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 و هر گونه اقتباس باشد.آموزش عالي آزاد ماهان مي به موسسه كليه حقوق مادي و معنوي اين اثر متعلق
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  مقدمه ناشر

  دانند برابرند؟  (قرآن كريم)دانند با آنانكه نميآيا آنانكه مي
از حمد و سپاس و ستايش به درگاه بي همتاي احديت و درود بر محمد مصطفي، عالي نمونه بشريت كـه در تاريـك   پس 
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  نقص تا ابديت.جاودانه و بي
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  امل ارائه گردد تا دانشجويان گرامي را از مراجعه به ساير منابع مشابه بي نياز نمايد.تشريح ك

گـردد  هاي آزمايشي ماهان كه در جامعه آماري گسترده و در سطح كشور برگـزار مـي  لازم به ذكر است شركت در آزمون
ند و با مرور مجدد مطالب اين كتاب، آنهـا  تواند محك جدي براي عزيزان دانشجو باشد تا نقاط ضعف احتمالي خود را بيابمي

  باشد.ترين راه براي موفقيت ميهاي مختلف موكد اين مسير به عنوان مطمئنرا برطرف سازند كه تجربه سال
  توانيد خدمات پشتيباني را دريافت داريد.مي www.mahanportal.irلازم به ذكر است از پورتال ماهان به آدرس 

هـاي مهـم   كه از شاخصه -هاي ارشديم كه همه ساله ميزان تطبيق مطالب اين كتاب با سؤالات آزمونبالو نيز بر خود مي
  نمايد.ما را در محضر شما سربلند مي -باشدها ميارزيابي كيفي اين كتاب

از كشور و دانيم كه از همه اساتيد بزرگوار و دانشجويان ارجمند از سراسر كشور و حتي خارج در خاتمه بر خود واجب مي
همه همكاران گرامي كه با ارائه نقطه نظرات سازنده خود ما را در پربـارتر كـردن ويـرايش جديـد ايـن كتـاب يـاري نمودنـد         

  هاي بي چشمداشت، اين كتاب را به محضرشان تقديم نماييم.زاري نموده و به پاس تلاشسپاسگ
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 فصل اول

  گازها

  كنند:مي توان گفت گازها را به دو دسته كلي تقسيمبطور كلي مي
 Ideal gas or perfect gasآل گازهاي كامل يا ايده

 Real gasآل گازهاي حقيقي يا غير ايده

 آل: گازهاي ايده -1

)، Pمتغيـر: فشـار (   4باشد، همانطور كه خواهيم ديد تمام گازها داراي هاي زير ميآل نياز به بررسي قانونبراي بررسي گازهاي ايده
  هاي بويل، شارل باشند. لازم به ذكر است بر طبق قانون) ميnعداد مولها () و تT)، دما (Vحجم (

  ) بناميم.equation Stateتوانيم رابطه بين اين متغيرها را پيدا كرده و تحت عنوان معادله حالت (گيلوساك و قانون آووگادرو مي
  قانون بويل: -1-1

مولهاي گاز ثابت) در دماي ثابت رابطه بين فشار و حجم گازهـا را عكـس    براي يك مقدار معيني از گاز (تعداد 1662بويل در سال 
  يكديگر دانست.

    T, n=const(ثابت)

   

K ) توان نتيجه گرفت:) مي1-1يك مقدار ثابتي است و بر طبق رابطه  
   

    : فشار گاز در دو حالت مختلف 
  هاي گاز در دو حالت مختلف: حجم 

  در دماهاي مختلف به صورت زير است:نمودار فشار بر حسب حجم 

  
  ) منحني فشار بر حسب حجم در دماي ثابت (منحني ايزوترم يا هم دما)1- 1(

( )1 1K
P P PV K   

V V
    

1

( )2 1P V P V    1 1 2 2
P ,P1 2

V ,V1 2
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  ): منحني فشار نسبت به عكس حجم (به صورت خطي است)2- 1(

  
  نسبت به حجم يا فشار PV) نمودار 3- 1(

  
  هميشه حاصلضرب فشار در حجم يك مقدار ثابت است.

كنند. فشار اعمال شده بوسيله تواند به صورت تعدادي مولكول گاز تصور شود كه مستقل از يكديگر حركت ميمي قانون بويلنكته: 
هـا  هاي گاز به دفعات بيشتري به ديوارهشود كه مولكولهاي گاز با ديواره است. كاهش حجم موجب ميگاز به علت برخورد مولكول

گـردد و نيـز   افزايش دما نيز سبب افزايش شدت برخوردها و در نتيجه افزايش فشـار مـي  ضربه بزنند و در نتيجه فشار افزايش يابد. 
  يابد.افزايش غلظت گاز باعث افزايش تعداد برخوردها شده و در نتيجه فشار افزايش مي

  فشار  دما   
  فشار  غلظت
  فشار  حجم 

  گيلوساك -قانون شارل -1-2
  هاي ثابت حجم يك گاز با دماي آن (كلوين) نسبت مستقيم دارد.و تعداد مولگيلوساك در فشار  -بر طبق قانون شارل

