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Введение 

Создание химико-технологических систем невозможно без термодинамического анализа и 
термодинамического моделирования соответствующих физико-химических процессов. Даже при 
изучении начального курса физическои̮ химии, при постановке задач, моделирующих поведение 
физико-химических систем, расчетные процедуры требуют серьезных знании̮ по математике, что 
довольно часто заставляет избегать постановки реальных задач и существенно упрощать их, 
поскольку, оказывается, не только в России «уровень математических знании̮ студентов по-
прежнему вызывает обоснованное беспокои̮ство» [1]. На определенных этапах изучения 
химическои̮ термодинамики, когда исследование влияния различных факторов на 
термодинамическое поведение химических систем являются собственно целью поставленнои̮ 
задачи, расчетные процедуры становятся столь сложными и громоздкими, что требуют 
привлечения современных средств компьютернои̮ математики. 

Теплоемкость 

Теплоемкость и температурная зависимость теплоемкости - уникальное физическое 
свои̮ство вещества, одна из его фундаментальных характеристик, во многом определяющая 
температурную зависимость теплового эффекта и констант равновесия химических реакции̮.  

Температурная зависимость теплоемкости для неорганических веществ обычно задается в 
виде степенного ряда:  

                                                  
2T

cTbacp


  ,                                                          (1) 

коэффициенты которого (a, b и c') определяют из экспериментальных данных. Для различных 
веществ они табулированы [2] в интервале температур 298 - Т, К, в котором уравнения (1) 
адекватны. 
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Довольно часто и не только у студентов, создается впечатление, что теплоемкость и 
термодинамические функции веществ могут быть рассчитаны лишь в интервале 298 - T (рис. 1), а 
термодинамические функции реакции̮ -  в интервале температур, являющимся пересечением 
температурных интервалов компонентов процесса. Однако экспериментальные значения 
теплоемкости известны в более широком температурном интервале [3]. В работе [4] отмечается, 
что все накапливаемые [3] таблицы термодинамических свои̮ств вычисляются с помощью 
комплекса специальных программ на основании постоянных, отбираемых в результате 
критического анализа и обработки всеи̮ первичнои̮ литературы, и не является компиляциеи̮ 
материалов, опубликованных в различных справочниках, что отличает базу данных [3] от 
известных отечественных и зарубежных.  

Коэффициенты уравнении̮ (1) были рассчитаны в "докомпьютерную эру", этим и 
объясняется вид уравнении̮: аппроксимировать данные по теплоемкости в более широком 
интервале температур, используя многочлены более высоких степенеи̮, было краи̮не 
затруднительно.  

Mathcad – документ 1 (рис. 1) иллюстрирует температурные зависимости теплоемкости 
газообразного ацетилена по данным [3] и рассчитанные по уравнению (1).   

 
Рис.	1.	Mathcad	–	документ	1.	Температурные	зависимости	мольной	теплоемкости	ацетилена.	cp.C2H2		-	
температурная	зависимость	теплоемкости		ацетилена	по	данным	[3],	cp.C2H2(T)	–	аппроксимация	

температурной	зависимости	ацетилена	данных	[3],	cp.C2H2.Rav(T)	–	расчет	по	данным	[2]	

Как следует из данных, представленных на рис. 1, расчетные возможности математического 
пакета Mathcad [5], позволяют провести аппроксимацию данных по теплоемкости [3] в широком 
интервале температур, что дает возможность рассчитать теплоемкость при любои̮ температуре из 
исследованного температурного интервала.   

Литературные данные по температурнои̮ зависимости теплоемкости достаточно 
противоречивы. Так, в [1] утверждается, что теплоемкость - возрастающая функция при увеличении 
температуры. По мнению авторов работы [6], теплоемкость одноатомных газов при постоянном 
давлении не зависит от температуры. В тоже время в [7] отмечается, что теплоемкость газов, 
состоящих из атомов с незавершеннои̮ электроннои̮ оболочкои̮, может изменяться с ростом 
температуры, но при этом характер изменения не оговаривается.  

Однако, температурные зависимости теплоемкости газообразных атомарных газов в 
деи̮ствительности выглядят гораздо сложнее, что иллюстрирует Mathcad – документ 2, на котором 
представлены табличные данные базы [3].   
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Рис.	2.	Mathcad	–	документ	2.	Температурные	зависимости	мольной	теплоемкости	некоторых	одноатомных	
газов	[3].	cp.Si(T)	–	аппроксимация	температурной	зависимости	газообразного	атомарного	кремния	по	данным	

[3],	cp.Si(T)	–	расчет	при	1111	К	

Отметим, что согласно [2] уравнение температурнои̮ зависимости теплоемкости 
атомарного фтора адекватно в интервале температур 298 - 500 К, теплоемкости газообразного 
углерода - в интервале температур 298 - 1600 К, для расчета теплоемкости атомарнои̮ серы 
приводится значение коэффициента a уравнения (1), но не указан температурныи̮ интервал, в 
котором уравнение адекватно, данные по теплоемкости атомарного кремния в [2] отсутствуют. И 
только используя данные [3], удалось выявить температурную зависимость теплоемкости 
газообразного атомарного кремния полиномом 17 степени (рис. 2). Возможности Mathcad 
позволили не только аналитически описать температурную зависимость теплоемкости 
газообразного кремния, но и рассчитать значение теплоемкости cp.Si(T) при любои̮ температуре. 

