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1 Ëåêöèÿ �1 "Ñ ÷åãî íà÷èíàåòñÿ òåðìîäèíà-
ìèêà. . . "

Ââåäåíèå. Íóëåâîå íà÷àëî òåðìîäèíàìèêè. Êàêîé òåðìîìåòð ïðàâèëüíûé?

Åñëè ÷òî-òî íåëüçÿ âûðàçèòü â ÷èñëàõ, òî îá ýòîì íàì èçâåñòíî î÷åíü
ìàëî.

Óèëüÿì Òîìñîí (Ëîðä Êåëüâèí)

Öåëü ëåêöèè � ââåñòè ïîíÿòèå òåìïåðàòóðû êàê ôèçè÷åñêîé âåëè÷èíû,
ñëóæàùåé äëÿ õàðàêòåðèñòèêè ñîñòîÿíèÿ òåïëîâîãî ðàâíîâåñèÿ ìàêðîñêî-
ïè÷åñêèõ òåë; ðàçîáðàòü ñïîñîáû êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòó-
ðû.

1.1 Ââåäåíèå

Êëàññè÷åñêàÿ ìåõàíèêà èçó÷àåò ïðîñòåéøóþ ôîðìó äâèæåíèÿ ôèçè÷å-
ñêèõ òåë � ìåõàíè÷åñêîå äâèæåíèå. Èçó÷àÿ êóðñ ìåõàíèêè, ó âàñ áûëà
âîçìîæíîñòü ïîçíàêîìèòüñÿ ñ ïîíÿòèåì ìåõàíè÷åñêîé ñèñòåìû � ôèçè÷å-
ñêîé ñèñòåìû (ñèñòåìû òåë), äëÿ îïèñàíèÿ êîòîðîé èñïîëüçóþòñÿ çàêîíû
ìåõàíèêè Íüþòîíà.

Ó÷èòûâàÿ âíóòðåííåå, ò. å. àòîìíî-ìîëåêóëÿðíîå, ñòðîåíèå ôèçè÷åñêèõ
òåë, ìû áóäåì íàçûâàòü èõ ìàêðîñêîïè÷åñêèìè. Áåñïîðÿäî÷íîå è íåïðå-
ðûâíîå äâèæåíèå îãðîìíîãî ÷èñëà îäèíàêîâûõ ÷àñòèö, èç êîòîðûõ ñîñòîÿò
ìàêðîñêîïè÷åñêèå òåëà, ïîðîæäàåò êà÷åñòâåííî íîâûé òèï ÿâëåíèé, íàçû-
âàåìûì òåïëîâûì.

Ìîëåêóëÿðíàÿ ôèçèêà èçó÷àåò ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà òåë íà îñíîâå ðàñ-
ñìîòðåíèÿ èõ ìèêðîñêîïè÷åñêîãî (ìîëåêóëÿðíîãî) ñòðîåíèÿ. Êðóã ïðîáëåì,
îõâàòûâàåìûõ ìîëåêóëÿðíîé ôèçèêîé î÷åíü øèðîê. Ýòî � ñòðîåíèå âåùå-
ñòâà è åãî èçìåíåíèå ïîä äåéñòâèåì âíåøíèõ ôàêòîðîâ (äàâëåíèåì, òåì-
ïåðàòóðû, ãðàâèòàöèîííîãî è äðóãèõ ñèëîâûõ ïîëåé), ÿâëåíèÿ ïåðåíîñà
(äèôôóçèÿ, òåïëîïðîâîäíîñòü, âÿçêîñòü), ôàçîâîå ðàâíîâåñèå è ïðîöåññû
ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ (êðèñòàëëèçàöèÿ, ïëàâëåíèå, èñïàðåíèå, êîíäåíñàöèÿ è
äð.), êðèòè÷åñêèå ñîñòîÿíèÿ âåùåñòâà, ïîâåðõíîñòíûå ÿâëåíèÿ íà ãðàíèöàõ
ðàçäåëà ôàç.

Çàäà÷è ìîëåêóëÿðíîé ôèçèêè ðåøàþòñÿ ìåòîäàìè ñòàòèñòè÷åñêîé ôè-
çèêè, òåðìîäèíàìèêè è ôèçè÷åñêîé êèíåòèêè.

Òåðìîäèíàìèêà, èçó÷àåò ñàìûå îáùèå "ïðàâèëà ïîâåäåíèÿ" ìàêðî-
ñêîïè÷åñêèõ ñèñòåì òåë, íàõîäÿùèõñÿ â îïðåäåëåííîì ôèçè÷åñêîì ñîñòî-
ÿíèè, � ñîñòîÿíèè òåðìîäèíàìè÷åñêîãî, èëè òåïëîâîãî, ðàâíîâåñèÿ. Òåï-
ëîâîå ðàâíîâåñèå � ýòî òàêîå ñîñòîÿíèå èçîëèðîâàííîé îò îêðóæàþùåé
ñðåäû ìàêðîñêîïè÷åñêîé ñèñòåìû, â êîòîðîå îíà ñ òå÷åíèåì âðåìåíè âñåãäà
ïåðåõîäèò. Òåïëîâîå ðàâíîâåñèå åñòü ôèçè÷åñêàÿ àáñòðàêöèÿ. Îêðóæàþùèé
íàñ ìèð æèâîé è íåæèâîé ïðèðîäû ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñèñòåìû, íå íàõîäÿ-
ùèåñÿ â ñîñòîÿíèè òåïëîâîãî ðàâíîâåñèÿ. Îäíàêî òàêàÿ óïðîùåííàÿ ìîäåëü
äëÿ ðÿäà ïðàêòè÷åñêè âàæíûõ ñëó÷àåâ îíà ïðèâîäèò ê âåðíûì ðåçóëüòàòàì.
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Òåðìîäèíàìèêà ñòðîèòñÿ íà îñíîâå ôóíäàìåíòàëüíûõ ïðèíöèïîâ (íà-
÷àë), êîòîðûå êîòîðûå íå âûâîäèòñÿ èç áîëåå ïðîñòûõ èëè áîëåå ôóíäà-
ìåíòàëüíûõ çàêîíîâ.

Ñòàòèñòè÷åñêàÿ ôèçèêà, îáîñíîâûâàåò çàêîíû òåðìîäèíàìèêè, óñòà-
íàâëèâàåò èõ ñâÿçü ñ çàêîíàìè äâèæåíèÿ ìèêðî÷àñòèö, îáðàçóþùèõ òåëà.
Ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî òåðìîäèíàìèêà è ñòàòèñòè÷åñêàÿ ôèçèêà "ñìîòðÿò"
íà òåëà êàæäàÿ ñî ñâîåé ñòîðîíû: ïåðâàÿ � ñíàðóæè, âòîðàÿ � èçíóòðè.
Åñòåñòâåííî, ñòàòèñòè÷åñêàÿ ôèçèêà äàåò íàìíîãî áîëüøå èíôîðìàöèè î
ôèçè÷åñêèõ òåëàõ, ÷åì òåðìîäèíàìèêà. Â ñâîþ î÷åðåäü ýòî ïîçâîëÿåò è
âûÿñíèòü ãðàíèöû ïðèìåíèìîñòè òåðìîäèíàìèêè.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî çàêîíû òåðìîäèíàìèêè èìåþò óíèâåðñàëüíûé õà-
ðàêòåð, âûõîäÿ äàëåêî çà ðàìêè îïèñàíèÿ ëèøü òåïëîâûõ ïðîöåññîâ, è âû-
ïîëíÿþòñÿ íåçàâèñèìî îò òîé èëè èíîé ïðèðîäû ñëîæíûõ ôèçè÷åñêèõ ñè-
ñòåì. Íàïðèìåð, ê òåðìîäèíàìèêà ïðèìåíèìà ê äèýëåêòðèêàì, ìàãíåòèêàì,
ñâåðõïðîâîäíèêàì, ïëàçìå è ýëåêòðîìàãíèòíîìó èçëó÷åíèþ.

1.2 Íóëåâîå íà÷àëî òåðìîäèíàìèêè

Ñîñòîÿíèå òåïëîâîãî ðàâíîâåñèÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ íåáîëüøèì ÷èñëîì ôè-
çè÷åñêèõ âåëè÷èí, íàçûâàåìûõ ïàðàìåòðàìè ñîñòîÿíèÿ, èëè ìàêðî-
ïàðàìåòðàìè. Îñíîâíûì ïàðàìåòðîì ñîñòîÿíèÿ ÿâëÿåòñÿ òåìïåðàòóðà.
Ïðèäàòü ñòðîãèé ôèçè÷åñêèé ñìûñë ýòîìó ñòîëü ïðèâû÷íîé äëÿ íàñ âåëè-
÷èíå íå òàê ïðîñòî êàê êàæåòñÿ íà ïåðâûé âçãëÿä.

Îïåðàöèÿ, êîòîðóþ ìû íàçûâàåì "èçìåðåíèå òåìïåðàòóðû òåëà", ñâÿ-
çàíà ñ òåïëîâûì âçàèìîäåéñòâèåì òåðìîìåòðà è òåëà. Èç ïîâñåäíåâíîãî
îïûòà èçâåñòíî, ÷òî ïðè êîíòàêòå äâóõ ñ ðàçíîé ñòåïåíüþ íàãðåòîñòè òåï-
ëîòà ñàìîïðîèçâîëüíî ïåðåõîäèò îò òåïëîãî òåëà ê õîëîäíîìó äî òåõ ïîð,
ïîêà òåëà íå ñòàíóò "îäèíàêîâî òåïëûìè". Äðóãèìè ñëîâàìè, ïîêà ìåæäó
íèìè íå óñòàíîâèòñÿ òåïëîâîå ðàâíîâåñèå.

Ðàññìîòðèì ñëåäóþùèõ ïðèìåð. Ïóñòü òåðìîìåòð ïîêàçûâàåò, ÷òî òåì-
ïåðàòóðû âîäû â íåêîòîðîé åìêîñòè è êàìíÿ îäèíàêîâû è ðàâíû, ñêàæåì,
18◦Ñ. Åñòåñòâåííî îæèäàòü, ÷òî ïðè îïóñêàíèè êàìíÿ â ñîñóä ñ âîäîé òåìïå-
ðàòóðà êàæäîãî èç ýòèõ òåë íå èçìåíèòñÿ. Íèêàêèõ èçìåíåíèé è íå ñëåäóåò
îæèäàòü, ïîñêîëüêó îïûò ãîâîðèò î òîì, ÷òî ïðè êîíòàêòå äâóõ òåë ñ îäèíà-
êîâîé ñòåïåíüþ íàãðåòîñòè íèêàêèõ èçìåíåíèé íàãðåòîñòè íå ïðîèñõîäèò.
Íî, îòñóòñòâèå êàêèõ-ëèáî èçìåíåíèé îòðàæàåò îñîáîå ñâîéñòâî ðåàëüíîãî
ìèðà, êîòîðîå ìîæåò ñòàòü îñíîâîé äëÿ òî÷íîãî îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû!
Ñóùåñòâîâàíèå òåìïåðàòóðû � ôèçè÷åñêîãî ïàðàìåòðà åäèíîãî äëÿ âñåõ
÷àñòåé ñèñòåìû, ïðåáûâàþùåé â ðàâíîâåñèè, ëåæò â îñíîâå íóëåâîãî íà÷à-
ëà òåðìîäèíàìèêè:

åñëè äâà ôèçè÷åñêèõ òåëà A è B, êîòîðûå ïîðîçíü íàõîäÿòñÿ â òåï-
ëîâîì ðàâíîâåñèè ñ òðåòüèì òåëîì C, ïðèâåñòè â êîíòàêò ìåæäó
ñîáîé, òî îíè òî æå áóäóò ïðåáûâàòü â òåïëîâîì ðàâíîâåñèè.

Òàêèì îáðàçîì, íóëåâîå íà÷àëî òåðìîäèíàìèêè ïðèäàåò ïîíÿòèþ òåì-
ïåðàòóðû îáúåêòèâíûé ñìûñë è îïðåäåëÿåò ñïîñîá åå èçìåðåíèÿ:
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Åñëè tC = tA è tC = tB , òî òåëà A è B èìåþò îäèíàêîâóþ òåìïåðà-
òóðó

tA = tB = tC .

Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ÿâëÿåòñÿ êðàåóãîëüíûì êàìíåì òåðìîìåòðèè �
ðàçäåëà ôèçèêè è èçìåðèòåëüíîé òåõíèêè, ïîñâÿùåííîìó ìåòîäàì è ñðåä-
ñòâàì èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðû. Ëèøü â ñåðåäèíå ÕÕ â., ïîñëå òîãî êàê áûëè
ñôîðìóëèðîâàíû ïåðâîå è âòîðîå íà÷àëà òåðìîäèíàìèêè, ôèçèêè ïðèøëè
ê åäèíîìó ìíåíèþ, ÷òî ôàêò ñóùåñòâîâàíèÿ òåïëîâîãî ðàâíîâåñèÿ, à ñëå-
äîâàòåëüíî è åãî êîëè÷åñòâåííîé õàðàêòåðèñòèêè, � òåìïåðàòóðû � íåòðè-
âèàëåí.

Îáðàòèòå âíèìàíèå, ÷òî ìû ãîâîðèì îá èäåàëüíûõ ñèñòåìàõ � çàìêíó-
òûõ ñèñòåìàõ. Ýòè ñèñòåìû èçîëèðîâàíû îò îêðóæàþùåé èõ ñðåäû. Èçî-
ëèðîâàííóþ ñèñòåìó ìîæíî èñêóññòâåííî ñîçäàòü, åñëè ïîìåñòèòü òåëî â
òâåðäóþ àäèàáàòè÷åñêóþ, èëè òåïëîíåïðíèöàåìóþ, îáîëî÷êó. Íàèáîëåå ñî-
âåðøåííîé àäèàáàòè÷åñêîé îáîëî÷êîé ÿâëÿþòñÿ ñòåíêè ñîñóäà Äüþàðà1.

Ñòðîãî ãîâîðÿ íóëåâîìó íà÷àëó äîëæíî áû ïðåäøåñòâîâàòü ïîñòóëàò î
ñóùåñòâîâàíèè ñàìîãî ñîñòîÿíèÿ òåïëîâîãî ðàâíîâåñèÿ (îáùèå íà÷àëî òåð-
ìîäèíàìèêè):

èçîëèðîâàííàÿ ìàêðîñêîïè÷åñêàÿ ñèñòåìà (ïðåäîñòàâëåííàÿ ñàìà ñå-
áå) ñòðåìèòñÿ ê ñîñòîÿíèþ òåïëîâîãî ðàâíîâåñèÿ è ïîñëå åãî äîñòè-
æåíèÿ íå ìîæåò ñàìîïðîèçâîëüíî èç íåãî âûéòè.

Îáùåå è íóëåâîå íà÷àëà � ýòî ïåðâè÷íûå çàêîíû, ò. å. çàêîíû, êîòîðûå
íå âûâîäèòñÿ èç áîëåå ïðîñòûõ èëè áîëåå ôóíäàìåíòàëüíûõ óòâåðæäåíèé.
Â îòêðûòûõ ñèñòåìàõ, ÷åðåç êîòîðûå äâèæóòñÿ ïîòîêè ìàññû, èìïóëüñà,
ýíåðãèè äåéñòâóþò äðóãèå çàêîíû. Â îòêðûòîé ñèñòåìå ìîæåò óñòàíîâèòü-
ñÿ äèíàìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå, ïðè êîòîðîì îáìåí ñ âíåøíåé ñðåäîé áóäåò
ñòàöèîíàðíûì, ò. å. íåçàâèñÿùåì îò âðåìåíè.

1.3 Êàêîé òåðìîìåòð ïðàâèëüíûé?

Òåìïåðàòóðà íå ìîæåò áûòü èçìåðåíà íåïîñðåäñòâåííî. Ëþáîé ìåòîä
èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðû ñâÿçàí ñ ïðèìåíåíèåì òåìïåðàòóðíîé øêàëû,
� ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ ÷èñëåííûõ çíà÷åíèé òåìïåðàòóðû ïîñðåäñòâîì èçìå-
ðåíèÿ äðóãèõ ôèçè÷åñêèõ âåëè÷èí. Òåìïåðàòóðà t � âåëè÷èíà, êîòîðóþ â
ïðèíöèïå íåâîçìîæíî èçìåðèòü áåç èñïîëüçîâàíèÿ òåìïåðàòóðíîé øêàëû,
êîòîðàÿ óñòàíàâëèâàåò ñâÿçü òåìïåðàòóðû ñ èçìåðÿåìîé âåëè÷èíîé. Ïî-
ñëåäíÿÿ íàçûâàåòñÿ òåðìîìåòðè÷åñêîé âåëè÷èíîé.

120 ÿíâàðÿ 1893 ã. íà îáùåäîñòóïíîé ëåêöèè â ëîíäîíñêîì Êîðîëåâñêîì èíñòèòóòå
ôèçèê è õèìèê Äæåéìñ Äüþàð (1842�1923) âïåðâûå ïðîäåìîíñòðèðîâàë ïóáëèêå,
èçîáðåòåííûé èì ñîñóä äëÿ õðàíåíèÿ ñæèæåííûõ ãàçîâ. Çàëèòûé â íåãî æèäêèé êèñ-
ëîðîä ñ òåìïåðàòóðîé êèïåíèÿ −183◦Ñ íå êèïåë, à âåë ñåáÿ êàê ïðîñòàÿ âîäà. Êîëáà ñ
äâîéíûìè ïîñåðåáðåííûìè èçíóòðè ñòåíêàìè, èç ïðîñòðàíñòâà ìåæäó êîòîðûìè âûêà-
÷àí âîçäóõ, ñòàëà èìåíîâàòüñÿ ñîñóäîì Äüþàðà. Çà ñòîëåòèå ñ ëèøíèì åãî óäà÷íàÿ
êîíñòðóêöèÿ íå ïðåòåðïåëà ïðàêòè÷åñêè íèêàêèõ èçìåíåíèé.
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Â êà÷åñòâå òåðìîìåòðè÷åñêîé âåëè÷èíû ìîæåò èñïîëüçîâàòüñÿ âûñî-
òà ñòîëáà æèäêîñòè â êàïèëëÿðå, äàâëåíèå ãàçà ïðè ïîñòîÿííîì îáúåìå,
ýëåêòðè÷åñêîå ñîïðîòèâëåíèå ìåòàëëà, ðàçíîñòü ýëåêòðè÷åñêèõ ïîòåíöèà-
ëîâ ìåæäó äâóìÿ ñïàÿìè ðàçëè÷íûõ ìåòàëëîâ, èíòåíñèâíîñòüþ îïòè÷åñêî-
ãî èçëó÷åíèÿ è ò. ä.

Òåìïåðàòóðíàÿ øêàëà óñòàíàâëèâàåòñÿ ïóòåì âûáîðà îäíîé èëè äâóõ
ïîäõîäÿùèõ ðåïåðíûõ òî÷åê. ×èñëîâîå çíà÷åíèå ïðèïèñûâàåòñÿ ëèáî êàæ-
äîé èç ýòèõ òî÷åê, ëèáî îäíîé èç íèõ è èõ ðàçíîñòè èëè îòíîøåíèþ.

Îñíîâíàÿ ïðîáëåìà ïðè ïîñòðîåíèè òåìïåðàòóðíîé øêàëû ñîñòîèò â
òîì, ÷òî ñïîñîá ïîñòðîåíèÿ øêàëû è çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû âîîáùå ãîâî-
ðÿ çàâèñèò îò òîãî, êàêàÿ òåðìîìåòðè÷åñêàÿ âåëè÷èíà ïðèíÿòà â êà÷åñòâå
èíäèêàòîðà òåìïåðàòóðû.

1.3.1 Æèäêîñòíûé òåðìîìåòð

Â êà÷åñòâå òåðìîìåòðè÷åñêîé âåëè÷èíû, ñëóæàùåé èíäèêàòîðîì òåìïå-
ðàòóðû, ìîæíî âçÿòü âûñîòó ñòîëáà h æèäêîñòè â êàïèëëÿðíîé òðóáêå

(1) t = ah,

ãäå ïîñòîÿííûé êîýôôèöèåíò a ìîæíî âû÷èñëèòü, åñëè òåðìîìåòð ïðèâå-
ñòè â òåïëîâîé êîíòàêò ñ òåëîì, íàõîäÿùèìñÿ â îïðåäåëåííîì ñîñòîÿíèÿõ
(íàïðèìåð, òî÷êè êèïåíèÿ ts è çàìåðçàíèÿ ti âîäû)

(2) a =
ts − ti
∆h

,

ãäå ∆h = hs − hi ñîîòâåòñòâóþùåå èçìåíåíèå âûñîòû ñòîëáà æèäêîñòè â
êàïèëëÿðíîé òðóáêå.

Íåìåöêèé ìåõàíèê è ôèçèê Ãàáðèåëü Äàâèä Ôàðåíãåéò (1686�1736)
ïåðâûé ïðåäëîæèë èñïîëüçîâàòü ðòóòü â êà÷åñòâå òåðìîìåòðè÷åñêîãî âå-
ùåñòâà. Èçó÷àÿ òåïëîòó ñìåñè õîëîäíîé è ãîðÿ÷åé âîäû, îí ñîçäàë ñàìûé
òî÷íûé ñòåêëÿííûé æèäêîñòíûé òåðìîìåòð ñâîåãî âðåìåíè2.

Â íàñòîÿùèé ìîìåíò ñàìîé óïîòðåáèòåëüíîé òåìïåðàòóðíîé øêàëîé â
àíãëîÿçû÷íûõ ñòðàíàõ ÿâëÿåòñÿ òåìïåðàòóðíàÿ øêàëà Ôàðåíãåéòà, â êîòî-
ðîé äâå ðåïåðíûå òî÷êè � òî÷êà çàìåðçàíèÿ âîäû (32◦F) è òî÷êà êèïåíèÿ
âîäû ïðè íîðìàëüíîì àòìîñôåðíîì äàâëåíèè 760 ìì ðò. ñò. èëè 101 325 Ïà
(212◦F)

(3) aF =
180 ◦F

∆h
, tF = aF h.

Äåëåíèå èíòåðâàëà ìåæäó òî÷êàìè çàìåðçàíèÿ3 è êèïåíèÿ âîäû íà 100
ãðàäóñîâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ 100-ãðàäóñíîé øêàëû èñòîðè÷åñêè ñòàëî àññîöè-
èðîâàòüñÿ ñ èìåíåì øâåäñêîãî àñòðîíîìà è ôèçèêà Àíäðåñà Öåëüñèÿ

2Ã.Ä. Ôàðåíãåéò ïðåäëîæèë ïðèíÿòü çà íóëåâóþ ðåïåðíóþ òî÷êó íèçøóþ òåìïåðàòó-
ðó, êîòîðóþ ìîæíî ïîëó÷èòü, èñïîëüçóþ ñìåñü ëüäà è ñîëè, òàê êàê òåìïåðàòóðà ñìåñè
ëüäà è âîäû âñåãäà îäíà è òà æå. Â êà÷åñòâå âåðõíåé ðåïåðíîé òî÷êè (ïî ïðåäëîæåíèþ â
1701 ã. È. Íüþòîíà) � òåìïåðàòóðó "çäîðîâîãî" ÷åëîâåêà. Èíòåðâàë ìåæäó ýòèìè äâóìÿ
ðåïåðíûìè òî÷êàìè äåëèëè ïðè ýòîì íà 96 ãðàäóñîâ.

3Òî÷êà çàìåðçàíèÿ âîäû îïðåäåëÿåòñÿ êàê òåìïåðàòóðà õîðîøî ðàçìåøàííîé ñìåñè
ëüäà è âîäû, íàñûùåííûì âîçäóõîì ïðè íîðìàëüíîì àòìîñôåðíîì äàâëåíèè.
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(1701�1744). Íóëåâîé îòñ÷åò (0◦Ñ) ñîîòâåòñòâóåò òî÷êå çàìåðçàíèÿ âîäû,
à îòñ÷åò 100◦Ñ) � òî÷êå êèïåíèÿ.

(4) tF =
9
5

tC + 32 ◦F.

Îäíàêî æèäêîñòíûå òåðìîìåòðû, èñïîëüçóþùèå ðàçëè÷íûå òåðìîìåò-
ðè÷åñêèå âåùåñòâà (íàïðèìåð ðòóòü, ñïèðò èëè âîäó) áóäóò ïîêàçûâàòü
íåñêîëüêî ðàçíûå çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ó ðàç-
ëè÷íûõ âåùåñòâ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà òåïëîâîãî ðàñ-
øèðåíèÿ ðàçíàÿ. Îòëè÷èÿ â ïîêàçàíèÿõ áóäóò âîçðàñòàòü, åñëè òåìïåðàòó-
ðà èçìåðåíèÿ ëåæèò äàëåêî îò ðåïåðíûõ òî÷åê. Íàïðèìåð, åñëè ðòóòíûé
òåðìîìåòð ïîêàçûâàåò òåìïåðàòóðó âîäû 50◦Ñ, òî ñïèðòîâûé òåðìîìåòð
ïîêàçûâàåò îêîëî 48,5◦Ñ!

1.3.2 Ãàçîâûé òåðìîìåòð

Â ýòîé ñâÿçè â êà÷åñòâå òåðìîìåòðè÷åñêîãî âåùåñòâà öåëåñîîáðàçíî èñ-
ïîëüçîâàòü ðàçðåæåííûé ãàç. Äåéñòâèå ãàçîâîãî òåðìîìåòðà îñíîâàíî íà
ïðîïîðöèîíàëüíîñòè ìåæäó òåìïåðàòóðîé è äàâëåíèåì ãàçà ïðè ïîñòîÿí-
íîì îáúåìå. Ïîêàçàíèÿ òåìïåðàòóðû ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñÿò îò ðîäà èñ-
ïîëüçóåìîãî ãàçà, åñëè òîëüêî ãàç äîñòàòî÷íî ðàçðåæåííûé è åãî ñîñòîÿíèå
äàëåêî îò ñîñòîÿíèÿ êîíäåíñàöèè. Òàêèì îáðàçîì, ãàçîâûé òåðìîìåòð îáåñ-
ïå÷èâàåò íàäåæíîå èçìåðåíèå òåìïåðàòóðû, òàê êàê îí äàåò îäíî è òî æå
çíà÷åíèå íåçàâèñèìî îò õèìè÷åñêîé ïðèðîäû èñïîëüçóåìîãî ãàçà.

Ðàññìîòðèì ïðèíöèï ðàáîòû ãàçîâîãî òåðìîìåòðà ñ ïîñòîÿííûì îáúå-
ìîì, ñì. Ðèñ. 1.

Íàáëþäàåìîé òåìîìåòðè÷åñêîé âåëè÷èíîé ÿâëÿåòñÿ äàâëåíèå P , ñîîò-
âåòñòâóþùåå äàííîìó îáúåìó ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Ýòî äàâëåíèå
òðåáóåòñÿ äëÿ ïîääåðæàíèÿ ìåíèñêà (ãðàíèöû ðàçäåëà ãàç�æèäêîñòü).

Èñïîëüçóÿ òàêîé òåðìîìåòð, ìîæíî ïðîèçâîëüíî îïðåäåëèòü îòíîøåíèå
òåìïåðàòóð äëÿ äâóõ ðåïåðíûõ òî÷åê ÷åðåç îòíîøåíèå äàâëåíèé

(5) Ps

Pi
=

Ts

Ti
,

ãäå èíäåêñû s è i îçíà÷àþò òî÷êó êèïåíèÿ è òî÷êó çàìåðçàíèÿ âîäû.
Ïîñêîëüêó êîëè÷åñòâî ãàçà ìîæíî èçìåíÿòü (óìåíüøàòü) â êîëáå ãàçî-

âîãî òåðìîìåòðà, òî äàâëåíèå â òî÷êå çàìåðçàíèÿ Pi ìîæíî ñäåëàòü äîñòà-
òî÷íî íèçêèì. Ñîãëàñèå â ïîêàçàíèÿõ ãàçîâûõ òåðìîìåòðîâ ñ ïîñòîÿííûì
îáúåìîì îçíà÷àåò, ÷òî â ïðåäåëå î÷åíü íèçêîãî äàâëåíèÿ (ïëîòíîñòè) âñå
ãàçû íåçàâèñèìî îò õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà òî÷íî äàþò îäíî è òî æå ïðåäåëü-
íîå çíà÷åíèå Ps

Pi
, ðàâíîå 1, 36609 ± 0, 00004. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ìû ìîæåì

îïðåäåëèòü òåìïåðàòóðíóþ øêàëó, âîñïîëüçîâàâøèñü óñëîâèåì

(6) Ts

Ti
= lim

Pi→0

Ps

Pi
= 1, 36609.

Ãàçîâóþ òåðìîìåòðè÷åñêóþ øêàëó ìîæíî ïîëíîñòüþ îïðåäåëèòü íàëî-
æèâ äîïîëíèòåëüíîå óñëîâèå

(7) Ts − Ti = 100,
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Ðèñ. 1: Ïðîñòåéøàÿ ñõåìà ãàçîâîãî òåðìîìåòðà ñ ïîñòîÿííûì îáúåìîì, ñ ïîìî-
ùüþ êîòîðîãî ìîæíî îïðåäåëÿòü àáñîëþòíóþ òåìïåðàòóðó T . Ñòðåëêà óêàçûâà-
åò íà îòìåòêó, îïðåäåëÿþùóþ îáúåì ãàçà (He, N2), äàâëåíèå êîòîðîãî ìåíÿåòñÿ
ñ èçìåíåíèåì òåìïåðàòóðû îêðóæàþùåé æèäêîñòè. Äàâëåíèå èçìåðÿåòñÿ âåñîì
ñòîëáà æèäêîñòè â ìàíîìåòðå, ïðåäñòàâëÿþùåì ñîáîé U -îáðàçíóþ òðóáêó, íàïîë-
íåííóþ æèäêîñòüþ. Â äåéñòâèòåëüíîñòè ãàçîâûé òåðìîìåòð ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
î÷åíü ñëîæíî óñòðîåííîå óñòðîéñòâî è ñëîæíûé â óïðàâëåíèè ïðèáîð.

êîòîðîå óñòàíàâëèâàåò òàêóþ æå âåëè÷èíó ãðàäóñà, êàê â øêàëå Öåëüñèÿ,
â êîòîðîé Ti = 0 è Ts = 100. Ðåøàÿ ñîâìåñòíî óðàâíåíèÿ (6) è (7), íåòðóäíî
íàéòè, ÷òî Ti = 273, 16 è Ts = 373, 16.

Äëÿ ïðîèçâîëüíîãî çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû T , ñîîòâåòñòâóþùåé äàâëå-
íèþ P , ìîæíî íàïèñàòü

(8) T

Ti
= lim

Pi→0

P

Pi

èëè

(9) T = Ti lim
Pi→0

P

Pi
= 273, 16 lim

Pi→0

P

Pi
.

Ýòî ôîðìóëà ïîêàçûâàåò, ÷òî äëÿ íàõîæäåíèÿ òåìïåðàòóðû òåëà â ãàçîâîé
òåðìîìåòðè÷åñêîé øêàëå, íóæíî èçìåðèòü äàâëåíèå 1) P ãàçà äàííîãî îáú-
åìà, êîòîðîå óñòàíîâèòñÿ ïîñëå òîãî, êàê ãàç áóäåò íàõîäèòüñÿ â òåïëîâîì
êîíòàêòå ñ òåëîì â òå÷åíèå âðåìåíè, äîñòàòî÷íîãî äëÿ óñòàíîâëåíèÿ òåïëî-
âîãî ðàâíîâåñèÿ; 2) Pi òîãî æå ñàìîãî êîëè÷åñòâà ãàçà, çàêëþ÷åííîãî â òîì
æå îáúåìå è íàõîäÿùåãîñÿ â òåïëîâîì ðàâíîâåñèè ñî ñìåñüþ âîäû è ëüäà.
×òîáû ïîëó÷èòü òî÷íûé ðåçóëüòàò íåîáõîäèìî âçÿòü ïðåäåëüíîå çíà÷åíèå
îòíîøåíèÿ P

Pi
ïðè óìåíüøåíèè êîëè÷åñòâà ãàçà â äàííîì îáúåìå.

Ýêñïåðèìåíò ïîêàçûâàåò, ÷òî òðîéíàÿ òî÷êà4 âîäû îáëàäàåò ëó÷øåé
âîñïðîèçâîäèìîñòüþ, ÷åì òî÷êà çàìåðçàíèÿ âîäû. Ïðîáëåìà çàêëþ÷àåòñÿ â

4Òðîéíàÿ òî÷êà (triple point) âîäû � ýòî òåìïåðàòóðà, ïðè êîòîðîé ëåä, âîäÿíîé ïàð
è âîäà ñóùåñòâóþò â îòñóòñòâèè âîçäóõà è ëþáûõ äðóãèõ âåùåñòâ, ñïîñîáíûõ çàìåòíî
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òîì, ÷òî ðàñòâîðèìîñòü âîçäóõà â âîäå ìàëà, íî åþ íåëüçÿ ïðåíåáðåãàòü (ëþ-
áîå âåùåñòâî, ðàñòâîðåííîå â âîäå, ñíèæàåò òåìïåðàòóðó çàìåðçàíèÿ âîäû).
Â âîäå, îáðàçîâàâøåéñÿ èç òàþùåãî ëüäà, âîçäóõà íåò. Ïîýòîìó îäíîðîäíàÿ
ñìåñü íàñûùåííîé âîçäóõîì âîäû è òàþùåãî ëüäà íå íàõîäÿòñÿ â ñòðîãî
îïðåäåëåííîì ðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè. Ôàêòè÷åñêîå ñîñòîÿíèå çàâèñèò îò
ñêîðîñòè ïåðåìåøèâàíèÿ, ò. å. îò òîãî ñêîëüêî âîçäóõà ðàñòâîðåíî â âîäå.
Ïîýòîìó òî÷êó çàìåðçàíèÿ âîäû ïðè âûñîêîòî÷íûõ èçìåðåíèÿõ âîñïðîèç-
âîäèòü òðóäíî. Îïûò ïîêàçûâàåò, ÷òî òåìïåðàòóðà òàêîé ñèñòåìû âîñïðîèç-
âîäèòñÿ ñ òî÷íîñòüþ ±0, 0001 ◦Ñ è íå çàâèñèò îò îòíîñèòåëüíûõ êîëè÷åñòâ
ïàðîâ âîäû, æèäêîñòè è ëüäà. Àáñîëþòíàÿ ïîãðåøíîñòü âîñïðîèçâåäåíèÿ
íîðìàëüíîé òî÷êè êèïåíèÿ âîäû ñîñòàâëÿåò 0, 002� 0, 01 ◦Ñ, à íîðìàëüíîé
òî÷êè òàÿíèÿ ëüäà 0, 0002� 0, 001 ◦Ñ.

Åñëè ïðèíÿòü çíà÷åíèå òðîéíîé òî÷êè òî÷íî 273,16 ãðàäóñà â êà÷åñòâå
åäèíñòâåííîé ðåïåðíîé òî÷êè, òî ãàçîâàÿ øêàëà òåïåðü áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ
ñëåäóþùèìè ñîîòíîøåíèÿìè

(11) T

Ttp
= lim

Ptp→0

P

Ptp
, Ttp = 273, 16 è Ptp = 609 Ïà.

Â ýòîé øêàëå òåìïåðàòóðà òàÿíèÿ ëüäà áóäåò ñîîòâåòñòâîâàòü òåìïåðàòóðå
273,15 ãðàäóñà, ÷òî òîëüêî íà 0,01 ãðàäóñà îòëè÷àåòñÿ îò çíà÷åíèÿ, ïîëó-
÷åííîãî èç ôîðìóë (6) è (7).

1.4 Âîïðîñû äëÿ ñàìîñòîÿòåëüíîé ðàáîòû
1. Ïî÷åìó âåðíî ñëåäóþùåå óòâåðæäåíèå: "Òåðìîäèíàìèêà íå çíàåò âðå-

ìåíè".

2. Ïåðå÷èñëèòå êàê ìîæíî áîëüøå íàáëþäàåìûõ âåëè÷èí, êîòîðûå èçìå-
íÿþòñÿ ñ èçìåíåíèåì òåìïåðàòóðû è êîòîðûå â ïðèíöèïå ìîæíî áûëî
áû èñïîëüçîâàòü äëÿ åå èçìåðåíèÿ.

3. Ïðè êàêîé òåìïåðàòóðå ïî øêàëå Êåëüâèíà ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ òåì-
ïåðàòóð ïî øêàëå Öåëüñèÿ è Ôàðåíãåéòà ñîâïàäàþò?

4. Ñîãëàñíî ðòóòíîìó òåðìîìåòðó âîäà â âåäðå èìååò òåìïåðàòóðó 4◦Ñ.
Ïî÷åìó âîäÿíîé òåðìîìåòð ïîêàçûâàë áû îòðèöàòåëüíóþ "òåìïåðà-
òóðó"?

5. Ïðè îïðåäåëåíèè òî÷êè ïëàâëåíèÿ íåêîòîðîãî ìåòàëëè÷åñêîãî ñïëàâà
ñ ïîìîùüþ ãàçîâîãî òåðìîìåòðà ïîñòîÿííîãî îáúåìà áûëè ïîëó÷åíû
ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ äàâëåíèÿ ãàçà ïðè ñîîòâåòñòâóþùèõ çíà÷åíèÿõ
äàâëåíèÿ â òðîéíîé òî÷êå âîäû (äàâëåíèå â òàáëèöå óêàçàíî â ìì ðò.
ñò., 1 àòì. = 760 ìì ðò. ñò.):

Ptp 100,0 200,0 300,0 400,0
P 233,4 471,6 714,7 962,9

ðàñïðîñòðàíÿòüñÿ â âîäå

(10) ttp = 0, 01 ◦C, ptp = 609 Ïà.

