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  دکتر محمد تقی زعفرانی معطر:استاد راهنما

  تقی زاده دکتر محمد تقی:استاد مشاور

  تبریز:دانشگاهفیزیک            شیمی:گرایششیمی       :رشتهکارشناسی ارشد      :مقطع تحصیلی

  95:تعداد صفحه                     1388بهمن :تاریخ فارغ التحصیلی  شیمی      :دانشکده

پلیمري، دانسیته، سرعت صوت، الکترولیت و  ایزوپیستیک، فعالیت، فشاربخار، محلولهاي:کلید واژه

  ، ویسکوزیته تراکم پذیري

  :چکیده

هاي آبی و ناآبی نه در محیطامروزه در مورد ترمودینامیک محلولهاي حاوي الکترولیت و اسیدآمی      

گیري فعالیت حلال در ناحیه وسیعی از غلظت ولی اندازه .مطالعات وسیعی صورت گرفته است

در این کار  .اسیدآمینه و نمک و مخلوط آنها در دماهاي مختلف کمتر مورد بررسی قرار گرفته است

شیمیایی فعالیت حلال در و بیو پژوهشی با توجه به اهمیت یون هاي اگزالات در فرایندهاي شیمیایی

تائی تشکیل دهندة آن در دماهاي آلانین با نمک پتاسیم اگزالات و نمک دو-Lتائی سیستم آبی سه

در این .شودمی گیريمختلف و در محدوده غلظتی گسترده با استفاده از روش ایزوپیستیک اندازه

. آوریمی در سیستم مورد مطالعه بدست میروش فعالیت حلال را از طریق برابري پتانسیلهاي شیمیای

از مدلهاي پیتزر وپیتزر ) فشار اسمزي محاسبه شده از فعالیت(هاي تجربی به منظور برازش داده

  . باشداصلاح شده استفاده شد و معلوم گردید که کارایی دو مدل تقریباًًً یکسان می

اهمیت خاصی برخوردار  بررسی خواص حجمی محلولها در طراحی فرآیندهاي شیمیایی از

بنابراین مطالعه خواص حجمی محلولها بخش مهمی از مطالعات ترمودینامیک را تشکیل        .است

لذا در این کار پژوهشی خواص حجمی از جمله حجم مولی ظاهري، حجم مولی ظاهري در  .دهدمی

آلانین با نمک -Lتائیرقت بینهایت، تراکم پذیري و تراکم پذیري مولی ظاهري سیستم آبی سه

تائی نمک پتاسیم اگزالات در دماهاي مختلف و در محدوده غلظتی پتاسیم اگزالات و سیستم دو

  .گرددشود بررسی  میهاي دانسیته و سرعت صوت حاصل میگیريگسترده که از اندازه

 - براي سیستمهاي مذکور مقادیر حجمهاي مولی، اطلاعاتی را در مورد برهمکنش حل شونده

مقادیر منفی تراکم پذیري مولی ظاهري دلالت . دهدلال و تأثیر دما بر روي این سیستمها ارائه میح

- میبر این دارد که تراکم پذیري لایه هیدراسیون اطراف یونها از مولکولهاي آب توده محلول کمتر

  الات و سیستم دواگز آلانین با نمک پتاسیم-Lتائی مقایسه مقادیر تراکم پذیري سیستم آبی سه. باشد
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دهد در هر دما و در یک غلظت ثابت تراکم پذیري نشان می) آب+ نمک (تائی تشکیل دهنده آن 

  . باشدتائی میتائی کمتر از سیستم دوسیستم آبی سه

  در قسمت دیگر پروژه خواص فیزیکوشیمیایی دیگري همچون ویسکوزیته محلولهاي 

هاي ویسکوزیته در نواحی رقیق و کل ناحیه غلظتی برازش داده. گیري شده استفوق الذکر اندازه

بینی ساختار نمک با آنچه که از مطالعات حجم سنجی و اند و نتایج بدست آمده در مورد پیششده

بینی نتایج همچنین کارآئی یک معادله نیمه تجربی پیش. آید مطابقت داردسرعت صوت بدست می

مورد ارزیابی قرار ) آب -نمک  - اسیدآمینه(تائی هاي سهتمفعالیت و دانسیته و سرعت صوت در سیس

                                                    .دهدگرفت که کارآرایی بسیار خوبی را نشان می
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ــائی ســهســتمیس يبــرا تــهیوینمــودار خطــوط هــم اکت): 1-3(شــکل   در ) آب+ L-alanine+اگــزالاتپتاســیم (ت

K15/298.............................................................................................................................٣٣  

  در ) آب+ L-alanine+ اگـزالات پتاسـیم  (تـائی  سـه سـتم یس يبـرا  تـه یوینمـودار خطـوط هـم اکت   ):2-3(شـکل  

K15/308.......................................................................................................................33  

  در ) آب+ L-alanine+ اگـزالات پتاسـیم  (تـائی  سـه سـتم یس يبـرا  تـه یوینمـودار خطـوط هـم اکت   ):3-3(شـکل  

K15/318.......................................................................................................................34  

پتاسیم (تائی و سیستم دو )آب+L-alanine+اگزالاتپتاسیم  (تائیهاي سیستم سهفعالیت آب از داده):4-3(شکل

  K15/298.........................................................................................34در دماي  )آب+اگزالات

پتاسیم (تائی و سیستم دو )آب+L-alanine+اگزالاتپتاسیم  (تائیهاي سیستم سهفعالیت آب از داده):5-3(شکل

