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 تقدیم به بهترین دوستم، آفریدگارم

 که فهم و شعورم، پدر و مادرم و همه چیزم از اوست و چیزی جز او نیست.
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 تقدیم به الهه عشق و ایثار، مادرم

گاهش، افتخار حضورش  و گرمی دستان پرمهرش آرامشی گاه و تمام هستیبه تکیه ام که ترنم کلامش، فروغ ن

 باشد.ستودنی برایم به ارمغان آورده و امیدبخش زندگیم می

 تقدیم به خواهر عزیزم، فائقه

ر وجودش هستم.که دلشاد از شادیش و دلگرم از   دیدا
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 تشکر و قدردانی

سپاس خدا را بر آنچه از شکرش به ما الهام فرموده و بر آن درهای دانشی که به پروردگاریش به ما گشوده است. الهی 

ادای شکر تو را هیچ زبان یارا نیست و دریای فضل تو را هیچ کران نیست و سر حقیقت تو بر هیچ کس عیان 

یت کن بر ما  راهی که بهتر از آن نیست. نیست، هدا

وند متعال این دوره را به پایان رسانده ام، به رسم ادب و احترام بوسه بر دستشان زده و بر اکنون که به یاری خدا

دانم از زحمات استاد عزیز و بزرگوارم سرکار خانم دکتر کلانتر که علاوه بر تحقیق و پژوهش با خود واجب می

همچنین از  ینظرات ارزنده و مدبرانه
خود بهتر فکر کردن، بهتر زندگی کردن و بهتر بودن را به من آموختند. 

کلات اینجانب دریغ نکردند. از  استاد مشاور گرامی جناب آقای دکتر نیکوفرد که از هرگونه تلاش در جهت رفع مش

 کنم.اساتید گرانقدر و پرسنل زحمتکش دانشکده شیمی تشکر می

تحصیلم فضای آرام و دوستانه را با ایشان تجربه کردم سپاسگزاری می از کلیه دوستان عزیزم که
 کنم.در طی دوران 
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 چکيده

های نوع اول با استفاده از روش سهم به آلکيل آمين LIRی حالت نامه، تعميم معادلههدف اين پايان

است، ، استخراج شدهكه بر مبنای مفهوم پتانسيل جفت موثر LIRی حالت باشد. در معادلهها، میگروه

 صورت شکل رياضی تابع پتانسيل جفت موثر مانند جفت منزوی، به

( درنظر گرفته شده است با اين تفاوت كه پارامترهای پتانسيل جفت مؤثر در 6،،2جونز )-لنارد

Bی چگال )منطقه   كهB امترهای جفت منزوی به دما ی بويل است( بر خلاف پاردانسيته

طور كيفی برای ذرات متقارن كروی مناسب است، لذا وابسته است. با توجه به اينکه اين تابع پتانسيل به

مشاهده  LIRی حالت های نوع اول، انحراف از رفتار خطی معادلهبرای ذرات نامتقارن مثل آلکيل آمين

صورت مخلوطی از يک از اين تركيبات را به ها هرشود. اما اگر طبق مفهوم روش سهم گروهمی

ها، در چنين كنش هر جفت از اين گروهطوری كه پتانسيل برهمشان در نظر بگيريم، بههای سازندهگروه

ی صورت تابع پتانسيل جفت مؤثر باشد، آنگاه طبق تقريب تک سيال وان در والس، معادلهمخلوطی به

ی حالت جديد به تركيب خواهد داشت، اما پارامترهای معادلهبرای چنين مخلوطی كارايی  LIRحالت 

صورت ی حالت جديدی بهها در سيستم بستگی دارد. به اين ترتيب، معادلهگروه
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-ی اين تركيبات در پارامترهای معادلههای تشکيل دهندهی بعد، سهم گروهتجربی نشان داد. در مرحله

دست آوردن سهم بوتان و سيکلوهگزان برای به -nی پروپان، ی حالت تعيين گرديد. سه تركيب پايه

الت استفاده گرديد و همچنين تركيبات مناسب ی حهای متيل و متيلن در پارامترهای معادلهگروه
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تواند به سه حالت فيزيکی جامد، مايع و گاز وجود داشته باشد. حالت هر ماده در دمای هر ماده می

ها از طرف ديگر مرتبط معين به رقابت بين نيروهای مولکولی از يک طرف و انرژی حرارتی مولکول

 است.

 

 حالت گازی -9-9

باشد. برای گازها حجم همان ظرفی كه ترين حالت ماده میها سادهحالت گازی از بسياری از جنبه    

تواند با تغيير دما و فشار شود. اين حجم میشود حجم گاز در نظر گرفته میگاز در آن محبوس می

كه برای جامدات و مايعات تغيير حجم با تغيير دما و فشار ی داشته باشد، درحالیاتغيير قابل ملاحظه

های آن ماده بيان توان بر اساس تعداد مولطرف ديگر مقدار جامد يا مايع را میتوجه نيست. از قابل

های يک گاز در يک حجم مشخص بايد دما و فشار اعمال شده بر روی كرد. اما برای بيان تعداد مول

گاز مشخص باشد. به عنوان مثال، يک سانتيمتر مکعب گاز اكسيژن را در نظر بگيريد، مقدار اين گاز 

 ما و فشار آن نيز بستگی دارد.به د

تواند از قوانين عمومی گازها هاست و میبسياری از خواص گازها مستقل از ماهيت شيميايی آن    

نام  4و آووگادرو 3، گيلوساک6، شارل،توان از قوانين بويلتعيين شود. از جمله قوانين عمومی گازها می

های گاز برقرار كلی بين حجم، فشار، دما و تعداد مولتوان يک ارتباط برد. از تركيب اين قوانين می

طور تجربی نشان داده شده است كه در فشارهای نامند. بهمی 5ی حالتنمود. چنين ارتباطی را معادله

 .كنندآل پيروی میی حالت گاز ايدهپايين و دماهای بالا يا هر دو، گازها از معادله

(،-،) nRTpV   

 .]،[دمای مطلق آن است Tل گاز و تعدا د مو nحجم ظرف،  Vكه 

                                                           
1 Boil 
2 Sharl   
3 Gilousak 
4 Avogadro 
5 equation of state 
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 حالت مايع -9-2

های گاز شود. در اين فرايند مولکولوقتی يک گاز را سرد يا متراكم كنيم، گاز به مايع تبديل می    

ملاحظه ها قابل شوند، در نتيجه نيروی جاذبه بين مولکولحركتشان كند شده و به هم نزديک می

طور قابلود. برخلاف گازها، حجم مايع با اعمال فشار روی آن، بهششده و گاز به مايع تبديل می

ناپذير بشمار میی سيالات تقريباً تراكم كند و به همين دليل مايعات در زمرهای تغيير نمیملاحظه

 روند.

گيرند. بر اساس مايعات شکل معينی ندارند و شکل ظرفی را كه در آن قرار دارند، به خود می    

خورند تا های ثابتی نداشته و بر روی يکديگر سرُ میها در مايع مکانسينتيکی، مولکول ینظريه

هايی را اشغال كنند كه انرژی پتانسيل سيستم در ميدان ثقل به حداقل مقدار ممکن خود برسد. مکان

 ،ويش آزادشود كه پشوند و اين باعث میی خود زياد دور نمیهای اوليهها از مکاندر مايعات مولکول

كه بين شود، كوتاه باشد. با وجودیيعنی، متوسط مسافتی كه بين دو برخورد متوالی طی می

ها انرژی جنبشی كافی داشته باشند های مايعات نيروی جاذبه وجود دارد، اما اگر اين مولکولمولکول

وند. به اين فرايند در توانند با غلبه بر نيروی جاذبه از سطح مايع فرار كرده و وارد فاز گازی شمی

شوند، انرژی ها وارد فاز گازی میمايعات، فرايند تبخير گويند. لازم به تذكر است كه وقتی مولکول

ها، صرف غلبه بر نيروهای جاذبه شده يابد؛ چون مقداری از انرژی جنبشی آنها كاهش میجنبشی آن

باشد كه به آن ر اعمال شده میشدن تحت فشااست. خاصيت ديگر مايع، توانايی آن در جاری 

های مايع حاكم باشد ی بزرگتری بين مولکولی مايع گويند. هر چه نيروهای جاذبهويسکوزيته

 كند:پيروی می6ی يک مايع از توزيع بولتزمنشود. ويسکوزيتهی مايع بيشتر میويسکوزيته

(،-6) )/exp( m RTEC   

                                                           
1  Free path 
2  Boltzman distribution 
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يک  Cهای مايع و انرژی مولی برای غلبه بر نيروهای جاذبه بين مولکول mE، ،چسبندگیضريب  كه 

كيلوژول بر مول  31تا  ،ی برای مايعات با جرم مولکولی نسبتاً پايين در محدوده mEثابت است. مقدار 

 .]6[قرار دارد

. در مايعات 3وانتمیو مايعات ك 6توان به دو دسته تقسيم كرد: مايعات كلاسيکیمايعات را می    

تواند از طريق فيزيک كلاسيکی ها میكلاسيکی، اثرات كوانتمی قابل صرفنظر كردن است و رفتار آن

های های اتمی، مثل آرگون يا گونهتوان از مايعات شامل گونهی اين مايعات میمطالعه شود. از جمله

ترين مثال آن هليم مايع است، مايعاتی ی دوم كه بهمولکولی، مثل نيتروژن و آب نام برد. اما دسته

دهند. اين مايعات، مايعات كوانتومی و هدايتشان نشان می 4شدنهستند كه رفتار غيرعادی در جاری

 .]6[توان با اصول مکانيک كوانتومی شرح دادها را میشوند چون رفتار آنناميده می

 

 حالت جامد -9-8

های جامد به ها و مولکولحجم و شکل ثابتی دارد. اتم ناست كه در دمای معي یاجامد، ماده    

ها حول موقعيت تعادلی خود اند. اتمطور منظم روی نقاط شبکه قرار گرفتهی مشخص و بهاشيوه

 كنند و ارتعاشات شبکه سهم زيادی در ظرفيت گرمايی جامد در دمای معمولی دارد.ارتعاش می

قسيم كرد: جامدات بلوری و جامدات آمورف. جامدات بلوری، توان به دو دسته تجامدات را می    

ساختاری منظم و با قاعده دارند كه از واحدهای تکراری تشکيل شده است. اين واحدهای تکراری 

شامل يک يا چند اتم، مولکول يا يون هستند كه در سرتاسر بلور چرخش يکسان دارند. جامدات 

دهند. جامدات آمورف، شکل بلوری مشخصی نداشته و ان میبلوری معمولاً يک نقطه ذوب تيز را نش

ی از دما ادارای ساختار بی نظمی هستند. اين نوع جامدات وقتی گرم شوند نرم شده و در محدوده

ی مواد را می توان با جلوگيری از شوند. پليمرها، بهترين مثال برای اين نوع مواد هستند. همهذوب می

                                                           
1 viscosity coefficient 
2 classical liquids  
3 quantum liquids 
4 flow  
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ی مناسبی در اين زمينه اشاره توان به عنوان نمونهدرآورد. از شيشه ها می صورت آمورفتبلورشان به

 .]6[كرد

 

 نيروهای بين مولکولي -9-4

دهد به های مختلف ماده به همديگر ارتباط میهای يک ماده را در حالتنيروهايی كه مولکول    

ی زيادی از هم دارند و اصلههای گاز فنيروهای بين مولکولی معروف است. در شرايط معمولی مولکول

باشند. از طرف ديگر در مايعات و جامدات به همين دليل نيروهای جاذبه نقش مهمی را دارا می

های كنشنيروهای بين مولکولی برد كوتاه دافعه، در تعيين ساختار مولکولی نقش اساسی دارند و برهم

د. وجود نيروهای بين مولکولی باعث كننداشتن حجم سيستم كمک میی فقط به ثابت نگهاجاذبه

توان آن را شود كه يک تركيب جامد مولکولی شکل معينی داشته باشد و با غلبه بر اين نيروها میمی

به حالت مايع درآورد. بنابراين به دليل اهميت نقش نيروهای بين مولکولی در ساختار و خواص مواد، 

 .پردازيممختصری به اين نيروها و منشا آن می

 

 تاريخچه -9-4-9

ها را میباشد. اين ايده كه مولکولی طولانی میی نيروهای بين مولکولی، دارای تاريخچهمطالعه  

كنند اولين بار در توان به عنوان نقاط مادی تصور كرد كه به يکديگر نيروهای جاذبه و دافعه وارد می

ها در فواصل كوتاه يکديگر را دفع ولمطرح شد. او بيان كرد كه، مولک ،توسط بسکوويچ 873،سال 

آيند. صورت تناوبی به وجود میی بين دو مولکول نيروهای جاذبه و دافعه بهكنند و با افزايش فاصلهمی

شوند. ها در فواصل تعادلی نسبت به هم ثابت میها، آناو گفت به علت وجود نيروی دافعه بين مولکول

جديدتری را برای نيروهای بين مولکولی ارائه داد. او بيان  ینظريه 6كلازيوس 875،سپس در سال 

پذيری زياد سيستم كنند و همين نيروها از تراكمها در فواصل كم يکديگر را دفع مینمود كه، مولکول
                                                           

1 Boscovich  
2 Clausius 
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ها يکديگر را جذب كرده و همين امر از متلاشیكه در فواصل دور مولکولكنند. در حالیجلوگيری می

 كنند. كند، يعنی به عنوان پتانسيل زمينه عمل میی میشدن سيستم جلوگير

ای ماده و بندی دقيق ارتباط بين خواص تودهدر اواخر قرن نوزدهم، مطالعات زيادی برای فرمول    

ی مولکولی مواد را نشان میبندی هدف نهايی نظريهمولکولی انجام شد. چنين فرمولنيروهای بين

توان تمام خواص هايی، فقط با دانستن نيروهای بين مولکولی مینين نظريهگذاری چدهد. زيرا با پايه

ای ماده را ارزيابی كرد. اين مطالعات، در مورد گازهای رقيق و بلورهای كامل در شروع قرن بيستم توده

در بررسی نيروها  ،های مکانيک كوانتمی آغازينمشکلات روش 931،های كامل شد. در حدود سال

ها برای وابستگی نيروی بين های كمیّ بيشتر مورد توجه قرار گيرند. در اين روشروشموجب شد، 

شود و سپس خواص فيزيکی ماده مولکولی به فاصله بين مولکولی يک عبارت رياضی در نظر گرفته می

های تجربی مقايسه ی مولکولی مناسب محاسبه شده و نهايتاً اين محاسبات با دادهاز طريق يک نظريه

شود. توافق بين دو دسته داده،. نشانگر صحت عبارت رياضی فرض شده برای نيروهای بين می

گيری خواص مولکولی است. در حقيقت اين روش اولين تلاش برای پاسخ به اين سوال است كه، اندازه

 ].3[كنداند كمک میها وابستهمواد چگونه در تعيين نيروهای بين مولکولی كه اين خواص به آن

 شود:ی نيروهای بين مولکولی از دو منبع استفاده میامروزه برای آگاهی در باره

 ی كوانتمالف( نظريه

 ب( شواهد تجربی

ی موج برای يک جفت ی كوانتم نياز به حل معادلههای بين مولکولی از نظريهبرای ارزيابی پتانسيل    

است. نتايج چنين محاسباتی راهنمای با مولکول داريم. اين روشی است كه هنوز هم در حال توسعه 

 ارزشی برای انتخاب شکل صحيح تابع پتانسيل جفت است.

                                                           
1 ab initio 
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 گيری خواص گازهای رقيق)ضريب دوم ويريال، ويسکوزيتهمنابع تجربی اطلاعات شامل اندازه    

باشد كه برای تعيين شکل تابع پتانسيل های پرتومولکولی میسنجی مولکولی و بررسی( طيف…و  

 .]4[گيرندمورد استفاده قرار می

 

 انرژی پتانسيل بين مولکولي -9-4-2

كنش بين ذرات است كه به فاصله و جهت يابی بين آنها بستگی دارد. انرژی پتانسيل در واقع برهم    

های زياد باشد. در فاصلهنمودار انرژی پتانسيل نسبت به فاصله شامل يک عمق چاه پتانسيل می

رابر قطر مولکولی تا بی نهايت( انرژی پتانسيل تقريباً صفر است. هرچه فاصله كمتر شود )تقريباً دو ب

های نزديک به هم های يک سيستم در فاصلهكند. اگر مولکولانرژی پتانسيل مقادير منفی پيدا می

م ها در انرژی پتانسيل كل سيستی بين مولکولقرارگيرند، هم نيروهای جاذبه و هم نيروهای دافعه

گيری نسبی ی بين مولکولی، جهتسهم دارند. انرژی پتانسيل كل به عوامل گوناگونی از قبيل فاصله

ی انرژی پتانسيل كل سيستم از ها بستگی دارد. به منظور محاسبهها و تعداد مولکولمولکول

 شود:ی زير استفاده میكنندههای سادهفرض

رژی آن زوج به صورت منزوی، برابر در نظر گرفته الف( انرژی پتانسيل يک جفت در سيستم با ان

 شود. می

های ب( انرژی پتانسيل كل سيستمی متشکل از تعداد زيادی مولکول برابر است با جمع انرژی

 گويند.«،گونهپذير جفتجمع»های مجزا، كه به اين فرض پتانسيل جفت مولکول

 بين آن دو مولکول بستگی دارد.ی ج( انرژی پتانسيل بين يک جفت مولکول فقط به فاصله

شود، اما اين خطاها ممکن است مهم نباشد. های بالا میفرض دوم باعث مقداری خطا در دانسيته

اتمی به خاطر تقارن كروی توزيع بار الکتريکی معتبر است های تک فرض سوم نيز، فقط برای مولکول

                                                           
1 pairwise additivity    
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مولکولی دقيقاً كنش بينها، مركز برهمن مولکولاتمی اعتبار ندارد، چون در ايهای چند و برای مولکول

 .]4[باشدبر مركز جرم مولکول منطبق نمی

 

 ناپذيری آنانرژی پيکربندی و جمع -9-4-8

آن سيستم  ،ذره در يک سيستم را، پيکربندی Nهای ها و موقعيتگيریای خاص از جهتمجموعه    

ی انرژی پتانسيل برای هر ند. به منظور محاسبهگويمی 6و انرژی مربوط به آن را انرژی پيکربندی

ذره، لازم است كه انرژی پتانسيل كل آن پيکربندی را به جمع جملات مختلف  Nپيکربندی خاص 

ناپذير مربوط به های جمعدر سيستم و سهم ijهای ممکن تبديل كنيم. اين جمع شامل همه جفت

مولکول می Nكنش همزمان هايی برای برهمی نو يک جمله …تايی و چهارتايی و های سهخوشه

 باشد.

