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  به من ارزانی داشت ، که نعمت حیات، اختیار و آگاهیرا حمد و سپاس خداوند باري تعالی .  

  ))زبان               ستود آفریننده را کی توانبدین آلت راي و جان و ((

  در موفقیت ها و ناکامی هایم بی نهایت  و حمایت هاي بی دریغشان در سختی ها و آسانی ها رايمهربانم باز پدر و مادر

 .متشکرم

  متحمل شدند و به از استاد گرانقدرم  جناب آقاي دکتر بهرام قلمی به پاس همه زحماتی که به خاطر این شاگرد کمترین

 و همچنین به خاطر همه درس هایی که در طول سالیان تحصیلم از ایشان آموختم، دلیل حمایت بی شائبه و کم نظیرشان

 .سپاسگزارم

 علی قنادزاده، دکتر حمید دژم پناه و دکتر حسین روحی اساتید محترم گروه شیمی فیزیک بسیار ممنون و  از آقایان دکتر

 .موفقیت هایم را مدیون و مرهون راهنمایی هاي سخاوتمندانه این عزیزان می دانمهمه بی شک . سپاسگزارم

 قدردان زحمات، پشتیبانی و راهنمایی هاي بی دریغ جناب آقاي دکتر نصرت االله محمودي هستم و خواهم بود. 

  و دکتر انصاري حضور از  دوستان و عزیزانی که در آزمایشگاههاي تحقیقاتی آقایان دکتر زنجانچی، دکتر رادمقدم

 .دارند و خود این عزیزان  به خاطر کمک ها و در اختیار گذاشتن تجهیزات مورد نیاز بنده بسیار متشکرم

 به خاطر و آقاي مهندس رجب زاده  ، قدس خواهناز کارشناسان محترم آزمایشگاهها، خانم ها لطیفی، مرادي، هادیا

 .آموزش الفباي کار در آزمایشگاه به بنده در دوره کارشناسی و کمک هاي ایشان در حین انجام پروژه بسیار سپاسگزارم

 و صبوري بسیار در مقابل همه دانشجویان گروه شیمی ممنون و متشکرم مهربانی ،از خانم حسینی به پاس همدردي. 

 هاي ایشان می دانمز دانسته هایم را مدیون راهنماییصیادي بی نهایت ممنونم، چرا که بسیاري ا از خانم. 

 یژه مریم مشهدي نژاد، مریم شکفتهاز دوستانم به و. اگر دوستان خوب ثروت باشند، بی تردید من قارون زمانه ام ،

شیمی محض و کاربردي و ورودي  84همه دانشجویان ورودي  و لحیا فرحناك ،ممتاز سلمانپور ،معصومه فریدون زاده

-دژمدکتر ، علی الخصوص دوستانم در آزمایشگاه دکتر قلمی و کلیه گرایش هاي کارشناسی ارشد شیمی 90و  89، 88

 . به خاطر همه چیز ممنونمپناه 

  متشکرم ،داشتند حضورکه به عنوان نماینده تحصیلات تکمیلی در جلسه دفاع اینجانب جناب آقاي دکتر خورشیدي از . 
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متیل -3-بوتیل-1(در بخش اول بررسی ترمودینامیکی سامانه مخلوط الکترولیت سه جزئی  این تحقیق شامل دو بخش است،
  :در سل گالوانی از نوع) آب+ سدیم کلرید + ایمیدازولیوم کلرید 

Ag|AgCl|[BMIm]Cl (m1), NaCl (m2), H2O|IL-ISE 
  2/0، 1، 5/2،  5 (نمک  نسبت هاي مولالیتهمولال براي سري هاي مختلف با  2تا  0025/0در محدوده قدرت یونی از 

m[BMIm]Cl/mNaCl =   (r =  و تک الکترولیت مایع یونی([BMIm]Cl)  در بخش دیگر از . کلوین انجام شد 2/298در دماي
در سل گالوانی ) آب+ دي سدیم هیدروژن فسفات + سدیم کلرید (این کار، اندازه گیري هاي پتانسیومتري براي سامانه سه جزئی 

  :از نوع
Ag|AgCl|NaCl (m3), Na2HPO4 (m4), H2O|Na-ISE 

 = 5/2، 5،  5/7،  10 (مشخص نسبت هاي مولالیتهاي چندین سري با مولال و بر 4تا  0130/0در محدوده قدرت یونی از 
(r =  m୒ୟେ୪ m୒ୟమୌ୔୓ర⁄  تک الکترولیت وNaCl  از مدل برهمکنش یونی پیتزر . کلوین انجام گرفت 2/298در دماي

