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Основные термины, связанные с Основные термины, связанные с 
понятием ТД системыпонятием ТД системы

Внешняя среда

СистемаГраничная 
поверхность 
(мембрана) Фаза 1

Фаза 3Фаза 2

Химический состав Фазовый состав ТД контакты



Классификация ТД систем Классификация ТД систем --11

Три вида контактов:

1. Тепловой - возможен обмен энергией в форме теплоты
2. Механический - возможен обмен энергией в форме работы
3. Диффузионный - возможен обмен веществом
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Классификация ТД систем Классификация ТД систем -- 22

Имеется несколько фаз. 
При переходе через 

мембрану интенсивные 
свойства могут 

меняться скачкообразно

ГомогеннаяГетерогенная Непрерывная

Система 
полностью 
однородна

Некоторые интенсивные 
свойства изменяются в 

пространстве непрерывно



Интенсивные и экстенсивные ТД величиныИнтенсивные и экстенсивные ТД величины

Интенсивные
Имеют смысл в точке; не зависят от размеров системы 

(скалярное, векторное или тензорное поле)

Экстенсивные
Характеризуют конечную область пространства; 

для строго однородных систем 
пропорциональны количеству вещества

Примеры: температура, плотность, магнитная индукция, 
давление, тензор напряжений

Примеры: объем, масса, энергия, энтальпия, 
дипольный момент



Образование новых интенсивных величинОбразование новых интенсивных величин

Если одну экстенсивную ТД величину (Y1) отнести к единице 
другой экстенсивной величины (Y2), то получается 
интенсивная величина (X):

По определению:

на единицу объема плотности
на единицу массы удельные величины
на единицу кол-ва вещества мольные величины 
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Y
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Внутренние и внешние свойстваВнутренние и внешние свойства

«Величины, определяемые положением не входящих в 
систему внешних тел, называются внешними величинами»
«Величины, определяемые совокупным движением и 
распределением в пространстве входящих в систему частиц, 
называются внутренними параметрами.» 

(И.П. Базаров. Термодинамика. 1983, с.10-11)

«Экстенсивные свойства системы, определяющиеся 
расположением граничной поверхности и находящихся за её 
пределами тел и зависящие поэтому непосредственно от 
диффузионных и механических контактов системы с 
окружением, будем называть внешними свойствами, а все 
остальные – внутренними.»

(Г.Ф. Воронин. Основы термодинамики. 1987, с.21-22) 



Главный постулат термодинамики Главный постулат термодинамики 

В равновесных системах внутренние величины (bj) являются 
функциями внешних переменных (ai) и температуры
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J = 1 + R + K - общая вариантность системы

Число параметров ai соответствует также числу 
различных видов работы, совершаемой 

внешними телами над системой



Аддитивность ТД величинАддитивность ТД величин
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Первое начало термодинамикиПервое начало термодинамики
 Существует аддитивная функция состояния системы -

внутренняя энергия.
 Мерой изменения этой величины является количество 

поступающей в систему теплоты и совершаемая ею 
работа.
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Открытая система

Химические потенциалы компонентов



Виды работыВиды работы

Вид работы Элемент 
работы

Внешняя 
переменная

Сопряженная 
переменная

Изменения 
объема PdV Объем Давление

Деформации 
упругого тела ijduij

Тензор 
деформации Тензор напряжений

Изменения 
поверхности d Площадь 

поверхности
Поверхностное 
натяжение

Изменения 
заряда 
проводника

de Потенциал 
проводника Заряд проводника



Термохимические уравненияТермохимические уравнения
Термохимия изучает тепловые эффекты реакций

½O2(г) + H2(г) = H2O(ж) горение водорода в кислороде

NH4Cl(тв) = NH3(г) + HCl(г) разложение твердого хлорида 
аммония

Na2SO4(тв) = 2Na+(aq) + SO4
–(aq) растворение сульфата 

натрия в воде

C60(р) + 3Cl2(р) = C60Cl6(р) синтез хлорида фуллерена в 
растворе

C6H6(ж) = C6H6(г) испарение бензола

Fe(г) = Fe2+(г) + 2e–(г) двукратная ионизация атома 
железа

Qllkk  AAAAAA 22112211 



Виды физикоВиды физико--химических превращенийхимических превращений
Превращение Процесс Обозначение
Фазовый переход фаза   фаза  trsH
Плавление тв.  ж. fusH
Испарение ж.  г. vapH
Сублимация тв.  г. subH
Растворение растворяемое вещество  раствор solH
Гидратация X±(г.)  X±(aq) hydH
Атомизация тв., ж., молекулы  атомы(г.) atH
Ионизация X(г.)  X+(г.) + e−(г.) ionH
Ионизация X(г.) + e−(г.)  X− (г.) egH
Реакция реагенты  продукты rH

Сгорание соединение (тв., ж., г.) + O2(г.) 
СO2(г.) + H2O(г., ж.) + … cH

Образование простые вещества  соединение fH
Активация реагенты  активный комплекс ‡H



Термохимическая теплота реакцииТермохимическая теплота реакции

1. Реакция «проводится» мысленно
2. В начальном состоянии - только исходные вещества
3. В конечном состоянии - только продукты
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Если исходные реагенты и продукты находятся при одинаковых давлениях, то:

Если все реагенты находятся в своих стандартных состояниях, то получается 
стандартная теплота химической реакции.

