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Àëãîðèòì ðàñ÷åòà âîçìîæíîñòåé ïðîòåêàíèÿ

õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ïðè çàäàííûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ

óñëîâèÿõ

c⃝ Ñ. È. Ñïèâàê 1, À. Â. Áàëàåâ 2, Ä. Ç. Ãàëèí 3

Àííîòàöèÿ. ÄÂ äàííîé ñòàòüå ðàññìàòðèâàåòñÿ âîïðîñ âîçìîæíîñòè ïðîòåêàíèÿ õèìè÷åñêîé
ðåàêöèè ïðè îïðåäåëåííûõ òåðìîáàðè÷åñêèõ óñëîâèÿõ. Â ÷àñòíîñòè ïðèâåäåííûé â ñòàòüå
àëãîðèòì àíàëèçà ïîçâîëÿåò äåëàòü âûâîäû î âîçìîæíîñòè èëè íåâîçìîæíîñòè ïðîòåêàíèÿ
õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, ïî ñëåäóþùèì òåðìîäèíàìè÷åñêèì õàðàêòåðèñòèêàì: ýíòðîïèÿ, ýíòàëü-
ïèÿ, óäåëüíàÿ ìîëüíàÿ òåïëîåìêîñòü, ýíåðãèÿ Ãèááñà, êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ, êîíâåðñèÿ, äîëÿ
ïðîðåàãèðîâàâøåãî âåùåñòâà, äîëÿ îòãîíà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýíòðîïèÿ, ýíòàëüïèÿ, óäåëüíàÿ ìîëüíàÿ òåïëîåìêîñòü, ýíåðãèÿ Ãèááñà,
êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ, êîíâåðñèÿ, äîëÿ ïðîðåàãèðîâàâøåãî âåùåñòâà.

Âî ìíîãèõ ïðèêëàäíûõ íàóêàõ ïðè ïðîâåäåíèè îïûòîâ ñ ðåàëüíûìè îáúåêòàìè òðå-
áóåòñÿ ïîñòðîèòü ìàòåìàòè÷åñêóþ ìîäåëü ðåàëüíîãî îáúåêòà èçó÷åíèÿ, è åãî ñâîéñòâ ïðè
íåêîòîðûõ óñëîâèÿõ. Â ÷àñòíîñòè äëÿ òîãî, ÷òî áû âûÿñíèòü âîçìîæíîñòü ïðîòåêàíèÿ
ðåàêöèè â çàðàíåå çàäàííûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ íåîáõîäèìî ïîñòðîèòü ìàòåìà-
òè÷åñêóþ ìîäåëü è ïðîâåñòè ÷èñëåííûå ýêñïåðèìåíòû. Ïî ðåçóëüòàòàì ÷èñëåííûõ ýêñ-
ïåðèìåíòîâ ñäåëàòü âûâîäû î âîçìîæíîñòè èëè íåâîçìîæíîñòè ïðîòåêàíèÿ êîíêðåòíîé
õèìè÷åñêîé ðåàêöèè.

Ðàññìîòðèì õèìè÷åñêóþ ðåàêöèþ îáùåãî âèäà:

I∑
i=1

υiAi
−→←−

J∑
j=1

υjBj. (1.1)

Îäíîé èç îñíîâíûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ ôóíêöèé õèìè÷åñêèõ ñèñòåì � ýíòàëüïèÿ (∆H 0 ,
êàë/ìîëü). Çíà÷åíèÿ ýíòàëüïèé èíäèâèäóàëüíûõ âåùåñòâ ïðè Ð=1 àò è Ò=298 Ê
(∆H 0

298 ) òàáóëèðîâàíû. Çíà÷åíèÿ ∆H 0 èñïîëüçóþòñÿ äëÿ ðàñ÷åòà òåïëîâûõ ýôôåê-
òîâ ðåàêöèé (Q ): Q = −(∆H0

T )
∑. Ñîãëàñíî çàêîíó Ãåññà:
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[∑
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0
j )
]
ïðîäóêòîâ ðåàêöèè

− [
∑

(υi∆H
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i )]èñõîäíûõ âåùåñòâ .
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T )j (∆H0

T )i
(1.2)

Âîçìîæíîñòü è ãëóáèíà ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè îïðåäåëÿåòñÿ çíàêîì è âåëè÷èíîé ýíåðãèè
Ãèááñà ( ∆G, êàë/ìîëü),

∆G0
T = ∆H0

T − T∆S0
T (1.3)

Ãäå ∆ S 0
T - ýíòðîïèÿ õèìè÷åñêîé ñèñòåìû, ∆ S 0

298 êàë/(ìîëü*Ê). Çíà÷åíèÿ òàáó-
ëèðîâàíû. Òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ âîçìîæíîñòü ñàìîïðîèçâîëüíîãî ïðîòåêàíèÿ õèìè÷åñêîé
ðåàêöèè îïðåäåëÿåòñÿ çíàêîì è àáñîëþòíîé âåëè÷èíîé ýíåðãèè Ãèááñà ∆G T .
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Ïðè òåìïåðàòóðå, îòëè÷íîé îò 298 Ê, ýíòàëüïèÿ è ýíòðîïèÿ ðàññ÷èòûâàþòñÿ ïî ñëå-
äóþùèì ôîðìóëàì:

∆H0
T = ∆H0

298 +

∫ T

298

CpdT ; (1.4)

∆S0
T = ∆S0

298 +

∫ T

298

Cp
T
dT. (1.5)