  ثابت            )3- 1(

  ) براي دو حالت مختلف از گاز در فشار ثابت خواهيم داشت:3-1طبق رابطه (

    
  هاي گاز ثابت باشد داريم:حالت ديگر: اگر حجم و تعداد مول

   ثابت  
  حالت از گاز در حجم ثابت و در فشارهاي مختلف داريم:) براي دو 5-1طبق رابطه (

    
   







V
V T V kT K

T
     n,p const

 4 1V V
                  

T T
1 2

1 2

 5 1P
P T K

T
   n,v const

 6 1P P
                  

T T
1 2

1 2
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  هاي مربوط را به صورت زير رسم كرد.توان منحني) مي4-1) و (6-1بر طبق دو رابطه (

  
  ): منحني ايزو باريك (حجم بر حسب دما در فشار ثابت)4- 1شكل (

  

  
  ): منحني ايزومتريك (فشار بر حسب دما در حجم ثابت)5- 1شكل (

  
باشـد كـه در ايـن رابطـه عـدد      ميگيلوساك دما بر حسب درجه كلوين طبق رابطه:  -در قانون شارلنكته: 

  براي داشتن يك رابطه خوب بين درجه كلوين و درجه سانتيگراد معرفي شده است. 
  قانون آووگادرو -1-3

يكسان از گازهاي مختلف يكسان است يعني حجم با تعـداد  هاي هاي تعداد مولبر طبق نظريه آووگادرو در دما و فشار ثابت، حجم
  ها نسبت مستقيم دارد.مول

    
  نتايج سه قانون فوق:

  ) خواهيم داشت:7-1) و (3-1) و (1-1از تلفيق سه قانون رابطه هاي (

)1 -8 (    

K 8-1آل گـازي اسـت كـه از رابطـه (    كنند يك گاز ايدهآل رفتار مييك ثابت جهاني براي تمام گازهايي است كه به صورت ايده (
كنند نظر هستند از اين قانون پيروي ميكند. گازهاي حقيقي فقط در حد چگالي صفر كه نيروهاي بين مولكولي قابل صرفتبعيت 

  توان رابطه را به صورت زير نوشت:براي معرفي جرم مولي گاز مي )8-1در رابطه ( با به كارگيري 

    
و  Tگيري حجم اشغال شده توسط جرم معيني از گاز در توان وزن مولكولي يك گاز را از طريق اندازه) مي9-1با استفاده از رابطه (

P .معلوم پيدا كرد  
 -گيـري فشـار  اي از انـدازه هاي معيني از گاز در دماي مشخص و انجـام مجموعـه  را با قرار دادن تعداد مول Rتوان مقدار مينكته: 

  آيد.بدست مي Rمقدار  حجم در فشارهاي پائين بدست آورد. آنگاه از بررسي حد فشار 

   

T t    /     2 7 3 1 5
   /   2 7 3 1 5

 7 1P,T const        V n           

nT nRT
V V PV nRT       

P P
    

m
n

M


 9 1m
PV RT            

M


PV

nT

 ثابت
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  بر است با:برا Rاگر فشار بر حسب اتمسفر، دما بر حسب درجه كلوين و حجم بر حسب ليتر باشد مقدار 

    

  اگر فشار بر حسب پاسكال (نيوتن بر متر مربع)، حجم هم متر مكعب باشد داريم:
  

 

  اگر بر حسب كالري باشد 
  

  گاز ايده آل گازي است كه داراي دو شرط اساسي زير باشد:  نكته:
  يا صفر باشد.حجم اشغال شده توسط خود مولكولهاي گاز (حجم مستثني شده) قابل صرف نظر كردن باشد و 

 نيروهاي بين مولكولي گاز (اعم از نيروهاي دافعه و جاذبه) صفر باشد.

  شود عبارتست از:آل مياز عواملي كه سبب نزديك شدن گاز به حالت ايده
  .شوندميآل افزايش حجم، افزايش دما، كاهش فشار، كاهش چگالي يا تراكم مولكولها يا غلظت باعث نزديك شدن گازها به حالت ايده

را حسـاب   در فشار يك اتمسفر در دمـاي   cm1هاي داخل يك حباب صابون به قطر ): تعداد مولكول1-1ال (مث
  .كنيد

1 ( 2 (  3(   4 (  
  صحيح است. 3گزينه  پاسخ:

  
  

  

  

  

  

  مولكول
       مولكول   

 Dalton partial pressuers law:قانون فشارهاي جزئي دالتون  -1-4

آل را در حجم و تعداد مولهاي ثابت با هم مخلوط نمائيم فشار هر يك از گازها قبل و بعـد  كند كه اگر چند گاز ايدهدالتون بيان مي
آل با يكـديگر بـر   كند. مولكولهاي گاز ايدهباشد. قانون دالتون تعبيري را از رفتار مولكولي گازها ارائه مياز مخلوط شدن يكسان مي

باشد) هر گاز در ايـن حالـت بـه صـورت     آل بودن گاز عدم نيروي بين مولكولي ميدارند (از آنجائيكه يكي از شرايط ايدههم كنش ن
  شود.كند فشار جزئي آن گاز ناميده ميمستقل عمل نموده و فشاري كه هر يك از گازها وارد مي
هاي گـاز خـالص تفـاوت دارد و    در مخلوط با بر هم كنشهاي بين مولكولي لازم به ذكر است كه براي گازهاي حقيقي بر هم كنش

  قانون دالتون به طور دقيق برقرار نيست. 

