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2- Solutions 

ي للمحلول من خلال تأثير المذاب على ال
 
الذي يمتلك خواص  محلوليتناول هذا الفصل معرفة الجهد الكيميائ

ل زيادة درجة غليانه بوبالمقا خفض الضغط البخاري للمذيب،وهذه الخواص تشمل  ثرموديناميكية معينة. 

نموذج من ه وكذلك معرفة الضغط الأزموزي لهذا المذيب. عليه من الممكن بناء أو خفض درجة انجماد

ي صفاتهله صفات محلول 
 
.  ا مقارب ف ي صفاته عن المحلول المثالي

 
ي والذي ينحرف ف

 من المحلول الحقيق 

 

( أو أكث  المحلول ن ن )مادتي  ة يسمى ، فالمكون الأول الذي يتواجد بكمية قليل: هو مزي    ج متجانس يتكون من مكوني 

ي الذي يتواجد بكمية أكثر يسمى المذيب )Soluteالمذاب )
( والذي يعمل على إذابة Solvent(، والمكون الثانن

المذاب لتكوين المحلول. وهذه المكونات يمكن أن تكون متواجدة على هيئة أحد الأطوار الثلاثة الشائعة )الصلب، 

 السائل، الغازي(. 

)الطور الصلب( ويمثل هنا المذاب )الكمية الأقل(،  NaCl(s)فعلى سبيل المثال محلول ملح الطعام يتكون من 

(، لتكوين محلول ملح الطعام.  ي الماء )الطور السائل( ويمثل هنا المذيب )الكمية الأكثر
ن
 حيث يذوب ف

: و  . ]( (Solventبي( + المذSoluteالمذاب )[( يتألف من Solution)إذن المحلول  ن  تقسم المحاليل الى نوعي 

1- Ideal solution (follows Raoult’s law). 

2- Non ideal (real solution), deviates from Raoult’s law. 

2-1 Properties of the solutions 

 يجب أن يتصف بالصفات التالية: ( مزي    ج)اللكي يكون المحلول 
ً
 مثاليا

 (، أي لا يوجد انبعاث أو امتصاص للحرارة. ∆H = 0mixيجب أن يساوي صفر ) مزي    جالمحتوى الحراري لل -1

 . (∆V = 0mix)، يجب أن يساوي مجموع حجوم مكونات الخليط )المحلول(مزي    ج الحجم الكلىي لل -2

ي الطاقة الحرة للمحلول المتكون تكون سالبة -3
ن
ي الطاقة الحرة. ∆ve  ̶G = mix، )التغث  ف

ن
 (، أي نقصان ف

ي الا  -4
ن
ي للخليط يكون موجب ))التغث  ف ونر

ي عشوائية النظام. ∆S > 0mixنثر
ن
 ((، أي زيادة ف
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2-2 Ideal solutions (Raoult’s law) 

كيب لمناقشة  وري معرفة التغث  بالطاقة الحرة المصاحب لثر ه من الضن
َّ
خصائص التوازن لمزي    ج من السوائل، فإن

 الجهد 
َّ
ي حالة التوازن تكون مساوية للجهد السائل، والذ يستند على حقيقة أن

ن
ي للمادة على شكل بخار ف

الكيميان 

ي الحالة السائلة. 
ن
ي للمادة عندما تكون ف

 الكيميان 

ي للمادة يرمز للمادة عندما تكون نقية بالرمز )*(
ي الحالة السائلة يرمز لها  A، فعلى سبيل المثال الجهد الكيميان 

ن
وف

ي للمادة ال لإيجاد بذلك  A*µ(l)بالشكل التالىي 
ي الحالة السائلة يمكن من خلال تطبيق المعادلة  Aجهد الكيميان 

ن
ف

 التالية: 

 µ𝑨
∗ (𝒍) = µ𝑨

𝒐 (𝒈) +  𝑹𝑻𝒍𝒏 𝒑𝑨
∗   (2-1) 

 ( 2-1)من خلال المعادلة 
َّ
. وكذلك يمكن تمت معاملتها كغاز مثالىي  Aالحالة الغازية للمادة يمكن ملاحظة أن

