
                                                         
  

مطالعھ  و ارزیابی مجدد ثابت تشکیل جفت یونی الکترولیت ھای کلراید، بروماید، یداید تعدادی از فلزات 
انساگر، بیرام و فواس - ھوکل-جاستیس، دبای- آبی با استفاده از مدل ھای فواس-قلیایی در مخلوط حلال آلی

   کلوین298.15 در 1958
  

  سمی مھسا قا و، پریسا قاسمی*رحمان سلامت آھنگری
   تبریز، ایران مراغھ،-کیلومتری جاده تبریز 35گروه شیمی ، دانشکده علوم پایھ، دانشگاه شھید مدنی آذربایجان، 

  )26/6/1397:       تاریخ پذیرش4/4/1397: تاریخ دریافت (
  

  ))Wt - 1(آب ) + Wt(ساکارز (حلال  جرمی مختلف مخلوطھای کلراید، برماید و یداید مربوط بھ لیتیم، سدیم و پتاسیم در درصدھای  ثابت تجمع یونی الکترولیت
)Wt = 0.1, 0.2 ( انساگر- ھوکل- جاستیس، دبای- مولار با استفاده از مدل ھای فواس0.1 تا 0.004در گستره ی غلظت ھای(DHO)298.15 در 1958 ، بیرام و فواس 

 و بیرام ھم بھ نوبھ ی خود چندان بھ نوع یون 1958ی ثابت تجمع ارایھ میدھد و دو مدل فواس  جواب ھای نامعقول منفی برا DHOمدل  .کلوین مدل سازی و محاسبھ شدند
جاستیس ثابت ھای تجمع یونی معقول تری  نسبت بھ بقیھ ی مدل ھا بھ دست می آید چرا کھ  ثابت تجمع بھ -مربوطھ حساس نیستند در صورتیکھ با استفاده از معادلھ فواس

با ثابت دی الکتریک در  ، رسانایی مولار حدی و حاصلضرب والدنروند تغییرات ثابت تجمع یونی. ستارد و در این مدل بھ خوبی نمایان شده اپارامتر فاصلھ بستگی د
 آلی - در محیط آبی در مطالعھ حاضر تغییرات حاصلضرب والدن وابستگی شعاع ھیدودینامیک نسبت بھ تغییر دی الکتریک حلال .تطابق خوبی با داده ھای تجربی می باشد

  .برای نمک ھای لیتیم و سدیم یدید از بین بقیھ ی نمک ھا قابل ملاحظھ می باشد
  

، ثابت تجمع1958 فواس انساگر، بیرام،- ھوکل- جاستیس، دبای-  فواس:كلید واژه
  

  مقدمھ
   

اخیرا اندازه گیری خѧواص محلѧول ھѧای آبѧی الکترولیتѧی در حѧضور       
 ساکارید در شاخھ بیولوژی و صنعت -نش یونساکاریدھا و بررسی برھم ک

بѧا توجѧھ بѧھ . [8-1]بھ طور چѧشمگیری مѧورد توجѧھ محققѧین قѧرار گرفѧت 
اینکھ با افزایش درصد ساکارید ثابت دی الکتریک سیستم کѧاھش پیѧدا مѧی 
کند بدین ترتیب امکان بررسی روند تغییرات ثابت تجمع یونی را بھ ازای 

ھوکѧل بѧھ -مدل اولیھ  دبѧای. اھم می نمایدفیزیک حلال فرتغییرات خواص 
تنھایی دارای این نقص بود کھ حلال را بھ طور کامل پیوستھ و محلول را 
بسیار رقیق در نظر می گرفت و بنѧابراین بѧرھم کѧنش ھѧای کوتѧاه بѧرد در 

  .نظر گرفتھ نمی شد
مѧورد ]  7[مطالعھ ی ثابت تجمѧع یѧونی  بѧھ طѧور وسѧیع توسѧط بیѧرام       

ھوکѧل و بѧا در -انساگر با توسعھ ی معادلھ ی دبای. ر گرفتھ استبحث قرا
. نظر گѧرفتن حѧلال بѧھ عنѧوان محѧیط پیوسѧتھ بѧھ تکمیѧل آن مبѧادرت ورزیѧد

نیѧز ) DHO( انѧساگر-ھوکѧل-معادلھ انѧساگر کѧھ تحѧت عنѧوان معادلѧھ دبѧای
معروف می باشد ھم بھ عنوان مدل اولیھ در نظر گرفتھ میشود چرا کھ این 

بѧھ دنبѧال آن اسѧتوکس و .  معینی برای قطر یونی متصور نیستدارقمدل م
سѧѧѧعی داشѧѧѧتند کѧѧѧھ تѧѧѧصحیحات کѧѧѧوچکی را بѧѧѧرای جمѧѧѧلات ] 1[رابینѧѧѧسون 

الکتروفورز و اثر آسایش اعمال کرده و برای قطر یونی مقدار معینѧی در 
 Λ∞آن ھا پارامتر . نظر بگیرند  و بھ معادلھ ی کامل تری دست پیدا کنند 

ھ شده ی قطر یونی را بھ عنوان پارامترھای تنظѧیم پѧذیر در و پارامتر بھین
را بھ عنوان کمیتی کھ KA  ولی ثابت تجمع یونی. معادلھ منظور می کردند

