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ПРЕДИСЛОВИЕ

В 2019 г. мир отмечал 150-летний юбилей периодического за-
кона, открытого Д. И. Менделеевым. Организация Объединенных 
Наций объявила 2019 г. Международным годом Периодической 
таблицы химических элементов. Юбилейные мероприятия состо-
ялись во многих странах, начиная с торжественного открытия 
в Париже в январе и заканчивая официальным закрытием в Токио 
в декабре. В нашей стране в рамках празднования этого гранди-
озного научного события был проведен XXI Менделеевский съезд 
по общей и прикладной химии, в работе которого основное вни-
мание было уделено достижениям мировой химической науки, 
включая фундаментальные разработки, и развитию  современно-
го химического образования на разных уровнях, были отмечены 
влияние химии на прогресс нашей цивилизации в целом, в том 
числе огромный вклад  в обновление промышленных технологий 
и улучшение условий жизни человека как индивидуума. В рабо-
те этого юбилейного съезда приняли участие ведущие российские 
и зарубежные ученые.  

В свете 150-летия периодического закона особое значение при-
обретает неорганическая химия, которая изучает свойства про-
стых веществ и соединений, а также закономерности изменения 
их свойств, охватывая все элементы. Периодическая таблица слу-
жит прочной платформой для систематического изучения химии 
элементов и разработки методов получения новых материалов.

В МГУ неорганическая химия как учебная дисциплина ведет 
свою историю с 1875 г., когда на кафедре химии физико-мате-
ма ти ческого факультета Московского университета было создано 
отделение неорганической химии, позже преобразованное в ка-
федру неорганической химии. В 1877 г. профессор А. П. Сабанеев 
прочел студентам первый курс неорганической химии. С тех пор 
неорганическая химия как основная учебная дисциплина проч-
но вошла в систему подготовки студентов-химиков. Практика 
обучения неорганической химии на химическом факультете МГУ 
всегда была основана на сочетании углубленной теоретической 
подготовки с практическими занятиями в лаборатории и науч-
ными изысканиями. 

Кафедру неорганической химии в разные годы возглавля-
ли академик Н. С. Курнаков, профессор Э. Ф. Краузе, академик 
В. И. Спицын, академик Ю. Д. Третьяков, научными лаборатория-
ми руководили академик А. В. Новоселова и академик И. И. Чер-
няев. Сотрудниками кафедры были выполнены основополагающие
работы по химии редких элементов, созданы технологии разделе-
ния циркония и гафния, выделения из руд бериллия, молибдена и 
вольфрама и получения этих металлов в чистом виде; пионер ские 
работы в области химии и технологии урана и скандия, химии 
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полупроводниковых и сегнетоэлектрических материалов и высо-
котемпературных сверхпроводников получили высокую оценку 
специалистов в нашей стране и зарубежных научных школ. 

Сегодня на кафедре неорганической химии проводятся фунда-
ментальные и прикладные исследования в области наносистем и 
нанотехнологий, кристаллохимического дизайна, синтеза новых 
классов неорганических соединений, биоматериалов, материалов 
для электрохимической и солнечной энергетики, решаются важ-
ные задачи по созданию веществ с заданными свойствами.

Настоящий учебник соответствует программе учебного курса 
«Неорганическая химия» на химическом факультете МГУ име-
ни М. В. Ломоносова. Учебник состоит из трех частей. Согласно 
учебному плану, на химическом факультете изучение неорганиче-
ской химии происходит на первом курсе, предшествуя курсу физи-
ческой химии. Поэтому в первых двух главах первой части кратко 
изложены основы физической химии в объеме, необходимом для 
анализа превращений неорганических веществ. Следующие гла-
вы этой части посвящены природе химической связи, строению и 
свойствам комплексных соединений, химии твердого тела. 

