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: علم بررسی رفتار ماده می باشد و هدف آن تعیین روابطی بین حالت تعادل فعلی یک سیستم معین و اثراتی که بر آن ترمودینامیک

 تحمیل می شود، است. این اثرات معمولا در قالب فشار یا دما می باشد.

 به هر چیزی که فضا را اشغال می کند ماده اطلاق می شود. ماده:

ا مجموعه ای که در ترمودینامیک مورد بحث قرار می گیرد سیستم خوانده می شود.ماده ی سیستم :

 انواع سیستم:

 : هیچ گونه تبادل انرژی و جرم با محیط ندارد.سیستم ایزوله

 تبادل جرم با محیط نداشته، اما تبادل گرما با محیط دارد. سیستم بسته:

 ط دارد.: هم تبادل جرم و هم تبادل انرژی با محیسیستم باز

 سیستمی که تنها از یک فاز تشکیل شده باشد.) تمام نقاط خواص یکسانی را داشته باشند( سیستم همگن) هموژن(:

 حالت یک ماده به دو دسته تقسیم می شود: مفهوم حالت:

 حالت ماکروسکوپی -حالت میکروسکوپی                          ب –الف 

سازنده آن و  ءه خصوصات آن سیستم از قبیل : جرم، سرعت، موقعیت و روشهای حرکتی اجزاتعیین کننده کلی حالت میکروسکوپی:

 در نتیجه برای تعیین آن نیازمند داشتن اطلاعات مفصلی است. ،... می باشد

 مانند دما، فشار... ماکروسکوپی سیستم معلوم می گردد.سیستم حالت یک : با مشخص کردن بعضی از خواص حالت ماکروسکوپی

طی بررسی های انجام شده با مشخص شدن دو خصوصیت از سیستم، حالت ماکروسکوپی  متغیر های مستقل و غیر مستقل:

سیستم تعیین می شود و بقیه پارامترها از روی این دو پارامتر قابل محاسبه هستند به این دو خصوصیت، متغیر های غیر وابسته یا 

 یر خصوصیات سیستم را متغیر های غیر مستقل می نامند.متغیر های مستقل سیستم گفته می شود و سا

  مهمترین خواص یک سیستم که به سهولت و به طریق تجربی قابل اندازه گیری می باشند فشار(P)  و دمای(T)   ،می باشند

 بنابراین حجم سیستم به عنوان یک خصوصیت به مقادیر فشار و دما وابسته است.

 .بطه بین متغیر های حالت یک سیستم را بیان می کند به نام معادله حالت خوانده می شودمعادله ای که را معادله حالت:

تابعی که به مسیر تحول بستگی ندارد و تنها به نقاط ابتدایی و انتهایی مسیر بستگی دارد تابع حالت نامیده می شود مثلا  تابع حالت:

 یک تابع حالت می باشد. نتالپیا، انرژی داخلی، حجم

 چه در یک فرآیند، چند تحول اتفاق بیافتد؛ تابع حالت مستقل از ترتیب تحولات می باشد و تنها به نقاط ابتدایی و نچنا

انتهایی بستگی خواهد داشت به طور مثال سیلندر گازی را درنظر بگیرید که ابتدا فشار آن تغییر داده شود و سپس دمای آن 

 تیب این تحولات بستگی ندارد.افزایش یابد؛ در نتیجه حجم نهایی آن به تر

تعادل ساده نتیجه متعادل و مساوی نگه داشتن تمایل محیط برای اثر گذاشتن بر روی سیستم و ایجاد تغییر در آن و  تعادل ساده:

 تمایل سیستم برای تحمل چنین تغییراتی و مقاومت در مقابل آن تغییرات می باشد.

 با فشار گاز رابطه معکوس دارد. مقدار معینی از یک گازای ثابت، حجم بویل بیان نمود که در یک دم قانون بویل:

 با دما رابطه مستقیم دارد. مقدار معینی از یک گازچارلز بیان نمود که در یک فشار ثابت، حجم یک  قانون چارلز:

نقطه جوش پایین تری دارند با دقت از قانون بویل و چارلز تبعیت نمی کنند و گازهایی که  یگاز های مختلف با دقت یکسان

با کاهش  همه گازهادارند. همچنین معلوم شد در مورد  تریتا گازهایی که دمای جوش بالا نددقاصقوانین فوق  در بیشتری

 فشار گاز، قوانین بویل و چارلز با دقت بیشتری صدق می کنند.
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 ا از قانون بویل و چارلز تبعیت می کند.ی مختلف دقیقاکه در تمام فشارها و دماه گاز فرضی گاز ایده آل:

نامید ضریب  (permanent gases)گیلوساک مشاهده نمود که برای گروهی از گازها که وی گازهای پایدار  ضریب انبساط گرمایی:

 می باشد و برابر است باگرمایی مقدار ثابتی  انبساط

 ی باشد.حجم گاز در دمای صفر درجه سانتی گراد م Vکه در این رابطه 

 مقدارα  برای گاز ایده آل برابر با
16/273

 می باشد. 1

 وجود یک ضریب انبساط گرمایی مشخص و ثابت برای گاز ایده آل ایجاب می کند که انقباض گاز نیز محدود باشد به عنوان

مثال برای گاز ایده آل برابر با
16/273

بی حجم گاز به ازای کاهش دما به میزان یک درجه مساوی می باشد لذا کاهش نس 1

با 
16/273

 حجم گاز به صفر خواهد رسید. 0C 16/273.بنابراین در برابر حجم گاز در صفر درجه سانتی گراد خواهد شد 1

 0حد کاهش دما برابرC 16/273 – ایده آل به صورت زیر تعریف مقیاس دمای گاز  و است که آن را صفر مطلق می خوانند

) درجه  T)درجه سانتی گراد( =  T+  16/273می شود. 

 مطلق( 

 از تلفیق قانون بویل و قانون چارلز می توان نتیجه گرفت که معادله حالت گاز ایده آل:

لیتر می باشد پس  414/22( برابر 1atm ( )STPو  0C0م یک مول از کلیه گازها در شرایط دما و فشار استاندارد ) حج اصل آووگادرو:

 با جایگزینی در فرمول بالا خواهیم داشت:

این یده آل را به ) ثابت گازها( می نامند که برای کلیه گازها به کار برده می شود. پس می توان معادله حالت گاز ا Rاین مقدار ثابت را 

nRTPVصورت نوشت. 

  شرایطSATP  لیتر دارد. 46/22، حجم دمای محیط: یک مول گاز کامل در فشار یک اتمسفر و 

 α  ضریب انبساط حجمی در فشار ثابت بوده وβ ضریب انبساط حجمی در دمای ثابت می باشد که طبق رابطه زیر محاسبه می شود 

 یستم بستگی دارد مانند حجم، جرمکه مقدار آن به اندازه س استخواصی از سیستم  :(Extensive یا مقداری )رخواص فراگی

 که مقدار آن به اندازه سیستم بستگی ندارد مانند دما، فشاراست خواصی از سیستم  :(Intensive )غیر مقدارییا خواص متمرکز 

 ار سیستم بیان شود آن متغیر دارای خواص مشابه متغیر های متمرکز چنانچه مقدار یک متغیر فراگیر بر حسب واحد مقد

دانسیته )جرم به ازای خواهد بود مثل حجم مخصوص )حجم به ازای واحد جرم(، حجم مولی )حجم یک مول از سازنده(، 

 .واحد حجم(

 اری که به وسیله یک در یک سیستم بدون اصطکاک، چنانچه بین دو عضو برخوردی صورت گیرد در اثر چنین برخوردی ک

عضو انجام می شود برابر است با کاری که روی عضو دیگر انجام می شود)یا توسط عضو دیگر جذب می شود( لذا کل انرژی 

جنبشی تغییر نمی کند. چنانچه چنین سیستمی تحت میدان جاذبه باشد در آن صورت مجموع انرژی جنبشی و انرژی 

د، پس در اثر برخورد ممکن است انرژی جنبشی به انرژی پتانسیل تبدیل شود یا سیستم ثابت خواهد بو ءپتانسیل اعضا

عکس ولی مجموع دو نوع انرژی ثابت می ماند. اما در سیستم همراه با اصطکاک، در اثر برخورد کل انرژی دینامیکی به لبا

