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ر ฬ ଓقد໇ ग़  

 بنام خدا
 

پس بياييد با . م كه هر تغيير و تحول بزرگي در مسير زندگي بدون تحول معرفت و نگرش ميسر نخواهد بوديايمان دار

چون . انديشه توكل، تفكر، تلاش و تحمل در توسعه دنياي فكريمان براي نيل به آرامش و آسايش توأمان اولين گام را برداريم

  . آورد همگي يقين داريم دانايي، توانايي مي

 
 

  شاد باشيد و دلي را شاد كنيد
  برادران سياري

  93هار ب



   

 ଓقدग़ف ॹو ड़  
  

گويم كه مرا ياري داد تا با خلق اين كتاب بتوانم خدمتي هرچند كوچك در راستاي اعتلاي دانش س ميهمتا را سپابيخداوند 
  .جوانان اين مرز و بوم بردارم

اين كتاب تلاشي است در راه بيان ساده و البته دقيق مفاهيم شيمي فيزيك و ترموديناميك كه بويژه در زمينه مهندسي مواد و 
در اين كتاب علاوه بر . باشدهاي مهندسي نيز ميجويان ساير رشتهد كه قابل كاربرد براي دانشمتالورژي مطرح است هر چن

كتاب . تشريح مفاهيم مهم سعي شده است كه از طريق مثالهاي متعدد، مسائل ترموديناميك مورد بررسي و ارزيابي قرار گيرد
 سئوال و پاسخ دقيق به آنها 20دآزمايي كه هر يك حاوي  خو6اي در قالب حاضر همچنين از طريق طرح سئوالات چهار گزينه

تواند منبعي مناسب براي دانشجوياني باشد كه قصد شركت در آزمونهاي تحصيلات تكميلي رشته مهندسي مواد و است مي
  .متالورژي را دارند

  . ديناميك فراهم كندرو بتواند بخشي از نياز دانشجويان مشتاق ادامه تحصيل در زمينه ترمواميد است كتاب پيش
 همكاران محترم دانشگاهي و  عاري از ايراد نيست، بنابراين صميمانه از اساتيد،براين باورم كه اين اثر نيز همانند بسياري از آثار

نظر خود را در خصوص مطالب كتاب يادآور شده و يا و دانشجويان عزيز درخواست دارم هر گونه تصحيح، تذكر و پيشنهاد و 
  . ا مورد لطف قرار دهندبنده ر

دانم تا از زحمات و پشتيباني همسرم و نيز كليه دوستاني كه اينجانب را در تأليف و گردآوري اين در پايان برخود لازم مي
  .كتاب ياري كردند قدرداني نمايم

اب را فراهم كردند همچنين از آقاي مهندس هادي سياري و آقاي دكتر مجيد سياري مديران مسئول ماهان كه امكان چاپ كت
  .نمايمتشكر مي

نويسي كتاب را با دقت و حوصله به نحو مطلوب به انجام آرايي و فرمول زحمت تايپ، صفحه كهاز سركار خانم سميه بيگي
  . نمايمرساندند قدرداني و سپاسگزاري مي

 
  با تشكر ـ اشكان نوري
  استاديار دانشگاه اراك

A-Nouri@Araku.AC.IR 
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      فصل اول 

  مفاهيم عمومي 

  مواد شيمي فيزيك
دو  از تواند يك سيستم شيميايي مي. كند مي معين هاي شيميايي را فيزيكي است كه خواص و رفتار سيستم اصول مطالعه

مولكولها استوار  بر پايه مفهوم ديدگاه ميكروسكوپي. گيرد ورد مطالعه قرارو ماكروسكوپي م ميكروسكوپي ديدگاه متفاوت
  .شود مي مولكولي و اتمي مطالعه مفهوم و فراتر از در مقياس بزرگ كوپي خواص مادهماكروس گاهددر دي در حاليكه. است

مكانيك آماري و  ،وانتوميترموديناميك، شيمي ك: توان به چهار مبحث اصلي زير تقسيم بندي كرد مي شيمي فيزيك را
 تعريف، طبق .شود مبحث اصلي محسوب مي دكترا نيز در اينجا تمركز بر روي ترموديناميك است كه در آزمون. سينتيك

 مطالعه فرآيند در خلال آن را و تغييرات يك سيستم خواص تعادلي است كه ارتباط بين ترموديناميك علم ماكروسكوپي
مقياس  دانشي كه. است) ميكروسكوپي(در مقياس مولكولي اتفاقات  تأثير تحت موديناميكماكروسكوپي تر علم .كند مي

  .مكانيك آماري است تحت عنوان شيمي فيزيك دهد بخش ديگري از ارتباط مي مولكولي و ماكروسكوپي را به يكديگر

  مفهوم ترموديناميك
هدف  در ترموديناميك. است گرما و توان حاصل شده يوناني دو واژه از اين واژه است كه خود ترموديناميك علمي كلان

 هاي ماكروسكوپي مؤلفه ميان تعيين روابط  هدف،بهتر به عبارت. باشد مي ها كار، انرژي و تغيير حالت سيستم بررسي گرما،
ان رو شايد بتونياعنوان كرد از  مؤلفه در ترموديناميك ترين اصلي شايد بتوان دما را. باشد سيستم مي موجود در

  .هاي ماكروسكوپي سيستم ناميد ترموديناميك را مطالعه ارتباط دما با ساير مؤلفه



 
 

   

 

