
ترموديناميك

دله حالتاگر از معاـ 
RT a

V b
P RT

− = −− = −− = −− =   براي محاسبه ضريب فوگاسيته استفاده شود، كدام رابطه برقرار است؟−

1 (
RT a

Ln (b )
P RT

φ = −   2 (
RT a

Ln ( b)
P RT

φ = −  3 (
P a

Ln (b )
RT RT

φ = −  4( 
P a

Ln ( b)
RT RT

φ = −  

Vحجم محلولي توسط رابطه ـ x x= + −= + −= + −= + − 2
1 15 �xدرV1مقدار. داده شده است2 /====1   ؟ كدام است2

1 (64/6   2 (46/6  3 (26/6  4( 62/6  

  :ضريب فوگاسيته هر گاز حقيقيـ 

  .باشد همواره بزرگتر از يك مي) 2  . باشد همواره كوچكتر از يك مي) 1

 .باشد مستقل از جنس گاز و فقط تابع فشار مي )4  .يا كوچكتر از يك باشدممكن است بزرگتر ) 3

)كدام رابطه بيانگر پتانسيل شيمياييـ  )µµµµباشد؟ مي  

1 (
jT,P,n

i

(nv)
[ ]

n

∂
∂

  2 (ns,P,T
i

(nA)
[ ]

n

∂
∂

  3 (ns,nv,T
i

(nv)
[ ]

n

∂
∂

  4( 
jns,P,n

i

(nh)
[ ]

n

∂
∂

  

  .است.......... طبق قانون آماگات، خواص هر سازنده در مخلوط برابر خواص آن ماده در حالت خالص و در ـ 

   فشار و حجم سيستم ودما )4  دما و حجم سيستم) 3  فشار و حجم سيستم) 2  دما و فشار سيستم ) 1

Vدر شكل، نمودارـ  x−−−− �xمقدار حجم مخلوط در. شود مشاهده مي1 /====1   چقدر است؟5

1 (
cm

mol

3
15   2 (

cm
/

mol

3
17 5  

3 (
cm

/
mol

3
18 75  4( 

cm
/

mol

3
27 5  
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0.5

20

15

10

0 1

3cm
V( )
mol
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Lnا توسط معادلهضريب فوگاسيته يك مخلوط دوتايي از گازهـ  ( y )y yφ = +φ = +φ = +φ = + 2 1   باشد؟ ميصحيح  f̂1گزينه در موردكدام .  داده شده است21

1 (f̂ y Pexp[y ( y )]= +2
1 2 1 21 2  

3 (f̂ y Pexp( y )= 3
1 1 12  

2 (f̂ y Pexp( y y y )= − − +2 3
1 1 1 1 16 6 2 2  

4( f̂ y exp( y y )= − +2 3
1 1 1 16 2 2  

x)دوجزئيدر يك مخلوط     ـ x )====1 f̂ مقادير فوگاسيته اجزا در داخل محلول به ترتيـب         �C25 در دماي  2 atm====1 f̂و2 atm====2 . باشـد   مـي 1

  كدام است؟مقدار فوگاسيته كل مخلوط دوجزئي 

1 (2   2 (
2

2
  3 (3 4  4( 2 2  

/يك محلول دوتايي مركب از   ـ   kg11  بوتان6
�

(C H )4 /و1 kg4 C)پروپان 4 H )3 حجم مولي جزيي بوتان . ود است تحت شرايط معيني موج8

�
lit

/
mol

�و حجم مولي جزيي پروپان6
lit

/
mol

  چقدر است؟حجم كل محلول . باشد مي4

1 (16   2 (4 �  3 (16 �  4( 64  

حجـم ايـن   . باشـد  مـي �kj1مخلوطي از اين دو ماده با جزء مولي مـساوي داراي آنتـالپي  . رس استبراي يك مخلوط دوجزيي اطلاعات زير در دست      ـ

  كدام است؟متر مكعب  مخلوط برحسب سانتي

i
kj

h ( )
mol

  
i
cm

v ( )
mol

3
  جزء مايع  

  بنزن  1  �35/

1 (cm31�  

2 (cm32�  

3 (cm33 �  

4( cm36 �  /   تولوئن  2  �65

  در مورد معادله حالت واندروالس كدام حكم برقرار است؟ـ 

  . فقط تابع دما هستند(b,a)پارامترهاي اين معادله) 1

rدر شرايط دما و فشار نقصاني يكسان) 2 r(T ,P   .پذيري يكسان دارند  همه اجسام خالص ضريب تراكم(

  .پذيري وجود دارد  جواب حقيقي براي ضريب تراكم3در شرايط تعادل دوفازي مايع و بخار، همواره ) 3

  .مايعات خالص نيستقادر به محاسبه فشار بخار اشباع  )4

در دما و فشار ثابت، آنتالپي يك مخلوط دو جزئي برحسب         ـ  
J

mol
نهايـت    در رقت بـي 1آنتالپي مولار جزيي براي گونه . باشد به صورت زير مي

��  چقدر است؟  � � � �H x x x x ( x x )= + + += + + += + + += + + +1 2 1 2 1 24 6 4 2  