رژی دینامیکی کل سیستم با انرژی تدریج کاهش می یابد و حرارت تولید می شود و به نظر می رسد که این میزان کاهش ان

 گرمایی تولید شده در اثر اصطکاک برابر می باشد.
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 (ژولر شارش می یابد که دو واحد دارد. )کالری و فرمی از انرژی است که از یک جسم گرم تر به یک جسم سردت گرما:

cal= 4.184j 1. نتی گراد افزایش دهد: مقدار انرژی گرمایی که مورد نیاز است تا دمای یک گرم آب را یک درجه ساکالری 

 گرم آب از صفر درجه تا یک درجه افزایش یابد. 2: عبارت است از انرژی مکانیکی که باید صرف شود تا دمای  ژول

 گفته می شود. تمام انرژی های موجود در ماده اعم از گرمایی، شیمیایی، پتانسیل، هسته ای، الکتریکی و...به  : (U)انرژی داخلی 

 Bگرما جذب می کند و در نتیجه به حالت  qکار انجام می دهد و به اندازه  wبه اندازه   Aجسمی را در نظر بگیرید که از حالت اولیه

افزایش یابد و انجام کار باعث می شود که انرژی داخلی به اندازه  qانتقال می یابد جذب گرما باعث می شود که انرژی داخلی به اندازه 

w بنابراین در مجموع تغییر انرژی داخلی کاهش یابد ،U∆    از رابطهwqUUU AB    به دست می آید که این رابطه نشان

 این قانون نوعی موازنه انرژی می باشد. دهنده قانون اول ترمودینامیک می باشد.

 برای تغییر حالت های بسیار کوچک معادله به صورت دیفرانسیل نوشته می شود.

 نماد  ازd  برای دیفرانسیل کامل یک تابع حالت که انتگرال آن وابسته به مسیر نیست استفاده شده است و از نماد  برای

 دیفرانسیل کمیتی که تابع حالت سیستم نیست استفاده گردیده است.

 حاصل می شود که مستقل از مسیر می باشد. از جمع جبری دو کمیت که هیچ کدام از آنها مستقل از مسیر نیستند کمیتی 

 و این یکی از خصوصیات توابع حالت می باشد. در فرآیند های دوره ای تغییرات انرژی داخلی صفر می باشد 

  ،معمولا کار انجام شده روی جسم را با علامت منفی و کار انجام شده به وسیله جسم یا سیستم را در محاسبات مربوط به کار

 ثبت نشان می دهند.علامت م با

  در محاسبات مربوط به تبادل گرما انتخاب علامت منفی برای گرمایی که از سیستم خارج می شود )فرآیند گرما زا( و علامت

 مناسب می باشد. ومثبت برای گرمایی که جذب سیستم می شود)فرآیند گرماگیر ( متداول 

 یستم های ساده که از مقدار معینی ماده با ترکیب ثابت تشکیل شده از آنجا که انرژی داخلی یک تابع حالت است لذا برای س

است چنانچه دو خصوصیت) متغیر مستقل( از سیستم تثبیت شود مقدار انرژی داخلی معین و ثابت خواهد شد چنانچه دما 

U=U(V,T)و حجم به عنوان متغیر های مستقل انتخاب شوند در آن صورت داریم 

ایده آل فقط تابع دماست و از رابطه زیر محاسبه می شود. مقدار انرژی داخلی گاز

عبارتست از نسبت گرمای مبادله شده با سیستم به تغییر دمای ناشی از مبادله گرما  :(C)ظرفیت گرمایی
T

q
C


   برای تغییر

دمای ناچیز نیز برابر است با 
dT

q
C




 تم شود و در مواردی که تغییر فاز سکار می رود که مبادله گرما با سیستم تنها باعث تغییر دمای سیاین مفهوم وقتی به

ایجاد می شود به کار نمی رود.

 ظرفیت گرمایی در حجم ثابت
vv

dT

q
C )(


 و ظرفیت گرمایی در فشار ثابت

pp
dT

q
C )(


می باشد .

می باشد زیرا به بزرگی و کوچکی سیستم بستگی دارد. ظرفیت گرمایی یک کمیت فراگیر

 از یک ماده در فشار ثابت. یک گرمت گرمایی یعبارت است از ظرف گرمای ویژه:

کمیت های مولی  vcو  pcکه  v=ncvCو  p=ncpC در فشار یا حجم ثابت. یک مولعبارتست از ظرفیت گرمایی  ظرفیت گرمایی مولی:

 هستند.

رفیت گرمایی در فشار ثابت بزرگتر از ظرفیت گرمایی در حجم ثابت می باشد و به این علت می باشد که برای هر ماده ای ظ

هرگاه قرار باشد دمای سیستمی را به اندازه معینی افزایش دهیم، چنانچه این عمل در حجم ثابت انجام گیرد تمام انرژی 

چنانچه در فشار ثابت به سیستم گرما بدهیم علاوه بر  حرارتی داده شده به سیستم صرف افزایش دمای سیستم می شود و

گرمای مورد نیاز برای افزایش دمای سیستم مقداری گرما نیز صرف انجام کار و افزایش حجم سیستم می شود.

در حالت کلی اختلاف بین این دو ظرفیت گرمایی از رابطه زیر قابل محاسبه می باشد 
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  جمله اول)(
T

V
P



  نمایانگر مقدار کار انجام شده به وسیله سیستم در اثر انبساط بر علیه فشار خارجیP  و به ازای یک

 درجه افزایش دما می باشد.

 جمله دیگر
PT
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





  بیانگر مقدار کار انجام شده به وسیله سیستم به ازای یک درجه افزایش دما و انبساط بر

 ذرات تشکیل دهنده ماده یا سیستم می باشد. علیه نیروی جاذبه بین

 که ذرات به هم هیچ نیرویی وارد نمی کنند تفاوت دو ظرفیت گرمایی برابر  تک اتمی در مورد گاز ایده آلR می باشد و 

RCRC همچنین داریم VP
2
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 امادر مورد مایعات و  ر خارجی است.در مورد گازهای حقیقی سهم فشار داخلی برای انجام کار خیلی کمتر از سهم فشا

جامدات که نسبت به گازها نیروی بین اتمی برای آنها مقدار قابل ملاحظه ای است  و سهم  فشار داخلی بزرگ و قابل 

 ملاحظه می باشد.

 

هیچ  اگر حجم سیستمی در طی یک تحول ثابت بماند در آن صورت سیستم  فرآیندهای حجم ثابت )ایزوکور یا ایزومتریک(:

 کاری انجام نمی دهد و انرژی داخلی برابر گرمای مبادله شده می باشد.
vqU  

 

 

 

 

 

 

برابر تم در طی یک تحول ثابت نگه داشته شود کار انجام شده ساگر فشار یک سی :و انتالپی فرآیند های با فشار ثابت)ایزو بار(

 است با

 

  

)(از آنجا که عبارت  PVU   فقط از توابع حالت تشکیل شده است خود نیز یک تابع حالت می باشد که این تابع حالت انتالپی  

(H)  .نامیده می شود 
  

 

 

 

 

 

در فرآیند بی دررو گرمای مبادله شده صفر می باشد.  :فرآیند برگشت پذیر بی دررو )آدیاباتیک رورسیبل( برای گاز ایده آل

 م و فشار، همچنین حجم و دما طبق روابط زیر قابل محاسبه می باشد.ارتباط بین حج

 

 

 مقدار کار در این فرآیند به طریق زیر محاسبه می شود:
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و کار  خلی صفر می باشددر فرآیند تک دما مقدار انرژی دا: برای گاز ایده آلفرآیند برگشت پذیر تک دما ) ایزوترم رورسیبل( 

 :بنابراین برای یک مول گاز ایده آل داریم انجام شده به وسیله سیستم برابر گرمای جذب شده توسط سیستم می باشد 

 

 

 

 مقایسه بین تحول ایزوترم برگشت پذیر و آدیاباتیک برگشت پذیر در یک کاهش فشار معین

ک دما بیشتر از کار انجام شده توسط تحول بی دررو می باشد و این اختلاف به برای یک کاهش فشار معین کار انجام شده در تحول ت

گرما جذب می کند در صورتی که در یک تحول بی دررو  ،این علت است که در تحول تک دما سیستم برای ثابت نگه داشتن دما 

ا، انرژی داخلی گاز ثابت می ماند و در انبساط سیستم نمی تواند گرما جذب نماید، لذا دمای سیستم کاهش می یابد. در انبساط تک دم

در هر دو حالت کار انجام  )کار به خرج انرژی داخلی انجام می شود(.بی دررو انرژی داخلی به اندازه کار انجام شده کاهش می یابد 

 شده برابر با سطح زیر منحنی مسیر می باشد.

