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چکیده: قابلیت حل شدن ترکیبات یونى و عوامل موثربر آن ازجنبه هاى گوناگون شایان توجه است ،از جمله اصلاح فرایند آبکافت، بهینه 
سازى ساز وکار باترى هاى  لیتیمى، کنترل فرایند خوردگى، بالا بردن کیفیت خاك هاى زراعى و درك دقیق تر برخى از فرایندهاى زمین 
شناختى و... . بر این اساس در این پژوهش به مطالعه تجربى قابلیت حل شدن قلع(II) سولفات وعوامل موثر بر آن پرداخته شده است. در 
این راستا قابلیت حل شدن این ترکیب درآب و درحلال مخلوط در دماى C°  52  به روش تبخیر حلال تعیین شد وعوامل موثر بر قابلیت 
حل شدن از قبیل قدرت یونى وثابت دى الکتریک بانگرش کاربردى مورد بررسى قرار گرفت. ابتدا  ثابت حاصلضرب حلالیت غلظتی بدون 
در نظر گرفتن برهم کنش یونها حساب شد. این ثابت با ثابت حاصلضرب حلالیت ترمودینامیکی   مقایسه و ملاحظه شد که تفاوت میان 
آن دو قابل توجه است .درگام نخست ممکن است این تفاوت بر اساس نظریه دباي-هوکل به رفتار غیر ایده آل یون ها در محلول نسبت 
داده شود ، اما دیده شد که نظریه یاد شده نمی تواند تمامی آن تفاوت را بازگو کند . در گام بعدي از نظریه تجمع یافتن یون ها در محلول 
به همراه نظریه دباي-هوکل استفاده و ملاحظه شد که آن دو با هم می توانند رفتار غیر ایده آل یونهاي   و   را در محلول سیر شده قلع 

(II) سولفات تا حدودي به خوبی توضیح دهند . 

واژه هاى کلیدى: حاصلضرب حلالیت، تجمع یونى، زوج یون، ضریب فعالیت.
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مقدمه
مطالعه قابلیت حل شدن ترکیبات یونى در آب و در مخلوط حلال 
ها، یکى از موضوعات کاربردى جالب توجه است. این موضوع در 
فرایندهایى مانند الکترولیز، رسانایى، کیفیت خاك هاى زراعتى، 

پایدارى سامانه هاى کلوییدى و... مورد استفاده قرار مى گیرد.
بودن  الکترولیت هاى قوى حتى درحالت رقیق  رفتارمحلول آبى 

نظریه  در  حدودى  تا  آل  غیرایده  رفتار  این  نیست.  آل  ایده  هم 
دباى-هوکل موردارزیابى واقع مى شود.

به طور کلى یون ها در محلول هاي الکترولیت رفتار غیر ایده 
آل دارند که به علت وجود برهم کنش هاي بین آن هاست. در 
علت  به  آل  ایده  غیر  رفتار  اعظم  قسمت  رقیق  هاي  الکترولیت 
در  که  است  محلول  در  یون–یون  بلند  برد  با  هاي  برهم کنش 
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نظریه دباي – هوکل این برهم کنش ها در نظر گرفته شده است.  
بنابراین، در محلول الکترولیت رقیق می توان این نظریه را براي 
محاسبه میزان انحراف از حالت ایده آل به کار برد (1-4). از طرفی 
یکی از فرض هاي دباي – هوکل این است که تفکیک یونى صد 
در صد باشد ، در این صورت اگر براي یک الکترولیت قوي که 
تفکیک یونى آن صد در صد می باشد و نیز غلظت آن در حدي 
از  انحراف  میزان   ، باشد  صادق  هوکل   – دباي  نظریه  که  باشد 
حالت ایده آل با توجه به نظریه دباى-هوکل باید با مقدار انحراف 
که از راه تجربی به دست می آید ، برابر شود . اما در عمل دیده 
علت  به  تفاوت  این  دارند.  تفاوت  هم  با  دو  این  که  است  شده 
تشکیل جفت یون ، سه تایی یون ، خوشه یون و .... است. یعنی در 
این مورد فرض تفکیک یونى صد در صدى دباي – هوکل معتبر 
نیست. بنابراین، در یک تقسیم بندي کلی می توان عوامل انحراف 
از حالت ایده آل در محلول الکترولیت ها را به دو دسته تقسیم کرد: 
1) عامل فیزیکی انحراف از حالت ایده آل: که به علت برهمکنش 
ضعیف بین یونها است. در الکترولیت هاي رقیق این برهم کنش 
یونها نمى  به تجمع  اما منجر  یون هستند   – یون  به صورت  ها 
شود. این نوع برهمکنش ها از طریق نظریه دباي – هوکل قابل 

