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 بررسي اثر طول زنجير آلکيلي و نوع آنيون 

 يوني هاي ترموفيزيکي مايع هايويژگيبر روي 

 SAFTحالت هاي هبا استفاده از دو نسخه از معادل
 

 ، سيده ليلا موسوی+*مريم درگاهی
 ايران ، قزوين،المللی امام خمينی )ره(دانشگاه بيندانشکده علوم پايه، گروه شيمی، 

 
ظرفيت گرمايی و  مانند  ترموفيزيکی مرتبه دوم هایويژگیحجم و برخی از  -پژوهش رفتار فشاردر اين  :چكيده

محاسبه شد و   SAFTحالت های هيونی با پايه ايميدازوليوم با استفاده از معادلهای ای از مايع سرعت صوت خانواده
دو نسخه از معادله حالت  .قرار گرفت مورد ارزيابی هاويژگیآلکيلی و نوع آنيون بر روی اين  اثر طول زنجير

SAFT   يونی مورد استفاده قرار گرفت، يکی های ترموفيزيکی مايع هایويژگیبرای محاسبهPC-SAFT و 
که هر دو نسخه توانايی خوبی در پيش بينی انرژی آزاد هلمهولتز و   Heterosegmented SAFTديگری نسخه 

های که ميزان انحراف دادهطوری حجم از خود نشان دادند،ـ  رفتار فشار ترموفيزيکی مرتبه اول مانند هایويژگی
درصد می باشد. اما در پيش بينی  5تا  5/0حالت نسبت به داده های تجربی بين های هاز اين معادل به دست آمدهمحاسباتی 

 سرعت صوت  ظرفيت گرمايی در حجم ثابت، ظرفيت گرمايی در فشار ثابت و مانندمرتبه دوم  هایويژگی
 هایميزان خطا در مقايسه با داده اندکیهای تجربی عملکرد دقيق و مناسبی ندارند و به جز در موارد در مقايسه با داده

 ترموفيزيکی مرتبه دوم  هایويژگیروند تغيير در ها هدرصد است. همچنين، اين معادل 00تا  00تجربی موجود بين 
 ا نوع آنيون را به خوبی نشان نمی دهند.بر اثر تغيير طول زنجير آلکيلی ي

 .Heterosegmented SAFT  ؛ PC-SAFT ؛معادله حالت ؛ترموفيزيکی هایويژگی ؛يونیهای مايع :هاي كليديواژه

KEYWORDS: Ionic liquids; Thermophysical properties; Equation of state; PC-SAFT; 

Heterosegmented SAFT. 
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 داردوستهای يوني به عنوان ترکيبهای شناخته شوند. امروزه مايع
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 مانندجديد های يندهای صنعتي با ترکيبراطراحي ف
ترموفيزيکي  هایويژگيکه  امکان داردتنها زماني  يونيهای مايع

ده باشد. يکي از بهترين، شناخته ش ها به طور کاملاين ترکيب
 ترموفيزيکي هایويژگيهای مطالعه ترين راهترين و به صرفهسريع

حالت های هبا استفاده از معادل هاويژگي، محاسبه اين هاترکيب
 باشد. مي

 هایويژگيبرای پيش بيني  بسياریمدل های ترموديناميکي 
گيبس  يوني پيشنهاد شده است. مدل های انرژی آزادهای مايع

 حالت مکعبي که در آن مولکول مايع يوني های هاضافي و معادل
 شود و يا به صورت يک گونه تک مولکولي در نظر گرفته مي

 هايي که مايع يوني را به صورت کاتيون و آنيون مدل
 هايي که بر پايهمدل ]1ـ  4[ گيرندمجزا در نظر مي به طور کامل

اند، پيشنهاد شده به تازگي (SAFT)نظريه آماری سيال تجمعي 
 صورت يک زوج يون خنثي با يک مجموعهمولکول مايع يوني را به

 .]1ـ  3[اند سازی کردهپارامتر مدل

 SAFT-MSA، از معادله حالت همکارانو  اورلاندو گازمن
های های بحراني مايعبخار و دادهـ  مايع هایبرای محاسبه تعادل

 های به دست آمدهنتيجهاند و ستفاده کردهيوني بر پايه ايميدازوليوم ا
 های تجربي داشته است. چگالي تطابق بسيار خوبي با داده

پيش بيني شده در فشار استاندارد و نزديک دمای اتاق نيز منطبق 
های ، چگاليهمکارانو  کوراس  .]5[باشد های تجربي ميبر داده

تری  ـ 2، 2، 2تجربي در فشارهای بالا را برای مخلوط 
متيل ايميدازوليوم تترافلوئورو بورات ـ 3بوتيل ـ 1فلوئورواتانول و 

و تعادل فازی را با استفاده از معادله  PVTگرفته و رفتار  اندازه
 وسيله چگالي، ضريب تراکم پذيریهو ب مدل کرده PC-SAFTحالت 

های مولي اضافي را فشار و حجمدما و ضريب انبساط همهم
 خوبي  هاینتيجه PC-SAFTاند. معادله حالت محاسبه نموده

، همکارانو  جي. ]6[ کنده مييبرای فشاربخار اين مخلوط ارا
 يوني بر پايههای را برای مطالعه چگالي مايع ePC-SAFTمعادله 

های در اين مايع  4CHو  2COايميدازوليوم و بررسي حلاليت 
، مکارانهو  رحمتي رستمي. ]7،  8[ اندکار بردههيوني ب

