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     الملخّص      
  
  

 اً هامـ اً حالیـل فرعـدرست المحالیل المتشردة منذ سنوات عدیدة بشكل مكثّف نظریاً وتجریبیاً، وتشكّل دراسة مواصـفات هـذه الم
في الكیمیاء الفیزیائیـة رغـم أن الطریقـة الفعّالـة لمثـل هـذه الدراسـة هـي الفیزیـاء بفرعیهـا التجریبیـة والنظریـة، ثـم مقارنـة النتـائج 

  النظریة مع التجریبیة.
ــــة  املات فــــي تعریــــف معــــ Sواســــتعملت توابــــع  MSATأُعطیــــت العلاقــــات الأساســــیة وتوابــــع التوزیــــع غیــــر المتوازنــــة لنظری

Onsager  وكذلك في صـیغ الناقلیـة الكهربائیـة وعـدد الأنفـاق ومعـاملات الانتشـار. نُعطـي شـكل معـاملاتOnsager   فـي
  من خلال المقارنة مع القیم التجریبیة.  MSAT النموذج الكیمیائي الواصف للمحالیل المتشردة، وتحدد جودة نظریة 
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  ABSTRACT    

 
  

Few years ago the electrolyte solutions were studied intensely theoretically and 
experimentally. Studying the electrolyte solutions were considered an important branch of the 
physical chemistry. But the most active methods is the experimental and theoretical physics 
then comparing the results between them. 
The basic equations and non-equilibrium distribution function of MSAT are given. The S-
functions are used to define the ONSAGER coefficients and the formulas for electrical 
conductivity, the transference numbers and the ambipolar diffusion coefficient. 
The form of the ONSAGER coefficients required in chemical models to describe associating 
electrolytes was stated, and the quality of the MSAT was estimated by comparison with 
experimental data. 
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بعرضها للمواصفات الترمودینامیكیـة للمحالیـل المتشـردة   MSA   (pproximationApherical Sean Mتتمیز نظریة (

نظریــة النقــل   Ebeling [3]. صــاغ  [2]ثفّــة وتــمّ توســیعها فــي المحالیــل المتشــردة المك [1]غیــر المكثفــة عنــد تركیــز مرتفــع 
MSAT   .للحالة المتوازنة  

وكیــف یمكــن معالجــة المحالیــل   MSATعلــى أســاس نظریــة   Onsagerنعــرض فــي هــذا البحــث كیــف حُســبت معــاملات 
لــى بحــث المتشــردة المكثفــة علــى قاعــدة نمــوذج كیمیــائي كمــا عقــدت بعــض المقارنــات مــع القــیم التجریبیــة . نحــدد دراســتنا ع

ــاً. یحــدد التفاعــل بــین الشــوارد (الأیونــات) بالعلاقــة التالیــة وفــق   التنــاظر الثنــائي الشــحنة والمحالیــل المتشــردة المتوازنــة حراری
  odel)Mrimitive Pestrected R( RPMتقریب 
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شوارد قـوى احتكـاك، وبسـبب بسـاطة یمیائي و تركیز تدرج الكمون الكیمكن أن یُعد تأثیر كل من الحقل الكهربائي الخارجي و 

هذه القوى نستطیع افتـراض  وجـود ارتبـاط خطـي بـین القـوى والتیـارات. وهـي مـؤثرات ماكروسـكوبیة (جهریـة) یمكـن أن تكـون 
  قابلة للمعالجة كمسار التیار والانتشار مستعملین درجة التقریب نفسها في النظریة.

MSAT 
وتــابع الارتبــاط   Fabإن نقطــة الانطــلاق فــي تحدیــد كمیــات النقــل أو مقــادیره هــي علاقــة الاســتمرار لكــل مــن تــابع التوزیــع   

h Fab ab= -   أي:   1
)1(0)12(.2)21(.1)21( =Ñ+Ñ+ trra

bjtrrb
ajtrrabF

t¶
¶  

  نحدد دراستنا فیما یلي من أجل الحالة المستقرة فقط
)2(0)12(.2)21(.1 =-Ñ+-Ñ rra

bjrrb
aj  

jbحیث  
a   التیـار الوسـطي للشـوارد مـن النـوعa   1فـي الموقـعr    عنـدما توجـد الشـاردة مـن النـوعb   2فـي الموقـع r  والتـي

  [3]تحدد أو تستنتج العلاقة التالیة من السلسلة التصاعدیة لتیار بجزیئین 
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jbشكل    Ebeling   [3]أعطى 
a     من أجل نظریةMSAT   :كما یلي  
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  ) نحتاج إلى العلاقات التالیة:5تابع الارتباط المباشر. لحل المعادلة (    Cabحیث   
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  ومن انعدام مركبة التیار على سطح الشوارد يلمنتهتنتج الشروط الحدیة من انعدام الترابط في الشكل غیر ا
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  كجملة حل نستخدم
)7(cos)()(0),(1)(0),( qmqq ryabrabhrabhrabhrabh +=+=  

