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 : بررسی گرانروی مایعات1آزمایش 

 د و بررسي تغييرات ويسكوزيته آنها بر اثر تغيير دمااليك يا چند مايع با استفاده از ويسكومتر استو گرانرویتعيين  هدف:

 تعيين ضریب ویسكوزیته مایعات و تغييرات آن با درجه حرارت

دهند. مايعي را بين دو صفحه ويسكوزيته، مقاومت يا اصطكاك داخلي است كه مايعات هنگام جريان از خود نشان مي

وارد شود كه آن را با  Fگيريم. اگر به يكي از صفحات در راستای افق نيروی برابر از يكديگر در نظر مي Lافقي به فاصله 

به  Vصفحه متحرك قرار گرفته به علت چسبندگي با صفحه با سرعت ای از مايع در مجاورت حركت دهد طبقه Vسرعت 

ماند. طبقات مايع بين اين دو صفحه سرعت های آيد در حالي كه مايع مجاور صفحه ساكن بي حركت باقي ميحركت در مي

اذبه مولكول ها نمايند به علت نيروی جحركت مي Vكنند. طبقات كه با سرعت های كمتر از و صفر پيدا مي Vمختلفي بين 

 نمايند.از حركت طبقات سريع مايع جلوگيری مي

 
 شمای گراديان سرعت در سيال (:1)شكل 

های ديگر مايع به طور افقي حركت كند از طرف طبقات ساكن به آن نيرو  اگر يك ورقه از مايعي بخواهد در ميان ورقه

ناميده  (Fluidity)شود. اين نيروی مقاومت، نيروی چسبندگي نام دارد. عكس نيروی چسبندگي نيروی رواني وارد مي

ا اختلاف سرعت ( بSكه لازم است يك ورقه از مايع )به مساحت F فرض شود نيروی Sشود. اگر سطح دو صفحه موازی مي

dv آيد.های ديگر مايع كشيده شود از رابطه زير به دست مي در بين ورقه 

(1) 
𝐹 = η. 𝑆.

𝑑𝑉

𝑑𝐿
 

 يا

(2) 
𝐹 =  η. 𝑆.

𝑉

𝐿
 

η  نام دارد. عكس  گرانرویباشد ضريب كه ضريب تناسب مي (1)در رابطهη ارا كه ب θ دهند ضريب رواني نمايش مي

مايع )ضريب اصطكاك( برای مايعات معمولي به سرعت بستگي ندارد بلكه به نوع مايع، فشار و  گرانرویضريب  ηگويند. مي

 درجه حرارت بستگي دارد.

 آيد.شود و ديمانسيون آن به طريق زير به دست ميپواز ناميده مي C.G.S در دستگاه ηواحد 

η =
𝐹. 𝐿

𝑆. 𝑉
η         يا          =

𝐹. 𝑑𝐿

𝑆. 𝑑𝑑
η           يا           =

𝑑𝑦𝑛𝑒. 𝑐𝑚

𝑐𝑚2. 𝑐𝑚 sec−1
η            يا         = فشار ×  زمان

متر مربع در جهت جريان به آن وارد كنيم سطح لايه  دين بر سانتي 1مايعي است كه چون نيرويي برابر  گرانرویلذا پواز، 

 تغيير مكان دهد.متر  سانتي 1متر بر ثانيه به اندازه  مجاورش را با سرعتي برابر يك سانتي

را  drاز مركز استوانه با ضخامت r ی و در فاصله Rای به شعاع بنا به همين رابطه، سرعت جريان يك سيال در استوانه

لايه نازك در جدار استوانه ثابت بوده و سرعت آن صفر است و حركت مايع برخلاف  ،در داخل استوانه .توان به دست آوردمي
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در  ،كنند به طوری كه هر چه از كنار لوله دورتر به مركز استوانه نزديك شويملايه ها اعمال مينيروی اصطكاكي است كه 

 .واقع نيروی اصطكاك برخلاف جريان كم خواهد شد

(3) 
نيروی اصطكاك = η(2π𝐿𝐿) (

−𝑑𝑑

𝑑𝐿
) = η. 𝑠. (

−𝑑𝑑

𝑑𝐿
) 

𝑆در اين رابطه  = 2π𝐿.  𝐿 .سطح هر ورق از مايع است 

𝐹استوانه متناسب بوده و برابر  2(π𝐿)و سطح مقطع  (𝑃)از طرف ديگر يك نيروی رانش وجود دارد كه با فشار  =

𝑝. 𝑠 = 𝑝π𝐿
2

باشد و بنابر قوانين مكانيك اگر جسمي تحت تأثير هيچ نيرويي قرار نگيرد اگر ساكن باشد ساكن و اگر مي 

التغير  داد و اگر تحت تأثير نيروی ثابت قرار گيرد حركتي متشابه متحرك باشد با سرعت يكنواخت به حركت ادامه خواهد

 پيدا خواهد كرد.

 لذا در سرعت ثابت سيال، برآيند نيروها صفر خواهد بود. بنابراين 

(4) 
𝑝π𝐿

2
= η  (2π𝐿𝐿) (

𝑑𝑑

𝑑𝐿
) 𝑝.  𝐿   يا    = 2η.  𝐿.  (−

𝑑𝑑

𝑑𝐿
) 

(5) 
𝑑𝑑 =

−𝑝

2η𝐿
(𝐿. 𝑑𝐿)   يا ∫ 𝑑𝑑

        𝑉

0

= ∫
−𝑝

2η𝐿
𝐿. 𝑑𝐿

      𝑟

𝑅

 

(6) 
𝑉 =

+𝑝

2η𝐿
(
𝑅2

2
−
𝐿2

2
𝑉 يا ( =

𝑝

4η𝐿
(𝑅2 − 𝐿2) 

 توان تعيين كرد.( مي6سرعت جريان يك سيال را با استفاده از فرمول )

توان انتظار داشت كه در هر نقطه مشخص، جريان دارای سرعت با در نظر گرفتن حركت يكنواخت سيال در استوانه مي

 توان نوشت:لذا مي ثابت و خطي است،

(7) 
سرعت جريان حجمي سيال = ∫ 2π𝐿𝑑𝐿𝑉

    𝑅

0

= ∫ 2π𝐿𝑑𝐿
𝑝

4η𝐿
(𝑅2 − 𝐿2)

    𝑅

0

= ∫
π𝑝

2η𝐿
(𝑅2 − 𝐿2)𝐿𝑑𝐿

    𝑅

0

   

(8) 
سرعت جريان حجمي = ∫

π𝑃

2η𝐿
(𝑅2𝐿𝑑𝐿 − 𝐿3𝑑𝐿)

𝑅

0

=
π𝑝

2η𝐿
|
𝑅2𝐿2

2
−
𝐿4

4
|
0

𝑅

 

(9) 
سرعت جريان حجمي = 𝑉 =

π𝑝𝑅4

8π𝐿
η        يا         =

π𝑃. 𝑅4

8𝐿𝑉
 

گيوری  شود. چوون انودازه  اين رابطه به رابطه پوازكي معروف است از اين رابطه برای تعيين ويسكوزيته مايعات استفاده مي

نمايند و برای اين كار زمان عبوور دو  گيری ميويسكوزيته مطلق كاری مشكل است بنابراين ويسكوزيته را به طور نسبي اندازه

گيری كرده و با استفاده از دو رابطه زير ويسكوزيته يك مايع معين را استوالد( اندازه موئين )ويسكوزيمترمايع را از داخل لوله 

 شود. مقطر انتخاب مي نمايند. شاهد معمولاً آبنسبت به يك مايع شاهد تعيين مي

(10) 
η1 =

π𝑃1𝑅
4

8𝐿𝑉1
,      𝑃1 = ℎ𝑔𝑑1 

(11) 
η2 =

π𝑃2𝑅
4

8𝐿𝑉2
,    𝑃2 = ℎ𝑔𝑑2 

𝑑
1

𝑑و  
2

𝑉باشود كوه اگور بوه جوای      ارتفاع مي ℎشتاب جاذبه زمين و  𝑔و  2و  1های مايع  به ترتيب دانسيته 
1

𝑉و  
2

كوه   

 های حجمي هستند برحسب حجم مايع ريخته شده تقسيم بر زمان قرار دهيد خواهيم داشت. سرعت

(12) 
η1 =

π𝑃1𝑅
4

8𝐿𝑉/𝑡1
=
π𝑃1𝑡1𝑅

4

8𝐿𝑉
 

(13) 
η2 =

π𝑃2𝑅
4

8𝐿𝑉/𝑡2
=
π𝑃2𝑡2𝑅

4

8𝐿𝑉
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𝑃گذاری مقدار  با جای
1

𝑃و  
2

𝑑با دانسيته  1از مايع  𝑉( حجم 11( و )10برحسب دانستيه از روابط ) 
1

𝑡در زمان  
1

 

𝑑با دانسيته  2از مايع  𝑉كند و از طرف ديگر حجم سقوط مي
2

𝑡در زمان  
2

نمايد لذا با در ويسكوزيمتر استوالد سقوط مي 

 توان ويسكوزيته نسبي را حساب كرد.سقوط و دانستيه برای هر دو محلول ميگيری زمان اندازه

(14 η1

η2
=
𝑑
1
𝑡
1

𝑑
2
𝑡
2

 

𝑡
1

𝑡و  
2

باشد بنابراين با مشخص بودن ويسكوزيته يك های عبور دو مايع از درون لوله موئين ويسكوزيمتر استوالد مي زمان 

 توان ويسكوزيته مايعات ديگر را نيز حساب كرد.مايع مي

شود، بنابراين گرانروی نسبي عبارت است از نسبت گرانروی به عنوان مايع مبنا استفاده مي 25℃معمولاً از آب در 

. اين رابطه برای تعيين ويسكوزيته يك مايع معين در دماهای مختلف با در 25℃مايع به گرانروی مطلق آب در  مطلق يك

 نيز كاربرد دارد. دست داشتن ويسكوزيته همان مايع در يك دمای معين

توان از نمايند برای تعيين ويسكوزيته مطلق به راحتي ميگيری مياگر چه معمولاً ويسكوزيته را به طور نسبي اندازه

 ا را از طريق آزمايش تعيين نمود.فرمول زير استفاده كرده و متغيره

(15) 
η =

π. 𝑃. 𝑅
4
. 𝑡

𝐿8. 𝑉
 

فشار هيدرواستاتيكي وارد بر مايع )متناسب با  𝑃شعاع لوله موئين دستگاه،  𝑅 لازم به ذكر است كه در اين فرمول

 طول لوله موئين بر حسب سانتي 𝐿متر مكعب و  حجم مايع بر حسب سانتي 𝑉زمان عبور سيال بر حسب ثانيه،  𝑡دانسيته(، 

 متر است. 

و  0/00894گراد  درجه سانتي 25ر گرانروی مايعات معمولي خيلي كمتر از يك پواز است. مثلاً گرانروی آب د

 پواز است. 1/38گراد  درجه سانتي 10گرانروی روغن زيتون در 

 
 ويسكومتر استوالد (:2)شكل 

 ب( تغييرات گرانروی با دما

های اخير مكانيك آماری، محاسبه گرانروی مايعات بر حسب  نظريه مولكولي گرانروی مبحثي پيچيده است. با پيشرفت

 ها ممكن شده است. مطابق نظريه آيرينگ و همكارانش، تغييرات گرانروی به صورت زير بيان شده است: مولكولنيروی بين 

(16) 
η = (

ℎ𝑁

𝑉
)𝑒Δ𝐺

∗/𝑅𝑇  
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حجم يك مولكول گرم از ماده در نظر گرفته شده )برابر با جرم مولكولي ماده تقسيم  Vعدد آووگادرو،  Nثابت پلانك،  hكه 

دمای مطلق  Tثابت گازها، و  Rاختلاف انرژی آزاد استاندارد بين حالت تعادل و برانگيخته،  ∗Δ𝐺بر جرم مخصوص آن(، 

 است.

های ديگر را داشته باشند، بايد مقداری انرژی برابر  ها امكان حركت در كنار مولكول مطابق اين نظريه، برای آنكه مولكول

های ديگر اطرافش بگذرد و بر جاذبه  وض بتواند از ميان مولكولداشته باشند. در حقيقت، برای آنكه مولكول مفر ∗Δ𝐺با 

 نامند.مي مولكول برانگيختهانرژی باشد. چنين مولكولي را  ∗Δ𝐺های ديگر غلبه كند، بايد دارای  مولكول

طر را يا ممانعت مولكول های مجاور اندازه گيری خواهد شد. به اين منظور، گرانروی آب مق ∗Δ𝐺در اين آزمايش مقدار 

lnدر چند دمای مختلف اندازه گيری و سپس منحني تغييرات η   1يا لگاريتم زمان عبور را بر حسب/T  .رسم مي كنيم 

 ( لگاريتم گرفت، در اين صورت خواهيم داشت.11توان از رابطه )مي

(11) 
logη = (

Δ𝐺∗

2.302𝑅
)
1

𝑇
+ log(

ℎ𝑁

𝑉
)

 دما، خطي مستقيم است كه شيب آن برابر است با:نمودار تغييرات لگاريتم گرانروی مايع بر حسب عكس 

شيب خط (18) =
Δ𝐺∗

2.302𝑅
 

 براساس نظريه، رابطه زير بين گرانروی هر محلول و گرانروی حلال آن در دمای ثابت بر قرار است:

(19) η محلول

η حلال
= 1 + 2.5 φ 

(20) 
φ =

حجم ماده حل شده

حجم محلول
 

 شود.ماده حل شده در محلول ناميده مي کسر حجمی φكه 

های ماده حل شده را در محلول محاسبه كرد. به اين ترتيب  توان حجم مولكول( مي20( و )19با استفاده از دو رابطه )

 در φكنيم. با قرار دادن ( نسبت گرانروی محلول و حلال را در دمای ثابت با روش استوالد پيدا مي20كه ابتدا از رابطه )

 آيد.( حجم كل ماده حل شده در محلول به دست مي20رابطه )

φ گرم  42/3های آن است. مثلاً از انحلال  حجم يك مولكول ماده و برابر با حجم كل ماده تقسيم بر تعداد مولكول

كارز در های سا آيد. تعداد مولكولمولار به دست مي 01/0ساكارز در مقداری آب كه حجم كل آن يك ليتر شود، محلول 

 است، زيرا در هر مول ماده برابر با عدد آووگادرو مولكول وجود دارد. 02/6×  2110محلول فوق برابر با 

 وسایل و مواد لازم:

s 100𝑡ويسكومتر استوالد با زمان عبور  ، حمام آب، زمان سنج يا ساعت ثانيه شمار، پيكنومتر، دماسنج، آب مقطر، ≤

 ./. مولار ساكارز.1تتراكلريدكربن و محلولاتيل استات، اتيلن گليكول، 

 روش آزمایش:

ابتدا ويسكومتر را با محلول پاك كننده نظير مايع ظرفشويي شستشو داده و پس از تميز شدن چهار تا پنج مرتبه با آب 

خزن قرار دهيد. سپس مقداری آب مقطر در ويسكومتر ريخته و سعي كنيد كه م 𝐶 25مقطر آب كشيده و در حمام آب 

پائيني تا نيمه پر شود و سطح آب در وسط آن باشد، تا اختلاف ارتفاع مايع در لوله مويين نسبت به سطح آن در مخزن، در 

تا علامت  2طول زمان جريان مايع به حداقل برسد. زمان لازم برای عبور مايع از علامت بالايي نشان داده شده در شكل 

ا سه بار ديگر انجام دهيد. مقادير به دست آمده نبايد بيش از يك درصد با يكديگر اختلاف پائيني را اندازه گرفته و اين كار ر

گيری را قابل اغماض است. اندازه ±2/0℃داشته باشند. چون ويسكوزيته تابع دماست، تغييرات دمائي مايع تنها در محدوده 

ل مربوط ثبت كنيد. توجه داشته باشيد كه در انجام دهيد و در جدو 45℃و  40، 35، 30، 20برای آب مقطر در دماهای 
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گيری ها را برای استات اتيل،اتيلن گليكول و ساكارز در دمای تمام آزمايش ها حجم محلول مورد استفاده يكسان باشد. اندازه

 انجام دهيد و جدول های زير را كامل كنيد. 25℃و يا  20

 تعيين ويسكوزيته آب در دماهای مختلف: 1جدول 

 ℃دما  آزمایششماره 
متوسط زمان جاری 

 شدن/ثانيه

چگالی 

𝒈. 𝒄𝒎
−𝟑

 
𝛈𝟏/𝛈𝟐 𝛈𝟏

/𝒆𝒔𝒊𝒐𝒑 

1 20  998/0   

2 25  991/0  
008931/

0 
3 30  996/0   

4 35  994/0   

5 40  992/0   

6 45  990/0   

 تعيين چگالی یك مایع

جرم يك حجم مشخص قرار گرفته است. برای اين سنج( بر پايه محاسبه  روش تعيين چگالي در پيكنومتر )چگالي

كنند و سرپوش كنند، با مايع آزمايشي پر مي گرم وزن مي ±001/0منظور پيكنومتر تميز و خشك شده را تا دقت 

 دهنود. دار پيكنومتر قرار مي ای مجهز به لوله مويي را با فشار جزئي روی محل نشانشيشه

 𝐶25°و  20يل، استون و تتراكلريدكربن در دمای ات تعيين ويسكوزيته استات: 2جدول 

ماده مورد 

 آزمایش

شماره 

 آزمایش
 ℃دما 

 متوسط زمان

جاری شدن/ 

 ثانيه

 چگالی

𝒈. 𝒄𝒎
−𝟑

 
𝛈𝟏/𝛈𝟐 𝛈𝟏𝒆𝒔𝒊𝒐𝒑 

 اتيل استات 
1 20  901/0   

2 25     

 اتيلن گليكول
1 20     

2 25  0185/1   

مولار 01/0محلول

 ساكارز
1 20     

2 25     

گيری شده باشد داشت كه حباب هوايي باقي نماند و دما به هنگام پر كردن پيكنومتر تقريباً برابر دمای اندازهبوايود توجوه 

(، در ±0ر03℃)به هيچ وجه بالاتر از آن نباشد، چرا؟( چون حجم يك مايع بسيار تابع دماست، بايستي پيكنومتر )تا دقت 

بگيرد. سپس مايع خارج شده اضافي را با يك كاغذ صافي تميز با دستمال پاك كرده، پيكنومتر را خشك و دمای ثابتي قرار 

𝑔.𝑚)شود. چگالي كنند. اين مرحله از آزمايش معمولاً دوبار سنجش ميوزن مي
−3
𝐷در دمای مربوط  (

4

𝑡
ی زير به از رابطه 

 آيد.دست مي

𝐷
4

𝑡
=
𝐺 − 𝐺

○

𝑉
𝑡

+ 0.0012 
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𝐷
4

𝑡
 4℃نسبت به آب  20℃گيری شده در دمای چگالي اندازه 

𝐺 جرم پيكنومتر همراه با مايع مورد آزمايش پر شده در هوا 

𝐺
∘

 جرم پيكنومتر خالي در هوا 

𝑉
𝑡

 ℃/𝑡حجم پيكنومتر در دمای آزمايش  

.𝑔 ای در صورت استفاده از پيكنومتر و دماسنج مناسب دقت يك چنين تعيين چگالي بيان شده 𝑐𝑚
−3

 است. 0005/0±

 محاسبه و پرسش:

های فيزيكي توافق دارد؟  مقادير ويسكوزيته به دست آمده از آزمايش تا چه حد با مقادير ثبت شده در كتاب ثابت -1

 های خطا در آزمايش بحث كنيد. راجع به عامل

 ی آب خالص را بر حسب عكس دما رسم كنيد.نمودار تغييرات ويسكوزيته -2

 ( بدست آورده و تفسير كنيد.11را بر اساس رابطه ) ∗Δ𝐺مقدار -3

( محاسبه نموده و پس از آن حجم هر 19مولار ساكارز را با استفاده از رابطه ) 01/0، محلول  φكسر حجمي،  -4

 مولكول ساكارز را تخمين بزنيد.

 :نكات ایمنی

بر سيستم اعصاب مركزی اثر مي گذارد. بخار و مايع اتيل استات قابل اشتعال است. اگر بلعيده و يا استنشاق شود  -

 تماس با آن موجب سوزش پوست، چشم و دستگاه تنفسي مي شود.

ساكاروز ممكن است غبار قابل اشتعال درست كند كه در هوا تغليظ يابد. غبار آزار دهنده ای دارد كه غلظت  -

 بالايش ممكن است سبب سوزش چشم و دستگاه تنفسي شود.

ضر و كشنده است. استنشاق و جذب ان از طريق پوست ممكن است سبب واكنشهای بلعيدن اتيلن گليكول م -

 پوستي آلرژيك، سوزش پوست وچشم شود و بر سيستم عصب مركزی اثر مي گذارد.
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 : قانون بویل2آزمایش 

آزمايش بدون و تعيين فشار جو در   h-P/1يا V-P/1، رسم نمودار h-Pيا  V-Pی بويل، رسم نمودار تحقيق رابطه هدف:

 استفاده از جوسنج

 (Boyles Law) قانون بویل

برای اولين بار رابرت بويل فيزيكدان ايرلندی  بطور تجربي، رابطه رياضي موجود بين فشار و حجم گازها  1662در سال 

كه شاخه طرف چپ آن مسدود بود مقداری هوا وارد نمود،  Uای به شكل را در درجه حرارت ثابت كشف كرد. بويل در لوله

سپس به تدريج آنقدر جيوه اضافه كرد تا سطح جيوه در هر دو لوله يكسان شد. در اين حالت فشار وارد بر هوای داخل لوله 

يوه در شاخه راست برابر با فشار جو است. با اضافه كردن مقدار جديدی جيوه ارتفاع ديگر ثابت باقي نمانده بلكه ارتفاع ج

گيری اختلاف ارتفاع جيوه به سهولت فشار اضافي وارده بر گردد. با اندازهبيشتر و از طرف ديگر حجم هوای محبوس كمتر مي

 شود.هوای لوله محاسبه مي

 ضرب فشار در حجم مقدار مشخصي از هوا تقريباً ثابت بويل با تغيير مقدار جيوه در هر آزمايش متوجه شد كه حاصل

 شود.است و در ضمن مشاهده نمود كه در فشار ثابت در اثر گرم كردن هوای موجود در لوله حجم اضافه مي

 
 و ماريوت دستگاه بويل :(1شكل )

وی تحقيق بيشتری در مورد اين اثر طبيعي ننمود، شايد به اين علت كه در عهد بويل تعريف مشخصي جهت درجه 

باشد و به خاطرنشان كرد كه اثر درجه حرارت بر روی فشار و حجم گاز حائز اهميت مي ذلك بويل حرارت بيان نشده بود، مع

 خصوص در مورد تعيين رابطه موجود بين فشار و حجم اظهار داشت كه بايد درجه حرارت محيط عمل ثابت باشد.
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 آزمايش بويل (:2شكل)

شار و حجم مستقل از يكديگر نبوده و با های عددی به دست آمده جهت ف های انجام شده ارزش در اغلب آزمايش

گردند. بهترين روش جهت تعيين رابطة موجود بين فشار و حجم يك گاز اين است ای مشخص به يكديگر مربوط ميرابطه

های متعدد حجم گاز را به ازاء فشارهای وارد بر آن اندازه گرفته و مقدارهای به دست آمده را بر روی  كه به كمك آزمايش

ی رياضي ترتيب يك رابطه ها نقل نمائيم. البته بايد دقت نمود كه درجه حرارت ثابت باشد. بدين ها و طول عرضمحور 

های به دست آمده جهت چند  ( منحني3موجود ميان دو متغير به وسيله يك منحني متوالي به دست خواهد آمد. شكل )

 دهد.درجه حرارت مختلف را نشان مي

 
 هم دما های فشار حجم برای يك گاز حقيقي (:3شكل )

باشد. معادله های آن مي الاضلاع است كه محورهای مختصات مجانب های حاصل يك هذلولي متساوی هر يك از منحني

توان نتيجه گرفت كه برای يك گاز مشخص در درجه است. از اين منحني مي xy=constجبری هر هذلولي به صورت 

های  ای مختلف منحنيه فشار در حجم مقدار ثابتي است. با تكرار آزمايش در درجه حرارتضرب  حرارت ثابت حاصل

باشند و چون درجه حرارت برای هر منحني ی درجه حرارت مربوط ميشوند كه هركدام مشخص كنندهديگری حاصل مي

 شوند.ناميده مي  Isothermsهای خاص هم دما ثابت است لذا منحني

باشد ولي به سادگي تغييرات حجم بر حسب تغييرات فشار طريقه مفيدی جهت نشان دادن وضعيت گازها ميترسيم منحني 

های حاصل هذلولي كامل هستند، يا به عبارت ديگر دشوار است كه با يك نظر به  توان دريافت كه تا چه اندازه منحنينمي

كند يا نه؟ لذا برای رفع اين اشكال بدين صورت ن بويل تبعيت ميمنحني نتيجه بگيريم كه آيا گاز مورد مطالعه كاملاً از قانو

 شود:ی بويل به صورت زير نوشته مينمايند، ابتدا رابطهعمل مي

(1) 
𝑃 =

𝐾(𝑚.  𝑡)

𝑉
 

باشد. بنابراين مي mو مقدار  tمقدار ثابت مربوط به درجه حرارت  K(m,t)يعني فشار تابعي از عكس حجم است كه در آن 

يك خط مستقيم باشد مفهوم آن اين است كه  (V/1)اگر منحني حاصل از تغييرات فشار نسبت به تغييرات عكس حجم 

كند و چون تشخيص خط مستقيم به وسيله چشم به سهولت ميسر است، لذا به گاز مورد مطالعه از قانون بويل تبعيت مي
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تر جهت نشان دادن مطلب  ای ساده. طريقه3كند شكل ه از قانون بويل پيروی ميتوان فهميد كه گاز تا چه اندازسادگي مي

 باشد.( نسبت به تغييرات فشار يا تغييرات حجم ميPVضرب فشار در حجم ) فوق ترسيم منحني حاصل

 
 (5شكل )     (4شكل )

يك خط كاملا مستقيم و موازی كنند بايستي دهد كه، نمودار گازهائي كه از قانون بويل تبعيت مينشان مي 4شكل 

 ها باشد. محور طول

تر از فشار جو( گازها حقيقتاَ از قانون بويل تبعيت  دهند كه در فشارهای محدود )پائينهای متعدد نشان مي آزمايش

كنند و ها نسبت به يكديگر اعمال مي كنند. انحراف گازها از قانون بويل به علت نيروهای بين مولكولي است كه مولكولمي

شود و بنابراين، در فشارهای پائين و يا در حجم زياد با فشار كم، گازها اين نيرو با كم شدن فشار، يا نزول دانسيته گاز كم مي

 كنند.كاملاً از قانون بويل پيروی مي

و معلوم شده است  ماريوت كه )در آمريكا و انگليس قانون بويل نام دارد( بارها مورد آزمايش قرار گرفته است قانون بويل

كه در فشارهايي كه از چند ده اتمسفر بالاتر نباشد و در دماهای حدود دمای اتاق به خوبي صادق است، خطا بين محاسبات 

و  𝑃ضرب  درصد است ولي در فشارهای صدها اتمسفر، مقاديری كه برای حاصل 3تا  1نظری و نتايج حاصل از آزمايش بين 

𝑉 آيد تفاوت بسيار وجود دارد. به جدول زير توجه كنيد.دست مي با آزمايش و محاسبه به 

 هليوم هيدروژن اكسيژن

 𝑉  (𝑡𝑖𝑡) 𝑃𝑉

𝑃 𝑉
 

𝑃  (𝑚𝑡𝑚) 𝑉  (𝑡𝑖𝑡) 𝑃𝑉

𝑃 𝑉
 

𝑃  (𝑚𝑡𝑚) 𝑉  (𝑡𝑖𝑡) 𝑃𝑉

𝑃 𝑉
 

0/10 20/2 988/0 01/10 24/2 001/1 04/10 24/2 004/1 

4/51 408/0 931/0 9/51 448/0 04/1 1/51 448/0 02/1 

106 181/0 884/0 108 224/0 08/1 105 244/0 05/1 

Tₒاين جدول در دمای ثابت  = Pₒفشار اوليه  با ℃ 0 = 1 atm  و حجم اوليهVₒ = ليتر برای گازهای  22.4

 اكسيژن، هيدروژن و هليوم به وسيله آزمايش به دست آمده است.

