
Термодинамические свойства газовТермодинамические свойства газов
ИдеальныйИдеальный газгаз –– газ,газ, свойствасвойства которогокоторого описываютсяописываются

уравнениемуравнением МенделееваМенделеева--КлапейронаКлапейрона

V,V, p,p, TT –– параметрыпараметры состояниясостояния газагаза..Уравнение,Уравнение, связывающеесвязывающее ихих

–– уравнениеуравнение состояниясостояния.. УравнениеУравнение МенделееваМенделеева--КлапейронаКлапейрона нене

учитываетучитывает собственныйсобственный объемобъем молекулмолекул газагаза ии межмолекулярноемежмолекулярное

взаимодействиевзаимодействие.. ВВ идеальномидеальном газегазе столкновениястолкновения молекулмолекул междумежду

собойсобой ии сосо стенкамистенками сосудасосуда абсолютноабсолютно упругиеупругие..

pV nRT=

собойсобой ии сосо стенкамистенками сосудасосуда абсолютноабсолютно упругиеупругие..

РеальныеРеальные газыгазы припри высокихвысоких давленияхдавлениях занимаютзанимают большийбольший

объем,объем, чемчем занималзанимал быбы идеальныйидеальный газгаз вв аналогичныханалогичных условияхусловиях..
Реальные газы описываются уравнением состояния идеального

газа только приближенно, и отклонения от идеального

поведения становятся заметными при высоких давлениях и

низких температурах, особенно когда газ близок к конденсации.
Наглядная характеристика отклонения реальных газов от

идеального поведения оказывается мольный объем газа Vm = V/n



Газ Vm, л/моль Газ Vm, л/моль

H2 22,43 CO2 22,26

He 22,43 N2O 22,25

Ne 22,42 H2O 22,14

F2 22,42 NH3 22,08

V идеального газа при 101325 Па и 273 K = RT/p = 
22.41 л/моль (закон Авогадро)

F2 22,42 NH3 22,08

N2 22,40 Cl2 22,02

CO 22,40 SO2 21,89

O2 22,39 C4H10 21,50

CH4 22,36 O3 21,60



pV
Z

RT
=

котороекоторое называетсяназывается факторомфактором сжимаемостисжимаемости.. ДляДля идеальногоидеального
газагаза ZZ == 11,, длядля реальныхреальных газовгазов ZZ можетможет составлятьсоставлять 55--66..
НаибольшиеНаибольшие отклоненияотклонения отот идеальностиидеальности наблюдаютсянаблюдаются уу CO,CO,
COCO22,, NN22,, CHCH44..

ОтклонениеОтклонение газагаза отот идеальностиидеальности выражаютвыражают вв видевиде следующегоследующего

соотношениясоотношения

298 K
Силы притяжения иZ>1

Z~1

Z<1

Силы притяжения и
отталкивания

Собственный объем 
молекул



Неидеальное поведение газа появляется тогда, когда расстояние между

молекулами (I) становится сравнимо с их размерами (Im)



Потенциал Потенциал ЛеннардаЛеннарда--ДжонсаДжонса
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При высоких давлениях для всех газов Z > 1, поскольку в этой
области преобладают силы межмолекулярного отталкивания. При
более низких давлениях для некоторых газов Z < 1, что объясняется
преобладанием межмолекулярного притяжения. При p → 0 эффект
межмолекулярного притяжения исчезает, и для всех газов Z → 1, т.е.
в этих условиях все газы ведут себя почти идеально.



Критические явления и понятие флюидаКритические явления и понятие флюида

ВВ глубинахглубинах ЗемлиЗемли газыгазы обладаютобладают особымиособыми свойствами,свойствами,
отличнымиотличными отот свойствсвойств идеальногоидеального газагаза илиили жидкостижидкости.. ТакоеТакое

состояниесостояние называютназывают флюидфлюид..

При температуре выше Tc газ

невозможно обратить в жидкость

никаким сжатием. Температура,
давление и мольный объем в

CO2

давление и мольный объем в

критической точке называются

критической температурой

(Tc), критическим давлением

(pc) и критическим мольным

объемом (Vc) вещества.



