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Ðàçäåë 4. ÝÍÅÐÃÅÒÈÊÀ È ÍÀÏÐÀÂËÅÍÈÅ
ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÕ ÐÅÀÊÖÈÉ

4.1. Îñíîâíûå ïîíÿòèÿ è îïðåäåëåíèÿ õèìè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêè

Õèìè÷åñêàÿ òåðìîäèíàìèêà. Ðàçäåë õèìèè, êîòîðûé èçó-
÷àåò ïðåâðàùåíèÿ ýíåðãèè ïðè õèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ.

Òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ñèñòåìà. Ñîâîêóïíîñòü òåë, ñïîñîáíûõ
îáìåíèâàòüñÿ ñ äðóãèìè òåëàìè èëè ìåæäó ñîáîé ýíåðãèåé è(èëè)
âåùåñòâîì, ò.å. ñèñòåìà, â êîòîðîé âîçìîæåí ìàññî- è òåðìîïå-
ðåíîñ ìåæäó åå ñîñòàâíûìè ÷àñòÿìè. Ïî íàëè÷èþ èëè îòñóòñòâèþ
ìàññîîáìåíà è(èëè) òåïëîîáìåíà ìåæäó ñèñòåìîé è îêðóæàþ-
ùåé âíåøíåé ñðåäîé òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñèñòåìû ïîäðàçäåëÿþò-
ñÿ  íà îòêðûòûå, çàêðûòûå, èçîëèðîâàííûå. Õèìè÷åñêàÿ ñèñòåìà  �
÷àñòíûé ñëó÷àé òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû.

Ïàðàìåòðû ñîñòîÿíèÿ, òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû. Âå-
ëè÷èíû, õàðàêòåðèçóþùèå ðàçëè÷íûå ñîñòîÿíèÿ è ñâîéñòâà òåð-
ìîäèíàìè÷åñêèõ ñèñòåì: äàâëåíèå (Ð), îáúåì (V), òåìïåðàòóðà (Ò).
Ïàðàìåòðû ñîñòîÿíèÿ èçìåðÿþò íåïîñðåäñòâåííî èç îïûòà.

Ñîñòîÿíèå ñèñòåìû. Îïðåäåëåííàÿ ñîâîêóïíîñòü ÷èñëåí-
íûõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ.

Íà÷àëüíîå (èñõîäíîå) ñîñòîÿíèå. Ñîñòîÿíèå ñèñòåìû äî
íà÷àëà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ñ ïàðàìåòðàìè ñîñòîÿíèÿ Ð1,V1

, T1;
Êîíå÷íîå ñîñòîÿíèå. Ñîñòîÿíèå ñèñòåìû ïîñëå îêîí÷àíèÿ

õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ñ ïàðàìåòðàìè ñîñòîÿíèÿ Ð
2
,V

2
, T

2
.

Ôóíêöèè ñîñòîÿíèÿ. Õàðàêòåðèñòèêè, çíà÷åíèÿ êîòîðûõ
çàâèñÿò òîëüêî îò èõ ðàçíîñòè â êîíå÷íîì è íà÷àëüíîì ñîñòîÿ-
íèÿõ. Ýòè õàðàêòåðèñòèêè èñïîëüçóþòñÿ äëÿ òåðìîäèíàìè÷åñêî-
ãî îïèñàíèÿ ðåàëüíûõ ñèñòåì. Íå çàâèñÿò îò ïóòè è âðåìåíè ïðî-
öåññà, ïðèâîäÿùèõ ñèñòåìó â äàííîå ñîñòîÿíèå. Ê ôóíêöèÿì ñî-
ñòîÿíèÿ îòíîñÿòñÿ: ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû, âíóòðåííÿÿ ýíåð-
ãèÿ,  ýíòðîïèÿ, ýíòàëüïèÿ, ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ Ãåëüìãîëüöà, ñâî-
áîäíàÿ ýíåðãèÿ Ãèááñà.

Âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ (U). Îáùèé çàïàñ ýíåðãèè ñèñòåìû,
õàðàêòåðèçóþùèé åå ñîñòîÿíèå. Ïðè èçó÷åíèè ñèñòåìû âàæíî
çíàòü èçìåíåíèå åå âíóòðåííåé ýíåðãèè ïðè ïåðåõîäå èç íà÷àëü-
íîãî ñîñòîÿíèÿ â êîíå÷íîå.

Òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ âåðîÿòíîñòü. ×èñëî ìèêðîñîñòîÿíèé,
÷åðåç êîòîðûå ìîæåò áûòü ðåàëèçîâàíî äàííîå ìàêðîñîñòîÿíèå.

Ýíåðãèÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè. Ýíåðãèÿ, õàðàêòåðèçóþùàÿñÿ
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ðàçëè÷íûå õèìè÷åñêèå ïðîöåññû. Îïðåäåëÿåòñÿ èçìåíåíèåì ýíåðãèè
ñèñòåìû ïðè ïåðåõîäå èç îäíîãî ñîñòîÿíèÿ â äðóãîå â ðåçóëüòàòå
ïðîòåêàíèÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè. Ïðîÿâëÿåòñÿ â ðàçëè÷íûõ âèäàõ
(ôîðìàõ), íàïðèìåð òåïëîâàÿ ýíåðãèÿ, ýëåêòðè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ.

