
  

 

 كارشناسي ارشد يكمدرسان شريف رتبه   1  ترموديناميك

   
  اولفصل 

  »مفاهيم بنيادي ترموديناميك«
 مقدمه   

  
و كار و خواصي از ماده در ارتباط با گرمــا و كــار انرژي و آنتروپي است. بنابر تعريفي ديگر، ترموديناميك علم بررسي گرما (حرارت)  علم ترموديناميك در اصل

شــود. ترموديناميــك بــه دو شــاخه كلاســيك و آمــاري تقســيم مي اميك بر مشاهدات تجربي اســتوار اســت.همانند تمامي علوم، پايه ترمودين شود.معرفي مي
ترموديناميــك  ها از ديــدگاه ميكروســكوپي نيســت.فرآينــدهاي ماكروسكوپي استوار است و قادر به تعيين مكــانيزم گيريترموديناميك كلاسيك بر پايه اندازه

ها نيست. بــه عبــارت ديگــر آنچــه از ديــدگاه ترموديناميــك فرآينديين سرعت و شدت و قادر به تع داردادل سر و كار هاي در حال تعكلاسيك فقط با سيستم
حالت اوليه و نهايي يك سيستم است نه مسيري كــه سيســتم بــراي رســيدن از حالــت اوليــه بــه حالــت نهــايي طــي نمــوده اســت. در  كلاسيك اهميت دارد

شــود. موضــوع بحــث ايــن كتــاب از تحليل نيروهاي بين مولكــولي و اثــرات متقابــل ذرات بــر يكــديگر اســتخراج مي ترموديناميك آماري خواص يك سيستم
اند كــه بــه قــوانين اول، دوم و ســوم بنــدي شــدهچند قانون پايــه فرمول تجربي در قالب هايكلاسيك يافته ر ترموديناميكدباشد. اميك كلاسيك ميينترمود

قــانون  آيــد.علاوه بر اين قوانين، قانون صفرم ترموديناميك هم در اين علم ارائه شده كه در بسط ترتيبي پيش از قانون اول ميترموديناميك موسوم هستند. 
 دومقــانون باشــد. كند. اين قانون در واقع قانون بقاي انرژي مينحوه تبديل كار و گرما را به يكديگر بيان مي قانون اولكند. مفهوم دما را تعريف مي صفرم
كنــد. آنتروپــي خاصــيتي مقدار عددي آنتروپي را مشخص مي قانون سومكند. نهايتاً ها در دنياي واقعي تعيين ميفرآينديتي براي تعيين جهت انجام دومحد

صــول آتــي ارائــه شــده و مربــوط بــه آنهــا در ف اين قوانين و خواص ترموديناميكي رود.ها توسط قانون دوم به كار ميفرآينداست كه براي تعيين جهت انجام 
هــا كــافي قوانين اول و دوم ترموديناميك براي تحليل مسائل مطــرح در آزمون ،از بين اين چهار قانونهاي متعددي هم براي كاربرد آنها بيان شده است. مثال
سيســتم «دهنــد. از جملــه ايــن مفــاهيم كليــدي پردازد كه پايه علــم ترموديناميــك كلاســيك را تشــكيل مياين فصل به تعريف برخي از مفاهيمي مي باشند.مي

  اند.تعريف شده يك ادامه هرباشند كه در مي» حالت ترموديناميكي«و » خاصيت ترموديناميكي«، »ترموديناميكي

 سيستم ترموديناميكي   
  

بارت ديگر، سيستم ترمودينــاميكي حــاوي جــرم يــا ناحيــه سيستم ترموديناميكي وسيله يا تركيبي از وسايل مختلف است كه محتواي آن مقداري ماده باشد. به ع
كــه مــاده و وســيله مــوردنظر در داخــل  تر سيستم ترموديناميكي، حجم معياريمشخصي از فضا است كه بايد مورد بررسي و مطالعه قرار گيرد. براي تعريف دقيق

ســطح  شود. مرز جدايي سيستم ترمودينــاميكي و محــيط،اشد، محيط خوانده ميشود. هر چيزي كه خارج از سطح معيار بن باشد، در نظر گرفته ميآسطح معيار 
صورت انتقــال حــرارت و يــا كــار معيار خواهد بود. سطح معيار ممكن است كه باز بوده و جرم از آن عبور كند و يا اينكه بسته باشد. همچنين انرژي ممكن است به

هايي بــا بــه سيســتمدنيــا را  ممكن است متحرك و يا ثابت باشــند. ترموديناميــك كلاســيك اشد. مرزهاي سيستماز سطح معيار عبور كند يا اينكه قادر به عبور نب
در نظــر گرفتــه  ،هايي كه مورد توجه نيستند به عنوان محــيط اطــراف سيســتم مــورد تحليــلسيستم بنديكند. در اين تقسيمواقعي يا فرضي تقسيم مي مرزهاي

  توان به يك حالت ترموديناميكي نسبت داد و با تعداد محدودي پارامتر (مانند دما و فشار) بيان نمود.ميكي را ميهاي ترموديناسيستم شوند.مي
  ها را به سه دسته تقسيم نمود:توان سيستمبراساس نوع جريان جرم و انرژي از طريق مرزهاي سيستم، مي

 (Control mass)سيستم بسته يا جرم كنترل 
اســت. توجــه داراي جرم ثــابتي سيستم لذا  .شودين سيستم و محيط مبادله نميهيچ جرمي ب سيستمدر اين نوع 

صورت كار و حرارت بين سيستم و محــيط در مورد تبادل انرژي به ها هيچ محدوديتيگونه سيستمشود كه در اين
نــد، ولــي همــواره تركيب مواد درون سيستم تغييــر ك وجود ندارد. همچنين ممكن است در اثر انجام يك واكنش

مثالي از يــك سيســتم  )1(شكل  پيستون - جرم آن ثابت باقي خواهد ماند. مقداري گاز درون يك تجهيز سيلندر 
  باشد.ا جرم كنترل ميبسته ي

 سيستم بسته .1شكل 
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  (Control volume)سيستم باز يا حجم كنترل  
ع بسته به نولذا  .تواند بين سيستم و محيط مبادله شودجرم ميسيستم، در اين نوع  

باشد. توجه ترموديناميكي، جرم سيستم لزوماً ثابت نميماده درون سيستم و شرايط 
ها محدوديتي در مورد تبادل انرژي بين سيستم و محيط شود كه در اين نوع سيستم

وجود نخواهد داشت. يك محفظه صلب داراي يك جريان ورودي و يك جريان خروجي 
  اي از يك سيستم باز است.نمونه )2(شكل 

 

  (Isolated)سيستم منزوي يا ايزوله  
اين سيستم حالت خاصي از يك سيستم بسته (جرم كنترل) است؛ به نحوي كه هم تبــادل 

. يك مخزن نداردوجود  آنهاو هم انتقال انرژي بين  شتهجرم بين سيستم و محيط وجود ندا
  ي است.مثالي از يك سيستم ايزوله يا منزو )3(شكل  بندي شدهب كاملاً عايقصل
 

 خاصيت يك سيستم  
  

هر يك از خواص سيستم در يــك حالــت معــين همــواره مقــدار  .شودهاي يك سيستم ترموديناميكي يك خاصيت آن سيستم گفته ميبه هر يك از مشخصه
تند. در حقيقــت يــك خاصــيت نظر از چگونگي رسيدن سيستم بــه آن حالــت، همــواره يكســان هســمشخصي دارد و اين خواص براي يك حالت خاص صرف

خــواص  كه به حالت سيستم بستگي داشته و به مسير رسيدن سيستم به آن حالت خاص بستگي نــدارد. عنوان مقدار كميتي تعريف كردتوان بهسيستم را مي
    باشند:هاي ترموديناميكي بر دو گونه ميسيستم

  (Extensive Properties)خواص مقداري 
ژي رگويند مانند: جرم، حجم، انــسيستم دارد. به اين خواص، خواص غيرمتمركز، گسترده و بسيط هم ميجرم بستگي به مقدار  آنها اندازهخواصي هستند كه 

  …ي، آنتروپي و نتالپپتانسيل، انرژي جنبشي، انرژي دروني، آ
  (Intensive Properties)خواص شدتي 

گويند مانند: دما، فشار، چگــالي، حجــم ويــژه، انــرژي خواص، خواص متمركز نيز مي ندارد. به اينسيستم بستگي جرم به مقدار  اندازه آنهاخواصي هستند كه 
  . …دروني مولي يا ويژه، آنتالپي مولي يا ويژه، آنتروپي مولي يا ويژه، جرم مولكولي و 

 شود. مثلاً اگر حجم كه يــك خاصــيتود، به يك خاصيت شدتي تبديل مياگر يك خاصيت گسترده سيستم ترموديناميكي بر جرم تقسيم ش :1نكته 
  باشد. آيد كه يك خاصيت شدتي ميگسترده است را بر جرم سيستم تقسيم كنيم، حجم مخصوص سيستم به دست مي

كــه مقــدار خاصــيت نســبت بــه براي تشخيص گسترده يا شدتي بودن يك خاصيت سيستم، كافي است سيستم به دو قسمت مساوي تقسيم شود. در صورتي
آب، اگــر ايــن مقــدار آب بــه دو قســمت  kg1باشد. مثلــاً بــراي چگــاليري نكند خاصيت شدتي و اگر مقدار خاصيت تغيير كند گسترده مييحالت اوليه تغي

  باشد. در نتيجه چگالي آب يك خاصيت شدتي ميمساوي تقسيم شود، مشاهده خواهد شد كه چگالي هر قسمت با سيستم اوليه برابر بوده و 
 باشد:موارد زير جزء خواص شدتي نمي يك ازكدام :1مثال  

  ) جرم مولكولي4  ) ظرفيت حرارتي ويژه3  ) انرژي دروني2  ) چگالي1
 :بستگي به مقدار ماده سيستم دارد. باشد و مقدار آندروني جزء خواص مقداري مي طور كه در بالا توضيح داده شد، انرژيهمان »2«گزينه  پاسخ  

حالت يك سيستم  
  

وقتــي شــود. و سيستم به واسطه آن حالت داراي خواصــي مي كردهكه آن سيستم را منحصر به فرد شود سيستم اطلاق مي ي ازبه وضعيتحالت يك سيستم، 
معينــي  يحالت يك سيستم با خواص ماكروسكوپي قابــل مشــاهده يف نمود.را تعر آنتوان حالت مي ،در تعادل باشد مشخص يكه يك سيستم تحت شرايط

بسياري از خواص چنين سيستمي فقط تابع حالــت آن بــوده و مســتقل از مســيري  شود كه برخي از موارد آشناي آن دما، فشار و چگالي هستند.مشخص مي
باشــد درجــات آزادي سيســتم حالــت يــك سيســتم موردنيــاز مي براي تعيين هستند كه سيستم براي رسيدن به حالت فعلي پيموده است. تعداد خواصي كه

شوند. بــه محــض روند متغيرهاي حالت ناميده ميشوند. خواصي كه براي تعريف حالت سيستم به كار مياز گيبس تعيين ميفشود كه توسط قانون ناميده مي
هــا تعيــين هاي ترمودينــاميكي بــا دمــا و فشــار آنبه عنوان مثال حالت بيشتر سيستمتعريف متغيرهاي حالت، ساير خواص سيستم قابل تعيين خواهند بود. 

  شوند. صورت توابعي از اين متغيرهاي حالت تعيين ميشود و ساير خواص مانند انرژي دروني و آنتالپي بهمي
شود كه اين خواص شــدتي شــامل دمــا، مشخص مياز هم و خاصيت شدتي و مستقل دي وسيلهبه پذيربسته ساده تراكم حالت يك سيستم :2نكته 

  د.نباشمي …فشار، حجم مولي و 

  سيستم باز .2شكل 

  سيستم ايزوله يا منزوي .3شكل 
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 تعادل يك سيستم  
  

مــايي، شامل انــواع تعــادل گر در كل سيستم وجود نداشته باشد. تعادل يك سيستم ،رسد كه نيرو محركه مربوط به آن تعادليك سيستم زماني به تعادل خاصي مي
ممكــن در تعــادل  هايشود كه سيستم از نظر تمام تغيير حالتترموديناميكي يك سيستم وقتي حاصل ميباشد. توجه شود كه تعادل مكانيكي، فازي و شيميايي مي

  باشد.طور همزمان ميآن سيستم بههاي چهارگانه گرمايي، مكانيكي، فازي و شيميايي تعادل يباشد. به عبارت ديگر تعادل ترموديناميكي يك سيستم شامل همه
)شود كه كليه نقاط سيستم هم دما شونداين تعادل وقتي ايجاد مي تعادل گرمايي: T )  . .به عبارت ديگر نيرو محركه انتقال حرارت در سيستم صفر شود   

)يستم هم فشار شوندشود كه كليه نقاط سمي نوع از تعادل زماني برقراراين  :تعادل مكانيكي P )   در ومنتــوم منيــرو محركــه انتقــال . به تعريفي ديگر
  سيستم صفر شود.

)iانتقال خالص ماده شيميايي بين دو فــاز صــورت نگيــرد هيچگونه شود كهتعادل وقتي ايجاد ميگونه از اين  تعادل فازي: )   نيــروديگــر . بــه بيــان 
  از فازي به فاز ديگر صفر شود. محركه انتقال جرم
  ، تعادل شيميايي به وجود آمده است. مواد درون سيستم ثابت باشد و با گذشت زمان تغيير نكندشيميايي وقتي كه تركيب  تعادل شيميايي:

  فرآيند و انواع آن  
  

ها را فرآينــدطــي كــرده اســت.  فرآينــدشــود سيســتم يــك گفته مي ،ي يا جرم قرار گيردهنگامي كه يك سيستم ترموديناميكي تحت تأثير تغييراتي در انرژ
  .ناپذير تقسيم نمودپذير و بازگشتتوان به دو نوع عمده بازگشتمي

بــه عنــوان مثــال آن نتوانند بــه حالــت اوليــه خــود برگردنــد.  اطراف ، سيستم و محيطانجام آنشود كه پس از ي گفته ميفرآيندبه ناپذير: برگشت فرآيند
قابــل برگشــت  ســوختكند كه در صورت برگشت اتومبيــل بــه پــايين ايــن مصرف مي پيمايد مقدار زيادي سوختهنگامي كه اتومبيلي يك سر بالايي را مي

  ا و اختلاط دو گونه مختلف.ها عبارتند از: اصطكاك، اتلاف گرمآنترين تأثير دارند كه مهم فرآيندناپذير كردن يك نيست. پارامترهاي زيادي در برگشت
 فرآينــدپذير يــك برگشت فرآيندآن، سيستم و محيط اطراف قابل برگشت به حالت اوليه خود هستند.  انجامي است كه پس از فرآيند پذير:برگشت فرآيند

  رود.كار ميبه فرآيندآل است كه براي تعيين بازده ماكزيمم يك ايده
  اند:صورت زير نامگذاري شدههاي خاص نيز به دليل كاربرد زيادي كه دارند بهفرآيندي بندي كلي فوق، برخعلاوه بر تقسيم

  ي كه طي آن بين سيستم و محيط اطراف تبادل گرما صورت نگيرد.فرآينددر رو): آدياباتيك (بي فرآيندـ 
  ي كه در فشار ثابت انجام گيرد.فرآيندايزوبار:  فرآيندـ 
  در دماي ثابت انجام گيرد. ي كهفرآيندايزوترم:  فرآيندـ 
  ي كه طي آن آنتروپي سيستم تغيير نكند.فرآيند وپيك:ترايزن فرآيند ـ

  توابع ترموديناميكي  
  

  شوند:ي تقسيم ميفرآينداي و توابع مسير يا توابع ترموديناميكي به دو دسته توابع حالت يا نقطه
بســتگي ندارنــد.  فرآينــدبســتگي دارنــد و بــه چگــونگي مســير  فرآينــدانتهايي مســير  ودايي بتيا نقاط ا و اهتوابع تنها به حالتاين  اي:توابع حالت يا نقطه

  هاي اين توابع عبارتند از:ويژگي
  باشند. اين توابع جزء خواص سيستم مي ـ
)اي برابر صفر استچرخه فرآيندتغيير توابع حالت در طي يك  ـ dM )       

)وابع داراي ديفرانسيل كامل هستنداين ت ـ dM M M ) 
2

2 11.    
  اره كرد.اش vCو pCانرژي داخلي، انرژي پتانسيل، انرژي جنبشي، آنتالپي، آنتروپي، انرژي آزاد گيبس، انرژي آزاد هلمولتز، دما، فشار،توان به ميحالت از جمله توابع 

به خود مسير يعني چگونگي رسيدن از حالت ابتدايي بــه حالــت انتهــايي  ،اين توابع علاوه بر حالات يا نقاط ابتدايي و انتهايي مسير يندي:توابع مسير يا فرآ
  نيز بستگي دارند.

 برابــر بــا Cمقدار  ،اگر فرايند يا مسير در حالت فشار ثابت باشدل ابه عنوان مثاشاره كرد.  (C)ظرفيت گرمايي ويژه  و توان به كار، گرمااز جمله اين توابع مي

pC مقدار  ،و اگر فرايند يا مسير در حالت حجم ثابت باشدC برابر بــاvC ايــن توابــع ديفرانســيل نــاقص دارنــدباشــدمي .M M 
2

و تنهــا در طــي  211
  شوند.بين سيستم و محيط ظاهر مي يفرايندها
)طبق قانون اول ترموديناميك براي سيستمهاي بسته ،در يك سيستم بسته و آدياباتيك  :3نكته  U Q W)  ، زيــرا .شــودتابع حالــت مي ارك 

Q    و در نتيجهاستU W   و از آنجايي كهU شود.كار هم تابع حالت مي ،تابع حالت است  
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)هاي بستهدر يك سيستم بسته و در حجم ثابت، طبق قانون اول ترموديناميك براي سيستم :4نكته    U Q W)  شــود.  الــت مي،گرما تــابع ح

Wزيرا   است و در نتيجهU Q  و از آنجايي كهU شود.تابع حالت است، گرما هم تابع حالت مي  
  

Qآدياباتيك فرآينددر يك  :5نكته      حجم ثابت نيز فرآيندو در يكW   باشد.مي  

 باشدنمييك از توابع زير جزء توابع حالت كدام :2مثال:  
  ) حرارت در يك سيستم بسته حجم ثابت2  ) كار در يك سيستم بسته و آدياباتيك1
  ثابت) كار در يك سيستم بسته دما 4  ) حرارت در يك سيستم بسته فشار ثابت3
 :4باشــند ولــي در گزينــه هاي بسته، كار و حرارت تابع حالــت ميطبق قانون اول ترموديناميك براي سيستم 3 و 2، 1هاي در گزينه»  4«گزينه  پاسخ 

Wكار با توجه به رابطه PdV  .تابع مسير است  

انرژي    
  

ر مطالعه علم ترموديناميك، مفهوم انرژي است. انرژي مفهومي بنيادي مانند جرم و نيــرو اســت كــه تعريــف دقيــق آن مشــكل اســت. يكي از مفاهيم بسيار مهم د
 تواننــد درون سيســتمهايي هستند كــه مييك گروه انرژيباشد. صورت توانايي توليد يا انجام كار تعريف شده است. انرژي به دو گروه كلي قابل تقسيم ميانرژي به

    مانند كار و گرما. از مرز سيستم هستندهايي هستند كه در حال گذر ذخيره شوند مانند انرژي پتانسيل، انرژي جنبشي و انرژي داخلي و گروه ديگر انرژي
در   mدهنــد. اگــر جســمي بــه جــرم نشــان مي pEرا بــا باشد و آنواسطه ارتفاع در ميدان گرانش زمين دارا ميه انرژي است كه هر سيستم ب :پتانسيلانرژي 

  انرژي پتانسيل آن برابر است با:  ،زمين باشد سطحنسبت به  zدر ارتفاع ميدان گرانش زمين 
pE mgz  

بــه دهند. اگــر جســمي نشان مي kEرا با باشد و آنسطه سرعت داشتن نسبت به يك حالت مرجع دارا مياانرژي است كه هر سيستم به و انرژي جنبشي: 
  ميزان انرژي جنبشي آن برابر است با: ،باشد vراي سرعت اد mجرم 

kE mv 21
2  

  اند.  ي ماكروسكوپيهايانرژي ه واز طرف ديگر هر دو خواصي مقداري بودشوند، سيستم محسوب مي اند و جزء خواصهر دو توابع حالتيل و جنبشي پتانس هايانرژي
كه اَشكال ميكروسكوپي انرژي ذرات خــود شــامل  ،شكال ميكروسكوپي انرژي ذرات تشكيل دهنده جسماين انرژي برابر است با مجموع كليه اَ انرژي داخلي:

  دهند. نمايش مي Uشود. انرژي داخلي جسم را باي جسم ميتك ذرات تشكيل دهندههاي پتانسيل و جنبشي تكانرژي
  باشد. تنها تغييرات انرژي داخلي قابل محاسبه ميو ميزان مطلق انرژي داخلي قابل محاسبه نيست  :6نكته 
 توانند باعث ايجــاد تغييــرات در لكولي و تغيير ساختاري اتمي ميوايش متغيير آر عواملي همچون تغيير دماي سيستم، تغيير حالت سيستم، :7نكته 

    انرژي داخلي سيستم شوند. 
  هاي داخلي، پتانسيل و جنبشي آن جسم:انرژي كل يك جسم برابر است با مجموع انرژي انرژي كل:

p kE E E U    
  .باشندتابع حالت مينوع انرژي ارند و هر سه بستگي د زيرا به مقدار جرم سيستم ،داري سيستم هستندهر سه نوع انرژي داخلي، جنبشي و پتانسيل جزء خواص مق

كار  
  

خــارج  (هــر چيــزي  گيرد كه تنها اثر آن بر محــيطباشد. كار توسط يك سيستم هنگامي انجام ميكار شكلي از انرژي است كه همواره در حال گذر از مرز سيستم مي
اي كند. توجه شود كه در اين تعريف از اينكــه واقعــاً وزنــهاي عمل ميدن وزنه يعني وجود نيرويي كه در فاصلهاي باشد. مشخص است كه بالا برزنهدن وسيستم) بالا بر

  معادل بالا بردن يك وزنه است. ، ر محيطبالا برده شده يا واقعاً نيرويي در يك فاصله معين اثر كرده، ذكري نشده است؛ بلكه تنها اثر خالص سيستم ب
معــرف كــار انجــام شــده توســط سيســتم (كــار  Wگيرند. علامت كار انجام شده توسط سيستم را كار مثبت و كار انجام شده بر روي سيستم را كار منفي در نظر مي

  باشد.مثبت) مي
  شود:صورت زير بيان ميگيري به، لذا در انتگرالباشدميآن ناقص  كار يك تابع مسيري است و ديفرانسيل

W W 
2

1 21  

W21 شودباشد. در مورد كار در يك سيستم هرگز نوشته نميمي 2و  1هاي فرايند بين حالت دهنده انجامنشانW W2 1.   
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ي رانــدمان حرارتــي رابطــه روابــط كــار خــالص و دي، بــا ادغــامورنسبت كار خالص خروجي به حرارت و ست ازا حرارتي كه عبارتبا توجه به تعريف راندمان 
    شود:جديدي به صورت زير حاصل مي

net L

H H

W Q

Q Q
    1

كار خالص خروجي 
 گرماي ورودي

(راندمان) 
  

)در صورتي راندمان ماشين گرمايي اين رابطه،طبق  ) شود كه مقدار گرماي خروجي از سيستمبرابر يك ميL(Q بيــان بــه اما بــا توجــه  .برابر صفر شود (
L(Qشدن حرارت دفعي نك از قانون دوم ترموديناميك، صفرپلا -كلوين H(Qيا به عبارت ديگر تبديل همه گرماي ورودي ( را كار، غيــرممكن اســت زيــبه (

)totalكه در آن صورت تغيير آنتروپي كل S )گــاه راندمان يك ماشين گرمــايي هيچ ه اين با مفهوم آنتروپي ناسازگار است. به اين ترتيبمنفي خواهد شد ك
  يك نخواهد شد.

