
 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

داًشگاُ پیام ًَرٍیژُ داًشجَیاى  برتر داًشجَیاىکاًال   

 

 داًشجَیاى پیام ًَر ها شوارٍ دعَت هی کٌین

 بِ

 هتفاٍت تریي کاًال داًشگاُ پیام ًَر

 

: رایگاى ٍ بدٍى هحدٍدیتداًلَد   

با جَاببرٍز ٍ ًوًَِ سَالات   

ٍ خلاصِ درٍس جسٍُ  

 

ًوًَِ سَالات بِ صَرت کتابچِ هی باشد ٍ شوا  بر اساس کد درس ٍ با یک جست ٍ جَ سادُ ًوًَِ سَال درس 

.هَرد ًظرتَى رٍ پیدا هی کٌید  

 BookTabadol@          :لیٌک ٍرٍد شوا بِ کاًال



 

 

 کشَر سزاسز ًَر پیام داًشگاُ داًشجَّای بِ کوک هٌظَر بِ بزتز داًشجَیاى تلگزاهی کاًال

. بزسٌذ خَدشاى اّذاف بِ ٍ بگذارًذ قذم هَفقیت هسیز در بتَاًٌذ داًشجَیاى تا شذُ ساختِ

 بِ باشِ کَچکی کوک ٍ ًباشِ بیَْدُ کاًال ایي در ّوکاراًوَى ٍ ها فعالیت اهیذٍارین

عشیش سزاسز ایزاى داًشجَیاى  

 

:ٍیژگی ّای کاًال داًشجَیاى بزتز  

بزٍس ٍ جذیذ ًوًَِ سَالاتارائِ   

ٍ خلاصِ درٍس جشٍاتارائِ   

درٍس فلش کارت اس ارئِ بزخی  

بزٍس داًشگاُ پیام ًَر اخبارارائِ   

بزای داًشجَّای رشتِ ّای هختلفساخت عکس پزٍفایل   

ٍ آشٌایی با افزاد هَفق هطالب اًگیششی ارائِ   

بزای آشٌایی با سیستن گلستاى ٍیذیَ آهَسشیارائِ فیلن ٍ   

 

 شاًس یک بار در خًَِ آدم رٍ هیشًِ با عضَیت در کاًال داًشجَیاى بزتز

 هی تًَی شاًستَ بزای بْتز شذى اهتحاى کٌی

 BookTabadol@     :لیٌک جْت عضَیت



 1شيمی فيزيک 
شيمیرشته 

3: تعداد واحد 
1شيمی فيزيک : منبع 
خدادادیدکتر : تاليف

نورانتشارات دانشگاه پيام 
دکتر عبدالمحمد عطاران: تھيه کننده 



اولاولفصل فصل 

ووگازھا گازھا 
مولکولیمولکولی تئوری جنبش  تئوری جنبش 

 آل؛ رفتار  آل؛ رفتار ايدهايده  گازھايگازھاي با قانون  با قانون آشنائيآشنائي  ::ھدفھدف
    پديدهپديده و  و واندروالسواندروالس ؛ معادله  ؛ معادله حقيقيحقيقي  گازھايگازھاي

بحرانيبحراني



::رفتاريرفتارياھداف اھداف                                                               
الال  ايدهايده قانون  قانون بيانبيان  --      
الال  ايدهايده مخلوط گاز  مخلوط گاز معادلاتمعادلات  --      
حقيقيحقيقي  گازھايگازھاي  معادلاتمعادلات  --      
گازھاگازھا رابطه اثر فشار بر فشار  رابطه اثر فشار بر فشار --      
مولكوليمولكولي  بينبين  پتانسيلپتانسيل  انرژيانرژي مفھوم  مفھوم --      
گازھاگازھا  سينتيكسينتيك  نظريهنظريه  --      
بولتزمنبولتزمن--ماكسولماكسول  توزيعتوزيع معادله  معادله --      
مولكوليمولكولي نفوذ  نفوذ پديدهپديده  --      
مولكوليمولكولي  انرژيانرژي  توزيعتوزيع  --      



 فشار در حجم،  حاصلضربدر يک مقدار معين از يک گاز ، 
. مقداری است ثابت 

 :بويلقانون 

PVمقدارثابت



:) p( واحد ھای فشار

از عبارت است پاسکاليک ) : Pa( پاسکال: الف
 . بر متر مربع نيوتونفشار حاصل از نيروی يک 

212.   SkgmmNPa

عبارتواحد فشار در اندازه گيری ھای عملی که :  اتمسفر: ب
. سانتيمتر جيوه76 است از فشار ستونی از جيوه برابر 

=10.325kPaيک اتمسفر 



واحد فشار در اندازه گيری ھای عملی  ) :  torr( تور: پ
.  يک ميلی متر جيوه ومعادل

Patorr 32.133
760

101325


 و فشار ھای خلأواحد فشار در سيستم ھای  ): mtorr(ميلی تور: ج
. تورھزارمپايين و برابر يک 



 که در آن سه فاز آب ، بخار دمايی و ترموديناميکیيک ثابت 
. آب و يخ می توانند با ھم در تعادل باشند

:نقطه سه گانه آب 



 گيلوساک –قانون شارل 

گازیبه حجم T1 و دمای V1با تغيير حجم گازی 
 V2  و دمای T2  در فشار ثابت، روابط زير را داريم:
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11

nRTpV
nRTpV




: به طور کلی در فشار ثابت 

مقدارثابت
T
V

T
V

T
V


2

2

1

1



:  در حجم ثابتگيلوساک –قانون شارل 
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11

nRTVp
nRTVp




: و به طور کلی می توان نوشت 

2

1

2
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T
T

P
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15.273
Ptg 

: شيب منحنی ھای حاصل در دمای صفر درجه سلسيوس 

 و در نتيجهدر گاز ايده آل                      tgtg  

RTPV 



 آن صفر ، يعنی نبودن ھيچمولکولیگازی که نيروھای بين : گاز ايده آل 
. گونه نيروی جاذبه يا دافعه  بين مولکولھای آن 

:گاز حقيقی در صورتی ايده آل است که 
رقيق بسيار :الف
صفر ميل کردن فشار آن به سمت :ب

ين  ودن نيروھای ب اچيز ب از حقيقی مولکولیدر اين صورت به دليل ن  گ
: داريمداردوخصلت گاز ايده آل را 

 
0


P

RTPVحد T



: داريم .  بستگی داردTو  V و P ، به مقدار کميت ھای Rمقدار 

   
 کلوئنT

PRپاسکالVمترمکعب 


الری  ای : ک ه در دم دازه يک درج ه ان رم آب ب ای يک گ زايش دم اف
  .داده شده 

1Cal= 4.184 j



مجموعفشار کلی مخلوط چند گاز با  : دالتونقانون فشار جزئی 
 فشار ھای جزئی ھر يک از گاز ھا برابر ، و فشار جزئی ھر گاز 
عبارت است از فشاری که آن گاز دارا می شود وقتی به تنھايی تمام 

. فضای ظرف را اشغال کند 

 مخلوط گازھا



پذيری فاکتور تراکم –رفتار غير ايده آل گاز ھا  

PV=nRT  :        معادله گاز ايده آل 

1:  از اين رابطه داريم 
nRT
PV

  خارج قسمت ) : Z( فاکتور تراکم پذيری

nRT
PV

:  داريم 
nRT
PVZ 



 به Z=1 در سمت منحنيھابا کاھش فشار به کمتر از يک اتمسفر 
ھم نزديک شده و به يک خط مستقيم تبديل می شوند و معادله خطی زير 

:توليد کی گردد 

pb
RT
PVZ  1

27صفحه ) 9-1(شکل 



: در فاکتور تراکم پذيریثر مؤعوامل 

 فشار) 1
دما)  2

0bدر فشار ھای نزديک به يک اتمسفر 

می گردد در نتيجه مقدار خطای حاصله ناچيز است 

فرض ايده آل وگاز، 

:در شاخه نزولی 

پذيری         کاھش  بيشتر فاکتور تراکم کاھش دما 



 که فشار نزديک به صفر ھايیگاز ھای موجود در محيط و گاز 
. دارند و ايده آل فرض می شوند 

: گاز ھای حقيقی و غير کامل 

:ويژگی گاز کامل 

 ھای گاز يعنی مولکول اشغال نکردن حجمی از فضا توسط 1)
.داشتن حجمی برابر صفر



ودن )2 ی صفر ب از يعن ای گ ين مولکولھ ه ب ا دافع ه ي ر جاذب ودن اث نب
 .مولکولینيروھای بين 

.گازھای حقيقی ھيچ يک از دو خصلت را ندارند:  نکته 

درکنار مولکولفضای لازم برای قرار گرفتن دو : حجم مستثنی 
VV برابريکديگرکه   8

 . کند نمیگاز ھا ھرگز به سمت صفر ميل 
، و به اين  مفھوم است که حجم



.  به اندازه حجم مستثنی استمولکولھاحداقل فضای لازم برای :  نکته

:   گاز مولکولحجم يک 
3

23
4









dV  و يا
3

6
1 dV 

 :  مولکولحجم مستثنی برای ھر 
3

3
2 d



حجم مستثنی اشغال شده برای يک مول گاز می تواند به اندازه عدد
 بزرگ شود ،بنابراين  حجم مستثنی برای يک مول گاز با قطرآووگادرو
.سانتيمتر برابر است  متوسط                   مولکولی

 
8103 

  132338 34106103
3
2   molcmV 



معمولیحجم يک مول گاز ايده آل در دمای 
مکعب سانتی متر 22400=   و فشار يک اتمسفر 

بنابراين

گازحجم %  0.1=حجم مستثنی برای يک مول گاز 

:واندروالسپارامتر ھای موجود در معادله 

مستثنیحجم ) الف

ھا در گاز مولکولینيروھای بين ) ب



   واندروالسحجم مستثنی در معادله )الف

3

3
2 dNb  N : عددآووگادرو

 به مولکولھانيروی مسبب نزديک شدن    : مولکولینيروھای بين )  ب
.    قابل ملاحظه استمولکولھا کل امابرایيکديگر که گرچه ضعيف 



 : واندروالسمعادله 
  RTbV

V
aP 






  2

SI در

a :  قابل محاسبه بر حسبواندروالسضريب فشار   26 .. molPam

 b:   قابل محاسبه بر حسبواندروالسضريب حجم   13 . molm

 به دليل اينکه برای ھر گاز مقدار مشخصی واندروالسمعادله : نکته 
د b و aاز   را در نظر می گيرد ، خواص گازھا را بھتر بيان می کن

.



