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  فصل اول

  »مباني ترموديناميك و قانون اول « 
انرژي  اصل بقايك يناميعلم ترمود. اين بدان معناست كه كنديرات خواص ماده بحث مييو تغ يل انرژيتبد يهااست كه در مورد روش يعلمترموديناميك 

ن ي ـا. كنـد مـي خـود را بررسـي   و ميزان پيشرفت تحولات خود بـه  پذيري، جهتهاي مختلف و امكانفرآيند هاي مختلف انرژي به يكديگر درو تبديل صورت
قبـل از ورود بـه بحـث    . ه باشـيم و مختلـف آن آشـنا شـد    يدرك كرد كه بـا جوانـب كـاربرد    يتوان آن را به خوبيم ياست و هنگام يار كليف بسيتعر

و  يكيناميم ترموديبر مفاه ين منظور در فصل اول مروريبد .وندشترموديناميك لازم است كه ابزارهاي مورد استفاده در ترموديناميك به خوبي بررسي 
  رد.يگيتوابع حالت صورت م

 مفهوم حالت   
  

در اختيـار داشـته باشـيم، آنگـاه گفتـه       تعادل دارد، حالت كه سيستم در را اگر اطلاعاتي باشد.مفهوم حالت مي ،مهمترين مفهوم در ترموديناميك كلاسيك
ها، حجـم، فشـار،   كننده كليه خصوصيات آن سيستم مانند جهت حركت مولكولحالت ميكروسكوپي يك سيستم تعيين معلوم است. ،الت سيستمشود حمي

ار يتدر اخگيري داشته باشد را قابليت اندازه باشد. اگر اطلاعاتي از سيستم در حال تعادل كهانرژي جنبشي، انرژي داخلي، انرژي پتانسيل و درجه حرارت مي
ي حالت ميكروسـكوپي  در صورت موجود نبودن چنين اطلاعاتي كه مشخصهمعلوم است.  ،شود كه حالت ترموديناميكي سيستمداشته باشيم، آنگاه گفته مي

  شود. يين ميها حالت ميكروسكوپي سيستم تعگيرد كه با تعيين آنسيك خواصي از سيستم را در نظر ميسيستم هستند، ترموديناميك كلا
باشد و در واقع چنانچه تعـداد كمـي از خصوصـيات يـك سيسـتم      سيستم لازم نمي خصوصياتبراي تعيين حالت ترموديناميكي يك سيستم آگاهي از تمام 

ستم باعث ين تنها دو پارامتر از آن سييب مشخص، تعيستم با تركيك سيدر مورد  شوند.خود مشخص ميهمشخص باشد، ساير خصوصيات سيستم نيز خودب
 ير پارامترهـا يشـوند و سـا  يستم در نظر گرفتـه م ـ يمستقل س ين دو پارامتر به عنوان پارامترهاين شوند. اييز تعيستم نيات آن سير خصوصيشود كه سايم
( فشـار)   P ) و(دما T: گيري هستندآساني از طريق تجربي قابل اندازهستم كه به يك سين خواص يمهمتر شوند.يده مير مستقل ناميغ يستم، پارامترهايس
 ينير معيز مقاديستم نيات سير خصوصين خواهد شد و ساييز تعيستم نين دو پارامتر مشخص باشند، حالت آن سيستم ايك سيكه در  يباشند. در صورتيم

اسـت در نظـر بگيريـد،     دمـا و فشـار  يك سيستم را به عنوان يك ويژگي كه وابسته بـه مقـدار    )Vحجم ( .شوندمشخص مين حالت را داشته و يمطابق با ا
Vتوان نوشت:بنابراين مي V(P,T)معادله حالت شود. كند، معادله حالت ناميده ميغيرهاي حالت يك سيستم را بيان ميي بين متاين معادله كه رابطه

  ...معادله واندروالس و  دهد، مانند معادله عمومي گازها،را نشان مي  متغيرهاي حالتكه رابطه بين است  يالهمعاد

 حالت تعادل ترموديناميكي   
  

. در ترموديناميك وقتي سيستم در حالت تعادل است آن مشاهده نگردددر حال تعادل است كه در مقياس ماكروسكوپي هيچ تغييري در  يمانزيك سيستم 
  كه داراي سه تعادل زير باشد: 

ر ي ـرا در غي ـز ؛ان فشار) وجود نداشته باشديستم اختلاف فشار (گراديدر س يعنيحركتي نداشته باشد  گونههري هيچسيستم از نظر ظا ـ تعادل مكانيكي:1
  كنند.ير مييه تغياول يد و فشارهاتواند كار انجام دهيم ان فشاريگراد ،ن دو قسمتيستون در بيك پين صورت با قرار دادن يا

رخ ندهد، تعادل  ير خودبخودييچگونه تغيه ،ق جدا شده استيك عايط خود توسط يو از محكه در حال تعادل است  يستميدر س اگر ـ تعادل حرارتي:2
  كسان است. يط يمح ين دما با دمايبرند و ايك دما به سر ميستم در يس يهاتمام قسمت ييوجود دارد. در تعادل گرما ييگرما

كنشي در سيستم رخ دهد و نه انتقال جرم از قسمتي به قسمت ديگر آن صورت در سيستم وجود نداشته باشد يعني نه وا انتقال جرم ـ تعادل شيميايي:3
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  هاي مختلف سيستم نسبت به زمان ثابت بماند.ي كه غلظت اجزاي شيميايي در قسمتاگيرد به گونه
تغيير شود كه سيستم ميند، گفته ـ تغيير ك عوامل خارجيچه خود به خود و چه به سبب  به هر طريقي ـ سيستميك  مختصات ترموديناميكيوقتي كه 

دهد. هنگامي كه شرايط براي هر سه بين سيستم و محيط آن رخ مي هاييكنشبرهمكند، معمولاً داده است. هنگامي كه حالت يك جسم تغيير مي حالت
گونه شود كه سيستم در حالت تعادل ترموديناميكي است. تحت اين شرايط هيچد، اصطلاحا گفته ميبرقرار باش حرارتينوع تعادل مكانيكي، شيميايي و 

