
  :تغيير آنتروپي در دنياي دور و بر سيستم

 و بر يك سيستم براي سادگي، دنياي دور.  خود استهر سيستم داراي يك دنياي دور و بر يا محيط اطراف       

رو، تغييـر    از ايـن  . شود  رما در نظر گرفته مي    محيط يك سيستم همانند يك منبع بسيار عظيم گ        . ناميم  را محيط مي  

  داده خواهد شدزير با محيط، مطابق همان معادله   q*رماي آنتروپي ناشي از مبادله گ

*

*
q
T

=SΔ

*q

محيط  

يعنـي، در محـيط جاهـاي گرمـي كـه بعـداً بـه طـور                 (اين معادله تا زماني كه تعادل دروني محيط محفوظ بمانـد            

  .ناپذير، معتبر است پذير باشد و خواه برگشت  براي هر تغييري، خواه برگشت)ناپذير سرد شوند به وجود نيايد برگشت

تغيير آنتروپي محيط براي هر فرايند آدياباتيك صفر است، زيرا در هـر فراينـد               بالا  با در نظر گرفتن معادله      

  =0آدياباتيك داريم 

 شيميايي در فشار ثابـت روي دهـد، تغييـر آنتروپـي             گاه در سيستمي، تغييري فيزيكي يا     از سوي ديگر، هر   

  شود با محيط اطراف آن سيستم برابر مي

*
H

T
Δ

= −SΔ  محيط  

HΔ

*
Pq H

كه در آن    به ياد داشته باشيد كه.رساند ي سيستم مورد مطالعه را مي تغيير آنتالپ

= −Δ

Co

  

   حساب كردن تغيير آنتروپي محيط .المث

هيـدروكلريك لازم در     اتـم گـرم منيـزيم در محلـول رقيـق اسـيد             ١تغيير آنتروپي محيط را در موقع حـل شـدن           

 و فشار ثابت ٢٥  . حساب كنيد١ atmدماي
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  .حل

Co  و در فشار ثابت جـو،     ٢٥ در هيدروكلريك لازم  از حل شدن يك اتم گرم منيزيم در محلول رقيق اسيد          

بدين ترتيب، تغيير آنتروپي محيط از ورود . يابد  كيلوژول به دنياي دور و بر سيستم راه مي٨٥/٤٦٦گرمائي در حدود 

  اين مقدار گرما به آن برابر است با

                                          1466850 1566 / 6
298

J JK −= = +SΔ

1 1958.9 JK mol− −⎡ ⎤
⎣ ⎦

  يط مح

شود و در يك تغيير  يزيكي يا شيميايي گرماده زياد ميبه ياد داشته باشيد كه آنتروپي محيط، در يك تغيير ف   . نكته

 خود به خودي بودن يك تغيير يـا خـود بـه خـودي               مسئلهبا وجود اين،    . شود  اگير كم مي  فيزيكي يا شيميايي گرم   

تغيير آنتروپي مجموع برابر با مجموع جبري تغيير آنتروپي سيستم . جموع بستگي داردنبودن آن، به تغيير آنتروپي م

  .مورد مطالعه و تغيير آنتروپي دنياي دور و بر آن است

K اش در      مول آب مايع از عناصر تـشكيل دهنـده         ١محيط را در موقع تشكيل       تغيير آنتروپي      حـساب   ٢٩٨.تمرين

  .كنيد

         :جواب

  :هاي فيزيكي آنتروپي تغيير حالت

رو، تغييـري در   آيـد و از ايـن   ها پيش مي م مولكولبه همراه هر تغيير حالت فيزيكي، معمولاً، تغييري در نظ       

براي مثال، آنتروپي يك نمونه آب كه در يك دمـا و فـشار ثابـت بـه بخـار آب تبـديل                       . شود  آنتروپي نيز حاصل مي   

شود كاهش  ، در حالي كه آنتروپي يك نمونه آب كه در يك دما و فشار ثابت به يخ تبديل مييابد شود افزايش مي مي

  .يابد مي

رود، با آنتالپي آن تغيير حالـت فيزيكـي،    گرمائي كه براي يك تغيير حالت فيزيكي در فشار ثابت به كار مي          
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trHΔ  از . در حال تعادل اسـت    ) محيط(ا دنياي دور و بر خود       در دماي تغيير حالت فيزيكي، سيستم ب      . ، يكي است

در اين انتقال گرما، دمـاي سيـستم و         . شود  پذير انجام مي    رو، انتقال گرما ميان سيستم و محيط به طور برگشت          اين