Газообразные соединения: 
гипотетическое состояние 
идеального газа, и взятое

при давлении 1 бар

Конденсированные соединения: 
реальное состояние, 

устойчивое при выбранной 
температуре, и взятое при 

давлении 1 бар



Стандартные функции образования Стандартные функции образования 
индивидуальных соединенийиндивидуальных соединений

Мольной стандартной ФО соединения fYm называется 
изменение экстенсивной величины Y в результате 

воображаемой реакции, в которой исходными реагентами 
являются простые вещества из элементов, входящих в 

состав соединения, а продуктом  1 моль данного 
соединения

2C(тв) + ½O2(г) + 3H2(г) = C2H5OH(ж)

Hg(ж) + Cl2(г) = HgCl2(тв)

H(C, тв) = H(O2, г) = H(H2, г) = H(Hg, ж) = H(Cl2, г) = 0

Энтальпии простых веществ принимаются равными нулю

),ж,OHHC( 52f TH

),тв,HgCl( 2f TH



Фундаментальный справочникФундаментальный справочник
«Термодинамические свойства индивидуальных «Термодинамические свойства индивидуальных 

веществ», М.: Наука, 1982, твеществ», М.: Наука, 1982, т.. 44..



Вычисление теплоты реакции из Вычисление теплоты реакции из 
энтальпий образования реагентовэнтальпий образования реагентов
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CO2(г) + 4H2(г) = CH4(г) + 2H2O(г)

C(тв) + O2(г) = CO2(г)

H2(г) = H2(г)

C(тв) + 2H2(г) = CH4(г)

H2(г) + ½O2(г) = H2O(г)

)(HΔ4)(COΔ)O(HΔ2)(CHΔΔ 2f2f2f4fr  HHHHH

Реакции образования 
участников

Аналогично для изменения других ТД величин в реакциях

Пример:



Формула КирхгоффаФормула Кирхгоффа
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Обычно
T = 0 K

или
T = 298 K

Пересчет теплоты реакции от одной температуры к другой

Вместо теплоемкостей можно использовать готовые 
разности энтальпий отдельных веществ, имеющиеся в 

справочниках



Применение закона Гесса. Применение закона Гесса. 
Термохимические циклыТермохимические циклы

(1) C(г) + 2H2(г) = CH4(г)

(2) С(тв) = С(г)

--------------------------------------------------------

(3)=(1)+(2) С(тв) + 2H2(г) = CH4(г)

)2(Δ)1(Δ)3(Δ rrr  HHH

Энтальпии (теплоты) 
реакций складываются



Энтальпия химической связиЭнтальпия химической связи

H2O(г.) OH(г.)+H(г.)

O(г.)+2H(г.)

)HOH(298r  H

499

428

927

Энтальпия 
атомизации

1
298r молькДж5.463

2
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2
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
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Средняя энтальпия связи в молекуле воды

)HO(298r  H



Термохимический цикл 1Термохимический цикл 1
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Термохимический цикл 2Термохимический цикл 2
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T,K
Энтальпия

rHT

Энергия
DT

Разность

0 494.0 494.0 0

298.15 499.2 496.7 2.5

1000 508.6 500.3 8.3

)г(H)г(OH)г(OH2 Реакция, соответствующая 
разрыву данной связи: 1r 

Сравнение энергий и энтальпий связи OH−H 
при разных температурах, кДж·моль1

Энергия связи Энергия связи  температурнотемпературно
зависимая величиназависимая величина

0r0  UD
TT UD  r Разность между суммарной энергией продуктов 

диссоциации и исходной молекулы, находящихся 
в своих основных квантовых состояниях



Энергия связиЭнергия связи важнейших элементов важнейших элементов 
(кДж(кДж//моль)моль)

H–H C–C N–N O–O F–F Cl–Cl Br–Br I–I
436 348 163 146 155 242 193 151

Si–Si P–P S–S
226 201 264

C–H C–O C–N C–F C–Cl C–Br C–I
412 360 305 484 338 276 238

C–C C=C CC C–C (ароматич.)
348 612 838 518

H–N H–O H–F H–Cl H–Br H–I H–Si H–P H–S
388 463 565 431 366 299 318 322 338
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