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Chapter 6: Fugacities in Liquid Mixtures: Excess 

Functions 
 

Home work: 

Chapter 6: 6, 7, 11, 14, 16, 17, 19, , Due to  

 
 

 ته در مخلوط ها ی مایع: توابع فزونیفوگاسی

 وان با استفاده از معادله زیر به کسر مولی ارتباط داد.ا می تمایع رر محلول فوگاسیته یک جزء د


= iii

l
i fxf    

 

i    ضریب فعالیت و

if    فوگاسیته جزءi   در حالت استاندارد است. برای محلول ایده آل فوگاسیته

 را می توان به صورت زیر بیان کرد.

 

iR   ثابت تناسب است که مستقل از کسر مولی بوده و به درجهه حهرارت و فرهار بسهتای دارد. در

صورتی که داشته باشیم  
= ii fRست و در صورتی کهه ل ا، محلول از دیدگاه لوییس رندال ایده آ

ii HR می توان خواص محلول های واقعهی را بهه  ن هنری ایده آل است.ه قانودیدگا  محلول از  =

آل مرتبط کرد. توابع افزونی، خواص ترمودینامیکی   کمک توابع افزونی به خواص محلول های ایده

، فرهار و  که افزون بر خواص محلول ایده آل بها همهان شهرایط درجهه حهراراتاز محلول ها است 
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ل تمامی توابع افزونی صفر است. برای مثال، انرژی فزونی ه آول اید ای محلبرترکیب دیده می شود.  

 با رابطه زیر تعریف  می شود.

E idG G G= −  

 ضریب فعالیت را از انرژی فزونی می توان به دست آورد. می توان نران داد:
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( را مهی 4-6معادلهه   جایازین کهرد. یل شیمیایی، ضریب اکتیویته راپتانس به جایپس می توان 

 توان به صورت زیر بازنویسی کرد.

 

2

,

RT

nH

T

RT
nG E

nP

E

i

−=



















 

(6-3) 

(6-4) 

 

(6-5) 

 

(6-6) 

 



ترمودینامیک  -دکتر لطف اللهی   -دانشکده مهندسی شیمی، نفت و گاز-دانشگاه سمنان

 مایع: توابع فزونی ی فوگاسیته در مخلوط ها   -پیشرفته

 

3 

 

RT

nV

P

RT
nG E

nT

E

i

−=




















,

 

RT

V

P

Ln
E

i

xT

i =












,

  

ین مای معهیک روش برای تعیین ضریب اکتیویته استفاده از داده های تعادل فازی است. در یک د

ی فرارهای مختلف جزء مولی در فاز مایع و بخار را خوانده و با استفاده از روابط زیر مهی تهوان برا

 ضرایب اکتیویته را تعیین کرد. 

فرض کرد و ضریب فوگاسهیته را یهک در گاز ایده آل  بار می توان بخار را 10فرارهای کمتر از   در

 نظر گرفت.

sat
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Px

yP
yPPx =→=  

 راحل زیر را برای طراحی در نظر می گیریم. امیک مرمودیندر ت

 مراهده پدیده و یافتن اطلاعات آزمایرااهی -1

 انتخاب مدل مناسب -2

 بهینه سازی پارامترها -3

 بررسی سازگاری اطلاعات تجربی با اصول ترمودینامیک  -4

 برای طراحی حاصل استفاده از مدل -5
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-برای آزمون داده های تعادلی از نظر سازگاری ترمودینامیکی می توان از قضیه گیبس 

دوهم ضرایب فعالیت تمامی اجزاء را به هم ارتباط مهی دههد. -معادله گیبس  دوهم استفاده کرد. 