    )8(cos)()(0),(1)(0),( qxmqq rabrabCrabCrabCrabC +=+=  
التابع الذي نهتم به والذي باستطاعتنا   r2-r=r1   .y(r)والشعاع النسبي    Eهي الزاویة بین الحقل الكهربائي    qحیث 
  ویصبح التابع [3.4]ه بمساعدة تحویلات فورییه، النتیجة تعطى بعد استعمال التقریب المستخدم في تحدید
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h12مـن أجـل  HENDERSON-SMITH   [1]  (HS)حُـدّد تـابع التوزیـع هـذا بمسـاعدة تقریـب  
. كمـا اُسـتعمل مـن   0

h أجل توابع الترابط المتوازنة h11
0

22
،لأن تأثیر كلتا الكمیتین عند انخفاض التركیـز  DEBYE-HUECKELتقریب    =0

  .[5] في HSفي تقریب    MSAT. ونجد الحل الكامل لـِ     y(r)على التابع  ایكون ضعیف

SMSAT  
xبع التخامد نعطي التعریف الحالي .من أجل تا S  [6,7,8] ویكفي لصیاغة كمیات النقل إنجاز توابع  R= c  
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  ینقسم إلى قسمین داخلي وخارجي  ) (Electrophoreticالجزء الإلكتروفوریتي 
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  نلاحظ أن القسم الخارجي ینتج من تابع التوزیع المتوازن والآن سنشطره إلى قسمین 
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  التحلیلیة التالیة:   Sنحصل على شكل توابع    MSATفي نظریة 
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Sبالتحدیـــد ،لأن    MSA) هـــي نتیجــة 20النتیجــة ( Ext ) شـــبیهة جـــداً 20متناســب طـــرداً مـــع الطاقــة الداخلیـــة. العلاقــة (
  .FUOSS  [9]و     ONSAGERبالنتیجة الكلاسیكیة من 
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نستطیع أن نسلّم أن لها مجال اسـتمرار كبیـر بالنسـبة للتركیـز كمـا فـي نظریـة    MSA) هي نتیجة لنظریة 20لأن العلاقة (
DH  ) 21العلاقة. (  

xلمتحول الكثافة حتى المرتبة  ( Sنعرض الآن نشر توابع  n3 3
  التخامد تنتج .من أجل توابع@)2

)22(36/3)25145(12/2)/121(
23
21Re xbbxbbbxlS -+--++

-
=  

.  تكـون الحـدود الناتجـة عـن b0  b-1,وتحتـوي القـوى  x2تعطي التأثیرات المتبادلة الكافیـة فـي القـرب مسـاهمات اعتبـاراً مـن 
كولــوني .یُنـتج التــأثیر المتبـادل ال   b, b0 ,b-1وتحتــوي القـوى   x2الشـروط الحدیـة  فــي الترتیـب الأدنــى متناسـبة طــرداً مـع 

(Coulomb)  حـدود متعلقـة بكـل قـوىx   اعتبـاراً مـنx  والتـي تحتـوي المتحـولb  ولكـن فقـط الخطـي. الخطیـة فـيb   هـي
(بــدون اعتبــار لحــالات التــرابط الكولــوني). تكــون عنــد التركیــز   MSATوأیضــاً نظریــات  MSAالمقــررة فــي كــل نظریــات 

  طي نشر التابع الإلكتوفوریتي:یع   Ln x   x2المنخفض أخطاء الحدود اللوغارتمیة 
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)24(310288 bxbxbxh
ExtS -+-=  

فـي علاقـات كمیـات النقـل ویـتم ملائمـة المنحنـي  اً حـر   Rفي الجدول التالي نعطي قـیم الـتلاؤم ( والـتلاؤم هـو جعـل المتحـول 
 Rمــن أجــل عــدة نظریــات ثــم تحســب قیمــة البیــاني النظــري مــع البیــاني التجریبــي بأقــل ارتیــاب واســتخدم هنــا تقریــب غــوص 

  الموافقة).
  Rجدول التلاؤم من نظریات ناقلیه مختلفة لقیم ناقلیه من أجل قیم متوسطة للمتحول 

KKE2  KKE2&MA  الملح
L  

KKE3&MA
L  

RPM-LT-Y  MSAT&M
AL  

LiCl  
 

NaCl 

KCl  

 0.04±4.17  
0.00±4.14   

  
0.57±3.90  
0.11±3.63  

0.41±5.32  
0.26±4.59  
0.06±4.13  

0.11±4.15  
0.04±4.26  
0.52±6.79  

0.08±4.04  
0.01±4.50  
0.08±5.74  

KKE (Kremp, Kraeft, Ebeling)  
عــن  bعنـد ارتفــاع قـوى - S intتتوافـق الأجـزاء مــن التـأثیر المتبــادل عنـد المســافات القصـیرة والنــاتج مـن الشــرط الحـدي فــي 

