Список условных обозначений

Латинский алфавит
А* -работа ( В англоязычной литературе обозначают также буквой "W" , а энергию Гельмгольца - "A "
aB - термодинамическая активность
сP, cV - теплоемкость
c - молярная концентрация 
Е - энергия 
Е - электродвижущая сила
е - заряд электрона
f - летучесть (фугитивность)
F *- энергия Гельмгольца
F - число Фарадея
G - энергия Гиббса
H - энтальпия
h - калорический коэффициент
I - ионная сила
K - константа химического равновесия
KГ- константа Генри
k - константа скорости химической реакции
l - длина
l - калорический коэффициент
m - моляльная концентрация
М - молекулярная масса
ni - количество молей i- го вещества
P - давление
Q - теплота 
R - универсальная газовая постоянная
R - сопротивление
r - радиус иона
S - энтропия 
s - площадь
T - абсолютная температура
t - время
ti - число переноса i-го иона
U - внутренняя энергия
U - разность потенциалов
u - абсолютная подвижность иона
V - объем
V - разведение
W - термодинамическая вероятность
w - скорость реакции
w - массовая доля 
x - мольная доля
z - заряд иона
Греческий алфавит
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- степень диссоциации
- изобарный коэффициент расширения
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i - степень превращения i-го вещества
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- коэффициент сжимаемости
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- удельная электропроводность
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- калорический коэффициент
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- коэффициент активности
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- изохорный коэффициент давления
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o - вязкость
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- подвижность 
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- калорический коэффициент
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- химический потенциал
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- стехиометрический коэффициент
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- осмотическое давление
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- степень заполнения
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- плотность
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1/2- время полупревращения

Кириллица
Г - адсорбция

Надстрочные индексы
о- стандартное состояние
~ - приведенная функция
(р) - раствор
(ж) - жидкость
(г) - газ
(тв) - кристалл

Подстрочные индексы
b - кипение 
f - образование
m - плавление
tr - фазовый переход
V- испарение, парообразование
адс - адсорбция
 

Адсорбция – изменение концентрации вещества на границе раздела фаз по сравнению с объемом. В настоящее время этим термином обозначают также и процесс поглощения, и количество поглощенного вещества Г, отнесенного к единице площади поверхности или массы адсорбента [ммоль/м2 или в ммоль/г].

Адсорбент – вещество, на поверхности которого происходит процесс адсорбции.

Адсорбат – адсорбирующееся вещество.

Адсорбция физическая – адсорбция, обусловленная силами межмолекулярного взаимодействия; как правило - обратима.

Хемосорбция – поглощение газов, паров или растворенных веществ твердыми или жидкими поглотителями, сопровождающееся образованием химических соединений. В отличие от физической адсорбции теплоты хемосорбции близки к теплотам химических реакций ~ 40-400 кДж/моль (см. также теплота адсорбции).

Изотерма адсорбции – функциональная зависимость количества адсорбированного поверхностью вещества от давления или концентрации этого вещества в другой фазе Г = f(P)T=const, Г = f(c)T=const. При монослойной локализованной адсорбции на однородной поверхности Г = f(P) описывается изотермой Лэнгмюра:
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, при с << 1 [image: image19.png]&
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при с >> 1 [image: image20.png]
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=1,

где q - степень заполнения, Г[image: image22.png]


 - предельная адсорбция, КL - константа адсорбционного равновесия в первом слое (т.е. адсорбция по Лэнгмюру), KГ - константа Генри. Если поверхность энергетически неоднородна, используют эмпирическое уравнение Френдлиха:

Г = x/m = kcn,

где x - количество адсорбированного вещества, m - масса адсорбента, k,n - аппроксимационные параметры.

При многослойной адсорбции изотерма описывается ур-нием БЭТ: 
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где Ps - давление насыщенного пара адсорбата.

Аккумулятор – вторичный гальванический элемент, в отличие от первичного г.э. одноразового действия после разряда его можно вновь зарядить, пропуская ток от внешней цепи в противоположном направлении. 

Емкость – количество электричества, отданное при полном разряде аккумулятора. 

Напряжение разомкнутой цепи (н.р.ц.) – напряжение аккумулятора, когда через него не протекает ток. 

Ресурс – количество циклов разряда-заряда, которые может выдержать аккумулятор.
Прим.:

	Тип 
	Токообразующая реакция
	Н.р.ц.
	Ресурс

	свинцовый
	PbO2 + Pb + 2H2SO4 [image: image24.png]


2PbSO4 + 2H2O
	2,1 В (заряж.) 

2,0 В (разряж.)
	1000

	никель-кадмиевый
	2Ni(OH)3 + Cd [image: image25.png]


2Ni(OH)2 + Cd(OH)2
	1,30-1,35 В
	4000

	серебряно-цинковый
	AgO + Zn[image: image26.png]


 Ag + ZnO 

Ag2O + Zn[image: image27.png]


 2Ag + ZnO
	1,86 В 

1,60 В
	1000


Активность a – безразмерная величина, определяемая для вещества В как отношение разности химических потенциалов этого вещества в данной фазе и стандартном состоянии при одних и тех же P и T к произведению универсальной газовой постоянной R на температуру T:
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Активность - "эффективная, исправленная" концентрация, использование которой позволяет описывать термодинамические свойства неидеальных смесей с помощью соответствующих уравнений для идеальных растворов. Рассчитывается через коэффициент активности [image: image29.png]


(моляльный [image: image30.png]


mi, молярный [image: image31.png]


ci или рациональный [image: image32.png]


xi), который определяют экспериментально или оценивают теоретически. Для газовых смесей: [image: image33.png]


.

Коэффициент активности [image: image34.png]


– безразмерная величина, показывающая отличие активности от концентрации; характеризует работу переноса 1 моля вещества из реальной среды в идеальную при T, P, x = const. Численное значение зависит от способа выражения концентрации и выбора стандартного состояния:
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mi = ai /mi, [image: image36.png]


ci. = ai /ci , [image: image37.png]


xi = ai /xi

Активность электролитов средняя ионная – среднее геометрическое произведения активностей ионов 

[image: image38.png]= (@laly



,

может быть выражена через активность электролита a, средний ионный коэффициент активности [image: image39.png]
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и концентрацию (напр., моляльную m или среднюю моляльную m[image: image41.png]


 )
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,

где v+(-)- количество образующихся при диссоциации катионов (анионов).

Коэффициент активности средний ионный [image: image43.png]


– среднее геометрическое произведения коэффициентов активностей ионов 
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в общем случае зависит от конкретного вида ионов, их заряда z+, z- и концентрации: в разбавленных растворах коэффициент активности сильного электролита одинаков для всех растворов одной и той же ионной силы I (правило Льюиса-Рендалла). Согласно 1-му приближению теории Дебая-Хюккеля [image: image47.png]
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можно рассчитать по уравнению:

lg[image: image49.png]


 [image: image50.png]


=-A| z+z-| Ц I, lg[image: image51.png]


 +=-Az+2Ц I, lg[image: image52.png]


 -=-Az-2Ц I, 

для водного раствора при 25o С А [image: image53.png]


 0.51.

Газ идеальный – газ, подчиняющийся уравнению состояния [image: image54.png]


(V*- мольный объем). Молекулы такого гипотетического газа можно рассматривать как систему не имеющих размеров материальных точек, которые не взаимодействуют между собой, но оказывают давление на стенки сосуда, в котором газ находится. Внутренняя энергия и энтальпия идеального газа зависят только от температуры.

Гальванический элемент (химический источник тока) (г.э.) – устройство, которое позволяет превращать энергию химической реакции в электрическую работу. По принципу работы различают первичные (разовые), вторичные (аккумуляторы) и топливные элементы. Г.э. состоит из ионпроводящего электролита и двух разнородных электродов (полуэлементов), процессы окисления и восстановления в г.э. пространственно разделены. Положительный полюс г.э. наз. анодом, отрицательный - катодом. Электроны выходят из элемента через анод и движутся во внешней цепи к катоду.

