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УДК 536.775 
  

ХИМИЯЛЫҚ РЕАКЦИЯЛАРДЫҢ ЖҮРУ  
БАҒЫТЫН АНЫҚТАЙТЫН ЖАЙЛАР 

 
Қ. А. Алтай, Ғ. Баймұқашева, Ж. Жанат, Б. Қ. Құспанова, Р. Насиров 

 
Х. Досмұхамедов атындағы Атырау мемлекеттік университеті, Қазақстан 

 
Түйін сөздер: энтальпия, энтропия, Гельмгольц еркін энергиясы, Гиббстің еркін энергиясы, стандартты 

жай.  
Аннотация. Мақалада химиялық реакциялар үшін стандартты жағдайда энтальпия жəне энтропия 

мəндерінің Гиббс теңдеуі бойынша (P,t-const.) бір мезгілде есептей білу, реакциялардың жүру жайын анық-
тауға өте керек екендігі сөз болады. 

 
Жоғарғы оқу орындарында физикалық- химия пəнінен жылу динамикасы заңдарын химиялық 

процеске қолдану кезінде энтальпия жəне энтропия сияқты күй функциялары өзгерістерін түсін-
геннен кейін, олардың химиялық реакция үшін бір мезгілдегі өзгерістерінің мəнін есептей білу 
қазіргі заманғы технологиялық процестерді түсінудегі практикалық маңызы өте зор. 

Стандартты жағдайда берілген заттың энтальпия, энтропия мəндерін пайдаланып, химиялық 
реакцияларды жүргізбей-ақ, олардың жүру бағытын есептеуге мүмкіндік аламыз. Ал, егер химия-
лық реакциялар кезінде энтропия өзгермесе, онда реакцияның жүру бағыты энтальпияның өзге-
рісімен анықталады жəне реакция өзінен-өзі энтальпияның кемуі бағытында жүреді. Егерде белгілі 
бір химиялық процесс жүрген кезде энергетикалық өзгеріс болмаса, онда химиялық реакцияның 
жүру бағыты энтропияның өсуі бағытында өзінен-өзі жүреді. 

Көпшілік жағдайда, химиялық реакциялар кезінде, жүйенің энергиясы мен ретсіздік мөлшері – 
энтропия бір мезгілде өзгереді [1-4]. 

Міне, осының негізінде V = const, T = const жағдайында жүйе күйінің жаңа функциясы болып 
табылатын Ғ функциясы енгізілді жəне оны еркін энергия немесе изохора-изотермиялық потен-
циал деп атады. Бұл функцияны Г. Гельмгольц ашты, сондықтан оның құрметіне Гельмгольцтің 
еркін немесе айырылмайтын энергиясы деп атайды. Сонымен V = const, T = const жағдайында бұл 
функция ішкі энергияны жəне энтропияны былайша байланыстырады: 

F = U – TS. 
Ал оның өзгерісі:  

ΔF = ΔU – TΔS, 
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оларда Гиббстің теңдеуінен ΔG өзгерісін анықтау үшін өте қажет. Гесс заңы негізінде бұл реакция 
кезіндегі жылу эффектісін төмендегіше анықтаймыз:  

ΔH = Σm ∆ܪ௙,ଶଽ଼
଴  – Σn ∆ܪ௙,ଶଽ଼

଴  = Σ-985,1 – 226,7- Σ-59,8 – 2285,8 = -580,4 кДж/моль. 

                        өнімдер       бастапқы заттар 

Ал, энтропия өзгерісі:  

ΔS = S
0

өнімдер – S
0 бастапқы заттар = 33,4 + 200,8 – (70+ 270) = 24,2 Дж/мольК 

болады, демек энтропия (заттың ретсіздігі) өседі.  

Енді Гиббс теңдеуі көмегімен еркін энергия өзгерісін анықтаймыз:  

∆G = ΔН – ТΔS = -580,4 – 298  24,2 = -587 кДж/моль. 

Сонымен ∆H < 0, ∆S > 0 болып, ал ∆G өзгерісі теріс шамаға тең болып тұр. Олай болса, ацети-
леннің түзілуі реакциясы бөлме температурасында өздігінен жүретін реакция. 

2. Өздігінен жүрмейтін реакция мысалына өте жоғары температурада СаСО3 ыдырауы 
жатады: 

СаСО3(қ)  СаО(қ) + СО2(г) 

௙,ଶଽ଼ܪ∆
଴  -1206,8 -635,1 -393,5 

ܵଶଽ଼
଴  108,4 38,1 213,7 

Жоғарыдағы 1-мысалға ұқсас реакцияның жылу эффектісін ΔH = 178,2 кДж/моль жəне 
энтропия өзгерісін ΔS = 143,4 Дж/мольК анықтаймыз. Осылардың негізінде Гиббстің еркін 
энергиясы мынаған тең болады: 

ΔG = ΔH – ТΔS = 178,2 кДж/моль – (298К – 0,143 кДж/мольК) = 

= 178,2 кДж/моль – 42,9 кДж/моль = 135,2 кДж/моль. 

