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  :قدمه و تئوريم

معطوف نموده  ها یکی از مباحثی است که نگرش پژوهشگران را به خوداز آنجا که ترمودینامیک محلول

ترمودینامیکی انجام   مطالعات خود را بر روي پارامترهاي ،طیف وسیعی از محققینهمه ساله  است،

قابل درك است و از طریق اندازه گیري این پارامترها که مستقیما به وسیله حواس انسانی  .میدهند

هاي گوناگون در رابطه با تئوریهاي منجر به کشف ناشناخته ویسکوزیته وغیره به دست می آیند، چگالی،

  .است ها شدهپیچیده محلول

شیمیایی و  بسیاري از فرآیندهاي ها طبقه بندي می کنند،ها را معمولا بر حسب حالت فیزیکی آنمحلول

را می  هاي جامدهاي مایع و محلولمحلول هاي گازي،محلول. ی در محلول انجام می شودبیو شیمیای

ها در ست و بیشترین کاربرد را توسط شیمیداناهاهاي مایع متداولترین محلولمحلول .توان تهیه کرد

سایر از ) موسوم به حلال(هاي مایع اغلب مناسب است  که یک جزء در محلول. بررسی شیمیایی دارند

متمایز شود که معمولا کسر مولی حلال بیشتر از کسر مولی هریک از ) هاموسوم به حل شونده(اجزاء 

  ]1[هاستحل شونده

  :تعریف محلول

اجزاء  از آنجا که مقادیر نسبی. محلول یک مخلوط همگن ازدو یا تعداد بیشتري از اجزاء ماده است       

ر محدود تغییر کند ،بنابراین یک محلول ، سیستمی از ترکیب تشکیل دهنده یک محلول می تواند به طو

  .درصدهاي متغیر را تشکیل می دهد

شرط اساسی تشکیل محلول آن است که هیچگونه تغییر شیمیایی در مواد اولیه موجود در محلول حاصل 

ئی نامیده اگر دو ماده براي جز. به عبارت دیگر مخلوط مواد منجر به تشکیل ماده جدیدي نگردد. نشود

  .می شود
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در محلول جزئی که به مقدار بیشتر وجود دارد حلال، و جزء یا اجزایی که به مقدار کمتر وجود دارد حل  

ماکزیمم مقدار حل شونده که می تواند در یک حلال در دما و فشار مشخص حل . شونده نامیده می شود

ها بر ه عوامل متعددي ربط دارد که همه آنحلالیت یک ماده در ماده دیگر ب. شود،حلالیت نامیده میشود

وقتی که یک حل شونده . هاستترین این عوامل مربوط به بر هم کنشمهم. اساس آزمایشات تجربی است

  :به یک حلال اضافه می شود سه نوع برهمکنش وجود دارد

  حل شونده -برهمکنش حل شونده)الف 

  حلال-برهمکنش حلال)ب

  حل شونده- برهمکنش حلال)ج

  هاانواع محلول-1-1

محلول ایده .تقسیم می کنند2و حقیقی  1هاي ایده آلها از نظر ترمودینامیکی به دودسته محلولمحلول

هاي مختلف آن چنان به هم شباهت دارند که جایگزین کردن هاي گونهآل محلولی است که مولکول

بدون تغییر ساختار فضایی محلول و بدون انرژي  هاي یک جزء به جاي جزءدیگر در محلول ،گونه

براي  در نظر بگیرید، راB و  Aمحلول دوتایی . برهمکنش بین مولکولی در محلول اتفاق می افتد

از لحاظ A لازم است که مولکول هاي Bو  A جلوگیري از تغییر ساختار فضایی در اثر مخلوط شدن

براي اینکه انرژي برهم کنش بین مولکولی در اثر مخلوط  .یکسان باشندBشکل و اندازه با مولکول هاي  

دراین صورت محلول از  .یکسان باشدA-B,B-B,A-Aهاي شدن تغییر نکند لازم است انرزي جفت

  :    قانون رائولت به صورت زیر تبعیت میکند

௜݌                                                                                                                               )  1-1(  =  ௜݌௜ݔ
∗   

