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 مؤلفمقدمه 

بخش است که با لطف و بخشـندگی   پایان مخصوص پرودگار هستی حمد و سپاس فراوان و بی

منتهـاي   ها و هر آنچه در آنهاست را بـا علـم بـی    خود، زندگی را بوجود آورد و زمین و آسمان

   خود آفرید.

هاي  کی از مشکلات دانشجویان مهندسی، به خصوص در مقطع کارشناسی ارشد کمبود کتابی

باشـد. نبـود کتـابی     یلی و رهیافتی مناسب و کم اشتباه در زمینه حل مسائل کتب مرجع، میتحل

نوشـته   فـازي سـیال  هـاي   مناسب در زمینه تحلیل و حل مسائل ترمودینامیک مولکـولی تعـادل  

، بـه خصـوص ویـرایش سـوم، از     برِکلـی ) استاد دانشگاه John M.Prausnitz( پرفسور پراوسنیتز

شد. ویرایش سوم کتـاب   احساس می با این کتاب سرو کار داشتند، کاملاً سوي دانشجویانی که

، شـامل دوازده فصـل بـوده و    فازي سیال پرفسـور پراوسـنیتز  هاي  ترمودینامیک مولکولی تعادل

هـاي مهندسـی شـیمی (ترموسـینیتیک و      تحت عنوان ترمودینامیک پیشـرفته در اغلـب گـرایش   

، بیـو تکنولـوژي و ...) و همچنـین    ، طراحـی فرآینـد  يهاي انتقال و جداسـاز  کاتالیست، پدیده

هاي کشور در مقطع کارشناسـی ارشـد و حتـی دکتـرا، تـدریس       ر دانشگاهثمهندسی نفت، در اک

رود. بعلاوه،  ها به شمار می شود و به عنوان کتابی مرجع و اساسی براي دانشجویان این رشته می

بـه صـورت   هـا   عنوان ترمودینامیک محلولدانشجویان گرایش ترموسینتیک، با این کتاب تحت 

تر سروکار دارند. در کتاب حاضر سعی شده به دلیل حجـم زیـاد روابـط موجـود در      تخصصی

اي از روابط مورد نیـاز بـراي حـل مسـائل      )، در ابتداي هر فصل چکیدهپراوسنیتزکتاب مرجع (

نباشد، و بتواند روابـط  همان فصل آورده شود تا دیگر نیازي به مراجعه دانشجو به کتاب مرجع 

، مسائل هر فصـل بـه   مطالبمهم و اساسی را در کمترین زمان به خاطر بسپارد. پس از چکیده 

همراه حل تشریحی آنها به صورت روان و قابل درك آورده شـده اسـت، کـه در حـل برخـی      

نیـز،  مسائل سعی شده از دو یا چند روش به منظور درك بهتر، استفاده شود. در پایان هر فصل 

باشـند، آورده   لب که براي حل برخی مسائل نیـاز مـی  تکدهاي نوشته شده در محیط نرم افزار م

نویسی، ترسیم نمودارها و ... بوده، که با نوشـتن ایـن کـدها در     اند. این کدها، شامل برنامه شده

توجـه  توانید آنها را اجرا نموده، و از صحت حل مسائل مطمئن شوید.  می لبتافزار م محیط نرم

باشد. ساده سازي روابط تـا حـد ممکـن، آوردن روش     شود که فصل اول کتاب فاقد مسئله می



 

هاي مثبت ایـن   گیري مورد نیاز، آوردن روابط مورد نیاز براي بسط توابع و ... از ویژگی انتگرال

مسـائل بـه صـورت کامـل و قابـل درك بـراي       کتاب بوده و تا حد امکان نیز سعی شده اسـت  

همچنین، لازم به ذکر است که برخی از مباحث و مسـائل حـل شـده     ح داده شوند.دانشجو شر

وانـگ و...)   ـ  هـاي وانـدوالس، ردلـیش    این فصل (مانند نحوه محاسـبه ثوابـت معادلـه حالـت    

تواند مورد استفاده دانشجویان عزیز مقطع کارشناسی مهندسی شیمی و نفت، براي یـادگیري   می

گیرد. با دقت و زحمت فراوان سعی شده است که مطالـب مـورد    بهتر درس ترمودینامیک قرار

بندي شده تالیف و تدوین گردد بـه صـورتی کـه دانشـجویان      نیاز دانشجو به طور کامل و طبقه

