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  دانشگاه آزاد اسلامی واحد اھواز

  

  ١جزوه ترموديناميک 

  

  استاد زھره بلک
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  ٣  ---------------------------------------------------------------------- تعريف ترموديناميک 

  ۶  ----------------------------------------------------------------------- قوانين ترموديناميک 

  ١٣  -----------------------------------------------------------------------------------آنتروپی 

  ١۵  --- ------------------------------------------------------------------------چرخه ی کارنو 

   ١٧   --------------------------------------------------------------------------- آنتروپی آماری 

   ١٨  -------------------------------------------------------------------------آنتروپی وضعيتی 

  ٢٣   ------------------------------ ---------------------------------------------------- ماکسول

  ٢۵    --------------------------------------------------------------------------- آنتالپی واکنش 

  ٢۶     ------------------------------------------------------------------------- آنتروپی واکنش 

  ٢٨   ----------------------------------------------------------- --------------تعادل ھای فازی 

  ٢٩   --------------------------------------------------------------------- بررسی انرژی آزاد  

  ٣٠  ------------------------------------------------- غير کندانس )–تعادل بين دو فاز( کندانس 

  ٣۵   ------------------------------------------------------------------------------- ھا محلول 

   ٣٨   ---------------------------------------------------------------------- محلول ھای ايده آل 

  ٣٩  --------------- --------------------------------------------------- محلول ھای غير ايده آل 

  ۴٧  ----------------------------------------------------------------------------------- منبع   

  

  

  

  

  

  

  

  

  

 فھرست
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  ترموديناميک:

تعيين روابطی بين حالت فعلی  ترموديناميک علمی است که به بررسی رفتار ماده می پردازد و ھدف از آن
      تحميل می شود می باشد. اين اثرات شامل فشار يا دما است.سيستم و اثراتی که بر آن 

		ሺ1ሻ 				
							فشار	يا	دما									
ሱۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ሮ				 ሺ2ሻ   

  مفاھيم ترموديناميک:

  ھر چيزی که حجم اشغال کند .    ماده : 

  ماده يا مجموعه ای که در ترموديناميک مورد مطالعه قرار می گيرد.      سيستم :

  خارج از سيستم را محيط می گويند .      محيط :

  جدا کننده ی سيستم و محيط  می باشد .      مرز :

  مجموعه ی سيستم و محيط جھان می باشد.     جھان :

  به سيستمی گفته می شود که تبادل جرم ندارد ولی تبادل انرژی دارد .  بسته :     

   اين نوع سيستم تبادل جرم و انرژی دارد .  باز :    

  : تبادل جرم و انرژی ندارد . ايزوله   انواع سيستم 

               به سيستمی که فقط از يک فاز تشکيل شده باشد گفته می شود.(يعنی تمام نقاط آن   ھمگن:    
  خواص يکسان باشد) دارای.                             

   : نحوه تعيين حالت سيستم
برای تعيين اين حالت بايد اطلاعات کاملی را پيرامون جرم ، سرعت ، موقعيت و روش  :ميکروسکوپی )١

  ھای حرکتی ذرات سازنده سيستم داشته باشيم که البته دسترسی به اين ھا بسيار مشکل است. 

در اين حالت در صورت بسته بودن سيستم می توانيم با مشخص نمودن دو پارامتر يا   ) ماکروسکوپی : ٢
تغير ھای وابسته)  را مشخص ی از سيستم (به عنوان متغير ھای مستقل ) ساير ويژگی ھای سيستم ( مويژگ
   . نماييم

 Tو   P ←متغيرھای مستقل  

  V   ←متغير وابسته                        ←     V=F(T,P)معادله حالت      

  بين متغير ھای مستقل و وابسته را ارائه می دھد.  : معادله حالت روابط نکته*

نمی باشند مثل دما ،  بستگی دارند و تابع مسير به توابعی می گويند که فقط به نقطه ابتدا و انتھاتابع حالت : 
  فشار ، آنتالپی ، انرژی درونی و....

  

  

  



      ۴ 
 

  

: به توابعی گفته می شود که مقدار ان ھا به نوع مسير طی شده وابسته است. در ھر مسير مقدار  تابع مسير
  تغيير تابع برابر با سطح زير منحنی است . 

  :   انواع متغير ھا

آن ھا به اندازه ی سيستم بستگی  ی خواصی از سيستم ھستند که مقدارفراگير يا مقدار)مقداری ( فراگير ) : ١
  جرم. دارد مثل 

: خواصی از سيستم ھستند که مقدار آنھا به اندازه ی سيستم بستگی ندارند مثل دما  ) غير مقداری ( متمرکز )٢
  ، فشار ، چگالی .

مولی بايد آن را بر تعداد مول ھا  برای تبديل يک کميت فراگير مانند حجم به متغير متمرکز مثل حجم :  *نکته 
به طور کلی اگر مقدار يک متغير فراگير بر حسب واحد مقدار سيستم بيان شود آن متغير  تقسيم کرد ی سازنده

  دارای خواصی مشابه متغير ھای متمرکز خواھد شد. 

=  			ρ    ←     چگالی  : غير مقدار             
୫

୚
         

					ൊ		سيستم	واحد				

୴	
  جرم : مقداری               

  انواع گازھا :   

گازھا به دو نوع حقيقی و ايده آل تقسيم می شوند که در نوع ايده ال از وزن ذرات تشکيل دھنده گاز و نيروی 
بين ذرات صرفه نظر می شود البته گازھای حقيقی نيز در دماھای نسبتا بالا و فشارھای نسبتا پايين رفتار ايده 

  آل دارند. 

       V       P,V=cteو  Pرابطه بين   قانون بويل :

 T2>T1پس     V1<V2چون 
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 Vو  Tرابطه بين گيلوساک :  –قانون چارلز 
:            

               

௏

்
ൌ ∝Vو                    ݁ݐܿ ܶ      

          
           

     P2>P1پس در نتيجه :   T2>T1چون 
          

  در صفر مطلق ، حجم گاز برابر صفر می شود. :  *نکته 

  تلفيق قانون بويل و گيلوساک :

௉௏

୘
ൌ cte ൌ nR  

  

 

  طبق اصل آووگادرو 

 

  

  

  طبق اصل آووگادرو :

௉బ௏బ

బ்
ൌ ଵൈଶଶ.ସ

ଶ଻ଷ
ൌ 0.082057	 ௟௜௧.௔௧௠

௠௢௟.௄
  

R=1.987 
஼௔௟

௠௢௟.௄
                                          

୨

୫୭୪.୩
       R=8.314   

به دست آمده است. اين مقدار را بر حسب ژول بدست   5lit.atmمقدار يک کميت در يک سوال  مثال )  
  اوريد ؟ 

5lit.atm ×  
଼.ଷଵସ		

ೕ
೘೚೗.ೖ

		

଴.଴଼ଶ଴ହ଻		
೗೔೟.ೌ೟೘
೘೚೗.ೖ

ൌ 50.3	݆	       

  

  

P0= 1 atm 

V0= 22.4 lit 

T0= 298 K = 25
0C

 SATPمشخصات گاز در شرايط 

P0=1 atm

V0= 22.4 lit

T0= 273 K 

يا  STPمشخصات گاز در شرايط 
  استاندارد

୔୚

୘
ൌ

௉̥௏̥

்̥
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  قوانين ترموديناميک : 

در تعادل حرارتی باشند آنگاه دمای دو C  و Bبا دو ماده ی  Aاگر ماده ی قانون صفرم ترموديناميک : 
  نيز با ھم برابر است .  Cو  Bسيستم 

  قانون اول ترموديناميک : 

    انرژی از بين نمی رود ، به وجود نيز نمی ايد فقط از حالتی به حالت ديگر تبديل می شود . 

du = δq – δw                                                                        

  

  ) انبساطی ١    ) : wکار (

  )  غير انبساطی ٢       

  کار کل  wکار غير انبساطی + کار انبساطی =                                                                    

w'                                                                                                           +Pext  Δv  =w  کل     

  تعادلی ( آھسته )       Pext  =Pin  :  *نکته 

Pext                     ≠ Pin    سريع  

 Pexتحت فشار خارجی   v2به  v1کار عبارت است از انرژی لازم برای تغيير حجم سيستم از تعريف کار : 
  که از رابطه زير بدست می ايد .

W=			׬ Pₑᵪ	dv
୚₂
୚₁                                              Pex  

: مقدار گرمايی که جھت افزايش دمای ماده به اندازه ی يک درجه به ان داده می شود (بدون  ظرفيت گرمايی

 = Cتغيير فاز )         
௤

௱்
ൌ 	

௝

௄
ൌ 	

௖௔௟

௄
     

  ظرفيت گرمايی يک کميت مقداری می باشد. *

: جھت سھولت محاسبات ظرفيت گرمايی را به ازای واحد سيستم ارائه می دھند که به  ظرفيت گرمايی ويژه
  آن ظرفيت گرمايی ويژه می گويند .

CV      ظرفيت گرمايی ويژه در حجم ثابت =C =ncV                                                                     گرمايی     

CP در فشار ثابت                                         = ظرفيت گرمايی ويژهC = nCP گرمايی  

  ظرفيت گرمايی ويژه کميتی غير مقداری است.*

  )فرآيند انبساط آزاد : ١

  در اين فرآيند فشار خارجی روی سيستم اعمال نمی شود و با توجه به رابطه زيرميزان کار صفر می باشد. 

ݓ ൌ ׬ P௘௫	dᵥ ൌ 0					 ← ௘ܲ௫ ൌ 0
௏మ
௏భ

   

  تابع حالت تابع مسير 
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  ) حجم ثابت (ايزومتريک ، ايزوکور ) : ٢

V₁=V₂  ⇒ W=0  ⇒  ∆U=q – W   
ௐୀ଴
ሳልሰ          ∆U=Q    

∆௎ୀ௡	஼ೇ	ௗ்	
ሳልልልልልልልሰ						∆ܷ ൌ ݍ ൌ      ௏݀Tܥ݊

  ) ھم دما ( ايزوترمال ) : ٣ 

W=׬ ܲₑᵪ	݀ᵥ
௏మ
௏భ

																																																																  

∆U=0  
																∆௎ୀ௤ିௐ												
ሳልልልልልልልልልልልልልልልሰ      q=w               

      

׬ ncᵥdtమ்

భ்
																																																														  q=  

 

		ܸܲ ൌ ܴ݊ܶ						 → 				ܲ ൌ 	
௡ோ்

௏
									→ 											w ൌ ׬

୬ୖ୘

୚

௏మ
௏భ

		dᵥ ൌ nRTln
௏మ
௏భ
																   

  ) آدياباتيک ( برگشت پذير ) : ۴

Q=0    →  du= - δw               
  

du = ׬ మ்						ݐᵥ݀ܥ݊

భ்
	  

  		δw ൌ ׬ Pₑᵪ	dv														 → 						nܥ௏ln
మ்

భ்
ൌ െnRTln ௏మ

௏భ
ൌ nRln ௏భ

௏మ
→ 	ln మ்

భ்
ൌ ୖ

஼ೇ
ln ௏భ

௏మ
				

௏మ
௏భ

      

ܸܲ ൌ ܴ݊ܶ → ܲ ൌ
୬ୖ୘

୚
   

CP-Cᵥ = R    		
				ൊ஼ᵥ				
ሳልልልሰ			 ஼ು

஼ೇ
െ 	1 ൌ ோ

஼ೇ
						

		
಴ು
಴ೇ
ୀ	Ɣ

ሳልልልሰ						           

  

ln మ்

భ்
ൌ

ோ

஼ೇ
݈݊

௏భ
௏మ
					→ 				݈݊ మ்

భ்
ൌ ln	ሺ

௏భ
௏మ
ሻ
ೃ
಴ೇ 			→ 				݈݊ మ்

భ்
ൌ ln	ሺ

௏భ
௏మ
ሻƔିଵ       ⇒    మ்

భ்
ൌ ቀ௏భ

௏మ
ቁ
Ɣିଵ

   

  

          

  

  سيستم آدياباتيک را بدست آوريد .مثال ) کار در 

 ܹ ൌ ׬ ௘ܲ௫	݀௏ ൌ ׬	
௄

௏Ɣ
݀௏ ൌ 	݇ ׬ ܸିƔ݀௏ ൌ ݇ ቀ

ଵ

ଵିƔ
ቁ

௏మ
௏భ

௏మ
௏భ

௏మ
௏భ

ܸଵିƔ		 ଶܸ
ଵܸ

  

  

   TVˠ⁻¹=cteنکته :         

    PVˠൌcte 									 

١-Ɣ୘₂

భ்
ൌ ቀ

௏₁

௏₂
ቁ 

Ɣ െ 1 ൌ
ோ

஼ೇ
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(v₂¹ˉˠ‐v₁¹¯ˠሻൌ	௉మ௏మ	ି௉భ௏భ
ଵିƔ

  
௄

ଵିƔ
=W  

  پذير ) : نا ) آدياباتيک (برگشت۵

Q=0     →  ∆U=-W   →     n Cᵥ ∆T = -Pₑᵪ∆V  →  n Cᵥ (T₂-T₁) = -Pₑᵪ (
ܴ݊ܶ2
௉೐ೣ

െ ௡ோ భ்

௉೔೙
ሻ	  

T₂=T₁൥
஼ೇା൬

ು೐ೣ
ು೔೙

൰ோ

஼ು
൩    

  ) ايزوبار ( ھم فشار ) : ۶ 

W=׬ ܲ݀௏ ൌ ܲ∆ܸ ൌ
௏మ
௏భ

  P(V₂-V₁)                                                                            

 Qρ=∫n Cρ dT                                                                                                               شده =ميزان گرمای مبادله  

dᵤρ = δQρ-Pdᵥ 
׬					 					
ሳልልሰ	   u₂-u₁=Qρ-P(V₂-V₁)            (U₂+P₂V₂)-( U₁+ P₁V₁ ) =Qρ    

                                                   H₂              H₁                

H=U+PV     آنتالپی           ⇐         ∆H=Qρ  تغييرات آنتالپی 

  

  

 PVˠൌK→				P=
௄

௏Ɣ
  

  نکته :

∫δqρ=Qρ   du = δq – δw  
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  جمع بندی : 

  قانون گازھا u ∆H W Q∆  مشخصه  فرآيند
P=0 ∫ n Cᵥ dT∫n Cρ dT P ∆V ∆H ௏∆  فشارھم 

்
ൌ   ݁ݐܿ

V=0 ∫ n Cᵥ dT ∫n Cρ dT 0 ∆H ୮∆  حجمھم 

୘
ൌ   ݁ݐܿ

 T=0 0 0∆  دماھم 
ቐ
ܴ݈݊ܶ݊

௏మ
௏భ

nRTln
௉భ
௉మ

  
  PV=cte 

ି௉భ௏భ	q=0 ∫ n Cᵥ dT ∫n Cρ dT ௉మ௏మ  آدياباتيک
ଵିƔ

   0  ቄ ܸܲˠ ൌ ݁ݐܿ
TܸƔିଵ ൌ cte

 

 W=0 ∫ n Cᵥ dT ∫n Cρ dT 0 ∆U=q  PV=nRT  انبساط آزاد
 

اتمسفر يکبار در مسير برگشت پذير آدياباتيک و بار  ٣از ايده آل با حجم يک ليتر و فشار ی گمثال ) * مقدار
برابر ثابت گازھا فرض  ۵/١اتمسفر منبسط می شود. ھرگاه گرمای ويژه  ۵/٠ديگر در مسير خط مستقيم تا 

 شود : 

مستقيم   (ج) تغيير آنتالپی آزاد  خط در مسيرالف)کار انجام شده در تحول آدياباتيک  (ب) گرمای جذب شده 
مسير . ٢گاز در ھر   

الف )  جواب  

v₁= 1 lit                  p₁= 3atm               p₂= 0.5 atm                         

    V₂= ሺ
௉భ௏భ

Ɣ

௉మ
ሻ
భ
Ɣ	 = (

ଷൈଵ.଺଻

଴.ହ
 )0.625                                                                            

Ɣ =
஼ು
஼ೇ
ൌ ଶ.ହோ

ଵ.5ܴ
ൌ 1.67                                  V₂= 2.93 lit              

     

      WA= 
௉మ௏మି௉భ௏భ

ଵିƔ
ൌ ଴.ହൈଶ.ଽଷൈିଷൈଵ

ଵିଵ.଺଻
ൌ .ݐ݈݅			2.3  ݉ݐܽ

 جواب. ب) 