௜݌     فشار مخلوط و ௜݌   
  .ام در مخلوط می باشدi ءکسر مولی جز ௜ݔفشار بخار مایع و ∗

                                                             
1 ideal 
2 real 
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در اثر مخلوط شدن ساختار فضایی  ها را در بر می گیرد،در یک محلول حقیقی که اکثر محلول

 کنش بین مولکولی هماگر نیروي بر. هم کنش بین مولکولی در محلول تغییر می کند محلول و انرژي بر

A-B از نیروي برهم کنش بین مولکولی B-B ,A-A ،هاي تمایل مولکول بیشتر باشدBوA  به فرار از

 B,A کمتر از فشار بخار مایعات خالص ABیعنی فشار بخار محلول . محلول به صورت بخار کم میشود

اما در صورتی که نیروي برهم کنش . در این حالت انحراف منفی از قانون رائولت دیده میشود. میباشد

به فرار از  AوBهاي تمایل مولکول کمتر باشد، A-A وB-Bاز نیروي برهم کنش A-Bبین مولکولی 

میشود  AوBبیشتر از فشار بخار مایعات خالص   ABدر نتیجه فشار بخار محلول . محلول بیشتر می شود

 ]2[.و انحراف مثبت از قانون رائولت وجود دارد

  معادلات اساسی ترمودینامیک-1-2

ماده  از دیدگاه ماکروسکوپی ،.به طور کلی ماده را از دو دیدگاه می توان مورد بررسی قرار داد 

ساختمان اتمی و  هاي ملموس حواس انسانی توصیف می شود و از دیدگاه میکروسکوپی ،توسط کمیت

ترمودینامیک در واقع علم خواص ماکروسکوپی ماده است و یکی از . لکولی ماده مورد نظر می باشدمو

دقیق ترین شاخه هاي شیمی فیزیک است که به کمک ان میتوان پدیده هاي فیزیکی و شیمیایی را 

اي هدر واقع ترمودینامیک ابزار بسیار کارآمدي است که به کمک ان می توان سیستم. توجیه نمود

اصولا هر مطالعه فیزیکی و شیمیایی نیز نتیجه عمل یک نیروي خنثی . پیچیده را تجزیه و تحلیل نمود

  .این نیرو به نوبه خود از حرکت، انتقال و یا تبدیل انرژي حاصل می شود. نشده است

ترمودینامیک . هاي فیزیکی و شیمیایی نتیجه عمل و یا تغییر و تبدیل انرژي هستندلذا پدیده

. تغییرات و فعل و انفعالات انرژي و ماده مورد مطالعه قرار می گیرند مبحثی است که در ان تبادلات ،

. ها بنا شده استکلیه مباحث این علم استنتاج هاي منطقی از سه قانون است که ترمودینامیک بر پایه ان

  .متکی بر آن ها استاعتبار کلی ترمودینامیک نیز منوط به اعتبار این قوانین و استدلال هاي 

  :قانون اول ترمودینامیک که همان اصل بقاي انرژي است به صورت زیر می باشد

)1-2(                                     dU=dQ+dW   
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تغییر انرژي داخلی  هر گاه سیستمی با محیط اطرافش کار و گرما مبادله نماید، به بیان قانون اول،

  .برابر با جمع جبري کار و گرماي مبادله شده است تم در اثر این مبادلاتسسی

کاربرد قانون دوم . قانون دوم ترمودینامیک حاصل جمع بندي تعداد زیادي مشاهدات تجربی است

ها میتوان در مورد امکان تحقق یک فرایند اظهار نظر و تعیین ضوابط و معیارهایی است که با کمک ان

  :ت بیان می شوداین قانون بدین صور. پیش بینی نمود

 

dQ=TdS از                                                                )                                1-3(

اند معروفمعادلات گیبس ادغام قانون اول و دوم ترمودینامیک چهار معادله اساس ترمودینامیک که به 

 استخراج می شود

)1-4(                                                                                                        dU=TdS-PdV   

)1-5( dH=TdS+VdP                                                                                                           

)1-6( dG=-SdT+VdP                                                                                                        

)1-7( dA=-SdT-PdV                                                                                                           

اگر سیستم باز باشد افزایش و یا کاهش . هاي بسته صحیح می باشدالبته این معادلات براي سیستم