КомпонентКомпонент TTcc, K, K PPcc, , барбар

HH 22OO 647.647.11 220.220.5566

COCO22 304.2304.2 7722.8.8

HH 22 33.133.1 13.013.0

OO22 155.0155.0 50.550.5
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Перегретый газ

Надкритический 
флюид

Газ

Жидкость

Сжимаемая 
жидкость

критическая точка

Флюид может

диффундировать через

твердые вещества как газ

и растворять вещества

как жидкость.

OO22 155.0155.0 50.550.5

CHCH 44 190.7190.7 46.446.4
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Приведенные параметры (соответственные 
состояния)
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ГЖ+Г



ДляДля расчетарасчета молярноймолярной свободнойсвободной энергииэнергии ГиббсаГиббса (или(или
химическогохимического потенциала)потенциала) чистойчистой фазыфазы ii припри давлениидавлении PP
отличномотличном отот стандартногостандартного ((РР00),), тт..ее.. GGii((T,T, PP),), мымы использовалииспользовали
формулуформулу

0

0( , ) ( , )
P

i i i

P

G T P G T P V dp= + ∫
гдегде VVii –– мольныймольный объемобъем компонента,компонента, которыйкоторый являетсяявляется
функциейфункцией давлениядавления ии температурытемпературы..функциейфункцией давлениядавления ии температурытемпературы..

ЕслиЕсли фазафаза ii –– реальныйреальный газ,газ, тото VVii являетсяявляется сложнойсложной функциейфункцией
давлениядавления ии температурытемпературы (уравнения(уравнения состояниясостояния газов),газов), ии
интегрированиеинтегрирование этихэтих функцийфункций довольнодовольно сложносложно.. ОднакоОднако длядля
многихмногих газовгазов составленысоставлены справочныесправочные таблицы,таблицы, данныеданные вв
которыхкоторых полученыполучены изиз измеренийизмерений соотношенийсоотношений TT--PP--VV..



ОбычноОбычно этиэти данныеданные включаютвключают фугитивностьфугитивность ((ffii)) илиили
коэффициенткоэффициент фугитивностифугитивности ((ΓΓii)).. ФугитивностьФугитивность представляетпредставляет
собойсобой эффективноеэффективное давление,давление, котороекоторое заменяетзаменяет реальноереальное
давлениедавление вв термодинамическихтермодинамических уравненияхуравнениях.. ФугитивностьФугитивность
чистогочистого газагаза ii припри давлениидавлении PP определяетсяопределяется соотношениемсоотношением

0

0ln ln ( )
P

i i

P

RT f RT P V V dP= + −∫

гдегде VVii –– мольныймольный объемобъем чистогочистого газа,газа, аа VV00 –– мольныймольный объемобъемгдегде VVii –– мольныймольный объемобъем чистогочистого газа,газа, аа VV00 –– мольныймольный объемобъем
идеальногоидеального газагаза припри техтех жеже условияхусловиях ((RT/PRT/P))..

ЕслиЕсли газгаз идеальный,идеальный, тото ffii == pp.. ЕслиЕсли VVii отличаетсяотличается отот объемаобъема

идеальногоидеального газа,газа, тото необходимонеобходимо ввестиввести коэффициенткоэффициент

фугитивностифугитивности

i if P= Γ
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ПолучимПолучим
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ПриПри низкихнизких давленияхдавлениях межмолекулярныемежмолекулярные силысилы малымалы

вследствиевследствие большихбольших межмолекулярныхмежмолекулярных расстоянийрасстояний.. ТакимТаким

образом,образом, припри низкихнизких давленияхдавлениях свойствасвойства реальногореального газагаза

приближаетсяприближается кк свойствамсвойствам идеальногоидеального газагаза.. ДляДля давлениядавления pp00 == 11
барбар можноможно принятьпринять ΓΓii

00== 11..ТогдаТогда



0

ln ln
p

i i i

p

RT f RT P V dP= Γ = ∫
ТакимТаким образом,образом, уравнениеуравнение длядля свободнойсвободной энергииэнергии ГиббсаГиббса длядля

