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  پدر و مادر مهربانم                                                                                         
  
  

  .به من آموختند را  که دعاي خیرشان بدرقه راهم بود و صبر و تلاش در زندگی
  
  

  همسر مهربان و صبورم
  

.در من با توانستن دمساز کرد و یار و یاورم بودکه با صبر و تشویق، خواستن را 
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    پ        دیر  و تشکر تق

  
آن که آن  ، اول است بی آن که آن را اول و ابتدایی باشد و آخر است بیستایش مخصوص خداست که هستی او

  "صحیفه سجادیه  "                                                                                                   .را آخر و انتهایی باشد

 

سپاس و ستایش خداوند متعال را که توفیق به پایان رساندن این پایان نامه و شاگردي نزد اساتید مجرب دانشگاه گیلان را به من 

  .عطا فرمود
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  .دارم

ه گرفتند پایان نامه را بر عهدکه داوري این  زاده و جناب آقاي دکتر حسین روحیاز داوران محترم جناب آقاي دکتر علی قناد 

  .تشکر و قدر دانی می کنم

  .سپاسگزارم  محمديیلی جناب آقاي دکتر  از نماینده محترم تحصیلات تکم

  .ن تحقیق یاریم کردند تشکر می کنمهایم و همه کسانی که در انجام ای از تمامی دوستان و هم آزمایشگاهی

  . وق و پشتیبانم هستند تشکر می کنمکه  همیشه مش و همسر عزیزم  ده ام، به ویژه پدر و مادر مهربانماز خانوا

  

  .سپاس بیکران از تمامی دوستانی که لحظاتی خوب و به یاد ماندنی را در کنارشان گذراندم

  صیادي، نصیري، نیک پارسا، اوجانی، فیروزي، بینایی، اصغرزاده:خانمها

قیامی، سلیمانی، حسینی، آقاجانی: آقایان
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    72  ......کلوین 2/303و 2/298در دماهاي  پرولین 0/5 %در کسر جرمی) آب+پرولین+ KCl(انرژي آزاد گیبس اضافی   12ـ3شکل 
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  چکیده 
  
  
  
  
  
  

بـا  اسـتفاده از روش پتانسـیومتري گـزارش مـی      ) پرولین+  آب+ پتاسیم کلرید (نتایج مربوط به خواص ترمودینامیکی سیستم  کاردر این 

  :اندازه گیري هاي نیروي الکتروموتوري روي سلول گالوانی از نوع . شود

 Ag | AgCl | KCl (m), proline (w %), H2O (1-w) % | K-ISE     
یونی ی از پرولین در محدوده قدرت کسر جرمدرصد   5/12و  0/10، 5/7، 0/5، 5/2، 0/0  در سیستم مخلوط حلالی  مختلف شامل 

سـازي ایـن سیسـتم سـه تـایی بـر اسـاس مـدل          مـدل . انجـام شـدند   303 /2 و 2/298 يهـا در دما mol.kg-1  9578/3 تا    0010/0

مقادیر حاصل از ضرایب فعالیت میانگین، ضرایب اسمزي فعالیت حلال و انرژي آزاد گیبس اضـافی بـه   . برهمکنش یونی پیتزر انجام شد

نتـایج نشـان مـی     .دنبراي  سري هاي سیستم مورد بررسی گـزارش مـی شـو   ) φCو  β(0) ،β(1)(همراه پارامترهاي برهمکنش یونی پیتزر 

که برهمکنش هاي بین یون ها ي با بـار مخـالف را نشـان مـی      β(1)را مشخص می کند وهم که برهمکنش هاي کلی دو تایی  β(0)دهد، 

  . دهد با عکس ثابت دي الکتریک به طور خطی تغییر می کند

  

  
  
  
  
  

   KClضریب فعالیت،مدل پیتزر، روش پتانسیومتري، پرولین، : کلید واژه 
  
  
  
  
  
  
  
  

اس اندازه گیري هاي پتانسیو بررسی ترمودینامیکی سیستم هاي آبی شامل الکترولیت و آمینو اسید بر اس
 متري

 سمانه میرزایی      

 چکیده فارسی ر



                        

  
Abstract  

 
 
 

 
  