توضیح است . 
2) عامل شیمیایی انحراف از حالت ایده آل: که به علت جاذبه به 
تشکیل زوجهاي  باعث  بوده و  یونهاى مخالف  بین  نسبت شدید 
یونی، سه تایی یونى و ... در محلول می شود. پس در یک محلول 
الکترولیت اگر مقدار انحراف کلی از حالت ایده آل ارزیابى شود و 
سهم عامل فیزیکی نیز به کمک نظریه دباي – هوکل به تخمین 
درآید و از آن کسر شود، سهم عامل  شیمیایی به دست می آید 
و از این راه می توان درصد یون هاي تجمع یافته و سایر کمیت 
هاى ترمودینامیکی مربوط به تشکیل تجمع یونی را به دست آورد 

 . (18-4)
در یک محلول الکترولیت یون هاي مثبت و منفی در نتیجه 
نیروهاي جاذبه اي که بر هم وارد می کنند تمایل به تجمع دارند 
از طرف دیگر جنبش هاي گرمایی مانع تجمع یون ها می شود و 
سرانجام میان آنها توازن و تعادلی برقرار می شود. در این شرایط 
و آنیونهاي A2+ هرگاه یونهاي موجود در محلول شامل کاتیونهاي

باشد پدیده تشکیل زوج  یون در آن ممکن است به صورت  B2-

(JARC) نشریه پژوهش هاى کاربردى در شیمى

زیر بیان شود :
A2+

(aq) + B2-
(aq) A2+B2-

(aq)
             (1)

تشکیل زوج یون در محلول را نشان مى دهد. در پدیده تجمع 
یونی ممکن است افزون بر زوج هاي یونی ، سه تائی هاي یونی 
که شامل سه یون است نیز تشکیل شود اما از آنجایی که احتمال 
تشکیل سه تایی هاي یونی و بیشتر از آنها اندك است (به ویژه 
در محلول هاي رقیق و به نسبت رقیق) لذا در این بحث از آنها 
صرف نظر می شود و تنها زوج شدن یون ها در نظر گرفته می 
شود . با در نظر گرفتن پدیده تجمع یونی (زوج شدن یون هاي 
مثبت و منفی) برخی ویژگى هاى محلول هاي الکترولیت (براى 
مثال هدایت اکی والان – کاهش فشار بخار حلال – قابلیت حل 
شدن و...) نسبت به زمانى  که به فرض پدیده هاى مذکور موثر 

نباشد، متفاوت است.
به حال آزاد و  B2- و A2+ می توان براي تعادل میان یون هاي

به صورت  یک ثابت تعادل ترمودینامیکی،  زوج هاي
زیر در نظر گرفت.

A2+
(aq) + B2-

(aq) A2+B2-
(aq)                (2)

                                         (3)

در نظر گرفت.

