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I. ВВЕДЕНИЕ

За последние 10—15 лет в химии стало быстро развиваться новое
направление — исследование химии высоких температур.

Понятие высоких температур является относительным и зависит от
круга рассматриваемых вопросов и явлений. Некоторые авторы пред-
почитают поэтому область химии высоких температур связывать не с
определенными температурными границами, а с тем или другим ха-
рактером свойств веществ и наблюдаемых соотношений в свойствах.
Так, Брюэр' определяет химию высоких температур как химию рас-
сматриваемых систем при температурах настолько высоких, что степе-
ни окисления элементов, соединения их и общее химическое пове-
дение существенно отличаются от свойственных им при комнатных тем-
пературах. Сирей2 определяет высокие температуры как температуры,
при которых изменение энтропии играет главную роль в том или дру-
гом положении равновесия в рассматриваемой реакции (в стандарт-
ных условиях). При таком определении для процессов ионизации
азота 3000° К еще не будет высокой температурой, «о для многих про-
цессов испарения умеренно повышенные или даже комнатные темпера-
туры (и еще более низкие) должны рассматриваться как область вы-
соких температур для данного процесса. Такой подход имеет свои осно-
вания, но в настоящей статье автор предпочитает, в согласии с
Маргрэйв3, принять хотя бы условно некоторые определенные границы
по температурной шкале.

Из широкой области температур, в той или другой степени став-
ших доступными в настоящее время (от 10~6 до 108°К), к химии высо-
ких температур относится сравнительно небольшой интервал (в преде-
лах различия на один-два порядка), примерно от 1000 до 10000° К
(или может быть до 50000°К), так как при более высоких темпера-
турах уже почти не остается молекул, и атомы постепенно все более
ионизируются, образуя плазму. Настоящая статья посвящена, в основ-
ном, термодинамическим свойствам веществ при высоких температу-
рах. Однако при рассмотрении процессов парообразования будут за-
тронуты и другие стороны вопроса.
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Резкое повышение интересов к физике и химик- высоких температур
первоначально было связано с потребностями некоторых областей но-
вой техники. В дальнейшем расширению работ способствовали повы-
шение доступности высоких температур для эксперимента, развитие
методов исследования в области высоких температур, применение бы-
стродействующих электронных счетных машин для расчета термодина-
мических функций различных молекул, атомов и ионов при высоких
температурах на основе методов статистической термодинамики. Мето-
ды статической термодинамики в сочетании с новой расчетной техни-
кой широко используются в химии высоких температур, и именно на
их основе получается в настоящее время большая часть новой инфор-
мации о термодинамических свойствах веществ при высоких темпера-
турах. Этому способствует и особая трудность калориметрических
определений даже при умеренно высоких температурах. Методы стати-
стической термодинамики базируются тоже на экспериментальных дан-
ных. Но эти данные получаются путем определения спектров различ-
ного рода, определения основных параметров строения молекул (меж-
атомных расстояний и пр.) при помощи исследования диффракции
электронов и рентгеновских лучей и др.

Изучение химии высоких температур сопровождалось развитием
теории новых экспериментальных методов исследования, теории мето-
дов расчетов термодинамических свойств и теории состояния веществ
при высоких температурах. Существенную роль в повышении интереса
к химии высоких температур сыграло и то, что распространенные преж-
де представления о постепенном упрощении при высоких температу-
рах всех химических соотношений, об отсутствии при этом каких-либо
принципиально новых проблем и явлений оказались слишком упрощен-
ными. Конечно, основными тенденциями, наблюдаемыми при переходе
в область очень высоких температур, являются чрезвычайное повыше-
ние реакционной способности веществ, возрастание скорости реакций,
развитие процессов диссоциации и разложения сложных веществ.
Однако, наряду с этим, при высоких температурах многие элементы
образуют соединения, отвечающие их валентным состояниям (степени
окисления), нехарактерным или неизвестным для них при обычных
температурах; даже соотношения между свойствами элементов — ана-
логов по периодической системе — оказываются иногда более слож-
ными, чем при обычных температурах. При высоких температурах по-
являются новые виды частиц, более простые, чем отвечающие им ча-
стицы при обычных температурах (например CaCl, SiO, АЬО, А1О, SO)
или, наоборот, более сложные (Сз, С9, Na2, Ges, Mg2, MO5O15,
Na2(OH)Cl, Ba2O3 и др.) При высоких температурах, когда тепловое
движение частиц становится способным разрывать химические связи,
многие радикалы и свободные атомы находятся в равновесии с исход-
ными молекулами, и в сущности сами становятся молекулами. Процес-
сы образования их могут быть количественно охарактеризованы термо-
динамическими параметрами реакции (тепловым эффектом, измене-
нием энтропии, константой равновесия и др.). Определяя зависимость
их от температуры, нередко можно, экстраполируя до обычных темпе-
ратур, получить и для этой области интересные выводы, недоступные
в настоящее время для прямого определения при обычных температу-
рах. Тенденция к упрощению молекул при повышении температуры и
одновременное усиление реакционноспособности атомов приводит, в
частности, к появлению при высоких температурах в относительно
устойчивом состоянии двухатомных частиц из самых различных соче-
таний атомов, таких как ОН, А1О, А1С1, MgCl, MgN и др., существо-
вание которых никак не вяжется с привычными нам по обычным тем-
пературам представлениями о валентных состояниях, характерных для
тех или иных элементов. Атомы галогенов, кислорода и водорода про-
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являют способность образовывать двухатомные молекулы с элемента-
ми самых разных групп периодической системы (кроме инертных га-
зов). При высоких температурах, в особенности при сочетании их с
высокими давлениями, оказывается возможным получение некоторых
веществ в таких кристаллических модификациях, которые недоступны
для получения при обычных температурах или даже не были известны
ранее (синтез алмазов, кубических кристаллов нитрида бора, новой
кристаллической формы S1O2 и др.).

Получение сведений об изменении химических и физических свой-
ств элементов и их соединений при высоких температурах открывает
в перспективе возможность как бы построить ось температур перпенди-
кулярно к плоскости периодической системы и рассматривать не толь-
ко закономерности в свойствах элементов и их соединений при обыч-
ных температурах, но и влияние температуры на эти свойства и на
соотношения между ними для разных элементов. Конечно, в настоя-
щее время химия высоких температур находится еще в стадии перво-
начального накопления материала. Многие факты, открытые опытным
путем, не получили еще теоретического объяснения. Здесь большое
открытое поле для работы термодинамиков и статистиков, и для спе-
циалистов в области теории химической связи и строения. Интересно,
что некоторые основные представления теории Дебая и Хюккеля, раз-
работанной для растворов сильных электролитов, получили успешное
применение к ионизированному состоянию газов.

За последние годы был проведен ряд международных и локальных
конференций 4~8, посвященных тем или другим вопросам в области хи-
мии высоких температур. Опубликовано много обзорных статей 1 ^ 3 · 9 " 1 8 .
Сейчас различные аспекты химии высоких температур начинают нахо-
дить все более широкое отражение и в монографической, и в учебной
литературе 1 9" 2 5.

Большое внимание уделяется в настоящее время методам получе-
ния высоких температур, методам их определения, термостойкости
различных материалов и веществ, их механическим и другим свойст-
вам при высоких температурах. Однако значительное число работ по-
священо и влиянию температуры на чисто химические и термодинами-
ческие свойства веществ.

В этой статье будут рассмотрены только химические термодинами-
ческие свойства веществ в газообразном состоянии при постоянном
давлении и при различных давлениях, а также соответствующие хими-
ческие реакции и процессы парообразования.

II. ГАЗЫ ПРИ ПОСТОЯННОМ ДАВЛЕНИИ

Основными и вполне строгими термодинамическими соотношениями,
•связывающими для данной реакции изменения изобарного потенциала
(гиббсовской энергии) AG, энтальпии АН и энтропии AS между собой
и со значением константы равновесия Ка при данной температуре Т° К,
являются равенства

AG = AW — TAS (1)

ΔΟ° = — RT In Ka (2)

Реакция может протекать в прямом направлении без затраты ра-
боты извне, если AG<0, и условием равновесия является равенство

AG=0. Таким образом указанному течению реакции благоприятству-
ют большие отрицательные значения АН (т. е. значительное выделе-
ние энергии) и большие положительные значения AS (т. е. возрасга-
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Рис. 1. Термодинамические параметры реак-
ции I2^i2I при разных температурах до

бооо° к

ние энтропии системы). Для многих, не слишком сложных, реакций
первый (энергетический) фактор отражает обычное повышение устой-
чивости системы при уменьшении запаса ее внутренней энергии, про-
являющееся в тенденции к большей агрегации вещества, укрупнения
частиц и пр., второй же фактор (энтропийный) отражает тенденцию к
усилению всяческих процессов диссоциации на более простые частицы,
происходящих под действием теплового движения частиц26. В реакциях,
которые приближают систему к равновесному состоянию, эти два фак-
тора действуют в противоположных направлениях, и общее течение
реакции определяется действием преобладающего фактора, пока не бу-

дет достигнуто равенство влия-
ния обоих факторов, что отве-
чает состоянию равновесия.
Так как тепловой эффект реак-
ции АН обычно мало зависит
от концентраций реагирующих
веществ, то достижение равно-
весия практически полностью
определяется концентрацион-
ной зависимостью энтропии27.