In this work, the results relating to the thermodynamic properties of ( KCl + proline + water ) 

system, using the potentiometric method, have been reported. The electromotive force (EMF) 

measurements were performed on the galvanic cell of the type: Ag | AgCl | KCl (m), proline (w 

%), H2O (1-w) % | K-ISE,  in various mixed solvent system containing 0, 2.5, 5.0, 7.5, 10.0 and 

12.5 % mass fraction of proline over ionic strength ranging from 0.0010 to 3.9578 mol.kg  -1 at 

T= (298.2 and 303.2) K.  The modeling of this ternary system was made based on the Pitzer ion-

interaction model. The resulting values of the mean activity coefficients, the osmotic coefficients, 

the solvent activity and the excess Gibbs free energy together with Pitzer ion-interaction 

parameters ( β(0), β(1) and φC  ) for the series under investigated system are reported. The results 

show, both β(0) which can be identified with the total binary ionic interactions and β(1) which can 

be identified with the interactions between unlike-charged ions change linearly with 1/ε.  

 

Keywords:  Activity coefficients; Pitzer model; Potentiometric method; proline; KCl  

  

 
 

Thermodynamic investigation of aqueous system containing electrolyte and amino acid 
based on potentiometric measurements                                                                                 
Samaneh mirzaie  
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  مقدمه  1-1

الکترولیت ها در مخلوط حلال هاي آبی ـ  1در سال هاي اخیر پژوهش هاي بسیار زیادي در زمینه اندازه گیري خواص ترمودینامیکی

،  ]4[ ،  زمین شناسی]3[ ،  هواشناسی]2[،  طراحی فرایندهاي مهندسی شیمی و پتروشیمی ]1[در شیمی  ها نآ آلی به خاطر اهمیت

هاي زیستی شامل  بعلاوه اغلب سیستم.  جام شده استان]  6[ و فرایند هایی هم چون نمک زدایی از آب دریا]  5[ساخت ابر رسانا ها

و غیره هستند که نقش حیاتی ) خون   pHتنظیم کننده (  و ) مؤثر بر ضربان قلب (  +Kو   +Naحل شونده هاي یونی مانند 

همچنین مطالعه خواص انتقالی محلول هاي الکترولیت می تواند یک ]. 8و7[کنند الیت هاي متابولیکی گوناگون ایفا می در فع

  ]. 9[تکنیک با ارزش براي پی بردن به نوع برهمکنش هاي اجزاي الکترولیت ها در مخلوط باشد 

در مخلوط  NiCl2آب و سامانه + ط حلالی گلوکز در مخلو KCl 1:1و همکاران، سامانه الکترولیتی نمک قلمی در کار قبلی 

نتایج نشان  .یه غشاهاي پلیمري بررسی شدبا استفاده از سلول گالوانی و به کمک الکترودهاي یون گزین بر پا آب+ حلالی گلوکز 

لول نسبت به افزایش داد که کاهش انرژي آزاد گیبس اضافی محلول با افزایش قدرت یونی ، بیانگر افزایش رفتار غیر آیده آلی مح

قدرت یونی است و در یک قدرت یونی ثابت ، با افزایش درصد جزء آلی ، انرژي آزاد گیبس اضافی کاهش می یابد و این بیانگر 

همین روند در ضریب اسمزي و فعالیت حلال نیز منعکس شده است . انحراف از رفتار آیده آل ، با افزایش درصد جزء آلی می باشد 

  . ]10و11[ . 

پیچیدگی ساختار پروتئین ها در محلول باعث می شود . محلول هاي الکترولیت، اثرات زیادي روي ساختار و خواص پروتئین ها دارند

ها و واحدهاي سازنده بررسی رفتار ترکیبات مدل پروتئین ها مانند آمیدبنابراین  .که مطالعه مستقیم پروتئین ها مشکل باشد

، و همکاران تئین هاست که در تحقیق بعدي قلمیفرم آمید یکی از ترکیبات مدل پرو]. 12[ب توجه باشد آمینواسیدها می تواند جال

+  KClاین پایان نامه مخلوط الکترولیت در]. 13[ گرفتآب مورد مطالعه قرار + آمید  فرم+  KClشامل مخلوط الکترولیت  سیستم