-وجود باشد، این داده هها بایهد از قههیه گیهبسالیت مایب فعرضبنابراین اگر داده ها برای تمامی  

دوهم تبعیت کند در غیر این صورت داده ها صحیح نمی باشد. یک روش بهرای بررسهی سهازگاری 

ترمودینامیکی، استفاده از آزمون انتارال است. پرکاربردترین آزمون انتارال کهه ردلهیو و کسهتر و 

 به دست می آید.ت زیر به صورهمچنین هریناتون پیرنهاد کرده اند، 
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 اگر مایعات خالص در درجه حرارت مخلوط به حالت های استاندارد به کار برده شود: 

   14-6 )                                                                   11 →x              

 هناامی که 

                                 01 →x              0         هناامی کهln 2 → 

0ln 1 →
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 ( به صورت زیر تبدیل می شود:13ه  معادل بنابر این 
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( نوعی آزمون سطح برای داده های تعادل فباز ایاباد مبی کنبد. نمبودار، از 18معادله )

ترسیم
2

1ln


  1  بر حسبx    صورتی که    در  دست می آید. به
2

1ln


    1را ببر حسببx   رسبم

کنیم، برای برقراری توافق ترمودینامیکی، سطح زیر منحنی باید صفر شود. یعنی سبطح 

صفر شدن انتگرال به معنای سازگاری   بالای محور افقی با سطح پایین آن باید برابر باشد. 

 ترمودینامیکی و صدق کردن معادله گیس  دوهم است. 
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دوهم، محاسسه ضرایب فعالیت یبک زبزا از ضبرایب -کاربردهای معادله گیس   از  یکی

در محلول های پلیمری تعیین ضریب اکتیویته پلیمری بسهیار سهخت   فعالیت اززاا دیگر است. 

در این دستااه با تبخیر   استفاده می شود.   Isopiesticبرای تعیین آن، از دستااهی به نام    است.

لول، اکتیویته حلال و به تبع آن ضریب اکتیویته آن از رابطه زیر بهه شده محتزریق  آنی مقدار کم  

 دست می آید.
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دوهم با استفاده از ضریب اکتیویته حلال ضریب اکتیویته پلیمر به دست می  -حال از رابطه گیبس

 دوهم داریم: -آید.طبق قهیه گیبس
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 را با معادله تجربی زیر نران داد: 1ضریب فعالیت جزء 
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مایع خالص در   2 به صورت  آنااه معمو  بتواند  باشد،    2جزء    لأدرجه حرارت محلول وجود داشته 

 این حالت:به کار برده می شود در   2ستاندهحالت اصورت  مایع خالص در آن درجه حرارت به 

 

12 =x                   گرا             

 گیری عبارت است از: بنابراین ثابت انتارال
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بر طبق قرارداد، فقط  از اعداد صحیح مثبت استفاده می   K( رابطه کلی است و برای29معادله   

 شود.

 

 فزونی معادلات مربوط به انرژی گیس 

 بس از معادلات مختلفی می توان استفاده کرد:ونی گیهای فزبرای بیان انرژی 

12 =
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 معادله ون لار:

 معادله ون لار به صورت زیر بیان می شود: 
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q  ،حجم موثر یا سطح مقطع مولکولiq    مقیاسی از اندازه مولکولi   ثیر آن در محلهول تأیا کره

 است. 2و1ثیر متقابل بین مولکول تأ ثابت مرخصه12a ثیر متقابل،تأپارامتر   aاست. 

 از معادله ون لار می توان معادلاتی برای ضرایب فعالیت به دست آورد. 

2

2

1

1

1

ln













+


=

x

x

B

A

A


 

2

1

2

2

1

ln













+


=

x

x

A

B

B


1212که  aqA =   1222و aqB = 

سهاده ای،  اًنسبتادلات ون لار نران می دهد که این معادلات باید برای محلول ههای استخراج مع

مایعات غیر قطبی به کار برده شوند، اما به طور تجربی دیده شده است که این معهادلات   اًجیحتر

 همواره در مورد ضرایب فعالیت مخلوط های پیچیده تر نیز توانا است.

