
  
  

 اسي ارشدكارشن يكمدرسان شريف رتبه   1 شيمي فيزيك

   
  فصل اول 

  »گازها«
 

  آلز ايدهگا ):1درسنامه (                   
 

    
 (T)و دمـا   (P)، فشـار  (n)ها ، تعداد مول(V)پردازد. حالت يك گاز خالص توسط حجم گاز كنند، مياين فصل به مطالعه گازها و روابطي كه آنها را توصيف مي

 ،شـود ناميـده مـي   آلايدهترين معادله حالت كه معادله حالت گاز سازد، معادله حالت گويند. سادههم مرتبط ميبه  ها رااي كه اين كميتشود. به رابطهتعيين مي
PV  است:   مقابل صورتبه nRT 

  ها مقدار آن يكسان است. هاست و براي همه گازيك ضريب ثابت به نام ثابت گاز Rكه در آن 
  باشد: زير مي صورتبهب واحدهاي مختلف انرژي، حس، برRمقدار عددي 
/1 9872 /62 364 /8 314 /  8314  /8 314  /  82 5  R 

calK mol 1 1 LTorr K mol 1 1 pa m K mol 3 1 1 L bar K mol 1 1 JK mol 1 1 L.atm K mol 1  واحد 1
به عبارتي هر گـازي  شود. صفر در نظر گرفته مي هامولكولشده و حجم  نظرصرف هامولكولگازي است كه در آن از نيروهاي جاذبه و دافعه بين  آلايدهگاز 

PVكه از معادله حالت nRT  گـر در  اآن است كه نيروهاي بين مولكولي وجود نداشته باشـند.   آلايدهتصوير مولكولي گاز است.  آلايدهپيروي كند، گاز
اما چون نيروهاي بين مولكولي صفر هستند، اين تغييـر فاصـله    كند،تغيير مي هامولكولرا تغيير دهيم، فاصله متوسط بين  آلايدهاز گدماي ثابت حجم يك 

هد كرد (انـرژي داخلـي در   ي گاز فقط تابع دماست و با حجم تغيير نخواهامولكولندارد. همچنين متوسط انرژي جنبشي انتقالي  Uاثري روي انرژي داخلي 
رود كـه در دمـاي ثابـت، انـرژي داخلـي بـا حجـم تغييـر نكنـد          انتظـار مـي   آليـده ابنابراين براي گاز .    توضيح داده شده است) )ترموديناميكفصل دوم (
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U
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
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PVةلكنيم كه هم از معادصفر باشد. گاز كامل را به عنوان گازي تعريف مي  nRT و هم از معادلةT
U

( )
V





     پيـروي كنـد. بنـابراين

PVاز معادله حالت آلايدهك گاز ي nRT در حالي كه گاز كامل از دو معادله ، كندپيروي ميPV nRT وT
U

( )
V





 كند. بـراي گـاز   پيروي مي

Tتوجيه كرديم كه آلايده
U

( )
V





 آل، كامل هستند.  ل وجود ندارد و تمام گازهاي ايدهو گاز كام آلايدهفاوتي بين گاز هيچ ت ،باشد. در واقعمي  

  ، داريم: آلايدهبا استفاده از قانون گازهاي  آن، جرم مولكولي يك گاز و دانسيته رابطه بينبراي تعيين 

m آلايده: يك مقدار معين از يك گاز  
M آلايده: جرم مولي گاز  
dچگالي گاز :  

m
PV nRT , n

M
  

m m RT PM
PV RT PM RT PM dRT M d d

M V P RT
         

 اگر   :1مثالT  دما وP به معادله حالت  فشار گاز باشد، تحت كدام شرايطPV RT 84(سراسري   شويم؟نزديك مي(  
  P و افزايش T) كاهش P  4و كاهش  T) كاهش P  3و كاهش  T) افزايش P 2و افزايش  T) افزايش 1
 :معادله حالت  »2«گزينه  پاسخPV RT اـي جاذبـه و     كه يك گاز از معادله حالت گاز ايدهآل است. شرط اينمعادله گاز ايده أـثير نيروه آل پيروي كند، اين است كـه ت

شود و افـزايش  دور شدن ذرات گاز از يكديگر وكاهش اثرات ذرات گاز بر يكديگر مي ها صفر در نظر گرفته شود. كاهش فشار باعثدافعه بين مولكولي كاهش يافته و حجم مولكول
  كند. آل پيدا ميگاز رفتار ايده Pو كاهش فشار  Tشود. بنابراين در شرايط افزايش دما دما باعث افزايش سرعت ذرات و در نتيجه كاهش تأثير نيروي ذرات بر يكديگر مي

 آل ايدهگازتعريف



  
  

گازهافصل اول:   2  كارشناسي ارشد يكمدرسان شريف رتبه 

 آلايدهتيب با گازهاي ظرف مجزا به تر دو  :2مثال x  وy اند. جرم مولي گاز پر شدهx  دو برابر گازy  و چگالي گازx  سه برابر گازy باشد. در دماي مي
  )84(سراسري   چقدر است؟ yبه  xيكسان نسبت فشار گاز 

1 (1
6 2 (2

3  3 (3
2  4 (6

1  

 :با توجه به رابطه  »3«گزينه  پاسخPV nRT  و با توجه به رابطه  آلايدهبراي گازهايnM

V
   و در نتيجهPM RT   :خواهيم داشت  

yxMx x x x x x x

y y y y y y y y x

P V n RT P M RT P
P V n RT P M RT P M

   
    

   
3 1 3
1 2 2  

 قوانين گازهاي ايده آل 
  

  شوند: صورت زير بيان ميهب آلايده، قوانين حاكم بر گازهاي آلايدها توجه به معادله حالت گاز ب
د، حاصلضرب فشار در حجـم مقـدار ثـابتي اسـت. بـه      ثابت باش )n(هاي سازنده گاز و تعداد مول )T(، دما آلايدههرگاه در يك گاز  :ماريوت ـ  قانون بويل
  دارد و يا فشار نيز با حجم رابطه معكوس دارد: رابطه معكوس دماي ثابت، حجم مقدار معيني از گاز با فشار آن گاز عبارتي در 

n,T(PV) constant P V P V V , P
P V

     1 1 2 2
1 1  

ميـزان انحـراف    ،رودبرقرار است و هنگامي كه فشار به سمت صفر ميتر نشان داده است كه قانون بويل براي گازهاي حقيقي به طور تقريبي تحقيقات دقيق
وقتي فشار به صفر نزديـك   ،به عبارتي، قانون بويل براي فشارهاي خيلي كم معتبر است و گازهاي حقيقي در فشار خيلي كمكند. آن به سمت صفر ميل مي

P)شودمي ) منحني1در شكل ( كند.از اين قانون پيروي مي ( هايP  در مقابلV  از گرم 28براي N2) 2در دو دما نشان داده شده است و در شكل (
تقريباً ثابت است و در  PV) مقدار atm1نشان داده شده است. توجه كنيد كه در فشارهاي پايين (زير  N2گرم از  28براي  Pدر مقابل  PVنمودارهاي 

)، هر منحني در 1در واقع، در نمودار تغييرات فشار يك نمونه گاز در مقابل تغييرات حجم آن (شكل ي بالا انحراف از قانون بويل قابل ملاحظه است. فشارها
  باشد.ولي ميهاي همدما براي گازها به شكل هذلشود. بر طبق قانون بويل، منحنيرو منحني همدما ناميده ميمنطبق بر يك دماست و از اين ،نمودار

  
  
  
  
  
  

  

  2شكل  1شكل 
تعداد برخوردهاي مولكولي بـه ديـواره    ،اي از گاز متراكم شود، به صورتي كه حجم آن نصف شودتوضيح مولكولي قانون بويل بدين ترتيب است كه اگر نمونه

شـود و  فشار آن دوبرابر مـي  ،گرددوقتي حجم يك گاز نصف مي رو،شود. از اينين نيروي وارد شده به ظرف دوبرابر ميگشود، در نتيجه ميانظرف دوبرابر مي
ي هـا مولكـول كه در فشار كـم،   استاين  ،داراي فشار كم صادق استي ماند. علت اينكه قانون بويل براي تمام گازهاباقي ميثابت همواره  PVضرب حاصل

  رسد، در نتيجه از يكديگر مستقل هستند.  كنند به صفر ميهايي كه به يكديگر وارد ميگازي از يكديگر فاصله دارند و ميانگين ضربه
نسبت حجم به دمـا مقـدار ثـابتي     د،ثابت باش nهاي سازنده گاز)، و مقدار گاز (تعداد مول (P)، فشار آلايدههرگاه در يك گاز   گيلوساك: ـ  قانون شارل

P,n  رابطه مستقيم دارد: ي گاز ااست. به عبارتي در فشار ثابت، حجم مقدار معيني از گاز با دم
V TV

( ) constant V T
T V T

    1 1
2 2

   

  ، در شكل زير آمده است:در فشارهاي مختلف N2گراد براي يك مول گازنمودار حجم برحسب دماي سانتي
  

  
  
  
  

  

  

  

 3شكل 

تـر و بيشـتر بـه    كنند و سختحركت مي ترسريع هامولكولكه  مولكولي قانون شارل ـ گيلوساك بدين صورت است كه افزايش دما به معني آن است  فسيرت
 بايد حجم افزايش يابد.  ،خواهد ثابت بماندباگر فشار  زنند. بدين ترتيبها ضربه ميارهديو

P      توان تغييرات فشار نسبت به دما در حجم ثابت را بدست آورد: ميبا توجه به اين دو قانون،  T P P
PV nRT P T

P T T T
      1 1 1 2

2 2 1 2
  

يابد. توضـيح مولكـولي ايـن قـانون مبتنـي بـر ايـن        كند، فشار يك گاز به صفر كاهش ميكند كه هنگامي كه دما به صفر كاهش پيدا مياين قانون بيان مي
هـاي  كننـد و ضـربه  به ديواره ظرف برخورد ميطور مكرر به هامولكول دهد،ن سرعت مولكولي را افزايش ميحقيقت است كه بالا رفتن دماي يك گاز ميانگي

 . شودزيادتري به ديواره ظرف وارد مي كنند، بنابراين فشارشديدتر و بيشتري وارد مي
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 اسي ارشدكارشن يكمدرسان شريف رتبه   3 شيمي فيزيك

اـز       هاي گازتعداد مول ،هاي مساوي از هر گازيفشار و حجم ،در دما قانون آووگادرو: اـز (حجمـي كـه يـك مـول از گ هاي مختلف يكسان است. به عبارتي حجم مولي يك گ
/ها يكسان است و مقدار آن در شرايط استاندارد در دما و فشار يكسان براي تمام گازكند) اشغال مي L / mol22 PV  باشد.  مي 414 nRT V n    

  قانون دالتون (مخلوط گازها)
 ، مجموع فشارهايي است كه هـر آلايدههاي ناشي از مخلوط گاز ها برابر است. به عبارتي فشارهاي جزئي گازبا مجموع فشار آلايدههاي فشار مخلوطي از گاز

iP  دهد: يك از گازها وقتي كه به تنهايي در آن حجم قرار بگيرد، از خود نشان مي P P P ... P    1 2 3 
با توجه به اينكه در مخلوط حجم   3و  2، 1ي در مورد مخلوط گازها نيز صادق است. مثلاً در يك مخلوط گازي از گازها آلايدهيعني معادله حالت يك گاز 

  داريم:  ،و دماي مطلق همه گازها يكسان است

t t t t

RT
P V n RT P n

V
RT RT

P V n RT P n P P P P (n n n ) P V n RT , (n n n n )
V V
RT

P V n RT P n
V

   

               



  

1 1 1 1

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

3 3 3 3

 

  فشارهاي جزئي دالتون گويند.  P3و  P1، P2جزئي  هايبه فشار
  شود: ء به صورت زير تعريف ميكسر مولي هر جز

t t

P n
x

P n
 3 3

3 
t t

P n
x

P n
 2 2

2 
t t

P n
x

P n
 1 1

1 

t(Pفشار كل بنابراين i(Pهرگاز فشار جزئي و ( i    در مخلوط برابر است با:  (
i i t i t i

t

n
P x P ; x ; P P

n
     

 80(آزاد   قانون دالتون وقتي صادق است كه:   :3مثال(   
PVصورتبهكهآلايدههريك از اجزاء مخلوط و خود مخلوط از قوانين گاز)1 nRT تبعيت كند.   ،شودبيان مي  
PV صورتبهكه  آلايده) هريك از اجزاء مخلوط از قوانين گاز 2 nRT شود، تبعيت كند.  بيان مي  
PV صورتبهكه  آلايده) فقط مخلوط گاز از قوانين گاز 3 nRT شود، تبعيت كند. بيان مي  
PVصورتبهو در دماي ثابت كهآلايده) فقط مخلوط گاز از قوانين گاز 4 nRTشود، تبعيت كند.  بيان مي  
 يك از اجزاي مخلـوط گـازي و   براساس قانون دالتون، فشار مخلوطي از گازهاي كامل با مجموع فشارهاي جزئي گازها برابر است. هر» 1«گزينه  خ:پاس

PV آلايدهكل مخلوط از قانون گاز  nRT كنند.  تبعيت مي  
  

  قانون آماگات
i(Vهاي جزئيوت اين قانون با قانون دالتون در اين است كه در اين قانون حجمامانند قانون دالتون در مخلوط گازهاست. تفهقانون آماگات  مـورد بحـث    (

وط وقتـي كـه بـه تنهـايي     هايي است كه هريك از گازهاي مخل ـمجموع حجمبرابر با ، آلايدهاست. براساس قانون آماگات، حجم يك مخلوط شامل چند گاز 

i  باشد: مي اكند، دارميي مخلوط گاز تحمل افشاري برابر با فشار كل در دم
t i i i t i

t

V
V V , V x V x

V
    

  كميت فيزيكي است. يك و نه يك كميت فيزيكي. فشار جزئي صرفاً يك كميت رياضي است قابل تصور نيست و حجم جزئي :1نكته 

  شود: براي مخلوط گازها، جرم مولكولي متوسط مخلوط گازي نيز با استفاده از رابطه زير محاسبه مي :2نكته 
i iM x M x M x M x M    1 1 2 2 3 3   

واحدهاي فشار، حجم و دما 
  

N، واحد فشار نيوتن بر متر مربعSIدر سيستم 
( )
m2 ن را پاسكالاست كه آ(Pa) نامند. چوننيز ميm21    سطح بزرگي است، يك پاسكال واحـد كوچـك
ا معمـولاً واحـدهاي ديگـري را نيـز بـه كـار       ه ـرود. شيميدانبه كار مي (MPa)و مگاپاسكال (KPa)نامناسبي براي فشار خواهد بود و اغلب كيلوپاسكال

وقتـي كـه شـتاب گـرانش مقـدار       ،متـر اسـت  ز جيـوه بـه ارتفـاع يـك ميلـي     توسـط سـتوني ا   C) فشار اعمال شده درmmHg1(يا torrبرند. يك مي

cmاستاندارد
g /

s
 298 665 :را داشته باشد  torr / Pa1 133 322  

torr76است كه برابر (atm)از واحدهاي ديگر مورد استفاده، يك اتمسفر   شود: تعريف مي  atm torr / Pa   51 76 1 1325 1     
bar  است: (bar)شود، بارواحد ديگر فشار كه خيلي استفاده مي Pa / atm / torr  51 1 986923 75 62      

bar  است. به طور تقريبي:  atm 1اندكي كمتر از  (bar)يك بار torr1 75    
cm)متر مكعبواحدهاي متعارف حجم سانتي dm)متر مكعب، دسي3( m)، مترمكعب3( L   است. (L)و ليتر 3( dm cm m  3 3 3 3 31 1 1 1   

)t  است: مقابلبه صورت  آلايدهگاز  Tبرحسب مقياس دماي مطلق  )t(گراد) دما وس (سانتيمقياس سيلسي C) T(K) /  273 15  
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  دومفصل 

  »ترموديناميك«
  هاي ترموديناميكيسيستم ):1درسنامه (

  

  
كنـد. ترموديناميـك بـراي    ها مطالعـه مـي  فرآينـد هاي خواص تعادلي يك سيستم و تغييرات آن را در خلال ترموديناميك علم ماكروسكوپي است كه ارتباط

رود؛ يك سيستم بايد شـامل تعـداد زيـادي مولكـول باشـد تـا رفتـار ترمودينـاميكي داشـته باشـد. در ايـن كتـاب             نميي با ابعاد مولكولي به كار يهاسيستم
  هاي در حال تعادل مرتبط است.اميك به معني ترموديناميك تعادلي است. ترموديناميك تعادلي با سيستمنترمودي

د. ن ـدهاي از شـيمي فيزيـك را تشـكيل مـي    وند. قـوانين ترموديناميـك بخـش عمـده    ش ـدر اين فصل مفاهيم و كاربردهاي قوانين ترموديناميـك بيـان مـي   
پردازد. به منظور اهداف شـيمي فيزيـك، جهـان بـه دو بخـش تقسـيم       هاي مختلف ميترموديناميك به بررسي تبادل انرژي و چگونگي انجام آن در سيستم

گرفته است محـيط  بر اي داريم. به قسمتي از جهان كه سيستم را درآن توجه ويژه شود، سيستم و محيط اطراف آن. سيستم بخشي از جهان است كه بهمي
بـه خصوصـيات    يشـود. نـوع سيسـتم بسـتگ    دهيم. به مجموع سيستم و محيط، جهان گفته مييمان را انجام ميهاگيريگويند. محيط جايي است كه اندازه

  سازد. مرزي دارد كه آن را از محيط اطراف جدا مي
تواند تراوا يا ناتراوا باشـد كـه نـاتراوا    تواند صلب يا غيرصلب (متحرك) باشد. ديواره ميشود. يك ديواره ميهاي مختلفي از محيطش جدا ميبا ديوارهسيستم 

ه رساناي گرما نباشد در حالي كـه  دررو آن است كدررو باشد. ديواره بيدررو يا باتواند بي. ديواره ميآن را ندارد از ده اجازه عبوربودن به معني آن است كه ما
  يك ديواره بادررو رساناي گرماست. 

