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سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

تمامي آن كه از نظر حالت و تمامي آن كه از نظر حالت و 
چ چم م

و ر ز وي ر ز ي
سبت اجزاي سازنده كاملاٌ همگن سبت اجزاي سازنده كاملاٌ همگن 

ميستم شركت كننده ها و يا 
سم شيميائي خواه در يك فاز 

د ك كت ش ا يك جزء يا شركت كننده ك

سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

قسمتي از يك سيستم يا تقسمتي از يك سيستم يا ت::فازفاز يزز م ي ي ز يي م ي ي ز ي
خواص فيزيكي و شيميائي و نسخواص فيزيكي و شيميائي و نس

..باشدباشداا

مبه اجسام موجود در سي:اجزاء
يك جس).n(اجزا اطلاق ميشود

ك ا اشد فاز د يا در چند فاز باشد همواره به يكا
.محسوب ميشود و ي وب



سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

م شـيميائي لازم بـراي تشـكيل    م شـيميائي لازم بـراي تشـكيل    

 شيميائيواكنش هيچانجاممكان
اشدان دان ات ا  اجزاء تعدادنباشد،مياندريستم

.است

سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

حداقل اجسامحداقل اجسام::سازنده هاي مستقلسازنده هاي مستقل
).).cc((سيستم مورد مطالعهسيستم مورد مطالعه

:قاعده
اممعينشرايطيكدرگاههر - 1

كت كاكنندش سييكهايكنندهشركتبين در
برابرا مستقلهايسازندهتعداد با رل ر
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سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

،،(p)(p)اجزاءاجزاء  بينبيندردرمستقلمستقل
تاجزااجزاتعدادتعدادازازحدحد تك تك تا ا
          
..استاستكمتركمتر  اجزاءاجزاءتعدادتعدادازازحدحد

مايايوازنهوازنه مج تعدادتعداد،،(q)(q)باربارووج   تعدادتعداد،،(q)(q)باربار  وو  جرمجرمايايوازنهوازنه
..استاست  اجزاءاجزاءتعدادتعدادازازمترمتر

nc 

سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

شيميائيشيميائيواكنشواكنشهرهرازايازايبهبه  --۲۲
تقلهايهايازندهازندهتعدادتعداد تقلم واحواحيكيكم

      
واحواحيكيكمستقلمستقلهايهايسازندهسازنده  تعدادتعداد

اريازايازايبهبه--۳۳ ق اريب ق طههب طش موموش موموشرطشرطهرهربرقراريبرقراريازايازايبهبه  --۳۳
كمكمواحدواحديكيكمستقلمستقلهايهايسازندهسازنده لل

)( qp 



سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

خواص داراي ت س ك ي خواصدر داراي ت س ك ي در يـك سيسـتم داراي خواصـي      در يـك سيسـتم داراي خواصـي      در
::ان ميشوندان ميشوند و وي ي

دارد تگ ب نظ داردرد تگ ب نظ ژيرد ان ژيمانند ان مانند مانند انـرژي  مانند انـرژي  . . رد نظر بستگي داردرد نظر بستگي دارد

د ندا تگ دظ ندا تگ اظ د چگال اانند د چگال انند مانند چگالي دما مانند چگالي دما . . ظر بستگي نداردظر بستگي ندارد

سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

فاز فازخواص د::خواص ا فازه از ك ي ده ا فازه از ك ي ه هر يـك از فازهـا دهر يـك از فازهـا د::خواص فازخواص فاز
بياست كه با دو دسته از متغيرها بيااست كه با دو دسته از متغيرها بيا ير ز و بيب ير ز و ب

مقداري مقداريمتغير مور::متغير فاز مقدار موربه فاز مقدار به به مقدار فاز موربه مقدار فاز مور::متغير مقداريمتغير مقداري
جرم حجمجرم حجم

شدت شدتمتغ نظ::متغ د فاز قدا نظه د فاز قدا ه

م مرم رم

به مقدار فازمورد نظبه مقدار فازمورد نظ::متغيرشدتيمتغيرشدتي
ررفشارفشار



سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

فازهاي اي ها دتغ د موجود در  متغيرها براي فازهاي
.مستقل و دما و فشار استاجزاءز رزز و و ل

سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

ت ف ص از::ت خ ن ت تعيين برخي از::توصيف سيستم
زسيستم كه شامل غلظت هر يك از ي ر ل م ي



سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

 مستقلاٌ بايستي كهلازمشدتي
هان هايق لتتغ  معلوم سيستم متغيرهايبقيهان
و داد تغييرمستقلاٌ راآنهابتوانكه ييررهب

 تغييري تعادل حالدرموجود

سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

متغيرهايحداقل:آزاديدرجه
ندل كهتاش اك اآن ت بتواآنهاكمكبهتاشوند معلوم

كشدتيمتغيرهايحداقل.گردند يلر يير
مهايفازتعداددرآنكه بدون

.شودحاصل



سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

ده فاز

رك سيستم چند فازي در حال تعادل زي چ م ي

C1 C1C C1
C2 C2

a b

F = C –

سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

قاعد

يتعداد درجات آزادي يك ي ز رج

C1 C1

C2 C2

g k

– P + 2



سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

سيستم نسبت به دمايف كننده

مكانيكي شيميائيائي، درو در و شيميائيائي، مكانيكي
)دل ترموديناميكي

سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

عدم تغيير متغيير هاي توصي  :تعادل

تعادل گرما:شرط تعادلات برقراري برقراري تعادلات گرما:شرط تعادل
تعاد(بين فازهاي موجود در سيستم



سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

ما
bba TTT 

شار
ba PPP 
شيميائي يل

PPP
 يل شيميائي

ba
i

b
i

a
i 

سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

برابري دم:شرط تعادل گرمائي
kkg T.... 

برابري فش:شرط تعادل مكانيكي
kg P....P 

شيميائي تعادل پتانسي:شرط برابري
P....P

برابري پتانسي:شرط تعادل شيميائي
kg k

i
g .... 



سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

برقرار زير تعادل تا دهيم مي قرار في قرار مي دهيم تا تعادل زير برقرارفي

)( PCgPCl 
چيست؟ بالا تعادل

)(5 PCgPCl 
 تعادل بالا چيست؟

(( 1و2) د1و 3)ج 

ستم هاي چند فازيستم هاي چند فازي

ظرفPCl5مقداري:1مثال در در ظرف PCl5مقداري:1مثال
:گردد

)()( gClgCl 
در مستقل اجزاء تعداد و اجزاء تعداد

)()( 23 gClgCl 
تعداد اجزاء و تعداد اجزاء مستقل در

))ل 2و 3)ب3و3)الف



سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

در Bجامـد  و Aاسـت بـا جامـد    
ل ا ت تال آزاا ات درجـات آزادي  . استحال تعادل

(3 3) د2) 2)ج
كه دت آن د ا ال ك كربن و الماس در آن در  يستمي كه

چ هستند چيست؟

(3 3) د2) 2)ج

ستم هاي چند فازيستم هاي چند فازي

Bو Aمحلـولي كـه داراي:2مثال 
ثات كفشا حدماي معين و در يك فشار ثابت درا

چيآن چيست؟

1)ف)الف 1)بصفر)الف
د:3مثال آزاد ات د داد ت


تعداد درجات آزادي در سي:3مثال 
مدما و فشار معين با هم در حال تعادل ن

)ف)الف 1)بصفر)الف 



سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

با هم در حال   Vو IIIوIIخ هاي مخ
ستم چيست؟

3)د 2)ج

32 NNH  23 32 NNH 
د؟ دا تقل ده مستقل دارد؟ده

(31 (321و 3) د 2و3)ج

ستم هاي چند فازيستم هاي چند فازي

در يك دما و فشار معين يخ:4مثال  خل ن
درجات آزادي اين سيس.تعادل هستند

1)بصفر)الف 

H ادل:5مثال ت ت
2H سيستم تعادلي:5مثال

ازند چند و ازنده چند ت ت به ترتيب چند سازنده و چند سازنده
23)22)الف 3و2)ب2و2)الف



سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

 سيستم يك جسمي سه فازي در 

۳) د ۲)ج
سيستم دو جسمي دو فازي كه در 

 واكنشي بين آنها رخ نمي دهد آ
ت؟ت؟

صفر) د ۳)ج

سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

تعداد درجات آزادي يك:۶مثال 
نقطه سه گانه چيست؟

۱)بصفر)الف 

تعداد درجات آزادي يك س :۷مثال 
يك دماي ثابت قرار دارد و هيچ

ت چيستچ
۲)ب۱)الف ۲) ب۱)الف 



سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

M O)(OH)(M MgO)g(OH)s(Mg 2 

آ خا ا ا م در تماس با بخار آب بوجـود  ت
بستقل و درجه آزادي سيستم بـه   م ي ي ز رج و ل

۲و ۳) د۲و۲)ج

سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

)(H)(O g(H)s(O(تعادل:۸مثال 2

ن ن ا ا ق از در فشار معين از قرار دادن منيزيمفشا
يتعداد سازنده ها ي مس.آمده است ز

ترتيب چيست؟

۱و۱)ب۱و۲)الف 



سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

 يك جزئي
F = 3 –

3 =

ندا ا  هيچ درجه آزادي ندارد يعني آ
).نقطه سه گانه(ست )(

سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

مسيستم
P

رحداكثر تعداد فاز در حال تعادل
واريانس ۲=حداكثر ۲حداكثر واريانس

فا ئ ك ك يك سيستم يك جزئي سه فازي-
يهيچ عامل قابل تغييري موجود نيس وجو ييري بل ل يچ



سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

ا آزا ه ا ي داراي دو درجه آزادي دما و ا

 سيستم يـك جزئـي بـا توجـه بـه
از اف ه ت ه ن نگ ا اينگونـه سيسـتم هـا محسـوبفـاز

بريرها از منحنـي هـاي تبريـد اسـتفاده ي ي ز ر

سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

فاز تك ئ ك ت ك يك سيستم يك جزئي تك فازي -
.فشار است ر

تغييرات فشار بر حسب دما براي -
ادل ت ال د ففازهاي دا ن نمـودار ففازهاي در حـال تعـادل،

جهت رسم اينگونه نمودار.ميشوند و ري و و ي م ر ه
.ميگردد



سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

مستم يك جزئي آب
عمايع

خارخار
بخاربخار

سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

نمودار فاز سيس
-نمودار تعادل جامد=aTنمودار 

مايع=bTنمودار تعادل بخ-نمودار بخنمودار تعادل مايعbTنمودار 
جامد=cTنمودار تعادل -نمودار نمودار تعادل جامدcTنمودار 
گانهTنقطه ه نقطه نقطه سه گانه= Tنقطه 



سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

فاز سيستم يك جزئي
مايع
خارا

بخارخا

سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

نمودار ف CO2

-نمودار تعادل جامد=aTنمودار 
اbTا ل ا ا بخ-نمودار تعادل مايع=bTنمودار 
ا دcTن ا ل ا ت ا ن -نمودار تعادل جامد=cTنمودار 