 10 شيمي فيزيك و ترموديناميك

جنبه تعادلي آن صرفاً براساس . تقسيم كرد به دو بخش تعادلي و غير تعادلي از سويي ديگر شايد بتوان ترموديناميك را
ينجا در ا. باشد  ميكروسكوپي مقدور نميشود زيرا اساساً رسيدن به تعادل و سكون در مقياس حالت ماكروسكوپي مطرح مي

  .باشد  نيز منظور از ترموديناميك، صرفاً ترموديناميك تعادلي ميو در اين كتاب

  ترموديناميكي سيستممفهوم 
سيستم بخشي ماكروسكوپي از جهان مورد مطالعه است كه بوسيله مرزي حقيقي يا مجازي از پيرامون خود تفكيك شده 

  .دهد نشان مي شماتيك اين مطلب را بصورت 1شكل . باشد
  
  
  
  

   شماتيك سيستم ترموديناميكي و محيط پيرامون آن- 1شكل
ايجاد جهان مورد  توان گفت كه سيستم اگرچه هيچ اشتراكي با محيط ندارد ولي محيط متمم سيستم در مي در واقع

اگر مرز . شود  مختلفي از سيستم ايجاد ميانواع حاطه كننده سيستم،ا ابسته به كيفيت مر. وديناميكي استمطالعه ترم
منزوي يا ايزوله و اگر قادر نباشد از اين  قادر باشد از تبادل گرما و انرژي سيستم با محيط جلوگيري كند سيستم را

را  تبادل گرما شود آن اي باشد كه فقط مانع از در صورتي كه مرز به گونه. تبادلات جلوگيري كند سيستم را باز گويند
هاي بازي است كه مقدار و يا  تر ازسيستم  سادههاي ايزوله و بسته عملاً يل سيستمطبيعي است تحل .ستم بسته گويندسي

هميشه توجه به نوع سيستم مورد بررسي اهميت دارد زيرا مطلبي كه براي . كند به تعبير ديگر جرمشان مدام تغيير مي
  .اعتبار باشد ها بي سيستم معتبر است ممكن است براي ساير سيستم

  هاانواع مرز
تراوا و نفوذ پذير يا  و يا همچنين غير صلب يا صلب تواند  مرز مي.شود مي ها براساس تنوع مرزها ايجاد بندي سيستم طبقه

 مرز در همچنين. گردد باز مي هاي سيستم ايجاد  كه موجب مرز تراوا، مرزي است بديهي است. باشد ناپذير  ناتراوا و نفوذ
غير آدياباتيك موجب غير ايزوله  كه مرز بديهي است. آدياباتيك باشد آدياباتيك و يا غير تواند  ديگري مينديب تقسيم
ن تغيير نكند و از زما شود حالت يك سيستم با  باشد موجب مي مرزي كه صلب، ناتراوآدياباتيك.گردد مي سيستم شدن

هيچ سيستمي نمي تواند وجود ندارد و لذا  به طور مطلق زي در عمل وجود چنين مر.گردد واي سيستم مياينرو موجب انز
 با. محض نخواهند بود ايزوله نزديك شوند ولي ايزوله به هر چه بيشتر توانند مي ها  بلكه سيستم،طور كامل ايزوله باشد به

 ر اين صورتد شوند كه تصور مي ها ايزوله سيستم مطالعات سهولت جهت ترموديناميك از مسائل حال در بسياري اين
  . ها را مشخص كند اعتبار فرض ايزوله بودن سيستم تواند مي تجربي و تئوريك نتايج مقايسه

 محيط پيرامون

 سيستم



 
 

    

 

 11 مفاهيم عمومي 

  دلمفهوم تعا
 زمان تغييري نكنند لذا با گذشت يك سيستم ماكروسكوپي هاي شود كه مؤلفه مي  تعادل ماكروسكوپي زماني حاصل

غير ايزوله زماني در تعادل  ديگر يك سيستم به عبارت .شندبا توانند متعادل تحت شرايطي مي هاي غير ايزوله سيستم
با محيط قطع شود تغييري در  ارتباط آن چنانچه در ثاني هاي ماكروسكوپيش بازمان تغيير نكند خواهد بود كه اولاً مؤلفه

بلكه  گويند مي ادلدرتع و نه تعادل نه بي برقرار باشد سيستم را در صورتي كه فقط شرط اول .نيايد هايش به وجود مؤلفه
  .شود گفته مي ايستا آن به صورت در اين

داشت  زماني وجود خواهد تعادل ترموديناميكي .حرارتي و شيميايي تقسيم شود مكانيكي، تعادل تواند به انواع  تعادل مي
  .تعادل فوق برقرار باشد هر سه نوع كه

  متغيرهاي ترموديناميكي
بايد مقدار آنها مشخص  شوند كه براي تعيين حالت يك سيستم مي محسوب يكيو دما متغيرهاي ترمودينام فشار حجم،

 هاي بسته در سيستم از آنجايي كه .باشد علاوه بر اين مقدار و يا جرم سيستم نيز عاملي است كه همواره بايد معين باشد
  .معلوم است عملاً هميشه ماند لذا مي سيستم ثابت جرم

 سيستم مختلف به قسمتهاي مربوط جمع مقادير اند و يعني مقدار آنها برابر تم وابستهها به بزرگي سيس ويژگي برخي از
  .شوند دست محسوب مي كه جرم و حجم از اينشود    گفته مي extensiveمقداري يا  به آنها است كه

 شود كه  اطلاق ميintensiveو مقدار هستند كه به آنها شدتي يا  ابعاد ها مستقل از از ويژگي برخي ديگر از سويي ديگر
  .گردند مي محسوب اين دست هايي از مثال ارفش چگالي و