يوني را با استفاده از  هایدر مايع  S2Hترموديناميک انحلال 
 اصلاح شده  SAFT-VRو  PC-SAFTحالت های معادل

 بسيار خوبي را در توافق هاینتيجهمورد مطالعه و بررسي قرار داده و 
 هایويژگي، همکارانو  مقاری. ]9 [انددست آوردهههای تجربي ببا داده

يوني برپايه ايميدازوليوم را با استفاده از های عترموفيزيکي ماي
 اند،دست آوردههب Heterosegmented SAFT-BACKمعادله حالت 

يوني در دامنه های خوبي برای دانسيته مايع هاینتيجهها آن
 هایويژگيدست آوردند، همچنين هاز دما و فشار ب ایگسترده

دما و ضريب سرعت صوت، تراکم پذيری هم مانندمرتبه دو 
 ای از دما و فشار فشار را در دامنه گستردهانبساط دمايي هم

 اندهای تجربي مقايسه نمودهو با داده مورد محاسبه و ارزيابي قرار داده
 نيز  آديدهارماو  جي. ]11[ بسيار خوب بوده است هاینتيجهکه 

 2COحلاليت  Heterosegmented SAFTبا استفاده از معادله حالت 

 اند. يوني را به لحاظ ترموديناميکي بررسي نمودههای ر مايعد
يوني بر پايه ايميدازوليوم را های در مايع 2COاين مدل، حلاليت 

به خوبي  bar  211کلوين و تا فشار 415تا  283در دماهای 
کند و اثر نوع آنيون و طول زنجير آلکيل را برروی بيني ميپيش

با استفاده از  همکارانو  صحرايي. ]11[ نمايدحلاليت توصيف مي
ضريب اسمزی مايع يوني  GV-SAFT-MSAمعادله حالت 

]4[BMIM][BF های الکتروليت را مورد محاسبهو ضريب فعاليت محلول 
ارزيابي قرار دادند و نتيجه گرفتند که معادله حالت مورد نظر  و

را تری دقيق هاینتيجه پيشينکار رفته بههای هنسبت به معادل
 .]12[دهد مي يهارا

حجم ـ  ترموفيزيکي و رفتار فشار هایويژگياين پژوهش  در
 يوني بر پايه ايميدازوليوم با استفاده از های ای از مايعدسته

 PC-SAFT, Heterosegmented SAFTدو نسخه معادله حالت 
 طول زنجير آلکيلي و نوع آنيون  هایمحاسبه شده است و اثر

 مورد ارزيابي و مقايسه قرار گرفته است.  هاويژگيبر روی اين 

 
 بخش نظري
PC-SAFT 

با استفاده از يک سيال مرجع  ]13، 14[ سادوسکيو  گراس
 کارگيری نظريه اختلال بارکر و هندرسون که هزنجير سخت و ب

 هامرجع زنجير سخت به جای شکل کره سخت مولکول سامانهدر آن 
 های پراکندگي جاذبه را  در نظر گرفته شده است، بر هم کنش

ها لحاظ کردند. در مدل مولکولي مکانيک آماری، مولکول به دقت
های کروی ساخته شده اند که ممکن است شامل از سگمان

 های دافعه و جاذبه باشد، در حقيقت کنشزنجيرهايي با بر هم
 رود و آن را مدل کار ميههای زنجيری باين مدل برای مولکول

PC-SAFT نامند.مي 

کره سخت  سامانهمرجع، يک  سامانهبه عنوان  هاوقت تربيش
شود که يک حجم مشخص و معين دارد و در نظر گرفته مي

کنش از نوع دافعه ندارد. برای شروع، کنشي غير از برهمبرهم
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مرجع  سامانهواقعي برای  سامانهبدون تأثير انحراف موجود در يک 
 هایکنشمرجع با برهم سامانهاختلال،  در بررسي رفتار ترموديناميکي

برای توضيح و شرح سهم انرژی آزاد شود. دافعه شرح داده مي
های ی اختلال مرتبه ی دوم، زنجيرههلمهولتز پراکندگي با نظريه
شوند. سهم پراکندگي برای محاسبه سخت در نظر گرفته مي

 های ها در تعداد برهمکنششکل غيرکروی سگمانهای اثر
ن مولکولي اصلاح شده است، بنابراين تابعي از تعداد سگمان درو
  PC-SAFT (، در نتيجه انرژی آزاد هلمهولتز در مدلmباشد )مي

 به صورت زير نوشته مي شود:

(1 )                                    res hc disp assoca a ma a   

 یندهجمله قطبي جاگ وچپمن را که در برگير دامينيکو  چپمن
 افزودند PC-SAFTباشد به معادله حالت های قطبي ميبرهمکنش

 .]15[ شدو معادله حالت به صورت زير اصلاح 
(2           )              res hc disp assoc dipolea a ma a a    

های کروی است که سيال مرجع زنجير سخت، شامل سگمان
وضيح داده هيچ برهمکنش جذبي با هم ندارند و توسط دو پارامتر ت

  و mشود، تعداد و قطر سگمان ها که به ترتيب با نماد های مي
وسيله همرجع ب سامانهشوند. انرژی آزاد هلمهولتز نشان داده مي

اختلال ترموديناميکي  با استفاده از نظريه ]16[ چپمنبياني از 
 شود.توضيح داده مي ]17-21[ ورتيممرتبه اول 