Правила записи: слева располагается электрод, имеющий более отрицательный потенциал (анод), справа - катод; растворы отделяются вертикальной пунктирной линией, если они контактируют друг с другом, и двумя вертикальными линиями, если между ними находится солевой мостик; одна вертикальная линия означает границу раздела фаз, вертикальная пунктирная линия - мембрана. Прим.:

(Cu) Zn[image: image55.png]


 ZnSO4 [image: image56.png]
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CuSO4 [image: image58.png]


Cu (Cu), (Pt) Pt, H2 [image: image59.png]


HCl[image: image60.png]


CuCl2 [image: image61.png]


Cu (Pt)

(в скобках записаны материалы токоотводов)

Давление P (Па, бар, атм, мм рт.ст.) – скалярная величина, характеризующая напряженное состояние сплошной среды. В термодинамике под давлением подразумевают термодинамическую переменную, определяющую элементарную работу [image: image62.png]


A = PdV, совершаемую системой при медленном (квазистатическом) изменении ее объема V, вызываемом перемещением внешних тел.

Давление насыщенного пара раствора – давление пара, находящегося в равновесии с раствором при данных температуре и составе.

Парциальное давление газа Pi – давление, которое имел бы газ, находящийся в газовой смеси, если бы он занимал объем, равный объему смеси при той же температуре: [image: image63.png]


(закон Дальтона). 

Для предельно разбавленных растворов выполняется закон Генри:

Pi  = KГxi (KГ - константа Генри).

Для идеальных растворов выполняется закон Рауля:

[image: image64.png]


,

где [image: image65.png]


- парциальное давление i-го компонента в газовой фазе, [image: image66.png]


- давление насыщенного пара чистого i-го компонента.

Для неидеальных растворов:

[image: image67.png]R RO N



,

где yi - мольная доля i-го компонента в паре, PS - общее давление пара

Диаграмма 
термодинамическая – диаграмма, на которой по осям координат откладываются значения термодинамических переменных или функций состояния; 
фазовая – графическое изображение всех возможных фазовых состояний системы в пространстве независимых термодинамических переменных. 
Кривая фазового равновесия – кривая на фазовой диаграмме, соответствующая состояниям равновесно сосуществующих фаз. Кривая плавления (ликвидуса) соответствует равновесному сосуществованию твердой и жидкой фазы (см. также ур-ние Шредера). Линия, изображающая температуры конца кристаллизации, называется линией солидуса. Процессы, в ходе которых одна фаза растворяется (распадается), а другая выделяется, называются инконгруэнтными в отличие от конгруэнтных, при которых обе фазы одновременно или выделяются или растворяются. В частности, плавление химического соединения называется конгруэнтным, если состав образующейся жидкости тождественен с составом твердой фазы, и инконгруэнтным, если это условие не выполнено. 

Коннода (нода) – отрезок на фазовой диаграмме, соединяющий две точки, соответствующие равновесным при данных условиях фазам.

Точка фигуративная – точка на фазовой диаграмме, изображающая состояние системы. Критическая точка соответствует критическому состоянию в-ва, т.е. такому состоянию, при котором исчезает различие между равновесно сосуществующими фазами. Тройная точка соответствует состоянию, в котором находятся в равновесии три фазы индивидуального вещества (напр., лед, вода и пар - при 0.0098o С, 4.6 мм рт. ст.). Эвтектическая точка – точка на диаграмме состояний, изображающая состав и состояние (Т и Р, если оно переменно) жидкой эвтектики, находящейся в равновесии с твердыми фазами. Эвтектика жидкая – раствор, который может при данном давлении находиться в равновесии с твердыми фазами, число которых равно числу компонентов системы, твердая – продукт затвердевания жидкой эвтектики. Перитектикой вообще называется жидкий раствор, который может при данных P,T находиться в инконгруэнтном равновесии с твердыми фазами, число которых равно числу компонентов системы, причем при отнятии теплоты от системы некоторые фазы будут растворяться, а другие - выделяться.

Закон 

Закон действующих масс (в кинетике - см. скорость реакции, в термодинамике - см. константа химического равновесия).

Первый закон термодинамики – закон сохранения энергии; устанавливает взаимосвязь между теплотой и работой в различных процессах. Вводятся функции состояния системы - внутренняя энергия U и энтальпия H.

Q = [image: image68.png]


 U + A, 

или для бесконечно малых элементарных процессов [image: image69.png]


Q = dU + [image: image70.png]


 A.

Если единственной работой в системе является работа расширения, то [image: image71.png]


A = PвнешнdV, в равновесном процессе Pвнешн =Pвнутр(V,T). Изменение внутренней энергии [image: image72.png]


U определяется начальным и конечным состоянием системы и не зависит от пути процесса. 

Q>0, если она подводится к системе (поглощается системой), Q [image: image73.png]


0, если система выделяет теплоту: A>0, если она совершается системой. (Согласно рекомендациям ИЮПАК работа, совершаемая системой, имеет отрицательный знак. В данном учебном пособии принята система знаков, используемая в большинстве учебников)

Второй закон термодинамики– закон о возможности протекания самопроизвольных процессов. 

Для изолированной системы: 

[image: image74.png]o



; [image: image75.png]


(знак = в обратимых процессах, > в необратимых);

TdS [image: image76.png]


  dU + PdV -  [image: image77.png]


Xidxi , xi - обобщенная координата, а Xi - обобщенная сила.

Для закрытой системы:

A > 0, что равносильно условиям ([image: image78.png]


 G)P,T  < 0 или ([image: image79.png]


 F)VT  < 0.

Третий закон термодинамики – закон об абсолютном значении энтропии S. Для идеального кристаллического тела при Т[image: image80.png]


 0 K S[image: image81.png]


 0.

Закон Генри (см. давление парциальное)
Закон Гесса (см. теплота реакции)
Закон Дальтона (см. давление парциальное)
Закон Кольрауша (см. эквивалентная электропроводность)
Закон разведения Оствальда (см. степень диссоциации)
Закон Рауля (см. давление парциальное)

Ионная сила I [моль/кг] – полусумма произведений концентрации каждого иона на квадрат его заряда. Для 1,1-электролитов I = m, в общем случае:

[image: image82.png]1:%Zm}



.

Константа
Константа скорости химической реакции k [[концентрация]1-n. [время]-1] – коэффициент пропорциональности в кинетическом уравнении реакции; численно равна скорости при единичных постоянных концентрациях реагирующих веществ. Размерность определяется общим порядком реакции n. 
Зависимость константы скорости от температуры передает уравнение Аррениуса:
[image: image83.png]


, 

ko - предэкспоненциальный множитель, определяется типом реакции, EA - энергия активации.
Константа химического равновесия – безразмерная величина Ka (или Kx,), выражающая для данной химической реакции [image: image84.png]>viB =0




соотношение между равновесными значениями активностей ai (или xi,) реагирующих веществ Bi в форме: 

[image: image85.png]& =[]et =[] 5" - SR
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где n i - стехиометрические коэффициенты (положительные для продуктов реакции и отрицательные для исходных веществ), [image: image87.png]


- относительное парциальное давление i-го в-ва в момент установления равновесия, [image: image88.png]


- стандартный химический потенциал, зависящий от природы реагента и температуры (Ka) или температуры и давления (Kx). Помимо Ka и Kx используют также константы KP и Kc, которые можно выразить через непосредственно определяемые в опыте значения парциальных давлений Pi и концентраций сi
[image: image89.png]


, [image: image90.png]


( закон действующих масс).