حاصلضرب همان ثابت حاصلضرب حلالیت   22 BA
aa . از سویى 

را می رساند. بدین سان )th(spK ترمودینامیکى، 

spip
sp

ip KK]BA[
K

]BA[
K  


22

22

      (4)
(به طور تقریب فعالیت وغلظت زوج یون یکى در نظر گرفته شده 

تعیین  دیگري  هاي  راه  از  ipK هرگاه معادله  این  اساس  بر  اند) 
ترمودینامیکى  ثابت حاصلضرب حلالیت  و  آن  از  استفاده  با  شود 
که از داده هاي ترمودینامیکی و یا الکتروشیمیایی به آسانی قابل 
را محاسبه کرد و از  ][  22 BA محاسبه است ، می توان مقدار
به میزان زوج  S آنجا با در دست داشتن قابلیت حل شدن تجربی

ip ip sp
sp

sp

ip
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بخش تجربی
تعیین قابلیت حل شدن یک ترکیب کم محلول در یک حلال و 
یا در مخلوط حلال ها از روش هاى گوناگون ممکن است. در این 

کار از روش تبخیر حلال کمک گرفته شده است.

1- قلع (II) سولفات از کارخانه مرك و با درجه خلوص بالا بوده 
است و بدون خالص سازى بیشتر مورد استفاده قرار گرفته است.

اتانول مصرفی در این آزمایش ساخت شرکت طب آزما و با   -2
درصد خلوص 96% است.

در این آزمایش جهت افزایش دقت کار از آب دو بار تقطیر استفاده 
شده است.

با دماسنج  از حمام آبى همراه  جهت کنترل دقیق دماي محلول 
دیجیتالى، استفاده شد. دماي داخل حمام آبى و بشر مورد آزمایش 
با دو دماسنج کنترل شدو محلول اشباع در این شرایط  تهیه شد. 

 (II) قلع  محلول سیر شده  از  معینى  محتوي حجم  کریستالیزور 
سولفات به کمک حرارت ملایم چراغ الکلى تبخیر شد و نمک قلع 

(II) سولفات بر جاى ماند. 
کریستالیزور محتوي نمک قلع (II) سولفات جامد در آون با کنترل 
به  100 ºC تا دمایی قرار داده شد. دماي آون در گستره دمایی80
، حدود  100 ºC آهستگی افزوده شد تا اینکه بعد از رسیدن دما به
به یک  نگهداشته شد. سپس کریستالیزور  ثابت  دما  ساعت  0/5
دسیکاتور منتقل وتا دماى اتاق سرد و توزین شد. با توجه به وزن 
اولیه، وزن نمک خشک بر جاى مانده در دسیکاتور محاسبه شد. 
محلول  20/0 ml جرم رسوب به دست آمده از تبخیر در جدول 3
آزمایش مستقل  طى 5 25˚Cسولفات در دماى (II)سیرشده قلع

جمع آورى شده است.

(JARC) نشریه پژوهش هاى کاربردى در شیمى

شدن یونی پی برد . 

موارد  در  جز  لازم،  دقت  با  ipK مقدار تعیین  اینکه  به  نظر  اما 
معدودي ممکن نیست لذا براي تخمین درجه تجمع یونی (و اغلب 
زوج شدن یونی) بایستی راه دیگري را جویا شد. یک راه مناسب 
ابتدا تعیین ثابت حاصلضرب حلالیت ترکیب یونی  براي این کار 
از داده هاي ترمودینامیکی یا الکتروشیمیایی را  AB کم محلول
و سپس با استفاده از آن سهمی از غلظت ترکیب یونی حل شده 

شرکت دارد به دست آورد و سرانجام با در نظر  )th(spK را که در
گرفتن سهم مذکور و قابلیت حل شدن تجربی به میزان تشکیل 
مقدار AB یونى  ترکیب  براى  اساس  این  بر  برد.  پی  یون  زوج 

گونه هاى شرکت کننده  D 
fG این ترکیب یا از روي

)th(spK
در تعادل زیر یا از داده هاي الکتروشیمیایی قابل محاسبه است و 

با توجه به آن:
2+ 2-

(S) (aq) (aq)AB A + B                                 (5)

 22 BA)th(sp aaK                                             (6)
به صورت زیر تعریف مى شود: S' کمیت

 


22 BA

)th(spK
S

                                             (7)

از  معادل آن   ، به جاي بالا و  از تساوي  لگاریتم گیري  با 
قانون توسعه یافته دباي–هوکل جایگزین مى شود.