  ايلي براي تغيير حالت، نه در سيستم و نه در محيط آن، وجود ندارد.تم

فرآيند غير تعادلي و تعادلي   
 

مدام در حال تغيير در اين صورت در طي يك فرآيند كه حالت سيستم باشد. يدر حالت تعادل م يهاستميس يك فقط قادر به بررسيك كلاسيناميترمود
آل تعريف باشد كه براي هر فرآيند واقعي، يك فرآيند مرجع يا ايدهستفاده كرد؟ جواب به اين صورت ميلاسيك اتوان از ترموديناميك كاست، چگونه مي

شود كه بي نهايت حالت تعادل فرض مي 2به  1در تغيير حالت از  شود به نحوي كه در مسير فرآيند وآل بسيار آهسته انجام ميشود. اين فرآيند ايدهمي
 كشود و امكان بررسي فرآيند از طريق ترموديناميك تعادلي يا ترموديناميك كلاسيفرآيند شبه تعادلي ناميده مي يكاين فرآيند ايده آل وجود داشته باشد. 

   آل مقادير كار و گرماي مبادله شده را محاسبه كرد.توان براي فرآيند ايدهاي كه ميبه گونه ،سازدرا فراهم مي
يند توسط ترموديناميك شود كه فرآيند شبه تعادلي نظير آن متصور نخواهد بود. در اين صورت مسير فرآگاهي فرآيند چنان سريع انجام مي: 1نكته 

  د.نباشترموديناميكي است قابل بررسي مي ماده در تعادل ،تواند بيان شود. البته نقاط ابتدايي و انتهايي كه در آن نقاطكلاسيك نمي

 معادله حالت يك گاز ايده آل   
  

 د. بويل متوجه شد كه افزايش فشار وارد شده بر يـك گـاز  گيري كررا اندازه ،هاي ثابت گازرابطة بين حجم و فشار يك گاز در دماي ثابت و تعداد مولبويل، 
بر شود، حجـم بـه يـك سـوم حجـم      اگر فشار سه برا بد ويادو برابر شود حجم به نصف كاهش ميبا كاهش حجم آن متناسب است. اگر فشار  در دماي ثابت

Vي عكس دارد:ماي ثابت، حجم گاز با فشار رابطهرسد. قانون بويل مي گويد كه در داش مياوليه
P


همچنين رابطة بين حجم و دما براي يك گـاز در   .1

Vبه صورتشارل فشار ثابت توسط  T حجم يك گاز با تعداد مول هاي آن نسبت مستقيم دارد: ،در دما و فشار ثابت ،گرديد. طبق اصل آووگادرو تعريف 
V n باشـد. بنـابراين بـا در نظـر گـرفتن قـوانين بويـل و شـارل        جم اشغال شده توسط دو مول گاز مينصف ح در دما و فشار ثابت . حجم يك مول گاز 

Vت:توان نوشمي ( )(T)(n)
P


P.V ،اين تناسب را به تساوي تبـديل كـرد  توان يمدر اين رابطه  Kكه  با وارد كردن ثابت  1 K.n.T .   بـا محاسـبةK 

/براي گازهاي مختلف در دماي ثابت  K273 /، مقدار atm1و فشار ثابت 15 821  اين مقدار به صورت ثابت جهاني گازهـا (  .ديآيمبدستR  در نظـر (
  شده است.گرفته 

   lit.atm calories joules
R / / /

mol.degree mol.degree mol.degree
  821 1 987 8 314   

P.Vآل به صورتبنابراين معادلة حالت گازهاي ايده n.R.T در اغلـب مباحـث   گردد. گازهاي ايده آل به علت سادگي فـرم معادلـة حالتشـان    تعريف مي
 ،هائي هستند كه در شرايط محيط (درجه حرارت محـيط و فشـار يـك اتمسـفر)    آل آنگازهاي كامل يا ايده شوند.ترموديناميكي به عنوان سيستم در نظر گرفته مي

فقـط بـا   هـا  مولكـول ست و حركت ها نسبت به حجم ظرف خيلي كوچك اتوان تصور نمود كه حجم آنبطوري كه مي ،ها خيلي از هم دورندآنهاي مولكول
  كند.درجه حرارت تغيير مي

را  m) مولكول، هر كدام با جرم عدد آووگادرو( Nاي از يك گاز شامل نمونهاثبات مي باشد. ز قابل ين  گازها يجنبش ◌ٔ هيده آل توسط نظريا يقانون گازها
Vباباشد، حجم آن برابر  aبا يال  مكعبيدر نظر بگيريد. اگر اين نمونه در  a ، و دو سوم xدر جهت محور  هامولكولينكه يك سوم با فرض ابود. خواهد 3

ه مكعب داخل مكعب، مولكول حداقل يكبار به ديوار xحركت يك مولكول گاز در جهت محور  a2حركت كنند، آنگاه در هر  zو  yدر جهت محورهاي 

uاست، در هر ثانيه هر مولكول گاز به اندازه uكند. با فرض اينكه سرعت ميانگين هر مولكول گاز برابر برخورد مي

a2  برخورد دارد و در هر برخورد به اندازه

mu2 كند. پس در هر ثانيه هر مولكول گاز به اندازهآن تغيير مي حركت ◌ٔ اندازهu mu
( )( mu)

a a


2
) تعداد برخوردها   اندازه حركت در هر برخورد( 22

Nرو براي تمام مولكولهاي گاز برابر باين ني. از اين رو اكندمكعب نيرو وارد مي به ديواره mu
( )( )

a

2

  خواهد بود.  3
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هاي گاز نيز قبلاً محاسبه شد اثر برخورد مولكول درهر وجه  وارد بر باشد و نيرويمي 2aباشد. مساحت هر وجه مكعب برابر رو بر سطح ميني برابرفشار 

وجه مكعب برابر با بنابراين مقدار فشار در هر
Nmu

Nmu NmuaP
Va a

  

2
2 2

2 3
3

33
  خواهد بود.  