نقطه سه گانه=Tنقطه 



گ گ فا
سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

 فاز گوگرد

عمايع-لينيك
بخار-لينيك

ا مايع-ر

ا اگ
سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

دياگرام
است گانه سه نقطه سه .داراي سه نقطه سه گانه است.داراي

منوكل–تعادل سه فازي رومبيك
منوكل–تعادل سه فازي رومبيك

ك كل فا ل اا بخار - تعادل سه فازي منوكلينيك



بالا فشارهاي در ب در فشارهاي بالاب

ي از يخ به غير از يخ معمولي نيز 

I،II،III،V،VI وVII   موجـب
. نمودار ميشودا

آب فاز دياگرام فاز آبدياگرام

در فشارهاي بالا شكلهاي ديگري
د ش ل .حاصل ميشودا

آلوتروپي هاي شـش گانـه يـخ
ا گا ط ا ايجاد هفت نقطه سه گانه در اينا



سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

كلازيوس–ون زيوسو
.ر كمي به بحث مي گذارد

مدار فازي اجسام خالص را پيش 

طه تساوي بين پتانسيل هاي جزء 
آ د ا ل :عادله را بدست آوردا
AA )()( AA  )()( 

سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

پيرومعادله كلاپيرو
نمودار فازي جسم خالص را بطور - 
شيب منحني هاي موجود در نمود - 

.بيني مي كند
با توجه به تعادل زير و وجود رابط - 
Aا ان ا آلفا فا A در دو فاز آلفا و بتا ميتوان اين مع

PT givenPTin ,



سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

  AA 

SdPVdTS  

SdP 

tr

tr

V
S

dT
dP






dP 


TdT 


سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

 dGdG 
AA dGdG 

dPVdTS  

trH
S




trtr

tr
tr VT

S




trH

trV



سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

كلازيوس در تعادل مايع بخار–
. مشهور آن بدست مي آيد

.خارصرفنظر ميشود

ت ا ا از قل .مورد نظر مستقل از دما استنظ

HPLn v
0 RP

Ln

سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

كاربرد معادله كلاپيرون
با فرض هاي زير اين معادله به فرم

از حجم مايع در برابر حجم بخ -1
.رفتار بخار ايده آل ميباشد -2
ائ3 ل فا خ ت ا گ گرماي تبخير در فاصله دمائي م -3
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سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

ب معكوس دماي كلوين و به 
 گرماي تبخير و تغييرات آنتروپي 
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سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

مز رسم لگاريتم نپرين فشار بر حسب م
كمك شيب و عرض از مبدأ ميتوان

آ ت د فاز ل د ت ا .را در اين تبديل فازي بدست آوردا
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سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

بخار–س در تعادل جامد  ج ل ر رس ب
مايع تعادل معادله–به اين بخار بخار اين معادله به تعادل مايع
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سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

كلازيوس–معادله كلاپيرون لازيوسلاپيرون
ب بوط م هاي ب تق همان ض ف به فرض همان تقربيهاي مربوط ببه

:نيز قابل استنجاج است ج
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سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

مايع–س در تعادل جامد ج ر يعس
لذا اين  .بل استفاده نمي باشد
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سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

كلازيو–معادله كلاپيرون زيوپيرو
تقريبهاي در نظر گرفته شده قبلي قا

:معادله به صورت زير است
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سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

ديلات فازي

ر حجـم و تغييـر آنتروپـي در نقطـه ي روپ ر يي و م ج
متنند تبديلات نقطه جـوش، نقطـه

سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

انواع تبد

تغييـر :تبديلات فازي نوع اول -1 ول وع زي يلا رب يي
.تبديل به طور فاحش تغيير ميكنند

...ذوب، 



سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

 در آنتروپي تغييروحجمغيير
لآ  و موليحجم آنهادريعني

نقطهدرشوندمتبديلهم  نقطه درشوند ميتبديلهم
 به مغناطيس فروتبديلمانند

Iهليوممايعبه II.

سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

تغ:دومنوعفازيتبديلات -2
ٌلط است صفرتقريباتبديلنقطه

هبهكهفازهائمولآنتروپ هبه كهفازهائيموليآنتروپي
م.هستنديكسانهمباتبديل م

هليوممايعتبديلپارامغناطيس،



سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

ميت هائي كـه در نقطـه تبـديل    
د دارن ه رابط آزاد ژي ان درل در  ل انـرژي آزاد رابطـه دارنـد    

خواصـي نظيـر گرمـاي ويـژه،     
شـتق مرتبـه دوم انـرژي آزاد در       

سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

كمتبديلات فازي نوع اول در
اول ه ت م مشتق با كنند م تغيير ميكنند با مشتق مرتبـه اولتغ

متبديلات نـوع دومحاليكه در ع
ضرايب انبسـاط پـذيري بـا مش

اط ت .ارتباط هستندا



سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

چر ذوب آب چيست؟ چرا؟ چي ب وب

 ذوب
ند رايندا
ب

وب

سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

يدر فرايندdP/dTعلامت :1مثال  ر ر

منفي بدليل مثبت بودن آنتروپي) ف
ف) نف تغ ل دل نف منفي بدليل تغيير حجم منفي فر) ب
آ) ف غ ل ل

مثبت بدليل تغيير حجم منفي آب) ج
مثبت بدليل منفي بودن آنتالپي ذو) د



سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

د يخ در نزديكي هاي نقطه سه 
ل ل كالري بر مول، 11200يد يخ

.تت

سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

را در تصعيدdP/dTمقدار :2مثال 
گ آ گانه آب محاسبه كنيد؟ گرماي تصعيگ

يخ بخار است00603/0فشار اتمسفر 6فشار بخار يخ اتمسفر است/3

106*3.44:جواب 3.44:جواب 106



سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

oC80يرآنتالپي تبخير آن . است ب پي
بر حسب oC 70ر بخار بنزن در 

(52/ (75/ 52/0) د 75/0)ج 

سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

زنقطه جوش نرمال بنزن:3مثال  ب ر جوش
Kj/mol76/30فشار. مي باشد

؟ ا ق ف اتمسفر چقدر است؟ا

(36/1 36/1)ب3/2)الف



سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

ل ا ت ال آ خا پز فشار بخار آب در حال تعـادل  فشا
ردماي آب بر حسب كلوين در آن  وين ب بر ب ي

.كالري است9800

(64 645) د405)ج

سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

ز:4ثال گ ك گا هر گاه در يك ديگ زودپ:4مثال 
اتمسفر باشد، د5با آب در حدود و ر ب بب ر

0چيست؟ گرماي مولي تبخير آب

54)425)الف 540)ب425)الف 



سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

منجمـد مـي شـود، چگـالي آن از     
آ آنتالپي ذوب .افزايش مي يابد891

در را زن بن بatm1000ذوب بـر   atm1000 ذوب بنـزن را در  

6/7) د5/6) /)5/6)ج

سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

مoC5/5وقتي بنـزن در:5مثال 
/ 3/ 3 g/cm3 879/0بهg/cm3/0

نقطهاستKj/mol59/10آن نقطه. استKj/mol59/10آن 
حسب سانتي گراد تخمين زنيد؟

7/8)ب7/7)الف 



سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

حالت جامد و مايع در نقطـه ذوب  
cm3161د3/163و باش م cm3161 مـي باشـد  3/163و .

. اسـت  K 26/351اتمسفر برابر
يد؟

ل
سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

حجم مولي يك جسم در ح :6مثال 
آن مال ب)K75/350(ن ت ت به به ترتيـب)K75/350(نرمال آن

100دماي ذوب اين جسم در فشار  م ن ب
آنتالپي مولي اين جسم را تخمين زني

Kj/mol 103*5.57)لف
Kj/mol 15.9) ب 
Kj/mol 123.2) ج

2 75*103 Kj/ l Kj/mol 103*2.75) د



سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

نب بر حسب كالري بر مول كلوين  و و ر ر ب ر ب

سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

يآنتروپي مولي ذو6در مثال :7مثال  و پي ر
چيست؟

45)الف 45)الف
(77/12 77/12) ب
21)ج 21) ج

(8/22 8/22)د 



سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

مسب از رسم لگاريتم نپـري فشـار    م
 دماي كلوين خط راستي با شيب 

د آ ات آنت تغ تغييـر آنتروپـي ايـن    .ت مـي آيـد

سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

در يك گستره دمائي مناس:8مثال 
بخار يك مايع بر حسب معكوس

K2دأ ا ت6ض د K 200-بدست 6و عرض ار مبدأ
چيفرآيند چيست؟ ي ر

R200)لف R2) لف
-R6) ب ب
R6) ج 
-R200) د



سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

بـه   oC 25نكه بتـوان گرافيـت را در
ا ال ل د ت ل انتال ؟ گ عمال گردد؟ انتالپي مولي تبديل الماس ال

سوپي مولي تبديل المـاس بـه گرافيـت     ل ي پي
و بـراي   g/cm322/2 در ايـن دمـا

اي دم ارk3000در فش atm100و  atm 100و فشـار k3000در دمـاي
.د

V
HPdT

VT
HP trtr
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30Ln

10)13222(
1900p

VVT
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atm5.2Pa330100p
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سيستم هاي چند فازيسيستم هاي چند فازي

به كمك اطلاعات زير براي آ :9مثال 
ا د ا فشا ن ل د ت ا الماس تبديل نمود، چه فشاري بايد اعال

، انتر -j/mol1900به گرافيت برابر
، چگالي گرافيتj/mol.k3/3برابر 
دg/cm3515/3الماس باش دم د.مـي باشـدg/cm3515/3الماس

گرافيت و الماس در حال تعادل هستند

101325)p100(
298

3000Ln 

1033438
298
000

298

6
298



دوم
ا كي سيستم هاي دو جزئيك

شكيل محلولها
آل د ا غ ا ل ر محلولهاي غير ايده آلل

 آنآ
هشده در محلولها- و ر

دفصل
ك بررسي ترموديناميكا

همحلولها و رفتارهاي مختلف آنها -  ي ر ر و ه و
تغيير توابع ترموديناميكي به هنگام تش - 

ل ل ا ا خا فشا ا تغييرات فشار بخار اجزاي محلول در-تغ
قانون هنري - 
كميت هاي مولي جزئي - 

گ ل آا ا كا آ–معادله گيبس -  دوهم و كاربردهاي
ل-خواص وابسته به غلظت جسم حل ش م ج ب ب و وص

خواص كوليگاتيو- مثالها- مثالها  
تمرين ها - 



بررسي ترموديناميكي سيستم هاي دو جزئي

هاي دو جزئي

=و جزئيئ
F = 4 PF = 4 - P

4=عادل
ان ا 3ا 3= يا واريانس

اجزا از يك غلظت و شار و غلظت يك از اجزاشار

بررسي ترموديناميكي سيستم هاي دو جزئي

سيستم ه

ا ا فاز قاعده فاز براي سيستم هاي دوقا

ماكزيمم تعداد فازهاي در تع
ا آ ا ماكزييم تعداد درجه آزادياك

ت س كننده ف توص هاي فش=متغ ، دما دما ، فش= متغييرهاي توصيف كننده سيستم



بررسي ترموديناميكي سيستم هاي دو جزئي

لاٌ ا آن لت راي سهولت بررسي آنها معمولا ا
ورت و يا در دمـاي ثابـت مـورد     ب ي ر ي و