در مѧѧدل اسѧѧتوکس و . بѧѧھ طѧѧور مѧѧستقیم قابѧѧل ارزیѧѧابی باشѧѧد قلمѧѧداد نکردنѧѧد
 انѧѧساگر اثѧѧرات کوتѧѧاه بѧѧرد و پتانѧѧسیل -ھوکѧѧل-رابینѧѧسون ھماننѧѧد مѧѧدل دبѧѧای

  .سط در نظر گرفتھ نشده استنیروی متو
  ھمان معادلھ بیرام تصحیح شده می باشد و   تقریبا  ]6 [ 1958  فواس      

  
 r.salamat@azaruniv.ac.ir :ایمیل نویسنده مسئوول

  

  
داشѧѧت کѧѧھ بѧѧرھمکنش فѧѧی مѧѧابین یѧѧون ھѧѧا بѧѧا شѧѧعاع معѧѧین را از نظѧѧر سѧعی 

  .ع تعریف کند پدیده شناختی در نظر بگیرد و برای آن ثابت تجمگاندید
جاستیس معѧروف مѧی باشѧد -معادلھ ای کھ امروزه تحت عنوان فواس      

محاسѧبھ ی حالѧѧت آسѧایش و الکتروفѧѧورز در  آن بѧѧا در نظѧر گѧѧرفتن محѧѧیط 
غیر پیوستھ ی حѧلال و نیѧروی میѧانگین متوسѧط توسѧعھ ی چѧشم گیѧری در 

از این معادلات قبلی ایجاد نموده است ، بھ طوری کھ ثابت تجمع یونی کھ 
طریق بھ دست می آید بھ طور با معنا جواب ھای واقع بینانھ تری را ارائھ 

بھ بعد شروع بھ ] 9-8-2 [1970بارتل و ھمکاران در سال ھای . می دھد
توسѧѧعھ و تکمیѧѧل ایѧѧن معادلѧѧھ بѧѧا در نظѧѧر گѧѧرفتن پتانѧѧسیل نیѧѧروی متوسѧѧط 

ولیѧت ھѧای تا انجا کھ مولفان اطلاع دارند بѧرای مѧدل سѧازی الکتر. نمودند
    اسѧѧتوکس-آب بѧѧھ جѧѧزء کѧѧار اسѧѧتوکس+ یѧѧک بѧѧھ یѧѧک در مخلѧѧوط سѧѧاکارید 

اثر مطالعھ .داده ھای تجربی دیگری در مراجع علمی موجود نیست ] 4-5[
 سѧاکارید و حѧلال پوشѧی ھѧای مربوطѧھ تنھѧا داده ھѧای -ی برھم کѧنش یѧون

استوکس بوده کھ در بحث حاضر بر روی -موجود مربوط بھ کار استوکس
داده ھѧا بѧا توجѧھ بѧѧھ مطالعѧھ ی تطبیقѧی از مѧѧدل ھѧای مختلѧف محاسѧѧبات آن 

  .انجام شده است
  

  مدل سازی
  

  انساگر-ھوکل-مدل دبای
انساگر برای غلظت ھای بسیار پایین و با در نظر -ھوکل-معادلھ دبای      

                                                         :گرفتن حلال پیوستھ معادلھ ای بھ شکل زیر بھ دست می آید
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  ی توان نوشتھم چنین م

                                                                                                                                

      
1/2( )c                                                     (3) 

  
 تѧابعی از Bو  A رسانایی در رقت بینھایت می باشد و Λ∞در این معادلھ 

دما و ویسکوزیتھ و دی الکتریک ھستند و بقیھ ثوابت معنای ھمیشگی خود 
 . را دارند

 
 مدل بیرام

زرگتѧѧر بѧѧودن عبѧѧارت پتانѧѧسیل ب بیѧѧرام شѧѧرط تѧѧشکیل جفѧѧت یѧѧونی را       
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کھ از نیروھای جاذبھ کلمبی بین یون ھای با بار مخالف منتج 

رتیѧب پѧس از بѧازآرایی و در نظѧر گرفѧت، بѧدین ت 2kBT میѧشود نѧسبت بѧھ
 qادغام دو عبارت فوق جھت ارزیابی احتمال تشکیل جفت یونی، پارامتر

 مطابق qرا معرفی نموده است و بھ نام پارامتر طول بیرام معروف است، 
                                                                                                                                    بیرام بھ صورت زیر می باشد 
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 از یکѧѧدیگر باشѧѧند بѧѧھ rبنѧѧابراین ، اگѧѧر دو یѧѧون بѧѧا بѧѧار مخѧѧالف در فاصѧѧلھ 

 باشد r > q باشد آن ھا تشکیل جفت یونی می دھند اگر r ≤ q شرطی کھ 
بیѧرام در غلظѧت ھѧای پѧایین کѧسر . صورت آزاد باقی مѧی ماننѧدیون ھا بھ 

  : بھ صورت زیر معرفی کردƟھای جفت شده را با  یون مجموع
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، b = 2q/a   ثابت دی الکتریک،ni = NAci/1000 ، در عبارات فوق 

KAثابت تجمع یونی و بقیھ کمیت ھا معنای ھمیشگی خود را دارند . 
 

