
Объем кристаллических веществОбъем кристаллических веществ
УравнениеУравнение длядля энергииэнергии ГиббсаГиббса

0 0

0 0

T T
P

P

T T

C
G H TS C dT T dT

T
= − + −∫ ∫

приведеннойприведенной кк одномуодному молюмолю вещества,вещества, описываетописывает

химическийхимический потенциалпотенциал компонентакомпонента ii вв чистойчистой фазефазе jj припри

давлениидавлении pp00 ии температуретемпературе TT,, отличнойотличной отот стандартнойстандартной..давлениидавлении pp00 ии температуретемпературе TT,, отличнойотличной отот стандартнойстандартной..
ОбозначимОбозначим этоэто значениезначение молярноймолярной свободнойсвободной энергииэнергии ГиббсаГиббса

черезчерез GGii((TT,, pp00)).. ДляДля расчетарасчета молярноймолярной свободнойсвободной энергииэнергии ГиббсаГиббса

(или(или химическогохимического потенциала)потенциала) этогоэтого компонентакомпонента припри давлениидавлении

pp,, отличномотличном отот pp00,, GGii((TT,, pp),), используетсяиспользуется формулаформула
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гдегде VVii –– молярныймолярный объемобъем компонента,компонента, которыйкоторый являетсяявляется
функциейфункцией ppии TT..



ТермодинамическимТермодинамическим определениемопределением объемаобъема являетсяявляется уравнениеуравнение
((2424),), котороекоторое гласит,гласит, чточто объемобъем –– этоэто частнаячастная производнаяпроизводная
свободнойсвободной энергииэнергии ГиббсаГиббса попо давлениюдавлению припри постояннойпостоянной
температуретемпературе..

ОтсюдаОтсюда следует,следует, чточто объемобъем имеетимеет термодинамическуютермодинамическую
размерностьразмерность ––Дж/барДж/бар ((кал/бар)кал/бар)..

11Дж/барДж/бар == 00..101325101325смсм33
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11Дж/барДж/бар == 00..101325101325смсм33

ДляДля кристаллическихкристаллических веществвеществ вв широкомшироком интервалеинтервале давленийдавлений
можноможно принять,принять, чточто ихих объемобъем нене зависитзависит отот давлениядавления.. ТогдаТогда
интегралинтеграл будетбудет равенравен
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гдегде VV00 ––объемобъем кристаллическогокристаллического веществавещества припри давлениидавлении pp00..

ДляДля измененияизменения объемаобъема газагаза нана 11лл ((10001000смсм33)) газагаза необходиманеобходима работаработа 101101..325325ДжДж



Зависимость молярного объема кристаллических
веществ от давления
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Berman & Brown (1985)Berman & Brown (1985)
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0 1 2 3 4[(1 ( 298) ( 298) ( 1) ( 1) ]PTV V v T v T v p v p= + − + − + − + −

Holland & Powell (1990)Holland & Powell (1990)

0[(1 ( 298) ( 298)]PTV V T Tα β= + − + −

Holland & Powell (1998)Holland & Powell (1998)
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((уравнение уравнение БерчаБерча--Мурнагана)Мурнагана)

гдегде 0 0
1, 0[(1 ( 298) 20 ( 298)]TV V a T a T= + − − −

VV00 –– объемобъем припри стандартныхстандартных условиях,условиях, KK –– объемныйобъемный модульмодуль

сжатиясжатия..

4
298(1 1.5 10 ( 298))TK K T−= − × −



Фазовые переходы первого рода – это переходы, при которых

скачком изменяются первые производные термодинамических

потенциалов по интенсивным параметрам системы (температуре
или давлению). Переходы первого рода реализуются как при

переходе системы из одного агрегатного состояния в другое, так и в

пределах одного агрегатного состояния (в отличие от фазовых

переходов второго рода, которые происходят в пределах одного

агрегатного состояния).

Еще раз о фазовых переходах…

агрегатного состояния).



Фазовые переходы второго рода сопровождаются изменением

симметрии вещества. Изменение симметрии может быть связано со

смещением атомов определённого типа в кристаллической решётке,
либо с изменением упорядоченности вещества. В большинстве

случаев, фаза, обладающая большей симметрией (т. е. включающей

в себя все симметрии другой фазы), соответствует более высоким

температурам. При фазовых переходах второго рода химический

потенциал и его первые производные (S, V) и изменяются

непрерывно, а вторые производные (α, β, Cp) – скачком. Поскольку
фазовые переходы второго рода обычно связаны с изменениемфазовые переходы второго рода обычно связаны с изменением

каких-либо свойств симметрии тела, а эти изменения могут быть

сколь угодно малым, то они не приводят ни к затрате энергии, ни к

скачкообразному изменению объема.