                                           (8)

با قابلیت حل  S' را محاسبه کرد. از مقایسه S' مى توان کمیت
محلول  در  یونها  شدن  زوج  میزان  تخمین   ،S تجربى،  شدن 

سیرشده ممکن مى شود.

ip

sp ih

sp ih

sp ih

sp ih
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.25˚C محلول سیرشده از آن در دماي 20ml سولفات در (II)جرم قلع جدول1

جرم به گرمشماره آزمایش

151/6

247/6

349/6

451/6

553/6
= جرم میانگین  5/6 ± 0/1
S = 1/5134 molL-1

20/0mlدر مانده  برجاى  نمک  جرم  قبل  روش  از  استفاده  با 
محلول سیرشده با حلال مخلوط (آب + اتانول) اندازه گیرى شد 
و از آنجا قابلیت حل شدن قلع(II) سولفات در حلال مخلوط (آب 

با درصدهاى متفاوتى از  25˚C در دماى (molL/S-1) (اتانول  +
اتانول حساب شد (جدول 2).

25/0˚C در دماى SnSO
4
درشکل1، نمودار قابلیت حل شدن 

برحسب  ثابت دى  الکتریک حلال مخلوط ترسیم شده است.

در حلال مخلوط آب و اتانول با درصد هاى متفاوت.  قابلیت حل شدن  جدول2

0/16070/21010/28530/16460/05280/0169

0/01980/00420/00800/00140/00280/0048

درصد جرمی 

الکل
5%10%% 20% 30% 50% 70

D76/9876/4173/4170/1663/3552/50

0/01290/01300/01360/01420/01570/0190D/1
(Dثابت دى الکتریک را مى رساند)

(D) برحسب ثابت دى الکتریک SnSO
4
نمودار قابلیت حل شدن  شکل 1

(JARC) نشریه پژوهش هاى کاربردى در شیمى سال پنجم، شماره 2، تابستان 90
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همانطور که نمودار نشان مى دهدقابلیت انحلال قلع(II) سولفات 
% افزایش یافته و پس از آن میزان  باافزایش درصد الکل تا 20
مخلوط  الکتریک  دى  ثابت  است.  یافته  کاهش  انحلال  قابلیت 
با توجه به کسرهاى مولى آب والکل از معادله زیر تعیین  حلال 
به ترتیب کسرهاى مولى  xe و xw شده است که در معادله(9)، 
به  De و Dw ،(آب +اتانول) آب و اتانول در در صدهاى متفاوت
 ،Dmix ترتیب ثابت هاى دى الکتریک آب خالص واتانول است و

ثابت دى الکتریک مخلوط حلال است.
D

e
 x

e
 + D

w
 x

w
 = D

mix
                                (٩)

25˚C سولفات در آب در دماي (II) ثابت حاصلضرب غلظتی، قلع
محاسبه مى شود. از معادله 10

K
SP(con)

 = [Sn2+][SO
4

2-] = S
2

    (10)
(در  25˚C در آب در دماي SnSO4 وابسته به حل شدن ΔGº

مى شود (19) و سپس  18787 Jبرابر محلول اشباع) از معادله12
شودکه  مى  تعیین  K

sp(th)
ترمودینامیکى،  حلالیت  حاصلضرب 

است. برابر  10-4×5/0817
2 2

4( ) ( ) 4 ( )s aq aqSnSO Sn SO                (١١)

                            (١٢)
0 /

( )
-D= G RT

sp t hK e                                    (١٣)

دردماى   SnSO4براى  محاسبه غلظت زوج یون در محلول اشباع
در آب خالص را برابر با (مول بر لیتر) مى گیریم. بدین سان  25˚C
در محلول سیرشده وبه  Sn2+ و SO

4
غلظت هر یک از یونهاى -2

(مول بر لیتر) مى شود .با توجه به آن براى  S-X حالت آزاد برابربا
مى توان نوشت: K

sp(th)

                                    (14)
به کمک نظریه توسعه یافته دباى-هوکل قابل تخمین است و 
به دست  X با به کاربردن روش محاسبه دورى مقدار قابل قبول

مى آید.