1 (4� �  2 (42�  3 (6 � �  4( 64�  

در يك مخلوط دوجزئي،   ـ  
Eg

x x
RT

==== 1 � برابر با 1اگر جزء مولي ماده     ). معادله مارگولس يك پارامتري    (2 باشد، كدام گزينه مقادير فعاليـت  25/

  )به ترتيب از چپ به راست(نمايد؟   به  درستي بيان مي2 و جزء 1 را براي جزء و ضرايب فعاليت

1 (/ /( / e ,e )× 62 6275 � � � �
/ و� /( / e ,e )× 56 5625 � �

�   2 (/ /( / e ,e )× 62 5675 � � �
/ و� /( / e ,e )× 62 5625 � � �

�   

3 (/ /( / e ,e )× 56 5625 � �
/ و� /( / e ,e )× 62 6275 � � � �

�   4( / /( / e ,e )× 56 6225 � � �
/ و� /( / e ,e )× 56 6275 � � �

�  

�gدر يك محلول دوجزئي در دما و فشار ثابت    ـ   g RTLnx= += += += +1 1  در شـرايط اسـتاندارد   1انـرژي گيـبس خـالص جـزء     �g1 كه،شود داده مي1

  با كدام گزينه است؟ برابر g2.باشد مي

1 (g RTLnx+2 1
�  2 (g RTLnx−2 1

�  3 (g RTLnx+2 2
�  4( g RTLnx−2 2

�  

�طبق قانون لوئيس رندال، فوگاسيته حالت استانداردـ 

i(f   كدام است؟ (

   محلول P و Tدر يك حالت مجازي و در  iفوگاسيته جزء خالص ) 1

   خالص به شكل حقيقي آن در همان دما و فشار و حالت فيزيكي محلولiفوگاسيته جزء ) 2

 iفوگاسيته جزء خالص ) 3

 P و Tفوگاسيته محلول در همان  )4
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 ثابــت، اگـر حجــم مــولي جزيــي جــزء اول بــه  P و Tدر . باشــد مــي) 2(مـولي جــز   4%�و) 1(مــولي جــز 6%�محلــولي متــشكل ازــ  

�ميزان �/ cm32كاهش يابد، در اين صورت كدام گزينه صحيح است؟  

/ به ميزان2حجم مولي جزئي جز ) 1 cm32� / به ميزان2حجم مولي جزئي جز ) 2  . يابد افزايش مي� cm32�   . يابد كاهش مي�

/ به ميزان2حجم مولي جزئي جز ) 3 cm33� / به ميزان2حجم مولي جزئي جز  )4  . يابد كاهش مي� cm33�  . يابد افزايش مي�

براي گازي كه از معادلهـ 
a

(P )(V b) RT
V

+ − =+ − =+ − =+ − =
2

Tكند،  تبعيت مي

u
( )
v

∂∂∂∂
∂∂∂∂

  كدام است؟ 

1 (
a

v

−
2

  2 (
a

v
  3 (

ab

v
  4( 

a

v2
  

ك از تعاريف زير بـراي پـارامتر   كدام ي. گردد  از پارامتر سومي استفاده مي(z)پذيري  بيني عامل تراكم   هاي متناظر براي پيش     در تئوري حالت  ـ  

  سوم صادق است؟

) 2  مقدار درجه حرارت بحراني) 1
r

sat
r T /log(P ) =− − 71

�
)sat=اشباع وrP=فشار نقصاني(  

3 (
r

sat
r T /log(P ) =− + 71

�
)rT=پذيري متفاوت است بسته به حالت تراكم )4  )درجه حرارت نقصاني. 

(virial)در صورتي كه گازي از معادله حالت ويريال ـ 
B C

z ...
V V

= + + += + + += + + += + + +
2

 آن گـاز در  (Residual volume)تبعيت كند، حجم پسماند يا 1

  با كدام گزينه است؟ برابر ،فشار نزديك به صفر

1 (B−   2 (
RT

B

−
  3 (C−  4( C  

P(Vبراي گازي كه از معادله حالتـ  b) RT− =− =− =−   باشد؟ كند، كدام گزينه صحيح مي  پيروي مي=

1 (pC اين گاز تابع فشار و vC2  . آن تابع حجم است (pCاين گاز تابع فشار ولي vCآن تابع حجم نيست .  

3 (pCاين گاز تابع فشار نبوده ولي vC4  . آن تابع حجم است( pC وvCاين گاز تابع فشار و حجم نيست . 
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ترموديناميك
    »3«ـ گزينه 

  :محاسبه فوگاسيتة گازهاي واقعي

dg ZRTdLnp RTdLnf zdLnp dLnf= = ⇒ =  
f

Ln
pp f dp

(zdLnp) dLnp dLnf dLnp dLn (z )
p p

⇒ − = − ⇒ −∫ ∫ 1
� �

  .كنيم  را كم ميdLnpاز طرفين  

p p
p

z z
( )dp ( )dp

T cte p pf z
Ln Ln ( )dp e f pe

p p

− −
= ∫ ∫−

⇒ = φ = →φ = ⇒ =∫
1 1

1 � �

�

  

  . آيد  به دست ميfو φ و در نتيجهzمحاسبه فوگاسيته و ضريب فوگاسيته با داشتن معادله حالت و به دست آوردن 

