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 چکیده

روند که با مقادیر مولی هر گونه در حالت  شمار می هاي مولی جزیی از خواص هر یک از اجزاي محلول به کمیت   

حل جامع و دقیقی براي   تاکنون راهشوند و  صورت تجربی تعیین می ها معمولاً به این کمیت. خالص خود تفاوت دارند

ي  نامه یک روش نظري کارامد براي محاسبه ر این پایانرو، د از این. صورت نظري ارایه نشده است ها به بررسی آن

در این تحقیق، فرض شده است که . آل ارایه شده است ي یک محلول غیرایده دهنده جزیی اجزاي تشکیل انتروپی مولی

هاي  کنش رو، سهم برهم از این. ي تسالیس براي انتروپی بیان کرد توان در قالب معادله انتروپی یک محلول را می

، در آمار تسالیس نسبت داده qشود، به پارامتر شاخص انتروپی،  آل محلول می مولکولی، که منجر به رفتار غیرایده ینب

. ي شاخص انتروپی در یک محلول ارایه شده است اي براي محاسبه ها معادله سپس، با استفاده از این فرض. شده است

مختلف، انحراف  براي هفت آلیاژدست آمده  بهqمقادیر . وابسته استمقدار این پارامتر به کسر مولی و انتروپی اضافی 

  .رفتار این کمیت هماهنگی کامل با رفتار انتروپی اضافی محلول دارد. دهند اندکی از مقدار واحد نشان می

ي ریاضی براي انتروپی مولی جزیی هر یک از اجزاي محلول، برحسب کسر مولی  ي بعد، یک رابطه در مرحله 

با استفاده از این معادله، در هر کسر مولی، تنها با دانستن انتروپی اضافی . تروپی اضافی محلول ارایه شده استو ان

، معادله براي هفت آلیاژ مختلفنتایج حاصل از این . توان انتروپی مولی جزیی اجزا را تعیین کرد سیستم می

ها، کمتر  ي نمونه اي که حداکثر خطاي مشاهده شده در همه نهگو ي کارایی و دقت بالاي این معادله دارد، به دهنده نشان

دست آمده است که تأیید دیگري بر  دوهم براي انتروپی در آمار تسالیس به -ي گیبس در نهایت، معادله. است% 5از 

  . دست آمده است درستی نتایج به
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 فصل اول
مولی جزیی  هاي کمیت  

 
 

  مقدمه 1-1
اي دارند، بنابراین لازم است چگونکی عملکرد و  ها در شیمی جایگاه ویژه یی که محلولجا آناز 

مقادیر نسبی توان با تغییر دادن  سادگی می به. ها را بدانیم ها و اجزاي موجود در آن رفتار محلول

توان با استفاده از  ها را داشت، که دیگر نمی تنوع نامحدودي از محلول ،اجزاي موجود در یک محلول

که   یک راه. آورد دست  ها را به ي این محلول ها و یا یک معادله حالت خواص همه ها، نمودار جدول

شان   دهنده خالص تشکیل زاي تک اج ها را از روي ترکیب آنها و خواص تک بتوان با آن خواص محلول

 شوند ریف میـصورت عبارات ریاضی تع  ها به این کمیت. است 1هاي مولی جزیی آورد، کمیت دست  به

                                                
1 Partial molar 



2 

جداگانه و البته در شرایط   طور ترتیب معناي خواص هر کدام از اجزاي شیمیایی به  تا بدین 

در  هاي مولی بوده و از ویژگیسبی این خواص وابسته به ترکیب ن. دست آید حاکم بر محلول به

ها  نامه محاسبه انتروپی مولی جزیی در محلول که هدف این پایان جا آناز . متمایزند جزیی سیستم تک

طور مختصر توضیح داده  ها به هاي بررسی آن ه هاي مولی جزیی و را است، بنابراین در این فصل کمیت

  .شود می

  
 هاي مولی جزیی کمیت 1-2

ي  اجزاي سازندهمقادیر  و T، Pصورت تابعی از  توان به ها را می خواص ترمودینامیکی محلول

، ولی توصیف کنش دارند ر برهمبا یکدیگ ها ي محلول اگرچه اجزاي سازنده. بیان کرد)   (مختلف آن 

از توان  اکنون باید دید چگونه می. ي مختلف مفید است این خواص برحسب سهم اجزاي سازنده