  Q=0     ∆UA=QA-WA = 0 – WA =-WA = -2.3  lit.atm  

U∆ تابع حالت است  چون →           ∆uA=∆UB = -2.3   lit.atm    

  نياز است :   UB∆و  WB، به مقادير  QBبرای بدست اوردن

WB   : ( مساحت ذوزنقه ) برابر مساحت زير منحنی است  

WB = 
ሺଷା଴.ହሻ

ଶ
ൈ ሺ2.93 െ 1ሻ ൌ .ݐ݈݅		3.3775   	݉ݐܽ

∆ub= QB – WB  →  QB = ∆UB + WB = ‐2.3 + 3.3775 = 1.0775    lit.atm                  
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 (ج) 

H₁= U₁+P₁V₁                      H₂=U₂+P₂V₂ 

∆H=(U₂‐U₁) + (P₂V₂‐P₁V₁) = ‐2.3+(0.5ൈ2.93‐3ൈ1)   →  ∆H= ‐5.62    lit.atm  

  

اشغال می  lit 10 کلوين حجمی برابر  100 و دمای    atm 10مقداری از يک گاز ايده آل در فشار  مثال )
  کند . اگر طی يک تحول برگشت پذير : 

  کاھش يابد  atmفشار گاز در دمای ثابت به يک ①

  : يک از اين فرآيندھا برای ھررسانده شود مطلوب است  atm 1 فشار گاز طی تحول آدياباتيک به  ②

  الف ) حجم نھايی سيستم 

  ب) کار انجام شده توسط سيستم 

  ج) حرارت جذب شده يا دفع شده توسط سيستم 

  د) تغييرات آنتالپی و انرژی داخلی 

  :  اطلاعات مسئله

Ɣ=
஼ఘ

஼ᵥ
ൌ ହ

ଷ
ൌ 1.67      P₁=10 atm       T₁= 100 K      V₁= 10 lit              

②{P₂= 1 atm}                     ①൜ܶ ൌ 			ثابت ← 	ھم	دما			
				ܲ₂ ൌ 											݉ݐܽ			1

  تحول آدياباتيک                    
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   جواب :

  الف) 

P₁V₁=P₂V₂   →  V₂ = 100 lit  

  ب) 

dw=Pₑₓ dv 
									برگشت	پذير									
ሱۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ሮ  dw=Pin. dv       n=

௉భ௏భ
ୖ భ்

ൌ
ଵ଴ൈଵ଴

ଵ଴଴ൈ଴.଴଼ଶ
ൌ 12.19	mol      

dw=
୬ୖ୘

୚
  dv  →  w= n RT ln

୚₂

୚₁
ൌ 12.19 ൈ 8.314 ൈ 100	ln

ଵ଴଴

ଵ଴
ൌ 23.336	

୨

୏
        

						kj	        ←  qൌ23.336	←								du=0      δqൌδw ←ج) تحول ھم دما  

  الف )   ②

P₁V₁ˠൌP₂V₂ˠ								→				10ൈ10
ఱ
య	ൌ	1ൈܸ₂

ఱ
య				→					V₂ൌ	39.8			lit																					      

  ب) 

Wൌ	
௉మ௏మି௉భ௏భ

ଵିƔ
ൌ

ଵ

ଵିఱ
య

		ൈሺ1ൈ39.8	‐	10ൈ10	ሻൌ	90.3	lit.atm																																																				    

Wൌ	90.3		ൈ	 ଼.ଷଵସ

଴.଴଼ଶ	ൈଵ଴଴଴
ൌ 	െ9.12	ܬܭ																																																																		

  

        ←     q=0       du=-δw = -90.3 lit.atm=-9.12 Kj     ←ج)   تحول آدياباتيک     

  د) 

ΔH= ΔU+Δ(PV) = -9.12+(P₂V₂-P₁V₁) =-9.12+(1ൈ39.8-10ൈ10)ൈ
଼.ଷଵସ

଴.଴଼ଶൈଵ଴య
ൌ

െ15.2	ܬܭ  

  روش دوم حل قسمت د)

        dH=n Cρ	dT→								ΔH	ൌ	nCρΔT																																																																																						      

						  duൌnCᵥ	dT→														ΔuൌnCᵥΔT																																																																																					  

     ൈሺ‐9.12ሻൌ‐15.2	KJ  ൈΔU	ൌ	ହ
ଷ

 ΔHൌହ

ଷ
  

௱ு

௱௎
ൌ ஼ು

஼ೇ
					→  

  دليل بيان قانون دوم ترموديناميک : 

   نشان نمی دھد مثلا برای واکنش اول ترموديناميک اين است که مسير واکنش را  از نواقص قانون

A൅B⟷C 	 جھت انجام واکنش توسط قانون اول تعيين نمی شود در نتيجه نياز به معرفی معياری داريم که
کند اين تعريف اساس و پايه ی قانون دوم است يعنی مسير واکنش چگونه است؟  جھت واکنش را مشخص

  برگشت پذير يا برگشت ناپذير .
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  مفھوم خودبه خودی يا برگشت نا پذيری : 

ولی ھرگاه سيستمی در حالت تعادل باشد ھرگز بدون دخالت عوامل خارجی از حالت تعادل خارج نمی شود 
. تحولاتی که به علت انحراف اگر با محيط در تعادل نباشد بصورت خود به خود به سمت تعادل پيش می رود 

تعادل به صورت خود به خود و طبيعی رخ می دھند ، تحولات  از حالت تعادل و به منظور رسيدن به حالت 
مشخص کنيم کميتی به نام آنتروپی خود به خودی می گويند برای آنکه بتوانيم ميزان اين خود به خودی را 

تعريف می شود که مرتبط با ميزان گرمای توليد شده يا مبادله شده بر درجه حرارتی است که در آن گرما توليد 
  يا مبادله شده است .

  نتيجه : 

ديگر  گشت ناپذيرتر خواھد بود به تعبيرھر چه افزايش آنتروپی ناشی از يک تحول بيشتر باشد واکنش بر
آنتروپی معرف درجه ی بی نظمی اجسام و سيستم ھاست . ھرچه سيستم نامنظم تر باشد آنتروپی نيز بيشتر 

  است . 

ΔSൌ
௤

௧
  آنتروپی   ←  	

  ) اختلاف شيب دمايی١              مثال واکنش ھای

  ) تبديل انرژی مکانيکی به کار ( اتلاف به حرارت ) ٢                   خودبه خودی

  برگشت پذير يا تعادلی : 

از آنجايی که درجه ی خودبه خودی تحول  کميتی متغير است بنابراين می توان تحول را به نحوی پيش برد که 
درجه ی خود به خودی آن صفر شود به عبارتی ديگر در اين حالت تحليل انرژی نداريم اين نوع تحولات 

دی در سيستم از بين برود در اين حالت سيستم در ھر زمان برگشت پذير ھستند بنابراين اگر عامل خود به خو
  در طول تحول در حالت تعادل خواھد بود در نتيجه تحول برگشت پذير ھست .

: به طور کلی به تحولی برگشت پذير می گويند که سيستم ھيچ وقت از حالت تعادل فاصله نگيرد يا دور  نکته
  نشود. 

            	wrevൌکاربرگشت پذير                	wirൌکار غير برگشت پذير 

Wrev൐wir														durevൌ	qrev	–	wrev																						

qrev	൐	qir																			duiൌ	qir	–	wir																														    

qrev	–	wrev	ൌ	qir	‐		wir													→																	qrev	–	qir		ൌ	wrev		‐	wir						    

: اين امر به دليل  علت. ميزان کار انجام شده در تحولات بر گشت پذير ھميشه بيشتر از برگشت ناپذير است 

  پذير است .  نا برگشت		تحليل رفتن انرژی مکانيکی و تبديل آن به انرژی حرارتی در فرآيند ھای  

ه خودی در واقع ھمين اتلاف انرژی است به علاوه به :  دليل برگشت ناپذير بودن در فرآيندھای خود ب نکته
دليل جذب اين ميزان انرژی تحليل رفته به صورت گرما توسط سيستم در فرآيندھای خود به خودی گرمای 

  دريافت می شود .تری ، نسبت به فرآيندھای برگشت پذير از محيط  مک
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ܙΔsൌآنتروپی :  

܂
     

  تعادلی اتلاف انرژی نداريم :)در سيستم ھای برگشت پذير يا ١

ି௤ᵣₑᵥ

்
    ΔSمحيط =   

	→      ΔS	کل=  ΔS	محيط+ ΔSسيستم  →      ΔSکل=٠                             

 
ା௤ᵣₑᵥ

்
  ΔSسيستم =  

  ) در سيستم برگشت نا پذير ( خودبه خودی ) اتلاف انرژی داريم : ٢

ି௤ሺمحيطሻ

்
		ΔSمحيط=  

௤ᵣₑᵥ

்
  =

௤ᵣₑᵥି௤ሺمحيطሻ

்
 +

௤ሺمحيطሻ
்

	  ΔSسيستم =   

  : مقدار گرمايی که در سيستم ھای برگشت ناپذير موجود است :  نکته

  ) گرمای ناشی از اتلاف انرژی ٢          )گرمايی که محيط از دست می دھد ١

  نتيجه : 

می باشد به  qrevبا توجه به اينکه آنتروپی سيستم در ھر دو نوع تحول برگشت پذير و برگشت نا پذير برابر با 
) تابع حالت است و به مسير بستگی ندارد با توجه  Δssysھمين دليل نتيجه گيری می شود که آنتروپی سيستم (

)ھمواره مثبت است در نتيجه آنتروپی  q – qrevمحيطاست در نتيجه پارامتر(  qirبيشتر از  qrevبه اينکه ھميشه 
  کل ھمواره بزرگتر از صفر بوده و به مفھوم توليد شدن آنتروپی در سيستم ھای خود به خودی می باشد . 

   نکاتی در باره ی فرآيندھای برگشت پذير =

ند به عبارتی فرآيند در ھر لحظه در حال می کستم در حين تحول از يک سری مراحل تعادلی عبور ي)س١
  تعادل است . 

آفريده نمی شود و آنتروپی کل صفر  ) در اين نوع تحولات ميل به انجام واکنش وجود ندارد بنابراين آنتروپی٢
      Δsکل=					0می باشد .   

  نکاتی پيرامون تحول ھای برگشت ناپذير : 

  .دور شده و ميل به انجام کار وجود دارد  تعادل سيستم از حالت)فرايند خود به خودی ، فرآيندی است که ١

    Δs کل ൐0) در اين فرآيند ھا آنتروپی توليد می شود يعنی آنتروپی کل بزرگتر از صفر است .      ٢
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  آنتروپی :   

  

ΔSth           آنتروپی حرارتی =       ΔSconf آنتروپی وضعيتی = ناشی از نحوه توزيع و چيده شدن اتم ھا =  

  محاسبه آنتروپی حرارتی : (در حالت کلی ) : 

  :قانون اول 

du	ൌ	δqrev	–	δwrev		→	nCᵥdT	ൌ	δqrev	‐	
௡ோ்

௏
	dv		→	ൊT	→	

ఋ௤ೝ೐ೡ
்

ൌdsthൌ
ܸܥ݊
்
dT	൅	

௡ோ

௏
dv	→	

	  

→																																																																								→																													  

  

ΔSth		ൌnCρ	ln	 మ்
భ்
	‐	n	R	ln మ்

భ்
൅	nR	ln

௏మ
௏భ
				→	ΔSth	ൌ	nCρln మ்

భ்
൅nR	ln	 భ்

௏భ

మ்௏మ
		→

௉భ௏భ

భ்
ൌ

௉మ௏మ

మ்
					

	  

௉భ
௉మ
ൌ

்₁௏₂

்₂௏₁
			→																																																		→																													→																																																			  

  :  محاسبه آنتروپی در سيستم ھای ھم دما

du	ൌ0		→	δqrevൌ	δwᵣₑᵥ		→	ൊT→	ds	ൌ	
௡ோ

௏
dv	→	׬→																					Δsthൌ	nRln

௏మ
௏భ
								  

  : محاسبه آنتروپی در سيستم ھای ھم حجم

δwᵣₑᵥൌ0	→	du	ൌδqᵣₑᵥ		→ൊT→	
௡஼ೇௗ்

்
ൌds	→׬→																						Δsthൌ	ncᵥ	ln మ்

భ்
				  

  

  :  محاسبه آنتروپی در سيستم ھای فشار ثابت

			dH	ൌ	δqp	→	ncp	dTൌδqp	→	ൊT→	ncp
ௗ்

்
ൌ	ds	→׬→																			Δsthൌ	ncρln మ்

భ்
							  

  قانون دوم ترموديناميک ( ماشين حرارتی ) : 

																		

	

Cᵥ=Cρ‐R  →  : می دانيم کهCρ‐Cᵥ =R

به طريق مشابه 
 می شود اثبات کرد 

ΔSth + ΔSconf   Δsکل=     

ΔSth = nܿ௩ln
మ்

భ்
 + nRln

௏మ
௏భ
  

ΔSth = nCρln
మ்

భ்
+ nRln

௉భ
௉మ
     ΔSth = nCρln

௏మ
௏భ
+ncᵥln 

௉మ
௉భ
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η	ൌ	
کار	انجام	شده

	گرمای	گرفته	شده
ൌ	

ொమିொభ
ொమ

ൌ	1 െ
ொభ
ொమ
																																							  

  نخواھد بود .  %100ھيچ وقت  ηپس  	0	ൌ	Q1چون ھواره 

  ھمواره حداکثر ميزان کار از سيستمی بدست می آيد که از چرخه ی کارنو تبعيت نمايد . 

چرخه ی کارنو   :

  

 

    

  

  

  

  	

     T₂= ھم دما در AB)مسير ١

du	ൌ	0	→δq	ab	ൌ	δ	wab																													wab	ൌ	nRT₂	ln
௏మ
௏భ
																																				  

   = آدياباتيک	BC) مسير ٢

Qൌ0	→	dubc	ൌ	‐δwbc					→	wbc	ൌ	‐	ncᵥ	ሺ	TC	–	TB	ሻ		→	T₂V₂ˠ⁻¹ൌT₃V₃ˠ⁻¹	→					  

మ்

య்
ൌ	ሺ	

௏య
௏మ
	ሻ	Ɣ‐1		      → رابطهA 																																													  

	nRT₁ln	ൌ	T₁ Wcd←							= ھم دما در 	CD	) مسير ٣
௏₄

௏₃
    

  = آدياباتيک  DA) مسير ۴

Qൌ0	→	duDA	ൌ	‐δwDA			→				wda	ൌ	‐n	cᵥ	ሺ	TA‐TD	ሻ			→			T₂V₁ˠ⁻¹	ൌ	T₁V₄ˠ⁻¹		→		

మ்

భ்
ൌ	ሺ	௏ర

௏భ
	ሻ	ˠ⁻¹																																								    →  رابطهB    

  پس در نتيجه  :  T₁ൌT₃و چرخه ی کارنو  B	و Aبا توجه به رابطه 

௏య
௏మ
ൌ	௏మ

௏భ
					→							௏ర

௏య
ൌ	௏భ

௏మ
															

				  

nRT₂ln
௏మ
௏భ
 + nRT₁ln 

௏ర
௏య

 Wکل=  
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WAB	൅	WBC	൅	WCD	൅	WDA		→																																																																																																		=کلW	

WTOTAL	ൌ	nRT₂ln
௏₂

௏₁
	‐	nRT₁	ln

௏₂

௏₁
		→																							  

η	ൌ	
ௐ

ொ
				→																																																																					  

η	ൌ	
௡ோ ୪୬

ೇమ
ೇభ
	ሾ మ்ି భ்ሿ

௡ோ మ்௟௡
ೇమ
ೇభ

	ൌ	 మ்
ି భ்

మ்
	ൌ	1	‐	 భ்

మ்
																																																																								  	

ηൌ	 మ்ି భ்

మ்
ൌ	1‐	 భ்

మ்
																																																																																																												

  بازده کارنو 

ηൌ	1‐	
ொభ
ொమ
																																																																																																																		  

ژول کار  1000کار می کند و به اندازه ی  300⁰Cو  150⁰C	حرارتی بين دو دمای ک ماشين ي مثال )
انجام می دھد حداقل گرمايی که بايد از منبع حرارتی در يافت کند تا اين مقدار کار توليد شود را محاسبه نماييد 
. به علاوه مشخص کنيد کدام يک از دو اقدام زير راندمان ماشين را بيشتر افزايش می دھد ؟ الف ) دمای منبع 

  کاھش يابد .  ΔTی  نبع سرد به اندازهافزايش يابد  (ب) دمای م ΔTگرم به اندازه ی 

T₁ൌ	150⁰C		ൌ	423	K											T₂ൌ	300⁰C	ൌ	573	K							ηൌ
ொమିொభ
ொమ

ൌ	 మ்
ି భ்

మ்
ൌ	

ௐ

ொ
																			  

ௐ

ொ
ൌ	

ହ଻ଷିସଶଷ	

ହ଻ଷ	
ൌ	

ଵ଴଴଴

ொ	
							→	Qൌ																																																																																  

ηൌ	 మ்
ି భ்

మ்
	→		ቐ

൫الف൯							ߟ௔ ൌ 	
మ்ା௱்ି భ்

మ்ା௱்

		൫ب൯								ߟ஻ 	ൌ 	
మ்ିሺ		 భ்ି௱்ሻ

మ்

													→	ηb൐	ηa  

نگه داری می شود  	k	298و دمای  30atm	ايده آل در يک محفظه بی دررو با فشار مول گاز  ٢ مثال )

ناپذير و بی دررو منبسط می شود که  کاھش می يابد و گاز تحت يک تحول برگشت atm	10	فشار ناگھان به 
به صورت  	atm	10	به  atm	30کار انجام می شود. اولا نشان دھيد ھرگاه انبساط از  	j	2000در نتيجه آن 

ثانيا مقدار دمای نھايی گاز از مقدار آن نسبت به حالت برگشت پذير بيشتر است نا پذير انجام شود      برگشت
  آنتروپی توليد شده در تحول برگشت ناپذير محاسبه شود.