(،-3) Nijk

lkji

ijkl

kji

ijk

ji

ijU    
,

 

در اين رابطه 
ij كنش جفت پتانسيل برهمij كنش ساير ذرات بر روی آن بررسی است كه اثرات برهم

يم. انشده و به عبارتی آن را به صورت جفت منزوی در نظر گرفته
ijk  انرژی پتانسيل سه ذره است

صورت مجموع اند نسبت به حالتی كه انرژی اين سه ذره بهقرار گرفته kو  jو  iهای كه در موقعيت

در اثر حضور  jو  iی انرژی سه جفت در نظر گرفته شود. اين سهم از تغيير در توزيع بارالکتريکی ذره

. از لحاظ بزرگی مقدار ]5[ت نيز مفاهيم مشابهی دارندشود. ساير جملاو بالعکس ناشی می kی ذره

 :]2[توان نوشتاين جملات می

(،-4) Nijk

lkji

ijkl

kji

ijk

ji

ij    


 

                                                           
1 configuration   
2 configurational energy 
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ی گونه گويند كه همهپذير جفتی جمعاذره Nدرصورتی به انرژی پتانسيل پيکربندی يک سيستم     

ی ( به جز جمله3-،ی )جملات معادله
j,i

ij های رقيق با ر باشد. البته اين مساله در سيستمصف

هايی احتمال آل صادق است، چون در چنين سيستمی گاز ايدهی تقريباً نزديک به دانسيتهدانسيته

زمان در كنار هم بسيار كم است. لازم به تذكر است كه طور همقرارگيری سه ذره يا بيشتر به

. ]5[شودهای بالا باعث خطا میگونه در دانسيتهذير جفتپصورت جمعی انرژی پتانسيل بهمحاسبه

ی سه مولکولی برابر با مجموع پتانسيل براساس تقريب جمع پذير جفت گونه، پتانسيل يک مجموعه

 ی آن است.سه جفت تشکيل دهنده

 

 منشأ نيروهای بين مولکولي -9-4-4

ی قوی و نيروهای اطيسی، نيروهای هستهثقلی، الکترومغنا یهنيروهای بين مولکولی به چهار دست    

ها ها و نوترونای قوی عامل پيوند پروتونشوند. نيروهای هستهبندی میای ضعيف تقسيمهسته

ی ضعيف كوتاه انانومتر است. نيروهای هسته 1،-4ای كه اين نيروها اهميت دارند، هستند و محدوده

ی در نيروهای بين مولکولی ندارند. نيروی جاذبه برد از نوع الکترومغناطيسی هستند و سهم مهمی

ها است. ی بين مولکولشود كه منشأ جاذبهثقلی برخلاف دو مورد بالا، برد بلندتری دارد و تصور می

نانومتر  4/1دهد كه انرژی پتانسيل ثقلی دو اتم آرگون در فاصله ی ساده نشان میاما يک محاسبه

برابركمتر از نيروهای بين مولکولی است. بنابراين نيروهای  31،1ت است كه در حقيق J 56-،1×7حدود 

ها ها و پروتونبين مولکولی منشأ الکترومغناطيسی دارند. منشأ اين نيروها ذرات باردار، يعنی الکترون

دهند. نيروهای بين مولکولی در فواصل كوتاه دافعه و در فواصل هستند كه تشکيل اتم يا مولکول می

به هستند. در فواصل كوتاه وقتی ابرهای الکترونی دو مولکول به قدر كافی به هم نزديک بلند جاذ

پوشانی را ی همها منطقهشود كه الکترونمانع از آن می ،اصل طرد پائولیپوشانی كنند، شوند كه هم

ها با بار مثبت يابد. بنابراين هستهها در اين ناحيه كاهش میی الکتروناشغال كنند، در نتيجه دانسيته

                                                           
1 Pauli exclusion principle 
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توان ی آن اعمال يک نيروی دافعه است. در واقع میشوند و نتيجهطور ناقص از يکديگر پوشيده میبه

ی الکترواستاتيک است: قسمتی از دافعهی كوتاه برد از دو قسمت تشکيل شدهگفت كه نيروهای دافعه

 شود.ل ناشی میهای دو مولکوی بين الکترونها و قسمتی هم از دافعهبين هسته

ی برد بلند پوشانی ابرهای الکترونی كوچک باشد، نيروی بين مولکولی دارای جاذبههنگامی كه هم    

تواند از سه سهم متفاوت ايجاد كنش كننده، میهای برهمشود. اين جاذبه بسته به طبيعت مولکولمی

 شود: سهم الکترواستاتيکی، سهم القايی و سهم پراكندگی.

 

 )الف( سهم الکترواستاتيکي -9-4-4

ها به دليل توزيع بار الکتريکی غيرمتقارن دارای گشتاور دوقطبی دائمی هستند. برخی از مولکول    

كنش الکترواستاتيکی بين گشتاورهای كنش دو مولکول با دوقطبی دائم ناشی از برهمانرژی برهم

ر شکلی بر روی توزيع الکترونی مولکول كنشی بدون هيچگونه تغييها است. چنين برهمدوقطبی آن

ی بين ی وسيعی از فاصلههايی در محدودهكنش برای چنين مولکولافتد. انرژی برهماتفاق می

 گيری نسبی دو مولکول بستگی دارد.گيرد. اين انرژی شديداً به جهتمولکولی مورد توجه قرار می

 

 )ب( سهم القايي -9-4-4

مولکول با دوقطبی دائم را با يک مولکول غيرقطبی در نظر بگيريم، ميدان  كنش بين يکاگر برهم    

دهد و در آن يک گشتاور الکتريکی مولکول قطبی توزيع بارالکترونی مولکول ديگر را تغيير می

كند. سپس اين گشتاور القا شده با گشتاور دوقطبی القاگر، يک گشتاور دوقطبی القايی ايجاد می

های كنشی از نوع جاذبه خواهند داشت. برای مولکولكند. اين دو، برهمجاد میدوقطبی القايی اي

 دوقطبی اين سهم، همراه با سهم الکترواستاتيکی وجود دارد.

 



 11 

 )ج( سهم پراکندگي -9-4-4

كنشگری كه گشتاور دوقطبی دائمی ندارند برای تعيين منشأ انرژی جاذبه برای دو مولکول برهم    

ی كه دانسيتهطوریها در هر مولکول حركت پيوسته دارند، بهه توجه كرد كه، الکترونبايد به اين نکت

الکترونی مولکول با زمان و مکان نوسان دارد. پس در هر لحظه مولکول دارای يک سری گشتاور 

ی در مولکول دوم گشتاور دوقطبی اكنند. اين گشتاورهای لحظهی است كه نوسان میادوقطبی لحظه

ی به نام انرژی اكنند. سپس دوقطبی مولکول دوم با دوقطبی القاگر مولکول اول انرژی جاذبهمی القا

كنش بين دو مولکول خنثی و غيرقطبی، انرژی پراكندگی تنها كنند. در برهمپراكندگی برقرار می

 باشد.ی( میاسهم موجود در انرژی برد بلند )جاذبه

 

 ی حالتدلهنيروهای بين مولکولي و معا -9-5

آل انجام شده، اطلاعات مطالعاتی كه بيش از يک قرن بر روی انحراف گازها از قانون گاز ايده    

در  pvدهد. بررسی همدماهای ی نيروهای بين مولکولی در اختيار قرار میارزشمندی برای مطالعه

رحسب فشار در دماهای مختلف، ضريب ژول ب Zپذيری ی بحرانی، رفتار ضريب تراكمنزديکی نقطه

باشند. هايی از اين مطالعات میی حالت ويريال نمونهدروالس و معادلهی حالت وانتامسون، معادله

ی حالت و امروزه به خوبی روشن شده است كه بين خواص ترموديناميکی سيالات به ويژه معادله

 د.نيروهای بين مولکولی ارتباط تنگاتنگی وجود دار

درصورتی يک سيستم در يک حالت )يا وضعيت( معين است كه تمام خواص سيستم كه از حالت     

شوند مقادير معينی داشته باشند. در نتيجه حالت سيستم با معلوم كردن مقادير سيستم معين می

شود. برای تعيين خواص يک سيستم يک جزيی دانستن بعضی يا تمام خواص سيستم شرح داده می

 كافی است.  nو تعداد مول  V، حجم T، دما pخاصيت فشار  چهار
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ای بين مقادير چهار خاصيت فشار، حجم، دما و مقدار ی حالت سيستم رابطهدر اين صورت معادله

 ماده است.

0),,,( nTVpf  

ی تواند از معادلهبرای توصيف حالت سيستم فقط سه خاصيت بايد معلوم باشد و چهارمين آن می

 طور تجربی و هم از مکانيک آماری قابل استخراج است.ی حالت هم بهآيد. معادلهدست میحالت به

 آل است كه از تلفيق قوانين تجربی بويل، ی حالت مربوط به گاز ايدهترين معادلهساده

 آيد.:دست میگيلوساک و آووگادرو به -شارل

(،-5) nRTpV   

دهند. اولين تلاش برای اصلاح اين معادله واقعی عملاً از اين معادله انحراف نشان می هایاما سيستم

طور صورت گرفت و پس از او معادلات حالت زيادی ارائه شد كه در اين قسمت به ،دروالستوسط وان

 پردازيم.ها میاجمال به بعضی از آن

 

 معادلات حالت مربوط به سيالات رقيق -9-5-9

 روالسددو پارامتری وانیمعادله -)الف(9-5-9

های كروی سخت را در نظر گرفت و فرض كرد دروالس يک سيستم گازی متشکل از مولکولوان    

وجود دارد و برد نيروی  6ی كرات سختی برد بلند و نيروی دافعهها نيروی جاذبهكه بين مولکول

كند. منفی را ايجاد می 3عامل، فشار داخلیهاست كه اين جاذبه بيشتر از پويش آزاد متوسط مولکول

شود كه كلازيوس در سال ی ويريال استفاده میدروالس از قضيهی مقدار فشار درونی وانبرای محاسبه

 :]7[از آن استفاده كرد  871،

(،-2)   )(
2

1

2

1
iiiiii

i

2

i ZzYyXxmv  

                                                           
1 Van der Waals 
2 hard spheres 
3 internal pressure 
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),,(ام،  iسرعت مولکول  ivكه در آن  iii zyx  مختصات مولکولi  ام و),,( iii ZYX  نيروی وارد بر

 صورت زير است:ی نهايی بهام است. نتيجه iمولکول 

2

2

int
v

an
p


  

ها به ها، حجم قابل دسترس برای مولکولهمچنين با در نظر گرفتن فرض كرات سخت برای مولکول

ها متناسب است(. ، با حجم مولکولbتر است )حجم ممنوعه، ی حجم ممنوعه از حجم ظرف كماندازه

( حجم قابل دسترس مولی است. به اين ترتيب ، وان b-vی مولی باشد، )حجم اشغال شده vپس اگر 

 صورت زير ارائه كند:ی حالت مشهورش را بهدروالس توانست معادله

(،-7)   nRTnbv
v

an
p 










2

2

 

دروالس ی وانی معادلههای اصلاح شدههای زيادی برای يافتن شکلتلاشی اين معادله، پس از ارائه

دروالس دقت بيشتری دارند. از جمله اين ی وانصورت گرفت كه اين معادلات نسبت به خود معادله

نام  4رابينسون –، پينگ3وانگ –، ردليچ6بريجمن –، بتی،توان از معادلات حالت ديترسیمعادلات، می

و در ادامه به طور مختصر مورد بررسی قرار  ]8[بردهای مهندسی استفاده وسيعی دارندكه در كار برد

 گيرند. می

 

 رابينسون  -ی پينگمعادله -)ب(9-5-9

 خود را ارائه كردند: 5ی دو پارامتری مکعبیتوسعه يافته یهپينگ و رابينسون با چند هدف معادل    

 ( قابل توصيف باشند.2)فاكتور شکل و  cp  ،cTپارامترها بايد برحسب  -،

                                                           
1 Dietreci 
2 Beattie-Bridgeman 
3 Redlich-Kwong 
4 Peng-Rabinson 
5 cubic 
6 acentric factor 
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ی ارائه شود و دانسيته cZی بحرانی، بخصوص برای مقادير ی با كارآيی بهتر در مجاور نقطهامعادله -6

 مايع با تجربه در توافق بهتری باشد.

ر مستقل از دما، كنش بکار برده نشود و اين پارامتها بيش از يک پارامتر برهمدر قانون مخلوط -3

 موقعيت و تركيب سيستم باشد.

 ی خواص سيال قابل كاربرد باشد.ی همهمعادله برای محاسبه -4

 :]9[صورت زير است ها بهی پيشنهادی آنمعادله

(،-8)  
22 2 bbvv

Ta

bv

RT
p





  

 عبارتست از: aكه پارامتر 

(،-9)      c ra T a T T   

)وكميت های  )ca T  و( )rT (به دست،،-،( و)1،-،طبق روابط ) آيند.می 

(،-،1) 

2 2

( ) 0.45724 c
c

c

R T
a T

p
  

(،-،،)
     

2
2

r r, 1 0.37464 1.54226 0.26992 1T T        
   

 

 شود:صورت زير تعريف مینيز به  bپارامتر

(،-،6) 
c

c0778.0
P

RT
b   

 

  وانگ -ی ردليچمعادله -)ج(9-5-9 

ارائه شده است و در مقايسه با ساير معادلات حالت ساده، از  949،وانگ در سال  -ی ردليچمعادله    

 :]1،[دقت بيشتری برخوردار است
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(،-،3) RTbv
bvvT

a
p 


 ))(

)(
(

5.0
 

ی ها هيچ اساس نظری نداشته و فقط اصلاح تجربی معادلهی آنكند كه معادلهردليچ ذكر می

ثابت عمومی گازها طبق روابط  Rو  cp  ،cTدر اين معادله برحسب  bو  aدروالس است. پارامترهای وان

 آيد: دست میزير به

(،-،4) 
2 2.5

0.42748 c

c

R T
a

p
  

(،-،5) 0.08664 c

c

RT
b

p
  

 

 منبريج -ی بتيمعادله -)د(9-5-9

گيرد. اين های كم بسيار مورد استفاده قرار میی دانسيتهاين معادله در كارهای صنعتی برای ناحيه    

برای گازها است كه فشارهايی از  pVTهای های تجربی دادهی حالت يکی از بهترين نمايشمعادله

 :]،،[صورت زير استی حالت بهشود. اين معادلهاتمسفر را شامل می 381 یمرتبه

(،-،2) 



























v

a
A

v

bB
Bv

vT

c
RTpv 11 0

0
03

2  

های كمتر از پارامترهای تنظيم پذير هستند. اين معادله برای دانسيته cو  0A ،0B ،a ،bكه در آن 

 حيح است اما در فشارهای بالا كارآيی ندارد.ی بحرانی، صدانسيته 8/1حدود 

 

 ی حالت ويريالمعادله -)هـ(9-5-9

اند. ی حالت گازهای حقيقی معرفی شدهمعادلات تجربی و نيمه تجربی زيادی به عنوان معادله    

ی ی كم، معادلهی حالت برای گازهای حقيقی و سيالات با دانسيتهترين معادلهترين و دقيقاساسی
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معرفی شد و سپس  885،در سال  ،ی حالت ويريال اولين بار توسط تيسنت ويريال است. معادلهحال

 صورت زير ارائه نمود:آن را به 6كامرلينگ اونس

(،-،7)  2

32 )()(1  TBTB
RT

pv
Z  

 دانسيته  صورت يک سری توانی نامحدود برحسبآل را بهاين معادله در واقع انحراف از رفتار ايده

2)(صورت يک سری توانی برحسب فشار نيز تبديل كرد. ضرايب توان آن را بهكند كه میبيان می TB 

3)(و  TB ضرايب ويريال هستند كه به دما و نوع گاز مورد نظر  …به ترتيب دومين، سومين و  …و

شود كه برای يک سيال، ميزان اهميت جملات سری چقدر بستگی دارند. حال اين سوال مطرح می

 است و سری تا چند جمله بايد ادامه داشته باشد؟

دانيم با افزايش دانسيته يا فشار در دمای ثابت نيروهای بين مولکولی اهميت طوركه میهمان    

ان دهد، به عبارت ديگر آلی انحراف بيشتری نشرود كه گاز از رفتار ايدهبيشتری پيدا كرده و انتظار می

ی های بسيار پايين جملهشود. همچنين در دانسيتهی دوم و جملات مرتبه بالاتر بيشتر میسهم جمله

( همان 7،-،ی )ی جملات عملاً صفر است و در واقع معادلهدوم سهم كوچکی دارد و سهم بقيه

ی ی كارآيی معادلهد محدودهآل است. به اين ترتيب برای همگرا شدن سری بايی گاز ايدهرابطه

ويريال را مشخص كنيم. اين معادله درصورتی كار برد دارد كه سری واگرا نباشد. بنابراين در دانسيته

cTTهای بالا، بالاتر از دانسيته بحرانی، در صورتيکه   ها باشد و در دماهای بسيار بالا كه مولکول

ی ويريال كارآيی نداشته و كنند، سری واگرا است و معادلهسما ايجاد میشوند و محيط پلايونيزه می