K15/308.........................................................................................35در دماي  )آب+اگزالات

پتاسیم (تائی و سیستم دو )آب+L-alanine+اگزالاتپتاسیم  (تائیهاي سیستم سهادهفعالیت آب از د):6-3(شکل

  K15/318.........................................................................................35در دماي  )آب+اگزالات

آب و منحنی پیش + اگزالاتتائی پتاسیم اسمزي برحسب مولالیته در سیستم دوتغییرات ضریب نمودار ):7-3(شکل

37........................................................................................در سه دما )5- 1(از معادله   بینی شده

آب و منحنـی پـیش بینـی    +اگزالاتتائی پتاسیم نمودارتغییرات فعالیت برحسب مولالیته در سیستم دو):8-3(شکل 

37..............................................................................................در سه دما )5- 1(شده  از معادله 

آب و منحنی پیش بینی + اگزالات تائی پتاسیم فشار بخار برحسب مولالیته در سیستم دونمودار تغییرات ):9-3(شکل 

38...............................................................................................در سه دما )5- 3(ده  از معادلهش

ستمیسنمک تهیبر حسب مولالریما –چیردلومحاسبه شده حجم مولی ظاهري از معادله  یتجرب ریمقاد): 10-3(شکل 

47..........................................................................آب در چهار دما+ تایی پتاسیم اگزالات سیستم دو

 ستمیسنمک تهیبر حسب مولالریما –چیردلومحاسبه شده حجم مولی ظاهري از معادله  یتجرب ریمقاد): 11-3(شکل 

L-alanine+ تاگزالاپتاسیم یتائسه (0.35mol.kg-1) +48........................................دما آب در چهار

در نمـک   تـه یبـر حسـب مولال  ریمـا  –چیردلومحاسبه شده حجم مولی ظاهري از معادله یتجرب ریمقاد): 12-3(شکل 

L-alanine+ اگزالات تائی پتاسیم سیستم سه (0.55mol.kg-1) + 48................................دما چهارآب در

در نمـک   تـه یبـر حسـب مولال  ریمـا  –چیردلومحاسبه شده حجم مولی ظاهري از معادله یتجرب ریمقاد): 13-3(شکل 

L-alanine+ اگزالات تائی پتاسیم سیستم سه (0.35mol.kg-1) +تائی شامل نمک آن در دمـاي آب و سیستم دو

K15/298.......................................................................................................................49

در نمـک   تـه یبـر حسـب مولال  ریمـا  –چیردلومحاسبه شده حجم مولی ظاهري از معادله یتجرب ریمقاد): 14-3(ل شک

L-alanine+ اگزالات تائی پتاسیم سهستمیس (0.55mol.kg-1) +تائی شامل نمـک آن در دمـاي   آب و سیستم دو

K15/298.......................................................................................................................50

53............................................دما اگزالات در چهار محلول آبی پتاسیميریتراکم پذنمودار ): 15- 3(شکل 

بر حسب مولالیته آب+L-alanine(0.35m)+پتاسیم اگزالاتیتائسیستم سه يریتراکم پذریمقاد): 16-3(شکل 

54..............................................................................................................................نمک
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ــتمیس يریتراکم پـــذریمقـــاد): 17-3(شـــکل  ــائی ســـهسـ ــزالات تـ   آب+L-alanine(0.55m)+پتاســـیم اگـ

54.........................................................................................................نمک تهیبرحسب مولال

L-alanine(0.35)+ تایی پتاسیم اگزالات در سیستم سه نمک تهیبرحسب مولالنمودار تراکم پذیري): 18-3(شکل 

K15/298............................................................55در دمايدو تائی تشکیل دهنده آنسیستم  وآب+

L-alanine(0.55)+ اگزالات تایی پتاسیم در سیستم سه نمک تهیبرحسب مولالنمودار تراکم پذیري): 19-3(شکل 

K15/298...........................................................56در دماي دو تائی تشکیل دهنده آنسیستم  وآب+

 ـ ریانحـراف مقـاد  ): 20-3(شکل   ـ  تهیدانس ـ یتجرب از مقـدار محاسـبه شـده از معادلـۀ     اگـزالات پتاسـیم  یمحلـول آب

  57............................................................................................................دما هارچدر ) 31- 1(

 ـ ریانحراف مقـاد ): 21-3(شکل   ـ    یتجرب از مقـدار محاسـبه شـده از    اگـزالات پتاسـیم  یسـرعت صـوت  محلـول آب

58....................................................................................................دما چهاردر ) 31- 1(معادلۀ 

 ـ يریتراکم پذ یتجرب ریانحراف مقاد): 22-3(شکل  از مقـدار محاسـبه شـده از معادلـۀ     اگـزالات پتاسـیم  یمحلول آب

58............................................................................................................دما چهاردر ) 31- 1(

 ـیبـر حسـب مولال  ) 25-1(مـولی ظـاهري از معادلـه     يریومحاسبه شـده تـراکم پـذ    یتجرب ریمقاد): 23-3(شکل  هت

62....................................................................دما چهاردر  آب+ اگزالاتتائی پتاسیم دوستمیسنمک

نمـک تـه یمولالبـر حسـب  ) 25-1(مولی ظاهري از معادله  يریومحاسبه شده تراکم پذ یتجرب ریمقاد): 24-3(شکل 

