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Аннотация. Представлена программная реализация инструментальной системы расчета 
термодинамических функций индивидуальных веществ, химических реакций и равновесного 
состояния сложной многокомпонентной гетерогенной системы. Приведен обзор существующих баз 
данных и программных продуктов. Рассмотрен алгоритм расчета основных термодинамических 
функций вещества (удельной теплоемкости, энтальпии, энтропии и приведенной энергии Гиббса 
для фиксированной температуры и изменения в интервале температур). Создана база данных для 
2500 индивидуальных веществ. Разработан блок расчета для определения основных 
термодинамических параметров. Программно реализован алгоритм расчета изменения 
термодинамических функций химических реакций на основе закона Гессе. Рассмотрен метод 
расчета равновесного состояния сложной многокомпонентной гетерогенной системы на основе 
принципа максимума энтропии, который реализован в третьем модуле инструментальной системы. 
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Abstract. A software implementation of an instrumental system for calculating the thermodynamic functions of 
individual substances, chemical reactions and the equal state of a complex multicomponent heterogeneous 
system is presented. An overview of existing databases and software products is provided. An algorithm for 
calculating the basic thermodynamic functions of a substance (specific heat capacity, enthalpy, entropy and 
reduced Gibbs energy for both a fixed temperature and a change in the temperature range) is considered. A 
database has been created for 2500 individual properties. A calculation block has been developed to 
determine the basic thermodynamic parameters. An algorithm for calculating changes in the 
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thermodynamic functions of chemical reactions based on Hesse's law is implemented programmatically. 
The method of calculating the equilibrium state of a complex multicomponent heterogeneous system based 
on the principle of maximum entropy, which is implemented in the third module of the instrumental 
system, is considered. 
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Введение 
Термодинамическое моделирование техноло-

гических процессов возможно только при ис-
пользовании современных инструментальных 
систем. В настоящее время создано уже несколь-
ко сотен алгоритмов и программ, предназначен-
ных для расчета равновесного состава химически 
реагирующих систем. Причины создания такого 
количества инструментальных программ связаны 
с существованием множества различных термо-
динамических систем, имеющих свои конкрет-
ные особенности, и соответствующих им боль-
шим числом термодинамических моделей. Для 
определения параметров моделей необходимо 
располагать достоверными экспериментальными 
и теоретическими данными.  

Передовые научно-исследовательские центры 
по изучению термодинамических свойств ве-
ществ занимаются экспериментальным опреде-
лением свойств веществ, а также закономерно-
стей, дающих возможность прогнозировать  
свойства неизученных объектов. К таким цен-
трам относятся термоцентр имени В.П. Глушко 
РАН (Россия) [1  5], национальное управление 
по аэронавтике и исследованию космического 
пространства NASA (США), национальный     
институт стандартов и технологий NIST (США) 
[6], центр исследований в области вычислитель-
ной термохимии CRCT (Франция, Канада, Гер-
мания), японское общество калориметрии и 
термического анализа Kagaku Gijutsu-Sha (Япо-
ния) и многие другие центры. 

Существенной и неотъемлемой частью любо-
го программного комплекса, предназначенного 
для термодинамического моделирования, явля-
ется база данных по термодинамическим свой-
ствам индивидуальных веществ 

Выделим два наиболее полных справочника 
(базы данных) по термодинамическим свой-
ствам веществ [1, 2]. В России одним из веду-
щих является термоцентр им. В.П. Глушко. По 
термодинамическим свойствам веществ издано 
восемь томов [3], а также два тома доступны на 
сайте [4]. Существует электронная версия в виде 
отсканированных страниц, а также и электрон-

ные базы данных [5], взятые из справочников [3, 
4]. К иностранным разработкам следует отнести 
справочник по термодинамическим и теплофи-
зическим свойствам веществ, количество кото-
рых составляет более 6000, разработанный 
национальным институтом стандартов и техно-
логий США (NIST) [6]. 

Существуют программы (базы данных термо-
динамических параметров индивидуальных ве-
ществ), которые не обновляются, например 
NASA CEA [7], написанная на языке Fortran, c 
последним обновлением от 2003 г., 
IVTANTHERMO – термоцент имени В.П. Глуш-
ко (последнее обновление происходило в 2003 г.). 
Также существуют платные актуальные про-
граммы с демонстрационной версией (FactSage 
[8, 9], Thermo-Calc [10, 11] и HSC Chemistry [12]).  