مورد مطالعه قرار می کلوین  2/303 و 2/298در دماهاي   5/12 و 5/7،0/10 ،0/5 ،5/2مختلف پرولین با درصد هاي + آب 

 .گیرد

                                                
1. Thermodynamic properties  

−
3HCO
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آمینو اسیدها به . شیمی آمینواسیدها موضوع قابل بررسی در طی سال هاي گذشته است، زیرا فهم فرایندهاي بیولوژیکی مهم هستند

ساخته می شود  پروتئین بوسیله آمینواسیدهاپادتن . عنوان ترکیبی براي بیشتر مولکول هاي کمپلکس مانند پروتئین ها لحاظ می شود

 . آمینو اسید ها ترکیبات خنثی در ارگانیسم هستند. که حذف ویروس و باکتري را در بدن انسان بر عهده دارد

م مطالعه نشان می دهد که سطح پیرامون آمینواسیدها به نشانه هاي بیماري روانی هم مربوط می شوند و نقش مهمی را در انتقال سیست

هاي  یتالکترول پتاسیم یکی از مهمترین ].14[پرولین نیز اثر شفابخشی روي فشار خون بالا دارد . عصبی مرکزي بازي می کنند

تعادل  هاي عصبی و عضلانی و نیز باعث حفظ قلب، سلول ،غدد فوق کلیويموجود در بدن است که باعث بهبود عملکرد کلیه ها،

  :انسان به این ماده ي معدنی نیاز دارد زیرابدن  .آبی و اسیدي بدن می شود

  .بدن مطرح است pHبه عنوان یک جزء متعادل کننده ي  -1

  .براي ایجاد تعادل نرمال و طبیعی آب در بدن نیاز است -2

  .براي رشد طبیعی عضلات لازم است -3

  .براي عملکرد سالم مغز و سیستم عصبی مطرح است -4

.]15[ کندبه تنظیم فشار خون کمک می  -5  

 

خواص ترمودینامیکی محلول به خواص اجزاي تشکیل دهنده آن . بسیاري از فرایندهاي شیمیایی در حالت محلول انجام می شود

بستگی دارد و بررسی ترمودینامیکی لازم براي مطالعه ارتباط خواص محلول به خواص اجزاي تشکیل دهنده،  با استفاده از توابع 

+  آب+ پتاسیم کلرید (نتایج مربوط به خواص ترمودینامیکی سیستم  کاردر این  ].16[ پذیر می باشد امکان 1ترمودینامیکی اختلاط

  اندازه گیري هاي نیروي الکتروموتوري روي سلول گالوانی از نوع. ه استده از روش پتانسیومتري گزارش شبا  استفاد) پرولین

                                                
Mixing  Thermodynamic function 1. 
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Ag | AgCl | KCl (m), proline (w %), H2O (1-w) % | K-ISE    0/0  در سیستم مخلوط حلالی  مختلف شامل ،

 /2ي هادر دما molkg-1  9578/3 تا   ../.1. یونیکسر جرمی از پرولین در محدوده قدرت   5/12%و  0/10، 5/7، 0/5، 5/2

  .شدسازي این سیستم سه تایی بر اساس مدل برهمکنش یونی پیتزر انجام  مدل. انجام شدند  کلوین 2/303 و 298

  
  توابع ترمودینامیکی اختلاط   2ـ1

  بیان می شود اختلاف بین خواص مخلوط و خواص خالص با تابع ترمودینامیکی اختلاط 

                                    

  
B  کمیت خالص آن تابع  و  ...  نشان دهنده یک تابع ترمودینامیکی براي مخلوط ، نظیر انرژي آزاد گیبس ، انتالپی ، انتروپی و

  . ام است iترمودینامیکی براي جزء 

  :وابسته است تغییر در انرژي آزاد گیبس تشکیل محلول به پتانسیل شیمیایی اجزاي تشکیل دهنده

     

                                                                   

 ni    تعداد مولهاي جزءi   18و17[روابط زیر قابل حصول است  ام  است با مشخص شدن .[  
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 محلول ها  3- 1

محلول یک مخلوط همگن است، سیستم یک فازي با بیش از یک . اکثر پدیده هاي شیمیایی و بیوشیمیایی در محلول انجام می شود

دانسیته کم به (در شرایط حدي ) گاز ایده آل(از یک مدل ساده  آن ها که رفتار گازها بر اساس انحرافهمانطور . جز می باشد

