
4' TЕРMOДинAMикA xиMиlIЕских ПPoцЕссoB

IlриTеpиeМ Boзмo)кнocTи сaМоПpoизBoЛЬI{oГo пpoTекaI{ия реaкции B дaн-
нЬIx yсЛoBиях яBЛяeтся измeI{ение энеpIии Гиббсa (Aф: ЬG = ЬI{ _ ГA,S' где A11
и AS _ изменения энTaJIъпии и эI{Tpoпии B хoДr хиMиЧeскoй реакции, T _ aбco-
ЛIоTI{aя тeМПеpaтyрa, AA1_ энтaльпийньrй фaктop, ZA,9 _ энтpoпийньrй фaктop.

Если AG < 0, тo прямaя pеaкция Mojt{еT ПpoTекaть сaМoПpoизвoльнo. Если
AG = 0, тo ^ff= r^,S' T. е. энТPoпийЕьIй и эПТaлЬпийIrьIй фaктopьr ypaвI{оBеIПи-
BaЮT дpyг дpyГa и сиcтeМa нaхoДится B сoсToяIlии иcTиIllloгo хиMиIlеcкoГo paв.

' новесия. Если AG > 0. тo самoпpоизвЬльнo может lpoтекaть oбpaтIraя реaкция.
.{ля прoведения TерМoДинaМическI]х рaсЧёToв испOJrьЗyIoТ спpaвoчньIе

дaнньIе (таблицьI терМoдинaмиЧrокиx вели'rин), B кoтoрьrх rrpивoДЯTся Чaщr
Bсeгo сTaн.цaрTI{ЬIe эI{TaпьПии oбразoвaния, эIrеpГии Гиббсa oбрaзoвaния и эн-

. Tpoпии paЗЛи.IIlЬIX BещесTB: Af1.,,, Ad,,,, Af,,,.
UтaнДартнaЯ энтaЛьПIбI oбpaзовaния и энеPГия Гиббсa oбрaзoвalrия прo-

стьrх BещесТB ПpиниN'Iа}oТся paBI$IМи нyлtо. Если элемeнт oбразyет нескoЛЬкo
ПpoсTЬIХ BещесTB, To сTaндaPTньIМ cчитaеТся оoсToяIlие эЛеМеIITa в виде нaибo-
лее yстoй'rивoй в ,цaнньIХ yсЛoBияx мoдификaции (кислopoд, poмбинескaя оеpa,
гpaфит, кpистaллиuеский йoд, lкидкий брoм и дР.). Эн
Ire Daд!щjyлIo.

.{дя рaснётa Al1 , AG , AS химйескиx pеaкций ЛpиМеI{JIIоТ зaкol{ Гессa или
егo сЛеДсTвия. PaочётньIе ДaннЬIе oTнoсЯTся к МoЛьIlыМ сooTнo[IеI{IlJ{M BещесTB'
кoToрьIе )'кaзaньI сTеХиоМеTpIitIеcкиМи кoэффициeнтами ХиМиllескoгo )рaвнеllиll.

Если н}экнo рaссчиTaть энeргиro Гиббсa ДЛЯ ТеМЛеpaTyрьI, oTЛичнoй oT
сTaндaPTIroЙ, To испoЛьЗ)ДoТ )4)aвl{ениe:

^d,= Nr^-r^5., (1)

(z)
(3)

где A11и AS _ вeличиIlьI, зaвисящие oT тrМПeрaтyрЬI. Нaпримеp,

Ad19j9: A1f 19pg _ ZA,уi66n.

AGo2e6: A/fl2es - 7iA,f2e3,

сЯT oT'TеМПeрaT}pьI (uто чaстo иМееT МеcTo B действитeльнoсти).
^l Iu' = A,r/,ns. A^f . A.f:nв. Тoгла 1pавнение ПpиМеТ Bид:

Aф9g= A11296 _ r^,у293.