Уравнение (1) и (2) пока-
зывают, что относительное зна-
чение энтропийного фактора
при прочих равных условиях
возрастает с повышением тем-
пературы. В стандартных ус-
ловиях при низких температу-

рах член Τ AS0 мал вследствие малых значений Г, а при высоких он соот-
ветственно возрастает. Во многих группах газовых реакций изменения
Л#° и AS0 с температурой относительно невелики, в особенности по
сравнению с изменением Т. Поэтому в таких случаях TAS°, а, следо-
вательно и AG°, часто можно бывает приближенно рассматривать, как
линейные функции температуры. В этих случаях \пК является линей-
ной функцией обратной температуры (\/Т). На рис. 1 показаны со-
отношения между этими величинами для реакции термической диссо-
циации 12 на свободные атомы. Следует заметить, что в этой реакции
в стандартных условиях до 1455° К преобладает влияние энергетиче-
ского фактора, а выше 1455° К — энтропийного. При Т=1455°К их
влияние в стандартных условиях одинаково по величине (но противо-
положно по знаку). При этой температуре AG° = 0, и, следовательно,
\пКа = 0 и Ка = 1. При той же температуре, но при концентрациях
компонентов, отличных от стандартных, AG отлично от нуля и может
иметь любые положительные или отрицательные значения, в зависи-
мости от соотношения концентраций, и, следовательно, от значения AS.
Однако, независимо от этого, при Г=1455°К в этой реакции ΙηΚα = 0
и К = 1 . Этой температуре отвечает какое-нибудь резкое изменение

в процессе диссоциации. Диссоциация начинается при гораздо более
низких температурах и возрастает с повышением до 1455° К и выше.
При этой температуре константа равновесия проходит через значение,
равное единице, что для этой реакции при р=\ атм отвечает степени
диссоциации х = 0,447 (и соответственно другим значениям χ при дру-
гих давлениях).

Наиболее характерным отличием влияния высоких температур при
постоянном давлении служит усиление процессов разложения, диссо-
циации, дезагрегации, связанное с возрастанием значения энтропий-
ного фактора, отражающего влияние теплового движения частиц.

Вследствие этого типичными становятся процессы уменьшения чис-
ла атомов в молекуле, часто связанные с изменением валентного со-
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стояния (степени окисления) элемента, с дальнейшим распадом мо-
лекулы на свободные атомы и последовательным отделением от атомов
наиболее слабо связанных электронов (с переходом в состояние плаз-
мы). Следует подчеркнуть, что такая термическая ионизация атомов,
в отличие от ионизации под действием света и частиц, богатых энер-
гией, характеризуется определенным состоянием равновесия, положе-
ние которого зависит от температуры и давления. Она описывается
обычными термодинамическими соотношениями и, в частности, рассчи-
тывается методами статической термодина-
мики.

Характерным примером влияния повы-
шения температуры может служить цепь
превращений вида:

MgCl2 > MgCl >Mg у Mg+ » M g 2 + ,

отвечающая последовательному ряду, на-
пример, таких процессов

MgCl2 * MgCl+Q (а)

MgCl > Mg+Ci

Mg " Mg++e

Mg+ > Mg 2 + +e

(6)

(в)

(r)

Рис. 2. Влияние температу-
ры на степень диссоциации
дихлорида и монохлорида
магния по реакциям (а) и
(б) и на ионизацию атомов

магния по реакции (в)
На рис. 2 показано изменение степени

диссоциации χ с температурой для первых
двух реакций для частного случая, когда
общее давление Ρ равно одной атмосфере. Расчет был проведен по зна-
чениям /С, рекомендованным28 для реакций

MgCl,- " Mg-|-2C1 и MgCl > Mg+Cl,

считая

Для процесса ионизации до Mg+ были условно подобным же путем
рассчитаны аналогичные величины х.

ТАБЛИЦА 1

Основные термодинамические параметры
процесса диссоциации двухатомных молекул

щелочных металлов и галогенов при 298,15°К
(Δ//° ккал/моль, Δ5° кал/град-моль)

Веще-
ство

Li 2

Na,
ΚΪ
Rb 3

Cs 3

F 2

Cl,
Br2

h

—19,29
—18,43
—16,93
—16,56
—16,08

—27,35
—25,63
-24,97
-24,08

А Я 2 9 8

26,41
18,00
12,26
11,65
10,71

37,81
57,88
53,52
50,96

Ig Ka

—15,16
— 9,17
— 5,29
— 4,92
- 4,35

—21,72
—36,63
—28,88
—24,58

ASlbw-^sL·

- 1 , 4 2
- 1 , 2 0
—1,02
—1,09
—0,91

—3,21
—3,15
—1,91
—1,55
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Возрастание роли энтропийного фактора приводит к . _, . простым
соотношениям между аналогичными параметрами однотипных (см.
ниже) реакций и процессов, так как для них наблюдаются меньшие
различия AS£ близость изменения AS0 с температурой и пр.2 9~3 1.
В табл. 1 приведены основные термодинамические параметры процес-
сов диссоциации двухатомных молекул щелочных металлов и галоге-
нов по данным 3 2 · 3 3 .

н,о

Т°К 500В

Рис. 3. Относительное содержание (в мольных до-
лях) частиц различного вида (ОН, Н2, О2, Η и
О) в продуктах термической диссоциации водяно-

го пара при разных температурах

С увеличением числа атомов в исходной молекуле сильно воз-
растает разнообразие частиц различного вида и в продуктах диссоциа-
ции, и соответственно усложняются соотношения между составом про-
дуктов диссоциации при разных температурах. На рис. 3 и 4 показаны
составы продуктов диссоциации Н2О и СО2 при различных темпера
турах. Рис. 3 представлен по данным работы34. В ней при расчете
учитывалось содержание следующих частиц Н2О, ОН, Н2, О2 Η и О.
Состав продуктов термической диссоциации Н2О выражен в этом слу-
чае содержанием этих частиц (в мольных долях) для общего давле-
ния Р — \ атм. (В работе3 4 имеются данные и для других давлений).
Для той же системы в других работах35·36 были выполнены расчеты,
охватывающие и более высокие температуры, при которых происходит
ионизация атомов водорода, кислорода и гидроксильной группы. Ин-
тересно отметить, что в этой системе, как показывает рис. 2, при тем-
пературах в области 4000° К (при Р=1 атм) в равновесной смеси со-
держание свободных гидроксилов ОН выше, чем молекул Н2О. Это
объясняется тем, что отрыв второго атома водорода требует несколько
большей затраты энергии, чем первого.

На рис. 4 представлен состав продуктов термической диссоциации
СО2 при разных температурах (при Я=10~ 4 атм), выраженной числом
молей (:или грамматомов или граммионов) частиц различного вида,
получающихся из одного моля исходного СОг по данным работы37.
Здесь расчет доведен до 24 000° К, т. е. захватывает область первой и
второй ступеней ионизации атомов кислорода и углерода при этом
давлении. Однако здесь не учитывалось образование недокиси угле-
рода С3О2 и полимеризация пара углерода, т. е. образование молекул
С2, С3 и других. В работе3 7 приводятся данные и для других давлений
(до Р=100 атм). В работе указано, что расчет был произведен в связи
с исследованием возможных состояний атмосферы Венеры.
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Различной, рода данные о термодинамических функциях веществ в
газообразном состоянии описаны и для ряда других систем — иониза-
ции паров щелочных металлов38 и др. 3 9 ~ 4 3

Значения основных термодинамических функций для газообразно-
го состояния в стандартных условиях при высоких температурах сей-
час рассчитаны для большого числа веществ, простейших по составу
молекул. Наибольшее число таких расчетов было выполнено для соеди-
нений с двухатомными молекулами типа АВ (моноокиси, моногалоге-
ниды, моносульфиды раз-
ных элементов). Впрочем,
многие из этих данных были
получены на основе только
соответствующих молеку-
лярных постоянных в при-
ближении жесткий рота-
тор — гармонический осцил-
лятор, т. е. при допущении,
что вращение молекулы мо-
жет рассматриваться как
вращение вполне жесткой
системы и что можно игно-
рировать ангармоничность
колебаний. Такие допуще-
ния существенно ограничи-
вают применимость этого
метода расчета в области
температур выше 1500—
2000° К, так как для многих
веществ учет ангармонично-
сти колебаний и пр. может
вносить заметное изменение
в результаты, не говоря уже
об учете возбужденных со-

10000 20000 т°к
Рис. 4. Содержание частиц различного вида
(СО, С, О2, О, С+, С2+, О+, О2+) в продук-

тах термической диссоциации СОг при Р=
=0,0001 атм, выраженное числом молей час-
тиц данного вида, образующихся из 1 моля

СО2

стояний (возбуждения коле-
баний атомов и электрон-
ных), что требует соответ-
ствующих данных о спектрах молекул и других методов расчета.