  .دست یافت ،هایی که مربوط به اجزاي آن است گیري شده محلول به کمیت خواص اندازه

و مقدار  ، نوعT، Pهستند که به  Mها داراي خواص ترمودینامیکی مقداري مانند  محلول

در  که از لحاظ ترمودینامیک کلاسیک ذکر است هلازم ب. هاي موجود در محلول بستگی دارد گونه

مقداري  متغیرشدتی و یک  متغیردو جز  فاز، تک تکبراي شناخت یک سیستم  جیغیاب میدان خار

  .]1[ کافی است

، و تعداد مول هر یک از اجزاء است فشار تابعی از دما، Mجزیی، خاصیت  براي یک سیستم چند

=   :یعنی   ( , ,  ,   , … ,  ) )1-1   (                                                                        

 M مقداري و کمیت یابد همان اندازه افزایش می به برابر شود، اندازه سیستم نیز a اگر تعداد هر مول

, ,     :یعنی. شود با همان نسبت زیاد می نیز    ,    , … ,     =   ( , ,  ,   , … ,  ) )1-2  (                                      

هاي اجزاي محلول ثابت باشند و استفاده  که دما، فشار و تعداد مول در حالی aگیري نسبت به  با مشتق

=   .آید دست می از قاعده زنجیري، نتیجه زیر به    (   ) ×  (   ) ( ) +    (   ) ×  (   ) ( ) + ⋯+    (   )  (   ) ( ) )1-3 (                                
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=   :بنابراین داریم    (   )  +    (   )  + ⋯+    (   )  )1-4   (                                                  

ثابت، که اغلب   Pو Tو در  a=1صادق است، حال با قرار دادن  aاین معادله براي همه مقادیر 

=   ]:2[ صورت زیر خواهد بود رابطه بالا بهگیرد،  صورت می هاي آزمایشگاهی در این شرایط گیري اندازه ∑        (     ) , ,    )1-5        (                                                                      

این  .گیري ثابت هستند در زمان مشتق   جز  به هاnدهد که تمام  ان مینش      که در آن زیرنویس

=     :شود چنین تعریف می    خاصیت مولی جزیی  ؛نامند میهاي جزیی را خواص مولی جزیی   مشتق (     ) , ,    )1-6  (                                                                                      

اضافه شده i ازاي مقدار  به Mعبارت است از تغییر     توان چنین بیان کرد که  این تعریف را می

. به محلول افزوده شده باشد ثابتP و T برحسب مول، هنگامی که مقدار بسیار اندکی از این جسم در 

به مقدار  iمول از جزء  1ناشی از افزایش   Mعبارت است از تغییر    توان گفت  به بیان دیگر، می

  .ثابت P وT بسیار زیادي از محلول در 

هاي  کنش اند و به علت برهم ها کاملاً در هم آمیخته ي محلول دهنده در حقیقت اجزاي تشکیل

خاصیت مولی جزیی . برخوردار باشند ر حالت خالصد فرد خود به توانند از خواص منحصر مولکولی نمی

به دما، فشار و ترکیب      لذا .نیستi باشد و یک خاصیت ساده از یک جزء  یک خاصیت محلول می

,  , , )    وابسته است، یعنی ها محلول   , …  )6- 1(و ) 5-1(روابط بنابراین با توجه به . (  ,

=   : ]2[ خواهیم داشت  ∑          )1-7  (                                                                                      

هاي حجم، انتالپی، انتروپی، انرژي آزاد  تواند هر یک از کمیت که می Mبه این ترتیب، کمیت 

اما باید توجه . توان بر اساس اجزاي موجود در محلول مشخص کرد ها باشد را می محلول... گیبس و

 . داشت که کمیت مولی جزیی هر یک از اجزاء محلول به غلظت همه اجزا وابسته است

ها و  اي در توصیف رفتار مخلوط گیبس مولی از اهمیت ویژهتابع انرژي  ،در بین خواص مولی

براي یک ماده خالص، پتانسیل شیمیایی نام دیگري براي انرژي گیبس مولی . ها برخوردار است محلول
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صورت انرژي گیبس مولی جزیی مربوط به  اي در یک مخلوط، پتانسیل شیمیایی به براي ماده. است

=    :شود آن ماده تعریف می         , ,    )1-8       (                                                                                

= که  جا آناز   +   − یک سیستم با  براي Uتوان تغییر بسیار کوچک در است، لذا می   

=    :صورت زیر نوشت ر را بهترکیب متغی −   −    +    +    +   )1-9     (                                                  =    −    +      +      )1-10     (                                                     = −   −    +    +    +    −    +      +      )1-11  (           = −   +    +      +      )1-12 (                                                    