Эти константы имеют размерность [KP] = [давление][image: image91.png]


 [image: image92.png]


, [Kc] = [молярность][image: image93.png]


 [image: image94.png]


. Константы Ka, Kx, KP и Kc связаны между собой соотношениями:

Kx = Ka (P/Po )-[image: image95.png]


 n KP = Ka (Po )[image: image96.png]


 [image: image97.png]


Kc = Ka(RT/Po )-[image: image98.png]


 [image: image99.png]
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.
Все четыре записи закона действующих масс (через Ka, Kx, KP и Kc) могут быть использованы при расчете состава равновесной смеси, но только Ka вычисляется по соответствующим значениям [image: image101.png]


Go , [image: image102.png]


Ho и [image: image103.png]


So . Если при термодинамических расчетах используется константа KP, то

[image: image104.png]AG = AwRTIn P - RTnK,



.

Если размерность давления (и KP ) - [атм], то Po = 1 и [image: image105.png]


.
Зависимость константы скорости химической реакции от температуры:

Ур-ние изотермы реакции: 

[image: image106.png]B
(AP pr = (BT pr+ Rﬂnl’[[;’.]




Условие химического равновесия: ([image: image107.png]


 rG)P,T = 0 или ([image: image108.png]


 rF)V,T = 0, тогда 

[image: image109.png]


.
С помощью этой формулы можно рассчитать выход продукта (или степень превращения).
Ур-ние изохоры реакции: [image: image110.png]dink, _ AU
4T  R-T?




при V = const.

ур-ние изобары реакции:[image: image111.png]dlnk, _ AH

a7

R-T?



 при P = const.

Если [image: image112.png]AH



не зависит от T, то: [image: image113.png]


; [image: image114.png]K,

a2

AT B

R

iy



.
Константа диссоциации термодинамическая – константа равновесия реакции АВ "  A+ + B- (см. также степень диссоциации)
[image: image115.png]apdy [BIRTWE o vi
@y [AB)yus " Ve




,

где [image: image116.png]


- кажущаяся константа диссоциации. 

Константа криоскопическая (см. раствор предельно разбавленный)
Константа эбулиоскопическая (см. раствор предельно разбавленный) 
Концентрация – величина, характеризующая относительное содержание данного компонента в многокомпонентной системе.
Массовая доля wi [image: image117.png]


.

Мольная доля xi [image: image118.png]


.

Моляльность mi- количество i-го компонента (в молях) в 1000 г растворителя 
[image: image119.png]10007,

ER



.

Молярность сi - количество i-го компонента в молях в 1 л раствора [image: image120.png]


.
Переход (индекс 1 относится к растворителю, 2 - к растворенному веществу):

молярность [image: image121.png]


моляльность: [image: image122.png]1000
T000p - city




; 
моляльность [image: image123.png]


мольная доля: [image: image124.png]T v 10007 3,




Коэффициент 

коэффициент активности (см. активность) 
коэффициент вириальный (см. ур-ние состояния)
коэффициент изотонический i (коэффициент Вант-Гоффа) – число, показывающее во сколько раз общее количество частиц в растворе больше, чем количество молекул электролита (N):
[image: image125.png](- o)V +avlV

- “l+a(v-1)





([image: image126.png]


 - степень диссоциации, v - количество ионов, на которое распадается молекула электролита)

коэффициенты калорические 

	l= 

=[image: image127.png]



	h= 

=[image: image128.png]



	cV = 

=[image: image129.png]



	cP= 

=[image: image130.png]) _ [N
[ﬁ],’l[aT],"“




	c = 

=[image: image131.png]



	[image: image132.png]


= 

=[image: image133.png]





коэффициенты термические:

	изобарный коэффициент расширения
	адиабатный коэффициент сжимаемости
	изотермический коэффициент сжимаемости
	изохорный коэффициент давления

	[image: image134.png]



	[image: image135.png]



	[image: image136.png]



	[image: image137.png],l[ﬁ]
"= 2\a7l,






(V0 - молярный объем при 0 К)

Летучесть fB (фугитивность) – величина, имеющая размерность давления и определяемая равенством [image: image138.png]


.
Коэффициент фугитивности – [image: image139.png]



Парциальная мольная величина компонента (п.м.в.к.) – частная производная от любой экстенсивной переменной (Z) по количеству данного компонента (в молях) при постоянных давлении, температуре и числах молей каждого из остальных компонентов многокомпонентной термодинамической системы:
[image: image140.png]al
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.

Прим.: химический потенциал [image: image141.png]


i [image: image142.png]9% ) BT,




- парциальная мольная энергия Гиббса; парциальный мольный объем 2-х компонентного р-ра [image: image143.png]n=(5)




. П.м.в.к. раствора связаны между собой следующими уравнениями: [image: image144.png]


(ур-ние Гиббса-Дюгема) и [image: image145.png]dz = 3, Zudn,



, [image: image146.png]


.
Переход фазовый (ф.п.) – термодинамический процесс перехода вещества из одной фазы в другую; 

первого рода – фазовый переход, при котором претерпевают скачки первые производные от химического потенциала (S и V);

второго рода – фазовый переход, при котором первые производные от химического потенциала непрерывны, но претерпевают скачки его вторые производные (cP, [image: image147.png]


, [image: image148.png]


T);

монотропный – односторонний ф.п., при котором переход от высокотемпературной модификации к низкотемпературной невозможен, тогда как обратный процесс осуществляется и протекает тем быстрее, чем выше температура;

энантиотропный – взаимные превращения двух кристаллических модификаций, которые могут самопроизвольно протекать как в прямом так и в обратном направлениях в зависимости от условий.

Правило фаз Гиббса – в равновесной термодинамической системе, на которую из внешних факторов оказывают влияние только 2 фактора - температура и давление (соответствуют слагаемому "2" в ур-нии), число степеней свободы (C) равно числу независимых компонентов (K) минус число фаз (Ф) плюс два: С = К - Ф + 2. Если Ф = 0, система инвариантна, Ф = 1 - моновариантна, Ф = 2- бивариантна и т.д.

Уравнение Клапейрона-Клаузиуса для фазовых превращений [image: image149.png]aP_ A H
ar " T,A7,





равновесие "кристалл" [image: image150.png]


жидкость": [image: image151.png]@ ___Md
4T TV, V)




равновесие "жидкость"[image: image152.png]


 пар": [image: image153.png]dar _ AH
T T, Ty



, 

если насыщенный пар подчиняется ур-нию состояния идеального газа , то

при испарении [image: image154.png]aT - RE



;[image: image155.png]


 , при возгонке [image: image156.png]dp _AHP
ar




;[image: image157.png]dnP AH
ar




.

В интегральном виде [image: image158.png]



Подвижность иона [image: image159.png]


+(-)

абсолютная u+(-) [м2. с-1. В-1] – скорость движения иона при напряженности электрического поля 1 В. м-1;

предельная [image: image160.png]


[Ом-1. см2. г-экв-1] – подвижность иона при бесконечном разбавлении [image: image161.png]


= u+(-)F. Предельную подвижность иона с зарядом z и радиусом r в растворителе с вязкостью h о принято выражать формулой Стокса (e – элементарный заряд):

[image: image162.png]


=[image: image163.png]Fcrr]
Sy |




Полиморфизм – способность твердых в-в и жидких кристаллов существовать в нескольких формах с различной кристаллической структурой и свойствами (см. также переход фазовый).

Порядок реакции 

порядок реакции по веществу (a, b, c) – показатель степени при концентрации этого реагента (A, B, C) в кинетическом уравнении реакции w = k. [A]a[B]b[C]c.

порядок реакции общий (n = a + b + c) – сумма показателей степеней при концентрациях реагентов в кинетическом уравнении реакции w = k. [A]a[B]b[C]c. Может быть положительным или отрицательным, целым или дробным, нулевым. Определяется механизмом реакции, зависит от концентрации реагирующих веществ, присутствия катализатора и часто от температуры.

Потенциал [В, мВ] – работа по переносу единичного пробного заряда из точки "[image: image164.png]


 " в данную точку пространства (фазы).

