
  :انحلالضمن تغييرات انرژي 

. هاي ميكروسكوپي بررسي كرديم     كنش شوند و اين پديده را با برهم        حل مي موادي مشابه خود    در  اكثر مواد   

را در انحـلال    ) آنتروپـي (نظمـي     و تغييـرات بـي    ) آنتالپي(براي بررسي ماكروسكوپي اين پديده بايد تغييرات انرژي         

  .اي در ماده ديگر بررسي كرد ماده

S . نظمي در مـاده اسـت      نيز معياري از ميزان بي    ) (، آنتروپي   )كه معياري از سطح انرژي ماده است      (مانند آنتالپي   ه

بنابراين فرآيندهايي . نظمي خود را به حداكثر برسانند ها تمايل دارند كه آنتالپي خود را به حداقل و بي كليه سيستم

   .خودي هستند مراه باشند خودبهنظمي ه كه با كاهش سطح انرژي و افزايش ميزان بي

اي بيشتر باشـد مـاده از         هر چه آنتروپي ماده   .  اختصاص داد   اي آنتروپي   توان به هر ماده     ميبرعكس آنتالپي،   

هـا از   شود مولكول هنگامي كه جامدي ذوب، تصعيد يا در مايعي حل مي     . نظمي بيشتري دارد    ديد ميكروسكوپي، بي  

هاي يك ماده در فازهاي  لذا ترتيب آنتروپي. تر حركت كنند توانند آزادانه پيوندند و مي ميفاز جامد به فاز مايع يا گاز 

  :مختلف معمولاً به صورت زير است

< فاز گازي  فاز مايع    فاز جامد>

  .گيرد  ترموديناميك مورد بررسي قرار ميتر آنتروپي در مفهوم دقيق

  آنتالپي انحلال و آنتالپي آبپوشي يونها

به مقدار گرمايي كه از انحلال يك مـول مـاده در            . حلال مواد معمولاً با تغييرات انرژي همراه است       فرآيند ان 

  .شود، آنتالپي انحلال گويند مقدار زيادي حلال در فشار ثابت، آزاد يا جذب مي

  :فرآيند انحلال شامل سه مرحله است

است .١ ).گير هاي حلال از هم كه فرآيندي گرما جدا شدن مولكول )1HΔ > o   
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ايــن مرحلــه نيــز هماننــد مرحلــه قبــل، گرمــاگير . شــونده از هــم هــاي مــاده حــل دن مولكــولجــدا شــ .٢

).است )2HΔ > o

(

 

در اين مرحله، پيوندهاي جديدي بـين       . هاي حلال   شونده توسط مولكول   هاي ماده حل     مولكول حلالپوشي .٣

3HΔ(. اين مرحله گرماده است. شود رقرار ميشونده ب هاي حلال و ماده حل مولكول < o

  :هاي اين سه مرحله باشد طبق قانون هس، آنتالپي انحلال بايد مجموع آنتالپي

1 2H H= Δ + Δ + Δ 3HH Δ)انحلال (

2HΔ

H

  

يـشتر،  بـراي بررسـي ب    . آل گوينـد    ه آن محلـول، ايـده     اي در يك حلال برابر با صفر باشد، ب          اگر آنتالپي انحلال ماده   

1HΔشده را به ترتيب      هاي حلال و ماده حل      مولكول B A   و . ناميم   مي   در واقع مقدار انرژي لازم براي         و    

B – B يگسستن نيروهاي بين مولكول A – AΔ . است     نيز مقدار انرژي آزاد شده براي تـشكيل نيـروي   3  و 

ها در حد هم باشند، آنتالپي كـل فرآينـد يـا     اگر از لحاظ استحكام و قدرت، اين انرژي. است   A – Bبين مولكولي 

  :توان به صورت زير نيز نمايش داد اين فرآيند را مي. شود آنتالپي انحلال برابر صفر مي

1HΔ > oهاي آزا                 مولكول  A Aد  Q A− + →

2HΔ > oهاي آزا                مولكول  B Bد  Q B− + →

3HΔ < o                                  A B A B Q+ → − +

( )6 5 3C H CH( )6 6C H

  

