
 

 

 ترمودینامیک  :دوم فصل   -2

 

این بخش مرور مفاهیم   از  ترمودینامیک به طور کلی با توابع و معادلات حالت سروکار دارد. هدف

های گیرند است و در مواقع مقتضی مثالمهم و اساسی که در ترمودینامیک مورد استفاده قرار می

 -ابتدا تعاریف اولیه مرتبط با فرآیندها و سیستم های شیمی کاربردی کافی آورده شده است.

نهایتا اصول اساسی کنیم و فیزیکی را بیان کرده و سپس گازهای کامل و حقیقی را تعریف می

کنیم. کاربرد این اصول و قوانین اساسی را مفصل بحث و بررسی ترمودینامیک را بررسی می

 خواهیم کرد

 گازها خواص اول: بخش -2-1

 : عاریف اولیهت

-ها بر اساس توانایی آن ها برای تبادل انرژی و ماده با محیط دستهدر ترمودینامیک، سیستم 

 شوند:بندی می

 

 فیزیکی )از چپ( باز، بسته، ایزوله.-های شیمیانواع سیستم: 1-2شکل 

های باز، که می تواند با محیط تبادل ماده و انرژی داشته باشد، یک بشر باز سیستم ی برایمثال

شود و ماده نیز با بخار )انرژی گرمایی به محیط منتشر می است که با آب جوش پر شده است

تواند یک ظرف از آب جوش در نظر  برای سیستم بسته میرود.( یک مثال شدن آب از دست می
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گرفته شود که درب آن محکم بسته شده و امکان خروج بخار از آن وجود ندارد و تنها انرژی 

 شود. یک سیستم ایزوله نیز، برای مثال، یک گرمایی یا گرما از ظرف به محیط اطرافش داده می

)در این سیستم نه ماده و نه انرزی امکان  است فلاکس چای است که با چای داغ کاملا پر شده

 تبادل با محیط را ندارند.(

 گیرند:در یکی از دسته های زیر قرار میفیزیکی  –به بیان دیگر فرآیندهای شیمی 

𝑑𝑉) ماندهستند که حجم سیستم در کل فرآیند ثابت باقی می 1حجمهم (1 = 0) 

𝑑𝑇)ماند هستند که دما در آن ثابت باقی می 2 دما هم (2 = 0)  

𝑑𝑝)ماندهستند که در طی فرآیند فشار سیستم ثابت باقی می 3هم فشار (3 = 0)  

 آدیاباتیک هستند که در این نوع فرآیند تبادل انرژی گرمایی با محیط وجود ندارد  (4

(𝑑𝑄 = 0)   

 

حجم برای یک فرآیند هم حجم که دما و فشار  –دما و فشار  –: نمودارهای حجم 2-2شکل 
 کند.در آن افزایش پیدا می

 

 حجم را رسم کنید:دما برای یک فرآیند هم-نمودار فشار مثال: ✓

دما در -توانیم فشار را به صورت زیر، ضریبی از دما )خطی( بنویسیم. در نتیجه نمودار فشارمی

 .است  شیب  حجم یک خط بافرآیند هم

 
1 Isochor 
2 Isotherm 
3 Isobar 



 

 

2-1 𝑃𝑉 = 𝑛𝑅𝑇 → 𝑃 =)𝑛𝑅/𝑉𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡(𝑇 

 

 این نمودار به صورت خطی است.