: پارامتر ھای تغيير دھنده حالات فيزيکی يک جسم 

 تغييرات فشار)الف
دما تغييرات )ب

  2
2 V

a
bV

RTP 
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b =حجم اشغال شده توسط يک مول گازbVc 3

8
9 ccVRT
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T
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R
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بحرانیمحاسبه مقدار فاکتور تراکم پذيری در نقطه 
:  با قرار دادن ثابت ھای بحرانی 

375.0
8
3

8
3







ccc

ccc

c

cc

VPT
TVP

RT
VP
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واندروالس در معادله متناظرکاربرد حالتھای 

ھا را برای کليه گاز Z=0.375 مقدار ثابت واندروالسمعادله 
 . ثابت در نظر می گيرد

)(محاسبه فاکتور تراکم پذيری در نقطه بحرانی  cZ

کليه را می دھد که برای Z=0.375 مقدار ثابت واندروالسمعادله 
. گاز ھا ثابت است 

با استفاده از



گيریدر ھر حالت خارج قسمت مقدار واقعی کميت به مقدار اندازه 
  . مختلف مقداری است ثابتسنجشھای شده در 

: يعنی

 1مقدار واقعی کميت در حالت 

1    مقدار سنجش در حالت 
=

                 2مقدار واقعی کميت در حالت 

2مقدار سنجش در حالت 

 خارج قسمت کميت اندازه گيری شده تقسيم بر کميت :کميت کاسته 
متناظربحرانی و پيروی کننده از قانون حالتھای 



ضريب که در آن دما دومين دمايی:                بويلدمای  )( BoyleT

. برابر صفر باشد ويریال

Rb
aTBoyle 

:يا
cBoyle TT

8
27



نيروی )  گازھاسينتيکتئوری (   در گاز ايده آل مولکولی –مدل جنبشی 
. با توان دوم سرعت متناسب است مولکولھاحاصل از برخورد 



سينتيکفرضيات تئوری 

 تشکيل شده به طوری مولکوليک گاز از ذرات بسيار ريزی به نام 1.
 در مقايسه با فاصله بين آنھا بسيار کوچک و ناچيز مولکولھاکه قطر 

.است 

 بدون نظم خاصی و به طور اتفاقی در تمامی جھات در مولکولھا. 2
. حرکتند



 مستقل از يکديگرند و و به جز در زمان برخورد ھيچ مولکولھا. 3
.  کنند نمیبر يکديگر وارد )  دافعه يا جاذبه(نيرويی

 از رابطه زير پيروی می کند که در آن مولکولانرژی جنبشی يک . 4
K و بولتسمان ثابت T می باشدکلوين دمای گاز بر حسب .  

kTE c 2
3





)  کشسان(  با يکديگر برخوردی است الاستيکی مولکولھابرخورد . 5
به طوری که در برخورد ھا انرژی جنبشی کل مولکولھای برخورد 

. کننده و اندازه حرکت کل آنھا بدون تغيير باقی می ماند 

. ھا بدون صرف انرژی استمولکول بيان کننده  برخورد سينتيکتئوری 



  سينتيکقانون گراھام در تدوين تئوری 

 ريزی در محفظه منفذگراھام با انجام آزمايشی نشان داد وجود 
 ھای تحت فشار باعث خروج گاز و سرعت نفوذ گاز ھا با مولکول
 سبکتر گاز نسبت عکس دارد و ھرچه گاز مولکولی جرم جذر

.،سرعت نفوذ بيشتر است 

مولکولیسرعت نفوذ  =   2

NU z 

مولکولیسرعت متوسط  =  zU



 . T=300k و دمای پاسکال  0.1 تحت فشار ھليومظرفی محتوی گاز 
.تعداد برخورد ھای گاز را در يک ثانيه بر متر مربع ظرف محاسبه کنيد

M=0.004kg/mol

: مثال 



  :حل

:محاسبه تعداد مولکولھای گاز در يک متر مربع) الف

مترمکعب
ملکول

RT
PVn 1923 104136.21002.6

300314.8
11.0







ملکولمحاسبه سرعت متوسط ) ب

sm
M
RTU /1260

004.014.3
300314.888











برخوردمسير آزاد متوسط و فرکانس 

 در واحد حجم بيشتر و احتمالمولکولیبا افزايش فشار گاز ، دانسيته 
.  ھا با يکديگر بيشتر می شودمولکولبرخورد 

  :بابرابر است مسير آزاد متوسط يا پويش آزاد                 



 L

گاز در مولکول بين دو برخورد متوالی  فاصلۀ



UdN   :استوانه واقع در يک مولکولتعداد  کل  2

UdN:   ھا در ھر ثانيه مولکولتعداد برخورد  2

   :استوانه ھای داخل مولکول با کليه A  مولکولتعداد برخورد 

UdNZ 2
1 



  از آنجا که؛

ً دائما درحال تغيير بايکديگر مولکولھادر اثر برخورد         
لذا در محاسبات  بايد به جای سرعت متوسط ، سرعت نسبی است، 
. را در نظر گرفتمولکولھا

U



: برخورد مطابق شکل زير)  ب

: داريم
صفرسرعت نسبی = برخورد تحت زاويه  ) الف



= پويش آزاد 

U2=  سرعت نسبی 

U2=  متوسط سرعت نسبی 

22
1

dN
L




در  ) مکعبيک متر ( تعداد برخورد انجام شده  در واحد حجم گاز 
ثانيهيک 

):Z2(  فرکانس برخورد 

22
2 2

2
1 NUdZ 



:محاسبه سرعت متوسط گاز ھا

M
RTU
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smU o /1.444
032.014.3

298314.88
2







smU H /5.1776
002.014.3

298314.88
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دروژن  ای ھي ط مولکولھ رعت متوس ر 4=س براب
اکسيژنسرعت متوسط مولکولھای 

 جرم گاز جذر با مولکولھاسرعت متوسط : نکته
.نسبت عکس دارد



: مولکولتوزيع انرژی در 

. آن گاز دھندۀ انرژی مولکولھای تشکيل مجموعۀ:  انرژی درونی گاز

RTE C 2
3



: انرژی مولکولھای دو يا چند اتمی 

. مولکول و در ارتباط با انتقال مرکز ثقل Ec انرژی انتقالی يا .1

 انرژی دوران.2

 انرژی ارتعاش.3



 درجه آزادی که با توجه به مختصات 3N اتمی دارای N  مولکولھر 
. دکارتی تعيين می گردد

:انرژی ھای موجود در جسم 

انرژی انتقال.  1
  انرژی ارتعاش.2
دوران   انرژی .3
   انرژی پتانسيل درونی.4

و = متغير ھای انرژی دوران

 =  متغير انرژی ارتعاش







:محاسبه مقدار کل انرژی

. درجه آزادی است3تنھا دارای انرژی انتقال و انرژی انتقال دارای 

سينتيکانرژی به ھر درجه آزادی بر اساس تئوری تعلق         

. گاز ھا 

kT
2
1

kTE
2
3



) مولکولبرای ھر (  

RTE
2
3



)برای ھر مول(  

: تک اتمیمولکول) الف



:  از يکديگر  ھای دو اتمی با فاصله         مولکول) ب 

انرژی به ھر درجه  درجه آزادی و با تعلق        3دارای انرژی انتقال با 
ًآزادی جمعا انرژی دوران         وابسته به تغيير دو زاويه 

kT
2
1

kT
2
3

و

kTkTkTkTE 3
2
1

2
3



) انتقال() دوران()ارتعاش(      



RTE 3 ) برای يک مول گاز (

با افزايش ارتعاش در اثر افزايش دما و تغيير انرژی پتانسيل ناشی 
:  برای يک مول گاز داريمازارتعاش

RTRTRTE
2
7

2
13 



:مولکولھای سه اتمی ) ج

سه اتمی خطی . 1

kTkTkTkTE
2
92

2
3



مول ھر ازایانرژی به =  RT
2
9

) انتقال()دوران()ارتعاش    ( 



سه اتمی غير خطی . 2

kTkTkTkTE
2
9

2
3

2
3

2
3



RT
2
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 ھر مولازایانرژی به = 

) انتقال()دوران()    ارتعاش   ( 



فصل دوم 

ترموديناميك

؛ ترموديناميك اصول سه گانه معرفي: ھدف
 حاصل از عملي و نظري نتايجتوابع حالت؛ 

آنھا



::رفتاريرفتارياھدافاھداف                                                                   
محيطمحيط و  و سيستمسيستم  تعريفتعريف  --
سنجيسنجي دما  دما روشھايروشھاي مفھوم دما و  مفھوم دما و --
گرماگرما و  و كاركار  مكانيكيمكانيكي معادل  معادل --
حالتحالت  متغيرھايمتغيرھاي مفھوم حالت و  مفھوم حالت و --
ناپذيرناپذير و برگشت  و برگشت پذيرپذير برگشت  برگشت فرايندفرايند  --
حالتحالت توابع  توابع --
 مفھوم کار و مبادله آن  مفھوم کار و مبادله آن --
درونيدروني  انرژيانرژي مفھوم  مفھوم --
ترموديناميكترموديناميك اصل اول  اصل اول --
انتالپيانتالپي تابع  تابع --
تامسونتامسون  ––  ژولژول  ضريبضريب  --
گرمائيگرمائي  ظرفيتظرفيت  --
آدياباتيكآدياباتيك انبساط  انبساط --
مختلفمختلف تحولات  تحولات طيطي در  در كاركار محاسبه  محاسبه --  
جامداتجامدات و ومايعاتمايعات گازھا؛ گازھا؛حرارتيحرارتيظريفظريف  --



 بخشی از جھان ھستی مورد بررسی :سيستم 

 سيستمی که مبادله انرژیجدار ) =منزوی( سيستم حرارتی ايزوله
.حرارتی امکان پذير نباشد

باقيمانده جھان آفرينش که مورد  :محيط خارج يا خارج از سيستم 
. بررسی نيست 

مرزی که از آن می تواند بين سيستم و محيط ) =  مرز باز(سيستم باز
. خارج تبادل ماده شود

.  گيردنمیصورت مرزی که از آن مبادله ماده  =سيستم بسته 



  :ترموديناميکقانون صفر 

 با ھم در تعادل گرمايی باشند از طرفی،C و B و Aاگر سه سيستم 
و B نيز با ھم در حال تعادل گرمايی باشند، سيستم C وAسيستم ھای 

Cنيز با ھم در حال تعادل گرمايی می باشند  .