 وسایل و مواد لازم:

 متری ای و كاغذ ميليشيشه ماريوت، جوسنج، قيف دستگاه بويل

 روش آزمایش:

ی دو سر باز را تا حدی پائين ببريد كه در داخل لوله يك قبل از آزمايش خوب توجه كنيد كه در تمام مدت آزمايش لوله

 سر باز مقداری جيوه وجود داشته باشد.

 يم.دهنشان مي 𝐴سطح مقطع لوله يك سر باز ثابت است، آن را با  -

)(atmP
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 در مدت آزمايش مقادير متفاوتي خواهد داشت. ℎناميم، بديهي است كه مي ℎدر مدت آزمايش ارتفاع ستون گاز را  -

 آيد.به دست مي 2حجم گاز محبوس در مدت آزمايش از رابطه  -

 كند.توجه كنيد جرم گاز محبوس ثابت است ولي فشار و حجم آن تغيير مي

(2) 𝑉
1
= 𝐴 × ℎ 

 

 
𝑃فشار جو در آزمايشگاه را با جوسنج موجود در آزمايشگاه تعيين كنيد و آن را  -

𝑎
 بناميد. 

و سطح  𝐶مخزن جيوه را تا حدممكن بالا ببريد، در يك حالت از آزمايش فرض كنيد كه سطح جيوه در مخزن جيوه با  -

 نشان داده شود. 𝐵جيوه در مخزن هوا با 

 آيد.به دست مي 3است كه از رابطه  𝑃شود، متر جيوه وارد مي س بر حسب ميليدر اين حالت فشاری كه بر گاز محبو -

(3)  𝑃 = 𝑃𝑎 +𝐻1 

𝐻، 3در رابطه 
1

𝑃اختلاف ارتفاع سطح جيوه در دو لوله و  
𝑎

فشار وارد بر گاز محبوس  𝑃فشار جو در آزمايشگاه و 

 است.

تا دمای گاز محبوس با دمای محيط يكي شود. در اين تر ببريد مدتي صبر كنيد  متر پايين مخزن جيوه را چند سانتي

 حالت ارتفاع سطح جيوه در هر دو لوله و ارتفاع ستون گاز تغيير كرده است.

𝐻در حالت جديد  -
2

ℎها و  ، يعني اختلاف ارتفاع سطح جيوه در لوله
2

 يعني ارتفاع ستون هوا را تعيين كنيد.  

ر ببريد باز هم مدتي صبر كنيد تا دمای گاز به دمای تعادل برسد. در ت متر پايين باز هم مخزن جيوه را چند سانتي

ℎحالت جديد 
3

ℎو  
3

𝑃را بخوانيد. توجه كنيد در مدت آزمايش  
𝑎

يعني سطح مقطع  𝐴يعني فشار جو در آزمايشگاه و 

 لوله هوای محبوس ثابت است.

 ضمن انجام آزمايش اين جدول را كامل كنيد. -
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 توضيح
1

ℎ
 ℎ𝑃 ℎ 𝑃 = 𝑃𝑎 + 𝐻 𝐻 𝑃

𝑎
 ردیف  

         

         

         

         

         

         

         

         

         

 برقرار است. 3ماريوت برای يك مقدار ثابت گاز در دمای ثابت رابطه  توجه كنيد طبق قانون بويل

(4) 𝑃
1
𝑉
1
= 𝑃

2
𝑉
2
= 𝑃

3
𝑉
3
. . . =  .مقدار ثابت

𝑃هر بار  𝑃به جای 
𝑎
+𝐻  و به جای𝑉  هر بار𝑉 = ℎ𝐴 دهيد.را قرار مي 

(5)  (𝑃
𝑎
+𝐻

1
)  𝐴ℎ

1
= (𝑝

𝑎
+ 𝐻

2
)  𝐴ℎ

2
= (𝑃

𝑎
+ 𝐻

3
) 𝐴ℎ

3
= ⋯ =  .مقدار ثابت

كنيم. بنابراين اگر طرفين را بر مقدار ثابت ثابت محبوس مي 𝐴در مدت آزمايش گاز را فقط در داخل لوله يك سر باز با 

𝐴 .تقسيم كنيم حاصل به شرح زير خواهد شد 

 (𝑃
𝑎
+𝐻

1
) ℎ

1
= (𝑝

𝑎
+ 𝐻

2
) ℎ

2
= (𝑃

𝑎
+𝐻

3
) ℎ

3
= ⋯ =  مقدار ثابت

(6 )     𝑃𝑎 + 𝐻1 = 𝑃1            ,            𝑃𝑎 + 𝐻2 = 𝑃2             ,   … 

𝑃 =مقدار ثابت 
1
ℎ
1
= 𝑃

2
ℎ
2
= 𝑃

3
ℎ
3
= ⋯ 

 ماريوت بحث كنيد. درستي قانون بويل آوريد دربارهبه دست مي ℎ𝑝باتوجه به مقاديری كه از جدول برای  -

ℎنمودار  - − 𝑝  ،را رسم كنيد𝑝 متر جيوه و بر روی محور  را بر حسب سانتي𝑌 ها وℎ متر بر  را بر حسب سانتي

 ها ببريد. 𝑋روی محور 

𝑃با استفاده از نمودار درباره  - = ∘ℎو  0 =  بحث كنيد. 0

 منفي است. 𝐻تر باشد  مثبت و اگر پايين 𝐻توجه داشته باشيد، اگر مخزن جيوه بالاتر از مخزن هوا باشد 

 آل را بررسي كنيد.را رسم كنيد انحراف از رفتار ايده 𝑉نسبت به  𝑃𝑉نمودار  -

گرم هوا در دستگاه بويل محبوس  برای جرم مولكولي هوا، محاسبه كنيد كه چند ميلي 𝑔𝐿/𝑚𝑜𝑡 29با فرض مقدار  -

 شده است؟ 

𝑃افزايش و كاهش دما چه تأثيری روی منحني  − 𝑉  .خواهد داشت 

ماريوت اين است كه مقدار ثابت چقدر است. اين مقدار ثابت به چه عواملي بستگي  پرسش قابل توجه در آزمايش بويل -

 دارد؟

توان فشار جو در آزمايشگاه را تعيين ماريوت مي آزمايش بويلبدون استفاده از جوسنج و فقط با استفاده از دستگاه 

 شود.كرد. برای اين كار به دو روش زير عمل مي

T
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𝐻طبق آزمايش قبل، برای دو حالت متفاوت دلخواه  روش اول:
1

 ،ℎ
1

𝐻و  
2

 ،ℎ
2

نويسيم، را مي 6گيريم رابطه را اندازه مي 

𝐻با معلوم بودن 
1

 ،ℎ
1

𝐻و  
2

 ،ℎ
2

𝑃بزرگي  
𝑎

 آيد.ه دست ميب 

 

ℎتوجه داريد كه نمودار  روش دوم: − 𝑝  .يك نمودار خميده است 

و  𝐻چنانچه نمودار  -
1

ℎ
و  𝑃آيد، نمودار را رسم كنيد، يك خط راست به دست مي 

1

ℎ
را رسم كنيد. نمودار را امتداد دهيد  

 را قطع كند. 𝐻تا امتداد 

مقدار  𝐻در محل تقاطع نمودار را با محور  -
1

ℎ
 صفر است. 

𝑃𝑎)با فشار اتمسفر برابر است  𝐻در اين نقطه، منهای بزرگي  - = −𝐻) 

 (𝑃
𝑎
+ 𝐻

1
)ℎ
1
= (𝑃

𝑎
+𝐻

2
)ℎ
2
=   مقدار ثابت

(𝑃
𝑎
+𝐻

1
) ℎ =   مقدار ثابت

 (𝑃
𝑎
+ 𝐻) = × مقدار ثابت

1

ℎ
= 0 

𝑃𝑎 + 𝐻 = 0        →         𝑃𝑎 = −𝐻 
 آيد.نمودار به دست ميبه اين ترتيب بزرگي فشار جو در آزمايشگاه، با استفاده از 

 را محاسبه نماييد. 𝑃𝑎با استفاده از دو روش مذكور فشار  -

 نكته ایمنی:

جيوه خطرناك و خورنده است. سبب سوختگي پوست، چشم و دستگاه تنفسي مي گردد. ممكن است سبب  -

مركزی اثر مي واكنشهای آلرژيك شود. اگر استنشاق يا بلعيده شود ممكن است كشنده باشد و بر سيستم عصب 

 از جابجا كردن دستگاه و بيش از حد بالا و پايين كردن لوله حاوی جيوه بشدت بپرهيزيد. "گذارد. لطفا
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 : تعيين فشار بخار و آنتالپی تبخير آب3آزمایش 

 آشنايي با معادله كلوزيوس كلاپيرون در انتقالات فاز مرتبه اول هدف:

 تعيين فشار بخار و آنتالپی تبخير:

دهند. به نشان مي )يعني، تغيير از حالت مايع به بخار (شان تمايلي به تبخير نظر از اجزای متشكله مايعات صرفهمه 

های مايع در نواحي نزديك سطح مايع و  های مختلف كه بستگي به دمای مايع، تعداد مولكول علاوه مايعات با سرعت

 گردند.مساحت مايع دارد، تبخير مي

ها سطح مايع را ترك  های بسته تبخير گردند. اين بدان معني نيست كه مولكول مايعات در محفظهرسد كه به نظر نمي

 ها در نمونه فقط بستگي به دما دارد و نه اينكه ظرف بسته است يا باز است. گويند. انرژی جنبشي متوسط مولكولنمي

های آب از  اده شده ريخته شود، مقداری از مولكول)الف( نشان د 1اگر آب يا هر مايعي در ظرف بسته همانطور كه در شكل 

تواند در گاز بالای گيرند. در هر دمای معين مقدار آبي كه ميمايع فرار كرده و به صورت مخلوط با هوای بالای مايع قرار مي

و سرانجام به های ظرف  های ديگر و ديواره های گازی به طور نامنظمي به مولكول مايع موجود باشد محدود است. مولكول

های بازگشته به مايع در واحد زمان برابر تعداد  رسد كه تعداد مولكولكنند، بالاخره حالتي فرا ميسطح آن مايع برخورد مي

گردد. لذا دو فرآيند فيزيكي به طور همزمان و با سرعت يكسان در ظرف وجود دارد. اين های ترك كننده از مايع مي مولكول

دهند. اين كنند كه هيچ تغيير نهايي وجود ندارد، هر چند دو فرآيند به عمل ادامه مييگر را موازنه ميدو فرآيند طوری همد

شود. افزايش درجه حرارت آب مايع سبب حالت به عنوان تعادل ديناميكي شناخته شده و به فرآيندهای فيزيكي محدود نمي

يابد و حالت های گازی در ظرف افزايش مي غلظت مولكول های بيشتری سطح مايع را ترك كنند، لذا شود كه مولكولمي

شود. فشار اعمال شده به وسيله گاز در تعادل با مايع مربوطه در يك درجه حرارت ثابت فشار بخار تعادل جديدی برقرار مي

و عمومي آنها در  كنند كه ظاهر كليهای فشار بخاری ارائه مي شود. همه مايعات منحنيمايع در آن درجه حرارت ناميده مي

 )ب( نشان داده شده است. 1شكل

 :1شكل 
 بخار در يك ظرف سربسته  تعادل مايع الف(
 A, Bهای فشار بخار نسبت به درجه حرارت برای مايعات نمونه منحنيب( 

 
 بر اساس معادله كلاپيرون تغيير فشار بخار مايع با دما عبارتست از:

(1) 
 
𝑑𝑃

𝑑𝑇
=

Δ𝐻̅𝑣𝑎𝑝

𝑇(𝑉𝑉 − 𝑉𝐿)
 

, 𝑉𝑣و  T، آنتالپي تبخير در دمای 𝛥𝐻̅𝑣𝑎𝑝كه در اين رابطه  𝑉𝐿های مولي مايع و بخار است. ، به ترتيب حجم 
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 آيد:كلاپيرون )معادله زير( با در نظر گرفتن سه فرض زير بدست مي از اين معادله دقيق، معادله كلازيوس

 نظر كردن است.اشباع آن قابل صرفحجم مولي مايع در مقايسه با حجم مولي بخار در فشار  -1

 كند.آل رفتار ميبخار مانند گاز ايده -2

 آنتالپي تبخير مستقل از دماست. -3

(2) 
ln𝑝 = −

Δ𝐻̅𝑉𝑎𝑝

𝑅𝑇
+ 𝐶𝑜𝑛𝑠tan𝑡 

 

محاسبه شده از اين راه  Δ𝐻̅𝑣𝑎𝑝شود، مقادير ای از اطلاعات تجربي مي ( منجر به تفسير بسيار ساده2با اينكه رابطه )

 از كالريمتری بدست آمده دارند. "ای با مقاديری كه مستقيماگاهي تفاوت عمده

 تر وجود دارد. امكان استخراج مقادير بهتر با استفاده از معادلات كامل

 ست.دهد كه بر طبق معادله كلازيوس كلاپيرون رسم شده اهای فشار بخار را نشان ميتعدادی از منحني 3شكل 

 
 های فشار بخار كه باتوجه به رابطه كلازيوس  كلاپيرون ترسيم شده است.منحني :(3)شكل 

 

شود. اين درجه درجه حرارتي كه در آن فشار بخار مايع اندكي بيشتر از فشار اتمسفراست، نقطه جوش مايع ناميده مي

اند كه بتوانند از نيروهای جاذبه ساير زيادی كسب كردهها در سرتاسر مايع انرژی آنقدر  حرارتي است كه در آن اغلب مولكول

 دهند فرار كنند.هايي كه مايع را تشكيل مي مولكول

دهند كه برخلاف جهت فشار اتمسفری هايي حاوی جسم به حالت گازی را تشكيل مي های فعال حباب اين مولكول

نمايد. لذا نقطه كند. نقطه جوش نيز تغيير مييير ميكنند. واضح است كه چون فشار اتمسفری در دنيای واقعي تغفرار مي

شود. يك تور( است تعريف مي 160جوش نرمال يك مايع به عنوان درجه حرارتي كه فشار بخار آن معادل يك اتمسفر )

 اتمسفر معمولاً فشار استاندارد است.

ها به طريق  ار استنتاج كرد. اگر دادههای مربوط به فشار بخ توان از روی دادهنقطه جوش يك مايع را به آساني مي

كند نقطه جوش جسم اتمسفر، منحني فشار بخار را قطع مي 1ای كه در آن خط )ب(( رسم شوند، نقطه 1معمول )شكل

اند. اكنون بايد آشكار بر روی محور درجه حرارت مشخص شده B , A، اجسام T)ب( نقاط جوش،  1است. مثلاً در شكل 

 باشند.های تبخير مشخصه كيفيت مايعات مي بخار و نقاط جوش مثل حرارتباشد كه چرا فشار 
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توان با جانشين كردن اگر مفروضات فشار بخار بر حسب رابطه كلازيوس كلاپيرون معين باشند، نقطه جوش نرمال را مي

 بدست آورد. Tو حل رابطه برای  LogPدر عبارت  Pيك اتمسفر )برحسب واحدهای مناسب( به جای 

 كتور حجم در معادله كلاپيرون به صورت زير است:فا

(3) 
𝑉̅𝑣 − 𝑉̅𝑙 = 𝑉̅𝑣 (1 −

𝑉𝑙

𝑉𝑣
) =

Ζ𝑅𝑇(1 − 𝑉𝑙/𝑉𝑣)

𝑃
 

 

( در معادله كلاپيرون و تغيير آرايش آن معادله 3باشد. با قرار دادن طرف راست معادله )فاكتور تراكم پذيری بخار مي Ζكه 

 شود:زير حاصل مي

(4) 𝑑𝐿𝑛𝑃

𝑑(1/𝑇)
=

−Δ𝐻̅𝑣𝑎𝑝

Ζ𝑅 (1 −
𝑉𝑙
𝑉𝑣
)

 

 ويا:

(5) 
ln 𝑝 =

−∆𝐻𝑣𝑎𝑝

Ζ𝑅 (1 −
𝑉𝑙
𝑉𝑣
)𝑇

+ 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡 

 

 تر است و شامل سه كميت كه اين معادله مناسب
1

𝑉𝐿/𝑉𝑣
, Ζ , Δ𝐻𝑣𝑎𝑝 .است كه وابسته به دما است 

با استفاده از  T/1برحسب  ln pيك ماده مورد استفاده را داشته باشيم آنتالپي تبخير از شيب منحني  PVTوقتي مقادير 

های موردنياز توسط معادله حالت بدست  موجود نباشند غالباً تخميني از كميت PVTآيد. اگر مقادير بدست مي 4معادله 

 آيد.مي

 
 ( شمای دستگاه مورد استفاده در آزمايش4شكل )

 روش آزمایش:

سازد. آب تا ليتری در داخل يك بشر پر از آب محبوس مي ميلي 10مقداری از هوا را با وارونه كردن يك استوانه مدرج 

C80 شود. دمای حمام آب و شود و گاز )هوا( محبوس شده از بخار آب در اين دما به سرعت اشباع ميحرارت داده مي

گازی های آب در فاز  شود. تعداد موليا كمتر از آن خوانده مي C80حجم گاز هنگام سرد شدن حمام، در فواصل دمائي 

گازی، فشار جزئي هوا در هر دما قابل محاسبه  های هوا در نمونه كند، اما مقدار هوا ثابت است. با داشتن مولبا دما تغيير مي

گيری حجم دما های هوا در اندازه آيد. تعداد مولباشد. فشار بخار آب از روی اختلاف فشار هوا با فشار محيط به دست ميمي
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به صفر درجه )جائي كه آب محتوی گاز كمتر از يك درصد است و فشار بخار آب قابل اغماض  و فشار در دمای نزديك

كلايپرون و رسم منحني لگاريتم فشار بخار آب بر حسب  شود. آنتالپي تبخير از روی معادله كلوزيوسباشد( پيدا ميمي

1/T شود زيرا بودن استوانه مدرج حاصل مي گردد. خطای كوچكي در سيستم وجود دارد كه در نتيجه وارونهمحاسبه مي

باشد نسبت به حالت مستقيم استوانه وارونه است، )به شكل مراجعه آب معكوس مي كه شكل انحناء در فصل مشترك گاز

 2/0های مشخصي از هوا به داخل يك استوانه مدرج كاملاً پر وارونه حدود  شود( كه اين مقدار خطا با وارد كردن حجم

 شود.های خوانده شده كم مي خمين زده شده است، سپس اين مقدار به عنوان ضريب تصحيح از هر يك از حجمليتر ت ميلي

 روش آزمایش:

ليتری تا  ميلي 10در يك استوانه مدرج  -1
2

3
حجم آن آب مقطر بريزيد. دهانه آن را با انگشت بپوشانيد و فوراً آن را به  

 ليتر باشد. ميلي 4-5د. مقدار هوای محبوس شده در استوانه بايد بين همين حالت وارد يك بشر بلند پر از آب نمائي

اگر لازم شد در بشر بيشتر آب اضافه كنيد تا مطمئن شويد كه هوای محبوس شده به وسيله آب احاطه شود سپس آن  -2

 به وسيله چراغ گاز گرم نمائيد. C80را تا حدود 

بيش از اندازه استوانه منبسط شد چراغ را كنار بكشيد و  حجم هوای محبوس شده را تحت نظر قرار دهيد و وقتي -3

بخوانيد. در اين  1/0بگذاريد كه سرد شود وقتي حجم گاز محبوس شروع به كاهش نمود حجم و دمای آب را با تقريب 

 هنگام آب درون بشر را خوب هم بزنيد.

درجه كاهش  5شود، به ازاء هر آب سرد ميبا احتياط زياد بشر را در داخل يك طشتك بلوری قرار دهيد. در حيني كه  -4

برسد. برای زيادتر شدن سرعت سرد شدن مقداری يخ در  C50خوانيد تا وقتي كه دما به دما حجم را مثل بالا مي

 طشتك بريزيد.

و  سرد نمائيد. حجم گاز C5تر از  رسيد با اضافه كردن يخ در طشتك آن را سريع تا پائين C50بعد از اينكه دما به  -5

 دمای آب را يادداشت كنيد.

 فشار محيط را بخوانيد. -6

 محاسبات:

ليتر )به عنوان ضريب تصحيح( به علت وارونه بودن سطح انحناء  ميلي 2/0های خوانده شده را با كم كردن  حجم -1

های هوای  ( و فشار محيط، تعداد مول5گيری شده در مرحله )تصحيح نمائيد. با استفاده از مقدار حجم و دمای اندازه

 محبوس شده را محاسبه كنيد. )با فرض اينكه فشار بخار آب در مقايسه محيط در دمای پائين قابل اغماض است(.

 برای هر دما فشار جزئي هوا را در مخلوط گاز محاسبه نمائيد. -2

𝑃𝐻2𝑂محاسبه فشار بخار آب در هر دما     -3 = 𝑃محيط − 𝑃هوا 

تصحيح كوچك اختياری كه مربوط به تصحيح اثر اختلاف فشار در سطوح مختلف آب است را نيز  )يك ضريب

 توان در نظر گرفت(.مي

𝑡𝑜𝑔𝑃منحني  -4
𝐻2𝑂

رسم نمائيد و يك خط مستقيم از ميان نقاط به دست آمده بكشيد. با تعيين  T/1را بر حسب  

Δ𝐻كلاپيرون آنتالپي تبخير آب ضريب زاويه )شيب منحني( و استفاده از معادله كلوزيوس 
𝑣𝑎𝑝

را محاسبه كنيد. مقدار  

 با استفاده از نمودار پيدا كنيد. C65 فشار بخار آب را در

  

𝑃𝑎𝑖𝑟 =
𝑛𝑎𝑖𝑟𝑅. 𝑇

𝑉
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 تعيين ثابت گاز ها:4آزمایش 

 بخار يك ماده سنگين فرار PVTتعيين ثابت گازها از طريق به دست آوردن  هدف:

 گيری ثابت گازهااندازه

گيری شد. بويل متوجه شد كه افزايش فشار ميلادی توسط رابرت بويل اندازه 1662حجم يك گاز در رابطه بين فشار و 

يابد. اگر فشار سه وارد شده بر يك گاز با كاهش حجم آن گاز متناسب است. اگر فشار دو برابر شود، حجم به نصف كاهش مي

گويد كه در دمای ثابت، حجم گاز با فشار رابطه معكوس ميرسد. قانون بويل اش ميبرابر شود، حجم به يك سوم مقدار اوليه

 دارد:

(1) 
𝑉 ∝

1

𝑃
 

 مي توان تناسب را به تساوی تبديل كرد: Kبا استفاده از ثابت 

(2) 
𝑉 =

𝐾

𝑃
𝑃𝑉    یا    = 𝐾 

 
 آل )قانون بويل(حجم برای يك گاز ايده -منحني فشار (:1شكل )

( ترسيم شده 1آل در شكل )حجم برای يك گاز ايده -های فشار بستگي دارد. دادهمقدار اين ثابت به اندازه نمونه و دما 

 است.

ای توسط توسط ژاك شارل مطالعه شد و نتايج او به طور قابل ملاحظه 1181رابطه بين حجم و دمای يك گاز در 

 ( گسترش يافت.1802شاگردش ژوزف گيلوساك )

دهد كه اگر در فشار ثابت، دمای بسط خواهد شد. نتايج تجربي نشان مياگر در فشار ثابت به گازی گرما داده شود، من

ای از يك افزايش خواهد يافت. نمونه  Co0حجم آن در  213/1يك گاز يك درجه سلسيوس بالا رود، حجم آن گاز به اندازه 

 ml 1يا ml 213از  213/1دارد به ازای افزايش هر درجه سلسيوس، حجم آن به اندازه  ml 213حجم   Co0گاز كه در 

 منبسط خواهد شد.

خواهد  ml 283و حجم به  ml 10، افزايش حجم به Co 10خواهد بود. در  ml 214، حجم نمونه برابر با Co1در 

 ( آمده است.1خواهد رسيد. اين داده ها در جدول ) ml 546، حجم گاز دو برابر خواهد شد و به Co 213رسيد. در دمای 

شود، اما حجم با دمای سلسيوس رابطه مستقيم اثر افزايش دما به صورت منظمي مشاهده مي گر چه افزايش حجم در

 mlبه  ml 214شود بلكه فقط آن را از باعث ده برابر شدن حجم نمي Co 10تا  Co 1ندارد. برای مثال، افزايش دما از 

شود كه حجم با ند، به صورتي تعريف ميگيری كرساند. يك مقياس مطلق دما كه دما را بر حسب كلوين اندازهمي 283

 دمای كلوين رابطه مستقيم داشته باشد.

