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 مبانی ترمودینامیکی

 (Liquid-liquid phase diagramsمایع )-مایع های سامانهنمودار فاز 

( برای جسم VLE) 1مایع-تواند دو فاز بخار و مایع را تشکیل دهد و در نتیجه نمودار فاز تعادلی بخار جسم خالص می

ناپذیر تشکیل دهد در  تواند دو فاز مایع امتزاج توان ترسیم کرد. این در حالی است که یک جسم خالص نمی خالص می

 نتیجه نموداری برای جسم خالص وجود ندارد. 

 (Binary component liquid-liquid systemsمایع دو جزئی )-مایع های سامانه

شود. در این صورت  با هم ترکیب کنیم در این صورت یک محلول تک فازی تشکیل می آب و متانول را با هر قسمتیاگر 

گویند. در مقابل اگر آب و نرمال  می 2پذیر ها مواد کاملاً امتزاج آب و متانول به طور نامحدود در یکدیگر حل شده و به آن

oبوتانول را در دمای  C22  و فشارatm 1 ولی تقریباً برابر با هم ترکیب کنیم دو فاز مایع مجزا تشکیل خواهد با کسر م

شد. یک فاز غنی از آب بوده و مقدار کمی نرمال بوتانول دارد. فاز دیگر غنی از نرمال بوتانول بوده و مقدار کمی آب دارد. 

 شوند.  یکدیگر حل میدر یکدیگر دارند یعنی هرکدام به یک مقدار معینی در  3پذیری محدود این مواد امتزاج

پذیر بودن و کامل و محدود دو مایع در یکدیگر به دما، فشار و کسر مولی خوراک بستگی دارد. به عنوان مثال  امتزاج

oسیستم آب و نرمال بوتانول در فشار اتمسفریک و دمای بالاتر از   C 121 شوند.  به هر میزان در یکدیگر حل می

oن در دمای همچنی C22  توجهی بر روی  شود. فشار تأثیر قابل باشد در نرمال بوتانول حل می 2/1اگر کسر مولی آب تا

 باشد.  های مایع بیشتر متأثر از دما و کسر مولی می ها ندارد. خواص محلول پذیری آن مایعات و انحلال

پذیری کامل و محدود چیست. در  دینامیکی بررسی کنیم که شرط امتزاجخواهیم از دیدگاه ترمو در این مرحله می

شود. از دید ترمودینامیکی هر تغییری در دما و فشار ثابت باید انرژی  پذیری محدود دو فاز مایع مجزا تشکیل می امتزاج

گیبس سیستم را کاهش دهد ) 
,

dG 0
T P

کند و در  ی گیبس دیگر تغییری نمی(. در حالت تعادل ترمودینامیکی انرژ

 کمترین مقدار خود قرار دارد. با تعریف انرژی گیبس یک محلول داریم:

 *

,m m i m iG G xG   

 باشد: رابطه بالا برای یک مخلوط دو جزئی به صورت زیر می

 * * * *

1 ,1 2 ,2 1 ,1 2 ,2m m m m m m m mG G xG x G G G xG x G         

مولی اجزای خالص باشد در این صورت یک محلول تک فازی اگر انرژی گیبس مولی مخلوط کمتر از انرژی گیبس 

 شود: شود که از دید ریاضی به صورت زیر بیان می تشکیل می

 * *

1 ,1 2 ,2m m mG xG x G  

 توان به نتیجه زیر رسید: و می

 0mG   

بر  mGباشد. اگر  که این شرط کافی نمیباشد. باید دقت کرد  شرط بالا شرط لازم برای تشکیل محلول تک فازی می

 :دهد میحالت زیر رخ  ء در یک محلول دو جزئی ترسیم شود دوحسب کسر مولی یکی از اجزا

 سیستم یک نقطه مینیمم داشته باشد. -1

                                                      
1
 Vapor liquid equilibrium (VLE) 

2
 Completely miscible  

3
 Partially miscible 



 سیستم بیش از یک نقطه مینیمم داشته باشد.  -2

mG  از رابطه lni i iRT x x  توان  شود. با داشت یک مدل ضریب فعالیت می محاسبه میmG  را محاسبه

تواند به دو فاز مایع شکافته شود و فقط یک فاز مایع پایدار خواهد داشت. به عنوان  کرد. در حالت اول سیستم نمی

oمحلول آب و اتانول را در دمای  mGه کرد. شکل زیر )سمت چپ( توان به سیستم آب و اتانول اشار مثال می C 

استفاده شده است. در  NRTLدهد. در ترسیم این منحنی از مدل ضریب فعالیت  نشان می atm 1و فشار  22

 مفصل بحث خواهد شد.  NRTLهای آتی در مورد مدل ضریب فعالیت  فصل

 
 انرژی گیبس مولی اختلاط آب+اتانول )سمت چپ( و آب+نرمال پنتانول )سمت راست(

هایی که بیش از یک نقطه مینیمم وجود دارد انرژی گیبس مولی دو فاز مایع مجزا از انرژی گیبس مولی  در سامانه