 مقداري حرارت از كوره به ميزان :1مثالMW8 يابــد. اگــر ميــزان حــرارت خروجــي بــه رودخانــه به يك ماشين حرارتي (نيروگــاه) انتقــال مي
    باشد، مطلوبست تعيين توان خروجي و بازده حرارتي اين ماشين حرارتي. MW5معادل

1 (MW3   و% /37 5    2 (MW3   و% /41 5  3 (MW25  و% /37 5  4 (MW25 و% /41 5  

 :1«گزينه  پاسخ«   H L t t
H

W
W Q Q MW ، / / %

Q
           

38 5 3 375 37 58
   


  

ماشين گرمايي ( موتور حرارتي)  كارنو   
  

حرارت در كندانسور و تــراكم  در توربين، دفع انبساطشامل جذب گرما در ديگ بخار، هاي آن فرآيندكار كند كه همة  ايچرخههرگاه يك ماشين گرمايي در 
 )ســيكل( چرخــه باشــد و ســيكل مربوطــه نيــز يــك، آن ماشين يك ماشين گرمايي كــارنو ميانجام شودپذير صورت برگشتتوسط سيال فعال و به ،در پمپ
رانــدمان هــر ماشــين به عبــارت ديگــر باشد. كارنو بالاترين راندمان ممكن را دارا مي گرمايي پذير خواهد بود. براساس قانون دوم ترموديناميك ماشينبرگشت

  است.كارنو موتور حرارتي راندمان  تر يا مساويگرمايي واقعي كوچك
  گيرد: برروي سيال عامل صورت مي فرآيندچهار  نشان داده شده كه در آن كارنو گرمايييك ماشين  8در شكل 

1 فرآيند H(Tپذير از منبع گرمايي با دمــاي بالــا و ثابــتل در ديگ بخار به صورت برگشتسيال عام فرآيند،: طي اين 2 H(Qمقــداري حــرارت  ( جــذب  (
  دهد.كند. توجه شود كه طي اين فرايند سيال فعال از حالت مايع به بخار تغيير فاز ميمي

2 فرآيند هــاي تــوربين، كــار ثابــت) منبســط شــده و بــا چرخانــدن پره آنتروپــي فرآينــدپذير (به طور آدياباتيك و برگشتسيال عامل  فرآيند،: در اين 3
باشد، دمــاي ســيال عامــل در ) ميعايقاه است و نيز توربين آدياباتيك (كند. از طرفي چون انبساط گاز در توربين با كاهش دما همررا توليد مي TWمحوري

L(Tكاهش يافته و به دماي منبع حرارتي با دماي پايين و ثابت خروجي توربين   .  رسدمي (
3 فرآيند L(Tدماي ثابتبا سيال عامل در كندانسور  تحول،: طي اين 4 L(Qحــرارت  يپذير، مقدارتو به طور برگش (  بــابــه يــك منبــع گرمــايي  را (
L(Tپايين و ثابت دماي      دهد.بايد توجه كرد كه در اين فرايند سيال فعال از حالت بخار به مايع تغيير فاز مي كند.دفع مي (

QH

QL

TH

TL

WTurbineWpump

4

  
 

  وماشين گرمايي يا موتور حرارتي كارن .8شكل 
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4 فرآيند  شــدهمتــراكم ثابت)  آنتروپي فرآيند(وسيله يك پمپ به صورت آدياباتيك و برگشت پذير  هسيال عامل در خروجي كندانسور ب ،در اين تحول :1
H(Tدمــاي منبــع حرارتــي بــا دمــاي بالــا و ثابــت و دماي آن به P(Wكــار مصــرفي پمــپ ر يــك ماشــين گرمــايي ديابــد. افــزايش مي ( از كــار توليــدي  (

T(Wتوربين ناميــك در مــورد ترمودياول قــانون  كند لذابايد توجه كرد كه سيال فعال در هر موتور حرارتي يك چرخه (سيكل) را طي مي شود.مين ميأت  (
  ود:شصورت زير نوشته ميآن به

H L T PQ W ( Q ) ( Q ) ( W ) ( W )              

H L T P netQ Q W W W     
      شود:صورت زير بيان ميبهقانون دوم ترموديناميك  ،ماشين گرمايي كارنوها در فرآيندپذير بودن با توجه به برگشت

total sys(cycle) surr(sources)S S S          (سيكل يا چرخه برگشتپذير) 
كــه بخشــي ون آن وجود ندارد، به اين ترتيب در كند و اينكه تجمع حرارتر عمل ميپذيطور برگشترنو در يك سيكل و بهبا توجه به اينكه ماشين گرمايي كا

L(Qباقيمانده آنبه كار تبديل شده و  از حرارت ورودي revشود،دفع مي ( sys( Q )  ر خواهد بود.لذا تغيير آنتروپي آن (سيستم) برابر صف  
rev H L H L

sys surr total
H L H L

Q Q Q Q Q
S , S S

T T T T T
       

             

  شود:صورت زير حاصل ميبا دماهاي منابع گرمايي در يك سيكل گرمايي كارنو به ،هاي جذب و دفع شدهرابطه بين مقادير حرارت در نهايت

H L

H L

Q Q

T T
  

  ير نوشت: صورت زتوان بهكارنو را ميگرمايي ي راندمان ماشين رابطه بنابراين

L L
carnot

H H

Q T

Q T
    1 1  

  د: نباشزير مي صورتبه كارنو  موتور حرارتي P- vو  T-S هاينمودار
  

P

v

s = cte

s = cte

T   = cteH

2

1

4

3
T  = cteL

  

  

1 2

34

T

T

T

H

L

S
a b  

  T-Sماشين گرمايي كارنو برروي نمودار  .10شكل  P-vماشين گرمايي كارنو برروي نمودار  .9شكل

)مساحت سطح S-Tطبق نمودار  ba )12 )، مساحت سطحHQبرابر 1 ab )34 و مساحت سطح LQبرابر 3 12341 باشــد. از مي يبرابر كارخــالص توليــد
H(Qحرارت جذب شده  رمقادي 10در شكل گرمايي كارنو روي سيكل  L(Qدفع شدهحرارت  ،( net(Wو كار خالص توليدي توسط سيكل ( صــورت بــه (

H د:نشومحاسبه مي مقابل H ab L L ab net H L H L abQ T S , Q T S , W Q Q (T T ) S          
)آنتروپيكارنو تغييرات  حرارتي يدر يك چرخه  :2نكته  S) غييرات انرژي داخلي و ت( U) د. نباشبرابر صفر مي  

ام در بــين تمــ پذير باشــد.عبــارت ديگــر آن ســيكل برگشــت يا بــه دنپذير باشبرگشت سيكل آن كليه فرايندهاي زماني حداكثر است كه ،راندمان يك سيكل
  پذير) از همه بيشتر است. سيكل برگشتراندمان ماشين حرارتي كارنو ( ،كنندكار مي LTو HTدو دماي ثابت يهاي حرارتي كه در محدودهماشين
cycleرابطه در صورتي كه فوق مطلبطبق  carnot   رابطــهناپذير است، اگر ممكن و برگشت مورد نظر سيكل ،اشدرقرار ببcycle carnot    صــدق
cycleرابطه در صورتي كهو باشد ميپذير مربوطه ممكن و برگشتسيكل كند،  carnot   غيرممكن است. مدنظر باشد، سيكل  صادق  

HTمنابع گرمايي گرم و سرد راندمان ماشين حرارتي كارنو تنها به دماهاي  :3نكته  ) , L(T  .بستگي دارد و مستقل از نوع سيال عامل است  

 ن داده شده راندمان برابر است باپذير نشابراي سيكل برگشت :2مثال  :    

1 ( 
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 :با توجه به شكل بالا قطر دايرهدر نظر گرفتبايد توجه داشت كه دماها را بايد مطلق »  2«گزينه  پاسخ .8 باشد و داريم: مي  

circleW S d ( )   
    2 28 164 4  

H max circle
H

d W
Q S S d ( )

Q

    
   


            

  
1 1617 273 8 8 332 2 8 8 33  

  
 مخترعي مدعي است كه يك ماشين حرارتي طراحي كرده كه :3مثال  Btu1 گرما از منبع گرم با دماي  R1 گرفته وBtu5  كار تحويــل
  عملي ............  دهد. ساخت چنين ماشينيمي

  .) نيست2  كند.ميپذير كار صورت برگشت) است و به1
  .) است4  كند.پذير كار ميصورت غيربرگشت) است و به3
 :را با راندمان ماشين كارنو مقايسه كنيم: بايد راندمان آن»  1«گزينه  پاسخ  

cycle L H
H

W Btu
/ , Q Q W Btu

Q Btu

         
  

        
5 5 1 5 51  

H H L
L carnot

L L L H

Q T T
T R /

Q T T T
            

1 1 55 1 1 55 1
     
   

  

cycle    سيكلي عملي است و برگشت پذير carnot     

  
 پذير بين دماي منبع گرميك ماشين حرارتي برگشت :4مثال  C6 و دماي منبع سرد  C1 باشــد. ســيال عامــل ايــن ماشــين در حال كار مي

ل باشد و بين همــان دو منبــع آايدهگيريم كه سيال عامل آن يك گاز در نظر ميپذير ديگري حرارتي (ماشين اول) آب است. حال ماشين حرارتي برگشت
    يك از عبارات زير صحيح  است؟كدام .گرم و سرد عمل نمايد (ماشين دوم)

/) راندمان حرارتي ماشين اول1 6 .و راندمان حرارتي ماشين دوم كمتر از ماشين اول خواهد بود  
/مان ماشين حرارتي اول) راند2 85 .و راندمان ماشين حرارتي دوم برابر ماشين حرارتي اول خواهد بود  
/) راندمان ماشين حرارتي اول3 6 .و راندمان ماشين حرارتي دوم و اول برابر است  
/) راندمان ماشين حرارتي اول4 85 .و راندمان ماشين حرارتي دوم كمتر از ماشين حرارتي اول خواهد بود  
 :باشد و به نوع سيال فعال بستگي ندارد.هاي سرد و گرم ميبراي ماشين حرارتي كارنو راندمان تنها تابع دماهاي منبع »3«گزينه  پاسخ  

L
carnot

H

T
/ /

T


     


1 2731 1 5726 66 273
    


  

چرخه يا سيكل تبريد 
  

يابد. در اين نوع چرخه، فرايند جذب گرما از منبع سرد و يا سيكل تبريد با مصرف مقداري كار، حرارت از منبع سرد به منبع گرم انتقال مي چرخه يكدر 
  يك سيكل تبريد نشان داده شده است.  11شود. در شكل دفع حرارت به منبع گرم توسط يك سيال عامل ويژه انجام مي

L(Qجذب شده از منبع سرد مطابق شكل، حرارت  H(Qبه منبــع گــرم شده ، حرارت دفع( و كــار مصــرفي  (
C(Wتوسط چرخه تبريد   شوند:در ادامه تعريف مي (

LQ دماي: مقدار حرارتي است كه سيال عامل از منبع سرد درLT حــرارت  در بعضي از مــواردكند. جذب مي
  دهند. نشان مي CQجذب شده را با 

HQ مقدار حرارتي است كه سيال عامل به منبع گرم در دماي :HT كند. دفع مي  
CWكند تا حرارتتبريد مصرف مي يا چرخه : مقدار كاري كه سيكلLQ  تــر با دماي پــايينحرارتي را از منبع 

L(T H(Tبا دماي بالاتر گرمايي به منبع (   منتقل كند.  (
  C H LW Q Q   

  

W

T

T  (T  )

Q

H

L

H

LQ 

C

Refrigeration cycle

C  
  سيكل تبريدچرخه يا  .11شكل



  
  

 

قانون دوم ترموديناميكفصل سوم:    62  كارشناسي ارشد كيمدرسان شريف رتبه 

رود كــه در ايــن حالــت هــدف اصــلي آن چرخه يا سيكل تبريد به دو منظور مختلف قابل استفاده است. از يك طرف اين چرخه به عنوان يخچال به كــار مــي
Cانتقال حرارت L(Q )Q عبارت ديگر هدف اصلي آن انتقال باشد يا بهاز محفظه سرد (فضاي تبريد) به سيال فعال ميLQ  .در تبخيركننده است  

شود كه هدف اصــلي آن انتقــال كننده قابل استفاده است كه در اين صورت به آن پمپ حرارتي گفته ميعنوان يك سيستم گرماز طرف ديگر، چرخه تبريد به
در يــك پمــپ  LQباشــد. حــرارتدر كندانســور مي HQامل به فضاي گرم است به عبارت ديگر هــدف اصــلي آن انتقــال حــرارت از سيال ع HQحرارت 

  شود.حرارتي از زمين، هواي محيط يا چاه آب به سيال فعال منتقل مي
 RefCOPيــا را بــا گوينــد و آننبع سرد به كار مصرف شده توسط يخچال را ضريب عملكرد مينسبت حرارت جذب شده از م ضريب عملكرد يخچال:

  دهند: نشان مي
L L

Ref
C H L

Q Q
COP

W Q Q
   


  

C(Wآن ترين حالت يك يخچال وقتي است كه كار مصرفيلآايده بــدترين  همچنــين .نهايــت شــودبيآن ضريب عملكرد به عبارت ديگر يا فر شده برابر ص (
L(Qدر آن يك يخچال وقتي است كه گرماي جذب شدهحالت   همــواره صــفر شــود. توجــه شــود كــهيخچــال ضريب عملكرد  به عبارتي يا شدهبرابر صفر  (

  باشد. نهايت ميبين صفر و بي يك يخچالضريب عملكرد 
      

 يخچال  كارنو 
  

تبريــد مربوطــه ، ســيكل انجــام شــوندپذير صورت برگشترود، بهكار ميعنوان يخچال بهكه به يهاي انجام شده درون سيكل تبريدفرآينددر صورتي كه تمام 
  شود.يك يخچال كارنو ناميده مي

  گيرد: ر صورت ميهاي زيفرآينددر يخچال كارنو 
1فرآيند   كند. را جذب مي CQيا LQپذير حرارتصورت دما ـ ثابت و برگشتسيال عامل در تبخيركننده به فرآيند: طي اين 2
2فرآيند   شود. متراكم مي CWبا صرف كارثابت)  آنتروپيپذير ( صورت آدياباتيك و برگشتامل در كمپرسور بهسيال ع فرآيند: در اين 3
3فرآيند   كند. مي را دفع HQطور دما ـ ثابت و برگشت پذير حرارتسيال عامل در چگالنده به فرآيند: طي اين 4
4 فرآيند   شود. ثابت) منبسط مي پذير (آنتروپيصورت آدياباتيك و برگشتسيال عامل در شير اختناق (فشار شكن) به فرآيند: در اين 1

QH

TH

WC

4

QL

TL
  

  

  يخچال كارنو  .12شكل                 
باشــد تــا در همواره داراي ضريب ژول ـ تامسون مثبــت  بايدو پمپ حرارتي يخچال يا چرخه تبريد سيكل يك در سيال عامل مورد استفاده  :4نكته   

در هنگام عبور از شــير اختنــاق،  كه ضريب ژول ـ تامسون منفي باشد در صورتي كاهش يابد. ، دماي آن )اختناق فشارشكن (شير هنگام عبور از شير

jt    باشد.وب مييابد كه نامطلدماي آن افزايش مي h jt
T

( ) , dP : dT
P


       


  o¬H    

  شود:صورت زير حاصل ميبين حرارت و دما به ايرابطهباشند، با استفاده از قانون دوم ترموديناميك پذير ميها برگشتفرآينددر يخچال كارنو از آنجا كه همة 
  

H L

H L

Q Q

T T
H L

H L

Q ( Q ) ( Q )

T T T
   

   sys
Q

S ,
T
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  ضريب عملكرد يخچال كارنو
رونــد را كــه بــه عنــوان يخچــال بــه كــار ميهاي تبريــدي ســيكل يير است و حداقل كار مصرفي بين همهپذبرگشت اي يخچال كارنو كه يك سيكل تبريدبر

  شود:ضريب عملكرد به صورت زير محاسبه مي ،داراست

  L H L
Ref

H L H L

Q Q Q
COP (I) , (II)

Q Q T T
   


  

  شود:صورت زير حاصل مي، رابطه نهايي ضريب عملكرد يخچال كارنو به(II)و (I)ابطبا ادغام رو

L
Re f carnot carnot

H L

T
COP

T T   


  

Tنمودارهاي در يخچال كارنو  SوP v باشندميصورت زير به:  
T

T

TT

H

LC

S
a b  

P

v

s = cte

s = cte

T   = cteH

2

1

4

3

T  = cteL
  

  يخچال كارنو P-vنمودار  .14شكل  يخچال كارنو T-Sنمودار  .13شكل

ســطح مســاحت  ،فــوق S-Tباشد. به اين ترتيب در نمودار پذير همواره برابر حرارت تبادلي ميدر هر فرايند برگشت S-Tبايد توجه كرد كه سطح زير نمودار 
( ab )34 )، مساحت سطح HQبرابر  3 ba )12 )و مساحت سطح CQياLQمعادل 1   باشد.مي CWبرابر 12341(
Tروي نمودار  بر پذيراي و برگشتچرخه فرآينددر هر  :5نكته  Sترين مساحت زير نمودار برابر ، هميشه بزرگHQترين مساحت زيــر ، كوچك

    .باشدبرابر كار مي )سيكلچرخه (و مساحت درون  LQبرابر  آن
Tاز روي نمودار  Sتوان فهميد كه:ميخچال كارنو ي  

  C H L H L abW Q Q (T T ) S         ,   L C L abQ Q T S      ,    H H abQ T S   
Lدو دماي ثابت يكه در محدوده يتبريد هايچرخهدر بين تمام  C(T )T وHT يخچال كارنو ريب عملكردض ،كنندكار مي( ) پذيرتبريــد برگشــت ســيكلكه يك 
carnotصــورتي كــه در  بــه ايــن ترتيــب اســت. بيشــتر هاي ممكــنچرخــه از همه شود،محسوب مي cycle   اگــر ناپــذيريخچــال ممكــن و برگشــت باشــد ،

carnot cycle    و اگر   بودهپذير و برگشتيخچال ممكن باشدcarnot cycle   .باشد، يخچال غيرممكن است  
، اگر جهت انجام سيكل (چرخه) ساعتگرد باشد، سيكل مربوطه كــار توليــد كــرده و اگــر جهــت S-Tاي بر روي نمودار در فرايندهاي چرخه :6نكته 

  كند. سيكل موردنظر كار مصرف ميانجام آن پادساعتگرد باشد، 
HTدماهاي منابع گرمــايي و تنها بهنداشته تبريدي كارنو به نوع سيال عامل بستگي  هايسيكلضريب عملكرد  بســتگي دارد. در صــورتي  L(Tيــا  CTو (

HQا منابع گرماييهاي تبادلي بمقادير حرارت ضريب عملكرد به ،يگرد هاي تبريديچرخهكه در  pCو در نتيجه بــه نــوع ســيال عامــلL(Qيا CQو( ) 
p(Qبستگي دارد )آن mC T) .  توجه شود كه طبق بيان كلازيوس از قانون دوم ترموديناميك، ساخت سيكل (چرخه) تبريــدي كــه ضــريب عملكــرد آن
  نهايت باشد، غيرممكن است.بي

 در يــك چرخــه تبريــد :5مثــال(Refrigeration)  گرمــاي جــذب شــده در تبخيــر كننــده(Evaporator)kW75   اســت. در كندانســور
kW(Condenser)9 گرما تحت دمايC27 شود. ماكزيمم ضريب پيشرفت از سيستم دفع ميmaxCOP چرخه و مينيمم دماي تبخير كننده به  اين

    ترتيب برابر خواهد بود با:
1 (/4 Cو  5 2  2 (5  وC 23  3 (6  وC 27  4 (/1 Cو  2 23  
 :ماكزيمم ضريب عملكرد  ،هاي تبريدبين سيكل در  »2«گزينه  پاسخ(COP)باشد.و مينيمم دماي تبخير كننده (محفظه سرد) مربوط به يخچال كارنو مي  

  L H H
max L max

H L L L L

T T Q ( )
COP , T K C COP

T T T Q T
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قانون دوم ترموديناميكفصل سوم:    64  كارشناسي ارشد كيمدرسان شريف رتبه 

  ضريب عملكرد پمپ حرارتي 
نشــان  H.PCOPيــا  'را بــا  گوينــد و آنرا ضريب عملكرد پمپ حرارتي مي چرخه تبريدنسبت حرارت دفع شده به منبع گرم به كار مصرف شده توسط 

شــود. رابطــه تر مي(پمپ حرارتي كارنو) نزديكپذير پمپ حرارتي برگشتآن به تر باشد عملكرد قدر كه ضريب عملكرد يك پمپ حرارتي بزرگهرچ دهندمي
  ضريب عملكرد پمپ حرارتي به صورت زير است:

H H
H.P

C H C

Q Q
COP '

W Q Q
   


  

پمپ حرارتي كارنو    
  

مربوطــه پمــپ پــذير باشــند، ســيكل صورت برگشتبهرود به كار ميپمپ حرارتي  عنوان يكتبريدي كه به هاي انجام شده درون سيكلفرآينددر صورتي كه تمام 
  باشد: به شرح زير مي. پمپ حرارتي كارنو شامل چهار مرحله شودحرارتي كارنو ناميده مي

:فرايند 1     ثابت توسط سيال فعال در تبخيركننده؛ـ صورت دما به CQيا LQجذب حرارت 2
:فرايند 2   ؛ CWدر كمپرسور با صرف كار عاملسيال پذير (آنتروپي ثابت) تراكم آدياباتيك و برگشت 3
:فرايند 3     طور دما ثابت توسط سيال فعال در چگالنده؛به HQدفع حرارت 4
:فرايند 4   پذير (آنتروپي ثابت) سيال عامل در شير اختناق (شير فشارشكن). انبساط آدياباتيك و برگشت 1
 P-vو  T-Sنمودارهــاي همچنــين باشــند. به ذكر است كه هر چهار فرايند موجود در پمپ حرارتي كارنو كاملاً مشابه فرايندهاي موجود در يخچال كــارنو ميلازم 

انجــام پــذير برگشــته صــورت بــها فرآينــده همــة اينكبا توجه به  در پمپ حرارتي كارنو نو هستند.يخچال كاردر  دقيقاً مشابه اين نمودارها نيز پمپ حرارتي كارنو
  شود:صورت زير حاصل ميبه ،گرمايي هاي تبادلي و دماي هر منبعارتباط بين حرارت، با استفاده از قانون دوم ترموديناميك شوندمي

    CH

H C

QQ

T T
CH

H C

( Q )Q ( Q )