.
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Îïðåäåëèòå ïðåäåëüíîå çíà÷åíèå îòíîøåíèÿ P/Ptp, êîãäà Ptp ñòðåìèò-
ñÿ ê íóëþ. Êàêîâà òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ ñïëàâà? Çàìå÷àíèå: Çàäà-
÷ó ðåøèòå ãðàôè÷åñêè, ïðåäâàðèòåëüíî ïîñòðîèâ íà ìèëëèìåòðîâêå
ãðàôèê çàâèñèìîñòè îòíîøåíèÿ P/Ptp îò Ptp.

6. Â ìåæäóíàðîäíîé øêàëå òåìïåðàòóð èñïîëüçóåòñÿ îäíà åäèíñòâåííàÿ
ðåïåðíàÿ òî÷êà, ñì. ñîîòíîøåíèå (11). Â ýòîé øêàëå òî÷êà òàÿíèÿ ëüäà
ñîîòâåòñòâóåò òåìïåðàòóðå 273,15, ÷òî òîëüêî íà 0,01 îòëè÷àåòñÿ îò
çíà÷åíèÿ, ïîëó÷åííîãî èç ñîîòíîøåíèé (6) è (7). Ïðîêîììåíòèðóéòå
ýòî ôàêò?
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2 Ëåêöèÿ �2 "Óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ"
Ãàçîîáðàçíîå ñîñòîÿíèå âåùåñòâà. Óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ èäåàëüíîãî ãàçà:

èäåàëüíûé ãàç, àáñîëþòíàÿ òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ øêàëà.
Óðàâíåíèå ñîñòîÿíèå è åãî ñëåäñòâèÿ. Ãàçîâûå ñìåñè.

"Ìàòåìàòèê ìîæåò ãîâîðèòü, ÷òî åìó õî÷åòñÿ, íî ôèçèê äîëæåí, õîòÿ
áû â êàêîé-òî ìåðå, áûòü â çäðàâîì ðàññóäêå".

Äæîçàéÿ Óèëëàðä Ãèááñ

Öåëü ëåêöèè � ðàññìîòðåòü ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó òåìïåðàòóðîé è è äðó-
ãèìè ïàðàìåòðàìè ñîñòîÿíèÿ ðàçðåæåííûõ ãàçîâ, â ðåçóëüòàòå êîòîðûõ
ìîæíî ïîëó÷èòü óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ èäåàëüíîãî ãàçà; íà îñíîâå ýòîãî
óðàâíåíèÿ âûâåñòè çàêîí Äàëüòîíà; òàêæå ïîëó÷èòü âàæíîå ñîîòíîøåíèå
ìåæäó ôèçè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè ìàêðîñêîïè÷åñêîãî òåëà, êîòîðîå
ñëåäóåò èç ôàêòà ñóùåñòâîâàíèÿ åãî óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ.

2.1 Ãàçîîáðàçíîå ñîñòîÿíèå âåùåñòâà

Ãàç � àãðåãàòíîå ñîñòîÿíèå âåùåñòâà, â êîòîðîì åãî ÷àñòèöû íå ñâÿçàíû
èëè âåñüìà ñëàáî ñâÿçàíû ñèëàìè âçàèìîäåéñòâèÿ è äâèæóòñÿ ñâîáîäíî,
çàïîëíÿÿ âåñü ïðåäîñòàâëåííûé èì îáúåì.

Ãàç öåëèêîì çàïîëíÿåò ñîñóä, â êîòîðîì îí íàõîäèòñÿ, ïðèíèìàåò åãî
ôîðìó. Â îòëè÷èå îò òâåðäûõ òåë è æèäêîñòåé, îáúåì ãàçà ñóùåñòâåííî
çàâèñèò îò äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû.

Îáëàñòü çíà÷åíèé äàâëåíèÿ P è òåìïåðàòóðû T , ïðè êîòîðûõ ñóùå-
ñòâóåò ãàçîîáðàçíîå ñîñòîÿíèå âåùåñòâà, î÷åíü îáøèðíà. Ïîýòîìó ñâîéñòâà
ãàçîâ ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ ìåíÿþòñÿ â øèðîêèõ ïðå-
äåëàõ. Òàê, ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ (ïðè 0◦Ñ è íîðìàëüíîì àòìîñôåð-
íîì äàâëåíèè 101325 Ïà) ïëîòíîñòü ãàçîâ (íàïðèìåð, ρO2 = 1, 4567 êã/ì3,
ρN2 = 1, 2748 êã/ì3, ρHe = 0, 178 êã/ì3) ïðèìåðíî â 1000 ðàç ìåíüøå ïëîò-
íîñòè òîãî æå âåùåñòâà â òâåðäîì è æèäêîì ñîñòîÿíèÿõ (íàïðèìåð, ρO2 =
1140 êã/ì3 ïðè −183◦Ñ, ρN2 = 808 êã/ì3 ïðè −196◦Ñ, ρHe = 124, 9 êã/ì3

ïðè −268, 9◦Ñ). Ïðè êîìíàòíûõ òåìïåðàòóðàõ è ãëóáîêîì âàêóóìå, íàïðè-
ìåð P ∼ 10−14 ìì ðò. ñò., ïëîòíîñòü ãàçîâ ρ ∼ 10−17 êã/ì3. Ïðè âûñîêèõ
äàâëåíèÿõ âåùåñòâî, êîòîðîå ïðè ñâåðõêðèòè÷åñêèõ òåìïåðàòóðàõ ìîæíî
ñ÷èòàòü ãàçîì, îáëàäàåò îãðîìíîé ïëîòíîñòüþ. Òàê, â öåíòðå íåêîòîðûõ
çâåçä ρ ∼ 1012 êã/ì3. Â çàâèñèìîñòè îò âíåøíèõ óñëîâèé â øèðîêèõ ïðå-
äåëàõ èçìåíÿþòñÿ è òàêèå âàæíûå ôèçè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ãàçîâ êàê
òåïëîïðîâîäíîñòü, âÿçêîñòü è äð.

Èòàê, ìîëåêóëÿðíî-êèíåòè÷åñêàÿ òåîðèÿ (ÌÊÒ) ðàññìàòðèâàåò ãàç êàê
ñîâîêóïíîñòü ñëàáî âçàèìîäåéñòâóþùèõ ÷àñòèö, íàõîäÿùèõñÿ â òåïëîâîì
äâèæåíèè. Íà îñíîâå ýòèõ ïðåäñòàâëåíèé ÌÊÒ îáúÿñíÿåò ìíîãèå ôèçè÷å-
ñêèå ñâîéñòâà ãàçîâ, � îñîáåííî ðàçðåæåííûõ.

2.2 Óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ èäåàëüíîãî ãàçà
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Ñ÷èòàÿ, ÷òî èçâåñòåí õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ãàçà è åãî ìàññà, äëÿ îïèñàíèÿ
åãî ñîñòîÿíèÿ ìîæíî âîñïîëüçîâàòüñÿ òàêèì ìàêðîïàðàìåòðàìè, êàê îáúåì
V , çàíèìàåìûé ãàçîì, äàâëåíèå P , è òåìïåðàòóðà T ãàçà.

Ñâÿçü ìåæäó ýòèìè ìàêðîïàðàìåòðàìè ðàçðåæåííûõ ãàçîâ ìîæåò áûòü
ïîëó÷åíà èç äâóõ ýìïèðè÷åñêèõ ãàçîâûõ çàêîíîâ (êîëè÷åñòâî ãàçà ïîñòîÿí-
íî):

çàêîíà Áîéëÿ�Ìàðèîòòà PV = const (ïðè T = const)
çàêîí Ãåé�Ëþññàêà (1778-1850) V

T
= const (ïðè P = const).

Ñîîòíîøåíèå, îáúåäèíÿþùåå îáà ýòè ñîîòíîøåíèÿ, èìååò ïðîñòîé âèä
(çàêîí, îòêðûòûé â 1834 ã. ôðàíöóçîì Ýìèëåì Êëàïåéðîíîì (1799�
1864) )

(12) PV

T
= const.

Îäíàêî ýòî ñîîòíîøåíèå íå ó÷èòûâàåò îäíî çàìå÷àòåëüíîå ñâîéñòâî ãàçîâ,
ñâÿçàííîå ñ èõ âíóòðåííåé ñòðóêòóðîé. Â 1811 ãîäó èòàëüÿíñêèé ó÷åíûé
Àìàäåî Àâàãàäðî (1776�1856) óñòàíîâèë, ÷òî îäèíàêîâîå êîëè÷åñòâî
ìîëåêóë ðàçëè÷íû ãàçîâ çàíèìàåò îäèí è òîò æå îáúåì ïðè îäèíàêîâîé
òåìïåðàòóðå è äàâëåíèè. Â 1874 ã. Ä.Â. Ìåíäåëååâ (1834�1907) â õîäå
ýêñïåðèìåíòîâ ïîëó÷èë çíà÷åíèå ïîñòîÿííîé â óðàâíåíèè (12) äëÿ 1 ìîëÿ
ãàçà (óðàâíåíèå Ìåíäåëååâà�Êëàïåéðîíà)

(13) PV

T
= R,

ãäå R � êîíñòàíòà, îäèíàêîâàÿ äëÿ âñåõ ãàçîâ. Îíà íàçûâàåòñÿ óíèâåð-
ñàëüíîé ãàçîâîé ïîñòîÿííîé. Ïî ñâîåìó ôèçè÷åñêîìó ñìûñëó ïðåäñòàâëÿåò
ðàáîòó ðàñøèðåíèÿ 1 ìîëü ãàçà ïðè åãî íàãðåâàíèè íà 1 ãðàäóñ ïðè ïî-
ñòîÿííîì äàâëåíèè. Åå ÷èñëåííîå çíà÷åíèå ìîæíî íàéòè, èçìåðèâ îáúåì
V ìîëÿ ãàçà ïðè íîðìàëüíîì äàâëåíèè (Pa=101325 Ïà) è òåìïåðàòóðå 0◦
(T0 = 273, 15 Ê). Ïî ñîâðåìåííûì äàííûì V = 22413, 6± 9 ñì3/ìîëü, òîãäà
R = 8, 31434± 0, 00035 Äæ/(ìîëü · Ê).

2.2.1 Èäåàëüíûé ãàç

Óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ (13) ñïðàâåäëèâî äëÿ âñåõ ãàçîâ ïðè äîñòàòî÷íî
íèçêîì äàâëåíèè. Åãî íàçûâàþò óðàâíåíèåì ñîñòîÿíèÿ èäåàëüíîãî ãà-
çà. Åñëè ëþáîé ãàç ïîä÷èíÿåòñÿ ýòîìó óðàâíåíèþ, òî ãîâîðÿò, ÷òî îí âåäåò
ñåáÿ êàê èäåàëüíûé. Òàêîé ãàç áóäåò äàâàòü "ïðàâèëüíóþ" òåìïåðàòóðó â
ãàçîâîì òåðìîìåòðå ïðè ëþáîì äàâëåíèè. Ïîýòîìó øêàëó ãàçîâîãî òåðìî-
ìåòðà, îïèñàííóþ â Ëåêöèè �1, òàêæå íàçûâàþò øêàëîé èäåàëüíîãî ãàçî-
âîãî òåðìîìåòðà, ïîñêîëüêó ïðè ñòðåìëåíèè äàâëåíèþ ê íóëþ ïîâåäåíèå
âñåõ ãàçîâ ïðèáëèæàåòñÿ ê ïîâåäåíèþ, îïèñûâàåìîãî óðàâíåíèåì (13).

×òî ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé èäåàëüíûé ãàç ñ òî÷êè çðåíèÿ ÌÊÒ? Ó äîñòà-
òî÷íî ðàçðåæåííûõ ãàçîâ ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè çíà÷èòåëüíî áîëü-
øå ðàäèóñà äåéñòâèÿ ñèë ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Ïðè íîðìàëü-
íûõ óñëîâèÿõ 1 ñì3 ãàçà íàõîäèòñÿ n = 2, 68 ·1019 ìîëåêóë è ñðåäíåå ðàññòî-
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ÿíèå r ìåæäó íèìè ñîñòàâëÿåò r ∼ 3
√

1/n ∼ 10 íì. Ìåæìîëåêóëÿðíîå âçà-
èìîäåéñòâèå íåñóùåñòâåííî óæå íà ðàññòîÿíèÿõ ñâûøå 0,5�1 íì. Â òàêèõ
óñëîâèÿõ ìîëåêóëû âçàèìîäåéñòâóþò ëèíü ïðè ñáëèæåíèè íà ðàññòîÿíèè
äåéñòâèÿ ìåæìîëåêóëÿðíûõ ñèë. Òàê êàê ðàäèóñ äåéñòâèÿ ïðè íîðìàëü-
íûõ óñëîâèÿõ â 10 ðàç ìåíüøå ñðåäíåãî ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè, òî
îáùèé îáúåì, â êîòîðîì ýòè ñèëû ìîãóò ñêàçûâàòüñÿ, ñîñòàâëÿåò 10−3 îò
ïîëíîãî îáúåìà ãàçà. Ýòî ïîçâîëÿåò ñ÷èòàòü, ÷òî ñîáñòâåííûé îáúåì ìîëå-
êóë ãàçà â íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ ïðåíåáðåæèìî ìàë è ðàññìàòðèâàòü ìîëå-
êóëû êàê ìàòåðèàëüíûå òî÷êè. Òàêèì îáðàçîì, èäåàëüíûé ãàç � ýòî ãàç,
ìîëåêóëû êîòîðîãî ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê íåâçàèìîäåéñòâóþùèå äðóã
ñ äðóãîì ìàòåðèàëüíûå òî÷êè.

Ïðè ïîâûøåíèè ïëîòíîñòè âñåõ ãàçîâ îáíàðóæèâàþòñÿ çíà÷èòåëüíûå îò-
êëîíåíèÿ îò çàêîíà PV/(RT ) = 1. Îíè ïåðåñòàþò áûòü èäåàëüíûìè. Óðàâ-
íåíèå ñîñòîÿíèÿ (13) ñòàíîâèòñÿ íåïðèìåíèìûì, òàê êàê ñðåäíèå ðàññòî-
ÿíèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè ãàçà ñòàíîâÿòñÿ ñðàâíèìûìè ñ ðàäèóñîì ìåæìî-
ëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Ýòè ðàññóæäåíèÿ ïîêàçûâàþò, ÷òî îäèí èç
ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ, áîëåå îáùåãî, ÷åì óðàâíåíèå ñî-
ñòîÿíèÿ èäåàëüíîãî ãàçà, çàêëþ÷àåòñÿ â ó÷åòå êîíå÷íîãî îáúåìà ìîëåêóë è
ñèë ïðèòÿæåíèÿ ìåæäó íèìè.

2.2.2 Àáñîëþòíàÿ òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ øêàëà

Øêàëà ãàçîâîãî òåðìîìåòðà ÿâëÿåòñÿ àáñîëþòíîé øêàëîé, òàê êàê åå
îïðåäåëåíèå ïðåäóñìàòðèâàåò ñóùåñòâîâàíèå òåìïåðàòóðû àáñîëþòíîãî
íóëÿ � íàèáîëåå íèçêîé èç âñåõ âîçìîæíûõ òåìïåðàòóð. Ïðè ýêñòðàïî-
ëÿöèè äî T = 0 óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ (13) äàåò PV = 0. Îòñþäà ñëåäóåò,
÷òî P = 0, òàê êàê îáúåì V â íóëü îáðàùàòüñÿ íå ìîæåò5.

Êëàññè÷åñêàÿ ôèçèêà ãîâîðèò, ÷òî ïðè àáñîëþòíîì íóëå òåìïåðàòóðû
òåïëîâîå äâèæåíèÿ ÷àñòèö ìàêðîñêîïè÷åñêîé ñèñòåìû ïðåêðàùàþòñÿ. Ýòî
ñëåäóåò èç çàêîíîâ êëàññè÷åñêîé ìåõàíèêè: ÷àñòèöà ìîæåò íàõîäèòñÿ â òî÷-
êå ìèíèìóìà ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè (íàïðèìåð, óçåë êðèñòàëëè÷åñêîé ðå-
øåòêè), îáëàäàÿ îäíîâðåìåííî íóëåâîé êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèåé. Â ýòîì ñëó-
÷àå ÷àñòèöà íàõîäèòñÿ â ñîñòîÿíèè óñòîé÷èâîãî ðàâíîâåñèÿ è èìååò ìèíè-
ìàëüíóþ ìåõàíè÷åñêóþ ýíåðãèþ, ðàâíîé ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè â òî÷êå
ðàâíîâåñèÿ.

Îäíàêî ïðåäïîëîæåíèå î ïîëíîì ïðåêðàùåíèè òåïëîâîãî äâèæåíèÿ ïðî-
òèâîðå÷èò îäíîìó èç ãëàâíûõ ïðèíöèïîâ êâàíòîâîé ìåõàíèêè � ñîîòíîøå-
íèÿ íåîïðåäåëåííîñòåé Ãàéçåíáåðãà äëÿ êîîðäèíàò ìèêðî÷àñòèöû x, y, z è
åå èìïóëüñà p = (px, py, pz)

(14) ∆x∆px ≥ ~, ∆y∆py ≥ ~, ∆z∆pz ≥ ~,
ãäå ~ = 1, 0545887 · 10−34 Äæ·ñ � ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà, è, íàïðèìåð, ∆x �
íåîïðåäåëåííîñòü çíà÷åíèÿ êîîðäèíàòû ÷àñòèöû x, à ∆px � åå ïðîåêöèè
âåêòîðà èìïóëüñà íà îñü êîîðäèíàò x.

Òàê, ëîêàëèçàöèÿ ÷àñòèöû, ò. å. ∆x → 0, âáëèçè ìèíèìóìà ïîòåíöèàëü-
íîé ýíåðãèè, ïðèâîäèò ê áîëüøîìó çíà÷åíèþ ñðåäíåé êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè

5Ýòè ðàññóæäåíèÿ íå ìîãóò èìåòü äîêàçàòåëüíîé ñèëû, òàê êàê îíè îñíîâàíû íà ýêñ-
òðàïîëÿöèè. Ïî ìåðå ïðèáëèæåíèè ê àáñîëþòíîìó íóëþ âñå ãàçû íà÷èíàþò êîíäåíñèðî-
âàòüñÿ. Ñòðîãîå äîêàçàòåëüñòâî îñíîâàíî íà âòîðîì íà÷àëå òåðìîäèíàìèêè.
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÷àñòèöû èç-çà áîëüøîãî ðàçáðîñà èìïóëüñîâ, ∆px ∼ ~/∆x. Òàêèì îáðàçîì,
ïðè ñòðåìëåíèè òåìïåðàòóðû ê àáñîëþòíîìó íóëþ îñòàþòñÿ åùå âåñüìà èí-
òåíñèâíîå äâèæåíèå ÷àñòèö, èç êîòîðûõ ñîñòîèò òåëî. Íî ýòî äâèæåíèå íå
ÿâëÿåòñÿ òåïëîâûì. Ýòîìó äâèæåíèþ ÷àñòèö ñîîòâåòñòâóåò íóëåâàÿ ýíåð-
ãèÿ. Åå íàëè÷èå � ýòî îáùåå ñâîéñòâî ñèñòåì ìèêðî÷àñòèö, ñâÿçàííûõ ìåæ-
äó ñîáîé ñèëàìè âçàèìîäåéñòâèÿ.

Íàëè÷èåì íóëåâîé ýíåðãèè îáúÿñíÿþòñÿ òàêèå ôèçè÷åñêèå ÿâëåíèÿ, êàê
çàòâåðäåâàíèå æèäêîãî ãåëèÿ 4He. Ýòî áåñöâåòíàÿ ïðîçðà÷íàÿ æèäêîñòü,
êèïÿùàÿ ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè è òåìïåðàòóðå −268, 71◦Ñ. Ãåëèé áûë
ïîñëåäíèì ãàçîâ, ïåðåâåäåííûì â æèäêîå è òâåðäîå ñîñòîÿíèå. Ïî îòíî-
øåíèþ ê íåìó áûëè îñîáûå òðóäíîñòè. Ïîëó÷èòü æèäêèé ãåëèé óäàëîñü
âïåðâûå â 1908 ã.6, òâåðäûé ãåëèé � â 1926 ã. Òî÷êè êèïåíèÿ è ïëàâëåíèÿ
ãåëèÿ íàõîäÿòñÿ â íåïîñðåäñòâåííîé âáëèçè òåìïåðàòóðû àáñîëþòíîãî íó-
ëÿ. Íåóñòîé÷èâîñòü òâåðäîãî ñîñòîÿíèÿ ãåëèÿ ïîä îáû÷íûì äàâëåíèåì îáó-
ñëîâëåíà êðàéíå ìàëûìè ñèëàìè ïðèòÿæåíèÿ ìåæäó åãî àòîìàìè. Èç-çà
ýòîãî íåáîëüøîå çíà÷åíèå íóëåâîé ýíåðãèè æèäêîãî ãåëèÿ ≈ 210 Äæ/ìîëü
(îäíàêî ýòî çíà÷åíèå ïðåâûøàåò ïðèìåðíî â äâà ðàçà áîëüøå, ÷åì òåïëî-
òà èñïàðåíèÿ ≈ 96 Äæ/ìîëü) ïðåïÿòñòâóåò îáðàçîâàíèþ êðèñòàëëè÷åñêîé
ñòðóêòóðû: êðèñòàëë ãåëèÿ, íàõîäÿùèéñÿ ïîä äàâëåíèåì ñîáñòâåííûõ íàñû-
ùåííûõ ïàðîâ, ñòàíîâèòñÿ íåñòàáèëüíûì è ïåðåõîäèò â æèäêîå ñîñòîÿíèå.
Çàòâåðäåâàíèå 4He âîçìîæíî ëèøü ïðè äàâëåíèÿõ, áîëüøèõ 25 àòì. Ïî-
âûøåíèå äàâëåíèÿ, èñêóññòâåííî ñáëèæàÿ àòîìû, êîìïåíñèðóåò íåóñòîé-
÷èâîñòü ñèë ïðèòÿæåíèÿ è ïîâûøàåò óñòîé÷èâîñòü òâåðäîãî àãðåãàòíîãî
ñîñòîÿíèÿ.

Ãàçîâûå òåðìîìåòðû íå ïðèãîäíû äëÿ óñòàíîâëåíèÿ òåìïåðàòóðíîé øêà-
ëû â îáëàñòè î÷åíü âûñîêèõ òåìïåðàòóð (ïðè òåìïåðàòóðàõ òûñÿ÷è èëè
íåñêîëüêî òûñÿ÷ ãðàäóñîâ ìíîãîàòîìíûå ãàçû íà÷èíàþò äèññîöèèðîâàòü, à
ïðè åùå áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ èîíèçèðóþòñÿ) äàæå åñëè ñòåïåíü èõ
ðàçðåæåíèÿ ñêîëü óãîäíî âåëèêà è î÷åíü íèçêèõ òåìïåðàòóð � ïðè ïîíè-
æåíèè òåìïåðàòóðû âñå ðåàëüíûå ãàçû êîíäåíñèðóþòñÿ7.

Ñàìàÿ ñîâåðøåííàÿ òåìïåðàòóðíàÿ øêàëà íå äîëæíà çàâèñåòü îò èí-
äèâèäóàëüíûõ ñâîéñòâ íå çàâèñèò îò èíäèâèäóàëüíûõ ñâîéñòâ òåðìîìåò-
ðè÷åñêîãî âåùåñòâà. Îíà äîëæíà ñòðîèòñÿ òàê, ÷òîáû â ïðèíöèïå ìîæíî
áûëî èçìåðÿòü ëþáûå òåìïåðàòóðû, è âûñîêèå è íèçêèå. Ýòèì òðåáîâàíè-
ÿì óäîâëåòâîðÿåò àáñîëþòíàÿ òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ øêàëà, èëè øêàëà
Êåëüâèíà8. Îíà ïîñòðîåíà íà îñíîâå âòîðîãî íà÷àëà òåðìîäèíàìèêè.

Åäèíèöà ýòîé øêàëû íàçûâàåòñÿ êåëüâèí (ñîêðàùåííî Ê). Ýòà åäèíèöà
îäíîçíà÷íî îïðåäåëÿåòñÿ òðåáîâàíèåì, ÷òîáû òåìïåðàòóðà åå åäèíñòâåííîé
ðåïåðíîé òî÷êè, � òðîéíîé òî÷êè âîäû, áûëà òî÷íî ðàâíà 273, 16 Ê:

6Ãîëëàíäñêèé ôèçèê Ãåéêå Êàìåðëèíã-Îííåñ (1853�1926). âïåðâûå êîíäåíñèðî-
âàë ãåëèé. Íîáåëåâñêàÿ ïðåìèÿ ïî ôèçèêå 1913 ã.

7Ñàìàÿ íèçêàÿ òåìïåðàòóðà, êîòîðàÿ ìîæåò áûòü èçìåðåíà ñ ïîìîùüþ ãàçîâîãî òåð-
ìîìåòðà, ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 1 Ê. Ïðè ýòîì òåðìîìåòð äîëæåí áûòü íàïîëíåí ãåëèåì
ïðè íèçêîì äàâëåíèè.

8Øêàëà ââåäåíà îäíèì èç îñíîâàòåëåé ñîâðåìåííîé òåðìîäèíàìèêè øîòëàíäñêîãî ôè-
çèêà Óèëüÿìà Òîìñîíà (1824�1907) (ïîëó÷èâøåãî çà íàó÷íûå çàñëóãè òèòóë ëîðäà
Êåëüâèíà) â 1848 ã.
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åäèíèöà ÑÈ àáñîëþòíîé òåðìîäèíàìè÷åñêîé òåìïåðàòóðû, ðàâíàÿ
1

273, 16
÷àñòè òåðìîäèíàìè÷åñêîé òåìïåðàòóðû òðîéíîé òî÷êè âîäû,

íàçûâàåòñÿ 1 Ê.

Øêàëà Êåëüâèíà T Ê, ñîâïàäàåò ïî ìàñøòàáó ñòîãðàäóñíîé øêàëå Öåëü-
ñèÿ t ◦C ïî ìàñøòàáó, ò. å. 1 Ê=1 ◦Ñ, íî ñî ñìåùåííûìè çíà÷åíèÿìè òåìïå-
ðàòóðû íóëÿ

(15) T (K) = t ◦Ñ + 273, 15.

Â øêàëå Êåëüâèíà òî÷êà òàÿíèÿ ëüäà ñîîòâåòñòâóåò òåìïåðàòóðå 273,15
Ê, ÷òî íà 0,01 ãðàäóñà îòëè÷àåòñÿ îò çíà÷åíèé, ïîëó÷åííûõ èç øêàëû òåìïå-
ðàòóð, â êîòîðîé èñïîëüçóþòñÿ äâå ðåïåðíûå òî÷êè � íîðìàëüíûå òåìïåðà-
òóðíûå òî÷êè êèïåíèÿ âîäû è òàÿíèÿ ëüäà. Òåîðåòè÷åñêè îáà ñïîñîáà ýêâè-
âàëåíòíû, íî ïðè ïðàêòè÷åñêèõ ïîñòðîåíèÿõ íàäî ó÷èòûâàòü ïîãðåøíîñòè
âîñïðîèçâåäåíèÿ ðåïåðíûõ òî÷åê, ñì. Ëåêöèþ �1. Òàê êàê ïîãðåøíîñòü åå
âîñïðîèçâåäåíèÿ î÷åíü ìàëà, ñîâðåìåííàÿ àáñîëþòíàÿ òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ
øêàëà îïðåäåëåíà ïî îäíîé ðåïåðíîé òî÷êå, à èìåííî òðîéíîé òî÷êè âîäû,
ñ òî÷íûì çíà÷åíèåì 273,16 Ê. Ïîýòîìó ïî ýòîé øêàëå ðàçíîñòü òåìïåðàòóð
ìåæäó òåìïåðàòóðàìè íîðìàëüíûõ òî÷åê êèïåíèÿ âîäû è ïëàâëåíèÿ ëüäà
ðàâíà 100◦Ñ ëèøü ïðèáëèæåííî. Ïðèáëèæåííûìè ÿâëÿþòñÿ è çíà÷åíèÿ
ñàìèõ òåìïåðàòóð îáåèõ òî÷åê, 273,15 Ê è 373,15 Ê.

Àáñîëþòíàÿ òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ øêàëà ÿâëÿåòñÿ îñíîâíîé òåìïåðàòóð-
íîé øêàëîé â ôèçèêå. Òàì, ãäå ïðèãîäåí ãàçîâûé òåðìîìåòð, ýòà øêàëà
ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñî øêàëîé èäåàëüíîãî ãàçîâîãî òåðìîìåòðà. Ýòî
ïðàêòè÷åñêè îñóùåñòâèìî â èíòåðâàëå àáñîëþòíûõ òåìïåðàòóð îò 4 Ê äî
1338 Ê (òî÷êà çàòâåðäåâàíèÿ çîëîòà).

Ïîëó÷åíèå òåìïåðàòóð, ïðåäåëüíî ïðèáëèæàþùèõñÿ ê òåìïåðàòóðå àá-
ñîëþòíîãî íóëÿ, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñëîæíóþ ýêñïåðèìåíòàëüíóþ çàäà÷ó.
Ñ ïîìîùüþ ñîâðåìåííûõ ìåòîäîâ îõëàæäåíèÿ ïîëó÷åíû òåìïåðàòóðû, îò-
ñòîÿùèå îò òåìïåðàòóðû àáñîëþòíîãî íóëÿ íà 0,000 000 003 Ê9.

2.3 Óðàâíåíèå ñîñòîÿíèå è åãî ñëåäñòâèÿ

Äëÿ ðåàëüíûõ âåùåñòâ óñòàíîâèòü ÿâíîå ñîîòíîøåíèå ìåæäó P , V è T
íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì. Äëÿ áîëüøèíñòâà òâåðäûõ òåë è æèäêîñòåé
íåò äàæå ãðóáûõ ïðèáëèæåíèé. Òåì íå ìåíåå â ñîñòîÿíèè òåïëîâîãî ðàâíî-
âåñèÿ âåùåñòâî áóäåò çàíèìàòü îáúåì, âñåãäà â òî÷íîñòè îäèíàêîâûé, åñëè
òåìïåðàòóðà è äàâëåíèå èìåþò çàäàííûå çíà÷åíèÿ. Äëÿ ëþáûõ ôèçè÷åñêè
îäíîðîäíûõ è èçîòðîïíûõ òåë ôóíêöèîíàëüíàÿ çàâèñèìîñòü ìåæäó ìàê-
ðîïàðàìåòðàìè âûðàæàåòñÿ ñîîòíîøåíèåì

(16) f(P, V, T ) = 0.

9Â 1997 Ñòèâåí ×ó (ÑØÀ), Óèëüÿì Ôèëëèïñ (ÑØÀ) è Êëîä Êîýí-Òàííóäæè (Ôðàí-
öèÿ) ñòàëè ëàóðåàòàìè Íîáåëåâñêîé ïðåìèè ïî ôèçèêå çà èçîáðåòåíèå ìåòîäà ëàçåðíîãî
îõëàæäåíèÿ è óäåðæèâàíèÿ àòîìîâ, êîòîðûé è ïîçâîëèë äîñòè÷ü ñòîëü ýêñòðåìàëüíî
íèçêèõ òåìïåðàòóð.
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Âèä ôóíêöèè f ðàçëè÷åí äëÿ ðàçëè÷íûõ òåë. Äëÿ èäåàëüíûõ ãàçîâ ýòî
óðàâíåíèå ÿâëÿåòñÿ óðàâíåíèåì Ìåíäåëååâà�Êëàïåéðîíà (13)

(17) PV −RT = 0.

Óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ (16) ïðèíàäëåæèò ê ÷èñëó âàæíåéøèõ õàðàêòå-
ðèñòèê ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ñâîéñòâ ôèçè÷åñêè îäíîðîäíûõ òåë. Åãî íåëüçÿ
âûâåñòè òåîðåòè÷åñêè èç îáùèõ ïðèíöèïîâ òåðìîäèíàìèêè, íî ìîæíî ïî-
ëó÷èòü ëèáî èç îïûòà.

Ââèäó íàëè÷èÿ óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ èçìåíåíèÿ âåëè÷èí P , V è T ïðè
òåïëîâîì ðàâíîâåñèè ñâÿçàíû ìåæäó ñîáîé îïðåäåëåííûì ñîîòíîøåíèåì.
Äëÿ áåñêîíå÷íî ìàëûõ èçìåíåíèé dP , dV è dT , ýòî ñîîòíîøåíèå ïîëó÷àåò-
ñÿ áåç çíàíèÿ êîíêðåòíîãî âèäà ôóíêöèè f(P, V, T ). Îíî ÿâëÿåòñÿ ìàòåìà-
òè÷åñêèì òîæäåñòâîì, âûðàæàþùèì â äèôôåðåíöèàëüíîé ôîðìå íàëè÷èå
ôóíêöèîíàëüíîé ñâÿçè ìåæäó P , V è T .

Åñëè åñòü òðè âåëè÷èíû x, y è z, ñâÿçàííûå ôóíêöèîíàëüíûì óðàâíåíè-
åì f(x, y, z) = 0, òî èõ ÷àñòíûå ïðîèçâîäíûå (∂x/∂y)z, (∂y/∂z)x è (∂z/∂x)y

óäîâëåòâîðÿþò ñîîòíîøåíèþ

(18)
(

∂x

∂y

)

z

(
∂y

∂z

)

x

(
∂z

∂x

)

y

= −1.

Ñ ïîìîùüþ ýòîãî ìàòåìàòè÷åñêîãî òîæäåñòâà ïîëó÷èì

(19)
(

∂P

∂V

)

T

(
∂V

∂T

)

P

(
∂T

∂P

)

V

= −1,

ãäå, íàïðèìåð, (∂V/∂P )T åñòü ÷àñòíàÿ ïðîèçâîäíàÿ îáúåìà ïî äàâëåíèþ
ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå.

Òîæäåñòâî (19) ïîçâîëÿåò óñòàíîâèòü ñâÿçü ìåæäó ôèçè÷åñêèìè âåëè-
÷èíàìè, èçìåðÿåìûìè â ëàáîðàòîðèè. À èìåííî,

1. êîýôôèöèåíòîì îáúåìíîãî ðàñøèðåíèÿ (îòíîøåíèå ïðèðàùåíèÿ îáú-
åìà òåëà ïðè íàãðåâàíèè íà 1◦Ñ ê åãî îáúåìó V0 ïðè 0◦Ñ ïðè óñëîâèè,
÷òî äàâëåíèå P ïîääåðæèâàåòñÿ ïîñòîÿííûì)

(20) α =
1
V0

(
∂V

∂T

)

P=P0

2. òåìïåðàòóðíûì êîýôôèöèåíòîì äàâëåíèÿ (îòíîøåíèå óâåëè÷åíèÿ äàâ-
ëåíèÿ ïðè íàãðåâàíèè òåëà íà 1◦Ñ ê äàâëåíèþ P0 ïðè 0◦Ñ ïðè óñëîâèè,
÷òî îáúåì V ïîääåðæèâàåòñÿ ïîñòîÿííûì)

(21) λ =
1
P0

(
∂P

∂T

)

V =V0

3. è èçîòåðìè÷åñêîé ñæèìàåìîñòüþ10 ôèçè÷åñêè îäíîðîäíîãî è èçî-
òðîïíîãî òåëà

(22) β = − 1
V

(
∂V

∂P

)

T

.

10Ôèçè÷åñêàÿ âåëè÷èíà K = −V
(

∂P
∂V

)
T

= 1
β
íàçûâàåòñÿ èçîòåðìè÷åñêèì ìîäóëåì îáú-

åìíîé óïðóãîñòè � îòíîøåíèÿ áåñêîíå÷íî ìàëîãî ïðèðàùåíèÿ äàâëåíèÿ ê âûçâàííîìó
èì îòíîñèòåëüíîìó ñæàòèþ âåùåñòâà ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå
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Èñêîìîå ñîîòíîøåíèå, ïîëó÷åííîé òîëüêî èç òåîðåòè÷åñêèõ ñîîáðàæå-
íèé, èìååò ñëåäóþùèé âèä

(23) V0α = P0V λβ,

ãäå V0 è P0 � îáúåì è äàâëåíèå ïðè 0◦Ñ. Îïûò ïîäòâåðæäàåò ñïðàâåäëè-
âîñòü òàêîãî ñîîòíîøåíèÿ, à ñ íèìè è ôóíêöèîíàëüíîé ñâÿçè ìåæäó ïàðà-
ìåòðàìè ñîñòîÿíèÿ P , V è T .

2.4 Ãàçîâûå ñìåñè

Íà ïðàêòèêå ÷àùå ïðèõîäèòñÿ èìåòü äåëî íå ñ ÷èñòûìè ãàçàìè, à ñî ñìå-
ñÿìè íåñêîëüêèõ ãàçîâ. Òàê, íàïðèìåð, àòìîñôåðíûé âîçäóõ11 ñîñòîèò èç
ñìåñè àçîòà, êèñëîðîäà, óãëåêèñëîãî ãàçà ñ ïðèìåñüþ äðóãèõ ãàçîâ. Âëàæ-
íûé âîçäóõ ñîäåðæèò òàêæå è âîäÿíîé ïàð.

Åñëè â ïðîöåññå ñîñòàâ ãàçîâîé ñìåñè íå èçìåíÿåòñÿ, òî ñìåñü ìîæíî
ðàññìàòðèâàòü êàê îäèí èäåàëüíûé ãàç ñ íåêîòîðûì óñðåäíåííûì çíà÷åíè-
åì ìàññû. Òàê, ñóõîìó âîçäóõó ÷àñòî ïðèïèñûâàþò ìîëÿðíóþ ìàññó µ = 29
ã/ìîëü, óñðåäíåííóþ î åãî îñíîâíûì êîìïîíåíòàì. Îäíàêî, ïðè èçìåíå-
íèè ñîñòàâà ñìåñè, ïîíÿòèå óñðåäíåííîé ìîëÿðíîé ìàññû òåðÿåò ñìûñë, è
èñïîëüçîâàíèå óðàâíåíèÿ ãàçîâîãî ñîñòîÿíèÿ íàòàëêèâàåòñÿ íà íåêîòîðûå
çàòðóäíåíèÿ. Â ýòîì ñëó÷àå óäîáíî ââåñòè ïîíÿòèå ïàðöèàëüíîãî äàâëå-
íèÿ � äàâëåíèå, îêàçûâàåìîå êàêèì-ëèáî ÷èñòûì ãàçîì èç ñîñòàâà ñìåñè,
êîãäà âñå äðóãèå ãàçû óäàëåíû èç ñîñóäà.