شود که انرژی گیبس مولی کمتری  نتخاب میباشد و در نتیجه طبیعت سیستم حالتی ا محلول تک فازی کمتر می

کنیم.  مایع دو فازی خواهیم داشت. این موضوع را از دیدگاه ریاضی اثبات می-داشته باشد. یعنی یک سیستم مایع

کنیم. باید توجه کرد که این خط دلالت  ابتدا یک خط مماس بر نقاط مینیمم انرژی گیبس مولی اختلاط ترسیم می

 شوند )شکل زیر(. دو نقطه مینیمم توسط این خط به هم متصل می کند که بر این نمی

 



 انرژی گیبس مولی اختلاط آب+نرمال پنتانول

1xدهد که اگر کسر مولی خوراک بین دو کسر مولی ناشی از خط مماس بر منحنی ) خط ترسیم شده نشان می 
  و

1x
یرد در این صورت به جای یک فاز دو فاز مایع ( قرار بگα  وβ  تشکیل خواهد شد که در حال تعادل با هم

1x به ترتیب βو  αهستند. ترکیب درصد جزء یک در فازهای 
  1وx

 های مماس خط بر  بوده که همان نقطه

خواهیم توضیحات ارائه شده را به زبان  باشند. در این مرحله می می 4باشد. این دو نقطه نقاط باینودال منحنی می

کنیم که یک کسر مولی بین  ریاضی بین کنیم. فرض می
1x
  و

1x
 1ن را با انتخاب کنیم و آx

 دهیم. اگر  نشان می

0 1  باشد آنگاه با انتخاب هر مقداری از λ ،1x
  بین

1x
  و

1x
 گیرد: قرار می 

  1 1 11x x x      

 :λبا مرتب کردن رابطه بالا و به دست آوردن 
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nهای موجود در هر فاز در سیستم دو فازی به صورت  نسبت مول 2از قاعده اهرم L
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شود. اگر منحنی بر حسب کسر جرمی ترسیم شده باشد در باید از روابط تعیین می 
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1استفاده کرد. با مقایسه رابطه   1

1 1

x x

x x
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 خواهیم داشت:

 
1 1

1 1

x x n

x x n n

 

   



 

 
 

 ( خواهد بود. از کل خوراک ورودی α)سهم فاز  αبرابر کسر مولی فاز  λکه در آن 

)کاو( داشته باشیم در این صورت رابطه  6همچنین اگر یک سطح مقطر

        1 1A B A Bf x f x f x x        باشد. اثبات این رابطه در پیوست ؟؟؟ آورده  زیر برقرار می

کند که مجموع یک تابع در دو سمت از خود تابع در یک نقطه  ان میشده است. این یک نتیجه بسیار مهم است و بی

 باشد.  تر می وسط کوچک

                                                      
4
 Binodal points 

5
 Lever rule 

6
 Concave 



 
 یک تابع مقعر )کاو(

 توان رابطه زیر را برای آن نوشت: باشد و می در اینجا تابع همان انرژی گیبس مولی اختلاط می

         1 1 1 11 1m m mG x G x G x x               

های  کند که مجموع انرژی گیبس دو فاز مجزا با کسر مولی فرمول بالا بیان می
1x
  و

1x
 تر از انرژی گیبس  کوچک

1xیک فاز همگن با کسر مولی 
 را کاهش دهد یک  باشد. از آنجائی که سیستم تمایل دارد تا انرژی گیبس خود می

برابر  αدر فاز  1شود که کسر مولی جزء  سیستم دو فازی تشکیل می
1x
  و در فازβ  برابر

1x
 باشد.  می 

1اگر  1 1x x x    در این صورت دو نقطه عطف در نمودار انرژی گیبس وجود خواهد داشت که در آن مشتق دوم

انرژی گیبس مولی اختلاط برابر صفر خواهد بود )
2

2

1 ,

0m

T P

G

x

  
 

 
(. در بین دو نقطه عطف مشتق دوم 

تر از صفر خواهد بود ) کوچک
2

2

1 ,

0m

T P

G

x

 
 

 
گویند. نمودار انرژی  می 2قاط اسپینودال(. این دو نقطه عطف را ن

oگیبس مولی اختلاط آب+نرمال پنتانول در دمای  C 22  ترسیم شده است. این نمودار در این دما دارای دو نقطه

اینودال و توان این نمودار را در دماهای متفاوت ترسیم کرد و نقاط ب باشد. می باینودال و دو نقطه اسپینودال می

های دو جزئی  اسپینودال آن را به دست آورد. از ترسیم دما بر حسب نقاط باینودال و اسپینودال نمودار فاز سامانه