P₁	ൌ	30	atm										T₁ൌ	298	K								P₂ൌ	10	atm						wൌ2000j				nൌ	2	mol							  

  الف ) برگشت پذير : 

p₁v₁ൌnRT₁	→	V₁	ൌ	1.63	lit						P₁V₁ˠൌP₂V₂ˠ	→	30ሺ1.63ሻ
ఱ
య	ൌ	10ሺܸ₂ሻ

ఱ
య	      

V₂	ൌ	3.152	lit										p₂v₂	ൌ	nRT₂	→	T₂	192	K	   

  (ب) برگشت ناپذير  

wtotal  = nR ln 
௏మ
௏భ
 [  ଶܶ െ ଵܶ]   

Q=nRT₂ ln 
	௏మ
௏భ

 



      ١٧ 
 

ΔUൌQ‐W		
	بی	دررو	
ሱۛ ۛۛ ሮ					qൌ0	→	Δuൌ	‐2000j			→			Δuൌ	ncᵥ	ሺT₂‐T₁	ሻ	ൌ	2ൈଷ

ଶ
R	ሺT₂‐298ሻ	→	

T₂ൌ	217.8	K	  

P₂V₂ൌnRT₂	→	V₂	ൌ	
ଶൈ଴.଴଼ଶൈଵଵ଻.଼

ଵ଴
ൌ	3.57	lit	  

Δsth	ൌ	ncᵥ	ln మ்

భ்
൅	nR	ln

௏మ
௏భ
ൌ	2ൈ

ଷ

ଶ
R	ln	

ଶଵ଻.଼

ଶଽ଼
	൅	2R	ln	

ଷ.ହ଻

ଵ.଺ଷ
ൌ	5.22	

௝

௞
								  

تحت تحولات زير قرار می  k	300و دمای  atm	10	يک مول گاز ايده آل از حالت اوليه با فشار  تمرين )
  منبسط می شود 1atm	گيرد : الف) در دمای ثابت تا فشار 

  منبسط می شود  1atm	(ب) به طور برگشت پذير بی دررو تا فشار  

  کاھش می يابد .  1atm	ج) در حجم ثابت فشار آن تا 

   را در ھر فرآيند محاسبه کنيد .  تغيير آنتروپی را

  آنتروپی از ديدگاه مکانيک آماری و تئوری کوانتوم : 

آنتروپی به عنوان معياری از بی نظمی و به ھم ريختگی سيستم در مقياس ميکروسکوپی يا اتمی است و لذا 
تشکيل دھنده سيستم بتوانند به ھم ريخته تر باشند و وضعيت ھای ميکروسکوپی بيشتری را ايجاد ھرچه اجزای 

: طبق مکانيک آماری ھميشه حالت تعادل محتمل ترين حالت نکته کنند آنتروپی سيستم بالاتر خواھد بود .
  سيستم است . 

 3Uسيستمی را حاوی سه ذره در نظر بگيريد مشخص نماييد برای آنکه سيستم دارای انرژی داخلی  ) ١مثال
  قرار بدھيم ؟  ₃ࣟو  ₂ࣟ، 	₁ࣟ	،₀ࣟباشد به چند حالت می توانيم سه ذره را در بين تراز ھای انرژی 

  قرار گيرند :  ₁ࣟالف ) ھر سه ذره در تراز انرژی 

    	ൌ₀ࣟ	0                  = فرم چيدمان وجود دارد يک حالت

                          ࣟ₁ൌ1  

                ࣟ₂ൌ2	

                ࣟ₃ൌ3	

  . 2ب) يک ذره در تراز صفر ، يک ذره در تراز يک و يک ذره در تراز 

	

  دارد  دوحالت وج ۶فرم چيدمان = 



      ١٨ 
 

  ج) يک ذره در تراز سه و دو ذره در تراز صفر . 

	

  دارد  دحالت وجو ٣فرم چيدمان = 

  ١٠= ١+۶+٣مجموع = 

	احتمل	ج	 ൌ
ଷ

ଵ଴
احتمال	ب	        ൌ	

଺

ଵ଴
احتمال	الف 	          ൌ	

ଵ

ଵ଴
   

  تعداد وضعيت ھای ميکروسکوپی در يک فرم توزيع معين : 

 	n₁	و  ₀ࣟ	ذره در تراز n₀بين سطوح مختلف انرژی توزيع نماييم به گونه ای که در ذره را  nچنانچه بخواھيم 
  )  nൌn₀൅n₁൅……….൅nrقرار بگيرند (  	rࣟ	ذره در تراز  nrو.....  تا  ₁ࣟذره در تراز 

  

  

  حل مثال صفحه ی قبل از طريق فرمول بالا : 

Ωالفሻ ൌ 	
ଷ!

ଷ!	଴!	଴!	଴!
ൌ    حالت	1

Ωب	ሻ ൌ
ଷ!

ଵ!	ଵ!	ଵ!	଴!
ൌ   	→	ൌ1൅6൅3ൌ10	Ωc	൅	Ωb	൅	Ωa	ൌ	Ωth																										حالت	6

Ω	ج	ሻ ൌ 	
ଷ!

ଶ!	ଵ!	଴!	଴!
ൌ       	حالت	3

  رابطه بولتزمن :

K       ثابت بولتزمن =				Kൌ	
ோ

ே
ൌ

଼.ଷଵସ

଺.଴ଶ	ൈଵ଴²³
ൌ 1.38	 ൈ 10⁻²³   

Ωth   تعداد حالت ھای توزيع انرژی در بين تراز ھا =  

Sthൌ	K	lnΩth		

		ΔSconf	 :آنتروپی وضعيتی 

را در نظر بگيريد که از نظر فشار و دما در شرايط يکسانی قرار دارند در صورت فراھم  	Bو  Aدو بلور 
شدن انرژی اکتيواسيون پيش بينی می شود که به علت اختلاف غلظت دو ماده در يکديگر نفوذ نمايند و به 

S= K ln Ω   

Ω=
௡!

௡బ!௡భ!௡మ!………௡ೝ!
    

Ωth = 10     



      ١٩ 
 

و سيستم در  حالت تعادل برسند مسلما بدليل خود به خودی بودن اين واکنش افزايش آنتروپی خواھيم داشت
  نھايت به حالت تعادل می رسد حال می خواھيم اين پيش بينی را از ديدگاه آماری مورد بحث قرار دھيم : 

   انواع حالت ھا :

  سمت راست  Aسمت چپ و صفر اتم  A)ھر چھار اتم ١

  تعداد فرم ھا : يک حالت وجود دارد .  

Ω4:0ൌ	
ସ!

ସ!
ൌ 1  

  

  سمت راست  Aسمت چپ ، يک  A	) سه ٢

	4ൈ4ൌ16         Ω3:1ൌتعداد فرم ھا : 
ସ!

ଷ!	ଵ!
ൌ 4	ൈ4ൌ16	

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  سمت راست Aسمت چپ ، دو 	A) دو٣

	ൌ	Ω2:2 ←تعداد فرم ھا 
ସ!

ଶ!		ଶ!
ൌ 6	 ൈ 6 ൌ 36   

  سمت راست  Aسمت چپ، سه تا  	A) يک ۴

Ω1:3	ൌ	
ସ!

ଷ!			ଵ!
ൌ 4	 ൈ 4 ൌ 16	

AA    BB 

AA    BB 

BA    BA 

AA    BB 

BAA    B 

AA    BB 

BAAA    

A    BBB 

BAAA    

BB    BA 

AB    BA 

AA    BB 

AA    BB 

AA    BB 

AAA    B

A    BB B 

AAA    B

BB    BA 

BB     BA 

BAAA     

A    BBB 

AAA    B 

AA   BB

BAA   B 

AA    BB

AB    BA 

BB    BA 

AAA    B 

A    BBB 

BAAA     

AA    BB

AA    BB 

AA    BB

BA    BA 
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  سمت چپ  Aسمت راست ، صفر  A) چھارتا۵

Ω0:4	ൌ	
ସ!

ସ!		଴!
ൌ 1  

1൅16൅36൅16൅1ൌ70																																																																		 تعداد کل حالات=  

احتمال حالت يک = 
ଵ

଻଴
															احتمال حالت دو =        

ଵ଺

଻଴
احتمال حالت سه =          

ଷ଺

଻଴
      

احتمال حالت پنج = 
ଵ

଻଴
احتمال حالت چھار =        

ଵ଺

଻଴
  

  حالتی که بيشترين حالت توزيع را داشته باشد بيشترين آنتروپی را دارد .

  

	

  

  با توجه به فرمول بالا مثال صفحه قبل را حل می کنيم : 

Ωconf	ൌ	ቀ
ሺସାସሻ!

ସ!			ସ!
ቁൌ

଼ൈ଻ൈ଺ൈହൈସ!

ସ!		ൈସൈଷൈଶൈଵ
ൌ 70      

    

  

  جمع بندی نھايی : 

  مخلوط نشده  A	و A ②            ①B	و Bمخلوط شده 

	ΔSconfൌ	S₂‐S₁ൌ	K	lnቀ
ሺேೌାே್ሻ!

ேೌ!				ே್!
ቁ െ ݇	݈݊Ω₁ ൌ      ₂ݏ

  

  

  : به کمک تقريب استرلينگ رابطه ی زير را اثبات کنيد : تمرين

ΔSconfൌ	k		ln
ሺேೌାே್ሻ!

ேೌ!		ே್!
																																	

												Δsconf	ൌ	‐kቂ ௔ܰ	݈݊
ேೌ

ேೌାே್
൅ ௕ܰ	݈݊

ே್
ேೌାே್

ቃ					  

  

  

Ωconf	ൌ	
ሺேೌାே್ሻ!

ேೌ!		ே್!
 

Ln N! = N ln N –N→ تقريب استرلينگ  

ΔSconf= ‐R ሾ݊௔	݈݊ܺ௔ ൅ ݊௕ ݈݊ܺ஻ሿ          

Sconf = k ln ቀ
ሺேೌାே್ሻ!

ேೌ!					ே್!
ቁ ൌ ݇ ݈݊Ω௖௢௡௙ 
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  محاسبه ی آنتروپی از ديدگاه آماری : 

  : در اين حالت آنتروپی حرارتی و وضعيتی را به طور جداگانه محاسبه می کنيم : روش اول (تشريحی ) 

ΔSTOTAL	ൌΔSth	൅	ΔSconf																																																																																																     

: در اين حالت آنتروپی وضعيتی و حرارتی به طور جداگانه محاسبه نمی شوند بلکه روش دوم (تستی ) 
می شود لذا در محاسبه ی آنتروپی آنتروپی کل سيستم به سادگی و به طور مستقيم از آنتروپی اجزاء محاسبه 

کل معمولا از اين روش استفاده می شود در اين روش تغييرات آنتروپی ھر يک از اجزاء با فرض حذف 
  .نمودن اجزا ی ديگر به طور مستقل محاسبه می شود 

	60تقسيم شده است در يک طرف  vمحفظه ای آدياباتيک توسط تيغه ای به دو قسمت مساوی با حجم  مثال ) 
g  گازA  با دمایT  60و در طرف ديگرg  گازB  با دمای	T  قرار دارد مطلوب است محاسبه ی تغييرات

40	ൌ	MA	آنتروپی سيستم وقتی که تيغه  برداشته شود؟ 
௚௥

௠௢௟
								MBൌ20	

௚௥

௠௢௟
				     

  جواب :

naൌ	
଺଴

ସ଴
ൌ 	nbൌ															݈݋݉	1.5

଺଴

ଶ଴
ൌ xaൌ													݈݋݉	3

ଵ.ହ

ସ.ହ
ൌ

ଵ

ଷ
													xbൌ

ଷ

ସ.ହ
ൌ

ଶ

ଷ
				  

  

2V  حجم کل=       V    V   

                    

   

ΔSconfൌ	‐R	ሺ	݊௔	݈݊ܺ௔ ൅ ݊௕	݈݊ܺ௕ሻ ൌ െܴ ቀ1.5	݈݊
ଵ

ଷ
൅ 3	݈݊ ଶ

ଷ
ቁ ൌ െܴሺെ1.5	݈݊3 ൅ 3	݈݊2 െ 3݈݊3ሻ  

ൌ‐R	ሺെ4.5 ln 3 ൅ 3	݈݊2ሻ				→																																																																																		  

		  

      
ଵ

ଷ
ሺ2ܸሻ	

ΔSth	ൌ	nCᵥ	ln
்₂

்₁
൅ ܴ݊	݈݊

௏₂

௏₁
ൌ ܴ݊	݈݊

௏₂

௏₁
	
஺	
→   																																																						→					بعد	از	واکنش		

ଶ

ଷ
	ሺ2ܸሻ	               = 2حجم کلV     

ΔSthሺAሻ	ൌ1.5	R	ln	
భ
య
ሺଶ௏ሻ

௏
ൌ 1.5	ܴ	݈݊

ଶ

ଷ
ൌ 1.5	ܴ ln 2 െ 1.5ܴ	݈݊3																																																			

					  

ΔSthሺBሻ	ൌ	3R	ln	
మ
య
ሺଶ௏ሻ

௏
ൌ3R	ln

ସ

ଷ
ൌ 6ܴ ln 2 െ 3ܴ ln 3																																																					   

1.5A                  3B       

Δsconf =4.5 R ln 3‐3R ln2      ① 

1.5A           1.5B        1.5B  

ΔSth(total)= 7.5R ln2‐4.5R ln3       ②
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  خواھيم داشت :  ②و  ①از رابطه ی 

  

  حل مثال به روش دوم (تستی ) : 

Vൌv₁                       v    v    

              Vൌv₁         

ΔSthሺAሻ	ൌ1.5R	ln
ଶ௏

௏
ൌ 1.5	݈݊2															ΔSthሺBሻൌ3R	ln

ଶ௏

௏
ൌ 3ܴ	݈݊2																																												

		  

																										  

 mol	5تغييرات آنتروپی ناشی از جدا کردن نيتروژن و اکسيژن را در دو ظرف با حجم برابر برای  )٢مثال 
  v           v                  = ھوا  5mol  ت فرض می کنيم )             ھوا بدست آوريد ؟ (دما را ثاب

  

  وجود دارد .  N2	0.8و  	O2	0.2نکته : در ھريک مول از ھوا 

O₂ൌ0.2ൈ5ൌ1	mol																										N₂ൌ0.8ൈ5ൌ4	mol												XO₂ൌ	0.2ൌ
ଵ

ହ
																

XN₂ൌ0.8ൌ
ସ

ହ
	   

ΔSconfൌ‐Rሺ݊௔݈݊ݔ௔ ൅ ݊௕݈݊ݔ௕ሻ ൌ െܴ ቀ݈݊
ଵ

ହ
൅ 4݈݊

ସ

ହ
ቁ ൌ െܴሺെ݈݊5 ൅ 8݈݊2 െ 4݈݊5ሻ						  

ସ

ହ
ሺ2ܸሻ																								

  