Несмотря на многообразие программ расчета 
термодинамического равновесия, большинство из 
них имеют узкую область применения [13] и могут 
быть использованы только для конкретного типа 
задач в определенной области знаний (термодина-
мическая база данных для сталей с высоким содер-
жанием марганца) [14]. К универсальным програм-
мам следует отнести лишь программные комплек-
сы IVTANTHERMO, REAL и ТЕРРА. 

Была поставлена задача разработки базы дан-
ных и программы расчета термодинамических 
свойств индивидуальных веществ, химических 
реакций и сложных многокомпонентных гетеро-
генных систем с использованием справочников 
[3, 4]. В качестве среды разработки выбрана 
Visual Studio 2022, объектно-ориентированный 
язык программирования С#.  

 
Термодинамические свойства индивиду-

альных веществ 
В первом модуле инструментальной системы 

осуществляется расчет термодинамических 
функций индивидуальных веществ. Исходными 
данными для расчетов являются коэффициенты 
аппроксимационного уравнения для приведен-
ной энергии Гиббса и температуры фазовых пе-
реходов. Для каждого вещества на основе коэф-
фициентов приведенной энергии Гиббса и эн-
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тальпии образования рассчитываются остальные 
термодинамические функции индивидуальных 
веществ. 

Стандартная приведенная энергия Гиббса 
вычисляется по следубщей формуле: 

 
2 1

0 2

( ) (0)
( ) ln

G T H f fF T f f X f
T X X  

2 3
1 2 3f X f X f X

,  (1) 
 

где G(T) – энергия Гиббса, Дж/(моль∙К); H(0) – 
энтальпия при температуре 0 К, Дж/(моль∙К); Х 
= Т/10000 – приведенная температура, К; T – 
температура, К. 

На основе уравнения (1) определяются следую-
щие термодинамические функции (удельная тепло-
емкость, энтропия и изменение энтальпии): 
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Коэффициенты уравнений (2) – (4) рассчиты-

ваются на основе уравнения для приведенной 
энергии Гиббса: 

 

0

2 2

1 1

2 2

3 3

;
2 ;

2 ;
6 ;
12 .

с f
c f
c f
c f
c f  

0 0

2 2

1 1

2 2

3 3

;
;

;
2 ;
3 ;
4 .

s f f
s f
s f
s f
s f
s f  

0

2 2

1 1

1 1

2 2

3 3

;
2 ;

;
;

2 ;
3 .

h f
h f
h f
h f
h f
h f  

 
На основании приведенных выше теплофи-

зических функций определяется  энтальпия,  
изобарно-изотермический потенциал, полные 
внутрення энергия и энтальпия при произволь-
ной температуре:  

 
2 32 1

1 2 32( ) (0) ;h hH T H h X h X h X T
X X  (5) 

 
 ( ) (0) ( ) ;G T H F T T    (6) 
 
 ( ) (0) ;U H T H nRT   (7) 
 
 ( ) (298) ( ) (0)fI T H H T H( )(298)(298) ,  (8) 

где n – количество вещества, моль; R – универ-
сальная газовая постоянная; ∆fHº(298) – энталь-
пия образования вещества при температуре    
298 К, Дж/моль. 

Расчет вышеперечисленных функций реали-
зован в программном модуле «Термодинамиче-
ские свойства индивидуальных веществ». База 
данных программы содержит информацию по 
термодинамическим параметрам более 2500 ве-
ществ. По формуле вещества, вводимого в поле 
«Имя индивидуального вещества», отображается 
следующая информация: энтальпия образования 
вещества и молярная масса, а для выбранного 
значения температуры рассчитываются удельная 
теплоемкость, приведенная энергия Гиббса, эн-
тропия и изменение энтальпии. На рис. 1 пред-
ставлена диаграмма классов взаимодействия. Ин-
терфейс программы приведен на рис. 2.  

В программе выделены следующие классы: 
«Основная форма», «Расчет», «Таблица», 
«Свойства». В классе «Расчет» реализован алго-
ритм расчета термодинамических функций ве-
щества (приведенной энергии Гиббса, удельной 
теплоемкости, энтропии, энтальпии, полной 
энергии, внутренней энергии, изменения эн-
тальпии, энергии Гиббса и др.). Класс «Основ-
ная форма» взаимодействует с формой «Отоб-
ражения значений коэффициентов приведенной 
энергии Гиббса», а также с формой «Таблица», в 
которой отображаются основные термодинами-
ческие функции. Также в программе реализован 
модуль отображения информации в виде графи-
ка (рис. 3) и таблицы (рис. 4).  