 10 1PV atm / lit
R R  /  lit . atm . mol  . k

nT mol   k
 

   
 

1 11 22 4 0 08 205
1 2 7 3

 atm Pa1 101325
N N

cm (atm) ( m) / / j / j / molk
m m

     3 2 3
2 21 10 101325 0 101325 0 101325 8 314

cal /   j1 4 1 8 4
R  /     cal.mol .k  1 11 9 8 7

C25

 /        231 0 3 1 10/      221 3 10 /      1 91 3 10  /        1 91 0 3 1 10

R  /       lit.atm.mol k  1 10 0 8 2
T k   25 273 298

 V r /  /  /   cm     33 34 4 3 1 4 0 5 0 5 33 3
r  / cm  

1 0 52 2
/

V / lit   40 53 5 3 101000
PV atm  /    lit

PV nRT n  /     mol
RT

 /     lit.atm.mol k   k




 

 
     




4
5

1 1

1 5 3 10 2 2 10
0 0 8 2 2 9 8

mol       /       231 6 0 2 10
 /    mol              X /  5 192 2 10 1 3 10

 قطر
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آل طبق قانون دالتون فشار كل برابر مجموع فشارهاي جزئي هر يـك از  را در نظر بگيريم در مخلوط ايده Bو  Aآل اگر دو گاز ايده
  باشد.اجزاء تشكيل دهنده مي

  فشار كل  
  ) براي هر يك از فشارهاي جزئي داريم:8-1فشار كل است و از رابطه ( pدر اين رابطه 

  و     

    
) برابـر فشـار كـل    12-1هـاي ( است اگر دو طرف معادلـه  تعداد كل مولكولهاي گاز است و برابر  nلازم به ذكر است كه 

  تقسيم كنيم خواهيم داشت:

    

   
  شود.) نتيجه مي15-1با ساده كردن معادلات (

 16 1    

  باشد.مي Bو  Aكسر مولي جزء  از آنجائيكه 

    

    

  گازهاي حقيقي -2
  پذيري:ضرايب تراكم -2-1

  باشد:آل به دو دليل زير ميآل انحراف دارند كه علل وجود انحراف از حالت ايدهگازهاي حقيقي از گازهاي ايده
  از جاذبه و دافعه)وجود نيروهاي بين مولكولي (اعم  -1
 حجم خودي مولكول (حجم مستثني شده) -2

اگر چگالي يا فشار گاز بالا باشد. فاصله بين مولكولهاي گاز كم شده و عامل مؤثر نيروي دافعه بين مولكولهاست و اگر چگالي نكته: 
روي جاذبه بين مولكولهاسـت نمـودار زيـر    يا فشار گاز پايين باشد در آن صورت فاصله بين مولكولهاي گاز زياد شده و عامل مؤثر ني

  كند.اين مطلب را تأييد مي

  
  ) نمودار تغييرات انرژي مولكولي با فاصله بين مولكولي6- 1شكل (

 11 1A Bp p p                           

 12 1B
B

n RT
 p

V
A

A
n RT

p
V



 13 1nRT
p               

V


A Bn n

 14 1A A B Bp n RT / V p n RT / V
   ,           

p P p p
 

 15 1A A B Bp n RT / V p n RT / V
   ,           

p nRT / V p nRT / V
 

A A B Bp n p n
     ,                

p n p n
 

B An n
,

n n

 17 1A
A A A

p
y p y p    

p
  

 18 1B
B B B

p
y p y p    

p
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) نـام دارد كـه   zباشد ضريب تراكم پذيري يا ضـريب تـراكم (  آل مييك فاكتور يا عامل كه نشان دهنده انحراف گازها از حالت ايده

آلـي اسـت)   و انحراف آن از يك معياري براي رفتار غير ايده =1zآل باشد (در تمام شرايط براي گاز ايدهمي فرمول آن 

وقتي گاز رقيق باشد چگالي و فشار گاز پايين است و فاصله بين مولكولها زياد است در نتيجه نيروي جاذبه بر نيـروي دافعـه غالـب    
تـر از گـاز   آل است و متراكم كردن گـاز حقيقـي راحـت   يقي كمتر از فشار گاز ايدهباشد و فشار گاز حقمي >1zاست در آن صورت 