 

 دما برای یک فرآیند هم حجم  –: نمودار فشار3-2شکل 

 

)دارای حجم و  در نهایت، باید دقت کنید که حالت های کلی ماده به صورت زیر هستند: جامد

 که نه شکل و نه حجم ثابتی دارد(.ی حجم ثابت و شکل متغیر( و گاز )دارا) (، مایعشکل ثابت

 قانون صفرم ترمودینامیک -1- 2-1

دهد که آیا دو جسم باهم در تعادل حرارتی هستند یا خیر. تعادل دما خاصیتی است که نشان می

از طریق یک دیوار که قابلیت انتقال حرارت   A ,Bکه دو جسم  شودمیحرارتی در صورتی ایجاد 

را دارد در تماس باشند اما هیچ تغییر حالتی صورت نگیرد. قانون صفرم ترمودینامیک که یک 

 . این قانون بیان می کند که: شودمیتعریف دمای اجسام قانون کاملا تجربی است منجر به 

در تعادل حرارتی خواهد بود.   Aنیز با  Cدر تعادل حرارتی باشد آنگاه  Cهم با  Bو  Bبا  Aاگر 

 این قانون استفاده از دماسنج برای تعیین دمای اجسام را توجیه میکند. 

 اصل آووگادرو

این اصل بیان میکند که در دما و فشار ثابت حجم های مساوی از گازها شامل تعداد یکسانی از 

 مولکول ها هستند. یعنی:
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2-2 𝑉 = ثابت × 𝑛 در دما و فشار ثابت     

 قانون گاز کامل

، بویل و ماریوت به صورت تجربی دریافتند که طی یک فرآیند ایزوترمال 1672در سال 

 )تراکمی یا انبساطی( حاصلضرب حجم در فشارش ثابت است: 

2-3 𝑝. 𝑉 =  ثابت

دارد و حجم اشغال یعنی در دمای ثابت فشار یک نمونه گاز خالص با حجمش نسبت عکس 

 شده به وسیله گاز نیز با فشارش نسبت عکس دارد.

(2-4)  𝑝 ∝
1
𝑉

 

(2-5)  𝑉 ∝
1
𝑝

 

نامند. تجربیات اخیر نشان نمودار تغییر فشار یک نمونه گازی با تغییر حجم را یک همدما می

وقتی میدهد که قانون بویل فقط در فشارهای پایین صادق است و در مورد گازهای حقیقی فقط  

کند.کند( گاز از قانون بویل تبعیت می)به صفر میل می فشار به صفر خیلی نزدیک است  

دریافت که در فرآیند های هم دما و هم فشار حجم یا فشار یک گاز  1گیلوساک  1800در سال 

 کند:به صورت خطی با دما تغییر می

(2-6)  
𝑉 = 𝑉0 × (1 + 𝛼0 × 𝑡)        قانون اول گیلوساک 

اتمسفر و دمای صفر  1بار =  1.013حجم گاز در شرایط استاندارد است ) فشار  𝑉0که در آن 

 ضریب انبساط گرمایی نرمال است.  𝛼0کلوین(. در این رابطه  273.15درجه سانتیگراد= 

 از آنجا که برای گازهای مختلف ضریب انبساط گرمایی نرمال یکسانی دارند داریم:

(2-7) 
𝛼0 =

(
∆𝑉
∆𝑡

)

𝑉0
=

1
273.15

℃ 

 و بنابراین داریم: 

 
1 Joseph Louis Gay-Lussac  



 

 

(2-8) 
𝑉 = 𝑉0. (1 +

1
273.15

. 𝑡) = 𝑉0. (
273.15 + 𝑡

273.15
) = 𝑉0. 𝛼0. 𝑇 

 

یک مقیاس دمایی دیگر است که همانگونه که با آن از بخش اول آشنا هستید  𝑇که در آن 

  مقیاس کلوین است.

