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èçè-
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û
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Ï
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ÑË
Î
ÂÈ
Å

Â
 îñíîâó äàííîãî ïîñîáèÿ ïîëîæ

åíû
 ëåêöèè ïî êóðñó «Ô

èçè÷åñêàÿ
õèìèÿ», ÷èòàåìû

å àâòîðàìè íà ïðîòÿæ
åíèè ðÿäà ëåò äëÿ ñòóäåíòîâ õè-

ìèêî-òåõíîëîãè÷åñêèõ ñïåöèàëüíîñòåé çàî÷íîãî ôàêóëüòåòà Áåëîðóññêî-
ãî ãîñóäàðñòâåííîãî òåõíîëîãè÷åñêîãî óíèâåðñèòåòà. Í

åîáõîäèìîñòü
íàïèñàíèÿ ïîñîáèÿ ïðîäèêòîâàíà íàáëþ

äàåìû
ì äåôèöèòîì ëèòåðàòó-

ðû
 ïî ôèçè÷åñêîé õèìèè, ïîñêîëüêó ìíîãèå èç ðåêîìåíäóåìû

õ îáû
÷íî

ëèòåðàòóðíû
õ èñòî÷íèêîâ (íàïðèìåð, [1–5]) ÿâëÿþ

òñÿ ìàëîäîñòóïíû
ìè

êàê ïî ïðè÷èíå ôèçè÷åñêîé èçíîø
åííîñòè, òàê è ââèäó ñðàâíèòåëüíî

íåáîëüø
èõ òèðàæ

åé ñîîòâåòñòâóþ
ù

èõ èçäàíèé, ÷òî â çíà÷èòåëüíîé ñòå-
ïåíè îñëîæ

íÿåò îðãàíèçàöèþ
 ó÷åáíîãî ïðîöåññà äëÿ ñòóäåíòîâ (îñî-

áåííî çàî÷íîé ôîðìû
 îáó÷åíèÿ). Ê

 òîìó æ
å ìíîãèå ó÷åáíèêè ïî ôèçè-

÷åñêîé õèìèè ÿâëÿþ
òñÿ äîñòàòî÷íî ñëîæ

íû
ìè, íå àäàïòèðîâàííû

ìè äëÿ
ñàìîñòîÿòåëüíîé ðàáîòû

 ñ íèìè ñòóäåíòîâ-çàî÷íèêîâ.
Í

àñòîÿù
åå èçäàíèå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïîïû

òêó âîñïîëíèòü íåäî-
ñòàòîê âû

ø
åóêàçàííîé ëèòåðàòóðû

. Ê
íèãà ïîëíîñòüþ

 ñîîòâåòñòâóåò îá-
ðàçîâàòåëüíû

ì ñòàíäàðòàì, òèïîâîé ïðîãðàììå ïî äèñöèïëèíå «Ô
èçè-

÷åñêàÿ õèìèÿ», óòâåðæ
äåííîé 24.05.2001 ã. Ì

èíèñòåðñòâîì îáðàçîâàíèÿ
Ðåñïóáëèêè Áåëàðóñü (ðåãèñòðàöèîííû

é ¹
 ÒÄ

-104/òèï), è ðàáî÷èì ïðî-
ãðàììàì ïî äàííîé äèñöèïëèíå äëÿ ñòóäåíòîâ õèìèêî-òåõíîëîãè÷åñêèõ
ñïåöèàëüíîñòåé âûñø

èõ ó÷åáíûõ çàâåäåíèé Ðåñïóáëèêè Áåëàðóñü. Â íåé
äîñòàòî÷íî ïîäðîáíî è ïî âîçìîæ

íîñòè ïðîñòî èçëîæ
åíû

 îñíîâíû
å

ðàçäåëû
 ôèçè÷åñêîé õèìèè (õèìè÷åñêàÿ òåðìîäèíàìèêà, ýëåêòðîõèìèÿ,

õèìè÷åñêàÿ êèíåòèêà), îíà íàïèñàíà ñ ó÷åòîì ìíîãîëåòíåãî îïû
òà ïðå-

ïîäàâàíèÿ äàííîé äèñöèïëèíû
 â ÁÃÒÓ. Â

 ìàòåðèàëå ïîñîáèÿ ìîæ
íî

äîâîëüíî ëåãêî ðàçîáðàòüñÿ ñàìîñòîÿòåëüíî ïîñëå óñâîåíèÿ òåîðåòè-
÷åñêèõ îñíîâ õèìèè, ôèçèêè, âû

ñø
åé ìàòåìàòèêè â îáúåìå çíàíèé ñòó-

äåíòîâ ìëàäø
èõ êóðñîâ âóçîâ. Ï

î ìíåíèþ
 àâòîðîâ, èçäàíèå äàííîé êíè-

ãè áóäåò ñïîñîáñòâîâàòü ïîâû
ø

åíèþ
 êà÷åñòâà ïîäãîòîâêè ñïåöèàëèñòîâ

õèìèêî-òåõíîëîãè÷åñêîãî ïðîôèëÿ.
À

âòîðû
 áëàãîäàðíû

 ðåöåíçåíòàì
 – äîöåíòàì

 À
. Ô

. Ï
îëóÿíó è

Ë
. À

. Òèõîíîâîé, à òàêæ
å ïðîôåññîðó Ë

. À
. Áàø

êèðîâó è äðóãèì ïðåïî-
äàâàòåëÿì êàôåäðû

 ôèçè÷åñêîé è êîëëîèäíîé õèìèè ÁÃÒÓ
 çà çàìå÷àíèÿ

è ïðåäëîæ
åíèÿ; âìåñòå ñ òåì îíè îòäàþ

ò ñåáå îò÷åò â òîì, ÷òî äàííàÿ
êíèãà íå ëèø

åíà íåêîòîðû
õ íåäîñòàòêîâ. À

âòîðû
 çàðàíåå ïðèçíàòåëüíû

âñåì ÷èòàòåëÿì çà çàìå÷àíèÿ è ïðåäëîæ
åíèÿ, êîòîðû

å, áåçóñëîâíî, áó-
äóò ó÷òåíû

 èìè â äàëüíåéø
åé ðàáîòå.
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Ô
èçè÷åñêàÿ õèìèÿ – ýòî íàóêà, îáúÿñíÿþ

ù
àÿ õèìè÷åñêèå ÿâëåíèÿ è

óñòàíàâëèâàþ
ù

àÿ èõ îáù
èå çàêîíîìåðíîñòè íà áàçå ïðèíöèïîâ ôèçèêè

è ñ èñïîëüçîâàíèåì ýêñïåðèìåíòàëüíû
õ ôèçè÷åñêèõ ìåòîäîâ.

Ãëàâíû
å çàäà÷è ôèçè÷åñêîé õèìèè – èçó÷åíèå è îáúÿñíåíèå çàêî-

íîìåðíîñòåé, îïðåäåëÿþ
ù

èõ íàïðàâëåííîñòü õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ,
ñêîðîñòü èõ ïðîòåêàíèÿ, âëèÿíèÿ íà ýòè ïðîöåññû

 ðàçëè÷íû
õ ôàêòîðîâ ñ

öåëüþ
 îïðåäåëåíèÿ óñëîâèé äîñòèæ

åíèÿ ìàêñèìàëüíîãî âû
õîäà íåîá-

õîäèìû
õ ïðîäóêòîâ. Î

äíà èç âàæ
íåéø

èõ ïðîáëåì ñîâðåìåííîé ôèçè-
÷åñêîé õèìèè – óñòàíîâëåíèå ñâÿçè ìåæ

äó ñòðîåíèåì âåù
åñòâà è åãî

ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ
.

Òåðìîäèíàìèêà êàê íàóêà èçó÷àåò ñâÿçü ìåæ
äó òåïëîòîé, ðàáîòîé è

ñâîéñòâàìè âåù
åñòâ, ïðè÷åì îíà èçó÷àåò òîëüêî ìàêðîñêîïè÷åñêèå ñâîé-

ñòâà âíå çàâèñèìîñòè îò ïðîñòðàíñòâà è âðåìåíè. Ï
îýòîìó â ðàâíîâåñ-

íîé òåðìîäèíàìèêå (â îòëè÷èå îò íåðàâíîâåñíîé) âðåìÿ êàê ïàðàìåòð
îòñóòñòâóåò.

Â îáù
åé ò

åðìîäèíàìèêå ðàçðàáàòû
âàþ

òñÿ îñíîâíû
å ïîëîæ

åíèÿ
òåðìîäèíàìèêè è åå ìàòåìàòè÷åñêèé àïïàðàò.

Òåõíè÷åñêàÿ ò
åðìîäèíàìèêà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðèìåíåíèå îáù

åé
òåðìîäèíàìèêè äëÿ èññëåäîâàíèÿ ÿâëåíèé, ñâÿçàííûõ ñ îáìåíîì ýíåðãèè
â òåïëîâîé è ìåõàíè÷åñêîé ôîðìàõ; â íåé äàåòñÿ òåîðåòè÷åñêîå îáîñíîâà-
íèå ïðèíöèïîâ êîíñòðóèðîâàíèÿ è ýêñïëóàòàöèè ðàçëè÷íû

õ òåïëîâû
õ

ìàø
èí è àïïàðàòîâ, â ò. ÷. äâèãàòåëåé âíóòðåííåãî ñãîðàíèÿ, ðåàêòèâíû

õ
äâèãàòåëåé, ïàðîñèëîâûõ óñòàíîâîê, õîëîäèëüíûõ ìàø

èí è äð.
Õèìè÷åñêàÿ ò

åðìîäèíàìèêà – ýòî ðàçäåë òåðìîäèíàìèêè (è, åñòå-
ñòâåííî, ôèçè÷åñêîé õèìèè), èçó÷àþ

ù
èé õèìè÷åñêèå ðåàêöèè è ôèçèêî-

õèìè÷åñêèå ïðîöåññû
 ñ ïîìîù

üþ
 òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ìåòîäîâ, à òàêæ

å
çàâèñèìîñòè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ âåù

åñòâ îò èõ ñîñòàâà, àãðåãàò-
íîãî ñîñòîÿíèÿ è âíåø

íèõ ïàðàìåòðîâ – òåìïåðàòóðû
, äàâëåíèÿ è äð.

×àñòî ïîä õèìè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêîé ïîíèìàþ
ò òîëüêî ó÷åíèå î õèìè-

÷åñêîì ðàâíîâåñèè, îñíîâíû
ìè çàäà÷àìè êîòîðîãî ÿâëÿþ

òñÿ ïðåäñêàçà-
íèå íàïðàâëåíèÿ ïðîòåêàíèÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, åå âû

õîäà è ðàâíîâåñ-
íîãî ñîñòàâà ðåàêöèîííîé ñìåñè â çàâèñèìîñòè îò èñõîäíîãî ñîñòàâà,
òåìïåðàòóðû

 è äàâëåíèÿ. Ï
ðè ýòîì ó÷åíèå î õèìè÷åñêîì ðàâíîâåñèè

íåðàçðû
âíî ñâÿçàíî ñ òåðìîõèìèåé, òåðìîäèíàìèêîé ðàñòâîðîâ, ó÷åíè-

åì î ôàçîâîì ðàâíîâåñèè, òåðìîäèíàìèêîé ïîâåðõíîñòíûõ ÿâëåíèé, ó÷å-
íèåì îá ýëåêòðîäíûõ ïîòåíöèàëàõ, ñòàòèñòè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêîé è äð.

1.1. Î
ñíîâíû

å ïîíÿòèÿ õèìè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêè

Òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ñèñò
åìà (îñíîâíîé îáúåêò ôèçè÷åñêîé õèìèè) –

÷àñòü îêðóæ
àþ

ù
åãî íàñ ìèðà, âêëþ

÷àþ
ù

àÿ â ñåáÿ ñîâîêóïíîñòü íåêî-
òîðû

õ îáúåêòîâ, âû
áðàííàÿ äëÿ èçó÷åíèÿ åå ñâîéñòâ è îòäåëåííàÿ îò

âñåãî îñòàëüíîãî ìèðà (îêðóæ
àþ
ù
åé ñðåäû

) ðåàëüíîé èëè âîîáðàæ
àå-

ìîé ãðàíèöåé, íàçû
âàåìîé ãðàíèöåé ðàçäåëà.

Ï
î õàðàêòåðó âçàèìîäåéñòâèÿ ñ îêðóæ

àþ
ù

åé ñðåäîé ñèñòåìû
 äåëÿò

íà èçîëèðîâàííûå, çàêðûòûå è îòêðûòûå. È
çîëèðîâàííàÿ ñèñò

åìà íå ñïî-
ñîáíà îáìåíèâàòüñÿ ñ îêðóæ

àþ
ù

åé ñðåäîé íè ýíåðãèåé, íè âåù
åñòâîì

(U
, V, m

 = const); çàêðûò
àÿ ñèñò

åìà ìîæ
åò îáìåíèâàòüñÿ ñ îêðóæ

àþ
ù

åé
ñðåäîé ýíåðãèåé, íî íå âåù

åñòâîì (U
, V = const, m

 = const); îò
êðû

ò
àÿ

ñèñò
åìà ñïîñîáíà îáìåíèâàòüñÿ ñ îêðóæ

àþ
ù

åé ñðåäîé è ýíåðãèåé, è
ìàññîé (U

, V, m
 = const). Ï

î ñòåïåíè ñëîæ
íîñòè ñèñòåìû

 ðàçäåëÿþ
ò íà

ãîìîãåííû
å (ñîñòîÿù

èå èç îäíîé ôàçû
) è ãåò

åðîãåííû
å (ñîñòîÿù

èå èç
äâóõ è áîëåå ôàç), à òàêæ

å íà îäíî- è ìíîãîêîìïîíåíò
íûå.

Òåðìîäèíàìè÷åñêèé ïàðàìåò
ð – îïðåäåëåííîå ñâîéñòâî ñèñòåìû

(òåìïåðàòóðà, äàâëåíèå è ò. ä.), õàðàêòåðèçóþ
ù

åå åå ñîñòîÿíèå. Ýêñò
åí-

ñèâíû
å ïàðàìåòðû

 (îáúåì, ýíåðãèÿ è ò. ä.) çàâèñÿò, à èíò
åíñèâíû

å (òåì-
ïåðàòóðà, äàâëåíèå) – íå çàâèñÿò îò ìàññû

 ñèñòåìû
.

Ýêñòåíñèâíûå ïàðàìåòðû ñîñòîÿíèÿ îáëàäàþ
ò ñâîéñòâîì àääèòèâíîñòè,

ò. å. çíà÷åíèå ýêñòåíñèâíîãî ïàðàìåòðà (Ý) äëÿ ñèñòåìû â öåëîì ñêëàäûâàåòñÿ
èç çíà÷åíèé ýêñòåíñèâíûõ ïàðàìåòðîâ îòäåëüíûõ ÷àñòåé ýòîé ñèñòåìû (Ý

i ):
Ý = Ý

1  + Ý
2  + Ý

3 + ... + Ý
n .

Òàê, íàïðèìåð, ìàññà (m
) è îáúåì (V) ñèñòåìû

 â öåëîì ñêëàäû
âàþ

ò-
ñÿ èç ìàññ è îáúåìîâ îòäåëüíû

õ ÷àñòåé ñèñòåìû
:

m
 = m

1  + m
2  + m

3 + ... + m
n ,

V = V
1  + V

2  + V
3 + ... + V

n .
È

íòåíñèâíû
å ïàðàìåòðû

 ñîñòîÿíèÿ íå ÿâëÿþ
òñÿ àääèòèâíû

ìè, íî
îáëàäàþ

ò ñëåäóþ
ù

èì õàðàêòåðíû
ì ñâîéñòâîì. Åñëè ñèñòåìà íàõîäèòñÿ

â ñîñòîÿíèè ðàâíîâåñèÿ, òî çíà÷åíèÿ ëþ
áîãî èíòåíñèâíîãî ïàðàìåòðà

(È
) â êàæ

äîé ÷àñòè ñèñòåìû
 (È

i ) îäèíàêîâû
 è ðàâíû

 çíà÷åíèþ
 ýòîãî

ïàðàìåòðà äëÿ ñèñòåìû
 â öåëîì (È

):
È

 = È
1  = È

2  = È
3 = ... = È

n .
Òàê, åñëè ñèñòåìà íàõîäèòñÿ â ðàâíîâåñèè, òî òåìïåðàòóðà êàæ

äîé
åå ÷àñòè îäèíàêîâà è ðàâíà òåìïåðàòóðå ñèñòåìû

 â öåëîì (T):

(1.1)

(1.2)
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T = T
1  = T

2  = T
3 = ... = T

n ,
òî æ

å ìîæ
íî ñêàçàòü î ëþ

áîì äðóãîì èíòåíñèâíîì ïàðàìåòðå ñîñòîÿ-
íèÿ ñèñòåìû

, íàïðèìåð î äàâëåíèè:
p = p

1  = p
2  = p

3  = ... = p
n .

Ñîñò
îÿíèå ñèñò

åìû
 – ýòî ñîâîêóïíîñòü åå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïà-

ðàìåòðîâ. Ï
àðàìåòðû

 ñîñòîÿíèÿ ìîãóò áû
òü ñâÿçàíû

 ìåæ
äó ñîáîé ò. í.

óðàâíåíèåì ñîñòîÿíèÿ, ïðèìåðîì êîòîðîãî (äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà) ÿâëÿ-
åòñÿ óðàâíåíèå Ì

åíäåëååâà – Ê
ëàïåéðîíà p ⋅ V

 = n ⋅ R ⋅ T, èëè
f(n, p, V, T) = 0.

Òåðìîäèíàìè÷åñêèé ïðîöåññ – ýòî èçìåíåíèå ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû
,

ñîïðîâîæ
äàþ

ù
ååñÿ èçìåíåíèåì õîòÿ áû

 îäíîãî åå ïàðàìåòðà, êîòîðû
é

â êîíöå ïðîöåññà ïðèíèìàåò ñòðîãî îïðåäåëåííîå çíà÷åíèå. Ðàçëè÷àþ
ò

èçîò
åðìè÷åñêèå (T =

 const), èçîáàðè÷åñêèå (p =
 const), èçîõîðè÷åñêèå

(V =
 const), àäèàáàò

è÷åñêèå (Q
 = 0), ýêçîò

åðìè÷åñêèå (Q
 < 0) è ýíäî-

ò
åðìè÷åñêèå (Q

 > 0) ïðîöåññû
.

Ï
ðîöåññû

 ìîãóò áû
òü ñàìîïðîèçâîëüíû

ìè (ïðîòåêàþ
ù

èå áåç âìå-
ø

àòåëüñòâà – ïîäâîäà ýíåðãèè – èçâíå) è íåñàìîïðîèçâîëüíû
ìè (ïðîòå-

êàþ
ù

èìè çà ñ÷åò ýíåðãîçàòðàò), îáðàò
èìû

ìè è íåîáðàò
èìû

ìè. Î
áðà-

òèìû
é òåðìîäèíàìè÷åñêèé ïðîöåññ – ýòî ïðîöåññ, êîòîðû

é ìîæ
åò áû

òü
ïðîâåäåí â îáðàòíîì íàïðàâëåíèè áåç òîãî, ÷òîáû

 â ñèñòåìå èëè â îêðó-
æ

àþ
ù

åé ñðåäå îñòàëèñü êàêèå-ëèáî èçìåíåíèÿ.
Â ðåçóëüòàòå ïðîòåêàíèÿ ñàìîïðîèçâîëüíû

õ ïðîöåññîâ â ëþ
áîé èçî-

ëèðîâàííîé ñèñòåìå ñ òå÷åíèåì âðåìåíè óñòàíàâëèâàåòñÿ ðàâíîâåñèå,
ò. å. òàêîå ñîñòîÿíèå, ïðè êîòîðîì ïàðàìåòðû

 ñèñòåìû
 îñòàþ

òñÿ íåèç-
ìåííû

ìè âî âðåìåíè, ïðè÷åì èç ñîñòîÿíèÿ óñò
îé÷èâîãî ðàâíîâåñèÿ

ñèñòåìà áåç âìåø
àòåëüñòâà èçâíå âû

éòè íå ìîæ
åò.

Êðóãîâîé (öèêëè÷åñêèé) ïðîöåññ – ïðîöåññ, ïðè ïðîòåêàíèè êîòî-
ðîãî ñèñòåìà âîçâðàù

àåòñÿ â èñõîäíîå ñîñòîÿíèå. Õèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ –
ðàçíîâèäíîñòü ïðîöåññà, ïðè êîòîðîì íà-
áëþ

äàåòñÿ èçìåíåíèå õèìè÷åñêîãî ñîñòà-
âà ñèñòåìû

.
Ô
óíêöèÿ ñîñò

îÿíèÿ – òàêîå ñâîé-
ñòâî ñèñòåì

û
, âåëè÷èíà êîòîðîãî öå-

ëèêîì îïðåäåëÿåòñÿ äàííû
ì ñîñòîÿíè-

åì
 ñèñòåì

û
, à åå èçì

åíåíèå ïðè ïåðå-
õîäå ñèñòåì

û
 èç îäíîãî ñîñòîÿíèÿ â

äðóãîå íå çàâèñèò îò ïóòè ïåðåõîäà,

1 
2 

III 

II I 
Ô

1  
Ô

2  

Ðèñ. 1.1. Ê
 îïðåäåëåíèþ

ô
óíêöèè ñîñòîÿíèÿ

à îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêî íà÷àëüíû
ì

 è êîíå÷íû
ì

 ñîñòîÿíèåì
 ñèñòå-

ì
û

. Ï
óñòü ñèñòåì

à ïåðåõîäèò èç ñîñòîÿíèÿ 1 â ñîñòîÿíèå 2 òðåì
ÿ

ïóòÿì
è: I, II, III (ðèñ. 1.1). Òîãäà èçì

åíåíèå (∆Ô
) ôóíêöèè ñîñòîÿ-

íèÿ (Ô
) ðàâíî (1.3):∆Ô

I  = ∆Ô
II  = ∆Ô

III  = Ô
2  – Ô

1  = ∆Ô
.

Ô
óíêöèÿ ñîñòîÿíèÿ Ô

 îáëàäàåò ñëåäóþ
ù

èìè ñâîéñòâàìè:
2

2
1

1

Φ
Φ

Φ
∆Φ

d
=

−
=

∫
2

2
Φ

Φ
Φ

Φ
Ô

 = Ô
(

, 
),  

Φ
,  

,
y

x

x
y
d

dx
dy

x
y

x
y

y
x




∂
∂

∂
∂




=
+

=






∂

∂
∂
∂

∂
∂







Φ
0,

d
=

∫Ñ
ãäå dÔ

, dx, dy – áåñêîíå÷íî ìàëû
å èçìåíåíèÿ ôóíêöèè ñîñòîÿíèÿ Ô

 è åå
ïåðåìåííû

õ (ïàðàìåòðîâ) x è y.
Ô

óíêöèè ïðîöåññà (Ô
Ï

) õàðàêòåðèçóþ
ò íå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû

,
à ñàì ïðîöåññ è çàâèñÿò îò ïóòè ïåðåõîäà èç îäíîãî ñîñòîÿíèÿ â äðó-
ãîå. Áåñêîíå÷íî ìàëîå çíà÷åíèå ôóíêöèè ïðîöåññà  çàïèñû

âàþ
ò êàê

δÔ
Ï

. Ñ
îîòíîø

åíèÿ (1.3)–(1.6) äëÿ ôóíêöèé ïðîöåññà íå âû
ïîëíÿþ

òñÿ,
à âû

ïîëíÿþ
òñÿ (1.7), (1.8):

21
Φ

Φ
,

δ
Π
=

Π
∫

Φ
.

δ
Π
=
Φ
Π

∫Ñ

1.2. Ï
åðâû

é çàêîí òåðìîäèíàìèêè.
Âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ, òåïëîòà, ðàáîòà

Í
óëåâîé çàêîí ò

åðìîäèíàìèêè (ïðèíöèï Ô
àóëåðà, çàêîí òåðìè-

÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ) – äâå ñèñòåì
û

, íàõîäÿù
èåñÿ â òåðì

è÷åñêîì
ðàâíîâåñèè ñ òðåòüåé, íàõîäÿòñÿ â òåðì

è÷åñêîì
 ðàâíîâåñèè äðóã ñ

äðóãîì.
Ï
åðâû

é çàêîí ò
åðìîäèíàìèêè – òåïëîòà, ïîäâîäèìàÿ ê ñèñòåìå,

ðàñõîäóåòñÿ íà èçìåíåíèå âíóòðåííåé ýíåðãèè ñèñòåìû
 è íà ñîâåðø

å-
íèå ñèñòåìîé ðàáîòû

 íàä îêðóæ
àþ

ù
åé ñðåäîé (1.9):

(1.3)

(1.4)

(1.5)

(1.6)

(1.7)

(1.8)
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δQ
 = dU

 + δA,
èëè

Q
 = ∆U

  + A,
ãäå  δ – áåñêîíå÷íî ìàëàÿ âåëè÷èíà ôóíêöèè ïðîöåññà (Q

 èëè À);
Q

 – òåïëîòà ïðîöåññà;
d – áåñêîíå÷íî ìàëîå èçìåíåíèå ôóíêöèè ñîñòîÿíèÿ (U

);
À – ðàáîòà ïðîöåññà;
U

 – âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû
;

∆ – êîíå÷íîå èçìåíåíèå êàêîé-ëèáî õàðàêòåðèñòèêè.
Ñîîòíîø

åíèå (1.9à) âû
ðàæ

àåò ïåðâû
é çàêîí òåðìîäèíàìèêè â

äèôôåðåíöèàëüíîé, à (1.9á) – â èíòåãðàëüíîé ôîðìå.
Âíóò

ðåííåé ýíåðãèåé ñèñòåìû
 íàçû

âàåòñÿ ñóììà âñåõ âèäîâ ýíåð-
ãèè çà èñêëþ

÷åíèåì êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè ñèñòåìû
 êàê öåëîãî è åå ïî-

òåíöèàëüíîé ýíåðãèè ïîëîæ
åíèÿ.

Ðàáîò
à è ò

åïëîò
à – íå âèäû

 ýíåðãèè, à ñïîñîáû
 åå ïåðåäà÷è, ïðè-

÷åì ïîä ðàáîòîé ïîíèìàþ
ò ïåðåäà÷ó ýíåðãèè â âèäå óïîðÿäî÷åííîãî

(ñîãëàñîâàííîãî), à ïîä òåïëîòîé – â âèäå õàîòè÷åñêîãî (íåñîãëàñîâàí-
íîãî) äâèæ

åíèÿ ÷àñòèö.
Çíàêè òåïëîòû

 è ðàáîòû
 â òåðìîäèíàìèêå îïðåäåëÿþ

òñÿ íàïðàâëå-
íèåì ïåðåäà÷è ýíåðãèè: δQ

 > 0, åñëè òåïëîòà ïîãëîù
àåòñÿ (ýíäîòåðìè-

÷åñêèé ïðîöåññ), è δQ
 < 0, åñëè òåïëîòà âû

äåëÿåòñÿ ñèñòåìîé (ýêçîòåð-
ìè÷åñêèé ïðîöåññ). Ðàáîòà ñ÷èòàåòñÿ îòðèöàòåëüíîé (δÀ < 0), åñëè îíà
ñîâåðø

àåòñÿ íàä ñèñòåìîé, è ïîëîæ
èòåëüíîé (δÀ > 0), åñëè îíà ñîâåð-

ø
àåòñÿ ñàìîé ñèñòåìîé íàä îêðóæ

àþ
ù

åé ñðåäîé.
Ýëåìåíòàðíóþ

 (áåñêîíå÷íî ìàëóþ
) ðàáîòó δÀ ÷àñòî çàïèñû

âàþ
ò â

âèäå äâóõ ñëàãàåìûõ (1.10):
δÀ = δA′ + p ⋅ dV,

ãäå δA′ – ýëåìåíòàðíàÿ ïîëåçíàÿ ðàáîòà;
p ⋅ dV – ýëåìåíòàðíàÿ îáúåìíàÿ ðàáîòà (ðàáîòà ðàñø

èðåíèÿ, åñëè
îíà ñîâåðø

àåòñÿ ñèñòåìîé íàä îêðóæ
àþ

ù
åé ñðåäîé, ò. å. ïðîòèâ ñèë

âíåø
íåãî äàâëåíèÿ).

Â
 îáù

åì âèäå ñ ó÷åòîì (1.10) ïåðâû
é çàêîí òåðìîäèíàìèêè (1.9à)

ìîæ
íî çàïèñàòü êàê (1.11à):

δQ
 = dU

 + δ A′+ p ⋅  dV,
è, åñëè V = const,  ò. å. p ⋅ dV =

 0, òî
δQ

 = dU
 + δ A′,

(1.9á)

à â ñëó÷àå, êîãäà ïîëåçíàÿ ðàáîòà íå ñîâåðø
àåòñÿ, ò. å. δ A′ =

 0, òî
δQ

 = dU
 + p ⋅  dV.

Åñëè ñèñòåìà ñîâåðø
àåò êðóãîâîé ïðîöåññ (∆U

 = 0), òî óðàâíåíèå
(1.9á) ïðèìåò âèä (1.12)

Q
 = A,

îòêóäà ñëåäóåò íåâîçìîæ
íîñòü ñîçäàíèÿ âå÷íîãî äâèãàòåëÿ (perpetuum

m
obile) ïåðâîãî ðîäà, ò. å. óñòðîéñòâà, ñïîñîáíîãî ñîâåðø

àòü ðàáîòó áåç
ïîäâîäà òåïëà èçâíå (áåç êàêèõ-ëèáî ýíåðãîçàòðàò).

1.3. Òåïëîòà ïðîöåññîâ ïðè ïîñòîÿííîì îáúåìå (Q
V ) è ïîñòîÿííîì

äàâëåíèè (Q
p ). Ñ

âÿçü ìåæ
äó Q

V  è Q
p  äëÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé

Ðàññìîòðèì õèìè÷åñêóþ
 ðåàêöèþ

. Ä
ëÿ íåå δA′ =

 0 è ïåðâû
é çàêîí

òåðìîäèíàìèêè èìååò âèä (1.7á). Òîãäà â ñëó÷àå èçîõîðè÷åñêîãî ïðîöåñ-
ñà (V =

 const), dV = 0 è èç (1.7á) ïîëó÷èì
δQ

V  = dU
.

Q
V  = ∆U

.
Òàêèì îáðàçîì, åñëè ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ïðè V =

 const, òî åå òåïëî-
âîé ýôôåêò Q

V  ðàâåí èçìåíåíèþ
 âíóòðåííåé ýíåðãèè â õîäå ðåàêöèè.

Ï
îñêîëüêó âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû

,
òî Q

V  òàêæ
å ïðèîáðåòàåò ñâîéñòâà ôóíêöèè ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû

, ò. å.
íå çàâèñèò îò ïóòè ïåðåõîäà ñèñòåìû

 èç èñõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ â êîíå÷íîå.
Ï

ðè èçîáàðè÷åñêîì ïðîöåññå (p =
 const),  p ⋅ dV = d(p ⋅ V)

è
δQ

p  = dU
 + d(p ⋅ V) = d(U

 + p ⋅ V).
Ï

îä çíàêîì äèôôåðåíöèàëà ñòîèò íîâàÿ ôóíêöèÿ ñîñòîÿíèÿ, êîòî-
ðóþ

 íàçû
âàþ

ò ýíò
àëüïèåé è îáîçíà÷àþ

ò H
 ≡ U

 + p ⋅ V.
Òîãäà

δQ
p  = dH

; 
Q
p  = ∆H

.
Òàêèì îáðàçîì, òåïëîâîé ýôôåêò ðåàêöèè, ïðîòåêàþ

ù
åé ïðè ïî-

ñòîÿííîì äàâëåíèè, ðàâíû
é èçìåíåíèþ

 ýíòàëüïèè ∆Í
, òàêæ

å ïðèíèìà-
åò ñâîéñòâà ôóíêöèè ñîñòîÿíèÿ è íå çàâèñèò îò ñïîñîáà ïåðåõîäà îò
èñõîäíû

õ âåù
åñòâ ê ïðîäóêòàì ðåàêöèè (êîëè÷åñòâà ñòàäèé ïðîöåññà).

(1.9à)

(1.10)

(1.11à)

(1.11á)

(1.11â)

(1.12)

(1.13à)
(1.13á)

(1.14)

(1.15à)

(1.15á)
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Ðàññìîòðèì ðåàêöèþ
, ïðîòåêàþ

ù
óþ

 ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè ð.
Ï

î îïðåäåëåíèþ
 H

 ≡ U
 + p ⋅ V

è
dH
 =
 d(U

 +
 p ⋅ V) =

 dU
 +
 p ⋅ dV + V ⋅ dp =

 dU
 +
 p ⋅ dV (p = const)

è
∆H

 = ∆U
 + p ⋅ ∆V.

Åñëè ðåàêöèè ïðîòåêàþ
ò áåç ó÷àñòèÿ ãàçîîáðàçíû

õ âåù
åñòâ (ò. å.

â òâåðäîé èëè æ
èäêîé ôàçå), òî ∆V ≈ 0

è
∆H
 ≈ ∆U

, Q
p  ≈ Q

V  .
Åñëè â ðåàêöèè ó÷àñòâóþ

ò ãàçîîáðàçíû
å âåù

åñòâà, òî, çàïèñàâ óðàâ-
íåíèÿ Ì

åíäåëååâà – Ê
ëàïåéðîíà äëÿ íà÷àëüíîãî

p ⋅ V
1  = n

1 ⋅ R ⋅ T
è êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû

p ⋅ V
2  = n

2 ⋅ R ⋅ T,
äëÿ ïðîöåññà, ïðîòåêàþ

ù
åãî ïðè p, T = const, ïîëó÷èì

p ⋅ (V
2  – V

1 ) = (n
2  – n

1 ) ⋅ R ⋅ T,
p ⋅ ∆V = ∆n ⋅ R ⋅ T,

ãäå n
1  è V

1  – èñõîäíîå êîëè÷åñòâî ìîëåé ãàçîîáðàçíû
õ âåù

åñòâ (èñõîä-
íû

õ ðåàãåíòîâ) è èõ ñóììàðíû
é îáúåì;

n
2  è V

2  – êîíå÷íîå êîëè÷åñòâî ìîëåé ãàçîîáðàçíû
õ âåù

åñòâ (ïðîäóê-
òîâ ðåàêöèè) è èõ ñóììàðíû

é îáúåì;
∆V – èçìåíåíèå îáúåìà ñèñòåìû

 â õîäå ðåàêöèè;
∆n – èçìåíåíèå ÷èñëà ìîëåé ãàçîîáðàçíû

õ âåù
åñòâ â ðåçóëüòàòå

îäíîãî ïðîáåãà ðåàêöèè (1.19):

ïðîä
èñõ

.
j

i
n

n
n

∆
=

−
∑

∑

Î
äèí ïðîáåã ðåàêöèè îçíà÷àåò, ÷òî â õîäå ðåàêöèè ïðåâðàù

à-
åòñÿ òàêîå êîëè÷åñòâî ì

îëåé ðåàãèðóþ
ù

èõ âåù
åñòâ, êîòîðîå ñî-

îòâåòñòâóåò èõ ñòåõèîì
åòðè÷åñêèì

 êîýô
ô

èöèåíòàì
 â óðàâíåíèè

ðåàêöèè.
Í

àïðèìåð:

        2 Ñ
O

ãàç  + O
2,ãàç  = 2 C

O
2,ãàç

       ∆n =
 2 – (2 + 1) = –1 ìîëü

        2 H
2,ãàç  + O

2,ãàç  = 2 H
2 O

æ
       ∆n =

 0 – (2 + 1) = –3 ìîëÿ.

Ï
îäñòàâëÿÿ (1.18) â (1.16), ïîëó÷àåì (1.20):

∆H
 = ∆U

 + ∆n ⋅ R ⋅ T,   Q
p  = Q

V  + ∆n ⋅ R ⋅ T.

1.4. Ðàñ÷åò ñòàíäàðòíîãî òåïëîâîãî ýô
ô
åêòà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè.

Çàêîí Ãåññà, ñëåäñòâèÿ èç íåãî

Ñ
îãëàñíî çàêîíó Ãåññà, ïîëó÷åííîì

ó ýêñïåðèì
åíòàëüíî, òåï-

ëîâîé ýô
ô

åêò ðåàêöèè, ïðîòåêàþ
ù

åé ïðè ïîñòîÿííîì
 äàâëåíèè

(Q
p  = ∆H

) èëè ïðè ïîñòîÿííîì
 îáúåì

å (Q
V  = ∆

U
) è ïîñòîÿííîé

òåì
ïåðàòóðå, îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêî ïðèðîäîé è ñîñòîÿíèåì

 èñ-
õîäíû

õ âåù
åñòâ è ïðîäóêòîâ ðåàêöèè è íå çàâèñèò îò ÷èñëà è

âèäà ïðîì
åæ

óòî÷íû
õ ñòàäèé. Çàêîí Ãåññà îñíîâàí íà òîì

, ÷òî
Q
p  è Q

V  ðàâíû
 èçì

åíåíèÿì
 ô

óíêöèé ñîñòîÿíèÿ (ñì
. ô

îðì
óëû

(1.13á) è (1.15á)).
Ðàññì

îòðèì
 ïðîöåññ ïåðåõîäà îò èñõîäíû

õ âåù
åñòâ ê ïðî-

äóêòàì
 ðåàêöèè ïðè ð, Ò = const. Ñ

îñòàâèì
 òàê íàçû

âàåì
û

é òåð-
ì

îõèì
è÷åñêèé   öèêë (ðèñ. 1.2). Ï

óñòü ðåàêöèþ
 ì

îæ
íî ïðîâåñòè

â îäíó (I ïóòü), äâå (II ïóòü) èëè òðè (III ïóòü) ñòàäèè. Òîãäà ïî
çàêîíó Ãåññà

∆H
1  = ∆H

2  + ∆H
3  = ∆H

4  + ∆H
5  + ∆H

6 .
Òåïëîâîé ýô

ô
åêò

 ðåàêöèè ïðè ñò
àíäàðò

íû
õ óñëîâèÿõ 

298
(

)
H∆

o

–
êîëè÷åñòâî òåïëîòû

, êîòîðîå âû
äåëÿåòñÿ èëè ïîãëîù

àåòñÿ â ðåçóëüòàòå
îäíîãî ïðîáåãà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, [

]
Η∆

o
= êÄ

æ
.

(1.19)

(1.17)

(1.18)

(1.16)

èñõîäíû
å âåù

åñòâà 
(ð, Ò) 

ïðîäóêòû
 ðåàêöèè 

(ð, Ò) 

I ïóòü 

II ïóòü 

III ïóòü 

∆H
1  

∆H
2  

∆H
3  

∆H
4  

∆H
5  

∆H
6  

Ðèñ. 1.2. È
ëëþ

ñòðàöèÿ çàêîíà Ãåññà 

Ðèñ. 1.2. È
ëëþ

ñòðàöèÿ çàêîíà Ãåññà

(1.20)
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Ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ïðè ñò
àíäàðò

íû
õ óñëîâèÿõ, åñëè âñå ó÷àñòíèêè

ðåàêöèè – è èñõîäíû
å ðåàãåíòû

, è ïðîäóêòû
 ðåàêöèè, – íàõîäÿòñÿ â ñòàí-

äàðòíîì ñîñòîÿíèè. Î
ñíîâíû

ì ñòàíäàðòíû
ì ñîñòîÿíèåì ãàçîîáðàçíû

õ
âåù

åñòâ ÿâëÿåòñÿ ÷èñòîå âåù
åñòâî â ñîñòîÿíèè èäåàëüíîãî ãàçà ñ äàâëå-

íèåì p = 1 àòì (101 325 Ï
à), íàõîäÿù

ååñÿ ïðè ëþ
áîé ôèêñèðîâàííîé

òåìïåðàòóðå. Ä
ëÿ òâåðäûõ è æ

èäêèõ (êîíäåíñèðîâàííûõ) âåù
åñòâ îñíîâ-

íîå ñòàíäàðòíîå ñîñòîÿíèå – ýòî ñîñòîÿíèå ÷èñòîãî âåù
åñòâà, íàõîäÿ-

ù
åãîñÿ ïîä âíåø

íèì äàâëåíèåì p = 1 àòì ïðè çàäàííîé òåìïåðàòóðå.
Â

 îïðåäåëåíèå ñòàíäàðòíîãî ñîñòîÿíèÿ ô
èêñèðîâàííàÿ òåìïåðàòóðà

íå âõîäèò, õîòÿ èíîãäà ãîâîðÿò î ò. í. ñòàíäàðòíîé òåìïåðàòóðå, ðàâíîé
298,15 Ê

 (îêðóãëåííî 298 Ê
).

Òåïëîâîé ýôôåêò õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ïðè ñòàíäàðòíû
õ óñëîâèÿõ

ìîæ
íî ðàññ÷èòàòü, èñïîëüçóÿ ñëåäñòâèÿ èç çàêîíà Ãåññà.
Ï
åðâîå ñëåäñò

âèå èç çàêîíà Ãåññà: òåïëîâîé ýôôåêò ðåàêöèè ðàâåí
ðàçíîñòè ìåæ

äó ñóììîé ñòàíäàðòíû
õ òåïëîò îáðàçîâàíèÿ èç ïðîñòû

õ
âåù

åñòâ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè è ñóììîé ñòàíäàðòíû
õ òåïëîò îáðàçîâàíèÿ

èç ïðîñòû
õ âåù

åñòâ èñõîäíû
õ ðåàãåíòîâ ñ ó÷åòîì ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ

êîýôôèöèåíòîâ (1.21):

298
,298,

,298,
1

1
ν

∆
ν

∆
,

n
m

j
f

j
i

f
i

j
i

H
H

H
=

=
∆

=
⋅

−
⋅

∑
∑

o
o

o

ãäå
,298
f

H∆
o

 – ñòàíäàðòíàÿ òåïëîòà îáðàçîâàíèÿ õèìè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ
èç ïðîñòû

õ âåù
åñòâ, êÄ

æ
 ⋅ ìîëü

–1;
ν – êîëè÷åñòâà âåù

åñòâ, ñîîòâåòñòâóþ
ù

èå ñòåõèîìåòðè÷åñêèì êî-
ýôôèöèåíòàì ó÷àñòíèêîâ ðåàêöèè (èíäåêñ j ñîîòâåòñòâóåò ïðîäóêòàì
ðåàêöèè, èíäåêñ i – èñõîäíû

ì ðåàãåíòàì), ìîëü.
Ñ
ò
àíäàðò

íàÿ ò
åïëîò

à îáðàçîâàíèÿ õèìè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ èç
ïðîñòûõ âåù

åñòâ
,298

(
)

f
H∆

o
– òåïëîâîé ýôôåêò ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ 1 ìîëÿ

õèìè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ èç ïðîñòûõ âåù
åñòâ ïðè ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ è

òåìïåðàòóðå 298 Ê. Ï
ðèíèìàþ

ò, ÷òî äëÿ ïðîñòûõ âåù
åñòâ

,298
f

H∆
o

= 0.
Ï

îä ïðîñòû
ì âåù

åñòâîì â òåðìîäèíàìèêå ïîíèìàþ
ò âåù

åñòâî, êî-
òîðîå ñîñòîèò èç àòîìîâ îäíîãî ðîäà è íàõîäèòñÿ â òîì àãðåãàòíîì ñî-
ñòîÿíèè, â êîòîðîì îíî íàèáîëåå óñòîé÷èâî ïðè ñòàíäàðòíû

õ óñëîâèÿõ
è äàííîé òåìïåðàòóðå (â íàø

åì ñëó÷àå ïðè 298 Ê). Òàê, ïðè ñòàíäàðòíû
õ

óñëîâèÿõ è Ò = 298 Ê ïðîñòûìè âåù
åñòâàìè ÿâëÿþ

òñÿ ãàçîîáðàçíûé õëîð
C

l2,ãàç , æ
èäêèé áðîì B

r2,æ  è êðèñòàëëè÷åñêèé èîä I2,òâ .

3
,298,

[C
aC

O
]  

f
H∆

o
= –1206,83 êÄ

æ
 ⋅ ìîëü

–1 –  ýòî òåïëîâîé ýôôåêò ðåàê-
öèè îáðàçîâàíèÿ 1 ìîëÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî êàðáîíàòà êàëüöèÿ èç êðèñ-

òàëëè÷åñêèõ êàëüöèÿ (ìåòàëë), óãëåðîäà (ãðàôèò) è ãàçîîáðàçíîãî êèñëî-
ðîäà ïðè ñòàíäàðòíû

õ óñëîâèÿõ è òåìïåðàòóðå 298 Ê
:

Ca
òâ  + C

ãð + 3/2 O
2,ãàç  = CaCO

3,òâ .
Âò
îðîå ñëåäñò

âèå èç çàêîíà Ãåññà: òåïëîâîé ýôôåêò ðåàêöèè ðàâåí
ðàçíîñòè ìåæ

äó ñóììîé ñòàíäàðòíû
õ òåïëîò ñãîðàíèÿ èñõîäíû

õ ðåàãåí-
òîâ è ñóììîé ñòàíäàðòíû

õ òåïëîò ñãîðàíèÿ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ñ ó÷åòîì
ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ êîýôôèöèåíòîâ:

298
ñãîð,298,

ñãîð,298,
1

1
,

n
m

i
i

j
j

i
j

H
H

H
=

=
∆

=
ν
⋅∆

−
ν

⋅∆
∑

∑
o

o
o

ãäå
ñãîð,298

H∆
o

– ñòàíäàðòíàÿ òåïëîòà ñãîðàíèÿ õèìè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ,
êÄ

æ
 ⋅ ìîëü

–1;
ν − êîëè÷åñòâà âåù

åñòâ, ñîîòâåòñòâóþ
ù

èå ñòåõèîìåòðè÷åñêèì êî-
ýôôèöèåíòàì ó÷àñòíèêîâ ðåàêöèè (èíäåêñ j ñîîòâåòñòâóåò ïðîäóêòàì
ðåàêöèè, èíäåêñ i – èñõîäíû

ì ðåàãåíòàì), ìîëü.
Ñ
ò
àíäàðò

íàÿ ò
åïëîò

à ñãîðàíèÿ õèì
è÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ

ñãîð,298
(

)
H∆

o
– ýòî òåïëîâîé ýô

ô
åêò, ñîïðîâîæ

äàþ
ù

èé ïðîöåññ îêèñ-
ëåíèÿ 1 ì

îëÿ õèì
è÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ ãàçîîáðàçíû

ì
 ì

îëåêóëÿð-
íû

ì
 êèñëîðîäîì

 ïðè ñòàíäàðòíû
õ óñëîâèÿõ è òåì

ïåðàòóðå 298 Ê
 ñ

îáðàçîâàíèåì
 îïðåäåëåííû

õ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè – C
O

2,ãàç , H
2 O

æ ,
N

2,ãàç  è äð. Ï
ðèíÿòî, ÷òî äëÿ ýòèõ âåù

åñòâ (C
O

2,ãàç , H
2 O

æ  è äð.)
ñãîð,298

H∆
o

= 0.

4
ñãîð,298, (C

H
)

H∆
o

= –890,31 êÄ
æ

 ⋅ ìîëü
–1 – ýòî òåïëîâîé ýôôåêò ðåàêöèè

îêèñëåíèÿ 1 ìîëÿ ãàçîîáðàçíîãî ìåòàíà ãàçîîáðàçíû
ì ìîëåêóëÿðíû

ì
êèñëîðîäîì ñ îáðàçîâàíèåì óãëåêèñëîãî ãàçà è æ

èäêîé âîäû
 ïðè ñòàí-

äàðòíû
õ óñëîâèÿõ è òåìïåðàòóðå 298 Ê:

CH
4,ãàç  + 2 O

2,ãàç  = CO
2,ãàç  + 2 H

2 O
æ .

1.5. Òåïëîåìêîñòü âåù
åñòâà ïðè ïîñòîÿííîì îáúåìå è äàâëåíèè

Ï
îä ò

åïëîåìêîñò
üþ

 ïîíèìàþ
ò êîëè÷åñòâî òåïëîòû

, íåîáõîäèìîå
äëÿ íàãðåâàíèÿ íåêîòîðîãî îïðåäåëåííîãî êîëè÷åñòâà âåù

åñòâà íà 1 Ê
.

Ðàçëè÷àþ
ò ñðåäíþ

þ
 è èñòèííóþ

 òåïëîåìêîñòü âåù
åñòâà.

Ñðåäíÿÿ ò
åïëîåìêîñò

ü âåù
åñòâà îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîø

åíèåì

1
2

2
1

.
∆

T
T

Q
Q

c
T

T
T

−
=

=
−

(1.21)

(1.22)

(1.23)
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Åñëè óìåíüø
èòü èíòåðâàë òåìïåðàòóð ∆Ò äî áåñêîíå÷íî ìàëîé âå-

ëè÷èíû
 dT, òî ìîæ

íî ïîëó÷èòü âû
ðàæ

åíèå äëÿ èñò
èííîé ò

åïëîåìêîñ-
ò
è âåù

åñòâà (1.24):

1
2

0
0

lim
lim

.
T

T
T

T

Q
Q

c
c

dT
−

∆
→

∆
→

δ
=

=
=

∆
Τ

Ðàçëè÷àþ
ò òàêæ

å óäåëüíóþ
 è ìîëÿðíóþ

 òåïëîåìêîñòè. Óäåëüíàÿ
ò
åïëîåìêîñò

ü (ñ
óä , Ä

æ
 ⋅ êã

–1 ⋅ Ê
–1) ïî âåëè÷èíå ÷èñëåííî ðàâíà êîëè÷å-

ñòâó òåïëîòû
 (Ä

æ
), íåîáõîäèìîìó äëÿ íàãðåâàíèÿ åäèíèöû

 ìàññû
 (1 êã)

âåù
åñòâà íà 1 Ê

. Ì
îëÿðíàÿ ò

åïëîåìêîñò
ü (ñ, Ä

æ
 ⋅ ìîëü

–1 ⋅ Ê
–1) ÷èñëåííî

ðàâíà êîëè÷åñòâó òåïëîòû
, íåîáõîäèìîìó äëÿ íàãðåâàíèÿ 1 ìîëÿ âåù

å-
ñòâà íà 1 Ê.

Ï
îñêîëüêó ïðè V = const δQ

V  = dU
, à ïðè p = const δQ

p  = dH
, òî äëÿ

èñòèííû
õ ìîëÿðíû

õ èçîõîðíîé (ñ
V ) è èçîáàðíîé (c

p ) òåïëîåìêîñòåé ìîæ
-

íî çàïèñàòü âû
ðàæ

åíèÿ (1.25) è (1.26):

,
V

V
V

Q
U

dU
c

dT
T

dT
δ

∂


=
=

=



∂




.
p

p
p

Q
H

dH
c

dT
T

dT
δ

∂


=
=

=



∂




Â ñïðàâî÷íèêàõ ïðèâåäåíû
 çíà÷åíèÿ ñòàíäàðòíîé ìîëÿðíîé èçîáàð-

íîé òåïëîåìêîñòè âåù
åñòâà 

,298
(

),
p
c

o
ò. å. òåïëîåìêîñòè 1 ìîëÿ âåù

åñòâà
ïðè ñòàíäàðòíû

õ óñëîâèÿõ (ð = 1 àòì) è òåìïåðàòóðå 298 Ê
; ðàçìåðíî-

ñòü
,298

[
]

p
c

o
= Ä

æ
 ⋅ ìîëü

–1 ⋅ Ê
–1.

Òåïëîåìêîñòü âåù
åñòâà çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû

. Ä
ëÿ òåìïåðàòóð

âû
ø

å êîìíàòíîé òåìïåðàòóðíóþ
 çàâèñèìîñòü òåïëîåìêîñòè îáû

÷íî
âû

ðàæ
àþ

ò â âèäå ïîëèíîìîâ (1.27):
2,

P
c

a
b
T
c
T

=
+

⋅
+

⋅
o

2 '.
P

c
c

a
b
T

T
=

+
⋅

+
o

Í
à ïðàêòèêå òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòüþ

 òåïëîåìêîñòè ÷àñòî ïðå-
íåáðåãàþ

ò, ñ÷èòàÿ, ÷òî â óçêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îíà ïðàêòè÷åñêè
ïîñòîÿííà, ò. å. 

,298
(

)
.

p
p

c
f
T

c
≠

=
o

o

È
ç ôîðìóëû

 (1.21) ëåãêî ïîëó÷èòü âû
ðàæ

åíèå äëÿ ðàñ÷åòà êîëè÷å-
ñòâà òåïëîòû

, íåîáõîäèìîãî äëÿ èçîáàðíîãî íàãðåâà 1 ìîëÿ âåù
åñòâà îò

íà÷àëüíîé òåìïåðàòóðû
 Ò

1  äî êîíå÷íîé Ò
2 :

(1.24)

(1.25)

(1.26)

(1.27à)

(1.27á)

21

2
1

(
).

T

p
p

p
T

Q
H

c
dT

c
T

T
=
∆

=
=

⋅
−

∫

Åñëè íàãðåâ ïðîèçâîäèòñÿ ïðè ñòàíäàðòíîì äàâëåíèè (ð = 1 àòì),
Ò

1  = 298 Ê, Ò
2  = Ò  è

,298
,298

298
(

298),
T

p
p

p
Q

H
c

dT
c

T
=
∆

=
=

⋅
−

∫
o

o
o

o

åñëè íàãðåâàþ
ò n ìîëü âåù

åñòâà, òî

,298
,298

298
(

298).
T

p
p

p
Q

H
n

c
dT

n
c

T
=
∆

=
⋅

=
⋅

⋅
−

∫
o

o
o

o

1.6. Çàâèñèìîñòü òåïëîâîãî ýô
ô
åêòà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè

îò òåìïåðàòóðû
. Óðàâíåíèå Ê

èðõãîôà

Òåïëîâîé ýô
ô

åêò õèì
è÷åñêîé ðåàêöèè çàâèñèò îò òåì

ïåðàòó-
ðû

. Ï
ðè ð = const ýòà çàâèñèì

îñòü âû
ðàæ

àåòñÿ óðàâíåíèåì
 Ê
èðõ-

ãîô
à (1.31):

, èëè 
,

p
p

p

H
d
H

c
c

T
dT

∂∆
∆




=
∆

=
∆




∂




ãäå ∆ñ
ð  – èçìåíåíèå èçîáàðíîé òåïëîåìêîñòè â ðåçóëüòàòå îäíîãî ïðî-

áåãà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, Ä
æ

 ⋅ Ê
–1:

,
,

1
1

.
m

n

p
j

p
j

i
p
i

j
i

c
c

c
=

=
∆

=
ν

⋅
−

ν
⋅

∑
∑

Åñëè ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ïðè ñòàíäàðòíû
õ óñëîâèÿõ, òî óðàâíåíèå

Êèðõãîôà (1.31) èìååò âèä (1.33):

.p
d
H

c
dT ∆

=
∆

o
o

ãäå

p
c∆

o

– èçìåíåíèå ñòàíäàðòíîé èçîáàðíîé òåïëîåìêîñòè
ðåàãåíòîâ

â ðåçóëüòàòå îäíîãî ïðîáåãà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, Ä
æ

 ⋅ Ê
–1.

Â
û

ðàæ
åíèÿ (1.31), (1.33) íàçû

âàþ
ò äèô

ô
åðåíöèàëüíû

ìè ô
îðìàìè

óðàâíåíèÿ Êèðõãîô
à, à ïàðàìåòð 

d
HdT ∆

o

(â îáù
åì ñëó÷àå 

p

HT
∂∆







∂




) –

(1.28)

(1.29)

(1.30)

(1.31)

(1.32)

(1.33)
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ò
åìïåðàò

óðíû
ì êîýô

ô
èöèåíò

îì ò
åïëîâîãî ýô

ô
åêò

à õèìè÷åñêîé
ðåàêöèè.

Ðàññìîòðèì âû
ðàæ

åíèå (1.33). Â
 çàâèñèìîñòè îò çíàêà 

p
c∆

o

 èìåþ
ò

ìåñòî ñëåäóþ
ù

èå ñëó÷àè (ðèñ. 1.3):

1) 

0, çíà÷èò 
0.

p
d
H

c
dT ∆

∆
>

>
o

o

Ô
óíêöèÿ

H∆
oÿâëÿåòñÿ âîçðàñòàþ

ù
åé ôóíêöèåé òåìïåðàòóðû

, ò. å. â
ýòîì ñëó÷àå ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû

H∆
o

óâåëè÷èâàåòñÿ.

2) 

0, çíà÷èò 
0.

p
d
H

c
dT ∆

∆
<

<
o

o

Ñ
èòóàöèÿ îáðàòíàÿ: ôóíêöèÿ

H∆
o– óáû

âàþ
ù

àÿ ôóíêöèÿ òåìïåðà-
òóðû

, ò. å. â ýòîì ñëó÷àå ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû

H∆
o

 óìåíüø
àåòñÿ.

3) 

0, çíà÷èò 
0.

p
d
H

c
dT ∆

∆
=

=
o

o

Â
 ýòîì ñëó÷àå âåëè÷èíà òåïëîâîãî ýôôåêòà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè

H∆
oíå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû

 (÷òî ÷àñòî íàáëþ
äàåòñÿ äëÿ òâåðäîôàç-

íûõ ðåàêöèé).
Ä

ëÿ ïðàêòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ
óðàâíåíèå Ê

èðõãîôà íàäî ïðîèí-
òåãðèðîâàòü, ïðåäâàðèòåëüíî ðàç-
äåëèâ ïåðåìåííû

å:

2
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1

.
TT

H
T

p
T

H

d
H

c
dT

∆∆

∆
=

∆
∫

∫
oo

o
o

Ï
ðè ýòîì ïîëó÷èì óðàâíåíèå

Êèðõãîô
à â èíò

åãðàëüíîé ô
îðìå:

2

2
1

1

.
T

T
T

p
T

H
H

c
dT

∆
=
∆

+
∆∫

o
o

o

Åñëè Ò
1  = 298 Ê è Ò

2  = Ò, òî óðàâ-
íåíèå Ê

èðõãîôà ïðèìåò âèä

298
298

,
T

T
p

H
H

c
dT

∆
=
∆

+
∆

∫
o

o
o

ãäå
T
H∆

o – òåïëîâîé ýôôåêò õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ïðè òåìïåðàòóðå Ò;

298
H∆

o

 – òåïëîâîé ýôôåêò õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ïðè 298 Ê (ìîæ
åò áûòü

ðàññ÷èòàí ïî óðàâíåíèÿì (1.21) èëè (1.22)).
Í

à ïðàêòèêå, îñîáåííî ïðè âû
÷èñëåíèÿõ, â êîòîðû

õ íå íóæ
íà âû

ñî-
êàÿ òî÷íîñòü, èñïîëüçóþ

ò ñëåäóþ
ù

èå ïðèáëèæ
åíèÿ:

1) ïðèíèìàþ
ò, ÷òî 

0,
p
c∆

≈
o

ò. å. â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè ñóììàðíàÿ
òåïëîåìêîñòü âåù

åñòâ íå èçìåíÿåòñÿ (èíà÷å ãîâîðÿ, ñóììàðíàÿ òåïëî-
åìêîñòü ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ðàâíà ñóììàðíîé òåïëîåìêîñòè èñõîäíû

õ
ðåàãåíòîâ).

Òîãäà

298 ;
T
H

H
∆

≈
∆

o
o

2) ñ÷èòàþ
ò, ÷òî 

,298
(

)
const

.
p

p
c

f
T

c
∆

≠
=

=
∆

o
o

Òîãäà

298
,298

(
298),

T
p

H
H

c
T

∆
=
∆

+
∆

⋅
−

o
o

o

ãäå 
,298
p
c∆

o
– èçìåíåíèå ñòàíäàðòíîé èçîáàðíîé òåïëîåìêîñòè â ðåçóëü-

òàòå îäíîãî ïðîáåãà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, Ä
æ

 ⋅ Ê
–1:

,298
,298,

,298,
1

1
.

m
n

p
j

p
j

i
p

i
j

i
c

c
c

=
=

∆
=

ν
⋅

−
ν
⋅

∑
∑

o
o

o

Ðàñ÷åò òåïëîò ôàçîâû
õ ïðåâðàù

åíèé (èñïàðåíèå, ïëàâëåíèå è ò. ä.)
ïðîèçâîäèòñÿ àíàëîãè÷íî ðàñ÷åòó òåïëîâîãî ýôôåêòà õèìè÷åñêîé ðå-
àêöèè ñ íåáîëüø

èì îòëè÷èåì. Ï
îñêîëüêó òåïëîòà ôàçîâîãî ïðåâðàù

å-
íèÿ ðàññ÷èòû

âàåòñÿ íà 1 ìîëü âåù
åñòâà (ïî îïðåäåëåíèþ

), òî îíà âû
-

ðàæ
àåòñÿ íå â êÄ

æ
 (êàê äëÿ òåïëîâîãî ýôô

åêòà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè),
à â êÄ

æ
 ⋅ ìîëü

–1. Òàê, äëÿ ïðîöåññà
H

2 O
æ  →

 H
2 O

ãàç    (p = 1 àòì, Ò = 373 Ê),

èñï,373
èñï,298

,298
(373

298).
p

H
H

c
∆

=
∆

+
∆

⋅
−

o
o

o

2
ãàç

2
æ

èñï,298
,298,H

O
,298,H

O
,

f
f

H
H

H
∆

=
∆

−
∆

o
o

o

2
ãàç

2
æ

,298
,298,H

O
,298,H

O
,

p
p

p
c

c
c

∆
=

−
o

o
o

ïðè÷åì
 â äàííîì

 ñëó÷àå 
èñï,373

èñï,298
[

]
[

]
H

H
∆

=
∆

o
o

= êÄ
æ

 ⋅ ì
îëü

–1,

,298
[

]
p
c∆

o
= Ä

æ
 ⋅ ìîëü

–1⋅Ê
–1 (èñïàðåíèå – ôàçîâû

é ïåðåõîä).

∆Í
° 

0
=

∆
οp
c

0
<

∆
οp
c

  

0
>

∆
οp
c

 

Ò 
Ðèñ. 1.3. Òåì

ïåðàòóðíû
å çàâèñèì

îñòè
òåïëîâîãî ýô

ô
åêòà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè

H∆
oïðè ðàçëè÷íû

õ çíàêàõ

p
c∆

o

(1.34)

(1.35)

(1.36)

(1.37)

(1.38)

(1.39)

(1.40)

(1.41)
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1.7. Ñ
àìîïðîèçâîëüíû

å è íåñàìîïðîèçâîëüíû
å ïðîöåññû

.
Âòîðîé çàêîí òåðìîäèíàìèêè

Â
 èçîëèðîâàííîé ñèñòåìå âñëåäñòâèå îòñóòñòâèÿ âíåø

íåãî âîçäåé-
ñòâèÿ ìîãóò ïðîòåêàòü òîëüêî ñàìîïðîèçâîëüíû

å ïðîöåññû
. Í

à îñíîâà-
íèè ïåðâîãî çàêîíà òåðìîäèíàìèêè íåëüçÿ îïðåäåëèòü âîçìîæ

íîñòü
ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà è óêàçàòü óñëîâèÿ, ïðè êîòîðû

õ íàñòóïàåò ñîñòîÿ-
íèå ðàâíîâåñèÿ. Ðàíåå (â X

IX
 â.) â êà÷åñòâå êðèòåðèÿ âîçìîæ

íîñòè ïðî-
òåêàíèÿ ñàìîïðîèçâîëüíû

õ ïðîöåññîâ èñïîëüçîâàëè òåïëîâîé ýôôåêò.
Ñ

îãëàñíî ïðèíöèïó Áåðò
ëî, ñàìîïðîèçâîëüíî ìîãóò ïðîòåêàòü òîëüêî

ýêçîòåðìè÷åñêèå (∆H
 <
 0) ðåàêöèè èëè ïðîöåññû

. È
íîãäà ýòî äåéñòâè-

òåëüíî òàê, îäíàêî â ïðèðîäå èìååòñÿ çíà÷èòåëüíîå ÷èñëî ïðîöåññîâ,
ïðîòåêàþ

ù
èõ ñàìîïðîèçâîëüíî è ñîïðîâîæ

äàþ
ù

èõñÿ íå âû
äåëåíèåì,

à ïîãëîù
åíèåì òåïëà (∆H

 >
 0): ðàñòâîðåíèå âåù

åñòâ â âîäå, èñïàðåíèå
æ

èäêîñòåé è ò. ä.
Ñ

òðîãèé êðèòåðèé íàïðàâëåííîñòè ïðîöåññîâ ìîæ
åò áû

òü äàí òîëü-
êî ñ ïîìîù

üþ
 âò
îðîãî çàêîíà ò

åðìîäèíàìèêè, ââîäÿù
åãî ïîíÿòèå ýí-

ò
ðîïèè. Ñóù

åñòâóåò ðÿä ôîðìóëèðîâîê ýòîãî çàêîíà.
Ô
îðìóëèðîâêà Êëàóçèóñà: åäèíñòâåííû

ì ðåçóëüòàòîì ëþ
áîé ñîâî-

êóïíîñòè ïðîöåññîâ íå ìîæ
åò áû

òü ïåðåõîä òåïëîòû
 îò ìåíåå íàãðåòîãî

òåëà ê áîëåå íàãðåòîìó.
Ô
îðìóëèðîâêà Òîìñîíà (Êåëüâèíà): åäèíñòâåííû

ì ðåçóëüòàòîì
ëþ

áîé ñîâîêóïíîñòè ïðîöåññîâ íå ìîæ
åò áû

òü ïîëíîå ïðåîáðàçîâàíèå
òåïëîòû

 â ðàáîòó. È
íû

ìè ñëîâàìè, íèêàêàÿ ñîâîêóïíîñòü ïðîöåññîâ íå
ìîæ

åò ñâîäèòüñÿ òîëüêî ê ïðåâðàù
åíèþ

 òåïëîòû
 â ðàáîòó, òîãäà êàê ïðå-

âðàù
åíèå ðàáîòû

 â òåïëîòó ìîæ
åò áû

òü åäèíñòâåííû
ì ðåçóëüòàòîì ïðî-

öåññà (ñîâîêóïíîñòè ïðîöåññîâ).
Ô
îðìóëèðîâêà Ï

ëàíêà: â ïðèðîäå êàæ
äû

é ôèçè÷åñêèé èëè õèìè-
÷åñêèé ïðîöåññ ïðîòåêàåò òàê, ÷òîáû

 óâåëè÷èòü ñóììó ýíòðîïèé âñåõ
òåë, ó÷àñòâóþ

ù
èõ â ýòîì ïðîöåññå.

Ô
îðìóëèðîâêà Ô

åðìè: ñîñòîÿíèå ñ ìàêñèìàëüíîé ýíòðîïèåé ÿâëÿ-
åòñÿ íàèáîëåå óñòîé÷èâû

ì ñîñòîÿíèåì èçîëèðîâàííîé ñèñòåìû
.

Ô
îðìóëèðîâêà Áîëüöìàíà: ëþ

áîé ñàìîïðîèçâîëüíû
é ïðîöåññ ïðî-

òåêàåò â íàïðàâëåíèè, â êîòîðîì ñèñòåìà ïåðåõîäèò èç ìåíåå âåðîÿòíîãî
ñîñòîÿíèÿ â áîëåå âåðîÿòíîå.

Ì
àòåìàòè÷åñêîé çàïèñüþ

 âòîðîãî çàêîíà òåðìîäèíàìèêè ÿâëÿåòñÿ
ò. í. ðàâåíñò

âî-íåðàâåíñò
âî Êëàóçèóñà â äèôôåðåíöèàëüíîé (1.42à) èëè

èíòåãðàëüíîé (1.42á) ôîðìàõ:

,
Q

dS
T δ

≥

21
,

Q
S

T δ
∆

≥
∫

ãäå S – íîâàÿ ôóíêöèÿ ñîñòîÿíèÿ, íàçâàííàÿ ýíò
ðîïèåé, Ä

æ
 ⋅ Ê

–1;

QT δ

– ýëåìåíòàðíàÿ ïðèâåäåííàÿ òåïëîòà ïðîöåññà, Ä
æ

; çíàê «=»

îòíîñèòñÿ ê îáðàòèìû
ì, à «>» – ê íåîáðàòèìû

ì ïðîöåññàì.
Ñ

îãëàñíî Ê
ëàóçèóñó, ñóù

åñòâóåò íåêàÿ âåëè÷èíà (òåðìîäèíàìè÷åñ-
êàÿ ôóíêöèÿ), êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé ñîñòîÿíèÿ è èçìåíåíèå êîòî-
ðîé äëÿ îáðàòèìîãî èçîòåðìè÷åñêîãî ïðîöåññà ðàâíî ïðèâåäåííîé òåï-
ëîòå ïðîöåññà. Ý

òà âåëè÷èíà áû
ëà íàçâàíà «ýíò

ðîïèåé».
Òåðìîäèíàìèêà íè÷åãî íå ãîâîðèò î ôèçè÷åñêîì ñìû

ñëå ýíòðîïèè,
ñâÿçàííîì ñ ìîëåêóëÿðíû

ì ñòðîåíèåì âåù
åñòâà. Áîëüöìàí, èçó÷àÿ ìî-

ëåêóëÿðíî-êèíåòè÷åñêèå ñâîéñòâà ãàçîâ, ïîêàçàë, ÷òî ñîäåðæ
àíèå âòî-

ðîãî çàêîíà òåðìîäèíàìèêè è ñìû
ñë ýíòðîïèè öåëèêîì îïðåäåëÿåòñÿ

àòîìíî-ìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðîé âåù
åñòâà è íîñèò ñòàòèñòè÷åñêèé (âå-

ðîÿòíîñòíû
é) õàðàêòåð. Ýíòðîïèÿ ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé òåðìîäèíàìè÷åñ-

êîé âåðîÿòíîñòè ñèñòåìû
:

ln
,

S
k

W
=

⋅

ãäå k – ïîñò
îÿííàÿ (êîíñòàíòà) Áîëüöìàíà, k = 1,38 ⋅ 10

–23 Ä
æ

 ⋅ Ê
–1;

W
 – òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ âåðîÿòíîñòü ñèñòåìû

, ïîêàçû
âàþ

ù
àÿ, êà-

êèì ðàâíîâåðîÿòíû
ì ÷èñëîì ìèêðîñîñò

îÿíèé ìîæ
åò áû

òü ðåàëèçîâà-
íî äàííîå ìàêðîñîñò

îÿíèå ñèñòåìû
.

Óðàâíåíèå (1.43) íîñèò íàçâàíèå ô
îðìóëû

 Áîëüöìàíà.
Ì

àêðîñîñòîÿíèå – ñîâîêóïíîñòü ìàêðîïàðàìåò
ðîâ (ïàðàìåòðîâ,

õàðàêòåðèçóþ
ù

èõ ñèñòåìó â öåëîì, íàïðèìåð, äàâëåíèå ð, òåìïåðàòóðà
Ò), à ìèêðîñîñòîÿíèå – ñîâîêóïíîñòü ìèêðîïàðàìåò

ðîâ (ïàðàìåòðîâ,
õàðàêòåðèçóþ

ù
èõ îòäåëüíû

å ÷àñòèöû
, ñîñòàâëÿþ

ù
èå ñèñòåìó, íàïðè-

ìåð, êîîðäèíàòû (x
i , y

i , zi ) è ñêîðîñòè (υ
x,i , υ

y,i , υ
z,i ) ýòèõ ÷àñòèö), õàðàêòåðè-

çóþ
ù

èõ ñèñòåìó.
Í

å ñëåäóåò ïóòàòü òåðìîäèíàìè÷åñêóþ
 âåðîÿòíîñòü ñ ìàòåìàòè÷åñ-

êîé. Ì
àòåìàòè÷åñêàÿ âåðîÿòíîñòü ðàâíà îòíîø

åíèþ
 òåðìîäèíàìè÷åñ-

êîé âåðîÿòíîñòè ê îáù
åìó ÷èñëó ñîñòîÿíèé ñ îäèíàêîâîé ýíåðãèåé, îíà

âñåãäà ìåíüø
å èëè ðàâíà 1; òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ æ

å âåðîÿòíîñòü ðàâíà 1
èëè áîëüø

å íåå, ïðè÷åì W
 äëÿ ðåàëüíû

õ ñèñòåì, ñîñòîÿù
èõ èç áîëüø

îãî

(1.42à)

(1.42á)

(1.43)
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÷èñëà ÷àñòèö (àòîìîâ, ìîëåêóë èëè èîíîâ), âû
ðàæ

àåòñÿ äîñòàòî÷íî áîëü-
ø

èìè ÷èñëàìè.
Ä

ëÿ èçîëèðîâàííû
õ ñèñòåì (δQ

 = 0, Q
 = 0) âòîðîé çàêîí òåðìîäèíà-

ìèêè ìîæ
åò áû

òü çàïèñàí â âèäå

0,
0,

dS
S

≥
∆

≥

èëè

íåîáð
0

S∆
>

(äëÿ íåîáðàòèìû
õ ïðîöåññîâ),

îáð
0

S∆
=

(äëÿ îáðàòèìû
õ ïðîöåññîâ)

è ñôîðìóëèðîâàí ñëåäóþ
ù

èì îáðàçîì: â èçîëèðîâàííîé ñèñòåìå ëþ
áîé

ñàìîïðîèçâîëüíû
é ïðîöåññ ïðîòåêàåò òîëüêî ñ óâåëè÷åíèåì ýíòðîïèè è

çàêàí÷èâàåòñÿ òîãäà, êîãäà ýíòðîïèÿ ñèñòåìû
 S äîñòèãàåò ñâîåãî ìàêñè-

ìàëüíîãî çíà÷åíèÿ (ïðè ýòîì ñèñòåìà ïðèõîäèò â ñîñòîÿíèå ðàâíîâåñèÿ).
Ï

ðîèëëþ
ñòðèðîâàòü âñå ñêàçàííîå ìîæ

íî ñ ïîìîù
üþ

 çàâèñèìîñòè
ýíòðîïèè ñèñòåìû S îò ïóòè ïðîöåññà ïðè U

, V = const (ðèñ. 1.4). Ï
óòü ïðî-

öåññà – êàêàÿ-ëèáî âåëè÷èíà, êîòîðàÿ èçìåíÿåòñÿ ïðè ïðîòåêàíèè ïðîöåñ-
ñà è ïîääàåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîìó îïðåäåëåíèþ

. Êàê âèäíî, ñèñòåìà ìîæåò
ñàìîïðîèçâîëüíî ïåðåõîäèòü èç À

 â Â (À
→

Â), à òàêæå èç Ñ â Â (Ñ→
Â), òîãäà

êàê îáðàòíûå ïðîöåññû (Â
→

À
, Â

→
Ñ) òåðìîäèíàìè÷åñêè íåâîçìîæ

íû,
ïðè ýòîì ñîñòîÿíèå Â ÿâëÿåòñÿ ðàâíîâåñíûì ñîñòîÿíèåì ñèñòåìû.

Òàêèì îáðàçîì, êðèòåðèè âîçìîæ
íîñòè ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññîâ è

ðàâíîâåñèÿ äëÿ èçîëèðîâàííû
õ ñèñò

åì èìåþ
ò ñëåäóþ

ù
èé âèä:

Ðèñ. 1.4. Ý
íòðîïèÿ êàê êðèòåðèé ðàâíîâåñèÿ

è âîçìîæ
íîñòè ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññîâ

â èçîëèðîâàííû
õ ñèñòåìàõ

   

0,
0

dS
S

>
∆

>

                      ïðîöåññ òåðìîäèíàìè÷åñêè âîçìîæ
åí;

   

2
0,

0,
0

dS
d
S

S
=

<
∆

=

       ñèñòåìà íàõîäèòñÿ â ðàâíîâåñèè;

   

0,
0

dS
S

<
∆

<

                      ïðîöåññ òåðìîäèíàìè÷åñêè íåâîçìîæ
åí.

Ï
ðè ýòîì 

0
dS

=

 ÿâëÿåòñÿ óñëîâèåì ðàâíîâåñèÿ (óñëîâèå ýêñòðåìó-
ìà),

2
0

d
S
<

– óñëîâèåì óñòîé÷èâîñòè ýòîãî ðàâíîâåñèÿ (ïîêàçû
âàåò, ÷òî

ýêñòðåìóì ÿâëÿåòñÿ ìàêñèìóìîì ôóíêöèè).

1.8. Ðàñ÷åò èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè â ðàçëè÷íû
õ ïðîöåññàõ

Ï
åðåõîä ñèñòåìû

 èç èñõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ â êîíå÷íîå ìîæ
åò îñóù

å-
ñòâëÿòüñÿ ðàçëè÷íû

ìè ñïîñîáàìè – êàê îáðàòèìî, òàê è íåîáðàòèìî,
ïðè ýòîì ðåàëüíû

å ïðîöåññû
 ïðîòåêàþ

ò, êàê ïðàâèëî, íåîáðàòèìî
(ñ êîíå÷íîé ñêîðîñòüþ

). Ï
îñêîëüêó ýíòðîïèÿ ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé ñîñòî-

ÿíèÿ, åå èçìåíåíèå íå çàâèñèò îò ïóòè ïåðåõîäà ñèñòåìû
 èç îäíîãî ñî-

ñòîÿíèÿ (S
1 ) â äðóãîå (S

2 ):

íåîáð
îáð

2
1 .