                                            (15)

نتایج محاسبه دورى براى رسیدن به مقدار قابل قبولى  درجدول 3
در  سولفات   (II)قلع سیرشده  درمحلول  یون  زوج  غلظت  براى 

جمع آورى شده است. 25˚C دماى

25ºC سولفات به روش تبخیرحلال دردماى (II) دور محاسبه جهت به دست آوردن غلظت زوج یون در محلول سیر شده قلع نتیجه هاى به دست آمده از 12 جدول 3

/ قدرت یونىشماره دور IS-xمولاریته زوج یون = X

16/05360/03560/63180/8816

22/52720/05620/40111/1123

31/60440/07280/30961/2038

41/23840/08460/26641/2470

51/06560/09240/24391/2695

60/97560/09730/23171/2817

70/92680/10030/22541/2880

80/90160/10190/22101/2924

90/88400/10310/21891/2944

100/87600/10370/21791/2954

110/87200/10390/21691/2965

120/86760/10420/21691/2965

(JARC) نشریه پژوهش هاى کاربردى در شیمى

sp ih
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ثابت تعادل تشکیل زوج یون به شکل زیر حساب مى شود.
2 2 2 2

4 4[ ]Sn SO Sn SO                            (16)

22
)xS(

X
K ip

ip Ki = 2538/15                        (17)

غلظت زوج یون برحسب مول برلیتر است و براى آن فعالیت  ip)
ومولاریته زوج یون یکى درنظر گرفته شده است)

سهم ایده آلی %

سهم غیر ایده آلی %

زوج یون
ضریب فعالیت 
دباى -هوکلى

% 5/1% 66/85% 84/12

نتیجه گیري 
غلظتی،  حلالیت  حاصلضرب  که  گرفتیم  نتیجه  پژوهش  این  در 
، خیلی بزرگتر از حاصلضرب حلالیت ترمودینامیکی،  Ksp (غلظتی)

هوکل،   – دباي  حاصلضرب حلالیت  است. همچنین   ،

و  است  بزرگتر  از  توجهی  قابل  حد  در   ،
لذا باید پدیده تشکیل زوج یون را دخالت داد و سهم آن را در نظر 
سولفات سهم هاى  (II)گرفت .درارتباط با قابلیت حل شدن قلع
تجمع  که  است  بیانگر سهمى  آلى  ایده  (سهم  دارند  زیر شرکت 

یونى و نا ایده آلى دباى –هوکلى ونظیر آن در کار نباشد).
لذا در مطالعه محلول هاي یونی باید به طور یقین مساله تشکیل 

زوج یون ، سه تایی و یا خوشه هاي یونی توجه شود. 
این موضوع در مسائل کاربردي همچون آبکاري که باید  غلظت 
یون ها کنترل شود و در سورفاکتانت ها، در برخی از فرایندهاى 
بیولوژیکی ، مطالعه باتري هاي لیتیمی و غیره اهمیت زیادي دارد.
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Thermodynamic study of solubility of Sn (II) solphate in water and
ethanol-water mixture
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Abstract: The solubility of ionic compounds and the factors that inuence on it are important from
different aspects, such as improving electrolysis process, promotion of Lithium batteries applications,

controlling the corrosion process, promoting the quality of agricultural soil and some geological

process,… . So the solubility of   in water at 25   was studied using solvent evaporating. The results
showed that the difference between the value of thermodynamic solubility product constant with that

of concentration solubility product constant was important. The difference has satisfactorily been

explained using a combination of Debye-Huckel law and Ion-association theory.

Keywords: Solubility product; Ion-association; Ion-pair; Activity coefcient.
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