.فازي آنها دو بعدي ميشود

بررسي ترموديناميكي سيستم هاي دو جزئي

فاز ا كن د سه بعدي بوده كه برنمودار فاز
باينگونه سيستم ها يا در فشار ثابت ر ر ي م ي و ي
مطالعه قرار گرفته و لذا نمودار ف



بررسي ترموديناميكي سيستم هاي دو جزئي

م جسم شيميائي كه با هـم يـك    ي م
ئاند به حالت گازي ، مايع و يـا  

ل  اي از محلولها هستندل

به هم  =حلال پذيري نامحدود
آن د ل دهنده آنل

بررسي ترموديناميكي سيستم هاي دو جزئي

مخلوطي از دو يا چند=محلول چو ي و
ميتئ.فاز همگن را تشكيل ميدهند

گ ط ل مخلوط گازي نمونه.جامد ياشد

شرط تشكيل محلولهاي جامد با انح
ل تشك ا ا ات ا ا ن ك نزديك بودن ابعاد اتمي اجزاء تشكيلن



بررسي ترموديناميكي سيستم هاي دو جزئي

هاي ايده آل
ين مولكوي اجـزاء آن متوسـطي از

باشد آنها : خالص آنها باشد:خالص

E(A-B)=[E(A-A

E(A-B)=E(A-A)=E(B-B)( ) ( ) ( )

ك پ از يك عنصرا

بررسي ترموديناميكي سيستم هاي دو جزئي

محلول ه
محلولي كه در آن برهم كنشهاي بي
حالت د اجزا ن ب كنشهاي ه برهم كنشهاي بين اجزاء در حالتب

A)+E(B-B)]/2

آل د ا لاٌ كا ل :محلول كاملا ايده آل:ل
ا ا ل ل مانند مخلول دو يا چند ايزوتوپا



بررسي ترموديناميكي سيستم هاي دو جزئي

E(A-B)=E(A-A)=E(B-B)=E(A B) E(A A) E(B B)

ششار هر يك از گازهـا در پـيش از    پ ر
 حجـم مخلـوط دو گـاز درسـت     

از تلاطBگ اخ از ش پـيش از اخـتلاط    B حجـم گـاز

بررسي ترموديناميكي سيستم هاي دو جزئي

:محلول گازي ايده آل ي زي و
=00

لفشار كل گازها در مخلوط با فش
مخلوط شدن مساوي است زيرا

گاز ع ي وAمساوي مجموع حجم گاز Aا
.است



بررسي ترموديناميكي سيستم هاي دو جزئي

جزاء گازي در مخلوط به طـور  
است جزء آن مول كسر . با كسر مولي آن جزء استبا

بررسي ترموديناميكي سيستم هاي دو جزئي

فشار هر يك از اج:قانون دالتون
متناسب و نمايد م عمل مستقل عمل مي نمايد و متناسبمستقل



بررسي ترموديناميكي سيستم هاي دو جزئي

گام تشكيل محلول گازي ايده آل
بررسي ترموديناميكي سيستم هاي دو جزئي

تغيير انرژي آزاد گيبس به هنگا

dPVdTSdG  dPVdTSdG BBB 

dPVdTSdG AAA  AAA



بررسي ترموديناميكي سيستم هاي دو جزئي

dPVdG AA 

nV V

ii ndG 

RTLnnG  ii RTLnnG 

بررسي ترموديناميكي سيستم هاي دو جزئي

:در دماي ثابت
dPVdG BB 

nRT
P

dP

i

i
i P

dP
RT

i

i RTLnXnP
 ii RTLnXn

P




بررسي ترموديناميكي سيستم هاي دو جزئي

A nPRTLnnGGG  ABAmix n
P

RTLnnGGG 

M nnGGG  /()( BABAmix nnGGG  /()(

شكيل شدن محلولهاي گازي ايده آل
د خ ه د خ د ن آ ف ك گاز د گاز يـك فرآينـد خـود بـه خـودد

بررسي ترموديناميكي سيستم هاي دو جزئي

B RTLnXnRTLnXnPRTLn  BBAAB RTLnXnRTLnXn
P

RTLn 

RTLnXXRTLnXX ) BBAAB RTLnXXRTLnXX )

اين تغيير انرژي آزاد به هنگام تشك
چند اختلاط ند آ ف لذا ت آ منفي آست لذا فرآيند اختلاط چندنف

.است



بررسي ترموديناميكي سيستم هاي دو جزئي

 تشكيل محلولهاي ايده آل
)(




 TP
GV

P

)( MSGS 


 )( mixP S
T

S 




 STGH

 PHE  PHE

بررسي ترموديناميكي سيستم هاي دو جزئي

تغيير ديگر توابع در
0 M

mixV

)( L XXL XXR  )( BBAA LnXXLnXXR 

0 mixHS

0 EV 0 mixEV



بررسي ترموديناميكي سيستم هاي دو جزئي

MASTEA  mixASTEA 

بررسي ترموديناميكي سيستم هاي دو جزئي

)( LnXXLnXXRT  )( BBAA LnXXLnXXRT 



بررسي ترموديناميكي سيستم هاي دو جزئي

ي تشكيل محلولهاي مايع
ار بخار آن از قانون رائولت تبعيتآ

ل تعادل با مايع
ار اجزاء يك محلول

ر يك از اجزاء متناسب با كسر مولي

بررسي ترموديناميكي سيستم هاي دو جزئي

بررسي ترموديناميكي
محلولي كه فشا=محلول ايده آلآ

.نمايد
فشار بخار در حال=فشار بخار

فشار بخا= Aفشار بخار خالص جزء
فشار بخار هر=قانون رائولت

.اجزاء در محلول مي باشد
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=گام تشكيل محلولهاي ايده آل
بـا هـم Bمـول از مـايع خـالص

ند د ل تشك ا آل د ا ل . محلول ايده آل را تشكيل ميدهندل
بوان تغييرات انرژي آزاد را محاسـبه ي ر يير و

nPuren A A

P nPurenB 
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تغيير انرژي آزاد گيبس به هنگ
nA مول از مايع خالصA +nB

شد ط از(nA+nB)خل ل مول از(nA+nB)مخلوط شده و
هابر ميتو-با استفاده از سيكل بورن بو ل ي وب ي بر

.نمود

Solutionn AA

S l tiSolutionnB
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ي غير ايده آل
ل ون رائولتا

مولي آنآ

ت. نيست ي

بررسي ترموديناميكي سيستم هاي دو جزئي

محلولهاي
قا ا ل ل ك ا ا ا فشار بخار اجزاء يك محلول از قانوفشا

كند نم .تبعيت نمي كندتبعيت

فعاليت هر جزء در محلول با كسر م
اشد ن ا

ضريب اكتيويته هر جزء برابر واحد
برابر نمي باشد

و بر بر جزء ر يوي ضريب
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هنري ون هنريون
متناسب شوندهحل جزءبخارفشار رر بولجزب

هنري ثابتآن، ثابتضريبكهه
  .نمايد ميتبعيترائولتقانون

جز بخار فشار ات تغيي منحن  بر منحني تغييرات فشار بخار جز ب
حـل شـونده همـان ثابـت هنـري      

بررسي ترموديناميكي سيستم هاي دو جزئي

قانوقانو
فآل ايدهغيررقيقهايمحلول در يقيولر لييرر
بودشوندهحلجزءمولي كسر با

ازحلالصورتايندر.باشد مي

مماس خط شيب ديگ عبارت به عبارت ديگر شيب خط مماسبه
حل شونده بر حسب كسر مولي ح

.است
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ي انحلال گازها در مايعات بـوده  
اشا .مي باشد در مايع

A
0
AA XPP  AAA

بررسي ترموديناميكي سيستم هاي دو جزئي

مثال مشهودي از اين نوع رفتار براي
ف ثا گازك لال حلاليت گازكه ثابت هنري معرف

BBB XKP  BBB
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ست كه در محلولهـاي رقيـق، فشـار
ا ا فش در B كـه بـر منحنـي فشـار بخـار       Bك

0X  0X B 

بررسي ترموديناميكي سيستم هاي دو جزئي

بيان ساده قانون هنري بدين نحو اس
ط ا ش ل بخار جزء حل شده از روي خطـيا
0.مماس مي شود، بدست مي آيد ي ي ب و ي 0س
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ي مولي جزئي
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X جسم به ازاء يك مول از يك
ظر به ازاء يك مول از ماده خالص
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AX
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 ول

AX
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كميت هاي
كميت مورد نظر=كميت مولي

كميت مورد نظ=كميت مولي خالص

تغيير كميت مو=كميت مولي جزئي
د ن اضافه هنگا ه نظ جزء مورد نظر به هنگام اضافه نمودد
وثابت ماندن غلظت آن جزء در محلو ر جز ن ن ب
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بررسي ترموديناميكي سيستم هاي دو جزئي

يويجم يزرژيجز و
كمك به ....وجزئيموليآنتالپي
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اي مولي جزئي

رد نظر تابعي بر حسب غلظت 
ا ثا ط ا ش تا ا از اين تابع در شرايط ثابت دما ، ا

.ق گرفته مي شود و ي ر ق

PT(XX ,P,T(XX 
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روشهاي اندازه گيري كميت ها

مشتق-1 روش روش مشتق 1
رضروش عرض از مبدأ -2 ش

در روش مشتق ابتدا براي كميت مو
ا آ جزء مورد نظر بدست آورده سپس انظ
قفشار و غلظت گونه هاي ديگر مشتق ر ي ي و ت و ر

),....)n,n, BA
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حجم مولي جزئي در يك محلول 

حال به كمك.جزاء باز نويسي كرد
گ ل اا :دوهم داريم–عادله گيبس



Vd AA xVdx

بررسي ترموديناميكي سيستم هاي دو جزئي

دوهم براي كميت ح–معادله گيبس

جزئ دو دو جزئي
0VdnVdn BBAA 

ميتوان آن را برحسب كسر مولي اج
ل ل كل ل ط رابطه حجم مولي كل محلول و معا

0

Vd 0BB Vdx
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مبدأ از )ادامه(ض )ادامه(ض از مبدأ

ه اگـر حجـم مـولي محلـول دو     
ي از اجزاء رسم كنيم ، به كمـك  ك
ط خ اين مبدأ از عرض همان كه همان عرض از مبدأ اين خـط  كه

 جزئي حلال و جزء حل شونده 

بررسي ترموديناميكي سيستم هاي دو جزئي

عرض روش عرضروش

معناي آخرين معادله اين است كه
ك جزئي را بر حسب كسر مولي يكيل
ك منحن اين بر مماس خط شيب خط مماس بر اين منحني كشيب
ممماس ميباشد، ميتوان حجم مولي

.را بدست آورد
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 شيميائيشيميائ

پتانسيل شيميائي جزء مورد نظر
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ومورد پتانسيل شيميائي مي توان ي ي ي ي يل پ ور
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كوليگاتيو
ه وسيله غلظت جسم حل شونده