реальногореального газагаза ii можноможно переписатьпереписать следующимследующим образомобразом

0 0 ln
T T

p
i p i

T T

C
G H TS C dT T dT RT P

T
= − + − + Γ∫ ∫

0 0T T T
ЗначенияЗначения коэффициентовкоэффициентов фугитивностифугитивности меняютсяменяются вв широкихшироких

пределахпределах.. НамечаетсяНамечается следующийследующий рядряд коэффициентовкоэффициентов

фугитивностифугитивности длядля газовгазов ((ТТ == 10001000 –– 12001200 KK))

HH22OO << HH22 << NHNH33 << OO22 << HH22SS << COCO22 ≈≈ COCO ≈≈ NN22 << CHCH44

МеждуМежду крайнимикрайними членамичленами рядаряда отношениеотношение коэффициентовкоэффициентов

фугитивностифугитивности достигаетдостигает 22--33порядковпорядков.. НапримерНапример припри 1515кбаркбар ии

12001200 KK

ΓΓHH22OO == 33..101101,,аа ΓΓCHCH44 == 6767..3737





УравнениеУравнение состояниясостояния веществавещества (УС)(УС) –– этоэто аналитическаяаналитическая
формулировкаформулировка соотношенийсоотношений междумежду объемом,объемом, температуройтемпературой ии
давлениемдавлением..

Уравнения состояния реальных газовУравнения состояния реальных газов

( , , ) 0f P V T =
НаиболееНаиболее простымпростым УСУС являетсяявляется уравнениеуравнение состояниясостояния
идеальногоидеального газагаза (уравнение(уравнение МенделееваМенделеева--КлапейронаКлапейрона),),
непригодноенепригодное длядля описанияописания свойствсвойств реальныхреальных газовгазов припринепригодноенепригодное длядля описанияописания свойствсвойств реальныхреальных газовгазов припри
повышенныхповышенных давленияхдавлениях.. УжеУже припри небольшихнебольших давленияхдавлениях
сказываетсясказывается влияниевлияние межмолекулярныхмежмолекулярных силсил отталкиванияотталкивания ии
притяженияпритяжения..
ОднимОдним изиз наиболеенаиболее раннихранних являетсяявляется уравнениеуравнение ВанВан--дердер--
ВаальсаВаальса ((18731873))

2
( )( )

a
P V b RT

V
+ − =

Йоханнес Ван-дер-Ваальс



КонстантаКонстанта aa вв этихэтих уравненияхуравнениях отражаетотражает межмолекулярноемежмолекулярное
взаимодействие,взаимодействие, главнымглавным образомобразом способностьспособность кк взаимномувзаимному притяжениюпритяжению
молекулмолекул данногоданного газагаза.. ПритяжениеПритяжение молекулмолекул приводитприводит кк возникновениювозникновению
дополнительногодополнительного давлениядавления нана газ,газ, котороекоторое называетсяназывается внутреннимвнутренним
давлениемдавлением.. ЕгоЕго величинавеличина пропорциональнаяпропорциональная квадратуквадрату молярногомолярного объемаобъема
газагаза..

Константа b характеризует собственный объем
молекул и взаимное отталкивание на близких
расстояниях. Значения констант a и b не зависят от
температуры, а зависят только от природы газа.

КонстантыКонстанты длядля уравненияуравнения ВанВан--дердер--ВаальсаВаальса известныизвестны длядля большинствабольшинства
газовгазов.. ОднакоОднако ужеуже вышевыше 500500барбар расчетныерасчетные значениязначения объемаобъема отличаютсяотличаются
отот экспериментальныхэкспериментальных..