نیاز شده و بتوانند در زمانی کوتاه به یک آمادگی بسیار  عزیز از مطالعه جزوات و کتب دیگر بی

ام کتاب پیش رو را تحـت   گویم که توانسته ن را سپاس میبالایی دست یابند. در آخر خداي منا

همـراه بـا کـدهاي     سـیال  يهـاي فـاز   رهیافت مسـائل ترمودینامیـک مولکـولی تعـادل    « عنوان

MATLAB «منـدان و دانشـجویان گرانقـدر قـرار دهـم. بـر خـود         تهیه نموده و در اختیار علاقه

سپاسـگزاري کـنم.   رم هـاي همس ـ  دانم از زحمات ارزنـده پـدر و مـادرم و دلگرمـی     واجب می

همچنین از برادر عزیزم مهندس مسلم شریعتی و به طور ویژه از دوست خوبم مهندس یوسف 

کـنم. همـین طـور از اسـاتید      هایی که داشتند، قـدردانی مـی   تمثیلیان بابت راهنمایی و همکاري

 ـ      ز وخودم در دانشگاه خلیج فارس بوشهر و دانشگاه صنعتی شـریف بـه خصـوص اسـتاد عزی

گرانقدرم دکتر احمد رمضانی سعادت آبادي، اسـاتید محتـرم گـروه ترموسـینتیک و کاتالیسـت      

دانشگاه صنعتی شریف، دکتر فرهاد خراشه، دکتر سیروس قطبی و دکتر وحید تقـی خـانی، بـه    

هاي جناب آقاي دکتر آریش ریاست محتـرم   هاي ارزنده ایشان و نیز از دلگرمی خاطر راهنمایی

د اسلامی واحد داراب، کمال تشکر را دارم. در پایان نیز از دوستان خودم در گـروه  دانشگاه آزا

هاي عزیز و دوستانم در خوابگـاه   ترموسینتیک و کاتالیست دانشگاه صنعتی شریف، از هم اتاقی

همچنین برادران محترم نصیرنیا در انتشارات نوآور و کلیه عوامل فنـی   شهید وزوایی دانشگاه و

 اند نهایت تشکر را دارم.     کتاب همکاري نمودهکه در نشر 

باشد مجموعه  لیف و تدوین این کتاب میأاز آنجا که این اولین تلاش گردآورنده براي ت مطمئناً

پیش رو خالی از اشکالات و نواقص نخواهد بود که امید است با تـذکر و راهنمـایی اسـاتید و    

بعدي برطرف گردد. پیشـاپیش مراتـب امتنـان    هاي  دانشجویان گرامی این اشکالات در ویرایش

 دارم.   فرمایید تقدیم می خود را از بذل توجهی که می
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 فصل اول

 يموضوع تعادل فاز

 ماهیت موضوع  

پـردازد را   می شکل زیر به طور شماتیک نوعی مساله را که ترمودینامیک تعادل فازي به حل آن

 دهد. می نشان

 
 

 حالت مساله. -1شکل

 
براي هر دو فاز و  T، به حالت تعادل برسند. دماي βو  αکنیم که دو فاز چند جزئی،  می فرض

xکسرهاي مولی  .x 
۲ ي مـولی  هـا  . هدف ما بـه دسـت آوردن کسـر   اند هداده شد α، ...، در فاز ۱

x , x 
بایست بـه منظـور    می باشد. تعداد خواص شدتی که می سیستم Pو فشار  βر فاز ، ...، د۱۲

شـوند. در غیـاب    مـی  آگاهی از حالت تعادلی مشخص شـوند، توسـط قـانون فـاز گیـبس داده     

 ي شیمیایی، قانون فاز به صورت زیر است:  ها واکنش

 لتعداد اجزاء = تعداد خواص شدتی مستق –+ تعداد فازها 2)          1-1(

 2براي مثال، براي یک سیستم دوجزئی و دو فـازي، تعـداد خـواص شـدتی مسـتقل برابـر بـا        

P 

T فاز β  

  α فاز

Nx ; x ; x ;...; x   
۱ ۳۲ 

 

 

Nx ; x ; x ;...; x   
۱ ۲ ۳ 



يناميك كلاسيك تعا فا :فصل    ۷/  ترمو

x چنین سیستمی، خواص شدتی معمولاباشد. در  می , x 
۱۱ ،T  وP  .هستند 

 

 کاربرد ترمودینامیک در مسائل تعادل فازي  

دهد که بتـوانیم راه حـل    می ن امکان راآورد که به ما ای می ترمودینامیک، زبان ریاضی را بوجود