 نسبي جسم حل شدهل

م و ساختار شيميائي جسم حل شده

خواص ك
برخي خواص محلولها فقط بهتعيين

لظ ا ا گ تبعيت  اين گونه خواص از غلظتا

عو بطور تقريب  عدم بستگي به نوع م



 جسم شدن حل باغلظت،باي
ائ شلالش دكا ا   يابد ميكاهش حلالشيميائي
بهبيشتريدمايدرمحلولين  به بيشتريدماي درمحلولين
 منجمدكمتري دمايدرو]وش

 مجاوردرمحلوليچنيناگر.]
ازكهدارندتمايلحلالولهاي   از كه دارند تمايلحلالولهاي

.]اسمزيفشار[د ز

شيميائيپتانسيلبستگياساس بر
للالك شان شپتانسيلحلال،يكدر دوم

ايلذا]حلالبخارفشاركاهش[ ايلذا ]حلالبخارفشاركاهش[
جودمايافزايش[آمدهجوش

]انجمادنقطهكاهش[گردد مي
ارخالصحلال د،ق مولكوگ مولكو گيرد،قرارخالصحلال
يابند نفوذمحلولبهحلالطرف ر
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ض بر نسبتاٌ رقيق بودن محلـول  
ا همچنـين  .ده رعايت شده اسـتا

اند شده فرض دما ايناز رفتار رفتار اين . از دما فرض شده اند
در صـورت غيـر ايـده آل    .شـد

.ص خود استفاده گردد

در استنتاج تمامي روابط فوق فرض
ل و غير فرار بودن جسم حل شوندا

مستقل انجماد و تبخير گرماهاي تبخير و انجماد مستقلگرماهاي
چنين محلول هائي ايده آل مي با

بودن بايد از معادلات حالت خاص



ي سه جزئي
F= 

سيستم هاي
5-P



5=ل

ري، اين گونه سيستم ها در دما م ي و ين ي
.  تقليلي مي يابد 2رجه آزادي به

ند ا ا ا ن دن نسبت اجزاي سازنده ن

رماكزيمم تعداد فاز در حال تعادل -  ز م زي

4=ماكزيمم درجه آزادي - 

زبراي ساده شدن ترسيم دياگرام فاز- م ر ي يم ر ي بر
و فشار ثابت بررسي شده و لذا در -

ا نشان ثلث ا ن ك از يك نمودار مثلثي جهت نشان دا-ا
.ستفاده مي شود و ي



 جزء خالص

A 40% B 20% CA=40%, B=20%, C=

ع هستند كه در آنها دو فـاز مـايع بـا
در ايـن.  كلروفرم–اسيد استيك-

د دآ(نا ا د ا -اسـيد  و اسـيد   -آب(رنا محـدود
.وجود دارد)كلروفرم-ب رمب ر)رو وجو

گوشه هاي مثلث نشان دهنده سه-

%40اط %40=با تركيب درصدaنقطه -

مساده ترين سيستم سه جزئي آنهائي
-مانند آب.هم درحال تعادل هستند

ذ ا ا ا سيستم دو زوج مـايع امتـزاج پـذيرز
آب(و يك زوج  محدود )كلروفرم رم و)رو زوج ي ب(و



له منحني از يك يكديگر متمايز 

ه و قاعده خاصي در ترسيم آنها  يم ر ر صي و

الا ا ا ك وده كه ممكن است در دماي بالا ك
كامل پذيري انحلال سوي به ستم به سوي انحلال پذيري كامل ستم

ناحيه دوفازي و تك فازي به وسيل -
تند .هستنده

جربيخطوط گره خطوط تجربي هستند - و ر و
.وجود ندارد

ا ا ا ط وسعت منطقه دو فازي تابع دما بو - 
سيس و گردد محدود بسيار ناحيه ين ناحيه بسيار محدود گردد و سيسين

.سارنده ها در هم ميل كند م



ب
فرم
ه

 است كه دو فازي بوده و با افزايش
بـه صـورت تـك فـازيpر نقطـه

حد انحلال كلروفرم در آبqنقطه  -
حد انحلال آب در كلروفرrنقطه  -

ردو خط گره كه بهcdوabخطوط 
.صورت تجربي رسم شده اند

ممخلوطي از آب و كلروفرم eنقطه 
تدريجي اسيد در آنها اين دو فاز در

د ش ل د .تبديل مي شودت



جمل فازهاي مايع و جامد و يع ي ز ل
آب  مثل آبمثل

يسيستم هاي سه جزئي شا جز ي م ي
حلال يك در نمك دو انحلال مانند انحلال دو نمك در يك حلالمانند



بخشبخشخشخش دوم دوم



ل للك الكتروليتهاالكتروليتهالك

ها ك ن هاند ك ن ازهاند و دها ازهاا و دها ا اسيدها وبازها اسيدها وبازها ,,ند نمك هاند نمك ها
قققق

معرفي امعرفي ا

مانن ات ك ت آ هاي ل ماننمحل ات ك ت آ هاي ل محلول هاي آبي تركيباتي ماننمحلول هاي آبي تركيباتي ماننمحل
برقبا قابليت رسانايي جريان برقبا قابليت رسانايي جريان برق ن جري يي ر ي ب برقب ن جري يي ر ي ب ب



ن ي به تها ول نکت ي به تها ول کتروليتها به يونکتروليتها به يونکت

د ش ل ا ت ل الکت ک دک ش ل ا ت ل الکت ک کيک الکتروليت هـاي حـل شـده در    کيک الکتروليت هـاي حـل شـده در    ک

راي بار مثبتراي بار مثبت
راي بار منفيراي بار منفي

الک ک تفک يه الکنظ ک تفک يه نظريه تفکيک الکنظريه تفکيک الکنظ
خلاصه نظريه آرنيوسخلاصه نظريه آرنيوس

تفک۱۱ از ل ا ا ا ات ذ ا تفکن از ل ا ا ا ات ذ ا ن يونها ، ذرات بار دار حاصل از تفکيونها ، ذرات بار دار حاصل از تفک  --۱۱
آب يا در يک حلال مناسبآب يا در يک حلال مناسب

کاتيون ، يون داکاتيون ، يون دا
آنيون ، يون دارآنيون ، يون دارآآ

  



دن الكتروليت ها در محلـول  دن الكتروليت ها در محلـول  
 صورت يونيده نشده و باقي  صورت يونيده نشده و باقي اا

ل ل د ل لك ل د ل ))كول در محلولكول در محلول))ك

 بــرهم كنشــي بــين يونهــا در   بــرهم كنشــي بــين يونهــا در  
زهاي كاملزهاي كامل

به طور كامل يونيده نشدبه طور كامل يونيده نشد  --22
آ(( ا ك ا آا ا ك ا ا باقي ماندن كسري از آن بهباقي ماندن كسري از آن به((

لك شكل ه ثلا ا آن لكاندن شكل ه ثلا ا آن ماندن آنها مثلا به شكل مولكماندن آنها مثلا به شكل مولكاندن

ــه نيــروي  --33 ــه نيــروينبــود هــيچ گون نبــود هــيچ گون
محلولهاي الكتروليت  مانند گازمحلولهاي الكتروليت  مانند گاز



 ميزان قوي يا ضعيف بودن  ميزان قوي يا ضعيف بودن 
ها هات يت هايت هات

درجه تفكيك يوني براي بياندرجه تفكيك يوني براي بيان
ل لالكت الكتروليالكتروليالكت



رحلول هاي الكتروليتحلول هاي الكتروليت ي رو ي و

لول الكتروليتلول الكتروليت

يك الكت مقاومت يكوس الكت مقاومت وس مقاومت الكتريكيوس مقاومت الكتريكيوس

يرساناي الكتريكي محرساناي الكتريكي مح ر يي ر ي

يك محليك محلRRمقاومت الكتريكيمقاومت الكتريكي

، يك الكت ،رساناي يك الكت معكوLLرساناي معكو، ، ، معكو، معكوLLرساناي الكتريكي ،رساناي الكتريكي ،



ا ل ال ل ي هر سلول رسانشي ي هر سلول رسانشي ل

ل للظ دارد در غلظت هاي مختلفدارد در غلظت هاي مختلفلظ

ل ل ت لثا ل ت اثا ثا اا ثا ا مقدار ثابتي برايمقدار ثابتي برايثابت سلول،ثابت سلول،

ل لل kل lk l به عنوان استاندبه عنوان استاند kcl kclمحلولمحلول



ارز ارزم م ارزم ارزم
م گ ارز ه يك مي گ ارز ه يك م((ي گ الان ماك گ الان ))اك ) ) اكيوالان گرماكيوالان گرم((ي يك هم ارز گرم ي يك هم ارز گرم 

V            ليتر  ليتر   1
 ر ري ي

N
Veq 

ررانتيمترانتيمتر
Veq

1000


Neq

همهمرسانائيرسانائي همهمرسانائيرسانائي
ي محت با ل محل از حج يرساناي محت با ل محل از حج رسانايي حجمي از محلول با محتويرسانايي حجمي از محلول با محتويرساناي

يلكتروليتلكتروليت يرو رو
بحجم هم ارز بر حسب لحجم هم ارز بر حسب ل بر رز م بم بر رز م م

بحجم هم ارز بر حسب ساحجم هم ارز بر حسب سا ر م بم ر م م



ارز ارزهم ي هم ارزي هم ارزهم

V Veq 1


ممرز گرم هاي الكتروليترز گرم هاي الكتروليت

رسانائيرسانائيرسانائرسانائ

حجم هم ارز بر حسب متر مكعبحجم هم ارز بر حسب متر مكعب
1

N1000

NN  در هر سه تساوي بالا تعداد هم ادر هر سه تساوي بالا تعداد هم ا
حل شده در يك ليتر محلولحل شده در يك ليتر محلول



م ارزم ارزاا



1010
N



10
1


10

ا ا ف اا ا ف با توجه به تعريف رسانائي همبا توجه به تعريف رسانائي هما

KVeq

00 2100 cmK
N



21

00
1 mK 
00



ا ل قا ا اا ل قا ا  ارز تعداد قابل توجهي از  ارز تعداد قابل توجهي از ا
وش18801880--18601860 كهل وشتوسط كهل توسط توسط كهلروشتوسط كهلروش18801880--18601860

گ ا گا ا اا اا ا رسانائي همرسانائي هماندازه گيرياندازه گيري
سالهاي فاصله در ها ول سالهايالكت فاصله در ها ول 00الكت 00الكتروليها در فاصله سالهايالكتروليها در فاصله سالهاي



ارز هـم يک تفکيک از حاصل ارزي هـم يک تفکيک از حاصل ي حاصل از تفکيک يک هـم ارز  ي حاصل از تفکيک يک هـم ارز  ي
ووحلولحلول

عکتروليت ضعيف در محلول تابع 

هاي يون تعداد بودن هايمتناسب يون تعداد بودن متناسب بودن تعداد يون هايمتناسب بودن تعداد يون هاي        متناسب
رراز يک الکتروليت ضعيف در محاز يک الکتروليت ضعيف در مح

        
        