T T T


 
    , sys

Q
S

T


    

  داده شده است: شانن رنوحرارتي كا پدر شكل زير پم

QH

TH

WC

4

QL

TL  
    

  پمپ حرارتي كارنو .15شكل
  ضريب عملكرد پمپ حرارتي كارنو 

شــوند را اســتفاده ميحرارتــي  هاي تبريدي كه بــه عنــوان پمــپسيكل ير است و حداقل كار مصرفي بين همهپذبرگشت تبريد پمپ حرارتي كارنو كه يك سيكل در مورد
  شود:ميتخراج اسصورت زير ضريب عملكرد به ،داراست

H H L
H.P

H C H L

Q Q Q
COP (I) , (II)

Q Q T T
   


  

  شود:زير استخراج مي شكلرابطه ضريب عملكرد پمپ حرارتي كارنو به  ،(II)و (I)با ادغام روابط

H
H.P carnot

H C

T
COP

T T   


  



  
 

روابط رياضي بين خواص ترموديناميكي سيالاتفصل پنجم:  138  كارشناسي ارشد يكرتبه مدرسان شريف 

   
  پنجمفصل 

  »ترموديناميكي سيالات روابط رياضي بين خواص«
 مقدمه  

  
شوند. در بندي ميترموديناميكي از يك ديدگاه به دو دسته مقداري يا غيرمتمركز و شدتي يا متمركز تقسيم خواص شد،كه در فصل اول بيان  گونههمان

ترموديناميكي اغلب  خواصگردد. به منظور حل مسائل مختلف، تعيين مقادير عددي متمركز استفاده مي شدتي يا خواصاغلب مسائل ترموديناميك از 
متعددي شامل دما، فشار، حجم ويژه، چگالي يا جرم ويژه، انرژي داخلي ويژه،  يترموديناميك خواصتا به حال  رسد.شدتي يا متمركز، ضروري به نظر مي

اند. همچنين دو خاصه معرفي شدهغيره ماي ويژه در حجم ثابت، گرماي ويژه در فشار ثابت، ضريب ژول ـ تامسون و آنتالپي ويژه، آنتروپي ويژه، گر
 خواصدر اين ميان همه  شوند.هاي انرژي آزاد هلمهولتز ويژه و انرژي آزاد گيبس ويژه نيز در ادامه معرفي ميترموديناميكي پركاربرد ديگر به نام

دما، فشار، حجم ويژه، چگالي يا جرم ويژه به همراه گرماهاي ويژه در حجم  خواصگيري آزمايشگاهي نبوده و تنها مستقيم قابل اندازه ترموديناميكي به طور
اده از ترموديناميكي، ضروري است كه با استف خواصگيري نمود. بنابراين جهت محاسبه مقادير ساير توان مستقيماً در آزمايشگاه اندازهو فشار ثابت را مي

گيري استخراج ترموديناميكي قابل اندازهخواص ترموديناميكي موردنظر با ساير  خواصو نيز قوانين ترموديناميك، روابط رياضي بين  خواصمعادلات اينگونه 
  شود. خواص ترموديناميكي پرداخته ميردند. در اين فصل به استخراج و معرفي برخي از مهمترين روابط رياضي بين گ

  ايپارهجزئي يا ط مشتقات رواب
ترموديناميكي با يكديگر، در ابتدا  خواصبه اين ترتيب جهت استخراج روابط رياضي  .گيرند، زياد مورد استفاده قرار مياييا پاره يئدر اين فصل مشتقات جز

باشد آنگاه  yو  xپيوسته از متغيرهاي مستقل تابعي  zردند. در صورتي كه متغير هار رابطه مهم در مورد مشتقات جزئي استخراج گلازم است كه چ
  شود:به صورت زير نوشته مي zديفرانسيل متغير 

y x
z z

z f (x, y) dz [ ] dx [ ] dy
x y

 
   

 
 

  را به صورت زير تعريف كرد: Nو  Mيرهاي توان متغمي zجهت ساده كردن رابطه ديفرانسيلي 

y :در حالت xنسبت به  zاي ارهمشتق پ[  cte[  y
z

M [ ]
x





  

x :در حالت yنسبت به  zي مشتق جزئ[  cte [ x
z

N [ ]
y





  

dz Mdx Ndy   

]آنگاه داراي ديفرانسيل كامل ،باشند ]مستقل از مسير انجام فرايند[ اي يا توابعي حالت همگي توابعي نقطه zو  yو  xدر صورتي كه متغيرهاي  dM M M ] 
2

2 11   

  شود:ي به شرح زير استخراج ميئبه اين ترتيب نخستين رابطه مهم مشتقات جز .گرددميديفرانسيل كامل محسوب  هيك معادل dzمعادله ديفرانسيل  هستند و

x y
M N

[ ] [ ]
y x

 


 
 

  :دباشمياثبات رابطه بالا به صورت زير 

x x
dz dy z dz z dy

M N , N [ ] M [ ]
dx dx y dx y dx

 
     

 
 

x x
M dz

[ ] [ ] {
y y dx y
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dyz

[ ] [
y




]
dx y





dy
[ x

z
] [ ] }

dx y
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  مربوط به مشتقات عادي استفاده كرد: توان از قواعدي در حالتي كه يكي از متغيرها ثابت باشد ميبراي ارزيابي مشتقات جزئ

x x y y
z dz z dz

[ ] [ ] , [ ] [ ]
x dx y dy

 
 

 
 

x x
M z z z M z

[ ] [ ]
y y x y x x y y x y

             
           

2 2 2 2
 

  توان روابط زير را نوشت:ز ميني Nبه همين ترتيب براي تابع 

y y
dz dx z dz z dx

N M , M [ ] N [ ]
dy dy x dy x dy

 
     

 
 

y y
N dz

[ ] [ ]
x x dy x

  
 

   y
z dx

[ ] [
x




]
dy x





dx
[ y

z
] [ ]

dy x

 
  

 

y y
N z z z N z

[ ] [ ]
x x y x y y x x y x

             
           

2 2 2 2
 

  شود:لذا نخستين رابطه مهم در مشتقات جزئي اثبات مي ،باشدتأثير مياي بيها در توابع حالت يا نقطهحال با توجه به اينكه ترتيب مشتق

                                                         z z

x y y x

 
 

   

2 2
 

  
  گردند:به شرح زير استخراج مي zي با استفاده از رابطه ديفرانسيلي متغير ئدر ادامه دومين و سومين رابطه مهم در بحث مشتقات جز

y x y
z z z

dz [ ] dx [ ] dy , y cte , dy dz [ ] dx
x y x

  
     

  
 

y
y

z[ ] xx [ ]
z







1                                                       y y
z dx

[ ] [ ]
x dz


 


1  

  

  شود:ي به صورت زير استخراج ميمين رابطه مهم در مبحث مشتقات جزئثابت باشد آنگاه سو zدر صورتي كه متغير 

y x y x
z z z z

dz [ ] dx [ ] dy , z cte , dz [ ] dx [ ] dy (I)
x y x y

   
      

   
 

y x

y x

z z
[ ] (II) , [ ] (III)

x yx y[ ] [ ]
z z

 
 

  
 

1 1
 

  گردد:مي لجايگذاري شده و رابطه نهايي به شرح ذيل حاص Iطه در راب IIIو  IIحال روابط 
  

y
z

x

x[ ]x z[ ] yy [ ]
z


  




  

  

  شود:كه به صورت زير بيان مياست ناميده شده  [Cyclic]اي يا سايكليك، رابطه چرخهيرمين رابطه مهم در بحث مشتقات جزئچها
  

z x y
x y z[ ] [ ] [ ]
y z x
  

 
  

1 

  

  پذيرد:باشند، صورت مياي يا حالت ميكه هر سه توابعي نقطه zو  x ،yاي به شرح زير و با در نظر گرفتن سه متغير رابطه چرخهاثبات 

z y
x x

x f (y,z) dx [ ] dy [ ] dz (I)
y z

 
   

 
 

z x
y y

y f (x,z) dy [ ] dx [ ] dz (II)
x z

 
   

 
 

  گردند:با هم ادغام مي IIو  Iحال روابط 

z z x y z

z

x y y x x
dx [ ] [ ] dx [ ] dz [ ] dz , [ ]

yy x z z y [ ]
x

               


1
 

x y
M N

[ ] [ ]
y x
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z x y z x y
x y x x y x

dx dx [ ] [ ] dz [ ] dz [ ] [ ] [ ] dz
y z z y z z

      
       

      
1   

z x y z x y
x y x x y x

z cte [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] (III)
y z z y z z

     
      

     
 

y z x z x y

y y

x x y x y zIII[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]
z zz y z y z x[ ] [ ]
x x

     
       

      
 

1 1 1¾‰MHn nj ÁnHm«ÄI] 

اي ترموديناميك روابط پايه  
  

انرژي آزاد هلمهولتز ،  ]h : Enthalpyپي [ال، آنت] u : Internal energy[  در ترموديناميك كلاسيك چهار تابع پتانسيل شامل انرژي دروني
]a : Helmholtz free energy  [نرژي آزاد گيبسو ا ]g : Gibbs free energy[ كنند. اي را ايجاد ميروابط پايه  

  گردند:به صورت زير استخراج مي ]hو آنتالپي [ ]uاي انرژي دروني [پذير، رابطه پايهبا تركيب كردن قوانين اول و دوم ترموديناميك براي يك سيستم بسته و برگشت
du ]پذيرستم بسته و برگشتقانون اول ترموديناميك براي يك سي[  q w     

q ]پذيرقانون دوم ترموديناميك براي يك سيستم بسته و برگشت[ Tds   
w]پذيررابطه كار برگشت[ Pdv   

du Tds Pdv   
 

dh duh u Pv dh du Pdv vdP dh [Tds Pdv] Pdv vdP           ¾‰MHn nj ¾‰MHnÁnHm«ÄI]  
 

dh Tds vdP   

 .ناپذير نيز صــادق هســتندو برگشتبسته هاي در مورد سيستم ]dh[ و آنتالپي ]du[ لازم به ذكر است كه روابط ديفرانسيلي استخراج شده براي انرژي دروني
  باشد:به شرح ذيل مياثبات اين مطلب 

irrev gen irrev gen irrev irrev irrevq Tds Tds , w Pdv Tds , du q w          

irrev gen gen irrevdu Tds Tds [Pdv Tds ] du Tds Pdv       

irrev irrevdh du Pdv vdP [Tds Pdv] Pdv vdP        
irrevdh Tds vdP  

كه خود تابعي از انرژي داخلي ويژه، دما و آنتروپي ويژه است به صورت  ]a : Helmholtz free energy[ بع پتانسيل انرژي آزاد هلمهولتزاي تارابطه پايه
  گردد:زير حاصل مي

a u Ts  

da du Tds sdT (I) , du Tds Pdv (II)     

  شود:نتيجه زير حاصل مي Iدر رابطه  IIبا جايگذاري رابطه 

da sdT Pdv   da [Tds Pdv] Tds sdT     

، ]hتــابعي از آنتــالپي مــولي [ باشد. اين تابع پتانسيل خــودمي ]g : Gibbs free energy[ انرژي آزاد گيبسآخرين رابطه بنيادي مربوط به تابع پتانسيل 
  است. ]s[ و آنتروپي موليدما 

g h Ts  

II Idg dh Tds sdT (I) , dh Tds vdP (II) dg [Tds vdP] Tds sdT          o«Äk§ÄIM » ‰MH»n³IšjH  

dg sdT vdP    
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  گردد. معرفي ميها ، در ادامه روشي براي به خاطرسپردن آسان آندر مسائل مختلف ترموديناميك با توجه به اهميت اين معادلات بنيادي
  شود:در نظر گرفته ميمقابل شكل مطابق شكل مربعي  واي يك ساعت عقربه

و انــرژي آزاد  ]u[ ، انــرژي درونــي]h[ ، آنتــالپي]g[ انــرژي آزاد گيــبس طبق شــكل چهــار تــابع پتانســيل
در وسط اضلاع صفحه مربعي شكل ساعت يا بــه عبــارتي بــر روي اعــداد اصــلي ســاعت قــرار  ]a[ هلمهولتز

] T[و دمــا  ]v[ ، حجم ويــژه]s[ ، آنتروپي مولي]P[ يكي فشاراند. همچنين چهار خاصيت ترمودينامگرفته
  اند.در رئوس صفحه مربعي شكل ساعت قرار داده شده

هــا مشــابه هاي ساعت، به عنوان قطرهاي صفحه مربعي شكل ساعت عمل كرده و جهــت آناز طرفي عقربه
بــوده و  يــا  12ســاعت  ،حركــت. از طرف ديگر نقطه مبنا يا آغــاز باشندميالفباي لاتين از چپ به راست 

و  ]a,u,h,g[ باشد. جهت به خاطر سپردن آســان ترتيــب چهــار تــابع پتانســيلساعتگرد مي جهت حركت
  توان از حروف اول كلمات عبارت لاتين زير كمك گرفت:مي ]T,v,s,P[ چهار خاصيت ترموديناميكي

»good     Professors     have     studied     under     very     accurate     Teachers  « 

  باشد:ديفرانسيلي به شرح ذيل مي اج يك معادلهحال نحوه استخر
شود. با متغير وسط هريك از چهار ضلع صفحه مربعي شكل ساعت، حاصل مي] dـ [معادله ديفرانسيلي به صورت تركيب پيشوند  جمله سمت چپـ 
  گردد.استخراج مي ]dg[ ضلع بالاي صفحه مربعي شكل ساعت، ترم سمت چپ معادله ديفرانسيلي معادل عنوان مثال برايبه

هاي حاصل شده از ضرب متغيرهاي واقع در رئوس ضلع مقابل ضــلع انتخــابي اوليــه در تركيــب ـ جمله سمت راست معادله ديفرانسيلي برابر حاصل جمع ترم
هاي حاصله از ضرب متغيرهاي رئــوس ضــلع مقابــل باشد. توجه شود در صورتي كه ترمدر رئوس ضلع انتخابي اوليه مي با متغيرهاي قرار گرفته ]dـ [پيشوند 

ها مثبت بــوده و در حــالتي كــه در باشند، علامت آن ]هاعقربه[هاي قطري در جهت پيكان» dمتغيرهاي رئوس ضلع انتخابي ـ «ضلع انتخابي اوليه در تركيب 
ي هــالايي صــفحه مربعــي شــكل ســاعت تــرمباشند، علامتشان منفي خواهد بود. به اين ترتيب براي ضلع با ]هاي ساعتعقربه[اي قطري هخلاف جهت پيكان

  شوند:سمت چپ و سمت راست معادله ديفرانسيلي به صورت ذيل استخراج مي
dg sdT vdP    ]ترم سمت راست معادله ديفرانسيلي[ s dT v dP    ، ]ترم سمت چپ معادله ديفرانسيلي[d g dg   

 ساير معادلات ديگر نيز به روش مشابه قابل استخراج هستند. 

 ظرفيت گرمايي يك سيستم در فشار ثابت كدام است؟ :1مثال  

1 (P
s

( )
T




  2 (v
h
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 :با استفاده از تعريف   »4«گزينه  پاسخpCيو رابطهdh Tds vdP  :داريم  

p P P P p P
h h s s

C ( ) , dh Tds vdP ( ) T( ) C T( )
T T T T

   
      

   
  

Pتوجه شود كه
h

( )
T




  باشد.مساوي صفر مي dPثابت، لذاPدر Tنسبت به hيعني مشتق جزئي 

 (Maxwell’s equations)روابط ماكسول   
  

اي كــه چهــار معادلــه بــراي ايــن سيســتمشــود. تراكم در نظر گرفتــه مــيو قابليت ثابت با تركيب شيميايي  [Control mass]يك سيستم بسته يا جرم كنترل 
ار تــابع با مشاهده معادلــات ديفرانســيلي چهــكنند، به روابط ماكسول معروفند. را به هم مرتبط مي ]s[ و آنتروپي ويژه ]T[ ، دما]v[ ، حجم مولي]P[ فشارخواص 

اند و ايــن مطلــب كه در قسمت قبل استخراج شده ]gو انرژي آزاد گيبس مولي [ ]a[ويژه ، انرژي آزاد هلمهولتز ]h[ ، آنتالپي مولي]uپتانسيل انرژي دروني ويژه [
گيــري كــرد كــه معادلــه تــوان نتيجــهردنــد، لــذا مــيگسيســتم محســوب مــي خواصجزء  ]s,T,v,P[ هاكه همه توابع پتانسيل موردنظر به همراه متغيرهاي آن

  ها صادق است:باشند و لذا شرط كامل بودن يك معادله ديفرانسيل در آنكامل ميديفرانسيلي اين توابع پتانسيل همگي معادلات ديفرانسيل 
du Tds Pdv , dh Tds vdP , da sdT Pdv , dg sdT vdP          

if : dz M(x, y)dx N(x, y)dy  ]معادله ديفرانسيل كامل [y x
z z

z f (x, y) , dz [ ] dx [ ] dy
x y

 
  

 
   

x]  شرط لازم براي كامل بودن معادله ديفرانسيل دو متغيره[ y
M N

[ ] [ ]
y x

 


 
 

ماكسول را از چهار معادله ديفرانسيل كامــل متعلــق بــه چهــار توان روابط حال با استفاده از شرط لازم براي كامل بودن يك معادله ديفرانسيل دو متغيره، مي
  به شرح ذيل استخراج كرد: gو  u ،h ،aتابع پتانسيل 
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s v
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du Tds Pdv [ ] [ ]
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 s P

( T) ( v)
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( s) ( v)
dg sdT vdP [ ] [ ]

P T

   
     

 
  

  

ســيل ز معادلات ديفرانسيلي مربــوط بــه چهــار تــابع پتانتوان روابط مفيد ديگري امي ]dzرابطه [ از طرف ديگر با استفاده از فرم كلي معادله ديفرانسيل كامل
  آورد:به صورت زير به دست  را ذكر شده

v s P s v
u u h h a

[ ] T , [ ] P , [ ] T , [ ] v , [ ] s
s v s P T

    
         

    
 

T P T
a g g

[ ] P , [ ] s , [ ] v
v T P

  
     

  
  

 sو  P،v،Tشــامل  يميكچهــار خاصــه ترمودينــا ،توان موارد زير را در نظر گرفت. بايد توجه داشت كه در اين روابطجهت به خاطر سپردن روابط ماكسول مي
  شوند:به هم مرتبط مي

I ثــال در اولــين ن مثابت در نظر گرفته شده است. به عنوا ،در مخرج كسر قرار گرفته در طرف ديگر تساوي و هر خاصه يا متغيري كه در يك سمت تساوي ـ
كسر قرار داشته و در ســمت راســت تســاوي بــه عنــوان در سمت چپ تساوي در مخرج  ]v[ رابطه ماكسول كه در قسمت پيش استخراج گرديد، حجم مولي

  خاصه ترموديناميكي ثابت لحاظ شده است.

II  لعكسابه فشار و بنسبت در مورد تغييرات آنتروپي ـP s
[ , ]

s P

 
 

  العلامت هستند. همواره طرفين تساوي مختلف 

III  گيــرد. داشته و اگر يكي در صورت كسري قرار گيرد، ديگري در مخرج كسر مقابل قرار مي در طرفين تساوي قرارهميشه متغيرهاي فشار و حجم مولي ـ
 نيز نسبت به هم صادق است.  Tو sاين مطلب در مورد دو متغير 

 يك گاز ساده معين از معادله حالت :2مثالRTv aT
P

  باشــد. بــا اســتفاده از رابطــه ماكســول اري ثابــت ميمقــد aكند كه در آنپيروي مي 2

(Maxwell Relation) T P
s v

( ) ( )
P T

 
 

 
  يك از روابط زير براي اين گاز درست است؟، تعيين كنيد كدام

1 (h
( )

P





  2 (T

h
( ) aT

P





25  3 (T

h
( ) aT

P


 


22  4 (T

h
( ) aT

P


 


2  

 :ي ديفرانسيلياز رابطه»  4«زينه گ پاسخdh كنيم:استفاده مي  T T
h s

dh Tds vdP ( ) T( ) v
P P

 
    

 
  

Tاز طرف ديگر طبق رابطه ماكسول داريم P
s v

( ) ( )
P T

 
 

 
T  ، در نتيجه: P

h v
( ) T( ) v

P T

 
  

 
  

P  معادله حالت خواهيم داشت: از vبا جايگذاري  T
v R h R RT

( ) aT ( ) T( aT ) ( aT ) aT
T P P P P

 
         

 
2 2 22 2  

 روابط ديفرانسيلي آنتروپي، انرژي دروني  و آنتالپي  
  

ترمودينــاميكي خــواص گيري آزمايشگاهي نيســتند. در مقابــل به طور مستقيم قابل اندازه ]h[ و آنتالپي ]u، انرژي دروني []s[ ترموديناميكي آنتروپي خواص
اســتفاده  توان تغييرات آنتروپي، انرژي دروني و آنتالپي را بــاباشند. به اين ترتيب ميگيري تجربي و مستقيم مياندازههايي قابل فشار، حجم ويژه و دما كميت

  گيري تعيين نمود.هاي قابل اندازهاز ساير كميت
sفشــار و گيــري آزمايشــگاهي دمــاهاي قابل اندازهتوان به صورت تابعي از كميترا مي ]s[ خاصيت ترموديناميكي آنتروپي f (T,P)  و نيــز دمــا و حجــم

sويژه f (T,v)  باشند:روابط ديفرانسيلي آنتروپي به شرح زير قابل استخراج ميبيان كرد. به اين ترتيب  

(II)       ]رابطه ماكسول[   P T T P
s s s v

s f (T,P) ds [ ] dT [ ] dP (I) , [ ] [ ]
T P P T

   
     

   
  

P P P p
h s h

dh Tds vdP [ ] T[ ] (III) , [ ] C (IV)
T T T

  
    

  
  

p
P

Cs, IIIIV [ ] (V)
T T


  


ˆMH»n³IšjH 
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  گردد:جايگذاري شده و رابطه نهايي ديفرانسيلي آنتروپي برحسب دما ـ فشار به صورت زير استخراج مي ]I[ در رابطه ]Vو [ ]II[ در ادامه روابط

p
P

C vds dT [ ] dP
T T


 


 

  

برحسب دما ـ حجم ويــژه  آناه به طريقي مشابه فوق، رابطه ديفرانسيلي آنتروپي به صورت تابعي از دما ـ حجم ويژه بيان شود آنگاگر خاصيت ترموديناميكي 
  گردد.حاصل مي

       (II)     ]رابطه ماكسول  [  v T T v
s s s P

s f (T,v) ds [ ] dT [ ] dv (I) , [ ] [ ]
T v v T

   
    

   
  

v
v v v v v

Cu s u sIV,IIIdu Tds Pdv [ ] T[ ] (III) , [ ] C (IV) [ ] (V)
T T T T T

   
       

   
ˆMH»n³IšjH 

 

  د:شوحجم ويژه به شرح زير استخراج مي ـادغام شده و رابطه نهايي ديفرانسيلي آنتروپي برحسب دما  ]I[ در رابطه ]V[ و ]II[ حال روابط
  

v
v

C Pds dT [ ] dv
T T


 


  

  

  گردند:در ادامه روابط ديفرانسيلي انرژي دروني به صورت تابعي از دما ـ حجم ويژه و نيز دما ـ حجم ويژه ـ فشار استخراج مي
v

v
C P

II I du T[ dT [ ] dv] Pdv
T T


    