  عبارتند از:  هاانواع سيستم
   تبادل انرژي و ماده دارند.هايي هستند كه با محيط اطراف : سيستم(open system)ـ سيستم باز 1
  د اما تبادل ماده ندارند. هايي هستند كه با محيط تبادل انرژي دارن: سيستم(closed system)ـ سيستم بسته 2
  د. نهايي هستند كه با محيط اطراف تبادل ماده و انرژي ندار: سيستم(isolated system)ـ سيستم منزوي يا ايزوله 3
  هايي هستند كه با محيط تبادل ماده دارند اما تبادل انرژي ندارند. : سيستم(adiabatic system)دررو ـ سيستم آدياباتيك يا بي4
  اع توابع ترموديناميكي انو 

شـود. در ايـن   د بستگي دارند، گفته مينكنتهايي طي ميري كه سيستم از حالت ابتدايي تا ابه توابعي كه به مسي :(path function)الف ـ توابع مسير 

y,x  دهند: مايش مين روروبهبه شكل  را حالت توابع ديفرانسيل كامل ندارند. از ديد رياضي توابعي كه ديفرانسيل كامل ندارند x,y
f f

( ) ( )
x y y x

 


   

2 2
  

به صورت  ،و انتگرال نامعين دارند توابعي كه تابع مسير هستند و ديفرانسيل كامل ندارند :1نكته 
f

i
df df  توان آنها را به شوند و نمينوشته مي

fصورت  if f f   يعني:   ،اي تابع مسير صفر نيستنوشت و انتگرال چرخه  df     
نيز يك ديفرانسـيل   dqكامل و يك ديفرانسيل غير wdشوند. نوشته مي dqو  wd صورتبهتوابع مسير هستند. در نتيجه  qو گرما  wكار  :2نكته 

  كامل است. غير

 هاي ترموديناميكيمفاهيم اساسي سيستم
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نين د. چنباشد و مستقل از مسير مينو نهايي سيستم بستگي دار بتداييشود كه فقط به حالت ابه توابعي گفته مي :(state function)ابع حالت ب ـ تو

y,x  يعني:  توابعي ديفرانسيل كامل و انتگرال معين دارند. x,y
f f

( ) ( )
x y y x

 


   

2 2
  

  

 و از آنجا كه انتگرال بـه  ين مقادير تابع در دو حد انتگرالانسيل يك تابع حالت در طول هر مسير دلخواه برابر است با اختلاف بانتگرال ديفر :3نكته 

  دهند:  نشان مي مقابلآن را ديفرانسيل كامل گويند و به صورت كلي  ،مسير بستگي ندارد
f

i
f if df f f     

df  حالت برابر با صفر است يعني:  اي تابعو انتگرال چرخه            
  

  توابع حالت هستند.   H ،G ،A ،T ،P ،V ،Sطور توابع ، همين(انرژي داخلي) Uانرژي دروني  :4نكته 

 يك از فقط امكان انجام كار انبساطي باشد، تغييرات كدام هاي اوليه و نهايي يك سيستم ترموديناميكي مشخص باشد و در آناگر فقط حالت :1مثال
  )92(دكتري   توان تعيين كرد؟هاي زير را ميكميت

  ) هر سه كميت2    ) انرژي دروني1
  ) كار مكانيكي انجام شده بر روي سيستم در شرايط آدياباتيك4  ) گرماي مبادله شده در فشار ثابت3
 :اوليه و نهايي يك سيستم ترموديناميكي مشخص باشد و در آن كار غير انبساطي وجـود نداشـته باشـد، تغييـرات توابـع حالـت        هاياگر فقط حالت »2«گزينه  پاسخ

پذير است. تغييرات انرژي درونييعني، توابعي كه به مسير بستگي ندارد و فقط به حالت اوليه و نهايي سيستم بستگي دارد، انجام Uاـر ثابـت    ، گر ماي مبادله شـده در فش
ــي   اـلپي م ــر آنتـ اـن تغيي ــه همـ ــدك باش H      ــي ــي م ــرژي درون ــرات ان ــر تغيي ــه براب ــك ك ــرايط آدياباتي ــتم در ش ــر روي سيس ــده ب اـم ش اـنيكي انجـ اـر مكـ ــود، كـ  ش

 U  q+w= w w    تـوان آنهـا را تعيـين كـرد.     هاي اوليه و نهايي سيسـتم مـي  التباشند و با دانستن حتوابعي هستند كه مستقل از مسير مي
  .صحيح است 2بنابراين گزينه 

  

 90(سراسري   يك سيستم ترموديناميكي كه با محيط برهمكنش نداشته باشد، به سيستم ......... موسوم است.  :2مثال( 

  منزوي) 4  تعادلي  ) 3  بسته) 2  آدياباتيك )1
 :هاي منزوي با محيط برهمكنش ندارندهايي هستند كه با محيط تبادل ماده و انرژي ندارند. بنابراين سيستمهاي منزوي سيستمسيستم» 4«گزينه  پاسخ .  

   
آن سيستم در  ،سيستم منزوي نسبت به زمان ثابت بماندهاي در حال تعادل سروكار دارد. وقتي خواص ماكروسكوپي يك ترموديناميك تعادلي با سيستم

  تعادل است. يك سيستم غير منزوي دو شرط زير را در تعادل داراست: 
  با قطع ارتباط سيستم با محيطش تغييري در خواص سيستم ايجاد نشود.  )2 خواص ماكروسكوپي آن سيستم نسبت به زمان ثابت باشد؛) 1

  تأمين نشود، سيستم در حالت ايستاست.  2شرط اما  ،، تأمين باشد1 اگر شرط
  شود:  مفهوم تعادل به سه نوع تعادل تقسيم مي

كند. در اين صورت سيستم هيچ شتابي ندارد و هيچ آشـفتگي درون  اي روي سيستم يا از ميان آن عمل نميهيچ گونه نيروي موازنه نشدهتعادل مكانيكي: 
  سيستم نيست. 
گيرد؛ به طـوري كـه غلظـت اجـزاي شـيميايي در      دهد و نه انتقال جرم از قسمتي به قسمت ديگر آن صورت ميسيستم رخ مينه واكنش در تعادل مادي: 

  ماند. هاي مختلف سيستم نسبت به زمان ثابت ميقسمت
هيچ تغييـري در خـواص سيسـتم يـا      اي كه رساناي گرماست از يكديگر جدا شده باشند، نبايدها با ديوارهبين سيستم و محيطش وقتي آنتعادل حرارتي: 

  محيط آن رخ دهد. 
  هر سه نوع تعادل فوق بايد وجود داشته باشد. تعادل ترموديناميكي: 

  خواص مقداري و شدتي 
  وجود دارد: تمايز بين خواص مقداري و خواص شدتي  در شيمي

   .آنتالپي ،انرژي داخلي ،مانند: جرم، حجم، ظرفيت گرمايي خاصيتي است كه به مقدار جسم موجود در نمونه بستگي دارد. خاصيت مقداري: الف ـ
هاي مختلف سيستم باشد. لـذا، اگـر   در واقع يك خاصيت ترموديناميكي مقداري، عبارت از خاصيتي است كه مقدار آن معادل جمع مقادير مربوط به قسمت

  طور است. است. حجم نيز همين يبنابراين جرم يك خاصيت مقدارهاي آن دو قسمت است. سيستمي به دو قسمت تقسيم شود، جرم سيستم مجموع جرم

 تعادل
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   هاي مولي. تمام كميت خاصيتي است كه مستقل از مقدار جسم موجود در نمونه است. مانند: دما، فشار، دانسيته جرمي و ب ـ خاصيت شدتي:
فشار در هر قسمت بـا مقـدار اولـي برابـر      ،به دو قسمت تقسيم كنيمرا  (P)هاي شدتي هستند چرا كه اگر يك سيستمي با فشار مثلاً چگالي و فشار كميت

را به دو قطعه تقسيم كنيم، چگالي در هر قسمت با مقدار اولي برابر خواهد بود و يا يك قطـره آب بـا يـك اسـتخر      dخواهد بود و يا اگر قطعه فلز با چگالي 
  شناي پر از آب، چگالي يكساني دارند. 

m(Xخاصيت مولي :5نكته  باشد. خاصيت مـولي، يـك خاصـيت شـدتي     تقسيم بر مقدار جسم موجود در نمونه مي )X(مقدار خاصيت مقداري نمونه  (
m(Vيك خاصيت مقداري است و حجم مولي )V(است. مثلاً حجم     جسم موجود در نمونه يك خاصيت شدتي است. يعني حجم نمونه تقسيم بر مقدار (

نسبت دو كميت شدتي يا دو كميت مقداري به هم، كميتي شدتي است. مثل دانسيته كه برابر است با جرم (خاصيت مقـداري) تقسـيم بـر     :6نكته 

m     :حجم (خاصيت مقداري)
d

V
شدتي  

  

هاي سيستم ثابت باشد، سيستم همگن است. اگر سيستمي همگن نباشد، آن سيستم شامل قسمتاگر خواص ماكروسكوپي شدتي در تمام  :7نكته 
  ناهمگن است.  فاز همگن خواهد بود. هر قسمت همگن سيستم را يك فاز گويند. يك سيستم متشكل از دو يا چند

 86(سراسري   هاي زير از نوع شدتي است؟ميتكدام يك از ك :3مثال(   
  ) هدايت ويژه4  ) مقاومت3  ) جريان2  ) توان1
 :خاصيت مقداري، خاصيتي است كه به مقدار جسم موجود در نمونه بستگي دارد و خاصيت شدتي، خاصيتي اسـت كـه مسـتقل از      »4«گزينه  پاسخ

هـا و ضـخامت بسـتگي    آيد. جريان و مقاومت به مقدار الكتـرون كميت مقداري بر يكديگر بدست مي مقدار جسم موجود در نمونه است و اصولاً از تقسيم دو
باشد و واحد (هدايت معكوس مقاومت مي (L)دارند و كميت مقداري هستند. توان نيز كميت مقداري است. هدايت ويژه كميت شدتي است. رابطه هدايت 

آن زيمنس      باشد: مي زير صورتبه)  cm(با واحد (K)و ثابت سل  (k)است) با هدايت ويژه  1

cm   1 k   L واحد 1
L k.K k

K
    

  فاصله واحد قرار گرفته باشد. باشد كه بين دو الكترود بههدايت ويژه، هدايت واحد حجم محلول الكتروليت مي
  

 89(سراسري   ؟نيستكدام گزينه درباره خواص ترموديناميكي شدتي صحيح  :4مثال(  
  ) خواص شدتي به مقدار وابسته نيستند.1
  توان به عنوان مشخصه سيستم در نظر گرفت.) خواص شدتي را مي2
  گيري اما يكسان نيستند.نقطه براي سيستم قابل اندازه) خواص شدتي به صورت نقطه به 3
  گيري و يكسان هستند.) خواص شدتي به صورت نقطه به نقطه براي سيستم قابل اندازه4
 :توانخواص شدتي، خواصي هستند كه بر خلاف خواص مقداري، به مقدار ماده وابسته نيستند. خواص شدتي را در يك سيستم مي» 3«گزينه  پاسخ 

توان آنها را به عنوان خواص مشخصه سيستم در نظر گرفت. دما، فشار و گيري كرد كه در تمام سيستم يكسان هستند و ميبه صورت نقطه به نقطه اندازه
  باشند.چگالي از جمله خواص شدتي مي

  
  

 هاي منزوي به چه معناست؟تعادل در سيستم :5مثال    
  خواص ماكروسكوپي يك سيستم منزوي نسبت به زمان ثابت بماند. وقتي ) 1
  وقتي خواص ميكروسكوپي يك سيستم منزوي نسبت به زمان ثابت بماند. ) 2
  وقتي خواص ماكروسكوپي يك سيستم منزوي نسبت به تغيير دما، ثابت بماند. ) 3
  كدام  هيچ) 4
 :باشد. م ثابت ماندن خواص ماكروسكوپي نسبت به زمان ميتعادل در سيستم منزوي به مفهو» 1«گزينه  پاسخ  

 مقداري
 مقداري 
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 كار، گرما و انرژي ):2درسنامه (
  

هـ   را روي ماده Fگيري شود. هنگامي كه بخشي از محيط نيروي ماكروسكوپي قابل اندازهمكانيك كلاسيك تعريف مي شبيهدر ترموديناميك، كار  كار: وـد ك اي در سيستم وارد كند و موجب ش
xdwگاه محيط به اندازةحركت كند، آن dxبه اندازة  ،به كار رفته است Fاي كه نيروي در نقطهماده  F dx كار بر روي سيستم انجام داده است، كهxF  هـ اـيي    F مؤلف تـاي جابج در راس

dwجهت باشند، كار انجام يافته روي سيستم مثبت است: در يك dxو جابجايي  xFاست. وقتي  هنگامي كه .xF  وdx  ،در جهات مخالف يكديگر باشندdw   .منفي است  
هاي گازي با مفهـوم  ترموديناميك و خصوصاً در سيستم رتي درتغيير در حجم سيستم است. به عبا، شودترين كاري كه روي يك سيستم ترموديناميكي انجام ميمتعارف

  دارد .  Pاي است كه درون سيلندري با يك پيستون محصور شده و فشار متشكل از مادهكه در نظر بگيريد ) 1مطابق شكل (كار فشار ـ حجم سروكار داريم. سيستمي 
 dxكند و مـاده بـه مقـدار    را روي مادة داخل سيستم اعمال مي xFنيرويپيستون كه قسمتي از محيط است، در مرز سيستم 

xdwكند. بنابراين محيط بـه انـدازة  حركت مي F dx      دهـد. بـا توجـه بـه تعريـف فشـار       بـر روي سيسـتم كـار انجـام مـي

Fسيستم
P

A
  كه)A  سطح مقطع پيستون است)، داريـم:xF PA  انجـام شـده روي سيسـتم عبـارت اسـت      كـار  . لـذا

dwاز: PAdx سيستم سطح مقطع .A و طولl b x    ايدارد. حجم اين سيسـتم اسـتوانهV Al Ab Ax   
dVتم برابر است با: تغيير حجم سيس ،دحركت كن dxاست. وقتي پيستون به اندازه  d(Ab Ax) Adx     بنـابراين .
dwصورتكار انجام شده روي سيستم به PdV  اثر انبساط چون  برآيد. در ميdV شـده روي  باشد، كار انجام مي مثبت

dw)سيستم منفي است )   .اثر انقباض (تراكم) چون  ربو كار انجام شده روي محيط مثبت استdV باشد، كـار  مي نفيم
dw)انجام شده روي سيستم مثبت است )  .و كار انجام شده روي محيط منفي است  

كند و كار انجام شده غيير ميت dVستم به اندازة يحال اگر تعداد بسيار زيادي از تغييرات بسيار كوچك در فشار خارجي ثابت داشته باشيم، در هر تغييري، حجم س
دسـت  عبارتي براي بـه بهو است.  كار ، مجموع مقادير بسيار كوچكwمقدار فشار سيستم است. كل كار انجام شده روي سيستم  Pاست، كه  PdVروي سيستم

V  كنيم.گيري ميهاي اوليه و نهايي انتگرالحجم، از اين عبارت بين V2به V1آوردن كل كار انجام شده در هنگام تغييرات حجم از

V
w PdV  2

1
  

 ـ و شـود انجـام مـي   شود و بدين معني است كه كار به وسيله سيستم بر روي محـيط منفي مي wباشد، مثبت مي dVاثر انبساط، چون  بر :8نكته  ر اثـر  ب
  شود. انجام مي كار بر روي سيستميعني  شودمثبت مي wمنفي است،  dVانقباض، چون تغييرات حجم 