  1958مدل فواس 
با استفاده از مباحث پدیده شناختی و با توسѧعھ ی معادلѧھ ی انѧساگر و       

ر یونی معین رابطھ ی ساده شده ھوکل با قط-با در نظر گرفتن معادلھ دبای
                                                                                                                                  .ی زیر را معرفی نمودند

      
34( ) exp( )

3A AK N a b                                                (8) 

 
 می 1000 آن را ضربدر dm3 mol-1رای تبدیل واحد بھ در رابطھ فوق ب

  .کنیم
   تجمع   ثابتb = 2q/a ،KA عدد آووگادرو، NA   فوق  عبارات در        

 
  .یونی می باشد

 
  کراس-مدل فواس

کراس با - استفاده از معادلھ فواس با  KAفرض اولیھ ی ثایت تجمع یونی
                                                                                                          :بدست می آید و بھ صورت زیر بیان می شودروش تقریب متوالی 
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شѧѧیب حѧѧدی S  ، ضѧѧریب فعالیѧѧت متوسѧѧط یѧѧونیfدر عبѧѧارات فѧѧوق،       
 بѧѧھ ترتیѧѧب رسѧѧانایی مѧѧولار در Λ∞و cΛ ثابѧѧت دی الکتریѧѧک ،  ،انѧѧساگر

 و در حѧد غلظѧت صѧفر  ھѧستند و بقیѧھ کمیѧت ھѧا معنѧای c بالاترین غلظѧت
  .ھمیشگی خود را دارند

 
  جاستیس -مدل فواس 

یس معادلھ ای کѧھ بѧھ طѧور تجربѧی معرفѧی کѧرده بѧود و در ابتدا جاست      
فواس سعی داشت نیروھای الکتروفورز و اثر آسایش را تصحیح نمѧوده و 
در  معادلھ منظور کند و ھم چنین با اسѧتفاده از معادلѧھ چѧن اصѧلاحاتی در 
آن ایجѧاد شѧده اسѧت و بѧھ دنبѧال آن بارتѧل پتانѧسیل نیѧروی میѧانگین را وارد 

 :د کھ شکل امروزی آن بھ صورت رابطھ زیر می باشد نموKAارزیابی 
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غلظѧѧѧت c  ضѧѧریب حѧѧѧدی انѧѧѧساگر، S درجѧѧѧھ تفکیѧѧک الکترولیѧѧѧت ،α کѧѧھ

کѧھ .خѧواص حѧلال مѧی باشѧند  از تѧوابعی J2 و E، J1 الکترولیت و جملات
  :توسط روابط زیر تعریف شده اند
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) 26(بѧھ صѧورت معادلѧھ ی  DHOمعادلھ ی ثابت تجمع یونی برای مѧدل 

سѧѧѧاده شѧѧѧده  F-Jکѧѧѧھ ھمѧѧѧان  DHO داخѧѧѧل آن در معادلѧѧѧھ ی αھѧѧѧست امѧѧѧا 
 .می باشد J2 و J1است،یعنی بدون 

                                                                                                                          
     exp

1 y

qy
R




 
   

  

) 27(                                                 

  
 در در این معادلھ جاستیس پیشنھاد کرد کھ بھ جای نزدیکترین فاصلھ      

 بیرام اسѧتفاده qھوکل از پارامتر -تعیین ضریب فعالیت توسط رابطھ دبای
 حѧѧداکثر فاصѧѧلھ ای اسѧѧت کѧѧھ یѧѧون ھѧѧا مѧѧی Ry) 27(در معادلѧѧھ . مѧѧی شѧѧود 

 -Ry = a+ + a در مدل سازی بارتل برابر ھست با Ry. توانند جفت شوند
+ nsکھ در آن n . مѧی باشѧد OH بط با طول  مرتsتعداد غلاف حلال و  

 وجود دارد با ھѧم برابѧر  J2  کھ در داخل R2  و J1 کھ در R1   باRy  اگر
باشند شرط سازگار پذیری برقرار مѧی شѧود ولѧی اگѧر بѧا ھѧم برابѧر نباشѧند 

با بھینѧھ سѧازی چھѧار پѧارامتری برقѧرار  اصطلاحا گفتھ می شود یک مدل
امѧѧا بارتѧѧل بѧѧھ طѧѧور وسѧѧیعتری آن را بѧѧھ صѧѧورت دوپѧѧارامتری، سѧѧھ . اسѧѧت

 KA در دو پارامتری فقط. پارامتری و چھار پارامتری تقسیم بندی می کند
∞ Λ در سھ پارامتری. با بھینھ سازی بھ دست می آید∞Λ  ،KA و R2 ) اѧی 

J2(ده از روش تکرار بھ دست پذیر با استفا  بھ صورت پارامتر ھای تنظیم
 بھ عنوان )J2  و J1 یا  (R2 و Λ ،KA،  R1∞و در چھار پارامتری. می آید

  .پارامترھای تنظیم پذیر با استفاده از روش تکرار بھ دست می آید
  

  نتایج و بحث روی نتایج
  

   شده ذکر شده در بالا بررسی یونی با استفاده از چھار مدل   تجمع اثر      

  
- بѧا اسѧتفاده از معادلѧھ فѧواسKAفѧرض اولیѧھ ی ثایѧت تجمѧع یѧونی . است 

در ابتدا با داشتن فرض ھای اولیھ ثابت تجمع . کراس تقریب زده شده است 
چѧون ایѧن مѧدل فقѧط .انساگر ارزیابی شѧده اسѧت -ھوکل -یونی از مدل دبای

ھ طѧور تقریبѧی ایѧده آل در نظѧر توانѧد بѧبرای غلظت ھѧای پѧایین تѧر کѧھ مѧی
بنابراین در غلظت ھای بالاتر ھمان طور کھ . گرفتھ شود، صادق می باشد 

ارایѧѧھ شѧѧده ) 1(نتѧѧایج در جѧѧدول . انتظѧѧار مѧѧی رود انحرافѧѧاتی ظѧѧاھر گردیѧѧد
 منفی می باشѧد KAثابت تجمع یونی ) 1(با توجھ بھ داده ھای جدول . است

