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1. ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ И ДАВЛЕНИЯ 
НА ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ 

Некоторые термодинамические соотношения. 
Значение свободной энергии определяется следующей формулой: 

 G = H – TS, 

где G – свободная энергия; 
H – энтальпия; 
T – абсолютная температура; 
S – энтропия. 

Энтальпию элементов при давлении р = 1 бар ≈ 1 атм и соответ-
ствующей температуре принято считать равной нулю. 

 общ

, ,

,
i

i
i p T n

G

n

∂⎛ ⎞
= μ⎜ ⎟∂⎝ ⎠

 

где ni – количество молей вещества i в сложной многокомпонентной 
системе; 
μi – химический потенциал вещества (компонента) i. 

Отсюда 

 Gобщ = i
i

μ∑ ni.  

Любая реакция между веществами А, В, С, D, где А и В являются 
исходными веществами, а С и D – продуктами, символически запи-
сывается так: 

 lА + mВ ⇔ qC + zD, (1.1) 

где l, m, q, z – стехиометрические коэффициенты. 

Условие равновесия такого процесса – равенство нулю алгебраи-
ческой суммы химических потенциалов каждого компонента, умно-
женного на число молей каждого из них, т.е. на стехиометрический 
коэффициент. Причем эти величины, относящиеся к продуктам, счи-
таются положительными, а относящиеся к исходным веществам – 
отрицательными. 
Тогда при равновесии i

i

μ∑ ni = 0 или lμA + mμB = qμC + μD. 
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Поскольку i
i

μ∑ ni ≈ ΔG всего процесса, то при протекании реак-

ции (1.1), при достижении равновесия ΔGреакции = 0. 
Если изменить температуру вещества при постоянном давлении, то 

изменение энтальпии определится через теплоемкость вещества cp. 

 dH = cpdT. (1.2) 

При протекании реакции при различных температурах энтальпия 
исходных веществ и продуктов реакции также будут изменяться. 
Общее изменение энтальпии после завершения реакции выразится 
так: 

 ∑Hпрод – ∑Hисходн = ΔН. 

Для теплоемкостей аналогично 

 
прод исходнp pc c−∑ ∑  = Δcp. 

В таблицах термодинамических данных принято приводить энталь-
пии веществ при стандартной температуре, обычно 298,15 К (25 °С). 
Аналогично составляются таблицы для теплоемкостей. 
Для того чтобы получить величины энтальпий при иных темпера-

турах следует интегрировать уравнение (1.2) для каждого вещества: 

 
298

d
T

H∫  = 
298

d
T

pc T∫ , 

тогда НТ – Н298 = 
298

d
T

pc T∫ . (1.3) 

Если теплоемкость независима от температуры, имеем 

 НТ = Н298 + cp (Т – 298). 

Вообще же теплоемкости зависят от температуры, и для получе-
ния их численного значения необходимо выразить эту зависимость в 
виде какого-либо эмпирического уравнения, которое интегрируется в 
соответствующих температурных пределах. 
Отметим, что одним из вариантов представления зависимости cp 

от Т при температурах выше 298,15 К является многочлен вида 
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где а, b, с – константы, экспериментально определяемые для каждого 
вещества. 
Для определения энтальпии какого-либо вещества при любой 

температуре подставим уравнение (1.4) в (1.3): 

 НТ = Н298 + 
2

298

d .
T c

a bT T
T

⎛ ⎞+ +⎜ ⎟
⎝ ⎠

∫  

Интегрируя, получаем  

 НТ = 
298

2

298 .
2

T
T c

H aT b
T

⎡ ⎤
+ + −⎢ ⎥
⎣ ⎦

 

Интересующее значение температуры Т подставляется в выраже-
ние в квадратных скобках. Затем из этого результата вычитается чи-
сленное значение, получаемое в квадратных скобках, когда такая же 
подстановка производится для Т = 298. После этого окончательное 
числовое значение прибавляется к значению Н298, и в результате по-
лучается НТ. 
Изменение энтальпии какой-либо фазы ведет к изменению ее эн-

тропии, что при р = const дает выражение 

 
d

d
H

S
T

= , 

что согласно уравнению (1.2) даст 

 
d

d р
с T

S
T

= , 

тогда, используя для ср эмпирическое уравнение (1.4), чтобы опреде-
лить энтропию при температуре Т следует проинтегрировать выра-
жение 

 298 3
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d .
T

T

a c
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∫  

И окончательно 


