولكول4
 7 براي گازي با معادله حالت ـmPV RT BP CP   m(Sفقط تابع دما هستند، آنتروپي مولي جزئي  Cو  B كه 2 در هر دمـا و فشـار برابـر     (

(راهنمايي:  كدام است؟

pa z

(ln dp)
p p


 

1(  

1 (m
dB P dCS R ln P (P )
dT dT

   
2

2  2 (m
dB dCS R ln P (P P )
dT dT

   2  

3 (m
dB P dCS R ln P (P )
dT dT

  
2

2
  4 (m

dB P dCS R ln P (P )
dT dT

  
2

2
 

 8 انرژي دروني يك گاز از معادله (ثابت + ـU / PV 2   توان نشان داد كه: پذير و آدياباتيك ميكند براي يك تغيير حجم برگشت) پيروي مي5
P/) ثابت 1 V 2 V/) ثابت 2  5 P 3 PV) ثابت 3  5 5  4 ثابت (/ /V P 3 5 2 5  
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C2با توجه به اينكه با افزايش دما از   »1«ـ گزينه 1   بهC3   انـد و هم ثابت سرعت برگشت به يك اندازه افـزايش پيـدا كـرده    رفتهم ثابت سرعت 
Ea)سازي مرحله رفت شود كه انرژي فعال(دوبرابر) معلوم مي a) برابر است و براساس رابطـه  Ea2با مرحله برگشت ( 1( aH E E  1 2 ،H   برابـر

  صفر خواهد بود.
  

سازي زياد باشد. كنترل ترموديناميكي در حالتي است كه سطح انرژي محصول از مواد اوليـه  كنترل سينتيكي در حالتي است كه انرژي فعال  »4«ـ گزينه 2
پـاييني  سازي ي فعالانرژ Cبه  Aسازي بالا ولي از نظر ترموديناميكي مطلوب است و همچنين تبديل انرژي فعال Bبه  Aتبديل در  4بالا باشد. در گزينه 
    ) كمتر پايين رفته است.Cوديناميكي نامطلوب است چرا كه سطح انرژي محصول (دارد ولي از نظر ترم

  
  صورت زير است:به) Pدر فاز گاز با در نظر گرفتن فاكتور احتمال ( Bو  Aهاي براساس نظريه برخورد، رابطه سرعت براي برخورد ميان مولكول  »2«ـ گزينه 3

A(g)محصولات   B(g)   

  
c cE

* *KT KTA,B A B
kTr pZ e pd ( ) e N N


 

 


1
2 28  

Tنماي تابعي است از با توجه به رابطه بالا، ضريب پيش
1
2  

  
بنـابراين   k1با ثابت سرعت  Aبه  Bو ديگري تبديل  k2با ثابت سرعت  Cبه  Bر واكنش از دو طريق مصرف شود يكي تبديل د Bگونه   »3«ـ گزينه 4

kعبارت 
k k 

2
2   دهد.را نشان مي Cبه  Bاحتمال تبديل  1

  
  براساس مكانيزم زير:  »3«ـ گزينه 5

  k k
k

A B AB C


 2 2
1

  

dcr  :برابر است با Cسرعت توليد  k [AB] ( )
dt

  2 1  

  حد واسط است: ABكه در آن 

  dAB k [A][B] k AB k [AB]
dt    1 1 2   

  k [A][B]
[AB] ( )

k k



1

1 2
2  

k  :) داريم1) در (2با جايگذاري ( kr [A][B]
k k




1 2
1 2

  

kبنابراين ثابت سرعت كل برابر  k
k

k k



1 2

1 2
  است. 

  
يك كمپلكس فعال شده  Bو  Aده فرض شود كه بر اثر واكنش بين ش نظريه كمپلكس فعال  »4«ـ گزينه 6

*
C آيد كه از زوال آن در واكـنش  به وجود مي

  گردد.ايجاد مي pمحصول  k#ر با ثابت سرعتتك مولكولا

  
# ##A B C p r k [C]    

  دهنده است.شده متناسب با غلظت واكنشغلظت كمپلكس فعال

  
# #[C] k [A][B]  
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 1 معادله حالت زير را براي يك گاز در نظر بگيريد. مقدار ـT
S

( )
V




  كدام است؟ 
a

VRTRT
P ( )e

V b





  

1 (P( )
VRT2   2 (P a( )

T VRT
1   3 (aP( )

VRT
 21  4 (P a( )

T VRT
2 21  

 2 براي واكنشي با قانون سرعت ـnr k[A]  از رسمlog t 1
2

1/خط راستي با شيب  log[A]برحسب  به دست آمده است. مرتبه واكـنش   95

n دام است؟برابر ك  
1 (2  2 (1  3 (2  4 (3  
 3 انرژي آزاد هلمهولتز مولي ـ(A) براي يك گاز واندروالس در دماي ثابت برابر كدام است؟  

1 (
m

a RTLn cte
v V b

  


1  2 (
mm

a RTLn cte
V bv

  


2
2

1  

3(  m
m

a RTLn(V b) cte
v

     4  (m
m

a RTLn(V b) cte
v

   
2
2 

 4 ضريب تراكم گاز واندروالس برابر كدام است؟ـ  

1 (
m

m

aZ b nTV
v

 


1
1

  2 (
m m

aZ
Lnv nTV

 


1
1  3 (

m m

aZ
RTV bV

 
1  4 (m

m

a VZ
RTV b

  
1  

 5 آل سرعت ميانگين آن گاز ايده با افزايش دماي يكـ(u) ترين سرعت آن دو برابر شده است، در همين شرايط محتمل( ) شود؟چند برابر مي  

