
ЭнтропияЭнтропия

Первый закон термодинамики не говорит ничего о направленности

термодинамических процессов. О ней ведется речь во втором

законе (начале) термодинамики: Процесс передачи тепла

от тела с меньшей температурой к телу с большей
температурой невозможен. Для объяснения этого закона Р.
Клаузиус (1865) ввел в термодинамику понятие энтропии, как

некой приведенной теплоты
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«Жизнь – это борьба с энтропией» (Э. Шредингер)
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ВВ изолированнойизолированной системесистеме длядля необратимыхнеобратимых измененийизменений

состояниясостояния dSdS>> 00((неравенствонеравенство КлаузиусаКлаузиуса))

аа длядля состояниясостояния равновесияравновесия dSdS== 00,,аа SS== maxmax..
ЭнтропияЭнтропия –– величинавеличина экстенсивнаяэкстенсивная.. МолярнойМолярной единицейединицей
энтропииэнтропии являетсяявляется кал/моль/Ккал/моль/К (Дж/моль/К)(Дж/моль/К),, илиили энтропийнаяэнтропийная
единицаединица ((ээ..ее..))..



ЭнтропияЭнтропия ––функцияфункция состояниясостояния

Из первого закона термодинамики (для идеального газа)
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Взяв интеграл от состояния 1 до состояния 2, увидимВзяв интеграл от состояния 1 до состояния 2, увидим
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Интеграл полностью определен при Т1, V1 и Т2, V2и имеет одно и то

же значение вне зависимости от пути перехода из 1 в 2. Таким
образом величина
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ln lnvdS с d T Rd V= +

Запишем соотношение
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и возьмем перекрестные дифференциалы
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т.к. теплоемкость идеального газа не зависит от объема газа (Uт.к. теплоемкость идеального газа не зависит от объема газа (U
идеального газа не зависит от давления, з-н. Джоуля), а R –
константа. Равенство перекрестных дифференциалов указывает на

то, что, хотя δQ не является полным дифференциалом, величина
приведенной теплоты
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является полным дифференциалом, что характерно для функций

состояния.
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соотношения Максвелла
(связывают производные экстенсивных

параметров, S и V, с соотвествующими

интенсивными параметрами в

различных комбинациях, исключая

производные этих экстенсивных

параметров по их собственным

T VV T
=   ∂ ∂   

параметров по их собственным

интенсивным параметрам)

Пример. Определите зависимость энтропии от объема для термодинамической

системы, которая описывается уравнением состояния (для 1моля)

Интегрируя это равенство по объему, находим зависимость энтропии от объема:
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СвязьСвязь энтропииэнтропии сс теплоемкостьютеплоемкостью

ИзИз определенияопределения энтропииэнтропии следует,следует, чточто

Однако,Однако, dQdQ == CCPPdTdT ((припри PP == const)const)илиили dQdQ == CCVVdTdT ((припри VV == const)const)..
ПоэтомуПоэтому

илиили
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ЭнтропияЭнтропия системысистемы припри повышенииповышении температурытемпературы возрастаетвозрастает нана
величину,величину, определяемуюопределяемую этимиэтими интеграламиинтегралами..
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Напишите формулу расчета энтропии некоторого вещества при

Т=1000ОС, если при 25ОС энтропия этого вещества равна S298, а в

интервале 25-1000ОС теплоемкость этого вещества имеет

следующую зависимость от температуры

Cp=a+bT+c/T2+d/T1/2+eT2.



Напишите формулу расчета энтропии некоторого вещества при

температуре Т и Р=1 бара, если известна его энтропия при

стандардных условиях S298К, 1 бар и зависимость Ср этого вещества

от температуры в интервале 298К - Т (см. рисунок).

Т1 - температура фазового перехода с энтропийным эффектом ∆St
Т2 - температура плавления с энтропийным эффектом ∆Sm



Определите энтропию расплава анортита CaAl2Si2O8 (S1700) при

температуре 1700ОС, если температура плавления анортита Tm =
1550OC, а энтропийный эффект плавления анортита ∆Sm = 16.1
кал/моль. Энтропия анортита при стандартных условиях (298.15К и

1 бар) составляет SO = 200.0Дж/моль. Коэффициенты уравнения

теплоемкости Cp = a + bT + cT-2 + dT-1/2 для фаз приведены в

таблице.