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 سبه نیست و فقط می توان اختلاف این توابع را بین دو حالت محاسبه نمود.مقدار مطلق انرژی داخلی و انتالپی قابل محا 

  وضعیت زیر باشد ویک سیستم به خودی خود می تواند در یکی از د 

 در همان حالتی که هست باقی بماند  -الف                      

 از حالتی که هست به حالت دیگر تغییر کند و متحول شود -ب

 ون است و سیستمی که در حال تعادل باشد فقط به وسیله دخالت یک عامل خارجی قادر است تغییر حالت تعادل حالت سک

 حالت بدهد و از حالت تعادل خارج شود.

  تحولی که در طی آن یک سیستم به طور خود به خودی و بدون دخالت عامل خارجی از حالت غیر تعادلی به سمت حالت

       طبیعی خوانده می شود از آنجا که چنین تحولی بدون دخالت عامل خارجیتعادلی می رود تحول خود به خودی یا 

برگشت ناپذیر گفته می شود مانند مخلوط شدن دو گاز در مجاور یکدیگر، نمی تواند در جهت عکس انجام شود به آن تحول 

 متعادل شدن درجه حرارت دو جسم گرم و سرد.

 ار انجام دهد و حرارت تولید کند در این صورت با ادامه پیدا کردن تحول ک یهرگاه سیستمی در یک فرایند خود به خود

تم نیز برای ادامه این تغییر حالت خود به خود سضمن اینکه سیستم به حالت تعادل خود نزدیک تر می شود قابلیت سی

)ln()ln(
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یز تمام خواهد شد و به کاهش می یابد عاقبت وقتی سیستم به حالت تعادل خود برسد قابلیت آن برای انجام کار بیشتر ن

 صفر خواهد رسید.

        ، ) دو گروه کاملا مشخص از تحولات خود به خودی عبارتند از الف( تبدیل کار به گرما )انرژی مکانیکی به انرژی حرارتی

 ب ( انتقال و جریان گرما در یک شیب حرارتی

می باشد و به عنوان معیاری برای میزان خودبه انتروپی تمایل سیستم برای رسیدن به یک حالت پایدارتر  انتروپی :

 خودی بودن یا برگشت ناپذیر بودن فرآیند می باشد.

تولید انتروپی می کند که  و شود می جذب Tدر دمای ثابت  qدر طی آن گرمای  ،افتدبیفرآیند خود به خودی اتفاق  که هنگامی

 توسط رابطه زیر قابل محاسبه می باشد.

 

  پذیر فرآیند های برگشت

از آنجا که درجه خودبه خودی یک تحول متغیر است، بنابراین می بایست بتوان یک تحول را آنچنان پیش برد که درجه خود به 

خودی آن حداقل شود. حد این کاهش وقتی است که درجه خود به خودی تحول صفر شود که در چنین تحولی تحلیل رفتن انرژی 

حدی که در عمل نیز می توان رفتار سیستم را به سمت آن میل داد، به نام تحول برگشت پذیر  اصلا وجود نخواهد داشت. این تحول

 از حالت تعادل دور نباشد. مخوانده می شود. بنابراین یک تحول برگشت پذیر تحولی است که در طی آن هیچ وقت سیست

 به طوری که سیستم همواره در فاصله بی یند بی نهایت کوچک می باشد آدر فرایند برگشت پذیر واقعی نیروی محرکه فر

نهایت کوچکی از حالت تعادل به سر می برد بنابراین اگر این نیروی محرکه بسیار کوچک خارجی از سیستم حذف شود 

 تحول متوقف می شود و یا اگر جهت این نیروی محرکه بسیار کوچک بر عکس شود جهت تحول نیز معکوس می شود.

 

 مقداری است ثابت و تابع مسیر تحول نمی باشد.بر گشت پذیر و برگشت ناپذیر روپی سیستم در هر دو فرآیند تغییر انت نتیجه مهم :

 

 هم دما و برگشت پذیر گاز ایده آل تغییر انتروپی سیستم در تحول

تحلیل انرژی به وجود در این تحول گاز از حالتهای تعادلی پیوسته عبور می کند لذا هیچ گاه از حالت تعادل خارج نیست در نتیجه 

تحول در دمای ثابت انجام می شود و  و چون نمی آید و انتروپی آفریده نمی شود تنها انتروپی از گاز به منبع گرمایی منتقل می شود

 گاز نیز ایده آل می باشد مقدار تغییر انرژی داخلی آن برابر صفر می گردد و با استفاده از قانون اول خواهیم داشت:
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  

sourceSSsysچون تحول برگشت پذیر می باشد  و چون AB VV   یافته و انتروپی منبع گرمایی  افزایشدر نتیجه انتروپی گاز

 می یابد. کاهشبه همان اندازه 

 م تحولات هم دمای برگشت پذیر یا برگشت از آنجا که تغییرات انتروپی تابع حالت می باشد، بنابراین رابطه بالا برای تما

 ناپذیر که کار از نوع انبساطی باشد قابل استفاده است.

 

 تغییر انتروپی سیستم در تحول هم حجم

 تحت تحول هم حجم قرار گرفته است داریم:که مول گاز ایده آل که به صورت برگشت پذیر  nبرای 

T

dTnc

T

q
dS

dTncq

vrev
sys

vrev









 

 

T

q
S 



 ای بر ترمودینامیک موادمقدمه
 

 

 7 

 می باشند به صورت زیر محاسبه می شود: 2Tو  1Tسیستم که دارای دماهای  Bو  Aو حالت ترمودینامیکی پی بین داختلاف انترو

)(
1

2

2

1
T

T
Lnnc

T

dTnc
SSS v

T

T

v
ABsys    

تابع دما نباشد، به دست آمد. همچنین این رابطه برای محاسبه انتروپی سیستم برای یک تحول هم حجم vcرابطه بالا با فرض این که 

 رگشت ناپذیر نیز قابل استفاده می باشد.ب

 

 غییر انتروپی سیستم در تحول هم فشارت

 مول گاز ایده آل که به صورت برگشت پذیر تحت تحول هم فشار قرار گرفته است داریم: nبرای 
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 می باشند به صورت زیر محاسبه می شود: 2T و 1Tسیستم که دارای دماهای  Bو  Aاختلاف انتروپی بین دو حالت ترمودینامیکی 
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T

T
Lnnc

T

dTnc
SSS p

T

T

p

ABsys    

تابع دما نباشد، به دست آمد. همچنین این رابطه برای محاسبه انتروپی سیستم برای یک تحول هم فشار pcرابطه بالا با فرض این که 

 برگشت ناپذیر نیز قابل استفاده می باشد.

 

  پذیر بی دررو)آدیاباتیک رورسیبل( گاز ایده آل انبساط برگشت

بیان کردیم که مسیر تحول روی  برای آنکه تحول به صورت برگشت پذیر باشد باید انبساط گاز فوق العاده آهسته صورت گیرد قبلا

ار تحلیل انرژی صورت نمی گیرد و چون واقع می شود . چون تحول برگشت پذیر است، لذا هیچ مقد " PVمقدار ثابت = " خط  

، با maxWتحول بی دررو است، انتقال گرما اتفاق نمی افتد بنابراین تغییر انتروپی گاز صفر خواهد بود و کار انجام شده بوسیله گاز 

 می گیرد.کاهش انرژی داخلی گاز برابر است، به عبارت دیگر انجام کار به خرج انرژی داخلی صورت 

   مقدار ثابت = " کلیه حالات گاز که روی خطPV "ثابت می باشند واقع شود حالات با انتروپی. 

