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1 
 مفاهیم

 مقدمه -1-1
گردد كه شود. تجربي بودن اين علم از آنجا ناشي ميشيمي فيزيك علمي تجربي محسوب مي

 بندي اين مشاهداتمبناي طرح و ارائه فرضيات بر اساس آزمايش و مشاهدات تجربي است. با جمع
ها پرداخت. در توان به فرموله كردن فرضيات و نهايتا انجام تغييرات و اصلاحات لازم روي آنمي

منجر  هاتر از پديدهتر و صحيحتر، دقيقها، صرفا به ايجاد توصيف مناسبواقع تمامي اين فعاليت
  شوند.مي

قوانين شيمي در اي از علم شيمي است كه در آن از اصول و از ديدگاهي شيمي فيزيك شاخه
نظر، شيمي شود؛ پس از اين نقطهجهت تشريح و تفسير خواص فيزيكي و شيميايي مواد استفاده مي

هاي مدرن در تعيين ساختار و خواص مواد است. در رويكردي فيزيك لازمه توسعه و گسترش روش
يميايي را كنترل و هاي شديگر، شيمي فيزيك استفاده از قوانين فيزيك است كه رفتار و خواص سيستم

هاي علم هايي از علم فيزيك و تمامي قسمتتر، شيمي فيزيك بخشكند. در نگرشي كاملهدايت مي
گيرد. در چنين نگرشي شيمي فيزيك مبحثي است كه ها را دربر ميهاي كاربردي آنشيمي و نيز جنبه

ياضي، فيزيك و شيمي را يابند تا آنچه در راغلب دانشجويان براي اولين بار اين فرصت را مي
 اند در يك چارچوب واحد مورد استفاده قرار دهند.خوانده

به هرحال در يك نگاه كلي تر، آنچه كه به عنوان توصيف كمي از ديدگاه ماكروسكوپي بر مبناي 
شود، شيمي فيزيك نام دارد. براي دستيابي به چنين توصيفي لازم مولكولي انجام مي -مطالعه اتمي

بندي شده انجام گيرد. هاي ماكروسكوپي به صورت سيستماتيك و طبقهاست مشاهدات پديده
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ها در سطح بالاتري انجام پذيرد، همچنانكه در ها و مولكولنين بايد مطالعات در زمينه اتمهمچ
گيرد. در نهايت اين دو ديدگاه بايد در كنار هم مكمل يكديگر مكانيك كوانتوم اين امر صورت مي

 باشند تا درك درستي از شيمي فيزيك صورت پذيرد.
ميلادي  2571ين بار توسط ميخائيل لومونوسف در سال رسد واژه شيمي فيزيك براي اولبه نظر مي

در حين ايراد سخنراني در دانشگاه پترزبورگ بكار برده شد. با اين وجود اصول و مباني آنچه كه 
ميلادي در مورد تعادل  2751اي كه گيبس در شود، در مقالهامروز به عنوان شيمي فيزيك شناخته مي

ير انرژي گيبس، پتانسيل شيميايي، قانون فازي گيبس( منتشر نمود، اجزاء ناهمگن )مبناي قوانيني نظ
به چاپ مقالات شيمي فيزيك نمود يك اقدام اي كه به صورت تخصصي موجود است. اولين مجله

 ميلادي تاسيس گشت. 2775هوف در سال مجله آلماني بود كه توسط اسُتوالد و وانت
خش شيميايي، فيزيكي و مكانيكي تقسيم بندي نمود اگر بتوان مهندسي مواد را در كليت به سه ب

توان هاي متعدد علم مواد ممكن است دشوار باشد(، مي)هرچند ايجاد مرز و حد معين بين شاخه
فيزيك بيشتر به گفت در مباحثي نظير استخراج فلزات، الكتروشيمي و خوردگي و غيره كاربرد شيمي

 خورد.چشم مي
سطح مورد بررسي قرار داد؛ سطح ميكروسكوپي )خرد( و سطح  توان از دويك سيستم را مي