63......................................دما ارهچدر  L-alanine (0.35m) +H2O+اگزالاتمیپتاس یتائسه ستمیس

نمـک تـه یمولالبـر حسـب  ) 25-1(مولی ظاهري از معادله  يریومحاسبه شده تراکم پذ یتجرب ریمقاد): 25-3(شکل 

63......................................دما ارهچدر  L-alanine (0.55m) +H2O+زالاتاگمیپتاس یتائسه ستمیس

 ۀی ـدما در کـل ناح  چهارآب  در + اگزالات  میپتاس یدوتائ ستمیس يظاهر یحجم مول راتیینمودار تغ): 26-3(شکل 

66..............................................................................تزریاز معادلۀ پ شده ینیب شیپ یو منحن یغلظت

 ـنمـودار تغ ): 27-3(شکل  چهـار  آب  در+ اگـزالات میپتاس ـ یدوتـائ  سـتم یس يظـاهر  یمـول  يریتـراکم پـذ  راتیی

66...........................................................تزریشده  از معادلۀ پ ینیب شیپ یو منحن یغلظت ۀیدما و کل ناح

آب از+ اگــزالات  میپتاســ یدوتــائ ســتمیس  يظــاهر یمــول يریتــراکم پــذ افانحــر زانیــنمــودار م): 28-3(شــکل 

67.......................................................یغلظت ۀیدما و کل ناح چهاردر  تزریاز معادلۀ پمقدار محاسبه شده 

 ـنمودار تغ): 29-3(شکل   ـ ۀی ـدمـا و کـل ناح   چهـار در ) آب+اگـزالات  میپتاس ـ(سیسـتمهاي دوتـایی    راتیی یغلظت

74..................................................................................)40- 1(شده  از معادلۀ  ینیب شیپ یو منحن

ــکل  ــودار تغ): 30-3(ش ــنم ــکوزیو راتیی ــتمیس تۀیس ــه س ــائس ــ یت ــزالات میپتاس L-alanine(0.35m)+اگ

+H2O 76....................................)40- 1(شده از معادلۀ ینیب شیپ یو منحن یغلظت ۀیدما و کل ناح ارهچدر

ــکل  ــودار تغ): 31-3(ش ــنم ــکوزیو راتیی ــتمیس تۀیس ــه س ــائس ــ یت ــزالات میپتاس L-alanine(0.55m)+اگ

+H2O 76....................................)40- 1(شده از معادلۀ ینیب شیپ یو منحن یغلظت ۀیکل ناح دما و ارهچدر  

وL-alanine(0.35m) +H2O+اگـزالات میپتاس ـ یتـائ سـه  سـتم یس تۀیسـکوز یو سهینمودار مقا): 32-3(شکل 

-1(شده  از معادلـۀ   ینیب شیپ یو منحن یغلظت ۀیو کل ناح15/298يدر دما)آب+اگزالاتمیتاسپ(دوتایی سیستم

40(...............................................................................................................................77
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و L-alanine(0.55m)+H2O+اگـزالات میپتاس ـ یتـائ سـه  سـتم یس تۀیسـکوز یو سهینمودار مقا): 33-3(شکل 

-1(شده  از معادلـۀ   ینیب شیپ یو منحن یغلظت ۀیو کل ناح15/298يدر دما)آب+اگزالاتمیپتاس(دوتایی سیستم

40(...............................................................................................................................77

ــودار تغ): 34-3(شــکل  ــنم ــر ینســب تۀیســکوزیوراتیی ــایی سیســتم  ياب ارهــچ در) آب+اگــزالاتمیپتاســ(دوت

79........................................................)42- 1(شده از معادلۀ  ینیب شیپ ریاز مقاد یغلظت ۀیدما و کل ناح

+ L-alanine(0.35m)+اگـزالات میپتاس ـ تاییسه سیستم يبرا ینسب تۀیسکوزیو راتیینمودار تغ): 35- 3(شکل 

H2O81........................................)42- 1(از معادلۀ شده  ینیب شیپ ریاز مقاد یغلظت ۀیدما و کل ناح چهار در

+ L-alanine(0.55m)+اگـزالات میپتاس ـ تاییسه سیستم يبرا ینسب تۀیسکوزیو راتیینمودار تغ): 36- 3(شکل 

H2O 81........................................)42- 1(از معادلۀ شده  ینیب شیپ ریاز مقاد یلظتغ ۀیدما و کل ناح چهاردر
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27.....................................................................خواص فیزیکی آب در دماهاي مختلف ):1- 3(جدول

ــدول  ــه،یمولال: )2-3(ج ــت  ت ــمزي، فعالی ــریب اس ــار س ض ــار بخ ــتمیو فش ــائ س ــیدوت ــزالاتمیپتاس آب در + اگ

  K15/298.......................................................................................................................27

ــدول  ــه،یمولال): 3-3(ج ــار س   ت ــار بخ ــت و فش ــمزي، فعالی ــریب اس ــتمیض ــائ س ــ یدوت ــزالاتمیپتاس آب در + اگ

  K15/308.......................................................................................................................28

ــه،یمولال): 4-3(جــدول  ــار س  ت ــت و فشــار بخ ــریب اســمزي، فعالی ــائ ســتمیض ــزالاتمیپتاســ یدوت آب در + اگ

  K15/318.......................................................................................................................28

K15/298در) آب+L-alanine+اگزالاتمیپتاس(یتائسه ستمی، فعالیت و فشار بخار سیکسر وزن ):5-3(جدول 