S
S

S
S

∆
=
∆

=
− Ï

îýòîìó äëÿ íàõîæ
äåíèÿ èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè â ðåàëüíî ïðîòåêàþ

-
ù

åì íåîáðàòèìî ïðîöåññå (∆S
1 ) åãî íåîáõîäèìî çàìåíèòü îáðàòèìû

ì
ïðîöåññîì

 (∆S
2 ) ëèáî ñóì

ì
îé íåñêîëüêèõ îáðàòèì

û
õ ïðîöåññîâ

(ðèñ. 1.5), ðàññ÷èòàòü èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè ïî èçâåñòíû
ì óðàâíåíèÿì

äëÿ ýòèõ îáðàòèìû
õ ïðîöåññîâ, à çàòåì ïðîñóììèðîâàòü èçìåíåíèÿ ýí-

òðîïèè äëÿ îòäåëüíû
õ ñòàäèé (åñëè ïðîöåññ îáðàòèìî ïðîâîäèòñÿ â íå-

ñêîëüêî ñòàäèé):

1
2

3
4

5 .
S

S
S

S
S

∆
=
∆

=
∆

+
∆

+
∆

(1.44)

(1.45à)

(1.45á)

îáð 

íåîáð. ïðîöåññ îáð 

èñõîäíîå 
ñîñòîÿíèå 

(S
1 ) 

êîíå÷íîå 
ñîñòîÿíèå 

(S
2 ) 

îáð. ïðîöåññ ∆S
5  

∆S
3  

∆S
1  = ∆S

íåîáð  

îáð 

∆S
2  

∆S
4  

Ðèñ. 1.5. Ê ðàñ÷åòó ýíòðîïèè íåîáðàòèìûõ ïðîöåññîâ 

Ðèñ. 1.5. Ê
 ðàñ÷åòó ýíòðîïèè íåîáðàòèì

û
õ ïðîöåññîâ

Ñ
 

À
 

S
U

,V  

ïóòü ïðîöåññà 

Â
 

∆S
À

B  = S
B  – S

A  > 0 
∆S

B
A  = S

A  – S
B  < 0 

∆S
C

B  = S
C  – S

B  < 0 

∆S
B

C  = S
B  – S

C  > 0 

S
B  = S

m
ax  
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Ðàñ÷åò
 èçìåíåíèÿ ýíò

ðîïèè â ïðîöåññå ô
àçîâîãî ïåðåõîäà. Ê ôàçî-

âûì ïåðåõîäàì (ô. ï) îòíîñÿò ïðîöåññû èñïàðåíèÿ, ñóáëèìàöèè, ïëàâëåíèÿ
è ò. ä., êîòîðûå ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè ïðîòåêàþ

ò îáðàòèìî ïðè ïîñòîÿí-
íîé òåìïåðàòóðå. Â õîäå îáðàòèìî ïðîòåêàþ

ù
åãî ïðè p, T = const ïðîöåññà

,ô.ï
ô.ï

ô.ï
ô.ï

.
p
Q

H
S

T
Ò ∆

∆
=

=

Åñëè ô
àçîâû

é ïåðåõîä ïðîòåêàåò ïðè ñòàíäàðòíîì
 äàâëåíèè

ð = 1 àòì, òî

ô.ï
ô.ï

ô.ï

,
H

S
Ò ∆

∆
=

o
o

ãäå
ô.ï

H∆
o

ðàññ÷èòû
âàþ

ò ïî ôîðìóëàì (1.39)–(1.41).
Ðàñ÷åò

 èçìåíåíèÿ ýíò
ðîïèè ïðè èçîáàðíîì íàãðåâå (îõëàæ

äåíèè)
âåù

åñò
âà. Ï

ðè ð = const

2
2

2

2
1

1
1

1

.
T

T
T

p
p

T
T

T
T

T

Q
c

dH
S

S
S

dT
T

T
T

δ
∆

=
−

=
=

=
∫

∫
∫

Åñëè p = 1 àòì, Ò
1  = 298 Ê, Ò

2  = Ò, è 
,298

(
)

,
p

p
c

f
T

c
≠

=
o

o
òî ôîðìóëà äëÿ

ðàñ÷åòà èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè ïðè íàãðåâå 1 ìîëÿ âåù
åñòâà èìååò âèä (1.48):

,298
298

,298
298

ln
,

298

T
p

T
p

c
T

S
S

S
dT

c
T

∆
=

−
=

=
∫

o
o

o
o

o

à äëÿ ðàñ÷åòà èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè ïðè íàãðåâå n ìîëü âåù
åñòâà – âèä (1.49):

,298
,298

298
ln

.
298

T
p

p

c
T

S
n

dT
n
c

T
∆

=
⋅

=
⋅

∫
o

o
o

Ðàñ÷åò
 èçìåíåíèÿ ýíò

ðîïèè ïðè èçîõîðíîì íàãðåâå (îõëàæ
äåíèè)

âåù
åñò

âà. Ï
ðè V = const

2
2

2

2
1

1
1

1

T
T

T
V

V
T

T
T

T
T

Q
c

dU
S

S
S

dT
T

T
T

δ
∆

=
−

=
=

=
∫

∫
∫

è, åñëè 
(

)
const,

V c
f
T

≠
=

Ò
1  = 298 Ê

, Ò
2  = Ò, òî äëÿ ðàñ÷åòà èçìåíåíèÿ

ýíòðîïèè ïðè íàãðåâå n ìîëü âåù
åñòâà:

298
ln

.
298

T
V

V
c

T
S

n
dT

n
c

T
∆

=
⋅

=
⋅

∫

Ðàñ÷åò
 èçìåíåíèÿ ýíò

ðîïèè ïðè èçîò
åðìè÷åñêîì ðàñø

èðåíèè
(ñæ

àò
èè) èäåàëüíîãî ãàçà. Ï

îäñòàâèâ âû
ðàæ

åíèå (1.42à) â (1.11), ïîëó-
÷èì òàê íàçû

âàåìîå îáúåäèíåííîå âû
ðàæ

åíèå ïåðâîãî è âò
îðîãî çà-

êîíîâ ò
åðìîäèíàìèêè (1.52):

'.
TdS

dU
p
dV

A
≥

+
⋅

+
δ

ïðè ýòîì, åñëè ïîëåçíàÿ ðàáîòà A′ = 0, ïîëó÷èì (1.53):

TdS
dU

p
dV

≥
+

⋅ è, âû
ðàæ

àÿ èç (1.53) dS äëÿ îáðàòèìîãî ïðîöåññà

.
dU

p
dS

dV
T

T
=

+

Ó
÷èòû

âàÿ, ÷òî, ñîãëàñíî (1.25), 
,

V
dU

c
dT

=
à óðàâíåíèå Ì

åíäåëåå-
âà – Ê

ëàïåéðîíà äëÿ 1 ìîëÿ èäåàëüíîãî ãàçà èìååò âèä 
,

p
V

R
T

⋅
=

⋅
ïðè

T = const (èçîòåðìè÷åñêèé ïðîöåññ) ïîëó÷àåì

.
V cdT

R
R

dS
dV

dV
T

V
V

=
+

= È
íòåãðèðóåì ïîñëåäíåå âû

ðàæ
åíèå îò V

1  äî V
2 :

21

21

ln
.

VV

V
R

S
dV

R
V

V
∆

=
=

⋅
∫

Òàêèì îáðàçîì, ïðè èçîòåðìè÷åñêîì ðàñø
èðåíèè (V

2  > V
1 ) ýíòðî-

ïèÿ èäåàëüíîãî ãàçà óâåëè÷èâàåòñÿ (∆S > 0). Òàê êàê ïðè T = const äëÿ
èäåàëüíîãî ãàçà ñïðàâåäëèâ çàêîí Áîéëÿ – Ì

àðèîòòà:

2
1

1
2

const, èëè 
,

V
p

p
V

V
p

⋅
=

=

òî, ïîäñòàâèâ (1.57) â (1.56), ïîëó÷èì (1.58):

1
2

2
1

ln
ln

,
p

p
S

R
R

p
p

∆
=

⋅
=
−

⋅

ò. å. ïðè èçîòåðìè÷åñêîì ñæ
àòèè (p

2  > p
1 ) ýíòðîïèÿ èäåàëüíîãî ãàçà óìåíü-

ø
àåòñÿ (∆S < 0).

Åñëè âû
ðàæ

àòü äàâëåíèå â àòìîñôåðàõ, òî ïðè ð
1  = 1 àòì è ð

2  = p
ln

.
S

R
p

∆
=
−

⋅
Ó

÷èòû
âàÿ, ÷òî 

2
1

,
S

S
S

S
S

∆
=

−
=

−
o

ïîëó÷èì (1.60):

(1.46)

(1.47)

(1.48)

(1.49)

(1.50)

(1.51)

(1.52)

(1.53)

(1.54)

(1.55)

(1.56)

(1.57)

(1.58)

(1.59)
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ln
,

S
S

R
p

=
−

⋅
o

ãäå  S – ýíòðîïèÿ 1 ìîëÿ èäåàëüíîãî ãàçà ïðè äàâëåíèè p, àòì;
S

o – ýíòðîïèÿ 1 ìîëÿ èäåàëüíîãî ãàçà ïðè äàâëåíèè 1 àòì;
p – áåçðàçìåðíàÿ âåëè÷èíà, ÷èñëåííî ðàâíàÿ äàâëåíèþ

 ãàçà, âû
ðà-

æ
åííîìó â àòìîñôåðàõ.

Åñëè ðàñø
èðåíèþ

 (ñæ
àòèþ

) ïîäâåðãàåòñÿ n ìîëü èäåàëüíîãî ãàçà, òî
ôîðìóëû (1.56), (1.58), (1.59) áóäóò èìåòü âèä (1.61):

2
1

1
2

ln
ln

ln
.

V
p

S
n
R

n
R

n
R

p
V

p
∆

=
⋅

⋅
=

⋅
⋅

=
−

⋅
⋅

1.9. Òðåòèé çàêîí òåðìîäèíàìèêè. Ï
îñòóëàò Ï

ëàíêà.
Àáñîëþ

òíàÿ ýíòðîïèÿ âåù
åñòâà, åå ýêñïåðèìåíòàëüíîå îïðåäåëåíèå

Òðåò
èé çàêîí ò

åðì
îäèíàì

èêè â âèäå ïîñò
óëàò

à Ï
ëàíêà ãëà-

ñèò: ýíòðîïèÿ èäåàëüíîãî èíäèâèäóàëüíîãî êðèñòàëëè÷åñêîãî âå-
ù

åñòâà ïðè àáñîëþ
òíîì

 íóëå ðàâíà íóëþ
 è ìàòåìàòè÷åñêè çàïèñû

-
âàåòñÿ êàê

0
0K

lim
0, èëè 

0.
T

T
S

S
→

=
=

o
o

È
äåàëüíîå òâåðäîå òåëî – ýòî òâåðäîå òåëî ñ èäåàëüíîé, áåçäåôåêò-

íîé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåø
åòêîé, òåðìèí «èíäèâèäóàëüíîå» óêàçû

âàåò
íà òî, ÷òî ðå÷ü èäåò íå î òâåðäîì ðàñòâîðå, â êîòîðîì äàæ

å ïðè íóëåâîé
òåìïåðàòóðå îñòàåòñÿ íåêîòîðû

é áåñïîðÿäîê. Ï
îñòóëàò Ï

ëàíêà íå âû
-

ïîëíÿåòñÿ äëÿ ðåàëüíû
õ âåù

åñòâ (êðèñòàëëîâ), ïîñêîëüêó â íèõ, â îòëè-
÷èå îò èäåàëüíû

õ êðèñòàëëîâ, âñåãäà åñòü ïðèìåñè è ðàçëè÷íîãî ðîäà
äåôåêòû

 êðèñòàëëè÷åñêîé ðåø
åòêè, è äëÿ íèõ äàæå ïðè Ò = 0 Ê ýíòðîïèÿ

áîëüø
å íóëÿ.

Ï
îñòóëàò Ï

ëàíêà ìîæ
íî îáîñíîâàòü ñ ïîìîù

üþ
 ô

îðì
óëû

 Áîëü-
öìàíà (1.43). Ä

åéñòâèòåëüíî, ïîñêîëüêó ñîñòîÿíèå èäåàëüíîãî êðèñ-
òàëëà ì

îæ
íî ðåàëèçîâàòü åäèíñòâåííû

ì
 ñïîñîáîì

, òî ïðè Ò = 0 Ê
òåðì

îäèíàì
è÷åñêàÿ âåðîÿòíîñòü ñèñòåì

û
 W

 = 1, ñëåäîâàòåëüíî,
0

0.
S

= o

Â
û

ø
å áû

ëî ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ îáðàòèìû
õ ïðîöåññîâ ïðè ð = const

, èëè 
p

p
c

c
dS

dT
dS

dT
T

T
=

=
o

o
(ïðè ð = 1 àòì).

È
íòåãðèðóÿ (1.63) îò Ò = 0 äî Ò (Ê

) è, ñîîòâåòñòâåííî, îò 
0
S

o äî

,T
S

o

ïîëó÷àåì (1.64):

0

0
0

0
, èëè 

.
T S

T
T

p
p

T
S

c
c

dS
dT

S
S

dT
T

T
=

−
=

∫
∫

∫
oo

o
o

o
o

o

Ñîãëàñíî ïîñòóëàòó Ï
ëàíêà, 

0
0,

S
= o

ïîýòîìó äëÿ âåù
åñòâ, íå ïðåòåðïåâà-

þ
ù

èõ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò Ò = 0 äî Ò, ïîëó÷àåì (1.65):

0
.

T
p

T

c
S

dT
T

=
∫

o
o

Çàâèñèìîñòü
(

)
p
c

f
T

=
o

ïîëó÷àþ
ò ýêñïåðèìåíòàëüíî, âåëè÷èíó èí-

òåãðàëà 
0 T

p
c
dT

T
∫

o

îïðåäåëÿþ
ò àíàëèòè÷åñêèì èëè ãðàôè÷åñêèì ìåòîäîì,

à íàëè÷èå òî÷êè îòñ÷åòà 
0

0
S

= o
ïîçâîëÿåò ðàññ÷èòû

âàòü íå òîëüêî èçìå-
íåíèå ýíòðîïèè âåù

åñòâà ïðè åãî èçîáàðíîì íàãðåâå, íî è âåëè÷èíó åãî
àáñîëþ

ò
íîé ýíò

ðîïèè. Åñëè Ò = 298 Ê
, òî

298

298
0

,
p
c

S
dT

T
=
∫

o
o

è ãîâîðÿò îá àáñîëþ
ò
íîé ìîëÿðíîé ñò

àíäàðò
íîé ýíò

ðîïèè âåù
åñò

âà
298 .
S

o
298

[
]

S
o

= Ä
æ

 ⋅ ìîëü
–1 ⋅ Ê

–1, åå âåëè÷èíà çàâèñèò òîëüêî îò ïðèðîäû
âåù

åñòâà (ñîñòàâ è àãðåãàòíîå ñîñòîÿíèå). Î
òìåòèì, ÷òî ýíòðîïèÿ íåêî-

òîðîãî êîëè÷åñòâà âåù
åñòâà S èçìåðÿåòñÿ â Ä

æ
 ⋅ Ê

–1 è çàâèñèò îò òåìïå-
ðàòóðû

, äàâëåíèÿ, ïðèðîäû
 âåù

åñòâà è åãî êîëè÷åñòâà (ïîñêîëüêó ÿâëÿ-
åòñÿ ýêñòåíñèâíû

ì ïàðàìåòðîì).

1.10. Ðàñ÷åò èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè
ïðè ðàçëè÷íû

õ òåìïåðàòóðàõ

Çíàíèå âåëè÷èí 
298
S

o
 äëÿ õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé äàåò âîçìîæ

íîñòü
ðàññ÷èòàòü èçìåíåíèå ýíòðîïèè â ðåçóëüòàòå õèìè÷åñêîé ðåàêöèè íà-
ïðÿìóþ

, áåç èñïîëüçîâàíèÿ òåðìîõèìè÷åñêèõ öèêëîâ:

298
298,

298,
1

1
,

n
m

j
j

i
i

j
i

S
S

S
=

=
∆

=
ν

⋅
−

ν
⋅

∑
∑

o
o

o

ãäå
298
S∆

o
– èçìåíåíèå ýíòðîïèè â ðåçóëüòàòå îäíîãî ïðîáåãà õèìè÷åñêîé

ðåàêöèè ïðè ñòàíäàðòíû
õ óñëîâèÿõ è òåìïåðàòóðå 298 Ê

, Ä
æ

 ⋅ Ê
–1;

(1.60)

(1.61)

(1.62)

(1.63)

(1.64)

(1.66)

(1.67)

(1.65)



26
27

298
S

o

 – çíà÷åíèÿ àáñîëþ
òíû

õ
ìîëÿðíû

õ ñòàíäàðòíû
õ ýíòðîïèé

ó÷àñòíèêîâ õèì
è÷åñêîé ðåàêöèè,

Ä
æ

 ⋅ ìîëü
–1 ⋅ Ê

–1;
ν − êîëè÷åñòâà âåù

åñòâ, ñîîòâåò-
ñòâóþ

ù
èå ñòåõèîìåòðè÷åñêèì êî-

ýô
ô

èöèåíòàì ó÷àñòíèêîâ ðåàêöèè
(èíäåêñ j ñîîòâåòñòâóåò ïðîäóêòàì
ðåàêöèè, èíäåêñ i – èñõîäíû

ì ðåà-
ãåíòàì), ìîëü.

È
çì

åíåíèå ýíòðîïèè â ðåçóëü-
òàòå îäíîãî ïðîáåãà õèì

è÷åñêîé
ðåàêöèè ïðè ëþ

áîé òåì
ïåðàòóðå

ì
îæ

íî ðàññ÷èòàòü ïðè ïîì
îù

è
óðàâíåíèÿ (1.68):

298
,298

ln
,

298
T

p
T

S
S

c
∆

=
∆

+
∆

⋅
o

o
o

â êîòîðîì 
,298
p
c∆

o
 ðàññ÷èòû

âàþ
ò ïî ôîðìóëå (1.38).

Ê
àê âèäíî èç ô

îðì
óëû

 (1.68) è ðèñ. 1.6, õàðàêòåð çàâèñèì
îñòè

(
)

T
S

f
T

∆
=

o
îïðåäåëÿåòñÿ çíàêîì 

,298 ,
p
c∆

o
êàê è õàðàêòåð çàâèñèìîñòè

(
)

T
H

f
T

∆
=

o
(ðèñ. 1.3, ô

îðìóëà (1.37)).

1.11. Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû

Â
û

ðàçèì èç îáúåäèíåííîãî âû
ðàæ

åíèÿ ïåðâîãî è âòîðîãî çàêîíîâ
òåðìîäèíàìèêè (1.52) ýëåìåíòàðíóþ

 ïîëåçíóþ
 ðàáîòó 

':
Aδ

'
.

A
dU

TdS
pdV

δ
≤
−

+
−

Ðàññì
îòðèì

 îáðàòèì
û

é èçîõîðíî-èçîòåðì
è÷åñêèé (V = const,

T = const) ïåðåõîä ñèñòåìû
 èç îäíîãî ñîñòîÿíèÿ â äðóãîå. Ï

ðè ýòîì

'
(

)
(

).
A

dU
TdS

pdV
dU

d
TS

d
U

TS
δ

=
−

+
−

=
−

+
=
−

−

Ï
îä çíàêîì äèôôåðåíöèàëà ñòîèò íîâàÿ ôóíêöèÿ ñîñòîÿíèÿ, êîòî-

ðóþ
 îáîçíà÷àþ

ò F
U

TS
≡

−
 è íàçû

âàþ
ò ýíåðãèåé Ãåëüìãîëüöà èëè èçî-

õîðíî-èçîò
åðìè÷åñêèì ïîò

åíöèàëîì.
Òîãäà

,
'

,
V
T

A
dF

δ
=
−

(1.68)

,
'

.
V
T

A
F

=
−∆

Ðàññì
îòðèì

 îáðàòèì
û

é èçîáàðíî-èçîòåðì
è÷åñêèé (ð = const,

T = const) ïåðåõîä ñèñòåìû
 èç îäíîãî ñîñòîÿíèÿ â äðóãîå. Ï

ðè ýòîì

'
(

)
(

)
A

dU
TdS

pdV
dU

d
TS

d
pV

δ
=
−

+
−

=
−

+
+

=

(
).

d
U

TS
pV

=
−

−
+

Ï
îä çíàêîì äèôôåðåíöèàëà ñòîèò åù

å îäíà ôóíêöèÿ ñîñòîÿíèÿ, êî-
òîðóþ

 îáîçíà÷àþ
ò G

U
TS

pV
H

TS
≡

−
+

≡
−

 è íàçû
âàþ

ò ýíåðãèåé Ãèá-
áñà èëè èçîáàðíî-èçîò

åðìè÷åñêèì ïîò
åíöèàëîì.

Òîãäà

,
'

,
p
T

A
dG

δ
=
−

,
'

.
p
T

A
G

=
−∆

Î
áå íîâûå ôóíêöèè ñîñòîÿíèÿ (F è G

) ÿâëÿþ
òñÿ ïðèìåðàìè ò. í. òåðìî-

äèíàìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ. Òåðìîäèíàìè÷åñêèé ïîò
åíöèàë (Ï

) – òàêàÿ
ôóíêöèÿ ñîñòîÿíèÿ, óáûëü êîòîðîé (–∆Ï

) ïðè îáðàòèìîì ïåðåõîäå ñèñòå-
ìû èç îäíîãî ñîñòîÿíèÿ â äðóãîå ïðè óñëîâèè ïîñòîÿíñòâà äâóõ ñîîòâåò-
ñòâóþ

ù
èõ ïàðàìåòðîâ (õ, y) ðàâíà ìàêñèìàëüíîé ïîëåçíîé ðàáîòå ñèñòåìû:

,
'

,
x
y

A
d

δ
=
−

Π

,
'

.
x
y

A
=
−∆

Π

Ä
ëÿ ýíåðãèè Ãèááñà òàêèìè ïàðàìåòðàìè ÿâëÿþ

òñÿ p è T, à äëÿ ýíåð-
ãèè Ãåëüìãîëüöà – V, T. Â

 îáù
åì ñëó÷àå äëÿ îáðàòèìû

õ è íåîáðàòèìû
õ

ïðîöåññîâ ìîæ
íî çàïèñàòü ñëåäóþ

ù
åå:

,
,

,
'

 (
'

, 
'

),
x
y

V
T

p
T

A
d

A
dF

A
dG

δ
≤
−

Π
δ

≤
−

δ
≤
−

,
,

,
'

 (
'

, 
'

).
x
y

V
T

p
T

A
A

F
A

G
≤
−∆

Π
≤
−∆

≤
−∆

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû
 ìîæ

íî ðàññìàòðèâàòü êàê êðè-
òåðèè íàïðàâëåííîñòè ïðîöåññà è ðàâíîâåñèÿ â òåðìîäèíàìè÷åñêèõ
ñèñòåì

àõ: â õîäå ñàì
îïðîèçâîëüíîãî ïðîöåññà ïðè ñîîòâåòñòâóþ

-
ù

èõ óñëîâèÿõ (x, y = const) òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû
 óìåíü-

ø
àþ

òñÿ 
,

2
1

(
0, 

)
x
y

∆
Π

<
Π

<
Π

è äîñòèãàþ
ò ìèíèìóìà ïðè ðàâíîâåñèè

,
2

1
(

0, 
).

x
y

∆
Π

=
Π

=
Π

Â
 èçîëèðîâàííû

õ ñèñòåìàõ êðèòåðèåì íàïðàâëåííîñòè ïðîöåññà è
ðàâíîâåñèÿ ÿâëÿåòñÿ ýíòðîïèÿ. Â

 îáù
åì ñëó÷àå (äëÿ ëþ

áû
õ ñèñòåì) òà-

êèì êðèòåðèåì âû
ñòóïàåò òåðìîäèíàìè÷åñêèé ïîòåíöèàë Ï

.

οT
S∆

 

0
298

=
∆

ο
,p

c

0
298

<
∆

ο
,p

c

0
298

>
∆

ο,p
cÒ 

èñ. 1.6. Òåìïåðàòóðíû
å çàâèñèìîñòè 

åíåíèÿ ýíòðîïèè â ðåçóëüòàòå îäíîãî 

ïðîáåãà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè 
οT
S∆

  

ïðè ðàçëè÷íû
õ çíàêàõ 

ο
298
,p

c∆
 

Ðèñ. 1.6. Òåìïåðàòóðíû
å çàâèñèìîñòè

èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè â ðåçóëüòàòå
îäíîãî ïðîáåãà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè

T S
∆

o ïðè ðàçëè÷íûõ çíàêàõ 

,298
p
c∆ o

(1.69)

(1.70)

(1.71à)

(1.71á)

(1.72)

(1.73à)

(1.73á)

(1.74à)

(1.74á)

(1.75à)

(1.75á)
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Êàê âèäíî èç ðèñ. 1.7, ñèñòåìà
ìîæ

åò ñàìîïðîèçâîëüíî ïåðåõî-
äèòü èç À

 â Â (À
 →

 Â), à òàêæå èç Ñ â
Â (Ñ →

 Â) 
,

(
0),

x
y

∆
Π

<
òîãäà êàê îá-

ðàòíûå ñàìîïðîèçâîëüíûå ïðîöåñ-
ñû (Â →

 À
, Â →

 Ñ) òåðìîäèíàìè-
÷åñêè íåâîçìîæ

íû
 

,
(

0),
x
y

∆
Π

>
ïðè ýòîì ñîñòîÿíèå Â ÿâëÿåòñÿ ðàâ-
íîâåñíû

ì ñîñòîÿíèåì ñèñòåìû
,

(
0).

x
y

∆Π
=

Òàê êàê áîëüø
èíñòâî ðåàêöèé

ïðîâîäèòñÿ ïðè èçîáàðíî-èçîòåð-
ìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ, â êà÷åñòâå êðè-
òåðèåâ íàïðàâëåííîñòè ïðîöåññîâ
è ðàâíîâåñèÿ â ñèñòåìå óäîáíî èñ-

ïîëüçîâàòü èçìåíåíèå ýíåðãèè Ãèááñà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè. Åñëè æ
å

ðåàêöèÿ ïðîâîäèòñÿ ïðè èçîõîðíî-èçîòåðìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ, òî â êà÷å-
ñòâå òàêèõ êðèòåðèåâ óäîáíî èñïîëüçîâàòü èçìåíåíèå ýíåðãèè Ãåëüì-
ãîëüöà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè.

Òàêèì îáðàçîì, êðèòåðèè âîçìîæ
íîñòè ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññîâ è

ðàâíîâåñèÿ äëÿ íåèçîëèðîâàííû
õ ñèñò

åì èìåþ
ò ñëåäóþ

ù
èé âèä:

  

,
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,
,
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p
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V
T

p
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V
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,
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2
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,
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p
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p
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d
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d
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G
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=
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>
>

∆
=

∆
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,

,
,
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0  (
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p
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V
T

p
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V
T

dG
dF

G
F

>
>

∆
>

∆
>

Ï
ðè ýòîì 

,
,

0 (
0)

p
T

V
T

dG
dF

=
=

ÿâëÿåòñÿ óñëîâèåì ðàâíîâåñèÿ (óñëî-
âèå ýêñòðåìóìà), à 

2
2

,
,

0 (
0)

p
T

V
T

d
G

d
F

>
>

– óñëîâèåì óñòîé÷èâîñòè ýòî-
ãî ðàâíîâåñèÿ (ïîêàçûâàåò, ÷òî ýêñòðåìóì ÿâëÿåòñÿ ìèíèìóìîì ôóíêöèè).

Ðàññìîòðèì ñïîñîáû ðàñ÷åòà ∆G
. Ó

÷èòûâàÿ, ÷òî 

,
G

U
T
S

p
V

≡
−

⋅
+

⋅

à 

,
H

U
p
V

≡
+

⋅

ò. å. 

G
H

T
S

≡
−

⋅

 ïðè p, T = const, ïîëó÷èì

ïðîöåññ òåðìîäèíàìè÷åñêè âîçìîæ
åí

ïðè p, T = const (V, T = const);

ñèñòåìà íàõîäèòñÿ â ðàâíîâåñèè
ïðè p, T = const (V, T = const);

càìîïðîèçâîëüíû
é ïðîöåññ

òåðìîäèíàìè÷åñêè íåâîçìîæ
åí

ïðè p, T = const (V, T = const).

.
G

H
T

S
∆

=
∆

−
⋅∆

Î
òìåòèì, ÷òî èç 

F
U

T
S

≡
−

⋅

 ïðè V, T = const ïîëó÷àåòñÿ

.
F

U
T

S
∆

=
∆

−
⋅∆

Åñëè ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ïðè ñòàíäàðòíû
õ óñëîâèÿõ, òî

, èëè 
.

T
T

T
G

H
T

S
G

H
T

S
∆

=
∆

−
⋅∆

∆
=
∆

−
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o
o

o
o

o
o

Çíà÷åíèÿ 

,T
H∆

oT
S∆

o

 ìîæ
íî ðàññ÷èòàòü ïî ôîðìóëàì (1.37), (1.68)

ñîîòâåòñòâåííî.
Ä

ëÿ áû
ñòðû

õ è íå òðåáóþ
ù

èõ âû
ñîêîé òî÷íîñòè (îöåíî÷íû

õ) ðàñ÷å-
òîâ âåëè÷èíó 

T
G∆

o

 âû
÷èñëÿþ

ò ïî ôîðìóëå (1.79):
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298 .

T
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∆

≈
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−
⋅∆

o
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o

Óðàâíåíèÿ (1.76), (1.78) èëè (1.79) ìîæ
íî èñïîëüçîâàòü äëÿ âû

áîðà
èíòåðâàëà òåìïåðàòóð, â êîòîðîì ñïîñîáíà ïðîòåêàòü òà èëè èíàÿ õèìè-
÷åñêàÿ ðåàêöèÿ. Ä

åéñòâèòåëüíî, ïîñêîëüêó õèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ âîçìîæ
íà
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0

T
G∆

<
(ïðè ñòàíäàðòíû

õ óñëîâèÿõ 

),
T
G∆

o

à èçìåíåíèå ýíòàëü-
ïèè

(
)T

H∆
o

è ýíòðîïèè 

(
)T

S∆
o

â õîäå ðåàêöèè ìîæ
åò áû

òü êàê áîëüø
å, òàê

è ìåíüø
å íóëÿ, âîçìîæ

íû
 ñëåäóþ

ù
èå çàâèñèìîñòè 

T
G∆(è 

)T
G∆

o

îò òåì-
ïåðàòóðû

 (ðàññìîòðèì íà ïðèìåðå 
T
G∆

o
(ôîðìóëà 1.78)):

1) åñëè 
0

T
H∆

>
o

 è 
0,

T
S∆

<
o

òî
0

T
G∆

>
o

ïðè ëþ
áûõ Ò (ðèñ. 1.8, ëè-

íèÿ 1), òàêàÿ ðåàêöèÿ òåðìîäèíàìè-
÷åñêè íåâîçìîæ

íà ïðè ëþ
áûõ òåì-

ïåðàòóðàõ;
2) åñëè 

0
T
H∆

<
o

 è 
0,

T
S∆

<
o

òî
òàêàÿ ðåàêöèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêè
âîçì

îæ
íà (

0)
T
G∆

<
o

ïðè íèçêèõ
(T < T

  *) è íåâîçìîæ
íà (

0)
T
G∆

>
o

ïðè âû
ñîêèõ (T > T

  *) òåìïåðàòóðàõ
(ðèñ. 1.8, ëèíèÿ 2);

3) åñëè 
0

T
H∆

>
o

 è 
0,

T
S∆

>
o

òî òà-
êàÿ ðåàêöèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêè íåâîç-
ìîæíà (

0)
T
G∆

>
o

ïðè íèçêèõ (T < T
  *)

è âîçìîæíà (
0)

T
G∆

<
o

 ïðè âûñîêèõ
(T > T

  *) òåìïåðàòóðàõ (ðèñ. 1.8, ëèíèÿ 3);
4) åñëè 

0
T
H∆

<
o

 è 
0,

T
S∆

>
o

òî
0

T
G∆

<
o

 ïðè ëþ
áû

õ òåìïåðàòóðàõ

(1.76)

(1.77)

(1.78)

(1.79)

Ðèñ. 1.8. Òåì
ïåðàòóðíû

å çàâèñèì
îñòè

ñòàíäàðòíîãî èçìåíåíèÿ ýíåðãèè Ãèááñà
â ðåçóëüòàòå îäíîãî ïðîáåãà
õèìè÷åñêîé ðåàêöèè (

)
T
G∆

o

ïðè ðàçëè÷íû
õ çíàêàõ 

,
T

H
∆

o
T
S∆

o

T
* 

0 

1 2 

3 

4 
0

<
∆

οT
H

 

0
>

∆
οT

H
 

οT
G∆

 

0
>

∆
οT
S

 

Ò 

Ðèñ. 1.8. Òåìïåðàòóðíû
å çàâèñèìîñòè  

ñòàíäàðòíîãî èçìåíåíèÿ ýíåðãèè Ãèááñà  
â ðåçóëüòàòå îäíîãî ïðîáåãà õèìè÷åñêîé  

ðåàêöèè (
(

)
T
G∆

�
) ïðè ðàçëè÷íû

õ çíàêàõ  

,T
H∆

�
, 

οT
S∆

 

0
<

∆
οT
S

Ðèñ. 1.7. Òåðì
îäèíàì

è÷åñêèé ïîòåíöèàë
êàê êðèòåðèé ðàâíîâåñèÿ è âîçìîæ

íîñòè
ñàì

îïðîèçâîëüíîãî ïðîòåêàíèÿ
ïðîöåññîâ (ïðè x, y = const)

Â
 

Ñ
 

À
 

Π

ïóòü ïðîöåññà 

À
→

Â
: ∆Ï

x, y  < 0 

B
→

A
: ∆Ï

x, y  > 0 

B
→

C
: ∆Ï

x, y  > 0 
C
→

Â
: ∆Ï

x ,y  < 0 

Â
: ∆Ï

x ,y  = 0 
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(ðèñ. 1.8, ëèíèÿ 4), òàêàÿ ðåàêöèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêè âîçìîæ
íà ïðè

ëþ
áû

õ Ò.
Òàêèì îáðàçîì, ïðåäâàðèòåëüíóþ

 îöåíêó âîçìîæ
íîñòè ïðîòåêàíèÿ

õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, à òàêæ
å âû

áîðà òåìïåðàòóðíîãî èíòåðâàëà åå ïðî-
âåäåíèÿ ìîæ

íî äåëàòü óæ
å íà îñíîâàíèè çíàêîâ 

,T
H∆

o

.T
S∆

o

Ê
àê âèäíî èç ðèñ. 1.8, ïðè íèçêèõ òåì

ïåðàòóðàõ âîçì
îæ

íû

(
0)

T
G∆

<
o

ýêçîòåðìè÷åñêèå ðåàêöèè (
0,

T
H∆

<
o

ëèíèè 2, 4), à ïðè âû
ñî-

êèõ – ðåàêöèè, ïðîòåêàþ
ù

èå ñ óâåëè÷åíèåì ýíòðîïèè (
0,

T
S∆

>
o

ëè-
íèè 3, 4). Ï

îëó÷àåòñÿ, ÷òî ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ âîçìîæ
íîñòü ïðîòå-

êàíèÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè îïðåäåëÿåòñÿ, ãëàâíû
ì îáðàçîì, ïåðâû

ì
(

),
T
H∆

o
à ïðè âû

ñîêèõ – âòîðû
ì (

)T
T

S
−

⋅∆
o

ñëàãàåìû
ìè â óðàâíåíèè

(1.78). È
íà÷å ãîâîðÿ, ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ïðåîáëàäàåò ýíò

àëüïèé-
íû
é, à ïðè âû

ñîêèõ – ýíò
ðîïèéíû

é ô
àêò

îð, ò. å. âêëàä ýíòðîïèè â âåðî-
ÿòíîñòü ñàìîïðîèçâîëüíîãî ïðîòåêàíèÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè âîçðàñòà-
åò ïðè ïîâû

ø
åíèè òåìïåðàòóðû

.
Ðàññìîòðèì âçàèìîñâÿçü ìåæ

äó G
 è F (∆G

 è ∆F):

.
G

U
T
S

p
V

H
T
S

F
p
V

=
−

⋅
+

⋅
=

−
⋅

=
+

⋅

Ä
èôôåðåíöèðóÿ ïîñëåäíåå ðàâåíñòâî, ïîëó÷àåì

(
)

(
)

.
dG

d
F

p
V

dF
d
p
V

dF
pdV

Vdp
=

+
⋅

=
+

⋅
=

+
+

Ï
ðè óñëîâèè p = const âû

ðàæ
åíèå óïðîù

àåòñÿ äî (1.81):
.

dG
dF

p
dV

=
+

⋅

È
íòåãðèðóÿ ïîñëåäíåå ðàâåíñòâî, ïîëó÷èì (1.82):

.
G

F
p

V
∆

=
∆

+
⋅∆

Åñëè â ðåàêöèè ó÷àñòâóþ
ò ãàçîîáðàçíû

å âåù
åñòâà, òî ñ ó÷åòîì óðàâ-

íåíèÿ Ì
åíäåëååâà – Ê

ëàïåéðîíà
p ⋅ ∆V = ∆n ⋅ R ⋅ T

ïîëó÷àåì óðàâíåíèå (1.83):∆G
 =

 ∆F +
 ∆n ⋅ R ⋅ T,

ãäå ∆n – èçìåíåíèå ÷èñëà ìîëåé ãàçîîáðàçíû
õ âåù

åñòâ â ðåçóëüòàòå
îäíîãî ïðîáåãà ðåàêöèè (ñì. ôîðìóëó (1.19), ïîäðàçäåë 1.3).

Åñëè ðåàêöèè ïðîòåêàþ
ò áåç ó÷àñòèÿ ãàçîîáðàçíû

õ âåù
åñòâ (ò. å.

â òâåðäîé èëè æ
èäêîé ôàçå), èëè åñëè ∆n  = 0, òî ∆V ≈ 0

è
∆G

 ≈ ∆F.

1.12. Õ
àðàêòåðèñòè÷åñêèå ôóíêöèè.

Óðàâíåíèÿ  Ãèááñà – Ãåëüìãîëüöà

Õàðàêò
åðèñò

è÷åñêîé ô
óíêöèåé íàçû

âàåòñÿ òàêàÿ òåðìîäèíàìè-
÷åñêàÿ ôóíêöèÿ (ôóíêöèÿ ñîñòîÿíèÿ), ñ ïîìîù

üþ
 êîòîðîé è åå ÷àñò-

íû
õ ïðîèçâîäíû

õ ìîæ
íî âû

ðàçèòü â ÿâíîì âèäå ëþ
áîå òåðìîäèíàìè-

÷åñêîå ñâîéñòâî ñèñòåìû
. Õ

àðàêòåðèñòè÷åñêèìè ôóíêöèÿìè ÿâëÿþ
ò-

ñÿ U
 = U

(S, V), H
 = H

(S, p), à òàêæ
å ôóíêöèè F = F(V, T) è G

 = G
(p, T),

ïîëó÷èâø
èå íàçâàíèå ýíåðãèè Ãåëüìãîëüöà è ýíåðãèè Ãèááñà ñîîò-

âåòñòâåííî.
Â

û
ðàçèì èç îáúåäèíåííîãî âû

ðàæ
åíèÿ ïåðâîãî è âòîðîãî çàêîíîâ

òåðìîäèíàìèêè (1.52) äëÿ îáðàòèìû
õ ïðîöåññîâ âåëè÷èíó dU

:

.
dU

T
dS

p
dV

A'
=

⋅
−

⋅
−
δ

Åñëè ïîëåçíàÿ ðàáîòà îòñóòñòâóåò (δA′ = 0), òî

.
dU

T
dS

p
dV

=
⋅

−
⋅

Ðàññìàòðèâàÿ âíóòðåííþ
þ

 ýíåðãèþ
 êàê ô

óíêöèþ
 ýíòðîïèè è

îáúåìà U
 = U

(S, V), ìîæ
íî çàïèñàòü âû

ðàæ
åíèå äëÿ åå ïîëíîãî äèô

-
ô

åðåíöèàëà:

.
V

S

U
U

dU
dS

dV
S

V
∂

∂






=

+






∂

∂






Ñ

ðàâíèâàÿ ñîìíîæ
èòåëè ïðè dS è dV â âû

ðàæ
åíèÿõ (1.86) è (1.87),

ïîëó÷àåì, ÷òî

.
S

U
p

V ∂


=
−




∂



Ï

îëíû
é äèô

ô
åðåíöèàë ô

óíêöèé G
U

TS
pV

H
TS

=
−

+
=

−
 è

F
U

T
S

=
−

⋅

 èìååò âèä (1.89):

,
dG

dU
V
dp

p
dV

S
dT

T
dS

=
+

⋅
+

⋅
−

⋅
−

⋅
.

dF
dU

p
dV

V
dp

S
dT

T
dS

=
−

⋅
−

⋅
−

⋅
−

⋅

Ï
îäñòàâëÿÿ â (1.89) âû

ðàæ
åíèå äëÿ dU

 èç (1.86), ïîëó÷èì (1.90):

,
dG

V
dp

S
dT

=
⋅

−
⋅

.
dF

p
dV

S
dT

=
−

⋅
−

⋅

Âû
ðàæ

àÿ ïîëíû
å äèôôåðåíöèàëû

 ôóíêöèé G
 = G

(p, T) è F = F(V, T)
÷åðåç èõ ÷àñòíû

å ïðîèçâîäíû
å, ïîëó÷èì (1.91):

(1.84)

(1.83)

(1.82)

(1.81)

(1.80)

(1.85)

(1.86)

(1.87)

(1.88)

(1.89à)

(1.89á)

(1.90á)

(1.90à)
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,
p

T

G
G

dG
dp

dT
p

T



∂

∂


=
+







∂
∂







.
T

V

F
F

dF
dV

dT
V

T
∂

∂






=

+






∂

∂






Ñîïîñòàâëÿÿ (1.90) è (1.91), ïîëó÷àåì (1.92):

, 
,

p
T

G
G

V
S

p
T




∂
∂


=

=
−







∂
∂







, 
.

T
V

F
F

p
S

V
T

∂
∂







=
−

=
−







∂
∂







Ó
÷èòû

âàÿ ñâîéñòâî êîììóòàòèâíîñòè îïåðàòîðîâ ∂
 è ∆ 

(
),

∂∆
=
∆∂

äëÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè (èëè ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà) ìîæ
íî çà-

ïèñàòü âû
ðàæ

åíèÿ (1.93):

, 
,

p
T

G
G

V
S

p
T




∂∆
∂∆




=
∆

=
−∆







∂
∂







, 
.

T
V

F
F

p
S

V
T

∂∆
∂∆







=
−∆

=
−∆







∂
∂







Ï
îäñòàâëÿÿ S èç (1.92) â ôîðìóëû 

,
G

H
T
S

=
−

⋅

,
F

U
T
S

=
−

⋅

à ∆S èç
(1.93) – â âûðàæ

åíèÿ (1.76), (1.77), ïîëó÷èì ñåðèþ
 óðàâíåíèé (1.94)–(1.97):

,p

G
G

H
T

T ∂


=
+

⋅


∂



,

V

F
F

U
T

T ∂


=
+

⋅


∂


,p

G
G

H
T

T
∂∆




∆
=
∆

+
⋅


∂




,
V

F
F

U
T

T
∂∆




∆
=
∆

+
⋅


∂




íàçû
âàåìû

õ óðàâíåíèÿìè Ãèááñà  – Ãåëüìãîëüöà.

1.13. Ï
îíÿòèå î õèìè÷åñêîì ïîòåíöèàëå

Â
û

ðàæ
åíèÿ (1.86)–(1.92), ïîëó÷åííû

å â ïðåäû
äóù

åì ïîäðàçäåëå,
ñïðàâåäëèâû

 äëÿ çàêðû
òû

õ ñèñòåì, ò. å. ñèñòåì ñ ïîñòîÿííîé ìàññîé.
Ä

ëÿ îòêðûòûõ æ
å ñèñòåì, ìàññà è ñîñòàâ êîòîðûõ ìîãóò èçìåíÿòüñÿ, ýíåð-

ãèÿ Ãèááñà, ýíåðãèÿ Ãåëüìãîëüöà, ýíòàëüïèÿ è âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ÿâëÿ-
þ

òñÿ òàêæ
å ôóíêöèåé êîëè÷åñòâà îáðàçóþ

ù
èõ äàííóþ

 ñèñòåìó èíäèâè-
äóàëüíû

õ êîìïîíåíòîâ (âåù
åñòâ). Ðàññìîòðèì ýòî íà ïðèìåðå ýíåðãèè

Ãèááñà: G
 = G

(p, T, n
1 , n

2 , ..., n
k ), ãäå n

1 , n
2 , ..., n

k  – ýòî ÷èñëî ìîëåé 1, 2, ..., k-ãî
êîìïîíåíòà. Òîãäà âû

ðàæ
åíèå äëÿ ïîëíîãî äèôôåðåíöèàëà ýíåðãèè Ãèá-

áñà èìååò âèä (1.98):

1
1

1
,

...
,

...
,

,

,
k

k
j
i

k

i
i

p
n

n
i

T
n

n
p
T
n

G
G

G
dG

dp
dT

dn
p

T
n

≠
=










∂
∂

∂






=

+
+













∂
∂

∂












∑

â êîòîðîì âåëè÷èíà

,
,

j
i

i
i

p
T

n

Gn
≠




∂
=
µ




∂


íàçû
âàåòñÿ õèìè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì i-ãî êîìïîíåíòà â ñèñòåìå äàííî-

ãî ñîñòàâà.
Õèìè÷åñêèé ïîò

åíöèàë µ
i  ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé áåñêîíå÷íî ìàëîå

èçìåíåíèå ýíåðãèè Ãèááñà, ïðîèñõîäÿù
åå â ðåçóëüòàòå èçìåíåíèÿ êîëè-

÷åñòâà ìîëåé äàííîãî i-ãî êîìïîíåíòà â ñèñòåìå íà áåñêîíå÷íî ìàëóþ
âåëè÷èíó dn

i  ïðè ïîñòîÿííû
õ äàâëåíèè, òåìïåðàòóðå è êîëè÷åñòâàõ ìî-

ëåé âñåõ äðóãèõ, êðîìå i-ãî, êîìïîíåíòîâ. Ï
îñêîëüêó dn

i  áåñêîíå÷íî ìàëî,
à ÷èñëà ìîëåé äðóãèõ êîìïîíåíòîâ íå èçìåíÿþ

òñÿ, ìîæ
íî ãîâîðèòü î

òîì, ÷òî i-é êîìïîíåíò äîáàâëÿåòñÿ â ñèñòåìó (èëè óäàëÿåòñÿ èç íåå) ïðè
ïîñòîÿííîì ñîñòàâå ñèñòåìû

.
×àñòî õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë µ

i  îòíîñÿò ê 1 ìîëþ
 äîáàâëÿåìîãî êîì-

ïîíåíòà, òîãäà ôèçè÷åñêèé ñìû
ñë õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ìîæ

íî ñôîð-
ìóëèðîâàòü ñëåäóþ

ù
èì îáðàçîì. Õèìè÷åñêèé ïîò

åíöèàë – ýòî èçìåíå-
íèå ýíåðãèè Ãèááñà îäíîðîäíîé ìíîãîêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû

 ïðè äî-
áàâëåíèè ê íåé 1 ìîëÿ äàííîãî êîìïîíåíòà ïðè ïîñòîÿííû

õ òåìïåðàòó-
ðå, äàâëåíèè è ñîñòàâå ñèñòåìû

 (ò. å. äîáàâëåíèå äîëæ
íî ïðîèçâîäèòüñÿ

ïðè áåñêîíå÷íî áîëüø
èõ êîëè÷åñòâàõ âñåõ êîìïîíåíòîâ).

Â
 îòëè÷èå îò ýíåðãèè Ãèááñà, õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ÿâëÿåòñÿ èí-

òåíñèâíû
ì ïàðàìåòðîì, [µ

i ] = êÄ
æ

 ⋅ ìîëü
–1 (èëè Ä

æ
 ⋅ ìîëü

–1), åãî âåëè-

(1.91à)

(1.91á)

(1.92à)

(1.92á)

(1.93à)

(1.93á)

(1.94)

(1.95)

(1.96)

(1.97)

(1.98)

(1.99)
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÷èíà íå çàâèñèò îò ìàññû
 ñèñòåìû

, à çàâèñèò îò ïðèðîäû
 ñèñòåìû

 (ïðè-
ðîäû

 âõîäÿù
èõ â íåå êîìïîíåíòîâ), åå ñîñòàâà, òåìïåðàòóðû

 è äàâëåíèÿ.
Â

îîáù
å ãîâîðÿ, µ

i  çàâèñèò îò ñèëû
 õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ äàííîãî

êîìïîíåíòà ñ äðóãèìè: ÷åì ýòî âçàèìîäåéñòâèå ñèëüíåå, òåì ìåíüø
å µ

i .
Êîìáèíèðóÿ óðàâíåíèÿ (1.90à), (1.98) è (1.99), ïîëó÷èì óðàâíåíèå

(1.100), êîòîðîå â õèìè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêå íàçû
âàþ

ò ô
óíäàìåíò

àëü-
íû
ì óðàâíåíèåì Ãèááñà äëÿ ãîìîãåííîé ìíîãîêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû

:

1
.

k

i
i

i
dG

V
dp

S
dT

dn
=

=
⋅

−
⋅

+
µ
⋅

∑

Ï
ðè ïîñòîÿííû

õ ð, Ò óðàâíåíèå (1.100) ïðåâðàù
àåòñÿ â ñîîòíîø

å-
íèå (1.101), íàçû

âàåìîå óðàâíåíèåì Ãèááñà – Äþ
ãåìà:

1
1

, èëè 
.

k
k

i
i

i
i

i
i

dG
dn

G
n

=
=

=
µ
⋅

=
µ
⋅

∑
∑

Õ
èìè÷åñêèé ïîòåíöèàë i-ãî êîìïîíåíòà µ

i  ìîæ
íî âû

ðàçèòü, àíàëî-
ãè÷íî (1.98), (1.99), êàê ïðîèçâîäíóþ

 ôóíêöèé F, H
, U

 (1.102):

,
,

,
,

,
,

,
j
i

j
i

j
i

i
i

i
i

V
T

n
S

p
n

S
V

n

F
H

U
n

n
n

≠
≠

≠










∂
∂

∂
µ

=
=

=









∂

∂
∂










à ôóíäàìåíòàëüíîå óðàâíåíèå Ãèááñà (1.100) çàïèñàòü îòíîñèòåëüíî
ëþ

áîé èç ýòèõ ôóíêöèé (F, H
, U

) â âèäå óðàâíåíèé (1.103):

1
,

k

i
i

i
dF

p
dV

S
dT

dn
=

=
−

⋅
−

⋅
+

µ
⋅

∑1
,

k

i
i

i
dH

V
dp

T
dS

dn
=

=
⋅

+
⋅

+
µ
⋅

∑

1
.

k

i
i

i
dU

p
dV

T
dS

dn
=

=
−

⋅
+

⋅
+

µ
⋅

∑

Çàâèñèìîñòü õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà èäåàëüíîãî ãàçà â ñìåñè îò
åãî ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ èìååò âèä (1.104):

ln
,

i
i

i
R
T

p
µ

=
µ

+
⋅

⋅
o

ãäå
i

µ
– õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë èäåàëüíîãî ãàçà, ò. å. åãî ïîòåíöèàë ïðè

åãî æ
å ïàðöèàëüíîì äàâëåíèè 

;i
p
i

µ
o

– ñòàíäàðòíû
é õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë èäåàëüíîãî ãàçà, ò. å. åãî

ïîòåíöèàë ïðè ñòàíäàðòíîì äàâëåíèè, 

1 àòì;
i
p

= o

i
p

– áåçðàçìåðíàÿ âåëè÷èíà, ÷èñëåííî ðàâíàÿ ïàðöèàëüíîìó äàâëå-
íèþ

 èäåàëüíîãî ãàçà, âûðàæåííîìó â àòìîñôåðàõ p
i  = {p

i  (àòì) / 

(
i
p

o

=1 àòì)}.
Õ

èìè÷åñêèé ïîòåíöèàë 

i
µ

çàâèñèò îò ïðèðîäû
 âåù

åñòâà, òåìïåðà-
òóðû

 è ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ ýòîãî âåù
åñòâà â ñì

åñè, ò. å.

(
,

);
i

i
i

T
p

µ
=
µ

ñòàíäàðòíû
é õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë çàâèñèò òîëüêî îò

ïðèðîäû
 âåù

åñòâà è òåìïåðàòóðû
 è íå çàâèñèò îò 

i
p

(ïîñêîëüêó îòíåñåí
ê ñòàíäàðòíîìó äàâëåíèþ

 

1 àòì),
i
p

= o

ò. å. 
(

)
(

).
i

i
i

i
T

p
µ

=
µ

≠
µ

o
o

o

Õ
èìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ðåàëüíîãî ãàçà â ñìåñè âû

ðàæ
àþ

ò íå ÷åðåç
åãî ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå 

,i
p

à ÷åðåç åãî ïàðöèàëüíóþ
 àêòèâíîñòü 

i
a

èëè ïàðöèàëüíóþ
 ëåòó÷åñòü 

.i f

(1.100)

(1.101)

(1.102)

(1.103à)

(1.103á)

(1.103â)

(1.104)
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2.  Õ
È
Ì
È
×
ÅÑ
ÊÎ
Å  ÐÀ

ÂÍ
Î
ÂÅÑ

È
Å

2.1. Ï
îíÿòèå î õèìè÷åñêîì ðàâíîâåñèè. Êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ
õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, ñïîñîáû

 åå âû
ðàæ

åíèÿ

Ðåàêöèè, êîòîðû
å ìîãóò ïðîòåêàòü â äâóõ ïðîòèâîïîëîæ

íû
õ íàïðàâ-

ëåíèÿõ, íàçû
âàþ

òñÿ îáðàò
èìû

ìè. Ñ
îñòîÿíèå õèìè÷åñêîé ñèñòåìû

, êîã-
äà ñêîðîñòü ïðÿìîé ðåàêöèè ñòàíîâèòñÿ ðàâíîé ñêîðîñòè îáðàòíîé ðå-
àêöèè, íàçû

âàåòñÿ ñîñò
îÿíèåì õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ, à êîíöåíòðà-

öèè ó÷àñòíèêîâ ðåàêöèè â ýòîì ñîñòîÿíèè – ðàâíîâåñíû
ìè êîíöåíòðà-

öèÿìè (ïàðöèàëüíû
å äàâëåíèÿ – ðàâíîâåñíû

ìè ïàðöèàëüíû
ìè äàâëå-

íèÿìè), íå èçìåíÿþ
ù

èìèñÿ ñ òå÷åíèåì âðåìåíè.
Óñòîé÷èâû

å ðàâíîâåñèÿ (â ò. ÷. õèìè÷åñêèå) õàðàêòåðèçóþ
òñÿ ñëåäó-

þ
ù

èìè îáù
èìè ïðèçíàêàìè:

1)
íåèçìåííîñò

üþ
 ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû

 ïðè ñîõðàíå-
íèè âíåø

íèõ óñëîâèé;
2)
ïîäâèæ

íîñò
üþ

 ðàâíîâåñèÿ, ò. å. ñàìîïðîèçâîëüíû
ì âîññòàíîâ-

ëåíèåì ðàâíîâåñèÿ ïîñëå ïðåêðàù
åíèÿ âíåø

íåãî âîçäåéñòâèÿ, âû
çâàâ-

ø
åãî íåçíà÷èòåëüíîå îòêëîíåíèå ñèñòåìû

 îò ïîëîæ
åíèÿ ðàâíîâåñèÿ;

3)
äèíàìè÷åñêèì õàðàêò

åðîì ðàâíîâåñèÿ, ò. å. óñòàíîâëåíèåì è ñîõðà-
íåíèåì åãî âñëåäñòâèå ðàâåíñòâà ñêîðîñòåé ïðÿìîãî è îáðàòíîãî ïðîöåññîâ;

4)
âîçìîæ

íîñò
üþ
 ïîäõîäà ê ñîñòîÿíèþ

 ðàâíîâåñèÿ ñ äâóõ ïðîòè-
âîïîëîæ

íû
õ ñòîðîí, ò. å. ââîäÿ ëèáî òîëüêî èñõîäíû

å âåù
åñòâà, ëèáî

òîëüêî ïðîäóêòû
 ðåàêöèè;

5)
ìèíèìàëüíû

ì çíà÷åíèåì G
 (èëè F) â èçîáàðíî-èçîòåðìè÷åñêîì

(èëè èçîõîðíî-èçîòåðìè÷åñêîì) ïðîöåññå èëè ñîîòâåòñòâóþ
ù

èì ýêñò-
ðåìàëüíû

ì çíà÷åíèåì äðóãîé ôóíêöèè ñîñòîÿíèÿ ïðè èíû
õ ïóòÿõ ïðî-

âåäåíèÿ ïðîöåññà.
Ä

ëÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé èç ïðèâåäåííû
õ îáù

èõ óñëîâèé ìîæ
íî

âû
âåñòè êîíêðåòíû

å óñëîâèÿ ðàâíîâåñèÿ, îäíèì èç êîòîðû
õ ÿâëÿåòñÿ

çàêîí äåéñò
âóþ

ù
èõ ìàññ (çàêîí äåéñò

âèÿ ìàññ).
Ðàññìîòðèì îáðàòèìóþ

 ðåàêöèþ
:

Ñ
2 Í

2,ãàç  + 2 H
2,ãàç  

Ђ

C
2 H

6,ãàç .
Ä

ëÿ ïðÿìîé ðåàêöèè ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå (T = const) ñêî-
ðîñòü ðåàêöèè 

ïð
(

)
υ

ðàâíà

2
2

2

2
ïð

ïð
Ñ

H
H

,
k

C
C

υ
=

⋅
⋅

ãäå k
ïð  – êîíñòàíòà ñêîðîñòè ïðÿìîé ðåàêöèè.

Ä
ëÿ îáðàòíîé ðåàêöèè ñêîðîñòü ðåàêöèè

2
6

îáð
îáð

Ñ
H

,
k

C
υ

=
⋅

ãäå k
îáð  – êîíñòàíòà ñêîðîñòè îáðàòíîé ðåàêöèè.
Â

 ñîñòîÿíèè ðàâíîâåñèÿ 

ïð
îáð .

υ
=
υ

2
6

2
2

2

*C
H

ïð
*

*2
îáð

C
H

H

,
C

C
k

K
k

C
C

=
=

⋅

ãäå 
2

6
2

2
2

*
*

*
C

H
C

H
H

, 
 è 

C
C

C
– ðàâíîâåñíû

å ( *) êîíöåíòðàöèè ó÷àñòíèêîâ
ðåàêöèè;

K
Ñ  – êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, âû

ðàæ
åííàÿ ÷åðåç

ðàâíîâåñíû
å êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòîâ, èëè êîíöåíò

ðàöèîííàÿ êîíñò
àí-

ò
à ðàâíîâåñèÿ.

Â
û

ðàæ
åíèå (2.4) ÿâëÿåòñÿ ìàòåìàòè÷åñêèì âû

ðàæ
åíèåì çàêîíà äåé-

ñòâóþ
ù

èõ ìàññ äëÿ ðàññìîòðåííîé ðåàêöèè, êîòîðû
é â îáù

åì ñëó÷àå
ôîðìóëèðóåòñÿ ñëåäóþ

ù
èì îáðàçîì: îò

íîø
åíèå ïðîèçâåäåíèÿ ðàâíî-

âåñíû
õ êîíöåíò

ðàöèé (ðàâíîâåñíû
õ ïàðöèàëüíû

õ äàâëåíèé) ïðîäóêò
îâ

ðåàêöèé, âçÿò
û
õ â ñò

åïåíÿõ, ðàâíû
õ èõ ñò

åõèîìåò
ðè÷åñêèì êîýô

ô
èöè-

åíò
àì, ê àíàëîãè÷íîìó ïðîèçâåäåíèþ

 äëÿ èñõîäíû
õ ðåàãåíò

îâ ïðè äàí-
íîé ò

åìïåðàò
óðå åñò

ü âåëè÷èíà ïîñò
îÿííàÿ äëÿ äàííîé ðåàêöèè.

Ä
ëÿ ãàçîôàçíû

õ ðåàêöèé ïðè íåâû
ñîêèõ äàâëåíèÿõ (êîãäà ãàçû

 ìîæ
-

íî ñ÷èòàòü èäåàëüíû
ìè) êîíñòàíòó ðàâíîâåñèÿ ìîæ

íî âû
ðàæ

àòü ÷åðåç
ïàðöèàëüíû

å äàâëåíèÿ ó÷àñòíèêîâ ðåàêöèè, íàïðèìåð, äëÿ ïðèâåäåí-
íîé âû

ø
å ðåàêöèè:

2
6

2
2

2

*C
H

*
*2

C
H

H

,
p

p
K

p
p

=
⋅

ãäå 
2

6
2

2
2

*
*

*
C

H
C

H
H

, 
 è  

p
p

p
– ðàâíîâåñíû

å ( *) ïàðöèàëüíû
å äàâëåíèÿ ó÷àñò-

íèêîâ ðåàêöèè;
K
p  – êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, âû

ðàæ
åííàÿ ÷åðåç

ðàâíîâåñíû
å ïàðöèàëüíû

å äàâëåíèÿ ðåàãåíòîâ.
Êîíñòàíòû

 ðàâíîâåñèÿ K
p  è K

Ñ  çàâèñÿò ò
îëüêî îò ïðèðîäû

 ó÷àñòíè-
êîâ ðåàêöèè è îò òåìïåðàòóðû

 è íå çàâèñÿò
 íè îò êîíöåíòðàöèé, íè îò

ïàðöèàëüíû
õ äàâëåíèé ó÷àñòíèêîâ ðåàêöèè, íè îò îáù

åãî äàâëåíèÿ â
ðåàêöèîííîé ñèñòåìå.

Êîíñòàíòû
 ðàâíîâåñèÿ K

p  è K
Ñ  ÿâëÿþ

òñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèìè êîí-
ñòàíòàìè ðàâíîâåñèÿ, ò. å. áåçðàçìåðíû

ìè âåëè÷èíàìè. Ï
ðè ýòîì â âû

-

(2.1)

(2.2)

(2.3)

(2.4)

(2.5)
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ðàæ
åíèå äëÿ K

ð  âìåñòî 

*i
p

 îáû
÷íî ïîäñòàâëÿþ

ò áåçðàçìåðíóþ
 âåëè÷è-

íó, ÷èñëåííî ðàâíóþ
 ðàâíîâåñíîìó ïàðöèàëüíîìó äàâëåíèþ

 i-ãî ðåà-
ãåíòà, âû

ðàæ
åííîìó â àòìîñôåðàõ. Î

äíàêî ïðè âû
ðàæ

åíèè K
ð  (èëè K

Ñ )
èç çàêîíà äåéñòâóþ

ù
èõ ìàññ åå ÷èñëåííîå çíà÷åíèå áóäåò çàâèñåòü êàê

îò ôîðìû
 çàïèñè óðàâíåíèÿ ðåàêöèè, òàê è îò åäèíèö èçìåðåíèÿ âõîäÿ-

ù
èõ â çàêîí äåéñòâóþ

ù
èõ ìàññ âåëè÷èí (ðàâíîâåñíû

õ ïàðöèàëüíû
õ äàâ-

ëåíèé èëè ðàâíîâåñíû
õ êîíöåíòðàöèé ó÷àñòíèêîâ ðåàêöèè). Ðàññìîò-

ðèì äâà óðàâíåíèÿ ðåàêöèè:
ÑÎ

ãàç  + ½Î
2,ãàç  

Ђ

 ÑÎ
2,ãàç ,

2

2

*CO
,

(2.6)
1*

*
2

CO
O

,
p

p
K

p
p

=
⋅

2 ÑÎ
ãàç  + Î

2,ãàç  Ђ
 2 ÑÎ

2,ãàç ,

2

*2CO
,

(2.8)
*2

*
CO

.
p

p
K

p
p

=
⋅

2 O

Êàê âèäíî èç (2.7), (2.9), âåëè÷èíà 
,

(2.6)
,

(2.8) :
p

p
K

K
≠

,
(2.6)

,
(2.8) ,

p
p

K
K

=
2

,
(2.6)

,
(2.8)

èëè (
)

.
p

p
K

K
=

Òàê æ
å ëåãêî ïîêàçàòü, ÷òî ÷èñëåííîå çíà÷åíèå K

ð  (èëè K
C ) â îáù

åì
ñëó÷àå áóäåò çàâèñåòü îò òîãî, â êàêèõ åäèíèöàõ èçìåðåíèÿ âû

ðàæ
åíû

ïàðöèàëüíû
å äàâëåíèÿ (Ï

à èëè àòì) èëè êîíöåíòðàöèè (ìîëü ⋅ ë
–1 èëè

ìîëü ⋅ ì
–3) ó÷àñòíèêîâ ðåàêöèè.

×òîáû èçáåæàòü íåñîãëàñîâàííîñòåé, âî-ïåðâûõ, ïðèâîäÿ çíà÷åíèÿ êîí-
ñòàíòû ðàâíîâåñèÿ (K

ð  èëè K
Ñ ), óêàçûâàþ

ò, êàêîé ôîðìå çàïèñè óðàâíåíèÿ
ðåàêöèè ñîîòâåòñòâóåò ýòî çíà÷åíèå, à âî-âòîðûõ, ïðèâîäÿò ò. í. «ôîðìàëü-
íóþ

 ðàçìåðíîñòü» êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè:
∆ν

[
]

[
]

, íàïðèìåð [
]

C
C

K
C

K
=

=
[ìîëü . ë

–1] ∆ν,

∆ν
[

]
[

]
, íàïðèìåð  [

]
[

]
,

p
p

K
p

K
∆ν

=
=

àòì

ãäå ∆ν – èçìåíåíèå ÷èñëà ìîëåé ãàçîîáðàçíû
õ ó÷àñòíèêîâ ðåàêöèè â

ðåçóëüòàòå îäíîãî ïðîáåãà ðåàêöèè.
Ï

îìèìî ðàâíîâåñíû
õ êîíöåíòðàöèé (Ñ

*) è ðàâíîâåñíû
õ ïàðöèàëü-

íûõ äàâëåíèé (ð
*), êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ ãàçîôàçíûõ ðåàêöèé ìîæ

åò áûòü

âû
ðàæ

åíà òàêæ
å ÷åðåç ðàâíîâåñíû

å ìîëüíû
å äîëè (õ

*) ó÷àñòíèêîâ ðåàê-
öèè. Òàê, äëÿ ðåàêöèè (2.1)

2
6

2
2

2

*C
H

*
*2

C
H

H

,
x

x
K

x
x

=
⋅

ãäå K
õ  – êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, âû

ðàæ
åííàÿ ÷åðåç

ðàâíîâåñíû
å ìîëÿðíû

å äîëè ðåàãåíòîâ;
2

6
2

2
2

*
*

*
C

H
C

H
H

, 
 è 

x
x

x
– ðàâíîâåñíû

å ì
îëÿðíû

å äîëè ó÷àñòíèêîâ
ðåàêöèè

.
i

i
i

n
x

n
=
∑

Êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ K
õ  – áåçðàçìåðíàÿ âåëè÷èíà (ïîñêîëüêó îíà

âû
ðàæ

åíà ÷åðåç áåçðàçìåðíû
å âåëè÷èíû

 – ìîëÿðíû
å äîëè), çàâèñèò îò

ïðèðîäû
 ó÷àñòíèêîâ ðåàêöèè, òåìïåðàòóðû

, à òàêæ
å, êàê áóäåò ïîêàçàíî

íèæ
å, îò îáù

åãî äàâëåíèÿ â ðåàêöèîííîé ñèñòåìå.
Â îáù

åì âèäå âû
ðàæ

åíèÿ (2.4), (2.5), (2.11) èìåþ
ò âèä

*

1 (
)

, i
n

p
i

i
K

p
ν

=
=
∏

*

1 (
)

, i
n

C
i

i
K

C
ν

=
=
∏

*

1 (
)

, i
n

x
i

i
K

x
ν

=
=
∏

ãäå
*

*
*

, 
, 

i
i

i
p
C

x
– ðàâíîâåñíû

å ïàðöèàëüíû
å äàâëåíèÿ, ðàâíîâåñíû

å êîí-
öåíòðàöèè è ðàâíîâåñíû

å ìîëüíû
å äîëè ó÷àñòíèêîâ ðåàêöèè;

ν
i  – èõ ñòåõèîìåòðè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû â óðàâíåíèè ðåàêöèè (ν

i  > 0
äëÿ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè è ν

i  < 0 äëÿ èñõîäíû
õ ðåàãåíòîâ).

Åñëè â îáðàòèìîé ðåàêöèè, ïðîòåêàþ
ù

åé ïðè íåáîëüø
îì äàâëå-

íèè, íàðÿäó ñ ãàçîîáðàçíû
ìè âåù

åñòâàìè ó÷àñòâóþ
ò òàêæ

å ÷èñòû
å

èíäèâèäóàëüíû
å âåù

åñòâà â êîíäåíñèðîâàííîì (òâåðäîì èëè æ
èäêîì)

ñîñòîÿíèè, òî â âû
ðàæ

åíèå äëÿ êîíñòàíòû
 ðàâíîâåñèÿ òàêîé ãåòåðîãåí-

íîé ðåàêöèè âõîäÿò ïàðöèàëüíû
å äàâëåíèÿ (â ñëó÷àå K

ð ) èëè êîíöåíò-
ðàöèè (â ñëó÷àå K

Ñ ) òîëüêî ãàçîîáðàçíû
õ âåù

åñòâ. Òàê, äëÿ ãåòåðîãåí-
íîé ðåàêöèè (2.16)

Ñ
ãð  + 2 H

2,ãàç  

Ђ

 ÑH
4,ãàç ,

(2.6)

(2.7)

(2.8)

(2.9)

(2.10)

(2.11)

(2.12)

(2.13)

(2.14)

(2.15)

(2.16)
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4
4

2
2

*
*

C
H

CH
*2

*2
H

H

,
.

p
C

p
C

K
K

p
C

=
=

Êîíñòàíòó ðàâíîâåñèÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ìîæ
íî âû

ðàæ
àòü ðàç-

ëè÷íû
ìè ñïîñîáàìè – K

p , K
Ñ  èëè K

õ , – ïðè ýòîì êàæ
äàÿ èç êîíñòàíò ìî-

æ
åò áû

òü âû
ðàæ

åíà ÷åðåç äðóãóþ
.

Òàê, äëÿ ãàçîôàçíîé ðåàêöèè (2.1) ïðè íåáîëüø
èõ äàâëåíèÿõ, êîãäà

ìîæ
íî ñ÷èòàòü, ÷òî ó÷àñòíèêè ðåàêöèè âåäóò ñåáÿ êàê èäåàëüíû

å ãàçû
 è

äëÿ íèõ âû
ïîëíÿþ

òñÿ çàêîíû
 Ì

åíäåëååâà – Ê
ëàïåéðîíà

, 
,

i
i

p
V

n
R
T
p
V

n
R
T

⋅
=

⋅
⋅

⋅
=

⋅
⋅

îòêóäà

i
i

i
n

p
R
T

C
R
T

V
=

⋅
=

⋅
⋅

è Ä
àëüòîíà

, èëè 
,

i
i

i
p

p
p

x
p

=
=

⋅
∑

ãäå Ð – îáù
åå äàâëåíèå â ðåàêöèîííîé ñìåñè, ëåãêî ïîêàçàòü, ÷òî

2
6

2
6

2
2

2
2

2
2

*
*

C
H

C
H

*
*2

*
*

2
C

H
H

C
H

H

(
)

,
(Ñ

)
(C

)
p

p
C

R
T

K
p

p
R
T

R
T

⋅
⋅

=
=

⋅
⋅

⋅
⋅

⋅
⋅

2
2

(
)

, èëè 
(

)
,

p
C

C
p

K
K

R
T

K
K

R
T

−
=

⋅
⋅

=
⋅

⋅

2
6

2
6

2
2

2
2

2
2

*
*

C
H

C
H

*
*2

*
*

2
C

H
H

C
H

H

(
)

,
(

)
(

)
p

p
x

p
K

p
p

x
p

x
p

⋅
=

=
⋅

⋅
⋅

⋅

2
2

, èëè 
.

p
x

x
p

K
K

p
K

K
p

−
=

⋅
=

⋅

Ï
ðè ýòîì èç (2.21) âèäíî, ÷òî, ïîñêîëüêó 

(
),

p
K

f
T

≠

âåëè÷èíà K
õ

çàâèñèò îò îáù
åãî äàâëåíèÿ â ðåàêöèîííîé ñìåñè.

Â îáù
åì âèäå âû

ðàæ
åíèÿ (2.20), (2.21) èìåþ

ò âèä

(
)

, èëè 
(

)
,

p
C

C
p

K
K

R
T

K
K

R
T

∆ν
−
∆ν

=
⋅

⋅
=

⋅
⋅

, èëè 
,

p
x

x
p

K
K

p
K

K
p

∆ν
−
∆
ν

=
⋅

=
⋅

ãäå ∆ν – èçìåíåíèå ÷èñëà ìîëåé ãàçîîáðàçíû
õ ó÷àñòíèêîâ ðåàêöèè â

ðåçóëüòàòå îäíîãî ïðîáåãà ðåàêöèè.

(2.18)

Î
òìåòèì, ÷òî, åñëè, èñïîëüçóÿ âû

ðàæ
åíèÿ (2.20), (2.22), ñâÿçû

âàþ
ò

ìåæ
äó ñîáîé K

ð , âû
ðàæ

åííóþ
 â àòìîñôåðàõ ([

]
[

]
)

p
K

∆ν
=

àòì
è K

Ñ , âû
-

ðàæ
åííóþ

 â ìîëü ⋅ ë
–1 ([

]C
K

=
[ìîëü ⋅ ë

–1] ∆ν), òî äëÿ óïðîù
åíèÿ ðàñ÷åòîâ

â ýòè ñîîòíîø
åíèÿ ïîäñòàâëÿþ

ò R = 0,082 ë ⋅ àòì ⋅ ìîëü
–1  ⋅ Ê

–1 (ïðè ýòîì
ðàññ÷èòû

âàåìàÿ êîíñòàíòà (K
ð  èëè K

C ) àâòîìàòè÷åñêè ïðèîáðåòàåò ñî-
îòâåòñòâóþ

ù
óþ

 ðàçìåðíîñòü).

2.2. Óðàâíåíèå èçîòåðìû
 õèìè÷åñêîé ðåàêöèè

Â
û

ø
å áû

ëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè  p = const, T = const êðèòåðèåì ðàâíî-
âåñèÿ è âîçìîæ

íîñòè ñàìîïðîèçâîëüíîãî ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà ÿâëÿåò-
ñÿ âåëè÷èíà 

,pT
G∆

 (ïîäðàçäåë 1.11).
Ä

ëÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, ïðîòåêàþ
ù

åé ïðè ïîñòîÿííû
õ òåìïåðàòó-

ðå è äàâëåíèè, èçìåíåíèå ýíåðãèè Ãèááñà 
T
G∆

 ìîæ
íî ðàññ÷èòàòü ïðè

ïîìîù
è óðàâíåíèÿ èçîò

åðìû
 õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, êîòîðîå äëÿ ãàçî-

ôàçíîé ðåàêöèè òèïà (2.24)

A
B

C
D

A
B

C
D

ν
+
ν

ν
+
ν

Ђ

èìååò âèä
C

DA
B

0,D
0,C

0,A
0,B

ln
,

T
T

p
p

G
G

R
T

p
p

ν
νν

ν

⋅
∆

=
∆

+
⋅

⋅
⋅

o

ãäå 
0,A

0,B
0,C

0,D
, 

, 
, 

p
p

p
p

 – áåçðàçìåðíû
å âåëè÷èíû

, ÷èñëåííî ðàâíû
å íà-

÷àëüíû
ì ïàðöèàëüíû

ì äàâëåíèÿì èñõîäíû
õ ðåàãåíòîâ (À

 è Â) è ïðîäóê-
òîâ (C

 è D
) ðåàêöèè, âû

ðàæ
åííû

ì â àòìîñôåðàõ;

T
G∆

 – èçìåíåíèå ýíåðãèè Ãèááñà â ðåçóëüòàòå îäíîãî ïðîáåãà õè-
ìè÷åñêîé ðåàêöèè ïðè çàäàííûõ ïàðöèàëüíûõ íà÷àëüíûõ äàâëåíèÿõ ó÷à-
ñòíèêîâ ðåàêöèè, êÄ

æ
;

T
G∆

o

 – ñòàíäàðòíîå èçìåíåíèå ýíåðãèè Ãèááñà â ðåçóëüòàòå îäíîãî
ïðîáåãà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè èëè èçìåíåíèå ýíåðãèè Ãèááñà â ðåçóëüòà-
òå îäíîãî ïðîáåãà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ïðè ñòàíäàðòíû

õ óñëîâèÿõ (êîãäà
íà÷àëüíû

å ïàðöèàëüíû
å äàâëåíèÿ êàæ

äîãî ãàçîîáðàçíîãî ó÷àñòíèêà
ðåàêöèè ðàâíû

 1 àòì), 

[
]T

G∆
o

= êÄ
æ

;
R – óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ; â óðàâíåíèè èçîòåðìû

 õèìè-
÷åñêîé ðåàêöèè, çàïèñàííîì â ëþ

áîì âèäå ([2.25] è íèæ
å), [R] = Ä

æ
 ⋅ Ê

–1

(ôîðìàëüíî).
Â

 îáù
åì ñëó÷àå äëÿ ãàçîôàçíîé ðåàêöèè óðàâíåíèå èçîòåðìû

 èìå-
åò âèä (2.26):

(2.17)

(2.19)

(2.20)

(2.21)

(2.22)

(2.23)

(2.24)

(2.25)
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0,
1

ln
, i

n

T
T

i
i

G
G

R
T

p
ν

=
∆

=
∆

+
⋅

⋅
∏

o

ãäå p
0,i  – áåçðàçìåðíû

å âåëè÷èíû
, ÷èñëåííî ðàâíû

å íà÷àëüíû
ì ïàðöè-

àëüíû
ì äàâëåíèÿì ó÷àñòíèêîâ ðåàêöèè, âû

ðàæ
åííû

ì â àòìîñôåðàõ;
ν
i  – èõ ñòåõèîìåòðè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû â óðàâíåíèè ðåàêöèè (ν

i  > 0
äëÿ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè è ν

i  < 0 äëÿ èñõîäíû
õ ðåàãåíòîâ).

Êàê âèäíî èç óðàâíåíèé (2.25), (2.26), âåëè÷èíà 
T
G∆

 õèìè÷åñêîé
ðåàêöèè çàâèñèò îò ïðèðîäû

 ó÷àñòíèêîâ ðåàêöèè, òåìïåðàòóðû
 (â îá-

ù
åì ñëó÷àå åù

å è îò äàâëåíèÿ), à òàêæ
å îò íà÷àëüíû

õ ïàðöèàëüíû
õ äàâ-

ëåíèé ó÷àñòíèêîâ ðåàêöèè (p
0,i ). Òàêèì îáðàçîì, íà âåëè÷èíó èçìåíå-

íèÿ ýíåðãèè Ãèááñà êîíêðåòíîé õèìè÷åñêîé ðåàêöèè 

T
G∆

ìîæ
íî âëè-

ÿòü êàê èçìåíåíèåì òåìïåðàòóðû
 ñèñòåìû

, òàê è èçìåíåíèåì íà÷àëüíû
õ

äàâëåíèé ó÷àñòíèêîâ ðåàêöèè (p
0,i ).

Ê
ðèòåðèåì ðàâíîâåñèÿ è âîçìîæ

íîñòè ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññîâ ïðè
p = const, T = const è çàäàííû

õ íà÷àëüíû
õ ïàðöèàëüíû

õ äàâëåíèÿõ ðåà-
ãåíòîâ ÿâëÿåòñÿ âåëè÷èíà 

;T
G∆

 äëÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ýòè êðèòåðèè
ìîæ

íî çàïèñàòü ñëåäóþ
ù

èì îáðàçîì:

0
T
G∆

<
0

T
G∆

=
0

T
G∆

>

Òàêèì
 îáðàçîì

, ÷òîáû
 ñóäèòü î âîçì

îæ
íîñòè è íàïðàâëåíèè

ïðîòåêàíèÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè èëè î íàñòóïëåíèè â ñèñòåìå õèìè-
÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ, íåîáõîäèì

î ñ ïîì
îù

üþ
 óðàâíåíèÿ (2.26) ðàñ-

ñ÷èòàòü âåëè÷èíó 

T
G∆

 õèì
è÷åñêîé ðåàêöèè, ïðåäâàðèòåëüíî ïðè

ïîì
îù

è ô
îðì

óëû
 (1.71) îïðåäåëèâ âåëè÷èíó èçì

åíåíèÿ ñòàíäàðò-
íîé ýíåðãèè Ãèááñà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè 

.T
G∆

o

Â
åëè÷èíà 

T
G∆

o

 ÿâëÿ-
åòñÿ êðèòåðèåì ðàâíîâåñèÿ è âîçìîæ

íîñòè ïðîòåêàíèÿ õèìè÷åñêîé
ðåàêöèè ïðè ñòàíäàðòíû

õ, à 

T
G∆

 –  ïðè ïðîèçâîëüíî âû
áðàííû

õ
íà÷àëüíû

õ óñëîâèÿõ (âåëè÷èíû
 p

0,i  èìåþ
ò ïðîèçâîëüíû

å, íå ðàâíû
å

1 àòì, çíà÷åíèÿ).
Ðàññìîòðèì âèä, êîòîðû

é áóäåò èìåòü óðàâíåíèå èçîòåðìû
 õèìè-

÷åñêîé ðåàêöèè (2.26) â ñëó÷àå, êîãäà ñèñòåìà äîñòèãàåò ñîñòîÿíèÿ õèìè-

ðåàêöèÿ ìîæ
åò ñàìîïðîèçâîëüíî ïðîòåêàòü

â ïðÿìîì íàïðàâëåíèè (âïðàâî)
è íå ìîæ

åò ïðîòåêàòü â îáðàòíîì (âëåâî);

â ñèñòåìå óñòàíîâèëîñü õèìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå;
ðåàêöèÿ íå ìîæ

åò ñàìîïðîèçâîëüíî ïðîòåêàòü
â ïðÿìîì íàïðàâëåíèè (âïðàâî),
íî ìîæ

åò ïðîòåêàòü â îáðàòíîì (âëåâî).

÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ. Î
÷åâèäíî, ïðè ýòîì 

0,
0, à 

,
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èëè, ñ ó÷åòîì (2.13):

*
0,

1
1

ln
(

)
ln

,
i

i
n

n

T
i

i
i

i
G

R
T

p
R
T

p
ν

ν

=
=

∆
=
−

⋅
⋅

+
⋅

⋅
∏

∏*
0,

1
1

(ln
ln

(
)

).
i

i
n

n

T
i

i
i

i
G

R
T

p
p

ν
ν

=
=

∆
=

⋅
−

∏
∏

Âû
ðàæ

åíèå (2.31) ìîæ
íî ïðåäñòàâèòü â âèäå (2.32):

0,
0,

1
1

*

1

ln
ln

,
(

) i
i

i

n
n

i
i

i
i

T
n

p
i

i

p
p

G
RT

RT
K

p

ν
ν

=
=

ν

=













∆
=

=

























∏
∏

∏

àíàëèç êîòîðîãî ïîçâîëÿåò èíû
ì îáðàçîì ñôîðìóëèðîâàòü êðèòåðèè

ðàâíîâåñèÿ è âîçìîæ
íîñòè ïðîòåêàíèÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè. Ä

åéñòâè-
òåëüíî, âû

ðàæ
åíèå ïîä ëîãàðèôìîì ìîæ

åò áû
òü ìåíüø

å åäèíèöû
, ðàâ-

íî åäèíèöå èëè áîëüø
å åäèíèöû

.
Òîãäà, åñëè*

0,
1

1 (
)

,
i

i
n

n

i
i

i
i

p
p

ν
ν

=
=

<
∏

∏
èëè 

0,
1

,
i

n

i
p

i
p

K
ν

=
<

∏
 

0
T
G∆

<
 ïðè óêàçàííûõ óñëîâèÿõ 
â ñèñòåìå âîçìîæ

íî ïðî-
òåêàíèå ïðÿìîé ðåàêöèè; 

*
0,

1
1 (

)
,

i
i

n
n

i
i

i
i

p
p

ν
ν

=
=

=
∏

∏
 èëè 

0,
1

,
i

n

i
p

i
p

K
ν

=
=

∏
 

0
T
G∆

=
 ïðè ýòèõ óñëîâèÿõ ñèñ-
òåìà áóäåò íàõîäèòüñÿ â 
ñîñòîÿíèè ðàâíîâåñèÿ; 

*
0,

1
1 (

)
,

i
i

n
n

i
i

i
i

p
p

ν
ν

=
=

>
∏

∏
 èëè 

0,
1

,
i

n

i
p

i
p

K
ν

=
>

∏
 

0
T
G∆

>
 ïðè ýòèõ óñëîâèÿõ â ñèñ-
òåìå âîçìîæ

íî ïðîòåêà-
íèå îáðàòíîé ðåàêöèè. 

È
ç ïðèâåäåííîãî àíàëèçà óðàâíåíèÿ èçîòåðìû

 õèìè÷åñêîé ðåàêöèè
âèäíî, ÷òî èçìåíÿÿ íà÷àëüíû

å ïàðöèàëüíû
å äàâëåíèÿ ó÷àñòíèêîâ õèìè-

÷åñêîé ðåàêöèè, â ïðèíöèïå, ìîæ
íî èçìåíÿòü è íàïðàâëåíèå ïðîòåêà-

íèÿ ðåàêöèè.
Â

 îáù
åì ñëó÷àå õèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ ìîæ

åò ïðîòåêàòü â ïðÿìîì
íàïðàâëåíèè, åñëè 

0,
T
G∆

<

îäíàêî, åñëè âåëè÷èíà 

T
G∆

o

 äîñòàòî÷íî âå-
ëèêà, ìîæ

íî ïðèíÿòü, ÷òî 

T
T

G
G

∆
≈
∆

o

è ñóäèòü î âîçìîæ
íîñòè ïðîòåêà-

íèÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ïî çíàêó

.T
G∆

o

Òàê, åñëè 

0,
T
G∆

<<
o

òî ðåàêöèÿ
ìîæ

åò ïðîòåêàòü ñàìîïðîèçâîëüíî â ïðÿìîì íàïðàâëåíèè ïðè ëþ
áû

õ

êîì
áèíàöèÿõ íà÷àëüíû

õ äàâëåíèé ðåàãåíòîâ, è, íàîáîðîò, åñëè
0,

T
G∆

>>
o

òî ïðè ëþ
áû

õ íà÷àëüíû
õ óñëîâèÿõ ïðîòåêàíèå ðåàêöèè â ïðÿ-

ìîì íàïðàâëåíèè íåâîçìîæ
íî. Ï

îñêîëüêó äëÿ áîëüø
åé ÷àñòè ïðàêòè-

÷åñêè âàæ
íû

õ ðåàêöèé òåìïåðàòóðà è íà÷àëüíû
å äàâëåíèÿ ðåàãåíòîâ

òàêîâû
, ÷òî 

0,
1

ln
50

i
n

i
i

R
T

p
ν

=
⋅

⋅
≤

∏
êÄ

æ
, è âåëè÷èíó 

T
G∆

o
ìîæ

íî ñ÷èòàòü

î÷åíü áîëüø
îé, åñëè 

50
T
G∆

>
o

êÄ
æ

. Ó
÷èòû

âàÿ ýòî, â êà÷åñòâå êðèòåðèÿ
ïðèáëèæ

åííîé îöåíêè âîçìîæ
íîñòè ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè âû

áèðàþ
ò íå

, à 
:

T
T

G
G

∆
∆

o

50
T
G∆

<
−

o
 êÄ

æ
 

ðåàêöèÿ ìîæ
åò ñàìîïðîèçâîëüíî ïðîòåêàòü 

â ïðÿìîì íàïðàâëåíèè ïðè ëþ
áû

õ íà÷àëü-
íû

õ óñëîâèÿõ; 

50
50

T
G

−
<
∆

<
o

 êÄ
æ

 

â 
çàâèñèìîñòè 

îò 
ñîîòíîø

åíèÿ 
íà÷àëüíû

õ 
ïàðöèàëüíû

õ äàâëåíèé ó÷àñòíèêîâ ðåàêöèè 
ðåàêöèÿ 

ìîæ
åò 

ñàìîïðîèçâîëüíî 
ïðîòåêàòü 

êàê â ïðÿìîì, òàê è â îáðàòíîì íàïðàâëåíèÿõ; 

50
T
G∆

>
o

 êÄ
æ

 
ðåàêöèÿ íå ìîæ

åò ñàìîïðîèçâîëüíî ïðîòå-
êàòü â ïðÿìîì íàïðàâëåíèè ïðè ëþ

áû
õ íà-

÷àëüíû
õ óñëîâèÿõ. 

Â
 ïåðâîì ñëó÷àå ðåàêöèè ÿâëÿþ

òñÿ ïðàêòè÷åñêè íåîáðàòèìû
ìè, â

òðåòüåì – ðåàêöèè ïðàêòè÷åñêè íåîñóù
åñòâèìû

, âî âòîðîì ñëó÷àå î
âîçìîæ

íîñòè ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè ïî çíàêó 

T
G∆

o

 ñóäèòü íåëüçÿ, íåîáõî-
äèìî ó÷åñòü âåëè÷èíû

 íà÷àëüíû
õ ïàðöèàëüíû

õ äàâëåíèé ó÷àñòíèêîâ
ðåàêöèè è ðàññ÷èòàòü âåëè÷èíó 

,T
G∆

 çíàê êîòîðîé è óêàæ
åò íàïðàâëå-

íèå (ïðÿìîå èëè îáðàòíîå) ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè.

2.3. Âû
÷èñëåíèå ñîñòàâà ðàâíîâåñíîé ñìåñè,

ðàâíîâåñíîé ñòåïåíè ïðåâðàù
åíèÿ èñõîäíû

õ ðåàãåíòîâ
è  ðàâíîâåñíîãî âû

õîäà ïðîäóêòà ðåàêöèè

Çíàíèå âåëè÷èíû
 êîíñòàíòû

 ðàâíîâåñèÿ õèì
è÷åñêîé ðåàêöèè

(íàïðèì
åð, K

ð ) ïðè îïðåäåëåííîé òåì
ïåðàòóðå ïîçâîëÿåò îïðåäå-

ëèòü ïàðàì
åòðû

 ñèñòåì
û

 â ñîñòîÿíèè ðàâíîâåñèÿ, à èì
åííî: ñîñòàâ

ðàâíîâåñíîé ñì
åñè (ðàâíîâåñíû

å ïàðöèàëüíû
å äàâëåíèÿ, êîíöåíò-

(2.31)

(2.32)



46
47
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íîâåñèÿ 0

1
x

<
<

 (ïðè÷èíû
 îáñóæ

äåíû
 âû

ø
å).

Ðàññìîòðèì íàõîæ
äåíèå ïàðàìåòðîâ ñèñòåìû

 â ñîñòîÿíèè ðàâíîâå-
ñèÿ íà êîíêðåòíîì ïðèìåðå. Ä

ëÿ ðåàêöèè (2.37):
C

2 H
4,ãàç  + H

2 O
ãàç  

Ђ

C
2 H

5 O
H

ãàç

ïðè  Ò = 400 Ê âåëè÷èíà K
ð  = 0,2 (àòì

–1), à íà÷àëüíû
å ïàðöèàëüíû

å äàâëå-
íèÿ ó÷àñòíèêîâ ðåàêöèè ñîñòàâëÿþ

ò 0,6, 0,5 è 0,0 àòì ñîîòâåòñòâåííî.
Î

áîçíà÷èì ÷åðåç õ ðàâíîâåñíîå êîëè÷åñòâî (ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå)
ïðîäóêòà (Ñ

2 Í
5 Î

Í
), îáðàçîâàâø

åãîñÿ â ñèñòåìå ê ìîìåíòó óñòàíîâëå-
íèÿ â íåé ðàâíîâåñèÿ, è ñîñòàâèì òàáëèöó âèäà

Ï
àðàìåòð  

C
2 H

4  
H

2 O
 

C
2 H

5 O
H
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p

, àòì 
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0,5 
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i
p∆

, àòì 
õ 
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õ 

*i
p

, àòì 
0,6 – õ 

0,5 – õ 
0,0 + õ 

Ï
îäñòàâèì çíà÷åíèÿ 

*i
p

 â âû
ðàæ

åíèå äëÿ êîíñòàíòû
 ðàâíîâåñèÿ õè-

ìè÷åñêîé ðåàêöèè K
ð :

2
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2
4

2

*C
H

O
H

*
*

C
H

H
O

0,2.
(0,6

)
(0,5

)
p

p
x

K
x

x
p

p
=

=
=

−
⋅

−
⋅

Ï
ðåîáðàçóåì ïîñëåäíåå ñîîòíîø

åíèå â êâàäðàòíîå óðàâíåíèå:
0,2 õ

2 –1,22 õ + 0,06 = 0.
Ðåø

àÿ ýòî óðàâíåíèå, ïîëó÷èì õ = 0,05 àòì.

(2.33)

(2.34)

(2.35)

(2.36)

(2.37)
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Î
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2
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2
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p
= 0,55 àòì, à 

2
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O

p
= 0,45 àòì.

Ðàâíîâåñíûå ñòåïåíè ïðåâðàù
åíèÿ èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ ñîñòàâÿò

2
4

2
4

2
4

C
H

C
H
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H

0,05
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=
=
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2
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H
O

H
O
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O
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0,10

10%
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α
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=
=

=

Ó
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2
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*
*

C
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H
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C
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O
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p
p

p
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+
=

+
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õîä ïðîäóêòà ðåàêöèè ñîñòàâèò

2
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2
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2
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2
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H
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*
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O
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p
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=
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2.4. Çàâèñèìîñòü êîíñòàíòû
 ðàâíîâåñèÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè

îò òåìïåðàòóðû
. Óðàâíåíèå èçîáàðû

 Âàíò-Ãîôôà

Êàê óêàçûâàëîñü ðàíåå (ïîäðàçäåë 2.1), êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ õèìè÷åñêîé
ðåàêöèè çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû. Êîëè÷åñòâåííî âëèÿíèå òåìïåðàòóðû íà
âåëè÷èíó êîíñòàíòû õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ âûðàæàåòñÿ ïðè ïîìîù

è óðàâ-
íåíèÿ èçîáàðû Âàíò

-Ãîô
ô
à. Óðàâíåíèå èçîáàðû Âàíò-Ãîôôà ìîæ

íî ïîëó-
÷èòü èç óðàâíåíèÿ èçîòåðìû õèìè÷åñêîé ðåàêöèè â âèäå (2.30). Ï

ðîäèôôåðåí-
öèðîâàâ ïîñëåäíåå ïî òåìïåðàòóðå ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè, ïîëó÷èì (2.38):
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n
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T
p

i
i

p
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K
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R
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R
T

R
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T
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
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⋅
⋅

+
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
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


∂
∂







∏

ïîñêîëüêó äëÿ íà÷àëüíû
õ çàäàííû

õ ïàðöèàëüíû
õ äàâëåíèé ó÷àñòíèêîâ
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i
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f
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=
≠

∏
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i
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
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∂


=
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∂


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
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


∏
Ó

÷èòû
âàÿ, ÷òî èç

óðàâíåíèÿ èçîòåðìû
 õèìè÷åñêîé ðåàêöèè (2.30)
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−
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⋅
∏

ïðåîáðàçóåì óðàâíåíèå (2.38) â âèäå (2.39):
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p
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K
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G
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T
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∂∆
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∂
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Ï
ðåîáðàçóÿ óðàâíåíèå (1.96) ê âèäó
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G
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H
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T
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∆
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


=
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
∂



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T

p
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∂∆







∂



â óðàâíåíèè (2.39), ïîëó÷èì ôîðìóëó
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p
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T
T
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K
G

H
G

R
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T
T

T
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
∆

−
∆

∆
=

−
⋅

⋅


∂




îòêóäà ëåãêî âû
ðàçèòü óðàâíåíèå èçîáàðû

 Â
àíò-Ãîôôà â äèô

ô
åðåíöè-

àëüíîé ô
îðìå (2.40):

2

ln
,

p
T

p

K
H

T
R
T

∂


∆
=




∂
⋅




ãäå
T
H∆

– òåïëîâîé ýôôåêò õèìè÷åñ-
êîé ðåàêöèè ïðè ð = const.

Åñëè õèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ ïðîòå-
êàåò ïðè ñòàíäàðòíû

õ óñëîâèÿõ, òî
óðàâíåíèå èçîáàðû

 ìîæ
íî çàïèñàòü

â âèäå (2.41):

2

ln
.

p
T

d
K

H
dT

R
T

∆
=

⋅

o

Ðàññì
îòðèì

 
çàâèñèì

îñòü

(
),

p
K

f
T

=

äëÿ ÷åãî ïðîàíàëèçèðó-
åì ñîîòíîø

åíèå (2.41). Â
îçìîæ

íî
òðè ñëó÷àÿ (ðèñ. 2.1):

1) 
0

T
H∆

>
o

(ýíäîòåðìè÷åñêàÿ ðå-
àêöèÿ, ïðîòåêàþ

ù
àÿ ñ ïîãëîù

åíèåì

Ðèñ. 2.1. Òåì
ïåðàòóðíû

å çàâèñèì
îñòè

êîíñòàíòû
 ðàâíîâåñèÿ K

ð  õèìè÷åñêèõ
ðåàêöèé ïðè ðàçëè÷íû

õ çíàêàõ
òåïëîâîãî ýô

ô
åêòà

T
H∆

o

p
K

 

0
=

∆
οT

H
 

0
<

∆
οT

H
 0

>
∆

οT
H

 

Ò 

ñ. 2.1. Òåìïåðàòóðíû
å çàâèñèìîñòè 

íñòàíòû
 ðàâíîâåñèÿ Ê

ð  õèìè÷åñêèõ 
ðåàêöèé ïðè ðàçëè÷íûõ çíàêàõ  

òåïëîâîãî ýôôåêòà 
οT

H∆
 

(2.38)

(2.39)

(2.40)

(2.41)
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òåïëîòû), òîãäà, ïîñêîëüêó R > 0 è T
  2 > 0, ïîëó÷èì 

ln
0,

p
d

K
dT

>
 K
ð  ÿâëÿåò-

ñÿ âîçðàñòàþ
ù

åé ôóíêöèåé òåìïåðàòóðû
; K

ð  óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè óâåëè-
÷åíèè òåìïåðàòóðû

 è óìåíüø
àåòñÿ ïðè åå óìåíüø

åíèè;
2) 

0
T
H∆

<
o

(ýêçîòåðìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ, ïðîòåêàþ
ù

àÿ ñ âû
äåëåíèåì

òåïëîòû
), òîãäà ïîëó÷èì 

ln
0,

p
d

K
dT

<
 K
ð  ÿâëÿåòñÿ óáû

âàþ
ù

åé ôóíêöèåé

òåìïåðàòóðû
, óìåíüø

àåòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû
 è óâåëè÷èâà-

åòñÿ ïðè åå óìåíüø
åíèè;

3) 

0
T
H∆

=
o

(ðåàêöèÿ, ïðîòåêàþ
ù

àÿ áåç òåïëîâîãî ýôôåêòà), â ýòîì ñëó-

÷àå  
ln

0
p

d
K

dT
=

è K
ð  íå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû

.

È
íò
åãðàëüíóþ

 ô
îðìó óðàâíåíèÿ èçîáàðû

 Â
àíò-Ãîôôà ìîæ

íî ïî-
ëó÷èòü, âçÿâ íåîïðåäåëåííû

é èëè îïðåäåëåííû
é (â èíòåðâàëå òåìïåðà-

òóð îò Ò
1  äî Ò

2 ) èíòåãðàë îò âû
ðàæ

åíèÿ (2.41). Ï
ðèíèìàÿ òåïëîâîé ýô-

ôåêò ðåàêöèè íå çàâèñÿù
èì îò òåìïåðàòóðû
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)
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T
H

f
T

H
∆

≠
=
∆

o
o

÷òî
äîïóñòèìî äëÿ íå î÷åíü ø

èðîêîãî èíòåðâàëà òåìïåðàòóð, ïîëó÷èì
1
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,
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H
K

R
T

∆
=

−
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
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åíèÿ (2.42) âèäíî, ÷òî, çíàÿ çàâèñèìîñòü 
(

),
p

K
f
T

=
ìîæ

-
íî ãðàôè÷åñêèì ìåòîäîì îïðåäåëèòü âåëè÷èíó òåïëîâîãî ýôôåêòà õè-
ìè÷åñêîé ðåàêöèè

(
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H∆
o

Ä
ëÿ îïðåäåëåíèÿ 

H∆
o

 õèìè÷åñêîé ðåàêöèè
ïî èçâåñòíîé çàâèñèì
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(
)

p
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f
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=

ñòðîÿò ãðàô
èê çàâèñèì
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1
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p

K
f
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=
ïðè ýòîì (ðèñ. 2.2)

1)
0

H∆
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1
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1
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H
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R
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β
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0
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1
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K
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=
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ëèíåéíà, ýòî îçíà÷àåò, ÷òî â èññëåäîâàííîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð òåì-

ïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòüþ
 òåïëîâîãî

ýôôåêòà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ïðåíåáðå-
ãàòü íåëüçÿ.

Óðàâíåíèå (2.43) ìîæ
íî èñïîëüçîâàòü

äëÿ àíàëèòè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ëèáî òåï-
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ô
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 (2.41), òàê è ñëåäóþ
ù

èì ñïîñîáîì. Çàïèø
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óðàâíåíèå, êîìáèíèðóÿ óðàâíåíèå èçîòåðìû
 õèìè÷åñêîé ðåàêöèè (2.29)
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Ñðàâíåíèå (2.48) è (2.42) ïîêàçûâàåò, ÷òî 
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R

∆
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o
â ôîðìóëå (2.42).
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ðîèçâîäèìîå ëþ

áû
ì ñïîñîáîì ðàçáàâëåíèå ñèñòåìû

 ïðèâîäèò ê
óìåíüø

åíèþ
 îáù

åé êîíöåíòðàöèè ó÷àñòâóþ
ù

èõ â ðåàêöèè ÷àñòèö (ìî-
ëåêóë, èîíîâ è ò. ä.); ïðè òàêîì âîçäåéñòâèè íà ñèñòåìó ðàâíîâåñèå â íåé
áóäåò ñìåù

àòüñÿ â ñòîðîíó ðåàêöèè, ïðîòåêàþ
ù

åé ñ óâåëè÷åíèåì îáù
åé

êîíöåíòðàöèè ÷àñòèö (êàê èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ, òàê è ïðîäóêòîâ ðåàêöèè).
Ä

ëÿ ãàçîôàçíû
õ ðåàêöèé ïðè ðàçáàâëåíèè ñèñòåìû

 ðàâíîâåñèå â
íåé áóäåò ñìåù

àòüñÿ â ñòîðîíó ðåàêöèè, ïðîòåêàþ
ù

åé ñ óâåëè÷åíèåì
÷èñëà ìîëåé ãàçîîáðàçíû

õ ó÷àñòíèêîâ ðåàêöèè 

(
0).

∆ν
>

Åñëè õèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò â æèäêîé ôàçå (â æèäêîì ðàñòâîðå),
òî ïðè äîáàâëåíèè ê ñèñòåìå ðàñòâîðèòåëÿ ðàâíîâåñèå â íåé ñìåñòèòñÿ â
ñòîðîíó ðåàêöèè, ïðîòåêàþ

ù
åé ñ óâåëè÷åíèåì ÷èñëà ÷àñòèö; òàê, íàïðè-

ìåð, ðàâíîâåñèå ðåàêöèè äèññîöèàöèè ñëàáîé êèñëîòû â âîäíîì ðàñòâîðå:

{CH
3 CO

O
H

}
aq  

Ђ

{CH
3 CO

O
–}

aq  + {H
+}

aq

ïðè óìåíüø
åíèè êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà (ðàçáàâëåíèå ñèñòåìû

 ðàñòâî-
ðèòåëåì) ñìåù

àåòñÿ âïðàâî – ñòåïåíü äèññîöèàöèè êèñëîòû
 óâåëè÷èâà-

åòñÿ (÷òî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ
 ñóììàðíîé êîíöåíòðàöèè ÷àñòèö –

ìîëåêóë (CH
3 C

O
O

H
) è èîíîâ (C

H
3 CO

O
– è H

+) – â ðàñòâîðå).
4. Âëèÿíèå èçìåíåíèÿ êîíöåíò

ðàöèé (ïàðöèàëüíû
õ äàâëåíèé) ó÷àñò

-
íèêîâ ðåàêöèè. Ï

ðè äîáàâëåíèè ê ñèñòåìå êàêîãî-ëèáî ó÷àñòíèêà ðåàê-
öèè ðàâíîâåñèå â ñèñòåìå, ñîãëàñíî ïðèíöèïó Ë

å-Ø
àòåëüå, ñìåñòèòñÿ â

ñòîðîíó ðåàêöèè, îñëàáëÿþ
ù

åé ýòî âîçäåéñòâèå, ò. å. óâåëè÷åíèå êîíöåí-
òðàöèé (ïàðöèàëüíû

õ äàâëåíèé) èñõîäíû
õ ðåàãåíòîâ ïðèâåäåò ê ñìåù

å-
íèþ

 ïîëîæ
åíèÿ ðàâíîâåñèÿ â ñòîðîíó îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè

(âïðàâî), à óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèé (ïàðöèàëüíûõ äàâëåíèé) ïðîäóêòîâ
ðåàêöèè – íàîáîðîò, â ñòîðîíó îáðàçîâàíèÿ èñõîäíû

õ ðåàãåíòîâ (âëåâî).
Òàêèì îáðàçîì, óâåëè÷åíèÿ âûõîäà ïðîäóêòà â õîäå êàêîé-ëèáî ðåàêöèè

ìîæíî äîáèòüñÿ ïðè ïîìîù
è èçìåíåíèÿ (óâåëè÷åíèÿ èëè óìåíüø

åíèÿ) òåì-
ïåðàòóðû èëè îáù

åãî äàâëåíèÿ â ñèñòåìå, èíîãäà – ïðè ðàçáàâëåíèè ñèñòå-
ìû (èíåðòíîé ãàçîîáðàçíîé ïðèìåñüþ

 èëè æ
èäêèì ðàñòâîðèòåëåì), à òàêæ

å
ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèé (ïàðöèàëüíûõ äàâëåíèé) èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ.

Â
 ðÿäå ñëó÷àåâ ðàâíîâåñèå ðåàêöèè ìîæ

íî ñìåñòèòü â ñòîðîíó
îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ, åñëè ýòè ïðîäóêòû òåì èëè èíûì ñïîñîáîì
âûâîäèòü èç ðåàêöèîííîé ñìåñè.

(2.53)

3.   Ô
À
ÇÎ
ÂÎ
Å   ÐÀ

ÂÍ
Î
ÂÅÑ

È
Å

3.1. Ô
àçîâîå ðàâíîâåñèå.

Î
ñíîâíû

å ïîíÿòèÿ è îïðåäåëåíèÿ

Ñ
èñòåìû

 áû
âàþ

ò ãîìîãåííû
ìè (îäíîðîäíû

ìè) è ãåòåðîãåííû
ìè

(íåîäíîðîäíû
ìè). Ãîìîãåííàÿ ñèñò

åìà ñîñòîèò èç îäíîé ôàçû
, à ãåò

å-
ðîãåííàÿ – èç äâóõ è áîëåå ôàç.

Ô
àçà – ýòî ñîâîêóïíîñòü âñåõ ãîìîãåííû

õ (îäíîðîäíû
õ) ÷àñòåé

ñèñòåìû
, èìåþ

ù
èõ îäèíàêîâû

é ñîñòàâ, õèìè÷åñêèå è ô
èçè÷åñêèå

ñâîéñòâà è îòäåëåííû
õ îò äðóãèõ ÷àñòåé ñèñòåìû

 ïîâåðõíîñò
üþ
 ðàç-

äåëà. Â
 ãåòåðîãåííîé ñèñòåìå, êàê ïðàâèëî, ìîæ

åò áû
òü îäíà ãàçîâàÿ

ô
àçà (ïîñêîëüêó, çà ðåäêèì èñêëþ

÷åíèåì, ãàçû
 õîðîø

î ñìåø
èâàþ

ò-
ñÿ), íåñêîëüêî æ

èäêèõ (åñëè æ
èäêîñòè íå ñìåø

èâàþ
òñÿ ìåæ

äó ñîáîé)
è ìíîãî òâåðäû

õ ô
àç.

Ðàâíîâåñèå â ãåòåðîãåííîé ñèñòåìå, ñîñòîÿù
åé èç íåñêîëüêèõ ôàç,

íàçû
âàþ

ò ãåò
åðîãåííû

ì èëè ô
àçîâû

ì. Ñ
îñò

àâëÿþ
ù
èå ñèñò

åìó âåù
å-

ñò
âà (êîìïîíåíò

û
) – ýòî âñå òå õèìè÷åñêèå âåù

åñòâà, êîòîðû
å âõîäÿò â

ñîñòàâ ñèñòåìû
, ìîãóò áû

òü âû
äåëåíû

 èç íåå è ñóù
åñòâîâàòü âíå åå

äëèòåëüíîå âðåìÿ. Í
àïðèìåð, â âîäíîì ðàñòâîðå õëîðèäà íàòðèÿ êîìïî-

íåíòàìè ÿâëÿþ
òñÿ N

aCl è H
2 O

 (íî íå èîíû
 N

a
+, Cl –, H

+, O
H

–). Â çàâèñèìî-
ñòè îò ÷èñëà ñîñòàâëÿþ

ù
èõ ñèñòåìó âåù

åñòâ ðàçëè÷àþ
ò îäíî-, äâóõ-,

òðåõ- è áîëåå ìíîãîêîìïîíåíòíû
å ñèñòåìû

.
Ï

îä íåçàâèñèìû
ìè êîìïîíåíò

àìè ïîíèìàþ
ò âåù

åñòâà, ÷èñëî êîòî-
ðû

õ íåîáõîäèìî è äîñòàòî÷íî äëÿ îáðàçîâàíèÿ âñåõ âîçìîæ
íû

õ ôàç äàí-
íîé ñèñòåìû

, íàõîäÿù
åéñÿ â ðàâíîâåñèè.

×
èñëî íåçàâèñèìû

õ êîìïîíåíò
îâ – ýòî íàèìåíüø

åå êîëè÷åñòâî ñî-
ñòàâëÿþ

ù
èõ ñèñòåìó âåù

åñòâ, ñ ïîìîù
üþ

 êîòîðû
õ ìîæ

íî âû
ðàçèòü ñî-

ñòàâ êàæ
äîé ôàçû

. Ñ
îñòàâ ñèñòåìû

 ÷àù
å âñåãî âû

ðàæ
àþ

ò â ìàññîâû
õ

èëè ìîëÿðíû
õ äîëÿõ, èëè â ñîîòâåòñòâóþ

ù
èõ ïðîöåíòàõ. ×èñëî íåçàâè-

ñèìû
õ êîìïîíåíòîâ k ìîæ

åò áû
òü ðàâíû

ì ÷èñëó ñîñòàâëÿþ
ù

èõ ñèñòå-
ìó âåù

åñòâ s èëè áû
òü ìåíüø

å s, åñëè â ñèñòåìå ïðîòåêàþ
ò êàêèå-ëèáî

õèìè÷åñêèå ðåàêöèè:

,
k
s
r

=
−

ãäå r – ÷èñëî óðàâíåíèé ñâÿçè, ò. å. óðàâíåíèé, êîòîðû
å ìîãóò ñâÿçû

-
âàòü ìåæ

äó ñîáîé êîíöåíòðàöèè êàêèõ-ëèáî âåù
åñòâ â ðàâíîâåñíîé

ñèñòåìå.
Ðàññìîòðèì ïðèìåíåíèå óðàâíåíèÿ (3.1) ê ðàçëè÷íû

ì ñèñòåìàì.

(3.1)
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Ï
óñòü â ñèñòåìå â ðàâíîâåñèè íàõîäèòñÿ òðè ãàçà – âîäîðîä (H

2 ), èîä
(I2 ) è èîäèñòû

é âîäîðîä (H
I), òàêàÿ ñèñòåìà ÿâëÿåòñÿ ãîìîãåííîé (îäíî-

ôàçíîé) è ñîñòîèò èç òðåõ êîìïîíåíòîâ – ñîñòàâëÿþ
ù

èõ âåù
åñòâ (s = 3).

Â
 ñèñòåìå âîçìîæ

íà ñëåäóþ
ù

àÿ ðåàêöèÿ:

H
2,ãàç  + I2,ãàç  

Ђ

2 H
Iãàç .

Ï
ðè ðàâíîâåñèè â ñèñòåìå ìåæ

äó êîíöåíòðàöèÿìè (ïàðöèàëüíû
ìè

äàâëåíèÿìè) ó÷àñòíèêîâ ðåàêöèè âû
ïîëíÿåòñÿ ñëåäóþ

ù
åå ñîîòíîø

å-
íèå (óðàâíåíèå ñâÿçè):

2
2

2
2

*2
*2

H
I

H
I

*
*

*
*

H
I

H
I

 (èëè 
).

C
p

C
p

K
K

C
C

p
p

=
=

⋅
⋅

Òàêèì îáðàçîì, çíàÿ êîíöåíòðàöèè äâóõ âåù
åñòâ (âåëè÷èíà K

ð
(èëè K

Ñ ) çàäàåòñÿ ïðèðîäîé ó÷àñòíèêîâ ðåàêöèè è òåìïåðàòóðîé), ìîæ
-

íî íàéòè êîíöåíòðàöèþ
 òðåòüåãî âåù

åñòâà. Ï
îýòîìó â äàííîé ñèñòå-

ìå (ñîñòîÿù
åé èç òðåõ âåù

åñòâ) áóäåò òîëüêî äâà íåçàâèñèìû
õ êîìïî-

íåíòà (k = s – r = 3 – 1 = 2).
Ðàññìîòðèì äðóãîé ïðèìåð – ãåòåðîãåííóþ

 ñèñòåìó, ïîëó÷åííóþ
ïðè ÷àñòè÷íîì òåðìè÷åñêîì ðàçëîæ

åíèè êðèñòàëëè÷åñêîãî õëîðèäà
àììîíèÿ N

H
4 Cl. Ýòà ñèñòåìà ñîñòîèò èç òðåõ âåù

åñòâ – òâåðäîãî õëîðèäà
àììîíèÿ (N

H
4 C

l) è ãàçîîáðàçíû
õ àììèàêà (N

H
3 ) è õëîðèñòîãî âîäîðîäà

(H
C

l) (s = 3), íàõîäÿù
èõñÿ â äâóõ ôàçàõ – òâåðäîé è ãàçîâîé. Â

 ñèñòåìå
âîçìîæ

íî ïðîòåêàíèå ñëåäóþ
ù

åé ðåàêöèè:
N

H
4 Clòâ  Ђ

N
H

3,ãàç  + H
Clãàç .

Ï
ðè ðàâíîâåñèè â ñèñòåìå âû

ïîëíÿþ
òñÿ ñëåäóþ

ù
èå ñîîòíîø

åíèÿ:

3
3

*
*

*
*

N
H

H
C

l
N

H
H

C
l

 (èëè 
),

C
p

K
C

C
K

p
p

=
⋅

=
⋅

à òàêæ
å (â ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèåì ðåàêöèè (3.4)):

3
3

*
*

*
*

N
H

H
C

l
N

H
H

C
l

 (èëè 
).

C
C

p
p

=
=

Î
áà óðàâíåíèÿ ((3.5) è (3.6)) ÿâëÿþ

òñÿ óðàâíåíèÿìè ñâÿçè (r = 2). Ó
÷è-

òû
âàÿ (3.1), ïîëó÷èì, ÷òî ÷èñëî íåçàâèñèìû

õ êîìïîíåíòîâ â äàííîé ñèñ-
òåìå ðàâíî åäèíèöå (k = s – r = 3 – 2 = 1), ïðè÷åì â äàííîì ñëó÷àå â êà÷å-
ñòâå íåçàâèñèìîãî êîìïîíåíòà âû

ñòóïàåò òâåðäû
é õëîðèä àììîíèÿ.

Â îáù
åì ñëó÷àå ñîñòîÿíèå êàæ

äîé ôàçû îïðåäåëÿåòñÿ äàâëåíèåì, òåìïåðà-
òóðîé è åå ñîñòàâîì (íàïðèìåð, ìîëÿðíîé äîëåé êàæ

äîãî êîìïîíåíòà õ
i ),

ïðè ýòîì äàâëåíèå è òåìïåðàòóðà ÿâëÿþ
òñÿ âíåø

íèìè ïàðàìåò
ðàìè.

Óðàâíåíèÿ ñîñò
îÿíèÿ – ýòî òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñîîòíîø

åíèÿ, âû
-

ðàæ
àþ

ù
èå âçàèìîñâÿçü ïàðàìåòðîâ p, T, x

i , îïðåäåëÿþ
ù

èõ ñîñòîÿíèå
îòäåëüíû

õ ôàç ðàâíîâåñíîé ñèñòåìû
. Ó

÷èòû
âàÿ ýòî, ìîæ

íî äàòü äðóãîå
îïðåäåëåíèå ôàçû

.
Ô
àçà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñîâîêóïíîñòü ãîìîãåííû

õ ÷àñòåé ãåòåðî-
ãåííîé ñèñòåìû

, äëÿ êîòîðû
õ ñïðàâåäëèâî îäíî è òî æ

å óðàâíåíèå ñî-
ñòîÿíèÿ, íå ñîâïàäàþ

ù
åå ñ óðàâíåíèÿìè ñîñòîÿíèÿ äðóãèõ ôàç. Çíàíèå

óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ âõîäÿù
èõ â ñèñòåìó ôàç ïîçâîëÿåò äàòü ïîëíîå

òåðìîäèíàìè÷åñêîå îïèñàíèå ñèñòåìû
. ×àù

å âñåãî óðàâíåíèÿ ñîñòîÿ-
íèÿ ïîëó÷àþ

ò íå òåîðåòè÷åñêè, à ýêñïåðèìåíòàëüíî (èçó÷àÿ âçàèìî-
ñâÿçü p, T è ðàâíîâåñíû

õ êîíöåíòðàöèé âåù
åñòâ â ðàçëè÷íû

õ ôàçàõ ðàâ-
íîâåñíîé ñèñòåìû

).
Ï

ðèìåðàìè óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ ÿâëÿþ
òñÿ óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ

èäåàëüíîãî ãàçà (óðàâíåíèå Ì
åíäåëååâà – Ê

ëàïåéðîíà) (3.7):
,

p
V

n
R
T

⋅
=

⋅
⋅

à òàêæå ðàçëè÷íûå óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ ðåàëüíûõ ãàçîâ, â ò. ÷. Âàí-äåð-Âà-
àëüñà (3.8), Áåðòëî (3.9), âèðèàëüíîå (3.10):

(
)

2
,

a
p

V
b

R
T

V



+

⋅
−

=
⋅







2
(

)
,

a
p

V
b

R
T

T
V




+
⋅

−
=

⋅



⋅




3
2

2 (
)

(
)

1
... .

B
T

B
T

p
V

R
T

V
V

⋅
=

+
+

+
⋅

Äèàãðàììà ñîñò
îÿíèÿ ãåò

åðîãåííîé ñèñò
åìû

 – ýòî ãðàôè÷åñêîå
âû

ðàæ
åíèå âçàèìîñâÿçè ìåæ

äó ð, Ò è ñîñòàâàìè îòäåëüíû
õ ôàç ðàâíî-

âåñíîé ñèñòåìû
. Í

à äèàãðàììàõ ñîñòîÿíèÿ ðàçëè÷àþ
ò ôèãóðàòèâíû

å è
ôàçîâû

å òî÷êè.
Ô
àçîâîé ò

î÷êîé íàçû
âàåòñÿ òî÷êà, õàðàêòåðèçóþ

ù
àÿ íà äèàãðàììå

ñîñòîÿíèå (äàâëåíèå, òåìïåðàòóðó è ñîñòàâ) îòäåëüíîé ôàçû
.

Ô
èãóðàò

èâíàÿ ò
î÷êà ñèñòåìû

 – ýòî òî÷êà íà äèàãðàììå ñîñòîÿíèÿ,
êîòîðàÿ âû

ðàæ
àåò ð, Ò è ñîñòàâ âñåé ñèñòåìû

 â öåëîì (à íå ñîñòàâ îòäåëü-
íîé ôàçû

). Ë
þ

áàÿ ôèãóðàòèâíàÿ òî÷êà íà äèàãðàììå ñîñòîÿíèÿ äàåò
ïîëíîå ïðåäñòàâëåíèå î ôàçîâîì ñîñòîÿíèè ñèñòåìû

 îïðåäåëåííîãî
ñîñòàâà ïðè îïðåäåëåííû

õ ð è Ò.

(3.2)

(3.3)

(3.4)

(3.5)

(3.6)

(3.7)

(3.8)

(3.9)

(3.10)



60
61

3.2. Óñëîâèÿ ðàâíîâåñèÿ â ãåòåðîãåííû
õ ñèñòåìàõ.

Ï
ðàâèëî ôàç Ãèááñà

Ï
ðàâèëî ôàç Ãèááñà – ýòî îñíîâíîé çàêîí ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ,

êîòîðû
é ëåãêî âû

âåñòè èç òåðìîäèíàìè÷åñêèõ óñëîâèé ðàâíîâåñèÿ â
ãåòåðîãåííû

õ ñèñòåìàõ. Ï
óñòü èìååòñÿ ñèñòåìà, ñîñòîÿù

àÿ èç òðåõ ôàç
(ôàçà I, ôàçà II è ôàçà III). Òîãäà óñëîâèÿ ðàâíîâåñèÿ ìîæ

íî çàïèñàòü
ñëåäóþ

ù
èì îáðàçîì:

,
p

p
p

Ι
ΙΙ

ΙΙΙ
=

=

,
T

T
T

Ι
ΙΙ

ΙΙΙ
=

=

,
I

i
i

i
Ι

Ι
ΙΙΙ

µ
=
µ

=
µ

ãäå (3.11à) ÿâëÿåòñÿ óñëîâèåì ìåõàíè÷åñêîãî, (3.11á) – ò
åðìè÷åñêîãî,

à (3.11â) – õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ. È
íà÷å ãîâîðÿ, ãåòåðîãåííàÿ ñèñòåìà

íàõîäèòñÿ â ñîñòîÿíèè ðàâíîâåñèÿ ïðè óñëîâèÿõ ðàâåíñòâà òåìïåðàòóð
âñåõ ôàç, èõ äàâëåíèé, à òàêæ

å ðàâåíñòâà õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ êàæ
-

äîãî êîìïîíåíòà â êàæ
äîé ôàçå.

È
ç àíàëèçà óñëîâèé (3.11) áû

ëî ïîëó÷åíî ïðàâèëî ô
àç Ãèááñà, êîòî-

ðîå ìîæ
íî ñôîðìóëèðîâàòü ñëåäóþ

ù
èì îáðàçîì: ÷èñëî ñòåïåíåé ñâî-

áîäû
 (f) ðàâíîâåñíîé ãåòåðîãåííîé ñèñòåìû

, íà êîòîðóþ
 âëèÿþ

ò òîëüêî
òåìïåðàòóðà (T) è äàâëåíèå (p), ðàâíî ÷èñëó íåçàâèñèìû

õ êîìïîíåíòîâ
ñèñòåìû

 (k) ìèíóñ ÷èñëî ôàç (Ô
) ïëþ

ñ äâà. Ì
àòåìàòè÷åñêè ïðàâèëî ôàç

Ãèááñà îáû
÷íî çàïèñû

âàþ
ò â âèäå (3.12):
f  = k – Ô

 + 2.
Ñ

 ó÷åòîì ñîîòíîø
åíèÿ (3.1) ïðàâèëî ôàç Ãèááñà ìîæ

íî çàïèñàòü â
âèäå âûðàæ

åíèÿ (3.13):
f  = s – r – Ô

 + 2,
èëè, åñëè âëèÿíèå íà ñèñòåìó îêàçû

âàþ
ò íå äâà, à áîëåå (n) ïàðàìåòðîâ,

òî â íàèáîëåå îáù
åé ôîðìå (3.14):

f  = s – r – Ô
 + n.

×
èñëî ñò

åïåíåé ñâîáîäû
 – ýòî ÷èñëî íåçàâèñèìû

õ ïåðåìåííû
õ

(ð, Ò, êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíòîâ), êîòîðû
å íåîáõîäèìî óêàçàòü äëÿ

ïîëíîãî îïèñàíèÿ äàííîé òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû
. Ñ

 äðóãîé ñòî-
ðîíû

, ÷èñëî ñò
åïåíåé ñâîáîäû

 – ýòî ÷èñëî íåçàâèñèìû
õ ïåðåìåí-

íû
õ, êîòîðû

å ìîæ
íî èçìåíÿòü ïðîèçâîëüíî â íåêîòîðû

õ ïðåäåëàõ òàê,

÷òîáû
 ÷èñëî è ïðèðîäà ñîñòàâëÿþ

ù
èõ ñèñòåìó ô

àç îñòàâàëèñü íåèç-
ìåííû

ìè (ïðåæ
íèìè).

×èñëî ñòåïåíåé ñâîáîäû
 õàðàêòåðèçóåò âàðèàíòíîñòü ñèñòåìû

, êî-
òîðàÿ â çàâèñèìîñòè îò âåëè÷èíû

  f  ìîæ
åò áû

òü:
1)

íîíâàðèàíòíîé (áåçâàðèàíòíîé),  f = 0;
2)

ìîíîâàðèàíòíîé (îäíîâàðèàíòíîé),  f = 1;
3)

áèâàðèàíòíîé (äâóõâàðèàíòíîé),  f = 2.
Ñ

èñòåìà ìîæ
åò áû

òü òàêæ
å òðåõâàðèàíòíîé è ò. ä.

È
ç ïðàâèëà ôàç Ãèááñà ñëåäóåò, ÷òî ÷èñëî ñòåïåíåé ñâîáîäû

 f âîçðà-
ñòàåò ñ ðîñòîì ÷èñëà íåçàâèñèìû

õ êîìïîíåíòîâ k è óáû
âàåò ñ ðîñòîì

÷èñëà ôàç Ô
. Ì

àêñèìàëüíîå ÷èñëî ôàç, êîòîðîå ìîæ
åò íàõîäèòüñÿ â

ðàâíîâåñèè â ãåòåðîãåííîé ñèñòåìå, ìîæ
íî îïðåäåëèòü, âû

ðàçèâ Ô
 èç

ôîðìóëû
 (3.12):

Ô
 = k – f + 2.

Ï
ðè ýòîì, êàê âèäíî èç (3.15), ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ Ô

 áóäåò äîñ-
òèãàòü ïðè ìèíèìàëüíîì çíà÷åíèè f = 0, ò. å.

Ô
 = k + 2.

Òàêèì îáðàçîì, â îäíîêîìïîíåíòíîé ñèñòåìå â ðàâíîâåñèè ìîæ
åò

íàõîäèòüñÿ íå áîëåå òðåõ ôàç, â äâóõêîìïîíåíòíîé – íå áîëåå ÷åòûðåõ è ò. ä.
Ï

ðàâèëî ôàç Ãèááñà, âû
ðàæ

åííîå â âèäå ñîîòíîø
åíèé (3.15), (3.16),

ìîæ
íî èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå íåîáõîäèìîãî, íî íå äîñòàòî÷íîãî óñ-

ëîâèÿ ðàâíîâåñèÿ â ãåòåðîãåííîé ñèñòåìå. Òàê, íàïðèìåð, åñëè â äâóõ-
êîìïîíåíòíîé ñèñòåìå, íà êîòîðóþ

 îêàçû
âàþ

ò âëèÿíèå äâà âíåø
íèõ

ïàðàìåòðà, ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåíî íàëè÷èå ïÿòè ôàç, òî, ñî-
ãëàñíî (3.16), ñèñòåìà íå äîñòèãëà ñîñòîÿíèÿ ðàâíîâåñèÿ (ïîñêîëüêó â
ýòîì ñëó÷àå äîëæ

íî áû
òü Ô

 ≤ 4).
Â

û
ðàæ

åíèå (3.16) ñïðàâåäëèâî äëÿ ñèñòåì, íà ñîñòîÿíèå êîòîðû
õ

âëèÿþ
ò äâà ïàðàìåòðà (ð è Ò). Â

 áîëåå îáù
åì ñëó÷àå, äëÿ n ïàðàìåòðîâ,

âëèÿþ
ù

èõ íà ñèñòåìó, ïîëó÷èì (3.17):
Ô

 ≤ k + n.
Í

à ïðàêòèêå ÷àñòî ðàññìàòðèâàþ
ò âëèÿíèå òîëüêî îäíîãî âíåø

-
íåãî ïàðàìåòðà íà ñèñòåìó (ò. å. ðàññìàòðèâàþ

ò ïîâåäåíèå ñèñòåìû
ïðè p = const (ïðè ïåðåìåííîé òåìïåðàòóðå) èëè T = const (ïðè ïåðå-
ìåííîì äàâëåíèè)). Â

 ýòîì ñëó÷àå n = 1 è ïðàâèëî ô
àç Ãèááñà èìååò

âèä (3.18):
f = k – Ô

 + 1.

(3.11à)

(3.11á)

(3.11â)

(3.12)

(3.13)

(3.14)

(3.15)

(3.16)

(3.17)

(3.18)
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Åñëè ðàññìàòðèâàòü ïîâåäåíèå ñèñòåìû
 ïðè ôèêñèðîâàííû

õ òåìïå-
ðàòóðå è äàâëåíèè (ò. å. p, T = const, n = 0), òî

f = k – Ô
.

3.3. Ô
àçîâû

å ðàâíîâåñèÿ â îäíîêîìïîíåíòíû
õ ñèñòåìàõ.

Óðàâíåíèå Ê
ëàïåéðîíà – Ê

ëàóçèóñà

Áóäåì ðàññìàòðèâàòü ðàâíîâåñèå ÷èñòîãî âåù
åñòâà â äâóõ ôàçàõ îä-

íîêîìïîíåíòíîé (k = 1) ñèñòåìû
. Ê

 òàêèì äâóõôàçíû
ì ðàâíîâåñèÿì îò-

íîñÿòñÿ ïðîöåññû
:

Ä
ëÿ òàêèõ ðàâíîâåñèé ñïðàâåäëèâî óðàâíåíèå Ê

ëàïåéðîíà – Ê
ëàó-

çèóñà, êîòîðîå ëåãêî âû
âåñòè èç òåðìîäèíàìè÷åñêèõ óñëîâèé ðàâíîâå-

ñèÿ â ãåòåðîãåííû
õ ñèñòåìàõ. Ä

ëÿ ðàâíîâåñèÿ äâóõ ôàç (I è II) ÷èñòîãî
âåù

åñòâà äîëæ
íû

 âû
ïîëíÿòüñÿ óñëîâèÿ (3.20):

,
,

.
p

p
T

T
Ι

ΙΙ
Ι

ΙΙ
Ι

ΙΙ
=

=
µ

=
µ

È
ç ñîîòíîø

åíèÿ (3.20) ñëåäóåò, ÷òî 

.
d

d
Ι

ΙΙ
µ

=
µ

 Ä
ëÿ ÷èñòîãî âåù

å-
ñòâà õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë µ åñòü íå ÷òî èíîå, êàê ìîëÿðíàÿ ýíåðãèÿ
Ãèááñà 

:
G

 

,
G

µ
=

 îòêóäà d
dG

µ
=

 (÷åðòà íàä ñèìâîëàìè îáîçíà÷àåò,
÷òî ì

û
 èì

ååì
 äåëî ñ ì

îëÿðíîé âåëè÷èíîé). Ó
÷èòû

âàÿ, ÷òî
dG

V
dp

S
dT

=
⋅

−
⋅

(1.90), äëÿ ôàç I è II ìîæ
íî çàïèñàòü âûðàæ

åíèÿ (3.21)
è (3.22) ñîîòâåòñòâåííî:

,
d

dG
V
dp

S
dT

Ι
Ι

Ι
Ι

µ
=

=
−

,
d

dG
V
dp

S
dT

ΙΙ
ΙΙ

ΙΙ
ΙΙ

µ
=

=
−

ãäå 
(

) è 
(

)
V
S

V
S

Ι
Ι

ΙΙ
ΙΙ

– ìîëÿðíû
å îáúåìû

 (ìîëÿðíû
å ýíòðîïèè) âåù

å-
ñòâà â ôàçàõ I è II ñîîòâåòñòâåííî (ì

3 ⋅ ìîëü
–1, Ä

æ
 ⋅ ìîëü

–1 ⋅ Ê
–1).

Ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî 

,
d

d
Ι

ΙΙ
µ

=
µ

èç ðàâåíñòâà âûðàæ
åíèé (3.21) è (3.22)

ïîëó÷èì (3.23):

,
V
dp

S
dT

V
dp

S
dT

Ι
Ι

ΙΙ
ΙΙ

−
=

−

îòêóäà, ïðîâåäÿ íåîáõîäèìû
å ïðåîáðàçîâàíèÿ, ïîëó÷èì (3.24):

ô.ï
ô.ï

ô.ï
ô.ï

, èëè 
,

S
V

dp
S

S
dT

dT
V

dp
S

V
V

ΙΙ
Ι

ΙΙ
Ι

∆
∆

−
=

=
=

∆
∆

−
ãäå 

ô.ï
S∆

 – ýíòðîïèÿ ôàçîâîãî ïåðåõîäà (ò. å. ðàçíîñòü ìîëÿðíû
õ ýíòðî-

ïèé âåù
åñòâà â äâóõ ôàçàõ), Ä

æ
 ⋅ ìîëü

–1 ⋅ Ê
–1;

ô.ï
V∆

–  èçìåíåíèå îáúåìà âåù
åñòâà ïðè ôàçîâîì ïåðåõîäå (ò. å.

ðàçíîñòü ìîëÿðíû
õ îáúåìîâ âåù

åñòâà â äâóõ ôàçàõ), ì
3 ⋅ ìîëü

–1.

Ï
îäñòàâëÿÿ â (3.24) âûðàæ

åíèå 
ô.ï

ô.ï
ô.ï

H
S

Ò
∆

∆
=

(ïîäðàçäåë 1.8, ôîð-

ìóëà (1.46)), ïîëó÷èì äëÿ îáðàòèìûõ èçîòåðìè÷åñêèõ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ

 
ô.ï

ô.ï
ô.ï

ô.ï
ô.ï

ô.ï

, èëè 
,

H
T

V
dp

dT
dT

T
V

dp
H

∆
⋅∆

=
=

⋅∆
∆

ãäå 
ô.ï

H∆
 – ìîëÿðíàÿ ýíòàëüïèÿ (òåïëîòà) ôàçîâîãî ïåðåõîäà, êÄæ

 ⋅ ìîëü
–1

(èëè Ä
æ

 ⋅ ìîëü
–1);

dp
dT

 – òåìïåðàòóðíû
é êîýôôèöèåíò äàâëåíèÿ äëÿ ñîîòâåòñòâóþ

-
ù

åãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà (äëÿ ñóáëèìàöèè è èñïàðåíèÿ – òåìïåðàòóð-
íû

é êîýôôèöèåíò äàâëåíèÿ íàñû
ù

åííîãî ïàðà), Ï
à ⋅ Ê

–1.
Â

û
ðàæ

åíèÿ (3.24) è (3.25) ïðåäñòàâëÿþ
ò ñîáîé äèô

ô
åðåíöèàëüíû

å
ô
îðìû

 çàïèñè óðàâíåíèÿ Êëàïåéðîíà – Êëàóçèóñà.
Ä

ëÿ ðàâíîâåñèé ñ ó÷àñòèåì ãàçîâîé ôàçû
 (èñïàðåíèå, ñóáëèìàöèÿ)

óðàâíåíèå Ê
ëàïåéðîíà – Ê

ëàóçèóñà ÷àñòî ïðåäñòàâëÿþ
ò â èíîì, óïðî-

ù
åííîì âèäå. Â ýòèõ ñëó÷àÿõ

ã
æ

ã
òâ

ô.ï
ô.ï

 (èñïàðåíèå), 
 (ñóáëèìàöèÿ),

V
V

V
V

V
V

∆
=

−
∆

=
−

à ïîñêîëüêó ìîëÿðíû
é îáúåì ãàçà çíà÷èòåëüíî áîëüø

å ìîëÿðíîãî îáúå-
ìà êîíäåíñèðîâàííîé (òâåðäîé èëè æ

èäêîé) ôàçû

ã
æ

ã
òâ

, 
,

V
V

V
V

>>
>>

òî
ã

ô.ï
,

V
V

∆
≈

îòêóäà

ô.ïã
ô

.ï

.
H

dpdT
T

V
∆

=
⋅

(3.19)

(3.20)

(3.21)

(3.22)

(3.23)

(3.24)

(3.25)

(3.26)

à) A
òâ  ↔

 A
æ  

ïðîöåññ ïëàâëåíèÿ (îáðàòíûé ïðîöåññ – êðèñòàëëèçàöèÿ); 

á) A
æ  ↔

 A
ãàç  ïðîöåññ èñïàðåíèÿ (îáðàòíû

é ïðîöåññ – êîíäåíñàöèÿ); 

â) A
òâ  ↔

 A
ãàç  ïðîöåññ ñóáëèìàöèè (îáðàòíû

é ïðîöåññ – äåñóáëèìà -
öèÿ èëè êîíäåíñàöèÿ). 

ЂЂЂ
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Ñ÷èòàÿ, ÷òî ïàð íàä æ
èäêîñòüþ

 (òâåðäû
ì òåëîì) âåäåò ñåáÿ êàê èäå-

àëüíû
é è ïîä÷èíÿåòñÿ óðàâíåíèþ

 Ì
åíäåëååâà – Ê

ëàïåéðîíà (óðàâíå-
íèå ñîñòîÿíèÿ èäåàëüíîãî ãàçà), ïîëó÷èì (3.27):

(
)

ô.ï
ô.ï2

ln
, èëè 

.
H

H
dp

d
p

dT
dT

R
T

R
T

T
p

∆
∆

=
=

⋅
⋅

⋅

 Ô
îðìóëà (3.27) ÿâëÿåòñÿ äèôôåðåíöèàëüíîé ôîðìîé çàïèñè óðàâ-

íåíèÿ Ê
ëàïåéðîíà – Ê

ëàóçèóñà äëÿ ïðîöåññîâ ñóáëèìàöèè (âîçãîíêè) è
èñïàðåíèÿ.

È
ñïîëüçóÿ óðàâíåíèå (3.27), ìîæ

íî ñäåëàòü ðÿä çàêëþ
÷åíèé. Â

î-
ïåðâû

õ, ïîñêîëüêó äëÿ ïðîöåññîâ ñóáëèìàöèè è èñïàðåíèÿ 
ô.ï

0,
H∆

>
òî

äëÿ ýòèõ ïåðåõîäîâ 

ln
0, 

0
d

p
dp

dT
dT

>
>

 è ð ÿâëÿåòñÿ âîçðàñòàþ
ù

åé ôóí-

êöèåé òåìïåðàòóðû
, ò. å. äàâëåíèå íàñû

ù
åííîãî ïàðà ïðè ýòèõ ôàçîâû

õ
ïåðåõîäàõ âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû

. Â
î-âòîðû

õ, ïîñêîëü-

êó 

ñóáë
èñï ,

H
H

∆
>
∆

çíà÷èò 
ñóáë

èñï ,
dp

dp
dT

dT






>













ò. å. êðèâàÿ ñóáëèìàöèè

èìååò áîëüø
èé íàêëîí ê îñè òåìïåðàòóð íà äèàãðàììå ñîñòîÿíèÿ.

È
ç âû

ðàæ
åíèÿ (3.27) ëåãêî ïîëó÷èòü èíò

åãðàëüíóþ
 ô
îðìó óðàâ-

íåíèÿ Ê
ëàïåéðîíà – Ê

ëàóçèóñà (àíàëîãè÷íî òîì
ó, êàê ýòî äåëàëîñü

ïðè ðàññìîòðåíèè óðàâíåíèÿ èçîáàðû
 Â

àíò-Ãîô
ô

à). Ðàçäåëèì ïåðå-
ìåííû

å è âîçüìåì íåîïðåäåëåííû
é èëè îïðåäåëåííû

é (â èíòåðâàëå
òåìïåðàòóð îò Ò

1  äî Ò
2 ) èíòåãðàë îò âû

ðàæ
åíèÿ (3.27). Ï

ðèíèìàÿ, ÷òî
òåïëîòà 

ô
àçîâîãî 

ïåðåõîäà 
íå 

çàâèñèò 
îò 

òåì
ïåðàòóðû

ô
.ï

(
(

)),
H

f
T

∆
≠

÷òî äîïóñòèìî äëÿ íå î÷åíü ø
èðîêîãî èíòåðâàëà òåì-

ïåðàòóð, ïîëó÷èì

ô.ï
1

ln
const

,
H

p
R

T
∆

=
−

⋅

ô.ï
ô.ï

2
2

1

1
1

2
1

2

1
1

ln
.

H
H

p
T

T
p

R
T

T
R

T
T

∆
∆




−
=

⋅
−

=
⋅




⋅




Óðàâíåíèå (3.28) ïîêàçûâàåò, êàê çàâèñèò äàâëåíèå íàñûù
åííîãî ïàðà

îò òåìïåðàòóðû
. Ä

àííîå óðàâíåíèå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé óðàâíåíèå ïðÿ-
ìîé â êîîðäèíàòàõ lnp = f(1/T). Í

à ðèñ. 3.1 ïðÿìàÿ 1 ñîîòâåòñòâóåò ïðî-
öåññó ñóáëèìàöèè, à ïðÿìàÿ 2 – ïðîöåññó èñïàðåíèÿ. Î

ïðåäåëèâ ãðàôè-

÷åñêè 
1

1
tg

 (tgβ
),

α
 

2
2

tg
 (tg

),
α

β
ëåãêî

ðàññ÷èòàòü 

ñóáë
èñï

 è 
:

H
H

∆
∆

ñóáë
1

1
tg

tg
,

H
R

R
∆

=
−

⋅
α

=
⋅

β

èñï
2

2
tg

tg
.

H
R

R
∆

=
−

⋅
α

=
⋅

β

Óðàâíåíèå (3.29) ìîæ
íî èñïîëü-

çîâàòü äëÿ àíàëèòè÷åñêîãî îïðåäåëå-
íèÿ ëèáî òåïëîâîãî ýô

ô
åêòà ô

àçîâî-
ãî ïåðåõîäà (â ÷àñòíîñòè, òåïëîòû

 èñ-
ïàðåíèÿ 

èñï
H∆

 ïî èçâåñòíû
ì çíà÷å-

íèÿì äàâëåíèÿ íàñû
ù

åííîãî ïàðà (p
2

è p
1 ) ïðè äâóõ ðàçëè÷íû

õ òåìïåðàòó-
ðàõ (Ò

2  è Ò
1 ) (3.30), ëèáî äàâëåíèÿ íà-

ñû
ù

åííîãî ïàðà ïðè êàêîé-ëèáî òåì-
ïåðàòóðå (íàïðèìåð, ð

2  ïðè Ò
2 ), åñëè

èçâåñòíà âåëè÷èíà 
èñï

H∆
 è çíà÷åíèå

äàâëåíèÿ íàñû
ù

åííîãî ïàðà ïðè êàêîé-ëèáî äðóãîé òåìïåðàòóðå (íà-
ïðèìåð, ð

1  ïðè Ò
1 ) (3.31):

2
1

2
1

èñï
2

1 ln
,

p
R
T
T

p
H

T
T

⋅
⋅

⋅
∆

=
−èñï

2
1

2
1

1
2

exp
.

H
T

T
p

p
R

T
T




∆
−

=
⋅

⋅



⋅




Ðàññìîòðèì òåïåðü ðàâíîâåñèå ìåæ
äó äâóìÿ êîíäåíñèðîâàííû

ìè
ôàçàìè, â ÷àñòíîñòè, ïðîöåññ ïëàâëåíèÿ. Çàïèø

åì äëÿ ýòîãî ïðîöåññà
óðàâíåíèå Êëàïåéðîíà – Êëàóçèóñà â âèäå (3.32):

ïë

ïë
ïë ,

H
dpdT

T
V

∆
=

⋅∆

Çíàê ïðîèçâîäíîé dp
dT

îïðåäåëÿåòñÿ çíàêîì
 

ïë ,
V∆

ïîñêîëüêó

ïë
0.

H∆
>

Î
áû

÷íî 

æ
òâ ,

V
V

>

 ïîýòîìó 
ïë

0 è 
0.

dp
V

dT
∆

>
>

 Ä
ëÿ íåêîòî-

ðû
õ âåù

åñòâ (âîäà, âèñìóò è äð.) 

æ
òâ

ïë
, 

0 è 
0.

dp
V

V
V

dT
<

∆
<

<

(3.27)

(3.28)

(3.29)

Ðèñ. 3.1. Ãðàôè÷åñêîå îïðåäåëåíèå  
ïëîâû

õ ýôôåêòîâ ñóáëèìàöèè (1) è 
ñïàðåíèÿ (2) ñ ïîìîù

üþ
 óðàâíåíèÿ  

Ê
ëàïåéðîíà - Ê

ëàóçèóñà 

2 

ln
p

 

1 

T 1
 

β
1  

α
1  

β
2  

α
2  

Ðèñ. 3.1. Ãðàô
è÷åñêîå îïðåäåëåíèå

òåïëîâû
õ ýô

ô
åêòîâ ñóáëèìàöèè (1)

è èñïàðåíèÿ (2) ñ ïîìîù
üþ

óðàâíåíèÿ Ê
ëàïåéðîíà – Ê

ëàóçèóñà

ln p

(3.30)

(3.31)

(3.32)

1T
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Ï
ðè ýòîì íåîáõîäèìî îòìåòèòü ñëåäóþ

ù
åå. Ï

îñêîëüêó ìîëÿðíû
å

îáúåìû
 êîíäåíñèðîâàííû

õ ôàç áëèçêè (òàê, 
æ

òâ ),
V

V
≈

èçìåíåíèå îáúå-
ì

à âåù
åñòâà ïðè ïëàâëåíèè î÷åíü ì

àëî. Òàê êàê 
ïë

èñï ,
V

V
∆

<<
∆

ïë
ñóáë ,

V
V

∆
<<

∆
 òî

ïë
èñï ,

dp
dp

dT
dT







>>












 

ïë
ñóáë ;

dp
dp

dT
dT







>>













  íà äèà-

ãðàììå ñîñòîÿíèÿ îäíîêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû çàâèñèìîñòü p = f(T) äëÿ
ïðîöåññà ïëàâëåíèÿ èìååò íàèáîëüø

èé íàêëîí è èçîáðàæ
àåòñÿ â âèäå ïðàê-

òè÷åñêè ïðÿìîé ëèíèè, ïðîõîäÿù
åé ïðàêòè÷åñêè âåðòèêàëüíî (êîýôôèöè-

åíò 
ïë

dpdT









èìååò î÷åíü áîëüø

îå çíà÷åíèå). È
ç âûø

åñêàçàííîãî ñëåäóåò,

÷òî òåìïåðàòóðà ôàçîâîãî ïåðåõîäà ìåæ
äó êîíäåíñèðîâàííûìè ôàçàìè

ñëàáî çàâèñèò îò äàâëåíèÿ ð, ïîýòîìó (3.32) ìîæ
íî çàïèñàòü êàê (3.33):

ïë
ïë

ïë

.
T

V
dT

T
dp

p
H ⋅∆

∆
≈

=
∆

∆

Òàêèì îáðàçîì, âåëè÷èíà dT
dp

 ÷èñëåííî ðàâíà èçìåíåíèþ
 òåì-

ïåðàòóðû
 ïëàâëåíèÿ âåù

åñòâà ïðè èçìåíåíèè äàâëåíèÿ íà åäèíèöó. Ä
ëÿ

ïðîöåññà ïëàâëåíèÿ âîäû
  

3
7,5

10
Tp

−
∆

≈
−

⋅
∆

Ê ⋅ àòì
–1, ò. å. ïîâû

ø
åíèå äàâ-

ëåíèÿ íà 1 àòì ñíèæ
àåò òî÷êó ïëàâëåíèÿ ëüäà âñåãî íà 0,0075 Ê.

Åñëè â ðàâíîâåñèè íàõîäèòñÿ òðè ôàçû
 îäíîãî è òîãî æ

å âåù
åñòâà

(íàïðèìåð, òâåðäîå, æ
èäêîñòü è ïàð), òî ýòî áóäåò ò. í. ò

ðîéíàÿ ò
î÷êà.

Â
 òðîéíîé òî÷êå âû

ïîëíÿåòñÿ ñîîòíîø
åíèå (3.34):

ñóáë
èñï

ïë ,
H

H
H

∆
=
∆

+
∆

êîòîðîå ëåãêî âû
âåñòè èç çàêîíà Ãåñ-

ñà, ñîñòàâèâ òåðì
îõèì

è÷åñêèé öèêë
(ðèñ. 3.2). Ó

÷èòû
âàÿ (3.34), çíàÿ âåëè-

÷èíû
 òåïëîò äâóõ ô

àçîâû
õ ïåðåõîäîâ

â òðîéíîé òî÷êå, ëåãêî ðàññ÷èòàòü òåï-
ëîòó òðåòüåãî ïðîöåññà. Â

û
ðàæ

åíèå
(3.34) ÷àñòî èñïîëüçóþ

ò äëÿ îïðåäåëå-
íèÿ òåïëîòû

 ïëàâëåíèÿ âåù
åñòâà 

ïë
H∆

â òðîéíîé òî÷êå; ïðè ýòîì
 çíà÷åíèÿ

À
ã  

À
òâ  

∆Í
ïë  

À
æ  

∆Í
èñï  

∆Í
ñóáë  

Ðèñ. 3.2. Ê
 ðàñ÷åòó òåïëîòû

ïëàâëåíèÿ âåù
åñòâà 

ïë
H∆

â òðîéíîé òî÷êå

òåïëîò ñóáëèì
àöèè 

ñóáë
H∆

è èñïàðåíèÿ 
èñï

H∆
 âåù

åñòâà â òðîéíîé
òî÷êå ïðåäâàðèòåëüíî îïðåäåëÿþ

ò ïðè ïîì
îù

è ô
îðì

óë (3.28)
(ðèñ. 3.1) èëè (3.29).

3.4. Äèàãðàììû
 ñîñòîÿíèÿ îäíîêîìïîíåíòíû

õ ñèñòåì

Â îäíîêîìïîíåíòíîé ñèñòåìå ÷èñëî íåçàâèñèìûõ êîìïîíåíòîâ k = 1,
ïîýòîìó ïðàâèëî ôàç Ãèááñà èìååò âèä (3.35):

f = 3 – Ô
.

Â
 ýòîì ñëó÷àå â êà÷åñòâå âíåø

íèõ ïåðåìåííû
õ ïàðàìåòðîâ âû

áðà-
íû

 òåìïåðàòóðà è äàâëåíèå. Ï
îñêîëüêó f ≥ 0, òî (3 – Ô

) ≥ 0, îòêóäà Ô
 ≤ 3,

ò. å. ÷èñëî ôàç, íàõîäÿù
èõñÿ â ðàâíîâåñèè â îäíîêîìïîíåíòíîé ñèñòåìå,

íå ìîæ
åò áû

òü áîëüø
å òðåõ.

Ï
îñêîëüêó ñîñòàâ âñåõ ôàç â îäíîêîìïîíåíòíîé ñèñòåìå îäèíàêîâ,

óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ èìååò âèä f(P, V, T) = 0 è ïîëíàÿ äèàãðàììà ñîñòîÿ-
íèÿ îäíîêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû

 ÿâëÿåòñÿ òðåõìåðíîé (â êîîðäèíàòàõ
ð – V – T). Ä

ëÿ óäîáñòâà ÷àñòî ïî îòäåëüíîñòè ðàññìàòðèâàþ
ò ïðîåêöèè

ïîëíîé äèàãðàììû
 íà ñîîòâåòñòâóþ

ù
èå ïëîñêîñòè; ïîëó÷àåìû

å ïðè
ýòîì

 ïëîñêèå (äâóì
åðíû

å) äèàãðàì
ì

û
 íàçû

âàþ
ò p – V

, V – T è
p – T-äèàãðàììàìè îäíîêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû

. Í
à ïðàêòèêå ÷àñòî èñ-

ïîëüçóþ
ò ïîñëåäíèé âèä äèàãðàìì (äèàãðàììû

 â p – T êîîðäèíàòàõ),
èçîáðàæ

àþ
ù

èõ çàâèñèìîñòü ñîñòîÿíèÿ îäíîêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû
 îò

åñòåñòâåííû
õ âíåø

íèõ ïàðàìåòðîâ: ð è Ò.
Â

 îñíîâå àíàëèçà äèàãðàìì ñîñòîÿíèÿ, êàê ïîêàçàë Í
. Ñ

. Êóðíàêîâ,
ëåæ

àò äâà îáù
èõ ïîëîæ

åíèÿ (ïðèíöèïà): ïðèíöèï íåïðåðûâíîñòè è ïðèí-
öèï ñîîòâåòñòâèÿ.

Ñ
îãëàñíî ïðèíöèïó íåïðåðû

âíîñò
è ïðè íåïðåðû

âíîì èçìåíåíèè
ïàðàìåòðîâ, îïðåäåëÿþ

ù
èõ ñîñòîÿíèå ñèñòåìû

, ñâîéñòâà îòäåëüíû
õ

ñîñòàâëÿþ
ù

èõ ñèñòåìó ôàç èçìåíÿþ
òñÿ òàêæ

å íåïðåðû
âíî. Ñ

âîéñòâà
æ

å ñèñòåìû
 â öåëîì íåïðåðû

âíî èçìåíÿþ
òñÿ äî òåõ ïîð, ïîêà íå èçìå-

íÿåòñÿ ÷èñëî è ïðèðîäà ñîñòàâëÿþ
ù

èõ åå ôàç; ïðè èñ÷åçíîâåíèè ñòàðû
õ

èëè ïîÿâëåíèè íîâû
õ ôàç ñâîéñòâà ñèñòåìû

 â öåëîì èçìåíÿþ
òñÿ ñêà÷-

êîîáðàçíî.
Ñ

îãëàñíî ïðèíöèïó ñîîò
âåò

ñò
âèÿ íà äèàãðàììå ñîñòîÿíèÿ â ðàâ-

íîâåñèè êàæ
äîìó êîìïëåêñó ôàç è êàæ

äîé ôàçå â îòäåëüíîñòè ñîîòâåò-
ñòâóåò ñâîé ãåîìåò

ðè÷åñêèé îáðàç – ïëîñêîñò
ü (ïîëå), ëèíèÿ, ò

î÷êà.
Í

àïðèìåð, ôàçà íà ïëîñêîé (äâóìåðíîé) äèàãðàììå ñîñòîÿíèÿ îäíî-

(3.33)

(3.34)

(3.35)
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êîìïîíåíòíîé ñèñòåìû
 èçîáðàæ

àåòñÿ ïîëåì, ïðåäñòàâëÿþ
ù

èì ñîáîé
ñîâîêóïíîñòü ô

èãóðàò
èâíû

õ ò
î÷åê, èçîáðàæ

àþ
ù

èõ ñîñòîÿíèå ðàâíî-
âåñíîé ñèñòåìû

. Ðàâíîâåñèÿ äâóõ ôàç èçîáðàæ
àþ

òñÿ ëèíèÿìè, ðàçãðà-
íè÷èâàþ

ù
èìè ýòè ïîëÿ. Ðàâíîâåñèå òðåõ ôàç èçîáðàæ

àåòñÿ ò
î÷êîé ïå-

ðåñå÷åíèÿ ýòèõ ëèíèé, íàçû
âàåìîé ò

ðîéíîé ò
î÷êîé.

Ï
î äèàãðàììå ñîñòîÿíèÿ ìîæ

íî óñòàíîâèòü ÷èñëî, õèìè÷åñêóþ
ïðèðîäó è ãðàíèöû

 (îáëàñòè) ñóù
åñòâîâàíèÿ ôàç.