 توان به دست آورد.( ميtبه دمای سلسيوس )با نماد  213شود( را با افزودن نمايش داده مي Tدمای كلوين )با 
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(3) 𝑇 = 𝑡 + 213 

 

( به دست آورد، زيرا حجم گاز چنان 1جدول )های  توان از دادهرابطه مستقيم بين دمای مطلق و حجم را به آساني مي

(، حجم دو برابر K 546به  K 213انتخاب شده كه بيانگر اين رابطه باشد. برای مثال، با دو برابر كردن دمای مطلق )

 (.ml 546به  ml 213شود )مي

 ای از يك گاز در اثر دماتغيير حجم نمونه (:1جدول )

 (ml) حجم
  دما

C)o( (K) 

213 0 213 

214 1 214 

283 10 283 

546 213 546 

 :حجم تمام گازها، در فشار ثابت، با دمای مطلق رابطه مستقيم دارد. اين تعميم، به قانون شارل مشهور است

(4)      𝑉 ∝ 𝑇
𝑉 = 𝐾′𝑇

 

 ، به فشار و اندازه نمونه گاز بستگي دارد.′𝐾مقدار عددی ثابت تناسب، يعني 

 آلقانون گاز ایده

توانند با قسمت پيش، قوانين تجربي گازها را مورد بحث قرار داديم. در اينجا نشان خواهيم داد كه اين قوانين ميدر 

آل تركيب شوند. قبلاً قانون بويل و قانون شارل را در معادله زير تركيب يكديگر در يك معامله موسوم به معادله گاز ايده

 كرديم:

(5) 
𝑉 = مقدار ثابت ×

𝑇

𝑃
 (برای مقدار معين گاز)

 حجم مولي چند گاز(: 2جدول )

 atm 00/1و  Coحجم مولي در  گاز

He L 40/22 

2H L 43/22 

2O L 39/22 

2CO L 29/22 

3NH L 09/22 

  L 41/22گاز ايده آل
یك گاز ایده آل از قانون تجربی گازها پيروی می کند. 

اين مقدار ثابت مستقل از دما و فشار، اما وابسته به مقدار گاز است. برای يك مول، اين مقدار ثابت، اندازه مشخصي دارد 

 عبارتست از: mVنشان مي دهيم. حجم مولي،  Rكه آن را با 

(6) 
𝑉𝑚 = 𝑅 ×

𝑇

𝑃
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عبارتست  Rباشد. ثابت مولي گاز، مقداری ثابت و مستقل از نوع گاز مي T , Pطبق قانون آووگادرو و حجم مولي در مقادير مشخص 

 ( آورده شده است.3بسته به واحدهای متفاوت در جدول ) Rدهد. مقادير ربط مي T/Pاز ثابت تناسبي كه حجم مولي يك گاز را به 

 ثابت مولي گازها بر حسب واحدهای مختلف(: 3جدول )

 Rمقدار 

L. atm/(K . mol) 082058/0 

J/(K . mol) 3145/8 

. K. mol)2/( S 2kg. m 3145/8 

. kPa/(K . mol)3Dm 3145/8 

*cal/(K . mol) 9812/1 
 .(cal)یا کالری  (J) ضرب فشار در حجم، واحد انرژی است مانند ژول واحد حاصل *

 نوشت: nمول گاز، در صورت ضرب نمودن هر دو طرف معادله در  nتوان برای معادله زير را مي

(8) 
𝑛𝑉𝑚 =

𝑛𝑅𝑇

𝑃
𝑃𝑉              یا          = 𝑛𝑅𝑇 

كند، قانون كه تمام قوانين گازها را تركيب مي PV=nRTخواهد بود. معادله  Vحجم كل،  mnV، حجم هر مول است،  mVاز آنجا كه 

 شود.آل ناميده ميگاز ايده

(9) PV =  nRT 

آل آل شامل تمام اطلاعات موجود در قانون بويل، قانون شارل و قانون آووگادرو است. در واقع با شروع از قانون گاز ايدهقانون گاز ايده

 توان هر يك از ديگر قوانين گازها نتيجه گرفت.مي

 وسایل و مواد لازم:

  ، كلروفرم0.001grای يك ليتری، ترازوی با دقت  سمباده ليتری، ارلن درب پيپت دو ميلي حمام آب

 روش آزمایش:

، همراه با درب آن (𝑉)گيری شده است ای خشك و تميز را كه حجم آن قبلاً به طور دقيق اندازه يك ارلن درب سمباده

𝑚)وزن كنيد
1
داخل يك حمام آب ليتر كلروفرم به داخل ارلن اضافه كرد و در حالي كه درب آن باز است آن را  . دو ميلي(

قرار داده و دمای حمام را تدريجاً زياد كنيد. به محض تبخير شدن كامل كلروفرم )ناپديد شدن قطرات مايع( درب ارلن را 

. ارلن را از حمام بيرون آورده، جداره خارجي آن را تميز و خشك نموده و مجدداً (𝑇)بسته و دمای حمام را يادداشت كنيد

𝑚)آن را وزن كنيد
2
𝑚به صورت  𝑇. جرم كلروفرم گازی در دمای ( = 𝑚

2
−𝑚

1
 خواهد بود. 

 گيری كنيد. آزمايش را يك مرتبه ديگر تكرار نموده تا بتوانيد از نتيجه خود ميانگين

 محاسبات:

را  (𝑘)و ثابت بولتزمن  (𝑅)آل برای بخار كلروفرم، ثابت گازها با دانستن وزن فرمولي كلروفرم و با فرض رفتار ايده -1

 محاسبه كنيد.

 گزارش نموده و علت خطا را ذكر كنيد. 𝑘و  𝑅درصد اختلاف و درصد خطای نسبي را در محاسبه  -2

𝑑)محاسبه كنيد  𝑇دانسيته بخار كلروفرم را در دمای  -3 =
𝑀𝑃

𝑅𝑇
      آلو آن را با مقدار به دست آمده از رفتار ايده (

(𝑑 =
𝑀𝑃

𝑅𝑇
 مقايسه كنيد. (
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 نكته ایمنی: 

ممكن است كشنده باشد و سبب سوزش چشم، پوست و دستگاه تنفسي شود. کلروفرم  استنشاق، بلعيدن و جذب پوست -

 ممكن است بر سيستم عصب مركزی، كليه و كبد نيز اثر گذارد.
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 : تابعيت حلاليت از دما5آزمایش 

 متر ساده. اسيد به وسيله روش كالری گيری گرمای ديفرانسيلي محلول بنزوئيكاندازه هدف:

 آنتالپی انحلال:

عمل انحلال برخي از اجسام مانند اسيد سولفوريك، سود، پتاس در آب با ايجاد گرما توأم است و چون سرعت ايجاد گرما 

شود تا آنكه با گذشت باشد، محلول گرم ميدر اثر انحلال، بيش از سرعت انتقال آن از محلول حاصله به محيط خارج مي

 رسد.يط خارج منتقل و سرانجام به دمای محيط ميزمان گرما به مح

گيرد و نيتريت در آب با جذب گرما صورت ميآمونيوم پتاسيم و يا  ايددر مقابل، عمل انحلال برخي اجسام ديگر مانند يد

چون سرعت مصرف گرمای لازم برای انحلال، بيش از  وشود های آب تأمين مي اين گرما با مصرف انرژی جنبشي مولكول

 شود.باشد، محلول سرد ميسرعت جذب گرما توسط محلول از محيط خارج مي

محلول با گذشت زمان، به تدريج نقصان دمای خود نسبت به محيط خارج را با گرفتن گرما از آن جبران كرده و سرانجام 

 ت انحلال بسته به ماهيت جسم حل شده و حلال، گرمازا يا گرماگير باشد.ترتيب ممكن اس رسد، بدينبه دمای محيط مي

 انحلال:و دیفرانسيلی گرمای انتگرالی 

𝐻𝑚𝑖𝑥∆در يك محلول دو جزئي به كميت  𝑛𝐵⁄ گفته  Aدر حلال  Bگرمای انتگرالي انحلال به ازای يك مول جزء  ،  

 شود.نشان داده مي Δ𝐻int,𝐵شود و با مي
Δ𝐻int,𝐵 ≡ ∆𝐻𝑚𝑖𝑥 𝑛𝐵⁄  

Δ𝐻int,𝐵  خاصيت شدتي است كه بهT  وP  و𝑥𝐵  كسر مولي جزء(B ،بستگي دارد. از لحاظ فيزيكي )Δ𝐻int,𝐵  به طور

خالص افزوده  Aثابت به مقدار كافي  Pو  Tدر  Bعددی برابر است با گرمايي كه جذب سيستم مي شود موقعي كه يك مول 

 ورد نظر ايجاد شود.م 𝑥𝐵شود تا محلولي با كسر مولي 

و تركيب ثابت اضافه شود، به گرمای ديفرانسيلي  Pو  Tدر  B، به طوری كه Bتغيير آنتالپي به ازای افزايش يك مول 

و  T ،Pخاصيت شدتي است كه به  Δ𝐻𝑑𝑖𝑓𝑓,𝐵كميت  شود.نمايش داده مي Δ𝐻𝑑𝑖𝑓𝑓,𝐵موسوم است كه با  Aدر  Bانحلال 

 رد.تركيب سيستم بستگي دا

گيری توجه كنيد كه انحلال يك ماده در يك حلال حالت خاصي از يك تعادل شيميايي است.عبارت حلاليت به منظور اندازه

دهند كه نشان مي 𝑚𝑆غالباً اين غلظت را بر حسب ملالتيه  رود.غلظت جسم حل شدني در يك محلول اشباع به كار مي

 باشد.اشباع مينمايانگر ملاليته جسم حل شدني در محلول 

يابند، بنا به ماهيت های جسم حل شدني از حالت رسوب به داخل محلول و بالعكس انتقال مي در حالت تعادل كه مولكول

 تعادل، خواهيم داشت:

𝐾 =
𝑚𝑠
𝑚𝑜

 

𝑚كه در آن 
𝑠

لاً باشد معمو( ميSoluteاكتيويته جسم خالص حل شدني ) 𝑚𝑜اكتيويته جسم حل شده در محلول اشباع و  

نماييم. از طرفي اكتيويته جسم حل شدني در محلول با ملاليته آن اكتيويته يك جسم خالص جامد را برابر واحد اختيار مي

 باشد:و ملاليته به صورت مي K، ضريب فعاليت ارتباط است. يعني رابط بين γی به وسيله

(1) 𝐾 = 𝑚
𝑠
= γ𝑠.  𝑚𝑠 

 Kباشد. بنابراين با تعيين تغييرات نشان دهنده شرايط اشباع است. اكتيويته جسم حل شده تابع دما و فشار مي sانديس 

 توان نشان داد.را مي 𝑚𝑆و نيز  𝑚𝑆نسبت به درجه حرارت در فشار ثابت، چگونگي تغييرات 

 داريم: Vant Hoff)) وانت هوف در اينجا از معادلة
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(2) 
(
∂ ln𝐾 

∂T
)𝑝 =

𝛥𝐻
∘

𝑅𝑇
2 

باشد. بنابراين نبايد آن را با گرمای انحلال كه مستقيماً تغييرات آنتالپي استاندارد ضمن عمل انحلال مي Δ𝐻ᵒدر اين معادله 

 γ( و با در نظر گرفتن اين حقيقت كه تغييرات 2( در رابطه )1گيری است جايگزين نمود. با قرار دادن رابطه )قابل اندازه

 ذكر شده( خواهيم داشت: 6و  5نسبت به غلظت قابل اغماض است )دليل اين مطلب در رابطه 

(3) 𝑑 ln𝑚𝑠
𝑑𝑇

=
Δ𝐻𝐷.𝑆(𝑚𝑠)

𝑅𝑇2
 

(4) 𝑑 log𝑚𝑠
𝑑(1 𝑇⁄ )

=
−Δ𝐻𝐷.𝑆(𝑚𝑠)

2.303𝑅
 

باشد. آزمايش مي های اشباع مورد نظر در درجه حرارت و فشار مورد ، گرمای انحلال ديفرانسيل محلولΔ𝐻𝐷.𝑆كه در آن 

 شود:( به اين صورت حاصل مي3بايد توجه داشت كه رابطه )

(5) 𝑑 ln 𝛾.𝑚𝑠
𝑑𝑇

=
𝑑 ln𝑚𝑠
𝑑𝑇

+ (
𝑑 ln 𝛾

𝑑 ln𝑚
)𝑇,𝑀,𝑚=𝑚𝑠 ×

𝑑 ln𝑚𝑠
𝑑𝑇

 

(6) 𝑑 ln γ.𝑚
𝑠
 

𝑑𝑇
=
𝑑 ln𝑚𝑠
𝑑𝑇

(1 +
𝑑 ln γ  

𝑑 ln𝑚  
) =

Δ𝐻
𝐷𝑆

𝑅𝑇
2

 

نظر كردن  با صرف
𝑑lnγ

𝑑ln𝑚
رسيم. حال برای محاسبه گرمای انحلال ديفرانسيل با فرض نمودن ( مي3( به رابطه )6در رابطه ) 

مستقل از تغييرات درجه حرارت است )اين امر در مورد اجسام حل شدني كه پس از انحلال ايجاد يك محلول  Δ𝐻𝐷.𝑆آنكه 

رسم نموده و از شيب خط ايجاد شده  T/1بر حسب  را logmsنمايند صادق است(.الكتروليت نمي
Δ𝐻𝐷.𝑆

2.303𝑅
و از آنجا  

Δ𝐻𝐷.𝑆 گردد عبارت خواهد بود از گرمای جذب شده وقتي شود. گرمای انحلال كه به اين صورت محاسبه ميرا محاسبه مي

ل موجود در متون گردد. در صورتي كه گرمای انحلاكه يك مول از جسم جامد در محلولي كه به اشباع رسيده، اضافه مي

 باشد.العاده رقيق مي علمي مربوط به انحلال يك جسم جامد در محلول فوق

 پيت، چراغ گاز سي، پي سي 100و يك عدد بشر  cc 500 عدد بشر 1ارلن،  وسایل و مواد مورد نياز:

 روش کار: 

درجه گرم شده  60قطر كه تا ليتر آب م ميلي 200حدود يك گرم اسيد بنزوئيك را به وسيله ترازو وزن كرده و در 

ليتری اين اسيد را داخل يك بشر  ميلي 200باشد، حل كنيد. محلول اشباع را بهم بزنيد تا تعادل برقرار گردد. حال ظرف 

درجه است، قرار دهيد. درجه حرارت آب را به تدريج پائين بياوريد و پس از ثابت  60ليتر )حمام( كه دارای آب  ميلي 500

ليتر از محلول اسيد بنزوئيك را به وسيله پيپت برداشته و در ارلني كه قبلاً به دقت وزن شده  ميلي 10ارت، شدن درجه حر

 برداشته وزن كنيد. 50، 40، 35، 30، 25، 10، 5های  است، بريزيد. تعداد شش نمونه در فواصل درجه حرارت

ليتری را تعيين كرده، با سود  ميلي 10های  نمونهدر هر سری روی ارلن درجه حرارت و وزن را بنويسيد. سپس وزن 

 نرمال در مجاورت فنل فتاليين تيتر كنيد. 1/0سوزآور 

ها از ورود  ای كه دارای فرورفتگي باشد قرار دهيد تا در موقع برداشتن نمونهشيشه را داخل لوله مقدار كمي از پشم توجه:

 اسيد بنزوئيك جامد به درون ارلن جلوگيری شود.
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 محاسبات:

 های مختلف حساب كنيد. ها را در درجه حرارت مولاريته و ملاليته هر يك از نمونه -1

𝑚جدولي از  -2
𝑠

رسم كرده از  𝑇/1را برحسب  log𝑚𝑆تهيه نموده، با استفاده از آن منحني تغييرات  𝑇/1بر حسب  

Δ𝐻روی آن 
𝐷.𝑆

 را محاسبه نمائيد. 

 خطای آزمايش را محاسبه كنيد. -3

 نكات ایمنی: 

بنزوييك اسيد خطرناك است. سبب سوختگي پوست، چشم و دستگاه تنفسي مي گردد. ممكن است غبار قابل  -

 در وزن كردن آن دقت كنيد. "اشتعال درست كند كه در هوا تغليظ يابد. لطفا

 از دستكش پلاستيكي استفاده نماييد. "در هنگام استفاده از پشم شيشه حتما -
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 تعيين وزن مولكولی به روش تقطير جسم بابخار آب: 6آزمایش 

 محاسبه وزن مولكولي يك جسم فرار با استفاده از فشارهای جزئي به روش تقطير جسم با بخار آب. هدف:

 تعيين وزن مولكولی به روش تقطير جسم با بخار آب:

 های مختلفي برای تعيين وزن مولكولي وجود دارد كه عبارتند از: روش

مولكولي توسط صعود نقطه جوش، تعيين وزن مولكولي توسط نزول نقطه انجماد و تعيين وزن مولكولي به  تعيين وزن

 روش تقطير جسم با بخار آب و ...

 جمعی و تعيين تقریبی وزن مولكولی به روش صعود نقطه جوش: خواص

باشد. وقتي ب )در فشار معين( ميهرجسم خالص دارای خواص كاملاً معيني مثل فشار بخار )در دمای معلوم( و نقطه ذو

مقدار كمي از يك جسم )جسم حل شونده( در مقدار زيادی از جسم ديگر )حلال( حل شود، خواص محلول )حلال و جسم 

حل شونده( با خواص حلال خالص كمي تفاوت دارد. در اغلب موارد اين تغييرات در خواص حلال مستقل از طبيعت 

 شونده به تعداد مول های جسم حل ه است، ولي تا حدی فقط بستگي به نسبت تعداد مولمولكولي حلال يا جسم حل شوند

اند. در جايي كه وزن مولكولي جسم حل شده مجهول است های حلال دارد چنين خواصي به عنوان جمعي شناخته شده 

گردد. در گيری ميبرای محلولي با جرم معين حلال و جسم حل شده، اندازه (Δ𝑇𝑏)تغيير در نقطه جوش يك حلال معين 

گيری شده و وزن مولكولي گردد. رابطه ساده بين تغييرات اندازهتعيين مي (Δ𝑇𝑓)آزمايش بعدی تغيير در نقطه انجماد 

 جسم مجهول به صورت زير است:

(1) 
∆𝑇𝑏 = 𝑘𝑏

جرم جسم حل شونده

وزن مولكولي جسم حل شومده
×
1000

جرم حلال
 

(2) Δ𝑇𝑓 = 𝑘𝑓𝑚𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑒 

شونده  های جسم حل شونده به صورت مولاليته محلول )مولاليته عبارت است از مول جرم جسم حل 𝑚𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑒كه در اينجا 

ساير باشد، و شونده است كه مجهول مي شود. در اين مورد، وزن مولكولي جسم حلگرم حلال( شناخته مي 1000در هر 

𝑘𝑓شوند، در جدول زير بعضي مقادير گيری مياندازه 2و  1مقادير در روابط  , 𝑘𝑏 اند.در جدول مندرج شده 

 های صعود نقطه جوش و نزول نقطه انجماد ثابتجدول: 

 𝑻𝒃(𝑪) 𝒌𝒃 𝑻𝒇(𝑪) 𝒌𝒇 حلال

 16/1 2/80 __ __ نفتالين

 00/8 28 __ 259 اتر فنيل دی

 12/5 6/5 53/2 2/80 بنزن

 __ __ 02/5 8/16 تتراکلرید کربن

 __ __ 63/3 2/61 کلروفرم

 

 )الف(
وزن مولكولي جسم حل شونده =

𝑘𝐵 × 1000

∆𝑇𝐵
×

جرم جسم حل شونده

جرم حلال
 

 )ب(
وزن مولكولي جسم حل شونده =

𝑘𝑓 × 1000

∆𝑇𝑓
×

جرم جسم حل شونده

جرم حلال
 

شوند. فعلاً كافي ی تعيين تقريبي وزن مولكولي به كار برده ميبرای محاسبهروابط )الف( و )ب( بدون تجزيه و تحليل بيشتر 

 و )الف( وقتي معتبرند كه:  1است متذكر شويم كه روابط 



25 

 

آل شده وجود ندارد )يعني آنها يك محلول ايده های حلال و جسم حل اثرات شيميايي يا فيزيكي شديدی بين مولكول -

 دهند(.را تشكيل مي

 (.1نسبت به حلال، زياد فرار نيست )لازمه ای برای رابطه  شونده جسم حل -

شونده در بلورهای حلال زياد قابل حل نيست، به طوری كه انجماد محلول تمايل به ايجاد بلورهای حلال  جسم حل -

 (.2خالص دارد )لازمه ای برای رابطه 

 تعيين تقریبی وزن مولكولی به روش تقطير با بخار آب:

رود. بايد توجه های شيمي به كار مي فيزيك و ساير قسمت مولكولي به روش تقطير با بخار آب در شيميتعيين وزن 

تر  داشت كه در اين روش، جسم بايد غيرقابل مخلوط شدن با آب باشد، هر چه درجه اختلاط آنها كمتر و به صفر نزديك

 تر خواهد بود. قدار حقيقي خود نزديكشود عمل با موفقيت زيادتری همراه و در نتيجه وزن مولكولي به م

كند، از اين رو فشار كل برابر است با مجموع اگر دو مايع غيرقابل حل در يكديگر باشند فشار بخار آنها مستقلاً عمل مي

 فشارهای دو مايع:

(3) 
𝑃 = 𝑃

𝑎

𝑜
+ 𝑃

𝑏

𝑜
 

جوش هر يك از دو مايع خواهد جوشيد. نسبت دو فشار جزئي ماده  تر از نقطه در نتيجه مخلوط در درجه حرارتي پائين

𝑚  و𝑏 .برابر با نسبت تعداد مول آنها در فاز بخار است 

(4) 𝑃
𝑎

𝑜

𝑃
𝑏

𝑜
=
𝑛
𝑎

𝑛
𝑏

 

 ، در نتيجه:𝑀تعداد مول برابر با وزن برحسب گرم تقسيم بر وزن مولكولي 

𝑃
𝑎

𝑜

𝑃
𝑏

𝑜
=
𝑊
𝑎
𝑀
𝑎

⁄

𝑊
𝑏
𝑀
𝑏

⁄

 و يا

(5) 𝑊
𝑎

𝑊
𝑏

=
𝑃
𝑎

𝑜
. 𝑀

𝑎

𝑃
𝑏

𝑜
. 𝑀

𝑏

 

𝑊كه 
𝑎

𝑊و  
𝑏

𝑀برحسب گرم،  𝑏و  𝑚به ترتيب وزن ماده  
𝑎

𝑃و  
𝑎

𝑜
𝑚 ،𝑀وزن مولكولي و فشار جزئي ماده  

𝑏
𝑃و  

𝑏

𝑜
به  

 باشد.مي 𝑏ترتيب وزن مولكولي و فشار جزئي ماده 

دانستن فشار در محيط آزمايش و فيزيك پيدا نموده، با  فشار بخار آب را در نقطه جوش از جدول هندبوك شيمي

آيد. با دانستن وزن مخصوص ماده و حجم مواد تقطير شده وزن ماده مورد ( فشار جزئي ماده به دست مي1استفاده از رابطه )

 توان به دست آورد. ( وزن مولكولي ماده را مي3آيد با قرار دادن اين مقادير در رابطه )آزمايش و آب به دست مي

 وسایل لازم:

گراد و سه عدد  درجه سانتي 120الي  10بالن يك ليتری توليد كننده بخار، بالن تقطير، خنك كننده، ترمومتر از 

 ليتر. ميلي 25استوانه مدرج 

 مواد لازم

 يكي از مواد كلروبنزن، نيتروبنزن يا تولوئن
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 روش آزمایش:

ای برای اطمينان به دهانه آن وصل كنيد. يك لوله شيشه( 1بالن توليد بخار را تا نيمه از آب مقطر پر نمائيد. طبق شكل )

ای به بالن محتوی ماده وصل نمائيد. جريان آب را به خنك كننده وصل نموده و دستگاه توليد بخار را توسط لوله شيشه

مقدار كافي به  دستگاه توليد بخار را حرارت دهيد. حرارت وارده به دستگاه توليد بخار را به نحوی تنظيم كنيد كه بخار به

 ليتر آب( جريان پيدا كند. فشار آزمايشگاه را يادداشت نمائيد. ميلي 18ليتر تولوئن و  ميلي 15بالن محتوی ماده )

 
 شمای سيستم مورد استفاده (:1شكل )

را طي آوری نموده و دور بريزيد تا تقطير جريان عادی خود  ليتر حاصل تقطير اوليه را جداگانه جمع ميلي 10الي  5

آوری نمائيد. درجه حرارت جوشش  ليتری جمع ميلي 25ليتر از مايع تقطير شده را در سه سيلندر  ميلي 15كند. سپس 

مخلوط را تعيين كنيد. اگر مواد تقطير شده كاملاً از يكديگر جدا نشده باشند آنها را مدتي به حال سكون و چنانچه باز هم 

ن تا جلسه آينده نگهداريد. حجم دو فاز بالا و پائين را از روی درجات استوانه مدرج جدا نشده باشند آنها را به حالت سكو

 يادداشت نمائيد.

 محاسبات:

 از روی حجم مواد تقطير شده و فشار جزئي آب و ماده، وزن مولكولي ماده آلي را به دست آوريد. 

 سئوال:

كند چه تأثيری در وزن مولكولي ماده خواهد داشت. ميليمتر جيوه تغيير  5/0چنانچه فشار بارومتر در طول آزمايش  -1

 اين مسأله را با محاسبه نشان بدهيد.