 برای فرآیندهای هم حجم بر طبق قانون دوم گیلوساک داریم:

(2-9) 𝑝 = 𝑝0. (1 + 𝛽0. 𝑡)   قانون دوم گیلوساک 

فشار )  فشار گاز در شرایط استاندارد است 𝑃0 این قانون را قانون آمونتون نیز میگویند که در آن   

دماسنج گازی بر اساس  کلوین(. 273.15اتمسفر و دمای صفر درجه سانتیگراد=  1بار =  1.013

است. از آنجا  ضریب تراکم پذیری گرمایی نرمال 𝛽0این قانون ساخته شده است. در این رابطه 

 که گازهای مختلف ضریب انبساط گرمایی نرمال یکسانی دارند داریم:

(2-10) 
𝛽0 =

(
∆𝑝
∆𝑡)

𝑝0
=

1
273.15

℃ 

 داریم: بالاو بنابراین در 

(2-11) 𝑝 = 𝑝0. (1 +
1

273.15
. 𝑡) = 𝑝0. (

273.15 + 𝑡

273.15
) = 𝑝0. 𝛽0. 𝑇 

 

برای به دست آوردن یک معادله کلی که از نوع فرآیند مستقل  مقیاس کلوین است. 𝑇 که در آن

ماریوت و گیلوساک را با هم ادغام کرد. با یک فرآیند دو مرحله  -باشد، میتوان ابتدا قوانین بویل

,𝑝0)ای از یک مجموعه متغیرهای حالت مفروض  𝑉0, 𝑇0)متفاوت از  به مجموعه ای کاملا

,𝑝1) متغیرهای حالت 𝑉1, 𝑇1) رسیم.می 

(2-11) (𝑝0, 𝑉0, 𝑇0) 𝑑𝑇 = 0 →   (𝑝1, 𝑉𝑥, 𝑇0) 𝑑𝑝 = 0
→   (𝑝1, 𝑉1, 𝑇1) 

را مشخص   𝑉𝑥ماریوت استفاده کردیم تا حجم نامشخص -در مرحله هم دمای اول از قانون بویل

 کنیم. 

(2-12) 𝑝1. 𝑉𝑥 = 𝑝0. 𝑉0 → 𝑉𝑥 = 𝑉0.
𝑝0

𝑝1
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 کنیم و نهایتا داریم:گیلوساک استفاده میفشار دوم نیز از قانون برای مرحله هم 

(2-13) 𝑝1. 𝑉1

𝑇1
=  ثابت

( و مقدار ثابت nبر اساس دادههای تجربی مشاهده شده، این ثابت با مقدار گاز ) در واحد مول 

8.314جهانی گازها که برابر 
𝐽

𝑚𝑜𝑙.𝐾
است ما را به قانون گازهای کامل که یک قانون کلی است  

 رساند:می

(2-14) 𝑝. 𝑉 = 𝑛. 𝑅. 𝑇 

همان ثابت جهانی گازها است. بر اساس این قانون، گازی که در تمام شرایط از این   Rکه در آن 

معادله پیروی میکند گاز کامل یا ایده آل نامیده میشود. گاز حقیقی نیز گازی است که تنها در 

 شودمیفشارهای پایینتر از این قانون پیروی میکند. این معادله که معادله گاز کامل نیز خوانده 

معادله حالت تقریبی هر گاز است و وقتی فشار به سمت صفر میل می کند دقیقتر است. این یک  

معادله در شیمی اهمیت زیادی دارد و از آن می توان در روابط ترمودینامیکی بسیاری استفاده 

 کرد. معادله گاز کامل را می توان برای محاسبه تغییر شرایط گاز استفاده کرد.

 هردو ثابت هستند، پس خواهیم داشت: Rو   nچون  

(2-15)  𝑝1. 𝑉1

𝑇1
=

𝑝2. 𝑉2

𝑇2
 

این رابطه را معادله ترکیبی گاز نیز می نامند. از این معادله در توصیف فرآیندهای انجام شده   

 به کار می رود. رابطه بالا در صورت ثابت ماندن تعداد مول،  شودمیدر جو که به آب و هوا مربوط  

دهد برقرار خواهد بود. عبارت فوق نشان می  رود،می  2به حالت    1دی که گاز از حالت  در هر فرآین

کند که در کنند. برای نمونه این رابطه بیان میها نسبت به یکدیگر تغییر میکه چگونه پارامتر 