В главах второй и третьей частей излагается химия непере-
ходных и переходных элементов. За основу классификации взят 
длиннопериодный вариант Периодической таблицы, рекомендо-
ванный ИЮПАК, где непереходные элементы (группы 1, 2, 13–18) 
разделены блоком переходных металлов (группы 3–12). Главное 
внимание уделено общим закономерностям и тенденциям в изме-
нении свойств элементов, простых веществ и соединений, причем 
более подробно представлена химия переходных металлов и ко-
ординационных соединений. 

Учебник входит в единый учебный комплект с задачником и 
практикумом. Учебник предназначен для студентов химических 
факультетов и отделений университетов, обучающихся по про-
граммам бакалавриата и специалитета.

Главы 1 и 2 написаны доцентом М. Е. Тамм, главы 3–7 —
профессором А. В. Шевельковым, главы 8–25 — доцентом 
А. А. Дроздовым. 

Профессор, доктор химических наук
А. В. Шевельков



ЧАСТЬ I

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ 
НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ



1. ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ 
ТЕРМОДИНАМИКИ

1.1. Первый закон термодинамики. 
Закон Гесса. Энтальпийные диаграммы. 
Зависимость энтальпии от температуры. 
Теплоёмкость

Для установления возможности протекания химической реак-
ции или фазового перехода необязательно экспериментально про-
водить процесс. Ответ можно получить путем несложных расче-
тов, не требующих особой математической подготовки. Вместе с 
тем, чтобы сделать обоснованные выводы, необходимо знать ос-
новы химической термодинамики и кинетики. При этом необхо-
димо ответить на следующие основные вопросы.

1. Вероятен ли данный процесс?
2. Если процесс вероятен, то каков выход продуктов?
3. Как надо изменить условия для увеличения выхода продуктов 

реакции?  

Химическая термодинамика изучает энергетику химических 
и фазовых превращений и направление протекания физико-хи-
мических процессов в термодинамических системах. Что же та-
кое термодинамическая система? 

Пусть имеется эластичный контейнер, герметически отделен-
ный от внешней среды; в контейнере находится жидкость. Это 
и есть термодинамическая система, в описанном случае — за-
крытая система, так как с внешней средой возможен обмен 
энергией, но нет обмена веществом. Кроме того, системы быва-
ют открытые, где происходит обмен и веществом, и энергией, 
и изолированные, где не возможен никакой обмен (рис. 1.1). 

Главная характеристика любой термодинамической системы —
внутренняя энергия U, которая определяется в основном кине-
тической энергией составляющих систему частиц (молекул, ато-
мов, электронов, ядер и т. д.) и энергией их взаимодействия. 
Абсолютное значение внутренней энергии нельзя ни измерить, 

Рис. 1.1. Термодинамические системы: изолированная (а), закрытая (б) 
и открытая (в)
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ни рассчитать; можно только определить изменение внутренней 
энергии при переходе из начального состояния 1 в конечное 2:

 U  U2 – U1 (1.1)

Наряду с внутренней энергией термодинамическую систему 
характеризует еще ряд параметров: не зависящие от количества 
вещества интенсивные параметры (температура Т, давление Р, 
мольная концентрация С) и зависящие от количества вещества 
экстенсивные параметры (например, объем V и масса m).

Рассмотрим, что произойдет с описанной выше системой, 
когда к системе подводят энергию в виде теплоты Q, т. е. при 
нагревании (рис. 1.2). Параметры системы при этом меняются: 
повышается температура, изменяется внутренняя энергия, жид-
кость частично испаряется, т. е. в системе произойдет работа Е, 
в результате которой происходит перераспределение массы веще-
ства. При увеличении давления пара система совершает работу 
расширения А — контейнер раздувается.

 А  Р V (1.2)

И наконец, при растяжении стенок контейнера система совер-
шает работу W.

Итак, теплота, сообщаемая системе извне, расходуется на уве-
личение внутренней энергии и на работу, совершаемую системой:

 Q  U  A  E  W (1.3)

Это одна из формулировок первого закона термодинамики — 
частного случая всеобщего закона сохранения энергии. 