 يـا آنتـالپي انحـلال        در بنـزن   انحلال تولوئن      حلال بعضي مواد، مثلاً آنتالپي آنتالپي ان 

هايي، مثلاً محلـول   در چنين محلول. آل هستند ها ايده لذا اين محلول. هم، تقريباً برابر صفر است آل در  گازهاي ايده 

 -ي جاذبه بين مولكولهاي تولوئن بنزن تقريباً برابر با نيروها-هاي تولوئن  جاذبه بين مولكولهايتولوئن در بنزن، نيرو

هايي، حجم نهايي محلول برابر مجموع حجم حلال و حجم ماده  در تشكيل چنين محلول.  بنزن است-تولوئن و بنزن

  .شونده است حل
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تك مواد  تر از نيروهاي بين مولكولي تك  قويشونده در محلول، هاي حلال و ماده حل اگر نيروي بين مولكول

شـونده،   هاي حلال و ماده حـل  در اين حالت، در هنگام پيوند يافتن بين مولكول  . باشد، حل شدن گرمازا خواهد بود     

3وري كه     شود، به ط  انرژي زيادي آزاد مي    1 2H H HΔ > Δ + Δ

3HΔ12HΔ

3 ,NO

حجـم محلـول نهـايي نيـز كمتـر از           . شـود    مي 

ها، محلول  نمونه اين محلول. آل هستند هايي غير ايده چنين محلول. دهنده محلول است زاي تشكيلمجموع حجم اج

  .اتانول در آب است

تـك   تر از نيروهاي بين مولكولي تـك  شونده در محلول، ضعيف   هاي حلال و ماده حل      اگر نيروي بين مولكول   

 تر از مجموع   كوچك  وHΔدر اين حالت، مقدار عددي . مواد باشد، حل شدن گرماگير خواهد بود

در . نيترات در آب را نام برد  پتاسيم توان محلول ها مي  محلولاز اين. آل هستند ها نيز غير ايده اين محلول. خواهد بود

مـثلاً در حـل شـدن       . شـود    مي نظمي همراه باشد، انحلال به خوبي انجام        اين حالت، اگر فرايند انحلال با افزايش بي       

−Kهاي  نيترات، يون  پتاسيم نظمـي همـراه      پس انحلال با افـزايش بـي      . روند   از فاز جامد به فاز محلول مي       +

پذير  كند؛ لذا واكنش انجام نظمي به حدي است كه اثر گرماگيري واكنش را خنثي مي در اين مورد، افزايش بي. است

Heدر انحلال گاز    . است He    اين فرآيند با كاهش زياد     . پيوندند از فاز گازي به فاز محلول مي         هاي     در آب، مولكول

  .  در آب ناچيز استHeلذا حلاليت گاز . نظمي همراه است بي

KCl مثلاً، آنتالپي انحلال براي تهيه محلول   :توان مجموع دو تغيير آنتالپي در نظر گرفت  در آب را مي

KCl انرژي لازم براي فروپاشي ساختار بلور   ):با تغيير علامتانرژي شبكه (و تشكيل يونهاي گازي   .١

( ) ( ) ( )             701.2Cl s K g Cl g H kJ+ −→ + Δ = +

( ) ( ) ( ) ( )            684.1

K  

٢. KClآنتالپي آبپوشي   :  كه انرژي آزاد شده در فرايند آبپوشي يونهاي گازي است

g Cl g K aq Cl aq H k+ − + −+ → + Δ = −K J  

يكي انرژي لازم براي گسستن پيوندهاي هيدروژني بين : اين آنتالپي آبپوشي در واقع مجموع دو تغيير آنتالپي است
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البته بررسي جداگانـه    . ي آب و ديگري انرژي آزاد شده به هنگام آبپوشي يونها توسط مولكولهاي آب است              مولكولها

  .اين دو اثر مشكل است

 بـيش از    ١آنتالپي انحلال مثبت است زيـرا انـرژي لازم در مرحلـه             . در مثال بالا، فرايند كلي گرماگير است      