  : نكته
RT a PV a P

V b z (b )
P RT RT RT RT

− = − ⇒ = = + −1  

ن نوع مسائل همواره از روي معادله حالت، در اي
PV

z
RT

  .سازيم تا بتوان انتگرال گرفت را مي=

p pz a P a
Ln dp (b )dp (b )

p RT RT RT RT

−
⇒ φ = = − = −∫ ∫

1 1

� �

  

  .دباش هاي بالا و پايين انتگرال و نيز روش كلي حل اين نوع مسائل از نكات اصلي در اين تست مي گيري و تعيين درست كران  دقت در انتگرال* 

    »1«گزينه  ـ

  محاسبه خواص پارشيال

با توجه به رابطه
ji T,p,n

(nM)
M [ ]

ni

∂
=

∂
  :تبرقرار اسiMشود كه روابط زير در مورد خواص مولي جزئي اثبات مي

T,p,x T,p,x
M M

M M x ( ) ,M M x ( )
x x

∂ ∂
= − = −

∂ ∂1 21 2 2 1
2 1

  

  : نكته مهم

i(M پارشيالMكنيم بلكه فرمول محاسبه  در كنكور ارشد از روابط بالا در محاسبه خواص پارشيال استفاده نمي   : دركنكور به ترتيب زير است(

−xها، x1ـ ابتدا به جاي تمام1   .كنيم  را ساده ميM قرار داده و عبارت 11

  :كنيم گيريم و در روابط زير اعمال مي  مشتق ميx1ـ نسبت به 2

T,P,x

T,p,x

M
M M ( x )( )

x

M
M M x ( )

x

∂ = + − ∂


∂ = −
 ∂

2

2

1 1
1

2 1
1

1

  

T,p,x
v

v v ( x )( ) ( x x ) ( x )( x )
x

∂
= + − = + − + − −

∂ 2
2

1 1 1 1 1 1
1

1 5 2 1 2 2  

x / v ( / / ) ( / )( / ) v /= ⇒ = + × − + − − × ⇒ =2
1 1 12 5 2 2 2 1 2 2 2 2 6 64� � � � �  

  . شود و لذا دانستن دو فرمول ذكر شده در اينجا بسيار مهم است رشناسي ارشد مطرح مياين نوع سوالات همواره در كنكورهاي كا* 
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    »3«ـ گزينه 

Tدر بحث تعادلات فازي كه در cte=كنيم روابط زير برقرار است  بررسي مي:  

T  .بوط به پتانسيل شيميايي استمفهوم انرژي گيبس مر cte
dg vdp sdT dg vdp

== − → =  

pRT RT
v dg dp dg RTdLnp g RTLn

p p p
= ⇒ = ⇒ = ⇒ ∆ = 2

1
  آل گازهاي ايده

p

p

ZRT RT ZRT
v dg z dp g dp RT zdLnp

p p p
= ⇒ = ⇒ ∆ = =∫ ∫

2

1
  گازهاي واقعي

 كه از جنس فشار كنيم  به دست آورده و انتگرال بگيريم كار سختي است لذا پارامتر جديدي به نام فوگاسيته تعريف ميp را با zاگر بخواهيم رابطة   

  .دهد گازهاي واقعي را به ما مي∆gگيرد،  آل به جاي فشار قرار مي  گازهاي ايده∆gاست و واحد فشار دارد و وقتي در رابطة

f
f g RTLn dg RTdLnp dg RTLnf

f
⇒ ∆ = = → =2

1

Â•¤H»ÁIÀpI¬فوگاسيته  

كنيم كه حاصل تقسيم فوگاسيته بر فشار است و در حـالتي كـه    تري به نام ضريب فوگاسيته استفاده ميبعد كنيم از پارام     براي آنكه فوگاسيته را بي    

  .آل نزديك خواهد شد فشار به سمت صفر ميل كند رفتار گاز به سمت ايده

p

f
, lim f p

p →
φ = φ = ⇒ =1

�

  ضريب فوگاسيته

توانـد كـوچكتر يـا     مـي φ گاز بستگي دارد لذاPVT به رفتارφكه مقدار اثبات شد مشخص است 46در اين مسأله همان طور كه در سوال شماره       

.  باشد1بزرگتر از 
p z

Ln ( )dp
p

−
φ = ∫

1

�

  

  .م استآل و واقعي بسيار مه ه  در گازهاي ايدφ وfمفهوم * 

د 

    »4«ـ گزينه 

  هاي با تركيب متغير  هاي همگن براي سيستم رابطه خواص ترموديناميكي مخلوط

jP,T,n
i

(nG)
d(nG) (nv)dp (ns)dT d(nG) (nv)dp (ns)dT [ ]

n

∂
= − ⇒ = − +

∂∑  

نمايد، سر و كار داشته باشيم بايد اثر تركيب اجزاء مختلف را در رابطه خاصيت اعمال  دله ميفاز كه ماده را با محيطش مبا  اگر با يك سيستم باز تك     

در تـرم آخـر معادلـه، هـر       . شود   ثابت نگه داشته مي    iدهد كه تعداد مول همه اجزاء به استثناي             در عبارت بالا نشان مي    jnنماييم در نتيجه انديس   