Внутренняя энергия (U и U) характеризует состояние систе-
мы и не зависит от пути, которым система перешла из состояния 1
в состояние 2; такие свойства системы называют функциями со-
стояния. Теплота Q и работа A — это формы энергии для обе-
спечения изменения состояния системы; эти функции зависят от 
пути протекания процесса, подобно тому, как длина дороги от 
Москвы до Нижнего Новгорода зависит от того, едете ли вы на 
поезде по железной дороге (путь 1) или плывете на теплоходе по 
реке (путь 2).

Рис. 1.2. Пример изменений, происходящих в системе при погло ще нии 
теплоты Q: 1 — начальное состояние; 2 — конечное состояние
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Помимо рассмотренных выше функций в термодинамике ис-
пользуют величины, которые тождественны сумме нескольких 
термодинамических параметров. Так, функция состояния, назы-
ваемая энтальпией Н, равна сумме Н  U  PV. Многие химиче-
ские процессы происходят при постоянном давлении (Р  const) — 
это изобарные процессы. В этих условиях изменение энтальпии 
выражается уравнением

 H U  P V (1.4)

Если система при постоянном давлении Р не совершает дру-
гой работы, кроме работы расширения, изменение энтальпии 
равно теплоте Qp:

 Qp  U + P V  H (1.5)

Используя соотношения (1.3)–(1.5), можно оценить измене-
ния внутренней энергии и энтальпии основополагающих термо-
динамических функций путем измерения теплового эффекта ре-
акции.

Раздел химической термодинамики, в котором изучают те-
пловые эффекты химических реакций, называется термохимией. 
В термохимических уравнениях обязательно указывают агрегат-
ное состояние вещества и тепловой эффект реакции как один из 
продуктов взаимодействия.

Рассмотрим реакцию горения аммиака.

2NH3(г)  1,5O2(г) N2(г)  3H2O(г)  633,6 кДж

H1 –633,6 кДж

Согласно уравнению реакции, из 2 моль аммиака образуют-
ся 1 моль азота, 3 моль водяных паров и выделяется теплота 
Q  633,6 кДж, но изменение энтальпии H  –633,6 кДж. Про-
тивоположные знаки при Q и H означают, что энтальпия ха-
рактеризует изменения системы, а тепловой эффект Q (термохи-
мический термин) — изменения в окружающей среде: при Q > 0 
система отдает тепло в окружающую среду. При экзотермиче-
ском процессе Q  > 0, а H < 0, при эндотермическом — Q < 0, 
а H > 0. 

Необходимость указания агрегатного состояния веществ вы-
звана тем, что переход вещества из одного агрегатного состояния 
в другое сопровождается энергетическими затратами системы, 
например при конденсации водяного пара теплота выделяется: 

H2O(г)  H2O(ж)  44 кДж    H –44,0 кДж

В уравнении реакции горения аммиака 3 моль H2O, при конден-
сации которых выделяется теплота: H2  –44,0 · 3  –132,0 кДж.  
При образовании  жидкой воды тепловой эффект увеличится: 
633,6  132,0 765,6 кДж. 
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2NH3(г)  1,5O2(г) N2(г)  3H2O(ж)  765,6 кДж 

H3 –765,6 кДж

Такой простой расчет теплового эффекта этой реакции обуслов-
лен тем, что изменение функций состояния U, H и т. д. не зави-
сит от пути процесса. Эта закономерность была открыта экспери-
ментально в 1840 г. русским химиком Г. И. Гессом. 

Закон Гесса: тепловой эффект химической реакции, проводи-
мой в изобарно-изотермических или изохорно-изотермических 
условиях, не зависит от числа промежуточных стадий, а опре-
деляется только состоянием исходных веществ и продуктов 
реакции. 