a b (105) c d
фаза

a
кДж/моль

b (10 )
кДж/моль

c
кДж/моль

d
кДж/моль

анортит

(CaAl2Si2O8)
0.3716 1.2615 -4110.2 -2.0384

расплав

CaAl2Si2O8

0.4175 0 0 0



КакКак оценитьоценить энтропиюэнтропию……
РассмотрениеРассмотрение теплоемкоститеплоемкости припри абсолютномабсолютном нуленуле температуры,температуры,
гдегде прекращаетсяпрекращается всякоевсякое тепловоетепловое движениедвижение вв веществахвеществах ии нене
можетможет бытьбыть беспорядочногобеспорядочного расположениярасположения атомов,атомов, вызванныхвызванных
колебаниямиколебаниями решетки,решетки, приводитприводит кк третьемутретьему законузакону
термодинамикитермодинамики илиили тепловойтепловой теореметеореме НернстаНернста--ПланкаПланка ((19111911))::
ПриПри температуретемпературе абсолютногоабсолютного нулянуля изменениеизменение энтропииэнтропии
стремитсястремится кк нулюнулю припри любомлюбом изотермическомизотермическом измененииизменении
состояниясостояния системы,системы, находящейсянаходящейся вв равновесииравновесии..

lim 0S=

ПланкПланк дополнилдополнил тепловуютепловую теоремутеорему НернстаНернста положениемположением::
ЭнтропияЭнтропия чистыхчистых кристалловкристаллов припри абсолютномабсолютном нуленуле
температурытемпературы равнаравна нулюнулю (постулат(постулат Планка)Планка).. Однако,Однако, энтропияэнтропия
кристалловкристаллов можетможет равнятьсяравняться нулюнулю припри 00К,К, еслиесли ониони состоятсостоят изиз
одногоодного компонентакомпонента ии имеютимеют идеальноеидеальное строениестроение.. ПримерПример
отклоненияотклонения отот третьеготретьего законазакона –– твердыетвердые растворы,растворы, веществавещества сс
несиметричныминесиметричными молекуламимолекулами ((CO,CO, NONO,, HH22O)O)..
НиНи однаодна системасистема нене можетможет обладатьобладать отрицательнойотрицательной энтропиейэнтропией..
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Энтропия возрастает с увеличением степени ионности связей в

солях одного типа (хлориды, фториды, метасиликаты,
ортосиликаты).

А.А.Маракушев (1969)нашел эмпирическую формулу:

( ) ( )
0
298 2 0

298 P

x y
C

N N S
= −

где N - число атомов в формуле минералов, x и y - эмпирические

коэффициенты, значения которых табулированы.

Однако большинство методов оценки энтропии основаны на

зависимости этой величины от мольного объема веществ.
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Метод С. Саксены

( )00
A B nV

S
n

+ ⋅
=

ГдеГде АА ии ВВ –– константыконстанты длядля разныхразных группгрупп силикатов,силикатов, nn ––
структрныйструктрный параметр,параметр, VV00 ––мольныймольный объемобъем..
ДляДля ортосиликатовортосиликатов Be,Be, Mg,Mg, Ca,Ca, ZnZn ии гроссулярагроссуляра AA == --9797..54125412,,BB ==
44..33673367,, nn –– величина,величина, обратнаяобратная количествуколичеству ионовионов вв

тетраэдрическойтетраэдрической координациикоординации..
ДляДля метасиликатовметасиликатов Ca,Ca, Mg,Mg, NaNa--AlAl:: AA == --44..81498149,,BB == 22..27522752..
ДляДля метасиликатовметасиликатов FeFeии MnMn:: AA == --8686..82728272,,BB == 55..38483848..
ДляДля полевыхполевых шпатовшпатов ии фельдшпатоидовфельдшпатоидов:: AA == 88..87218721,,BB == 11..71217121..
ДляДля силикатов,силикатов, включающихвключающих группугруппу ОНОН:: AA == 1111..49264926,,BB == 11..81758175..



Метод В. М. Латимера
В.М. Латимер предложил метод расчета энтропии твердых веществ,
основанный на аддитивности энтропий составляющих элементов:

0 0
i iS n S=∑

Для определения S0 каждого элемента, входящего в состав твердого

соединения автором предложено уравнение:

0 3
ln( ) 0.94

2
S R M= −

где М – атомный вес. «Энтропия твердого тела зависит от атомныхгде М – атомный вес. «Энтропия твердого тела зависит от атомных

весов составляющих его атомов и сил, действующих между

атомами»

Оксид S298
эксп S298

расч

TiO 34.79 43.1

Ti2O3 77.37 88.3

TiO2 (рутил) 50.37 49.4

TiO2 (анатаз) 49.95 49.4



Метод Г. Хелгесона
( )00

2
обм обм

обм

S V V
S

V

∆ ∆ +
=

∆
гдегде SS00 –– стандартнаястандартная энтропияэнтропия соединения,соединения, ΔΔSS –– суммасумма

Метод У. Файфа 0 0 0 02.5( )ox oxi iS S V V= ν + − ν∑ ∑
гдегде SS00 –– стандартнаястандартная энтропияэнтропия соединения,соединения, ΔΔSSoxox.. –– суммасумма

энтропийэнтропий окислов,окислов, составляющихсоставляющих соединение,соединение, VV00 –– мольныймольный

объемобъем соединениясоединения (см(см33/моль),/моль), ΔΔVV
обмобм.. –– суммасумма мольныхмольных объемовобъемов

окислов,окислов, составляющихсоставляющих соединениесоединение..