رو، تغييـر آنتروپـي سيـستم و محـيط بـه ترتيـب برابـر بـا          از اين. يط با هم يكي و ثابت است    دماي مح 

سيستم

محيط

كل

tr

tr

H
T
Δ و 

tr

tr

H
T

−Δكند  است و در مجموع آنتروپي تغييري نمي  

                                                          tr

tr

H
T
Δ

=SΔ     )سيستم( 

ند و دمـاي سيـستم و       ل تعادل ر نقطه ذوب، با هم در حا      د) مانند آب و يخ   (براي مثال، يك مايع و جامد آن        

سان، تغييـر   بدين.  ژول بر مول است    + ٦٠٠٩ است، آنتالپي ذوب آن      ١٥/٢٧٣ Kدماي ذوب يخ    . محيط يكي است  

   است ازعبارت) محيط ( مول يخ به عنوان سيستم و تغيير آنتروپي دنياي دور و بر آن١آنتروپي ذوب شدن 

1
1 1

1

6009 22
273.15

6009 22
273.15

22 22 0

tr

tr

tr

tr

H JmolS  JK mol
T K

HS  JK
T

S  

−
− −

−

Δ
Δ = = =

−Δ −
Δ = = = −

Δ = + − =

  

هاي مولي تبخير چند مايع آشنا جمـع آوري            مولي تبخير، دماهاي جوش و آنتروپي      در جدول زير گرماهاي   

ور كه از نتـايج داده      همان ط . توان به يك نتيجه آموزنده رسيد       هاي اين جدول مي     از دقت كردن در داده    . شده است 

vapSΔشده در ستون  

JK m

 به هم نزديك هستند و ميانگين آنها        هاي غيرقطبي   هاي مولي تبخير مايع      پيداست، آنتروپي  

1در حدود  1ol−   .شود از اين نتيجه به نام قانون تروتون ياد مي.  است٨٦−
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.هاي مولي تبخير چند مايع معمولي جدول گرماهاي مولي تبخير، دماهاي جوش و آنتروپي

1/vapH kJmolΔ/bp Cθ o1 1/vapS JK mol− −Δ       −   
٥/١٦١  + ٢/٧٣- ١٨/٨ متان
٧/٧٦  + ٨/٨٥ ٠٠/٣٠ تتراكلريدكربن
٧/٨٠ ١/٨٥ ١/٣٠  +سيكلوهگزان
١/٨٠  + ٢/٨٧ ٧/٣٠ بنزن
٤/٦٠  + ٩/٨٧- ٧/١٨ سولفيدهيدروژن
٠/١٠٠   +١/١٠٩ ٧/٤٠ آب 

  

  :ونوتقانون تر

1 186vap
vap

b

H
S JK

T
Δ − mol −Δ = ≅

1 1

1

86

86 332.4 28586

vap b

vap

H JK mol T K

H J

− −

  

.مثال   به كار بردن قانون تروتون

K     آنتالپي مولي تبخير آن را از قاعده تروتون تخمين بزنيد و با مقدار تجربـي  .  است٤/٣٣٢ دماي جوش نرمال برم

  .آن مقايسه كنيد

  .حل

  كنيم از معادله تروتون استفاده مي

                                                 
mol −

Δ ≅ ×

Δ ≅ × =

kJm

  

  . ژول بر مول است، مقدار تخميني نسبتاً به آن نزديك است٢٩٤٥٠بر با چون گرماي مولي تبخير برم برا

K سولفيد كربن     دماي جوش نرمال دي    آنتالپي مولي تبخير آن را از قاعـده تروتـون تخمـين            .  است ٤/٣١٩ . تمرين

1olبزنيد و با مقدار تجربي آن،    . مقايسه كنيد٧٤/٢٦ −

127468Jmol       :جواب −⎡ ⎤
⎣ ⎦  
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  :ناپذير و افزايش آنتروپي تغييرهاي برگشت

طور كه از آغاز تا اينجا گفته شده، آنتروپي يك سيستم بسته يك تابع حالت است و هر گونـه تغييـر                        همان

يير آنتروپي وابسته بـه     تغبراي مثال،   . وابسته به آن، مستقل از مسير يا شيوه به كار رفته براي انجام آن تغيير است               

ناپـذير، همـواره      پذير و خواه در يك مسير برگشت        دماي يك نمونه گاز كامل، خواه در يك مسير برگشت         بساط هم ان

)برابر با    )ln /f inR V V                    است؛ تنها شرطي كه بايد مراعات شود آن كه دما و حجم اوليه و دما حجم نهـايي در 

