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  چكيده
در مطالعه محلول الکتروليتها لازم است همواره ناايده آلی و تجمع يونی بـا هـم مـورد توجـه قـرار                      : مقدمه

عنـوان قلمرويـی فعـال وجالـب در پژوهـشهای           موضوع تجمع يونی درمحلول الکتروليتها برای چندين دهه به          .گيرد
انحراف يک محلول الکتروليت قوی از حالت ايده آلی بخشی در نتيجه ناايده آلـی اسـت وبخـشی                    .علمی بوده است  

سهم نا ايده آلی را می توان از راه محاسبه ضرايب  فعاليت به کمک يک مدل مناسب                  .مربوط به تجمع يونی می باشد     
   . ع يونی به کمک مدلهای نظری وروشهای تجربی مناسب قابل ارزيابی استارزيابی نمودوسهم تجم

،تخمين ضريب فعاليت به کمک يـک       Cο٢٥ در دماي    آبقابليت حل شدن پتاسيم نيترات در       تعيين   :هدف
ی مورد نظـردر  مدل مناسب،به کاربردن محاسبات دوری در تخمين سهم تجمع يونی در قابليت حل شدن ترکيب يون         

   . حلال ودمای انتخاب شده
محلول سير  .به کاربرده شد  سازي بيشتر   بدون خالص و  تهيه شد   مرك از شرکت  پتاسيم نيترات    :روش بررسي 

تهيه شد وقابليت حـل شـدن نمـک مـذکور از راههـای               Cο٢٥شده پتاسيم نيترات در آب يون زدايی شده در دمای         
  . سپکتروفتومتری نشری در دمای ياد شده تعيين گرديدتبخير حلال و ا

  
  
  marmin20042000@yahoo.com  :دار مكاتبات  عهده∗
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)()(از مقايسه مقدار ثابت حاصلضرب حلاليت ترموديناميکی      :نتايج ))(exp( thspthsp K،RT
GK

°Δ−=   و
)(′spKثابت حاصلضرب حلاليت ،    22

±=′ fsKsp   ن کار معلـوم شـد کـه آن دو تفـاوت زيـادی از هـم                 حاصل از اي
 Cο٢٥ميانگين ضريب فعاليت پتاسيم نيترات در محلول سير شده  در دمـای  f±حلاليت پتاسيم نيترات وs .(دارند

   ). ايزنبرگ می رساند-بر پايه مدل وان ريسل برگ
پتاسيم نيترات و حاصلـضرب     ،thspK)(اصلضرب حلاليت ترموديناميکی ،   تفاوت ميان ثابت ح   :نتيجه گيري 

  ونظريه های تجمـع  f±ايزنبرگ برای تخمين–،آن ،از راه به کار بردن هم زمان مدل وان ريسل برگ    ′spKحلاليت،
  .تيونی به خوبی قابل توضيح اس

  
  

   جفت يون، محاسبه دوري - قابليت حل شدن، ثابت حاصلضرب حلاليت، تجمع يوني:يديهاي كل واژه
  

  مقدمه
هاي قوي بدين نحو است كه تفكيك الكتروليت قـوي بـه يـون در                 نگرش اوليه در مورد محلول الكتروليت     

ك يا چند واحد بار     باشند كه هر يك داراي ي       ها در محلول به عنوان ذرات آزاد و مستقل مي           محلول كامل بوده و يون    
انـد كـه درصـدي از         هاي تجربي متعدد بعدي آشكار ساخته        اما مطالعات نظري و پژوهش     )١(.الكتريكي بنيادي هستند  

ها به صورت جفت يون، سه  هاي مثبت و منفي در محلول، ممكن است بر اثر جاذبه الكتروستاتيك و ديگر جاذبه         يون
هاي   ها در محلول را با ترديد و پرسش          امر موضوع مستقل و آزاد بودن يون        درآيند كه اين   ۱تايي يون و يا خوشه يون     