ها، نمودار  شود. به این نوع از دیاگرام مایع گفته می-آید. به این نمودار، دیاگرام حلالیت مایع مایع به دست می-مایع

Txx نودال مکان هندسی کسر مولی در دو فاز شود. منحنی بای نیز گفته میα  وβ باشد. منحنی اسپینودال مکان  می

شود. در عمل منحنی  باشد که در آن یک فاز ناپایدار بوده و حتماً دو فاز تشکیل می هایی می هندسی کسر مولی

توانایی تشکیل دو فاز توان تشخیص داد که آیا یک محلول  باشد. ولی از روی مفهوم اسپینودال می باینودال مفید می

را دارد یا خیر. ناحیه بیرون منحنی باینودال ناحیه پایدار بوده، ناحیه بین منحنی باینودال و منحنی اسپینودال 

 باشد.  ناحیه نیمه پایدار و ناحیه درون منحنی اسپینودال ناحیه ناپایدار می

                                                      
7
 Spinodal  points 



 
 مایع-ترسیم دیاگرام حلالیت مایع

-توان یک سیستم را به صورت تک فازی نگه داشت و حتماً یک سیستم مایع در درون منحنی اسپینودال دیگر نمی

دهند. برای تشخیص اینکه آیا  مایع تشکیل خواهد شد. یعنی ترکیب درصدی از اجزاء که حتماً ً تشکیل دو فاز را می

دهد از شرط  مایع می-یک سیستم تشکیل سیستم مایع
2

2

1 ,

0m

T P

G

x

  
 

 
شود و از استفاده می 

2

2

1 ,

0m

T P

G

x

  
 

 
توان تعیین  های می توان ترکیب درصد ناپایداری سیستم را تعیین کرد. با نوآرایی فرمول می 

 باشد: شود یا خیر که به صورت زیر می کرد که آیا یک سیستم دو فازی می

 2

2

1 ,

0 lnE id E id Em
m m m m m m m i i

T P

G
G G G G G G G RT x x

x

  
          

 
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 2 2

2 2

1 1 1 2,
,

ln
0 0

E E
m i i m

T P
T P

G RT x x G RT

x x x x

            
    

 

چون عبارت 
1 2

RT

x x
باشد باید  همیشه مثبت می 

2

2

1 ,

0
E

m

T P

G

x

 
 

 
مایع -باشد تا اینکه یک سامانه دو فازی مایع 

 تشکیل شود. 

نشان دهید که شرط ناپایداری  مثال:
2

2

1 ,

0m

T P

G

x

  
 

 
1معادل شرط ناپایداری  

1 ,

ln
0

T P

a

x

 
 

 
 باشد.  می 

برابر با  mG حل: lni iRT x a داریم: 1ء گیری آن نسبت به کسر مولی جز باشد. با مشتق می 



 
1 2

1 1 2 2

1 1 1, , ,

ln ln
ln lnm

T P T P T P

G a a
a x a x

x x x

       
        

       
 

 از طرفی با توجه به رابطه گیبس دوهم داریم:
  ln ln 0i i i i i i i i ix dG x d x d RT a x d a         
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1 1 2 2 1 2

1 1, ,

ln ln
ln ln 0 0

T P T P
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x d a x d a x x

x x

    
        
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2 1

2 1

1 1, ,

ln ln

T P T P

a a
x x

x x

    
    

    
 

 با جایگذاری نتیجه به دست آمده در رابطه ؟؟؟ داریم:
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1 1 2 1 1 2

1 1 1, , ,

ln ln
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T P T P T P

G a a
a x a x a a

x x x

       
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       
 

 داریم: 1گیری مجدد نسبت به جزء  با مشتق
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1 2

2

1 1 1, , ,

ln lnm

T P T P T P

G a a

x x x

        
      

       
 

2با جایگذاری رابطه  1 1

1 2 1, ,

ln ln

T P T P

a x a

x x x

    
    
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 در رابطه به دست آمده خواهیم داشت: 

 2

1 1 1 1 1 1

2
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ln ln ln ln1
1 0m
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G a x a a x a
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               

               
 

1باشد باید  تر از صفر می بزرگ x2چون 

1 ,

ln
0

T P

a

x

 
 

 
 باشد.  

1نشان دهید که اگر  تمرین: 2

E

mG Ax x 2افتد که  باشد آنگاه ناپایداری زمانی اتفاق می
A

RT
   .باشد 

در یک مخلوط دو جزئی  تمرین:
E

mG

RT
آید. ناحیه ناپایداری و همچنین ترکیب درصد اجزاء  از رابطه زیر به دست می 

 در هر فاز )نقاط خط مماس بر منحنی( را محاسبه کنید.  