ي للمادة 
 الجهد الكيميان 

َّ
ي الحالة السائلة  Aملاحظة أن

ن
ي ف

ي الحالة الغازية عند التوازن.  يساوي الجهد الكيميان 
ن
 ف

ي للسائل
 الجهد الكيميان 

َّ
سوف يتغث  إلى  عند إضافة مادة أخرى الى السائل، على سبيل المثال اضافة مذاب، فإن

Aµ  وكذلك سوف يتغث  الضغط البخاري إلىAp ي للمادة السائلة وبخارها تبقر
 الجهد الكيميان 

َّ
. بالرغم من ذلك فإن

ي حالة توازن
ن
ي الشكل ) ف

ن
: بالشكل  (2-1بالتالىي تكون المعادلة )و  (2-1وكما موضح ف  التالىي

  µ𝑨(𝒍) = µ𝑨
𝒐 (𝒈) +  𝑹𝑻𝒍𝒏 𝒑𝑨  (2-2)  

 

Figure 2-1: AT equilibrium, the chemical potential of gaseous form of a substance A is equal to the chemical potential of 
its condensed phase. 
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تيب المعادلة )  :(2-3( نحصل على المعادلة )1-2بإعادة تثر

 µ𝑨
𝒐 (𝒈) = µ𝑨

∗ (𝒍)   ̶  𝑹𝑻𝒍𝒏 𝒑𝑨
∗   (2-3) 

ي القياسي للغاز نعوض عن قيمة  
ي المعادلة التالية: 2-2)بالمعادلة الجهد الكيميان 

ن
 ( وكما ف

  µ𝑨(𝒍) = µ𝑨
∗ (𝒍)   ̶ 𝑹𝑻𝒍𝒏 𝒑𝑨

∗  +  𝑹𝑻𝒍𝒏 𝒑𝑨   (2-4)  

 µ𝑨(𝒍) = µ𝑨
∗ (𝒍)  + 𝑹𝑻𝒍𝒏 

𝒑𝑨

𝒑𝑨
∗  (2-5)  

 استخدمت المعادلة أعلاه 
ً
 لإ عمليا

َّ
ي تم الحصول عليها من هذه التجارب أكدت أن

جراء عدة تجارب والنتائج التر

ي البخاري للسائل وتركيب
ن الضغط الجزن  ين ومثيل هنالك علاقة بي  ن ه. فعلى سبيل المثال المزي    ج المتكون من البثن

ين ن  . البثن
َّ
ية الجزئية لكل مكون الى الضغط البخاري الكلىي عندما البخار الضغوط نسبة  وجد فرانسيوز راؤولت أن

ي 
 الى الكسر المولىي للمادة النقية تتواجد كسائل نقر

ً
ي المزي    ج السائل، ومن خلال هذه  Aهي مساوية تقريبا

ن
ف

 الملحوظة توصل راؤولت الى ما يسمى بقانون راؤولت وحسب المعادلة التالية: 

 𝒑𝑨 = 𝝌𝑨 𝒑𝑨
∗ , 𝑹𝒂𝒐𝒖𝒍𝒕′𝒔 𝒍𝒂𝒘 (𝑰𝒅𝒆𝒂𝒍 𝒔𝒐𝒍𝒖𝒕𝒊𝒐𝒏) (2-6)  

النقية.  Aفتمثل الكسر المولىي للمادة  𝝌𝑨غث  النقية )المحلول(، أما  Aالضغط البخاري للمادة  𝒑𝑨حيث تمثل 

 الضغط 2-2التطبيق العملىي لهذه المعادلة يمكن توضيحه من خلال الشكل )
َّ
( ومن هذا الشكل يمكن ملاحظة أن

ن  ي للمكونيي 
ن  Bو  Aالبخاري الجزن  ي الثالمثالىي  حلولللمالموكونان النقيي 

 مع الكسر المولىي نان 
ً
، يتناسب طرديا

 
ً
 الضغط الكلىي يسلك سلوكا

َّ
، كذلك يمكن ملاحظة أن ن   للمكوني 

ً
( خطيا

ً
 مع الكسر المولىي لكل مكون. )طرديا

 