هاي بالا نيروي دافعه بر نيروي جاذبه غالب است، فاصله بين مولكولي كمتر است و در آن صـورت  آل است اما در فشار و چگاليايده
  آل است.تر از گاز ايدهو متراكم نمودن گاز حقيقي سخت <1zآل بيشتر بوده و در نتيجه فشار گاز حقيقي از فشار گاز ايده

باشد از آنجايي كه در چگالي صفر مولكولهـا در فاصـله خيلـي زيـاد از يكديگرنـد      مي =1zآل لازم به يادآوري است كه در گاز ايده
نظر است و در ي گاز قابل صرفنيروهاي بين مولكولي صفر است. در حجم خيلي زياد نيز حجم مولكولها در مقايسه با حجم نامتناه

  شود.آل تأمين مياين حالت در حد چگالي صفر معادله حالت گاز ايده
توان بيان كرد براي چند گاز مختلف در فشارهاي فاكتور تراكم پذيري به دو عامل فشار و دما وابسته است طبق نمودارهاي زير مي

  است. =1zآل دهو در حالت گاز اي <1zو در فشارهاي بالا  >1zپايين 

                   
  يا ضريب تراكم پذيري به فشار در گازهاي مختلف z): وابستگي 7- 1شكل (

  
در دماهاي پائين تحرك گاز كمتر است بنابراين نيروي جاذبه بين مولكولهاي گاز بيشتر از دماهـاي بالااسـت بنـابراين در دماهـاي     

  باشد.ل ميآپايين ميزان انحراف بيشتر از حالت ايده

  
  يا ضريب تراكم پذيري به دما z): وابستگي 8- 1شكل (

  معادلات حالت گاز حقيقي: -2-2
  براي گازهاي حقيقي معادلات نسبتاً زيادي بدست آمده است.

  معادله و اندروالس: -2-2-1
حجـم اشـغال شـده توسـط      شود حجم مستثني شده است. اگـر آل مييكي از دو عاملي كه سبب انحراف گاز حقيقي از حالت ايده

مقدار حجم مستثني شـده اسـت    bيابد كه كاهش مي V-nbدر نظر بگيريم در نتيجه حجم گاز به صورت  nbهاي گاز را مولكول
  شود.) به صورت زير نوشته مي8-1پس رابطه (

    

mPV
Z

RT


 19 1p(V nb) nRT            
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باشد كه سـبب كـاهش شـدت برخـورد     عامل ديگر كه سبب انحراف گاز حقيقي از گاز كامل است نيروهاي جاذبه بين مولكولي مي

يابد و كاهش فشار شود از آنجايي كه فشار با مربع غلظت مولي كاهش ميهاي گاز با ديواره ظرف در نتيجه كاهش فشار ميمولكول

  براين داريم:نشان داد بنا توان به صورت را مي

    

   
باشد و به نـوع  هاي واندروالس ميثابت b و  aشود كنيم كه معادله واندروالس ناميده مي) مشاهده مي22-1همانطور كه در رابطه (

و جملـه دوم مربـوط بـه جاذبـه بـين       RT) جمله اول مربوط به دافعه بين مولكولها و از مرتبـه  21-1گاز بستگي دارند. در رابطه (
  باشد.لكولها ميمو
  معادلات ويريال: -2-2-2

هاي ويريال دسته ديگر از معادلات حالت براي گازهاي حقيقي است كه داراي تعداد پارامترهاي بيشتري نسـبت بـه معادلـه    معادله
ن دوم و تر است. معادلات ويريال يك نسبت سري دار بـا تـوا  واندروالس است در نتيجه براي محاسبه خواص گازهاي حقيقي دقيق

  شود.كمتر مي zرويم نقش اين پارامترها در برابر سوم دارد و هر چه جلوتر مي

  )حجم مولي (

    
    

C,B اند.به ترتيب ضريب دوم و سوم ويريال هستند كه به دما و نوع گاز وابسته  

  

    
    

است امـا بـراي گـاز حقيقـي در معادلـه       طور كه قبلاً بيان شد در حالتي كه گاز كامل باشد در آن صورت همان

  كند هميشه گاز كامل نيست. است يعني در فشار صفر گازي كه از معادله ويريال تبعيت مي ويريال 

  ) اگر از ضرايب سوم به بعد صرف نظر نمائيم در آن صورت:26-1بر طبق (

    

و شيب  چون ضرايب ويريال به دما بستگي دارند ممكن است دمايي وجود داشته باشد كه در فشار كم يا حجم مولي بزرگ 
 آن صفر باشد.
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  ) خواهيم داشت.27-1باشد طبق رابطه (با توجه به اينكه دمايي خاص وجود دارد كه در آن دما ضريب دوم ويريال صفر مي

  

  است دماي بويل گويند. آل نزديك است و به اين دما كه در آن در اين صورت گاز به حالت ايده
  
  نسبت به دما  C(t)نمودار  -2          نسبت به دما  B(t)نمودار  -1
  
  
  
  
  
  