Òåïëîòà (Q). Âèä ýíåðãèè, ñâÿçàííûé ñ õàîòè÷åñêèì äâè-
æåíèåì àòîìîâ, ìîëåêóë è äðóãèõ õèìè÷åñêèõ ÷àñòèö. Åäèíèöà
òåïëîòû (ÑÈ) � êèëîäæîóëü (êÄæ). Â íåêîòîðûõ èçäàíèÿõ ÷àñòî
âñòðå÷àåòñÿ è äðóãàÿ åäèíèöà òåïëîòû � êàëîðèÿ (êàë) èëè êè-
ëîêàëîðèÿ (êêàë). 1 êÄæ = 0,2388 êàë. Õèìè÷åñêèå è ôèçè÷åñêèå
ïðîöåññû ñîïðîâîæäàþòñÿ âûäåëåíèåì èëè ïîãëîùåíèåì òåï-
ëîòû. Íàïðèìåð, ïðè ôèçè÷åñêîì ïðîöåññå ïåðåõîäà âîäû èç ãà-
çîîáðàçíîãî ñîñòîÿíèÿ â æèäêîå òåïëîòà âûäåëÿåòñÿ. Õèìè÷åñ-
êèé ïðîöåññ ïîëó÷åíèÿ ãàçîîáðàçíûõ ìîëåêóë âîäû èç êèñëîðî-
äà è âîäîðîäà òàêæå ñîïðîâîæäàåòñÿ âûäåëåíèåì òåïëîòû.

Ýêçîòåðìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ, ýêçîòåðìè÷åñêèé ïðîöåññ. Õè-
ìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ, ñîïðîâîæäàþùàÿñÿ  âûäåëåíèåì òåïëîòû
(+Q), ïîëîæèòåëüíûì òåïëîâûì ýôôåêòîì.

Ýíäîòåðìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ, ýíäîòåðìè÷åñêèé ïðîöåññ.
Õèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ, ñîïðîâîæäàþùàÿñÿ ïîãëîùåíèåì òåïëî-
òû (-Q), îòðèöàòåëüíûì òåïëîâûì ýôôåêòîì.

Èçîòåðìè÷åñêèé ïðîöåññ. Ïðîöåññ, ïðîòåêàþùèé â ñèñòå-
ìå ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå.

Èçîáàðíûé ïðîöåññ. Ïðîöåññ, ïðîòåêàþùèé â ñèñòåìå ïðè
ïîñòîÿííîì äàâëåíèè.

Èçîõîðíûé ïðîöåññ. Ïðîöåññ, ïðîòåêàþùèé â ñèñòåìå ïðè
ïîñòîÿííîì îáúåìå.

Òåïëîâîé ýôôåêò õèìè÷åñêîé ðåàêöèè (Q; ∆H). Êîëè÷åñòâî
òåïëîòû, êîòîðîå âûäåëÿåòñÿ èëè ïîãëîùàåòñÿ â ðåçóëüòàòå õè-
ìè÷åñêîé ðåàêöèè

À + Â = Ñ + D ± Q

èëè À + Â = Ñ + D; ± ∆H;

Õèìè÷åñêèå ðåàêöèè ìîãóò ïðîòåêàòü ïðè ïîñòîÿííîì îáúå-
ìå (â çàêðûòûõ ñîñóäàõ) èëè ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè (â îòêðû-
òûõ ñîñóäàõ). Õèìè÷åñêèå ðåàêöèè ÷àùå ïðîâîäÿò ïðè ïîñòîÿííîì
äàâëåíèè. Òåïëîâîé ýôôåêò òàêèõ ðåàêöèé îáîçíà÷àþò Q

P
.

Ýíòàëüïèÿ (òåïëîñîäåðæàíèå) ñèñòåìû (Í). Ôóíêöèÿ ñî-
ñòîÿíèÿ ñèñòåìû, êîòîðàÿ áîëüøå âíóòðåííåé ýíåðãèè ñèñòåìû
(U) íà âåëè÷èíó ðàáîòû ðàñøèðåíèÿ (PV):

H = U + PV ,
ãäå Ð � äàâëåíèå, V  � îáúåì.
Åäèíèöà ýíòàëüïèè � äæîóëü (Äæ).
Ýíòàëüïèÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè (∆Í). Èçìåíåíèå ýíòàëü-

ïèè ïðè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè.
Ýíòàëüïèÿ ðåàêöèè ðàâíà òåïëîâîìó ýôôåêòó ðåàêöèè ïðè

ïîñòîÿííîì äàâëåíèè (QP) c îáðàòíûì çíàêîì:
∆H = � QP

Òåðìîõèìè÷åñêîå óðàâíåíèå. Óðàâíåíèå õèìè÷åñêîé ðåàê-
öèè, â êîòîðîì ïðèâåäåíî çíà÷åíèå ýíòàëüïèè (èëè òåïëîâîé
ýôôåêò) ýòîé ðåàêöèè è óêàçàíû àãðåãàòíûå ñîñòîÿíèÿ ðåàãåí-
òîâ è ïðîäóêòîâ.

Ñóùåñòâóåò äâà ñïîñîáà çàïèñè òåðìîõèìè÷åñêèõ óðàâíå-
íèé: òåðìîäèíàìè÷åñêèé è òåðìîõèìè÷åñêèé. Ïî ñîâðåìåííîìó
òåðìîäèíàìè÷åñêîìó ñïîñîáó òåïëîâîé ýôôåêò ðåàêöèè â âèäå
ýíòàëüïèè çàïèñûâàåòñÿ îòäåëüíî îò õèìè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ.
Íàïðèìåð,

2H2(ã) + O2(ã) = 2H2O(æ), ∆H° = � 572 êÄæ
Áóêâû â êðóãëûõ ñêîáêàõ ó õèìè÷åñêèõ ôîðìóë óêàçûâà-

þò íà òâåðäîå (ò), ãàçîîáðàçíîå (ã) èëè æèäêîå (æ) àãðåãàòíîå
ñîñòîÿíèå âåùåñòâà. Ïî òåðìîõèìè÷åñêîìó ñïîñîáó òåïëîâîé
ýôôåêò ðåàêöèè â âèäå Qp óêàçûâàþò â óðàâíåíèè õèìè÷åñêîé
ðåàêöèè ñïðàâà ïîñëå ïðîäóêòîâ. Òîãäà äëÿ ýêçîòåðìè÷åñêîé ðå-
àêöèè çíà÷åíèå Qp çàïèñûâàþò ñî çíàêîì �+�, à äëÿ ýíäîòåð-
ìè÷åñêîé ðåàêöèè � ñî çíàêîì ���:

2Ñ(ò) + O2(ã) = 2CO(ã) + 220 êÄæ
Ñ(ò) + H2O(ã) = CO(ã) + H2(ã) � 132 êÄæ

Åñëè âåùåñòâî ïîëèìîðôíî  � óêàçûâàþò åãî ïîëèìîðô-
íóþ ìîäèôèêàöèþ, íàïðèìåð:

2Mg
(êð)

 + Î
2
(ã) = 2MgÎ

(êð)
 + 1242,0 êÄæ

Íîðìàëüíûå óñëîâèÿ. Òåìïåðàòóðà 273Ê (0°Ñ), äàâëåíèå
1,013·105Ïà (1 àòì, 760 ìì ðò. ñò.).

Ñòàíäàðòíûå óñëîâèÿ. Òåìïåðàòóðà 298Ê (25°Ñ), äàâëåíèå
1,013·105Ïà (1 àòì, 760 ìì ðò. ñò.).

Ìîëÿðíàÿ òåïëîòà îáðàçîâàíèÿ âåùåñòâà (∆H), òåïëîòà îá-
ðàçîâàíèÿ âåùåñòâà [êÄæ; êêàë]. Òåïëîâîé ýôôåêò ðåàêöèè îáðà-
çîâàíèÿ  õèìè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ èç ïðîñòûõ âåùåñòâ â êîëè÷å-
ñòâå îäèí ìîëü ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè. Èíà÷å ãîâîðÿ, ìîëÿð-
íàÿ òåïëîòà îáðàçîâàíèÿ âåùåñòâà � ýòî òåïëîòà, âûäåëèâøàÿñÿ
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Òåïëîòà ñãîðàíèÿ (Q, � ∆H) [êêàë; êÄæ]. Òåïëîâîé ýô-
ôåêò ðåàêöèè ãîðåíèÿ îäíîãî ìîëÿ âåùåñòâà, íàïðèìåð:

Ñ + Î2 = ÑÎ2 + 393, 6 êÄæ
Â îáùåì ñëó÷àå õàðàêòåðèçóåòñÿ êîëè÷åñòâîì òåïëîòû,

âûäåëÿþùåéñÿ ïðè ïîëíîì ñãîðàíèè â êèñëîðîäå (âîçäóõå) îï-
ðåäåëåííîé ìàññû âåùåñòâà (òîïëèâà). Íà ïðàêòèêå òåïëîòó ñãî-
ðàíèÿ îòíîñÿò ê îäíîìó ìîëþ, 1 êã, 1 ì3 âåùåñòâà.

Ñòàíäàðòíàÿ òåïëîòà ñãîðàíèÿ (∆Í°298) [êÄæ/ìîëü]. Èçìå-
íåíèå ýíòàëüïèè ïðè ñãîðàíèè âåùåñòâà êîëè÷åñòâîì 1 ìîëü ïðè
ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ, íàïðèìåð:

C2H2 + 2,5 O2 = 2CO2 + H2O, ∆Í°298 = -1295 êÄæ/ìîëü
Còàíäàðòíàÿ ýíòàëüïèÿ ñãîðàíèÿ (∆Í°ñã) òî æå, ÷òî ñòàí-

äàðòíàÿ  òåïëîòà  ñãîðàíèÿ. Ñëåäóåò ïîìíèòü, ÷òî ýíòàëüïèÿ ñãî-
ðàíèÿ  îòíîñèòñÿ ê ðåàãåíòó â åãî ðåàêöèè ñ êèñëîðîäîì. Íàïðè-
ìåð, ýíòàëüïèÿ  ñãîðàíèÿ ÑÎ îïðåäåëÿåòñÿ èç ðåàêöèè:

2ÑÎ (ã) + Î
2
(ã) = 2ÑÎ

2
 (ã), ∆Í° = -566 êÄæ

∆Í°
ñã
 (ÑÎ) =  ∆Í°/n (CO) = -556 êÄæ/2ìîëü = -283 êÄæ/ìîëü

Òåðìîõèìèÿ. Ðàçäåë òåðìîäèíàìèêè, êîòîðûé èçó÷àåò èç-
ìåíåíèå ýíòàëüïèè â õèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ.

Ðàñ÷åò ýíòàëüïèè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè (∆Í).
(∆Í) � ýòî ðàçíîñòü ìåæäó ñóììîé ýíòàëüïèé îáðàçîâàíèÿ

ïðîäóêòîâ ðåàêöèè è ñóììîé ýíòàëüïèé îáðàçîâàíèÿ ðåàãåíòîâ ñ
ó÷åòîì êîëè÷åñòâ âåùåñòâ, êîòîðûå ó÷àñòâóþò â ðåàêöèè:

∆Í = Σ (n∆Í) (ïðîäóêòû) � Σ (n∆Í) (ðåàãåíòû)
Íàïðèìåð, ñòàíäàðòíàÿ ýíòàëüïèÿ ðåàêöèè îêèñëåíèÿ àììèàêà:

∆H0 = [n(NO)⋅∆H0(NO) + n(H
2
O)⋅∆H0(H

2
O)] �

� [n (NH3)⋅∆H0(NH3) + n (O2)⋅∆H0(O2) =
= [4⋅(+91) +6⋅(�242)] � [4⋅(�46) + 5⋅(0)] = � 904 êÄæ

4.2. Îñíîâíûå çàêîíû òåðìîõèìèè

Ïåðâûé çàêîí òåðìîõèìèè (çàêîí Ëîìîíîñîâà-Ëàâóàçüå-
Ëàïëàñà). Ïðè ðàçëîæåíèè ñëîæíîãî âåùåñòâà íà ïðîñòûå âåùå-
ñòâà ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå ýíòàëüïèè, ðàâíîå èçìåíåíèþ ýí-
òàëüïèè ( ñ ïðîòèâîïîëîæíûì çíàêîì) ïðè îáðàçîâàíèè ýòîãî

H O
572
2

286 êÄæ2 = =

4NH3(ã) + 5O2(ã) = 4NO(ã) + 6H2O(ã)
n, ìîëü 4 5 4 6

∆H0
îáð, êÄæ/ìîëü �46 0 +91 -242

èëè  ïîãëîùåííàÿ ïðè  îáðàçîâàíèè  ñîåäèíåíèÿ èç ïðîñòûõ âå-
ùåñòâ â êîëè÷åñòâå îäèí ìîëü.