 
   

2

1 2 1 2 1 21.8 0.3 0.85
E

mG x x x x x x
RT

     
 

 

 

پذیری  ترسیم شده است. این دو ماده دارای انحلال atm 1در شکل زیر نمودار باینودال آب+نرمال بوتانول در فشار 

( به صفر 8)دمای بحرانی محلول Tcیابد. تا اینکه در  پذیری کاهش می باشند. با افزایش دما منطقه امتزاج محدود می

دهند. نقطه بحرانی در بالای  پذیر هستند و تشکیل یک فاز را می جرسد. بالاتر از این دما دو مایع کاملاً امتزا می

مایع یک جسم خالص شباهت دارد. در هر دو مورد با -منطقه دو فازی نشان داده شده در شکل به نقطه بحرانی بخار
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 Critical solution temperature 



نی تفاوت تر شده تا اینکه در دمای بحرا نزدیک شدن به دمای بحرانی خواص هر دو فاز بیشتر و بیشتر به هم نزدیک

های سیاه تو پر و کسر  با نقطه αآید. کسر مولی آب در فاز  رود و سیستم تک فازی به وجود می بین دو فاز از بین می

نشان داده شده است. برای تفهیم بهتر این نمودار، فرض کنید که از نرمال بوتانول  با ستاره βمولی آب در فاز 

oدر دمای  AEترسیم شده است. همچنین خط  atm 1خالص شروع کنیم. این نمودار در فشار  C 81  ترسیم شده

است. با اضافه کردن آب به نرمال بوتانول یک محلول رقیق تک فازی آب در نرمال بوتانول خواهیم داشت )تمامی 

رسید که این نقطه حداکثر  خواهیم B(. با اضافه کردن بیشتر آب به نرمال بوتانول به نقطه Dنقاط قبل از نقطه 

باشد. این نقطه در آزمایشگاه با ابری شدن )کدر شدن( محلول قابل تشخیص  حلالیت آب در نرمال بوتانول می

(. کسر Cشویم )به عنوان مثال نقطه  باشد. با اضافه کردن بیشتر آب به نرمال بوتانول وارد ناحیه دو فازی می می

باشد. کسر مولی اجزاء در فازهای  می 22/1کل نرمال بوتانول( در این نقطه برابر مولی کلی آب )مول کل آب به مول 

α  وβ  به ترتیب با نقطهB  وD شود. کسر مولی آب در فاز  تعیین میα  و کسر مولی آب در فاز  62/1برابرβ  برابر

باشد.  نرمال بوتانول در آب حل شده است. آب حلال و نرمال بوتانول حل شونده می αباشد. یعنی در فاز  می 22/1

باشد. مقدار نسبی هر فاز از  نرمال بوتانول در آب حل شده است و آب حلال و نرمال بوتانول حل شونده می βدر فاز 

با  ء در هر فاز را تعیین کرد.مول هر جز توان میء را داریم آید و چون مقدار اولیه هر جز قاعده اهرم به دست می

برابر صفر است انتظار داشتیم که حالت شدتی سیستم را  Pو  Tتوجه به اینکه تعداد درجات آزادی با مشخص بودن 

تعیین کنیم. همچنین با توجه به تئوری دوهم دو درجه آزادی مربوط به دو متغیر شدتی بوده و باید بتوان  جرم هر 

رسیم. در این نقطه حداکثر مقدار  می Dبا افزایش بیشتر آب به نرمال بوتانول به نقطه  کرد. جزء در هر فزا را تعیین

باشد. با افزایش بیشتر آب  شود. در آزمایشگاه این نقطه با شفاف شدن محلول همراه می نرمال بوتانول در آب حل می

 2پذیری زی نشان داده شده به فاصله امتزاجخواهیم شد. منطقه دو فا Eبه نرمال بوتانول وارد ناحیه شفاف تک فازی 

 مرسوم است.

 
 نمودار باینودال آب+نرمال بوتانول با دمای بحرانی بالای محلول
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 Miscibility gaps 



 

oنرمال بوتانول در دمای  mol 1آب با  mol 3اگر  مثال: C 81  و فشارatm 1  تکان داده شوند. تعداد مول آب و

 نرمال بوتانول در هر فاز را محاسبه کنید. 

3کسر مولی کلی آب برابر  حل:
0.75

3 1



و  αباشد. این کسر مولی در منطقه دو فازی قرار دارد. دو فاز را با  می 

β دهیم. در دمای  نشان میo C 81 کنیم. در فاز  یک خط اتصال بین دو فاز ترسیم میα  62/1کسر مولی آب برابر 

(1 0.62x  و در فاز )β  1) 28/1کسر مولی آب برابر 0.98x نویسیم.  باشد. موازنه جرم اجزاء و کل را می ( می

 گیریم. یدر نظر م 2و نرمال بوتانول را جزء  1آب را جزء 

 4n n mol    
  1 1 1 1 1 1 1 4 3n n n x n x n x n x n mol                  

 ها داریم: با جایگذاری کسر مولی 

     0.62 0.98 4 3 2.56n n mol n mol        

 4 2.56 1.44n mol     
 آید: با استفاده از کسر مولی در هر فاز و مول کل هر فاز، مول هر جزء در هر فاز به دست می