نیز می  d݊௜یک ماده باعث تغییر در انرژي سیستم شده و در نتیجه تغییر انرژي در سیستم باز متناسب 

 :در این صورت معادلات گیبس به صورت زیر در می آید]3[.باشد

)1-8( dU=TdS-PdV +∑ ୧݀݊୧୧ߤ                                                                                     

)1-9( dH=TdS+VdP +∑ ௜݀݊௜௜ߤ                                                                                    

)1-10 (                                                                           dG=-SdT+VdP+∑ ୧d݊୧୧ߤ    

)1-11( dA=-SdT-PdV+∑ ୧d݊୧୧ߤ                                                                                     

  هاي چند جزئی همگنترمودینامیک سیستم—1-3

  :بسیار مهم استها از دیدگاه ترمودینامیکی به منظور درك موارد زیر بررسی محلول
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هایی که داراي ماهیت مشابهی هاي مایعات به منظور پیشگویی خواص مخلوطکاربرد تئوري-1

  .هستند

  .طراحی تجهیزات صنعتی با دقت و صحت بیشتر-2

ها به دلیل اختلاف در مقدار و اهمیت هاي رایج و سنجش محدوده صحت آنمحک تئوري -3

از ها هاي ترکیب شونده و نیز بهبود بخشیدن به این تئوريولنیروهاي درون مولکولی و هندسه مولک

اینرو اطلاعاتی که در این زمینه به دست می اید نگرش جامع  و منطقی در مورد طبیعت نیروهاي بین 

  .هاي آماري داردمولکولی به ما می دهد و نیز کاربردهاي زیادي در توسعه تئوري

  یده آلهاي اخواص ترمودینامیکی محلول-1-3-1

هاي ایده آل برسیم از پتانسیل شیمیایی که براي محلول براي آنکه به تعریف ترمودینامیکی جامع،

هاست کمک می گیریم  ومعادله زیر را به عنوان یک خاصیت ترمودینامیکی بسیار مهم براي محلول

  .تعریف ترمودینامیکی محلول ایده آل می پذیریم

)1- 12 (                                µ୧(T, P) = µ୧
∗(T) + ܴܶlnݔ ୧  

,௜(T ߤکه  P) ي خالص پتانسیل شیمیایی مادهi  در دمايT هاي امتزاج تمام کمیت. و فشارواحد است

  .را می توان به آسانی از پتانسیل شیمیایی به دست آورد

  :ثابت ، می توان معادله زیر را نوشت T,Pبراي تغییر انرژي آزاد گیبس اختلاط محلول ایده ال در 

∑୫୧୶=RTܩ∆               )1-13(  ୧ݔ ln ୧୧ ݔ                                                                                                                                                          

>0به دلیل اینکه ୧ݔ <   است، در نتیجه انرژي گیبس اختلاط براي یک فرایند خودبخودي در دما  1

  .و فشار ثابت ،منفی خواهدبود که با واقعیت تطابق دارد

  :،به صورت زیر بیان می شود)14-1(حجم سیستم هم با توجه به رابطه 
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)1-14         (                   

୧ܸ = ቀபீ౟
ப௉

ቁ
்

= ቀப ౟ீ
∗

ப௉
ቁ

்
= ୧ܸ

∗                                                                        

.بنابراین باتوجه به معادلات بالا تغییر حجم سیستم ایده ال برابر صفر خواهدشد  

 )1-15       (                                                                 ∆ ୫ܸ୧୶=0 

  خالص آن  ءمحلول ایده ال نیز انتظار داریم ،تشکیل محلول ایده ال از اجزا همان طور که از تعریف 

  .ثابت با هیچ گونه تغییر حجمی همراه نیست T,Pدر 

  :آنتروپی سیستم نیز با استفاده از معادلات زیر به دست می آید

  )1-16(                                                                                       − ቂడீ೔
డ்