Вопреки утверждениям [6], что теплоемкость – функция, возрастающая с увеличением Т, 
температурная зависимость теплоемкости не только атомарных одноатомных газов, атомы 
которых имеют незавершенные электронные оболочки,  носит сложныи̮ характер  (рис. 3).  

 
Рис.3.		Mathcad	–	документ	3.	Аппроксимация	табличных		[3]	значений	теплоемкости,	Дж/моль,	молекулярных	
газообразных	фтора	F2	и	серы	S2:	cp.F2,	cp.S2	соответственно,	в	зависимости	от	температуры	и	расчет	

cp.F2(T),	cp.S2(T)	при	температуре	777	К	

Объяснение причин такои̮ зависимости не входило в цели и задачи даннои̮ работы и требует 
дополнительных исследовании̮, однако наглядность полученных результатов повышает 
необходимость их анализа. 
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Расчет тепловых эффектов реакций в зависимости от температуры 

Влияние температуры на тепловои̮ эффект реакции определяется знаком  Δrcp. 

                                                      
prr cH

dT
d

                                                                              (2) 

где Δrcp - изменение теплоёмкости в ходе изобарного процесса:  

                                  
2

'

)(
T

cTbaTc pr


                                                                     (3) 

В интегральнои̮ форме зависимость теплового эффекта реакции от температуры в 
изобарном процессе для области температур 298 - Т, в которои̮ нет ни фазовых, ни 
модификационных превращении̮, выражается соотношением: 

                                                
T

prrr dTTcHTH
298

298. )()(                                                  (4) 

где ΔrH0.298 - стандартное изменение энтальпии реакции при 298 К.   
Желая, по-видимому, облегчить «математическую жизнь» студента некоторые, даже 

авторитетные издания, могут ввести его в заблуждение. Так, в [1 с.112] отмечается, что при расчете 
стандартнои̮ теплоты реакции в зависимости от температуры «обычно достаточно хорошим 
приближением является предположение о независимости изменения теплоемкости от 
температуры; по краи̮неи̮ мере, оно справедливо в достаточно широком интервале температур, как 
показано в примере 2.7.» 

Пример, в котором сравнивается теплота образования газообразнои̮ воды при 298 и 373 К 
не может убедить в справедливости такого вывода, поскольку не приводится сравнения 
приближенного расчета и расчета по уравнению (4). Прочитав этот текст, читатель может сделать 
вывод, что используемое в примере приближение справедливо для всех реакции̮. 

В [7, 8] отмечается, что хорошим приближением уравнения (4) для расчета температурнои̮ 
зависимости изменения энтальпии реакции является допущение независимости Δrcp (Т) от 
температуры: 

                                           
T

prrr dTcHTH
298

298. )298()(  .                                                       (5) 

Оговаривается, что допущение (5) справедливо в достаточно широком интервале температур. 
Однако. ни одно допущение не является само собои̮ разумеющимся, пока задача не решена. 
Насколько может быть оправдано такое допущение, оценим на примере реакции синтеза аммиака 
(Mathcad – документ 4, рис. 4). 

. 	
Рис.	4.		Mathcad	–	документ	4.	Зависимость	теплового	эффекта	от		температуры		реакции	синтеза	аммиака,	

ΔrH◦	(T)		-	точное	решение		Δr	H◦	(T)	-	расчет	в	приближении	Δrcp(T)	=	Δrcp(298)	

Из рис. 4 следует, что утверждение о слабои̮ зависимости теплового эффекта от 
температуры не всегда справедливо.  

Однако, в некоторых учебных пособиях [8 - 10] по-прежнему утверждается, что для 
большинства реакции̮ изменение теплового эффекта с изменением температуры в пределах 
температур, имеющих практическое значение, относительно невелико: например, тепловои̮ эффект 
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реакции окисления графита 
    Cграфит + CO2 = 2CO 

до оксида углерода при увеличении температуры от 500 до 1500 К изменяется на 5%. Оценим  (рис. 
5), как скажутся  допущения Δrcp	 = 0 и Δrcp	 = Δrcp.298 на результатах расчета температурнои̮ 
зависимости теплового эффекта реакции Будуара: 

Cграфит + CO2 = 2CO 

 
Рис.	5.	Mathcad	–	документ	5.Температурная	зависимость	теплового	эффекта	реакции	Будуара,	ΔrH◦.1(T)		-	

допущение	Δrcp	(T)	=	Δrcp	(298),	ΔrH◦	(T)	-	точное	решение	

Приведенныи̮ очень краткии̮ (его можно было бы продолжать достаточно долго) анализ 
показывает, что должныи̮ современныи̮ уровень изучения физическои̮ химии без применения 
средств компьютернои̮ математики не может быть достигнут.  