mu21معادله و سپس استخراج معادله چپاز مخرج به سمت  Vبا بردن 
از عبارت موجود در سمت راست معادله كه برابر با انرژي جنبشي مولكـولي گـاز    2

)Eتوان نوشت) است، مي: PV Nmu ( N)( mu ) N(E)  2 21 2 1 2
3 3 2 3  

درو متناسـب بـا تعـداد مـول     عدد آووگـا  ي جنبشي يك گاز (بنابر نظريه جنبشي گازها) با دماي مطلق آن نسبت مستقيم دارد و همچنينژكه انر يياز آنجا
N)هاي گاز n) توان نوشت كهمي ، پساستN(E) nT.  با ضرب كردن عدد ثابتي مثلR و  توان تناسب را به تساوي تبديل كردمي )،(ثابت گازها

PV  :معادله حالت گازهاي ايده آل را بدست آورد nRT  

 اگر دما را برابر با: 1مثال K5  در چه فشاري يك مولفرض كنيمSO2  حجمي برابر با1 ليتر دارد؟  
1 (/2 5  2 (/8 2  3 (/4 1  4 (/12 3  
:طبق معادله حالت گازهاي كامل داريم:   »3«گزينه   پاسخ  PV nRT  

nRT /
PV nRT P / / atm

V


    

5 821 4 5 4 11
     

  
گازهاي غير ايده آل (گازهاي حقيقي)  

  
دهند. گازهاي واقعي كه در زندگي آل نشان ميايده راف زيادي را از حالتصدق نكرده و انح آلگازهاي ايدهگازهاي حقيقي گازهايي هستند كه در شرايط 

  آل فرض كرد.توان ايدهپايين مي فشارهايبالا و  دماهايروزمره با آنها سروكار داريم را در 
  وجود دارد: يآل دو اشكال اساسدهيا يدر معادلة حالت گازها

  نظر شده است.گاز صرف يها) از حجم مولكول1
  ته شده است.ك در نظر گرفيلاستاها كاملاً كولن مولينظر شده است و برخورد بها صرف ن مولكوليب يجاذبه يا دافعه يروهاي) از ن2

شـنهاد شـد، كـه بـه معادلـة      يآل پدهي ـر اي ـغ يگازهـا  يو آسان برا ياز روابط كاربرد يكيآل، دهيا يبا اصلاح دو فاكتور فشار و حجم در معادلة حالت گازها

  واندروالس معروف است: n
P a( ) V nb nRT

V
     

2  

ا ي ـجاذبـه   يروي ـاست كه معـرف مقـدار ن   يثابت aفشار گاز و  Pك مول گاز، يحجم  bاز، گ يهامولكول يحجم واقع Vگاز،  يهالتعداد مو nن رابطه يدر ا
  باشند.يگاز م يهان مولكوليدافعه ب

  هاي آن برابر بااگر گاز واندروالس فرض شود و ثابت) 1( مثال در : 2مثالa / [lit atm]  26 و  7 b /   ت آوريد؟ د، فشار را بدسنباش 564
1 (/4 5  2 (1/8  3 (/2 25  4 (15/12  
:وجود آمده است.كنش بين آنان بههم ردليل اثرات حجم ذرات و به اين اختلاف ب  »1«گزينه   پاسخ  

a /
(p )(v b) nRT P / ( ) /

/v


      

2
821 5 16 7 4 61 564 1

    
      

  درجه حرارت  
  
گويد اگر دو جسم بـا جسـم سـومي    دهد، جسم چه مقدار از تعادل حرارتي دور است. قانون صفرم ترموديناميك ميه نشان ميدرجه حرارت كميتي است ك

شـود كـه آن دو جسـم    و به بياني ديگر اگر دو جسم داراي درجه حرارت يكساني باشند، گفته مـي  هم دما هستند.، با يكديگر نيز باشند دماي مساويداراي 
. پـس بايـد اخـتلاف دمـا وجـود      رديپـذ حرارت شكلي از جريان انرژي است كه در اثر اختلاف دماي بين دو محيط صورت مي ارتي هستند. داراي تعادل حر

  داشته باشد تا انتقال حرارت صورت گيرد. 
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و  داشته باشد) در كنار يكديگر بوده ااختلاف دمممكن است (كه  Bبا جسم  Aتوان بيان كرد كه هرگاه جسم انون صفرم را به اين صورت نيز ميدر نتيجه ق
برسـند، يعنـي در انتهـا هيچگونـه      Tنيز بـه دمـاي    Cبا جسم  Bبرسند و سپس جسم  Tدر تبادل حرارتي باشند و به دماي تعادلي با هم به عبارت ديگر 

رسـد، چـون ايـن اصـل از قـوانين ديگـر اسـتنتاج        مي قانون صفرم بديهي به نظرباشند. نيز در تعادل دمايي مي Cو  Aحرارتي منتقل نشود آنگاه دو جسم 
توان باشد، مي ييدماگيري دماست، هرگاه جسمي با دماسنج داراي تساوي آيد. اين قانون مبناي اندازهشود و قبل از قوانين اول و دوم ترموديناميك مينمي

  دهد.گفت جسم داراي دمايي است كه دماسنج نشان مي

 قانون صفرم ترموديناميك   
  

  دو جسم كه در تعادل حرارتي هستند دماي مساوي دارند.
  باشد.نيز در تعادل حرارتي مي Bهاي با تمام بخش Aتوان گفت كه جسم آنگاه مي در تعادل حرارتي باشد Bبا جسم  Aاگر جسم 
  نيز در تعادل حرارتي است. Cبا  Aدر تعادل حرارتي باشند  Cبا  Bو جسم  Bبا  Aاگر جسم 

  سيستم  
  

 يق ـيتوانـد حق ين مرز ميگردد. اي) مشخص مBoundryستم توسط مرز (يهر سگردد. باشد كه براي مطالعه انتخاب ميقسمتي از فضا يا ماده مي ،سيستم
  ها عبارتند از:د. انواع سيستمشوسيستم به چند دستة مختلف تقسيم بندي ميا حركت كند. ير شكل دهد ييتواند تغيستم ميباشد. مرز س يا مجازي

