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 گازهای حقیق   -5- 2-1

های بین ذره ای نادیده گرفته میشود در در مورد گازهای کامل حجم جزئی و نیز برهم کنش 

حالی که در گازهای حقیقی به دلیل این که این برهم کنش ها و حجم های جزئی را نمی توان 

ده نیست. نیروها و برهمکنش های موجود در گازهای نادیده گرفت معادله گاز کامل قابل استفا

ی که در مورد گازهای حقیقی میتواند حقیقی در معادله گاز کامل لحاظ می شوند. یکی از معادلات

 جایگزین معادله گاز کامل شود معادله واندروالس است که در مورد آن بحث و بررسی خواهد شد.

 برهم کنش های مولکولی -6- 2-1

ورد گازهای حقیقی قابل صرفنظر کردن نیستند. های مولکولی در م گفتیم که برهم کنش

نیروهای جاذبه سبب انقباض و تراکم گاز می نیروهای دافعه بین مولکول ها سبب انبساط و

 وند.  ش

 فاکتور تراکم پذیری  -7- 2-1

با رسم فاکتور تراکم پذیری بر حسب فشار می توان نیروهای بین مولکولی را که به فاصله بین  

کول ها بستگی دارد تشریح کرد. فاکتور تراکم پذیری یک گاز نسبت حجم مولی آن به مول

 همان دما و فشار است:ز کامل در حجم مولی یک گا

(2-40) 
𝑍 =

𝑉𝑚

𝑉𝑚
0  

چون حجم مولی یک گاز کامل برابر است با 
𝑅𝑇

𝑃
 ، عبارت معادل به صورت زیر است:

(2-41) 
𝑝𝑉𝑚 = 𝑅𝑇𝑍 → 𝑍 =

𝑝𝑉𝑚

𝑅𝑇
 

 فشار در. است کامل گاز برابر که است 1 پذیری تمام گازها، عامل تراکمدر فشار صفر

𝑍 پایین < 𝑍   بالا فشارهای در و 1 > جاذبه بین  نیروی پایین، دماهای در. است 1

که متراکم کردن چنین  شودمیمولکولهای گاز بیشتر از دماهای بالا است. چنین استنباط 

 تر از گاز کامل است. شکلگازی م

 آل بسیار بیشتر از دماهای بالا است. بنابراین در دماهای پایین میزان انحراف از حالت ایده 



 

 

 

  :4-2شکل 

 

ایب ویریال  -8- 2-1  ضر

دماهای دی اکسید کربن در شکل زیر نشان داده شده است. همانطور که از همدماهای برخی از هم

این گاز در فشار و حجم پایین  شودمیدر بالا مشاهده تجربی گازهایی چون دی اکسید کربن 

دارای  فشار در برابر حجم خطی است ولی در فشارهای بالا از حالت خطی انحراف نشان می 

ول در عبارت زیر برای فشارهای پایین صحیح است و با افزایش فشار دهد. در حقیقت جمله ا

 شوند.جملات بعدی وارد می

 

 

نمودار سمت راست نمودار تجربی را برای گاز دی  گاز خالص حجم-شار: نمودار ف5-2شکل 
 دهد.اکسید کربن نشان می
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2-4 𝑃𝑉

𝑛𝑅𝑇
= 𝑧 = 1 + 𝐵´𝑃 + 𝐶´𝑃2 + ⋯ 

     𝐶´, 𝐵´( یک معادله ویریال ∗ادله )هایی هستند که به دما و نوع گاز بستگی دارند. مع...ثابت

حالت است. نظر به اینکه 
𝑉

𝑛
توان معادله )*( را در شکل رساند. می، گاز را می𝑉𝑚حجم مولی،  

 هم نوشت.تری ساده

2-5 𝑃𝑉𝑚

𝑅𝑇
= 𝑧 = 1 + 𝐵´𝑃 + 𝐶´𝑃2 + ⋯ 

𝐶´, 𝐵´ رسانند. و ..به ترتیب ضریب یا ثابت دوم، سوم و...ویریال را می. و𝑉𝑚  حجم مولی گاز

 است.