Åñëè ãàçû äîñòàòî÷íî ðàçðåæåíû, ò. å. èõ ìîæíî ñ÷èòàòü èäåàëüíûìè,
è õèìè÷åñêè íå âçàèìîäåéñòâóþò äðóã ñ äðóãîì, òî ìîëåêóëû ðàçíûõ ãàçîâ
íå îêàçûâàþò âëèÿíèÿ äðóã íà äðóãà. Êàæäûé ãàç â ñìåñè âåäåò ñåáÿ òàê,
êàê åñëè áû äðóãèõ ãàçîâ íå áûëî âîâñå. Ñëåäîâàòåëüíî, îáùåå äàâëåíèå
ñìåñè ðàâíî ñóììå ïàðöèàëüíûõ äàâëåíèé, ïåðâûé çàêîí Äàëüòîíà,

(24) P = p1 + p2 + . . . + pn.

Ýòîò çàêîí ýêñïåðèìåíòàëüíûì ïóòåì óñòàíîâèë àíãëèéñêèé ôèçèê è õè-
ìèê Äæîí Äàëüòîí (1766�1844)12. Ñòðåìÿñü ïîíÿòü, ïî÷åìó ãàçû â àò-
ìîñôåðå ñîñòàâëÿþò ñìåñü ñ îïðåäåëåííûìè ôèçè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè, à íå
ðàñïîëàãàþòñÿ äðóã ïîä äðóãîì ñëîÿìè ñîîòâåòñòâåííî ñâîåé ïëîòíîñòè, îí
óñòàíîâèë â 1801, ÷òî ïîâåäåíèå äàííîãî ãàçà íå çàâèñèò îò ñîñòàâà ñìåñè. Â
1803 Äàëüòîí îáíàðóæèë, ÷òî ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå ðàñòâîðèìîñòü
êàæäîãî èç êîìïîíåíòîâ ãàçîâîé ñìåñè â äàííîé æèäêîñòè ïðîïîðöèîíàëü-
íà åãî ïàðöèàëüíîìó äàâëåíèþ íàä æèäêîñòüþ (ò. å. êàæäûé ãàç ðàñòâî-
ðÿåòñÿ òàê, êàê åñëè áû îí íàõîäèëñÿ îäèí â äàííîì îáú¼ìå). Ýòîò çàêîí,
âòîðîé çàêîí Äàëüòîíà, ÿâëÿåòñÿ âàæíûì äîïîëíåíèåì ê çàêîíó Ãåíðè,
ñîãëàñíî êîòîðîìó ðàñòâîðèìîñòü èíäèâèäóàëüíîãî ãàçà ïðîïîðöèîíàëüíà
åãî äàâëåíèþ. Ïðèìåíèì ê ãàçàì, ïîâåäåíèå êîòîðûõ áëèçêî ê ïîâåäåíèþ

11Ïðîöåíòíûé ñîñòàâ ïî ìàññå âîçäóõà íà óðîâíå ìîðÿ ïðè 15◦Ñ è äàâëåíèè 101 325
Ïà: àçîò N2 � 75,5 %, êèñëîðîä O2 � 23,1 %, àðãîí Ar � 1,286 %, óãëåêèñëûé ãàç CO2 �
0,046 %, íåîí Ne � 1,3·10−3 %, ãåëèé He � 7,2·10−5 %, êðèïòîí Kr � 2,9·10−4%, ðàäîí
Rn è âîäîðîä H2 � 7,6·10−5 %, êñåíîí Xe � 3,6·10−6 %, îçîí O3 � 3,3·10−6 %.

12Èìåíåì Äàëüòîíà íàçâàí äåôåêò çðåíèÿ � äàëüòîíèçì, êîòîðûì ñòðàäàë îí ñàì è
êîòîðûé îïèñàë â 1794.
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èäåàëüíîãî ãàçà, è ëèøü ïðè óñëîâèè, ÷òî ðàñòâîðèìîñòü ãàçà íåâåëèêà.
Êàê ïîêàçûâàåò îïûò, ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêèõ äàâëåíèÿõ (ïîðÿäêà äåñÿò-
êà àòìîñôåð) íàáëþäàþòñÿ îòêëîíåíèÿ îò çàêîíà ïàðöèàëüíûõ äàâëåíèé.

Åñëè äëÿ êàæäîãî ãàçà çàïèñàòü óðàâíåíèå Ìåíäåëååâà�Êëàïåéðîíà, òî
èç çàêîíà Äàëüòîíà äëÿ ñìåñè ãàçà ïîëó÷èì

(25) PV =
(

m1

µ1
+

m2

µ2
+ . . . +

mn

µn

)
RT,

èëè
(26) PV = (ν1 + ν2 + . . . + νn)RT,

ãäå νi = mi/µi � ÷èñëî ìîëåé äàííîãî ãàçà â ñìåñè. Ýòî ñîîòíîøåíèå íà-
çûâàþò óðàâíåíèåì ñîñòîÿíèÿ ãàçîâîé ñìåñè.

Ñ ó÷åòîì çàêîíà Àâàãàäðî óðàâíåíèå (25) ìîæíî ïåðåïèñàòü â âèäå

(27) PV = (ν1NA + ν2NA + . . . + νnNA)
R

NA
T

èëè
(28) PV = (N1 + N2 + . . . + Nn)kT = NkT.

Çäåñü Ni = νiNA � ÷èñëî ìîëåêóë ñîîòâåòñòâóþùåãî ãàçà, k = R/NA =
1, 38× 10−23 Äæ/Ê � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà.

Òàêèì îáðàçîì, äàâëåíèå ñìåñè ãàçîâ ïðè çàäàííîé òåìïåðàòóðå çàâèñèò
òîëüêî îò ïîëíîãî ÷èñëà ìîëåêóë è íå çàâèñèò îò èõ ñîðòà. Ýòî îäíî èç
îñíîâíûõ ñëåäñòâèé ÌÊÒ.

2.5 Âîïðîñû äëÿ ñàìîñòîÿòåëüíîé ðàáîòû
1. Äîêàæèòå ìàòåìàòè÷åñêîå òîæäåñòâî (18) è ñîîòíîøåíèå (23).
2. Êîýôôèöèåíò îáúåìíîãî ðàñøèðåíèÿ ðòóòè ïðè 0◦Ñ è àòìîñôåðíîì

äàâëåíèè ðàâåí α = 1, 8 ·10−4 ◦Ñ−1, ñæèìàåìîñòü β = 3, 9 ·10−6 àòì−1.
Âû÷èñëèòå òåìïåðàòóðíûé êîýôôèöèåíò äàâëåíèÿ λ äëÿ ðòóòè.

3. Íà ñêîëüêî íàäî óâåëè÷èòü âíåøíåå äàâëåíèå, ÷òîáû ñîõðàíèòü ïî-
ñòîÿííûì îáúåì ðòóòè ïðè íàãðåâàíèè åå îò 0 äî 10◦Ñ?

4. Âû÷èñëèòå äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà ñëåäóþùèå âåëè÷èíû: êîýôôèöèåíò
îáúåìíîãî ðàñøèðåíèÿ α, òåìïåðàòóðíûé êîýôôèöèåíò äàâëåíèÿ λ,
èçîòåðìè÷åñêóþ ñæèìàåìîñòü β è èçîòåðìè÷åñêèé ìîäóëü îáúåìíîé
óïðóãîñòè K.

5. Íàéäèòå ïëîòíîñòü ρ ìîðñêîé âîäû íà ãëóáèíå 5 êì, åñëè à ïîâåðõíî-
ñòè îêåàíà ïëîòíîñòü ρ0 = 1, 03 ã/ñì3, à ñæèìàåìîñòü âîäû â ïðåäåëàõ
îò 1 äî 500 àòì ðàâíà β = 47, 5 · 10−6 àòì−1.

6. Èìååòñÿ ñìåñü ðàçëè÷íûõ èäåàëüíûõ ãàçîâ ñ ìàññàìè m1, m2, m3,
. . . è ìîëÿðíûìè ìàññàìè µ1, µ2, µ3, . . . ñîîòâåòñòâåííî. Ïîêàçàòü, ÷òî
óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ òàêîé ñìåñè ìîæíî çàïèñàòü â âèäå PV = m

µ RT ,
ãäå m = m1 + m2 + m3 + . . . � ïîëíàÿ ìàññà ñìåñè, à ïîñòîÿííàÿ µ
èãðàåò ðîëü ñðåäíåé ìîëÿðíîé ìàññû. Âû÷èñëèòå µ. Èñïîëüçóÿ äàííûå
ïî ïðîöåíòíîìó ñîñòàâó âîçäóõà, âû÷èñëèòå ñðåäíþþ ìîëÿðíóþ ìàññó
âîçäóõà.
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3 Ëåêöèÿ �3 "Ïåðâîå íà÷àëî òåðìîäèíàìèêè"
Êâàçèñòàòè÷åñêèå ïðîöåññû. Ðàáîòà ïðè ðàñøèðåíèè ãàçà. Ýêâèâàëåíòíîñòü

òåïëîòû è ðàáîòû. Çàêîí ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè äëÿ òåïëîâûõ ïðîöåññîâ.

Ïîä äàâëåíèåì âñå óõóäøàåòñÿ.

Çàêîí òåðìîäèíàìèêè Ìåðôè

Ñîñòîÿíèå ìàêðîñêîïè÷åñêîé ñèñòåìû èçìåíÿåòñÿ, åñëè èçìåíÿåòñÿ îäèí
èëè áîëåå åå ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ. Åñëè ñóùåñòâóåò âçàèìíî-îäíîçíà÷íîå
ñîîòâåòñòâèå ìåæäó èçìåíåíèåì ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû è èçìåíåíèåì ñîñòîÿ-
íèÿ îêðóæàþùåé ñðåäû, òî ãîâîðÿò, ÷òî ìåæäó ñèñòåìîé è ñðåäîé ïðîèñ-
õîäèò âçàèìîäåéñòâèå. Îáìåí ýíåðãèåé ïðè âçàèìîäåéñòâèè ìîæåò ïðîèñ-
õîäèòü äâóìÿ ñïîñîáàìè: ïóòåì ñîâåðøåíèÿ ðàáîòû è ïåðåäà÷è òåïëîòû.
Ïîñëå òîãî, êàê ýêñïåðèìåíòàëüíî áûëà äîêàçàíà ýíåðãåòè÷åñêàÿ ýêâèâà-
ëåíòíîñòü òåïëîòû è ðàáîòû, áûëî ñôîðìóëèðîâàíî ïåðâîå íà÷àëî òåð-
ìîäèíàìèêè, êîòîðîå ÿâëÿåòñÿ îáîáùåíèåì çàêîíà ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè â
ìåõàíè÷åñêèì ñèñòåìàõ, ó÷èòûâàþùèì òåìïåðàòóðíûå ýôôåêòû.

Öåëü ëåêöèè � ñôîðìóëèðîâàòü ïåðâîå íà÷àëî òåðìîäèíàìèêè.

3.1 Êâàçèñòàòè÷åñêèå ïðîöåññû

Ðàâíîâåñíûì ñîñòîÿíèåì, èëè ñîñòîÿíèåì òåïëîâîãî (òåðìîäèíàìè-
÷åñêîãî) ðàâíîâåñèÿ, íàçûâàåòñÿ òàêîå ñîñòîÿíèÿ ìàêðîñêîïè÷åñêîé ñèñòå-
ìû, â êîòîðîì îòñóòñòâóþò âñÿêèå ïîòîêè (ýíåðãèè, âåùåñòâà, èìïóëüñà è
ò.ä.), à ìàêðîñêîïè÷åñêèå ïàðàìåòðû ñèñòåìû ÿâëÿþòñÿ óñòàíîâèâøèìèñÿ
è íå èçìåíÿþòñÿ âî âðåìåíè.

Ïåðåõîä èç îäíîãî ñîñòîÿíèÿ ðàâíîâåñèÿ â äðóãîå íàçûâàåòñÿ òåðìî-
äèíàìè÷åñêèì ïðîöåññîì. Èç âñåãî ðàçíîîáðàçèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ
ïðîöåññîâ, ìû áóäåì ðàññìàòðèâàòüñÿ òîëüêî êâàçèñòàòè÷åñêèå ïðîöåñ-
ñû. Ïðåäåëüíûì ñëó÷àåì êâàçèñòàòè÷åñêîãî ïðîöåññà ÿâëÿåòñÿ ïðîèñõîäÿ-
ùèé áåñêîíå÷íî ìåäëåííî ðàâíîâåñíûé ïðîöåññ, ñîñòîÿùèé èç íåïðåðûâíî
ñëåäóþùèõ äðóã çà äðóãîì ñîñòîÿíèé òåïëîâîãî ðàâíîâåñèÿ. Ðåàëüíî òàêîé
ïðîöåññ ïðîòåêàòü íå ìîæåò, îäíàêî åñëè ìàêðîñêîïè÷åñêèå èçìåíåíèÿ â
ñèñòåìå ïðîèñõîäÿò äîñòàòî÷íî ìåäëåííî (çà ïðîìåæóòêè âðåìåíè, çíà÷è-
òåëüíî ïðåâûøàþùèå âðåìÿ óñòàíîâëåíèÿ òåïëîâîãî ðàâíîâåñèÿ), ïîÿâëÿ-
åòñÿ âîçìîæíîñòü àïïðîêñèìèðîâàòü ðåàëüíûé ïðîöåññ êâàçèñòàòè÷åñêèì.
Òàêàÿ àïïðîêñèìàöèÿ ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü âû÷èñëåíèÿ ñ äîñòàòî÷íî âûñî-
êîé òî÷íîñòüþ äëÿ áîëüøîãî êëàññà ïðàêòè÷åñêèõ çàäà÷.

Ðàâíîâåñíûé ïðîöåññ ÿâëÿåòñÿ îáðàòèìûì, òî åñòü òàêèì, ïðè êîòîðîì
âîçâðàùåíèå ê çíà÷åíèÿì ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ, èìåâøèì ìåñòî â ïðåäû-
äóùèé ìîìåíò âðåìåíè, äîëæíî ïðèâîäèòü ñèñòåìó â èñõîäíîå ñîñòîÿíèå
áåç êàêèõ-ëèáî èçìåíåíèé â îêðóæàþùèõ ñèñòåìó òåëàõ.

Ïðàêòè÷åñêîå ïðèìåíåíèå êâàçèñòàòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â êàêèõ-ëèáî òåõ-
íè÷åñêèõ óñòðîéñòâàõ ìàëîýôôåêòèâíî. Òåì íå ìåíåå, òàê êàê ïðåäñêàçàíèÿ
ðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìèêè äëÿ ðåàëüíûõ ñèñòåì ñ äîñòàòî÷íî âûñîêîé
òî÷íîñòüþ ñîâïàäàþò ñ ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííûìè äëÿ òàêèõ ñèñòåì
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äàííûìè, òî îíà øèðîêî ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ ðàñ÷åòà òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïðî-
öåññîâ â ðàçëè÷íûõ òåõíè÷åñêèõ óñòðîéñòâàõ.

Åñëè â õîäå òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ïðîöåññà ñèñòåìà âîçâðàùàåòñÿ â èñ-
õîäíîå ñîñòîÿíèå, òî òàêîé ïðîöåññ íàçûâàåòñÿ êðóãîâûì èëè öèêëè÷å-
ñêèì. Êðóãîâûå ïðîöåññû, òàêæå êàê è ëþáûå äðóãèå ïðîöåññû â òåðìî-
äèíàìèêå, ìîãóò áûòü êàê ðàâíîâåñíûìè (à ñëåäîâàòåëüíî � îáðàòèìûìè),
òàê è íåðàâíîâåñíûìè (íåîáðàòèìûìè).

3.2 Ðàáîòà ïðè ðàñøèðåíèè ãàçà

Âû÷èñëèì ðàáîòó, ïðîèçâåäåííîé ãàçîì ïðè ðàñøèðåíèè ïîä ïîñòîÿí-
íûì âíåøíèì äàâëåíèåì, â ÷àñòíîñòè òîé ðàáîòû, êîòîðàÿ ñîâåðøàåòñÿ,
êîãäà ãàç òîëêàåò ïîðøåíü, äâèæóùèéñÿ â öèëèíäðå. Ïðåäïîëîæèì, ÷òî
òðåíèåì ìåæäó ïîðøíåì è öèëèíäðîì îòñóòñòâóåò è ÷òî ïîðøåíü íàõîäèò-
ñÿ â ìåõàíè÷åñêîì ðàâíîâåñèè ñ ãàçîì, òî åñòü âíóòðåííåå äàâëåíèå P ãàçà
ðàâíî âíåøíåìó äàâëåíèþ Pâíåø, ñîçäàâàåìîìó âåñîì ïîðøíÿ âìåñòå ñ íà-
õîäÿùèìñÿ íà íåì ãðóçîì (ïóñòü àòìîñôåðíîå äàâëåíèå áóäå ðàâíî íóëþ).

Ðèñ. 2: Ðàñøèðÿþùèéñÿ ãàç (íàïðèìåð, âîäÿíîé ïàð), òîëêàÿ ââåðõ ïîðøåíü ñ
ãðóçîì, ïðîèçâîäèò ðàáîòó. Ïàð ïîñòóïàåò ïî òðóáîïðîâîäó èç êîòëà ÷åðåç ðå-
ãóëèðóþùèé âåíòèëü è îêàçûâàåò ïîñòîÿííîå äàâëåíèå íà ïîðøåíü, äîñòàòî÷íîå
äëÿ òîãî, ÷òîáû î÷åíü ìåäëåííî òîëêàòü ïîðøåíü ââåðõ.

Êâàçèñòàòè÷åñêîå ðàñøèðåíèå ãàçà ìû ìîæåì ïðåäñòàâèòü ñëåäóþùèì
îáðàçîì, ñì. Ðèñ. 2. Â öèëèíäð ãàç î÷åíü ìåäëåííî ïîñòóïàåò ÷åðåç ðåãó-
ëèðóþùèé âåíòèëü. Ïî ìåðå ïîñòóïëåíèÿ ãàçà â öèëèíäð äàâëåíèå ãàçà P
áóäåò âîçðàñòàòü. Ñèëà äàâëåíèÿ ãàçà íà ïîðøåíü íà áåñêîíå÷íî ìàëóþ âå-
ëè÷èíó ïðåâîñõîäèòü íàïðàâëåííóþ âíèç ñèëó òÿæåñòè, òî ïîðøåíü áóäåò
áåñêîíå÷íî ìåäëåííî äâèãàòüñÿ ââåðõ. Ïåðåêðûâ ïîäà÷ó ãàçà, ìû îñòàíîâèì
äâèæåíèå ïîðøíÿ â òàêîì ïîëîæåíèè, â êîòîðîì íàïðàâëåííàÿ âíèç ñèëà
áóäåò ðàâíà íàïðàâëåííîé ââåðõ ñèëå, ñîçäàâàåìîé ãàçîì.

Ñèëà äàâëåíèÿ ãàçà íà ïîðøåíü ðàâíà F = PS, ãäå S � ïëîùàäü ïîðøíÿ.
Åñëè ïîðøåíü ïåðåìåñòèòñÿ íà ðàññòîÿíèå h, òî ãàç ñîâåðøèò ðàáîòó

(29) A = Fh = PSh = P (V2 − V1) = P∆V,
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ãäå ∆V = V2−V1 � èçìåíåíèå îáúåìà ìåæäó êîíå÷íûì V2 è íà÷àëüíûì V1

îáúåìàìè ãàçà.
Îïèñàííûé ïðîöåññ ïðîöåññ ïðîòåêàåò â ñèñòåìå âáëèçè ñîñòîÿíèÿ ðàâ-

íîâåñèÿ è ñïîñîáåí ìåíÿòü íàïðàâëåíèå ïðè áåñêîíå÷íî ìàëîì èçìåíåíèè
ñèë. Ïîýòîìó îí áóäåò îáðàòèìûì. Ðàáîòà ñîâåðøàåìàÿ òàêîì ïðîöåññå, íà-
çûâàåòñÿ îáðàòèìîé. Êàê ãîâîðèëîñü âûøå, äëÿ âûïîëíåíèÿ òàêîãî ïðî-
öåññà òðåáóåòñÿ áåñêîíå÷íîå âðåìÿ, ñëåäîâàòåëüíî, îí íå ìîæåò íàáëþäàòü-
ñÿ ðåàëüíî.

Ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî êîíå÷íàÿ âåëè÷èíà ðàáîòû A, ñîâåðøåííîé ãàçîì
ïðè ðàñøèðåíèè, ðàâíà ñóììå áîëüøîãî ÷èñëà áåñêîíå÷íî ìàëûõ èëè ýëå-
ìåíòàðíûõ ðàáîò δA, ñâÿçàííûõ ñ áåñêîíå÷íî ìàëûì êâàçèñòàòè÷åñêèì
èçìåíåíèåì îáúåìà

(30) δA = PdV,

ãäå dV � áåñêîíå÷íî ìàëîå èçìåíåíèå îáúåìà. Ïî ïðè÷èíàì, êîòîðûå âû-
ÿñíÿòüñÿ ïîçæå, ìû áóäåì èñïîëüçîâàòü ñèìâîë δ äëÿ îáîçíà÷åíèÿ ìàëîãî
ïðèðàùåíèÿ ðàáîòû èëè òåïëîòû, ò. å. õàðàêòåðèñòèê âçàèìîäåéñòâèÿ, è d
� äëÿ ìàëûõ èçìåíåíèé ëþáîé ôóíêöèè (èëè ïàðàìåòðà) ñîñòîÿíèÿ.

Â ñëó÷àå êâàçèñòàòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ âíóòðåííåå äàâëåíèå P ãàçà â ïðå-
äåëå ðàâíî âíåøíåìó äàâëåíèþ íà ïîðøåíü Pâíåø. Â ïðîòèâíîì ñëó÷àå âîç-
íèêàåò óñêîðåííîå ìàêðîñêîïè÷åñêîå äâèæåíèå ïîðøíÿ ÷àñòåé ãàçà ñ êî-
íå÷íûìè ñêîðîñòÿìè. Â ýòîì ñëó÷àå äëÿ îïèñàíèÿ âíóòðåííåãî ñîñòîÿíèÿ
ãàçà äâóõ ïàðàìåòðîâ P è V áóäåò íåäîñòàòî÷íî. Åñëè ïðîöåññ íåêâàçèñòà-
òè÷åñêèé, íî âíåøíåå äàâëåíèå íà ãàç îäíî è òî æå, òî ðàáîòà âíåøíèõ ñèë
ïðåäñòàâèòñÿ âûðàæåíèåì

(31) δAâíåø = −Pâíåø∆V.

Äëÿ êâàçèñòàòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ Pâíåø = P , à ïîòîì δAâíåø = −δA. Â
ñëó÷àå íåðàâíîâåñíûõ ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ ñ óñêîðåíèåì, ýòî íåâåðíî,
è äëÿ ðàáîòû ñèñòåìû íåëüçÿ íàïèñàòü ïðîñòîãî âûðàæåíèÿ.

Ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå ôèçè÷åñêè îäíîðîäíîãî è èçîòðîïíîãî òåëà ïîë-
íîñòüþ îïðåäåëÿåòñÿ, åñëè îäíîâðåìåííî çàäàòü äâà ìàêðîïàðàìåòðà P è
V . Òåìïåðàòóðó T ìîæíî íàéòè èç óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ (16), T = T (P, V ).
Ñîñòîÿíèå òåëà ãðàôè÷åñêè ìîæíî èçîáðàçèòü íà êîîðäèíàòíîé ïëîñêîñòè
V P . Åñëè ñèñòåìà ñîâåðøàåò êâàçèñòàòè÷åñêèé ïðîöåññ, òî òî÷êà, èçîáðà-
æàþùàÿ ñîñòîÿíèå, îïèñûâàåò íà ïëîñêîñòè V P íåïðåðûâíóþ ëèíèþ. Òà-
êèì îáðàçîì, êâàçèñòàòè÷åñêèå ïðîöåññû èçîáðàæàþòñÿ íåïðåðûâíûìè ëè-
íèÿìè. Âìåñòî ïåðåìåííûõ P , V ìîæíî ïîëüçîâàòüñÿ ïåðåìåííûìè T , V ,
èëè T , P .

Õîðîøèì ïðèìåðîì ÿâëÿåòñÿ çàäà÷à, â êîòîðîé îïðåäåëèòü êàê èçìåíèò-
ñÿ òåìïåðàòóðà ãàçà, íàõîäÿùåãîñÿ â òåïëîèçîëèðîâàííîì öèëèíäðå, ïîð-
øåíü êîòîðîãî óäåðæèâàåòñÿ â íåïîäâèæíîñòè äâóìÿ îäèíàêîâûìè ãèðÿìè,
åñëè îäíó èç ãèðü ñíÿòü, à çàòåì ÷åðåç íåêîòîðîå âðåìÿ ïîñòàâèòü îáðàòíî.
Ðàñ÷åò ïîêàçûâàåò, ÷òî ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàâíîâåñíûì ïðîöåññîì, òåìïåðà-
òóðà ãàçà â õîäå íåðàâíîâåñíîãî êðóãîâîãî ïðîöåññà âîçðàñòåò íà 12 %.

×òîáû îò ýëåìåíòàðíîé ðàáîòû ïåðåéòè ê ðàáîòå äëÿ êîíå÷íîãî ïðî-
öåññà, â êîòîðîì äàâëåíèå èçìåíÿåòñÿ îäíîâðåìåííî ñ èçìåíåíèåì îáúåìà,
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íàäî âû÷èñëèòü èíòåãðàë

(32) A =

V2∫

V1

PdV.

Âû÷èñëåíèå ýòîãî èíòåãðàëà âîçìîæíî òîãäà, êîãäà äàâëåíèå ÿâëÿåòñÿ îïðå-
äåëåííîé ôóíêöèåé îáúåìà. Îäíàêî ñîãëàñíî óðàâíåíèþ ñîñòîÿíèÿ, P =
P (V, T ). Ìåíÿÿ â õîäå ïðîöåññà ðàçëè÷íûì îáðàçîì òåìïåðàòóðó ñèñòåìû,
ìîæíî ïåðåâåñòè åå èç íà÷àëüíîãî êîíå÷íîå ñîñòîÿíèå ìíîæåñòâîì ñïîñî-
áîâ. Êàæäîìó èç ýòèõ ñïîñîáîâ ñîîòâåòñòâóåò ñâîÿ ôóíêöèÿ P (V ) è ñâîå
çíà÷åíèå èíòåãðàëà (185).

Åñëè ãàç ïîä÷èíÿåòñÿ óðàâíåíèþ ñîñòîÿíèÿ èäåàëüíîãî ãàçà, òî ïðè ïî-
ñòîÿííîé òåìïåðàòóðå T , ò. å. ïðè èçîòåðìè÷åñêîì ðàñøèðåíèè ðàáîòà, ñî-
âåðøàåìàÿ ãàçîì ðàâíà

(33) A =

V2∫

V1

PdV = RT

V2∫

V1

dV

V
= RT ln

V2

V1
.

Ãðàôè÷åñêè ïðîöåññ ðàñøèðåíèÿ ãàçà èçîáðàæàåòñÿ íà ïëîñêîñòè V P ãè-
ïåðáîëîé PV = RT = const, ñì. Ðèñ. 3.

Ðèñ. 3: Ãðàôè÷åñêîå èçîáðàæåíèå êâàçèñòàòè÷åñêîãî ïðîöåññà ðàñøèðåíèÿ ãàçà
íà ïëîñêîñòè V P . Ïðîöåññ ïåðåõîäà ãàçà èç ñîñòîÿíèÿ òåïëîâîãî ðàâíîâåñèÿ 1 â ñî-
ñòîÿíèå 2 ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå èçîáðàæàåòñÿ ãèïåðáîëîé PV = RT const.
Ðàáîòà ãàçà, ðàñøèðÿþùåãîñÿ ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå, ãðàôè÷åñêè îïðåäå-
ëÿåòñÿ çàøòðèõîâàííîé ïëîùàäüþ ïîä êðèâîé (èçîòåðìîé) 1�2 ïðîöåññà. Ïðîöåññ
ðàñøèðåíèÿ ãàçà èç ñîñòîÿíèÿ 1 ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè, èçîáðàæàåòñÿ ãîðè-
çîíòàëüíîé ïðÿìîé 1�3.

Ìîæíî ïåðåâåñòè ãàç èç íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ 1 â êîíå÷íîå ñîñòîÿíèå 2,
íàïðèìåð, ñîõðàíÿÿ äàâëåíèå ãàçà ïîñòîÿííûì, íàãðåòü ãàç, äîâåäÿ åãî îáú-
åì äî çíà÷åíèÿ V = V2, ñì. øòðèõîâóþ ãîðèçîíòàëüíóþ ïðÿìóþ íà Ðèñ. 3.
Ïðè ýòîì ãàç ñîâåðøàåò ðàáîòó A1 = P1(V2 − V1). Çàòåì, îõëàäèòü ãàç ïðè
ïîñòîÿííîì îáúåìå V2, äîâåäÿ åãî äàâëåíèå äî çíà÷åíèÿ P2. Ýòî ïðîöåññ
ïðîèñõîäèò áåç ñîâåðøåíèÿ ðàáîòû. Íà Ðèñ. 3 îí èçîáðàæåí âåðòèêàëüíîé
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øòðèõîâîé ïðÿìîé. Â ðåçóëüòàòå ñèñòåìà ïåðåéäåò â â òî æå êîíå÷íîå ñî-
ñòîÿíèå 2, ñîâåðøèâ ðàáîòó A1 > A. Ýòîò ïðèìåð ïîêàçûâàåò, ÷òî

ðàáîòà A íå îïðåäåëÿåòñÿ çàäàíèåì íà÷àëüíîãî è êîíå÷íîãî ñîñòîÿ-
íèÿ ñèñòåìû. Åå âåëè÷èíà çàâèñèò îò ñïîñîáà ïåðåõîäà ñèñòåìû èç
íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ â êîíå÷íîå.

Ïðî òàêèå ôèçè÷åñêèå âåëè÷èíû ãîâîðÿò, ÷òî îíè íå ÿâëÿþòñÿ ôóíêöè-
ÿìè ñîñòîÿíèÿ.

3.3 Ýêâèâàëåíòíîñòü òåïëîòû è ðàáîòû

Òåïëîîáìåí � ýòî ïðîöåññ âçàèìîäåéñòâèÿ ïðè êîíòàêòå ìåæäó ñèñòå-
ìîé è îêðóæàþùåé ñðåäîé, âûçâàííîå ðàçíîñòüþ èõ òåìïåðàòóð. Ïðè ýòîì
ïðîöåññ íå ñîïðîâîæäàåòñÿ ïðîèçâîäñòâîì ìàêðîñêîïè÷åñêîé ðàáîòû.

Ýíåðãèÿ, ïåðåäàííàÿ òåëó îêðóæàþùåé ñðåäîé â ðåçóëüòàòå òåïëîîá-
ìåíà, íàçûâàåòñÿ êîëè÷åñòâîì òåïëîòû, èëè òåïëîòîé Q. Áåñêîíå÷íî
ìàëîå êîëè÷åñòâî òåïëîòû îáîçíà÷àåòñÿ ñèìâîëîì δQ. Ýòîò ñèìâîë îáî-
çíà÷àåò, ÷òî êîëè÷åñòâî òåïëîòû, ñîîáùåííîå òåëó â ïðîöåññå òåïëîîáìåíà,
çàâèñèò îò ñïîñîáà åãî ïåðåäà÷è.

Òåïëîîáìåí óìåíüøàåò ðàçíîñòü òåìïåðàòóð ∆T = T2 − T1, êîòîðàÿ åå
âûçûâàåò. Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ðåçóëüòàòîì òåïëîîáìåíà ìîæåò íå èçìåíå-
íèå T1 è T2, à èçìåíåíèå àãðåãàòíîãî ñîñòàâà ñèñòåìû. Ìîãóò ïðîèñõîäèòü
ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ � ïëàâëåíèå è çàòâåðäåâàíèå, èñïàðåíèå è êîíäåí-
ñàöèÿ, èñïàðåíèå è ñóáëèìàöèÿ. Ïðè èçìåíåíèÿõ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ñè-
ñòåìû òåìïåðàòóðà òàêæå ìîæåò îñòàâàòüñÿ ïîñòîÿííîé â ïðîöåññå òåïëî-
îáìåíà.

Êîëè÷åñòâî ïåðåäàííîé òåïëîòû Q èçìåðÿëîñü â åäèíèöàõ, êîòîðûå îïðå-
äåëÿëèñü ñ ïîìîùüþ ýòàëîííîãî ïðîöåññà íàãðåâàíèÿ âåùåñòâà. Êàëîðèÿ
(ìàëàÿ, 15-ãðàäóñíàÿ) � ýòî êîëè÷åñòâî òåïëîòû, êîòîðîå ïîâûøàåò òåì-
ïåðàòóðó 1 ã âîäû îò 14,5 äî 15,5◦Ñ. Äîëãîå âðåìÿ ñóùåñòâîâàëî ìíåíèå,
÷òî ìåõàíèçì òåïëîâîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñîñòîèò â ïåðåäà÷å ñîõðàíÿþùåé-
ñÿ íåâåñîìîé æèäêîñòè � òåïëîðîäå. Òåðìèíîëîãèÿ, ÷òî âûñîêîòåìïåðà-
òóðíûé èñòî÷íèê òåðÿåò èëè îòäàåò òåïëîòó, à íèçêîòåìïåðàòóðíûé ñòîê
ïîëó÷àåò èëè ïîãëîùàåò òåïëîòó, ïðî÷íî óêîðåíèëàñü â ÿçûêå ôèçèêîâ.
Õîòÿ ïîðîäèâøàÿ èõ ìîäåëü äàâíî îòâåðãíóòà îïûòàìè àíãëèéñêîãî ôè-
çèêà Äæåéìñà Ïðåñêîòòà Äæîóëÿ (1818�1889) â ïåðèîä ñ 1843�1850
ãã., ïîñâÿùåííûå èññëåäîâàíèþ ñîîòíîøåíèþ ìåæäó ìåõàíè÷åñêîé ðàáî-
òîé è òåïëîòîé. Â îäíîì èç ñâîèõ îïûòîâ Äæîóëü ñðàâíèâàë ïîâûøåíèå
òåìïåðàòóðû âîäû, âûçâàííîå ïðîõîæäåíèåì òîêà ÷åðåç ñîïðîòèâëåíèå è
ñîâåðøåíèåì ðàáîòû, âûïîëíåííîé îïóñêàþùèìèñÿ ãðóçàìè.

Òùàòåëüíî âûïîëíåííûå, è ñòàâøèå êëàññè÷åñêèìè, îïûòû Äæîóëÿ ïî-
êàçàëè, òî âñåãäà èìååòñÿ îäíî è òî æå ñîîòíîøåíèå ìåæäó êîëè÷åñòâîì
òåïëîòû è ðàáîòîé, êîòîðûå íåîáõîäèìû äëÿ òîãî, ÷òîáû âûçâàòü îäíî è
òî æå èçìåíåíèå ñîñòîÿíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû, ò. å. A=JQ, ãäå
âåëè÷èíà J = 4, 1860 Äæ/êàë íàçûâàåòñÿ ìåõàíè÷åñêèì ýêâèâàëåíòîì
òåïëîòû. Ýêâèâàëåíòíîñòü òåïëîòû è ìåõàíè÷åñêîé ðàáîòû îçíà÷àåò, ÷òî
òåïëîòó, êàê è ìåõàíè÷åñêóþ ýíåðãèþ, âûðàæàåòñÿ â äæîóëÿõ.
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3.3.1 Âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ

Îïûòû Äæîóëÿ ïî îïðåäåëåíèþ ìåõàíè÷åñêîãî ýêâèâàëåíòà òåïëîòû êî-
ëè÷åñòâåííî ïîêàçàëè, ÷òî ðàáîòà ìîæåò ïðèâîäèòü ê èçìåíåíèþ òåìïåðà-
òóðû ñèñòåìû, íå óâåëè÷èâàÿ åå ìåõàíè÷åñêóþ (êèíåòè÷åñêóþ èëè ïîòåíöè-
àëüíóþ) ýíåðãèþ. Ýòî ïðèâåëî ê ïðåäñòàâëåíèþ î òîì, ÷òî ìàêðîñêîïè÷å-
ñêàÿ ñèñòåìà îáëàäàåò âíóòðåííåé ýíåðãèåé U , îáóñëîâëåííóþ äâèæåíèåì
÷àñòèö, îáðàçóþùèõ ñèñòåìó, è èõ âçàèìîäåéñòâèåì äðóã ñ äðóãîì.

Èçìåíåíèå âíóòðåííåé ýíåðãèè ∆U êîëè÷åñòâåííî ìîæíî îïðåäåëèòü,
ñîâåðøàÿ ðàáîòó Aâíåø íàä àäèàáàòè÷åñêè èçîëèðîâàííîé ñèñòåìîé, ò. å.
ñèñòåìîé, êîòîðàÿ íå îáìåíèâàåòñÿ ñ îêðóæàþùåé ñðåäîé òåïëîòîé: ðàáîòà
âíåøíèõ ñèë íàä òàêîé ñèñòåìîé çàâèñèò òîëüêî îò åå íà÷àëüíîãî è êî-
íå÷íîãî ñîñòîÿíèé, íî íå çàâèñèò îò ñïîñîáà èëè ïóòè ïåðåõîäà ñèñòåìû
èç íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ â êîíå÷íîå. Ýòî çíà÷èò, ÷òî âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ
ñèñòåìû ÿâëÿåòñÿ åå ôóíêöèåé ñîñòîÿíèÿ. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî â äàííîì ñî-
ñòîÿíèè òåïëîâîãî ðàâíîâåñèÿ ñèñòåìà îáëàäàåò îïðåäåëåííîé âíóòðåííåé
ýíåðãèåé U = U(T, V ), êîòîðàÿ íå çàâèñèò îò òîãî, êàêèì îáðàçîì ñèñòåìà
ïðèâåäåíà â ýòî ñîñòîÿíèå. Ýòî � ýêñïåðèìåíòàëüíûé ôàêò.