гдегде SS00 –– стандартнаястандартная энтропияэнтропия соединения,соединения, ΔΔSS
обмобм.. –– суммасумма

энтропийэнтропий окисловокислов ии известнойизвестной энтропииэнтропии близкогоблизкого попо структуреструктуре

соединения,соединения, VV00 ––мольныймольный объемобъем соединениясоединения (см(см33/моль),/моль), ΔΔVV
обмобм.. ––

суммасумма мольныхмольных объемовобъемов окисловокислов ии известногоизвестного мольногомольного объемаобъема

близкогоблизкого попо структуреструктуре соединениясоединения..
НапримерНапример:: MgSiOMgSiO33 ++ CaOCaO == CaSiOCaSiO33 ++ MgOMgO
ΔΔSS

обмобм.. == SS00
CaSiOCaSiO33++ SS00

MgOMgO -- SS00
CaOCaO ;; ΔΔVV

обмобм.. == VV00
CaSiOCaSiO33++ VV00

MgOMgO -- SS00
CaOCaO

ЗначениеЗначение стандартнойстандартной энтропииэнтропии можноможно такжетакже оценитьоценить изиз этихэтих

обменныхобменных реакций,реакций, еслиесли принять,принять, чточто ΔΔSS
обмобм..== 00..



1. В настоящее время отсутствуют математические модели

расчета энтропии кристаллических веществ.

2. Сравнительные методы расчета дают большой разброс

результатов в зависимости от выбранного «эталона».

3. Эмпирические зависимости, предлагаемые в справочных

изданиях, содержат коэффициенты, не имеющие физического
смысла.смысла.

4.Существующие приближенные методы расчета не учитывают

внутреннее строение вещества, не позволяют достоверно

оценить энтропию нестехиометрических соединений.

5. В силу отсутствия теоретической базы все рассмотренные

методики не универсальны и дают лишь избирательную

согласованность с экспериментом.



Статистическое толкование энтропииСтатистическое толкование энтропии

МикросостояниеМикросостояние системысистемы определено,определено, еслиесли заданызаданы скоростискорости ии

положениеположение каждойкаждой структурнойструктурной единицыединицы веществавещества вв любойлюбой

моментмомент временивремени.. ЕслиЕсли жеже заданызаданы температура,температура, давлениедавление ии

количествоколичество вещества,вещества, тото заданозадано макросостояниемакросостояние системысистемы..
КаждаяКаждая макросостояниемакросостояние характеризуетсяхарактеризуется некоторымнекоторым наборомнабором

большогобольшого числачисла микросостояний,микросостояний, различающихсяразличающихся

распределениемраспределением вв пространствепространстве ии попо энергиямэнергиям.. НоНо всевсе

микросостояниямикросостояния равновероятныравновероятны..ОбщееОбщее числочисло микросостояний,микросостояний,
соответствующихсоответствующих одномуодному макросостояниюмакросостоянию,, называетсяназываетсясоответствующихсоответствующих одномуодному макросостояниюмакросостоянию,, называетсяназывается

термодинамическойтермодинамической вероятностьювероятностью ((WW))..ПоПо определениюопределению WW ≥≥ 11..
NN частицчастиц можноможно распределитьраспределить NN!! ccпособамипособами,, ноно изиз нихних NNii!!
относитсяотносится кк данномуданному микросостоянию,микросостоянию, характеризующемусяхарактеризующемуся

энергиейэнергией eeii..ИзИз статистикистатистики следуетследует

1 2 3

! !