  :شود  چنين تعريف ميi پتانسيل شيميايي براي يك جزء است بنابراين پتانسيل شيميايي جزء Σجملة 

ji T,p,n i i
i

(nG)
[ ] d(nG) (nv)dp (ns)dT dn

n

∂
µ = ⇒ = − + µ

∂ ∑  

 اين معادلات كلي هستند و در مورد تغييرات بـين حـالات تعـادلي هـر سيـستم     . آيد مي براي توابع ديگر ترموديناميكي نيز روابط مشابهي به دست          

  .روند سيال همگن اعم از باز يا بسته به كار مي
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  :نكته مهم و تستي

 نداريم چون دما و فشار تابع np و nT وقت  شود و هيچ  ظاهر ميnvو nsدر روابط پتانسيل شيميايي برحسب ديفرانسيل توابع اصلي فقط 

  . هاي ماده نيستند مول

ji ns,nv,n
(nu)

du Tds pdv [ ]
ni

∂
= − ⇒µ =

∂
  

ji ns,p,n
(nh)

dh Tds vdp [ ]
ni

∂
= + ⇒µ =

∂
  

ji p,T,n
(ng)

dg vdp sdT [ ]
ni

∂
= − ⇒µ =

∂
  

ji nv,T,n
(na)

da pdv sdT [ ]
ni

∂
= − − ⇒µ =

∂
  

    »1«ـ گزينه 

  توضيح قانون آماگات

 در A داشته باشيم در اين صورت مقدار هر خاصيت براي گاز V در ظرفي به حجم P و فشار T را در دماي B و Aآل  اگر مخلوطي از گازهاي ايده

  .P و فشار T خالص در ظرفي به دماي Aداخل مخلوط برابر است با مقدار همان خاصيت براي گاز 

A B
A B A B

pV pV pV
n n n V V V

RT RT RT
= + ⇒ = + ⇒ = +

 
V

PT

A B++++

  

A AV y .V=هاي جزئي تعريف حجمA
A

V
y

V
⇒ = ⇒

 

AV

P
T

A

  

  . به اين ترتيب طبق قانون آماگات، خواص هر سازنده در مخلوط برابر خواص آن ماده در حالت خالص و در دما و فشار سيستم است

  :نكته

  . باشد  در مورد قانون دالتون صحيح مي3گزينه 

   و فشار سيستمدما←آماگات

   دما و حجم سيستم←دالتون

  .بيان روان در مورد برخي قوانين ترموديناميك و دانستن تعاريف و مفاهيم در كنكور ارشد الزامي است* 
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    »3«ـ گزينه 

  :كنيم به صورت زير تعريف ميدر حالت كلي خواص پارشيال را 

ji T,p,n
(nM)

M [ ]
ni

≠
∂

=
∂ 1  

   H و G و Sشود كه وابسته به جرم سيستم باشند مثل   تعريف مييخواص پارشيال فقط براي خواص

  ها روابط اولر در مخلوط

nM niMi=∑ كل خاصيتMدر محلول   

M xiMi=∑ مقدار هر خاصيتMداخل محلول برابر است با متوسط خواص مولي جزئي در داخل محلول در   

xخط مماس در نقطه: نكته /=1   .دهد  را ميv2وv1 مقادير�5

v / cm
v x v x v v / / / v /

v mol

=
⇒ = + ⇒ = × + × ⇒ =

=

3
1

1 1 2 2
2

22 5
5 22 5 5 15 18 75

15
� �  

( x )
x / x /

−= → =11
1 25 5� �  

  .هاي جزئي و مفهوم خط مماس در نمودارهاي فوق در يافتن پاسخ درست تست اهميت دارد  در محاسبه خواص پارشيال مثل حجمدرستي رابطه اولر* 

    »2«ـ گزينه 

  )جزئي (ارشيالفوگاسيته و ضريب فوگاسيته و ارتباط آنها با خواص پ

آيد اما چون در محاسبات ترمودينـاميكي بـه آن نيـاز داريـم در نتيجـه                  فوگاسيته چون وابسته به جرم نيست پس خاصيت پارشيال به حساب نمي           

 يك خاصيت پارشيال Lnf البته.دهيم  نشان ميif̂خاصيت پارشيال فوگاسيته را به عنوان كميتي كه خاصيت پارشيال آن مجازي است به صورت            

  :است يعني
j

i
T,p,n i

i i

ˆ(nLnf ) f Lnf
[ ] Ln Lnf ( x )( )

ni x x

∂ ∂
= = + −

∂ ∂
1  

  : خاصيت پارشيال است يعنيφ Ln خاصيت پارشيال نيست وليφدر مورد ضريب فوگاسيته هم توضيحات فوق برقرار است و در نتيجه

T,p,nj i i
i

(nLn ) Lnˆ[ ] Ln Ln ( x )( )
ni x

∂ φ ∂ φ
= φ = φ+ −

∂ ∂
1  

Ln ( y )y y ( y )y ( y ) Ln y y yφ = + = + − − ⇒ φ = + −3 2
2 1 2 1 1 1 1 1 11 1 1 1 2 3  

n
(nLn ) LnˆLn [ ] Ln ( y )( )
n y

∂ φ ∂ φ
φ = = φ+ −

∂ ∂21 1
1 1

1  

ˆLn y y y ( y )( y y ) y y y y y y y y⇒ φ = + − + − + − = + − + + − − − +3 2 2 3 2 2 3 2
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 12 3 1 2 3 6 2 3 2 3 6 2 3 6  