Для большинства элементов в состоянии одноатомного газа и для
многих элементов также и в состояниях двухатомных или более слож-
ных молекул основные термодинамические функции, а также термоди-
намические параметры реакций образования из обычных простых ве-
ществ для температур до 3000°К приведены32 в форме таблиц. Име-
ются данные40 высокотемпературных составляющих энтальпии и энтро-
пии до 5000—8000° К для многих элементов в состоянии одноатомного
газа и некоторых двухатомных молекул. Основные термодинамические
функции для состояния одноатомного газа для большинства элемен-
тов рассчитаны44"48 до 8000°К, а также 4 9 для положительных ионов
(одно-, двух-, трех- и четырехзарядных) до 50 000° К. Эксперименталь-
ной основой всех этих работ служат соответствующие спектральные
данные, используемые большей частью по сводной работе50. Техниче-
ская возможность выполнения таких сложных и трудоемких расчетов
в большом объеме была достигнута на основе применения электрон-
ных счетных машин.

В табл. 2 приведены49 для примера значения функции (Н°т — Но)/Т
однозарядных положительных ионов некоторых элементов при разных тем-
пературах до 50 000°К- У одноатомных частиц теплоемкость (и внутренняя
энергия) не имеют колебательных и вращательных составляющих, а опре-
деляются всецело поступательным движением частицы и (при более высо-
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ТАБЛИЦА 2

Функция энтальпии (Нт—Н0)/Т однозарядных ионов некоторых элементов
при высоких температурах (в кал/град-г-атом)**

Т, "К

298,15
2 000
4 000
6 000
8 000

10 000
20 000
30 000
40 000
50 000

N e +

5,0533
5,2160
5,1213
5,0774
5,0528
5,0372
5,0041
4,9972
5,0614
5,3676

L i +

4,9682
4,9682
4,9682
4,9682
4,9682
4,9682
4,9682
4,9682
4,9682
4,9689

N a +

4,9682
4,9682
4,9682
4,9682
4,9682
4,9682
4,9682
4,9700
5,0138
5,2807

4,9682
4,9682
4,9682
4,9682
4,9682
4,9684
5,4013
8,8021

11,383
11,531

Mg +

4,9682
4,9682
4,9684
4,9779
5,0334
5,1503
6,9102
9,6147

10,281
9,9249

Ва+

4,9682
5,7143
6,5849
6,5090
6,3795
6,3406
7,7444
8,6237
8,4389
8,0438

А1+

4,9682
4,9682
4,9685
4,9881
5,1098
5,3983
7,9331

11,320
12,312
11,767

Т1+

4,9682
4,9682
4,9682
4,9686
4,9769
5,0170
6,4657
9,6355

11,182
11,100

ких температурах) возбуждением более высоких электронных энергетиче-
ских уровней. До начала этих возбуждений теплоемкость [Ср и функция
(Нт — Но)/Т сохраняют для частиц данного вида постоянноз значение
4,9682 кал/град·моль. В таком ряду частиц переход от структуры атомов
Не далее к Ne, Аг, Кг, Хе и Rn сопровождается понижением первого-
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Рис. 5. Влияние температуры на теплоемкость С°р некоторых веществ в состоянии
идеального газа

уровня электронных возбуждений с 21,0 eV атомов гелия до 6,8 eV ато-
мов радона (см. 5 0 ) . Для ионов Li+ е д е не обнаруживается влияния воз-
бужденных состояний при 45 009° К, для ионоз Na+ — при 20 ОЭЭЭ К. для
К + и Rb+ —при 10000°К, для C s + — при 9ЭЭ0° К. Аналогична сээтнэле-
ния должны наблюдаться и для ионов F", CI", Вг~ и Г; длэ ионоз Be2h,
Mg2+, Ca2 +, Sr2+, Ba2 + и других, причем для изээлектрэнных частиц с по-
вышением заряда ядра тоже связано повышение пгрвого урэзня электрэн-
ных возбуждений, и, следовательно, повышением температуры, при которой
они начинают влиять на термодинамические функции.

Указанное значение Ср и (Н°Т — Н°о)/Т при повышении температуры
дольше всего сохраняется у частиц, обладающих восьмиэлектронной обо-



лочкой в наружном слое (атомы Ne, Аг, Кг, Хе, Rn и изоэлектронные
с ними ионы Na+, K+, Rb+ и Cs) и далее следуют частицы, содержащие
в наружном слое только s электроны (атомы Be, Mg, Ca, Sr, Ba и изо-
электронные с ними ионы В+, А1, но не Sc+, Y+, La+).
! На рис. 5 представлено изменение с температурой теплоемкости Ср не-
которых газов с одно- и с двухатомными молекулами до 6000° К. Для
трудновозбуждаемых атомов и для ионов, отвечающих им по структуре

электронной оболочки, Ср во всей
этой области температур сохраняет
постоянное (минимальное) значение
4,97 кал/град · моль, отвечающее
теплоемкости поступательного дви-
жения. Атомы галогенов обладают
несколько большей теплоемкостью,
причем теплоемкость брома прохо·
дит через слабый максимум, распо-
ложенный в области 2000° К, а теп-
лоемкость иода существенно возра-
стает в интервале от 2000 до 4000° К,
после чего сохраняет до 6000° К
практически постоянное значение.
Легко видеть, что Li, Na, К, Cs,
резко отличаясь от галогенов, со-
ставляют группу с аналогичной по
характеру зависимостью С°р от
температуры, но довольно сильно
различающихся положением кри-

ш» т°к

Рис. 6. Влияние температуры на общее
число частиц в единице объема в про-
дуктах термической диссоциации СО2

при давлениях 100, 1 и 0,0001 атм, вы-
ВЫХ Ср. РаЗЛИЧНО построенные ЭТО- раженное числом молей в 1 см3 (приве-
МЫ (Mg, Fe, P b ) имеют р а з л и ч н ы й денным к нормальным условиям)

характер зависимости. Все это по-
казывает, что изменения с темпера-
турной теплоемкостью Ср (а, следовательно, также ST, Нт—Н0

и других термодинамических функций) не происходят вполне плавно. Точ-
нее говоря, производные этих величин по температуре не являются моно-
тонными. Это, конечно, не ограничено только областью очень высоких
температур. Вступление новых степеней свободы (в частности, новых коле-
бательных уровней у многоатомных молекул) уже при умеренно повышен-
ных температурах производит подобный же эффект, хотя обычно и в более
слабой степени. Широко распространенные способы выражения термодина-
мических функций в аналитической форме степенными рядами по абсо-
лютной температуре во многих случаях излишне сглаживают действитель-
ные изменения. Это относится не только к термодинамическим функциям.
На рис. 6 представлено изменение с температурой числа частиц в 1 см?
в продуктах термической диссоциации СОа при постоянном давлении.

Следует заметить, однако, что интенсивное накопление данных о
термодинамических свойствах частиц (атомов, ионов и молекул) не
всегда сопровождается" равноценным расширением сведений относи-
тельно соответствующих параметров реакций взаимодействия между
ними. А между тем только изменение энтропии при реакции может
быть рассчитано по значениям энтропии ее компонентов. Для опреде-
ления же соответствующего изменения энтальпии Δ#, изобарного по-
тенциала (гиббсовакой энергии) AG, константы равновесия Ка и дру-
гих связанных с ними величин необходимо знание теплового эффекта
реакции или состояния равновесия хотя бы при одной какой-нибудь
температуре. Методы статистической термодинамики пока не могут
быть использованы для этой цели. Для простейших молекул АН реак-
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ция образования их из свободных атомов во многих случаях, может
быть рассчитана по энергии диссоциации, определяемой по спектраль-
ным данным. Однако в этом случае необходимо, чтобы основные со-
стояния были приняты одинаковыми в расчетах по спектральным и по
термохимическим данным, что не всегда в достаточной степени выпол-
нялось в прошлом.

Масс-спектрометрические определения в парах при разных темпе-
ратурах начинают служить новым источником получения данных о тер-
модинамических параметрах (см. ниже).

III. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ОПРЕДЕЛЕНИЯ НА ОСНОВЕ
ХИМИЧЕСКОГО ПОДОБИЯ ВЕЩЕСТВ И РЕАКЦИИ

Одним из существенных источников расширения имеющейся инфор-
мации о термодинамических свойствах (различных веществ и термоди-
намических параметрах реакций в настоящее время служит использо-
ванием химического подобия веществ на основе тех или других мето-
дов сравнительного расчета. Быстрое возрастание потребности в термо-
динамических данных в связи с расширением круга веществ, приобре-
тающих практическое значение, и большая трудоемкость и часто дли-
тельность экспериментального определения некоторых из этих величин
стимулировали развитие методов сравнительного расчета. Используя
аналогию в химических свойствах соответствующих веществ, эти мето-
ды дают возможность приближенно определять термодинамические
свойства нужных веществ и параметры реакций на основе эксперимен-
тальных данных для других веществ и реакций, химически подобных
первым.

Так, метод однотипных соединений и реакций основан на сопостав-
лении аналогичных соединений элементов, принадлежащих к одной
подгруппе Периодической системы, находящихся в этих соединениях
в одинаковом валентном состоянии (степени окисления) и являющих-
ся в этом состоянии достаточно полными аналогами между собой. Та-
кие однотипные соединения, как, например, карбонаты щелочноземель-
ных металлов, обладают закономерно связанными между собой значе-
ниями основных термодинамических функций; зависимость их от тем-
пературы обычно различается не в сильной степени и закономерно.
Можно рассматривать различную степень однотипности. Так, соедине-
ния лития, бериллия и отчасти бора нередко обнаруживают меньшее
подобие при сопоставлениях с соответствующими соединениями их
аналогов, чем последние между собой. Это связано, по-видимому, с от-
сутствием в их ионах восьмиэлектронного слоя, имеющегося в ионах
их высших аналогов. Различие на два атома менее благоприятно, чем
на один атом, а при различии на три атома метод большей частью уже
нельзя рекомендовать для применения.

Неблагоприятно также, если различающиеся атомы преобладают
в молекуле по массе или по размерам, как это имеет место, например,
в галогеноводородах.

Не затрагивая здесь причин более простых соотношений между
термодинамическими свойствами однотипных веществ, отметим лишь,
что однотипность внутреннего строения приводит прежде всего к более
простым соотношениям между значениями энтропии, между ее изме-
нениями в однотипных реакциях (см. ниже) и их зависимостью от тем-
пературы, так как величина энтропии чувствительна ко всем особенно-
стям внутреннего строения веществ. Вместе с тем для области высо-
ких температур методы сравнительного расчета часто бывают особен-
но ценными из-за усложнения расчетов по методам статистической
термодинамики и трудностей экспериментальных определений/Поэтому

716



следуй характеризовать в какой степени и до каких температурных
пределов те или иные методы сравнительного расчета (установленные
большей частью для обычных или умеренно повышенных температур)
сохраняют применимость при высоких температурах и чем ограничи-
вается их применимость в этих условиях.

Для состояния идеальных газов изменения с температурой высоко-
температурных составляющих энтропии (S°T —Sr° ) для веществ
строго однотипных должны быть закономерно связаны между со-
бой 2 У ~ 3 1 · 5 1 · 5 2 . Большей частью отношение или разность этих измене-
ний для двух однотипных веществ X и У

(S'T

Sr,)v _ α

— - — — as

Si-) ν
i j ' Λ

или
(ST - S°Tl)Y - (S'T - S'Ti)x = с

(3)

(4)

можно рассматривать приближенно как постоянные величины в более
или менее широком интервале температур. Подобные же соотношения
связывают между собой и высокотемпературные составляющие энталь-
пии «. 5 3 · 5 4 .

(H'T-H'TJY

(Н'т-Н')х
= «я

или

(5)

(6)

В качестве температуры 7\ обычно удобнее принять 298,15°К = 25° С,
от которой значения высокотемпературных составляющих термодинамиче-
ских функций приводятся в справочных изданиях40. Однако использование
для этой цели несколько более высоких температур иногда улучшает при-
менимость соотношений (3) — (6). Для веществ, достаточно однотипных,
высокотемпературные составляющие энтропии при одинаковой температуре
большей частью близки между собой, поэтому для них приближенно соблю-
даются одновременно оба равенства (3) и (4). То же относится и к ра-
венствам (5) и (6).

ТАБЛИЦА 3

Значения энтропии ST (в кал/град·моль) газообразных фторидов
и хлоридов натрия и калия23 и соотношение между ними

при разных температурах

Г, "К

298,15
1000
2000
3000
4000
5000
6000

NaF

51,872
62,289
68,454
72,073
74,643
76,638
78,268

NaCl

54,882
65,587
71,920
75,714
78,487
80,726
82,639

KF

54,079
64,610
70,785
74,407
76,978
78,972
80,603

* КС!

57,102
67,920
74,332
78,226
81,143
83,488
85,414

I
NaCI
NaF

1,059

1,052
1,051
1,051
1,052
1,053
1,056

KCl

KF

1,056
1,051
1,050
1,051
1,054
1,057
1,060

KF
NaF

1,043
1,037
1,034
1,032
1,031
1,030
1,030

NaCl—NaF

3,01
3,30
3,47
3,64
3,84
4,09
4,37

KF-NaF

2,21
2,32
2,33
2,33
2,34
2,33
2,34
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В наиболее благоприятных случаях применимость тех или других из
равенств (3) — (6) распространяется и на область низких температур
и тогда в качестве температуры ΤΊ можно принять и 0°К, не вызывая
этим существенного искажения результатов. Впрочем, сопоставление вели-
чин Sj· — Sa98 и # г — #298 имеет то преимущество по сравнению с сопостав-
лением величин Sj· и Нт — Но, что оно не требует знания низкотемпера-
турных значений энтальпии и энтропии.

В табл. 3 приведены значения S'T для фторидов и хлоридов натрия
и калия в состоянии идеального газа в стандартных условиях при разных
температурах до 6000°К по данным 2 8. Эти четыре вещества в соответству-
ющих парах являются достаточно строго однотипными. Для них во всей
этой области температур постоянство отношений α и разностей с выдержи-
вается хорошо. Однако аналогичные соединения лития показывают при
сопоставлении с фторидами и хлоридами натрия или калия более значи-
тельный ход значений α и с с температурой.

Подобные соотношения наблюдаются и для энтальпии галогенидов
лития, натрия и калия. При этом температурный ход величин

несколько более значителен, чем a s и с.

Эти соотношения дают возможность с достаточной уверенностью про-
изводить расчеты недостающих величин методом сравнения. Так, поль-
зуясь значениями S'T хлорида натрия при разных температурах, можно
рассчитать ST хлорида калия при высоких температурах (до 6000° К
с точностью до ± 0,5 э. е.), если для них известны S'T при какой-нибудь
одной температуре.

Впрочем метод двойного сравнения (см. ниже) дает возможность осво-
бодиться от последнего условия. Сопоставление соединений с различным
анионом (в особенности при сложных анионах) дает обычно несколько
худшие результаты, чем соединения, различающиеся только катионами.

Важной причиной ограничения применимости этих соотношений в об-
ласти высоких температур служит термическое возбуждение новых колеба-
тельных или электронных энергетических уровней, так как и для однотип-
ных молекул, атомов или ионов оно происходит часто при достаточно
различных температурах (см. рис. 5). В этом отношении наиболее стойкими
к высоким температурам, естественно, являются атомы и ионы, которые в
свободном состоянии или в данном состоянии обладают устойчивой элек-
тронной оболочкой, аналогичной оболочке атомов инертных газов. К ним
можно отнести и ионы Li+, Na+, K+, F~ и СГ, составляющие указанные
галогениды лития, натрия и калия.

Такие же хорошие результаты, по крайней мере до 4000 — 5000° К,
дает сравнение монофторидов и монохлоридов бериллия и магния между
собой, так как влияние возбужденных состояний у ионов Ве+ и Mg+ про-
является лишь начиная с 4000° К (см. табл. 2). При сопоставлении ST нит-
ридов бора и алюминия BN (г) и A1N (г) отношение as изменяется от
1,07 до 1,05, а разность с от 3,86 до 3,41 (при значениях S°T от 54 до
80 э. е.), а для Н'т — Н'о этих веществ изменение разности а до 5000° К
составляет 0,65 ккал/моль, но при 6000° К достигает 1,4 ккал/моль (при
значениях Н'т — Н°о от 2 до 53 ккал/моль).
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При недостатке данных для соединений, строго однотипных с рассмат-
риваемым, на практике нередко возникает необходимость использовать для
сопоставления вещества, менее однотипные, например упомянутые выше
соединения лития, бериллия и отчасти бор или аналогичные соединения
элементов, принадлежащих к другой группе или подгруппе Периодической
•системы, или первые члены гомологических рядов органических соединений,
или вещества менее однотипные по другим причинам. В таких случаях
хорошие результаты дает применение метода двойного сравненияδβ, кото-
рый требует для расчета большего числа исходных данных, но зато дает
возможность получить более точные результаты (или использовании для
сравнения менее однотипных веществ). Метод основан на введении в расчет
другой пары соединений, аналогичных рассматриваемым, и допущении, что
температурный ход величин α или с в обеих этих парах соединений оди-
наков.

