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مقدمه و تئوري

تـوان مخلـوطی   در واقع محلول را می. شوندل انجام میبسیاري از فرآیندهاي شیمیایی در محلو

ط شده و فاز همگنـی را ایجـاد   از دو یا چند جزء در نظر گرفت که در مقیاس مولکولی با یکدیگر مخلو

هـاي مـایع   در این پروژه ما تنها به بررسـی محلـول  . یا گاز باشدتواند جامد، مایع و اند این فاز میکرده

.پردازیممی

جـود در محلـول   شرط اساسی تشکیل محلول آن است که هیچگونه تغییر شیمیایی در مواد اولیـه مـو  

اگـر دو مـاده بـراي    . به عبارت دیگر مخلوط مواد منجر به تشکیل مـاده جدیـدي نگـردد   . حاصل نشود

مخلوط شوند محلول دو جزئی، و اگر سه ماده محلول را تشـکیل دهنـد محلـول    تشکیل محلول با هم

در محلول جزئی که به مقدار بیشتر وجود دارد حلال، و جزء یا اجزایی که بـه  . شودجزئی نامیده میسه

.شودشونده نامیده میمقدار کمتر وجود دارد حل

:برهمکنش وجود داردشود سه نوع شونده به یک حلال اضافه میوقتی که یک حل

حلالبرهمکنش حلال ـ)1

شوندهشونده ـ حلبرهمکنش حل)2

شوندهحلـ برهمکنش حلال)3

آل آل و غیر ایدهشونده به دو دسته ایدهمحلولها از نظر نیروي بین مولکولی بین ذرات حلال و حل

.]1[شونددسته بندي می



3

1آلایدهمحلول- 1- 1

شـونده و ذرات  ، ذرات حلحلالآل، محلولی فرضی است که در آن نیروي جاذبه بین ذرات محلول ایده

در نتیجه در صورت مخلوط شدن آنها، هیچ گونـه تغییـري در   . شونده با یکدیگر برابر استحلال و حل

شود، یعنی حجم مخلوط دقیقاً برابر با حجم حـلال بـه عـلاوه حجـم     آنتالپی و حجم کلی مشاهده نمی

. ها استشوندهم حلتما

هـاي مختلـف آن   آل محلولی است کـه مولکولهـاي گونـه   به بیان دیگر تصور مولکولی ما از محلول ایده

چنان به هم شباهت دارند که با جایگزین کردن مولکولهاي یک جزء به جاي جزء دیگر در محلـول، در  

بـرهمکنش در محلـول نخـواهیم    صورتی که تغییر ساختار فضایی در محلول صورت نگیرد تغییر انرژي 

هـایی از  هـاي تجربـی بـر روي مخلـوط     پـس از بررسـی  2یک شیمیدان فرانسوي به نام رائولت. داشت

ቀಲهاي مولکولی شبیه به هم متوجه شد که نسـبت  مایعات با ساختمان

ಲ
∗ ቁ    بـا کسـر مـولی جـزءA در

:شودمایع برابر است در این صورت قانون رائولت به این شکل نوشته می

)1-1(ܲ =  ܲݔ 
∗

، ܲفشار بخار مخلوط،ܲ
-در مخلـوط مـی  Aکسر مولی جزءݔفشار بخار مایع خالص و ، ∗

.]2[شوندآل نامیده میکنند محلول ایدههایی که از قانون رائولت پیروي میمحلول. باشند

١. Ideal Solution
٢. Raoult



4

1آلایدهمحلول غیر- 2- 1

آل در اثـر  ایـده هـاي غیـر  در محلـول  . دهنـد ها از قانون رائولت انحراف زیادي نشان مـی برخی محلول

کنـد و محلـول   اختلاط هم ساختار فضایی و هم انرژي برهمکنش بین مولکولی در محلـول تغییـر مـی   

در . توانـد مثبـت یـا منفـی باشـد     کنند که این انحراف مـی آل انحراف پیدا میحالت ایدهآل از ایدهغیر

شونده بیشتر از برهمکنش بین اجزاء خالص مولکولی میان حلال ـ حل انحراف منفی، نیروي جاذبه بین

حالـت  شود در این دهنده براي فرار از محلول به فاز بخار کمتر میباشد و تمایل مولکولهاي تشکیلمی