  گذرد.گيرد، يعني جرم، گرما يا كار از مرز اين سيستم نميقرار نمي محيطسيستمي است كه به هيچ وجه تحت تأثير :  (isolated)هالف) سيستم ايزول
  رت گيرد.پذيرد ولي ممكن است تبادل انرژي صودر سيستم بسته، تبادل جرم صورت نمي : (closed)سيستم بستهب) 

  تواند بين سيستم و محيط تبادل جرم و انرژي صورت گيرد.در سيستم باز، مي :(open)ج) سيستم باز
ك پمـپ بـاد را   ي ـرامونش نـدارد و  يط پيبا مح يجرم يچگونه مبادلهيستم بسته در نظر گرفت كه هيك سيتوان به عنوان  يك توپ را مي يمثال هوا يبرا
در اثـر   2به حجم و فشـار   1لندر از حجم و فشار يدر درون س يستونيحركت پد. ينما يباز در نظر گرفت كه هوا از آن عبور مستم يك سيتوان به عنوان يم

  ستم بسته است. يك سياز  يگريانتقال گرما مثال د
  د.باشفازي) و يا سيستم غيرهمگن (بيش از يك فاز) مي(تك بندي سيستم به صورت سيستم همگنطريقة ديگر تقسيم

  محيط و جهان سيستم  
  

ا بـاز  ي ـط بسته يا باز با محيستم بسته يتواند از مرز سيكار و گرما م گردد.اطلاق مي» محيط« ،با توجه به تعريف سيستم، به هر چيز ديگري غير از سيستم
   مبادله شود. يگريد

 خواص فراگير و متمركز  
  

). خـواص  Intensiveخـواص متمركـز (  ) 2) و Extensiveا گسـترده ( ي ـر ي ـخواص فراگ) 1م كرد: يو گروه تقستوان به ديحالت را م يرهايا متغيخواص 
ستم هستند كه مقـدار  ياز س ييرهايدارد و خواص متمركز مربوط به متغ يستم بستگيبه اندازه س هادهند كه مقدار آنيستم را نشان مياز س ير خواصيفراگ

باشند. حجم  يمتمركز م يرهايو فشار و دما متغ بوده رير فراگيك متغي ،ندارد. به عنوان مثال حجم يستم) بستگيس يوچكو ك يستم (بزرگيآن به اندازه س
 خواصي هستند كه مقدار آن ها به اندازه سيستم بستگي ندارد.ك سازنده) يك مول از ي(حجم  يواحد جرم) و حجم مول يمخصوص (حجم به ازا

و همچنـين حجـم مخصـوص. در كـل هـر خاصـيت        Tدمـا   ،Pمانند فشار  ،صي هستند كه در يك نقطه قابل تعريف باشندبه طور كلي خواص متمركز خوا
  توان به خاصيت متمركز تبديل كرد.نكه پيوستگي ماده از بين نرود ميشرط آه گسترده را با تقسيم بر جرم ب

 كار، انرژي داخلي و قانون اول ترموديناميك   
  

    نويسيم:مي روبرورا به صورت  گوييم كار انجام شده است و آنكند، ميدر امتداد نيرو اثر ميxدر تغيير مكانFوقتي نيروي
x

x
W Fdx 

2

1
  

  آيد.ميبه دست  العمل سيستم و محيطكار خاصيت سيستم نيست و هميشه در اثر عمل و عكس: 2نكته 
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  باشد:انواع زير در تواند ميتري دارد و رموديناميك مفهوم ظريفكار در ت
dAكار سطحي: ـ1 كه در آنكشش سطحي وdA.گراديان مساحت سطح اثر است  
E كار الكتريكي: ـ2 dQكه درآنEاختلاف پتانسيل وdQ است. بار الكتريكيمقدار گراديان  
F كار مكانيكي: ـ3 dxآن كه درFنيرو وdxفاصله است. گراديان  
  ارتفاع است. گراديانdhشتاب ثقل وgجرم، Mآن كه درMgdh ز شتاب ثقل:كار ناشي ا ـ4
  باشد. مي V-Pحجم است، كه در اين مورد كار برابر سطح زير منحني  ديانگراdVفشار و Pآن كه درPdVكار ناشي از انبساط گاز: ـ5

 شود. كالري نيزنيوتن به اندازه يك متر انجام ميست از كاري كه در اثر تغيير مكان نيروي يك ا ژول است كه عبارت ،: واحد كار مكانيكي3نكته 
  شود.د كه در ترموشيمي استفاده ميباشهاي كار مييكي ديگر از واحد

فته به كار انجام گر ،منتقل كنيم 2hبه ارتفاع  1hثقل از ارتفاع  دانيمك يرا در  mك جسم با جرم يكه  ياز شتاب ثقل، هنگام يف كار ناشيبا توجه به تعر
  شود:وسيله رابطه زير تعيين مي

Wنيروتغيير مكان    
mg (h h )  2 1  

 h 2 h انرژي پتانسيل در موقعيت نهايي1   انرژي پتانسيل در موقعيت
جسم فقط به  يجه كار انجام شده رويدارد، در نت يدان ثقل بستگيت آن جسم در ميفقط به موقع mن يك جسم با جرم معيل يپتانس يكه انرژ يياز آنجا
اعمال  ،باشد. به صورت مشابهيم ييو انتها ييابتدات ين دو موقعيله جسم بيشده به وس ير طيدارد و مستقل از مس يبستگجسم  ييو انتها ييت ابتدايموقع

mdu  .كنديجاد ميا aمعادل  يوتن شتابي، طبق قانون نmبه جرم  يبه جسم f يروين
f ma

dt
   

  د.يآير به دست ميزاز معادله  يريگله انتگراليو كار انجام شده به وس
  dW f dl   

dlنكهين معادله و با توجه به ايدر ا fيمقدار محاسبه شده برا يگذاري، با جاباشديشده م يمسافت طlدر اين معادله،
u

dt
توان نوشت:باشد مي(سرعت) مي  

mdudl mdldu
dW mu du

dt dt
     

u) 1اين معادله از حالت  گيري ازبا انتگرال u) 2تا حالت 1( W  .مقدار كار محاسبه خواهد شد 2( mu mu 2 2
2 1