электродный – потенциал электрода, измеренный относительно стандартного водородного электрода, т.е. ЭДС цепи Me[image: image165.png]


 Pt, H2(газ, 1 атм)[image: image166.png]


 H+(a=1)[image: image167.png]
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 Mez+ [image: image169.png]


Me. Определяется суммой скачков потенциалов на границах Me[image: image170.png]


 Pt, H2 [image: image171.png]


H+ и Mez+[image: image172.png]


 Me, рассчитывается по формуле Нернста:

[image: image173.png]



Если активности окисленной (aок) и восстановленной (авосст) форм равны 1, то ЭДС такой цепи равна стандартному электродному потенциалу Ео. Стандартный потенциал - величина, характерная для данного электродного процесса, зависит от температуры и природы участников процесса. 

Потенциал термодинамический [Дж. моль-1] – характеристическая функция, убыль которой в равновесном процессе, протекающем при постоянстве значений соответствующих независимых параметров, равна полезной внешней работе. Прим.: U, H, F, G. 

Потенциал химический – частная производная характеристической функции по массе компонента при постоянных соответствующих независимых переменных и массах остальных компонентов; при P,T = const - парциальная энергия Гиббса.

[image: image174.png]


i =[image: image175.png][ ﬂU] B [ ﬂH] B [ ﬂF] [ ﬂG]
) s npn, )3 pnsn, NIy Tamn, %) p T
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Уравнение Гиббса-Дюгема:

при P,T = const, [image: image176.png]2 md; = 0



или для 2-х компонентной системы [image: image177.png]mdiy + Rydity



.

Химический потенциал i-го компонента раствора: 

[image: image178.png]


i = [image: image179.png]


io(m) + RTlnai(m)= [image: image180.png]


io(c)+RTlnai(c) = [image: image181.png]


io(x) + RTlnai(x),

где [image: image182.png]


io - абсолютное значение химического потенциала вещества, находящегося в состоянии, выбранном за стандартное (система отсчета). 

Правило
аддитивности (см. теплоемкость)
Дюлонга и Пти (см. теплоемкость)
Ле-Шателье – если на систему, находящуюся в состоянии устойчивого или метастабильного равновесия, оказывать воздействие извне, изменяя какое-либо из условий, определяющих положение равновесия, то в системе усилится то из направлений процесса, протекание которого ослабляет влияние произведенного воздействия.

Льюиса-Рендалла (см. активность электролитов)
Вант-Гоффа (см. температурная зависимость скорости реакции)
Трутона (см. энтропия)
фаз Гиббса (см. переход фазовый)
Юм-Розери (см. растворы)

Процесс термодинамический (т.п.) – изменение состояния термодинамической системы, характеризующееся изменением ее параметров. 

Для идеального газа:

	Тип процесса
	Характеристика
	Работа
	Теплота

	изотермический
	Т = const, [image: image183.png]


U=0, [image: image184.png]


H=0
	[image: image185.png]- Lo A
A= RTInzE = nRTin




	Q = A, 

[image: image186.png]


Q = nRTdlnV

	изобарный
	Р = const
	[image: image187.png]A= PV, -V )=nR(T,-T,)




	QP = [image: image188.png]


 H = n cP (T2 - T1)

	изохорный
	V = const
	A = 0
	QV = [image: image189.png]


 U = n cV (T2 - T1)

	адиабатный
	Q = 0 

[image: image190.png]Fatal

By
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где

[image: image193.png]


 =[image: image194.png]



	A = -[image: image195.png]


 U = ncV(T1-T2) = 

=[image: image196.png]


, 

[image: image197.png]Wi e




	Q = 0


Работа А [Дж, кал] – форма передачи энергии от одного тела к другому, не связанная с переносом теплоты и (или) вещества. Формулы для расчета работы расширения идеального газа см. процесс термодинамический. 

Для неидеального газа:

[image: image198.png]43
4- I P )
S



, в аналитическом виде P(V) в равновесном процессе находят с помощью ур-ния состояния газа.

Равновесие (см. также константа равновесия)

Равновесное состояние – состояние системы, характеризующиеся при постоянных внешних условиях неизменностью термодинамических переменных во времени и отсутствием в системе потоков. 
Равновесное состояние устойчивое (стабильное) – состояние системы, при котором всякое бесконечно малое воздействие вызывает только бесконечно малое изменение состояния, а при устранении этого воздействия система возвращается в исходное состояние.

Равновесное состояние метастабильное – состояние системы, при котором всякое бесконечно малое воздействие вызывает только бесконечно малое изменение состояния, а некоторые малые конечные воздействия - конечные изменения состояния, которые не исчезают при устранении этих воздействий. 

Равновесное состояние неустойчивое (лабильное, нестабильное) – состояние системы, при котором всякое бесконечно малое воздействие вызывает конечное изменение состояния. Для термодинамических систем неустойчивость равновесия означает его отсутствие, так как малые изменения их состояния происходят в природе самопроизвольно из-за флуктуаций физических величин и сохранить равновесие в этом случае невозможно.

Равновесие фазовое – равновесное состояние термодинамической системы, состоящей из двух или большего числа фаз.

Равновесие химическое – термодинамическое равновесие, устанавливающееся в химически реагирующей системе.

Раствор – гомогенная смесь переменного состава. Различают газообразные, жидкие и твердые растворы (т.р.). Т.Р. делятся на растворы замещения (1), внедрения (2) и вычитания (3). Образование (1) возможно, если оба компонента близки по кристаллохимическим свойствам и размеры частиц отличаются не более чем на 15% (правило Юм-Розери), тогда атомы, ионы или молекулы одного в-ва замещают в узлах кристаллической решетки частицы другого в-ва. При этом не меняется тип решетки и число атомов (ионов) в кристаллической ячейке (Z), но изменяются ее объем (V) и плотность ([image: image199.png]


 ). Если размеры частиц растворителя больше размеров частиц растворенного вещества, последние внедряются в междоузлия кристаллической решетки растворителя с образованием (2). При этом Z и V увеличиваются с ростом концентрации растворенного в-ва. (3) образуются за счет вакансий в кристаллической решетке, встречаются редко. 

Азеотроп (гр., нераздельно кипящий) – раствор, у которого при определенных давлениях и температурах равновесно сосуществующие пар и жидкость имеют одинаковый состав.

Раствор идеальный (и.р.) – раствор, активности компонентов которого тождественно равны их мольным долям во всем интервале концентраций, и производные от активностей по давлению и температуре при постоянных концентрациях равны нулю. Для и.р. во всей области концентраций выполняется закон Рауля.

Для предельно разбавленных растворов:

понижение температуры замерзания [image: image200.png]


, [image: image201.png]-



- криоскопическая постоянная

[image: image202.png]R
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, [image: image203.png]_ Ky 21000
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,

где [image: image204.png]


температура замерзания чистого растворителя, [image: image205.png]


- молярная теплота плавления чистого растворителя, [image: image206.png]


- молекулярная масса растворителя, [image: image207.png]


- молекулярная масса растворённого вещества, [image: image208.png]


- масса растворённого вещества, [image: image209.png]


- масса растворителя;

повышение температуры кипения [image: image210.png]ATy =Ky -m



, [image: image211.png]


- эбулиоскопическая постоянная:

[image: image212.png]R
1000 A, H



, [image: image213.png]Ko 851000

= Lo
27 AT g



,

[image: image214.png]


температура кипения чистого растворителя, К, [image: image215.png]11



- молярная теплота испарения чистого растворителя; 

осмотическое давление: [image: image216.png]
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=-RTlna1 ([image: image218.png]


- парциальный мольный объем растворителя); для разбавленных растворов [image: image219.png]


 = cRT. Для веществ, диссоциирующих при растворении см. изотонический коэффициент.

Осмотическое давление, изменение температур кипения и замерзания растворов и некоторые другие свойства разбавленных растворов, зависящие только от количества частиц, но не от природы растворенных веществ, называют коллигативными свойствами.

Растворимость [концентр.] – равновесная концентрация вещества в растворе. 