هاي مثبت و منفي به صورت جفت، سه تايي و يا خوشـه در محلـول                  يون ٢ تجمع يافتن  )٥ – ٢(.سازد  رو مي   جدي روبه 
نوبـه خـود    اين كار بـه     . هاي مستقل و آزاد در محلول با كاهش چشمگيري همراه شود            شود كه غلظت يون     باعث مي 

بسياري از خواص محلول الكتروليت، مانند قابليت حل شدن، رسانش الكتريكي، خواص غلظتي، پتانسيل الكترودي،               
  . دهد الكتروليت در محلول را تحت تأثير قرار مي... فعاليت و

دي مطالعه و بررسي پديده تجمع يوني خواه از ديد تجربي و خواه از ديد نظري موضوع مقالات بسيار زيـا                   
 عـلاوه بـر آن، در مطالعـه برخـي         . آوري گرديـده اسـت      قرارگرفته است و اطلاعات بسيار باارزشي از اين راه جمـع          

هاي قليايي، آبكاري، مواد فعال در        ها، سازوكار برخي باتري     فرايندهاي زيستي، رفتار ترموديناميكي محلول الكتروليت     
   )١٠- ٦(.شود  از بحث مربوط به تجمع يوني بهره گرفته مي…سطح و

  
  مواد و روشها

در روش نظـري    .گيرد   هم به روش نظري و هم به روش تجربي و يا تلفيقي از آن دو صورت مي                  مطالعه تجمع يوني،  
آوردهـاي مكانيـك كوانتـومي و ترموديناميـك آمـاري              گيـري از دسـت      سـازي لازم بـا بهـره        سـازي و شـبيه      به مدل   

 
1. ion pairs, triple ions, cluster of ions 
2. ion association 
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   )١٤ – ١١(. آيد ها در شرايط مورد مطالعه به تخمين در مي پرداخته مي شود و از اين راه ميزان تجمع يافتن يون
ها و مقايسه آنها با مقاديري كه بـر پايـه             گيري برخي خواص غلظتي محلول الكتروليت       در روش تجربي، از راه اندازه     

هـاي تجربـي     از جملـه روش )٢٠-١٥( .شود ظار است، به ارزيابي پديده تجمع يوني پرداخته ميهاي نظري مورد انت     داده
گيـري قابليـت حـل شـدن،          گيـري فعاليـت يـوني، انـدازه         گيـري رسـانايي الكتريكـي، انـدازه         توان از انـدازه     مهم مي 

   )٢٤-١٨(. برد نام …جايي شيميايي و گيري جابه اسپكتروفتومتري، الكترومتري، پلاروگرافي، اندازه
  

  نتايج و بحث 
  اي از بحث نظري تشكيل جفت يون خلاصه

، در محلـول  A−، و يـك آنيـون،   B+بر پايه ملاحظات نظري، هرگاه فاصله ميان مراكز جرم يك كـاتيون،         
 كـاتيون و آنيـون داراي چنـان نقـش غـالبي             هاي جاذبه ميان    ، شود، برهمكنش  qمساوي يا كمتر از يك مقدار معين،        

هاي گرمايي يونها در محيط چيره شده و در نتيجه آن، كاتيون و آنيون در كنار هم بـه صـورت                       گردد كه بر جنبش     مي
  )١٥، ١٤( .مانند جفت يون باقي مي

)١(  
−+

=+ −
+−+

AB

BApair)(ion
-

(aq)(aq) aa
aK:ABAB A 

  
در شرايطي كه قـدر مطلـق   .  مجاور هم استA− و آنيون B+ كاتيون  رساند كه شامل    جفت يون را مي   AB+−نماد  

شده، از نظر بار الكتريكي خنثـي اسـت و در غيـر ايـن      بار الكتريكي كاتيون و آنيون مساوي باشد، جفت يون تشكيل       
  . صورت داراي بار الكتريكي خواهد بود

، در  φيژگي است كه انرژي پتانسيل كولمبي حاصل از بـرهمكنش كـاتيون و آنيـون،                 داراي اين و   qفاصله  
   )١٤(. باشد  ميTκ2حد 