3.4 Çàêîí ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè äëÿ òåïëîâûõ ïðîöåññîâ

Îòêðûòèå çàêîíà ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè � ñîâìåñòíûé òðóä íå îäíîãî ïî-
êîëåíèÿ ó÷åíûõ. Åãî îñíîâíûìè òâîðöàìè ñ÷èòàþòñÿ íåìåöêèé âðà÷ Þëè-
óñ Ðîáåðò Ìàéåð (1814�1878), Äæ. Ï. Äæîóëü è íåìåöêèé åñòåñòâîèñ-
ïûòàòåëü Ãåðìàí ôîí Ãåëüìãîëüö (1821�1894).

Â 1847 ã. Ã. Ãåëüìãîëüö âïåðâûå ðàññìîòðåë ïðèíöèï ýêâèâàëåíòíîñòè
êàê íåïîñðåäñòâåííîå îáîáùåíèå çàêîíà ñîõðàíåíèÿ ìåõàíè÷åñêîé ýíåðãèè.
Äëÿ èçîëèðîâàííîé (íåò òåïëîîáìåíà è ðàáîòà âíåøíèõ ñèë ðàâíà íóëþ)
êîíñåðâàòèâíîé (îòñóòñòâóþò ïðîöåññû òðåíèÿ è äèññèïàöèè) ïîëíàÿ ìå-
õàíè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ (ïîòåíöèàëüíàÿ è êèíåòè÷åñêàÿ) E îñòàåòñÿ ïîñòîÿííîé

(34) ∆E = ∆(ÏÝ) + ∆(ÊÝ) = 0,

åñëè ñèñòåìà íå âçàèìîäåéñòâóåò ñî ñðåäîé ïîñðåäñòâîì ñîâåðøåíèÿ ðàáîòû.
Èç-çà íàëè÷èÿ òðåíèÿ ðåàëüíûå ôèçè÷åñêèå ñèñòåìû òåðÿþò ìåõàíè÷å-

ñêóþ ýíåðãèþ. Ñ ïîòåðåé êèíåòè÷åñêîé èëè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ñâÿçàíî
óâåëè÷åíèå âíóòðåííåé ýíåðãèè, ÷òî îáû÷íî îòðàæàåòñÿ â ïîâûøåíèè òåì-
ïåðàòóðû. Âêëþ÷èâ â ðàññìîòðåíèå òåìïåðàòóðó ìåõàíè÷åñêîé ñèñòåìû,
ìû ìîæåì ðàñøèðèòü, ìû ìîæåì çàïèñàòü çàêîí ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè äëÿ
íåêîíñåðâàòèâíûõ ñèñòåì

(35) ∆E = ∆U + ∆(ÏÝ+ÊÝ) = 0.

Ýòîò çàêîí ó÷èòûâàåò ïðîöåññ ïðåâðàùåíèÿ âíóòðåííåé ýíåðãèè â ìåõà-
íè÷åñêóþ, íå ðàññìàòðèâàÿ íåêîòîðûõ ïðèíöèïèàëüíûõ îãðàíè÷åíèé ýòîãî
ïðîöåññà. Ïðè ó÷åòå âíóòðåííåé ýíåðãèè ëþáóþ èçîëèðîâàííóþ ìåõàíè÷å-
ñêóþ ñèñòåìó ìû ìîæåì ñ÷èòàòü êîíñåðâàòèâíîé.

Ýêâèâàëåíòíîñòü òåïëîòû è ðàáîòû îçíà÷àåò, ÷òî òåïëîîáìåí òàêæå ìî-
æåò èçìåíèòü âíóòðåííþþ ýíåðãèþ ñèñòåìû, ïîñêîëüêó îíî ìîæåò ïðèâî-
äèòü ê ïîâûøåíèþ èëè ïîíèæåíèþ òåìïåðàòóðû (ëèáî ê èçìåíåíèþ ôàçû
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èëè õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà). Òàêîì îáðàçîì, îáùåå ýíåðãåòè÷åñêîå ñîîòíîøå-
íèå èìååò ñëåäóþùèé âèä

(36) ∆E = ∆U + ∆(ÏÝ+ÊÝ) = Aâíåø + Q.

Åñëè ïðè ýòîì èçìåíåíèå ïîëíîé ìåõàíè÷åñêîé ýíåðãèè ∆(ÏÝ+ÊÝ) ðàâ-
íî íóëþ, òî â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû, ò.
å. ïåðåäà÷è òåïëîòû è ñîâåðøåíèÿ ìàêðîñêîïè÷åñêîé ðàáîòû, èçìåíÿåòñÿ
ëèøü åå âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ

(37) dU = δAâíåø + δQ.

Óðàâíåíèå (37) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìàòåìàòè÷åñêóþ çàïèñü ïåðâîãî
íà÷àëà òåðìîäèíàìèêè.

Äëÿ òîãî ÷òîáû ïðè òåïëîîáìåíå òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìå ïåðåéòè
èç îäíîãî ñîñòîÿíèÿ â äðóãîå, îíà äîëæíà ïîëó÷èòü èçâíå òåïëîòó, â êî-
ëè÷åñòâå, ñóùåñòâåííî çàâèñÿùåì îò âíåøíåé ðàáîòû. Ðàáîòà îïðåäåëÿåòñÿ
ñïîñîáîì ïåðåõîäà èç îäíîãî ñîñòîÿíèÿ â äðóãîå. Çíà÷èò òåïëîòà, êàê è
ðàáîòà, íå ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé ñîñòîÿíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû.

3.5 Âîïðîñû äëÿ ñàìîñòîÿòåëüíîé ðàáîòû è çàäà÷è
1. Ãàçîîáðàçíûé àðãîí èìååò ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó 40. Ñêîëüêî ðàáî-

òû íåîáõîäèìî çàòðàòèòü, ÷òîáû ñæàòü 80 êã àðãîíà ïðè ïëîòíîñòè
4 êã/ì3 äî ïëîòíîñòè 8 êã/ì3 ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå 600Ê?
Ñêîëüêî ïîòðåáîâàëîñü áû ðàáîòû, åñëè áû äàâëåíèå îñòàâàëîñü ïî-
ñòîÿííûì, ðàâíûì ñâîåìó íà÷àëüíîìó äàâëåíèþ? Ñ÷èòàéòå, ÷òî PV =
νRT .

2. Îäèí êìîëü âîäÿíîãî ïàðà ïðè íîðìàëüíîì àòìîñôåðíîì äàâëåíèè
çàíèìàåò îáúåì, êîòîðûé ïðèáëèæåííî îïðåäåëÿåòñÿ ôîðìóëîé V =
νRT/P . Âîäà èìååò ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó 18 è óäåëüíûé îáúåì â æèä-
êîì ñîñòîÿíèè 1 ë/êã. Êàêàÿ ðàáîòà ïî âûòåñíåíèþ àòìîñôåðû ïðî-
èçâîäèòñÿ ïðè èñïàðåíèè 1 êìîëü âîäû ïðè íîðìàëüíîé òåìïåðàòóðå
êèïåíèÿ 100◦Ñ?

3. Âû÷èñëèòå ðàáîòó, êîòîðóþ âûïîëíèò 1 ìîëü èäåàëüíîãî ãàçà, ðàñ-
øèðÿþùåãîñÿ ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå 500Ê, åñëè åãî äàâëåíèå
ïàäàåò âäâîå. Êàêàÿ ðàáîòà áûëà áû ñîâåðøåíà, åñëè áû äàâëåíèå
óìåíüøàëîñü âäâîå âäîëü èçîòåðìû P = 3V ? Èçîáðàçèòå îáà ïðîöåñ-
ñà íà V P -äèàãðàììå.

4. Òåïëîîáìåí èíîãäà ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ òåìïåðàòóðû, à èíîãäà �
íåò. Îïèøèòå ïðîöåññû, â êîòîðûõ â ïðîöåññå òåïëîâîãî âçàèìîäåé-
ñòâèÿ, òåìïåðàòóðà íå èçìåíÿåòñÿ.
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4 Ëåêöèÿ �4 "Òåïëîåìêîñòü"
Îïðåäåëåíèå òåïëîåìêîñòè. Óðàâíåíèå Ðîáåðòà Ìàéåðà.

Ïîëèòðîïè÷åñêèé ïðîöåññ.

Ãîðÿ÷àÿ êîëáà âûãëÿäèò òî÷íî òàê æå, êàê è õîëîäíàÿ.

Ïåðâûé çàêîí ðàáîòû â ëàáîðàòîðèè

Èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû ôèçè÷åñêîãî òåëà â ïðîöåññå òåïëîîáìåíà õà-
ðàêòåðèçóåòñÿ åãî òåïëîåìêîñòüþ. Âåëè÷èíà òåïëîåìêîñòè ìîæåò ïðè ýòîì
çàâèñåòü îò ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ, íàïðèìåð T è V , àãðåãàòíîãî ñîñòîÿíèÿ,
â õîäå ïðîöåññà ïîâîäà èëè îòâîäà òåïëà ìîæåò ìåíÿòü è çíàê.

Öåëü ëåêöèè � ðàçîáðàòüñÿ ñ òåì, ÷òî åñòü òåïëîåìêîñòü è ñ ÷åì åå íàäî
åñòü.

4.1 Îïðåäåëåíèå òåïëîåìêîñòè

Òåïëîåìêîñòü C � ýòî îòíîøåíèå áåñêîíå÷íî ìàëîãî êîëè÷åñòâà òåïëà
δQ, ïîëó÷åííîãî òåëîì, ê ïðèðàùåíèþ åãî òåìïåðàòóðû dT

(38) C =
δQ

dT
, [C] = [Äæ/Ê].

Òàêîì îáðàçîì, òåïëîåìêîñòü òåëà îïðåäåëÿåò êîëè÷åñòâî òåïëîòû, íåîáõî-
äèìîå äëÿ èçìåíåíèÿ åãî òåìïåðàòóðû íà 1 Ê.

Óäåëüíàÿ òåïëîåìêîñòü c ëþáîãî âåùåñòâà îïðåäåëÿåò êîëè÷åñòâî
òåïëîòû, íåîáõîäèìîå äëÿ íàãðåâàíèå åäèíèöû ìàññû âåùåñòâà íà 1 Ê

(39) c =
C

m
, [c] = [Äæ/(Ê · êã)].

Òåïëîåìêîñòü, îòíåñåííàÿ ê ìîëþ âåùåñòâà, íàçûâàåòñÿ ìîëÿðíîé

(40) cµ = c · µ, [cµ] = [Äæ/(Ê · ìîëü)].

Òåïëîåìêîñòü çàâèñèò îò óñëîâèé, â êîòîðûõ òåëó ïåðåäàåòñÿ òåïëî è
èçìåíÿåòñÿ åãî ïàðàìåòðû ñîñòîÿíèÿ. Ýòî çíà÷èò, ÷òî òåïëîåìêîñòü íå ÿâ-
ëÿåòñÿ ôóíêöèåé ñîñòîÿíèÿ, à ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé ïðîöåññà. Ïåðâîå íà÷àëî
òåðìîäèíàìèêè ïîçâîëÿåò çàïèñàòü ñîîòíîøåíèå (38) â âèäå

(41) C =
dU

dT
+ P

dV

dT
.

×òîáû òåïëîåìêîñòü áûëà îïðåäåëåíà îäíîçíà÷íî, íàäî óêàçàòü óðàâíåíèå
òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ïðîöåññà.
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4.1.1 Âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ è íàãðåâàíèå ïðè ïîñòîÿííîì îáúåìå

Ðàññìîòðè ñëó÷àé ïîñòîÿííîãî îáúåì, dV = 0. Òîãäà

(42) CV ≡
(

δQ

dT

)

V

=
(

∂U

∂T

)

V

.

Ýòî ñîîòíîøåíèå îïðåäåëÿåò òåïëîåìêîñòü òåëà ïðè ïîñòîÿííîì îáúåìå (íà
ïîñòîÿíñòâî îáúåìà òåëà óêàçûâàåò èíäåêñ V ).

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîíêðåòíûõ ðåçóëüòàòîâ íåîáõîäèìî çíàòü âíóòðåííþþ
ýíåðãèþ òåëà êàê ôóíêöèþ åãî ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ, íàïðèìåð,
(43) U = U(T, V ).

Çàâèñèìîñòü òàêîãî òèïà íàçûâàþò êàëîðè÷åñêèì óðàâíåíèåì ñîñòîÿíèÿ.
Â ïîäàâëÿþùåì ÷èñëå ñëó÷àåâ ýòî óðàâíåíèå íåèçâåñòíî.

Èçìåíåíèå âíóòðåííåé ýíåðãèè òåëà îïðåäåëÿåòñÿ èçìåíåíèåì åãî òåì-
ïåðàòóðû è îáúåìà

(44) dU =
(

∂U

∂T

)

V

dT +
(

∂U

∂V

)

T

dV.

Äëÿ áîëüøèíñòâà æèäêîñòåé è òâåðäûõ òåë èçìåíåíèå îáúåìà ∆V â ïðîöåñ-
ñå íàãðåâàíèÿ î÷åíü ìàëî, äàæå åñëè íà îáúåì ñèñòåìû íå íàêëàäûâàåòñÿ
íèêàêèõ îãðàíè÷åíèé. Äëÿ òàêèõ ñèñòåì ïðèáëèæåíèå
(45) dU ∼= CV dT

ÿâëÿåòñÿ î÷åíü õîðîøèì è â ñëó÷àå èçìåíÿþùåãîñÿ îáúåìà.
Îïûò ïîêàçûâàåò, ÷òî âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ãàçà, êîòîðûé â äàííûõ óñëî-

âèÿ ìîæíî ñ÷èòàòü èäåàëüíûì, ïðè íåèçìåííîé òåìïåðàòóðå íå çàâèñèò îò
åãî îáúåìå (çàêîí Äæîóëÿ)
(46) U(T, V1) = U(T, V2).

Ïîýòîìó äëÿ ëþáîãî ïðîöåññà ñ ó÷àñòèåì èäåàëüíîãî ãàçà, íåçàâèñèìîãî îò
òîãî, èçìåíÿåòñÿ îáúåì èëè íåò

(47) C =
dU

dT
.

Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî òåïëîåìêîñòü CV èäåàëüíîãî ãàçà ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé
ñîñòîÿíèÿ, çàâèñÿùåé òîëüêî îò òåìïåðàòóðû. Ïîýòîìó

(48) U =
∫

CV (T )dT + U0,

ãäå U0 � ïðîèçâîëüíàÿ ïîñòîÿííàÿ âåëè÷èíà, îïðåäåëÿþùàÿ íóëåâîé óðî-
âåíü âíóòðåííåé ýíåðãèè ñèñòåìû.

Îïûò ïîêàçûâàåò, ÷òî äëÿ ìíîãèõ ãàçîâ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð ïîðÿäêà
100�1000 Ê òåïëîåìêîñòü CV îñòàåòñÿ ïî÷òè ïîñòîÿííîé. Ýòî èìååò ìåñòî
äëÿ òàêèõ ãàçîâ, êàê âîäîðîä, ãåëèé àðãîí, íåîí, àçîò, êèñëîðîä è ïð. Åñëè
ïîëíîñòüþ ïðåíåáðå÷ü çàâèñèìîñòüþ CV îò T , òî
(49) U ∼= CV T + U0.

Ýòà ôîðìóëà ïîêàçûâàåò, ÷òî âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ èäåàëüíîãî ãàçà ïðÿìî
ïðîïîðöèîíàëüíà åãî àáñîëþòíîé òåìïåðàòóðå.
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4.1.2 Ýíòàëüïèÿ è íàãðåâàíèå ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè

Íàãðåâàíèå òåë ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè âñòðå÷àåòñÿ ãîðàçäî ÷àùå è
èãðàåò áîëåå âàæíóþ ðîëü, ÷åì íàãðåâàíèå ïðè ïîñòîÿííîì îáúåìå. Òåïëî-
åìêîñòü ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì

(50) CP ≡
(

δQ

dT

)

P

=
d(U + PV )

dT
=

dH

dT
,

ãäå ôóíêöèÿ ñîñòîÿíèÿ H íàçûâàåòñÿ ýòàëüïèåé

(51) H = U + PV.

Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî ýíòàëüïèÿ H èãðàåò â òåïëîâûõ ïðîöåññàõ, ïðî-
òåêàþùèõ ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè, òàêóþ æå ðîëü, êàêóþ âíóòðåííÿÿ
ýíåðãèÿ U èãðàåò â ïðîöåññàõ ïðè ïîñòîÿííîì îáúåìå. ×èñëåííî, èçìåíå-
íèå ýíàëüïèè ∆H ðàâíî êîëè÷åñòâó òåïëîòû, êîòîðîå ïåðåäàþò ñèñòåìå èëè
îòâîäÿò îò íåå ïðè P = const. Îíà õàðàêòåðèçóåò òåïëîâûå ýôôåêòû ïðè
ôàçîâûõ ïåðåõîäàõ, õèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ è äðóãèõ ïðîöåññàõ, ïðîòåêàþ-
ùèõ ïðè íåèçìåííîì äàâëåíèè. Òàê, êîëè÷åñòâî òåïëîòû, âûäåëÿþùåéñÿ
ïðè èñïàðåíèè ìîëÿ âîäû ïðè ïîñòîÿííîì âíåøíåì äàâëåíèè Pa è êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðå T ðàâíî

(52) Qèñï = ∆H = Hïàð −Hæèä = (Uïàð + PaVïàð)− (Uæèä + PaVæèä).

Òàê êàê Vïàð À Væèä, òî

(53) Qèñï ∼= Uïàð − Uæèä + PaVïàð = ∆U + RT,

ãäå ∆U � èçìåíåíèå ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ïðè ôàçîâîì ïåðåõîäå æèäêîñòü�
ïàð. Ñëàãàåìîå RT â ôîðìóëå (53) îïðåäåëÿåò ðàáîòó, êîòîðóþ ïðè ýòîì
íàäî ñîâåðøèòü ïðîòèâ ñèë âíåøíåãî äàâëåíèÿ.

4.2 Óðàâíåíèå Ðîáåðòà Ìàéåðà

Ñ ïîìîùüþ ïåðâîãî íà÷àëà òåðìîäèíàìèêè äëÿ ðàçíîñòè òåïëîåìêîñòåé
ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè è îáúåìå ìîæíî âûâåñòè ñëåäóþùóþ ôîðìóëó

(54) CP − CV =
[(

∂U

∂V

)

T

+ P

](
dV

dT

)

P

.

Äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà ýòà ôîðìóëà äàåò âàæíûé ðåçóëüòàò. Ïî çàêîíó Äæî-
óëÿ

(
∂U
∂V

)
T

= 0, à èç óðàâíåíèÿ Ìåíäåëååâà�Êëïåéðîíà ñëåäóåò
(

∂V
∂T

)
P

=
νR/P . Ïîýòîìó

(55) CP − CV = νR.

Ýòî ñîîòíîøåíèå ìåæäó òåïëîåìêîñòÿìè íàçûâàþò óðàâíåíèåì Ðîáåðòà
Ìàéåðà.

Èçìåðèâ CP è CV ãàçà, ìîæíî âû÷èñëèòü ìåõàíè÷åñêèé ýêâèâàëåíò òåï-
ëîòû. Èçìåðÿÿ êîëè÷åñòâî òåïëîòû â êàëîðèÿõ, ìîæíî íà îïûòå íàéòè ðàç-
íîñòü CP −CV â òåïëîâûõ åäèíèöàõ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, èäåàëüíóþ ãàçîâóþ
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ïîñòîÿííóþ R ìîæíî âûðàçèòü â ìåõàíè÷åñêèõ åäèíèöàõ ýíåðãèè. Òàêèì
ïóòåì â 1842 ã. ìåõàíè÷åñêèé ýêâèâàëåíò òåïëîòû áûë òåîðåòè÷åñêè âû÷èñ-
ëåí íåìåöêèì âðà÷îì Ðîáåðòîì Ìàéåðîì. Ïîëó÷åííîå èì çíà÷åíèå áûëî
ðàâíî 4,18 Äæ/êàë. Îäíàêî áîëåå òî÷íîå çíà÷åíèå, ðàâíîå 4,186 Äæ/êàë,
áûëî îïðåäåëåíî â îïûòàõ Äæ. Äæîóëÿ â 1847 ã.

Äëÿ òâåðäûõ òåë è æèäêîñòåé PdV (ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè) ìíîãî
ìåíüøå RdT (òàê dV î÷åíü ìàëî). Ïîýòîìó ðàçíîñòü CP − CV äëÿ êîíäåí-
ñèðîâàííûõ ôàç ìíîãî ìåíüøå R.

4.3 Ïîëèòðîïè÷åñêèé ïðîöåññ

Òåðìîäèíàìè÷åñêèé ïðîöåññ, ïðîõîäÿùèé ïðè ïîñòîÿííîé òåïëîåìêî-
ñòè, íàçûâàåòñÿ ïîëèòðîïè÷åñêèì, à êðèâàÿ, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ åãî ãðà-
ôè÷åñêèì èçîáðàæåíèåì, � ïîëèòðîïîé.

Íàéäåì óðàâíåíèå ïîëèòðîïû îäíîãî ìîëÿ èäåàëüíîãî ãàçà, åñëè ìî-
ëÿðíàÿ òåïëîåìêîñòü åãî â ïîëèòðîïè÷åñêîì ïðîöåññå ðàâíà C, êîòîðàÿ íå
çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû.

Òàê êàê C = δQ/dT= const, òî

(56) CdT = CV dT + PdV,

èëè

(57) (C − CV )dT = PdV.

Èç óðàâíåíèÿ Ìåíäåëååâà�Êëàïåéðîíà ñëåäóåò, ÷òî

(58) PdV + V dP = RdT.

Ñ ó÷åòîì óðàâíåíèÿ Ð. Ìàéåðà ïîëó÷èì, ÷òî

(59) C − CV

CP − CV
(PdV + V dP ) = PdV.

Ðàçäåëÿÿ ïåðåìåííûå, íàéäåì

(60) dP

P
= −n

dV

V
.

ãäå ïîñòîÿííûé êîýôôèöèåíò n = C−CP

C−CV
íàçûâàåòñÿ ïîêàçàòåëåì ïîëèò-

ðîïû.
Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî óðàâíåíèå ïîëèòðîïû â êîîðäèíàòàõ V P èìååò ñëå-

äóþùèé âèä

(61) PV n = const.

Ïðèâåäåì íàèáîëåå ÷àñòî âñòðå÷àþùèåñÿ â òåðìîäèíàìèêå ñëó÷àè ïî-
ëèòðîïè÷åñêèõ ïðîöåññîâ
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Ðèñ. 4: Íà äèàãðàììå V P ÷åðåç ïðîèçâîëüíóþ òî÷êó 1 ïðîâåäåíà èçîòåðìà TT
(C = ∞) è àäèàáàòà AA (C = 0) äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà, òåïëîåìêîñòü CV êîòîðîãî
íå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû. Ïîëèòðîïå, ïðîõîäÿùåé ÷åðåç òî÷êó 1 è ëåæàùåé
â çàøòðèõîâàííîé îáëàñòè, ñîîòâåòñòâóåò îòðèöàòåëüíàÿ òåïëîåìêîñòü C < 0, à
ïîëèòðîïå â íåçàøòðèõîâàííîé îáëàñòè � ïîëîæèòåëüíàÿ òåïëîåìêîñòü C > 0.
Îáðàòèòå âíèìàíèå íà òî, ÷òî àäèàáàòà íàêëîíåíà ê îñè àáñöèññ êðó÷å èçîòåðìû.

àäèàáàòè÷åñêèé ïðîöåññ C = 0 n ≡ γ =
CP

CV
PV γ= const,

èçîáàðè÷åñêèé ïðîöåññ C = CP n = 0
V

T
= const,

èçîõîðè÷åñêèé ïðîöåññ C = CV n = ∞ P

T
= const,

èçîòåðìè÷åñêèé ïðîöåññ C = ∞ n = 1 PV = const.

Òåðìîäèíàìè÷åñêèé ïðîöåññ, ïðîòåêàþùèé â ñèñòåìå áåç òåïëîîáìåí ñ
îêðóæàþùåé ñðåäîé, íàçûâàåòñÿ àäèàáàòè÷åñêèì. Òàêèå ïðîöåññû ïðî-
òåêàþò ëèáî â ñèñòåìå, îêðóæåííîé òåïëîíåïðîíèöàåìîé îáîëî÷êîé, ëèáî
íàñòîëüêî áûñòðî, ÷òî çà âðåìÿ åãî îñóùåñòâëåíèÿ òåïëîîáìåíîì ñèñòåìû
ñ îêðóæàþùåé ñðåäîé ìîæíî ïðåíåáðå÷ü.

4.4 Âîïðîñû äëÿ ñàìîñòîÿòåëüíîé ðàáîòû è çàäà÷è
1. Ðàññìàòðèâàÿ âîçäóõ êàê èäåàëüíûé ãàç, ïîêàçàòü, ÷òî ïðè íàãðåâà-

íèè âîçäóõà â ïîìåùåíèè åãî âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ íå èçìåíÿåòñÿ, åñëè
äàâëåíèå íàðóæíîãî âîçäóõà îñòàåòñÿ ïîñòîÿííûì.

2. Ñîãëàñíî çàêîíó Äæîóëÿ âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ èäåàëüíîãî ãàçà çàâèñèò
òîëüêî îò åãî òåìïåðàòóðû è íå çàâèñèò îò äàâëåíèÿ. Ïîëüçóÿñü ýòèì
è óðàâíåíèåì Êëàïåéðîíà, ïîêàçàòü, ÷òî ýíòàëüïèÿ èäåàëüíîãî ãàçà
íå çàâèñèò îò äàâëåíèÿ, à ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé òîëüêî åãî òåìïåðàòóðû.
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3. Âûâåäèòå ôîðìóëó (54).

4. Ãàç ïîä÷èíÿåòñÿ óðàâíåíèþ ñîñòîÿíèÿ Ìåíäåëååâà�Êëàïåéðîíà PV =
RT . Âûâåñòè óðàâíåíèå Ð. Ìàéåðà, èñïîëüçóÿ òîëüêî ïåðâîå íà÷àëî
òåðìîäèíàìèêè. ×åì îáóñëîâëåíà ðàçíîñòü CP −CV ? Êàêîé ïðè ýòîì
èìååò ôèçè÷åñêèé ñìûñë R?

5. Ïðè êàêèõ çíà÷åíèÿõ ïîêàçàòåëÿ ïîëèòðîïû èäåàëüíûé ãàç íàãðåâà-
åòñÿ ïðè ñæàòèè, à ïðè êàêèõ îõëàæäàåòñÿ, ñì. ðèñ. 4?

6. Âû÷èñëèòå ðàáîòó îäíîãî ìîëÿ èäåàëüíîãî ãàçà â ïîëèòðîïè÷åñêîì
ïðîöåññå, åñëè îáúåì èçìåíÿåòñÿ îò íà÷àëüíîãî çíà÷åíèÿ V1 äî êîíå÷-
íîãî çíà÷åíèÿ V2.

7. Äàíû äâà îäèíàêîâûõ ìåòàëëè÷åñêèõ øàðà, èìåþùèå îäèíàêîâóþ òåì-
ïåðàòóðó. Öåíòðû øàðîâ ðàñïîëîæåíû íà îäíîé ãîðèçîíòàëüíîé ïðÿ-
ìîé. Îäèí øàð ïîäâåøåí íà íåðàñòÿæèìîé íèòè, äðóãîé ëåæèò íà
íåñæèìàåìîì îñíîâàíèè. Øàðû àäèàáàòíî èçîëèðîâàíû â ñîîòâåò-
ñòâóþùèõ òî÷êàõ ñîïðèêîñíîâåíèÿ ñ íèòüþ è ãîðèçîíòàëüíûì îñíî-
âàíèåì. Îäèíàêîâû ëè òåïëîåìêîñòè CP øàðîâ è åñëè íåò � êàêàÿ
áîëüøå è ïî÷åìó?
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5 Ëåêöèÿ �5 "Öèêëè÷åñêèå ïðîöåññû"
Öèêë Êàðíî. Àíàëèç ðàáîòû äâèãàòåëÿ âíóòðåííåãî ñãîðàíèÿ.

1. Ôàêòû � ýòî îòâåðäåâøåå ìíåíèå.
2. Ïîä âîçäåéñòâèåì âûñîêèõ òåìïåðàòóð è äàâëåíèÿ ôàêòû ðàçìÿã-
÷àþòñÿ.
3. Ïðàâäà � ýëëàñòè÷íà.

Çàêîíû ôèçèêè Äàíëýïà

Ïåðâîå íà÷àë òåðìîäèíàìèêè íå óêàçûâàåò íà âîçìîæíîå ðàçëè÷èå ìåæ-
äó äâóìÿ ôîðìàìè ïåðåäà÷è ýíåðãèè � òåïëîòîé è ðàáîòîé. Âíóòðåííÿÿ
ýíåðãèÿ òåëà èçìåíÿåòñÿ ëèáî ïðè ïåðåäà÷å òåïëîòû, ëèáî ïóòåì ñîâåðøå-
íèÿ ðàáîòû. Îäíàêî, ìåæäó òåïëîòîé è ðàáîòîé íàáëþäàåòñÿ ñóùåñòâåííîå
ðàçëè÷èå: íåâîçìîæíî öåëèêîì ïðåâðàòèòü ýíåðãèþ, ïåðåäàííóþ ñèñòåìå â
ôîðìå òåïëîòû, â ìåõàíè÷åñêóþ ðàáîòó áåç èçìåíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ îêðóæà-
þùåé ñðåäû. Àíàëèç ïðîöåññà âçàèìíîãî ïðåâðàùåíèÿ òåïëîòû è ðàáîòû
ïðèâåë ê âûâîäàì îòíîñèòåëüíî íàïðàâëåíèÿ òåïëîâûõ ïðîöåññîâ, êîòîðûå
ëåãëè â îñíîâó ôóíäàìåíòàëüíîãî ïðèíöèïà, èìåíóåìîãî âòîðûì íà÷àëîì
òåðìîäèíàìèêè.

Öåëü ëåêöèè � èññëåäîâàòü ïðîöåññ ïðîöåññ ïðîèçâîäñòâà ìåõàíè÷åñêîé
ðàáîòû èç òåïëîòû. Âûÿñíèòü, òî òàêîå êîýôôèöèåíò ïîëåçíîãî äåéñòâèÿ
òåïëîâîé ìàøèíû? Ìîæåò ëè îí áûòü ðàâåí 100 %?

5.1 Öèêë Êàðíî

Äëÿ ðàáîòû ëþáîé òåïëîâîé ìàøèíû íåîáõîäèìû ïî êðàéíåé ìåðå äâà
òåïëîâûõ ðåçåðâóàðà ñ ðàçíûìè òåìïåðàòóðàìè. Ïîëó÷àÿ òåïëîòó îò áî-
ëåå ãîðÿ÷åãî ðåçåðâóàðà (íàãðåâàòåëÿ), ðàáî÷åå òåëî (ãàç èëè êàêîå-ëèáî
äðóãîå âåùåñòâî â öèëèíäðå) ìàøèíû ñîâåðøàåò ïîëåçíóþ ìåõàíè÷åñêóþ
ðàáîòó, íî ïðè ýòîì ÷àñòü òåïëà âîçâðàùàåòñÿ áîëåå õîëîäíîìó ðåçåðâóàðó
(õîëîäèëüíèêó).

Ïåðâûì ÷åëîâåêîì, êîòîðûé óñïåøíî ðåøèë âîïðîñ î ìàêñèìàëüíîì êî-
ëè÷åñòâå ðàáîòû, êîòîðîå ìîæíî ïîëó÷èòü, èçðàñõîäîâàâ 1 êàëîðèþ òåïëî-
òû, áûë îôèöåð ôðàíöóçñêîé àðìèè â îòñòàâêå, êîòîðûé ñåðüåçíî çàíèìàë-
ñÿ èçó÷åíèåì ôèçèêè è òåõíèêè, Ñàäè Êàðíî (1796�1832).

Êàðíî ïîêàçàë, ÷òî ñóùåñòâåííûì ñâîéñòâîì ïðîöåññà, ïðè ïîìîùè êî-
òîðîãî òåïëîâàÿ (ïàðîâàÿ) ìàøèíà ïðîèçâîäèò ðàáîòó, ïîëó÷àÿ îò íàãðå-
âàòåëÿ (òîïêè) è âîçâðàùàÿ åãî õîëîäèëüíèêó, ÿâëÿåòñÿ åãî öèêëè÷åñêèé
õàðàêòåð. Êàðíî ââåë ïîíÿòèå öèêëè÷åñêîãî òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ïðîöåññà
è ïðîâåë åãî àíàëèç.

Öèêëè÷åñêèé ïðîöåññ (öèêë) � òàêîå èçìåíåíèå ïàðàìåòðîâ ñîñòî-
ÿíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû, â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî îíà âîçâðàùàåòñÿ
â èñõîäíîå ñîñòîÿíèå, ò. å. ê ïåðâîíà÷àëüíûì çíà÷åíèÿì ñâîèõ ïàðàìåòðîâ.

Îáðàòèìûé öèêë � ýòî öèêëè÷åñêèé ïðîöåññ, â êîòîðîì îòñóòñòâóåò
ìåõàíè÷åñêîå òðåíèå, ïðîòèâîïîëîæíî íàïðàâëåííûå ìåõàíè÷åñêèå ñèëû
îòëè÷àþòñÿ íà áåñêîíå÷íî ìàëóþ âåëè÷èíó è âñå òåïëîâûå âçàèìîäåéñòâèÿ
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ïðîèñõîäÿò ïðè áåñêîíå÷íî ìàëîé ðàçíîñòè òåìïåðàòóð ìåæäó ñèñòåìîé è
îêðóæàþùåé ñðåäîé.

Öèêë Êàðíî ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòü èçîòåðìè÷åñêîãî
ðàñøèðåíèÿ, àäèàáàòè÷åñêîãî ðàñøèðåíèÿ, èçîòåðìè÷åñêîãî ñæàòèÿ è àäèà-
áàòè÷åñêîãî ñæàòèÿ. Ïóñòü ðàáî÷åå âåùåñòâî � ýòî èäåàëüíûé ãàç ñ óðàâíå-
íèåì ñîñòîÿíèÿ PV = RT . Ðàññìîòðèì öèêë Êàðíî â ñâåòå ïåðâîãî íà÷àëà
òåðìîäèíàìèêè, ñì. Ðèñ. 5. Öèêë ñîñòîèò èç ñëåäóþùåé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè

Ðèñ. 5: Öèêë Êàðíî íà äèàãðàììå V P -äèàãðàììå.

ïðîöåññîâ:
1. Èçîòåðìè÷åñêîãî ðàñøèðåíèÿ ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå TC . Â ïðî-

öåññå ðàñøèðåíèÿ ãàç íàõîäèòñÿ â êîíòàêòå ñ íàãðåâàòåëåì, êîòîðûé
ïîääåðæèâàåò åãî òåìïåðàòóðó ïîñòîÿííîé è ðàâíîé TC . Ðàáî÷åå âå-
ùåñòâî ïîãëîùàåò òåïëîòó Q+.

2. Àäèàáàòè÷åñêîãî ðàñøèðåíèÿ, ïðè êîòîðîì òåìïåðàòóðà ïîíèæàåòñÿ
îò TC äî TA. Ãàç íå èñïûòûâàåò òåïëîâîãî âçàèìîäåéñòâèÿ c îêðóæà-
þùåé ñðåäîé.

3. Èçîòåðìè÷åñêîãî ñæàòèÿ ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå TA. Â ïðîöåññ ñæà-
òèÿ ãàç íàõîäèòñÿ â òåïëîâîì êîíòàêòå ñ õîëîäèëüíèêîì, êîòîðûé
ïîääåðæèâàåò åãî òåìïåðàòóðó ïîñòîÿííîé è ðàâíîé TA. Â ðåçóëüòàòå
òåïëîîáìåíà ãàç îòäàåò òåïëîòó Q−.

4. Àäèàáàòè÷åñêîãî ñæàòèÿ, ïðè êîòîðîì òåìïåðàòóðà ãàçà ïîâûøàåòñÿ
îò TA äî TC . Òåïëîîáìåíà íå ïðîèñõîäèò.

Àíàëèç öèêëà Êàðíî â ñâåòå ïåðâîãî íà÷àëà òåðìîäèíàìèêè.
1. Èçîòåðìè÷åñêîå ðàñøèðåíèå ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå TC . Óðàâíåíèå

ïðîöåññà P1V1 = P2V2 = RTC= const.

Q+ = CV (TC − TC) + RTC

V2∫

V1

dV

V
,(62)

A12 = RTC ln
V2

V1
.
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2. Àäèàáàòè÷åñêîå ðàñøèðåíèå. Óðàâíåíèå ïðîöåññà P2V
γ
2 = P3V

γ
3 = const,

ãäå γ = CP /CV .

0 = CV (TA − TC) + A23,(63)
A23 = CV (TC − TA).

3. Èçîòåðìè÷åñêîãî ñæàòèÿ ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå TA. Óðàâíåíèå ïðî-
öåññà P3V3 = P4V4 = RTA= const.

Q− = CV (TA − TA) + RTA

V4∫

V3

dV

V
,(64)

A34 = RTA ln
V4

V3
.