  را بدست آوريد. Cو  Bبا  و  اي بين ضرايب مثال: رابطه
) 24-1را با همان توان ( ) جايگزين و ضريب هر تواني از 23-1حل كرده و در سمت راست ( P) را براي 24-1( معادله پاسخ:

    كنيم.مقايسه مي
  
  

  رابطه بين معادلات واندروالس و ويريال و محاسبه دماي بويل
  آيد.مياز بسط معادله واندروالس و تطابق آن با معادله ويريال دماي بويل بدست 

     

  براي گازها داريم:
   

                       

  (بسط) تبصره:

  

  سري تيلور (سري هندسي)

    

    

    
  ) داريم:26-1) با (31-1از مقايسه (
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  وقتي دما برابر دماي بويل باشد 
    
    

  مايع كردن گازها: -2-3
  افزايش فشار  -2كاهش دما   -1براي مايع كردن گازها دو روش وجود دارد 

  
  

  
  ) در بخار آب) بر حسب حجم (p): منحني فشار (9- 1شكل (

  
B-A حجم : فشار  

B-Eهستند (حالت اشباع). : حجم كم فشار ثابت: مايع و بخار در تعادل  
F-E تراكم ناپذيرند. : تغيير حجم اندك و تغيير فشار  

يابد (قـانون بويـل)   مقداري گاز وجود دارد كه با افزايش فشار، حجم كاهش مي Aكنيم در نقطه همانطور كه در شكل مشاهده مي
شود نيـازي  ) مشاهده مي9-1گونه كه در شكل (همان Eتا نقطه  Bشود كه در نقطه تبديل اولين قطره مايع ظاهر مي Bدر نقطه 

هستند سپس تمام گـاز   شود در اين فاصله بخار و مايع با يكديگر در حال تعادلباشد كه گفته ميو يا تغيير دما نمي به تغيير فشار
شود حال اگر فشار را زياد كنيم به روي مايع تغيير حجم اندك است. هر چه دما افزايش يابد فاصله بـين تعـادل   به مايع تبديل مي
گويند يعني از آن نقطه به بالا گاز ديگـر بـه مـايع    رسيم كه به آن نقطه، نقطه بحراني ميقطه ميشود تا به يك نگاز و مايع كم مي

: شيب منحني شود در نقطه ماكزيمم منحني حاصل شده مشاهده ميتبديل نمي : اين  كنيم كه اولاً برابر صفر است ثانياً

    يز برابر صفر است: نقطه همان نقطه عطف است كه در آن مشتق دوم فشار نسبت به حجم ن

    

  رفتار گاز واندروالس در نقطه بحراني: -2-3-1
  حجم مولي نوشت: توان آنرا به صورت ) كه مي21-1بر طبق معادله (
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  توان مشتق اول و دوم فشار نسبت به حجم را به صورت زير نوشت:مي

    

    

  ) و اعمال رياضي 37-1) و (36-1با تقسيم (

    

  ضريب تراكم پذيري در نقطه بحراني 

  مقدار دماي بويل بر حسب متغيرهاي بحراني

هـاي برتولـه،   براي گازهاي حقيقي همان طور كه در ابتدا اشاره شد معـادلات حالـت فراوانـي وجـود دارد از جملـه معادلـه       تذكر:
  بريجمن معادله ريدلچ كوانگ.  -ديتريسي، بتي

  معادله برتوله 

  معادله ديترسي  

  تمرين: پارامترهاي برتوله را بدست آوريد. 
  پاسخ:

  و       و  از حل 

  قانون حالات متناظر: -2-4
معادله واندروالس با قانون حالات متناظر تطابق دارد كه قانون حالات متناظر بيانگر آنست كه بسياري از گازها وقتي بر حسب 

  متغيرهاي كاهش يافته نوشته شود در آن صورت حجم، دما و فشار كاهش يافته به صورت زير است:

    

    

    
بحراني براي هر گاز مقدار ثابت است اگر ضريب تراكم پذيري را به صورت كاهش يافته بخواهيم بيان لازم به ذكر است كه فشار 

  كنيم داريم:

  ضريب تراكم پذيري كاهش يافته    
                                 )43-1)، (42-1)، (41-1با جايگزين كردن روابط (
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كرد، كه در دما و حجم كاهش يافته يكسان فشار كاهش يافته براي گازهـاي   توان به اين صورت نيز بياناصل حالات متناظر را مي
  باشد.مختلف يكسان مي

واندروالس اظهار داشت كه اگر براي بيان حالات گازها متغيرهاي كاهشي بكار روند با تقريب خيلي خوبي كليه گازها رفتار 
آنها نزديك به  يكساني باشند مقادير  ر دهند به عبارت ديگر اگر دو گاز مختلف ديكساني را نشان مي 

  گويند. يكديگر است اين مشاهده را قانون حالات متناظر مي
    

  نشان دهيد اگر معادله واندروالس بر حسب متغيرهاي كاهش يافته بيان شود در آن صورت معادله به نوع گاز بستگي ندارد؟ نكته:
  و حجم و فشار را قرار دهيم خواهيم داشت:اگر در معادله واندروالس مقادير بحراني دما 