پذير  تابع برگشت) تغيير آنتروپي جهان(، تغيير آنتروپي كل بلدر مقا. ناپذير يكي باشد پذير با راه برگشت راه برگشت

براي نشان دادن اين مطلب، بايستي در نظر داشت كه در يك . ناپذير بودن فرايند مورد مطالعه است بودن يا برگشت

  پذير، گرمائي برابر با انبساط هم دماي برگشت

محيط

                                                                     fln
i

VRT
V

=

SΔ

q n  

رو، تغيير آنتروپي محيط، شود و از اين گاز به گاز داده مياز محيط اطراف   ، برابر است با

                                           
*

ln f

i

Vq q nR
T T V

= = − = −SΔ   محيط

  آوريد ي تغيير آنتروپي كل به دست ميبنابراين، برا

( ) ( )ln / ln / 0f i f inR V V nR V V= − =SΔ+S= Δ SΔكلسيستممحيط 

*q

                 

صورت گيـرد،   گاه همين انبساط به طور آزاد       حال هر . كند  پذير تغيير نمي    رگشتيعني، آنتروپي كل در يك فرايند ب      

 منبسط شود و هيچ كاري را انجام ندهد، از دنياي دور و بر خود نيز گرمائي دريافت نخواهد كرد و ني گاز در خلأيع

Sبراي آن خواهيم داشت  0Δ =  و از آنجا    و در نتيجه=0

ln 0 0f

i

VnR
V

⎛ ⎞
= +⎜ ⎟
⎝ ⎠

SΔ كل  <
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  .يابد ناپذير افزايش مي ين ترتيب، آنتروپي كل در يك فرايند برگشتبد

پيدا است كه اين انتقال     . يك مورد جالب توجه ديگر، انتقال گرما از يك جسم گرم به يك جسم سرد است               

Tفرض كنيد دماي جسم گرم و دماي جسم سرد به ترتيب            . ناپذير و يك طرفه است      گرما برگشت  hc

/ hq T

/q T+

T   باشد و    و 

از جسم گرم به جسم سرد، باعث تغيير   qظرفيت گرمايي آنها هم در حدي بزرگ باشد كه با انتقال گرمائي برابر با 

 است و از آن جسم −در اين شرايط، تغيير آنتروپي جسم گرم به طور تقريب برابر با . دماي محسوسي نشود

c  با توجه به آن، تغيير آنتروپي كل تقريباً برابر خواهد شد با.  استرد برابر با س

                                                          1 1

h c c h

q q q
T T T T

⎛ ⎞
+ = −⎜ ⎟

⎝ ⎠
S

c h<>

Δ  ≅ كل−

S 0Δ Tچون د T  كل در جريان انتقال گرمـا از يـك   ) آنتروپي جهان(رو، آنتروپي كل    ؛ از اين  اريم    پس    ،

  .يابد ناپذير است افزايش مي جسم گرم به يك جسم سرد كه انتقالي برگشت

Tنهايت به هم نزديك باشد، يعني داشته با هرگاه دماي دو جسم بي T hشيم  c≅

0SΔ

در آن صورت انتقال گرما  

   انجام شود و در نتيجه بين دو جسم ممكن است به طور برگشت

كل  =

+.مثال حساب كردن تغيير آنتروپي سيستم    محيط

K K ماي د و ديگري در ٤٠٠ تروپي كل را تغيير آن.  مفروض است٣٠٠دو منبع گرما با ظرفيت زياد، يكي در دماي 

  . گرما از منبع گرم به منبع سرد حساب كنيدJ١٠٠٠در موقع انتقال 

.حل

J Kتغيير آنتروپي منبع با دماي  در نتيجه از دست دادن ٤٠٠   گرما برابر است با١٠٠٠

1
400

1000 2.5
400

revq JS J
T K

K −  Δ = = − = −

  اين تغيير براي منبع سرد عبارت است از
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1
300

1000 3.33
300

revq JS J
T K

K −  Δ = = + =

SΔكل تغيير آنتروپي كل،  ، برابر خواهد شد با

1
400 300 2.50 3.33 0.83S S JK −= Δ + Δ = − + = +SΔ

:       11JK −⎡ ⎤+⎣ ⎦

كل  

J K Kها به ترتيب      محاسبه را در موقعي كه دماي منبع       و   ٥٠٠ باشد و گرماي انتقال يافته هم        ٤٠٠  ٢٠٠٠. تمرين

  .باشد تكرار كنيد

واب  ج
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