[ля oриентирoвoЧHьIX paсЧёTов Можнo Лpинять' чтo AН0 и AS0 мtшo зaви-

(4)
fl,rя opиентиpoвo.тньrх пpиближённьrх рacчёToв, нaпpиMеp, Ad1066 = ̂ If 298 -

1000Дуt000, длЯ coсТoяния истиI{I{oГo хиМЛческoгo paBнoBеcl{l1 Aф = 0, тoгдa

oпии ПDoсТЬrx BеIIIестB

Alf 296 = ?i\f293, oтсroда:
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.,* = М!"*
' - 

lsrt, 
'

Г.це ?* _ opиентирoвoчI{аЯ TеМ[еpaTypa yсTaнoBJrе}tI{JI

paBнoBесиЯ.

Эry  rеvлеpаr5pу и l loГДa HaЗЬ|BаЮТ ТeМЛеpa])poй
)Toй tеvЛера|)pЬ l  lHерГиЯ Гиббса изvеняет  ЗHaК.  T .  е .

ЬG" 7: - RT |n K7,

процесca.
Энеpгия Гиббсa связaнa с кoнсTat{Toй xиМическoГo рaBнoвeсия оЛe-

jlyloщиM сooТнoшением:

(5)

исTинIloгo xиМичеcкoгo

нauaлa pеaкции. Bблизи
иЗМеняется нaПpaBЛoниr

(6)

где -R _ yнивеpсaЛьIlall ГaзoBaJI Пoстoяннaя, 8,З 1.10..к.{ж/мoль'К.

Taк кaк ln*: 2,3.lgK, тo:

lЕl! (7)
8'з 1. 10 ] ' 2,зZ

oбpaтите BниMaние, ЧTo дЛя paсЧёTa констaнтЬI Пpи Tемпеpaтypе Z ис-

пoльзyется AG"7 пpи этoй rке тeмпеpaType. Haпpимер,

AGfou
s,69'

8,з1 '10 . ,2 , з ,298  = (8)

A(,'
I t s / \1000 -8 .1 t  

t0 -  .2 . j . t000  =* 40 . r .  (q )

T9,T
B сoстoянии исTиI{нoгo хими'""no.o puu*,ou" cИЯ ̂ G1,: Q, КТ: 1.

Пpимеp. Прoвести теpмoдинaМический paсuёт pеaкции:
Co,(Г) + C1"e"4*) 0 2 Сo1г).

Исxoдньrе ДaIlньIе из ПpиJтoжeния yлoбно oфoрмитЬ B Bи.цe сЛе.цyю.
v 

щeй тaблиЦьr.
Таблицa 17 _ Стaн.цaртHЬle энтальпия oбpaзoBal]иЯ' энтpoпиll и энергия

Гиббсa oбpaзoвaниЯ BещесTB

Bеществo *. ]a3 , кДxdмoль N,'o, 
' д*/'o,".К

AGi* ' n,цo./'oou

COr,t 1 10,5 19'7,5 |з'7 '|
CO:L,r з93.5 1 1 1  1 з94,4

С....ь''l 0 5.7 0



ч

Pеlценuе

t. (д,тi,, )'.,. : 2. ̂ Hi, (лrт|,, + lя.o -) : z( l 10.5 ) + 3q].5 : 172,5 кД'к > 0 -

эIЦoTерМIТческaJI pеaкциЯ _ неблaroприятньlй фaкToр ДЛЯ прoТекa]]иJI хиМиче-

скoй реaкции, oсoбеннo при низкt,tх TеN{перaTypах.

2' (Nj,,! .р.:2^s:" (^Sl". + ^,s:.) :2 197,5 '(21з'1 + 5,,7)=

175,6 ,ц,к,{t: 175,6 ' 10.зк[тdмoль>0.
Прямaя pеaкция сoПpoBoждaеТсЯ yBrЛиalениеМ энтpoПии, беспopядoк

B сисТеMе уBеЛиЧиBaеTся - блaгoприятньtй фaктop дЛя пpoTекaнI]я хиМиЧе-

скoй pеaкции B ПpЯМoN{ IlaПpaBЛeнии.