1 (1  2 (3
2  3 (2  4 (


8  

 6 اكسيد در شرايط اطاق (دماي ديعلت اينكه فاز مايع كربن ـC25 شود، كدام است؟و فشار يك بار) مشاهده نمي  
  اكسيد بالاتر از فشار يك بار است.گانه كربن دي) نقطه سه1
  گانه دارد.اكسيد نقطه سه) دياگرام فازي كربن دي2
  اكسيد برابر يك بار است.) فشار بحراني كربن دي3
  تر از نقطه ذوب آن است.اكسيد پايينطه جوش نرمال كربن دي) نق4

 7 داده شده است،  روبرو واكنش خود كاتاليزوريـ  d[A]
U K[A][P]

dt
               A P  

[Pاز شروع واكنش كدام است؟ ( tمقدار فراورده پس از گذشت زمان [Aو  [ اند) مقدار اوليه [ a k([A ] [P ])   و



[P ]
b

[A ]
 .است  

1 (
at

at
e[P ]( )

be





11
1  2 (

at

at
e[P ].

be




1
1  3 (

at

at
[P ]e

be1
  4( 

at

at
e[P ]( )

be





11
1  

 8 صحيح است؟ روبروكدام عبارت براي واكنش ـ    kJ
NO(g) N (g) N O( ) H /

mol
    2 22 2 16  

k) در دماي كم 1 1  و در دماي زيادk 1  2 در دماي كم (k 1  و در دماي زيادk 1   
kدمايي  ) در هر3 1  4 در هر دمايي (k 1 

 9 واكنش بنيادي ـA H O C D  2در حضور مقدار زيادي آب چگونه است؟  
  واحد است.) مولكولاريته برابر دو و مرتبه واكنش برابر 2  ) مولكولاريته برابر واحد و مرتبه واكنش برابر دو است.1
 ) مولكولاريته و مرتبه واكنش هر دو برابر دو است. 4  ) مولكولاريته واكنش هر دو برابر واحد است.3
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Tدانيممي  »2«ـ گزينه 1
S( )
V



vبا 
P( )
T



  هم ارز است پس: 

T V
S P( ) ( )
V T
 


 

  
  رو را داريم:معادله حالت روبه

a
VRTRTP ( )e

V b






  

Vپس
P( )
T



  آوريمرا به دست مي 
a a

VRT VRTV
P R a RT( ) ( )e ( )e
T V b V bVRT

 


  
  2  

a
VRTV

P R a( ) e ( )
T V b VT(V b)




 
  

  

  را جايگزين نموده و داريم:  Pدر رابطه به دست آمده در مرحله قبل 

T
S P a( ) ( )
V T VRT


 


1                  T
S P aP( )
V T VRT


 
 2  

t)رابطه زمان نيمه عمر   »4«ـ گزينه 2 )1
2

  باشد:ميبه اين صورت  

n

nt
(n )k A







   

1
1 1
2

2 1
1 

  

  م:گرفتن  از طرفين اين رابطه داي logبا 

n / n / /      1 1 95 1 1 95 2 95 3                       
n

log t log ( n) log A
(n )k

 
     

1
1
2

2 1 11   

  دانيم: مي  »3«ـ گزينه 3
(T cte)

T,V dT
dA pdv sdT dA pdv




     


SMIYÁI¶jnj  

  دانيم:ي حالت گازواندروالس را ميمعادله
an(P )(v nb) nRT
v

  
2

2  

  يم:آوررا به دست مي (P)فشار 
nRT anP

v nb v
 



2
2  

  دهيم:را در رابطه بالا قرار مي (P)فشار 
nRT andA dv dv

v nb v


 


2
2  

  كنيم:تقسيم مي nرا به  dvصورت و مخرج كسرهاي مربوط به 

m

RT adA dv dv
v b vm


 
 2  

  آوريم:هلمهولتز را به دست ميگرفته و انرژي آزاد  ي بالا انتگرالاز طرفين رابطه

m
m

aA RTln(v b) cte
v

                     
m b m

RT adA dv dv
v v


   

2
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  فيزيكسؤالات شيمي ـ شيمي  

  شيمي آلي
 1 هاي زير،علت تفاوت در ثابت سرعت واكنشـ 

k
( )
k

1
2

    كدام است؟ 3

k
CH CH SCH CH Cl H O CH CH SCH CH OH 13 2 2 2 2 3 2 2 2  

k
CH CH CH CH CH Cl H O CH CH CH CH CH OH 23 2 2 2 2 2 3 2 2 2 2  

S Et
+(a)

 
  شود.) تشكيل ميa) در واكنش اول، حد واسط (1
  دهد.سرعت واكنش را افزايش ميشود و ) ماده داراي گوگرد، در آب حل مي2
  دهد.) خصلت الكترون كشندگي گوگرد در مادة اولية واكنش اول، سرعت آن را افزايش مي3
  هاست.) تفاوت در سرعت دو واكنش به دليل تفاوت در كنفورماسيون مواد اولية آن4

 2 فراورده اصلي واكنش مقابل، كدام است؟ـ    

  

OMe

Br

+
heat

?