  من التأثیر المتبادل الكولوني. x2 ln xمع الناتجة من تابع التخامد. ینتج الحد  -الواحد  

Onsager  
  Xaتوابع خطیة للقوى  a   Iأن التیارات  -یبنى الترمودینامیك الخطي ذو الجملة المتوازنة على فرضیة 

)25(. b
b

aba XLJ å=  

  التبادلیة تعطي: Onsager وأن علاقة 
)26(baab LL =   

  وفي المحالیل المتشردة ذات درجة الحرارة الثابتة تعطى 
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)27(amaa Ñ-= EeX  
) 25. تكـون مركبـات المُحـل بسـبب التـوازن المیكـانیكي قابلـة للإهمـال مـن العلاقـة  ( aالكمون الكیمیائي للمركبة maحیث 

  وهكذا ینتج أن
)28(bX

b
abaj åW=  

) 26بالنســبة للمُحــلّ.من العلاقــة (   aتیــار  الشــوارد مــن النــوع  jaشــاردة ســالب وشــاردة موجــب) هنــا یكــون   a,bحیــث (
  نحصل على العلاقة التبادلیة :

)29(2112 W=W  
ــــه الكهربائیــــة  وعــــدد الأنفــــاق   Onsagerعنــــد معرفــــة معــــاملات   كــــذلك معامــــل الانتشــــار و   taیمكــــن حســــاب قیمــــة الناقلی

  Miller [10]عند      DLومعامل الانتشار    Lالترمودینامیكي 
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علـى قاعـدة المیكانیـك الإحصـائي مهمـة صـعبة جـداً والتـي بسـبب السلسـلة التصـاعدیة والتـي    Onsagerتحدیـد معـاملات  
النتیجـة التالیـة   RPMیعطـي تقریـب   [8,11]النظریة الخطیة  یجب قطعها بتقریب معین حتى تكون قابلة للحل. في إطار
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ــأثیر شــاردة34یعتبــر القســم الأول فــي ( . تــم  Onsagerشــاردة والتــرابط فــي معــاملات -) جــزء مثــالي والثــاني مــن تبــادل الت
لأن هـــذه القـــیم فـــي إطـــار تقریـــب نظریـــة   Srel   [8.11]  إلـــى 39-36تقریـــب القـــیم الهیدرودینامیكیـــة فـــي العلاقـــات مـــن 

MSAT   لم تظهر وبالتالي ینتج  من  هذا التقریب أن الشرطORR (29) .غیر محقق  
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Onsager 
فــي النمــوذج الكیمیــائي .تعطــى درجــة  اً وســطی اً إن تجمیــع شــاردة ســالب مــع شــاردة موجــب ضــمن جــزيء حیــادي یعطــي توزعــ

aالتفكك   = *n n/  ) حیثn* هي كثافة الشوارد الحرة    وn  + n* n=   هي كثافة الجزیئـات) والمـدخل لقـانون تـأثیر
  الكتلة هو

)40(),*(2
12)(1 TnfTnK=

-
a

a  

K(T)  ثابت تأثیر الكتلة وf    MSAوعي الوسطي. من أجل هذه الكمیات نستخدم التقریب المعامل الفعّال الن  12

)42(]/)211(exp[12

)41(
2 )!2)(32(

238

xxxbf
m mm

mb–K

+-+-=

¥

= -
= åp

  

xمن هنا وما یلي یعني   R= a c    
فـي   Onsagerبشـكل دائـم یجـب أن یتحقـق الشـرط حتـى المعامـل مـن الدرجـة الثانیـة. نسـتطیع أن نسـتعمل شـكل معـاملات 

  النموذج الكیمیائي 
)43(*)(.2)*()()( nVK

abnKorr
abnid

abnab W+W+W=W dd  
بكثافــة الشــوارد الحــرة   nحیــث یكــون تعــویض الكثافــة الكلیــة  (39-35)أعطیــت الانطباعــات  حــول الجــزء المثــالي والمتــرابط 

n*  یعطي العلاقة 40مع الناتج من العلاقة ( (43)جوهري من أجل الجزء المترابط. إن نشر الكثافة من العلاقة (  

)44()2
3

(1 nOnK +-=a  
dWabفي حـال إهمـال  nحتى المرتبة  (39-34)التوافق مع  والتي تُظهر

VK2. یُظهـر نشـر الكثافـة لتوابـع.S  ) 28- 23 أن (
 الأولى هي المحتواة. الحد  bقوى 