برهمکنش اختلاط پارامترهاي . براي همبستگی نتایج تجربی و محاسبه ضرایب فعالیت براي سامانه هاي تحت بررسی، استفاده شد
θ[୆୑୍୫]୒ୟ (این پارامترهاي بدست آمده. پیتزر براي سامانه هاي الکترولیتی مخلوط ارزیابی گردید = 0.3236، 

 ψ[୆୑୍୫]୒ୟେ୪ = θେ୪ୌ୔୓రو  0.1338− = 0.2433، ψ୒ୟେ୪ୌ୔୓ర = براي محاسبه ضرایب فعالیت ) 0.0971−
گونه ها ، ضرایب اسمزي، فعالیت حلال و انرژي هاي آزاد گیبس اضافی براي هر سري از سامانه هاي الکترولیتی مخلوط مورد 

  . مطالعه، مورد استفاده قرار گرفتند
   مدل برهمکنش یونی پیتزرسیومتري، ، اندازه گیري هاي پتانجزئی سه الکترولیتی مخلوطبررسی ترمودینامیکی، سامانه : کلیدواژه
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  پتانسیومتريهاي گیريدي سدیم هیدروژن فسفات با محلول آبی سدیم کلراید بر اساس اندازه
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Abstract: 
 
 
 
 
 
 
 
This reaserch contains two sections, in the first section, thermodynamic study of the ternary 
mixed electrolyte (1-butyl-3-methylimidazolium chloride + sodium chloride + water) system 
was performed on the galvanic cell of the type: 
Ag|AgCl|[BMIm]Cl (m1), NaCl (m2), H2O|IL-ISE 
over total ionic strengths from 0.0025 to 2 mol kg-1 for various series of salt molal ratios (r = 
m[BMIm]Cl = mNaCl = 0.2, 1, 2.5, 5) and [BMIm]Cl single electrolyte solution at T=298.2 K. In 
the other section of this work, the potentiometric measurements were performed for the 
ternary (sodium chloride + disodium hydrogen phosphate + water) system on the galvanic cell 
of the type:  
Ag|AgCl|NaCl (m3), Na2HPO4 (m4), H2O|Na-ISE    
in the ionic strength range from 0.0130 to 4 mol kg-1 for several of series of salt molal ratios 
(r = m୒ୟେ୪/m୒ୟమୌ୔୓ర  = 2.5, 5, 7.5, 10) and NaCl single electrolyte at T=298.2 K. The pitzer 
ion-interaction model was used for the experimental results correlation and calculation of 
activity coefficients for under investigation systems. The pitzer mixing interaction parameters 
have been evaluated for mixed electrolyte systems. This got parameters (θ[୆୑୍୫]୒ୟ = 0.3236 
, ψ[୆୑୍୫]୒ୟେ୪ = −0.1338 and θେ୪ୌ୔୓ర = 0.2433 ,  ψ୒ୟେ୪ୌ୔୓ర = −0.0971) were used to 
calculate the values of the mean activity coefficients of the species, the osmotic coefficients, 
the solvent activity and excess Gibbs free energies for the whole series of the studied mixed 
electrolyte systems. 
 
Keywords: Thermodynamic Study, Ternary Mixed Electrolyte, Potentiometric Measurements, Pitzer 
Ion-Interaction Model                    

  
  

  

  

  

 

Thermodynamic modeling of 1-butyl-3-methylimidazolium chloride ionic liquid and 
disodium hydrogen phosphate mixed electrolytes with sodium chloride aqueous 
solution based on potentiometric method  
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  مقدمه 1- 1 

در  ، زیرا این محلول هااست میکی محلول هاي آبی الکترولیت بسیار مورد توجه بودهدر سال هاي اخیر بررسی خواص ترمودینا

و ] 6[ ، نمک زدایی از آب دریا]5-3[ فرایندهاي مهندسی، طراحی ]2[ ، زیست شناسی]1[ شیمی: مختلف از قبیل رشته هاي

در دماي اتاق الکترولیتی هاي تکمحلولضرایب فعالیت و اسمزي بیشتر . از اهمیت بسیاري برخوردارند] 8و7[ همچنین هواشناسی

و  1میلادي استسو 1988ل در سا. هاي تجربی کمتري در دست می باشدها دادهه است، اما براي مخلوط الکترولیتگیري شداندازه

هاي آبی با مطالعه مخلوط هاي مختلف اسید،غلظت را در (HTCA)اسید کلرواستیکمقادیر ضریب فعالیت تري ]9[ همکارانش