  

OMe

Br  

O

  

OMe
Br

  

O

  
)1(  )2(  )3(  )4(  

 3 دوستي زير، كدام است؟محصول اصلي واكنش جانشيني هستهـ    

H

O TsH

O Ac
NaOAc/HOAc

? 3Ac= C CH

O

Ts Tosyl

  

H

H

O Ac

O Ts

  

HH

O Ac O Ts  

O Ac

HH

O Ac

  

O Ac

HO Ac

H

  
)1(  )2(  )3(  )4(  

 4 هاي زير، كدام است؟براساس تئوري اوربيتال مولكولي، ترتيب پايداري حد واسطـ    

C : ROCH


2       B : ROCH


2          A : ROCH


2  
  

1 (A C B   2 (B C A   3 (C A B   4 (C B A   

 5 هاي زير، كدام است؟ترتيب افزايش دماي جوش تركيبـ    
O

D

O

  

O

C

O

  
OH

O

B  

OH O

A  
  

1 (A B D C    2 (B A D C    3 (B A C D    4 (A C B D    
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  فيزيكشيمي ـ شيمي  پاسخنامه 
  شيمي آلي

نفورماسـيون  تفاوت در كسؤال دكتري توضيح داده شده است. اين سؤال به طور مشخص در فصل پنجم اين كتاب قبل از طرح آن به صورت   »1« ـ گزينه1
توانـد  نادرست است. خصلت الكتـرون كشـندگي گـوگرد مـي    » 4«تواند باعث تفاوت در سرعت واكنش شود، پس گزينه كايرال نميهاي خطي و غيرمولكول

نيز نادرست » 3«باعث افزايش سرعت واكنش شود. در نتيجه گزينه تواند ولي نمي ،باعث ناپايدارتر شدن كربوكاتيون و در نتيجه كاهش سرعت واكنش شود
كه زنجير آلكيل خيلي بلند نيست، به حد كافي در آب حـل  ييتر بوده و در نتيجه حلاليت بيشتري در آب دارد ولي از آنجاي داراي گوگرد، قطبياست. ماده
( تواند تا اين حدشده و نمي  3 نيز نادرست است. اتم گوگرد با داشـتن دو جفـت الكتـرون    » 2«بر) باعث تفاوت در سرعت واكنش شود، پس گزينه برا

جـاي گـوگرد،   تواند به بيرون راندن كلر و پايدار كردن كربوكاتيون بوجود آمده از طريق تشكيل حلقه باعث افزايش سرعت واكنش شود، البته اگر بـه آزاد مي
  باشد.) فصل پنجم مي19و  18هاي (هاي ديگر، مثالهاي مثالگويند كه نمونهتر خواهد بود. به اين اثر، اثر گروه مجاور ميرعت كماكسيژن باشد، ثابت س

  
در محصـول وجـود دارد، سـاير     باشد كه در آن يك حلقه اضافي تشكيل شـده و يـك پيونـد دوگانـه    ) مي4و  2واكنش ديلز ـ آلدر (افزايش    »3« ـ گزينه2

 OMe) نيز نادرست است چون 1)، گزينه (3) و (1شوند. از بين گزينه () حذف مي4) و (2هاي (ماند. پس با يك نگاه گزينهها بدون تغيير باقي ميقسمت
  ) صحيح است.3كربن فاصله داشته باشد، پس گزينه (كه بايد دو سه كربن فاصله دارد، در حالي Brبا

  
كنـد.) پـس   عنوان حلال عمل مـي شود (و استيك اسيد نيز بهجايگزين آن مي OAcباشد ويك گروه ترك كننده بسيار مناسبي مي OTs »4« ـ گزينه3

باشـد، چـون   ) صـحيح مـي  4)، گزينـه ( 4) و (3هاي (باشند. از بين گزينه) نادرست مي2) و (1هاي (حذف شده باشد، بنابراين گزينه OTsل بايددر محصو
OAcهاي اكسيژن به بيرون راندنموجود بر روي مولكول، توسط جفت الكترونOTs كنـد،  كمك كرده، در قسمت بالاي حلقه مزاحمت فضايي ايجاد مي
  صورت ترانس باشند.ها بايد بهOAcشود. پس در محصولديگر از سمت مخالف (پايين حلقه) حمله كرده و به آن اضافه مي OAcبنابراين

  
توانـد از طريـق   هـا كربوكـاتيون مـي   ي الكترون است. در اين حدواسط، دهندهROباشد، گروه آلكوكسي يك گروه دهنده الكترون مي RO  »1« ـ گزينه4

  هاي آزاد اكسيژن و از طريق رزونانس خود را پايدار نمايد. شكل زير:جفت الكترون

R O CH R O CH
 

 
    2 2   

ROCHاين رزونانس براي راديكال ROو كاربانيون 2 CH


ي دهندهباشد. از طرفي به علت وجود بار منفي بر روي كاربانيون، گروه الكترونممكن نمي 2
ROها به صورت زير است:د. بنابراين ترتيب پايداري اين حدواسطكن، آن را بيشتر از كربوراديكال ناپايدار مي  

ROCH ROCH RO CH





 2 2 2   
  

دهنـد. از  پيونـد هيـدروژني تشـكيل مـي     OHوزن خويش دارند زيرا با داشتن عامل هاي همجوش بيشتري از استرها يا كتون ها نقطهالكل  »2« ـ گزينه5
هاي نوع اول هاي هم كربنه نقطه جوش الكليك الكل نوع اول است. در الكل Bكه مولكول يك الكل نوع دوم است، در حالي Aاين سؤال مولكول طرفي در 

هم بيشـتر از  آن  بيشتر از نوع دوم و آن هم بيشتر از نوع سوم است. زيرا ممانعت فضايي براي تشكيل پيوند هيدروژني در الكل نوع سوم بيشتر از نوع دوم و
  كند.شود و نقطه جوش كاهش پيدا مينوع اول است. در نتيجه در اثر افزايش ممانعت فضايي پيوند هيدروژني كمتر تشكيل مي

دوسـت آن قـرار دارد كـه از اثـر اكسـيژن بـراي       ي چربيتر است زيرا اكسيژن در وسط مولكول و در بين ناحيهغيرقطبي C، تركيب Dو  Cدر مورد تركيب 
كننـدگي آن  تر است و اثـر قطـبش  كه يك متيل استر است، اكسيژن تقريباً به رأس مولكول نزديك Cكاهد. اما در تركيب طبي كردن مولكول به شدت ميق

  شود.كه ناشي از الكترونگاتيويته بالاي آن است بيشتر احساس مي
  

    »2«ـ گزينه 6
 Cl

ph

H H

ph

2NH

ph

H

Cl H

ph

2NH
..