»  ˆMH»n³IšjHv

v
C P

du Tds Pdv (I) , ds dT [ ] dv (II)
T T


   


  

v v
Pdu C dT [ P T[ ] ]dv
T


   


 
  

s]حال با جايگذاري رابطه ديگر ديفرانسيلي آنتروپي  f (T,P)] شود:در رابطه ديفرانسيلي انرژي دروني، رابطه جديدي به شرح زير حاصل مي  
p

P
C v

II I du T[ dT [ ] dP] Pdv
T T


    


´ÀIM »  ‰MH»nKÃ¨oUp

P
C v

du Tds Pdv (I) , ds dT [ ] dP (II)
T T


   


  

 

p P
vdu C dT Pdv T[ ] dP
T


  


 
  

  شوند:حاصل ميزير روابط ديفرانسيلي آنتالپي به شكل تابعي از دما ـ فشار و نيز دما ـ فشار ـ حجم ويژه به صورت  به طريقي مشابه
p

P
C v

I II dh T[ dT [ ] dP] vdP
T T


    


¾‰MHn nj  ¾‰MHnÁnHm«ÄI]p

P
C v

dh Tds vdP (I) , ds dT [ ] dP (II)
T T


   


  

 

p P
vdh C dT [v T[ ] ]dP
T


  


 
  

s]مشابه با جايگذاري رابطه ديفرانسيلي آنتروپي به صورت يبه روش f (T,v)]  ،ديفرانسيلي ديگري برحسب دما ـ فشار ـ  رابطهدر معادله ديفرانسيلي آنتالپي
  گردد:حجم ويژه حاصل مي

v
v

C P
II I dh T[ dT [ ] dv] vdP

T T


    


o«Äk§ÄIM » ˆMH»nKÃ¨oUv

v
C P

dh Tds vdP (I) , ds dT [ ] dv (II)
T T


   


 

v v
Pdh C dT T[ ] dv vdP
T


  
  

  

]pامدات قابليت يا ضريب انبساط خطي هم فشاردر ج ] باشــد. ـ ثابت مــيحت تأثير تغيير دما در حالت فشاردهنده چگونگي تغيير طول جسم جامد تنشان

p  شود:نوشته مي مقابلي به صورت ئاين ضريب برحسب مشتقات جز P
L

[ ]
L T


 


1  

]pفشاريا قابليت انبساط حجمي هم شود. ضريبجامدات، مايعات و گازها ضريب مشابهي تعريف ميدر براي تغيير حجم  ] نشانگر تغيير حجم ضــمن تغييــر
  گردد:دما تحت حالت فشار ـ ثابت بوده و به صورت زير بيان مي

p P
v[ ]

v T


 


1
 

p[Bفشارمعرف ضريب مقاومت انبساط حجمي هم ،فشارانبساط حجمي همعكس ضريب يا قابليت    شود:بوده و به صورت زير نوشته مي [

p P
p

TB v[ ]
v


 
 
1
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]Tدمااز طرف ديگر ضريب يا قابليت تراكم حجمي هم ]دهــد. تعريــف ضــريب تــراكم ، تغيير حجم ماده را حين تغيير فشار در حالت دما ـ ثابت نشان مــي
  ير است:دما به شرح زحجمي هم

T T
v[ ]

v P


  


1
 

  گردد:دما است كه به صورت زير تعريف ميدما بيانگر ضريب مقاومت تراكم حجمي هممعكوس ضريب يا قابليت تراكم حجمي هم

T T
T

PK v[ ]
v


  
 

1  

]sدررو از سوي ديگر ضريب يا قابليت تراكم حجمي بي ] باشــد. ايــن آنتروپــي ـ ثابــت مــيحالت  ده تغيير حجم ماده به هنگام تغيير فشار تحتندهنشان
  شود:ضريب به شكل ذيل تعريف مي

s s
v[ ]

v P


  


1  

s[Kدرروضريب مقاومت تراكم حجمي بي   گردد:است كه به شرح ذيل بيان مي دررومعكوس قابليت تراكم حجمي بي [

s s
s

PK v[ ]
v


  
 
1

 

  

مــاده شوند. اين ضرايب بــراي يــك ه محسوب ميترموديناميكي يك ماد خواصهمگي جزء  sKو p،pB،T،TK،s شده در بالاش ضريب معرفيش
  پذير تابعي از دو خاصه مستقل از بين دما، فشار و حجم ويژه هستند.تراكم

]pفشاربا نظر به روابط ديفرانسيلي آنتروپي و نيز روابط ضرايب انبساط حجمي هم ] دمــاو تراكم حجمــي هــمT[ ]،  تغييــرات آنتروپــي بــا فشــار و
  گردد:در حالت دما ـ ثابت برحسب اين ضرايب به صورت زير بازنويسي مي ويژه حجم

  

T p
s[ ] v
P


 
T P p P

s v v
[ ] [ ] , [ ]

P T v T

  
    

  
1  

 

p
T

T

s[ ]
v


 

 T v p P T T
s P v v

[ ] [ ] , [ ] , [ ]
v T v T v P

   
      

   
1 1

 

]pفشــارنتالپي برحسب دما، حجم ويژه و فشــار و نيــز روابــط ضــرايب انبســاط حجمــي هــمبا توجه به روابط ديفرانسيلي انرژي دروني و آ ]  و تــراكم
]Tدماحجمي هم ] ورت دمــا ثابــت بــه صــدر حالــت و آنتالپي ـ حجم ويژه ، تغييرات انرژي دروني ـ فشار، انرژي دروني ـ حجم ويژه، آنتالپي ـ فشار

  دند:گرزير استخراج مي

T T P T p
u v v

[ ] P[ ] T[ ] P [ v] T [ v]
P P T

  
         

  
  

T T p
u[ ] v[ P T]
P


  
  

 

p
T

T

Tu[ ] P
v


  


p

T v
T

u P
[ ] P T[ ] P T [ ]

v T

 
        

  
  

 

T p
h[ ] v[ T]
P


  


1T P p
h v

[ ] v T[ ] v T [ v]
P T

 
        

 
  

 

p
T v T

T T

h P P
[ ] T[ ] v[ ] T [ ] v [ ]

v T v v

  
     

    
1  

p
T

T

Th[ ] [ ]
v

 


 

1
 

 يبراي يك سيستم گازي و رابطه :3لمثاpdh C dT توان گفت؟چه مي    
  ) فقط براي گازهاي كامل هميشه صحيح است.2  ) همواره صحيح است.1
  ) براي گازهاي كامل فقط در فشار ثابت صحيح است.4  گاه صحيح نيست.) براي گازهاي حقيقي هيچ3
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 :رابطهبا توجه به »  2«گزينه  پاسخp P
v

dh C dT [v T( ) ]dP
T


  


  تواند صفر باشد:، جمله دوم سمت راست در دو حالت مي

Pالف ـ 
v

v T( )
T


 


                     ب ـdP     

و بــراي  بــودهمذكور براي گازهاي كامل همــواره صــحيح  با توجه به معادله حالت گاز كامل حالت الف براي گازهاي كامل هميشه صحيح است. بنابراين رابطه
  باشد. در حالت فشار ـ ثابت صحيح ميگازهاي حقيقي 

  

 براي يك ماده خالص در مورد :4مثالT
h( )
P



    كدام عبارت صحيح است؟ 
  ل صفر است.) فقط براي گازهاي كام2  ) هميشه مثبت يا صفر است.1
 ) در مورد گازهاي كامل صفر و در مورد گازهاي واقعي هميشه مثبت است.4  تواند مثبت و يا منفي و يا صفر باشد.) مي3

 :با توجه به رابطه»  3«گزينه  پاسخdh و مقايسه آن با رابطهjt :داريم  

P

p P T P jt T jt p
p

v
v T( )v h v hTdh C dT (v T( ) )dP ( ) v T( ) ، ( ) C

T P T C P


             

    
  

)jtضريب ژول تامسون دانيم كهاز طرف ديگر مي ) باشد لــذا آل صفر و براي بسياري از گازهاي ديگر مثبت ميبراي گاز هيدروژن منفي، براي گازهاي ايده
  تواند مثبت، منفي يا صفر باشد.عبارت موردنظر مي

 
v]ذيرناپر است كه در سيالات تراكملازم به ذك cte]باشنددما تقريباً برابر صفر ميفشار و تراكم حجمي هم، ضرايب انبساط حجمي هم 

p T[ , ]    . باشند:به اين ترتيب تغييرات آنتروپي، انرژي دروني و آنتالپي برحسب فشار به شرح زير مي  

p T T p T T p T p
s u h

[ ] v , [ ] v[ P T] , [ ] v[ T] v
P P P

  
               

  
1    

vمايعات كه[ناپذير در سيالات تراكم  :1نكته  cte وp T    [ كــه آنتــالپي تــابع دمــا و آنتروپي و انرژي داخلي تنها تابع دما بوده در حالي
  باشد. فشار مي

 T p T p T
s RT s R

, [ ] v [ ] [ ]
P T P T P P P

 
             

 
1 1 Pv] آلگاز ايده[1 RT  

T T p T
u u

[ ] v[ P T] v[ P T] [ ]
P P T P

 
        

 
1 1  

T p
h

[ ] v[ T] v[ T]
P T


     


11 1  

pآلدر گازهاي ايده: 2نكته  T[ , ]
T P

   
1  ا هستند.كه انرژي داخلي و آنتالپي تنها تابع دمآنتروپي تابع دما و فشار بوده در صورتي 1

 يك گاز حقيقي از معادله حالت  :5مثالP(v b) RT  كند كه تبعيت ميb  در دماي ثابت بين  آنتالپييك ثابت است. تغييراتP1  وP2 :برابر است با    

1 (R
T(P P )

b
2 1  2 (P

RTLn
P
2
1

b(P) 4  ) صفر3   P )2 1  

 :يبا استفاده از رابطه» 4«گزينه  پاسخp P
v

dh C dT [v T( ) ]dP
T


  


  داريم: 

p P
v R RT

dh C dT [v T( ) ]dP , T cte dh [v T( )]dP , v b
T P P


        


  

dh bdP h b P b(P P )      2 1  
 

 در دماي براي آب :6مثال K3 ،gr
cm

  Pو 31
v cm( )
T gr K


 



342 Tست مقدارا . در اين شرايط مطلوب1
h( )
P



.  

1 (cm
/

gr


3
6   2 (cm

/
gr

3
6   3 (cm

/
gr

3
94  4 (cm

gr

3
1  

 :ي ديفرانسيلي از رابطه»  3«گزينه  پاسخp P
v

dh C dT [v T( ) ]dP
T


  


  كنيم:استفاده مي آنتالپيبراي  

p P T P
v h v cm

dh C dT [v T( ) ]dP ( ) v T( ) ، v
T P T gr

  
        

   

31 1 11  

T
h cm

( ) /
P gr
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روابط ترموديناميكي گرماي ويژه   

  
باشد. در مواد خالص گرماي ويــژه بــه دو حد جرم يا مول ماده خالص به اندازه يك واحد يا درجه ميگرماي ويژه معرف مقدار حرارت لازم جهت تغيير دماي وا

p[Cبخش گرماي ويژه در حالت فشار ـ ثابت  v[Cـ ثابت  موليو گرماي ويژه در شرايط حجم  [ ني گرماي ويــژه آل يا آرماشود. در گازهاي ايدهتقسيم مي[
حــائز  مــوليباشد. به اين ترتيب تعيين رابطــه گرمــاي ويــژه بــا فشــار و حجــم تنها تابع دما بوده در حالي كه در گازهاي حقيقي يا واقعي تابع دما و فشار مي

dzاهميت است. با نظر به معادله ديفرانسيل كامل  M(x, y)dx N(x, y)dy   و نيز صادق بودن رابطــهx y
M N

[ ] [ ]
y x

 


 
در ايــن نــوع از معادلــه  

ثابــت را بــه ترتيــب بــا فشــار و  مــولي ـثابت و حجم ـ ت فشار اي ويژه در حالهاتغييرات گرماتوان ديفرانسيل و مقايسه آن با روابط ديفرانسيلي آنتروپي، مي
    حجم مولي يك ماده خالص به دست آورد.

p
Pp p

P P

PT

C v
[ [ ] ][ ]C Cv v TTds dT [ ] dP M , N [ ]

T T T T P T
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2
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v
v

v v
v v

vT

C P
[[ ] ][ ]C CP P TTds dT [ ] dv M , N [ ]

T T T T v T

                        
  

  

v
T v

C P[ ] T[ ]
v T

 
 

 

2
2 

و  Pبرحســب  pCتــوان تغييــرات ها و استفاده از روابط استخراج شده در بالا مــيبه اين ترتيب در گازهاي حقيقي يا واقعي با مشخص بودن معادله حالت آن
 را تعيين كرد. vبرحسب  vCنيز

 گــازي از معادلــه حالــت :7مثــالPv RT bP  كنــد كــه در آنتبعيــت ميb  مقــدار ثــابتي اســت. بــا اســتفاده از رابطــه ترمودينــاميكي
p

T P
C v( ) T( )
P T

 
 

 

2
  رد؟دست آوهتوان بيك از نتايج زير را ميكدام 2

  يابد.گاز با افزايش فشار كاهش مي pC) گرماي ويژه2  كند.گاز با فشار تغيير نميpC) گرماي ويژه1

)گاز با عكس فشار pC) گرماي ويژه4  شود.گاز با افزايش فشار بيشتر مي pC) گرماي ويژه3 )
P

  كند.تغيير مي 1

 :در حالت كلي»  1«گزينه  پاسخpC:گاز حقيقي تابع دما و فشار است. در مورد گاز مورد سؤال با استفاده از معادله حالت داده شده داريم  

p  فشار نيست.تابع  pCدر نتيجه
T p

Cv R v
( ) C f (P)

T P PT

 
      

 

2
2    

  

ثابت ـ  ها، حجم مخصوص برحسب دما تابعي درجه اول باشد، گرماي ويژه در حالت فشاردر تمامي گازهاي حقيقي كه طبق معادله حالت آن :3نكته 
p[C درجه اول است، گرماي ويژه در ابع دما بوده و از طرف ديگر در كليه گازهاي واقعي كه مطابق معادله حالتشان، فشار برحسب دما تابعي تنها ت [

v[Cثابت مولي ـشرايط حجم    باشد.فقط تابع دما مي [
  تفاوت بين گرماهاي ويژه يك ماده خالص

vخــالص اختلــاف گرماهــاي ويــژه يــك مــاده جهــت اســتخراج رابطــه متعلــق بــه  p[C ,C s، از  روابــط ديفرانســيلي آنتروپــي در دو حالــت [ s(T,P) 
sو s(T,v) شود:به شرح ذيل استفاده مي  

p v
P v

C Cv P
s s(T,P) ds dT [ ] dP (I) , s s(T,v) ds dT [ ] dv (II)

T T T T

 
       

 
 

  گردد:ه جديدي به نحو زير ايجاد ميو رابط گرديدهبا يكديگر ادغام  IIو  Iروابط 

p v P v P v
p v

dT v P T v P
[C C ] [ ] dP [ ] dv dT [ ] dP [ ] dv (III)

T T T [C C ] T T
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به ايــن ترتيــب رابطــه جديــدي بــه  .باشداز سوي ديگر رفتار هر ماده خالص در حالت كلي تابعي از دو خاصيت شدتي از بين دما، فشار و حجم مخصوص مي

v  شود:حاصل مي مقابلصورت  P
T T

f[T,P,v] T T[P,v] dT [ ] dP [ ] dv (IV)
P v

 
     

 
 

  گردد:ادغام شده و نهايتاً تفاوت بين گرماهاي ويژه يك ماده خالص به شرح ذيل استخراج مي يكديگربا  IVو  IIIوابط در ادامه ر

P v v P
p v

T v P T T
[ ] dP [ ] dv [ ] dP [ ] dv

[C C ] T T P v

       
     

 

P v v P c
p v p v

c

T v T T P T y
[ ] [ ] , [ ] [ ] , [ ]

x[C C ] T P [C C ] T v x [ ]
y

    
  

      


1
 

  شود:به نحو زير حاصل مي vCو pCحال با توجه به سه معادله فوق تفاوت بين
  

p v P v
v P[C C ] T[ ] [ ]
T T
 

  
 

 
  
  

]pفشاربا توجه به روابط ضرايب انبساط حجمي هم ] دماو تراكم حجمي همT[ ] توان اختلاف بين گرماهاي ويژه يــك مــاده خــالص را برحســب ايــن مي

p  ضرايب به شكل زير نوشت:
p P T T v

T

v v P
[ ] , [ ] [ ]

v T v P T

  
      

   
1 1

 

p
p v P v p

T

v P
[C C ] T[ ] [ ] T v

T T

 
     

  
 

p
p v

T

Tv
[C C ]


 



2
 

  

  باشند:با نگاه به دو رابطه استخراج شده براي اختلاف گرماهاي ويژه يك ماده خالص نتايجي به شرح زير قابل حصول مي
I هاي در تمامي مواد خالص از آنجا كه همه ترم ـv ،T،pوT  همواره بزرگتر يا مساوي صفر هستند، لذا هميشه گرماي ويژه در حالت فشار ـ ثابت

P[C pبزرگتر يا مساوي گرماي ويژه در حالت حجم مخصوص ـ ثابت است  [ v[C C ].  
II شرايط فشار ـ ثابت مقدار گرماي ويژه در ـp[C   در دو حالت با گرماي ويژه در حالت حجم مولي ـ ثابت دقيقاً برابر است: [
T]ـ در دماي صفر مطلق الف K R]  IÄ    

Pكه در اين حالت ]نمانند آب و گليسيري[شوند در اثر انجماد منبسط ميكه  يمواد خالص T-vـ در نقطه مينيمم نمودار ب
v

[ ]
T





 شود. بــه عنــوان مي

  شوند.دقيقاً باهم برابر مي vCو pCمقادير  ،C4مثال براي آب تحت فشار اتمسفري و دماي
III  ها حالت آنبراي كليه گازهايي كه طبق معادله ـv  برحسبT  و نيزP  برحسبT ماهــاي ويــژه در حالــات به طور همزمان از درجه اول باشند، تفاوت گر
Pvي بــه صــورتيهــااســت. گازهــايي بــا معادلــه حالــت] Rثابــت عمــومي گازهــا [ثابت برابــر  ـ حجم مولي ثابت و ـ فشار zRT،P(v b) zRT  ،

(P a)v zRT  ،(P a)(v b) zRT   .از اين قسم هستند  
IV در تمام گازهايي كه تفاوت ـpCوvC  برابرR  ،استpC وvC .تنها تابع دما هستند  

بعضــي مســتقيم آنتــالپي اســتفاده كــرد، توان از رابطــه حالت آن هميشه نمي بسته به معادله ،الپي يك ماده خالصبراي محاسبه تغييرات آنت :4نكته 
 آنتالپي ـ انرژي داخلي جهت برآورد تغييرات آنتالپي بهره برد. يمواقع لازم است از رابطه تركيب

 ه تعريفبا توجه ب :8مثالpC وvC كدام رابطه صحيح است؟    

1 (p v P P v
u v u

C C ( ) P( ) ( )
T T T

  
   

  
  2 (p v P P P

u v u
C C ( ) P( ) ( )

T T T

  
   

  
  

3 (p v T P P v
u v v u

C C ( ) ( ) P( ) ( )
v T T T

   
   

   
  4 (p v P P T P

u v u v
C C ( ) P( ) ( ) ( )

T T v T

   
   

   
  

 :از تعريف»  1«گزينه  پاسخpC كنيم:استفاده مي آنتالپيي اصلي مربوط به و رابطه  

p P p P P P v v
h h u v u

C ( ) ، h u Pv C ( ) ( ) P( ) ، C ( )
T T T T T

    
       

    

مشتق گيري نسبت به دما از طرفين  
 رابطه در فشار ثابت

  
p v P P v

u v u
C C ( ) P( ) ( )

T T T
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  ي يا پارشيال موليئخواص ترموديناميكي جز

انرژي دروني ويژه، آنتالپي ويژه و غيره تنها تــابع دمــا و فشــار مــاده  ،جرم ويژه (چگالي)شامل حجم ويژه، خواص ترموديناميكي  Aخالص و پايدار براي ماده 
مخلــوط شــوند آنگــاه خــواص ترمودينــاميكي  Bاده خــالص و پايــدار مول از م Bnبا تعداد Aمول از ماده خالص و پايدار  Anمربوطه است. حال اگر تعداد
B Aو  Aيك از مواد خالص و پايدار هاي هرا و فشار، تابع تعداد مولمخلوط حاصله علاوه بر دم B(n ,n باشد. وابستگي خواص ترمودينــاميكي يــك نيز مي (

هــا در مخلــوط نســبت بــه ت ميان نيروهاي بين مولكولي و نيز اختلاف بين انباشتگي يــا تجمــع مولكــول، به تفاوشيك از اجزايهاي هرمخلوط به تعداد مول
3xشود. به عنوان مثال اگرآن، مربوط مييك از اجزاي حالت خالص و جداگانه هر cm  از ماده خالصA باx cm3  از ماده خالصB ار ثابت بــا در دما و فش

xهم مخلوط شوند آنگاه حجم مخلوط حاصل لزوماً cm32 آل و نيــز مثبــت يــا منفــي بــودن نخواهد بود و بسته به وجود يا عدم وجود انحراف از حالت ايده
xتواند بزرگتر ازمي حجم آن ،شده انحراف ايجاد cm32 مثبــت، كــوچكتر ازحالت وجود انحــراف  درx cm32  ًدر وضــعيت وجــود انحــراف منفــي و نهايتــا

xبرابر cm32 .در شرايط عدم وجود انحراف، باشد  
هــا در اشند. ايــن خاصــهبهاي جزء موردنظر در شرايط مخلوط ميها براي هر جزء سازنده مخلوط خواصي بيان شده كه معرف خاصهدر ترموديناميك مخلوط

  شوند.ي يا پارشيال مولي يك جزء در مخلوط ناميده ميعريف شده و خواص ترموديناميكي جزئدما و فشار ثابت ت
هاي هريك از اجزاء در مخلوط است. به ايــن تابعي از دما و فشار مخلوط و نيز تعداد مول Mترموديناميكي  (Extensive)در حالت كلي، هر خاصه گسترده 

  باشند:روابط زير برقرار مي Bو  Aي از مواد خالص ئترتيب براي يك مخلوط دو جز

B A
A B T,P A B

A BT,P,n T,P,n

M MM f[T,P,n ,n ] dM dn dn (I)
n n

    
          

 

  شود:به صورت زير به خاصه شدتي و مولي ترموديناميكي مربوط به خود مرتبط مي Mاز طرفي خاصه گسترده ترموديناميكي 
Mهاي ماده:تعداد مول   ,   mولي ترموديناميكي:و م (Intensive)خاصه شدتي        nm (II) , n  

  شود:گيري ميجايگذاري شده و سپس از رابطه حاصله انتگرال Iدر رابطه  IIدر ادامه رابطه 

B A
T,P A B

A BT,P,n T,P,n

[nm] [nm]M n n
n n

    
        

  