Термодинамические базы данныхТермодинамические базы данных

МинералогическиеМинералогические термодинамическиетермодинамические базыбазы данныхданных включаютвключают

вв себясебя данные,данные, необходимыенеобходимые длядля расчетоврасчетов реакцийреакций междумежду

минералами,минералами, флюидамифлюидами ии расплавамирасплавами..
11.. СвободнаяСвободная энергияэнергия образованияобразования веществавещества изиз элементовэлементов припри

298298КК ии 11барбар ((∆∆ffGG00))

22..ЭнтальпияЭнтальпия образованияобразования веществавещества изиз элементовэлементов припри 298298КК ии 11
барбар ((∆∆ffHH00))

33. Энтропия вещества при 298 К и 1 бар  (. Энтропия вещества при 298 К и 1 бар  (SS00))33. Энтропия вещества при 298 К и 1 бар  (. Энтропия вещества при 298 К и 1 бар  (SS00))
44.. КоэффициентыКоэффициенты вв уравненииуравнении температурнойтемпературной зависимостизависимости

теплоемкоститеплоемкости веществавещества ((a,a, b,b, c,c, dd))

55.. КоэффициентыКоэффициенты вв уравненииуравнении температурнойтемпературной ии барическойбарической

зависимостизависимости объемаобъема веществавещества ((αα,, KKTT))

66..НекоторыеНекоторые дополнительныедополнительные сведения,сведения, касающиесякасающиеся процессовпроцессов

упорядоченияупорядочения вв веществахвеществах ии фазовыхфазовых переходовпереходов



УсловиеУсловие равновесияравновесия.. РасчетРасчет линиилинии твердофазнойтвердофазной

реакцииреакции вв РР--ТТ координатахкоординатах..

. .прод исх
G G=∑ ∑

. .прод исх
G G G∆ = −∑ ∑

ВВ равновесномравновесном процессепроцессе ∆∆GG == 00..ДляДля химическойхимической реакцииреакции

. .прод исх∑ ∑

ЕслиЕсли изменитьизменить температурутемпературу нана dT,dT, аа давлениедавление нана dpdp,,тактак чтобычтобы

припри этомэтом сохранилосьсохранилось равновесие,равновесие, тото

. .. .прод исхпрод исх
G dG G dG+ = +∑ ∑



ПринимаяПринимая вово вниманиевнимание соотношениесоотношение dGdG== VdpVdp––SdT,SdT,получимполучим

. . . .( ) ( )прод прод исх исхS dT V dp S dT V dp− + = − +∑ ∑
илиили

. .прод исх r
V VdT V

dp S S S

− ∆= =
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∑ ∑
∑ ∑. .прод исх rdp S S S− ∆∑ ∑

гдегде ∆∆VVrr ии ∆∆SSrr –– объемныйобъемный ии энтропийныйэнтропийный эффектыэффекты реакцииреакции rr ..
ПолученноеПолученное соотношениесоотношение называетсяназывается уравнениемуравнением КлаузиусаКлаузиуса--
КлапейронаКлапейрона.. ОноОно показывает,показывает, каккак должныдолжны менятьсяменяться ТТ ии р,р,
чтобычтобы междумежду фазами,фазами, участвующимиучаствующими вв реакции,реакции, соблюдалосьсоблюдалось

равновесиеравновесие.. СС графическойграфической точкиточки зрения,зрения, dT/dpdT/dp –– этоэто котангенскотангенс

углаугла наклонанаклона касательнойкасательной кк линиилинии реакцииреакции вв РР--ТТ координатахкоординатах..



ДляДля расчетарасчета линиилинии реакцииреакции необходимонеобходимо

11))СоблюстиСоблюсти условияусловия балансабаланса массмасс

22))СоблюстиСоблюсти условиеусловие термодинамическоготермодинамического равновесияравновесия
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∆∆ = ∆ − ∆ + ∆ − + ∆ =∫ ∫ ∫

гдегде ∆∆HH00,, ∆∆SS00,, ∆∆ССpp,, ∆∆VV ––энтальпийный,энтальпийный, энтропийный,энтропийный,
теплоемкостныйтеплоемкостный ии объемныйобъемный эффектыэффекты реакцийреакций..