NaOEt

EtOH

ph

H

ph

H

2NH
+

NaOEt

EtOH

ph

H

ph

H

NH
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  سؤالات شيمي ـ شيمي فيزيك  

  شيمي فيزيك
 1 دروالس در دماي بويل، به تقريب، كدام است؟ ضريب ژول ـ تامسون يك گاز وانـ  

  دروالسوان aثابت ) 4  دروالسوان bثابت ) 3  نهايتبي) 2  صفر) 1
 2 به غير ازد، هاي مولي جزئي با خاصيت مولي جزء خالص برابر هستنآل، همه خاصيتدر محلول ايدهـ :  

1 (iH  2 (iS  3 (iU  4 (iV  
 3 يك گاز حقيقي از معادله حالتـaP

PV n(RT )
T

  كند (پيروي ميa عدد ثابتي است)، براي اين گازT
H

( )
P




  كدام است؟ 

1 (nRT na
V T


  2 (nRT na

V T
  3 (nR na

V T
 2  4 (na

T
2  

 4 كند، مقدار عبارتبراي يك گاز حقيقي كه از معادله ويريال پيروي ميـm m,id
P
lim (V V )





  كدام است؟ 

1 (
m

B(T)
V

  2 (
m

C(T)
V2  3 (B(T)  4 (C(T)  

 5 براي واكنشـA B P  2 kدست آمده است. نسـبت به kمقدار ثابت سرعت برابر C25در قدرت يوني صفر و دماي 2
log

k
واكـنش   

/وقتي كه قدرت يوني در همان دما 1  باشد، كدام است؟ (ثابت دباي را/ 51 (.فرض كنيد  
1 (/ 1  2 (/ 3  3 (/ 4  4 (/ 6  
 6 كارگيري تقريب حالت پايا (در مورد بهـsteady stateبراي واكنش (A B C  كدام گزينه درست است؟ ،  

   كار برد، زيرا حد واسط ندارد.توان براي اين واكنش بهاين تقريب را همواره نمي) 1
  كار برد، زيرا حد واسط دارد. توان براي اين واكنش بهاين تقريب را همواره مي) 2
  كند. كار برد، زيرا غلظت حد واسط آن با زمان تغيير ميتوان براي اين واكنش بهاين تقريب را همواره نمي) 3
  مجهول است.كار برد، زيرا غلظت حد واسط آن توان براي اين واكنش بهاين تقريب را نمي) 4
 7 در واكنشـA P صورت:معادله سرعت بهrate k[A] [P] [A]است، اگر 2

[P]
   ازاي كـدام مقـدار  تعريف شود بـه   سـرعت حـداكثر ،

  شود؟مي

1 (1
2  2 (2

3  3 (1  4 (2  

 8 پذيردر يك فرايند آدياباتيك برگشتـs
T

( )
P




  ثابت است). ظرفيت گرمايي در فشار PCضريب انبساط گرمايي و كدام است؟ ( 

1 (
P

T
VC
  2 (

P

V
TC
  3 (

P

V
C
  4 (

P

TV
C
  

 9آل): فاز گازي (ايده ـ در واكنشA(g) B(g) C(g) D(g)  2 PKبه ترتيب برابر بـا   Bو  A ، اگر فشارهاي اوليه2 atm atm  62 1 2 1 » » 
  ) كدام است؟mmHg(بر حسب  Bباشد، بعد از تعادل، فشار گاز 

1 (122  2 (1315  3 (142  4 (15 5  
 10 اگرـmg5    تركيب غيرالكتروليتZ  مقدار مشخصي از حلال درA  برابر بيشتر از موقعي است كه 2حل شود، كاهش نقطه انجمادmg75   از

gبا وزن مولي Uجسم غيرالكتروليت 

mol

6 در همان مقدار حلال ،A  حل شود. وزن مولي الكتروليتZ  بر حسبg

mol
  است؟كدام  

1 (1  2 (2  3 (3  4 (4  
 11 براي سيستم محلول اشباع شده سديم سولفات در آب كه با بخار آب در حال تعادل است، درجه آزادي سيستم در شرايط فشـار ثابـت چقـدر    ـ
  ت؟ اس

1 (  2 (1  3 (2  4 (3  
 12 به غير ازشوند، دماي لانگموير مربوط ميهاي زير به جذب همهمه تساويـ) :K(ثابت تعادل است :  

1 ( 1 2  فشار بالا در (K.P
K.P

 
1  3 (K   4 (K.P  در فشار پايين  
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 فيزيك ـ شيمي شيميپاسخنامه 
  

  شيمي فيزيك

            :شودضريب ژول ـ تامسون يك گاز به اين ترتيب تعريف مي  »1«ـ گزينه 1
T T

J T H
P PP

H H( ) ( )T P P( ) HP C C( )
T



 
        



   

   

، بنابراين براي يك كندآل پيدا ميآن گاز رفتار ايده دماي بويل دمايي است كه در، از طرفي بويل باشد رت كسر ثابت نگه داشته شده، دماياگر دمايي كه در صو

Tكند پسفقط تابع دماست و با تغيير فشار، تغيير نميآل آنتالپي گاز ايده
H( )
P




پس ضريب ژول ـ  ،و صورت كسر صفر شده شودويل صفر ميدر دماي ب 
  .شوددر دماي بويل صفر مي واندروالسيك گاز  تامسون

  
mixآلهاي ايدهدر محلول »2«ـ گزينه 2 mix mixH U V      ي كهل، در حاmix i i

i
S R x ln x    .   