هاي ماكروسكوپي رمتغي در صورتي كه .هاي همگن ارائه كرد تعريفي براي سيستم توان شدتي مي  كميت مفهوم با توجه به
 سيستم در يك. ودش گفته مي ناهمگن و در غير اين صورت يكسان باشند سيستم همگن كليه نقاط سيستم شدتي در
  .شود گفته مي باشند كه به هريك از آنها اصطلاحاً فاز كنار هم وجود داشته توانند چند سيستم همگن مجزا مي ناهمگن،

تعادلي  وضعيت غير واكنش دهنده باشد تعيين دموا ثابتي از و البته مشخص تك فاز كه حاوي مقادير در يك سيستم
حضور نداشته و نيز اثرات  خارجي هاي ميدان كه  مشروط بر آن؛باشد مي ر مستقلدو متغي حداقل مشخص بودن نيازمند
محسوب خواهد  متغير شيميايي نيز تركيبباشد  يك جزء حاوي بيش از سيستم اگر همچنين .باشند اغماض قابل سطح
  .است تركيب اجزا نيز معين شود لازم سيستم تعيين وضعيت برايو  شد

كلي  باشند به عبارت ديگر درحالت و نيز وابسته توانند مستقل مي حجم و دما سه متغير فشار، زا يك هر نكته ديگر آن كه
  :توان نوشت مي

 
 
 

P f VوT

V f PوT

T f PوV







 

 



 
 

   

 

 12 شيمي فيزيك و ترموديناميك

  .خواهد بود متغيرها متفاوت اين متغيرها به ساير چگونگي تابعيت هر يك از نوع سيستم به كه بسته
واحد  محل سؤال باشد و در واقع حائز اهميت اي هاي چند گزينه در آزمون اندتو سادگي مي در عين كه ديگري مهم مطلب

اهميت دارند و واحد  mm3و  cm3و  3mمتريك  واحدهاي معمولاً درمورد حجم. هاست از كميت يك هر فيزيكي
 Paمورد فشار اگر چه  در .شود مطرح تواند ليتر نيز مي ميلي از اينرو باشد كه مي ليتر ميرود نيز ارمهمي كه بك قراردادي

 هر كرد كه توان يادآوري بطوري كه مي. باشد اتمسفر مي واحد، واحد قراردادي رود ولي مهمترين مي بكار SIدر سيستم 
 در محاسبات كه در مورد دما نيز مبناي علمي. است Pa510بي تقري به طور  ياPa101325اتمسفر معادل 

 است كه تبديل قابل و فارنهايت گراد به سادگي به سانتي اين كميت باشد كه رود همواره كلوين مي مي بكار ترموديناميكي
  :داريم بطور مختصر

, /k C of C   273 1 8 32   

واحد مورد استفاده  ترين را بكار برد ولي رايج grوkgواحدهاي جرم نظير  توان اگرچه مي م نيزمقدار سيست جرم و درمورد
  تعداد،مواد  كليهدر يك مول ؛يا تركيب عنصر از نوع نظر كه صرف مناسب است راز اين نظ انتخاب مول. باشد مي مول
/ معادل ورگادووعدد آ دانيم  مينو همچني. باشد مي است را دارا ورادآووگ عدد همان هاي يكساني كه اتم  236 023 10 

  .است
 اكسيژن جرم اتمي كربن، مثلاً با توجه به آن كه. باشد آنها مي اتمي اجزاي سازنده مجموع جرم تركيبات، جرم اتمي :نكته

 باشد زيرا مي100برابر  CaCO3تركيب معروف  جرم اتمي باشد  مي40، 16، 12ترتيب  به و كلسيم
          1 40 1 12 3 16 در  آنهاست كه جرم اتمي اجزاي سازنده و محلول بين اما جرم اتمي مواد مخلوط 100

  :بطوري كه داريم است مهم نيز آنها نسبي اتمي اجزا مقدار بر جرم علاوه اينجا

i iM X m  
,مده سه گاز ع ا را مخلوطمثلاً اگر هو ,Ar O N2  درصد وزني هوا را 2/0 و 8/20، 79حدود  كه به ترتيب تصور كنيم 2

  .جرم اتمي هوا خواهد شد  واحد باشد40، 32، 28آنها به ترتيب  و جرم اتمي دهند مي تشكيل
  

     / / /airM      0 79 28 0 208 32 0 002 40 29  
. دهد تشكيل مي نيتروژن هوا را ا بخش عمدهزير نزديك است جرم اتمي نيتروژن شود جرم اتمي هوا به مي كه يعني ديده

  .تر از اكسيژن است و سبك از نيتروژن تر گفت هوا گازي سنگين توان عبارت ديگر مي به

  قانون صفر ترموديناميك
واهد گرمايي برقرار شود تغييراتي در خواص هر دو سيستم پديد خ و تبادل ثابت ارتباط با حجم اگر بين دو سيستم بسته

 كه شود مي متوقف و يعني انجام اين تغييرات از زمان شده مستقل اين تغييرات رسيد كه سرانجام به حالتي خواهيم .آمد
  .شد برابر خواهد دماي دو سيستم و در اين وضعيت دانيم گرمايي مي را تعادل وضعيت اين



 
 

    

 

 13 مفاهيم عمومي 

هستند در نظر بگيريم به عنوان يك واقعيت دو در حال تعادل گرمايي   ه ب دو را كهC و B و Aحال اگر سه سيستم 
گرمايي داشته باشد   تعادلC نيز همچنين با B و سيستم ايي باشدگرم  در تعادلC با Aاگر سيستم : توان گفت تجربي مي