Рассматривая, например, четыре таких соединения, вида АХ, ВХ,
ΑΥ и BY (как фториды и хлориды лития и натрия), можно допустить,
что отношение

(ST — STi) д х _ (ST — STi) A Y

(ST — STi) B X (ST — Sr,),BY
(7)

и разность

l(S'T - S'TI)AX - (S'T - STOBX] - [(S'T - Sf,)AY - (S'T - Sr,)BY]= cx - c Y (8)

не меняются с температурой.
α χ

Практически часто достаточно бывает принять, что — = 1 или что
α γ

сх — c Y = 0 , т. е. что
(5 r — STJ

A X
(Οτ -J7VAY

/ς" ς" -, /о* с" \S
(9)

— ST^AX — {ST — STI)BX ~ (ST — SrjAY — (ST — 5r t BY (10)

Подобные же равенства были описаны55 и для энтальпии. Все эти
соотношения можно применить, например, для аналогичных по форму-
ле соединений элементов двух разных (лучше смежных) групп Перио-
дической системы. Так, в табл. 4 приведены α и с монохлоридов нат-
рия и лития, магния и бериллия, т. е. нормальных молекул и частиц,

ТАБЛИЦА 4

Соотношение между значениями энтропии2» 5 ^ монохлоридов натрия
и лития, магния и бериллия, алюминия и бора при разных температурах

г, °к

298,15
1000
2000
3000
4000
5000
6000

αϊ
NaCl
LiCl

1,080
1,074
1,068
1,066
1,065
1,065
1,066

сч
MgCl
BeCl

•1,073
1,070
1,064
1,062
1,060
1,059
1,058

A1C1
BCl

1,069
1,066
1,062
1,059
1,058
1,057
1,057

α,/α2

1,0070
1,0037
1,0036
1,0035
1,0046
1,0056
1,0070

NaCl—LiCl

4,08
4,50
4,60
4,68
4,79
4,92
5,09

Сг
MgCl-

BeCl

3,78
4,31
4,39
4,46
4,47
4,51
4,55

A1C1-BC1

3,52
4,04
4,13
4,19
4,26
4,32
4,43

ct—c2

0,30
0,19
0,21
0,23
0,32
0,41
0,54

719



которые в той или другой области температур обладают ненасыщен-
ной валентностью (радикалов). Несмотря на такие жесткие условия
сравнения, каждая иэ величин α и с сохраняет до 6000° К достаточное
постоянство, давая возможность в каждой паре веществ определять
недостающие значения S°T с точностью ~1,5% при расчете по α или
до 1 э. е. при расчете по с, пользуясь лишь одним значением при какой-
нибудь температуре для искомого вещества. Вместе с тем при каждой
данной температуре значения всех трех величин α (и всех трех вели-
чин с) близки между собой и изменяются с температурой примерно
параллельно. Поэтому отношение двух данных величин (ц/аг и раз-
ность двух данных величин с\—сг еще более слабо изменяются с тем-
пературой, что может быть положено в основу расчета более высокой
точности (до 0,3% при расчете по αι/α2 и до 0,35 э. е. при расчете по
С\—Сг). Кроме того, все отношения значений α мало отличаются от
единицы и все разности значений с мало отличаются от нуля. Поэтому
при полном отсутствии данных для S°T искомого вещества (ни для ка-
ких температур) можно принять α/аг равным единице или С]—с2 равным

кулю и рассчитать S°T его при разных температурах с точностью до
0,7% при расчете по αι/аг и до 0,5 э. е. при расчете по С\—с2. Этот при-
мер— не самый лучший, но, конечно, во многих случаях достигаемая
точность результатов бывает меньшей.

ТАБЛИЦА 5

Энтальпия (Нт—Но) газообразных монохлоридов лития, натрия, бериллия и магния

(Ккал[моль) по справочным данным28 и {Н'т—#°) монохлорида магния,

рассчитанная по уравнениям (11) и (12)

г, *к

298,15
1000
2000
3000
4000
5000
6000

н'т-щ

LiCl

2,16
8,19

17,19
26,35
36,64
45,06
54,65

NaCl

2,30
8,54

17,69
27,05
36,70
46,74
57,23

BeCl

2,12
8,00

16,89
25,91
35,04
44,33
53,84

( Я Г - Я * ) MgCI

справ.
данные

2,23
8,38

17,38
26,50
35,77
45,25
54,98

по ур.
(И)

2,26
8,34

17,38
26,60
36,08
45,98
56,38

д

+0,03
-0,04

0,00
+0,10
+0,31
+0,73
+1,40

по ур.
(12)

2,26
8,35

17,39
26,61
36,10
46,01
56,42

д

+0,03
—0,03
+0,01
+0,11
+0,33
+0,76
+1,44

Подобные же соотношения существуют и для энтальпии, однако
здесь расхождения больше. В табл. 5 приведен пример расчета энталь-
пии Н°т—Яо° монохлорида магния по данным для газообразных моно-
хлоридов лития, натрия и бериллия по двум уравнениям

(Нт — #<>)MgCl =

(Нт — Но) N a C 1

(Нт — Н°о) Ы С 1

(НТ — Я0)веС1 (И)

(Нт — #o)MgCl = (Нт — #0)NaCl — Шт — Ηo)LiCl + (Яг — #0)веС1

Здесь уже заметно как при температурах выше 3000° К рассчитан-
ные значения больше отходят от справочных.
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ТАБЛИЦА 6

Высокотемпературные составляющие энтропии (S т—5.,98) газообразных монохлоридов
лития, натрия, бериллия и магния (кил/град-моль) по справочным данным28 и

(S°T— S°98) монохлорида магния, рассчитанные по уравнениям (13) и (14)

т, *к

1000
2000
3000
4000
5000
6000

S°T-SIM

LiC 1

10,28
16,52
20,23
22,90
25,00
26,75

NaC 1

10,71
17,04
20,83
23,61
25,84
27,86

BeCI

9,99
16,15
19,78
22,43
24,50
26,24

(SJ—S° 2 9 8 ) MgCl

справ.
данные

10,53
16,76
20,46
23,12
25,24
27,01

no yp. Δ
(13)

10,41
16,66
20,37
23,13
25,32
27,32

—0,12
—0,10
—0,09

+0,01
+0,08
+0,31

no yp.
(14)

10,42
16,67
20,38
23,14
27,34
27,35

Л

—0,11
-0,09
—0,08
+0,02
+0,10
+0,34

В табл. 6 приведен результат расчета высокотемпературной состав-
ляющей энтропии (S —S*2W) для MgCl по уравнениям

(ST ~ Sa
(ST-SIJ'298' NaCI (13)
(S r — S298) L i c l

(ST — S298)Mgci = (Sr — S298)Naci — (ST — S ^ u c i + (ST — S298)Beci

Здесь, кроме 6000° К, отклонения рассчитанных значений от справоч-
ных не превышает 0,12 э. е.

При подобном сопоставлении S°T газообразных трифторидов азота
и фосфора NF 3 и PF 3 с радикалами CF3 и SiF3 величина сн/аг изме-
няется от 0,007 до 0,011 и С\—с% от 0,49 до 1,1 э. е., т. е. если расчет
производить по уравнениям, аналогичным (9) и (10), принимая Γι = 0°Κ,
возможная ошибка не превышает, примерно 1,1 э. е. при абсолютном
значении 5^.* до 120 э.е. При расчете S°T —S°29S

 о н а снижается до
0,6 э.е. При расчете Н"т —Яо° ошибка составляет не более
0,5 ккал/моль при абсолютном значении Н°т—Яо° 113 ккал/моль.

Однотипные химические реакции, т. е. аналогичные превращения
однотипных соединений (при условии одинаковости стехиометрических
коэффициентов в уравнении реакций), показывают простые соотноше-
ния между соответствующими термодинамическими параметрами их
при одинаковой температуре или в других сопоставимых условиях. Еще
более близкими бывают обычно температурные зависимости термоди-
намических параметров однотипных реакций. С повышением темпера-
туры влияние энтропийного фактора ΓΔ5° на положение равновесия
относительно возрастает. Вследствие этого более простые соотношения,
наблюдаемые для него в однотипных реакциях, делают метод одно-
типных реакций особенно плодотворным при рассмотрении различных
термодинамических соотношений в области высоких температур.