يابـد، زيـرا در ايـن صـورت     ي آن كاهش ميژانرژي يك سيستم عبارت است از توانايي آن سيستم براي انجام كار. هرگاه سيستم كار انجام دهد، انر انرژي:
  آمدن ميزان توانايي آن براي انجام كار است.كاهش كيفيت انرژي به مفهوم پايينكار كمتري را نسبت به قبل انجام دهد. تواند مي

ر اثر اختلاف دماي بين آن سيسـتم و محـيط اطـرافش    گاه انرژي يك سيستم بتغيير كند. هر زانرژي يك سيستم ممكن است به طريق ديگري غير از انجام كار ني گرما:
در واقع كار و گرما به عنوان اشكال انتقـال انـرژي    هاي انتقال انرژي است.شود كه انرژي به صورت گرما انتقال يافته است. در واقع گرما يكي از صورتگفته مي ،ير كندتغي

از انتقال انرژي بـه علـت اعمـال نيروهـايي در سـطح       شوند. كار عبارت از انتقال انرژي حاصل از اعمال نيروهاي قابل مشاهده ماكروسكوپي است و گرما عبارتمنظور مي
  هاي انتقال انرژي هستند و هر دو واحد انرژي دارند. ميكروسكوپي است. در واقع گرما عبارت از كار انجام شده در سطح مولكولي است. گرما و كار اندازه

  منفي است.  q ،مثبت است و اگر سيستم به محيط خارج گرما منتقل كند qلامت گرما ع ،اگر حرارت به وسيله سيستم جذب شود :9نكته 
اـ وجـود    ،دهندتمام مرزهاي بين سيستم و محيط اطراف آن اجازه انتقال انرژي را نمينبايد تصور شود كه  :10نكته  حتي اگر بين سيستم و محيط اطراف آن اختلاف دم

  دهد، آدياباتيك نام دارد. شود و مرزي كه اجازه انتقال انرژي به صورت گرما را نميهادي ناميده مي ،دهد انرژي به صورت گرما انتقال يابداشد. مرزي كه اجازه ميداشته ب
  هستند.  هاي احتراقي گرمازا واكنش، نام دارند. كنندكه انرژي را به صورت گرما آزاد مي هاييفرآيندهاي گرمازا: فرآيند
  ي گرماگير است. فرآيندكنند، گرماگير نام دارند. مثلاً تبخير آب هايي كه انرژي را به صورت گرما جذب ميفرآيند هاي گرماگير:فرآيند

گرمازا در داخـل   فرآيندشود. اما انجام يسيستم م گرماگير در يك ظرف هادي منجر به جاري شدن انرژي به صورت گرما در داخل فرآيندانجام  :11 نكته 
گرماگير در داخل ظرف آدياباتيك انجـام   فرآيندگردد. اما هنگامي كه محيط اطراف مي ظرف هادي مشابه، باعث آزاد شدن انرژي به صورت گرما در داخل
   گردد.ياباتيك، باعث افزايش دماي سيستم ميگرمازا در داخل ظرف آد فرآيندگيرد، منجر به كاهش دماي سيستم شده، در حالي كه انجام يك 

 اگر منحني تغيير فشار برحسب حجم به صورت :6مثالP V
V

 2
 2تا  1باشد، مقدار كار انجام شده برحسب ليتر اتمسفر در اثر تغيير حجم از  2

  )95(سراسري    ليتر، كدام است؟
1(/2 5  2(/1 5 3(/1 5 4 (5/2  
 :آيد:ي زير به دست ميكار از رابطه  »1«گزينه  پاسخ  

V V V
( )

V

              

1 2 22 2 2 222 1 1 1 11 2 2W pdV ( V)dV dV VdV
V V

          
2 2 2

2 21 1 1
2 2  

( ) ( ) ( ) ( ) / /           
2 2 4 1 31 1 1 5 2 52 1 2 2 2  

پيستوني  سيستم توسط .1شكل 
  محصور شده است.

l

xx

 سيستم

b
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  سوم فصل 

  »ها محلول «

  
  هاي مولي جزئيتعريف محلول و كميت ):1درسنامه (

  

  محلول

تواند جامد، مايع يا گاز يك فاز مي .ءبه عبارتي يك سيستم يك فازي است با بيش از يك جز. باشد كه بيشتر از يك جزء داردمحلول يك مخلوط همگن مي
هـا بايـد بـه ايـن نكتـه توجـه داشـت كـه اجـزاء          براي بررسي ترموديناميـك محلـول  گيرد. مورد بررسي قرار ميهاي مايع باشد. در اين فصل عمدتاً محلول

  دهند و به تعريف خواص مولي جزئي نياز است. ها با يكديگر واكنش انجام نميدهنده محلولتشكيل

i، به صورت i، ix يهتوان به چند طريق مشخص كرد. كسر مولي گونرا ميتركيب محلول 
i

tot

n
x

n
 شود كهتعريف ميin   ي گونـه  هـا مـول تعـدادi و 

totn  يههاي موجود در محلول است. غلظت (مولار) گوني گونههامولتعداد i، ic، صورت بهi
i

n
c

V
  كهV    شـود. در  حجم محلول اسـت، تعريـف مـي

در محلولي با حجـم   ،i، iي آن گونه در يك ليتر به مولاريته موسوم است. غلظت جرمي گونه هامولغلظت مولار يك گونه، يعني تعداد  ،هاي مايعمحلول

V صورت بهi
i

m

V
  شود كه تعريف ميim يهجرم گون i  .است  

ها) متمايز سـاخت. معمـولاً كسـر مـولي حـلال      شوندهتوان غالباً يك جزء ( موسوم به حلال) را از ساير اجزاء (موسوم به حلهاي مايع و جامد، ميدر محلول
  هاست. بيشتر از كسر مولي هر يك از حل شده

مـول   Anو  B يشـونده حـل مـول   Bnطور مثـال  شود. اگر بهتقسيم بر جرم حلال تعريف مي iگونه  ي هامولتعداد  صورتبه ،imو  iجزء  يهمولاليت

B  برابر است با:  Bm يهشوندحل يمولاليتهجرم مولي حلال باشد،  AMدر محلول وجود داشته باشد و  Aحلال 
B

A A

n
m

n M
  

واحـد   AM جرم مولي حلال (نه وزن مولكولي) است كه بايد برحسب واحد مناسب استفاده شود. وزن مولكولي بدون بعـد اسـت، در حـالي كـه     AMكه 
  ازاي يك مول را دارد كه عموماً گرم بر مول يا كيلوگرم بر مول است. جرم به

Bwصورت در محلول به B يهدرصد وزني گون
( ) %

w
  Bwبه صورت  Bني دهد. كسر وزرا نشان ميجرم محلول  wو  Bجرم  Bwشود كه تعريف مي 1

w
 

  بستگي ندارند.  Pو  Tها به مولي و مولاليتهكند. كسرهاي با تغيير دما و فشار تغيير مي icبستگي دارد، غلظت  Pو  Tبه شود. چون حجم محلول تعريف مي

  هاي مولي جزئي كميت
زئي در دما و فشار ثابت تنها به مقدار جسم موجود در سيستم بستگي دارد. مـثلاً حجـم آب بسـتگي بـه مقـدار آب      خصوصيات مقداري يك سيستم يك ج

شـود و از  شود. يك محلول حداقل از دو جزء تشـكيل مـي  موجود دارد. اگر حجم آب بر حسب مول جزئي بيان شود، خصوصيت آن تغيير كرده و شدتي مي
توان از مقادير مولي استفاده كـرد و  ها نميباشد، پس در بررسي محلولها در دما و فشار ثابت، تابع تركيب محلول ميلات مقداري محلويآنجايي كه خصوص

  آيند.شدتي هستند چون از نسبت تغييرات بسيار كوچك دو كميت مقداري بدست مي صمقادير مولي جزئي خوابايد از مقادير مولي جزئي استفاده كرد. 
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  حجم مولي جزئي 
مـولي جزئـي در يـك محلـول     كميـت  . باشـد ميآن سهم مربوط به يك جزء در حجم كل نمونه  حجم مولي جزئي است كه ترين خاصيت مولي جزئي،ساده

  مولي را براي يك ماده خالص دارد. كميت همان مفهوم 
اما حجم مـولي جزئـي آب در    .باشدمي cm318برابر ،شودمي مول آب به مقدار زيادي آب حاصل 1مثلاً، حجم مولي آب يعني تغيير حجمي كه در اثر افزايش 

باشد. دليل افزايش متفـاوت حجـم در ايـن دو    مي cm314،گرددمول آب به مقدار زيادي اتانول حاصل مي 1حلال اتانول يعني تغيير حجمي كه در اثر افزايش 
ي دارد كه آنها را احاطه كرده است. بطـور كلـي حجـم مـولي     يهامولكولآب، بستگي به  يهامولكولشده به وسيله تعداد معيني از المورد آن است كه حجم اشغ

باشد. حجم مولي جزئي اجـزاء يـك مخلـوط بـا     اضافه شده به حجم بزرگي از مخلوط مي Aدر يك مخلوط عبارت از تغيير حجم به ازاي هر مول  Aجزئي ماده 
يابد، محيط براي هر نوع مولكول نيز تغييـر كـرده و ايـن    تغيير مي Bخالص  ماده به Aخالص  ماده طور كه تركيب ازيابد، زيرا همانآن مخلوط تغيير ميتركيب 

  گردد.  تغيير مولكولي و تغيير حاصله در نيروهاي بين مولكولي است كه منجر به تغيير خواص ترموديناميكي مخلوط برحسب تغيير تركيب آن مي

i(Vحجم مولي جزئي   شود: تعريف مي در هر تركيب كلي به صورت مقابل iماده  (
j ii P,T,n

i

V
V ( )

n 





  

  شود.  ه داشتهااست، در هنگامي كه فشار، دما و مقدار تركيبات ديگر مخلوط ثابت نگ iحجم مولي جزئي، شيب منحني حجم كل برحسب تغيير مقدار ماده 
Vبا حجم مولي 1مول از ماده  n1اگر 

1، n2  با حجم مولي  2مول از مادهV
را در نظر بگيريد، در ابتدا كه اين مواد با هم مخلوط نيستند، حجم  …و  2

i  ا: كل برابر است ب i
i

V n V n V n V      1 1 2 2   

ml5باشد. به عنوان مثال وقتي نمي Vوقتي اين مواد در دما و فشار ثابت با هم مخلوط شوند، حجم كل    آب را باml5     الكل مخلوط كنيـد، حجـم
ml1كل    نيست بلكه/ ml96 است. اين تفاوت حجم به دو عامل بستگي دارد: الف) اختلاف در نيروهاي بين مولكـولي محلـول و اجـزاء خـالص ب)      5

  مخلوط بستگي دارد.  يهامولكولمحلول و اجزاء خالص كه به شكل و اندازه  يهامولكولاختلاف در انباشتگي 
    : شودبه صورت زير تعريف مي و دهنده بستگي دارداء تشكيلزي اجهامولكه به دما، فشار و تعداد  V .Vدهيم نهنشان مي Vاين حالت با حجم كل را در 

V V(T,P,n ,n , ) 1 2   

  باشد: بدين صورت مي Vديفرانسيل كل 
i i iP,n T,n T,P, n

V V V
dV ( ) dT ( ) dP ( ) dn

T P n 
  

   
   1 1

1
  

  
i i i jP,n T,n T,P, n i

ii

V V V
dV ( ) dT ( ) dP ( ) dn

T P n 
  

  
    

dTوجه به تعريف حجم مولي جزئي در دما و فشار ثابت كه تبا    وdP  باشد، داريم: مي  i i
i

dV V dn  

  »  است. dVتغيير كند، تغيير در حجم محلول  idnدر محلول به اندازه  iي گونه هامولاگر تعداد « در واقع معادله فوق بدين معني است كه 

iبا توجه به تعريف كسر مولي 
i

n
x

n
  :داريمi i idn x dn ndx   كه برايix ثابتidx  بنابراينباشد. ميi idn x dn     كـه بـا جـايگزيني در

i  خواهيم داشت:  رابطه بالا i
i

dV x V dn  

شود پـس  دو برابر شود، حجم هم دو برابر مي هامولبستگي دارد يعني اگر تعداد كل  هامولثابت باشند، حجم كل محلول تنها به تعداد كل  ixو T، Pاگر 
V  باn سب است: (متناK   (ثابت تناسب  V n V Kn dV Kdn      

  خواهيم داشت:  فوقاز مقايسه معادلات 
i i

i i i i i in x n
i i i

K x V V x V n V n V


        

باشد. بنـابراين تغييـر حجـم در اثـر     ز اجزاء ميحجم مولي جزئي هر يك ا iVي هريك از اجزاء و هامولتعداد  inحجم كل محلول در اثر اختلاط،  Vكه 
mix  ثابت برابر است با:  Pو  Tمخلوط كردن اجزاء خالص در  i i i i i i i

i i i

V V V n V n V n (V V )            

  باشد. در حالت خالص مي iگونه  يحجم مول iVو  iحجم مولي جزئي گونه  iVكه 
  حجم مولي جزئي براي يك ماده خالص با حجم مولي برابر است. ري است كه لازم به يادآو
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  هاي مولي جزئي گيري حجماندازه
ين حجـم مـولي جزئـي، اسـتفاده از نمـودار حجـم برحسـب تعـداد مـول          يهاي تعيكي از روش

آيد كـه بـا   باشد. اگر در هر نقطه شيب منحني محاسبه شود، حجم مولي جزئي به دست ميمي
B(Vتن حجم مولي يكي از اجزاء مثلاً داش Aبا اسـتفاده از رابطـه   و  ( A B BV n V n V  

A(Vبراي سيستم دو جزئي، حجم مولي جزئي جزء ديگر    آيد. بدست مي (
  

  
 
 

  ي يكي از اجزاء سازنده هامولبرحسب  Vنمودار  .1شكل 
  جزئي براي تعيين حجم مولي جزئيم دو يك سيست

 در دماي :1مثال C2 حجم كل محلولي كه ازMgSO4 آيـد. حجـم مـولي جزيـي     دسـت مـي  و يك كيلوگرم آب تشكيل شده از معادله زير به

cm(برحسب

mol

3
) نمك در مولاليته  mol

/
kg

چقدر است؟  5   
(cm )

v (m / )  3
21 1 35   )96(سراسري   5

1)2 صفر)1 1  3(/3 5  4 (/3 5  

 :حجم مولي جزئي برابر است با » 1«گزينه  پاسخV

n




  صفر است. عادله حجم مولي جزئي برابر است باكه براساس اين م 
  

 براي يك مخلوط گازي دو جزئي رابطـه   :2مثالP(V n b n b ) (n n )RT   1 1 2 2 1   كـدام اسـت؟    V1صـادق اسـت. حجـم مـولي جزئـي       2
)n1  وn2 هاي دو جزء بوده و تعداد مولb1  وb2 83(سراسري   اند).مقادير ثابت فرض شده(  

1 (RT

P
  2 (RT b

P

 1  3 (RT
b

P
 1  4 ((n n )

RT
P

1 2  

 :براي بدست آوردن حجم مولي جزئي  » 3«گزينه  پاسخV1  كه برابر است باp,T,n
V

( )
n


 21

، ابتدا از معادله حالت داده شده حجم را برحسب دما و 

PV  آوريم: فشار بدست مي Pn b Pn b (n n )RT    1 1 2 2 1 2  
(n n )RT

PV (n n )RT P(n b n b ) V n b n b
P


       1 2

1 2 1 1 2 2 1 1 2 2  

T,P,n  گيريم: مشتق مي n1م نسبت به سپس از حج
V RT

V ( ) V b
n P


   

 21 1 1
1

  
 

 در يك محلول متشكل از اجزاي   :3مثالA  وB اگر حجم مولي جزئي ،A :82(سراسري   افزايش يابد(  
 يابد.، كاهش ميB) حجم مولي جزئي 1
  يابد.افزايش مي ، نيزB) حجم مولي جزئي 2
  ماند.، بدون تغيير ميB) حجم مولي جزئي 3
 شود.بيني مي، ضريب تراكم همدما، پيشTk، براساسB) تغيير حجم مولي جزئي 4
 :ـ دوهم بصورت رابطه گيبس » 1«گزينه  پاسخi in d   وجـود دارد. از ايـن    ايباشد. براي هر كميت مولي جزئي ديگري نيز چنين رابطهمي

 B,Aدر محلـول متشـكل از اجـزاء     Aشود كه افزايش يك كميت متناسب با كاهش كميت ديگري است. مثلاً اگر حجم مولي جزئي معادله استنباط مي

B  يابد. كاهش مي Bافزايش يابد، حجم مولي جزئي 
A A B B B A

A

n
n dV n dV dV dV

n
      

A(dVيابد باتوجه به رابطه، وقتي كه حجم مولي يك جزء افزايش مي ) يابد ، حجم مولي جزء ديگر كاهش ميB(dV ) .  
  

