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Ðàíåå áûëè îïðåäåëåíû âçàèìîñîãëàñîâàííûå òåðìî-
äèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà AlBr3(æ), AlBr3(ã) è Al2Br6(ã)     [1,
2]. Îäíàêî â äàëüíåéøåì âûÿñíèëîñü, ÷òî ïðè âûñîêèõ
òåìïåðàòóðàõ  ãðàäèåíò òåìïåðàòóðû ó÷èòûâàëñÿ ñ òî÷íî-
ñòüþ äî 3°. Â ñâÿçè ñ ýòèì áûë âûïîëíåí íîâûé ðàñ÷åò
äàííûõ ïî äàâëåíèþ íàñûùåííîãî è íåíàñûùåííîãî
ïàðà. Êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû
íåçíà÷èòåëüíî îòëè÷àþòñÿ îò ïðèâåäåííûõ â [1, 2]. Â
õîäå ýòèõ ïîñëåäíèõ ðàñ÷åòîâ îêàçàëîñü, ÷òî â [2] äîïó-
ùåíà îøèáêà â êîíå÷íîì çíà÷åíèè ýíòàëüïèè ïëàâëåíèÿ.
Â ðàñ÷åòàõ, âûïîëíåííûõ â [2],  îïðåäåëÿëàñü ïîïðàâêà ê
ñïðàâî÷íîìó çíà÷åíèþ ýíòàëüïèè ïëàâëåíèÿ, è íà êî-
íå÷íîì ýòàïå áûëà äîïóùåíà îøèáêà â çíàêå ïîïðàâêè,
õîòÿ ñòàíäàðòíàÿ ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ Ãèááñà âû÷èñëåíà
ïðàâèëüíî. Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû äëÿ ñðàâíåíèÿ ðåçóëüòà-
òû ðàñ÷åòîâ èç [1, 2] è íàñòîÿùåãî ñîîáùåíèÿ. Çäåñü
∆H(298,15) – ýíòàëüïèÿ äèññîöèàöèè äèìåðà íà ìîíî-
ìåð; ∆H1(Òm) è ∆H2(Òm) � ýíòàëüïèè èñïàðåíèÿ ìîíîìå-
ðà è äèìåðà ñîîòâåòñòâåííî ïðè òåìïåðàòóðå ïëàâëåíèÿ
Òm; ∆Hm – ýíòàëüïèÿ ïëàâëåíèÿ. Äëÿ ýíòàëüïèè ïëàâëå-
íèÿ èç [2] ïðèâåäåíî èñïðàâëåííîå çíà÷åíèå.

Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ íåçàâèñèìûì ïóòåì îïðåäåëèòü
ýíòàëüïèþ ïëàâëåíèÿ è ñðàâíèòü åå ñ äàííûìè òàáë. 1.
Ñ ýòîé öåëüþ áûëè ðàññ÷èòàíû ýêñïåðèìåíòû ïî äàâëå-
íèþ ñóáëèìàöèè AlBr3  èç [3]. Ðàñ÷åò ïðîâîäèëè ïî ìå-
òîäèêå, èçëîæåííîé â [1]. Ýíòàëüïèÿ äèññîöèàöèè äèìåðà
íà ìîíîìåð âçÿòà èç íàñòîÿùåé ðàáîòû. Îäíàêî ýòà âåëè-
÷èíà ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿåò íà ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà, ïî-
ñêîëüêó, êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, êîíöåíòðàöèÿ ìîíîìå-
ðà â íàñûùåííîì ïàðå íàä êðèñòàëëè÷åñêèì AlBr 3 ïðå-
íåáðåæèìî ìàëà. Ìàêñèìàëüíàÿ ìîëüíàÿ äîëÿ ìîíîìåðà
â ïàðå íå ïðåâûøàëà  0,0003.