ها و ماكروسكوپي )كلان(. از جنبه ميكروسكوپي، شناسايي و داشتن آگاهي در مورد ذرات )اتم
ها الزامي است و اين در حالي است كه در ديدگاه ماكروسكوپي، ها( و رفتار و خواص آنمولكول

 ار تك تك ذرات مورد نظر هستند.خواص كلي و عمومي سيستم جدا از رفت
توان داراي چهار زيرمجموعه زير دانست: ترموديناميك كه از سوي ديگر، شيمي فيزيك را مي

كند؛ شيمي كوانتومي كه به ارتباطات دروني خواص تعادلي سيستمها و تغييرات آنها را بررسي مي
پردازد؛ مكانيك آماري كه ك كلاسيك( ميها )متفاوت از قوانين مكانيها و مولكولقوانين حاكم بر اتم

پل ارتباطي بين خواص ماكروسكوپي و خواص ميكروسكوپي يك سيستم است و سينتيك كه سرعت 
 ها در آن توصيف مي شود.هاي شيميايي و مكانيزم اين واكنشانجام گيري واكنش ها شامل واكنش

شود. ترموديناميك يك پرداخته ميدر اين كتاب به مطالعه شيمي فيزيك بر مبناي ترموديناميك 
كلمه مركب يوناني به معناي حرارت و حركت )قدرت( است. اين علم مشتمل بر مطالعه حرارت، 
كار، انرژي و تغييرات آنها و نيز نحوه اثرگذاري آنها بر حالت و وضعيت سيستم است. بطور كلي در 

تغير هاي اصلي دما، فشار و حجم ترموديناميك خواص ماكروسكوپي و تعادلي سيستم بر مبناي م
 مورد بررسي قرار مي گيرد.

 

 تعاريف و قراردادها -1-2
 سیستم و محیط

هاي جهان هر بخشي از جهان كه مورد مطالعه قرار مي گيرد، سيستم نام دارد. بنابراين ساير قسمت
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و ماده با  كه در سيستم مورد مطالعه نمي باشند، محيط هستند. در يك سيستم بسته امكان تبادل جرم
دررو امكان تبادل حرارت با محيط وجود ندارد. نهايتا محيط وجود ندارد. همچنين در يك سيستم بي

 دررو و بسته باشد.زمان و توامان بياينكه سيستم ايزوله )منزوي( سيستمي است كه هم
 

 تعادل و سیستم متعادل
پيش از پرداختن به مفهوم دقيق تعادل )فصل ششم(، لازم است تعريفي كلي از سيستم متعادل ارائه 
دهيم. در حالت كلي يك سيستم وقتي داراي تعادل است كه اولا با گذشت زمان خواص 
ماكروسكوپي آن تغييري نكند و ثانيا اگر اين سيستم از محيط ايزوله شود )منزوي شد(، خواص 

رسد شرط اول براي تعادل در بسياري از آن بدون تغيير باقي بماند. هرچند به نظر مي ماكروسكوپي
 حالات متعادل بودن يك سيستم را تضمين نمايد اما جهت روشن شدن شرط دوم به مثال شكل 

اي بين دو منبع سرد و گرم قرار داشته باشد پس از گذشت زمان كافي ( توجه نمائيد. اگر ميله2-2)
شود. بطور طبيعي با فاصله گرفتن از منبع گرمتر دما افت گراديان دمايي در طول ميله ايجاد مييك 

كند تا در انتهاي ديگر كه در مجاورت منبع سرد قرار دارد به حداقل مقدار خود برسد. تحت پيدا مي
اهده چنين شرايطي با گذشت زمان، ديگر در مقياس ماكروسكوپي تغييري در گراديان دمايي مش

نخواهد شد. اما اگر سيستم را تنها همين ميله فرض نمائيم و اگر آن را از ساير اجزاء اطرافش جدا و 
ايزوله كنيم، ديگر اين گراديان دمايي پايدار نخواهد بود بلكه با گذشت زمان سراسر ميله همدما 

يك سيستم كاملا خواهد شد. بنابراين لازمه در نظر گرفتن شرط دوم براي بررسي متعادل بودن 
 شود.مشخص مي

 

 
 : سيستم پايدار و متعادل2-2شكل 

 