آل بـه صـورت   بینی شده توسط قانون رائولت کمتر بوده و انحراف از حالت ایدهفشار بخار از مقدار پیش

.باشدمنفی می

شونده کمتر از حالـت خـالص هـر    مشابه حلال ـ حل در انحراف مثبت، نیروي جاذبه بین مولکولهاي نا

شونده به خارج شدن از فاز مایع بـه فـاز   هاي حلال و حل باشد تمایل هریک از مولکولیک از آنها می

.باشدرود و انحراف در جهت مثبت میبینی شده بالاتر میبخار بیشتر شده و فشار بخار از مقدار پیش

آل متأثر از سه فاکتور فیزیکی، شیمیایی و ساختمانی اسـت کـه شـامل شکسـتن     انحراف از حالت ایده

قطبی، هیدروژنی و لاندن و غیره اسـت کـه محلـول را بـه     پیوندهاي بین مولکولی از نوع دوقطبی ـ دو 

کنند و از سوي دیگر ایجاد پیونـدهاي جدیـد بـین مولکـولی حـلال ـ       سمت انحراف مثبت متمایل می

هـاي  گیـري همچنـین جهـت  . تواند از نوع هیدروژنی و یا دوقطبی ـ دوقطبـی باشـد   شونده که میحل

گرفتن یک جزء در فضاي آزاد بین مولکولی جـزء  ب قرارها سبساختمانی مناسب که در بعضی مولکول

-ها عواملی هستند که انحراف منفی محلول را سـبب مـی  گردد و نیز تشکیل برخی کمپلکسدیگر می

هـاي حجـیم نیـز در میـزان     علاوه بر این عوامل، ممانعت فضایی ایجاد شده توسط برخـی گـروه  . شوند

].   3[انحراف مثبت آن تأثیر چشمگیري دارد

١. Non Ideal Solution
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معادلات اساسی ترمودینامیک - 3- 1

از دیـدگاه  . توان مورد بررسی قرار دادبطور کلی ماده را از دو دیدگاه ماکروسکوپی و میکروسکوپی می

ه میکروسـکوپی  شود و از دیدگاهاي ملموس حواس انسانی توصیف میماکروسکوپی ماده توسط کمیت

. باشدنظر میساختمان اتمی و مولکولی ماده مورد

هـاي شـیمی  تـرین شـاخه  ترمودینامیک در واقع علم خواص ماکروسکوپی ماده است و یکـی از دقیـق  

هاي پیچیده را تجزیه و تحلیل کرد و مبحثـی اسـت کـه    توان سیستمفیزیک است که به کمک آن می

کلیه مباحـث ایـن   . گیرندو انفعالات ماده و انرژي مورد مطالعه قرار میدر آن تبادلات، تغییرات و فعل 

قـانون اول  . هاي منطقی از چهار قانون است که ترمودینامیک بر پایه آنها بنـا شـده اسـت   علم استنتاج

:شودترمودینامیک که همان اصل بقاي انرژي است بصورت زیر بیان می

)1-2 (dU = dQ + dW

سیستمی با محیط اطرافش کار و گرما مبادلـه نمایـد، تغییـر انـرژي داخلـی      هگابه بیان قانون اول، هر

کار انبساطی براي یـک  . ار و گرماي مبادله شده استسیستم در اثر این مبادلات برابر با جمع جبري ک

:آیدپذیر در یک سیستم بسته از رابطه زیر بدست میتحول برگشت

)1-3      (dW  = − PdV

کـاربرد قـانون دوم   . تعداد زیادي مشـاهدات تجربـی اسـت   قانون دوم ترمودینامیک حاصل جمع بندي 

توان در مورد امکان تحقیق یک فرآیند اظهار نظـر  تعیین ضوابط و معیارهایی است که با کمک آنها می

:شوداین قانون اینگونه بیان می. بینی نمودو پیش

)1-4 (dq = TdS

قانون سوم ترمودینامیک یک اصل تجربی است که بـر مبنـاي مشـاهدات و تجربیـات زیـادي      

هـاي بسـیار کـم،    مطالعات در زمینه خواص مواد و تغییرات آنتروپی در درجه حرارت. استوار شده است
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اصل بسیار مهم از این مشاهدات این بود که، دماي یک . منجر به بیان قانون سوم ترمودینامیک گردید