2H2 (ã) + O2 (ã) = 2H2O(æ) + 572 êÄæ

òåïëîòà îáðàçîâàíèÿ

1/2 H2 + 1/2CI2 = HCI + 92 êÄæ
1/2 H2 + 1/2Br2 =HBr + 36 êÄæ            óñòîé÷èâîñòü
1/2 H

2
 + 1/2I

2
 =HI � 26 êÄæ

Ñòàíäàðòíàÿ ýíòàëüïèÿ îáðàçîâàíèÿ âåùåñòâà, ñòàíäàðòíàÿ
òåïëîòà îáðàçîâàíèÿ âåùåñòâà (∆Í°

298
, ∆Í° , ∆Í°

îáð
) [êÄæ/ìîëü].

Èçìåíåíèå ýíòàëüïèè ïðè îáðàçîâàíèè âåùåñòâà êîëè-
÷åñòâîì 1 ìîëü èç ïðîñòûõ âåùåñòâ ïðè ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ.

Íàïðèìåð, èç òåðìîõèìè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ ðåàêöèè îá-
ðàçîâàíèÿ îêñèäà àçîòà (II) èç ïðîñòûõ âåùåñòâ N

2
 è O

2

N
2
(ã) + O

2
(ã) = 2NO(ã), ∆H°= + 180 êÄæ

ñëåäóåò, ÷òî ∆H 0
îáð(NO) = +180 êÄæ/2 ìîëü = + 90 êÄæ/ìîëü.

Ñòàíäàðòíàÿ ýíòàëüïèÿ îáðàçîâàíèÿ ïðîñòûõ âåùåñòâ
ïðèíÿòà ðàâíîé íóëþ.

Íóëåâîå çíà÷åíèå ñòàíäàðòíîé ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ
ïðîñòîãî âåùåñòâà ïðèïèñûâàåòñÿ òîëüêî îäíîìó ñîñòîÿíèþ ýòîãî
âåùåñòâà. Íàïðèìåð, ∆H0

îáð(I2 ,ò) = 0 êÄæ/ìîëü, à äëÿ æèäêîãî è
ãàçîîáðàçíîãî èîäà ∆H 0

îáð
 óæå íå ðàâíû íóëþ:

∆H0
îáð

(I
2
,æ) = 22 êÄæ/ìîëü, ∆H0

îáð
(I

2
,ã) = 62 êÄæ/ìîëü.

Áîëüøèíñòâî âåùåñòâ èìåþò îòðèöàòåëüíûå ýíòàëüïèè
îáðàçîâàíèÿ. Ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ òâåðäûõ ñîåäèíåíèé îáû÷-
íî èìåþò áîëüøèå (ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå) îòðèöàòåëüíûå
çíà÷åíèÿ, ÷åì ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ ãàçîâ.

×åì áîëüøå (ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå)  îòðèöàòåëüíîå
çíà÷åíèå ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ âåùåñòâà, òåì áîëåå óñòîé÷èâî
ýòî âåùåñòâî.

Ñëåäóåò ïîìíèòü, ÷òî ýíòàëüïèÿ îáðàçîâàíèÿ îòíîñèòñÿ
ê ïðîäóêòó â ðåàêöèè åãî îáðàçîâàíèÿ, íàïðèìåð, ýíòàëüïèÿ îá-
ðàçîâàíèÿ ÑÎ îïðåäåëÿåòñÿ  èç ðåàêöèè:

2Ñ(ò) + Î
2
(ã) = 2ÑÎ(ã), ∆Í° = � 220 êÄæ

∆Í°îáð (ÑÎ) = ∆Í°/n (CO) = -220 êÄæ/2ìîëü = -110 êÄæ/ìîëü

f
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ñëîæíîãî âåùåñòâà èç ïðîñòûõ âåùåñòâ.
Íàïðèìåð:

2HI(ã) = H2 (ã) + I2(ã), ∆H0 = �104 êÄæ
H2(ã) + I2(ã) = 2HI(ã), ∆H0 = +104 êÄæ

Âòîðîé çàêîí òåðìîõèìèè (çàêîí Ãåññà). Ýíòàëüïèÿ ðåàê-
öèè çàâèñèò îò âèäà è ñîñòîÿíèÿ ðåàãåíòîâ è ïðîäóêòîâ, íî íå
çàâèñèò îò ïðîìåæóòî÷íûõ ñîñòîÿíèé è ïóòè ïåðåõîäà îò ðåàãåí-
òîâ ê ïðîäóêòàì.