Δsthൌ	ncᵥ	ln	
்₂

்₁
൅ ܴ݊	݈݊

௏₂

௏₁
ൌ ܴ݊	݈݊

௏₂

௏₁
																																						

ଵ

ହ
ሺ2ܸሻ																									        Δ	SthሺO₂ሻൌ	R	ln

భ
ఱ
ሺଶ௏ሻ

௏
ൌ ܴ	݈݊ ଶ

ହ
ൌ ܴ	݈݊2 െ ܴ	݈݊5		

ΔSthሺN₂ሻൌ	4R	ln	
ర
ఱ
ሺଶ௏ሻ

௏
ൌ 4ܴ	݈݊

଼

ହ
ൌ 4ܴ	݈݊8 െ 4ܴ	݈݊5 ൌ 12	݈݊2 െ 4	݈݊5	

ΔSthሺtotalሻൌ	13R	ln2	‐5R	ln5						→																																																																																																				  

: چون در اين واکنش نيتروژن و اکسيژن موجود در ھوا را از يکديگر جدا نموده ايم و اين جدا سازی نکته 
  واکنش منفی خواھد بود.  فرآيندی برگشت پذير است پس آنتروپی اين

  به روش دوم (تستی ) :  ٢حل مثال 

	→Δsthሺo₂ሻ	ൌ	R	ln
ଶ௏

௏
ൌ ܴ	݈݊2				→ΔSthሺN₂ሻൌ	4R	ln	

ଶ௏

௏
ൌ 4ܴ ln 2	  

کلܵ߂ ൌ 4.5ܴ ݈݊2  

1.5A                    3B

Δsconf = ‐R (‐5ln5+8ln2)   

1  o₂  4 N₂ 

1 O₂         N₂            N₂           N₂          N₂   

ΔSTOTAL = 5R ln2 ൈ‐1=‐5R ln2      

کلݏ߂ ൌ 4.5ܴ	݈݊2 

ΔSth(total) = 5R ln2 ×‐1=‐5R ln2   
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  مربع ماکسول : 

  

  :  استخراج توابع ترموديناميکی

  :  دسته ی اول

HൌU൅PV					

AൌG‐PV	

UൌH‐PV	

  :  دومدسته ی 

duൌTds‐Pdv		

d	HൌTds൅VdP	

d	Aൌ	‐SdT‐PdV	

d	Gൌ‐SdT൅VdP	

  :  دسته ی سوم

ቀ
డ௎

డௌ
ቁ
௏
ൌ ܶ														ቀ

డ௎

డ௏
ቁ
ௌ
ൌ െܲ																	ቀ

డு

డௌ
ቁ
௉
ൌ ܶ																	ቀ

డு

డ௉
ቁ
ௌ
ൌ ܸ													  

 ቀడ஺
డ்
ቁ
௏
ൌ‐S													ቀడ஺

డ௏
ቁ
்
ൌ െܲ														ቀడீ

డ்
ቁ
௉
ൌ െܵ																ቀడீ

డ௉
ቁ
்
ൌ ܸ												  

  روابط ماکسول : 

ቀడ௉
డௌ
ቁ
௏
ൌ െቀడ்

డ௏
ቁ
ௌ
																																		ቀడௌ

డ௏
ቁ
்
ൌ ቀడ௉

డ்
ቁ
௏
																	 	  

ቀ
డ்

డ௉
ቁ
ௌ
ൌ ቀ

డ௏

డௌ
ቁ
௉
																																								ቀ

డௌ

డ௉
ቁ
்
ൌ െቀ

డ௏

డ்
ቁ
௉
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  عبارت زير را اثبات کنيد :  مثال )

ቀ
డ²ீ

డ௉²
ቁ
்
ൌ െ

ଵ

ቀങ²ಲ
ങೇ²

ቁ
೅

		

ቀ
డீ

డ௉
ቁ
்
ൌ ܸ	

مشتق
ሱሮ		ቀ

డ²ீ

డ௉²
ቁ
்
ൌ ቀ

డ௏

డ௉
ቁ
்
	→ 	 ቀ

డ௏

డ௉
ቁ
்
ൌ

ଵ

ቀ
ങು
ങೇ
ቁ
೅

	→ 	 ቀ
డ஺

డ௏
ቁ
்
ൌ െܲ	

مشتق
ሱሮ		   

ቀ
డ²஺

డ௏²
ቁ
்
ൌ ቀ

ିడ௉

డ௏
ቁ
்
	→	

డ²ீ

డ௏²
ൌ െ

ଵ

൬ങ
మಲ

ങೇమ
൰
೅

				     

  با استفاده از تقريب استرلينگ رابطه ی زير را اثبات کنيد ؟  مثال )

ΔSൌ	‐	R	ሺ	nA	ln	xA	൅	nB	lnxB	ሻ																																																																																																								  

ΔSൌ	K	ln	
ሺேಲାேಳሻ!

ேಲ	!	ேಳ!
ൌ	Kሾlnሺ ஺ܰ ൅ ஻ܰሻ! െ ݈݊ ஺ܰ! െ ݈݊ ஻ܰ!ሿ ൌ	→	  

ൌKൣሺ ஺ܰ ൅ ஻ܰሻ	݈݊ሺ ஺ܰ ൅ ஻ܰሻ െ ஺ܰ െ ஻ܰ െ ሾ ஺݈ܰ݊ ஺ܰ െ ஺ܰ ൅ ஻݈ܰ݊ ஻ܰ െ ஻ܰሿ൧	ൌ→	  

ൌKሾ ஺݈ܰ݊ሺ ஺ܰ ൅ ஻ܰሻ ൅ ஻݈ܰ݊ሺ ஺ܰ ൅ ஻ܰሻ െ ஺ܰ െ ஻ܰ െ ஺݈ܰ݊ ஺ܰ ൅ ஺ܰ െ ஻݈ܰ݊ ஻ܰ ൅ ஻ܰሿ ൌ
→	

ൌKሾ ஺݈ܰ݊ሺ ஺ܰ ൅ ஻ܰሻ ൅ ஻݈ܰ݊ሺ ஺ܰ ൅ ஻ܰሻ െ ஺݈ܰ݊ ஺ܰ െ ஻݈ܰ݊ ஻ܰሿ ൌ→	

ൌ	‐	Kሾെ ஺݈ܰ݊ሺ ஺ܰ ൅ ஻ܰሻ െ ஻݈ܰ݊ሺ ஺ܰ ൅ ஻ܰሻ ൅ ஺݈ܰ݊ ஺ܰ ൅ ஻݈ܰ݊ ஻ܰሻሿ ൌ→  

ൌ‐K	ቂ ஺ܰ	݈݊
ேಲ

ேಲାேಳ
൅ ஻݈ܰ݊

ேಳ
ேಲାேಳ

ቃ ൌ െ݇ሾ ஺݈ܰ݊ ஺ܺ ൅ ஻݈ܰ݊ܺ஻ሿ ൌ→	  

ൌ‐k ଴ܰሾ݊஺݈݊ ஺ܺ ൅ ݊஻݈݊ܺ஻ሿ ൌ െܴሾ݊஺݈݊ ஺ܺ ൅ ݊஻݈݊ܺ஻ሿ  

  

  

  

  توابع ترموديناميکی : ( اين چھار فرمول از مربع ماکسول بدست نمی آيد ) 

	ቆ
డቀ

ಸ
೅
ቁ

డ்
ቇ
௉

ൌ ିு

்²
																																				ቆ

డቀ
ಲ
೅
ቁ

డ்
ቇ
௉

ൌ ି௎

்²
									  

ቆ
డቀ೩ಸ

೅
ቁ

డ்
ቇ
௉

ൌ
ି௱ு

்²
																																							ቆ

డቀ೩ಲ
೅
ቁ

డ்
ቇ
௉

ൌ
ି௱௎

்²
   

  

=NA=nA×N₀             NB=nB ×N₀                  K= عدد آووگادرو            N₀نکته : 
ோ

ே
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	برای واکنش زير مقدار آنتالپی را در دمای محيط بدست آوريد ؟  مثال )

ሺௌሻݑܥ2	 ൅
ଵ

ଶ
ܱଶ →   	ଶܱሺௌሻݑܥ

ΔG⁰ൌ‐169452‐16.4T	Log	T	൅123.43	T	ሺjሻ																																																																																  

  جواب: 

௱ீ⁰

்
ൌ ିଵ଺ଽସହଶ

்
െ ܶ݃݋ܮ	16.4 ൅ 123.43ሺ݆ሻ 	→

డቀ
೩ಸ⁰
೅
ቁ

డ்
ൌ ଵ଺ଽସହଶ

்²
െ ଻.ଵଶ

்
	ൈ ሺെܶଶሻ	   

ΔH⁰ൌ‐169452൅7.12T	
்ୀଶହబ஼ୀଶଽ଼	௄				
ሱۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ሮܪ߂଴ ൌ െ169452 ൅ 7.12	 ൈ 298 ൌ	→	

  

  

  

  

  آنتالپی لازم برای گرم کردن اجسام : 

  	ΔHൌCPΔT			→				ΔHൌH₂‐H₁ൌCPdT												HሺT₁,Pሻ→HሺT₂,Pሻ	       ←اول ) تغيير فاز نداريم 

 -------------------------------------------------------------------------------------------------  

  دوم ) تغيير فاز داشته باشيم : (آنتالپی تابع حالت است ) 

T₁ൌ500→T₂ൌ800													HሺT₁,Sሻ
													௱ு೟																				
ሱۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ሮ	HሺT₂,Lሻ																								ΔHtൌ	ΔH₁൅ΔHm	

൅ΔH₂				  

Tmൌ660																																																																																																																																											  

        	ΔH₂				                  ΔH₁										  

  

଺଺଴ሺܪ ௠ܶ, ܵሻ 			
										௱ு೘								
ሱۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ሮۛ		ܪ଺଺଴ሺ	 ௠ܶ	,    ሻ	ܮ

ΔHtൌ׬ ௉ܥ
ሺௌሻ்݀ ൅ ௠ܪ߂ ൅ ׬ ௉ܥ

ሺ௅ሻ்݀
்₂

೘்

೘்

்₁ 	  

             قانون ھس:

واکنشܪ߂ ൌ ஼ܪ߂ െ ሺܪ߂஺ ൅   واکنش دھنده ھا  C → A൅Bمحصولات        ஻ሻܪ߂

₂்ܪ߂        ൌ ₁்ܪ߂ ൅ ׬ ்݀محصولات௉ܥ െ ׬ واکنش	دھنده	ھا
்₂
்₁ ்݀

்₂
்₁   T₁ൌΔH₁ ←معلوم             	

డቀ
೩ಸ⁰
೅
ቁ

డ்
ൌ ቀ

ଵ଺ଽସହଶ

்²
െ ଻.ଵଶ

்
ቁ ൌ

ି௱ு

்²
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  :  حالت کلی محاسبه ی آنتالپی بدون تغيير فاز

aA൅bB→cC൅dD   

₂்ܪ߂ ൌ ₁்ܪ߂ ൅ ܥ ׬ ௉ܥ
஼்݀ ൅ ݀ ׬ ௉ܥ

஽்݀ െ ܽ ׬ ௉ܥ
஺்݀ െ ܾ ׬ ௉ܥ

஻்݀
்₂
்₁

்₂
்₁

்₂
்₁

்₂
்₁   

  حالت کلی محاسبه ی آنتالپی با تغيير فاز : 

௠ܶ
஻        ௠ܶ

஺	        A→B  

௠ܶ   ①حالت 
஺ ൏ ܶ ൏ ௠ܶ

஻:  

  زير تعيين می شود : شود وآنتالپی واکنش از طريق رابطهذوب نمی  B	ذوب می شود و Aدر اين حالت 

  

  

  

  

  

௠ܶ   ②حالت 
஺ ൏ ௠ܶ

஻ ൏ ܶ  :  

ை்஺௅்ܪ߂ ൌ

ଶଽ଼ܪ߂ ൅ ׬ ൫ܥ௉
ሺௌሻሺܤሻ െ ௉ܥ

ሺௌሻሺܣሻ൯೘்
ಲ

ଶଽ଼ ்݀ െ ௠஺ܪ߂ ൅ ׬ ቀܥ௉
ሺௌሻሺܤሻ	െܥ௉

ሺ௅ሻሺܣሻቁ ்݀ ൅
೘்
ಳ

೘்
ಲ

௠஻ܪ߂	 ൅ ׬ ቀܥ௉
ሺ௅ሻሺܤሻ െ ௉ܥ

ሺ௅ሻሺܣሻቁ
்

೘்
ಳ ்݀						   

  ھمواره آنتالپی ذوب واکنش دھنده ھا با علامت منفی و محصولات با علامت مثبت است .نکته :

  																						SሺT₁,Pሻ→SሺT₂,Pሻ	      آنتروپی واکنش ھا : 

  الف ) بدون تغيير فاز : 

ΔSൌS₂‐S₁ൌCP
ௗ೅
்
	→ ܵ߂	 ൌ ௉݈݊ܥ	

்₂

்₁
  

  ب) تغيير فاز داريم : 

SሺT₁	,	Sሻ	
					௱ௌ೅					
ሱۛ ۛۛ ሮۛ					S	ሺ	T₂	,	Lሻ	

              ΔS2                            ΔS2	     

SሺTm,	Sሻ	
									௱ௌ೘														
ሱۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ሮ					SሺTm	,	L	ሻ	

்ܪ߂ ൌ ଶଽ଼ܪ߂ ൅ ׬ ൫ܥ௉
ሺௌሻሺܤሻ െ ௉ܥ

ሺௌሻሺܣሻ൯೘்
ಲ

ଶଽ଼ ்݀ ൅ ׬ ൫ܥ௉
ሺௌሻሺܤሻ െ ௉ܥ

ሺ௅ሻሺܣሻ൯்݀ െ ௠஺ܪ߂
்

೘்
ಲ   

ை்஺௅்ܪ߂ ൌ ଶଽ଼ܪ߂ ൅ ׬ ௉ܥ
ሺௌሻሺܤሻ݀ܶ െ ቂ׬ ௉ܥ

ሺௌሻሺܣሻ݀ܶ ൅ ௠஺ܪ߂ ൅ ׬ ௉ܥ
ሺ௅ሻ݀ܶ

்

೘்
ಲ

೘்

ଶଽ଼ ቃ
்
ଶଽ଼    
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ை்஺௅்ܵ߂ ൌ ₁ܵ߂ ൅ ௠ܵ߂ ൅ ₂ݏ߂ ൌ ׬ ௉ܥ
ሺௌሻ ௗ೅

்
൅ ௠ܵ߂ ൅ ׬ ௉ܥ

ሺ௅ሻ ௗ೅
்

்₂

೘்

೘்

்₁   

Meltingሺmሻ   ذوب =  vaperሺvሻ تبخير =    boilሺbሻ جوش =  

  

	ΔSmൌ	①→قانون ريچارد 
డሺ௱ு೘ሻ

డሺ ೘்ሻ
ൌ 8.4		 ௃

௠௢௟.௞
																								  

  

௏ܵ߂②           →قانون تروتون       ൌ
డሺ௱ுೇሻ

డሺ்್ሻ
ൌ 8.8		 ௃

௠௢௟.௞
	

   :قانون سوم ترموديناميک وابستگی آنتروپی به دما را بيان می کند که با دو نظريه ی زير بيان می شود 

  مطلق با ھم برابر است (صفر کلوين = صفر مطلق)آنتروپی اجسام مختلف در صفر )نظريه نرنست = ١

ناخالصی در ماده عدم وجود  ①ھر ماده ی ھموژن (ھمگن) در حالت تعادل داخلی (  ) نظريه پلانگ =٢
عدم وجود نقص ھا يا انواع عيوب) در صفر مطلق مقدار ثابتی است که به طور قرار ③کريستالی بودن ②

  دادی صفر در نظر گرفته می شود 

  :  800kمطلوب است محاسبه تغيير آنتالپی واکنش زير در  مثال )

Pb൅
ଵ

ଶ
O₂→PbO															ܪ߂௠଴ ሺܾܲሻ ൌ 1.15	

௄஼௔௟

௠௢௟
ଶଽ଼ܪ߂					 ൌ െ52400	

௖௔௟

௠௢௟
					 ௠ܶ௉௕ ൌ 		ܭ	600

ܿ௉
ሺ௅ሻሺܾܲሻ ൌ 7.75 െ 0.74 ൈ 10ିଷܶ			

௖௔௟

௠௢௟.௞
   

௉ܥ	
ሺௌሻሺܾܱܲሻ ൌ 10.6 ൅ 4 ൈ 10ିଷܶ			

௖௔௟

௠௢௟.௞
  

௉ܥ
ሺௌሻሺܾܲሻ ൌ 5.63 ൅ 2.33 ൈ 10ିଷܶ			

௖௔௟

௠௢௟.௞
   

௉ሺܱଶሻܥ  ൌ 7.16 ൅ 10ିଷܶ െ 0.4 ൈ 10ିହܶିଶ 					
௖௔௟

௠௢௟.௞
  

  جواب)