. ]4[صفر مطلق غیر قابل دسترسی است و آنتروپی مواد بلوري کامل در صفر مطلق برابر با صفر است

از ادغام قانون اول و دوم ترمودینامیک چهار معادلـه اساسـی ترمودینامیـک کـه بـه معـادلات گیـبس        

.شودمعروفند استخراج می

)1-5    (ܷ݀ = ܶ݀ܵ − ܸܲ݀

ܪ݀)1-6( = ܶ݀ܵ + ܸ݀ܲ

ܩ݀)   1-7( = −ܵ݀ܶ + ܸ݀ܲ

ܣ݀) 1-8( = −ܵ݀ܶ − ܸܲ݀

اگر سیستم باز باشـد افـزایش و یـا کـاهش     . باشدصحیح میهاي بسته البته این معادلات براي سیستم

نیـز  dniیک ماده باعث تغییر در انرژي سیستم شده و در نتیجه تغییر انرژي در سیستم باز متناسب با

:باشدمعادلات گیبس در سیستم باز به صورت زیر می. باشدمی

)1-9(ܷ݀ = ܶ݀ܵ − ܸܲ݀ + ∑ ߤ ݀݊ 

ܪ݀)     1-10( = ܶ݀ܵ + ܸ݀ܲ + ∑ ߤ ݀݊ 

ܩ݀)   1-11( = −ܵ݀ܶ + ܸ݀ܲ + ∑ ߤ ݀݊ 

ܣ݀)1-12( = −ܵ݀ܶ − ܸܲ݀ + ∑ ߤ ݀݊ 

گیـري جزئـی از ایـن    مشـتق تابع حالت بوده و داراي دیفرانسیل کامل هستند با A , G , H , Uتوابع

]: 5،4،1[روابط خواهیم داشت

)1-13   (ቀడ
డ

ቁ
ௌ

= −ܲT =ቀడ
డௌ

ቁ


)1-14   (V  =ቀபீ
డ

ቁ


- Sቀడீ
డ்

ቁ


=

)1-15 (V=ቀபு
డ

ቁ
ୗ

T=ቀபு
డୗ

ቁ


)1-16(- S=ቀడ
డ்

ቁ


- Pቀడ
డ

ቁ
்

=
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ترمودینامیک سیستم هاي چند جزئی همگن اهمیت بررسی - 4- 1

ها از دیدگاه ترمودینامیکی به منظور درك و تفهیم موارد زیر بسیار مهـم و قابـل توجـه    بررسی محلول

:است

هایی که داراي ماهیت مشابهی پیشگویی خواص مخلوطهاي مایعات به منظور یافتن کاربرد تئوري-1

.هستند

.طراحی تجهیزات صنعتی با دقت و صحت بیشتر-2

هاي مایعات و سنجش محدوده صـحت آنهـا بـه دلیـل اخـتلاف در مقـدار و اهمیـت        تست تئوري-3

.هاهاي ترکیب شونده و نیز بهبود بخشیدن این تئورينیروهاي درون مولکولی و هندسه مولکول

آیـد نگـرش جـامع و منطقـی در مـورد طبیعـت نیروهـاي بـین         اطلاعاتی که در این زمینه بدست می

].6[هاي آماري دارددهند و نیز کاربردهاي زیادي در توسعه تئوريمولکولی به ما می

ترمودینامیک اختلاط- 5- 1

آل و ترمودینامیک هاي ایدهترمودینامیک اختلاط مایعات را در سه بخش ترمودینامیک اختلاط محلول

.کنیم-آل بررسی میایدههاي غیرآل و ترمودینامیک محلولهاي رقیق ایدهاختلاط محلول

آل هاي ایدهمحلول-1-5-1

محاسبه انرژي آزاد گیبس اختلاط–الف 

قبل از اختلاط انرژي آزاد گیبس برابر است با 

௧ܩ)1-17( =  ݊ଵߤଵ
∗ + ݊ଶ ߤଶ

∗ + ⋯ = ∑ ݊ߤ
∗

ߤ
. باشدپتانسیل شیمیایی جزء خالص می، ∗

انرژي آزاد گیبس پس از اختلاط برابر است با 


