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При термодинамических расчетах, особенно для построения Eh — рН- 
диаграмм, используются полуэлементные реакции с участием электро­
нов. Например, (‘):

3Fe (крист.) +4Н2О(ж) = Fe3O4 (крист.) +8Н(водн.) + 8е~. (1)

При расчетах значений стандартной свободной энергии таких полуреак­
ций величины термодинамических функций электрона не учитываются, 
т. е. принимаются равными нулю.

Величина АС/ любой реакции может быть получена двумя равноправ­
ными способами:

I. XG°T (р-ции) = l!AGajT (прод.) — DXG^T (исходи.);
II. АС-}(р-ции) = АЯу (р-ции) — TASt (р-ции).

Если AG^'s.ib реакции (1) вычислить обоими способами, то результаты 
их будут: —15,6 ккал/моль по I способу, +21,6 ккал/моль по II способу. 
Такое же несоответствие получается для любой полуреакции с участием 
электронов, причем разность (AGT0(II) — AGr0(I)) есть величина постоян­
ная, составляющая для 25° 4,65 ккал/моль в расчете на один электрон, 
участвующий в полуреакции. Следовательно, это несоответствие может 
быть устранено путем учета значений термодинамических функций элект­
рона.

Разберем полуэлементную реакцию:
Н2 (газ) = 2Н+ (р-р) + 2е~ (р-р). (2)

Уравнение (2) описывает равновесие нейтрального газа Н2 с раствором. 
Если в этом растворе имеются положительно заряженные ионы Н+, то для 
соблюдения электронейтральности раствора е_ также должен быть в раст­
воре.

ДС°Г® (р-ции (2)) = 2Д^%е- (р-р) + 2АС;гН+ (р-р)-AG°TH3 (газ); (3)
AG?-(n) (р-ции (2)) = А//'} (р-ции (2)) - TAS°T (р-ции (2)). (4)

В единой водородной шкале для всех температур принято равенство нулю 
следующих величин: ЕГ (потенциала стандартного водородного электро­
да) (2), AG,-/ и ЛЛгт0 простых веществ (3), все термодинамические функ­
ции Н+(р-р) (4, 5). Рассмотрим уравнения (3) и (4), основываясь на этих 
опорных допущениях и равенстве величин AGr° (р-ции), рассчитанных I 
и II способом.

Поскольку AG/(р-ции (2)) = nFET° = 0, из уравнения (3)
ДС®те'(р-р) = 0, (5)

а значит
AHfTe (р-р) = 7'А5/те_(р-р). (6)
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Для реакции (2)
&Н°Т (р-ции (2)) = 2АЯре~ (р-р) + 2ДЯ),ГН+ (р-р) - ДЯ/°ТН2 (газ); 

AS-} (р-ции (2)) = 2S°Te~ (p-p)+2SyH+ (р-р) — <$тН2 (газ).
При оговоренных опорных допущениях:

АН°Т (р-ции (2)) = 2Д//"те’(р-р);
AS} (р-ции (2)) = 2S^e~ (р-р) — S}II2 (газ).

Учитывая, что Д£т0(р-ции(2)) = 0, запишем:

AG} (р-ции (2)) = 2ДЯ“те- (р-р) - Т (2S^e~ (р-р) - S}H2 (газ)) = 0.

Подставляя уравнение (6), получаем:

2T\SfTe~ (р-р) — 7’ (2S°Te~ (р-р) — S}H2 (газ)) = О
ИЛИ

AS”Te~ (р-р) — S}e~ (р-р) + ^г^тЩ (газ) = 0. (7)

Для того чтобы определить величину .ASfr°e“ (р-р), необходимо огово­
рить, что принимается простым веществом («элементом») е_(газ) или 
е_ (р-р). Допустим, что электронный газ есть простое вещество. В этом 
случае по уравнению (7) при учете, что AS/T°e~(p-p) = ST°e_(p-p) — 
— STl’e_(ra3),

«S’"е'(газ) = 1 25'}П2 (газ). (8)

(Отметим, что в иной согласованной системе величин, где Н+(газ) облада­
ет ненулевыми значениями термодинамических функций, а Н2(газ) и 
е“(газ) —простые вещества (б), величина 50298,15 невырожденного элект­
ронного газа, вычисленная из уравнений статистической термодинамики, 
равняется 4,988 кал/моль-град.).

Уравнение (6) может быть записано в виде:

ДЯ^е- (р-р) - Т (№те- (р-р) - S}e~ (газ)).

Отсюда, учитывая равенство (8),

ДЯ^е- (р-р) = Т (Sfc (р-р) - (газ)). (9)

Следовательно, если е_(газ)—простое вещество, то для согласован­
ности термодинамических функций е_(р-р) и основных постулатов единой 
водородной шкалы, соотношение между АЯ/т°е_(р-р) и Я/е-(р-р) должно 
отвечать уравнению (9), по конкретные значения этих функций остают­
ся неопределенными.

Если допустить, что е~(р-р) есть простое вещество, то AS}r°e~ (р-р) = 0, 
а следовательно, по уравнениям (7) и (6),

S}e“ (р-р) = (газ); &Н°те~ (р-р) = 0. (10^

При таком допущении получающееся постоянным для любой полуреакции 
значение разности (AGr0(II)(р-ции) —AGT0(I> (р-ции)) в расчете на один 
электрон будет представлять произведение Т ■ Sr°e~(p-p). Для 25°: 
298,15° X 0,0156 ккал/моль-град = 4,65 ккал/моль.

Независимо от любого из этих допущений, в единой водородной шкале 
AG/T°e_(p-p) = 0 (уравнение (5)), следовательно, при расчетах AGT° iroJiv- 
элементных реакций без учета величин термодинамических функций элек­
трона I способом не вносится никакой ошибки. Но вычисление значений 
AGT° полуреакций II способом без учета величин ,А77/Тое~ (р-р) и Sr°e_(p-p) 
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ведет к значительным ошибкам, что вызвано искусственным смешением 
двух шкал отсчета: с одной стороны, шкалы с условной величиной 
S/H^p-p) = 0, а с другой — шкалы с реальной величиной 5т0Н2(газ), по­
лученной вне каких бы то ни было допущений о значении 5т()Н+(р-р). 
Ошибки могут быть устранены, если формально согласовать величины 
А//,7"с (р-р) и 5т°е~(р-р) с основными допущениями единой водородной 
шкалы. Это достигается независимо от того, что принять простым вещест­
вом: е~(газ) или е~(р-р). Но в первом случае конкретные значения 
ДЯ/тпе_ (р-р) и ST°e~ (р-р) остаются неопределенными, а во втором 
^Н!т°е~ (р-р) =0; 5тое~(р-р) = 'Лб’/Нг (газ), в то время как неопределен­
ными остаются величины термодинамических функций электронного газа.

Московский государственный университет Поступило
им. М. В. Ломоносова 16 IX 1971
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