 ، برای تعيين سهم جاذبه پراکندگي PC-SAFTمعادله 
، از نظريه اختلال بارکر و هندرسون سامانهدر انرژی آزاد هلمهولتز 

 مرجع زنجير سخت را به جای شکل کره سخت به کار برده سامانهکه 
 ، استفاده کرده است.]21، 22[

 (، ها )( و قطر سگمان mها )بر تعداد سگمان افزون
سگمان  ـ های سگمانرای بررسي برهمکنشيک پارامتر جمع پذير ب

 شود:و انرژی پراکندگي به صورت زير تعريف مي

(3                              )                       i j i j
   

1
2

 

(4      )                                           i j i j i j
k    1 

ijk ت که برای تصحيح انرژی پراکندگي پارامتری اس 
 رود.در مخلوط بکار مي

های تجمعي زنجير کوتاه )پيوندهای سهم برهمکنش
بر پايه  همکارانو  چپمنمدلي که توسط  وسيلهههيدروژني( ب

 شده است،  يه( اراTPT1) ورتيماول  اختلال مرتبه نظريه

مولکول شود. در اين نظريه فرض بر اين است که يک تعريف مي
تواند دارای يک و يا تعداد بيشتری مکان تجمعي است و مي

پيوندهای هيدروژني تشکيل دهد. تجمع ميان دو مکان تجمعي 
شود که عبارتند از وسيله دو پارامتر تجمعي توضيح داده ميهب

i) انرژی تجمع j
A B

B
Kهای تجمعيمؤثر برهمکنش ( و حجم (i j

A B
k .) 

 شود.پنج پارامتر توضيح داده مي وسيلههيک ترکيب تجمعي خالص ب
به جهت اينکه  تعداد مکان های تجمعي يک مولکول و 

مکان در ساختار سيال و رفتار فازی اثر  -برهمکنش های مکان
 دارند، بايستي به طور دقيق انتخاب شوند. بر همکنش های چشمگيری

با استفاده از يان دو ترکيب تجمعي متفاوت تجمعي عرضي قوی م
سيال مرجع  سامانهشود. در اين حالت ترکيب تعيين مي هایقاعده

، آيدوجود ميهچاه مربعي ب کره سخت است و اختلال در اثر جاذبه
های پارامترهای برهمکنش تجمعي عرضي قوی ميان ترکيب

ارامترهای پ هماننداختلاط و  هایقاعدهتجمعي با استفاده از 
 و  ]23[ پيشنهاد شده است سندلرو  وولباچخالص توسط ترکيب 

 شود:بيان مي به صورت زير

(5         )                                  i j j ji i
A B A BA B
   

1

2
 

(6     )                   
 

i j j ji i
i i j jA B A BA B

ii j j

k k k

 
  

  
   
 

3

1
2

 

ی توسط معادله های انرژی آزاد هلمهولتز محاسبه شدهسهم
PC-SAFT  آمده است. پيوستدر بخش 

 
Heterosegmented SAFT 

ريزی شده است و اوليه پايه SAFT نظريهاين مدل براساس 
های ابزاری قدرتمند و اميد بخش برای الگو سازی ويژگي

 SAFTاصول آن با  آيد.به حساب ميها ترموديناميکي مخلوط مايع
های در اندازه و برهمکنشها ييراوليه مرسوم متفاوت است. تغ

  گوناگونهای زنجيری را با انواع سگمان از مولکولـ  سگمان
 SAFTو به عبارتي ديگر با اصلاحاتي که بر روی  تواند طراحي کندمي

های توان بر همکنشاوليه صورت گرفته است، با اين مدل مي
 انهسامهای زنجيری را بررسي نمود. مولکول گوناگونسگمانهای 

مرجع، سيال چاه مربعي است و اختلال از نوع اختلال بارکر و 
 باشد.هندرسون مي
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توان گفت که اين مدل برای تعيين فشار بخار به طور کلي مي
يوني، ضريب دوم ويريال، گرمای تبخير،  های و چگالي مايع

 هایظرفيت گرمايي و انحلال پذيری گاز کربن دی اکسيد در مايع
ها بررسي آلکانهايي با وزن مولکولي بالا و پلي اولفينيوني، برای 

های هايي از هومو و هتروسگمانو تعيين نقاط ابری شدن در مخلوط
 معادله حالت گوناگونهای رود. سهمبه کار مي گوناگون

Heterosegmented–SAFT اند.در ضميمه معرفي شده 
 

 و بحث هانتيجه
و  PC-SAFTحالت  هایهدر اين پژوهش با استفاده از معادل

Heterosegmented SAFTحجم  ـ ، نمودارهای هم دمای فشار
 های به دست آمدهنتيجهيوني محاسبه و رسم شده و با های مايع

های تجربي مورد مقايسه قرار گرفته است. برای محاسبه از داده
از رابطه  گوناگونهای( )چگالي هایفشار در دماها و حجم

 ر استفاده شده است.ترموديناميکي زي

(7)                                         
T

A
P ,

v

 
  

 

2 1  

 اند عبارتند از:يوني که مورد مطالعه بودههای مايع

[Cnmim][Tf2N], [Cnmim][BF4], [Cnmim][PF6], [n=4,6,8] 

تغيير طول زنجير آلکيلي و نوع آنيون بر روی رفتار های و اثر
 هایويژگيحجم بررسي شد. علاوه بر اين برخي از  ـ فشار