    

وجود ندارد سپس معادله واندروالس در حالت كاهش يافته به نـوع   b,aهاي كنيم ثابت) مشاهده مي46-1طور كه در رابطه (همان
روي صـادق  گاز بستگي ندارد و براي همه گازها يكسان است. لازم به ذكر است كه اصل حالات متناظر بـراي گازهـاي حقيقـي ك ـ   

  باشد.باشد اما براي مولكولهاي قطبي صادق نميمي
  محاسبه حجم مستثني شده:

  (فاصله بين مركزهاي دو مولكول). dاي است به شعاع حجم مستثني شده براي يك مولكول با توجه به شكل، حجم كره

      حجم كره بزرگ

  حجم اشغال شده بوسيله يك مولكول   

  (شعاع مولكول)غير قابل دسترسحجم حجم مستثني شده 
  حجم مستثني شده براي يك مولكول

  نظريه جنبشي:   -2-5
شود كه اندازه آن مولكولها در مقايسه بـا فاصـله   در نظريه جنبشي گازها، يك گاز متشكل از تعداد زيادي مولكول در نظر گرفته مي

كنند. لازم به ذكر است نظريه جنبشـي گازهـا از رفتـار    حركت مي متوسط بين مولكولها ناچيز است. مولكولها آزادانه و بسيار سريع
  شود.اي از مكانيك آماري محسوب ميكند و بنابراين شاخهمولكولي براي بدست آوردن خواص ماكروسكوپي استفاده مي

  فرضيه هاي اساسي:
  يك گاز از تعداد زيادي مولكول كه بسيار كوچك است تشكيل شده است. -1
 بطور دائم در حال حركتند كه جهت حركت آنها كاملاً تصادفي است.مولكولها  -2

 رود.كولها با ديواره ظرف بكار ميبراي بيان اثر متقابل مول f=d(mv)/dtمكانيك نيوتني  -3

تبديل اند) هيچ مقداري از انرژي جنبشي در اثر كنند (بطور متوسط كاملاً الاستيكمولكولها نسبت به يكديگر مستقل عمل مي -4
 رود.به انرژي دروني از بين نمي

ثابت  باشد كه مي است همچنين تعداد مولها برابر با  انرژي انتقالي به ازاي هر مؤلفه سرعت به اندازه  -5

 آووگادرو است پس انرژي انتقالي متوسط براي يك مول عبارت است از 

  محاسبه ويسكوزيته گاز -2-6
  كند عبارتست از:ل تحمل مينيرويي كه استوانه داراي سيا
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اي اسـت و از آنجائيكـه   ) بيانگر نيرويي است كه در جريان ايستا برابر با نيروي حاصل از جريان در يـك لولـه اسـتوانه   47-1رابطه (

  فشار، نيرو بر واحد سطح است داريم: 

    
 

  فشار رفت و برگشت است پس در جريان ايستا: 

    
  گيري خواهيم داشت:است و با انتگرال r=Rو  با توجه به اينكه 

    
  باشد:) ميگيري و با دانستن اين مطلب كه مساحت سطح مقطع (سرعت حجمي جريان در داخل استوانه با انتگرال

    
رود. براي گازهـا حجـم تـابعي از فشـار     ) به معادله پويزولي معروف است و براي سيال تراكم ناپذير و مايعات بكار مي51-1معادله (

  باشد داريم: شوداي كه حجم اندازه گرفته مياگر فشار در نقطه است. فشار متوسط در طول لوله 

    

  سرعت نفوذ مولكولي گراهام -2-7

    

)K  ثابت بولتزمن (  

  انرژي انتقالي متوسط براي يك مولكول 

    بنابراين انرژي كل انتقالي هر مولكول به صورت 

  محاسبه سرعت نفوذ مولكولي گراهام -2-7-1
  .است XZبه موازات صفحه  Wگيريم كه در نظر مي W) را درون ظرف مكعبي شكل با جداره i) يك مولكول گاز (10- 1بر طبق شكل (

  

  
  كند.محفظه برخورد مي wكه با جداره  i): مولكول10- 1شكل (

شود كه اين فشار برابر است بـا:  و برگشت دوباره آن فشار ايجاد مي ) با جداره ظرف به اندازه iدر اثر برخورد يك مولكول گاز (
  نسبت به سطح مقطع. Iنيروي وارد شده توسط 
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  مومنتوم نسبت به زمان است:و از آنجايي كه نيرو برابر با تغييرات 

    
  )54-1) به جاي (55-1با قرار دادن رابطه (

    
  از آنجايي كه سرعت عبارتست از: تغيير مسافت نسبت به زمان 

    
  ، y) در جهت محور ly2زمان لازم براي طي كردن مسافت رفت و برگشت (

    
  محاسبه از طريق جدول انتگرالها در دو مقدار 

    

  xrV
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  داريم: با ضرب طرفين رابطه در  پس  چون 