1 1
2 2  

  (حالت نهايي) = u2انرژي جنبشي جسم در سرعتـ (حالت ابتدايي)  u1انرژي جنبشي جسم در سرعت
شده به  ير طيز مسابوده و مستقل  ييه و نهايستم در دو حالت اوليك تابع حالت سين يجسم برابر با اختلاف ب يكار انجام شده رون مثال يجه در ايدر نت
  باشد.يجسم م يلهيوس

ر حالت جسـم  ييا تغيكه حالت جسم  يك)، تابعياباتيا آديدررو  يبستم يل ثابت (سيو پتانس يجنبش يبا انرژ يستميا سيك جسم ي يدر مورد انجام كار رو
جسم  يداخل ير انرژييدررو برابر با تغ يستم بيس درك جسم ي يلهيا به وسيك جسم ي يلذا كار انجام گرفته روباشد. يم u يداخل يكند، انرژيف ميرا تعر

باشد. براي تعيين علامت كار به اين صورت عمل يم ييدر حالت ابتدا uو مقدار  يير حالت نهاد uن مقدار يگر برابر با اختلاف بيبه عبارت د است. ستميا سي
  م.  يدهيستم را با علامت مثبت نشان ميا سيله جسم يو كار انجام گرفته به وس يعلامت منف اجسم را ب يكنيم، كار انجام شده رومي
  توان نوشت:ير كرده است مييتغ Bبه  Aآن حالت جسم از  يجهيجام شده و در نتك جسم اني ي) روWدررو كه در آن كار ( يند بيك فرآيدر 

B AW (U U )    
Bجسم انجام شده باشد در آن صورت يرو Wاگر كار  Au u كار انجام داده باشد در آن صورت ،و اگر خود جسمB Au u  .خواهد بود  

شود با يستم خارج ميرا كه از س ييستم، گرمايبه آن س q يو انتقال گرما يك منبع حرارتيبا مربوط به تبادل گرما در تماس  يهايدر محاسبات و بررس
 دهند.يبا علامت مثبت نشان م را شوديستم ميكه جذب س ييو گرما يعلامت منف

 B Aq (U U )   
Bجهيت مثبت خواهد بود و در نتيك كمي qا جسم شود، يستم يذب سگرما ج ين وقتيبنابرا AU Uستم خارج شوديو اگر گرما از س  

B AU U باشد و يمq خواهد بود. يت منفيك كمي   
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به  Aي رض كنيد كه يك جسم از حالت اوليههد. در اين مورد فدكند و هم كار انجام ميم گرما جذب ميك جسم هيم كه يريگيرا در نظر م ياكنون حالت
افزايش داده و  qانرژي داخلي را به اندازه  ،شود. جذب گرمامنتقل مي Bكند و در نتيجه به حالت گرما جذب مي qدهد و به اندازه كار انجام مي Wاندازه 

S  ين تغيير انرژي داخلي سيستم برابر است با:شود. بنابرامي Wانجام كار باعث كاهش انرژي دروني به اندازه  AU U U q W      
dUهاي بي نهايت كوچك به صورت ديفرانسيلي و به صورتموديناميك است و براي تغيير حالتي قانون اول تراين عبارت بيان كننده q W     

  شود.نوشته مي
u از  يريگباشد و انتگراليك تابع حالت ميu يستم برايس يلهيشده به وس ير طين دو حالت به مسيب 
صدق  Wوqاز يريگانتگرال ين مورد برايكه ا يدر حال ،ندارد يبستگ Bبه حالت  Aدن از حالت يرس
نشان داده ر يمطلب در شكل ز ينا .دارد يشده بستگ ير طيه شده به مسكند. مقدار گرما و كار مبادلينم

كه  يندارد در صورت 2و  1ن حالت يشده ب ير طيبه مس يبستگ 1u-2uمقدار  ،شده است. با توجه به شكل

)دوحالتن ين ايكار انجام شده ب W PdV)  
2 2

1 1
  يعني سطح زير منحني در دو مسير متفاوت است.  

1انجام شده در فرآيند كار   باشد.مي aكمتر از مسير  bاز طريق مسير  2
Uبا توجه به معادله q W  شود كه انتگرال يمشخص مq جذب شده در تحول ير باشد و گرمايد وابسته به مسيز باين1 شتر از يب aر يدر مس2

dUخواهد بود. در معادله bر يمس q W    از نمادd استفاده شده است و  نيستر يك تابع حالت كه انتگرال آن وابسته به مسيل كامل يفرانسيد يبرا
  استفاده شده است. از نماد ـ كه تابع حالت سيستم نيست ـ ديفرانسيل كميتي يبرا

گـردد ماننـد تحـول   اش بـر مـي  كه در نهايت سيسـتم بـه حالـت اوليـه    اي يا سيكلي براي يك تحول چرخه :4نكته  1 2 تغييـرات انـرژي    1
 باشد.سيستم برابر با صفر مي (u)دروني

 شـود. كـار داده شـده بـه چـرخ     داري هـم زده مـي  چـرخ پـره  مخزني حـاوي سـيالي اسـت كـه بـا يـك        :3 مثالkj 5 و انتقـال گرمـا از   9
   باشد.تغيير انرژي داخلي اين سيستم چقدر است؟ميkj15مخزن

1 (kj359  2 (kj359  3 (kj659  4 (kj659  
 :علامـت  ،علامت آن منفي و چون گرما از سيستم خارج شده است ،در اين مسأله چون كار بر روي سيستم انجام شده»  2«گزينه  پاسخq   نيـز منفـي

U   خواهد بود، بنابراين داريم: q W ( ) kj       15 5 9 359      
  

 ربين حرارتي با دريافتيك تو :4 مثالkj2گرما، كاري معادلkj15دهد، تغيير انرژي دروني اين سيستم چقدر است؟انجام مي  
1 (kj5    2 (kj35    3 (kj35   4 (kj5    
 :كه توربين كار انجام داده است، علامت آن نيـز مثبـت    علامت آن مثبت و از آنجائي ،در اين توربين چون گرما به سيستم وارد شده»  1«گزينه  پاسخ

