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Анотація: Проаналізовано можливість використання молекулярних 

об'ємів речовин для прогнозування теплоємністі, ентропії та ентальпії 

утворення речовин. За допомогою статистичної обробки даних показано, що 

використання адитивній моделі середніх атомних мольних об'ємів не зменшує 

точність отриманих залежностей. Встановлено, що точність таких розрахунків 

для ентропії та теплоємності речовин близька до методу об'ємно-базованої 

термодинаміки, але є більш простою і універсальною у використанні, а подібна 
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залежність для розрахунків енергії утворення речовин значно менш точною і 

може використовуватись тільки для її грубої оцінки. 

Ключові слова: середній молярний об’єм, термодинамічні параметри, 

ентальпія, ентропія, теплоємність, математична залежність. 

Одним із методів оцінки термодинамічних параметрів речовин є 

об'ємно-базована термодинаміка, яка передбачає використання молекулярних 

об'ємів речовин для прогнозування їх термодинамічних параметрів [1]. 

Використання молекулярних об'ємів значно спрощує розрахунки таких 

важливих параметрів як теплоємність, ентропія та ентальпія утворення, але при 

цьому виникає безліч проблем з отриманням самих молярних об'ємів. Вони 

можуть бути отримані різними способами і жоден з них не може бути 

прийнятий як універсальний та винятково надійний [2-6]. 

Проведені нами дослідження показали, що розраховані за допомогою  

запропонованої нами моделі [7,8] середні молярні об'єми речовин можуть 

використовуватись для розрахунків термодинамичних параметрів подібно 

запропонованим в літературі об'ємам. 

Для аналізу було взяті дані для більше 1000 неорганічних та простих 

органічних речовин, які використовувались раніше для отримання середніх 

атомних молярних об'ємів (табл.1) , які включають в себе не менше 5 речовин з 

вмістом кожного з хімічних елементів за винятком нових радіоактивних 

елементів останнього періоду. Середня точність розрахунків середніх мольних 

об'ємів речовин за цією таблицею з використанням адитивної моделі складає 

7% і для 90% речовин не перевищує 15%. 

Термодинамічні параметри брались як з літературних джерел [9,10], так і 

з відкритих баз даних (NIST, CRCT, HSC) і їх аналіз показав, що розбіжність 

між ними досягає 10%, особливо для відносно рідких сполук. 
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Таблиця 1 