Зависимость растворимости газа в жидкости от:

температуры [image: image220.png]dnx, HY -HE
a7 RT?




(где [image: image221.png](r)

-H®



- изменение энтальпии в процессе перехода моля газа из газообразного состояния в состояние насыщенного раствора - т.н. последняя теплота растворения): при низких температурах [image: image222.png]i

< HE



и [image: image223.png]


- растворимость газа уменьшается с ростом температуры, при высоких T: [image: image224.png]


- и растворимость растет, при [image: image225.png]


она минимальна и растворимость увеличивается с температурой;

давления выражается ур-ем Генри [image: image226.png]P K,





Зависимость растворимости твердых тел в жидкости от:

температуры [image: image227.png]dinz

ar

A -



, 

для идеального раствора [image: image228.png]


и [image: image229.png]dinxy _ A
dT  RT?




(ур-ние Шредера) и растворимость увеличивается с температурой; при небольших значениях P растворимость практически не зависит от давления, при увеличении P - для подавляющего большинства веществ - уменьшается.

Некоторые физико-химические методы определения:

а) по данным об электропроводности насыщенного р-ра слабого электролита (полагают, что соль полностью диссоциирована, а подвижности ионов равны подвижностям при бесконечном разведении): 

[image: image230.png]_ oo = Xm,0) _ Oteans ~Xm0)
IS AT

3



;

б) через произведение растворимости L и средний ионный коэффициент активности [image: image231.png]
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:

[image: image233.png]


.

Прим.: определение растворимости хлорида серебра в присутствии соли, имеющей (1) и не имеющей общего иона (1) с AgCl; 

(1) добавлен m-моляльный водный раствор KCl, средний ионный коэффициент активности которого равен [image: image234.png]
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: 

[image: image236.png]Miagcl = My




,

(2) добавлен m-моляльный водный раствор K2SO4:

[image: image237.png]2




.

Реакции 

Молекулярность реакции – число молекул, участвующих в элементарном акте реакции. В отличие от порядка реакции, эта величина – целая и положительная.

Реакции необратимые – реакции, в которых общая скорость процесса определяется скоростью прямой реакции (см. также ур-ние реакции кинетическое)

Реакции сложные: 

обратимые – реакции, в которых скорость прямой и обратной реакций соизмеримы;

параллельные – реакции, в которых взятые вещества реагируют одновременно в двух или более направлениях; 

последовательные – реакции, протекающие через ряд стадий, в каждой из которых претерпевает превращение продукт, образовавшийся на предыдущем этапе.

	Уравнение реакции
	Кинетическое уравнение (*)
	Решение кинетического ур-ния

	обратимая р-я

[image: image238.png]



	[image: image239.png]%: ki ([Aly — %)= k- ([Bl, +x)
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	[image: image241.png]T
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, [image: image242.png]k(A —kqy[Bl
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	параллельная 

[image: image243.png]



	[image: image244.png]dx _
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	[A]= [A]o-x = [image: image245.png][4],e (vt




[B]=[image: image246.png]B iy
Ky ke




[C]=[image: image247.png]BlAL | e

Tty



, [image: image248.png]7.

@)





	последовательная р-я

A[image: image249.png]


B[image: image250.png]


С
	[image: image251.png]



[image: image252.png]k[A]- kB,




[image: image253.png]



	[A] = [image: image254.png]



[B] = [image: image255.png]L2}
ky —ky

[ALE™ -o™)




[C]=[image: image256.png]





(*) здесь x - количество вещества А, прореагировавшего к моменту времени t. 

Цепные реакции (ц.р.)- сложные реакции, протекающие через ряд регулярно повторяющихся элементарных реакций с участием радикалов, атомов или ионов. В ц.р. выделяют три стадии: зарождения цепи, развитие ее и обрыв. Энергия активации ц.р. в основном определяется EА зарождения цепи. Звено цепи - это совокупность последовательных элементарных актов, приводящая к возрождению первоначально вошедшего в реакцию активного центра. Длиной цепи называют число полных звеньев, приходящихся в среднем на каждый исходный свободный радикал, она равна отношению скорости образования продукта к скорости образования активных частиц. Ц.р. называют неразветвленными, если в процессе развития цепи число свободных валентностей в звене цепи остается постоянным; если же их количество увеличивается - реакции определяют как разветвленные.

Элементарные реакции - реакции, протекающие в одну стадию, механизм которых передается стехиометрическим уравнением.

Система термодинамическая (т.с.)– материальный объект, выделенный из внешней среды с помощью реально существующей или воображаемой граничной поверхности и способный обмениваться с другими телами энергией и (или) веществом. Состояние т.с. характеризуется совокупностью термодинамических переменных (параметров состояния).

Cистема открытая – т.с., которая может обмениваться веществом с другими системами;
закрытая – т.с., которая не может обмениваться веществом с другими системами;
изолированная – т.с., которая не может обмениваться ни энергией ни веществом с другими системами;
гетерогенная – т.с., состоящая из отдельных систем, разграниченных поверхностями раздела, на которых происходит скачкообразное изменение свойств;
гомогенная – т.с., между любыми частями которой нет поверхностей раздела, и свойства меняются монотонно.

Скорость реакции 

скорость реакции общая [[концентрация]. [время]-1] – изменение количества реагирующих веществ в единицу времени в единице реакционного пространтва; зависит от природы веществ, их концентрации, температуры, присутствия катализаторов. Для химической реакции

aA + bB + cC+....[image: image257.png]


  pP + qQ +.... 

[image: image258.png]1dV, __1dVy

TTar @ woa




=...

если V = const, [image: image259.png]o ldlA]_ 1dB]

a dt b a



=...

Скорость химической реакции в данный момент времени пропорциональна произведению текущих концентраций реагирующих веществ, возведенных в некоторые степени (закон действующих масс): w = k. [A]a[B]b[C]c.

скорость реакции по веществу [[концентрация]. [время]-1] – изменение количества этого вещества в единицу времени в единице объема: 

[image: image260.png]


, при V = const [image: image261.png]


;

температурная зависимость - для большинства реакций скорость увеличивается в 2[image: image262.png]


 4 раза при нагревании на 10o С (правило Вант-Гоффа):

[image: image263.png]


.

В общем случае w =[image: image264.png]= k(DAPBPICE
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Состояние стандартное (с.с.) – состояние термодинамической системы, при котором значения некоторых термодинамических функций принимаются за начало отсчета для этих функций.

Для индивидуальных твердых и жидких веществ за с.с. при температуре Т принята модификация, устойчивая при данной Т и Рo  = 1.013. 105 Па;

для газа с.с. - гипотетическое (или реальное) состояние, при котором газ, находясь при Рo  = 1.013. 105 Па, подчиняется законам идеальных газов;

для растворов используют симметричную (1) и несимметричную (2) систему сравнения. (1) - за с.с. берут состояние соответствующих индивидуальных веществ при тех же Т и Р и в том же фазовом состоянии, что и раствор; (2) - с.с. растворенного в-ва - состояние компонента в бесконечно разбавленном растворе, а с.с. растворителя - состояние индивидуального в-ва.

Степень диссоциации [image: image266.png]


– отношение числа молекул, распавшихся на ионы, к общему числу молекул. Для бинарного слабого электролита может быть выражена через константу диссоциации Кд (закон разведения Оствальда), концентрацию с (разведение V) и эквивалентную электропроводность [image: image267.png]


:

[image: image268.png]


, [image: image269.png]



Степень превращения [image: image270.png]


i – отношение количества молей i-го вещества, вступившего в реакцию (x), к исходному числу молей этого вещества. Для реакции

a A + b B [image: image271.png]


C : [image: image272.png]


A [image: image273.png]


, [image: image274.png]


B [image: image275.png]


.

Для реакций любого типа максимальный выход продукта реакции достигается тогда, когда исходные вещества взяты в стехиометрических количествах.