   کلیه حالات گاز ایده آل که روی خطPV=RT .واقع شود حالات با انرژی داخلی ثابت هستند 

ن صورت تحلیل انرژی صورت خواهد گرفت چون گاز به صورت بی حال اگر این تحول به طور آنی و برگشت ناپذیر انجام شود در ای

دررو نگهداری می شود گرمای تولید شده در اثر تحلیل انرژی در خود گاز باقی می ماند و در نتیجه دمای نهایی گاز بعد از انبساط 

دررو به صورت برگشت پذیر و برگشت  ط بیدمای بعد از انبساط برگشت پذیر بزرگتر خواهد بود بنابراین بعد از انبسا ازبرگشت ناپذیر

) به عبارت دیگر تحول برگشت ناپذیر بی دررو از  ناپذیر علی رغم یکسان بودن فشار نهایی، حالت نهایی سیستم متفاوت خواهد بود

 تبعیت نمی کند("  PVمقدار ثابت =" مسیر 

انرژی بیشتر ن ه خودی تر باشد( گرمای تولید شده در گاز در اثر پدیده تحلیل رفتهر چه که تحول برگشت ناپذیر تر باشد ) خود ب

ساط بوده و لذا دمای نهایی گاز بالاتر خواهد بود و نیز انرژی داخلی نهایی گاز و تغییر انتروپی گاز بیشتر خواهد شد. بنابراین در یک انب

خلی گاز برابر است اما میزان کاهش انرژی داخلی نسبت به انبساط برگشت برگشت ناپذیر کار انجام شده توسط گاز با کاهش انرژی دا

 پذیر کمتر است.

 ماشین های حرارتی  

ماشین های حرارتی وسیله ای است که بتواند گرما را به کار مکانیکی تبدیل کند در یک دور کار یک ماشین حرارتی معمولا مقداری 

ای بالا( دریافت می شود، قسمتی از این گرما به کار تبدیل می شود و بقیه آن به یک منبع گرما از یک منبع گرم ) منبع حرارتی با دم

 سرد ) منبع حرارتی با دمای پایین( منتقل می گردد.
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 .بهره یا راندمان یک ماشین حرارتی از رابطه مقابل به دست می آید

  Wکار به دست آمده : 

  2q : گرمای وارد شده به ماشین 

 

 چرخه کارنو :

  BAمسیر هم دمای برگشت پذیر:

  CBمسیر بی دررو برگشت پذیر :

  DCدمای برگشت پذیر: مسیر هم

  ADمسیر بی دررو برگشت پذیر:
 

 

 

 

 

این تحول دوره ای که ماده عمل ترمودینامیکی به حالت اولیه اش برگردانده می شود کار انجام شده مساحت داخلی شکل و به  در طی

4321اندازه  WWWWW  12می باشد و گرمای جذب شده برابر qqq  .می باشد 

 چون تحول دوره ای می باشد داریم:

2

12

2

12

0

q

qq

q

W
Wqq

WqU







 

شود و تماما به کار تبدیل دریافت : این غیر ممکن است که در یک فرآیند دوره ای مقداری گرما از یک منبع حرارتی بیان تامسون

 بدون آنکه قسمتی از گرما به یک منبع سرد منتقل شود. گردد

د به یک منبع حرارتی گرم منتقل شود : این غیر ممکن است که در یک فرآیند دوره ای مقداری گرما از یک منبع سربیان کلازیوس

 بدون اینکه مقدار معینی کار به گرما تبدیل شود.

مان فرآیند نیز تغییر نخواهد کرد و به طور مشخص ددر کلیه تحولات کارنو چنانچه دمای منبع گرم و دمای منبع سرد تغییر نکند ران

ه عمل بستگی ندارد و فقط تابع درجه حرارت منبع سرد و منبع گرم راندمان در سیکل کارنو بیشترین راندمان ممکنه است که به ماد

 می باشد.

2

12

2

12

T

TT

q

qq 
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
  

 د های برگشت پذیر و برگشت ناپذیرمثالی از فرآین

در داخل یک سیلندر مجهز به پیستون بدون اصطکاک جای دارد و  Tدمای ثابت و یکنواخت  فرض کنید که مقداری آب و بخار آب در

 نگهداری می شود. Tدر در تماس با یک منبع گرمایی با همان دمای سیلن

می باشد. سیستم وقتی در حال  Tمی باشد که همان فشار بخار سیر شده در دمای  H2OPبخار آب در داخل سیلندر دارای فشار معین 

برابر باشند و نیز دمای مجموع آب و بخار با هم  H2OPو فشار داخلی وارد بر پیستون  ext(P(تعادل است که فشار خارجی روی پیستون 

کاهش یابد اختلاف فشار داخل و خارج سیلندر باعث  Pآب با دمای منبع گرمایی یکسان باشد. حال اگر فشار خارجی به اندازه

ه تبخیر خود به خود آب می شود خواهد شد پیستون به طرف خارج رانده شود این انبساط سریع باعث کاهش فشار داخلی و در نتیج

تبخیرگرماگیر بوده و باعث کاهش دمای آب و دریافت گرما از منبع گرمایی می شود حال پس از تبخیر یک مول آب فشار خارجی 

VPPextبرگردانده می شود. تبخیر و انتقال گرما متوقف می شود کار انجام شده برابر extP سریعا به  )(  ین رابطه که در اV  حجم

افزایش یابد در این حالت به علت افزایش فشار داخلی  Pمی باشد.حال اگر فشار خارجی به اندازه H2OT, Pمولی بخار آب در شرایط 

 .ی می شودتقطیر صورت گرفته و چون تقطیر گرمازاست شارش گرما باعث افزایش دمای آب می شود و انتقال گرما به منبع گرمای

حال پس از تقطیر شدن یک مول بخار آب فشار خارجی سریعا به مقدار اولیه کاهش می یابد حالت تعادل مجددا برقرار می شود کار 

2q

W

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VPPextانجام شده در این حالت )( .  تاثیر  دائمی این تحول دوره ای بر محیط یا عاملی که فشار خارجی را تامین می کند

 .PV2با اختلاف کار انجام شده روی سیستم و کار انجام شده بوسیله سیستم یعنی برابر  برابراست

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

تغییر می کند در این حالت هرگاه بعد از  Pحال دو فر آیند را در حالتی در نظر گیرید که فشار خارجی به مقدار بی نهایت کوچک

برگردانده شود تحول متوقف شده و حالت تعادل برقرار می شود در نتیجه این   ext(P(یک مول آب فشار خارجی به مقدار اولیه  تبخیر

VPPextتحول سیستم به اندازه )(   کار انجام می دهد و چنانچه فشار خارجی به اندازهP افزایش یابد تحول فوق در جهت

VPPextعکس انجام خواهد شد یعنی به اندازه  )( کار روی سیستم انجام می گیرد. تغییر دائمی معادلPV2  در عامل خارجی

ه روی سیستم به هم نزدیکتر خواهند بود. در حالت کوچکتر باشد کار انجام شده به وسیله سیستم و کار انجام شد Pاست هرچه

حدی این دو کار با هم برابر می شوند و در اثر تحول دوری هیچ تغییر دائمی روی محیط یا عامل خارجی باقی نمی ماند و لذا تحول 

 دوری به صورت برگشت پذیر انجام شده است.

 ت پذیر بوده و برابر است بادر فرآیند تبخیر کار انجام شده توسط سیستم به صورت برگشVPW extmax 

  اگر فرآیند به صورت برگشت ناپذیر باشد این کار کمتر بوده و برابراست باVPPW ext )(  

 است. تغییر انرژی داخلی تابع مسیر نمی باشد پس برای هر دو فرآیند )برگشت پذیر و برگشت ناپذیر ( مقداری ثابت 

 اول کار ماکزیمم فرآیند برگشت پذیر منجر به جذب ماکزیمم گرما از منبع گرمایی طبق قانونrevqشودمی 

maxWUqrev    .و متعاقبا فرآیند برگشت ناپذیر گرمای کمتری از منبع دریافت می کند WUq  

 ناپذیر در حقیقت عبارتست از انرژی مکانیکی که به علت برگشت ناپذیری تحول  اختلاف بین کار برگشت پذیر و کار برگشت

WWqqrev تحلیل رفته و به انرژی حرارتی تبدیل شده است.  max 

 

 :تغییر انتروپی در منبع گرمایی برابر است با
T

q
S rev

Source  

                                                                   

 :تغییر انتروپی در سیستم برابر است با       
T

q
S rev

System  

 

  تغییر انتروپی کل برابر با صفر می باشد، علت این واقعیت این است که تحول به صورت برگشت پذیر انجام شده به عبارتی

 پدیده تحلیل رفتن انرژی اتفاق نیافتاده است.