 .]6،[های قابل قبولی نخواهد داد جواب

 

 

                                                           
1 Thisen  
2 Kamerlingh Onnes  
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 ،يافتهی همدماهای خطي توسعهقاعده -)و(9-5-9

ای است كه توسط نجفی و پارسافر در سال ، قاعدهELIRيافته، ی همدماهای خطی توسعهقاعده    

 :]3،[ديق ارائه شبرای سيالات رق 997،

(،-،8) 2 3 4

0 1 2 3 4

( 1)Z
        




      

 اند.وابسته Bی بويل كه ضرايب اين معادله به دما و دانسيته

 

 معادلات حالت مربوط به سيالات چگال -9-5-2

های چگال از نقطه نظر مولکولی بسيار مشکل است، زيرا توزيع ذرات در سيستم، نه بررسی سيستم    

ها در كل شبکه به صورت منظم دفی است و نه مانند جامدات است، كه مولکولمانند گاز رقيق تصا

نظمی كامل )توزيع تصادفی( وجود دارد و های چگال نه بیاند. به عبارت ديگر در سيستمتوزيع شده

نه نظم سراسری )حالت بلوری(، بلکه فقط يک نظم موضعی حاكم است. سيالات چگال دو ويژگی مهم 

ی بين مولکولی نقش اصلی را در ساختار سيال به عهده دارند. اين ينکه نيروهای دافعهدارند: اول ا

كنش موثر يکسان بين شوند كه تراكم به سختی انجام شود. دوم اينکه يک برهمنيروها باعث می

ای ذره Nی توان مسئلهها نمیی سيستم حاكم است. بنابراين در اين سيستمهای تشکيل دهندهجفت

شود. اما با اين ای تبديل كرد و همين امر موجب پيچيدگی حل مسئله میی چند ذرهبه مسئلهرا 

ی جالب اينجاست كه تمام سيالات چگال از يک سری قواعد كلی پيروی ها، نکتهوجود اين واقعيت

 ها اشاره خواهيم كرد.كنند كه در ادامه به بعضی از آنمی

  

 

                                                           
1 extension of linear isotherm regularity(ELIR) 
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 ی تيتمعادله -)الف(9-5-2

رياضيدان و فيزيکدان اسکاتلندی طی تحقيقات تجربی خود بر  ،تيت 872،تا  873،های بين سال    

 :]4،[ی حالت را برای سيالات چگال ارائه كردپذيری شيشه، جيوه و آب دريا، اولين معادلهروی تراكم

(،-،9) 
pB

A

pv

vv








0

0
 

ی فوق را به معادله 6پارامترهای وابسته به دما هستند. بعداً تامان B و Aحجم در فشار صفر و  0vكه 

 شکل ديفرانسيلی زير ارائه داد:

(،-61) 
pB

A

p

v

T
















 

 آيد:صورت زير در میگيری بهكه پس از انتگرال

(،-6،) 











pB

B
Avv ln0  

 شود:صورت زير نوشته میو اغلب به

(،-66) 













pB

B
C

v

vv
log

0

0  

ی تيت يک عبارت خطی برحسب فشار به دست آورد كه از معکوس معادله 3واردهی 972،در سال 

 ی تيت چنين است :تر است. معکوس معادلهكاركردن با آن بسيار ساده

(،-63) 
A

p

A

B

vv

pv


 0

0
 

مگاپاسکال و  111،ارهای خوانی بسيار خوبی را با نتايج تجربی، برای جامدات تا فشاين معادله، هم

 مگاپاسکال نشان می دهد. 611برای مايعات تا فشارهای حدود 

 

                                                           
1 Tait 
2 Tammann 
3 Hiwaurd 
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 ی مارناگانمعادله -)ب(9-5-2

 :]5،[صورت ديفرانسيلی زير درآوردی تيت را بهمعادله ،مارناگان    

(،-64) )(
ln

ln

1

TC
pp

B
B

T

T

T





















































  

 شود:است و چنين تعريف می 6ضريب كشيدگی Bكه در آن 

(،-65) 













v

p
vB

T

1
 

 ( در دمای ثابت خواهيم داشت:64-،ی)گيری از معادلهبا انتگرال

(،-62) pBBB 00
  

مقدار ضريب  oBمارناگان موسوم است. در اين معادله -ی مارناگان يا تيتكه اين معادله، به معادله

ار مشتق ضريب كشيدگی نسبت به فشار در فشار صفر است. اين مقد 0Bكشيدگی در فشار صفر و 

مگا پاسکال و برای سيالات چگال فوق  11،معادله برای سيالات متراكم تا زير دمای بحرانی، تا حدود 

 مگا پاسکال صادق است.  111،ی بويل، تا حدود بحرانی با دانسيته بالاتر از دانسيته

 

 اکانل –ی هوانگقاعده -)ج(9-5-2

يافته، پذيری كاهش متوجه شدند كه وقتی معکوس ضريب تراكم 4و اكانل 3هوانگ 987،در سال     

T

p

kT
B 
















1
r

، برحسب حجم مولی برای همدماهای مختلف رسم گردد، همگی از يک نقطه می

رسی معروف است. اين دو نفر وجود اين نقطه هم 5ی كشيدگی مشترکگذرند كه اين نقطه به نقطه

 .]2،[طور تجربی تأييد كردندمايع مختلف به 651مشترک را برای بيش از 

                                                           
1 Marnagan 
2 bulk modulus 
3 Huang  
4 O Connell  
5 the common bulk modulus point  
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 ی حالت عمومي برای سيال چگالمعادله -)د(9-5-2

ی حالت عمومی برای جامدات متراكم به شکل زير پارسافر و ميسون، يک معادله 994،در سال     

 :]7،[ارائه دادند

(،-67) 
2

0

2

0

10

2

0








































AAA

v

v
p  

 برحسب  2pv. طبق اين معادله، عبارت ]8،[معادله به سيالات چگال تعميم داده شد سپس اين

اين تابعيت دمايی چنين جامدات تابعيت دمايی دارند كه برای  iAی دو است و ضرايب يک تابع درجه

 شود:تعريف می

(،-68) 2,1,0iln)( i

2

iiii  TdTcTbaTA  

مستقل از دما و دانسيته هستند و فقط به نوع جامد  idو ia،ib ،icی( ثابت ها68-،ی )در معادله

گانه تا بالاترين ی سهی وسيعی از دما يعنی از نقطهی حالت در محدودهبستگی دارند. اين معادله

 وجود داشته باشد، قابل كاربرد است.برای جامد دمايی كه اطلاعات تجربی 

 

 (LIRی همدمای خطي )قاعده - )هـ(9-5-2

كنند. با توجه به اينکه رفتار يک های تجربی متعددی پيروی میتمام سيالات چگال از قاعده    

توان نتيجه گرفت كه يک پتانسيل ی آن سيستم ربط دارد میسيستم به برهم كنش ذرات سازنده

 ،ی همدمای خطیی چگال وجود دارد. قاعدههابرهم كنش عمومی بين ذرات سازنده در تمام سيستم

LIR بحرانی به دست آمده و دارای مبنای نظری است. ای است كه برای سيالات متراكم وفوق قاعده

طبق اين قاعده، كميت   21 vZ   2برحسب  برای هر همدمای سيال چگال، خطی است، كه

v1 ی برای سيالاباشد. اين قاعده در ابتدا بر اساس يک مدل شبکهی مولی میدانسيته 

و  ]61[ی ديگری توسعه پيدا كردوسپس بر اساس مدل ساده ]9،[دست آمد( به6،2،جونز) -لنارد 

                                                           
1 linear isotherm regularity 
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ی ی اين مدل، ازرابطهدست آمد. ارائهوابستگی دمايی پارامترهای شيب و عرض از مبدأ آن به

 شود:ناميکی دقيق زير ارائه میترمودي

(،-69) 
T

V

E

T

p
Tp )()(









   

ی فشار ی دوم، فشار داخلی است. در اينجا جملهی اول، فشار حرارتی و جملهدر اين عبارت، جمله

گيری از داخلی سيستم با استفاده از يک مدل برای انرژی پتانسيل پيکربندی سيستم و سپس مشتق

شود كه هر مولکول فقط با نزديکترين آيد. برای اين منظور فرض میت میدسآن نسبت به حجم به

های جفتكنشجمع اين برهمكنش دارد و انرژی پتانسيل كل، به صورت حاصلهمسايگان خود برهم

شود گونه با نزديکترين همسايگان جفت است. اين فرض ظاهراً غيرمنطقی است اما زمانی كه فرض می

شود، بدان معناست ها نسبت داده میهای نزديکترين همسايهكنشسيال به برهمانرژی پتانسيل كل 

باشند، و اثر محيط ی میاها، كه عمدتاً جاذبهكنش های برد بلند يک جفت با ساير مولکولكه، برهم

اند. چنين پتانسيل سيال بر روی توزيع بار جفت، هر دو در انرژی پتانسيل جفت مجزا گنجانده شده

. اين پتانسيل ]،6[شوددر نظر گرفته می AEPP، «،متوسط پتانسيل جفت موثر»ی به عنوان جفت

 های زير است:جفت موثر دارای ويژگی

اند، عمق چاه پتانسيل بيش از عمق های برد بلند، لحاظ شدهكنشالف( از آنجا كه تمام برهم

 پتانسيل جفت مجزای مربوطه است.

ها در نظر گرفته شده است، انرژی توزيع بار الکتريکی مولکول ب( چون اثر محيط سيال بر روی

كنش های پتانسيل برهمجمع تمام متوسط انرژیتوان با حاصلپتانسيل كل سيال را دقيقاً می

 جفت موثر برابرگرفت.

طور يکنواخت و ج( از آنجاييکه در سيال چگال، يک مولکول درست مانند يک سيال بسيار رقيق به

شود، لذا شکل رياضی تابع پتانسيل جفت موثر مانند ها احاطه میوسط ساير مولکولمتقارن ت

شود، اما برخلاف پارامترهای تابع (، در نظر گرفته می6،2،جونز)-جفت مجزا به صورت لنارد
                                                           

1 average effective pair potential(AEPP) 
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پتانسيل مجزا، پارامترهای متوسط پتانسيل جفت موثر قطعاً به حالت ترموديناميکی سيستم 

 T, .وابسته است 

گيری ( در انرژی پتانسيل پيکربندی مشتق6،2،جونز)-با استفاده از متوسط پتانسيل جفت موثر لنارد

 شود:ی نهايی زير حاصل مینسبت به حجم و سپس انجام چند عمليات رياضی، نتيجه

 (،-31)   2 2

0 01
A B

Z v A B
RT RT


    

       
   

 

 عبارتنداز: Bو  Aكه در آن پارامترهای 

(،-3،) 
0

A
A A

RT


   

0

B
B B

RT


   (،-36) 

ی نمودارهای تجربی با بررس  21 vZ   2بر حسب  برای همدماهای مختلف سيالات چگال مشخص

0صورت ی آخر بايد بهگرديد كه جمله 0A A      .بنابراين مدل فوق نه تنها در نظر گرفته شود

رفتار خطی   21 vZ   2برحسب كند، بلکه برای وابستگی دمايی پارامترهای آن ينی میبرا پيش

ی همدمای خطی، طور تجربی تاييد گرديده است. قاعدهكند، كه بهبينی مینيز رفتار معينی را پيش

LIRی ، رفتار خطی فوق را در محدودهB   وB2TT  ،برای سيالات چگال قطبی و غيرقطبی ،

 باشند.به ترتيب دانسيته و دمای بويل سيال می BTو  Bكند، كه بينی میپيش

دروالس به مخلوط سيالات با استفاده از تقريب تک سيال وان 994،( در سال 31-،ی )معادله    

حالتی كه برای سيال خالص قابل  ی[. براساس اين تقريب، هر معادله66چگال نيز تعميم داده شد]

استفاده باشد عيناً برای مخلوط سيالات نيز كارآيی دارد با اين تفاوت كه پارامترهای معادله به تركيب 

سيستم بستگی خواهد داشت. با استفاده از تقريب توزيع تصادفی و همچنين مدلی كه برای استخراج 

صورت زير تعيين به تركيب سيستم به LIRارامترهای ی حالت به كار رفته برد وابستگی پخود معادله

 گرديد:
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(،-33) mix i j ij

i j

B x x B  

(،-34) ij

i j

i jmix ij

AA
x x

B B

  
        
  

و  ijBدر مخلوط بوده و  iی كسر مولی گونه ixكه در آن  i j i jA B  مقدار پارامترها برای

ی تركيبی باشند. سپس با استفاده از قاعده ijهای آن از نوع كنشمخلوطی است كه تمام برهم

و  ijBاجور، برتولت پارامترهای ن-لورنتز i j i jA B دست صورت زير بهبر حسب پارامترهای جور به

 آمد:

(،-35) 
ij ii jjB B B  

(،-32) ij jjii

ij ii jj

A AA

B B B

    
       

    

 

شود. لازم به تذكر است كه در يک كه بعد از اين معادلات فوق، تقريب متوسط هندسی ناميده می

رو باشد. از اين ی چهارم از تركيب سيستم میی درجهيک تابع پيچيده Aمخلوط دوتايی پارامتر 

 Aی دوم از تركيب سيستم فرض شود به جای پارامتر صورت يک تابع درجهتواند بهكه می A/B نسبت

 [.66]( آمده است33-،ی )در معادله

 

  به ترکيبات آلي چگال LIR ی حالتتعميم معادله -9-6

كه بر ( LIRی همدمای خطی )(( شرح داده شد، در قاعدههـ)-6-5-،طور كه در قسمت )همان    

ی مفهوم پتانسيل جفت موثر استخراج شده است، شکل رياضی تابع پتانسيل مانند جفت منزوی مبنا

طور كيفی ( در نظر گرفته شده است. با توجه به اينکه اين تابع پتانسيل به6،2،جونز)-صورت لناردبه

ی انحراف برای ذرات متقارن كروی مناسب است، برای ذرات نامتقارن مثل تركيبات آلی با زنجير طولان

های برای آلکان 6116شود. اين موضوع اولين بار در سال مشاهده می LIRی از رفتار خطی معادله

اين انحراف از رفتار خطی برای  6115سپس در سال [. 63]خطی مورد بررسی و تأييد قرار گرفت
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سيدها نيز كربوكسيليک ا-،ها و های نوع اول، دوم و سوم، كتونتركيبات آلی ديگری شامل الکل

ها استفاده و روش سهم گروه LIRی حالت . برای حل اين مشکل از تلفيق معادله[64]مشاهده شد

های ها به گروهشده است. برای اين منظور هريک از تركيبات آلی مورد مطالعه طبق مفهوم سهم گروه

ل، گروه متيلن، گروه های عاملی عبارت بودند از گروه متيشان شکسته شدند. اين گروهعاملی سازنده

2CHعاملی الکل نوع اول  OH گروه عاملی الکل نوع دوم ،CHOH گروه عاملی الکل نوع سوم ،

C OH



ها ، گروه عاملی كربونيل در كتونC O   و گروه عاملی كربوكسيل در اسيدهای آلی

COOHý .های تشکيل صورت مخلوطی فرضی از گروهبه اين ترتيب هر سيال آلی مورد مطالعه به

های موجود در طول زنجير منطقی نظر گرفته شده است. اين تقريب اگرچه برای گروهاش در دهنده

های بين هر كنشهای همسايه صحيح است. اما با توجه به اينکه تعداد برهمنيست اما برای ساير گروه

 های مجاورش در طول زنجير بسيارهای هر گروه با گروهكنشهای همسايه نسبت به برهمگروه با گروه

، pو فشار  Tصورت تصادفی در نظر گرفته شده است. بنابراين اگر در دمای بيشتر است، توزيع به

تعداد  nخواهد بود كه  nها در مخلوط فرضیی كل گروهباشد، دانسيته ی مولی سيال دانسيته

دروالس، باشد. سپس طبق تقريب تک سيال وانی موجود در مولکول میهای عاملی سازندهگروه

 كار گرفته شده است.برای اين مخلوط فرضی به LIRی معادله

(،-37) 2 2 2 2 2 2 4 21 1m m m m

p Z
n A B n n A n B

n RT n
   



   
        

  
 

باشند. با استفاده از مدلی پارامترهای معادله به ازای يک گروه كربنی می mBو  mAكه در اين معادله 

دست آمده صورت زير بهبه كار رفته است، وابستگی دمايی اين پارامترها به كه برای استخراج معادله

 است:

(،-38) 1
2m

a
A a

RT
   

(،-39) 1
2m

b
B b

RT
   
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2با تعريف دو پارامتر 

mA A n   4و

mB B n  ( به فرم كلی زير در آمده كه به آن 37-،ی )معادله

 شود:( گفته میMLIRی همدمای خطی اصلاح شده )قاعده

(،-41) 2 21
Z

v A B
n


 

    
 

 

خطی بودن نمودار   21Z n v  2بر حسب  برای هر همدما از تركيبات آلی چگال نامبرده، مورد

1a ت. همچنين مقاديربررسی و تاييد قرار گرفته اس

R
 ،2a ،1b

R
برای تركيبات مورد مطالعه  2bو  

ی حالت با استفاده ی بعد پارامترهای اين معادله[. در مرحله64تعيين و در جدولی گزارش شده است]

( 6( و متيلن انتهايی)،بينی گرديده است، برای تعيين سهم دو گروه متيل)ها پيشاز روش سهم گروه

ی باشد( از دو تركيب پايهقط از يک طرف به گروه متيلن ديگری متصل میهای متيلنی كه ف)گروه

بوتان استفاده شده است. برای اين منظور با استفاده از تقريب توزيع تصادفی و با توجه به  -nپروپان و 

دست آمده به تركيب سيستم در مخلوط به LIRی حالت اينکه قبلاً وابستگی پارامترهای معادله

( و ،4-،ی دو مجهولی )ی فوق و حل دو معادلهتركيبات پايه mBو  mAبا داشتن مقادير  و [66]بود

 تعيين شده است. mBو  mAهای متيل و متيلن انتهايی در پارامترهای (، سهم گروه46-،)

(،-4،) 
 

 

2

11 22Pr

2

11 22tan

2 1

3 3

2 2

4 4

m opane

m n Bu e

B B B

B B B


  
   

  


 
  
 

 

(،-46) 

2

11 22

11 22Pr

2

11 22

11 22tan

2 1

3 3

2 2

4 4

m

m opane

m

m n Bu e

A A A

B B B

A A A

B B B


   
         

   

     
   

 

به ترتيب سهم  22Bو  22Aو  mBو  mAهای متيل در به ترتيب سهم گروه 11Bو  11Aكه در آن 

 باشد.می mBو  mAهای متيلن انتهايی در گروه
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های متيلنی كه از دو طرف به دو گروه متيلن ( )گروه3های متيلن ميانی )برای تعيين سهم گروه    

ی سيکلوهگزان استفاده شده است. به اين از تركيب پايه mBو  mAمتصل باشند.( در پارامترهای 

 mBو  mAه متيلن ميانی در پارامترهای سيکلوهگزان همان سهم گرو mBو  mAترتيب كه مقادير 

در نظر گرفته شده است و اين تركيب فقط از يک نوع گروه عاملی تشکيل شده  33Bو  33Aيعنی 

 است.