خلاصه اي را براي مسئله تعادل فازي بدست آوریم. در هر مساله اي دربـاره توصـیف تعـادل    

 بایست همیشه از رابطه زیر شروع کنیم:  می ،βو  αبین دو فاز  iبرخی اجزاء 

)1-2    ( i i
    

iتـوان   می باشد. ابتدا باید از خود پرسید که چطور می ییپتانسیل شیمیا μکه در رابطه فوق، 
 

x و T ،Pرا به  , x 
۲ iشود  می ، ...، و به طور مشابه چطور۱

  را بهT ،P و x , x 
، ...، ربط داد. ۱۲

روابط، بهتر است برخی توابع کمکی همچون فوگاسیته و فعالیت را معرفی  به منظور تعیین این

یی هستند که بسیار شبیه به احساس فیزیکـی مـا نسـبت بـه     ها کنیم. فوگاسیته و فعالیت کمیت

مـایع   βبخـار و فـاز    αباشند. فرض کنید، براي مثـال، فـاز    می مفهوم انتزاعی پتانسیل شیمیایی

 ند به صورت زیر باز نویسی شود: توا می )،2-1است. رابطه (

)1-3  ( i i i i iy P x   ۰ 

کسـر مـولی    i، ixضریب فوگاسیته جزء  i در فاز بخار، iکسر مولی جزء  iy در رابطه فوق،

در شرایط ثابت اسـت کـه    iفوگاسیته جزء   و iضریب فعالیت جزء  i در فاز مایع، iجزء 

شود. در حالتی کـه مخلـوطی از گازهـاي ایـده آل داشـته       می به عنوان حالت استاندارد شناخته

 باشیم یا بتوان رفتار فاز گاز را ایده آل فرض نمود، داریم: 

)1-4( i  ۱ 

 ي مایع ایده آل در فشارهاي پایین، نیز خواهیم داشت:  ها و براي مخلوط

)1-5   ( i  ۱ 

در دماي مرجع خواهد بود. با این حـال،   iهمان فشار اشباع مایع خالص   که در آن صورت

بایسـت دو   مـی  ر ایده آل را فرض نمود کـه در ایـن حالـت   توان رفتا نمی در بسیاري از موارد،

 ، به صورت زیر برقرار نمود:  iو دیگري براي  i رابطه، یکی براي

)1-6   (  i F T,P, x , x ,...  ۱ ۲ 

)1-7   (  i F T,P, y , y ,...  ۱ ۲ 

 
 



 

 فصل دوم

 يک تعادل فازیکلاس کینامیترمود

 چکیده مطالب مورد نیاز براي حل مسائل این فصل

پـردازد.   مـی  این فصل به طور خلاصه به مفاهیم اساسی ترمودینامیک در توصیف تعادل فـازي 

گیرند معمولا با توجه به سه فرآینـد   می مسائل کلاسیک تعادل فازي که تعادل داخلی را در نظر

 باشند:   می زیر

 ارت بین دو فاز در سیستم ناهمگنانتقال حر -1

 جابه جایی مرز فاز   -2

 انتقال جرم هر جزء در سیستم در سرتاسر مرز فاز   -3

 

 ي بسته همگنها سیستم

باشند. یعنـی یـک خاصـیت     می یک سیستم همگن، سیستمی است که در آن خواص یکنواخت

مقـدار یکسـانی دارد. یـک     ي دیگرمانند دانسیته در مقیاس ماکروسکوپیک، از هر نقطه به نقطه

گـردد کـه از    مـی  باشد. سیستم بسته نیز به سیستمی اطلاق می فاز به تنهایی یک سیستم همگن

 کند واین درحالی است که ممکن است انرژي در آن تغییر کند. بنـابراین  نمی مرز آن ماده عبور

 . ایـن موضـوع  مانـد  مـی  ي هر جـزء ثابـت  ها توان گفت که در یک سیستم بسته، تعداد مول می

 تواند به صورت زیر بیان شود:  می

)2-1 (   idn i , ,..., m ۰ ۱۲ 

دانـیم کـه از ترکیـب بیـان      مـی  باشد. می تعداد اجزاء موجود mو  iي جزء ها ، تعداد مولin که

 شود:   می ي اول و دوم، رابطه زیر حاصلها قانون



هم:   ۹/  حلاليت جامد  مايعا فصل يا

)2-2    ( B EdU T dS P dV  

باشـند.    مـی  ، به ترتیب تغییرات در انرژي داخلـی، آنتروپـی و حجـم سیسـتم    dVو  dU ،dSکه 