்ܪ߂ ൌ ଶଽ଼ܪ߂ ൅ ׬ ቀܥ௉
ሺௌሻሺܤሻ െ ௉ܥ

ሺௌሻሺܣሻቁ ்݀ ൅ ׬ ቀܥ௉
ሺௌሻሺܤሻ െ ௉ܥ

ሺ௅ሻሺܣሻቁ
்

೘்
ಲ ்݀ െ

೘்

ଶଽ଼

   ௠஺ܪ߂

ை்஺௅்ܪ߂ ൌ ଶଽ଼ܪ߂ ൅ ׬ ቂሺ10.6 ൅ 4 ൈ 10⁻³ܶሻ െ ሺ5.63 ൅ 2.3 ൈ 10⁻³ܶሻ െ
଺଴଴
ଶଽ଼

ଵ

ଶ
ሺ7.16 ൅ 10ିଷܶ െ 0.4 ൈ 10⁻⁵ܶ⁻²ሻቃ ்݀ െ 1150 ൅ ׬ ቂሺ10.6 ൅ 4 ൈ 10⁻³ܶሻ െ

଼଴଴
଺଴଴

ሺ7.75 െ 0.74 ൈ 10⁻³ܶሻ െ
ଵ

ଶ
ሺ7.16 ൅ 10ିଷܶ െ 0.4 ൈ 10⁻⁵ܶ⁻²ሻቃ ்݀ ൌ െ52482	

௖௔௟

௠௢௟
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  محاسبه نماييد :  25⁰Cتغييرات آنتالپی و آنتروپی استاندارد واکنش زير را در  )٢مثال 

2Cu൅
ଵ

ଶ
ܱଶ →   					T	T൅29.5	ln	ΔG⁰ൌ‐40500‐1.702T									ଶܱݑܥ

  به حالتی از يک ماده گفته می شود که از لحاظ شيميايی و فيزيکی کاملا يکنواخت باشد  = Pفاز = 

کمترين تعداد عناصر مستقلی ھستند که برای مشخص نمودن ترکيب تمام فازھا در سيستم لازم  )=Cاجزا (

  داريم 

F= بيان گر تعداد متغيرھايی است که می توانيم به طور مستقل از يکديگر آنھا را تغيير دھيم = درجه آزادی
  و در عين حال تعادل سيستم حفظ شود            

  آزادی سيستم زير را حساب کنيد ؟ درجه  ل )مثا

ሺௌሻܥ ൅ ଶሺ೒ሻܱܥ → ܨ																																								ሺ௚ሻܱܥ2 ൌ 2 െ 2 ൅ 2 ൌ 2							

C  =(کربن و اکسيژن  )                ٢اجزاP  = ( گاز و مايع )  ٢تعداد فازھا  

  			Fൌ3‐Pبرای آب انواع حالت ھای سيستم تک جزئی :  مثال )

  و تعادل حفظ شود  را می توانيم تغيير دھيم دما و فشار Fൌ2)فقط يک فاز داريم : ١

  فقط يا دما يا فشار را می توانيم تغيير دھيم و تعادل حفظ شود  Fൌ1)دوفاز داريم : ٢

  اجازه ھيچ گونه تغييری نداريم  Fൌ0)سه فاز داريم : ٣

  تعادل در سيستم ھای تک جزئی = 

  زمانی برقرار است که سيستم ھم از نظر حرارتی ھم مکانيکی و ھم شيميايی در تعادل باشد 

  

F=C‐P+2  
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                      بررسی انرژی آزاد : 

  داشته باشد  را حداقل انرژی①    فاز پايدار يا تعادلی 

  فازی است که دارای دو 

   تغييرات انرژی صفر باشد ②             شرط باشد : 

  علت تشکيل فازھای شبه تعادلی : 

  چون سد انرژی لازم برای تشکيل فازھای شبه تعادلی کمتر از فازھای تعادلی است . 

	    3‐P	Fൌ     بررسی سيستم تک جزئی : ( آب)

  

يعنی  می توانيم فشار و دما را به طور مستقل از ھم تغيير دھيم و در عين حال تعادل  Fൌ2الف ) تک فاز 
  سيستم حفظ شود 

) : فقط يک متغير را می توانيم تغيير دھيم يا به عبارتی تغيير يک  OCو  OB	و OA(  Fൌ1 ←ب) دو فاز 
  متغير وابسته به متغير ديگر است ( جھت حفظ تعادل ) 

  ) : ھيچ گونه تغييری نمی توانيم بدھيم  	O( نقطه  Fൌ0 ←ج) سه فاز 

   G              تغيير انرژی آزاد در سيستم ھای تک جزئی : 

  يخ        الف) تغيير انرژی آزاد با فشار در دمای ثابت (آب) 

①     P൐	1	atm               آب  

ሻܮு₂ைሺܩ െ ு₂ைሺܵሻܩ ൏ ܩ߂									0 ൏ 0
ܵ → ܮ

	  

② P൏	1atm  

ሻݏு₂ைሺܩ െ ሻܮு₂ைሺܩ ൏ ܩ߂									0 ൏ 0
ܮ → ܵ

	      P        1	atm	
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  																	G  آب              ب) تغيير انرژی آزاد با دما در فشار ثابت (آب) : 

① T൐0	⁰C		                             يخ  

ሻܮு₂ைሺܩ െ ு₂ைሺܵሻܩ ൏ ܩ߂								0 ൏ 0
ܵ → ܮ

	  

②T൏0	⁰C		  

ு₂ைሺܵሻܩ െ ሻܮு₂ைሺܩ ൏ ܩ߂				0 ൏ 0
ܮ → ܵ

	        T		            Tm دانجمانقطه تعادلی ذوب و  

  غييرات دما و فشار : بررسی ت

൜
௅ܩ݀ ൌ െܵ௅݀ܶ ൅ ௅ܸ݀௉
ௌܩ݀ ൌ െ ௌ்ܵ݀ ൅ ௌܸ݀௉

					
					شرط	تعادل				
ሱۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ሮ ௅ܩ݀					 ൌ ܩ߂	ሺ	ௌܩ݀ ൌ 0ሻ →		   

െ→                             تعادل بين دو فاز کندانس ( مايع و جامد )  ௌ்ܵ݀ ൅ ௅ܸ݀௉ ൌ െ ௌ்ܵ݀ ൅

ௌܸ݀௉  

→ െܵ௅்݀ ൅ ௌ்ܵ݀ ൌ ௌܸ݀௉ െ ௅ܸ݀௣   

	→்݀ሺ ௌܵ െ ܵ௅ሻ ൌ ݀௉ሺ ௌܸ െ ௅ܸሻ	

ௗು
ௗ೅
ൌ ௌೄିௌಽ

௏ೄି௏ಽ
ൌ ௱ு

௱௏	்
									   

  معادله کلايپرون (تعادل دو فاز کندانس)  

  يک فاز کندانس و يکی غير کنداس : 

  	vൌvgچون حجم فاز کندانس در مقايسه با غير کندانس قابل چشم پوشی است پس : 

ௗ௉

ௗ்
ൌ ௱ு

௏೒்
   

  غير کندانس ) :  –تعادل بين دو فاز ( يکی کندانس 

dHൌ׬ncpdT	  

௉ܥ ①حالت 
ሺ		کندانس		ሻ  ܥو௉

ሺکندانس	غير		ሻ  با ھم برابر باشند← ΔCPൌ0 ← ΔHൌK     

ௗ೛
ௗ೅
ൌ 	

௄

்௏

	گاز	رفتار	کاملا	ايده	آل	داشته	باشد					
ሱۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ሮ 			ܸܲ ൌ ܴ݊ܶ	 → ܸ ൌ

ோ்

௉
→ 	

ௗು
ௗ೅
ൌ

௉௄

்మோ
	→

ௗು
௉
ൌ

௄	.ௗ೅
்మோ

   

	D	lnP	ൌ	
௄

ோ
.
ௗ೅
்మ
		
	اگر	انتگرال	نا	معين						
ሱۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ሮ																																																→						  

  

ௗ௣

ௗ்
ൌ

௱ு

௱௏ ்
  

ln P=െ
ܭ
ܴܶ ൅   ܥ

LnP=െ
௱ு

ோ்
൅  ܥ
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			اگر	انتگرال	معين	بگيريم	
ሱۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ۛሮ	 ln ௉మ

௉భ
ൌ ି௱ு

ோ
	ቀ

ଵ

మ்
െ ଵ

భ்
ቁ   

௉ܥ:  ②حالت 	
ሺ		کندانس		ሻ  ܥو௉

ሺکندانس	غير		ሻ   : ھر دو عددی ثابت باشند ولی با ھم برابر نباشند  

ΔHൌKT൅C1	               ΔCPൌK     

ௗು
ௗ೅
ൌ ௱ு

்	௏
	
௉௏ୀ௡ோ்	
ሱۛ ۛۛ ۛۛ ሮ		ቀܸ ൌ

ோ்

௉
ቁ		→ 	

ௗ೛
ௗ೅
ൌ ௉௱ு	

ோ்మ
					→			

ௗು
௉
ൌ

௱ு

ோ்మ
	்݀ →	  

d	ln	Pൌቀ௄்ା஼భ
ோ்మ

ቁ ்݀	
	انتگرال	نا	معين				
ሱۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ሮۛ		 ln ܲ ൌ ׬ ቀ ௄

ோ்
൅ ஼భ

ோ்మ
ቁ ்݀ ൌ

௄

ோ
݈݊ܶ െ ஼భ

ோ்
൅ 		→ܥ

			  

   

  

௉ܥ:  ③حالت 
ሺ		کندانس		ሻ  ܥو௉

ሺکندانس	غير		ሻ    : ھر دو تابعی از دما باشند  

௉ܥ
ሺ		کندانس		ሻ	ൌ	a1	൅	b1T൅C1	ܶିଶ		  

௉ܥ	
ሺکندانس	غير		ሻ	ൌ	a2൅	b2T൅C2	ܶିଶ	   

			
ௗು
ௗ೅
ൌ
௱ு

்	௏	
	
					௉௏ୀோ்		
ሱۛ ۛۛ ۛۛ ሮۛ		ቀܸ ൌ ோ்

௉
ቁ → ௗು

ௗ೅
ൌ ௉	௱ு

ோ்మ
	→	

ௗು
௉
ൌ ௱ு

ோ்మ
்݀ 	→  

→
ௗ௉

௉
ൌ ቂ௱௔

ோ்
൅ ௱௕

ଶோ
െ ௱஼

ோ்య
൅ ஼భ

ோ்మ
ቃ ்݀			

	انتگرال	نا	معين				
ሱۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ሮۛ	→	

  

  

  جامد ) :  –: تعادل دو فاز کندانس ( مايع  ①خلاصه

   ←معادله کلايپرون  
௱௉

௱்
ൌ 	

௱ு

்	௱௏
  خطی   

  : تعادل يک فاز کندانس و يک فاز غير کندانس :  ②خلاصه 

   ←غير خطی 
ௗು
௉
ൌ 	

௱ு

ோ	்మ
	்݀	  

  ←کلايپرون  –معادله کلازيوس 

  

Ln P = 
௄

ோ
	݈݊ܶ െ	 ஼భ

ோ்
൅  ܥ

ΔH = Δa T+
௱௕்మ

ଶ
െ	

௱஼

்
൅  ଵܥ

ln P = 
௱௔

ோ
ln ܶ ൅	௱௕

ଶோ
	ܶ ൅ ௱஼

ଶோ ்మ
െ ஼భ

ோ்
൅  ଶܥ

ௗ ୪୬௉

ௗ೅
ൌ ௱ு

ோ்మ
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برابر است  k	520اتمسفر و دمای  0.3045برابر است با  ⁰k	478در دمای  NdCl5مثال : فشار بخار اشباع 
  می باشد مطلوب است محاسبه ی نقطه جوش طبيعی آن ؟  atm	0.9310	با 

T1ൌ	478	k									T2ൌ	520	K								P1ൌ	0.3045	atm							P2	ൌ	0.9310	atm										   

d	ln	Pൌ
௱ு

ோ
.
ௗ೅
்మ
		
	انتگرال	معين				
ሱۛ ۛۛ ۛۛ ۛሮ 		݈݊ ௉మ

௉భ
ൌ ି௱ு

ோ
ቀ ଵ

మ்
െ ଵ

భ்
ቁ 	→ ݈݊ ଴.ଽଷଵ଴

଴.ଷ଴ସହ
ൌ ି௱ு

଼.ଷଵସ
ቀ ଵ

ହଶ଴
െ ଵ

ସ଻଼
ቁ	  

ln	P1	ൌ	
ି௱ு

ோ భ்
൅ 	ܥ → 	 ൜ ଵܶ ൌ 478

ଵܲ ൌ 0.3045 	→ ݈݊0.3045 ൌ ିହହ.ଵ଻	ൈଵ଴య

଼.ଷଵସൈସ଻଼
൅ ܿ	→	cൌ12.7	

   ←به صورت کلی 

  

Ln	1ൌ
ି	ହହ.ଵ଻	ൈଵ଴య

଼.314	ൈ்
൅ 12.7	 → جوشܶ ൌ ௕ܶ ൌ 522.8	݇				  

جامد از  CO2است فشار بخار    ⁰c	‐56.22	ൌ	Tt) برابر  	CO2) دمای سه گانه گاز کربنيک ( ٢مثال 	

	ൌ	P	lnرابطه ی زير پيروی می کند : 
ିଵଷଵହ.ଽ଺

்
൅ 	  ،ΔHൌ1990	CO2چناچه گرمای نھان ذوب  22.643

௖௔௟

௠௢௟
  بدست آوريد ؟  ⁰C	25باشد فشار بخار کربنيک مايع را در  

ΔHS→VൌΔHS→L൅ΔHL→V  

ቐ
		①

ௗ	௟௡௉ೄ→ೇ
ௗ೅

ൌ 	
௱ுೄ→ೇ
ோ்మ

②		
	௟௡௉ೄ→ೇ
ௗ೅

ൌ
ଵଷଵହ.ଽ଺

்మ

					→ 			
ଵଷଵହ.ଽ଺

்మ
ൌ 	

௱ுೄ→ೇ
ோ்మ

		  

ቐ
ௌ→௏ܪ߂		③ ൌ 1315.96	 ൈ 1.987 ൌ 6191.4	

௖௔௟

௠௢௟

ௌ→௅ܪ߂			④ ൌ 1990		
௖௔௟

௠௢௟	
																																								

	  

  خواھيم داشت :  Aو رابطه  ④و  ③با توجه به مقادير 

௅→௏ܪ߂ ൌ 4201.4		
௖௔௟

௠௢௟
   

ln ௅ܲ→௏ ൌ ,ܪ߂ ܶ   

B ← lnرابطه  ௅ܲ→௏ ൌ
ି௱ுಽ→ೇ

ோ்
൅ ܥ → lnܲ ൌ ିସଶ଴ଵ.ସ

ோ்
൅   ܥ

  بايد يک فشار و دما داشته باشيم که در اين معادله صدق نماييد :  	Cبرای بدست آوردن 

Ln	Pൌ
ିଵଷଵହ.ଽ଺

்
൅ 22.643	

	با	قرار	دادن	دمای	سه	گانه			
ሱۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ሮ			ܶ ൌ 	െ56.22		⁰ܥ

ܶ ൌ 				ܭ			216.8
				

  

ln P=
ିହହ.ଵ଻ ൈଵ଴య

ோ்
+12.7 

 lnرابطه کلی :     ௅ܲ→௏ ൌ
ି௱ுಽ→ೇ

ோ்
൅   ܥ

سه	گانهܲ ൌ 3901.44
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  خواھيم داشت :  Bبا قرار دادن دما وفشار سه گانه در رابطه 

Cൌ18.02					→	ln	 ௅ܲ→௏ ൌ
ିସଶ଴ଵ.ସ

ோ்
൅ 18.02			  

  در رابطه فوق خواھيم داشت :  K	298	Tൌبا قرار دادن 

  

  نکته ) دما و فشار نقطه ی سه گانه بايد در ھر سه معادله ی زير صدق نمايد : 

ln	 ௅ܲ→௏									ln ௌܲ→௏							ln ௌܲ→௅											

مثال ) معادله ی تغييرات فشار بخار روی جامد بر حسب             وفشار بخار روی مذاب به صورت زير 
  می باشند : مطلوب است الف ) محاسبه ی دمای جوش نرمال روی مذاب 

  ) ج) گرمای تبخير روی در دمای جوش نرمال (طبيعی       ب) دمای نقطه ی سه گانه     

  و) اختلاف ظرفيت حرارتی روی مذاب و جامد   د ) گرمای ذوب روی در نقطه سه گانه  

	Pൌ	ln                  ←فشار بخار روی جامد 
ିଵହ଻଻ହ

்
െ 0.775	݈݊ܶ ൅ 19.25		

	Pൌ	ln             ←فشار بخار روی مذاب 
ିଵହଶସ଺

்
െ 1.275 ln ܶ ൅ 21.79						  

جواب : (الف) : دمای جوش نرمال دمايی است که به ازای آن فشار بخار روی مذاب يک اتمسفر می شود ، 
  بنابراين از معادله تعادلی بخار مايع به ازای فشار يک اتمسفر دمای جوش به دست می آيد . 