   1 1 0.62 2.56 1.59n x n mol      

 
1 1 1 1 3 1.59 1.41n x n n n mol          

 :های هر فاز داریم با استفاده از مول

 
1 2 2 1 2.56 1.59 0.97n n n n n n mol              

 
1 2 2 1 1.44 1.41 0.03n n n n n n mol              

 

 11اکثر مواد نمودار مشابه نمودار آب و نرمال بوتانول را دارند. این نمودارها دارای دمای بحرانی بالای محلول

یابد تا نهایتاً در دماهای بالا تنها یک فاز  پذیری کاهش می باشند. در این نمودارها با افزایش دما فاصله امتزاج می

یابد.  پذیری کاهش می پایدار حضور خواهد داشت. در برخی از مواد خاص مانند آب+تری اتیل امین با افزایش انحلال

باشند.  می 11شود. این مواد دارای دمای بحرانی پائین محلول تر میپذیری محدود یعنی با کاهش دما فاصله امتزاج

های آزمایشگاهی باینودال آب+تری اتیل آمین در شکل زیر نشان داده شده است. دلیل این رفتار  دیاگرام داده

 باشد.  افزایش پیوند هیدروژنی بین آب و تری اتیل آمین در اثر کاهش دما می
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 Upper critical solution temperature (UCST) 
11

 Lower critical solution temperature (LCST) 



 
 اتیل آمین با دمای بحرانی پائین محلول نمودار باینودال آب+تری

 LCSTو  UCSTدهد که ترکیبی از نمودارهایی با  تری را از خود نشان می ترکیب بعضی از مواد رفتار پیچیده

کتون را نام برد. نمودار باینودال این سیستم در شکل زیر اتیلباشد. به عنوان مثال مس توان سیستم آب+متیل می

باشد و در  پذیری محدود کاهش می ها با کاهش یا افزایش دما فاصله امتزاج ت. در این سامانهنشان داده شده اس

UCST  وLCST شوند.  تک فازی می 

 
 نمودار باینودال آب+متیل اتیل کتون با دمای بحرانی پائین محلول و دمای بحرانی بالای محلول

های پلیمری اتفاق  باشد و بیشتر در محلول مورد ذکر شده مینوع دیگری از رفتار فازی وجود دارد که متفاوت به سه 

 دهد. هایی را نشان می افتد. شکل زیر دیاگرام شماتیکی رفتاری فازی چنین سامانه می



 
 دیاگرام شماتیکی انواع نمودار فاز 

 

 جزئی سه های سامانهمایع در -تعادل مایع

آید. چون حداقل یک فاز وجود  به دست می f=3-P+2=5-Pئی تعداد درجات آزادی برابر جز برای یک سیستم سه

باشد که  شود. برای نشان دادن نمودار فاز نیاز به یک فضای چهار بعدی می می f=4-Pدارد تعداد درجات آزادی برابر 

ر گرفت فشار است. فشار بر توان ثابت در نظ یست. اولین متغیر شدتی که در مایعات مینپذیر  ترسیم آن امکان

شود. برای  می f=3-Pتوجه ندارد. در نتیجه تعداد درجات آزادی برابر  خواص ترمودینامیکی مایعات و جامدات اثر قابل

باشد و باید متغیر شدتی  باشد که ترسیم آن کمی مشکل می بعدی می نشان دادن نمودار فاز نیاز به یک فضای سه

 گرفت. اگر دما ثابت در نظر گرفته شود در این صورت تعداد درجات آزادی از رابطه دیگری را نیز ثابت در نظر

f=2-P جزئی را در یک فضای دوبعدی ترسیم کرد. برای ترسیم  توان نمودار سه آید. در این صورت می به دست می

 اند از: ها دو روش وجود دارد که عبارت این نوع منحنی

 بر روی دو محور آن. xBو  xAالزاویه به متغیرهای  استفاده از مثلث قائم -1

 بروی اضلاع آن. xCو  xA ،xBالاضلاع و نشان دادن  استفاده از مثلث متساوی -2

 باشد. تائی یک روش استاندارد می های سه الاضلاع را ارائه داد که برای سامانه گیبس استفاده از الگوی مثلث متساوی

باشد.  الاضلاع در شکل زیر نشان داده شده است. سیستم مختصات مثلثی به صورت زیر می ای از مثلث متساوی نمونه

خالص و گوشه سمت  Bخالص، گوشه سمت چپ  Aباشند. گوشه بالا  می Cو  A ،Bنقاط گوشه مثلث گونه خالص 

، ضلع Cو  Aلع سمت راست از دو جزء اند. ض باشد. نقاط روی اضلاع از دو جزء تشکیل شده خالص می Cراست 