Одной из характерных особенностей однотипных реакций является
то, что стандартные изменения энтропии в них AS0 при одинаковой
температуре не сильно различаются между собой. В благоприятных
случаях это дает возможность принять в первом приближении, что для
двух однотипных реакций X и Υ стандартные изменения энтропии при
данной температуре одинаковы, т. е.

= AS
Y.r (15)
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Более строго и более широко применимо второе приближение, ко-
торое учитывает, что разность изменения энтропии

= с

не равна нулю, но допускает, что она не изменяется с температурой
(с = const).

Для реакций, в достаточной степени однотипных, это допущение
обычно хорошо согласуется с экспериментальными данными в широ-
ких температурных пределах. В области очень высоких температур
согласие ухудшается при переходе к температурам, отвечающим воз-
никновению новых колебательных уровней или новых уровней элект-
ронных возбуждений. Применимость этого допущения может быть
недостаточной для реакций, в которых происходит изменение валент-
ного состояния сопоставляемых элементов, что в области высоких тем-
ператур может приводить к изменению характера химического подо-
бия их. Во многих случаях результаты расчетов могут быть улучшены
на основе метода двойного сравнения. При сопоставлении однотипных
реакций, как и при сопоставлении однотипных веществ, этот метод
учитывает, что разность с может изменяться с температурой, но допу-
скает, что в двух аналогичных парах однотипных реакций ΑΧ, ΑΥ и
ВХ, BY соответствующие разности

ASAX Τ — ASBX Τ = cv]

Α ι ,Γ 13 Υ,/ γ )

изменяются с температурой одинаково, т. е., что разность (сχ —с γ)
можно считать постоянной в известных температурных пределах.
Определяя эту постоянную через значения S° при температуре Ти мож-
но получить

(AS; _ A5^)Ax — (AS°T — A S ^ B X = (AS°r — kS'Tl)AY — (Δ5Γ—AS^-JBY (18)

Этот путь требует для расчета большего числа исходных данных,
но зато существенно расширяет область применения и соответственно
повышает точность результатов; его можно рассматривать как третье
приближение. Подобным же путем можно сопоставить высокотемпера-
турные составляющие изменения энтропии (5'г — 5°98).

Соотношения, основанные на допущении постоянства отношения
изменений энтропии в двух однотипных реакциях

-^—^- = а или — — = α (19)
(AS°T-AS°Ti)x ASlT

аналогичные рассмотренным выше и тем более соотношения, аналогич-
ные равенствам (7) или (9), в частности,

( Д о т* Δ Ο τ ) Л Υ (Δ Ο χ Δ Ο τ* ) л V
Τ Τ,'ΑΧ _ Τ Г,/AY ( 2 0 )

(AST—·ΔδΓι)ΒΧ (AST — ASTi)^Y

также дают обычно вполне удовлетворительные результаты. Однако
применимость их несколько более ограничена и точность при расчете
обычно ниже, чем при допущении постоянства с или соответственно
разностей с х —c Y -
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ТАБЛИЦА 7

Стандартные изменения энтропии AST

(кал/град·моль) при гидролизе
тетрахлоридов углерода и кремния

в форме гомогенных газовых реакций

Для изменения энтальпии при реакции (теплового эффекта ее) АН
можно получить аналогичные равенства.

В табл. 7 приведены AS°r (и соответствующие значения с и а)
при гидролизе CCU и SiCU при реакции вида ССЦ + 2Н2О = СО2+4НС1
и соответственно для SiCU, рассчитанные по данным28. Для сопоста-
вимости расчет реакции гидролиза проведен условно для газообраз-
ного состояния S1O2. (Пересчет к кристаллическому и жидкому со-
стояниям SiO2 для соответствующих температур легко может быть
сделан по имеющимся данным28.) В этом случае возможная ошибка
при расчете AS° по уравнению (14) не превышает 1 э. е. и немного
больше при расчете по а. Улучшить результаты при помощи метода
двойного сравнения по данным для
CF4 и SiF4 нельзя. Расчет для реак-
ций гидролиза CF4 И S1F4 сам ПО
себе дает примерно такие же ре-
зультаты, но сочетание этих двух
пар реакций не дает улучшения,
так как вещества различаются на
четыре атома из пяти, составляю-
щих молекулу.

Подобную же картину показы- 298 15
вает сопоставление значений А#г —
Δ#ο° и АН°Т, а также величина а
для тех же реакций. Для этих реак-
ций нельзя применить метод сопо-
ставления отношений тепловых эф-
фектов а, так как они имеют про-
тивоположные знаки и поэтому по
абсолютной величине изменяются в противоположном направлении.
Возможная ошибка результатов при расчете по а для 6000° К здесь
немного превышает 1 ккал/моль.

Здесь не учитывалось изменение теплоты образования SiO2 (кварц)
д#2в8 = 210 ккал/моль, принятом в 2 8 в соответствии с 5 6 , на
—217,7 ккал/моль по позднейшим данным 5 7 · 5 8, так как на результатах
сопоставления это не отражается.

Однако для очень важной категории реакций — реакций образова-
ния из элементов (из простых веществ или свободных атомов) — при-
менимость описанных закономерностей при высоких температурах ча-
сто бывает существенно ограничена, так как реакции эти всегда свя-
заны с изменением валентного состояния элементов, а в разных
валентных состояниях аналогия в свойствах данных элементов может
быть различной, в частности, неодинаковыми бывают переходы в воз-
бужденные состояния и их температурные области. Впрочем для мно-
гих однотипных соединений энтропия атомизации и при 6000° К пока-
зывает простые соотношения, аналогичные описанным ранее59""62 для
менее высоких и обычных температур.

Другого характера закономерности проявляются при сопоставлении однотипных ре-
акций не при одинаковой температуре, а при температурах, отвечающих одинаковым
значениям констант равновесия Ка- При таких условиях сопоставления для любых двух
химических реакций X и Υ (или процессов фазового перехода) разность их стандартных

изменений энтропии Δ5 Χ —Δ5γ равна 6 3 разности изменений энтропии в них в услови-
ях равновесия ASX —AS y и, следовательно,

лравн * равн

Г",К

298,15
1000
2000
3000
4000
5000
6000

Гидролиз

СС14

65,32
63,98
62,88
61,64
61,32
60,70
60,17

Sicu

63,72
63,24 .
62,47
61,24
60,87
60,17
59,53

с

1,60
0,74
0,41
0,40
0,45
0,53
0,64

α

1,025
1,012
1,007
1,007
1,007
1,009
1,011

(21)
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Для однотипных реакций эти разности бывают очень невелики и к тому же слабо

изменяются с температурой. Ввиду близости значений
АНХ

и отношение

А =
ΑΗ°ΧΤΧΤΥ слабо изменяется с температурой. Так, для реакций диссоциации.

двухатомных молекул щелочных металлов при значениях lg Κα. от —5 до + 2 (что от-
вечает интервалу температур в этих реакциях примерно в 1000 градусов) величина
А для каждой данной пары реакций изменяется не более чем на 10%. При этом вели-
чина А во всех этих случаях не сильно отличается от единицы. Последнее дает воз-
можность использовать допущение, что в однотипных реакциях при сопоставлении их

АН'
в условиях, отвечающих одинаковым значениям констант равновесия, параметры

численно одинаковы •
АНХ

(22)

В табл. 8 приведены для нескольких групп однотипных реакций диссоциации двух-
атомных молекул на свободные атомы (и для некоторых неоднотипных реакций той»

ТАБЛИЦА 8

Соотношение параметров реакций диссоциации некоторых двухатомных молекул
на атомы в условиях, отвечающих одинаковым значениям констант равновесия

(lg Кал= -0,4771 и Ig Кал= -5,0000)

Вещество

LiF
NaF
KF
LiCl
NaCl
KC1
CO
SiO
PbO
ZrO
BO
NO
SO
HF
HC1
HBr
HI
LiH

Γ,

4881
4199
4425
4246
3850
4093
7147
5681
3428
5657
5648
4900
4019
4390
3585
3173
2687
2356

—0,4771

о

Δ Ηχ

ΎΓ

29,53
28,57
28,45
27,87
26,45
25,68
37,50
35,46
29,64
35,47
33,91
32,19
31,98
32,51
30,46
29,38
28,09
25,21

' .