Figure 2-2: The partial vapour pressures of the two components of an ideal binary mixture are proportional to the mole 
fraction of the components. 
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ن  حلولمال ن النقيي   . المثالىي  لوللمحبا مىسيخضع لقانون رؤولت ي ذيالو  Bو  Aالمكون من المكونيي 

ين لك ذ ماعلى مثال  ن ين ومثيل بثن ن ي و هو المزي    ج المكون من البثن
ن
 ، (2-3الشكل )الموضح ف

َّ
البخاري الضغط حيث إن

ي عند درجة حرارة 
ين النقر ن ين هو torr 75هو    Co20للبثن ن عند نفس درجة  torr 25، والضغط البخاري لمثيل البثن

ين الحرارة.  ن ي ومثيل البثن
ين النقر ن ي )التولوين( الكسر المولىي لكل من البثن

 الضغط 0.5مساوي الى النقر
َّ
، عليه فإن

ي لكل مكون 
 راؤولت. معادلة يمكن حسابه من بعد المزج البخاري الجزن 

 𝒑𝑨 = 𝝌𝑨 𝒑𝑨
∗  (2-6)  

 𝒑𝒃𝒆𝒏𝒛𝒆𝒏𝒆 =
𝟏

𝟐
 𝒙 𝟕𝟓 𝒕𝒐𝒓𝒓 =  𝟑𝟕. 𝟓 𝒕𝒐𝒓𝒓   

 𝒑𝒎𝒆𝒕𝒉𝒚𝒍𝒃𝒆𝒏𝒛𝒆𝒏𝒆 =
𝟏

𝟐
 𝒙 𝟐𝟓 𝒕𝒐𝒓𝒓 =  𝟏𝟐. 𝟓 𝒕𝒐𝒓𝒓    

ي من مجموع الضغزط الجزئية وحسب علاقة دالتون  هالضغط الكلىي للمزي    ج يمكن الحصول علي
ن
ي تم ذكرها ف

التر

 وحسب المعادلة التالية: ( الكورس الأول-الفصل الأول)فصل الغازات 

 𝒑𝑻  = ∑ 𝒑𝒊 , 𝑫𝒂𝒍𝒕𝒐𝒏′ 𝒍𝒂𝒘 (1-6)  

𝒑𝑻 = 𝒑𝒃𝒆𝒏𝒛𝒆𝒏𝒆 + 𝒑𝒕𝒐𝒍𝒖𝒆𝒏𝒆 = 𝟏𝟐. 𝟓 𝒕𝒐𝒓𝒓 +  𝟑𝟕. 𝟓 𝒕𝒐𝒓𝒓 =  𝟓𝟎. 𝟎 𝒕𝒐𝒓𝒓 

ن  ن الجزئيي  ين و  torr 37.5الضغطي  ن ين يمثلان  torr 12.5للبثن ن بعد عملية  كل سائلالضغط البخاري للمثيل البثن

ن يمكن الحصول على الكسر المولىي للبخار وذلك من خلال المعادلة التالية:  المزج (، ومن هذين الضغطي  ي
 )غث  النقر

 𝝌𝒗𝒂𝒑,𝒃𝒆𝒏𝒛𝒆𝒏𝒆 =  
𝒑𝑨

𝒑𝑻
 (2-7)  

 𝝌𝒗𝒂𝒑,𝒃𝒆𝒏𝒛𝒆𝒏𝒆 =  
𝟑𝟕. 𝟓 𝒕𝒐𝒓𝒓

𝟓𝟎. 𝟎 𝒕𝒐𝒓𝒓
 = 𝟎. 𝟕𝟓   

 