 شود. یک دمای ثابت، کاهش حجم باعث افزایش فشار می

اتمسفر قرار  1کلوین و فشار  293محفظه در دمای فرض کنید مقداری گاز در یک  مثال: ✓

کلوین  293ی بعد محفظه در حمامی از یخ قرار گرفته و دمایش تا گرفته است. در مرحله 

 شود. فشار گاز درون محفظه را پس از سرد شدن بیابید؟کم می

 نسبیِ قانون گاز ایدهتوان از رابطه  های موجود در محفظه، میبا توجه به ثابت بودن تعداد مولکول

های گاز آل جهت محاسبه فشار نهایی استفاده کرد. با توجه به بسته بودن محفظه، تعداد مول

کنند؛ بنابراین رابطه نسبی در این حالت صادق بوده و به شکل زیر نوشته درون آن تغییر نمی 

 شود.می



 

 

(2-16) 𝑃1𝑉1

𝑇1
=

𝑃2𝑉2

𝑇2
 

( برابر هستند. در نتیجه 2V( و نهایی )1Vلت حجم اولیه )توجه داشته باشید که در این حا

 شکل زیر قابل بازنویسی است.رابطه بالا به

(2-17) 𝑃1𝑉

𝑇1
=

𝑃2𝑉

𝑇2
 

 توان نوشت:، میVپس از تقسیم کردن طرفین رابطه بالا به 

(2-18) 𝑃1

𝑇1
=

𝑃2

𝑇2
 

 :با است برابر 2Pدر نتیجه فشارِ 

(2-19) 
𝑃2 = 𝑇2

𝑃1

𝑇1
→ 𝑃2 = (255𝐾)

1𝑎𝑡𝑚

293𝐾
 

 .آیدمی دستهب زیر مقدار با برابر 2Pنهایتا فشار 

(2-20) 𝑃2 = 0.87𝑎𝑡𝑚 

در صورت سوال فشار بر حسب پاسکال بیان شد؛ از این رو اگر بخواهیم پاسخ نهایی را نیز بر 

 توان نوشت:حسب پاسکال بیان کنیم، می

(2-21) 
𝑃2 = 0.87𝑎𝑡𝑚 × (

1.013 × 105𝑃𝑎

1𝑎𝑡𝑚
) = 88200𝑃𝑎 

 )ایده آل( معادله حالت گاز کامل -2- 2-1

در دما و فشار ثابت، حجم یک گاز با تعداد مولهای آن به طور مستقیم تغییر می کند. واضح است 

در دمـا و فشار معین، حجم اشغال شده توسط یک مول گاز )یک مولکول گرم آن( برابر نصف 

حجم اشغال شده توسط دو مول از همان گاز است. همچنین، در دما و فشار معین، حجم یک 

از برابر حجم یک مول از هـر گـاز دیگـر است )اصل آووگادرو که قبلًا توصیف شده مول از یک گ

 ،تعداد مولهای یک گاز باشد، خواهیم داشت: nاست(. اگر 

(2-22) 𝑉 ∝ 𝑛 

 یا
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 (2-23) 𝑉 = 𝑘 ,,𝑛 

 

𝑘مقدار عددی ثابت تناسب،  ، به دما و فشار گاز بستگی دارد. از ترکیب رابطه بالا با قوانین  ,,

بویل و شارل معادله ای کلی حاصل می شود که حجم، دما، فشار و تعداد مولها را به هم مربوط 

 سازد:می

(2-24) 𝑉 ∝ (
1
𝑝

)     𝑉 ∝ (𝑇)         𝑉 ∝ (𝑛) 

 بنابراین،

(2-25) 𝑉 ∝ (
1
𝑝

) (𝑇)(𝑛) 

این تناسب، را با استفاده از یک مقدار ثابت میتوان به تساوی تبدیل کرد. در این مورد، مقدار 