   

   

    

    
  ):63-1) در (64-1با جايگذاري (

   

  هاي مولكولي در يك بعدتوزيع سرعت -2-8
كننـد ماهيـت   مـي با توجه به اينكه گازها ايزوتوپ هستند يعني در تمام جهات همانطور كه قبلاً گفته شد به صورت مشـابه رفتـار   

گيـريم  در نظر مـي  xهاي مولكولي است. در ابتدا توزيع را در امتداد محورتغيير دانسيته نقاط سرعت معرف چگونگي توزيع سرعت

است بايستي پيدا شود. لازم به ذكر است كـه در روابـط    را كه سرعت آنها بين دو مقدار  كسري از مولكولها 

  بيانگر تابعي از سرعت است. <V>زير مقدار 
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  كنيمضرب مي ) را در 66-1طرفين رابطه (

    
يابد تعداد مولكولهاي كمتري سرعت لازم جهت اين است كه هر چه سرعت افزايش مي rعلت قرار دادن علامت منفي پشت  نكته:

  كنند.رسيدن به حد لازم را پيدا مي

    

  با توجه به اينكه 

   

  محاسبه جذر متوسط مجذور سرعت -2-9
يك مولكول به طور آمـاري مسـتقل از    با استفاده از اين فرض كه توزيع سرعت مستقل از جهت است و اينكه مقادير 

  آيد.مولكولهاي گاز به دست مي هاي سرعت و مؤلفه vيكديگر هستند قانون توزيع ماكسول براي سرعت 

    
  به كمك جدول انتگرالها 

    

  توان سرعت متوسط را بدست آورد.مي با توجه به 

  

    
  ترين سرعتمحاسبه محتمل -2-10

ترين سرعت عبارتست از سرعت مربوط به نقطه ماكزيمم منحني و براي تعيين آن لازم است از عبارت توزيع مشتق گرفتـه  محتمل
  رار دهيم تا به رابطه زير برسيم:و حاصل را برابر صفر ق

    

  

  
  كند.) نشان داده شده است توزيع سرعت از توزيع بولتزمن تبعيت مي12-1طور كه در شكل (همان
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  0  

    

  
  

)xg(V 

  و  در دو دماي گاز  ): توابع توزيع 11- 1شكل (  
  

  
  و  در دو دماي  ): توابع توزيع سرعت گاز 12- 1شكل (

  

خواهد بود علاوه بر دما جرم ذرات نيز بر سرعت مـؤثر اسـت هـر چـه جـرم مولكـول        با افزايش دما پراكندگي بيشتر و تراكم كمتر
  شود.افزايش يابد پراكندگي كمتر و تراكم بيشتر مي

بعدي را محاسبه كنيم به موجـب آمـار يـك     3كنند بايد تابع توزيع از آنجائيكه مولكولهاي گاز در يك فضاي سه بعدي حركت مي
تـوان بـه صـورت    شرط آنكه در يك فضاي يكنواخت باشد يعني راستاها با هم تفاوتي نداشته باشند مـي تابع توزيع سه بعدي را به 

  حاصلضرب توابع توزيع يك بعدي نوشت.
  توزيع سرعت مولكولي در سه بعد: -2-11

    

    

  كنيم:باشد پس با در نظر گرفتن كل نقاط معادله را در اين حجم ضرب ميمي حجم قشر كروي 
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  تغيير يافت. به  از  Mواحد  Rو بعلت سازگاري با واحد  به دليل اينكه 

  .محاسبه كنيد در  (ب)  در  را براي الف)  >v<): 2-1ثال (م
1 (  2 (  

3 (  4 (  

  صحيح است. 2گزينه  -پاسخ
  ) خواهيم داشت:73-1با جايگزين نمودن مقادير داده شده در معادله (

 

  هاي بيان شده از لحاظ مقدار با هم تفاوت زيادي ندارند.سرعت در  براي 
گرفتن برخورد مولكولها با جداره بدست آورديـم. مقايسـه ايـن    آل با در نظر بوسيله گاز ايدهاي براي فشار وارد شده ما رابطهنكته: 

  است. نشان داد كه انرژي انتقالي مولكول كل گاز برابر  رابطه با 

سرعت  . با استفاده از شود كه انرژي انتقالي متوسط يك مولكول گاز برابر استنباط مياز اين نتيجه 

  .آيدبدست مي به صورت  rmsمولكولي 

  

تعداد مولكولهايي را پيدا كنيد كـه سـرعت آنهـا بـين      atm1و فشار  در  ): در يك مول گاز 3-1( لمثا
m/s000/90   تاm/s002/90.باشد  

1 (  2 (  3 (  4 (  
  صحيح است. 1گزينه  پاسخ:

  

  اين است كه تر بسيار كوچك است روش ساده تا  چون محدوده 

  