 گشت ناپذیر انجام شود تغییر انتروپی در منبع گرمایی برابر است بااگر تحول به صورت بر 

                   revqq                           
T

q
SSource  
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 ر پدیده گرمایی که سیستم دریافت می کند عبارتست از گرمای جذب شده از منبع گرمایی به اضافه گرمای تولید شده در اث

 پدیده تحلیل رفتن انرژی.

 :تغییر انتروپی در سیستم برابر است با 

 

 تغییر انتروپی کل برابر است با:

 

revqqهمانطور که مشاهده می شود علامت تغییر انتروپی کل مثبت می باشد چون     یعنی در اثر تحول برگشت ناپذیر انتروپی

نشان داده می شود که معیاری از میزان تحلیل رفتن انرژی   irrSی شود. مقدار انتروپی تولید شده با  تولید می شود یا آفریده م

 بوده و درجه خود به خودی تحول را نشان می دهد.

VPWاشد حال اگر تحول تقطیر را مورد مطالعه قرار دهیم کار انجام شده روی سیستم به صورت برگشت پذیر حداقل می ب ext                   

 نیز حداقل می باشد اگر به صورت برگشت ناپذیر انجام شود کار بیشتری              revqدر نتیجه گرمای خارج شده از سیلندر

 و در نتیجه گرمای بیشتری از سیستم خارج می شود.

 انجام شوداگر فرآیند به صورت برگشت پذیر 

 :تغییر انتروپی در منبع گرمایی برابر است با
T

q
S rev

Source  

 :تغییر انتروپی در سیستم برابر است با     
T

q
S rev

System  

 .و تغییر انتروپی کل برابر با صفر می باشد 

 

 اگر تحول به صورت برگشت ناپذیر انجام شود

 ر است باتغییر انتروپی در منبع گرمایی براب
T

q
SSource  

                                                                     

 :تغییر انتروپی در سیستم برابر است با 

 

 تغییر انتروپی کل برابر است با:

 

 شد.ثابت و تابع مسیر تحول نمی با همانطور که ملاحظه می شود تغییر انتروپی سیستم در هر دو فرآیند مقداری استنتیجه مهم : 

 

 و نتایج حاصل از آن قانون دوم ترمودینامیک

تابع انتروپی که به وسیله معادله  
T

q
dS rev

  تعریف می شود یک تابع حالت می باشد و به مسیر تحول بستگی ندارد. انتروپی

یابد بلکه در اثر تحول برگشت ناپذیر افزایش می یابد و در اثر  سیستمی که به صورت بی دررو نگهداری می شود هرگز کاهش نمی

یعنی   تحول برگشت پذیر ثابت باقی می ماند.  0idS  و با توجه به این که در تغییر حالت به صورت برگشت پذیر تغییر انتروپی

صفر است می توان این معادله را این طور نوشت  irri dSdS که در این رابطهirrdS .انتروپی آفریده شده در اثر این تحول است 

 .انتروپی تمایل سیستم برای رسیدن به یک حالت پایدارتر می باشد و معیاری از میزان بی نظمی یک سیستم می باشد 

 این جمله می توان این نتایج را گرفت: تغییرات انتروپی کل) سیستم + محیط( همواره بزرگتر یا مساوی صفر می باشد. از 

 الف( انتروپی کل هرگز منفی نمی شود                      

 ب( سیستم های منظم تمایل دارند به سمت نامنظم پیش روند                     

 ود.ج( یک سیستم بی نظم هرگز به طور خود به خودی به سیستم منظم تبدیل نمی ش                     

T

q

T

qq

T

q
S revrev

System 




T

qq

T

q

T

q
S revrev

total




VPPW ext )( 

T

q

T

qq

T

q
S revrev

System 




T

qq

T

qq

T

q

T

q
S revrev

total





 ][
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  در همه تبادلات انرژی اگر انرژی به یک سیستم وارد نشود یا از آن خارج نشود انرژی پتانسیل سیستم همواره کمتر از حالت

 اولیه می باشد. )به دلیل هدر رفتن انرژی(

 ،تغییر فاز از حالت  مواردی که باعث افزایش انتروپی می شوند عبارتند از: افزایش دما، تغییر فاز از حالت جامد یا مایع به گاز

 .و یا افزایش تعداد مولهای گازی جامد به مایع، افزایش حجم گاز

 واکنش های برگشت پذیر واکنش هایی هستند که در شرایط ایده آل ایجاد می شوند 

  0واکنش های حقیقی ، خود به خودی و برگشت ناپذیر هستند یا به عبارتی univS وپی سیستم یا اما ممکن است انتر

 محیط کاهش یابد.

  اگر سیستمی در طی یک تغییر حالت گرما جذب کند و کار انجام دهد، اگر این تغییر حالت به صورت برگشت پذیر انجام

شود گرمای جذب شده و کار انجام گرفته بیشترین مقدار ممکنه خواهد بود و برای هر مسیر  برگشت ناپذیر سیستم گرمای 

 ده و لذا کار کمتری انجام خواهد داد.کمتری را جذب کر

  چنانچه تحولی در یک محفظه بی دررو و با حجم ثابت انجام شود ) سیستم با انرژی داخلی ثابت و حجم ثابت( مادامی که

ل به صورت برگشت ناپذیر پیشرفت خواهد کرد حداکثر سطح انتروپی در ودر اثر تحول انتروپی سیستم افزایش یابد تح

. پس انتروپی یک فرآیند بی دررو هرگز کاهش نمی نوان معیاری برای به تعادل رسیدن سیستم به کار می رودسیستم به ع

 یابد.

 تلفیق قانون اول و دوم ترمودینامیک

 می باشد داریم:کار از نوع انبساطی  که فقط قادر به انجام بستهبرای یک سیستم 

                                                 PdVW                      وdSTq
T

q
dS . 


 

 

  .در یک سیستم بسته با انرژی داخلی ثابت و حجم ثابت ، تعادل وقتی برقرار است که انتروپی آن بیشترین مقدار باشد 

 ین مقدار باشد یعنی پایین ترین یک سیستم با انتروپی و حجم ثابت وقتی در حال تعادل است که انرژی داخلی آن کمتر

 سطح انرژی را داشته باشد.

 

 حاسبه تغییر انتروپی در حالت کلیم

 

 

 

 

 

 

Rcpمقدار vcدر معادله نهایی اگر به جای   :را قرار دهیم یک معادله دیگر نتیجه می شود که عبارتست از 

2

1

1

2

P

P
nRLn

T

T
LnncS P   

Vp، مقدار  Rگر به جای در معادله نهایی ا cc  قرار دهیم یک معادله دیگر نتیجه می شود که عبارتست از 

1

2

1

2

V

V
Lnnc

P

P
LnncS PV   

 مربع ماکسول

افی است این مربع را به را به سادگی می توان از مربع ماکسول استخراج نمود فقط ککتاب گسکل  5کلیه فرمولهای فصل 

، طاووس اچ پی جی(. همانطور که ملاحظه می شود بر روی هر یک از اضلاع مربع ماکسول توابع TAVUS HPGخاطربسپاریم. )

 حالت و بر روی رئوس جانبی هر ضلع متغیر های مستقل آن تابع حالت نوشته شده است.