4. Àäèàáàòè÷åñêîãî ñæàòèå. Óðàâíåíèå ïðîöåññà P4V
γ
4 = P1V

γ
1 = const.

0 = CV (TC − TA) + A41,(65)
A41 = CV (TA − TC).

Ðàáîòà, ñîâåðøåííàÿ ðàáî÷èì âåùåñòâî (îäèí ìîëü èäåàëüíîì ãàçà) çà
öèêë, ðàâíà

(66) A = A12 + A23 + A34 + A41 = RTC ln
V2

V1
+ RTA ln

V4

V3
= Q+ −Q−.

Èç ýòîé ôîðìóëû âèäíî, ÷òî ðåçóëüòèðóþùàÿ àäèàáàòè÷åñêàÿ ðàáîòà ðàâíà
íóëþ.

Äîêàæåì, ÷òî äëÿ àäèàáàòè÷åñêîãî ïðîöåññà â èäåàëüíîì ãàçå îòíîøå-
íèå êîíå÷íîãî è íà÷àëüíîãî îáúåìîâ öåëèêîì îïðåäåëÿåòñÿ îòíîøåíèåì
êîíå÷íîé è íà÷àëüíîé òåìïåðàòóð è íå çàâèñèò îò äàâëåíèÿ. Èñïîëüçóÿ
óðàâíåíèå Ìåíäåëååâà�Êëàïåéðîíà, çàïèøåì óðàâíåíèÿ àäèàáàòè÷åñêîãî
ðàñøèðåíèÿ è ñæàòèÿ â âèäå

TCV γ−1
2 = TAV γ−1

3 ,

TCV γ−1
1 = TAV γ−1

4 ,
(67)

ãäå γ − 1 = CP /CV − 1 = R/CV . Îòñþäà ïîëó÷àåì, ÷òî

(68)
(

V2

V1

)R/CV

=
(

V3

V4

)R/CV

.

Åñëè îáîçíà÷èòü îòíîøåíèå îáúåìîâ êàê

(69) V2

V1
=

V3

V4
= n,

òî ôîðìóëà (66) ïðåîáðàçóåòñÿ ê âèäó

(70) A = R(TC − TA) ln n = Q+ −Q−.
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Êîýôôèöèåíò ïîëåçíîãî äåéñòâèÿ (ÊÏÄ) η òåïëîâîé ìàøèíû ðàâåí
îòíîøåíèþ ñóììàðíîé (ïîëåçíîé ðàáîòå), ñîâåðøåííîé ìàøèíîé, ê êîëè-
÷åñòâó òåïëîòû Q+, ïîëó÷åííîé åé îò íàãðåâàòåëÿ

(71) η =
A

Q+
=

Q+ −Q−
Q+

.

Îòñþäà

(72) ηK =
Q+ −Q−

Q+
=

TC − TA

TA
< 1.

Ýòà çíàìåíèòàÿ ôîðìóëà óòâåðæäàåò, ÷òî îòíîøåíèå ðàáîòû A, ïîëó÷åííîé
îò òåïëîâîé èäåàëüíîé ìàøèíû Êàðíî, äåéñòâóþùåé ìåæäó âûñîêîòåìïå-
ðàòóðíûì è íèçêîòåìïåðàòóðíûì òåïëîâûìè ðåçåðâóàðàìè, ê êîëè÷åñòâó
òåïëîòû Q+, ïîãëîùåííîìó îò âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ðåçåðâóàðà, ðàâíî îò-
íîøåíèþ ðàçíîñòè òåìïåðàòóð ðåçåðâóàðîâ ê òåìïåðàòóðå âûñîêîòåìïåðà-
òóðíîãî ðåçåðâóàðà.

5.2 Àíàëèç ðàáîòû äâèãàòåëÿ âíóòðåííåãî ñãîðàíèÿ

Ðàññìîòðèì öèêë ðàáîòû ÷åòûðåõòàêòíîãî èäåàëèçèðîâàííîãî äâèãàòå-
ëÿ âíóòðåííåãî ñãîðàíèÿ, ñì. Ðèñ. 6.

Ðèñ. 6: Öèêë Îòòî íà äèàãðàììå V P -äèàãðàììå. Ïëîùàäü, çàêëþ÷åííàÿ ìåæäó
êðèâûìè, ñîîòâåòñòâóåò ñóììàðíîé ðàáîòå A, âûïîëíåííîé ïðè îáõîäå öèêëà ïî
÷àñîâîé ñòðåëêå.

1. Òàêò âïóñêà ãîðþ÷åé ñìåñè ÷åðåç îòêðûòûé âïóñêíîé êëàïàí, ïðÿ-
ìàÿ OA, â öèëèíäð ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè. Ïîðøåíü â öèëèíäðå
îïóñêàåòñÿ, óâåëè÷èâàÿ îáúåì öèëèíäðà îò V2 äî V1 (ïðÿìîé õîëîñòîé
õîä).

2. Òàêò ñæàòèÿ, êðèâàÿ AB, ãîðþ÷åé ñìåñè â öèëèíäðå îò V1 äî V2.
Òàê êàê ñæàòèå î÷åíü áûñòðîå, åãî ìîæíî ñ÷èòàòü àäèàáàòè÷åñêèì.
Òåìïåðàòóðà ãîðþ÷åé ñìåñè óâåëè÷èâàåòñÿ îò çíà÷åíèÿ TA äî TB . Ñî-
âåðøàåòñÿ îòðèöàòåëüíàÿ ðàáîòà ñæàòèÿ ãàçà A−.
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3. Â èçîõîðíîì ïðîöåññå BC ïðîèñõîäèò âîçãîðàíèå ðàçîãðåòîé ãîðþ÷åé
ñìåñè îò èñêðû ñâå÷è çàæèãàíèÿ. Â ðåçóëüòàòå ãîðåíèÿ â öèëèíäð
ïîñòóïàåò òåïëîòà Q+.

4. Ðàáî÷èé òàêò, êðèâàÿ CD, âî âðåìÿ êîòîðîãî ãîðÿ÷èé ãàç, âîçíèêøèé
â ðåçóëüòàòå ãîðåíèÿ. Îáúåì öèëèíäðà óìåíüøàåòñÿ îò V2 äî V1. Ïîð-
øåíü ïðîâîðà÷èâàåò êîëåí÷àòûé âàë. Òåìïåðàòóðà ãàçà óìåíüøàåòñÿ
îò çíà÷åíèÿ TC äî TD. Ñîâåðøàåòñÿ ïîëîæèòåëüíàÿ ðàáîòà A+.

5. Òàêò âûõëîïà, â õîäå êîòîðîãî ïîðøåíü âûòàëêèâàåò íàðóæó ïðî-
äóêòû ñãîðàíèÿ ÷åðåç îòêðûòûé âûïóñêíîé êëàïàí. Ïîñëå ýòîãî ââî-
äèòñÿ ñâåæàÿ ïîðöèÿ ñìåñè, òàê ÷òî öèêë çàìûêàåòñÿ. Ýòà ñëîæíàÿ
ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ïðîöåññîâ àïïðîêñèìèðóåòñÿ èçîõîðîé DA, êîãäà
â îêðóæàþùóþ ñðåäó ïåðåäàåòñÿ òåïëîòà Q−, è çàìåíîé îòðàáîòàííîé
ãîðþ÷åé ñìåñè, ó÷àñòîê AO (îáðàòíûé õîëîñòîé õîä).

Óïðîùåííî öèêë Îòòî âûãëÿäèò ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ðàáî÷åå âåùåñòâî
ïîëó÷àåò îò íàãðåâàòåëÿ òåïëîòó Q+ (íà èçîõîðå BC) è ñîâåðøàåò ïîëîæè-
òåëüíóþ ðàáîòó A+ (íà ó÷àñòêå CD àäèàáàòè÷åñêîãî ðàñøèðåíèÿ). Ñîãëàñ-
íî ïåðâîìó íà÷àëó

(73) Q+ = UD − UB + A+.

Òåïåðü íàäî âåðíóòü ïîðøåíü â èñõîäíîå ïîëîæåíèå, ò. å. ñæàòü ãàç. Ýòî äå-
ëàåòñÿ òàê, ÷òî ðàáîòà A− (íà ó÷àñòêå AB àäèàáàòè÷åñêîãî ñæàòèÿ), çàòðà-
÷åííàÿ íà ñæàòèå, ìåíüøå ðàáîòû A+. Ñ ýòîé öåëüþ òåïëîòà Q− îòâîäèòñÿ
(ïåðåäàåòñÿ õîëîäèëüíèêó íà èçîõîðå DA). Ïî ïåðâîìó íà÷àëó

(74) −Q− = UB − UD −A−.

Îòñþäà ñ ó÷åòîì (73)

(75) Q+ −Q− = A+ −A− = A.

ÊÏÄ η òåïëîâîé ìàøèíû ðàâåí îòíîøåíèþ ñóììàðíîé (ïîëåçíîé ðà-
áîòå), ñîâåðøåííîé ìàøèíîé, ê êîëè÷åñòâó òåïëîòû Q+, ïîëó÷åííîé åé îò
íàãðåâàòåëÿ

(76) η =
A

Q+
=

Q+ −Q−
Q+

.

Ñ÷èòàÿ ðàáî÷åå âåùåñòâî èäåàëüíûì ãàçîì, äëÿ öèêëà Îòòî ïîëó÷èì, ÷òî

(77) Q+ = νV (TC − TD), Q+ = νV (TD − TA),

ãäå ν � êîëè÷åñòâî ãàçà, CV � åãî ìîëÿðíàÿ òåïëîåìêîñòü ïðè ïîñòîÿííîì
îáúåìå. Òàêèì îáðàçîì,

(78) ηO = 1− TD − TA

TC − TB
.

Ýòî âûðàæåíèå ìîæíî óïðîñòèòü ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî ïðîöåññû CD è AB
àäèàáàòè÷åñêèå

(79) TA

TB
=

(
V2

V1

)γ−1

=
TD

TC
,
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ãäå γ = CP /CV � ïîêàçàòåëü àäèàáàòû (ñ ó÷åòîì óðàâíåíèÿ Ð. Ìàéåðà
γ − 1 = R/CV ). Îòñþäà

(80) TB

TC
=

TA

TD
.

Âû÷òåì åäèíèöó èç îáåèõ ÷àñòåé óðàâíåíèÿ (80)

(81) TB

TC
− 1 =

TA

TD
− 1,

èëè

(82) TB − TC

TC
=

TA − TD

TD
,

÷òî äàåò

(83) TA − TD

TB − TC
=

TD

TC
.

Îáúåäèíèâ ýòîò ðåçóëüòàò ñ óðàâíåíèåì (78), ïîëó÷èì

(84) ηO = 1− TD

TC
= 1−

(
V2

V1

)R/CV

.

Îòíîøåíèå îáúåìà V2 öèëèíäðà â òîò ìîìåíò, êîãäà ïîðøåíü íàõîäèòñÿ
â íèçøåé ìåðòâîé òî÷êå, îáúåìó V1 ïðè âåðõíåì ïîëîæåíèè ïîðøíÿ íàçû-
âàåòñÿ ñòåïåíüþ ñæàòèÿ, α = V2/V1. Òàêèì îáðàçîì,

(85) ηO = 1−
(

1
α

)R/CV

.

Âèäíî, ÷òî ÊÏÄ äâèãàòåëÿ, ðàáîòàþùåãî íà îñíîâå öèêëà Îòòî, ñ ðîñòîì
ñòåïåíè ñæàòèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ. Â ïðåäåëå, α →∞, ÊÏÄ äâèãàòåëÿ ìîã áû
äîñòèãíóòü 100 %! Íî ýòîãî íåâîçìîæíî, òàê êàê äëÿ ýòîãî áûë áû íåîáõî-
äèì öèëèíäð áåñêîíå÷íî áîëüøîé äëèíû.

Â öèêëå Îòòî íàèìåíüøåå çíà÷åíèå òåìïåðàòóðû ðàâíî TA, à ìàêñè-
ìàëüíîå � TC . Òåïëîòà ïðè ýòîì ïîãëîùàåòñÿ â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå
îò TB äî TC , à îòäàåòñÿ îò TD äî TA. ÊÏÄ äâèãàòåëÿ ìîæíî óâåëè÷èòü,
åñëè áû ïîãëîùåíèå òåïëà ïðîèñõîäèëî áû ïîëíîñòüþ ïðè íàèâûñøåé òåì-
ïåðàòóðå, à îòäà÷à òåïëîòû ñîîòâåòñòâåííî ïðè ìèíèìàëüíîé òåìïåðàòóðå.
Îêàçûâàåòñÿ, ÷òî ïîëó÷åííûé òàêèì îáðàçîì öèêëè÷åñêèé ïðîöåññ èìååò
áû ìàêñèìàëüíûé ÊÏÄ èç âñåõ òåïëîâûõ ìàøèí ðàáîòàþùèé ñ äàííûìè
òåìïåðàòóðàìè òåïëîâûõ ðåçåðâóàðîâ.

5.3 Âîïðîñû äëÿ ñàìîñòîÿòåëüíîé ðàáîòû è çàäà÷è
1. Èäåàëüíûé ãàç ñîâåðøàåò öèêë Êàðíî, â êîòîðîì èçîòåðìè÷åñêîå ðàñ-

øèðåíèå ïðîèñõîäèò ïðè 600 Ê, à èçîòåðìè÷åñêîå ñæàòèå � ïðè 300
Ê. Ïðè êàêîé òåìïåðàòóðå äîëæíî ïðîèñõîäèòü ðàñøèðåíèå, ÷òîáû
ñîâåðøàåìàÿ çà öèêë ðàáîòà óäâîèëàñü? Ñ÷èòàéòå, ÷òî èçìåíåíèÿ îáú-
åìà è òåìïåðàòóðà ñæàòèÿ (ðàâíàÿ òåìïåðàòóðå õîëîäèëüíèêà) îñòà-
þòñÿ ïðåæíèìè, à ðåçóëüòèðóþùàÿ àäèàáàòè÷åñêàÿ ðàáîòà â îáîèõ
ñëó÷àÿõ ðàâíà íóëþ.
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2. Õîëîäèëüíàÿ ìàøèíà ðàáîòàåò ïî ñëåäóþùåìó ïðèíöèïó: çà ñ÷åò âíåø-
íåé ìåõàíè÷åñêîé ðàáîòû òåïëî îòíèìàåòñÿ îò áîëåå õîëîäíîãî òåï-
ëîâîãî ðåçåðâóàðà è ïåðåäàåòñÿ áîëåå ãîðÿ÷åìó ðåçåðâóàðó. Ïîëåçíûé
ýôôåêò õîëîäèëüíîé ìàøèíû îïðåäåëÿåòñÿ õîëîäèëüíûì êîýôôèöè-
åíòîì. ×åìó ðàâåí õîëîäèëüíûé êîýôôèöèåíò ìàøèíû, êîòîðàÿ ðà-
áîòàåò ïî îáðàòèìîìó öèêëó Êàðíî? Ìîæåò ëè áûòü õîëîäèëüíûé
êîýôôèöèåíò áîëüøå 100 %? Åñëè äà, òî íå íàðóøàåòñÿ ëè ïðè ýòîì
çàêîí ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè? Îòâåò ïîÿñíèòå.

3. Ñêîëüêî ñòîèò ïðèãîòîâëåíèå 1 êã ëüäà â äîìàøíåì õîëîäèëüíèêå,
åñëè ñ÷èòàòü, ÷òî îí ðàáîòàåò ïî èäåàëüíîìó öèêëó? Äëÿ âûâîäû
÷èñëåííîãî îòâåòà, ñàìîñòîÿòåëüíî îöåíèòå êîìíàòíóþ òåìïåðàòóðó,
òåìïåðàòóðó ôðåîíà è ñòîèìîñòü 1 êÂò·÷ ýëåêòðîýíåðãèè?

4. Â äâèãàòåëå, ðàáîòàþùåìó ïî öèêëó Îòòî, ñòåïåíü ñæàòèÿ ðàâíà 6,
ïðîáåã àâòîìîáèëÿ, â êîòîðîì îí óñòàíîâëåí, ðàâåí 5,7 êì íà 1 ë òîï-
ëèâà ïðè ñêîðîñòè 64 êì/÷. Ïðåäïîëîæèâ, ÷òî îòíîøåíèå ÊÏÄ öèêëà
ê âåëè÷èíå ïðîáåãà íà åäèíèöó îáúåìà çàòðà÷åííîãî òîïëèâà ïîñòîÿí-
íî, à ýôôåêòèâíàÿ âåëè÷èíà CV ãàçà â äâèãàòåëå ðàâíà 2R, íàéäèòå
ïðîáåã íà 1 ë òîïëèâà, åñëè ñòåïåíü ñæàòèÿ óâåëè÷èòñÿ äî 9.

5. Èçîáðàçèòå íà äèàãðàììå V P èäåàëüíîãî äâèãàòåëÿ, ðàáîòàþùåãî öèê-
ëó Äèçåëÿ. Ïîñëåäîâàòåëüíîñòü òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ öèêë
Äèçåëÿ ñëåäóþùàÿ: àäèàáàòè÷åñêîå ñæàòèå AB, èçîáàðè÷åñêîå ðàñ-
øèðåíèå BC, àäèàáàòè÷åñêîå ðàñøèðåíèå CD è èçîõîðè÷åñêîå ñæà-
òèå CA. Ïîêàæèòå, ÷òî ïðè ðàâíûõ ïèêîâûõ äàâëåíèÿõ è îäèíàêîâîé
ñòåïåíè ñæàòèÿ, ÊÏÄ öèêëà Äèçåëÿ áîëüøå, ÷åì öèêë Îòòî.

6. Ïðåäïîëîæèòå, ÷òî 1 ìîëü èäåàëüíîãî ãàçà ïðîõîäèò èäåàëüíûé öèêë
Äèçåëÿ, â êîòîðîì ñòåïåíü ñæàòèÿ ðàâíà 16, à ïîâûøåíèå òåìïåðà-
òóðû çà âðåìÿ ïîñòóïëåíèÿ òåïëîòû ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè ðàâíî
1500 Ê. Êðîìå òîãî, ïðåäïîëîæèòå, ÷òî ãàç îáëàäàåò òåïëîåìêîñòüþ
CV = 2R, à íà÷àëüíûå òåìïåðàòóðà è äàâëåíèå ðàâíû ñîîòâåòñòâåííî
300 Ê è 1 àòì. Íàðèñóéòå öèêë íà äèàãðàììå V P . ×åìó ðàâíà ðåçóëü-
òèðóþùàÿ ðàáîòà? ×åìó ðàâåí ÊÏÄ?
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6 Ëåêöèÿ �6 "Âòîðîå íà÷àëî òåðìîäèíàìèêè"
Òåîðåìà Êàðíî. Âòîðîå íà÷àëî òåðìîäèíàìèêè.

Àáñîëþòíàÿ øêàëà òåìïåðàòóð.

Èñòèíà � â íàóêå. Íå ïîçâîëÿéòå ôàêòàì ââîäèòü âàñ â çàáëóæäåíèå.

Êðåäî Ôèíåéãëà

Öåëü ëåêöèè � ñôîðìóëèðîâàòü âòîðîå íà÷àëî òåðìîäèíàìèêè, êîòîðîå
óñòàíàâëèâàåò íàïðàâëåíèå òå÷åíèÿ è õàðàêòåð ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ â
ïðèðîäå, íà îñíîâå îïûòíûõ ôàêòîâ.

6.1 Òåîðåìà Êàðíî

Ðåçóëüòàò ïðÿìîãî öèêëà òåïëîâîé ìàøèíû çàêëþ÷àåòñÿ â ïîãëîùåíèè
òåïëîòû Q+ îò íàãðåâàòåëÿ (òåìïåðàòóðà T1) è îòäà÷å òåïëîòû Q− õîëî-
äèëüíèêó (òåìïåðàòóðà T2) è ñîâåðøåíèè ðàáîòû A íàä îêðóæàþùåé ñðå-
äîé. Â Ëåêöèè �5 ìû âûâåëè ôîðìóëó äëÿ ÊÏÄ òåïëîâîé ìàøèíû Êàðíî
â ñëó÷àå, êîãäà ðàáî÷èì âåùåñòâîì ñëóæèò èäåàëüíûé ãàç

(86) ηK =
A

Q+
= 1− Q−

Q+
= 1− T2

T1
.

Ðàññìîòðèì òåïåðü ðàáîòó õîëîäèëüíîé ìàøèíû, èëè òåïëîâîãî íàñîñà.
Îíà ðàáîòàåò ïî òàêîìó ïðèíöèïó: çà ñ÷åò âíåøíåé ìåõàíè÷åñêîé ðàáîòû
òåïëî îòíèìàåòñÿ îò áîëåå õîëîäíîãî ðåçåðâóàðà è ïåðåäàåòñÿ áîëåå ãîðÿ-
÷åìó ðåçåðâóàðó.

Ïîëåçíûé ýôôåêò õîëîäèëüíîé ìàøèíû îïðåäåëÿåòñÿ êîëè÷åñòâîì òåï-
ëîòû Q−, îòîáðàííûì ó îõëàæäàåìîãî òåëà, à çàòðà÷åííàÿ ýíåðãèÿ � ýòî
âíåøíÿÿ ðàáîòà Aâíåø, ñîâåðøàåìàÿ íàä ðàáî÷èì òåëîì. Îòíîøåíèå

(87) ε =
Q−

Aâíåø

íàçûâàåòñÿ õîëîäèëüíûì êîýôôèöèåíòîì.
Åñëè õîëîäèëüíàÿ ìàøèíà ðàáîòàåò ïî îáðàòèìîìó öèêëó Êàðíî (òåïåðü

öèêë îáõîäèòñÿ ïðîòèâ ÷àñîâîé ñòðåëêè, ñì. Ðèñ. 5), ðàáî÷èì âåùåñòâîì
êîòîðîãî ÿâëÿåòñÿ èäåàëüíûé ãàç, òî

(88) εK =
TA

TA − TC
.

Ïîêàæåì, ÷òî (ïåðâàÿ òåîðåìà Êàðíî)

ÊÏÄ òåïëîâîé ìàøèíû, ðàáîòàþùåé ïî öèêëó Êàðíî, çàâèñèò òîëü-
êî îò òåìïåðàòóð T1 è T2 íàãðåâàòåëÿ è õîëîäèëüíèêà, è íå çàâèñèò
îò óñòðîéñòâà òåïëîâîé ìàøèíû, à òàêæå îò ðîäà èñïîëüçóåìîãî ðà-
áî÷åãî âåùåñòâà.
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Ðàññìîòðèì âîïðîñ î òîì, ÷òî íèêàêîå ðàáî÷åå òåëî â òåïëîâîé èëè õî-
ëîäèëüíîé ìàøèíå Êàðíî íå ìîæåò äàâàòü âûèãðûø â ÊÏÄ ïî ñðàâíåíèþ
ñ ëþáûì äðóãèì ðàáî÷èì âåùåñòâîì. Äëÿ ýòîãî âîçüìåì äâå ñîïðÿæåííûå
ìàøèíû Êàðíî, ïåðâóþ èç êîòîðûõ áóäåì ñ÷èòàòü èäåëüíîé, èìåþùèå îá-
ùèé íàãðåâàòåëü ïðè òåìïåðàòóðå T1 è îáùèé õîëîäèëüíèê ïðè òåìïåðàòó-
ðå T2. Ïðåäïîëîæèì, ÷òî îáå ìàøèíû çà öèêë ïîãëîùàþò îò íàãðåâàòåëÿ
îäèíàêîâîå êîëè÷åñòâî òåïëîòû Q+, à õîëîäèëüíèêó âîçâðàùàþò ðàçëè÷-
íîå êîëè÷åñòâî òåïëîòû Q− è Q′− ïðè òîé æå òåìïåðàòóðå õîëîäèëüíèêà
T2, ïðè÷åì |Q−| < |Q′−|. Ýòî óñëîâèå îçíà÷àåò, ÷òî ïåðâàÿ ìàøèíà çà îäèí
öèêë ïðîèçâîäèò áîëüøå ðàáîòû, ÷åì âòîðàÿ A > A′

(89) A = Q+ − |Q−| > A′ = Q+ − |Q′−|

è, ñîîòâåòñòâåííî, ÊÏÄ ïåðâîé ìàøèíû η áîëüøå, ÷åì ÊÏÄ âòîðîé η′.

Ðèñ. 7: Äâå òåïëîâûå ìàøèíû Êàðíî ñ ðàçëè÷íûìè ÊÏÄ η è η′, íî îáùèìè íà-
ãðåâàòåëåì è õîëîäèëüíèêîì.

Öèêë Êàðíî � êâàçèñòàòè÷åñêèé. Ñëåäîâàòåëüíî, îí ìîæåò ñîâåðøàòüñÿ
êàê â ïðÿìîì, òàê è îáðàòíîì íàïðàâëåíèè. Çàïóñòèì ïåðâóþ òåïëîâóþ
ìàøèíó ïðîõîäèòü öèêë â ïðÿìîì íàïðàâëåíèè, ò. å. ïðîèçâîäèòü ðàáîòó.
Âòîðóþ ìàøèíó çàïóñòèì ïðîõîäèòü öèêë â îáðàòíîì íàïðàâëåíèè, ò. å.
ïåðåäàâàòü òåïëî îò õîëîäèëüíèêà íàãðåâàòåëþ çà ñ÷åò ðàáîòû âíåøíèõ
ñèë, ñì. Ðèñ. 8.

Òàê êàê A > A′, òî ÷àñòü ðàáîòû, ïðîèçâåäåííîé ïåðâîé òåïëîâîé ìà-
øèíîé, ìîæåò áûòü çàòðà÷åíà íà òî, ÷òîáû ïðèâîäèòü â äåéñòâèå òåïëîâîé
íàñîñ, êîòîðûé âîçâðàùàåò âñþ òåïëîòó â ðåçåðâóàð T1. Ïðè ýòîì ÷àñòü ðà-
áîòû A−|A′| áóäåò îñòàâàòüñÿ íåèñïîëüçîâàííîé. Â ðåçóëüòàòå òàêîå óñòðîé-
ñòâî áóäåò íåïðåðûâíî ïðîèçâîäèòü ðàáîòó, íå ïîãëîùàÿ íèêàêîé òåïëîòû
èç âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ðåçåðâóàðà, ñì. Ðèñ. 9.

Ìîæíî ïîéòè äàëüøå è èçáûòîê ðàáîòû èñïîëüçîâàòü äëÿ ïðèâåäåíèÿ
â äåéñòâèå äðóãîé õîëîäèëüíîé ìàøèíû, ïåðåäàþùåé òåïëî îò ðåçåðâóà-
ðà T2 ê ðåçåðâóàðó T1. Åäèíñòâåííûì êîíå÷íûì ðåçóëüòàòîì öèêëè÷åñêîãî
ïðîöåññà äëÿ âñåé ñèñòåìû áûëà áû íåïðåðûâíàÿ ïåðåäà÷à òåïëîòû îò íèç-
êîòåìïåðàòóðíîãî ðåçåðâóàðà ê âûñîêîòåìïåðàòóðíîìó!
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Ðèñ. 8: Òåïëîâàÿ ìàøèíà è íàñîñ Êàðíî ñ ðàçëè÷íûìè ÊÏÄ ñ îáùèìè íàãðåâà-
òåëåì è õîëîäèëüíèêîì.

Ðèñ. 9: Â èòîãå òåïëîâàÿ ìàøèíà ïðîèçâîäèò ðàáîòó çà ñ÷åò ïîãëîùåíèÿ òåïëîòû
|Q′−| − |Q−| = Q+(η − η′) îò îäíîãî òåïëîâîãî ðåçåðâóàðà.

6.2 Âòîðîå íà÷àëî òåðìîäèíàìèêè

Â ðåçóëüòàòå àíàëèçà ðàáîòû äâóõ òåïëîâûõ ìàøèí Êàðíî ìû ïðèøëè
ê äâóì óòâåðæäåíèÿì. Ïåðâîå, íåëüçÿ ëè ïîñòðîèòü ïåðèîäè÷åñêè äåéñòâó-
þùóþ òåïëîâóþ ìàøèíû áåç õîëîäèëüíèêà, ò. å. äîáèòüñÿ òîãî, ÷òî η = 1.
Âîçìîæíîñòü åå ïîñòðîåíèÿ íå ïðîòèâîðå÷èò çàêîíó ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè.
Ïî ñâîåìó ñìûñëó îíà åñòü âå÷íûé äâèãàòåëü, êîòîðûé ïðîèçâîäèò ðàáî-
òó çà ñ÷åò âíóòðåííåé ýíåðãèè íåèñ÷åðïàåìûõ çàïàñîâ âíóòðåííåé ýíåðãèè
ôèçè÷åñêèõ òåë (âå÷íûé äâèãàòåëü âòîðîãî ðîäà).

Âòîðîå óòâåðæäåíèå çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî òåïëîòà ìîæåò ñàìîïðîèç-
âîëüíî ïåðåõîäèòü îò òåëà ìåíåå íàãðåòîãî ê áîëåå íàãðåòîìó. Ýòî îçíà÷àåò,
÷òî äëÿ òàêîãî ïåðåõîäà òåïëîòû òðåáóåòñÿ çàòðàòà ðàáîòû âíåøíåãî èñòî÷-
íèêà, ÷òî îñóùåñòâëÿåòñÿ â õîëîäèëüíîé ìàøèíå.
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Îïûòíûå ôàêòû ãîâîðÿò ïðîòèâ âîçìîæíîñòè ïîñòðîåíèÿ âå÷íîãî äâè-
ãàòåëÿ âòîðîãî ðîäà. Ïîñòóëàò î íåâîçìîæíîñòè åãî ïîñòðîåíèÿ âîçâîäèòñÿ
â ïîñòóëàò, êîòîðûé íàçûâàåòñÿ ïîñòóëàòîì âòîðîãî íà÷àëà òåðìîäè-
íàìèêè. Ïðèâåäåì åãî òî÷íóþ ôîðìóëèðîâêó, êîòîðóþ äàë Âèëüÿì Òîìñîí
â 1851 ã.

Íåâîçìîæåí öèêëè÷åñêèé ïðîöåññ, åäèíñòâåííûì ðåçóëüòàòîì êîòî-
ðîãî áûëî áû ïðîèçâîäñòâî ðàáîòû çà ñ÷åò îõëàæäåíèÿ òåïëîâîãî
ðåçåðâóàðà, ò. å. çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ åãî âíóòðåííåé ýíåðãèè.

Óòâåðæäåíèå î òîì, ÷òî

òåïëîòà íå ìîæåò ñàìîïðîèçâîëüíî ïåðåõîäèòü îò òåëà ìåíåå íàãðå-
òîãî ê òåëó áîëåå íàãðåòîìó,

òàêæå ïî ñóùåñòâó ÿâëÿåòñÿ ôîðìóëèðîâêîé âòîðîãî íà÷àëà òåðìîäèíàìè-
êè, ñäåëàííîé Ð. Êëàóçèóñîì.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîòèâîðå÷èÿ ïîñòóëàòàì âòîðîãî íà÷àëà òåðìîäèíà-
ìèêè ñëóæàò îñíîâîé ëÿ äîêàçàòåëüñòâà ïåðâîé òåîðåìû Êàðíî. Ïîýòîìó
ïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òî η > η′ íåâåðíî. Òî÷íî òàê æå íåâåðíî ïðåäïîëî-
æåíèå η < η′. Ñëåäîâàòåëüíî, η = η′. Ñ ïîìîùüþ àíàëîãè÷íûõ ðàññóæäåíèé
ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî ÊÏÄ òåïëîâîé ìàøèíû Êàðíî íå çàâèñèò óñòðîéñòâà
òåïëîâîé ìàøèíû.

Çàìåòèì, ÷òî âûðàæåíèå äëÿ ÊÏÄ èäåàëüíîé òåïëîâîé ìàøèíû, ðàáî-
òàþùåé ïî öèêëó Êàðíî, òàêæå ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç ôîðìóëèðîâîê âòîðîãî
íà÷àëà (ôîðìóëèðîâêà Êàðíî)

ÊÏÄ èäåàëüíîé òåïëîâîé ìàøèíû îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêî òåìïåðàòó-
ðàìè íàãðåâàòåëÿ è õîëîäèëüíèêà.

Âûâîäû. Ïåðâîå íà÷àëî òåðìîäèíàìèêè ãîâîðè î òî÷íîì êîëè÷åñòâåí-
íîì ñîîòíîøåíèè ìåæäó òåïëîòîé, ðàáîòîé è èçìåíåíèåì âíóòðåííåé ýíåð-
ãèè òåëà. Îäíàêî ýòîò çàêîí íå îïðåäåëÿåò íàïðàâëåíèåì òå÷åíèÿ ïðîöåñ-
ñîâ. Â ïðèðîäå íå ïðîèñõîäèò ðÿä ïðîöåññîâ, õîòÿ îíè íå ïðîòèâîðå÷èëè áû
ïåðâîìó íà÷àëó, ïîñêîëüêó â íèõ âûïîëíÿåòñÿ îïðåäåëåííîå ñîîòíîøåíèå
ìåæäó òåïëîòîé è ðàáîòîé. Òàêèå ïðîöåññû, êàê ìû óæå ãîâîðèëè âûøå,
íàçûâàþòñÿ íåîáðàòèìûìè. Òàê ëþáîé ïðîöåññ, ñîïðîâîæäàåìûé òðåíè-
åì, ÿâëÿåòñÿ íåîáðàòèìûì, èáî ïðè òðåíèè ÷àñòü ðàáîòû ïðåâðàùàåòñÿ â
òåïëî. Âñå ïðîöåññû, ñîïðîâîæäàþùèåñÿ òåïëîïåðåäà÷åé îò íàãðåòîãî òå-
ëà ê ìåíåå íàãðåòîìó, ÿâëÿþòñÿ íåîáðàòèìûìè. Íåîáðàòèìûìè ÿâëÿþòñÿ
ïðîöåññû ðàñøèðåíèÿ ãàçà, äàæå èäåàëüíîãî, â ïóñòîòó.

Âòîðîå íà÷àëî òåðìîäèíàìèêè ÿâëÿåòñÿ êðàòêèì çàêëþ÷åíèåì, ñëåäó-
þùèì èç îáîáùåíèÿ îïûòíûõ ôàêòîâ î íåâîçìîæíîñòè ïðîòåêàíèÿ òàêèõ
ðåàëüíûõ ôèçè÷åñêèõ ïðîöåññîâ

6.3 Àáñîëþòíàÿ øêàëà òåìïåðàòóð
Ïîñêîëüêó âñå ðàáî÷èå òåëà äîëæíû ðàáîòàòü îäèíàêîâî ýôôåêòèâíî
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â òåïëîâîé ìàøèíå Êàðíî è ïîñêîëüêó åå ÊÏÄ îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêî ðàç-
íîñòüþ òåìïåðàòóð ìåæäó íàãðåâàòåëåì è õîëîäèëüíèêîì, âåëè÷èíà ýòîãî
ÊÏÄ ìîæåò èçìåðÿòü ðàçíîñòü òåìïåðàòóð ìåæäó äâóìÿ ìàêðîñêîïè÷åñêè-
ìè òåëàìè. Ðàññìîòðèì ýòîò âîïðîñ áîëåå ïîäðîáíî.

Ïóñòü T1 è T2 òåìïåðàòóðû íàãðåâàòåëÿ è õîëîäèëüíèêà òåïëîâîé ìàøè-
íû Êàðíî, èçìåðåííûå ñ ïîìîùüþ ãàçîâîãî òåðìîìåòðà. Èç òåîðåìû Êàðíî
ñëåäóåò, ÷òî

(90) Q1 −Q2

Q2
=

T1 − T2

T2
.

Çäåñü êîëè÷åñòâà òåïëîòû Q1 è Q2 ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé òåïëîâûå âçàèìî-
äåéñòâèÿ, ðàññ÷èòàííûå äëÿ öèêëà Êàðíî, ðàáî÷èì òåëîì êîòîðîãî ÿâëÿåò-
ñÿ èäåàëüíûé ãàç.

Ñ ïîìîùüþ àëãåáðàè÷åñêèõ ïðåîáðàçîâàíèé ìîæíî ïîëó÷èòü

(91) T2

T1
=

Q2

Q1
.

Ñ ó÷åòîì ïåðâîé òåîðåìû Êàðíî, ýòà ôîðìóëà îçíà÷àåò, ÷òî â îáðàòèìîé
òåïëîâîé ìàøèíå Êàðíî ïðè èñïîëüçîâàíèè ëþáîãî ðàáî÷åãî âåùåñòâà ïðè
óñëîâèè íàëè÷èÿ äâóõ òåïëîâûõ ðåçåðâóàðîâ òåïëîòû ñ òåìïåðàòóðàìè T1

è T2 ïî øêàëå ãàçîâîãî òåðìîìåòðà îòíîøåíèå Q1 ê Q2 áóäåò îäíèì è òåì
æå.

Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî ïî îïðåäåëåíèþ îòíîøåíèå òåìïå-
ðàòóð Θ1 è Θ2 äâóõ òåïëîâûõ ðåçåðâóàðîâ (òåë) ðàâíî îòíîøåíèþ Q1/Q2

äëÿ îáðàòèìîé òåïëîâîé ìàøèíû, êîòîðàÿ ïîëó÷àåò òåïëîòó îò îäíîãî ðå-
çåðâóàðà è ïåðåäàåò äðóãîìó. Îäíàêî îòíîøåíèå Q1/Q2 íå ïîëíîñòüþ çàäà-
åò àáñîëþòíóþ òåðìîäèíàìè÷åñêóþ øêàëó òåìïåðàòóð Θ. Íåîáõîäèìî åùå
ñâÿçàòü åå ñ êàêîé-íèáóäü ðåïåðíîé òî÷êîé. Çà ïîñòîÿííóþ òåìïåðàòóðíóþ
òî÷êó ìîæíî îïÿòü ïðèíÿòü òðîéíóþ òî÷êó âîäû è ïðèïèñàòü åé çíà÷åíèå
Θtp = 273, 16, êàê è â ãàçîâîì òåðìîìåòðå.