U   خواهد بود، با توجه به قانون اول ترموديناميك داريم: q W kj     2 15 5        

  تحول و مسير تحول   
  

نامند. مسير تحول، نحوه و چگونگي انجام تحـول را مشـخص   نمايد، تحول ميتغييراتي را كه در حالت سيستم بروز ميتر نيز بيان شد، ي كه پيشن طورهما
انتهـايي تحـول    تابعي است كه به مسير انجام فرآيند بستگي نداشته و فقط به نقطة ابتـدايي و  تابع حالت، .نمايد. تحولات يا تابع حالتند و يا تابع مسيرمي

  گويند (مثل كار). تابع مسيروابسته باشد (مثل انرژي). هر تابع يا پارامتري كه به مسير انجام فرآيند بستگي داشته باشد را 
  انواع مسيرهاي ترموديناميكي عبارتند از:

PV (تحول در دماي ثابت ايزوترم ـ مسير1 k   ـ الف)،  1شكل  
Vيزوبار (تحول در فشار ثابتا ـ مسير2 kT  ـ ب)، 1شكل  
Pايزوكور (تحول در حجم ثابت ـ مسير3 kT   ـ ج)، 1شكل  
PV-گيرددررو، تحولي كه در آن تبادل گرما صورت نميآدياباتيك ( بي ـ مسير4 k  ـ د)،1، شكل  

W

P

V

(2)

(1)
a 

b 
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تحول يافته و در طي مسير ديگري بـه حالـت اوليـة خـود برگشـت      2به حالت1كلي، تحولي است كه در آن سيستم در طي يك مسير از حالتـ مسير سي5
  ـ هـ).   1نمايد. (شكلمي
  
  
  
  

  (هـ)  (د)  (ج)  (ب)  (الف)
  يزوبار، ج) ايزوكور، د) آدياباتيك، هـ) سيكليترم، ب) او. مسيرهاي مختلف، الف) ايز1شكل 

 باشد؟هاي زير تابع حالت مييك از گزينهكدام :5 مثال  
  ) حجم4  ) گرما3  ) كار2  ) انرژي دروني1
 :فقط بـه حالـت   و  نيستانرژي دروني تابع مسير  طور كه پيشتر توضيح داديم،باشند و همان ر، گرما و حجم همگي تابع مسير ميكا »1«گزينه  پاسخ

  ابتدايي و انتهايي تحول بستگي دارد.

  
 مقداري از يك گاز در يك سيلندر بر اثر قرار گرفتن سرپوش بدون اصطكاك محبوس شده است، با گذاشتن جرم  :6 مثالM1  گاز را  ،سرپوش يرو

T( به حالت نهايي) P1،V1 ،T1( از حالت اوليه , V , P2 2 Tكهرسانيم به طوريمي) 2 T T 1   مقدار كار انجام شده در اين فرآيند چقدر است؟ ،باشد2
:ثير فشار ناشي از وزنبا فرض اينكه فشار محيط وجود نداشته باشد، گاز درون سيلندر فقط تحت تأ پاسخMدهد.تغيير مكان مي  

  شود عبارتست از:لذا كار انجام يافته به وسيله محيط كه با علامت منفي مشخص مي
  كار انجام شده روي گازنيروتغيير ارتفاع

W M g h     

  :جهيلندر و در نتيم بر مساحت مقطع سيتقس Mبرابر است با وزن جرم  (P)از طرفي فشار خارجي

ext
M.g

P P
A

   

ext    با جايگذاري در رابطة كار داريم: extW P .A h P . V       

Mدر اين حالت ،حال اگر انبساط گاز در خلأ انجام شود   جهو در نتيextP  شود. اگر فشار خارجي صفر نباشد دو حالت گونه كاري انجام نميو هيچ
  آيد:زير به وجود مي

  (تحول هم فشار)انبساط گاز در فشار خارجي ثابت   )1
با فشـار   كند كه فشار داخليمه پيدا ميو انبساط تا هنگامي اداinP(فشار داخلي)extPيابد كه (فشار خارجي)هنگامي گاز داخل يك پيستون انبساط مي

ك ي ـبرابر با  يشود كه فشار داخل يمنبسط م ياتمسفر باشد، گاز تا هنگام 1برابر با يو فشار داخل اتمسفر 1برابر  يمثلاً اگر فشار خارجشود.  برابر خارجي
W :          در اين حالت كار انجام شده برابر است باسفر شود. اتم P V 2    

  به صورت شكل روبرو نشان داد. آن را توان مي باشد ويم P-Vر نمودار يبه صورت سطح ز مقدار كار انجام شده در اين حالت
  
  انبساط گاز در فشار خارجي متغير ) 2

inتوان فرض كرددر هر لحظه مي ،ه صورت گيرداگر انبساط بسيار آهست extP P و در اين حالت كار انجام شده در اثر فرآيند انبساط گاز در فشار خارجي

  :متغير برابر است با
V

V
inW P dV 

2

1
  

   آل فرض شود، طبق معادلة حالت گاز كامل داريم:حال اگر گاز ايده

  
V

V
in

nRT dV
P W nRT

V V
   

2

1
  

M

MP

P

P

P

h

1 1 1(P ,T , V )

2 2 2(P ,T , V )

V  
W  

2V  1V  

2P  P  

V

P P 

V

P 

VV 

P 

V 

P 
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ز انتگـرال  بـه عنـوان ثابـت ا    nRT، عبـارت  باشد )زوترميا اي (به عبارت ديگر در دماي ثابت تحول گاز هم دماو با فرض اينكه گيري از اين معادله انتگرال با
   توان نوشت:هاي انتگرال ميگيري از متغير حجم در كرانهخارج شده و با انتگرال