 

 

PdVTdSdUwqdU  

1

2

1

2

,

V

V
nRLn

T

T
LnncSTdSdV

V

nRT
dTncdV

V

nRT
TdSdTnc

nRTPVPdVTdSdTncdTncdU

PdVTdSdUwqdU

VVV

VV





 

T A V

U

SHP

G



_
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TSHG استخراج فرمول هایی مانند  

باشد را تشکیل می دهیم. آن قطر مربع که ضلع سوم این مثلث است، دو  Gو  Hبرای این فرمول ابتدا مثلثی که شامل دو ضلع  

پارامتر دیگر را مشخص می کند. حال برای علامت آن به جهت فلش توجه می کنیم اگر در راستای جهت باشیم علامت مثبت در نظر 

باشیم علامت منفی در نظر گرفته می شود. نکته دیگر این که متغیر های حجم و دما در کلیه  گرفته می شود و اگر در خلاف جهت

 روابط با علامت مثبت در نظر گرفته می شوند و متغیر های فشار و انتروپی با علامت منفی به کار می روند پس خواهیم داشت:
PVUpVUH  )(  

 ردن می باشد و علامت منفی دوم به خاطر عامل فشار می باشد.علامت منفی اول برای خلاف جهت حرکت ک

TSUA   
 هم جهت با فلش حرکت می کنیم و علامت منفی به خاطر عامل انتروپی می باشد. ،در این رابطه

 TSHG   

 امل انتروپی می باشد.در این رابطه نیز، هم جهت با فلش حرکت می کنیم و علامت منفی به خاطر ع

 

 

PdVTdSdUاستخراج روابطی مانند   

به ضلعی که انرژی داخلی بر روی آن قرار دارد نگاه می کنیم می بینیم که انتهای این ضلع پارامترهای حجم و انتروپی موجود می 

رکت می کنیم تا پارامتری که در آن ضرب شده می باشد برای هر کدام روی قطر مربوطه ح dS و  dVباشد پس دیفرانسیل های ما 

رامتر دما باشد علامت آن مثبت و چنانچه فشار باشد علامت آن منفی درنظر گرفته می ااست را پیدا کنیم مانند قبل چنانچه این پ

 شود.پس داریم                                                               
dU = TdS – PdV 

                                                                                
dH = TdS + VdP 

                                                                                  
dA = - SdT - PdV 

 
dG = - SdT + VdP 

 

                                               روابط ماکسول

 Vبرای به دست آوردن روابط ماکسول از یک گوشه مربع شروع می کنیم و در جهت عقربه های ساعت حرکت می کنیم. مثلا از گوشه 

Pمی باشد پس به دست می آید:  Pو گوشه بعدی  Sشروع می کنیم، گوشه بعدی 
S

V
)(




حال یک ضلع به طرف جلو حرکت کرده و   

Sرا در خلاف جهت عقربه های ساعت انجام می دهیم یعنی همین کار 
P

T
)(




که این دو عبارت با هم برابر هستند. نکته ای که وجود  

 فشار یا انتروپی قرار داشت علامت کسر منفی می گردد. صورت کسردارد این است هرجا در 

 پس داریم: 

 

 

 
 

 

 استخراج فرمولهایی مانند 

بر روی آن قرار دارد می رویم تابع انرژی داخلی نسبت به هر پارامتری که مشتق گرفته شود،  Uفرمولها به ضلعی که تابع برای این 

همان پارامتر را روی قطر ادامه داده به گوشه بعدی مربع که می رسیم طرف بعدی تساوی می باشد. قسمت ثابت هم پارامتر دیگری 

sV V

T

S

P


























PS S

V

P

T


























VT T

P

V

S


























PT T

V

P

S


























T
S

U

V



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ن قرار گرفته است. در این فرمولها به جهت فلش کاری نخواهیم داشت و تنها هر جا که فشار یا است که انرژی داخلی بر روی ضلع آ

 انتروپی جواب ما بودند علامت منفی در نظر گرفته می شود و هر جا که دما یا حجم بودند علامت مثبت در نظر گرفته می شود.

 

 

 

 

 

 

 

 

 وابستگی انتالپی به دما و فشار 
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 با جایگذاری رابطه دو در رابطه یک داریم :
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 وابستگی انتروپی به دما و فشار
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 داریم : با جایگذاری رابطه دو در رابطه یک
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  چنانچهE یک خصوصیت مقداری باشد، در آن صورتE   مل بیان کننده مقدار آن خصوصیت در سیستمی شاn  مول

 nبه عنوان مقدار آن خاصیت به ازای یک مول از سیستم به کار خواهد رفت  بنابراین برای سیستمی شامل  Eخواهد بود و 

nEEمول داریم:   

  ست دولون و پتی به عنوان یک قانون تجربی اعلام کردند که ظرفیت گرمایی مولی تمام عناصر جامد برابر ا 1819در سال

. تجربیات بعدی در مورد تعیین ظرفیت گرمایی عناصر مختلف نشان داد که اولا ظرفیت گرمایی همواره با افزایش  3Rبا 

می شود و همچنین در دماهای بیش  3Rدما افزایش پیدا می کند، ثانیا در دماهای پایین ظرفیت گرمایی جامدات کمتر از 

 نیز باشد. 3Rاز از دمای محیط ظرفیت گرمایی می تواند بیش 

 

 رابطه تجربی ظرفیت گرمایی

  بر حسب دما، طبق محاسبات تجربی، معمولا به صورت رابطه ای  با فرم کلی زیر داده می شود: PCتغییرات 
2 cTbTaCp  

رت گرفته است قابل بر حسب دما، فقط در محدوده دمای معینی که محاسبات در آن صو PCباید توجه داشت که این رابطه تحلیلی 

 استفاده می باشد.

  اغلب در حد دقت اندازه گیری ها، نیازی به جمله سوم)( 2cT  در رابطهPC   نیست. در این صورتPC  بر حسب دما در

 محدوده دمای معین شده، یک رابطه خطی خواهد بود.

  هر وقت اطلاعات تجربی برای تعیین تابعیتPC  الت اغلب پیش حنباشد ) که برای فلزات به صورت مذاب این از دما کافی

 حذف می شود. PCمقداری ثابت فرض می شود، به عبارت دیگر جمله دوم نیز از رابطه تحلیلی  PCمی آید( 

  برای برخی از عناصر مانند آهن وآلومینیوم در محدوده دماهای مختلف معادلهPC  برحسب دما از دو جمله تشکیل شده و به

تغییر فاز، تغییر می کند و این موضوع به صورت  هبارت دیگر معادله خطی می باشد. شیب این خط پس از هر مرحلع

 بر حسب دما ملاحظه می شود. PCشکستگی در نمودار 

 

 قانون کپ

دهنده آن  تشکیل ءرفیت گرمایی یک ترکیب جامد را می توان برابر با مجموع ظرفیت های گرمایی اجزاظکپ پیشنهاد نمود که 

ی قانون دولون و پتی معتبر می باشد. بنابراین طبق این قانون هرگاه در یاین قانون برای ترکیبات یونی و در محدوده دما دانست.

 خواهد بود. 3nRاتم وجود داشته باشد، ظرفیت گرمایی مولی آن  nفرمول یک ترکیب جامد ، 

 

به  1Tبا ترکیب شیمیایی ثابت و فشار ثابت که از دمای  بسته برای یک سیستم:  انتالپی به عنوان تابعی از دما و ترکیب شیمیایی

 تغییر دما دهد مقدار تغییرات انتالپی از رابطه زیر قابل محاسبه می باشد. 2Tدمای 


2

1

),(),( 12

T

T

PdTCPTHPTHH  

PqHا توجه به این که در فشار ثابت ب . 2T و 1Tدر فاصله دمای  T-PCبنابراین تغییرات انتالپی عبارت است از سطح زیر منحنی   

در  2T به  1Tمی توان نتیجه گرفت که تغییرات انتالپی عبارت است از گرمای مورد نیاز برای افزایش دمای یک مول سیستم از دمای 

 شرایط فشار ثابت.

 

 قانون هس

 می توان نوشت: A+B=ABشار و دمای ثابت، به عنوان مثال واکنش در مورد انجام واکنش شیمیایی یا تغییر فاز در یک سیستم در ف

),(),(),(),( PTHPTHPTHPTH BAAB   
H  ( ، معادله بالا در واقع بیان 1( و انتالپی واکنش کننده ها )حالت 2عبارت است از اختلاف بین انتالپی محصولات فرآیند ) حالت

بوده و لذا یک فرآیند یا واکنش گرماگیر مثبت باشد واکنش همراه با حذف گرما از محیط  Hکننده قانون هس می باشد. چنانچه 

 منفی باشد، واکنش همراه با آزاد کردن گرما بوده و لذا یک فرآیند گرما زا )اگزوترمیک( می باشد. H)اندوترمیک ( است و هرگاه 
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 آنچه در قانون اول در مورد علامت  باطابق است این قرارداد مq .گرمای ورودی و خروجی از سیستم ( گفته شد( 

  1چنانچه گرمای یک واکنش در دمایT  معلوم باشد و ظرفیت گرمایی واکنش دهنده ها و محصولات واکنش در فشار ثابت

محاسبه نمود. بدین ترتیب می توان  2T مای مشخص باشد می توان گرمای واکنش را در د 2Tتا  1Tنیز در محدوده دمایی 

 با معلوم بودن گرمای واکنش در یک دما، گرمای آن واکنش را در هر دمای دیگر محاسبه نمود.