(6-30) 

 

(6-31) 

 

(6-32) 

 



ترمودینامیک  -دکتر لطف اللهی   -دانشکده مهندسی شیمی، نفت و گاز-دانشگاه سمنان

 مایع: توابع فزونی ی فوگاسیته در مخلوط ها   -پیشرفته

 

14 

 

 

 معادلات مارگول 

از دو جزء را که تفاوت کمی در اندازه های  مولکهولی دارنهد، در نظهر گرفتهه مهی لولی دوتایی  مح

qqqشود.با فرض == معادلات مارگولس فقط برای مخلوط هایی که اجزاء آن ها حجهم ههای   21

 لألف، معمومولی یکسانی دارند بکار می رود، اما با صرف نظر از اندازه های نسبی مولکول های مخت

ای انواع مخلوط های مایع بکار برده می شود.در این معادلهه در مهورد ضهرایب فعالیهت خهواهیم بر

 داشت:
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CBA     پارامترهای مارگولس هستند. ,,

 معادله ویلسون

 داده است. ئهویلسون معادله زیر را برای انرژی فزونی گیبس محلول دوتایی ارا
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لهت تعریهف مهی ئول از دیدگاه قانون رااه( انرژی فزونی گیبس نسبت به محلول اید 35در معادله  

 شود.

الص معادله ویلسون دو پارامتر قبل تغییر دارد که از طریق معادلات زیر به حجم های مولی جزء خ

 ات انرژی مرخصه مرتبط می شود:و اختلاف
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 −
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2212

2

1
21 exp







انهرژی تعامهل بهین مولکولههای نرهان داده شهده بها   و iحجم مولی مایع جزء خالص   iکه  

 زیرنویس ها است.
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  NRTL معادله

 زونی گیبس عبارت است از:برای انرژی فاین معادله 






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2121
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G
xx
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g E 
 

 

 که در آن:

RT

gg 2212
12

−
= 

 
(6-42  ) 

 

)exp( 121212 aG −= 

)exp( 211221 aG −= 

 j -iثیر متقابلتأپارامتر انرژی و مرخصه  نوعی ijgدر معادله ویلسون است.  ijشبیه  ijgانرژی 

مربوط به نظم در مخلوط است. این معادله سه پارامتر دارد اما داده های سیستم  12aاست. پارامتر 

RT

gg 1121
21

−
=

(6-40) 
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(6-45) 

 

 



ترمودینامیک  -دکتر لطف اللهی   -دانشکده مهندسی شیمی، نفت و گاز-دانشگاه سمنان

 مایع: توابع فزونی ی فوگاسیته در مخلوط ها   -پیشرفته

 

17 

 

جربهی کهم تغییر می کند. وقتهی داده ههای ت 0.27تا  0.2بین  12aهای دوتایی نران می دهد که

ضهرایب   (40 انتخاب می شهود. بها در نظهر گهرفتن معادلهه    0.3، این پارامتر اغلب دلخواه و  باشد 

 فعالیت عبارت است از:
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هیو مزیتی بر معادلات سهاده ون   NRTL معادله ل،ئابرای سیستم های در حد متوسط غیر اید  

ل هسهتند و بهوی ه  ئاندارد. البته برای مخلوط هایی که بردت غیر اید   وندی مارگولسپس-لار و سه

NRTL دارند، معادله ئىبرای سیستم هایی که آمیختای جز NRTL   اغلب بازنمایش خهوبی از

داده های آزمایرااهی به دست می دههد بهه شهرطی کهه در اسهتفاده از داده هها دقهت شهود تها 

 ه دست آید.پارامترهای قابل تنظیم ب

(6-46) 
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 UNIQUAC معادله 

دو قسمت دارد. یک قسمت ترکیبی که سهم انتروپی سیسهتم را   Egبرای   UNIQUACمعادله  

توصیف می کند و یک قسمت باقیمانده که به نیروهای بین مولکهولی دخیهل در آنتهالای اخهتلاط 