....................................................................................................................................29  

 ـ  ):6-3(لجدو در ) آب+ L-alanine+اگـزالات  پتاسـیم  (یتـائ سـه  سـتم ی، فعالیـت و فشـار بخـار س   یکسـر وزن

K15/308.......................................................................................................................30

 ـ  ):7-3(جدول در ) آب+ L-alanine+اگـزالات  پتاسـیم  (یتـائ سـه  سـتم ی، فعالیـت و فشـار بخـار س   یکسـر وزن

K15/318.......................................................................................................................31

 یدوتائ ستمیس براي انحراف استاندارد ریاصلاح شده بهمراه مقاد تزریپ تزر،یمقادیر پارامترهاي مدلهاي پ ):8-3(جدول

36...........................................................................................................آب+ اگزالات  میپتاس

يبرا يظاهر یمول يریتراکم پذو  يظاهر یحجم مول ک،یاباتیآد يریسرعت صوت، تراکم پذ ته،یدانس): 9-3(جدول 

K15/298.......................................................................40يدر دما H2O+ اگزالاتمیپتاس ستمیس

يظـاهر  یمـول  يریو تراکم پـذ  يظاهر یحجم مول ک،یاباتیآد يریسرعت صوت، تراکم پذ ته،یدانس): 10-3(جدول 

K15/303................................................................40يدر دما H2O+ اگزالات میپتاس ستمیسيبرا

 يظـاهر  یمـول  يریو تراکم پـذ  يظاهر یحجم مول ک،یاباتیآد يریسرعت صوت، تراکم پذ ته،یدانس): 11-3(جدول 

K15/308................................................................41يدر دما H2O+ اگزالاتمیپتاس ستمیسيبرا

 يظـاهر  یمـول  يریو تراکم پـذ  يظاهر یحجم مول ک،یاباتیآد يریسرعت صوت، تراکم پذ ته،یدانس): 12-3(جدول 

K15/313................................................................41يدر دما H2O+ اگزالاتمیپتاس ستمیس يبرا

  يظـاهر  یمـول  يریو تراکم پـذ  يظاهر یحجم مولک،یاباتیآد يریسرعت صوت، تراکم پذ ته،یانسد): 13-3(جدول 

L-alanine+ اگزالات میپتاس ستمیس يبرا (0.35mol.kg-1) +H2O  42................................دما چهاردر

  يظـاهر  یمـول  يریو تراکم پـذ  يظاهر یحجم مولک،یاباتیآد يریراکم پذسرعت صوت، ت ته،یدانس): 14-3(جدول 

L-alanine+ اگزالات میپتاس ستمیس يبرا (0.55mol.kg-1) +H2O  43................................دما چهاردر

 ـشونده معادله  میتنظ يهاو پارامتر تینهایدر رقت ب يظاهر یحجم مول): 15-3(جدول    سـتم یس يبـرا ریمـا  - چیردل

45...................................................................................دما چهارآب در + اگزالاتمیپتاس ییدوتا

  سـتم یسدر مـورد  يظاهر یحجم موليبرا یت دمائیبا تبع ریما –چیردلشونده معادله میتنظ يپارامترها): 16-3(جدول 

L-alanine+ اگزالاتمیپتاس ییسه تا (0.35mol.kg-1) + 46........................................دما چهارآب در

  سـتم یسدر مـورد  يظاهر یحجم موليبرا یدمائ تیبا تبع ریما –چیردلشونده معادله میتنظ يپارامترها): 17-3(جدول 

L-alanine+ اگزالاتمیپتاس ییسه تا (0.55mol.kg-1) + 46.......................................دماچهار آب در
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-L+ ت اگـزالا میپتاس ـ یسه تـائ  ستمیسو انحراف استاندارد تینها یدر رقت ب يظاهر یحجم مول): 18-3(جدول 

alanine (0.35mol.kg-1)+46..........................................................................دما ارهچ آب در

-L+اگـزالات میپتاس ـ یسه تـائ  ستمیسو انحراف استاندارد تینها یدر رقت ب يظاهر یحجم مول): 19-3(جدول 

alanine (0.55mol.kg-1) + 46...........................................................................دما ارهچآب در

میپتاس ـ یدوتـائ  ستمیس يانحراف استاندارد برا ریبهمراه مقاد) 20- 1(له معادشونده  میتنظ يپارامترها):20-3(جدول 

-L+اگـزالات  میآب و پتاس+ L-alanine(0.35m)+اگزالات  میشامل پتاس یتائسه يهاستمیآب و س+ اگزالات

alanine(0.55m)+  51.....................................................................................دما چهارآب در

+اگـزالات  میپتاس ـ یدوتائ ستمیس يبرا) 21-1(و پارامتر معادله  يظاهر یمول يرینبساط پذ رایمقاد): 21-3(جدول 

L-alanine(0.55m)+ اگزالات میآب و پتاس+ L-alanine(0.35m)+اگزالاتمیپتاس یتائسه يهاستمیآب و س

52..............................................................................................................دما چهارآّب در  +

  یدوتـائ  سـتم یس يانحـراف اسـتاندارد بـرا    ریبهمـراه مقـاد  ) 31- 1(لـۀ  شونده معـاد  میتنظ يپارامترها):22-3(جدول 

56............................................................................................دما چهارآب در + اگزالات میپتاس