 𝝌𝒗𝒂𝒑,𝒕𝒐𝒍𝒖𝒆𝒏𝒆 =  
𝟏𝟐. 𝟓 𝒕𝒐𝒓𝒓

𝟓𝟎. 𝟎 𝒕𝒐𝒓𝒓
 = 𝟎. 𝟐𝟓   

 
ً
ين هو أكث  تبخرا ن  البثن

َّ
( يمكن الاستنتاج من خلال النتيجة أعلاه أن

ً
 ويمكن متابعة هذه النتيجة   من التولوين. )تطايرا

ين 2-3من خلال الشكل ) ن  البثن
َّ
 والتولوين يسلكان سلوك المحلول المثالىي من حيث التغث  (، حيث يمكن ملاحظة أن

ي تركيب المحلول. ب
ن
 الضغط البخاري مع التغث  ف
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 𝒍𝒏، عند التعويض عن (2-6( و )2-5المحلول المثالىي يتبع المعادلة )
𝒑𝑨

𝒑𝑨
 نحصل على المعادلة التالية:  𝝌𝑨بال  ∗

µ𝑨(𝒍) = µ𝑨
∗ (𝒍)  + 𝑹𝑻𝒍𝒏𝝌𝑨, 𝑪𝒉𝒆𝒎𝒊𝒄𝒂𝒍 𝒑𝒐𝒕𝒆𝒏𝒕𝒊𝒂𝒍 𝒇𝒐𝒓 𝒊𝒅𝒆𝒂𝒍 𝒔𝒐𝒍𝒖𝒕𝒊𝒐𝒏 (2-8)  

 

Figure 2-3: Two similar liquids, in this case benzene and methylbenzene (toluene) behave almost ideally 

ي للمحلول 2-8المعادلة )
  Aللمكون  المثالىي باستخدام الكسر المولىي ( تستخدم للحصول على الجهد الكيميان 

ً
بدلا

 من لنفس المكون من الضغط البخاري
ً
 هذه المعادلة مفضلة الاستخدام بدلا

َّ
( 2-6المعادلة )، بالإضافة إلى إن

 سلوك الغاز هو 
َّ
ض أن ة تفثر  الأخث 

َّ
 . مثالىي السلوك الكون أن

2-3 Ideal diluted solutions (Henry’s law) 

 المحلول المثالىي )المذيب و المذاب( هو الذي يخضع لقانون راؤوولت، 
َّ
أما المحاليل الحقيقية مما ذكر أعلاه فإن

ي ) ها تخضع لقانون هثن
َّ
 Henry’s lawالمخففة فإن

َّ
ي المحاليل (و والذي وجد من خلال إجراء التجارب أن

ن
ه ف

 الضغط البخاري للمذ
َّ
 مع كسره المولىي وكما الحقيقية المخففة على الرغم من أن

ً
ي هو الحال اب يتناسب طرديا

ن
ف

 
 
، إلا إن ي وحسب المعادلة التالية:  المحلول المثالىي

 ثابت التناسب لا يمثل الضغط البخاري للمكون النقر

 𝒑𝑩 = 𝝌𝑩 𝑲𝑩, 𝑯𝒆𝒏𝒓𝒚′𝒔 𝒍𝒂𝒘 (𝑰𝒅𝒆𝒂𝒍 − 𝒅𝒊𝒍𝒖𝒕𝒆𝒅 𝒔𝒐𝒍𝒖𝒕𝒊𝒐𝒏) (2-9)  

ي  𝑲𝑩، أما يمثل الكسر المولىي للمذاب 𝝌𝑩حيث  ي(، فيمثل الثابت التجريتر هذا الثابت بعدة ويتأثر )ثابت هثن

 : ي
 عوامل وهي كالآنر

 طبيعة المذيب.  -1



Chapter two-Solutions               Physical Chemistry For UGS-2nd Year                2nd Semester                                    

 6 | P a g e                 Dr. Abduljabbar I. R. Rushdi 2019-2020 

 درجة الحرارة.  -2

 البخاري للمذيب.  طالضغ -3

ي السائل وتزداد هذه الاذوبانية 
ن
( لجزيئات الغاز الذائبة ف ن كث 

ي حساب الكسر المولىي )الثر
ن
ي ف يستخدم قانون هثن

ي 
ن
بزيادة الضغط البخاري للسائل )يعود هذا الضغط إلى جزيئات الغاز المتواجدة فوق سطح السائل وكما موضح ف

 هنالك علاقة طردي2-4الشكل )
َّ
ي (، أي إن ي السائل وضغطها البخاري وهوما أكده هثن

ن
ن جزيئات الغاز الذائبة ف ة بي 

ي قانونه، المعادلة )
ن
 (. 2-9ف

 

Figure 2-4: Illustrates the gas molecules (yellow particles) dissolved in the liquid and in equilibrium will the liquid particles. 