های کنار اضلاع  تشکیل شده است. جهت فلش Cو  Bو ضلع سمت پایین از دو جزء  Bو  Aسمت چپ از دو جزء 

از صفر به صد تغییر  Aدهند. یعنی در ضلع سمت راست در جهت فلش درصد  ها را نشان می جهت افزایش گونه

کند. تمامی نقاط داخل مثلث از سه جزء  ز صفر به صد تغییر میدر جهت فلش ا Bکند. در ضلع سمت چپ  می

در داخل این مثلث وجود داشته باشد. برای تعیین ترکیب  Dاند. فرض کنید که یک نقطه دلخواه مثل  تشکیل شده

 اند از: توان استفاده کرد که عبارت درصد اجزاء در این نقطه از دو روش می

کنیم که طول این اضلاع نشان دهنده کسر مولی آن گونه  ا ترسیم میخطوط عمود بر اضلاع ر Dاز نقطه  -1

 باشد. می



کنند برابر کسر  کنیم. کسر مولی که این خطوط قطع می درجه ترسیم می 121سه خط با زاویه  Dاز نقطه  -2

و  Bز ا A ،3/1از  4/1برابر با  Dباشند. به عنوان مثال کسر مولی نقطه  می Dمولی اجزای تشکیل دهنده نقطه 

 باشد.  می Cاز  3/1

توان با استفاده از یک نقطه روی آن  نشان داد. در این شکل  در یک نمودار مثلثی هر ترکیبی از سیستم را می

باشد. در مورد  ثابت می BCبر روی هر خط موازی با  Aشود. ترکیب کلی  خطوط به موازات هر ضلع ترسیم می

و ضلع  A+Bاز سیستم دوتایی  AB، ضلع A+Cاز سیستم دوتایی ACع باشد. ضل نیز صادق می Cو  Bترکیب کلی 

BC  از سیستم دوتاییB+C  .تشکیل شده است 

 
 مایع-جزئی مایع نمودار مثلثی گیبس برای نشان دادن ترکیب درصد اجزاء در یک سیستم سه

 

oنمودار مثلثی سیستم آب+استون+هگزان در دمای  C 22  و فشارatm 1  در شکل زیر نشان داده شده است. در

باشد. با مشخص شدن  می f=1و  C=2 ،P=1باشد. در روی اضلاع  می f=0و  C=1 ،P=1گوشه مثلت )جسم خالص(، 

باشد.  می f=2و  C=3 ،P=1توان تعیین کرد. در ناحیه تک فازی  کسر مولی یکی از اجزاء تمامی خواص شدتی را می

های مشخص شود تا تمامی خواص شدتی معین شود. در داخل محدوده دو  اید دو مورد از کسر مولیدر نتیجه ب

باشد. با مشخص شدن کسر مولی یکی از اجرا در یکی از فازها خواص شدتی سیستم  می f=1و  C=3 ،P=2فازی 

باشد.  می βو  αباشد که شامل کسر مولی سه جزء در دو فاز  مورد می 6مشخص خواهد شد. مجهولات مسئله 

در هر  ها مولی)سه معادله( و مجموع کسر  βو  αهای شیمیایی هر گونه در دو فاز  معادلات شامل برابری پتانسیل

ها تعداد معادلات و  معادله وجود دارد که با معلوم بودن یکی از کسر مولی 2در مجموع  فاز که باید برابر یک باشد.

طی که در داخل نمودار دو فازی ترسیم شده است همان نقاط اتصال هستند. شوند. خطو مجهولات با هم برابر می

گذاری شده است. این نقطه، به نقطه  نام plateای که با  نقاط اتصال لزومی ندارد که موازی هم باشند. نقطه



فی بین دو دما مرسوم است. در این نقطه ترکیب درصد هر دو فاز یکسان شده و اختلا یا نقطه بحرانی هم 12همگونی

وجود دارد.  Dشود. فرض کنید که یک خوراک با ترکیب درصد کلی نقطه  فاز وجود ندارد و به یک فاز تبدیل می

باشد. بعد از هم زدن شدید این خوراک  می 4/1و  4/1، 2/1کسر مولی بوتانول، هگزان و آب در خوراک ورودی برابر 

اهد شد که ترکیب درصد اجزاء در هر فاز از طریق نقاط انتهایی و اجازه دادن به استراحت، دو فاز مایع تشکیل خو

باشد. این فاز  می 13/1و  62/1، 3/1به ترتیب برابر  αمشخص خواهد شد. کسر مولی بوتانول، هگزان و آب در فاز 

باشد و  می 24/1و  1113/1، 122/1به ترتیب برابر  αباشد. کسر مولی بوتانول، هگزان و آب در فاز  غنی از هگزان می