ˆ ˆLn y y y exp( y y y )⇒ φ = − − + ⇒ φ = − − +2 3 2 3
1 1 1 1 1 1 1 16 6 2 2 6 6 2 2  

i
i

i

ˆˆ ff ˆˆ ˆ ˆf y p y pexp( y y y )
x p y p

φ = ⇒ φ = ⇒ = φ = − − +2 31
1 1 1 1 1 1 1 1

1
6 6 2 2  

  . در كنكور مهم استiφ̂ وif̂نحوه محاسبه* 
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    »4«ـ گزينه 

Lnfيك خاصيت پارشيال است در نتيجه i
i

i

f̂
Lnf x Ln

x
=∑  

x x /= =1 2 5�  
ˆ ˆf f

Lnf x Ln x Ln Lnf ( / Ln ) ( / Ln )
x x / /

= + ⇒ = × + ×1 2
1 2

1 2

2 1
5 5

5 5
� �

� �

  

Lnf ( / Ln ) ( / Ln ) Lnf (Ln ) ( / Ln )⇒ = × + × ⇒ = + ×5 4 5 2 2 5 2� � �  

Lnf / Ln Ln( ) f f⇒ = × = ⇒ = ⇒ =
3

321 5 2 2 2 2 2  

  :نكته

 و روابط گفته شده Lnφ وLnfهاي دو جزئي بايد از خواص پارشيال آنها يعني         در مخلوط  φ و ضريب فوگاسيته   fهمواره براي محاسبه فوگاسيته     

  . استفاده نمود52در پاسخ سوال شماره 

  .در حل و فهم مسائل بسيار مهم است) φو نهfنه. ( خواص پارشيال هستندLnφ و Lnfاين نكته كه* 

    »3«ـ گزينه 

  : به اين كه حجم مولي جزئي يك خاصيت پارشيال است در نتيجهبا توجه

i i i i B B p pv x v v n v v n v n v= ⇒ = ⇒ = +∑ ∑  

  :آوريم  را به دست مي(P) و پروپان (B)هاي بوتان  ابتدا تعداد مول

B
/ kg

n / kmol mol Mw
kg C H

kmol

= = = = × + × =
4 1

11 6
2 2 4 12 1 1 58

58 �

� �� �  

p
/ kg

n / kmol mol Mw
kg C H

( )
mol

� ��= = = = × + × =
3 8

4 4
1 1 3 12 8 1 44

44
  

v ( / ) ( / ) v Lit⇒ = × + × = + ⇒ =2 6 1 4 12 4 16� � � � � � � � �  
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    »3«ـ گزينه 

  :هاي دو جزئي مايع برقرار است با توجه به پارشيال بودن خواص آنتالپي و حجم براي مايعات روابط زير در محلول

x x /⇒ = =1 2    مولي مساويدو ماده با جزء�5

  آنتالپي كل مخلوط دو جزئي بنزن و تولوئن به ازاي واحد مول
kj

h x h x h ( / / ) ( / / ) h /
mol

= + = × + × ⇒ =1 1 2 2 5 35 5 65 5� � � � �  

تعداد مول كل مخلوط
kj

H nh kj n( / ) n mol
mol

= ⇒ = ⇒ =1 5 2� �   نكته�

cm
v x v x v ( / ) ( / ) v /

mol
= + = × + × ⇒ =

3

1 1 2 2 5 1 5 2 1 5� �  

حجم كل مخلوط دوجزئي بنزن و تولوئن
cm

v nv v ( mol)( / ) v cm
mol

= ⇒ = ⇒ =
3

32 1 5 3�   نكته�

هاي دو جزئي خود را نـشان دهـد، بـسيار              بايد وارد شود و در محاسبات مخلوط       (n)ها     در روابط ترموديناميكي كجا تعداد مول      فهم اين نكته كه   * 

  .حائز اهميت است

    »3«ـ گزينه 

  معادله واندروالس
a RT a

(P )(V b) RT P
V bV V

+ − = ⇒ = −
−2 2

  

 نيروهاي جاذبه بين مولكولي
a

( )
V

→
2

)ضريب→ ها حجم اشغال شده توسط مولكول  2 )b1   

b و a5.( همواره ثابت و مثبت هستند                                               (
cT

P
( )( )

V

∂
=

∂

2

2
4 �  

cT
P

( )( )
V

∂
=

∂
3 �  

)cحجم بحراني                         )V b=8 3                                               c

c

RT
( )b

P
=7

8
  c

c

R T
( )a

P
=

2 227
6

64
  

c پذيري بحراني ضريب تراكم   c
c

c

P V
( )Z /

RT
= = =

3
9 375

8
�  

g v L

r r r

r r r

Z Z Z
P P P

( )Z ( )Z ( )Z
T T T

↑ ↑
> >


− + + − = →





2
33 2

2 3

27 27
1 1

8 64 512
� �

qÄIµT¶¾zÄn  

  .كات مطرح شده در اين سوال در رابطه با معادله حالت واندروالس بسيار مهم استكليه ن* 

پذيري و فشار و      معادله واندروالس برحسب ضريب تراكم    

 . يافته داراي سه ريشه حقيقي استنقصانيدماي 

  ضريب

  پذيري تراكم

 گاز

  ضريب

  يريپذ تراكم

 مايع
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    »2«ـ گزينه 

قـرار  x2نـيم بـراي ايـن كـار ابتـدا بـه جـاي             ك   خاصيت پارشـيال را بـراي آنتـالپي محاسـبه مـي            47طبق روش گفته شده در پاسخ سوال شماره         