Òàêàÿ øêàëà òåìïåðàòóð ñîâïàäàåò ñî øêàëîé ãàçîâîãî òåðìîìåòðà òàì,
ãäå òåìïåðàòóðó ìîæíî íà ïðàêòèêå èçìåðèòü ñ åãî ïîìîùüþ. Îòëè÷èå ìåæ-
äó òåìïåðàòóðíûìè øêàëàìè, ïîñòðîåííûìè ñ ïîìîùüþ ãàçîâîãî òåðìîìåò-
ðà è îáðàòèìûõ òåïëîâûõ ìàøèí Êàðíî, ñîñòîèò â òîì, ÷òî ìû óñòðàíÿåì
çàâèñèìîñòü èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðû îò ñâîéñòâ êîíêðåòíîãî òåðìîìåòðè-
÷åñêîãî âåùåñòâà (æèäêîñòè èëè ðàçðåæåííîãî ãàçà).

6.4 Âîïðîñû äëÿ ñàìîñòîÿòåëüíîé ðàáîòû è çàäà÷è
1. Â ÷åì ðàçíèöà âå÷íûõ äâèãàòåëåé ïåðâîãî è âòîðîãî ðîäîâ?

2. Äîêàæèòå ýêâèâàëåíòíîñòü ïîñòóëàòîâ âòîðîãî íà÷àëà òåðìîäèíàìè-
êè â ôîðìóëèðîâêàõ Òîìñîíà è Êëàóçèóñà.

3. Ïî÷åìó "îñóùåñòâëåíèå" âå÷íîãî äâèãàòåëÿ âòîðîãî ðîäà áûëî áû
ïðàêòè÷åñêè ýêâèâàëåíòíî "ïîñòðîåíèþ" âå÷íîãî äâèãàòåëÿ ïåðâîãî
ðîäà?

4. Â ÷åì ïðåèìóùåñòâî àáñîëþòíîé òåðìîäèíàìè÷åñêîé øêàëû ïåðåä
èäåàëüíî-ãàçîâîé øêàëîé? Êàê ðåàëèçóåòñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ øêà-
ëà òåìïåðàòóð?
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7 Ëåêöèÿ �7 "Ýíòðîïèÿ"
Îáùàÿ ôîðìóëèðîâêà âòîðîãî íà÷àëà. Ôóíêöèè ñîñòîÿíèÿ è ôóíêöèè ïðîöåññà.

Ýíòðîïèÿ. Çàêîí âîçðàñòàíèÿ ýíòðîïèè. Âûâîäû.

"Â ãèãàíòñêîé ôàáðèêå åñòåñòâåííûõ ïðîöåññîâ ïðèíöèï ýíòðîïèè çà-
íèìàåò ìåñòî äèðåêòîðà, êîòîðûé ïðåäïèñûâàåò âèä è òå÷åíèå âñåõ
ñäåëîê. Çàêîí ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè èãðàåò ëèøü ðîëü áóõãàëòåðà, êî-
òîðûé ïðèâîäèò â ðàâíîâåñèå äåáåò è êðåäèò".

Àðíîëüä Çîììåðôåëüä

Öåëü ëåêöèè � ïîçíàêîìèòñÿ ñ íîâîé ôóíêöèåé ñîñòîÿíèÿ, ýíòðîïèåé,
êîòîðóþ ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ìåðó îáåñöåíåííîñòè âíóòðåííåé ýíåð-
ãèè ôèçè÷åñêîãî òåëà, èëè êàê ìåðó åå òåïëîâîé íåðàáîòîñïîñîáíîñòè.

7.1 Îáùàÿ ôîðìóëèðîâêà âòîðîãî íà÷àëà

Ñ òî÷êè çðåíèÿ âòîðîãî íà÷àëà òåðìîäèíàìèêè òåïëîâàÿ ýíåðãèÿ õàðàê-
òåðèçóåòñÿ íå òîëüêî åå êîëè÷åñòâîì è ñïîñîáíîñòüþ ïðåâðàùàòüñÿ â ðàç-
ëè÷íûå ôîðìû, íî è êà÷åñòâîì. Ñïîñîáíîñòü âíóòðåííåé (òåïëîâîé) ýíåð-
ãèè ôèçè÷åñêèõ òåë ïðåâðàùàòüñÿ â ðàáîòó ïðè çàäàííûõ âíåøíèõ óñëîâè-
ÿõ îïðåäåëÿåò åå êà÷åñòâîì. ×åì âûøå òåìïåðàòóðà òåëà, òåì âûøå êà÷å-
ñòâî çàïàñåííîé â íåì òåïëîâîé ýíåðãèè.

7.1.1 Ïðèâåäåííàÿ òåïëîòà

Ôîðìóëó äëÿ ÊÏÄ èäåàëüíîé òåïëîâîé ìàøèíû, ðàáîòàþùåé ïî öèêëó
Êàðíî, ëåãêî ïðèâåñòè ê âèäó

(92) Q1

T1
=

Q2

T2
.

Îòíîøåíèå êîëè÷åñòâà ïåðåäàííîé (ïîãëîùåííîé) òåïëîòû ê òåìïåðàòóðå
òåïëîâîãî ðåçåðâóàðà íàçûâàåòñÿ ïðèâåäåííîé òåïëîòîé. Ôîðìóëà (92)
îçíà÷àåò, ÷òî â öèêëå Êàðíî èäåàëüíîé ìàøèíû ïðèâåäåííûå òåïëîòû â
ïðîöåññàõ èçîòåðìè÷åñêîãî ðàñøèðåíèÿ è ñæàòèÿ ðàâíû.

Áîëåå îáùèé ñëó÷àé, êîãäà òåìïåðàòóðà òåïëîâûõ ðåçåðâóàðîâ ìîæåò
èçìåíÿòüñÿ â ïðîöåññå òåïëîîáìåíà ñ ðàáî÷èì òåëîì òåïëîâîé ìàøèíû,
ðàññìàòðèâàåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ïðîöåññ òåïëîîáìåíà, â ðåçóëüòàòå
êîòîðîãî íàãðåâàòåëü îòäàåò ðàáî÷åìó âåùåñòâó êîëè÷åñòâî òåïëîòû Q1,
ìîæíî ðàçáèòü íà ïîñëåäîâàòåëüíîñòü N áåñêîíå÷íî ìàëûõ ïðîöåññîâ (ñ
ôèçè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ), â êîòîðûõ ðåçåðâóàð ñ ïåðåìåííîé òåìïåðàòóðîé
îòäàåò áåñêîíå÷íî ìàëûå êîëè÷åñòâà òåïëîòû δQ1i, i = 1, 2, . . . , N . Òàêèì
îáðàçîì, òåïëîâîé ðåçåðâóàð ñ ïåðåìåííîé òåìïåðàòóðîé ñòàíîâèòñÿ ýêâè-
âàëåíòíûì N ïîñëåäîâàòåëüíî âêëþ÷àåìûì ðåçåðâóàðàì ñ ïîñòîÿííûìè,
íî ðàçíûìè òåìïåðàòóðàìè T1i, i = 1, 2, . . . , N . Â ýòîì ñëó÷àå ìû ïðèäåì ê
ñóììå ïðèâåäåííûõ òåïëîòû, à â ïðåäåëå îò ñóììû ê èíòåãðàëó

(93) Q1

T1
→

N∑

i=1

δQ1i

T1i
→

∫
δQ1

T1
.
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Àíàëîãè÷íàÿ ôîðìóëà èìååò ìåñòî è äëÿ òåïëîîáìåíà ñ õîëîäèëüíèêîì
ïåðåìåííîé òåìïåðàòóðû. Òàêèì îáðàçîì, ôîðìóëà (92) ïðèíèìàåò áîëåå
îáùèé âèä

(94)
∫

δQ1

T1
=

∫
δQ2

T2
,

ãäå â ëåâîé è ïðàâîé ÷àñòÿõ ýòîé ôîðìóëû èíòåãðèðîâàíèå âåäåòñÿ ïî ó÷àñò-
êàì îáðàòèìîãî öèêëè÷åñêîãî ïðîöåññà, íà êîòîðûõ ðàáî÷åå òåëî ïîëó÷àåò
è îòäàåò òåïëîòó ñîîòâåòñòâåííî.

Ýòî ôóíäàìåíòàëüíîå ñîîòíîøåíèå, âûòåêàþùåå èç âòîðîãî íà÷àëà òåð-
ìîäèíàìèêè, íàçûâàåòñÿ ðàâåíñòâîì Êëàóçèóñà.

7.1.2 Íåðàâåíñòâî Êëàóçèóñà

Ðàññìîòðèì ýòîò âîïðîñ î ñîîòíîøåíèè ìåæäó ïðèâåäåííûìè òåïëîòàìè
äëÿ íåîáðàòèìîé òåïëîâîé ìàøèíû. Âòîðàÿ òåîðåìà Êàðíî óòâåðæäàåò,
÷òî

ÊÏÄ íåîáðàòèìîé òåïëîâîé ìàøèíû ìåíüøå ÊÏÄ èäåàëüíîé ìà-
øèíû Êàðíî ñ òåìè æå ñàìûìè òåìïåðàòóðàìè íàãðåâàòåëÿ è õîëî-
äèëüíèêà:

Q1 −Q2

Q1
<

T1 − T2

T1
, èëè

Q1

T1
<

Q2

T2
,

(95)

ãäå Q1 � êîëè÷åñòâî òåïëîòû, êîòîðîå ïåðåäàåòñÿ ðàáî÷åìó òåëó îò íàãðå-
âàòåëÿ ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðû T1 è Q2 � êîëè÷åñòâî òåïëîòû, êîòîðîå
ïåðåäàåòñÿ õîëîäèëüíèêó ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå T2.

Ïðè ñàìîé îáùåé ôîðìóëèðîâêå íåðàâåíñòâà Êëàóçèóñà ìîæíî íå ââî-
äèòü êàêèå-òî òåïëîâûå ðåçåðâóàðû, ñ êîòîðûìè ðàáî÷åå òåëî îáìåíèâàåòñÿ
òåïëîì. Ëó÷øå ïîëüçîâàòüñÿ ïðåäñòàâëåíèåì î òåïëîîáìåíå ìåæäó ìàêðî-
ñêîïè÷åñêîé ñèñòåìîé è îêðóæàþùåé ñðåäîé, òåìïåðàòóðà êîòîðîé â ïðî-
öåññå òåïëîîáìåíà èçìåíÿåòñÿ. Òîãäà, ñ ó÷åòîì çíàêîâ ïðè ïîäâîäå è îòâîäå
òåïëîòû, íåðàâåíñòâî (ðàâåíñòâî) Êëàóçèóñà ïðèíèìàåò ôîðìó

(96)
∮

δQ

T
≤ 0.

Êðóã ó çíàêà èíòåãðàëà îáîçíà÷àåò, ÷òî ðàññìàòðèâàåìàÿ ñèñòåìà ñîâåðøà-
åò öèêëè÷åñêèé ïðîöåññ.

Ôîðìóëû (92) è (95) ìîæíî îáúåäèíèòü â îäíî âûðàæåíèå, êîòîðîå ìîæ-
íî çàïèñàòü òàê

(97) Q1

T1
− Q2

T2
≤ 0,
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èëè â áîëåå îáùåì ñëó÷àå

(98)
∫

δQ

T1
−

∫
δQ

T2
≤ 0.

Íåðàâåíñòâî (ðàâåíñòâî) Êëàóçèóñà (98), ÿâëÿÿñü îáùèì âûðàæåíèåì
âòîðîãî íà÷àëà òåðìîäèíàìèêè, ãîâîðèò, ÷òî

äëÿ ëþáîãî öèêëè÷åñêîãî ïðîöåññà, ñîâåðøåííîãî òåðìîäèíàìè÷å-
ñêîé ñèñòåìîé, âêëþ÷àþùåìó õîòÿ áû îäèí íåîáðàòèìûé ïðîöåññ,
ñîîòâåòñòâóåò çíàê íåðàâåíñòâà

(99)
∮

íåîáðàò

δQ

T
< 0,

à öèêëó, ñîñòîÿùåìó èç îáðàòèìûõ ïðîöåññîâ (â ÷àñòíîñòè öèêëó
Êàðíî), îòâå÷àåò çíàê ðàâåíñòâà

(100)
∮

îáðàò

δQ

T
= 0,

ãäå δQ � êîëè÷åñòâî òåïëîòû, ïîãëîùåííîå èëè îòäàííîå ñèñòåìîé
íà áåñêîíå÷íî ìàëîì ó÷àñòêå öèêëà ïðè òåìïåðàòóðå T .

7.1.3 Âåðõíèé ïðåäåë ÊÏÄ

Ñ ïîìîùüþ íåðàâåíñòâà Êëàóçèóñà ìîæíî ðåøèòü âîïðîñ î âåðõíåì ïðå-
äåëå ÊÏÄ òåïëîâûõ ìàøèí, ñîâåðøàþùèõ öèêë â ñëó÷àå, êîãäà òåìïåðà-
òóðà íàãðåâàòåëÿ è õîëîäèëüíèêà íå îñòàþòñÿ ïîñòîÿííûìè, à èçìåíÿþòñÿ
â õîäå ïðîöåññà.

Ïóñòü T1max è T2min îáîçíà÷àþò ñîîòâåòñòâåííî ìàêñèìàëüíóþ òåìïå-
ðàòóðó íàãðåâàòåëÿ è ìèíèìàëüíóþ òåìïåðàòóðó õîëîäèëüíèêà â ïðîöåñ-
ñå òåïëîîáìåíà ñ ðàáî÷èì òåëîì òåïëîâîé ìàøèíû. Íåðàâåíñòâî Êëàóçè-
óñà (98) áóäåò óñèëåíî, åñëè åãî çàïèñàòü òàê

(101)
∫

δQ1

T1max
−

∫
δQ2

T2min
≤ 0.

Îòñþäà

(102) −Q2

Q1
≤ T2min

T1max
.

Òàêèì îáðàçîì, âåðõíèé ïðåäåë ÊÏÄ òåïëîâîé ìàøèíû ηmax, äëÿ êîòîðîé
Q1 � ïîëíîå êîëè÷åñòâî òåïëîòû, ïîëó÷åííîå îò íàãðåâàòåëÿ çà âðåìÿ öèê-
ëà, à Q2 � ïîëíîå êîëè÷åñòâî òåïëîòû, îòäàííîå õîëîäèëüíèêó, ðàâåí

(103) η ≡ Q1 −Q2

Q1
≤ ηmax =

T1max − T2min
T1max

.
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7.2 Ôóíêöèè ñîñòîÿíèÿ è ôóíêöèè ïðîöåññà

Íàïîìíèì, ÷òî (òåðìîäèíàìè÷åñêèå) ïàðàìåòðû ñîñòîÿíèÿ � ýòî ôè-
çè÷åñêèå âåëè÷èíû, ÷èñëåííîå çíà÷åíèå êîòîðûõ ïîëó÷àòñÿ ïóòåì ñîîòâåò-
ñòâóþùèõ èçìåðåíèé. Èõ çíà÷åíèÿ îïðåäåëÿþò óñëîâèÿ, â êîòîðûõ íàõî-
äèòñÿ ñèñòåìà, èëè, ÷òî òî æå, çàäàþò ñîñòîÿíèå ñèñòåìû â äàííûé ìîìåíò.

Òàêèå âåëè÷èíû, êàê âíóòðåííÿÿ ýíåðãèè U èëè ýíòàëüïèÿ H, íàçûâàþò
ôóíêöèÿìè ñîñòîÿíèÿ. Íàèáîëåå õàðàêòåðíûé ïðèçíàê ôóíêöèè ñîñòîÿíèÿ
çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî åå çíà÷åíèå íå çàâèñèò îò ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ ýòîãî
çíà÷åíèÿ. Ìàòåìàòè÷åñêè ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïðè ëþáîì ñïîñîáå èíòåãðèðî-
âàíèÿ ïî äàííîìó èíòåðâàëó ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ ïîëó÷àåòñÿ åäèíñòâåí-
íûé ðåçóëüòàò. Äëÿ ìàëûõ ïðèðàùåíèé ôóíêöèé ñîñòîÿíèÿ îáîçíà÷àþòñÿ
ñ ïîìîùüþ ïîëíûõ äèôôåðåíöèàëîâ. Íàïðèìåð,

(104)
T2∫

T1

dU = U(T2)− U(T1) ≡ ∆U.

Äëÿ êðóãîâûõ ïðîöåññîâ

(105)
∮

dU ≡ 0.

Ìû ïîçíàêîìèëèñü ñ òåðìîäèíàìè÷åñêèìè ôóíêöèÿìè ïðîöåññà, íàïðè-
ìåð ñ êîëè÷åñòâîì òåïëîòû Q èëè ðàáîòîé A, çàâèñÿùèå îò ïóòè ïåðåõîäà
ñèñòåìû èç îäíîãî ñîñòîÿíèÿ â äðóãîå. Ââèäó òîãî, ÷òî èõ âåëè÷èíà çàâèñèò
îò ïóòè ïåðåõîäà, äëÿ èõ ïðèðàùåíèÿ èñïîëüçóþò îáîçíà÷åíèå δ, íàïðèìåð
δQ èëè δA = PdV . Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî âåëè÷èíà PdV íå ÿâëÿåòñÿ èñ÷åðïûâà-
þùåé, òàê êàê äëÿ âû÷èñëåíèÿ ðàáîòû, ñîâåðøåííîé ñèñòåìîé, íåîáõîäèìî
çíàòü âèä çàâèñèìîñòè äàâëåíèÿ è âåëè÷èíû îáúåìà â ïðîöåññå ïåðåõîäà.

Çàïèøåì ïåðâîå íà÷àëî òåðìîäèíàìèêè äëÿ îäíîãî ìîëÿ èäåàëüíîãî ãà-
çà â ñëó÷àå åãî áåñêîíå÷íî ìàëîãî èçìåíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ

(106) δQ = CV dT +
RT

V
dV.

Åñëè ðàññìàòðèâàòü êîíå÷íîå èçìåíåíèå ñîñòîÿíèÿ èäåàëüíîãî ãàçà, òî óðàâ-
íåíèå (106) íåîáõîäèìî ïðîèíòåãðèðîâàòü. Äëÿ ýòîãî ñëåäóåò îïðåäåëèòü
(çàäàòü) âèä çàâèñèìîñòè T îò V , ò. å. èíòåãðèðîâàòü ïî îïðåäåëåííîìó ïó-
òè â TV -ïëîñêîñòè. Ïîýòîìó ïîëíàÿ âåëè÷èíà êîëè÷åñòâà òåïëîòû Q =

∫
δQ

çàâèñèò îò êîíêðåòíîãî ïóòè.
Òåïåðü ðàçäåëèì îáå ÷àñòè óðàâíåíèÿ (106) íà òåìïåðàòóðó T

(107) δQ

T
= CV

dT

T
+

R

V
dV.

Ñ÷èòàÿ ìîëÿðíóþ òåïëîåìêîñòü ïðè ïîñòîÿííîì îáúåìå CV ïîñòîÿííîé âå-
ëè÷èíîé, óðàâíåíèå (107) èíòåãðèðóåòñÿ äëÿ ëþáîãî èçìåíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ
ñèñòåìû

(108)
2∫

1

δQ

T
= CV ln

T2

T1
+ R ln

V2

V1
.
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Ïîñêîëüêó ïðàâàÿ ÷àñòü ýòîãî óðàâíåíèÿ ïîëíîñòüþ îïðåäåëÿåòñÿ íà÷àëü-
íûìè è êîíå÷íûìè çíà÷åíèÿìè ïàðàìåòðîâ T è V , òî â ëåâàÿ ÷àñòü (108)
èìååò îäíî è òî æå çíà÷åíèå íåçàâèñèìî îò òîãî, êàêèì êîíêðåòíûì ïóòåì
ïðîèçîøåë ïåðåõîä 1 → 2.

Îòñþäà äëÿ îáðàòèìîãî öèêëè÷åñêîãî ïðîöåññà ïîëó÷èì ðàâåíñòâî Êëà-
óçèóñà

(109)
∮

îáðàò

δQ

T
= 0.

Îáðàùåíèå â íóëü èíòåãðàëà ïî çàìêíóòîìó ïóòè îçíà÷àåò, ÷òî ïîäûíòå-
ãðàëüíîå âûðàæåíèå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïîëíûé äèôôåðåíöèàë, ò. å. ÿâëÿ-
åòñÿ áåñêîíå÷íî ìàëûì èçìåíåíèåì íåêîòîðîé ôóíêöèè ñîñòîÿíèÿ S

(110) dS =
δQ

T

∣∣∣∣
îáðàò

,

êîòîðàÿ íàçûâàåòñÿ ýíòðîïèåé.
Òàêèì îáðàçîì, êàæäîå ñîñòîÿíèå èäåàëüíîãî ãàçà õàðàêòåðèçóåòñÿ îïðå-

äåëåííûì çíà÷åíèåì ýíòðîïèè S ïîäîáíî òîìó, êàê îíî õàðàêòåðèçóåòñÿ
çíà÷åíèåì âíóòðåííåé ýíåðãèè U . Áåñêîíå÷íî ìàëîå èçìåíåíèå ýíòðîïèè,
êàê è âíóòðåííåé ýíåðãèè, ÿâëÿåòñÿ ïîëíûì äèôôåðåíöèàëîì.

7.3 Ýíòðîïèÿ
Ìû ïîêàçàëè, ÷òî ó ñèñòåìû, ïðåäñòàâëÿþùèé ñîáîé èäåàëüíûé ãàç,

ñóùåñòâóåò ôóíêöèÿ ñîñòîÿíèÿ � ýíòðîïèÿ. Îêàçûâàåòñÿ, ÷òî ñîîòíîøå-
íèå (110) ñïðàâåäëèâî äëÿ ëþáîé òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû, åñëè îíà
õàðàêòåðèçóåòñÿ îäíîé òåìïåðàòóðîé T (ñèñòåìà îäíîðîäíà ïî òåìïåðàòó-
ðå), à èçìåíåíèå åå ñîñòîÿíèÿ îáóñëîâëåíî òîëüêî òåïëîâûìè âçàèìîäåé-
ñòâèÿìè.

Ïîñêîëüêó ýíòðîïèÿ ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé ñîñòîÿíèÿ, òî åå èçìåíåíèÿ ïðè
ïåðåõîäå ñèñòåìû èç îäíîãî ñîñòîÿíèÿ â äðóãîå íå çàâèñÿò îò ïóòè. Åñëè
èçâåñòíà çàâèñèìîñòü ýíòðîïèè îò ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ, òî íåò íåîáõîäè-
ìîñòè ïðèäåðæèâàòüñÿ îïðåäåëåíèÿ dS = δQ/T . Â êà÷åñòâå ïðèìåðà âû-
÷èñëèì ýíòðîïèþ S îäíîãî ìîëÿ èäåàëüíîãî ãàçà. Äëÿ âñÿêîãî áåñêîíå÷íî
ìàëîãî êâàçèñòàòè÷åñêîãî ïðîöåññà

(111) dS = CV (T )
dT

T
+ R

dV

V
.

Îòñþäà

(112) S =
∫

CV (T )
dT

T
+ R ln V.

Åñëè çàâèñèìîñòüþ òåïëîåìêîñòè CV îò òåìïåðàòóðû â ïðîöåññå ìîæíî
ïðåíåáðå÷ü, òî
(113) S = CV ln T + R ln V + S0,

ãäå S0 � àääèòèâíàÿ ïîñòîÿííàÿ, îïðåäåëÿþùàÿ àáñîëþòíîå çíà÷åíèå ýí-
òðîïèè. Âû÷èñëåíèå àáñîëþòíîãî çíà÷åíèÿ ìîæåò áûòü ïðîèçâåäåíî íà îñ-
íîâàíèè òåîðåìû Íåðíñòà, ñîãëàñíî êîòîðîé ïðè ïðèáëèæåíèè ê àáñîëþò-
íîìó íóëþ òåìïåðàòóðû ïðèðàùåíèå S−S0 ñòðåìèòñÿ ê êîíå÷íîìó ïðåäåëó,
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íå çàâèñÿùåìó îò çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû è åå àãðåãàòíîãî
ñîñòîÿíèÿ.

Åñëè ñâÿçü ýíòðîïèè ñ ïàðàìåòðàìè ñîñòîÿíèÿ íå èçâåñòíà, òî âñåãäà
ìîæíî íàéòè òàêîé ïóòü ïåðåõîäà, äëÿ êîòîðîãî ìîæíî âû÷èñëèòü âåëè÷èíó
δQ/T è âû÷èñëèòü èçìåíåíèå ýíòðîïèè ïî ôîðìóëå

(114) S2 − S1 =

2∫

1

δQ

T
.

Îäíàêî, òàê ìîæíî ñäåëàòü òîëüêî â òîì ñëó÷àå, åñëè ñèñòåìà âî âñå ìî-
ìåíòû âðåìåíè íàõîäèòñÿ ïîò îïðåäåëåííîé òåìïåðàòóðå T , êîòîðàÿ âûðà-
æàåòñÿ ïî àáñîëþòíîé øêàëå Êåëüâèíà.

7.4 Çàêîí âîçðàñòàíèÿ ýíòðîïèè
Â òåðìîäèíàìèêå ïîíÿòèå ýíòðîïèè áûëî ââåäåíî íåìåöêèì ôèçèêîì Ð.

Êëàóçèóñîì, êîòîðûé ïîêàçàë, ÷òî âòîðîå íà÷àëî òåðìîäèíàìèêè, ìîæíî
ñôîðìóëèðîâàòü ñòðîãî ìàòåìàòè÷åñêè, åñëè ââåñòè ôóíêöèþ ñîñòîÿíèÿ �
ýíòðîïèþ.

Ïóñòü èäåàëüíûì ãàç ñîâåðøàåò öèêëè÷åñêèé ïðîöåññ: ïðÿìîé íåîáðà-
òèìûé ïåðåõîä I èç ñîñòîÿíèÿ òåïëîâîãî ðàâíîâåñèÿ 1 â ðàâíîâåñíîå ñîñòî-
ÿíèå è îáðàòíûé êâàçèñòàòè÷åñêèé ïðîöåññ II. Íà îñíîâàíèè íåðàâåíñòâà
Êëàóçèóñà ìîæíî çàïèñàòü

(115)
∮

δQ

T
=

∫

I

δQ

T
+

∫

II

δQ

T
≤ 0.

Òàê êàê ïðîöåññ II êâàçèñòàòè÷åñêèé, òî

(116)
∫

II

δQ

T
= S1 − S2.

Ïîýòîìó

(117) S2 − S1 ≥
∫

1→2

δQ

T
.

Åñëè ñèñòåìà àäèàáàòè÷åñêè èçîëèðîâàíà δQ = 0, òî
(118) S2 − S1 ≥ 0.

Ýòî åñòü çàêîí âîçðàñòàíèÿ ýíòðîïèè

ýíòðîïèÿ àäèàáàòè÷åñêè èçîëèðîâàííîé ñèñòåìû íå ìîæåò óáûâàòü;
îíà âîçðàñòàåò, ëèáî îñòàåòñÿ ïîñòîÿííîé.

Òàêèì îáðàçîì, ýíòðîïèÿ îïðåäåëÿåò õàðàêòåð ïðîòåêàíèÿ òåðìîäèíà-
ìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â àäèàáàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ (èçîëèðîâàííûå ñèñòåìû):
âîçìîæíû òîëüêî òàêèå ïðîöåññû, ïðè êîòîðûõ ýíòðîïèÿ îñòàåòñÿ íåèçìåí-
íîé (îáðàòèìûå ïðîöåññû), ëèáî âîçðàñòàåò (íåîáðàòèìûå ïðîöåññû). Ïðè
ýòîì íåîáÿçàòåëüíî, ÷òîáû âîçðàñòàëà ýíòðîïèÿ êàæäîãî èç ôèçè÷åñêèõ
òåë, ó÷àñòâóþùèõ â ïðîöåññå. Óâåëè÷èâàåòñÿ îáùàÿ ñóììà ýíòðîïèé òåë,
êîòîðûõ ïðîöåññ âûçâàë èçìåíåíèÿ.
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7.5 Âûâîäû
Êàæäàÿ òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ñèñòåìà õàðàêòåðèçóåòñÿ ôóíêöèåé ñîñòîÿíèÿ,
íàçûâàåìîé ýíòðîïèåé.

• Ýíòðîïèÿ àäèàáàòè÷åñêè èçîëèðîâàííîé ñèñòåìû, ñîâåðøàþùåé îá-
ðàòèìûé öèêëè÷åñêèé ïðîöåññ íå èçìåíÿåòñÿ
(119) ∆Sîáðàò = 0, èëè S = const.

• Ýíòðîïèÿ àäèàáàòè÷åñêè èçîëèðîâàííîé ñèñòåìû, ñîâåðøàþùèé íåîá-
ðàòèìûé öèêëè÷åñêèé ïðîöåññ âñåãäà âîçðàñòàåò
(120) ∆Síåîáðàò > 0, èëè S2 > S1.

• Ýíòðîïèÿ àäèàáàòè÷åñêè èçîëèðîâàííîé ñèñòåìû ïðè ëþáûõ ïðîèñ-
õîäÿùèé â íåé òåïëîâûõ ïðîöåññàõ íå óáûâàåò
(121) ∆S ≥ 0.

• Ïðè ëþáîì áåñêîíå÷íî ìàëîì êâàçèñòàòè÷åñêîì èçìåíåíèè ñîñòîÿíèÿ
òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû ïðèðàùåíèå ýíòðîïèè ðàâíî

(122) dS =
δQ

T
.

• Ïðè íåîáðàòèìûõ ïðîöåññàõ îöåíêà êîëè÷åñòâåííîãî èçìåíåíèÿ ýí-
òðîïèè ìîæåò áûòü âûïîëíåíà ñ ïîìîùüþ ôîðìóëû

(123) S2 − S1 >

2∫

1

δQ

T
.

7.6 Âîïðîñû äëÿ ñàìîñòîÿòåëüíîé ðàáîòû è çàäà÷è
1. 1 êìîëü èäåàëüíîãî ãàçà ñîâåðøàåò öèêë Êàðíî â ïðÿìîì íàïðàâëå-

íèè. Òåìïåðàòóðà íàãðåâàòåëÿ â 3 ðàçà ïðåâûøàåò òåìïåðàòóðó õîëî-
äèëüíèêà. Èçîáðàçèòå öèêë â êîîðäèíàòàõ V P è TS. Êàêîé ôèçè÷å-
ñêèé ñìûñë èìååò ïëîùàäü, îãðàíè÷åííàÿ öèêëîì, â êàæäîì ñëó÷àå?

2. Ðàññìîòðèòå öèêë Îòòî, â êîòîðîì 1 ìîëü èäåàëüíîãî ãàçà ñ íà÷àëü-
íûì äàâëåíèåì 1 àòì è íà÷àëüíîé òåìïåðàòóðîé 300 Ê àäèàáàòè÷å-
ñêè ñæèìàåòñÿ äî 1/8 íà÷àëüíîãî îáúåìà. Äàëåå ãàç íàãðåâàåòñÿ ïðè
ïîñòîÿííîì îáúåìå äî 1600 Ê, ïîòîì ðàñøèðÿåòñÿ àäèàáàòè÷åñêè äî
íà÷àëüíîãî îáúåìà, ïîñëå ÷åãî âíîâü îõëàæäàåòñÿ äî íà÷àëüíîé òåì-
ïåðàòóðû. Èçîáðàçèòå öèêë â êîîðäèíàòàõ V P è TS. Îïðåäåëèòå êî-
ëè÷åñòâî òåïëîòû è èçìåíåíèå ýíòðîïèè íà êàæäîì ó÷àñòêå öèêëà.
Èñòî÷íèêîì òåïëà ÿâëÿåòñÿ òåðìîñòàò ïðè òåìïåðàòóðå 3000 Ê, à òåï-
ëîòà îòäàåòñÿ ïðè 300 Ê. Ðàññ÷èòàéòå èçìåíåíèå ýíòðîïèè Âñåëåííîé
íà êàæäîì ýòàïå öèêëà, åñëè CV = 3R.

3. Ðàññ÷èòàéòå èçìåíåíèå ýíòðîïèè â ñëåäóþùèõ ñëó÷àÿõ: 1) ïðè òàÿ-
íèè 1 ìîëÿ ëüäà ïðè íîðìàëüíîì äàâëåíèè; 2) ïðè êèïåíèè âîäû ïðè
íîðìàëüíîì äàâëåíèè; 2) â ïðîöåññå èçîòåðìè÷åñêîãî ðàñøèðåíèÿ èäå-
àëüíîãî ãàçà; 3) íàãðåâàíèå èäåàëüíîãî ãàçà ïðè ïîñòîÿííîì îáúåìå;
3) íàãðåâàíèå èäåàëüíîãî ãàçà ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè
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8 Ëåêöèÿ �8 "Êëàññè÷åñêàÿ òåîðèÿ òåïëîåì-
êîñòè"

Ñòåïåíè ñâîáîäû. Ðàâíîðàñïðåäåëåíèå êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè
ïî ñòåïåíÿì ñâîáîäû. Òåïëîåìêîñòü.

"Âñå ñòåïåíè ñâîáîäû ïðîáóæäàòü ïî íåîáõîäèìîñòè".

Îáúÿâëåíèå â îáùåæèòèè ñòåïåíåé ñâîáîäû

Öåëü ëåêöèè � ïîçíàêîìèòñÿ ñ ýëåìåíòàìè êëàññè÷åñêîé òåîðèè òåï-
ëîåìêîñòè ãàçîâ, êîòîðàÿ îñíîâûâàåòñÿ íà ïðåäïîëîæåíèè î ðàâíîìåðíîì
ðàñïðåäåëåíèè ýíåðãèè ïî ñòåïåíÿì ñâîáîäû äâèæåíèÿ ìîëåêóëû.

8.1 Ñòåïåíè ñâîáîäû

Â êëàññè÷åñêîé òåîðèè àòîìû ðàññìàòðèâàþòñÿ êàê ìàòåðèàëüíûå òî÷-
êè, à ìàêðîñêîïè÷åñêîå òåëî, êîòîðîé îíè îáðàçóþò, êàê ñèñòåìà ìàòåðè-
àëüíûõ òî÷åê. Åñëè ÷èñëî ìàòåðèàëüíûõ òî÷åê ðàâíî N è íà ñèñòåìó íå
íàêëàäûâàþò äîïîëíèòåëüíûõ ñâÿçåé, îãðàíè÷èâàþùèõ ñâîáîäó åå äâèæå-
íèÿ, òî òðåáóåòñÿ 3N êîîðäèíàò äëÿ òîãî, ÷òîáû çàäàòü â ïðîñòðàíñòâå
ïîëîæåíèå âñåõ òî÷åê ñèñòåìû.

Ïðè íàëè÷èè ñâÿçåé ÷èñëî íåçàâèñèìûõ êîîðäèíàò óìåíüøàåòñÿ. Â êà÷å-
ñòâå òàêèõ íåçàâèñèìûõ êîîðäèíàò ìîæíî âçÿòü òå äåêàðòîâûå êîîðäèíàòû
ìàòåðèàëüíûõ òî÷åê, ÷åðåç êîòîðûå âûðàæàþòñÿ âñå îñòàëüíûå êîîðäèíà-
òû. Ïóñòü ÷èñëî ýòèõ íåçàâèñèìûõ êîîðäèíàò ðàâíî f . ×èñëî f íàçûâàåòñÿ
÷èñëîì ñòåïåíåé ñâîáîäû ìàêðîñêîïè÷åñêîé ñèñòåìû. Âîîáùå ãîâîðÿ, íå
îáÿçàòåëüíî ïîëüçîâàòüñÿ ïðÿìîóãîëüíûìè êîîðäèíàòàìè. Ìîæíî âçÿòü f
ëþáûõ äðóãèõ âåëè÷èí îäíîçíà÷íî îïðåäåëÿþùèõ êîíôèãóðàöèþ ñèñòåìû.

8.1.1 Ïîñòóïàòåëüíîå äâèæåíèå

Ìîëåêóëà îäíîàòîìíîãî ãàçà (ïàðû ìåòàëëîâ, èíåðòíûå ãàçû � ãåëèé,
íåîí, àðãîí, êðèïòîí è äðóãèå) ðàññìàòðèâàåìàÿ êàê ìàòåðèàëüíàÿ òî÷êà,
èìååò òðè ñòåïåíè ñâîáîäû fïîñò = 3 (êîîðäèíàòû x, y è z). Ãîâîðÿò, ÷òî
ýòî òðè ñòåïåíè ñâîáîäû ïîñòóïàòåëüíîãî äâèæåíèÿ ìîëåêóëû îòíîñèòåëüíî
òðåõ êîîðäèíàòíûõ îñåé. Ñòåïåíè ñâîáîä ïîñòóïàòåëüíîãî äâèæåíèÿ îïðå-
äåëÿþò êèíåòè÷åñêèå ýíåðãèè m0v

2
x/2, m0v

2
y/2 è m0v

2
z/2, ãäå m0 � ìàññà

ìîëåêóë, à ïîëíàÿ êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ îäíîàòîìíîé ìîëåêóë ðàâíà

(124) εïîñò =
m0

2
(v2

x + v2
y + v2

z).

8.1.2 Âðàùàòåëüíîå äâèæåíèå

Ìîëåêóëû äâóõàòîìíîãî ãàçà (âîäîðîä, êèñëîðîä, àçîò è ò. ä.) ïîìèìî
òðåõ ïîñòóïàòåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû, îáëàäàþò âðàùàòåëüíûìè ñòåïåíÿ-
ìè ñâîáîäû. Òàêèå ìîëåêóëû ìîæíî ïðåäñòàâèòü, êàê äâà àòîìà, ñâÿçàííûõ
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ìåæäó ñîáîé æåñòêîé ñâÿçüþ (ýòî âåðíî äëÿ íå î÷åíü âûñîêèõ òåìïåðàòóð).
Ýíåðãèåé âðàùàòåëüíîãî äâèæåíèÿ òàêàÿ ìîëåêóëà îáëàäàåò âñëåäñòâèå òî-
ãî, ÷òî ïðè ñîóäàðåíèÿì ìîëåêóë ÷àñòü ýíåðãèè ïîñòóïàòåëüíîãî äâèæåíèÿ
öåíòðà ìàññ ìîëåêóëû ìîæåò ïðåâðàùàòüñÿ â ýíåðãèþ âðàùàòåëüíîãî äâè-
æåíèÿ.