 Zeroth( عيت تجربي قانون صفر ترموديناميكواق اين كه به بود گرمايي خواهند  نيز در تعادلB و Aهاي  آنگاه سيستم

law of thermodynamicsy (حرارتي باشند با سومي در تعادل يستمس كه با دو سيستم ديگر به عبارت. گويند مي 
 .كند مي را تعريف مقياس دما كه دارد اين رو اهميت از صفرم قانون. داشت حرارتي خواهند يكديگر نيز تعادل

 





دومفصل   

 قوانين گا زها

  

 بويلن قانو  
  شارلقانون  
 آلمعادله حالت گازهاي ايده  
  دالتونقانون  
  حقيقيگازهاي  
  ردليچ ـ وانگمعادله  
 پذيريضريب انبساط و تراكم  
  ارتفاع بر فشار نقش  
  كار  
 ال در مسيرهاي مختلفكار انبساطي گاز ايده  
  مبادله شدهگرماي  

 

خوانيمآنچه كه در اين فصل مي  





      فصل دوم

  قوانين گازها

  قانون بويل
  رابطه فشار با حجم مقداري معين گاز در دماي ثابت معكوس است يعني  نبراساس اين قانو

,T cte P
V


1  

تجربيات   است در واقعدرجه اين معكوس بودن متفاوت كليه گازهاست ولي مربوط به و حجم معكوس بودن رابطه فشار
در در حالي كه  .گردد يك نزديك مي به درجهغير مستقيم  رابطه تر اين در فشارهاي هر چه پايين دهد كه مي نشان

 آل و غير ايده آل كلي ايده براين اساس گازها به دو دسته. بود اين ارتباط معكوس خطي نخواهد فشارهاي بيشتر
بسته نصف شود  اگر در دماي ثابت حجمشان دريك سيستم مثلاً هستند كه آل آنهايي ايده گازهاي .گردند بندي مي تقسيم

 توان گفت مي فوق تنها در شرايط كه آنهايي هستند آل گازهاي غير ايده كه در حالي .شود  برابر مي2دقيقاً  فشار آنها
شيميايي بر تركيب  خواهد شد كه اين علاوه برابر گفت چند ولي دقيقاً نمي توان خواهد شد يك برابر از بيشتر فشارشان

دارد  آل وجود وضعيت براي گاز ايده توان گفت تنها يك پس مي. تاس نيز وابسته به عوامل محيطي نظير دما و فشار گاز
 گازها همواره در عمل .شوند وجود دارد مي گازهاي حقيقي گفته كه اصطلاحاً آل حالت براي گازهاي غير ايده شمار ولي بي

اين فرض  شود كه  ميفرض آل  ايده، گاز؛بررسي سهولت جهت مسائل در بسياري از دارند اگرچه آل انحراف حالت ايده از
  .قبول خواهد بود و قابل برخي ديگر انحراف كمي داشته واقعيت دارد ولي در در برخي مسائل عملي انحراف زيادي از

Tن در دماي گاز نيتروژ لنمودار فشار برحسب حجم براي يك مو :تمرين T2و بود در  شماتيك چگونه خواهد  بطور1
T شود فرض صورتي كه T2   است؟ 1

 

 
 

 
 

P

V

T2

T1



 
 

   

 

 18 شيمي فيزيك و ترموديناميك

 
در يك حجم ثابت با افزايش دما  طرفي مشخص است كه د از رابطه معكوس دارV با Pنمودار نشان مي دهد  :جواب

  .بالايي خواهد بود) دماي بيشتر ( T2منحني  فشار بيشتر خواهد بود لذا

  قانون شارل
براي مقداري معين گاز در يك فشار ثابت، حجم با افزايش دما،  گيري انبساط حرارتي گازها نشان داد كه زهبا اندا شارل

  افزايشي خطي دارد بطوري كه
V a a T 1 2                در جرم و فشار ثابت 

,a a2 رفتار گاز به رفتار ي است كه فشار كم باشد و به عبارت ديگر البته اين خطي بودن مربوط به زمان.  ثابت هستند1
 در نتيجه آنها بيشتر و لها شدهتر مولكو  افزايش دما موجب حركت سريع؛از نقطه نظر مولكولي يعني. آل نزديك باشد ايده

  .دافزايش ياب د از اين رو اگر فشار ثابت بماند لازم است حجمنزن شديدتر به ديواره محفظه ضربه مي

  آل ت گازهاي ايدهمعادله حال
و نيز شرايط محيطي نحوه   ارتباط منطقي بين متغيرهاي ترموديناميكي است كه برحسب نوع ماده،منظور از معادله حالت

ز تلفيق معادلات ا. يكساني دارند حالت معادله كه از مواد هستند طيفي آل ايده گازهاي. تواند تغيير كند مي اين ارتباط
  :رل داريمبويل و شا

,

,

P T m
PV TV

V T P m







 


1
 

 
PV                                                                                 :جرم خواهيم داشت در نظر گرفتن با mT  

 به تناسب ثابت اين تبديل كرد كه ساويت به فوق را و تناسب تناسب فوق را يافته توان ثابت گيري تجربي مي اندازه با يك
  .تجربي خواهد شد گيري زهامعروف است كه برحسب اند) R( گازها جهاني ثابت

. . / /
/ /

lit atm cm atm j cal
R

molK molK molK molK


3 8 3144 1 9870 082 82 06  

باشد از اين رو   ميRتوجهي به واحد  منجر به ايجاد خطا شود بي تواند  از جمله مواردي كه در سؤالات تستي مي:تذكر
  .ه به اين مورد ساده ولي در عين حال بسيار مهم توجه نمودلازم است هموار

PVآل بصورت  پس شكل كلي معادله حالت گازهاي ايده nRTخواهد بود .  
  