−xدهيم مي T,p,x  :  و در نتيجه11
H

H H ( x )( )
x

∂
= + −

∂ 21 1
1

1  

H x ( x ) x ( x )( x ( x ))⇒ = + − + − + − ⇒1 1 1 1 1 14 6 1 1 4 2 1�� � � � �

H x x (x x )( x x )⇒ = + − + − + − ⇒2
1 1 1 1 1 14 6 6 4 2 2�� � � �� � � �  

H x x x x x H x x⇒ = − + + − − ⇒ = − −2 2 3 3
1 1 1 1 1 1 16 2 2 2 2 2 6 18 2�� � � � � � � � � � �  

H
H H ( x )( ) ( x x ) ( x )( x )

x

∂
= + − = − − + − − −

∂ 1
3 2

1 1 1 1 1
1

1 6 18 2 1 18 6� � � � � �  

H x x x x x⇒ = − − − − + + ⇒3 2 3
1 1 1 1 1 16 18 2 18 6 18 6�� � � � � � �  

H، 1آنتالپي مولار جزئي براي گونه  x x⇒ = + −3 2
1 1 142 4 6� � �  

x
x

J
H lim (H ) ( ) ( ) H

mol

∞ ∞

→
→

= = + − ⇒ =
1
2

3 2
1 1

1

42 4 6 42
�

� � � � �   نهايت  در رقت بي1آنتالپي مولار جزئي براي گونه �

  :نكته مهم

x
x

H lim (H )
∞

→
→

=
2
1

2 2

1
�

نهايت،      در رقت بي2براي جزء 
x
x

H lim (H )
∞

→
→

=
1
2

1 1

1
�

  نهايت  در رقت بي1 براي جزء

    »1«ـ گزينه 

  :گويند ميExcessاختلاف دو خاصيت از يك محلول را در اثر اختلاط،
E Real ideal

mixing mixingM M M= ∆ −∆  

ideal  : باشد آنگاه داريمv ،h ،u ،Cp ،Cv يكي از خواصMاگر  E Real
mixing mixingM M M∆ = ⇒ = ∆�  

E  : است كه عبارت است ازEgترين تابع فزوني مهم Real ideal
mixing mixingg g g= ∆ −∆  

i i i
E E

â xE i
i i i i i i i

i

ˆg a g
ˆg RT x Lna RT x Lnx x Ln x Ln

RT x RT

=γ= − ⇒ = → = γ∑ ∑ ∑ ∑  

 ـ) تابع حالت و مستقل از مسير( باشد extensive داشته باشيم كه Mاگر كميت يا خاصيتي مثل     : نتيجه مهم   را بـه  Mر بتـوان  و طبق رابطه اول

iصورت iM x A=∑نوشت آنگاه iA حتماً خاصيت پارشيال كميت Mباشد در نتيجه در رابطه فوق  ميiLnγخاصيت پارشيالي از 
Eg

RT
  . است

 پارامترياگر محلولي از معادله مارگوس يك: نكته
Eg

Ax x
RT

= 1   :آيد  پيروي كند، ضرايب فعاليت و فعاليت از روابط زير به دست مي2

E

i T,p,nj i i
i

ng
( )
RTLn [ ] x dLn
n

−
∂

→ γ = ⇒ γ =
∂ ∑ �

´À»j uLÃ¬  

Ax ˆLn Ax e , a xγ = ⇒ γ = = γ
2
22

1 2 1 1 1 1  

Ax ˆLn Ax e , a xγ = ⇒ γ = = γ
2
12

2 1 2 2 2 2  
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    »3«ـ گزينه 

  رابطه گيبس ـ دوهم در محاسبه خواص پارشيال

  :ها علائم قراردادي در خواص ترموديناميك محلول

nH.nS,nGـ خواص كل1 (nM)←   2ـ خواص مولي كلu,H,S,G (M)←  

iـ خواص مولي جزئي3 i i iH ,S ,G (M iـ خواص مولي خالص4   ←( i i i iU ,H ,S ,G (M )←  

كنيم كه يكي از خواص پارشيال را به ما بدهند و اين خاصـيت پارشـيال را بـراي جـزء دوم از مـا       از رابطه گيبس ـ دوهم زماني استفاده مي : نكته

  .بخواهند

i ix dM (T,p cte)⇒ = =∑ �  
x

g g RTLnx g g
== + → =1 1

1 1 1 1 1
� �}²Ii  

i i i
dx

x dM x dg x dg x (RT ) x dg
x

= ⇒ + = ⇒ + =∑ 1
1 2 2 1 2 2

1
� � �  

x xRTdx RTdx
dg dg

dx dxx x

= −−
⇒ = ⇒ =

= −

1 21 2
2 2

1 22 2

1
  

g RTLnx C x g g RTLn C C g g RTLnx g� � �⇒ = + = ⇒ = = + ⇒ = ⇒ = +
22 2 2 2 2 2 2 21 1  