Обратимся к рис. 1.3, а, где показаны разные пути превра-
щения смеси NH3(г)  O2(г) в продукты N2(г)  H2O(ж). Согласно 
закону Гесса, H3  H1  H2 . Этот закон можно проиллюстриро-
вать энтальпийной диаграммой (рис. 1.3, б), где на оси энергий 
отложена суммарная энергия исходных веществ NH3(г) и O2(г). 
В реакции с образованием газообразной воды энтальпия системы 
уменьшается на H1 (N2(г)  H2O(г)). При конденсации водяного 
пара энтальпия уменьшается еще на H2   (N2(г)  H2O(ж)). Следова-
тельно, при окислении аммиака до азота и жидкой воды энталь-
пия уменьшается на H3  H1  H2. Видно, что изменение эн-
тальпии реакции в каждом промежуточном состоянии не зависит 
от абсолютных энергий, а зависит только от их относительных 
значений, т. е. относительного положения уровней на диаграмме.

Рис. 1.3. Схема для объяснения закона Гесса (а) и энталь пийная 
диаграмма (б)
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Отсюда следует другой способ определения изменения энталь-
пии реакции. Для этого вводится понятие стандартной энталь-
пии образования f H , которое определено как изменение энталь-
пии при образовании 1 моль соединения из простых веществ в 
стандартном1 состоянии при температуре 25 С (298,15 К), давле-
нии 1 атм (101 325 Па). Приведем примеры стандартных состоя-
ний для хлора — двухатомный газ Cl2(г), для серы — твердое 
вещество, устойчивая ромбическая модификация S(ромб.), для 
брома — жидкий Br2(ж). Энтальпия образования простых ве-
ществ принята равной нулю. Стандартные энтальпии образова-
ния со единений рассчитаны и их можно найти в справочных 
таблицах. Тогда, согласно закону Гесса (рис. 1.4), изменение эн-
тальпии любой реакции ( r H ) в стандартных условиях равно 
разности сумм энтальпий образования всех продуктов реакции и 
всех исходных веществ:

 r H  j f Hj – i f Hi
 (1.6)

Здесь i и j — стехиометрические коэффициенты в уравнении 
реакции; индексы i и j относятся к исходным веществам и про-
дуктам реакции соответственно.

Вернемся к реакции горения аммиака с образованием жидкой 
воды и запишем для нее изменение энтальпии: 

r H   3 f H (Н2О(ж))  f H (N2(г)) – 2 f H (NH3(г)) – 1,5 f H (O2(г))

По определению, 
f H (N2(г))  0 и f H (O2(г))  0; найдем 

из таб лиц: f H (Н2О(ж))  –285,8 кДж/моль, f H (NH3(г)) 
 –45,9 кДж/моль.

1 Обычно стандартное состояние обозначают значком , например f H ; 
при этом считают активности всех компонентов равными единице 
(см. разд. 1.3).

j i

Рис. 1.4. Энтальпийная диаграмма, иллю-
стрирующая использование энтальпий об-
разования
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r H  3 f H (Н2О(ж)) – 2 f H (NH3(г))  

3 · (–285,8)  – 2 · (–45,9)  –765,6 кДж

Таким образом, для расчета изменения энтальпии реакции 

r H достаточно знать (найти в таблицах) энтальпии образования 
исходных веществ и продуктов реакции.

При термодинамических расчетах надо выделить процессы, 
для которых известны стандартные изменения энтальпий. Неко-
торые энергетические изменения в веществах имеют историче-
ские названия (табл. 1.1.), что поможет в поиске соответствую-
щих таблиц.

Таблица 1.1. Названия изменения энтальпий в некоторых процессах

Процесс Название изменения энтальпии

NaCl(т)   Na (г)  Cl–(г)
Энергия кристаллической решетки

хлорида натрия

Na(т)   Na(г) Энергия атомизации натрия

Na(г) – e–   Na (г) Потенциал ионизации атома натрия

Cl2(г)   2Cl(г) Энергия диссоциации молекулы хлора

Cl(г)  e–   Cl–(г) Энергия сродства к электрону атома хлора

Na (г)  H2O    Na (р-р) Энергия гидратации иона натрия

CO(г)    C(г)  O(г) Энергия связи С—О в молекуле СО

До сих пор мы рассматривали процессы, происходящие без из-
менения температуры, — изотермические процессы. Однако вну-
тренняя энергия системы и, естественно, энтальпия изменяются 
с температурой, причем количество теплоты, которое требуется 
для нагревания разных веществ, не может быть одинаковым. Спо-
собность вещества нагреваться характеризуют тепло емкостью. 