شــوند. بوده و لذا خواصي شدتي محســوب مــي هاي اول و دوم آن بر واحد يك پارامتر خاصاول از ترم شود كه قسمتميمشخص  فوقكردن به رابطه  با نگاه
B Aو  Aهاي اجزاء تعداد مول بر واحدها به ترتيب از طرف ديگر به دليل آنكه اين ترم B(n ,n ي مولي اين اجزاء نيــز ئهاي جزعرف خاصهلذا م، باشندمي (

  شود:ي يا پارشيال مولي به صورت زير نوشته مييك خاصه ترموديناميكي جزئرابطه ن ترتيب ه ايهستند. ب

j i

i
i T,P,n

[nm]m
n



 
   

 

هايي شوند. خاصهو مولي ترموديناميكي مخلوط بوده و تنها شامل خواصي است كه بر پايه مولي نوشته مي (Intensive)يك خاصه شدتي  m قبلدر رابطه 
در ترموديناميك  يا قاعده اولري قضيه جزئهاي چندكنند. براي مخلوطا و فشار كه بر مبناي مولي قابل بيان نيستند، در رابطه بالا صدق نميمانند دم

[Euler’s theorem in thermodynamics] گردد:به شرح زير بيان مي  
k

i i
i

nm [n m ]


 
1

 

t[nكل با تقسيم طرفين رابطه بالا بر تعداد مول n]قضيه اويلر برحسب جزء مولي ،i
i

n[x ]
n

 شود:به صورت زير استخراج مي  

k

i i
i

m [x m ]


 
1

  

ي جزئــنشانگر خاصــه  imر حالت خالص ود iبيانگر خاصه شدتي و مولي جزء  imمعرف يك خاصه شدتي و مولي مخلوط، mي، ئبراي يك مخلوط چندجز
  شوند:به صورت زير بازنويسي مي اولرال دو فرم قضيه هاي چندجزئي و ايدهدر مخلوط است. براي مخلوط iشدتي و مولي (پارشيال شدتي و مولي) جزء 

k

i i
i

m [x m ]


 
1

         ,         
k

i i
i

nm [n m ]


 
1
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نداشــته و خاصــيت برهمكنشــي  ي مختلــف بــر روي يكــديگرحقيقي، اجــزاچندجزئي هاي ال برخلاف محلولي ايدهئجزهاي چنددر محلول  :2نكته 
i باشد.هرجزء در محلول با خاصيت حالت خالص و منفرد آن جزء برابر مي i[m m ]  

 اگر :1المث ي دانسيته مولي جزئي سازندهدانسيته مولي يك مخلوط در نظر گرفته شود، رابطهi در مخلوط برحسب حجــم مــولي مخلــوط(v)  و
i(vدر مخلوط iحجم مولي جزئي سازنده     شود؟هاي زير داده مييك از گزينهتوسط كدام (

1 (i
iv v

  
1 2  2 (i

iv
 

1  3 (i
iv v

  
2 1  4 (i

i
v

v v
   2

2  

 :موليخاصه ترموديناميكي جزئي  يبا استفاده از رابطه»  4«گزينه  پاسخi(m     شود:استخراج مي خاصيت جزئي مولي ،(

j i j i j i j i
j i

i i
i i i i iT,P,n T,P,n T,P,n T,P,n

T,P,n

( )(nm) (n ) n vm , , n n
n v n n n n

   


             
                                

 

1
1 1  

j i j i

i
i i

i iT,P,n T,P,n

vv (nv)n v (v v)
n v n v v vv v v

 

                            
2 2 2

1 1 1 1 1 2  

  تغييرات تابع پتانسيل شيميايي نسبت به دما و فشار

هــاي شــيميايي م واكنش شيميايي بوده و اينكه دما و فشار دو پارامتر بسيار مهم در انجام واكــنشنظر به اينكه تابع پتانسيل شيميايي بيانگر نيرو محركه انجا
رسد. به اين ترتيب با اعمال شرايط بهينه دمــايي و فشــاري در شوند لذا استخراج روابط تغييرات اين تابع نسبت به دما و فشار ضروري به نظر ميمحسوب مي

پتانســيل شــيميايي  تــابع شــود. تغييــرپتانسيل شيميايي آن بهينه شده و در نهايت راندمان واكنش مربوطه حداكثر مــييك واكنش شيميايي مشخص، تابع 
  گردد:نسبت به دما به شرح زير حاصل مي

idn

i i i

d[ng] [nv]dP [ns]dTd[ng] [nv]dP [ns]dT
dn dn dn

oM ¾õMHn ¸ÃÎoö ´Ãv£U      

j i j ij i j i j i

i i
i i

i i iP,n P,nT,P,n P,n P,n

[ng] g [nv]dP [ns]dTg , P cte , dP
n T T T dn T dn

   

                                        
  

j i j i

i
i

iP,n P,n

[ns] s
T n

 

   
         

  

  شود:مشابه استخراج مي يبه فشار به روشپتانسيل شيميايي نسبت تابع تغيير 

j i j i j i j i

i i

i iT,n T,n T,n T,n

g [nv]dP [ns]dT , T cte , dT
P P P dn P dn

   

                             
  

j i j i

i
i

iT,n T,n

[nv] v
P n

 

   
         

 

  يهاي دوجزئواص جزئي ويژه در محلولمحاسبه خ

i(mمحلول يك از اجزايهاي دوجزئي خواص جزئي ويژه هردر محلول از دو جزء قابل تعريــف اســت. بــه  و جزء مولي يكي (m) برحسب خاصيت كلي آن (
i[mآن از اجزاياين ترتيب با مشخص بودن رابطه خاصيت كلي محلول برحسب جزء مولي هريك  f (x )]لــول ، خواص جزئي ويژه هريك از دو جــزء مح

  د:باشبه آساني قابل محاسبه مي

T,P,n T,P,n T,P,n

[nm] n mm m n , n n n
n n n

       
                  2 2 2

1 1 2
1 1 1

 

T,P,x T,P,n

xmm m n (I)
x n

   
          2 2

1
1

1 1
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i(xاز طرف ديگر رابطه جزء مولي هر جزء i(nهاي آن جزء در محلولبرحسب تعداد مول (   شود:به صورت زير نوشته مي (

 , n n n 1 i   هاي دوجزئي)(براي محلول 2 i
i k

i
i

n nn nx x
n n n n

n


    



1 11

1 2

1

  

T,P,n T,P,n

n[ ]x n n n n n x xn (II)
n n n nn n n

        
            2 2

2
1 1 1 2 1 2

2 2 21 1

1 1 

  گردد:رابطه جديدي به شرح زير استخراج مي (I)در معادله  (II)با جايگذاري رابطه 

T,P,x T,P,x

xm mm m n m m x (III)
x n x

    
             2 2

21 1 2
1 1

  

  قابل بازنويسي است: x2برحسب mبه صورت زير به مشتق  x1نسبت به mاز طرفي مشتق 

T,P,x T,P,x

xm m (IV)
x x x

      
             2 1

2
1 2 1

 

xهاياز طرف ديگر رابطه بين ترم xو 1   باشد:به شكل زير قابل محاسبه مي 2
dx xx x dx dx dx dx
dx x

   
                 

2 21 2 1 2 1 2
1 1

1 1  

  شود:به فرم جديدي تبديل مي (IV)به اين ترتيب رابطه 

T,P,x T,P,x T,P,x T,P,x

m m m m (V)
x x x x

          
                     2 1 2 11 2 1 2

1  

  حاصل خواهد شد. m1، رابطه نهايي(III)در معادله  )(Vطه در نهايت با جايگذاري راب

T,P,x

mm m x
x

 
     1

1 2
2

 

  گردد:استخراج مي m2مشابه رابطه نهايي يدر ادامه به روش

T,P,x

mm m x
x

 
     2

2 1
1

  

 پتانسيل شيميايي بنزن در دماي :2مثالC25 و فشارatm1 در كدام محلول زير كمترين مقدار را دارد؟    
  مولي تولوئن 9%مولي بنزن و 1%) محلول2  ) بنزن خالص1
5%) محلول3  5%مولي بنزن و  9%) محلول4  مولي تولوئن 1%مولي بنزن و مولي تولوئن  
 :پتانسيل شيميايي»  2«گزينه  پاسخi( ) بــه صــورت زيــر  )1ن (جــزء ر يا بنزرابطه آن براي جزء سبكتگيبس مولي جزئي است كه  آزاد همان انرژي

  شود:نوشته مي

T,P,n T,P,x

(ng) gg , g g x
n x

    
           2 1

1 1 1 2
1 2

  

xكه )2(يابد. پس در گزينه كاهش مي 1يا همان g1مقدارx2در دما و فشار ثابت با افزايش g1يبا توجه به رابطه /2 9 باشدمي1 .كمترين مقدار را دارد  
  

 ي آب را در يك مخلوطئخواهيد حجم مولي جزشما مي :3مثال 5 يين نماييد. گيري تغيير حجم بعد از اختلاط دو ماده تعآب ـ اتانول با اندازه 5
    دهيد؟اين آزمايش را چگونه انجام مي

  تواند با آب خالص انجام شود.گيري مي) اندازه1
  گيريد.مي ريزيد و حجم را اندازه) مقادير مساوي از آب و اتانول را در ظرف مي2
5) يك مقدار كم از مخلوط3 5  كنيد و تغيير حجمضافه ميآب ـ اتانول را به مقدار زيادي آب ا( v) گيريد.را اندازه مي  
5) يك مقدار كم آب را به يك مقدار زياد مخلوط4 5  كنيد و تغيير حجمآب ـ اتانول اضافه مي( v) گيريد.را اندازه مي  
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 :باشد:شود لذا رابطه حجم مولي جزئي آن به صورت زير ميمحسوب مي ]2جز[تر دوجزئي آب ـ اتانول، آب جزء سنگين در مخلوط»  4«گزينه  پاسخ  

T,P,x

vv v x , x x , dx dx
x

 
        2

2 1 1 2 1 2
1

1   

x)1آب دو شرط لازم است. شرط اول: جزء مولي جزء جزئي ، جهت تعيين حجم مولي v2با توجه به ترم دوم رابطه در طي آزمايش تغيير كند  1(
(dx )1   2كه در اين حالت جزء مولي جزء(x dx)نيز لزوماً تغيير خواهد كرد 2( dx ) 2 در  در طي آزمايش ثابت بماند كه x2. شرط دوم: مقدار1
x)نيز لزوماً بايد ثابت بماند x1اين حالت  x ) 1 در طي آزمايش اندك يا ناچيز باشد شرط اول به  x2و x1. به اين ترتيب در صورتي كه تغييرات  21

به مقدار زيادي از يك مخلوط دوجزئي معين  2يا  1بنابراين در صورتي كه مقدار كمي از جزء  گردد.قابل قبولي رعايت ميطور كامل و شرط دوم به طور 
مانند لذا در طي آزمايش ثابت مي x2و x1مقادير 2 و 1هاي در گزينه باشد.گيري مياضافه گردد حجم مولي جزئي هر يك از دو جزء مخلوط قابل اندازه

در طي آزمايش تغييرات زيادي دارند لذا به علت عدم رعايت شرط  x2و x1مقادير  3اند. در گزينه ها نادرستبه دليل عدم رعايت شرط اول اين گزينه
 هر دو شرط اول و دوم رعايت شده لذا اين گزينه صحيح است. 4ر گزينه دوم اين گزينه نيز نادرست است. د

  

  دو روش مختلف وجود دارد: ،براي محاسبه خواص جزئي مولي يك محلول دو جزئي
I  :شود كه خاصيت كلي مولي از اين روش هنگامي استفاده ميـ روش تحليلي(m) عداد مول جــزء محلول به صورت تابعي از تi i(n موجــود باشــد كــه  (

      شود.استفاده ميبه صورت زير  imاز رابطه كلي حالتدر اين 

j i
i

i T,P,n

[nm]m
n



 
   

  

II :ي محلول گيرد كه نمودار گرافيكي خاصيت كلي مولاين روش زماني مورد استفاده قرار ميـ روش گرافيكي(m) يــك از اجــزايبرحسب جزء مــولي هر 
i(xآن    موجود باشد. (

mنمودار x   يدر يك محلول دوجزئ 1
برحســب جــزء مــولي  (m)كه رابطه خاصيت كلي مولي محلول در صورتي

x)1جزء    حاصل خواهد شد: مقابلرسم شود، نموداري با شكل كلي  1(
آل باشــد، نمــودار در حالتي كه محلــول دوجزئــي ايــده 1با توجه به شكل 

m x آل باشــد ي غيرايــدهكه محلــول دوجزئــخطي شده و در صورتي 1
ـــوردنظر  ـــودار م ـــهنم ـــده و ب ـــي درآم ـــكل منحن ـــه ش ـــي از دو  ب يك

realحالت idealm m  ياreal idealm m در خواهد آمد. 
  

1mنمودار .1شكل                                                                                                             x هاي دوجزييدر محلول  

يكي لازم است به منظور تعيين خواص جزئي مولي با استفاده از روش گراف
mنحني در هر جزء مولي معين، يك خط مماس بر م x رسم شــده و  1

xطرفين آن به نحوي امتداد داده شوند كــه محورهــاي عمــودي  1   و
x 1 را قطع كنند. به اين ترتيب محل تقاطع امتــداد خــط ممــاس بــا  1

x)حور عموديم ) x  2 بوده و همچنين محل تلاقي  m2بيانگر  11
x)امتداد خط مماس با محور عمودي )x 2 1 1 معرفm1 باشد. مي

   به صورت گرافيكي نشان داده شده است. 2اين توضيحات در شكل 
1mاز روي نمودار 2mو1mاستخراج .2شكل                                                                                                                                                          x  

  

شود. طبق نمودار فوق محل تلاقي خــط ممــاس بــر ي در ادامه تشريح ميئهاي دوجزدر محلول m2و m1اثبات روش گرافيكي استخراج خواص جزئي مولي
mمنحني x xعمودي خطبا محور عمودي سمت راست ( 1 1   است: k1) نقطه1

k mm y mk m [k m] , [k m] [ x ]
x x x x

     
                 

11 1 1 1
1 1 1

11 

m m m mk m [ x ] m x (I) , m m x m x (II)
x x x x

          
                         

1 1 2 1 2 2
1 1 2 1

1  

kشود كه با يكديگر نتيجه مي (II)و  (I)حال با مقايسه روابط  m1 1.    
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mاز طرف ديگر محل برخورد خط مماس بر منحني  x xعمودي  خطبا محور عمودي سمت چپ ( 1 1  نقطه (k2 باشد:مي  
m km y mk m [m k ] , [m k ] x

x x x x
     

                
22 2 2 1

1 1 1
 

m mk m x (III) , m m x (IV)
x x

    
          

2 1 2 1
1 1

 

kرابطهبا يكديگر،  (IV)و  (III)با همسنجي روابط  m2   گردد.مي نتيجه 2
 فازي در دماي براي يك مخلوط دوگانه تك :4مثالT  و فشارP  :داريمm x x  2

1 22 3   برابر است با:  m1. تابع2
1 (x x2

1 12 3 2   2 (x x2
1 12 3 1    3 (x x2

1 12 3 3   4 (x x2
1 12 4 2    

 :توانبه دو روش مي»  4«گزينه  پاسخm1 .را محاسبه كرد  

n  با استفاده از تعريف خاصيت جزئي مولي: روش اول: n nnm n ( ) n ( ) n n n , n n n
n n n

         
221 2 1 2 1 22 3 2 2 3 2  

  
T,P,n

n n n(nm)m [ ] m ( ) x x
n n

  
        

 2

2 21 11 1 1 121

2 12 2 2 4 2  

T,P,x  هاي دوجزئي:در مخلوط m1تفاده از رابطهبا اس روش دوم:
mm m x [ ] , m ( x ) x x x
x


        
 1

2 2
1 2 2 2 2 2

2
2 1 3 2 2 4  

  m ( x x ) x ( x ) x ( x ) x x                2 2 2 2
1 2 2 2 2 2 1 1 12 4 4 1 2 4 2 1 4 2 4 2  

  
 اگر براي يك مخلوط دو جزئي منحني :5مثالh x  زير را داشته باشيم، آنتالپي مخلوط درx /1     چقدر است؟  7

1 (2/13  
2 (8/14  
3 (8/16  
4 (2/15  

 :باتوجه به مطالب ارائه شده،»  3«گزينه  پاسخh 1 18،h 2 14 ،h 1 hو16 2   باشد: مي 12

h x h x h / / /
x /

 


      
 1 1 2 2

1
7 18 3 14 16 87  

 [Gibbs-Duhem Equation]رابطه گيبس ـ دوهم 

سيســتم باشــد، طبــق يــك از اجــزاي هرمــول بوده و نيز تابعي از دما، فشار و تعداد  [Intensive]يك خاصيت شدتي  mدر يك محلول چندجزئي اگر تابع 
  شود:اولر معادله زير استخراج مي قاعده

k k k
i i i i i i

i i i
nm n m d[nm] n dm m dn (I)

  
     

1 1 1
  

knm f[T,P,n ,n , ,n ] 1 2  
  محاسبه گردد. ذيلسيستم به شرح  يهريك از اجزامول با توجه به تابعيت آن نسبت به دما، فشار و تعداد  mحال ديفرانسيل تابع 

i i j i

k
i

iP,n T,n i T,P,n

[nm] [nm] [nm]d[nm] dT dP dn (II)
T P n



                    


1
 

  شود:نوشته مي مقابلبراي سيستم چندجزئي فوق به صورت  mاز طرفي رابطه خاصيت جزئي مولي تابع 
j i

i
i T,P,n

[nm]m (III)
n
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i i

k
i i

P,n T,n i

[nm] [nm]dT dP n dm (IV)
T P 

             


1
 

  شود:مي حاصلتقسيم شده و رابطه كلي گيبس ـ دوهم به صورت زير  [n] هاي سيستمبر تعداد كل مول (IV)در نهايت طرفين رابطه 


i i

k

i i
P,n T,n i

m mdT dP x dm
T P 

             


1
  

  گردد.سازي مياغلب مسائل ترموديناميكي برقرار است، به شكل زير سادهدر ار ثابت كه شرابطه گيبس ـ دوهم در شرايط دما و ف


k

i i
i

x dm



1

 

imاجزاي محلول مولي توابع جزئي هاي چندجزئيشود كه در محلولطبق روابط فوق مشخص مي باشــند. بــه ايــن ترتيــب بــا مستقل از يكــديگر نمــي ]ها[
  محلول، استخراج كرد. ساير اجزاي imيك جزء خاص در محلول چندجزئي را به كمك روابط imتوان رابطهاستفاده از روابط استخراج شده مي

 در يك مخلوط دوتايي داشته باشيم:اگر  :6مثالh x x    2
1 1 24 2 آنتالپي جزئي مولي  h2و h1دانيم كه. ميh2، مطلوب است عبارتي براي15

    باشند.در مخلوط مي 2و 1هاي سازنده
1 ((x Lnx ) C 1 22  2 (x x C2

1 12 15   
3 ((x Lnx ) x C  2 2

1 2 22 15  4 ((x Lnx ) x C  2
1 2 12 15  

 :شود:از رابطه گيبس ـ دوهم در شرايط دما و فشار ثابت به صورت زير استفاده مي  »4«گزينه  پاسخ  
  (I)              i ix dm x dh x dh    1 1 2 2   

h           (II)   شوند:با هم ادغام مي II و Iحال روابط  x ( x ) dh [ ( )( x )]dx        2
1 1 1 1 1 14 2 15 1 2 3 1 1     

  x [ ( )( x )]dx x dh      1 1 1 2 22 3 1 1  
x ( x )dx x x x x x x ( x ) xdh dh dx dx dx

x x x x
       

    
2 2 2 2

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 12 2 1 1 1
2 2 2 2

1 3 1 3 1 1 2 1 1 2          

( x ) x xdh [ x ]dx h x [ ]dx
x x
  

     
2 222 2 22 1 1 2 1 2

2 2

2 1 2 4 21 5     

h x Lnx x x C x Lnx ( x ) ( x ) C                2 2 2 2
2 1 2 2 2 1 2 1 15 2 4 1 5 2 4 1 1 1  

h x Lnx x C (x Lnx ) x C         2 2
2 1 2 1 1 2 115 2 2 2 15  

  
 فاز حاويمحلولي تك :7مثال%8 ) و1مولي جزء (%2 ) باشد. اگر در اين محلول در دما و فشار ثابت حجم مــولي جزئــي جــزء ) مي2مولي جزء
v)يك به ميزان 1(  / cm31 دام گزينه صحيح است؟افزايش يابد، در اين صورت ك    

/به ميزان 2) حجم مولي جزئي جزء 1 cm31   به ميزان 2) حجم مولي جزئي جزء 2  يابد.كاهش مي/ cm34   يابد.كاهش مي  
/به ميزان 2) حجم مولي جزئي جزء 3 cm34   به ميزان 2زئي جزء ) حجم مولي ج4  يابد.افزايش مي/ cm31   يابد.افزايش مي  
 :كه مقداربا توجه به اين»  2«گزينه  پاسخv vمعلوم است جهت بدست آوردن 1   :گرددميي گيبس ـ دوهم استفاده از رابطه 2

i ix dm x dv x dv , dv / cm / / / dv dv / cm              3 3
1 1 2 2 1 2 21 8 1 2 4               

/به ميزان 2حجم مولي جزئي جزء پس  4   يابد.متر مكعب كاهش ميسانتي  

 لآهاي گازي كامل يا ايدهمخلوط

ها به خصوص در فازهاي مايع و جامــد، محلــول ناميــده گاهي اين مخلوطهايي از مواد خالص مختلف سروكار دارند. بسياري از مسائل ترموديناميك با مخلوط
اصــل يــك در صورتي كه چند گاز كامل و خالص با هم تركيب شــوند، تركيــب ح .شوندتشريح مي آليا ايدههاي گازي كامل شوند. در اين قسمت مخلوطمي

  شود. ل ناميده ميآمخلوط گازي كامل يا ايده

  گردد.به شكل زير استخراج مي يدبا هم ادغام شده و رابطه جدي (III)و  (II) ، (I)در ادامه روابط 
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  شوند:يوط طبق روابط زير محاسبه مجزء، جرم كل و تعداد مول كل مخل kدر يك مخلوط گازي كامل شامل 
k

total i
i

m m


 
1

total km m m m m     1 2 3  

k

total i
i

n n


 
1

total kn n n n n     1 2 3  

i[wجرمي مختلف به دو صورت آل تركيب درصد اجزايهاي گازي كامل يا ايدهدر مخلوط i[yو مولي [   شود:كل زير تعريف ميبه ش [

i
i

total

ny
n

    ,    i
i

total

mw
m

 

wi[Mبه وسيله جرم مولكولي آن جزء معين تركيب درصدهاي جرمي و مولي يك جزء شوند. به اين ترتيب ايــن دو نــوع تركيــب درصــد به هم مرتبط مي [
  .گردندمي جاستخرا به يكديگر باشند. در ادامه روابط تبديل كننده تركيب درصدهاي جرمي و مولييقابل تبديل به يكديگر م

II,I i wii i i
i i ik k

wi total
i i wi

i i

n Mm m mn (I) , w (II) w (III)
M m

m n M
 


    

 
1 1

‰MH»n³IšjH 

total[nهاي كل مخلوطصورت و مخرج كسر بر تعداد مول (III)حال در رابطه    د:نشوتقسيم مي [
i wi

total i
i ik

totali wi

totali

n M
n nw (IV) , y (V)

nn M[ ]
n

 