  رود.نفوذ مولكولي براي تعيين مقدار فشار كم بخارهاي جامدات تقريباً غير فرار نيز بكار مي
  گيريم.ها در نظر مي جهت مثبت محوركت مولكولها را در در ابتدا سرعت متوسط مولكولها را در (نفوذ) بررسي كرده و جهت حر
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 Nكند (مي كنند پس فقط اين تعداد از مولكولها به روزنه برخوردحركت مي xمولكولها در جهت مثبت محور  از آنجائيكه 

  )تعداد مولكولها در واحد حجم است

 

  = سرعت نفوذ مولكولي  

  = سرعت نفوذ مولكولي  
  قانون گراهام -2-12

كنند با جذر جرم مولكولي نسبت گويد تعداد مولكولهايي كه در واحد زمان از روزنه عبور مينتيجه اخير با قانون گراهام كه مي
  كند.عكس دارد مطابقت مي

  سرعت كاهش وزن نمونه را در اثر عبور ) در 86- 1با ضرب معادله (

  

است بنابراين در دماي اتاق مولكولهـاي گـاز كـم تحـرك      برابر با  m/s444سرعت  و  چون 

  (تنبل) هستند.

 داراي انرژي جنبشي يكسان  و  آيد در اين دما مولكولهاي بدست مي برابر با  در  براي

  به طور متوسط بايد سريعتر حركت كنند تا اثر جرم كمتر خود را جبران كنند. مولكولهـاي  هستند بنابراين مولكولهاي 

  كنند.را دارند به طور متوسط چهار برابر سريعتر حركت مي وزن مولكولهاي 
  چقدر است؟  Cº25گاز هيدروژن در دماي  ): سرعت 5-1ثال (م
1 (  2 (  3(  4(  

  صحيح است. 2: گزينه پاسخ

  

قرار دهيم جرم نيز  mol kj 314/8را بر حسب R) پس لازم است كه هاباشد (بر طبق گزينهمي با توجه به اينكه واحد سرعت 

  بايد بر حسب كيلوگرم باشد.
  نفوذ مولكولي: -2-13

تفكيـك بـا    )پرتـره مولكـولي  هاي ظرف مربوط است نفـوذ مولكـولي (  پديده نفوذ مولكولي به عبور مولكولهاي گاز از منافذ يا روزنه
 شـود بـه طوريكـه برخـورد    از روزنه به خـلاء وارد مـي   كند گاز با عبورهاي مولكولي ايجاد ميارزشي براي بررسي خواص و واكنش
  .يدآمولكولهاي بخار از منفذ بدست مي
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  :پويش آزاد متوسط  -2-14
  پيمايد. برخورد مولكولي متوالي مي 2پويش آزاد مسافت متوسطي كه يك مولكول بين 

  كند.به خاطر برخوردهاي بين مولكولي در هر ثانيه تغيير مي bمتفاوت است. سرعت يك مولكول  cLو  C, b ،bLدر مخلوط گازهاي 
 tc+Zb(Z(و تعداد برخوردهـا   tb<V<شود اي كه طي مياست، فاصله b<V<برابر  bسرعت متوسط يك مولكول  tدر يك زمان 

  بين برخوردهاي متوالي bي مولكول است. بنابراين متوسط مسافت طي شده به وسيله

    جايگزيني   

bZ برخورد مولكول  = فركانسb   
cZ  فركانس برخورد مولكول =c  

اگر طول پويش آزاد (افقي) باشد در آن صورت انواع برخوردها محتمل است ولي برخوردي كه مولكولها به طور عمودي نسـبت بـه   
شود كه مراكـز آنهـا   مواجه ميكه در اين صورت در اين پيمايش با مولكولهايي  افتداند به طور متوسط اتفاق ميهم در حال حركت

شود در عمل لوله راست نيست و با هر برخورد جهـت آن تغييـر   داخل اين لوله قرار دارند و هر مواج شدني منجربه يك برخورد مي
  شود.كند با وجود اين حجم پيموده شده يكي است و محاسبات براساس راست فرض كردن لوله انجام ميمي

    
  است خواهيم داشت. º90) از آنجا كه زاويه 13-1با توجه به شكل (

    
  را به صورت زير نوشت: )88-1توان رابطه () مي89-1با توجه به رابطه (

  
*

L
d N


 2
1

2  

  
  هاي برخورد كننده): مولكول13- 1شكل (

  
دهنـد و برابـر   نمايش مـي  با شود. كه فركانس برخورد ناميده ميدهد تعداد برخوردهايي كه در هر ثانيه يك مولكول انجام مي

  وجود دارد.  و طول  dلكولهايي است كه در استوانه به شعاع تعداد مو
    

    
باشد تعداد كـل برخوردهـا در ثانيـه در واحـد     تعداد كل برخوردها در واحد زمان ميشود كه معادل سرعت برخورد ناميده مي 

خـورد دو مرتبـه بـه    باشـد كـه هـر بر   براي آن مي تعداد مولكولها در واحد حجم است كه ضريب است زيرا حجم 

  حساب آورده نشود.
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