 

 



 . نشان دھنده شدت جنبشھا  :دما

ً يکی از اشکال انتقال انرژی و تقريبا برابر انرژی جنبشی:گرما
. يا کالریژول محاسبه بر حسب وقابلمولکولھای تشکيل دھنده آن جسم 

.انرژی گرمايی يک جسم ھم تابع دمای آن جسم و ھم تابع مقدار آن است

. ھای آن جسم است مولکولدما تنھا تابع شدت جنبشھای گرمايی 



   دماسنج= دستگاه اندازه گيری دما

گرمايیوسيله مشخص کنده تغييرات  =  دماسنج

ترموکوپلاستفاده از = متداولترين روش اندازه گيری دماھای بالا 

: دماسنجانواع 
گازی  دماسنج •
ای جيوه دماسنج •
الکتريکی با مقاومت دماسنج •
ترموکوپل •



 يعنی استفاده از گيلوساک چالرزاستفاده از قانون :  گازیدماسنج
. رابطه فشار و دما در حجم ثابت 

گيلوساک چالرزرابطه = 
2

1

2

1

T
T

P
P



 الکتريکیتغييرمقاومتاستفاده از مکانيزم :  با مقاومت الکتريکیدماسنج
.يک ھادی در اثر تغيير دما

)1( مقاومت در اثر گرمااندازۀ=   2 baRR  



: صورت ھای مختلف  انرژی معادله شده بين سيستم و محيط خارج 

مکانيکی  انرژی 1.
انرژی حرارتی.  2
الکتريکی  انرژی 3.
 تشعشعانرزی.   4

. انواع انرژی توانايی تبديل مستقيم و غير مستقيم به يکديگر را دارند



S.I يا M.K.S.A  واحد مقدار کار در سيستم :ژول

:  گويند و داريمژول را عدد 4.184

يک کالری   = 4.184   ژول

 ژول 4.184يک کالری مقدار انرژی حرارتی لازم و معادل با  : کالری
 15.5 درجه سانتيگراد به 14.5برای افزايش دمای يک گرم آب از 

درجه سانتيگراد 



Q مثبت بيان کننده دريافت انرژی حرارتی  و Q منفی بيان کننده از 
. دست دادن انرژی حرارتی است 

سيستمکميت قابل اندازه گيری و يا قابل تشخيص در  : متغير حالت
سيستم و بيان کننده حالت 

: متغير ھای حالت مورد استفاده در شيمی
فشار  1.
دما.   2
حجم.   3
جزء مولی يا نسبت ترکيب يک سيستم.   4



: انواع متغير ھای حالت در يک سيستم 

 مقداری  متغير ھای
 شدتی متغير ھای

مستقمبستگی (  متناسب با مقدار ماده در يک سيستم =متغير ھای مقداری 
... مانند حجم، جرم)   سيستممولھایبه تعداد 

 مستقل از مقدار ماده مانند دما ، فشار ، غلظت =متغير ھای شدتی 
.....



: انواع خواص سيستم 

 خواص وابسته به مقدار ماده  مانند جرم و حجم  =  خواص مقداری
....

فشارو مشخصات يک ماده و مستقل از مقدار آن مانند =خواص شدتی •
...دما 

متغير ھای شدتی به دليل مستقل بودن از مقدار ماده برای تعيين:  نکته 
. حالت سيستم مناسب می باشند 



:خواص دو متغير شدتی 

 است از دو تابعی  مقدار حجم مولی يا حجم يک مول از يک جسم .1
.متغير فشار و دما

P = f(T,V)مقدار فشار سيستم قابل محاسبه از رابطه   .2

dp
P
VdT

T
VdV

Tp
























زايش يک درجهدماسنجیمخزن و لوله  ا اف ده ، ب ر ش وه پ املا  از جي ً ک
 فشار داخلی آن چقدر خواھد بود ؟ترمومترای دمای 

:مثال

:و اتمسفر                     لذا در جيوه                 : پاسخ  41082.1 
6109.3 

درجه
اتمسفر

T
P

V

46









 دماسنج اتمسفر است و 46درجه ، تغيير فشار برابر يعنی اگر          
. خواھد شکست

1T



حالت در يکسان بودن مقدار متغير ھای  = ترموديناميکیحالت تعادل 
.  و مستقل از زمانسسيستمتمام 

تعادل حرارتی ، تعادل مکانيکی و تعادل شيميايی موجود در يک 
 فشار و يا جزء مولی در ، بودن به ترتيب دما يکسانسيستم باعث

.سيستم و مستقل از زمان  می باشدتمام نقاط 



سيستم برگشت پذير چيست ؟

يک به اگر سيستمی به طور بينھايت آھسته از يک حالت تعادل
 حالت تعادل ديگر برود و اين تغيير ھا به صورت حالتھای تعادلی

.  متوالی انجام پذيرد، چنين تغيير حالتی را برگشت پذير گويند



فرآيند برگشت پذير يک فرآيند ايده آل و در حقيقت فرضی و : نکته 
.  است و مدت چنين تغييری بسيار طولانی استغيرحقيقی

عملياتی که به صورت متوالی است و حالت تعادل : انتقال برگشت پذير
. آن موجود است لحظۀدر ھر 

. مکان می دھد تغيرنيرويی که نقطه اثر آن  = کار

dIfdw .



 : ترموديناميکیقرارداد 

علامت مثبت کار = دريافت کار توسط سيستم

علامت کار منفی  = انجام کار توسط سيستم

:  برای اين منظور 

dVPW
B

A Aخارجي 



برگشت نا پذير=  12 VVPdVPW atm

B

Aatm  

برگشت پذير= 
B

A
PdVW

برگشت پذير=
1

2ln
V
VnRT

V
dVnRTW

B

A
 



از ثابت Tکار حاصل از انبساط يک مول گاز را که در 
 پيروی کند ، حساب واندروالستبديل شود و از معادله        به       
.کنيد

AVBV

: تمرين 



:راه برگشت پذير -پاسخ 

:داريم                            واندروالسبا توجه به معادله    RTbV
V
aP 
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dV
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bV
RTdVPW
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راه برگشت ناپذير –پاسخ 

   AB
BB

ABBirrev VV
V
a

bV
RTVVPW 
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 به سمتb وaبا توجه به پيروی از قانون گاز کامل و ميل کردن 
: صفرداريم











B

A

V
V

RT 1



 ثابت )W+Q( مبادله شده به صورت گرما و کارانرژیمقدار 
و مستقل از نوع و نحوه تغيير حالت است و برابر با تغيير

. می نامند )U(انرژی سيستم که آن را انرژی درونی يا    

QWU 

)  : اصل بقای انرژی   (ترموديناميکاصل اول 



:صورتھای انرژی جنبشی درونی مولکولھای يک گاز

 . مولکولھا انرژی مربوط به حرکت انتقالی .1

 .مولکولھاانرژی مربوط به حرکت دورانی  .2

 .  مولکول درون اتمھای ارتعاشی انرژی ناشی از حرکت .3

شی درونی : نکته  رژی جنب ا دارای ان از ھ رژیگ سيل درونی وان  پتان
.  می باشندمولکولھاناشی از نيروی جاذبه بين 



 است  )P,V,T(  از متغير ھای حالت تابعی را که Fمی توان تابع  
مشخصيک تابع حالت ناميد اگر مقدار اين تابع برای يک حالت 

. سيستم فقط بستگی به اندازه ھای متغير ھای حالت داشته باشد

.انرژی درونی گاز کامل نيز يک تابع حالت است: نکته 



ر  ک ، تغيي سيار کوچ ت ب ر حال ک تغيي تdFدر ي ابع حال ک ت  در ي
F(x,y) صحيح و کامل آن تابع حالت ، يعنی ديفرانسيل برابر است با :

dy
y
Fdx

x
FdF

xy

























تغييرگرما و کار تابع حالت نيستند و مقادير آنھا بستگی به چگونگی   :نکته
بنابراين. حالت سيستم بين  حالتھای ابتدايی و انتھايی دارد
و                           به معنای برقراری تساوی

.                نيست
BBAA QWQW BA WW 

BA QQ 



:تغييرات انرژی درونی 

 
2

18

2

18

2

18
QWdUU 

: حالت خاص 

ازيعنی سيستم بعد .مسير تغيير حالت سيستم يک مدار بسته است .1
در اين تحول تغييرات انرژی.  تحول به حالت اول خود باز می گردد

. درونی صفر است

011  UUU

W=0



 در عين تبديل انرژی از يک فرم به فرم ديگر ، انرژی درونی يک .2
. سيستم منزوی ثابت  می ماند

W=0,Q=0

.  برای يک گاز کامل انرژی درونی يک سيستم تابع حجم آن نيست 
: يعنی 

0









TV
U

  :بنابراين 

dTCdT
T
UdU V

V















 در حجم ثابت ترموديناميکیتحول 

 :  ترموديناميکبراساس اصل اول 

WQdU  

مقدار کار مبادله شده برابر صفر است اگر تحول سيستم در حجم ثابت
.باشد

0 PdVW



آنتالپی تابع – در فشار ثابت ترموديناميکیتحول 

pQWUUU  12

Qp عبارت است از مقدار انرژی حرارتی مبادله شده در فشار ثابت.



:با توجه به ثابت بودن فشار کار برابر است با 

 12 VVPW 

: داريم

 1212 VVPQUU p 

   1122 PVUPVUQ p 



و گويند آنتالپی نمايش داده و به آن تابع H را با علامت  )U+PV( تابع 
.يک تابع حالت است و بعد انرژی دارد

 : آنتالپیتابع 

12 HHQP 

Qp شار ثابت ده در ف ه ش ايی مبادل رژی گرم رعبارت است از ان اوبراب  ب
رات  الپیتغيي ستم ، آنت ستموحاصل سي ت سي ر حال ه( از تغيي سته ب ا واب تنھ

)حالت ابتدايی و انتھايی سيستم



H
TJ P

T










..

..TJ تامسون  ژولضريب

 بيانگر آن است که گاز در اثر عملتامسون  ژولمثبت بودن ضريب 
.  و کاھش فشار سرد و دمای گاز کاھش می يابد و بالعکس واكنش



  به معنای گرم شدن گاز در اثر عملتامسون ژولمنفی بودن ضريب 
انبساط و کاھش فشار و در نتيجه تراکم گاز موجب سرد شدن آن می

.شود

 صفر و گاز ھای حقيقی دارای تامسون  ژولگاز کامل دارای ضريب 
 وفشار مثبت يا منفی است که بر حسب نوع گاز تابع دما ضريب عددی

.  استبرگازاعمالی 



تامسون  ژول آن دما ضريب ودر که در مرز منحنی قرار گرفته دمايی
.   به مثبت تبديل می شودازمنفی

 : وارونگیدمای 

  ژول، متغير ھای سيستم در محاسبه ضريب T و H,Pکميت ھای 
:   لذا داريم تامسون

1





























PHT H
T
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  :ظرفيت گرمايی سيستم در حجم ثابت 

 Cvکه از طريق تجربی قابل محاسبه و با علامت مقدار         
.داده می شودنمايش

dT
Q

VV
V dT

dU
dT
QC 













 



:  در گاز ھای حقيقیواندروالسبا توجه به معادله 

2V
a

V
U

T











:T2 به T1تغييرات انرژی درونی يک مول گاز و متغير از 

dTCU
T

T V
2

1



ظرفيت گرمايی در فشار ثابت 

باشد گرمای )  حجم–فشار (اگر تنھا کار سيستم کار حاصل از تغييرات 
.  سيستمآنتالپیجذب شده در فشار ثابت برابر است با تغييرات 



.   است از متغير ھای حالت سيستم تابعی سيستم آنتالپی :نکته 

:  با در نظر گرفتن دما و فشار به عنوان دو متغير مستقل حالت داريم

dP
P
HdT

T
HdH

TP




















 .