 باشد.  این فاز غنی از آب می

 
oنمودار مثلثی سیستم آب+استون+هگزان در دمای  C 22  و فشارatm 1 

 

، 2و تعداد فازهای  Cتعداد اجزای  بامایع -در یک سیستم مایعکه با استفاده از تئوری دوهم نشان دهید  مثال: 

 باشد. برای حل مسئله کافی می Pو  Tمشخص شدن 

شوند. باید به این نکته توجه کرد که در  در تئوری دوهم تمامی مجهولات شدتی و مقداری در نظر گرفته می حل:

حال ها باید مشخص باشد. در قانون فازی گیبس فقط متغیرهای شدتی در  تئوری دوهم مقادیر اولیه تمامی گونه

 α (C(، کسر مولی اجزاء در فاز L) β، مقدار فاز α (L)، مقدار فاز T ،Pباشند. مجهولات شامل  تعادل مجهول می

های شیمیایی هر گونه در دو  باشد. اطلاعات مسئله شامل برابری پتانسیل مورد( می C) βمورد( و کسر اجزاء در فاز 

)یک معادله( و  βها در فاز  )یک معادله(، مجموع کسر مولی αها در فاز  مورد(، مجموع کسر مولی C) βو  αفاز 

نیست و از جمع موازنه جرم مورد(. باید دقت کرد که موازنه جرم کل یک معادله مستقل  C) iموازنه جرم برای گونه 

 آید. تعداد درجات آزادی برابر خواهد بود با تعداد مجهولات منهای تعداد معادلات: اجزاء به دست می

    2 4 2 2 2f C C     
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 Plate point 



باشد و در نتیجه با مشخص شدن دما و فشار مسئله  طور که قبلاً هم اثبات شد جواب تئوری دوهم برابر دو می همان

شود.  استفاده می Decanterاز  ASPEN PLUSافزار  مایع در نرم-باشد. برای حل تعادلات فازی مایع قابل حل می

 باشد که با تئوری دوهم سازگاری دارد.  فقط دما و فشار می Decanterتنها اطلاعات مورد نیاز در 

انجام  ASPEN PLUSافزار  دستگاهی شامل آب، استون و دی اتیل اتر را در نظر گرفته و موارد زیر را با نرم تمرین:

 استفاده شود(: NRTLدهید )از مدل 

 ترسیم دیاگرام فاز مثلثی -1

 kmol/hr21 ،kmol/hr 41که خوراک آن آب، استون و دی اتیل اتر به ترتیب برابر  Decanterسازی یک  شبیه -2

oباشد.  می kmol/hr 41و   C 22  و فشارatm 1 .در نظر گرفته شود 

باعث تغییر در کسر مولی اجزاء در  kmol/hr 21و   kmol/hr 11 ،kmol/hr 21آیا تغییر خوراک ورودی به  -3

 خواهد شد؟ دلیل خود را بیان کنید.  βو  αای فازه

باشد و تعداد اجزای سیستم و طبیعت فازها )جامد، مایع یا گاز(  قاعده اهرم برای هر سیستم دوفازی معتبر می

 توان قاعده اهرم را به صورت زیر بازنویسی کرد: جزئی دو فازی می اهمیتی ندارد. برای یک سیستم سه

    1 1 1 1n x x n x x n L n L            

n ،n ،1xکه در آن 
 ،1x

  1وx های فاز  به ترتیب برابر کل مولαهای فاز  ،کل مولβ در فاز  1، کسر مولی جزء

αدر فاز  1ولی جزء ، کسر مβ  باشد میدر خوراک  1و کسر مولی جزء .L  وL  به ترتیب برابر طول خط اتصال از

در فصل بعدی در . دهد میرا  βو  αکند تا نقاطی که ترکیب فازهای  ای که ترکیب کلی سیستم را مشخص می نقطه

 مایع به صورت مفصل بحث خواهد شد.-های مایع تعادلات فازی سامانه مورد نحوه محاسبه

 

یا استخراج شناخته می شود یک خوراک مایع  14( که به عنوان استخراج با حلالLLE) 13مایع-در استخراج مایع

د. شناخته می شود در تماس قرار می گیر 12حاوی حداقل دو جزء یا بیشتر با یک فاز مایع دوم که به عنوان حلال

حلال مورد استفاده باید تشکیل یک سامانه دو فازی را بدهد. به عبارت دیگر حلال باید با یکی از اجزاء که مقدار 

زیادی هم دارد غیر قابل امتزاج باشد و باید با یک یا چند جزء به طور کامل امتزاج پذیر باشد. در نتیجه استفاده از 

 ود. به عبارت دیگر اجزاء بین دو فاز توزیع می شوند. حلال باعث جداسازی نسبی اجزاء خوراک می ش

اگر خوراک محلول آبی باشد آنگاه حلال باید آلی باشد و حلال مورد استفاده ممکن است خالص یا مخلو ط باشد. 