)٢(  Tκ≈φ 2  
 دمـاي   T ثابـت بولتـسمان و       κاند و   رس   كار لازم براي جدا كردن كاتيون و آنيون از يكديگر را مي            φدر عين حال،    

   بر اساس قواعد الكتروستاتيك برابر است باφاز سويي، . محلول در مقياس كلوين است
)٣(  Dr/eZZ AB

2−≈φ 
 معـرف قـدر     eرساند،     واحدهاي بار الكتريكي بنيادي كاتيون و آنيون را مي          به ترتيب تعداد   AZ و   BZدر حالي كه    

از سويي، بر اساس روش بـژروم       . دهد  ثابت دي الكتريك محيط را نشان مي       Dو    مطلق بار الكتريكي الكترون است      
)drr( و   r در فاصـله بـين       A−، يافتن يك آنيون     w احتمال،   )٥ – ٢(پردازان ديگر      و برخي از نظريه    )٤(  در اطـراف    +

 در مقايسه با ميانگين فواصل بين يوني در rدر حالي كه (شود   كه به عنوان يون مركزي در نظر گرفته ميB+كاتيون 
  عبارت است از ) محلول خيلي كوچك است

)٤(  T/AA
edrr

MN
w κφπ=

− 24
1000
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A−رساند و      ثابت آووگادرو را مي    ANدر حالي كه    
M       وقتي تغييرات   . دهد   مولاريته آنيون در محلول را نشان ميw 

 ١شود، از يك كمينـه   معرفي ميq كه با rاي از   در ازاي مقدار ويژه wشود كه   به مطالعه درآيد ديده مي rبر حسب 
  توان به نتيجه زير رسيد   و از آنجا مي)dr/dw(=0در كمينه مذكور داريم آشكار است كه . گذرد مي

)٥(  TD/eZZq κ−= −+ 22 
Tκ=φمنظور كنيم به جواب    ) ٣( را در معادله     qقدار  ماگر اين    بدينسان، كار لازم براي جدا كردن كاتيون . رسيم  مي2

+B    از آنيون −A           موقعي كه فاصله ميان آنها برابر با  q     است مساوي با Tκ2 برابـر ميـانگين انـرژي       ٤شود كه      مي 
  . جنبشي گرمايي هر درجه آزادي انتقالي مولكولي است

 شـود،  qيون و يـك آنيـون كمتـر از    بژروم و همكارانش اين نظر را اعلام كردند، هرگاه فاصله ميان يك كات  
 باشد، از كاتيون و آنيون مورد اشاره به         qتر از     توان از آن به عنوان جفت يون ياد كرد، اما اگر فاصله مذكور بزرگ               مي

  . شود هاي آزاد و مستقل از يكديگر نام برده مي عنوان يون
ها به صورت جفت يون       حلول الكتروليت هاي مثبت و منفي در م       با در نظر گرفتن مطالب بالا، كسري از يون        

آشكار اسـت كـه در محاسـبه ضـرايب     . هاي آزاد و مستقل از هم موجوداند وجود دارند و كسر ديگر به صورت يون    
هاي آزاد و مـستقل از هـم    ها با يد فقط غلظت يون    هوكل و ساير مدل    -ها در محلول بر مبناي مدل دباي        فعاليت يون 

شرايطي كه جفت يون داراي بار الكتريكي باشد، بايد سهم جفت يون را هم در مـدل منظـور                   البته در   . را دخالت داد  
  . نمود

الكتريك محـيط و دمـا         با افزايش بار كاتيون و آنيون و كاهش ثابت دي          qيابيم كه مقدار      درمي) ٥(از معادله   
از اين رو، هر چه بار كـاتيون و         . ابدي  ، شانس تشكيل جفت يون نيز افزايش مي       qاز سويي با افزايش     . يابد  افزايش مي 

تر باشد، كسري از آنها كه در محلول در دماي ثابت به صـورت     الكتريك محلول كوچك    آنيون بيشتر باشد و ثابت دي     
  . تر خواهد بود جفت يون درخواهند آمد بزرگ