Í
à ðèñ. 3.3 ïðåäñòàâëåíà òèïè÷íàÿ äèàãðàììà ñîñòîÿíèÿ îäíîêîì-

ïîíåíòíîé ñèñòåìû
 â ð – Ò-êîîðäèíàòàõ. Í

à äèàãðàììå ìîæ
íî âû

äåëèòü
òðè ôàçîâû

å îáëàñòè (ôàçîâû
õ ïîëÿ): «êðèñò

àëë», «æ
èäêîñò

ü» è «ïàð».
Ê

ðèñòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå âåù
åñòâà («êðèñòàëë») íàèáîëåå óñòîé÷èâî

ïðè âû
ñîêèõ äàâëåíèÿõ è íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ (âû

ø
å è ëåâåå ÀÎ

Â). Ï
ðè

íèçêèõ äàâëåíèÿõ è âû
ñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (íèæ

å è ïðàâåå ÀÎ
K

) âåù
å-

ñòâî ñóù
åñòâóåò â âèäå ãàçîîáðàçíîé ôàçû

 («ïàð»). Æ
èäêîå ñîñòîÿíèå

âåù
åñòâà («æ

èäêîñòü») íàèáîëåå óñòîé÷èâî ïðè ñðåäíèõ òåìïåðàòóðàõ
è äàâëåíèÿõ (ìåæ

äó ëèíèÿìè Î
Â è Î

K).
Â ýòèõ îáëàñòÿõ ÷èñëî ôàç Ô

 = 1 è, ñîãëàñíî ïðàâèëó ôàç Ãèááñà (3.12):
f = k – Ô

 + 2 = 1 – 1 + 2 = 2, ò. å. â ýòèõ îáëàñòÿõ ñèñòåìà áèâàðèàíòíà. Ýòî
îçíà÷àåò, ñ îäíîé ñòîðîíû

, ÷òî äëÿ îäíîçíà÷íîãî îïèñàíèÿ îäíîôàçíîé
ñèñòåìû

 (íàïðèìåð, êðèñòàëëà – ôèãóðàòèâíàÿ òî÷êà «à») íåîáõîäèìî
óêàçàòü îáà õàðàêòåðèçóþ

ù
èõ åå ïàðàìåòðà – òåìïåðàòóðó è äàâëåíèå

(Ò
à  è ð

à ). Ñ äðóãîé ñòîðîíû, íàëè-
÷èå ó ñèñòåìû â ò. «à» äâóõ ñòåïå-
íåé ñâîáîäû

 (f = 2) ïîçâîëÿåò â
ø

èðîêèõ ïðåäåëàõ (âíóòðè ôàçî-
âîãî ïîëÿ «êðèñòàëë») íåçàâèñè-
ìî äðóã îò äðóãà èçìåíÿòü îáà ïà-
ðàìåòðà (ð è Ò) áåç èçìåíåíèÿ
÷èñëà (Ô

 = 1) è ïðèðîäû
 («êðèñ-

òàëë») ñîñòàâëÿþ
ù

èõ ñèñòåìó ôàç.
Ðàçäåëÿþ

ù
àÿ îáëàñòè «êðè-

ñòàëë» è «ïàð» êðèâàÿ ÀÎ
 âû

ðà-
æ

àåò äàâëåíèå íàñûù
åííîãî ïàðà

íàä òâåðäû
ì òåëîì â çàâèñèìîñ-

òè îò òåìïåðàòóðû
 è íàçû

âàåòñÿ
êðèâîé âîçãîíêè (ñóáëèìàöèè).
Ê

ðèâàÿ Î
K, ðàçäåëÿþ

ù
àÿ îáëàñ-

òè «æ
èäêîñòü» è «ïàð», – ýòî êðè-

âàÿ çàâèñèìîñòè äàâëåíèÿ íàñû
ù

åííîãî ïàðà íàä æ
èäêîñòüþ

 îò òåìïå-
ðàòóðû

, ò. å. ýòî êðèâàÿ èñïàðåíèÿ. Êàê áû
ëî ïîêàçàíî âû

ø
å (ïîäðàç-

äåë 3.3), ââèäó òîãî, ÷òî 
ñóáë

èñï ,
H

H
∆

>
∆

êðèâàÿ ñóáëèìàöèè èäåò êðó-
÷å, íåæ

åëè êðèâàÿ èñïàðåíèÿ. Ê
ðèâàÿ Î

Â, ðàçäåëÿþ
ù

àÿ ôàçîâû
å îáëà-

ñòè «êðèñòàëë» è «æ
èäêîñòü», âû

ðàæ
àåò çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû

 êðè-
ñòàëëèçàöèè (ïëàâëåíèÿ) âåù

åñòâà îò âíåø
íåãî äàâëåíèÿ è íàçû

âàåòñÿ
êðèâîé ïëàâëåíèÿ. Í

à ðèñ. 3.3 ïðèâåäåíà òèïè÷íàÿ äèàãðàì
ì

à ñîñòî-
ÿíèÿ (äèàãðàììà ñîñòîÿíèÿ âåù

åñòâà, äëÿ êîòîðîãî

ïë
0 è 

0),
dp

V
dT

∆
>

>
 ïîýòîìó êðèâàÿ Î

Â èìååò ïîëîæ
èòåëüíû

é (âïðàâî)

íàêëîí ê îñè àáñöèññ (òåìïåðàòóð). Ê
ðèâû

å ÀÎ
, Î
K è Î

Â ñîîòâåòñòâóþ
ò

äâóõôàçíû
ì ðàâíîâåñèÿì: «êðèñòàëë» – «ïàð», «æ

èäêîñòü» – «ïàð» è
«êðèñòàëë» – «æ

èäêîñòü» ñîîòâåòñòâåííî. Ï
ðè ýòèõ óñëîâèÿõ Ô

 = 2 è
f = 3 – 2 = 1, ò. å. ñèñòåìà ÿâëÿåòñÿ ìîíîâàðèàíòíîé. Ä

ëÿ îïèñàíèÿ òàêîãî
ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû

 íåîáõîäèìî óêàçàòü òîëüêî îäèí ïàðàìåòð: òåìïåðà-
òóðó èëè äàâëåíèå (íåçàâèñèìû

é ïàðàìåòð), âåëè÷èíó âòîðîãî (çàâèñè-
ìûé ïàðàìåòð) ìîæ

íî îïðåäåëèòü èç óðàâíåíèÿ Êëàïåéðîíà – Êëàóçèóñà.
Ñ äðóãîé ñòîðîíû

, åñëè ìû
 õîòèì, ÷òîáû

 ôèãóðàòèâíàÿ òî÷êà ñèñòåìû
îñòàâàëàñü íà ôàçîâîé ëèíèè (íàïðèìåð, òî÷êà «b» íà êðèâîé èñïàðåíèÿ),
òî, èçìåíÿÿ òåìïåðàòóðó ñèñòåìû

, ìû
 äîëæ

íû
 ñîîòâåòñòâóþ

ù
èì îáðà-

çîì èçìåíÿòü è äàâëåíèå – óâåëè÷èâàòü ïðè âîçðàñòàíèè Ò è íàîáîðîò.
Í

à äèàãðàììå ñîñòîÿíèÿ, ïðèâåäåííîé íà ðèñ. 3.3, èìååòñÿ äâå îñî-
áû

å òî÷êè – òî÷êè Î
 è K

. Òî÷êà Î
 íàçû

âàåòñÿ ò
ðîéíîé ò

î÷êîé è âû
ðà-

æ
àåò óñëîâèÿ, ïðè êîòîðû

õ â ñèñòåìå â ðàâíîâåñèè íàõîäèòñÿ îäíîâðå-
ìåííî òðè ôàçû

 – òâåðäàÿ, æ
èäêàÿ è ãàçîîáðàçíàÿ. Òàê êàê Ô

 = 3, òî
f = 3 – 3 = 0, ò. å. ñèñòåìà â ýòîé òî÷êå íîíâàðèàíòíà (áåçâàðèàíòíà). Ýòî
îçíà÷àåò, ÷òî â îäíîêîìïîíåíòíîé ñèñòåìå òðè ôàçû

 («êðèñòàëë», «æ
èä-

êîñòü» è «ïàð») â ðàâíîâåñèè áóäóò íàõîäèòüñÿ òîëüêî ïðè îïðåäåëåí-
íû

õ çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû
 (Ò

òð.ò ) è äàâëåíèÿ (ð
òð.ò ). Åñëè ìû

 èçìåíèì
õîòÿ áû

 îäèí (Ò
òð.ò  èëè ð

òð.ò ), òî â ñèñòåìå ïðîèçîéäåò ïðîöåññ, ïðèâîäÿ-
ù

èé ê èñ÷åçíîâåíèþ
 îäíîé èëè äâóõ ôàç. Òàêèì îáðàçîì, â òðîéíîé

òî÷êå ìû
 íå â ñîñòîÿíèè èçìåíèòü íè îäèí ïàðàìåòð ñèñòåìû

 áåç èçìå-
íåíèÿ (óìåíüø

åíèÿ) ÷èñëà ôàç â ñèñòåìå. Ñ
 äðóãîé ñòîðîíû

, ïàðàìåòðû
òðîéíîé òî÷êè (òåìïåðàòóðà – Ò

òð.ò   è äàâëåíèå – ð
òð.ò ) çàâèñÿò ò

îëüêî îò
ïðèðîäû

 âåù
åñòâà, ÷òî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü òåìïåðàòóðû

 òðîéíû
õ

òî÷åê ðàçëè÷íû
õ âåù

åñòâ (âîäà, àðãîí è äð.) â êà÷åñòâå ðåïåðíû
õ (òî÷åê

îòñ÷åòà) ïðè ïîñòðîåíèè ïðàêòè÷åñêèõ òåìïåðàòóðíû
õ ø

êàë (èíà÷å ãî-
âîðÿ, ïðè èçìåðåíèè òåìïåðàòóðû

).

b 

à 

êðèñòàëë 
æ

èäêîñòü 

Ð 

Ê
 

Â
 

À
 

Î
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p
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p
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ì
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û
(ïðè îòñóòñòâèè ïîëèìîðô
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õ
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p
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êðèñòàëë 

æ
èäêîñòü 

Ð 

Ê
 

Â
 

À
 

Î
 

Ðèñ. 3.4. Ä
èàãðàììà ñîñòîÿíèÿ  

îäíîêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû
 â ñëó÷àå 

∆V
ïë  < 0 

Ò 

ïàð 

Ðèñ. 3.4. Ä
èàãðàì

ì
à ñîñòîÿíèÿ

îäíîêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû
â ñëó÷àå ∆V

ïë  < 0

Òî÷êà K
 íàçû

âàåòñÿ êðèò
è÷åñêîé è îòâå÷àåò ñîñòîÿíèþ

 ñèñòå-
ìû

, â êîòîðîì èñ÷åçàþ
ò ðàçëè÷èÿ ìåæ

äó æ
èäêîñòüþ

 è ïàðîì, ò. å. èõ
ñâîéñòâà ñòàíîâÿòñÿ òîæ

äåñòâåííû
ìè. Ý

òî ñîñòîÿíèå (êðèò
è÷åñêîå

ñîñò
îÿíèå) õàðàêòåðèçóåòñÿ êðèò

è÷åñêèìè ïàðàìåò
ðàìè (òåìïåðà-

òóðà – Ò
êðèò  − è äàâëåíèå – ð

êðèò ). Ê
ðèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû

, êàê è ïàðà-
ìåòðû

 òðîéíîé òî÷êè, ÿâëÿþ
òñÿ âàæ

íû
ìè ñâîéñòâàìè âåù

åñòâà. Ä
ëÿ

âîäû
 (Í

2 Î
) ýòè ïàðàì

åòðû
 ñîñòàâëÿþ

ò: Ò
êðèò  = 374 îÑ

 = 647 Ê
 è

ð
êðèò  = 22,1 Ì

Ï
à ≈ 218 àòì.

Ï
ëàâëåíèå ðÿäà âåù

åñòâ ïðîòåêàåò íå ñ óâåëè÷åíèåì (÷òî òèïè÷-

íî), à ñ óìåíüø
åíèåì îáúåìà 

ïë
(

0).
V∆

<
Â

 ýòîì ñëó÷àå 
ïë

0
dpdT




<






 è

ëèíèÿ ïëàâëåíèÿ Î
Â èìååò îòðèöà-

òåëüíû
é íàêëîí ê îñè àáñöèññ (òåì-

ïåðàòóð) (ðèñ. 3.4). Òåìïåðàòóðà
ïëàâëåíèÿ â ýòîì ñëó÷àå íå óâåëè-
÷èâàåòñÿ, à óìåíüø

àåòñÿ ïðè óâå-
ëè÷åíèè äàâëåíèÿ. Ê

àê áû
ëî óêàçà-

íî âû
ø

å, ê òàêèì âåù
åñòâàì îòíî-

ñèòñÿ âîäà, âèñìóò è ðÿä äðóãèõ õè-
ìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.

Åñëè âåù
åñòâî â òâåðäîì ñîñòî-

ÿíèè ìîæ
åò ñóù

åñòâîâàòü â âèäå íå-
ñêîëüêèõ ïîëèìîðôíû

õ ìîäèôèêà-
öèé, òî âèä äèàãðàììû

 ñîñòîÿíèÿ
óñëîæ

íÿåòñÿ. Î
áëàñòü ñóù

åñòâîâà-
íèÿ òâåðäîé ôàçû

 («êðèñòàëë» íà
ðèñ. 3.3, 3.4) îêàæ

åòñÿ ðàçáèòîé íà íåñêîëüêî ôàçîâû
õ ïîëåé, êîëè÷åñòâî

êîòîðû
õ áóäåò ñîîòâåòñòâîâàòü êîëè÷åñòâó óñòîé÷èâû

õ ïîëèìîðôíû
õ

ìîäèôèêàöèé âåù
åñòâà.

3.5. Ô
àçîâîå ðàâíîâåñèå â äâóõêîìïîíåíòíû

õ ñèñòåìàõ.
È
äåàëüíû

å è ðåàëüíû
å ðàñòâîðû

Ðàñò
âîðîì íàçû

âàåòñÿ ãîìîãåííàÿ ñèñòåìà, ñîñòîÿù
àÿ èç äâóõ è

áîëåå êîìïîíåíòîâ, ñîñòàâ êîòîðîé ìîæ
íî íåïðåðû

âíî èçìåíÿòü â
îïðåäåëåííû

õ ïðåäåëàõ. Ï
î àãðåãàò

íîìó ñîñò
îÿíèþ

 ðàçëè÷àþ
ò ãàçî-

îáðàçíû
å (ñìåñè ãàçîâ, íàïðèìåð, âîçäóõ), æ

èäêèå (ðàñòâîð ýòàíîëà

èëè ñàõàðîçû
 â âîäå) è ò

âåðäû
å ðàñò

âîðû
 (ñïëàâû

, íàïðèìåð áðîíçû
èëè ëàòóíè).

Ðàçëè÷àþ
ò òâåðäû

å ðàñòâîðû
 çàìåù

åíèÿ, âû
÷èò

àíèÿ è âíåäðåíèÿ, à
òàêæ

å òâåðäû
å ðàñòâîðû

 ñ íåîãðàíè÷åííîé è îãðàíè÷åííîé ðàñòâîðèìî-
ñòüþ

 êîìïîíåíòîâ äðóã â äðóãå â òâåðäîì ñîñòîÿíèè.
Ñ

 òåðìîäèíàìè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ âñå ñîñòàâëÿþ
ù

èå ðàñòâîðà
ðàâíîöåííû

, õîòÿ ïðè îïèñàíèè æ
èäêèõ ðàñòâîðîâ îáû

÷íî ðàçëè÷àþ
ò

ðàñò
âîðèò

åëü è ðàñò
âîðåííîå âåù

åñò
âî. Ï

ðè ýòîì ðàñòâîðèòåëåì ñ÷è-
òàþ

ò îáÿçàòåëüíî òî âåù
åñòâî, êîòîðîå â ÷èñòîì âèäå íàõîäèòñÿ â òîì æ

å
àãðåãàòíîì ñîñòîÿíèè, ÷òî è ðàñòâîð (ò. å. â æ

èäêîì). Åñëè àãðåãàòíîå
ñîñòîÿíèå âñåõ êîìïîíåíòîâ ðàñòâîðà â ÷èñòîì âèäå îäèíàêîâîå è ñîîò-
âåòñòâóåò àãðåãàòíîìó ñîñòîÿíèþ

 ðàñòâîðà (æ
èäêîå), òî â êà÷åñòâå ðà-

ñòâîðèòåëÿ ïðèíÿòî ðàññìàòðèâàòü òî âåù
åñòâî, êîòîðîå ñîäåðæ

èòñÿ â
ðàñòâîðå â áîëüø

åì êîëè÷åñòâå.
Î

äíîé èç âàæ
íåéø

èõ õàðàêòåðèñòèê ðàñòâîðà, îò êîòîðîé ñóù
åñòâåí-

íî çàâèñÿò åãî ñâîéñòâà, ÿâëÿåòñÿ åãî ñîñòàâ (êîíöåíòðàöèè âñåõ åãî êîì-
ïîíåíòîâ). Ñóù

åñòâóþ
ò ðàçëè÷íû

å ñïîñîáû
 âû

ðàæ
åíèÿ êîíöåíòðàöèé

êîìïîíåíòîâ ðàñòâîðà:
1)

ìîëÿðíàÿ (ìîëüíàÿ) äîëÿ x
i  – îòíîø

åíèå êîëè÷åñòâà ìîëåé i-ãî êîì-
ïîíåíòà ðàñòâîðà n

i  ê îáù
åìó êîëè÷åñòâó ìîëåé âñåõ âåù

åñòâ â ðàñòâîðå:

, èëè 
(%

)
100%

, ïðè ýòîì
i

i
i

i
i

i

n
n

x
x

n
n

=
=

⋅
∑

∑
1, èëè 

(%
)

100%
;

i
i

x
x

=
=

∑
∑

2)
ìàññîâàÿ äîëÿ g

i  (èëè ω
i ) – îòíîø

åíèå ìàññû
 i-ãî êîìïîíåíòà

ðàñòâîðà m
i  ê îáù

åé ìàññå ðàñòâîðà:

, èëè 
(%

)
100%

, ïðè ýòîì
i

i
i

i
i

i

m
m

g
g

m
m

=
=

⋅
∑

∑

1, èëè 
(%

)
100%

;
i

i
g

g
=

=
∑

∑
3)

îáúåìíàÿ äîëÿ ϕ
i  – îòíîø

åíèå îáúåìà i-ãî êîìïîíåíòà ðàñòâîðà
V
i  ê îáù

åìó îáúåìó ðàñòâîðà:

, èëè 
(%

)
100%

, ïðè ýòîì
i

i
i

i
i

i

V
V

V
V

ϕ
=

ϕ
=

⋅
∑

∑

1, èëè 
(%

)
100%

;
i

i
ϕ

=
ϕ

=
∑

∑

(3.36)

(3.37)

(3.38)

p
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4)
ìîëÿðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ (ìîëÿðíîñòü) Ñ

i  – êîëè÷åñòâî ìîëåé i-ãî
êîìïîíåíòà, ñîäåðæ

àù
ååñÿ â 1 ë ðàñòâîðà:

, i
i
n

Ñ
V

=

[Ñ
i ] = ìîëü ⋅ ë

–1;

5)
ìîëÿëüíîñòü m

i  – êîëè÷åñòâî ìîëåé i-ãî êîìïîíåíòà, ïðèõîäÿù
å-

åñÿ íà 1 êã ðàñòâîðèòåëÿ:

ð-ëÿ ,
i

i
n

m
m

=
 ãäå m

ð-ëÿ  – ìàññà ðàñòâîðèòåëÿ, êã;

[m
i ] = ìîëü⋅(êã ðàñòâîðèòåëÿ) –1.

Ï
ðè ðàññìîòðåíèè äèàãðàìì ñîñòîÿíèÿ äâóõêîìïîíåíòíû

õ ñèñòåì
äëÿ âû

ðàæ
åíèÿ ñîñòàâà ôàç ÷àù

å âñåãî ïîëüçóþ
òñÿ ìîëÿðíû

ìè èëè ìàñ-
ñîâû

ìè äîëÿìè èëè ñîîòâåòñòâóþ
ù

èìè ïðîöåíòàìè.
Ñ

îñòàâ äâóõêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû
, ñîñòîÿù

åé èç äâóõ êîìïîíåí-
òîâ À

 è Â
, âû

ðàæ
àåòñÿ ñëåäóþ

ù
èì îáðàçîì. Î

ñü ñîñòàâîâ (îòðåçîê À
Â

)
ðàçáèâàåòñÿ íà îïðåäåëåííîå ÷èñëî (10, 100 è ò. ä.) ðàâíû

õ îòðåçêîâ
(ìàñø

òàáèðóåòñÿ). Ê
ðàéíèå òî÷êè íà îñè ñîñòàâîâ (êðàÿ îòðåçêà À

Â
)

ñîîòâåòñòâóþ
ò ÷èñòû

ì êîìïîíåíòàì. Òàê, ñëåâà, â ò. À
, ñèñòåìà îäíî-

êîìïîíåíòíà è ñîäåðæ
èò òîëüêî âåù

åñòâî À
 (100 ìîë. %

 À
 è 0 ìîë. %

 Â);
ñïðàâà, â ò. Â

, ñèñòåìà ñîñòîèò òîëüêî èç âåù
åñòâà Â

 (100 %
 ìîë. Â

 è
0 ìîë. %

 À
). Ñ

îäåðæ
àíèå êîìïîíåíòà Â

 â ñèñòåìå óâåëè÷èâàåòñÿ ñëåâà
íàïðàâî, à êîìïîíåíòà À

 – ñïðàâà íàëåâî. Ñ
èñòåìà, ñîñòàâ êîòîðîé îáî-

çíà÷åí ò. à, ñîñòîèò èç 90 ìîë. %
 Â

 è 10 ìîë. %
 À

.

←
 x

Â  (â ìîë. %
) 

0 
20 

40 
60 

  80 
à 

100 
À

 
100 

80 
60 

40 
20 

0 
Â

 

(â ìîë. %
) x

À  →
 

Ï
îñêîëüêó äëÿ äâóõêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû

 õ
À  + õ

Â  = 100 ìîë. %
 äîñ-

òàòî÷íî óêàçàòü ñîäåðæ
àíèå â ñèñòåìå òîëüêî îäíîãî (ëþ

áîãî) êîìïî-
íåíòà, ñîäåðæ

àíèå äðóãîãî çàäàåòñÿ àâòîìàòè÷åñêè.
Ï

î õàðàêòåðó âçàèìîäåéñòâèÿ êîìïîíåíòîâ ðàñòâîðà ðàçëè÷àþ
ò èäå-

àëüíû
å è ðåàëüíûå ðàñòâîðû. Â èäåàëüíûõ ðàñò

âîðàõ (ñîñòîÿù
èõ èç êîì-

ïîíåíòîâ À
 è Â

) ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ äâóõ ðàçëè÷íû
õ ÷àñòèö (Å

À
–Â )

òàêàÿ æ
å, êàê è äâóõ îäèíàêîâû

õ (Å
À

–À  è Å
Â–Â ):

A
B

A
A

B
B

1
(

).
2

E
E

E
−

−
−

=
⋅

+

Î
áðàçîâàíèå òàêèõ ðàñòâîðîâ ïðîèñõîäèò àòåðìè÷åñêè (áåç òåïëîâîãî

ýôôåêòà – òåïëîòà íå âû
äåëÿåòñÿ è íå ïîãëîù

àåòñÿ, òåïëîòà ñìåø
åíèÿ

∆Í
ñì  = 0), áåç èçìåíåíèÿ îáúåìà (èçìåíåíèå îáúåìà ïðè ñìåø

åíèè
∆V

ñì  = 0), èçìåíåíèå ýíòðîïèè ñèñòåìû
 ïðè îáðàçîâàíèè òàêèõ ðàñòâî-

ðîâ òàêîå æ
å, êàê è ïðè ñìåø

åíèè èäåàëüíû
õ ãàçîâ:

ñì
1

1
2

2
(

ln
ln

)
S

R
x

x
x

x
∆

=
−

⋅
⋅

+
⋅

(íà 1 ìîëü ñìåñè),
ãäå õ

1  è õ
2  – ìîëÿðíû

å äîëè êîìïîíåíòîâ 1 è 2.
È

äåàëüíû
å æ

èäêèå ðàñòâîðû
 ïîä÷èíÿþ

òñÿ çàêîíó Ðàóëÿ. Òàêèå ðà-
ñòâîðû

 îáðàçóþ
òñÿ èç âåù

åñòâ, êîòîðû
å î÷åíü áëèçêè ïî ñâîèì ñâîé-

ñòâàì (èçîòîïû
, ãîìîëîãè).

Í
à ïðàêòèêå â áîëüø

èíñòâå ñëó÷àåâ ïðè ñìåø
åíèè æ

èäêèõ êîìïî-
íåíòîâ îáðàçóþ

òñÿ ðåàëüíû
å ðàñò

âîðû
. Â

 òàêèõ ðàñòâîðàõ ýíåðãèÿ âçà-
èìîäåéñòâèÿ ðàçíîðîäíûõ ÷àñòèö îòëè÷àåòñÿ îò ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ
îäèíàêîâûõ ÷àñòèö:

A
B

A
A

B
B

1
(

),
2

E
E

E
−

−
−

≠
⋅

+

îáðàçîâàíèå òàêèõ ðàñòâîðîâ ñîïðîâîæäàåòñÿ òåïëîâûì ýôôåêòîì (∆Í
ñì  ≠ 0)

è/èëè èçìåíåíèåì îáúåìà (∆V
ñì  ≠ 0), èçìåíåíèå ýíòðîïèè ïðè ñìåø

åíèè
êîìïîíåíòîâ ðåàëüíûõ ðàñòâîðîâ îòëè÷àåòñÿ îò ýíòðîïèè ñìåø

åíèÿ èäåàëü-
íûõ ãàçîâ (3.42); ðåàëüíûå æèäêèå ðàñòâîðû íå ïîä÷èíÿþ

òñÿ çàêîíó Ðàóëÿ.
Ðàçëè÷àþ

ò ðåàëüíû
å ðàñòâîðû

 ñ ïîëîæ
èòåëüíû

ìè è îòðèöàòåëüíû
-

ìè îòêëîíåíèÿìè îò èäåàëüíîñòè (îò çàêîíà Ðàóëÿ). Ï
ðè ïîëîæ

èò
åëü-

íû
õ îò

êëîíåíèÿõ îò èäåàëüíîñòè ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ðàçíîðîäíû
õ

÷àñòèö â ðàñòâîðå ìåíüø
å ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ îäèíàêîâû

õ ÷àñòèö:

A
B

A
A

B
B

1
(

),
2

E
E

E
−

−
−

<
⋅

+

òàêèå ðàñòâîðû
 îáðàçóþ

òñÿ, êàê ïðàâèëî, ýíäîòåðìè÷åñêè (∆Í
ñì  > 0), ñ

óâåëè÷åíèåì îáúåìà (∆V
ñì  > 0). Åñëè ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ðàçíî-

ðîäíû
õ ÷àñòèö â ðàñòâîðå áîëüø

å ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ îäèíàêîâû
õ

÷àñòèö

A
B

A
A

B
B

1
(

),
2

E
E

E
−

−
−

>
⋅

+

ãîâîðÿò î ðàñòâîðàõ ñ îò
ðèöàò

åëüíû
ìè îò

êëîíåíèÿìè îò èäåàëüíîñòè

(3.39)

(3.40)

(3.41)

(3.42)

(3.43)

(3.44)

(3.45)
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(çàêîíà Ðàóëÿ); îáðàçîâàíèå òàêèõ ðàñòâîðîâ ñîïðîâîæ
äàåòñÿ âû

äåëåíè-
åì òåïëîòû

 (∆Í
ñì  < 0) è óìåíüø

åíèåì îáúåìà (∆V
ñì  < 0).

×åì áîëüø
å âåëè÷èíà òåïëîâîãî ýôôåêòà ïðîöåññà ñìåø

åíèÿ (∆Í
ñì )

è èçìåíåíèå îáúåìà ïðè îáðàçîâàíèè ðàñòâîðà (∆V
ñì ), òåì áîëüø

å îò-
êëîíåíèå ñèñòåìû

 îò èäåàëüíîñòè. Â
 ñëó÷àå, åñëè ∆Í

ñì  è ∆V
ñì  íåâåëèêè

(ïî ìîäóëþ
), ãîâîðÿò î ñèñòåìàõ (ðàñòâîðàõ) ñ íåçíà÷èòåëüíû

ìè (ñëàáû
-

ìè) îòêëîíåíèÿìè îò èäåàëüíîñòè. Åñëè æ
å îáðàçîâàíèå ðàñòâîðà ñî-

ïðîâîæ
äàåòñÿ çíà÷èòåëüíû

ì òåïëîâû
ì ýôôåêòîì (∆Í

ñì ) è/èëè èçìåíå-
íèåì îáúåìà (∆V

ñì ), òî ãîâîðÿò î çíà÷èòåëüíîì (ñèëüíîì) îòêëîíåíèè
ðàñòâîðà (ñèñòåìû

) îò èäåàëüíîñòè.

3.6. Äàâëåíèå íàñû
ù
åííîãî ïàðà íàä ðàñòâîðîì.

Çàêîí Ðàóëÿ.  Çàêîí Ãåíðè

Ðàññìîòðèì äâóõêîìïîíåíòíóþ
 ñèñòåìó À

 – Â
, êîìïîíåíòû

 êîòî-
ðîé íåîãðàíè÷åííî ðàñòâîðèìû

 äðóã â äðóãå â æ
èäêîì ñîñòîÿíèè è ïðè

ëþ
áûõ ñîîòíîø

åíèÿõ îáðàçóþ
ò èäåàëüíûé ðàñòâîð. Ï

ðè íàãðåâàíèè òàêèõ
ðàñòâîðîâ â ïàð ïåðåõîäÿò îáà êîìïîíåíòà, ïîýòîìó ïàð, êàê è æ

èä-
êîñòü, ñîñòîèò èç äâóõ âåù

åñòâ – À
 è Â

. Î
áù

åå äàâëåíèå íàñû
ù

åííîãî
ïàðà íàä ðàñòâîðîì (ð) ðàâíî ð = ð

À  + ð
Â , ãäå ð

À  è ð
Â  – ïàðöèàëüíû

å
äàâëåíèÿ íàñû

ù
åííîãî ïàðà êîìïîíåíòîâ À

 è Â
 ñîîòâåòñòâåííî. Ï

ðè
ýòîì ìîëÿðíû

å äîëè êîìïîíåíòîâ â ïàðå (y
A , y

B ) â ñîîòâåòñòâèè ñ çàêî-
íîì Ä

àëüòîíà áóäóò ðàâíû

A
B

A
B

, 
.

p
p

y
y

p
p

=
=

Ñ
îãëàñíî çàêîíó Ðàóëÿ, ïðè ëþ

áîé çàäàííîé òåìïåðàòóðå ïàðöèàëü-
íîå äàâëåíèå íàñû

ù
åííîãî ïàðà ëþ

áîãî êîìïîíåíòà íàä æ
èäêèì èäå-

àëüíû
ì ðàñòâîðîì ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíî ìîëÿðíîé äîëå ýòîãî êîì-

ïîíåíòà â ðàñòâîðå (3.47):

A
A

0,A
B

B
0,B

, 
,

p
x

p
p

x
p

=
⋅

=
⋅

ãäå 
A

B
, 

x
x

– ìîëÿðíûå äîëè êîìïîíåíòîâ À
 è Â â æ

èäêîé ôàçå (ðàñòâîðå);

0,A
0,B

, 
p

p

– äàâëåíèå íàñû
ù

åííîãî ïàðà íàä ÷èñòû
ìè æ

èäêèìè êîì-
ïîíåíòàìè À

 è Â
 ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå Ò.

Â
 îáù

åì âèäå ìàòåìàòè÷åñêîå âû
ðàæ

åíèå çàêîíà Ðàóëÿ ìîæ
íî çà-

ïèñàòü ñëåäóþ
ù

èì îáðàçîì (3.48):

0, .
i

i
i

p
x
p

=
⋅

Ä
ëÿ èäåàëüíû

õ ðàñòâîðîâ çàêîí Ðàóëÿ âû
ïîëíÿåòñÿ äëÿ âñåõ êîì-

ïîíåíòîâ ïðè âñåõ òåì
ïåðàòóðàõ è êîíöåíòðàöèÿõ. È

çîáðàçèì
 ãðà-

ô
è÷åñêè, êàê èçìåíÿþ

òñÿ ïàðöèàëüíû
å äàâëåíèÿ íàñû

ù
åííîãî ïàðà

êîì
ïîíåíòîâ èäåàëüíîãî ðàñòâîðà è îáù

åå äàâëåíèå íàñû
ù

åííîãî
ïàðà íàä èäåàëüíû

ì
 ðàñòâîðîì

 ïðè èçì
åíåíèè åãî ñîñòàâà.

Ï
óñòü, íàïðèìåð,  p

0,À  < p
0,B

(ðèñ. 3.5), ò. å. áîëåå ëåòó÷èì
(ëåãêîêèïÿù

èì) ÿâëÿåòñÿ êîìïî-
íåíò Â

 – âåù
åñòâî, èì

åþ
ù

åå
áîëåå âû

ñîêîå äàâëåíèå íàñû
ù

åí-
íîãî ïàðà ïðè îäèíàêîâîé òåìïå-
ðàòóðå. È

ç çàêîíà Ðàóëÿ (3.47):

B
B

0,B ,
p

x
p

=
⋅

A
A

0,A ,
p

x
p

=
⋅

íî, ïîñêîëüêó äëÿ äâóõêîìïîíåíò-
íîé ñèñòåìû

A
B

+
=

1,
x

x
A

B
=

1
x

x
−

è
A

B
0,A

0,A
B

0,A
(1

)
.

p
x

p
p

x
p

=
−

⋅
=

−
⋅

Ñ
îãëàñíî çàêîíó Ä

àëüòîíà,
 

A
B

0,A
B

0,A
B

0,B ,
p

p
p

p
x

p
x

p
=

+
=

−
⋅

+
⋅

èëè

0,A
B

0,B
0,A

(
),

p
p

x
p

p
=

+
⋅

−

ò. å. îáù
åå äàâëåíèå ïàðà íàä èäåàëüíû

ì ðàñòâîðîì ëèíåéíî óâåëè÷èâà-
åòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæ

àíèÿ â ðàñòâîðå áîëåå ëåòó÷åãî (ëåãêîêèïÿ-
ù

åãî) êîìïîíåíòà. Ñ
ðàâíèâàÿ (3.46) è (3.47), ìîæ

íî ïîêàçàòü, ÷òî ñîñòà-
âû

 æ
èäêîñòè (x

A  è x
B ) è ïàðà (y

À  è y
Â ) ñâÿçàíû

 ñîîòíîø
åíèÿìè (3.50):

0,A
0,B

A
B

A
B

, 
.

p
p

y
y

x
p

x
p

=
=

Ï
îñêîëüêó â äàííîé ñèñòåìå áîëåå ëåòó÷èì ÿâëÿåòñÿ êîìïîíåíò Â

,
òî 

0,A
0,B ,

p
p

p
<

<
è èç (3.50) ñëåäóåò, ÷òî

A
A

B
B

, 
,

y
x

y
x

<
>

ò. å. áîëåå ëåòó÷åãî êîìïîíåíòà (Â
) â ïàðå áîëüø

å, ÷åì â æ
èäêîñòè, è

p
B p =

 p
A  +
 p

B  =
 f(x

B ) 

T =
 const 

B
 

À
 

x
B  (y

B ) →
 

p
0,A

 

0 

p
0,B
 

p
A

 

p =
 f(y

B ) 

p
 

Ðèñ. 3.5. Çàâèñèì
îñòè p

A  = f(x
B ),

p
B  = f(x

B ), p = f(x
B ), p = f(y

B )
äëÿ èäåàëüíû

õ ðàñòâîðîâ
 ïðè T = const

(3.46)

(3.47)

(3.48)

(3.49)

(3.50)

(3.51)

x
B  (y

B ) →
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íàîáîðîò. Òàêèì îáðàçîì, çàâèñèìîñòü îáù
åãî äàâëåíèÿ ïàðà íàä ðà-

ñòâîðîì îò ñîñòàâà ïàðà (y
B ) p = f(y

B ) ïðîõîäèò íèæ
å çàâèñèìîñòè  p = f(x

B )
è ÿâëÿåòñÿ íåëèíåéíîé (ðèñ. 3.5).

Â ñëó÷àå ðåàëüíûõ ðàñòâîðîâ ïàðöèàëüíûå äàâëåíèÿ êîìïîíåíòîâ (ð
À ,

ð
Â ) è îáù

åå äàâëåíèå íàñûù
åííîãî ïàðà íàä ðàñòâîðîì (ð) íåëèíåéíî èçìå-

íÿþ
òñÿ ïðè èçìåíåíèè ñîñòàâà ðàñòâîðà. Ï

ðè ýòîì îáù
åå äàâëåíèå íàñûù

åí-
íîãî ïàðà íàä ðàñòâîðîì ñ ïîëîæ

èòåëüíûìè îòêëîíåíèÿìè îò çàêîíà Ðàóëÿ
âûø

å, ÷åì íàä èäåàëüíûì ðàñòâîðîì (p > p
èäåàë ), à íàä ðàñòâîðîì ñ îòðèöà-

òåëüíûìè îòêëîíåíèÿìè – ìåíüø
å, ÷åì íàä èäåàëüíûì ðàñòâîðîì (p < p

èäåàë ).
Ä

ëÿ ðåàëüíû
õ ðàñòâîðîâ íà çàâèñèìîñòÿõ p

A  = f(x
B ) è p

B  = f(x
B ) ìîæ

-
íî âû

äåëèòü òðè ó÷àñòêà (îáëàñòè). Ðàññìîòðèì ýòè îáëàñòè íà ïðèìåðå
ðàñòâîðà ñ ïîëîæ

èòåëüíû
ìè îòêëîíåíèÿìè îò èäåàëüíîñòè (ðèñ. 3.6).

Î
áëàñò

ü I – ðàçáàâëåííûé ðàñòâîð êîìïîíåíòà Â â êîìïîíåíòå À
. Â

ýòîé îáëàñòè çàâèñèìîñòè p
A  = f(x

B ) è p
B  = f(x

B ) ëèíåéíû, ïðè ýòîì äëÿ ðà-
ñòâîðèòåëÿ (êîìïîíåíò À

) âûïîëíÿ-
åòñÿ çàêîí Ðàóëÿ:

A
A

0,A
p

x
p

=
⋅

(ñïëîø
íàÿ ëèíèÿ ñîâïàäàåò ñî ø

òðè-
õîâîé), à äëÿ ðàñòâîðåííîãî âåù

å-
ñòâà (êîìïîíåíò Â) – çàêîí Ãåíðè:

B
B

B .
p

x
K

=
⋅

ãäå
B
K

– êîíñòàíòà Ãåíðè äëÿ âåù
å-

ñòâà Â, 

B
0,B .

K
p

≠

Ä
ëÿ ðàñòâîðîâ ñ ïîëîæ

èòåëü-
íûìè îòêëîíåíèÿìè îò çàêîíà Ðàó-
ëÿ 

B
0,B ,

K
p

>
 ñ îòðèöàòåëüíûìè –

íàîáîðîò, 
B

0,B .
K

p
<

Î
áëàñò

ü II – îáëàñòü ñðåäíèõ
(îáû

÷íû
õ) êîíöåíòðàöèé. Â

 ýòîé
îáëàñòè çàâèñèìîñòè p

A  = f(x
B ) è

p
B  = f(x

B ), êàê è p = f(x
B ), íîñÿò

ñëîæ
íû

é õàðàêòåð è òåîðåòè÷åñ-
êè èõ ïðåäñêàçàòü ñëîæ

íî èëè âî-
îáù

å íåâîçìîæ
íî.

Î
áëàñò

ü III – ðàçáàâëåííû
é

ðàñòâîð êîìïîíåíòà À
 â êîìïî-

íåíòå Â
. Â

 ýòîé îáëàñòè, êàê è â
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ëÿ âûïîëíÿåòñÿ çàêîí Ðàóëÿ, à äëÿ ðàñòâîðåííîãî âåù
åñòâà – çàêîí Ãåíðè.

Çàêîí Ãåíðè áû
ë óñòàíîâëåí îïû

òíû
ì ïóòåì íà îñíîâàíèè àíàëèçà

äàííû
õ î ðàñòâîðèìîñòè ãàçîâ â æ

èäêîñòÿõ è ìîæ
åò áû

òü ñôîðìóëèðî-
âàí ñëåäóþ

ù
èì îáðàçîì:

1)
ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå íàñû

ù
åííîãî ïàðà ðàñòâîðåííîãî âåù

å-
ñòâà íàä ðàñòâîðîì ïðîïîðöèîíàëüíî åãî ìîëÿðíîé äîëå â ðàñòâîðå
(ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå):

;
i

i
i

p
x
K

=
⋅

2)
ðàñòâîðèìîñòü ãàçà â æ

èäêîñòè (ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå)
ïðîïîðöèîíàëüíà ïàðöèàëüíîìó äàâëåíèþ

 ãàçà íàä ðàñòâîðîì:
1

const
.

i
i

i
i

x
p

p
K

=
⋅

=
⋅

3.7. Äèàãðàììû
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õ ðàñòâîðîâ ÿâëÿþ
òñÿ ñèñòå-

ìû
, ñîäåðæ

àù
èå ðàçëè÷íû

å èçîòîïû
 îäíîãî è òîãî æ

å ýëåìåíòà (H
2 O

 è
D

2 O
, Í

2 16Î
 è Í

2 18Î
). Í

åîáõîäèìî, îäíàêî, îòìåòèòü, ÷òî äëÿ èçîòîïîâ
ëåãêèõ ýëåìåíòîâ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ íàáëþ
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å, ÷åì íàä èäåàëüíû
ì ðàñòâîðîì p < p

èäåàë
(ðèñ. 3.7, â), ïåðåâîä êîìïîíåíòîâ òàêîãî ðàñòâîðà â ïàð òðåáóåò áîëüø
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åííîãî ïàðà íàä èäåàëüíûì ðàñòâîðîì è òåì áîëüø
óþ

 êðèâèç-
íó èìååò çàâèñèìîñòü p = f(x
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èíèìóìó íà çàâèñèìîñòè p = f(x

B ) ïðè Ò = const (ñèñòåìû
 ñ ñèëüíû

ìè
îòðèöàòåëüíû

ìè îòêëîíåíèÿìè îò èäåàëüíîñòè) ñîîòâåòñòâóåò ìàêñè-
ìóì íà çàâèñèìîñòè Ò = f(x

B ) ïðè p =
 const, è íàîáîðîò, ìàêñèìóìó íà

çàâèñèìîñòè äàâëåíèÿ íàñû
ù

åííîãî ïàðà íàä ðàñòâîðîì p = f(x
B ) ïðè

Ò = const (ñèñòåìû
 ñ ñèëüíû

ìè ïîëîæ
èòåëüíû

ìè îòêëîíåíèÿìè îò èäå-
àëüíîñòè) îòâå÷àåò ìèíèìóì íà çàâèñèìîñòè Ò = f(x

B ) ïðè p =
 const

(ðèñ. 3.8, â, ã). Òî÷êà ýêñòðåìóìà íà çàâèñèìîñòÿõ p = f(x
B ) èëè Ò = f(x

B )
íàçû

âàåòñÿ àçåîò
ðîïíîé ò

î÷êîé (ò
î÷êîé àçåîò

ðîïà), à îòâå÷àþ
ù

èå
åé òåìïåðàòóðà è ñîñòàâ (ïðè p =

 const) – ò
åìïåðàò

óðîé è ñîñò
àâîì

àçåîò
ðîïà (àçåîò

ðîïíû
ì ñîñò

àâîì) ñîîòâåñòâåííî. Ó
÷èòû

âàÿ ýòî, ñè-
ñòåìû

 ñ ñèëüíû
ìè (çíà÷èòåëüíû

ìè) îòêëîíåíèÿìè îò èäåàëüíîñòè íà-
çû

âàþ
ò òàêæ

å àçåîò
ðîïíû

ìè ñèñò
åìàìè èëè ñèñòåìàìè ñ àçåîòðîïíîé

òî÷êîé (â îáù
åì ñëó÷àå – òî÷êàìè).

Êàê âèäíî èç ðèñ. 3.8, îáëàñòü (Æ
), ëåæ

àù
àÿ âû

ø
å ëèíèè æ

èäêîñòè
(p = f(x

B )) íà èçîòåðìè÷åñêîé (Ò = const) è íèæ
å ëèíèè æ

èäêîñòè
(Ò = f(x

B )) íà èçîáàðè÷åñêîé (p =
 const) äèàãðàììå ñîñòîÿíèÿ, ñîîò-

âåòñòâóåò ñëó÷àþ
, êîãäà óñòîé÷èâîé ôàçîé ÿâëÿåòñÿ æ

èäêîñòü, ò. å. ýòî
îáëàñòü ñóù

åñòâîâàíèÿ æ
èäêîé ãîìîãåííîé ñèñò

åìû
 (Æ

). Ï
ðè ïî-

íèæ
åííîì äàâëåíèè (èëè ïîâû

ø
åííîé òåìïåðàòóðå) óñòîé÷èâîé ô

à-
çîé ÿâëÿåòñÿ ïàð, ïîýòîìó îáëàñòü (Ï

), ëåæ
àù

àÿ íèæ
å ëèíèè ïàðà

(p = f(y
B )) íà èçîòåðìè÷åñêîé (Ò = const) è âû

ø
å ëèíèè ïàðà (Ò = f(y

B ))
íà èçîáàðè÷åñêîé (p =

 const) äèàãðàììå ñîñòîÿíèÿ, – ýòî îáëàñòü ñó-
ù

åñòâîâàíèÿ ïàðîîáðàçíîé ãîìîãåííîé ñèñò
åìû

 (Ï
). Î

áëàñòü íà äè-
àãðàììå, ëåæ

àù
àÿ ìåæ

äó ëèíèÿìè æ
èäêîñòè è ïàðà (îãðàíè÷åííàÿ

ýòèìè ëèíèÿìè), ÿâëÿåòñÿ îáëàñòüþ
 ñóù

åñòâîâàíèÿ ãåò
åðîãåííû

õ

Ðèñ. 3.8. È
çîòåðìè÷åñêèå (à, â) è èçîáàðè÷åñêèå (á, ã) äèàãðàììû

 ñîñòîÿíèÿ
«æ

èäêîñòü – ïàð» äâóõêîìïîíåíòíû
õ ñèñòåì ñ íåîãðàíè÷åííîé âçàèìíîé

ðàñòâîðèìîñòüþ
 êîìïîíåíòîâ äðóã â äðóãå â æ

èäêîì ñîñòîÿíèè
ñ íåçíà÷èòåëüíû

ìè (à, á) è çíà÷èòåëüíû
ìè (â, ã) ïîëîæ

èòåëüíû
ìè

îòêëîíåíèÿìè îò èäåàëüíîñòè (çàêîíà Ðàóëÿ)

p
0,B

 

x
B  →

 
Ï

 

p =
 f(x

B ) 

T =
 const 

B
 

À
 

p
0,A

 

Æ
 p =

 f(y
B ) 

p
 

Æ
 + Ï

 

â
 

T
A

 

x
B  →

 

Ï
 

ëèíèÿ ïàðà 

p =
 const 

B
 

À
 

T
B 

Æ
 

ëèíèÿ 
æ

èäêîñòè 

T
 

Æ
 + Ï

 

ã 

p
0,AB 

p
0,AB 

à
á

â
ã
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ñèñò
åì, ñîñòîÿù

èõ èç äâóõ ñîñóù
åñòâóþ

ù
èõ ô

àç – æ
èäêîãî ðàñòâîðà

è íàñû
ù

åííîãî ïàðà (Æ
 + Ï

).
Ðàññìîòðèì áîëåå äåòàëüíî èçîáàðè÷åñêóþ

 (p =
 const) äèàãðàììó

ñîñòîÿíèÿ äâóõêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû
 òèïà «æ

èäêîñòü – ïàð» ñ íåçíà-
÷èòåëüíû

ìè ïîëîæ
èòåëüíû

ìè îòêëîíåíèÿìè îò èäåàëüíîñòè (ðèñ. 3.9).
Â

îçüìåì ëþ
áóþ

 òî÷êó, ëåæ
àù

óþ
 â ãåòåðîãåííîé (äâóõôàçíîé) îáëàñòè

(Æ
 + Ï

), íàïðèìåð òî÷êó c. Ý
òà òî÷êà ÿâëÿåòñÿ ô

èãóðàò
èâíîé ò

î÷êîé
ñèñò

åìû
, ïîñêîëüêó åå ïîëîæ

åíèå íà äèàãðàììå îïðåäåëÿåò âåëè÷èíó
ñâîéñòâà ñèñòåìû

 (òåìïåðàòóðû
 T
c ) è ñîñòàâ ñèñòåìû

 â öåëîì, ÷èñëåííî
ðàâíû

é 
. cB

x

h
y

B

Ò
c 

j 
c

Ò
B
 

Ðèñ. 3.9. È
ñïîëüçîâàíèå ïðàâèëà ðû

÷àãà  

ð =
 const 

B
 

À
 

x
B  →

 

Ò
A

 

Ò
 

h

j
x

B
c
x

B

j 
c

h
 m

Ï  
m

Æ  

l
Ï 

lÆ 

m
ï  ⋅ lï  = m

æ  ⋅ læ  

Æ
 

Ï
 

Æ
 + Ï

 

Ðèñ. 3.9. È
ñïîëüçîâàíèå ïðàâèëà ðû

÷àãà

Ä
ëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâà ðàâíîâåñíû

õ ôàç ãåòåðîãåííîé ñèñòåìû
÷åðåç ôèãóðàòèâíóþ

 òî÷êó äâóõêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû
 À

–Â
 íåîáõîäè-

ìî ïðîâåñòè îòðåçîê hcj, ïàðàëëåëüíû
é îñè ñîñòàâîâ, äî ïåðåñå÷åíèÿ

åãî ñ ãðàíè÷íû
ìè ôàçîâû

ìè ëèíèÿìè (ëèíèåé æ
èäêîñòè è ëèíèåé ïàðà).

Ýòîò îòðåçîê (hcj) íàçû
âàåòñÿ íîäîé (èëè êîíîäîé). Òî÷êè ïåðåñå÷åíèÿ

íîäû
 (êîíîäû

) ñ ôàçîâû
ìè (ãðàíè÷íû

ìè) ëèíèÿìè âû
ðàæ

àþ
ò ñîñòàâ

ôàç, íàõîäÿù
èõñÿ â ðàâíîâåñèè â ñèñòåìå ïðè äàííû

õ óñëîâèÿõ, è íàçû
-

âàþ
òñÿ ô

àçîâû
ìè ò

î÷êàìè. Òî÷êà h ëåæ
èò íà ëèíèè ïàðà è âû

ðàæ
àåò

ñîñòàâ ïàðîâîé (ãàçîâîé) ôàçû
 

B
(

),
h
y

à òî÷êà j – íà ëèíèè æ
èäêîñòè è

âû
ðàæ

àåò ñîñòàâ æ
èäêîé ôàçû

 

B
(

).
j
x

Òî÷êè h è j õàðàêòåðèçóþ
ò ñâîéñòâà

(ïàðàìåòðû
 ñîñòîÿíèÿ) ïàðà è æ

èäêîñòè (òåìïåðàòóðó è ñîñòàâ) è íàçû
-

âàþ
òñÿ òàêæ

å ò
î÷êàìè ïàðà è æ

èäêîñò
è ñîîòâåòñòâåííî.

Ñ
òîèò îòìåòèòü, ÷òî ëþ

áàÿ òî÷êà, ëåæ
àù

àÿ â îáëàñòÿõ ñóù
åñòâîâà-

íèÿ ãîìîãåííû
õ ñèñòåì (Æ

 èëè Ï
), ÿâëÿåòñÿ îäíîâðåìåííî è ô

èãóðà-
òèâíîé, è ôàçîâîé òî÷êîé ñèñòåìû

, ïîñêîëüêó äëÿ ãîìîãåííû
õ ñèñòåì

ïîíÿòèÿ ñèñòåìà è ô
àçà ñîâïàäàþ

ò (ãîìîãåííàÿ ñèñòåìà ñîñòîèò èç
îäíîé ôàçû

).
Ó

÷èòûâàÿ âûø
åñêàçàííîå, ôèçè÷åñêèé ñìûñë ëèíèé æ

èäêîñòè è ïàðà
ìîæ

íî âû
ðàçèòü èíû

ì îáðàçîì: íå ÷åðåç ïàðàìåòðû
 ñèñòåìû

 â öåëîì
(Ò ïðè ð = const èëè p  ïðè T = const), à ÷åðåç õàðàêòåðèñòèêè ôàç, íàõî-
äÿù

èõñÿ â ðàâíîâåñèè â ãåòåðîãåííîé ñèñòåìå. Ä
åéñòâèòåëüíî, ëèíèè

æ
èäêîñòè (Ò = f(x

B ) ïðè p = const è p = f(x
B ) ïðè Ò = const) è ïàðà (T = f(y

B )
ïðè p =

 const è p = f(y
B ) ïðè Ò = const) âû

ðàæ
àþ

ò çàâèñèìîñòü ñîñòàâîâ
íàõîäÿù

èõñÿ â ðàâíîâåñèè æ
èäêîñòè (x

À  èëè x
B ) è ïàðà (y

À  èëè y
B ) îò

òåìïåðàòóðû
 ñèñòåìû

 (ïðè p =
 const) èëè äàâëåíèÿ â ñèñòåìå (ïðè

Ò = const).
Ä

ëÿ îïðåäåëåíèÿ êîëè÷åñòâ (ìàññ) ôàç, ñîñóù
åñòâóþ

ù
èõ (íàõîäÿ-

ù
èõñÿ â ðàâíîâåñèè) â ãåòåðîãåííîé ñèñòåìå, èñïîëüçóþ

ò ïðàâèëî ðû
-

÷àãà: îòíîø
åíèå êîëè÷åñòâ (ìàññ) äâóõ ôàç, íàõîäÿù

èõñÿ â ðàâíîâåñèè,
îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëüíî îòíîø

åíèþ
 ðàññòîÿíèé îò ñîîòâåòñòâóþ

ù
èõ

ôàçîâû
õ òî÷åê äî ôèãóðàòèâíîé òî÷êè ñèñòåìû

.
Ä

ëÿ ãåòåðîãåííîé ñèñòåìû
, îáîçíà÷åííîé íà äèàãðàììå ñîñòîÿíèÿ

ôèãóðàòèâíîé òî÷êîé ñ (ðèñ. 3.9), ïðàâèëî ðû
÷àãà ìîæ

íî çàïèñàòü ñëå-
äóþ

ù
èì îáðàçîì:

æ
ï

æ
æ

ï
ï

ï
æ

, èëè  
.

m
l

hc
m

l
m

l
m

l
cj

=
=

⋅
=

⋅

Ýòî óðàâíåíèå àíàëîãè÷íî «óðàâíåíèþ
 ðû÷àãà» â ìåõàíèêå, ãäå íîäà

(êîíîäà) hcj îòîæ
äåñòâëÿåòñÿ ñ ðû

÷àãîì, èìåþ
ù

èì òî÷êó îïîðû
 â ôèãó-

ðàòèâíîé òî÷êå ñ (ðèñ. 3.9). Ï
ðè ýòîì ìàññû

 ôàç – ýòî àíàëîãè ãðóçîâ íà
êîíöàõ ðû

÷àãà, à îòðåçêè hc è cj – ïëå÷è ðû
÷àãà: hc – ïëå÷î ïàðà (lï ),

à cj – ïëå÷î æ
èäêîñòè (læ ). Ä

ëÿ âû
÷èñëåíèÿ ìàññ (êîëè÷åñòâ) êàæ

äîé èç
ôàç (æ

èäêîñòè è ïàðà) íåîáõîäèìî ó÷åñòü òàêæ
å óðàâíåíèå ìàòåðèàëü-

íîãî áàëàíñà (ò. å. ìàññó ñèñòåìû
 â öåëîì m

0 ):

0
æ

ï .
m

m
m

=
+

Â
åëè÷èíà ìàññû

 ñèñòåìû
 çàäàåòñÿ óñëîâèÿìè îïû

òà, çíà÷åíèÿ ïëå÷
ðû

÷àãà íàõîäÿò èç äèàãðàììû
 ñîñòîÿíèÿ, ïîñëå ÷åãî ïóòåì ñîâìåñòíîãî

(3.55)

(3.56)
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ðåø
åíèÿ ñèñòåìû

 óðàâíåíèé (3.55–3.56) îïðåäåëÿþ
ò ìàññû

 (êîëè÷åñòâà)
îáðàçóþ

ù
èõ (ñîñòàâëÿþ

ù
èõ) ñèñòåìó ôàç.

Åñëè ñîñòàâ ñèñòåìû
 âû

ðàæ
åí â ìîëÿðíû

õ äîëÿõ (ìîëÿðíû
õ ïðîöåí-

òàõ), òî êîëè÷åñòâà ñîñóù
åñòâóþ

ù
èõ ôàç óäîáíî âûðàæ

àòü â ìîëÿõ. Åñëè
æ

å íà äèàãðàììå ñîñòîÿíèÿ ñîñòàâ âû
ðàæ

åí â ìàññîâû
õ ïðîöåíòàõ, òî

êîëè÷åñòâà îáðàçóþ
ù

èõ ñèñòåìó ôàç èçíà÷àëüíî óäîáíåå âû
ðàæ

àòü â
åäèíèöàõ ìàññû

 (êã, ã è ò. ä.).
Ê

ðîì
å òîãî, çíàÿ êîîðäèíàòû

 ô
àçîâû

õ òî÷åê, ò. å. ñîäåðæ
àíèå

êàæ
äîãî èç êîì

ïîíåíòîâ â êàæ
äîé èç ô

àç 
A

B
A

B
(

, 
, 

, 
),

j
j

h
h

x
x

y
y

à òàêæ
å

çíàÿ ì
àññû

 (êîëè÷åñòâà) æ
èäêîé è ïàðîâîé ô

àç 

æ
ï

(
 è 

),
m

m

ì
îæ

íî
îïðåäåëèòü è êîëè÷åñòâî êàæ

äîãî èç êîì
ïîíåíòîâ â êàæ

äîé ô
àçå

A
,æ

B
,æ

A
,ï

Â
,ï

(
, 

, 
, 

),
m

m
m

m

ò. å. äàòü ïîëíîå êîëè÷åñòâåííîå îïèñàíèå ãå-
òåðîãåííîé ñèñòåìû

 (3.57):

A
,æ

A
æ

Â
,æ

Â
æ

, 
,

j
j

m
x
m

m
x
m

=
⋅

=
⋅

A
,ï

A
ï

B
,ï

B
ï

, 
.

h
h

m
y
m

m
y
m

=
⋅

=
⋅

Ñ
 ïîìîù

üþ
 äèàãðàìì ñîñòîÿíèÿ ìîæ

íî ïîëó÷èòü âàæ
íóþ

 èíôîð-
ìàöèþ

 î ðåàëüíû
õ ïðîöåññàõ, ïðîòåêàþ

ù
èõ â ñèñòåìå ïðè èçìåíåíèè

äàâëåíèÿ (ïðè Ò = const) èëè òåìïåðàòóðû
 (ïðè p =

 const).
Ðàññìîòðèì äåòàëüíî ïðå-

âðàù
åíèÿ, ïðîòåêàþ

ù
èå ïðè

èçîáàðè÷åñêîì
 íàãðåâå æ

èä-
êîñòè (äâóõêîìïîíåíòíîãî ðà-
ñòâîðà). Î

áîçíà÷èì
 èñõîäíîå

ñîñòîÿíèå ñèñòåì
û

 ô
èãóðà-

òèâíîé òî÷êîé à (ðèñ. 3.10).
È

ñõîäíàÿ ñèñòåì
à èì

ååò ñî-
ñòàâ 

B a
x

 (çäåñü è äàëåå äëÿ êðàò-
êîñòè ñîñòàâ ñèñòåìû

     (è ñî-
ñòàâëÿþ

ù
èõ åå ô

àç) áóäåì
âû

ðàæ
àòü, óêàçû

âàÿ ñîäåðæ
à-

íèå â ñèñòåì
å îäíîãî (ëþ

áî-
ãî) êîì

ïîíåíòà, ïîñêîëüêó

A
B

1
)

a
a

x
x

=
−

è íàõîäèòñÿ ïðè
òåì

ïåðàòóðå Ò
à . Ï

îñêîëüêó
òî÷êà à ëåæ

èò â ãîìîãåííîé
îáëàñòè (îáëàñòè æ

èäêîñòè), òî

ô
èãóðàòèâíàÿ òî÷êà ñèñòåìû

 à ÿâëÿåòñÿ îäíîâðåìåííî è ôàçîâîé òî÷-
êîé æ

èäêîñòè.
È

çîáàðè÷åñêîìó íàãðåâàíèþ
 ñèñòåìû

 ñîîòâåòñòâóåò, î÷åâèäíî, ïå-
ðåìåù

åíèå ôèãóðàòèâíîé òî÷êè ââåðõ ïî ïóíêòèðíîé ëèíèè a–f (ðèñ. 3.9).
Â

 îáëàñòè òåìïåðàòóð T < T
b  ñèñòåìà îñòàåòñÿ ãîìîãåííîé (îäíîôàç-

íîé). Ï
ðè T = T

b  ôèãóðàòèâíàÿ òî÷êà ñèñòåìû
 êîñíåòñÿ íèæ

íåé êðèâîé
(ëèíèè æ

èäêîñòè), ñèñòåìà ïðè ýòîì ñòàíåò ãåòåðîãåííîé – â íåé ïîÿâèò-
ñÿ âòîðàÿ ôàçà – ïàð. Ï

îñêîëüêó ôàçîâàÿ òî÷êà æ
èäêîñòè â äàííîì ñëó-

÷àå ñîâïàäàåò ñ ôèãóðàòèâíîé òî÷êîé ñèñòåìû
 b, ñîñòàâ æ

èäêîñòè ñî-
âïàäàåò ñ ñîñòàâîì ñèñòåìû

 è ðàâåí 
B . b
x

 Ä
ëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâà ïàðî-

âîé ôàçû
 ïðîâåäåì íîäó bg äî ïåðåñå÷åíèÿ åå ñ ëèíèåé ïàðà. Ô

àçîâîé
òî÷êîé ïàðà ïðè T = T

b  ÿâëÿåòñÿ òî÷êà g, ïàð èìååò ñîñòàâ 

B . g
y

Ï
ðàâèëî

ðû
÷àãà äëÿ äàííîé ñèñòåìû

 èìååò ñëåäóþ
ù

èé âèä: 

æ
ï

0
m

m
gb

⋅
=

⋅

 (ïî-
ñêîëüêó ïëå÷î æ

èäêîñòè  bb = 0), ïîýòîìó 

ï
0.

m
=

Î
òñþ

äà ñëåäóåò, ÷òî

ï
æ ,

m
m

<<

ò. å. ïðè òåìïåðàòóðå T
b  ïàðîâàÿ ôàçà íàä ðàñòâîðîì òîëüêî

íà÷èíàåò çàðîæ
äàòüñÿ (êîëè÷åñòâî îáðàçóþ

ù
åãîñÿ ïðè T = T

b  ïàðà ñî-
ñòàâà 

B g
y

áåñêîíå÷íî ìàëî). Òåìïåðàòóðó T
b  íàçû

âàþ
ò ò
åìïåðàò

óðîé
íà÷àëà êèïåíèÿ æ

èäêîñò
è (ðàñòâîðà) èëè ò

åìïåðàò
óðîé ïîÿâëåíèÿ

ïåðâîãî ïóçû
ðüêà ïàðà íàä ðàñòâîðîì. Ï

ðè äàëüíåéø
åì ïîâû

ø
åíèè

òåìïåðàòóðû
 äî T = T

ñ  ôèãóðàòèâíàÿ òî÷êà ãåòåðîãåííîé ñèñòåìû
 ïåðå-

ìåñòèòñÿ â ñ, à äàëåå â d. Ñîñòàâ æ
èäêîé ôàçû

 áóäåò èçìåíÿòüñÿ ïðè ýòîì
ïî êðèâîé bjk, à ïàðîâîé ôàçû

 – ïî êðèâîé ghi (ðèñ. 3.10). Òàê, ïðè
òåìïåðàòóðå T = T

d  æ
èäêîñòü áóäåò èìåòü ñîñòàâ 

B , k
x

 à ïàð  – 

B . i
y

Î
áðàòèì âíèìàíèå íà òðè çàêîíîìåðíîñòè: âî-ïåðâû

õ, ïàð íàä ðà-
ñòâîðîì îáîãàù

åí ïî ñðàâíåíèþ
 ñ ðàñòâîðîì áîëåå ëåòó÷èì êîìïî-

íåíòîì À
 (Ò

À  < T
B , 

A
A );

i
j

y
x

>

âî-âòîðû
õ, ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ òåìïåðàòó-

ðû
 ïàð è æ

èäêîñòü ïîñòåïåííî îáîãàù
àþ

òñÿ ìåíåå ëåòó÷èì êîìïîíåí-
òîì Â

 (T
d  > T

b , 
B

B
B

B
, 

);
i

g
j

b
y

y
x

x
>

>
 â-òðåòüèõ, êàê âèäíî èç ðèñ. 3.10, ïî

ìåðå óâåëè÷åíèÿ òåìïåðàòóðû
 ïëå÷î æ

èäêîñòè óâåëè÷èâàåòñÿ, à ïëå÷î
ïàðà óìåíüø

àåòñÿ (T
d  > T

c , dk > cj, id < hc), ò. å. ïðè ïîâû
ø

åíèè òåìïåðà-
òóðû

 êîëè÷åñòâî æ
èäêîñòè, ñîñòàâëÿþ

ù
åé ðàâíîâåñíóþ

 ãåòåðîãåííóþ
ñèñòåìó, óìåíüø

àåòñÿ, à êîëè÷åñòâî ïàðà óâåëè÷èâàåòñÿ.
Í

àêîíåö, ïðè T = T
e  ôèãóðàòèâíîé òî÷êîé ãåòåðîãåííîé ñèñòåìû

ÿâëÿåòñÿ òî÷êà å. Ô
àçîâîé òî÷êîé ïàðà ÿâëÿåòñÿ òî÷êà å (ñîñòàâ ïàðà –

B
B ),

e
a

y
x

=
ôàçîâîé òî÷êîé æ

èäêîñòè – òî÷êà l (ñîñòàâ æ
èäêîñòè  – 

B ).
l
x

Í
î-

äîé ÿâëÿåòñÿ îòðåçîê ål. Ï
ëå÷î ðû

÷àãà äëÿ æ
èäêîé ôàçû

 – el, ïëå÷î ïàðî-
âîé ôàçû

 ðàâíî íóëþ
, ïîñêîëüêó â äàííîì ñëó÷àå ôàçîâàÿ òî÷êà ïàðà

ñîâïàäàåò ñ ôèãóðàòèâíîé òî÷êîé ãåòåðîãåííîé ñèñòåìû
 å è êîëè÷åñòâî

Æ
 g
y

B

Ò
f 

Ò
e 

Ò
d 

Ò
b 

Ò
c 

l
k

j
g

edcb

Ò
B 

Ðèñ. 3.10. È
çîáàðè÷åñêàÿ äèàãðàììà 

ñîñòîÿíèÿ äâóõêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû
 

«æ
èäêîñòü - ïàð» ñ íåîãðàíè÷åííîé âçàèìíîé 

ðàñòâîðèìîñòüþ
 êîìïîíåíòîâ äðóã â äðóãå 

a

ð =
 const 

B
 

À
 

x
B  →

 

Ò
A

 

Ò
 

f

h
i

Ò
a 

i
y

B
k
x

B
a
x

B
l
x

B

Ï
 

Ðèñ. 3.10. È
çîáàðè÷åñêàÿ äèàãðàì

ì
à

 ñîñòîÿíèÿ äâóõêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû
 «æ

èäêîñòü – ïàð» ñ íåîãðàíè÷åííîé âçàèìíîé
ðàñòâîðèìîñòüþ

 êîìïîíåíòîâ äðóã â äðóãå

(3.57)

 3.8. È
çîòåðìè÷åñêèå (à, â) è èçîáàðè÷åñêèå (á, ã) äèàãðàììû

 ñîñòîÿíèÿ 
èäêîñòü - ïàð» äâóõêîìïîíåíòíû

õ ñèñòåì ñ íåîãðàíè÷åííîé âçàèìíîé 
ðàñòâîðèìîñòüþ

 êîìïîíåíòîâ äðóã â äðóãå â æ
èäêîì ñîñòîÿíèè ñ 

÷èòåëüíû
ìè (à, á) è çíà÷èòåëüíû

ìè (â, ã) ïîëîæ
èòåëüíû

ìè îòêëîíåíèÿìè 
îò è äåàëüíîñòè (çàêîíà Ðàóëÿ) 

x
B  →

 
B

 
â
 

x
B  →

 
B 

À
 

ã 
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æ
èäêîñòè â ñèñòåìå 

æ
0.

m
=

 Î
òñþ

äà ñëåäóåò, ÷òî 

ï
æ ,

m
m

>>

 ò. å. ïðè
òåìïåðàòóðå T

å  æ
èäêîñòü ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ

 ïåðåø
ëà â ïàð. Òåì-

ïåðàòóðó T
å  íàçû

âàþ
ò ò
åìïåðàò

óðîé îêîí÷àíèÿ êèïåíèÿ æ
èäêîñò

è
(ðàñòâîðà) èëè ò

åìïåðàò
óðîé èñ÷åçíîâåíèÿ ïîñëåäíåé êàïëè æ

èäêî-
ñò
è. ×òîáû

 óáðàòü ïîñëåäíèå ñëåäû
 æ

èäêîñòè, òåìïåðàòóðó íåîáõîäè-
ìî ïîâû

ñèòü íà áåñêîíå÷íî ìàëóþ
 âåëè÷èíó, è òîãäà ñèñòåìà ïîëíîñ-

òüþ
 ïåðåéäåò â ïàð – ñòàíåò ãîìîãåííîé. Ï

ðè äàëüíåéø
åì ïîâû

ø
åíèè

òåìïåðàòóðû
, íàïðèìåð, äî T = T

f  è âû
ø

å, ñèñòåìà áóäåò îñòàâàòüñÿ ãî-
ìîãåííîé (îäíîôàçíîé) è ïàðîîáðàçíîé.

È
òàê, ïðè èçîáàðè÷åñêîì íàãðåâàíèè æ

èäêîé ñìåñè ñîñòàâà 
B a
x

îò
òåìïåðàòóðû

 T
a  äî T

f  ôèãóðàòèâíàÿ òî÷êà ñèñòåìû
 ïåðåìåù

àåòñÿ ïî
ëèíèè abcdef, ôàçîâàÿ òî÷êà ðàñòâîðà (æ

èäêîñòè) ïåðåìåù
àåòñÿ ïðè ýòîì

ïî ëèíèè abjkl (èçìåíåíèå ñîñòàâà ðàñòâîðà), à ôàçîâàÿ òî÷êà ïàðà – ïî
ëèíèè ghief (èçìåíåíèå ñîñòàâà ïàðà). Ï

ðè ýòîì ïðîèñõîäÿò ñëåäóþ
ù

èå
ôàçîâû

å ïðåâðàù
åíèÿ: ðàñòâîð (æ

èäêîñòü) →
 (ðàñòâîð + íàñû

ù
åííû

é
ïàð) →

 (ïàð).
Â

 çàâåðø
åíèå ñëåäóåò ðàññìîòðåòü ïðèìåíåíèå ïðàâèëà ôàç Ãèá-

áñà ê äàííîé äèàãðàììå (ðèñ. 3.10). Ï
îñêîëüêó ñèñòåìà ðàññìàòðèâàåòñÿ

ïðè ïîñòîÿíñòâå îäíîãî èç ïàðàìåòðîâ (ð =
 const), òî ïðàâèëî ôàç Ãèá-

áñà â äàííîì ñëó÷àå áóäåò èìåòü âèä (3.58):

f  =  k – Ô
 + 1.

Ï
ðèìåíèì âû

ðàæ
åíèå (3.58) äëÿ ðàñ÷åòà âàðèàíòíîñòè ðàçëè÷íû

õ
ñèñòåì íà äèàãðàììå, ïðèâåäåííîé íà ðèñ. 3.10.

Â òî÷êå à ñèñòåìà ÿâëÿåòñÿ ãîìîãåííîé (Ô
 = 1) è äâóõêîìïîíåíòíîé

(k = 2), ïîýòîìó â äàííîì ñëó÷àå fà  = 2 – 1 + 1 = 2, ò. å. ðàññìàòðèâàåìàÿ
ñèñòåìà áèâàðèàíò

íà (äèâàðèàíò
íà). Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî äëÿ ïîëíîãî îïè-

ñàíèÿ òàêîé ñèñòåìû
 íåîáõîäèìî óêàçàòü äâà ïàðàìåòðà: òåìïåðàòóðó è

ñîäåðæ
àíèå ëþ

áîãî èç êîìïîíåíòîâ (À
 èëè Â) â ðàñòâîðå. Ýòîò æ

å ðåçóëü-
òàò ìîæ

íî èíòåðïðåòèðîâàòü èíà÷å: ôèãóðàòèâíàÿ òî÷êà à ñîîòâåòñòâóåò
òàêèì ñèñòåìàì, ó êîòîðûõ ïðîèçâîëüíî â íåêîòîðûõ ïðåäåëàõ (â ïðåäåëàõ
íèæ

íåé îáëàñòè (Æ
) íà äèàãðàììå) ìîæ

íî èçìåíÿòü òåìïåðàòóðó è êîí-
öåíòðàöèþ

 ðàñòâîðà, íå âû
çû

âàÿ âîçíèêíîâåíèÿ êàêîé-ëèáî íîâîé ôàçû
.

À
íàëîãè÷íû

ì áóäåò ðàññìîòðåíèå ëþ
áîé ôèãóðàòèâíîé òî÷êè èç

îáëàñòè æ
èäêîñòè (Æ

) èëè ïàðà (Ï
), â êîòîðû

õ ñèñòåìà îäíîôàçíà.
Ðàññìîòðèì ôèãóðàòèâíóþ

 òî÷êó d. Â
 ýòîì ñëó÷àå ñèñòåìà ãåòåðî-

ãåííà è ñîñòîèò èç äâóõ ôàç: æ
èäêîñòè è ïàðà (Ô

 = 2), ïîýòîìó â äàííîì
ñëó÷àå fd  = 2 – 2 + 1 = 1, ò. å. ðàññìàòðèâàåìàÿ ñèñòåìà ìîíîâàðèàíò

íà.

Ý
òî îçíà÷àåò, ÷òî äëÿ åå îïèñàíèÿ äîñòàòî÷íî çàäàòü ëèø

ü îäèí èç òðåõ
ïàðàìåòðîâ, õàðàêòåðèçóþ

ù
èõ ñèñòåìó, ÷òîáû

 ïî äèàãðàììå îïðåäå-
ëèòü çíà÷åíèÿ äâóõ äðóãèõ. Í

àïðèìåð, óêàçàâ òåìïåðàòóðó T
d  ìû

 îäíî-
çíà÷íî îïðåäåëÿåì ñîñòàâû

 ñîñóù
åñòâóþ

ù
èõ â ñèñòåìå ïðè äàííîé òåì-

ïåðàòóðå ôàç: æ
èäêîñòè è ïàðà, êîòîðû

ì íà äèàãðàììå îòâå÷àþ
ò ôàçî-

âû
å òî÷êè i (òî÷êà ïàðà) è k (òî÷êà æ

èäêîñòè). Â
 äàííîì ñëó÷àå â êà÷å-

ñòâå íåçàâèñèìîãî ïàðàìåòðà âû
ñòóïàåò òåìïåðàòóðà Ò, à ñîñòàâû

 ôàç
ðàññìàòðèâàþ

òñÿ êàê çàâèñèìû
å ïàðàìåòðû

: y
B  = f(T), õ

B  = f(T). Ï
îñêîëü-

êó fd  = 1, òî ïðîèçâîëüíî ìîæ
íî èçìåíÿòü òîëüêî îäèí èç õàðàêòåðèçóþ

-
ù

èõ ñèñòåìó ïàðàìåòðîâ, ñîõðàíÿÿ ïðè ýòîì ÷èñëî è ïðèðîäó îáðàçóþ
-

ù
èõ ñèñòåìó ôàç. Òàê, íàïðèìåð, ïðè ïîíèæ

åíèè òåìïåðàòóðû
 îò T

d  äî
T
c  ôèãóðàòèâíàÿ òî÷êà ñèñòåìû

 ïåðåìåñòèòñÿ îò d ê c, ïðè ýòîì ñèñòåìà
îñòàíåòñÿ äâóõôàçíîé (Æ

 + Ï
), èçìåíÿòñÿ ëèø

ü ñîñòàâû
 ôàç â ñîîòâåò-

ñòâèè ñ êðèâû
ìè ih è kj. Ñ

îñòàâ ðàñòâîðà ïðè òåìïåðàòóðå T
c  áóäåò âû

ðà-
æ

àòüñÿ ôàçîâîé òî÷êîé j, à ïàðà – h.
À

íàëîãè÷íû
ì áóäåò ðàññìîòðåíèå ïðèìåíåíèÿ ïðàâèëà ôàç Ãèá-

áñà äëÿ ëþ
áîé äðóãîé òî÷êè èç ãåòåðîãåííîé îáëàñòè (Æ

 + Ï
), à òàêæ

å
äëÿ òî÷åê, ëåæ

àù
èõ íà ëèíèè æ

èäêîñòè èëè ëèíèè ïàðà, ïîñêîëüêó ýòè
ëèíèè âõîäÿò â ãåòåðîãåííóþ

 îáëàñòü.
Â

 çàêëþ
÷åíèå ðàññìîòðèì ôèãóðàòèâíóþ

 òî÷êó, îòâå÷àþ
ù

óþ
 òåì-

ïåðàòóðå êèïåíèÿ ÷èñòîãî êîìïîíåíòà, íàïðèìåð, Ò
À . Â

 ýòîì ñëó÷àå
k = 1 (îäèí êîìïîíåíò), à Ô

 = 2 (æ
èäêèé êîìïîíåíò À

 è åãî íàñû
ù

åííû
é

ïàð). Ï
ðè ýòîì  f = 1 – 2 + 1 = 0. Ñ

èñòåìà íîíâàðèàíò
íà, ÷òî îçíà÷àåò:

òåìïåðàòóðà êèïåíèÿ ÷èñòîé æ
èäêîñòè ïðè çàäàííîì äàâëåíèè ÿâëÿåòñÿ

ïîñòîÿííîé âåëè÷èíîé, çàâèñÿù
åé òîëüêî îò ïðèðîäû

 âåù
åñòâà, êîòî-

ðàÿ íå ìîæ
åò áû

òü èçìåíåíà.
Ðàññìàòðèâàÿ äâóõêîìïîíåíòíóþ

 ñèñòåìó, äèàãðàììà ñîñòîÿíèÿ
êîòîðîé èçîáðàæ

åíà íà ðèñ. 3.10, ìû
 óêàçû

âàëè, ÷òî äëÿ òàêèõ ñèñòåì
íàñû

ù
åííû

é ïàð íàä ðàñòâîðîì îáîãàù
åí ïî ñðàâíåíèþ

 ñ ðàñòâîðîì
áîëåå ëåòó÷èì êîìïîíåíòîì (À

: Ò
À  < T

B , p
0,À  > p

0,B , 

A
A )

i
j

y
x

>

è ÷òî ïîâû
-

ø
åíèå òåìïåðàòóðû

 ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ
 ñîäåðæ

àíèÿ â ïàðå è ðà-
ñòâîðå ìåíåå ëåòó÷åãî êîìïîíåíòà (Â

: Ò
Â  > T

À , p
0,Â  < p

0,À ). Ê
ðîìå òîãî, â

ãåòåðîãåííîé îáëàñòè äëÿ òàêèõ äâóõêîìïîíåíòíû
õ ñèñòåì âñåãäà âû

-
ïîëíÿåòñÿ íåðàâåíñòâî 

A
A

x
y

≠
(ðàçëè÷èå â ñîñòàâàõ íàõîäÿù

èõñÿ â ðàâ-
íîâåñèè â ãåòåðîãåííû

õ ñèñòåìàõ æ
èäêîñòè è ïàðà). Ä

àííîå ñâîéñòâî
îïèñàííû

õ ñèñòåì 
A

A
(

)
x

y
≠

ïîëîæ
åíî â îñíîâó ïåðåãîíêè – ìåòîäà

ðàçäåëåíèÿ æ
èäêèõ ñìåñåé ïóòåì èñïàðåíèÿ ÷àñòè æ

èäêîñòè (ðàñòâîðà)
ñ ïîñëåäóþ

ù
åé êîíäåíñàöèåé ïîëó÷åííîãî ïàðà.

(3.58)
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Óêàçàííûå âûø
å çàêîíîìåðíîñòè íå âûïîëíÿþ

òñÿ äëÿ ñèñòåì ñ ñèëü-
íû

ìè (çíà÷èòåëüíû
ìè) îòêëîíåíèÿìè îò èäåàëüíîñòè (çàêîíà Ðàóëÿ).

Â
 êà÷åñòâå ïðèìåðà ðàññìîòðèì èçîòåðìè÷åñêóþ

 (Ò = const) è èçîáà-
ðè÷åñêóþ

 (ð =
 const) äèàãðàììû

 ñîñòîÿíèÿ äâóõêîìïîíåíòíû
õ ñèñòåì

òèïà «æ
èäêîñòü – ïàð» ñ ñèëüíû

ìè ïîëîæ
èòåëüíû

ìè îòêëîíåíèÿìè îò
èäåàëüíîñòè (ðèñ. 3.11). Â

 ýòîì ñëó÷àå áîëåå ëåòó÷èì ÿâëÿåòñÿ êîìïî-
íåíò Â

 (Ò
Â  < T

À , p
0,Â  > p

0,À ).
Êàê âèäíî, â îáëàñòè, áîãàòîé ìåíåå ëåòó÷èì êîìïîíåíòîì À

 (ëåâàÿ
÷àñòü äèàãðàìì), îòìå÷åííû

å âû
ø

å çàêîíîìåðíîñòè âû
ïîëíÿþ

òñÿ:
B

B
x

y
≠

è 

B
B

y
x

>A
A

(
).

x
y

>

Ä
ëÿ ñîñòàâîâ â ïðàâîé ÷àñòè äèàãðàìì

(ñîñòàâû, áîãàòûå áîëåå ëåòó÷èì êîìïîíåíòîì Â) 
B

B ,
x

y
≠

 ñîîòíîø
åíèå

ñîñòàâîâ íàõîäÿù
èõñÿ â ðàâíîâåñèè â ãåòåðîãåííîé îáëàñòè æèäêîñòè è ïàðà

îáðàòíîå: 
B

B
x

y
>

A
A

(
),

y
x

>

â ýòîì ñëó÷àå, îêàçûâàåòñÿ, íàñûù
åííûé ïàð

íàä ðàñòâîðîì îáîãàù
åí íå áîëåå, à ìåíåå ëåòó÷èì êîìïîíåíòîì. Â ýêñòðå-

ìàëüíûõ òî÷êàõ (ìàêñèìóì íà çàâèñèìîñòè p = f(x
B ) ïðè Ò = const è ìèíè-

ìóì íà çàâèñèìîñòè Ò = f(x
B ) ïðè p = const), êàê âèäíî èç ðèñ. 3.11, ñîñòàâû

íàõîäÿù
èõñÿ â ðàâíîâåñèè æ

èäêîñòè è íàñûù
åííîãî ïàðà ñîâïàäàþ

ò.
Â

 îáù
åì ñëó÷àå âçàèìîñâÿçü ìåæ

äó ñîñòàâàìè íàõîäÿù
èõñÿ â ðàâ-

íîâåñèè â ãåòåðîãåííîé ñèñòåìå íàñû
ù

åííû
ì ïàðîì è æ

èäêîñòüþ
 (ðà-

ñòâîðîì) âû
ðàæ

àåòñÿ ïðè ïîìîù
è çàêîíîâ Êîíîâàëîâà.