 با استفاده از نمودار زير   :4مثالmixV

cm


cmاتانل تقريباً چقدر است؟ (حجم مولي اتانل خالص  g92آب و  g54محلولي شامل  3

mol

3
و حجم مـولي   58

cmآب خالص

mol

3
  )81(سراسري   است).    18

1( 1-  
2( 5-  
3( 1  
4  (5  
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 :كنيم.هاي آب و اتانول و از آنجا كسر مولي آب و اتانول را محاسبه ميعداد مولت » 2«گزينه  پاسخ  
n

n n x /
n n

      


54 92 33 2 618 46 5   

n
x /

n n
  


2 45   

/در كسر مولي اتانول  4  ًاز روي نمودار حجم مولي جزئي اتانول تقريباcm

mol

3
cmحجم مولي جزئي آب تقريباً و  57

mol

3
است. بنابراين حجم محلـول   17

V شود:از رابطه مقابل محاسبه مي  V n V n V cm       32 57 3 17 165  
  آل برابر است با: (با توجه به حجم مولي اتانول خالص و آب خالص)از طرفي حجم محلول ايده

minV V V cm       3165 17 5      * *V n V n V cm       32 58 3 18 17  آلايده  
 

 جزئي در دما و فشار ثابت، حجم مولي حل شونده در يك محلول دو   :5مثالc يهاز رابط C CV b ax   كنـد كـه در آن   پيروي مـيa  وb   ثابـت
A A(Vهستند. حجم مولي حلال    )90(سراسري     عبارت است از: (

1( * *
A C D CV ax V ax   2( *

A A CV a ln x ax   
3 (*

A A A CV bln x ax x   4 (*
A C A A CV ax ln x ax x  

 :با توجه به توضيحات سؤال،   » 2«گزينه  پاسخ*
A AV Vمحلول برابر است.  ، حجم مولي حلال در حالت خالص و  C CV b ax   

dGي از رابطه VdP SdT  :داريمC T,n
G

V ( )
P





C  و يا به عبارتي:   T,nV ( )

P





  

CVو چون گفته شده است در دما و فشار ثابت، پس    :خواهد شد، يعني  C T,n C CV ( ) b ax ax b
P


      


   

*، 2ها قرار دهيم، تنها در گزينه حال اگر اين عبارت را در گزينه
A AV V آيد:به دست مي  

* * * *
A A C D A DV V ax (V ) V b( V    1 *

A A) V V b   


1   1(گزينه  

 
* * * *

A A A C A A A A C A
C

b
V V a ln x ax V ln x b V b(ln x ln x ) b V

x
          

1

  2(گزينه  


* * *

A A A A C A C A A C A C A AV V bln x ax x V ax ln x ax x V ax (ln x x )        


  3(گزينه   

*
A A A CV V ax x   

* *
A A C A A A C AV V ax (ln x x ) V ax x       4(گزينه 

  

 مقادير تجربي حجم مولي جزئي  :6مثالK SO (aq)2 Kاز عبـارت   K298در دماي  4 SOV / (cm mol ) / / b  2 4

1
3 1 232 28 18 تعيـين   216

Kمقدار عددي مولاليته  bشوند، كهمي SO2   )89(سراسري   دهد؟است. كدام يك از روابط زير حجم مولي جزئي آب در محلول را به دست مي 4

1 (/ / b  
3
218 79 1 94  2 (/ / b

3
218 79 1 94    3 (/ / b

3
218 79 2 14  4 (/ / b

3
218 79 2 14  

 :اگر   » 1«گزينه  پاسخA هدهندنشان K SO2 Hدهنده حلال نشان Bو  4 O2 شود: باشد، معادله گيبس ـ دوهم به صورت زير ساده مي  
*A A

A A B B B A B B A
B B

n n
n dV n dV dV dV V V dV

n n
         

bر داده و سپس از عبارت سمت راست در انتگرال فوق بين تغيي bرا به مولاليته  AVبايد متغير   )B كنيم. از  گيريخالص) و مولاليته موردنظر انتگرال

Aفوق براي  يهاطلاعات موجود در معادل K SO 2 AdV  ، داريم: 4
/ b

db


 

1
29 1 8  

 آب
اتانول آب اتانول آب آب
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اتانول

اتانول اتانول  آب آب

اتانولاتانول آب آب آلايده



  
  

 

109 شيمي فيزيك  كارشناسي ارشد يكمدرسان شريف رتبه 

   
  چهارمفصل 

  »هاي فازيسيستم «
  

  فازها، اجزاء و درجات آزادي (قانون فازها) ):1درسنامه (

   (P)فاز 
ايـن حـالات شـامل مـايع، جامـد و گـاز هسـتند.         (اين تعريف گيبس اسـت).  فاز حالتي از ماده است كه تركيب شيميايي و حالت فيزيكي در سرتاسر آن يكنواخت باشد

دهند. يك گاز و يا يك مخلوط نشان مي Pباشند. تعداد فازهاي يك سيستم را با فازهاي مختلف آن مي ،جامد مثلاً آلوتروپ سفيد و سياه فسفر هاي مختلف يكآلوتروپ
P)دهند: ز را ميپذير تشكيل يك تك فاو آلياژي از دو فلز امتزاج مانند آب و اتانول پذيرد نمك طعام، دو مايع امتزاجمانن گازي مانند هوا، يك كريستال )1.    يـخ يـك

ناپذير در يكديگر، مثل آب و بنزن و آلياژي از دو فلـز غيرقابـل امتـزاج در يكـديگر يـك سيسـتم       دو مايع امتزاج تر خرد شده باشد.فاز است، اگرچه به قطعات كوچكتك
P)دهند دوفازي را تشكيل مي ) شكل است. سيسـتمي كـه در آن كربنـات كلسـيم     مآب و يخ يك سيستم دوفازي است، اگرچه تشخيص مرز بين دو فاز  مخلوط .2

  باشد.كربن) مياكسيدشود، شامل دو فاز جامد (يكي شامل كربنات كلسيم و ديگري اكسيد كلسيم) و يك فاز گازي (شامل ديدچار تجزيه حرارتي مي
  (C)تعداد اجزاء 

سـازنده   مـواد  باشد. تعداد مواد موجود در مخلوط واكنش را تعـداد دهنده) سيستم متفاوت مي جزاء يك سيستم با تعداد مواد سازنده (تشكيلتعريف تعداد ا
 هاي مستقلي است كه براي مشخص نمودن تركيـب تمـام فازهـا در سيسـتم لازم    گويند. اما تعداد اجزاء يك سيستم در حال تعادل، كمترين تعداد گونهمي

. دش ـباها مـي برابر با تعداد سازنده مثلاً مخلوطي از اتانول و آب داراي دو سازنده است. وقتي واكنشي انجام نگيرد، تعداد اجزاءدهند. نشان مي (C)است و با 
C)لذا، آب خالص يك سيستم يك جزئي  )1 د. به طور مشابه، مخلـوطي از اتـانول و آب،   چون فقط جزء آب لازم است تا تركيبش مشخص شو ،باشدمي

C)يك سيستم دوجزئي  ) يك واكنش بتواند اتفاق افتد، تركيب اجزاء آب و اتانول مشخص شود. وقتي تحت شرايط حاكم بر سيستم، است. لازم است  2
شود، تعيين كنيم تا بتواند بـراي تشـخيص تركيـب    جزء از ديگر اجزاء ساخته مي هايي كه در آن يكلازم است تعداد حداقل اجزائي كه بعد از انجام واكنش

(s)همه فازها استفاده شود. به عنوان مثال تعادل 
CaCO CaO(s) CO (g)3 2

1 2


pI  pI           3pI    فاز وجود دارد.  3را در نظر بگيريد كه در آن  
نيست تا تركيـب   لازم لازم است. لكن، يك جزء اضافي CaO، جزء 2شخص كردن تركيب فاز و براي م CO2براي مشخص كردن تركيب فاز گازي، جزء 

CaCO)مشخص شود. زيرا يكسان بودن آن  3فاز  رو، سيسـتم  تواند بر حسب دو سازندة ديگر با استفاده از استوكيومتري واكنش بيان شود. از ايـن مي 3(
C)سازنده، اما فقط دو جزء  سه )   دارد.  2

هر  (a)ها و تعداد معادلات شيميايي بين آن (r)تعداد مواد سازنده سيستم،  (c)آيد كه در آن از رابطه زير به دست مي (C)تعداد اجزاء مستقل موجود در سيستم 
ind(Cاهش تعداد اجزاء مستقل سيستمعث كمحدوديت ديگري است (مانند محدوديت حرارتي) كه با indC  خواهد شد: ( c r a    

  (F)تعداد درجات آزادي 
گويند. قاعده حداقل متغيرهاي شدتي و مستقل لازم براي توصيف حالت تعادل و رفتار ترموديناميكي يك سيستم را درجه آزادي يا واريانس آن سيستم مي

    : است زيرباشد. به صورت براي سيستمي با هر تركيب مي (P)و تعداد فازهاي در حال تعادل  (C)تعداد اجزاء ،(F)يك رابطه عمومي بين درجات آزادي  فاز كه
F C P  2  

Cباشد. مثلاً در يك سيستم يك جزئي و تك فازمي Pو Tدهنده دو متغير شدتينشان 2در رابطه بالا،  )1و(P 1 توانـد مسـتقلاً تغييـر    دما و فشار مـي
Fداده شود بدون آن كه تعداد فازها تغيير كند پس  F)باشدمي 2 )   1 1 2 2.  

Cجزئي در تعادل باشنديك فاز در سيستم  دواما اگر  )1و(P 1تواند تغيير داده شود، اما تغيير دما (يا فشار) همراه با تغيير در فشار ، دما (يا فشار) مي
F  يعني درجه آزادي سيستم به يك كاهش يافته است:  فازهاي در حال تعادل ثابت بماند (يا دما) خواهد بود، به طوري كه تعداد    1 2 2 1  
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F  آيد: در مي مقابل شود و قانون فاز به صورتاگر دما يا فشار ثابت باشد، آنگاه به ازاي هر كدام يك درجه آزادي كم مي :1نكته  C P  1  
F  خواهد شد:  مقابلهر دو ثابت باشند، قانون فاز به صورت  P,Tو اگر          C P   

فـاز تشـكيل شـده و هـيچ تعـادلي بـين فازهـا وجـود نـدارد و           Pسـازنده و   Cتوصيف سيستمي كه از  حداقل متغيرهاي شدتي لازم براي :2نكته 
P(C  هاي هر فاز برحسب كسر ذكر شود برابر است با:غلظت ) 1 2  

,J  در هر فاز يكسان است:  Jدر حالت تعادل، پتانسيل شيميايي يك جزء          J,     
Pچون         1  معادله از اين نوع براي هر جزءJ  وجود دارد، برايC جزء تعداد كل معادلاتC(P )1  .خواهد شد  
P(Cدله يكي از درجات آزادي شاملهر معا         ) 1 (كـه همـان قاعـده فـاز      دهد، در نتيجـه تعـداد كـل درجـات آزادي    متغير شدتي را كاهش مي 2

F  برابر است با: باشد)مي P(C ) C(P ) C P       1 2 1 2  
  

F)ك سيستم در حال تعادل باشند وقتي است كه تعداد درجات آزادي صفرتوانند در يحداكثر تعداد فازهايي كه مي :3نكته  )   .باشد  
 در واكنش :1مثالMgCO (s) MgO(s) CO (g)3 2ترتيب) كدام است؟، تعداد فاز، تعداد اجزاء مستقل و درجه آزادي (به  

  )97(سراسري    
1(1،2،3  2(2،2،3 3(1،3،3  4 (2  ،2  ،2  
 :در واكنش » 1«گزينه  پاسخMgCO (s) MgO(s) Co (g)3 2  فـاز   1فـاز جامـد و    2فـاز (  3باشد. تعداد فازها مي  2تعداد اجزاء سيستم

F  است. 1گاز) و درجه آزادي برابر  C P      2 2 3 2 1   
 

 تقلتعداد اجزاء سازنده مس :2مثال(C) تعداد فازهاي موجود(P) و درجه آزادي سيستم(F)  تعادلي زير، تحت فشار يك اتمسفر برابر كدام
NHاست؟ Cl NH HCl4 3k¶I] pI¬ pI¬   94(سراسري(  

1(F , P , C  2 1  2(F , P , C  2 3 3 3(F , P , C  1 3 3 4 (F , P , C  1 3 2  
 :تعداد اجزاء سازنده مستقل  »1«گزينه  پاسخNH Cl NH HCl4 3

pI¬k¶I] pI¬
Cبرابر است با   1 ابتدا سه سازنده وجود دارد، با توجه به معادله بين .

C  دوديت حرارتي، تعداد اجزا مستقل برابر است با:مواد سازنده و مح c r o      3 1 1 1  
Pباشد سيستم داراي دو فاز جامد و گاز مي  2.  

F   بنابراين تعداد درجات آزادي در فشار ثابت برابر است با: C P      1 1 2 1   

 در دماي ثابت براي واكنش تعادلي زير تعداد اجزاء تشكيل دهنده :3المث(C)تعداد فاز موجود ،(P) و درجه آزادي(F) :93(سراسري     به ترتيب برابرند با(  
 A B D E M  2مايع گاز جامد گاز   جامد

1(F , P , C  1 3 3  2(F , P , C  2 3 4 3(F , P , C  1 4 5  4(F , P , C  4 3 

 :آيد: دست ميها و محدوديت حاكم بر معادله شيميايي بهدهنده از تفاوت تعداد گونهتعداد اجزاي تشكيل »3«گزينه  پاسخ  
  A B D E M  2  

  

    5 2 inتعداد رابطه شيميايي –محدوديت 3 dC C   
P (دو فاز جامد، مايع، گاز)      تعداد فاز4

F  د:آيدست ميدرجه آزادي در دماي ثابت از رابطه مقابل به C P F       1 3 4 1  
 

 براي واكنش تعادلي :4مثالCaCO (s) CaO(s) CO (g)3     :و درجه آزادي به ترتيب برابر هستند بادهنده تعداد اجزاء تشكيل Pدر فشار ثابت  2
  )85(سراسري 

  1و  3) 4 1و 3(2و 2(3و2)1
 :شود، شامل دو فاز جامد (يكي كربنات كلسيم و ديگري اكسيد كلسيم) آن كربنات كلسيم دچار تجزيه حرارتي ميسيستمي كه در  » 1«گزينه  پاسخ

Pباشد، پس اكسيدكربن) ميو يك فاز گازي (شامل دي  جـود در واكـنش منهـاي    هـاي مو برابر است با تعداد گونه (C)باشد. تعداد اجزاء سيستممي 3
C  تعداد روابط تعادلي پس:    3 1 2  

F  آيد: شود، درجه آزادي از رابطه مقابل بدست ميچون واكنش در فشار ثابت انجام مي C P         1 2 3 1 1 1   
 

 ستم باتوانند در يك سيبيشينه تعداد فازهايي كه مي  :5مثالc مطابق با كدام گزينـه   ،تا سازنده مستقل در دما و فشار ثابت با هم در تعادل باشند
  )90(آزاد   بيانگر بيشينه تعداد فازهاي در حال تعادل است.) *pاست؟ (
1(p* c  2  2(p* c  2 3(p* c 1  4(p* c  
 :حداكثر تعداد فازها زماني است كه درجه آزادي سيستم صفر باشد، در دما و فشار ثابت:  » 4«گزينه  پاسخ  * *F C P P C      

جامد گاز مايعجامد زگا



  
  

 

111 شيمي فيزيك  كارشناسي ارشد يكمدرسان شريف رتبه 

 براي تبديل   :6مثالCaCO3 به صورت تعادلي (s) (s) (g)CaCO CaO CO3   تعداد درجات آزادي سيستم برابر است با: Tدر دماي ثابت  2
  )90(سراسري    

  ) سه 4  ) دو 3  ) يك 2  ) صفر1
 :در واكنش مقابل، تعداد اجزاء سيستم برابر است با:  »1«گزينه  پاسخ  

(s)(s) (g)
CaCO CaO CO3 2  

  تعداد اجزاء  هاي موجود در واكنش تعداد گونه تعداد روابط تعادلي 
C   3 1 2  

Pفاز وجود دارد. يعني  3اكسيدكربن گازي) به علت وجود دو جامد با دو شبكه بلوري مختلف (كربنات كلسيم جامد و اكسيد جامد) و يك گاز (دي 3 .
F  آيد: در دماي ثابت از رابطه مقابل به دست مي Fبنابراين تعداد درجات آزادي  C P      1 2 3 1  