=    :که در حجم و انتروپی ثابت داریم      +      )1-13      (                                                                       

=    :رو و از این         , ,    )1-14  (                                                                                   

با ترکیب است، بلکه نشان  Gي چگونگی تغییر  بنابراین پتانسیل شیمیایی نه تنها نشان دهنده

همین  به). اما تحت شرایط متفاوت دیگري(کند  دهد که چگونه انرژي درونی با ترکیب تغییر می می

=    ]:3[توان نشان داد که  سادگی می روش به         , ,                              ,  =         , ,    )1-15 (                                     

به ترکیب را   ،  ،  ،  وابستگی همه خواص ترمودینامیکی مقداري   طور که مشاهده شد  همان

ذکر است که پتانسیل شیمیایی براي هر یک از اجزاي محلول برابر با انرژي  لازم به. دهد می نشان 

  ].3[ ي دیگر خواص ترمودینامیکی مولی ذکر شده در بالا نیست دهنده گیبس مولی است ولی نشان

داشته شوند، پتانسیل  ثابت نگه ي محلول مقدار دیگر اجزاي سازنده و دما و در شرایطی که فشار

با توجه به . است iي  ام، شیب نمودار انرژي آزاد گیبس بر حسب مقدار جزء سازندهiي  شیمیایی گونه

=   :صورت زیر نوشت دوتایی را به للوحتوان انرژي گیبس کل یک م می) 7- 1( ي معادله     +     )1-16  (                                                                                   
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) 10-1(ي  طور که در معادله  همان. هستند حلولهاي شیمیایی در ترکیب م پتانسیل     و   که 

 این فشار ثابت در دما وکه  انرژي گیبس به ترکیب، فشار و دماي سیستم بستگی داردنشان داده شد، 

=    :شود صورت زیر ساده می معادله به      +      )1-17(                                                                              

محاسبه ) 16- 1( ي از معادله در دما و فشار ثابت للوحیی که انرژي گیبس کل یک مجا آناز

به مقدار جزیی تغییر  للوحد، وقتی ترکیب منسیل شیمیایی به ترکیب بستگی دارشود و نیز پتا می

=    :]3[صورت زیر تغییر کند مربوط به یک سیستم دوتایی به Gکند انتظار داریم که       +      +      +      )1-18   (                                                

یک  Gچون . شود تعیین می) 17-1( ي شرایط دما و فشار ثابت تغییر در انرژي گیبس از معادلهدر 

+       :گیریم که در فشار و دماي ثابت تابع حالت است لذا این دو کمیت باید برابر باشند؛ پس نتیجه می      = 0 )1-19 (                                                                                

توابع توان براي همه  این روش را می. است 1دوهم-ي گیبس حالت خاصی از معادله ،که این معادله

 چنین حجم و انتروپی و هم ها ثابت است هاي طبیعی آن متغیردر شرایطی که  پتانسیل ترمودینامیکی

∑  :زیر نوشت توان به شکل دوهم را می - ي کلی گیبس معادله. تعمیم داد        = 0 )1-20    (                                                                                        

دوتایی یک کمیت  للوحدهد اگر در یک م دوهم در این است که نشان می -اهمیت معادلۀ گیبس

 .]3[ دیگر کاهش خواهد یافتگونه مولی جزیی افزایش یابد، در آن صورت کمیت مولی جزیی 

  
  خواص ترمودینامیکی اضافی 1-3

یکسان  ABو  AA  ،BB هاي کنش هم بر همه Bو  A ي  متشکل از دو گونه هاي اگر در محلول

 گویند آل ایدهآن محلول را  گاه آن  ،)باشد نیز می Bو  Aهاي  ها شامل اندازه مولکول کنش برهم(  دنباش

هاي  ها در محلول کنش یی که برهمجا آناز . ]3[ نامند حقیقی می  آن را محلول  ،در غیر این صورت

  .خواهد بودنیز متفاوت ها  آنهاي ترمودینامیکی  بنابراین کمیتمتفاوت است،  آل ایدهحقیقی و 

                                                
1Gibbs-Duhem 
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تابع  یک. شود بیان می )  ( هاي حقیقی بر حسب توابع اضافی خواص ترمودینامیکی محلول