1

 

 لآدر مخلــوط گــازي ايــدهمشــخص كننده تركيب درصد مولي به تركيب درصد جرمي يك جــزء م تركيب شده و رابطه نهايي تبديلهبا (V)و  (IV)بط حال روا
  گردد.استخراج مي

i wi
i k

i wi
i

y M
w

y M





1

 

  شود.در مخلوط گازي كامل نيز استخراج مين معيدر ادامه به طريقي مشابه رابطه تبديل كننده تركيب درصد جرمي به تركيب درصد مولي يك جزء 
i

wii i i
i i ik k

wi total i
i

wii i

m
Mm n nn , y y

M n mn
M 

    

 
1 1

‰MH»n³IšjH  

total[mحال صورت و مخرج رابطه بالا بر جرم كل مخلوط   ند:گردتقسيم مي [
i

total wi i
i ik

totali

total wii

m
m M my , w

mm
m M


 


1

 

ل بــه آدر مخلوط گــازي ايــدهمشخص مولي يك جزء رمي به تركيب درصد در ادامه روابط فوق با هم ادغام شده و رابطه نهايي تبديل كننده تركيب درصد ج
  شود:شرح ذيل حاصل مي

i

wi
i k

i

wii

w
M

y
w

M




1

  

  شود:ل جرم مولكولي مخلوط به صورت زير محاسبه ميآدر يك مخلوط گازي ايده
k k

total i
wtotal wmix total i i wi i

total totali i

m nM M , m m n M , y
n n 

     
1 1
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    گردد:ذيل استخراج مي خلوط به شرحبا ادغام روابط فوق رابطه جرم مولكولي م
k

wtotal wmix i wi
i

M M y M


 
1

 

. در شــوده مــيمخلوط وجود نداشته و لذا هر جزء از مخلوط گاز كامل درنظر گرفت يبين اجزا يششود كه هيچ برهمكنل فرض ميآگازي ايده هايدر مخلوط
 ال بــودن اجــزايهاي بين مولكولي اجــزاي مختلــف، فــرض ايــدهكنشرهمگازي حقيقي به خصوص در فشارهاي بالا به دليل وجود ب هايحالي كه در مخلوط

  شوند.گازي تشريح مي هايمخلوط دقت كافي را ندارد. در اين بخش قانون دالتون و قانون آماگات براي تحليل رفتار مخلوط

 [Dalton’s Law]قانون دالتون 

 آل و فشــارهاي جزئــي اجــزايواكنشي از گازهاي ايــدهود رابطه بين فشار كل يك مخلوط غيرشقانون دالتون كه به نام قانون فشارهاي جزئي نيز شناخته مي
totalكند كه فشار كلياين قانون بيان ميدهد. را شرح ميآن  mix[P P ]IÄ حجم  آل درغيرواكنشي از گازهاي ايده ياعمال شده توسط مخلوط[V]  و دمــاي
[T] مخلوط در همان حجم اجزايي هريك از برابر حاصل جمع فشارهاي جزئ[V] و دماي[T] باشــد. در صــورتي كــه مخلــوط گــازي شــامل مــيk ءجــز 

  شود:دالتون يا قانون فشارهاي جزئي به صورت زير نوشته مي مختلف باشد قانون
k

mix i
i

n n



1

,           
k

mix mix i i
i

P [V,T,n ] P [V,T,n ]


 
1

     

  بازنويسي كرد: مقابلمختلف مخلوط به شكل  يتوان برحسب جزء مولي اجزارابطه فوق را مي
k

mix k i i
i

P [V,T, y , y , y , , y ] P [V,T, y ]


1 2 3
1

 

  شود:ل استخراج ميآبا استفاده از رابطه گاز ايده iPو mixPدر ادامه رابطه بين
i mix

i i mix mix
n RT n RTP [V,T,n ] , P [V,T,n ]

V V
  

  شوند:حال طرفين روابط فوق بر هم تقسيم مي
i

i i i i
i

mixmix mix mix mix

n RT
P P n nV , yn RTP P n n

V

     

i[yيك جزء در مخلوط، معادل جزء مولي برابر به اين ترتيب فشار  times]  باشد.فشار كل مخلوط مي  
i i mixP y P 

   باشــد.ل مــيآمتعلــق بــه كــل مخلــوط گــازي ايــده mixزيرنويس  ل بوده وآمتعلق به هر جزء در مخلوط گازي ايده iزيرنويس  توجه شود كه در اين مبحث
بوده كه در شكل زير نشان داده شده اســت. طبــق قــانون  Bو  Aل آوجزئي غيرواكنشي از گازهاي ايدهترين حالت قانون دالتون مربوط به يك مخلوط دساده

  ن مخلوط روابط زير برقرار است:اي دالتون در
mix mix A A B B mix A BP [V,T,n ] P [V,T,n ] P [V,T,n ] , n n n     

      
  ال غيرواكنشي و دوجزئيبيان قانون دالتون براي يك مخلوط گازي ايده .3شكل 

  گردند.با هم جمع مي Bnو  Anهاي و نيز مول BPو  APشوند فشارهاي جزئيبا يكديگر مخلوط مي Bو  Aكه گازهاي با توجه به سه قسمت شكل فوق هنگامي
كند. اين قانون براي مخلوط غيرواكنشــي گازهــاي حقيقــي در فشــارهاي پــايين نيــز ل صدق ميآرد مخلوط غيرواكنشي گازهاي ايدهقانون دالتون تنها در مو

ل آخلوط گازهاي كامل يــا ايــدهي مناسب بوده اما در فشارهاي بالا انحراف قابل توجهي دارد. قانون دالتون در تعيين انرژي داخلي، آنتالپي و آنتروپي متاحدود
مــاي آن نيــز برابــر دهنده مخلوط گازي، به تنهايي كــل حجــم گــاز را تشــكيل داده و دشود كه هر جزء تشكيلانون فرض مينيز سودمند است. زيرا در اين ق

  .باشدميدماي مخلوط گازي 
k k k

mix mix mix i i mix mix mix i i mix mix mix i i
i i i

U n u n u , H n h n h , S n s n s
  

       
1 1 1
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كــه باشد. حال در صورتيمي [T]ي و دما [V]ل در حجم آبه ترتيب انرژي دروني، آنتالپي و آنتروپي مولي يك جزء در مخلوط گازي ايده iu،ih،isدر روابط فوق
mix[nهاي مخلوططرفين روابط فوق بر تعداد كل مول   گردند.تقسيم شوند روابط جديدي برحسب جزء مولي هر جزء در مخلوط به شرح ذيل حاصل مي [

k k k
mix i i mix i i mix i i

i i i
u y u , h y h , s y s

  
    

1 1 1
 

 [Amagat’s Law]قانون آماگات 

 هــاي جزئــي اجــزايحجم ول آل يك مخلوط گازي غيرواكنشي ايدهحجم ك شود، رابطه بينهاي جزئي نيز شناخته مين حجمعنوان قانوقانون آماگات كه به 
كند كه حجم كل يك مخلوط گــازي غيرواكنشــي كند. اين قانون بسيار مشابه قانون دالتون درباره فشارهاي جزئي است. قانون آماگات بيان ميمي آن را بيان

totalلآايده mix[V V ]IÄ  در فشار[P]  و دماي[T] مخلوط در همان فشار  هاي جزئي اجزايبرابر مجموع حجم[P]  و دماي[T] باشــد. در حــالتي كــه مي
  شود:هاي جزئي به صورت زير ارائه ميجزء مختلف باشد، قانون آماگات يا قانون حجم kداراي  موردنظرمخلوط گازي 

k
mix i

i
n n




1
 ,      

k

mix mix i i
i

V [P ,T ,n ] V [P ,T ,n ]


 
1

        

  باشد.مخلوط گازي به شكل زير قابل بازنويسي مي بالا برحسب جزء مولي اجزاي رابطه
k

mix k i i
i

V [P,T, y , y , y , , y ] V [P,T, y ] (I)


1 2 3
1

 

  باشد.لذا اين رابطه برحسب حجم مولي نيز قابل بازنويسي مي ،در رابطه فوق حجم در حالت مقداري بوده
i i mix mix

i mix
i mix

V [P,T,n ] V [P,T,n ]v [P,T] , v [P,T]
n n

  

  شوند:جايگذاري مي [I]حال روابط فوق در معادله 
k

i
mix mix i i i

mixi

nn v [P,T] n v [P,T] , y
n

 
1

 

mix[nدر ادامه طرفين رابطه فوق بر i[yمخلوط يمولي اجزا قسيم شده و رابطه جديدي برحسب جزءت [   دد:گربه شرح ذيل حاصل مي [
k

mix i i
i

v [P,T] y v [P,T]


 
1

 

i  شود:استخراج مي مقابلبا استفاده از معادله حالت گاز كامل به صورت  iV و mixVحال رابطه بين mix
i mix

n RT n RTV , V
P P

  

i  شوند:هم تقسيم ميدر ادامه طرفين روابط فوق بر i mixV y V
i

i i i i
i

mixmix mix mix mix

n RT
V V n nP , yn RTV V n n

P

     

i[y، معادل جزء مولي برابرگازي به اين ترتيب حجم يك جزء در مخلوط times] .حجم كل مخلوط است  
شده است. براســاس قــانون  رائهاشماتيكي در زير ور ل بوده كه به طآوجزئي غيرواكنشي از گازهاي ايدهبه يك مخلوط د مربوطترين شكل قانون آماگات ساده

  د.نباشآماگات روابط ذيل در اين مخلوط برقرار مي
mix mix A A B B mix A BV [P,T,n ] V [P,T,n ] V [P,T,n ] , n n n     

  
 
 
 
 
 
 
 
  

  ال غيرواكنشي و دوجزئيبيان قانون آماگات براي يك مخلوط گازي ايده .4شكل 
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بــا يكــديگر جمــع  Bnو  Anهــايو نيــز مــول BVو  AVهــايمگردند حجــبا هم مخلوط مي Bو  Aكه گازهاي وقتي فوقسه قسمت شكل  با توجه به
لوط غيرواكنشي گازهــاي حقيقــي در ل صادق است. اين قانون در مخآاي مخلوط غيرواكنشي گازهاي ايدهقانون آماگات همانند قانون دالتون تنها بر شوند.مي

  هاي مولي پايين انحراف زيادي دارد.هاي مولي بالا نسبتاً مناسب بوده اما در حجمحجم
T]در حالت دما ـ ثابتو توجه شود كه در گازهاي حقيقي  cte]،  گازهر چقدر فشار[P]  كمتر يا حجم مولي آن]v[ گاز گاز به رفتار شود رفتار  بيشتر

  شود. تر مينزديك يا آرماني لآايده

 انرژي آزاد گيبس

دهــد. از لحــاظ ترمودينــاميكي خود به خودي يك واكنش يا فراينــد را نشــان مــي پذيريكه ميزان انجام  استانرژي آزاد گيبس يك خاصيت ترموديناميكي 
بــه صــورت زيــر نمــايش داده شــده و  [G]با نشان گيبس آزاد كه تغيير انرژي آزاد گيبس آن منفي باشد. انرژي  پذير استزماني يك واكنش يا فرايند امكان

  شود:تعريف مي
, H U PV , h u Pv , G U PV TS , g u Pv Ts            g h Ts     ,    G H TS   

 vو  g ،h ،u ،sبوده و  د گيبس كل، آنتالپي كل، انرژي دروني كل، آنتروپي كل و حجم كلانرژي آزابه ترتيب معرف  Vو  G ،H ،U ،Sدر روابط فوق 
لپي (انرژي سيستم) و آنتروپي باشند. انرژي آزاد گيبس يك سيستم ترموديناميكي، دربرگيرنده دو عامل آنتامي متناظر آنها ترموديناميكي موليمعرف خواص 

  نظمي سيستم) است.(بي
بــه  ،گردد كه تغيير انرژي سيستم در حــين انجــام آن منفــي باشــدپذير تلقي مييك واكنش يا فرايند زماني انجام ژي سيستم ترموديناميكي،از نظر سطح انر

ســطح از يــك طــرف كاهش يابد. توجه شود كه ممكن است در حين انجام يــك واكــنش يــا فراينــد  ،عبارت ديگر انرژي سيستم حين انجام واكنش يا فرايند
نظمي آن نيز افزايش يابد به نحوي كه واكنش يا فرايند مــوردنظر خــود بــه خــودي تلقــي سيستم ترموديناميكي افزايش يابد و از طرف ديگر ميزان بي انرژي

بوده بلكــه كــاهش ن سيستم ترموديناميكييا فرايند لزوماً كاهش سطح انرژي  خود به خودي يك واكنشپذيري از ديدگاه ترموديناميك، معيار انجام گردد. لذا
- لذا تــأثير عامــل بــي ،رابطه انرژي آزاد گيبس دماي مطلق در آنتروپي ضرب شده استاينكه در باشد. با توجه به مي سيستم مربوطهسطح انرژي آزاد گيبس 

  باشد.نظمي يا آنتروپي بر روي مقدار انرژي آزاد گيبس در دماهاي بالا بيشتر مي
g  گردد:ي آزاد گيبس استخراج ميدر ادامه رابطه ديفرانسيلي انرژ h Ts dg dh sdT Tds (I) , dh Tds vdP (II)         

  شوند:با هم ادغام مي IIو  Iحال روابط 
dg vdP sdT  

قيقــي بــه ل و گازهــاي حآكه دما ثابت در نظر گرفته شود با استفاده از رابطه ديفرانسيلي فوق تغييرات انرژي آزاد گيبس در مايعات، گازهــاي ايــدهدر صورتي
  گردد.صورت زير استخراج مي
v]هاناپذيري آندر حالت دما ـ ثابت با توجه به تراكم مايعاتتغيير انرژي آزاد گيبس  cte] شود:به شكل زير محاسبه مي  

P P
P P

g vdP v dP g v[P P ]        2 2
1 1 2 T(حجم مولي ثابت)1 cte , dg vdP , v cte    

G nv P  ,g v P   

  گردد:در حالت دما ـ ثابت با توجه به معادله حالت اين گازها به صورت ذيل محاسبه مي لآگازهاي ايدهبه طور مشابه تغيير انرژي آزاد گيبس 
P
P

RTg dP
P

    2
1

RTTل) آ(معادله حالت گاز ايده  cte , dg vdP , v
P

      

P
G nRTLn[ ]

P
  2

1
    ,    

P
g RTLn[ ]

P
  2

1
  

  شود:در حالت دما ـ ثابت به شكل زير بيان مي گازهاي حقيقيتغيير انرژي آزاد گيبس  ،از طرفي طبق تعريف پارامتري به نام فوگاسيته

  f
f

dg RTdLnf   2
1

Tته) فوگاسي پارامتر(تعريف  cte , dg RTdLnf    

f
G nRTLn[ ]

f
  2

1
    ,    

f
g RTLn[ ]

f
  2

1
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 [Fugacity]فوگاسيته 

ميزان تمايل يك مــاده بــه تــرك فــاز خــود (جامــد،  نشاندهندهشود و نمايش داده مي [f]كه با علامت  استدوامي يك كميت ترموديناميكي فوگاسيته يا بي
بــوده و ار مجازي يــا شــبه فشــار شتوان استفاده كرد. از ديدگاه ديگر فوگاسيته يك ففازي ميسيته براي محاسبه حالت تعادل بينباشد. از فوگا، گاز) ميمايع
حقيقــي آن مــاده تعريــف  حالــتداراي پتانسيل شيميايي و دمايي برابر با و ل خود آواحد فشار است. اين كميت به عنوان فشار يك ماده در حالت ايده داراي
N]شود. به عنوان مثال فوگاسيته گاز نيتروژنمي /برابر atm1و فشار Cدر دماي 2[ atm97 3 است. به اين ترتيب در دماي ثابــتC ل پتانســي

/آل و فشارشيميايي گاز نيتروژن در حالت ايده atm97 3  فشارنيتروژن در حالت حقيقي و دقيقاً برابر پتانسيل شيميايي گازatm1 باشد.مي  
يته قرار گيرد، رابطه تغيير انــرژي آزاد گيــبس گــاز حقيقــي ل به جاي فشار كميت فوگاسآتغيير انرژي آزاد گيبس گاز ايدهدر صورتي كه در رابطه توجه شود 
  شود:حاصل مي

PRTdg     ل)آ(تغيير انرژي آزاد گيبس گاز ايده dP RTdLnP g RTLn[ ]
P P

     2
1

   

fRTdg      (تغيير انرژي آزاد گيبس گاز حقيقي) df RTdLnf g RTLn[ ]
f f

     2
1

   

ت كه دما و انرژي آزاد گيبس مولي (پتانسيل شيميايي) يكساني با همان گــاز در حالــت حقيقــي ال اسفوگاسيته معادل فشار يك گاز ايده ،طبق تعريف ديگر
  داشته باشد.

  [Fugacity Coefficient]ضريب فوگاسيته 
نمايش داده شده و بــه صــورت  سازد. اين پارامتر با علامتكه فشار يك گاز حقيقي را به فوگاسيته آن مرتبط مي استبعد ضريب فوگاسيته يك پارامتر بي

  شود:زير تعريف مي
f
P

  

]شود ال فوگاسيته و فشار با هم برابر شده و لذا ضريب فوگاسيته برابر يك ميبراي يك گاز ايده ] 1.  بايد توجه شود كه در دماي يكسان تفاوت بين
RTLn]ال آن گاز برابربس مولي يك گاز حقيقي و حالت ايدهانرژي آزاد گي ] باشد:مي  

real ideal real ideal real idealfg RTLnf , g RTLnP g g RTLnf RTLnP RTLn g g RTLn
P

           

 بــه گــاز گــازنهايت ميل كنــد، رفتــار آن هرگاه در دماي ثابت فشار يك گاز حقيقي به سمت صفر ميل كرده و يا حجم مولي آن به سمت بي :3نكته 
  شود.گردد. در اين حالت مقدار فوگاسيته با فشار برابر شده و ضريب فوگاسيته برابر يك ميل نزديك ميآايده

  روابط فوگاسيته و ضريب فوگاسيته در گازها
يته و ضــريب فوگاســيته برحســب ضــريب ار و فوگاسيته در حالت دما ـ ثابت، روابط كلي فوگاسشبا استفاده از روابط ديفرانسيلي انرژي آزاد گيبس برحسب ف

  شوند:در گازهاي حقيقي به شرح ذيل استخراج مي [z]پذيري تراكم
zRTdg dP zRTdLnP [I]

P
     (معادله حالت گاز حقيقي)zRTT cte , dg vdP , v

P
     

II IT cte , dg RTdLnf [II] zRTdLnP RTdLnf [III]   » ³IüjH‰MH»n  
  شود:ل نوشته ميآبراي يك گاز ايده [III]حال رابطه 

RTdLnP RTdLnP [IV]    ل) آايده(گازz , f P 1  
  گردد:كسر مي [III]از طرفين رابطه  [IV]در ادامه طرفين رابطه 

z RTdLnP RT dLnP RT dLnf RT d ln P 
f dP dP fdLnP[z ] d[Lnf LnP] dLn[ ] , dLnP [z ] dLn[ ]
P P P P

       1 1 

 
z]لآدر بازه گاز ايده حال از طرفين رابطه فوق , P ]  1  گاز حقيقيتا[z z , P P]  شود:گيري ميصورت زير انتگرالبه  

fLn[ ] P P
P

f z f zdLn[ ] [ ]dP Ln[ ] [ ]dP
P P P P

 
    

1 1
  

 


P zLn [ ]dP

P


  
1  



P z[ ]dP PPf ze exp [ ]dP
P P


        

1 1  


P z[ ]dP PP zf P e P exp [ ]dP
P


        

1 1  
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 گازي از معادله حالت :8مثالRT av
P T

  )يي ضريب فوگاسيتهباشد. معادلهيك ضريب ثابت مي aكند كهتبعيت مي 2 ) يك از اين گاز كــدام

    باشد؟روابط زير مي

1 (aP exp( )
RT

  3  2 (aPexp( )
P RT

  3
1  3 (aPexp( )

RT
  3  4 (RTexp( )

aP
 

3
  

 :شود:از رابطه ضريب فوگاسيته به صورت زير استفاده مي»  3«گزينه  پاسخ    
P z RT a Pv aP z aLn ( )dP , v z ( )

P P RT PT RT RT
 

          2 3 3
1 11


  

P a aP aPLn dP exp( )
RT RT RT

      3 3 3
  

  

 اي از معادله ويريالگاز ساده :9مثالVirial  ساده شدهz BP 1 كند كه در آن ضريب تبعيت ميB شــود. مســتقل از دمــا و فشــار فــرض مي
    آيد؟يك از روابط زير بدست مياز كدام Pاين گاز در فشار نسبتاً بالاي Fugacityيفوگاسيته

1 (Bf Pe  2 (BPf Pe  3 ((B )f Pe  1  4 (Ln f LnP B   
 :گردد:از رابطه ضريب فوگاسيته به شكل زير استفاده مي»  2«گزينه  پاسخ    

  
P P

BP BPz BPLn [ ]dP [ ]dP BP e , f Pe
P P
  

         

1 1 1  
  

  روابط فوگاسيته و ضريب فوگاسيته در مايعات
ـــ دمــا فشار مايعات خالص طبق نمودار فازي فشار  ،شود. در يك دماي ثابتثابت در نظر گرفته ميبه طور كلي جم مولي ناپذير حتراكم تدر مايعات يا سيالا

lهمواره بيشتر از فشار نقطه جوش boiling point sat[P P (P )]  و كمتر از فشار نقطه ذوبl melting point[P P ] لذا در صورتي كه روابــط  ،است
satPدر بــازه فشــاريدر حالت دما ـ ثابــت و از رابطه حاصله  وندفوگاسيته با هم ادغام شو ژي آزاد گيبس برحسب فشار ديفرانسيلي انر P انتگــرال -

  گردد:گيري شود رابطه فوگاسيته در مايعات به صورت زير استخراج مي
T cte , dg vdP , dg RTdLnf vdP RTdLnf     

satناپذير) (سيال تراكم  sat
P Lnf l
P Lnf

vdP RTdLnf , v v cte     
l sat

sat
f v [P P ]Ln[ ] [poynting factor]

RTf


l sat sat
sat
fv [P P ] RT[Lnf Lnf ] RTLn[ ]

f
       

 
شود. فاكتور پوينتينگ در فشارهاي معمولي عددي كوچك بوده و تــرم گفته مي [Poynting factor] گبه ترم حاصل شده در بالا فاكتور يا ضريب پوينتين

exponential]تواني آن term]  باشد. در فشارهاي خيلي بالا ترم تواني فاكتور پوينتينگ از يك بزرگتر شده و تأثير آن بــر روي فوگاســيته يك ميبه نزديك
  يابد.مايعات افزايش مي

  شود:رابطه فوگاسيته در مايعات با استفاده از رابطه فوق به شكل زير استخراج مي
l sat

sat sat v [P P ]f P exp
RT

 
   

  
     ,   sat sat sat, f P 

l sat
sat v [P P ]f f exp

RT
 

   
  