 اینجا انحѧراف اسѧتاندارد میѧانگین  قابل ملاحظھ می باشد، درAADو نیز 
                                                                                                              بھ صورت زیر تعریف می شود

    

      
1

n

i
i

X X
AAD

N






                                                  
) 28(

       
 

 
  .است Λ ھمان X مشاھدات است و  تعداد Nکھ در آن

رویھ ارزیابی ثابت تجمع یونی بѧا اسѧتفاده از مѧدل بیѧرام  مقایѧسھ بѧین       
 بѧھ دسѧت آمѧده در روش KAمقѧادیر .  انجѧام مѧی شѧود q و aبزرگѧی نѧسبی

 درصد وزنی 20-10ھا در محلول ساکارز مذکور برای تمامی الکترولیت
 20 پتاسیم کلرید در محلول ساکارز الکترولیت ھای سدیم کلرید و(بھ جزء 

 نمایش داده شده است ، ھمان طور کھ در جدول 2در جدول ) درصد وزنی
مقادیر منفی بھ دست . مشاھده می شود این مقادیر منفی بھ دست آمده است

از ( می باشد بھ عبارتی  a  از مقدارq تر بودن مقدار آمده بھ دلیل کوچک
امѧѧا بѧѧرای . جفѧѧت یѧѧونی تѧѧشکیل نمѧѧی شѧѧودمѧѧی تѧѧوان گفѧѧت )  دیѧѧدگاه بیѧѧرام

 درصѧد 20الکترولیت ھای سدیم کلرید و پتاسیم کلرید در محلѧول سѧاکارز 
 مثبت بھ KAھم مشاھده می شود مقدار ) 2(وزنی ھمان طور کھ در جدول 

 می باشѧد a  از مقدارq  این بھ دلیل بزرگ تر بودن مقداردست آمده است 
ر گفت از نگاه بیѧرام جفѧت یѧونی تѧشکیل بھ عبارتی می توان در مورد اخی

  .می شود
 KA مѧی باشѧد مقѧادیر 1958کѧھ مѧدل فѧواس ) 8( با استفاده از معادلѧھ      

 بѧھ دسѧت آمѧده KAمقѧادیر . آورده شѧده اسѧت) 3(محاسبھ شѧده و در جѧدول 
 یک 1958اما مدل فواس . مثبت ھستند و معقول تر از مدل بیرام می باشند

 این است کھ ھمان طور کھ از جدول ھم مشاھده می نقطھ ضعفی دارد و آن
شود بین شعاع ھای ھیدرودینامیکی الکترولیت ھای سدیم کلرایѧد و پتاسѧیم 

کѧھ  .  درصد وزنی تفاوتی قائل نمѧی شѧود20-10کلرید در محلول ساکارز 
 .  گѧزارش شѧده اسѧѧت 10-10 (m)  8. 3مقѧدار انھѧا] 4[ طبѧق مرجѧع 

جاستیس سھ پارامتری بھینھ سازی انجѧام –ستفاده از مدل فواس متعاقبا با ا
                 و بѧѧار دیگѧѧر بѧѧا قѧѧرار دادنRy = R1 = q یѧѧک  بѧѧار . شѧѧده اسѧѧت

Ry = a + ns آمده ) 5(و ) 4(و نتایج در جداول .  محاسبھ انجام شده است
  .است
 زمانیکѧھ    می شѧود   ملاحظھ  )4 (  جدول  از     کھ  ھمان طور       

Ry = R1 = q  دارѧصورت مقѧت در اینѧده اسѧرار داده شѧق AAD  رѧکمت
باشѧد بѧا افѧزایش درصѧد وزنѧی  Ry = R1 = q ھѧم چنѧین وقتѧی کѧھ.ھѧست 

 بѧا افѧزایش درصѧد Λ∞ افѧزایش پیѧدا مѧی کنѧد و KAمحلول سѧاکارز مقѧدار 
ولѧیکن بѧا توجѧھ بѧھ . وزنی محلول ساکارز بھ طور بامعنی کاھش مѧی یابѧد

کھ مقدار ثابѧت تѧشکیل جفѧت یѧونی بѧا اسѧتفاده از مѧدل ) 5( جدولداده ھای 
ھمبѧستھ شѧده اسѧت  Ry = a + ns  جاستیس سھ پارامتری با فرض -فواس

   وزنی  با افزایش درصد KA  ثابت تشکیل جفت یونی  مقدار  حالت در این

 1397، شماره اول، سال اولجلد /... و سلامت آھنگری
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م کلرید ، پتاسیم برمید ، پتاسیم یدید  ثابت تجمع یونی و اندازه پارامتر یونی برای الکترولیت ھای لیتیم کلرید، سدیم کلرید، پتاسی.1 جدول          
   کلوین298.15انساگر در دمای -ھوکل-با استفاده از مدل دبای                     