Расчет по табулированным значениям констант равновесия Ка: 

1. реакции без изменения числа молекул: Ka = Kx = KP = Kc 
Прим.: для реакции A + B [image: image276.png]


 2 C;   [image: image277.png]
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 = 0; Ka=[image: image279.png]P,
. 2x%
5, (-7




, [image: image280.png]


, 
(здесь x - не мольная доля, а количество вещества в молях). В данном примере (при [image: image281.png]
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 = 0) состав реакционной газовой смеси не зависит от давления.

2. реакции с изменением числа молекул 

Прим.: 
для реакции 3 A + B[image: image283.png]


 2 C; [image: image284.png]
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   = -2; K = KP(P)2 

KP =[image: image286.png]__ 256’
27(1- x)* P2




, Kа=[image: image287.png]256x2(P7)% 94827
- 7

271-0' P2 (1-n*

2




, [image: image288.png]14 055) £ f(1+ 058)7 -




, где [image: image289.png]=308/ (P.,[K,)




([image: image290.png]


не зависит от единиц измерения и численно совпадает с давлением, выраженным в атмосферах). Выход продукта зависит от общего давления. 

Расчет по константам скорости (см. реакции сложные).

Теплоемкость сP, cV [Дж. моль-1. К-1, кал. моль-1. К-1]
Истинная молярная теплоемкость: 

при V = const cV =[image: image291.png]aQ



; P = const cP =[image: image292.png]dQp
rra



. 

Средняя молярная теплоемкость численно равна теплоте, которую надо сообщить одному молю вещества, чтобы нагреть его на 1 К: [image: image293.png]


. Истинная и средняя теплоемкости связаны между собой следующим образом:
[image: image294.png]


; [image: image295.png]


.

Теплоемкости при постоянном давлении или объеме связаны равенством
[image: image296.png]


;

для идеального газа [image: image297.png]


;

для крист. вещества [image: image298.png]


([image: image299.png]


 , [image: image300.png]


T - термические коэффициенты).
Температурная зависимость теплоемкости многих одноатомных кристаллов при T < q D/12 описывается законом кубов Дебая (q D - характеристическая температура Дебая) cV = aT3, при T[image: image301.png]


 [image: image302.png]


cV [image: image303.png]


 3R. В области средних температур применяют различные степенные полиномы (см., напр., закон Кирхгофа).

Правило Дюлонга и Пти: атомная теплоемкость при V = const для любого простого кристаллического вещества приблизительно равна сV [image: image304.png]


  3R (т.е. 25 Дж. моль-1. К-1).
Правило аддитивности: [image: image305.png]cr=Zen



(сP,i - теплоемкость составляющих соединение структурных фрагментов, напр., атомов или групп атомов).

Теплота [Дж. моль-1, кал. моль-1] Q – форма передачи энергия от более нагретого тела к менее нагретому, не связанная с переносом вещества и совершением работы. 

Теплота химической реакции при постоянном объеме или давлении (т.е. тепловой эффект химической реакции) не зависит от пути проведения процесса, а определяется только начальным и конечным состоянием системы (закон Гесса): 
[image: image306.png]


= [image: image307.png]


U, [image: image308.png]


= [image: image309.png]


H.

Разность тепловых эффектов при P = const (QP) и V = const (QV) равна работе, которая совершается системой ([image: image310.png]


 V>0) или над системой ([image: image311.png]


 V<0) за счет изменения ее объема при завершении изобарно-изотермической реакции:
[image: image312.png]


- [image: image313.png]


= [image: image314.png]


n RT.

Стандартная теплота реакции [image: image315.png]AH



может быть рассчитана через стандартные теплоты образования ([image: image316.png]


) или сгорания ([image: image317.png]


) веществ:

[image: image318.png]AH =X vy AHT Jnpon = 2 (v BH3, Ju
S ;




[image: image319.png]AHT =3 (v H Jnpon = 2 (v BHE Juon
7 ;




где n i,j - стехиометрические коэффициенты в уравнении химической реакции.

Для идеальных газов при T,P = const: [image: image320.png]


rH = [image: image321.png]


rU + [image: image322.png]


n RT.

Зависимость теплового эффекта химической реакции от температуры определяется законом Кирхгофа.

[image: image323.png]aQ



= [image: image324.png]59,



= [image: image325.png]
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, [image: image327.png]
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= [image: image329.png]24,



= [image: image330.png]
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т.е. влияние температуры на тепловой эффект реакции обусловлено разностью теплоемкостей продуктов реакции и исходных веществ c учетом стехиометрических коэффициентов:

[image: image332.png]bop =D (v, Bep, Jnpor= D (v, bop e
7 "



. 

При P = const:

[image: image333.png]I
SH(T) = MH(T) [T



.
Если температурная зависимость [image: image334.png]


cP аппроксимирована уравнением 
[image: image335.png]
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= a + b. T + c. [image: image337.png]72
o\ T
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, то

[image: image338.png]


H(T2) = [image: image339.png]


 H(T1)+ а. [image: image340.png]-
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Теплота адсорбции – отнесенная к одному молю вещества теплота, которая выделяется при его адсорбции. Адсорбция – всегда экзотермический процесс (Q > 0). При постоянной адсорбции (Г, q  = const):

[image: image341.png]AnPy _ AH,,
G =58



, [image: image342.png]B _Me1 1
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.
Величина Q является косвенным критерием определения типа адсорбции: если Q < 30[image: image343.png]


 40 кДж/моль) – физическая адсорбция, Q > 40 кДж/моль – хемосорбция.
Теплота образования – изобарный тепловой эффект химической реакции образования данного химического соединения из простых веществ, отнесенный к одному молю этого соединения. При этом считают, что простые вещества реагируют в той модификации и том агрегатном состоянии, которые устойчивы при данной температуре и давлении 1 атм.
Теплота сгорания (т.с.) – тепловой эффект сгорания 1 моля вещества и охлаждения продуктов реакции до первоначальной температуры смеси. Т.С., если не оговорено особо, отвечает сгоранию С до СО2, H2 до H2O (ж.), для остальных веществ в каждом случае указывают продукты их окисления.

Теплота фазового перехода – теплота, поглощаемая (выделяемая) в результате равновесного перехода вещества из одной фазы в другую (см. переход фазовый).

Термодинамические переменные (т.п.) – величины, количественно выражающие термодинамические свойства. Т.П. разделяют на независимые переменные (измеряемые в опыте) и функции. Прим.: давление, температура, элементный химический состав - независимые т.п., энтропия, энергия - функции. Набором значений независимых переменных задается термодинамическое состояние системы (см. также ур-ние состояния). Переменные, которые фиксированы условиями существования системы, и, следовательно, не могут изменяться в пределах рассматриваемой задачи, называют термодинамическими параметрами.

Экстенсивные – т.п., пропорциональные количеству вещества или массе системы. Прим.: объем, энтропия, внутренняя энергия, энтальпия, энергии Гиббса и Гельмгольца, заряд, площадь поверхности.
Интенсивные – т.п., не зависящие от количества вещества или массы системы. Прим.: давление, термодинамическая температура, концентрации, мольные и удельные термодинамические величины, электрический потенциал, поверхностное натяжение. Экстенсивные т.п. складываются, интенсивные - выравниваются.

Уравнение

ур-ние адиабаты (идеальный газ) [image: image344.png]Bysrla - gyl



;
ур-ние Аррениуса (см. скорость реакции, эквивалентная электропроводность);
ур-ние Брунауера-Эммета-Теллера (БЭТ) (см. адсорбция);
ур-ние Гиббса фундаментальное (см. функции характеристические);
ур-ние Гиббса-Дюгема (см. парциальная мольная величина компонента, потенциал химический);
ур-ние Гиббса-Гельмгольца (см. энергия Гиббса, см. энергия Гельмгольца). 