1-é çàêîí Êîíîâàëîâà: íàñû
ù

åííû
é ïàð íàä ðàñòâîðîì îáîãàù

åí
ïî ñðàâíåíèþ

 ñ ðàñòâîðîì òåì êîìïîíåíòîì, óâåëè÷åíèå ñîäåðæ
àíèÿ

êîòîðîãî â ðàñòâîðå (äîáàâëåíèå êîòîðîãî ê ðàñòâîðó) ïðèâîäèò ê ïîâû
-

ø
åíèþ

 îáù
åãî äàâëåíèÿ íàñû

ù
åííîãî ïàðà íàä ðàñòâîðîì (ïðè ïîñòî-

ÿííîé òåìïåðàòóðå) è óìåíüø
åíèþ

 òåìïåðàòóðû
 êèïåíèÿ ðàñòâîðà (ïðè

ïîñòîÿííîì äàâëåíèè).
Í

à ïðèìåðå äèàãðàìì, ïðèâåäåííû
õ íà ðèñ. 3.11, ëåãêî óáåäèòüñÿ â

îáù
åì õàðàêòåðå 1-ãî çàêîíà Êîíîâàëîâà. Ä

åéñòâèòåëüíî, äëÿ ñîñòàâîâ â
ëåâîé ÷àñòè äèàãðàììû

 â ãåòåðîãåííîé îáëàñòè ïàð íàä ðàñòâîðîì îáî-
ãàù

åí ïî ñðàâíåíèþ
 ñ ðàñòâîðîì êîìïîíåíòîì Â

 
B

B
(

),
x

y
<

óâåëè÷åíèå
ñîäåðæ

àíèÿ êîòîðîãî â ðàñòâîðå ïðèâîäèò ê ïîâû
ø

åíèþ
 îáù

åãî äàâëå-
íèÿ íàñû

ù
åííîãî ïàðà íàä ðàñòâîðîì (ðèñ. 3.11, à) è ïîíèæ

åíèþ
 òåì-

ïåðàòóðû
 êèïåíèÿ ðàñòâîðà (ðèñ. 3.11, á) (ïîêàçàíî ñòðåëêàìè). Ä

ëÿ ñî-
ñòàâîâ æ

å â ïðàâîé ÷àñòè äèàãðàììû
 â ãåòåðîãåííîé îáëàñòè íàñû

ù
åí-

íû
é ïàð íàä ðàñòâîðîì îáîãàù

åí êîìïîíåíòîì À
  

A
A

(
),

x
y

<
äîáàâëå-

íèå êîòîðîãî ê ðàñòâîðó ïðèâîäèò ê ïîíèæ
åíèþ

 òåìïåðàòóðû
 êèïåíèÿ

ðàñòâîðà (ïðè ð =
 const) èëè óâåëè÷åíèþ

 îáù
åãî äàâëåíèÿ íàñû

ù
åííî-

ãî ïàðà íàä ðàñòâîðîì (ïðè Ò = const).

Ä
ëÿ àçåîòðîïíû

õ òî÷åê íà äèàãðàììå ñîñòîÿíèÿ ñïðàâåäëèâ 2-é çà-
êîí Êîíîâàëîâà: â òî÷êàõ ýêñòðåìóìà (ìàêñèìóìà èëè ìèíèìóìà) îá-
ù

åãî äàâëåíèÿ íàñû
ù

åííîãî ïàðà íàä ðàñòâîðîì (ïðè Ò = const) èëè
òåìïåðàòóðû

 êèïåíèÿ ðàñòâîðà (ïðè ð =
 const) ñîñòàâû

 íàõîäÿù
èõñÿ â

ðàâíîâåñèè æ
èäêîé è ïàðîîáðàçíîé ôàç ñîâïàäàþ

ò.
Ì

àòåìàòè÷åñêîå âûðàæåíèå 2-ãî çàêîíà Êîíîâàëîâà èìååò òàêîé âèä:

B
B

A
A

, 
.

x
y

x
y

=
=

Ï
îñêîëüêó 2-é çàêîí Êîíîâàëîâà, ïî ñóòè, ÿâëÿåòñÿ óðàâíåíèåì ñâÿ-

çè, íàëîæ
åííû

ì íà ñèñòåìó â àçåîòðîïíîé òî÷êå, ÷èñëî íåçàâèñèìû
õ

êîìïîíåíòîâ â ýòîì ñëó÷àå îòëè÷àåòñÿ îò ÷èñëà ñîñòàâëÿþ
ù

èõ ñèñòåìó
âåù

åñòâ (êîìïîíåíòîâ). Â äàííîì ñëó÷àå ÷èñëî êîìïîíåíòîâ ðàâíî äâóì
(s = 2, âåù

åñòâà À
 è Â

), ÷èñëî óðàâíåíèé ñâÿçè ðàâíî åäèíèöå (r = 1:
ôîðìóëà (3.59)), îòêóäà k = s – r = 2 – 1 = 1 è ïðàâèëî ôàç Ãèááñà èìååò
âèä  f = k – Ô

 + 1 = 1 – 2 + 1 = 0, ò. å. â àçåîòðîïíîé òî÷êå ñèñòåìà íîíâà-
ðèàíò

íà. Òàêèì îáðàçîì, â àçåîòðîïíîé òî÷êå íåëüçÿ èçìåíèòü íè îäèí
èç ïàðàìåòðîâ áåç èçìåíåíèÿ ÷èñëà ôàç â ñèñòåìå. È

íà÷å ãîâîðÿ, â àçåî-
òðîïíîé òî÷êå ñèñòåìà âåäåò ñåáÿ êàê îäíîêîìïîíåíòíàÿ, ò. å. êàê ÷èñ-
òîå âåù

åñòâî, êèïÿù
åå áåç ðàçëîæ

åíèÿ.
Ï

îñêîëüêó â àçåîòðîïíîé òî÷êå ñîñòàâû íàõîäÿù
èõñÿ â ðàâíîâåñèè íà-

ñûù
åííîãî ïàðà è æèäêîñòè îäèíàêîâû, òàêèå ñìåñè (íàçûâàåìûå àçåîòðîï-

íûìè) íåëüçÿ ðàçäåëèòü ïðè ïîìîù
è ïåðåãîíêè (ïðîñòîé èëè ôðàêöèîííîé).

Ðèñ. 3.11. È
ëëþ

ñòðàöèÿ çàêîíîâ Êîíîâàëîâà íà èçîòåðìè÷åñêîé (à)
è èçîáàðè÷åñêîé (á) äèàãðàììàõ ñîñòîÿíèÿ «æ

èäêîñòü – ïàð» äâóõêîìïîíåíòíîé
ñèñòåìû

 ñ ïîëîæ
èòåëüíû

ìè îòêëîíåíèÿìè îò èäåàëüíîñòè (çàêîíà Ðàóëÿ)(3.59)

xB = yB 

xB = yB 
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x
B  →

 

Ï
 

p =
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T
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Æ
 + Ï
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B         y
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 < x
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B  < y

B            y
B

 < x
B  

p
0,AB 

à                                                                  á
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3.8. Äèàãðàììû
 ñîñòîÿíèÿ äâóõêîìïîíåíòíû

õ ñèñòåì òèïà
«òâåðäîå òåëî – æ

èäêîñòü» (äèàãðàììû
 ïëàâêîñòè)

Ï
ðè îïèñàíèè ðàâíîâåñèÿ òèïà «òâåðäîå òåëî – æ

èäêîñòü» èñïîëü-
çóþ

ò òå æ
å ïðèíöèïû

, çàêîíîìåðíîñòè è ïðàâèëà, êîòîðû
å áû

ëè ïðèìå-
íåíû

 âû
ø

å ïðè îïèñàíèè ôàçîâû
õ ðàâíîâåñèé òèïà «æ

èäêîñòü – ïàð».
Ï

ðèíöèïèàëüíîå îòëè÷èå äèàãðàìì ïëàâêîñòè îò äèàãðàìì êèïåíèÿ çà-
êëþ

÷àåòñÿ â ðàçëè÷íîé ïðèðîäå ôàç, íàõîäÿù
èõñÿ â ðàâíîâåñèè â ýòèõ

ñëó÷àÿõ, ÷òî ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ
 íà äèàãðàììàõ ïëàâêîñòè íîâû

õ ãåî-
ìåòðè÷åñêèõ îáðàçîâ, îòñóòñòâóþ

ù
èõ íà äèàãðàììàõ êèïåíèÿ, à òàêæ

å ê
íåêîòîðû

ì èçìåíåíèÿì â òåðìèíîëîãèè. Í
èæ

å áóäóò ñõåìàòè÷åñêè ðàñ-
ñìîòðåíû

 íåêîòîðû
å îñíîâíû

å òèïû
 èçîáàðíû

õ äèàãðàìì ðàâíîâåñèÿ
òèïà «æ

èäêîñòü (ðàñïëàâ) – òâåðäîå òåëî» (äèàãðàìì ïëàâêîñòè).
Ä

èàãðàììû
 ïëàâêîñòè ðåàëüíû

õ ñèñòåì ëèáî èìåþ
ò òàêîé æ

å âèä,
ëèáî ìîãóò áû

òü ïðåäñòàâëåíû
 â âèäå êîìáèíàöèè ýòèõ îñíîâíû

õ äèà-
ãðàìì ïëàâêîñòè.

Ä
èàãðàììó ñîñòîÿíèÿ ðàâíîâåñíîé ñèñòåìû

, ñîñòîÿù
åé èç æ

èäêîé
è êðèñòàëëè÷åñêîé (òâåðäîé) ôàç, ìîæ

íî ïîëó÷èòü ìåòîäàìè òåðìè÷åñ-
êîãî àíàëèçà, ýêñïåðèìåíòàëüíî èçó÷àÿ çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû

 ñèñ-
òåìû

 îò âðåìåíè ïðè ìåäëåííîì îõëàæ
äåíèè ýòîé ñèñòåìû

. Òàêèå ãðà-
ôè÷åñêèå çàâèñèìîñòè íàçû

âàþ
òñÿ êðèâû

ìè îõëàæ
äåíèÿ, íà îñíîâà-

íèè êîòîðû
õ ñòðîÿò äèàãðàììû

 ïëàâêîñòè, âû
ðàæ

àþ
ù

èå çàâèñèìîñòü
òåìïåðàòóð ïëàâëåíèÿ ñìåñåé îò èõ ñîñòàâà.

Ðàññìîòðèì â êà÷åñòâå ïðèìå-
ðà êðèâóþ

 îõëàæ
äåíèÿ ÷èñòîãî âå-

ù
åñòâà (ðèñ. 3.12). Í

à ó÷àñòêå 1–2
ïðîèñõîäèò îõëàæ

äåíèå æ
èäêîñòè,

çäåñü ñèñòåìà îäíîêîìïîíåíòíà è
îäíîôàçíà. Ï

ðèìåíÿÿ äëÿ åå îïèñà-
íèÿ ïðàâèëî ôàç Ãèááñà (ó÷èòû

âàÿ,
÷òî ð =

 const), ïîëó÷èì
  f1–2  =

=
  k – Ô

 + 1 =  1 – 1 + 1 = 1, ò. å. ñèñ-
òåìà ìîíîâàðèàíòíà. Í

à ó÷àñòêå 2–3
ïðîèñõîäèò êðèñòàëëèçàöèÿ (çàòâåð-
äåâàíèå) æ

èäêîñòè (íàïîìíèì, ÷òî
êðèñòàëëèçàöèÿ – ýêçîòåðìè÷åñêèé
ïðîöåññ: ∆Í

êðèñò  < 0), òåìïåðàòóðà
ïðè ýòîì îñòàåòñÿ ïîñòîÿííîé: ñèñ-

ð =
 const 

4
 

12
 

Ò
 

f =
 0

 

f =
 1
 

âðåìÿ →
 

3
 

f =
 1
 

Ðèñ. 3.12. Ê
ðèâàÿ îõëàæ

äåíèÿ
÷èñòîãî ðàñïëàâëåííîãî âåù

åñòâà

òåìà äâóõôàçíà (æ
èäêîñòü è êðèñòàëëû) è íîíâàðèàíòíà:  f2–3  = 1 – 2 + 1 = 0.

Ó
÷àñòîê 3–4 ñîîòâåòñòâóåò îõëàæ

äåíèþ
 òâåðäîé (êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû).

Çäåñü, êàê è íà ó÷àñòêå 1–2, ñèñòåìà îäíîôàçíà (íî ýòà ôàçà – êðèñòàë-
ëû

) è ìîíîâàðèàíòíà: f3–4  = 1 – 1 + 1 = 1.
Õ

àðàêòåð êðèâû
õ îõëàæ

äåíèÿ äâóõ- è áîëåå êîìïîíåíòíû
õ ñèñòåì

ìîæ
åò áû

òü èíû
ì è çàâèñèò îò ñâîéñòâ êîìïîíåíòîâ ñèñòåìû

. Ï
ðè ýòîì

íà êðèâû
õ îõëàæ

äåíèÿ ìîãóò íàáëþ
äàòüñÿ èçëîìû

 (òî÷êè çàìåäëåíèÿ
îõëàæ

äåíèÿ) è ïëîù
àäêè (òî÷êè îñòàíîâêè îõëàæ

äåíèÿ).
3.8.1. Ä

èàãðàì
ì
à ïëàâêîñòè äâóõêîì

ïîíåíòíîé ñèñòåì
û
 ñ íåî-

ãðàíè÷åííîé âçàèì
íîé ðàñòâîðèì

îñòüþ
 êîì

ïîíåíòîâ â òâåðäîì
 è

æ
èäêîì

 ñîñòîÿíèÿõ. Òàêèå ñèñòåìû
 îáðàçóþ

ò âåù
åñòâà, êîòîðû

å
èìåþ

ò îäèíàêîâû
é òèï è áëèçêèå ïàðàìåòðû

 êðèñòàëëè÷åñêîé ðåø
åò-

êè: ìåäü è íèêåëü (C
u – N

i), çîëîòî è ñåðåáðî (A
u – A

g), õëîðèä íà-
òðèÿ è õëîðèä ñåðåáðà (N

aC
l – A

gC
l) è äð. Òèïè÷íàÿ äèàãðàììà ñîñòî-

ÿíèÿ äëÿ òàêîé ñèñòåìû
 (íàçû

âàåìîé èíîãäà èçîìîðô
íîé ñìåñüþ

) ïðè-
âåäåíà íà ðèñ. 3.13.

Âåðõíÿÿ ëèíèÿ íà äèàãðàììå íàçû
âàåòñÿ ëèíèåé ëèêâèäóñà (èëè ïðî-

ñòî ëèêâèäóñ), îíà âû
ðàæ

àåò çàâèñèìîñòü ò
åìïåðàò

óðû
 íà÷àëà êðèñ-

ò
àëëèçàöèè (çàòâåðäåâàíèÿ) îò

ñîñòàâà ðàñïëàâà. Í
èæíÿÿ ëèíèÿ –

ëèíèÿ ñîëèäóñà (èëè ïðîñòî ñî-
ëèäóñ), îíà âû

ðàæ
àåò çàâèñè-

ìîñòü ò
åìïåðàò

óðû
 îêîí÷àíèÿ

êðèñò
àëëèçàöèè îò ñîñòàâà ðàñ-

ïëàâà. Â
û

ø
å ëèíèè ëèêâèäóñà

ñèñòåìà íàõîäèòñÿ â æ
èäêîì, à

íèæ
å ëèíèè ñîëèäóñà – â òâåð-

äîì ñîñòîÿíèè. Â
 îáëàñòè ìåæ

-
äó ëèíèÿìè ëèêâèäóñà è ñîëè-
äóñà ñèñòåìà ãåòåðîãåííà è ñî-
ñòîèò â ñëó÷àå äèãðàììû

, èçîá-
ðàæ

åííîé íà ðèñ. 3.13, èç äâóõ
ôàç – òâåðäîãî òåëà è æ

èäêîñòè
(Ò + Æ

). Òâåðäîå òåëî â äàííîì
ñëó÷àå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òâåð-
äû

é ðàñòâîð çàìåù
åíèÿ, èëè

èçîìîðôíóþ
 ñìåñü âåù

åñòâ À
è Â

 â òâåðäîì ñîñòîÿíèè. Ê
àê

læ

lÒ
Æ

 + Ò 

ëèíèÿ ñîëèäóñà 

ëèíèÿ ëèêâèäóñà 

n
x

B

Ò
m
 

p
 

m

Ò
B
 

ð =
 const 

B
À

 
x

B  →
 

Ò
A

 

Ò
 

n

p
x

B
m
x

B

Æ
 

Ò 

Ðèñ. 3.13. Ä
èàãðàì

ìà ïëàâêîñòè
äâóõêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû

ñ íåîãðàíè÷åííîé âçàèìíîé ðàñòâîðèìîñòüþ
êîìïîíåíòîâ â òâåðäîì è æ

èäêîì
ñîñòîÿíèè ïðè p = const

x
B  →

 

læ
 

lÒ 
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5
 

2

Ðèñ. 3.14. Ä
èàãðàììà ïëàâêîñòè (p = const) äâóõêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû

 ñ  
ïðîñòîé ýâòåêòèêîé (à) è êðèâû

å îõëàæ
äåíèÿ â ñèñòåìå À

 - Â
 (á) 

Ò
Å 

5
3

4
 

2
1

Ò
B
 

ð =
 const 

B
 

À
 

x
B  →

 

Ò
A

 

Ò
 

E
xB

Æ
 

À
Ò  + Â

Ò  

À
Ò  + Æ

 
Æ

 + Â
Ò  

Ò
 
1

3
4

5

f=
0

f=
1

f=
2

âðåìÿ →
 

à 
á 

Å 

âèäíî èç ðèñ. 3.13, òåìïåðàòóðà íà÷àëà (è îêîí÷àíèÿ) êðèñòàëëèçàöèè
çàâèñèò îò ñîñòàâà ðàñïëàâà, ïðè÷åì ñîñòàâ âû

ïàäàþ
ù

èõ êðèñòàëëîâ íå
ñîâïàäàåò ñ ñîñòàâîì æ

èäêîñòè
B

B
(
n

p
x

x
≠

ïðè òåìïåðàòóðå T
m ).

Ä
ëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâîâ ôàç, íàõîäÿù

èõñÿ â ðàâíîâåñèè â ãåòåðî-
ãåííîé îáëàñòè äèàãðàììû

, ïðîâîäÿò êîíîäû
 (êîíîäà nm

p), à äëÿ ðàñ÷å-
òà êîëè÷åñòâ (ìàññ) ôàç, íàõîäÿù

èõñÿ â ðàâíîâåñèè, ïðèìåíÿþ
ò ïðàâèëî

ðû
÷àãà. Â

 öåëîì îïèñàíèå ñèñòåìû
 òàêîãî ðîäà ïðîâîäèòñÿ ïî ñõåìå,

èñïîëüçîâàííîé ðàíåå ïðè ðàññìîòðåíèè ñèñòåìû
, äèàãðàììà ñîñòîÿ-

íèÿ êîòîðîé ïðèâåäåíà âû
ø

å (íà ðèñ. 3.9–3.10).
3.8.2. Äèàãðàììà ïëàâêîñòè äâóõêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû

 ýâòåêòè-
÷åñêîãî òèïà. Òàêèå ñèñòåìû

 îáðàçóþ
ò âåù

åñòâà, ñèëüíî ðàçëè÷àþ
ù

è-
åñÿ ïî ñòðóêòóðå ëèáî ïî ïàðàìåòðàì êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû

 è
âñëåäñòâèå ýòîãî ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ

 íåðàñòâîðèìû
å äðóã â äðóãå â

òâåðäîì ñîñòîÿíèè: êàäìèé è âèñìóò (C
d – B

i), àëþ
ìèíèé è êðåìíèé

(A
l – Si) è äð. Í

à ðèñ. 3.14 ïðèâåäåíà äèàãðàììà ñîñòîÿíèÿ äâóõêîìïî-
íåíòíîé ñèñòåìû

 ñ ïðîñòîé ýâòåêòèêîé.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 3.14, äàííàÿ äèàãðàììà ñîñòîèò èç ÷åòû
ðåõ ôàçî-

âû
õ îáëàñòåé, ñìû

ñë êîòîðû
õ ïîÿñíåí íåïîñðåäñòâåííî íà äèàãðàììå,

è äâóõ ô
àçîâû

õ ëèíèé – ëèêâèäóñà è ñîëèäóñà. Ñ
îëèäóñ äëÿ äàííîé

Ðèñ. 3.14. Ä
èàãðàììà ïëàâêîñòè (p = const) äâóõêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû

ñ ïðîñòîé ýâòåêòèêîé (à) è êðèâû
å îõëàæ

äåíèÿ â ñèñòåìå À
 – Â

 (á)

ñèñòåìû
 ïðîõîäèò ãîðèçîíòàëüíî è ñîîòâåòñòâóåò îñîáîìó òðåõôàçíî-

ìó ðàâíîâåñèþ
, íàçû

âàåìîìó ýâò
åêò

è÷åñêèì (èëè ïðîñòî ýâò
åêò

è-
êîé). Ï

ðè ò
åìïåðàò

óðå ýâò
åêò

èêè Ò
Å  â ðàâíîâåñèè íàõîäÿòñÿ òðè ôàçû

:
äâå òâåðäû

å (À
Ò  è Â

Ò ) è îäíà æ
èäêàÿ – ýâò

åêò
è÷åñêèé ðàñïëàâ (Æ

Å )
ñîñòàâà 

B . E
x

 Ý
âòåêòè÷åñêîå ðàâíîâåñèå õàðàêòåðèçóåòñÿ ñëåäóþ

ù
èìè

ïðèçíàêàìè: òåìïåðàòóðà ýâòåêòèêè íèæ
å òåìïåðàòóð ïëàâëåíèÿ îáî-

èõ ÷èñòû
õ êîìïîíåíòîâ:

T
A  > T

B  > T
E ,

à ýâòåêòè÷åñêèé ðàñïëàâ èìååò ñîñòàâ, ïðîìåæ
óòî÷íû

é ìåæ
äó ñîñòàâà-

ìè ÷èñòû
õ êîìïîíåíòîâ.

Ï
ðè òåìïåðàòóðå ýâòåêòèêè â ñèñòåìå ïðîòåêàåò ò. í. ýâòåêòè÷åñêàÿ

ðåàêöèÿ:
Æ
Å  

Ђ

À
Ò  + Â

Ò ,
êîòîðàÿ ïðè îõëàæ

äåíèè ñèñòåìû
 èäåò â ïðÿìîì, à ïðè íàãðåâå – â îá-

ðàòíîì íàïðàâëåíèè. È
íà÷å ãîâîðÿ, ïðè êðèñòàëëèçàöèè ýâòåêòè÷åñêîé

ñìåñè êîìïîíåíòîâ À
 è Â

 ïðîèñõîäèò îäíîâðåìåííîå âû
ïàäåíèå êðèñ-

òàëëîâ êîìïîíåíòîâ À
 è Â (À

Ò  + Â
Ò ). Ýâòåêòè÷åñêîå ðàâíîâåñèå ÿâëÿåòñÿ

íîíâàðèàíòíû
ì: fE  = k – Ô

 + 1 = 2 – 3 + 1 = 0, ò. å. òåìïåðàòóðà åãî (ïðè
çàäàííîì äàâëåíèè) îäíîçíà÷íî çàäàåòñÿ ïðèðîäîé ñèñòåìû

 (ïðèðîäîé
îáðàçóþ

ù
èõ ñèñòåìó êîìïîíåíòîâ).

Î
ñîáåííîñòüþ

 äèàãðàììû
 ïëàâêîñòè ýâòåêòè÷åñêîãî òèïà ÿâëÿåò-

ñÿ òî, ÷òî êðèâàÿ îõëàæ
äåíèÿ ñìåñè ñîñòàâà 3 (ñìåñü ýâòåêòè÷åñêîãî

ñîñòàâà) òàêàÿ æ
å, êàê è äëÿ ÷èñòû

õ êîìïîíåíòîâ À
 (êðèâàÿ 1) è Â

(êðèâàÿ 5) (ðèñ. 3.14, á). Ï
ðè êðèñòàëëèçàöèè ýòîé ñìåñè, êàê áû

ëî ñêà-
çàíî âû

ø
å, ïðîèñõîäèò îäíîâðåìåííîå âû

ïàäåíèå êðèñòàëëîâ À
 è Â

.
Ï

ðè êðèñòàëëèçàöèè ñìåñè íåýâòåêòè÷åñêîãî ñîñòàâà (òî÷êè 2 è 4)
âíà÷àëå âû

ïàäàþ
ò êðèñòàëëû

 òîëüêî òîãî êîìïîíåíòà, êîòîðîãî â äàí-
íîé ñìåñè áîëüø

å ïî ñðàâíåíèþ
 ñ ýâòåêòè÷åñêèì ñîñòàâîì (â òî÷êàõ

2 è 4 – êðèñòàëëû
 À

 è Â
 ñîîòâåòñòâåííî). Ï

ðè ýòîì æ
èäêîñòü ïîñòåïåí-

íî îáîãàù
àåòñÿ äðóãèì êîìïîíåíòîì, à åå ñîñòàâ ïðèáëèæ

àåòñÿ ê
ýâòåêòè÷åñêîìó. Òåìïåðàòóðà êðèñòàëëèçàöèè îñòàþ

ù
åéñÿ æ

èäêîñòè
ñ èçìåíåíèåì åå ñîñòàâà ïîíèæ

àåòñÿ. Êîãäà òåìïåðàòóðà äîñòèãíåò
ýâòåêòè÷åñêîé (Ò

Å ), îáðàçóåòñÿ ýâòåêòè÷åñêèé ðàñïëàâ è â ñèñòåìå íà-
÷èíàåò ïðîòåêàòü ýâòåêòè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ (3.61) (ïðè îõëàæ

äåíèè îíà
ïðîòåêàåò ñëåâà íàïðàâî!).

Ï
ðèâåäåííàÿ íà ðèñ. 3.14 äèàãðàììà ÿâëÿåòñÿ ïðåäåëüíû

ì ñëó÷àåì
äëÿ ñèñòåì ýâòåêòè÷åñêîãî òèïà. Í

à ïðàêòèêå îáðàçóþ
ù

èå ñèñòåìó

(3.60)

(3.61)

f  = 2

f  = 0

f  = 1

à                                                                  á
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êîìïîíåíòû
, êàê ïðàâèëî, îãðà-

íè÷åííî ðàñòâîðèì
û

 äðóã â
äðóãå â òâåðäîì ñîñòîÿíèè (õîòÿ
ø

èðèíà îáëàñòè ãîìîãåííîñòè
ìîæ

åò áû
òü î÷åíü ìàëà, è â ýòîì

ñëó÷àå íåçàì
åòíà íà ô

àçîâîé
äèàãðàììå).

Òàê, íàïðèìåð, îãðàíè÷åííî
ðàñòâîðèìû

 äðóã â äðóãå â òâåð-
äîì ñîñòîÿíèè âèñìóò è ñâèíåö
(B

i – Pb). Ä
èàãðàììà ñîñòîÿíèÿ

ñèñòåì òàêîãî òèïà (ðèñ. 3.15) îò-
ëè÷àåòñÿ îò äèàãðàììû

 ñîñòîÿ-
íèÿ ñèñòåìû

 ñ ïðîñòîé ýâòåêòè-
êîé òîëüêî òåì, ÷òî íà íåé ïîÿâ-
ëÿþ

òñÿ äâå äîïîëíèòåëüíûå ôàçî-
âû

å îáëàñòè: α
Ò  è β

Ò  – îáëàñòè
ñóù

åñòâîâàíèÿ òâåðäû
õ ðàñòâî-

ðîâ çàìåù
åíèÿ íà îñíîâå êîìïî-

íåíòîâ À
 è Â

 ñîîòâåòñòâåííî, à òàêæ
å ñëîæ

íû
ì âèäîì ëèíèè ñîëèäóñà,

ñðåäíÿÿ ÷àñòü êîòîðîé ñîâïàäàåò ñ ëèíèåé òâåðäîôàçíîãî ýâòåêòè÷åñêî-
ãî ðàâíîâåñèÿ.  Â

 îáëàñòè ïîä ãîðèçîíòàëüíîé ÷àñòüþ
 ñîëèäóñà â ðàâíî-

âåñèè íàõîäÿòñÿ äâå òâåðäû
å ôàçû

 – óïîìÿíóòû
å âû

ø
å òâåðäû

å ðàñòâî-
ðû

 α
Ò  è β

Ò . Ýâòåêòè÷åñêèé ðàñïëàâ â ýòîé ñèñòåìå îáðàçóåòñÿ òàêæ
å ïðè

òåìïåðàòóðå Ò
Å  è èìååò ñîñòàâ 

B . E
x

 Ï
ðè ýòîì

T
A  > T

B  > T
E , 

B
B

B ,
E

x
x

x
α

β
<

<

ò. å. ñîñòàâ ýâòåêòè÷åñêîãî ðàñïëàâà ÿâëÿåòñÿ ïðîìåæ
óòî÷íû

ì ìåæ
äó

ñîñòàâàìè òâåðäû
õ ðàñòâîðîâ α

Ò  è β
Ò , íàõîäÿù

èõñÿ ñ íèì â ðàâíîâåñèè
ïðè ýâòåêòè÷åñêîé òåìïåðàòóðå Ò

Å .
Ï

ðè òåìïåðàòóðå ýâòåêòèêè â äàííîé ñèñòåìå ïðîòåêàåò ýâòåêòè÷åñ-
êàÿ ðåàêöèÿ âèäà

Æ
Å  Ђ

α
Ò  + β

Ò ,
êîòîðàÿ, êàê è ðåàêöèÿ (3.61), ïðè îõëàæ

äåíèè ñèñòåìû
 èäåò â ïðÿìîì, à

ïðè íàãðåâå – â îáðàòíîì íàïðàâëåíèè.
3.8.3. Ä

èàãðàì
ì
à ïëàâêîñòè äâóõêîì

ïîíåíòíîé ñèñòåì
û
 ïåðè-

òåêòè÷åñêîãî òèïà. Ä
ðóãèì âèäîì òðåõô

àçíîãî ðàâíîâåñèÿ, íàáëþ
-

äàåìîãî â äâóõêîìïîíåíòíû
õ ñèñòåìàõ, êîìïîíåíòû

 êîòîðû
õ íåî-

β
Ò  Ò

B
 

ð =
 const 

B
 

À
 

x
B  →

 

Ò
A

 

Ò
 

EB x

Æ
 

α
Ò  + β

Ò  

α
Ò  + Æ

 
Æ

+β
Ò  

α
Ò  

Ò
E 

βB x
αB x

Å 

Ðèñ. 3.15. Ä
èàãðàì

ìà ïëàâêîñòè
(p = const) äâóõêîì

ïîíåíòíîé ñèñòåì
û

 ñ îãðàíè÷åííîé âçàèìíîé ðàñòâîðèìîñòüþ
êîìïîíåíòîâ äðóã â äðóãå â òâåðäîì

ñîñòîÿíèè ýâòåêòè÷åñêîãî òèïà

ãðàíè÷åííî ðàñòâîðèìû
 äðóã â

äðóãå â æ
èäêîì è îãðàíè÷åííî –

â òâåðäîì ñîñòîÿíèè, ÿâëÿåòñÿ
òàê íàçû

âàåìîå ïåðèò
åêò

è÷åñ-
êîå ðàâíîâåñèå (èëè ïåðèò

åê-
ò
èêà) (ðèñ. 3.16).

Â
 ýòîì

 ñëó÷àå, êàê è ïðè
ýâòåêòè÷åñêîì

 ðàâíîâåñèè, â
ñèñòåì

å ñîñóù
åñòâóþ

ò äâå
òâåðäû

å ô
àçû

 è îäíà æ
èäêàÿ

(ðàñïëàâ), îäíàêî â äàííîì ñëó-
÷àå òåì

ïåðàòóðà ïåðèòåêòè-
÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ ÿâëÿåòñÿ
ïðîìåæ

óòî÷íîé ìåæ
äó òåìïå-

ðàòóðàì
è ïëàâëåíèÿ ÷èñòû

õ
êîìïîíåíòîâ À

 è Â
, à ïåðèòåê-

òè÷åñêèé ðàñïëàâ (Æ
p ) îáîãà-

ù
åí îäíèì

 èç êîì
ïîíåíòîâ (è

îáåäíåí äðóãèì
) ïî ñðàâíå-

íèþ
 ñ îáåèìè òâåðäû

ìè ô
àçàìè, íàõîäÿù

èìèñÿ ñ íèì â ðàâíîâåñèè
ïðè ïåðèòåêòè÷åñêîé òåìïåðàòóðå Ò

p  (3.64):

T
B  > T

P  > T
A , 

B
B

B . Ð
x

x
x

β
α

<
<

Ï
ðè òåìïåðàòóðå ïåðèòåêòèêè Ò

Ð  â ñèñòåìå ïðîòåêàåò òàê íàçû
âàå-

ìàÿ ïåðèòåêòè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ:T b
β

+ Æ
p  

Ђ
T , a

α

êîòîðàÿ èäåò ñëåâà íàïðàâî ïðè îõëàæ
äåíèè, è ñïðàâà íàëåâî – ïðè

íàãðåâå. È
íà÷å ãîâîðÿ, â õîäå ïåðèòåêòè÷åñêîé ðåàêöèè ïðè îõëàæ

äå-
íèè îäíà òâåðäàÿ ô

àçà 

T
B

(
 ñîñòàâà 

)
b

x
β

β

âçàèìîäåéñòâóåò ñ æ
èäêîñòüþ

(ïåðèòåêòè÷åñêèì ðàñïëàâîì Æ
p  ñîñòàâà 

B ) Ð
x

ñ îáðàçîâàíèåì äðóãîé
òâåðäîé ô

àçû

T
B

(
 ñîñòàâà 

),
a

x
α

α

à ïðè íàãðåâàíèè ïðîèñõîäèò ðàñïàä
òâåðäîé ô

àçû
 

T a
α

íà ïåðèòåêòè÷åñêèé ðàñïëàâ ñîñòàâà

B Ð
x

è äðóãóþ
òâåðäóþ

 ô
àçó 

T . b
β

 Â
 ýòîì îòëè÷èå ïåðèòåêòè÷åñêîé ðåàêöèè îò ýâòåê-

òè÷åñêîé, â õîäå êîòîðîé ýâòåêòè÷åñêèé ðàñïëàâ îáðàçóåòñÿ èç äâóõ
òâåðäû

õ ô
àç ïðè èõ íàãðåâàíèè è, íàîáîðîò, ïðè îõëàæ

äåíèè, èç ýâ-
òåêòè÷åñêîãî ðàñïëàâà ïðîèñõîäèò îäíîâðåìåííàÿ êðèñòàëëèçàöèÿ
äâóõ òâåðäû

õ ôàç. Ò
B 

ð =
 const 

B
 

À
 

x
B  →

 

Ò
A

 

Ò
 

αB x Æ
 α

Ò  + β
Ò  

α
Ò  + Æ

 
Æ

 + β
Ò  

α
Ò  

β
Ò  Ò

P 

PB x
βB x

b
 

a
 

P
 

Ðèñ. 3.16. Ä
èàãðàì

ìà ïëàâêîñòè
(p = const) äâóõêîì

ïîíåíòíîé ñèñòåì
û

ñ îãðàíè÷åííîé âçàèìíîé ðàñòâîðèìîñòüþ
 êîìïîíåíòîâ äðóã â äðóãå â òâåðäîì

ñîñòîÿíèè ïåðèòåêòè÷åñêîãî òèïà

(3.62)

(3.63)

(3.64)

(3.65)

Ðèñ. 3.15. Ä
èàãðàììà ïëàâêîñòè (p = const) 

äâóõêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû
 ñ  

îãðàíè÷åííîé âçàèìíîé ðàñòâîðèìîñòüþ
 

êîìïîíåíòîâ äðóã â äðóãå â òâåðäîì  
ñîñòîÿíèè ýâòåêòè÷åñêîãî òèïà Ò

B
 

ð =
 const 

B
 

À
 

x
B  →

 

Ò
A

 

Ò
 

B Ex

Æ
 

α
Ò  + β

Ò  

α
Ò  + Æ

 
Æ

 + β
Ò  

α
Ò  

β
Ò  
Ò
E 

βB x
αB x

Å 

Ðèñ. 3.16. Ä
èàãðàììà ïëàâêîñòè (p = const) 

äâóõêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû
 ñ 

îãðàíè÷åííîé âçàèìíîé ðàñòâîðèìîñòüþ
 

êîìïîíåíòîâ äðóã â äðóãå â òâåðäîì 
ñîñòîÿíèè ïåðèòåêòè÷åñêîãî òèïà Ò

B 

ð = const 

B
 

À
 

x
B  →

 

Ò
A

 

Ò
 

αB x Æ
 α

Ò  + β
Ò  

α
Ò  + Æ

 
Æ

 + β
Ò  

α
Ò  

β
Ò  Ò

P 

B Px
βB x b

a
P
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Ï
ðèìåðîì äâóõêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû

, â êîòîðîé íàáëþ
äàåòñÿ òðåõ-

ôàçíîå ïåðèòåêòè÷åñêîå ðàâíîâåñèå, ÿâëÿåòñÿ ñèñòåìà, îáðàçîâàííàÿ èç
ðòóòè è êàäìèÿ (H

g – C
d).

3.8.4. Ä
èàãðàì

ì
à ïëàâêîñòè äâóõêîì

ïîíåíòíîé ñèñòåì
û
 ñ îáðà-

çîâàíèåì
 êîíãðóýíòíî ïëàâÿù

åãîñÿ õèì
è÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ. Í

à
ðèñ. 3.17 ïðèâåäåíà òèïè÷íàÿ äèàãðàììà ïëàâêîñòè ñèñòåìû

, ñîñòîÿ-
ù

åé èç äâóõ êîìïîíåíòîâ À
 è Â

, îáðàçóþ
ù

èõ õèìè÷åñêîå ñîäèíåíèå
A

x B
y , íå ñïîñîáíîå îáðàçîâû

âàòü òâåðäû
å ðàñòâîðû

 ñ ýòèìè êîìïî-
íåíòàìè.

Ñ
îåäèíåíèå A

x B
y  ïëàâèòñÿ êîíãðóýíò

íî, ò. å. áåç ðàçëîæ
åíèÿ â

ò
âåðäîì ñîñò

îÿíèè, è ñîñòàâ ðàñïëàâà ñîâïàäàåò ñ ñîñòàâîì òâåðäî-
ãî õèìè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ A

x B
y . Ê

ðèâàÿ îõëàæ
äåíèÿ ýòîãî õèìè÷åñ-

êîãî ñîåäèíåíèÿ (A
x B

y ) èìååò âèä, àíàëîãè÷íû
é êðèâîé îõëàæ

äåíèÿ
÷èñòîãî âåù

åñòâà (ðèñ. 3.12). Ä
èàãðàììà ñîñòîèò èç ñåìè ô

àçîâû
õ

îáëàñòåé, ñì
û

ñë êîòîðû
õ ïîÿñíåí íåïîñðåäñòâåííî â ïîäïèñè ê

ðèñ. 3.17.
Â ñèñòåìå íàáëþ

äàåòñÿ äâà ýâòåêòè÷åñêèõ ðàâíîâåñèÿ ïðè Ò
E1  è Ò

E2  ñ
ýâòåêòè÷åñêèìè ðàñïëàâàìè ñîñòàâà 

1
B E
x

è 

2
B E
x

ñîîòâåòñòâåííî. Êàê âèäíî,
ýòó ñèñòåìó ìîæ

íî ðàññìàòðèâàòü
êàê ñî÷åòàíèå äâóõ äèàãðàìì ïëàâ-
êîñòè ñ ïðîñòîé ýâòåêòèêîé (ò. å.
ñèñòåìû A

 – A
x B

y  è A
x B

y  – B), ðàñ-
ñìîòðåííûõ íàìè ðàíåå. Ô

èãóðà-
òèâíàÿ òî÷êà Î

 õàðàêòåðèçóåò òåì-
ïåðàòóðó ïëàâëåíèÿ (êðèñòàëëèçà-
öèè) õèìè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ
A

x B
y . Åñëè õèìè÷åñêîå ñîåäèíåíèå

ïðè òåìïåðàòóðå ïëàâëåíèÿ ÷àñ-
òè÷íî äèññîöèèðóåò â æ

èäêîì ñî-
ñòîÿíèè ïî ñõåìå

A
x B

y  

Ђ

x A
 + y B,

òî êðèâàÿ Å
1 Î
Å

2  ñòàíîâèòñÿ áî-
ëåå ïîëîãîé â îêðåñòíîñòÿõ òî÷-
êè Î

, ïðè÷åì ÷åì áîëüø
å ñòå-

ïåíü äèññîöèàöèè, òåì
 áîëåå

ïîëîãèì áóäåò ìàêñèìóì (è íà-
îáîðîò, ÷åì ìåíåå äèññîöèèðî-

E
2  

E
1  

O
 

1
EB
x

 

Ðèñ. 3.17. Ä
èàãðàììà ïëàâêîñòè (p = const) 

äâóõêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû
 ñ îáðàçîâàíèåì 

â íåé õèìè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ, 
ïëàâÿù

åãîñÿ êîíãðóýíòíî (áåç ðàçëîæ
åíèÿ). 

Î
áëàñòè: I – Æ

; II – À
Ò  + Æ

;  
III – Æ

 + A
x B

y,T ; IV
 – A

T  + A
x B

y,T ;  
V

 – A
x B

y,T  + Æ
; V

I – A
x B

y,T  + B
T ;  

V
II – Æ

 + B
T  

Ò
B
 

ð =
 const 

B 
À

 

x
B  →

 

Ò
A

 

Ò
 

I 

V
I 

III 

V
II 

V
 

II 

Ò
A

B 

2
EB
x

 

Ò
E2  

Ò
E1  

A
x B

y  

IV
 

Ðèñ. 3.17. Ä
èàãðàììà ïëàâêîñòè (p = const)

 äâóõêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû
 ñ îáðàçîâàíèåì

 â íåé õèìè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ,
ïëàâÿù

åãîñÿ êîíãðóýíòíî (áåç ðàçëîæ
åíèÿ).

 Î
áëàñòè: I – Æ

; II – À
Ò  + Æ

; III – Æ
 + A

x B
y,T ;

IV
 – A

T  + A
x B

y,T ; V
 – A

x B
y,T  + Æ

;
V

I – A
x B

y,T  + B
T ; V

II – Æ
 + B

T

âàíî õèìè÷åñêîå ñîåäèíåíèå A
x B

y  â ðàñïëàâå, òåì áîëåå îñòðû
ì áóäåò

ìàêñèìóì).
Ñ

àìî õèìè÷åñêîå ñîåäèíåíèå A
x B

y  îáîçíà÷àåòñÿ íà äèàãðàììå âåð-
òèêàëüíîé ëèíèåé. Â

 ñèñòåìå ìîæ
åò îáðàçîâû

âàòüñÿ íå îäíî, à íåñêîëü-
êî êîíãðóýíòíî (áåç ðàçëîæ

åíèÿ â òâåðäîì ñîñòîÿíèè) ïëàâÿù
èõñÿ õè-

ìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, òîãäà êàæ
äîìó òàêîìó ñîåäèíåíèþ

 íà äèàãðàììå
ñîñòîÿíèÿ áóäåò ñîîòâåòñòâîâàòü ñâîé ìàêñèìóì.

3.8.5. Äèàãðàììà ïëàâêîñòè äâóõêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû
 ñ îáðàçî-

âàíèåì èíêîíãðóýíòíî ïëàâÿù
åãîñÿ õèìè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ. Í

åóñ-
òîé÷èâû

å õèìè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ ïëàâÿòñÿ èíêîíãðóýíò
íî, ò. å. ñ ðàçëî-

æ
åíèåì (â ò

âåðäîì ñîñò
îÿíèè). Â

 ýòîì ñëó÷àå ñîñòàâ ðàñïëàâà íå ñî-
âïàäàåò ñ ñîñòàâîì òâåðäîãî õèìè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ A

x B
y , èç êîòîðîãî

ýòîò ðàñïëàâ ïîëó÷àþ
ò íàãðåâàíèåì. Í

à ðèñ. 3.18 ïðèâåäåíà äèàãðàììà
ïëàâêîñòè ñèñòåìû

, â êîòîðîé êîìïîíåíòû
 À

 è Â
 îáðàçóþ

ò õèìè÷åñêîå
ñîåäèíåíèå, ïëàâÿù

ååñÿ èíêîíãðóýíòíî.
Òàê êàê íåóñòîé÷èâîå õèìè÷åñêîå ñîåäèíåíèå A

x B
y  ïîëíîñòüþ

 ðàç-
ëàãàåòñÿ (íà ðàñïëàâ, ñîñòàâ êîòîðîãî îòâå÷àåò ôàçîâîé òî÷êå Ì

, è òâåð-
äîå âåù

åñòâî Â
) ïðè òåìïåðà-

òóðå Ò
À

Â , êîòîðàÿ íèæ
å åãî òåì-

ïåðàòóðû
 ïëàâëåíèÿ, òî ìàêñè-

ìóì, îòâå÷àþ
ù

èé òåìïåðàòóðå
ïëàâëåíèÿ (òî÷êà Î

), íå ðåàëè-
çóåòñÿ, à ïîïàäàåò â îáëàñòü, íà-
õîäÿù

óþ
ñÿ ïîä ëèíèåé ëèêâè-

äóñà. Òàêîé ìàêñèìóì íàçû
âà-

åòñÿ ñêðû
ò
û
ì.

Ï
ðè òåìïåðàòóðå Ò

À
Â  õèìè-

÷åñêîå ñîåäèíåíèå A
x B

y  ðàñïà-
äàåòñÿ íà ðàñïëàâ, èçîáðàæ

åí-
íû

é íà äèàãðàììå òî÷êîé Ì
, è

êðèñòàëëû
 êîìïîíåíòà Â

 – òî÷-
êà N

. Â
èäíî, ÷òî ñîñòàâ ðàñïëà-

âà íå ñîîòâåòñòâóåò ñîñòàâó
òâåðäîãî ñîåäèíåíèÿ (A

x B
y ).

Òî÷êó Ì
 íàçû

âàþ
ò ïåðåõîäíîé

èëè ïåðèò
åêò

è÷åñêîé ò
î÷êîé,

ïîñêîëüêó ïî õàðàêòåðó âçàè-
ìîäåéñòâèÿ ôàç äàííîå âçàèìî-

N
 

E 

O
 

Ðèñ. 3.18. Ä
èàãðàììà ïëàâêîñòè (p = const) 

äâóõêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû
 ñ îáðàçîâàíèåì 

â íåé õèìè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ, ïëàâÿù
åãîñÿ 

èíêîíãðóýíòíî (ñ ðàçëîæ
åíèåì). Î

áëàñòè: 
I – Æ

; II – À
Ò  + Æ

; III – Æ
 + A

x B
y, T ;  

IV
 – A

T  + A
x B

y,T ; V
 – Æ

 + B
T ; 

V
I – A

x B
y,T  + B

T  

Ò
B
 

ð =
 const 

B
 

À
 

x
B  →

 

Ò
A

 

Ò
 

I 

V
I 

III 

V
 

II 

Ò
A

B
 

Ò
E 

EB
xp

A
x B

y  

IV
 

M
 

Ðèñ. 3.18. Ä
èàãðàììà ïëàâêîñòè (p = const)

äâóõêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû
 ñ îáðàçîâàíèåì

â íåé õèìè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ,
ïëàâÿù

åãîñÿ èíêîíãðóýíòíî (ñ ðàçëîæ
åíèåì).

Î
áëàñòè: I – Æ

; II – À
Ò  + Æ

; III – Æ
 + A

x B
y, T ;

IV
 – A

T  + A
x B

y,T ; V
 – Æ

 + B
T ;

V
I – A

x B
y,T  + B

T

A
x B

y

E
2  

E
1  

O
 

1
B E
x

 

Ò
B 

ð =
 const 

B
 

À
 

x
B  →

 

Ò
A

 

Ò
 

I 

V
I 

III 

V
II 

V
 

II 

Ò
A

B
 

2
B E
x

 

Ò
E2  

Ò
E1  

A
x B

y  

IV
 

N 

E 

O
 

Ðèñ. 3.18. Ä
èàãðàììà ïëàâêîñòè (p = const) 

äâóõêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû
 ñ îáðàçîâàíèåì 

â íåé õèìè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ, ïëàâÿù
åãîñÿ 

èíêîíãðóýíòíî (ñ ðàçëîæ
åíèåì). Î

áëàñòè: 
I – Æ

; II – À
Ò  + Æ

; III – Æ
 + A

x B
y, T ;  

IV
 – A

T  + A
x B

y,T ; V
 – Æ

 + B
T ; 

V
I – A

x B
y,T  + B

T  

Ò
B 

ð =
 const 

B
 

À
 

x
B  →

 

Ò
A

 

Ò
 

I 

V
I 

III 

V
 

II 

Ò
A

B
 

Ò
E 

EB
xp

A
x B

y  

IV
 

M
 

x
B  →

 
x

B  →
 

B E
x
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äåéñòâèå íàïîìèíàåò ïåðèòåêòè÷åñêîå (ñõåìà (3.65)). Â
 ïðîöåññå ðàñ-

ïàäà õèìè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ ðàñïëàâ íàõîäèòñÿ â ðàâíîâåñèè ñ äâó-
ìÿ òâåðäû

ìè ô
àçàìè: êðèñòàëëàìè õèìè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ A

x B
y  è

êðèñòàëëàì
è êîì

ïîíåíòà Â
, ïîýòîì

ó ñèñòåì
à íîíâàðèàíòíà, ò. ê.

f = k – Ô
 + 1 = 2 – 3 +1 = 0.

Ô
èçè÷åñêèé ñìû

ñë ôàçîâû
õ îáëàñòåé íà äèàãðàììå ñîñòîÿíèÿ óêà-

çàí íåïîñðåäñòâåííî â ïîäïèñè ê ðèñ. 3.18.
Êàê óïîìèíàëîñü âû

ø
å, äèàãðàììû

 ïëàâêîñòè ðåàëüíû
õ ñèñòåì ìî-

ãóò èìåòü (è, êàê ïðàâèëî, èìåþ
ò) áîëåå ñëîæ

íû
é âèä, ÷åì äèàãðàììû

,
ïðèâåäåííû

å íà ðèñ. 3.13–3.18.
Òàê, íàïðèìåð, ðåàëüíî îáðàçóþ

ù
èåñÿ â ðàçëè÷íû

õ ñèñòåìàõ êîí-
ãðóýíòíî (áåç ðàçëîæ

åíèÿ â òâåðäîì ñîñòîÿíèè) èëè èíêîíãðóýíòíî (ñ
ðàçëîæ

åíèåì â òâåðäîì ñîñòîÿíèè) ïëàâÿù
èåñÿ õèìè÷åñêèå ñîåäèíå-

íèÿ ìîãóò îáðàçîâû
âàòü òâåðäû

å ðàñòâîðû
 ñ ÷èñòû

ìè êîìïîíåíòàìè,
÷òî óñëîæ

íÿåò âèä äèàãðàììû
. Â

 ðåàëüíîé ñèñòåìå ìîæ
åò îáðàçîâû

-
âàòüñÿ íåñêîëüêî êîíãðóýíòíî
èëè èíêîíãðóýíòíî ïëàâÿù

èõñÿ
õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé (ñì.,
íàïðèì

åð, 
äèàãðàì

ì
ó 

íà
ðèñ. 3.19). Î

áðàçóþ
ù

èå ñèñòå-
ìó êîìïîíåíòû

 è/èëè îáðàçó-
þ

ù
èåñÿ â ñèñòåìå õèìè÷åñêèå

ñîåäèíåíèÿ ì
îãóò ïðîÿâëÿòü

ïîëèìîðô
èçì (ò. å. ñóù

åñòâî-
âàòü â ðàçëè÷íû

õ ïîëèìîðôíû
õ

ìîäèô
èêàöèÿõ â çàâèñèìîñòè

îò òåìïåðàòóðû
) è  ò. ä. è ò. ï.

Â
ìåñòå ñ òåì çíàíèå îñíîâ-

íû
õ ãåîìåòðè÷åñêèõ îáðàçîâ,

à òàêæ
å îñíîâíû

õ, ïðîñòåéø
èõ

òèïîâ äèàãðàì
ì

 ñîñòîÿíèÿ
(â ò. ÷. äèàãðàìì ïëàâêîñòè) ïî-
çâîëÿåò ëåãêî ðàçîáðàòüñÿ â äî-
ñòàòî÷íî ñëîæ

íû
õ äèàãðàììàõ

ñîñòîÿíèÿ ðåàëüíû
õ ñèñòåì

,
óìåòü ÷èòàòü ýòè äèàãðàììû

 è
ïðîâîäèòü ñ èõ ïîìîù

üþ
 íåîá-

õîäèìû
å ðàñ÷åòû

.

E
2  

E
1  

 

1
EB
xp

Ðèñ. 3.19. Ä
èàãðàììà ïëàâêîñòè (p = const) 

äâóõêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû
 ñ îáðàçîâàíèåì 

äâóõ õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé: A
x B

y , 
ïëàâÿù

åãîñÿ êîíãðóýíòíî è A
y B

z , 
ïëàâÿù

åãîñÿ èíêîíãðóýíòíî. Î
áëàñòè:  

I – Æ
; II – À

Ò  + Æ
; III – Æ

 + A
x B

y,T ; 
IV

 – A
T  + A

x B
y,T ; V

 – A
x B

y,T  + Æ
; 

V
I – A

x B
y,T  + A

y B
z,T ; V

II – A
y B

z,T  + Æ
; 

V
III - A

y B
z,T  + B

T ; IX
 – B

T  + Æ
 

Ò
B
 

ð =
 const 

B
 

À
 

x
B  →

 

Ò
A

 

Ò
 

I 

V
I 

III 
V

II 

V
 

II 

Ò
A

x B
y  

2
EB x

 

Ò
E2  

Ò
E1  

A
x B

y  

IV
 

V
III 
IX

 

A
y B

z  

Ò
A

y B
z  

Ðèñ. 3.19. Ä
èàãðàì

ìà ïëàâêîñòè
(p = const) äâóõêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû

ñ îáðàçîâàíèåìäâóõ õèìè÷åñêèõ
ñîåäèíåíèé: A

x B
y , ïëàâÿù

åãîñÿ
êîíãðóýíòíî è A

y B
z , ïëàâÿù

åãîñÿ
èíêîíãðóýíòíî. Î

áëàñòè: I – Æ
;

 II – À
Ò  + Æ

; III – Æ
 + A

x B
y,T ;

IV
 – A

T  + A
x B

y,T ; V
 – A

x B
y,T  + Æ

;
V

I – A
x B

y,T  + A
y B

z,T ; V
II – A

y B
z,T  + Æ

;
V

III – A
y B

z,T  + B
T ; IX

 – B
T  + Æ

4. ÝË
ÅÊ
ÒÐÎÕ

È
Ì
È
ß

4.1. Ï
ðåäìåò ýëåêòðîõèìèè. Ñ

èëüíû
å è ñëàáû

å ýëåêòðîëèòû
.

Çàêîí ðàçâåäåíèÿ Î
ñòâàëüäà

Ýëåêò
ðîõèìèÿ – ýòî ðàçäåë ôèçè÷åñêîé õèìèè, â êîòîðîì èçó÷àþ

ò-
ñÿ ïðîöåññû

, ñâÿçàííû
å ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà â ðàçëè÷íû

õ ôèçèêî-õèìè-
÷åñêèõ ñèñòåìàõ (ðàñòâîðû

, ðàñïëàâû
, òâåðäû

å ýëåêòðîëèòû
), à òàêæ

å
ÿâëåíèÿ, âîçíèêàþ

ù
èå ïðè ïåðåíîñå çàðÿäà ÷åðåç ãðàíèöó ðàçäåëà äâóõ

ôàç. È
íû

ì îáðàçîì ýëåêòðîõèìèþ
 ìîæ

íî îïðåäåëèòü êàê íàóêó, èçó÷à-
þ

ù
óþ

 ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ïðîöåññû
, ñîïðîâîæ

äàþ
ù

èåñÿ âîçíèêíîâå-
íèåì ýëåêòðè÷åñêîãî òîêà èëè ïðîèñõîäÿù

èå ïîä äåéñòâèåì ýëåêòðè-
÷åñêîãî òîêà.

Â
 1883–1887 ãã. ø

âåäñêèé ó÷åíû
é Ñ

. À
ððåíèóñ ðàçðàáîòàë ò

åîðèþ
ýëåêò

ðîëèò
è÷åñêîé äèññîöèàöèè. Ñ

îãëàñíî ýòîé òåîðèè, íåêîòîðû
å

âåù
åñòâà, ïîëó÷èâø

èå íàçâàíèå ýëåêò
ðîëèò

îâ, ïðè ðàñòâîðåíèè â âîäå
ðàñïàäàþ

òñÿ íà ïîëîæ
èòåëüíî («+») è îòðèöàòåëüíî («–») çàðÿæ

åííû
å

èîíû
, íàçû

âàåìû
å ñîîòâåòñòâåííî êàò

èîíàìè è àíèîíàìè. Êîëè÷åñòâî
îáðàçóþ

ù
èõñÿ ïðè äèññîöèàöèè (ðàñïàäå) âåù

åñòâ çàðÿäîâ ïîëîæ
èòåëü-

íî è îòðèöàòåëüíî çàðÿæ
åííû

õ ÷àñòèö îäèíàêîâî, ïîýòîìó ðàñòâîð â
öåëîì îñòàåòñÿ ýëåêòðîíåéòðàëüíû

ì. Ðàëè÷àþ
ò ñèëüíû

å è ñëàáû
å ýëåê-

òðîëèòû.
Ñ
èëüíû

å ýëåêò
ðîëèò

û
 – ýòî âåù

åñòâà, êîòîðû
å ïðè ðàñòâîðåíèè â

âîäå ïîëíîñò
üþ

 äèññîöèèðóþ
ò íà èîíû

 (N
àC

l, H
2 SO

4 , N
aO

H
 è äð.).

Ñ
ëàáû

å ýëåêò
ðîëèò

û
 – ýòî âåù

åñòâà, êîòîðû
å ïðè ðàñòâîðåíèè â

âîäå äèññîöèèðóþ
ò íà èîíû

 ëèø
ü ÷àñòè÷íî (CH

3 CO
O

H
, N

H
4 O

H
, H

2 CO
3 ,

H
2 S è äð.). Ä

ëÿ îïèñàíèÿ ðàñòâîðîâ ñëàáû
õ ýëåêòðîëèòîâ èñïîëüçóþ

ò
ïîíÿòèå ñò

åïåíè äèññîöèàöèè α:

0 ,
nn

α
=

ãäå  n – êîëè÷åñòâî ìîëåêóë ýëåêòðîëèòà, ðàñïàâø
èõñÿ íà èîíû

;
n

0  – èñõîäíîå êîëè÷åñòâî ìîëåêóë ðàñòâîðåííîãî âåù
åñòâà.

Ñ
òåïåíü äèññîöèàöèè (α) ñëàáîãî ýëåêòðîëèòà çàâèñèò îò ïðèðîäû

ýòîãî ýëåêòðîëèòà, ïðèðîäû
 ðàñòâîðèòåëÿ, òåìïåðàòóðû

 è êîíöåíòðà-
öèè ðàñòâîðåííîãî âåù

åñòâà. Òàê êàê n <
 n

0 , òî α < 1.
Í

å ñëåäóåò ñìåø
èâàòü ïîíÿòèÿ ðàñòâîðèìîñòè ýëåêòðîëèòà è åãî

ñèëû
 (ñïîñîáíîñòè ê äèññîöèàöèè). Âåù

åñòâî ìîæ
åò áû

òü ïëîõî ðàñòâî-

(4.1)

A
x B

y
A

y B
z

E
2  

E
1  

 

1B E
xp

Ò
B
 

ð =
 const 

B
 

À
 

x
B  →

 

Ò
A

 

Ò
 

I 

V
I 

III 
V

II 

V
 

II 

Ò
A

x B
y  

2B Ex
 

Ò
E2  

Ò
E1  

A
x B

y  

IV
 

V
III 
IX

 

A
y B

z  

Ò
A

y B
z  

x
B  →
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ðèìî â âîäå è ÿâëÿòüñÿ ñèëüíû
ì ýëåêòðîëèòîì (íàïðèìåð, ñóëüôàò áà-

ðèÿ B
aSO

4  â âîäå), è, íàîáîðîò, õîðîø
î ðàñòâîðÿòüñÿ, íî ïðè ýòîì ïðàê-

òè÷åñêè íå äèññîöèèðîâàòü (ðàñïàäàòüñÿ íà èîíû
) â ðàñòâîðèòåëå (íà-

ïðèìåð, ýòàíîë Ñ
2 Í

5 Î
Í

 â âîäå).
Â

 ðàñòâîðàõ ñëàáû
õ ýëåêòðîëèòîâ ìåæ

äó èîíàìè è íåïðîäèññîöèè-
ðîâàâø

èìè ìîëåêóëàìè óñòàíàâëèâàåòñÿ ðàâíîâåñèå. Ðàññìîòðèì ýòî
ðàâíîâåñèå íà ïðèìåðå ïðîöåññà äèññîöèàöèè óêñóñíîé êèñëîòû

:
ÑÍ

3 ÑÎ
Î

Í
 Ђ

ÑÍ
3 ÑÎ

Î
– + Í

+.
Êîëè÷åñòâåííîé õàðàêòåðèñòèêîé ïðîöåññà äèññîöèàöèè ÿâëÿåòñÿ

êîíñò
àíò

à äèññîöèàöèè K
ä . Ä

ëÿ ðåàêöèè (4.2) êîíñòàíòà äèññîöèàöèè
(K

ä ) ìîæ
åò áû

òü âû
ðàæ

åíà ñëåäóþ
ù

èì îáðàçîì:

3

3

Í
Ñ

Í
Ñ

Î
Î

ä
Ñ

Í
Ñ

Î
Î

Í

Ñ
Ñ

,
Ñ

K
+

−
⋅

=

ãäå 
3

Í
Ñ

Í
Ñ

Î
Î

Ñ
 è Ñ

+
− – ðàâíîâåñíû

å êîíöåíòðàöèè èîíîâ Í
+ è Ñ

Í
3 Ñ

Î
Î

–,
îáðàçîâàâø

èõñÿ ïðè äèññîöèàöèè ìîëåêóë Ñ
Í

3 Ñ
Î

Î
Í

, ìîëü ⋅ ë
–1;

3
Ñ

Í
Ñ

Î
Î

Í
Ñ

 – ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ íåïðîäèññîöèèðîâàâø
èõ

ìîëåêóë ÑÍ
3 ÑÎ

Î
Í

, ìîëü ⋅ ë
–1.

Êàê âèäíî èç óðàâíåíèÿ (4.3), K
ä , ïî ñóòè, ÿâëÿåòñÿ êîíöåíòðàöèîí-

íîé êîíñòàíòîé ðàâíîâåñèÿ (K
Ñ  = K

ä ) ðåàêöèè (ïðîöåññà) äèññîöèàöèè
ñëàáîãî ýëåêòðîëèòà. Êîíñòàíòà äèññîöèàöèè K

ä  çàâèñèò îò ïðèðîäû
ðàñòâîðèòåëÿ è ðàñòâîðåííîãî âåù

åñòâà è òåìïåðàòóðû
 è íå çàâèñèò îò

êîíöåíòðàöèè ñëàáîãî ýëåêòðîëèòà â ðàñòâîðå (ïðè ìàëû
õ êîíöåíòðàöè-

ÿõ ðàñòâîðîâ, ïðè áîëüø
èõ êîíöåíòðàöèÿõ ïðè îïèñàíèè äèññîöèàöèè

ñëåäóåò ïðèìåíÿòü ïîíÿòèå àêòèâíîñòè – ñì. ïîäðàçäåë. 4.2).
Ï

îëó÷èì óðàâíåíèå, ñâÿçû
âàþ

ù
åå ñòåïåíü (α) è êîíñòàíòó äèññî-

öèàöèè (K
ä ) ñëàáîãî ýëåêòðîëèòà (íà ïðèìåðå Ñ

Í
3 Ñ

Î
Î

Í
). È

ç (4.1) ñ ó÷å-
òîì (4.2) ñëåäóåò, ÷òî 

Í
Ñ

+  = 

3
Ñ

Í
Ñ

Î
Î

Ñ
−

= α ⋅ Ñ
0  (Ñ

0  – èñõîäíàÿ êîíöåíòðà-
öèÿ Ñ

Í
3 Ñ

Î
Î

Í
, ìîëü ⋅ ë

–1), òîãäà 

3
Ñ

Í
Ñ

Î
Î

Í
Ñ

 = (1 − α) ⋅ Ñ
0 . Ï

îäñòàâëÿÿ ýòè
ñîîòíîø

åíèÿ â óðàâíåíèå (4.3), ïîëó÷èì ôîðìóëó (4.4):
2

2

ä
0

1
,

1
1

K
C

V
α

α
=

⋅
=

⋅
−
α

−
α

ãäå 

0 1
V

C
=

– ðàçâåäåíèå ðàñòâîðà (âåëè÷èíà, îáðàòíàÿ êîíöåíòðàöèè

ðàñòâîðà), ë ⋅ ìîëü
–1.

Óðàâíåíèå (4.4) íàçûâàþ
ò çàêîíîì ðàçâåäåíèÿ (èëè ðàçáàâëåíèÿ) Î

ñò
-

âàëüäà. Åñëè ñòåïåíü äèññîöèàöèè ñëàáîãî ýëåêòðîëèòà â ðàñòâîðå íåâåëèêà
(α << 1), òî, ó÷òÿ, ÷òî ïðè ìàëûõ α (α << 1) çíàìåíàòåëü äðîáè â (4.4) áëèçîê ê
åäèíèöå ((1 – α) » 1), óðàâíåíèå (4.4) ìîæíî çàïèñàòü â óïðîù

åííîì âèäå (4.5):
2

2
ä

0
.

K
C

V α
≈

⋅α
≈

Í
à ïðàêòèêå òàêîå óïðîù

åíèå ïðèìåíèìî, åñëè α ≤ 0,01. Â
û

ðàæ
àÿ

èç (4.5) ñòåïåíü äèññîöèàöèè α, ïîëó÷àåì

ä
ä

0

.
K

K
V

C
α
≈

≈
⋅

Êàê âèäíî èç óðàâíåíèÿ (4.6), ñòåïåíü äèññîöèàöèè ñëàáîãî ýëåêòðîëèòà
(α) òåì âûø

å, ÷åì âûø
å ðàçâåäåíèå ðàñòâîðà (V); ïî ýòîé ïðè÷èíå óðàâíåíèå

(4.4) ïîëó÷èëî íàçâàíèå çàêîíà ðàçâåäåíèÿ Î
ñòâàëüäà. Çàâèñèìîñòü α = f(C)

èìååò âèä, èçîáðàæåííûé íà ðèñ. 4.1. Êàê âèäíî èç ôîðìóëû (4.4) è ðèñ. 4.1,
ñòåïåíü äèññîöèàöèè ñëàáîãî ýëåêòðîëèòà
óìåíüø

àåòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè
ýòîãî ýëåêòðîëèòà â ðàñòâîðå. È

ç (4.6) ìîæ
íî

ïîêàçàòü, ÷òî ñòåïåíü äèññîöèàöèè ñëàáîãî
ýëåêòðîëèòà èçìåíÿåòñÿ â ïðåäåëàõ îò 0 äî 1:

0
lim

1, lim
0.

C
C

→
→
∞

α
=

α
=

Ï
ðè ïîìîù

è òåîðèè ýëåêòðîëèòè÷åñêîé
äèññîöèàöèè À

ððåíèóñà ìîæ
íî êà÷åñòâåí-

íî îáúÿñíèòü âàæ
íåéø

èå ñâîéñòâà ðàñòâî-
ðîâ ýëåêòðîëèòîâ, îäíàêî ýòà òåîðèÿ èìååò
ðÿä íåäîñòàòêîâ:

1)
íå ó÷èòûâàåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå ìåæ

-
äó èîíàìè (ïîýòîìó òåîðèÿ ïðèìåíèìà òîëü-
êî äëÿ ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ, â êîòîðûõ ýòè-
ìè âçàèìîäåéñòâèÿìè ìîæ

íî ïðåíåáðå÷ü);
2)

íå ó÷èòû
âàåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå èîíîâ ñ ìîëåêóëàìè ðàñòâîðèòå-

ëÿ (ñîëüâàòàöèÿ (â âîäíû
õ ðàñòâîðàõ – ãèäðàòàöèÿ) èîíîâ);

3)
íå äàåòñÿ îáúÿñíåíèÿ ïðè÷èíàì, âû

çû
âàþ

ù
èì äèññîöèàöèþ

.
Ý

òè íåäîñòàòêè áû
ëè óñòðàíåíû

 ïðè ðàçðàáîòêå òåîðèè ñèëüíû
õ

ýëåêòðîëèòîâ äðóãèìè èññëåäîâàòåëÿìè (Áüåððóì, Áðåíñòåä, À
ëåêñååâ,

Ñ
åìåí÷åíêî, Ä

åáàé, Õ
þ

êêåëü, Î
íçàãåð è äð.).

0 
 

 Ñ
, ìîëü ⋅ ë

-1 

α 

Ðèñ. 4.1. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè 
äèññîöèàöèè ñëàáîãî  

ýëåêòðîëèòà (α) îò  
êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà (Ñ

) 

Ðèñ. 4.1. Çàâèñèì
îñòü

ñòåïåíè äèññîöèàöèè
ñëàáîãî ýëåêòðîëèòà (α

)
 îò êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà (Ñ

)

(4.2)

(4.3)

(4.4)

(4.5)

(4.6)

ë
–1
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4.2. Ñ
èëüíû

å ýëåêòðîëèòû
. À
êòèâíîñòü, ñðåäíèå èîííû

å
àêòèâíîñòü è êîýôôèöèåíò àêòèâíîñòè. È

îííàÿ ñèëà ðàñòâîðà

Êîíöåíòðàöèÿ çàðÿæ
åííû

õ ÷àñòèö (êàòèîíîâ è àíèîíîâ) â ðàñòâîðàõ
ñèëüíû

õ ýëåêòðîëèòîâ äîâîëüíî âåëèêà (ïî ñðàâíåíèþ
 ñ ðàñòâîðàìè

ñëàáû
õ ýëåêòðîëèòîâ òîé æ

å êîíöåíòðàöèè), ïîýòîìó ïðè îïèñàíèè èõ
ñâîéñòâ íåîáõîäèìî ó÷èòû

âàòü ýëåêòðîñòàòè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå
ìåæ

äó èîíàìè (äàæ
å â îáëàñòè ïðåäåëüíîãî ðàçâåäåíèÿ). Ä

ëÿ ó÷åòà ýòî-
ãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðè îïèñàíèè ðàñòâîðîâ ñèëüíû

õ ýëåêòðîëèòîâ èñ-
ïîëüçóþ

ò ïîíÿòèå àêò
èâíîñò

è:
, 

,
Ñ

m
a

Ñ
a

m
=
γ

⋅
=
γ

⋅
ãäå à – àêòèâíîñòü, ò. å. òà êîíöåíòðàöèÿ, êîòîðóþ

 áû
 èìåë ðàñòâîð, åñëè

áû
 îí âåë ñåáÿ êàê èäåàëüíû

é;
Ñ

 è m
 – ìîëÿðíàÿ è ìîëÿëüíàÿ êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà;

γ
Ñ  è γ

m  – ìîëÿðíû
é è ìîëÿëüíû

é êîýôôèöèåíòû
 àêòèâíîñòè.

Êîýôôèöèåíò àêòèâíîñòè (γ) ÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðèñòèêîé ñèë ìåæ
èîí-

íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, îí ïîêàçû
âàåò, íàñêîëüêî ñâîéñòâà ðåàëüíîãî ðà-

ñòâîðà îòëè÷àþ
òñÿ îò ñâîéñòâ èäåàëüíîãî ðàñòâîðà.

Í
à ïðàêòèêå ïðè îïèñàíèè ðàñòâîðîâ ñèëüíû

õ ýëåêòðîëèòîâ èñïîëü-
çóþ

ò ìîëÿëüíóþ
 êîíöåíòðàöèþ

, ïðè ýòîì àêòèâíîñòè êàòèîíîâ è àíèî-
íîâ ðàññ÷èòû

âàþ
ò ïî ôîðìóëàì (4.8):

, 
,

a
m

m
a

m
m

+
+

+
+

+
−

−
−

−
−

=
γ
⋅

=
γ
⋅ν

⋅
=
γ
⋅

=
γ
⋅ν

⋅

ãäå γ
+  è γ

−  – êîýôôèöèåíòû
 àêòèâíîñòè êàòèîíà è àíèîíà (ìîëÿëüíû

å);
m

+  è m
–  – ìîëÿëüíû

å êîíöåíòðàöèè êàòèîíà è àíèîíà;
ν

+  è ν
−  – èîííû

å ñòåõèîìåòðè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû
 êàòèîíà è àíèî-

íà, ïîêàçû
âàþ

ù
èå, êàêîå êîëè÷åñòâî èîíîâ îáðàçóåòñÿ ïðè äèññîöèà-

öèè îäíîé «ìîëåêóëû
» ýëåêòðîëèòà (êàêîå êîëè÷åñòâî ìîëåé êàòèîíîâ è

àíèîíîâ îáðàçóåòñÿ ïðè äèññîöèàöèè îäíîãî ìîëÿ ýëåêòðîëèòà).
Ý

êñïåðèìåíòàëüíî íåâîçìîæ
íî îïðåäåëèòü àêòèâíîñòè (à

+  è à
− )

èëè êîýô
ô

èöèåíòû
 àêòèâíîñòè (γ

+  è γ
− ) îòäåëüíû

õ èîíîâ, ïîñêîëüêó
íåâîçìîæ

íî ïîëó÷èòü ðàñòâîðû
, ñîäåðæ

àù
èå òîëüêî ïîëîæ

èòåëüíû
å

èëè òîëüêî îòðèöàòåëüíû
å èîíû

. Ä
ëÿ òîãî ÷òîáû

 îáîéòè ýòî çàòðóäíå-
íèå, ââîäÿò ïîíÿòèå ñðåäíåé èîííîé àêò

èâíîñò
è (à

± ), êîòîðóþ
 ðàñ-

ñ÷èòû
âàþ

ò êàê ñðåäíåå ãåîìåòðè÷åñêîå èç àêòèâíîñòåé êàòèîíà è àíè-
îíà (4.9):

(
)

1

.
a

a
a

+
−

+
−

ν
ν

ν
+
ν

±
+

−
=

⋅

Â
åëè÷èíó ñðåäíåé èîííîé àêòèâíîñòè (à

± ) ìîæ
íî ðàññ÷èòàòü ïî

óðàâíåíèþ
 (4.10):

,
a

m
±

±
±

=
γ
⋅ν

⋅

ãäå γ
±  – ñðåäíèé èîííû

é êîýôôèöèåíò àêòèâíîñòè;
ν

±  – ñðåäíèé èîííûé ñòåõèîìåòðè÷åñêèé êîýôôèöèåíò, êîòîðûé ìîæ
-

íî ðàññ÷èòàòü ïî ôîðìóëå (4.11):

(
)

1

.
+

−
+

−
ν

ν
ν

+
ν

±
+

−
ν

=
ν

⋅ν

Í
àïðèìåð, äëÿ ñóëüôàòà íàòðèÿ (N

a
2 SO

4 ) è õëîðèäà íàòðèÿ (N
aC

l),
äèññîöèèðóþ

ù
èõ â âîäå ïî óðàâíåíèÿì

N
a

2 SO
4  = 2 N

a
+ + SO

4 2– (ν
+  = 2, ν

−  = 1),
N

aCl = N
a

+ + Cl – (ν
+  = 1, ν

−  = 1),
âåëè÷èíû ñðåäíåãî èîííîãî ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî êîýôôèöèåíòà ñîñòàâÿò

(
)

(
)

2
4

1
1

2
1

3
2

1
,N

a
SO

2
1

4
1,59

+
−

+
−

ν
ν

ν
+
ν

+
±

+
−

ν
=

ν
⋅ν

=
⋅

=
≈

è

(
)

(
)

1
1

1
1

1
1

,N
aC

l
1

1
1

1 ñîîòâåòñòâåííî.
+

−
+

−
ν

ν
ν

+
ν

+
±

+
−

ν
=

ν
⋅ν

=
⋅

=
=

Çíà÷åíèå ñðåäíåãî èîííîãî êîýôôèöèåíòà àêòèâíîñòè γ
±  ìîæ

íî
îïðåäåëèòü ïî ñïðàâî÷íèêó ëèáî ðàññ÷èòàòü ñ ïîìîù

üþ
 ïðåäåëüíîãî

çàêîíà Äåáàÿ – Õþ
êêåëÿ (4.12):

lg
,

A
z
z

I
±

+
−

γ
=
−

⋅
⋅

⋅

ãäå À – êîýôôèöèåíò, çàâèñÿù
èé îò òåìïåðàòóðû

 è äèýëåêòðè÷åñêîé ïðî-
íèöàåìîñòè (ε) ðàñòâîðèòåëÿ (4.13):

6

32

1,823
10

,
(ε

)
A

T

⋅
=

⋅
À = 0,509 äëÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ ïðè Ò = 298 Ê;
z

+  è z
−  – çàðÿäû

 êàòèîíà è àíèîíà;
I – èîííàÿ ñèëà ðàñòâîðà, ðàññ÷èòû

âàåìàÿ ïî ôîðìóëå (4.14):

2

1

1
,

2

n

i
i

i
I

m
z

=
=

⋅
∑

ãäå m
i  è z

i  – ìîëÿëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ è çàðÿä i-ãî èîíà, 
i

i
m

m
=
ν
⋅

(
, 

).
m

m
m

m
+

+
−

−
=
ν

⋅
=
ν

⋅

(4.7)

(4.8)

(4.9)

(4.10)

(4.11)

(4.12)

(4.13)

(4.14)
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Òàê, èîííàÿ ñèëà 0,002-ìîëÿëüíîãî ðàñòâîðà ôîñôàòà êàëèÿ (K
3 PO

4 )

3
4

K
PO

(m

= m
 = 0,002 ìîëü/êã Í

2 Î
) ðàññ÷èòû

âàåòñÿ ïî ôîðìóëå

3
3

3
4

4
4

2
2

K
PO

Κ
K

PO
PO

1
(

),
2

I
m

z
m

z
+

+
−

−
=

⋅
+

⋅

è ïîñêîëüêó 
3

4
K

K
PO

3
,

m
m

+
=

K
1,

z
+
=

34
3

4
PO

K
PO

,
m

m
−
=

34
PO

3,
z

−
=

òî

3
4

2
2

K
PO

1
(3

1
3

)
6

0,012.
2

I
m

m
m

=
⋅

⋅
+

⋅
=

=

Ï
ðè ðàçáàâëåíèè ðàñòâîðà ñèëû

 ìåæ
èîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ âñëåä-

ñòâèå óâåëè÷åíèÿ ðàññòîÿíèÿ ìåæ
äó èîíàìè óìåíüø

àþ
òñÿ è â áåñêî-

íå÷íî ðàçáàâëåííîì ðàñòâîðå, êîãäà èîíû
 íàõîäÿòñÿ íà áîëüø

îì ðàñ-
ñòîÿíèè äðóã îò äðóãà, ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæ

äó èîíàìè ïðèáëè-
æ

àåòñÿ ê íóëþ
, è òîãäà

0
lim

1,
m
→

γ
=

0
lim

.
m

a
m

→
=

Â ðàñòâîðàõ ñëàáûõ ýëåêòðîëèòîâ êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ íåâåëèêà è ýíåð-
ãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæ

äó èîíàìè ìàëà. Âñëåäñòâèå ýòîãî ïðè îïèñàíèè
ñâîéñòâ ðàñòâîðîâ ñëàáûõ ýëåêòðîëèòîâ ìîæ

íî èñïîëüçîâàòü ïîíÿòèå íå
àêòèâíîñòè, à êîíöåíòðàöèè. Òàê, íàïðèìåð, ðàñ÷åò âîäîðîäíîãî ïîêàçàòå-
ëÿ ðàñòâîðîâ ñëàáûõ êèñëîò (ÑÍ

3 ÑÎ
Î

Í
 è äð.) ïðîâîäÿò ïî ôîðìóëå (4.15):

(
)

+
0

H
pH

lg
lg

,
C

C
=
−

=
−

α
⋅

à êîíñòàíòó äèññîöèàöèè (êîíñòàíòó ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèè äèññîöèàöèè)
ñëàáîãî ýëåêòðîëèòà ÷àñòî âû

ðàæ
àþ

ò ÷åðåç ðàâíîâåñíû
å êîíöåíòðàöèè

(ñì. ôîðìóëó (4.3).
Â

ìåñòå ñ òåì ïðè ñòðîãîì îïèñàíèè äèññîöèàöèè ñëàáû
õ ýëåêòðî-

ëèòîâ íåîáõîäèìî ó÷èòû
âàòü âçàèìîäåéñòâèå ìåæ

äó èîíàìè â ðàñòâîðå
è êîíñòàíòó ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèè äèññîöèàöèè âû

ðàæ
àòü ÷åðåç àêòèâíî-

ñòè åå ó÷àñòíèêîâ. Òàê, íàïðèìåð, òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ êîíñòàíòà ðàâíî-
âåñèÿ (K

à ) ðåàêöèè (4.1) âû
ðàæ

àåòñÿ êàê:

+
3

3

Í
Ñ

Í
Ñ

Î
Î

Ñ
Í

Ñ
Î

Î
Í

,
a

a
a

K
a

−
⋅

=

ãäå 
Í

,
a

+

3
Ñ

Í
Ñ

Î
Î

a
−

è 

3
ÑÍ

ÑÎ
Î

Í
a

 – ðàâíîâåñíû
å àêòèâíîñòè èîíîâ Í

+,
Ñ

Í
3 ÑÎ

Î
–, îáðàçîâàâø

èõñÿ ïðè äèññîöèàöèè ìîëåêóë Ñ
Í

3 Ñ
Î

Î
Í

, è ðàâ-
íîâåñíàÿ àêòèâíîñòü íåïðîäèññîöèèðîâàâø

èõ ìîëåêóë ÑÍ
3 ÑÎ

Î
Í

.

Òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ K
à  çàâèñèò òîëüêî îò ïðè-

ðîäû
 ó÷àñòíèêîâ ðåàêöèè è òåìïåðàòóðû

 è íå çàâèñèò îò àêòèâíîñòåé
ó÷àñòíèêîâ ðåàêöèè äèññîöèàöèè (ïðè ëþ

áû
õ êîíöåíòðàöèÿõ ðàñòâî-

ðîâ). Åñëè êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðà ñëàáîãî ýëåêòðîëèòà íåâåëèêà, òî ìîæ
-

íî ñ÷èòàòü, ÷òî 
,

a
C

K
K

≈
è ïðèìåíÿòü äëÿ îïèñàíèÿ ýòîãî ïðîöåññà

K
Ñ  = K

ä  (ñì. ïîäðàçäåë 4.1).
Ï

ðè íåîáõîäèìîñòè èñïîëüçîâàíèÿ â ðàñ÷åòàõ àêòèâíîñòåé îòäåëü-
íû

õ èîíîâ (êàòèîíîâ èëè àíèîíîâ) ïðèíèìàþ
ò, ÷òî

,
a

a
a

+
−

±
≈

≈
ò. å. âû

ðàæ
àþ

ò àêòèâíîñòü îòäåëüíû
õ èîíîâ ÷åðåç ñðåäíþ

þ
 èîííóþ

 àê-
òèâíîñòü. Òàê, íàïðèìåð, ðàñ÷åò âîäîðîäíîãî ïîêàçàòåëÿ ðàñòâîðîâ ñèëü-
íû

õ êèñëîò (H
Cl, H

2 SO
4  è äð.) ïðîâîäÿò ïî ôîðìóëå (4.17):

H
pH

lg
lg

lg(
).

a
a

m
+

±
±

±
=
−

=
−

=
−

γ
⋅ν

⋅

4.3. Óäåëüíàÿ, ìîëÿðíàÿ è ýêâèâàëåíòíàÿ ýëåêòðè÷åñêàÿ
 ïðîâîäèìîñòü. Çàêîí Êîëüðàóø

à

Ï
îä ýëåêò

ðîïðîâîäíîñò
üþ

, èëè ýëåêò
ðè÷åñêîé ïðîâîäèìîñò

üþ
,

(σ) ïîíèìàþ
ò ñïîñîáíîñòü âåù

åñòâà (èëè ðàñòâîðà) ïðîâîäèòü ýëåêòðè-
÷åñêèé òîê ïîä äåéñòâèåì âíåø

íåãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ; ýëåêòðîïðî-
âîäíîñòü – âåëè÷èíà, îáðàòíàÿ ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèþ

 (R):

1
,
R

σ
=

[σ] = Ñ
ì (ñèìåíñ) èëè Î

ì
–1.

Ó
äåëüíàÿ ýëåêò

ðè÷åñêàÿ ïðîâîäèìîñò
ü (æ

) – ýòî ïðîâîäèìîñòü
ñòîëáèêà ðàñòâîðà, ïîìåù

åííîãî ìåæ
äó äâóìÿ îäèíàêîâû

ìè ïàðàëëåëü-
íû

ìè ýëåêòðîäàìè, ðàñïîëîæ
åííû

ìè äðóã îò äðóãà íà ðàññòîÿíèè 1 ì è
èìåþ

ù
èìè ïëîù

àäü ïî 1 ì
2. æ

 – âåëè÷èíà, îáðàòíàÿ óäåëüíîìó ýëåêò-
ðè÷åñêîìó ñîïðîòèâëåíèþ

 (ρ):

æ
 =

1
,ρ  [æ

] = Ñì ⋅ ì
–1 (Î

ì
–1 ⋅ ì

–1).

Ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå (R) ñâÿçàíî ñ óäåëüíû
ì ýëåêòðîñîïðîòèâëå-

íèåì (ρ) ñîîòíîø
åíèåì (4.21):

ρ
,
l

R
S

=
⋅

ãäå l è S – äëèíà è ïëîù
àäü ïîïåðå÷íîãî ñå÷åíèÿ ïðîâîäíèêà.

(4.15)

(4.16)

(4.17)

(4.18)

(4.19)

(4.20)

(4.21)
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Ï
îäñòàâëÿÿ (4.19) è (4.21) â (4.22), ïîëó÷èì äëÿ æ

æ

1
.

l
l

R
S

S
=

⋅
=
σ
⋅

Ñîãëàñíî çàêîíó Î
ìà (4.23)U

 = I ⋅ R .
Ï

îäñòàâëÿÿ R èç (4.23) â (4.22), ïîëó÷èì (4.24):

æ

.
I

I
l

j
S

U
U
S

E
l

=
⋅

=
=

È
ç (4.24) ñëåäóåò, ÷òî âåëè÷èíà óäåëüíîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè (æ

)
÷èñëåííî ðàâíà ïëîòíîñòè òîêà (j, À

 ⋅ ì
–2), ïðîòåêàþ

ù
åãî ÷åðåç ðàñòâîð

ïðè íàïðÿæ
åííîñòè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ (Å), ðàâíîé 1 Â

 ⋅ ì
–1.

Ýêâèâàëåíò
íàÿ ýëåêò

ðè÷åñêàÿ ïðîâîäèìîñò
ü (λ

ý  èëè λ) ïðåäñòàâ-
ëÿåò ñîáîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòü ðàñòâîðà, ïîìåù

åííîãî ìåæ
äó äâóìÿ

îäèíàêîâû
ìè ïàðàëëåëüíû

ìè ýëåêòðîäàìè, ðàñïîëîæ
åííû

ìè íà ðàñ-
ñòîÿíèè 1 ì äðóã îò äðóãà; ïðè ýòîì ïëîù

àäü ýëåêòðîäîâ äîëæ
íà áû

òü
òàêîé, ÷òîáû

 â îáúåìå ðàñòâîðà ìåæ
äó íèìè ñîäåðæ

àëñÿ 1 ìîëü ýêâ ðà-
ñòâîðåííîãî âåù

åñòâà:

N
C

λ
=

=
æ

 ⋅ V, Ñì ⋅ ì
2 ⋅ ìîëü ýêâ

–1,

ãäå Ñ
N  – íîðìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ (íîðìàëüíîñòü) ðàñòâîðà, ìîëü ýêâ ⋅ ì

–3;
V – ðàçâåäåíèå, âåëè÷èíà, îáðàòíàÿ êîíöåíòðàöèè, ì

3 ⋅ ìîëü ýêâ
–1.

Åñëè âû
ðàæ

àòü êîíöåíòðàöèþ
 Ñ
N  â ìîëü ýêâ ⋅ ë

–1, òî, ÷òîáû
 ñâÿçàòü

æ
, âû

ðàæ
åííóþ

 â Ñ
ì ⋅ ì

–1, è λ, âû
ðàæ

åííóþ
 â Ñ

ì ⋅ ì
2 ⋅ ìîëü ýêâ

–1, óðàâ-
íåíèå (4.25) çàïèñûâàþ

ò â âèäå (4.26):

3
,

10
N
C

λ
=

⋅

Ñ
ì ⋅ ì

2 ⋅ ìîëü ýêâ
–1.

Ñ
 óâåëè÷åíèåì ðàçáàâëåíèÿ ðàñòâîðîâ ýëåêòðîëèòîâ ýêâèâàëåíòíàÿ

ýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîâîäèìîñòü ðàñòåò è â îáëàñòè ïðåäåëüíî ðàçáàâëåí-
íû

õ ðàñòâîðîâ ñòðåìèòñÿ ê ïðåäåëüíîìó çíà÷åíèþ
 λ

0  (λ
∞ ):

0
0

lim
, èëè

C
→
λ
=
λ

lim
.

V
∞

→
∞ λ

=
λ

Ï
ðåäåëüíàÿ ýêâèâàëåíò

íàÿ ýëåêò
ðè÷åñêàÿ ïðîâîäèìîñò

ü (λ
0 )  –  ýòî ýëåê-

òðè÷åñêàÿ ïðîâîäèìîñòü áåñêîíå÷íî ðàçáàâëåííîãî ðàñòâîðà, õàðàêòåðèçóþ
-

æ

æ

ù
åãîñÿ îòñóòñòâèåì ñèë ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæ

äó èîíà-
ìè. Âåëè÷èíà ïðåäåëüíîé ýêâèâàëåíòíîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ðàñòâîðà ýëåê-
òðîëèòà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñóììó íåçàâèñèìûõ âåëè÷èí ïðåäåëüíûõ ýêâè-
âàëåíòíûõ ýëåêòðè÷åñêèõ ïðîâîäèìîñòåé êàòèîíà 

0
(

) +
λ

è àíèîíà 

0
(

):
−

λ0
0

0  .
+

−
λ

=
λ

+
λ

Óðàâíåíèå (4.27) ñïðàâåäëèâî äëÿ ëþ
áû

õ (ñèëüíû
õ è ñëàáû

õ) ýëåêò-
ðîëèòîâ è íàçû

âàåòñÿ çàêîíîì Êîëüðàóø
à, êîòîðû

é èíîãäà ôîðìóëèðó-
þ

ò ñëåäóþ
ù

èì îáðàçîì: â áåñêîíå÷íî (ïðåäåëüíî) ðàçáàâëåííîì ðà-
ñòâîðå èîíû

 äâèæ
óòñÿ íåçàâèñèìî äðóã îò äðóãà.

Ì
îëÿðíàÿ ýëåêò

ðè÷åñêàÿ ïðîâîäèìîñò
ü (λ

ì  èëè µ) ïðåäñòàâëÿåò ñî-
áîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòü ðàñòâîðà, ïîìåù

åííîãî ìåæ
äó äâóìÿ îäèíàêî-

âûìè ïàðàëëåëüíûìè ýëåêòðîäàìè, ðàñïîëîæ
åííûìè íà ðàññòîÿíèè 1 ì

äðóã îò äðóãà; ïðè ýòîì ïëîù
àäü ýëåêòðîäîâ äîëæ

íà áûòü òàêîé, ÷òîáû â
îáúåìå ðàñòâîðà ìåæ

äó íèìè ñîäåðæ
àëñÿ 1 ìîëü ðàñòâîðåííîãî âåù

åñòâà:

,
ì
C

µ
=

Ñ
ì ⋅ ì

–2 ⋅ ìîëü
–1.

Ý
êâèâàëåíòíàÿ è ìîëÿðíàÿ ýëåêòðè÷åñêèå ïðîâîäèìîñòè ñâÿçàíû

ìåæ
äó ñîáîé ïðîñòû

ì ñîîòíîø
åíèåì (4.29):

,n
µ
=
λ
⋅

ãäå n – êîëè÷åñòâî ìîëåé ýêâèâàëåíòîâ â îäíîì ìîëå âåù
åñòâà.

Î
÷åâèäíî, ÷òî äëÿ îäíîîñíîâíû

õ ýëåêòðîëèòîâ (H
C

l, C
H

3 C
O

O
H

è äð.) n = 1 è 

µ
=
λ

(÷èñëåííî).
Óäåëüíàÿ (æ

), ýêâèâàëåíòíàÿ (λ) è ìîëÿðíàÿ (µ) ýëåêòðîïðîâîäíîñòè
ñèëüíûõ è ñëàáûõ ýëåêòðîëèòîâ çàâèñÿò îò ïðèðîäû ýòèõ ýëåêòðîëèòîâ, èõ
êîíöåíòðàöèè â ðàñòâîðå, ïðèðîäû ðàñòâîðèòåëÿ è òåìïåðàòóðû. Ðàññìîò-
ðèì áîëåå ïîäðîáíî âëèÿíèå êàæ

äîãî èç óêàçàííûõ ïàðàìåòðîâ íà æ
 è λ.

1. Êîíöåíò
ðàöèÿ ðàñò

âîðà ýëåêò
ðîëèò

à. Ê
àê âèäíî èç ðèñ. 4.2, à,

ýêâèâàëåíòíàÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü ðàñòâîðîâ ýëåêòðîëèòîâ óìåíüø
à-

åòñÿ ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðîâ. Ï
ðè÷èíû

 ýòîé çàâèñèìîñòè äëÿ
ñèëüíû

õ è ñëàáû
õ ýëåêòðîëèòîâ ðàçëè÷íû

.
Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè ñèëüíîãî ýëåêòðîëèòà â ðàñòâîðå ïðèâî-

äèò ê ïðîïîðöèîíàëüíîìó óâåëè÷åíèþ
 êîíöåíòðàöèè â ðàñòâîðå èîíîâ

ýòîãî ýëåêòðîëèòà (ñèëüíû
é ýëåêòðîëèò íà èîíû

 äèññîöèèðóåò ïîëíîñ-
òüþ

). Ñèëû ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæ
äó èîíàìè ïðè ýòîì

óâåëè÷èâàþ
òñÿ, âñëåäñòâèå ÷åãî óìåíüø

àþ
òñÿ ïîäâèæ

íîñòü (ñêîðîñòü
äâèæ

åíèÿ) èîíîâ è ýêâèâàëåíòíàÿ ýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîâîäèìîñòü. Ì
åðîé

(4.22)

(4.23)

(4.24)

(4.25)

(4.26)

(4.27)

(4.28)
æ

(4.29)
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ñèë ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæ
äó èîíàìè â ðàñòâîðàõ

ñèëüíûõ ýëåêòðîëèòîâ ÿâëÿåòñÿ êîýôôèöèåíò ýëåêòðîïðîâîäíîñòè f (4.30):

0 , èëè
f

λ
=

λ

0,
,

i
i

i
f

λ
=

λ

ïîêàçû
âàþ

ù
èé, âî ñêîëüêî ðàç ýêâèâàëåíòíàÿ ýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîâîäè-

ìîñòü i-ãî èîíà â ðàñòâîðå ñ îïðåäåëåííîé êîíöåíòðàöèåé ýëåêòðîëèòà
(λ
i ) ìåíüø

å ýêâèâàëåíòíîé ýëåêòðè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè ýòîãî èîíà â
áåñêîíå÷íî ðàçáàâëåííîì ðàñòâîðå (λ

0, i ).
Ñëàáûå ýëåêòðîëèòû â ðàñòâîðå äèññîöèèðóþ

ò íà èîíû ëèø
ü ÷àñòè÷íî,

ïðè÷åì ñòåïåíü èõ äèññîöèàöèè ðåçêî óìåíüø
àåòñÿ ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè

ýëåêòðîëèòà (ðèñ. 4.1, óðàâíåíèå (4.6)), ïîýòîìó êîëè÷åñòâî èîíîâ â ðàñòâîðàõ
ñëàáûõ ýëåêòðîëèòîâ ëþ

áîé êîíöåíòðàöèè íåâåëèêî è ýëåêòðîñòàòè÷åñêèì
âçàèìîäåéñòâèåì ìåæ

äó ýòèìè èîíàìè ìîæ
íî ïðåíåáðå÷ü (f = 1). Óìåíüø

å-
íèå λ ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè äëÿ ðàñòâîðîâ ñëàáûõ ýëåêòðîëèòîâ îáóñëîâëå-
íî èìåííî òåì, ÷òî α ýòèõ âåù

åñòâ ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè óìåíüø
àåòñÿ:

0 .
λ

α
=

λ
Êîìáèíèðóÿ óðàâíåíèÿ (4.30) è (4.31), ìîæ

íî ïîëó÷èòü ñîîòíîø
å-

íèå, ñâÿçû
âàþ

ù
åå λ è λ 0  äëÿ ëþ

áû
õ ýëåêòðîëèòîâ (4.32):

0 ,
f

λ
=
α
⋅

⋅λ

êîòîðàÿ äëÿ ñèëüíûõ ýëåêòðîëèòîâ (α = 1) ïðåâðàù
àåòñÿ â ôîðìóëó (4.30),

à äëÿ ñëàáû
õ (f = 1) – â ôîðìóëó (4.31).

Êàê âèäíî èç ðèñ. 4.2, á, çàâèñèìîñòü æ
 = f(C

) íîñèò ýêñòðåìàëüíû
é

õàðàêòåð, âîçðàñòàåò ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè ïðè ìàëû
õ Ñ

 (îáëàñòü I),
äîñòèãàåò ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ (æ

m
ax ) è óìåíüø

àåòñÿ ïðè äàëüíåé-
ø

åì óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè (îáëàñòü II).
Âûðàæ

àÿ æ
 ÷åðåç λ, ïîäñòàâèì (4.32) â (4.25) è ïîëó÷èì (4.33):

æ
 =

0
.

Ñ
f

Ñ
λ
⋅

=
α
⋅

⋅λ
⋅

Ó
÷èòû

âàÿ (4.33), óâåëè÷åíèå æ
 ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîëèòà

â I îáëàñòè ìîæ
íî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî â äàííîì ñëó÷àå ðåø

àþ
ù

åå âëèÿ-
íèå íà âåëè÷èíó óäåëüíîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè îêàçû

âàåò óâåëè÷åíèå
êîíöåíòðàöèè èîíîâ ýëåêòðîëèòà, îñóù

åñòâëÿþ
ù

èõ ïåðåíîñ çàðÿäà â
ðàñòâîðå. Â

î II îáëàñòè óìåíüø
åíèå ýêâèâàëåíòíîé ýëåêòðè÷åñêîé ïðî-

âîäèìîñòè, îáóñëîâëåííîå ëèáî òîðìîæ
åíèåì èîíîâ (äëÿ ñèëüíû

õ ýëåê-
òðîëèòîâ), ëèáî óìåíüø

åíèåì ñòåïåíè äèññîöèàöèè (äëÿ ñëàáû
õ ýëåêò-

ðîëèòîâ), ïðåîáëàäàåò íàä ðîñòîì êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîëèòà â ðàñòâî-
ðå, ÷òî è ïðèâîäèò ê óìåíüø

åíèþ
 óäåëüíîé ýëåêòðè÷åñêîé ïðîâîäèìî-

ñòè (æ
) ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè âî II îáëàñòè.

2. Ï
ðèðîäà ýëåêò

ðîëèò
à. Â

âèäó òîãî, ÷òî ñòåïåíü äèññîöèàöèè (α)
ñëàáû

õ ýëåêòðîëèòîâ çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè ñèëüíåå, ÷åì êîýôôèöè-
åíò ýëåêòðîïðîâîäíîñòè (f) ñèëüíû

õ ýëåêòðîëèòîâ, çàâèñèìîñòü λ = f(C
)

äëÿ ñèëüíû
õ ýëåêòðîëèòîâ (ðèñ. 4.3, à, êðèâû

å 1–3) áîëåå ïîëîãàÿ, ÷åì
äëÿ ñëàáû

õ (ðèñ. 4.3, à, êðèâàÿ 4). È
íà÷å ãîâîðÿ, ýêâèâàëåíòíàÿ ýëåêòðè-

÷åñêàÿ ïðîâîäèìîñòü äëÿ ñëàáû
õ ýëåêòðîëèòîâ ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè

óìåíüø
àåòñÿ áû

ñòðåå, ÷åì äëÿ ñèëüíû
õ.

Ðèñ. 4.2. Çàâèñèìîñòü ýêâèâàëåíòíîé (à) è óäåëüíîé (á) ýëåêòðè÷åñêîé
ïðîâîäèìîñòè ðàñòâîðà ýëåêòðîëèòà îò êîíöåíòðàöèè ýòîãî ðàñòâîðà

 
 

 
à 

 
 

 
 

 
á 

 

Ðèñ. 4.2. Çàâèñèìîñòü ýêâèâàëåíòíîé (à) è óäåëüíîé (á) ýëåêòðè÷åñêîé  
ïðîâîäèìîñòè ðàñòâîðà ýëåêòðîëèòà îò êîíöåíòðàöèè ýòîãî ðàñòâîðà 

æ
m

ax  

0 
 

Ñ
, ìîëü ýêâ⋅ë

–1 

æ
, Ñ

ì ⋅ ì
–1 

I 

II 

λ
0  

0 
        Ñ

, ìîëü ýêâ ⋅ ë
–1 

λ, Ñ
ì ⋅ ì

2 ⋅ ìîëü ýêâ
–1 

æ
m

ax  

æ
m

ax  

1 
λ

0  

0 
        Ñ

, ìîëü ýêâ ⋅ ë
–1 

λ, Ñ
ì ⋅ ì

2 ⋅ ìîëü ýêâ
–1 

2 3 
4 

0 
        Ñ

, ìîëü ýêâ ⋅ ë
–1 

æ
, Ñ

ì ⋅ ì
-1 

1 2 3 

4 

 
 

 
à 

 
 

 
 

 
á 

 

Ðèñ. 4.2. Çàâèñèìîñòü ýêâèâàëåíòíîé (à) è óäåëüíîé (á) ýëåêòðè÷åñêîé  
ïðîâîäèìîñòè ðàñòâîðà ýëåêòðîëèòà îò êîíöåíòðàöèè ýòîãî ðàñòâîðà 

Ðèñ. 4.3. Êîíöåíòðàöèîííû
å çàâèñèìîñòè ýêâèâàëåíòíîé (à) è óäåëüíîé (á)

ýëåêòðè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè ðàñòâîðîâ ýëåêòðîëèòîâ: 1 – ñèëüíû
å êèñëîòû

;
2 – ñèëüíû

å îñíîâàíèÿ (ù
åëî÷è); 3 – ñîëè; 4 – ñëàáû

å êèñëîòû

(4.30)

(4.31)

(4.32)

(4.33)

ì
–1

 Ñ
, ìîëü ýêâ ⋅ ë

–1 
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Â
 âîäíû

õ ðàñòâîðàõ ýêâèâàëåíòíàÿ ýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîâîäèìîñòü
èîíîâ Í

+ (Í
3 Î

+) è Î
Í

– èìååò àíîìàëüíî âû
ñîêîå çíà÷åíèå:

0,
0,H

0,O
H

,i
+

−
λ

>
λ

>>
λ

ãäå 

0,i
λ

 – ïðåäåëüíàÿ ýêâèâàëåíòíàÿ ýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîâîäèìîñòü ëþ
áî-

ãî, êðîìå Í
+ èëè Î

Í
–, èîíà.

Â
ñëåäñòâèå ýòîãî äëÿ ðàçëè÷íû

õ ãðóïï ñîåäèíåíèé íàáëþ
äàåò-

ñÿ ñëåäóþ
ù

åå ñîîòíîø
åíèå âåëè÷èí ýêâèâàëåíòíû

õ ýëåêòðè÷åñ-
êèõ ïðîâîäèìîñòåé (äëÿ îäèíàêîâû

õ êîíöåíòðàöèé ðàñòâîðîâ ýëåê-
òðîëèòîâ):

êèñëîòà
îñíîâàíèå

ñîëü ,
λ

>
λ

>
λ

÷òî ïðîèëëþ
ñòðèðîâàíî íà ðèñ. 4.3, à (êðèâû

å 1–3).
Ï

îñêîëüêó óäåëüíàÿ (æ
) è ýêâèâàëåíòíàÿ ýëåêòðè÷åñêèå ïðîâîäèìî-

ñòè (λ) ðàñòâîðîâ ýëåêòðîëèòîâ ñâÿçàíû
 ñîîòíîø

åíèåì (4.33), î÷åâèäíî,
÷òî óäåëüíû

å ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ðàçëè÷íû
õ ãðóïï ñèëüíû

õ ýëåêòðîëè-
òîâ (êèñëîòû

, îñíîâàíèÿ, ñîëè) ñîîòíîñÿòñÿ òàê æ
å, êàê è èõ ýêâèâàëåíò-

íû
å ýëåêòðè÷åñêèå ïðîâîäèìîñòè (ïðè ðàâíû

õ Ñ
):

æ
êèñëîòà  > æ

îñíîâàíèå  > æ
ñîëü ,

÷òî è ïðîäåìîíñòðèðîâàíî íà ðèñ. 4.3, á (êðèâû
å 1–3).

Ââèäó òîãî, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ â ðàñòâîðàõ ñëàáûõ ýëåêòðîëèòîâ
çíà÷èòåëüíî íèæå, ÷åì â ðàñòâîðàõ ñèëüíûõ ýëåêòðîëèòîâ, âåëè÷èíà æ

 äëÿ
ñëàáû

õ ýëåêòðîëèòîâ íàìíîãî ìåíüø
å, ÷åì äëÿ ñèëüíû

õ (ðèñ. 4.3, á).
Ê

àê âèäíî èç ðèñ. 4.3, á, ýêñòðåìàëüíû
é õàðàêòåð çàâèñèìîñòè æ

 = f(C
)

äëÿ ñëàáû
õ ýëåêòðîëèòîâ âû

ðàæ
åí ñëàáåå, ÷åì äëÿ ñèëüíû

õ, è ìàêñèìóì
óäåëüíîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè äëÿ íèõ íàáëþ

äàåòñÿ ïðè ìåíüø
èõ êîí-

öåíòðàöèÿõ ýëåêòðîëèòà â ðàñòâîðå.
3. Ï

ðèðîäà ðàñò
âîðèò

åëÿ. Ñ
îãëàñíî ýìïèðè÷åñêîìó ïðàâèëó Âàëü-

äåíà – Ï
èñàðæ

åâñêîãî, äëÿ ëþ
áîãî èîíà èëè ýëåêòðîëèòà

0
const,

λ
⋅η

=
ãäå η − âÿçêîñòü ÷èñòîãî ðàñòâîðèòåëÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ýêâèâàëåíòíàÿ, à ñëåäîâàòåëüíî, è óäåëüíàÿ ýëåêò-
ðè÷åñêàÿ ïðîâîäèìîñòü ðàñòâîðà ýëåêòðîëèòà îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëü-
íà âÿçêîñòè ðàñòâîðèòåëÿ η, ò. å. óìåíüø

àåòñÿ ñ ðîñòîì η.
Ï

ðåäåëüíàÿ ýêâèâàëåíòíàÿ ýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîâîäèìîñòü ðàñòâîðà
ýëåêòðîëèòà (λ

0 ), âÿçêîñòü ðàñòâîðèòåëÿ (η) è åãî äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðî-
íèöàåìîñòü (ε) ñâÿçàíû

 ñîîòíîø
åíèåì (4.35):

0
,

B
A
e
−

ε
λ

⋅η
=

⋅
ãäå À è Â – ýìïèðè÷åñêèå êîíñòàíòû

.
Ñîãëàñíî (4.35), ýêâèâàëåíòíàÿ (è óäåëüíàÿ) ýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîâîäè-

ìîñòü ðàñòâîðà óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíè-
öàåìîñòè (ïîëÿðíîñòè) ðàñòâîðèòåëÿ. Óðàâíåíèå (4.35) ïðèìåíèìî, îä-
íàêî, òîëüêî äëÿ áîëüø

èõ èîíîâ â ðàçáàâëåííû
õ ðàñòâîðàõ, êîãäà ýëåêò-

ðîñòàòè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæ
äó èîíàìè íåâåëèêî.

4. Âëèÿíèå ò
åìïåðàò

óðû
. Â

ÿçêîñòü ðàñòâîðèòåëÿ ýêñïîíåíöèàëüíî
óìåíüø

àåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû
 (4.36):

0
,

bT
T

e
−

η
=
η

⋅
ãäå η

Ò  – âÿçêîñòü ðàñòâîðèòåëÿ ïðè òåìïåðàòóðå Ò;
η

0  – ïðåäýêñïîíåíöèàëüíû
é ìíîæ

èòåëü;
b – êîíñòàíòà, çàâèñÿù

àÿ îò ïðèðîäû
 ðàñòâîðèòåëÿ.

Â
ñëåäñòâèå ýòîãî ïðè ïîâû

ø
åíèè òåìïåðàòóðû

 èîíû
 ìîãóò ïåðå-

ìåù
àòüñÿ â ðàñòâîðå ñ ìåíüø

èìè ýíåðãåòè÷åñêèìè çàòðóäíåíèÿìè, è
äëÿ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ïðåäåëüíîé ýêâèâàëåíòíîé ýëåêòðîïðî-
âîäíîñòè âû

ïîëíÿåòñÿ ñîîòíîø
åíèå (4.37):

0,
,

E
R

T
T

A
e

λ
−

⋅
λ

=
⋅

ãäå λ
0,Ò  – ïðåäåëüíàÿ ýêâèâàëåíòíàÿ ýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîâîäèìîñòü ðàñòâî-

ðà ýëåêòðîëèòà ïðè òåìïåðàòóðå Ò;
À – ïðåäýêñïîíåíöèàëüíû

é ìíîæ
èòåëü;

Å
λ  − ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ýêâèâàëåíòíîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè (ïîä-

âèæ
íîñòè èîíîâ) ýëåêòðîëèòà â ðàñòâîðå.
Í

à ïðàêòèêå ïðè îïèñàíèè òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè λ
0  ÷àñòî èñ-

ïîëüçóþ
ò ýìïèðè÷åñêîå ñîîòíîø

åíèå (4.38):
2

0,
0,298

(1
(

298)
(

298)
).

T
T

T
λ

=
λ

⋅
+
α
⋅

−
+
β
⋅

−

Ï
ðè òåìïåðàòóðàõ, áëèçêèõ ê êîìíàòíîé (298 Ê), êîýôôèöèåíòîì β â

óðàâíåíèè (4.38) ìîæ
íî ïðåíåáðå÷ü è ðàññ÷èòû

âàòü âåëè÷èíó λ
0,Ò  ïî

ôîðìóëå (4.39):
0,

0,298
(1

(
298)),

T
T

λ
=
λ

⋅
+
α
⋅

−

ãäå α – òåìïåðàòóðíû
é êîýô

ô
èöèåíò ýëåêòðîïðîâîäíîñòè, çíà÷åíèå

êîòîðîãî äëÿ âîäíû
õ ðàñòâîðîâ ýëåêòðîëèòîâ íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ

0,016 ≤ α ≤ 0,022 è ñîñòàâëÿåò îáû÷íî  ≈0,016, ≈0,019 è  ≈0,022 äëÿ ñèëüíûõ
êèñëîò, îñíîâàíèé è ñîëåé ñîîòâåòñòâåííî.

(4.34)

(4.35)

(4.36)

(4.37)

(4.38)

(4.39)
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Óäåëüíàÿ ýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîâîäèìîñòü (æ
) ðàñòâîðîâ ýëåêòðîëèòîâ,

êàê è ýêâèâàëåíòíàÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü, óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì òåì-
ïåðàòóðû

, ïðè÷åì ïðè òåìïåðàòóðàõ, áëèçêèõ ê êîìíàòíîé, ýòà çàâèñè-
ìîñòü òàêæ

å áëèçêà ê ëèíåéíîé:
æ

Ò  = æ
298 ⋅ (1 + α  ⋅ (Ò − 298)).

Ä
ëÿ ñèëüíû

õ ýëåêòðîëèòîâ â îáëàñòè ìàëû
õ êîíöåíòðàöèé çàâèñè-

ìîñòü ýêâèâàëåíòíîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè îò êîíöåíòðàöèè ìîæ
åò áû

òü
ëèíåàðèçîâàíà â êîîðäèíàòàõ 

(
)

f
C

λ
=

 (ðèñ. 4.4). Â
åëè÷èíó λ

0  ñèëü-
íû

õ ýëåêòðîëèòîâ îïðåäåëÿþ
ò, èñïîëüçóÿ ýìïèðè÷åñêîå óðàâíåíèå

Êîëüðàóø
à (4.41):

0
.

B
C

λ
=
λ

−
ãäå Â

 – ýì
ïèðè÷åñêàÿ êîíñòàíòà, Ñ

ì
 ⋅ ì

2 ⋅ ë
0,5⋅(ì

îëü ýêâ) –1,5, êîòî-
ðàÿ èç çàâèñèì

îñòè 
(

)
f
C

λ
=

(ðèñ. 4.4) îïðåäåëÿåòñÿ êàê
B = −tgα

 = tgβ.
Ï

îñêîëüêó âåëè÷èíà ýêâèâàëåíòíîé ýëåêòðè÷åñêîé ïðîâîäèìîñ-
òè ðàñòâîðîâ ñëàáû

õ ýëåêòðîëèòîâ çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè ñèëüíåå,
÷åì äëÿ ñèëüíû

õ ýëåêòðîëèòîâ (ñì. ðèñ. 4.3, à), êîíöåíòðàöèîííóþ
 çà-

âèñèìîñòü λ äëÿ íèõ â êîîðäèíàòàõ 
(

)
f
C

λ
=

ëèíåàðèçîâàòü íå óäà-
åòñÿ, ò. å äëÿ ñëàáû

õ ýëåêòðîëèòîâ ýìïèðè÷åñêîå óðàâíåíèå Êîëüðàó-
ø

à íåïðèìåíèìî.

Î
ïðåäåëèòü ïðåäåëüíóþ

 ýêâèâàëåíòíóþ
 ýëåêòðè÷åñêóþ

 ïðîâîäè-
ìîñòü ñëàáû

õ ýëåêòðîëèòîâ ïî ýêñïåðèìåíòàëüíû
ì äàííû

ì ìîæ
íî, èñ-

ïîëüçóÿ çàêîí ðàçâåäåíèÿ Î
ñòâàëüäà. Ï

îäñòàâèâ α èç (4.31) â (4.4), âû
ðà-

çèì ýòîò çàêîí ÷åðåç λ è λ
0 :

2
2

0
ä

0
0

0

(
)

.
(

)
1

K
C

C
λ
λ

λ
=

⋅
=

⋅
λ

λ
⋅
λ

−
λ

−
λ

Ï
ðåîáðàçóåì óðàâíåíèå (4.42) ê ò. í. ëèíåéíîìó âèäó (4.43):

2
0

0

1
1

1
.

C
K

=
+

⋅
⋅λ

λ
λ

⋅λ
ä

È
ç (4.43) âèäíî, ÷òî, ïîñòðîèâ çàâèñèì

îñòü â êîîðäèíàòàõ
1

(
),

f
C

=
⋅λ

λ
âåëè÷èíó λ

0  ìîæ
íî íàéòè, êàê îáðàòíóþ

 äëèíå îòðåçêà
(ñ ó÷åòîì ìàñø

òàáà), îòñåêàåìîãî ïðÿìîé ëèíèåé íà îñè îðäèíàò. È
ç

ýòîãî æ
å ãðàôèêà (ðèñ. 4.5), çíàÿ λ

0 , ìîæ
íî îïðåäåëèòü è âåëè÷èíó êîí-

ñòàíòû
 äèññîöèàöèè ñëàáîãî ýëåêòðîëèòà (K

ä ):

2
ä

0

1
tg

.
K

α
=

⋅λ
Î

òêóäà
ä

20

1
.

tg
K

=
α
⋅λ

4.4. Ýëåêòðîäû
. Ýëåêòðîäíû

å ïîòåíöèàëû

Ï
ðèìåðîì ïðîñòåéø

åãî ýëåêòðîäà ìîæ
åò ñëóæ

èòü ìåòàëë (èëè íå-
ìåòàëë), îïóù

åííû
é â ðàñòâîð ýëåêòðîëèòà, ñîäåðæ

àù
èé èîíû

 ýòîãî
ìåòàëëà (èëè íåìåòàëëà). Ì

åäíû
é ýëåêòðîä ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìåäíóþ

ïëàñòèíêó, îïóù
åííóþ

 â ðàñòâîð ñóëüôàòà (èëè ëþ
áîé äðóãîé ñîëè)

ìåäè. Ï
ðè çàïèñè ýëåêòðîäû

 îáîçíà÷àþ
ò ñëåäóþ

ù
èì îáðàçîì:

CuSO
4  | Cu èëè Cu

2+ | Cu; K
Cl | A

gCl, A
g; Fe

3+,Fe
2+ | (Pt); Zn

2+ | Zn(H
g).

Ï
ðè ýòîì âåðòèêàëüíàÿ (èëè íàêëîííàÿ) ÷åðòà (|) îáîçíà÷àåò ãðà-

íèöó ðàçäåëà ô
àç, ñëåâà îò íåå óêàçû

âàþ
òñÿ âåù

åñòâà èëè èîíû
, íà-

õîäÿù
èåñÿ â ðàñò

âîðå, ñïðàâà – âåù
åñòâà, íàõîäÿù

èåñÿ íå â ðàñò
âîðå

 

Ðèñ. 4.4. Î
ïðåäåëåíèå ïðåäåëüíîé  

ýêâèâàëåíòíîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè 
(λ

0 ) ñèëüíîãî ýëåêòðîëèòà ïðè ïîìîù
è  

ýìïèðè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ Ê
îëüðàóø

à 

λ
0  0 

 
C

, (ìîëü ýêâ ⋅ ë) –0.5 

λ, Ñ
ì ⋅ ì

2 ⋅ ìîëü ýêâ
–1 

α 
β 

Ðèñ. 4.5. Î
ïðåäåëåíèå ïðåäåëüíîé 

ýêâèâàëåíòíîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè 
(λ

0 ) ðàñòâîðà ñëàáîãî ýëåêòðîëèòà  
è åãî êîíñòàíòû

 äèññîöèàöèè (K
ä )  

0
1λ

 

0 
 

Ñ
⋅λ, Ñ

ì ⋅ ì
2 ⋅ ë

–1 

λ 1
, Ñ

ì
–1 ⋅ ì

–2 ⋅ ìîëü ýêâ 

α 

Ðèñ. 4.4. Î
ïðåäåëåíèå ïðåäåëüíîé

ýêâèâàëåíòíîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè (λ
0 )

ñèëüíîãî ýëåêòðîëèòà ïðè ïîìîù
è

ýìïèðè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ Êîëüðàóø
à

Ðèñ. 4.5. Î
ïðåäåëåíèå ïðåäåëüíîé

 ýêâèâàëåíòíîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè (λ
0 )

ðàñòâîðà ñëàáîãî ýëåêòðîëèòà
è åãî êîíñòàíòû

 äèññîöèàöèè (K
ä )

(4.40)

(4.41)

(4.42)

(4.43)

–0,5
Ñ

 ⋅ λ,
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(÷àù
å â òâåðäîé èëè ãàçîîáðàçíîé, èíîãäà â æ

èäêîé ô
àçå). Çàïÿòîé

äðóã îò äðóãà îòäåëÿþ
òñÿ èîíû

, íàõîäÿù
èåñÿ â îäíîì ðàñòâîðå, èëè

äâå êîíäåíñèðîâàííû
å ô

àçû
, èëè ãàçîîáðàçíàÿ è êîíäåíñèðîâàííàÿ

ô
àçà. Â

 ñêîáêè çàêëþ
÷àåòñÿ ìåòàëë (íåìåòàëë), êîòîðû

é íå ó÷àñòâóåò
â ýëåêòðîäíîé ðåàêöèè, íî âû

ñòóïàåò â ðîëè ïåðåíîñ÷èêà ýëåêòðîíîâ
(íàïðèìåð, Pt).

Ï
ðè ïîäêëþ

÷åíèè ýëåêòðîäà â ñèñòåìó, â êîòîðîé ïðîòåêàåò ýëåêò-
ðè÷åñêèé òîê, ïðîèñõîäèò íàïðàâëåííû

é ïåðåíîñ èîíîâ èç òâåðäîé ôàçû
â ðàñòâîð, ëèáî, íàîáîðîò, èç ðàñòâîðà â òâåðäóþ

 ôàçó. Åñëè ïðè èçìåíå-
íèè íàïðàâëåíèÿ òîêà âî âíåø

íåé öåïè íà ýëåêòðîäå ïðîòåêàåò òà æ
å

ðåàêöèÿ, íî â ïðîòèâîïîëîæ
íîì íàïðàâëåíèè, òî òàêîé ýëåêòðîä íàçû

-
âàåòñÿ îáðàò

èìû
ì.

Ï
ðèìåðîì îáðàòèìîãî ýëåêòðîäà ÿâëÿåòñÿ óïîìÿíóòû

é âû
ø

å ìåä-
íû

é ýëåêòðîä: C
uSO

4  | C
u. Ï

ðèìåðîì íåîáðàòèìîãî ýëåêòðîäà ìîæ
åò

ÿâëÿòüñÿ öèíêîâàÿ ïëàñòèíêà, îïóù
åííàÿ â ðàñòâîð ñóëüôàòà ìåäè:

CuSO
4  | Zn. Åñëè òàêîé ýëåêòðîä âõîäèò â ñîñòàâ ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåí-

òà â êà÷åñòâå îòðèöàòåëüíîãî ýëåêòðîäà (àíîäà), òî íà åãî ïîâåðõíîñòè
ïðîòåêàåò ïðîöåññ îêèñëåíèÿ öèíêà:

Zn →
 Zn

2+ + 2 å.
Ï

ðè èçìåíåíèè íàïðàâëåíèÿ òîêà â ýëåìåíòå íà ýëåêòðîäå íà÷íåò
ïðîòåêàòü ïðîöåññ âîññò

àíîâëåíèÿ, íî íå èîíîâ Zn
2+, à èîíîâ Ñ

u
2+:

Cu
2+ + 2 e →

 Cu.
Êàæ

äû
é ýëåêòðîä õàðàêòåðèçóþ

ò, çàïèñû
âàÿ óðàâíåíèå ïðîòåêàþ

-
ù

åé íà íåì ýëåêòðîäíîé (èëè ïîòåíöèàëîïðåäåëÿþ
ù

åé) ðåàêöèè, à òàê-
æ

å óêàçû
âàÿ âåëè÷èíó åãî ýëåêòðîäíîãî ïîòåíöèàëà. Ýëåêòðîäíàÿ ðåàê-

öèÿ íà îòäåëüíî âçÿòîì ýëåêòðîäå çàïèñû
âàåòñÿ êàê ðåàêöèÿ âîññòàíîâ-

ëåíèÿ, íàïðèìåð:
CuSO

4  | Cu
Cu

2+ + 2 e →
 Cu.

Ýëåêòðîäíû
ì ïîòåíöèàëîì íàçû

âàåòñÿ ðàçíîñòü ïîòåíöèàëîâ ìåæ
-

äó òî÷êàìè âíóòðè ðàçëè÷íû
õ îáðàçóþ

ù
èõ ýëåêòðîä ôàç (íàïðèìåð,

ìåòàëëà è ðàñòâîðà), âîçíèêàþ
ù

àÿ â ðåçóëüòàòå ïåðåõîäà çàðÿæ
åííû

õ
÷àñòèö èç îäíîé ôàçû

 â äðóãóþ
. Ýëåêòðîäíû

é ïîòåíöèàë îáîçíà÷àþ
ò â

ñîîòâåòñòâèè ñ ýëåêòðîäíîé ðåàêöèåé, íàïðèìåð, ïîòåíöèàë óêàçàííîãî
âû

ø
å ìåäíîãî ýëåêòðîäà çàïèñû

âàåòñÿ êàê 
2

C
u

C
u ,

E
+

ãäå íàä ÷åðòîé çàïè-

ñû
âàþ

ò âñå, îòíîñÿù
ååñÿ ê îêèñëåííîé ôîðìå, à ïîä ÷åðòîé – ê âîññòà-

íîâëåííîé.
À

áñîëþ
òíîå çíà÷åíèå ýëåêòðîäíîãî ïîòåíöèàëà îïðåäåëèòü íåâîç-

ìîæ
íî, ïîýòîìó íà ïðàêòèêå îïðåäåëÿþ

ò îòíîñèòåëüíóþ
 âåëè÷èíó ýëåê-

òðîäíû
õ ïîòåíöèàëîâ (Å

ýë ), ò. å. ýëåêòðîäâèæ
óù

óþ
 ñèëó (ÝÄ

Ñ) ãàëüâàíè-
÷åñêîãî ýëåìåíòà, ñîñòàâëåííîãî èç äàííîãî ýëåêòðîäà è ýëåêò

ðîäà ñðàâ-
íåíèÿ, ýëåêòðîäíû

é ïîòåíöèàë êîòîðîãî ïðèíèìàåòñÿ ðàâíû
ì íóëþ

.
Â

 íàñòîÿù
åå âðåìÿ â êà÷åñòâå ýëåêòðîäà ñðàâíåíèÿ âû

áðàí ñò
àíäàðò

-
íû
é âîäîðîäíû

é ýëåêò
ðîä (Ñ

Â
Ý

), ïðåäñòàâëÿþ
ù

èé ñîáîé ïëàòèíîâóþ
ïëàñòèíêó, îïóù

åííóþ
 â ðàñòâîð, àêòèâíîñòü èîíîâ âîäîðîäà 

H
(

)
a

+
â

êîòîðîì ðàâíà åäèíèöå 
H

(a
+ = à

±  = 1). ×åðåç ðàñòâîð ïðîïóñêàåòñÿ ãàçî-
îáðàçíû

é âîäîðîä ïîä äàâëåíèåì  ð
Í

2  = 1 àòì. Ï
ðèíÿòî, ÷òî ïðè ëþ

áû
õ

òåìïåðàòóðàõ ïîòåíöèàë ýòîãî ýëåêòðîäà (H
+ | H

2  (Pt)) ðàâåí íóëþ
:

2
H

H
E

+
o

= 0 Â.

Ñòàíäàðòíû
å ýëåêòðîäíû

å ïîòåíöèàëû
 

ýë
E

o
 âñåõ ýëåêòðîäîâ ïîëó÷å-

íû
 ïóòåì ôîðìèðîâàíèÿ ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà (ÃÝ

), ñîñòîÿù
åãî

èç ÑÂÝ è èññëåäóåìîãî ýëåêòðîäà ïðè àêòèâíîñòÿõ âñåõ ó÷àñòíèêîâ ýëåê-
òðîäíîãî ïðîöåññà, ðàâíû

õ åäèíèöå. Ï
ðè çàïèñè òàêèõ ãàëüâàíè÷åñêèõ

ýëåìåíòîâ Ñ
Â

Ý
 äîëæ

åí áû
òü çàïèñàí ñëåâà, à èññëåäóåìû

é ýëåêòðîä –
ñïðàâà (ïðè ýòîì äèôôóçèîííû

é ïîòåíöèàë (ñì. íèæ
å) äîëæ

åí áû
òü

óñòðàíåí èëè ñâåäåí ê ìèíèìóìó). Í
àïðèìåð, ïðè îïðåäåëåíèè ñòàí-

äàðòíîãî ïîòåíöèàëà ìåäíîãî ýëåêòðîäà ñîáèðàþ
ò ñëåäóþ

ù
èé ÃÝ:

(Pt) H
2  | H

+ || CuSO
4  | Cu

E
ÃÝ  = Å

ïð  – Å
ëåâ  = Å

+  – Å
– .

Ï
ðè ðàáîòå òàêîãî ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà ýëåêòðîíû

 âî âíåø
íåé

öåïè ïåðåìåù
àþ

òñÿ îò ñòàíäàðòíîãî âîäîðîäíîãî ýëåêòðîäà ê èññëåäó-
åìîìó ìåäíîìó ýëåêòðîäó. Ý

òî îçíà÷àåò, ÷òî íà ïðàâîì ýëåêòðîäå ïðî-
òåêàåò ïðîöåññ âîññòàíîâëåíèÿ êàòèîíîâ ìåäè, à íà ëåâîì – ïðîöåññ
îêèñëåíèÿ âîäîðîäà. Â

 ýòîì ñëó÷àå ýëåêòðîäâèæ
óù

àÿ ñèëà ãàëüâàíè-
÷åñêîãî ýëåìåíòà (ÝÄ

Ñ
 ÃÝ

) ïîëîæ
èòåëüíà è ïîòåíöèàëó èññëåäóåìîãî

ýëåêòðîäà ïðèïèñû
âàåòñÿ ïîëîæ

èòåëüíû
é çíàê:

E
ÃÝ  = 

2
C

u
C

u
E

+
o

– 
2

H
H

E
+

o
= 

2
C

u
C

u
E

+
o

> 0.

Ï
ðè ðàáîòå ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà

(Pt) H
2  | H

+ || ZnSO
4  | Zn
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ýëåêòðîíû
 âî âíåø

íåé öåïè ïåðåõîäÿò îò öèíêîâîãî ýëåêòðîäà ê
ñòàíäàðòíîìó âîäîðîäíîìó ýëåêòðîäó. Ý

Ä
Ñ

 òàêîãî ãàëüâàíè÷åñêîãî
ýëåìåíòà îòðèöàòåëüíà, à ïîòåíöèàëó öèíêîâîãî ýëåêòðîäà ïðèïèñûâàþ

ò
îòðèöàòåëüíûé çíàê:E

ÃÝ  = 
2

Zn
Zn

E
+

o
– 

2
H

H
E

+
o

=
2

Zn
Zn

E
+

o
<  0.

Çíà÷åíèÿ ñòàíäàðòíû
õ ýëåêòðîäíû

õ ïîòåíöèàëîâ 
ýë

(
)

E
o

ïðèâåäå-
íû

 â ñïðàâî÷íû
õ òàáëèöàõ. Â

 ýòèõ òàáëèöàõ ýëåêòðîä ñ áîëåå âû
ñîêèì

ýëåêòðîäíû
ì ïîòåíöèàëîì èìååò áîëüø

óþ
 òåíäåíöèþ

 ê âîññòàíîâ-
ëåíèþ

, à ñ ìåíåå âû
ñîêèì – ê îêèñëåíèþ

. Ý
òî îçíà÷àåò, ÷òî ïî îòíî-

ñèòåëüíîìó ïîëîæ
åíèþ

 äâóõ ýëåêòðîäîâ â òàáëèöå ìîæ
íî ñóäèòü î

òîì, áóäåò ëè îäèí èç íèõ âîññòàíàâëèâàòü äðóãîé ïðè ñòàíäàðòíû
õ

óñëîâèÿõ.
Â

åëè÷èíà ýëåêòðîäíîãî ïîòåíöèàëà (Å
ýë ) çàâèñèò îò ïðèðîäû

 ýëåêò-
ðîäà (ýëåêòðîäíîé èëè ïîòåíöèàëîïðåäåëÿþ

ù
åé ðåàêöèè), òåìïåðàòó-

ðû
 è àêòèâíîñòåé (êîíöåíòðàöèé, ïàðöèàëüíû

õ äàâëåíèé) âåù
åñòâ, ó÷à-

ñòâóþ
ù

èõ â ýëåêòðîäíîé ðåàêöèè. Çíà÷åíèå Å
ýë  ìîæ

íî ðàññ÷èòàòü ïî
óðàâíåíèþ

 Í
åðíñòà (4.44):

1
ýë

ýë

1

(îêèñë.ôîðìû
)

ln
,

(âîññò.ôîðìû
)

ij

n

i
iò

j
j

a
R
T

E
E

z
F

a

ν

=

ν

= Π
⋅

=
+

⋅
Π

o

ãäå Å
ýë  – ýëåêòðîäíûé ïîòåíöèàë, Â;
ýë
E

o
– ñòàíäàðòíû

é ýëåêòðîäíû
é ïîòåíöèàë (ò. å. ïîòåíöèàë ýëåêòðîäà

ïðè àêòèâíîñòÿõ âñåõ ó÷àñòíèêîâ ýëåêòðîäíîé ðåàêöèè, ðàâíû
õ 1), Â

;
R – óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ, 8,314 Ä

æ
/Ê

 (êàê è â óðàâíå-
íèè [2.25] è äð.);

Ò – àáñîëþ
òíàÿ òåìïåðàòóðà, Ê

;
z – êîëè÷åñòâî ìîëü ýêâ ýëåêòðîíîâ, ïîñòóïàþ

ù
åå âî âíåø

íþ
þ

 öåïü
(èëè èç âíåø

íåé öåïè) â õîäå îäíîãî ïðîáåãà ýëåêòðîäíîé ðåàêöèè;
F – ÷èñëî (ïîñòîÿííàÿ) Ô

àðàäåÿ (çàðÿä, ïåðåíîñèìû
é 1 ìîëü ýêâ

çàðÿæ
åííû

õ ÷àñòèö), 96 485 Êë ⋅ ìîëü
–1;

1
(îêèñë.ôîðìû

)
i

n

i
i
a
ν

= Π

 è 
1

(âîññò.ôîðìû
)

j
n

j
j
a
ν

= Π
– ïðîèçâåäåíèÿ àêòèâ-

òèâíîñòåé âåù
åñòâ, îáðàçóþ

ù
èõñÿ íà ýëåêòðîäå â ïðîöåññå îêèñëåíèÿ, â

ñòåïåíÿõ, ðàâíû
õ èõ ñòåõèîìåòðè÷åñêèì êîýôôèöèåíòàì (ν

i  è ν
j ) â óðàâ-

íåíèè ýëåêòðîäíîé ðåàêöèè.

Ïðè Ò
  = 298 Ê óðàâíåíèå (4.44) ìîæíî çàïèñàòü â âèäå (4.45):

1
ýë

ýë

1

(îêèñë.ôîðìû
)

0.059
lg

,
(âîññò.ôîðìû

)

ij

n

i
iò

j
j

a
E

E
z

a

ν

=

ν

=

Π
=

+
Π

o

ó÷èòû
âàÿ, ÷òî ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå (298 Ê

) (2,303
)

R
T
F

⋅
⋅

 = 0,059.

Â ýëåêòðîäíûõ ïðîöåññàõ ìîãóò ïðèíèìàòü ó÷àñòèå èîíû, âõîäÿù
èå â

ñîñòàâ ñèëüíûõ è ñëàáûõ ýëåêòðîëèòîâ, ãàçû, òâåðäûå è æ
èäêèå âåù

åñòâà
ïîñòîÿííîãî è ïåðåìåííîãî ñîñòàâà. À

êòèâíîñòè èîíîâ (à
+  è à

– ) ñèëüíîãî
ýëåêòðîëèòà, ó÷àñòâóþ

ù
åãî â ýëåêòðîäíîì ïðîöåññå, ïðèíèìàþ

ò ðàâíûìè,
ñîãëàñíî (4.17), ñðåäíåé èîííîé àêòèâíîñòè ýòîãî ýëåêòðîëèòà (à

± ). Â ñëó÷àå
ñëàáûõ ýëåêòðîëèòîâ êîíöåíòðàöèè èîíîâ ðàññ÷èòûâàþ

ò ñ ó÷åòîì ñòåïåíè
äèññîöèàöèè äàííîãî ýëåêòðîëèòà. À

êòèâíîñòè ãàçîîáðàçíûõ ó÷àñòíèêîâ
ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ïðîöåññà ïðè íåâûñîêèõ äàâëåíèÿõ ïðèíèìàþ

ò ðàâíû-
ìè èõ ïàðöèàëüíûì äàâëåíèÿì (à = ð). Ï

ðè ýòîì ñëåäóåò ïîìíèòü, ÷òî â
óðàâíåíèå Í

åðíñòà çàïèñûâàåòñÿ îòíîñèòåëüíîå äàâëåíèå ãàçà, ÷èñëåííî
ðàâíîå ïàðöèàëüíîìó äàâëåíèþ

 ýòîãî ãàçà, âûðàæ
åííîìó â àòìîñôåðàõ

(
,

p
a

p
=

o
 ãäå 

p
o

= 1 àòì). À
êòèâíîñòè èíäèâèäóàëüíûõ òâåðäûõ èëè æèä-

êèõ âåù
åñòâ, ÿâëÿþ

ù
èõñÿ ôàçàìè ïîñòîÿííîãî ñîñòàâà, ðàâíû åäèíèöå.

4.5. Ê
ëàññèô

èêàöèÿ ýëåêòðîäîâ

Ê
àê áû

ëî óïîìÿíóòî âû
ø

å, åñëè ïðè èçìåíåíèè íàïðàâëåíèÿ ýëåêò-
ðè÷åñêîãî òîêà âî âíåø

íåé öåïè ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà ïðîòåêàåò îäíà
è òà æå ýëåêòðîäíàÿ ðåàêöèÿ, íî â ðàçëè÷íûõ íàïðàâëåíèÿõ, òî òàêîé ýëåê-
òðîä íàçû

âàåòñÿ îáðàòèìû
ì. Â çàâèñèìîñòè îò ïðèðîäû

 ýëåêòðîäíîé ðå-
àêöèè (ðåàêöèè, ïðîòåêàþ

ù
åé íà ýëåêòðîäå è îïðåäåëÿþ

ù
åé âåëè÷èíó

ýëåêòðîäíîãî ïîòåíöèàëà) ñðåäè îáðàòèìûõ ýëåêòðîäîâ ðàçëè÷àþ
ò ýëåêò-

ðîäû
 I è II ðîäà, à òàêæ

å îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíû
å ýëåêòðîäû

.
Ê ýëåêòðîäàì I ðîäà ÷àñòî îòíîñÿò òàêæ

å àìàëüãàìíûå è ãàçîâûå ýëåêòðî-
äû

, êîòîðû
å èíîãäà ðàññìàòðèâàþ

ò êàê îòäåëüíû
å òèïû

 ýëåêòðîäîâ.
4.5.1. Ý

ëåêòðîäû
 I ðîäà – ýòî ýëåêòðîäû

, îáðàòèìû
å îòíîñèòåëüíî

êàòèîíà (èëè àíèîíà). Ý
ëåêòðîäàìè, îáðàòèìû

ìè îòíîñèòåëüíî êàòèî-
íà, ÿâëÿþ

òñÿ ìåòàëëè÷åñêèå ïëàñòèíû
, îïóù

åííû
å â ðàñòâîð ñîëè òîãî

æ
å ìåòàëëà, íàïðèìåð ìåäíû

é è öèíêîâû
é ýëåêòðîäû

 I ðîäà:

(4.44)

(4.45)
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Cu
2+ | Cu

Cu
2+ + 2 e →

 Cu,

2

2
2

2
2

Cu
C

u
C

u
C

u
Cu

C
u

Cu
C

u
C

u

0,059
0,059

lg
lg

,
2

2
a

E
E

E
a

a
+

+
+

+
+

=
+

=
+

o
o

òàê êàê à
C

u  = 1 (êîíäåíñèðîâàííàÿ ôàçà ïîñòîÿííîãî ñîñòàâà);
Zn

2+ | Zn
Zn

2+ + 2 e →
 Zn,

2

2
2

2
2

Zn
Zn

Zn
Zn

Zn
Zn

Zn
Zn

Zn

0,059
0,059

lg
lg

,
2

2
a

E
E

E
a

a
+

+
+

+
+

=
+

=
+

o
o

òàê êàê à
Zn  = 1 (êîíäåíñèðîâàííàÿ ôàçà ïîñòîÿííîãî ñîñòàâà).

Ï
ðèìåðîì ýëåêòðîäà I ðîäà, îáðàòèìîãî îòíîñèòåëüíî àíèîíà, ÿâ-

ëÿåòñÿ ñåëåíîâû
é ýëåêòðîä:

Se
2– | Se

Se + 2 e →
 Se

2–,

2
2

2
2 Se

Se
Se

Se
Se

Se
Se

Se
Se

0,059
0,059

lg
lg

2
2

a
E

E
E

a
a

−
−

−
2−

−

=
+

=
−

o
o

òàê êàê à
Se  = 1 (êîíäåíñèðîâàííàÿ ôàçà ïîñòîÿííîãî ñîñòàâà).

Ê ýëåêòðîäàì I ðîäà îòíîñÿò òàêæ
å àìàëüãàìíûå ýëåêò

ðîäû
, ñîñòàâ-

ëåííûå èç àìàëüãàìû (ðàñòâîðà ìåòàëëà â ðòóòè), íàõîäÿù
åéñÿ â êîíòàêòå

ñ ðàñòâîðîì, ñîäåðæ
àù

èì êàòèîíû
 ýòîãî æ

å ìåòàëëà. Ï
ðèìåðîì òàêîãî

ýëåêòðîäà ìîæ
åò âûñòóïàòü êàëèåâûé àìàëüãàìíûé ýëåêòðîä:

K
+ | K

 (H
g)

K
+ + e →

 K
,

K
K

K
K

K
K

(H
g)

0,059
lg

,
a

E
E

a
+

+
+

=
+

o

ïðè ýòîì îáîçíà÷åíèå ýëåêòðîäíîãî ïîòåíöèàëà îñòàåòñÿ òàêèì æ
å,

êàê äëÿ ýëåêòðîäà I ðîäà íà îñíîâå ñîîòâåòñòâóþ
ù

åãî ÷èñòîãî ìåòàëëà
(â ñîîòâåòñòâèè ñ ýëåêòðîäíîé ðåàêöèåé), à óðàâíåíèå Í

åðíñòà íå óïðî-
ù

àåòñÿ, êàê ýòî áû
ëî ïîêàçàíî âû

ø
å äëÿ ýëåêòðîäà I ðîäà, ïîñêîëüêó

àìàëüãàìà ÿâëÿåòñÿ ô
àçîé ïåðåìåííîãî ñîñòàâà, àêòèâíîñòü êàëèÿ â

êîòîðîé çàâèñèò îò ñîñòàâà àìàëüãàìû
 è íå ðàâíà åäèíèöå: 

K
(H

g)
1.

a
≠

Ñ
 èñïîëüçîâàíèåì àìàëüãàì óäàëîñü ñîçäàòü îáðàòèìû

å ýëåêòðîäû
, ñî-

äåðæ
àù

èå ù
åëî÷íû

å ìåòàëëû
, è èçìåðèòü èõ ñòàíäàðòíû

å ýëåêòðîäíû
å

ïîòåíöèàëû
 â âîäíû

õ ðàñòâîðàõ.
Ê ýëåêòðîäàì I ðîäà îòíîñÿò òàêæå ãàçîâûå ýëåêò

ðîäû, â êà÷åñòâå ïðè-
ìåðîâ êîòîðûõ ðàññìîòðèì ãàçîâûå âîäîðîäíûé è õëîðíûé ýëåêòðîäû:

H
+ | H

2  (Pt)
2 H

+ + 2 e →
 H

2 ,

2
2

2
2

2
2

H
H

H
H

H
H

H
H

0,059
0,059

lg
lg

,
2

2
a

a
E

E
p

p
+

+

+
+

=
+

=
o

ïîñêîëüêó 
2

H
H

E
+

o
= 0 Â;

Cl – | Cl2  (Pt)
Cl2  + 2 e →

 2 Cl –,

2
2

2

C
l

C
l

C
l

2
C

l
C

l
C

l

0,059
lg

,
2

p
E

E
a

−
−

−

=
+

o

à òàêæ
å ãàçîâû

é êèñëîðîäíû
é ýëåêòðîä â ù

åëî÷íîé ñðåäå (îáðàòèìû
é

îòíîñèòåëüíî àíèîíà ãèäðîêñèëà):
O

H
– | O

2  (Pt)
O

2  + 2 e + 2 H
2 O

 →
 4 O

H
–,

2
2

2

2
2

2
2

2
2

2
O

H
O

O
O

,H
O

O
,H

O
O

,H
O

4
4

O
H

O
H

O
H

O
H

O
H

0,059
0,059

lg
lg

,
4

4
p

a
p

E
E

E
a

a
−

−
−

−
−

⋅
=

+
=

+
o

o

ïîñêîëüêó àêòèâíîñòü âîäû
 ðàâíà åäèíèöå 

2
H

O
(

1).
a

=
Ï

îñêîëüêó âåëè÷èíû
 ýëåêòðîäíû

õ ïîòåíöèàëîâ âîäîðîäíîãî è êèñ-
ëîðîäíîãî ýëåêòðîäîâ çàâèñÿò îò àêòèâíîñòè â ðàñòâîðå èîíîâ Í

+ (Î
H

–),
ñ ïîìîù

üþ
 ýòèõ ýëåêòðîäîâ ìîæ

íî îïðåäåëÿòü ðÍ
 ðàñòâîðîâ. Òàê êàê

H
pH

lg
,

a
+

=
−

O
H

pO
H

lg
,

a
−

=
−

 à ïðè Ò = 298 Ê
  ðÍ

 + ðÎ
Í

 = 14, ïîëó÷à-
åì (ïðè 

2
H

1
p

=
àòì, 

2
O

1
p

=

àòì):

2
2

2H
H

H
H

H

0,059
lg

0,059
lg

0,059
pH

,
2

a
E

a
p

+

+
+

=
=

⋅
=
−

⋅

2
2

2
2

2
2

O
,H

O
O

,H
O

O
,H

O
O

H
O

H
O

H
O

H

0,059
lg

0,059
pO

H
.

E
E

a
E

−
−

−
−

=
−

⋅
=

+
⋅

o
o
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Ñëåäóåò òàêæ
å îòìåòèòü, ÷òî âåëè÷èíà ýëåêòðîäíîãî ïîòåíöèàëà ýëåê-

òðîäà íå çàâèñèò îò ôîðìû
 çàïèñè ýëåêòðîäíîé ðåàêöèè (êîýôôèöèåí-

òîâ â ýòîì óðàâíåíèè). Í
àïðèìåð, åñëè çàïèñàòü óðàâíåíèå ðåàêöèè,

ïðîòåêàþ
ù

åé íà ãàçîâîì õëîðíîì ýëåêòðîäå â âèäå
1/2  Cl2  + e →

 Cl –,
òî óðàâíåíèå Í

åðíñòà áóäåò èìåòü âèä

C
l2

2
2

C
l

C
l

C
l

C
l

C
l

0,059
lg

,
1

p
E

E
a

−
−

−

=
+

o

÷òî ñîâïàäàåò ñ ïðèâåäåííû
ì âû

ø
å âû

ðàæ
åíèåì äëÿ 

2
Cl

C
l .

E
−

4.5.2. Ý
ëåêòðîäû

 II ðîäà – ýòî ýëåêòðîäû
, îáðàòèìû

å îòíîñèòåëüíî
àíèîíà (èëè êàòèîíà). Òèïè÷íû

é ýëåêòðîä II ðîäà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
ìåòàëëè÷åñêóþ

 ïëàñòèíó, ïîêðû
òóþ

 ñëîåì òðóäíîðàñòâîðèìîãî ñîåäè-
íåíèÿ ýòîãî ìåòàëëà, è îïóù

åííóþ
 â ðàñòâîð, íàñû

ù
åííû

é îòíîñèòåëü-
íî ýòîãî òðóäíîðàñòâîðèìîãî ñîåäèíåíèÿ. Ðàñòâîð, êðîìå òîãî, ñîäåð-
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å (òâåðäû

å) ôàçû
 ïîñòîÿííî-

ãî ñîñòàâà).
È
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ù

åãî åìó ýëåêòðîäà I ðîäà;
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Ð – ïðîèçâåäåíèå ðàñòâîðèìîñòè òðóäíîðàñòâîðèìîãî ñîåäèíå-
íèÿ, âõîäÿù

åãî â ñîñòàâ ýëåêòðîäà II ðîäà.
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êàëîìåëüíû
é (H

g
2 C

l2  – êàëîìåëü) ýëåêòðîä II ðîäà:
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4.6. Ãàëüâàíè÷åñêèå ýëåìåíòû
.

Ýëåêòðîäâèæ
óù
àÿ ñèëà ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà

Ãàëüâàíè÷åñêèé ýëåìåíò ïðèíÿòî èçîáðàæ
àòü â âèäå ñõåìû

, êîòîðàÿ
âêëþ
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 èç ïðîâîäíèêîâ II ðîäà –

èîííû
õ ïðîâîäíèêîâ), â êîòîðîé ïðîèñõîäèò ïåðåíîñ âåù

åñòâà îò îäíî-
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ïðàâà â ñõåìå ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà çàïèñû
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é ýëåêòðîä èçîáðàæ
àþ

ò ïî ñõå-
ìå çåðêàëüíî-ñèììåòðè÷íî ïðàâîì
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äó ýëåêòðîäàìè ïðàêòè÷åñêè óñòðàíåí.
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àÿ â ñâÿçè ñ ýòèì â ïîãðàíè÷íîì ñëîå ìåæ
äó äâóìÿ ðà-

ñòâîðàìè äîïîëíèòåëüíàÿ ðàçíîñòü ïîòåíöèàëîâ íàçû
âàåòñÿ äèô

ô
óçè-

îííû
ì ïîò

åíöèàëîì). Ýëåêòðîäâèæ
óù

àÿ ñèëà ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåí-
òà (Å

ÃÝ ) ðàññ÷èòû
âàåòñÿ ïî ôîðìóëå (4.46):

E
ÃÝ  = Å

ïð  – Å
ëåâ  = Å

+  – Å
– ,

ãäå  Å
ïð  =
 Å

+   è Å
ëåâ  = Å

–  – ïîòåíöèàëû êàòîäà è àíîäà ñîîòâåòñòâåííî.
Ï

ðè ýòîì
 ÝÄ

Ñ
 õàðàêòåðèçóåò ãàëüâàíè÷åñêèé ýëåì

åíò, ïðîöåññ
â êîòîðîì

 ïðîòåêàåò òåðì
îäèíàì

è÷åñêè îáðàòèì
î. Ý

òî âîçì
îæ

íî,
åñëè ýëåêòðîäû

 ñîåäèíåíû
 ïðîâîäíèêîì

 ñ áåñêîíå÷íî áîëüø
èì ñî-

ïðîòèâëåíèåì, ò. å. åñëè ýëåêòðè÷åñêèé òîê âî âíåø
íåé öåïè îòñóò-

ñòâóåò è õèì
è÷åñêàÿ ðåàêöèÿ â ãàëüâàíè÷åñêîì ýëåì

åíòå ïðîòåêàåò
áåñêîíå÷íî ì

åäëåííî. Åñëè ïðîöåññ â ÃÝ
 ïðîòåêàåò íåîáðàòèìî, òî

òàêîé ýëåì
åíò ì

îæ
åò ñîâåðø

àòü ðàáîòó. Ï
ðè íàñòóïëåíèè ðàâíîâå-

ñèÿ â ãàëüâàíè÷åñêîì
 ýëåì

åíòå ïðîèçâîäñòâî ðàáîòû
 ïðåêðàù

àåò-
ñÿ, òàê êàê çíà÷åíèÿ ýëåêòðîäíû

õ ïîòåíöèàëîâ êàòîäà è àíîäà âû
ðàâ-

íèâàþ
òñÿ (Å

ÃÝ  = 0).

4.7. Ê
ëàññèô

èêàöèÿ ãàëüâàíè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ

Êàê óïîìèíàëîñü âûø
å, ãàëüâàíè÷åñêèé ýëåìåíò ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé

óñòðîéñòâî, ñîñòîÿù
åå èç äâóõ è áîëåå ýëåêòðîäîâ, â êîòîðîì ïðîèñõîäèò

ïðåîáðàçîâàíèå ýíåðãèè õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â ýëåêòðè÷åñêóþ
 (ïðè

ïðîòåêàíèè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè èëè ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà), è
êîòîðîå çà ñ÷åò ýòîãî ñïîñîáíî ñîâåðø

àòü ýëåêòðè÷åñêóþ
 ðàáîòó. Â çàâè-

ñèìîñòè îò ïðèðîäû
 ýëåêòðîäîâ, îáðàçóþ

ù
èõ ãàëüâàíè÷åñêèé ýëåìåíò, à

òàêæå îò êîíñòðóêöèîííûõ îñîáåííîñòåé ýòîãî ýëåìåíòà ðàçëè÷àþ
ò õèìè-

÷åñêèå è êîíöåíò
ðàöèîííûå ÃÝ, à òàêæ

å ÃÝ ñ ïåðåíîñîì è áåç ïåðåíîñà.
Õèìè÷åñêèé ãàëüâàíè÷åñêèé ýëåìåíò

 (Õ
ÃÝ

) ñîñòîèò èç ðàçëè÷íû
õ

ïî ñâîåé ïðèðîäå ýëåêòðîäîâ; ýòè ýëåìåíòû
 ñîâåðø

àþ
ò ýëåêòðè÷åñêóþ

ðàáîòó çà ñ÷åò òîãî, ÷òî â íèõ ïðîòåêàåò õèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ.
Êîíöåíò

ðàöèîííûå ãàëüâàíè÷åñêèå ýëåìåíò
û (ÊÃÝ) ñîñòîÿò èç ýëåê-

òðîäîâ, îäèíàêîâû
õ ïî ñâîåé ïðèðîäå, íî ðàçëè÷àþ

ù
èõñÿ àêòèâíîñòÿìè

ó÷àñòíèêîâ ýëåêòðîäíû
õ ðåàêöèé (àêòèâíîñòè èîíîâ â ðàñòâîðå, ïàðöè-

àëüíûå äàâëåíèÿ ãàçîâ íà ýëåêòðîäàõ è ò. ä.). Â ýòèõ ÃÝ ðàáîòà ñîâåðø
àåò-

ñÿ çà ñ÷åò âû
ðàâíèâàíèÿ àêòèâíîñòåé ó÷àñòíèêîâ ýëåêòðîäíû

õ ðåàêöèé
íà àíîäå è êàòîäå.

Â
 ñîñòàâ ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà ñ ïåðåíîñîì (ÃÝ Ñ

Ï
) âõîäÿò äâà

ðàñòâîðà, êîòîðû
å ðàçäåëåíû

 ïîëóïðîíèöàåìîé ìåìáðàíîé ëèáî ñîëå-
âû

ì ìîñòèêîì (¦). Âíóòðè òàêèõ ýëåìåíòîâ èìååòñÿ ãðàíèöà ðàçäåëà äâóõ
æ

èäêèõ ôàç, ÷åðåç êîòîðóþ
 ïðîèñõîäèò ïåðåíîñ èîíîâ, ò. å. ïîä ïåðåíî-

ñîì ïîíèìàþ
ò ïåðåíîñ èîíîâ ÷åðåç ãðàíèöó ðàçäåëà äâóõ æ

èäêèõ ô
àç.

Í
àëè÷èå êîíòàêòà äâóõ æ

èäêèõ ôàç îáóñëàâëèâàåò âîçíèêíîâåíèå â ÃÝ
äèôôóçèîííîãî ïîòåíöèàëà (ñì. ïîäðàçäåë 4.6). Í

àëè÷èå äèôôóçèîííî-
ãî ïîòåíöèàëà (Å

ä ) â ÃÝ
 èçìåíÿåò âåëè÷èíó åãî ÝÄ

Ñ
, êîòîðàÿ â äàííîì

ñëó÷àå ðàññ÷èòû
âàåòñÿ ïî óðàâíåíèþ

 (4.47):

E
ÃÝ  = Å

ïð  – Å
ëåâ  + Å

ä  = Å
+  – Å

–  + Å
ä .

Ä
èôôóçèîííû

é ïîòåíöèàë ìîæ
åò áû

òü ïîëîæ
èòåëüíû

ì (Å
ä  > 0) è

îòðèöàòåëüíû
ì (Å

ä  < 0), ò. å. îí ìîæ
åò óâåëè÷èâàòü èëè óìåíüø

àòü ÝÄ
Ñ

ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà. È
ñïîëüçîâàíèå ñîëåâîãî ìîñòèêà (íàñû

ù
åí-

íû
é (èëè îäíîìîëÿðíû

é) ðàñòâîð K
C

l â ãåëå àãàð-àãàðà; â ïðîñòåéø
åì

ñëó÷àå – ôèëüòðîâàëüíàÿ áóìàæ
êà, ïðîïèòàííàÿ íàñû

ù
åííû

ì ðàñòâî-
ðîì K

C
l) ïîçâîëÿåò ñâåñòè ê ìèíèìóìó äèôôóçèîííû

é ïîòåíöèàë ãàëü-
âàíè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ ñ ïåðåíîñîì. Í

à ïðàêòèêå ÝÄ
Ñ

 ãàëüâàíè÷åñêèõ
ýëåìåíòîâ ñ ïåðåíîñîì ÷àñòî ðàññ÷èòû

âàþ
ò ïî ôîðìóëå (4.46), ñ÷èòàÿ,

(4.46)

(4.47)
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÷òî âñëåäñòâèå èñïîëüçîâàíèÿ ñîëåâîãî ìîñòèêà äèôôóçèîííû
é ïîòåí-

öèàë â íèõ ïðàêòè÷åñêè óñòðàíåí.
Â ñîñòàâ ãàëüâàíè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ áåç ïåðåíîñà (ÃÝ ÁÏ

) âõîäèò òîëü-
êî îäèí ðàñòâîð (îáù

èé äëÿ êàòîäà è àíîäà), òàêèì îáðàçîì, â òàêèõ ÃÝ
îòñóòñòâóåò êîíòàêò äâóõ ðàñòâîðîâ, è, êàê ñëåäñòâèå, îòñóòñòâóåò äèô-
ôóçèîííû

é ïîòåíöèàë. Çíà÷åíèå ÝÄ
Ñ

 òàêèõ ýëåìåíòîâ ðàññ÷èòû
âàåòñÿ

ïî óðàâíåíèþ
 (4.46) òî÷íî.

4.7.1. Õ
èì
è÷åñêèé ãàëüâàíè÷åñêèé ýëåì

åíò ñ ïåðåíîñîì
. Òèïè÷-

íû
ì ïðèìåðîì õèìè÷åñêîãî ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà ñ ïåðåíîñîì

(Õ
ÃÝ

 Ñ
Ï

) ÿâëÿåòñÿ ýëåìåíò ß
êîáè – Ä

àíèýëÿ, ñîñòàâëåííû
é èç äâóõ

ýëåêòðîäîâ I ðîäà – ì
åäíîãî è öèíêîâîãî. Â

ñëåäñòâèå òîãî, ÷òî  ïî-

òåíöèàë ìåäíîãî ýëåêòðîäà 
2

C
u

C
u

(E
+

o
= 0,337 Â

) áîëüø
å, ÷åì öèíêîâîãî

2
Zn

Zn
(E

+
o

= –0,763 Â), ýòîò ýëåêòðîä ÿâëÿåòñÿ ïîëîæ
èòåëüíû

ì (êàòîäîì),

à öèíêîâû
é – îòðèöàòåëüíû

ì (àíîäîì):
Zn | Zn

2+ || Cu
2+ | Cu .