Ãäå Ñ p � óäåëüíàÿ ìîëüíàÿ òåïëîåìêîñòü, êàë/(ìîëü*Ê).
Ñ p � ôóíêöèÿ àääèòèâíàÿ è ðàññ÷èòûâàåòñÿ, èñïîëüçóÿ ñîñòàâ ðåàêöèîííîé ñìåñè. (õ n

ìîëüíûå äîëè)

Cp =
N∑
n=1

xnCpn (1.6)

Äëÿ ðàñ÷åòà C pn èñïîëüçóþòñÿ ýìïèðè÷åñêèå ôîðìóëû:

Cp = a+ bT + cT 2; (1.7)

Cp = a+ bT + cT 2 + dT 3; (1.8)

Cp = a+ bT + cT 2 +
d

T
. (1.9)

Â íàøèõ ðàñ÷åòàõ, êàê ïðàâèëî, èñïîëüçóåòñÿ çàâèñèìîñòü (8). Ïîäñòàâèâ (8) â (4) è
(5), ïîëó÷èì âûðàæåíèå ñëåäóþùåãî âèäà:

∆H0
T = ∆H0

T0
+∆T (a+ b

2
∆T + c

3
∆T 2 + d

4
∆T 3);

∆S0
T = ∆S0

T0
+∆T (a ln( T

T0
) + b∆T + c

2
∆T 2 + d

3
∆T 3).

Êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ, îïðåäåëÿþùàÿ êîíâåðñèþ èñõîäíûõ âåùåñòâ äëÿ ðåàêöèè (1), èìå-
åò âèä:

Kp =
∏J

j=1 p
υj
j

/∏I
i=1 p

ϑi
i
. (1.10)

Ãäå p i è p j - ïàðöèàëüíûå äàâëåíèÿ êîìïîíåíòîâ ðåàêöèîííîé ñìåñè.

Äëÿ èçîáàðíûõ ñèñòåì:
I∑
i=1

pi =
J∑
j=1

pj = p>1I55 = P.

Ñ òåðìîäèíàìè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ ðàâíà:

Kp = exp(−∆GT

RT
). (1.11)

Ãäå ∆G T ñòàíäàðòíàÿ ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ Ãèááñà (êàë/ìîëü) R - óíèâåðñàëüíàÿ
ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ (1,987 êàë/ìîëü*Ê), Ò - òåìïåðàòóðà (Ê).

Çàìåíèì ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå êîíöåíòðàöèÿìè xn = pn/P èëè pn = xnP . Ïîäñòàâèâ
â (10) ïîëó÷èì:

Kp =

[∏J
j=1 x

υj
j

/∏I
i=1 x

υi
i

]
p−∆n, (1.12)
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ãäå ∆n =
J∑
j=1

υj −
I∑
i=1

υi.

Äëÿ ëþáîé õèìè÷åñêîé ðåàêöèè xi = xoi , à xoj = 0 .
Âûáåðåì êîìïîíåíò â êà÷åñòâå îïîðíîãî ñî ñòåõèîìåòðè÷åñêèì êîýôôèöèåíòîì, ðàâ-

íûì 1, è ââåäåì äîëþ ïðîðåàãèðîâàâøåãî êîìïîíåíòà (Õ ). Òîãäà, èñïîëüçóÿ ñòåõèîìåò-
ðè÷åñêèå ñîîòíîøåíèÿ äëÿ ðåàêöèè (1) è êîìáèíèðóÿ (11) è (12), ïîëó÷àåì:

Kr = exp(−∆G/RT )p∆n = f1(x̄
o, x)/f2(x̄

o, x) . (1.13)

Äëÿ ðàñ÷åòîâ êîíöåíòðàöèé êîìïîíåíòîâ ñèñòåìû (12), ðåøàþòñÿ óðàâíåíèÿ âèäà:

χi =
(x)νi3(x)νi4

(x0i1 − x)νi1(x0i2 − x)νi2
∗ 1

(1−∆ni x)−∆ni
.

Ãäå χ i=Kr*P
− ∆ n , i - íîìåð óðàâíåíèÿ ðåàêöèè â ñèñòåìå, x i 1 ,x i 2 � íà÷àëüíûé

êîíöåíòðàöèè èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ i -îé ðåàêöèè, υ i 1−4 ñòåõèîìåòðè÷åñêèå êîýôôèöè-
åíòû i �îé ðåàêöèè, ∆ n= υ i 4+ υ i 3 - υ i 2 - υ i 1 .

Íà îñíîâå äàííîé ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè áûëà íàïèñàíà è èñïûòàíà êîìïüþòåðíàÿ
ïðîãðàììà, ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ, íà ïðèìåðå ñèñòåìû õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, ïðèâåäåíû â
ñòàòüå: ¾×èñëåííûå ýêñïåðèìåíòû ïî îïðåäåëåíèþ âîçìîæíîñòè ïðîòåêàíèÿ õèìè÷åñêîé
ðåàêöèè¿.
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Algorithm For calculating capacity chemical reactions

given the thermodynamic Conditions

c⃝ S. I. Spivak 4, A. V. Balaev 5, D. Z. Galin 6

Abstract. This article discusses the possibility of chemical reaction under certain temperature
and pressure conditions. In particular, given in the article analysis algorithm allows todraw
conclusions about the ability or inability of the chemical reaction, the followingthermodyna-
mic characteristics: entropy, enthalpy, speci�c molar heat capacity, Gibbsenergy, equilibrium
constant, the conversion, the percentage of reacted material, the proportion of distillate.

Key Words: entropy, enthalpy, speci�c molar heat capacity, Gibbs energy, equilibrium constant,
conversion, percentage of reacted material.
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