كنند؛ يك جسم صلب تعادل انواع مختلفي دارد كه برخي از آن به عنوان شروط تعادل ياد مي
است كه برآيند نيروها و گشتاورهاي وارد بر آن صفر باشد. تحت اين  تعادل مكانيكيهنگامي در 

رد بر اين سيستم صفر است و يا به عبارت ديگر جسم با سرعت شرايط شتاب خطي و چرخشي وا
نمايد. اگر متغيرهاي ماكروسكوپي حرارتي قابل مشاهده با گذشت خطي يا چرخشي ثابت حركت مي

شود كه يك دما ايجاد شده است. اين امر منتج به آن مي تعادل حرارتيزمان دستخوش تغيير نگردند، 
شرايط تعادلي وضعيتي است كه  شيمياييرار باشد. در يك فرآيند و فشار مشخص در كل سيستم برق

فعاليت شيميايي مواد اوليه و محصولات با تغيير زمان ثابت بماند. معمولا اين وضعيت نتيجه حالتي 
است كه در آن نرخ رفت و برگشت يك واكنش شيميايي يكسان باشد. در چنين وضعيتي تغييري در 
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گردد. در نهايت، تعادل ت واكنش از ديدگاه ماكروسكوپي ايجاد نميغلظت مواد اوليه و محصولا
 ترموديناميكي در سيستمي وجود دارد كه در آن سيستم هر سه تعادل فوق برقرار باشد.

 

 خواص ترمودينامیکي
خواص ترموديناميكي خواصي هستند كه شرايط ماكروسكوپي سيستم را معين مي كنند. اين 

خواص مقداري )جرمي( و خواص غيرمقداري )غيرجرمي(. اندازه و خواص بر دو قسم هستند؛ 
مقدار خواص مقداري مانند حجم و جرم وابسته به ميزان ماده است، اما خواص غيرمقداري همانند 

 جرم حجمي )چگالي( به مقدار ماده بستگي ندارند.
اين سيستم اگر خواص غيرمقداري يك سيستم در تمامي نقاط و جهات يكسان و برابر باشد، 

همگن )همگن( است. به چنين سيستمي يك سيستم تك فازي اطلاق مي شود؛ در اين خصوص 
محلول آب و نمك و يا آب و الكل مثال هاي ملموسي هستند. اگر خواص غيرمقداري يك سيستم 
در تمامي نقاط و جهات متفاوت و نابرابر باشد، اين سيستم هتروژن )ناهمگن( است. سيستمهاي 

 چند فازي هستند مانند مخلوط آب و روغن. هتروژن
 

 متغیرهاي ترمودينامیکي
در ترموديناميك حالت و وضعيت يك سيستم توسط متغيرهاي حالت ماكروسكوپي نظير حجم، 

گردد. قوانين ترموديناميك هاي اجزاء شيميايي تشكيل دهنده سيستم تعيين ميدما، فشار و تعداد مول
ژي دروني و انتروپي قرار دارند كه اين مفاهيم خود توابعي از متغيرهاي بر مبناي مفاهيمي نظير انر

شوند. توابع حالت عبارتند از خواص ترموديناميكي سيستم در حالت تعادل كه حالت محسوب مي
 داراي مقاديري مشخص هستند.

براي تعيين حالت ترموديناميكي سيستم بايد خواص ترموديناميكي كليدي آن سيستم مشخص 
شد. اين خواص كليدي عبارتند از: دما، فشار و حجم. تحقيقات نشان مي دهد براي يك سيستم با

خاصيت كليدي، حالت ترموديناميكي  1تكفاز شامل مقدار معيني از مواد غيرقابل واكنش، معين بودن 
 سيستم را معلوم مي كند.