Ñòåïåíÿì ñâîáîäû âðàùàòåëüíîãî äâèæåíèÿ ñîîòâåòñòâóåò ýíåðãèÿ

(125) εâðàù =
1
2

(Ixω2
x + Iyω2

y + Izω
2
z),

ãäå Ix, Iy, Iz � ìîìåíòû èíåðöèè ìîëåêóëû îòíîñèòåëüíî êîîðäèíàòíûõ
îñåé, à ωx, ωy ωz � óãëîâûå ñêîðîñòè âðàùåíèÿ ìîëåêóëû îòíîñèòåëüíî òåõ
æå îñåé.

Ìîëåêóëà äâóõàòîìíîãî ãàçà îáëàäàåò äâóìÿ âðàùàòåëüíûìè ñòåïåíÿ-
ìè ñâîáîäû. Ýíåðãèþ âðàùåíèÿ ìîëåêóëû âîêðóã ñîáñòâåííîé îñè (îñü Y )
áóäåì ïîëàãàòü ðàâíîé íóëþ, òàê êàê ðàâåí íóëþ ìîìåíò èíåðöèè Iy = 0.
Ïîýòîìó, ñòåïåíü ñâîáîäû âðàùåíèÿ âîêðóã îñè Y îòñóòñòâóåò. Òàêèì îáðà-
çîì, ìîëåêóëà äâóõàòîìíîãî ãàçà èìååò ïÿòü ñòåïåíåé ñâîáîäû f = fïîñò +
fâðàù = 3 + 2.

Ó ìîëåêóëû òðåõàòîìíîãî ãàçà òðè ñòåïåíè ñâîáîäû ïîñòóïàòåëüíîãî
äâèæåíèÿ è òðè ñòåïåíè âðàùàòåëüíîãî äâèæåíèÿ (åñëè òîëüêî òðè àòîìà
íå ðàñïîëîæåíû íà îäíîé ïðÿìîé). ×èñëî ñòåïåíåé ñâîáîäû íåëèíåéíîé
òðåõàòîìíîé ìîëåêóëû ðàâíî øåñòè: f = fïîñò + fâðàù = 3 + 3.

8.1.3 Êîëåáàòåëüíîå äâèæåíèå

Ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ïîÿâëÿþòñÿ êîëåáàòåëüíîå äâèæåíèå àòî-
ìîâ äðóã îòíîñèòåëüíî äðóãà. Ïîýòîìó ÷èñëî ñòåïåíåé ñâîáîäû ìîæåò áûòü
çíà÷èòåëüíî áîëüøå øåñòè. Êàæäîå êîëåáàòåëüíîå äâèæåíèå â ìîëåêóëå
äàåò äâå ñòåïåíè ñâîáîäû: îäíà è íèõ ñîîòâåòñòâóåò êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè
ìîëåêóëû, äðóãàÿ � ïîòåíöèàëüíîé. Åñëè äîïóñòèòü, ÷òî êîëåáàíèÿ äâóõ
àòîìîâ, ñâÿçàííûõ ìåæäó ñîáîé íåæåñòêîé ñâÿçüþ, èìåþò ãàðìîíè÷åñêèé
õàðàêòåð, òî ñðåäíåå çíà÷åíèå êèíåòè÷åñêîé è ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèé îäè-
íàêîâû

(126) εêèí = εïîò =
1
4

λ〈A2〉,

ãäå λ � êîýôôèöèåíò óïðóãîñòè ñâÿçè è 〈A2〉 � ñðåäíåå çíà÷åíèå êâàäðàòà
àìïëèòóäû ãàðìîíè÷åñêèõ êîëåáàíèé. Åñëè ñèëà, óäåðæèâàþùàÿ àòîìû â
ìîëåêóëå, íå êâàèóïðóãàÿ, òî ýòîò ðåçóëüòàò, âîîáùå ãîâîðÿ, íå âåðåí.

8.2 Ðàâíîðàñïðåäåëåíèå êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè ïî ñòå-
ïåíÿì ñâîáîäû

Â ñîñòîÿíèè òåïëîâîãî ðàâíîâåñèÿ ñðåäíÿÿ êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ìî-
ëåêóë ðàçëè÷íûõ ãàçîâ ïðè îäèíàêîâîé òåìïåðàòóðå, îäèíàêîâà. Ñðåäíÿÿ
ýíåðãèÿ, êîòîðîé îáëàäàåò ìîëåêóëà èäåàëüíîãî îäíîàòîìíîãî ãàçà, ðàâíà

(127) 〈εïîñò〉 =
m0〈v2〉

2
=

3
2

kÁT.
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Â âèäó õàîòè÷íîñòè òåïëîâîãî äâèæåíèÿ âñå íàïðàâëåíèÿ ñêîðîñòè ïîñòóïà-
òåëüíîãî äâèæåíèÿ ìîëåêóëû ðàâíîâåðîÿòíû. Êèíåòè÷åñêèå ýíåðãèè äâè-
æåíèÿ ìîëåêóëû âäîëü êîîðäèíàòíûõ îñåé X, Y , Z â ñðåäíåì îäèíàêî-
âû. Òàêèì îáðàçîì, â ñîñòîÿíèè òåïëîâîãî ðàâíîâåñèÿ íà êàæäóþ ïîñòóïà-
òåëüíóþ ñòåïåíü ñâîáîäû, â ïðåäïîëîæåíèè ðàâíîìåðíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ,
â ñðåäíåì ïðèõîäèòñÿ îäíà è òà æå êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ

(128) 〈ε〉 =
1
3
〈εïîñò〉 =

1
2

kÁT.

Òåîðåìà î ðàâíîìåðíîì ðàñïðåäåëåíèè ýíåðãèè ïî ñòåïåíÿì ñâîáîäû
(òåîðåìà Ìàêñâåëëà�Áîëüöìàíà) óòâåðæäàåò, ÷òî

òàêîå æå êîëè÷åñòâî ýíåðãèè ïðèõîäèòñÿ íà îäíó ñòåïåíü ñâîáîäû â
ëþáîì ãàçå, íåçàâèñèìî îò ÷èñëà ñòåïåíåé ñâîáîäû, êîòîðûìè îáëà-
äàåò ìîëåêóëà ýòîãî ãàçà.

Òàêèì îáðàçîì, åñëè ÷èñëî ñòåïåíåé ñâîáîäû ìîëåêóëû ðàâíî f , òîãäà
âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ äëÿ îäíîãî ìîëÿ ìíîãîàòîìíîãî èäåàëüíîãî ãàçà ðàâíà

(129) U = NAf〈ε〉 =
f

2
RT.

8.3 Òåïëîåìêîñòü
Êëàññè÷åñêàÿ òåîðèÿ òåïëîåìêîñòè îñíîâàíà íà ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî ê

àòîìíî-ìîëåêóëÿðíûì ñèñòåìàì ïðèìåíèìû çàêîíû êëàññè÷åñêîé ìåõàíè-
êè Íüþòîíà.

Äëÿ èäåàëüíûõ ãàçîâ ìîëÿðíûå òåïëîåìêîñòè ïðè ïîñòîÿííîì îáúåìå è
äàâëåíèè îäíîçíà÷íî âûðàæàþòñÿ ÷åðåç àäèàáàòè÷åñêóþ ïîñòîÿííóþ γ

(130) CV =
1

γ − 1
R, CP =

γ

γ − 1
R,

âåëè÷èíó êîîðîé ìîæíî îïðåäåëèòü ýêñïåðèìåíòàëüíî, íàïðèìåð ñ ïîìî-
ùüþ ìåòîäà Êëåìàíà�Äåçîðìà.

Âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ãàçà ñîñòîèò èç êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè ïîñòóïàòåëü-
íîãî, âðàùàòåëüíîãî è âíóòðåííåãî (â ÷àñòíîñòè, êîëåáàòåëüíîãî) äâèæå-
íèÿ ìîëåêóë è àòîìîâ, à òàêæå ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè èõ âçàèìîäåéñòâèÿ.
Äëÿ èäåàëüíûõ ãàçîâ, êîãäà ñðåäíåå ðàññòîÿíèå ìåæäó ìîëåêóëàìè íàìíîãî
ïðåâûøàåò ñðåäíèõ ðàäèóñ äåéñòâèÿ ñèë ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïðèòÿæåíèÿ,
ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèåé âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë ìîæíî ïðåíåáðå÷ü.

8.3.1 Îäíîàòîìíûå ãàçû

Äëÿ âíóòðåííåé ýíåðãèè ìîëÿ îäíîàòîìíîãî èäåàëüíîãî ãàçà ïîëó÷àåì

(131) U = NA
3
2

kÁT.

Îòñþäà íàõîäèì ìîëÿðíóþ òåïëîåìêîñòü ïðè ïîñòîÿííîì îáúåìå

(132) CV =
dU

dT
=

3
2

R ' 12, 5 Äæ/(Ê ìîëü)
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è ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè

(133) CP = CV + R =
5
2

R ' 20, 8 Äæ/(Ê ìîëü).

Ïîêàçàòåëü àäèàáàòû

(134) γ =
CP

CV
=

5
3

= 1, 67.

8.3.2 Äâóõàòîìíûå ãàçû

Â êà÷åñòâå ìîäåëè ìîëåêóëû äâóõàòîìíîãî ãàçà âîçüìåì äâå ìàòåðè-
àëüíûå òî÷êè, æåñòêî ñâÿçàííûå äðóã ñ äðóãîì. Ïîýòîìó äëÿ âíóòðåííåé
ýíåðãèè ãàçà ïî êëàññè÷åñêîé òåîðèè ïîëó÷àåì

(135) U = NA
5
2

kÁT.

Îòñþäà íàõîäèì ìîëÿðíóþ òåïëîåìêîñòü ïðè ïîñòîÿííîì îáúåìå

(136) CV =
dU

dT
=

5
2

R ' 20, 8 Äæ/(Ê ìîëü)

è ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè

(137) CP = CV + R =
5
2

R ' 29, 1 Äæ/(Ê ìîëü),

à òàêæå ïîêàçàòåëü àäèàáàòû

(138) γ =
CP

CV
=

7
5

= 1, 40.

8.3.3 Ìíîãîàòîìíûå ãàçû

Äîïóñòèì, ÷òî ìîëåêóëà èìååò f ñòåïåíåé ñâîáîäû è âñÿ ýíåðãèÿ åå �
êèíåòè÷åñêàÿ. Òîãäà âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ òàêîãî ìíîãîàòîìíîãî ãàçà ðàâíà

(139) U = NA
f

2
kÁT =

f

2
RT.

Ìîëÿðíûå òåïëîåìêîñòè ïðè ïîñòîÿííîì îáúåìå

(140) CV =
dU

dT
=

f

2
R

è ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè

(141) CP = CV + R =
f + 2

2
R.

Ïîêàçàòåëü àäèàáàòû

(142) γ =
CP

CV
=

f + 2
f

.
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Êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ïîñòóïàòåëüíîãî äâèæåíèÿ âñåõ ìîëåêóë ðàâíà

(143) 〈Eïîñò〉 =
3
f

U,

ñëåäîâàòåëüíî

(144) PV =
2
3
〈Eïîñò〉 =

2
f

U = RT.

Â òàáëèöå 1 ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ ïîêàçàòåëÿ àäèà-
áàòû γ äëÿ íåêîòîðûõ îäíîàòîìíûõ è äâóõàòîìíûõ ãàçîâ.

Äàííûå, ïðèâåäåííûå â òàáëèöå 1, ïîêàçûâàþò, ÷òî ñóùåñòâóþò îòñòóï-
ëåíèÿ îò êëàññè÷åñêîé òåîðèè òåïëîåìêîñòè ãàçîâ. Ýòî çíà÷èò, ÷òî ëåæàùèé
â åå îñíîâå çàêîí ðàâíîìåðíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè ïî ñòåïåíÿì ñâîáî-
äû ÿâëÿåòñÿ â îáùåì ñëó÷àå íåïðàâèëüíûì. Ñòåïåíè ñâîáîäû ìîëåêóëû
íåðàâíîïðàâíû. Äëÿ ñòåïåíåé ñâîáîäû ïîñòóïàòåëüíîãî äâèæåíèÿ âñåãäà
〈ε〉 =

1
2

kÁT . Äëÿ ñòåïåíåé ñâîáîäû êîëåáàòåëüíîãî äâèæåíèÿ ëèøü ïðè

âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ýíåðãèÿ äîñòèãàåò âåëè÷èíû 1
2

kÁT . Äëÿ ñòåïåíåé
ñâîáîäû âðàùàòåëüíîãî äâèæåíèÿ, ýíåðãèÿ äîñòèãàåò êëàññè÷åñêîé âåëè-
÷èíû 1

2
kÁT ëèøü ïðè íå î÷åíü íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ è òîëüêî äëÿ òåõ îñåé

âðàùåíèÿ, îòíîñèòåëüíî êîòîðûõ ìîìåíò èíåðöèè ìîëåêóëû äîñòàòî÷íî âå-
ëèê.

Îòñòóïëåíèÿ îò çàêîíà ðàâíîìåðíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè ÿâëÿåòñÿ
ñëåäñòâèåì òîãî, ÷òî äâèæåíèå ìîëåêóë ïîä÷èíÿåòñÿ íå çàêîíàì êëàññè÷å-
ñêîé ìåõàíèêè, à çàêîíàì êâàíòîâîé ôèçèêè.

T , Ê γ

îäíîàòîìíûå ãàçû

Hg 527 1,666
He 290 1,66

93 1,673
Ne 292 1,64
Ar 288 1,65

98 1,69

äâóõàòîìíûå ãàçû

H2 280 1,407
N2 293 1,398

92 1,419
O2 293 1,398

197 1,411
92 1,404

Òàáëèöà 1: Ïîêàçàòåëü àäèàáàòû íåêîòîðûõ ãàçîâ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðà-
òóðàõ
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8.4 Âîïðîñû äëÿ ñàìîñòîÿòåëüíîé ðàáîòû è çàäà÷è
1. Ñðàâíèòå çíà÷åíèÿ ñðåäíåé êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè ïîñòóïàòåëüíîãî

äâèæåíèÿ è âðàùàòåëüíîãî äâèæåíèÿ ìîëåêóëû êèñëîðîäà ïðè íîð-
ìàëüíûõ óñëîâèÿõ. Èñïîëüçóéòå ñëåäóþùèå äàííûå: l = 1, 12×10−10 ì,
m = 2, 66× 10−26 êã, ω = 2, 0× 1012 ðàä/ñ.

2. Èñïîëüçóÿ òåîðåìó î ðàâíîðàñïðåäåëåíèè êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè ïî
ñòåïåíÿì ñâîáîäû, âûâåäèòå ñëåäóþùèå ôîðìóëû äëÿ ìîëÿðíîé òåï-
ëîåìêîñòè CV è âíóòðåííåé ýíåðãèè U ìíîãîàòîìíîãî èäåàëüíîãî ãàçà

(145) CV =
R

γ − 1
, U =

PV

γ − 1
,

ãäå ïîêàçàòåëü àäèàáàòû γ = 6n−3
6n−5 è γ =

n− 3
2

n−1 äëÿ ëèíåéíûõ è íåëè-
íåéíûõ ìîëåêóë, ñîîòâåòñòâåííî, è n � êîëè÷åñòâî àòîìîâ â ìîëåêóëå.

3. Íà îñíîâå äàííûõ, ïðèâåäåííûõ â òàáëèöå 2 äëÿ ìíîãîàòîìíûõ ãàçîâ,
îáúÿñíèòå ïî÷åìó ìîëÿðíàÿ òåïëîåìêîñòü ïðè ïîñòîÿííîì îáúåìå CV

äëÿ SO2 áîëüøå, ÷åì ó îñòàëüíûõ ãàçîâ ïðè T = 300 Ê.

4. Èññëåäóÿ çíà÷åíèÿ ìîëÿðíûõ òåïëîåìêîñòåé CV è CP äëÿ äâóõ- è
ìíîãîàòîìíûõ ãàçîâ, ïðèâåäåííûõ â òàáëèöå 2, îáúÿñíèòå ïî÷åìó èõ
çíà÷åíèÿ óâåëè÷èâàþòñÿ ñ ðîñòîì ìîëåêóëÿðíîãî âåñà.

CV CP CP − CV γ = CP /CV

îäíîàòîìíûå ãàçû

He 20,8 12,5 8,33 1,67
Ar 20,8 12,5 8,33 1,67
Ne 20,8 12,7 8,12 1,64
Kr 20,8 12,3 8,49 1,69

äâóõàòîìíûå ãàçû

H2 28,8 20,4 8,33 1,41
N2 29,1 20,8 8,33 1,40
O2 29,4 21,1 8,33 1,40
CO 29,3 21,0 8,33 1,40
Cl2 34,7 25,7 8,96 1,35

ìíîãîàòîìíûå ãàçû

CO2 37,0 28,5 8,50 1,30
SO2 40,4 31,4 9,00 1,29
HO2 35,4 27,0 8,37 1,30
CH4 35,5 27,1 8,41 1,31

Òàáëèöà 2: Ìîëÿðíûå òåïëîåìêîñòè è ïîêàçàòåëü àäèàáàòû íåêîòîðûõ ãà-
çîâ ïðè òåìïåðàòóðå T = 300 Ê

58



9 Ëåêöèè �9, 10 "Ðàñïðåäåëåíèå Ìàêñâåëëà
ìîëåêóë ïî ñêîðîñòÿì"

Ïîñòàíîâêà çàäà÷è. Âûâîä ôîðìóëû ðàñïðåäåëåíèÿ.
Ðàñïðåäåëåíèå ïî àáñîëþòíûì ñêîðîñòÿì.

ß äàë åìó çàäà÷ó è æäó îòêðûòèÿ!

Ïðîôåññîð ìîëîäîìó àñïèðàíòó

Öåëü ëåêöèè � âûâåñòè ôîðìóëó äëÿ ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ìîëåêóë
ãàçà ïî ñêîðîñòÿì.

Ýòó ôîðìóëó âïåðâûå âûâåë Äæåéìñ Êëåðê Ìàêñâåëë (1831�79),
ñäàâàÿ âñòóïèòåëüíûé ýêçàìåí ïî òåîðåòè÷åñêîé ôèçèêå â àñïèðàíòóðó èç-
âåñòíîìó ôèçèêó Äæîðäæó Ãàáðèåëþ Ñòîêñó (1819�1903). Âïåðâûå
â ôèçèêå âûâîä ôîðìóëû îñíîâûâàëñÿ öåëèêîì íà ñòàòèñòè÷åñêèõ, èëè
âåðîÿòíîñòíûõ, ìåòîäàõ. Èìåííî 21 ñåíòÿáðÿ 1859 ã., êîãäà íà çàñåäàíèè
Áðèòàíñêîé àññîöèàöèè ñîäåéñòâèÿ ðàçâèòèÿ íàóêè Äæ. Ìàêñâåëë äîëîæèë
î ñâîèõ âûâîäàõ, ìîæíî ñ÷èòàòü äíåì ðîæäåíèÿ ñòàòèñòè÷åñêîé ôèçèêè.

Ïðÿìóþ ýêñïåðèìåíòàëüíóþ ïðîâåðêó ðàñïðåäåëåíèÿ Ìàêñâåëëà ïðîâåë
íåìåöêèé ôèçèê Îòòî Øòåðí (1888�1969) ñ ïîìîùüþ ðàçðàáîòàííîãî èì
ìåòîäà ìîëåêóëÿðíûõ ïó÷êîâ ëèøü â 1920 ã.

9.1 Ïîñòàíîâêà çàäà÷è

Òðåáóåòñÿ îïðåäåëèòü êàêàÿ ÷àñòü ìîëåêóë ðåàëüíîãî ãàçà îáëàäàåò ñêî-
ðîñòüþ, ëåæàùåé â èíòåðâàëå îò v äî v + dv. Ãàç íàõîäèòñÿ â ñîñòîÿíèè
òåïëîâîãî ðàâíîâåñèÿ â ñîñóäå ïîñòîÿííîãî îáúåìà, åãî àáñîëþòíàÿ òåìïå-
ðàòóðà ðàâíà T , â îòñóòñòâèè âíåøíèõ ñèëîâûõ ïîëåé.

1. â ñîñòîÿíèè òåïëîâîãî ðàâíîâåñèÿ âñå íàïðàâëåíèÿ ñêîðîñòè òåïëîâîãî
äâèæåíèÿ ìîëåêóë ãàçà ðàâíîâåðîÿòíû. Åñëè áû ýòî áûëî íå òàê, òî
òåïëîâîå äâèæåíèå íå áûëî áû âïîëíå áåñïîðÿäî÷íûì.

2. Ïðè ïàðíûõ ñòîëêíîâåíèÿõ ìîëåêóë äðóã ñ äðóãîì ìåíÿþòñÿ íå òîëü-
êî íàïðàâëåíèÿ äâèæåíèÿ ìîëåêóë, íî è ìîäóëü èõ ñêîðîñòè.

3. Âàæíî, ÷òîáû ñîóäàðåíèé, êàê è ìîëåêóë, áûëî êàê ìîæíî áîëüøå
è, êðîìå òîãî, ñîõðàíÿëàñü ñðåäíÿÿ âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ãàçà â öåëîì.
Èìåííî ñòîëêíîâåíèÿ ïðèâîäÿò ê âïîëíå îïðåäåëåííîìó ñòàòèñòè-
÷åñêîìó ðàñïðåäåëåíèþ ìîëåêóë ïî èõ ñêîðîñòÿì (ïðè çàäàííîì òåì-
ïåðàòóðå T ).

Ðàññìîòðèì ãàç (÷èñëî ìîëåêóë ïîñòîÿííî è ðàâíî N) â ñîñòîÿíèè òåïëî-
âîãî ðàâíîâåñèÿ è îòñóòñòâèÿ âíåøíèõ ñèëîâûõ ïîëåé. Çàäà÷à ïðîñëåäèòü
çà ñóäüáîé îòäåëüíîé ìîëåêóëû âîîáùå íå ñòàâèòñÿ. Ïóñòü êàêèì-òî îá-
ðàçîì íàì ñòàëî èçâåñòíî ìãíîâåííîå ðàñïðåäåëåíèå ñêîðîñòåé òåïëîâîãî
äâèæåíèÿ ìîëåêóë â äàííûé ìîìåíò âðåìåíè

(146) v1,v2, . . . ,vN .
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Åñëè ñîáðàòü âñå ýòè âåêòîðû â îäíó òî÷êó (ïðèìåì åå çà íà÷àëî ïðÿ-
ìîóãîëüíîé ñèñòåìû êîîðäèíàò ñ îñÿìè vx, vy, vz), òî ñîâîêóïíîñòü âñåõ
òî÷åê, èçîáðàæàþùèõ ìãíîâåííûå ðàñïðåäåëåíèÿ ñêîðîñòåé ìîëåêóë, îá-
ðàçóåò òðåõìåðíîå ïðîñòðàíñòâî, � ïðîñòðàíñòâî ñêîðîñòåé. Êàæäàÿ
ñêîðîñòàÿ òî÷êà ìîëåêóëû ýòîãî ïðîñòðàíñòâà çàäàåò âåêòîð ñêîðîñòè
ìîëåêóëû â íåêîòîðûé ìîìåíò âðåìåíè, ñì. Ðèñ. 10.

Ðèñ. 10: Ïðîñòðàíñòâî ñêîðîñòåé.

Âûäåëèì ôèçè÷åñêè áåñêîíå÷íî ìàëûé îáúåì â ïðîñòðàíñòâå ñêîðîñòåé
â îêðåñòíîñòè ñêîðîñòíîé òî÷êè v = (vx, vy, vz), èìåþùèé ôîðìó ïðÿìî-
óãîëüíîãî ïàðàëëåëåïèïåäà. Îáúåì ïàðàëëåëåïèïåäà ðàâåí

(147) dω = dvxdvydvz.

Ïðè ñòàòèñòè÷åñêîé ïîñòàíîâêå çàäà÷è íå èìååò íèêàêîãî ñìûñëà ñïðà-
øèâàòü, ñêîëüêî ìîëåêóë ãàçà èìåþò âïîëíå îïðåäåëåííóþ ñêîðîñòü v ñ
êîìïîíåíòàìè vx, vy è vz. Èìååò ñìûñë ëèøü âîïðîñ î ñðåäíåì ÷èñëå ìîëå-
êóë â ýëåìåíòå îáúåìà ñêîðîñòíîãî ïðîñòðàíñòâà dω. Ïóñòü dN îïðåäåëÿåò
ñðåäíåå ÷èñëî ñêîðîñòíûõ òî÷åê, êîòîðûå â ñîñòîÿíèè òåïëîâîãî ðàâíîâå-
ñèÿ (âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ãàçà â ñðåäíåì îñòàåòñÿ ïîñòîÿííîé) íàõîäÿòñÿ â
îáúåìå dω. Â ñðåäíåì èçìåíåíèå ýòîãî ÷èñëà (â çàâèñèìîñòè îò v) èìååò
ñòàòèñòè÷åñêèé, èëè âåðîÿòíîñòíûé, õàðàêòåð.

Äîëÿ ìîëåêóë, ñêîðîñòè êîòîðûõ ëåæàò â èíòåðâàëå îò v äî v + dv,
èìååò ñìûñë âåðîÿòíîñòè (ïðè óñëîâèè N →∞)

(148) dP =
dN

N
= f(v)dω,

ãäå f(v) íàçûâàåòñÿôóíêöèåé ðàñïðåäåëåíèÿ ìîëåêóë ïî ñêîðîñòÿì.
Ìàòåìàòè÷åñêè îíà åñòü ôóíêöèÿ ïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ
ñêîðîñòíûõ òî÷åê ìîëåêóë â ïðîñòðàíñòâå ñêîðîñòåé. Òàê êàê ôóíêöèÿ ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ f(v) îïèñûâàåò ñðåäíåå, èëè âåðîÿòíîå, ðàñïðåäåëåíèå ìîëåêóë
ïî ñêîðîñòÿì, òî îíà äîëæíà èçìåíÿòüñÿ íåïðåðûâíî è ïëàâíî ñ èçìåíåíèåì
ñêîðîñòè v.

Èç óñëîâèÿ íîðìèðîâêè âåðîÿòíîñòè ñëåäóåò óñëîâèå íîðìèðîâêè ôóíê-
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öèè ïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòè

(149)
∫

f(v)dω =

+∞∫

−∞
dvx

+∞∫

−∞
dvy

+∞∫

−∞
dvz f(vx, vy, vz) = 1.

Òàêèì îáðàçîì, çàäà÷à î ðàñïðåäåëåíèè ìîëåêóë ïî ñêîðîñòÿì ñâîäèòñÿ
ê îïðåäåëåíèþ ôóíêöèè f(v).

9.2 Âûâîä ôîðìóëû ðàñïðåäåëåíèÿ

Âûðàçèì ìîäóëü ñêîðîñòè ìîëåêóëû v ÷åðåç åå ïðîåêöèè âåêòîðà ñêîðî-
ñòè íà îñè êîîðäèíàò

(150) v2 = v2
x + v2

y + v2
z .

Îïðåäåëèì âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî x-ñîñòàâëÿþùàÿ âåêòîðà ñêîðîñòè ìî-
ëåêóëû ëåæèò â èíòåðâàëå îò vx äî vx + dvx, à ñîñòàâëÿþùèå vy è vz ìîãóò
áûòü êàêèìè óãîäíî

(151) dPx = ϕ(vx)dvx,

ãäå ϕ(vx) íàçûâàåòñÿ ëèíåéíîé ôóíêöèåé ðàñïðåäåëåíèÿ âåðîÿòíî-
ñòè â ïðîñòðàíñòâå ñêîðîñòåé.

Òàêèå æå ðàññóæäåíèÿ ñïðàâåäëèâû è äëÿ êîìïîíåíò vy è vz. Ïðè÷åì
ϕ(vy) è ϕ(vz) äîëæíû ñîâïàäàòü ñ ϕ(vx) â âèäó èõ ïîëíîãî ðàâíîïðàâèÿ. Ïî-
ñêîëüêó ìû ïîëàãàåì, ÷òî êîìïîíåíòû ñêîðîñòè ìîëåêóëû íå çàâèñÿò äðóã
îò äðóãà è ñëó÷àéíû, òî âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî ñêîðîñòíàÿ òî÷êà ìîëåêóëû
îäíîâðåìåííî îêàæåòñÿ âíóòðè òðåõ èíòåðâàëîâ (vx, vx +dvx), (vy, vy +dvy)
è (vz, vz + dvz) âûðàæàåòñÿ ïðîèçâåäåíèåì òðåõ ëèíåéíûõ âåðîÿòíîñòåé

(152) dPxdPydPz = ϕ(vx)ϕ(vy)ϕ(vz)dvxdvydvz.

Îòñþäà íàõîäèì, ÷òî

(153) f(v) = ϕ(vx)ϕ(vy)ϕ(vz).

Äàëåå, òàê êàê ïîëîæèòåëüíûå è îòðèöàòåëüíûå íàïðàâëåíèÿ êîîðäè-
íàòíûõ îñåé â ïðîñòðàíñòâå ñêîðîñòåé ñîâåðøåííî ýêâèâàëåíòíû, òî ëè-
íåéíàÿ ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ äîëæíà çàâèñåòü òîëüêî îò ìîäóëÿ ñîîò-
âåòñòâóþùåé êîìïîíåíòû ñêîðîñòè. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ôóíêöèÿ f çàâèñèò
òîëüêî îò ìîäóëÿ ñêîðîñòè |v|. Ïîýòîìó óðàâíåíèå (153) ìîæíî çàïèñàòü â
âèäå

(154) f(v2
x + v2

y + v2
z) = ϕ(vx)ϕ(vy)ϕ(vz).

Ñ ïîìîùüþ ýòîãî ñîîòíîøåíèÿ îïðåäåëèòü ÿâíûé âèä ôóíêöèè ϕ, à ñ íåé
è f .

Âûïîëíèì ñëåäóþùèå ìàòåìàòè÷åñêèå âû÷èñëåíèÿ äëÿ òîãî, ÷òîáû íàé-
òè ðåøåíèå óðàâíåíèÿ (154). Ëîãàðèôìèðóÿ, à çàòåì äèôôåðåíöèðóÿ (154),
íàïðèìåð ïî vx, ïîëó÷èì

(155) ∂ ln f

∂vx
=

f ′

f

vx

v
=

∂ ln ϕ

∂vx
.
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Îòñþäà

(156) f ′

f

1
v

=
1
vx

∂ ln ϕ(vx)
∂vx

.

Äëÿ ïðîèçâîäíûõ ïî vy è vz ïîëó÷èì àíàëîãè÷íûå óðàâíåíèÿ. Ñëåäîâàòåëü-
íî

(157) f ′

f

1
v

=
1
vx

∂ ln ϕ(vx)
∂vx

=
1
vy

∂ ln ϕ(vy)
∂vy

=
1
vz

∂ ln ϕ(vz)
∂vz

.

Ýòî ðàâåíñòâî âîçìîæíî òîãäà è òîëüêî òîãäà, êîãäà

(158) 1
vx

∂ ln ϕ(vx)
∂vx

= −α,

ãäå α îáîçíà÷àåò ïîëîæèòåëüíîå ÷èñëî (íå çàâèñÿùåå îò vx). Çíàê ìèíóñ
ïîêàçûâàåò, ÷òî ðàñïðåäåëåíèå âåðîÿòíîñòè ÷èñëà ìîëåêóë äîëæíî óìåíü-
øàòüñÿ ñ ðîñòîì vx.

Ôóíêöèîíàëüíîå óðàâíåíèå (158) èìååò òàêîå ðåøåíèå

(159) ln ϕ(vx) = −1
2

αv2
x + ln C,

ãäå C � ïîñòîÿííàÿ èíòåãðèðîâàíèÿ, çíà÷åíèå êîòîðîé îïðåäåëÿåòñÿ óñëî-
âèåì íîðìèðîâêè âåðîÿòíîñòè

(160)
+∞∫

−∞
dvxϕ(vx) = 1.

Èç ôîðìóë (159) è (160) ñëåäóåò, ÷òî ëèíåéíàÿ ôóíêöèÿ ïëîòíîñòè âåðîÿò-
íîñòè èìååò âèä13

(162) ϕ(vx) =
√

α

π
e
−

αv2
x

2 ,

à îáúåìíàÿ èëè òðåõìåðíàÿ ôóíêöèÿ ïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòè �

(163) f(v) =
( α

2π

) 3
2

e
−

α(v2
x + v2

y + v2
z)

2 .

Ýòè ôîðìóëû ïîêàçûâàþò, ÷òî ôóíêöèîíàëüíàÿ çàâèñèìîñòü ôóíêöèè ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ òîæäåñòâåííà íîðìàëüíîé, èëè ãàóññîâîé, êðèâîé îøèáîê.

Îáùèé âûâîä ñîñòîèò â òîì, ÷òî ñêîðîñòè ðàñïðåäåëåíû ìåæäó ìîëåêó-
ëàìè ïî òîìó æå çàêîíó, ïî êîòîðîìó ðàñïðåäåëÿþòñÿ îøèáêè íàáëþäåíèé.

13Ïðè âû÷èñëåíèè íîðìèðîâî÷íîé ïîñòîÿííîé íåîáõîäèìî âîñïîëüçîâàòüñÿ ñëåäóþ-
ùèì òàáëè÷íûì ðåçóëüòàòîì

(161)
+∞∫

−∞
dze

−
αz2

2 =

√
2π

α
.
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Ðèñ. 11: Ëèíåéíàÿ ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ Ìàêñâåëëà ϕ(vx) äëÿ êèñëîðîäà O2

ïðè àáñîëþòíîé òåìïåðàòóðå T = 300 Ê. Ïëîùàäü ýëåìåíòàðíîé òðàïåöèè dS
îïðåäåëÿåò âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî x-ñîñòàâëÿþùàÿ ñêîðîñòè ìîëåêóëû ëåæèò
âíóòðè èíòåðâàëà (vx, vx + dvx). Ïðîèçâåäåíèå dS · N , ãäå N � ÷èñëî ìîëåêóë
ãàçà, îïðåäåëÿåò ñðåäíåå ÷èñëî 〈N〉 ìîëåêóë ãàçà, x-ñîñòàâëÿþùàÿ ñêîðîñòè êî-
òîðûõ ëåæèò â ýòîì èíòåðâàëå.

Òåïåðü äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷è íåîáõîäèìî îïðåäåëèòü òîëüêî ïîñòîÿííóþ
α. Ñîãëàñíî òåîðåìå î ðàâíîðàñïðåäåëåíèè êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè ïî ñòåïå-
íÿì ñâîáîäû, íà êàæäóþ ñòåïåíü ñâîáîäû ïîñòóïàòåëüíîãî äâèæåíèÿ ìîëå-
êóëû â ñðåäíåì ïðèõîäèòñÿ ýíåðãèÿ 1

2kÁT . Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî

(164) 〈v2
x〉 =

1
3
〈v2〉 =

2
3m0

〈ε〉 =
kÁT

m0
,

ãäå 〈ε〉 îáîçíà÷àåò ñðåäíþþ êèíåòè÷åñêóþ ýíåðãèþ ïîñòóïàòåëüíîãî äâèæå-
íèÿ ìîëåêóëû è m0 � åå ìàññó.

Ïî îïðåäåëåíèþ ñðåäíåå çíà÷åíèå v2
x âûðàæàåòñÿ ÷åðåç ôóíêöèþ ðàñ-

ïðåäåëåíèÿ ϕ ñîîòíîøåíèåì

(165) 〈v2
x〉 =

+∞∫

−∞
dv′xv′2x ϕ(v′x).

Ôîðìóëû (164) è (165) ïîçâîëÿþò îïðåäåëèòü êîýôôèöèåíò α, è åãî âåëè-
÷èíà ðàâíà

(166) α =
m0

kÁT
.

Â ðåçóëüòàòå äëÿ ôóíêöèé ðàñïðåäåëåíèÿ ϕ(vx) è f(v), âûðàæàþùèõ
ìàêñâåëëîâñêèé çàêîí ðàñïðåäåëåíèÿ ñêîðîñòåé, îêîí÷àòåëüíî ïîëó÷àåì

(167) ϕ(vx) =
√

m0

2πkÁT
e
−

m0v
2
x

2kÁT
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Ðèñ. 12: Ðàñïðåäåëåíèå Ìàêñâåëëà äëÿ êèñëîðîäà O2 ïî àáñîëþòíîìó çíà÷åíèþ
ñêîðîñòè äëÿ äâóõ çíà÷åíèé àáñîëþòíîé òåìïåðàòóðû. Íà ðèñóíêå èçîáðàæåí ãðà-
ôèê ôóíêöèè N ·F (v), ãäå N � ÷èñëî ìîëåêóë ãàçà. Ïëîùàäü, îãðàíè÷åííàÿ êàæ-
äîé êðèâîé è îñüþ àáñöèññ, ÷èñëåííî ðàâíà ÷èñëó ÷àñòèö ìîëåêóë ãàçà, êîòîðîå
â ðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå ðàâíà N = 105.

è

(168) f(v) =
(

m0

2πkÁT

) 3
2

e
−

m0v
2

2kÁT .

Ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ Ìàêñâåëëà íå çàâèñèò îò âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó
ìîëåêóëàìè è ïðèìåíèìî íå òîëüêî ê ãàçàì, íî è ê æèäêîñòÿì è ê òâåðäûì
òåëàì. Îíà ïðèìåíèìà è äëÿ áðîóíîâñêèõ ÷àñòèö, âçâåøåííûõ â æèäêîñòè
èëè ãàçå.