  .نقش مهمي دارد) هاي رياضي تكنيك(گيري  شود، حل معادلات ديفرانسيل و انتگرال اصولاً در مسائلي كه حل آنها به صورت پارامتري انجام مي* 

    »2«ـ گزينه 

   (L.R)قانون لوئيس رندال 

i iv dp RTdLnf= : براي جزءiبه حالت خالص   

i i
ˆv dp RTdLnf=: براي جزءiدر داخل محلول   

f̂iLn
fp i

Lnxi

i
i i

i

f̂
(v v )dp RTdLn

f
→ − =∫ ∫

�

  

f̂iLn
fi

Lnxi

i i

i i i

ˆ ˆf f
RTdLn RTLn

f f x
� �⇒ = ⇒ iآل باشد در نتيجه كنيم محلول ايده رض ميبراي پيدا كردن حد پايين انتگرال ف∫= iv v=  

i i i
i

P i i

f̂ f x
lim Ln Ln Lnx

f f→
= =

�

iآل براي يك محلول ايدهL.Rقانون i if̂ f x⇒ =  

 .كنيم دو رابطه بالا را از هم كم مي
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i(fطبق اين قانون فوگاسيته حالت استاندارد     : نكته  محلـول و در همـان   T و P خالص به شـكل حقيقـي آن در همـان          iگاسيته جزء    برابر با فو   �(

ايـن حالـت اسـتاندارد    .  براي سازنده با غلظت بالا صـادق اسـت      L.Rقانون  . باشد  كه محلول در آن واقع است، مي      ) مثلاً مايع يا گاز   (حالت فيزيكي   

 گازهـاي   مـثلاً مخلـوط  . ( حالت فيزيكي محلول به صورت پايدار وجـود دارنـد   داده شده در همانT و Pرود كه در   بيشتر براي تركيباتي به كار مي     

  )subcoldسوپرهيت يا مايعات 

    »4«ـ گزينه 

  طبق رابطه گيبس ـ دوهم

x / x / (P,T Cte)� �= = =1 26 i.    حجم مولي جزئي خاصيت پارشيال است4 iM V=  

dvيعني كاهش حجم مولي جزئي) - (علامت  / cm= − 3
1 2� �  

i i i ix dM x dv⇒ = ⇒ =∑ ∑� �  

x dv x dv ( / )( / ) ( / )(dv )⇒ + = ⇒ − + =1 1 2 2 26 2 4� � � � � �  

/ /
dv dv / cm

/

×
⇒ = ⇒ = + 3

2 2
6 2

3
4

� � �
� �

�
  

/ به اندازه 2دهد كه حجم مولي جزء  نشان مي(+) علامت  cm33�   . زياد شده است�

  .ي به گزينه درست مهم استها در دستياب شود و تعيين درست علامت تشخيص اين نكته كه اين سوال از رابطه گيبس ـ دوهم حل مي* 

    »4«ـ گزينه 

  : داريم(du)در محاسبه تغييرات انرژي داخلي 

u u(T,v)=  

v v
u

( ) C
T

∂
=

∂
vطبق تعريف T

u u
du ( ) dT ( ) dv

T v

∂ ∂
= +

∂ ∂
  

duدانيم انرژي داخلي برحسب آنتروپي مي Tds Pdv= −  

)طبق روابط ماكسول ) v
T T v

u s P
( ) T( ) P T( ) P
v v T

÷ ∂ ∂ ∂ ∂
→ = − = −

∂ ∂ ∂
  

v
P

du CvdT [T( ) P]dv
T

∂
→ = + −

∂
  

T v
u p

T cte ( ) [T( ) P] ( )
v T

∂ ∂
= ⇒ = −

∂ ∂
1  

v
p R

( ) ( )
T v b

∂
⇒ =

∂ −
.همان معادله حالت واندروالس است2

RT a
P

v b v
= −

− 2
  

T T
u R RT a u a

( ) T( ) ( )
v v b v b vv v

∂ ∂
⇒ = − + ⇒ =

∂ − − ∂2 2
  )1(در ) 2(با جايگذاري 

  .باشد در انتخاب گزينه درست بسيار تأثيرگذار مي) -(و (+) دقت در محاسبه و علامت * 

 تغييرات انرژي داخلي
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    »2«ـ گزينه 

  ) rPوrT برحسبz(پذيري  منحني عمومي ضريب تراكم

اين اصل را اصل حالات متناظر دو پـارامتري        .  يكسان خواهند داشت   Zيكسان،  rPو  rTپذيري، گازها در    ـ بر اساس منحني عمومي ضريب تراكم      1

)rTوrP (ناميم مي.  