 ثابت
 ثابت

 يا يا يا



 
 

    

 

 19 قوانين گازها

  قانون دالتون
PVبطوركلي معادله . آل است اين قانون مربوط به مخلوط گازهاي ايده nRTآل   براي يك گاز ايده علاوه بر اين كه
,...آل به مولهاي  درواقع اگر چندين گاز ايده. آل نيز صحيح است صادق است براي مخلوط چندين گاز ايده ,n n2  داشته 1

  :گيرند داريم خود مي هباشيم از آنجايي كه گازها همگي يك دما خواهند داشت و همگي حجم محفظه را ب
 ...

.... .... i
i

PV n n RT

PV n RT n RT P P P P P

  

        
1 2

1 2 1 2
 

 در مخلوط گازي iكسر مولي گاز  iXاگر . مخلوط گازي معادل با مجموع فشارهاي هر گاز استبه عبارت ديگر فشار يك 
  :توان نوشت باشد مي

i i
i i

t

P n
X Xو

P n
   

  گازهاي حقيقي
باشد گاز  بيشتر دما هرچه فشار كمتر و. دارد و فشارشرايط محيطي مثل دما  آل بودن يك گاز وابستگي زيادي به ايده

 به نام آل كميتي ايده از حالت يك گاز انحراف براي ميزان. كند آل رفتار كند را بيشتر پيدا مي به صورت ايده امكان آنكه
  .شود تعريف مي به صورت مقابل پذيري ضريب تراكم

PV
Z

RT
  

  . برابر يك خواهد بودZآل باشد  گاز ايده در صورتي كه
در اين  حدي متناهي شود كه و در شرايط حجم گاز زياد شده شود زياد و فشار اعمالي كم موجب مي در واقع دماي

 به صفر و حجم مولكولها بين رفته نيروهاي بين مولكولي از نتيجه در .خواهد كرد ميل صفر صورت چگالي گاز به سمت
شود  و نيروهاي بين مولكولي صفر مي داشته با هم خيلي زيادي مولكولها فاصله چگالي صفر، در در واقع .شود مي نزديك

 نظر شده لذا درحدود چگالي صفر رفتار صرف گاز قابل متناهينابا حجم  در حجم خيلي زياد، حجم مولكولها در مقايسه
  .آل ميشود گاز ايده

  .است معادلات ترين مطرح از ويريال معادله است مطرح شدهحقيقي  از بين معادلات حالت زيادي كه براي گازهاي

تواني از  به صورت سري پذيري ضريب تراكم ويريال، براساس معادله
V

  . براي گاز خواهد بود1

....
PV B C

Z
RT V V

    21  

هستند و  دما تابع صرفاً مشخص اين ضرايب در يك گاز. گويند دوم و سوم ويريال مي  ضرايبترتيب  را بهC و Bضرايب 
  :نوشت به صورت زير توان گاهاً معادله ويريال را مي. بستگي ندارند به فشار

....
PV

Z B P C P
RT

     21  



 
 

   

 

 20 شيمي فيزيك و ترموديناميك

توان  مي معادله  كوچك باشد از جملات بيشترPعملاً معادله ويريال در فشارهاي نسبتاً پايين برقرار خواهد بود و چنانچه 
  .كردصرفنظر 

  : دما صورت مقابل نشان داد را باC و Bتوان تغيير  به صورت شماتيك مي
  
 
 

 
 
 

  
  تغيير شماتيك ضرايب دوم و سوم ويريال با دما: 2شكل

, ارتباط ضرايب ويريال :مثال , ,C C B B را بدست آوريد :  
حل(  

 

....
RT BRT CRT

P
V V V

B RTRT
P

V V

   

   
 

2 3

22
2

3
2  

 
.....

B BRT C RTRT
Z B

V V

      
 

2

21  

  :توان گفت پس مي

 

 

,

,

B B RT C BB RT C RT

B C B
B C

RT RT

    

  

2

2

2
 

در صورت تبعيت  آل بودن آل بودن و نيز غير ايده  را با فرض ايدهbar600 و فشار K500 در N2حجم مولي گاز / مثال

/فوق   براي گاز در شرايطBانيم ضريب ويريال درصورتي بد. ازمعادله ويريال تعيين كنيد lit

mol

0   . است0169

حل ( /
/

RT lit
V

P mol


 

   
2

28 314 10 500 6 93 10600  

  :ويريال داشته باشد اگر رفتار) ب
  

  
/

/
/

/ / /

BP
Z

RT

ZRT lit
V

P mol



 

    


     

2

2 2

0 0169 6001 1 1 244
8 314 10 500

1 244 6 93 10 8 62 10
 

B

0 T
T

C



 
 

    

 

 21 قوانين گازها

  .است آل گاز غير ايده وقتي است كه رفتار تر از مطابق انتظار پايين ،آل حجم مولي گاز در شرايط ايده شود مي كه مشخص
زير بيان  آل است كه به صورت مهم در گازهاي غير ايده حالت معادلات والس نيز ازدر معادله وان ويريال،  علاوه بر معادله

  :شود مي

 a RT a
P v b RT P

V V b V
        2 2  

  :نوشت توان مول گاز ميnو براي 

 an
P V nb nRT

V

 
   

 