2CH برای تعيين سهم گروه OH  در پارامترهایmA  وmB  44يعنیA  44وB  از مقاديرmA  و

mB ه شده است.( استفاد44-،( و )43-،پنتانول و حل معادلات يک مجهولی ) -،ی تركيب پايه 

(،-43)  
2

11 22 33 441 tan

1 2 1 1

5 5 5 5
m pen ol

B B B B B


 
    
 

 

(،-44) 
2

3311 22 44

11 22 33 441 tan

1 2 1 1

5 5 5 5

m

m pen ol

AA A A A

B B B B B


  
       

   

 

1ها، ضرايب كه در اين معادله
5

 ،2
5

 ،1
5

1و 
5

های متيل، متيلن انتهايی، به ترتيب كسر مولی گروه 

 باشند.پنتانول می -،در  -OH2CHمتيلن ميانی و 

و  55Aيعنی  MLIRدر پارامترهای  CHOHهای نوع دوم، سهم گروه عاملی طور مشابه در الکلبه

55B ز مقادير با استفاده اmA  وmB ( 42-،( و )45-،پنتانول و حل معادلات ) -6ی تركيب پايه

 تعيين گرديده است:

(،-45)  
2

11 22 552 tan

2 2 1

5 5 5
m pen ol

B B B B


 
   
 

 

(،-42) 
2

5511 22

11 22 552 tan

2 2 1

5 5 5

m

m pen ol

AA A A

B B B B


  
      

   

 

2پنتانول به ترتيب -6در  CHOHهای متيل، متيلن انتهايی و كه كسر مولی گروه
5

 ،2
5

1و  
5

 

 باشد.می



 26 

Cهای نوع سوم نيز، سهم گروه عاملی در الکل OH



  در پارامترهایMLIR 66 يعنیA  66وB  با

( 48-،( و )47-،بوتانول و حل معادلات ) -ی ترشيوتركيب پايه mBو  mAاستفاده از مقادير 

 دست آمده است:به

(،-47)  
2

11 66

3 1

4 4
m t BuOH

B B B


 
  
 

 

(،-48) 
2

6611

11 66

3 1

4 4

m

m t BuOH

AA A

B B B


  
     

   
 

3كه ضرايب 
4

1و  
4

Cهای متيل و به ترتيب كسر مولی گروه  OH



  درBuOH-t باشند.می 

Cها، سهم گروه عاملی در كتون O   در پارامترهایMLIR  77يعنیA  77وB  با استفاده از مقادير

mA  وmB دست آمده است:( به51-،( و )49-،پنتانون و حل معادلات ) -6ی تركيب پايه 

(،-49)  
2

11 22 772 tan

2 2 1

5 5 5
m pen one

B B B B


 
   
 

 

(،-51) 
2

7711 22

11 22 772 tan

2 2 1

5 5 5

m

m pen one

AA A A

B B B B


  
      

   

 

 دهد.پنتانون را نشان می-6كه ضرايب، كسر مولی سه گروه مختلف موجود در 

ربوكسيليک اسيدها با ك-،برای  MLIRی حالت بينی پارامترهای معادلهبررسی مشابهی نيز برای پيش

با  COOHها انجام شده است. در اين تركيبات سهم گروه عاملی استفاده از روش سهم گروه

دست ( به56-،( و )،5-،پنتانوئيک اسيد و حل معادلات )-،برای  mBو  mAاستفاده از مقادير 

 آمده است:

(،-5،)  
2

11 22 33 881 tan

1 2 1 1

5 5 5 5
m pen oicacid

B B B B B


 
    
 

 

(،-56) 
2

33 8811 22

11 22 33 881 tan

1 2 1 1

5 5 5 5

m

m pen oicacid

A AA A A

B B B B B


  
       

   
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 باشند.نتانوئيک اسيد میپ-،كه ضرايب، كسر مولی چهار گروه مختلف موجود در 

ی های سازندههشت تركيب پايه، سهم گروه mBو  mAبراساس روش ارائه شده، با استفاده از مقادير 

ها و اسيدهای كربوكسيليک در پارامترهای ها، كتونها، الکلتركيبات آلی چگال متنوعی از نوع آلکان

ی بعد با سبه شده است. در مرحلهها محابرای آن mBو  mAو سپس مقادير  MLIRی حالت معادله

ی اين تركيبات بر حسب فشار با متوسط خطای نسبی كمتر از دانسيته mBو  mAاستفاده از مقادير 

هشت تركيب پايه،  mBو  mAی بينی شده است. لازم به تذكر است كه برای محاسبهپيش ،%

1aمقادير 

R
 ،2a ،1b

R
اين مقادير و روابط ( گزارش شده است تا بتوان به كمک ،-،در جدول ) 2bو  

 را در هر دمايی محاسبه نمود. mBو  mAهای (، كميت39-،( و )38-،)
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1a مقادير -،-،جدول 

R
 ،2a ،1b

R
پنتانول،  -6پنتانول،  -،بوتان، سيکلوهگزان،  -nی پروپان، برای تركيبات پايه 2bو  

 -t ،پنتانوئيک اسيد. -،پنتانون و  -6بوتان 

4

2

2 -2

10 /

L mol

a 
 1

2 -2

( / ) /

L mol K

a R
 

7

2

4 -4

10 /

L mol

b 
 

4

1

4 -4

( / ) 10 /

    L mol

b R 
 سيال 

 پروپان 331/3 277/4 -986/1 157/2

571/2 9،،/1- 8،1/، 831/6 -n بوتان 

 سيکلوهگزان ،/211 ،/363 -536/1 6458/1

 پنتانول -، 559/3 ،/215 -،/39، 759/4

 پنتانول -6 9،4/4 -473/3 -،/586 ،64/6

689/6 198/،- 624/5 685/3 -t بوتان 

 پنتانون -6 549/3 -369/1 -،/617 1،/264

 پنتانوئيک اسيد -، 821/3 -1248/1 -،/،9، 86/8،
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 مقدمه

های شيميايی، بيوشيميايی و طبيعی، دانستن های مختلف از جمله سيستمدر بررسی سيستم    

ها تحت شرايط خاص لازم است. اما خواص مختلف فيزيکی و شيميايی مواد خالص و يا مخلوط

افتن مقادير تجربی معتبر برای خواص فيزيکی و ترموديناميکی مواد در شرايط مختلف دما و هميشه ي

گيری تجربی اين خواص مشکل پذير نيست. علاوه بر اين، اندازهفشار، خصوصاً از منابع علمی امکان

گيری اندازهبوده و به صرف هزينه و وقت زيادی نياز دارد. از طرف ديگر، تا به اين خواص نيازی نباشد، 

های ساده و كارآمد برای پيشهمين دليل در طراحی صنعتی، وجود روشگيرد. بهها انجام نمیآن

-يکی از معتبرترين و در عين حال ساده ها ضروری است.بينی خواص مواد از روی ساختار مولکولی آن

-طور گستردهشد كه بهباها میترين روش های پيش بينی ارائه شده در مراجع علمی، روش سهم گروه

-ی جمع. اين روش به رابطه[65]رودكارمیای در پيش بينی خواص فيزيکی و ترموديناميکی مواد به

ی هر روش سهم گروه شامل دو مرحله . مبنای ايجاد و توسعه[62]نيز معروف است 1هاپذيری گروه

 است:

هاای گردد تا گروهها مرتبط میيی آنخواص مواد شناخته شده به ساختار شيميای اول، در مرحله     

 ها مشخص شود.آن 2پذير مولیاصلی در اين مواد، شناسايی شده و مقادير جمع

ها يکسان درنظر گرفته سهم يک گروه مشخص در يک مولکول با تمام مولکول ی دوم،در مرحله     

-پذير مولی گروهقادير جمعی جديد را از جمع مستقيم متوان خواص يک مادهشود. از اين رو میمی

  .]67[بينی نمودی تركيب، پيشدهندههای شيميايی تشکيل

تواناد ها در خواص مواد میاكثر اين روش ها تجربی هستند اما اطلاعات نظری راجع به سهم گروه     

عرياف ها به كار گرفته شود. بايد خاطر نشان كارد كاه تی روابط سهم گروهبه عنوان راهنما در توسعه

                                                           
1 group additivity relation  
2 additive molar quantities 
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طاور مثاال ممکان اسات ياک نفار ی اختياری است. بهی هر ماده، يک مقولهدهندههای تشکيلگروه

دانايم خاواص كاربن در المااس كه ما میهای اصلی شناسايی شوند. درحالیپيشنهاد كند كه بايد اتم

رچه گاروه نسبت به كربن در گرافيت بسيار متفاوت است. از طرف ديگر، تجربه نشان داده است كه اگ

ها نسبت به گروه كربونيل موجود در كربوكسيليک اسيدها خاواص متفااوتی كربونيل موجود در كتون

باشد. بديهی است كه هرچاه تماايز ها مشابه میی كتوندارد اما حداقل گروه كربونيل موجود در همه

نهايات هار تركياب  يابد تا جايی كه درها افزايش میها بيشتر شود، صحت روش سهم گروهبين گروه

. از روش سهم گروه در پيش بينی خاواص مختلفای ]62[های مربوط به خودش باشدفقط شامل گروه

 پردازيم.اختصار به چند مورد آن میاستفاده شده است كه در ادامه به

 

 بيني پارامترهای بحرانيپيش -2-9

كه  )cT,cp,cv(ی بحرانی ر نقطهی خالص از جمله حجم، دما و فشار دهای يک مادهبرای مشخصه     

هاای تخمينای ها وجود ندارد و از روشگيری تجربی برای آنروند، روش اندازهكارمیبهطور گستردهبه

هاا ، يکای از معروفتارين روش 1شاود. روش ليدرسانآوردن مقادير بحرانی استفاده مایدستبرای به

ارانش توانساتند خاواص بحرانای ماواد آلای را و همکا 2. با استفاده از اين روش، زولينسکی]68[است

، خواص بحرانی مواد معدنی را به كماک ايان 3ماتئوس 976،. پس از آن در سال ]69[محاسبه كنند

هاای جدياد يک روش سهم گاروه 5و گانی 4نيز كنستانتينو 994،. در سال ]31[روش محاسبه نمود

ی حرانای رابارای تركيباات آلای خاالص باا انادازهتواند با دقت بسيار عالی، مقادير بارائه دادند كه می

بينای ای با چناد اساتخلاف پايش(، تركيبات سيکلوآليفاتيک يک حلقه2تا  3متوسط )تعداد كربن از 

                                                           
1 Lydersen 
2 Zwolinski  
3 Mathews 
4 Constantinou   
5 Gani 
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ی هتروسايکل و تركيباات غيار ، كار خود را به تركيباات پيچياده6113در سال . اين گروه ]65[كند

 .[،3]( تعميم دادند اتم كربن 21تا  7حلقوی چند عاملی بزرگ ) از 

 

 روش ليدرسن -2-9-9

، cpو  cv ،cT های بحرانی،های ساختاری برای تخمين كميتبينی، سهم گروهدر اين روش پيش     

ها يا به ترتيب به عنوان سهم اتم ∆pو ∆cv∆،Tهای شود. ليدرسن با معرفی كميتكارگرفته میبه

ی مقادير ، روابط زير را برای محاسبهcpو  cv ،cT های بحرانیهای مختلف در كميتگروهی از اتم

 بحرانی ارائه داد:

(2-1) 40c vv     

(2-2) 
 

2

0.567

b
c

T T

T
T 

    
 

(2-3)  20.34 


p

c

M
p  

باشد. متر مکعب بر گرم، كلوين و اتمسفر میحجم، دما و فشار بحرانی به ترتيب بر حسب سانتی

كارگيری های مختلف، در جدول ليدرسن موجود است. برای بهها يا گروهی از اتمسهم اتممقادير

و وزن  bT ی جوش نرمال،های بحرانی به دو مقدار نقطهها در كميتاين روش علاوه بر سهم گروه

 cv و cpو برای  6-5با استفاده از اين روش % cT ی، نياز داريم. مقدارخطای محاسبهiM مولکولی

 . [36]باشدمی 1-4،%

 

 روش گاني -2-9-2

ی مقاادير ترين روشی است كاه بارای محاسابهطور كه قبلاً اشاره شد روش ليدرسن معروفهمان     

 ی مقادير دمای بحرانی بايد رود. اما مشکل روش ليدرسن اين است كه برای محاسبهكارمیبحرانی به
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عالاوه، باا ی مواد در دسترس نيست. باهين كميت برای همهنرمال را داشته باشيم كه ا ی جوشنقطه

ی مقادير بحرانای، مخصوصااً دماای بحرانای، نتاايج ی بسيار زياد اين روش در محاسبهوجود استفاده

های مختلفی ارائه گرديده كه در اينجا به حاصل از آن صحت خوبی ندارد. برای غلبه بر اين معايب راه

 شود.ها اشاره میناختصار به چند مورد از آ

ی مقادير بحرانی ارائاه داد كاه فقاط بار مبناای روشی را برای محاسبه 1فيدورس 986،در سال      

و داباارت و  982،در سااال  ]34[3و داباارت 2. پااس از او جالوكااا]33[ساااختار مولکااولی ماااده بااود

ناد كاه در آن از اناواع ها را ارائه كردنوع ديگری از روش سهم گروه 989،در سال  ]35[4سيتبارتاكو

هاا باه دليال های ديگری هم ارائه شدند كاه برخای از آن. روش]32[شدهای عاملی استفاده میگروه

ی كاربرد، چندان ماورد توجاه قارار نگرفتناد. خاطر محدوديت دامنهپيچيدگی روابط و برخی ديگر به

كه هم دقت بالايی داشته باشد و  سرانجام گانی و همکارانش توانستند روش جامع و كاملی ارائه دهند

ی توان با اساتفاده از سااختار مولکاولی تركياب، نقطاه. در اين روش می]37[هم سريع و ساده باشد

ی ذوب نرمال، فشار بحرانی، دمای بحرانی و حجم بحرانی همچنين آنتالپی تبخيار جوش نرمال، نقطه

ای از دو ناوع صاورت مجموعاهلی هر تركيب را بهگانی ساختار مولکوبينی نمود. استاندارد و... را پيش

هاای گروه .7ی دومهای عاملی مرتبهو گروه 2ی اولهای عاملی مرتبهدر نظر گرفت: گروه 5گروه عاملی

 توان هر مولکولكه میطوریها هستند بهی مولکولهای مشخصهی اول همان گروهعاملی مرتبه

 را  

 …. های متيل، متايلن و عاملی نوع اول در نظر گرفت مانند گروه هایصورت مخلوطی از اين گروهبه

 صورتتوانند باهم بهی دوم دارای دو يا چند گروه عاملی نوع اول هستند كه میهای عاملی مرتبهگروه

                                                           
1 Fedores 
2 Jalowka 
3 Daubert 
4 Bartakovits 
5 functional group 
6 first order functional group 
7 second order functional group 
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. در ساال ]65[درنظر گرفته شوند. مثال گاروه ايزوبوتيال ياا ترشايوبوتيل و...  1يک واحد ساختمانی

ی هتروسيکل و تركيبات غير حلقوی چناد عااملی بازرگ )تعاداد تركيبات پيچيده اين كار به 6113

هاای های عاملی جديدی باه ناام گاروه. برای اين منظور گروه]3[1( تعميم داده شد21تا  7كربن از 

ها شامل قطعاات مولکاولی موجاود در ايان تركيباات ی سوم معرفی گرديد كه اين گروهعاملی مرتبه

 ارائه شد: x( برای پيش بينی هر خاصيت 4-6ی )اده از سهم اين سه گروه عاملی، معادلهبودند. با استف

(2-4)   1 2 3i i j j k k

i j k

F x N C w M D z O E      

iN ،2، به تعداد iی اول نوع سهم گروه مرتبه 1iCكه در آن  jD ی دوم ناوع سهم گاروه مرتباهj  باه

در تخماين  zو  wهاای ثابتباشد. می kQبه تعداد  kی سوم نوع سهم گروه مرتبه 3kEو jM تعداد

باشاند و در ی دوم به ترتياب برابار ياک و صافر مایی اول برابر صفر هستند، در تخمين مرتبهمرتبه

 د.ها برابر يک هستنی سوم هر دوی آنتخمين مرتبه xF هم تابعی ساده از خاصايت ماورد نظارx 

 باشد:براساس شرايط زير میاست و انتخاب آن 

3های تابع بايد جمع پذيری سهم -، 2 1,k j iE D Cرا نشان دهد.  و 

 های تجربی داشته باشد. تابع بايد بهترين تطابق ممکن را با داده -6

 كاررود. ی وسيعی بهابی داشته باشد تا بتواند در دامنهيتابع بايد خاصيت برون -3

 بينی هر يک از مقادير بحرانی ارائه شدند: های زير برای پيشبا توجه به اين شرايط، عبارت