2854
2423
2535
2425
2155
2260
4590
3596
1994
3532
3501
2972
2438
2676
2129
1853
1541
1290

= —5,0000

ο

Δ Я 2

49,50
48,56
47,86
47,90
46,73
45,94
57,48
55,15
48,72
54,03
54,22
52,33
52,40
52,65
50,53
49,56
48,04
45,44

τ,
Тг

1,71
1,73
1,75
1,75
1,79
1,81
1,56
1,58
1,72
1,60
1,61
1,65
1,65
1,64
1,68
1,71
1,74
1,83

Δ Я°7\
ТУШ",

1,68
1,70
1,68
1,72
1,77
1,79
1,53
1,55
1,64
1,52
1,60
1,63
1,64
1,62
1,66
1,69
1,71
1,80

&н° дя°

~г П

20,0
20,0
19,4
20,0
20,3
20,3
20,0
19,7
19,1
18,6
20,3
20,1
20,4
20,1
20,1
20,2
20,0
20,2

же вида) значения -"— для условий, соответствующих двум значениям констант рав-
новесия (lg ΛΌ,ι=—0,4771, отвечающего степени диссоциации Χι=0,5 и lg Ka,2=
=—5,0000, отвечающего Хг =0,00316), рассчитанные по данным28. В каждой из таких
групп значения АН°/Т в большинстве случаев довольно близки между собой, причем

* Это допущение, в сущности, аналогично известному правилу Трутона, но рас-
пространяется на любые термодинамические процессы (фазовые переходы, химические
реакции и др.) и на любые одинаковые значения констант равновесия, а не только рав-
ные единице. Вместе с тем применение его ограничивается однотипными реакциями ил»
процессами, хотя более грубо оно соблюдается и для менее однотипных реакций и про-
цессов. Само правило Трутона тоже лучше выполняется при сопоставлении веществ
однотипных и тоже может быть распространено 6 4~6 8 на давления, отличные от 1 атм."
Что касается зависимости коэффициента Трутона от температуры кипения, то в хими-
ческих реакциях, по-видимому, существует такая же тенденция (см. табл. 8).
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обнаруживается тенденция к некоторому повышению значений ΔΗ°ΙΤ для реакций, у
которых данному значению lg Ka отвечает более высокая температура. Наиболее силь-
но это проявляется у галогеноводородов (здесь и степень однотипности меньше).

Естественно, что несколько более постоянно отношение параметров AHajT, отве-
чающих двум значениям констант равновесия. Так как АН" изменяются с температурой
примерно параллельно и в данном случае не сильно, то указанная пропорциональность
влечет за собой приближенную пропорциональность и самих температур, отвечающих
двум значениям констант равновесия. В табл. 8 этому отвечает приближенное посто-
янство отношения 7УГ2 для достаточно однотипных реакций. Меньше требований к
степени однотипности предъявляет постоянство
разности параметров АН"1Т, отвечающих двум
значениям констант равновесия (см. табл. 8). Та-
ким образом описанные закономерности, установ-
ленные ранее 63> б 9 для обычных и умеренно повы-
шенных температур, применимы и к высоким тем-
пературам. Однако и в этом случае существенные
различия в уровнях возбуждения (см., например,
ZrO, PbO) могут приводить к заметным искаже-
ниям.

Несомненно, что многие из соотноше-
ний и методов расчета, описанных Ка-
рапетьянцем70·71, могут быть распро-
странены и на область высоких темпе-
ратур, вероятно, с теми же ограничения-
ми в области переходов атомов и моле-
кул в возбужденные состояния (для
элементов, значительно различающихся
по уровням возбуждения), как это было
описано выше для метода однотипных
реакций.

IV. ГАЗЫ ПРИ ПЕРЕМЕННОМ ДАВЛЕНИИ

Повышение давления уменьшает сте-
пень диссоциации газообразных веществ,
если она происходит с увеличением чис-
ла молекул газообразных веществ.

Для реакций диссоциации молекулы
на две частицы (атомы, атомные группы
или ионы) зависимость степени диссо-
циации χ от общего давления Ρ для слу-
чая, когда образующиеся частицы различны, т. е. для реакции вида
АВ = А + В, выражается равенством

(23)

Т°К ж

Рис. 7. Влияние давления и темпе-
ратуры на степень диссоциации х
водорода по реакции Н 2 =2Н при

давлениях от 0,05 до 100 атм

где Ка — константа равновесия, и для случая, когда частицы одина-
ковы, т. е. для реакций вида Аг = А+А—равенством

χ — (24)

На рис. 7 показано влияние давления на степень атомизации водо-
рода при разных температурах.

V. ПРОЦЕССЫ ПАРООБРАЗОВАНИЯ

Процессы образования паров при высоких температурах привлекли
большое внимание. Этому способствовало развитие экспериментальных
методов исследования. Сочетание метода испарения с поверхности или

:эффузионной камеры Кнудсена с методом масс-спектрометрии дало
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возможность определять массы частиц, содержащихся в равновесном;
паре, и их относительные концентрации. Используя результаты таких
определений при нескольких температурах, можно рассчитывать тер-
модинамические параметры, относящиеся к процессу образования пара.
Именно эти методы исследования показали, что при высоких темпера-
турах в парах наряду с простыми часто наблюдаются различные более-
сложные частицы (см. табл. 9), число и концентрация которых, как
установлено для многих случаев, возрастают с повышением темпера-
туры. (Сводка таких данных есть в 72.)

ТАБЛИЦА 9

Сложные частицы в высокотемпе атурных парах

Конденсированная
фаза

LiF
LiOH

NaOH+HCl
SiC

V2O5

WO3

С
Ge

L1AIF4

Частицы в газовой фазе *

LiF, (LiF)2, (LiF)s, (LiF)4

LiOH, (Li OH)2, (Li OH) 3

NaOH, (NaOH)2, NaCl, (NaCl)2) Na 2(OH)Cl
Si2, Si3, SiC2, Si2C, Si3C, SiC, Si2C2, Si2C3
V4O1 0, V4O8> V eO1 4, V6O1 2, V2O4

(WO2)3, (WO3)4, (WO3)5

C, C l t C3, C6, C4 и небольшее число более сложных частиц
Ge, Ge2 . . . .Ge e

LiAlF4, LiF, (LiF)2, A1F3

* Наблюдаемьге большей частью в виде положительных ионов в масс-спектрометре.

Эти результаты привели к представлениям, что для высоких темпе-
ратур характерен сложный состав пара и что с повышением темпера-
туры сложность частиц возрастает'~3> 1 0 · 2 3 . Впрочем, и теоретическое·
рассмотрение и фактический материал не позволяют считать эти вы-
воды применимыми ко всем системам (см. ниже). Вопрос в целом изу-
чен еще недостаточно. Повышение температуры всегда в той или дру-
гой степени способствует диссоциации частиц, но для состояний насы-
щенного пара повышение температуры всегда связано с увеличением
давления, что, наоборот, в соответствующей степени подавляет процес-
сы диссоциации. Какое из этих влияний будет преобладать в каком-
нибудь данном случае в данной области температур зависит от соот-
ношения тепловых эффектов процессов испарения и диссоциации и
некоторых других параметров их.

Процессы укрупнения частиц (димеризации, тримеризации и поли-
меризации) при высокой температуре могут происходить в той или дру-
гой области температур наряду с диссоциацией и для процессов
укрупнения частиц, в зависимости от соотношения аналогичных пара-
метров, возможны различные направления и степень смещения равно-
весного состава насыщенного пара с повышением температуры. Рис. 8
показывает влияние обоих факторов на степень диссоциации димерных
молекул Na2. Детальный механизм формирования равновесного пара
и характер динамического равновесия между ним и кристаллом (или
расплавом) пока еще совсем не изучены.

Важнейшей из причин наличия в парах сложных частиц является
то, что при высоких температурах в образовании пара могут прини-
мать участие валентно ненасыщенные атомы или группы атомов (ра-
дикалы). В таких случаях сложные частицы могут возникать в резуль-
тате образования ковалентных связей между ними. В других случаях
поичиной может служить междипольное взаимодействие, например
(LiF) 2. Кроме того, переход частиц в возбужденное состояние приво-
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дит к возможности возникновения таких связей, которые не возникают
при обычных температурах, как, например, в молекуле Mg2) образую-
щейся при высоких температурах.

В каждой температурной области парообразование происходит в
результате разрыва тех связей, которые способны преодолевать теп-
ловое движение частиц при этих температурах. При низких и обычных
температурах испаряются жидкости и кристаллы с молекулярным
строением. Причем вещества со сложными молекулами нередко уже
не могут быть нагреты без разложения
до кипения при нормальном давлении,
потому что еще при более низких тем-
пературах тепловое движение стано-
вится способным к частичному разры-
ву связей между атомами в молеку-
лах. При высоких температурах в кон-
денсированном состоянии остаются
практически только металлы и веще-
ства с ионной структурой или с кова-
лентными связями между частицами,
так как у этих веществ образование
пара происходит только при более
сильном тепловом движении.