Í
à êàòîäå â ãàëüâàíè÷åñêîì ýëåìåíòå ïðîòåêàåò ðåàêöèÿ âîññòàíîâ-

ëåíèÿ, à íà àíîäå – ðåàêöèÿ îêèñëåíèÿ:
(êàòîä) Cu

2+ + 2 e →
 Cu,

(àíîä) Zn →
 Zn

2+ + 2 e ,
ïðè ýòîì ñóììàðíîå óðàâíåíèå õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, ïðîòåêàþ

ù
åé â

ãàëüâàíè÷åñêîì ýëåìåíòå, ïîëó÷åííîå ïóòåì ñëîæ
åíèÿ ýëåêòðîäíû

õ
ðåàêöèé, èìååò âèä

Cu
2+ + Zn →

 Cu + Zn
2+,

ò. å. â ãàëüâàíè÷åñêîì ýëåìåíòå ß
êîáè – Ä

àíèýëÿ çà ñ÷åò îêèñëåíèÿ öèí-
êà ïðîèñõîäèò âîññòàíîâëåíèå ìåäè.

ÝÄ
Ñ

 ÃÝ ß
êîáè – Ä

àíèýëÿ ðàññ÷èòû
âàþ

ò ïî ôîðìóëå (4.46):
E

ÃÝ  = Å
+  – Å

– ,
ó÷èòû

âàÿ, ÷òî óðàâíåíèÿ Í
åðíñòà äëÿ êàòîäà è àíîäà èìåþ

ò âèä

2
2

2
C

u
C

u
C

u
C

u
C

u

0,059
lg

,
2

E
E

E
a

+
+

+
+
=

=
+

o

2
2

2
Zn

Zn
Zn

Zn
Zn

0,059
lg

.
2

E
E

E
a

+
+

+
−
=

=
+

o

Òîãäà ÝÄ
Ñ

 ÃÝ
 ðàâíà

2+
2

ÃÝ
C

u
Zn

C
u

Zn ,
E

E
E

E
E

+
+

−
=

−
=

−

ò. å.

2
2

2
2

ÃÝ
C

u
Zn

C
u

Zn
C

u
Zn

0,059
0,059

lg
lg

,
2

2
E

E
a

E
a

+
+

+
+

=
+

−
−

o
o

èëè

22

C
u

ÃÝ
ÃÝ

Zn

0,059
lg

,
2

a
E

E
a

++

=
+

o

ãäå 
2

2
C

u
Zn

ÃÝ
C

u
Zn

E
E

E
+

+
=

−
o

o
o

– ñòàíäàðòíàÿ ÝÄ
Ñ

 ÃÝ èëè ýëåêòðîäâèæ
óù

àÿ

ñèëà ñòàíäàðòíîãî ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà (ÃÝ, àêòèâíîñòè âñåõ ó÷àñ-
òíèêîâ ýëåêòðîäíû

õ ïðîöåññîâ â êîòîðîì ðàâíû
 åäèíèöå; â äàííîì ñëó-

÷àå a
C

u 2+  = a
Zn 2+  = 1).

Ä
ðóãèì ïðèìåðîì Õ

ÃÝ
 Ñ

Ï
 ìîæ

åò ñëóæ
èòü ãàëüâàíè÷åñêèé ýëå-

ìåíò, ñîñòàâëåííû
é èç õëîðñåðåáðÿíîãî ýëåêòðîäà II ðîäà è ãàçîâîãî

õëîðíîãî ýëåêòðîäà. Ï
îñêîëüêó ïîòåíöèàë ãàçîâîãî õëîðíîãî ýëåêòðîäà

2
C

l
C

l

(E
−

o
= 1,36 Â) áîëüø

å, ÷åì õëîðñåðåáðÿíîãî 
A

gC
l/A

g,Cl
(E

−
o

= 0,222 Â), òî

èìåííî ãàçîâû
é õëîðíû

é ýëåêòðîä áóäåò êàòîäîì, à õëîðñåðåáðÿíû
é,

ñîîòâåòñòâåííî, – àíîäîì, è ãàëüâàíè÷åñêèé ýëåìåíò çàïèø
åòñÿ êàê

A
g, A

gCl | Cl – || Cl – | Cl2  (Pt).
Í

à êàòîäå è àíîäå â ýòîì ÃÝ
 ïðîòåêàþ

ò ñëåäóþ
ù

èå ðåàêöèè:
(êàòîä)  1/2 Cl2  + e →

 Cl –,

(àíîä) A
g + Cl – →

 A
gCl + e ,

à óðàâíåíèå õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, ïðîòåêàþ
ù

åé â ÃÝ
, èìååò âèä

 1/2 Cl2  + A
g →

 A
gCl,

ò. å. â äàííîì ýëåìåíòå ñóììàðíî ïðîèñõîäèò îêèñëåíèå ìåòàëëè÷åñ-
êîãî ñåðåáðà ãàçîîáðàçíû

ì ìîëåêóëÿðíû
ì õëîðîì ñ îáðàçîâàíèåì

õëîðèäà ñåðåáðà. Óðàâíåíèå Í
åðíñòà äëÿ ðàñ÷åòà ÝÄ

Ñ
 äàííîãî ÃÝ

èìååò âèä

2
ÃÝ

C
l

A
gC

lA
g,C

l
C

l

,
E

E
E

E
E

−
−

+
−

=
−

=
−
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2

2

12
C

l
ÃÝ

C
l

,ëåâ
C

l
A

gC
l

C
l

C
l

,ïð
A

g,C
l

0,059
lg

0,059
lg

,
p

E
E

E
a

a
−

−
−

−

=
+

⋅
−

+
⋅

o
o

ãäå 
C

l
,ïð

a
−

è 
C

l
,ëåâ

a
−

– àêòèâíîñòè èîíîâ C
l – íà ïðàâîì (ãàçîâîì õëîðíîì)

è ëåâîì (õëîðñåðåáðÿíîì II ðîäà) ýëåêòðîäàõ.
12
C

l
C

l
,ëåâ

2
ÃÝ

ÃÝ
C

l
,ïð

E
0,059

lg
,

a
p

E
a −

− ⋅
=

+
⋅

o

ãäå 
Cl

A
gCl

2
-

A
g,C

l
C

l

ÃÝ
E

E
E

−

=
−

o
o

o
– ñòàíäàðòíàÿ ÝÄ

Ñ
 ÃÝ.

Êàê âèäíî, ÝÄ
Ñ äàííîãî ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà çàâèñèò îò àêòèâ-

íîñòè èîíîâ C
l – íà ïðàâîì 

C
l

,ïð
(

)
a

−
è ëåâîì 

C
l

,ëåâ
(

)
a

−
ýëåêòðîäàõ, à òàêæ

å
îò äàâëåíèÿ ìîëåêóëÿðíîãî õëîðà íà ïðàâîì ýëåêòðîäå 

2
Cl

(
).

p
4.7.2. Õ

èìè÷åñêèé ãàëüâàíè÷åñêèé ýëåìåíò áåç ïåðåíîñà. Êàê áûëî
óêàçàíî âû

ø
å, â ñîñòàâ ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà áåç ïåðåíîñà âõîäèò

òîëüêî îäèí ðàñòâîð (îáù
èé äëÿ êàòîäà è àíîäà). Òàêîé ýëåìåíò ìîæ

íî
ñîáðàòü, íàïðèìåð, èç õëîðñåðåáðÿíîãî ýëåêòðîäà II ðîäà è ãàçîâîãî
õëîðíîãî ýëåêòðîäà. Ñ

õåìà Õ
ÃÝ ÁÏ

 çàïèñû
âàåòñÿ ñëåäóþ

ù
èì îáðàçîì:

A
g, A

gCl | Cl – | Cl2  (Pt).
Ý

ëåêòðîäíû
å ðåàêöèè è ñóììàðíàÿ ðåàêöèÿ, ïðîòåêàþ

ù
èå â äàí-

íîì ãàëüâàíè÷åñêîì ýëåìåíòå áóäóò òàêèìè æ
å, êàê è äëÿ ðàññìîòðåí-

íîãî âû
ø

å Õ
ÃÝ

 Ñ
Ï

, ñîñòàâëåííîãî èç ýòèõ æ
å ýëåêòðîäîâ. Óðàâíåíèå

Í
åðíñòà â äàííîì ñëó÷àå áóäåò èìåòü áîëåå ïðîñòîé âèä, ïîñêîëüêó â

äàííîì ñëó÷àå 
C

l
,ïð

C
l

,ëåâ
C

l
a

a
a

−
−

−
=

=
(îáù

èé ðàñòâîð):

2
2

2

12
C

l
ÃÝ

C
l

C
l

A
gC

l
ÃÝ

C
l

A
g,C

l

0,059
0,059

lg
lg

,
2

E
E

E
p

E
p

−
−

=
−

+
⋅

=
+

o
o

o

ò. å. ýëåêòðîäâèæ
óù

àÿ ñèëà äàííîãî ÃÝ çàâèñèò òîëüêî îò äàâëåíèÿ ìîëå-

êóëÿðíîãî õëîðà íà ïðàâîì ýëåêòðîäå 
2

C
l

(
)

p
è íå çàâèñèò îò àêòèâíîñòè

èîíîâ C
l – 

C
l

(
)

a
−

â ðàñòâîðå.
Ê

 ïðåèìóù
åñòâàì Õ

ÃÝ ÁÏ
 ìîæ

íî îòíåñòè òîò ôàêò, ÷òî â íèõ îòñóò-
ñòâóåò äèôôóçèîííû

é ïîòåíöèàë è ÝÄ
Ñ

 òàêèõ ýëåìåíòîâ îïðåäåëÿåòñÿ
òîëüêî ýëåêòðîäíû

ìè ïîòåíöèàëàìè âõîäÿù
èõ â èõ ñîñòàâ ýëåêòðîäîâ.

Ñòîèò îäíàêî îòìåòèòü, ÷òî êîëè÷åñòâî Õ
ÃÝ ÁÏ

 çíà÷èòåëüíî ìåíüø
å,

÷åì Õ
ÃÝ ÑÏ

. Äåéñòâèòåëüíî, Õ
ÃÝ ñ ïåðåíîñîì ìîæ

íî, â ïðèíöèïå, ñîáðàòü
èç ëþ

áîé ïàðû ýëåêòðîäîâ (îòëè÷àþ
ù

èõñÿ ïî ñâîåé ïðèðîäå), òîãäà êàê Õ
ÃÝ

áåç ïåðåíîñà ìîæ
íî ñîáðàòü òîëüêî èç òàêèõ ýëåêòðîäîâ, â îáù

åì ðàñòâîðå
êîòîðûõ (ñîñòàâëåííîì èç ðàñòâîðîâ îòäåëüíûõ ýëåêòðîäîâ) íå áóäóò ïðîòå-
êàòü íåîáðàòèìûå ðåàêöèè (ïðèâîäÿù

èå ê îáðàçîâàíèþ
 îñàäêà èëè ãàçà).

Òàê, íàïðèìåð, èç ãàçîâîãî õëîðíîãî ýëåêòðîäà (K
C

l | C
l2  (Pt)) è ñå-

ðåáðÿíîãî ýëåêòðîäà I ðîäà (A
gN

O
3  | A

g) ìîæ
íî ñîçäàòü Õ

ÃÝ
 Ñ

Ï
, â êî-

òîðîì áóäåò ïðîòåêàòü ñóììàðíàÿ ðåàêöèÿ:
 1/2 C

l2  + A
g →

 C
l – + A

g
+,

è íåëüçÿ ñîçäàòü Õ
ÃÝ

 ÁÏ
, ïîñêîëüêó â ïîñëåäíåì ñëó÷àå â îáúåäèíåí-

íîì ðàñòâîðå (K
C

l + A
gN

O
3 ) âìåñòî ïðèâåäåííîé âû

ø
å áóäåò ïðîòåêàòü

íåîáðàòèìàÿ ðåàêöèÿ:
Cl – + A

g
+  →

 A
gCl,

ïðèâîäÿù
àÿ ê âû

ïàäåíèþ
 îñàäêà A

gC
l.

Òèïè÷íûì ïðèìåðîì Õ
ÃÝ ÁÏ

 ñ îäíèì ýëåêòðîëèòîì, àêòèâíîñòü êàòèî-
íîâ êîòîðîãî îïðåäåëÿåò ýëåêòðîäíûé ïîòåíöèàë îäíîãî ýëåêòðîäà, à àêòèâ-
íîñòü àíèîíîâ – ýëåêòðîäíûé ïîòåíöèàë âòîðîãî ýëåêòðîäà, ÿâëÿåòñÿ ÃÝ, ñî-
ñòàâëåííûé èç öèíêîâîãî ýëåêòðîäà I ðîäà è êàëîìåëüíîãî ýëåêòðîäà II ðîäà:

Zn | ZnCl2  | H
g

2 Cl2 , H
g,

(êàòîä) H
g

2 Cl2  + 2 e  →
 2 H

g + 2 Cl –,
(àíîä) Zn →

 Zn
2+ + 2 e ,

H
g

2 Cl2  + Zn →
 2 H

g + Zn
2+ 2 Cl –,

2
2

2
ÃÝ

H
g

C
l

Zn
Zn

H
g,C

l

,
E

E
E

E
E

+
−

+
−

=
−

=
−

2
2

2
2

ÃÝ
C

l
Zn

H
g

C
l

Zn
Zn

H
g,C

l

0,059
0,059

lg
(

lg
),

2
E

E
a

E
a

−
+

+
−

=
−

⋅
−

+
⋅

o
o

îòêóäà, ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî 
2

2
2

H
g

C
l

ÃÝ
Zn

Zn
H

g,C
l

,
E

E
E

+
−

=
−

o
o

o

2
2

2
ÃÝ

,ZnC
l

Zn
C

l
ÃÝ

ÃÝ

0,059
3

0,059
lg(

)
lg(

),
2

2
E

E
a

a
E

a
+

−
±

⋅
=

−
⋅

⋅
=

−
⋅

o
o

ïîñêîëüêó 
2

2

2
3

,ZnC
l

Zn
C

l
(

)
.

a
a

a
+

−
±

=
⋅
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4.7.3. Êîíöåíòðàöèîííû
é ãàëüâàíè÷åñêèé ýëåì

åíò ñ ïåðåíîñîì
.

Ï
ðîñòåéø

èì ïðèìåðîì êîíöåíòðàöèîííîãî ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà
ñ ïåðåíîñîì (Ê

ÃÝ Ñ
Ï

) ÿâëÿåòñÿ ýëåìåíò, ñîñòàâëåííû
é èç äâóõ ìåäíû

õ
ýëåêòðîäîâ I ðîäà, êîòîðû

å îòëè÷àþ
òñÿ àêòèâíîñòÿìè êàòèîíîâ ìåäè â

ðàñòâîðàõ 
2

2
C

u
,ïð

C
u

,ëåâ
(

):
a

a
+

+
=

Cu | CuSO
4  || CuSO

4  | Cu.

2
C

u
,ëåâ

a
+

       
2

C
u

,ïð
a

+

Í
à êàòîäå è àíîäå ýòîãî ãàëüâàíè÷åñêîãî ïðîòåêàåò îäíà è òà æ

å
ðåàêöèÿ, íî â ðàçëè÷íû

õ íàïðàâëåíèÿõ:
(êàòîä) Cu

2+ + 2 e →
 Cu,

(àíîä) Cu →
 Cu

2+ + 2 e ,
ïîýòîìó ñóììàðíàÿ õèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ îòñóòñòâóåò. Â

 õîäå ðàáîòû
äàííîãî ÃÝ

 ðàâíû
å êîëè÷åñòâà C

u ïåðåõîäÿò â ðàñòâîð íà ëåâîì ýëåêò-
ðîäå è âû

äåëÿþ
òñÿ èç ðàñòâîðà íà ïðàâîì, ïðè ýòîì êîíöåíòðàöèÿ C

u
2+

íà ëåâîì ýëåêòðîäå âîçðàñòàåò, à íà ïðàâîì – óìåíüø
àåòñÿ. Òàêèì îáðà-

çîì, ñóììàðíû
é ïðîöåññ çàêëþ

÷àåòñÿ â ïåðåíîñå ýëåêòðîëèòà èç áîëåå
êîíöåíòðèðîâàííîãî ðàñòâîðà – â ìåíåå êîíöåíòðèðîâàííû

é.
Óðàâíåíèå Í

åðíñòà äëÿ ðàññìàòðèâàåìîãî ÃÝ
 èìååò âèä

22

C
u

,ïð
ÃÝ

C
u

,ëåâ

0,059
lg

,
2

a
E

a
++

=

åãî ÝÄ
Ñ

 çàâèñèò îò àêòèâíîñòåé èîíîâ ìåäè â ðàñòâîðàõ; ïðè ýòîì äëÿ
òîãî ÷òîáû

 ãàëüâàíè÷åñêèé ýëåìåíò ðàáîòàë (÷òîáû
 åãî ÝÄ

Ñ
 Å

ÃÝ  > 0),
äîëæ

íî ñîáëþ
äàòüñÿ óñëîâèå 

2
2

C
u

,ïð
C

u
,ëåâ ,

a
a

+
+

>
ò. å. àêòèâíîñòü îêèñëåí-

íîé ôîðìû
 (C

u
2+) íà êàòîäå äîëæ

íà áû
òü áîëüø

å.
Êàê óïîìèíàëîñü âûø

å, îáðàçóþ
ù

èå ÊÃÝ ýëåêòðîäû ìîãóò îòëè÷àòüñÿ
êàê àêòèâíîñòÿìè èîíîâ â ðàñòâîðàõ, òàê è äàâëåíèÿìè ãàçîâ íà ýëåêòðîäàõ.
Ðàññìîòðèì ñîñòàâëåííûé èç äâóõ ãàçîâûõ âîäîðîäíûõ ýëåêòðîäîâ ÊÃÝ ÑÏ

:
(Pt) H

2  | H
2 SO

4  || H
2 SO

4  | H
2  (Pt).

H
,ëåâ

a
+

         
H

,ïð
a

+

2
H

,ëåâ
p

                             
2

H
,ïð

p

Í
à êàòîäå ýòîãî ÃÝ

 ïðîòåêàåò âîññòàíîâëåíèå, à íà àíîäå – îêèñëå-
íèå âîäîðîäà:

(êàòîä) 2 H
+ + 2 e →

 H
2 ,

(àíîä) H
2  →

 2 H
+ + 2 e ,

à óðàâíåíèå Í
åðíñòà äëÿ ðàñ÷åòà ÝÄ

Ñ
 äàííîãî ÃÝ

 èìååò âèä

22

2
H

,ëåâ
H

,ïð
ÃÝ

2
H

,ïð
H

,ëåâ

0,059
lg

,
2

p
a

E
p

a
++

⋅
=

⋅

åãî ÝÄ
Ñ

 çàâèñèò îò àêòèâíîñòåé èîíîâ âîäîðîäà â ðàñòâîðàõ 
H

,ëåâ
(a

+
 è

H
,ïð )

a
+

è äàâëåíèé âîäîðîäà íà ýëåêòðîäàõ 
2

2
H

,ëåâ
H

,ïð
(

 è 
);

p
p

ïðè ýòîì

äëÿ òîãî ÷òîáû ãàëüâàíè÷åñêèé ýëåìåíò ðàáîòàë (÷òîáû åãî ÝÄ
Ñ   Å

ÃÝ  > 0),
äîëæ

íî ñîáëþ
äàòüñÿ óñëîâèå 

2
2

2
2

H
,ïð

H
,ïð

H
,ëåâ

H
,ëåâ

,
a

p
a

p
+

+
⋅

>
⋅

èëè, â ÷àñò-
íîñòè,

+
H

,ïð
H

,ëåâ ,
a

a
+

>
2

2
H

,ëåâ
H

,ïð ,
p

p
>

ò. å. àêòèâíîñòü îêèñëåííîé ôîð -

ìû
 (H

+) íà êàòîäå äîëæ
íà áû

òü áîëüø
å, ÷åì íà àíîäå, à âîññòàíîâëåííîé

(Í
2 ) – íàîáîðîò, íà àíîäå áîëüø

å, ÷åì íà êàòîäå.
Åñëè äàâëåíèÿ âîäîðîäà íà êàòîäå è àíîäå ðàâíû 

2
2

H
,ëåâ

H
,ïð

(
),

p
p

=

òî
óðàâíåíèå Í

åðíñòà äëÿ äàííîãî ÃÝ
 èìååò âèä

++

H
,ïð

ÃÝ
H

,ëåâ

0,059
lg

,
a

E
a

=
⋅

à åñëè ðàâíû àêòèâíîñòè èîíîâ âîäîðîäà â ðàñòâîðàõ 
H

,ëåâ
H

,ïð
(

),
a

a
+

+
=

 òî

22

H
,ëåâ

ÃÝ
H

,ïð

0,059
lg

.
2

p
E

p
=

Åù
å îäíèì ïðèìåðîì Ê

ÃÝ
 Ñ

Ï
 ÿâëÿåòñÿ ãàëüâàíè÷åñêèé ýëåìåíò,

ñîñòàâëåííû
é èç äâóõ ñåðåáðÿíû

õ ýëåêòðîäîâ I ðîäà, ðàçäåëåííû
õ ïîëó-

ïðîíèöàåìîé ìåìáðàíîé ( ):
(−) A

g | A
gN

O
3   A

gN
O

3  | A
g(+).

A
g

,ëåâ
A

g
,ïð

 
a

a
+

+
<

Ðàñ÷åò ÝÄ
Ñ

 äàííîãî ýëåìåíòà ìîæ
íî ïðîâåñòè ïðè ïîìîù

è óðàâ-
íåíèÿ Í

åðíñòà, â êîòîðîì ó÷òåí äèôôóçèîííû
é ïîòåíöèàë (Å

ä ):

A
g

,ïð
ÃÝ

ä
A

g
,ëåâ

0,059
lg

.
2

a
E

E
a

++

=
+

Ðàññì
îòðèì

 áîëåå ïîäðîáíî âîçíèêíîâåíèå äèô
ô

óçèîííîãî
ïîòåíöèàëà íà ïðèì

åðå ïîñëåäíåãî ÃÝ
. Â

 îáù
åì

 ñëó÷àå âåëè÷èíà

.....
.....
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äèô
ô

óçèîííîãî ïîòåíöèàëà ì
îæ

åò áû
òü ðàññ÷èòàíà ïî óðàâíå-

íèþ
 (4.48):

ïð
ä

ëåâ

(
)

ln
a

R
T

E
t

t
z
F

a
−

+
⋅

=
⋅

−
⋅

⋅
èëè (4.49):

ïð
ä

ëåâ

(
)

ln
,

a
R
T

E
z
F

a

−
+

+
−

⋅
λ

−
λ

=
⋅

⋅
⋅

λ
+
λ

ãäå à
ïð  è à

ëåâ  – àêòèâíîñòè ó÷àñòíèêîâ ýëåêòðîäíû
õ ðåàêöèé íà ïðàâîì

(êàòîä) è ëåâîì (àíîä) ýëåêòðîäàõ;
t +, t  – – ÷èñëà ïåðåíîñà ïî êàòèîíó è àíèîíó (÷èñëà ïåðåíîñà êàòèîíà

è àíèîíà); ÷èñëî ïåðåíîñà èîíà – ýòî îòíîø
åíèå êîëè÷åñòâà, ïåðåíå-

ñåííîãî äàííû
ì âèäîì èîíîâ (q

+  èëè q
– ), ê îáù

åìó êîëè÷åñòâó ýëåêòðè-
÷åñòâà, ïåðåíåñåííîìó âñåìè èîíàìè (q

+  + q
– ):

,
q

t
q

q +
+

+
−

=
+

;
q

t
q

q −
−

+
−

=
+

λ
+, λ

– – ïîäâèæ
íîñòè êàòèîíà è àíèîíà ñîîòâåòñòâåííî.

Ï
ðè òåìïåðàòóðå Ò = 298 Ê

 ïðåäåëüíû
å ýêâèâàëåíòíû

å ýëåêòðî-
ïðîâîäíîñòè âõîäÿù

èõ â ñîñòàâ ðàñòâîðà A
gN

O
3  èîíîâ A

g
+ è N

O
3 –

ñîñòàâëÿþ
ò ñîîòâåòñòâåííî 

3

0
4

N
O

λ
71,5

10
−

−
=

⋅
Ñ

ì ⋅ ì
2 ⋅ (ìîëü ýêâ) –1 è

0
4

A
g

λ
61,9

10
+

−
=

⋅
Ñ

ì ⋅ ì
2 ⋅ (ìîëü ýêâ) –1. À

êòèâíîñòü èîíîâ A
g

+ è N
O

3 – íà
êàòîäå âû

ø
å, ÷åì íà àíîäå (äëÿ òîãî, ÷òîáû

 Å
ÃÝ  > 0, íåîáõîäèìî, ÷òîáû

A
g

,ëåâ
A

g
,ïð );

a
a

+
+

<
ïðè ýòîì ïîäâèæ

íîñòü àíèîíîâ â äàííîì ñëó÷àå âû
ø

å

ïîäâèæ
íîñòè êàòèîíîâ 

3

0
0

N
O

A
g

(λ
λ

),
−

+
>

ïîýòîìó îíè ïåðåõîäÿò èç ïðàâî-
ãî ðàñòâîðà â ëåâû

é ÷åðåç ïîëóïðîíèöàåìóþ
 ìåìáðàíó áû

ñòðåå.
Ï

ðè ýòîì íà ãðàíèöå ðàçäåëà ðàñòâîðîâ ïðîèñõîäèò ïðîñòðàíñòâåí-
íîå ðàçäåëåíèå çàðÿäîâ: ñëåâà îò ïîëóïðîíèöàåìîé ìåìáðàíû

 ïðåîá-
ëàäàåò îòðèöàòåëüíû

é çàðÿä, à ñïðàâà – ïîëîæ
èòåëüíû

é. Ê
àê ñëåäóåò èç

ïðèâåäåííû
õ ðàññóæ

äåíèé, à òàêæ
å èç ôîðìóëû

 (4.49), äèôôóçèîííû
é

ïîòåíöèàë â äàííîì ñëó÷àå ïîëîæ
èòåëåí (Å

ä  > 0) è óâåëè÷èâàåò âåëè÷è-
íó ÝÄ

Ñ
 ÃÝ

 (â ýòîì ñëó÷àå çíàê Å
ä  ñîâïàäàåò ñî çíàêàìè ýëåêòðîäîâ â

äàííîì ãàëüâàíè÷åñêîì ýëåìåíòå).
Ï

ðè èíîì ñîîòíîø
åíèè àêòèâíîñòåé èîíîâ íà êàòîäå è àíîäå èëè

ïîäâèæ
íîñòåé êàòèîíà è àíèîíà â ðàñòâîðàõ äèôôóçèîííû

é ïîòåíöèàë

áóäåò îòðèöàòåëüíû
ì (Å

ä  < 0) è áóäåò óìåíüø
àòü âåëè÷èíó ÝÄ

Ñ
 ãàëüâà-

íè÷åñêîãî ýëåìåíòà.
Ä

èôôóçèîííû
é ïîòåíöèàë îòíîñèòåëüíî íåâåëèê (Å

ä  = 30–40 ìÂ
),

è ïðè ïðîâåäåíèè ïðèáëèæ
åííû

õ ðàñ÷åòîâ åãî íå ó÷èòû
âàþ

ò. Çàìåíà
ïîëóïðîíèöàåìîé ìåìáðàíû

 ñîëåâû
ì ìîñòèêîì ïðèâîäèò âñëåäñòâèå

áëèçîñòè ïîäâèæ
íîñòåé èîíîâ K

+ è Cl – 
0

0
C

l
K

(λ
λ

)
−

+
≈

ê óìåíüø
åíèþ

 âåëè-
÷èíû

 Å
ä  äî íåñêîëüêèõ ìÂ: Å

ä  = 2–3 ìÂ.
4.7.4. Êîíöåíòðàöèîííû

é ãàëüâàíè÷åñêèé ýëåìåíò áåç ïåðåíîñà.
È

ç ýëåêòðîäîâ I (ìåòàëë èëè íåìåòàëë â ðàñòâîðå ñîáñòâåííîé ñîëè) èëè
II ðîäà òàêîé ãàëüâàíè÷åñêèé ýëåìåíò ñîáðàòü íåëüçÿ, ïîñêîëüêó â ýòîì
ñëó÷àå ðàñòâîð áóäåò îáù

èì, ýëåêòðîäû
 íå áóäóò îòëè÷àòüñÿ íè ïî ïðè-

ðîäå (Ê
ÃÝ), íè ïî àêòèâíîñòÿì ó÷àñòíèêîâ ýëåêòðîäíîé ðåàêöèè, è ÝÄ

Ñ
òàêîãî ýëåìåíòà áóäåò ðàâíà íóëþ

 (Å
ÃÝ  = 0). Ê

ÃÝ
 ÁÏ

 ìîæ
íî ñîáðàòü íà

áàçå àìàëüãàìíû
õ ëèáî ãàçîâû

õ ýëåêòðîäîâ, íàïðèìåð, íà îñíîâå ãàçî-
âîãî âîäîðîäíîãî ýëåêòðîäà:

(Pt) H
2  | H

2 SO
4  | H

2  (Pt),

2
2

H
,ëåâ

H
,ïð ,

p
p

>

ïðè ýòîì òàêîé ÃÝ
 áóäåò ðàáîòàòü çà ñ÷åò âû

ðàâíèâàíèÿ äàâëåíèé âîäî-
ðîäà íà êàòîäå è àíîäå è òîëüêî â òîì ñëó÷àå, åñëè äàâëåíèå ãàçà íà
ëåâîì ýëåêòðîäå áóäåò âû

ø
å, ÷åì íà ïðàâîì 

2
2

H
,ëåâ

H
,ïð

(
).

p
p

>
ÝÄ

Ñ
 òàêî-

ãî ÃÝ
 âû

ðàæ
àåòñÿ ñîîòíîø

åíèåì

22

H
,ëåâ

ÃÝ
H

,ïð

0,059
lg

.
2

p
E

p
=

Ä
ðóãèì ïðèìåðîì Ê

ÃÝ ÁÏ
 ÿâëÿåòñÿ ýëåìåíò, ñîñòàâëåííû

é èç äâóõ
öèíêîâû

õ àìàëüãàìíû
õ ýëåêòðîäîâ:

(–) Zn (H
g) | ZnSO

4  | Zn (H
g) (+),

Zn(H
g),ëåâ

Zn(H
g),ïð .

a
a

>

  Ý
òîò ãàëüâàíè÷åñêèé ýëåì

åíò áóäåò ðàáîòàòü çà ñ÷åò âû
ðàâíè-

âàíèÿ àêòèâíîñòåé öèíêà â àì
àëüãàì

àõ íà êàòîäå è àíîäå ïðè óñëî-
âèè, ÷òî 

Zn(H
g),ëåâ

Zn(H
g),ïð .

a
a

>
 ÝÄ

Ñ
 ýòîãî ýëåì

åíòà ðàññ÷èòû
âàåòñÿ ïî

ô
îðì

óëå

Zn(H
g),ëåâ

ÃÝ
Zn(H

g),ïð

0,059
lg

.
2

a
E

a
=

(4.48)

(4.49)
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4.8. Òåðìîäèíàìèêà ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà

Åñëè ðåàêöèþ
 â ãàëüâàíè÷åñêîì ýëåìåíòå ïðîâîäèòü îáðàòèìî è

ïðè ïîñòîÿííû
õ òåìïåðàòóðå è äàâëåíèè (p, T =

 const), òî óáû
ëü ñâî-

áîäíîé ýíåðãèè Ãèááñà (−∆G
) áóäåò ðàâíà ìàêñèìàëüíîé ïîëåçíîé ðà-

áîòå (À′) (ôîðìóëà (1.73á). Ñ äðóãîé ñòîðîíû
, ýëåêòðè÷åñêàÿ ðàáîòà ãàëü-

âàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà ðàâíà ïðîèçâåäåíèþ
 åãî ÝÄ

Ñ
 (Å

ÃÝ ) íà êîëè÷å-
ñòâî ïåðåíåñåííîãî çàðÿäà (q) (4.50):

À′ = q ⋅ E
ÃÝ .

Ï
î çàêîíó Ô

àðàäåÿ, â ãàëüâàíè÷åñêîì ýëåìåíòå ïåðåíîñèòñÿ çàðÿä
q = z ⋅ F, åñëè â îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîé ðåàêöèè ïðîðåàãèðóåò
z ìîëü ýêâ âåù

åñòâ.
Òîãäà

À′ = −∆G
 = z ⋅ F ⋅ E

ÃÝ  , èëè ∆G
 = −z ⋅ F ⋅ E

ÃÝ .
Åñëè ãàëüâàíè÷åñêèé ýëåìåíò ðàáîòàåò ïðè ñòàíäàðòíû

õ óñëîâèÿõ
(êîãäà àêòèâíîñòè âñåõ ó÷àñòíèêîâ ïðîòåêàþ

ù
åé â íåì ðåàêöèè ðàâíû

åäèíèöå), òî

G∆
o= −z ⋅ F ⋅

ÃÝ ,
E

o
ãäå

ÃÝ
E

o
– ñòàíäàðòíàÿ ÝÄ

Ñ
 ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà.

Ó
÷èòû

âàÿ, ÷òî, ñîãëàñíî (1.93à)
,

p

G
S

T
∂∆




=
−∆




∂




ïîäñòàâèì (4.51) â (4.53) è ïîëó÷èì (4.54):

ÃÝ
ÃÝ

,
p

E
dE

S
z
F

z
F

T
dT

∂


∆
=

⋅
⋅

=
⋅

⋅



∂




à äëÿ ñòàíäàðòíûõ óñëîâèé (4.55):

ÃÝ
ÃÝ

,
p

E
dE

S
z
F

z
F

T
dT




∂
∆

=
⋅

⋅
=

⋅
⋅




∂




o
o

o

ãäå 
ÃÝ

p

ET
∂





∂




(èëè 

ÃÝ)
dEdT

è 

ÃÝ

p

ET



∂


∂




o

(èëè 
ÃÝ)

dEdT o

 – òåìïåðàòóðíû
é êîýô-

ôèöèåíò ÝÄ
Ñ

 ÃÝ
 è ñòàíäàðòíîé ÝÄ

Ñ
 ÃÝ

 ñîîòâåòñòâåííî, ïîêàçû
âàþ

-

(4.50)

ù
èé, íà ñêîëüêî Â

 èçìåíÿåòñÿ ÝÄ
Ñ

 è ñòàíäàðòíàÿ ÝÄ
Ñ

 ÃÝ
 ïðè èçìåíå-

íèè òåìïåðàòóðû
 íà 1 êåëüâèí. Â

 çàâèñèìîñòè îò ïðèðîäû
 ÃÝ

 ýòà âåëè-
÷èíà ìîæ

åò áû
òü ïîëîæ

èòåëüíîé èëè îòðèöàòåëüíîé.
È

ñïîëüçóÿ ñîîòíîø
åíèå 

G
H

T
S

∆
=
∆

−
⋅∆

(äëÿ ñòàíäàðòíû
õ óñëî-

âèé ),
T

T
T

G
H

T
S

∆
=
∆

−
⋅∆

o
o

o

ëåãêî ïîëó÷èòü âû
ðàæ

åíèå äëÿ ðàñ÷åòà òåï-
ëîâîãî ýôôåêòà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, ïðîòåêàþ

ù
åé â ãàëüâàíè÷åñêîì

ýëåìåíòå 
T
H∆

o(4.56):

ÃÝ
ÃÝ

(
),

T
dE

H
z
F
E

T
z
F

dT
∆

=
−

⋅
⋅

+
⋅
⋅

⋅
o

o
o

ÃÝ
ÃÝ

(
).

T
dE

H
z
F
T

E
dT

∆
=

⋅
⋅

⋅
−

o
o

o

Ó
÷òåì, ÷òî 

T
H∆

o– ýòî òåïëîâîé ýôôåêò ðåàêöèè, ïðîòåêàþ
ù

åé íåî-
áðàòèìî. Â

 ýòîì ñëó÷àå ïîëåçíàÿ ðàáîòà íå ñîâåðø
àåòñÿ. Êîëè÷åñòâî

òåïëîòû
, êîòîðàÿ âû

äåëÿåòñÿ èëè ïîãëîù
àåòñÿ â õîäå ðåàêöèè, îáðàòèìî

è èçîòåðìè÷åñêè ïðîòåêàþ
ù

åé â ãàëüâàíè÷åñêîì ýëåìåíòå, ðàññ÷èòû
-

âàåòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñî âò
îðû

ì çàêîíîì ò
åðìîäèíàìèêè:

Q
îáð  = Ò ⋅ ∆S.

Ï
îäñòàâëÿÿ (4.57) â (4.51) ñ ó÷åòîì óðàâíåíèÿ 

,
G

H
T

S
∆

=
∆

−
⋅∆

ïî-
ëó÷èì (4.58):

'm
ax

îáð
,

A
G

T
S

H
Q

H
=
−∆

=
⋅∆

−
∆

=
−
∆

îòêóäà ñëåäóåò, ÷òî ÷åì áîëüø
å òåïëîòû

 ïîãëîù
àåòñÿ èç îêðóæ

àþ
ù

åé
ñðåäû

 (Q
îáð  > 0) è âû

äåëÿåòñÿ â ðåçóëüòàòå õèìè÷åñêîé ðåàêöèè (∆Í
), òåì

áîëüø
å áóäåò âåëè÷èíà ïîëåçíîé ðàáîòû

, ñîâåðø
àåìîé ÃÝ

.
Ä

ëÿ ðàñ÷åòà êîíñòàíòû
 ðàâíîâåñèÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, ïðîòåêàþ

-
ù

åé â ãàëüâàíè÷åñêîì ýëåìåíòå, èñïîëüçóåì óðàâíåíèå èçîòåðìû
 õè-

ìè÷åñêîé ðåàêöèè â âèäå ôîðìóëû
 (2.28):

ln
,

T
a

G
R
T

K
∆

=
−

⋅
⋅

o

îòêóäà, ó÷èòû
âàÿ ñîîòíîø

åíèå (4.52), ïîëó÷èì (4.59):

ÃÝ
ln

,
a

z
F

K
E

R
T ⋅

=
⋅

oÃÝ
exp(

),
a

z
F

K
E

R
T ⋅

=
⋅

o

ãäå 
ÃÝ
E

o
– ñòàíäàðòíàÿ ÝÄ

Ñ
 ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà.

(4.51)

(4.52)

(4.53)

(4.54)

(4.55)

(4.56à)

(4.56á)

(4.57)

(4.58)

(4.59à)

(4.59á)
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5.  Õ
È
Ì
È
×
ÅÑ
Ê
À
ß
  Ê
È
Í
ÅÒÈ

Ê
À

5.1. Ï
ðåäìåò õèìè÷åñêîé êèíåòèêè. Î

ñíîâíîé ïîñòóëàò
õèìè÷åñêîé êèíåòèêè

Õèìè÷åñêàÿ êèíåò
èêà – ðàçäåë ôèçè÷åñêîé õèìèè, â êîòîðîì õèìè-

÷åñêèå ïðåâðàù
åíèÿ âåù

åñòâ èçó÷àþ
òñÿ êàê ïðîöåññû

, ïðîòåêàþ
ù

èå
âî âðåìåíè, èññëåäóþ

òñÿ çàêîíîìåðíîñòè, îïðåäåëÿþ
ù

èå ñêîðîñòè ýòèõ
ïðåâðàù

åíèé, à òàêæå èõ ìåõàíèçìû
. Î

äíîé èç îñíîâíû
õ çàäà÷ õèìè÷åñ-

êîé êèíåòèêè ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëåíèå óñëîâèé, ïðè êîòîðû
õ òåðìîäèíà-

ìè÷åñêè âîçìîæ
íû

å ðåàêöèè áóäóò ïðîòåêàòü ñ íåîáõîäèìîé ñêîðîñ-
òüþ

. Ï
ðàêòè÷åñêàÿ öåííîñòü êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ çàêëþ

÷àåòñÿ â
òîì, ÷òî ñ èõ ïîìîù

üþ
 ìîæ

íî îïòèìèçèðîâàòü ñóù
åñòâóþ

ù
èå è ðàçðà-

áàòû
âàòü íîâû

å òåõíîëîãè÷åñêèå ïðîöåññû
.

Ï
î ñïîñîáó îïèñàíèÿ ðàçëè÷àþ

ò ô
îðìàëüíóþ

 (ô
åíîìåíîëîãè÷åñ-

êóþ
) êèíåòèêó, èëè ìàêðîêèíåò

èêó, â êîòîðîé îïèñàíèå õèìè÷åñêîãî
ïðåâðàù

åíèÿ ïðîâîäèòñÿ íà îñíîâàíèè ýêñïåðèìåíòàëüíû
õ äàííû

õ î
òåêóù

èõ êîíöåíòðàöèÿõ (ïàðöèàëüíû
õ äàâëåíèÿõ) ðåàãåíòîâ, è ìîëåêó-

ëÿðíóþ
, èëè ìèêðîêèíåò

èêó, â êîòîðîé îïèñàíèå ïðîöåññîâ ïðîèçâî-
äèòñÿ íà ìèêðîóðîâíå ñ ó÷åòîì ñâîéñòâ ðåàãèðóþ

ù
èõ ÷àñòèö. Â

 äàííîì
ïîñîáèè ìû

 îãðàíè÷èìñÿ ðàññìîòðåíèåì ìàêðîêèíåòèêè.
Ðàçëè÷àþ

ò òàê íàçû
âàåìû

å ïðÿìóþ
 è îáðàò

íóþ
 çàäà÷è õèìè÷åñêîé

êèíåòèêè. Ï
ðÿìàÿ çàäà÷à çàêëþ

÷àåòñÿ â îïðåäåëåíèè ñêîðîñòåé õèìè-
÷åñêèõ ðåàêöèé è êîíöåíòðàöèé ó÷àñòíèêîâ ýòèõ ðåàêöèé â ëþ

áîé ìî-
ìåíò âðåìåíè, äëÿ ÷åãî íåîáõîäèìî çíàíèå íà÷àëüíû

õ óñëîâèé (íà÷àëü-
íû

õ êîíöåíòðàöèé ó÷àñòíèêîâ ðåàêöèè), à òàêæ
å âèäà êèíåòè÷åñêîãî

óðàâíåíèÿ (îïðåäåëÿåìîãî ìåõàíèçìîì õèìè÷åñêîé ðåàêöèè). Î
áðàò

-
íàÿ æ

å çàäà÷à ñîñòîèò â òîì, ÷òîáû
 ñ èñïîëüçîâàíèåì êèíåòè÷åñêèõ

äàííû
õ (çàâèñèìîñòåé êîíöåíòðàöèé ó÷àñòíèêîâ ðåàêöèè îò âðåìåíè

C
i  = f(t)) îïðåäåëèòü âèä êèíåòè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ, îïèñû

âàþ
ù

åãî ðåàê-
öèþ

. Î
ïðåäåëåíèå çíà÷åíèÿ êîíñòàíòû

 ñêîðîñòè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè
(ñì. íèæ

å) è åå ïîðÿäêà (òàêæ
å ñì. íèæ

å) ïðîâîäèòñÿ â ðàìêàõ ðåø
åíèÿ

îáðàòíîé çàäà÷è õèìè÷åñêîé êèíåòèêè. Í
åîáõîäèìî çàìåòèòü, îäíàêî,

÷òî äëÿ ðåø
åíèÿ îáðàòíîé çàäà÷è ÷àù

å òîëüêî êèíåòè÷åñêèõ äàííû
õ (çà-

âèñèìîñòåé C
i  = f(t)) íåäîñòàòî÷íî, íåîáõîäèìû

 äîïîëíèòåëüíû
å äàí-

íû
å î ìåõàíèçìå õèìè÷åñêîé ðåàêöèè.
Â

 çàâèñèìîñòè îò ôàçîâîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû
, â êîòîðîé ïðîòåêàåò

õèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ, ðàçëè÷àþ
ò ãîìîãåííû

å (ãîìîô
àçíû

å) è ãåò
åðî-

ãåííû
å (ãåò

åðîô
àçíû

å) ïðîöåññû
 (ðåàêöèè). Ãîìîãåííû

å ðåàêöèè ïðî-
òåêàþ

ò â îäíîé ôàçå, èõ ìîæ
íî ðàçäåëèòü íà ãàçîôàçíû

å (ïðîòåêàþ
ù

èå
âíóòðè ãàçîâîé ôàçû

) è æ
èäêîô

àçíû
å (ïðîòåêàþ

ù
èå âíóòðè æ

èäêîé
ôàçû

). Ê
 ãåòåðîãåííû

ì îòíîñÿòñÿ ïðîöåññû
 (ðåàêöèè), ïðîòåêàþ

ù
èå íà

ãðàíèöå ðàçäåëà äâóõ (è áîëåå) ôàç, íàïðèìåð, íà ãðàíèöàõ ðàçäåëà ôàç
«ãàç – òâåðäîå», «æ

èäêîñòü – æ
èäêîñòü», «æ

èäêîñòü – òâåðäîå». Í
èæå ìû

îãðàíè÷èìñÿ ðàññìîòðåíèåì òîëüêî ãîìîãåííû
õ ðåàêöèé (ïðîöåññîâ).

Ðàçëè÷àþ
ò ïðîñò

û
å (ýëåìåíòàðíû

å) è ñëîæ
íû
å ðåàêöèè. Ï

ðîñòàÿ
ðåàêöèÿ ñîñòîèò èç îäíîòèïíû

õ ýëåìåíòàðíû
õ àêòîâ, ò. å. ïðåäñòàâëÿåò

ñîáîé îäíîñòàäèéíû
é õèìè÷åñêèé ïðîöåññ ïðåâðàù

åíèÿ èñõîäíû
õ âå-

ù
åñòâ íåïîñðåäñòâåííî â ïðîäóêòû

 ðåàêöèè:
I2  →

 2 I,
O

Í
– + CH

3 Br →
 CH

3 O
H

 + Br −.
Ñ

ëîæ
íû

å ðåàêöèè – ýòî ìíîãîñòàäèéíû
å ïðîöåññû

, ñîñòîÿù
èå èç

íåñêîëüêèõ ïðîñòûõ ðåàêöèé – ýëåìåíòàðíûõ ñòàäèé. Ï
îñëåäîâàòåëüíîñòü

ýëåìåíòàðíû
õ ñòàäèé ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñõåìó, èëè ìåõàíèçì ðåàêöèè.

Ï
ðèìåðàìè ñëîæ

íû
õ ÿâëÿþ

òñÿ ñëåäóþ
ù

èå ðåàêöèè:
H

2  + Br2  →
 2 H

Br,
C

2 H
4 Cl2  →

 C
2 H

3 Cl + H
Cl,

ïîñëåäíÿÿ èç êîòîðû
õ ïðîòåêàåò ïî ñâîáîäíîðàäèêàëüíîìó ìåõàíèçìó:

C
2 H

4 Cl2  →
 C

2 H
4 Cl· + Cl·,

C
2 H

4 Cl2  + Ñl· →
 C

2 H
3 Cl2 · + H

Cl,
C

2 H
3 Cl2 · →

 C
2 H

3 Cl + Cl·,
C

2 H
4 Cl· + Cl· →

 C
2 H

4 Cl2 .
Ä

ëÿ ïðîñòû
õ ðåàêöèé (ýëåìåíòàðíû

õ ñòàäèé) ïðèìåíèìî ïîíÿòèå
ìîëåêóëÿðíîñò

è, îïðåäåëÿåìîé ÷èñëîì ÷àñòèö (ìîëåêóë, àòîìîâ, èîíîâ),
ïðèíèìàþ

ù
èõ ó÷àñòèå â ýëåìåíòàðíîì àêòå õèìè÷åñêîé ðåàêöèè. Ä

ðó-
ãèìè ñëîâàìè, ìîëåêóëÿðíîñòü ïîêàçû

âàåò êîëè÷åñòâî ÷àñòèö, îäíîâðå-
ìåííîå ñòîëêíîâåíèå êîòîðû

õ ìîæ
åò ïðèâåñòè ê õèìè÷åñêîìó ïðåâðà-

ù
åíèþ

. Ý
ëåìåíòàðíû

å ðåàêöèè ñ ó÷àñòèåì îäíîé, äâóõ è òðåõ ÷àñòèö
(ìîëåêóë) íàçû

âàþ
ò ñîîòâåòñòâåííî ìîíî-, áè- è ò

ðèìîëåêóëÿðíû
ìè.

Â
åðîÿòíîñòü îäíîâðåìåííîãî ñòîëêíîâåíèÿ ÷åòû

ðåõ è áîëåå ÷àñòèö èñ-
÷åçàþ

ù
å ìàëà, ïîýòîìó ðåàêöèè ñ ìîëåêóëÿðíîñòüþ

 áîëüø
åé ÷åì òðè â

ïðèðîäå íå âñòðå÷àþ
òñÿ.
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Ê
 ìîíîìîëåêóëÿðíû

ì ðåàêöèÿì îòíîñÿòñÿ ðåàêöèè ðàçëîæ
åíèÿ è

ïåðåãðóïïèðîâêè; êðîìå òîãî, ïî ìîíîìîëåêóëÿðíîìó ìåõàíèçìó ïðî-
òåêàþ

ò ìíîãèå ïîëèìîðôíû
å ïðåâðàù

åíèÿ â òâåðäû
õ òåëàõ. Ê

 áèìîëå-
êóëÿðíû

ì (ðåæ
å – ê òðèìîëåêóëÿðíû

ì) ðåàêöèÿì îòíîñÿòñÿ ðåàêöèè
ïðèñîåäèíåíèÿ, çàìåù

åíèÿ, îáìåíà, ïðîòåêàþ
ù

èå êàê â ãàçîâîé, òàê è â
æ

èäêîé ôàçå (ðàñòâîðå). Î
÷åâèäíî, ÷òî äëÿ ñëîæ

íû
õ ðåàêöèé, ïðîòåêàþ

-
ù

èõ â íåñêîëüêî ýëåìåíòàðíû
õ ñòàäèé, ïîíÿòèå ìîëåêóëÿðíîñòè â öåëîì

íå èìååò ñìû
ñëà, õîòÿ ìîæ

íî ãîâîðèòü î ìîëåêóëÿðíîñòè êàæ
äîé îò-

äåëüíîé ñòàäèè ñëîæ
íîé ðåàêöèè.

Î
äíèì èç âàæ

íåéø
èõ ïîíÿòèé â õèìè÷åñêîé êèíåòèêå ÿâëÿåòñÿ ñêî-

ðîñò
ü ðåàêöèè. Ñ

êîðîñòü õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ïî i-ìó êîìïîíåíòó (w
i )

îïðåäåëÿåòñÿ èçìåíåíèåì êîëè÷åñòâà ìîëåé ðåàãèðóþ
ù

èõ ÷àñòèö ýòîãî
êîìïîíåíòà â åäèíèöó âðåìåíè (5.1):

, i
i

dn
w

dt
=
±

 [w
i ] = ìîëü ⋅ ñ

–1.

Ï
ðèíÿòî, ÷òî ñêîðîñòü õèìè÷åñêîé ðåàêöèè – ïîëîæ

èòåëüíàÿ âåëè-
÷èíà (w

i  > 0), ïîýòîìó åñëè çà õîäîì ðåàêöèè ñëåäÿò ïî èçìåíåíèþ
 êîëè-

÷åñòâà èñõîäíîãî ðåàãåíòà (
0),

i
dn
dt <

òî â óðàâíåíèè (5.1) ñòàâèòñÿ çíàê

«–», à åñëè ïî êîíöåíòðàöèè ïðîäóêòîâ (
0),

i
dn
dt >

òî çíàê «+».
Î

ïðåäåëÿåìàÿ óðàâíåíèåì (5.1) ñêîðîñòü õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ÿâëÿåò-
ñÿ ýêñòåíñèâíû

ì ïàðàìåòðîì (çàâèñÿù
èì îò ðàçìåðà ñèñòåìû

), ïîýòîìó
íà ïðàêòèêå äëÿ óäîáñòâà ñêîðîñòü ãîìîãåííîé ðåàêöèè îòíîñÿò ê åäèíèöå
îáúåìà (V) ðåàêöèîííîé ñðåäû (5.2), à ãåòåðîãåííîé – ê åäèíèöå ïëîù

àäè
(S) ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà ôàç, íà êîòîðîé ïðîòåêàåò ýòà ðåàêöèÿ (5.3):

1
,

i
i

i
dn

dC
w

V
dt

dt
=
±

⋅
=
±

 [w
i ] = ìîëü ⋅ ë

–1 ⋅ ñ
–1,

1
, i

i
dn

w
S
dt

=
±

⋅
 [w

i ] = ìîëü ⋅ ì
–2 ⋅ ñ

–1.

Â
 óðàâíåíèÿõ (5.1)–(5.3) âðåìÿ âû

ðàæ
åíî (â ñîîòâåòñòâèè ñ Ñ

È
) â ñ,

õîòÿ íà ïðàêòèêå äëÿ óäîáñòâà ðàñ÷åòîâ âû
áèðàþ

ò ðàçìåðíîñòü âðåìå-
íè, îòâå÷àþ

ù
óþ

 ðåàëüíîé ñêîðîñòè ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè (ñåêóíäû
, ìèë-

ëèñåêóíäû
 è íàíîñåêóíäû

 – äëÿ áû
ñòðîïðîòåêàþ

ù
èõ ðåàêöèé; ìèíóòû

è ÷àñû
 – äëÿ ðåàêöèé, ïðîòåêàþ

ù
èõ ñ ìåíüø

åé ñêîðîñòüþ
; äíè, ìåñÿöû

è ãîäû
 – äëÿ ìåäëåííû

õ ðåàêöèé).

 
        à  

 
 

 
 

     á 

Ðèñ. 5.1. Î
ïðåäåëåíèå èñòèííîé (à) è ñðåäíåé (á) ñêîðîñòè

õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ïî çàâèñèìîñòÿì êîíöåíòðàöèè
èñõîäíîãî ðåàãåíòà (1) è ïðîäóêòà ðåàêöèè (2)

Ä
ëÿ íàõîæ

äåíèÿ ñêîðîñòè ðåàêöèè íà îñíîâàíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
äàííû

õ ñòðîÿò êèíåò
è÷åñêèå êðèâûå – çàâèñèìîñòè C

i  = f(t), êîòîðû
å äëÿ

èñõîäíû
õ ðåàãåíòîâ èìåþ

ò âèä óáû
âàþ

ù
èõ (ðèñ. 5.1, à, êðèâàÿ 1), à äëÿ

ïðîäóêòîâ ðåàêöèè – âîçðàñòàþ
ù

èõ (ðèñ. 5.1, à, êðèâàÿ 2) ôóíêöèé.
Ðàçëè÷àþ

ò èñò
èííóþ

 (w
i ) è ñðåäíþ

þ
 

(
)i

w
ñêîðîñòè ðåàêöèè, à òàêæå

ñêîðîñòü ðåàêöèè ïî äàííîìó âåù
åñòâó (w

i ) è ñêîðîñòü ðåàêöèè â öåëîì (w).
È
ñò
èííàÿ ñêîðîñò

ü ðåàêöèè õàðàêòåðèçóåò ñêîðîñòü äàííîé ðåàê-
öèè â êîíêðåòíû

é ìîìåíò âðåìåíè è îïðåäåëÿåòñÿ ôîðìóëîé (5.2).
Êàê áû

ëî ñêàçàíî âû
ø

å, ñêîðîñòü ðåàêöèè ìîæ
íî îïðåäåëèòü ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì êîíöåíòðàöèé ëèáî èñõîäíû
õ ðåàãåíòîâ, ëèáî ïðîäóêòîâ

ðåàêöèè, ÷òî è ïîêàçàíî íà ðèñ. 5.1, à. Ä
ëÿ îïðåäåëåíèÿ èñòèííîé ñêîðîñ-

òè ðåàêöèè â ìîìåíò âðåìåíè t1  (â êîòîðû
é êîíöåíòðàöèÿ èñõîäíîãî ðåà-

ãåíòà ðàâíà Ñ
1 , à ïðîäóêòà – Ñ

1,ïð ) ïðîâîäÿò êàñàòåëüíóþ
 ê çàâèñèìîñòè îò

âðåìåíè êîíöåíòðàöèè ëèáî èñõîäíîãî ðåàãåíòà (êàñàòåëüíàÿ KL ê êðè-
âîé 1 â òî÷êå Î

1 ), ëèáî ïðîäóêòà ðåàêöèè (êàñàòåëüíàÿ M
N ê êðèâîé 2, â

òî÷êå Î
2 ), è ïî òàíãåíñó óãëà íàêëîíà ýòîé êàñàòåëüíîé ê ïîëîæ

èòåëüíîìó
íàïðàâëåíèþ

 îñè àáñöèññ îïðåäåëÿþ
ò èñêîìóþ

 ñêîðîñòü ðåàêöèè:

1
1

2
1

1
2

tg
, èëè 

tg
.

i
i

K
O

K
C

Q
P

w
w

O
L

C
O

O
P

=
−

α
=

=
=

α
=

Ñ
ðåäíÿÿ ñêîðîñòü ðåàêöèè ïî âåù

åñòâó i (
)i

w
çà äàííû

é ïðîìåæ
ó-

òîê âðåìåíè (∆t) ðàâíà îòíîø
åíèþ

 èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèè âåù
åñòâà

(5.1)

(5.2)

(5.3)

Ñ
0  

0 
 

   
     t, ìèí 

Ñ
, ìîëü ⋅ ë

–1 

1 

t3  

C
3  

C
2  

t2  
O

 

O
1  

α
2  

Ñ
0  

0 
t1  

 
    t, ìèí 

Ñ
, ìîëü ⋅ ë

–1 

1 

2 

α
1  

C
1  

C
1,ïð  

N
 

M
 

K
 

L 

O
2  

Ð Q
 

0 
 

   
     t, ìèí 

t1  
 

    t, ìèí 
L 
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(∆Ñ
i ) ê êîíå÷íîìó ïðîìåæ

óòêó âðåìåíè (∆t), â òå÷åíèå êîòîðîãî ýòî
èçìåíåíèå ïðîèçîø

ëî (5.4):

. i
i

C
w

t
∆

=
±

∆

Òàê, íàïðèìåð, ñðåäíÿÿ ñêîðîñòü õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ïî âåù
åñòâó i

â èíòåðâàëå ∆t = t3  – t2 , îïðåäåëÿåìàÿ ïî êîíöåíòðàöèè èñõîäíîãî ðåà-
ãåíòà (ðèñ. 5.1, á), ðàâíà

,3
,2

,2
,3

3
2

3
2

.
i

i
i

i
i

i

C
C

C
C

C
w

t
t

t
t
t

−
−

∆
=
−

=
−

=
∆

−
−

Äëÿ ãîìîãåííîé ðåàêöèè, ïðîòåêàþ
ù

åé ñ ó÷àñòèåì íåñêîëüêèõ âåù
åñòâ

1
1

2
2

1
1

2
2

ν
A

ν
A

...
ν

A
ν

A
ν

A
...

ν
A

i
i

i
i

′
′

′
′

′
′

+
+

+
→

+
+

+

ñêîðîñòü ðåàêöèè, îïðåäåëåííàÿ ïî èçìåíåíèþ
 êîíöåíòðàöèè îäíîãî âå-

ù
åñòâà, â îáù

åì ñëó÷àå (åñëè ñòåõèîìåòðè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû
 ó÷àñò-

íèêîâ ðåàêöèè ðàçëè÷íû
 

1
2

1
2

(
...

...)
′

′
ν

≠
ν

≠
≠
ν

≠
ν

≠
íå ðàâíà ñêîðîñòè

ðåàêöèè, îïðåäåëåííîé ïî èçìåíåíèþ
 êîíöåíòðàöèè äðóãîãî ðåàãåíòà:

1
2

1
2

A
A

A
A

...
...,

w
w

w
w

′
′

≠
≠

≠
≠

≠

ïîñêîëüêó ðàçëè÷íû
 èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèè ðàçëè÷íû

õ ðåàãåíòîâ çà
îäèí è òîò æ

å ïðîìåæ
óòîê âðåìåíè.

Òàê, íàïðèìåð, äëÿ ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ àììèàêà
N

2  + 3 H
2  →

 2 N
H

3

óìåíüø
åíèå êîíöåíòðàöèè âîäîðîäà âòðîå ïðåâû

ø
àåò óìåíüø

åíèå êîí-
öåíòðàöèè àçîòà è â ïîëòîðà ðàçà – óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè àììèàêà.
×òîáû

 îáîéòè êàæ
óù

ååñÿ íåñîãëàñèå, ââîäÿò ïîíÿò
èå ñêîðîñò

è ðåàê-
öèè â öåëîì, ðàâíîé îòíîø

åíèþ
 ñêîðîñòè ðåàêöèè ïî âåù

åñòâó ê ñòåõè-
îìåòðè÷åñêîìó êîýôôèöèåíòó, ñòîÿù

åìó ïåðåä ýòèì âåù
åñòâîì â óðàâ-

íåíèè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè (5.6):

1
1

. i
i

i
i dC

w
w

dt
=

=
±

ν
ν

Ñ
êîðîñòü ðåàêöèè (5.5) ÷åðåç ñêîðîñòè ýòîé æ

å ðåàêöèè ïî âåù
å-

ñòâàì âû
ðàæ

àåòñÿ ñëåäóþ
ù

èì îáðàçîì:

1
2

1
2

A
A

A
A

1
2

1
2

1
1

1
1

...
...,

dC
dC

dC
dC

w
dt

dt
dt

dt
′

′
=
−

=
−

=
=

=
=

′
′

ν
ν

ν
ν

èëè

1
2

1
2

A
A

A
A

1
2

1
2

1
1

1
1

...
... .

w
w

w
w

w
′

′
=

=
=

=
=

=
′

′
ν

ν
ν

ν

Ä
ëÿ ðåàêöèè ñèíòåçà àììèàêà ïîëó÷àåì:

2

2

N
N

,
dC

w
dt

=
−

 
2

2

H
H

,
dC

w
dt

=
−

3

3

N
H

N
H

dC
w

dt
=
−

è ñ ó÷åòîì ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ êîýôôèöèåíòîâ â óðàâíåíèè ðåàêöèè

2
3

2
H

N
H

N
1

1
1

.
3

2
1

w
w

w
w

=
=

=

Ñ
êîðîñòü ðåàêöèè â öåëîì (w

) íå çàâèñèò îò òîãî, ïî êàêîìó âåù
å-

ñòâó îíà ðàññ÷èòàíà, è ðàâíà ñêîðîñòè ðåàêöèè ïî âåù
åñòâó (w

i ) òîëüêî â
ñëó÷àå, åñëè ñîîòâåòñòâóþ

ù
èé ñòåõèîìåòðè÷åñêèé êîýôôèöèåíò ðàâåí

åäèíèöå (ν
i  = 1).

Â
 îáù

åì ñëó÷àå ãîìîãåííû
å õèìè÷åñêèå ðåàêöèè ÿâëÿþ

òñÿ îáðà-
òèìû

ìè, ò. å. ïðîòåêàþ
ò îäíîâðåìåííî â äâóõ íàïðàâëåíèÿõ (ïðÿìîì è

îáðàòíîì). Ï
ðè ýòîì ñêîðîñòü îáðàòèìîé ðåàêöèè ðàâíà ðàçíîñòè ñêî-

ðîñòåé ïðÿìîé è îáðàòíîé ðåàêöèè. Åñëè ñêîðîñòü ïðÿìîé ðåàêöèè
íàìíîãî áîëüø

å ñêîðîñòè îáðàòíîé ðåàêöèè (èëè íàîáîðîò), òî òàêèå
ðåàêöèè ìîæ

íî ðàññìàòðèâàòü êàê ïðàêòè÷åñêè íåîáðàòèìû
å (îäíî-

ñòîðîííèå). Ðàññìîòðåíèåì òàêèõ ïðîñòû
õ ðåàêöèé ìû

 è çàéìåìñÿ â
äàëüíåéø

åì.
Ñ

îãëàñíî îñíîâíîìó ïîñò
óëàò

ó õèìè÷åñêîé êèíåò
èêè, íàçû

âàåìî-
ìó òàêæ

å çàêîíîì äåéñò
âóþ

ù
èõ ìàññ èëè çàêîíîì Ãóëüäáåðãà – Âààãå,

ñêîðîñòü ðåàêöèè â êàæ
äû

é ìîìåíò âðåìåíè ïðîïîðöèîíàëüíà ïðîèç-
âåäåíèþ

 òåêóù
èõ êîíöåíòðàöèé ðåàãèðóþ

ù
èõ âåù

åñòâ, âîçâåäåííû
õ â

íåêîòîðû
å ñòåïåíè. Ýòîò ïîñòóëàò âû

òåêàåò èç î÷åâèäíîãî ïðåäïîëîæ
å-

íèÿ, ÷òî ðåàãèðóþ
ò òå ìîëåêóëû

, êîòîðû
å ñòàëêèâàþ

òñÿ, ÷èñëî æ
å ñòîë-

êíîâåíèé (à ñëåäîâàòåëüíî, è ñêîðîñòü ðåàêöèè) çàâèñèò îò êîíöåíòðà-
öèè ýòèõ ìîëåêóë.

Ä
ëÿ ðåàêöèè (5.5) îñíîâíîé ïîñòóëàò õèìè÷åñêîé êèíåòèêè çàïèñû

-
âàåòñÿ â âèäå (5.7):

1
2

1
2

i
A

A
A

...
, i

n
n

n
w

K
C

C
C

=
⋅

⋅
⋅

⋅

ãäå K
 – êîíñòàíòà ñêîðîñòè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè;

1
2

A
A

A
, 

, ..., 
i

C
C

C
– òåêóù

èå êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòîâ À
1 , À

2 , ..., A
i ;

n
1 , n

2 , ..., n
i  – ÷àñò

íû
å ïîðÿäêè ðåàêöèè ïî âåù

åñòâàì À
1 , À

2 , ..., A
i .

(5.4)

(5.5)

(5.6)

(5.7)
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×àñòíû
å ïîðÿäêè ðåàêöèè ìîãóò áû

òü öåëû
ìè è äðîáíû

ìè, ïîëî-
æ

èòåëüíû
ìè è îòðèöàòåëüíû

ìè (à òàêæ
å ðàâíû

ìè íóëþ
), â îáù

åì ñëó-
÷àå âåëè÷èíà ÷àñòíîãî ïîðÿäêà ïî âåù

åñòâó íå ðàâíà ñòåõèîìåòðè÷åñ-
êîìó êîýôôèöèåíòó ïåðåä ýòèì âåù

åñòâîì â óðàâíåíèè ðåàêöèè. Ðà-
âåíñòâî ν

i  = n
i  íàáëþ

äàåòñÿ â òîì è òîëüêî â òîì ñëó÷àå, åñëè óðàâíåíèå
ðåàêöèè çàïèñàíî â ñîîòâåòñòâèè ñ åå ìåõàíèçìîì (ìîëåêóëÿðíîñòüþ

).
Ñóììà ÷àñòíû

õ ïîðÿäêîâ ðåàêöèè íàçû
âàåòñÿ îáù

èì (ïîëíû
ì) ïîðÿä-

êîì ðåàêöèè (n):
n = n

1  + n
2  +...+n

i .
Ï

îðÿäîê ïðîñòîé (ýëåìåíòàðíîé) õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ñîîòâåòñòâó-
åò åå ìîëåêóëÿðíîñòè (ïðè ýòîì ðå÷ü èäåò êàê îá îáù

åì (ïîëíîì), òàê è
î ÷àñòíû

õ ïîðÿäêàõ ðåàêöèè). Òàê, ïîðÿäîê ïðîñòû
õ ìîíîìîëåêóëÿðíû

õ
ðåàêöèé ðàâåí åäèíèöå, áèìîëåêóëÿðíû

õ – äâóì.
È

íîãäà ãîâîðÿò î êàæ
óù
åìñÿ ïîðÿäêå, èëè ïñåâäîïîðÿäêå, ðåàê-

öèè. Òàêîé ïîðÿäîê ôîðìàëüíî íàáëþ
äàþ

ò òîãäà, êîãäà â õîäå ðåàêöèè
êîíöåíòðàöèè îäíîãî èëè íåñêîëüêèõ âåù

åñòâ îñòàþ
òñÿ ïîñòîÿííû

ìè
(èëè ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿííû

ìè). Í
àïðèìåð, ðåàêöèÿ (5.9):

A
B

D
ν

A
ν

B
ν

D
.

+
→

Â
 îáù

åì ñëó÷àå (Ñ
À  ≈ Ñ

Â ) èìååò ïîðÿäîê n = n
À  + n

Â  è îñíîâíîé ïîñòó-
ëàò õèìè÷åñêîé êèíåòèêè äëÿ íåå çàïèñû

âàåòñÿ êàê (5.10):
A

B
A

B
.

n
n

w
K
C

C
=

⋅
⋅

Åñëè æ
å äàííàÿ ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ïðè óñëîâèÿõ Ñ

À  << Ñ
Â  (÷òî íà

ïðàêòèêå äîñòèãàåòñÿ óæ
å â ñëó÷àå äåñÿòèêðàòíîãî èçáû

òêà âåù
åñòâà Â),

òî âñëåäñòâèå çíà÷èòåëüíîãî èçáû
òêà âåù

åñòâà Â
 åãî êîíöåíòðàöèÿ â

õîäå ðåàêöèè îñòàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè íåèçìåííîé (Ñ
Â  ≈ const) è óðàâíå-

íèå (5.10) ïðåâðàù
àåòñÿ â ñîîòíîø

åíèå (5.11):
A

'
'

A
A ,

n
n

w
K
C

K
C

′
=

⋅
=

⋅

ãäå 
B

B n
K

K
C

′=
⋅

– ò. í. ïñåâäîêîíñòàíòà ñêîðîñòè ðåàêöèè.
Â

 ýòîì ñëó÷àå îáù
èé ïîðÿäîê ðåàêöèè (5.9) îêàçû

âàåòñÿ ðàâåí åå
÷àñòíîìó ïîðÿäêó ïî êîìïîíåíòó À

: n′ ≈ n
A , ïðè÷åì n′ íàçû

âàþ
ò êàæ

ó-
ù

èìñÿ èëè ïñåâäîïîðÿäêîì ðåàêöèè.
Â

û
ðàæ

àÿ èç (5.7) êîíñòàíòó ñêîðîñòè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè (K)

1
2

1
2

A
A

A

,
...

ii

n
n

n w
K

C
C

C
=

⋅
⋅

⋅
[

]
[
]

[
]

,n
w

K
C

=

ëåãêî óñòàíîâèòü ôèçè÷åñêèé ñìû
ñë K

. Ä
åéñòâèòåëüíî, èç (5.12) âèäíî,

÷òî êîíñòàíòà ñêîðîñòè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ÷èñëåííî ðàâíà ñêîðîñòè
ýòîé ðåàêöèè, åñëè òåêóù

èå êîíöåíòðàöèè âñåõ ó÷àñòíèêîâ õèìè÷åñêîé
ðåàêöèè ðàâíû

 åäèíèöå. Â
ñëåäñòâèå ýòîãî êîíñòàíòó ñêîðîñòè èíîãäà

íàçû
âàþ

ò óäåëüíîé ñêîðîñò
üþ

 õèìè÷åñêîé ðåàêöèè.
Êàê âèäíî èç (5.12), ðàçìåðíîñòü êîíñòàíòû

 ñêîðîñòè õèìè÷åñêîé
ðåàêöèè ñâÿçàíà ñ ðàçìåðíîñòÿìè w

 è Ñ
. Åñëè âû

ðàæ
àòü âðåìÿ â ñåêóí-

äàõ, à êîíöåíòðàöèþ
 ðåàãåíòîâ â ìîëü ⋅ ë

–1, òî îêàçû
âàåòñÿ, ÷òî

[K] = (ìîëü ⋅ ë
–1) 1–n ⋅ ñ

–1,
èëè â îáù

åì ñëó÷àå[K
] = [êîíöåíòðàöèÿ] 1–n⋅[âðåìÿ] –1.

Êàê âèäíî, ðàçìåðíîñòü êîíñòàíòû
 ñêîðîñòè ðåàêöèè çàâèñèò îò ïî-

ðÿäêà ðåàêöèè n, ïîýòîìó êîíñòàíòû
 ñêîðîñòåé ðåàêöèé ðàçëè÷íû

õ ïî-
ðÿäêîâ (èìåþ

ù
èå ðàçëè÷íóþ

 ðàçìåðíîñòü) ñðàâíèâàòü íå èìååò ñìû
ñ-

ëà. Ñ
êîðîñòè æ

å ðåàêöèé ðàçëè÷íîãî ïîðÿäêà èìåþ
ò îäèíàêîâóþ

 ðàç-
ìåðíîñòü è èõ ìîæ

íî ñîïîñòàâëÿòü.
Åñëè ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò â ãàçîâîé ôàçå, òî ñêîðîñòü äàííîé ðåàêöèè

ìîæ
íî âû

ðàæ
àòü íå ÷åðåç òåêóù

èå êîíöåíòðàöèè, à ÷åðåç òåêóù
èå ïàð-

öèàëüíû
å äàâëåíèÿ ó÷àñòíèêîâ ðåàêöèè. Â

 ýòîì ñëó÷àå âû
ðàæ

åíèå äëÿ
ñêîðîñòè ðåàêöèè (5.2) ïðèìåò âèä (5.13):

, i
i

dp
w

dt
=
±

[w
i ] = [äàâëåíèå]⋅ [âðåìÿ] –1.

Ï
ðè ýòîì ðàçìåðíîñòü ñêîðîñòè ðåàêöèè áóäåò çàâèñåòü îò òîãî, â ÷åì

âû
ðàæ

àåòñÿ ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå ó÷àñòíèêà ðåàêöèè è âðåìÿ:  Ï
à ⋅ ñ

–1,
àòì ⋅ ñ

–1, àòì ⋅ ìèí
–1 è ò. ä.

Î
ñíîâíîé ïîñòóëàò õèìè÷åñêîé êèíåòèêè äëÿ ãàçîôàçíîé ðåàêöèè,

ïðîòåêàþ
ù

åé ïî óðàâíåíèþ
 (5.5), çàïèñû

âàåòñÿ â âèäå (5.14):
1

2
1

2
A

A
A

...
, ii

n
n

n
w

K
p

p
p

=
⋅

⋅
⋅

[K
] = [äàâëåíèå] 1–n ⋅ [âðåìÿ] –1,

íàïðèìåð, äëÿ n = 2, åñëè [p] = Ï
à, à [t] = ìèí, òî [K

] = Ï
à

–1⋅ ìèí
–1.

Ñ
êîðîñòü ãîìîãåííîé õèìè÷åñêîé ðåàêöèè çàâèñèò îò ïðèðîäû

 è
êîíöåíòðàöèé (ïàðöèàëüíû

õ äàâëåíèé) ó÷àñòíèêîâ ðåàêöèè, òåìïå-
ðàòóðû

, äàâëåíèÿ (äëÿ ãàçîô
àçíû

õ ðåàêöèé; äëÿ æ
èäêîô

àçíû
õ âû

ðà-
æ

åíî ñëàáî ââèäó òîãî, ÷òî ñæ
èìàåì

îñòü æ
èäêîñòåé î÷åíü ì

àëà),
íàëè÷èÿ êàòàëèçàòîðà (èëè èíãèáèòîðà) è ðÿäà äðóãèõ ô

àêòîðîâ (íà-

(5.8)

(5.9)

(5.10)

(5.11)

(5.12)

(5.13)

(5.14)
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ïðèì
åð, ïðèðîäû

 ðàñòâîðèòåëÿ – äëÿ ðåàêöèé, ïðîòåêàþ
ù

èõ â ðà-
ñòâîðàõ).

Êàò
àëèçàò

îðîì íàçû
âàåòñÿ âåù

åñòâî, çíà÷èòåëüíî ïîâû
ø

àþ
ù

åå,
à èíãèáèò

îðîì – çíà÷èòåëüíî ïîíèæ
àþ

ù
åå ñêîðîñòü õèìè÷åñêîé ðåàê-

öèè. È
íà÷å ãîâîðÿ, êàòàëèçàòîð óñêîðÿåò, à èíãèáèòîð çàìåäëÿåò õèìè-

÷åñêóþ
 ðåàêöèþ

, ïðè ýòîì íè êàòàëèçàòîð, íè èíãèáèòîð â õîäå õèìè-
÷åñêîé ðåàêöèè íå èçìåíÿþ

òñÿ è ïîñëå ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè ìîãóò áû
òü

èçâëå÷åíû
 èç ðåàêöèîííîé ñèñòåìû

 äëÿ äàëüíåéø
åãî èñïîëüçîâàíèÿ.

Êîíñòàíòà ñêîðîñòè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè íå çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèé
(ïàðöèàëüíûõ äàâëåíèé) ó÷àñòíèêîâ ðåàêöèè (ñì. (5.12) è íèæå) è çàâèñèò
îò âñåõ îñòàëüíûõ ïàðàìåòðîâ, âëèÿþ

ù
èõ íà ñêîðîñòü õèìè÷åñêîé ðåàê-

öèè. Êàê âèäíî èç (5.10), (5.11), K′ çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè ó÷àñòíèêà ðåàê-
öèè Â è èìåííî ïîýòîìó íàçûâàåòñÿ ïñåâäîêîíñòàíòîé ñêîðîñòè ðåàêöèè.

Êàê óïîìèíàëîñü âû
ø

å, ÷èñëåííîå çíà÷åíèå ñêîðîñòè è êîíñòàíòû
ñêîðîñòè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè çàâèñèò îò òîãî, â ÷åì âû

ðàæ
åíû

 âðåìÿ è
êîíöåíòðàöèè (ïàðöèàëüíû

å äàâëåíèÿ) ó÷àñòíèêîâ ðåàêöèè.
Ñ

îâìåù
àÿ óðàâíåíèÿ (5.6) è (5.7), ïîëó÷èì âû

ðàæ
åíèå (5.15):

1
2

1
2

A
A

A
A

1
...

,
i

ii

n
n

n

i dC
w

K
C

C
C

dt
±

=
=

⋅
⋅

⋅
⋅

ν

êîòîðîå â ñëó÷àå ν
i  = 1 è âû

ðàæ
åííîå ÷åðåç ñêîðîñòü óáû

ëè êîíöåíòðà-
öèè èñõîäíîãî ðåàãåíòà (êàê ÷àù

å è ïðîâîäèòñÿ êèíåòè÷åñêîå îïèñàíèå
õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé) èìååò âèä (5.16):1

2
1

2

A
A

A
A

...
.

i
ii

n
n

n
dC

K
C

C
C

dt
−

=
⋅

⋅
⋅

⋅

Óðàâíåíèå (5.16) íàçû
âàþ

ò êèíåò
è÷åñêèì óðàâíåíèåì íåîáðàòèìîé

ðåàêöèè â äèô
ô
åðåíöèàëüíîé ô

îðìå èëè äèô
ô
åðåíöèàëüíîé ô

îðìîé
çàïèñè êèíåò

è÷åñêîãî óðàâíåíèÿ íåîáðàòèìîé ðåàêöèè.