:است داريمبا توجه به اينکه گاز کامل            
 

0









TP
H

dTCdH P

dTCH
T

T P 2

1



برابر صفر نيست از آنجا که در مورد گاز ھای غير ايده آل           
  :داريم

TP
H










..TJP
T

C
P
H 









 )Cv( و )(Cpرابطه بين 

:ھمواره  

 ظرفيت گرمايی در حجم ) (Cpظرفيت گرمايی در فشار ثابت 
 )CV( ثابت



گاز يک آدياباتيکانبساط 

 يعنی سيستم انتقال گرمايی آدياباتيک با تغيير حالتی به صورت باواکنشی
. ندارد ، يعنی سيستم نسبت به محيط خارج ايزوله يا بسته است

:  و داريم Q = 0در نتيجه 

WQdU  

0Q



 ، عبارتست از تغييرآدياباتيککار حاصل از يک انبساط :  نکته 
:  انرژی درونی سيستم يعنی

dWdU 

 شود نمی گرما با محيط خارج مبادله آدياباتيکاز آنجا که در انبساط  
.  با ھم يکسان نيستندآدياباتيک و ايزوترمانبساط 

PdVdU 



آدياباتيکرابطه دما با حجم در سيستم 













1

1

2

1

2

V
V

T
T

ايزوترمکار مبادله شده در انبساط  >  آدياباتيککار حاصل از انبساط 



پذير برگشت آدياباتيککار در تحول 

dTnCW
WdU

Q
V
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1


nRCV 1




nRCP

TCW Vrev 

 121
TTnRWrev 



 










 

1
1122


VPVP

Wrev

. گاز داردP1V1 و P2V2بنابراين مقدار کار بستگی به حالتھای 



پذير برگشت آدياباتيککار در تحول 

 ACBirrev VVPW 

 122 VVPW irrev 

 12 TTnCW Virrev 

   12212 VVPTTnCV 

 122
1122 VVP

nR
VP

nR
VPnCV 






 



مجموع ظرفيت گرمايی انتقالی ، ظرفيت گرمايی چرخشی ،
.  و غيره ارتعاشی ظرفيت گرمايی 

:ظرفيت گرمايی متوسط در دما 

 کالری ظرفيت گرمايی برای گاز ھای يک اتمی در5: نکته 
 . فشار ثابت که تنھا ناشی از انرژی جنبشی انتقالی است

RTNkTU
2
3

2
3





فصل سوم 

شيمي ترمو

 در ترموديناميك اصل اول كاربردھاي :ھدف
شيمي



::رفتاريرفتارياھداف اھداف                                                                           
واكنشواكنش  گرمايگرماي  تعريفتعريف  --
ثابتثابت گرما در حجم و گرما در فشار  گرما در حجم و گرما در فشار --
آنتالپيآنتالپي  تغييراتتغييرات  --
استاندارداستاندارد حالت  حالت --
ثابتثابت گرما در حجم ثابت و گرما در فشار  گرما در حجم ثابت و گرما در فشار بينبين رابطه  رابطه --
نھاننھان  گرمايگرماي  --
استاندارداستاندارد  تشكيلتشكيل  انتالپيانتالپي  --
پايداريپايداري  انرژيانرژي  --
بلوريبلوري  شبكهشبكه  انرژيانرژي  --



) ترموشيمی(  در شيمی ترموديناميککاربرد اصل اول 

زان راه است ، مي ايی ھم رات گرم ا اث از آنجا که واکنش ھای شيميايی ب
ی صفر گرمای مبادله شده در يک واکنش ممکن است کوچک باشد ول

.نخواھد بود



    :ترموديناميککاربرد مھم اصل اول 

شيميايیاندازه گيری گرمای مبادله شده در يک واکنش

UH        : يا  انواع واکنش بر حسب مقدار 

ا در اثر واکنش مقداری گرما حاصل و=گرمازا   .1  ي
.منفی است

U
H

UH . مقدار         يا               مثبت =گرماگير  .2



ترموديناميک بر اساس اصل اول لاپلاس يا لاوازيهقانون 

dDcCbBaA 

ر  ه از اث رaAگرمای مبادله شده در واکنش شيميايی ک  حاصل میbB ب
ر ده از اث ه ش ای مبادل ا گرم رcCشود برابر است ب ا علامتdD ب ی ب  ول

.مخالف

يعنی با آزاد شدن انرژی در واکنش يک ھمان مقدار انرژی در واکنش 
.دو دريافت می شود



دستگاه اندازه گيری گرمای واکنش   = گرماسنج يا کالريمتر

: يا گرما سنجکالريمترانواع 

آب که شامل ظرفی است محتوی مقداری آدياباتيک گرماسنج .1

ايزوترم گرماسنج .2

 اکسيژن می سوزد اندازهدرمقدارکافیبه دليل آنکه اجسام آلی به خوبی 
گيری گرمای واکنش برای اجسام آلی بيشتر به صورت اندازه گيری

.  گرمای احتراق  انجام می شود



گرمای واکنش در حجم ثابت  VQ

 VQدايی و ت ابت ين حال ی ب رژی درون رات ان ت از تغيي ارت اس          عب
.حالت نھايی ، بنابراين يک تابع حالت است

VQUUU  12



VQ          ر د اگ ت باش نش مثب اگير واک ی گرم رژی حرارت ستم ان  و سي
رآورده ازانرژیدريافت می کند و انرژی درونی اجسام مؤثر   درونی ف

.ھا کمتر است

VQ         رژی حرارتی از  منفی باشد اگر واکنش گرمازا است و سيستم ان
د  ی دھ رژی . دست م رھم از ان ؤثر ب سام م ی اج رژی درون ابراين ان بن

. درونی اجسام حاصل از عمل بيشتر است 



ثابتانجام واکنش در شرايط زير در حجم 

A – کالريمتریبمب (  انجام واکنش در يک ظرف بسته ( 

B –  شکل ت بدون ايجاد جسم گازی مايعاانجام واکنش بين جامدات و

C- داد ری تع ورت براب کل در ص ازی ش سام گ ين اج نش ب ام واک   انج
.مولکولھای دو طرف معادله

.ظرف بسته ای که واکنش در آن انجام می شود: کالريمتریبمب 



گرمای واکنش در فشار ثابت  pQ

     و در دمای         برابر است با گرمای واکنش در فشار ثابت يا
.انرژی گرمايی مبادله شده

pQT

H  ياآنتالپیمقدار گرمای واکنش برابر است با تغييرات 



با انجام شدن واکنش در فشار ثابت ، اجسام مؤثر و اجسام حاصل از
.  و در دمای      ابتدايی قرار می گيرنداستيکيومتریواکنش در شرايط  T

pQ نش ت واک اگير           مثب الپی و گرم نش آنت ل از واک سام حاص  اج
. اجسام مؤثر بر ھم استآنتالپیبيشتر از 

pQ          اجسام مؤثر بر ھم بيشتر از آنتالپیمنفی واکنش گرمازا يعنی 
.  اجسام حاصل از واکنش استآنتالپی



: حالات استاندارد 

عبارتست از فشار يک اتمسفر در : حالت استاندارد گاز کامل
.دمای داده شده

عبارتست از حالت متبلور جسم در فشار : حالت استاندارد جسم جامد 
. يک اتمسفر و در دمای مربوط

عبارتست از يک حالت فيزيکی که : حالت استاندارد اجسام خالص 
. باشد پايدارتردر آن حالت جسم 



.بستگی مستقيم  انرژی درونی يک گاز کامل فقط به دمای آن  : ژولقانون 

، انرژی درونی تابع حالت است وترموديناميکبا توجه به اصل اول 
یبستگی به مسير طی شده ندارد و فقط بستگی  به حالت ابتدايی و انتھاي

: بنابراين. سيستم دارد 

21 UUU 

انرژی درونی يک گاز کامل مستقل از تغييرات حجم و فشار می : توجه 
02  باشد لذا در گاز کامل U



nRTQQ VP 

PQH         ثابتگرمای حاصل از واکنش در فشار  :         يا

VQU ثابتگرمای حاصل از واکنش در حجم           : يا       

n :         فرآورده ھا حاصل از واکنش و مولھااختلاف بين تعداد 
 گاز ھای مؤثر بر ھم مولھایتعداد 

R :ثابت ھمگانی گاز ھای کامل  

T :که واکنش در آن انجام شدهدمايی .



شود انجام می مولاريته که بدون تغيير ھايیدر واکنش : نکته
:                     است             و در نتيجه  0nVP QQ 

انرژی گرمايی لازم برای : ظرفيت گرمايی مولی در حجم ثابت         
.   در حجم ثابت کلوين گرم جسم به اندازه يک مولکولافزايش يک 

 VC

      عبارتست              انرژی گرمايیدر حد فاصل بين دماھای
   :از 

12 TTVQو

dTCUQ
T

T
VV 

2

1



:  ظرفيت گرمايی مولی در فشار ثابت برای يک جسم خالص        
 گرم جسم به اندازه مولکولمقدار گرمای لازم برای افزايش دمای يک 

.  و در فشار ثابت کلوينيک 

dTCHQ
T

T
PP 

2

1

ظرفيت اگر در فاصله بين درجات حرارت                : 1توجه
 :گرمايی را ثابت فرض کنيم خواھيم داشت 

12 TTو

)( 12 TTCQ PP 



اگر مبادله انرژی به منظور تبديل حالت جسم از يک فاز به 
  آلوتروپیفاز ديگر نباشد صرف تغيير حالتی می شود که به آن 

. گويند و در دمای ثابت انجام می شود

 :آلوتروپی



 :ھسقانون 

UHو  تابع حالت ھستند و به مسير طی شده بستگی چون              
ندارند ، بنابراين گرمای واکنش مستقل از تعداد و نوع حالت ھای 
واسطه می باشد و فقط به شرايط ابتدايی و نھايی واکنش وابسته 