  )٤( .دهد هاي بسيار رقيق به دست مي در محلول) ١(نظريه بژروم عبارت زير را براي ثابت تعادل 

)٦(  )b(
A Q

TD
eZNK

322

1000
4

⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

κ
π

= 

  كه در حالي
dxexQ x

)b(
b 4
2

−∫=  
)٧(  TDa/ezb;TDr/ezx κ=κ= 2222 

  . رساند كه با يك تقريب برابر با ميانگين قطر يوني است  كمترين فاصله ميان كاتيون و آنيون را ميaكه 
هاي بـا      براي تخمين درجه جفت شدن يون      ٢اُسها در روش بژروم، روش ديگري از سوي فو          به دليل برخي نارسايي   

هاي با بار مخالف كـه در تمـاس بـا هـم قـرار                 در روش فواُس، آن درصد از يون      . بار مخالف در محلول پيشنهاد شد     
در ) ١(شـوند و از ايـن راه، عبـارت زيـر بـراي ثابـت تعـادل         گيرند به عنوان جفت يون تماسي در نظر گرفته مي      مي

  )١٤(.شود يجه گرفته ميهاي رقيق نت محلول
1-minimum 
2-  Fuoss 
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)٨(  bbA ea/eaNK 3213 10522
3000
4

×=
π

= 
aTD//TaD/ezbدر حالي كه     322 10671 −×=κ=   و a باشـد   متر مي   ترين فاصله بين يوني بر حسب سانتي         نزديك .

  )د بودهاي نه چندان دقيق تا حدودي تقريبي خواه استفاده از اين معادله براي محلول(
  بحث ترموديناميكي

   در دماي ثابت، تعادل به شرح زير برقرار استAB+−در محلول سير شده تركيب 
)٩(  −+

−+−+ =+ aaK:ABAB (th)sp(aq)(aq)(s) A 
  آيد ثابت اين تعادل خود از معادله زير به دست مي

)١٠(  RT/G
)th(sp eK

οΔ−= 
)١١(  οοοο

)A(Bf)(Af)(Bf
ΔG)ΔGG(ΔG −+−+ −+Δ= 

  به صورت زير نيز قابل بيان خواهد بود) ٩(ها در محلول را ناديده بگيريم، ثابت تعادل   اگر تجمع يوناكنون
)١٢(  −

−
+

+=′ f][Af][BKsp 
  f− و   f+. دهـد    ضريب فعاليت مولاري را نشان مـي       fرسانند و     ها غلظت مولاري را مي      كه كروشه   در حالي 

. آينـد   از تجربـه بـه دسـت مـي     هـا هـم   تر قابل تخمين است و غلظـت  هاي كامل به كمك مدل دباي ـ هوكل يا مدل 
كنيم   بيشتر تركيبات يوني را از اين راه حساب مي′spKاما وقتي .  به آساني ميسر خواهد شد     ′spKبدينسان، محاسبه   

هـا از هـم چـشمگير و خيلـي بزرگتـر از       كنيم كه تفـاوت آن  نماييم، مشاهده مي ها مقايسه مي  آنth(spK(و سپس با   
 تفـاوت   تـوان   مـي رو،    از ايـن  .  است هاي به كار رفته      و تقريب وابسته به مدل     گيري و محاسبه    خطاهاي احتمالي اندازه  

  .يابي آن در محلول پرداختمورد بحث را به پديده تجمع يوني نسبت داد و به ارز
 نـشان دهـيم   xباشند بـا      هاي مثبت و منفي را كه در محلول به صورت جفت يون مي              اكنون اگر كسري از يون            

+−و قابليت حل شدن تركيب يوني       ) شود  تايي يون و خوشه يون صرفنظر مي        فعلاً از سه  (
)s(AB     را هم برحسب مول 

   را با تقريب رضايتبخش چنين بنويسيمth(spK(توانيم  عرفي نماييم، مي مsبر ليتر با 
)١٣(  22