درجه تفکيک يوني هر الک      

  غلظت آن در محلولآ



ارز ارزم ))ادامهادامه((م ))ادامهادامه((م ارزم ارز

گ آ ك ك گك آ ك ك كمتردرجه تفكيك آن به يون بزرگتركمتردرجه تفكيك آن به يون بزرگترك

ــق   ــت رقي ــي نهاي ــول ب ــق  ف در محل ــت رقي ــي نهاي ــول ب ف در محل

هم همرسانائي رسانائي همرسانائي همرسانائي

ك ل ل ل الك لظ كا ل ل ل الك لظ ندازه غلظت الكتروليت در محلول كندازه غلظت الكتروليت در محلول كا

ــت ضــعيف ــر الكترولي ــراي ه ــت ضــعيفب ــر الكترولي ــراي ه ب
ل كا ك لك كا ك يعني تفكيك كامليعني تفكيك كاملك

::لذالذا::لذالذا



ل حل د ها ت ل الكت لت حل د ها ت ل الكت ت الكتروليت ها درمحلولت الكتروليت ها درمحلولت

ط وابسته به مولاليته جسم حل ط وابسته به مولاليته جسم حل 

رعداد ذرات حل شده در يك مقدار عداد ذرات حل شده در يك مقدار  ي ر ل ت رر ي ر ل ت ر

غلظت ه ته ا اص غلظتخ ه ته ا اص خ
  

گگ
خواص وابسته به غلظتخواص وابسته به غلظت

خواص فقطخواص فقط::خواص كوليگاتيوخواص كوليگاتيو
آن ت ماه به نه و آنشده ت ماه به نه و شده و نه  به ماهيت آنشده و نه  به ماهيت آنشده

ببه بيان ديگر خواص وابسته به تعبه بيان ديگر خواص وابسته به تع ب و وص ر ي ن بي بب ب و وص ر ي ن بي ب
معين از حلالمعين از حلال



ا ا بيش از مقاديرو          

ق الذكر

ا ل الك ل   در محلول الكتروليت ميزان ل
  

پيش بيني شده در تساويهاي فوق



ا ا االا ا ن بالا بودن ميزان خواص ن بالا بودن ميزان خواص الا

ل محل ات گ ل ك اص خ لزان محل ات گ ل ك اص خ زان خواص كوليگـاتيو محلـول   زان خواص كوليگـاتيو محلـول   زان
يص در محلول غيرالكتروليتهـاي  ص در محلول غيرالكتروليتهـاي   ه ي رو ير و ر يص ه ي رو ير و ر ص

ا ا ا ف اا ا ا ف ضريب وان ت هف براي براي بياضريب وان ت هف براي براي بياا
كوليگاتيوكوليگاتيو

ز م كه داشت اعلام هف ت زوان م كه داشت اعلام هف ت وان
كوليگاتيوكوليگاتيو

وان ت هف اعلام داشت كه ميزوان ت هف اعلام داشت كه ميز
برابر مقدار آن خواصبرابر مقدار آن خواصiiالكتروليتهاالكتروليتها ه ي هرو ي وصرو ر بر وصبر ر بر بر

هم مولار با آنهاهم مولار با آنها



دست به ي ته مولال دستت، به ي ته مولال ت، مولاليته ي به دستت، مولاليته ي به دستت،
تيوتيو

و غيره و غيره I  I  2،3،42،3،4مي رود برايمي رود براي ي بر رو يي بر رو يري يرو و

imimت ول الكت ي ظاه تمولاريته ول الكت ي ظاه مولاريته imimمولاريته ظاهري الكتروليتمولاريته ظاهري الكتروليت
آمده براساس خواص كوليگاتآمده براساس خواص كوليگات

ردر الكتروليتهاي قوي انتطار مدر الكتروليتهاي قوي انتطار م وي ي ه ي رو رر وي ي ه ي رو ر
به دست آيدبه دست آيد



د ن ئ ط ك دل ن ئ ط ك روليتي كه به طور جزئي يونيده روليتي كه به طور جزئي يونيده ل
شدهشده

الك ا ات ذ كل الكلال ا ات ذ كل مولاليته كلي ذرات براي الكترمولاليته كلي ذرات براي الكترلال
شدشد





ررند هاي الكتروليديند هاي الكتروليدي

 هاي شيميايي در الكتـرود هـا در    هاي شيميايي در الكتـرود هـا در   
سيل الكتريكي در ميان آنهاسيل الكتريكي در ميان آنها

ل للكت دددازازتشكلتشكللكت دالكت دد((الكت دودو((الكترودالكتروددودو  ازازمتشكلمتشكللكتروليزلكتروليز
يلكتروليتلكتروليت يرو رو

رالكتروليز و فرآينالكتروليز و فرآين ز رر ز ر

ممالكتروليز شامل انجام واكنشالكتروليز شامل انجام واكنش
نتيجه اعمال يك اختلاف پتانسنتيجه اعمال يك اختلاف پتانس

ل لل تل ل تالكت ل تگاااالكت تگاد ااد اادستگاهدستگاهياياالكتروليتيالكتروليتيسلولسلول
الكالكمحلولمحلوليكيكوو))فلزيفلزيهاديهادي ووييووزيزييي



فلزي هاي رابط وسيله به خود فلزيئي هاي رابط وسيله به خود ئي خود به وسيله رابط هاي فلزي ئي خود به وسيله رابط هاي فلزي ئي
اطري چند ولتياطري چند ولتي

166166166166

بالائي سر از الكترود دو اين بالائياتصال سر از الكترود دو اين اتصال اين دو الكترود از سر بالائياتصال اين دو الكترود از سر بالائياتصال
به دو سر يك بابه دو سر يك با

شكلشكلشكلشكل



ميدهد))احيااحيا((شش رخ آن سطح ميدهددر رخ آن سطح در در سطح آن رخ ميدهددر سطح آن رخ ميدهد))احيااحيا((شش

در سطح در سطح ) ) اكسيداسيوناكسيداسيون((ايشايش يون((يشيش يوني ح))ي حر ر

داد ار ق دادچند ار ق ::چند قرار دادچند قرار داد::چند

كاهش واكنش نيم كه ودي الكت كاهشكاتد واكنش نيم كه ودي الكت كاتد الكترودي كه نيم واكنش كاهشكاتد الكترودي كه نيم واكنش كاهشكاتد

شآند الكترودي كه نيم واكنش اكساآند الكترودي كه نيم واكنش اكسا و يم ي شرو و يم ي رو
 . .آن رخ ميدهدآن رخ ميدهد



ر از ر است نسبت به الكترود ديگر از ر است نسبت به الكترود ديگر از  رود دي بت ب ا ت  ر از ر ا رود دي بت ب ا ت  ر ا
طـور  طـور   ودن ذخيره الكتروني آن بهودن ذخيره الكتروني آن به

ك الك ل قا كل الك ل قا ول در مقابل الكترودي كه ول در مقابل الكترودي كه ل

ترترقطب منفي الكترودي كه منفيقطب منفي الكترودي كه منفي ي رودي   ي ا يب  رودي   ي ا ررب 
بيشتر بوبيشتر بو((نظرذخيره بار الكتريكينظرذخيره بار الكتريكي

نسبي از قطب ديگرنسبي از قطب ديگر

ل ك الك ت ث لقط ك الك ت ث قطب مثبت الكترودي كه در سلوقطب مثبت الكترودي كه در سلوقط
ت . .داراي قطب منفي استداراي قطب منفي است ي ب ي تر ي ب ي ر

  



:ر يك دستگاه الكتروليز

منفي قطب به بسته كه رودي كه بسته به قطب منفي رودي
)ه آن از قطب منفي

از و ي ات ت ث قطب ه تصل كه متصل به قطب مثبت باتري و ازكه
)طب مثبت ب ب

لذا در يك سلول الكتروليتي يا د

منفيكاتد قطب همان الكتر(يا الكتر( يا همان قطب منفيكاتد
باتري و سرازير شدن الكترون به

ت ث قطب ان ه ك(آند ودي الت الترودي ك(آند همان قطب مثبت
براه آن سرازير شدن الكترون به قط رو زير ر ر



الكتروليز در الكتروليزكم در كمي در الكتروليزكمي در الكتروليزكم

ده هر يك از مواد در الكتـرود هـا   ده هر يك از مواد در الكتـرود هـا   
بـا مقـدار الكتريسـيته گـذرا از     بـا مقـدار الكتريسـيته گـذرا از     ب

كم كمقوانين قوانين كمقوانين كمقوانين

قانون اول فارادي مقدار توليد شدقانون اول فارادي مقدار توليد شد
متناسـب)شوندهمقدار ماده تجزيهمقدار ماده تجزيه((

ل لل محلولمحلولل



:قانون دوم فارادي



::عدد انتقال يون هاعدد انتقال يون ها يويو



دو روشي مورد استفاده براي تعين عدد انتقال كاتيون و آنيون

ف22 فش ش
روش مرز متحركروش مرز متحرك--11
روش هيتروفروش هيتروف--22



۱۷۳۱۷۳ شکلشکل



۱۷۴۱۷۴۱۷۴۱۷۴ شکلشکلشکلشکل



ي يونيي يونينن

يني از كل جريان تامين شده  ري ل
ن يون

ا اانا رساناييهايرساناييهايانا

كسري عدد انتقال يك نوع يون يو وع ري
توسط آن



يون ت فعال يب ض و ت و ضريب فعاليت يونيت

ضريب نام به متغيري و ضريبلظت نام به متغيري و لظت و متغيري به نام ضريب لظت و متغيري به نام ضريب لظت
ت ،ت ،

ت فعال و قوي تهاي ول الكتروليتهاي قوي و فعاليتالكت

غل حاصلضرب صورت به غلفعاليت حاصلضرب صورت به فعاليت به صورت حاصلضرب غلفعاليت به صورت حاصلضرب غلفعاليت
فعاليتفعاليت



ه  ون در الكتروليتها ي رو ر ون
ت مث هاي يون به متعلق به تتج مث هاي يون به متعلق به  تجربه متعلق به يون هاي مثبـت   تجربه متعلق به يون هاي مثبـت  تج

ان انط ت متوسط        مانندت متوسط        مانندط

يوعدم امكان تعين فعاليت يك يو ي ي ين ن م
روي از آمده دست به ت رويفعال از آمده دست به ت فعاليت به دست آمده از رويفعاليت به دست آمده از رويفعال

مو منفي روي همو منفي روي هم مي ي

ال ف ق ل الك ك الا ف ق ل الك ك براي يك الكتروليت قوي فعاليتبراي يك الكتروليت قوي فعاليتا



منفي يون و مثبت يون منفيب يون و مثبت يون ب يون مثبت و يون منفيب يون مثبت و يون منفيب

::بنا به قرار دادبنا به قرار داد ر ر ب رب ر ب ب

ترتيب به ترتيبو به و و           به ترتيبو           به ترتيب            
در محلولدر محلول





تجزيه راه از تجزيهيت راه از يت از راه تجزيهيت از راه تجزيهيت

اي تجربياي تجربياا

ل هم برخوردارند عبارتند از انـدازهل هم برخوردارند عبارتند از انـدازه
ه جوش محلول،كاهش نقطه انجماده جوش محلول،كاهش نقطه انجماد