2

2  

  .مختلف متفاوت است براي گازهاي شوند كه مقدارشان مي ناميده ثوابت و اندروالس b,a در معادله و اندروالس، 
  .براساس معادله واندروالس بدست آوريد بحراني را فشار، حجم و دماي/ مثال
  :توان نوشت در نقطه بحراني مي/ حل

,
T T

P P

V V

           

2

20 0  

  از معادله و اندروالس داريم گيري از اينرو با مشتق

   
,

T T

P RT a P RT a

V V V VV b V b

               

2

2 33 2 4
2 2 6  

   
C C

C cC C

RT RTa a
و

V VV b V b
 

 2 33 4
2 3  

  :شود مي نقطه بحراني س درلمعادله و اندروا
C

C
C c

RT a
P

V b V
 

 2  

  :توان نتيجه گرفت از روابط فوق مي  كه

,c c c

a a
V b Tو P

bR b
   2

83 27 27  

c,مقادير   دانستن:تذكر c cV Tو P است ئز اهميتبراي آزمونهاي تستي حا.  
به  اي خواص مايع و گاز به گونه كه درآن گاز است/ در منحني مايع اي نقطه دما و فشار از حيث نقطه بحراني : نكته

 تراكم در آن دماي بحراني بالاترين دمايي است كه. شود از هم امكان ناپذير مي يابند كه تشخيص آنها مي يكديگر شباهت
  .موجب جوشيدن آن شود يك مايع گرمايش در آن فشاري است كه حراني، بالاترينو فشار ب شود مي يك گاز ممكن

 در اين معادله مربوط به جاذبه aو ثابت  مولكولهاستحجم مولي اشغال شده توسط  b اندروالس، ثابت و درمعادله :نكته
  .بين مولكولي است

  هستند و نيروهايي كه موجبآل گازهاي ايدهتر از پذير  تراكم،حقيقي س، گازهايلو اندروا براساس معادله :نكته
  .دس گوينلاواندرو شوند را نيروهاي مي تراكم

 يا
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  .س را تعيين كنيدلا ضريب تراكم پذيري گاز واندرو:المث

حل PV V a a
Z

bRT V b RTV RTV
V

    
 

1
1

 

bپايين  در فشارهاي 

V
1 نوشتتوان را مي  برحسب حجمواندروالس است لذا معادله :  

...
a b

Z b
RT V V

          
   

211  

  .اهميت بيشتري برخوردارند دماهاي بالاتر از  درbو   در دماهاي پايينaدهد  نشان مي رابطه كه اين

   وانگ–معادله ردليچ 
دقت بيشتري نسبت به معادله  از براي گازهاي حقيقي است كه حالت دو پارامتري يك معادله  وانگ–معادله ردليچ 

.  معتبر استواندروالسمعادله  و فشار نسبت به از دما در ناحيه وسيع تري معادله در واقع اين. دار استرس برخولاواندرو
  :بصورت زير است اين معادله شكل كلي

 
 a

P V b RT
V V b T

 
   

  
 

  .هستند  ثوابت معادلهb و aكه 

  پذيري انبساط و تراكم ضريب
  :شوند هاي زير تعريف مي  اين دو ضريب بصورت

P T

V V
و

V T V P
              

1 1  

آل  براي گازهاي ايده. پذيري است ضريب تراكم و  انبساط ضريب رابطه  دراين كه
T

 
 و 1

P
 

  .باشند  مي1

  نقش ارتفاع بر فشار
شود ولي اگر قائل باشيم كه با تغيير ارتفاع،  نظر مي عموماً از اثر ميدان گرانشي صرف يري روابط ترموديناميكيدر بكارگ

  .برد زير را بكار توان رابطه در اين صورت مي. كند لذا فشار نيز تغيير خواهد كرد پتانسيل گرانشي تغيير مي
 exp /P P gMh RT 0  

ثقل،   شتابg دماي مطلق محيط،T ثابت گازها، Rموردنظر،   فشار در ارتفاعPدريا،  فشار در سطح آزاد P0رابطه   در اين
hآزاد دريا و  از سطح  ارتفاعMمولكولي است  جرم.  
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كيب تر باشد، نيتروژن %80اكسيژن و  %20آن متشكل از  و اجزاي bar1 با فرض آن كه فشار هوا در سطح دريا :مثال
   باشد؟C00كنيد درصورتي كه دما  محاسبهkm 10در ارتفاع  اجزا و فشار هوا را

  :حل

exp

/
/ exp /

/O

gMh
P P

RT

P bar


   
 

   
    2

0

3 49 8 32 10 100 2 0 058 314 273

 

  :N2براي 
/

/ exp /
/NP bar

    
   2

3 49 8 28 10 100 8 0 2398 314 273  

/رو فشار كل خواهد شد   از اين bar0   .يابد شدت كاهش مي هوا در ارتفاع بالا به شود فشار مي هدهكه مشا؛ 289

  :كار
 :شود بيان مي بصورت زير نيوتن قانون دوم و مقدار دارد و براساس كه جهت برداري است كميت  نيرو يك

F ma  
  .دهد  را ميa شتاب mبه جرم   نيرويي است كهF كه در آن

  :شود زير تعريف مي نيرو در جابجايي است و بصورت كميت برداري كه حاصلضرب كميتي اسكالر است و كار

.W F l  
  :توان گفت اي نيرو و جابجايي است لذا مي دهدر واقع كار حاصلضرب نر

. cosW F l   
  . زاويه بين بردارنيرو و مسير استكه 
  :توان كار در نظر گرفت زيرا  را ميP.Vحاصلضرب  نينهمچ

, . . .
F

P V l A W F l PV
A

      