±− f)xs( ~ )RT/G(expK )th(sp
οΔ−= 

 بـه كمـك مـدل دبـاي ـ      f±آيد و تخمـين    كه از منابع ترموديناميكي به دست ميοGΔ از th(spK(با محاسبه 
) ١(توان ثابـت تعـادل     ، مي xپس از محاسبه    .  به محاسبه در خواهد آمد     xتر، به آساني مقدار       هوكل يا يك مدل كامل    

ابـت  عـلاوه بـر آن، هرگـاه ث       .  وابسته به آن را در دماي آزمايش محاسبه نمود         οGΔرا به آساني تخمين زد و از آنجا         
 وابسته  οHΔتوان    ها و به كار بردن معادله وان ت هف، مي           ، در دو يا چند دما در اختيار باشد، به كمك آن           )١(تعادل  

GH(S(/Tرا نيز حساب نمود و سرانجام به محاسبه ) ١(به تعادل  οοο Δ−Δ=Δپرداخت  .  
  بخش تجربي

ي مورد استفاده در اين پژوهش از محـصولات مـرك بـا درجـه خلـوص                 پتاسيم نيترات و ساير مواد شيمياي     
اي مـورد اسـتفاده از كارخانـه           دسـتگاه نـشر اتمـي شـعله        .سازي بيـشتر تهيـه شـده اسـت          بسيار بالا و بدون خالص    

Shimadzuباشد بخش مي  ژاپن بوده است كه دقت و حد تشخيص آن براي اين پژوهش رضايت.  
  

  )انحلال(

  )انحلال(

  )انحلال(

  )انحلال(

Archive of SID

www.SID.ir

www.SID.ir


   و همكاران آقائيمهران                                               ...مطالعه ترموديناميكي تجمع يوني                                                     22

  

  م نيتراتتعيين قابليت حل شدن پتاسي
يكـي روش تبخيـر     . بـه دو روش تعيـين گرديـد        Cο٢٥ قابليت حل شدن پتاسيم نيترات در محلول سير شده در دماي              

در روش تبخير حلال محلـول سـير شـده پتاسـيم نيتـرات در آب در                 . اي  حلال، ديگري روش استفاده از نشر اتمي شعله       
Cοتهيه شد و سپس حجم معيني از محلول سير شده را در يك كريستاليزور دقيقاً تـوزين شـده بـا ملايمـت تبخيـر                          ٢٥ 

پس از آن، كريستاليزور را در آون گذاشته و دمـاي آن را بـا           . گرديد تا پتاسيم نيترات خشك در ته كريستاليزور باقي بماند         
در ايـن موقـع،     .  ثابـت نگـه داشـتيم      Cο١١٠ساعت دما را روي       يم و براي حدود نيم     رسانيد Cο١١٠ملايمت به حدود    

از تفـاوت وزن    . كريستاليزور در دسيكاتور منتقل گرديد تا سـرد شـود و بـه دمـاي محـيط برسـد و سـپس تـوزين شـد                         
 در حجم مورد تبخير حساب شد و از آنجا قابليـت       3KNOكريستاليزور حاوي پتاسيم نيترات و كريستاليزور خالي، جرم         

 جمـع آوري شـده   ١نتايج چند دور از اين آزمـايش در جـدول   .  بر حسب مول بر ليتر حساب گرديد       3KNOحل شدن   
1302.3ميانگين به دست آمده     . است −= Lmols          گرم در   ٦/٣١ (خوبي دارد  با مقدار داده شده در منابع علمي سازگاري 
  )١٦( .)٢٠ C° گرم آب در دماي ١٠٠

 ٢اي نيز تعيين گرديد و نتايج در جدول           غلظت پتاسيم نيترات در محلول سير شده به كمك نشر اتمي شعله           
). اي مناسب باشد رقيق گرديـد       محلول سير شده تا حدي كه براي آزمايش در نشر اتمي شعله           (آوري شده است      جمع