(2-5)  










k

kk

j

jj

i

ii

c

c EOzDMwCN
T

T
321

0

exp  

(2-6)    


k

kk

j

jj

i

iiccic EOzDMwCNpPP 3212

5.0
 

(2-7)  
k

kk

j

jj

i

iicc EOzDMwCNvv 3210  

                                                           
1 building block 
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0ها كه در اين عبارت 2 1 0, ,c c c cv p p ،T 6ها در جدول )پذير هستند كه مقادير آنپارامترهای تنظيم-

 ( آمده است.،

 (7-6( تا )5-6های)مقادير پارامترهای تنظيم پذير در معادله -،-6جدول

3 1

0 / .cv m kmol 
 0.5

2 / barcp  
1 / barcp KTc /0 

114351/1- ،11661/1 3715/، ،68/،8، 

 

 بيني نقطه جوش نرمال پيش -2-2

-آسانی آن را اندازه گيری كرد. بهتوان بهی جوش نرمال يکی از خواص فيزيکی است كه مینقطه     

های تجربی در همين دليل برای اكثر تركيبات شيميايی شناخته شده است. اما زمانی كه داده

ای حساس به گرما بوده و شود، يا مادهدی سنتز میی جديخصوص مواقعی كه مادهدسترس نباشد، به

ی جوش نرمال رفت، زيرا در بينی نقطهی جوش تجزيه شود، بايد به سراغ روشی برای پيشدر نقطه

توانند برای های رياضی میشود. در اين شرايط مدلگيری با مشکل مواجه میغير اين صورت اندازه

عنوان روشی ساده و ها بهروش سهم گروه اده قرار گيرند.بينی نقطه جوش نرمال مورد استفپيش

گيرد. در ادامه به چند روش برای پيش ی جوش نرمال مورد توجه قرار میبينی نقطهكارآمد در پيش

 شود.طور مختصر اشاره میی جوش نرمال بهبينی نقطه

 

 روش جوباک  -2-2-9

كار ی جوش نرمال بهبينی نقطهها را برای پيشه، روش سهم گرو984،در سال  1اولين بار جوباک     

بينی ی جوش نرمال را فقط بر اساس ساختار مولکولی تركيب، پيشبرد. جوباک در اين روش نقطه

و چند گروه  ]31[بينی مقادير بحرانی ی ليدرسن برای پيشهای مورد استفادهنمود. او از همان گروه

                                                           
1 Joback 
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ی جوش نرمال تعيين و گزارش نمود. ها را در نقطهگروهعاملی ديگر استفاده كرد و سپس سهم 

 :]38[صورت زير استی وی بهی ارائه شدهمعادله

(2-8) 
i

ibjT 0.198  

ی های مختلف در نقطهسهم گروه iی جوش نرمال برحسب كلوين است و ، نقطهbjTكه در آن 

 2/3بينی نقطه جوش نرمال %باشد. متوسط درصد خطای نسبی اين روش در پيشمیجوش نرمال 

 . ]39[است

 

 ی روش گانيی جوش نرمال به وسيلهپيش بيني نقطه -2-2-2

 صورت زير است:ی جوش نرمال ارائه داد بهبينی نقطهای كه گانی برای پيشمعادله    

(2-9) 204.359 ( )b k b kT Ln v T    

)ی جوش نرمال بر حسب كلوين و، نقطهbTكه در آن )b kT،  سهم گروه عاملی نوعk به تعدادkv 

گروه عاملی مختلف محاسبه  78را برای  kvباشد. گانی و همکارانشی جوش نرمال میدر نقطه

-زارش نمودند. متوسط درصد خطای نسبی برای پيشدست آمده را در جدولی گهای بهكردند و داده

 .[39]است 4/،ی جوش نرمال با استفاده از اين روش، %نقطهبينی 

 

 روش يالکووسکي  -2-2-8

ارائه كردند  bTروش سهم گروه جديدی را برای تخمين  6112در سال  6و سانقوی ،يالکووسکی     

 .[41]شودمحاسبه می bSبه  bHاز نسبت  ی جوش نرمالكه در آن نقطه

 ارائه نمودند: bSی ( را برای محاسبه1،-6ی )ها رابطهآن

 

                                                           
1 Yalkowsky 
2 Sanghvi 
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(2-11)    HBPSb 1535.087    

 آيد: میدستی زير بهسط رابطهپارامتر انعطاف پذيری است كه تو (، 1،-6ی )در رابطه

(2-11)  15.05.0 23  ringspsp  

است چون كربن با هيبريد  2spو  3spبه ترتيب تعداد كربن با هيبريد  2spو  3spی فوق در رابطه

sp شود وته نمیانعطاف پذير نيست در نظر گرفring باشد. همچنين تركيبات با هم تعداد حلقه می 

شود كه تاثير پيوند هيدروژنی با صورت زير تعريف مینيز به HBPشوند. منفی صفر فرض می

 دهد:های متفاوت را نشان میهيدروژن

(2-12)       NHCOOHOHHBP  0625.0  

 آليفاتيک وآروماتيک است.  تعدادگروه ،≠ كه در آن علامت

 باشد:صورت زير میارائه شده، نيز به علاوه، آنتالپی جوش در روش سهم گروهبه

(2-13)  iib bnH  

است. در اين روش  iسهم آنتالپی جوش گروه  ibموجود در تركيب و iتعداد گروه  inكه در آن 

كار برده شده است. ميانگين خطای مطلق گروه مختلف به 36،برای  ibتركيب برای تعيين  ،366

 گزارش شده است.  3/6برابر با % bTبينی اين روش برای پيش

 

 ی مايعات خالصبيني دانسيتهپيش -2-8

ای محاسبات انتقال جرم و انتقال گرما در طراحی فرايندهای ی مايع، از پارامترهای مهم بردانسيته     

ی های تجربای بارای دانسايتهی دادهاند، اما تهيههای تجربی دقيقشيميايی است. با وجودی كه داده

ی مايعاات بينای دانسايتههای مختلفی بارای پايشی مايعات بسيار مشکل است. در نتيجه روشهمه

ی استفاده بينی دانسيته بسيار موفق هستند اما لازمهها در پيشن روشپيشنهاد شده است. هر چند اي

ها داشتن خواص فيزيکی ديگر از جمله، فشار بخاار و خاواص بحرانای و همچناين انجاام از اين روش
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ی مايعاات ای برای دانسايتهبينی سادهباشد. بنابراين لازم است روش پيشعمليات رياضی پيچيده می

هاای قدرتمناد ها به عناوان روشيی ارائه شود. در اينجا نيز، اهميت روش سهم گروهدر صنايع شيميا

توان خيلی ساده ها میی روش سهم گروهوسيله گردد. بهی مايعات آشکار میبينی دانسيتهبرای پيش

و سريع و با دقت بيشتر، دانسيته را از روی ساختار مولکاولی تركياب تخماين زد. در ايان بخاش باه 

 پردازيم.ها میی مايعات بر مبنای سهم گروهی دانسيتهفی چند روش برای محاسبهمعر

 

 آن یيافتههای توسعهو روش )GCVOL 9روش حجم سهم گروه 2-8-9

ی مايعات ارائه ی دانسيته( را برای محاسبه4،-6ی )و همکارانش معادله 6البرو ،99،در سال      

 : [،4]كردند

(2-14)  


ii vn

MW

v

MW
  

ها حجم مولکولی است كه به وسيله جمع زدن روی حجم مولی گروه vوزن مولکولی و MWكه در آن 

ای را برای وابستگی دمايی باشد. سپس معادلهموجود در تركيب می i تعداد گروه inشود ومحاسبه می

 ارائه نمودند:به دما  ivها، حجم مولی گروه

(2-15) 
2TCTBAv iiii   

13ها بر حسبحجم مولی گروه، ∆ivدما بر حسب كلوين و  Tكه در آن  molcm باشد. می 

ز تركيبات آلی گوناگون مثل گروه متفاوت ا 32برای  iCو  iBو  iAدر اين روش پارامترهای     

ها، آلدهيدها، اترها، ها، كتونها، الکلها، تركيبات آروماتيک، آلکنهای غير حلقوی، آلکانهيدروكربن

 استرها و كلريدها، تعيين و نتايج در جدولی گزارش گرديد. 

                                                           
1 Group contribution volume 
2 Elbro 
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 ها،های نوع سوم، آلکينبه الکل GCVOLگروه جديد روش  2با تعريف  994،در سال      

 iBو  iAها، سيکلوهگزان و سيکلوپنتان تعميم داده شد و مقدار پارامترهای كربوكسيلک اسيدها، آلن

 .[46]دست آمدها بهبرای هر يک از آن iCو 

ه و آن را توسعه اين روش را بازنگری كرد 6جرجنو  ،كريستين، 6113همچنين در سال     

ها تركيبات جديدی شامل برميدها، فلوريدها، يديدها، سيکلوبوتان و سيکلوپروپان، . آن[43]دادند

ها، تركيبات نيترو و نيتريل را نيز به مواد قبلی اضافه نموده و ها، آمينها و سولفيدها، سولفاتتيول

آوردن دستتركيب برای به 141،آورند. در اين روش دستها بهرا برای آن iCو  iBو  iAپارامترهای 

بينی دانسيته برحسب دما كاربرده شد و متوسط خطای نسبی در پيشگروه جديد به 21پارامترهای 

 گزارش گرديد. ،/5برای اين مواد %

 

 آليی انواع مايعات بيني دانسيتهپيش -2-8-2

ی مايعاات آلای بينای دانسايتهروش سهم گروهی را برای پايش 991،يک گروه تايوانی در سال      

-ی تركيبات آلی خطی مانناد آلکاانها دريافتند كه نمودار دانسيته. آن]44[برحسب دما ارائه كردند 

، ياک nب، های خطی و ... برحسب تعداد اتم كربن موجود در تركيهای خطی، الکلهای خطی، آمين

داد كه سهم گروه متيلن در هر سری از اين تركيباات، نمودار خطی نيست. نمودار غيرخطی نشان می

ی هار ماايع در جارم ضارب دانسايتهای متفاوت است. اما زمانی كه نمودار حاصلملاحظهطور قابلبه

دست آمد كه اين نماودار تم كربن رسم كردند نمودار خطی به، را برحسب تعداد اMمولکولی آن،

ها مقدار ی يکسان بودن سهم گروه متيلن در تمام تركيبات آلی است. در نتيجه آنخطی نشان دهنده

M كاربردند.ی مايعات آلی بهبينی دانسيتهها جهت پيشی روش سهم گروهرا برای توسعه 

                                                           
1 Christian 
2 Jorgen 
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ی سوم بسط ای تا مرتبهصورت يک تابع چند جمله، بر حسب دما بهMها، مقدار در مدل آن  

 داده شد:

(2-16) 32 DTCTBTAM   

كار گرفته های اين معادله بهها برای تعيين ثابتثابت هستند. سپس روش سهم گروه Dو  A ،B ،Cكه 

( 7،-6ی )صورت معادلاهها به( را برحسب مجموع سهم گروه2،-6ی )ها معادلهشد برای اين كار، آن

 نوشتند:

(2-17)   
i

3

i

2

iiii TDTCTBANM 

هساتند.  Dو A ،B ،Cهاای در ثابات iهای مربوط به هر گروه سهم iDو  iA ،iB ،iCی فوق، در معادله

( 7،-6ی )دلاهتصاحيحی در معا، هاای آليفاتياکهمچنين برای برخی از تركيبات خاص مانند حلقه

 اعمال كردند:

(2-18)   QTDTCTBANM  
i

3

i

2

iiii  

 شود:ی زير تعريف میطبق معادله Qكه 

(2-19) 32 TDTCTBAQ   

A ،B ،C  وD های تصحيح هستندثابت. 

تركيب آلی جمع 938های تجربی رابرای ( ابتدا داده9،-6( و )7،-6های معادلات )برای تعيين ثابت

ها را برای اين گروه عاملی را در اين تركيبات شناسايی كردند. سپس مقدار ثابت 49ی كرده و آور

های های عاملی تعيين و در جدولی گزارش نمودند. با استفاده از اين مقادير و داشتن سهم گروهگروه

ن دانسيته را با توای مورد نظر، بدون آنکه به خاصيت فيزيکی ديگری نياز باشد، میجرم مولکولی ماده

 945ی بينی دانسيتهبينی كرد. متوسط انحراف مطلق برای پيشروش ارائه شده در هر دمايی پيش

باشد. اين روش بسيار ساده و سريع است و از صحت خوبی درصد می 97/1ی آلی مختلف برابر ماده

 برخوردار است.



 41 

 روش گيرولامي -2-8-8

ی دانسيته برحسب دما ( را برای محاسبه61-6ی ) معادله ،994و همکارانش در سال  ،گيرولامی     

 :]45[ارائه دادند

(2-21) 
Sv

M
d

.5
  

دانسيته برحسب  dجرم مولکولی و  Mكه در اين معادله 
3cm

g  است وsv ی زير تعريف طبق معادله

 شود:می

(2-21) 
i

is vv  

 ( گزارش شده است.6-6های مختلف در جدول )حجم نسبی است و مقادير آن برای اتم ivكه در آن 

افزاييم: برای الکل، طبق اين روش ضرايبی را برای برخی تركيبات به اين صورت به دانسيته می     

ی يتهبه ازاء هر گروه به دانس 1،گروه كربوكسی، گروه آمين نوع اول يا دوم، آميد و سولفوكسيد بايد %

به  5/7های فشرده به ازاء هر حلقه %و برای حلقه 61محاسبه شده بالا افزوده شود. برای سولفون %

 باشد. می3cmg 149/1دانسيته افزوده شود. خطای اين روش 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 های مختلف در روش گيرولامیهای نسبی برای اتم(: مقدار حجم6-6جدول )

                                                           
1 Girolami 
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 حجم نسبی

iV 

 صرعن

 هيدر وژن ،

 ليتيم تا فلوئور 6

 سديم تا كلر 4

 پتاسيم تا برم 5

 روبيديم تا يد 5/7

 سزيم تا بيسموت 9

 

 ی پليمرها برحسب دمابيني دانسيتهپيش -2-8-4

هاا و ی حالالبينای دانسايتهو همکاارانش بارای پايش 1اسالاندسهم گروه ديگری توسط فاردن     

بينی حجم مولی مايعات ای را برای پيشها مدل ساده. آن]44[ا ارائه شدپليمرهای آمورف بر حسب دم

 صورت زير پيشنهاد كردند:به

(2-22)  
i

ii vnv  

از تابع  ivاست. وابستگی دمايی  iحجم مولی گروه  i ،ivهای نوع تعداد گروه inی فوق، در معادله

 شود:صورت زير محاسبه میای بهای سادهچندجمله

(2-23) 2

iiii TCTBAv   

ی دمايی قابل قبول دهد. گسترههای مختلف را نشان میهای حجم مولی گروهپارامتر iCوiA،iBكه 

ی جوش است و برای پليمرهای آمورف بين دمای انتقال شيشهی ذوب و نقطههها بين نقطبرای حلال

 32های تجربی، مقادير پارامترهاای حجام ماولی باشد. با استفاده از دادهای و دمای تخريب پليمر می

تاوان ر جدولی گزارش شد. باا اساتفاده از ايان روش مای( تعيين و دiA،iB،iCگروه عاملی مختلف )

                                                           
1 Fredenslund 



 42 

ی و دانسيته ،های بسيار قطبی را بر حسب دما با خطای نسبی حدود %ها حتی حلالی حلالدانسيته

 بينی كرد.پيش 7/6پليمرهای آمورف بر حسب دما را با متوسط خطای %

 

 هاکاربردهای ديگر روش سهم گروه -2-4

گرماای ، [42ی مايعات آلی بر حسب دماا ]ها برای پيش بينی ويسکوزيتهروهتوان از روش سهم گمی

[ و كشش ساطحی مايعاات آلای ،5[، فشار بخار مايعات]51[، حدود اشتعال پذيری ]47-49تبخير ]

 [ استفاده نمود.56]
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 فصل سوم

به آلکيل آمين LIRی حالت تعميم معادله

 هاههای نوع اول با استفاده از روش سهم گرو
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 مقدمه

های نوع اول و تعيين پارامترهای به آلکيل آمين LIRی حالت هدف از اين فصل تعميم معادله

ی برای اين تركيبات است. سپس چگونگی محاسبهها براساس روش سهم گروه LIRحالت ی معادله

ها ارائه م گروهی حالت جديد و روش سهی اين مواد برحسب دما و فشار با استفاده از معادلهدانسيته

 pvTهای بينی دادهگردد. استفاده از اين روش آسان است و به اطلاعات بسيار اندكی برای پيشمی

 نياز دارد.