Ln	Pൌ
ିଵହଶସ଺

்
െ 1.255	݈݊ܶ ൅ 21.79		  

  بنابراين :  	TൌTb   ،lnPൌ0در 

ିଵହଶସ଺

்
൅ 21.79 ൌ 1.255	݈݊ܶ		

    Tൌ1181KൌTbراحتترين راه برای حل عبارت بالا رسم طرفين رابطه فوق می باشد که در نتيجه ی آن 

ቊ
ଵݕ ൌ െ

ଵହଶସ଺

்
൅ 21.79

ଶݕ ൌ 1.255	݈݊ܶ
						→ T ൌ 1181K ൌ Tb			   

  ب) منحنی ھای فشار بخار جامد و مايع در نقطه سه گانه ھمديگر را قطع می کنند . 

െ
ଵହ଻଻ହ

்
െ 0.775	݈݊ܶ ൅ 19.25 ൌ െ

ଵହଶସ଺

்
െ 1.275	݈݊ܶ ൅ 21.79→

ହଶଽ

்
൅ 2.54 ൌ 0.5	݈݊  
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  تلاقی می کنند . K	Tൌ708در  Tبا رسم طرفين رابطه فوق بر حسب 

	ج)

ln ሺܲ௅→௏ሻ ൌ െ
ଵହଶସ଺

்
െ 1.255	݈݊ܶ ൅ 21.79 →

ௗ	௟௡௉

ௗ்
ൌ

௱ுಽ→ೇ
ோ்మ

ൌ
ଵହଶସ଺

்మ
െ

ଵ.ଶହହ

்
   

  خواھيم داشت : 	K	Tbൌ1181در دمای جوش نرمال  

௅→௏ܪ߂	  ൌ 126760 െ 10.43 ൈ 1181 ൌ 114440  

	د) 

ln ௌܲ→௏ ൌ െ
ଵହ଻଻ହ

்
െ 0.755	݈݊ܶ ൅ 19.25		

ௌ→௏ܪ߂ ൌ ሺ8.314 ൈ 15775ሻ െ ሺ0.775 ൈ 8.314ሻܶ ൌ 131160 െ 6.277	ܶ		

ௌ→௅ܪ߂در ھر دمايی :  ൅ ௅→௏ܪ߂ ൌ   ௌ→௏ܪ߂

ௌ→௅ܪ߂ ൌ 131160 െ 6.277	ܶ െ 126760 ൅ 10.34		ܶ ൌ 440 ൅ 4.153	ܶ   

ௌ→௅ܪ߂	←در نقطه سه گانه 	 ൌ 4400 ൅ 4.153 ൈ 708 ൌ 7340	

  و) 

ௌ→௅ܪ߂ ൌ 440 ൅ 4.153	ܶ →
ௗ௱ு

ௗ்
ൌ ௉ܥ߂ ൌ 4.153

௝

௄
ൌ ௉ሺ௅ሻܥ െ    ௉ሺௌሻܥ

ژول بر درجه از ظرفيت حرارتی مولی آھن بخار  10.55) ظرفيت حرارتی مولی آھن مذاب به اندازه ٢مثال 
کيلو ژول است و  35.8درجه سانی گراد برابر  1600	بيشتر است . گرمای نھان تبخير مولی آھن مذاب در 

اتمسفر می باشد . مطلوب است تعيين معادله  5.13ൈ10‐5برابر با  0C	1600فشار بخار آھن مذاب در دمای 
  فشار بخار آھن مذاب بر حسب دما ؟ 

௉ሺ௅ሻܥ െ ௉ሺ௏ሻܥ ൌ 10.55
௝

௄
→ ௉ܥ

௏ െ ௉ܥ
௅ ൌ െ10.55   

lnمعادله فشار در حالت کلی بصورت  ܲ ൌ
஺

்
൅ ܤ ln ܶ ൅  B	و Aمی باشد ھدف سوال پيدا کردن مقادير  ܥ

  می باشد :  C	و

డ௟௡௉

డ்
ൌ

௱ு

ோ்మ
→

డ௟௡௉

డ்
ൌ െ

஺

்మ
൅

஻

்
ൌ

௱ு

்మ
→ ܪ߂ ൌ െܴܣ ൅    ܴܶܤ

௅→௏ܪ߂ ൌ 35800 ൌ െ8.314ܣ ൅    ܶܤ8.314

  در معادله بالا داريم :  18730Kبا جاگذاری دمای 

  

ቀ
డ௱ு

డ்
ቁ ൌ ௉ܥ߂ ൌ 	ܤ	8.314 → െ10.55 ൌ 	ܤ	8.314 →	  

  

35800=‐8.314A+15572.12B →  رابطه①  

B=  ‐ 1.269 
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  داريم :  ①در رابطه  Bبا جاگذاری 

35800ൌ‐8.314	A൅15572.12ൈሺ‐1.269ሻ	→				  
  

مقادير فشار و دمای داده شده در صورت مساله را در رابطه فشار   Cرا يافتيم حال برای يافتن  Bو Aمقادير 
  قرار می دھيم : 

lnሺ5.13 ൈ 10ିହሻ ൌ െ
ସହସଷ଺.଻

ଵ଼଻ଷ
െ 1.269	 lnሺ1873ሻ ൅   →ܥ

ln ܲ ൌ െ
ସହସଷ଺.଻

்
െ 1.269	 ln ܶ ൅ 23.94   

درجه سانتی گراد از رابطه زير  56.21‐) فشار بخار دی اکسيد کربن جامد در زير نقطه سه گانه ٣مثال 
ژول می باشد . مطلوب است محاسبه ی فشار بخار مايع دی  8330پيروی می کند گرمای نھان ذوب آن نيز 

  ربن به نام يخ خشک معروف است . ؟ توضيح دھيد چرا دی اکسيد ک 250Cاکسيد کربن در دمای 

ln ௌܲ→௏ ൌ െ ଷଵଵ଺

்
൅ ௌ→௅ܪ߂												16.01 ൌ 8330	݆  

بايد ابتدا معادله فشار بخار مايع به دست  250Cبا توجه به دمای نقطه سه گانه و درخواست فشار در دمای 
	بياوريم :

డ௟௡௉

డ்
ൌ

௱ு

ோ்మ
→

డ௟௡௉ೄ→ೇ
డ்

ൌ
ଷଵଵ଺

்మ
ൌ

௱ுೄ→ೇ
ோ்మ

→ ௌ→௏ܪ߂ ൌ 25906	  

௅→௏ܪ߂ ൌ ௌ→௏ܪ߂ െ ௌ→௅ܪ߂ ൌ 25906 െ 8330 ൌ 17576	݆   

డ௟௡௉

డ்
ൌ

௱ுಽ→ೇ
ோ்మ

ൌ
ଵ଻ହ଻଺

ோ்మ
→ ׬ ݀	݈݊ܲ ൌ ׬

ଵ଻ହ଻଺

ோ்మ
݀ܶ→ln ௅ܲ→௏ ൌ െ

ଵ଻ହ଻଺

ோ்
൅   ܥ

ه بايد دما و فشار نقطه سه گانه را در رابطه بالا بگذاريد برای به دست آوردن فشار نقط Cبرای بدست آوردن 
lnسه گانه از روابط  ௌܲ→௏  استفاده می کنيم . ھمانطور که می دانيد نقطه سه گانه در ھر معادله صدق می کند

 .  

ln ௌܲ→௏ ൌ െ
ଷଵଵ଺

ଷଵ଺.଼
൅ 16.01 → ାܲ.௉ ൌ    	݉ݐܽ	5.14

ln 5.14 ൌ െ ଵ଻ହ଻଺

ଶଵ଺.଼	ோ
൅ ܥ → ܥ ൌ 11.4   

ln ܲ ൌ െ
ଵ଻ହ଻଺

଼.ଷଵସ்
൅ 11.4 → ܶ ൌ 	ܭ	298 → ܲ ൌ 	 		݉ݐܽ	73.4

  محلول ھا : 

به سيستمی ھمگن و تک فاز می گويند که از چند جزء حل شده در ھم تشکيل شده باشد به گونه ای که اجزای 
آن قابل تفکيک از يکديگر نباشند . در دماھای نسبتا بالا و فشار ھای نسبتا پايين می توان از نيروی جاذبه ی 

يده آل در نظر گرفت ولی در مورد بين اتم ھا در مخلوط ھای گازی صرف نظر نمود و مخلوط گازی را ا
  محلول ھا (کندانس ) امکان صرف نظر کرد ن از نيروھای جاذبه وجود ندارد 

A=‐45436.7

C=23.94
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  امتر ھای موثر بر نيروھای جاذبه : پار

  ) نسبت الکترون به اتم ٣) اندازه اتم             ٢       )اختلاف الکترو نگاتيويته   ١

  قوانين در محلول ھا : 

   يده آل يا رائولتی :محلول ھای ا ①

قرار دارد ، قرار  Tچنانچه مقداری از يک مايع خالص (مثلا آھن ) در ظرفی که کاملا خلا شده و در دمای 
 Tبدھيم مايع خود به خود تبخير می شود تا ھنگامی که فشار داخل محفظه با فشار بخار اشباع مايع در دمای 

را در نظر بگيريد چنانچه روابط زير برای اين محلول صادق باشند به آن محلول ايده  B‐Aبرابر شود . محلول 
  آل يا رائولتی می گويند . 

  با ھم برابر باشند.  A‐Bو  B‐Bو  A‐Aروابط رائولتی در حالتی صادق ھستند که نيروھای جاذبه  نکته :

			→ 	روابط	رائولتی → ቊ ஺ܲ ൌ ஺ܺ	 ஺ܲ
଴

஻ܲ ൌ ܺ஻	 ஻ܲ
଴ 	→ 	 ்ܲை்஺௅ ൌ ஺ܲ ൅ ஻ܲ 	→			   

  

  

  محلول ھای غيرايده آل و قانون ھنری : ②

  کمتر باشد  B‐Bو  A‐Aآن از نيروھای جاذبه ی  B‐A) محلولی را در نظر بگيريد که نيروھای جاذبه ی 1‐2

در اين حالت رابطه ی بين فشار جزئی و کسر مولی ديگر خطی نبوده و محلول از قانون رائولت پيروی نمی 
کمتر از حالت ايده آل است لذا فشار بخار محلول نسبت به حالت ايده  A‐Bکند با توجه به اينکه نيروی جاذبه ی 

ه اين وضعيت ) بالای خط رائولت قرار آل بيشتر خواھد بود ( به علت سرعت تبخير بيشتر و منحنی مربوط ب
	  ميگيرد (محلول با انحراف مثبت )

  می باشد  	‐B	Bو A‐Aبيشتر از نيروھای جاذبه ی  B‐Aمحلولی را در نظر بگيريد که نيروھای جاذبه ی )2‐2

است در اين حالت فشار بخار محلول از حالت ايده  A‐Bکمتر از  B‐Bو  	A‐Aدر حالت دوم نيروی جاذبه ی 
  ول با انحراف منفی خواھيم داشت .آل کمتر خواھد بود و منحنی زير خط رائولت قرار می گيرد و محل

	

்ܲை்஺௅ ൌ ஺ܺ ஺ܲ
଴ ൅ ܺ஻ ஻ܲ

଴  

௜ܲ ൌ ௜ܺ	 ௜ܲ
଴ قانون رائولت  
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در سطح تنھا به وسيله ی اتم  Aاينگونه فرض ميشود که ھر اتم  B	و Aدر غلظت ھای کم از جزء   نکته :

می رسد . اگر محلول  Ɣ′௘ಲبه  Ɣ௘ಲرعت تبخير آب از سطح محلول از احاطه شده است لذا س Bھای 

Ɣ′௘ಲانحراف مثبت داشته باشد  ൐ 	Ɣ௘ಲ  و اگر انحراف منفی باشدƔ′௘ಲ ൏ Ɣ௘ಲ    

Ɣ௘ಲ ←ميشود  Aبرای حالت مايع خالص، سرعت تبخير تعادلی  ൌ ܭ ஺ܲ
଴  ①	

Ɣ′௘ಲ	② ←برای حالت محلول  ஺ܺ ൌ ܭ ஺ܲ  

  داريم :  ①از فرمول 

Kൌ
Ɣ೐ಲ

௉ಲ
బ 	→ 	Ɣ′௘ಲܺ

஺ ൌ
Ɣ೐ಲ

௉ಲ
బ ஺ܲ 	→ 	 ஺ܲ ൌ

Ɣᇱ೐ಲ

Ɣ೐ಲ
஺ܺ ஺ܲ

଴ 	→			

࢏ࢇ اکتيويته : ൌ
࢏ࡼ
࢏ࡼ
૙	  

  محلول ايده آل :  ①

௜ܲ ൌ ௜ݔ ௜ܲ
଴ 	→ 	 ௜ݔ ൌ

௉೔
௉೔
బ → ܽ௜ ൌ    ௜ݔ

  محلول ھنری :  ②

൜ ௜ܲ ൌ ௜ݔ′ܭ
௜ܲ ൌ ܽ௜	 ௜ܲ

଴ 	→ 	ܽ௜ ௜ܲ
଴ ൌ ௜ݔᇱܭ 	→ ܽ௜ ൌ

௄ᇱ

௉೔
బ    →→→	௜ݔ

ضريب اکتيئيته می گويند که در محلول ھای ايده آل برابر با يک و در ھنری با انحراف مثبت بزرگتر  Ɣ௜به 
  از يک و در ھنری با انحراف منفی کمتر از يک می باشد : 

Ɣ௜ايده آل =  ൌ Ɣ௜ھنری +=      1 ൐ Ɣ௜ھنری منفی =        1 ൏ 1  

  معادله گيبس دوھم : 

∑ ݊௜	݀ܳ௜ ൌ 0	 →ൊ ݊௧௢௧௔௟ → ∑ ௜݀ݔ തܳ௜ ൌ 0	௜௜   

 G'ൌ݊஺̅ܩ஺ ൅ ݊஻̅ܩ஻ →ൊ ݊௧௢௧௔௟ →																																																																						
ௗديفرانسيل
ሱۛ ۛۛ ሮۛ  

  

→dGൌ	 ஺ܺ݀̅ܩ஺ ൅ ஺݀ܩ̅ ஺ܺ ൅ ܺ஻݀̅ܩ஻ ൅ 	஻݀ܺ஻ܩ̅
	نکته
ሱሮ	 ൜ ஺ܺ ൅ ܺ஻ ൌ 1

݀ ஺ܺ ൅ ݀ܺ஻ ൌ 0  

஺ܺ݀̅ܩ஺ ൅ ܺ஻݀̅ܩ஻ ൌ   →دوھم –گيبس  → 0

→dGൌ̅ܩ஺݀ ஺ܺ ൅ ஻݀ܺ஻ܩ̅ → ݀ ஺ܺ ൌ െ݀ܺ஻ → ܩ݀ ൌ ஺݀ܩ̅ ஺ܺ െ ஻݀ܩ̅ ஺ܺ  

→
ௗீ

ௗ௑ಲ
ൌ ஺ܩ̅ െ ஻ܩ̅

௫್	ضرب
ሱۛ ۛۛ ሮ 		②	ܺ஻

ௗீ

ௗ௑ಲ
ൌ ܺ஻̅ܩ஺ െ ܺ஻̅ܩ஻  

஺ܲ ൌ ᇱܭ
஺ܺ		ھنری	قانون  

ܽ௜ ൌ Ɣ௜      ௜ݔ

①	Gൌݔ஺̅ܩ஺ ൅ ܺ஻̅ܩ஻ 
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  خواھيم داشت :  ②و  ①بر حسب 