 از رفتار ایده آل  رفتار محلول هاي مایع نیز بر حسب انحراف آنها ،صادق است) بین مولکولی ناچیز استطوري که برهمکنش هاي 

  :مورد بررسی قرار می گیرد که عبارتند از

 محلول ایده آل   1- 3-  1

ارند که جایگزین کردن محلولی است که مولکول هاي گونه هاي مختلف چنان به هم شباهت د) مایع یا جامد (محلول ایده آل  

لی در ومولکول هاي یک جز به جاي جز دیگر در محلول بدون تغییر ساختار فضایی محلول و بدون تغییر انرژي برهمکنش بین مولک

به  دو جز محلولبراي این محلول ها شکل کلی پتانسیل شیمیایی براي . ول پیروي می کندئو از قانون را ]19[ محلول اتفاق می افتد

  :صورت زیر است

   

 xi16[ است محلولجز دو مولی  کسر.[  

  محلول هاي رقیق ایده آل 2- 1-3

یک حالت حدي این است . محلول ایده آل وقتی اتفاق می افتد که مولکول هاي گونه هاي مختلف بسیار به هم شباهت داشته باشند

چنین محلولی به محلول رقیق ایده .بسیار کم باشد ونده وري که غلظت حل شطکه کسر مولی حلال به سمت یک میل می کند، به 

به علت رقت زیاد حل شونده، مولکول هاي حل شونده در محلول رقیق ایده آل اساسا  .موسوم است) 2یا محلول رقیق ایده آل( 1آلی

  .فقط با مولکول هاي حلال برهمکنش دارند

حل شده حتی در رقت هاي بسیار کم مهم  –برهمکنش هاي حل شده در محلول هاي الکترولیت به علت نیروهاي بین یونی قوي، 

همچنین هر الکترولیت چند یون در محلول . از این رو مدل محلول رقیق ایده آل براي محلول هاي الکترولیت مناسب نیست .است
                                                

  1.Ideally dilute solution       
2.Ideal dilute solution  

       xi lnRTii +µ=µ                            )1-6                                                                                                                 (  
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براي این  .رولیت تفاوت داردایجاد می کند و لذا حتی در حد رقت بینهایت شکل پتانسیل شیمیایی یک الکترولیت با یک غیر الکت

  .]19[ محلول ها شکل کلی پتانسیل شیمیایی به صورت زیر است

  

         

R  ،ثابت گاز fi (T P)   تابعی ازP وT ،می باشد xi  و   xA  کسرهاي مولی حل شوندهi وA  در محلول است.  

  محلول هاي غیر ایده آل  3- 1-3

رفتار اجزاي محلول غیر ایده آل بر حسب . محلول غیر ایده آل، محلولی تعریف می شود که نه ایده آل و نه رقیق ایده آل باشد

عبارت دیگر، هنگامی که تابعیت محلول از قانون رائول به . انحراف آنها از رفتار ایده آل یا رفتار رقیق ایده آل سنجیده می شود

به صورت ) 6-1(براي محلول هاي غیر ایده آل شکل ریاضی معادله ]. 19[ منحرف می شود، محلول رفتار غیر ایده آل پیدا می کند

  . زیر است

   

  

ai  فعالیت جزiضریب این تناسب، ضریب فعالیت . ام بوده و با غلظت متناسب است)iγ (نامیده می شود.  

  

  

 )1-11  (  

مستتر بوده و بررسی رفتار غیرایده                    مزیت معرفی ضریب فعالیت این است که تمام انحرافات از حالت ایده آل در جمله

  .آل بودن در این جمله خلاصه می شود

AAAAAA lnRT imlnRT)l()X( lnRT)l()l(
i

γ++∗µ=γ+∗µ=µ

ART γln

      )( P,Tf iii
x lnRT +=µ    حل شونده در محلول رقیق ایده آل)  1-7(                                                                            

)(
AAA

x lnRTP,T +∗µ=µ ه آل                                                                              در محلول رقیق اید حلال) 1-8(                          

 iii a lnRT)l()l( +∗µ=µ  )1- 9 (                                                                                                                                     

miiai γ=      )1-10(                                                                                                                                                              