.......... و و

فعالي ضريب فعاليتعيين ضريب تعيين ضريب فعاليتعيين ضريب فعاليتعيين

ا اال تعيين ضريب فعاليت به روش هاتعيين ضريب فعاليت به روش هاال

مهمترين آنها كه از شرايط تعادلمهمترين آنها كه از شرايط تعادل
گيري فشار اسمزي،افزايش نقطهگيري فشار اسمزي،افزايش نقطه

ك الكت كه ي ن ل كل الكت كه ي ن ل محلول،نيروي محركه الكتريكيمحلول،نيروي محركه الكتريكيل



ها روش از اين روش هااين يک ه در هر يک ازدر





هوکلهوکل--يي هوکلهوکليي

۱۹۴۱۹۴لل

دبا دبانظريه نظريه دبانظريه دبانظريه

شکلشکل



اي دم در ولان ايط دم در ولان ه2525ط هدرج درج درجـه  درجـه  2525 طـولاني در دمـاي     طـولاني در دمـاي    
يقيقر رقيقر رقيق

        نشان دهنده ضريب         نشان دهنده ضريب 

تا ن ات محاس انجام از تاپ ن ات محاس انجام از پس از انجام محاسبات نسـبتاپس از انجام محاسبات نسـبتاپ
يسانتيگراد، در محلول آبي بسيارسانتيگراد، در محلول آبي بسيار ب بي و ر يي ب بي و ر ي

هوكل ،    هوكل ،    --قانون حدي دبايقانون حدي دباي
فعاليت مولالي يك يونفعاليت مولالي يك يون





داري ن داريچ ن     ::چون داريمچون داريم::چ



55لل 55لل
يمي

ي گالوانيي گالواني

فصلفصلفصلفصل
دسته بندي سلول هاي الكتروشيم

ل11 الك ا ل لل الك ا ل ل سلول هاي الكتروليتيسلول هاي الكتروليتي  --11
سلولهاي ولتايي يا سلول هايسلولهاي ولتايي يا سلول هاي--22



ولتاي سلول ولتايک سلول يکک سلول ولتاييک سلول ولتاييک از ناش يککار از ناش کار ناشي از يککار ناشي از يککار



غلظت با يک الکت غلظته با يک الکت کهه الکتريکي با غلظته الکتريکي با غلظته مح وي ني تگ کهب مح وي ني تگ بستگي نيروي محرکهبستگي نيروي محرکهب



اعشارياعشاريلگاريتملگاريتم  بهبهتبديلتبديلهمهميي مممم

تدلهدلهههكنكنانانتت ن تن ن ن   نرنستنرنستمعدلهمعدله  بهبهكنيمكنيمبيانبيانتت

..ميرسيمميرسيمغلطتغلطت

معادله نرنستمعادله نرنست

نپرينپريلگاريتملگاريتمووگرفتهگرفتهkk298298رارا  دمادما   مم

د دك لتلتههااقداقداك
  

ولتولتبهبه  رارا                        مقدارمقداروو  كردهكرده  

غغباباEE  سلولسلولولتاژولتاژبستگيبستگيدرمورددرمورد



که مح وهاي ن از ک کهدينام مح وهاي ن از ک ديناميکي از نيروهاي محرکه ديناميکي از نيروهاي محرکه دينام
ييکيکي
د م ت مات معل دن آو ت د دبه م ت مات معل دن آو ت د به دست آوردن معلومات ترمودبه دست آوردن معلومات ترمودبه
ريريالکتريکالکتريک







كت گونـه هـا در نـيم واكـنش       كت گونـه هـا در نـيم واكـنش       
دوم و سومدوم و سوم

يكنش الكترودي با شـركت يـك   كنش الكترودي با شـركت يـك    ر ب ي رو يش ر ب ي رو ش

الكترود الكترودانواع انواع الكترودانواع الكترودانواع

تقسيم الكترود ها برحسـب شـركتقسيم الكترود ها برحسـب شـرك
ل ا ن الك لالك ا ن الك الكترودي  به الكترود نوع اول و دالكترودي  به الكترود نوع اول و دالك

ودر الكترود هاي نوع اول نيم واكدر الكترود هاي نوع اول نيم واك يم ول وع ي رو ور يم ول وع ي رو ر
يون ويك گونه خنثييون ويك گونه خنثي



 واكنش الكترودي با شركت  واكنش الكترودي با شركت 
 گونه شيميايي گونه شيميايي

علاوه ديگر كننده شركت سه علاوهت ديگر كننده شركت سه ت سه شركت كننده ديگر علاوه ت سه شركت كننده ديگر علاوه ت
ختار الكترودختار الكترود

مدر الكترود هاي نوع دوم نيمدر الكترود هاي نوع دوم نيم م مع م ع
گ گيك يون ويك يك يون ويك

شركت سوم نوع هاي الكترود شركتدر سوم نوع هاي الكترود در الكترود هاي نوع سوم شركتدر الكترود هاي نوع سوم شركتدر
بر يون در ساخبر يون در ساخ



ا ا كا اظ ا كا نظر كاربردي اهميت دارندنظر كاربردي اهميت دارندظ

سيد فلزيسيد فلزي

ا ك ا االك ك ا برخي الكترود هاي ويژه كه از نبرخي الكترود هاي ويژه كه از نالك

الكترود هاي گازيالكترود هاي گازي--الفالف

الكترود هاي كالوملالكترود هاي كالومل--بب لبب و ي لرو و ي رو

اكسياكسي––الكترود هاي فلزيالكترود هاي فلزي--جج



3ش 3ش

اي م شيمياييش

بخشبخش

ك ت سنيتيكسن



واكنش  شيميايي و عوامل موثر در 

كنش هاي شيميايي و نكات وابسته

، غذاي محصولات تهيه به جر به تهيه محصولات غذايي ، جر

معرفي سنيتيك شيميايي 1-6
بررسي سرعت و:سنيتيك شيميايي

آن آ

چگونگي سرعت واكرتباط نزديك
به آن با مسائل جاري زندگي

منج كه هاي واكنش سرعت هميت سرعت واكنش هايي كه منجهميت
داروئي ، بهداشتي ،و صنعتي



1867ط گولدبرگ و واگ در سال 

سرعت روي بر دما تاثير چگونگي تاثير دما بر روي سرعت چگونگي
1889عات آرنيوس در سال

شرط تعادل از قوانين سرعت توسط

چ پيرامون شيميايي سنيتيك پيشرفت سنيتيك شيميايي پيرامون چپيشرفت
واكنش هاي شيميايي  در سايه مطالع



يروابط و نتايج به دست آمده سعي  ج
ت مراحلي مربوط به آن مي باشد 

ك واكنش

 كه در هر يك از مراحل بنيادي براي
 مي كندكند

لشيميدانها در سايه تجزيه و تحليل ر ز
مي كنند تا مكانيسم واكنش و جزئيا

ا ن .را تعيين نمايندا

مكانيسم يك

توجه به تعيين تعداد مولكول ها يي
د خ گ كد ه ل ل تشكيل محصول به يكديگر برخوردتشك



احل م د دهنده واكنش هاي ل كول هاي واكنش دهنده در مراحلك

ش و تاثير آن در سرعت واكنش و ت ر ر ن ير و

يياي جالب توجه شيمي فيزيكاي جالب توجه شيمي فيزيك

:به طور خلاصه مكانيسم واكنش م

واكنش بنيادي مراحل تعيين مراحل بنيادي واكنشتعيين
لك م هاي د خ ب ع ن ص تشخيص نوع برخورد هاي  مولكتشخ

ممختلف با هم
ولبررسي شكل فضائي مولكول ها و ي ض ل ي برر

يسنيتيك شيميايي يكي از قلمرو هاسنيتيك شيميايي يكي از قلمرو ها يي ي



ي
جاري و ساكني به دو دسته ني

ز سيستم هاي ساكن و جاري 

مر يك از سيستم هاي مورد بحث

متقسيم بندي سيستم هاي سينيتيكي م
يتقسيم بندي سيستم هاي سينيتيكي م م

بودن هر يك ازنا همگنياهمگن

در هر دماثابت يا متغير بودن



ييي
ف

كليوبنياديي به دو دسته

هاي واكنش به تندوسريعمياي تند  وسريع ميايي به واكنش هاي

آزمايش و شرايطي شيميايي تابع 
ش

يتقسيم بندي واكنش هاي شيميايي ش ب م
متقسيم بندي از ديدگاههاي مختلف
متقسيم بندي واكنش هاي شيميايي

شيم هاي واكنش تقسيم ديگر ديد ز ديد ديگر تقسيم واكنش هاي شيمز

انجام واكنش در واكنش هايزمان 
مواد شركت كننده در واكنشماهيت



اي سينيتيكي در واكنش هاي كند 
ه عمل آمدهآ

تيد ديگر به واكنش هاي برگشت  بر ي ش و ب ر ي ي

به دليل آسان بودن اندازه گيري ها
بيشتر مطالعات در خصوص آنها بهآ

يتقسيم واكنش هاي شيميايي از دي ز يي ي ي ي ش و يم
پذير و برگشت نا پذير



ينش هاي ساده ، پيچيده ، متوالي ،  و چ پ ش

مرتبه يكي بر اساس  :ك شيميايي سي ر ري
ه

يتقسيم واكنش هاي شيميايي  به واكن ش م
موازي و غيره

ردو نوع تقسيم بندي ديگر در سنيتيك م وع
مولكولاريتهو ديگري بر پايه واكنش



BA   

)تشکيل متوسط )Cسرعت ) Cسرعت متوسط تشکيل (

از( ط )Aفبينت ) Aرفتن بينسرعت متوسط از (

تعريف سرعت واكنش

DC  

   
 

 CnCnCn 



 12

  ttt 





12

     AnAnAn 



 12)  

 
ttt 





12

)



)Aسرعت از بين رفتن

) Cسرعت تشكيل 

d A
dt

dnA
)س

dt

d C
dt

dnC
)س

dt



Rسرعت واکنش  

ا ال ا 1n2وnدر همه احوال بايستي
 و غالبا اعداد درستي هم باشند

ا ت ن ت ثا ا آن ن آن را ثابت نمود و تنها در ن
يكم يا متوسط است مه اين شرط مي ر ين و ي م

