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Термодинамические модели фаз в 
системе NaOH-H2O 

Лабораторный семинар, 23.03.2016 
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• NaOH (α,β,γ,ж) 

• NaOH·H2O 

• NaOH·2H2O 

• NaOH·3.11H2O 

• NaOH·3.5H2O 

• NaOH·4H2O (α,β) 

• NaOH·5H2O 

• NaOH·6H2O 

• NaOH·7H2O 

• H2O (тв,ж) 

 

 

 

 

 

 

Индивидуальные соединения 
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𝐺 =        𝐻 + Δ𝑓𝐻298.15 − 

          T ∙ 𝑆 + Δ𝑓𝑆298.15  

𝐻 =  𝐶𝑝𝑑𝑇
𝑇

298.15
+ Δ𝑡𝑟𝐻 

𝑆 =   
𝐶𝑝

𝑇
𝑑𝑇

𝑇

298.15
+ Δ𝑡𝑟𝐻/𝑇𝑡𝑟 

Термодинамическое 
описание: 
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Описание Cp(T), пример: NaOH·3.5H2O 

Лабораторный семинар, 23.03.2016 

𝐶𝑝(𝑇) = 𝛼𝑖
(𝜃𝑖/𝑇)

2𝑒𝜃𝑖/𝑇

(𝑒𝜃𝑖/𝑇 − 1)
2

𝑖
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NaOH(s) + AH2O(l) = NaOH·AH2O(ph) 

Энтальпии образования гидратов 
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A ph -ΔrH -ΔrS 

0 s 0 0 

1 s 23091 34.84 

2 l 21774 8.24 

3 l 30526 19.00 

3.5 l 33719 22.80 

4 l 36196 25.43 

5 l 39510 27.95 

7 l 42572 27.52 

J, mol, K, при 298.15 K 

𝑆𝑟𝑒𝑠? 
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Описание Cp(T), NaOH  
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α λ-переход β γ 
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• Модель Клегга 

Раствор NaOH-H2O  
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𝑔𝐸 = 𝑓 𝑃𝐴𝑅, 𝑥2 = −
4𝐼𝑥
𝜌
ln 1 + 𝜌𝐼𝑥

0.5 𝐴𝑥 +
𝑥2
2

4
𝑔 𝛼𝐼𝑥

0.5 𝐵𝑀𝑋 

       −𝑥2
2𝑊1,𝑀𝑋 + 𝑥1𝑥2

2𝑈1,𝑀𝑋 + 𝑥1
2𝑥2
2𝑉1,𝑀𝑋 

𝑥1 =
𝑛1

𝑛1 + 2𝑛2
 𝑥2 =

2𝑛2
𝑛1 + 2𝑛2

 𝐼𝑥 = 𝑥2/2 

𝑔(𝑦) = 2[1 − (1 + 𝑦)𝑒𝑥𝑝(−𝑦)]/𝑦2 

• Ассиметричная нормировка 

• Расчет на 1 моль частиц (n1+2n2=1) 
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Активности и ЭДС 
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𝑙𝑛𝛾𝑖 = 𝑔
𝐸 − 𝑥𝑗

𝜕𝑔𝐸

𝜕𝑥𝑗
 

𝑙𝑛𝑎1 =
1

𝑅𝑇
 𝑉1
𝑔
𝑑𝑃 − 𝑉1

𝑙 (𝑃 − 𝑃𝑠)
𝑃

𝑃𝑠
 

𝐻2    𝑁𝑎𝑂𝐻 1     𝑁𝑎𝑥𝐻𝑔    𝑁𝑎𝑂𝐻 2    𝐻2 

𝐸 =
𝑅𝑇

𝐹
𝑙𝑛
𝑎2(1)𝑎1(2)

𝑎1(1)𝑎2(2)
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Кажущиеся величины 
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𝑌𝜑 =
(𝑌 − 𝑛1𝑌1

0)

𝑛2
 

𝑌𝜑 = 𝑌2
0 +
𝑌𝐸

𝑛2
= 𝑌2
𝑙𝑖𝑞
+ 2
𝑌𝐸

𝑥2
− 2𝑌𝐸(𝑥2 = 1) 

𝑌𝐸 = 𝑓(𝑃𝐴𝑅𝑌, 𝑥2) 

𝑃𝐴𝑅𝐶 = −𝑅𝑇 2
𝜕𝑃𝐴𝑅

𝜕𝑇
𝑃

+ 𝑇
𝜕2𝑃𝐴𝑅

𝜕𝑇2
𝑃
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Равновесие жидкость-твердое 
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Спасибо за внимание! 

Лабораторный семинар, 23.03.2016 