Середні атомні молярні об'єми 

Елемент Молярний атомний 

об'єм, см3/моль 

Елемент Середній молярний 

атомний об'єм, см3/моль 

Елемент Середній молярний 

атомний об'єм, см3/моль 

середній розрахунок Середній розрахунок середній Розрахунок 

H 4.1 3.6 Nb 8.8 8.3 Tl 12.5 10.8 

He 7.4 6.3 Mo 8.6 8.1 Pb 17.2 16.2 

Li 5.4 5.4 Tc 9.3 8.6 Bi 20.4 21.6 

Be 4.5 4.5 Ru 8.1 7.7 Po 24.5 27.0 

B 4.4 3.6 Rh 7.8 7.4 At 30.0 32.4 

C 5.7 5.4 Pd 8.3 7.2 Rn 36.9 37.8 

N 5.9 7.2 Ag 11.3 10.8 Fr 30.0 32.4 

O 6.7 9.0 Cd 13.0 12.6 Ra 25.0 27.0 

F 8.2 10.8 In 11.5 9.0 Ac 17.3 17.1 

Ne 13.3 12.6 Sn 15.5 13.5 Th 15.4 15.3 

Na 10.9 10.8 Sb 19.1 18.0 Pa 13.8 13.5 

Mg 7.8 9.0 Te 23.0 22.5 U 12.4 11.7 

Al 7.4 5.4 I 27.5 27.0 Np 11.0 10.8 

Si 8.7 8.1 Xe 31.0 31.5 Pu 11.7 11.7 

P 10.3 10.8 Cs 27.2 27.0 Am 12.4 12.6 

S 12.3 13.5 Ba 22.0 22.5 Cm 13.2 13.5 

Cl 14.9 16.2 La 19.4 18.9 Bk 16.2 15.3 

Ar 19.2 18.9 Ce 17.4 17.1 Cf 15.0 14.4 

K 17.8 16.2 Pr 15.6 15.3 Es 14.9 14.4 

Ca 14.5 13.5 Nd 14.1 13.5 Fm 14.8 14.4 

Sc 7.9 7.2 Pm 12.6 12.6 Md 14.8 14.4 

Ti 6.5 6.3 Sm 13.1 13.5 No 16.0 15.3 

V 5.8 6.0 Eu 13.7 14.4 Lr 10.0 8.6 

Cr 5.8 5.9 Gd 14.4 15.3 Rf 8.4 7.7 

Mn 6.8 6.3 Tb 17.3 17.1 Db 7.6 7.4 

Fe 5.5 5.4 Dy 16.0 15.3 Sg 8.0 7.2 

Co 4.6 5.1 Ho 15.8 15.3 Bh 8.6 7.7 

Ni 4.8 5.0 Er 15.5 15.3 Hs 7.5 6.8 

Cu 7.9 7.2 Tm 15.3 15.3 Mt 7.5 6.5 

Zn 9.4 9.0 Yb 16.3 17.1 Ds 8.5 6.3 

Ga 9.2 7.2 Lu 10.4 9.9 Rg 17.5 18.0 

Ge 11.5 10.8 Hf 8.8 9.0 Cn 20.0 19.8 

As 14.1 14.4 Ta 7.7 8.7 Nh 14.0 12.6 

Se 17.4 18.0 W 8.1 8.6 Fl 20.0 18.9 

Br 21.1 21.6 Re 8.7 9.0 Mc 25.0 25.2 

Kr 25.1 25.2 Os 7.7 8.1 Lv 30.0 31.5 

Rb 21.3 21.6 Ir 7.6 7.8 Ts 36.0 37.8 

Sr 16.6 18.0 Pt 8.6 7.7 Og 42.8 44.1 

Y 11.4 9.5 Au 14.5 14.4 

Zr 9.8 8.6 Hg 16.4 16.2 

В результаті попереднього регресійного аналізу було встановлено, що 

найбільш тісний зв'язок середнього молярного об'єму існує для стандартної 

ентропії, причому коефіцієнт детермінації R
2
 при використанні розрахованих 

середніх мольних об'ємів майже не відрізняється від експериментальних 

значень. 
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Рис.1. Залежність ентропії від середніх молярних об'ємів речовин 

Для розрахунків з середньою точністью 37 Дж/(мольК) можна 

використовувати формулу 

1.1437.2298  VS   (1) 

Де S298 - ентропія речовини при 298.15 К, Дж/(мольК); 

V - середній молярний об'єм речовини, см3/моль. 

Слід зазначити, що значні відхилення в розрахунках переважно 

спостерігаються для рідких речовин, кристалогідратів з великою кількістю 

молекул води і для речовин з різними кристалічними модифікаціями. 

Аналогічна залежність, але з меншою точністю присутня і для 

теплоємності (рис.2). 

Рис.2. Залежність ізобарної теплоємності від середніх молярних 

об'ємів речовин 

Для розрахунків з середньою точністью 47 Дж/(мольК) можна 
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використовувати формулу 

34.885.1298,  VCp
(1) 

Де Cp,298 - ентропія речовини при 298.15 К, Дж/(мольК); 

V - середній молярний об'єм речовини, см3/моль. 

Залежність для ентальпії утворення має ще меншу точність і не 

підтведжує запропоновану у літературі залежність (рис.3), причому ні у вигляді 

лінійної ні у вигляді ступеневої 

Рис.3. Залежність ентальпії утворення від середніх молярних 

об'ємів речовин 

Але навіть використовуючи її можливо провести оцінку значень ентальпії 

утворення речовини за формулою 

VH f  2.156.12298,
(1) 

Де Hf,298 - ентальпія утворення речовини при 298.15 К, Дж/(мольК); 

V - середній молярний об'єм речовини, см3/моль. 

Причому, як видно з рис.3, точність розрахунків ентальпії утворення при 

використанні розрахованих значень молярних об'ємів є вищою (більший 

коефіцієнт множинної регресії R
2
), що вказує на можливу більш складну 

залежність саме від складу речовини. 

Таким чином, в результаті проведених досліджень було встановлено 

можливість використання середніх мольних об'ємів речовин для розрахунку 

термодинамічних параметрів речовин за допомогою їх середніх молярних 

R2 = 0.3553
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об'ємів основаних на адитивній моделі середніх атомних мольних об'ємів. 

Показано, що точність таких розрахунків для ентропії та теплоємності речовин 

близька до методу об'ємно-базованої термодинаміки, але є більш простою і 

універсальною у використанні. Також показано, що подібна залежність для 

розрахунків енергії утворення речовин є не точною і може використовуватись 

тільки для її грубої оцінки. 
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