  .گرفت نظر شود در  ميlاندازه  به توان انبساط گاز كه باعث حركت پيستون گفت كار انجام شده را مي توان يعني مي
شود ولي  متفاوت مي ي نوع كاراعمال نيروي نوع و برحسب شود تعريف مي كلاسيك مكانيك ترموديناميك كار شبيه در

  :دارد كار وجود اساساً دو دسته
  .تغيير حجم است ناشي از كه است ترموديناميكي سيستم كار روي يك ترين متعارف : كار انبساطي-1
 توان به كار مثلاً مي گويند شود را كار غير انبساطي مي كه موجب كار هر عاملي بجز تغيير حجم : كار غير انبساطي-2
  .كرد كترومغناطيسي اشارهال
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كه مثلاً يك محفظه حاوي گاز است  بر سيستم مثلاً از طرف يك پيستون فشار خارجي اعمال انبساطي ناشي از كار
  .مقابل نشان داد شكل در توان اين كار را مي بطور شماتيك .باشد مي

 
 

 
  

شماتيك ايجاد كار انبساطي: 3شكل  
 

فشار  با فرض آن كه. دارد Pشده و فشار  با يك پيستون محصور كه درون سيلندري  استاي سيستم متشكل از ماده
در  لذا پيستون اعمال شده پيستون روي  باشد، لذا دو نيروي مخالف هم برPنيز  بدون اصطكاك روي پيستون خارجي

يير كند باعث بر هم خوردن توازن كمي تغ پيستون به مقدار بسياراگر فشار خارجي بر روي . ماند تعادل مكانيكي باقي مي
تغيير كرده كه اين  سيستم حجم در نتيجه. كند تون به مقدار بسيار كمي حركت مينيروهاي روي پيستون شده لذا پيس

برابر شود اين فعل و انفعالات موجب ايجاد كار  با فشار خارجي مجدداً فشار سيستم تا جايي كه شود موجب تغيير فشار مي
  .رددگ انبساطي مي

  :شود تعريف مي زير كار انبساطي بصورت

.
V

extV
W P dV 

2

1
 

 منفي ،مقاديري مثبت تواند رابطه فوق مي انبساطي برحسب است كار فشار خارجيextP   حجم سيستم وV اين رابطه  در
  .و صفر باشد

1 (W    .دهد كار انجام مي صورت مي توان گفت سيستم در اين .يابد  كاهشPايش يا  افزV در صورتي كه 0
2 (W    .شود ي سيستم انجام ميتوان گفت كار رو در اين صورت مي. افزايش يابد P كاهش يا V در صورتي كه 0
3 (W    .طي نخواهيم داشت ثابت بمانند كار انبساVوP در صورتي كه 0

  . براساس موارد بالا كار انبساطي در فرآيندهاي انبساطي مثبت و در فرآيندهاي تراكمي منفي است:نكته
  :شود  گاهاً دربرخي كتب رابطه كار انبساطي بصورت مقابل تعريف مي:تذكر

.
V

extV
W P dV 

2

1
 

  .كه البته وجود منفي تأثيري در ماهيت رابطه ندارد
كار مثبت را كاري كه روي سيستم انجام  كند بطوري كه مي قرارداد كار مثبت و منفي تغيير در برخي مراجع :كرتذ
داشته  عزيز دقت لازم را است دانشجويان كنند كه لازم مي دهد فرض مي انجام سيستم منفي را كاري كه شود و كار مي

  .باشند
  :كند بصورت زير تغيير مي پذير باشد رابطه برگشت فرآيند بسته و در صورتي كه سيستم : نكته

  .ميباشد  فشار سيستمPاين رابطهدر كه 

 

 سيستم

extP
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.
v

rev v
W P dv 

2

1
 

  .سيستم در نظر گرفت P-Vمنحني  سطح زير توان مي پذير، كار را رابطه كار برگشت طبق :نكته
  .شود اظ ميمقدارش منفي لح كاهش حجم مقدارش مثبت و درصورتافزايش حجم   كه در صورت

هاي  صورت در سيكل صفر نيست در اين مسير است مقدارش تابع كار يك كه به آن در فرآيندهاي سيكلي با توجه :نكته
  .باشد اد ساعت گرد مقدارش منفي ميهاي پ در سيكل گرد مقدارش مثبت و ساعت

  
  .مقابل است پذير بصورت برگشت فرآيند سيستمي در يك P-V منحني :تست

  انبساطي كدام گزينه خواهد بود؟ كار ورتدر اين ص
1 (j120      2 (j239  
3 (j1350      4 (j152-  
  
  

  :باشد لذا داريم سطح داخل مستطيل مي  كار انبساطي:حل
   . /W lit atm j      30 10 8 2 120 120 101 325 1350  

  . صحيح است3بنابراين گزينه 

  آل در مسيرهاي مختلف انبساطي گازايده كار
هاي  كارانبساطي بصورت ول شود ميزانتوسط فرآيندهاي مختلفي متح سيستم بسته يك تحت آل گاز ايده  مولn اگر 

  :خواهد شد زير محاسبه
   ثابت است لذاVدر اينجا چون :  فرآيند هم حجم-1

W  0  
  : هم فشار-2

 .
V

extV
W P dV W P V V   

2

1
2 1  

  .ختلاف حجم بوجود آمده مبين كار انبساطي استفشار در اضرب  حاصل در واقع
  :پذير باشد داريم  و مسير برگشتدر صورتي كه فرآيند هم دما: هم دما -3