G൅ܺ஻
ௗீ

ௗ௑ಲ
ൌ ஺ܺ̅ܩ஺ ൅ ܺ஻̅ܩ஻ ൅ ܺ஻̅ܩ஺ െ ܺ஻̅ܩ஻  

																														  
	  

  

  

   rqافق =  خطی به موازات                    =SD		XBشيب منحنی در 

஺ܩ̅߂
ெ ൌ ݏ݋ ൌ ݎ݋ ൅ ஺ܩ̅߂→	ݏݎ

ெ ൌ ெܩ߂ ൅ ܺ஻
ௗ௱ீಾ

ௗ௑ಲ
஻ܩ̅߂→

ெ ൌ ெܩ߂ ൅ ஺ܺ
ௗ௱ீಾ

ௗ௑ಳ
	  

ΔGMൌpq		→	ܺ஻ ൌ →	ݍݎ
ௗ௱ீಾ

ௗ௑ಲ
ൌ

௥௦

௥௤
→ ஺ܩ̅߂

ெ ൌ ݍ݌ ൅ ݍݎ
௥௦

௥௤
ൌ ݍ݌ ൅ ݏݎ ൌ ݎ݋ ൅ ݏݎ ൌ 	ݏ݋

   خواص محلول ھای ايده آل رائولتی :

  آنتروپی تشکيل يک مول محلول ايده آل :  ①	

௜ܲ ൌ ௜ݔ ௜ܲ
଴ → ܽ௜ ൌ ௜ݔ → ெ,௜ௗܩ̅߂ ൌ ܴܶሺ ஺݈ܺ݊ ஺ܺ ൅ ܺ஻݈݊ܺ஻ሻ →   

஺ܩ̅߂	
ெ ൌ ܴܶ	݈݊ ஺ܺ → ெ,௜ௗܩ̅߂ ൌ ஺ܺܩ̅߂஺

ெ ൅ ܺ஻ܩ̅߂஻
ெ				  

ቀ
డீ

డ்
ቁ
௉
ൌ െܵ		 → ቀ

డ௱ீ

డ்
ቁ
௉
ൌ െ̅ܵ߂ெ	→	

	  

ெ̅,௜ௗܵ߂ ൌ ஺ܺܵ߂஺̅
ெ ൅ ܺ஻ܵ߂஻̅

ெ	→	ܵ߂஻̅
ெ,௜ௗ ൌ െܴ	݈݊ݔ஻													ܵ߂஺̅

ெ,௜ௗ ൌ െܴ	݈݊ ஺ܺ  

مشاھده ميشود که اين معادله کاملا مشابه به رابطه ی آنتروپی وضعيتی است  Dنکته : با توجه به رابطه ی 
  در يک محلول ايده آل آنتروپی فقط ناشی از آنتروپی وضعيتی سيستم است و آنتروپی حرارتی نداريم . 	يعنی 

G൅ܺ஻
ௗீ

ௗ௑ಲ
ൌ  ஺ܩ̅ ΔG൅ܺ஻

ௗ௱ீ

ௗ௑ಲ
ൌ  ஺ܩ̅߂

ெ.௜ௗܩ̅߂  ← Dرابطه ی  ൌ െܴሺ ஺ܺ ln ஺ܺ ൅ ܺ஻ ln ܺ஻ሻ 
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  گرمای تشکيل يک محلول ايده آل :  ②

ቌ
డቆ

೩ಸഥ೔
ಾ

೅
ቇ

డ்
ቍ

௉,஼ைெ௉

ൌ
ି௱ுഥ೔

ಾ

்మ
௜ܩ̅߂	→				

ெ ൌ ܴܶ ln ௜ܺ			→
ௗሺோ்௟௡௫೔ሻ

ௗ்
ൌ

ି௱ுഥ೔
ಾ

்మ
  

تابع دما نيست  ௜ݔچون 
ௗሺோ்௟௡	௑೔ሻ

ௗ்
ൌ ഥ௜ܪ߂ ←پس   0

ெ,௜ௗ ൌ 0  

ഥெ,௜ௗܪ߂ ൌ ݊஺ܪ߂ഥ஺
ெ,௜ௗ ൅ ݊஻ܪ߂ഥ஻

ெ,௜ௗ
   

ഥ஺ܪ߂چون  
ெ,௜ௗ ൌ ഥ஻ܪ߂

ெ,௜ௗ ൌ ഥெ,௜ௗܪ߂پس :   0 ൌ 0   

ெܩ̅߂ ൌ ഥெܪ߂ െ ெ̅ܵ߂ܶ → ഥெ,௜ௗܪ߂ ൌ 0	 →   

  تغيير حجم در اثر تشکيل يک محلول ايده آل :  ③

൬
డ൫௱ீ̅೔

ಾ൯

డ௉
൰
்,஼ைெ௉

ൌ ߂ തܸ௜
ெ					→	ܩ̅߂௜

ெ ൌ ܴ݈ܶ݊	 ௜ܺ 		

  تابع فشا رنيست پس :  ௜ݔچون 

డ௱ீ̅೔
ಾ

డ௉
ൌ 0	 → ߂ തܸ௜

ெ ൌ ெܸ߂				→				0 ൌ ݊஺߂ തܸ஺
ெ ൅ ݊஻߂ തܸ஻

ெ					→					ܸ߂ெ,௜ௗ ൌ 0  

  محلول ھای غير ايده آل : 

( ضريب اکتيويته ) ثابت نبوده و تابعی از دما ، فشار و ترکيب شيميايی  Ɣ௜چون در محلول ھای غير ايده آل 
  آنتالپی و حجم صفر نخواھد شد : است پس پارامتر 

  اثر دما :  ①	

ቌ
డቆ

೩ಸഥ೔
ಾ

೅
ቇ

డ்
ቍ

௉,஼ைெ௉

ൌ 	
ି௱ுഥ೔

ಾ

்మ
	
			௱ீ̅೔ୀோ்௟௡	௔೔
ሱۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ۛሮ			ቆ

డቀ
ೃ೅ ౢ౤ೌ೔

೅
ቁ

డ்
ቇ ൌ

ି௱ுഥ೔
ಾ

்మ
   

	ܽ௜ ൌ ௜Ɣ௜ݔ → ln ܽ௜ ൌ ln ௜ݔ ൅ ln Ɣ௜ 	→ 	 డ
ሺோ௟௡	௫೔ሻ

డ்
ൌ 0  

ቀడ
ሺோ ୪୬௫೔ାோ௟௡	௫೔ሻ

డ்
ቁ
௣,௖௢௠௣

ൌ ି௱ுഥ೔
ಾ

்మ
	→	ቀడ

ሺோ ୪୬Ɣ೔ሻ

డ்
ቁ
௉,௖௢௠௣

ൌ ି௱ுഥ೔
ಾ

்మ
  

	 	

	 	

ெܩ̅߂ ൌ െܶܵ߂ெ̅,௜ௗ    
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  اثر فشار :  ②

൬
డ൫௱ீ̅೔

ಾ൯

డ௉
൰
்,஼ைெ௉

ൌ ߂ തܸ௜
ெ→						

డ൫௱ீ̅೔
ಾ൯

డ௉
ൌ డሺோ் ୪୬௔೔ሻ

డ௉
ൌ ቀ

డሺோ் ୪୬Ɣ೔ሻ

డ௉
ቁ
்,஼ைெ௉

	→	  

→				
డሺ୪୬Ɣ೔ሻ

డ௉
ൌ		߂

ഥܸ
݅
ܯ

ܴܶ 				

  
  اثر ترکيب شيميايی : 	③

غلظت يک جزء در محلول ،محلول به رفتار ايده آل نزديک می شود لذا در محلول ھايی با انحراف با افزايش 
) کم می شود و به يک می رسد برای محلول ھايی با  Ɣ௜اکتيويته (ضريب  iمثبت با افزايش غلظت جزء 

  انحراف منفی نيز اين مسئله وجود دارد 

  دوھم :  – با استفاده از رابطه گيبس  اکتيويته اجزای محلول ھاتعيين 

  دوھم خواھيم داشت :  –با توجه به معادله گيبس  A‐Bدر يک محلول دوتايی 

஺ܺ݀ܩ̅߂஺
ெ ൅ ܺ஻݀ܩ̅߂஻

ெ ൌ 0	 → ௜ܩ̅߂	
ெ ൌ ܴ݈ܶ݊	ܽ௜ 					→ ஺݈ܺ݀݊ܽ஺ ൅ ܺ஻݈݀݊ܽ஻ ൌ 0		

dln ܽ஺ ൌ
ି௑ಳ
௑ಲ

݈݀݊	ܽ஻ 				→ ݈݊ܽ஺		
஺ܺ ൌ ஺ܺ

ൌ െ׬
ି௑ಳ
௑ಲ

݈݀݊ܽ஻
୪୬௔ಳሺ௑ಲୀ௑ಲሻ
୪୬௔ಳሺ௑ಲୀଵሻ

   

	  

ln Ɣ஺		
஺ܺ ൌ ஺ܺ

ൌ െ׬
௑ಳ
௑ಲ
݈݀݊Ɣ஻

୪୬Ɣಳሺ௑ಲୀ௑ಲሻ
୪୬Ɣಳሺ௑ಲୀଵሻ

   

بر حسب ترکيب محلول و به کمک انتگرال گيری گرافيکی  Bبا توجه به معلوم بودن تغييرات اکتيويته 
بدست آوريم البته اکتيويته بدست آمده دقيق نمی  ஺ܺرا در ترکيب مشخص  A(ترسيمی ) می توانيم اکتيويته 

  ھا را قطع نميکند معمولا در محاسبات اکتيويته از فرمول دوم اثبات می شود  Xباشد چون منحنی محور 

  :  αمعرفی تابع 

  جھت کمک به انتگرال گيری قسمت قبل معرفی شده است :  αتابع 

௜ߙ ൌ
௟௡Ɣ೔

ሺଵି௫೔ሻమ
஺ߙ																	 ൌ

௟௡Ɣಲ
ሺଵି௑ಲሻమ

ൌ
௟௡Ɣಲ
௑ಳ

మ ஻ߙ																							 ൌ
௟௡Ɣಳ
௑ಲ

మ  
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  : 	با جا گذاری در فرمول دوم و اعمال يکسری روابط رياضی خواھيم داشت 

ln Ɣ஺			
஺ܺ ൌ ஺ܺ

ൌ െ ஺ܺܺ஻ߙ஻ െ׬ ஻݀ߙ ஺ܺ
௑ಲୀ௑ಲ
௑ಲୀଵ

		

  توابع اضافی : 

مقدار اضافی يک تابع فراگير ترموديناميکی عبارت است از اختلاف مقدار واقعی تابع در محلول با مقدار تابع 
௑ௌܩ̅در صورت ايده آل بودن محلول .      ൌ ܩ̅ െ 	௜ௗܩ̅

  = انرژی آزاد اضافی انحلال  ௑ௌܩ̅

  = انرژی آزاد مولی انحلال که محلول ايده آل باشد .  ௜ௗܩ̅

  مولی انحلال محلول  = انرژی آزاد ܩ̅

   انرژی آزاد اضافی محلول و اجزای محلول :

௑ௌܩ̅	 ൌ ெܩ̅߂ െ ெ,௜ௗܩ̅߂ ൌ ܴܶሺ ஺݈ܺ݊ܽ஺ ൅ ܺ஻݈݊ܽ஻ሻ െ ܴܶሺ ஺݈ܺ݊ ஺ܺ ൅ ܺ஻݈݊ܺ஻ሻ  

௜ܩ̅
௑ௌ ൌ ܴ݈ܶ݊Ɣ௜     ̅ܩ௑ௌ ൌ ܴܶሺ ஺݈ܺ݊Ɣ஺ ൅ ܺ஻݈݊Ɣ஻ሻ	

   محلول ھای با قاعده (منظم ) :	

در ميان محلول ھای غير ايده آل گروھی از محلول ھا وجود دارند که رفتار آنھا توسط روابط رياضی فرموله 
  شده است که به آنھا محلول ھای با قاعده يا منظم می گويند . 

RTlnƔ஻ ൌ ′ߙ ஺ܺ
ଶ														αൌ

ఈ

ோ்
  

در اين محلول ھا گرمای انحلال خلاف صفر و آنتروپی آنھا مشابه آنتروپی محلولھا ی ايده آل است و فقط 
  وضعيتی است ولی آنتروپی اضافی آنھا صفر است . 

  خلاصه بندی : 

   محلول ھای ايده آل : ①

ெ,௜ௗܩ߂ ൌ ܴܶሺ ஺݈ܺ݊ ஺ܺ ൅ ܺ஻݈݊ܺ஻ሻ										ܩ߂ெ,௜ௗ ൌ െܶܵ߂ெ,௜ௗ												  

ெ,௜ௗܵ߂ ൌ െRሺ ஺ܺln ஺ܺ ൅ ܺ஻lnܺ஻ሻ										→			ܪ߂ெ,௜ௗ ൌ ெ,௜ௗܸ߂				→							0 ൌ 0	  

ܽ௜ ൌ Ɣ௜													௜ݔ ൌ 1		  

   محلول ھای غير ايده آل : ③				

ெܩ߂ ൌ ∑ ௜ܺ	ܩ̅߂௜
ெ									→	ܩ̅߂௜

ெ ൌ ܴ݈ܶ݊ܽ௜								→	ܩ߂ெ ൌ ܴܶ൫∑ ௜݈ܺ݊ܽ௜൯  

௜̅ܵ߂
ெ ൌ െܴ݈݊Ɣ௜ െ ܴ݈݊ ௜ܺ െ ܴܶ

డ௟௡Ɣಲ
డ்
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ெܵ߂ ൌ െܴሺ ஺݈ܺ݊ܽ஺ ൅ ܺ஻݈݊ܽ஻ሻ െ ܴܶ ቀ ஺ܺ
డ௟௡Ɣಲ
డ்

൅ ܺ஻
డ௟௡Ɣಳ
డ்

ቁ   

ቆ
೩ಸഥ೔

ಾ

೅
ቇ

డ்
ൌ

ି௱ுഥ೔
ಾ

்మ
ெܸ߂																 ൌ డ௱ீಾ

డ௉
߂								 തܸ௜

ெ ൌ
డ௱ ೔ீ

ಾ

డ௉
ൌ డሺோ்௟௡௔೔ሻ

డ௉
  

߂ തܸ௜
ெ ൌ ܴܶ

డ௟௡Ɣ೔
డ௣

   

   محلول ھای با قاعده (منظم ) : ③

ெ,௥௘௚ܩ߂ ൌ ܴܶሺ ஺݈ܺ݊ܽ஺ ൅ ܺ஻݈݊ܽ஻ሻ					→			ܩ̅߂௜
ெ,௥௘௚ ൌ ܴ݈ܶ݊ܽ௜ 				→ 		 ெ̅,௥௘௚ܵ߂ ൌ െܴ݈݊ݔ௜  

ெ̅,௥௘௚ܵ߂ ൌ െܴሺ ஺݈ܺ݊ ஺ܺ ൅ ܺ஻݈݊ܺ஻ሻ							→		ܪ߂ഥ௜
ெ,௥௘௚ ൌ ܴ݈ܶ݊Ɣ௜				  

௑ௌܩ ൌ ெ,௥௘௚ܪ߂ ൌ ܴܶሺ ஺݈ܺ݊Ɣ஺ ൅ ܺ஻݈݊Ɣ஻ሻ			→						ܩ௑ௌ ൌ ܴܶሺ ஺ܺߙሺܺ஻ሻଶ ൅ ܺ஻	ߙሺ ஺ܺሻଶሻ  

௑ௌܩ ൌ ெ,௥௘௚ܪ߂ ൌ 	ߙ	ܴܶ ஺ܺ	ܺ஻   

) که در XFe‐0.8( که در آن  Fe‐Crبه مقدار زيادی آلياژ مذاب   16000Cدر دمای  Cr) يک مول  ١مثال 	
محلول رائولتی تشکيل دھند . تغيير آنتروپی و آنتالپی  Crو Feقرار دارد اضافه شده است اگر  16000Cدمای 

  در محلول را در اثر افزايش فوق محاسبه کنيد فرض می شود اختلاف بين ظرفيت حرارتی و مذاب ناچيز باشد 