ولها تعیین می شود و فقط به ها و شکل ملکمربوط می شود.قسمت ترکیبی فقط با ترکیب و اندازه 

داده های جزء خالص نیاز دارد. قسمت باقیمانده به نیروهای بین مولکولی بستای دارد و بنهابراین 

  شود. فقط در قسمت باقیمانده، دو پارامتر دوتایی قابل تنظیم ظاهر می

 عبارت است از  UNIQUACه  معادل
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121222212111  +−+−= xqxq
RT

residualgE

  

وکسرهای سطح   قرار داده شده است. کسر قطعه  10برابر     Zکه عدد هم آرایی ,  از روابط

 زیر به دست می آید:
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qqr  پارامترهای ,,   ثابت های ساختمان جزء مولکولی بوده به اندازه مولکولی و مسهاحت سهطح

 خارجی آن بستای دارد.

2112:  برای هر مخلوط دوتایی، دو پارامتر قابل تنظیم وجود دارد ,    کهه بهر حسهب انهرژی ههای

 :مرخصه با روابط زیر تعریف می شود
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 ضرایب فعالیت، با روابط زیر داده می شود: 

 

( ) 













+
−

+
++−













−++=







1212

12

2121

21
12212112

2

1
12

1

1
1

1

1
1 lnln

2
lnln













 qql

r

r
lq

z

x

 

 

( ) 













+
−

+
++−













−++=







2121

21

1212

12
21121221

1

2
21

2

2
2

2

2
2 lnln

2
lnln













 qql

r

r
lq

z

x

 

 که در آن: 
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l

سیالات غیر ت مایع حاوی  برای انواع مختلفی از مخلوط های غیر الکترولی  UNIQUACمعادله   

قطبی یا قطبی مانند هیدروکربن ها، نیتریل ها، کتون ها و مخلوط هایی با آمیختای جزیی به کار 

 برده می شود.
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6.12 Excess Function and Partial Miscibility 
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6.14 Excess Functions for Multicomponent Mixtures 

 

 

6.15 Wilson, NRTL, and UNIQUAC Equations for 

Multicomponent Mixtures 
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نشان می دهد که ضرایب    C°45( در  2( / آب )1پروپانول)  -2داده های از مایشگاهی برای سیستم   :مثال

121فعالیت در رقت بینهایت عبارت است از  =    89.32و =و با فرض  ادله ویلسون  با استفاده از مع

ترسیم کنید. نتیجه را با     C°45 را برای سیستم در  P-X-Yترکیب    –ایده ال بودن فاز گاز نمودار فشار  

 داده های آز مایشگاهی سادا و موریسو .مقایسه کنید. داده ها عبارتند از.

P(KPa) 
1Y 1X 

252/15 3936/0 0462/0 

412/17 4818/0 0957/0 

505/18 5211/0 1751/0 

132/19 5455/0 2815/0 

535/19 5981/0 4778/0 

078/20 6411/0 6046/0 

985/19 7242/0 7694/0 

 

 

 . فاز بخار را ایده هال فرض کرده و برای محاسبه ضرایب فعالیت از معادله ویلسون استفاده می شود.حل
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 595.0,125.0 2112 ==  
358.0ln

484.1ln

1221

2112

=−−

=−−
 

 داریم که  2و  1با استفاده از هندبوک پری برای اجزای 
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kpapkpap satsat 56.9,41.18 21 == T= t = 45 

221222111 56.941.18  xxpxpxP satsat +=+= 

 

 

 

1Y P(kpa) 
2 1 1X 

39/0 10/15 01/1 97/6 0462/0 

48/0 24/17 03/1 7/4 0957/0 

53/0 62/18 11/1 07/3 1751/0 

56/0 44/19 24/1 11/2 2815/0 

61/0 27/20 5/1 41/1 4778/0 

65/0 58/20 9/1 2/1 6046/0 

73/0 56/20 5/2 06/1 7694/0 

 

 