   
Electrolytes C 

 (M) 
Λ 

(s m2 mol-1) 
Λ∞ 

(s m2 mol-1)104 
KA   

(dm3 mol-1) 
AAD 

  درصد وزنی10محلول ساکارز 
0.05129 81.30 
0.03076 83.46 
0.012811 86.34 

LiCl 

0.004544 88.96 

0.0093 -1.9290 0.1406 

0.10983 86.53 
0.07088 88.69 
0.03876 91.55 
0.011886 95.90 

NaCl 

0.006300 97.59 

0.0102 -1.8164 0.4037 

0.04604 109.16 
0.02890 111.23 
0.009269 115.42 KCl 

0.004764 117.12 

0.0122 -1.3635 0.0832 

0.07164 108.38 
0.03225 112.09 
0.015616 114.81 

KBr 

0.008691 116.63 

0.0122 -1.7558 0.1193 

0.05064 108.76 
0.02713 111.24 
0.009317 114.72 KI 

0.005638 115.97 

0.0121 -1.7110 0.0834 

  درصد وزنی20محلول ساکارز 
0.04748 63.21 
0.02666 64.94 
0.01748 65.99 

LiCl 

0.00947 67.42 

0.0071 -1.8901 0.1096 

0.03577 71.27 
0.02157 72.86 NaCl 
0.00743 75.25 

0.0078 -1.9794 0.139 

0.05935 83.81 
0.015123 88.2 KCl 
0.008515 89.68 

0.0094 -1.3899 0.0935 

0.07744 83.45 
0.03824 85.9 
0.02559 87.1 

KBr 

0.007309 90.3 

0.0093 -1.9351 0.2611 

0.04563 83.68 
0.03198 84.74 
0.02158 85.83 
0.011061 87.41 

KI 

0.006226 88.57 

0.0092 -1.5646 0.0819 

  . می باشد2 برابرΛ∞و متوسط عدم قطعیت برای 0.03 برابرKA  الا متوسط عدم قطعیت برایدر ھمھ ی داده ھای ب        
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   ثابت تجمع یونی و اندازه پارامتر یونی برای الکترولیت ھای لیتیم کلرید، سدیم کلرید، پتاسیم کلرید، پتاسیم برمید، پتاسیم یدید با .2 جدول   
   کلوین298.15استفاده از مدل بیرام در دمای                

 
Electrolytes C 

(M) 
Ɵ KA   

(dm3 mol-1) 
a 

(m) 
q 

(m) 
b 

  درصد وزنی10محلول ساکارز 
0.05129 -0.0011 
0.03076 -0.0031 
0.012811 -0.0075 

LiCl 

0.004544 -0.0125 

-0.2438 
 4  10-10 3.68  10-10 1.8392 

0.10983 -0.0006 
0.07088 -0.0011 
0.03876 -0.0036 
0.011886 -0.0065 

NaCl 

0.006300 -0.0101 

 
-0.0920 3.8  10-10 3.68  10-10 1.936 

0.04604 -0.0004 
0.02890 -0.0009 
0.009269 -0.0027 

KCl 

0.004764 -0.0042 

-0.0920 3.8  10-10 3.68  10-10 1.936 

0.07164 -0.0048 
0.03225 -0.0086 
0.015616 -0.0178 KBr 

0.008691 -0.0395 

-0.5518 4.4  10-10 3.68  10-10 1.672 

0.05064 -0.0058 
0.02713 -0.0096 
0.009317 -0.0280 KI 

0.005638 -0.0523 

-1.0321 5  10-10 3.68  10-10 1.4714 

درصد وزنی 20محلول ساکارز   
0.04748 -0.0015 
0.02666 -0.0028 
0.01748 -0.0042 

LiCl 

0.00947 -0.0075 

-0.1578 4  10-10 3.81  10-10 1.9027 

0.09581 0.0320 
0.03577 0.0929 
0.02157 0.1540 

NaCl 

0.00743 0.4125 

0.0043 3.8  10-10 3.81  10-10 2.0028 

0.05935 0.0367 
0.015123 0.0651 

KCl 
 

0.008515 0.255 

 
0.0043 

3.8  10-10 3.81  10-10 2.0028 

0.07744 -0.0035 
0.03824 -0.0124 
0.02559 -0.0376 

KBr 

0.007309 -0.0086 

-0.4849 4.4  10-10 3.81  10-10 1.7297 

0.04563 -0.0062 
0.03198 -0.0110 
0.02158 -0.0214 

0.011061 -0.0317 
KI 

0.006226 -0.0453 

-0.9919 5  10-10 3.81  10-10 1.5221 

 . می باشد 0.03 برابرKA در ھمھ ی داده ھای بالا متوسط عدم قطعیت برای     
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   سدیم کلرید،  و اندازه پارامتر یونی برای الکترولیت ھای لیتیم کلرید،  جفت یونی  تشکیل  ثابت.3جدول                      
   کلوین298.15 در دمای  1958  استفاده از مدل فواس پتاسیم کلرید، پتاسیم برمید، پتاسیم یدید با           

 

Electrolytes a 

(m) 

q 

(m) 

B KA   

(dm3 mol-1) 

درصد وزنی 10محلول ساکارز   

LiCl 4  10-10 3.68  10-10 1.8392 1.0157 

NaCl 3.8  10-10 3.68  10-10 1.936 0.9594 

KCl 3.8  10-10 3.68  10-10 1.936 0.9594 

KBr 4.4  10-10 3.68  10-10 1.672 1.1438 

KI 5  10-10 3.68  10-10 1.4714 1.3733 

  درصد وزنی20محلول ساکارز 

LiCl 4  10-10 3.81  10-10 1.9027 1.0822 

NaCl 3.8  10-10 3.81  10-10 2.0028 1.0256 

KCl 3.8  10-10 3.81  10-10 2.0028 1.0256 

KBr 4.4  10-10 3.81  10-10 1.7297 1.2117 

KI 5  10-10 3.81  10-10 1.5221 1.4447 
  .می باشد  0.03 برابر  KA در ھمھ ی داده ھای بالا متوسط عدم قطعیت برای                       