. است 



: تشکيل آنتالپی

 درآنتالپی تشکيل يک جسم مرکب عبارتست از تغييرات آنتالپی
جريان واکنش تشکيل در صورتی که عناصر اوليه به حالت
پايدار فيزيکی  در فشار ثابت  با ھم ترکيب شوند و آن جسم را

.ايجاد کنند 



fH استاندارد تشکيل آنتالپی 

با انجام واکنش در شرايط استاندارد يعنی جسم مرکب از عناصر به
 تشکيل شود298Kحالت پايدار فيزيکی در فشار يک اتمسفر و دمای

. استاندارد تشکيل گويندآنتالپیگرمای مبادله شده در چنين شرايطی را 



 استاندارد  تشکيل،  عناصر بايد در آنتالپیبرای محاسبه  :  1نکته
.  حالت فيزيکی در نظر گرفته شودپايدارترين

در ) عنصر( تشکيل يک جسم ساده آنتالپیبنا به قرار داد ،  : 2نکته
.حالت استاندارد برابر صفر است 

: مثال 

   02  gOH f
   0 grafitf CH 



: تشکيل يک جسم آنتالپی

 می پايدارترجسم حاصل از عناصر اوليه تشکيل دھنده خود ، منفی باشد
.باشد

 از عناصر تشکيل دھنده خود می ناپايدارتر ، جسم مرکب مثبت باشد
.باشد

 .پايدارترند تشکيل کوچکتری دارند آنتالپیاجسام مرکبی که : نکته 



 يک جسم وايجاد گازی درحالت دواتممقدار انرژی آزاد شده  از ترکيب 
  مرکب گازی شکل

  :کووالانسیانرژی پيوند 

)()()( AگازشکلBگازشکلBAگازشکل 

 است مقداری کميتی آنالپی شودچونتشکيل AB ازجسممول nبنابراين اگر
. برابر می شود n،بنابراين            



)( BA

است بنابراين اگر پيوند AB به تشکيل جسم پيوندمربوطچون انرژی 
 مثبت ومقدارآن تفکيک ،عکس انرژی تشکيل شودانرژیشکسته 
.  پيوندھا شکسته شودشودتا انرژی دريافت بايدمقداریپس .خواھدبود

 :مثال
0104  kcal HHHH 

 و گرمازاستھميشه منفی است چون                   پيونديااين انرژی 
.  می رودازدستمقداری  انرژی 



واکنش زير:

)()()()()(2)( 2 gOHمولکولgOاتمgHاتم 

 آب حاصل دارای زيرامولکولO-H پيوند برابرانرژی با دو برابراست
.می باشد O-Hدو پيوند 



 اتمی وھيدروژن گازی شکل ازکربن متان زيرمولکول اگردرواکنشھمچنين 
 C-H                 عبارتست از تشکيل چھار پيوندگازی شکل تشکيل شود

)( 298k


)()(4)( 4 gCHgHgC 



 برابر نيست و بين مولکول پيوند دريک وانرژی تشکيل مقدارآنتالپی:  نکته
وجودداردآنھا اختلاف 

 و در واکنش دومازاتمھاHClبه عنوان مثال دو واکنش زير که در يکی
ملاحظه می شود که مقدار.   تشکيل می شودازمولکولھاHCl   مولکول

 استيکديگرمتفاوت  اين دو واکنش با 

)()()( gHClgClgH   kcal1031 

)()(
2
1)(

2
1

22 gHClgClgH  kcal222 



اولواکنش 
  .وکلر ھيدروژن ازاتمھای HCl  مولکولتشکيل 

 برای تشکيل پيوند آزادشده           بيان کننده انرژی بنابراين
HClکووالانس

واکنش دوم 
ازمولکولھایHClمولکولتشکيل 

 است به اختلاف بين اخيرمربوط درواکنش          آنتالپیپس تغييرات 
    موجود درکووالانسیو انرژی پيوند  HCl درکووالانسیانرژی پيوند 

و در

)( 1

)( 2

2 2Cl



            از مولکولبا توجه به مطالب فوق، لازمه تشکيل دو 
: مولکولھای              عبارتست از 

HCl
22 HClو

a -  در مولکولھای دو            و شکستن پيوند ھای              
.   جسم مؤثر بر ھم که مستلزم صرف انرژی است

HH ClCl 

b - مقدار – حاصل اتمھای             از مولکول تشکيل دو 
انرژی آزاد شده برابر است با دو برابر انرژی پيوند 

HCl
ClH 



يونیانرژی شبکه بلور ھای 

تشکيل يک          : انرژی بلور نمک طعام يا انرژی شبکه
 .                  منفرديونھای گرم از بلور حاصل از مولکول

 rE
 NaClو

 طی مراحل ترموديناميکی از داده ھای بلوریمحاسبه انرژی بين شبکه 
.سيکلیتشکيل 

 : ھابر بورنسيکل 



 ساده شامل يک مرحله يونی در مورد بلور ھای ھابر بورنسيکل 
. مستقيم و يک مرحله غير مستقيم

تشکيل بلور نمک طعام از اتم ھای سديم جامد و :  مرحله مستقيم 
.مولکولھای کلر گازی به حالت پايدار

1
2

99
)(

2
1

H
KCalH

gClNa f
S 




ClNa )يونیکريستال (



: ھابر بورنمراحل غير مستقيم سيکل 

Na(g(   تصعيد سديم جامد و تبديل آن به بخار سديم .1

 Cl-Cl کلر به اتم کلر که مستلزم شکستن پيوند مولکول   تبديل .2
.است

انرژی مبادله  . <NaCl<s و تشکيل يونآخرين مرحله، ترکيب دو .   3
.       ناميده می شودشده در اين مرحله rE



  KCalH ClCl 29
2
1

 

 
5

42

88

H

KCalH
HH Cl








    )(
117

)(.26
3

gNa
H

KCalH
gNaKCalNaH Na

Sub











ھابر بورنمرحله آخر سيکل 

NaClgClgNa   )()(

:   واکنشآنتالپیبا توجه به تابع حالت بودن 

rEHHHHH  54321



 چيست؟آبپوشی شدن يا سلواته

 عبارتست از تشکيل يک اونسانگر و ھوکل طبق نظريه آبپوشی
 آزاد شده به يونھایفضای متقارن بين حلال قطبی ، آب ، و 

                   به وسيله مولکولھای آب احاطه يونھایصورتيکه 
.می شوند و تشکيل يک فضای متقارن می دھند که خنثی می باشد

 ClNaو

 کولناز قانون متقارنیپيروی کردن نيروی مسبب ايجاد چنين فضای 
و قابل محاسبه از رابطه

2

21
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فصل چھارم 

ترموديناميكاصل دوم و سوم 

 كاريردھاي اصول دوم و سوم و معرفي :ھدف
آن



::رفتاريرفتارياھداف اھداف                                                     
تبديلتبديل و بازده  و بازده كاركار گرما به  گرما به تبديلتبديل  --
ممكنممكن  غيرغير  گرمائيگرمائي  ماشينماشين  --
خوديخودي  غيرغير و  و خوديخودي تبادلات  تبادلات --
كارنوكارنو  سيكلسيكل  --
آنآن  تغييراتتغييرات و  و آنتروپيآنتروپي  --
مجزامجزا  سيستمسيستم  دومدردومدر اصل  اصل كاربردكاربرد  --
آنتروپيآنتروپي  اياي مفھوم ذره  مفھوم ذره --
فرآيندھافرآيندھا از  از برخيبرخي در  در پيپيآنتروآنترو  تغييراتتغييرات  --
ترموديناميكترموديناميك اصل سوم  اصل سوم --



اصل بقای انرژی = ترموديناميکاصل اول 

رژی  ل ان ود ، ک ديل ش ر تب ت ديگ ه حال الی ب رژی از ح ر ان اگ
:مقداری است ثابت و پايدار بنابراين 

WQu 

ديل ترموديکاصل اول  ا و تب ار و گرم ين ک  بيان کننده رابطه ب
يکديگرآن دو به 

 اولين کسی که به طور عملی گرما را به کار تبديل واتجيمز 
.کرد



کار در مورد تبديل گرما به ترموديناميکاصل دوم 

بازده يک ماشين عبارت است از نسبت کاری که ماشين ايجاد می 
.کند به گرمايی که از منبع گرم دريافت  می دارد

گرمگرمای گرفته شده از منبع :  2Q

2T : گرممنبع
1Q : سردمقدار گرمای تحويل داده شده به منبع

1T : سردمنبع
W : ماشينمقدار کار انجام شده توسط



توضيح ماشين گرمايیتوضيح ماشين گرمايی



12 QQW 

: ماشين برابر است با وبازده

2

1

2

1
Q
Q

Q
WR 




1R:طبق اصل بقای انرژی داريم

بازده واقعی ماشين ھمواره کمتر از يک است زيرا حداکثر بازده 
 است آن ھم در صورتی که           و       1برابر 

 . باشد و اين دو شرط عملی نيست 
01 Q2Q



ديگردستگاه مبدل انرژی از يک شکل به شکل : ماشين 

: مثال

کارمبدل گرما به : ماشين گرمايی

مکانيکیمبدل انرژی برق به کار :  موتور الکتريکی 

مکانيکیمبدل کار شيميايی به کار :  بدن انسان 

الکتريکیمبدل کار شيميايی به کار  :  باطری

الکتريکیمبدل کار مکانيکی به کار :  برق ژنراتور



 : کلوزيوس و نظريه تامسنبراساس اصل 

 در آن ماشين فقط از يک منبع انرژی شودکه نمی  ايجاد سيکلیھرگز 
. گرمايی دريافت و آن را به کاری معادل ھمان مقدار انرژی تبديل کند 

  :به بيان ديگر

  .مقدار کار حاصل ھميشه کمتر از مقدار انرژی مصرف شده است



طبق اصل بقای انرژی مجموع جبری انرژی ھای تغيير :  نکته 
.مقداری است ثابت حالت 

واکنش ھای خود به خودی می توانند به طريق برگشت پذير و يا 
. برگشت ناپذير انجام شوند



 البته برگشت پذيری در واکنش ھای خود به خودی به :نکته 
.مفھوم ايجاد تعادل در سيستم نيست

.  کار انجام شده حاصل يک تحول برگشت پذير  استماکزيمم

  ترموديناميکی ، شناخت تابع ترموديناميکاز نتايج مھم اصل دوم 
. که بيانگر مراحل خودبخودی در پديده ھا استآنتروپی



 : ترموديناميکاھميت اصل دوم 

تکميل اصل اول و رفع کمبودھای اصل اول برای تشريح پديده ھای انجام 
. شده در طبيعت

2Tبادمای منبع گرم -1T2سردبادمای منبع -1

  :ھستند  سياليايک است که محتوی يک گاز دومنبع کارنوشاملسيکل 



U وV به حالت ابتدايی و انتھايی ھستندومقدارآنھابستگیتابع حالت 
.دارد سيستم

سيکل حاصل مجددا به حالت اول خود برميگردد و ابتدا و انتھای 
.است و تشکيل يک سيکل بسته را می دھد سيستم يکی