Ýíòàëüïèþ  ñóáëèìàöèè  Al 2Br6  îïðåäåëÿëè ïî ΙΙ è
ΙΙΙ çàêîíàì òåðìîäèíàìèêè ìèíèìèçàöèåé Σ(∆Ρi)

2, ãäå
∆Ρi � ðàçíîñòü ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûì è ðàññ÷èòàí-
íûì äàâëåíèåì ïàðà â i-é òåìïåðàòóðíîé òî÷êå. Äëÿ ýí-
òàëüïèè ñóáëèìàöèè ïðè 298,15 Ê áûëî ïîëó÷åíî ïî ΙΙΙ
çàêîíó òåðìîäèíàìèêè

∆H2(298,15) = 19718 ± 34 êàë/ìîëü,
σP = 0,003  ìì. ðò. ñò.,

ãäå σP � ðàññ÷èòàííîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå äàâëåíèÿ:

è  n – ÷èñëî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê. Â [3] ïîãðåø-

íîñòü èçìåðåíèÿ äàâëåíèÿ  îöåíèâàëàñü â 0,5%. Ïðè
ìàêñèìàëüíîé òåìïåðàòóðå îïûòîâ (334,4 Ê) îíà ðàâíà
0,008 ìì. ðò. ñò.

Ïî II  çàêîíó òåðìîäèíàìèêè  áûëî íàéäåíî

∆H2(318,2 Ê) = 20718 êàë/ìîëü,

∆S2(318,2 K) = 45,181 êàë/ìîëü.K,

σP = 0,002 ìì. ðò. ñò.

äëÿ ñðåäíåé òåìïåðàòóðû 318,21 Ê. Çäåñü ∆S2 � èçìåíå-
íèå ýíòðîïèè ïðè ñóáëèìàöèè Al 2Br6.

Äëÿ ñðàâíåíèÿ ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ ïî II è III  çàêîíàì
òåðìîäèíàìèêè ýíòàëüïèÿ ñóáëèìàöèè (III çàêîí) ïðèâåäå-
íà ê 318,2 K, è ïî òåðìîäèíàìè÷åñêèì ôóíêöèÿì ðàññ÷è-
òàíà ýíòðîïèÿ ñóáëèìàöèè

∆H2(318,2 Ê) = 19549 êàë/ìîëü,

∆S2(318,2 Ê) = 41,647 êàë/ìîëü·Ê.

Áûëè ðàññ÷èòàíû ∆H2 è ∆S2, îãðàíè÷èâàþùèå äîâåðè-
òåëüíóþ îáëàñòü äëÿ óðîâíÿ çíà÷èìîñòè 0,05. Ðåçóëüòàòû
ðàñ÷åòîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 2. Âî âòîðîì è òðåòüåì ñòîëá-
öàõ òàáë. 2 ïðèâåäåíû ýíòàëüïèè ñóáëèìàöèè, îòâå÷àþùèå

ÓÄÊ 541.121:536.7

ÎÁ ÝÍÒÀËÜÏÈÈ ÏËÀÂËÅÍÈß ALBR3

À. Ä. Ðóñèí

(êàôåäðà ôèçè÷åñêîé õèìèè)

Óòî÷íåíà ýíòàëüïèÿ ïëàâëåíèÿ AlBr3: ∆∆∆∆∆H = 2200 êàë/ìîëü. Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå äàâëåíèÿ
ïàðà ïðè èñïàðåíèè è ñóáëèìàöèè.

Ò à á ë è ö à  1

Ccûëêà [1, 2] Íàñò. ðàáîòà

∆Η(298,15) 29000 ± 150 29036 ± 160
∆Η2(Òm) 14364 14312
∆Η1(Òm) 21535 21537
∆Ηm 2230 2220

Ò à á ë è ö à  2

∆S2 ∆Η2
σΡ ⋅102 ,
ìì. ðò. ñò.

49,209 22048 22048 3,104
48,403 21768 21797 2,759
47,598 21498 21534 2,453
46,792 21229 21271 2,204
45,987 20962 21006 2,037
45,181 20696 20740 1,978
44,414 20443 20486 2,033
43,646 20191 20232 2,191
42,879 19939 19976 2,436
42,111 19690 19720 2,746
41,344 19450 19450 3,104