5.2. Ï
ðèìåíåíèå îñíîâíîãî ïîñòóëàòà õèìè÷åñêîé êèíåòèêè

ê íåîáðàòèìû
ì ðåàêöèÿì

Ðåàêöèè õàðàêòåðèçóþ
ò êèíåòè÷åñêèì óðàâíåíèåì, ñ ïîìîù

üþ
 êîòî-

ðîãî ìîæ
íî, â ÷àñòíîñòè, ðàññ÷èòàòü çíà÷åíèå êîíñòàíòû

 ñêîðîñòè õèìè-
÷åñêîé ðåàêöèè, à òàêæ

å êîíöåíòðàöèè ó÷àñòíèêîâ ðåàêöèè (êàê èñõîäíûõ
ðåàãåíòîâ, òàê è ïðîäóêòîâ ðåàêöèè) â ëþ

áîé ìîìåíò âðåìåíè. Í
èæ

å áó-
äåò ðàññìîòðåíî ïðèìåíåíèå óðàâíåíèÿ (5.16) ê ðåàêöèÿì òèïà (5.17):

1
2

1
2

A
A

...
A

A
A

...
A

,
i

i
′

′
′

+
+

+
→

+
+

+
â êîòîðû

õ ñòåõèîìåòðè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû
 äëÿ âñåõ ðåàãèðóþ

ù
èõ âå-

ù
åñòâ ðàâíû

 åäèíèöå. Â
 ýòîì ñëó÷àå w

i  = w
, ò. å. ñêîðîñòè ðåàêöèè ïî

ðàçëè÷íû
ì êîìïîíåíòàì ðàâíû

 ñêîðîñòè ðåàêöèè â öåëîì. Ê
ðîìå òîãî,

â äàëüíåéø
åì ìû

 áóäåì ðàññìàòðèâàòü ïðîòåêàíèå ðåàêöèè ïðè óñëî-
âèè, ÷òî

1
2

0,A
0,A

0,A
0,A

...
,

i
C

C
C

C
=

=
=

=

ò. å. â ñëó÷àå, êîãäà íà÷àëüíû
å êîíöåíòðàöèè âñåõ èñõîäíû

õ ðåàãåíòîâ
îäèíàêîâû

 è ïðè V = const (åñòåñòâåííî, ÷òî è òåêóù
èå êîíöåíòðàöèè

âñåõ èñõîäíû
õ ðåàãåíòîâ ïðè ýòîì òàêæ

å áóäóò îäèíàêîâû
).

5.2.1. Í
åîáðàòèìû

å ðåàêöèè 0-ãî ïîðÿäêà. Ä
ëÿ íåîáðàòèìîé (îäíî-

ñòîðîííåé) ðåàêöèè íóëåâîãî ïîðÿäêà (n = 0) òèïà (À
 →

 Â
) êèíåòè÷åñ-

êîå óðàâíåíèå â äèôôåðåíöèàëüíîé ôîðìå èìååò âèä (5.18):

0
A

0
A

0 ,
dC

K
C

K
dt

−
=

⋅
= ãäå K

0  – êîíñòàíòà ñêîðîñòè íåîáðàòèìîé ðåàêöèè 0-ãî ïîðÿäêà.
Ðàçäåëÿÿ ïåðåìåííû

å è èíòåãðèðóÿ ýòî óðàâíåíèå â ïðåäåëàõ îò t = 0
äî t = t ïî âðåìåíè (è îò Ñ

À  = Ñ
0,À  äî Ñ

À  = Ñ
À  ïî êîíöåíòðàöèè)

A0,A

A
0

0
0

0
,

C
t

t

C
dC

K
dt

K
dt

−
=

=
∫

∫
∫

ïîëó÷èì êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå äëÿ íåîáðàòèìîé ðåàêöèè 0-ãî ïîðÿä-
êà â èíòåãðàëüíîé ôîðìå (5.19):

A
0,A

0
,

C
C

K
t

=
−

⋅
(

)
0

0,A
A

1
.

K
C

C
t

=
⋅

−

Êàê âèäíî èç (5.18), íóëåâîé ïîðÿäîê ðåàêöèè îçíà÷àåò îòñóòñòâèå

çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè ðåàêöèè 
A

(
)

dC
w

dt
=
−

îò êîíöåíòðàöèè ðåàãè-

ðóþ
ù

åãî âåù
åñòâà (Ñ

À ). Ýòî âîçìîæ
íî â ñëó÷àÿõ, åñëè: à) êîíöåíòðàöèÿ

ðåàãåíòà àâòîìàòè÷åñêè ïîääåðæ
èâàåòñÿ ïîñòîÿííîé (íàïðèìåð, â íà-

ñû
ù

åííîì ðàñòâîðå âåù
åñòâà, êîíòàêòèðóþ

ù
èì ñ èçáû

òêîì ýòîãî íå-
ðàñòâîðèâø

åãîñÿ âåù
åñòâà); á) ñêîðîñòü ðåàêöèè îïðåäåëÿåòñÿ íå êîí-

öåíòðàöèåé ðåàãèðóþ
ù

åãî âåù
åñòâà, êîòîðàÿ î÷åíü âåëèêà è ïðàêòè-

(5.15)

(5.16)

(5.17)

(5.17)

(5.18)

(5.19à)

(5.19á)
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÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ (èëè èçìåíÿåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî) â õîäå ðåàêöèè, à
èíû

ìè ôàêòîðàìè – êîíöåíòðàöèåé êàòàëèçàòîðà (ïðè ãîìîãåííîì êà-
òàëèçå) èëè ôåðìåíòà (ïðè ôåðìåíòàòèâíîì êàòàëèçå), êîëè÷åñòâîì ïî-
ãëîù

åííîãî ñâåòà (äëÿ ôîòîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé) è äð.
Êàê âèäíî èç (5.19à), çíà÷åíèå êîíñòàíòû

 ñêîðîñòè íåîáðàòèìîé ðå-
àêöèè 0-ãî ïîðÿäêà ìîæ

íî íàéòè èç çàâèñèìîñòè C
À  = f(t) (ðèñ. 5.2).

K
0  èì

ååò ðàçì
åðíîñòü [K

0 ] = [êîíöåíòðàöèÿ] ⋅ [âðåì
ÿ] –1, ïðè

ýòîì
, åñëè êîíöåíòðàöèÿ èçì

åðÿåò-
ñÿ â ì

îëü ⋅ ë
–1, à âðåì

ÿ – â ì
èíóòàõ,

òî [K
0 ] = [ìîëü ⋅ ë

–1 ⋅ ìèí
–1].

Âàæ
íîé êèíåòè÷åñêîé õàðàêòåðèñ-

òèêîé õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ÿâëÿåòñÿ
âðåìÿ (ïåðèîä) ïîëóïðåâðàù

åíèÿ, èëè
âðåìÿ (ïåðèîä) ïîëóðàñïàäà 

12
τ

 äàí-

íîãî èñõîäíîãî âåù
åñòâà, ò. å. âðåìÿ, â

òå÷åíèå êîòîðîãî êîíöåíòðàöèÿ èñõîä-
íîãî âåù

åñòâà óìåíüø
àåòñÿ â äâà ðàçà

(âðåìÿ, çà êîòîðîå ïðåâðàù
àåòñÿ ïîëî-

âèíà èñõîäíîãî âåù
åñòâà). Òàêèì îá-

ðàçîì
, åñëè 

12
=
τ

,
t

òî 
0,A

A
.

2
C

C
=

Ï
îñòàâëÿÿ ýòî â óðàâíåíèå (5.19), ïîëó÷èì ôîðìóëó äëÿ ðàñ÷åòà âðåìå-

íè ïîëóïðåâðàù
åíèÿ 

12
τ

 íåîáðàòèìîé ðåàêöèè 0-ãî ïîðÿäêà (5.20):

0,A
12

0 .
2 C
K

τ
=

⋅

Ê
àê âèäíî èç (5.20), äëÿ íåîáðàòèìîé ðåàêöèè 0-ãî ïîðÿäêà 

12
τ

 óâå-

ëè÷èâàåòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè (Ñ
0,À ) èñõîäíîãî

ðåàãåíòà (â äàííîì ñëó÷àå, âåù
åñòâà À

).
5.2.2. Í

åîáðàòèìû
å ðåàêöèè 1-ãî ïîðÿäêà. Ä

èôôåðåíöèàëüíàÿ ôîð-
ìà çàïèñè êèíåòè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ äëÿ íåîáðàòèìîé (îäíîñòîðîííåé)
ðåàêöèè ïåðâîãî ïîðÿäêà (n = 1) òèïà (À

 →
 Â

) èìååò âèä (5.21):

1
A

1
A

1
A ,

dC
K
C

K
C

dt
−

=
⋅

=
⋅

ãäå K
1  – êîíñòàíòà ñêîðîñòè íåîáðàòèìîé ðåàêöèè 1-ãî ïîðÿäêà.

β 

Ñ
0,À  0 

 
 

    t, ìèí 

Ñ
À , ìîëü ⋅ ë

–1 

α 

K
0  = –tgα = tgβ 

Ðèñ. 5.2. Ãðàô
è÷åñêîå îïðåäåëåíèå

 êîíñòàíòû
 ñêîðîñòè íåîáðàòèìîé

ðåàêöèè 0-ãî ïîðÿäêà K
0

Ðàçäåëÿÿ â óðàâíåíèè (5.21) ïåðåìåííû
å è èíòåãðèðóÿ ýòî óðàâíå-

íèå â ïðåäåëàõ îò t = 0 äî t = t ïî âðåìåíè (è îò Ñ
À  = Ñ

0,À  äî Ñ
À  = Ñ

À  ïî
êîíöåíòðàöèè)

A0,A

A
1

1
0

0
A

,
C

t
t

C

dC
K
dt

K
dt

C
−

=
=

∫
∫

∫

ïîëó÷èì êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå äëÿ íåîáðàòèìîé ðåàêöèè 1-ãî ïîðÿä-
êà â èíòåãðàëüíîé ôîðìå (5.22):

A
0,A

1
ln

ln
,

C
C

K
t

=
−

⋅
0,A

1
A

ln
,

C
K
t

C
=

⋅
1

A

1
ln

,
(1

α
)
K
t

=
⋅

−

 èëè  
A

1
ln(1

)
,

K
t

−
−
α

=
⋅

0,A
1

A
A

1
1

1
ln

ln
,

1
C

K
t

C
t

=
⋅

=
⋅

−
α

ãäå 
0,A

A
A

A
0,A

0,A

C
C

CC
C
−

∆
α

=
=

 – ñòåïåíü ïðåâðàù
åíèÿ èñõîäíîãî ðåàãåíòà

(âåù
åñòâà À

).
Î

ñíîâíîå óäîáñòâî óðàâíåíèÿ (5.22â) ñîñòîèò â òîì, ÷òî ñ åãî
ïîìîù

üþ
 ìîæ

íî îïèñû
âàòü êèíåòèêó íåîáðàòèì

îé ðåàêöèè 1-ãî
ïîðÿäêà â ñëó÷àå, êîãäà êîíöåíòðà-
öèÿ èñõîäíîãî ðåàãåíòà À

 íåèçâåñò-
íà (íå çàäàíà).

Ê
àê âèäíî èç (5.22à), çíà÷åíèå

êîíñòàíòû
 ñêîðîñòè íåîáðàòèì

îé
ðåàêöèè 1-ãî ïîðÿäêà ì

îæ
íî îïðå-

äåëèòü èç çàâèñèì
îñòè lnC

À  = f(t)
(ðèñ. 5.3). K

1  èì
ååò ðàçì

åðíîñòü
[K

1 ] = [âðåìÿ
–1], ïðè ýòîì, åñëè âðå-

ì
ÿ 

èçì
åðÿåòñÿ 

â 
ì

èíóòàõ, 
òî

[K
1 ] = [ìèí

–1].
Â

û
ðàæ

åíèå äëÿ ïåðèîäà ïîëó-

ïðåâðàù
åíèÿ 

12
(τ

)íåîáðàòèìîé ðåàê-
öèè 1-ãî ïîðÿäêà èìååò âèä (5.23):

Ðèñ. 5.3. Ãðàôè÷åñêîå îïðåäåëåíèå 
êîíñòàíòû

 ñêîðîñòè íåîáðàòèìîé  
ðåàêöèè 1-ãî ïîðÿäêà K

1  

β 

lnÑ
0,À  0 

 
 

    t, ìèí 

ln(Ñ
À , ìîëü⋅ë

–1) α 

K
1  = –tgα = tgβ 

Ðèñ. 5.3. Ãðàô
è÷åñêîå îïðåäåëåíèå

êîíñòàíòû
 ñêîðîñòè íåîáðàòèìîé

ðåàêöèè 1-ãî ïîðÿäêà K
1

(5.20)

(5.21)

(5.22à)

(5.22á)

(5.22â)

(5.22ã)

ln(Ñ
À ,   ìîëü⋅ë

–1) 

ln(Ñ
À , ìîëü ⋅ ë

–1) 

Ãðàôè÷åñêîå îïðåäåëåíèå 
òû ñêîðîñòè íåîáðàòèìîé  
êöèè 1-ãî ïîðÿäêà K

1  

β  
 

    t, ìèí 

α 
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12
1

1

ln
2

0,693.
K

K
τ

=
=

Ê
àê âèäíî èç (5.23), âåëè÷èíà ïåðèîäà ïîëóïðåâðàù

åíèÿ 
12

(τ
)äëÿ

íåîáðàòèìîé ðåàêöèè 1-ãî ïîðÿäêà (n = 1) íå çàâèñèò îò íà÷àëüíîé êîí-
öåíòðàöèè èñõîäíîãî ðåàãåíòà (Ñ

0,À ).
Ï

îìèìî âðåìåíè ïîëóïðåâðàù
åíèÿ 

12
(τ

),

ïðè îïèñàíèè êèíåòèêè

õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé èñïîëüçóþ
ò åù

å ðÿä ò. í. õàðàêò
åðèñò

è÷åñêèõ
âðåìåí èëè âðåìåí ÷àñòè÷íîãî ïðîðåàãèðîâàíèÿ 

τ
,α

ò. å. âðåìåí, çà
êîòîðû

å ðåàêöèÿ ïðîõîäèò íà îïðåäåëåííóþ
 ãëóáèíó (äîñòèãàåò îï-

ðåäåëåííîé ñòåïåíè ïðåâðàù
åíèÿ èñõîäíîãî ðåàãåíòà − α

À , åñëè èñ-
õîäíû

é ðåàãåíò – âåù
åñòâî À

). Â
 ñëó÷àå íåîáðàòèìîé ðåàêöèè 1-ãî

ïîðÿäêà ýòè âðåìåíà ñâÿçàíû
 ñ êîíñòàíòîé ñêîðîñòè ðåàêöèè ïðî-

ñòû
ìè ñîîòíîø

åíèÿìè:

14
1

1

1
1

1
4

ln
ln

,
1

0,25
3

K
K

τ
=

⋅
=

⋅
−

13
1

1

1
1

1
3

ln
ln

,
1

2
1

3
K

K
τ

=
⋅

=
⋅

−

0,99
1

1

1
1

1
ln

ln100
1

0,99
K

K
τ

=
⋅

=
⋅

−
 è  ò. ä.

5.2.3. Í
åîáðàòèìû

å ðåàêöèè 2-ãî ïîðÿäêà. Ä
ëÿ íåîáðàòèìîé (îäíî-

ñòîðîííåé) ðåàêöèè âòîðîãî ïîðÿäêà (n = 2) òèïà (2 À
 →

 Â
) èëè

(À
 + Â

 →
 D

) ïðè óñëîâèè ðàâåíñòâà íà÷àëüíû
õ êîíöåíòðàöèé èñõîäíû

õ
ðåàãåíòîâ À

 è Â
 (Ñ

0,À  = Ñ
0,Â ) êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå â äèôôåðåíöèàëü-

íîé ôîðìå èìååò âèä (5.24):

2
A

2
A ,

dC
K

C
dt

−
=

⋅

ãäå K
2  – êîíñòàíòà ñêîðîñòè íåîáðàòèìîé ðåàêöèè 2-ãî ïîðÿäêà.

Ðàçäåëÿÿ ïåðåìåííû
å è èíòåãðèðóÿ ýòî óðàâíåíèå â ïðåäåëàõ îò t = 0

äî t = t ïî âðåìåíè (è îò Ñ
À  = Ñ

0,À  äî Ñ
À  = Ñ

À  ïî êîíöåíòðàöèè)

A0,A

A
2

2
2

0
0

A

,
C

t
t

C

dC
K
dt

K
dt

C
−

=
=

∫
∫

∫

 ïîëó÷èì êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå äëÿ íåîáðàòèìîé ðåàêöèè 2-ãî ïî-
ðÿäêà â èíòåãðàëüíîé ôîðìå (5.25):

2
A

0,A

1
1

,
K

t
C

C
=

+
⋅

0,A
A

2
A

0,A
A

0,A

1
1

1
1

.
C

C
K

t
C

C
t
C

C



−

=
⋅

−
=

⋅






⋅


 Ó

÷èòû
âàÿ (5.25à), çíà÷åíèå êîíñòàíòû

 ñêîðîñòè íåîáðàòèìîé ðåàê-

öèè 2-ãî ïîðÿäêà ìîæ
íî îïðåäåëèòü èç çàâèñèìîñòè 

A

1
()
f
t

C
=

(ðèñ. 5.4). Ðàçìåðíîñòü êîíñòàíòû
 ñêîðîñòè ðåàêöèè 2-ãî ïîðÿäêà

[K
2 ] = [êîíöåíòðàöèÿ] –1 ⋅ [âðåìÿ] –1; åñëè êîíöåíòðàöèþ

 èçìåðÿþ
ò â

ìîëü ⋅ ë
–1, à âðåìÿ – â ìèíóòàõ, òî [K

2 ] = [ìîëü
–1 ⋅ ë ⋅ ìèí

–1].
Â

û
ðàæ

åíèå äëÿ ïåðèîäà ïîëïðåâðàù
åíèÿ 

12
(τ

) íåîáðàòèìîé ðå-
àêöèè 2-ãî ïîðÿäêà èìååò âèä (5.26):

12
0,A

2

1
,

C
K

τ
=

⋅
ò. å. â äàííîì ñëó÷àå ïåðèîä ïîëóïðåâðàù

åíèÿ 
12

(τ
)óìåíüø

àåòñÿ ïðè
óâåëè÷åíèè íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè
èñõîäíîãî ðåàãåíòà (Ñ

0,À ).
Â

 ñëó÷àå, åñëè ïðè ïðîòåêàíèè
íåîáðàòèìîé (îäíîñòîðîííåé) ðåàê-
öèè âòîðîãî ïîðÿäêà (n = 2) òèïà
(À

 + Â →
 D

 + E) íà÷àëüíû
å êîíöåíò-

ðàöèè èñõîäíû
õ ðåàãåíòîâ À

 è Â ðàç-
ëè÷íû

 (Ñ
0,À  ≠ Ñ

0,Â ), òî ðåàêöèÿ èìååò
ïåðâû

é ïîðÿäîê ïî âåù
åñòâó À

(n
A  = 1) è ïåðâû

é ïîðÿäîê – ïî âåù
å-

ñòâó Â (n
B  = 1), à åå êèíåòè÷åñêîå óðàâ-

íåíèå â äèôôåðåíöèàëüíîé ôîðìå
èìååò âèä (5.27):

2
A

B ,
X

dC
K

C
C

dt
=

⋅
⋅

Ðèñ. 5.4. Ãðàôè÷åñêîå îïðåäåëåíèå 
êîíñòàíòû

 ñêîðîñòè íåîáðàòèìîé 
ðåàêöèè 2-ãî ïîðÿäêà Ê

2  

A
0

1
,

C
 0 

 
 

    t, ìèí 

A
1C

, (ìîëü
–1 ⋅ ë) 

α 

K
2  = tgα 

Ðèñ. 5.4. Ãðàô
è÷åñêîå îïðåäåëåíèå

êîíñòàíòû
 ñêîðîñòè íåîáðàòèìîé

ðåàêöèè 2-ãî ïîðÿäêà K
2

(5.23)

(5.24)

(5.25à)

(5.25á)

(5.26)

(5.27)

A
1C

, (ìîëü
–1 ⋅ ë) 



150
151

ãäå Ñ
Õ  = Ñ

0,À  – Ñ
À  = Ñ

0,Â  – Ñ
Â  – êîíöåíòðàöèÿ ëþ

áîãî èç îáðàçîâàâø
èõñÿ

ê ìîìåíòó âðåìåíè t ïðîäóêòîâ ðåàêöèè (D
 èëè Å).

È
íòåãðèðóÿ ïî ÷àñòÿì óðàâíåíèå (5.27) â ñîîòâåòñòâóþ

ù
èõ ïðåäå-

ëàõ, ïîëó÷àåì êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå â èíòåãðàëüíîé ôîðìå (5.28) äëÿ
íåîáðàòèìîé ðåàêöèè 2-ãî ïîðÿäêà ïðè ðàçëè÷íû

õ íà÷àëüíû
õ êîíöåíò-

ðàöèÿõ èñõîäíû
õ ðåàãåíòîâ À

 è Â (Ñ
0,À  ≠ Ñ

0,Â ):0,B
A

2
0,A

0,B
0,A

B

1
ln

.
C

C
K

t
C

C
C

C ⋅
⋅
=

⋅
−

⋅

Â
 äàííîì ñëó÷àå òàêæ

å ìîæ
íî ãîâîðèòü î âðåìåíè ïîëóïðåâðàù

å-
íèÿ, îäíàêî òàêèõ âðåìåí áóäåò äâà: 

1
1

,A
,B

2
2

.
τ

≠
τ

5.2.4. Í
åîáðàòèìû

å ðåàêöèè 3-ãî ïîðÿäêà. Ä
èôôåðåíöèàëüíàÿ ôîð-

ìà çàïèñè êèíåòè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ äëÿ íåîáðàòèìîé (îäíîñòîðîííåé)
ðåàêöèè òðåòüåãî ïîðÿäêà (n = 3) òèïà (3 À

 →
 Å) ëèáî (À

 + B + D
→

 Å + F)
ïðè óñëîâèè ðàâåíñòâà íà÷àëüíû

õ êîíöåíòðàöèé èñõîäíû
õ ðåàãåíòîâ

(C
0,A  = C

0,B  = C
0,D ) èìååò âèä (5.29):

3
A

3
A ,

dC
K

C
dt

−
=

⋅
ãäå K

3  – êîíñòàíòà ñêîðîñòè íåîáðàòèìîé ðåàêöèè 3-ãî ïîðÿäêà.
Ðàçäåëÿÿ â óðàâíåíèè (5.29) ïåðåìåííû

å è èíòåãðèðóÿ ýòî óðàâíå-
íèå â ïðåäåëàõ îò t = 0 äî t = t ïî âðåìåíè (è îò Ñ

À  = Ñ
0,À  äî Ñ

À  = Ñ
À  ïî

êîíöåíòðàöèè)
A0,A

A
3

3
3

0
0

A

,
C

t
t

C

dC
K
dt

K
dt

C
−

=
=

∫
∫

∫

ïîëó÷èì êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå äëÿ íåîáðàòèìîé ðåàêöèè 3-ãî ïîðÿä-
êà â èíòåãðàëüíîé ôîðìå (5.30):

3
2

2
A

0,A

1
1

2
,

K
t

C
C

=
+

⋅
⋅

2
2

0,A
A

3
2

2
2

2
A

0,A
A

0,A

1
1

1
1

.
2

2
C

C
K

t
t

C
C

C
C




−
=

⋅
−

=
⋅







⋅
⋅

⋅




Ñ ó÷åòîì (5.30à) çíà÷åíèå êîíñòàíòû
 ñêîðîñòè íåîáðàòèìîé ðåàêöèè

3-ãî ïîðÿäêà ìîæ
íî îïðåäåëèòü èç çàâèñèìîñòè 

2A

1
(

)
f
t

C
=

(ðèñ. 5.5).

Ðàçì
åðíîñòü êîíñòàíòû

 ñêîðîñòè
[K

3 ] = [êîíöåíòðàöèÿ] –2⋅ [âðåì
ÿ] –1;

åñëè êîíöåíòðàöèþ
 èçì

åðÿþ
ò â

ìîëü ⋅ ë
–1, à âðåìÿ – â ìèíóòàõ, òî

[K
3 ] = [ìîëü

–2 ⋅ ë
2 ⋅ ìèí

–1].
Â

û
ðàæ

åíèå äëÿ ïåðèîäà ïîëó-

ïðåâðàù
åíèÿ 

12
(τ

)íåîáðàòèìîé (îä-

íîñòîðîííåé) ðåàêöèè 3-ãî ïîðÿäêà
èìååò âèä (5.31):

1
2

2
0,A

3

3
1

,
2
C

K
τ

=
⋅

⋅

ò. å. ïðè n = 3 âåëè÷èíà ïåðèîäà ïî-
ëóïðåâðàù

åíèÿ 
12

(τ
) óìåíüø

àåòñÿ
 ïðè óâåëè÷åíèè íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè èñõîäíîãî ðåàãåíòà (Ñ

0,À ), ïðè-
÷åì ýòî óìåíüø

åíèå âû
ðàæ

åíî ñèëüíåå, ÷åì äëÿ n = 2.
5.2.5. Í

åîáðàòèìû
å ðåàêöèè n-ãî ïîðÿäêà. Êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå

íåîáðàòèìîé ðåàêöèè n-ãî ïîðÿäêà â äèôôåðåíöèàëüíîé ôîðìå ïðè
óñëîâèè ðàâåíñòâà íà÷àëüíû

õ êîíöåíòðàöèé âñåõ èñõîäíû
õ ðåàãåíòîâ

(Ñ
0,i  = C

0,A ) èìååò âèä (5.32):
A

A , n
n

dC
K

C
dt

−
=

⋅

ãäå K
n  – êîíñòàíòà ñêîðîñòè íåîáðàòèìîé ðåàêöèè n-ãî ïîðÿäêà.

Ðàçäåëèâ ïåðåìåííû
å (C

A  è t) â óðàâíåíèè (5.32)

A0,A

A

0
0

A

C
t

t

n
n

n
C

dC
K
dt

K
dt

C
−

=
=

∫
∫

∫

è ïðîèíòåãðèðîâàâ åãî â ïðåäåëàõ îò 0 äî t (ïî âðåìåíè) è îò Ñ
0,À  (íà-

÷àëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ âåù
åñòâà À

 â ìîìåíò âðåìåíè t = 0) äî Ñ
À , ïîëó-

÷èì äëÿ âñåõ n (êðîìå n = 1) âû
ðàæ

åíèÿ (5.33), ÿâëÿþ
ù

èåñÿ èíòåãðàëü-
íû

ìè ô
îðìàìè êèíåòè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ íåîáðàòèìîé ðåàêöèè n-ãî

ïîðÿäêà:

1
1

A
0,A

1
1

1
,

1
n

n
n

K
t

n
C

C
−

−
=

+
⋅

⋅
−

2A
0

1
,

C
 0 

 
 

 

α 

2
tg

3
α

=
K

 

Ðèñ. 5.5. Ãðàô
è÷åñêîå îïðåäåëåíèå

êîíñòàíòû
 ñêîðîñòè íåîáðàòèìîé

ðåàêöèè 3-ãî ïîðÿäêà K
3

Ðèñ. 5.5. Ãðàôè÷åñêîå îïðåäåëåíèå 
êîíñòàíòû ñêîðîñòè íåîáðàòèìîé 

ðåàêöèè 3-ãî ïîðÿäêà K
3  

2A
0,

 0 
 

 
 

2A

1C
, (ìîëü

–2 ⋅ ë
2) 

α 

2
tg

3
α

=
K

 

(5.28)

(5.29)

(5.30à)

(5.30á)

(5.31)

(5.32)

(5.33à)

ñ. 5.5. Ãðàôè÷åñêîå îïðåäåëåíèå 
íñòàíòû

 ñêîðîñòè íåîáðàòèìîé 
ðåàêöèè 3-ãî ïîðÿäêà K

3  

A
 0 

 
 

 

2A

1C
, (ìîëü

–2 ⋅ ë
2) 

α 

2
tg

3
α

=
K

 
ðåäåëåíèå 
áðàòèìîé  
êà K

1  

 t, ìèí 
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1
1

0,A
A

1
1

1
1

A
0,A

A
0,A

1
1

1
1

.
(

1)
(

1)

n
n

n
n

n
n

n

C
C

K
n

t
n

t
C

C
C

C

−
−

−
−

−
−




−
=

⋅
−

=
⋅







−
⋅

−
⋅

⋅




Â
û

ðàæ
åíèå äëÿ âðåìåíè ïîëóïðåâðàù

åíèÿ 
12

(τ
)  íåîáðàòèìîé ðå-

àêöèè n-ãî ïîðÿäêà èìååò âèä (5.34):

1

1
1

2
0,A

2
1

.
(

1)

n

n
n
K

n
C

−

−

−
τ

=
⋅

−
⋅

Ê
àê âèäíî èç óðàâíåíèÿ (5.34), ïåðèîä ïîëóïðåâðàù

åíèÿ 
12

(τ
)  íå-

îáðàòèìîé ðåàêöèè ïîðÿäêà n îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëåí íà÷àëüíîé êîí-
öåíòðàöèè èñõîäíîãî ðåàãåíòà (Ñ

0,À ) â ñòåïåíè (n – 1).

5.3. Ì
åòîäû

 îïðåäåëåíèÿ ïîðÿäêà ðåàêöèè

Ï
îðÿäîê ðåàêöèè ìîæ

íî îïðåäåëèòü èç ýêñïåðèìåíòàëüíû
õ äàííû

õ
ïî èçìåíåíèþ

 êîíöåíòðàöèè ðåàãèðóþ
ù

èõ âåù
åñòâ ñ òå÷åíèåì âðåìå-

íè ïðè îïðåäåëåííîé ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå. Î
ïðåäåëÿÿ ïîðÿäîê ðå-

àêöèè ðàçëè÷íû
ìè ìåòîäàìè, èñïîëüçóþ

ò äâà ïîäõîäà:
à)

ìåòîä èçáû
òêîâ (ìåòîä èçîëèðîâàíèÿ Î

ñòâàëüäà);
á)ìåòîä ðàâíû

õ êîíöåíòðàöèé.
Ï

åðâû
é ìåòîä ïðèìåíÿþ

ò ïðè îïðåäåëåíèè ÷àñòíû
õ ïîðÿäêîâ ðåàê-

öèè ïî ðàçëè÷íû
ì âåù

åñòâàì. Ï
ðè ýòîì êîíöåíòðàöèè âñåõ ðåàãåíòîâ,

êðîìå òîãî ÷àñòíû
é ïîðÿäîê ðåàêöèè, ïî êîòîðîìó îïðåäåëÿþ

ò, áåðóò â
áîëüø

îì èçáû
òêå (íà ïðàêòèêå ÷àñòî îêàçû

âàåòñÿ äîñòàòî÷íî äåñÿòè-
êðàòíîãî èçáû

òêà). Í
àïðèìåð, ïðè îïðåäåëåíèè ÷àñòíîãî ïîðÿäêà ðåàê-

öèè (5.35)

A
 + B

 + D
E + F

→

ïî âåù
åñòâó À

 (n
A ) êîíöåíòðàöèè âñåõ îñòàëüíûõ ðåàãåíòîâ (B è D

) áåðóò
â áîëüø

îì èçáû
òêå (C

0,B  ≈ C
0,D  >> C

0,A ), ïîýòîìó ìîæ
íî ñ÷èòàòü, ÷òî êîí-

öåíòðàöèè ýòèõ âåù
åñòâ â õîäå ðåàêöèè ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿþ

òñÿ
(C

0,B  ≈ C
0,D  ≈ const), âñëåäñòâèå ÷åãî êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå â äèôôå-

ðåíöèàëüíîé ôîðìå äëÿ äàííîé ðåàêöèè áóäåò èìåòü âèä (5.36):

A
B

D
A

*
A

B
D

A
 

 
 

,
n

n
n

n
w

K
C

C
C

K
C

=
⋅

⋅
⋅

≈
⋅

ãäå
B

D
*

B
D

n
n

K
K
C

C
=

⋅
⋅

– ïñåâäîêîíñòàíòà ñêîðîñòè ðåàêöèè.

Ï
ðîâîäÿ ýêñïåðèì

åíò àíàëîãè÷íû
ì

 îáðàçîì
, íî óæ

å ïðè èíû
õ

ñîîòíîø
åíèÿõ êîíöåíòðàöèé: áåðÿ â íåäîñòàòêå âíà÷àëå âåù

åñòâî
B

 (C
0,A  ≈ C

0,D  >> C
0,B ), à çàòåì

 âåù
åñòâî D

 (C
0,A  ≈ C

0,B  >> C
0,D ), âñëåä

çà ÷àñòíû
ì

 ïîðÿäêîì
 ðåàêöèè ïî âåù

åñòâó À
 (n

A ) îïðåäåëÿþ
ò ÷à-

ñòíû
å ïîðÿäêè ðåàêöèè ïî âåù

åñòâàì
 B

 (n
B ) è D

 (n
D ), ïîñëå ÷åãî

ïî óðàâíåíèþ
 (5.37) ðàññ÷èòû

âàþ
ò ïîëíû

é (îáù
èé) ïîðÿäîê ðå-

àêöèè (n):

A
B

D .
n
n

n
n

=
+

+
Â

òîðîé ìåòîä ïðèìåíÿþ
ò ïðè îïðåäåëåíèè ïîëíîãî (îáù

åãî) ïî-
ðÿäêà ðåàêöèè. Ï

ðè ýòîì íà÷àëüíû
å êîíöåíòðàöèè âñåõ èñõîäíû

õ ðåà-
ãåíòîâ áåðóò îäèíàêîâû

ìè. Òàê, äëÿ ðåàêöèè (5.35) ïðè ýòèõ óñëîâèÿõ
(C

0,A  = C
0,B  = C

0,D ) êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå èìååò âèä (5.38):
A

B
D

A
B

D
A

B
D

A
A .

n
n

n
n

n
n

n
w

K
C

C
C

K
C

K
C

+
+

=
⋅

⋅
⋅

=
⋅

=
⋅

Î
áðàáàòû

âàÿ ýòî óðàâíåíèå, ñðàçó íàõîäÿò îáù
èé ïîðÿäîê ðåàêöèè

(n). È
íîãäà ýòè ìåòîäû

 êîìáèíèðóþ
ò. Í

àïðèìåð, îïðåäåëÿþ
ò ÷àñòíû

å
ïîðÿäêè ðåàêöèè (5.35) ïî âåù

åñòâàì À
 è Â

 (n
A  è n

B ) è åå îáù
èé ïîðÿäîê

(n), à çàòåì èç ïîëó÷åííû
õ äàííû

õ íàõîäÿò ÷àñòíû
é ïîðÿäîê ðåàêöèè

(5.35) ïî âåù
åñòâó D

 (n
D ).

Â
 ñëó÷àå, åñëè â óðàâíåíèè ðåàêöèè

A
B

D
ν

A
ν

B
ν

D
+

→
ñòåõèîìåòðè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû

 ν
A  ≠ ν

B , ïðè îïðåäåëåíèè ïîëíîãî
ïîðÿäêà ðåàêöèè (n) íà÷àëüíû

å êîíöåíòðàöèè èñõîäíû
õ ðåàãåíòîâ (À

 è
Â

) ñëåäóåò âû
áèðàòü òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû

 âû
ïîëíÿëîñü ñîîòíîø

åíèå
B

0,A
A

0,B .
C

C
ν

⋅
=
ν

⋅
Ì

åòîäû
 îïðåäåëåíèÿ ïîðÿäêà ðåàêöèè ìîæ

íî ðàçäåëèòü íà äèô
ô
å-

ðåíöèàëüíû
å è èíò

åãðàëüíû
å, àíàëèò

è÷åñêèå è ãðàô
è÷åñêèå. Ê

 èíòåã-
ðàëüíû

ì ìåòîäàì îòíîñÿòñÿ ìåòîäû
, îñíîâàííû

å íà ïðèìåíåíèè èí-
òåãðàëüíû

õ ôîðì êèíåòè÷åñêèõ óðàâíåíèé äëÿ ðåàêöèé ñîîòâåòñòâóþ
-

ù
èõ ïîðÿäêîâ; â äèôôåðåíöèàëüíû

õ ìåòîäàõ èñïîëüçóþ
ò äèôôåðåíöè-

àëüíû
å ôîðìû

 êèíåòè÷åñêèõ óðàâíåíèé.
Â

 àíàëèòè÷åñêèõ ìåòîäàõ ïðèìåíÿåòñÿ òàáëè÷íàÿ (àíàëèòè÷åñêàÿ)
ôîðìà ïðåäñòàâëåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíû

õ êèíåòè÷åñêèõ äàííû
õ; ïðè

èñïîëüçîâàíèè ãðàôè÷åñêèõ ìåòîäîâ ýêñïåðèìåíòàëüíû
å äàííû

å ïðåä-
ñòàâëÿþ

ò â ãðàôè÷åñêîì âèäå.
È

íòåãðàëüíû
å è äèôôåðåíöèàëüíû

å ìåòîäû
 èìåþ

ò ñâîè äîñòîèí-
ñòâà è íåäîñòàòêè.

(5.33á)

(5.34)

(5.35)

(5.36)

(5.37)

(5.38)
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Î
ñíîâíû

ì äîñòîèíñòâîì èíòåãðàëüíû
õ ìåòîäîâ ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî â

íèõ ïðè îïðåäåëåíèè ïîðÿäêà ðåàêöèè èñïîëüçóåòñÿ êîíöåíòðàöèÿ ðåà-
ãåíòà, íåïîñðåäñòâåííî îïðåäåëÿåìàÿ èç îïû

òà, òîãäà êàê â äèôôåðåíöè-
àëüíû

õ ìåòîäàõ èñïîëüçóþ
ò çíà÷åíèÿ ñêîðîñòè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ïðè

ðàçëè÷íû
õ òåêóù

èõ êîíöåíòðàöèÿõ ðåàãåíòà (â ðàçëè÷íû
å ìîìåíòû

 âðå-
ìåíè), êîòîðóþ

 äîïîëíèòåëüíî ðàññ÷èòû
âàþ

ò èç ýêñïåðèìåíòàëüíî ïî-
ëó÷åííû

õ çàâèñèìîñòåé C
i  = f(t), ãðàôè÷åñêè èëè àíàëèòè÷åñêè äèôôå-

ðåíöèðóÿ ýòè çàâèñèìîñòè. Ýòî äèôôåðåíöèðîâàíèå çíà÷èòåëüíî óñëîæ
-

íÿåò ðàñ÷åòû
 è ïðèâîäèò ê ñóù

åñòâåííîìó óâåëè÷åíèþ
 èõ ïîãðåø

íîñòè.
Áåññïîðíû

ì ïðåèìóù
åñòâîì äèôôåðåíöèàëüíû

õ ìåòîäîâ ïåðåä
èíòåãðàëüíû

ìè ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ïðè èõ èñïîëüçîâàíèè ïîðÿäîê ðåàêöèè
îïðåäåëÿåòñÿ íåïîñðåäñò

âåííî èç îñíîâíîãî êèíåòè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ
äëÿ èññëåäóåìîé ðåàêöèè

A
A , n

n
dC

K
C

dt
−

=
⋅

áåç êàêèõ-ëèáî äîïîëíèòåëüíû
õ äîïóù

åíèé, òîãäà êàê íàõîæ
äåíèå ïî-

ðÿäêà ðåàêöèè ïðè ïîìîù
è áîëüø

èíñòâà èíòåãðàëüíû
õ ìåòîäîâ îñíî-

âàíî íà ïðåäâàðèòåëüíîì âû
áîðå èíòåãðàëüíîãî óðàâíåíèÿ ñ ïîñëåäó-

þ
ù

åé ïðîâåðêîé òîãî, õîðîø
î ëè âû

áðàííîå óðàâíåíèå îïèñû
âàåò ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíû
å êèíåòè÷åñêèå äàííû

å.
Í

à ïðàêòèêå ñðåäè èíòåãðàëüíû
õ ÷àù

å âñåãî ïðèìåíÿþ
ò ìåòîä ïîä-

áîðà (ïîäñòàíîâêè), ãðàôè÷åñêèé ìåòîä è ìåòîä ïåðèîäà ïîëóïðåâðà-
ù

åíèÿ, à ñðåäè äèôôåðåíöèàëüíû
õ – ìåòîä Â

àíò-Ãîôôà.
5.3.1. Ì

åòîä ïîäáîðà (ïîäñòàíîâêè). Ýòîò ìåòîä îñíîâàí íà òîì, ÷òî
êîíñòàíòà ñêîðîñòè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè (K) íå çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè
ó÷àñòíèêîâ ðåàêöèè. Ì

åò
îä ïîäáîðà çàêëþ

÷àåòñÿ â ïîäñòàíîâêå ýêñïå-
ðèìåíòàëüíû

õ êèíåòè÷åñêèõ äàííû
õ ïî çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèè ðåà-

ãèðóþ
ù

åãî âåù
åñòâà îò âðåìåíè C = f(t) â èíòåãðàëüíû

å óðàâíåíèÿ äëÿ
êîíñòàíò ñêîðîñòè ðåàêöèé ðàçëè÷íûõ ïîðÿäêîâ (5.19á, 5.22ã, 5.25á, 5.30á).
Åñëè ðàññ÷èòàííû

å ïî êàêîìó-ëèáî èç óêàçàííû
õ óðàâíåíèé (íàïðèìåð,

ïî ôîðìóëå (5.25á)) çíà÷åíèÿ êîíñòàíòû
 ñêîðîñòè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè

îñòàþ
òñÿ ïîñòîÿííûìè (â ïðåäåëàõ ïîãðåø

íîñòè ýêñïåðèìåíòà), òî ïîðÿ-
äîê ðåàêöèè íàéäåí (â ýòîì ñëó÷àå, íàïðèìåð, n = 2). Åñëè æ

å íè îäíî èç
óðàâíåíèé íå ïîäõîäèò, òî ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ðåàêöèÿ èäåò áîëåå ñëîæ

íû
ì

ïóòåì (íàïðèìåð, ñóììàðíû
é ïîðÿäîê ðåàêöèè ÿâëÿåòñÿ äðîáíû

ì).
Ä

ëÿ íàãëÿäíîñòè ïîëó÷åííû
å ðåçóëüòàòû

 èíîãäà ïðåäñòàâëÿþ
ò ãðà-

ôè÷åñêè â âèäå çàâèñèìîñòåé K
n  = f(C) èëè K

n  = f(t). Í
à ðèñ. 5.6 ïðåäñòàâ-

ëåíû ðåçóëüòàòû ïîäîáíûõ çàâèñèìîñòåé â ñëó÷àå, åñëè ïîðÿäîê èññëåäó-
åìîé ðåàêöèè ðàâåí n = 2. Ê

àê âèäíî èç ðèñ. 5.6, äëÿ n = 2 ïðÿìû
ìè è

ãîðèçîíòàëüíû
ìè ÿâëÿþ

òñÿ çàâèñèìîñòè K
2  = f(C) è K

2  = f(t). Â ýòîì ñëó-
÷àå (n = 2) çàâèñèìîñòü K

1  = f(C) ÿâëÿåòñÿ âîçðàñòàþ
ù

åé, à K
3  = f(Ñ) – óáû-

âàþ
ù

åé (ðèñ. 5.6à). Ï
ðè ðàññìîòðåíèè çàâèñèìîñòåé K

n  = f(t) âîçðàñòàþ
-

ù
åé áóäåò çàâèñèìîñòü K

3  = f(t), à óáû
âàþ

ù
åé – K

1  = f(t).
Ï

îñòðîåíèå çàâèñèìîñòåé, àíàëîãè÷íû
õ ïðèâåäåííû

ì íà ðèñ. 5.6,
óäîáíî åù

å è òåì, ÷òî ïðè àíàëèçå ðåàêöèé, èìåþ
ù

èõ â äåéñòâèòåëüíî-
ñòè äðîáíû

é ïîðÿäîê, ýòî ïîçâîëÿåò õîòÿ áû
 ïðèìåðíî îöåíèòü âåëè÷è-

íó ýòîãî ïîðÿäêà (ïî ðàñõîäèìîñòè êðèâû
õ K

n  = f(C
) èëè K

n  = f(t) äëÿ ðàç-
ëè÷íûõ n).

0 
 

 
 

K
n  

1 2 3 

0 
 

 
 

K
n  

1 
2 

3 

Ðèñ. 5.6. Çàâèñèìîñòè êîíñòàíò ñêîðîñòè ðåàêöèè (K
n ), ðàññ÷èòàííû

õ
äëÿ ðàçëè÷íû

õ ïîðÿäêîâ (n) îò òåêóù
åé êîíöåíòðàöèè èñõîäíîãî ðåàãåíòà (à)

è âðåìåíè (á). Í
åçàâèñèìîñòü âåëè÷èíû

 K
n  îò Ñ

 è t (K
n  ≠ f(C

) èëè K
n  ≠ f(t))

ïðè  n = 2 óêàçû
âàåò íà òî, ÷òî ðåàêöèÿ èìååò âòîðîé ïîðÿäîê

                      à                                                                    á

Òàê, íàïðèìåð, åñëè ïîñòðîåííàÿ çàâèñèìîñòü K
1  = f(C) ÿâëÿåòñÿ âîç-

ðàñòàþ
ù

åé, à K
2  = f(C

) – óáû
âàþ

ù
åé, òî ýòî îçíà÷àåò ÷òî ïîðÿäîê ðåàê-

öèè äðîáíûé è íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ 1 < n < 2 (ïðè àíàëèçå çàâèñèìîñòåé
K
n  = f(t) â ýòîì ñëó÷àå êðèâàÿ K

1  = f(t) áóäåò óáû
âàþ

ù
åé, à K

2  = f(t) – âîç-
ðàñòàþ

ù
åé).

5.3.2. Ãðàô
è÷åñêèé ì

åòîä, ïî ñóù
åñòâó, ÿâëÿåòñÿ ðàçíîâèäíîñòüþ

ìåòîäà ïîäáîðà ñ ãðàôè÷åñêîé èíòåðïðåòàöèåé ðåçóëüòàòîâ. Î
ñíîâàí

îí íà òîì, ÷òî äëÿ íåîáðàòèìû
õ (îäíîñòîðîíèõ) ðåàêöèé öåëî÷èñëåí-

íû
õ (n = 0, 1, 2, 3) ïîðÿäêîâ ëèíåéíû

ìè ÿâëÿþ
òñÿ ðàçëè÷íû

å ôóíêöèè
êîíöåíòðàöèè: f(C) = K

n ⋅ t:

ðåäåëåíèå 
áðàòèìîé  
êà K

1  

 t, ìèí 
Ñ

, ìîëü ⋅ ë
–1 
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0
0

.
C

C
K

t
=

−
⋅

0
1

ln
ln

,
C

C
K

t
=

−
⋅

2
0

1
1

,
K

t
C

C
=

+
⋅

3
2

20

1
1

2
.

K
t

C
C

=
+

⋅
⋅

Ï
ðèâåäåííû

å ñîîòíîø
åíèÿ ïðåäñòàâëÿþ

ò ñîáîé óðàâíåíèÿ ïðÿ-

ìû
õ ëèíèé â êîîðäèíàòàõ C

 = f(t) (n = 0), lnC
 = f(t) (n = 1), 

1
(

)
f
t

C
=

(n = 2), 
2

1
(

)
f
t

C
=

(n = 3). Ï
î ýêñïå-

ðèìåíòàëüíû
ì äàííû

ì ñòðîÿò ãðàôè-
êè â óêàçàííû

õ êîîðäèíàòàõ è èù
óò, â

êàêîì ñëó÷àå áóäåò íàáëþ
äàòüñÿ ëèíåé-

íàÿ çàâèñèì
îñòü ñîîòâåòñòâóþ

ù
åé

ôóíêöèè êîíöåíòðàöèè îò âðåìåíè.
Ë

èíåéíîñòü òàêîé çàâèñèìîñòè ñâèäå-
òåëüñòâóåò î ïðàâèëüíîñòè âû

áîðà ïî-
ðÿäêà ðåàêöèè n.

Òàê, íà ðèñ. 5.7 ïðèâåäåíû óêàçàííûå
çàâèñèìîñòè äëÿ ñëó÷àÿ, êîãäà ðåàêöèÿ
èìååò âòîðîé ïîðÿäîê (n = 2). Åñëè âñå ïî-
ñòðîåííû

å 
çàâèñèì

îñòè 
(C

 = f(t),

lnC = f(t), 1
(

),
f
t

C
=

2
1

(
)

f
t

C
=

íåëè-

íåéíû
, çíà÷èò èññëåäóåìàÿ ðåàêöèÿ

èìååò äðîáíû
é (íåöåëî÷èñëåííû

é) ïîðÿäîê.
5.3.3. Ì

åòîä ïåðèîäà ïîëóïðåâðàù
åíèÿ (èëè ìåòîä Î

ñòâàëüäà –
Í

îéåñà) îñíîâàí íà òîì, ÷òî äëÿ ðåàêöèé ðàçëè÷íû
õ ïîðÿäêîâ âåëè÷è-

íà ïåðèîäà ïîëóïðåâðàù
åíèÿ 

12
(τ

) ðàçëè÷íû
ì îáðàçîì çàâèñèò îò íà-

÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè èñõîäíû
õ ðåàãåíòîâ (Ñ

0 ). Êàê ñëåäóåò èç ô
îð-

ìóë (5.20, 5.23, 5.26 è 5.31) è âèäíî èç ðèñ. 5.8, âåëè÷èíà 

12
τ

 äëÿ ðåàêöèè

íóëåâîãî ïîðÿäêà (n = 1) âîçðàñòàåò ñ ðîñòîì Ñ
0 , äëÿ  n = 1 – íå çàâèñèò

îò íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ, à äëÿ n ≥ 2 – óìåíüø
àåò-

ñ. 5.7. Î
ïðåäåëåíèå ïîðÿäêà ðåàêöèè 

ãðàôè÷åñêèì ìåòîäîì. Ë
èíåéíîñòü     

àâèñèìîñòè 1/C
 = f(t) óêàçû

âàåò íà 
î, ÷òî ðåàêöèÿ èìååò âòîðîé ïîðÿäîê 

0 
 

 
     t, ìèí 

f(C
) 

C
 = f(t) 

lnC
 = f(t) 

1/C
=
f(t)

1/C
2 = f(t) 

Ðèñ. 5.7. Î
ïðåäåëåíèå ïîðÿäêà

 ðåàêöèè ãðàô
è÷åñêèì ìåòîäîì.

 Ë
èíåéíîñòü çàâèñèìîñòè 1/C

 = f(t)
 óêàçû

âàåò íà òî, ÷òî ðåàêöèÿ
 èìååò âòîðîé ïîðÿäîê

ñÿ ïðè óâåëè÷åíèè Ñ
0 , ïðè÷åì ñ ðî-

ñòîì n ýòî óìåíüø
åíèå ñòàíîâèò-

ñÿ áîëåå âû
ðàæ

åííû
ì. Ó

÷èòû
âàÿ

ýòî, îöåíèòü âåëè÷èíó ïîðÿäêà ðå-
àêöèè ìîæ

íî óæ
å èç çàâèñèìîñòè

1
0

2
(

).
f
C

τ
=

Òàê, îòñóòñòâèå âëèÿíèÿ

Ñ
0  íà 

12
τ

 óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ðåàê-

öèÿ èìååò ïåðâûé ïîðÿäîê.
Êîëè÷åñòâåííî îïðåäåëèòü ïîðÿ-

äîê ëþ
áîé íåîáðàòèìîé ðåàêöèè

(êðîìå n = 1) ìîæ
íî, èñïîëüçóÿ óðàâ-

íåíèå (5.34), èç êîòîðîãî âèäíî, ÷òî

1
1

2
0

const.
n
C

−
τ

=

Ë
îãàðèôìèðóÿ ïîñëåäíåå âû

ðàæ
åíèå, ïîëó÷èì ôîðìóëó

1
0

2
lg

const'
(

1)
lg

,
n

C
τ

=
−

−
⋅

èç êîòîðîé âèäíî, ÷òî ïîðÿäîê ðåàêöèè ìîæ
íî îïðåäåëèòü èç çàâèñèìî-

ñòè 
1

0
2

lg
(lg

),
f

C
τ

=
ïðîâåäÿ ðåàêöèþ

ïðè ðàçëè÷íû
õ çíà÷åíèÿõ íà÷àëüíû

õ
êîíöåíòðàöèé èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ (Ñ

0 )
è ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëèâ â êàæ

-
äîì ñëó÷àå âåëè÷èíó ïåðèîäà ïîëó-

ïðåâðàù
åíèÿ 

12
τ

(ñì. ðèñ. 5.9).

È
íîãäà äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïîðÿä-

êà ðåàêöèè ïî ì
åòîäó Î

ñòâàëüäà –
Í

îéåñà ýêñïåðèì
åíòàëüíî íàõîäÿò

òîëüêî äâà çíà÷åíèÿ âðåì
åí ïîëó-

ïðåâðàù
åíèÿ 

1
1

2
2

(
 è 

)
′

′′
τ

τ

 ïðè  äâóõ

ðàçëè÷íû
õ íà÷àëüíû

õ êîíöåíòðàöè-
ÿõ èñõîäíû

õ ðåàãåíòîâ 

0
0

(
 è 

).
C

C
′

′′

Â
 ýòîì

 ñëó÷àå ïîðÿäîê ðåàêöèè (n)

èñ. 5.8. Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû
 ïåðèîäà 

ïîëóïðåâðàù
åíèÿ (

2 1
τ

) íåîáðàòèìû
õ 

ðåàêöèé ðàçëè÷íû
õ ïîðÿäêîâ (n)  

îò íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè èñõîäíûõ 
ðåàãåíòîâ (C

0 ) 

0 
 

 
       C

0 , 

τ
1/2  

n = 0 

n = 1 

n = 2 

n = 3 

Ðèñ. 5.8. Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû

 ïåðèîäà ïîëóïðåâðàù
åíèÿ 

12
(τ

)

íåîáðàòèìû
õ ðåàêöèé ðàçëè÷íû

õ
ïîðÿäêîâ (n) îò íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè

èñõîäíû
õ ðåàãåíòîâ (C

0 )

Ðèñ. 5.9. Ãðàôè÷åñêîå îïðåäåëåíèå 
ïîðÿäêà ðåàêöèè ïî âåëè÷èíàì  

ïåðèîäîâ ïîëóïðåâðàù
åíèÿ (τ1/2 )  

åîáðàòèìîé ðåàêöèè ïðè ðàçëè÷íûõ 
à÷àëüíû

õ êîíöåíòðàöèÿõ èñõîäíû
õ 

ðåàãåíòîâ (Ñ
0 ) 

β 

0 
 

 
 

 

lg(τ1/2 , ìèí) 

α 

(n –1) = –tgα = tgβ 
n = 1 + tgβ 

Ðèñ. 5.9. Ãðàô
è÷åñêîå îïðåäåëåíèå

 ïîðÿäêà ðåàêöèè ïî âåëè÷èíàì
ïåðèîäîâ ïîëóïðåâðàù

åíèÿ (τ
1/2 )

íåîáðàòèìîé ðåàêöèè ïðè ðàçëè÷íû
õ

íà÷àëüíû
õ êîíöåíòðàöèÿõ

èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ (Ñ
0 )

f(t) 

f(t) 

C
0 , ìîëü ⋅ ë

–1 

 lg(Ñ
0 , ìîëü ⋅ ë

–1) 

β 
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îïðåäåëÿþ
ò íå ãðàôè÷åñêè, à àíàëèòè÷åñêè, èñïîëüçóÿ ôîðìóëó (5.39):

1
1

2
2

0
0

lg(
)

1,
lg(

)
n

C
C

′
′′

τ
τ

=
+

′′
′

Ä
îñòîèíñòâîì äàííîãî ìåòîäà ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ñ åãî ïîìîù

üþ
 ìîæ

-
íî îïðåäåëÿòü ëþ

áîé ïîðÿäîê ðåàêöèè – öåëû
é èëè äðîáíû

é, ïîëîæ
è-

òåëüíû
é èëè îòðèöàòåëüíû

é.
5.3.4. Ä

èô
ô
åðåíöèàëüíû

é ì
åòîä Âàíò-Ãîô

ô
à. Â

 ýòîì ìåòîäå èñ-
ïîëüçóþ

ò äèôôåðåíöèàëüíóþ
 ôîðìó êèíåòè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ íåîáðà-

òèìîé ðåàêöèè n-ãî ïîðÿäêà ïðè ðàâåíñòâå íà÷àëüíûõ êîíöåíòðàöèé âñåõ
èñõîäíû

õ ðåàãåíòîâ (C
0,i  = C

0 )

. n
n

dC
w

K
C

dt
=
−

=
⋅

Ë
îãàðèôìèðóÿ ýòî óðàâíåíèå, ïîëó÷èì (5.40):

lg
lg

lg
.

n
w

K
n

C
=

+
⋅

Òàêèì îáðàçîì, ïîñòðîèâ ãðàôèê çàâèñèìîñòè ëîãàðèôìà ñêîðîñòè
õèìè÷åñêîé ðåàêöèè îò ëîãàðèôìà êîíöåíòðàöèè (ñì. ðèñ. 5.10), ïîðÿ-
äîê ðåàêöèè ìîæ

íî îïðåäåëèòü êàê òàíãåíñ óãëà íàêëîíà ïðÿìîé ê ïîëî-
æ

èòåëüíîìó íàïðàâëåíèþ
 îñè àáñöèññ, à êîíñòàíòó ñêîðîñòè ðåàêöèè –

ïî âåëè÷èíå îòðåçêà, îòñåêàåìîãî ïðÿìîé íà îñè îðäèíàò (ïðè lgC
 = 0,

ò. å. ïðè Ñ
 = 1). Ñ

 äðóãîé ñòîðîíû
, êîíñòàíòó ñêîðîñòè ðåàêöèè ìîæ

íî
íàéòè, èñïîëüçóÿ çíà÷åíèå ñêîðîñòè ðåàêöèè w

 ïðè êàêîé-ëèáî òåêóù
åé

êîíöåíòðàöèè C
 è ïðåäâàðèòåëüíî èç ãðàôèêà çàâèñèìîñòè lgw

 = f(lgC
),

îïðåäåëèâ çíà÷åíèå ïîðÿäêà èññëåäóåìîé ðåàêöèè (n), èç ôîðìóëû
:

lg
lg

lg
,

n
K

w
n

C
=

−
⋅

èëè 
. n

n
K

w
C

−
=

⋅
Ðàñ÷åòû

 ìîæ
íî ïðîèçâîäèòü ñ èñïîëüçîâàíèåì êàê èñòèííû

õ, òàê è
ñðåäíèõ ñêîðîñòåé õèìè÷åñêîé ðåàêöèè. Â ïåðâîì ñëó÷àå èñòèííû

å ñêî-
ðîñòè ðåàêöèè (w

i ) ïðè ðàçëè÷íû
õ òåêóù

èõ êîíöåíòðàöèÿõ èñõîäíîãî
ðåàãåíòà (C

i ) îïðåäåëÿþ
ò èç çàâèñèìîñòè C

 = f(t), êàê ýòî ïîêàçàíî íà
ðèñ. 5.11. Ä

ëÿ ýòîãî ê çàâèñèìîñòè C = f(t) â ðàçëè÷íû
õ òî÷êàõ ïðè t1 , t2 , t3

ïðîâîäÿò êàñàòåëüíû
å, ïî òàíãåíñàì óãëîâ íàêëîíà êîòîðû

õ ê ïîëîæ
è-

òåëüíîìó íàïðàâëåíèþ
 îñè àáñöèññ ðàññ÷èòû

âàþ
ò çíà÷åíèÿ èñòèííû

õ
ñêîðîñòåé ðåàêöèè â ýòè ìîìåíòû

 âðåìåíè (w
1 , w

2 , w
3  ïðè t1 , t2 , t3  ñîîò-

âåòñòâåííî). Êàê âèäíî èç ðèñ. 5.11, ýòè ñêîðîñòè ñîîòâåòñòâóþ
ò òåêó-

ù
èì êîíöåíòðàöèÿì Ñ

1 , Ñ
2 , Ñ

3  (w
1  ïðè C

1  è ò. ä.).

lgK
n  0 

 
  lg(Ñ

, ìîëü ⋅ ë
–1) 

lg(w
, ìîëü ⋅ ë

–1 ⋅ ìèí
–1) 

α 

n = tgα 

Ñ
0  

0  t1  
 t2  

    t3          t, ìèí 

Ñ
, ìîëü ⋅ ë

–1 

C
1  

α
1  

α
2  

α
3  

C
2  

C
3  

w
1  = –tgα

1  
w

2  = –tgα
2  

w
3  = –tgα

3  

Ðèñ. 5.10. Î
ïðåäåëåíèå ïîðÿäêà (n)

è êîíñòàíòû
 ñêîðîñòè ðåàêöèè (K

n )
 ïðè ïîìîù

è äèô
ô

åðåíöèàëüíîãî
ìåòîäà Â

àíò-Ãîô
ô

à

Ðèñ. 5.11. Î
ïðåäåëåíèå èñòèííû

õ
ñêîðîñòåé õèìè÷åñêîé ðåàêöèè (w

)
ïðè ðàçëè÷íû

õ òåêóù
èõ

êîíöåíòðàöèÿõ (C
) èñõîäíîãî ðåàãåíòà

È
ñïîëüçóÿ óðàâíåíèå (5.40), ïîðÿäîê ðåàêöèè (n) ìîæ

íî íàéòè òàê-
æ

å ïî äâóì çíà÷åíèÿì íà÷àëüíû
õ ñêîðîñòåé 

0
0

(
 è 

),
w

w
′

′′
ñîîòâåòñòâóþ

-
ù

èõ äâóì ðàçëè÷íû
ì íà÷àëüíû

ì êîíöåíòðàöèÿì 

0
0

(
 è 

),
C

C
′

′′

èëè äâóì
çíà÷åíèÿì

 ñêîðîñòåé 
(

 è 
)

w
w

′
′′

ïðè äâóõ òåêóù
èõ êîíöåíòðàöèÿõ

(
 è 

)
C

C
′

′′
ñîîòâåòñòâåííî (5.42):

0

0
1

0

0

lg
,

lg

w
w

n
C
C ′





′′




=
′





′′




 

(
)

(
)

2

lg
.

lg

w
w

n
C
C ′
′′

=
′
′′

Ï
ðè ýòîì ïîðÿäîê n

1 , îïðåäåëåííû
é ïî íà÷àëüíû

ì êîíöåíòðàöèÿì,
íàçû

âàåòñÿ êîíöåíò
ðàöèîííû

ì (èñò
èííû

ì) ïîðÿäêîì ðåàêöèè, à ïîðÿ-
äîê n

2 , îïðåäåëåííû
é ïî òåêóù

èì êîíöåíòðàöèÿì, – âðåìåííû
ì ïîðÿä-

êîì ðåàêöèè. Ï
îðÿäêè n

1  è n
2  ìîãóò íå ñîâïàäàòü, åñëè ïðîäóêòû

 ðåàê-
öèè (èëè ïðîìåæ

óòî÷íû
å âåù

åñòâà – ïîëóïðîäóêòû
 èëè èíòåðìåäèàòû

)
èíãèáèðóþ

ò èëè êàòàëèçèðóþ
ò ïðîöåññ. Åñëè âðåìåííîé ïîðÿäîê áîëü-

ø
å êîíöåíòðàöèîííîãî, òî ñêîðîñòü ðåàêöèè óìåíüø

àåòñÿ áû
ñòðåå, ÷åì

ìîæ
íî îæ

èäàòü èç êîíöåíòðàöèîííîãî ïîðÿäêà, ò. å. ïðîìåæ
óòî÷íû

å
âåù

åñòâà èíãèáèðóþ
ò (çàìåäëÿþ

ò) ïðîöåññ. Åñëè æ
å âðåìåííîé ïîðÿ-

äîê ìåíüø
å êîíöåíòðàöèîííîãî, òî ðåàêöèÿ àâòîêàòàëèçèðóåòñÿ ïðîìå-

æ
óòî÷íû

ìè ïðîäóêòàìè ðåàêöèè.

(5.39)

(5.40)

(5.41)

(5.42)

  lg(Ñ
, ìîëü ⋅ ë

–1) 
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Í
à ïðàêòèêå èíîãäà ïðè îïðåäåëåíèè ïîðÿäêà ðåàêöèè ïî óðàâíå-

íèþ
 (5.40) âìåñòî èñòèííû

õ ñêîðîñòåé õèìè÷åñêîé ðåàêöèè (w
) èñïîëü-

çóþ
ò ñðåäíèå (

),
w

êîòîðû
å îïðåäåëÿþ

ò íå èç çàâèñèìîñòåé C
 = f(t), à ïî

óðàâíåíèþ
 (5.43) (åñëè ñêîðîñòü ðåàêöèè îïðåäåëÿþ

ò ïî óáû
âàþ

ù
èì

êîíöåíòðàöèÿì èñõîäíû
õ ðåàãåíòîâ):

2
1

1
2

2
1

2
1

,
C

C
C

C
C

w
t

t
t

t
t

−
−

∆
=
−

=
−

=
∆

−
−

ãäå C
1  è Ñ

2  – òåêóù
èå êîíöåíòðàöèè èñõîäíîãî ðåàãåíòà â ìîìåíòû

 âðå-
ìåíè t1  è t2 .

Ñ
ðåäíþ

þ
 ñêîðîñòü (

)
w

îòíîñÿò ëèáî ê ñåðåäèíå ñîîòâåòñòâóþ
ù

åãî

âðåìåííîãî èíòåðâàëà

1
2

(
)

(
),

2
t
t

t
+

=

ëèáî ê ñðåäíåé êîíöåíòðàöèè èñ-

õîäíîãî ðåàãåíòà â ýòîì èíòåðâàëå 
1

2
(

)
(

).
2

C
C

C
+

=

5.4. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè è êîíñòàíòû
 ñêîðîñòè

õèìè÷åñêîé ðåàêöèè îò òåìïåðàòóðû
. Ï
ðàâèëî Âàíò-Ãîôôà

È
ç ýêñïåðèìåíòàëüíû

õ äàííû
õ èçâåñòíî, ÷òî ñêîðîñòü áîëüø

èíñòâà
õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû

. À
íàëèç óðàâ-

íåíèÿ (5.7) äëÿ ñêîðîñòè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè óêàçû
âàåò íà òî, ÷òî, â

ïðèíöèïå, èçìåíåíèå ñêîðîñòè ðåàêöèè ìîæ
åò áû

òü îáóñëîâëåíî èçìå-
íåíèåì êîíñòàíòû

 ñêîðîñòè, êîíöåíòðàöèé ó÷àñòíèêîâ ðåàêöèè è ïî-
ðÿäêà ðåàêöèè. Êàê ïðàâèëî, êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòîâ ìàëî èçìåíÿþ

òñÿ
ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû

, èçìåíåíèå ïîðÿäêà ðåàêöèè ïîä âëèÿíè-
åì òåìïåðàòóðû

 – ÿâëåíèå äîñòàòî÷íî ðåäêîå. Â
ñëåäñòâèå ýòîãî â õèìè-

÷åñêîé êèíåòèêå èçìåíåíèå ñêîðîñòè ðåàêöèè ïîä âëèÿíèåì òåìïåðàòó-
ðû

 ñâÿçû
âàþ

ò îáû
÷íî ñ èçìåíåíèåì êîíñòàíòû

 ñêîðîñòè ðåàêöèè.
Ñîãëàñíî ýìïèðè÷åñêîìó ïðàâèëó Âàíò

-Ãîô
ô
à, ïðè óâåëè÷åíèè òåì-

ïåðàòóðû íà 10 îÑ (â îáëàñòè òåìïåðàòóð, áëèçêèõ ê êîìíàòíîé) ñêîðîñòü
(è êîíñòàíòà ñêîðîñòè) õèìè÷åñêîé ðåàêöèè óâåëè÷èâàåòñÿ â 2–4 ðàçà (5.44):

10
10

2
4

,
T

T

T
T

w
K

w
K

+
+

=
=

÷
=
γ

ãäå γ − òåìïåðàòóðíû
é êîýôôèöèåíò ñêîðîñòè (èëè êîíñòàíòû

 ñêîðîñòè)
õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, èíà÷å íàçû

âàåìû
é òåìïåðàòóðíû

ì êîýôôèöèåí-
òîì Â

àíò-Ãîôôà.

Â
åëè÷èíó γ ìîæ

íî ðàññ÷èòàòü, èñïîëüçóÿ çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ñêîðî-
ñòè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ïðè äâóõ ðàçëè÷íû

õ òåìïåðàòóðàõ Ò
1  è Ò

2  (5.45):

2

1 ,
p

T

T

K
K

γ
=

 ãäå 
2

1
(

)
.

10
T

T
p

−
=

 Ï
ðàâèëî Â

àíò-Ãîôôà ÿâëÿåòñÿ ïðèáëèæ
åííû

ì, îíî âû
ïîëíÿåòñÿ íå

äëÿ âñåõ ðåàêöèé è íå âû
ïîëíÿåòñÿ ïðè âû

ñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (êîýôôè-
öèåíò γ óìåíüø

àåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû
). Áîëåå òî÷íóþ

 çàâèñè-
ìîñòü ñêîðîñòè (è êîíñòàíòû

 ñêîðîñòè) õèìè÷åñêîé ðåàêöèè îò òåìïåðà-
òóðû

 âû
ðàæ

àåò óðàâíåíèå Àððåíèóñà.

5.5. Óðàâíåíèå À
ððåíèóñà. Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè õèìè÷åñêîé

ðåàêöèè, åå ýêñïåðèìåíòàëüíîå îïðåäåëåíèå

Ä
èôôåðåíöèàëüíàÿ ôîðìà çàïèñè óðàâíåíèÿ Àððåíèóñà èìååò âèä

(5.46):

2

ln
,

A
E

d
K

dT
R
T

=
⋅

îòêóäà ëåãêî ïåðåéòè ê èíòåãðàëüíû
ì ôîðìàì çàïèñè óðàâíåíèÿ À

ððå-
íèóñà (5.47–5.49):

,
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A
e
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1
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A
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K
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,

T
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T

K
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K
R

T
T




=
⋅

−







ãäå Å
À  – ýíåðãèÿ àêòèâàöèè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, êÄ

æ
 ⋅ ìîëü

–1;
R – óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ, R = 8,314 Ä

æ
 ⋅ ìîëü

–1 ⋅ Ê
–1;

K
 – êîíñòàíòà ñêîðîñòè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè;
À – ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ìíîæ

èòåëü, èìåþ
ù

èé òó æ
å ðàçìåðíîñòü,

÷òî è êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðåàêöèè (â çàâèñèìîñòè îò ïîðÿäêà ðåàêöèè n).
Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè (Å

À ) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìèíèìàëüíóþ
 èçáû

òî÷-
íóþ

 ýíåðãèþ
 ïî ñðàâíåíèþ

 ñî ñðåäíåé ýíåðãèåé ìîëåêóë ïðè äàííîé
òåìïåðàòóðå (â ðàñ÷åòå íà 1 ìîëü), êîòîðîé äîëæ

íû
 îáëàäàòü ðåàãèðóþ

-
ù

èå ìîëåêóëû
, ÷òîáû

 ñòîëêíîâåíèå ìåæ
äó íèìè ïðèâåëî ê õèìè÷åñêîé

(5.43)

(5.44)

(5.45)

(5.46)

(5.47)

(5.48)

(5.49)
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ðåàêöèè, ò. å. ê ïðåâðàù
åíèþ

 ìîëåêóë èñõîäíû
õ ðåàãåíòîâ â ìîëåêóëû

ïðîäóêòîâ ðåàêöèè. Ä
àííîå îïðåäåëåíèå èìååò ñìûñë òîëüêî äëÿ ïðîñòûõ

ðåàêöèé. Â
 ñëó÷àå ñëîæ

íû
õ ðåàêöèé, ïðîòåêàþ

ù
èõ â íåñêîëüêî ñòàäèé,

ýíåðãèÿ àêòèâàöèè èìååò óêàçàííûé ñìûñë òîëüêî äëÿ îòäåëüíûõ ñòàäèé.
Ô

èçè÷åñêèé ñìû
ñë ýíåðãèè àêòèâàöèè ìîæ

íî îáúÿñíèòü ïðè ïîìî-
ù

è ñõåì èçìåíåíèÿ ýíåðãèè ñèñòåìû
 ïðè ïåðåõîäå åå èç íà÷àëüíîãî

(èñõîäíû
å ðåàãåíòû

) â êîíå÷íîå (ïðîäóêòû
 ðåàêöèè) ñîñòîÿíèå. Ï

ðèìå-
ðû

 òàêèõ ñõåì ïðèâåäåíû
 íà ðèñ. 5.12. Ñ

îãëàñíî ñîâðåìåííû
ì òåîðèÿì

õèìè÷åñêîé êèíåòèêè ïðåâðàù
åíèå èñõîäíû

õ ðåàãåíòîâ (È
Ð) â ïðîäóê-

òû
 ðåàêöèè (Ï

Ð) ïðîòåêàåò ÷åðåç ïðîìåæ
óòî÷íîå ñîñòîÿíèå, íàçû

âàå-
ìîå àêòèâèðîâàííû

ì êîìïëåêñîì (À
Ê

). Â
 ýòîì ñîñòîÿíèè (À

Ê
) ýíåðãèÿ

ñèñòåìû
 ìàêñèìàëüíà.

Ðàññìîòðèì ïîäðîáíåå ñõåìû
, èçîáðàæ

åííû
å íà ðèñ. 5.12. Ä

ëÿ òîãî
÷òîáû ïðîø

ëà ïðÿìàÿ ðåàêöèÿ, ìîëåêóëû ðåàãèðóþ
ù

èõ âåù
åñòâ äîëæ

íû
ïðåîäîëåòü ýíåðãåòè÷åñêèé áàðüåð, ò. å. ïåðåéòè îò ñîñòîÿíèÿ È

Ð ê Ï
Ð

÷åðåç àêòèâèðîâàííûé êîìïëåêñ (À
Ê). Ä

ëÿ ýòîãî ìîëåêóëû äîëæ
íû îáëà-

äàòü èçáû
òêîì ýíåðãèè Å

À
,1 , êîòîðû

é, ñîãëàñíî äàííîìó âû
ø

å îïðåäåëå-
íèþ

, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ýíåðãèþ
 àêòèâàöèè ïðÿìîé ðåàêöèè (ðèñ. 5.12).

Ä
ëÿ ïðîòåêàíèÿ îáðàòíîé ðåàêöèè, ò. å. ïåðåõîäà âåù

åñòâ èç ñîñòîÿíèÿ
Ï

Ð â È
Ð, ìîëåêóëû Ï

Ð äîëæ
íû ïðåîäîëåòü ýíåðãåòè÷åñêèé áàðüåð Å

À
,2 ,

ïðåäñòàâëÿþ
ù

èé ñîáîé, î÷åâèäíî, ýíåðãèþ
 àêòèâàöèè îáðàòíîé ðåàêöèè.

Ðàçíîñòü ìåæ
äó ñóììîé ýíåðãèé ïðîäóêòîâ ðåàêöèè (Ï

Ð) è ñóììîé
ýíåðãèé èñõîäíû

õ ðåàãåíòîâ (È
Ð) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðè p = const  òåï-

ëîâîé ýôôåêò õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, êîòîðàÿ ïðîòåêàåò ýêçîòåðìè÷åñêè
(∆Í

 < 0), åñëè â õîäå ðåàêöèè ýíåðãèÿ âåù
åñòâ óìåíüø

àåòñÿ (ðèñ. 5.12, à)
èëè ýíäîòåðìè÷åñêè (∆Í

 > 0), åñëè â õîäå ðåàêöèè ýíåðãèÿ âåù
åñòâ óâå-

ëè÷èâàåòñÿ (ðèñ. 5.12, á).
Ê

àê âèäíî èç ðèñ. 5.12, ìåæ
äó ýíåðãèÿìè àêòèâàöèè ïðÿìîé (Å

À
,1 )

è îáðàòíîé (Å
À

,2 ) ðåàêöèé è ìåæ
äó ñóììàðíû

ì òåïëîâû
ì ýôôåêòîì

õèìè÷åñêîé ðåàêöèè (∆Í
) èìååòñÿ ïðîñòàÿ ñâÿçü:

∆Í
 = Å

À
,1  – Å

À
,2 ,

ò. å. òåïëîâîé ýôôåêò õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ðàçíîñòü
ìåæ

äó ýíåðãèÿìè àêòèâàöèè ïðÿìîé è îáðàòíîé ðåàêöèé. Â
 ñëó÷àå ýê-

çîòåðìè÷åñêèõ ðåàêöèé (∆H
 < 0 ) Å

À
,1  < Å

À
,2 , ò. å. ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ïðÿ-

ìîé ðåàêöèè ìåíüø
å, ÷åì îáðàòíîé (èíà÷å ãîâîðÿ, ïðÿìàÿ ðåàêöèÿ ïðî-

òåêàåò ñ ìåíüø
èìè ýíåðãåòè÷åñêèìè çàòðóäíåíèÿìè, íåæ

åëè îáðàòíàÿ).
Ä

ëÿ ýíäîòåðìè÷åñêèõ ðåàêöèé (∆H
 > 0) ñèòóàöèÿ ïðîòèâîïîëîæ

íà:
Å

À
,1  > Å

À
,2 , ò. å. ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ïðÿìîé ðåàêöèè áîëüø

å, ÷åì îáðàò-
íîé (èíà÷å ãîâîðÿ, ïðÿìàÿ ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ñ áîëüø

èìè, ÷åì îáðàò-
íàÿ, ýíåðãåòè÷åñêèìè çàòðóäíåíèÿìè).

Ï
ðè êàæ

óù
åéñÿ ïðîñòîòå óðàâíåíèå (5.50) èìååò ãëóáîêèé ôèçè÷åñêèé

ñìûñë, òàê êàê ñâÿçûâàåò òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû – òåïëîâîé ýô-
ôåêò õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ∆Í

 – ñ êèíåòè÷åñêèìè – ýíåðãèÿìè àêòèâàöèè
õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé. Òàêèì îáðàçîì, ôîðìóëà (5.50) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
îäèí èç ìíîãî÷èñëåííûõ ìîñòèêîâ,
ñîåäèíÿþ

ù
èõ õèìè÷åñêóþ

 òåðìîäè-
íàìèêó ñ õèìè÷åñêîé êèíåòèêîé.

Ýêñïåðèìåíòàëüíîå îïðåäåëå-
íèå ýíåðãèè àêòèâàöèè õèìè÷åñêîé
ðåàêöèè ïðîâîäÿò ñ èñïîëüçîâàíè-
åì óðàâíåíèÿ À

ððåíèóñà â âèäå
(5.48) èëè (5.49). Â

 ïåðâîì ñëó÷àå
Å

À  íàõîäÿò ãðàôè÷åñêè èç çàâèñè-
ìîñòè lnK

 = f(1/T), ïîñòðîåííîé ïî
ýêñïåðèìåíòàëüíî íàéäåííû

ì çíà-
÷åíèÿì êîíñòàíòû ñêîðîñòè õèôìè-
÷åñêîé ðåàêöèè (K

) ïðè ðàçëè÷íû
õ

òåìïåðàòóðàõ (Ò) (ðèñ. 5.13). Ñ
 ïî-

 
 

à 
 

 
 

 
       á 

 

Ðèñ. 5.12. Ê
 îïðåäåëåíèþ

 ôèçè÷åñêîãî ñìû
ñëà ýíåðãèè àêòèâàöèè (Å

À ),  
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à òàêæ
å âçàèìîñâÿçè ýíåðãèé àêòèâàöèè ïðÿìîé (Å

À
,1 ) è îáðàòíîé (Å

À
,2 )

ðåàêöèé ñ òåïëîâû
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åêòîì (∆Í
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é êîìïëåêñ

à                                                              á

α 
β 

lnA 0 
 

 
 1/T, K

–1 

lnK
 

E
A  = –R ⋅ tgα = R ⋅ tgβ 

Ðèñ. 5.13. Ãðàô
è÷åñêîå îïðåäåëåíèå

ýíåðãèè àêòèâàöèè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè Å
À

(5.50)

Å
À

,1  

Å
À

,1  
Å

À
,2  

Å
À

,2  
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