00بنابراين  HوU



0dT:سيلندر پذيرکارنودريکمراحل سيکل برگشت 

2Tدردمای ،ايزوتومانبساط -1

1T به دمایتارسيدن  آدياباتيکانبساط -2

1Tدردمای ايزوتومتراکم -3

2T به دمایتارسيدن  آدياباتيک تراکم -4



:  انبساطايزوترممرحله 

A B C  D



dwdqdu  0 dwdq
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        در گرمای جذب شده توسط سيستم از چشمه گرمايی:          
  .جريان انبساط در دمای ثابت 

2Q2T

1T  . ايزوترمگرمای داده شده به چشمه گرمايی       در اثر تراکم :  1Q

       جذب شده در دمای بالاتر        که قسمتی از: بازده ماشين 
به کار تبديل شده

2T 2Q

: محاسبه 
2

12

2 Q
QQ

Q
Wبازده 








با در نظر گرفتن برگشت پذير بودن سيکل مراحل انجام شده ، کار 
. است ماکزيمممبادله شده کار 
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توضيح کار يخچالتوضيح کار يخچال



 و کارنوسيکل معکوس سيکل ماشين ) = يخچال( دستگاه سرد کننده 
21يعنی.  بزرگتر از واحد راندمانیدارای  QQ 

:بازده يخچال 
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Q
Q

R 



جديد يک تابع حالت -آنتروپی
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 يا 0
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 : کارنوبه عبارت ديگر در سيکل برگشت پذير ماشين 

  0
T

Qrev

.رابطه فوق معياری است جھت تعيين تابع حالت



T
Qrev = کارنوتابع حالت در سيکل برگشت پذير ماشين

بر اساس اصل برگشت پذيری ، ھر مرحله سيکل می تواند به  
 بی نھايت کوچک تقسيم شود که در ھر يک از اين کارنوسيکل ھای 

.سيکل ھا رابطه زير معتبر است 

  0
T

Qrev



ا  دا و انتھ ه ابت ه ب د ک ی دھ ر را م ه زي سته رابط ستم ب ک سي شکيل ي ت
ds=0منتھی شده و به مسير بستگی ندارد و در نتيجه 

  0
T

dQ rev

از آنجا که می توان ھر تحول برگشت پذير را به تعداد بسيار زياد 
 تبديل کرد در نتيجه مفھوم فوق در باره  ھر عمل کارنوسيکل 

برگشت پذيری قابل قبول است و و معادله فوق از مشخصات تابع 
. حالت می باشد 



داريم .  گويندآنتروپی نشان و به آن تابع Sچنين تابع حالتی را با علامت 
:

T
dQ

dS rev

T
dQrev کامل استديفرانسيليک .

 علامت برگشت پذير نوشته شود dQباشد بايد در کناراگر
.  نيست آنتروپی  برگشت پذير نباشد عبارتdQزيرا اگر 

TdQdS rev

TdQ



با توجه به اينکه مراحل برگشت پذير تحول از ھمان نقطه ای که
،آغاز می شود به ھمان نقطه ختم می شود

. است از مقدار کامل انرژی حرارتی مبادله شدهعبارت revQ



کلوزيوسمحاسبه عدم تساوی يا نامساوی 

 يا بازده ھر سيکل برگشت ناپذير کوچکتر راندمانبا توجه به اينکه 
 می باشد که بين ھمان دو دما کارنواز بازده سيکل برگشت پذير 

:انجام می پذيرد لذا 

irrevrev RR 
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و يا
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: بنابراين 

 )کارنوسيکل برگشت ناپذير (

1

1

2

2

T
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T
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با تقسيم يک سيکل کلی به مراحل کوچک برگشت ناپذير ، برای
  را نوشتکلوزيوسمجموعه اين سيکل ھای کوچک می توان نامساوی 

:

0 T
dQ

)  برگشت نا پذير(



: با نزديکی به مرحله برگشت پذيری 

  0
T
dQ

مربوط به تحول  تابع حالت است ، تغييرات آن ياآنتروپیچون 
 يک سيستم فقط به حالت ابتدايی و انتھايی سيستم وابسته بوده و مستقل

از راه طی شده است ، اين موضوع در واکنش ھای برگشت پذير و 
.برگشت ناپذير صادق است 

S



)منفرد( کاربرد اصل دوم در مورد سيستم ايزوله

. سيستم منفرد سيستم فاقد ھرگونه مبادله گرمايی با محيط خارج 

 ناچيز خواھد آنتروپیدر سيستم برگشت پذير منفرد يا ايزوله تغييرات 
0revQ0Sو در نتيجهبود زيرا

در سيستم برگشت  ناپذير منفرد يا ايزوله مقدار گرما صفر ولی 
. افزايش می يابد آنتروپی



.  امکان پذير است کلوزيوساثبات اين اصل با نا مساوی 

  0
T

dQ



: با توجه به شکل
0 

A

B

rev
B

A

irrev

T
dQ

T
dQ

. منفی باشدآنتروپیدر يک سيستم مجرد تنھا مرحله انجام ناپذير آنست که 

  . جھان رو به افزايش است آنتروپی

 : ترموديناميکطبق اصل دوم 

T
Q

dS rev
جھان






:در مورد تابع فوق می توان گفت 

. جھان آفرينش ثابت استآنتروپیدر يک مرحله برگشت پذير ، 

.  جھان افزايش می يابدآنتروپیدر يک مرحله برگشت ناپذير ، 

. شودنمی جھان ھرگز کم آنتروپی

انجام نشدن خودبخودی مرحله ای که در آن دما ثابت و             
.باشد 

T
Q

S rev



 آنتروپی           برابر است با مجموع جبری  کل يعنیآنتروپیتغييرات 
:  و يا  محيط يا آنتروپیو سيستم ، يعنی 

sumS

systemS
inviromentS

0 inviromentsystemsum SSS

 يک سيستم باز که با يک افزايش جبران شده است آنتروپیمقدار کاھش 
.  محيطآنتروپیحداقل برابر است با تغيير 



: کارنو سيکل آنتروپی

0 DACDBCAB SSSSS

 را می توان به عنوان معياری جھت سنجش احتمال انواع آنتروپیتابع 
 بيشتر  )( يعنی ھر چه احتمال .   در يک سيستم به کار برد اتمھاتوزيع 

. نيز بيشتر استآنتروپیباشد آنگاه 

lnkS 
16103804.1 k



N
Rk 

بولتزمنضريب ثابت =  K

احتمال توزيع= 

S سيستمآنتروپی= 

را برای تشکيل  ياآنتروپی ، مقدار افزايش بولتزمنرابطه 
. تعيين می کند محلول جامد

mS

BA 

نوع واکنش  محلولBnNnBnNnA A )(,)( 



 تشکيل يک محلول B اتم از جسم (N-n) و Aاتم از جسم nيعنی اگر 
 خواھد B اتم از (N-n)اتم و  nجامد بدھند ، محلول حاصل دارای 

.بود

: برای دو اتم در حال ترکيبماکزيمم آنتروپی

BABAm SSSS  

: در صورتی که محلول خالص باشد
BAm PkS  ln



)  در ميان باشدمولکولدر حالتی که حرف از  (  ميکروسکپيکدر بعد 

 )ln()(lnln nNnNnnNNkS m 

جامد محلول ھای آنتروپی

 )1ln()1(ln AAAAm xxxxRS 



  ايزوترمدر گاز ھای کامل تغييرات انرژی درونی در يک تحول 
)ژولقانون .(صفر است 

0 revrev WQU

: در نتيجه 
PdvWQ revrev 

V
nRTP 



 ايزوترمروش محاسبه کار برگشت پذير انجام شده در اثر انبساط 
: يک مول گاز کامل 
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2ln
V
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RTWrev 

 يک ايزوترم مربوط به انبساط آنتروپیروش محاسبه تغييرات 
: مول گاز کامل
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2ln
V
V

RS 

: آنتروپیواحد 
molkCaleU 1.  molkjيا



 مول از گاز کامل باشد کار انجام شده n مربوط به ايزوترماگر انبساط 
:  برابر است با nو ھمچنين گرمای مبادله شده 

1

2ln
V
V

nRTQrev 

: يعنی .  برابر خواھد شدn نيز آنتروپیبنابر اين تغييرات 

1

2ln
V
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nRS 



حجم از دو متغير دما و تابعی به عنوان آنتروپی

 کامل ديفرانسيل از دو متغير دما و حجم بدانيم تابعی را آنتروپیاگر 
: آن بر حسب اين دو متغير به صورت زير نوشته می شود
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: ترموديناميکبا توجه به اصل اول 
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  در حجم ثابت انجام گيرد آنگاه رابطه فوق برابر صفر می شود فراينداگر 
.
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 : آنتروپیمقدار 

)گاز حقيقی(گاز غير ايده آل 
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ناپذير در يک مرحله برگشت آنتروپیتغيير 

بين دو حالت  تابع حالت است ، لذا مقدار  آنتروپیچون 
ابتدايی و انتھايی در يک مرحله برگشت پذير و برگشت ناپذير 

. يکی است 

S



 در مرحله برگشت ناپذير بايد آنتروپیبرای محاسبه تغييرات 
يعنی. مرحله برگشت پذير را محاسبه کرد 

T
Q

dS rev


انجام واکنش خودبخودی در يک سيستم منزوی باعث افزايش 
. می شودآنتروپی



خالص جسم تغييرحالت مربوط به آنتروپیتغييرات 

: انواع تغيير حالت جسم خالص

تبديل يک جسم جامد در دمای مشخصی از يک  :  آلوتروپیتغيير . 1
 مشخص به يک حالت متبلور ديگر بلوریحالت متبلور با ساختمان 

.منوکلينيک به گوگرد اورتورمبيکًمثلا؛ تبديل گوگرد 

اين تغيير حالت ھا مستلزم تبادل گرما است و   :تصعيد يک جسم. 2
:داريمچون گرما در دمای ثابت مبادله می شود

ذوب

ذوب
ذوب T
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S






 اندازه گيری – جسم خالص در اثر تغيير دما آنتالپیتغييرات 
سنجیگرما 

گرم کردن جسم خالصی که دارای حالت کريستالی و در دمای صفر 
 آنتروپی با افزايش ًنھايتا است باعث افزايش دمای جسم و مطلق