  
  

  

   درصد 20 و 10 کلوین برای محلول ساکارز 298.15 در  دمای KCl  وLiCl ،NaClبرای الکترولیت ھای /1   بر حسب Λ∞ .1 شکل
KCl،○) 1 ( وزنی؛             texp

Nacl، ○) 2(  ؛ KClDHOt،  ―― و  KCl FIt، ⋅―⋅―؛  texp
  و   NaClFIt، ⋅―⋅―؛ 

             ――، NaClDHOt 3(؛ (○ ،LiCl texp
   .LiClDHOt، ―― و LiClFIt ، ⋅―⋅―؛ 
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   ثابت تشکیل جفت یونی و اندازه پارامتر یونی برای الکترولیت ھای لیتیم کلرید، سدیم کلرید، پتاسیم کلرید، پتاسیم برمید، پتاسیم یدید با .4جدول    
  کلوین   298.15 در دمای R = qجاستیس با فرض -استفاده از مدل فواس               

         
Electrolytes C 

(M) 
Λ 

(s m2 mol-1) 
Λ∞ 

(s m2 mol-1)104 
KA   

(dm3 mol-1)  
R2 

(nm)  
AAD 

  درصد وزنی10محلول ساکارز 
0.05129 81.30 
0.03076 83.46 

0.012811 86.34 
LiCl 

0.004544 88.96 

0.0093 0.0699 0.3996 0.0317 

0.10983 86.53 
0.07088 88.69 
0.03876 91.55 

0.011886 95.90 
NaCl 

0.006300 97.59 

0.0103 0.2475 0.3637 0.0393 

0.04604 109.16 
0.02890 111.23 

0.009269 115.42 
KCl 

0.004764 117.12 

0.0122 0.2955 0.3500 0.0147 

0.07164 108.38 
0.03225 112.09 

0.015616 114.81 KBr 

0.008691 116.63 

0.0123 0.0983 0.3746 0.016 

0.05064 108.76 
0.02713 111.24 

0.009317 114.72 KI 

0.005638 115.97 

0.0121 0.0450 0.3488 0.0199 

  درصد وزنی20محلول ساکارز 
0.04748 63.21 
0.02666 64.94 
0.01748 65.99 

LiCl 

0.00947 67.42 

0.0072 0.2815 0.3900 0.0301 

0.03577 71.27 
0.02157 72.86 NaCl 
0.00743 75.25 

0.0080 0.4711 0.3814 0.016 

0.05935 83.81 
0.015123 88.2 KCl 
0.008515 89.68 

0.0095 0.5645 0.3353 0.0142 

0.07744 83.45 
0.03824 85.9 
0.02559 87.1 

KBr 

0.007309 90.3 

0.0095 0.2462 0.3775 0.0158 

0.04563 83.68 
0.03198 84.74 
0.02158 85.83 

0.011061 87.41 
KI 

0.006226 88.57 

0.0093 
 

0.1430 
 

0.3569 
 

0.0227 
 

  . می باشد2  برابر Λ∞  و متوسط عدم قطعیت برای  0.03 برابرKA  لا متوسط عدم قطعیت برایدر ھمھ ی داده ھای با    
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   ثابت تشکیل جفت یونی و اندازه پارامتر یونی برای الکترولیت ھای لیتیم کلرید، سدیم کلرید، پتاسیم کلرید، پتاسیم برمید، پتاسیم یدید با استفاده از.5جدول   
   کلوین298.15 در دمای RV = a + nsجاستیس با فرض - مدل فواس             

 
Electrolytes  C 

(M) 
Λ 

(s m2 mol-1) 
Λ∞ 

(s m2 mol-1)104 
KA   

(dm3 mol-1) 
R2 

(nm) 
AAD n 

   درصد وزنی10محلول ساکارز 
0.05129 81.30  
0.03076 83.46 

0.012811 86.34 
LiCl 

0.004544 88.96 

0.0093 0.0645  0.6018 0.1542 1 

0.10983 86.53 
0.07088 88.69 
0.03876 91.55 

0.011886 95.90 
NaCl 

0.006300 97.59 

0.0102 0.2269 0.5565 0.4326 1 

0.04604 109.16 
0.02890 111.23 

0.009269 115.42 
KCl 

0.004764 117.12 

0.0122 0.3585 0.6418 0.1139 1 

0.07164 108.38 
0.03225 112.09 

0.015616 114.81 
KBr 

0.008691 116.63 

0.0122 0.1213 0.6238 0.17 1 

0.05064 108.76 
0.02713 111.24 

0.009317 114.72 
KI 

0.005638 115.97 

0.0121 0.0434 0.6730 0.1379 1 

  درصد وزنی20محلول ساکارز 
0.04748 63.21 
0.02666 64.94 
0.01748 65.99 

LiCl 

0.00947 67.42 

0.0071 0.2724 0.5814 0.1017 1 

0.03577 71.27 
0.02157 72.86 NaCl 
0.00743 75.25 

0.0079 0.5375 0.5426 0.1325  

0.05935 83.81 
0.015123 88.2 KCl 
0.008515 89.68 

0.0094 0.4837 0.6168 0.1014 1 

0.07744 83.45 
0.03824 85.9 
0.02559 87.1 

KBr 

0.007309 90.3 

0.0094 0.2563 0.5975 0.2677 1 

0.04563 83.68 
0.03198 84.74 
0.02158 85.83 

0.011061 87.41 
KI 

0.006226 88.57 

0.0092 
 

0.1163 
 

0.6726 
 

0.1412 
 

1 
 

  . می باشد  2برابر  Λ∞و متوسط عدم قطعیت برای   0.03برابرKA    در ھمھ ی داده ھای بالا متوسط عدم قطعیت برای 
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 AAD انحرافѧاتی نѧشان مѧی دھѧد و نیѧز) سѧاکارز(غیرالکترولیѧت ترکیѧب
  .بزرگتر ھست