شمرتبه واكنش ب ر

    21 nn    21 nn BAkR 

ا ا ن ك اش ق 1مدتها عقيده داشتند كه نماد هايا

 برابر بودهوبا ضرايب
ت نا لف خ ا ت ما تجربه هاي مختلف نادرست بودا

يواكنش هاي بنيادي با غلظت هاي ك ب ي ي ب ي ش و
تواند بر قرار باشد



واكنش هاي مرتبه  :ب مرتبه كلي ي ب ر بب ر ي ش و

ني سرعت واكنش با غلظت آن  ب ش و ر ي

 و مفيدي پيرامون چگونگي انجام 

بتقسيم واكنش هاي شيميايي بر حسب بر يي ي ي ي ش و يم
ول، مرتبه دوم و غيره

:هميت مرتبه هر واكنش دهنده 
يآشكار سازي چگونگي وا بستگي ب و ي و چ زي ر

واكنش دهنده
و ديگري كسب اطلاعات جالب

واكنش



گي سرعت واكنش با غلظت كلي

 زمانk   ن ز

مرتبه كلي بيان كننده چگونگي بستگ

ابعاد ثابت سرعت

  nغلظت   11  



ته واكنش
گر تعداد مولكول هاي شركت كننده

ا ل آمدن محصول واكنشآ

لظذ غالك غيره و اتم ،يون ، مولكولنظيرذره
ذراتآنازوشودميانفعالو ذرات آن ازو شود ميانفعالو

مولكولاريت
مولكولاريته يك واكنش بنيادي بيانگ
آ در هر برخورد موثر براي به وجود آا

لكااك ذكلك ذيك مولكولييكهايواكنش در
فعلوارددهندهواكنشعنوانبه فعل وارددهندهواكنشعنوان به

.گرددميحاصلسبكتري



خوردازحاصلواكنشصول ب برخورد ازحاصل واكنشصول
يكديگربا

 واكنش مولكولاريتهتعيينبرايم

محصمولكولدوهايواكنشدر محصمولكوليدوهايواكنش در
مشابهيامتفاوتمولكولدو موثر

لازماطلاعاتآوريدستبه  عدم
  سينتيكيعاديتجارب از  ها



حث ترموديناميكي آنها

 R fR

  rRسرعت واکنش معکوس

سرعت واكنش =س شس وا ت ر

واكنش هاي برگشت پذير و بح

     21 nn BAk    f BAk

     21 nnCk      21 nn
r DCk

:در موقع تعادل ل ع و ر
وسسرعت واكنش معكوس ش وا ت ر



CK 

A

K c 
A

 f Ck  
 

f

Ak

 r Ak

   DC   
   BA   BA

   21 nn D   
   21 nn B  B



اط لق اا سرعت تساوي : تعادلبرقراريط
مراحلازيك مراحلازيك

TdG

ق< ش اك سرعت واكنش مستقيم<

نا كقان طا ش شرط : ترموديناميكدومقانون به بنا
يهرمعكوسومستقيمهايواكنش يهر معكوسومستقيمهاي واكنش

0, PT


ك ش <اك <سرعت واكنش معكوس



7ل

ير و واكنش هاي برگشت گ
ير

فصل

واكنش هاي برگشت ناپذيگ
پذيرذ



ول اول

Aول
::

Aول

بواكنش هاي برگشت ناپذير مرتبه ر ير پ بر ي ش و

محصول
ادي ن اول ه ت م هاي واكنش :د :در واكنش هاي مرتبه اول بنيادي

محصو



اول ه ت م ي مرتبه اولي

  Ad


1
dt

  AA   AA 

ها واكنش اي ب ل ان ديف رابطه ديفرانسيلي براي واكنش هارابطه

 Ak  Ak

 kteA  eA 



عمرعم

 
 ln A 

  2.0
ln

A

0t 1 
2

ع مه ن زمان يف تع فتن گ نظ در با در نظر گرفتن تعريف زمان نيمه عبا

1kt
2
1kt

693.0
kk



d
N
tdt




N

tet kt  tet  

ط ت :ع :عمر متوسط
dN

N
dN

N

dtt 1


k
dt 



مت ناپذير مرتبه دوم ب ر ر پ
BAصول 

ل

BAصول 

AAصول 

ها

   21 Ad    2
2
1 Ak

dt
Ad



2 dt

برواكنش هاي برگشت ش
محصمحص

محص

رابطه ديفرانسيلي سرعت براي آنه

    Ad    BAk
dt
Ad


dt



11
   AA




11

t  k
t

2
1 

يانتگرال رابطه ديفرانسيلي ر ر

kkt


ومزمان نيمه عمر واكنش مرتبه دوم ب ر ش و ر ي ن ز

1
 A



نده ها برابر نباشد

1
   BA

ln1
   BA  

اگر غلظت هاي اوليه واكنش دهن

   AB   
    kt

BA
AB

n    BA 



ويرگشت ناپذير مرتبه دوم با غلظت مساوي ب وم ب ر ير پ برتغيرات عكس غلظت با زمان در واكنش هاي برر ي ش و ر ن ز ب س ير



اپذير مرتبه سوم و بالاتر

 BBA

كنش

       dBdAd 






ddtdt

واكنش هاي برگشت نا

....B

معادله ديفرانسيلي براي  اين واك

      CBAkCd
    CBAk

dt



ها دهنده واكنش ه ليه واكنش دهنده هال

 Ad 
dt
Ad


dt

د

11
     AA nn

11

0
1    AA 0

او غلظت بودن اوي م ض ف با فرض مساوي بودن غلظت اوبا

 3Ak

ام باشد  nو اگر واكنش از مرتبه ر ش مر

  ktn 11 



2
1 1

2
t
2 1n

زمان نيمه عمر چنين واكنشي

 1 1 n

    11
1

nAk    1 Ak 



1K
BA

1

  
dt
Ad


dt

  AA   AA 

2K

B C

 Ak1

 tkeA 1 eA 1




Bd    BkAk
dt
Bd

21 
dt

   
kk

kAB 1    
kk2 


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
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21

 kk 12

   BkeAk tk
21

1  


 tktk ee
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





  tktk e
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ت پذير مرتبه اول 

ddRRR rfکل 

XX
Xe 


ln
XXe

واكنش هاي برگشت

     Ad     BkAk
dt
Ad

rf 

 tkk rf 



8ل ل
يميايي

شيمياي هاي ش هاي شيميايي ش

كنش

اكنش شاز ا اف ا ا ش ا هاي شيميايي با افزايش از واكنش

صلفصل
ثر دما روي سرعت واكنش هاي شي

واكنش:دما سرعت در موثر عوامل از از عوامل موثر در سرعت واكنش:  دما

فزايش دما سبب افرايش سرعت واك

ا ت شدن ا ه دو يا سه برابر شدن سرعت بسياريا
دماهر C10 C10ر



شش هاي انفجاري با دما

عت واكنش با دما

شبستگي سرعت واكنش ر ي

منحني تغييرات سرع



بگي سرعت با دما ر ي

ي ئيدروژن دار كردن ، واكنش هاي كاتاليز شده ، واكنشهاي آنزيمي

بچگونگي بستگ ي و چ

ا انف ا ش واكنشهاياك واكنشهاي انفجاري



ت سرعت واكنش با دما

Ak 

Ak loglog 

Ek
2ln

R
E

k
k a

1 Rk

رابطه آرنيوس در مورد بستگي ثابت
Ea
RTAe

E
RT

Ea

303.2


 11










11
TTR

a

 12 TTR



السازي

ميزاني از مقدار انرژي:وليه آرنيوس

سازي در واكنش هاي غير بنيادي 

رگفتگوي بيشتر درباره  انرژي فعا ب ر ب و

نرژي فعالسازي براساس پيشنهاد او
لازم براي انجام واكنش

دشواري تجزيه و تحليل انرژي فعالس
ا ا نسبت به واكنش هاي بنياديا



 فعالسازي  ممكن است در ارتباط 

تشكيل برايلازم انرژي=سازي لرمر
دهندهواكنشد

در واكنش هاي غير بنيادي  انرژي
د گي ار ق مختلف حله م چند .با چند مرحله مختلف قرار گيردبا

فعالس انرژيبنياديواكنش يك در رش
مواد ازناپايداربسيارفعالكمپلكس



ا ا ا يك واكنش بنياديك نمودار تغير انرژي درا



سطوح انرژي پتانسيل

ژا اا ال اكف به  واكنشفعالسازيانرژيرباره
حسببرآنتغيراتبررسيوش حسب بر آنتغيراتبررسيوش
واكنشدره

انرژي فعالسازي و س

اك فااطلا درمفيديبسياراطلاعات كسب
واكنشسيستمپتانسيلانرژيكمك واكنش سيستمپتانسيلانرژي كمك
كننده شركتهايگونهبين فاصله



ل ندعا تقدات ثا ثابت مقدارتعيين درمهميعامل

K  Kسيون

سره برابر با كسري از فاكتور فركانس ر ور ز ري ب بر بر ر

Aفاكتور فركانس

كانفاكت اكنشهAف واكنشهر،A،فركانس فاكتور
واكنشآن؛K، سرعت شر و

Aك با  ديمانس Aيكي بودن ديمانسيون

مومقدار ثابت سرعت هر واكنش هموا ش و ر ت ر بت ر
آن



واكنش و AS واكنش و ش شSو
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 گاز قوانين از پيرويودهنده

KK pc KK 

  RT
G

Re







H 

RT
H

c eeK


c eeK

واكنشموادبودنگازصورت در
آ : آل يده

 RT )(  gnRT )(

  gnRT 

S 

   gnR
S

RT 


 RT



   rafa EE
fA 


RT
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f ee
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

    EE
A
A rafafln 





RRTAr

   
HEE rafa 

   n
SH


 

   gnRRT RTe 

   RTnSH
g ln




 

   
RRT g

 
ERTn g 



SA  

R
S

f ee
A
A







rA

Bk Bk 

     gg nn RT 

RT
aE

nT

RTneT



پيلسازي و آنتروپي فعالسازي ر

لازم براي تشكيل كمپلكس فعال از 

واكنش دهنده و مواد حاصل

پينرژي آزاد فعالسازي ، آنتالپي فعال ر

انرژي آزاد لا:نرژي آزاد فعالسازي
مواد تشكيل دهنده

نرژي آزاد فعالسازي بيشتر از مواد و



و آنتروپي فعالسازي

   HG   HG

ل لك ا ك ل مولكولي كه از هر مولكوللك
ال ددهف اآ تق تقريبا آيد -مي وجودبهفعالس

ونوشتن

  G

نرژي آزاد فعالسازي شامل آنتالپي و

   STH  STH

ك ا اك مقدار Sدر واكنش هاي يك م
لكدهنداكنش لكلك ك كمپلكسمولكوليكدهنده واكنش
بتوابراياستممكنواست ناچيز ز ورنچ

 H



9صل 9صل
ا ا خي واكنش هاي سادهاك

.را پيش بيني نمودو        aE

A

يينش هاي شيميايي  ي ي ي ش
ار يا نظريه حالت گذار ت ري ي

فصفص
گ چگونگي پيش بيني سرعت برخگ

وAبايد مقاديرkبراي پيش بيني

Aدو نظريه ساده براي پيش بيني ي ب ش پ بر ر
ونظريه برخوردي سرعت واكن ر ي ور بر ري
لنظريه تشكيل كمپلكس فعال س مپ يل ري



يش هاي شيميايي  ش

ا ش اك ا ل لكول هاي واكنش دهنده در جريانلك
واكنش در شركت براي لازم  انرژي لازم براي شركت در واكنشانرژي