)1(                          V
W nRT ln

V
 2

1
  

Pال در تحول ايزوترم رابطةهاي ايدهو چون در گاز V P V1 1 2 Vتوان عبارتيم ماريوت) صادق است، - (قانون بويل 2

V
2
1

P با را 

P
1
2

  جه:ين كرد و در نتيگزيجا 

)2                (     P
W nRT ln

P
 1

2
  

ك تحول ي ن تحول هم دما،يح داده خواهد شد ايكه در ادامه توض ي(همان طورتحول ن يابراي  P-Vو نمودار 
  خواهد بود:  ريزبه صورت ر داد) ييتوان جهت تحول را تغيرا در هر لحظه ميباشد زيمپذير برگشت

  براي محاسبة كار دو روش وجود دارد:
تـوان جهـت تحـول را بـا     شود. در اين تحول در هر لحظه مـي ) گفته ميReversibleپذير (هاي برگشتها، تحولحول آرام صورت گيرد: به اين تحولت ـ1

ماننـد   .ي آن به حالت اوليه خود باز گـردد هپذير است كه سيستم با حذف نيروي تغيير دهنددر صورتي تحولي برگشت نهايت كوچك معكوس كرد.تغيير بي
هايي كه در نزديكي حالت تعـادل باشـند   دداً به حالت اوليه برگردد. سيستماعمال نيرويي طولش زياد شود و پس از حذف نيرو، طول آن مج فنري كه در اثر

    پذير هستند.برگشت
واقع سيستم با حذف نيـرو بـه حالـت نخسـت خـود بـر       در  شود.) گفته ميIrreversibleناپذير (هاي برگشتها، تحولتحول سريع صورت گيرد: به اين تحول ـ2

  گردد.ي خود برنميي فلز وزنه به حالت اوليهبا گرم كردن دوباره .كندروي فلزي مقداري حرارت ايجاد مي بر hاي كه در اثر سقوط از ارتفاع مانند وزنه ،گرددنمي
  شد:با ير ميبه صورت زكار انجام شده در تحولات برگشت پذير(ايزوترم) 

  )3        ( rev
V

W nRTIn
V

 2
1

  پذير كار برگشت

  ها برابر است با:ن تحوليجه كار انجام شده در ايباشد، در نت يده آل) نمي(فشار گاز ا inPر فشار در هر لحظه برابر با يبرگشت ناپذ يكه در تحول ها يياز آنجا

)4            (irrevW P (V V ) 2 2   پذيربرگشتير كار غ1
  شود: اين موضوع به صورت زير اثبات ميباشد كه  يهاي برگشت ناپذير م(ايزوترم) هميشه بزرگتر از تحول كار انجام شده در تحولات برگشت پذير

rev  كنيم: پذير تقسيم ميپذير را بر كار غير برگشتمربوط به كار برگشت يهرابط

irrev

V
nRTLn

W V
( )

W P (V V )




2
1

2 2 1
5 

nRTل است لذا چون گاز ايده آ
P

V
2

2
rev  خواهيم داشت: ، 5كه با قرار دادن اين مقدار در رابطة  

irrev

V
L n( )

W V
( )

VW ( )
V




2
1
1
2

6
1

 

Vاگر مقدار 
x

V
 2

1
Vا جايگذاري مقدار بدر نظر گرفته شود،  

V
2
1

rev  توان نوشت: مي 6در معادلة  x با 

irrev

W L n x
( )

xW ( )
x




71 

Lnطبق سري موجود براي تابع x توان نوشت: مي  x x x
Lnx ( ) ( ) ( ) ....

x x x

  
   2 31 1 1 1 1

2 3  

X)، دو عبارت اول7با جايگذاري در معادلة  )

X

1   تـوان  يم ـبنـابراين   ،شـود ي عبـارت ديگـر نتيجـه مـي    دبـه همـراه  تعـدا    1با يكديگر ساده شده و عـدد

revنوشت:

irrev

W

W
1 پذير است. ناهاي برگشتهاي برگشت پذير بزرگتر از تحولتحول در در نتيجه همواره كار  

rev

irrev

x x
( ) ( )W xx x ( )

xW x( )
x

 
  

   


21 1 1
1 12 11 2


  

P  

V  
2V  1V  

W  
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 مطابق شكل روبرو در دمـاي  در سيستم سيلندر پيستوني :7 مثال3  درجـة كلـوين 
/اتمسفر تـا   5را از فشار ها از روي آن،داشتن وزنهتوان با برمي .كـار  كاهش داداتمسـفر  5

 ـ در تحول ايزوترم برگشت پذير و غيربرگشت پذير انجام شده  آليـك مـول گـاز ايـده     ررا ب
  ها را با هم مقايسه كنيد؟محاسبه كرده وآن

 :رابطه، آل استگاز ايده اپذير: چون در شكل اشاره شده كهنرگشت) تحول بالف پاسخnRT
P

V
:صادق است و داريم  

extW P V P (V V ) nRTP ( )
P P

     2 2 1 2
2 1

1 1  

Rبا جايگذاري مقادير داده شده در صورت مسئله و استفاده از مقدار  / j/ mol.degree 8   در اين رابطه داريم: 314
j

W ( )( / )( )( / )( ) /
/ mol

  
1 11 8 314 3 5 2244 785 5  


  

ر موجود در صورت يمقاد يگذارياستفاده نمود و با جا 3محاسبه كار از رابطه  يتوان براير باشد ميپذكه تحول برگشت يدر صورتپذير: ب) تحول برگشت

V  م:ين رابطه داريمسئله در ا P
W nRTln nRTln

V P
 2 1

1 2
  

j
W ( )( / ) ( ) ln /

/ mol
 

51 8 314 3 5743 15 


  

  پذير است.ناپذير بيشتر از كار انجام شده در فرآيند برگشتم شده در فرآيند برگشتطوري كه مشخص است كار انجاهمان
Pكار، سطح زير منحني در نمودار :5نكته  V.است و سطح زير منحني براي مسيرهاي مختلف، متفاوت است  

  
  
  
  