 
Термодинамические функции химических 

реакций 
В следующем блоке программно-

инструментальной системы осуществляется рас-
чет термодинамических функций химических 
реакций. Расчет основан на законе Гесса. Все 
параметры определяются как разность между 
термодинамическими функциями продуктов ре-
акций и исходных веществ с учетом стехиомет-
рических коэффициентов. 

Изменение удельной теплоемкости химической 
реакции рассчитывается по следующей формуле: 

 

 

прод исх
1 1 1

прод исх

;

.

i j

k i j

P p p j
i j

P p k p k j
i j

С C C v

С C C v
   (9) 

где ∆CP1, …, ∆CPk – изменение теплоемкости 
химической реакции при постоянном давлении в  
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Рис. 1. UML диаграмма взаимодействия классов 
Fig. 1. UML diagram of class interaction 

 
интервале температур, кДж/(моль·К); k – номер 
фазового перехода с учетом фазовых переходов 
всех веществ, участвующих в реакции; 

прод
1pC ,

прод
2pC ,

прод
pkC  и 

исх
1pC ,

исх
2pC ,

исх
pkC  – теплоемко-

сти продуктов реакций и исходных веществ со-

ответственно до 1-го, 2-го и после k-го фазовых 
переходов в интервале температур от 298 К до T 
для всех реагирующих веществ, кДж/(моль·К); 
νi, νj – стехиометрические коэффициенты.  

 

 
 

Рис. 2. Интерфейс справочника по термодинамическим свойствам индивидуальных веществ 
Fig. 2. Interface of the handbook on thermodynamic properties of individual substances 
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Рис. 3. Графическое отображение термодинамических функций вещества в интервале температур 
Fig. 3. Graphical representation of thermodynamic functions of a substance in the temperature range 

 

Изменение энтальпии TH , кДж/моль, хими-
ческой реакции при температуре Т рассчитыва-
ется по следующей формуле: 

 
ф.п1

ф.п2

ф.п1 ф.п

прод исх
298 298 1

298

ф.п1 2 ф.п2   ,

i j

k

Т

T f i f j p
i j

Т Т

p pk
Т Т

H H v H v C dT

H C dT H C dT

ф

исх CисхH v CH vисхпродпродH vH vH vпрод

Т
 (10) 

 
где Tф.п1, Tф.п2, Tф.пk – температуры фазовых пе-
реходов, К; ∆Hф.п1, ∆Hф.п2, ∆Hф.пk – изменение 
энтальпий в результате фазовых переходов, 

кДж/моль; 
прод

298f H
у

прод

 и 
исх

298f H исх

 – энтальпии об-
разования продуктов и исходных веществ реак-
ции при стандартной температуре, кДж/моль. 

Интерфейс модуля для работы с химическими 
реакциями приведен на рис. 5. Перед расчетом 
термодинамических параметров обязательно 
проходит проверка на соответствие количества 

моль входных веществ и продуктов реакций 
[13]. Также для удобства пользователя реализо-
вана возможность сохранения в текстовый файл 
химических реакций. Это позволит в дальней-
шем быстро найти и загрузить химическую 
формулу по ее части, например, по одному из 
веществ. 

Алгоритм для расчета термодинамических 
функций химических реакций следующий:  

1 – создание двух одномерных массивов для 
исходных веществ и продуктов реакции;  

2 – проверка наличия введенных веществ в 
базе данных;  

3 – при успешном выполнении второго пунк-
та, создание двухмерных массивов исходных 
веществ и продуктов реакции для запоминания 
значений выбранной термодинамической функ-
ции и количества молей веществ; 

4 – определение суммы термодинамических 
функций для исходных веществ и продуктов 
реакции с учетом количества молей веществ;  

 

 
 

Рис. 4. Полная таблица основных термодинамических функций индивидуального вещества 
Fig. 4. Complete table of basic thermodynamic functions of an individual substance 



Вестник Сибирского государственного индустриального университета № 3 (41), 2022 

 - 23 - 

 
 

Рис. 5. Интерфейс модуля ввода химической реакции 
Fig. 5. Interface of the chemical reaction input module 

 
5 – определение по закону Гесса заданной 

термодинамической функции химической реак-
ции как разности между суммой термодинами-
ческих функций исходных веществ и продуктов.  