ترموفيزيکي مرتبه دو نيز محاسبه و مورد ارزيابي قرار گرفت که 
عبارتند از ظرفيت گرمايي در حجم ثابت، ظرفيت گرمايي در فشار 

 ثابت و سرعت صوت:

(8)                       
 

 p V

p TA T
C T C

p TT


  

         

2
2

2 2
 

(9)                                           
s

T

p
v

Mw

    
    

    

1
2

 

(11)                                                              p

V

C

C
  

 آل در حجم ذکر است که ظرفيت گرمايي گاز ايده شايان
يوني مورد مطالعه، های ثابت و در فشار ثابت برای همه مايع

 ها لحاظ شده است.نهايي ظرفيت گرمايي مقدارهایاسبه و در مح

ای آل در فشار ثابت تابعي است چند جملهظرفيت گرمايي گاز ايده
 :]31 [از دما

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

کلوين  31/636نمودارهای فشار بر حسب حجم در دمای  ـ3شکل 
PC- ت با استفاده از معادلات حال BF  4برای مايعات يوني با آنيون

SAFT وHeterosegmented-SAFT   های و مقايسه آنها با داده
 .]65و 63، 61[ تجربي

 

(11  )
pi pi

id
p i c / i c /

i i

c N A N B T
   

       
   
 37 93 0 210 

pi pi
i c / i c /

i i

N C T N D T    
       

   
 

4 2 7 33 91 10 3 06 10  

 ]11، 33[ هایمرجعای در که پارامترهای موجود در اين چند جمله

 اند.تعريف شده
ر دمای ثابت فشار نسبت به حجم را دهای ، تغيير1شکل 
دهد. نشان مي BF]4[¯ يوني با آنيونهای ای از مايعبرای دسته

تطابق  Heterosegmented SAFTو  PC-SAFT هر دو مدل
بسيار خوبي با داده های تجربي دارند و ميزان انحراف نسبي آنها 

تا  5/1در مقايسه با داده های تجربي موجود بسيار اندک و بين 
 اشد که در دماهای بالاترکه توافق بدرصد مي 2 ترينبيش

يابد، اين اختلاف های محاسباتي و تجربي کاهش ميبين داده
 رسد. با افزايش طول زنجيره آلکيلي درصد مي 5به  سرانجام

 يابد، زيرا کاتيون)در فشار و دمای ثابت( افزايش مي در کاتيون، حجم
 فزايش ايميدازوليوم کاتيوني نامتقارن و حجيم است که با ا

شود و اين باعث افزايش حجم مولي طول زنجير، حجيم تر مي
 شود.مايع يوني مي

تجربي  مقدارهایهای محاسباتي نسبت به ميزان خطای داده
 به صورت زير محاسبه شده است:

581           531            511           551           511            381 

 (cc/mol)حجم 

35 
 

31 
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کلوين  31/636نمودارهای فشار بر حسب حجم در دمای  ـ5شکل 
حالت  هایهبا استفاده از معادل mim]6[Cن برای مايعات يوني با کاتيو

PC- SAFT  وHeterosegmented-SAFT  ها و مقايسه آن 
 .]66و 63[با داده های تجربي

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

، برای خانواده  vCنمودار ظرفيت گرمايي در حجم ثابت  ـ6شکل 
])2], [NTf6], [PF4mim]([BF4[C با استفاده از  بر حسب دما

و   Heterosegmented-SAFTو  PC- SAFT حالت یهاهمعادل
 .]66ـ  61[ ها با داده های تجربيمقايسه آن

 

 مقدار تجربي ـ مقدار محاسباتي                         
(12       )111                                           درصد خطا = 

 مقدار تجربي                                   

فشار نسبت به حجم را در دمای ثابت برای  ، تغيير2شکل
دهد و نشان مي mim]6[C+ يوني با کاتيونهای ای از مايعدسته

تطابق بسيار  Heterosegmented SAFTو  PC-SAFT مدل دو
  های تجربي دارند. با تغيير نوع آنيون اثر اندازه آنيون راخوبي با داده

 ا افزايش حجم آنيون، حجم توان ديد که ببر روی حجم مي
به دليل اينکه کاتيون  همچنينيابد. مايع يوني افزايش مي

تری داشته باشد ايميدازوليوم نامتقارن است، آنيوني که حجم بيش
ی آن نيروهای تواند بار کاتيون را پخش کند و در نتيجهبهتر مي

ری تيابد و نيروهای الکتروستاتيک قویجاذبه مولکولي افزايش مي
 شود.بين آنيون و کاتيون برقرار مي

، برای  vC، نمودار ظرفيت گرمايي در حجم ثابت 3شکل
 .دهدبر حسب دما را نشان مي BF4[C])[PF4mim] ,[TNf6] ,[2([ خانواده

vC  تجربي دارد. مقدارهایبا  چشمگيریمحاسبه شده اختلاف  
يون هرگاه حجم آنيون افزايش يابد به دليل پخش بار بهتر کات

 توسط آنيون در يک دمای معين ظرفيت گرمايي در حجم و 
 های محاسباتي يابد. بر طبق دادهفشار ثابت افزايش مي

 بيشترين ظرفيت گرمايي  PC-SAFTاز مدل  به دست آمده
باشد، مي 6mim][PF4[C[ در حجم ثابت در يک دمای معين برای

  Heterosegmented SAFTاز مدل  به دست آمدههای که دادهحال آن
های که برطبق داده دهد. درحالينشان ميدرست عکس اين روند را 