  

nPVاي باشد كهاگر فرآيند به گونه cte  (فرآيند آدياباتيك):در نتيجه براي محاسبة كار داريم  

   
n n

n n
n n n

P V P V
P V P V P

V V V
     1 1 2 2

1 1 2 nPVثابت2   

1گيري در طول مسير تحولو با انتگرال   توان نوشت:مي 2
nV

( ) |
n

 

 

1 2
ثابت11

n

dV

V


2

1
PdVثابت 

2

1
  

PdV 
2

1

n n n n
n n P V V P V V P V P V

(V V ) W
n n n

 
   

   
  

1 1
1 1 2 2 2 1 1 1 2 2 1 1
2 11 1 1  

 
 كه فشار و حجم اوليه گاز به ترتيببار در حالتيپيستون مثال قبل را اين ـ  سيستم سيلندر :8 مثالkPa2و/ m  رار دادن مشعل باشد، با ق 34

/در زير سيلندر حجم گاز را به m PV/داريم كه رابطة (ثابتها را با آهنگي برميرسانيم و در ضمن انتقال گرما، وزنهمي31 1 ) در فرآيند برقرار باشد. 3
   كار انجام شده در اين فرآيند را محاسبه كنيد؟

 :رآيند در اين ف پاسخn / 1 nبا استفاده از رابطة  .باشدمي3 nP V P V1 1 2 2 ،P2كنيم.را حساب مي    //
P ( ) / kPa

/
 1 3

2
42 147 361

  
 

  

Pبا استفاده از رابطة V P V
W

n





2 2 1 1

/   كنيم:كار را در اين فرآيند محاسبه مي1 / /
W kPa.m / kj

/

        
 


3147 36 1 2 4 1 1 41 1 3  

 ثابت

 آليك گاز ايده

W

P

V

(2)(1)

W

P

V

(2)

(1)

  ثابت
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 و حجـم ثابـت اسـت، در     داشته شده است سيستم داده شده در حالت قبل را اين بار در حالتي در نظر بگيريد كه پيستون توسط پين نگه :9 مثال
kPaصورتي كه گرما از سيستم منتقل شود تا فشار به 1چقدر است؟ برسد، در اين حالت كار انجام شده در اين فرآيند  

 :با توجه به رابطه پاسخW PdV د تغيير حجم نداريم مقدار كار انجام شده صفر است.ن، چون در اين فرآي   

  گرمايي ظرفيت  
  

درجه حـرارت آن جسـم يـك درجـه      شود تاست از مقدار گرمايي كه به يك جسم داده ميا عبارتشود ينشان داده م Cستم كه با يك سي ييت گرمايظرف
  توان نوشت:و به صورت رياضي مياز مبادله گرما  يناش ير دماييستم به تغيمبادله شده با س يگر نسبت گرمايا به عبارت دي ،افزايش يابد

q
C

T



  

م:يار كوچك داريبس ير دماييك تغي يو برا
 

Q
C (dT )

T


 


  

 جـاد شـود  ير فـاز ا ييكه تغ يرود و در موارديستم شود، به كار ميس ير دماييستم تنها باعث تغيكه مبادله گرما با س يفقط در موارد ييت گرمايمفهوم ظرف
ين دو حالت بـه  توان آزمايشات را در فشار يا حجم ثابت انجام داد كه ظرفيت حرارتي براي اميC براي محاسبة رود. ذوب شدن يا انجماد) به كار نمي (مثلاً

  گردد:صورت زير تعريف مي

v(Cثابت حجمظرفيت حرارتي در  ):  V
v v v

q
C , q dU dU C dT

T


    


  

p(Cظرفيت حرارتي در فشار ثابت ):  p
p p p

q
C , q dH dH C .dT

T


    


  

 بـه ازاي  حرارتـي تر است كـه از ظرفيـت   تباشد. در محاسبات راحك كميت فراگير مي، بنابراين يبه بزرگي يا كوچكي سيستم بستگي دارد حرارتيظرفيت 
اگر به دو سيستم كه يكي حجم ثابت و ديگري فشار ثابت دارد گرماي يكساني واحد سيستم مثلاً يك گرم از يك ماده يا يك مول از يك ماده استفاده شود. 

VPدهد و در نتيجهيشتر ميسيستمي كه حجم آن ثابت است، تغيير دماي ب ،بدهيم QQ

dT dT


يعني هموارهp vC C   كـه  است كه به اين دليل است

شود ولي در صورتي كه در فشار ثابت به سيستم گرما دهـيم عـلاوه   ، صرف افزايش دماي سيستم ميتمام انرژي حرارتي داده شده به سيستم ،در حجم ثابت
   مورد نياز براي افزايش دماي سيستم مقداري گرما نيز صرف انجام كار و افزايش حجم سيستم مي شود.بر گرماي 

p:در حالت كلي داريم vC C nR آل و براي يك مول گاز ايدهp vC C R آل تك اتميو براي يك گاز ايدهvC / R1 pCو5 / R 2 و بـه  5

pطور كلي داريم: v
TV

C C


 


2
Vكه در اين رابطه

( )P
V T


 


Vو1

( )T
V P

 
 


بـراي گـاز ايـده آل بـه صـورت       و  باشـد. رابطـه   مـي 1

T
 

و  1
P

 
  باشد. مي 1

pي اختلاف رابطهاثبات  vC C باشد:به صورت زير مي  
  توان نوشت:باشد، بنابراين ميانرژي داخلي تابعي از حجم و دما مي

V T V T
U U U

u f (V,T) du ( ) dT ) ) fv C dT ( ) dv
T V V

  
     

  
  

Hو همچنين با توجه به اينكه  U PV  خواهيم داشت: باشد، مي  

v T
U

dH dU PdV VdP dH C dT ( ) dv Pdv VdP
V


        


  

  توان نوشت:گيري شود، مياگر از طرفين برحسب دما در فشار ثابت مشتق

p V T p p
H U V V

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

   
  

   
  

Pكه  و از آنجايي p
H

( ) C
T





p  باشد، در نتيجه داريم:مي  v p T

V U
C C ( ) [P ( ) ]

T V

 
  

 
  