بیان  آل ایدهضافی اختلاف بین تابع ترمودینامیکی اختلاط و همان تابع را براي محلول ترمودینامیکی ا

=    :بنابراین. است )H، U، V، S، A،G (گر هر یک ازخواص ترمودینامیکی  نانمای Mدر اینجا . کند می ∆    − ∆         )1-21(                                                                     

 آل ایدهکه انتالپی و حجم اضافی هر دو با مقادیر انتالپی و حجم اختلاط برابر هستند، چون مقادیر 

 همهها هرگاه هر یک از دو جزء به خلوص نزدیک شوند،  در بررسی رفتار محلول .ها صفر است آن

شود؛  نتیجه می )21-1( ي خواص اضافی صفر خواهند شد این ویژگی از تعریف خاصیت اضافی، معادله

هر دو به           ∆  و     ∆شود  وقتی در یک محلول کسر مولی یک گونه به واحد نزدیک می

  .کنند میل می (  ) سمت آن خاصیت جزء خالص در همان شرایط محلول

  دست صورت تجربی به رژي گیبس اضافی بهانخواهد شد  بیان 3-3-1ه در بخش گونه ک همان

توان مستقیماً  چون انتروپی اضافی را نمی. شود از آزمایشات اختلاط تعیین می   و  ]4[ آید می

=    :آید می دست  گیري نمود با استفاده از معادله زیر به اندازه   −    ⇒   =    ∆   )1-22(                                                              

=    :نویسی کنیم داریم را براي انتروپی باز)21-1(اگر رابطه  ∆    − ∆         )1-23(                                                                        

=         ∆  ]:3[ شود صورت زیر تعریف می به          ∆که در آن  − ∑        )1-24  (                                                                      

 هايوشکل تشکیل شده است که نیر اندازه و هم هاي هم از مولکول آل ایده  طبق تعریف، محلول

انتروپی، که از  تغییر. ها، همسان و ناهمسان، یکسان است بین مولکولی آن براي همه جفت مولکول

در یک محلول . آید، در این محلول فرضی همواره مثبت است دست می به) 24- 1(ي  طریق معادله

لی مولکوبین هاي  کنش هاي اجزاي مختلف، شکل و یا اندازه متفاوتی دارند و برهم حقیقی مولکول

یک مخلوط حقیقی ممکن      ∆در نتیجه . هاي مختلف، متفاوت خواهد بود براي جفت مولکول

تواند مثبت یا منفی  می )23-1(ي  طبق معادله   باشد و           ∆تر از  تر یا کوچک است بزرگ
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ها  کنش چنین اثر برهم ها و هم لکولشکل مو ،با توجه به اثرات اندازه توان را می   رفتار . ]5،6[ باشد

 ].7[ مورد بررسی قرارداد

  
  هاي مولی جزیی محاسبه کمیت 1-4
 مولی جزیی با روش ترسیمی هاي کمیتمحاسبه  1-4-1

را بتوان  Mاگر کمیت . توان به چندین روش محاسبه کرد هاي مولی جزیی را می کمیت
دست  هب    در برابر      , ,        یابی روي نمودار  توان از طریق برون را می    محاسبه کرد، آنگاه 

=     :یعنی. آورد (     ) , ,    =       →         , ,    )1-25  (                                                

توان به کمک  را می     ش معلوم باشد،ا بر حسب متغیرهاي مستقل Mاگر یک عبارتی براي 

معروف  ،وقتی اطلاعات مناسب در دسترس باشد، یک روش ترسیمی ساده. گیري محاسبه کرد مشتق

 .]2[ تواند براي تعیین خواص مولی جزیی مورد استفاده قرارگیرد به روش تقاطع خط و منحنی، می

 ي گیریم، براي این سیستم معادله را در نظر می B و Aبراي تشریح این روش، سیستمی شامل دو جزء 

=   .آید به شکل زیر در می) 1-7(      +      )1-26 (                                                                                 

که با تقسیم  دنباش می Bو  Aبه ترتیب کمیت مولی جزیی مورد نظر مربوط به     و    که در آن 

=   :داریم) n(معادله بالا بر تعداد مول کل مخلوط       +      )1-27 (                                                                                 

+  یی کهجا آناز  هستند و Bو  Aبه ترتیب کسرهاي مولی    و   که در آن    = این  بنابر 1

=    :داریم (1 −   )   +      =    +   (   −   ) )1-28   (                                       

) 1- 1(شکل  ،براي روشن شدن مطلب. دنباش می 1این معادله مبنایی براي روش تقاطع خط و منحنی