 چون حجم و جرم مولي بزرگتر دارد،  2mim][TNf4[C[تجربي 
 ، ظرفيت گرمايي بيشتری نسبت به دو مايع يونيگوناگوندر دماهای 
 ديگر دارد.
برای اين خانواده را نسبت به دما در فشار  pC، نمودار 4شکل 

 pCکه  ديدتوان دهد. اينجا همچنين ميبت نمايش ميثا
های تری با دادهدر توافق بيش 4mim][BF4[C[ محاسباتي برای

 کند.تجربي است. اين توافق با افزايش دما کاهش پيدا مي
 ، سرعت صوت بر حسب دما در فشار ثابت برای خانواده5شکل 

])2], [NTf6], [PF4mim]([BF4[C مطابق دهد. را نشان مي 
های تجربي توافق خوبي ندارند با دادهها همحاسب هاینتيجهاين نمودار 

 Heterosegmented SAFTنتيجه گرفت که معادله حالت  توانمي
نسبت به معادله  pCو   vCدر پيش بيني سرعت صوت نيز همانند 

دهد. همچنين سرعت بهتری مي هاینتيجه PC-SAFTحالت 
 SAFT-PCدر مدل  ]6mim][PF4C[برای  sVصوت محاسباتي 

 است. NTf]2[و  BF]4[بدتر از دو مايع يوني ديگر  با آنيون های 

611     651    611     581     531    511    551     511    381 
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برای خانواده  ،  pCنمودار ظرفيت گرمايي در فشار ثابت  ـ1شکل 
])2], [NTf6], [PF4mim]([BF4[C با استفاده از  بر حسب دما

 Heterosegmented-SAFTو  PC- SAFTحالت  هایهمعادل
 .]61ـ  63[ های تجربيها با دادهو مقايسه آن

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

سرعت صوت بر حسب دما در فشار ثابت برای خانواده  ـ 1شکل 
])2], [NTf6], [PF4mim]([BF4[C حالت  هایهبا استفاده از معادل

PC- SAFT  وHeterosegmented-SAFT  ها با و مقايسه آن 
 .]66، 60، 68[ های تجربيداده

 

هرگاه حجم مولي و وزن مولکولي مايع يوني کوچکتر باشد 
ترين سرعت يابد، انتظار داريم بيشسرعت صوت افزايش مي

  ترين وزن مولکوليبه دليل دارا بودن کم 4mim][BF4[C[صوت را 
 های محاسباتي همين روند را و حجم مولي داشته باشد. داده

 دهد.نشان مي
 

 ينتيجه گير
و  PC-SAFTحالت های هدر اين کار توانايي معادل

Heterosegmented-SAFT  ترموفيزيکي هایويژگيدر پيش بيني 
(PT) يوني مورد بررسي قرار گرفت. محاسبات، های مايع 

 يوني های با استفاده از پارامتر های مواد خالص که برای مايع
مده، صورت با برازش روی داده های تجربي دانسيته به دست آ

های انرژی آزاد هلمهولتز برای خانواده ای از مايعهای هگرفت و معادل
 ،N]2mim][TFn[Cيوني با پايه ی کاتيوني ايميدازوليوم شامل : 

]4mim][BFn[C ،]6mim][PFn[C، n=4,6,8 دست آمد. هب 
 هایويژگيی آلکيلي و نوع آنيون بر روی تأثير طول زنجيره

محاسبه شده،  SAFTحالت های همعادل ترموفيزيکي که توسط
  فشاربه صورت همدما و همها همورد بررسي قرار گرفت. محاسب

حالت  هایهز معادلهای به دست آمده انتيجهانجام شد. با مقايسه 

 های تجربي و بررسي خطای محاسبه شده اين نتيجه با داده
 ندتوانميهای انتخاب شده به خوبي که مدل آيدبه دست مي

ترموفيزيکي مشتق مرتبه اول انرژی آزاد هلمهولتز،  هایويژگي
چگالي، فشار و حجم را محاسبه و پيش بيني کنند، برای  مانند

ترموفيزيکي مشتق مرتبه دوم مثل ظرفيت  هایويژگيی محاسبه
گرمايي در فشار ثابت و ظرفيت گرمايي در حجم ثابت و سرعت 

، به ويژهدر چند مورد  يوني مورد بررسي جزهای صوت مايع
های محاسباتي و تجربي اختلاف چندان مناسب نيست و بين داده

شايان ذکر است که در مقايسه اين دو مدل   شود.مي ديدهزيادی 
 بينيدر پيش Heterosegmented SAFT، مدل  SAFTمعادله حالت 

 کند و عمل ميترموفيزيکي مرتبه دو بسيار بهتر  هایويژگي
 تری دارد.های تجربي فاصله کمآن از داده هاینتيجه
 

 قدرداني
 علي مقاری که  دکتربرخود واجب مي دانيم از جناب آقای 

ارزشمند و راهگشای خود ما را ياری های با راهنمايي ها و نظر
 حمايتبا رساندند، کمال تشکر را داشته باشيم. همچنين اين پژوهش 

 است  شدهزوين انجام دانشگاه بين المللي امام خميني )ره( ق
 که جای تشکر و تقدير دارد.