Введенная исходная информация проверяется 
на корректность. Если реакция прошла проверку 
на правильность, то ее можно сохранить в файле 
реакций. В программе имеется возможность 
расчета таких термодинамических функций хи-
мических реакций, как энтропия, внутренняя 
энергия, энтальпия, полная энергия, энергия 
Гиббса и удельная теплоемкость. На этапе рас-
чета выбранной термодинамической функции 
сначала происходит проверка наличия отдель-
ных веществ в базе данных, если вещество от-
сутствует или написано некорректно (например, 
на русском языке), то программа сообщит об 
ошибке. Расчет значений выбранной термоди-
намической функции химической реакции осу-
ществляется как для одной температуры, так и в 
интервале температур с заданным шагом. При-
мер расчета представлен на рис. 6.  

 
Равновесное состояние сложной много-

компонентной гетерогенной системы 
Для расчета равновесного состояния сложной 

многокомпонентной гетерогенной системы ис-
пользуется метод термодинамического модели-
рования, основанный на поиске экстремума 
термодинамического потенциала (максимума 
энтропии). Этот метод предоставляет уникаль-
ную возможность обобщенного описания любо-
го высокотемпературного состояния с помощью 
одних только фундаментальных законов термо-
динамики, независимо от условий и способов 
достижения равновесия, и  требует минималь-

ной информации о самой системе и об ее окру-
жении. 

Термодинамическая система рассматривается 
как совокупность отдельных подсистем (фаз и ин-
дивидуальных конденсированных веществ). В ре-
зультате для сложной системы (рабочего тела) 
формулируется задача нахождения для заданных 
термодинамических условий равновесного состава 
компонентов, при которых термодинамический 
критерий (энтропия системы), представленная 
функцией параметров состояния, принимает экс-
тремальное значение. Такая формулировка приво-
дит к сложной оптимизационной задаче, для реше-
ния которой разработаны соответствующие методы 
и программные средства. Метод максимума энтро-
пии позволяет оценить состав системы в условиях 
равновесия независимо от способов достижения 
равновесия и выяснить принципиальную возмож-
ность получения тех или иных веществ, выделение 
которых является основным при решении задачи 
оценки предельного конечного состояния. Метод 
заключается в определении максимального значе-
ния энтропии системы как функции состава и тем-
пературы при условии соблюдения закона сохране-
ния массы (Mj = const) и полной внутренней энер-
гии (Uп = const). 

Термодинамическая система разбивается на 
более простые составляющие (подсистемы), и 
суммарная энтропия определяется как сумма 
энтропий всех подсистем (газовой фазы, кон-
денсированных растворов и компонентов), 
находящихся в конденсированном состоянии и 
образующих самостоятельные фазы: 

 

  

тв

г
1 1

NР

p j
p j

S S S S
,  (11) 



Вестник Сибирского государственного индустриального университета № 3 (41), 2022 

 - 24 - 

 
 

Рис. 6. Расчет изменения энтропии химической реакции в интервале температур 
Fig. 6. Calculation of the entropy change of a chemical reaction in the temperature range 

 
где S − полная энтропия системы, Дж/К; Sг, Sp и 
Sj − энтропии газовой фазы, р-го конденсиро-
ванного раствора и j-го конденсированного ве-
щества, образующего самостоятельную фазу, 
Дж/К; Nтв – количество индивидуальных кон-
денсированных веществ; Р – количество кон-
денсированных растворов. 

Энтропия газовой фазы рассчитывается сле-
дующим образом: 

 

 
г

0
г 0

1
( ) ln

N

i i i
i

R T
S S T R n n

V
( )( )( )( ) ,   (12) 

 

где iS (T)  энтропия i-го компонента газа, 
Дж/(моль·К); ni  число молей i-го компонента 
газа; R0 – универсальная газовая постоянная, 
Дж(/моль·К); V – объем, м3; Nг – количество 
компонентов газовой фазы. 