σP =  √Σ(∆Pi)
2 / (n � 1) (1)
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ãðàíèöàì äîâåðèòåëüíîé îáëàñòè. Â ïîñëåäíåì ñòîëáöå
äàíû çíà÷åíèÿ σP, îòâå÷àþùèå äíó ëîæáèíû. Èç òàáë. 2
ñëåäóåò, ÷òî äîâåðèòåëüíàÿ îáëàñòü ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
óçêóþ âûòÿíóòóþ ëîæáèíó ñ êðóòûìè ñêëîíàìè. Ïîýòî-
ìó ãðàíèöû äîâåðèòåëüíîé îáëàñòè âû÷èñëÿëè ñ òî÷íîñ-
òüþ äî 0,1 êàë/ìîëü. Çíà÷åíèÿ ∆H2 è ∆S2 ñèëüíîêîððåëè-
ðîâàííû (êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè ρ = –0,999). Íà ðèñóí-
êå ïðèâåäåí ó÷àñòîê äîâåðèòåëüíîé îáëàñòè (òàáë. 2). Íà
ãðàôèê íàíåñåíà òî÷êà, îòâå÷àþùàÿ âåêòîðó [∆H, ∆S] (III
çàêîí). Ýòà òî÷êà ïîïàäàåò â äîâåðèòåëüíóþ îáëàñòü,
õîòÿ è ñóùåñòâåííî ñìåùåíà ïî äíó ëîæáèíû îò òî÷êè
ìèíèìóìà (II çàêîí). Òàêèì îáðàçîì, ðàñ÷åòû ïî II è
III  çàêîíàì íå ïðîòèâîðå÷àò äðóã äðóãó.

Îáùåïðèíÿòûé ñïîñîá ñðàâíåíèÿ ðàñ÷åòîâ ïî II  è
III  çàêîíàì òåðìîäèíàìèêè ñîñòîèò â ñðàâíåíèè âåëè÷èí
∆S. Åñëè â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè îïðåäåëåíèÿ ∆S ýòè âå-
ëè÷èíû ñîâïàäàþò, òî ñîãëàñèå ìåæäó ðàñ÷åòîì ïî II è
III çàêîíàì ñ÷èòàåòñÿ óäîâëåòâîðèòåëüíûì. Â ëèòåðàòóðå
äî ñèõ ïîð, çà ðåäêèìè èñêëþ÷åíèÿìè, ∆H è ∆S èñïàðå-
íèÿ è ñóáëèìàöèè îïðåäåëÿþò ìèíèìèçàöèåé ∑(∆lnΡi)

2

ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ (ìíê) ëèíåéíîé ðåãðåñ-
ñèè

       lnP = A + B/T ,                          (2)

ãäå ∆lnΡi � ðàçíîñòü ëîãàðèôìîâ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî è
ðàññ÷èòàííîãî äàâëåíèÿ ïàðà; A = ∆S/R, B = –∆H/R,
ãäå R – ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ. Â äàííîì ñëó÷àå ïðè èñïîëü-
çîâàíèè ëèíåéíîé ðåãðåññèè (2) áûëî ïîëó÷åíî

                  ∆H(318,2 Ê) = 21091 ± 300 êàë/ìîëü,

∆S(318,2 Ê) = 46,323 ± 1 êàë/ìîëü· Ê,
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ρ = –0,99955.

Ïîãðåøíîñòè ðàññ÷èòàíû èç äèñïåðñèîííîé ìàòðèöû
äëÿ äîâåðèòåëüíîé âåðîÿòíîñòè 0,95. Ñðàâíåíèå ñ ðåçóëü-
òàòàìè ðàñ÷åòà ïî III çàêîíó ïðèâåëî áû ê âûâîäó, ÷òî
ðàñ÷åòû ïî II  è III  çàêîíàì ïðîòèâîðå÷àò äðóã äðóãó. Íà
ñàìîì äåëå, ýòè ïîãðåøíîñòè íå èìåþò ñìûñëà âñëåä-
ñòâèå ñèëüíîé êîððåëÿöèè ∆H è ∆S, êîòîðàÿ îáóñëîâëå-
íà ñðàâíèòåëüíî óçêèì èíòåðâàëîì òåìïåðàòóð, â êîòî-
ðîì ïðîèçâîäÿòñÿ èçìåðåíèÿ äàâëåíèÿ ïàðà. Ìåòîä íàè-
ìåíüøèõ êâàäðàòîâ � ïðîöåäóðà ëèíåéíîé ðåãðåññèè (2)
ïðèâîäèò ê ñìåùåííûì îöåíêàì ∆H è ∆S. Ïðè ýòîì
∑(∆Ρi)

