
Приложения II начала 
термодинамики 

1. К фазовым превращениям 
веществ



Равновесные соотношения при фазовых 
переходах

• Чистое вещество находится в равновесии 
между фазами ɑ и β.

• Изменение энергии Гиббса, соответствующее 
этому равновесию: ΔGP

T=0, , т. е. свободная 
энергия Gɑ одного моля чистого вещества в 
фазе ɑ равна свободной энергии Gβ одного 
моля чистого вещества в фазе β, когда 
температура и давление равны соответственно 
Т и Р.

• Если рассмотреть новое состояние равновесия, 
соответствующее температуре T' = T + dT и 
давлению Р' = Р + dP, то dG(α) = dG(β).



Равновесные соотношения при фазовых переходах

• Тогда:
• dG(α) = -S(α)dT+V(α) dP
• dG(β) = -S(β)dT+V(β) dP

• Отсюда при равновесии 

(1)





Уравнение Клаузиуса-
Клапейрона 

• Уравнение Клаузиуса-Клапейрона 
выражает функциональную 
зависимость давления от температуры 
при фазовом равновесии с участием 
газовой (паровой) фазы – процессы 
испарения (равновесие жидкость-пар) и 
сублимации (равновесие твердое-пар).



















Приложения II начала 
термодинамики 

2. К химическим реакциям
(учение о химическом сродстве и 

химическом равновесии)



• Под химическим сродством понимают 
способность веществ реагировать друг 
с другом выраженную количественно.

• Принцип Вант-Гоффа: 
• Количественной мерой химического 

сродства является максимальная 
полезная работа.

• По II началу термодинамики полезная 
работа (А) будет максимальна, если она 
равна убыли свободной энергии Гиббса 
или Гельмгольца.







• Величина химического сродства определяет 
"движущие силы" химических реакций. Если 
численное значение химического сродства 
отлично от нуля, то протекают химические 
реакции, вынуждая систему двигаться к 
состоянию термодинамического равновесия.

• Знание величин химического сродства 
позволяет в ряде случаев определять 
последовательность протекания реакций: в 
первую очередь, протекают реакции с 
наибольшим численным значением сродства.



Способы вычисления 
химического сродства (A = -ΔG)

• Существуют способы упрощенные и точные. 
При выборе способа вычисления необходимо 
руководствоваться следующим:

– наличием исходных данных для 
расчета;

– необходимой точностью вычислений.

















Зависимость константы равновесия от 
температуры







Закон Лапласа 



Второй способ вычисления 
нормального сродства 







• При вычислении химического сродства 
при температурах, отличных от 
стандартной, необходимо учитывать 
влияние температуры:
– на тепловой эффект реакции;
– на изменение ΔrS;
– на теплоемкости всех участвующих в 

реакции веществ.
