  :سل از نوع EMFهاي یريگاندازه دنفیت کر ر از طریقاین مقادی. تعیین کردند HClآن با 

glass|HCl (mA), HTCA (mB)|AgCl|Ag 

مورد  θCl-TCAرا براي تعیین پارامتر اختلاط  NaCl+NaTCAها همچنین سامانه مخلوط آن. معادلات پیتزر به دست آمدندبا  

  :هاي گالوانی از نوعسل EMFاز مقادیر ] 10[و همکارانش  2امرید  1999سال  در. دبررسی قرار دادن

Na-glass∣NaCl (mB), HZ± (mA)∣AgCl(S)∣Ag 

glass-H|HCl (mC = 0.01 mol kg-1), HZ± (mA), NaCl (mB)|AgCl(S)∣Ag 

glass-H|HZ± (mA), NaZ (mD = 0.09982 mol kg-1), NaCl (mB)|AgCl(S)∣Ag 

مولال و  0/4تا  1/0هاي نسبی مختلف دو ترکیب در محدوده قدرت یونی از آمینه در غلظتو اسید NaCl ضرایب فعالیت را براي

  :نیروي الکتروموتوري سل از نوع ]11[ و همکارانش 3ژانگ 2004در سال . تعیین کردندکلوین  15/298در دماي 

Rb-ISE|RbCl (m(A)), Rb2SO4 (m(B)), CH3OH (X), H2O (1-X)|Ag-AgCl 

کلوین و در محدوده  15/298در دماي  (RbCl+Rb2SO4+CH3OH+H2O)جزئی  سامانه چهاربراي   = X 10% بارا   

 NH4Clضرایب فعالیت  ]12[دیهیمی و همکارانش  2005در سال . مولال اندازه گیري کردند 5000/2تا  0050/0قدرت یونی از 

هاي نسبتدر  و مولال 00/3تا  01/0در محدوده ي غلظتی از   (NH4Cl+LiCl+H2O)را در مخلوط هاي الکترولیت سه جزئی 

 قلمی و همکارانش 2009در سال . کردند گیرياندازهبه روش پتانسیومتري  = r = m1/m2) 25، 50، 75، 100(مشخص مولالیته

 دماي  به روش پتانسیومتري و براي (NiCl2+NiSO4+H2O)  الکترولیتی سه جزئیسامانه را براي  NiCl2ضریب فعالیت  ]13[

                                                        
1 Miguel. A. Esteso 
2 Luis Fernández-Mérida 
3 Zhang-Jun 
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  :ها در سل گالوانی بدون اتصال مایع از نوعگیرياندازه. کلوین تعیین کردند 15/298

Ni–ISE|NiCl2 (mA), NiSO4 (mB), H2O|Ag–AgCl 

نتایج بررسی سامانه  ]14[ و همکارانش 1در همان سال مان. مولال انجام گرفت 0000/6تا  0035/0هاي از براي قدرت یونی

-آبی مخلوط را با اندازه ضرایب فعالیت این سامانه و کردند را گزارش (CsCl+CaCl2+H2O)سه جزئی  مخلوطی الکترولیت

  :گیري نیروي الکتروموتوري سل

Cs-ISE|CsCl(mA), CaCl2 (mB), H2O|Ag-AgCl 

] 15[ قلمی و همکارانش 2010در سال . مولال تعیین کردند 50/1تا  01/0کلوین براي محدوده قدرت یونی از  15/298در دماي 

  :را در سل گالوانی از نوع (KCl+KNO3+H2O)هاي پتانسیومتري سامانه سه جزئی گیرياندازه

Ag|AgCl|KCl (m1), KNO3 (m2), H2O|K-ISE 

 قلمی 2011در سال . انجام دادند (r)هاي مختلف از نسبت مولالیته نمک براي سري 000/3تا  001/0در محدوده قدرت یونی از 

به کمک روش پتانسیومتري ارزیابی  را (NaCl+NiCl2+H2O)سه جزئی  الکترولیتی مخلوط سامانهخواص ترمودینامیکی ] 16[

  :هاي پتانسیومتري در سل گالوانی بدون اتصال مایع از نوعگیرياندازه. کرد

Na-ISE|NaCl (m1), NiCl2 (m2), H2O|Ag-AgCl 

خواص  ]17[قلمی و همکارانش  2012سرانجام در سال . مولال انجام شد 000/4 تا 001/0در محدوده قدرت یونی از  

با استفاده از روش پتانسیومتري  را (NaCl+NaNO3+HCONH2+H2O)چهار جزئی  الکترولیتی سامانهترمودینامیکی 