رد واكنش مي شوند

* مولكول ها در واحد حجم و واحد زمان  ن ز و و جم و ر ول و

تند ه كاف ژي ان اي دا كه  ها كه داراي انرژي كافي هستند ها

شنظريه برخوردي سرعت واكنش ر و بر ر

ظ ا لف مول:ز فرض هاي نظريه برخوردي 
يكديگر با خود دائمي هاي برخورد هاي دائمي خود با يكديگربرخورد
را به دست آورده و از همين راه وار

تعداد كل برخورد
 =سرعت واكنش

ور بر ل

د خ از ي كسري از برخوردك



    gg BA

1212.1   NNZ

AوBمدر واحد حجم و واحد زمان

ومحاسبه تعداد برخورد ها  بر ب

 ......
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2

2.1
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







kT
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تعداد برخوردهاي ميان= 2,1Z



در واحد حجم1گاز شمارهگ

در واحد حجم2گاز شماره ر جمز و ر

2
1

2,1
d 

در حالي كه
ا )ظ )ورد نظر است

گ ل لك تعداد مولكولهاي گ= 1N

تعداد مولكولهاي گ= 2Nي ه و و 2N

2,1 =2قطر متوسط مولكوليd

ل لك قطر مولكول موط



نت بولتزمن ز بو ت

 مقياس كلوين

جرم كاسته

در حالي كه m  مورد نظر است

K  =بتثابت

T=دما در

=ج

mmجرم مولكولي ،
21

21

mm
mm



21
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در نظريه آرنيوس و در نظريه
سرعت با هم

Ak  Ak

PK PK 

مقايسه عبارت ثابت سرعت د
برخوردي س

Ea
RT
Ea

AeAe

Ee

PBT 
1

RTePBT 2
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1 RT
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1


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22TBe



واكنش عت  سرعت واكنشس

سينتيكي هايداده ازبرخيباواند
.آيدآ

ري نظ محاسبات با تجرب  نتايج تجربي با محاسبات نظـري  نتايج

س خوردي ب يه نظ هاي نارسايي هايي نظريه برخوردي سنارساي

تومي فقطسرعتبرخوردي نظريه
آگ آدرسازگارسادهبسيارهاي واكنش

اختلاف ديگر موارد در كه حال در حالي كه در موارد ديگر اختلافدر
.بيش از پيش آشكار مي شود



در هر واكنش شيميايي ، مولكولها يا
ت نخ ، يكديگ با خود خوردهاي خود با يكديگر ، نخسـتخوردهاي

.لكس فعال را تشكيل مي دهند ي ل س

م بـه محصـول واكـنش ، وهـم بـه

نظريه تشكيل كمپلكس فعال

بنا به نظريه تشكيل كمپلكس فعال د
خ ب يان ج در دهنده واكنش تمهاي واكنش دهنده در جريان برختمهاي
پكمپلكس بسيار ناپايداري به نام كمپل م پ س پ

مكان تجزيه شدن اين كمپلكس هم
ل ا ا واكنش دهنده هاي اوليها



ژقلژ اان ال ف  و فعالسازيانرژي قلهدر،رژي
.است مذكورقلهازآن ورزن

ABCA 

ل لكتشك الك اننظاف انرنظرازفعالكمپلكستشكيل
عبور سرعتتابعواكنش سرعت شر بورربعو

روش ايرينگ

cABABC 



K 

K 



محصول تشكيل

  KABC  KABC 

ثابت تعادل كمپلكس فعال
 ABC

پ
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 =سرعت  ABCc

  BCAK   BCAK 



سرعت واكنش= 
 به صورت

KkT ور ب
hvc

  BCAKc


K در ترموديناميك آماريثابت ريب ي ي و ر ر
مي باشدحاصلضرب      

K =نثابت بولتزمن ز بو ب



سرعت واكنش= 

ي كمپلكس فعال كه طي آن 
ولات و واكنش دهنده ها تجزيه

  BCAKc


h=پلانك ثابت h  =ثابت پلانك
Tكل ا ق ا T  =دما در مقياس كلوين

cv=فركانس آن شيوه ارتعاشي
كمپلكس به محصومولكول
شود .مي شودم
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و ثابتهاي بهته در رابطه آرينوس وس ري ب ر بر ي ه ب و
در نظريه تشكيل كمپلكس فعال
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دهنده هاي ل در مورد واكنش 
)رعت واكنش

A
A

AKc 

A


a a

K 

پكاربرد نظريه تشكيل كمپلكس فعا ل
اثر قدرت يوني بر روي سر(يوني 

ABC
 BCA

ABC
 BCA

ABCa

BCA

ABC
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 a BA
K 

سرعت واكنش= Kc
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دباي حدي هوكلقانون هوكل-قانون حدي دباي
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 سرعتروي بريونيقدرت
طه

L KL k 1LogKLogk 1 

اثردربارةمشخصحالت سه
رابطه كمكبايونيهايواكنش

IZZ02 IZZ BCA02.



BC مانند واكنش.BCو

IOS  2 IOS 82

Ik ، k، ثابـت سـرعت واكـنش ،    Iي ،
زايش اف ون ي قدرت افزايش  با افزايش قدرت يـوني افـزايش   با

A و Aهم علامت بودن يونهاي : لف 

محصولات محصولات

در اين حالت با افزايش قدرت يوني
واكنش عت س نتيجه در و ؛ بزرگتر ؛ و در نتيجه سرعت واكنشبزرگت

.مي يابد 



د ش شك اك د ان مانند واكنش.كنش دهنده

   OHBrNHCo 2
53  53

اكنشIن ت ت kثا ،  k، ثابت سرعت واكنش ، Iني ،
شنش با افزايش قدرت يوني كاهش  وي ش ز ش

ا ا ن ن ن لا هم علامت نبودن يونهاي وا: ب

Hمحصولات  و

ن ت قد ش ا اف ا الت ا در اين حالت با افزايش قدرت يوند
ركوچكتر ؛ و در نتيجه سرعت واكن ر وچ

.مي يابد



مانند واكنش . دو واكنش دهنده

OHHCOOCCH 523 523

.ر روي ثابت سرعت

بدون بار بودن يكي يا هر دو از : ج

Hمحصولات  و

بي تاثير بودن افزايش قدرت يوني بر



10ل
ت سرعت براي آن

B

HBr 

HBr 22

22

Br

فصل
مكانيسم يك واكنش كلي و عبار

BrBr(الف) 22 

HHBrH)ب 2

BrHBrH 

ب
)ج)ج

(22 BrBr  22)د BrBr 

كل ش HBrHrواكنش كلياك 222 
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2 FeOFe
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2 FeHOFe
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2HO
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3 HO

22 OH
  22

3 OH 22OH

HOOH 2

  HO3

OH 2

OHFe 2
3 24   واكنش كلي



از :ت :ت از
.ط تجربيط

.ط به انرژي در مكانيسم
ي ميكروسكوپي در هر يك از  

شنهادي با واكنش هاي مشابه

است ارت ع مكان يك ايط شرايط يك مكانيسم عبارت استش
ط)الف ا ش ا كا گا ا سازگاري مكانيسم با شرايط) الف 
مراعات نقطه نظر هاي مربو) ب 
مراعات شرط برگشت پذيري) ج 

كان ل .مراحل مكانيسما

قابل مقايسه بودن مكانيسم پيش) د 



شسم واكنش و م
تاعت ا اكنشكعتع  واكنش يكسرعتعبارتياعت

.
واكـنش سـرعت عبـارت يـا سرعت يـا عبـارت سـرعت واكـنشسرعت
آنها و محاسبه قانون سرعت آنهـا از

نجام يك واكنش  از روي عبارت 

يبحث قانون سرعت و مكانيس و ت ر ون ث ب
ل ندنگشقا عقان سرع قانونبودن گوييپيش قابل

آنشيمياييمعادلهروياز بنيادي ي
بودن گويي پيش قابل سغير قانون قانون سغير قابل پيش گويي بودن

از روي معادلة شيميايي آهاي كلي
راه تجربي

پيشگويي مكانيسم مناسب براي ان
ش اك .سرعت تجربي آن واكنشآن



 متغير در فاز گاز

AA  

واكنشهاي يك مولكولي با مرتبه

ليندمنل

محصول
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بهنسبتمحلولهادرمولكولبين به نسبت محلولها درمولكوليبين

 ممكن است تعداد برخورد ها بيشتر
از گ فاز د آن اي دي  برخوردي براي آن ، در فاز گـاز وخ

د

ها د خ ميزان برخورد هازان
بيهابرخوردسرعتبودنبيشتر بي هابرخوردسرعتبودن بيشتر
گازها

در محلولهابه دليل حضور حلال
ه نظ ا ا كه اشد ي قدا ز مقداري باشد كه بر اساس نظريهز
يدر غلظتهاي يكسان به دست مي آيد ي ب ن ي ي ه ر



حالت به ت ن خود اف اط در يع در اطراف خود نسبت به حالت يع

، هم به مولكولهاشدننزديكر
لبه،مايعحال جابهبودنكنددل جابه بودنكند دليل به،مايعحال

وارد اول برخورد درمولكوليه
فوري هايبرخوردبتوانداستن

مايع مولكولهاي كت ح بودن ت كند تر  بودن حركت مولكولهاي مايعكند
گاز 

بارهر دركهگازحالتخلاف بر
خورديكامكانفقط در،استب در، استبرخورديكامكان فقط
كهصورتيدر،مولكولها جايي

ممكن آنپيدر،نشودواكنش
آلنگ .آوردعملبهنيز ديگري



ا ان قريـب مـي تـوان حـدود    تعـدادق
ويشـرايط يكسـان را بـا هـم مسـاوي م ب ر ن ي ي ر

ا گا ا ا . معمول است تا در گاز ها ل

ق ط نك ا با توجه به اين دو نكته  بـه طـور تقا
زدربر خوردها در فاز مـايع و گـازدر ش و يع ز در ورد بر

. گرفت 

ا ل ل ا واكنش هاي يوني در محلولهااك

ا ل ل ا واكنش هاي يوني در محلولها بيشتراك



الكتريكي بارميزان با)حلالپوشي ي ريزبپو يب ري

كاا لشتآنالكت  عمل بيشتر،آن الكتريكيباريا

مولكولهايوشده حلجسماي م

حلا(آبپوشيفرآيندنزديك بستگي ي يب يز ير بپو
سطحواحددر موجود

كتناندازه دك يوبودهكوچكتريونياندازه هر
شديدترآن آبپوشي ي رنبپو ي

يونها بينجاذبهشديدترين نتيجتاً
.شودميبرقرارقطبي حلال



هلولها و

محلولهـا و گازهـا ، اساسـاً تفـاوت
ل ل ل ر محلولهــا بــه دليــل وجــود انــواعل

ر زودت را انرژيتيك ادل تع توانند  تعـادل انرژيتيكـي را زودتـرتوانند
. ن است بهتر از حالت گاز باشد 

درنظرية كمپلكس فعال در محل ل س مپ ري

كاربرد نظرية كمپلكس فعـال در م
چنــداني بــا هــم نــدارد ، حتــي د
ت م كه مولكول بين برخوردهاي بين مولكولي كه مي تبرخوردهاي
برقرار كنند ، موقعيت نظريه ممكن