.و تا نقطه ذوب ادامه دارد . ھمراه است

تغيير حالت در نقطه ذوب مربوط به تغيير حالت جامد به مايع 
.است



 آن تا رسيدن به نقطه جوش آنتروپیبا گرم شدن جسم در حالت مايع 
. افزايش می يابد

 مربوط به تغيير حالت مايع به بخار است آنتروپیدر نقطه جوش 
.  مربوط به حالت بخارآنتروپی و تغيير Tتا رسيدن به دمای 
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:به خاطر داشته باشيد که
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.  گازھا باعث کاھش دما می شودآدياباتيکانبساط : توجه 

 کردن مغناطيسغير :  در رابطه با کاھش دماژيوکنظريه 
دما اجسام جھت کاھش آدياباتيک

 و به علت عدم دسترسی به ترموديناميکطبق اصل سوم  :  1نکته
.         در اين دما امکان پذير نيست اندازه گيریمطلقصفر  PC

.  به سمت صفر ميل می کند آنتروپی مطلقدر صفر  : 2نکته 



ترموديناميکاصل سوم 

 ھر جسم خالص ساده يا مرکب به شکل بلور کامل در آنتروپی
.  صفر استمطلقصفر 

 و محل برخورد بلوری در شبکه ھای مولکولھااز آنجا که تمام :  نتيجه 
 ھا در يک کريستال در تعادل کامل ھستند و ھيچ گونه تغيير الراسخط 

 نظم کامل برقرار مطلق جايی ندارند ، می توان گفت در صفر جابهو 
.است 



 در شرايط اتان و استيلن در تشکيل آنتروپیمحاسبه تغيير : مثال 
.استاندارد 

  )(22)(2 _2 gggrafit HCHC  استيلن

       22982982229822298 )(2 HSCSHCSHCS KKKKf
 

..43.17)21.312.1(99.49 kmolCalS f  



  )(3)(2)( 22982986229862298 HSCSHCSHCS KkKKf
 

  )(62)(232 gggrafit HCHC  ) اتان(

KmolCalS f .03.40)63.932.1(8.54  



فصل پنجم 

 - و کارترموديناميك در اساسي معادلات
  و تعادلھلمولتز، انرژی گيبسانرژی 

 كار ماكزيمم و پذير برگشت كار معرفي :ھدف
 ھاي متغير؛ اثر ماكسول معادلات؛ مفيد

؛ ترموديناميكي ھاي كميت روي ترموديناميك
فوگاسيته ضريب و فوگاسيته



::رفتاريرفتارياھداف اھداف                                                   
مفيدمفيد  كاركار  ماكزيممماكزيمم محاسبه  محاسبه --
ماكسولماكسول  معادلاتمعادلات و  و اساسياساسي  معادلاتمعادلات  --
فرايندفرايند  آنتالپيآنتالپي  رويروي اثر دما  اثر دما --
فرايندفرايند  آنتالپيآنتالپي  رويروي اثر فشار  اثر فشار --
آزادآزاد  انرژيانرژي  تغييرتغيير  --
يیيی  شيمياشيميا  پتانسيلپتانسيل    تعريفتعريف  --
آزادآزاد  انرژيانرژي  تغييراتتغييرات  فيزيكيفيزيكي مفھوم  مفھوم --
حقيقيحقيقي  گازھايگازھاي آن در  آن در كاربردكاربرد و  و فوگاسيتهفوگاسيته  --
آنآن و محاسبه  و محاسبه فوگاسيتهفوگاسيته  ضريبضريب  --



 و تعادلھلمولتز، انرژی گيبس انرژی -کار

 استماکزيمم پذيرکارکار برگشت 

کار حاصل از يک عمل برگشت پذير ھميشه بزرگتر از کار بدست 
.ناپذيراستآمده از يک عمل برگشت 



 کار مفيدماکزيمم

WWWانبساط 

در تبديل انرژی مقداری کار مفيد علاوه بر کار انبساط حاصل 
.می شود

ظاھر شدن کار مفيد به صورت ھای مختلف از جمله کار 
الکتريکی يا ھر نوع کار ديگری حتی عمل انبساط يا تراکم در 

سيستم ديگری

0انبساطW :واکنشی که در حجم ثابت انجام شود



dudW 

: ثابت باشدVو Sاگر شرايط مرزی سيستم شامل 

انرژیثابت ، V وS کار مفيد در ماکزيمم

 کار مفيد در يک سيستم برابر ماکزيمم ثابت آنتروپیدر حجم و 
سيستمتغيرات انرژی درونی 



بر حسب قرارداد کار داده به سيستم با علامت منفی است و مفھوم 
آن اين است که اگر سيستمی در حجم ثابت کار انجام دھد انرژی 

. درونی سيستم کاھش می يابد

dUdW )داده شده توسط سيستم (



آنتالپی ثابت ، p وS کار مفيد در ماکزيمم

 ثابت انجام آنتروپی کار مفيد در تحولی که در فشار و ماکزيمم
.  سيستمآنتالپیشود برابر است با کاھش 

ھلمولتز ثابت ، انرژی  V وT کار مفيد درماکزيمم

 ثابت باشد برابر دمايش کار مفيد در سيستمی که حجم و ماکزيمم
.  در ان سيستمھلمولتزاست با کاھش انرژی 



ثابت P و T کار مفيد در ماکزيمم

dGTSPVUdpdVTdSdUdW  )()(

 ، يا گيبس يا پتانسيل گيبس به نام ھای تابع (U+PV-TS)تابع
 آزاد آنتالپی و بالاخره به نام گيبس ، يا انرژی گيبسانرژی آزاد 

. استGناميده می شود علامت آن 

G=U+PV-TS
G=H-TS=A+PV



 آزاد در يک تحول انجام شده در دما و فشار ثابت برابر آنتالپی
.  کار مفيد حاصل از آن سيستمماکزيممبا 

. ھر دو تابع حالت ھستند(A)  ھلمولتز و انرژی آزاد  (G) آزادآنتالپی

.  نيز تابع حالت استPV آنھا يعنی تفاضل



dQTdS  0 TdSdQ

  کلوزيوسنامساوی 

و يا

 اساسیمعادلات

U انرژی درونی   
H    آنتالپی
A انرژی آزاد   
G    آزادآنتالپی 
S   آنتروپی



dH = TdS+ VdP
dA = - SdT- PdV
dG = – SdT + VdP
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کاھش دادن مشتقات
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PTضريب انبساط ھم فشار 
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عبارت فوق در گاز ھای ايده آل برابر صفر زيرا انرژی درونی 
.گاز در دمای ثابت تابع تغيرات حجم و فشار نيست

ولی برای گاز ھای حقيقی و ھمچنين مايعات و جامدات مقدار ان 
. صفر نيست



TPVP V
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0اگر دما به سمت صفر ميل کند VP CC

VPمطلقبنابراين در صفر  CC 

در گازھای کامل که انرژی درونی را مستقل از تغيرات حجم و 
فشار فرض می کنيم

RCC VP 



 پتانسيل شيميايی– آزاد با نسبت ترکيب شيميايی آنتالپیبستگی 

دارد بستگی T و P آزاد به دو متغير آنتالپیدر جسم خالص 

 آزاد علاوه بر فشار و دما به نسبت آنتالپیدر يک سيستم چند جزئی 
داردترکيب شيميايی اجسام شرکت کننده در واکنش نيز بستگی 



؛             را به نام پتانسيل شيميايی ناميده و آن را با گيبس

 نشان داده استعلامت
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. آزاد مولی جزئی ناميده می شودآنتالپیپتانسيل شيميايی در حقيقت 


i ii dnSdTVdPdG 




i iidnSdTVdPdG 

dnnd

VdP ياPdVبيانگر کار يا انرژی مکانيکی 

از نوع انرژی شيميايی يا 

کار حاصل از يک واکنش شيميايی ، شبيه کار : انرژی شيميايی 
 حاصل باطریالکتريکی که از يک واکنش شيميايی انجام شده در يک 

. می شود

Set يا  TdS گرمائی برابر انرژی



 يک کميت مقداری که با افزايش تعداد مول ھای : آزادآنتالپی
. سيستم مقدار آن به ھمان نسبت افزايش می يابد

زيرا در دما و . برای جسم خالص نيز پتانسيل شيميايی به کار می رود
 آزاد سيستمی که شامل جسم خالص باشد به آنتالپیفشار ثابت تغيرات 

.  بستگی داردسيتمتعداد مول ھای 



پتانسيل شيميايی يک کميت مولی جزئی که بستگی به جز مولی 
.ھر يک از اجزا در مخلوط يکنواخت مورد نظر دارد
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تعادل ميان فاز ھا

شرط تعادل بين دو فاز
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 الماس–تعادل در واکنش گرافيت

گرافيت پايدار تر است



 آزادآنتالپیاثر دما در 
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 آزادآنتالپیاثر فشار بر 
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 آزادآنتالپی مقدار تغيرات اتمسفرباشداگر فشار اوليه برابر يک 





P
PRTGGG T

P
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 گاز ايده آل را در نظر بگيريممولکول nاگر





P
PnRTGnGG T

P
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TG آزاد استاندارد در دمایآنتالپی T می باشد لذا:

PRTGG TT
P ln 



 آزاد و بررسی واکنش ھای شيميايیآنتالپی

با در واکنشھای برگشت پذير پتانسيل شيميايی دو طرف واکنش
. باشدناچيزمیواکنش  در نتيجهبرابراندھم  G

 آزاد تحولی آنتالپیاگر تحولی خود به خود انجام شود تغيرات 
0Gمنفی است

اگر تحولی به طور خود به خودی انجام نشود مفھوم آن اين است  
0Gکه



شيميايی آزاد يک واکنش آنتالپیمنحنی تغييرات 



اولحالت 

  آنتروپی مورد نظر است که با افزايش ھايیدر اين حالت واکنش 
ًو ضمنا واکنش گرمازا می باشد و خود به خودی انجام . ھمراھند

ميشود مثل آب اکسيژنه که به طور خود به خودی تفکيک حاصل می 
  کند

 کربن ھا که ھيدرونمونه ديگری از ای واکنشھا احتراق 
.  می کندوآبايجاد 2CO



حالت دوم 

ھمراھند آنتروپی ھستند و با کاھش گرماگير که ھايیواکنش 

و واکنش غير خود به خودی استدر اين واکنش ھا 0G

حالت سوم

. ھمراه می باشدآنتروپی که گرمازا ھستند ولی با کاھش ھايیواکنش 

در اين نوع واکنش ھا دما نقش اساسی را در جھت دادن واکنش به 
.سمت راست يا چپ ايفا می کند



مثبت و واکنش اگر دما از دمای تعادل فراتر رود مقدار
غير خود به خودی می شود و بر عکس اگر دما از دمای تعادل 

منفی کوچکتر می شود مثبت از کوچکتر باشد جز 
.منفی و واکنش خود به خودی انجام می شودو
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خود به خودی k 298محاسبه نشان می دھد که اين واکنش در
می شود واکنش تعادلی است ولی در دمای تعادل که