-سه هايسیستمآب و + گزالاتامیپتاس یدوتائ ستمیس يبرا )33- 1(له شونده معاد میتنظ يپارامترها):23-3(جدول 

در L-alanine(0.55m) +H2O+اگـزالات پتاسـیم  و L-alanine(0.35m) +H2O+اگـزالات میپتاس ـ ییتا

59.........................................................................................................................دما چهار

  )33-1(انحراف استاندارد محاسبه شده از برازش مقادیر دانسیته و سـرعت صـوت بـا معادلـه     ریمقاد): 24-3(جدول 

و آب+ L-alanine(0.35m)+اگـزالات  میپتاس ـ یتائسه هايسیستم آب و+ اگزالات میپتاس یدوتائ ستمیس يبرا

59.............................................................دما ارهچدر آب+L-alanine(0.55m)+ پتاسیم اگزالات 

مقـادیر  بهمراه) 25- 1(و پارامترهاي تنظیم شونده معادلهظاهري در رقت بی نهایت  تراکم پذیري مولی):25-3(جدول 

61.................................................دما چهارآب در + اگزالات  انحراف استاندارد براي سیستم دوتائی پتاسیم

 ـ ):26-3(جدول     L-alanine+اگـزالات  تـائی پتاسـیم   سیسـتم سـه  بـراي  ) 25- 1(ۀ پارامترهاي تنظیم شـونده معادل

(0.35m) +H2O 61..............................................................................................دما چهاردر

   L-alanine+اگـزالات  تـائی پتاسـیم   سیسـتم سـه  بـراي  ) 25- 1(پارامترهاي تنظیم شـونده معادلـۀ   ):27-3(جدول 

(0.55m) +H2O 61..............................................................................................دما چهاردر

تـائی  سیسـتم سـه  تراکم پذیري مولی ظاهري در رقت بی نهایت بهمراه مقادیر انحراف اسـتاندارد بـراي   ): 28- 3(جدول 

61........................................................دما ارهچدر L-alanine (0.35m) +H2O+اگزالاتپتاسیم 

تـائی  سیسـتم سـه  تراکم پذیري مولی ظاهري در رقت بی نهایت بهمراه مقادیر انحراف اسـتاندارد بـراي   ): 29- 3(جدول 

62........................................................دما ارهچدر L-alanine (0.55m) +H2O+اگزالاتپتاسیم 

از برازش حجم مولی ظـاهري پارامترهاي تنظیم شونده معادلۀ  پیتزر بهمراه مقادیر انحراف استاندارد): 30- 3(جدول 

64....................................................................دما ارهچدر آب + اگزالات براي سیستم دوتائی پتاسیم 

از برازش تـراکم پـذیري مـولی   پارامترهاي تنظیم شونده معادلۀ پیتزر بهمراه مقادیر انحراف استاندارد): 31- 3(جدول 

64..........................................................  دما ارهچدر آب + اگزالات پتاسیم ظاهري براي سیستم دوتائی 

بهمـراه   پیتـزر خلاصـه شـده  و پارامترهاي تنظیم شونده معادلۀنهایت مولی ظاهري در رقت بیحجم ): 32- 3(جدول 

65.......................................دما چهاردر آب + اگزالات براي سیستم دوتائی پتاسیم انحراف استاندارد مقادیر
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ظیم شونده معادلۀ خلاصه شـده پیتـزر  اي تننهایت و پارامترهتراکم پذیري مولی ظاهري در رقت بی): 33- 3(جدول 

65...............................دما چهاردر  آب+ اگزالات پتاسیم بهمراه مقادیر انحراف استاندارد براي سیستم دوتائی 

دماهاي وغلظتها درآب + اگزالاتویسکوزیته نسبی بهمراه دانسیتۀ سیستم پتاسیم ویسکوزیته دینامیک و):34- 3(جدول 

68...........................................................................................................................مختلف

دماهـاي  ودر غلظتهـا   آب+L-alanine (0.35m)+ اگزالات ویسکوزیته و دانسیتۀ سیستم پتاسیم ): 35- 3(جدول 

70...........................................................................................................................مختلف

دماهـاي  وآب در غلظتها+L-alanine (0.55m)+ اگزالات ویسکوزیته و دانسیتۀ سیستم پتاسیم ):36-3(جدول 

71...........................................................................................................................مختلف

تـاندارد آن  بـراي    )40- 1(نتایج برازش ویسکوزیته در کل ناحیۀ غلظتی بـا اسـتفاده از معادلـۀ    ): 37-3(جدول  و انحـراف اس

73....................................................................................دما در چهار) آب+ اگزالات پتاسیم (سیستم 

و انحـراف اسـتاندارد آن     )40- 1(نتایج برازش ویسکوزیته در کل ناحیه غلظتی با اسـتفاده از معادلـۀ   ):38-3(جدول 

74...............................دما چهاردر  L-alanine (0.35m) +H2O+اگزالاتتائی پتاسیم م سهبراي سیست

استاندارد آن براي  و انحراف )40- 1(نتایج برازش ویسکوزیته در کل ناحیه غلظتی با استفاده از معادلۀ ): 39-3(جدول 

75......................................در چهار دماL-alanine (0.55m) +H2O+تایی پتاسیم اگزالات سیستم سه

)41- 1(بـا اسـتفاده از معادلـه     یغلظت ـ قی ـرق هی ـدر ناح ینسـب  تهیسکوزیحاصل از برازش و يپارامترها ):40- 3(جدول 