 میگیریم: Rثابت را 

(2-26) 𝑉 = 𝑅 (
1
𝑝

) (𝑇)(𝑛) 

 پس از تنظیم این رابطه خواهیم داشت:

(2-27) 𝑝𝑉 = 𝑛𝑅𝑇 

در دما و فشار معمولی، رفتار اغلب گازها با رابطه بالا تطبیق میکند؛ ولی این تطابق در مواردی 

یک گاز فرضی که رفتار آن در هر شرایطی از  .(نیست )در دمای پایین و فشار بالاهم کامـل 

آل نامیده آل و معادله مذکور، معادله حالت برای گاز ایدهمعادله بالا پیروی مـیکنـد، گـاز ایده

 یم.نک( تعریف مـیSTP) دما و فشار استانداردرا  atmفشار و  K  15/273دمایشود. می

که از اندازهگیریهای تجربی به  STPاز یک گاز ایدهآل در شرایط  mol 1بنا به قرارداد، حجم 

ز اسـت . بـا استفاده از این دادهها و معادله حالت، میتوان ثابت گا 22.4136𝐿دست آمده، 

 را به دست آورد:  ،Rآل، ایده

(2-28) 𝑅 =
𝑝𝑉

𝑛𝑇
 

 برای گاز ایدهآل را در رابطه بالا قرار دهیم خواهیم داشت: STPاگر حجم مولی در شرایط 



 

 

(2-29) 
𝑅 =

(1𝑎𝑡𝑚)(22.4136𝐿)

(1𝑚𝑜𝑙)(273.15𝐾)
= 0.082056𝐿.

𝑎𝑡𝑚

𝐾
. 𝑚𝑜𝑙 

به کار رود، باید حجم برحسب لیتر، فشار برحسب اتمسفر و دما برحـسب  Rهرگاه این مقدار 

 برحسب سایر واحدها در جدول زیر داده شده است.  Rکلـوین بیـان شـود ، مقادیر 

 M،بر جرم مولکولی گاز،    g، برابر با خارج قسمت جرم نمونه،    nتعداد مولهای گاز در یک نمونه،  

 ، است:

(2-30) 𝑛 = 𝑔/𝑀 

𝑝𝑉 در رابطه nبه جای  𝑔/𝑀با قرار دادن  = 𝑛𝑅𝑇  :خواهیم داشت 

(2-31) 𝑝𝑉 =
𝑔

𝑀
𝑅𝑇 

 بسیاری از مسائل را با استفاده از این صورت معادله حالت، میتوان حل کرد. 

 ، در واحدهای گوناگون Rمقادیر ثابت گازهای ایدهآل،  :1-2جدول 

 R واحدها

L.atm/K.mol  8/2056×10−2 

L.Pa/K.mol 8/3143×103 

g.m2/s2.K.mol 8/3143×103 

J/K.mol 3143/8  

m3.Pa/K.mol 3143/8  

kg.m2 (s2.K.mol )2 3143/8  

 

به بیان دیگر تعریف گاز کامل به این صورت است: گازی است که برهم کنش بین مولکولهای آن 

بسیار کم است. در حد چگالیهای کم رابطه بین بسیار ناچیز است به عبارت دیگر چگالی گاز 

پارامترهای ماکروسکوپی توصیف کننده گازهای حقیقی مانند گاز کامل است، یعنی همه گازها 

 معادله حالت یکسانی دارند.
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 مخلوط گازها  -3- 2-1

در مورد سهم هریک از اجزای مخلوط در مخلوط   1در قرن نوزدهم جان دالتون  :قانون دالتون

 گازها از فشار کل آزمایشاتی انجام داد که نتایج این آزمایشات او را به قانون دالتون سوق داد:

فشار اعمال شده به وسیله مخلوطی از گازها، جمع فشارهای جزئی گازهای تشکیل دهنده » 

 « مخلوط است.

(2-32) 𝑝 کل = 𝑝1 + 𝑝2+.. 