)()(

2

1

12

SAPLAPP

T

T

PTT

CCC

dTCHH



 
 

 

 .)مقدار مطلق انتالپی در هیچ حالتی قابل محاسبه نیست ) فقط تغییرات انتالپی قابل اندازه گیری است 

 درجه سانتی گراد معادل صفر  25ی توان مقدار مطلق انتالپی عناصر خالص را در پایدار ترین حالت و دمای م قرارداد طبق

درجه کلوین برابر است با گرمای  298فرض نمود. بنابراین به استناد این قرارداد انتالپی هر ترکیب شیمیایی در دمای 

 .کلویندرجه  298واکنش تشکیل آن ترکیب از عناصر خالص در دمای 
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 

 

        

)298()298(طبق قرار داد    2OM HوH   برابر صفر است لذا 

)298(298 MOHH   

 

چنانچه در محدوده دمایی که یک واکنش شیمیایی مورد ملاحظه قرار می گیرد، در هر یک از واکنش کننده ها یا محصولات واکنش 

 می بایست گرمای نهان تغییر فاز را نیز در محاسبات منظور نمود. تغییر فازی رخ دهد، 

 از  عبارت است Tدرجه کلوین تا دمای  298به طور مثال تغییرات انتالپی یک مول سرب مذاب بر حسب دما در محدوده دمایی 
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ه درجه حرارت مورد نظر برای محاسبه انتالپی واکنش از دمای ذوب فلز و اکسید بیشتر باشد، در آن صورت گرمای نهان ذوب چنانچ

هر دو را می بایست در محاسبات منظور نمود . به عنوان مثال برای یک واکنش عمومی اکسیداسیون به صورت 
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  ورد انتخاب علامت گرمای تغییر فاز در واکنش های شیمیایی می بایست دقت کافی صورت گیرد. علامت گرمای تغییر فاز را در م

توان با توجه به اصل لوشاتلیه تعیین نمود. طبق این اصل هرگاه یک سیستم در حال تعادل تحت تاثیر یک عامل خارجی قرار گیرد، می

. بنابراین چنانچه در سیستمی دو فاز )تحول پیدا می کند( که اثر عامل خارجی را خنثی نماید دسیستم در جهتی حرکت خواهد کر

مختلف مانند فاز جامد و مذاب با هم در حال تعادل باشند، هرگاه مقداری گرما به سیستم داده شود )عامل خارجی( سیستم در جهتی 

ما مصرف می شود تا درجه حرارت افزایش پیدا نکند(. این واکنش در مورد واکنش خواهد کرد که اثر گرمای ورودی را خنثی نماید )گر

سیستم تعادلی جامد و مذاب، عبارتست از ذوب شدن مقداری از فاز جامد که همراه با جذب گرما )گرمای نهان ذوب ( می باشد و 

ه صورت تک دما صورت خواهد گرفت. معمولا باعث خنثی نمودن اثر گرمای ورودی به سیستم )افزایش دما( می شود. لذا تغییر فاز ب

برای این تغییر  Hهر تغییر فازی از فاز با دمای پایین )مثل جامد( به فاز با دمای بالاتر )مثل مذاب( همراه با جذب گرما است. لذا 

 .فاز مقداری مثبت خواهد بود

 

 کوابستگی انتروپی به دما و قانون سوم ترمودینامی

از قانون دوم ترمودینامیک برای یک سیستم بسته که تحت تحول رورسیبل قرار گیرد می توان نوشت:
T

q
dS


 

 چنانچه تحول رورسیبل در فشار ثابت انجام شود:

T

dT
C

T

dH

T

q
dS PPP  )()(


 

یک  ءافزایش یابد، تغییر انتروپی به ازا 2T به  1Tتم بسته با ترکیب ثابت، درجه حرارت در فشار ثابت از سبنابراین چنانچه در یک سی

 مول از سیستم به صورت زیر محاسبه می شود

 
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T
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P dLnTC
T

dT
CPTSPTSS  

به صورت سطح زیر منحنی  Sلذا برای این تغییر حالت، 
T

C p   بر حسبT   و یا سطح زیر منحنی ،PC  بر حسبLnT  محاسبه

 از معادله زیر بدست می آید. Tیعنی انتروپی مولی سیستم در دمای   TSمعمولا  می شود.



T

PT dLnTCSS
0

0  

منجر به بیان آنچه که   0S عبارتست از انتروپی مولی سیستم در صفر درجه کلوین، ملاحظه می شود مقادیر عددی   0Sکه در آن 

 م ترمودینامیک خوانده می شود گردید.عموما قانون سو

نرنست نظریه خود را به این شرح اعلام کرد که در واکنش های شیمیایی بین مواد جامد یا مایع خالص، هرگاه درجه حرارت به سمت 

   زیر نیز به سمت صفر میل خواهد کرد هصفر مطلق میل کند، دو جمل

PP
T

G

T

H
)()(








 

معادله تغییرات انرژی آزاد به صورت زیر نوشته می ،  Tر سیستم، مانند یک واکنش شیمیایی در دمای ثابت برای یک تغییر حالت د

 لذا به موجب نظریه نرنست تغییرات انرژی آزاد بر حسب دما در یک واکنش شیمیایی طبق دیاگرام زیر خواهد بود. شود.

 

 

TTT STHG   
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خط مماس بر منحنی در دما  ،و عرض از مبدا TSحظه می کنید شیب منحنی به هر مقدار از دما برابر همانطور که در شکل ملا

T برابر باTH.  خط مماس بر هرگاه دما به سمت صفر میل کند شیب منحنی به سمت صفر میل می کند و تغییرات عرض از مبدا

نیز به سمت صفر میل می کند، بنابراین چنانچه دما به سمت صفر کند آنگاه تغییرات انتروپی نیز به سمت صفر منحنی بر حسب دما 

0می کند و  PC . 

 ،طبق نظریه نرنست، برای کلیه واکنش های شیمیایی که اجزا آن در حالت کندانس )مایع یا جامد ( باشند، در صفر مطلق

S  واکنش صفر می باشد. بنابراین برای واکنش عمومیABBA :داریم

0در صفر درجه کلوین ، BAAB SSSS  و چنانچه BS  وAS  در صفر مطلق برابر صفر باشد، آنگاه انتروپی

 نیز در صفر مطلق برابر صفر خواهد بود. ABترکیب 

ت به وسیله پلانک به این صورت کامل شد که انتروپی هر ماده هموژن در حالت تعادل داخلی کامل، در صفر نظریه نرنس

مطلق برابر با صفر است.

 به ما اجازه می دهد که انتروپی مطلق ماده خالص را به صورت زیر تعیین کنیم:0Sنسبت دادن مقدار صفر به 

dLnTCS

T

PT 
0

 درجه کلوین در جداول ترمودینامیکی درج می گردد به صورت زیر محاسبه می شود: 298که معمولا در دمای و انتروپی مولی 

dLnTCS P

298

0

298

 از رابطه زیر به دست می آید: TSدرجه کلوین تا دمای اولین تغییر فاز ،  298در محدوده دمای 

dLnTCSS

T

PT 
298

298

 ذاب وجود داردو در محدوده دمایی که فاز م

dLnTLCSdLnTSCSS

T

T

Pm

T

PT

m

m

  )()(
298

298

mm)انتروپی ذوب شدن( از رابطه  mSکه  TH / .به دست می آید 

 قانون ریچارد

یک خط راست می شود . شیب  mTبر حسب  mHانتروپی ذوب شدن فلزات مختلف تقریبا با هم برابرند به عبارت دیگر نمودار  

ژول بر کلوین می باشد و این  3/8و   6/9به ترتیب  BCCو  FCCاین خطوط نشان می دهد که انتروپی ذوب شدن فلزات با شبکه 

 .ن استاتقریبا یکس BCCو  FCCنشان می دهد که اختلاف درجه بی نظمی بین حالت مذاب و جامد برای تمام فلزات با شبکه 

 قانون تروتن

 یک خط راست می شود و bTبر حسب  VHانتروپی تبخیر نیز برای تمام فلزات تقریبا مقداری یکسان است و نمودار تغییرات  

 ژول بر درجه کلوین می باشد. 88شیب این خط برابر 

کندانس مشابه هم می باشد و اختلاف زیادی با هم ندارد، تغییر انترپی واکنش فاز های   ینظر به این که مقدار انتروپی مول

اکسیداسیون ) واکنش یک فاز کندانس با یک گاز و تولید یک فاز کندانس( عمدتا ناشی از حذف گاز می باشد.
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 شود:ی کلوین به دو صورت زیر متحول میدرجه 100اتمسفر در دمای  10لیتر و فشار  10ل با حجم، مقدای گاز ایده-1

 شود.پذیر تا افشار نهایی یک اتمسفر منبسط میالف( به صورت تک دما و برگشت

 شود.منبسط میدررو )آدیاباتیک رورسیبل( تا فشار نهایی یک اتمسفر پذیر و بیب(به صورت برگشت

گرمای وارد شده یا خارج شده از  -3کار انجام شده به وسیله سیستم، -2حجم نهایی سیستم، -1برای هر یک از دو تحول فوق،

 (تغییرات انرژی داخلی و انتالپی سیستم را محاسبه کنید.)برای این گاز ظرفیت گرمایی مولی -4سیستم. 