لازم به توضیح . ثابت رسم شده است Pو  Tدر    صورت تابعی از  به   گیریم، که در آن  را در نظر می

                                                
1 Line curve intersection 
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ها مانند انتروپی محدب و براي بعضی دیگر مانند حجم  است که این منحنی براي بعضی از کمیت

عرض از مبدأ این . شود میمماسی بر منحنی رسم    حال در یک مقدار مشخص براي . مقعر است

  .دهد را نشان می    و در سمت راست،     در سمت چپ نمودار، خط مماس

  

 
  هاي مولی جزیی با استفاده از روش تقاطع خط و منحنی نمایش ترسیمی تعیین کمیت 1-1شکل

 

خالص   Bخالص و Aکنند و برابر کمیت مولی  تغییر می   با       و   در دما و فشار ثابت، 

∗   صورت  که روي شکل به ∗    مقادیر. نیستند ،اند مشخص شده   ∗    و  تنها با دما و فشار  ∗     و 

=             :خالص قبل از مخلوط شدن عبارت است از حجم کلی اجزاي ،به عنوان مثال. شوند مشخص می ∑    ̅     )1-29 (                                                                           

=          :زیر استصورت  باشد و حجم مخلوط به می iحجم مولی جزء خالص   ̅ که در آن  ∑          )1-30 (                                                                                 

=    ∆  :محلول برابر است باتغییر حجم . باشد در محلول می iکمیت مولی جزیی جزء     که در اینجا          −            = ∑          −∑    ̅     = ∑   (   −  ̅ )    )1-31 (  

 .دست آورد هب ...توان معادلات مشابهی براي انتالپی، انتروپی و روش میهمین به 
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  حالتمحاسبه کمیت هاي مولی جزیی با استفاده از معادله  1-4-2
انتروپی یک ماده، نمایش  ي خواصی مانند انرژي داخلی، انتالپی و هاي محاسبه یکی از راه

تواند به سه روش عمومی  می P-V-Tرابطه بین . صحیحی از رابطه بین فشار، حجم مولی و دما است

 ی که معادلات حالت نامیدههاي تحلیل هاي ترسیمی و فرمول هاي جدولی، روش نمایش: بیان شود

  ].2[ شود می

است که براي سیالات واقعی در فشاري  آل ایدهموجود معادله حالت گاز   هاي حالت یکی از معادله 

تر از فشار بحرانی و در دمایی بالاتر از دماي بحرانی نتیجه قابل قبولی دارد و در دیگر شرایط،  پایین

با در نظر  1یوهان واندروالس 1873 در سال. ]3[ آورد اي با دقت کم را فراهم می این معادله نتیجه

ها معادله حالت گاز  مولکولی و حجم اشغال شده توسط مولکول بین جاذبه هاي گرفتن دو اثر نیرو

=   :صورت زیر پیشنهاد داد واندروالس این معادله را به .را اصلاح کرد آل ایده        −       )1-32  (                                                                                  

  هستند و ضرایب واندروالس نامیدهچگالی  واز مشخصات هر گاز و مستقل از دما  b و aکه در آن 

ت گاز صفر باشند این معادله به معادله حال b و aهرگاه . نیز ثابت جهانی گازها است R. ]3[ شوند می

این معادله که یک معادله حالت دو پارامتري است در نزدیکی نقطه بحرانی از .شود تبدیل می آل ایده

 دهد دقیق نبودن در نواحی دیگر را نیز نشان می ،برخوردار نیست و مطالعات بیشتر قابل قبولی دقت

]2[.  

اي از این  نمونه. استهاي زیادي براساس معادله حالت واندروالس پیشنهاد شده  معادلات حالت

از ]. 9[ پیشنهاد شد )PR( 3رابینسون-و همچنین توسط پنگ] 8[ )SRK( ٢معادلات توسط سواو

بخار استفاده کرد که کارآیی خوبی دارند اما -مایعتوان براي محاسبه تعادلات  معادلات دوپارامتري می

براي رفع این مشکل معادله  )PT( 4تجا –پاتل . ها مناسب نیستند بینی چگالی محلول براي پیش

بخار و -مایعبینی تعادلات  توانایی پیش که این معادله ]10[ پارامتري را پیشنهاد داد حالت سه

                                                
1Van der waals 
2Soave 
3Peng-Rabinson 
4Patel-Teja 