Количество теплоты, необходимое для нагревания 1 моль ве-
щества на 1 градус, называется молярной теплоемкостью. 

Теплоемкость зависит от температуры, причем довольно слож-
ным образом, а при температуре фазовых переходов меняется 
скачком (рис. 1.5). В расчетах обычно используют теплоемкость 
при постоянном давлении (ср):

 ср dH/dT (1.7)
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При увеличении температуры от Т1 до Т2 изменение энталь-
пии равно площади под кривой ср(Т) или:

 HT2
  HT1

   cp dT  ф.п.H (1.8)

Здесь ф.п.H — сумма изменений энтальпии при фазовых пере-
ходах, происходящих в заданном интервале температур.

С увеличением температуры энтальпия веществ всегда растет, 
но изменение энтальпии реакции r  H  изменяется незначительно 
(рис. 1.6). Поэтому в дальнейшем при расчетах можно пренебречь 
изменением энтальпии реакции при изменении температуры, что 
очень упростит расчетные задачи.

Пример 1. Для реакции образования нитрозилхлорида 

2NO(г)  Cl2(г) 2NOCl(г)

определите r H  при температурах 298 К и 398 К; определите также  

изменение энтальпии хлора при нагревании от 298 до 398 К.

NO(г) Cl2(г) NOCl(г)

f H298, кДж/моль 91,26 0 52,59

ср, Дж/(моль · К) 29,86 33,93 39,37

Решение. Согласно закону Гесса (1.6): r H298   2 · 52,59 – 2 · 91,26 
 –77,34 кДж. При увеличении температуры реакции энтальпия об-

T1

T2

Рис. 1.5. Зависимость теплоемко-
сти от температуры

Рис. 1.6. Изменение r H  при из-
менении температуры
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разования каждого компонента увеличивается. Например, для хлора 

при условии, что ср не зависит от температуры: 

H ср · (Т2 – Т1) 33,93 Дж/(моль · К) · 100 К 3393 Дж/моль

Для реакции при температуре 398 К используем уравнение (1.8):

r H398   r H298   [2cp(NOCl) – 2cp(NO) – 2cp(Cl2)] · (T1 – T2) 

–77 340 – 1491 = –78 831 Дж

Таким образом, повышение температуры на 100 К приводит к умень-

шению изменения энтальпии реакции всего на 2%.

Пример 2. Определите энергию связи С    О в молекуле СО2, если из-

вестно, что f H (СО2) –393,5 кДж/моль, атH (С)  716,7 кДж/моль,

диссH (О2) 498,4 кДж/моль. Постройте энтальпийную диаграмму.

Решение. Энтальпия реакции СО2(г) С(г)  2О(г) соответствует 

энергии разрыва двух связей С    О. 

С(т)  О2(г) СО2(г)    f H

С(т) С(г)              атH

О2(г) 2О(г)            диссH

rH
 2EС    О атH   диссH  – fH  1608,6 кДж

EС    О 804,3 кДж

Энтальпийная диаграмма приведена на рис. П.1.1

——

——

——

——

Рис. П.1.1. Энтальпийная диаграмма, 

ил люстрирующая расчет EС     О в моле-
куле СО2

——
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1.2. Энтропия. Второй закон 
термодинамики. Энергия Гиббса. 
Критерий самопроизвольности 
процесса

Теперь мы знаем, как, не прибегая к эксперименту, можно 
определить тепловой эффект химической реакции, но это не дает 
ответа на вопрос, пойдет ли процесс само произвольно, т. е. без 
воздействия извне, или он принципиально невозможен. 