 درصد اختلاف نسبي جرم مولكولي تجربي و تئوری را به دست آورده و روی عوامل خطا بحث كنيد. -2

 شناسيد. های ديگری برای تعيين جرم مولكولي مواد مي ها چه روش علاوه بر اين روش -3
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 نكات ایمنی:

ای كه برای اطمينان در بالن مخصوص آب قرار دارد باشيد. در صورتي كه حرارت آب زياد باشد آب مواظب لوله شيشه -

 شود.جوش از طريق اين لوله به بيرون پرتاب مي

مضر است و سبب سوزش چشم، پوست و دستگاه تنفسي تولوئن  توجه داشته باشيد كه: استنشاق، بلعيدن و جذب پوست

 قابل اشتعال است كن است بر سيستم عصب مركزی، كليه، كبد و خون اثر گذارد. بخار و مايع آنمي شود. مم
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 های یونی )ترموشيمی( گيری گرمای واکنشاندازه :1آزمایش 

 اسيد. تعيين آنتالپي تشكيل آب و گرمای تفكيك استيك هدف:

  تئوری:

 توان به صورت زير نوشت:يك واكنش شيميايي را مي

(1)   𝐴(𝑇
𝑜
) + 𝐵(𝑇

𝑜
) ↔ 𝐶(𝑇

𝑜
) + 𝐷(𝑇

𝑜
) 

مستقل  (Δ𝐸)و  (Δ𝐻)آورد زيرا شود اما اين امر مشكلي را هم به وجود نميدر عمل واكنش در دمای ثابتي انجام نمي

 توان مسيری شامل دو مرحله در نظر گرفت.از مسير بوده و مي

 

𝑇كه پس از انجام آن دما از  (𝐶𝑚𝑡𝑜𝐿𝑖𝑚𝑒𝑡𝑒𝐿)انجام واكنش به طور آدياباتيك در ظرف گرماسنج : 1مرحله 
𝑜

𝑇به  
1

 

 رسد.مي

𝑇از دمای  1دادن گرما به سيستم )يا گرفتن گرما از آن( در اين صورت محصولات مرحله  :2مرحله 
1

𝑇به  
𝑜

 رسند.مي 

𝐴(𝑇0) + 𝐵(𝑇0) + 𝑆(𝑇0)
Δ𝐻𝐼=0
→    𝐶(𝑇1) + 𝐷(𝑇1) + 𝑆(𝑇1) 

 

ΔIIH                                                                       𝚫𝑯 = 𝚫𝑯
𝑰
+ 𝚫𝑯

𝑰𝑰
 

𝐶(𝑇ₒ) + 𝐷(𝑇ₒ) + 𝑆(𝑇ₒ) 

های داخلي ظرف كالريمتر، همزن، ترمومتر و حلال(  هايي از سيستم )نظير ديواره نشانه قسمت 𝑆در شمای ترسيم شده، 

دهنده يا محصولات يكي است. روشن است كه اين دو  است كه دمای آن به علت شرايط آزمايش، با دمای مواد واكنش

( جمع مقادير 1( تغيير حالت )Δ𝐸)يا  Δ𝐻باشند. بنابراين های اوليه و پاياني موردنظر مي مرحله، مسيرها با همان حالت

 ها برای دو مرحله نامبرده است. اين كميت

(2) Δ𝐻 = Δ𝐻
𝐼
+ Δ𝐻

𝐼𝐼
 

(3) Δ𝐸 = Δ𝐸
𝐼
+ Δ𝐸

𝐼𝐼
 

𝑞چون آدياباتيك است بنابراين گرمای آن  𝐼مرحله 
1
= 𝑜 :است و داريم 

 Δ𝐻𝐼 = 𝑞𝑝 = 𝑜    ,    Δ𝐸𝐼 = 𝑞𝑣 = 𝑜 

𝐼𝐼 ،𝑞گرمای مرحله 
𝐼𝐼

توان با افزودن مقدار معيني گرما يا انرژی الكتريكي به سيستم مستقيماً اندازه گرفت و يا را مي 

 محاسبه كرد. 𝐼توان از طريق ظرفيت گرمايي سيستم حاصل، مقدار آن را از روی تغيير دمای حاصل از مرحله مي

 بنابراين، در صورتي كه هر دو مرحله در فشار ثابت انجام شود، 

Δ𝐻 = Δ𝐻
𝐼𝐼

 

 و اگر هر دو مرحله در حجم ثابت انجام گيرد.

Δ𝐸 = Δ𝐸
𝐼𝐼

 

ها در  د يا در فشار ثابت، بستگي به سهولت تكنيك كار دارد. تقريباً تمام تحولاينكه تحولي در حجم ثابت انجام بگير

های مربوط به گرمای واكنش يوني و گرمای انحلال، در صورتي كه برای  شوند، مانند آزمايشتر انجام مي فشار ثابت آسان

)يا بالعكس( به  Δ𝐸توان از روی را مي هر تحولي Δ𝐻تعيين گرمای احتراق حتماً بايد در حجم ثابت عمل نمود. به هر رو 

 دست آورد: 

(1) 
Δ𝐻 = Δ𝐸 − Δ(𝑝𝑑) 
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 :𝐼𝐼( مرحله Δ𝐸)یا  Δ𝐻روش تعيين 

گيری گرمای اين شود و هدف اندازهبا دادن گرما به سيستم يا گرفتن از آن انجام مي 𝐼𝐼توان تصور كرد كه مرحله مي

گيری گرما است. اين در صورتي است تر از اندازه كار الكتريكي( خيلي ساده گيری كار )به خصوصفرآيند است. البته اندازه

را عملاً انجام دهيم. اگر ظرفيت  𝐼𝐼)يا عكس آن را( مستقيماً انجام دهيم. ولي غالباً لازم نيست كه مرحله  𝐼𝐼كه مرحله 

𝑇)، يعني 𝐼گرمايي سيستم معلوم باشد، با تعيين تغيير دمای حاصل از مرحله 
1
− 𝑇

0
توان اطلاعات لازم را به دست ، مي(

 آورد.

(5) 
Δ𝐻𝐼𝐼 = ∫ 𝐶𝑝

  𝑇0

  𝑇1

(𝐶 + 𝐷 + 𝑆)  𝑑𝑇 

 توان نوشت:كند. بنابراين ميهای كوچك دما تغيير چنداني نمي معمولاً ظرفيت گرمايي در محدوده

(6) Δ𝐻
𝐼𝐼
= 𝐶

𝑝
(𝐶 + 𝐷 + 𝑆)(𝑇

0
− 𝑇

1
) 

 يا

(1) Δ𝐸
𝐼𝐼
= 𝐶

𝑣
(𝐶 + 𝐷 + 𝑆)(𝑇

0
− 𝑇

1
) 

𝐶كه 
𝑝

𝐶و  
𝑣

توان آنها را تقريباً مستقل از دما های گرمايي در محدوده دمای موردنظر هستند و يا اينكه مي ميانگين ظرفيت 

 فرض نمود.

(8) 
Δ𝐻 =

Δ𝐻

𝑛
 

 مبحث نظری: 

 یگيرد. يكي يونش و ديگری آبپوشي. پديدهی متفاوت صورت ميشود، دو پديدهوقتي كه اسيد يا بازی در آب حل مي

شدني به صورت جامد متبلور باشد  ی آبپوشي يك فرآيند گرماده است )چنانچه جسم حليونش يك فرآيند گرماگير و پديده

مقداری انرژی نيز برای درهم شكستن شبكه بلوری جسم صرف خواهد شد(. چون آبپوشي اغلب اسيد و بازهای محلول، 

و  𝐻𝐴شود. اگر به طور كلي اسيدهای محلول را به صورت ما آزاد ميشديد است، لذا در موقع انحلال آنها در آب مقداری گر

 نشان دهيم در موقع انحلال هريك از آنها در آب واكنش زير صورت خواهد گرفت:  𝐵𝑂𝐻بازهای محلول را به صورت 

(9) 𝐻𝐴 + (1 + 𝑥)𝐻
2
𝑂 ↔ 𝐻

3
𝑂
+
+ [𝐴, 𝑥𝐻

2
𝑂]− 

(10) 𝐵𝑂𝐻+ (𝑥 + 𝑦)𝐻
2
𝑂 ↔ [𝐵, 𝑥𝐻

2
𝑂]+ +𝑂𝐻

−
,    𝑦𝐻

2
𝑂 

دهند كه بر اثر آن های مختلفي را تشكيل مي های آب، هيدرات شده با مولكول های جسم حل ها مولكول در بعضي حالت

 گردد.نيز مقداری انرژی آزاد مي

اكنون اگر محلول يك اسيد قوی را كه به اندازه كافي رقيق است با محلول يك بار قوی كه آن نيز رقيق درنظر گرفته 

شود كه خنثي شدن با تشكيل شود خنثي نماييم معادله واكنش خنثي شدن آنها به صورت زير خواهد بود )فرض ميمي

 رسوب همراه نباشد(.

𝐻
(𝑎𝑎)

+
+ 𝑂𝐻

(𝑎𝑎)

−
→ 𝐻

2
𝑂
(l)
+𝑄

𝑝
                    Δ𝐻 = −13.34 𝐾𝑐𝑚𝑡.𝑚𝑜l−1 

بالا كمتر است زيرا در اين حالت مقداری انرژی  در خنثي شدن اسيدها و بازهای ضعيف گرمای خنثي شدن از مقدار

𝐻های  های اسيد و باز ضعيف را به يون تبديل كند و سپس يون لازم است تا مولكول
+

𝑂𝐻و  
−

يكديگر را خنثي كرده و  

به غلظت ی فرآيند خنثي شدن بايد دقت زيادی انرژی مربوط را آزاد نمايند. در نتيجه برای به دست آوردن گرمای آزاد شده

شود، داشت. چون فرآيند تحت فشار جو انجام گيری انجام ميهای اسيد و باز، نوع اسيد، قليا و دمايي كه در آن اندازه محلول

گيری شده در فشار ثابت بوده و آنتالپي خنثي شدن را  ها قابل توجه نيست گرمای اندازه شود و تغييرات حجمي محلولمي

𝐶حدوده دمايي فرآيند ظرفيت گرمايي دهد. ضمناً در مبه دست مي
𝑝

 (.5محلول ثابت در نظر گرفته خواهد شد )رابطه  
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(11) 
𝑄
𝑝
= Δ𝐻 = ∫ 𝐶

𝑀
𝑑
𝑇

  𝑇
2

  𝑇1

(12) 
𝐶
𝑀
=
𝑑𝑄

𝑀

𝑑𝑇
 

(13) 𝑄
𝑀
= 𝐶

𝑀
(𝑇
2
− 𝑇

1
) 

 وسایل و مواد لازم:

ليتری، محلول  ميلي 25دار  حبابليتری، پيپت ميلي  50ری، بالن حجمي ليت ميلي 250گرماسنج، دماسنج، بالن حجمي 

 مقطر نرمال، آب 2/0نرمال، محلول اسيد استيك  2/0و  1/0نرمال، محلول هيدروكلريد اسيد  2/0سود

 روش آزمایش:

مانند هر آزمايش گرماسنج، بايد ارزش آبي )حرارتي( گرماسنج معلوم باشد. ارزش آبي گرماسنج برابر با مقدار گرمای لازم 

 150دهند. بنابراين دقيقاً نشان مي 𝐴جهت افزايش دمای گرماسنج بدون آب به اندازه يك درجه است و آن را با حرف 

داخل گرماسنج تميز و خشك ريخته و پس از رسيدن به تعادل دمايي دمای آن را  ليتر آب مقطر را با استوانه مدرج در ميلي

𝑡
1

 درجه سانتي 60ليتری كه از آب مقطر پر شده و در يك حمام  ميلي 50يادداشت كنيد. سپس به كمك بالن حجمي  

𝑡گراد 
2

های مختلف  ات دما را در زمانبه تعادل رسيده است سريعاً آب را به گرماسنج افزوده كاملاً مخلوط كرده و تغيير 

يادداشت كنيد. با رسم نمودار تغييرات دما برحسب زمان و رسم دو مماس بر اين منحني و پيدا كردن محل تلاقي دو مماس 

 كنيدرا محاسبه مي 𝐴آوريد و به كمك رابطه زير مقدار را به دست مي 𝑡رسم شده، دمای تعادل 

(14) 𝑚
2
  𝐶
2
(𝑡
2
− 𝑡) = (𝑚

1
  𝐶
1
+ 𝐴)(𝑡 − 𝑡

1
) 

𝑚
1

𝑚و  
2

𝐶به ترتيب جرم آب سرد و گرم و  
1

𝐶و  
2

1𝑐𝑚𝑡گرمای ويژه آب سرد و گرم است كه برابر    ⋅   eeg
−1
⋅

 𝑔
−1

 شود.در نظر گرفته مي 

گرم سود جامد را به  ميلي 600ليتر آب مقطر را در گرماسنج ريخته و دمای آن را يادداشت كنيد. سپس  ميلي 150

سريع توزين كرده و در آب گرماسنج حل كنيد و پس از برقراری تعادل دما را يادداشت نماييد. مانند حالت قبل طور دقيق و 

 نرمال انتخاب كنيد. 1/0ليتر محلول اسيد هيدروكلريك  ميلي 150آزمايش را تكرار كنيد و به جای آب 

ليتر  ميلي 15كرده و پس از برقراری تعادل نرمال شروع  2/0ليتر محلول سود  ميلي 15در مرحله سوم آزمايش را با 

نرمال همدما با محلول اول را سريعاً به آن افزوده و به هم بزنيد و پس از برقراری تعادل دما  2/0محلول اسيدهيدروكلريك 

آزمايش را يادداشت كنيد. )دماسنج را پيش از انتقال از يك محلول به محلول ديگر بشوييد و خشك كنيد(. در مرحله چهارم 

 را تكرار كنيد. با اين تفاوت كه به جای اسيد هيدروكلريك از اسيد استيك با همان غلظت استفاده كنيد.

 محاسبه و پرسش:

 گيرد؟شدن سود جامد در آب چه واكنش شيميايي صورت مي در موقع حل -1

 كند؟چرا دمای محلول افزايش پيدا مي -2

بودن ارزش آبي گرماسنج گرمای انحلال يك مول سود را در اين  چنانچه گرمای ويژه محلول يك فرض شود با معلوم -3

 شرايط حساب كنيد و مول درصد سود و آب را در اين آزمايش به دست آوريد.

 اگر به جای آب، الكل اختيار شود گرمای انحلال سود بيشتر خواهد شد يا كمتر؟ -4

انحلال سود جامد در آب بيشتر است؟ گرمای چرا گرمای انحلال سود جامد در محلول اسيد هيدروكلريك از گرمای  -5

 انحلال و خنثي شدن يك مول سود را در اين شرايط حساب كنيد.

 گرمای خنثي شدن يك مول سود را در مرحله سوم به دست آوريد. اين مقدار گرمای تشكيل چه جسمي است؟ -6
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𝐻
(𝑎𝑎)

+
  , 𝐶𝑡

(𝑎𝑎)

−
+ 𝑁𝑚

(𝑎𝑎)

+
  , 𝑂𝐻

(𝑎𝑎)

−
 →  𝑁𝑚

(𝑎𝑎)

+
  , 𝐶𝑡

(𝑎𝑎)

−
+𝐻

2
𝑂
(l)

 

𝐻اگر آنتالپي تشكيل يون  -1
+

شود و آنتالپي تشكيل آب از هيدروژن و اكسيژن به حالت محلول برابر صفر فرض مي 

Δ𝐻گازی شكل  = −68. 32𝐾𝑐𝑚𝑡 ⋅ 𝑚𝑜𝑡
−1

𝑂𝐻باشد. انتالپي تشكيل يون  
−

 را در محلول رقيق به دست آوريد. 

=انحلالΔ𝐻+خنثي شدنرابطه  -8 Δ𝐻 انحلال و خنثي شدنΔ𝐻  را مورد تحقيق قرار داده و در صورت عدم تطبيق علت را بيان

 كنيد.

 آنتالپي تفكيك مولي اسيد استيك را محاسبه كنيد. -9

 های يونش زير برای اسيدهای مختلف، آنتالپي انحلال و خنثي شدن سود در آنها چگونه خواهد بود؟ باتوجه به ثابت -10

𝐾
𝐻  𝐶 𝑁

= 1.8 × 10
−10
            𝐾

𝐻2𝑆𝑂4
≈ 1000 

 نكات ایمنی:

اسيد استيك سمي، خطرناك و خورنده است. مايع و بخار آن سبب سوختگي شديد بر تمام بافت بدن مي شود اگر  -

بلعيده شود ممكن است كشنده باشد. استنشاق آن ممكن است سبب تخريب ريه و دندانها شود. بخار و مايعش 

 اشتعال زاست.

د سمي، خطرناك و خورنده است. استنشاق و بلعيدن آن كشنده است. سبب سوختگي هر سطح سديم هيدروكسي -

 دهد.شود. با آب، اسيد و ديگر مواد واكنش ميتماسي مي
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 گيری محلول: تعيين ثابت هيدروليز هيدروکلریك آنيلين به وسيله اندازه8آزمایش 

گير غلظت يون هيدروژن با استفاده از يك الكترود شيشه و مطالعه تعيين ثابت هيدروليز كلريد آنيلين به وسيله اندازه هدف:

𝐾تغييرات 
ℎ

 نسبت به درجه حرارت است. 

 تئوری:

 الكترودشيشه

عوامل خارجي خراب شود. اين نوع الكترود در اثر ای استفاده ميها الكترود شيشه از محلول pHگيری برای اندازه

 باشد .در هر نوع محلول قابل استفاده مي pHمربوط به  10های بين صفر تا  گيریشود. اين نوع الكترود برای اندازهنمي

متر( از يكديگر جدا  ميلي 2/0ای )به ضخامت اگر دو محلول با غلظت يون هيدروژن مختلف به وسيله جدار نازك شيشه

دهد و در نتيجه در دو يك غشاء نيمه تراوا عمل كرده و فقط يون هيدروژن را از خود عبور ميای مثل گردند، جدار شيشه

 شود )سل غلظتي(. ای اختلاف پتانسيلي ايجاد ميطرف غشاء شيشه

متر كه جدار آن بسيار نازك )به  ميلي 5ای نازك به قطر ای از يك حباب كوچك شيشهمطابق با شكل زير الكترود شيشه

معلوم است تشكيل  pHبا  lCHمحلول مانند يك محلول تامپون و يا  pHمتر( و حاوی يك محلول با  ميلي 2/0ضخامت 

 شده است. در اين محلول يك سيم پلاتين پلاتينه قرار دارد.

 
 10-12مقاومت داخلي الكترود شيشه بسيار زياد است و در نتيجه، شدت جريان الكتريكي خيلي ضعيف است )حدود 

ی الكترونيك مجهز های به طور كلي پتانسيومتری كه به تقويت كننده گيری در دستگاهبه اين جهت برای اندازهآمپر( 

 گيرند.هستند مورد استفاده قرار مي

 شود:هيدروكلريد آنيلين در محيط آبي هيدروليز مي

 
𝐾ثابت هيدروليز 
ℎ

 برابر است با: 

(2) 
 𝐾ℎ =

𝑚𝐶6𝐻5−𝑁𝐻2   𝑚𝐻+

𝑚𝐶6𝐻5−𝑁𝐻3+
≅
[𝐶6𝐻5 − 𝑁𝐻2][𝐻

+]

[𝐶6𝐻5 − 𝑁𝐻3
+]

 

NH3
+ NH2

+  H+
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باشد. اگر درجه هيدروليز را در اين رابطه فرض شده است كه ضريب فعاليت برابر يك است كه برای محلول رقيق صحيح مي

 توان به صورت زير نوشت: ( را مي2بگيريم معادله ) αبرابر 

(3) 
𝐾
ℎ
=
𝑐α2

1 − α
 

C .مولاريته هيدروكلريد آنيلين است 

𝑝𝐻 :يك محلول عبارت است از 

(4) 𝑝𝐻 = − log 𝑚𝐻+ ≈ −Hol[H+] 

 

[+H]چون  = α𝑐  است بنابراين𝑝𝐻 = − log α − log 𝑐 

را به دست آورد. تغييرات ثابت تعادل نسبت به درجه حرارت از  αتوان يك محلول با غلظت معين مي 𝑝𝐻گيری با اندازه

 آيد.معادله زير به دست مي

(5) e ln 𝐾

𝑑(1/𝑇)
= −

ΔHᵒ

𝑅
 

lnاز ترسيم  𝐾  1برحسب/T توان ميH/RΔ .ضريب زاويه خط( را به دست آورد( 

 روش کار:

𝑚𝐿250  محلول استاندارد يك مولار هيدروكلريد آنيلين تهيه كنيد. غلظت اين محلول بايد دقيقاً مشخص باشد. از

)از پيپت استفاده كنيد( تهيه نمائيد.  01/0و  𝑀1/0 ،05/0 ،025/0های  از محلول 𝑚𝐿100رقيق كردن اين محلول 

𝑚𝐿50 ها را در چهار بشر تميز و خشك  از هر كدام از محلول𝑚𝐿100  مختلف بريزيد. در بشرها را ببنديد و با برچسب

قرار دهيد تا كاملاً  𝐶25آنها را مشخص كنيد. در دو بشر ديگر محلول بافر استاندارد بريزيد و هر شش بشر را در حمام آب 

گيری نماييد. همين كار را ها را اندازه محلول 𝑝𝐻های بافر تنظيم كنيد و  متر را توسط محلول 𝑝𝐻به تعادل دمايي برسند. 

بهتر است از محلول رقيق شروع شود. در هر بار  𝑝𝐻گيری انجام دهيد. اندازه 45و  𝐶30 ،35 ،40برای دماهای 

 الكترودها حتماً شسته و خشك گردند. گيریاندازه

 :محاسبات

𝐾و  αبرای هر محلول در هر درجه حرارت  -1
ℎ

 را محاسبه كنيد. 

2- ln𝐾ℎ 1ا برحسب ر/T  رسم كرده و مقدارΔ𝐻 .را محاسبه كنيد 

𝐾ميانگين  -3
ℎ

 رابرای هر دما محاسبه كنيد. 

 نكته ایمنی:

ممكن است كشنده باشد و سبب سوزش چشم، پوست و دستگاه  آنيلين هيدروکلرایداستنشاق، بلعيدن و جذب پوست  -

 تنفسي شود. 
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 :پيش بينی ترمودیناميك انحلال نعبالين در بنزن9آزمایش 

 استفاده از دياگرام های فازی در پيش بيني حلاليت نفتالين در بنزن و محاسبه گرمای انحلال هدف:

 تئوری:

توان از دو نظر بررسي مايع در حال تعادل هستند شرايط تعادل را مي ي كه در آن فازهای جامد ويدر يك سيستم دوتا

ای باشد كه به مقدار زيادتر موجود است )حلال( در اين صورت محلول كرد. اگر فاز جامد در حال تعادل با محلول از سازنده

نقطه انجماد نام دارد. از  در نقطه انجماد خود بوده و منحني نمايش تغييرات درجه حرارت برحسب تركيب درصد، منحني

ای باشد كه به مقدار كمتر موجود است )جسم حل شده( در طرف ديگر اگر فاز جامد در حال تعادل با محلول حاوی سازنده

 اين صورت محلول اشباع بوده و منحني نمايش تغييرات درجه حرارت برحسب تركيب درصد منحني حلاليت نام دارد.

های حلاليت و نقطه انجماد وجود ندارد. اگر دو سازنده  لال و جسم حل شده و نيز منحنياصولاً تفاوت اساسي بين ح

هم بوده )مثلاً هر دو فلز يا هر دو اكسيد باشند( يا در هر دو اجسام آلي با نقطه ذوب ه ي شبيه بيسيستم از نظر شيميا

های نمايش شرايط تعادل  بنابراين منحنيهم باشند امكان تشخيص حلال و جسم حل شده از هم وجود ندارد. ه نزديك ب

نامند بدون در نظر گرفتن اينكه فاز جامد های نقاط انجماد مي های مختلف را منحني بين فاز جامد و مايع در درجه حرارت

ي تفاوت داشته باشند )مثلاً آب و نمك( يا ياز كدام جسم تشكيل شده است. اگر يكي از اجسام با ديگری از نظر شيميا

توان حلال و جسم حل سيستم مركب از دو جسم آلي با نقاط ذوب كاملاً متفاوت باشد )مثل بنزن و نفتالين( معمولاً مي

 شده را از هم تشخيص داد.

شوند بلورهای خالص دو هايي كه مايعات در يكديگر كاملاً محلول بوده و تنها فازهای جامدی كه ديده مي در سيستم

 شود.ای حاكم است. اين خصوصيات در نمودار زير مشاهده ميهباشند، وضع سادجزء مي

 
 

های مختلف به ترتيب با بنزن جامد خالص و نفتالين جامد  ها با تركيب دماهايي را كه محلول BEو  AEخطوط خميده 

وجود  كند كه زير آن دما فاز مايعدهد. خط مستقيم افقي دمای را مشخص ميخالص در حال تعادل هستند نشان مي

 نخواهد داشت.

ای افتد در مطالعه فازها نقش سازندههای مختلف اتفاق مي ها با غلظت بررسي تغييراتي كه در جريان سرد شدن محلول

 دارد.
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 دهد.آيد دمای يك سيستم را به عنوان تابعي از زمان نشان مياطلاعاتي كه به اين طريق به دست مي

های سرد شدن هستند كه در به  شود. در واقع اين منحنيشدن ترسيم ميهای سرد  اين اطلاعات به صورت منحني

 گيرند.دست آوردن اطلاعات كافي برای ترسيم نمودار فازی، مورد استفاده قرار مي

های سرد شدن،  توان با بررسي يكي از منحنيها سرد شدن و اطلاعات منعكس در نمودار فازی را مي ارتباط اين منحني

 درشكل قبل، نشان داد.b نقطه به عنوان مثال

شود و در نقطه تقاطع، انجماد نفتالين كه با محلول در حال تعادل است سرد مي BEسيستم مايع تا رسيدن به منحني 

تر شده و  شود و محلول از بنزن غنيی سرد شدن مقدار بيشتری از نفتالين منجمد ميشود. در صورت ادامهشروع مي

 شود.به سمت پايين متمايل مي BE در امتداد خط  تركيب آن همراه با دما

 يابد و نقاط انجماد محلولاين مرحله در بخشي از منحني سرد شدن نشان داده است كه دما در آن به آرامي كاهش مي

 هايي كه غلظت آنها در حال تغيير است با دماهای منحني مطابقت دارند.

دهند ليكن يك قرار ميBE ای زير منحني تركيب كل، سيستم را در منطقهبايد توجه داشت با وجود اينكه مقادير ما و 

ای كه شود يكي در سمت راست و ديگری در سمت چپ نقطهفاز با چنين تركيبي وجود ندارد. در آنجا دو فاز پيدا مي

 كند.تركيب ناخالص را مشخص مي

يابد. در اينجا محلول با بنزن ادامه مي Eول به نقطه سرد شدن سيستم و خروج نفتالين جامد از آن تا رسيدن تركيب محل

مانند تا آيد. تركيب محلول و دمای آن ثابت باقي ميجامد خالص و همچنين با نفتالين جامد خالص به حال تعادل در مي

 معني خوب را نقطه اوتكتيك )به Eسيستم رفته رفته به كلي تغيير حالت داده و به اين دو جسم جامد تبديل شود. نقطه 

 نامند.گويند و محلول جدا شده در اين نقطه را مخلوط اوتكتيك ميگذار( مي

 

به كار بردن قاعده فاز در نقطه اوتكتيك يك سيستم كه درآن دو فاز جامد و يك فاز مايع در حال تعادل هستند نتيجه 

 زير را در بر خواهد داشت.