Бұл реакция үшін ΔH > 0, ал оның абсолют шамасы /ΔH/ > TΔS болып тұр, демек ΔG > 0, реак-
ция нəтижесінде энтропия өскенде, оның шамасы əлдеқайда ΔH-тан кіші болып тұр. Сондықтан 
кальций карбонатының ыдырауы 250С (298К) температурада өздігінен жүрмейді. 

Екінші жағынан қандай температурада бұл реакция өздігінен жүре алады, егерде ΔH жəне ΔS 
шамалары температураға байланысты болмасын деп ұйғаралық. Бұл реакция өздігінен жүре алады, 
егерде ΔG < 0 болса немесе ΔH-ТΔS < 0 болса. Соңғы теңдікті мына түрге келтірсек ТΔS > ΔH 
немесе Т > ΔH/ ΔS. Біздің жағдаймызда реакцияның өздігінен жүретін температурасы                      
Т > 178,2 КДж/моль /143 Дж/мольК > 178,2103 Дж/моль /143 Дж/ мольК > 1106 К. Бұдан реак-
цияның өздігінен жүру температурасы 1106К. 

3. Енді химиялық тепе-теңдікке температураның тигізетін əсерін қарастырайық. 
Екі азоттың төрт тотығымен N2O4 тепе-теңдікте болатын азоттың қос тотығы толтыртылған, 

бір-бірімен жалғастырған екі колба алайық (2-сурет). Бұл тепе-теңдік төменгі қайтымды реакция 
нəтижесінде қалыптасады.  

2NO2 (г) ↔ N2O4 (г) 

௙,ଶଽ଼ܪ∆	
଴ , кДж/моль 33,85 9,66 

ܵଶଽ଼
଴  , Дж/моль·К 240,2 304,3 

Оның төменгі жағына реакцияның бастапқы жəне өнімінің астына термодинамикалық 
сипаттамаларын мəліметші кестені пайдаланып жазамыз. Азоттың қос тотығы NO2 қара қоңыр 
түсті газ, ал N2O4 тотығы түссіз, екеуінің қоспасы əрқайсысының мөлшеріне қарай түрлі түсті, сол-
ғын сарыдан қара қоңыр түске дейін болады. NO2 улы газ болғандықтан тəжірибені тартпа шкафта 
жүргізу керек. Азоттың қос тотығының балқу температурасы (-11,2°C) болып, ал молекуласы 
парамагнитті қасиетке ие болады [5]. Оны зертханада мысқа қойылтылған азот қышқылымен əсер 
етіп аламыз. 
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Гесс заңын пайдаланып, стандарт жағдайдағы реакция жылу эффектісін анықтайық 

ΔH = ΔHөнім – 2ΔHбастапқы зат = -58,0кДж. 

Ле-Шателье принципіне сəйкесті температура жоғарылағанда тепе-теңдік солға NO2 түзілуіне 
қарай ығысады, бұның нəтижесінде колбадағы газ қоспасы түсі қызыл қоңырға ие болады жəне 
парамагнитті қасиеті өседі. Оны ЭПР қондырғысында да бақылауға болады. Бұнда дара электрон 
тығыздығы азотқа локалданған, сондықтанда ол димер түзуге өте қабілетті. Ал, бұған керісінше 
температура төмендесе тепе-теңдік оңға N2O4 түзілуіне қарай ығысады. Реакция бағыты Гиббстің 
еркін энергиясымен анықталады. Мəліметші кестеден алған мəліметті пайдаланып, энтропияның 
өзгерісін анықтаймыз 

ΔS = ܵөнім
଴  – 2ܵбастапқы	зат

଴  = -176,5Дж/мольК. 

Энтальпия мен энтропияның өзгерістерін біле отырып, 298К – температурадағы изобаралық 
(Гиббстың) патенциалды есептеуге болады 

ΔG298 = 58,0 – (-298 · 0,176) = -5,4кДж. 

Гиббс функциясының теріс мəні 298К температурада тепе-теңдіктің оңға, димердің үлкен 
концентрациясына қарай ығысатынын көрсетеді. Бұл бағытта димердің түзілуіне байланысты рет-
сіздік (энтропия) азаяды. Енді газдар қоспасының тепе-теңдік шарты орындалатын температураны 
анықтайық, ол үшін ΔG = 0 болсын, онда  

ΔН = ТΔS 

Т = ΔН/ΔS 

Т = -58,0/0,176 = 329К (550С). 

550С болатынын анықтаймыз. Міне осы температурада газ қоспасы тепе-теңдікте болады. 
Бұл алынған мəліметтерге тəжірибе жасапта көз жеткізуге болады. Ол үшін 2-суреттегі 

қондырғыны 00С салқындатылған жəне 1000С ысытылған суға салып ΔG273, ΔG373-ті есептеңдер. 
Химиялық тепе-теңдік əрбір ыдыста қалай ығысады? 

 

 
 

2-сурет – Химиялық жүйедегі тепе-теңдікті зерттеуге арналған қондырғы:  
1 – мұз сынықтары; 2 – қайнатылған су; 3 – асбест торлары 

 
 Ле-Шаталье принципіне сүйене бақыланған құбылысқа түсінік беріңдер.  
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