.
V V

V V

VnRT
W P dV dV W nRTLn

V V
    

2 2

1 1

2

1
 

  :نوشت توان مي همچنين دما و البته با ثابت بودن
P

W nRTLn
P

 1

2
 

 atmP

 V lit

8

2

10 30
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 ها حجم و مقدار مستقل ها اهميت دارد حجمنسبت  بود در اينجا مهم حجم كه اختلاف بر خلاف مسير هم فشار واقع  در
  .اهميت ندارد

  .باشد مي لذا كار انبساطي صفر خارجي بر سيستم وجود ندارد گونه مقاومت هيچ در اين مسير : مسير انبساط آزاد-4

  مبادله شده گرماي
يا صفر  مثبت، منفي مقادير تواند مي شود و نشان داده مي qمسير است كه با  يك تابع كار انبساطي  گرما نيز همانند

  .باشد داشته
:) الف q    . مربوط به فرآيندهاي گرماگير است0
:) ب q    .فرآيندهاي گرمازا است  مربوط به0
:) ج q    .دهاي آدياباتيك استفرآين  مربوط به0

  .تعيين كرد آن را توان هاي باز نمي در سيستم پذير است و امكان هاي بسته در سيستم كار تنها تعيين گرما نيز همانند



سومفصل   

 قانون اول ترموديناميك

  
قانون اول ترموديناميك  

آنتالپي   

ظرفيت گرمايي   

قانون اول ترموديناميك در مسيرهاي مختلف   

 آنتالپي تشكيل   

 1 خودآزمايي  

1 پاسخ خودآزمايي  

 

 

خوانيمر اين فصل ميآنچه كه د  





      فصل سوم

  قانون اول ترموديناميك

  قانون اول ترموديناميك
. كند مي تفسير بقا را ع حالتي به نام انرژي دروني اينتعريف تاب از طريق كه است بقاي انرژي تعبيري قانون به اين قانون

. ماند و يعني پايستار است باقي مي محيط ثابت به علاوه سيستم كل انرژي كند كه مي بيان اول قانون به بيان ديگر
  .انرژي دروني است كار انبساطي و گرماي مبادله شده اختلاف اختلاف براساس اين قانون

 Uمعمولاً با  گردد كه دروني مي انرژي سبب تغييربه كار تبديل شود  نتواند به سيستم اي ورودييعني اگر بخشي از گرم
 موجب نباشد برابر با گرماي خارج شده از آن روي سيستم همچنين اگر ميزان كار انجام شده .شود  نشان داده ميEو يا 

زير  به صورت مي توان كلاسيك مكانيك طبق قوانينبه سادگي و  را اول قانون از اين رو .گردد دروني مي تغيير انرژي
  :نوشت

U q w    
U برخلاف q و wيك سيستم انرژي داخلي .حائز اهميت است  يك تابع حالت است بطوري كه تغييرات آن 

 نوساني و ،لي، چرخشيهاي انتقا شامل انرژي تواند مي اتمي است كه هاي مولكولي و انرژي مجموع ترموديناميكي در واقع
مجموع انرژي  توان را مي يك جسم انرژي به تعبير ديگر .مولكولها باشدبر هم كنش  پتانسيل الكتروني مولكولها و انرژي
  .ميكروسكوپي دارد شمرد كه ماهيت نيز انرژي دروني آن ماكروسكوپي دارند و ماهيت جنبشي و پتانسيل آن كه

ورود و خروج جرم در . تواند تغييركند مختلف ميكه به طرق  داري استخاصيتي مق سيستم يك انرژي داخلي
اين انرژي مؤثر  بر تغيير مثل دما نيز شرايط تغيير در مقدار اين انرژي را تغيير دهد همچنين تواند هاي باز مي سيستم

  .است
انرژي صرفاً  يعني رجي هستندهاي خا ميدان و در غياب بوده در حالت سكون هاي مورد بررسي اول سيستم براساس قانون

  .باشند ميصفر  جنبشي و پتانسيل شود و انرژي دروني لحاظ مي انرژي
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,شود مقادير  مي گرم C0100  از صفر تاatm1 فشار ثابت در آب  مول1وقتي  :تمرين ,U W qكنيد محاسبه  را .

/ برابر C00در  آب چگالي
gr

cm30 /برابر   C0100 و در 9998
gr

cm30   . است9854

  :حل

 
/ /

M M
W P V V P

 
           

  
2 1

2 1

18 181 0 9854 0 9998  

  .به كالري خواهد شد كه با تبديل آن

/W cal 0 006  
  .نيز كاهش چگالي و افزايش حجم است ثبت شدنعلت م. در واقع كار انبساطي مقداري ناچيز است

/آب معادل PCبا درنظر داشتن 
j

molK
75   : داريم44

Pq nC T   
 / /q q cal     1 75 44 100 0 238 1800  

پس U q W U q cal     1800  
  .شده است) آب(انرژي دروني سيستم يعني عملاً تمام گرماي اعمال شده صرف افزايش 

  آنتالپي
باشد لذا خود آنتالپي نيز تابعي   ميPV و Uشود و مجموع دو تابع انرژي،   نشان داده ميH تابعي حالت است كه با 

  باشد پس حالت مي
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  :نوشتتوان  كه اگر فشار ثابت باشد مي
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Pكه در گازها از سهم   است در حاليUبرابر  Hحجمي كوچك است عملاً  تغييرات و مايعات كه جامداتدر  V 
  .نظر كرد صرف توان نمي

  ظرفيت گرمايي

C :توان نوشت باشدمي ما ميجهت تغيير د گرما و دفعخاصيتي از ماده است كه مبين جذب 
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