  

satدر روابط بالا  sat sat, f ,P باشند. بايد توجه داشت كه در اغلــب مــوارد به ترتيب معرف فشار اشباع، فوگاسيته اشباع و ضريب فوگاسيته اشباع مايع مي
ل در نظر گرفــت بــه ايــن ترتيــب در اغلــب مــوارد ضــريب فوگاســيته اشــباع آگاز ايدهتوان فاز بخار را معادل فشار به ميزان كافي پايين بوده به نحوي كه مي

sat[ ] گرددارائه ميدر فشارهاي پايين به صورت زير  و باشد. به اين ترتيب رابطه فوگاسيته در مايعاتتقريباً برابر يك مي:  
l sat

sat v [P P ]f P exp
RT

 
  

  

sat satf P (در فشارهاي پايين) sat 1 
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لذا در اين فشارها فوگاسيته يك مايع خالص تقريباً برابر فشار اشباع  ،با توجه به اينكه در فشارهاي پايين ترم تواني فاكتور پوينتينگ تقريباً برابر يك شده
sat[fشودآن مي P ]. ت خالص به عنوان حالت مرجع در محاسبه فعاليت از فوگاسيته مايعا[a] و ضريب فعاليت[ ] استفاده  به طور مكررها مخلوط

  شوند:ها به صورت زير استخراج ميضريب فوگاسيته مايعات نيز با استفاده از روابط فوگاسيته آنروابط  شود.مي

sat sat l satP v [P P ]exp
P RT

  
   

  
       ,       

sat l satf v [P P ]exp
P RT

 
   

  

f
P

    

  شود:فشارهاي پايين رابطه ضريب فوگاسيته مايعات خالص به شكل زير نوشته ميدر 

sat l satP v [P P ]exp
P RT

 
   

  
  

  د.نكنخالص نيز صدق مي لازم به ذكر است كه روابط استخراج شده براي فوگاسيته و ضريب فوگاسيته مايعات خالص در مورد جامدات

 آب در  :10مثــالK573 داراي حجــم مــوليcm/
gmol

3
25 satPبــوده و در فشــار اشــباع  29 / kPa 8592 داراي فوگاســيتي اشــباع  7

if / kPa 6742  باشد. در صورتي كه آب از اين فشار اشباع به فشارمي 2  kPa1  فشرده شود و باتوجه بــه اينكــهJR /
gmolK

 8 اســت،  314

    ضريب فوگاسيتي آب چقدر خواهد بود؟ 
1 (/ 215   2 (/ 6793  3 (/ 9854  4 (/1      
 گردد:فوگاسيته در مايعات استفاده مي از رابطه باشدتوجه به اينكه فشار بالا مي با»  2«گزينه  :پاسخ  

l
sat sat v /f f exp[(P P ) ] / exp[( / ) ]

RT /


     


    

63 25 29 16742 2 1 8592 7 1 8 314 573  

f /f / kPa /
P

   ، 6792 756792 75 67931  


  
  

Q]لت آدياباتيكقي در دو حايپذير يك گاز حقدر ادامه روابط كار فرايندهاي جرياندار، پايا و برگشت ]  و دما ثابتcte] = [T  با اســتفاده از قــوانين اول
  شوند:و دوم ترموديناميك استخراج مي

,(فرايند آدياباتيك)   Q    (فرايند پايا)i i e e i eQ m h W m h , m m     
[Q ] i i i e [Q ] iW m h m h W m h H          

i      بت) (فرايند دما ـ ثا  i e i, Q T S Tm s Tm [s s ]       (فرايند پايا)i i e e i eQ m h W m h , m m     
i e i i i [T cte] i e [T cte] i i i i e eTm [s s ] m h W m h W m [h Ts ] m [h Ts ] , g h Ts            

e
[T cte] i i i e i [T cte] i

i

fW m g m g m g W G m RTLn[ ]
f           

حــروف  كلــي) بــاتوجه شود كه در اين كتاب خواص ترموديناميكي شدتي (مولي) با حروف كوچك انگليسي نوشته شده و خــواص ترمودينــاميكي مقــداري (
  .اندشده بزرگ انگليسي نوشته

 با استفاده از كمپرسور، گازي را به صورت ايزوترمال و رورسيبل در دماي  :11مثال  C1  از فشار / كننــد. اگــر ضــريب متراكم مي MPa1تا  5

فوگاسيته گاز در فشار  / به ترتيب برابر MPa1و  5 / و  85 / kJR  باشد، كار داده شده به كمپرسور عبارت است از:  8 /
kgmol K




8 3  

1 (kJ
kgmol

1   2 (kJ
kgmol

56   3 (kJ
kgmol

279  4 (kJ
kgmol

196   

 :شود:پذير به صورت زير استفاده ميكار در حالت دما ـ ثابت براي فرايند جرياندار، پايا و برگشت از رابطه»  4«گزينه  پاسخ  
e e e

i i i

f P / kJw g RTLn( ) RTLn( ) / Ln( ) /
f P / / kgmol

 
           

 


 
8 18 3 373 1958 2285 5  
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  هاي گازيئي در مخلوطزروابط انرژي آزاد گيبس، فوگاسيته و ضريب فوگاسيته ج
  

يك خاصيت ترموديناميكي محسوب شده، لذا داراي خواص جزئي مولي حقيقي است. به اين ترتيب با استفاده از رابطه كلي خواص  [g]انرژي آزاد گيبس 
  زئي مولي در يك مخلوط گازي حقيقي چند جزئي را استخراج كرد.توان روابط انرژي آزاد گيبس ججزئي مولي به شرح ذيل مي

j i j i
i i

i iT,P,n T,P,n

[nm] [ng]m g
n n

 

    
         

   

  شوند:ه ميتبه صورت زير نوش ربراي انرژي آزاد گيبس مولي در يك مخلوط گازي چند جزئي حقيقي روابط اول

k

i i
i

g y g


 
1

      ,      
k

i i
i

ng n g


 
1

  

f]تهفوگاسي Lnf]خود يك خاصيت ترموديناميكي محسوب نشده بلكه لگاريتم طبيعي آن [ يك خاصيت ترموديناميكي غيرحقيقي يا مجازي (فرضي يا  [
] هايعلامت ترتيبمجازي به  حقيقي و شود. براي خواص ترموديناميكي جزئيموهومي) محسوب مي ] و [ ] گردد. استفاده ميها در بالاي نماد آن

iخاصيت جزئي مجازي مربوط به فوگاسيته به شكل

i

f̂[Ln ]
y

Lnf]شود. اينكه تابعنوشته مي  با استفاده از  استيك خاصيت ترموديناميكي مجازي  [

  :گردداثبات ميي آزاد گيبس به شرح زير ژابط انررو

i i i i îg h Ts , dg RTdLnf g h Ts , dg RTdLnf (I)Â²¼¶ ÂGq] |H¼i ÁHoM ÂvÄ¼º pIM         
  شود:گيري ميصورت زير انتگرالآل و حقيقي يك مخلوط گازي چندجزئي بههاي ايدهبين حالت (I)در ادامه از رابطه

realgas realgas realgas idealgas realgas idealgas
i i i i i iidealgas idealgas

ˆ ˆ ˆdg RTdLnf g g RTLnf RTLnf        

  باشد، لذا:آل فوگاسيته جزئي برابر فشار جزئي ميي ايدهاز طرفي در يك مخلوط گاز
II Iidealgas realgas idealgas realgas

i i t i ti i i i
ˆ ˆf P y P (II) g g RTLnf RTLn[y P ]     » ôMH»n ³IüjH   

realgas
realgas idealgas i

ti i
i

f̂
g g RTLn[ ] RTLnP (III)

y
     

dg  گردد:با استفاده از رابطه مقابل استخراج ميانرژي آزاد گيبس مولي براي كل مخلوط گازي  هحال رابط RTdLnf   
  شود:گيري ميآل و حقيقي يك مخلوط گازي چندجزئي انتگرالهاي ايدهاز رابطه فوق بين حالت

realgas realgas realgas idealgas realgas idealgas
idealgas idealgas

dg RTdLnf g g RTLnf RTLnf (IV)        

  باشد، به اين ترتيب:آل فوگاسيته برابر فشار مياز طرفي در يك مخلوط گازي ايده
V IVidealgas realgas idealgas realgas

t tf P (V) g g RTLnf RTLnP (VI)» ôMH»n KÃ¨oU       
jدر شرايط inشده و سپس نسبت بهضرب nابتدا در  (VI)در ادامه طرفين رابطه  i[T,P,n cte]  شود:گيري ميمشتق  

realgas idealgas realgas
tng ng nRTLnf nRTLnP     

j i j i j i

realgas idealgas realgas
t

i i i iT,P,n T,P,n T,P,n

[nLnP ][ng ] [ng ] [nLnf ]RT RT
n n n n

  

        
       

             

t t

j i

P cte LnP

T,P,n

(  ®Ã²j ¾M)




 
 
  

  

i[mطودر يك مخل iحال طبق رابطه خاصيت جزئي مولي جزء    گردد:، رابطه فوق بازنويسي مي[

j i j i

realgas
realgas idealgas

i ti i
i iT ,P,n T,P,n

[nm] [nLnf ]m g g RT RTLnP (VII)
n n

 

   
           

   

  باشند:با هم برابر مي (VII)و  (III)شوند. توجه شود كه سمت چپ تساوي در روابط مي مبا هم ادغا (VII)و  (III)در ادامه روابط 

j i

realgas realgas
realgas realgasi

t t ii
i i T ,P,n

f̂ [nLnf ] ˆ ˆRTLn[ ] RTLnP RT RTLnP , f f , f f
y n
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  شود:صورت زير حاصل ميبه اين ترتيب رابطه فوگاسيته جزئي يا پارشيال در يك مخلوط گازي حقيقي به

j i

i

i i T,P,n

f̂ [nLnf ]Ln[ ]
y n



 
   

  

iجزئي مجازي نيست، بلكه ترم ترموديناميكي يك خاصيت îLnfشود كهطبق رابطه فوق مشخص مي

i

f̂Ln[ ]
y

جزئي مجازي  ترموديناميكي يك خاصيت 

  شوند:صورت زير نوشته ميبه گازي باشد. به اين ترتيب روابط اولر براي فوگاسيته در يك مخلوطمي
k

i
i

ii

f̂
Lnf y Ln[ ]

y
 

1
       ,      

k
i

i
ii

f̂
nLnf n Ln[ ]

y
 

1
  

 دهد:ي را ميدار فوگاسيته كل يك مخلوط چند جزئيك از روابط زير مقكدام :12مثال    

1 (
n

i
i

ˆf f



1

  2 (
n

i i
i

ˆf x f



1

  3 (
n

i
i

ii

f̂Lnf x Ln( )
x


1

  4 (
n

i i
i

ˆLnf x Lnf



1

  

 :لگاريتم طبيعي آن بلكه نبوده ترموديناميكي فوگاسيته يك خاصيت»  3«گزينه  پاسخ[Lnf خاصــيت  باشــد.مجازي ميترموديناميكي يك خاصيت  [

i نيز جزئي مجازي آن

i

f̂Ln[ ]
x

  .باشدميصحيح  )3( نهگزيلذا تنها  .است 

  

  شود:صورت زير نوشته ميرابطه گيبس ـ دوهم براي فوگاسيته در يك مخلوط گازي به


k

i
i

ii

f̂
y dLn[ ]

y


1
  

  شود:ج ميرابطه گيبس ـ دوهم براي فوگاسيته در يك مخلوط گازي استخرا در صورتي كه رابطه فوق بازنويسي شود شكل ديگري از
k

i k
i k

i ki

ˆ ˆ ˆˆ ˆf f ff fy dLn[ ] y dLn[ ] y dLn[ ] y dLn[ ] y dLn[ ]
y y y y y

       1 2 31 2 3
1 2 31

     

k k k
ˆ ˆ ˆ ˆy d[Lnf Lny ] y d[Lnf Lny ] y d[Lnf Lny ] y d[Lnf Lny ]        1 1 1 2 2 2 3 3 3     

k k k k
ˆ ˆ ˆ ˆy dLnf y dLny y dLnf y dLny y dLnf y dLny y dLnf y dLny (I)         1 1 1 1 2 2 2 2 3 3 3 3   

i i
i

dLny dy (II)
y


1   

  شوند:با هم ادغام مي (II)و  (I)در ادامه روابط 

k k k k
k

ˆ ˆ ˆ ˆ[y dLnf y dLnf y dLnf y dLnf ] [y dy y dy y dy y dy ]
y y y y

               1 1 2 2 3 3 1 1 2 2 3 3
1 2 3

1 1 1 1   

  ود:شصورت رياضي نوشته ميو بهشده سازي حال رابطه فوق ساده
k k k k

i i i i i
i i i i

ˆy dLnf dy (III) , y d y d[ ]¾õMHn ¸ÃÎoö pH ÁoÃ¬ï®ÃvºHoÿÄj

   
        

1 1 1 1
1 1    

k k
i k k i

i i
d y d[y y y y ] dy dy dy dy dy (IV)
 

              1 2 3 1 2 3
1 1

       

  گردد:دوهم جديدي براي فوگاسيته در يك مخلوط گازي استخراج مي شده و رابطه گيبس ـبا هم تركيب (IV)و  (III)در نهايت روابط 


k

i i
i

ˆy dLnf



1

  

i[Pجهت بررسي فشار جزئي   شود:ميآل بازنويسي ايده گازي رابطه فوگاسيته جزئي يا پارشيال در يك مخلوط گازي حقيقي براي يك مخلوط ،[

j i

ti
i i t

i i T,P,n

[nLnP ]Pf̂ P , f P ( ) Ln[ ] (II)
y n

−Aï½kÄH ÁpI¬ ó¼±h¶


 
      j i

i

i i T,P,n

f̂ [nLnf ]Ln[ ] (I) ,
y n
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iجزئي نبوده بلكه  يترموديناميك يك خاصيت iLnPآلهاي گازي ايدهشود كه در مخلوطبه اين ترتيب مشخص مي

i

PLn[ ]
y

 ترموديناميكي يك خاصيت 

  گردد:كسر مي (I)از رابطه  (II)در ادامه جهت استخراج روابط ضريب فوگاسيته رابطه  باشد.جزئي حقيقي مي

j i j i

ti i
i i t

i i i iT,P,n T,P,n

ˆ [nLnP ]f P [nLnf ]Ln[ ] Ln[ ] , P y P ( )
y y n n

ÁpI¬ ó¼±h¶ nj ÂGq] nIzÎ
 

   
          

   

j i j i

i t ti

i i i iT,P,n T,P,n

ˆ y P [nLnP ]f [nLnf ]Ln[ ] Ln[ ]
y y n n

 

   
         

   

  شوند:فوق با هم تركيب مي هر يك از طرفين رابطه هايحال ترم

j i

ti

i t i

T,P,n

f[nLn[ ]]ˆ PfLn[ ] (III)
y P n



  
 

 
  

j i
j i

i
t T,P,n

i t i i t T,P,n

f̂ fLn[ ] [nLnf nLnP ] nLn[ ]
y P n n P



  
       

   

  د:نشوصورت زير نوشته مياز طرفي طبق تعريف ضريب فوگاسيته، روابط كلي و جزئي آن به

t

f
P

  
realgas

realgas idealas
tidealgas

f , f f , f P
f

       

 انند فوگاسيته يك خاصيت غيرحقيقي يا مجازي محسوب شده، لذا رابطه ضريب فوگاسيته جزئي يا پارشيال بهبا توجه به اينكه ضريب فوگاسيته نيز هم
  شود:زير نوشته مي شكل

i
i

i t

f̂ˆ
y P

 
realgas

realgas idealgasi
i i i i ti iidealgas

i

f̂ ˆ ˆ ˆˆ , f f , f P y P
f̂

        

  شوند:ايگذاري ميج (III)در رابطه  îو حال روابط
j i

i
i T,P,n

[nLn ]ˆLn
n



  
    

   

]ˆiشود كه ضريب فوگاسيته جزئي يا پارشيالبا توجه به رابطه فوق مشخص مي ]  جزئي مجازي نبوده بلكه ترمترموديناميكي يك خاصيتiˆ[Ln ]  يك
  شوند:صورت زير ارائه ميشود. بر اين اساس روابط اولر براي ضريب فوگاسيته در يك مخلوط گازي بهجزئي مجازي محسوب ميترموديناميكي خاصيت 

k

i i
i

ˆLn y Ln


  
1

       ,      
k

i i
i

ˆnLn n Ln


  
1

  

  شود:رابطه گيبس ـ دوهم براي ضريب فوگاسيته در يك مخلوط گازي نيز به شكل زير نوشته مي


k

i i
i

ˆy dLn


 
1

  

  [Thermodynamic Activity] يفعاليت ترموديناميك

شود. فعاليت در واقع يك شبه غلظت نشان داده مي [a]از غلظت مؤثر يك جزء در يك مخلوط است و با نماد يفعاليت در علم ترموديناميك معيار يا مقياس
باشد، به ) مساوي با محلول حقيقي موردنظر ميجزئي مولي شيميايي (انرژي آزاد گيبسداراي دما و پتانسيل آل مجازي است كه يا غلظت محلول ايده

شيميدان  گردد. پارامتر فعاليت توسطمجازي (موهومي) محسوب مي ترموديناميكي يك خاصيت شده و به اين ترتيبهمين دليل به آن غلظت مؤثر گفته 
  ارائه شده است. 1907سال در  Gilbert N. Lewis آمريكايي

شده براي جزء موردنظر بستگي دارد. فعاليت مواد خالص در فازهاي غليظ شده اگرچه مقدار آن به حالت استاندارد انتخاببعد تلقييك كميت بي اين پارامتر
گازها فعاليت برابر فشار  ركيب مخلوط وابسته است. درشود. فعاليت به دما، فشار و ت(مايعات يا جامدات) معمولاً برابر واحد (عدد يك) در نظر گرفته مي

در يك محلول  iشود. فعاليت جزء هاي بين مولكولي (جاذبه يا دافعه بين مولكولي) به فوگاسيته ارجاع داده ميكنشجزئي مؤثر بوده و به دليل وجود برهم
  شود:ته ميصورت زير نوشنشان داده شده و به iâبا نماد

i i i ig g[ ] [ ]
RT RTiâ e e
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i) در محلول موردنظر،i(انرژي آزاد گيبس مولي جزء  iپتانسيل شيميايي مولي جزء  iدر معادله فوق
  پتانسيل شيميايي مولي جزءi  انرژي آزاد)

تواند به شكل زير باشد. معادله بالا ميدماي مطلق ترموديناميكي مي Tثابت جهاني گازها و  Rشده، تعريف) در شرايط استاندارد iگيبس مولي جزء 
  بازنويسي شود:


i i iˆg g RTLna        ,      

i i iˆRTLna     

هاي هاي بين اجزاء محلول، ميدانكنشمل غلظت، دما، فشار، برهمدهند شادر حالت كلي فعاليت به همه فاكتورهايي كه پتانسيل شيميايي را تغيير مي
  تر باشند.الكتريكي و غيره وابسته است. بسته به شرايط ممكن است كه برخي از اين فاكتورها از بقيه مهم

فعاليت يك  دهد. به اين ترتيبر را تغيير ميتاز طرف ديگر فعاليت به حالت استاندارد انتخابي نيز وابسته بوده و تغيير حالت استاندارد مقدار اين پارام
  شود:صورت زير برحسب فوگاسيته بازنويسي ميبه iهاي گازي حقيقي فعاليت جزء براي مخلوط. گرددميپارامتر نسبي محسوب 

i

i

f̂Ln[ ]
f

i i iâ e , f f 
 

i i i iˆg g RTLnf RTLnf[ ] [ ]
RT RTi i i i i i

ˆˆ ˆa e , g RTLnf , g RTLnf a e
 

     

 

    


i i

i
ii

ˆ ˆf f
â

ff
   

ifدر مخلوط گازي، iفوگاسيته جزئي جزء îfدر رابطه فوق
 فوگاسيته جزءi در حالت استاندارد وif  فوگاسيته جزءi باشد. در مبحث در حالت خاص مي

if،فعاليت
 ابif شده اما با توجه به تعادل فازي بخار  هاي گازي استخراجشود. لازم به ذكر است كه رابطه بالا با اينكه براي مخلوطيكسان در نظر گرفته مي

lهاي جزئي دو فاز استمايع كه شرط آن برابري فوگاسيته ـ v
i i

ˆ ˆ[f f ] باشد.نيز قابل استفاده مي هاي مايعمخلوط، براي  
iاست مخلوطبرابر جزء مولي آن در  ،آل فعاليت هر جزءهاي گازي يا مايع ايدهبراي مخلوط i iˆ[a x , y ]باشد:زير مي ه شكل. اثبات اين مطلب ب  

i i i
i i i i i i

i i

f̂ y fˆˆ ˆa , f y f ( ) a y
f f

−Hkºn @ uÃG¼² ·¼ºI¤ pH −Aï½kÄH ÁpI¬ ó¼±h¶       

i i i
i i i i i i

i i

f̂ x fˆˆ ˆa , f x f ( ) a x
f f

−Hkºn @ uÃG¼² ·¼ºI¤ pH −Aï½kÄH ÍÄI¶ ó¼±h¶      

]ˆiهمواره در محدوده صفر تا يك است مخلوطمقدار عددي فعاليت يك جزء در يك  :4نكته  a ] 1 به اين ترتيب حداكثر مقدار فعاليت يك .
iˆ[aجزء برابر يك بوده ]1  باشد.يجزئي يا ماده خالص متك مخلوطكه آن هم متعلق بهi i iˆ[a x , y ] 1.  

  [Absolute Activity]فعاليت مطلق 
]تعريف شده است. اين پارامتر با علامتدر مبحث فعاليت پارامتر ديگري به نام فعاليت مطلق  ] شود:صورت زير نوشته مينشان داده شده و به  

i ig
RT RTi

ˆ e e


    

  [Activity Coefficient]عاليت ضريب ف
 

]iنمادضريب فعاليت يك پارامتر بدون بعد محسوب شده كه با  ] را به جزء  يا مخلوط شود. اين پارامتر فعاليت يك جزء در محلولنشان داده مي

iمولي i[y ,x i[w، جزء جرمي [ ]iCت مولي، غلظ[ ]
C

]iو غلظت جرمي  ]


  سازد:صورت زير مرتبط ميبه 

i
i ,iâ [ ]


 


  

,  i
i C,i

Câ [ ]
C

  
  

,  i w,i iâ w 
  

,i y,i iâ y 
  

,i x,i iâ x 
  

كه رابطه فعاليت برحسب فوگاسيته با روابط فوق ادغام باشند. در صورتيهاي استاندارد مولي و جرمي محلول ميبه ترتيب غلظت و Cط فوقدر رواب
  شود: شود، رابطه ضريب فعاليت برحسب فوگاسيته به شكل زير حاصل مي

i
x,i is

i

f̂
f̂

 آل)(قانون لوئيس ـ رندال براي محلول مايع ايده      isi i
i x,i i x ,i i i i

i i i

ˆ ˆf f ˆâ x , f x f
f x f

        

i
y,i is

i

f̂
f̂

  آل)ايده گازي(قانون لوئيس ـ رندال براي محلول     isi i
i y,i i y,i i i i

i i i

ˆ ˆf f ˆâ y , f y f
f y f
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  قي مشابه رابطه ديگر نيز حاصل خواهد شد:به طري

j
w,i is

i

f̂

f̂
   

]iضريب فعاليت ] همانند فعاليتiˆ[a هاي الكتريكي و غيره هاي بين اجزاء محلول، ميدانكنشكه به دما، فشار، غلظت، برهم استبعد يك پارامتر بي [
  .است (ideal solution)آل معرف محلول ايده isدر روابط فوق بالانويس  باشد.يوابسته م
isآل همواره مقدار عددي ضريب فعاليت برابر يك استهاي ايدهدر محلول :5 نكته 

i[ ] 1.  