ي ال مزجةالأ سمى ت
الذي يخضع فيه لقانون المذاب و لقانون راؤولت،  Aالمذيب الذي يرمز له بالحرف  ا يخضع فيه تر

ي ويرمز له بالحرف   . (Ideal-diluted solutions، بالمحاليل المثالية المخففة )Bهثن

ي المحاليل المخففة الفرق 
ن
ن المذاب والمذيب ف ي السلوك بي 

ن
( ف ي وراؤولت على التوالىي )كما تم تأكيده من قبل هثن

 جزيئات المذيب 
َّ
ي بيئة ينشأ من حقيقة أن

ن
 لبيئتها  مشابهعند التخفيف ستكون ف

ً
. بالمقابل  تماما ي

ي السائل النقر
ن
ف

 جزيئات المذاب سوف تكون محاطة بجزيئات المذيب 
َّ
ي بيئة مختلفة وبذفإن

ن
لك ستكون أي جزيئات المذاب ف

ي الحالة النقية
ن
ن ، عن بيئتها عندما تكون ف ي حي 

ن
، ف ي

 عن السائل النقر
ً
 المذيب سوف يحيد قليلا

َّ
 المذاب بذلك فإن

ِّ
إن

 ، ن ي إلا إذا كان المذيب والمذاب متشابهي 
 عن المذاب النقر

ً
 (. 2-5وكما موضح بالشكل )يختلف تماما
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Figure 2-5: In a dilute solution, the solvent molecules (the blue spheres), and the solute particles (the red spheres)  

 

2-4 Investigating the validity of Raoult’s and Henry’s laws 

ي 
ي يمكن توض لغرض معرفة مدى صحة تطبيق قانونن ( 1-1الجدول ). المثال التالىي  من خلاله يحراؤولت وهثن

وبانون )الأسيتون،  مزي    جيوضح قيم الضغط البخاري لل ن )كلوروفورمCالمكون من الثر ، (A، ( وتراي كلوروميثي 

 جميع هذه القياسات تمت عند درجة حرارة 
َّ
 .  Co35حيث إن

Table 2-1: Shows the values of vapour pressure of the mixture of propanone (C), and Chloroform A. 

ΧC 0 0.20 0.40 0.60 0.80 1 

pC/kPa 0 4.7 11 18.9 26.7 36.4 

pA/kPa 46.3 33.3 23.3 12.3 4.9 0 

 

ن العالية تظهر Cمن المثال أعلاه يمكن أن نتعرف على سلوك المواد من خلال كمية الإضافة من المادة  اكث 
ي الثر

، فقن

ابها من قانون راؤولت،  يأما القيم اقثر ابها من قانون هثن ن الواطئة تظهر القيم اقثر اكث 
ي الثر

ن
 ، وكما موضح بالشكلف

ي الحصول على (. 6-2)  Homework 1 ثابته؟يمكن باستخدام معادلة هثن
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Figure 2-6: The experimental vapour pressure of a mixture of chloroform (trichloromethane) and acetone (propanone). 

Homework 2: The vapour pressure of chloromethane at various mole fractions in a 
mixture at 25°C was found to be as follows: Calculate the Henry’s 
constant. 