Кинетическое уравнение реакции – уравнение, выражающее зависимость скорости реакции от концентрации реагирующих веществ: w = k. [A]a[B]b[C]c;

кинетическое уравнение реакции n-го порядка: 

	поря-док р-и
	кинетическое уравнение
	решение кинетического уравнения
	[image: image345.png]


1/2

	n = 0
	[image: image346.png]



	[A] = [A]o - kt; x = kt
	[image: image347.png]




	n = 1
	[image: image348.png]


;[image: image349.png]dl’k (A
= AL %)




	[A] = [A]oe-kt; x = [A]o(1-e-kt) 
	[image: image350.png]




	n = 2
	концентрации исходных веществ одинаковы [A]o=[B]o 

[image: image351.png]


;[image: image352.png]dx 5
k(AL -




концентрации исходных веществ различны [A]o[image: image353.png]


 [B]o

[image: image354.png]dx.
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[image: image357.png]



	[image: image358.png]



 

[image: image359.png]


1/2(A)[image: image360.png]


 [image: image361.png]


1/2(B)


 

	поря-док р-и
	кинетическое уравнение
	решение кинетического уравнения
	[image: image362.png]


1/2

	n
	концентрации исходных веществ одинаковы 

[image: image363.png]
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ур-ние Кирхгофа (см. теплота);
ур-ние Клапейрона-Клаузиуса (см. переход фазовый);
ур-ние Максвелла (см. функции характеристические).

Уравнение состояния (у.с.) – уравнение, связывающее любую термодинамическую переменную системы с переменными, принятыми в качестве независимых. У.с., связывающее для однородного тела P, V и T, называют термическим уравнением состояния.

У.с. состояния жидкости и твердого тела V [image: image367.png]


  const.

Для идеального газа: PV = nRT ;

для неидеального газа, например: 

[image: image368.png]


- уравнение Ван-дер-Ваальса ( a, b - параметры);

ур-ние с вириальными коэффициентами:

[image: image369.png]- RT(HE(VT) o, om

S )



,[image: image370.png]PV = RT(1+Cy(T) P+ Cy(T)P* +...




.

Ур-ние Шредера (см. растворимость);

уравнение Френдлиха (см. адсорбция).

Фаза – гомогенная часть гетерогенной термодинамической системы, ограниченная поверхностью раздела, при переходе через которую происходит скачкообразное изменение свойств.

Функции 

состояния термодинамической системы– функции, изменение которых не зависит от того, через какие промежуточные стадии идет процесс, а определяется только начальным и конечным состоянием системы.

характеристические (х.ф.) – функции состояния термодинамической системы, посредством которых и их производных по соответствующим независимым переменным могут быть выражены в явном виде все термодинамические свойства системы. Прим.: энтропия S; внутренняя энергия U является х.ф., если независимые параметры - S и V; энтальпия H - если S и P; энергия Гельмгольца F - если V и T; энергия Гиббса G - если P и T.

dU = TdS - PdV, dH = TdS + VdP,

dF = -SdT - PdV, dG = -SdT + VdP.

Для открытой системы с учетом изменения числа молей:

dU = TdS - PdV[image: image371.png]+ 2 Xdx





INCLUDEPICTURE "Краткий%20физико-химический%20словарь%20термодинамические%20функции.files/Image1329.gif" \* MERGEFORMATINET [image: image372.png]* Zpn,



(фундаментальное ур-ние Гиббса),

здесь Xi - обобщенные силы, т.е. параметры, не зависящие от размеров системы и аналогичные силам в механике (напр., [image: image373.png]


- поверхностное натяжение, [image: image374.png]


- электрический потенциал, H - напряженность магнитного поля), xi - обобщенные координаты (соответственно силам: W - поверхность, е - заряд, В - магнитная индукция). 

Уравнения Максвелла позволяют выразить неизмеримые на опыте величины (т.е. термодинамические функции) через независимые термодинамические переменные:

[image: image375.png]


, [image: image376.png]


, 

[image: image377.png]


, [image: image378.png]



Число переноса ti иона – отношение количества электричества, перенесенного данным видом ионов, к общему количеству электричества, перенесенного всеми ионами; [image: image379.png]


.

Для бинарного электролита КА, диссоциирующего на ионы К z+ и А z-, число переноса связано с подвижностями ионов:

t+=[image: image380.png]a+

q

OZ4C 4y

ez, tez o u_

Uy

PR




, t-=[image: image381.png]A
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Электрическая проводимость (э.п.) характеризует способность вещества проводить ток, она обратно пропорциональна электрическому сопротивлению, имеет размерность [Ом-1= См (сименс)].

Удельная электропроводность c [сопротивление-1длина-1] определяется количеством ионов, переносящих электричество ([image: image382.png]


 с), где [image: image383.png]


– степень диссоциации электролита, и их абсолютной подвижностью (u+, u-):

c  =[image: image384.png]acf(u, +u_)



. 

Она численно равна проводимости слоя электролита, находящегося между двумя противоположными гранями куба единичной площади:

[image: image385.png]


,

(F – число Фарадея, I – сила тока, U – разность потенциалов, l – длина проводника, s – площадь его поперечного сечения).

Эквивалентная электропроводность [image: image386.png]


[сопротивление-1. длина 2. г-экв-1] – мера электрической проводимости всех ионов, образующихся при диссоциации 1 г-экв электролита при данной концентрации. Она соответствует э.п. такого объема раствора, в котором содержится 1 г-экв растворенного вещества и электроды находятся на единичном расстоянии друг от друга: 

[image: image387.png]


 = c . V = c /c. 

Эквивалентная электропроводность выражается через подвижности ионов [image: image388.png]


+(-):

[image: image389.png]


 = [image: image390.png]oFfu, +u )



= [image: image391.png]


. ([image: image392.png]


 + + [image: image393.png]


-) .

Эквивалентная электропроводность при бесконечном разведении [image: image394.png]




INCLUDEPICTURE "Краткий%20физико-химический%20словарь%20термодинамические%20функции.files/infty.gif" \* MERGEFORMATINET [image: image395.png]


– электропроводность гипотетического бесконечно разбавленного раствора, характеризующегося полной диссоциацией электролита и отсутствием сил электростатического взаимодействия между ионами. Она равна сумме предельных подвижностей катионов и анионов (закон Кольрауша): 

[image: image396.png]


= [image: image397.png]


+[image: image398.png]


.

Для растворов слабых электролитов [image: image399.png]


= [image: image400.png]


 . [image: image401.png]


(уравнение Аррениуса),
для сильных [image: image402.png]A=A, = Aafe



, где A=const (эмпирический закон Кольрауша).

Электрод – электрохимическая система, состоящая, как правило, из электронного проводника (1-го рода: металл, уголь) и ионного проводника (2-го рода: раствор или расплав электролита).

	Тип электрода
	Потенциалобразующая реакция
	Электродный потенциал

[image: image403.png]




	амальгамный 

Mez+з [image: image404.png]


Me(Hg)
	Mez+ + ze- [image: image405.png]


Me
	[image: image406.png]




	водородный 

H3O+з [image: image407.png]


H2, Pt
	2H3O+ + 2e- [image: image408.png]


 H2 \+ 2H2O
	[image: image409.png]




	кислородный 

H2O, OH- [image: image410.png]


O2, Me
	O2 + H2O + 4e-[image: image411.png]


  4OH-
	[image: image412.png]o LA I
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	хлорсеребряный 

Cl- [image: image413.png]


AgCl, Ag
	AgCl + e- [image: image414.png]


 Ag + Cl-
	[image: image415.png]RT,
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	каломельный 

KCl [image: image416.png]


 Hg2Cl2, Hg
	Hg2Cl2 + 2e- [image: image417.png]


 2Hg + 2Cl-
	[image: image418.png]RT
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	хингидронный 

C6H4O2. C6H4(OH)2,H+ [image: image419.png]


Pt
	C6H4O2 + 2H++ 2e- [image: image420.png]


 C6H4(OH)2
	[image: image421.png]





Электродвижущая сила (ЭДС) [В, мВ] – разность потенциалов правильно разомкнутой электрохимической цепи; равна разности электродных потенциалов правого и левого электродов. Стандартная ЭДС равна разности стандартных потенциалов. Если диффузионный потенциал можно устранить или пренебречь им, то ЭДС цепи определяется величиной максимальной полезной работы г.э. Для обратимой реакции [image: image422.png]


AA + [image: image423.png]


 BB [image: image424.png]


  [image: image425.png]


 CC + [image: image426.png]


 DD

[image: image427.png]


.