Газ a, л2бар/моль2 b, см3/моль

CO2 3.640 42.67

H2O 5.536 30.49

CH4 2.283 42.78

H2 0.2476 26.61
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Изотермы Ван-дер-Ваальса



Принципиальное значение уравнения Ван-дер-Ваальса
определяется следующими обстоятельствами:
1) уравнение было получено из модельных представлений о
свойствах реальных газов и жидкостей;
2) с помощью уравнения Ван-дер-Ваальса впервые удалось описать
явление перехода газа в жидкость и проанализировать критические

2
ln ln

RT b a
f

V b V b RTV
= + −

− −

явление перехода газа в жидкость и проанализировать критические
явления.
ИзвестныИзвестны другиедругие уравненияуравнения сс двумядвумя константамиконстантами aa ии b,b,
напримернапример уравнениеуравнение РедлихаРедлиха--КвонгаКвонга
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ВириальныеВириальные уравненияуравнения

гдегде ρρ -- плотность,плотность, B,B, C,C, DD –– вириальныевириальные коэффициенты,коэффициенты,
зависящиезависящие отот температурытемпературы ии природыприроды рассматриваемогорассматриваемого газагаза..
BB учитываетучитывает взаимодействиевзаимодействие междумежду двумядвумя молекулами,молекулами, СС ––
междумежду тремятремя ии тт..дд..

2 31 ...
PV

Z B C D
RT

ρ ρ ρ= = + + + +

2ln ( )RT f A BT CT= + +
ПолиномиальныеПолиномиальные уравненияуравнения (Holland(Holland && Powell,Powell, 19901990))

гдегде AA,, B,B, CC ––функциифункции давлениядавления..

2 3 ...r r r

PV
Z A BP CP DP

RT
= = + + + +



Закон соответственных состояний (ЗСС) 

Поскольку критические константы являются характеристическими
свойствами газов, их можно использовать для создания
соответствующей относительной шкалы, введя безразмерные
приведенные переменные: приведенное давление, приведенный
объем и приведенную температуру.
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Соответственными называются состояния разных веществ,
имеющие одинаковые значения приведенных переменных. Согласно
закону соответственных состояний, если для
рассматриваемых веществ значения двух приведенных переменных
одинаковы, должны совпадать и значения третьей приведенной
переменной. Иначе говоря, при одинаковых приведенных
параметрах все газы обладают близкими свойствами.



lnΓi τ=const
Tr = 2

Согласно закону соответственных состояний, коэффициент
фугитивности является универсальной функцией приведенных
давления pr и температуры Tr.

pr

Мельник (1972)

Tr = 20



О точности закона можно судить по значению критического
коэффициента

Если бы закон соответственных состояний выполнялся абсолютно
точно, то этот коэффициент был бы одинаков для всех веществ.
Однако это не совсем так.

C C
C

C

p V
Z

RT
=

Вещество pcVc / RTc Вещество pcVc / RTc

He 0,300 СО2 0,287

H2 0,304 N2 0,292

Ne 0,296 O2 0,292

Ar 0,291 CH4 0,300

ЗСС не может рассматриваться как всеобщий. Он служит как основа
для классификации веществ по термодинамическим свойствам и
может использоваться для прогнозирования свойств неизученных
веществ.



СО2

линейная молекула O=C=O
отсутствует дипольный момент
Критическая точка: 31.1ОС, 7.36 МПа

Шмонов, Шмулович (1975)

2

3

17.771 25.28856 lg( 1233) 0.1479286

27.40306 lg( 1447) 0.0354434 lg( 1447) .

COV P T

смP T P
моль

= − − + +

+ − − −

Перчук, Карпов (1975)



H2О
нелинейная молекула H=O=H (105OC)
значительный дипольный момент 
(способствует растворению ионных 
соединений)
Критическая точка: 374.1ОС, 22 МПа

+
1.515 Å

-

Burnham et al. (1969)



Диаграмма состояния H2O
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Расчет линии реакции с участием газовой фазыРасчет линии реакции с участием газовой фазы

ав
ле
н
ие

, к
ба
р

1
2

3

Температура, СО

Д

1. CaCO1. CaCO33 + SiO+ SiO22 = CaSiO= CaSiO33 + CO+ CO22

2. KAl2. KAl33SiSi33OO1010(OH)(OH)22 = KAlSi= KAlSi 33OO88 + Al+ Al22OO33 + H+ H22OO
3. 2Mg3. 2Mg77SiSi88OO2222(OH)(OH)22 = 7MgSiO= 7MgSiO33 + 9SiO+ 9SiO22+2H+2H22OO