Çàêîí Ãåññà � îñíîâíîé çàêîí òåðìîõèìèè,  ÷àñòíûé ñëó-
÷àé çàêîíà ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè.
Íàïðèìåð, îêñèä óãëåðîäà (IV) ìîæíî ïîëó÷èòü äâóìÿ ïóòÿìè:

1)  èç ïðîñòûõ âåùåñòâ:
C(ò) + O

2 
(ã) =  CO

2
 (ã), ∆H0 = -393 êÄæ

2)  èç ïðîñòûõ âåùåñòâ ñíà÷àëà ïîëó÷èòü îêñèä óãëåðîäà
(II), à ïîòîì îêèñëèòü åãî êèñëîðîäîì äî ÑÎ2:

Ñ(ò) + 1/2O
2
 (ã) = ÑÎ (ã),             ∆H0 = -110 êÄæ

ÑÎ(ã) + 1/2O2 (ã) = ÑÎ (ã),           ∆H0 = -283 êÄæ
Ñëîæèâ ýòè äâà óðàâíåíèÿ è èõ òåïëîâûå ýôôåêòû, ïîëó÷èì:

C(ò) + O2 (ã) =  CO2 (ã), ∆H = -393 êÄæ
Òàêèì îáðàçîì, â ñîîòâåòñòâèè ñ çàêîíîì Ãåññà ñóììàð-

íûé òåïëîâîé ýôôåêò äâóõ ïîñëåäíèõ ðåàêöèé ðàâåí òåïëîâîìó
ýôôåêòó ïåðâîãî îäíîñòàäèéíîãî ïðîöåññà.

Ñëåäñòâèå èç çàêîíà Ãåññà. Òåïëîâîé ýôôåêò õèìè÷åñêîé
ðåàêöèè ðàâåí ñóììå òåïëîò îáðàçîâàíèÿ êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ çà
âû÷åòîì ñóììû òåïëîò îáðàçîâàíèÿ èñõîäíûõ âåùåñòâ.

Íàïðèìåð:
2AI + Fe2O3 = 2Fe + AI2O3

Ñàìîïðîèçâîëüíûå õèìè÷åñêèå ðåàêöèè. Ðåàêöèè, êîòîðûå
èäóò ñàìè ïî ñåáå (áåç ïîìîùè èçâíå).

Ýíòðîïèÿ (S). Ôóíêöèÿ ñîñòîÿíèÿ, êîëè÷åñòâåííàÿ  ìåðà
áåñïîðÿäêà â ñèñòåìå:

S = k l nW
ãäå k � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà, W � òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ âåðîÿò-
íîñòü îñóùåñòâëåíèÿ äàííîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû, ò.å. ÷èñëî ìèêðî-
ñîñòîÿíèé, êîòîðûå ìîãóò ñóùåñòâîâàòü â äàííîì ìàêðîñîñòîÿíèè.
Òàêèì îáðàçîì, èçîëèðîâàííàÿ ñèñòåìà ñòðåìèòñÿ  äîñòè÷ü íàèáî-
ëåå òåðìîäèíàìè÷åñêè âåðîÿòíîãî ñîñòîÿíèÿ. Èíà÷å ãîâîðÿ,

ñèñòåìà ñàìîïðîèçâîëüíî îêàçûâàåòñÿ â ñîñòîÿíèè, êîòîðîìó
ñîîòâåòñòâóåò íàèáîëüøåå ÷èñëî âîçìîæíîñòåé åãî ðåàëèçàöèè.

Òâåðäûå âåùåñòâà, êîòîðûå õàðàêòåðèçóþòñÿ óïîðÿäî÷åí-
íîé ñòðóêòóðîé, èìåþò ñàìûå íèçêèå çíà÷åíèÿ ýíòðîïèè. Ãàçû,
ìîëåêóëû êîòîðûõ äâèæóòñÿ õàîòè÷åñêè, èìåþò ñàìûå âûñîêèå
çíà÷åíèÿ ýíòðîïèè. Ýíòðîïèÿ ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé ñîñòîÿíèÿ ñèñ-
òåìû, ñëåäîâàòåëüíî:

∆S = S2 � S1
ãäå S

1
 � ýíòðîïèÿ íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû, S

2
 � ýíòðîïèÿ

êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû.
Â èçîëèðîâàííîé ñèñòåìå âîçìîæíû òîëüêî òàêèå ñàìîïðî-

èçâîëüíûå ïðîöåññû, êîòîðûå ïðèâîäÿò ê óâåëè÷åíèþ ýíòðîïèè:
∆S > Î

Ýíòðîïèÿ âîçðàñòàåò äî òåõ ïîð, ïîêà â ñèñòåìå íå íàñòó-
ïèò ñîñòîÿíèå äèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ. Êîãäà ñèñòåìà íàõîäÿòñÿ
â ñîñòîÿíèè ðàâíîâåñèÿ, ýíòðîïèÿ èìååò ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå.

Ñòàíäàðòíàÿ ýíòðîïèÿ (S°) [Äæ/Ê]. Ýíòðîïèÿ âåùåñòâà ïðè
ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ.

Ñòàíäàðòíàÿ ìîëÿðíàÿ ýíòðîïèÿ (S°) [Äæ/Ê·ìîëü]. Ýíòðî-
ïèÿ âåùåñòâà êîëè÷åñòâîì 1 ìîëü.

Èçìåíåíèå ñòàíäàðòíîé ýíòðîïèè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè
(∆S0) âû÷èñëÿþò ïî ôîðìóëå

∆S0 = Σ(nS0)(ïðîäóêòû) � Σ(nS0)(ðåàãåíòû)

Íàïðèìåð, èçìåíåíèå ñòàíäàðòíîé ýíòðîïèè îáðàçîâà-
íèÿ àììèàêà áóäåò èìåòü ñëåäóþùåå çíà÷åíèå:

           3H
2
(ã) + N

2
(ã) → 2NH

3
(ã)

n, ìîëü                3     1       2
S0, Äæ/(Ê⋅ìîëü)  131   192     193

∆S0 = 2⋅193 � (3⋅131 + 192) = �199 Äæ/(Ê⋅ìîëü)
Ýíåðãèÿ Ãèááñà, ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ (G). Ôóíêöèÿ ñîñòîÿ-

íèÿ ñèñòåìû; ìåðà âíóòðåííåé ýíåðãèè, êîòîðàÿ ìîæåò áûòü
ïðåâðàùåíà â ïîëåçíóþ ðàáîòó ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè è òåì-
ïåðàòóðå.  Îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì G = H � TS, ãäå Í � ýí-
òàëüïèÿ, Ò � àáñîëþòíàÿ òåìïåðàòóðà, S � ýíòðîïèÿ. Ýíåðãèÿ
Ãèááñà ó÷èòûâàåò âëèÿíèå ∆Í è ∆S íà õèìè÷åñêóþ ðåàêöèþ.

Ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå (T = const)
∆G = ∆H � T∆S

ãäå ∆G � èçìåíåíèå ýíåðãèè Ãèááñà.

( ) ( ) ( )∆ ∆ ∆ ∆ ∆H H H H HFe) Al O Al Fe O2 3 2 3

o o o o o= + − +




2 2

0 0
(
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Âñå ñàìîïðîèçâîëüíûå ôèçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ïðîöåñ-
ñû èäóò â íàïðàâëåíèè óìåíüøåíèÿ ýíåðãèè Ãèááñà: ∆G <0

Òàêèì îáðàçîì, ïðè ñàìîïðîèçâîëüíûõ ïðîöåññàõ ýíòàëü-
ïèÿ è ýíòðîïèÿ ìîãóò êàê óâåëè÷èâàòüñÿ, òàê è óìåíüøàòüñÿ, íî
ýíåðãèÿ Ãèááñà âñåãäà óìåíüøàåòñÿ.

Åñëè äëÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ∆G  < 0, òî ãîâîðÿò, ÷òî
òàêàÿ ðåàêöèÿ âîçìîæíà.

Åñëè ñèñòåìà íàõîäèòñÿ â ñîñòîÿíèè äèíàìè÷åñêîãî ðàâ-
íîâåñèÿ, òî

∆G0 = 0.
Îáû÷íî îïðåäåëÿþò ñòàíäàðòíîå èçìåíåíèå ýíåðãèè Ãèá-

áñà ∆G0, êîãäà ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ïðè ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ.
Äëÿ òîãî ÷òîáû âû÷èñëèòü ñòàíäàðòíîå èçìåíåíèå ýíåð-

ãèè Ãèááñà G0, íàäî çíàòü ñòàíäàðòíîå èçìåíåíèå ýíòàëüïèè ∆H0,
ñòàíäàðòíîå èçìåíåíèå ýíòðîïèè ∆S0 è àáñîëþòíóþ òåìïåðàòó-
ðó, ïðè êîòîðîé èäåò äàííàÿ ðåàêöèÿ:

∆G0 = ∆H0 � T∆S0

Íàïðèìåð, ñòàíäàðòíîå èçìåíåíèå ýíåðãèè Ãèááñà äëÿ
ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ êàðáîíàòà ìàãíèÿ ïðè 400 è 1000 Ê:

MgCO3(ò) → MgO(ò) + CO2(ã)
∆H0, êÄæ/ìîëü       �1113                �602          �394
S0, Äæ/(Ê⋅ìîëü)         66                      27              214

∆H 0 = Σ(n∆H 0)(ïðîäóêòû) � Σ(n∆H 0)(ðåàãåíòû) =
= (�602) + (�394) � (�1113) = +117 êÄæ/ìîëü;
∆S 0 = Σ(nS 0)(ïðîäóêòû) � Σ(nS 0)(ðåàãåíòû)=

= 27 + 214 � 66 = 175 Äæ/(Ê⋅ìîëü)=0,175 êÄæ/(Ê⋅ìîëü);

Òàêèì îáðàçîì, ïðè T = 400 Ê ñàìîïðîèçâîëüíàÿ ðåàêöèÿ
ðàçëîæåíèÿ MgCO3 íåâîçìîæíà (∆G 0  > 0), à ïðè T = 1000 Ê � âîç-
ìîæíà (∆G 0  < 0).

Ñëåäóåò ïîìíèòü, ÷òî çíàê ∆G  óêàçûâàåò òîëüêî íà âîç-
ìîæíîñòü ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè, íî íè÷åãî íå ãîâîðèò î ñêîðîñòè
äàííîé ðåàêöèè, êîòîðàÿ çàâèñèò îò âåëè÷èíû ýíåðãèè àêòèâàöèè.

Ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ Ãåëüìãîëüöà (F). Òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ
ôóíêöèÿ ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû. Ìåðà óñòîé÷èâîñòè ñèñòåìû ïðè

ïîñòîÿííîì îáúåìå è òåìïåðàòóðå. Îïðåäåëÿåòñÿ óðàâíåíèåì
F = U � TS, ãäå U � âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ, Ò � àáñîëþòíàÿ òåìïå-
ðàòóðà, S � ýíòðîïèÿ. ∆F = ∆U � T∆S.

Ïåðâîå íà÷àëî òåðìîäèíàìèêè, ïåðâûé çàêîí
òåðìîäèíàìèêè.
Òåïëîòà, ñîîáùåííàÿ ñèñòåìå, ðàñõîäóåòñÿ íà ïðèðàùå-

íèå âíóòðåííåé ýíåðãèè (∆U) è íà ñîâåðøåíèå ðàáîòû (À) ïðî-
òèâ âíåøíèõ ñèë. Ìàòåìàòè÷åñêîå âûðàæåíèå ïåðâîãî íà÷àëà òåð-
ìîäèíàìèêè çàïèñûâàåòñÿ â âèäå:

Q = ∆U + A
Ïåðâîå íà÷àëî òåðìîäèíàìèêè � ÷àñòíûé ñëó÷àé çàêîíà

ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè. Èç íåãî ñëåäóåò, ÷òî äëÿ ñèñòåìû, ó êîòî-
ðîé îòñóòñòâóåò òåïëîâîé îáìåí ñ îêðóæàþùåé ñðåäîé, îáùèé
çàïàñ åå âíóòðåííåé ýíåðãèè îñòàåòñÿ ïîñòîÿííûì.