  .سازي سامانه موردنظر براساس مدل برهمکنش یونی پیتزر انجام گرفتمدل. گزارش کردند

بررسی هاي زیادي براي اندازه گیري فعالیت، فشار بخار، ضریب اسمزي، ضریب فعالیت، آنتالپی انحلال، ضریب شکست،  اخیرا

  3به روش هاي مختلف نظیر اسمومتري فشار بخار، ایزوپیستیک 2هدایت، ویسکوزیته و سایر خواص مخلوط آبی مایعات یونی

در  (Cl[BMIm])متیل ایمیدازولیوم کلرید -3-بوتیل-1قیق ضرایب فعالیت مایع یونی در بخشی از این تح. صورت گرفته است

یکی از مهم ترین . براي اولین بار به روش پتانسیومتري اندازه گیري شد) آب + سدیم کلرید + مایع یونی(مخلوط سه جزئی 

     .دارند حالت خالص به صورت مایع وجود ، که در دماي اتاق ویا نزدیک به آن و درباشندمی هاي آلی مایعات یونی -نمک

                                                        
1 Man-Cheng Hu 
2 Ionic liquids 
3 Isopiestic 
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. تشکیل شده اند هستند، کوچکها که در مقایسه با کاتیونهاي معدنی هاي نامتقارن و حجیم آلی و آنیونمایعات یونی از کاتیون 

کمتر ( ننقطه ذوب پایی از فواید بیشمار آنها می توان به. هاي مختلف علمی و صنعتی دارندرکیبات کاربردهاي زیادي در زمینهاین ت

، گستره وسیع مایع بودن، ویسکوزیته مناسب، پایداري حرارتی، توانایی انحلال ترکیبات گوناگون و از همه مهم تر )کلوین 373از 

 هستند و کاربرد مایعات یونی به عنوان جایگزین سبز و ملایم براي حلال هاي آلی فرار معمول. داشتن فشار بخار ناچیز اشاره کرد

آنها در زمینه هاي کاتالیزي، واکنش هاي شیمیایی، جداسازي ها، الکتروشیمی و علم نانو به طور گسترده اي مورد مطالعه قرار 

     .]26-18[ گرفته است

از اینرو مطالعه خواص  ،روژن یا دي هیدروژن فسفات براي تهیه بافرها  مورد استفاده قرار می گیرنددنمک هاي سدیم و پتاسیم  هی

 + سدیم کلرید(در بخش دیگر این تحقیق سامانه مخلوط الکترولیت سه جزئی  ].29-27[ ترمودینامیکی آنها بسیار مفید خواهد بود

  .بررسی شد)  آب + دي سدیم هیدروژن فسفات

  

 1توابع ترمودینامیکی اختلاط 1-2

دهنده آن بستگی دارد، می توان این رابطه را با توابع ترمودینامیکی هر محلول به خواص اجزاي تشکیل خواص ترمودینامیکی

  :هاي اختلاط را در دما و فشار ثابت می توان از رابطه زیر محاسبه کردکمیت کلیه. به نمایش گذاشت  اختلاط

)1-1(                                                                                                                                       ∆B୫୧୶ = B − B∗  

B و خواص محلول B*  خواص اجزاي مخلوط نشده در همانT  وP محلول است .B می تواند انرژي آزاد گیبس، انتالپی، انتروپی 

   .و یا حجم باشد

G  از معادله (G)انرژي گیبس محلول . انرژي آزاد گیبس اختلاط تابع کلیدي اختلاط است  = ∑ n୧Gഥ୧୧ که  ،دست می آید به

∗G  نیز از رابطه (*G)همان کمیت مولی جزئی است و انرژي گیبس اجزاي مخلوط نشده Gഥ୧در آن  = ∑ n୧G୫,୧
∗

୧ محاسبه می -

G୫,୧. شود
  : بنابراین. است iانرژي گیبس مولی ماده خالص  ∗

G୫୧୶∆                                         ثابت  Pو Tدر                          )   1-2( = G − G∗ = ∑ n୧൫Gഥ୧ − G୫,୧
∗ ൯୧ 

                                                        
1 Mixing thermodynamic functions 
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توان از مشتقات جزئی  می را نیز  S୫୧୶∆و    V୫୧୶∆محاسبه کرد،  Gഥ୧هاي جزئی را از دیفرانسیل   Vഥ୧ و  Sത୧توان همانطور که می 

∆G୫୧୶ به دست آورد.  