636         631         610        611          613         598 
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 پيوست
ی های انرژی آزاد هلمهولتز محاسبه شده توسط معادلهسهم

PC-SAFT 
 

 سهم زنجير سخت 

           (    1پ )   
hc hs

hs
i i i i i i

B B

a a
m x m ln g d

k T k T
   1 

ix های ترکيب کسر مولي سگمانi و im های تعداد سگمان
 (  تعيين مي شود:2ی معادله ی )ضوسيلههب است که  iترکيب

                                         (             2پ )
i i

m x m 

hsa ورت زير محاسبه (  به ص3ی )ضبا استفاده از معادله 

 :  ]23[شود مي

                (          3پ )
   

hsa
   

  
   

3
1 2 2

2
3 3 3

31
1 1

 

 ln
 
  

    

3
2

32
3

1   

hs
i i

g شود:تابع توزيع شعاعي است و به صورت زير تعريف مي 

           (    4پ ) 
   

i jhs
i j i j

i j

d d
g d

d d

  
   

    

1
2

3 3

31
1 1

 

 

i j

i j

d d

d d

  
 

   

2 2
2

3
3

2
1

 

n                                         (     5پ )
n i i i

x m d


  
6

 

وابستگي دمايي  idی مولي و دانسيته ( 5ی )ضدر معادله
 باشد که قطر سگمان  بر اساس رويکرد بارکر و هندرسون مي

 : ]9[توان آن را بدين صورت تعريف کردمي

i                        (      6پ )
i i /

B

d exp
k T

   
     

  

31 012 

 
 dispa سهم پراکندگي معادله

 شود:( محاسبه مي7ی )ضسهم انرژی آزاد پراکندگي با معادله

                         (     7پ ) 
disp

B

a
I ,m m

K T
    2 3

12 

 mC I ,m m   2 2 3
1 2   

1C ی تراکم پذيری است و به صورت زير تعريف بيان کننده
 شود:مي

                      (              8پ )
hc

hc Z
C Z

 
      

1 1 

 
 

  
m m


 

          
      

1
2 2 3 4

4 2

8 2 20 27 12 2
1 1

1 1 2
 

m 2 mو  3  2 2  شوند:زير محاسبه ميهای هبا معادل 3

i          (           9پ ) j

i j i j i j i j
B

m x x m m
k T

 
    

 
 

2 3 3 

i               (  11پ ) j

i j i j i j i j
B

m x x m m
k T

 
     

 
 

2

2 2 3 3 

در سهم پراکندگي به صورت  (2I(m,و  1I)m), هایعبارت
 شوند:زير تعريف مي

                (                    11پ )    i
i i

I ,m a m


  
6

1 

                                (   12پ )    i
i i

I ,m b m


  
6

2 

های هزنجير وابسته هستند و با معادل ، به طولibو  ia هایضريب
 شوند:زير تعريف مي

                 (13پ ) i i i i

m m m
a m a a a

m m m

  
  1 2

1 1 2 

            (    14پ ) i i i i

m m m
b m b b b

m m m

  
  1 2

1 1 2 

 
 assoca سهم تجمع

-PCی حالت سهم انرژی آزاد هلمهولتز برای تجمع در معادله

SAFT شود :مي ( محاسبه15ی )ضبا معادله 

                (15پ )
i

i

Aassoc
A

i Aii
B

a X
x ln X

k T

 
   

  
 

1
2 2

 

i
A

X هايي از ترکيب کسر مولي مولکولi  است که در مکان
A آيد :دست ميهی زير بپيوند ندارند و از رابطه 

j               (      16پ ) i ji

j

B A BA

j Bj
X X X


   
  

 
1

1 

i کميت j
A B

، های قدرت پيوند تجمع ترکيبi  وj  را
 شود :دهد و به صورت زير بيان ميمينشان 
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 .]9[( به کار رفته اند31پ ( و )36پ )های هثابت های جهاني که در معادل ـ3جدول 

      i 

1976883116/1 5755498175/1- 7241946941/1 1916148351/1- 3184116918/1- 631459115/1 1 

2557574982/1- 6995195521/1 2382791861/2 4527842816/1 1861531159/1 6361281449/1 1 

1558561531/9- 8925673391/3 1125849485/4- 5962711728/1 5131147259/2- 6861347891/2 2 

642175974/21 215471648/17- 113576815/21- 7241829131/1- 419793629/21 547362491/62- 3 

814431152/38- 67226447/192 855641363/26- 1312112531/4- 255885331/65- 759218784/97 4 

626774177/93 82646165/161- 55133841/216 776631871/13 318681481/83 59154187/159- 5 

666915585/29- 21769346/165- 61235612/355- 6728471368/8- 746922931/33- 297774184/91 6 

 

       (   17پ ) 
i j

i j i j

A B
A B A Bhs

ij i j i j
B

g d k exp
k T

  
     
    

3 1 

 
 dipola قطبيت –سهم قطبش پذيري 

        (                                        18پ )
polar aa

aRT

a





2

3

2

1
 

(19پ )
 

i j

i j i j pi pj i j
i j i jB

* *a
x x m m x x I

RT dk T

  
 

2 2
2

22 2

2 2
9

 

                                       ( 21پ )
 B

a

RT k T

 
 

2 2
3

3

5
162

 

i j k

i j k i j k pi pj pk ijk
i j k i j

* * *
x x x m m m x x x I

d

  


2 2 2

32
 

pix های دوقطبي در ترکيب ی کسر ی از سگماننشان دهنده
i و باشدمي *  ممان دوقطبي مؤثر ترکيب است که در زير 

 شود. تعريف مي

*                                (           21پ )
mu


 