РассмотримРассмотрим реакциюреакцию ((11)).. УсловиеУсловие равновесияравновесия этойэтой реакцииреакции
запишетсязапишется следующимследующим образомобразом::

0 0 0

0 0 0
pT T

p
p

T T p

C
G H T S C dT T dT VdP

T

∆
∆ = ∆ − ∆ + ∆ − + ∆ =∫ ∫ ∫

2

2

0 0 0 0
0

0 0 0 0
0

Wol CO Cal Qtzf f f f

Wol CO Cal Qtz

H H H H H

S S S S S

C C C C C

∆ = ∆ + ∆ − ∆ − ∆

∆ = + − −
∆ = + − −

гдегде

2Wol CO Cal QtzP P P P PC C C C C∆ = + − −

2 2 2

0 0 0 0 0

ln ln
p p p p p

S CO S CO S CO

p p p p p

VdP V dp V dP V dP RT f V dP RT P∆ = ∆ + = ∆ + = ∆ + Γ∫ ∫ ∫ ∫ ∫

ИнтегралИнтеграл попо объемуобъему можноможно разбитьразбить нана дведве составляющиесоставляющие

гдегде
0 0 0
Wol Cal QtzSV V V V∆ = − −

аа ffCOCO22 ии ΓΓCOCO22 –– фугитивностьфугитивность ии коэффициенткоэффициент фугитивностифугитивности
газагаза припри заданныхзаданных ТТ ии РР..



ЗаданияЗадания

РассчитайтеРассчитайте температурутемпературу разложенияразложения магнезитамагнезита ((MgCOMgCO33)) нана
периклазпериклаз ((MgO)MgO) ии COCO22 припри давлениидавлении 55 кбар,кбар, еслиесли ((11))
углекислыйуглекислый газгаз –– идеальныйидеальный газгаз;; ((22)) еслиесли коэффициенткоэффициент

фугитивностифугитивности углекислогоуглекислого газагаза припри 55 кбаркбар ΓΓ50005000 == 55..55 ((ff11 == 11))..ВВ
расчетахрасчетах принять,принять, чточто ∆∆HH,, ∆∆SS возможнойвозможной реакцииреакции нене зависятзависят отот

температуры,температуры, аа ∆∆VVSSнене зависитзависит отот давлениядавления..

ФазаФаза ∆∆ffH, H, 
кДж/молькДж/моль

SS298298, , 
Дж/моль/КДж/моль/К

VV298, 1298, 1, , 
Дж/моль/барДж/моль/бар

МагнезитМагнезит --1111111.1.5959 65.165.1 2.8032.803

COCO22 --393.51393.51 213.7213.7 00

ПериклазПериклаз --601.65601.65 26.926.9 1.1251.125



ФазаФаза ∆∆ffH, H, 
кДж/молькДж/моль

SS298298, , 
Дж/моль/КДж/моль/К

VV298, 1298, 1, , 
Дж/моль/барДж/моль/бар

РассчитайтеРассчитайте температуру,температуру, припри которойкоторой стабильнастабильна ассоциацияассоциация

гроссулярагроссуляра CaCa33AlAl 22SiSi33OO1212,, анортитаанортита CaAlCaAl22SiSi22OO88,, кальцитакальцита CaCOCaCO33
ии кварцакварца SiOSiO22 припри 77 кбаркбар вв углекисломуглекислом флюиде,флюиде, еслиесли

коэффициенткоэффициент фугитивностифугитивности COCO22 припри 77кбаркбар ΓΓ70007000== 1212..00 ((ff11 == 11))..ВВ
расчетахрасчетах принять,принять, чточто ∆∆HH,, ∆∆SS возможнойвозможной реакцииреакции нене зависятзависят отот

TT,, аа ∆∆VVSSнене зависитзависит отот PP..