Φ = 𝐶 − 𝑃 + 2 = 2 − 3 + 2 = 1 

شود در يك فشار معلوم خواص با گزينش دلخواه فشار حذف شده است، ملاحظه ميچون اين يك درجه آزادی هم 

رساند كه ماند. ثابت بودن نقطه انجماد در يك سيستم اوتكتيكي اين مفهوم را نميشدتي سيستم در نقطه اوتكتيك ثابت مي

است كه مخلوط اوتكتيك در شود زيرا آزمايش اين حقيقت را به اثبات رسانده در آن نقطه فقط يك جسم منجمد مي

 فشارهای مختلف تركيبات مختلفي دارد.

ی حلاليت نفتالين در بنزن و يا يك تعبير ابتدايي حلاليت بنزن در های شكل بالا را ممكن است نشان دهنده منحني

 نفتالين دانست. -محلول بنزن

ی حركت در روی خط افقي . اين عمل به منزلهبه مقداری بنزن را مورد توجه قرار دهيد 𝐶∘20افزايش نفتالين در دمای 

20∘𝐶 باشد.از سوی بنزن خالص در سمت چپ شكل مي 

شود. محلول در نقطه تقاطع با اين خط محلول حل مي -مقدار نفتالين اضافه شده تا رسيدن به خط تعادل نفتالين جامد

در شكل بالا نشان  EBباشد. منحني ين اشباع مياست، نسبت به نفتال 26/0كه در آن جزء مولي نفتالين  𝐶∘20در دمای 

 كند.آل باشد، اين تعادل رابطه زير را توصيف ميدهنده حلاليت نفتالين در بنزن است. اگر محلول ايده

Δ𝐻𝑓𝑢𝑠

𝑅
(
1

𝑇𝑓𝑝
−
1

𝑇
) = ln𝑥𝐴 

شود. جسمي كه منجمد ميباشد يعني آن مي Aآن بايد به كار رود جسم  𝑇𝑓𝑝و  Δ𝐻𝑓𝑢𝑠جسمي كه در اينجا مقادير 

 اثبات شده است. 2فيزيك  رابطه بالا در درس شيمي
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نقطه انجماد محلول نفتالين در  𝑇نيز آنتالپي ذوب نفتالين و  Δ𝐻𝑓𝑢𝑠نقطه انجماد نرمال نفتالين برحسب كلوين و  𝑇𝑓𝑝كه 

𝑥بنزن برحسب كلوين و 
𝑁

 باشند.آل ميكسر مولي نفتالين در محلول ايده 

ترتيب كه دياگرام تجربي با استفاده از اطلاعات  آيد. بدين( به دست مي2شكل ) T/1برحسب  ln𝑥𝑁رسم تغييرات  از

 شود.( رسم مي1تجربي و دياگرام تئوری با استفاده از اطلاعات تئوری به دست آمده از رابطه )

 
 شود.محلول تحقيق مي آل بودناز موازی بودن و نزديك بودن دو منحني تئوری و تجربي، ايده

شود كه رابطه ( نتيجه مي1( فاز جامد در حال تعادل با محلول نفتالين خالص است بنابراين باتوجه به شكل )1در رابطه )

باشد صادق است به اين معني كه دامنه تغييرات  𝑁و  𝐸( بين 1هايي كه غلظت كلي آنها در شكل ) ( فقط برای محلول1)

𝑥)مول جزئي نفتالين 
𝑁
خواهد بود زيرا فقط در اين فاصله در ابتدای انجماد نفتالين خالص را سبب  𝐸و  𝑁در فاصله  (

 شود.مي

 روش عمل

 اينچي بريزيد و با يك بورت  8گرم وزن نموده و در يك لوله آزمايش  05/0گرم نفتالين را با دقت  15مقدار 

( قرار داده و محتوی 𝐶15- 𝐶10ش را در يك بشر آب گرم )ليتر بنزن به آن اضافه كنيد. سپس لوله ازماي ميلي 6

( داخل 𝐶𝑚1آن را با ترمومتر بهم بزنيد تا موقعي كه تمام جامد ذوب شود و مخلوط يك فازی گردد. حالا يك عدد مگنت )

 زن مغناطيسي سوار كنيد. لوله آزمايش انداخته، لوله را روی دستگاه بهم

گردد. محلول بايد كاملاً بهم بخورد تا از پديده ن بهم خوردن مداوم در مجاورت هوا خنك ميدر اين حالت محتوی لوله ضم

بالای مگنت )به منظور  𝐶𝑚2تأخير در انجماد جلوگيری شود. به وسيه ترمومتری كه داخل لوله آزمايش و به فاصله حداقل 

شود را كه اولين كريستال نفتالين در محلول ظاهر ميايد درجه حرارتي جلوگيری از شكستن ترمومتر( در محلول قرار داده

ليتر بنزن به لوله اضافه كرده و پس از گرم كردن محتوی لوله و يك فازی شدن آن آزمايش  ميلي 2يادداشت نماييد. سپس 

حرارت مرحله را به منظور به دست آوردن دمای شروع انجماد محلول تكرار كنيد. توجه داشته باشيد كه اين دما از درجه 

ليتر بنزن و خواندن دمای شروع انجماد را به همين ترتيب ادامه دهيد تا اينكه   ميلي 2قبل كمتر است. اضافه كردن مقادير 

های مختلف بنزن( به  گرم نفتالين + حجم 15های مختلف ) درجه حرارت كريستاليزه شدن برای محلول 8رويهم رفته 

 دست آوريد.

يش ضمن كنترل دما به وسيله ترمومتر قرار داده شده در محلول بهتر است محلول را ضمن اينكه در مراحل مختلف آزما

 خورد با ترمومتر هم بهم بزنيد.به وسيله مگنت بهم مي
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 محاسبات

Hl 𝑥در اين آزمايش دياگرام تجربي و تئوری، تغييرات 
𝑁

 شود:رسم مي T/1برحسب  

Hl  𝑥برای رسم منحني تجربي  الف:
𝑁

 و 
1

𝑇
 را از اطلاعات به دست آمده از آزمايش محاسبه كنيد. 

(مول نفتالين  ) 𝑛𝑁 =
جرم نفتالين

جرم مولكولي نفتالين
=
𝑚𝑁
𝑀𝑁

 

(مول بنزن   ) 𝑛𝑁 =
× حجم بنزن دانسيته بنزن

جرم مولكولي بنزن
=
𝑉𝐵. 𝑑𝐵
𝑀𝐵

 

𝑑 819/0سانتيمتر مكعب/ گرم 
𝐵
= 

𝑥
𝑁
=

𝑛
𝑁

𝑛
𝑁
+ 𝑛

𝐵

 

Hl 𝑥به اين ترتيب 
𝑁

توان برای مراحل مختلف آزمايش به دست آورد. البته بايد توجه داشت كه را برای منحني تجربي مي 

𝑚چون 
𝑁

𝑛گرم( است. بنابراين  15در تمام مراحل ثابت ) 
𝑁

𝑥در تمام مراحل ثابت بوده و تغيير حجم بنزن سبب تغيير  
𝑁

 

تجربي دماهای شروع انجماد به دست آمده از  T/1سبه برحسب كلوين است برای محا 𝑇شود. چون در مراحل مختلف مي

Hl  𝑥آزمايش را بايد به درجه حرارت كلوين تبديل كرد. با استفاده از مقادير 
𝑁

ايد كه در اين مرحله به دست آورده T/1و  

 دياگرام تجربي را رسم كنيد.

Hl  𝑥( مقادير  𝐾353= 𝑇𝑓𝑝برای رسم منحني تئوری، با استفاده از نقطه ذوب نفتالين خالص ) ب:
𝑁

را محاسبه  T/1و  

−نمود، از اين نقطه خطي با شيب 
Δ𝐻𝑝𝑓

𝑅
 در روی همان دستگاه محورهای مختصات اولي رسم كنيد. 

𝑘𝑘/𝑚𝑜𝑡𝑒 29/19  )نفتالين( =Δ𝐻
𝑓𝑢𝑠

 

Hl 𝑥روش ديگر برای رسم منحني تئوری اين است كه سه مقدار از 
𝑁

نحني تجربي را در رابطه به دست آمده برای م 

Δ𝐻( قرار دهيد و با داشتن 1)
𝑓

Hl 𝑥مربوط را از طريق رابطه به دست آوريد و منحني تغييرات  T/1مقادير  𝑇𝑓𝑝و  𝑅و  
𝑁

 

 رسم نمائيد. T/1را برحسب 

آل بودن محلول بايد نزديك و موازی دياگرام تئوری باشد. در ضمن شيب منحني تجربي را دياگرام تجربي در حالت ايده

−)با استفاده از دياگرام تجربي به دست آورده، با شيب تئوری 
Δ𝐻𝑝𝑓

𝑅
 مقايسه نمائيد. (

 نكته ایمنی:

ن سبب سردرد، شود. استنشاق آخطرناك است. بي نهايت قابل اشتعال است. سبب سوزش چشم و پوست مي بنزن -

شود، حتي ممكن است منجر به غش شود. اگر مايع آن وارد ريه ها شود مضر و كشنده سرگيجه، خواب آلودگي و تهوع مي

 است. سرطان زاست. وقتي از طريق پوست جذب شود مضر است.
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 به روش اسپكتروسكوپی  I)3(یدید  : تعيين ثابت تعادل برای تشكيل یون تری10آزمایش 

 در تعيين ثابت تعادل UV-Visسنجي  استفاده از طيف هدف:

 

 تئوری:

شان در واكنش، به  ضرب اجسام اوليه به توان ضرايب مربوطه در يك تعادل شيميايي نسبت حاصل ها: قانون تاثير غلظت

تعادل ثابت شان در واكنش، مقدار ثابتي است. مقدار اين ثابت را  دهنده به توان ضرايب ضرب اجسام واكنش حاصل

كشف « گوله برگ دولك »گويند؛ كه اولين بار توسط دانشمند نروژی مي ها قانون تأثير غلظت و اين قانون را واکنش

 گيريم:گرديد. برای توجيه اين مطلب واكنش تعادلي زير را درحالت عمومي درنظر مي

(1) 𝑚𝐴 + 𝑏𝐵 ⇌ 𝑐𝐶 + 𝑑𝐷  

كه در آن  (forward)ای از دو واكنش يك طرفه است. يكي واكنش رفت يا مستقيم در حقيقت هر واكنش تعادلي، نتيجه

كه مواد  (backward) دهند و ديگری واكنش برگشت يا معكوسمواد اوليه روی هم اثر كرده و مواد محصول را مي

 دهند.حاصل روی هم اثر كرده ومواد اوليه را مي

𝑉سرعت واكنش رفت، در هر لحظه،
𝑓

 وابسته است و به صورت زير ارائه مي شود: 𝑘𝑓، به ثابت سرعت، 

(2) 𝑉𝑓 = 𝐾𝑓[𝐴]
𝑎[𝐵]𝑏 

𝑉واكنش برگشت نيز در هر لحظه سرعتي مانند
𝑏

 ، به صورت زير وابسته است:𝑘𝑏دارد كه به ثابت سرعت 

(3) 𝑉𝑏 = 𝐾𝑏[𝐶]
𝑐[𝐷]𝑑 

تر به همان  واكنش برگشت برابر شود و به عبارت سادهرسد كه سرعت واكنش رفت با سرعت حالت تعادل زماني فرا مي

شوند، محصولات نيز از بين رفته و مواد اوليه توليد شوند. روند و محصولات توليد مينسبتي كه مواد عمل كننده از بين مي

 پس در حالت تعادل داريم: 

(4) 𝑉
𝑓

=𝑉
𝑏

 

 و يا:

(5) 𝐾𝑓[𝐴]
𝑎[𝐵]𝑏=𝐾𝑏[𝐶]

𝑐[𝐷]𝑑 

 و از آنجا:

(6) 𝑘
𝑓

𝑘
𝑏

=
[𝐶]𝑐[𝐷]𝑑

[𝐴]𝑎[𝐵]𝑏
 

 

به 
𝑘𝑝

𝑘𝑏
 كه نسبت ثابت سرعت واكنش 

 ثابت تعادلرفت به برگشت است، 

 گويند و به صورت زيرمي واکنش

 نمايش داده مي شود: 

 

http://upload.wikimedia.org/wikipedia/en/a/a9/ChemicalEquilibrium.jp
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(1) 
𝐾 ==

[𝐶]𝑐[𝐷]𝑑

[𝐴]𝑎[𝐵]𝑏
 

𝑘𝑓  و𝑘𝑏 هستند. پس نسبت آنها يعني ثابت تعادل،ها بوده و مقادير ثابتي  در يك درجه حرارت ثابت، مستقل از غلظت𝐾، 

 ها بوده و به نوع كاتاليزور وابسته نيست. هم مستقل از غلظت

 قانون توزیع:

هر گاه جسمي در دو حلال غيرقابل امتزاج حل شده و در حال تعادل باشد، نسبت غلظت آن در اين دو حلال، در يك 

 دمای معين، مقدار ثابتي است.

 اثبات:

طبق  دهند، اگر جسمي در هر دو حلال قابل حل باشد، شرط تعادلدو حلال غيرقابل امتزاج تشكيل دو فاز ميدانيم مي

μقوانين ترموديناميك اين است كه پتانسيل شيميايي جسم در هر دو فاز يكي باشد. يعني
𝐴

𝑖
= μ

𝐵

𝑖ها را  ، و چنانچه محلول

 آل فرض كنيم، خواهيم داشت:ايده

μ𝐴
𝑖 = μ𝐴

○𝑖 + 𝑅𝑇ln𝑚𝐴 
 (8)  

    μ𝐵
𝑖 = μ𝐵

○𝑖 + 𝑅𝑇ln𝑚𝐵 
 
 
 

 

 

 
 

 « 𝐵و𝐴بين دو فاز  𝑖تعادل شيميايي جزء »

𝑚𝐴  و𝑚𝐵 های جسم موردنظر در دو فاز به ترتيب فعاليت𝐴 و𝐵 ،𝑅 ثابت گازها و𝑇درجه حرارت مطلق )كلوين( و ، μ𝐴
○𝑖 ،

μ𝐵
○𝑖 به ترتيب پتانسيل شيميايي استاندارد جسم با فعاليت واحد در دو فاز𝐴  و𝐵 باشند.مي 

 بر طبق شرط تعادل خواهيم داشت:

(9) μ𝐴
∘𝑖 + 𝑅𝑇ln𝑚𝐴 = μ𝐵

○𝑖 + 𝑅𝑇ln𝑚𝐵 

(10) 
ln
𝑚𝐴
𝑚𝐵
=
μ𝐵
○𝑖 − μ𝐴

○𝑖

𝑅𝑇
 

μ𝐴و در درجه حرارت ثابت، چون 
○𝑖  وμ𝐵

○𝑖اند، داريم: ، ثابت 

(11) 𝑚A
𝑚𝐵
= exp(

μ𝐵
○𝑖 − μ𝐵

○𝑖

𝑅𝑇
) = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡 = 𝐾 

 ها با نسبت غلظت چنانچه محلول جسم در دو حلال به اندازه كافي رقيق باشند ،ضرايب فعاليت واحد بوده و نسبت فعاليت

 شود. يعني:ها جانشين مي

(12) 𝐶𝐴
𝐶𝐵
= 𝐾 

 
𝑖 (𝐵) 

 

 

 

 

𝑖 (𝐴) 
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𝐾 ضريب تقسيم ،partition coefficient)ضريب پخش، يا ضريب توزيع ،)(distribution coefficient) ناميده ،

 شود.مي

 شرايطي كه در آن قانون تقسيم صادق است به ترتيب زير است:

 درجه حرارت در تمام مدت آزمايش بايد ثابت باشد. -1

 غلظت جسم حل شده در دو حلال تا آنجا كه ممكن است كم انتخاب شود. به عبارت ديگر قانون تقسيم در محلول -2

 است.های رقيق صادق 

دو حلال بايد غيرقابل امتزاج بوده يا لااقل انحلال آنها در هم جزئي باشد و با افزودن جسم حل شدني تغييرات  -3

 محسوسي در آنها داده نشود.

حالت مولكولي جسم حل شدني در هر دو فاز بايد يكسان باشد. در صورتي كه در وضع مولكولي جسم حل شده  -4

ايجاد شود، در اين صورت قانون تقسيم فقط برای فرم ساده مولكولي جسم حل شده تغييراتي از قبيل تجمع و تفكيك 

 صادق خواهد بود.

 

 غلظت برمورمركوريك و ضريب تقسيم آن را بين دو فاز آب و بنزن :1جدول 

011/0 
01141/

0 

00634/

0 
          𝐶𝐼غلظت در آب 0032/0

0194/0 01303/

0 

00115/

0 

00353/

0 
 𝐶𝐼𝐼     غلظت در بنزين

ضريب تقسيم      090/0 89/0 89/0 88/0
𝐶
𝐴

𝐶
𝐵

⁄ 

 

توان نتيجه گرفت، قانون تقسيم صادق بوده و برمورمركوريك در آب و بنزن به فرم باتوجه به نتايج به دست آمده مي

ها به  ز حلالگيری غلظت جسم در هر يك اساده است. معمولاً ضريب تقسيم يك جسم بين دو حلال را به وسيله اندازه

 دهيم.آورند. اينك روش ديگری را با استفاده از خاصيت جذب نور جسم مورد بررسي قرار ميدست مي

 

 سنجی: گيری ضریب توزیع به روش طيفاندازه

دانيم كه جسم ، پيدا كنيم. مي𝑁و  𝑀، را بين دو حلال غيرقابل امتزاج 𝑖خواهيم ضريب توزيع جسم كنيم، ميفرض مي

𝑖 ،اثر  در حلال بي𝑀 (inert دارای جذب ماكزيمم در طول موج مشخص ،)λ .است 

 ضريب توزيع همان طور كه ديديم برابراست با:

(13) 𝐶𝑃
𝑖

𝐶𝑁
𝑖
= α 

𝐶، در آن برابر 𝑖، را كه غلظت اوليه 𝑀از حلال  𝑉𝑃چنانچه حجم 
𝑃

0𝑖
𝑉است با حجم  

𝑁
( به 𝑖)بدون جسم  𝑁، از حلال 

𝐶، در آن برابر𝑖تعادل رسيده باشد و پس از تعادل غلظت جسم 
𝑃

𝑖
𝐶برابر با  𝑁و در حلال 

𝑁

𝑖
باشد، تغيير غلظت جسم در  

𝐶𝑃)برابر  𝑀حلال 
○𝑖 − 𝐶𝑃

𝑖 𝐶𝑃)، و حاصل ضرب آن در حجم آن (
○𝑖 − 𝐶𝑃

○𝑖)𝑉𝑃 نماينده مقدار جسم منتقل شده از ،

 ضرب غلظت در حجم لايه است و داريم: ، برابر حاصل𝑁در لايه، 𝑖است. ميزان جسم 𝑁به 𝑀حلال

 𝑁جرم به دست آمده در حلال = 𝑀جرم جسم از دست رفته از حلال

(14) 𝐶𝑁
𝑖 . 𝑉𝑁 = (𝐶𝑃

○𝑖 − 𝐶𝑃
𝑖 )𝑉𝑃 
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(15) 
𝐶𝑁
𝑖 =

(𝐶𝑃
○ − 𝐶𝑃

𝑖 )𝑉𝑃
𝑉𝑁

 

𝐶اگر در ضريب توزيع به جای 
𝑁

𝑖
 كنيم، داريم:گذاری  ، مقدار مساويش از رابطه را جای

(16) 
α =

𝐶𝑃
𝑖

𝐶𝑁
𝑖
=

𝐶𝑃
𝑖

(𝐶𝑃
○𝑖 − 𝐶𝑃

𝑖 )
𝑉𝑃

𝑉𝑁
⁄

 

 لامبرت داريم: -باشد، براساس قانون بير 𝐴 ، برابر𝑀 ، در حلال𝑖، جذب جسم λچنانچه در طول موج مشخص 

(11) 
𝐴 = ε. 𝑏. 𝐶𝑃

𝑖 ⇒ 𝐶𝑃
𝑖 =

1

ε𝑏
𝐴 

(18) 
𝐴○ = ε. 𝑏. 𝐶𝑃

○𝑖 ⇒ 𝐶𝑃
○𝑖 =

1

ε𝑏
𝐴○ 

پس از  𝑀، جذب جسم در حلال 𝐴، در حالت اوليه )قبل از مخلوط شدن( و 𝑀در حلال  𝑖 ، جذب جسم○𝐴كه در آن 

𝐶𝑃است. حال به جای  𝑁رسيدن به تعادل با حلال
𝑖  و𝐶𝑃

○𝑖 در معادله  αشان را قرار دهيم: ، مقادير مساوی 

(19) 
𝛂 =

(1 ε𝑏⁄ ). 𝐴. 𝑉𝐴

((1 ε𝑏⁄ )𝐴○ − (
1
ε𝑏⁄ )𝐴)𝑉𝑃

=
𝐴𝑉𝑁

(𝐴○ − 𝐴)𝑉𝑃
=
𝐶𝑃
𝑖

𝐶𝑁
𝑖

 

)، 𝑁و حلال  𝑀پس ضريب تقسيم بين حلال 
𝐶𝑀
𝑖

𝐶𝑁
𝑖 ها در نسبت جذب بعد از  ضرب عكس نسبت حجم برابر حاصل (

 اختلاط به كاهش جذب است:

 دهد(.مقداری مثبت مي α)علامت منفي به علت كاهش جذب است و به  

 آب و تتراکلریدکربنموارد استفاده: ضریب تقسيم ید بين 

دارای جذب ماكزيمم است. با استفاده از گفتار قبل، ضريب توزيع بين  nm 540يد در حلال تتراكلريدكربن در

 تتراكلريدكربن و آب برابر:

𝛼 =
𝐶𝐶𝐶𝑙4
𝐼

𝐶𝐻2𝑂
𝐼 =

𝐴𝑉𝐻2𝑂
(𝐴○ − 𝐴)𝑉𝐶𝐶𝑙4

 

ها  𝑉ضريب توزيع و α، به ترتيب جذب يد در تتراكلريدكربن قبل و بعد از مخلوط شدن با آب و 𝐴و  ○𝐴كه در آن 

، بايد همواره مقدار ثابتي باشد. البته يد در آب به αاند. يادآوری اين نكته مهم است كه بنابر قانون توزيع، های مربوطه حجم

 .بزرگي است ، عدد نسبتاαًشود و به همين علت سختي حل مي

 ضریب تقسيم حقيقی ید بين تتراکلریدکربن و محلول آبی پتاسيم یدید:

 شود، زيرا با يون يديد طبق واكنش تعادلي زير تركيب شده و يون تریيد در محلول آبي پتاسيم يديد به خوبي حل مي

 دهد:يديد مي
𝐼2 + 𝐼

− ⇌ 𝐼3
− 

 
 
 

 

(20) 
α =

𝐶𝑃
𝑖

𝐶𝑁
𝑖
= −

𝐴

Δ𝐴
.
𝑉𝑁
𝑉𝑃
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𝐼2 
𝐶𝐶𝑡فاز                                                             

4
  

 

𝐼2 فاز آبي                                                             + 𝐼
− ⇌ 𝐼3

− 

 

 تعادل آن به شكل زير است: و ثابت

𝐾𝑐 =
[I3
−]

[I2][I−]
 

دانيم ضريب تقسيم برابر غلظت يد در تتراكلريدكربن به غلظت يد در لايه آبي يديد است و مطابق آنچه كه قبلاً در قانون مي

 (−𝐼)تقسيم شرح داده شد، باتوجه به اينكه در اينجا نيز دو فاز ما، آب و ديگری تتراكلريدكربن است )اگر چه فاز آبي دارای 

نخواهد داد(، همواره ثابت خواهد ماند. در حقيقت ضريب تقسيم يك فرم مولكولي بين دو است، ولي تغييری در اصل موضوع 

 تواند وجود داشته باشند:های ديگری است كه مي حلال مستقل از مولكول

𝐶𝐶𝐶𝑙4
𝐼

𝐶𝐻2𝑂(𝐾𝐼)
𝐼 =

𝐶𝐶𝐶𝑙4
𝐼

𝐶𝐻2𝑂
𝐼 = α 

 دانيم:مي
[𝐼2]𝑇 = [𝐼3

−]𝑎𝑎 + [𝐼2]𝑊 + [𝐼2]𝑐𝑐𝑙4  
 يد آزاد در تعادل آبي است.، غلظت 𝑊[𝐼2]كه درآن 

،[𝐼2]𝑊 را مي توان با استفاده از غير قابل امتزاج بودن محلول تتراكلريدكربن با آب به دست آورد، زيرا ميان 

را در تعادل جديد آن، با  𝑊[𝐼2]توان شود. پس مياجزاء تعادل فقط، آن هم به مقدار مشخصي، در تتراكلريدكربن حل مي

 و سنجش غلظت يد در تتراكلريدكربن به دست آورد: αم استفاده از ضريب تقسي

[𝐼2]𝑊 =
[𝐼2]𝐶𝐶𝑙4
α

 

 ، خواهيم داشت:𝑊[𝐼2]با داشتن 
[𝐼3
−] 𝑎𝑎 = [𝐼2] 𝑇 − [𝐼2] 𝑊 − [𝐼2]𝑐𝑐𝑙4  

 ، مي توان نوشت:−𝐼 و برای تعيين غلظت
[𝐼−] 𝑎𝑎 = 𝐶 − [𝐼3

−] 𝑎𝑎 
𝑊،[𝐼3[𝐼2]غلظت اوليه پتاسيم يديد بوده و از سنجش فاز آبي معلوم مي شود. با معلوم كردن مقادير 𝐶كه 

−]𝑎𝑎  و[𝐼−]𝑎𝑎 ،

 فراهم مي شود. 𝐾𝐶بر اساس سه معادله اخير امكان محاسبه

 روش آزمایش:

2ر ابتدا محلول ماد -1 × 10−3mol/lit , 𝐼2𝐶𝐶𝑡4  محلول( را تهيه كنيد𝐴) 

مولار را به كمك رقيق كردن به  0004/0و  0008/0، 001/0، 0012/0، 0016/0های  محلول، 𝐴از محلول  -2

 های مختلف تهيه نمائيد. وسيله تتراكلريدكربن در بالن ژوژه

اسپكتروفوتومتر را در طول موج ياد شده تنظيم نموده و سپس به وسيله تتراكلريدكربن در اين طول موج صفر نمائيد.  -3

 چرا؟

 ( را از رقيق به غليظ در اين طول موج بخوانيد.2( و )1ی مراحل )ها جذب محلول -4

ليتر آب مقطر بيفزايد. به  ميلي 150رنگ ريخته، به آن  ليتری تيره 2را در يك شيشه  𝐴ليتر از محلول  ميلي 10 -5

ی تتراكلرور كربن آن را دقيقه آن را به شدت تكان دهيد. حال لايه آبكي را دكانته كرده و مقداری از لايه 45مدت 
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 𝐾داخل دستگاه اسپكتروفومومتر بريزيد و در طول موج ياد شده جذب آن را بخوانيد. اين عمل جهت به دست آوردن 

 گيرد.توزيع صورت مي

مشخص  3و  2و  1ريخته و آنها را با علامت  𝐴از محلول  𝑐𝑐10برداشته، در هر يك  𝑐𝑐250عدد ارلن  3حال  -6

ايد بيفزاييد و هر مولار( كه قبلاً تهيه كرده𝐾𝐼(0.1 ليتر محلول  ميلي 40و  30و  20ترتيب به هر كدام  نمائيد و به

دقيقه به شدت تكان دهيد. سپس غلظت يد در تتراكلريد كربن را چون حالت قبل به وسيله  30كدام را به مدت 

 دكانته كردن و خواندن جذب محلول آنها به دست آورديد. 