دوم ذکر شده در بالا توسط دالتون در مطالعاتی که روی رطوبت هوا انجام داد کشف شد. نکته 

یابد، که او مشاهده کرد که وقتی بخار آب به هوای خشک اضافه شود، فشار کل هوا افزایش می

 افزایش ایجاد شده معادل فشار بخار آب است.

(2-33) 𝑝ℎ𝑢𝑚𝑖𝑑 𝑎𝑖𝑟 = 𝑝𝑑𝑟𝑦 𝑎𝑖𝑟 + 𝑝𝑎𝑑𝑑𝑒𝑑 𝑤𝑎𝑡𝑒𝑟 𝑣𝑎𝑝𝑜𝑟 

کند. آن فشار جزیی از فشار کل به عبارت دیگر، هر گاز در مخلوط یک فشار جزیی اعمال می

 کند.مخلوط است، به طوری که آن فشار برابر با فشاری است که آن جز به تنهایی اعمال می

فرموله شد. در یک مخلوط گازی، که با یکدیگر   قانون فشار جزیی دالتوناین مشاهده به عنوان  

 دهند، فشار کل حاصل جمع فشارهای جزیی اجزا گازی تشکیل دهنده مخلوط است. واکنش نمی

 کسرهای مولی و فشارهای جزئ   -4- 2-1

است که به صورت کسری از تعداد کل  1مقداری از ماده  1تعریف کسر مولی برای جزء 

 :شودمیدر نمونه بیان  nمولکولهای 

(2-33) 𝑥1 =
𝑛1

𝑛
                   𝑛

= 𝑛1 + 𝑛2 + ⋯ 
𝑥1وجود نداشته باشد  1وقتی هیچ مولکولی از گاز  = است. هنگامی که فقط مولکول های    0

𝑥1در مخلوط وجود داشته باشد  1گاز  = است. ترکیب مخلوط هرچه که باشد با توجه به  1

 تعریف خواهیم داشت: 

(2-34) 𝑥 = 𝑥1 + 𝑥2 + ⋯ = 1 

 
1 John Dalton 



 

 

 فشار جزئی یک گاز در مخلوطی از گازها برابر است با: 

(2-35) 𝑝1 = 𝑥1𝑝𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 

زمانی  1فشار اعمال شده توسط گاز  توانرا می 𝑝1فشار کل مخلوط است.  𝑝𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙که در آن 

 آید:مقدار این فشار از رابطه زیر به دست می که به تنهایی ظرف را پر کرده است تعریف کرد.

(2-36) 𝑝1 =
𝑛1𝑅𝑇

𝑉
 

مول گاز هیدروژن است.  3لیتر شامل یک مول گاز نیتروژن و  10ظرفی به حجم  مثال: ✓

صورتی که هر کدام از گازها مانند یک گاز ایدهآل کلوین است. در  298دمای داخل ظرف 

)ثابت جهانی گازها را  رفتار کنند، فشار کل بر حسب اتمسفر چقدر است

8.20برابر  × 10−2𝐿𝑎𝑡𝑚𝐾−1𝑚𝑜𝑙−1 قرار دهید(؟ 

 آید:فشار کل از رابطه زیر به دست می

(2-37) 𝑝 کل = 𝑝1 + 𝑝2 

آل هستند داریم: و چون تک تک گازها و نیز مخلوط آن ها گاز ایده    

(2-38) 𝑝 کل = 𝑝1 + 𝑝2 = (𝑛1 + 𝑛2)𝑅𝑇/𝑉 

 

 بنابراین 

(2-39) 𝑝 = (1.00 𝑚𝑜𝑙 + 3.00 𝑚𝑜𝑙)

×
(8.206 × 10−2𝐿𝑎𝑡𝑚𝐾−1𝑚𝑜𝑙−1) × (298 𝐾)

10.0 𝐿
 

 

 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 

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

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.