З. Paссчитьrвaeм сTaндapTIryIо энеpгию Гиббсa pеartции дByМЯ сПoсo-

бами. Пpи BьlПoлнении зaдaния Mo)кнo счи:гaTь ToЛькo o.цним спосoбoм <<a>>:

а l  пo  lакoн1 Гесса:

(^ G!,,)х.е. : 2^ G:'O _ (^ G:", + ̂  G:. ) : 2 (_l 37, 1) - (_з94,4 + 0) = 120,2 к.Цrк > 0;

б) пo ypaвнениro (2):

(дGl, ,)х. l .  :172,5 _298 1.75,6 х Io-з :  172,5 52,З:120,2 к! lк > 0.

oкaзaлoсь, Чтo (^Gз's)x.Р. > (Njo,)".n'. г и Тolдa (^G3o')x.l' > 0, т. е.

пpи сТaн.цapТIlЬD( yслoBиЯx энтaлъпийньtй фaктop сьrгрaл решaтoщylo poль. -

Тaким обрaзoм, ПряМaЯ реaкциЯ Пpи сTaI{дapTIlьIх yоЛoBияx сaмoПрoиз-

BoЛьнo ПpoTекaTь I]е мo)кеT. Мoжет пpoтекaть oбpaтнaя pеaкция' B дaнньlx yо-

Jlol]иЯх B системе пpеoблa'ЦаIоT Пpoцессъl aГpеГaции Пo cрaBнеIlию с ПpoЦессaми

деГaзaЦии ЧaсTиц, T. е' yПoPЯ,цoченнoсTЬ сисТемьI BoЗpaсТaеT (из ДByx l,{оJrеЙ ra-

зooбрaзнoгo веЩесТвa ПoЛyчaеTся 1 мoль газa и 1 мoль твёp'Цorо вещества).

4'r__^l1 ^у r , , , .  о,  .q82К'
AS;,,

Oбpaтите BниN{aIlие: если AЁ1 BЬIpая{е}lo в к.{rк. тo ц AJo дoл;кн0

бьtть в к,{ж/К.

r+ :982 К - oРиеIlTиpoBoчflая TеMПерaTypа. пpи кoтopoй yстaнaBnивaеTсЯ

исTинIloе хиMическoе paBнoвecие, BьIше этoй TеМПеpaTypЬt Прямaя pеaкциЯ Мo-

)l(е,]. ПPoTекaTь сaМoПPollЗBoльно.

5' Пo ypaBlrению (4):

(дG!,*)'р= да.,- _zоoo ̂ sl,- = 172,j_2000. |75,6 10-з= -178,7 кфк < 0.

T. е. пpи 2000 К: ^sj,, .Z> ^i1l,,. .

ЭнтpoпийньIй фaктop стaл pеlllаtoщиM' сaMoпpoизвollЬtloе ПpoTекaние

ПpяMoй реaкции ст&IIo BoЗМo}кнo: иЗ oДнoГo MoЛЯ Гaзa и 1 мoля твёpдoгo веще-

ствa обpaзyется 2 MoЛя ГaЗa.
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AGr'n* 120,2
r , .  lgK:oв __вJ l , rо 

tз ,2щ _ 
5,oq 

_2l . I :

|gKzgв:  2\ ,1 ;  Kz9s=10 21 <. t  1 .

Cистемa дaЛекa oT сoстoяния исTиtlнoгo хиМическoгo paвнoBrcия, B

ней Пpеoблaдa}oT исxoднЬIе BqщrсTBa.
AG0,

кДjк

+180
+ 120

2000 Z ,К

s/

Зазисrдloсть ̂  G oт TемПеpaTyрьl,цJIя реaкции Co,1.) + С1.рaJ e 2 Сoс).

^Gfn, 1',78,1

1 ' |ZK,oo _8. j l  l0 - . ,2 . r ,2000 ,  _  ]8 .2  -  4 .б8 '

l8Kzоoо = 4,8 . l0. >>1 _ систеМa тaк)ке дa:rекa oт сосToяния paBнoве-

сия, Пpи эToй TеMПеpaTyPе в ней ПpеoбIa.цalот ITрoДyктЬl pеaкции.