 34
 

 بت گذردهي الکتريکي خلأ بوده  و برابر با ثا 

/
C N m   12 2 1 28 8541878 است. برای در نظر گرفتن   10

، ]24[ کاراسکاو  گوبينزنيروهای القايي، طبق پيشنهاد های اثر
 ، تابعي خطي از چگالي است.ممان دوقطبي 

i jk
I3 و 

i j
I2 همبستگي  هایتابعهايي به ترتيب روی انتگرال

 : ]25[شوندای هستند و به صورت زير تعريف ميای و سه ذرهدو ذره

   (  22پ )
 

/ / /
i j

/

* * *
I

*

     


 

2 3

2 2

1 0 3618 0 3205 01078
1 0 5236

 

/                  ( 23پ ) /
i j

/ /

* *
I

* *

   


   

2

3 2

1 0 62378 011658
1 0 59056 0 20059

 

 چگالي کاهش يافته است و عبارت است از : 

*                                               (         24پ ) 3 

 
 Heterosegmented–SAFTمعادله حالت  گوناگونهاي شرح سهم

بر حسب انرژی آزاد  Heterosegmented –SAFTمدل 
 شود:هلمهولتز به اين صورت تعريف مي

res                    (   25پ ) hs chain disp assoca a a a a    
 

  hsa ي سختسهم کره

 سخت  یازسگمانها به صورت کره در اين مدل هرکدام
شوند و فرض بر اين است که هر سگمان مکان در نظرگرفته مي

و آنيون و  تجمعي داشته باشد. برای مثال در مايع يوني سرکاتيون
 سگمان عنوان به هرکدام زنجيره ی آلکيلي متصل به کاتيون

 .]53[شونددر نظر گرفته مي مجزا کروی

(26پ ) 

   
hs

m AV

a
N

          
 
         

2
1 2 3 1 2 3 2

2 3
3 1 2 3 2

3 36

1 6 1 9
 

 

 
 ln


  



3
2

3 22
3

1   

   (               27پ ) 
k

ik AV m i i
N x m x

  


    

6
 
k=0, 1, 2, 3   
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 .]9[های يوني خالص برای مايع PC-SAFTـ پارامترهای بهينه شده مدل 5جدول 

xp K(103) HB/k (K) /k (K) (Å) m MW (g) سامانه 

6819/1 3451 3984 217 586/3 677/5 13/226 ]4mim][BF6[C 

6354/1 3451 2251 323 111/4 463/6 17/254 ]4mim][BF6[C 

4633/1 3451 2173 388 316/4 321/7 13/282 ]4mim][BF8[C 

2595/1 3451 1614 366 367/3 891/6 18/284 ]6mim][PF4[C 

5214/1 3451 2136 423 131/4 231/7 23/312 ]6mim][PF6[C 

4221/1 3451 2131 432 411/4 627/7 29/341 ]6mim][PF8[C 

6846/1 3451 2611 285 158/4 151/7 37/419 ]2mim][NTF4[C 

3919/1 3451 2258 369 153/4 567/7 42/447 ]2mim][NTF6[C 

 

AVN  ،کسر مولي است و قطر سگمان  عددآووگادرو
 است: سگمان 

                                 (                    28پ )

 
   سهم پراکندگي

 توان را مي سامانهسهم پراکندگي در انرژی هلمهولتز يک 
 سخت  یکره سامانهی بارکر و هندرسون در با کاربرد نظريه

 شود . تعيين کرد. اين سهم به صورت زير بيان مي

         (         29پ )
 

disp disp disp

B B

a a a a
k T k T

   2
1 22

1 1 

disp                         (       31پ ) disp
,

a X X a
    

 1 1  

α و β  انواع سگمانها هستند وdisp
,

a
1  جمله دو تايي مرتبه اول

 رهمکنش سگمانهاست:برای ب

   (          31پ ) disp
, AV m

a N u
   

 
     

 

3 3
1 6

4 1 

 hs
,eff

g ,
 

 3   

در معادله بالا 
  فاصله بين مراکز سگمانهایα  وβ  حين

uبرخورد است، 


عمق چاه پتانسيل چاه مربعي برای برهمکنش  
α-β   و


  دامنه کاهشي چاه پتانسيل برای برهمکنشα-β  

 است.

                                        (   32پ )   
   

1
2

 

      (                   33پ ) u u u u K
    

   1 

                                          ( 34پ ) B 
   

1
2

 

تابع توزيع شعاعي برای مخلوط کرات سخت با استفاده از 
 شود.استارلينگ محاسبه مي -معادله کارناهان

              (              35پ ) hs
,eff

,eff

g ,
 

   


3
3

1

1
 

   
,eff ,eff

,eff ,eff

   

   

     
 
      

2 2
2 2

2 2

3 3

3
2

1 1
  

مؤثر، متغير کاهشي ،   در دامنه 
,eff

3 ،
  عبارت است از:

                   (36پ )   ,eff
, ,

 
       
 3 3 3 31 

                             ( 37پ )   /,
  

     
5 397

3 1 

 
i

i j i j j
C



  



 


 

1
6 6 3
1 13 1

1 597  

 اند وآمده 3های جهاني هستند که در جدول ثابت ijC و

,eff
2 :به صورت زير محاسبه مي شود 

                                            (  38پ )
,eff ,eff


  



2
2 3

3

 

 مي باشد. ( شبيه جمله 35در معادله ) جمله 



 3693، 6، شماره 63دوره  مريم درگاهي و سيده ليلا موسوی نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