 محاسبات:

 انجام داديد رسم كنيد )منحني استاندارد(. 4ابتدا منحني جذب برحسب غلظت را به وسيله عملي كه در مرحله  -1

 را محاسبه كنيد. εضريب خاموشي  -2

 يديد را محاسبه نمائيد. ثابت تعادل واكنش يون تری -3

𝐼)به كمك منحني كه رسم كرديد غلظت يد در تتراكلريدكربن را به دست آورديد. اين همان  5از مرحله  -4
2
)𝑐𝑐𝑡

4
 

 بناميد(. 𝐴توزيع به كار بريد )آن را  𝐾است كه بايد در به دست آوردن 

𝐼]مقدار  -5
2
]𝐻
2
𝑂  ًو نهايتا𝐾  توزيع را به وسيله رابطه𝐾 =

[𝐼2]𝑐𝑐𝑙4
[𝐼2]𝐻2𝑂

 ديد.به دست آور 

 دستور كار را در نظر بگيريد. 𝐼مرحله  1حال به طور مثال ارلن  -6

𝐼2 + 𝐼
− ⇌ 𝐼 3

− 

CC 𝐾𝐼 (0.1 M)20 + CC10 0.002كربن  كلريد يد در تترا M 

𝐼)جذب خوانده شده برای اين ارلن را روی منحني استاندارد ببريد و 
2
)𝐶𝐶𝑡

4
را به دست آوريد )جذب فاز آلي(  

 را نيز به دست آوريد.ها  جذب بقيه محلول

 ثابت تعادل واكنش زير را برای هر محلول حساب كنيد. -1

𝐼2 + 𝐼
−   ⇌   𝐼3

− 
 نكات ایمنی:

ممكن است كشنده باشد و سبب سوزش چشم، پوست و دستگاه  کربن تتراکلرایداستنشاق، بلعيدن و جذب پوست  -

گذارد. سبب تخريب ر، كليه و دستگاه عصبي اثر ميتواند وارد ريه شده و سبب زيان گردد، بر روی جگشود. ميتنفسي مي

كند نور فرابنفش بيشتری به جو رسيده و موجب سرطان پوست و آب مرواريد شود و چون لايه ازن را خراب ميلايه ازن مي

 شود.مي

شود. بلعيدن و (سمي، خطرناك و خورنده است. سبب سوزش شديد يا سوختگي هر چيز در تماس مي2I) آیدین -

شود. اكسيد كننده قوی است. تماس آن با استنشاق بخارش مهلك است. سبب سوزش چشم، پوست و دستگاه تنفسي مي

گذارد. سبب اثرات آلرژيك هر ماده ديگری ممكن است سبب آتش سوزی شود. بر سيستم عصبي و رگهای خوني اثر مي

 شود.پوست و دستگاه تنفسي مي

 ممكن است سبب سوزش پوست، چشم و دستگاه تنفسي شود. پتاسيم یداید -

  



44 

 

Δمقادير : تعيين 11آزمایش  𝑆° ،Δ𝐻°  وΔ°𝐺  گيری از طريق اندازه𝐾
𝑝

 در يك فاصله حرارتي معين 

Δ°𝑆 ،Δی مقادير محاسبه هدف: 𝐻°  وΔ°𝐺 .با استفاده از ثابت تعادل در دماهای مختلف 

 تئوری: 

گردند با مواد شيميايي متعدد و نيز تبديلات زياد های شيميايي ايجاد ميكه در حين واكنش در مطالعات تغييرات انرژی

گيرند. جهت سهولت امر معمولاً دو حالت موردنظر بين آنها سر و كار داريم. اين تبديلات در شرايط گوناگوني انجام مي

د و ديگر آنكه فشار سيستم ثابت نگه داشته شود برای باشباشد. اين دو حالت عبارتند از حالتي كه حجم سيستم ثابت ميمي

توان ذكر نمود كه در ظرف باز و تحت فشار يك اتمسفر صورت مثال حالت فشار ثابت، فعل و انفعالات يا فرآيندهايي را مي

م تغيير نموده و باشند كه در آنها حجم سيستگيرند از آن نظر متفاوت ميگيرند. فرآيندهايي كه در فشار ثابت انجام ميمي

گردد. به بدين صورت كار از طرف و يا بر روی محيط انجام شده است كه اين سبب پيدايش تغييراتي در خازن مكانيكي مي

ايجاد گردد، يك مقدار  Δ𝑉منبسط شده تغييرات و حجمي برابر  pخصوص اگر سيستم در مقابل يك فشار خارجي ثابت 

پذيرند گردد بنابراين برای فرآيندهايي كه در فشار ثابت انجام ميبه وسيله محيط خارجي كسب مي 𝑃Δ𝑉انرژی برابر 

 خواهيم داشت: 

(1) Δ𝐸 = −∆E خازن حرارتي − P∆E 

مثبت و علاوه بر انرژی حرارتي كه احياناً به محيط  𝑃Δ𝑉اگر فرآيند عبارت از يك عمل انبساط در فشار ثابت باشد 

منفي است و  𝑃Δ𝑉انرژی مكانيكي به محيط انتقال خواهد يافت. در يك عمل تراكم كه  𝑃Δ𝑉، به اندازه انتقال يافته است

هايي كه در فشار ثابت يك اتمسفر انجام نمايد. به طور كلي برای كليه واكنشسيستم اين مقدار انرژی از محيط كسب مي

 شود: ( به صورت زير نوشته مي1گيرند رابطه )مي

Δ𝐸 + 𝑃Δ𝐸 = −∆E خازن حرارتي  

𝐻آنتالپي برابر است با:  = 𝐸 + 𝑃𝑉  :و تغييرات آنتالپي عبارت است از 

(2) Δ𝐻 = Δ𝐸 + 𝑃Δ𝑉 + 𝑉Δ𝑃 

.𝑉برای هر فرآيند در فشار ثابت عبارت  Δ𝑃 ( برابر صفر بوده و لذا داريم: 2در معادله ) 

Δ𝐻 = Δ𝐸 + 𝑃Δ𝑉 = −∆E خازن حرارتي = q 

بنابراين گرمای جذب شده در يك فرآيند در فشار ثابت، برابر تغييرات آنتالپي است در صورتي كه تنها كار انجام شده عبارت 

.𝑃از  𝑉 .باشد 

وقتي كه سيستم در يك حالت معيني است  Δ𝐸يك تابع حالت سيستم مي باشد: مانند انرژی داخلي  𝑆آنتروپي  آنتروپی:

 گردد: به صورت زير تعريف مي 𝑑𝑠مقدار معيني است. ديفرانسيل آن  آنتروپي آن نيز دارای يك

(3) 
es ≡

𝑑𝑞
𝑟𝑒𝑣

𝑇
 

 đqدرجه حرارتي است كه به وسيله اين رابطه تعريف شده است. استفاده از  𝑇پذير كه در آن  برای يك تغيير ناچيز برگشت

دهد بستگي دارد. به هر حال برای يك تابع حالت نبوده بلكه به راهي كه تغيير رخ مي 𝑞بدين معني است كه  𝑑𝑞به جای 

درجه حرارت موجود در  𝑇يك ديفرانسيل كامل است. همان طوری كه در ذيل خواهيم ديد  qd/Tپذير  فرآيند برگشت

استفاده شده است. تغيير آنتروپي كه در آل يكسان است، لذا از همان علامت ( با درجه حرارت مقياس گازهای ايده3رابطه )

گردد مستقل از راهي است كه سيستم برای رسيدن از حالت اوليه به حالت نهايي اثر تغيير در حالت يك سيستم ايجاد مي

 پيموده است.
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خود  به ماند، تنها فرآيندهايي به صورت خودباتوجه به اينكه در يك سيستم منزوی انرژی آن در يك فرآيند ثابت مي

خود هستند، بايد همراه با افزايش  به روند كه آنتروپي آنها افزايش يابد. از آنجا كه تمام تحولات طبيعي خودپيش مي

 آنتروپي به انجام برسند، بنابراين جمع كل آنتروپي در جهان تقريباً در حال افزايش است.

های شيميايي و همچنين روشن كننده وضع تعادلخود يك واكنش انرژی آزاد تابعي است برای تعيين جهت خودبه

𝐺توان به صورت شيميايي. تابع گيبس را مي = 𝐻 − 𝑇𝑆  تعريف كرد. كه اين تابع در طول تغييرات مادی در𝑇  و𝑃  ثابت

𝑑(𝐻يابد بطور پيوسته كاهش مي − 𝑇𝑆) ≤ رسد ، تا سيستم به تعادل برسد و در نقطه تعادل به مينيمم مقدار خود مي0

𝑑𝐺در اين نقطه  كه = در  𝑑𝐺نيز مقداری است. صفر شدن  𝐺هايي مقداری هستند،  كميت 𝑆و  𝐻است. از آنجايي كه  0

حالت تعادل در يك فرايند ترموديناميكي همانند صفر شدن انرژی پتانسيل در يك سيستم مكانيكي بعد از سقوط يك جسم 

در يك سيستم  𝑉در يك فرآيند ترموديناميكي همانند نقش  𝐺عني نقش باشد؛ يو رسيدن به زمين يا مرجع مي ℎاز ارتفاع 

𝐺𝑠𝑦𝑠مكانيكي است. بر همين اساس در يك فرآيند لازم نيست  + 𝐺𝑠𝑢𝑟𝑟  .ثابت و پايسته باشند 

Δ𝑆𝑠𝑦𝑠خودی بودن يا نبودن يك فرآيند بايستي  برای بررسي خودبه + Δ𝑆𝑠𝑢𝑟𝑟 = Δ𝑆𝑢𝑛𝑖𝑣  را محاسبه كنيم، اما

پذير نيست، بايستي تمركز خود را فقط بر روی سيستم  هميشه به آساني امكان Δ𝑆𝑠𝑢𝑟𝑟گيری باتوجه به اينكه اندازه

 معطوف كنيم.

يا انرژی  𝐺برای اين منظور بايستي تابعي تعريف كرد كه سهم محيط را به طور خودكار در خود داشته باشد. اين تابع همان 

 اد گيبس است.آز

 پيدا كرد.  Δ𝑆𝑢𝑛𝑖𝑣ثابت و شرط تعادل برای  𝑃و  𝑇در  𝐺ای ميان شرط تعادلي مينيمم شدن برای اين كار بايستي رابطه

روند كه در آنجا با وجودی كه مواد اوليه و محصولات هر دو های شيميايي به سمت تعادل ديناميكي پيش ميواكنش

ي به تغيير وضعيت ندارند. منظور از تعادل ديناميكي، واكنش در سطح ميكروسكوپي است و در موجودند ولي هيچ كدام تمايل

 شود. سطح ماكروسكوپي تغيير مشاهده نمي

 توان به صورت نمادين روبرو نمايش داد:يك واكنش تعادلي را مي

𝑚𝐴 + 𝑏𝐵 ⇌ 𝑐𝐶 + 𝑑𝐷 
اين ثابت معياری از پيشرفت يك واكنش به هنگام  توان يك ثابت تعادل تعريف كرد، كهبرای هر واكنش تعادلي مي

𝐾شود و برای يك واكنش مانند بالا به شكل نشان داده مي 𝐾باشد. اين ثابت تعادل را معمولاً با تعادل مي =
[𝐶]𝑐[𝐷]𝑑

[𝐵]𝑏[𝐴]𝑎
 

 باز، رسوبي، كمپلكس و... باشند.  -توانند شامل تعادلات اسيدشود. تعادلات شيميايي ميتعريف مي

 با ثابت تعادل: ∘𝚫𝐆رابطه کمی 

كند كه اين با ميزان ثابت تعادل در يك واكنش جهت حالت تعادلي را يك واكنش مشخص مي Δ𝐺از آنجايي كه 

 به وجود آورد.  Δ𝐺و 𝐾ای بين توان رابطهمترادف است مي

𝑑𝑖 μ𝑖∑آل(. شرط تعادل برای واكنش )چهار گاز ايده = 0           , 𝑚𝐴 + 𝑏𝐵 ⇌ 𝑐𝐶 + 𝑑𝐷  :است 

𝑚μ𝐴 + 𝑏μ𝐵 = 𝑐μ𝐶 + 𝑑μ𝐷   →   −𝑚μ𝐴 − 𝑏μ𝐵 + 𝑐μ𝐶 + 𝑑μ𝐷 = 0 

μ𝑖آل: هر پتانسيل شيميايي درمخلوط گازايده = μ
∘
𝑖
+ 𝑅𝑇  ln (

𝑀𝑖

𝑀∘
)  

 گذاری پتانسيل شيميايي هر جزء در شرط تعادلي واكنش:  با جای
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𝑐𝜇∘
𝐶
+ 𝐶𝑅𝑇 𝑡𝑛 (

𝑃𝑐
𝑃∘
) + 𝑑𝜇∘

𝐷
+ 𝑑𝑅𝑇𝑡𝑛 (

𝑃𝐷
𝑃∘
) − 𝑚𝜇∘

𝐴
− 𝑚𝑅𝑇 𝑡𝑛 (

𝑃𝐴
𝑃∘
) − 𝑏𝜇∘

𝐵

− 𝑏𝑅𝑇 𝑡𝑛
𝑃𝐵
𝑃∘

⇒ 𝑐𝜇∘
𝐶
+ 𝑑𝜇∘

𝐷
− 𝑚𝜇∘

𝐴
− 𝑏𝜇∘

𝐵
= −𝑅𝑇 [𝑐  𝑡𝑛 (

𝑃𝑐
𝑃∘
) + 𝑑  𝑡𝑛 (

𝑃𝐷
𝑃•
) − 𝑚 𝑡𝑛 (

𝑃𝐴
𝑃∘
) − 𝑏𝑡𝑛 (

𝑃𝐵
𝑃∘
)]

⇒ 𝛥𝐺∘ = −𝑅𝑇 𝐿𝑛
(
𝑃𝐶
𝑃∘⁄ )

𝐶

(
𝑃𝐷
𝑃∘)

𝑑

(
𝑃𝐴
𝑃∘⁄ )

𝑎

(
𝑃𝐵
𝑃∘)

𝑏 → 𝛥𝐺
∘ = −𝑅𝑇 𝐿𝑛 𝐾𝑝

𝑜

 

 چنانكه روی سيستم در حال تعادل تنشي اعمال گردد، تغيير غلظت سيستم از محصولات به مواد واكنش اصل لوشاتليه:

مثلاً اگر واكنشي گرماگير باشد، با افزايش دما سيستم در  ای اعمال خواهد شد كه تنش حاصل تعديل گردد.دهنده به گونه

𝐾𝑀  افزايشرود كه اين اثر دمايي را خنثي كند و اين باعث جهتي پيش مي
𝐾𝑀شود. يعني مي ∘

 به دما وابسته است.  ∘

 وابستگي دمايي ثابت تعادل:
(
∂𝐺

∂𝑇
)
𝑀
= −𝑆 ⇒ (

∂Δ𝐺∘

∂𝑇
)
𝑀
= −Δ𝑆∘ 

 
(4) 𝑑 𝐿𝑛 𝐾𝑀

∘

𝑑𝑇
=
Δ𝐺∘

𝑅𝑇2
−
1

𝑅𝑇

𝑑(Δ𝐺∘)

𝑑𝑇
⇒
𝑑 𝐿𝑛 𝐾𝑀

∘

𝑑𝑇
=
Δ𝐺∘

𝑅𝑇2
+
Δ𝑆⊗

𝑅𝑇2
=
Δ𝐻∘

𝑅𝑇2
 

 

 ( به معادله وانت هوف مشهوراست.4معادله )

(5) 
𝑑 𝐿𝑛𝐾𝑀

∘ =
Δ𝐻∘

𝑅𝑇2
𝑑𝑇 →

𝐿𝑛 𝐾𝑀
∘(𝑇2)

𝐿𝑛 𝐾𝑀
∘(𝑇1)

= ∫
−Δ𝐻∘(𝑇)

𝑅𝑇2

𝑇2

𝑇1

𝑑𝑇 

 را مستقل از دما فرض كنيم: ( 5اگر در رابطه )

(6) 𝐿𝑛𝐾𝑀
∘(𝑇2)

  𝐿𝑛 𝐾𝑀
∘(𝑇1)

≅
−Δ𝐻∘

𝑅
(
1

𝑇1
−
1

𝑇2
) 

𝐾𝑀گيری  با اندازه
 را تعيين كرد.  Hتوان ( مي6در دماهای متفاوت در ) ∘

𝐾𝑀با استفاده از مقدار 
 را تعيين كرد. ∘Δ𝐻توان گيری شده مياندازه ∘

∘𝐺∆ سپس با استفاده از = Δ𝐻∘ − Δ𝑆∘  توان ميΔ𝑆∘  .را محاسبه كرد 

𝐾𝑀گيری های اندازه طريقه
 در سيستم: ∘

𝐿𝑛𝐾های الكتروشيمي:  با استفاده ازداده -1 =
𝑛𝐹ε∘

𝑅𝑇
  

را محاسبه كرد و با جايگزيني در رابطه ثابت  +𝐻توان غلظت متر ميpHباز با استفاده از يك  -در سيستم تعادلي اسيد -2

𝐾𝑀تعادل 
 را به دست آورد.  ∘

𝐾𝑀توان گيری فشار در دماهای متفاوت ميهای گازی با استفاده ازاندازه درسيستم -3
 را محاسبه كرد. ∘

 چكان، كش، بشر، همزن، آمونيوم كاربامات و جيوه كش، قطره اريك، خطلوله ب وسایل مور نياز:

 :آزمایشروش 

متر  ميلي 10تا  5چكان به اندازه  متر آمونيوم كاربامات را در لوله نازكي بريزيد. حال با يك قطره حدود يك سانتي

متر باشد. در زير جيوه فضايي كه شامل  سانتي 3تاسطح نمونه در حدود  (𝐸)جيوه در آن ريخته به طوری كه فاصله جيوه 

باشد، وجود دارد. هر چقدر درجه حرارت افزايش يابد، اكسيد كربن حاصل از تجزيه آمونيوم كاربامات مي هوا، آمونياك و دی

H
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𝑁𝐻رود و همچنين فشارهای جزئي ای در اثر انسباط گاز )طبق قانون چارلز( بالا ميقسمت جيوه
3

𝐶𝑂و  
2

ابد. يافزايش مي 

𝑁𝐻در اثر تجزيه آمونيوم كاربامات فشار كل )فشار هوا + 
3

  +𝐶𝑂
2

 ماند.( تغييری حاصل نگرديده و ثابت مي

(1)   𝒆
𝑻
= 𝒆

𝑨
+ 𝑬 

𝑃𝐴 متر جيوه( و  فشار اتمسفر )سانتي𝐸 باشد.طول قسمت جيوه مي 

 

𝑁𝐻يعني مجموع فشارهايي جزئي  𝑃ثابت كنيد 
3

𝐶𝑂و  
2

 باشد.بر طبق رابطه زير مي 𝑇در درجه حرارت  

(8) 
𝑃 = 𝑃𝑇(1 −

𝑇𝑥∘
213𝑥

) 

 باشد. لوله نازك و يك ترمومتر را با چسب به يك خطمي 𝑇𝐾و  𝐾213به ترتيب فواصل بين نمونه و جيوه در  𝑥و  ∘𝑥كه 

كش وصل كرده و داخل يك بشر يك ليتری محتوی آب و يخ قرار دهيد به طوری كه قسمت جيوه بالای آب قرار گيرد. 

گراد(. بعداً يخ داخل بشر را خالي كرده و  گيری كنيد )در دمای صفر درجه سانتيمتر اندازه را برحسب سانتي 𝑥حال طول 

گيری كنيد. آب داخل بشر را مرتباً گراد اندازه درجه سانتي 5ه ازاء هر ب 55℃را بين درجات صفر و  𝑥در آن آب بريزيد و 

را با پائين آمدن  𝑥به هم بزنيد و مطمئن شويد كه در مورد هر درجه حرارت زمان كافي برای حالت تعادل موجوداست. بعد 

 گيری كنيد.درجه حرارت اندازه

 محاسبات:

 گردد:تجربه ميطبق واكنش زير  𝐶130آمونيوم كربامات در 

(9)      

 شود:پذير به آمونياك گاز كربنيك تجزيه مي تر، اين جسم جامد به طور قابل برگشت ليكن در درجات حرارت پايين

(10)    

 ثابت تعادل برای معادله بالا به صورت زير است:

(11)  𝐾
𝑀
= [P2 𝑁𝐻3

]  .  [𝑃
𝐶𝑂2
] 

C

NH2 NH2

O

C

NH2 ONH4

O

+   H2O

C

NH2 NH2

O

2 NH3 +  CO2



48 

 

𝑃چون آمونيوم كاربامات يك جسم جامد است 
𝐶𝑂2

 ،𝑃2𝑁𝐻3  فشارهای جزيي𝑁
𝐻3

𝐶𝑂و  
2

به  𝑃باشد و فشار كلي مي 

 آيد:وسيله رابطه زير به دست مي

(12) 𝑃 = 𝑃
𝑁𝐻3

+ 𝑃
𝐶𝑂2

 

 ( نشان دهيد كه:12( و )11(، )10با به كار بردن معادلات )

(13) 
𝐾𝑀 =

4

21
 
𝑃3

𝑃 3
∘
    ,    𝑃∘ = 1𝑏𝑚𝐿 

Δ(، 13(و )8با استفاده از معادلات ) 𝐺 = −𝑛1𝑅𝑇𝐾
𝑀

Δرا برای هر درجه حرارت محاسبه نمائيد. تغييرات   𝐺 =

−𝑛1𝑅𝑇𝐾
𝑀

 شود:نسبت به درجه حرارت طبق رابطه زير داده مي 

(14) ln KP

𝑑𝑇
=
Δ 𝐻

𝑅T2
 

 گيری از معادله بالا چنين خواهد شد: با انتگرال

Hl𝐾
𝑀
=
Δ 𝐻

𝑅𝑇
 ثابت+

lnبنابراين با رسم منحني  𝐾𝑝  1نسبت به/𝑇  ضريب زاويه آن برابر با(−𝛥𝐻°)/𝑅 شود كه ميΔ 𝐻  حرارت استاندارد

 (.1باشد )منحني ثابت گازها مي 𝑅( و 1واكنش تجزيه معادلات )

Δ)تغييرات انرژی آزاد استاندارد  𝐺) :برای واكنش چنين است 

(15) Δ 𝐺 = Δ 𝐻 − 𝑇Δ 𝐻 

 و همچنين

(16) Δ 𝐺 = −𝑅𝑇 ln 𝐾
𝑀

 

(11) 𝑅𝑇 ln𝐾
𝑀
= 𝑇Δ 𝑆 − Δ 𝐻 

Δخواهد بود كه  𝑅/(𝛥°𝑆)ضريب زاويه آن برابر با  𝑇نسبت به  𝑇ln𝐾𝑀بنابراين رسم منحني  𝑆  تغييرات آنتروپي واكنش

Δ( مقادير 12( و )15( با به كار بردن معادلات )2باشد )منحني مي 𝑆  وΔ 𝐻 چنين  را محاسبه كنيد و همΔ 𝐺  را به

 توانيد در محاسبات از جدول زير استفاده نمائيد.دست آوريد. برای سهولت مي

plnK T pK ln 𝐾𝑀 =
4

21
 𝑃3     𝑃 = 𝑃𝑇(1 −

𝑇𝑥𝑜
213𝑥

) x 1/T T(K) C)oT( 

        

 

 

 

 

 

 

 نكته ایمنی:
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گردد. ممكن است سبب خطرناك و خورنده است. سبب سوختگي پوست، چشم و دستگاه تنفسي مي جيوه -

واكنشهای آلرژيك شود. اگر استنشاق يا بلعيده شود ممكن است كشنده باشد و بر سيستم عصب مركزی اثر 

 گذارد.مي
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 : بررسی ثابت دیسوسياسيون ترمودیناميكی به روش اسپكتروسكوپی جذبی12آزمایش 

 هدف:

  UV-Visسنجي جذبي با استفاده از دستگاه آشنايي با طيف -1

های  گيریهای مربوط و در نهايت تعيين ثابت تفكيكي ترموديناميكي براساس اندازه گيریتفسير طيف جذبي و انداز  -2

 طيفي

 تئوری :

باشد كه به )ضدپيوندی( ميها نتيجه انتقال الكترون از يك اربيتال به اربيتال ديگر  طيف جذبي الكتروني در مولكول

 πو  𝑛 ،σهای  های موجود در اربيتال گيرد )در تركيبات آلي اين عمل در اثر ارتقاء الكترونصورت كوانتيزه صورت مي

های چند اتمي در فاز گازی طيف  شود(. طيف الكتروني مولكولانجام مي ∗πو  ∗σهای ضدپيوندی  الت پايدار، به اربيتالح

كه حاصل انتقال الكتروني همراه با انتقال در بين سطوح ظريف مرتبط به ارتعاشات و چرخش مولكول  ای استپيچيده

 باشد.مي

 ولي در فاز مايع )و تا حدودی جامد( اين ساختمان ظريف جای خود را به نوار جذبي مي دهد.