ЭДС г.э. связана с энергией Гиббса, энтальпией и энтропией электрохимической реакции

[image: image428.png]40 = -\FE - bl (D)



.

Энергия [Дж, кал, Дж. моль-1, кал. моль-1]

Энергия активации – энергия, необходимая для того, чтобы столкнувшиеся молекулы вступили в реакцию; обычно принимают, что EА не зависит от температуры. Если известны значения константы скорости реакции при двух различных температурах:

[image: image429.png]RTT,

n

o



.

Энергия активации опытная [image: image430.png]


, Еоп = ЕА, если предэкспоненциальный множитель в выражении для константе скорости не зависит от температуры.

Энергия внутренняя U – функция состояния термодинамической системы, определяемая тем, что ее приращение в любом процессе, происходящем в этой системе, равно сумме теплоты, сообщенной системе, и работы, совершенной над ней:

dU = TdS - [image: image431.png]


 A = TdS - PdV + [image: image432.png]


 A*, 

где PdV - работа расширения, A* - сумма всех остальных видов элементарных работ (электрическая , магнитная и т.п.). Внутренняя энергия идеального газа не зависит ни от объема, ни от давления и является функцией только температуры: 

[image: image433.png]


, [image: image434.png]



(см. также ур-ние изохоры реакции) .

Энергия Гиббса G – функция состояния термодинамической системы, равная разности между энтальпией и произведением температуры на энтропию:

G = H - TS = U - TS + PV = A + PV, 

G = H + T[image: image435.png]


(ур-ние Гиббса-Гельмгольца),

dG = VdP - SdT, [image: image436.png]


G = [image: image437.png]


 H - T[image: image438.png]


 S при Т = const. 

Убыль энергии Гиббса в равновесном процессе, протекающем при P,T = const, равна максимальной полезной работе, произведенной системой. Величина [image: image439.png]


G  является критерием направленности самопроизвольного процесса в закрытой системе при P,T = const: при [image: image440.png]


G < 0 процесс идет в прямом направлении, при [image: image441.png]


G > 0 - в обратном, при [image: image442.png]


G = 0 реализуется состояние равновесия.

Для идеального газа : G(P,T) = Go (Po ,T) + nRTln[image: image443.png]



при T=const [image: image444.png]


G = [image: image445.png]


 F + [image: image446.png]


 n RT 

Для химической реакции [image: image447.png]AG =X (v, 40y Jon = T, (v Gy Juex
7 T




(см. также константа равновесия, ур-ние изотермы)

Энергия Гельмгольца F – функция состояния термодинамической системы, равная разности между внутренней энергией и произведением температуры на энтропию

F = U - TS ; F = U + T[image: image448.png]



[image: image449.png]


F = [image: image450.png]


 U - T[image: image451.png]


 S при Т = const.;

dF = dU - TdS - SdT = -PdV - SdT

Убыль энергии Гельмгольца в равновесном процессе, протекающем при V,T = const, равна максимальной полезной работе, произведенной системой. Величина [image: image452.png]


F  является критерием направленности самопроизвольного процесса в закрытой системе при V,T = const: при [image: image453.png]


F < 0 процесс идет в прямом направлении, при [image: image454.png]


F > 0 - в обратном, при [image: image455.png]


F = 0 реализуется состояние равновесия.

Для идеального газа : F(P,T) = Fo (Po ,T) + RTln[image: image456.png]


 

при T=const [image: image457.png]


G = [image: image458.png]


 F + [image: image459.png]


 n RT 

Энтальпия H [энергия. моль-1 (Дж. моль-1, кал. моль-1)] – функция состояния термодинамической системы, равная сумме внутренней энергии и произведения объема на давление:

H = U + PV.

Энтропия S [энергия. моль-1 К-1 (Дж. моль-1К-1, кал. моль-1К-1 = э.е.)] – функция состояния термодинамической системы, определяемая тем, что ее дифференциал (dS) при элементарном равновесном (обратимом) процессе равен отношению бесконечно малого количества теплоты ([image: image460.png]


 Q), сообщенной системе, к температуре (T): dS = [image: image461.png]


 Q/T. 

Абсолютное значение энтропии можно рассчитать, напр., по формулам:

S = kB. lnW,

где W - термодинамическая вероятность состояния, определяемая числом микросостояний, реализующих данное макросостояние;
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.

Формулы для расчета изменения энтропии системы в ходе различных процессов приведены в следующей таблице:

	Процесс
	Формула для расчета [image: image463.png]


S

	нагревание (охлаждение) n молей вещества от T1 до T2 при P = const или V = const
	[image: image464.png]


, [image: image465.png]





 

	Процесс
	Формула для расчета [image: image466.png]


S

	нагревание n молей идеального газа от T1 до T2 при P = const или V = const 
	[image: image467.png]A5y = negin—



, 

[image: image468.png]£5p = negn—





	фазовый переход при Ttr
	[image: image469.png]




	изотермическое расширение n молей идеального газа
	[image: image470.png]25 =R 2~ rin
PRin g2 = nRin 7





	нагревание n молей идеального газа от T1 до T2
	при V=const: [image: image471.png]25 ey In - RIn
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при P=const: [image: image472.png]25 = nepln 2 + nln 2
e+ nRin 2





	при смешении n1 и n2 молей идеальных газов (при P = const и T = const); V=V1+V2
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	при смешении n1 и n2 молей идеальных газов с одинаковыми парциальными давлениями PA = PB
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(на 1 моль смеси)

	химическая реакция
	[image: image475.png]A 8D = 55D juyw = 2 D
- :




[image: image476.png]- F Aoy
B8(E) = 85,5 + [ ar






Расчет энтропии системы и окружения при изотермическом расширении газа 

	Процесс
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Sсистемы
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Sокружения

	обратимый
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	необратимый 

P = const

P = 0 (вакуум)
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S = Qокр/T, 
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S = 0


Энтропия испарения в нормальной точке кипения для очень многих жидкостей [image: image485.png]


Sv = 21.3 кал. моль-1К-1 = 89.1 Дж. моль-1К-1 (правило Трутона).

Приложение
Математические постоянные величины

[image: image486.png]


 = 3.142
е = 2.718
e-1 = 0.368
lg(e) = 0.434
ln(10) = 2.302

Физические постоянные величины

Абсолютная температура точки плавления льда (0o С) 273.150 К.
Абсолютная температура тройной точки воды 273.160 К.
Молярный объём для идеального газа 22.414 л. моль-1 (при 273,15К, 101325Па).
Постоянная Планка h = 6.626. 10-34 Дж. cек
Постоянная Больцмана k = R/NA = 1.3806. 10-23 Дж. K-1.
Газовая постоянная 
R = 8.314 Дж. K-1. моль-1 
R = 1.987 кал. K-1. моль-1 = 82.057 см3. атм. К-1. моль-1  
Элементарный заряд e = 1.602. 10-19 кулон
Число Авогадро NA = 6.0225. 1023 моль-1.
Число Фарадея F = 96493.5 кулон г-экв-1.

Переводные множители

1 Дж = 1 Н. м = 1 кг. м2. сек-2 = 0.239 кал = 107 эрг
1 кал = 4,184 Дж.
1 л-атм = 101.325 Дж = 24.217 кал
1 эВ =1.602. 10-19 Дж
1 квт. час = 3600 кДж.
1 атм = 101325 Па = 101325 Н. м-2 = 1.01325 бар = 760 мм рт. ст. [image: image487.png]



1 бар = 105 Па
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