باشـد، معهـذا از روش نـشر     وش تبخير حلال براي تعيين قابليت حل شدن، روشي كلاسيك و مطمـئن مـي            با آنكه ر  
  .اي كه روشي دستگاهي است نيز براي منظور ياد شده بهره گرفته شد اتمي شعله

  
   براساس روش تبخير حلالCο25 قابليت حل شدن پتاسيم نيترات در آب در دماي -١جدول 

  ٤  ٣  ٢  ١  اره آزمايششم
1−Lg / ١/٣٣٤  ٥/٣٣٤  ٧/٣٣٣  ٣/٣٣٣  غلظت  
1−Lmol / ٣٠٤/٣  ٣٠٨/٣  ٣٠٠/٣  ٢٩٦/٣  غلظت  

10103023 −±= Lmol// ميانگين غلظت   
  اي  نشر اتمي شعله به روشCο25 تعيين قابليت حل شدن پتاسيم نيترات در آب در دماي -٢جدول 

  
  ٢  ١  شماره آزمايش

1−Lg / ٨/٣٦٢  ٠/٣٦٠  غلظت  
1−Lmol / ٥٩/٣  ٥٦/٣  غلظت  

1250573 −±= Lmol//ميانگين غلظت   
  تحليل نتايج

  پردازيم  بدون در نظر گرفتن تجمع يوني ميCο25 پتاسيم نيترات در دماي ′spKدر گام نخست به محاسبه 
)١٤(  22

±=′ fsKsp 
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− و   K+هاي     يون f±براي محاسبه   
3NO       در محلول و يـا +f    يـون +K   و −f    يـون −

3NO   از مـدل ون      در محلـول 
  گيريم  كمك مي19][ آيزنبرگ -ريسلبرگ

)١٥(  273 6
102726102062

04231

50590 3
ca/ca/

)//ca(
c/flog οο

ο
−−

± ×+×+
+

−= 

 غلظـت مـولاري     cترين فاصله بين يوني در محلول بر حـسب آنگـستروم اسـت و                  نزديك οaكه    در حالي 

ο در محلول برابر با      3KNO براي   οaمقدار  . دهد   محلول را نشان مي    الكتروليت در 
A/23    ١٧( .شود   در نظر گرفته مي( 

13023 در محلول سير شده      3KNOبا در نظر گرفتن مولاريته       −= Lmol/s    به پاسـخ   ) ١٥( معادله    و قراردادن آن در
89850/f   رسيم به  مي) ١٤( در معادله f± و sاز قراردادن مقدار . رسيم  مي±=

2222 8028898503023 −=×=′ Lmol/)/()/(Ksp  
 ٣و معلومات داده شـده در جـدول         ) ١٠(، را از معادله     spK)th(اكنون حاصلضرب حلاليت ترموديناميكي،     

  )١٨، ١٦(.كنيم محاسبه مي
οοοο

)KNO(f)NO(f)K(f
GGGG

33
Δ−Δ+Δ=Δ −+  

123937410827283 /// +−−=  
1111 −= molkJ/  

29831481110 ×−Δ− == //RT/G
)th(sp eeK

ο  
226390 −= Lmol/  

  
  ٢٥°C توابع ترموديناميكي مورد نياز در دماي - ٣جدول 

11molJK/S −−ο  1−Δ molkJ/Gf
ο  1−Δ kJmolH f /ο    

٤٩٣  -١٢/٣٩٣  ٨٦/١٣٢-  )s(KNO3  
٣٨/٢٥٢  -٢٧/٢٨٣  ٥/١٠٢-  +

)aq(K  
٠/٢٠٥  -٧٤/١٠٨  ٤/١٤٦-  −

)aq(NO3  
  
)/spK)Lmolشود كه تفاوت ميان     ديده مي   )/th(spK)Lmol( و 228028−′ 226390 يك راه براي . لي زياد است خي−