(،تقارن حالت Selection rulesبحث كامل در مورد چگونگي انتقال الكتروني و به ويژه بررسي قواعد گزينش )

 شود.ای از آن در اين بخش ذكر ميالكتروني و غيره از محدوده اين تئوری كوتاه خارج بوده و تنها خلاصه

اصولاً در عمل جذب يك )يا چند( فوتون از تابش الكترومغناطيس به وسيله مولكولي كه در حالت پايدار بوده و به 

شود. طي اين عمل مولكول از حالت پايدار اوليه مشخص شده است، جذب مي (′𝐸)وسيله تابع موج ويژه كه با انرژی معيني 

يابد. كل ، انتقال مي("𝐸)دارای انرژی بالاتر از انرژی حالت اوليه است،  ای مشخص شده وبه حالت ديگر كه با تابع موج ويژه

 ماند.انرژی در اين فرآيند ثابت مي

(1) Δ𝐸 = 𝐸" − 𝐸′ = ℎυ 

، υ، انرژی فوتون جذب شده است )ℎυ ، انرژی حالت پايدار و(′𝐸)، انرژی حالت برانگيخته، ("𝐸)در اين رابطه 

 ت(.، ثابت پلانك اسℎفركانس فوتون تابشي و 

و انتقالي  𝐸𝑟𝑜𝑡، چرخشي 𝐸𝑣𝑖𝑏ي ، ارتعاش𝐸𝑒𝑙𝑒، يك مولكول، حاصل جمع چهار نوع انرژی الكتروني 𝐸𝑡𝑜𝑡انرژی كل

𝐸𝑡𝑟𝑎 سنجي با سه نوع اول سروكار داريم و مجموع اين سه انرژی،  باشد كه در طيفمي𝐸𝑡𝑜𝑡 را با در نظر گرفتن تقريب ،

 به صورت زير نوشت: توانبورن اپنهايمر مي

(2) 𝐸𝑡𝑜𝑡 = 𝐸𝑒𝑙𝑒 + 𝐸𝑣𝑖𝑏 + 𝐸𝑟𝑜𝑡  

ير يافته و در نتيجه شود، ممكن است همه اين حالات انرژی تغيدر حالت كلي كه مولكول تحت تابش تحريك مي

 خواهيم داشت

Δ𝐸 = (𝐸"𝑒𝑙𝑒 − 𝐸′𝑒𝑙𝑒) + (𝐸"𝑣𝑖𝑏 − 𝐸′𝑣𝑖𝑏) + (𝐸"𝑟𝑜𝑡 − 𝐸′𝑟𝑜𝑡) = ℎυ 
 شوند:گانه فوق به شرح زير از يكديگر متمايز مي های سه در عمل انرژی

 فاصله سطوح انرژی الكتروني فاصله سطوح انرژی ارتعاشي  فاصله سطوح انرژی چرخشي 

(3) 𝐸"𝑒𝑙𝑒 − 𝐸′𝑒𝑙𝑒 ≫ 𝐸"𝑣𝑖𝑏 − 𝐸′𝑣𝑖𝑏 ≫  𝐸"𝑟𝑜𝑡 − 𝐸′𝑟𝑜𝑡 

فرابنفش امواج الكترومغناطيسي انجام يافته و بررسي جذب الكتروني به دليل انرژی بالاتر، معمولاً در ناحيه مرئي و 

دانيم، جذب گيرد. اما مي( انجام ميmicro waveجذب ارتعاش و چرخشي به ترتيب در ناحيه مادون قرمز و ريز موج )

صفر  شود، مخالففوتون و انتقال بين سطوح انرژی كوانتيزه زماني مجاز است كه ممان انتقال كه به صورت زير تعريف مي

 باشد:

(4) 𝑅𝑘𝑛 = ∫Ψ𝑘
∗ μΨ𝑛𝑑τ 
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، به حالت برانگيخته با عدد Ψ𝑛و تابع  𝑛، ممان انتقال، برای انتقال از حالت پايدار با عدد كوانتومي 𝑅كه در اين رابطه 

 باشد.، ميΨ𝑘و تابع موج  𝑘كوانتومي 

 دهيم:قرار ميگيری جذب را مورد بررسي اكنون چگونگي عمل جذب و روابط مربوط به اندازه

های اين نمونه قادر به جذب فوتون باشند، وقتي  ، نسبت به يك نمونه داشته باشيم و مولكول𝑐اگر محلولي، با غلظت 

رسد، )بديهي است كه به دليل جذب ، مي𝐼، شدت آن به 𝑡به محلول برسد، پس از طي مسيری به طول  𝐼ₒنوری به شدت 

 يابد.(يكاهش م 𝐼به  𝐼ₒنور، شدت نور از

توان آن را باشد. از نظر زماني، ميها و ضخامت نمونه مي احتمال جذب فوتون در يك محلول متناسب با غلظت مولكول

 به صورت زير نشان داد:

(5) 𝑑𝐼

𝐼
= −𝑘𝑐𝑑𝑥 

، تغيير در شدت 𝑑𝐼، شدت نور تابشي با طول موج مشخص )برحسب تعدادفوتون بر واحد سطح بر واحد زمان(، 𝐼كه در آن 

 باشد.ضخامت نمونه مي 𝑑𝑥های جذب كننده و غلظت مولكول 𝑐نور، 

 ، نشان دهيم، در اين صورت داريم:𝐼ₒاگر شدت نور اوليه را با 

(6) 
∫
𝑑𝐼

𝐼
= −𝑘𝑐∫ 𝑑𝑥

𝑙

0

𝐼

𝐼ₒ

 

(1) 
ln
𝐼

𝐼ₒ
= 2.303 log

𝐼

𝐼ₒ
= −𝑘𝑐𝑡 

(8) 
log

𝐼

𝐼ₒ
=

−𝑘

20303
𝑐𝑡 

(9) 
𝐴 = −log

𝐼

𝐼ₒ
= ε𝑐𝑡 

،  𝑐، (Absorbance، تحت عنوان جذب )𝐴شود و در آن ( ناميده ميBeer-Lambertلامبرت ) (، قانون بير9) ابطهر

، ضريب جذب مولار )ضريب εمتر و  ، طول سل )ضخامت نمونه( برحسب سانتي𝑡غلظت برحسب مول برسانتيمتر مكعب،

 شود:(، به صورت زير تعريف ميTransmittance، به عنوان ميزان عبور، )𝑇باشد. همچنين پارامتر خاموشي( مي

(10) 
𝑇 =

𝐼

𝐼ₒ
 

 با مقايسه ميزان عبور و جذب داريم:

(11) 𝐴 = − log T 

ها بستگي  ، به جنس مولكولεباشد. در يك نمونه مشخص،گيری غلظت در آزمايشگاه ميلامبرت اساس اندازه قانون بير

 )طول سل( خواهيم داشت: 𝑡داشته و با ثابت بودن 

(12) 𝐴1
𝐴2
=
𝑐1
𝑐2

 

 
 (1شكل )
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 گيری كرد.اندازه توان عملاً غلظت را با دقتمي  𝐴گيری مقداريعني با اندازه

 های ساختمان مولكولي و غيره دارد. سنجي مولكولي )طيف الكتروني( كاربردهای وسيعي در زمينه طيف

شود. در ساختار اين معرف برمو فنل آبي استفاده ميدر اين آزمايش، از اين روش، جهت تعيين ثابت تفكيك معرف رنگي 

 دو نوع گروه اسيدی وجود دارد.

 
 درون طيف سنج مرئي(: 2شكل )

مانند ديگر سولفونيك اسيدها  𝑺𝑶𝟑𝑯−گروه

 شود.در محلول آبي، به طور كامل يونيزه مي

با وجود اينكه در فنل از قدرت  𝑂𝐻−گروه 

اسيدی ضعيف برخوردار است، در اينجا به خاطر اينكه 

ها برم پايدارتر  فرم بازی تركيب در اثر تأثير اتم

گردد، از قدرت تفكيك بيشتری برخوردار است. اگر مي

آن تفكيك  𝑆𝑂3𝐻−مولكول برمو فنل آبي )كه گروه 

 توان نوشت:مينشان دهيم، −𝐻𝐼𝑛شده است( را با 

 

 

 

 

 

 

 

 
[3',3",5',5"-Tetrabromophenolsulfonphthalein] 

 برموفنول آبي (:3شكل )

𝐻𝐼𝑛− ⇌ 𝐻+ + 𝐼𝑛2− 
 سنجي جذبي مولكولي )الكتروني( اندازه گرفت. توان با طيفرا مي −𝐼𝑛2و  −𝐻𝐼𝑛غلظت 

 
 طبف برموفنول آبي :(4شكل )
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 𝐵)برموفنل در محلول اسيدی(، طيف −𝐻𝐼𝑛مربوط به 𝐴(، طيف جذبي برموفنل نشان داده شده است، طيف 4در شكل )

)برموفنل در محلول بافر با  −𝐼𝑛2و −𝐻𝐼𝑛دهنده غلظت مخلوط  نشان 𝐶)برموفنل در محلول بازی( و طيف  −𝐼𝑛2غلظت

𝑝𝐻 ه محلول مساوی بوده و در محلول بافر به انداز مشخص(. اكنون فرض كنيد كه غلظت كل برموفنل در هر سهα  از

1) و به اندازه −𝐼𝑛2برموفنل در فرم بازی  − α) ،در فرم اسيدی𝐻𝐼𝑛− وجود داشته باشد. بنابراين در هر طول موج ،λ ،

 توان نوشت:مي

(𝐴طيف)    log
𝐼∘
𝐼
= 𝐴𝐴 = ε𝐻𝐼𝑛−𝑡[𝐻𝐼𝑛

−] = ε𝐻𝐼𝑛−𝑡𝑐       

(𝐵طيف)    𝐴𝐵 = ε𝐼𝑛2−𝑡[𝐼𝑛
2−] = ε𝐼𝑛2−𝑡𝑐 

(𝐶طيف)    𝐴𝐶 = ε𝐻𝐼𝑛−𝑡[𝐻𝐼𝑛−] + ε𝐼𝑛2−𝑡[𝐼𝑛
2−] 

  = ε𝐼𝑛−𝑡(1 − α)𝑐 + ε𝐼𝑛2−𝑡α𝑐  
(13) = ε𝐻𝐼𝑛−lc + α(ε𝐼𝑛2−lc − ε𝐻𝐼𝑛−lc)  

 خواهيم داشت: از آنجا

(14) 𝐴𝐶
𝑡
=
𝐴𝐴
𝑡
+ α (

𝐴𝐵
𝑡
−
𝐴𝐴
𝑡
) 

 آوريم:و سپس چنين به دست مي

(15) 
α =

𝐴𝐶 − 𝐴𝐴
𝐴𝐵 − 𝐴𝐴

 

−𝐻𝐼𝑛تعادل در واكنشثابت  ⇌ 𝐻+ + 𝐼𝑛2− آيد:از رابطه زير به دست مي 

(16) 
𝐾𝐶 =

[𝐻+][𝐼𝑛2−]

[𝐻𝐼𝑛−]
= [𝐻+]

α

1 − α
 

های غيرهمنام همديگر را جذب  ها در داخل محلول كاملاً مستقل نبوده و با هم برهمكنش دارند )يون در حقيقت يون

 كنند.(های همنام همديگر را دفع مي و يون

ارتباط  𝐶شود، كه با رابطه زير با غلظت تجزيه ای ( تعريف ميactivityترموديناميكي يا غلظت مؤثر )بنابراين غلظت 

 دارد:

(11) 𝑚 = 𝑓. 𝑐 

 باشد.ضريب فعاليت مي 𝑓ای و غلظت تجزيه 𝐶فعاليت،  𝑚كه در آن 

𝑓، های خيلي رقيق )در محلول =  ای خواهد بود.(بوده و فعاليت، همان غلظت تجزيه 1

 شود:، براساس فعاليت، چنين بيان مي𝐾ثابت تفكيك ترموديناميكي 

(18) 
𝐾 =

[𝐻+][𝐼𝑛2−]

[𝐻𝐼𝑛2−]
= [𝐻+]

α

α − 1
.
𝑓𝐼𝑛2−

𝑓𝐻𝐼𝑛2−
 

 Deby- Huckelهوكل ) توان از تئوری دبایهايي كه قدرت يوني آنها مشخص باشد، مي ضرايب فعاليت را در محلول

Theory توان با در دست داشتن را مي(، محاسبه نمود. فعاليت يون هيدروژن𝑝𝐻 .محلول به دست آورد 

 روش کار: 

را با استفاده از راهنمای دستگاه به دقت مطالعه نمائيد.  UV-Visقبل از شروع كار، چگونگي كار با دستگاه اسپكترومتر 

 )در آزمايشگاه مسئول آزمايشگاه طرز كار با دستگاه را به شما نشان خواهد داد(.

های زير را  ليتر آب مقطر حل نمائيد، سپس با استفاده از اين محلول، محلول ميلي 100برموفنل آبي را در گرم  02/0

 تهيه نمائيد. 

به  𝑀 1/0ديگر انتقال دهيد و آن را با اسيدكلريدريك  𝑚𝐿25 ليتر از محلول بالا را به يك بالن ژوژه  ميلي 20/1 -1

 حجم برسانيد.
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نرمال به  1/0ديگر انتقال دهيد و آن را با محلول سود  mL  25بالا را به يك بالن ژوژهمتر از محلول  ميلي 20/1 -2

 حجم برسانيد.

ديگر انتقال دهيد و آن را با محلول بافر پتاسيم هيدروژن  mL  25ليتر از محلول بالا را به يك بالن ژوژه ميلي 20/1 -3

pH)نرمال  05/0فتالات  =  به حجم برسانيد. (4.01

ها )به خصوص  نمائيد. از آن جا كه اين محلول UV-Visها را با استفاده از دستگاه رسم  بي اين محلولسپس طيف جذ

 ( پايدار نيستند، لذا بايستي آنها را درست قبل از شروع كار با دستگاه تهيه نمود.2محلول شماره 

 محاسبات:

,𝐶)های حاصل  با استفاده از طيف 𝐵, 𝐴) نمائيد.موارد زير را بررسي مي 

1- λmax گيری نمائيد.ها را به دقت اندازه هر يك از طيف 

 تغيير شدت طيف را تفسير نمائيد.λmaxعلت تغيير مكان  -2

 گويند(.مي 𝐼𝑠𝑜𝑏𝑒𝑠𝑡𝑖𝑐گذرند چيست؟ )اين نقطه را نقطه علت اينكه هر سه منحني از يك نقطه مي -3

و  −𝐻𝑡𝑛و اينكه ضرايب اكتيويته  pH = 4.01را در سه طول موج مناسب به دست آوريد. با در نظر گرفتن  αمقادير  -4

𝐼𝑛
2−

 را محاسبه نمائيد. 𝐾باشد، مقدار ثابت ديسوسياسيون ترموديناميكي مي 50/0و  84/0به ترتيب مساوی  

𝐼𝑛و  −𝐻𝑡𝑛برای  (λxam)را در طول موج ماكزيمم  (ε)لامبرت مقدار ضريب جذب مولار  -با استفاده از قانون بير -5
2−

 

 حساب نمائيد.
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 : کشش سطحی مایعات13آزمایش 

 گيری آن.مقدماتي با پديده كشش سطحي و روشهای اندازهآشنايي هدف:

 تئوری: 

نيروها بيشتر باشد فشار گذارد. هر چه اين نيروهای جاذبه مولكولي، در فشار بخار مايع و در نقطه جوش مايع تأثير مي

تر و نقطه جوش مايع بالاتر خواهد بود. اثر ديگر اين نيروها تحت عنوان كشش سطحي مورد مطالعه قرار  بخار مايع پائين

توان مورد بررسي قرار داد، نيروهای بين مولكولي در خود مايع و ديگر گيرد. دو نوع نيروی جاذبه را در مايعات ميمي

ع و جامد مجاور يا ظرفي كه در آن مايع قرار گرفته است. برحسب اينكه كدام بيشتر باشد. سطح مايع كاو و نيروهای بين ماي

های خود  های بين مولكولي مايع با مولكول های بين مايع و جداره ظرف بيشتر از وابستگي ياكوژ خواهد بود. اگر وابستگي

ل و جيوه و واهد بود. به ترتيب، آب و شيشه برای حالت اوباشد، سطح مايع مقعر و در صورت عكس سطح مايع محدب خ

 شيشه برای حالت دوم.

های مجاور يكديگر  را در داخل مايع فرض كنيم نيروهای وارد به اين مولكول از طرف مولكول 𝐴هر گاه مولكولي مانند 

سطح مايع باشد اين نيروها يكديگر را خيلي نزديك  𝐴را خنثي نموده و در نتيجه نيروی وارده بر آن مساوی صفر است. اگر 

تر شويم مقدار  شود. هر چه به سطح آزاد مايع نزديكخنثي ننموده و در نتيجه مولكول با نيرويي به طرف پايين كشيده مي

نمايد. در حقيقت در اثر اين نيروها سطح آزاد شود و در سطح آزاد مايع به ماكزيمم حد خود ميل مينيروی كشش زيادتر مي

باشد. در حقيقت مولكولي كه در درون مايع در نظر گرفته مايع مانند لاستيكي كه كشيده شده باشد در حال كشش مي

های مايع كه روی قشر اول قرار  شود كه اين قشر از مولكولهای مايع احاطه مي شود، به وسيله قشری از مولكولمي

اند و نيروی كمتری به مولكول مركزی يابي شده ولين قشر كمتر جهتگيرند نسبت به مولكول مركزی در مقام مقايسه با امي

 وارد نمايند و باز برآيند صفر است.

ای شود اين جاذبه تا فاصلهشويم جاذبه الكترواستاتيكي با مولكول مركزی كمتر ميهر چه از مولكول مركزی دورتر مي

𝑅نسبت به مولكول مركزی وجود خواهد داشت )فاصله  − 𝑅 های درون آن به مولكول مركز كره  ای كه مولكولشعاع كره

كنند. اگر كره موردنظر سطح مايع را قطع ها به مولكول مركزی نيرو وارد نمي نمايند(. خارج از اين فاصله مولكولنيز وارد مي

سمت پايين كشيده  كند، ديگر برآيند نيروها صفر نبوده و نيروهای سمت پايين بيشتر از جهت سطحي است مولكول به

نمايد و مولكول در گيرد به حداقل يعني صفر ميل ميشود. نيروی جهت سطح، زماني كه مولكول در سطح مايع قرار ميمي

شود و روی همين اصل سطح مايع به حداقل ميل لايه سطحي با نيروی بزرگي بسته به نوع مايع به سمت پايين كشيده مي

توان تظاهری از انرژی آزاد دانست زيرا تغييرات خودبخود در درجه حرارت و فشار سطح را مينمايد. تمايل به كم شدن مي

 رود.ثابت به سمت كم شدن انرژی پيش مي

شود. نيرويي كه بايد بر آن غلبه كرد تا كشش سطحي معياری از اين نيروی كشش است كه از درون به سطح وارد مي

يابد زيرا افزايش حي برای تمام مايعات با افزايش درجه حرارت كاهش ميمساحت مسطح مايع گسترش يابد. كشش سط

 شود.اغتشاش مولكولي سبب كاهش تأثير نيروهای پيوستگي مولكول مي

رسد به علت كشش سطحي به ساختمان مولكولي جسم بستگي دارد. كشش سطحي در آب زياد است كه به نظر مي

 گليسيرين نيز به علت پيوندهای هيدروژني كشش سطحي قابل اهميت است.باشد. پيوندهای هيدروژني قوی در آب مي

نمايند و به همين علت است كه اجزای مايع بهم های مايع يكديگر را به وسيله پيوندهای بين مولكولي جذب مي مولكول

ها از هم جدا و با چشم  كولآورند كه در صورت نبودن اين پيوندها مولای را به وجود ميپيوسته و توده بزرگ قابل مشاهده

به علت همين كشش سطحي، سطح مايعات افقي، مساحت سطح حداقل و شكل قطرات نيز در جهت  قابل مشاهده نبودند.

ای پلاتيني را بر سطح آب حداقل سطح كروی است. وزن قطرات نيز رابطه نزديكي با نيروی كشش سطحي دارد. اگر حلقه

شود كه ای از آب همراه حلقه جدا ميه نيرويي لازم است و هنگام جدا شدن از سطح آب ورقهقرار دهيم برای بلند كردن حلق
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های مايع با نيرويي بهم پيوند دارند بطوريكه بدون اعمال نيرو اجزای سطحي گسيختگي پيدا  دهد مولكولنشان مي

 كنند.نمي

 کشش سطحی از نظر کمی

( بايد كار انجام داد، زيرا چنين افزايشي به معني تعداد مولكول 1) برای افزايش مساحت سطح مشترك مايع بخار شكل

ای و تعداد مولكول بيشتری در لايه سطح مشترك است. عموماً اين واقعيت دارد كه برای افزايش مساحت كمتری در فاز توده

رند كه آرايشي با كمترين ها تمايل دا سطح مشترك بين دو فاز به كار مثبت نياز داريم. به همين دليل است كه سيستم

سطح را به خود بگيرند. از آنجايي كه نسبت سطح به حجم در كره كمترين است، قطره مايع منزوی به صورت كروی در 

 آيد.مي

 
 های درون مايع نيروهای جاذبه بر روی مولكول(: 1شكل )

,  β، مساحت سطح مشترك بين فازهای Aفرض كنيد  α  باشد. تعداد مولكول ها در ناحيه دو رويه متناسب باA 

افزايش دهد.  dAاست. فرض كنيد يك فرآيند برگشت پذير مكانيكي را انجام دهيم كه مساحت سطح مشترك را به اندازه 

 dAا است و لذا كار لازم برای افزايش مساحت سطح مشترك ب dAها در ناحيه دورويه متناسب با  افزايش تعداد مولكول

 متناسب است.

های بالا مؤيد اين است كه مقدار ثابت به ماهيت فازهايي بستگي دارد  ثابت تناسب باشد، كه شاخص γαβفرض كنيد 

به كشش سطح  γαβاست. dA γαβ اند. در اين صورت كار لازم برای افزايش مساحت سطح مشترك برابر با كه در تماس

شود. چون يكي از فازها گاز باشد غالباً از واژه كشش سطحي استفاده مي مشترك يا كشش سطحي موسوم است. موقعي كه

تر در مايع، كار بيشتری  های بين مولكولي قوی مثبت است. جاذبه γαβكار مثبت لازم است در اين صورت A برای افزايش 

 بزرگتر خواهد بود. γαβها را از كپه مايع به سطح مايع منتقل كند و بنابراين  لازم دارد تا مولكول

كند، يعني طولي كه نيرو در آن طول اثر مي Lبه  Fكشش سطحي در يك لايه از مايع كشش به صورت نسبت نيروی 

 شود.تعريف مي

(1) 
γ =

𝐹(𝑁)

𝐿(𝑚)
=

(𝑁) برآيند نيرو ها در راستای عمود بر طول

(𝑚) طول اثر نيرو
 

 نيوتون بر متر است. (SI)المللي واحدها  ديمانسيون كشش سطحي در دستگاه بين

ای كه برای كند. وسيلهتوجه داشته باشيد كه نيروی كشش سطحي بسته به جنس ناخالصي و دمای مايع تغيير مي

ای با لبه بسيار باريك ( نشان داده شده است. در اين شكل حلقه2رود در شكل )گيری نيروی كشش سطحي به كار مياندازه

شود. هنگام است به كمك يك نيروسنج با دقت حدود هزارم نيوتون از داخل مايع بيرون كشيده مي Lآن  كه طول محيط

ای از مايع سطح داخلي و خارجي حلقه را به سوی پايين بالا كشيدن، وقتي كه حلقه از داخل مايع بيرون مي رود لايه

 كشد.مي
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 وسيله ای برای اندازه گيری كشش سطحي: (2شكل )

شود. نيروسنج نيروی لازم برای غلبه بر بالا آمده به وسيله مايع موجود در سطح مايع به طرف داخل كشيده مي مايع

كشد، با دهد. در اين حالت طولي از سطح مايع كه لايه مايع و در نتيجه حلقه را به پايين ميكشش سطحي مايع را نشان مي

نيز با مجموع نيروی كشش سطحي و  (F)دهد نيروی كه نيروسنج نشان مي. L = 2lدو برابر طول محيط حلقه برابر است 

نيروی كشش سطحي وارد بر طول  (F=f-W)وزن حلقه برابر است. اگر از اين مقدار نيرو، نيروی وزن حلقه را كم كنيم 

𝐿2 آيد. طبق تعريف، با استفاده از رابطه زير به دست ميγ آيد:به دست مي 

(2) 
γ =

𝐹

𝐿
⇒
𝑓 −𝑊

2𝑡
= γ 

ها نسبت به هم بستگي  كند، علت اين است كه در يك مايع گرم، مولكولكاهش پيدا مي γگفته شد با بالا رفتن دما، 

را كاهش داد. با افزودن مقداری صابون مايع، يا مايع ظرفشويي در  γتوان كمتری دارند، ضمناً گفتيم با ايجاد ناخالصي مي

 شود.داخل آب كشش سطحي آب كم مي

 كند.ها نفوذ كرده و آنها را بهتر از آب خالص تميز مي آب و صابون در تار و پود لباس γدر اثر كاهش 

 انرژی آزاد سطح یا کشش سطحی:

ترين مقدار خود برسد.  به پايين 𝐺تحت فشار و درجه حرارت معين، حالت تعادل هر سيستم حالتي است كه انرژی آزاد 

دهد برابر كاهش انرژی آزاد سيستم )به جز كار انبساط( در هر تغيير حالتي انجام مي در اين شرايط ماكزيمم كاری كه

−Δ𝐺  است. يك محلول با سطح آزاد گرايش دارد شكلي به خود گيرد كه در يك درجه حرارت و فشار معين كمترين انرژی

 را به صورت زير نشان داد:توان انرژی آزاد سيستمي كه شامل سطح متغير است آزاد ممكن را داشته باشد. مي

(3)  𝐺 = G° + ∑γ𝑖𝐴𝑖 

𝛾𝑖كه در آن  = 𝐺𝐴𝑖  انرژی آزاد سطح مخصوص يا كشش سطحي𝑖 تواند يك سطح آزاد )در معرض با هوا است كه مي

يا بخار يا خلاء( يا سطح مشترك با مايع يا جامد ديگر باشد. در حالتي كه سطح، يك سطح مشترك است اين كميت، 

برابر  γ𝑖شود. مسلماً كشش سطح يك مايع آزاد و پايدار، بايد مثبت باشد. كشش سطحي ناميده مي سطحیکشش بين 
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به اندازه واحد سطح مثلاً يك سانتيمتر مربع يعني اگر افزايش  𝑖است با مصرف كار لازم جهت افزايش مساحت سطح 

برابر است با نيرو، يا كشش  γ𝑖ميله انجام پذيرد  متر در جهت عمود بر ای به طول يك سانتيمساحت سطح با حركت ميله