Ïåðâîå íà÷àëî òåðìîäèíàìèêè ìîæíî çàïèñàòü è â äðó-
ãîì âèäå:

∆U = Q � A
Òàêàÿ çàïèñü îçíà÷àåò, ÷òî â ëþáîì ïðîöåññå óâåëè÷åíèå

âíóòðåííåé ýíåðãèè ñèñòåìû âåùåñòâà ðàâíî êîëè÷åñòâó ñîîá-
ùåííîé ñèñòåìå òåïëîòû çà âû÷åòîì ðàáîòû, ñîâåðøåííîé ñèñ-
òåìîé. Çàïàñîì âíóòðåííåé ýíåðãèè îáëàäàåò êàæäàÿ ñèñòåìà �
áóäü òî âåùåñòâî èëè ñîâîêóïíîñòü âåùåñòâ. Âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ
ñêëàäûâàåòñÿ èç ýíåðãèè âñåõ âèäîâ äâèæåíèÿ ÷àñòèö, èìåþ-
ùèõñÿ â ñèñòåìå (ýëåêòðîíîâ, ÿäåð, íóêëîíîâ, àòîìîâ, ìîëåêóë).
Ïåðâûé çàêîí òåðìîäèíàìèêè ïîçâîëÿåò ñîñòàâèòü ýíåðãåòè÷åñ-
êèé  áàëàíñ ïðîöåññà, íî íå ðàññìàòðèâàåò âîïðîñîâ, ñâÿçàííûõ
ñ âîçìîæíîñòüþ ïðîòåêàíèÿ è íàïðàâëåíèåì ïðîöåññîâ.

Âòîðîå íà÷àëî òåðìîäèíàìèêè, âòîðîé çàêîí
òåðìîäèíàìèêè.
Ëþáîé ñàìîïðîèçâîëüíûé ïðîöåññ ïðîòåêàåò â íàïðàâ-

ëåíèè, ïðè êîòîðîì ñèñòåìà ïåðåõîäèò èç ìåíåå âåðîÿòíîãî ñî-
ñòîÿíèÿ â áîëåå âåðîÿòíîå, ò.å. ñîïðîâîæäàåòñÿ óâåëè÷åíèåì ýí-
òðîïèè (S). Èíà÷å ãîâîðÿ, â èçîëèðîâàííîé ñèñòåìå ñàìîïðîèç-
âîëüíûå ïðîöåññû ïðîòåêàþò â ñòîðîíó óâåëè÷åíèÿ ýíòðîïèè.
Ïðè ∆S>0 ïðîöåññ òåðìîäèíàìè÷åñêè âîçìîæåí, ïðè ∆S <0 ñà-
ìîïðîèçâîëüíîå ïðîòåêàíèå ïðîöåññà íåâîçìîæíî.

Ìàòåìàòè÷åñêè âòîðîå íà÷àëî òåðìîäèíàìèêè ìîæíî
âûðàçèòü â âèäå:

∆

∆

G êÄæ / ìîëü

G êÄæ / ìîëü

400
0

1000
0

117 400 0175 47

117 1000 0175 58

= + − ⋅ = +

= + − ⋅ = −

,

,
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Â ýòîì óðàâíåíèè çíàê íåðàâåíñòâà îòíîñèòñÿ ê íåîáðà-
òèìûì ñàìîïðîèçâîëüíûì ïðîöåññàì, çíàê ðàâåíñòâà ê îáðàòè-
ìûì ïðîöåññàì.

Âòîðîå íà÷àëî òåðìîäèíàìèêè ïîçâîëÿåò:
�  îïðåäåëèòü, êàêèå èç ïðîöåññîâ â äàííîé ñèñòåìå ïðè

çàäàííûõ óñëîâèÿõ ìîãóò ïðîòåêàòü ñàìîïðîèçâîëüíî;
�  óñòàíîâèòü ïðåäåë âîçìîæíîãî ñàìîïðîèçâîëüíîãî ïðî-

òåêàíèÿ ïðîöåññîâ;
�  îïðåäåëèòü, êàêèìè äîëæíû áûòü âíåøíèå óñëîâèÿ,

÷òîáû èíòåðåñóþùèé ïðîöåññ ïðîòåêàë â íóæíîì íàïðàâëåíèè.
Ôàçà. Ãîìîãåííàÿ (îäíîðîäíàÿ) ÷àñòü ãåòåðîãåííîé (íåî-

äíîðîäíîé) ñèñòåìû èëè ñîâîêóïíîñòü îäíîðîäíûõ ÷àñòåé ñèñ-
òåìû, îáëàäàþùàÿ îäèíàêîâûì õèìè÷åñêèì ñîñòàâîì è ñâîé-
ñòâàìè, îòäåëåííàÿ îò îñòàëüíûõ ÷àñòåé ñèñòåìû ïîâåðõíîñòüþ
ðàçäåëà. Íà ðèñ. 34 äàíà òðåõôàçíàÿ ñèñòåìà: 1-ÿ ôàçà � ðòóòü (Hg),
2-ÿ � âîäà (Í

2
Î) è 3-ÿ � áåíçîë (Ñ

6
Í

6
).

Ðèñ. 34. Òðåõôàçíàÿ ñèñòåìà: ðòóòü
(Hg), âîäà (Í

2
Î) è áåíçîë (Ñ

6
Í

6
).