78...................................................................دما چهاردر ) آب+زالات اگمیپتاس(دوتایی سیستم يبرا

بـراي   )42- 1(پارامترهاي حاصل از برازش ویسکوزیتۀ نسبی در کل ناحیۀ غلظتی با اسـتفاده از معادلـۀ   ):41-3(جدول 

79.........................................................................دما ارهچدر ) آب+اگزالاتپتاسیم (دوتایی  سیستم

بـراي    )42- 1(پارامترهاي حاصل از برازش ویسکوزیتۀ نسبی در کل ناحیۀ غلظتی با اسـتفاده از معادلـۀ   ):42-3(جدول 

80.......................................دما چهاردر   L-alanine(0.35m)+H2O+اگزالاتپتاسیم تائی سیستم سه

بـراي    )42- 1(پارامترهاي حاصل از برازش ویسکوزیتۀ نسبی در کل ناحیۀ غلظتی با اسـتفاده از معادلـۀ   ):43-3(جدول 

80.......................................دما چهاردر   L-alanine(0.55m)+H2O+اگزالاتپتاسیم تائی سیستم سه

-L+اگـزالات  میپتاس ـیتائسه ستمیس  يانحراف استاندارد برا ریبهمراه مقاد) 6- 3(معادلۀ يپارامترها ):44- 3(جدول

H2O.................................................................................................................83+ آلانین

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  



!  بررسی منابع

  مقدمه -1

بررسی ترمودینامیکی محلولهاي حاوي الکترولیت در حلالهاي آبی از چند جنبه داراي اهمیت 

  :باشدمی

  در )حـلال  –یـون و یـون    –هـاي یـون   کـنش هـم بر(اي هاي بین ذرهکنشهمبربررسی )الف

  . هاي آبیمحیط

محـدوده غلظتـی   هاي ترمودینامیکی محلولهاي حاوي الکترولیـت در بررسی کارآیی مدل)ب

  .وسیع

    . ها براي کاربردهاي صنعتی و مهندسی اي از دادهارائه مجموعه) ج

هاي آبی و در محیطحاوي الکترولیت و اسیدآمینهيک محلولهاامروزه در مورد ترمودینامی

گیري فعالیت حلال در ناحیه وسیعی از غلظت ولی اندازه .ناآبی مطالعات وسیعی صورت گرفته است

.کمتر مورد بررسی قرار گرفته استنمک و مخلوط آنها در دماهاي مختلفو اسیدآمینه

پتاسیم آبی محلولفعالیت حلال در،]١[آریاتوسط نمکهاي لیتیممحلولدرفعالیت حلال

به  ،]٣[آبی پتاسیم تارتارات توسط اسدزادهفعالیت حلال در محلول ،]٢[سدیم تارتارات توسط علیزاده

 براي در سالهاي اخیر از روش اصلاح شده ایزوپیستیک. ه استگیري شداندازهروش ایزوپیستیک 

تري با محلول آبیآلانین (.]٦و٤،٥[استفاده شده استدآمینهاسی –نمک–تایی آبسیستمهاي سه

با محلول آبی آلانین، گلیسین و سرین(تائیسیستم سههمچنین]٧[صادقیتوسط ) پتاسیم سیترات

  .بررسی شده استبه روش ایزوپیستیک ]٨[پینهوتوسط )کلراید پتاسیم

- 300مونیوم اگزالات در محدوده دمایی اخیرا مطالعات هدایت سنجی براي محلولهاي پتاسیم و آ

و همچنین براي برخی محلولهاي آبی رقیق سدیم، پتاسیم، سزیم و آمونیوم ]٩[درجه کلوین ٤٥٠

  .]١٠[انجام یافته است درجه سانتیگراد  35تا  5اگزالات در محدوده دمایی 
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طالعاتی انجام در دماهاي مختلف ماسیدآمینه در مورد خواص حجمی محلولهاي الکترولیت و 

گزارشهایی در مورد دانسیته و ویسکوزیته محلولهاي آبی آمونیوم اگزالات وجود دارد . گرفته است

تتراهیدروفوران و در  اگزالات ، سدیم و آمونیومپتاسیموتاییهاي دسیستمجزئیحجم مولی . ]١١[

 پتاسیم وتایی آبی نمکسیستم د موردولی تاکنون در .]١٣و١٢[شده است گیرياندازهنیز متانول

در دماهاي مختلف و در محدوده اگزالات  پتاسیمآلانین با نمک -Lتائی سهآبی سیستم واگزالات 

  .اي انجام نگرفته استغلظتی گسترده مطالعه

اگزالات و با نمک پتاسیمآلانین -Lتائی سهآبی سیستممایع- تعادل بخاردر این کار پژوهشی 

تشکیل دهنده آن در دماهاي مختلف و در محدوده غلظتی گسترده بررسی ولیت الکترتائی دو سیستم

به لحاظ اهمیت چشمگیر نمکهاي اگزالات در خواص حجمی این سیستمها همچنین  .شودمی

  .]16- 14[گیردمیقراربررسی مورد شیمیایی نیزفرایندهاي شیمیایی وبیو

از نقطـه نظـر ترمودینـامیکی     ي اگـزالات نمکهـا در مـورد   کـه دهدبررسی منابع علمی نشان می