00 00 pp
теплоемкостныйтеплоемкостный ии объемныйобъемный эффектыэффекты реакцийреакций..
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Для примера рассмотрим реакцию, в которой принимают

участие только чистые твердые вещества

33CaAlCaAl22SiSi22OO8 8 = Ca= Ca33AlAl 22SiSi33OO12 12 + 2Al+ 2Al22SiOSiO5 5 + SiO+ SiO22

МинералМинерал ∆∆ffHH00, , 
ккал/мольккал/моль

SS00, , 
кал/моль/Ккал/моль/К

VV00,,
кал/моль/баркал/моль/бар

ГроссулярГроссуляр --15815888..0808 660.950.95 22..99629962

КианитКианит --6619.81719.817 1919.96.96 11..055055

анортит гроссуляр кианит кварц

КианитКианит --6619.81719.817 1919.96.96 11..055055

КварцКварц --217.7217.722 99..919919 00.5.54242

АнортитАнортит --10111011.90.90 4747.80.80 22..409409

РассчитайтеРассчитайте ∆∆GG реакцииреакции припри ТТ == 900900ООСС ии рр == 2525кбаркбар ии ТТ ==
11110000ООСС ии рр == 2020кбаркбар.. ПринятьПринять вово внимание,внимание, чточто ∆∆ССPP == 00,,аа ∆∆VV
нене зависитзависит отот давлениядавления.. КакаяКакая изиз РР--ТТ точекточек наиболеенаиболее близкаблизка кк
линиилинии равновесияравновесия??
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ОпределитеОпределите энтропиюэнтропию фаялитафаялита припри стандартныхстандартных условияхусловиях
((298298..1515КК ии 11 бар),бар), еслиесли известно,известно, чточто энтропийныйэнтропийный эффектэффект
реакцииреакции фаялитфаялит ++ кварцкварц == феросиллитферосиллит припри 10001000ООСС ии 11 барбар ∆∆SS==
--11..99 Дж/КДж/К.. ЭнтропииЭнтропии припри стандартныхстандартных условияхусловиях ии
коэффициентыкоэффициенты теплоемкоститеплоемкости

длядля фазфаз приведеныприведены вв таблицетаблице..
2 1/ 2P

c d
C a bT

T T
= + + +

Фаза SO , 
Дж/моль

a
кДж/моль

b (105) 
кДж/моль

c 
кДж/моль

d 
кДж/моль

феросиллит

(Fe2Si2O6)
190.6 0.3987 -0.6579 1290.1 -4.058

кварц

(SiO2)
41.5 0.1107 -0.5189 0 -1.1283

фаялит 
(Fe2SiO4)

? 0.2011 1.773 -1960.6 -0.9009



ПоПо справочнымсправочным даннымданным рассчитатьрассчитать ии построитьпостроить вв РР--ТТ
координатахкоординатах линиилинии равновесийравновесий междумежду следующимиследующими
минераламиминералами вв указанныхуказанных температурныхтемпературных интервалахинтервалах..

ГроссулярГроссуляр ((CaCa33AlAl 22SiSi33OO1212),), анортитанортит ((CaAlCaAl22SiSi22OO88),), кианиткианит ((AlAl 22SiOSiO55),),
кварцкварц ((SiOSiO22));; TT == 900900--13001300OOCC

ФаялитФаялит ((FeFe22SiOSiO44),), феросиллитферосиллит ((FeFe22SiSi22OO66),), кварцкварц ((SiOSiO22));; TT == 10001000--
15001500OOCC

ЖадеитЖадеит ((NaAlSiNaAlSi22OO66),), альбитальбит ((NaAlSiNaAlSi33OO88),), кварцкварц ((SiOSiO22));; TT == 800800--
14001400OOCC

ПиропПироп ((MgMg33AlAl 22SiSi33OO1212),), кордиериткордиерит ((MgMg22AlAl 44SiSi55OO1818),), силлиманитсиллиманит
((AlAl 22SiOSiO55),), кварцкварц ((SiOSiO22));; TT == 660000--11000000OOCC

ШпинельШпинель ((MgAlMgAl 22OO44),), кордиериткордиерит ((MgMg22AlAl 44SiSi55OO1818),), кварцкварц ((SiOSiO22));; TT ==
600600--12001200OOCC