2 = 0,007 ìì. ðò. ñò2. Ðàñ÷åò òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ
ïî  óðàâíåíèþ (2) òàêæå ïðèâîäèò ê ñìåùåííîé îöåíêå
Òb =  525,7 K, â òî âðåìÿ êàê ïðè ìèíèìèçàöèè ∑(∆Ρi)

2

ïîëó÷åíî Tb = 527,6 K. Ðàñ÷åòû âûïîëíåíû ïî äàííûì
ðàáîòû [2].

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýíòàëüïèè ïëàâëåíèÿ ïî ðàçíîñòè ýí-
òàëüïèé ñóáëèìàöèè è èñïàðåíèÿ çíà÷åíèå ∆H2 (III çàêîí)

áûëî ïðèâåäåíî ê òåìïåðàòóðå ïëàâëåíèÿ:

           ∆H2(Τm) = 18987 êàë/ìîëü,

 îòñþäà  ∆Hm = 2337 êàë/ìîëü.                         (3)

Äëÿ òîãî ÷òîáû ñðàâíèòü ýòó âåëè÷èíó ñî çíà÷åíèåì
2220 êàë/ìîëü, áûëè ðàññ÷èòàíû äîâåðèòåëüíûå èíòåðâà-
ëû äëÿ ∆Hm ïî ðåçóëüòàòàì ðàáîòû [2] äëÿ äîâåðèòåëü-
íîé âåðîÿòíîñòè 0,95. Â òàáë. 3 ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü
σP (ìì ðò. ñò.) îò ∆Hm  äëÿ ðàâíîâåñèÿ ñóáëèìàöèè:

           ∆Hm = 2220 ± 80 êàë/ìîëü.                   (4)

Èç ñðàâíåíèÿ (3) è (4) ñëåäóåò, ÷òî ýíòàëüïèÿ ïëàâëå-
íèÿ (3) íàõîäèòñÿ çà ïðåäåëàìè äîâåðèòåëüíîãî èíòåðâàëà
(4). Îäíàêî ýòà äîâåðèòåëüíàÿ îáëàñòü íå âêëþ÷àåò â ñåáÿ
âîçìîæíûå ñèñòåìàòè÷åñêèå îøèáêè â òåðìîäèíàìè÷åñ-
êèõ ôóíêöèÿõ áðîìèäîâ àëþìèíèÿ, â îñîáåííîñòè â òåï-
ëîåìêîñòè êðèñòàëëè÷åñêîãî è æèäêîãî áðîìèäà àëþìè-
íèÿ. Ïîýòîìó ñîãëàñèå ìåæäó (3) è (4) ñëåäóåò ïðèçíàòü
óäîâëåòâîðèòåëüíûì. Â òî æå âðåìÿ îòëè÷èå ýíòàëüïèè
ïëàâëåíèÿ (3), (4) îò âåëè÷èíû ∆Hm = 2689 êàë/ìîëü, ïðè-
íÿòîé â [3, 4], ñóùåñòâåííî.

Òàêèì îáðàçîì, â [1, 2] è íàñòîÿùåì ñîîáùåíèè îï-
ðåäåëåíà ñèñòåìà âçàèìîñîãëàñîâàííûõ òåðìîäèíàìè÷åñ-
êèõ ñâîéñòâ áðîìèäîâ àëþìèíèÿ (äèìåð, ìîíîìåð), íàè-
ëó÷øèì îáðàçîì óäîâëåòâîðÿþùàÿ èìåþùèìñÿ ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûì äàííûì ïî äàâëåíèþ íåíàñûùåííîãî è
íàñûùåííîãî ïàðà.

∆Hm σp 102, ìì ðò. ñò. ∆Hm σp 102, ìì ðò. ñò.

2689 14,371 2200 2,461
2293 3,118 2216 2,157
2280 2,856 2200 2,203
2260 2,513 2180 2,388
2240 2,270 2160 2,685

− − 2137 3,122

Ò à á ë è ö à  3


