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Анотація: Отримано математичну залежність ізобарної теплоємності від 

середніх мольних об'ємів хімічних сполук та кількості атомів у формульній 

одинці для конденсованого стану в максимально широкому діапазоні 

температур. Встановлено, що на відміну від ентропії вплив розміру сполуки 

(кількість атомів формульної одиниці) є меншим ніж вплив середнього 

мольного об'єму. Показано, що запропонована математична модель дозволяє 
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розраховувати ентропію сполуки з середньою точністю до 8 Дж/(моль К). 

Ключові слова: середній молярний об’єм, ізобарна теплоємність, 

температурна залежність. 

 

Мольна ізобарна теплоємність речовин у конденсованому стані є 

необхідною складовою для розрахунків термодинамічних параметрів реакцій і 

як і для ентропії її оцінка можлива на основі об'ємно-базованої термодинаміки 

[1,2]. Причому використання молекулярних об'ємів речовин для прогнозування 

значень теплоємності дозволяє отримати їх оцінки навіть з більшою точністю 

ніж оцінки значень ентропії [3]. 

Як і для ентропії, важливими є не стільки значення для стандартних умов 

(295.15 К), скільки температурну залежність теплоємності для максимально 

широкого значення температур. 

Для отримання такої залежності було використано досвід створення такої 

залежності для ентропії сполук [4]. Для створення математичної моделі 

використовувались дані з бази даних NIST та програми HSC Chemistry 9.0, які 

використовувались для розробки моделі середніх мольних об'ємів для різних 

температур та температурної залежності ентропії.  

В результаті було встановлено, що для будь якої температури залежність 

ізобарної ентальпії від середнього мольного об'єму вище ніж для ентропії і для 

температур вище 250К коефіцієнт детермінації R
2
 досягає значень 0.94 що 

забезпечує середню похибку оцінки 8Дж/(моль К).  

Як і для ентропії для кожної температури така залежність може бути 

представлена лінійною функцією з трьома членами 

CNVTp kNkVkC   (1) 

де CpT - ентропія сполуки, Дж/(моль К); 

V- середній мольний об'єм сполуки, см
3
/моль; 

N- кількість атомів у сполуці; 

kV, kN, kC - коефіцієнти рівняння.  

Як видно з рис.1 коефіцієнт множинної регресії R
2
 для цього рівняння 
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майже не змінюється при підвищенні температури і дуже сильно знижується 

при температурі нижче 250 К. Це пов'язано з використанням для апроксимації 

значень ентропії стандартних поліноміальних залежностей, які дають для 

деяких сполук похибку більше 3000 Дж/моль, а при низьких температурах 

від'ємні значення. 

 

Рис.1. Залежність коефіцієнту множинної регресії для моделі за 

рівнянням (1) від температури 

Як видно з рис.2 для температур більше 250 К коефіцієнт множинної 

регресії залишається майже незмінним. При менших температурах коефіцієнт 

множинної регресії швидко знижується, що спричинено використанням для 

розрахунків ентальпії у цих базах даних поліноміальних залежностей.  

При температурах більше 250К значення коефіцієнтів рівняння (1) 

змінюються послідовно і можуть бути апроксимовані достатньо простими 

залежностями, які як і для ентропії випливають з раніше встановленої загальної 

температурної залежності ентропії та ізобарної теплоємності для 

конденсованих сполук [5]. 
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де T - температура, К. 

З рис. 2 видно різний характер впливу на значення ізобарної ентальпії 

середнього мольного об'єму, кількості атомів у формульній одиниці та вільному 

члені залежності (1). 

Підвищення температури на 600К зменшує вплив середнього мольного 

об'єму приблизно на 20%, температурна залежність теплоємності для кількості 

атомів у формульній одиниці подібна до залежності ізохоричної теплоємності, а 

температурна залежність вільного члену подібна до додаткового члену 

ізобаричної теплоємності [6,7]. 

 

Рис.2. Залежність коефіцієнтів моделі рівняння (1) від температури та 

їх апроксимація рівняннями (2)-(4) 

Порівняння експериментальних даних середньої для всього масиву даних 

теплоємності з моделлю для різних значень середнього мольного об'єму та 

кількості атомів у формульній одиниці сполуки показано на рис.3. При цьому 

середні значення цих параметрів для масиву експериментальних даних 

становлять N=4 та V=48 (позначені точками). 
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Рис. 3. Розраховані значення ентропії за формулами (5) та (6) 

Таким чином, більш докладні дослідження дозволили отримати 

математичну залежність ізобарної теплоємності від середніх мольних об'ємів 

хімічних сполук та кількості атомів у формульній одинці для конденсованого 

стану в максимально широкому діапазоні температур. Встановлено, що на 

відміну від ентропії вплив розміру сполуки (кількість атомів формульної 

одиниці) є меншим ніж вплив середнього мольного об'єму. Показано, що 

запропонована математична модель дозволяє розраховувати ентропію сполуки 

з середньою точністю до 8 Дж/(моль К). 
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