Если бросить щепотку поваренной соли в воду, соль раство-
рится. Если открыть бутылку с газированной водой, оттуда выде-
лится газ. Если к питьевой соде NaHCO3 добавить уксусную кис-
лоту СН3СООН, произойдет бурное выделение углекислого газа 
СО2. Все это примеры самопроизвольно протекающих процессов. 

Принципиальную возможность протекания любого процесса 
регламентирует второй закон термодинамики. Но перед тем как 
привести формулировку второго закона термодинамики, надо по-
знакомиться с еще одним фундаментальным свойством термоди-
намической системы — энтропией S. Это понятие ввел в конце 
XIX в. немецкий физик Р. Клаузиус1. 

Энтропия — это такое свойство системы, изменение которо-
го при обратимом процессе численно равно отношению тепло-
ты, выделившейся или затраченной в процессе, к температу-
ре, при которой этот процесс протекает:

 S  Q/T (1.9)

При P  const S  H/T. 
Рассмотрим реальную систему. Пусть при Т  273 К и р  1 атм 

происходит плавление 1 моль льда. Энтропия этой системы уве-
личится на S.

S  Hпл/Tпл  6020 Дж/моль : 273 К  22,05 Дж/(моль · К)

Суть энтропии удалось понять много позже, после развития 
статистической термодинамики. 

Представим, что на трех энергетических уровнях Е0, Е3 и Е6 
(разница в энергии между уровнями E  3Е) находятся четыре 
частицы с общим запасом энергии 6Е. Такое условие можно осу-
ществить двумя способами (рис. 1.7, а): 

1) одна частица на уровне Е6 и три частицы на нулевом 
      уровне Е0; 

2) две частицы на уровне Е3 и две на нулевом Е0. 

1 Клаузиус писал: «Предлагаю назвать функцию S энтропией (от греч. 
преобразование). Я подобрал слово «энтропия», созвучное со сло-
вом «энтальпия», так как эти две функции настолько сходны по 
физическому смыслу, что созвучие названий кажется мне полезным».
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Для тех же четырех частиц и для того же расположения 
уровней ( E  3E), но при общем запасе энергии 9Е вариантов 
расположения три (рис. 1.7, б). 

Однако, если уровни энергии расположены более часто (раз-
ница в энергии между уровнями E  1Е), например Е0, Е1, Е2, 
Е3, Е4, Е5, Е6, число способов распределения четырех частиц при 
общем запасе энергии 6Е увеличивается до девяти (рис. 1.7, в). 

Из этих примеров видно, что, чем больше общий запас энер-
гии или чем меньше энергетический зазор ( Е) между уровнями, 
тем больше вариантов распределения частиц.

Каждое распределение частиц по энергетическим уровням 
называют микросостоянием, а набор всех возможных микросо-
стояний реализует макросостояние системы. В системе из че-
тырех частиц с запасом энергии 6Е при E  3E макросостояние 
реализуется двумя микросостояниями, при E  1E — девятью 
микросостояниями. Число микросостояний (способов реализа-
ции макросостояния) характеризует термодинамическую веро-
ятность1. Энтропию можно отождествить с термодинамической 
вероятностью: чем больше способов реализации макросостояния, 
тем больше энтропия. Поэтому энтропию считают мерой неупо-
рядоченности системы. Вероятностный смысл энтропии устано-
вил Л. Больцман, который предложил формулу

 S k ln qU, V  (1.10)

1 В отличие от математической вероятности термодинамическая веро-
ятность может быть существенно больше 1.

Рис. 1.7. Распределение частиц по энергии при разном общем запа-
се энергии (а и б), разном энергетическом зазоре E между уровнями 
и одинаковом общем запасе энергии (а и в)
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где qU, V — термодинамическая вероятность данного состояния си-
стемы при запасе внутренней энергии U и объеме V; k — посто-
янная Больцмана, k 1,38 · 10–23 Дж/К. 