برای الکترولیت ھای لیتیم کلرید ،سدیم کلرید و پتاسیم  کلرید  مقادیر       
 جاستیس سھ پارامتری با- با استفاده از مدل ھای انساگر و فواسΛ∞تئوری
   معکوس ر حسبکراس ب-و مقادیر تجربی مربوط بھ فواسR = q  فرض 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  .آورده شده است) 1(  در شکل ، /1دی الکتریک 
مشاھده می شود، از چѧپ بѧھ راسѧت بѧا ) 1(ھمان طور کھ از نمودار       

 مربѧوط بѧھ Λ∞   برای ھѧر سѧھ الکترولیѧت نقѧاط تئѧوری /1افزایش کسر 
 بھ مقѧدار کمѧی انحѧراف پیѧدا مѧی Λ∞ از نقاط تجربی(DHO) ساگرمدل ان

   ذکر الکترولیت جاستیس در ھر سھ – مربوط بھ  مدل فواس Λ∞ ولی. کند

  درصد   20  و 10 ز ساکار  محلول  برای  کلوین298.15  دمای  درKI و KCl ، KBr برای الکترولیت ھای /1 بر حسب Λ∞ .2شکل
KBr  ،○) 1(وزنی؛                     texp

KCl  ،○) 2( ؛ KBrDHOt، ― ― و KBrFIt  ، ⋅―⋅―؛  texp
 ، ⋅―⋅ ― ؛

 
KClFItو  

                    ― ― ،KClDHOt 3( ؛ ( ○ ،KI texp
   .KIDHOt، ― ― و KIFIt ، ⋅―⋅― ؛ 

  
  

  

    ؛ وزنی  درصد20 و 10ل ساکارز برای محلو کلوین 298.15در  دمای  LiCl  ،NaCl  ، KCl  برای الکترولیت ھای/1   بر حسب KA . 3 شکل
              ○،exp KA ؛  ― ― ―،DHO KA ؛ ―⋅―⋅، Bjerrum KA؛  ⋅⋅⋅⋅،   KA Fuoss 1958 و؛   ++،FJ KA رنگ   موارد   ھمھ  در   

   .می باشد KCl  و رنگ سبز مربوط بھ NaClرنگ قرمز مربوط بھ ، LiClآبی مربوط بھ               
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   درصد وزنی؛20 و 10 کلوین برای محلول ساکارز 298.15 در  دمای KCl،KBr  ،KI برای الکترولیت ھای /1 بر حسب  KA .4 شکل
           ○، exp KA  ؛ ― ― ―،DHO KA ؛―⋅―⋅ ،KA Bjerrum ؛⋅⋅⋅⋅ ، KA Fuoss 1958 و ؛ ++ ،FJ  KA  موارد    ھمھ در  

  .می باشد KBrو رنگ قرمز مربوط بھ  KCl ، رنگ آبی مربوط بھ KI رنگ سبز مربوط بھ               
  

  
  در دمایKI, KBr, KCl, NaCl, LiCl  برای الکترولیت ھای20-10 مقادیر حاصلضرب والدن در درصد ھای وزنی .6جدول          

   کلوین 298.15                    
  

Wt = 20% Wt = 10% Wt = 20% Wt = 10%  

Λ∞η 

(s cm2 mol-1 Poise) 

Λ∞η 

(s cm2 mol-1 Poise) 

Λ∞ 

(s cm2 mol-1) 

Λ∞ 

(s cm2 mol-1) 

Electrolytes 

1.2224496 1.1024377 71.74 93.19 LiCl 

1.351272 1.214941 79.3 102.7 NaCl 

1.6061904 1.4417221 94.26 121.87 KCl 

1.6107912 1.4534338 94.53 122.86 KBr 

1.5751776 1.4310751 92.44 120.97 KI 
  

                                 
   برای 20-10 وزنی   ثابت دی الکتریک در درصد ھای  و  ویسکوزیتھ مقادیر .7جدول                                   

  ] 5[ کلوین298.15 در دمای  KI, KBr, KCl, NaCl, LiCl الکترولیت ھای            
  

ε η 

 (Poise)  

Wt % 

76.2 0.01183 10 

73.66 0.01704 20 

 1397، شماره اول، سال اولجلد /...مطالعھ  و ارزیابی مجدد ثابت تشکیل جفت یونی
 



 

 72 

  
 ایѧѧن  AADمقѧѧدار انحѧѧراف( شѧده تطѧѧابق خѧوبی بѧѧا داده ھѧѧای تجربѧی دارد

برای الکترولیت ھای پتاسیم کلریѧد، پتاسѧیم برمایѧد و ) مقولھ را تایید میکند
آورده شده اسѧت رونѧد نیѧز بѧھ ھمѧین صѧورت ) 2( پتاسیم یداید کھ در شکل

  .می باشد
 بѧѧѧرای /1 ثابѧѧѧت تجمѧѧѧع یѧѧѧونی بѧѧѧر حѧѧѧسب) 4(و ) 3(در شѧѧѧکل ھѧѧѧای       