∆V୫୧୶  = ቀப∆ୋౣ౟౮
ப୔

ቁ
୘,୬ౠ

= ப
ப୔
∑ n୧୧ ൫Gഥ୧ − G୫,୧

∗ ൯ = ∑ n୧୧ ቈቀபୋ
ഥ౟
ப୔
ቁ
୘,୬ౠ

− ቀபୋౣ,౟
∗

ப୔
ቁ
୘
቉      )1-3(  

  :خواهیم داشت  S୫୧୶∆به همین شکل براي 

)1-4(                                                                                                                                      ∆S୫୧୶  = −ቀப∆ୋౣ౟౮
ப୘

ቁ
୔,୬ౠ

  

  ∆H୫୧୶ قابل محاسبه است) 5-1(نیز از رابطه.  

)1-5   (                                                                                                               ∆H୫୧୶ = ∆G୫୧୶ + T∆S୫୧୶  

μ୧از آنجا  که  = Gഥ୧   وμ୧∗ = G୫,୧
  .]30[ هاي شیمیایی نوشتی از پتانسیلرا به صورت تابع  G୫୧୶∆تواناست، می  ∗

)1-6          (                                                                                                            ∆G୫୧୶ = ∑ n୧(μ୧ − μ୧∗)୧ 

  

  آلآل و غیر ایده هاي ایدهمحلول 1-3

زدیکند که قدري به هم نها به مولکول) جامد یا مایع(از متراکم در ف. مولکولی وجود ندارد آل برهمکنش بیندر مخلوط گاز ایده

) جامد یا مایع(آل نقطه نظر مولکولی یک محلول ایده از. هاي بین مولکولی را در آنها  صفر در نظر گرفتتوان  برهمکنشنمی

هاي یک ند، از اینرو جایگزین شدن مولکولهاي مختلف، بسیار  به یکدیگر شبیه هستهاي گونهمحلولی است که در آن مولکول

از آنجا که . کندبین مولکولی آن محلول ایجاد نمی جاي جزء دیگر هیچ تغییري در ساختار فضایی و انرژي برهمکنشجزء به 

. کلیدي در خواص ترمودینامیکی دارند نقشها  iμ اند،ارزیابی قابل )i)μ هاي شیمیاییپتانسیل ازتمامی خواص ترمودینامیکی 

  :شودیل شیمیایی هر جزء چنین تعیین میآل غیر الکترولیت، پتانسرقیق ایده یاآل و یک محلول مایع یا جامد ایده براي

 )1-7 (                                                                                                                           μ୧୧ୢ = μ୧଴ + RTlnm୧ 

 μ୧଴ د مناسب استپتانسیل شیمیایی براي حالت استاندار .  

آل یا رقیق از رفتار ایدهها ها را بر حسب انحراف آنآل ندارند، رفتار این نوع محلولرفتار ایده) آلغیرایده(هاي حقیقی محلول

  .کندتغییر می) 7-1(شکل رابطه ل آبراي محلول غیرایده. کنندآل تعریف میایده



   6                                                                                                                                                 مقدمه و تئوري: فصل اول

 
  

)1-8   (                                                                                                                             μ୧ = μ୧଴ + RTlna୧  

ai  فعالیت گونهi نسبت ام است ،ୟ౟
୫౟

با  (γi) ام iبر این اساس ضریب فعالیت گونه . دهدآل را نشان میمیزان انحراف از رفتار ایده  

  :شودتعریف می رابطه زیر

)1-9(                                                                                                                                                               a୧ = γ୧m୧                                                                                                                                 

)1-10(                                                                                     μ୧ = μ୧଴ + RTlnγ୧m୧ = μ୧଴ + RTlnm୧ + RTlnγ୧  

  ].30[ خلاصه شده است) 10-1(معادله  RTlnγ୧ آل در جمله از حالت ایده انحراف

  :عبارتند ازشوند، آلی محلول مییی که باعث افزایش رفتار غیرایدههابرهمکنش

  )یون-هاي یونبرهمکنش(شونده حل-شوندههاي حلبرهمکنش  -الف

  )الکترواستاتیک(ی هاي بلندبرد کولمببرهمکنش -1

  دوقطبی القایی-برهمکنش هاي یون -2

  جاذبه کوتاه برد -3

  دافعه کوتاه برد -4

  کرات سخت -5

  )حلال-یون(حلال -شوندههاي حلبرهمکنش -ب

  دوقطبی-یونهاي برهمکنش -1

  ...دوقطبی القایی و-هاي یونبرهمکنش -2

  حلال-هاي حلالبرهمکنش -ج

  ايهاي جاذبهبرهمکنش -1

  ايهاي دافعهبرهمکنش -2

 -ها به گونهمحلول افزایش پیدا کند، بر همکنشها در هر چه میزان حل شونده هاي ذکر شده در بالادر هر سه مورد از برهمکنش

  ].31[آل بیشتر شود راف از حالت ایدهکه انحکنند اي تغییر می