 اگر خوراک آلی باشد از آب به عنوان حلال استفاده خواهد شد. 

حلال های آلی حساس هستند و دناچوره می شوند باید از در مورد استخراج پروتئین ها از محلول آبی که به 

  استفاده کرد. 16استخراج آبی دوفازی
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 Liquid-Liquid extraction 
14

 Solvent extraction 
15

 Solvent 
16

 Aqueous two-phase extraction 



هم نامگذاری می شود شامل استخراج ماده مطلوب از جامد توسط حلال می  18که لیچینگ 12استخراج از جامدات

 باشد. مانند استخراج مواد روغنی توسط حلال از دانه های روغنی. 

جداسازی ترکیبات آروماتیک و گوگرد از  برای L. Edeleanuتوسط  1231استخراج در دهه اولین واحد صنعتی 

 13-در دمای  SO2کروزن توسط 
o
C  .زیرا حضور این کار باعث تولید سوخت کروزن تمیزتر شد. صورت گرفت

مایع -استخراج مایعدر نتیجه از آن زمان ترکیبات آروماتیک درنفت سفید باعث ایجاد شعله دود کننده می شود. 

مثال دیگر شامل جداسازی آروماتیک ها از روغن می باشد زیرامواد آروماتیک در روغن باعث می  بسیار مهم شد.

را دارد. به  LLEصنعت نفت بیشترین حجم عملیات  شود که تغییرات ویسکوزیته روغن نسبت به دما زیاد باشد.

m 100000روزانه  1960عنوان مثال در دهه 
 راک عملیاتی می شد.خو 3

های سه جزئی در نظر گرفته خواهد شد که اجزاء را به صورت زیر نام گذاری می نه ادر این فصل استخراج سام

 کنیم:

 ( حلالSolvent که با )S  یاB  نشان داده می شود که در این کتاب ما آن را باB .نامگذاری می کنیم 

 ( حل شوندهSolute که با )C نشان داده می شود. 

 ( جزء همراهCarrier که با )A  .نشان داده می شود 

باید توسط حلال از آن جدا شوند. به عنوان مثال می توان استیک اسید را از آب  Cمی باشد و جزء  Cو  Aخوراک دارای 

توسط اتیل استات جداسازی کرد که در نتیجه آب دارای کمی استیک اسید و کمی اتیل استات است که به آن فاز 

( می Extractسترکت )( و اتیل استات دارای استیک اسید و کمی آب خواهد بود که به آن فاز اکRaffinateرافینیت )

بر حسب میزان  ( می باشد.Cغنی از حل شونده ) Extract( و فاز Aغنی از همراه ) Raffinateبه عبارت دیگر فاز گویند. 

 امتزاج پذیری اجزاء می توان دو حالت زیر را در نظر گرفت که عبارتند از:

1- A  درB  حل نشود و بر عکس و در نتیجهRaffinate  دارایA  وC و  استExtract  دارایB  وC .است 

باشد که به این ها سیستم های  Cو  A ،Bء دارای هر سه جز Extractو  Raffinateحالتی که هر دو فاز  -2

موراد عملی گزینه دوم رخ می دهد که منحنی های مربوطه در قسمت قبل بررسی استخراج پذیر گویند و در 

 شد.

 همانند تقطیر استفاده نمود. چندین مرحله  در یک مرحله رخ نمی دهد و باید از Bبه  Cاز  Aدر عمل استخراج 

 در موراد زیر عمل استخراج به عمل تقطیر ارجحیت دارد:

 .حذف آلاینده ها با مقادیر کم. مانند رنگ در چربی های حیوانی و هورمون ها در روغن های حیوانی -1

 کم در پسماند آبی. مانند بازیابی استیک اسید از استات سلولز.حضور یک ماده با نقطه جوش بالا در مقادیر  -2

 بازیابی مواد حساس به دما در مواردی که استخراج از تقطیر در خلاء هزینه کمتری داشته باشد.  -3

یعنی مواد دارای تفاوت در ساختار  جداسازی مخلوط ها بر اساس ساختار شیمایی ماده تا فراریت نسبی. -4

 ند. شیمیایی داشته باش

جداسازی مواد با نقطه جوش و یا نقطه ذوب نزدیک، در صورتیکه اختلاف در حلالیت داشته باشد. به عبارت  -2

 دیگر ضریب جداسازی نسبی خوبی داشته باشند. 
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 Solid-liquid extraction 
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 Leaching 



 دارند و به عبارت دیگر تشکلیل آزئوتروپ می دهند.  1جداسازی مخلوطهایی که ضریب فراریت نزدیک  -6

 با ویژگی های کمترین هزینه برای دستیابی به یک محصول موراد صنعتی سازی در تمامیتصمیم گیری نوع عملیات جدا

 می باشد.  بازار هدف مشخص

 مثال صنعتی
 