شود و سلول نشان داده ميدر حاليكه تغييرات آنتروپي مخلوط با اين  ،باشدمخلوط صفر مي آنتالپيحجم، انرژي دروني و  آل تغييراتهاي ايدهدر محلول
  باشد.صفر نمي

  
   :باشدتامسون به اين صورت ميي ضريب ژول ـرابطه »4«ـ گزينه 3

         T T
J T H

PP

H( )T gP( ) ( )HP C( )
T




    



1  

   :باشدبه اين صورت ميديگري براي ضريب ژول ـ تامسون  ابطهاز طرفي ر
P

J T
P

VT( ) V
T ( )
C




  2  

T   :) داريم2) و (1با برابر قرار دادن روابط ( P
Vg T( ) V
T


  


  

Tg كه همانT
H( )
P




T   :، پساز ما خواسته شده است سؤال اي است كه در صورتباشد، همان رابطهمي  T P
H Vg ( ) V T( ) ( )
P T

 
  

 
3  

Pحالا
V( )
T



apPVرا براساس  n(RT )
T

   آوريمدست ميبه اين ترتيب به .شده استداده  سؤالكه در صورت:  
nRT naV

P T
    و   aPPV n(RT )

T
    

P
V nR na( ) ( )
T P T


 
 2 4   

T   :) خواهيم داشت3) در (4با جايگذاري ( P
H V nR na nRT na( ) V T( ) V T( ) V ( )
P T P P TT

 
       

  2 5  

T   :خواهيم داشت) 5از صورت سؤال در رابطه ( Vبا جايگذاري 
H nRT( )
P P





na nRT
T P

 
na na
T T

 
2  

  
  :باشدري گازها با ضريب دوم ويريال به اين صورت ميپذيدانيم، رابطه ضريب تراكمطور كه ميهمان »3«ـ گزينه 4

m id
BZ B (Z )V B ZV V B V V
V

          1 1  

m id
P
lim (V V ) B(T)


 


   

  
       »3«ـ گزينه 5
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  شيمي فيزيكشيمي ـ سؤالات   
 

 ـ شيمي كوآنتومي) 1مجموعه دروس تخصصي (شيمي فيزيك ـ ترموديناميك آماري 

 1 در واكنش كاهش منيزيم اكسيد، در صورتي كه فشار اوليهـ 3 متر جيوه باشد،ميلي%5 شود و در صورتي كه ثانيه انجام مي 242واكنش در
متر جيوه باشد،ميلي 33فشار اوليه 2 ثانيه زمان براي انجام%5 واكنش لازم است. درجه واكنش كدام است؟  

1 (   2 (1   3 (2   4 (3   

 2 گاه:چنانچه محلول اشباع آب ـ نمك در تعادل ترموديناميكي باشد، آنـ  
  پتانسيل شيميايي اجزاء در تمام فازها با هم برابر است.) 1
  جموع آن ها در فاز محلول با هم برابر است.مجموع پتانسيل شيميايي اجزاء در فاز جامد با م) 2
  پتانسيل شيميايي آب در فازهاي جامد و محلول با هم برابر بوده ولي پتانسيل شيميايي نمك در فاز جامد بزرگتر از نمك در محلول است.) 3
  از جامد بزرگتر از آب در محلول است.پتانسيل شيميايي نمك در فازهاي جامد و محلول با هم برابر بوده ولي پتانسيل شيميايي آب در ف)4

 3 در تبديل فاز مرتبه اول،ـH وPC ترتيب چگونه هستند؟به  
  نامحدود و نامحدود) 4  نامحدود و محدود) 3  محدود و محدود) 2  محدود و نامحدود) 1

 4هرگاه واكنش ـH Br HBr 2 2   از راه مكانيسم زير انجام شود، عبارت سرعت واكنش براي آن، كدام است؟ 2

تعادلي سريع  
k

k
Br Br



1
12 2   

kكند  
Br H HBr H  22   

kسريع  
H Br HBr Br  32   

1 (k
k ( )[H ] [Br ]

k

1
2 21 2 2
1

   2 (k
k ( )[H ] [Br ]

k

1 1
1 2 22 2 2
1

   3 (k
k ( )[H ][Br ]

k

1
2 21 2 2
1

  4 (k
k ( ) [H ][Br ]

k

1 1
1 2 22 2 2
1

  

 5ثابت سرعت واكنشي از رابطه ـE
k AT exp( )

RT


 2 سازي آرنيوس باكند. رابطه انرژي فعالپيروي ميE كدام است؟  

1 (aE E RT   2   2 (aE E RT  2   3 (a
RTE E   2   4 ( a

RTE E   2   

 6براساس مكانيسم ليندمان ـa b

a

k k*

k
A A P


 يك از روابط زير در فشارهاي بالا، صحيح است؟، كدام  

1 (a

a b

k
k k k




1   2 (b

a a

k
k k k



1   3 (a

a b

k
k k k



1   4 (a b

a

k k
k k



1   

 7 دماپذيري هماگر تراكمـ( ) را در گستره فشارهاي متوسط، ثابت در نظر بگيريم، كدام رابطه درست است؟  

1 (f i

i f

V P
V P

   2 (f f

i i

V P
V P

   3 (f i(P P )f

i

V e
V

    4 (f i(P P )f

i

V e
V

   

 8 معادله كلاپيرونـdP S
( )
dT V





  در چه شرايطي صادق است؟ 
    براي هر نوع سيستم بسته) 2    براي يك سيستم بسته در غياب كار انبساطي) 1
    براي هر نوع سيستم) 4    براي يك سيستم بسته در غياب هر نوع كار غيرانبساطي) 3

 9 محلول مايع دوتايي برحسب تور از رابطه 1فشار بخار جزء ـp x ( x )  3
1 1 11 1  2و  1ترتيب كسرهاي مولي جزء به x2و x1آيد كهدست ميبه 2