В реальном веществе частицы (атомы, ионы) совершают ко-
лебательное, вращательное и поступательное движение, причем 
полная энергия частицы может принимать только дискретные 
значения (уровни энергии). Для колебательной, вращательной и 
поступательной энергии частоту расположения уровней с разно-
стью энергии Е оценивают как Екол : Евр : Епост  1 : 10–3 : 10–6

(ср. рис. 1.7, а и в). Поэтому энтропия кристаллического веще-
ства, где частицы могут только колебаться относительно поло-
жения равновесия, гораздо меньше энтропии жидкости, где при 
том же общем запасе энергии частицы еще и вращаются. У газов 
самая большая энтропия, поскольку там частицам доступны все 
три вида движения. 

В идеальном кристалле при абсолютном нуле атомы находят-
ся в единственном, самом низком энергетическом состоянии, ве-
роятность которого 1, отсюда для идеального кристалла энтропия 
равна нулю. На основании этого можно сформулировать третий 

закон термодинамики, или постулат Планка: 

энтропия идеального кристалла индивидуального вещества 
при температуре абсолютного нуля (0 К) равна нулю. 

Таким образом, каждому веществу можно приписать абсолют-
ное значение энтропии. Конечно, энтропию веществ не рассчи-
тывают по уравнению Больцмана (1.10). Для этого используют 
уравнения классической термодинамики. 

Рассмотрим, как изменяется энтропия некоторого вещества 
при нагревании (рис. 1.8). При повышении температуры от 0 К 
до температуры плавления Тпл энтропия кристалла увеличивает-
ся благодаря доступности все более высоких уровней колебатель-
ной энергии (ср. с рис. 1.7, б). Энтропия системы при постоянном 

Рис. 1.8. Зависимость энтропии от 
температуры
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давлении и при обратимом нагревании в этом интервале темпе-
ратур с учетом формул (1.9) и (1.7) может быть рассчитана по 
уравнению

 ST2
  ST1

      dT (1.11)

По достижении температуры плавления энтропия увеличива-
ется скачком, поскольку в жидкой фазе возможно вращательное 
движение и число состояний возрастает. Плавление происходит 
при постоянной температуре, и прирост энтропии составляет 

 Sпл Hпл/Tпл (1.12)

Далее до температуры кипения жидкости Ткип изменение эн-
тропии рассчитывается по уравнению (1.11). При температуре 
кипения энтропия испарения увеличивается скачком, причем 

Sкип   Sпл, так как число состояний с осуществлением посту-
пательного движения резко возрастает. Затем происходит нагре-
вание газа при постоянном давлении. Итак, для любого вещества 
энтропия при температуре Т может быть рассчитана по формуле

ST  S0         dT         dT         dT  Hф.п./Tф.п. (1.13)

Стандартные энтропии S2 98 (298 К и 1 атм) сведены в таблицы.
Используя эти данные, можно рассчитать изменение энтро-
пии в разных химических процессах, так как энтропия — это 
функция состояния и ее изменение не зависит от пути процесса 
[ср. с формулой (1.6)]:

 r S  j Sj – i Si
 (1.14)

Для многих процессов изменение энтропии можно качествен-
но оценить, используя следующие известные закономерности.

1. Энтропия всегда увеличивается при переходе вещества из кон-
денсированного состояния (твердое вещество, жидкость) в га-
зообразное, например: 

Sисп,298 (Н2О) 118,64 Дж/(моль · К) 

Sсубл,298 (I2) 143,6 Дж/(моль · К)

2. При переходе в раствор твердого и жидкого вещества энтро-
пия увеличивается, причем тем больше, чем сильнее вещество 
диссоциирует в растворе, но при растворении газов энтропия 
уменьшается, например:

Sр аств.,298(NaCl(т))  43 Дж/(моль · К)

Sр аств.,298(НCl(г))  –131,5 Дж/(моль · К)

T1

T2 cp

T

0

Tпл

cp,т

T Tпл

Tкип
cp,ж

T Tкип

T

cp,г

T

j i



[ . . . ]
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