КальцитКальцит --1207.541207.54 92.592.5 3.6893.689

КварцКварц --910.88910.88 41.541.5 2.2692.269

ГроссулярГроссуляр --6644.076644.07 255.0255.0 12.53512.535

COCO22 --393.51393.51 213.7213.7 00

АнортитАнортит --4233.484233.48 200.0200.0 10.07910.079





Р

A ↔ B + H
2
O

A
B + H O

dP/dT < 0

dP/dT = ∞

Линия реакции дегидратации при высоких давленияхЛиния реакции дегидратации при высоких давлениях

T

B + H2O

dP/dT > 0
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Линия реакций декарбонатизации при высоких давленияхЛиния реакций декарбонатизации при высоких давлениях

1  - En + 2Ms = 2Fo + 2CO2
2 - Dol + 2Cs = Di + 2CO2

3 - 2Ms + 2Cs = En + 2CO2
4 - 3Ms + Ky + 2Cs = Prp + 3CO2

1000 1200 1400 1600
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Кислородные буферыКислородные буферы

HM (HM ( гематитгематит--магнетит)    магнетит)    22FeFe33OO44+1/2O+1/2O22 = 3Fe= 3Fe22OO33

NNO (NiNNO (Ni--NiONiO)    )    Ni+1/2ONi+1/2O22 = NiO= NiO
QFM (QFM (кварцкварц--фаялитфаялит--магнетит)        3магнетит)        3FeFe22SiOSiO44+O+O22 = 2Fe= 2Fe33OO44+3SiO+3SiO22

WM (WM (вюститвюстит--магнетит)    магнетит)    33FeO+1/2OFeO+1/2O22 = Fe= Fe33OO44

IW (IW (железожелезо--вюстит)    вюстит)    Fe+1/2OFe+1/2O22 = FeO= FeO



Рассмотрим метод расчета fО2 в реакциях окисления металлов (Ме).

1 2

( 1) ( )
( 1)  

2a m a n m

m a n m a
nMe O O a Me O+ +

+ − ++ = +

В качестве примера произведем расчет реакции окисления
магнетита (Mag) c образованием гематита (Hem) (буфер HM)

2Fe3O4 + 1/2O2 = 3Fe2O3
при РS = 1 бар и Т = 800 К c использованием базы
термодинамических данных (Holland, Powel, 1998):термодинамических данных (Holland, Powel, 1998):

2

2

2

2

0 0 0
S

0 0 0 0
800 O

0
O 800 S S

0
800 S S

O

16.96

3 2 4.026 кал /бар   

3 2 0.5 -31040.364 кал

1 ln ,2
откуда

-31040 4.026
lg 16.96

0.5 2.303 0.5 2.303 1.98
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ФазаФаза ∆∆ffH, H, 
ккал/мольккал/моль

SS298298, , 
кал/моль/Ккал/моль/К

VV298, 1298, 1, , 
кал/моль/баркал/моль/бар

МетаморфизмМетаморфизм некоторойнекоторой породыпороды проходилпроходил припри ТТ == 700700ООС,С, РР == 66
кбаркбар ии lglgffOO22 == QFMQFM--22..ВозможноВозможно лили образованиеобразование графитаграфита вв этойэтой

породепороде припри этихэтих условиях,условиях, еслиесли черезчерез неенее будетбудет проходитьпроходить

углекислыйуглекислый флюидфлюид.. ΓΓССOO22 == 88..341341 припри 700700ООСС ии 66 кбаркбар ((ff11 == 11))..ВВ
расчетахрасчетах принять,принять, чточто ∆∆HH,, ∆∆SS возможнойвозможной реакцииреакции нене зависятзависят отот

TT,, аа ∆∆VVSSнене зависитзависит отот pp..

ккал/мольккал/моль кал/моль/Ккал/моль/К кал/моль/баркал/моль/бар

ФаялитФаялит --353353.33.33 36.0936.09 1.1071.107

КварцКварц --217.72217.72 9.929.92 0.540.54

МагнетитМагнетит --266.64266.64 34.9234.92 1.061.06

ГрафитГрафит 00 1.391.39 0.130.13

COCO22 --94.0694.06 51.0851.08 00

OO22 00 49.0549.05 00