 

 رو را در نظر بگيريد:تعادل روبه :7مثال                                 (s) (g) (g)NH Cl NH HCl4   )88(سراسري     3
  صورتي كه مقداري آمونياك به سيستم اضافه شود درجه آزادي چند است؟ در

  ) سه4  ) دو3  ) يك2  ) صفر1

 :3«گزينه  پاسخ«  
(g)(s) (g)NH Cl NH HCl4 4  

هـاي  بـا نسـبت   HClو NH3شود، سـه سـازنده و دو فـاز (جامـد و گـاز) وجـود دارد. لـيكن،        در اين سيستم كه آمونيوم كلريد دچار تجزيه حرارتي مي
NHجزء  تواند برحسب تكشوند. بنابراين، تركيبات هر دو فاز مياستوكيومتري يكساني از طريق واكنش تشكيل مي Cl4  .بيان شود  

C)در نتيجه فقط يك جزء )1 د. براساس رابطه در سيستم وجود دارC c r a    كه(r )1 يك تعادل و(a )1   ،يك محدوديت حرارتـي اسـت
C نيز داريم: c r a   پسC    3 1 1 كـي اسـت و آن محصـولات در يـك فـاز      . به طور كلي هرگاه در يك واكنش تعداد محصولات بيش از ي1

NH)اما چنانچه يك مقدار اضافي آمونياك  شود. باشند از تعداد اجزاء يكي كم مي NHبه سيستم اضافه شود، تجزيه  3( Cl4  تركيب صحيح فاز گازي را
C)سيستم داراي دو جزء NH3ن يك جزء دوم منظور شود. بنابراين در صورت افزودن بايد به عنوا NH3دهد و نمي ) باشد. تعداد فاز سيسـتم  مي 2
P)نيز  ) F  باشد. بنابراين طبق رابطه درجه آزادي، درجه آزادي برابر است با:مي 2 C P      2 2 2 2 2  

 

 براي سيستم محلول اشباع شده سديم سولفات در آب كه با بخار آب در حال تعادل است، درجه آزادي سيستم در شرايط فشار ثابت چقدر است؟  :8مثال  
1 (  2 (1  3 (2  4 (3  
 :1« گزينه پاسخ «: C هاي مستقل)،اجزاء (سازنده: P  ،رابطه درجه آزادي با تعداد اجزاء و تعداد فازها به ترتيب زير دما و فشار. : 2تعداد فازها
Na(s)  ادير داده شده در صورت سؤال خواهيم داشت:باشد و با جايگذاري مقمي (SO ) H O ( ) H O(g)2 4 2 2   

     
                                                                                                                                                                  

   
   

  
  
  
  

  

 كند در حضـور ميـدان الكتريكـي باشـد،     هايي رساناي گرما، غيرصلب و تراوا، فازهاي آن را از هم جدا مياگر دستگاهي ناهمگن كه ديواره  :9مثال
  )91(دكتري   حداكثر تعداد فازهايي كه با هم به طور همزمان در تعادل خواهند بود، چقدر است؟ 

1( in dC 2  2( in dC 1  3( in dC  4( in dC  3  
 :دهد، يعني دما كند رساناي گرم، غيرصلب و تراوا باشند، انتقال ماده و انرژي بين دو فاز رخ ميهايي كه دو فاز را از هم جدا ميوقتي ديواره » 1«گزينه  پاسخ
indF كند و دما و فشار ثابت نيست. بنابراين تعداد درجات آزادي از رابطهاير خواص دو سيستم تغيير ميو س C P   آيـد. حـداكثر تعـداد    بـه دسـت مـي    2

indCفازهاي در حال تعادل زماني است كه درجه آزادي صفر باشد، يعني  P   2بنابراين خواهيم داشت .:  indP C  2  
  

 

 فشار ثابت     دما و فشار

F C P      2 2 3 1 

s
Na (SO )(s)

H O( )
g

  
  
  
  

 

2 4
2

2 1 1



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  پايداري فازها و بستگي به شرايط ):2درسنامه (

در يك دماي خـاص بـراي يـك فشـار معـين اتفـاق       كه تبديل فاز، تبديل خود به خود يك فاز به فاز ديگري است 
يـدارتر  آب مـايع پا  Cبه صورت يخ است. اما در بـالاي  Cاز ترفاز پايدار آب در پايين atm1افتد. لذا، درمي
پتانسيل شيميايي يـخ كمتـر از پتانسـيل     Cاز تردهنده اين است كه در دماي پايينباشد. اين اختلاف نشانمي

دمـايي   ) نمـودار وابسـتگي  1باشـد. شـكل (  عكس آن صادق مـي  Cشيميايي آب مايع است و در دماي بالاتر از
دهد. در يـك دمـاي خـاص، فـازي كـه كمتـرين       پتانسيل شيميايي فازهاي جامد، مايع و گاز يك ماده را نشان مي

f(Tباشد. دماهـاي تبـديل يعنـي دماهـاي ذوب    پتانسيل شيميايي را دارد، پايدارتر مي b(Tو جـوش  ( دماهـايي  (
  گردند. هستند كه پتانسيل شيميايي دو فاز برابر مي

pدر نتيجه خواهيم داشت:  ،رژي گيبس مولي آن ماده برابر استچون پتانسيل شيميايي يك ماده خالص با انبستگي پايداري فاز به دما:  m( ) S
T


 


.  

mSيابد. چـون هميشـه   يابد، پتانسيل شيميايي ماده خالص كاهش ميدهد كه وقتي دما افزايش مي) نشان مي1طه فوق و همچنين نمودار شكل (راب   
  منفي است.  Tبر حسب   باشد، بنابراين شيب منحنيمي

mزيرا ،براي گازها نسبت به مايعات بيشتر است Tبر حسب  شيب منفي  mS (g) S (l) باشد و براي مايعات نسبت به جامـدات بيشـتر اسـت زيـرا    مي 
mتقريباً هميشه mS (l) S (s) باشد. بنابراين هرگاه دما به قدر كافي بالا باشد، شيب منفي زيادمي(l) شود كه زيرباعث مي(s)  قرار گيرد و در اين

مـولي   آنتروپـي يابد (بـه دليـل   گردد. با افزايش دما، پتانسيل شيميايي فاز گازي با شيب تندتري كاهش ميباشد و جامد ذوب ميصورت مايع فاز پايدار مي
  .  شوداين صورت گاز فاز پايدار گرديده و مايع تبخير مي رسد كه در آن پتانسيل شيميايي گاز كمترين مقدار را دارد. دربسيار زياد بخار) و سپس به دمايي مي

T  شود: بيان مي مقابلتغيير پتانسيل شيميايي با فشار به صورت اثر فشار بر پتانسيل شيميايي:  m( ) V
P





  

mVون هميشـه دهد كه شيب پتانسيل شيميايي بر حسب فشار برابر با حجم مولي ماده اسـت. چ ـ اين معادله نشان مي        اسـت، افـزايش فشـار موجـب
mشود. چـون در بيشـتر مـوارد   افزايش پتانسيل شيميايي هر ماده خالص مي mV (g) V (l) وm mV (l) V (s)  پتانسـيل   ،باشـد، افـزايش فشـار   مـي

  دهد. ي مايعات را بيشتر از جامدات افزايش ميشيميايي گازها را بيشتر از مايعات و پتانسيل شيمياي
mباشد،حجم مولي فاز جامد بيشتر از حجم مولي فاز مايع مي ،در مورد آب :4نكته  mV (l) V (s)   شـود كـه   ، بنابراين افزايش فشـار باعـث مـي

  يابد. ايع افزايش يابد. در اين مورد دماي ذوب اندكي كاهش ميپتانسيل شيميايي جامد بيشتر از پتانسيل شيميايي م
توان گفت كه فشار از ايجاد فـاز مـايع كـه داراي تـراكم كمتـري اسـت       رود. ميها بالا ميدماي ذوب بيشتر مواد با افزايش فشار بر روي آن :5نكته 

تر از جامد است. اعمال فشار بر روي آب بـه تشـكيل   ء در ارتباط با اين رفتار است كه در آن مايع متراكمكند. آب يكي از موارد استثناجلوگيري مي
  شود.  تري منجمد ميهنگامي كه آب تحت فشار قرار گيرد در دماي پايين جهتكند و به همين فاز مايع كمك مي

قطه جوش جسم بالا يابد و در نتيجه نكم شده فشار اعمال گردد، فشار بخار آن افزايش ميهرگاه بر روي يك فاز مترااثر فشار اعمال شده بر روي فشار بخار: 

)فشار بخار مايع و (*P)فشار بخار،  )P(كه در آن  رورود. رابطه روبهمي P) دهد: اين مفهوم را نشان مي ،باشدفشار اعمال شده مي  
mV P

RTP P* e



  
نقطـه ذوب  برد. افزايش فشار موجب افزايش نقطه جوش تمام مواد است اما در مـورد  پس به طور كلي افزايش فشار، نقطه ذوب و جوش يك ماده را بالا مي

  آورد. نقطه ذوب را پايين مي ،استثناء وجود دارد و آن آب است كه در آن افزايش فشار
 

 87(سراسري   ازدياد فشار خارجي بر روي مخلوطي از آب و يخ در حال تعادل چه تأثيري خواهد داشت؟  :10مثال(     
  يابد.) فشار بخار فاز مايع كاهش مي4  ) فاز جامد (يخ) پايدارتر است.3  .شود) پايداري فاز مايع بيشتر مي2  ) بدون تأثير خواهد بود.1
 :براي بررسي تأثير فشار بر روي دو فاز در حال تعادل، تغيير پتانسيل شيميايي با فشار در دماي ثابت كه برابر حجم مـولي خواهـد     » 2«گزينه  پاسخ

  باشد. براي آب و يخ در حال تعادل داريم:كنيم. فاز با پتانسيل شيميايي كمتر در شرايط داده شده، فاز پايدارتر ميبود را براي دو فاز تعريف مي
S

T m,s( ) V
P





lو     

T m,l( ) V
P





  

m,sبراي آب، حجم مولي آب جامد (يخ) بزرگتر از حجم مولي آب مايع است  m,lV V شود كه پتانسيل شيميايي يخ بيشـتر از  و افزايش فشار باعث مي

S  شود. ز مايع پايدارتر ميپتانسيل شيميايي آب مايع افزايش يابد و بنابراين فا l
T T m,s m,l( ) ( ) V V V

P P P

  
       

  
   

 
جامد 

مايع 

گاز 
Tb Tf 



 نمودار پتانسيل شيميايي بر حسب دما .1شكل 
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  پنجمفصل 

  »الكتروشيمي «
  

  الكتروليت ):1درسنامه (

  

  كتروليتالمفهوم 

هـاي موجـود در كـره    الكتروليت نام دارد. از آنجا كـه اكثـر سيسـتم    ،شودث هدايت الكتريكي محلول مياي كه در محلول به صورت يوني تفكيك شده و باعماده
  باشد.  دهند، بررسي خواص الكتروليت مهم ميهستند و در آب تشكيل الكتروليت ميها زمين حاوي مواد يوني، مثل اسيدها، بازها و نمك

هـاي معمـولي كـم باشـد،     شوند. اگر در يك حلال خـاص، هـدايت الكتريكـي محلـول در غلظـت     ها به دو نوع ضعيف و قوي تقسيم ميالكتروليت
هـاي ضـعيف   الكتروليـت  CO2و NH3شود. مـثلاً در حـلال آبـي،   ه ميالكتروليت ضعيف و اگر هدايت الكتريكي زياد باشد، الكتروليت قوي گفت

,HClو NaCl باشند. هاي قوي ميالكتروليت 

بندي هاي بالقوه تقسيمهاي بالفعل و الكتروليتكتروليتها را به الها، بر مبناي ساختار مولكولي وجود دارد كه الكتروليتبندي ديگري براي الكتروليتتقسيم
هاي مثبـت و منفـي   از يون NaCl ،CuSO4الكتروليت بالفعل هستند. بلور  ،هاتشكل از يونهاست. اكثر نمكمكنند. الكتروليت بالفعل در حالت خالص مي

بـالقوه از   تشـوند. الكترولي ـ وارد محلـول مـي   ،هاي سـولواته شـده  ها از بلور جدا و به صورت يونل، يوناند. در اثر انحلال يك بلور يوني در حلاتشكيل شده
كند. مثلاً اسـيد  شود و توليد يون ميشود تا حدي با حلال تركيب مياما موقعي كه در حلال حل مي .شودمي ليتشكبدون بار در حالت خالص  هايمولكول

CHاستيك به صورت  COOH H O H O CH COO  3 2 3   كند.  هاي هيدرونيوم و استات توليد ميشود و يونبا آب تركيب مي 3
HClاسيد كلريدريك به صورت  H O H O Cl  2 شديداً بـه سـمت راسـت متمايـل      HClشود. تعادل در الكتروليت قوي با آب تركيب مي 3

ضعيف اسيد استيك شديداً به سمت چپ متمايل است. الكتروليت بالفعل در حالت مايع خالص  هاي بسيار رقيق، تعادل در الكتروليتاست. به جز در محلول
هـا در  بـرد بلنـدي كـه بـين يـون      ،الكتروليت بالقوه، در حالت مايع خالص هدايت ضعيفي دارد. به علت نيروهاي قوي عكس،رهدايت الكتريكي خوبي دارد. ب

  هاي كاملاً رقيق ضروري است. ستفاده از ضرايب فعاليت حتي در محلولها امحلول وجود دارد، در بررسي الكتروليت
اي در حلال حل شود و بتواند ذرات باردار در محلول ايجـاد كنـد بـه آن    ها در الكتروشيمي، نظريه آرنيوس است كه بر مبناي آن، هرگاه مادهاز اولين نظريه

ها كه ساختار مولكولي دارند بعد از حـل شـدن در حـلال    د. براساس اين نظريه، همه الكتروليتمحلول الكتروليت گوين ،جسم الكتروليت و به محلول حاصل
هـاي  الكتروليـت در كنـار يـون    هايمولكولبه صورت تعادلي است و هميشه  ولها در محلتوانند توليد كاتيون و آنيون نمايند كه تفكيك همه الكتروليتمي

ها وجود هايي كه در مورد الكتروليتبرهمكنشي بين اجزاء الكتروليت در محلول وجود ندارد. اما اكنون نظريه ،ظريهحاصل در محلول وجود دارند. طبق اين ن
  دارد بدين صورت است كه: 

  باشند.ها جامد يوني ميها ساختار مولكولي ندارند بلكه بعضي از آنهمه الكتروليت ـ1
  نوع يون ـ يون، حلال ـ حلال، يون ـ حلال وجود دارد.  هايي ازـ بين اجزاء الكتروليت و حلال برهمكنش2
  شوند. ها تقريباً به طور كامل تفكيك ميها تعادلي نيست و بعضي از آنـ تفكيك همه الكتروليت3
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  هاهدايت الكتريكي در محلول 

  هستند. الكتريسيتهن هاي الكتروليت رساناي جرياالكتروليت، محلول هاي مثبت و منفي در محلولبه دليل وجود يون
كند و شدت جريان در محلول متناسب بـا اخـتلاف   هاي فلزي، از قانون اهم پيروي ميرسانايي در هادي همانندهاي الكتروليت رسانايي الكتريكي در محلول

سنج دستگاهي اسـت كـه بـا    پذيرد. هدايتميسنج انجام گيري ميزان هدايت هر محلول الكتروليت توسط هدايتباشد. اندازهپتانسيل بين دو سر الكترود مي
كند تا مقاومت الكتريكي در مرز الكترود با محلول به مقدار بسيار كمي برسد. چون جريان متناوب از انجام واكنش در سطح الكترودها جريان متناوب كار مي

l  آيد: به دست مي مقابلكند. مقاومت يك محلول الكتروليت از رابطه جلوگيري مي
R

A
   

  در رابطه فوق:
R مقاومت الكتريكي (واحد اهم :( ،واحد) مقاومت ويژه: مقاومت واحد حجم محلول الكتروليت :.cm(  ،l    واحـد) :فاصله دو الكتـرود :cm( ،
A : كترودها: سطحي كه در الكترود در مقابل همديگر دارند (واحدمساحت سطح الcm2(.  