 

 های نوع اولبرای آلکيل آمين LIRانحراف از رفتار خطي  -8-9

فهوم ( كه بر مبنای مLIRی همدمای خطی )قاعده( شرح داده شد در 2-،طور كه در بخش )همان    

خراج شده است، شکل رياضی تابع پتانسيل جفت موثر مانند جفت منزوی پتانسيل جفت موثر است

در نظر گرفته شده است. با اين تفاوت كه پارامترهای اين تابع در  (6،2،جونز ) -ناردصورت لبه

رهای تابع پتانسيل جفت ی بويل است(، بر خلاف پارامتدانسيته ، كه ی چگال )منطقه

ه شد كه چون اين ( نشان داد2-،در بخش ) باشد.ترموديناميکی سيستم وابسته می به حالت ،منزوی

های طور كيفی برای ذرات متقارن كروی مناسب است برای ذرات نامتقارنی مثل آلکانتابع پتانسيل به

اسيدها انحراف از رفتار خطی  كربوكسيليک-،ها و های نوع اول، دوم و سوم، كتونخطی، الکل

رود اين انحراف از ها نيز نامتقارن است انتظار می. چون مولکول آلکيل آمينوجود دارد LIRی معادله

. برای بررسی اين موضوع، ابتدا با رای اين تركيبات نيز مشاهده گرددب LIR یطی معادلهرفتار خ

نمودار های مختلف، تجربی برای آلکيل آمين pvT هایاستفاده از داده  21Z v 2حسب بر  برای

( 5-3( تا )،-3همدماهای موجود برای اين سيالات رسم گرديد كه نتايج اين بررسی در جداول )

 برای اين LIRی گزارش شده است. نتايج موجود در اين جداول حاكی از انحراف از رفتار خطی معادله

بينی دانسيته با استفاده از اين تركيبات است. همين امر باعث افزايش متوسط خطای نسبی در پيش

 شود.معادله می
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2انحراف از رفتار خطی تابع  -،-3جدول 
( 1)Z v  2برحسب

  پنتيل آمين در دماهای معين و  -،برای

 ده شدههای فشار دامحدوده

/ KT  / MPap  -1
/ molL  2R  

،5/698  ،41 – ،/1  44/9 – 22/8  9989/1  

،5/313  ،41 – ،/1  38/9 – 52/8  9988/1  

،5/3،3  ،41 – ،/1  3،/9 – 45/8  9991/1  

،5/363  ،41 – ،/1  64/9 – 35/8  9988/1  

،5/333  ،41 – ،/1  ،7/9 – 64/8  9989/1  

،5/343  ،41 – ،/1  ،،/9 – ،3/8  9982/1  

،5/353  ،41 – ،/1  15/9 – 16/8  9982/1  

 

 

 

 

2انحراف از رفتار خطی تابع  -6-3جدول 
( 1)Z v  2برحسب

  هگزيل آمين در دماهای معين و  -،برای

 های فشار داده شدهمحدوده

/ KT  / MPap  -1
/ molL  2R  

،5/698  ،41 – ،/1  66/8 – 57/7  9996/1  

،5/313  ،41 – ،/1  ،7/8 – 49/7  9989/1  

،5/3،3  ،41 – ،/1  ،،/8 – 4،/7  9989/1  

،5/363  ،41 – ،/1  15/8 – 3،/7  9991/1  

،5/333  ،41 – ،/1  91/7 – 63/7  9989/1  

،5/343  ،41 – ،/1  95/7 – ،4/7  9987/1  

،5/353  ،41 – ،/1  91/7 – 15/7  9982/1  
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2انحراف از رفتار خطی تابع  -3-3جدول 
( 1)Z v  2برحسب

  مين در دماهای معين و هپتيل آ -،برای

 های فشار داده شدهمحدوده

/ KT  / MPap  -1
/ molL  2R  

،5/698  ،41 – ،/1  69/7 – 74/2  9985/1  

،5/313  ،41 – ،/1  65/7 – 22/2  9987/1  

،5/3،3  ،41 – ،/1  ،9/7 – 21/2  9986/1  

،5/363  ،41 – ،/1  ،5/7 – 56/2  9986/1  

،5/333  ،41 – ،/1  19/7 – 45/2  9984/1  

،5/343  ،41 – ،/1  15/7 – 37/2  9982/1  

،5/353  ،41 – ،/1  1،/7 – 31/2  9986/1  
 

 

 

 

2انحراف از رفتار خطی تابع  -4-3جدول 
( 1)Z v  2برحسب

  آمينوبوتان در دماهای معين و  -6برای 

 های فشار داده شدهمحدوده

/ KT  / MPap  -1
/ molL  2R  

،5/698  ،41 – ،/1  98/،1 – 35/9  9991/1  

،5/313  ،41 – ،/1  91/،1 – 81/9  9987/1  

،5/33،  ،41 – ،/1  8،/،1 – 22/9  9989/1  

،5/363  ،41 – ،/1  73/،1 – 5،/9  9987/1  

،5/333  ،41 – ،/1  24/،1 – 56/9  9989/1  

،5/343  ،41 – ،/1  52/،1 – 41/9  9982/1  

،5/353  ،41 – ،/1  48/،1 – 62/9  9985/1  
 

 

 

 



42 

 

 

2انحراف از رفتار خطی تابع  -5-3جدول 
( 1)Z v 2سب برح

  های آمينواكتان در دماهای معين و محدوده -6برای

 فشار داده شده

/ KT  / MPap  -1
/ molL  2R  

،5/698  ،41 – ،/1  51/2 – 99/5  9991/1  

،5/313  ،41 – ،/1  54/2 – 96/5  9985/1  

،5/3،3  ،41 – ،/1  4،/2 – 82/5  9987/1  

،5/363  ،41 – ،/1  37/2 – 81/5  9988/1  

،5/333  ،41 – ،/1  33/2 – 73/5  9982/1  

،5/343  ،41 – ،/1  69/2 – 27/5  9983/1  

،5/353  ،41 – ،/1  65/2 – 2،/5  9983/1  
 

 

ع اول با استفاده از ی نوهانبه آلکيل آمي LIRی حالت تعميم معادله -8-2

 هاگروه روش سهم

 توانند به سه شکل ساختاری وجود داشته باشند:های نوع اول میآلکيل آمين

 انندبه كربن نوع اول متصل شده باشد م –2NHهای نوع اولی كه گروه عاملی آمينآلکيل الف( 

  پنتيل آمين -،

CH3 CH2 CH2 CH2 CH2 NH2

CH3 CH2 CH2 CH2 CH2 NH2

 

 مانندبه كربن نوع دوم متصل باشد  –2NHای نوع اولی كه گروه عاملی هب( آلکيل آمين

 آمينوبوتان -6

CH3 CH

NH2

CH2 CH3

CH3 CH

NH2

CH2 CH3
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 مانندبه كربن نوع سوم متصل شده باشد  –2NHهای نوع اولی كه گروه عاملی آمينآلکيل ج( 

 متيل هگزان -3-آمينو -3

CH3 CH2 C

CH3

NH2

CH2 CH2 CH3

CH3 CH2 C

CH3

NH2

CH2 CH2 CH3

 

ها ها، كتوندار آلی مثل الکلهای عاملبه ساير مولکول LIRی حالت به اينکه در تعميم معادلهبا توجه 

اش از های سازندهها، شکستن مولکول به گروهو كربوكسيليک اسيدها با استفاده از روش سهم گروه

از همين نوع شکستن های نوع اول نيز ، برای آلکيل آمينستكربن انجام شده ا-محل پيوندهای كربن

های صورت مخلوطی فرضی از گروهنوع اول به استفاده گرديد. به اين ترتيب، هر سيال آلکيل آمين

3CH، 2CHهای كربنی اش شامل گروهسازنده ، C H



  وC




  ای عاملی آمين نوع هو گروه

2اول شامل  2CH NH، 2CHNH  2وC NH



  در نظر گرفته شد. با وجوديکه در اين مخلوط فرضی

كنش های ديگر برهمو با ساير گروه كوولانسی های مجاورش پيوندهر گروه سازنده با گروه يا گروه

صورت متوسط ها در چنين مخلوطی بهكنش هر جفت از اين گروهدارد اما پتانسيل برهم یواندروالس

 LIRی حالت اكنون طبق تقريب تک سيال واندروالس، معادله پتانسيل جفت موثر در نظر گرفته شد.

به تركيب سيستم  LIRی حالت اما پارامترهای معادله برای اين مخلوط فرضی كارايی خواهد داشت

ی ، دانسيتهpو فشار  Tهای سازنده( وابسته خواهد بود. به اين ترتيب اگر در دمای اينجا گروه)در 

های كربنی و تعداد گروه nخواهد بود كه  nها در مخلوط ی كل گروه، دانسيتهباشد مولی سيال 

 آيد:به شکل زير درمی LIRی حالت ن صورت معادلهعاملی موجود در مولکول آلکيل آمين است. در اي

(3-،) 2 2 2 2 2 2 4 21 1m m m m

p Z
n A B n n A n B

n RT n
   



   
        

  
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باشد. به ازای يک گروه سازنده می LIRی حالت پارامترهای معادله mBو  mAكه در آن پارامترهای 

Aبا تعريف دو پارامتر    وB  (3-3( و )6-3صورت معادلات )به 

(3-6) 2

mA A n   

(3-3) 4

mB B n   

ی همدمای خطی اصلاح شده صورت كلی زير نوشت كه قبلاً قاعده( را به،-3ی )توان معادلهمی

(MLIR)* نام گرفته است. 

(3-4) 2 21
Z

v A B
n


 

    
 

 

طبق اين معادله بايد نمودار   21Z n v  2بر حسب  برای هر همدمای سيال آلکيل آمين نوع اول

تجربی برای  pvTهای (، با استفاده از داده4-3ی )چگال، خطی باشد. برای بررسی صحت معادله

آمينوبوتان و  -6هپتيل آمين،  -،هگزيل آمين،  -،پنتيل آمين،  -،شامل های نوع اول آلکيل آمين

آمينواكتان، نمودار  -6  21Z n v 2ر حسب ب  برای همدماهای مختلف موجود برای اين

بستگی برای تمام ضريب هم ديد توانمی( 5-3( تا )،-3های )شکل با توجه به. تركيبات رسم گرديد

 .ين سيالات بسيار نزديک به يک استبرای اهمدماهای موجود 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                           
* .Modified llinear isotherm regularity (MLIR) 
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
2
/ mol 

2 
L 

-2

60 65 70 75 80 85 90 95

(
Z

/n
-
1
)
v

2
/L

2
m

o
l-

2

-0.020

-0.015

-0.010

-0.005

0.000

0.005

T=293.15 K, R
2

=0.9997

T=303.15 K, R
2

=0.9994

T=313.15 K, R
2

=0.9996

T=323.15 K, R
2

=0.9997

T=333.15 K, R
2

=0.9996

T=343.15 K, R
2

=0.9995

T=353.15 K, R
2

=0.9996

 

 در همدماهای مختلف آمين پنتيل -،برای MLIRی حالت رفتار خطی معادله -،-3شکل 
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
2
/mol

2
L

-2

48 50 52 54 56 58 60 62 64 66 68 70

(Z
/n

-1
)v

2
/ 

L
2
m

o
l-2

-0.025

-0.020

-0.015

-0.010

-0.005

0.000

0.005

T=293.15 K, R
2

=0.9998

T=303.15 K, R
2

=0.9996

T=313.15 K, R
2

=0.9997

T=323.15 K, R
2

=0.9997

T=333.15 K, R
2

=0.9996

T=343.15 K, R
2

=0.9995

T=353.15 K, R
2

=0.9996

 

 هگزيل آمين در همدماهای مختلف -،برای MLIRی حالت معادله رفتار خطی -6-3شکل 

 

 

 



5، 

 

 

 

 

 


2
/mol

2
L

-2

38 40 42 44 46 48 50 52 54 56

(Z
/n

-1
)v

2
/L

2
m

o
l-

2

-0.030

-0.025

-0.020

-0.015

-0.010

-0.005

0.000

0.005

T=293.15 K, R
2

=0.9997

T=303.15 K, R
2

=0.9995

T=313.15 K, R
2

=0.9996

T=323.15 K, R
2

=0.9997

T=333.15 K, R
2

=0.9997

T=343.15 K, R
2

=0.9995

T=353.15 K,R
2

=0.9996

 

 هپتيل آمين در همدماهای مختلف -،برای MLIRی حالت رفتار خطی معادله -3-3شکل 
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

/mol

2
L

-2

80 90 100 110 120 130 140

(Z
/n

-1
)v

2
/L

2
m

o
l-2

-0.014

-0.012

-0.010

-0.008

-0.006

-0.004

-0.002

0.000

0.002

0.004

T=293.15 K, R
2
=0.9995

T=303.15 K, R
2
=0.9995

T=313.15 K, R
2
=0.9996

T=323.15 K, R
2
=0.9995

T=333.15 K, R
2
=0.9996

T=343.15 K, R
2
=0.9996

T=353.15 K, R
2
=0.9997

 

 آمينوبوتان در همدماهای مختلف -6برای  MLIRی حالت رفتار خطی معادله -4-3شکل 
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

/ mol

2
L

-2

30 32 34 36 38 40 42 44 46

(Z
/n

-1
)v

2
/L

2
m

o
l-2

-0.04

-0.03

-0.02

-0.01

0.00

0.01

T=293.15 K, R
2
=0.9996

T=303.15 K, R
2
=0.9996

T=313.15 K, R
2
=0.9995

T=323.15 K, R
2
=0.9996

T=333.15 K, R
2
=0.9996

T=343.15 K, R
2
=0.9995

T=353.15 K, R
2
=0.9994

 

 آمينواكتان در همدماهای مختلف -6برای  MLIRی حالت رفتار خطی معادله -5-3شکل 
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از ترسيم نمودار  همچنين  21Z n v 2ر حسب ب  هر همدما از تركيبات مورد نظر، برای

Bشيب نمودار، ،و عرض از مبدا ،A  تعيين گرديد. سپس با استفاده از مقادير ،A   وB   و معادلات

. با شدبرای هر يک از همدماهای سيال مورد نظر محاسبه  mBو  mA( پارامترهای 3-3( و )3-6)

دست آمده بود، لذا با ( به2-،به دما قبلاً در بخش ) mBو  mAتوجه به اينکه وابستگی پارامترهای 

1بر حسب  mBو  mAترسيم نمودارهای 

T
1aمقادير  

R
 ،2a ،1b

R
برای هريک از سيالات تعيين  2bو  

( نمودارهای 1،-3( تا )2-3های )در شکل .ه استگزارش شد (2-3در جدول )گرديد كه نتايج آن 

mA  وmB  1بر حسب

T
 برای هر يک از تركيبات آمده است. 

 

 

 

1a مقادير -2-3جدول 

R
، 2a، 1b

R
 های نوع اولبرای آلکيل آمين 2b و 

4

2

2 -2

10 /

L mol

a 
 1

2 -2

( / ) /

L mol K

a R
 

7

2

4 -4

10 /

L mol

b 
 

4

1

4 -4

( / ) 10 /

L mol

b R 
 مولکول 

 پنتيل آمين-، 175/5 478/1 -،/488 ،،/996

 هگزيل آمين-، 317/4 637/1 -،/351 1،/334

 هپتيل آمين-، 3/،،8 177/1 -،/657 363/9

 آمينوبوتان-6 176/2 ،/،95 -،/653 2،/146

 آمينواكتان-6 357/3 697/1 -،/38، 496/7
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T  
-1
×10

3
/K

-1

B
m
×
1
0

6
/L

4
m

o
l-4

ب)

2.8 2.9 3.0 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5

1.45

1.50

1.55

1.60

1.65

1.70

1.75

1.80

1.85

فلا)

T  
-1
×10

3
/K

-1

2.8 2.9 3.0 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5

A
m
×
1
0
3
/L

2
m

o
l-2

  
  

  

-4.0

-3.8

-3.6

-3.4

-3.2

-3.0

-2.8

 

 پنتيل آمين -،برای  T/1برحسب  mBو ب(  mAنمودارهای الف(  -2-3شکل 
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2.8 2.9 3.0 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5

-3.6

-3.4

-3.2

-3.0

-2.8

-2.6

-2.4

ب)

2.8 2.9 3.0 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5

1.05

1.10

1.15

1.20

1.25

1.30

1.35

فلا)

A
m
×
1
0
3
/L

2
m

o
l-2

  
  

  
B

m
×
1
0

6
/L

4
m

o
l-4

T  
-1
×10

3
/K

-1

T  
-1
×10

3
/K

-1

 

 هگزيل آمين -،برای  T/1برحسب  mBو ب(  mAنمودارهای الف(  -7-3شکل 
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2.8 2.9 3.0 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5

-3.6

-3.4

-3.2

-3.0

-2.8

-2.6

-2.4

2.8 2.9 3.0 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5

1.05

1.10

1.15

1.20

1.25

1.30

1.35

فلا)

ب)

T  
-1
×10

3
/K

-1

T  
-1
×10

3
/K

-1

A
m
×
1
0

3
/L

2
m

o
l-2

  
  

  
B

m
×
1
0

6
/L

4
m

o
l-4

 

 هپتيل آمين -،برای  T/1برحسب  mBو ب(  mAنمودارهای الف(  -8-3شکل 
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2.8 2.9 3.0 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5

-4.4

-4.2

-4.0

-3.8

-3.6

-3.4

-3.2

ب)

2.8 2.9 3.0 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5

1.8

1.9

2.0

2.1

2.2

2.3

 فلا)

A
m
×
1
0
3
/L

2
m

o
l-2

  
  

  

B
m
×
1
0

6
/L

4
m

o
l-4

T  
-1
×10

3
/K

-1

T  
-1
×10

3
/K

-1

 

 آمينوبوتان -2برای  T/1برحسب  mBو ب(  mAنمودارهای الف(  -9-3شکل 
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2.8 2.9 3.0 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5

-3.2

-3.1

-3.0

-2.9

-2.8

-2.7

-2.6

-2.5

-2.4

2.8 2.9 3.0 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5
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1.00

1.05

1.10

1.15

1.20

ب )

فلا )

A
m
×
1
0
3
/L

2
m

o
l-2

  
  

  
B

m
×
1
0

6
/L

4
m

o
l-4

T  
-1
×10

3
/K

-1

T  
-1
×10

3
/K

-1

 

 آمينواكتان -2برای  T/1برحسب  mBو ب(  mAنمودارهای الف(  -1،-3شکل 
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1aتن مقادير پارامترهای به اين ترتيب با داش

R
 ،2a ،1b

R
( و با استفاده 2-3موجود در جدول ) 2bو  

را در هر دمايی برای سيال مربوطه  mBو  mAتوان پارامترهای ( می39-،( و )38-،)از معادلات 

توان (، می،-3ی )محاسباتی و حل معادله mBو  mAمحاسبه كرد. سپس با استفاده از مقادير 

 بينی نمودی سيال موردنظر را بر حسب فشار در همان دما پيشدانسيته

 