 
Χ 0.005 0.009 0.019 0.024 

p/kPa 27.3 48.4 101 126 

2-5 Positive and negative deviation from Raoult’s law 

  جميع لا تسلك
ً
 الكثث  من هذه المحاليل يسلك سلوكا

َّ
 بحيث تتفق مع قانون راؤولت، بل إن

ً
 مثاليا

ً
المحاليل سلوكا

 
ً
ن منحرفا ي ذلك يرجع الى قوى التداخل الحاصلة بي 

ن
 عن قانون راؤولت والسبب ف

ً
 أو سالبا

ً
ن جزيئات موجبا المادتي 

، حيث كلما  ن  مو أظهرت هذه ال، بينهما  التجاذب ضعفت قوىالممزوجتي 
ً
ي فيها تكون قيم محاليل سلوكا

 والتر
ً
جبا

ي Ideal> p Sol.p)أعلى من الضغط البخاري للمحلول المثالىي  لالضغط البخاري للمحلو 
ن
، حيث 2-7الشكل ( وكما ف

ي سلوكها عن قانون راؤولت ومثال ذلك  ،تظهر قيمها أعلى من القيم المحسوبة من خلال قانون راؤولت
ن
فتنحرف ف

 قوى التجاذب 
َّ
ي هكذا محلول فإن

ن
(. ف ي ( مع الهكسان )غث  قطتر ي ن المحلول المتكون من مزج الميثانول )قطتر بي 

خاري للمحلول عن الضغط البخاري الضغط الب تزداد قيمسوف تكون ضعيفة، بذلك جزيئات الميثانول والهكسان 

 (. 2-2أنظر إلى الجدول للمحلول المثالىي )

 الضغط البخاري لهذا المحلول 
َّ
ن للمحلول قوية فإن ن المكونتي  ن جزيئات المادتي   أما إذا كانت قوى التجاذب بي 
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ي الشكل ( Ideal< p Sol.pسيكون أكثر من الضغط البخاري للمحلول المثالىي )
ن
 2-7وكما ف

ً
ي سلوكها انحرافا

ن
، فتنحرف ف

 عن قانون راؤولت ومث
ً
(، حيث تكون سالبا ي ( مع الماء )قطتر ي ال ذلك المحلول المتكون من مزج المثانول )قطتر

ابط هذه سوف   جزيئات المحلول بسبب قوى الثر
َّ
قوى التجاذب بينهما عالية بسبب تكوين أواصر قوية، عليه فإن

ي المحلول )
ن
ي الحالة البخارية )Liquid phaseتتواجد ف

ن
 . (2-7كل )وكما موضح بالش (Vapour phase( مما ف

 

Figure 2-7: Illustrates the vapour pressure of ideal and, positive and negative deviations from Raoult's law. 

ي الحالة المثالية
ن
 للضغط البخاري المحسوب من خلال قانون  أما ف

ً
 الضغط البخاري للمحلول يكون مساويا

َّ
فأن

( مع  ي  عن قانون راؤولت ومثال ذلك المحلول المكون من مزج الهكسان )غث  قطتر
ً
راؤولت وبالتالىي لا يظهر انحرافا

ن يكون ضعيف ن غث  قطبيتي  ن مادتي   التآصر بي 
َّ
(، حيث إن ي  لكن هو بنتان )غث  قطتر

ً
، أقوى من حالة الانحراف الموجب ا

 قطبية المحلول أو أحد مكوناته تعمل على 
َّ
ي ذلك إن

ن
ي المحلول تغيث  والسبب ف

ن مكونن ابط بي  مما تسبب  قوى الثر

ي تفضيل الم
ن
ي ف ي الطور السائل أ  كون القطتر

ن
ي أن يكون ف

ن
 الغازي.  كث  من الطور ف

  (2-2نلاحظ من الجدول ) 
َّ
( عندما تكون موجبة أو سالبة فهو دليل على انحراف H∆الحراري ) قيم المحتوى أن

ي قيمه الى قانون راؤولت حيث )
ن
 (. H = Zero∆ذلك المحلول عن المحلول المثالىي والذي يخضع ف

Table 2-2: Shows the difference between ideal and, positive and negative deviations from Raoult's law. 

Deviations Pressure ∆Hsolution Examples 

Positive psol. > pIdeal Endo. (+) CH3OH & C6H14 

Ideal psol. = pIdeal Zero C6H14 & C5H12 

Negative psol. < pIdeal Exo. ( ̶ ) CH3OH & H2O 

 