دانیم، رابطه فوق در مواردي که برهم کنش بین سیسـتم و محـیط بـه صـورت      می همانطور که

رود. اگر برهم کنش بـین سیسـتم و محـیط بـه صـورت       می دهد، به کار می برگشت ناپذیر رخ

 اتفاق افتد (انتقال حرارتپذیر  برگشت revQ TdS   و جابه جایی مـرز  revW PdV    بـه

 توان نوشت:   می باشد)،پذیر  صورت برگشت

)2-3      ( dU TdS PdV  

 دهد: می از رابطه فوق، نتیجهگیري  انتگرال

)2-4      ( 
S V

S V
U U U TdS PdV     

۲ ۲

۱ ۱
۲ ۱ 

 ) سیستم ثابت بماند: V) و حجم (S) زمانی است که آنتروپی (2-2حالت خاصی از رابطه (

)2-5         ( S,VdU ۰ 

 )، ارتباط پیدا کند:  Hتواند از طریق رابطه زیر با آنتالپی سیستم ( می ) Uانرژي داخلی (

)2-6      (  H U PV U PV     

 )، نتیجه خواهد داد: 3-2در رابطه ( dUاز رابطه فوق و سپس جایگذاري گیري  نسیلدیفرا

)2-7     ( dH TdS VdP  

سیسـتم   Pو  Sخواهند بود. با فرض شرایطی که  Pو  Sبر اساس رابطه بالا، پارامترهاي مستقل، 

 ثابت باشند، داریم: 

)2-8     ( S,PdH ۰ 

   :) به صورت زیرG)  و گیبس (Aي هلمهولتز (ها به طور مشابه، با تعریف انرژي

)2-9        (  A U TS , G U TS PV H TS        

 خواهیم داشت:  

)2-10 (      dA SdT PdV , dG SdT VdP      

 و 

)2-11     ( T,V T,PdA , dG ۰ ۰ 

 .  اند ه) آمد1-2همگن در جدول ( برخی از روابط مهم ترمودینامیکی براي سیستم بسته

 

 ي باز همگن  ها سیستم

idn تواند با محیط اطـرافش تغییـر کنـد (یعنـی     می در یک سیستم باز ماده همانند انرژي  ۰ .(

تـوان بـه صـورت تـابعی از      مـی  ) راUدیدیم که براي یک سیستم بسته همگن، انرژي داخلی (

 در نظر گرفت:  )V) و حجم (Sآنتروپی (



ولي تعا تشريح كامل/  ۱۰ ينامي مول  ها فا سيا مسائل ترمو

)2-12     (     U=U(S,V) 

ي هـا  ي مستقل دیگري نیز وجود دارند. این متغیرها همان تعداد مـول ها اما در سیستم باز، متغیر

را به عنوان تابعی بـه   Uبایست  می کنند. از این رو، می اجزاء موجود در سیستم هستند که تغییر

 صورت زیر در نظر بگیریم: 

)2-13        (  mU U S,V, n ,n ,..., n ۱ ۲ 

 باشد. دیفرانسیل کلی به صورت زیر است:   می تعداد اجزاء mکه 

)2-14   ( 
i i j

i i
iV,n S,n S,V,n

U U U
dU dS dV dn

S V n

      
       

       
 

گـردد.   مـی  بر iبه جز  ها به تمامی تعداد مول jn به تمامی تعداد مول اجزاء و in که زیرنویس

 را به صورت زیر تعریف کنیم:  i اگر تابع

)2-15   ( 
j

i
i S,V,n

U

n

 
   

 
 

 
 ): برخی از روابط مهم ترمودینامیکی1-2جدول (

 :Gو  H ،Aتعاریف 

H=U+PV  ,  A=U-TS   ,  G=U+PV-TS=H-TS=A+PV 
 روابط بنیادي:

dU=TdS-PdV                   dA=-SdT-PdV 
dH=TdS+VdP                  dG=-SdT+VdP 

 ي ترمودینامیکی:ها توابع گسترده (بسیط) به عنوان پتانسیل

S,P S,VdH dU ۰ ۰ 

T,V T,PdA dG ۰ ۰ 

 روابط ماکسول بدست آمده از روابط بنیادي:

S V T V

T P S P

V S V T

          
         

          
 

S P T P

T V S V

P S P T

          
         

          
 

 نتایج به دست آمده از روابط بنیادي:

 