! ! !... !i
i

N N
W

N N N N
= =

∏



ЕслиЕсли вв системесистеме естьесть дведве подсистемыподсистемы 11ии 22,, тогдатогда

числочисло микросостояниймикросостояний вв этойэтой системесистеме равноравно

WW1212 == WW11WW22,, тт..кк.. каждаякаждая комбинациякомбинация

микросостояниймикросостояний системысистемы 11 сс любымлюбым

микросостояниеммикросостоянием системысистемы 22 представляетпредставляет

собойсобой микросостояниемикросостояние общейобщей системысистемы..
РавновесномуРавновесному состояниюсостоянию отвечаетотвечает максимуммаксимум

вероятностивероятности.. ЭтомуЭтому состояниюсостоянию соответствуетсоответствует ии

максимуммаксимум энтропииэнтропии ((S)S)..ЭнтропияЭнтропия являетсяявляется жеже

экстенсивнойэкстенсивной величинойвеличиной SS == SS ((WW )) ++ SS ((WW ))..экстенсивнойэкстенсивной величинойвеличиной SS1212 == SS11((WW11)) ++ SS22((WW22))..
ЕдинственнаяЕдинственная монотоннаямонотонная зависимостьзависимость междумежду

WW ии SS имеетимеет видвид

lnS k W=
котораякоторая называетсяназывается уравнениемуравнением БольцманаБольцмана--ПланкаПланка ((18721872 гг..)).. kk
––постояннаяпостоянная БольцманаБольцмана ((RR//NNAA == 11..38073807··1010--2323Дж/К)Дж/К)..
ТакимТаким образом,образом, энтропияэнтропия характеризуетхарактеризует разупорядоченностьразупорядоченность

системысистемы илиили фазыфазы.. ДляДля однойодной частицычастицы понятиепонятие энтропииэнтропии

теряеттеряет смыслсмысл !!
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Общее количество конфигураций 
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время время

наиболее 
вероятное 
состояние

Энтропия испытывает флуктуации (мгновенные

случайные отклонения системы от равновесного состояния)

во времени, но средняя величина энтропии
возрастает. В системах с огромным числом
частиц эти флуктуации малы.

Система с малым 
количеством частиц

Система с большим 
количеством частиц

p=400/924 = 0.433



РедакцияРедакция второговторого законазакона термодинамикитермодинамики:: ««……вв большейбольшей частичасти

явленийявлений природы,природы, обнимающихобнимающих огромноеогромное числочисло материальныхматериальных

точек,точек, всякоевсякое изменениеизменение системы,системы, котороекоторое можетможет произойтипроизойти

самосамо собой,собой, естьесть переходпереход отот менееменее вероятноговероятного состояниясостояния кк болееболее

вероятномувероятному.. ВтроеВтрое началоначало термодинамикитермодинамики оказывается,оказывается, такимтаким

образом,образом, вероятностнымвероятностным закономзаконом»» (Л(Л..Больцман)Больцман)..

РеальныеРеальные процессыпроцессы необратимынеобратимы.. ПоэтомуПоэтому всевсе процессыпроцессы вв

замкнутойзамкнутой системесистеме ведутведут кк увеличениюувеличению ееее энтропииэнтропии ((принциппринцип

возрастаниявозрастания энтропииэнтропии),), отот менееменее вероятныхвероятных состоянийсостояний кк болееболеевозрастаниявозрастания энтропииэнтропии),), отот менееменее вероятныхвероятных состоянийсостояний кк болееболее

вероятным,вероятным, покапока вероятностьвероятность состояниясостояния нене станетстанет

максимальноймаксимальной..

ДляДля реальныхреальных физикофизико--химическиххимических системсистем важноважно каккак частицычастицы

вв макроскопическоймакроскопической системесистеме нене простопросто распространеныраспространены вв

пространстве,пространстве, ноно каккак ониони распределеныраспределены попо энергиямэнергиям (функции(функции
распределенияраспределения попо энергиямэнергиям МаксвеллаМаксвелла--Больцмана,Больцмана, БозеБозе--
ЭйнштейнаЭйнштейна,,ФермиФерми--Дирака)Дирака)..



Виды энтропииВиды энтропии

11..ТермическаяТермическая энтропияэнтропия ((SSTT),), обусловленнаяобусловленная движениемдвижением атомоватомов

вв веществахвеществах

22..КонфигурационнаяКонфигурационная энтропияэнтропия ((SSconfconf),), обусловленнаяобусловленная взаимнымвзаимным

распределениемраспределением атомоватомов вв структуреструктуре кристалловкристаллов ии ихих

распределениемраспределением попо позициям,позициям, аа такжетакже процессамипроцессами

упорядоченияупорядочения

33.. ЭнтропияЭнтропия смешениясмешения ((SSmixmix),), обусловленнаяобусловленная смешениемсмешением атомоватомов33.. ЭнтропияЭнтропия смешениясмешения ((SSmixmix),), обусловленнаяобусловленная смешениемсмешением атомоватомов