)45()1)(1(0.2 ab

bta

nVK
ab

da
r

d --=W  

 
مـن أجـل  Millerسـنقارن هنـا مـع القـیم الناتجـة عنـد   s ،ta ،Lأُعطي في المراجع قلیل من الجمل الكاملة لكمیات النقـل 

HCl ,LICl , NaCl , KCl , CuSO4    في الماء عند درجة حرارةC ْ◌25  حُددت من أجل كمیـات النقـل .s ،ta ،L 
  حساب.قابلة لل  Onsagerمن منحني التوافق وبمساعدة ذلك تكون معاملات   [10,13]

متحولـة وقارنّـا ذلـك المنحنـي النظـري مـع القـیم   Rعند التركیز المنخفض لا یكون التلاؤم ذا فائدة وعلى هذا الأساس جعلنـا 
  التجریبیة. قبلنا أن معامل الاحتكاك والمعاملات الأخرى ثوابت. 

  یكونبین الشاردة الموجبة والسالبة   Onsagerتحقیقاً للعلاقة التبادلیة بین معاملات 
)46(2/)2112(2112 W+W=W=W  

 L    هي الناقلیة النوعیة.دُوّنت في الأشـكال قـیمR  1-1فـي المنحنیـات النظریـة. عُرضـت المنحنیـات مـن أجـل المحالیـل  
10   وحتى  CUSO4من أجل   mol/dm3 1حتى  2 3- mol dm/نظریة .. هذا التركیز یتناسب تماماً مع مجال ال  

  یمكن أن نعطي الملاحظات التالیة:
بشـكل واضـح. وهـذا ینطبـق علـى كمیـات النقـل  (34)) مع النموذج الفیزیـائي 43یتوافق العرض وفق النموذج الكیمیائي (-1

  كما على  كمیات النقل المرتبطة بالتركیز عند قیم عالیة للتركیز. Rالمرتبطة بـ 
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بدون نشر بالنسبة للكثافة مع كمون    [LT-Y  KKEمیائي متوافقة مع نظریة في النموذج الكی MSAT تكون نظریة -2
 MSATفــي الوقــت الــذي یكــون للســهولة التحلیلیــة فــي نظریــة  KCLالــدرج (ثلاثــة متحــولات حــرة) انظــر كمثــال المنحنیــات 

  معنى خاص.
كمیــة نقــل فــي وســط  Lتكــون  بشــكل ســیئ مــن خــلال النظریــة. بشــكل جــوهري Lیظهــر معامــل الانتشــار الترمودینــامیكي -3

Sabوتتعلق بشكل رئیسي بـ     [8]متوازن 
Ext تختبر جودة هذه التوابع .S  بالمقارنة مع حسابHNC.  

Extعمیق جداً والسبب في ذلك یكون في توابع  Waaیكون المنحني  النظري -4
aaS .  

جیــدة فــي الوقــت الــذي یكــون فیــه  E-1 mol/dm3 10النقــل مــن أجــل المحالیــل المتشــردة القویــة حتــى  تكــون كمیــات -5
علـى القیاسـات التجریبیـة للناقلیـة  MSATواضـحاً. سیسـاعد تـلاؤم النظریـة   E-2 mol/dm3 10الانحـراف ابتـداءً مـن   

ار النظریـــة. یظهـــر بشـــكل واضـــح أن مجـــال الكهربائیـــة وعـــدد الأنفـــاق ومعامـــل الانتشـــار علـــى اكتشـــاف حـــدود مجـــال اســـتمر 
في التوازن الترمودینامیكي. ینتج مـن المقارنـات الموجـودة  MSAصغیر وأصغر من مجال نظریة  MSATاستمرار نظریة 

  . Rمختلفة للمتحول  اً أمامنا أن التلاؤم لقیم منفردة یعطي قیم
معــاملات  -عــدد الأنفــاق -لنقــل ( الناقلیــة الكهربائیــة)والتــي تبــیّن كمیــات ا 5-1أُعطیــت بعــض النتــائج فــي الأشــكال مــن (

) حســب النمــوذجین الفیزیــائي والكیمیــائي ومعهمــا القــیم (Cuso4 –KCl –LiCl –HCl –NaClالإنتشــار) مــن أجــل 
  التجریبیة.
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b=1/R    متحولBjerrum                    .C    ثابتEuler 

D                     .عدد العزل النسبيea      شحنة الشواردEi x e tdtt
x

( ) /=
-¥
ò  

h H= / L   المتحول الإلكتروفوریتي.   0
 he 6/10 0

4
ADkTNH   الثابت الإلكتروفوریتي.  =

k                         . ثابت بولتزمانl e DkT= 2
04/ pe        أطوال لانداو  

n                         .كثافة  الشواردT    درجة الحرارة  
   c p= 8n l             .أطوال دیبايh   اللزوجة  
   n a                     .عدد الانشطارx a   معامل الاحتكاك الشاردي  
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