  برحسب تور، كدام است؟ 1هستند. ثابت هنري جزء 
1 (1    2 (3     3 ( 4     4 (5     
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 دكتري يكمدرسان شريف رتبه 

 شيمي فيزيكشيمي ـ پاسخنامه  

  
 ، زمان نيمه عمر برابر است با:3هاي درجه در واكنش  »4«ـ گزينه 1

  t
k[A]

1 2
2

3
2 

   

  k
k( ) ( )( )

       
 

 
2 2

3 3 3 3 3242 2 23 15242 2 9 152 3 2 33242 2 9 1

     
     

      

   

  باشد.مي 3پس واكنش درجه 
  

ولي پتانسيل  ،هاي جامد و محلول با هم برابر استنمك، پتانسيل شيميايي نمك در فاز ـ آبدر تعادل ترموديناميكي محلول اشباع   »4«ـ گزينه 2
  باشد.تر از آب در محلول ميشيميايي آب در فاز جامد بزرگ

  
بديل فاز مرتبه اول، نمودار مربوط به آنتالپي و ظرفيت گرمايي ويژه در فشار ثابت نسبت به دما به صورت زير است. در تبديل فاز مرتبه در ت» 1«ـ گزينه 3

دما از كرده و فصرف تبديل كند را يعني سيستم كل گرمايي كه دريافت مي ،نتالپي خيلي كوچك خواهد بودآاول به ازاي تغيير كوچكي در دما، تغييرات 
  نامحدود است.  pCيعنيمحدود اما شيب آن نسبت به دما  Hكند. بنابرايننمي يتغيير

  

                           

CP

T
T

1  
  

    »4«ـ گزينه 4
k  تعادلي سريع   

k
Br Br




1

1
2 2   

kBr  كند     H HBr H  22   
kH  سريع   Br HBr Br  22   

R  واكنش براساس مرحله كند:سرعت  k [Br][H ] 2 2   
   :براي واكنش تعادلي پايداريحالت  براساس تقريب

k k
k [Br ] k [Br] [Br] [Br ] R k ( ) [Br ] [H ]

k k
 

    
1 1

2 1 1 2 21 2 1 2 2 2 2
1 1

   

  

    »2«گزينه  ـ5
E
RTEk AT exp( ) AT e

RT




  2 2   

     رابطه آرنيوس  
aE

RTk Ae


   

  
a a a a aE E RT E E EE RT( )

RT RT RT RT RT RT RTaT e e E E RT T e T e e T e e Ae
 

     
        

2 2
2 2 2 2 22  

 

  

H

T
T

1

H
( )

T


 





  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

    
  
  



  



  98) ـ دكتري 2211كد (سؤالات و پاسخنامه شيمي ـ شيمي فيزيك  دكتري يكمدرسان شريف رتبه  367  

 شيمي فيزيك شيمي ـ سؤالات   
 

  ، شيمي كوآنتومي)1مجموعه دروس تخصصي (شيمي فيزيك، ترموديناميك آماري 
 1 يابد. در اين شرايط ظرفيت گرمايي آب چگونه است؟ آنتالپي تبخير آب با افزايش دما، كاهش ميـ  

  ) با بخار آن برابر است.2  از بخار آن بيشتر است. ) 1
  يابد.) تا يك دماي مشخص افزايش و سپس كاهش مي4  ر است.) از بخار آن كمت3
 2؟ نيستيك تعداد درجات آزادي، صفر در كدام ـ   

  ) نقطه اتكتيك 4  گانه ) نقطه سه3  ) نقطه جوش 2  نقطه بحراني ) 1

 3نيم براي واكنش مرتبه  ـ(n )
1
نسبت به 2 Aآيد؟ دست ميبت سرعت از روي شيب نمودار كدام يك برحسب زمان به، ثا    

1(
 A

1   2( A   3 ( A
1
2   4 ( A 

1
2   

 4براي يك واكنش ـc
P

ln K
( )

T




    كدام است؟  

1 (
oU

RT2   2 (
oH

RT2   3 (
oG

RT2   4 (
oA

RT2   

 5دهد؟ كدام شكل، رفتار آنتروپي را برحسب انرژي دروني (در حجم ثابت) نشان مي ـ   
  

1(  
  

  

  
2(  

  

  
3(   

  
  

  
4(   

  
  

 6سازيانرژي فعال ـ(k J.mol )1 و ثابت سرعت(s )1 سيستمي كه در آن دو واكنش رقابتي زير در دماي K3 شود، بـه ترتيـب (از   انجام مي
  راست به چپ) كدام است؟ 

1 ( 22 1 5 ,   2 (/ 3 7 ,   
a,

a,

k / s

E k Jmol

k / s

E k Jmol

A B

A C





















11
11

12
12

2
2

1
3







  
3 ( 22 1 7 ,   4( / /3 23 3 ,   

 7ـ معادله حالت گازي به صورتPV n(RT BP)  است كهB ثابت است. اگر فشار گاز ازP1 بهP2 دما،تغيير كند، در شرايط همA كدام است؟   

1 (V
nRTln

V
 2

1
   2 (P

nRT ln
P

 2
1

   3 (V
nRT ln

V
2
1

   4( P
nR ln

P
2
1

   

 8 يك سيستم منزوي در چه شرايطي در تعادل خواهد بود؟ ـ  
  فشار و دماي آن ثابت باشد. ) 1
  ايستا در آن انجام شود. ) فقط فرايند شبه2
  ) تمام خواص ماكروسكوپي آن با زمان يكنواخت باشد. 3
  ) در صورت جدا شدن از محيط تغييري در آن ايجاد نشود. 4

 9در يك واكنش شيميايي ـkJ
H

mol
 

و25 J
S

mol.K
 

    خودي خواهد بود؟ ت. از چه دمايي، اين واكنش خودبهاس1
1 (K2   2  به بالا (K25   3   به بالا (K25   4   به پايين (K5    به پايين  
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 شيمي فيزيك شيمي ـپاسخنامه    

 
  ، شيمي كوآنتومي)1ترموديناميك آماري  مجموعه دروس تخصصي (شيمي فيزيك،

Pكهيابد، با توجه به اينبراي آب با افزايش دما كاهش مي vapHاز آنجا كه  »1«ـ گزينه 1 P
HC ( )
T





توان نتيجه گرفت كه ظرفيت است، بنابراين مي 
  گرمايي آب از بخار آن بيشتر است.