  بنابراين مقاومت هر الكتروليت با فاصله الكترودها نسبت مستقيم و با مساحت سطح الكترودها نسبت معكوس دارد.
شـود. بنـابراين هـدايت الكتريكـي     عكس مقاومت تعريف مـي  ه صورتبوده و ب هاي موجود در محلول براي انتقال الكتريسيته، توانايي يونهدايت

A  محلول الكتروليت برابر است با:  A
L k

R l l
  


1 1  

L هدايت محلول (واحد :S     : زيمنس)1
k صلهبا سطح مقطع واحد به فا : هدايت ويژه: هدايت واحد حجم محلول الكتروليت بين دو الكترود cm1 واحد از يكديگر)S.cm1 ياcm  1 1(  

A

l
  )cm: ثابت سل (واحد  

به  ،و دما مشخص استگيري مقاومت و در نتيجه هدايت در غلظت و دماي خاص كه هدايت ويژه در آن غلظت توان ثابت سل را با اندازهمي فوقبا استفاده از رابطه 

L )Aو  Aدست آورد. و يا با داشتن 

l
  را محاسبه كرد.  )k(توان هدايت ويژه گيري مقاومت و در نتيجه هدايت مي= ثابت سل) و با اندازه

)eوالانهدايت اكي ) اده حل شونده باشد.موالان اكي 1الكترود به فاصله واحد واقع شده باشد و حاوي : هدايت حجمي از محلول الكتروليت است كه بين دو  

  e
k

N


 

1  

k  هدايت ويژه وN نرماليته محلول (بر حسبeq

lit
  باشد. ) مي

)mهدايت الكتريكي مولي ) :مقدار هدايت يك سل است كه فاصله الكترودهاي آن واحد و غلظت حل شونده در محلولmol

lit
m  باشد.  1

k

C
 

1  

mهدايت مولي (واحد :cm mol  1 2 1( ،k واحد) هدايت ويژه :.cm  1 1( ،C واحد) غلظت حل شونده :mol.lit 1(  

m  توان نوشت: نيز مي مقابل، به صورت SIهدايت مولي را در واحد 
k

C


 

31  

mهدايت مولي (واحد :m mol  1 2 1( ،k واحد) هدايت ويژه :m  1 1( ،C واحد) غلظت حل شونده :mol.lit1(  
  آيد.به دست مي SIروابط در سيستم  ،تبديل شود mبه  cmدر تمامي روابط بالا، اگر :1نكته 
mوالان با هدايت مولي يك محلول به صورترابطه بين هدايت اكي :2نكته  e.n   باشد كه ميn باشد. ظرفيت الكتروليت مي  

 ضريب هدايت يك محلول الكتروليت  : 1مثالk  و هدايت مولاري آن 86(سراسري   شود؟توسط كدام يك از روابط زير مربوط مي(  

C]، غلظت محلول[   

1 (C

k
   2 (k

C
 

1    3 (Ck   4 (k

C
  1    

 :هدايت مولاري يك محلول الكتروليت طبق تعريف برابر است با:  »2«گزينه  پاسخ  m
k

C
 

1    
  

  مول
 ليتر
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 92(سراسري   هدايت مولي يك الكتروليت: : 2مثال(  
  شود. شود و با افزايش غلظت زياد مي) با كاهش دما زياد مي2  شود. با افزايش غلظت زياد مي و شود) با افزايش دما كم مي1
 شود. شود و با افزايش غلظت كم ميبا افزايش دما زياد مي) 4  شود. شود و با افزايش غلظت زياد مي) با افزايش دما زياد مي3

 :هدايت مولي الكتروليت با افزايش دما زياد و با افزايش غلظت به دو دليل اثر الكتروفورتيك و اثر  »4«گزينه  پاسخasymmetry شود.كم مي   

 يك محلول : 3مثال / N1  درC25  داراي مقاومت4  باشد. در صورتي كه ثابت سل آن مي/ cm15  باشد رسانايي هم ارز آن (برحسب
cm . .eq 2 1     )84(سراسري   ) چه قدر خواهد بود؟  1

1 (25  2 (4  3 (125  4 (25   

 :هدايت    »3«گزينه  پاسخ(L)  معكوس مقاومت(R) باشد و واحد آن زيمنس مي( ) Lيعني  است، 1
R


، هدايت (L). رابطه بين هدايت 1

cmبا واحد  kويژه (  1 A) و ثابت سل (1
K

l
  با واحدcm باشد: مي مقابل) بصورت  L k.K  

e  شود: محاسبه مي مقابلارز) نيز از رابطه موالان (رسانايي هو هدايت اكي
k

N
 

1    

k  ) خواهيم داشت: Lگذاري اعداد در رابطه هدايت (يبنابراين با جا / k cm      1 11 154 8
   

  

e  ارز خواهيم داشت: ل در رابطه رسانايي همو نرماليته محلو kگذاري مقدار هدايت ويژه يبا جا cm eq
/

 


    1 2 1
11 8 1251

  
 

 
  

 

 82(سراسري   گيرند؟  هدايت الكتريكي يك الكتروليت را با كدام وسيله اندازه مي: 4مثال(  
  ) پتانسيومتر  4  ) گالوانومتر3  متر) ولت2  ) آمپرمتر1
 :گيـري كـرد. بـا    توان مقاومت محلول را انـدازه گيري هدايت الكتريكي يك الكتروليت ميباشد براي اندازهدايت عكس مقاومت ميچون ه »3«گزينه  پاسخ

  شود.  وتسون براي مشاهده جريان الكتريكي از يك گالوانومتر استفاده مي گيري نمود كه در پلتوان مقاومت محلول را اندازهوتسون مي پل   كمك 
  

 80(سراسري   گيرند؟ ها را معمولاً با كدام وسيله اندازه ميهدايت الكتريكي الكتروليت: 5مثال(  
  متر  ) ولت4  ) گالوانومتر  3  ) پل وتسون2  ) آمپرومتر1
 :اي باشـيم كـه بـا آن    ي بايـد بـه دنبـال وسـيله    گيري هدايت الكتريك ـباشد. بنابراين براي اندازههدايت الكتريكي عكس مقاومت مي  »2«گزينه  پاسخ

  گيري نمود. توان مقاومت محلول را اندازهكنيم. به كمك پل وتسون ميگيري ميمقاومت الكتريكي محلول را اندازه

  قانون كلراوش      

b  شود: بيان مي ابلمقا هدايت مولي به غلظت) توسط رابطه يوالان به نرماليته (ش، وابستگي هدايت اكيوطبق قانون كلرا C     
  باشد. نهايت (غلظت صفر) ميوالان محلول در رقت بيهدايت اكي كه

سـبب كـاهش   هـا  شود و لازم است هدايت افزايش يابد اما وجود بـرهمكنش بـين يـون   هاي موجود در محلول بيشتر ميتعداد يون ،با افزايش غلظت محلول
  هدايت مولي به دو دليل كم خواهد شد:  ،گردد. در واقع هر چه غلظت محلول الكتروليت بيشتر باشدوالان ميهدايت اكي

  . كنندكنند، در جهت مخالف حركت ميهاي مثبت و منفي كه هر يك مقداري حلال با خود حمل مي: يون (electrophoretic)) اثر الكتروفورتيك 1
  آيد. با بار مخالف به وجود مي يهاي: به دليل جاذبه بين يون (asymmetry)) اثر 2

  يابد. والان كاهش ميليت، اين دو اثر افزايش يافته و هدايت اكيوبا افزايش غلظت الكتر
هـا در اثـر رقيـق    ماند اما چون تحرك يونها ثابت ميبا كاهش غلظت، حجم محلول اضافه شده و تعداد يون

شـود، هـدايت   قيق شـدن زيـاد مـي   رهاي ضعيف نيز در اثر يابد و درصد تفكيك الكتروليتمي شدن افزايش
  يابد. والان نيز افزايش مياكي

 ر كلراوشنمودا . 1شكل       ) نشان داده شده است. 1هاي قوي و ضعيف در شكل (براي الكتروليت Cنسبت به نمودار

C



الكتروليت قوي

ضعيفالكتروليت 
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والان فقط به افزايش تحرك بستگي دارد. اما اين نمودار براي الكتروليت ضعيف به افزايش هدايت اكي زيرا .ي الكتروليت قوي، خطي استنمودار كلراوش برا
والان بـا  و بنابراين هدايت اكـي يابد با كاهش غلظت، علاوه بر افزايش تحرك، درصد تفكيك نيز افزايش مين چو ،علت رفتار تعادلي در محلول منحني است

  يابد. شيب بيشتري افزايش مي
ها در محلـول مسـتقل اسـت كـه ايـن      ها در محلول است. يعني مهاجرت يونش، هدايت كل محلول برابر مجموع هدايت هر يك از يونوبراساس قانون كلرا
نهايت (غلظت صفر)، بـه يـك مقـدار مـاكزيمم     هاي قوي و ضعيف در رقت بييتوالان الكترولباشد. هدايت اكيصادق ميرقيق هاي بسيار قانون براي محلول

)والان حدكند كه هدايت اكيميل مي ) شود و عرض از مبدأ منحنيناميده مي بر حسبC ضـعيف بـه    هـاي قـوي و  باشد كه براي الكتروليتمي
  شود: طريق زير محاسبه مي

1( الكتروليت مانندa bA B  :برابر است با  a b         
هـدايت حـد    نهايـت)، و (هدايت مولي يون مثبت در رقت بي هدايت حد يون مثبت هاي با بار منفي،تعداد يون bهاي با بار مثبت، تعداد يون aكه 

  باشد. نهايت) مييون منفي (هدايت مولي يون منفي در رقت بي

C  استفاده نمود:  توان از رابطه استوالد براي محاسبههاي ضعيف مي) براي الكتروليت2 K ( )


   


1           و ياC K K    


2 1
   

دهد كه مثلاً براي محاسـبه  ش اجازه ميوباشد. قانون كلراثابت تعادل مربوط به تفكيك الكتروليت ضعيف در محلول مي Kغلظت الكتروليت ضعيف و  Cكه 
، NaAC هاي ديگر مثـل از جمع يا تفريق هدايت مولي حدي الكتروليت ((HAC))نهايت در رقت بي (HAC)هدايت مولي الكتروليت اسيد استيك 

HCl  و NaClتوان نوشت:مي ،گر استها در محلول مستقل از يكدياستفاده شود. چون هدايت يون  
H AC(HAC) (NaAC) (HCl) (NaCl)

                
Na AC H Cl Na Cl H Ac       

                        

 كند؟ (را بهتر بيان مي كلراوشمستقل  كدام رابطه، قانون مهاجرت: 6مثال
m  ،رسانايي مولي حـدي   هـا، مقـدار يـون    رسـانايي حـدي

  )96(سراسري     غلظت)  cضريب رسانايي،  kرسانايي مولي،  mها،يون

1 (c
m m k   

1
2  2 (c

m m k   

1
2  3 (m        4 (m            

 :كند. هدايت مولي حدي برابر است با مقدار يونرا درست بيان مي كلراوش) قانون مهاجرت 4گزينه (  »4«گزينه  پاسخ در هدايت مولي يون ضرب
m  علاوه مقدار يون منفي ضربدر هدايت مولي يون منفي:مثبت به v v           

  
 نهايت درجدول زير هدايت محلولي در رقت بي: 7مثالC25 هايت و در همين دما، برحسـب ندهد. هدايت بوتانوئيك اسيد در رقت بيرا نشان مي 

ohm cm mol 1 2   )59(سراسري     چقدر است؟ 1

1 (/3 6   
2 (/382 3  
3 (/423 2  
4 (/555 3  

(ohm cm mol )  1 2   الكتروليت  1

/82 6  Sodium butanoate 

/426 2  Hydrochloric acid 

/126 5  Sodium chloride 
 

 :نهايت، از جمع يا تفريـق هـدايت مـولي در    ي هدايت مولي يك الكتروليت در رقت بيتوان براي محاسبهبراساس قانون كلراوش مي »2«گزينه  پاسخ
  توان نوشت:ها در محلول مستقل از يكديگر است، ميهاي ديگر استفاده كرد. چون هدايت يوننهايت الكتروليتقت بير

Hبوتانوات
     (بوتانوئيك اسيد)  

Na 
H cl 

       
RH¼ºIU¼M Na 

cl (HCl) (NaCl)  (سديم بوتانوات)   

/ / / / ohm cm mol    1 282 6 426 2 126 5 382 3  
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  ششمفصل 

  »سينتيك «
  

  تعريف سينتيك واكنش ):1درسنامه (

  

  سينتيك

شـود كـه   باشد. بررسي يك واكنش معمولاً با مطالعات ترموديناميكي آغـاز مـي  كننده ترموديناميك يك واكنش براي بررسي آن واكنش ميسينتيك تكميل
گيرد. پذير باشد، از لحاظ سينتيكي مورد بررسي قرار مياكنش از لحاظ ترموديناميكي انجامبيني كند. اگر وپذير بودن يا نبودن واكنش را پيشتواند انجاممي

تيكي تنها بر مبناي يك هاي سينشود اما روشطعي بيان ميترموديناميك براساس منطق رياضي است و نتيجه بررسي ترموديناميكي به صورت يك جواب ق
هاي فرآينـد مطالعـه  بنابراين ممكن است نتيجه به صورت يك جواب قطعي و آشـكار ارائـه نشـود.     .خطاستمنطق رياضي نيست و معمولاً براساس آزمون و 

  شود كه داراي دو شاخه است:يده ميسرعتي سينتيك نام
  كند.هاي انتقالي را بررسي ميفرآينداي از سينتيك است كه سرعت و مكانيزم سينتيك فيزيكي شاخهـ 1
  پردازد.هاي شيميايي ميه سرعت و مكانيزم واكنشسينتيك شيميايي به مطالعـ 2

هاي شيميايي است. يك سيستم در حال واكنش، سيسـتم تعـادلي نيسـت.    شود، مطالعة سرعت و مكانيزم واكنشسينتيك شيميايي كه سينتيك واكنش نيز ناميده مي
سينتيك است. كاربردهـاي سـينتيك واكـنش بسـيار زيـاد اسـت. در توليـد صـنعتي          اي ازد، اما شاخهآيحساب نميبنابراين سينتيك واكنش بخشي از ترموديناميك به

را  NH3هاي تعادل اهميت دارند. ثابت تعادل ترموديناميكي اطلاعاتي را دربارة بيشترين بازده ممكن قابل دستيابي براي توليد ها به اندازه ثابتتركيبات، سرعت واكنش
برداري از واكنش به لحاظ اقتصادي مقرون به صرفه نيست. بسيار كم باشد، بهره H2و  N2دهد. اما اگر سرعت واكنش بين مي H2و  N2فشار معين از  در هر دما و

  بيني رفتار يك سيستم شيميايي، بايد به طور همزمان، ترموديناميك و سينتيك در نظر گرفته شوند. پيشكلي، براي فهم و طوربه

  سرعت واكنش

سـرعت   .كنـد اي شيميايي، غلظت است كـه بـا گذشـت زمـان تغييـر مـي      هشود اما در واكنشسرعت به صورت مسافت بر واحد زمان تعريف مي ،در فيزيك
  شود.تغيير غلظت بر واحد زمان تعريف مي هاي شيميايي به صورتواكنش

aA  : مقابلدر واكنش فرضي  bB cC dD    
به دليل اينكه مواد اوليه نسبت به ضرايب اسـتوكيومتري مصـرف و    در حالت كلي برابر نيست Dو C و نيز سرعت توليد مواد Bو A هاي مصرف موادسرعت

  شود:شوند. سرعت واكنش به صورت زير بيان ميري توليد ميمحصولات نيز نسبت به ضرايب استوكيومت

  d[A] d[B] d[C] d[D]
r

a dt b dt c dt d dt
     

1 1 1 1  

  باشد. سرعت مصرف مواد اوليه منفي است اما سرعت توليد محصولات و سرعت واكنش مثبت مي :1نكته 
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 92(سراسري   كدام گزينه صحيح است؟: 1مثال(  
  شود. ها زياد مي) با افزايش دما سرعت تمام واكنش2  شود. ها با گذشت زمان كم مي) سرعت واكنش1
t1) 4  شود. ) با افزايش كاتاليزگر ثابت تعادل واكنش زياد مي3

2
 ها در دماي ثابت مقداري ثابت است. (زمان نيمه عمر) تمام واكنش 

 :يابد. ا با افزايش زمان كاهش ميهسرعت واكنش »1«گزينه  پاسخ  
زمان  شود.سازي رفت و برگشت زياد ميسرعت واكنش با كاهش انرژي فعال با افزايش كاتاليزگر دهد.افزايش نمي ها را لزوماًافزايش دما سرعت تمام واكنش

  ها بستگي به مرتبه واكنش دارد.نيمه عمر واكنش
 

 راي واكنشب: 2مثال
k

k
A B C


 1

1
d[A]، اگر سرعت واكنش از رابطه2

k [A][B]
dt

  d[A]دست آيد، سرعت واكنش برگشـت يعنـي  به 1

dt
 ،

  )95(سراسري       كدام است؟

1 ([C]
k

[A]1  2 ([C]
k

[B]1  3 ([B]
k

[C]1  4 (k [B]

k [C]

1
1

  

 :در واكنش داده شده، سرعت واكنش برگشت يعني   »2«گزينه  پاسخd[A] [C]
k

dt [B]   خواهد بود.  1

  مرتبه واكنش     

واكنش سريعتر انجـام   ،مواد اوليه بيشتر باشد هايغلظت مواد اوليه آن متناسب است و هر چه احتمال برخورد مولكول ضربحاصلمعمولاً سرعت واكنش با 
m  شود: محاسبه مي مقابلشود. مثلاً براي واكنش فرضي بالا، سرعت واكنش از رابطه مي nr k[A] [B]  

باشـد. مرتبـه كلـي    مـي  nرتبـه  از م Bو نسبت به جزء  mاز مرتبه  Aشود و تابع دماست. واكنش نسبت به جزء ثابت سرعت ناميده مي kكه در اين رابطه 
  .(m+n)هاي جملات غلظتي: واكنش برابر است با مجموع توان

هـا بـه دو دسـته بنيـادي و غيـر      گردد. با توجه به عبارت سرعت واكنش، واكـنش به مكانيزم واكنش بستگي دارد و به طور تجربي تعيين مي nو  m نماهاي
  شوند: بنيادي تقسيم مي

واكنشي است كه طي يك مرحله (يك يا چند برخـورد همزمـان بـين دو يـا چنـد ذره) انجـام        ،يك واكنش بنيادي اي):مرحله هاي بنيادي (تكواكنش
ا همان ضرايب اسـتوكيومتري  بمواد اوليه  ،آيد. يعني براساس معادله واكنششود و عبارت سرعت در اين واكنش با استفاده از معادله واكنش به دست ميمي

يك جزء بـا ضـريب اسـتوكيومتري آن جـزء مسـاوي       ي (توان)نما ،هابنابراين در اين واكنش .آورندمحصولات را به وجود مي ،هم برخورد كردهدر معادله با 
aاست. مثلاً اگر در واكنش فرضي فوق، m وb n واكنش بنيادي است.  ،باشد  

  آن واكنش مساوي است.  يتههاي بنيادي، مرتبه واكنش با مولكولاربه عبارتي در واكنش
كننده در واكنش را گوينـد كـه   هاي شركتها و اتمشود تعداد كل مولكولهاي بنيادي تعريف ميمولكولاريته واكنش كه صرفاً براي واكنش :2نكته 

a»در واكنش فرضي فوق، مولكولاريته برابر است با: هميشه عددي مثبت و صحيح است. براي مثال b».  