௠,஼௥ܪ߂ ൌ 					,					ܬ	21000 ௠ܶ,஼௥ ൌ 		ܭ	2173

	چون اختلاف ظرفيت حرارتی کرم جامد و مذاب ناچيز است نتيجه خواھد شد 

ΔHൌܪ߂௠,஼௥ ൅ ഥ஼௥ܪ߂
ெ,௜ௗ ൌ ௠,஼௥ܪ߂ ൅ 0→ΔHൌ21000	J	  

ΔSൌܵ߂௠,஼௥ ൅ ஼̅௥ܵ߂
ெ,௜ௗ ൌ ௠,஼௥ܵ߂ െ ܴ݈݊	ܺ஼௥ ൌ

ଶଵ଴଴଴

ଶଵ଻ଷ
െ 8.3144	݈݊0.2 ൌ 2.034	

رفتار محلول با قاعده را از خود نشان می دھد که ضريب اکتيويته  Pb‐Snسيستم  4730c) در دمای  ٢مثال
Pb : از را بطه ی روبه رو قابل تعيين می باشدlog Ɣ௉௕ ൌ െ0.32ሺ1 െ ܺ௉௕ሻଶ   

به دست آوريد . اگر يک مول سرب  4730Cبا ترکيب شيميايی در دمای  Ɣௌ௡رابطه متناظری برای تغييرات 
௉௕ܺذاب با ترکيب شيميايی به مقدار زيادی از آلياژ م 250Cدر  െ  4730Cکه در درجه حرارت ثابت  0.5

  قرار دارد . افزوده شود . مطلوب است : الف) گرمای منتقل شده از محيط (منبع حرارتی )به آلياژ مذاب

௉௕ܺدر آلياژ  ௉௕ܽب) محاسبه  ൌ 	 	k	1000و در دمای  k	746در دمای  0.5

௠ܶ,௉௕ ൌ ௙,௉௕ܮ										ܭ	600 ൌ    					ܬ	4810

௉ሺ௉௕ሻܥ		
ௌ ൌ 23.6 ൅ 9.75 ൈ 10ିଶܶ

௃

௠௢௟.௄
௉ሺ௉௕ሻܥ																											

௅ ൌ 32.4 െ 3.1 ൈ 10ିଶܶ
௃

௠௢௟.௞
  

  جواب ) 

log Ɣ௉௕ ൌ െ0.32 ௌܺ௡
ଶ 	→ ݀ log Ɣௌ௡ ൌ െ

௑ು್
௑ೄ೙

݀ log Ɣ௉௕ →   
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	dlog Ɣௌ௡ ൌ െ
௑ು್
௑ೄ೙

ሾെ0.64 ௌܺ௡݀ ௌܺ௡ሿ ൌ 0.64ܺ௉௕݀ ௌܺ௡ ൌ െ0.64ܺ௉௕݀ܺ௉௕   

  با انتگرال گيری می توان نوشت : 

log Ɣௌ௡ ൌ െ
଴.଺ସ

ଶ
ܺ௉௕
ଶ ൌ 0.32ܺ௉௕

ଶ   

و  2730Cبه  250Cاز  Pbبرای اين قسمت بايد حرارت مورد نياز برای افزايش درجه حرارت يک مول از  
  حرارت مولار برای حل شدن سرب محاسبه گردد . 

ΔHൌΔH1൅ܪ߂ഥ௉௕
ெ 	→ ଵܪ߂ ൌ ׬ ௉ሺ௉௕ሻܥ

ௌ ݀ܶ ൅ ௠௉௕ܪ߂ ൅ ׬ ௉ሺ௉௕ሻܥ
௅ ݀ܶ

଻ସ଺
଺଴଴

଺଴଴
ଶଽ଼  

ΔH1ൌ23.6ሺ600‐298ሻ൅
ଽ.଻ହൈଵ଴షమ

ଶ
ሺ600ଶ െ 298ଶሻ ൌ   ܬ	17684

  با توجه به اينکه محلول با قاعده است پس در نتيجه می توان نوشت : 

ഥ௉௕ܪ߂
ெ ൌ ௉௕ܩ̅

௑ௌ ൌ ௉௕ܺ	ߙ	ܴܶ ௌܺ௡ ൌ
ோ்	௟௡Ɣು್	௑ು್

௑ೄ೙
ቀߙ ൌ

୪୬Ɣು್
ሺଵି௑ು್ሻమ

. ቁ   

ഥ௉௕ܪ߂
ெ ൌ 8.3144ሺ746ሻ ൈ 2.3031 െ 0.321 ൈ 0.5ଶ ൌ 11231		

ΔHൌ17684‐11231‐165311																				 ௌܺ௡ ൌ 0.5		,				ܶ ൌ   ܭ	746

log Ɣ௉௕ ൌ െ0.32 ൈ 0.5ଶ → Ɣ௉௕ ൌ 0.832 → ܽ௉௕ ൌ ܺ௉௕	Ɣ௉௕ ൌ 0.832 ൈ 0.5 ൌ 0.416   

  داريم :  Tൌ1000Kدر  ①طبق نکته  

  

  

  

 
୪୭୥Ɣು್ሺభబబబ಼ሻ
୪୭୥Ɣು್ሺళరలሻ

ൌ ଻ସ଺

ଵ଴଴଴
→ Ɣ௉௕ሺଵ଴଴଴௄ሻ ൌ 0.872  

ܽ௉௕ሺଵ଴଴଴	௞ሻ ൌ 0872 ൈ 0.5 ൌ 0.463		

	می تواند به صورت زير بيان گردد : 4350Cدر  CdൌZnضريب اکتيويته )  ٣مثال

log Ɣ௓௡ ൌ 0.38ܺ஼ௗ
ଶ െ 0.13ܺ஼ௗ

ଷ   

logرابطه ی مشابھی برای  Ɣ஼ௗ  به دست آوريد و ھمچنينacd  ܺرا در آلياژ஼ௗ ൌ محاسبه  4350cدر  0.5
  نماييد . 

  جواب : با توجه به رابطه ی گيبس دوھم : 

D	logƔ஼ௗ ൌ െ
௑ೋ೙
௑಴೏

݀	 log Ɣ௓௡ ൌ െ
௑ೋ೙
௑಴೏

൫0.76ܺ஼ௗ݀ܺ஼ௗ െ 0.39ܺ஼ௗ
ଶ ݀ܺ஼ௗ൯  

ൌ‐0.76ܺ௓௡݀ܺ஼ௗ ൅ 0.39ܺ௓௡ܺ஼ௗ݀ܺ஼ௗ ൌ 0.76ܺ௓௡݀ܺ௓௡ െ 0.39ܺ௓௡ሺ1 െ ܺ௓௡ሻ݀ܺ௓௡	

:  ①نکته 
୪୭୥஺ሺ೅భሻ
୪୭୥஺ሺ೅మሻ

ൌ మ்

భ்
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→dlogƔ஼ௗ ൌ 0.37ܺ௓௡݀ܺ௓௡ ൅ 0.39ܺ௓௡
ଶ ݀ܺ௓௡  

׬ ݀ log Ɣ஼ௗ ൌ 0.185ܺ௓௡
ଶ ൅ 0.13ܺ௓௡

ଷ → log Ɣ஼ௗ ൌ 0.185ܺ௓௡
ଶ ൅ 0.13ܺ௓௡

ଷ௑಴೏ୀ௑಴೏
௑಴೏ୀଵ

   

ܺ஼ௗ ൌ 0.5 → ܺ௓௡ ൌ 0.5 → log Ɣ஼ௗ ൌ 0.185ሺ0.5ሻଶ ൅ 0.13ሺ0.5ሻଷ → Ɣ஼ௗ ൌ 1.155   

ܽ஼ௗ ൌ Ɣ஼ௗܺ஼ௗ ൌ 1.155 ൈ 0.5 ൌ 0.577   

از قانون ھنری تيعيت می کند و ضريب اکتيويته ھنری از  Cdدر  Sn) قلع در محلول مذاب و رقيق ٨مثال 
  رابطه زير محاسبه می گردد . 

ln Ɣௌ௡ ൌ
ି଼ସ଴

்
൅ 1.58   

  جواب : 

ቀ
డ ୪୬Ɣೄ೙

బ

డ்
ቁ ൌ െ

௱ுഥೄ೙
ಾ

ோ்మ
→

డ ୪୬Ɣೄ೙
బ

డ்
ൌ

଼ସ଴

்మ
ൌ െ

௱ுഥೄ೙
ಾ 	

ோ்మ
→ ഥௌ௡ܪ߂

ெ 	ൌ െ6983.8	ܬ		

	از اقنون رائولت پيروی می کند در نتيجه  Cdاز قانون ھنری تبعيت می کند  Snبا توجه به اينکه 

ഥ஼ௗܪ߂
ெ ൌ 0 → ഥௌ௡ܪ߂

ெ ൌ ܶ߂௉ܥ݊ ൌ 6983.8 → ܶ߂ ൌ 		ܭ	2.367

  

  : (در حالت گازی ) :  KPثابت تعادل 

aAሺgሻ൅bBሺgሻ→cCሺgሻ൅dDሺgሻ  

ΔGൌΔG0൅RT	ln
ሺ௉಴ሻ಴.ሺ௉ವሻ೏

ሺ௉ಳሻ್.ሺ௉ಲሻೌ
				→	ifቐ

ܩ߂ ൐ 0 → 	از	چپ	به	راست	واکنش	انجام	ناپذير							

ܩ߂ ൏ 0		 → از	راست	به	چپ		انجام	پذير									

ܩ߂ ൌ 0	 → 	حالت	تعادل		 → ଴ܩ߂ ൌ െܴ݈ܶ݊ܭ௉
								

		  

  رابطه وانت ھوف : 

ΔG0ൌ‐RT	lnKP													
ௗቀ

ಸ
೅
ቁ

ௗ்
ൌ

ି௱ுబ

்మ
												

ିோ	ௗ௟௡௄ು
ௗ்

ൌ
ି௱ுబ

்మ
		→  

	                           lnKP	

  

  

                  
ି௱ுబ

ோ
						

               
ଵ

்
				  

  رابطه وانت ھوف :

ௗ	௟௡௄ು
ௗቀ

భ
೅
ቁ
ൌ ି௱ுబ

ோ
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lnKPൌ←تابع دما نباشد :  ΔH0ر حالتی که د
ି௱ுబ

ோ்
൅ 																																										ܥ

  : 		KX		عرفیم

Aaሺgሻ൅bBሺgሻ	→	cCሺgሻ൅dDሺgሻ							  

ΔGൌΔG0൅RT	lnKP													KPൌ
௉಴

೎	.௉ವ
೏

௉ಲ
ೌ	.௉ಳ

್															  

஺ܲ ൌ ஺ܺ	. ்ܲை்஺௅									 ஻ܲ ൌ ܺ஻. ்ܲை்஺௅												 ஼ܲ ൌ ܺ஼. ்ܲை்஺௅									 ஽ܲ ൌ ܺ஽	. ்ܲை்஺௅   

ΔGൌΔG0൅RT	ln
ሺ௑಴௉೅ሻ಴	ൈ	ሺ௑ವ௉೅ሻ೏

ሺ௑ಲ௉೅ሻೌ	ൈ	ሺ௑ಳ௉೅ሻ್
				→	ΔGൌΔG0൅RT	ln

௑಴
೎	௑ವ

೏

௑ಲ
ೌ	௑ಳ

್ ൈ ்ܲ
ሺ௖ାௗି௔ି௕ሻ  

  

  

  باشد . 	c൅d‐a‐bൌ0می شود که  KPൌKXنکته : زمانی 

	نمودار الينگھام :

حسب دما را به ازای مصرف شدن يک مول اکسيژن نشان می دھد با  نمودار الينگھام تغييرات انرژی آزاد بر
  ) می باشد .  ΔS‐ازای منحنی ھر فلز عرض از مبداء آن بيانگر آنتالپی و شيب خط آن برابر منفی آنتروپی (

  

  

௜ܲ ൌ ௜ܺ .  ்ܲை்஺௅	    

KXൌ
௑಴

೎ ௑ವ
೏

௑ಲ
ೌ ௑ಳ

್ 		  



      ۴۶ 
 

  واکنش فاز کندانس و فاز گازی : 

Aሺsሻ൅
ଵ

ଶ
ܱଶሺgሻ	→	AO	ሺsሻ  

ΔG0ൌ‐RT	lnKPൌ‐RT	ln
௔ሺಲೀሻ

௔ሺಲሻ		.			൫௉ೀమ൯
భ
మ
						→		ΔG0ൌ‐RT	ln ଵ

൫௉ೀమ൯
భ
మ
					  

஺ሺೞሻܽ←نکته : اکتيويته جامدات خالص ھمواره برابر يک است . بنابراين  ൌ ܽ஺ைሺೞሻ ൌ 1  

در فشار يک اتمسفر  ଶܱܵ) تعادل واکنش زير را در نظر بگيريد فرض نماييد در واکنش فوق يک مول ١مثال 

با 
ଵ

ଶ
در دمای  ଷܱܵوଶܱو	ଶܱܵدر فشار يک اتمسفر واکنش می دھند و يک مخلوط تعادلی از  O2مول  

10000K  ܱܵبه وجود می آورند با توجه به ضرايب استکيو متری واکنش شيميايی مقاديرଷܱوଶܱܵوଶ  را در

	ሺgሻ൅	SO2حالت تعادل بدست آوريد . 
ଵ

ଶ
	ܱଶ	ሺ݃ሻ → 	ܱܵଷ	ሺgሻ																

ΔG0ൌ‐94600൅89.37	T  

  جواب)

SO2	ሺgሻ൅	
ଵ

ଶ
	ܱଶ	ሺ݃ሻ → 	ܱܵଷ	ሺgሻ  

            0                  
ଵ

ଶ
  اوليه        1       

          X        
ଵ

ଶ
ܺ             X    کلی  

   ←تعادلی           

  

்݊ ൌ 1 െ ܺ ൅
ଵ

ଶ
െ

ଵ

ଶ
ܺ ൅ ܺ ൌ

ଷ

ଶ
െ

ଵ

ଶ
ܺ →    

ௌܺைమ ൌ
ଵି௑
య
మ
ି
భ
మ
௑
																			ܺைమ ൌ

భ
మ
ି
భ
మ
௑

య
మ
ି
భ
మ
௑
													 ௌܺைయ ൌ

௑
య
మ
ି
భ
మ
௑
		  

ΔG0ൌ‐RTlnKP			→				ΔG0	ൌ	‐RT	ln
௉ೄೀయ

൫௉ೀమ൯
భ
మ		௉ೄೀమ

	→ ଴ܩ߂	 ൌ െܴ݈ܶ݊

೉
య
మష

భ
మ೉

൭
భ
మష

భ
మ೉

య
మష

భ
మ೉
൱ 	ൈ	൭

భష೉
య
మష

భ
మ೉
൱

	  

	→	 ௌܺைమ ൌ 42.3	%												 ௌܺைయ ൌ 36.5		%												ܺைమ ൌ 21.2	%	  

  است : 14000C) مطلوب است محاسبه ی بخار تعادل منيزيم در واکنش  زير در دمای  ٢مثال 

4MgOሺsሻ൅Siሺsሻ	↔	2Mgሺgሻ൅Mg2SiO4ሺsሻ																										  

X   
ଵ

ଶ
െ

ଵ

ଶ
ܺ     1‐X       ینھاي  

்݊ ൌ
ଷ

ଶ
െ

ଵ

ଶ
ܺ  
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①	2	MgO	ሺsሻ൅SiO	ሺsሻ		↔		MgSiO4																			ܩ߂ଵ
଴ ൌ െ63260	ܬ		  

②	Mg	ሺgሻ	൅
ଵ

ଶ
ܱଶ ↔MgO	ሺsሻ								ܩ߂ଶ

଴ ൌ െ759800 െ 13.39	ܶ	݈݊ܶ ൅   ܬ				ܶ	316.7

③	Si	ሺsሻ	൅	O2ሺgሻ	↔	SiO2ሺsሻ					ܩ߂ଷ
଴ ൌ െ902000 ൅   ܬ				ܶ	174

  جواب ) 

௧௢௧௔௟ܩ߂
଴ ൌ ଵܩ߂

଴ ൅ ଷܩ߂
଴ െ ଶܩ߂2

଴ ൌ 554340 ൅ 26.78	݈ܶ݊ܶ െ    ܬ							ܶ	459.4

௧௢௧௔௟ܩ߂	
଴ ൌ 118308 ൌ െܴ݈ܶ݊

௉ಾ೒
మ	ൈଵ

ଵൈଵ
	→ 	 ெܲ௚ ൌ   ݉ݐܽ	0.0146

			Xൌ0.0146←با فرض اينکه  فشار کل يک اتمسفر باشد 

  

  منبع : 

  نوشته ی ديويد گسکل .    1کتاب مقدمه ای بر ترموديناميک 