Вклад конденсированных растворов в энтро-
пию системы представлен в виде суммы вкладов 
отдельных составляющих. Растворы рассматри-
ваются как идеальные:  

 

 
p

0
1
( ( ) ln )

N

p r r r
r

S S T R x n( )( )( ) ,  (13) 

 
где Nр  число компонентов раствора;  xr  
мольная доля r-го компонента раствора; nr – 

число молей r-го компонента раствора; ( )rS T( )( − 
энтропия чистого r-го компонента раствора, 
Дж/(моль·К). 

Для расчета энтропии индивидуальных ве-
ществ, представляющих собой самостоятельные 
фазы, используют соотношение: 

 
  ( )j j jS S T n( )n( ) ,   (14) 

где nj – число молей j-го вещества; ( )jS T( )( − эн-
тропия j-го вещества, Дж/(моль·К). 

Для термодинамической системы, содержа-
щей Р растворов, газовую фазу и Nтв конденси-
рованных веществ,  энтропия представлена 
функцией состава и рассчитывается с учетом 
вкладов всех компонентов системы:  

 
 

pг
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 (15) 

 
Таким образом, целевая функция представля-

ет собой зависимость энтропии сложной систе-
мы от химического состава и температуры.  

Если вещества находятся только в твердом 
состоянии, то система из линейных уравнений и 
ограничений решается симплекс-методом. В 
большинстве случаев в выходных продуктах 
есть как твердые, так и газообразные вещества. 
Для решения без ограничений используется ме-
тод Лагранжа, который заключается в преобра-
зовании исходных уравнений и ограничений в 
систему нелинейных уравнений с помощью взя- 
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Рис. 7. Расчет равновесного состояния в системе Fe – C – O 
Fig. 7. Calculation of the equilibrium state in the Fe – C – O system 

 
тия первой производной, как по концентрациям 
полученных веществ, так и по ограничениям. 

Решение системы нелинейных уравнений 
осуществляется итерационным методом Ньюто-
на-Рафсона. На каждой итерации осуществляет-
ся построение матрицы производных функций, а 
также нахождение невязок по переменным. Та-
кой переход позволяет свести систему нелиней-
ных уравнений к линейной системе, которая на 
каждой итерации решается симплекс-методом. 

Для составления матрицы Якоби необходи-
мо, чтобы исходная система уравнений имела 
вторую производную. Для этого в уравнениях 

(11)  (15) делается замена 
2

i in z . Следует от-
метить, что для нахождения максимального зна-
чения энтропии на каждой итерации для каждой 

неизвестной переменной: 1i i i iz z z k . Ко-
эффициента приращения 0,1ik . При больших 
значениях этого коэффициента итерационный ме-
тод приходит к решению, когда выполняются огра-
ничения и невязка стремится к нулю, а найденные 
значения количества молей веществ не соответ-
ствуют максимуму энтропии. Пример расчета рав-
новесного состояния системы Fe – C – O представ-
лен на рис. 7. 

 
Выводы 
Разработана программа расчета термодина-

мических функций индивидуальных веществ, 
химических реакций и равновесного состояния 
сложной многокомпонентной гетерогенной си-

стемы. В программе реализована база данных и 
модуль расчета термодинамических функций 
для более 2500 простых веществ и соединений, 
который позволяет определять следующие 
функции: удельную теплоемкость, энергию 
Гиббса, энтропию, энтальпию, внутреннюю и 
полную энергию, как при заданной температуре, 
так и на интервале температур с учетом задан-
ного шага по температуре.  

С использованием этого модуля реализован 
блок расчета термодинамических функций хи-
мических реакций (удельной теплоемкости, эн-
тальпии, энтропии, энергии Гиббса, внутренней 
энергии и полной энергии с использованием ба-
зы данных). Реализована проверка баланса ко-
личества молей исходных веществ и продуктов 
реакции.  

В программе реализован расчет равновесного 
состояния сложной многокомпонентной гетеро-
генной системы на основе принципа максимума 
энтропии. 

Предусмотрена возможность многовариант-
ных расчетов в диапазонах концентраций ис-
ходных веществ и термодинамических парамет-
ров, определяющих равновесие. В программе 
имеются удобный интерфейс, а также возмож-
ность осуществления многовариантных расче-
тов и вывод результатов в виде таблицы Excel.  

Базу данных и программный продукт можно 
использовать для термодинамических расчетов в 
металлургии, нефтепереработке, химической 
промышленности, переработке отходов и др. 
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