تجمـع يـوني در     . توضيح اين تفاوت، در نظر گرفتن پديده تجمع يوني در محلول سير شـده پتاسـيم نيتـرات اسـت                   
+− ممكـن اسـت بـه تـشكيل جفـت يـون،              3KNO ماننـد    ١:١هـاي     محلول الكتروليـت  

3NOK        و سـه تـايي يـون ،
−+−
33 NOKNO   و +−+ KNOK +− جفت يـون      ترين آن    بينجامد كه محتمل   3

3NOK  در بحـث حاضـر فقـط       .  اسـت
ترتيـب، غلظـت    بـدين . گيـريم   مـي xجفت يون را در نظر گرفته و غلظت مولاري آن در محلول سير شده را برابر با          

− و K+هاي  مولاري هر يك از يون   
3NO   كه در محلول سير شده به صورت آزاد وجود دارند برابـر بـا x/ −3023 

  بدينسان . گذارند  سهم ميth(spK(هاي آزاد هستند كه در  خواهد شد و همين يون

  )انحلال(

  )انحلال(

Archive of SID

www.SID.ir

www.SID.ir


   و همكاران آقائيمهران                                               ...مطالعه ترموديناميكي تجمع يوني                                                     24

  

                                               
)free(NO)free(K)th(sp aaK −+=

3
  

2
3 ±
−+= f]NO[]K[ )free()free(  

)١٦(  223023 ±−= f)x/( 
±f     در اولين دور محاسبه     . كنيم  حساب مي ) ١٥( را از معادله±f      به جاي ،c        كه به نحوي بيانگر قدرت يوني محلول 

13023است مقدار    −molL/     يك مقدار تقريبي از     ) ١٦(دهيم و سپس با استفاده از معادله           قرار مي  ١٥ را در معادلهx 
 غلظت مولاري الكتروليت در محلول را با اين         cبايد در نظر داشت كه      . آوريم  دهيم به دست مي      نشان مي  1xرا كه با    

  .رساند موجود باشند ميها در محلول به صورت آزاد  شرط كه همه يون
13023 مقدار   c، به جاي    f±در دومين دور محاسبه      x/  يعنـي   xكنيم تا دومين مقدار       منظور مي ) ١٥( را در معادله     −

2x   و مقدار متوالي از كنيم تا اين كه تفاوت ميان د اين محاسبه دوري را مرتب تكرار مي   .  به دست آيدx  ١ كمتـر از %
. گيـريم    را برابر با غلظت مولاري جفت يون در محلول سيره شـده در نظـر مـي                 xسرانجام مقدار آخرين    . ها شود   آن

بـا توجـه بـه آن، غلظـت نهـايي جفـت يـون برابـر بـا                   . آوري شـده اسـت       جمع ٤نتايج محاسبات دوري در جدول      
11062 −molL/خواهد شد  .  
  

  Cο25 نتايج محاسبه دوري جهت تخمين غلظت جفت يون در محلول سير شده پتاسيم نيترات در آب در دماي -4جدول 
  ٥  ٤  ٣  ٢  ١  شماره دور

I / ١٩٣/١  ١٩٣/١  ١٩٧/١  ٨٨٩٧/٠  ٣٠٢/٣  قدرت يوني  

±f  ٦٨٠/٠  ٦٨٠/٠  ٦٨١/٠  ٦٦٨٠/٠  ٨٩٨٥/٠  
1−Lmol/]PI[  ١٠٦/٢  ١٠٦/٢  ١٠٧/٢  ١٠٥/٢  ٤١٢٣/٢  

  رساند   جفت يون را ميI Pنماد 
  

يك الكتروليت قوي   توان قابليت حل شدن تجربي        براساس نتايج تجربي اين كار و محاسبات انجام شده، مي                   
 سهم زوج يون و آخري سهم ناشـي         ، ديگري th(spK(مجموع سه سهم در نظر گرفت؛ يكي        را بر حسب قرارداد     
11از ضرايب فعاليت     39660106279903023 −− ++= Lmol)///(Lmol/     هـاي مـذكور       درصـد سـهم    ٥ در جـدول