 کنیم.ی مساله را خلاصه میهاحل:در حل مسائل ابتدا داده

آل ،گاز ایده-

 (کنیم منظور از حالت اولیه مقادیر )مشخص میطور کلی در حل مسائلابتدا حالت اولیه  وحالت نهایی سیستم را به

باشد. از ثابن می nباشند. مقدار های مورد بررسی معمولاً بسته میباشد.  چون سیستم( میبوده و حالت نهایی مقادیر )

 پس برای قسمت الف داریم: شویم که معادله حالت ایده آل منوجه می

 باشد که بهتر است همواره به خاطر داشته باشیمدما بودن سیستم برای ما مفهوم خاصی را دارا میهم

 باشد، از قانون اول ترمودینامیک داریم:ما میزیرا تغییرات انرژی داخلی و انتالپی وابسته به د

 کنیمنهایی سیستم راتعیین میبرای قسمت دوم هم مانند قسمت اول ابتدا حالت اولیه و حالت 

تک دما وبرگشتپذیر 

بى دررو و برگشت 
پذیر
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 خاطر سپردمفاهیم زیر را بهتوان  باشد میچون تحول آدیاباتیک می

     

 کنیم و داریم:از رابطه بالا استفاده می پس برای محاسبه 

 
  

 محاسبه بقیه پارامترها داریم:برای 

 

  

   

 
                                                                           

گرم گاز نئون با دمای صفر درجه سانتی گراد و فشار یک اتمسفر تشکیل شده است. چنانچه در فشار ثابت  14/7سیستمی از _2

حالت اولیه  _ی الفزول کار انجام خواهد داد. مطلوبست محاسبه 810ژول گرما به سیستم بدهد در اثر انبساط گاز، سیستم  2025،

 برای گاز نئونو   -در فرآیند فوق .د و حالت نهایی سیستم.ج(  -سیستم،ب

 باشد.(گرم می 20آل فرض کرد و جرم ملکولی این گاز توان ایده)رفتارگاز را می

 حل:

 کنیم.نویسی میهای مسئله را خلاصهمانند مسئله قبل ابتدا داده

 

 

 

 آل بودن گاز داریماز ایدهباشد. ( میهمانطور که گفته شد منظور از حالت اولیه تعیین )

 

 

 

 
 م:باشد مقدار کار مبادله شده داده شده است داریچون فشار ثابت می

 

 
 محاسبه شود. را از قانون اول ترمودینامیک  توان مقدار می qداده شده و هم  Wچون هم 
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 پس داریم دانیم که در فرآیند فشار ثابت  باشد و میچون فرآیند فشار ثابت می

 

 کنیم.استفاده می های از فرمول برای محاسبه 
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 گیرد.جه کلوین، تحت تحولات زیر قرار میدر 300اتمسفر و دمای  -1آل از حالت اوایه با فشار یک مول گاز ایده-3

a-شود. در درمای ثابت تا فشار یک اتمسفر منبسط می 

b-شود.دررو تا فشار یک اتمسفر منبسط میپذیر بیطور برگشتبه 

c-یابد.در حجم ثابت آن تا فشار یک اتمسفر کاهش می 

 (کنید.)های فوق محاسبه تغییر انتروپی گاز را در هر یک از فرآیند

 کنیم.نویسی میهای مساله را  خلاصهمشابه به حالت قبل ابتدا داده

 

                   a)  

      b) 

C) 

 پردازیممی   های قبل برای هر قیمت مساله ابتدا حالت اولیه، ثانویه را مشخص کرده پس از آن به محاسبه مشابه مساله

 

 

 

 

Du=s 

 

                                                                                                     

 باشد در نتیجه تبادل گرمایی نداریم ودررو میفرآیند آدیاباتیک با بی

   باشد پذیر صفر میتغییرات انتروپی برگشن 

 

 

 

 

b) 
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 آلیک گاز ایده

 یا داریم:  
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های زیر اتمسفر تشکیل شده است. سیستم به صورتگراد و فشار یک ی سانتیصفر درجهآل با دمای سیستمی از یک مول گاز ایده-4

 شود:پذیر متحول میطور برگشتبه

 شود.برابر می 10الف(در دمای ثابت حجم سیستم 

 شود.برابر می 100درو فشار سیستم صورت بیب( سیستم به

 گردد.به حالت اولیه بر می P.Vج(سپس سیستم روی یک خط مستقیم در دیاگرام 

ی)ج( و کل حرارت مبادله شده با سیستم در اثر این تحول ی سیستم در مرحلهی کار انجام شده به وسیلههمطلوبست محاسب

 ای)سیکلی(.دوره

 ی مسئله:داده

       آلگاز ایده

 
 حل:       

 حالت اول سیستم:                         

 شود، در نتیجه:برابر می 10دمای ثابت حجم سیستم الف(در 

  

 شود، در نتیجه:یبرابر م 100درو فشار سیستم ب(سپس یه صورت بی

 

 

گردد. اکنون شکل شماتیک از تحول دوره)سیکلی( به حالت اولیه برمی p.vج(و در نهایت سیستم روی یک خظ مستقیم در دیاگرام 

 کنیم.بالا را ریم می

 

( 

 

 :)دررو در فرآیند بی
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 است، داریم: P-Vسوم که به صورت خط مستقیم در دیاگران درفرآیند 
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 گیرد:پذیر زیر قرار میگراد و فشار یک اتمسفر تحت تحولات برگشتی سانتیدرجه 25آل با دمای مول گاز ایدهیک -5

 اتمسفر، و به دنبال آن، 5/0انبساط تک دما تا فشار نهایی -الف

 تراکم تک دما تا فشار یک اتمسفر،و به دنبال آن،-ج

 گراد.ی سانتیدرجه 25راکم فشار ثابت تا دمای ت-د

 گیرد:ای زیر قرار میسپس سیستم تحت تحول دوره

 گراد و به دنبال آن،ی سانتیدرجه 100انبساط در فشار ثابت تا دمای -الف

 ، در حجم ثابت و به دنبال آن،pکاهش فشار گاز تا فشار نهایی-ب

 لیتر و به دنبال آان، 5/23تراکم گاز در فشار ثابت تا حجم -ج

 افزایش فشار گاز تا یک اتمسفر در حجم ثابت.-د

ی گاز در ای اول با کار انجام شده به وسیلهی گاز در تحول دورهبه قسمی که کار انجام شده به وسیله Pی فشار مطلوب است محاسبه

 ای دوم برابر شوند.تحول دوره

 داده های مسئله:

 =1mol n          گاز ایده آل 

 
 حل:

 شکل شماتیک چرخه ی اول

 
 تشریح چرخه:
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 ای اول:ی گاز در تحول دورهاکنون محاسبه میزان کار انجام شده به وسیله

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

                                            
 

 

 

 

 

لیتر  2، یک لیتر حجم دارد. این گاز به صورت تک دما تا حجم  k273و دمای  atm 1آل تک اتمی در فشارمقداری گاز ایده-6    

شود. این حجم چنان است که تراکم آدیاباتیک و روی سیبل گاز تا فشار سرد می Vشود و سپس در فشار ثابت تا حجم منبسط می

atm1 ی حجم گرداند. تمام تحولات رورسیبل است. مطلوب است محاسبهسیستم را به حالت اولیه برمیV .و مجموع کار سیستم 
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