 

 دگرگوني )تحول(
موقعيت مشخص، متفاوت از هم باشند، سيستم هرگاه خواص ترموديناميكي سيستمي معين در دو 

شود. به عنوان مثال، واكنش دچار تحول شده است. چگونگي انجام اين تحول مسير تحول ناميده مي
شود اكسيد كربن يك تحول محسوب مي( و تبديل آن به آهن و ديC( با كربن )3O1Feاكسيد آهن )

اند. اين دگرگوني، يك دگرگوني شيميايي دهكننده به دو فراورده تبديل شكه طي آن دو واكنش
ها(، يك دگرگوني فيزيكي شود و اين در حالي است كه ذوب شدن فلزات )يا انجماد آنمحسوب مي

 است.
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 معرفي برخي از واحدهاي )يکاهاي( مهم -1-3
شود. در اين ( نسخه جديدي از سيستم متريك محسوب ميSIالمللي )واحدهاي سيستم بين

بنيادي شامل طول، جرم، مقدار ماده، زمان، جريان الكتريكي، دماي ترموديناميكي  سيستم هفت واحد
 آيند.ها به دست ميگيرند و ساير واحدها از روي آنوشدت نور به عنوان مبنا قرار مي
باشد. از جمله مهمترين واحدهاي ديگري كه براي سنجش مي SIطول: متر واحد طول در سيستم 

 متر(.  24-24متر( و آنگستروم ) 3407/4متر(، پا ) 4170/4ارتند از: اينچ )روند عبطول بكار مي
واحد جرم كيلوگرم است. پوند از واحدهاي ديگر متداول براي سنجش جرم  SIجرم: در سيستم 

كيلوگرم است. از واحدهاي سنجش جرم كه هنوز در مورد  0731/4است كه هر پوند معادل با 
 41737/4گرم( و اونس ) 1/4هاي قيمتي و فلزات گرانبها بسيار كاربرد دارند به ترتيب قيراط )سنگ

 باشند. كيلوگرم( مي
باشد. يك مول هاي شيميايي مرسوم است مول ميواحد ديگري كه به خصوص در سيستم :قدار مادهم

 )عدد آووگادرو( ذره )مولكول و يا اتم( از يك ماده است. 411/1×1324شامل 

 باشد. ها واحد متداول همين واحد ميثانيه است كه غالبا در همه زمينه SIزمان: واحد زمان در 

 باشد.مي SI: آمپر واحد جريان الكتريكي در جريان الكتريكي

واحد دما كلوين است.  SIگردد. در دما: مهمترين كميت مورد سنجش در ترموديناميك محسوب مي
هاي علمي قديمي و نيز در درجه سانتيگراد يا سلسيوس واحد ديگري است كه در اغلب كتاب

درجه سانتيگراد برابر است. مقياس دمايي رود. يك درجه كلوين با يك كاربردهاي روزمره بكار مي
رود. در اين مقياس فارنهايت مقياسي است كه هنوز در بسياري از كشورهاي انگليسي زبان بكار مي

 شود. درجه فارنهايت در نظر گرفته مي 121درجه فارنهايت و نقطه جوش آب  31نقطه ذوب يخ 

شوند كه البته غالبا نام اختصاري نيز ها به كمك اين واحدهاي بنيادي مشخص ميساير كميت
داراي واحد نيوتن است كه يك نيوتن مطابق تعريف نيروي لازم جهت  SIاند. نيرو در سيستم يافته

 SIشتاب دادن جرم يك كيلوگرمي با شتاب يك متر بر مجذور ثانيه است. مترمكعب واحد حجم در 
پاسكال است. يك  SIاست. واحد فشار در مترمكعب  4437/4باشد. هر گالن امريكا برابر با مي

شود. اتمسفر پاسكال فشاري است كه توسط يك نيروي يك نيوتني بر يك مترمربع از سطح اعمال مي
گيري فشار است كه در بسياري از متون علمي از آن استفاده ترين واحدهاي اندازهيكي از مرسوم

مچنين ميليمتر جيوه )تور( از ديگر واحدهاي پاسكال است. ه 242317شود. يك اتمسفر برابر با مي
ميليمتر جيوه يك اتمسفر است. توجه شود كه واحد بار نيز جزء واحدهاي  514فشار است. هر 

پاسكال است. بنابراين يك اتمسفر از  244،444شود. يك بار دقيقا برابر با سنجش فشار محسوب مي
 يك بار بيشتر است.
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