 بسط زیر در بسیاری از موارد مناسب تر است:

2-6 
𝑝𝑉𝑚 = 𝑅𝑇(1 +

𝐵

𝑉𝑚
+

𝐶

𝑉𝑚
2 + ⋯ ) 

از کلمه لاتین به معنی نیرو گرفته شده  دله ویریال هستند)ویریالاین عبارت ها دو شکل معا

است برای برخی از گازها در زیر آمده   𝑐𝑚3𝑚𝑜𝑙−1که بر حسب Bاست(. ضریب دوم ویریال 

های  از آن برای ارزیابی پتانسیل ًاست. این ضریب یک خاصیت اساسی است که معمولا

 .شودمیستفاده مولکولی ابین

به اینکه ضرایب ویریال تابع دما هستند، ممکن است در گستره ای از فشارهای بسیار کم ر نظ

بتوان دمایی را یافـت که در آن
𝑑𝑍

𝑑𝑝
و نیز  

𝑑𝑍

𝑑
1

𝑉𝑚

یک گاز حقیقی برابر با صفر شود. دمایی که این  

𝐵)را دمای بویل می نامند شودمی رابطه ها برقرار  = 𝐵′ = مورد نظر، در این حقیقی . گاز (0

بار( از قانون گاز کامل پیروی میکند و برای  15دما و در گستره فشارهای بسیار کم )فشار زیر 

 آن قانون  بویل صادق است.

𝑇𝐵ویل برابراست با  برای هلیم دمای ب = 22.64 𝐾   وبرای هوا𝑇𝐵 = 364.8 𝐾 .  



 

 

 

′𝐵از عبارتند C °244ل در دمای ایزوپروپانول ضریب ویریابرای بخار  مثال: ✓ =

−388 𝑐𝑚3𝑚𝑜𝑙−1  پذیری را برای این ماده در دمای مولی و ضریب تراکم حجمC 

 های زیر حساب کنید؛به روش bar 14 فشار و °244

 معادله گاز کامل (الف

𝑅) ای ویریالبسط دو جمله (ب = 83.14𝑐𝑚3𝑏𝑎𝑟𝑚𝑜𝑙−1𝐾−1) 

 حل:

 عادله گاز کامل( مالف

𝑉𝑚 =
𝑅𝑇

𝑝
=

83.14 × (244 + 273.15)

14
= 

𝑍 =
𝑝𝑉𝑚

𝑅𝑇
=

14𝑉𝑚

𝑅𝑇
= 1 

 ای ویریال؛ب( بسط دو جمله 

𝑉𝑚 =
𝑅𝑇

𝑝
+ 𝐵′ =

83.14 × (244 + 273.15)

14
− 388 =? 𝑐𝑚3𝑚𝑜𝑙−1 

𝑍 =
𝑝𝑉𝑚

𝑅𝑇
=

14 ×?

𝑅𝑇
< 1 

 ثابت های بحرانر  -9- 2-1

تشابه با گاز کامل کاملا از بین می رود. اگر در دمای  Cدمای دی اکسید کربن در نقطه مدر ه

ثابت گاز دی اکسید کربن در پیستونی قرار داده و تحت فشار قرار دادن و پیستون را فشار دهیم 

 bcرود )این پدیده با خط افقی بدون هیچ افزایش فشاری پیستون ناگهان پایین می Cدر نقطه 

مایع است و پیستون روی سطح آن قرار گرفته   bنقطه  تمام نمونه در .(ده شده استن دانشا

نشان داده شده است. حتی برای کاهش جزئی   cاست. این رفتار با شیب تند در سمت چپ نقطه  

 به نقاط بالاتر در نمودار به فشار بسیار زیادی نیاز است. bحجم از نقطه 

سلسیوس(. اگر   31.4ن یا  کلوی  304.19دمای  مشخص شده است )انی که در نمودار  دمای بحرهم

های دو شود و حجمکننده دو فاز ظاهر نمیتفاق بیفتند سطح جداا  (𝑇𝑐)تراکم در دمای بحرانی 