چنـد مرحلـه    اي، شـامل شود. مكانيزم واكنش چنـد مرحلـه  : واكنشي است كه طي يك مرحله انجام نمياي)هاي غيربنيادي (كلي يا چندمرحلهواكنش
aهـا شـود. در ايـن واكـنش   يك واكنش بنيادي فرض مـي شود و هر مرحله كه براي واكنش كلي نوشته مي باشدواكنش مي m وb n  باشـد. در  مـي

  تواند عدد صحيح يا كسري، مثبت، منفي و يا صفر باشد. هاي كلي، مرتبه واكنش ميواكنش
در واكـنش در نظـر گرفتـه     كننـده شـركت هـاي  و مرتبه واكنش اين است كه در مولكولاريته تعداد مولكولتفاوت اصلي ميان مولكولاريته  :3نكته 

هـاي بنيـادي،   گيرنـد. در واكـنش  مي ها به ميزان قابل توجهي تغيير كرده، در نظرهايي را كه غلظت آناما در مرتبه واكنش تعداد مولكول ،شودمي
تواند عـددي صـحيح، غيرصـحيح    هاي كلي، مرتبه واكنش ميه عددي صحيح و مثبت است اما در واكنشراوو هممولكولاريته برابر با مرتبه واكنش 
  مثبت، منفي و يا صفر نيز باشد. 
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 واكنش بنيادي : 3مثالA H O C D  294(دكتري   در حضور مقدار زيادي آب چگونه است؟(  
  ) مولكولاريته برابر دو و مرتبه واكنش برابر واحد است.2  ش برابر دو است.) مولكولاريته برابر واحد و مرتبه واكن1
 ) مولكولاريته و مرتبه واكنش هر دو برابر دو است. 4  ) مولكولاريته واكنش هر دو برابر واحد است.3
 :هـايي اسـت كـه در يـك واكـنش بنيـادي شـركت        رود، تعداد مولكـول هاي بنيادي به كار مياصطلاح مولكولاريته كه براي واكنش  »2«گزينه  پاسخ
و  Aكننـده در ايـن واكـنش بنيـادي     هـاي شـركت  نداريم. با توجه به نوع مولكـول  3كنند. توجه داشته باشيد كه واكنش بنيادي با مولكولاريته بالاتر از مي

H O2 ، ضـرب ثابـت سـرعت واكـنش     باشد پس حاصـل اد ميجايي كه غلظت آب زياست. از آن 2مولكولاريته اين واكنشK     در غلظـت آب ثابـت سـرعت
با توجه به رابطه سرعت اين واكنش دهد كه را به ما مي Kجديدي به نام

K

R K[H O][A] K [A]



 2  باشد. مي 1مرتبه واكنش  

 93(سراسري   اي با هم دارند؟لاريته يك واكنش چه رابطهمرتبه و مولكو: 4مثال(  
 ) به مكانيسم بستگي دارند.4  ) به غلظت بستگي دارند.3  ) هميشه متفاوتند.2  ) يكسان هستند.1

 :ده در واكنش را كننهاي شركتها و مولكولشود كه تعداد كل اتمبنيادي تعريف مي هايواكنشمولكولاريته واكنش فقط براي   »4«گزينه  پاسخ
هـاي  گويند كه هميشه عددي صحيح و مثبت است. تفاوت اصلي ميان مولكولاريته و مرتبه واكـنش ايـن اسـت كـه در مولكولاريتـه تعـداد مولكـول       مي

غييـر كـرده در نظـر    ها به ميزان قابل تـوجهي ت هايي را كه غلظت آنشود، اما در مرتبه واكنش تعداد مولكولكننده در واكنش در نظر گرفته ميشركت
تواند عددي صحيح، طور نيست و مرتبه واكنش ميكلي اين هايواكنشبنيادي، مولكولاريته برابر با مرتبه واكنش است اما در  هايواكنشگيرند. در مي

  .مثبت، منفي و يا صفر باشد ،غيرصحيح
 

 90 (سراسري  است؟  نادرستكدام عبارت : 5مثال(  
  تواند عدد منفي، مثبت، عدد صحيح يا كسري باشد. ) مرتبه واكنش مي1
  ) در بعضي از موارد، مولكولاريته و مرتبه واكنش با هم برابرند. 2
  بسيار كم است.  3تر از هايي با مولكولاريته بزرگ) احتمال وجود واكنش3
  في، مثبت، عدد صحيح يا كسري باشد. تواند عدد من) مولكولاريته واكنش مانند مرتبه واكنش مي4
 :شود برابر با مرتبه واكنش بوده و همواره عددي صحيح و مثبت است. اما هاي بنيادي تعريف ميمولكولاريته واكنش كه براي واكنش »4«گزينه  پاسخ

بسيار  3تر از هايي با مولكولاريته بزرگوجود واكنش تواند عددي صحيح، غيرصحيح، مثبت و يا منفي باشد. احتمالهاي كلي، مرتبه واكنش ميدر واكنش
  نادرست است كه پاسخ صحيح اين سؤال است.  4كم است. با توجه به اين توضيحات گزينه 

 

 براي واكنش بنيادي : 6مثالi i i i i ia A b B  :87(سراسري   معادله سرعت عبارت است از(  

1 (i i
i

r k a [A ]   2( ia
i

i
r k [A ]   3( i ia b

i i
i

r k [A ] [B ]   4 (
i

i

a
i

i
b

i
i

[A ]
r k

[B ]





  

 :ها. بنابراين در واكنش ضرب غلظت مواد اوليه به توان ضرايب استوكيومتري آندر واكنش بنيادي، معادله سرعت برابر است با حاصل »2«گزينه  پاسخ

iنيادي ب i i i
i i

a A b B   :معادله سرعت برابر است با  ia a a
i

i
r K[A ] [A ] ... r k [A ]   1 21 2  

 

 براي واكنش بنيادي: : 7مثالi i i ia A b B    گرهـا  معادله سرعت چيست؟ (حروف كوچك و بزرگ به ترتيب ضرايب استوكيومتري و واكـنش
  )84(سراسري   هستند.)
1 (i ir a [A ]   2 (ia

ir [A ]  3 (ib
ir [B ]   4 (i ir b [B ]   

 :راين در واكـنش  باشـد. بنـاب  د اوليه به توان ضرايب استوكيومتري مياهاي موضرب غلظتسرعت برابر حاصل ،بنيادي هايواكنشدر  »2«گزينه  پاسخ
iبنيادي  i i ia A b B  :معادله سرعت برابر است با    ia

i
i

r [A ]  
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 81(سراسري   كدام عبارت صحيح است؟ : 8مثال(    
  تواند صفر باشد. تواند صفر باشد، اما مرتبه واكنش مي) مولكولاريته واكنش نمي1
  تواند صفر باشد.صفر باشد، اما مرتبه واكنش نميتواند ) مولكولاريته واكنش مي2
  توانند داشته باشند. ) مولكولاريته و مرتبه واكنش هر مقداري مي3
  ) مولكولاريته و مرتبه واكنش همواره يكسانند. 4
 :اي (بنيادي) تعريـف  هاي تك مرحلهاي واكنشمولكولاريته واكنش عبارت است از تعداد ذراتي كه در تشكيل كمپلكس فعال شركت دارند و بر »1«گزينه  پاسخ
  تواند صحيح يا كسري باشد.تواند مقادير مثبت، منفي يا صفر بوده و ميتواند صفر باشد. اما مرتبه واكنش ميتواند فقط مقداري مثبت و صحيح باشد و نميشود كه ميمي

 

 83(سراسري   واكنش .................. از تعداد برخوردهاي دوتايي در واحد زمان در واحد حجم است.  در واكنش بين دو اتم، سرعت: 9مثال(   
  ) برابر يا بيشتر 4  ) بيشتر3  ) برابر2  ) كمتر1
 :سرعت يك واكـنش  است.  مؤثرشوند و انرژي و جهت برخورد نيز در تعيين محصول تايي منجر به محصول نميهمه برخوردهاي دو  »1«گزينه  پاسخ

هميشه كمتر از تعـداد كـل برخوردهاسـت بنـابراين سـرعت       مؤثردر واحد زمان در واحد حجم. چون تعداد برخوردهاي  مؤثربرابر است با تعداد برخوردهاي 
  واحد زمان در واحد حجم كمتر خواهد بود.  تايي درواكنش از تعداد برخوردهاي دو

  

 در واكنش: 10مثالA P صورت:معادله سرعت بهrate k[A] [P] [A]است، اگر 2

[P]
  ازاي كدام مقدارتعريف شود بهشود؟، سرعت حداكثر مي  

1 (1
2  2 (2

3  3 (1  4 (2  

 :در واكنش: »4« گزينه پاسخ    

  A P   
rate  باشد:كه معادله سرعت به اين صورت مي K[A] [P] 2   

[A]اگر

[P]
  باشد، خواهيم داشت[A] [P]  و با جايگذاري[A] :در معادله سرعت داريم   rate K( [P]) [P] K [P]   2 2 3  

  شود.بيشتر باشد، سرعت واكنش بيشتر مي طبيعي است كه هرچه مقدار
  

 در واكنش بنيادي : 11مثالA(g) B(g) C(g) P  3 4 كاهش يابد و دما ثابت بمانـد، سـرعت واكـنش     lit2به  lit4، چنانچه حجم سيستم از 2
     )88(سراسري   شود؟چند برابر مي

1 (112  2 (92  3 (92  4 (112  
 ها)هاي مواد اوليه به توان ضرايب استوكيومتري آنضرب غلظتمعادله سرعت آن به صورت زير است: (حاصل ،چون واكنش بنيادي است   »3«گزينه  خ:پاس  

   R K[A] [B] [C] 3 4 2
1 1 1  

  اشت:ها دو برابر خواهد شد. بنابراين خواهيم دكاهش يابد (نصف شود)، غلظت گونه lit2به  lit4اگر حجم از 
R K[A] [B] [C] K( [A] ) ( [B] ) ( [C ])  3 4 2 3 4 2

2 2 2 1 1 12 2 2  
R

R K [A] [B] [C] K[A] [B] [C] R
R


         3 3 4 4 2 2 9 3 4 2 9 9

1 1 1 1 1 12 2 2 2 2 2  
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  هفتمفصل 

  »سنجيكوانتوم و طيف«
  

  يشيمي كوانتوم ):1درسنامه (

آيـد امـا بـراي ذرات    ل مربوط به شيمي است. مكانيك كلاسيك در مورد ذرات ماكروسكوپي به كار مـي ئشيمي كوانتومي، دانش كاربرد مكانيك كوانتومي در مسا
مكانيك كوانتومي (به كمك مكانيك آماري) در محاسبات مربوط به خـواص ترمودينـاميكي   ميكروسكوپي، مكانيك كوانتومي لازم است. در شاخه شيمي فيزيك، 

 ها و زواياي پيوندي، گشتاورهاي دو قطبـي و ...) هاي مولكولي براي تأييد تجربي خواص مولكولي (مانند طول، ظرفيت گرمايي) گازها، در تفسير طيفآنتروپي(مانند 
هاي سرعت واكـنش، بـراي فهـم نيروهـاي     هاي شيميايي به منظور برآورد ثابتاي محاسبه خواص حالات گذار در واكنشدر محاسبات نظري خواص مولكولي، بر

شـود. كليـه امـواج الكترومغناطيسـي بـا سـرعتي       مشـخص مـي  » نـور «شود. در اين جا، هرگونه تابش الكترومغناطيسي با كلمه بين مولكولي و ... به كار برده مي
Cبرابر / cm / sec  12 998 1 كنند. بين فركانس، در خلأ حركت مي و طول موج برقرار است: مقابل، رابطه    C   

اي بـا يـك سـوراخ خيلـي ريـز      ك جسم سياه عبارت از حفرهشود كه تمام نورهاي تابيده بر آن را جذب كند. تقريب خوبي براي ياي گفته ميجسم سياه به ماده
از  تغييرات فركانس و شدت تابش گسيل شـده  بيني منحنياست. دانشمندان فيزيك با به كار بردن الگوي امواج الكترومغناطيس نور و مكانيك آماري، براي پيش

19اي مخالف با نتيجه تجربي رسيدند. در سالبه نتيجه جسم سياه  هاي تجربي تابش جسم سياه مطابقت داشت. فـرض او بـر   نظريه ماكس پلانك با منحني
لانــك پ ثابــت hو فركــانس تــابش باشــد كــه hهــاي جســم ســياه تنهــا قادرنــد نورهــايي را گســيل ســازند كــه مقــادير انــرژي آنهــا ايــن بــود كــه اتــم

h)است / erg.sec / J.s)    27 346 6 1 6 6 1 . هاي تجربـي جسـم سـياه مطابقـت داشـت. در واقـع سـرآغاز        هاي به دست آمده با منحنيمنحني
ص تواند به صـورت مقـادير مشـخ   كار پلانك بود. در واقع تنها به كمك فرضيه پلانك مبني بر كوانتيده بودن گسيل نور (انرژي نوراني تنها مي ،مكانيك كوانتومي

كـاربرد   هاي تابش جسم سياه را به طور صـحيح بدسـت آورد.  توان منحني)، كه در تضاد مستقيم با همه تفكرات قبلي فيزيك بود، ميشده كوانتيده(گسيل شود 
شود. انرژي يك موج از فلز مي هاالكترونشود. در اين اثر، نور تابيده بر روي يك فلز، موجب گسيل بعدي موضوع كوانتش انرژي، در اثر فوتوالكتريك مشخص مي

رود كـه انـرژي جنبشـي    متناسب با شدت آن بوده و ربطي به فركانس موج ندارد، به همين دليل، بـا قبـول نـور بـه عنـوان مـوج الكترومغناطيسـي انتظـار مـي         
مسـتقل   شده شود كه انرژي جنبشي الكترون گسيلده ميفوتوالكترون گسيلي با شدت نور افزايش يافته اما با تغييرات فركانس آن تغيير نيابد. اما در عمل مشاه

19تين در سالشيابد. انياز شدت نور است اما با افزايش فركانس نور افزايش مي 5گونه (فوتون) كـه انـرژي   ي ذرهل نور از اجزائي، مشاهدات بالا را بر اساس تشك
photonEهر يك از آنها برابر است با h  كند، قسمتي از انرژي فوتون جـذب شـده،   تشريح كرد. وقتي يك الكترون موجود در درون فلز، فوتوني را جذب مي