Как такие приближения при расчете теплового эффекта реакции могут отразиться на 
результатах расчета констант равновесия реакции̮, будет показано ниже. 

Расчет константы равновесия реакций в зависимости от температуры 

Температурная зависимость константы равновесия - величины, определяющеи̮ 
соотношение между равновесными активностями (или летучестями) реакции - определяется 
температурнои̮ зависимостью изменения стандартнои̮ энергии Гиббса 

 )(ln)( TKTRTG ar                                                      (6) 
Уравнение (6) позволяет рассчитать значение константы равновесия при различных 

температурах: 
)()()( TSTTHTG rrr

  . 
И тогда 
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Технология Mathcad позволяет в режиме реального времени не только оценить влияние 
различных факторов на термодинамические характеристики и параметры реакции, прогнози-
ровать поведение химическои̮ системы и результат ее функционирования при заданных условиях и 
их изменении, но и решать обратные задачи: определять необходимые условия функционирования 
для достижения  заданных целеи̮.   

Mathcad – документ 6 (рис. 6 - 8) иллюстрирует определение констант уравнения (1), расчет 
температурнои̮ зависимости изменения стандартнои̮ энергии Гиббса и константы равновесия 
реакции Будуара – точное решение и расчет в приближении Δrcp(T) = Δrcp(298). В данном примере 
технология Mathcad позволила определить область температур самопроизвольного протекания 
процесса, рассчитать значения констант равновесия реакции Будуара (рис. 6,7) и реакции водяного 
газа (рис. 8) в зависимости от температуры, определить температуру, при которои̮ достигается 
некоторое определенное значение константы равновесия.  

 
Рис.	6.		Mathcad	–	документ	6	(начало).	Расчет	константы	равновесия	реакции	Будуара	

 



 

162 

	
Рис.	7.		Mathcad	–	документ	6	(продолжение).	Расчет	константы	равновесия	реакции	Будуара.	Ka(T)	–	точное	

решение,	Ka.1(T)	-	-	расчет	в	приближении	Δrcp(T)	=	Δrcp(298)	

Из рисунков (1-8) следует, что Mathcad – документ - комбинация текста, таблиц, графиков, 
формул, результатов расчета - является для пользователя и источником информации, и 
инструментом для исследования и анализа полученных результатов, а также примером 
интерактивнои̮ инфографики в образовании [11]. 

Выводы: 

 расчетные возможности математических пакетов позволяют ставить задачи 
максимально приближенные к реальным, уделяя внимание ее формализации в виде 
системы химических (химическая модель системы) и термодинамических 
(математическая модель системы) уравнений и их решении, графически иллюстриро-
вать результаты решения; 

  выявленные закономерности, в том числе и графические, иллюстрируют методо-
логическую и технологическую конкретику задач и возможные методы решения. Ис-
следование в режиме реального времени позволяет не только оценить влияние различ-
ных факторов на физико-химические характеристики и параметры реакции, прогнози-
ровать поведение химической системы и результат ее функционирования при заданных 
условиях и их изменении, но и решать обратные задачи: определять необходимые ус-
ловия функционирования для достижения заданных целей. Графически иллюстрации 
результата решения, наглядность полученных результатов повышает возможность их 
содержательного анализа; 

 при изучении и применении законов физической химии на практике современные 
средства компьютерной математики становятся практически незаменимыми 
элементами обучения, позволяющими сделать акцент на составлении и обработке 
моделей физико-химических процессов, анализе реальных задач и результатов 
решения; 

 структурированная информация, представленная «живыми» расчетами и 
графическими иллюстрациями, стимулирует творчество, как обучающегося студента, 
так и инженера-исследователя, работающего над фундаментальным или прикладным 
проектом. 
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Рис.	8.	Mathcad	–	документ	6.	Расчет	константы	равновесия	реакции	водяного	газа.	Ka(T)	–	точное	решение,	

Ka.1(T)	-	-	расчет	в	приближении	Δcp(T)	=	Δcp(298),		Ka.0(T)	-	расчет	в	приближении	Δcp(T)	=	0	

В заключение хотелось бы отметить, что в русскоязычной учебной литературе по 
физической химии подход, в котором используются средства компьютерной математики, к 
сожалению, практически отсутствует. 
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