  

طور دقيق نباشد. از زماني تعداد درجات آزادي يك سيستم صفر نيست كه يك سيستم مقيد به خواص ترموديناميكي نظير دما و فشار به  »2«ـ گزينه 2
  راين درجه آزادي آن صفر نيست.بجوش در فشارهاي مختلف در دماهاي متفاوتي قرار دارد، بنا آنجا كه نقطه

  

nd[A]توان از رابطهبه منظور محاسبه سرعت واكنش، مي»  3«ـ گزينه 3 k[A]
dt

  ازاياستفاده كرد و با حل معادله بهn 
1
به بررسي رابطه ثابت  2

  واكنش با غلظت پرداخت.
[A] t

[A ]

d[A] k[A] d[A] kdt [A] kt ([A] [A ] ) kt k [A]
dt

[A]

             
1 1 1 1 1
2 2 2 2 2

1
2

1 2 2





  

 

pاز آنجا كه  »1«ـ گزينه 4
Gln K

RT


  و همچنينn
p cK K (RT) توان نوشت:است، بنابراين مي  

op
P

ln K G( )
T

 




o
c

P
ln K G( )

TRT
 

 
2

onRT U
RT
 

2 RT2  
  

dEبا استفاده از رابطه ماكسول،  »2«ـ گزينه 5 TdS PdV گيري انجام شود، خواهيم داشت:كه از انرژي نسبت به آنتروپي در حجم ثابت مشتقي، در صورت  

V V
E SdE TdS PdV ( ) T ( )
S E T
 

     
 

1  

سمت صفر ميل نمايد،به Eكهدست آمده، در صورتيبا توجه به رابطه به
T
سمت به Eكهد و همچنين در صورتينهايت را به خود بگيرمقدار بيبايد  1

نهايت ميل كند،بي
T
  ) صحيح است.2توان گفت گزينه (بايد مقدار صفر را نشان دهد. با توجه به اين اطلاعات مي 1

  

  م:داري نوسآريبا توجه به معادله   »4«ـ گزينه 6
a a aE E Edln kk Aexp( ) ln k ln A ( )

RT RT dT RT
       2  

  هاست:جمع سرعت تمام واكنشهاي موازي ثابت سرعت كلي واكنش برابر حاصلاز آنجا كه در واكنش
d ln(k k ) d(k k )d ln kk k k ln k ln(k k ) ( ) ( )

dT dT dT k k
 

       


1 2 1 21 2 1 2
1 2

1  

a a a a a
a

E k E k E k E k E(k k )d ln k dk dk (k k ) E
k kRT RT RT


         


1 2 1 2
1 2 1 21 2 1 2 1 2 2 2 2 1 2

  

a  بنابراين داريم:
/ /k / / / , E /

/ /
     

 
  

    


2 2 1 32 1 3 23 32 1  
  

dAبا شروع از رابطه ماكسول،  »4«ـ گزينه 7 SdT PdV  ت:ش، خواهيم دا  

V

V
T

nRT
V nB PA nRT( ) P dA PdV A dV A nRT ln A nRT ln nRTV V nB V nB

P


                

  
2

1
2 2
1

1

  

P PA nRT ln nRT ln
P P

   1 2
2 1

  

  صورت غلط تايپي حذف شده است.به T) عبارت 4در صورت سؤال دفترچه كنكور در گزينه (توضيح: 



  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

    
  
  



  



  99) ـ دكتري 2211سؤالات و پاسخنامه شيمي ـ شيمي فيزيك كد ( يدكتر يكمدرسان شريف رتبه  377  

 شيمي فيزيك شيمي ـ سؤالات 
 

  ، شيمي كوآنتومي)1مجموعه دروس تخصصي (شيمي فيزيك، ترموديناميك آماري 
 1 الدله بنيادي ترموديناميكي گيبس براي يك گاز ايدهامعـV,m m V,me

R/C (S /C )
m mU V e


 ؟نيستاي از اين معادله است. كدام مورد نتيجه  

1 (p
V( )
T





  2( T

U( )
p





  3 (pV nRT  4 (T

U( )
V





  

 2 در موردـrev| w |irrevو  | w   است؟ نادرستيك دما، كدامدر يك فرايند هم |
1 (rev| w |   2 (rev max| w | w    
revهميشه ) 3 irrev| w w |  4 ( ممكن استirrev rev| w | | w |  
 3 وقتيـT چه تعداد از روابط زير درست است؟ ،  

     
   p V T p V p

T T T T T T

S TV p G
lim C , lim C , lim ( ) , lim C , lim ( ) , lim ( ) S

p T T     

   
      

   

2
  

1 (2  2 (3  3 (4  4 (5  
 4در يك سيستم بسته كه تحت يك فرايند آدياباتيك قرار گرفته باشد، كدام گزينه درباره ـunivS خودي درست است؟فرايند خودبه  