(𝐶𝑃)شود. این نقطه را نقطه بحرانی گاز دما به یک نقطه تبدیل میانتهای خط افقی هم
1 

تواند بالاتر از آن است که بخار ماده نمی، درجه حرارت و  یک مادهدر واقع دمای بحرانی  نامند.  می

مایع شود، مهم نیست که چه مقدار فشار وارد شود. دما، فشار و حجم مولی را در نقطه بحرانی 

 
1 Critical point 
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نامند. این مجموعه را گاز می 𝑉𝑐و حجم مولی بحرانی  𝑝𝑐، فشار بحرانی  𝑇𝑐گاز دمای بحرانی 

 نامند.نی میبحراهای ثابت

کند. این فاز بر الای نقطه بحرانی یک فاز دارد که کل حجم ظرف را اشغال مینمونه گاز در ب

 شود.اساس تعریف گاز است. بنابراین فاز مایع در بالای دمای بحرانی تشکیل نمی

  معادله حالت واندروالس  -10- 2-1

له دارد. نتایج این آل فاصا گاز ایدهبه میزان اندکی ب  حقیقیهای  آزمایشات نشان داد که رفتار گاز

ارائه شد. با این فرض که  «1والسدرآزمایشات توسط دانشمند هلندی، »یوهان دیدریک وان

 توان دافعه بین مولکولی را به دست آورد.هایی کوچک اما نفوذناپذیر هستند میها کرهمولکول

 V ها در حجمکه مولکولجه گرفت توان نتیه کنیم میها استفادلاز حجم غیر صفر مولکو اگر

𝑉) شودمیحرکتی ندارند و تنها زمانی که حجم حتی مقدار کمی کمتر  − 𝑛𝑏)  حرکت

تقریبا کل حجمی است که تمام ذرات گاز   𝑛𝑏 . در این مقدارشودمیها و دافعه ایجاد مولکول

تر شوند. به طور دقیقمی قالب اثر دیواره اعمالهای جاذبه نیز در توانند اشغال کنند. نیرومی

های وارد شده از جانب دیگر اند، نیروتوان گفت، برای ذراتی که در داخل محفظه قرار گرفته می

کنند. قدرت نیروهای جاذبه تقریبا با ها به طور متقارن پخش شده و یکدیگر را خنثی میمولکول 

 ها در نمونهغلظت مولی مولکول
𝑛

𝑉
 تناسب است.م 

آل را اصلاح به حساب آوردن این دو اثر، معادله حالت گاز ایده  برای  1873لس در  واندروایوهانس  

 ی واندوالس چنین است:کرد. معادله

2-7 
(𝑝 + 

𝑛2𝑎

𝑉2 ) (𝑉 − 𝑛𝑏) = nRT 

گی دارند و از طریق آزمایش نها به نوع گاز بستواندروالس بوده و تهای  نیز ثابت  𝑏 و  𝑎  یپارامترها

در واقع در معادله گاز کامل فشار را با فشار تصحیح شده و حجم را با حجم  شوند.معین می

ها را نیز لحاظ های دافعه و جاذبه بین مولکول این رابطه، نیرو  کنیم. تصحیح شده جایگزین می

 کند. می

 

 
1 Johannes Diderik van der Waals 



 

 

2-8 
𝑝 =

𝑛𝑅𝑇

𝑉 − 𝑛𝑏
− 𝑎 (

𝑛

𝑉
)

2
 

 شود:شود اغلب بر حسب حجم مولی نوشته میواندروالس نامیده می یاین معادله که معادله

2-9 
𝑝 =

𝑅𝑇

𝑉𝑚 − 𝑏
−

𝑎

𝑉𝑚
2 

جمله  
𝑎

𝑉𝑚
  گویند.را فشار داخلی گاز می 2

با در نظر گرفتن گاز دی اکسید کربن به عنوان یک گاز واندروالس حجم مولی  مثال: ✓

   به دست آورید. atm 100و  K 500آن را در 

 کنیم.مرتب می 𝑉𝑚را بر حسب واندروالس معادله 

𝑝 =
𝑅𝑇

𝑉𝑚 − 𝑏
−

𝑎

𝑉𝑚
2 → 𝑝 =

𝑅𝑇𝑉𝑚
2 − 𝑎(𝑉𝑚 − 𝑏)