ቃ
௉

= ௜ܵ  

    :هم چنین تغییر آنتروپی سیستم به صورت زیر بیان می شود       

   )1-17          (                                                                ∆ܵ୫୧୶,୫=-R∑ ୧ݔ ln   ୧୧ݔ

  .تغییر آنتروپی سیستم مثبت خواهد شد با توجه به معادله بالا

  :  تغییر آنتروپی براي محلول ایده آل در دما و فشار ثابت به صورت زیر به دست می اید

୫୧୶ܪ∆                                          )                      1-18(  = ୫୧୶ܩ∆ + ܶ∆ܵ୫୧୶       

  ) :    18-1(و)13-1(در نتیجه معادله 

 ୫୧୶ܪ∆                                                  0=                                               )1-19( 

  .تغییر آنتالپی صفربدین معنی است که تشکیل محلول ایده ال در دما و فشار ثابت با هیچ گونه تبادل گرما همراه نیست

 ]5و4[:رابطه زیر به دست می آیدتغییر انرژي داخلی محلول ایده ال نیز از 
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୫୧୶ܪ∆                                           )                    1-20( = ∆ܷ୫୧୶ + ܲ∆ ୫ܸ୧୶  

  ) :19-1(و)15-1(در نتیجه معادله 

)1-21           (                                                                                0 =      ∆ܷ୫୧୶   

  هاي رقیق ایده الخواص ترمودینامیکی محلول-1-3-2

 که طوري به کند، میل یک سمت به حلال مولی کسر محلولی است که 1آلایده رقیق محلول

هاي حل شونده در محلول رقیق شونده، مولکولبه علت رقت زیاد حل. باشد کم بسیار شده حل غلظت

  .حلال برهمکنش دارند هايآل اساسا فقط با مولکولایده

  :آیدشیمیایی اجزاي محلول از روابط زیر بدست می پتانسیل آلایده رقیق محلول در

µ୧                             آل  ایده رقیق محلول شونده درحل )1-22( = µ୧
∗(ܶ) + ୧݂(ܶ, ܲ)   

µ୅                                 آل   ایده رقیق محلول حلال در )1-23( = µ୅
∗ (ܶ) +   ୅ݔ݈ܴ݊ܶ

R باشد، ثابت گازها می  

  هاي حقیقیخواص ترمودینامیکی  محلول-1-3-3

. کنندمی تعریف آلایده رقیق یا آلایده رفتار از آنها انحراف برحسب را آلغیرایده محلول اجزاي رفتار

 محلول شیمیایی هايپتانسیل باشد، آسان آلایده محلول با آلغیرایده محلول بین مقایسه اینکه براي

معادله  در شده داده آلایده محلول شیمیایی هايپتانسیل با شبیه بسیار صورتی به را ،iآل غیرایده

µ୧
୧ୢ = µ୧

୭ + µ୧. کنندمی تعریف ୧ݔ݈ܴ݊ܶ
୭اجزاي از یک هر شیمیایی براي استاندارد پتانسیل حالت 

 یا آلایده( الکترولیت غیر محلول هر براي را ،i، ܽ୧ ماده 2فعالیت اساس این بر. باشدآل میغیرایده محلول

  :کنیممی تعریف چنین) آلغیرایده

)1-24(                                               ܽ୧   = exp [(µ୧ − µ୧
௢)/ܴܶ] 

  :کنیممرتب می iبا لگاریتم گرفتن از دو طرف معادله فوق، آن را بر حسب 

                                                             
١ Ideal dilute solution 
٢ Activity 
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)1-25(                                                                           µ୧ = µ୧
௢ + ܴ݈ܶ݊ܽ୧  

هاي شیمیایی اجزاي محلول غیر ، پتانسیل)24-1(با معادله ) 26-1(به دلیل شباهت زیاد معادله 

  .مقایسه استآل به آسانی قابل آل و رقیق ایدههاي ایدهآل با محلولایده

idآل ایده محلول شیمیایی پتانسیل ، وi واقعی محلول شیمیایی پتانسیل بین تفاوت
iاین ، از 

  :است قرار

)1-26 (                                        µ୧ − µ୧
୧ୢ = ܴ݈ܶ݊ܽ୧ − ୧ݔ݈ܴ݊ܶ = ܴ݈ܶ݊(ܽ୧ ୧ൗݔ ) 