разногоразного видавида вв структуреструктуре

ПосколькуПоскольку энтропияэнтропия –– экстенсивнаяэкстенсивная величина,величина, тото общаяобщая

энтропияэнтропия будетбудет равнаравна

...T conf mixS S S S= + + +



СвободнаяСвободная энергияэнергия ГиббсаГиббса ии свободнаясвободная энергияэнергия
ГельмгольцаГельмгольца

F U TS= −
G H TS U pV TS= − = + −

СвободныеСвободные энергииэнергии ГиббсаГиббса ии ГельмгольцаГельмгольца определяютсяопределяются

соотношениямисоотношениями

F U TS= −

Произведение Произведение TSTSназываютназывают «связанной» энергией«связанной» энергией
ВзявВзяв (на(на примерепримере GG)) частныечастные производные,производные, определимопределим

бесконечнобесконечно малоемалое изменениеизменение свободнойсвободной энергииэнергии

dG dH TdS SdT dU pdV Vdp TdS SdT= − − = + + − −
ПосколькуПоскольку ddUU == TdSTdS -- pdVpdV,,получимполучим

dG Vdp SdT= −

Г. ГельмгольцДж. Гиббс



ЗаданиеЗадание:: запишитезапишите выражениевыражение длядля dFdF

ИзИз этогоэтого соотношениясоотношения следуютследуют дведве частныечастные производныепроизводные

;
P T

G G
S V

T p

 ∂ ∂ = − =   ∂ ∂   
ЭтоЭто –– термодинамическиетермодинамические определенияопределения энтропииэнтропии ии объема,объема, каккак

частныхчастных производныхпроизводных свободнойсвободной энергииэнергии попо температуретемпературе ии

давлению,давлению, соответственносоответственно..

ПоПо величиневеличине dGdG можноможно судить,судить, протекаетпротекает лили процесспроцесс

самопроизвольносамопроизвольно.. ДляДля самопроизвольныхсамопроизвольных равновесныхравновесных

процессовпроцессов

0dG ≤

давлению,давлению, соответственносоответственно..



Из соотношения

G H TS= −
min

max

для условий равновесия в системе следует, что необходимым
и достаточным условием равновесия любой

термодинамической системы является минимум ее

термодинамического потенциала (свободной энергии).термодинамического потенциала (свободной энергии).

При этом изменение свободной энергии в каждом

элементарном процессе в состоянии равновесия равно

нулю.

minG =

0G∆ =



ДляДля TT == constconst следует,следует, чточто длядля конечныхконечных изотермическихизотермических

измененийизменений состояниясостояния

G H T S∆ = ∆ − ∆
ЭтоЭто уравнениеуравнение определяетопределяет свободнуюсвободную энергиюэнергию ГиббсаГиббса длядля

какойкакой--нибудьнибудь температурытемпературы ТТ.. ЕслиЕсли отсчетотсчет идетидет отот некойнекой

стандартнойстандартной температурытемпературы ТТ00 (т(т..ее.. 298298..1515 К),К), тото свободнаясвободная

энергияэнергия ГиббсаГиббса припри температуретемпературе отличнойотличной отот стандартнойстандартной припри

давлениидавлении pp00 == 11барбар будетбудет равнаравна

0 0

0 0

T T
P

P

T T

C
G H TS C dT T dT

T
= − + −∫ ∫

гдегде HH00 ии SS00 –– значениязначения энтальпииэнтальпии ии энтропииэнтропии припри стандартныхстандартных

условияхусловиях ((298298..1515КК ии 11бар)бар)



Определите энтропию расплава SiO2 (Sf
1800) при температуре

1800ОС, если температура плавления кварца Tm = 1610OC, а

энтальпийный эффект плавления кварца ∆Hm = 2.04 кал/моль.
Энтропия кварца при стандартных условиях (298.15 К и 1 бар)
составляет Sf

O = 41.5 Дж/моль. Коэффициенты уравнения

теплоемкости Cp = a + bT + cT-2 + dT-1/2 для фаз приведены в

таблице.

фаза a b (105) c dфаза a
кДж/моль

b (105)
кДж/моль

c
кДж/моль

d
кДж/моль

кварц (SiO2) 0.1107 -0.5189 0 -1.1283

расплав SiO2 0.0865 0 0 0



Задание на компьютереЗадание на компьютере

ПоПо даннымданным оо коэффициентахкоэффициентах вв полиномеполиноме CCPP((TT))

2c d
C a bT eT= + + + +

построитьпостроить зависимостизависимости CCPP((TT)),,НН((ТТ),), SS((ТТ)) ии GG((ТТ))

2
2 1/ 2P

c d
C a bT eT

T T
= + + + +