ايــن مقــدار بــراي تمــام گازهــا در محــدوده . باشــد  بــراي هــر گــاز مقــدار مشخــصي مــيZc مقــدار P و T برحــسب zـــ بــر اســاس منحنــي 2

/ Zc /< <23 33� ) rP وrT برحـسب  Zعنـي  اصل حالات متناظر دو پـارامتري ي (پذيري  اما بر اساس منحني عمومي ضريب تراكم      . باشد   مي �

اين مقدار هميشه ثابت بوده و به نوع معادله حالت گاز بـستگي  . باشد  مي�27/پذيري در نقطه بحراني براي تمام گازها يكسان و برابر    ضريب تراكم 

c  . ندارد c
c

c

P V
Z

RT
=  

Rn)ـ فقط براي گازهاي نجيب    3 Ne Xe Kr Ar)− − −  �27/مـثلاً عـدد   . (پذيري دقـت خـوب و بـالايي دارد          منحني عمومي ضريب تراكم   −

 مختص همـان گـاز   rP وrT برحسبzلذا براي بقيه گازها بهتر است از نمودار       .) قطبي نتيجه خوبي دارد     درنقطه بحراني براي گازهاي نجيب و كم      

 پارامتر سومي به نـام  rP وrTاستفاده كنيم بنابراين براي رفع اين مشكل، منحني جديدي برحسب اصل حالات متناظر سه پارامتري كه علاوه بر           

فـشار  (پارامتري است كه در ارتباط با فـشار بخـار   ω.دهيم وارد شد  نشان ميω كه با(Acentric factor)يا ضريب اسنتريك مركزي  ضريب بي

  .آيد اي تعريف شده و به عنوان يك مشخصه ساختمان مولكولي به صورت تجربي به دست مي هر ماده) satاشباع 

      نكته

sat
r

r

) log p
T /

ω= − −
=

1 1
7�

  

sat sat
r c

r /

logP P / P
T =

ω= ⇒ − = ⇒ =
7

1 1
�

�   2(گازهاي نجيب�

  .ب بيان اصل حالات متناظر سه پارامتري است يكسان خواهند داشت كه اين مطلzيكسان، ωو rPوrT تمام گازها در Pitzerطبق رابطه 

  Z Z z⇒ = +ω (رابطه�1 Pitzer3  

  .ـ اصل حالات متناظر سه پارامتري براي كليه گازها اعم از خيلي قطبي ـ كم قطبي و نجيب دقت بالايي دارد1

  .غيرقطبي دقت بالايي داردـ اصل حالات متناظر دو پارامتري فقط براي گازهاي نجيب و 2

    »1«ـ گزينه 

  )حجم نقصاني ـ حجم كاهيده(αحجم پسماند

p
Pv z

z B P C p ... P ( ) B
RT p

Pv B C
z ... V

RT V V

→
∂ ′ ′ ′= = + + + ⇒ = ∂


 = = + + +


2

2

1

1

�

  

   برحسب zبسط ويريالي 

  

   برحسبzبسط ويريالي 
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  :نكته

  .اده بستگي دارند و براي يك ماده خاص فقط و فقط تابع دما هستندضرايب ويريال به جنس يك م

B
B

RT
′⇒ Bجمله = P′ضريب دوم ويريال→ مولكول2كنش بين   به خاطر برهم  

C B
C

(RT)

−′⇒ =
2

2
Cجمله P′   ضريب سوم ويريال→ مولكول3كنش بين  اطر برهم به خ2

ideal real

Real ideal

v v RT ZRT Z Z
RT( ) RT( ) ( )

P P P P Pv v

α = − −
⇒α = − = − − ⇒α = −

α = − 

1 1
1  

Zدر فشارهاي پايين از معادله: نكته B P′=   :كنيم  استفاده مي1+

p
Z ZZ Z

( ) ( ) ( )
P P P P

→
−∂ −

= =
∂ − −

2 1

2 1

1
2

�
�

  

p
Z

( ),( ) RT( )
P

→
∂

⇒ α = −
∂

1 2 �kº IµvQ´\e  

Z B P C P ... Z B P′ ′ ′⇒ = + + + ⇒ = +21   .دهيم  بسط ميP را برحسب Zمعادله حالت ويريال 1

p
Z B

RT( ) RT(B ) RT( ) B
P RT

→
∂ ′α = − = − = − ⇒ α = −
∂ �

  

    »4«ـ گزينه 

T درV و P برحسبvCو pCتغييرات Cte=  

P T p
p

s s
S S(T,P) ds ( ) dT ( ) dp C V

T p ds dT ( ) dp ( )
T T

dh Tds vdp

∂ ∂ = ⇒ = + ∂∂ ∂ ⇒ = −
∂= + 

1  

v T v
v

S s
S S(T,V) ds ( ) dT ( ) dv C P

ds dT ( ) dvT v
T T

du Tds Pdv

∂ ∂ = ⇒ = + ∂
⇒ = +∂ ∂ 

∂= − 

  

p
T P

v
T V

C V
( ) T( )

P T

C P
( ) T( )

V T

 ∂ ∂
= −

∂ ∂⇒ 
∂ ∂

= ∂ ∂

2

2

2

2

  .اعمال كنيم) 2(و ) 1(اگرشرط كامل بودن را براي معادلات 

vCتابع حجم نيست.v
V v T

CRT P R P
P ( ) ( ) ( )

V b T V b VT
� �

∂∂ ∂
= ⇒ = ⇒ = ⇒ = ⇒

− ∂ − ∂∂

2

2
  

PCتابع حجم نيست.P
P P T

RT V R V C
V b ( ) ( ) ( )

P T P PT

∂ ∂ ∂
= + ⇒ = ⇒ = ⇒ = ⇒

∂ ∂∂

2

2
� �  

   براي مواد خالص

   مخلوط براي مواد

  در فشاهاي پايين
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