Ïðàâèëî ôàç. Çàâèñèìîñòü ìåæäó ÷èñëîì ôàç (Ô), ÷èñ-
ëîì íåçàâèñèìûõ êîìïîíåíòîâ (Ê) ðàâíîâåñíîé ñèñòåìû è ÷èñ-
ëîì ñòåïåíåé ñâîáîäû (Ñ), âûðàæåííàÿ â âèäå ñîîòíîøåíèÿ
Ô + Ñ = Ê + 2. Ïðàâèëî ôàç îïðåäåëÿåò ñâÿçü ìåæäó ÷èñëîì âíå-
øíèõ è âíóòðåííèõ ôàêòîðîâ è êîëè÷åñòâîì ñóùåñòâóþùèõ ôàç.
Äëÿ  õèìè÷åñêèõ ñèñòåì èç âíåøíèõ ôàêòîðîâ ðàâíîâåñèÿ íàè-
áîëüøåå çíà÷åíèå èìåþò äâà ôàêòîðà: äàâëåíèå è òåìïåðàòóðà.
Ïîä âíóòðåííèìè ôàêòîðàìè ðàâíîâåñèÿ ïîíèìàåòñÿ ÷èñëî íå-
çàâèñèìûõ êîìïîíåíòîâ ñèñòåìû Ê. Ñëåäîâàòåëüíî, îáùåå ÷èñëî
ôàêòîðîâ, îïðåäåëÿþùèõ ôàçîâîå ðàâíîâåñèå, ðàâíÿåòñÿ ñóììå
âíåøíèõ è âíóòðåííèõ ôàêòîðîâ, ò.å. Ê + 2. ×èñëî ñòåïåíåé ñâî-
áîäû Ñ îïðåäåëÿåòñÿ êàê ðàçíîñòü ìåæäó ìàêñèìàëüíî âîçìîæ-
íûì ÷èñëîì ôàç, ðàâíûì Ê + 2, è äåéñòâèòåëüíî ñóùåñòâóþùèì
÷èñëîì ôàç â ñèñòåìå: Ñ = (Ê + 2) � Ô èëè Ô + Ñ = Ê + 2. Ïðàâèëî
ôàç � îñíîâà ïîñòðîåíèÿ äèàãðàìì ñîñòîÿíèÿ.

Äèàãðàììà ñîñòîÿíèÿ, ôàçîâàÿ äèàãðàììà. Ãðàôè÷åñêîå
îïèñàíèå âñåõ âîçìîæíûõ ôàçîâûõ ñîñòîÿíèé òåðìîäèíàìè÷åñ-
êîé ñèñòåìû â ñèñòåìå îñíîâíûõ ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ  � òåì-
ïåðàòóðû, äàâëåíèÿ, îáúåìà è ñîñòàâà. Íà ðèñ. 35 äàíà äèàãðàììà
ñîñòîÿíèÿ îäíîêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû âîäû: 1 � êðèâàÿ âîçãîí-
êè, 2 � êðèâàÿ ïëàâëåíèÿ, 3 � êðèâàÿ èñïàðåíèÿ, À � òðîéíàÿ
òî÷êà, Ê � êðèòè÷åñêàÿ òî÷êà.

Ðèñ. 35. Äèàãðàììà ñîñòîÿíèÿ âîäû

Òðîéíàÿ òî÷êà. Òî÷êà íà äèàãðàììå ñîñòîÿíèÿ, ñîîòâåò-
ñòâóþùàÿ  ðàâíîâåñíîìó ñîñóùåñòâîâàíèþ òâåðäîé, æèäêîé è
ãàçîîáðàçíîé ôàçû âåùåñòâà (ñì. ðèñ. 35).

Êðèòè÷åñêàÿ òî÷êà. Òî÷êà íà äèàãðàììå ñîñòîÿíèÿ, õàðàê-
òåðèçóþùàÿ êðèòè÷åñêîå ñîñòîÿíèå âåùåñòâà (ñì. ðèñ. 35).

Êðèòè÷åñêîå ñîñòîÿíèå. Ñîñòîÿíèå âåùåñòâà, ïðè êîòîðîì
èñ÷åçàåò ðàçëè÷èå ìåæäó æèäêîñòüþ è íàñûùåííûì ïàðîì, ò.å.
êîãäà ïëîòíîñòü ïàðà ñòàíîâèòñÿ ðàâíîé ïëîòíîñòè æèäêîñòè.

Æèäêàÿ ôàçà. Æèäêàÿ ÷àñòü ãåòåðîãåííîé ñèñòåìû; îáëàñòü
ñóùåñòâîâàíèÿ âåùåñòâà â æèäêîì âèäå íà äèàãðàììå ñîñòîÿíèÿ.
Îäíî èç âîçìîæíûõ ñîñòîÿíèé òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû.

Òâåðäàÿ ôàçà. Òâåðäàÿ ÷àñòü ãåòåðîãåííîé ñèñòåìû; îáëàñòü
ñóùåñòâîâàíèÿ âåùåñòâà â òâåðäîì âèäå íà äèàãðàììå ñîñòîÿíèÿ.
Îäíî èç âîçìîæíûõ ñîñòîÿíèé òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû.

Ôàçîâûé ïåðåõîä. Ïåðåõîä âåùåñòâà èç îäíîé ôàçû â äðó-
ãóþ. Ïðîèñõîäèò ïðè èñïàðåíèè, êðèñòàëëèçàöèè, ïëàâëåíèè è
äðóãèõ ïðîöåññàõ. Ðàçëè÷àþò ôàçîâûé ïåðåõîä ïåðâîãî è âòîðîãî
ðîäà. Â ïåðâîì ñëó÷àå ïëîòíîñòü, ýíòàëüïèÿ è äðóãèå òåðìîäèíà-
ìè÷åñêèå ôóíêöèè èçìåíÿþòñÿ ñêà÷êîì, âî âòîðîì óêàçàííûå
âåëè÷èíû íåïðåðûâíû, à ñêà÷îê  èñïûòûâàþò ïðîèçâîäíûå ýòèõ
ôóíêöèé ïî äàâëåíèþ è òåìïåðàòóðå. Ïðèìåðàìè ôàçîâîãî ïåðå-
õîäà ïåðâîãî ðîäà ñëóæàò âñå àãðåãàòíûå ïðåâðàùåíèÿ, âòîðî-
ãî � ïåðåõîä ôåððîìàãíåòèêà â ïàðàìàãíåòèê.
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