متر يا ارگ بر  نمايد، لذا كشش سطحي معمولاً بر حسب آحاد دين بر سانتيبر حسب دين كه با حركت ميله مقابله مي

يم گردد، به جز آن كه اشاره دارگردد. تغييرات كشش سطحي با درجه حرارت در اينجا بحث نميمتر مربع بيان مي سانتي

نمايد درجه حرارت كه كشش سطحي با درجه حرارت كاهش يافته و سرعت اين كاهش آنقدر بزرگ است كه ايجاب مي

 ثابت نگه داشته شود. ℃  0.1±گيری كشش سطحي به وسيله ترموستات تا اندازه

 ایزوترم گيبس:

مربوط متفاوت است. های خالص  ها با كشش سطحي حلال معلوم شده است كه معمولاً كشش سطحي محلول

گردد تمايل دارند همچنين معلوم شده است كه اجسام حل شونده كه اضافه نمودن آنها سبب كاهش كشش سطحي مي

هايي كه اضافه نمودن آنها سبب افزايش كشش  شونده مقداری در حوالي سطح تجمع نمايند )غلظت سطحي مثبت(. حل

شونده به طرف يا به  ح تجمع نمايند )غلظت سطحي منفي(. مهاجرت حلگردد، تمايل دارند كمتر در حوالي سطسطحي مي

دور از سطح همواره طوری است كه كشش سطحي محلول )و لذا انرژی آزاد سيستم( را كمتر از حالتي نمايد كه غلظت حل 

كاهش انرژی رسيم كه تمايل شونده در داخل محلول يكنواخت است )غلظت سطحي برابر صفر باشد(. وقتي به تعادل مي

، 𝑉شونده در نزديكي سطح موازنه گردد. محلولي را در نظر بگيريد كه حجم آن  آزاد سبب افزايش عدم يكنواختي غلظت حل

باشد. تغييرات  πبرابر  𝑃و فشار خارجي  𝑇و فشار اسمزی آن در درجه حرارت  𝐶، غلظت داخلي آن 𝐴مساحت سطح آن 

 توان چنين نوشت:در مساحت و حجم محلول را مي 𝑑𝑉و  𝑑𝐴 انرژی آزاد برابر تغييرات اختياری

(4) 
𝑑𝐺 = (

∂𝐺

∂𝐴
)𝑉𝑑𝐴 + (

∂𝐺

∂𝑉
)𝐴𝑑𝑉 

)ولي طبق تعريف كشش سطحي داريم 
∂𝐺

∂𝐴
)𝑉 = γ  و نيز(

∂𝐺

∂𝑉
)𝐴 = −π  :لذا 

(5) 𝑑𝐺 = γ . 𝑑𝐴 − π𝑑𝑉 

 در نظر گرفت. πتوان نتيجه حركت پيستوني كه شامل يك نيم تراوا است در مقابل فشار اسمز تغيير را ميتذکر: 

 توان چنين نوشت:( كه معادله ديفرانسيل دقيق است مي5طبق معادله )

(6) 
−(
∂γ

∂𝑉
)𝐴 = (

∂π

∂𝐴
)𝑉 

و كشش سطحي  علت صادق بودن معادلات ديفرانسيل بالا آن است كه در درجه حرارت و فشار ثابت، فشار اسمزی

 چنين نوشت: 𝑁شونده  های جسم حل توان برای تعداد كل مولشود. اكنون ميكاملاً به وسيله غلظت تعيين مي

(1) 𝑁 = 𝐶 . 𝑉 + 𝑢 . 𝐴 

 توان به صورت زير نوشت:( را مي1سطح محلول است معادله ) 𝐴غلظت سطحي و  𝑢كه در آن 

(8) 
𝐶 =

𝑁 − 𝑢 . 𝐴

𝑉
 

 ( داريم.8معادله )گيری از  با ديفرانسيل

(
∂𝐶

∂𝑉
)𝐴 = −(

𝑁 − 𝑢 . 𝐴

𝑉
2

) =
−𝐶

𝑉
 

(9) 
(
∂𝐶

∂𝐴
)𝑉 = −

𝑢

𝑉
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 نمايد داريم:آل عمل ميشونده كه به طور ايده ضمناً برای يك جسم حل

(10) 
π =

𝑁

𝑉
𝑅𝑇 = 𝐶𝑅𝑇 

 و يا 

(11) 𝑑π

𝑑𝐶
= 𝑅 

 ( خواهيم داشت:11( و )9( و )6با تلفيق كردن معادلات )

(12) 𝑢

𝐶
=
−1

𝑅𝑇
.
𝑑γ

𝑑𝐶
 

توان به صورت شود. اين معادله را ميناميده مي ایزوترم گيبساين معادله اولين بار به وسيله ويلارد گيبس به دست آمد و 

 زير نوشت:

(13) 
𝑢 =

−1

𝑅𝑇
  .  

𝑑γ

𝑑  𝐼𝑛  𝐶
=

−1

𝑅𝑇2.303
  .  

𝑑γ

𝑑 log  𝐶
 

 موئين:های  به وسيله لوله 𝛄گيری نيروی کشش سطحی اندازه

تر قرار گيرد، قشری از مايع  اگر يك سر لوله موئين را در مايعي فرو كنيم به طور كه انتهای لوله قدری از مايع پائين

جداره ظرف(  مايع( از )مايع شود. بسته به اينكه وابستگي بين )مايعسطح لوله را پوشانده و باعث صعود در لوله موئين مي

گيرد. اگر وابستگي مايع با جداره از وابستگي مايع در لوله موئين، حالت كاو و يا كوژ را به خود ميبيشتر و كمتر باشد، سطح 

 مايع بيشتر باشد سطح مايع در لوله موئين بالاتر از سطح مايع در ظرف اصلي خواهد بود زيرا بين مايع

2π𝐿

2π𝑅
>
π𝐿2

π𝑅2
 

𝐿  شعاع دايره مقطع لوله موئين و𝑅  مايع در ظرف اصلي است )آب و شيشه( و اما برای مايعاتي كه شعاع دايره سطح

جداره ظرف( بيشتر است مانع صعود سطح مايع در لوله موئين محدب بوده و سطح  مايع( از )مايع نيروی بين مولكولي )مايع

تر است. چون  مايع در لوله موئين از سطح مايع در ظرف اصلي پايين
2π𝑟

2π𝑅
>
π𝑟2

π𝑅2
 باشد.مي 

 نامند مي ای موئينه اثر لوله نابرابری سطح مايع در لوله موئين و ظرف رااين 

مايع در  آيد. وزن ستونهای موئين مطابق شكل از برابری نيروها به دست مي تعيين كشش سطحي با استفاده از لوله

π𝐿لوله موئين تا سطح مايع ظرف اصلي، 
2
ℎρ𝑔 2، كه به سمت پائين است و نيرویπrγ cos θ  تصوير قائم نيروی كشش(

باشد. )نيرويي كه در خط مجاورت مايع و شيشه در سطحي در امتداد قائم( حاصل از كشش سطحي كه به سمت بالا مي

 نتيجه كشش سطحي وجود دارد(.

(14) 
2π𝐿(γ cos 𝜃 ) = π𝐿

2
ℎρ  يا γ =

1

2
ℎρ𝑔𝐿/ cos 𝜃  

𝛄  ،نيروی كشش سطحي𝐿 موئين،  شعاع لوله𝑔  ،شتاب ثقلℎ  ،اختلاف سطح مايع در ظرف و لوله موئينρ  دانسيته

 باشد.زاويه بين ديواره لوله موئين با خط مماس بر سطح مقعری شكل در نقطه تماس با ديواره لوله مي ϕمايع و 
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 برابر يك 𝐶𝑜𝑠ϕنمايد، لذا برای مايعات تركننده به سمت صفر ميل مي ϕاگر لوله خيلي موئين باشد در اين صورت 

γ خواهد شد و خواهيم داشت: =
1

2
ρ𝑔𝐿ℎ 

جداره بيشتر باشد مايع در  های مايع با هم از نيروی جاذبه بين مايع در حالتي كه نيروی جاذبه بين مولكولي، مولكول

تر از سطح در ظرف اصلي است و خواهيم  گيرد و مطابق شكل سطح مايع در لوله موئين پايينلوله موئين سطح مقعر مي

 داشت.

(15) −π𝐿
2
ρgh = 2π𝐿γ cos θ 

θ  منفرجه و𝐶𝑜𝑠θ  منفي است و اگر لوله خيلي موئين باشدθ  كند و ميل مي 180به سمت𝐶𝑜𝑠θ  1به سمت- 

 نمايد و خواهيم داشت:ميل مي

(16) 
γ = −

1

2
ρgh/ cos θ γ  يا  =

1

2
ρ𝑔𝐿ℎ  

عبارت است از فاصله سطح مايع در ظرف اصلي تا ارتفاع  ℎناگفته نماند كه 
2

3
شعاع مقعر از مركز دايره و يا  

1

3
شعاع از  

توان كشش سطحي نسبي دو مايع را تعيين نمود. با يك لوله موئين دو سمت پائين مطابق شكل. به وسيله لوله موئين مي

و مطابق فرمول كشش سطحي نسبي را تعيين  𝐵و دفعه دوم برای مايع  𝐴دهيم. يك مرتبه برای مايع آزمايش انجام مي

 كنيم.مي

(11) 
γ1 = 1/2ℎ1ρ1𝑔𝐿                

γ1
γ2
=
ℎ1ρ1
ℎ2ρ2

 

γ2 = 1/2ℎ2ρ2𝑔𝐿 

تر برای  ی صحيحی موئين بگيريم رابطهرا ارتفاع سطح مايع تا ته تقعر سطح مايع درون لوله ℎ(، 16اگر در رابطه )

 كشش سطحي عبارت است از :

(18) 
γ =

1

2
(ℎ +

𝐿

3
)ρ𝑔𝐿 

كه 
𝑟

3
 برای تصحيح مقدار مايع بالای ته تقعرسطح مايع درون لوله وارد شده است. 

 جدول زیر گویای کشش سطحی چند ماده در درجات مختلف است.

𝑑𝑦𝑛

𝑐𝑚
 مايع در تماس با هوا دما )سانتيگراد( كشش سطحي بر حسب

 بنزن 20 9/28

 تتراكلريد كربن 20 8/26

 گليسيرين 20 1/63
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 جيوه 20 465

 روغن زيتون 20 32

 آب 20 6/15

 ی موئين: تعيين کشش سطحی با لوله

 مرتبه بخوانيد(. 4تعيين كنيد )حداقل  𝐶25وله موئين را برای آب خالص در ل ℎارتفاع  -1

 الكل اتيليك در آب تكرار كنيد. %25و  %20، %15 %10، %5های  را برای محلو 1قسمت   -2

 تكرار كنيد. 𝑁𝑚𝐶𝑡 %25و  %20، %15، %10، %5های  را برای محلول 1قسمت  -3

 تذکر:
های موئين را با سولفوكرميك يا در اسيد نيتريك داغ بشوئيد و سپس با آب مقطر مجدداً آن را شستشو  توان لوله مي

 دهيد.

 محاسبات:

 1به دست آمده در قسمت  𝐿را محاسبه كنيد و از  𝐿ی موئين های به دست آمده برای آب خالص شعاع لوله از داده -1

 استفاده كنيد. 3و  2های قسمت  ی كشش سطحي محلولبرای محاسبه

 را به دست آوريد. 𝑁𝑚𝐶𝑡های  های الكل اتيليك و محلول كشش سطحي محلول -2

 كشش سطحي در مقابل غلظت را برای هر دو سری محلول رسم نمائيد و آنها را با يكديگر مقايسه نمائيد. -3

 سطحی به طریقه حلقه:تعيين کشش 

توان به سهولت نيروئي را كه شود كه به وسيله آن مياستفاده مي 2ای مطابق شكل گيری از وسيلهدر اين طريق اندازه

ای كه به سطح مايع چسبيده است تعيين نمود )نيروی سطح(. حلقه از پلاتين انتخاب شده و مقاوم برای جدا كردن حلقه

 2π𝐿شود هنگام جدا شدن حلقه از سطح مايع قشری از مايع يا خطي از مايع به طول مايعات تر ميبوده و به وسيله اغلب 

باشد  𝑓شود لذا اگر كل نيرو برای جدا كردن حلقه مساوی وارد مي 2π𝐿گردد. نيرو از دو طرف بر خط از بقيه مايع جدا مي

 نيروی كشش سطحي خواهد شد.

γ =
𝐹

4π𝐿
 

𝐿 باشد.اع داخلي و خارجي حلقه ميمساوی نصف مجموع شع 

باشد و انواع ديگر، اعدادی كه شود مستقيماً كشش سطحي ميدر بعضي از انواع، عددی كه روی دستگاه خوانده مي

شود كه برای اين نوع دستگاه اعداد خوانده شده برحسب كشش سطحي رسم و با متناسب با كشش سطحي است خوانده مي

توان كشش سطح مايع را به دست آورد سطحي آن نامعلوم است و بردن روی خط فوراً مي خواندن عدد مايعي كه كشش

 )طرز كار با دستگاه را از مسئول آزمايشگاه ياد بگيريد(.

، %15، %10، %5های  گيری كشش سطحي، كشش سطحي محلولروش آزمايش: پس از آموزش كار با دستگاه اندازه

 بگيريد. را اندازهالكل اتليك و نمك طعام  %25و  20%

 محاسبه:

های نمك رسم نمائيد و اين دو نمودار را با  های الكل و محلول نمودار كشش سطحي در مقابل غلظت را برای محلول

 همديگر مقايسه نمائيد.
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 ( گاز ها در یك انبساط بی دررو𝛄گيری نسبت ظرفيت های گرمایی ): اندازه14آزمایش 

برای گازهای يك اتموي، دو اتموي و سوه اتموي در يوك انبسواط بوي دررو         γگيری نسبت ظرفيت های گرمايي اندازه هدف:

 )آدياباتيك( و توجيه نتايج به دست آمده با تعداد درجات آزادی هر يك از آنها.

 وسایل و مواد لازم:

ليتری، درب لاستيكي سوه   20پلاستيكي  كپسول گاز حاوی آرگون، نيتروژن و دی اكسيدكربن، رگولاتور، ظرف )پيپت(

شكل و گليسيرين )روغن( به عنوان فشارسنج، لوله لاستيكي مقاوم در برابر فشار، سه عدد گيوره و   𝑈ای سوراخه، لوله شيشه

 كش بلند يا متر نواری. خط

 مبحث نظری:

فزايش انرژی جنبشوي مولكوول هوا و يوا     يابد و اين افزايش يا باعث اشود انرژی آن افزايش ميوقتي كه يك گاز گرم مي

موجب انجام كار به علت افزايش حجم در مقابل يك فشار خارجي گشته و يا تغييرات هور دو عامول موذكور را توامواً موجوب      

شود. برای انجام كار لازم است كه گاز منبسط شود و چون كار انجام شده برابر حاصل ضرب فشوار در مقودار جابوه جوايي     مي

شوود. در ايون صوورت، افوزايش     اگر حجم ثابت نگهداشته شود، جابه جايي صورت نگرفته بنابراين كاری انجام نموي است، لذا 

شود. برحسوب تعريوف نسوبت    انرژی، در حجم ثابت، فقط به صورت افزايش انرژی جنبشي )افزايش دما( در مولكول ظاهر مي

گرمای داده شده به افزايش دما در حجم ثابت يعني 
𝑑𝑎𝑣

𝑑𝑇
يا  

𝑑𝑈

𝑑𝑇
𝐶)را ظرفيوت گرموايي در حجوم ثابوت گوينود       

𝑣
و چوون   (

𝑑𝑈 = 𝑑𝑞
𝑣

 پس: 

(1) 𝑑𝑈 = 𝐶
𝑣
𝑑𝑇 

ی حرارت تحت فشار خارجي ثابت صورت گيورد،  اما اگر افزايش درجه
𝑑𝑎𝑣

𝑑𝑇
را ظرفيوت گرموايي در فشوار ثابوت گوينود       

(𝐶
𝑝
𝑑𝑞و چون  (

𝑝
= 𝑑𝐻 :است بنابراين 

(2) 𝑑𝐻 = 𝐶𝑝𝑑𝑇 

𝑑𝑞در نتيجه 
𝑝

𝑑𝑞از  𝑃Δ𝑉ی به اندازه 
𝑣

𝐶بيشتر بوده و  
𝑝

𝐶عموماً بزرگتر از  
𝑣

 آل داريم:است. بطوری كه برای گاز ايده 

(3) 𝐶
𝑝
− 𝐶

𝑣
= 𝑛𝑅 

 شود.ظرفيت گرمايي برحسب مشتقات جزئي به صورت زير تعريف مي

(4) 
𝐶
𝑉
= [
∂𝑈

∂𝑇
]
𝑉

        , 𝐶
𝑀
= [
∂𝐻

∂𝑇
]
𝑀

 

نشوان   γدهنود و نسوبت آنهوا را بوا     نشوان موي   𝐶𝑀و  𝐶𝑉ظرفيت گرمايي برای يك مول را ظرفيت گرمايي مولي گويند و با 

 دهند.مي

(5) 
γ =

𝐶
𝑀

𝐶
𝑉

 

به روش انبساط آدياباتيك و يا روش سرعت صورت قابل تعيين است. چندين گواز موورد آزموايش قورار خواهود       γمقدار 

گيورد. توجوه داشوته باشويد كوه فرآينودها       گرفت و نتايج به دست آمده باتوجه به اصل هم بخشي انرژی مورد بحث قرار موي 

شوند زيرا در اثر انبسواط مقوداری   ك انبساط بي دررو سرد ميشوند. معمولاً گازها در يآل فرض ميبرگشت پذير و گازها ايده

كند، انرژی لازم برای انجام اين كار گيرد و چون سيستم با محيط خارج گرما مبادله نميحجم توسط گاز انجام مي -گاز فشار

𝑑𝑞آل يك گاز ايوده يابد. در تحول انبساط بي دررو شود و در نتيجه دمای آن كاهش مياز انرژی داخلي گاز تأمين مي = 0 

 است و بنابراين:
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(6) 
eU = −𝑃𝑑𝑉 = −

𝑛𝑅𝑇

𝑉
𝑑𝑉 = −𝑛𝑅𝑇𝑑 ln 𝑉 

 كند.آل تنها به دمای آن بستگي دارد و از رابطه زير پيروی ميدانيم كه انرژی داخلي يك گاز ايدهمي

(1) 𝑑𝑈 = 𝐶𝑣𝑑𝑇 

 آيد.( رابطه زير به دست مي1( و )6از تلفيق رابطه )

(8) 
𝐶
𝑉
𝑑𝑇 = −

𝑛𝑅𝑇

𝑉
𝑑𝑉 

 ( انتگرال گرفت.8ی دمايي، ثابت فرض نمود و از رابطه )را در يك محدوده VCتوان مي

(9) 
𝐶
𝑉
ln
𝑇
2

𝑇
1

= −nR ln
𝑉
2

𝑉
1

𝐶𝑉    يا        ln
𝑇
2

𝑇
1

= −𝑅 ln
𝑉2

𝑉1
 

كنيم كه اگر ملاحظه مي
𝑉
2

𝑉
1

> lnباشد يعني گاز منبسط گردد،  0
𝑇
2

𝑇
1

< 𝑇و در نتيجه  0
2
< 𝑇

1
خواهد بوود و گواز    

 دررو سرد خواهد شد.  آل در اثر انبساط بيايده

𝑃)شود كه فشار گواز مووردنظر   آزمايش به اين صورت انجام مي
1
𝑇كوه دموای آن    (

1
𝑉و حجوم آن   

1
اسوت در ظورف    

ذاشتن درپوش لاستيكي دهانه ظرف ای( كمي بيشتر از فشار محيط است. مرحله اول با برداشتن و دوباره گپلاستيكي )شيشه

𝑃شود و در اين مرحله فشار گاز از به طور ناگهاني انجام مي
1

𝑃به  
2

𝑇)فشار محيط( و دمای آن از  
1

𝑇به  
2

يابود.  كاهش مي 

دررو در نظر گرفت. در مرحله دوم كه درب ظرف بسته اسوت بوه گواز فرصوت     توان يك مرحله انبساطي بي اين مرحله را مي

𝑇)شود كه در حجم ثابت به دمای محيط ميداده 
1
𝑃برسد. در نتيجه فشار آن از  (

2
𝑃به  

3
خواهود رسويد. ايون فراينود دو      

 شود:  به صورت صفحه بعد نشان داده مي 𝐴ای برای گازی مانند مرحله

,𝐴(𝑃1 مرحله اول 𝑉1, 𝑇1)
انبساط بي درو
→      𝐴(𝑃2, 𝑉2, 𝑇2) 

,𝐴(𝑃2 مرحله دوم 𝑉2, 𝑇2)
رسيدن به دمای محيط در اثر گرم شدن
→                  𝐴(𝑃3, 𝑉2, 𝑇1) 

 

 توان معادله زير را نوشت:برای مرحله اول با استفاده از قانون گازهای كامل مي

(10) 𝑇
2

𝑇
1

=
𝑃
2
𝑉2

𝑃
1
𝑉1

 

 توان نوشت:( مي9( در معادله )10با قراردادن معادله )

𝐶𝑉ln
𝑃2  𝑉2

𝑃1  𝑉1
= −𝑅ln

𝑉2

𝑉1

𝐶𝑉ln
𝑃2
𝑃1
= − 𝐶𝑉ln

𝑉2

𝑉1
− 𝑅ln

𝑉2

𝑉1

𝐶𝑉ln
𝑃2
𝑃1
= − (𝐶𝑉 + 𝑅)ln

𝑉2

𝑉1
= −𝐶𝑀ln

𝑉2

𝑉1

 

(11) 
ln
𝑃2
𝑃1
= −

𝐶𝑀

𝐶𝑉
ln
𝑉2

𝑉1
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 توان نوشت كه:برای مرحله دوم نيز مي

(12) 𝑉2

𝑉1
=
𝑃
1

𝑃
3

 

(13) 
𝑡𝑛
𝑃
1

𝑃
2

=
𝐶𝑀

𝐶𝑉
𝑡𝑛
𝑃
1

𝑃
3

 

 توان به صورت زير نوشت:رابطه بالا را مي

(14) 
γ =

𝐶𝑀

𝐶𝑉
=
ln𝑃

1
− ln𝑃

2

ln 𝑃
1
− ln𝑃

3

=
log 𝑃

1
− log𝑃

2

log 𝑃
1
− log𝑃

3

 

 روش آزمایش:

نشان داده شده است. شاخه سمت راست فشارسنج بواز اسوت و بنوابراين فشواری كوه       1دستگاه مورد استفاده در شكل 

خوانوده  شود برابر اختلاف فشار محيط است. برای تعيين فشار گاز درون ظرف، فشاری كوه از روی فشارسونج   گيری مياندازه

𝑃شود بايد با فشار محيط )مي
2

 شود( جمع شود.كه از بارومتر خوانده مي 

 را بسته نگه داريد. اگر گاز مورد آزمايش سبك 𝑐را باز كنيد و گيره  𝑏و  𝑚های  درپوش لاستيكي را محكم كرده و گيره 1

را جابه جا كنيد. به آرامي شير كپسول را باز كنيد و بگذاريود گواز    𝑏و  𝑚تر از گاز درون ظرف باشد لوله های لاستيكي 

 ليتر در هر دقيقه در ظرف جريان يابد وآن را شستشو دهد.   6دقيقه و با سرعت  15مورنظر برای مدت 

كه فشارسنج را باز كنيد و سپس با دقت زياد و در حالي  𝑐ی كم كنيد. به آرامي گيره 𝑚ی ورود گاز از كپسول را با گيره 2

 𝑚𝑚600  (cmHg 4)را ببنديد. وقتي كه اختلاف سطح روغن در دو شاخه فشارسونج برابور    𝑏را زيرنظر داريد گيره 

دقيقه صبر كنيد تا گاز با محيط همدما شود و ديگر تغييری در ارتفواع روغون مشواهده     15را ببنديد و  𝑚ی  شد، گيره

Δℎنشود. اختلاف ارتفاع 
1

𝑃وده و با تبديل آن به واحد اتمسفر، آن را با فشار هوای محويط جموع و   را يادداشت نم 
1

را  

𝑃(، فشار هوای محيط 1به دست آوريد. در آزمايشگاه بارومتر وجود دارد )آزمايش 
2

 را خوانده و يادداشت كنيد. 

(15) 𝑃 = 𝑃 محيط + ρ(Δℎ) 

 
 برای گازها γگيری دستگاه اندازه :1شكل
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Δℎ  اختلاف ارتفاع روغن در دو بازوی فشارسنج برحسب𝑚𝑚  وρ    .محويط چگالي روغن نسبت به جيووه اسوت𝑃  و𝑃   هور دو

 خواهند بود.  mmHgبرحسب

ترين مدت ممكن دوباره سرجای خود به طور محكم بگذاريد. بعد از  درپوش لاستيكي را به طور كامل برداريد و در كوتاه 3

شود در اين حالت فشار به مقدار ثابتي رسيده كوه بوا خوانودن اخوتلاف     و با محيط همدما ميآن گاز به تدريج گرم شده 

Δℎارتفاع روغن 
3

𝑃و اضافه كردن آن به فشار هوای محيط،  
3

 آيد.به دست مي 

مودت   كارهای انجام شده را برای گاز مورد آزمايش مجدداً تكرارا كنيد. برای تكرار آزمايش لازم نيست كه شستشوی ظرف به

كوربن انجوام    اكسيدزيادی انجام شود. در صورت امكان آزمايش را برای ساير گازهای در دسترس نظير آرگون، نيتروژن و دی

 دهيد و نتايج را در جدول زير ثبت كنيد.

 گاز
شماره 

 آزمایش
Δℎ1
(𝑚𝑚)

 
Δℎ3
(𝑚𝑚)

 
𝑃1
(𝑚𝑚𝐻𝑔)

 
𝑃3
(𝑚𝑚𝐻𝑔)

 γ 
γ 

 متوسط

 آرگون
       

       

 نيتروژن
       

       

 اکسيد دی

 کربن

       

       

 محاسبه و پرسش:

را برای گازهای مورد آزمايش تعيين كنيد و مقدار متوسط آن را بورای هور گواز     γ(مقدار ضريب 14با استفاده از رابطه ) -1

 گزارش نمائيد.

مورد آزمايش تعيين نموده و با مقادير تجربوي خوود   بخشي انرژی برای گازهای  را با استفاده از اصل هم γمقادير نظری  -2

 مقايسه كنيد.

 مقادير نظری و تجربي برای كدام گاز اختلاف بيشتری دارند؟ چرا؟ -3