کلراید ، بروماید، یداید مربوط بھ فلزات قلیѧایی الکترولیت ھای نمک ھای 
 و 1958لیتیم، سدیم و پتاسیم با استفاده از مدل ھای انساگر، بیѧرام، فѧواس 

ھمانطور .  رسم شده اندR = q  جاستیس سھ پارامتری با قرار دادن-فواس
 برای 1958 کھ نمودارھا نشان می دھند مدل ھای انساگر و بیرام و فواس

  از خѧط تجربѧی (MX + Saccharide + water) مطالعѧھ سیѧستم مѧورد
جاسѧتیس سѧھ پѧارامتری -اما مدل فѧواس.ثابت تجمع یونی انحراف یافتھ اند 

ھمانطور کھ مشاھده مѧی شѧود منطبѧق یѧا نزدیѧک بѧھ خѧط   R = qبا شرط 
  .باشدتجربی مربوط بھ ثابت تجمع یونی می

سکوزیتھ مѧی باشѧد کѧھ  مربوط بھ افزایش ویΛ∞ یکی از دلایل کاھش      
در جѧѧدول زیѧѧر مقѧѧادیر . اسѧت) سѧѧاکارز( بѧھ دلیѧѧل افѧѧزایش درصѧد سѧѧاکارید

کلرایѧѧد ، برومایѧѧد، یدایѧѧد بѧѧرای الکترولیѧѧت ھѧѧای  η∞Λ حاصلѧضرب والѧѧدن
 و 10مربوط بھ فلزات قلیایی لیتѧیم، سѧدیم و پتاسѧیم در درصѧد ھѧای وزنѧی 

  . ارایھ شده است20
 ,KI, KBrزیتھ و دی الکتریک برای الکترولیت ھای مقادیر ویسکو      

KCl, NaCl, LiCl  آب در - مخلوط ساکارز 20-10در درصد ھای وزنی
  .استخراج شده است ] 5[ زیر از مرجع کلوین طبق جدول 298.15دمای 

  
 گیري نتیجھ

  
 > 002.0(انѧساگر فقѧط بѧرای غلظѧت ھѧای پѧایین -ھوکѧل-معادلھ دبای      

اند بھ طور تقریبی ایده آل در نظر گرفتھ شود، صادق می کھ می تو) مولار
پایھ اصѧلی باشد و فرض بار نقطھ ای تقریب مناسبی می باشد این فرضیھ 

                 مѧѧѧѧدل بیѧѧѧѧرام بѧѧѧѧرای سیѧѧѧѧستمھای مѧѧѧѧورد مطالعѧѧѧѧھ . مѧѧѧѧدل اولیѧѧѧѧھ مѧѧѧѧی باشѧѧѧѧد
(MX + Saccharide + water) الاتѧا بѧت ھѧھ غلظѧھ اینکѧر از با توجھ ب

 در حѧین آسѧانی و 1958فواس . ھزارم مولارھستند قابل کاربرد نمی باشد
سѧھولت از مѧѧدل انѧساگر و بیѧѧرام جѧواب ھѧѧای نѧسبتا بھتѧѧری را بѧا توجѧѧھ بѧѧھ 

 ارائѧѧѧھ داده اسѧѧѧت چѧѧѧرا کѧѧѧھ در آن از مقѧѧѧادیر قطѧѧѧر یѧѧѧونی ''AAD''مقѧѧѧادیر 
جاسѧتیس -فѧواسمحاسبھ ھمبستگی با استفاده از مѧدل . صرفنظر نشده است

 با بھینھ سѧازی سѧھ R = q نیز انجام شده و بھترین جواب ھا در حالتی کھ
   مطلوب KA و Λ∞ در اینجا.  آمده است   دست بھ گرفتھ   انجام  پارامتری

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
  . گزارش داده اند''AAD''ترین مقدار را با کمترین 

درصد ساکارید یعنی با کاھش دی ھمانطور کھ مشاھده شد با افزایش       
  بیѧѧشتر شѧѧده و ایѧѧن رونѧѧد بѧѧا افѧѧزایش غلظѧѧت سѧѧاکاریدKA الکتریѧѧک میѧѧزان

ثابت تجمع یونی افزایش می یابد و ھمین طѧور رسѧانایی کѧاھش ) ساکارز(
 ، تѧشکیل بیѧشتر جفѧت KAمی یابد، لذا دلیل آن می تواند با توجھ بѧھ مقѧدار 

آلѧѧی یکѧی از دلایѧѧل دیگѧѧر + آبѧѧی در ایѧѧن محѧیط . یѧونی در ایѧѧن محѧیط باشѧѧد
.  ، افزایش ویسکوزیتھ بھ دلیل افزایش درصد ساکارید می باشدΛ∞  کاھش

در دو حلال مربوط بھ لیتیم کلرید و  η ∞Λ تفاوت کمتر حاصلضرب والدن
سدیم کلرید و پتاسیم یدید نشان مѧی ھѧد کѧھ شѧعاع ھیѧدرودینامیکی یѧونی بѧھ 

 در دو η ∞Λ ن تفѧѧاوت بیѧѧѧشترامѧѧѧا ایѧѧ. صѧѧورت خیلѧѧی کѧѧم تغییѧѧѧر مѧѧی کنѧѧد
الکترولیت مربوط بھ پتاسیم کلرید، پتاسیم برمید چشم گیر مѧی باشѧد و ایѧن 

  .مقولھ می تواند منتسب بھ میزان حلال پوشی پتاسیم و برماید باشد
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