При испарении индивидуальных
металлов нередко наблюдается услож-
нение частиц пара (Li2, Na2, Cu2, Ag2,
Mg2, Ba2, Pb2, Sn2 — Sn5 и др.). У ион-
ных кристаллов и их расплавов и у
кристаллов с ковалентными связями
образование пара может быть связано ри с, 8. Влияние давления и темпера-
как с укрупнением частиц, так и с хи- туры на степень диссоциации χ двух-
мической диссоциацией (у соедине- атомных молекул Na2 на атомы при

«\ т> - давлениях от 0,001 до 100 агм и сте-
нии). В разных группах соединении п е н ь д и с с о ц и а ц ' и и м о л е к у л Na2 в на-
проявляются свои особенности в этом сыщенном паре при разных темпера-
отношении. Так, в парах кристаллов, турах
состоящих из однозарядных ионов
(галогениды щелочных металлов), термическая диссоциация молекул
происходит только при очень высоких температурах, а при менее вы-
соких наблюдается, наоборот, укрупнение частиц вследствие межди-
польного взаимодействия. Это укрупнение ограничивается большей
частью образованием димеров типа (LiF)2 и лишь сравнительно в не-
большой степени более сложных частиц7 3"7 5. Реже встречается (CuCl)
преимущественное образование тримеров типа* (CuCl)3, (AgCl)376~78·

В парах фторида лития при температурах от 900 до 1600° К отно-
сительное содержание димера с повышением температуры (по расчет-
ным данным) уменьшается28 от 60—40 мол.% над кристаллическим
LiF до 20 мол.% над расплавом около его температуры кипения.
(Параллельно уменьшается и содержание тримера.) Примерно так
же понижается28 с повышением температуры относительное содержа-
ние димера и в парах LiCl. Содержание димера в парах хлорида нат-
рия с повышением температуры возрастает над кристаллическим NaCl
и уменьшается над жидким. Своеобразие этих зависимостей объясня-

* Распространенное ранее представление о том, что моногалогениды меди имеют
удвоенные молекулы, было основано на результатах определения плотности их в па-
рах, характеризующей лишь среднюю величину частиц пара. Масс-спектрометрические
же определения показали, что в действительности пары хлорида меди состоят в основ-
ном из частиц CuCl и (СиС1)3, с небольшим содержанием (СиС1)2.
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ется соответствующими соотношениями значений тепл'от сублимации,
испарения и димеризации и других параметров этих процессов.

Галогениды металлов подгруппы лития обладают теплотами субли-
мации A#j s g от 47 до 66 ккал/моль, теплотами димеризации молекул
АН°1000 от 32 до 62 ккал/моль и теплотами диссоциации двухатомных
молекул на атомы от 82 до 140 ккал/моль. Их температуры кипения,
кроме LiJ, расположены выше 1500° К.

Кристаллы, состоящие (формально) из двух-двухзарядных ионов,
вследствие более сильного взаимодействия между ионами естествен-
но обладают меньшей летучестью. При этом из окисей металлов под-
группы бериллия только окись бария (при 1530—1758° К) переходит в
пар практически без разложения, образуя молекулы ВаО и в неболь-
шом количестве ВагО, Ва2О2 и Ва2О3. Умеренно разлагается при ис-
парении окись кальция (65% при 1600—1750°К). А окиси бериллия,
магния и стронция в области 2000°К почти полностью разлагаются
на атомы. Вместе с тем, в парах окиси бериллия в небольших количе-
ствах были обнаружены также частицы (в порядке уменьшения их кон-
центрации) (ВеО)з, (ВеО)4, (ВеО)5, (ВеО)2 « (ВеО)6, причем с повы-
шением температуры относительное содержание более сложных частиц
возрастает. Теплоты сублимации этих окислов ιΔ#° уменьшаются28 в
пределах от 171,9 ккал/моль для ВеО до 102 ккал/моль для ВаО
Теплоты диссоциации молекул на атомы Δ#° возрастают от
100 ккал/моль для MgO до 137 ккал/моль для ВаО.

Из полуторных окислов элементов третьей группы Периодической
системы, редкоземельных и других металлов только у окиси бора пар
состоит главным образом из молекул В2Оз. В остальных же случа-
ях 7 9 " 8 1 парообразование происходит с химическим разложением по
реакциям вида

М2О3(т) - 2МО(г) + - О 2 ( г ) (а)

или

М2О3 (т) -* М2О (г) + О2 (г) (б)

или
М 2 О 3 (т)^2М(г) + 1,50(г) (в)

Так, Li2O3, Nd2O3, Рг2О3 в области 2000° К образуют пар преимуще-
ственно по реакциям вида (а), Еи2Оз—вида (в), Т12Оз, А12О3—по
реакциям вида (а) и (б), Sm 2 O 3 — по реакциям вида (а) и (в).

Следует остановиться на парообразном состоянии углерода, которо-
му посвящен ряд исследований (литературу см. 2 · 2 8 ). Было показа-
но 8 2 · 8 3 , на основе масс-спектрометрических определений, что в области
2000—2700° К насыщенные пары над графитом состоят в основном из
частиц С3, С2, Сь Cs и С4. Экстраполяция экспериментальных данных
приводит к выводу, что относительное содержание указанных частиц
в насыщенном паре в области 4000° К С 3 : С 2 : Ci: С 5 : С4 равно 4,5 : 2,8 :
: 1 : 0,5:0,35. Некоторое преобладание частиц с нечетным числом угле-
рода было установлено уже ранее в ряде работ. Питцер и Климанти 8 4

произвели приближенный расчет основных термодинамических функций
до 4000° К для этих и более сложных частиц, предполагая, что они по-
строены из атомов углерода, расположенных линейно и связанных
двойными связями, и используя в качестве модели молекулу недокиси
углерода О = С = С = С = О. Хотя некоторые из выводов этой работы (в
частности, вывод об увеличении относительного содержания многоатом-
ных частиц при высоких температурах) нуждаются еще в подтвержде-
нии, работа эта существенно прояснила общую картину. Несомненно,
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что подобное л-.с использование в качестве моделей молекул ди-, три-
и полиацетиленов и соответствующих кумуленов85·8б после экспери-
ментального определения их структурных параметров и спектральных
данных даст возможность получить более полные сведения о состоя-
нии частиц углерода в парах. Масс-спектрометрические определения
показывают сходные результаты и для ближайших аналогов углерода,
для которых найдены в парах полимерные частицы Sij... S17, Ge2...
Geg, Sn2...Sri5, Pb2. Большой интерес представляют процессы образова-
ния сложных частиц не из одинаковых, а из разных мономерных ча-
стиц. Образование частиц Ыаг(ОН)С1 при испарении NaOH и NaCl и
частиц LiAlF4 при испарении LiF и A1F3 были описаны уже ранее 3 · 1 0 · 7 4 .
Но применение масс-спектрометрического метода для систематического
изучения термодинамических параметров различных процессов, проис-
ходящих в подобных сложных системах, в настоящее время еще только
начинается. Так, в работе Акишина и Сидорова были определены 8 7~8 9

различные термодинамические параметры процесса образования паров
в системе NaF — ZrF4, в которой, кроме простых частиц NaF и ZrF4,
пары содержат также частицы Na2F2 и NaZrF5. Энтальпии диссоциации
их на простые частицы NaF и ZrF4 были найдены равными 54,9 ±
±2,2 шал/моль для NasF2 и 62,2 + 4,6 ккал1моль NaZrF5. Несомненно,
что применение метода масс-спектрометрии может быть весьма пло-
дотворным при изучении состава пара как индивидуальных веществ,
так и более сложных систем и растворов и не только при высоких, но
также и при умеренно повышенных и при обычных температурах, в
частности, при изучении ассоциации и химического взаимодействия в
парах.

Здесь были изложены результаты только небольшой части работ,
посвященных исследованию высокотемпературных паров2. Остались
совсем не затронутыми исследования структуры частиц в них 2 · 2 8 и, в
частности, работы Акишина с сотрудниками 90· 91, занимающие ведущее
место в этой области. Из термодинамических соотношений, относящих-
ся к процессу образования паров, здесь не рассмотрены выводы ·>2,
полученные при допущении о постоянстве изменения энтропии для про-
цессов испарения различных частиц и для соответствующих про-
цессов диссоциации димерных и более сложных частиц. Такие допу-
щения дают возможность приближенно выразить в простой форме
связь между температурой, тепловым эффектом процесса и равновес-
ным давлением в процессах димеризации, полимеризации, сублимации
или испарения. Однако границы применимости этих соотношений еще
недостаточно выяснены.
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