های نوع اول با استفاده آلکيل آمين mBو  mAرامترهای بيني پاپيش -8-8

 هااز روش سهم گروه

يک از آلکيل برای هر  pvTهای بينی دادهطور كه در قسمت قبل شرح داده شد، برای پيشهمان

( 4-3( تا )،-3( و معادلات )2-3بايد از مقادير جدول ) MLIRی حالت با استفاده از معادله هاآمين

1aود. اين بدان معناست كه اگر برای سيالی مقادير استفاده نم

R
 ،2a ،1b

R
، وجود نداشته باشد 2b و 

ص اين خا ،شکلمندارد. البته اين  pvTهای بينی دادهروش ارائه شده كارايی لازم را برای پيش

بينی سيالات را پيشتوانند رفتار واقعی ی حالت نيست بلکه تمام معادلات حالت اگرچه میمعادله

 ها وجود پارامترهای وابسته به نوع سيال است.كنند اما يکی از معايب آن

ای در كاهش شرح داده شد راه حلی كه موفقيت قابل ملاحظه فصل دومطور كه قبلاً در همان

هاست. به اين ترتيب ی حالت با روش سهم گروهدارد، تركيب معادلهی حالت يک معادلهپارامترهای 

ترين اطلاعات و يا حتی بدون ها را با كمهای آنتوان خواص ترموديناميکی سيالات و مخلوطمی

 mBو  mAبينی پارامترهای بينی نمود. اين روش قبلاً برای پيشاطلاعات تجربی با دقت خوبی پيش

كربوكسيليک اسيدها استفاده شده -،ها و های نوع اول، دوم و سوم، كتونهای خطی، الکلآلکان

 .[63و64]است

 



2، 

 

  mBو  mAهای کربني در پارامترهای تعيين سهم گروه -8-8-9

هايی كه عامل آمينی نوع عنی آنهای نوع اول گروه الف يبا بررسی ساختاری مولکول آلکيل آمين

به كربن نوع اول متصل شده است، مشخص شده است كه اين تركيبات دارای چهار نوع  2NHاول 

 گروه كربنی هستند:

 (،ی )، كربن شمارهگروه متيلالف( 

2CHمتيلن انتهايی كه فقط كه از يک طرف به گروه  هایگروهب(   ند، كربن ديگر متصل هست

 (6ی )شماره

2CHدو طرف به گروه هر ميانی كه از  نمتيل هایج( گروه  ی ديگری متصل هستند، كربن شماره

(3) 

2د( گروه  2CH NH(9ی )، كربن شماره* 

 شده است:پنتيل آمين نشان داده -،به عنوان مثال اين چهار نوع گروه كربنی در مولکول 

 

         1 2 3 2 9

3 2 2 2 2 2H C C H C H C H C H NH     

 

های كربنی متيل، متيلن انتهايی و متيلن ، برای تعيين سهم گروه(2-،بخش ) دستورالعملطبق 

رديد. لوهگزان استفاده گبوتان و سيک -n ی پروپان،از سه تركيب پايه mBو  mAميانی در پارامترهای 

2برای تعيين سهم گروه عاملی  2CH NH در پارامترهایmA  وmB پنتيل آمين  -، یاز تركيب پايه

 باشد:به ترتيب زير میبرای تعيين سهم اين گروه در هر دمای معين استفاده گرديد كه مراحل كار 

ر پنتيل آمين و ترسيم نمودا -،های تجربی برای ستفاده از دادهالف( با ا  21Z n v 2 برحسب 

 دست آمد.برای اين تركيب به mBو  mAپارامترهای  در دمای موردنظر

                                                           
 ( مراجعه شود2-،قبلاً هشت نوع گروه كربنی برای تركيبات آلی معرفی شده است. به قسمت ) *
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در دمای موردنظر و  mBو  mAنوع گروه كربنی در پارامترهای  ب( سپس با استفاده از سهم سه

دما و تقريب متوسط هندسی، پنتيل آمين در همان  -،برای  mBو  mAهمچنين مقادير پارامترهای 

2سهم گروه عاملی  ( مقدار2-3( و )5-3ت يک مجهولی )از حل معادلا 2CH NH  در پارامترهای

mA  وmB ( 99يعنیA  99وBبه ).دست آمد 

(3-5)  
2

11 22 33 991-Pentylamine

1 2 1 1

5 5 5 5
mB B B B B

 
    
 

 

(3-2) 
2

33 9911 22

11 22 33 991-Pentylamine

1 2 1 1

5 5 5 5

m

m

A AA A A

B B B B B

  
       

   
 

1كه در اين معادلات ضرايب 
5

 ،2
5

 ،1
5

1و  
5

های متيل، متيلن انتهايی، به ترتيب كسر مولی گروه 

 باشد.پنتيل آمين می -،در  –2NH2CHمتيلن ميانی و 

به كربن نوع دوم متصل است،  2NHها در آن های نوع اول گروه ب كهطور مشابه در آلکيل آمينبه

با  در هر دمای معين (1010Bو  1010Aيعنی ) mBو  mAدر پارامترهای  2CHNHسهم گروه عاملی 

 بوتان و حل معادلات يک مجهولی آمينو -6ی تركيب پايه mBو  mAاستفاده از مقادير 

 تعيين گرديد: (8-3( و )3-7)

(3-7)  
2

11 22 10102-Aminobutane

2 1 1

4 4 4
mB B B B

 
   
 

 

(3-8) 
2

101011 22

11 22 10102-Aminobutane

2 1 1

4 4 4

m

m

AA A A

B B B B

  
      

   
 

2آمينوبوتان به ترتيب  -6در  2CHNHهای متيل، متيلن انتهايی و كه كسر مولی گروه
4

 ،1
4

1و  
4

 

 باشد.می

دماهايی  در mBو  mAهای مختلف در پارامترهای سهم گروهی لازم به تذكر است كه اگر محاسبه

بايد با استفاده  ،تجربی وجود نداشته باشد pvT یمدنظر باشد كه در آن دماها برای تركيبات پايه داده
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1aاز مقادير 

R
 ،2a ،1b

R
 mBو  mAمقادير  ،(39-،( و )38-،و معادلات ) پايه تركيباتبرای  2bو  

 آن دمادر  های سهم گروهدست آورد و سپس به محاسبهبهمورد نظر  دمایرا در  تركيبات پايه

 .پرداخت

اول در های نوع ی آلکيل آمينهای سازندهدست آمده برای سهم گروهاكنون با استفاده از مقادير به

آلکيل را برای  mBو  mAتوان مقادير پارامترهای و تقريب متوسط هندسی، می MLIRپارامترهای 

 ( محاسبه نمود.1،-3( و )9-3از معادلات ) های مختلفآمين

(3-9)    
2

1 11 2 22 3 33 9 99 10 1010AlkylaminemB x B x B x B x B x B      

(3-،1) 

2

33 99 101011 22
1 2 3 9 10

11 22 33 99 1010Alkylamine

m

m

A A AA A A
x x x x x

B B B B B B

  
        

   
 

 كه در آن

(3-،،) 
 

 

2به عنوان مثال يک نمونه از محاسبات برای تعيين سهم گروه عاملی در ادامه  2CH NH  در دمای

K،5/363 آورده شده است: 

الف( از ترسيم نمودار   21Z n v  2بر حسب  در دمایK،5/363 پنتيل  -، یتركيب پايه برای

Bآمين،   شيب نمودار و،A ( 3-3( و )6-3) معادلات ، عرض از مبدأ، تعيين شد. سپس با استفاده از

 دست آمد:يد و نتايج زير بهبرای تركيب موردنظر محاسبه گرد mBو  mAپارامترهای 

  3 2 2

Pentylamine
3.43244 10 ( )mA L mol     

  6 4 4

Pentylamine
1.6352 10 ( )mB L mol    
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 pvTهای های متيل، متيلن انتهايی و متيلن ميانی، با توجه به اينکه دادهبرای تعيين سهم گروهب( 

1aاز مقادير  بوتان و سيکلوهگزان در اين دما وجود ندارد، با استفاده -nی پروپان، برای تركيبات پايه

R
 ،

2a ،1b

R
برای اين  mBو  mA، مقادير (39-،) و (38-،و معادلات ) (،-،موجود در جدول ) 2bو  

 :گرديدزير محاسبه  تركيبات به شکل

3 3

4
7 6

0.982
(6.057 10 ) 2.433136 10

323.15
Propane

3.330 10
(4.677 10 ) 1.498181 10

323.15

m

m

A

B

 


 


      


     



 

4 3

4
7 6

0.911
(6.570 10 ) 2.162124 10

323.15
n - Butane

2.830 10
(1.810 10 ) 1.056754 10

323.15

m

m

A

B

 


 


      


     



 

4 3

4
7 7

0.532
(2.458 10 ) 1.400494 10

323.15
cyclohexane

1.006 10
(1.323 10 ) 4.436105 10

323.15

m

m

A

B

 


 


      


     



 

و سهم گروه متيلن انتهايی،  11Bی دو مجهولی به شکل زير سهم گروه متيل، ج( با حل دو معادله

22B  در پارامترmB دست آمد:به 

 

 

2

11 22 6 4 4Propane
11

2 7 4 4

22

11 22n-Butane

2 1
1.498181

2.611573 10 / ( )3 3

1.935412 10 / ( )2 2
1.056754

4 4

m

m

B B B
B L mol

B L mol
B B B

 

 

  
          

 
   

   
 

 

و سهم گروه متيلن  11Aی دو مجهولی به شکل زير، سهم گروه متيل، حل دو معادلهد( همچنين با 

 دست آمد:به mAدر پارامترهای  22Aانتهايی، 

2

11 22 2 211

11 22Propane 11

2
2 222

11 22

22
11 22n-Butane

2 1
1624.06011 926.186601/ ( )

3 3

2 2 3603.87176 / ( )
2046.00503

4 4

m

m

m

m

A A A A
mol L

B B B B

A
A A A mol L

B
B B B



 

                 
 

    
       

   
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، (33Bو  33A، )mBو   mAسهم گروه متيلن ميانی در سيکلوهگزان همان mBو  mAه( مقادير 

 :باشدمی

2 233

33

7 4 4

3157.035282 /

4.436105 10 /

m

m

m

AA
mol L

B B

B L mol



 


 


  

 

(، 2-3( و )5-3و با استفاده از معادلات ) محاسبه شده های كربنیبا استفاده از مقادير سهم گروهو( 

 .در دمای مورد نظر محاسبه شد 99Bو  99Aمقادير 

 
2

6 6 7 7

Pentylamine 99

1 2 1 1
1.6352 10 2.611573 10 1.935412 10 4.436105 10

5 5 5 5
mB B    

         
 

 

5

99 1.044454 10B    

2

99

99Pentylamine

1 2 1 1
2099.094912 926.186601 3603.87176 3157.035282

5 5 5 5

m

m

AA

B B

  
        

   

 

3

99 5.252895 10A    

2های متيل، متيلن انتهايی، متيلن ميانی و با استفاده از مقادير سهم گروه 2CH NH  در پارامترهای

mA  وmB توان مقدار در اين دما میmA  وmB های نوع اول دارای گروه را برای ساير آلکيل آمين

2 2CH NH .در همين دما محاسبه نمود 

 

ی های نوع اول با استفاده از معادلهی آلکيل آمينبيني دانسيتهپيش -8-4

MLIR هاو روش سهم گروه 

ها، ابتدا بايد سهم و روش سهم گروه MLIRی حالت بينی دانسيته با استفاده از معادلهی پيشبرا    

را طبق دستورالعمل  mBو  mAی مولکول آلکيل آمين نوع اول در پارامترهای سازنده هایگروه

هگزيل  -،مود. اين كار برای سه آلکيل آمين نوع اول ( برای هر دمای معين، محاسبه ن3-3)قسمت 

انجام شد.  K،5/343و  K،5/313 ،K،5/363آمينواكتان در دماهای -6هپتيل آمين و  -،آمين، 
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هگزان، بوتان و سيکلو  n-ی پروپان، سه دما برای سه تركيب پايهلازم به تذكر است كه در اين 

برای اين تركيبات با استفاده از  mBو  mAد پارامترهای خوهای تجربی وجود ندارد. بنابراين داده

1aمقادير 

R
 ،2a ،1b

R
ه كمک روابط ارائه ب شد. سپسه (، محاسب،-،ها در جدول )موجود برای آن 2bو  

پس  محاسبه گرديد. متيل، متيلن انتهايی و متيلن ميانی های كربنی( سهم گروه2-،شده در قسمت )

، MLIRی حالت ی سه آلکيل آمين انتخابی در پارامترهای معادلههای سازندهاز تعيين سهم گروه

( در دماهای مورد نظر 1،-3( و )9-3برای اين تركيبات با استفاده از معادلات ) mBو  mAمقادير 

 محاسبه گرديد.

ی اين تركيبات در (، دانسيته،-3ی )محاسبه شده و معادله mBو  mAبا استفاده از مقادير 

( 5،-3( تا )7-3بينی گرديد كه نتايج آن در جداول )ين سه دما پيشی وسيعی از فشار در ادودهمح

محاسبه شده برای اين ی دانسيتهدهد . نتايج موجود در اين جداول نشان میه استگزارش شد

 .ی تجربی داردفق خوبی با دانسيتهی وسيعی از فشار تواتركيبات در محدوده
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ی محاسبه شده، تهی دانسيمقايسه -7 -3جدول 
cal، ی تجربی، ها، با دانسيتهبااستفاده از روش سهم گروهexp ،

 K،5/313هگزيل آمين در دمای  -،برای 
 

cal exp

exp

100
 




 

-1/ molL / MPap 
cal exp 

1/051 7/566 7/487 ،/1 

0/905 7/628 7/559 ،1 

0/801 7/687 7/626 61 

0/735 7/743 7/686 31 

0/699 7/796 7/742 41 

0/669 7/846 7/794 51 

0/649 7/895 7/844 21 

0/643 7/941 7/890 71 

0/626 7/985 7/936 81 

0/627 8/028 7/978 91 

0/621 8/070 8/020 ،11 

0/623 8/110 8/059 ،،1 

0/621 8/148 8/098 ،61 

0/629 8/186 8/135 ،31 

0/648 8/222 8/169 ،41 
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ی محاسبه شده، ی دانسيتهمقايسه -8 -3جدول 
cal، ی تجربی، ها، با دانسيتهبااستفاده از روش سهم گروهexp ،

  K،5/323هگزيل آمين در دمای  -،برای 
cal exp

exp

100
 




 

-1/ molL / MPap 
cal exp 

0/860 7/379 7/316 ،/1 

0/730 7/449 7/395 ،1 

0/640 7/515 7/467 61 

0/564 7/577 7/535 31 

0/520 7/636 7/596 41 

0/502 7/691 7/652 51 

0/475 7/744 7/707 21 

0/469 7/794 7/757 71 

0/460 7/842 7/806 81 

0/478 7/888 7/850 91 

0/485 7/932 7/894 ،11 

0/472 7/975 7/938 ،،1 

0/478 8/016 7/978 ،61 

0/492 8/056 8/017 ،31 

0/503 8/095 8/054 ،41 
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ی محاسبه شده، ی دانسيتهمقايسه -9 -3جدول 
cal، ی تجربی، ها، با دانسيتهبااستفاده از روش سهم گروهexp ،

  K،5/343هگزيل آمين در دمای  -،برای 
cal exp

exp

100
 




 

-1/ molL / MPap 
cal exp 

0/808 7/199 7/142 ،/1 

0/630 7/279 7/234 ،1 

0/528 7/353 7/315 61 

0/436 7/422 7/390 31 

0/393 7/487 7/457 41 

0/353 7/547 7/521 51 

0/322 7/605 7/580 21 

0/332 7/659 7/634 71 

0/333 7/711 7/685 81 

0/344 7/760 7/734 91 

0/341 7/808 7/781 ،11 

0/364 7/853 7/825 ،،1 

0/379 7/897 7/867 ،61 

0/386 7/939 7/909 ،31 

0/413 7/980 7/948 ،41 
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ی محاسبه شده، ی دانسيتهمقايسه -1، -3جدول 
cal، ی تجربی، ها، با دانسيتهبااستفاده از روش سهم گروهexp ،

  K،5/303هپتيل آمين در دمای  -،برای 
cal exp

exp

100
 




 

-1/ molL / MPap 
cal exp 

0/993 6/731 6/665 ،/1 

0/839 6/783 6/727 ،1 

0/742 6/833 6/783 61 

0/687 6/880 6/833 31 

0/638 6/925 6/881 41 

0/599 6/968 6/926 51 

0/584 7/009 6/968 21 

0/559 7/048 7/009 71 

0/551 7/086 7/047 81 

0/549 7/122 7/083 91 

0/541 7/158 7/119 ،11 

0/554 7/192 7/152 ،،1 

0/565 7/225 7/184 ،61 

0/562 7/257 7/217 ،31 

0/583 7/288 7/246 ،41 
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ی محاسبه شده، ی دانسيتهمقايسه -،، -3جدول 
cal، ی تجربی، ها، با دانسيتهبااستفاده از روش سهم گروهexp ،

  K،5/363يل آمين در دمای هپت -،برای 
cal exp

exp

100
 




 

-1/ molL / MPap 
cal exp 

0/667 6/563 6/520 ،/1 

0/523 6/622 6/588 ،1 

0/452 6/678 6/648 61 

0/385 6/730 6/704 31 

0/341 6/780 6/757 41 

0/313 6/827 6/805 51 

0/304 6/871 6/850 21 

0/304 6/914 6/893 71 

0/291 6/955 6/935 81 

0/293 6/994 6/974 91 

0/299 7/032 7/011 ،11 

0/286 7/069 7/049 ،،1 

0/305 7/104 7/083 ،61 

0/308 7/138 7/117 ،31 

0/321 7/172 7/149 ،41 
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ی محاسبه شده، ی دانسيتهمقايسه -،6 -3دول ج
cal، ی تجربی، ها، با دانسيتهبااستفاده از روش سهم گروهexp ،

 K،5/343هپتيل آمين در دمای  -،برای 

 