 شـود. بـا اسـتفاده از   دارند و مابقي آن به هنگام ترك فلز به صورت انرژي جنبشي ظـاهر مـي  شود كه الكترون را در داخل فلز نگه ميصرف مقابله با نيروهايي مي

h  قانون پايستاري انرژي داريم:   w mv   21
2  

)فلز) و» تابع كار(«، حداقل انرژي لازم براي خارج كردن يك الكترون از فلز بوده )w(كه در آن  mv )21
حداكثر انرژي جنبشـي الكتـرون گسـيليده اسـت. بـا       2

)افزايش فركانس نور ) ،شود. با افزايش شدت نور، در يـك فركـانس   انرژي فوتون افزايش يافته و در نتيجه موجب افزايش انرژي جنبشي الكترون گسيليده مي
 هـا رونالكت ـشود، ولي در مورد انـرژي جنبشـي هـر يـك از     ي گسيليده ميهاالكترونبه فلز افزايش يافته، موجب افزايش در تعداد  هافوتونثابت، آهنگ برخورد 

فـورد در سـال   راي راداي نيز دارد. بر اساس الگوي سيارهدهد كه نور، علاوه بر رفتار موجي، رفتار ذرهآورد. در واقع اثر فوتوالكتريك نشان ميمينتغييري به وجود 
اسي كه در اين مدل وجـود دارد ايـن اسـت كـه     چرخند. مشكل اسمانند دوران سيارات به دور خورشيد، در مدارهاي مختلف به دور هسته مي هاالكترون، 1911

كند. الكتروني كه با سرعت ثابـت دور  انرژي را به شكل امواج الكترومغناطيسي (نور) تابش مي ،طبق نظريه كلاسيكي الكترومغناطيسي، هر ذره باردار داراي شتاب
انـرژي   هـا الكتروندر حال تغيير است. به همين دليل در الگوي رادرفورد، كند، داراي شتاب است، زيرا جهت بردار سرعت آن به صورت پيوسته هسته حركت مي

  اشد.پدهند. بنابراين طبق فيزيك كلاسيك، اتم رادرفورد ناپايدار بوده و سرانجام فرو ميتابش از دست ميخود را، الزاماً، به صورت 
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م هيدروژن را پيشنهاد كرد. بر اساس فرضيه بوهر، انـرژي الكتـرون در اتـم هيـدروژن     مفهوم كوانتش انرژي به ات 1913بست، بوهر در سال براي خروج از اين بن
كند، يـك كوانتـوم از   تواند روي يكي از مدارهاي مجاز در حركت باشد. وقتي يك الكترون از يك مدار به يك مدار ديگر گذر ميكوانتيده است و الكترون تنها مي

Eنور به فركانس
h
  شود كهجذب و يا گسيل ميE  .ناشـي از آن اسـت كـه او بـراي      شكل اساسي الگوي اتمي بـوهر متفاوت انرژي بين دو حالت است

هـاي  دهند كه تنها انرژيمي اند، نشانهاي گسستهكه گواه بر وجود فركانس هاي اتميطيف .كندها از مكانيك نيوتني استفاده ميتوجيه حركات الكتروني در اتم
  داند.  اي از انرژي را مجاز ميمكانيك نيوتني، گستره پيوسته است. با اين وصف،» كوانتيده«حركتي مشخصي مجازند، يعني انرژي الكتروني 

 vو سـرعت   mرونـي بـه جـرم    از يك طبيعت موجي برخـوردار باشـند يعنـي الكت    هاالكترون، پيشنهاد كرد كه ممكن است حركت 1923دوبروي، در سال 

h  .اندازه حركت خطي است) p( بين آنها برقرار است داشته باشد كه رابطه مقابل تواند يك طول موجمي h

mv p
    

E  نور است:  سرعت Cكه د، نشان دا مقابلتوان به صورت انرژي هر ذره (مثل فوتون) را مطابق نظريه نسبيت خاص انيشتين مي mC 2  

photonEبا استفاده از رابطه h   :و تساوي آن با رابطه فوق، خواهيم داشت  hC
mC h  


2   

h  برقرار است:  مقابل ، رابطهCسرعت پس براي فوتوني با  h

mC p
    

نيسـت، بلكـه ناشـي از يـك قـانون عمـومي حركـت در مـورد ذرات          هـا الكتـرون بطه فوق، رابطه متناظر براي يك الكترون است. اثرات موجي مختص بنابراين را
دوگـانگي  «    كنند. به طـور كلـي، وضـعيت متنـاقض،    ها مانند امواج رفتار ميها مانند ذرات و از ساير جنبهاز بعضي جنبه هاالكترونميكروسكوپي است. بنابراين 

 هـا فوتـون دهند، اما ماهيت آنها يكـي نيسـت.   ظاهري از خود نشان مي» دوگانگي«يك  هافوتونو هم  هاالكتروندر ماده و نور وجود دارد. اگرچه هم » ذره - موج
vهميشه هاالكترونكنند و جرم سكوني آنها صفر است، در حالي كه در مورد حركت مي Cهميشه با سرعت  C   .بوده و جرم سكوني آنها غير صفر است  

 اگر: 1مثال،طول موج آستانه نشر فوتوالكترونيك طول موج نور تابشي به سطح فلز وm  جرم يك الكترون باشد، سرعت الكترون كنده شده
  )93(سراسري    ابر است با:بر

1(h
( )

m

   
   

1
22 


  2( hc

m
     

1
22

  3( h

m
     

1
22

  4(hc
( )

m

 
   

1
22 1 1


 

 :4«گزينه  پاسخ«  hc
C ( ( ))

m
 

 

1
22 1 1


          hc

mc he( ) C ( )
m

    
   

2 21 1 1 1
 

         c
E MC , E h ,    


2  

 92(سراسري   يك براي يك حالت ايستاده صحيح است؟كدام: 2مثال(  
1 (T V E   2 (T V E   3 (T V E   4 (T V E   
 :باشد.حالت ايستاده مجموع متوسط انرژي جنبشي و پتانسيل برابر با انرژي كل مي طبق تعريف براي »3«گزينه  پاسخ   

T  براي حالت ايستاده داريم:  V E   

  اصل عدم قطعيت هايزنبرگ
بـه وسـيله شـكاف دچـار     لـذا   ،(نظير باريكه نور) اندميكروسكوپي داراي خواص موجي چون ذرات
   كه روابط زير برقرار است: ،دهدتوسط يك شكاف را نشان مي هاالكترون) پراش 1شكل (شوند. پراش مي

xx  خواهد بود.  psinاندازه حركت xمؤلفه  p pw sin     
w  داريم:   ،شودگيري انجام ميهدر شكافي كه انداز sin    

h

p
x xx p p x p h


       

  توسط يك شكاف هاالكترونپراش  .1شكل    

تقريباً برابر مقدار ثابت پلانك است. در واقع به دليل طبيعت دوگانـه ذرات   xpو xعدم قطعيت در مقادير  ضربحاصلدهنده اين است كه رابطه فوق نشان
تـر تعيـين شـود، تعيـين     شود. هر قدر كه موضع ذره دقيقت (سرعت دقيق) چنين ذراتي محدود ميگيري همزمان موضع و اندازه حركميكروسكوپي، اندازه

  گويند. اندازه حركت مربوط به آن با دقت كمتري انجام خواهد شد. اين اصل را اصل عدم قطعيت هايزنبرگ مي

sinطبق رابطه :1نكته 
w


 چه شكاف باريكتر باشد، پاشيدگي نقش پراش افزايش خواهد يافت.  ، هر  




y

p

P
si

n




x

A

E
wp
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  معادله شرودينگر، تابع موج 

  و در حركت يك بعدي به صورت زير است: mبراي يك تك ذره به جرم معادله مستقل از زمان شرودينگر  :معادله شرودينگر

  (x)
V(x) (x) E (x)

m x

 
    



2 2
22

  

آيد: ت زير در ميعد به صوركه براي حركت ذره در سه ب  

  (x, y,z) (x, y,z) (x, y,z)
V(x, y,z) (x, y,z) E (x, y,z)

m x y z

      
           

2 2 2 2
2 2 22

  

Ĥدر معادله شرودينگر تابع موج هر سيستمي قابل دستيابي است. معادله شرودينگر در حالت كلي به صورت E   باشد كهميˆ(H) هاميلتوني  اپراتور
)سيستم، )  تابع موج سيستم و)E( باشد. بنابراينانرژي سيستم ميĤ شـود  هاي زير تعريـف مـي  (اپراتور هاميلتوني) در يك بعد و در سه بعد به صورت

  : كه برابر است با مجموع عملگر انرژي جنبشي و پتانسيل

   ˆ ˆH V(x) H ( ) V(x, y,z) V(x, y,z)
m m mx x y z

   
            

   

2 2 2 2 2 2 2 2
2 2 2 22 2 2

    

,x)قابل مشاهده يك سيستم در مكانيك كوانتومي به وسيله يك تابع موج هر حالت فيزيكي :تابع موج t)  شـود كـه تمـام اطلاعـات فيزيكـي      بيان مـي
)درباره آن سيستم در آن تابع ذكر شده است. )گويند.  را تابع حالت سيستم نيز مي  

شود. به كار برده مي ،است xبراي نمايش تابعي كه تنها تابعي از  كوچك بزرگ براي نمايش تابع موج وابسته به زمان و حرف حرف :2نكته 
رسيم. در اين موارد كه انرژي پتانسيل مي زمان شرودينگربه معادله مستقل از  ،باشد xتابعي از زمان نباشد و فقط تابعي از  Vوقتي انرژي پتانسيل 

  خواهند بود: توابع موج به شكل مقابل ،است xتنها تابعي از 
iEt

(x, t) e (x)


                  (x, t) f (t) (x)    
  هستند.  Eكه اين توابع موج مربوط به حالاتي با انرژي ثابت         

تابع موج تـك  باشد.  پذير. يعني بايد تك مقدار، پيوسته و مربعي انتگرالرفتار باشدتواند حقيقي يا موهومي باشد و بايد خوشتابع موج مي  :3نكته 
جهش ناگهاني  شرط پيوسته بودن بدين معني است كهداراي يك و تنها يك مقدار در هر نقطه از فضاست.  مقدار باشد بدين معني است كه

|پذير بدين معني است كه انتگرالدر مقدارش ندارد. شرط مربعي انتگرال | d    در تمام فضا يك عدد معين باشد.  2

شاهده نيست. اما كميتي كه به طور تجربي قابل مشاهده باشد، چگالي احتمـال اسـت.   يك تابع مختلط بوده و قابل مفوق تابع موج رابطه  : چگالي احتمال
,x)اگر يك سيستم كوانتومي بوسيله t) ن،رمشخص شود، بر اساس اصل بو(x, t) dx اي از محـور  در ناحيـه  tاحتمال يافتن آن سيستم در زمان  2

x بين ،x  وx+dx در واقع تابعاست .(x, t) dكلي چگالي احتمال است. در حالت 2 2 ،اياحتمال يافتن آن سيستم در فضd   در زمـانt  اسـت 
*و   2 باشد.د كه مثبت، حقيقي و نرمال ميگوينرا چگالي احتمال مي   

*در رابطه :4نكته    2 شـود.  كميـت مزبـور در مـزدوج مخـتلط آن داده مـي      ضربحاصل، مربع قدرمطلق يك كميت مختلط به صورت
E*باشد يعنيمي يك عدد حقيقي Eآيد. چون بدست مي  –i با iجايگزيني مزدوج از  Eكه انرژي پتانسيل تنها تابعي از  ، براي حالاتيx ،است 

(x)چگالي احتمال برابر است با به عنوان تابع موج  (x)از مشهورند. در واقع غالباً» حالت ايستا«كند. چنين حالاتي به و با زمان تغيير نمي 2
,x)ت ايستابرند. در مورد حالانام مي t) (x)  2   ا، دانسيته احتمال و انرژي با زمان ثابت است. در حالت ايستبرقرار است.  2

 94(سراسري   كدام گزينه صحيح است؟: 3مثال(  
  هاي معادله مستقل از زمان شرودينگر جوابي براي اين معادله است.) هر تركيب خطي از جواب1
  گونه ويژه تابع مشتركي باشند.توانند داراي هيچگاه نميپذير نباشند، آنابجايي) اگر دو عملگر هرميتي ج2
  هاي معادله وابسته به زمان شرودينگر جوابي براي اين معادله است.) هر تركيب خطي از جواب3
  را به طور دقيق تعيين كرد. دهد تا بتوان حالت آينده آن) در مكانيك كوانتومي، دانشي از حالت كنوني يك سيستم منزوي اجازه مي4
 :باشد.هر تركيب خطي از جواب معادله وابسته به زمان شرودينگر جوابي براي اين معادله مي »3«گزينه  پاسخ   
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 هايربيتالويك از اكدام :4مثالP 93(سراسري   جواب معادله شرودينگر است؟(  
1(zP  2(xP  3(yP  4هيچكدام (  
 :هاي ها تركيب خطي از اوربيتالآيد و اوربيتالدست ميدر حل معادله شرودينگر انرژي به »1«گزينه  پاسخy xP ,P  باشـند و اوربيتـال   مـي

zP  معادله شرودينگر است.جواب  
  

 92(سراسري   دهد؟كدام گزينه شكل يك تابع موج قابل قبول را نشان مي: 5مثال(  
  
  
  
  

)1(  )2(  )3(  )4(  
 :ره در جعبه برايتابع موج ذ 4تابع موج بايد خوش رفتار باشد يعني تك مقدار، پيوسته و نرمال شدني باشد. گزينه    »4«گزينه  پاسخ n 1دهد.را نشان مي  

  

 91(سراسري   كدام جمله صحيح است؟: 6مثال(  
  ) تابع حالت هميشه ويژه تابعي از هاميلتوني است. 1
  ) هر تركيب خطي از ويژه توابع هاميلتوني يك ويژه هاميلتوني است.  2
  ابع به طور خطي مستقل يك عملگر هرميتي هميشه متعامد به يكديگرند.) هر دو ويژه ت3
  ي وابسته به زمان شرودينگر، جوابي براي اين معادله است. هاي معادله) هر تركيب خطي از جواب4
 :ويژه مقدار اپراتور هاميلتوني، انرژي است كه فقط به تراز انرژي،    »4«گزينه  پاسخn ر دو تابعي كه تراز انرژي يكسـاني داشـته   وابسته است. يعني ه

 صحيح نيست، چون تابع حالت هميشـه ويـژه تـابع    1صحيح نيست. گزينه  2ها نيز ويژه تابع اپراتور هاميلتوني است. بنابراين گزينه باشند، تركيب خطي آن
ملگر هرميتي وقتي متعامد بر يكديگرند كه دو عملگر متناظر چون هر دو ويژه تابع به طور خطي مستقل يك ع ،صحيح نيست 3باشد. گزينه هاميلتوني نمي

  صحيح است.  4با دو ويژه مقدار مختلف باشند. بنابراين گزينه 
 

 89(سراسري   كدام يك از توابع زير يك حالت ايستاست؟: 7مثال(  

1 (ikt n x
e sin( )

l

  2 (kt n x
e sin( )

l

  3 (kt n x
e cos( )

l

  4 (ikt n x
kte cos( )

l

  

 :هاي با انرژي ثابت را حالات ايستا گويند. تابع موج كامل يك حالت ايستا، از ضرب حالت  »1«گزينه  پاسخ(x)   در
iEt

e

  شـود امـا   حاصل مـي

  بعدي عبارت است از:برند. تابع حالت يك ذره در يك حالت ايستا واقع در جعبه يكبه عنوان تابع موج نام مي (x)ز اغلب تنها ا
iEt

n x
(x, t) e ( ) sin( )

l l


 
 

1
22  

  

(x)نرمال كردن تابع: d  )باشد. يعنيروي كل فضا بايد برابر يك  2 ) اگر .بايد نرمال باشد يا قابل نرمال كردن( )    نرمال نباشد بـا وارد كـردن
  كنند. براي نرمال كردن يك تابع، تابع بايد:را نرمال مي ضريب نرماليزاسيون، آن

ـ تابع3              ـ تك مقدار باشد. 2             ـ پيوسته باشد. 1   گيري باشد. قابل انتگرال 2
dضريب نرماليزاسيون تابع گويند و Aبه سمت صفر ميل كند. به  و ـ تابع در4 dxdydz  باشد: مي  

  *

*

A d A

d








     

  




2 2 11  

aمثلاً اينكه ذره در ناحيه معيني از فضااحتمال  :5نكته  x b   شود: تعريف مي مقابلقرار گرفته باشد به صورت  
b

a

dx 2  

dx  است:  قرار گرفته xجايي روي محور ذره در  توان گفتيعني با اطمينان مي .يت استعبيانگر قط 1 احتمال برابر با         




  2 1  

  است.  يا نرماليزه يعني تابع بهنجاريده ،كندق پيروي ميوقتي تابعي از شرط فو         



X



X



X



X
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