  : است٢انرژي آزاد شده در مرحله 

( ) ( ) ( )       17.1Cl s K aq Cl aq H kJ+ −→ + Δ = +

( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )

K  

) ٢مرحلـه  (شـده    در مرحله آبپوشي يونهاي ماده حلستند زيرا انرژي آزاد شدهبرخي از آنتالپيهاي انحلال منفي ني  

  :است) ١مرحله (بيشتر از انرژي لازم براي فروپاشي ساختار بلور 

( ) ( ) ( )

                                   910.9

  

1

               931.4

                  

)

2

                  20.5

)

AgF s Ag g F g H kJ

Ag g F g Ag aq F aq H kJ

AgF s Ag aq F aq H kJ

+ −

+ − + −

+ −

→ + Δ = +

+ → + Δ = −

→ + Δ = −

  

بار يوني زيـاد و انـدازه كوچـك         (ار بزرگ و مثبت باشد       مقد ١شوند تغيير آنتالپي براي مرحله        عواملي كه سبب مي   

در نتيجه، مقادير مربوط به اين مراحل . شوند  را نيز موجب مي٢، مقدار زياد و منفي تغيير آنتالپي براي مرحله )يونها

يـن  از لحاظ عددي معمولاً نزديك به يكديگرند و مقدار آنتالپي انحـلال كـه شـامل ا                ) بدون در نظر گرفتن علامت    (

بنابراين، يك اشتباه نـسبتاً كوچـك در انـرژي شـبكه يـا آنتـالپي                . باشد  مقادير است، از هر يك از آنها كوچكتر مي        

   AgFمثلاً، محاسبه بالا براي تعيين آنتالپي انحلال . شود آبپوشي، اشتباه نسبتاً بزرگي در آنتالپي انحلال را سبب مي

، منجر بـه    )اشتباه در هر مورد است    % ١كه در حدود     (٢ يا   ١دار مرحله     در مق   kJ١٠يك اشتباه   . را در نظر بگيريد   

kJ براي محلولهايي هم !اشتباه در آنتالپي انحلال است% ٥٠شود كه به معني تقريباً   اشتباه در نتيجه نهايي مي١٠ 

 را آنتـالپي    ٢ه  در اين مـورد، مقـدار مربـوط بـه مرحل ـ          . رود  كه حلال آنها غير از آب است، همين تحليل به كار مي           

  :توان بصورت زير نمايش داد فرآيند حلالپوشي يك يون را مي. ناميم حلالپوشي مي
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( ) ( )2       H O M +         (g M aq H+ + H <M ⎯⎯⎯→ Δ = Δ  )  آبپوشي ٠ 

نرژي شبكه انرژي شبكه بلورهاي مولكولي به اندازه ا. رود چنين تحليلي در مورد مواد غيريوني نيز به كار مي

دارد ضعيفتر از نيروهاي پيوستگي  زيرا نيروهايي كه بلورهاي مولكولي را پيوسته به هم نگه مي. بلورهاي يوني نيست

براي مواد مولكولي كه انحلال آنها . ولي انرژي حلالپوشي براي اين مواد غيريوني نيز كم است. در بلورهاي يوني است

شـده صـورت      كنش قابـل ملاحظـه بـين حـلال و حـل             همبه يون و بدون بر    بدون تبديل شدن    در حلالهاي ناقطبي    

  .شده است اً برابر با آنتالپي ذوب ماده حلگيرد، آنتالپي انحلال گرماگير است و مقدار آن تقريب مي

ولكولهـاي گـاز از يكـديگر       چون جدا شـدن م    . انحلال گازها در مايعات عموماً با آزاد شدن گرما همراه است          

انرژي نيست، قسمت عمده تغيير آنتالپي در اين فرايند انحلال، مربوط به حلالپوشي مولكولهاي گـاز  ب  مستلزم جذ 

) حلال(با مايع ) شده حل(البته موارد استثنايي نيز وجود دارد به ويژه اگر گاز . شود و لذا اين فرايند، گرماده است مي

  .وارد واكنش شيميايي شود
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