𝑉𝑚
2(𝑉𝑚 − 𝑏)

→ 

1
𝑝

=
𝑉𝑚

2(𝑉𝑚 − 𝑏)

𝑅𝑇𝑉𝑚
2 − 𝑎(𝑉𝑚 − 𝑏)

 → 

𝑉𝑚
3𝑝 − 𝑉𝑚

2𝑏𝑝 = 𝑅𝑇𝑉𝑚
2 − 𝑎(𝑉𝑚 − 𝑏) → 

𝑉𝑚
3 − (𝑏 +

𝑅𝑇

𝑝
) 𝑉𝑚

2 + (
𝑎

𝑝
) 𝑉𝑚 − (

𝑎𝑏

𝑝
) = 0 

 

, 𝑎با جایگزینی ثابت های  𝑏   برای گاز دی اکسید کربن و نیز حل معادله درجه سوم حجم مولی

 های واندروالس برخی از گازها در جدول ثابت  شود.گاز محاسبه می
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 های واندروالسثابت -21 جدول

 

ما این عبارات خیلی به دست آورد ا توان عبارات رانکته: در مورد حل معادلات درجه سوم می

های تحلیلی مورد مواقعی که جواباند. معمولا بهتر است که چنین معادلاتی را به جز پیچیده

 افزارهای تجاری حل کرد.نظر باشند، با نرم

 معادلات حالت غیر واندروالس  -11- 2-1

واقعیت است اما  دهد که بسیار نزدیک بهمعادله حالت واندروالس معادله حالتی را به دست می

برتوله، معادله ت حالت غیر واندروالسی از جمله . معادلات حالت دیگری نیز وجود دارندمعادلا

توان در مراجع عمومی یافت. وقتی که معادله واندروالس با شکست مواجه دیترچی و .... را می

سراغ این معادلات تواند رفتار یک گاز را در شرایط خاص توجیه و تحلیل کند باید شود نمیمی

 کند:میهایی است که معمولا آن را متمایز رفت. اما معادله واندروالس دارای ویژگی

 آیند.های مولی بزرگ به دست میهمدماهای گاز کامل در دماهای بالا و حجم -

 وقتی اثرات چسبندگی و پراکندگی متوازن باشند، مایعات و گازها باهم وجود دارند. -

 مرتبط هستند.ضرایب واندروالس ضرایب بحرانی با  -



 

 

2-10 𝑑𝑝

𝑑𝑉𝑚
= −

𝑅𝑇

(𝑉𝑚 − 𝑏)2 +
2𝑎

𝑉𝑚
3 

 پس

2-11 𝑑2𝑝

𝑑𝑉𝑚
2 =

2𝑅𝑇

(𝑉𝑚 − 𝑏)3 +
6𝑎

𝑉𝑚
4 

 بنابراین از حل معادله دیفرانسیل بالا داریم:

2-12 𝑉𝑐 = 3𝑏       𝑝𝑐 =
𝑎

27𝑏2    𝑇𝑐 =
8𝑎

27𝑅𝑏
    

 فاکتور تراکم پذیری بحرانی برای تمام گازها به صورت زیر است: 

2-13 
𝑍𝑐 =

𝑝𝑐𝑉𝑐

𝑅𝑇𝑐
=

3
8

=  0/375 

 های متناظراصل حالت -12- 2-1

. شودمیایجاد    )کاسته( یافتهاز تقسیم متغیرهای واقعی به ثابت بحرانی مربوطه متغیرهای کاهش    

، فشار کاهش یافته ابربر )کاسته( ازهای حقیقی در حجم و دمای کاهش یافتهگاین مشاهده که 

 کند موسوم به اصل حالت های متناظر است.یکسانی را اعمال می
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  : اصل حالت های متناظر1-2شکل  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