8. Сo2Ф + С1"р".р*) ё 2 Сo19., М,.,, >9

!a

Пo пpинципy Ле lЦaтелье цpи ПoBьIпIеIiии теMПеpaт}pЬI paвнoBrcие

дoDкI{o сМeщaTься B сTopонy пряМой pеaкции, кolicTанТa paBновeсия 'цoDкнa

yвeличиBaTЬся.

9. Paссмoтpим, как сoгЛaс11отся нaши paсчёTньIе дaннъrе с rrринципoм Ле

lЦaте:rье. Пpедстaвим некoTopьIе дaннъIе, ПoкaзЬIBaIoщие ЗaBиcиМoсTЬ эI{еpгии

Гиббсa и кoнстaнтъI paBI{oBесия yказaннoй praкции oт TeMперaTyPьl:

Tаблицa 18 _ 3aвисимoсть энеpгии Гиббсa и кoнcTaнTЬI рaBнoBесIIJI

l к ^G0,' кДж Kт

298 t20,2 10-'

982 U

2000 178,7 4,8.r0-

Tаким oбpaзoм, с релlтuением iемпеPaтypЬI yBелиtIиBaеTся кol{сТaнтa pаBllo-

вес'IJl, T. е. р?l8нoвсси9 OMсщacr.uя B сTopoнy пpяMoй Pеaкции (oбpазoвaния Co1.1).



ЗаДания к paзделу <<TepмoДинaMикa хи]иических ПpoцeссoB)>

Пpи pешении зaдaч эToгo paз'цеЛa Пoльзуйтесь тaблицей l пpилoжения.

,{ля yкaзaннoй pеaкции:

a) paсснитaть стaндapпtyю энтaлЬпиlо и эI{TpoIlию;

б) oбъяснить, кaкoй из фaктoров: энтaцьпийньlй или энтpoпийньrй спo-

сoбсTsyеT сaмoПpoиЗBoЛьнol,Iy ПpoTекaниЮ реaкции B I1pяМol{ напpaBЛении;

в) в какoм нaПpaBЛеIlии (пpямoм или oбpaтнoм) бy,ДеТ ПpoTекaтЬ реaкциЯ
пpи 298 К и 1000 К;

г) paссuитaтъ темПеpaTypy, Пpи коToрoй paвнoвеpoятньr oба лрoueссa;

-#*F-

е) Лoс|poи, lЬ гpафик зaвисиvосги AGo tкД>к) or  r (К) .
N,

зaдallия
Pеaкция

ivq
ЗaДallИЯ

Pеакция

101 Сo:1,+С. , :269u, 111 С1*1+ 2 Н21.; = CHa1.1

v 102 N2(г) + з н2{.) = 2 Ntlз(.) 1t2 сlla(.) + 2 II2o(.) = сo21.1 + 4 H21.1

103 сo(г) + ll2(.) = сG) + l{2o(г) i  1з Co(.) + t{2o(г) : сo2(.) + нxг)
104 SOz(.) + C12(.) = SOrClr(.1 I  l 4 Fе2o1*1 + З Н,i.1 = 2 Fе1"1+ З H2o11;
105 C}l4('] + 2 H2o(.] : Co2i.1 + 4 Н21,1 115 Co211+ 4 H21.;: CНau; + 2 Hzo1.;

106 2 NO1,1 + O2q,1: 2 NO2,., 116 сн4(.) + 2 o2(.) : Сoц.1 + 2 Hzo1.1

10'7 PCl1n : PCI31,1 .г C12..1 1t'7
2412031*; + 6 SOz1.1 + 3 ()21.1 :

2 Alr(S0+)31-1

108 118
2 Сao1*)+ 4 No21.1+ 3 o1.1 =

2 Сaфo3)21*1

109 Feo(*) + Co(.J : Fe('n + сo2(.) 119 4Noц;  J02 '  2H 'o ' ' ,  4  t f l Jo . ' . "
110 2 ll2s(.) + SOz(o: S("r + 2 Hzoi,r 120 2 So21.1+ 2 Н201,*1+ o:1.;:2 }l2Soa1,'.)