  تر يا مساوي صفربزرگ )4  تر از صفربزرگ) 3  تر يا مساوي صفركوچك) 2  تر از صفركوچك) 1
 5براي گازي، ـkV T  كهk  عددي صحيح است. در آزمايش ژول ـ تامسون براي چه مقاديري ازk   ،گاز سردشونده و براي چـه مقـاديري از آن ،
  شونده است؟گرم

kبراي) 1 1 شونده و برايگاز گرمk 1  .براي) 2  گاز سردشونده استk 1 گاز سردشونده و برايk 1 شونده است.گاز گرم  
kبراي) 3 1 گاز سردشونده و برايk 1 براي) 4  شونده است.گاز گرمk 1 شونده و برايگاز گرمk 1 .گاز سردشونده است  
 6كدام گزينه صحيح است؟ ـ  

)S S
V

( )
V p

 
 


Tپذيري ايزنتروپيك،ضريب تراكم 1

V
( )

V p

 
 


  دما)ي همپذيرضريب تراكم 1

1 (S V

p

C
C





  2 (pS

V

C
C





  3 (S

p VC C





  4 (S

p VC C





1  

 7 واكنشـO (g) H (g) H O(g) 2 2 22   دهد؟كدام نمودار غلظت هيدروژن را برحسب زمان بهتر نشان مي .را در نظر بگيريد 2
  ر توپرنمودا) 1
  چيننمودار خط) 2
  چين) نمودار نقطه3
  چين يا نمودار توپر) يا نمودار خط4

  
 8 براي واكنشـU(s) H (g) UH (s) 2 3

3
K45در محـدوده دمـايي   H2فشار تعادلي 2   تـاK71  روي عبـارتb

lnp a c ln T
T

   
UHشود. آنتالپي استاندارد تشكيلمنطبق مي (s)3 ) كدام است؟a وb  وc (.ثابت هستند  

1 ((c bRT)
3
2  2 ((cRT b)

3
2  3 ((c bRT)

3
2  4 ((cRT b)

3
2  

 9 هاي زير درست است؟يك از گزينهبراي يك محلول منظم كدامـ  
1 (ex exS , H    2 (ex exS , H    3 (ex exS , H    4 (ex exS , H    
 01 كهرتيدرصوـpK ،ثابت تعادل (برحسب فشار) با فشار افزايش يابدfK كند؟(ثابت تعادل برحسب فوگاسيته) چگونه تغيير مي  

  يابد.افزايش مي) 2  يابد. كاهش مي) 1
  يابد. ميدر فشارهاي كم كاهش و در فشارهاي بالا افزايش ) 4  ماند.ثابت مي) 3
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 شيمي فيزيك پاسخنامه شيمي ـ 
 

  ، شيمي كوآنتومي)1روس تخصصي (شيمي فيزيك، ترموديناميك آماري مجموعه د

    شود:آل، رابطه بين حجم، فشار و دماي يك گاز به صورت زير محاسبه ميدر قانون گاز ايده »1«ـ گزينه 1
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P) بيان شده كه1در گزينه (
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 اي از معادله نيست.تيجهباشد، بنابراين نمي  

Tآل تنها تابعي از دماست . بنابراين): انرژي دروني يك گاز ايده2رد گزينه (
U( )
P


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  برابر صفر است. 
آل به ه توسط گاز ايدهشدكند. با فرض آنكه فشار، دما و حجم اشغالآل رابطه بين حجم، فشار و دماي يك گاز را بيان ميقانون گاز ايده): 3رد گزينه (

PV  ها به شكل مقابل است:باشد، رابطه بين آن Vو p،Tترتيب برابر با nRT   
  تباه باشد.تواند اشآل صادق است و نميبنابراين اين رابطه همواره براي گاز ايده

Tآل تنها تابعي از دماست، بنابراين با ثابت در نظر گرفتن دما، ): انرژي دروني يك گاز ايده4رد گزينه (
U( )
V

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  گردد.برابر با صفر مي
  

  شود. افتد، اطلاق مياتفاق ميناپذير: به هر تحولي كه در حالت غيرمتعادل سيستم تحول برگشت »4«ـ گزينه 2
  نهايت كوچكي دارد.دارنده) تفاوت بينيروي محرك (جلوبرنده) با نيروي مقاوم (نگه شود كه در آنپذير: به تحولي گفته ميتحول برگشت

dW  محاسبه كار در دماي ثابت: P.dV   
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P  از طرفي داريم: V P
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برابر است با مساحت زير  ،شودپذير انجام ميكاري كه توسط گاز كامل در فرايند انبساط در دماي برگشت

nRTPنمودار
V

 ناپذير با فشار يكسانبرگشت يند انبساطاو كاري كه توسط فرP2 برابر با  ،شودانجام مي
ناپذير است. در نتيجه تر يا مساوي با كار برگشتپذير بزرگتر است. بنابراين همواره كار برگشتناحيه تاريك

  باشد. ) پاسخ مسئله مي4گزينه (
  ناپذير است. گشتتر از كار برپذير بزرگشده، همواره كار برگشت): مطابق با توضيحات و شكل ارائه3رد گزينه (

  
  دهد.پذير، ماكزيمم كاري است كه بين حالت اوليه و حالت ثانويه رخ مي): كار برگشت2رد گزينه (
  است.  پذير برابر با كار ماكزيمم و ): كار برگشت1رد گزينه (

  

p  »3«ـ گزينه 3 v
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pCدر مورد جامدات بايستي توجه داشت كه در دماهاي بسيار پايين  (T ),  وvC كنند. پس اين دو رابطه براي هر دو به سمت صفر ميل مي

H  توان تغييرات آنتالپي را به شكل مقابل محاسبه كرد:مي Tجامدات درست هستند. براي جامدات در دماي بين صفر تا T   41
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T  توان نوشت:در كل اشتباه است. اما گر روابط ماكسول را بررسي كنيم، مي P
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  طوري كه اصل رابطه برقرار بماند.سري را معكوس كرد، بهتوان صورت و مخرج يك تساوي كدانيم كه ميمي
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