  .کمی در منابع علمی وجود دارد اطلاعات

رود خواص ترمودینامیکی نظیر فعالیت حلال، دانسیته، سرعت صوت و ویسکوزیته انتظار می

تائی با استفاده از اطلاعات مربوط به سیستمهاي دو را آب+ نمک + اسیدآمینه تائی شامل سیستمهاي سه

  .پیش بینی کرد ه آنهاتشکیل دهند

  اگزالات خواص عمومی نمک پتاسیم- 1-1

نمک اسید اگزالیک میباشد که یک اسید آلی است و  K2C2O4.H2Oپتاسیم اگزالات با فرمول

که بعنوان  باشندمیدي کربوکسیلیک اسیدازشدهمشتقهايهیدروکسیدي، اسیداینهاينمک

فیدگري و رنگبري مورد استفاده قرار می گیرند، این مواد همچنین عوامل کاهنده در لوازم عکاسی، س
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زدا در نساجی و صنایع چوب و همچنین بعنوان عوامل پاك کننده در صنایع داروسازي، عوامل رنگ

  .نیز کاربرد فراوان دارند غذایی در صنایع

  هاپروتئین خواص عمومی - 1-2

هاي خطی یا پلیمرهایی هستند  زنجیره،پروتئینها

اسید. شوند که از ترکیب اسیدهاي آمینه حاصل می

. ندده حروف الفبایی پروتئینها را تشکیل میها، آمینه

جانبی ، در زنجیرهههاي آمینبا سایر اسیداسیداختلاف هر

سیدهاي آمینه در آغاز ا. هر یک از اسیدهاي آمینه است

اي که در حضور پرتوهاي فرابنفش  اسیدهاي آمینه. سایر مواد آلی پیدا شدند، به همراهتشکیل زمین

از نوع آن هم،ی ناشناخته تنها بیست اسید آمینهاما به دلایل. اند آمدند، گوناگونی بسیار داشتهبوجود

Lدر یاخته زنده کاربرد پیدا کرد ،.  

نامتقارن به نام کربن آلفا تشکیل یافته کربن، از یکهر اسید آمینه:ساختار اسیدهاي آمینه

و یک (-NH2)، گروه آمینه بازيهیدروژناتم (COOH)مختلف کربوکسیل است که با چهار گروه

یا یک حلقه نجیره کربنی وممکن است یک زRریشه. کند پیوند برقرار می (-R)جانبیزنجیره غیر

Rدر ساختمان ریشهتوانند میگوگردآمین، کربوکسیل و نیز،الکلعوامل دیگري مانند. کربنی باشد

NH2آیند یعنی گروه دو قطبی در میهفت به صورتPHبیشتر اسیدهاي آمینه در .شرکت کنند

.آید در می-COO–دهد و به صورت خود را از دست میهیدروژنCOOHگیرد و گروه میپروتون

که به کربن NH2را در نظر بگیریم، چنانچه عاملد اگر ساختمان فضایی یک اسید آمینهمطابق قرار دا

NH2است و هرگاه عاملLگوییم که این اسید آمینه از نوع باشد، میآلفا متصل است در طرف چپ
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برخلاف قندهاي. است ∆راست کربن آلفا قرار گیرد، گوییم که این اسید آمینه از نوعدر طرف

  .باشند میLی که از نوع دلتا هستند، اسیدهاي آمینه طبیعی همگی از نوعطبیع

آمینه به  هاياسیداین. گیرند اسید آمینه قرار می ٨در این دسته :یناقطب Rاسیدهاي آمینه با گروه

آلانین . اند نیز معروفعلت نداشتن گروههاي باردار یا قطبی بسیار آب گریز بوده و به آب گریزي

Rآلانین در بخش. اي است یاختهترین اسید آمینه ته این گروه بوده و پس از گلیسین سادهسر دس

اسیدهاي آمینه دیگر مانند  ،اضافی به آلانینبا افزوده شدن عوامل متیل. خود یک گروه متیل دارد

یزان آب م.دتواند ساده یا منشعب باش یزنجیره کناري م. شوند می، لوسین و ایزولوسین ساختهوالین

  . یابد آلانین به طرف ایزولوسین افزایش میگریزي از

آلانین در عضلات و از. ندآلانین یک مولد انرژي است و به تنظیم قند خون نیز کمک می ک

کمبود مزمن . هاي زنجیري شاخه دار ساخته می شود و هنگام تمرین در ادرار آزاد می شودآمینواید

ولی با استفاده از مکمل هایی که  ؛تن عضلات و عدم گلوکز می شودل رفاین آمینو اسید باعث تحلی

  .تمحتوي آمینو اسید هاي زنجیري شاخه دار هستند قابل پیشگیري اس

اربردهاي وسیع در صنایع مختلف از جمله نساجی و به طور کلی اسیدهاي آمینه داراي ک

  .]١٩-١٧[صنایع غذایی میباشند

ها نشی کلیدي براي درك فرایند تبلور و رشد بلور پروتئینضریب فعالیت اسیدهاي آمینه دا

عنوان زیربناي سایر ها میباشند که بههمانطور که ذکر شد اسیدهاي آمینه ساده ترین بیوملکول. است

گردند؛ بنابراین براي جداسازي این ملکولها، دارا بودن اطلاعاتی درباره هاي زیستی قلمداد میملکول

.]٢٠[ی آنها در محلولهاي الکترولیتی ضروري میباشدخواص ترمودینامیک
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ها در محلول، پیش نیازي براي تجربی آمینواسیدها، پپتیدها و پروتئینتعیین ضریب فعالیت