  هامحاسبه فوگاسيته جزئي در محلول
 

î[fها لازم است كه فوگاسيته جزئي هر يك از اجزاء سازنده محلولخش ترموديناميك محلولدر مسائل زيادي از ب î[fمحاسبه گردد. فوگاسيته جزئي [ ] 
i[xهمواره به جزء مولي هاي قانون صورت دو قانون مختلف به نامشد. اين وابستگي يا تابعيت بهبادر محلول وابسته بوده يا به عبارتي تابعي از آن مي [

طور ارائه شده است. در ادامه هر يك از اين قوانين به [Henry’s Law ~ HL]و قانون هنري  [Lewis-Randall Rule ~ LR]رندال  لوئيس ـ
  گردند.جداگانه تشريح مي

  [Lewis-Randall Rule ~ LR]رندال  قانون لوئيس ـ
وابستگي يا تابعيت ارائه شد. اين قانون  [Merle Randall]و رندال  [Gilbert Newton Lewis]هاي لوئيس توسط دو شخص به نامرندال  قانون لوئيس ـ

iفوگاسيته جزئي به جزء مولي اجزا سازنده i i
ˆ[f f (x ),f (y )] با رندال  قانون لوئيس ـكند. ن ميبيا آل را در حالت دما ـ ثابتدر يك محلول آرماني يا ايده

  شود:به شرح ذيل استخراج مي (VLE)استفاده از رابطه انرژي آزاد گيبس برحسب فوگاسيته فاز بخار در يك محلول چندجزئي در حالت تعادل بخار ـ مايع 
dg vdP sdT , T cte dg vdP , dg RTdLnf vdP RTdLnf (I)          

  د:نشودر حالت خالص نوشته شده و سپس طرفين روابط از هم كسر مي iدر مخلوط گازي و نيز جزء iجزءبراي  (I)در ادامه ابتدا رابطه

i
i i i i i i i i i i

i

f̂ˆ ˆv dP RTdLnf , v dP RTdLnf v dP v dP RTdLnf RTdLnf [v v ]dP RTdLn[ ] (II)
f

           

از حالت كند، مخلوط گازي به سمت صفر ميل مي Pفشار از كه هنگامي گرددوجه شود. تگيري ميانتگرال Pدر بازه فشاري صفر تا  (II)حال از رابطه
î[fشده و مقادير فوگاسيته جزئي در مخلوطآل متمايلبه حالت ايدهحقيقي  i[fو فوگاسيته جزئي در حالت خالص [   كنند:صورت زير تغيير ميبه [

i i i t i i i i t t t i
ˆP f P y P [ y ] , f P y P P P [y i ]}²Ii q]           1 1 1    

i ti i
i i

i t i

ˆ ˆy Pf fP y Ln[ ] Lny
f P f

        

i
i

i

f̂Ln[ ]P Pf i i
i i i i iLny i i

ˆ ˆf f[v v ]dP RT dLn[ ] [v v ]dP RT[Ln[ ] Lny ]
f f

        
   

P i
i i

i i

f̂[v v ]dP RTLn[ ] (III)
y f

   

i[mآل يا آرماني باشد آنگاه خواص جزئي در مخلوطدر صورتي كه فرض شود مخلوط گازي يك مخلوط ايده i[mخواص جزئي در حالت خالص با [ برابر  [
  گردد:سازي ميصورت زير سادهبه (III)شده، لذا رابطه

i i i i i im m ( ) v v [v v ]−Aï½kÄH ÁpI¬ ó¼±h¶    
P idealgas solutioni

i i

f̂dP RTLn[ ] , RT
y f

 



   

is
i iîf y f [ideal gassolutionor mixture]  

آل قابل استفاده هاي گازي ايدهكه براي مخلوط استرابطه فوق شكلي از قانون لوئيس ـ رندال 
قانون لوئيس  ،در محلول چندجزئي [VLE]عيا استفاده از رابطه تعادلي بخار ـ ماحال ب باشد.مي
  شود:صورت زير حاصل ميهاي مايع بهرندال براي محلول ـ

is
i iîf x f [ideal liquidsolutionor mixture]liquid vapor

i i
ˆ ˆf f   
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  هشتمفصل 

  » هاي شيمياييتعادل واكنش«
در يــك واكــنش شــيميايي،  .شــوندپذير (دو طرفــه) تقســيم ميهاي برگشــتناپذير (يكطرفه) و واكنشهاي برگشتهاي شيميايي به دو دسته واكنشواكنش

توانــد پذير ميشتگبرهاي عادل شيميايي فقط در واكنشكند. تا و محصولات با زمان تغيير نميهگرشود كه غلظت واكنشالتي گفته ميتعادل شيميايي به ح
هــاي مــؤثر بــر تعــادل واكنش عوامــلرسد كه نرخ واكنش رفت با نرخ واكنش برگشــت برابــر باشــد. معمولاً يك واكنش شيميايي وقتي به تعادل ميرخ دهد. 
  پردازيم.ها ميپذير عبارتند از دما، فشار و تركيب نسبي مواد اوليه كه در ادامه به آنبرگشت

  درصد تبديل يا مختصه واكنش

دهنــد كــه نشان ميبا درصد تبديل را .درصد تبديل مواد اوليه به حداكثر درصد تبديل ممكن نسبت درصد تبديل يا درجه پيشرفت واكنش عبارت است از
  شود:تعريف ميبه صورت زير 

i

i

dn
d

v
   

بــراي مثــال باشد. كه براي محصولات، مثبت و براي مواد اوليه منفي مي است iضريب استوكيومتري ماده ivوiتغيير تعداد مولهاي مادة idnرابطه فوق در

aAدر واكنش شيميايي bB cC dD باشد.، ضرايب استوكيومتري اجزاي واكنش به صورت زير مي  

A B C Dv a , v b , v c , v d         
  .  باشدميحداكثر درصد تبديل ممكن در شرايط واكنش  e.دهند(درصد تبديل تعادلي) نشان مي eصفر است و در حالت تعادل آنرا با در ابتداي واكنش مقدار

  شود: به صورت زير نوشته مي iكسر مولي مادة
 



i i i i i
i t i

t ti i i

n n v n v
y , v v

n vn (n v )
   

   
      

  باشد.مي iضريب استوكيومتري مادة ivوهاي اوليه تعداد كل مول tnو iهاي اوليه مادةتعداد مول inدر رابطه فوق

 واكنش :1مثالCH H O CO H  4 2 ب، يــك ظرف واكنش دو مول متان، يك مــول آ شود. در ابتدا دردر فاز گاز و در يك ظرف انجام مي 23
)برحسب درجه پيشرفت واكنش COوجود دارد. كسر مولي H2و چهار مول COمول ) :برابر است با    

1 ( 
 

1
8 2  2 ( 

 
1
8 2  3 ( 

 
4 3
8 2  4 ( 

 
2
8 2  

 :با توجه به درجه پيشرفت واكنش»  2«گزينه  پاسخ( )توان جزء مولي اجزاء واكنش را به دست آورد:هاي اوليه مي، استوكيومتري واكنش و مول  

CO
t t

n v
y y

n v




     
   

     
3 33

1 1 1
8 2 8 2  

  

 
  

i
(H )


2

4  i
(CO)
 3  i

(H O)


2

2  i
(CH )



4

1    

tv  2  3+  1+  1 -  1 -  iv  

tn  8  4  1  1  2  in  
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  ثابت تعادل

Aش تعادليواكن B C D     .را در نظــر بگيريــدA وB واكنشــگرها، C وD محصــولات و،،و  و  محصــولاتضــرايب اســتوكيومتري
  شوند:هاي رفت و برگشت به صورت زير تعيين ميباشند. در حالت تعادل نرخ واكنش رفت با نرخ واكنش برگشت برابر است. نرخ واكنشمربوطه مي يواكنشگرها

K C D 
    ؛      نرخ واكنش برگشتK A B 

نرخ واكنش رفت  
K  بنابراين در حالت تعادل داريم: A B K C D   

   

K  شود:ها نيز مقداري ثابت است كه ثابت تعادل ناميده مينسبت نرخ واكنش [C] [D]
K

K [A] [B]

 


 


   

  شود. دهد. به طور قراردادي در تعريف ثابت تعادل غلظت محصولات در صورت كسر نوشته ميرا نشان مي Aگونه غلظت [A]علامت
  مايش داده خواهد شد:ثابت تعادل به صورت زير ن ،نمايش دهيم ivو iaها را بادر حالت كلي اگر فعاليت و ضريب استوكيومتريك گونه

i
i

vˆK a   

  هامعيار تعادل در واكنش

مخصــوص  ،البتــه تعــادل واكنشــي .به تعادل رسيدن يك واكنش بدين معني است كه سرعت مسير رفت واكنش بــا ســرعت مســير برگشــت واكــنش برابــر شــود
رسد كه انــرژي آزاد گيــبس كــل آن در دمــا و فشــار يك واكنش زماني به تعادل ميشود. هاي يك طرفه تعادل حاصل نميهاي دو طرفه است و در واكنشواكنش

  ) اين مطلب نشان داده شده است:1ثابت به حداقل مقدار خود برسد. در شكل (

t
T,P

G
( )





  
Aدر ناحية )1(در شكل  B انــرژي آزاد  ،ر واكــنششيب نمودار منفي است، در نتيجه در مســي

t(dGگيبس در حال كاهش است )  بدين معني است كــه واكــنش . كاهش انرژي آزاد گيبس
Bباشد. در ناحية خود به خودي مي C انــرژي ،باشد و در مسير واكــنششيب نمودار مثبت مي 

t(dGگيبس در حال افزايش است  آزاد )  بــدين معنــي اســت كــه . افزايش انرژي آزاد گيبس
و شــيب منحنــي  بــودهانرژي آزاد گيبس كــل حــداقل  Bواكنش غير خود بخودي است. در نقطه

و  رســيدهبه تعادل واكنش  Bباشد. در نقطهباشد كه به معني برقرار بودن شرط تعادل ميصفر مي
  .  است(درصد تبديل تعادلي)  eدرصد تبديل آن،

  

 

 نمودار . 1شكل  tGبراي واكنش ها  
e

B

A C

واكنش 
 غيرخودبخودي

واكنش 
 خودبخودي



t T,P(G )






  
  با توجه به روابط ترموديناميكي انرژي آزاد گيبس در حالت تعادل داريم: 
i

i i i i i i i i i
v

ˆG G G G RT x Lna , v v , x
v

            

)1    (i
i i i i i i i i i i i i i i

v
ˆ ˆv v G v G v RT Lna v G v G RT v Lna

v
                

  iv
i i i i iˆv G v G RT Lna     

i شرط تعادل عبارتست از: i i iv G v      
iv  ) در شرط تعادل خواهيم داشت:1با جايگذاري رابطه (

i i iˆv G RT Lna     

i  از طرف ديگر داريم: iv v
i iˆ ˆLna Ln( a )   

iv i i
i

v G G
ˆLn( a )

RT RT

 
    

  

)در بخش قبل رابطه بين ثابت تعادل و تغيير انرژي آزاد گيبس استاندارد واكنش در دماي تعادلي(K)با استفاده از تعريف ثابت تعادل G )  باشد:به صورت زير مي  

 




K G GLn , K K exp( )
K RT RT

 
          ,     iv

iˆK a   
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 در  :2مثال C5 ثابت تعادلي يك واكنشK  چه گرماي استاندارد واكنش ثابت و برابر باباشد. چنانمي 2    J
mol

1 باشد، ثابت تعــادلK 

در  C2  چقدر است؟JR /
molK

 8 314    

1 (/253  2 (/ 614  3 (/1 257  4 (/3 2 6  
 :ي ارائه شده براي با توجه به رابطه  »2«گزينه  پاسخK  :داريم  

G K G
K K exp( ) exp[ ( )] ، T K ، T K

RT K R T T

 
     

1 1 323 473
 

 
 

  

K ( )
exp[ ( )] K /

/

 
   

1 1 1 6142 8 314 473 323
     

  
  باشند: ت استاندارد رايج به صورت زير مياحال

  و دماي سيستم است كه در اين صورت داريم:  atm1در فشارiخالص لآايدهحالت استاندارد گازها به صورت گاز  ـ در گازها:1

  ivi
i i i i i

i

f̂ ˆ ˆˆ ˆa , f atm a f K f
f

     1
  

  باشد. و دماي سيستم مي atm1در فشار iحالت استاندارد مايعات و جامدات به صورت مايع و جامد خالص ات و مايعات:ـ در جامد2
  فشار و نوع واكنش است.ولي در حالت كلي تابعي از دما،  ،ن و واكنش معين تنها تابعي از دماستبراي حالت استاندارد معي(K)تعادل واكنش ثابت :1نكته 

 براي واكنش اتان با بخار آب (در فاز گازي) :3مثالC H H O CO H 2 6 2 22 2 هاي زير داده شده است. ثابت تعادل براي اين واكــنش داده 5
  ر است؟چقد C25در دماي


iH (kcal / mol) i (kcal / mol)    
 /2 236 /7 86 C H2 6  

/57 793 /54 635 H O2  
/26 418 /32 8 8 CO  
  H2  

  

1 (/  381 65 1  2 (/  361 5 1  3 (/  381 5 1  4 (/  361 65 1  
 :بايد توجه كرد كه  »1«گزينه  پاسخi يا پتانسيل شيميايي همانiG باشد:ي) ميگيبس جزئ آزاد (انرژي  

i i
G kcal

K exp( ) ، G v g ( ) ( / ) ( / ) ( / )
RT mol

kcal J J
G / /

mol kcal mol


              

   

 5 2 32 8 8 2 54 635 1 7 86

418451 514 215534 6

  
  

G
K exp( ) exp( / ) /

RT


     3886 99 1 65 1 G /
/ ,

RT /

 
  


215534 57 86 998 314 298  

  

  اثر دما بر ثابت تعادل

بــين ثابــت تعــادل و انــرژي آزاد اســتاندارد واكــنش بــه  يباشد. رابطههدف اين بخش محاسبه اثر دما بر ثابت تعادل مي .تابعي از دما است (K)تعادل ثابت

K  باشد:مي مقابلصورت 
G RTLn

K
  


 

G  باشد:مرتبط مي مقابلبه صورت  آنتروپيو  تالپيآناز طرف ديگر تغييرات انرژي آزاد طي واكنش با تغيير  H T S       

Gاگر چه  به شدت تابع دماست، اما تغييراتH وS  توانبا دما بسيار كم است لذا ميT  ثابــت فــرض كــرد. از تركيــب دو  راست واكــنش راسمت

  فوق خواهيم داشت: يرابطه

K
RTLn

HK
S

T T




 


  

K     در نتيجه: H S
Ln

K RT R

 
  1

1

 


    ,   KK H S H S

Ln Ln
K RT R K RT R

   

 

   
      2

2
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Hاگر فرض شود   وS  باشد) خواهيم داشت:شند (كه فرض معقولي ميبامستقل از دما مي  K H
Ln( ) ( )

K R T T


  2

1 2 1

1 1
  

Hتغيير ثابت تعادل با دما به گرمازا يا گرماگير بودن واكنش (مقدار يهبنابراين نحو :بستگي دارد (  
Hنش گرمازاست: در اين حالتواك ـ1   تغييرات باشد وميKوT باشند.عكس هم مي  
Hواكنش گرماگير است: در اين حالتـ 2   باشد و تغييراتميKوT باشند.مشابه هم مي  

Gاز مقادير Kمعمولاً براي محاسبة  وH  باشند.موجود مي هاي مرجعدر كتاب بندي شدهبه صورت جدولشود كه استفاده مي  
  نسبت به دما اندك است.Kدر دماهاي بالا حساسيت ،بر عكس و ت به تغيير دما خيلي حساس استدر دماهاي پايين نسب Kثابت تعادل :2نكته 

Hالبته با فرض اينكه(به مثال زير توجه كنيد  2براي اثبات نكته   تقريباً ثابت باشد:(  
K H H

T K , T K Ln( ) ( ) /
K R R

 
     21 2

1

1 15 1 11 5
 

 


  

K H H
T K , T K Ln( ) ( ) /

K R R

       21 2
1

1 15 5 5 25 5 5
 

      
  

  

Hبنابراين نحوه تغيير ثابت تعادل با دما به گرمازا يا گرماگير بودن واكنش (علامت :بستگي دارد (  
الف: اگر واكنش گرمازا باشد r( H ): افزايش دما در فشار ثابت سبب كاهشK  رود كه ايــن بــه در نتيجه واكنش در جهت برگشت پيش ميشده و

  باشد.مي eمعني كاهش
)rب: اگر واكنش گرماگير باشد H )  : افزايش دما در فشار ثابت سبب افزايشK ه ايــن بــه رود كــشده و در نتيجه واكنش در جهت رفت پيش مــي

  باشد.مي eمعني افزايش
گويد اعمال هر نوع تغيير بر يك سيســتم دو مورد فوق با اصل لوشاتليه نيز همخواني دارند كه مي

شود سيستم به نحوي عمل كند كه با اين تغييــر مقابلــه شــود و حالــت در حال تعادل، موجب مي
)eتأثير دما بــر درصــد تبــديل تعــادلي، )2كل (تعادل جديدي برقرار گردد. در ش ) ع ابــراي انــو

  ها در فشار ثابت نشان داده شده است:واكنش
  e
r PH ( )

T


   


       ,         e
r PH ( )

T


   


  

  

 

T

e

 نمودار . 2شكل  e Tبراي انواع واكنش ها  

rH   (گرماگير ) 

rH   (گرمازا ) 

ex يا

  
)eتأثير فشار بر درصد تبديل تعادلي د تبديل تعادلي تأثيرگذار است.هاي فاز گاز، فشار بر درصتنها در واكنش )باشد:به صورت زير مي  
ر مــاده بــا محصولات واكنش، ضريب استوكيومتري هر ماده با علامت مثبت بوده و براي مواد اوليه واكــنش برابــر ضــريب اســتوكيومتري هــ ivتوجه شود كه

  علامت منفي است.
ivالف:  v   :(واكنش با مولهاي افزاينده) اوليــه  هاي كمتر يعني بــه طــرف مــوادواكنش را به طرف تعداد مول افزايش فشار در دماي ثابت

ــر ــن ام ــه اي ــرد ك ــد ب ــيش خواه ــاهش پ ــبب ك ivس
iy ــمي ــه اينك ــه ب ــا توج ــود و ب ــي مي ivهش ــه منف ــواد اولي ــت و م ــولات مثب ــدمحص  باش

)
i

i

i

v
v i
i v

i

y
y

y


 



محصولات 
  باشد.مي eيابد كه اين به معني كاهشمواد اوليه افزايش مي iyمحصولات كاهش و iy)، مقاديرمواد اوليه

ivب:  v   :(واكنش با مولهاي كاهنده)  واكــنش را بــه افزايش فشار در دمــاي ثابــت
ســبب  هاي كمتــر يعنــي بــه طــرف محصــولات پــيش خواهــد بــرد كــه ايــن امــرطرف تعداد مول

ivافزايش
iy شود و با توجه به رابطهمي )

i
i

i

v
v i
i v

i

y
y

y


 



محصولات 
محصولات  iyمقادير ،)مواد اوليه

  باشد.مي eاين به معني افزايش كهيابد مواد اوليه كاهش مي iyافزايش و
  توان نوشت:طور كه از روي شكل نيز پيداست، ميدر نتيجه با توجه به مطالب گفته شده و همان

 
T

e
i

t
v v ( )

P


   
    ,      e

i T
t

v v ( )
P


   
  

e

 نمودار . 3شكل  e tPبراي انواع واكنش ها  

iv v   ) مول هاي كاهنده (

iv v   ) مول هاي افزاينده (

ex يا

tP
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tهاست.واكنش تكضرب ثابت تعادل تكبراي واكنشهاي سري (متوالي)، ثابت تعادل كلي، برابر حاصل :3نكته  i(K K )  به عنوان مثال بــراي 
Kسري  واكنش KaA bB cC dD eE fF    1   شود:، ثابت كلي واكنش به صورت زير محاسبه مي2

c d e f e f

t ta b c d a b
[C] .[D] [E] .[F] [E] .[F]

K , K , K K K K
[A] .[B] [C] .[D] [A] .[B]

     1 2 1 2  

م تك ثابتهــاي تعــادلي هــر واكــنش را نوشــته و بــا هــآوردن ارتباط بين ثابتهاي تعادلي چند واكنش مختلف، كافي است ابتدا روابط تك براي بدستبنابراين           
  مقايسه كنيم.

  با جزء مولي اجزاء واكنش K يرابطه

از و فــاز هاي فاز گچگونگي اين ارتباط براي واكنشدر اين بخش در فاز مايع) ارتباط دارد.  ixدر فاز گاز و iyبا جزء مولي اجزاء واكنش ( (K)ثابت تعادل
  مايع محاسبه شده است.

ivيرابطه ،هاي فاز گازبراي واكنش هاي فاز گاز:ـ واكنش1
iˆK a  آيد:با توجه به حالت استاندارد فاز گاز به صورت زير در مي  

iv v vi
i i i i i i ti

i

f̂ ˆ ˆ ˆˆ ˆ ˆK a , a , f atm a f , f y P
f

      1
  

ivv
i i t

ˆK ( y P )    

v،آرماني باشد در صورتي كه مخلوط گازي يك مخلوط v
i î   تقريــب  اآنگاه گاز بــ ،كافي بالا باشد يدازة كافي پايين يا دما به اندازهو اگر فشار به ان

v. در اين شرايطشودمحسوب مي لآايدهخوبي گاز 
i 1 يل رابطهآايدهبراي گاز  و با توجه به اين كهi t iy P P بــه فــوق  يباشــد، رابطــهمي صادق

  آيد:زير در ميصورت 

i
N

v
p i

i
K K P


 

1
  

  دهند.نشان مي pKشود، در اين حالت ثابت تعادل را باطور كه مشاهده ميهمان

iرا به صورتyKحال اگر
N

v
i

i

(y )



1
  شود:ميتعريف  زيربه صورت  فوقي تعريف كنيم، رابطه 
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  اند.همواره مثبت tPو iyهمواره عددي مثبت است، زيرا Kيا  pKكاربردهاي زيادي دارد.  فوقي رابطه

 را در نظر بگيريد: روروبهواكنش تعادلي  :4مثال  CO (g) H O(g) C H (g) O (g)  2 2 4 1 2
134 5 2  

Cافزايش يابد، نسبت bar1به bar1، در صورتي كه فشار واكنش ازTدر دماي H O
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 فرض كنيد. لآايدهد. رفتار گاز را كنبا چه ضريبي تغيير مي  
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 :با توجه به تعريف  »4«گزينه  پاسخi
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(K (y ) ) Kنسبت داده شده در صورت سؤال همان ،yK ثابــت تعــادل  ،با تغييــر فشــارباشد. مي

v  كند.تغيير مي yKاما ،كندتغييري نمي
y t iK K P cte , v v          13 31 4 52 2  

y y y y y y yK K K K K K K
 

         1 2 1 2 2 2 1

3 3
2 2

2 3
1 11 1 1

11
  

 
  


	1
	2
	3
	4
	5