 

cal exp

exp

100
 




 

-1/ molL 
/ MPap 

cal exp 

0/547 6/405 6/370 ،/1 

0/348 6/472 6/450 ،1 

0/247 6/534 6/518 61 

0/189 6/592 6/580 31 

0/143 6/647 6/637 41 

0/117 6/698 6/690 51 

0/103 6/747 6/740 21 

0/105 6/793 6/786 71 

0/102 6/837 6/830 81 

0/109 6/880 6/872 91 

0/117 6/920 6/912 ،11 

0/140 6/959 6/950 ،،1 

0/167 6/997 6/985 ،61 

0/176 7/033 7/021 ،31 

0/192 7/068 7/055 ،41 
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ی محاسبه شده، ی دانسيتهمقايسه -3، -3جدول 
cal، ی تجربی، ا دانسيتهها، ببااستفاده از روش سهم گروهexp ،

 K،5/313آمينواكتان در دمای  -6برای 

 

 

cal exp

exp

100
 




 

-1/ molL 
/ MPap 

cal exp 

2/572 6/075 5/922 ،/1 

2/372 6/121 5/979 ،1 

2/247 6/165 6/029 61 

2/153 6/207 6/076 31 

2/105 6/247 6/118 41 

1/424 6/247 6/159 51 

1/993 6/321 6/198 21 

1/960 6/356 6/234 71 

1/931 6/390 6/269 81 

1/909 6/423 6/302 91 

1/895 6/454 6/334 ،11 

1/890 6/485 6/364 ،،1 

1/882 6/514 6/394 ،61 

1/874 6/543 6/422 ،31 

1/877 6/571 6/450 ،41 



74 

 

 

 

 

 

 

 

ی محاسبه شده، ی دانسيتهمقايسه -،4 -3جدول 
cal، ی تجربی، ها، با دانسيتهبااستفاده از روش سهم گروهexp ،

 K،5/363آمينواكتان در دمای  -6برای 

 

 

cal exp

exp

100
 




 

-1/ molL 
/ MPap 

cal exp 

2/571 5/948 5/799 ،/1 

2/285 5/994 5/860 ،1 

2/062 6/038 5/916 61 

1/871 6/080 5/968 31 

1/729 6/120 6/016 41 

1/625 6/157 6/059 51 

1/509 6/194 6/102 21 

1/422 6/228 6/141 71 

1/353 6/262 6/178 81 

1/304 6/294 6/213 91 

1/250 6/325 6/247 ،11 

1/206 6/356 6/280 ،،1 

1/172 6/385 6/311 ،61 

1/137 6/413 6/341 ،31 

1/127 6/441 6/369 ،41 
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ی محاسبه شده، ی دانسيتهمقايسه -،5 -3جدول 
cal، ی تجربی، ها، با دانسيتهبااستفاده از روش سهم گروهexp ،

 K،5/343آمينواكتان در دمای  -6برای 

 

 

cal exp

exp

100
 




 

-1/ molL 
/ MPap 

cal exp 

0/846 5/719 5/671 ،/1 

0/529 5/771 5/740 ،1 

0/289 5/820 5/803 61 

0/096 5/866 5/860 31 

0/045 5/910 5/912 41 

0/157 5/951 5/960 51 

0/248 5/991 6/005 21 

0/329 6/028 6/048 71 

0/383 6/064 6/088 81 

0/436 6/099 6/126 91 

0/483 6/132 6/162 ،11 

0/500 6/164 6/195 ،،1 

0/521 6/195 6/228 ،61 

0/547 6/225 6/260 ،31 

0/562 6/255 6/290 ،41 
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 ی حالت ارائه شدهی دمايي معادلهمحدوده -8-5

بوتان در يک  -nبرای پروپان و  T/1حسب بر  mBو  T/1 بر حسب mAاگر نمودارهای     

 شود كه:وسيع رسم شوند مشاهده می ی دمايیمحدوده

cTاولاً: در دمای  T  هر دو تركيب يک شکستگی وجود دارد.در نمودار 

cTثانياً: در دمای  T شود.ارهای اين دو تركيب مشاهده نمیديگر روند خطی در نمود 

KcTرو روابط ارائه شده در دمای بالاتر از دمای بحرانی پروپان از اين  ، كارايی لازم را نداشته و 369

 از دقت كافی برخوردار نيست.
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 فصل چهارم

 گيریبحث و نتيجه
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 گيریبحث و نتيجه

دست آمده و بحرانی بهای است كه برای سيالات متراكم و فوق قاعده LIRی خطی ی همدماقاعده    

دارای مبنای نظری است. طبق اين قاعده، كميت   21 vZ   2برحسب  برای هر همدمای سيال

قاعده كه بر مبنای مفهوم پتانسيل در اين  باشد.ی مولی میدانسيته v1چگال، خطی است، 

ها، كه عمدتاً های برد بلند يک جفت با ساير مولکولكنشهم( استخراج شده، برAEPPجفت موثر )

ها هر دو به انرژی اثر محيط سيال بر روی توزيع بار الکتريکی مولکولباشند و همچنين ای میجاذبه

اينکه در سيال چگال، يک مولکول درست مانند . با توجه به پتانسيل جفت منزوی اضافه شده است

شود، لذا شکل رياضی ها احاطه میطور يکنواخت و متقارن توسط ساير مولکولسيال بسيار رقيق به

( در نظر گرفته شده است با 6،،2جونز)-صورت لناردتابع پتانسيل جفت موثر مانند جفت منزوی، به

فت موثر در منطقة چگال )اين تفاوت كه پارامترهای متوسط پتانسيل ج
B   كه

B  دانسيتة

باشد. برای چنين مدل پتانسيلی، عمق چاه پتانسيل بيشتر از عمق چاه بويل است( به دما وابسته می

گونه برای پتانسيل پيکربندی كل سيال پذير جفتجفت منزوی مربوطه است و در ضمن تقريب جمع

طور كيفی برای ذرات متقارن كروی مناسب است برای ذرات بهيق است. اما چون اين تابع پتانسيل دق

آيد. بوجود می LIRی نامتقارنی مثل تركيبات آلی دارای زنجير طولانی انحراف از رفتار خطی معادله

ول، دوم و سوم، های نوع اها، الکلقبلاً برای تركيباتی مثل آلکان  LIRاين انحراف از رفتار خطی 

نامه در اين پايان [.63و64كربوكسيليک اسيدها مورد بررسی و تأييد قرار گرفته است] -،ها و كتون

 پنتيل آمين، -،شامل،  های نوع اولآلکيل آمينهای تجربی برای اين موضوع را با استفاده از داده

ن مورد بررسی و تأييد قرار داديم آمينواكتا -6آمينوبوتان و  -6هپتيل آمين،  -،هگزيل آمين،  -، 

ی حالت نامه، تعميم معادلهی اين پايانبنابراين هدف اوليهمراجعه كنيد(.  5-3تا  ،-3های )به جدول

LIR ها استفاده گرديد. با توجه به اينکه باشد. برای اين منظور از روش سهم گروهها میبه آلکيل آمين

ها و كربوكسيليک ها، كتوندار آلی مثل الکلهای عاملر مولکولبه ساي LIRی حالت در تعميم معادله

اش از محل پيوندهای های سازندهها، شکستن مولکول به گروهاسيدها با استفاده از روش سهم گروه
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. های نوع اول نيز از همين نوع شکستن استفاده گرديدكربن انجام شده است، برای آلکيل آمين-كربن

های نوع توانند به سه شکل ساختاری وجود داشته باشند، آلکيل آمينع اول میهای نوآلکيل آمين

های پنتيل آمين، آلکيل آمين -،به كربن نوع اول متصل شده باشد مثل  –2NHاولی كه گروه عاملی 

های آمينوبوتان و آلکيل آمين-6به كربن نوع دوم متصل باشد مثل  –2NHنوع اولی كه گروه عاملی 

متيل هگزان.  -3-آمينو -3به كربن نوع سوم متصل شده باشد مثل  –2NHكه گروه عاملی نوع اولی 

اش شامل های سازندهصورت مخلوطی فرضی از گروهنوع اول به به اين ترتيب، هر سيال آلکيل آمين

2های عاملی آمين نوع اول شامل های كربنی متيل، متيلن و گروهگروه 2CH NH ،2CHNH  و

2C NH



 های كه در اين مخلوط فرضی هر گروه سازنده با گروه يا گروهدر نظر گرفته شد. با وجودی

دروالسی دارد اما پتانسيل كنش وانهای ديگر برهممجاورش پيوند كوولانسی و با ساير گروه

صورت متوسط پتانسيل جفت موثر در نظر نين مخلوطی بهها در چكنش هر جفت از اين گروهبرهم

تر كووالانسی، عمق چاه های قویكنشی حضور برهمگرفته شد. با اين تفاوت كه اينجا به واسطه

برای اين مخلوط  LIRی حالت دروالس، معادلهپتانسيل بيشتر است. اكنون طبق تقريب تک سيال وان

های به تركيب سيستم )در اينجا گروه LIRی حالت ترهای معادلهاما پارام فرضی كارايی خواهد داشت

، باشد ی مولی سيال ، دانسيتهpو فشار  Tسازنده( وابسته خواهد بود. به اين ترتيب اگر در دمای 

در  های كربنی و عاملی موجودتعداد گروه nخواهد بود كه  nها در مخلوط ی كل گروهدانسيته 

 آيد:به شکل زير درمی LIRی حالت مولکول آلکيل آمين است. در اين صورت معادله

(4-،) 24

m

2

m

21 nBnAv
n

Z









  

. باشدبه ازای يک گروه سازنده می LIRی حالت پارامترهای معادله mBو  mAكه در آن پارامترهای 

ی های نوع اول چگال، صحت معادلهتجربی برای سيالات آلکيل آمينpvTهای تفاده از دادهابتدا با اس

( يعنی خطی بودن كميت ،-4)  21Z n v  2برحسب  را برای هر همدمای اين سيالات تأييد
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شود. سپس ر در اين تركيبات رفتار خطی معادله حفظ میشد و نشان داده شد با افزايش طول زنجي

 دست آورده شد:صورت زير به( را به،-4ی حالت )وابستگی دمايی پارامترهای معادله

(4-6) 
2

1
m a

RT

a
A   

(4-3) 
2

1
m b

RT

b
B   

مقادير 
R

a1 ،
2a ،

R

b1  و
2b ( جمع آوری شده است. 2-3های نوع اول در جدول )برای آلکيل آمين

( پارامترهای 3-4( و )6-4( و روابط )2-3توان با استفاده از مقادير مندرج در جدول )بنابراين می

ی حالت، يعنی معادله
mA  و

mB  در هر دمايی برای سيال مورد نظر محاسبه كرد. سپس با استفاده را

( و مقادير ،-4ی )از معادله
mA  و

mB ی سيال مورد بررسی را توان دانسيتهمحاسبه شده، می

 .بينی كردبرحسب فشار در هر دمايی پيش

ی بعد، پارامترهای در مرحله    
mA  و

mB ها های نوع اول با استفاده از روش سهم گروهآلکيل آمين

صورت مخلوطی از سه نوع های نوع اول، بهبينی شد. برای اين منظور هر مولکول آلکيل آمينپيش

ها در ادامه ذكر آن یهای عاملی آمين نوع اول در نظر گرفته شد، كه نام و شمارهگروه كربنی و گروه

 شده است.

 (،ی )الف( گروه متيل، كربن شماره

ديگر متصل  2CHب( گروه متيلن انتهايی يعنی گروه متيلنی كه فقط كه از يک طرف به گروه 

 (6ی )باشد، كربن شمارهمی

باشد، كربن ديگری متصل می 2CHج( گروه متيل ميانی يعنی گروه متيلنی كه از دو طرف به گروه 

 (3ی)مارهش

 (1،ی )كربن شماره <2CHNH( يا گروه عاملی 9ی )، كربن شماره–2NH2CHد( گروه عاملی 

های متيل، متيلن ميانی و متيلن انتهايی در ها، مقادير سهم گروهبراساس مفهوم روش سهم گروه    

های خطی يکسان در نظر گرفته شد. ها در آلکانكيبات با مقادير آندر اين تر mBو  mAپارامترهای 
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بنابراين، برای تعيين سهم سه نوع گروه كربنی متيل، متيلن انتهايی و متيلن ميانی در پارامترهای 

ی حالت، معادله
mA  و

mBان، ی پروپ، در هر دمای معين از سه تركيب پايهn-  بوتان و سيکلوهگزان

 مراجعه كنيد(. برای تعيين سهم دو گروه عاملی آمين نوع اول 2-،استفاده گرديد )به بخش 

 2NH2CH–  2وCHNH> آمينوبوتان استفاده شد،  -6پنتيل آمين و  -،ی به ترتيب از دو تركيب پايه

به اين صورت كه با استفاده از مقادير 
mA و 

mB  برای اين تركيبات پايه در دمای موردنظر، سهم

دست های عاملی آمينی را بههای كربنی در همان دما و تقريب متوسط هندسی سهم اين گروهگروه

( ارائه شده است. با تعيين سهم ،-3-3طور كامل در بخش )ها بهی اين سهمآمد كه چگونگی محاسبه

و  99Aهای عاملی آمين نوع اول )متيل، متيلن انتهايی و متيلن ميانی و سهم گروهسه گروه كربنی 

99B  2برای گروهNH2CH–  1010وA  1010وB  2برای گروه عاملیCHNH>ی ( در پارامترهای معادله

دمای مورد نظر و تقريب هندسی، پارامترهای حالت در 
mA  و

mB های نوع اول را برای آلکيل آمين

 :( محاسبه شد5-4( و )4-4ديگر از معادلات )

(4-4)    
2

1 11 2 22 3 33 9 99 10 1010AlkylaminemB x B x B x B x B x B      

(4-5) 

2

33 99 101011 22
1 2 3 9 10

11 22 33 99 1010Alkylamine

m

m

A A AA A A
x x x x x

B B B B B B

  
        

   
 

سهم گروه  33Bو  33Aسهم گروه متيلن انتهايی و  22Bو  22Aسهم گروه متيل،  11Bو  11Aكه 

سهم گروه عاملی  1010Bو  1010Aو  –2NH2CHسهم گروه عاملی  99Bو  99Aمتيلن ميانی، 

2CHNH>  در پارامترهایmA  وmB همچنين در اين روابط،  باشند.ی حالت، میمعادلهix  عبارتست

 از:

(4-2) 
 

انجام شد. با تعيين  K ،5/343و K ،5/313،K ،5/363دماهایها را در محاسبات تعيين سهم گروه

و  mAسهم سه گروه كربنی و دو گروه عاملی آمينی در اين دماها و تقريب متوسط هندسی مقادير 



8، 

 

mB پس با استفاده از آمينواكتان محاسبه گرديد. س -6هپتيل آمين و  -،هگزيل آمين،  -، برای

بينی شد كه ی اين تركيبات بر حسب فشار پيش( دانسيته،-4ی )پارامترهای محاسبه شده و معادله

 باشد.( موجود می5،-3( تا )7-3دست آمد كه نتايج آن در جدول )به 6متوسط خطای نسبی كمتراز%
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 آينده نگری

های نوع را به آلکيل آمين LIRی حالت توان معادلهجام شده، میرسد با توجه به كار انبه نظر می    

های نوع دوم و سوم به كربن نوع سوم متصل باشد و همچنين آلکيل آمين 2NHاولی كه گروه عاملی 

 تعميم داد.

ها با هم يا با ديگر مخلوط آلکيل آمين pvTهای بينی دادهتوان اين روش را برای پيشهمچنين می    

ها و كربوكسيليک ها، الکلها، كتوناند، مانند آلکانبات آلی كه قبلاً مورد مطالعه قرار گرفتهتركي

 اسيدها، استفاده نمود.
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Abstract 

The purpose of this work is to extend the LIR equation of state (EOS) to primary 

Alkylamines using group contribution method. In the LIR equation of state which has 

been derived basis on the concept of the effective pair potential, the mathematical form 

of the average effective pair potential (AEPP) function is considered to be the Lennard-

Jones (12,6), the same as the isolated pair potential except, that the effective pair 

potential parameters in dense fluid (
B   where 

B  is Boyle density) depend on 

temperature. Since this potential function is appropriate for the spherical-symmetrical 

molecules then nonsymmetric molecules, such as primary Alkylamines, show deviation 

from the linear behaviour of the LIR equation of state. However if we consider each 

primary Alkylamines as a mixture of their constituent groups, in which the interaction 

potential of each pair is assumes to be the AEPP, then according to the Van der Waals 

one fluid approximation, the LIR equation of state will be appropriate for such a 

mixture, but the new equation of state parameters depend on group composition in 

system. Therefore using the group contribution method for primary Alkylamines, the 

new equation of state was obtained as 24

m

2

m

21 nBnAv
n

Z









  where Am and Bm are 

the equation of state parameters per each carbonic group. First, using the experimental 

pvT  data for primary Alkylamines was confirmed accuracy of new equation of state. 

Furthermore, the temperature dependencies of the parameters for the new equation of 

state as 2
1

m a
RT

a
A   and 2

1
m b

RT

b
B   where found to be in a good agreement with 

the experiment. Then, the contributions of the constituent groups were determined in the 

equation of state parameters. Three basic compounds,namely propane, n- butane and 

cyclohexane, are used to obtain the contribution of methyl and methylene groups in the 

EQS parameters and also other appropriate compounds are used to obtain the 

contribution of the functional groups, such as 1- pentylamine for contribution of 

 –CH2NH2, 2-aminobutane for the contribution of >CHNH2 Having the contribution of 

all constituent groups in the equation of state parameters, along with the mean 

geometric approximation, the EOS parameters for primary Alkylamines were predicted. 

The calculated EOS parameters along with the modified EOS are then used to calculate 

the density of different compounds at different pressures and temperatures with the 

average percentage error less than 2% for different primary alkylamines. 

 

Key Words: Linear isotherm regularity, Amines, Group contribution method, Density, 

Equation of state 
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