୧ܽ نسبت بنابراین  1فعالیت ضریب اساس این بر. سازدمی مشخص را آلیایده رفتار از انحراف میزان ୧ൗݔ

୧ߛ صورت به را iگونه  ୧ߛ = ܽ୧   :که طوري به کنیم،می تعریف  ୧ൗݔ

)1-27(                                      ܽ୧ =   ୧ݔ୧ߛ

. آیدآلی به دست میبراي رفتار غیر ایده ୧ݔاز تصحیح کسر مولی  ୧ܽتوان تصور کرد که فعالیت می

-1( و) 25- 1(بر مبناي معادلات . آل برابر با یک استآل یا رقیق ایدههاي ایدهضرایب فعالیت محلول

  :آیندآل و غیرالکترولیت چنین به دست میهاي غیرایدههاي شیمیایی در محلول، پتانسیل)27

)1-28(                                     µ୧ = µ୧
௢ +   ୧ݔ୧ߛ݈ܴ݊ܶ

از .ام از رفتار محلول ایده ال یا رقیق ایده ال استiملاکی بر اي میزان انحراف رفتار ماده γ୧ضریب فعالیت

به یک با کسرمولی آن متناظر است ملاحظه  ୧ݔسازنده همواره با نزدیک شدن  ءآنجا که فعالیت یک جز

  :می کنیم که

  ୧ߛبزرگتر از یک و اگر انحرافات منفی باشند ୧ߛوجود داشته باشداگر انحرافات مثبت قانون رائولت 

  .کوچکتر از یک است

                                                             
٢ Activity coefficient 



مقدمه،تئوري و مروري بر کارهاي گذشته :فصل اول   10 

 

  :هاي ترمودینامیکی اختلاط محلول حقیقی نیز از روابط زیر به دست می آیدکمیت

)1-29                            (                                    ∑ ݊୧(ߤ୧ − ୧ߤ
∗)୧  G-ܩ∗  ୫୧୶ܩ∆=   =

)1-30                  (                                                                ∑ ݊୧(ܸ୧ − ୧ܸ
∗)୧ =∆ ୫ܸ୧୶  

)1-31                  (                                                              ∑ ݊୧(ܵ୧ − ୧ܵ
∗)୧-  =∆ܵ୫୧୶  

୫୧୶ܪ∆                                                                 )          1-32( = ୫୧୶ܩ∆ + ܶ∆ܵ୫୧୶  

  هاي مولی جزئیکمیت -1-4

به همین . هاي شدتی محلول در درجه حرارت و فشار ثابت ،تابع ترکیب محلول می باشندکمیت

خالص استفاده کرد و از هاي مولی ها دیگر نمی توان از کمیتدلیل در بحث مربوط به خواص محلول

هاي مولی هریک از خواص مقداري محلول را بر حسب کمیت. هاي مولی جزئی استفاده می شودکمیت

در محلول  iیکی از خواص مقداري محلول باشد، کمیت مولی جزئی جزء  Yاگر  .جزئی می توان بیان کرد

  : شودچنین تعریف می

)1-33(                                           ቀ డ௒
డ௡౟

ቁ
୘,୔,୬ౠஷ୧

 തܻ୧ =  

آید و بدین مولی جزئی از نسبت تغییرات بسیار کوچک دو کمیت مقداري به دست می هايکمیت

  :عبارت است از dYباشد آنگاه  )ni و Pو  T(تابعی از  Yاگر . ها شدتی هستنددلیل این کمیت

)1-34(                              i
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  :شودمحلول چنین معین می Yدر دما و فشار ثابت مقدار 

)1-35(                                                                    ܻ = ∑ ݊௜ തܻ௜௜ 

کمیت . محلول است Yدر خاصیت مقداري  ݅سهم جزء  തܻ୧شود که استنباط می) 34-1(از معادله 

خاصیتی  തܻ୧به خاطر وجود نیروهاي بین مولکولی. و کسرهاي مولی بستگی دارد  Tو Pبه  തܻ୧ مولی جزئی