:از اينجا دمای تعادل. می شودو 
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 تعادلی می شود و اگر دما از اين درجه افزايش اين واکنش در 
يابد واکنش در فشار ثابت  اتمسفر غير خود به خودی می شود ولی 

است خود به خودی 193kدر دمای کمتر از

C193

 ھستند گرماگير بحث می شود که ھايیدر اين حالت در واکنش 
.  ھمراه می باشند آنتروپیولی با افزايش 

حالت چھارم 



استاندارد آزاد آنتالپی– آزاد در يک واکنش شيميايی آنتالپی تغيرمحاسبه 

 آزاد در يک واکنش آنتالپی آزاد تابع حالت است لذا تغيرات آنتالپی
 آزاد اجسام حاصل از واکنش و اجسام آنتالپیبرابر است با اختلاف 

. موثر بر ھم

 آزاد مربوط به يک واکنش شيميايی بستگی به حالت فيزيکی آنتالپی
.اجسام دما و فشار دارد



 آزاد استاندارد تشکيلآنتالپی

تعادلگيری ثابت   و اندازهبا استفاده از فرمول1. kRTG ln 

روش محاسبه به کمک فرمول-2 STHG 

. بدست می آيدکالريمتریدر اين فرمول           به کمک اندازھگيری  H

S و کاربر آن حاصل می شودترموديناميکاز اصل سو م 

. امکان پذير استدمايیدر ھر         لذا محاسبه G



  اندازه گيری           واکنش ھای گازی است که از طريق -3
. مکانيک آماری انجام می شود

G

 استاندارد در يک واکنش آنتالپیتغيرات 
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  واكنش گاز درھاي مولكول دقيق افزايشعبارت است از 
 از عناصر اوليهمركب اجسام تشكيل


 آزادآنتالپي تغييرات  فيزيكيمفھوم 

انرژی مبادله شده بين سيستم و محيط خارج در بعضی از 
واکنش ھای در حال انجام ممکن است علاوه بر انرژی مکانيکی 

باشداز نوع ديگر نيز 



در يک پيل الکتريکی سيستم با محيط خارج انرژی الکتريکی 
 چنين واکنشی در دما و فشار ثابت انجام آگرمبادله می کند 

 مبادله شده ی علاوه بر انرژی مکانيکی ياپذيردکار
 حجم سيستم حاصل می شود مقداری کار تغيرکه در اثر 

الکتريکی نيز در بر دارد 
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'
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:کار الکتريکی

EnFWelec  ..

 است که بين دو قطب پيل برقرار می شود طبق پتانسيلیاختلاف 
 چون يک پيل جريان الکتريکی ايجاد می ترموديناميکیقواعد 

'بايد منفی باشدکند و به محيط خارج کار می دھد پس
recW
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فوگاسيته





P
PRTGG ln




P
PRT ln 

: پيشنھاد شدلوئيس که توسط فوگاسيتهتابع 

)ln( 


P
fRTGG 

f گاز نام دارد فوگاسيته 



 دارای واحد فشار می باشد و بايد آن را فشار تصحيح فوگاسيته
شده ناميد

اگر فشار کاھش يابد و به سمت صفر ميل کند گاز حقيقی به 
 به فوگاسيتهسمت گاز ايده آل ميل می کند  و در اين حالت 

فشار گاز نزديک می شود

 آزاد را در گازھای آنتالپیاندازه گيری فوگاسيتهکاربرد 
حقيقی آسان ميکند
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 . يک ضريب ايده آل فشار استفوگاسيته



 در گازھای حقيقیفوگاسيتهمحاسبه 
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r  معياری است که حالت غير ايده آلی گاز را نشان می دھد و 
عبارت است از اختلاف بين حجم مولی از ايده آل و حجم مولی يک 

حقيقیگاز 



آل گاز ايده فوگاسيته
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واندوالس گاز فوگاسيته
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فوگاسيتهضريب 

.    فشار ايده آل ناميده می شودفوگاسيته با توجه به اين که 
 :فوگاسيتهضريب 

Pf 



فصل ششم 

و شيميائي تعادلات
   تعادلجابجاشدن قانون 

؛ ثابت شيميائي مفھوم تعادل معرفي :ھدف
آن كاربردھايتعادل و 



::رفتاريرفتاري                     اھداف                      اھداف 
تعادلتعادل مفھوم تعادل و ثابت  مفھوم تعادل و ثابت --
شيميائيشيميائي  فرايندفرايند  يكيك محاسبه ثابت تعادل  محاسبه ثابت تعادل --
گازيگازي  ھايھاي  فرايندفرايند در  در تعادلاتتعادلات  --
جرمجرم قانون اثر  قانون اثر --
تعادلاتتعادلات  رويروي اثر دما  اثر دما --
تعادلاتتعادلات  رويروي اثر فشار  اثر فشار --
تعادلاتتعادلات  رويروي غلظت  غلظت تغييرتغيير اثر  اثر --
ھمگنھمگن  غيرغير  واكنشھايواكنشھاي تعادل در  تعادل در --



تعادلیمحاسبه ثابت تعادل در يک واکنش 

 و           بنابراين مينيمم آزاد سيستم در آنتالپیدر حالت تعادل 
.  شودنمیھيچ گونه پيشرفتی در واکنش حاصل 
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  برای بدست آوردن شرط تعادل
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 به نام فعاليت فوگاسيته جسم را به حالت استاندارد فوگاسيتهنسبت 
شيميايی می نامند يعنی
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      عبارت است از پتانسيل شيميايی جسم در فعاليت واحد و تابع
دما و فشار



k نام داردترموديناميکی ثابت تعادل 
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DCak b
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رابطه فوق نشان ميدھد در دما و فشار مشخص ثابت تعادل 
 اجسام ترموديناميکیمقداری است ثابت و فقط به خصوصيات 

.   و مکانيسم عمل استسينيتيکیبستگی دارد و مستقل از شرايط 



چون در شرايط استاندارد ، پتانسيل شيميايی اجسام موثر بر ھم 
لذا برابر است انھا آزاد مولی انتالپیو فراورده ھا با 

kRTG ln 

بررسی تعادل در سيستم گاز ھای کامل 

 را مولکولی نيروھای بين الدر چنين مخلوطی مانند گاز ھای ايده 
صفر فرض می کنيم و ھر يک گاز ھا را مستقل از ديگری فرض 

. می کنيم
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جرمقانون اثر 
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. آزاد استاندارد سيستم داردآنتالپیمقدار        بستگی به تغيرات  PK

 در واحد  i عبارت است از تعداد مول ھای جسم iغلظت جسم       
حجم سيستم يا به عبارت ديگر غلظت يک جسم برابر است با 

 تعداد مول ھای ان جسم بر حجم کل سيستم و واحد ان فسمتخارج 
شودبر حسب مول بر ليتر می 
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تعادلاثر دما بر ثابت 

ھوف وانتمعادله 
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ھلمولتز گيبسمعادله 
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 به ھم نزديک باشند به طريقی که در اين T2وT1اگر دو دمای
را ثابت فرض کردو يا                محدوده دما بتوان

:مستقل از دما فرض شود  داريم
TH H
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lnبا توجه به اين معادله اگر تغييرات k1 را بر حسب/T رسم 
کنيم يک منحنی خط حاصل می شود که در آن

 SوH 

 را اندازه انھاواکنش ثابت ھستند و به کمک منحنی ثابت می توان   
. گيری کرد



مستقل از دما نباشد و يا به عبارت ديگر                   باشد اگر
 به صورت زير انتگرال گيری و ھلمولتز گيبسدر اين صورت معادله 

   مقدار         محاسبه می شود
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تعادلاثر فشار بر ثابت 
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اگر        باشد لذا افزايش فشار در سيستم واکنش را در جھتی 
 کاھش تعداد مول ھای سيستم است و حاصلشھدايت می کند که 

. باعث تعديل افزايش فشار اعمال شده می شود

0n



 که با تابعیاگر            باشد پس             عددی است مثبت و         
. افزايش فشار افزايش می يابد
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تعادلاثر تغيير نسبت ترکيب در جابجايی 
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باشد و مقدار يکی از اجسام طرف اول واکنش يعنیاگر          
Aيا B       يا          افزايش  را در سيستم افزايش دھيم مقدار

             کوچک  می شود و چون افزايش جسم می يابد و کسر 

 N سيستم می شود بنابراين مولاريتهاضافی سبب افزايش کل 
بزرگ می شود و          کوچک می شود و سبب کوچک شدن 

می شود
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 اضافه شود در D يا Cباشد و مقدار يکی از اجسام اگر            
اين حالت دو تغيير متضاد در رابطه حاصل می شود زيرا افزايش 

C يا D        کسر              را بزرگ می کند و سبب افزايش 
ولیمی شود 

 سيستم می مولاريتهدر مقابل افزايش اين مواد سبب افزايش کل 
 در نتيجه          کوچک می شود و سبب کاھش شودزو

.           می شود



در سيستم اضافه شود  B يا A ازاجسام يکی وبهاگر
يا  بزرگ می شود و کسر

       

 جابه قادر به توجيه لوشاتوليه حالت نيز اصل دراينکوچک می شود   
.جايی نيست
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 در سيستم اضافه شود  در D يا C     و به يکی از اجسام اگر
بزرگ می شود لذا برای ثابت ماندن       بايداين حالت 

  عمل 2 در جھت لوشاتليهرا کاھش داد يعنی واکنش طبق اصل 
. از بين رفتن جسم اضافه شده به سيستم استحاصلشمی کند که 
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تغيير جز مولی در دما و حجم ثابت 
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اگر به يکی از اجسام در واکنش اضافه شود سيستم به طريقی عمل 
يعنی در جھت از بين رفتن جسم . می کند که        ثابت بماند

بالاخره اگر در شرايطی که حجم ثابت است به سيستم . اضافه شده
يک جسم بی اثر اضافه شود چون ھيچ يک از اجزای کسر 

.  کندنمی افزايش آن جسم تاثيری در تعادل بتابراين کند نمی  تغير

nK

CK



ناھمگنتعادل در واکنش ھای شيميايی 

 موقعی حاصل می شود که تمام ھايیتعادل شيميايی در چنين واکنش 
. اجسام شرکت کننده واکنش در فاز مورد نظر وجود داشته باشند



 به مقدار ماده فاز مايع و يا جامد بستگی ھايیدر چنين واکنش 
ندارد 

 برعکس سيستم ھای تک فاز ممکن ھايیاما در چنين تعادل 
است يا از بين رفتن با مصرف شدن فاز جامد تعادل به يک 

. واکنش کامل تبديل شود