 و زوج يون از قابليت حل شـدن         th(spK(هاي    سهم ضرايب فعاليت از كم نمودن مجموع سهم        (.آورده شده است  
  )آيد تجربي به دست مي

  
  Cο25 در قابليت حل شدن پتاسيم نيترات در آب در دماي كننده هاي شركت سهم -5جدول 

1−Lmol/K )th(sp  1−Lmol/]PI[  1−Lmol/ضرايب فعاليت   
٣٩٦٦/٠  ١٠٦/٢  ٧٩٩/٠  
    درصد مولي هر سهم  

٠/١٢  %٨/٦٣  %٢/٢٤%  

Archive of SID

www.SID.ir

www.SID.ir


25  1388، پاييز 73 شماره ، 19 جلد ،)JSIAU(مجله علوم پايه دانشگاه آزاد اسلامي، 

هـاي    ير شده پتاسيم نيترات و مولاريته جفت يون و هر يـك از يـون              با در نظر گرفتن تعادل جفت يون در محلول س         
+K   و −

3NO         توان ثابت تعادل تشكيل جفت       باشد، مي    مي ١٩٥٦/١ و   ١٩٥٦/١،  ١٠٦/٢ در تعادل كه به ترتيب برابر با
گيريم و ضريب     ريكي تقريباً برابر با واحد در نظر مي       ضريب فعاليت جفت يون به دليل نداشتن بار الكت        . را تخمين زد  

− و K+هاي  فعاليت هر يك از يون
3NO كنيم حساب مي) ١٥( در محلول را هم از معادله.  

−
−

+−+ + )pairion()aq()aq( NOKNOK 33 A  

2
3

3

±
−+

−+
=

f]NO][K[

f]NOK[
Ka  

29633
67019561

11062
22 /

)/()/(
/

=
×

=  
οGΔتشكيل جفت يون براساس روش به كار رفته عبارت است از   

aKlnRTG −=Δ ο  
296332983148 /ln/ ××−=  

12955 −−= molJ  
  

  حـساب كنـيم بـه مقـدار           ٨°Aبا تقريـب    ) ٨(هرگاه ثابت تعادل تشكيل جفت يون را بر اساس معادله           
K=3/1479شـايان  (. باشـد   مـي ) ٢٩٦٣/٣(رسيم كه قابل مقايسه با مقدار به دست آمده در روش محاسبه دوري                مي

  ) به دليل رقيق نبودن محلول در حد يك تقريب بيش نيست=a ٨°Aذكر است كه انتخاب 
  

  گيري نتيجه
هاي حاصل از حـل شـدن تركيـب           ها و آنيون    ي كاتيون هاي قوي برخلاف انتظار، تمام      در محلول الكتروليت  

تـايي يـون و       ها به صورت جفت يون،سه      يوني مورد نظر به صورت آزاد و مستقل وجود ندارند، بلكه درصدي از آن             
هـا بـا      ميزان تجمع يوني در محلـول الكتروليـت       . ها به حالت آزاد هستند      آيند و تنها درصدي از آن       خوشه يون در مي   

  . يابد ترين فاصله بين يوني افزايش مي الكتريك حلال، دما و نزديك ديكاهش ثابت 
هـا در دمـاي ثابـت         موضوع تجمع يوني در مطالعه محلول سير شده تركيبات يوني و قابليت حل شـدن آن               

شود كه ثابت حاصلضرب حلاليتي كه براساس قابليت حل شدن تجربي و ضرايب               اغلب ديده مي  . شايان توجه است  
آيـد، تفـاوت      هاي در دسترس، بدون در نظر گرفتن پديده تجمع يوني به دست مي              محاسبه شده از روي مدل    فعاليت  

توجيه اين تفاوت در نظر گرفتن پديده تجمـع          يك راه براي     .زيادي با ثابت حاصلضرب حلاليت ترموديناميكي دارد      
  .باشد ها در محلول مي ر تجمع يافتن يونها تحت تأثي علاوه بر آن، بسياري از خواص محلول الكتروليت. استيوني 
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