سه روش . توسعه مدلهاي ترمودینامیکی جهت توصیف رفتار فازي در فرآیندهاي زیستی میباشد

نزول نقطه انجماد، فشار : زیست شیمیایی عبارتند ازهاي متداول براي تعیین فعالیت حلال در سیستم

که روش آیزوپیستیک به طور گسترده براي تعیین ضریب فعالیت در . ]٢١[بخار و روش آیزوپیستیک 

  .]٢٧-٢٢[محلولهاي آبی آمینواسیدها به کار برده شده است 

به . ه استها، به شدت متاثر از حضور جسم حل شوندرفتارهاي فیزیکو شیمیایی پروتئین

هاي مستقیم بین جسم حل شده و حلال و تغییر ساختار آب، این مواد میتوانند سبب ایجاد برهمکنش

هاي کروي از جمله هیدراسیون، انحلالپذیري، مقاومت و موجب تغییر بسیاري از خواص پروتئین

مستقیم  ها، بررسیبا این وجود، ساختار سه بعدي پیچیده پروتئین. ]٣٢-٢٨[ها گردند فعالیت آنزیم

از سوي دیگر، تفسیر رفتار . سازدها را دشوار میحل شونده روي این ماکروملکول - اثر حلال

سنجی و همچنین تغییر آنتالپی و آمینواسیدها و پپتیدها خصوصا خواصی نظیر ویسکوزیته و حجم

ها شدن زنجیر پروتئین انرژي آزاد در آب و یا حلالهاي آلی، میتواند سرنخ ارزشمندي براي درك باز

  .]٣۴[هاي هیدروفوبی زنجیرهاي جانبی غیر قطبی را فراهم کند و برهمکنش، ]٣٣[

  مدلسازي -1-3

هاي قابل توجه نرم افزارهاي کامپیوتري و به کارگیري آنها در صنایع شـیمیایی موجـب   پیشرفت

بـین خـواص ترمودینـامیکی    آنهـا بـراي ایجـاد همبسـتگی      از هایی شده است کهبهبود و توسعه تئوري

  .  ]١[ها استفاده میشود سیستمهاي چند جزئی با ترکیب محلول
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  هااساس مولکولی مدل- 1-3-1

هایی از نوع کنشهاي الکترولیت را به صورت سیستمی متشکل از ذرات بارداري که برهممحلول

) دردور ب(هاي کولنی کنشهمو بر) کوتاه برد(هاي غیرالکترولیت هاي معمولی در مخلوطکنشهمبر

هاي کاملاً تفکیک شده و دیگر اجزاي هاي کوتاه برد ما بین یونکنشهمبر. گیریمدارند، در نظر می

اي هاي ویژهکنشهمهمچنین بر .ها وجود داردهاي دور برد ما بین یونکنشهممخلوط وجود دارد و بر

  ها باعث تغییر ساختار حلال در نقاط نزدیک به یونکه  دهاي حلال وجود دارها و مولکولبین یون

  .]١[گرددمی

  مدلهاي بنیادي محلولهاي الکترولیت- 1-1- 1-3

  :]١[موارد زیر اشاره کردتوان به میالکترولیت محلولهاي ترمودینامیکی مدلهاي از میان

حالات متناظرمدل  

معادلات حالت مدل  

 مدل رگرسیون چند پارامتري  

کیب موضعیمدل تر  

 تجمع -تعادل حلالپوشی  مدل  

  مدلسازي داده هاي تجربی- 1-4

پیتزر اصلاح گیري شده در این کار پژوهشی با استفاده از مدلهاي پیتزر،هاي تجربی اندازهداده

شده
1
  .اندمدلسازي شدهJones-Dole  و VFTو معادلات 

  

                                               
                                                                                                                                         1 Modified Pitzer              
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  کنش یونی پیترزهممدل بر- 1- 4- 1

چنـد   است چون هاي رگراسیونها از دسته مدلبندي مدلیونی پیترز از نظر طبقهکنش هممدل بر

هـاي بـین یـونی نیـروي     پتانسـیل (در مدل فوق با استفاده از مکانیک آماري پیشرفته . باشدپارامتري می

، ضریب اسمزي محلول به صورت بسط ویریالی )توابع توزیع شعاعی(و توابع همبستگی زوج ) متوسط

  .  ]٣۵[لیته بیان شده استاز مولا

ZXبا بار یونی MXبراي یک الکترولیت  ,ZMهاي مثبت و منفـی بـه ترتیـب    ، تعداد یونvX , vm

  : باشند به طوري که روابط زیر را داریممی

  

  .باشدهاي آنیون وکاتیون میبه ترتیب مولالیته mMو mXکه 

  : کل داریم مازاد بنابراین براي انرژي گیبس

)١- ١(                                      (1 ln )ex
tG n v RT       

 ،ضریب فعالیت متوسط یونی ضریب اسمزي،Tدماي مطلق،R    ثابت عمـومی گازهـا وnt 

  : توان به شکل زیر نوشترا می) 1- 1(باشد و رابطه میتعداد مولهاي محلول 

)٢- ١(                                            
exexex GnGnG 2211   

n1  وn2 باشند و از طرفی داریمهاي حلال و حل شونده میبه ترتیب تعداد مول :  
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  :رسیمبه معادله ضریب اسمزي زیر می ntگیري از معادله اخیر نسبت به با مشتق
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