 علمي ـ پژوهشي                                                                                                                                                                                       331

 . ]53[( 60پ در معادله ) ijCـ ثابت های جهاني 6جدول 

6 5 4 3 2 1 i/j 

1177799/615 5151379/645- 2269717/271 16915858/46- 112941585/5 11134841243/1- 1 

118598/5187- 859895/5431 265311/2296- 8443912/391 71339147/45- 13437151271/1 2 

31515/16217 51183/17288- 693459/7368 473745/1267- 8371635/161 14668885354/1 3 

16311/23885- 495152/25296 14277/11912- 121452/1913 1715166/276- 28619397481/1- 4 

69152/15336 31781/15911- 297671/7125 163441/1256- 7327186/224 67939851141/1 5 

288421/2828- 356186/2691 236283/1282- 4625593/242 71515955/69- 381935133/1- 6 

 
 .]53[( 13پ در معادله)nmD ثابت های جهاني ـ1جدول 

5 4 3 2 n/m 

462574/1- 511326/2 151326/4- 421747/2- 1 

1 1 521369/1- 955897/9 2 

 
disp                                (39پ ) disp

,
a X X a

    
 2 2 

                         (         41پ )
disp
,disp

, m
m

a
a u



 


  



1
2

1

2
 

 

   

  
 
         

4
3

2 3
3 1 2 3 2

1

1 6 1 9
  

                  (41پ )
m n

t
m n mn

B

u
a D

K T
 

   
        
 

5 2 3
2 1  

آورده شده  4ثابتهای جهاني هستند که در جدول ها mnD که
چگالي کاهش يافته تنگ چين است و مقدار آن برابر  است و 
 . است با 

 B
u K T ين صورت تعريف شده است:نيز به ا 

B                      (42پ )

B

u
X X

K Tu

K T X X

    

    

 
 

 




 

 
 

که 
    



 
  

   
 
  

311
33

2
و حجم مولي سگمان نيز با  

 قطر آن متناسب است: 

 chaina سهم زنجير

 به خاطر داشتن Heterosegmentedهای کروی مجزا در مدل سگمان
توانند به هم متصل شوند و زنجيره های کوتاه و ميهای تجمعي مکان

-Heterosegmentedی بلند را بوجود بياورند. سهم زنجير در معادله

SAFT 27[شودی زير محاسبه ميبا استفاده از معادله[  : 

(43پ )     chain sw sw
i i i i ,i

a X m ln g ln g
 

     
  1 

         (     44پ )   sw sw
i ,i

lng B lng
   

   

        (   45پ )     sw hs
,

g g u g
      

    1 

   (              46پ ) 
 

hsg
 

 
 

  
   

   

2
2

3 3

31

1 1
 

 

 

 

 

   
 
    

2 2
2

3
31

 

(47پ ) ,

iAV i i

a
g

u
N X m



 







   
  




1
1

3

1

6

1
4

 

iAV i i

a

N X m

 





 


   
    



1

33
6
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 .]TN ]28و  Bو Pهای پارامتر های کاتيون ايميدازوليوم و آنيون ـ 1جدول 
P F6

¯ BF4
¯ NTF2

¯ imm+  

9781/34 7971/22 7377/78 1794/22  

1171/1 1114/1 6373/1 3189/2 λ 

1 1 1 2922/1  
5961/344- 2533/352 7711/1148 7533/1117  

477235/4 768297/1- 882762/1- 595216/8-  
- - - 8612619412/1 ) 

4791/8873 1711/1218 8889/1788 7442/1633 (k)ε 

882628/52 213447/5 423795/2 161446/2 K 

 
iX  کسر مولي ترکيبi و im  تعداد سگمان ترکيبi باشد.مي 

,i,B  کسر پيوندی از نوع𝛽𝛼  در ترکيبi   است و 

و  𝛽های اه مربعي است، در زماني که سگمانتابع توزيع شعاعي چ
𝛼  .همان به يکديگر متصل شده اند swg  در چگالي صفر

نظريه ی اختلال ی وسيلههاست. تابع توزيع شعاعي چاه مربعي ب
 ل بارکر و هندرسون تعيين شده است.مرتبه ی او

 
 سهم تجمع 

توانند سگمانهای کروی ميزنجيره های تشکيل شده توسط  
به يکديگر متصل شوند و با هم تجمع داشته باشند. سهم تجمع 

 .]28[ شودبه صورت زير بيان مي Heterosegmented-SAFTدر 

(48پ ) i

i

i

A
A iassoc

i Ai

nX
a X ln X











   
    

    
   2 2

 

i            (  49پ )

i j

A

A BB
j B jn j j

X
X X



 

  


   

1
1

 

n هایان مکانقدرت تجمع مي چگالي عددی و A 
 دهد.را نشان مي jدر مولکول  Bو مکان  iدر مولکول 

(51پ )
 

  i j i j i jB

u

A B A B A BK T hsF e g K     

 
    

 
  

   3 

(                                    51پ )
i j

i j

A B
A B

B

F exp
K T

 

 
 
 
 
 

 

     (52پ )   / / /
* *       

21 01044 2 8469 2 3787  

 شود :ی زير محاسبه ميکه با معادلهچگالي کاهش يافته است  

*                        (       53پ ) X X
    

   


 
36 

 

        (54پ )

   

i j ji

ji

i j

AV

A B BA

BA

A B

N

K K
K

  



 

 





 



 
 



 
     
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