9.3 Ðàñïðåäåëåíèå ïî àáñîëþòíûì ñêîðîñòÿì

Íàéäåì ôóíêöèþ ðàñïðåäåëåíèÿ ìîëåêóë ãàçà ïî àáñîëþòíûì çíà÷åíè-
ÿì èõ ñêîðîñòåé, ò. å. áåç ó÷åòà èõ íàïðàâëåííîñòè. Íîâàÿ ôóíêöèÿ ðàñïðå-
äåëåíèÿ F (v) îïðåäåëÿåò âåðîÿòíîñòü, ñ êîòîðîé ñêîðîñòíûå òî÷êè ìîëåêóë
ãàçà ðàñïðåäåëåíû âíóòðè áåñêîíå÷íî òîíêîãî øàðîâîãî ñëîÿ ñî ñðåäíèì
ðàäèóñîì v è òîëùèíîé dv, ñì. Ðèñ. 13. Îáúåì ýòîãî ñëîÿ ðàâåí

(169) dω = 4πv2dv.

Îáúåìíàÿ ïëîòíîñòü f(v) âíóòðè øàðîâîãî ñëîÿ ïîñòîÿííà, òàê êàê îíà çà-
âèñèò òîëüêî îò àáñîëþòíîãî çíà÷åíèÿ ñêîðîñòè, íî íå îò åå íàïðàâëåíèÿ.
Ïîýòîìó âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî àáñîëþòíîå çíà÷åíèå ñêîðîñòè ìîëåêóëû çà-
êëþ÷åíî ìåæäó v è v + dv ðàâíî

(170) dP = F (v)dv = 4πv2f(v)dv,
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Ðèñ. 13: Ïðîñòðàíñòâî ñêîðîñòåé.

èëè

(171) F (v) = 4π

(
m0

2πkÁT

) 3
2

v2e
−

ε

kÁT .

Ôóíêöèÿ F (v) óäîâëåòâîðÿåò óñëîâèþ íîðìèðîâêè

(172)
∞∫

0

dvF (v) = 1.

Ãðàôèêè ôóíêöèé ϕ(vx) è F (v) ïðåäñòàâëåí íà Ðèñ. 11 è Ðèñ. 12. Êðèâàÿ
àñèììåòðè÷íà è ïðîõîäèò ÷åðåç íóëü â íà÷àëå êîîðäèíàò. Àñèììåòðèÿ êðè-
âîé Ìàêñâåëëà îçíà÷àåò, ÷òî íàèâåðîÿòíåéøàÿ ñêîðîñòü íå ðàâíà ñðåäíåé
àðèôìåòè÷åñêîé âñåõ ñêîðîñòåé ìîëåêóë. äåëî â òîì, ÷òî ñðåäíÿÿ ñêîðîñòü
áëàãîäàðÿ ïðåîáëàäàíèþ â ãàçå áûñòðûõ ìîëåêóë ñî ñêîðîñòÿìè, ïðåâûøà-
þùèìè íàèâåðîÿòíåéøóþ, îêàçûâàåòñÿ áîëüøå ïîñëåäíåé.

9.4 Âîïðîñû äëÿ ñàìîñòîÿòåëüíîé ðàáîòû è çàäà÷è
1. Êîãäà ôîðìà êîíòàêòà íà ãðàíèöå ðàçäåëà ìåäó ãàçîì è îêðóæàþùåé

ñðåäîé ìåíÿåòñÿ, òî è ìåíÿåòñÿ ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ. Èññëåäóéòå,
âìåñòî âûøå ðàññìîòðåííûõ èçîòåðìè÷åñêèõ óñëîâèé, êîãäà ïîëíàÿ
âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ãàçà îñòàåòñÿ ïîñòîÿííîé â ñðåäíåì, àäèàáàòíûå
óñëîâèÿ, èñêëþ÷àþùèå îáìåí ýíåðãèé â ëþáîé ôîðìå. Êàêîé âèä ïðè-
ìåò ôîðìóëà äëÿ ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ â ýòîì ñëó÷àå?

2. Âûâåäèòå ôîðìóëû (162), (163) è (166).

3. Âûâåäèòå ôîðìóëû äëÿ íàèáîëåå âåðîÿòíîé vm =
√

2kÁT

m0
, ñðåäíåé

êâàäðàòè÷íîé vêâ =
√

3kÁT

m0
è ñðåäíåé àðèôìåòè÷åñêîé ñêîðîñòåé

〈v〉 =
√

8kÁT

πm0
ìîëåêóë ãàçà. Âû÷èñëèòå ýòè ñêîðîñòè äëÿ ãàçà, ó
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êîòîðîãî ïðè íîðìàëüíîì àòìîñôåðíîì äàâëåíèè ïëîòíîñòü ðàâíà
ρ = 1 ã/ë. Ïî÷åìó êàæäàÿ èç íèõ ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà äëÿ îá-
ùåãî ïðåäñòàâëåíèÿ î ñêîðîñòÿõ òåïëîâîãî äâèæåíèÿ ìîëåêóë?

4. Âûâåäèòå ôîðìóëó äëÿ ñðåäíåãî ÷èñëà ìîëåêóë ãàçà, êèíåòè÷åñêèå
ýíåðãèè êîòîðûõ çàêëþ÷åíû ìåæäó ε è ε + dε

(173) dN = 2πN(πkÁT )−
3
2
√

ε e
−

ε

kÁT dε.

Èçîáðàçèòå ïðèìåðíûé ãðàôèê ýòîé ôóíêöèè. Íàéäèòå íàèáîëåå âå-
ðîÿòíîå çíà÷åíèå êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè εm; ñîîòâåòñòâóåò ëè εm íàè-
áîëåå âåðîÿòíîé ñêîðîñòè?

5. Îïèøèòå ñõåìó îïûòà Îòòî Øòåðíà ïî ïðîâåðêå çàêîíà ðàñïðåäåëå-
íèÿ ñêîðîñòåé Ìàêñâåëëà äëÿ ìîëåêóëÿðíûõ è àòîìíûõ ãàçîâ.

6. Ðàñïðåäåëåíèå ìîëåêóë ïî ñêîðîñòÿì â ïó÷êå, âûõîäÿùåì èç íåáîëü-
øîãî îòâåðñòèÿ â ñîñóäå, îïèñûâàåòñÿ ôóíêöèåé ïëîòíîñòè âåðîÿòíî-
ñòè

(174) F (v) = Cv3e
−

m2
0

2kÁT ,

ãäå T � òåìïåðàòóðà ãàçà âíóòðè ñîñóäà. Îïðåäåëèòå íàèáîëåå âåðî-
ÿòíûå çíà÷åíèÿ:
à) ñêîðîñòè ìîëåêóë â ïó÷êå; ñðàâíèòå ïîëó÷åííóþ âåëè÷èíó ñ íàèáî-
ëåå âåðîÿòíîé ñêîðîñòüþ ìîëåêóë â ñîñóäå;
á) êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè ìîëåêóë â ïó÷êå.
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10 Ëåêöèè �11 "Ðàñïðåäåëåíèå Ìàêñâåëëà�Áî-
ëüöìàíà"

Áàðîìåòðè÷åñêàÿ ôîðìóëà. Âûâîä ðàñïðåäåëåíèÿ Áîëüöìàíà â ÌÊÒ.
Êàíîíè÷åñêîå ðàñïðåäåëåíèå Ãèááñà.

Äæåéìñ Ìàêñâåëë ðàñïðåäåëèë ìîëåêóëû ïî ñêîðîñòÿì,
Ëþäâèã Áîëüöìàí � ïî ýíåðãèÿì,
à Óèëëàðä Ãèááñ � ïî ëþáîìó ïðèçíàêó.

Àôîðèçì

Öåëü ëåêöèè � âûâåñòè ôóíêöèþ ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ìåõàíè÷åñêîé ýíåð-
ãèÿ ìîëåêóë èäåàëüíîãî ãàçà â ñîñòîÿíèè òåïëîâîãî ðàâíîâåñèÿ, íàõîäÿùå-
ãîñÿ â ïîòåíöèàëüíîì ñèëîâîì ïîëå, � ðàñïðåäåëåíèå Ìàêñâåëëà�Áîëüöìàíà.

Îãðîìíàÿ çàñëóãà çäåñü ïðèíàäëåæèò àâñòðèéñêîìó ôèçèêó-òåîðåòèêó
Ëþäâèãó Áîëüöìàíó (1844�1906). Çàìåòèì, ÷òî íàèáîëåå çíà÷èòåëüíûé
âêëàä ó÷åíîãî â ôèçèêó � ýòî îáîñíîâàíèå íåîáðàòèìîñòè òåðìîäèíàìè÷å-
ñêèõ ïðîöåññîâ è ñîçäàíèå îñíîâ ñòàòèñòè÷åñêîé ìåõàíèêè.

10.1 Áàðîìåòðè÷åñêàÿ ôîðìóëà

Ðàññìîòðè çàêîí èçìåíåíèÿ àòìîñôåðíîãî äàâëåíèÿ P ñ âûñîòîé h íàä
ïîâåðõíîñòüþ çåìëè. Áóäåì ñ÷èòàòü âîçäóõ èäåàëüíûì ãàçîì, à ïîëå òÿæå-
ñòè � îäíîðîäíûì. Â ñîñòîÿíèè òåïëîâîãî ðàâíîâåñèÿ òåìïåðàòóðà T âñåé
àòìîñôåðû äîëæíà áûòü îäèíàêîâà.

Ðèñ. 14: Èëëþñòðàöèÿ ê âûâîäó áàðîìåòðè÷åñêîé ôîðìóëû.

Ïóñòü íà ïîâåðõíîñòè (h = 0) àòìîñôåðíîå äàâëåíèå ðàâíî P0, íà âûñîòå
h äàâëåíèå ðàâíî P . Ïðè óâåëè÷åíèè âûñîòû íà dh äàâëåíèå óìåíüøèòñÿ
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íà âåëè÷èíó, ñì. Ðèñ. 14,

(175) −dP = ρgh,

ãäå ρ � ïëîòíîñòü âîçäóõà íà äàííîé âûñîòå.
Ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ èäåàëüíîãî ãàçà íàéäåì, ÷òî

(176) ρ =
m0P

kÁT
,

ãäå m0 � ìàññà ìîëåêóëû âîçäóõà. Òîãäà

(177) dP = −m0g

kÁT
Pdh.

Ñ÷èòàÿ àòìîñôåðó èçîòåðìè÷åñêîé, äëÿ áîëüøèõ ðàçíîñòåé âûñîò íåâåð-
íî, èíòåãðèðóåì âûðàæåíèå (177)

(178)
P∫

P0

dp

p
= −m0g

kÁT

h∫

0

dz

è ïîëó÷àåì áàðîìåòðè÷åñêóþ ôîðìóëó

(179) P = P0e
−

m0gh

kÁT .

èëè

(180) P = P0e
−

µgh

RT .

Òàê êàê äàâëåíèå ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíî êîíöåíòðàöèè ìîëåêóë, òî áàðî-
ìåòðè÷åñêóþ ôîðìóëó ìîæíî íàïèñàòü â âèäå

(181) n = n0e
−

m0gh

kÁT = n0e
−

µgh

RT .

Ýòà ôîðìóëà ïîêàçûâàåò, ÷òî â ñîñòîÿíèè òåïëîâîãî è ìåõàíè÷åñêîãî ðàâíî-
âåñèÿ àòìîñôåðû êîíöåíòðàöèÿ åå ìîëåêóë óáûâàåò ñ óâåëè÷åíèåì âûñîòû
ïî ýêñïîíåíöèàëüíîìó çàêîíó.

10.1.1 Ðàñïðåäåëåíèå Áîëüöìàíà

Êîëè÷åñòâî ìîëåêóë â åäèíèöå îáúåìà íà âûñîòå h ìîæíî ïðåäñòàâèòü,
ââåäÿ â âûðàæåíèå (179) ïîòåíöèàëüíóþ ýíåðãèþ ìîëåêóëó â îäíîðîäíîì
ïîëå òÿæåñòè

(182) εïîò(h) = m0gh,

â âèäå

(183) n = n0e
−

εïîò(h)
kÁT .
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Â òàêîì âèäå áàðîìåòðè÷åñêàÿ ôîðìóëà âûðàæàåò ñðåäíåå êîëè÷åñòâî ìî-
ëåêóë â åäèíèöå îáúåìà, îáëàäàþùèõ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèåé, ïðåâûøàþ-
ùåé mgh = εïîò.

Àíàëîãè÷íîå ñîîòíîøåíèå ìîæíî ïîëó÷èòü è äëÿ íåîäíîðîäíîãî ïîëÿ
òÿæåñòè. Â îáùåì ñëó÷àå, ôèçè÷åñêàÿ ïðèðîäà ñèëîâîãî ïîëÿ òàêæå íå èã-
ðàåò ðîëè. Îíî íå îáÿçàòåëüíî äîëæíî áûòü ãðàâèòàöèîííûì, à ìîæåò áûòü
ýëåêòðè÷åñêèì èëè, ñêàæåì, ïîëåì öåíòðîáåæíûõ ñèë èíåðöèè. Âàæíî, ÷òî
ïîëå äîëæíî áûòü ñòàöèîíàðíûì è ïîòåíöèàëüíûì. Â íåïîòåíöèàëüíûõ ïî-
ëÿõ ìåõàíè÷åñêîå ðàâíîâåñèå ãàçà íåâîçìîæíî.

Íàïîìíèì, ÷òî ïîòåíöèàëüíîå ïîëå � ñèëîâîå ïîëå, â êîòîðîì ðàáîòà
ñèë ïîëÿ, äåéñòâóþùèõ íà ïåðåìåùàþùóþñÿ â íåì ÷àñòèöó çàâèñèò òîëüêî
îò åå íà÷àëüíîãî r1 è êîíå÷íîãî r2 ïîëîæåíèé è íå çàâèñèò îò ôîðìû åå
òðàåêòîðèè
(184) A = εïîò(r1)− εïîò(r2) = −∆εïîò(r).

Ýëåìåíòàðíàÿ ðàáîòà, ñîâåðøàåìàÿ ïîòåíöèàëüíîé ñèëîé F ïðè ïåðåìåùå-
íèè dr ÷àñòèöû â ïîëå, ðàâíà
(185) δA = F · dr = −dεïîò(r).

Íàïðèìåð, ðàññìîòðèì íåîäíîðîäíîå ïîëå, íàïðèìåð ïîëå öåíòðîáåæ-
íûõ ñèë èíåðöèè (ãàç â ðàâíîìåðíî âðàùàþùåéñÿ öåíòðèôóãå ñ óãëîâîé
ñêîðîñòüþ ω, ρ � ðàññòîÿíèå îò âåðòèêàëüíîé îñè âðàùåíèÿ14)
(186) F (ρ) = m0ω

2ρ, è εïîò(ρ) = −F (ρ) · dρ.

Òîãäà íàéäåì, ÷òî

(187) εïîò(ρ) = −1
2

m0ω
2ρ2 + C.

Åñëè áàðîìåòðè÷åñêóþ ôîðìóëó (183) ïðåîáðàçîâàòü ê âèäó
(188) kÁTd(ln n) = −dεïîò,

òî ïîëó÷åííîå âûðàæåíèå áóäåò âåðíî è äëÿ íåîäíîðîäíîãî ïîòåíöèàëüíîãî
ïîëÿ, òàê êàê íå îñòàëîñü ïðèçíàêîâ îäíîðîäíîñòè è ôèçè÷åñêîé ïðèðîäû
ïîëÿ. Èíòåãðèðóÿ, ïîëó÷àåì

(189) n(r) = n0e
−

εïîò(r)
kÁT ,

ãäå ïîñòîÿííûé êîýôôèöèåíò n0 îïðåäåëÿåòñÿ óñëîâèåì íîðìèðîâêè. Ýòà
ôîðìóëà íàçûâàåòñÿ çàêîíîì ðàñïðåäåëåíèÿ Áîëüöìàíà èëè ðàñïðå-
äåëåíèåì Áîëüöìàíà.

Ðàññìîòðåííûé âûøå âûâîä ðàñïðåäåëåíèÿ Áîëüöìàíà ÿâëÿåòñÿ ãèäðî-
ñòàòè÷åñêèì, òàê êàê ïî ñóùåñòâó ìû îòâëåêàåìñÿ îò ìîëåêóëÿðíîé ñòðóê-
òóðû ãàçà, ðàññìàòðèâàÿ åãî êàê ñïëîøíóþ ñðåäó. Ýòî äîïóñòèìî ëèøü äëÿ
äîñòàòî÷íî ïëîòíûõ ãàçîâ ïðè íàëè÷èè áîëüøîãî ÷èñëà ñòîëêíîâåíèé: ñðåä-
íèé ïðîáåã ìîëåêóëû ìåæäó äâóìÿ ïîñëåäîâàòåëüíûìè ñîóäàðåíèÿìè äîë-
æåí áûòü ìàë ïî ñðàâíåíèþ ñ òîëùèíîé àòìîñôåðíîãî ñëîÿ dh â ôîðìó-
ëå (177).

14Äëÿ îïðåäåëåíèÿ îòíîñèòåëüíûõ ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ êîëëîèäàëüíûõ ÷àñòèö èññëå-
äóþò ðàñïðåäåëåíèå èõ êîíöåíòðàöèè â ïîëå öåíòðîáåæíîé ñèëû, âîçíèêàþùåé ïðè âðà-
ùåíèè öåíòðèôóãè.
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10.2 Âûâîä ðàñïðåäåëåíèÿ Áîëüöìàíà â ÌÊÒ

Ðàññìîòðèì âûâîä ðàñïðåäåëåíèÿ Áîëüöìàíà â ÌÊÒ. Ïîêàæåì, ÷òî â
ñîñòîÿíèè òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ âëèÿíèå ñèëîâîãî ïîëÿ ñêàçû-
âàåòñÿ òîëüêî íà èçìåíåíèå ñðåäíåé êîíöåíòðàöèè ìîëåêóë ãàçà îò òî÷êè
ê òî÷êå. Ñêîðîñòè ìîëåêóë â êàæäîé òî÷êå ïðîñòðàíñòâà ðàñïðåäåëåíû ïî
çàêîíó Ìàêñâåëëà ñ òåìïåðàòóðîé T , îáùåé äëÿ âñåãî ãàçà.

Ðàññìîòðèì ìîëåêóëó, ñêîðîñòü êîòîðîé íàïðàâëåíà îò ïîâåðõíîñòè çåì-
ëè ââåðõ. Âåðòèêàëüíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ íà÷àëüíîé ñêîðîñòè ðàâíà vz0. Èç-
ìåíåíèå ýòîé ñîñòàâëÿþùåé ñ âûñîòîé ìîæíî îïðåäåëèòü ñ ïîìîùüþ çàêîíà
ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè

(190) 1
2

m0v
2
z0 =

1
2

m0v
2
z + mgh.

Ôàêòè÷åñêè ìîëåêóëà íàâåðíÿêà ñòîëêíåòñÿ íà ýòîì ïóòè ñ äðóãèìè ìîëå-
êóëàìè è èçìåíèò íàïðàâëåíèå äâèæåíèÿ. Îäíàêî ñðåäè îãðîìíîãî ìíîæå-
ñòâà ìîëåêóë, êîòîðûå áóäóò äîñòèãàòü âûñîòû h, âñåãäà íàéäåòñÿ êàêàÿ-òî
ìîëåêóëà, îáëàäàþùàÿ ñêîðîñòüþ è íàïðàâëåíèåì äâèæåíèÿ ñîãëàñíî ôîð-
ìóëå (190), åñëè áû îíà äîñòèãàåò âûñîòû h áåç ñòîëêíîâåíèÿ ñ äðóãèìè
ìîëåêóëàìè.

Ìàêñèìàëüíàÿ âûñîòà, êîòîðóþ äîñòèãàþò ìîëåêóëû ñ íà÷àëüíîé âåð-
òèêàëüíîé êîìïîíåíòîé ñêîðîñòè vz0 ðàâíà

(191) h =
v2

z0

2g
.

Èç ýòîé ôîðìóëû ìû îïðåäåëèì íàñêîëüêî äîëæíà íà÷àëüíàÿ ñêîðîñòü
ïðåâûøàòü âåëè÷èíó vz0 äëÿ òîãî, ÷òîáû ìîëåêóëà äîñòèãëà âûñîòû h+ dh

(192) vz0 + dvz0 =
√

2g(h + dh).

Ñðåäíÿÿ êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë íà íóëåâîì óðîâíå (ïîâåðõíîñòè çåìëè),
èìåþùèõ ñêîðîñòè â èíòåðâàëå îò vz0 äî vz0 + dvz0 ðàâíî

(193) n0ϕ(vz0)dvz0,

ãäå ϕ �ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ìîëåêóë ïî z-ñîñòàâëÿþùåé ñêîðîñòè, êîòî-
ðàÿ ìîæåò îòëè÷àòüñÿ îò ñîîòâåòñòâóþùåé ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ Ìàêñ-
âåëëà.

Ñðåäíåå ÷èñëî ìîëåêóë â åäèíèöå îáúåìå, ïîêèäàþùèõ íóëåâîé óðîâåíü
è äîñòèãàþùèõ ðàññìàòðèâàåìîé ïîâåðõíîñòè â åäèíèöó âðåìåíè, ðàâíî

(194) n0ϕ(vz0)vz0dvz0.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ôîðìóëîé (190), ïîëàãàÿ vz = 0,

(195) vz0dvz0 = gdh,

íàéäåì, ÷òî â ñðåäíåì ðàçíîñòü ìåæäó êîëè÷åñòâîì ìîëåêóë, êîòîðûå â
åäèíèöó âðåìåíè ïðèõîäÿò ñíèçó â ñëîé dh óõîäÿò èç íåãî íàâåðõ, ðàâíà

(196) Z0 = n0ϕ(vz0)gdh.
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Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ýòó æå ðàçíîñòü Z0 ìîæíî âû÷èñëèòü ñ ïîìîùüþ
áàðîìåòðè÷åñêîé ôîðìóëû, ïðîäèôôåðåíöèðîâàâ ðàâåíñòâî (181) è óìíî-
æèâ ðåçóëüòàò íà ñðåäíåå àðèôìåòè÷åñêîå çíà÷åíèå z-êîìïîíåíòû ñêîðîñòè
ìîëåêóëû, êîòîðàÿ ðàâíà 〈vz〉 =

√
RT

2πµ
. Â èòîãå ïîëó÷èì,

(197) Z0 = dn = n0
m0NAg

RT
e
−

m0NAgh

RT 〈vz〉dh.

Òàêèì îáðàçîì, ñðàâíèâàÿ ôîðìóëû (196) è (197) è ó÷èòûâàÿ (191), ïî-
ëó÷èì

(198) ϕ(vz0) =
m0

kÁT
e
−

m0gh

kÁT 〈vz〉 =
√

m0

2πkÁT
e
−

m0v
2
z0

2kÁT .

Ýòà ôóíêöèÿ òîæäåñòâåííà ëèíåéíîé ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ Ìàêñâåëëà.
Òàêèì îáðàçîì, ðàñïðåäåëåíèå ìîëåêóë ïî ñêîðîñòÿì íå èçìåíÿåòñÿ â îäíî-
ðîäíîì ïîëå ñèëû òÿæåñòè. Ýòîò âûâîä îñòàåòñÿ âåðíûì è â îáùåì ñëó÷àå.

Ñëåäîâàòåëüíî, ñðåäíåå ÷èñëî ìîëåêóë â åäèíèöå îáúåìå íà âûñîòå h îò
ïîâåðõíîñòè ñî ñêîðîñòüþ vz, vz+dvz îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùèì âûðàæåíèåì

(199) dn(vz) = n0e
−

m0gh

kÁT ϕ(vz)dvz = n0

√
m0

2πkÁT
e
−

m0v2
z

2 + m0gh

kÁT dvz.

10.2.1 Ðàñïðåäåëåíèå Ìàêñâåëëà�Áîëüöìàíà

Ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ìîëåêóë â îäíîðîäíîì ïîëå òÿæåñòè íà âûñîòå
h îò ïîâåðõíîñòè ñî ñêîðîñòüþ vx, vx + dvx, vy, vy + dvy è vz, vz + dvz

îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùèì âûðàæåíèåì

fÌÁ(vx, vy, vz, h) = Ce
−

m0gh

kÁT ϕ(vx)ϕ(vy)ϕ(vz)

= C

(
m0

2πkÁT

) 3
2

e
−

m0(v
2
x+v2

y+v2
z)

2 + m0gh

kÁT

(200)

Ïîëó÷åííîå ðàñïðåäåëåíèå íàçûâàåòñÿ ðàñïðåäåëåíèåìÌàêñâåëëà�Áî-
ëüöìàíà. Ïîñòîÿííàÿ C îïðåäåëÿåòñÿ èç óñëîâèÿ íîðìèðîâêè ôóíêöèè
ðàñïðåäåëåíèÿ c ó÷åòîì ãðàíè÷íûõ óñëîâèé

(201)
∫

dv
∫

dhfÌÁ(vx, vy, vz, h) = C

H∫

0

dh e
−

m0gh

kÁT = 1,

ãäå H � ìàêñèìàëüíàÿ âûñîòà îò ïîâåðõíîñòè, ãäå ïîëå òÿæåñòè åùå ñ÷è-
òàåòñÿ îäíîðîäíûì.

71



Â îáùåì ñëó÷àå ñòàöèîíàðíîãî ïîòåíöèàëüíîãî ïîëÿ ðàñïðåäåëåíèå ìî-
ëåêóë Ìàêñâåëëà�Áîëüöìàíà ïî ýíåðãèè áóäåò èìåòü ñëåäóþùèé âèä

(202) fÌÁ(E) = Ae
−

εïîò(r)
kÁT f(v) = A

(
m0

2πkÁT

) 3
2

e
−

E

kÁT ,

ãäå A � íîðìèðîâî÷íàÿ ïîñòîÿííàÿ è E � ìåõàíè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ìîëåêóëû
èäåàëüíîãî ãàçà â ïîòåíöèàëüíîì ïîëå

(203) E =
1
2

m0v
2 + εïîò(r).

Òàêèì îáðàçîì, íàëè÷èå â ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ äâóõ íåçàâèñèìûõ
ìíîæèòåëåé, êèíåòè÷åñêîé è ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèé ìîëåêóëû, îçíà÷àåò,
÷òî ìàêñâåëëîâñêîå ðàñïðåäåëåíèå ñêîðîñòåé, êîòîðîå óñòàíàâëèâàåòñÿ âñå-
ãäà ïðè äîñòèæåíèè ãàçîì ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ, íå çàâèñèò îò ýíåðãèè
ìîëåêóë â ïîëå âíåøíèõ ñèë. Â ñâîþ î÷åðåäü ðàñïðåäåëåíèå Áîëüöìàíà,
êîòîðîå òàêæå óñòàíàâëèâàåòñÿ âñåãäà ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå, íå çà-
âèñèò îò ðàñïðåäåëåíèÿ ñêîðîñòåé.

10.3 Êàíîíè÷åñêîå ðàñïðåäåëåíèå Ãèááñà

Àìåðèêàíñêèé ôèçèêÄæîçàéÿ Óèëëàðä Ãèááñ (1839�1903), îäèí èç
îñíîâîïîëîæíèêîâ õèìè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêè è ñòàòèñòè÷åñêîé ôèçèêè, â
õîäå ãëóáîêî è òî÷íîãî àíàëèçà âûâåë ôîðìóëû äëÿ îáîáùåííîé ôóíêöèé
ðàñïðåäåëåíèÿ âåðîÿòíîñòè ñîñòîÿíèé ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ñèñòåì â ðàçëè÷-
íûõ ôèçè÷åñêèõ óñëîâèÿõ.

Ðàññìàòðèâàåòñÿ ïðîèçâîëüíàÿ ìàêðîñêîïè÷åñêàÿ ñèñòåìà, êîòîðàÿ îêðó-
æåíà ñðåäîé, òåìïåðàòóðà T êîòîðîé ïîääåðæèâàåòñÿ ïîñòîÿííîé. Òàêóþ
ñðåäó íàçûâàþò òåðìîñòàòîì, à î ôèçè÷åñêîé ñèñòåìå ãîâîðÿò êàê î ñè-
ñòåìå, íàõîäÿùåéñÿ â òåðìîñòàòå ñ òåìïåðàòóðîé T . Îíà èìååò ïîñòîÿííûé
îáúåì è çàäàííîé ÷èñëî ÷àñòèö, íî â ðåçóëüòàòå òåðìè÷åñêîãî êîíòàêòà îá-
ëàäàåò ïåðåìåííîé ýíåðãèåé.

Ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ â ñîñòîÿíèè òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ
äëÿ ëþáîé ôèçè÷åñêîé ñèñòåìå, íàõîäÿùåéñÿ â òåðìîñòàòå ñ òåìïåðàòóðîé
T , çàâèñèò ëèøü îò ïîëíîé ýíåðãèè E ýòîé ñèñòåìû (êàíîíè÷åñêîå ðàñïðå-
äåëåíèå Ãèááñà)

(204) f(E) =
1
Z

e
−

E

kÁT ,

ãäå, ïî óñëîâèþ íîðìèðîâêè,

(205) Z =
∫

dE g(E) e
−

E

kÁT .

Âåëè÷èíà Z íàçûâàåòñÿ êëàññè÷åñêîé ñóììîé ñîñòîÿíèé èëè ñòàòè-
ñòè÷åñêèì èíòåãðàëîì, à g(E) � ñòàòèñòè÷åñêèì âåñîì èëè ïëîòíî-
ñòüþ ñîñòîÿíèé; g(E) õàðàêòåðèçóåò âåëè÷èíó ôàçîâîãî îáúåìà ñèñòåìû,
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íàïðèòìåð îáúåìà â ïðîñòðàíñòâå êîîðäèíàò è èìïóëüñîâ, ñîîòâåòñòâóþùå-
ãî äàííîìó èíòåðâàëó ýíåðãèè.

Äëÿ êëàññè÷åñêîãî íåèäåàëüíîãî ãàçà â ýíåðãèþ E íàðÿäó ñ êèíåòè÷å-
ñêîé ýíåðãèåé ε ìîëåêóëû è åå ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè εïîò(r) âî âíåøíåì
ïîëå âõîäèò ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë äðóã ñ äðóãîì.

Ðàñïðåäåëåíèå Áîëüöìàíà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ÷àñòíûé ñëó÷àé êàíîíè-
÷åñêîãî ðàñïðåäåëåíèÿ Ãèááñà äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà âî âíåøíåì ïîòåíöèàëü-
íîì ïîëå, òàê êàê ïðè îòñóòñòâèè âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ÷àñòèöàìè ðàñ-
ïðåäåëåíèå Ãèááñà ðàñïàäàåòñÿ íà ðàñïðåäåëåíèå Áîëüöìàíà äëÿ îòäåëü-
íûõ ÷àñòèö. Ðàñïðåäåëåíèå Áîëüöìàíà ïðè εïîò = 0 äàåò ðàñïðåäåëåíèå
Ìàêñâåëëà.

10.4 Âîïðîñû äëÿ ñàìîñòîÿòåëüíîé ðàáîòû è çàäà÷è
1. Ñ ïîìîùüþ áàðîìåòðè÷åñêîé ôîðìóëû (183) îöåíèòå ÷èñëî ìîëåêóë â

åäèíèöå îáúåìà, ýíåðãèÿ êîòîðûõ ïðåâûøàåò çàäàííóþ âåëè÷èíó E.

2. Èñõîäÿ èç ðàñïðåäåëåíèÿ Ìàêñâåëëà, íàéäèòå ñðåäíþþ âåðòèêàëüíóþ
z-êîìïîíåíòû ñêîðîñòè ìîëåêóë ãàçà.

3. Äîêàæèòå, ÷òî ñðåäíÿÿ ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ìîëåêóëû àòìîñôåð-
íîãî âîçäóõà 〈εïîò〉 = kÁT , ñ÷èòàÿ, ÷òî òåìïåðàòóðà àòìîñôåðû Çåìëè
ïîñòîÿííàÿ è ðàâíà T , à ïîëå òÿæåñòè îäíîðîäíûì.

4. Òåïëîèçîëèðîâàííûé ãåðìåòè÷åñêèé ñîñóä âûñîòû H, çàïîëíåí ãà-
çîì, ïîäâåøåí â âåðòèêàëüíîì ïîëîæåíèè â îäíîðîäíîì ïîëå òÿæåñòè.
Òåìïåðàòóðà ãàçà â ñîñóäå ïîñòîÿííàÿ è ðàâíà T . Íàéäèòå ñðåäíþþ
ïîòåíöèàëüíóþ ýíåðãèþ ìîëåêóëû 〈εïîò〉.

Îòâåò: 〈εïîò〉 =
1−

(
1 +

m0gH

kÁT

)
e
−

m0gH

kÁT

1− e
−

m0gh

kÁT

kÁT .

5. Öèëèíäð ðàäèóñà R è âûñîòû H, íàïîëíåííûé õèìè÷åñêè îäíîðîä-
íûì ãàçîì (îáùåå ÷èñëî ìîëåêóë ðàâíî N), ðàâíîìåðíî âðàùàåòñÿ â
îäíîðîäíîì ïîëå òÿæåñòè âîêðóã ñâîåé îñè ñ óãëîâîé ñêîðîñòüþ ω.
Íàéäèòå ðàñïðåäåëåíèå ñðåäíåãî ÷èñëà ìîëåêóë ñ êîîðäèíàòàìè ìåæ-
äó ρ è ρ + dρ, z è z + dz êîíöåíòðàöèè ìîëåêóë ãàçà âíóòðè öèëèíäðà.
Îñü âðàùåíèÿ Z öèëèíäðà íàïðàâëåíà âåðòèêàëüíî.

Îòâåò: dN =
Ng

(
m0ω

kÁT

)2

(
1− e

−m0gH
kÁT

)(
e

m0ω2R2

kÁT − 1
) e

m0ω
2ρ2

kÁT ρdρ e
−

m0gz

kÁT dh.

6. Çàâèñèò ëè ñðåäíÿÿ êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ìîëåêóë â ðàçíûõ ñëîÿõ
ãàçà, íàõîäÿùåãîñÿ â ðàâíîâåñèè â ïîëå òÿæåñòè, îò ïîëîæåíèÿ ýòèõ
ñëîåâ â ïîëå òÿæåñòè? Îòâåò îáîñíóéòå.
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11 Ëåêöèè �12 "Ñòàòèñòè÷åñêèé ñìûñë ýíòðî-
ïèè"

Çàêîí âîçðàñòàíèÿ ýíòðîïèè. Òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ âåðîÿòíîñòü ñîñòîÿíèÿ.
Ñòàòèñòè÷åñêèå ôëóêòóàöèè. Ñòàòèñòè÷åñêèé õàðàêòåð âòîðîãî çàêîíà.

"Ýòà ôîðìóëà ñîõðàíèò ñâîþ ñèëó äàæå òîãäà, êîãäà âñå ïàìÿòíèêè
áóäóò ïîãðåáåíû ïîä ìóñîðîì òûñÿ÷åëåòèé".

Âàëüòåð Òèððèíã

Âòîðîå íà÷àëî òåðìîäèíàìèêè ìîæåò ðàññìîòðåíî â ðàìêàõ ñòàòèñòè÷å-
ñêîé ôèçèêè, ïîñòðîåííîé íà àíàëèçå ìèêðîñêîïè÷åñêèõ ìåõàíèçìîâ (ñâîé-
ñòâà ÷àñòèö è âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó íèìè) òåïëîâûõ ÿâëåíèé. Ýòî áîëåå
ãëóáîêîå ðàññìîòðåíèå ïîçâîëÿåò âûÿñíèòü ôèçè÷åñêóþ ñóùíîñòü ýíòðî-
ïèè è ïîíÿòü ïðèðîäó âòîðîãî íà÷àëà. Îñíîâíàÿ èäåÿ çàêëþ÷àåòñÿ â òîì,
÷òî ïðîöåññû, çàïðåùåííûå âòîðûì íà÷àëîì òåðìîäèíàìèêè, â ñòàòèñòè÷å-
ñêîé ôèçèêå ÿâëÿþòñÿ íå íåâîçìîæíûìè, à êðàéíå ìàëî âåðîÿòíûìè. Ìåæ-
äó ýíòðîïèåé è âåðîÿòíîñòüþ îñóùåñòâëåíèÿ ìàêðîñêîïè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ
ñóùåñòâóåò îäíîçíà÷íàÿ ñâÿçü.

Öåëü ëåêöèè � èçó÷èòü ñâÿçü ýíòðîïèè è âåðîÿòíîñòè, êîòîðàÿ âïåð-
âûå áûëà óñòàíîâëåíà Ë. Áîëüöìàíîì â 1872 ã., è âûÿâèòü ñòàòèñòè÷åñêè-
âåðîÿòíîñòíûé õàðàêòåð âòîðîãî íà÷àëà òåðìîäèíàìèêè.

11.1 (Âñïîìíèì) çàêîí âîçðàñòàíèÿ ýíòðîïèè

Ýíòðîïèÿ S ìàêðîñêîïè÷åñêîé ñèñòåìû åñòü ôóíêöèÿ ñîñòîÿíèÿ, îïðå-
äåëåííàÿ ñ òî÷íîñòüþ äî ïðîèçâîëüíîé ïîñòîÿííîé. Èçìåíåíèå ýíòðîïèè
ñèñòåìû â äâóõ ðàâíîâåñíûõ ñîñòîÿíèÿõ ðàâíî ïðèâåäåííîìó êîëè÷åñòâó
òåïëîòû, êîòîðîå íåîáõîäèìî ïåðåäàòü ñèñòåìå, ÷òîáû ïåðåâåñòè åå èç íà-
÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ â êîíå÷íîå ïî ëþáîìó êâàçèñòàòè÷åñêîìó ïóòè

(206) ∆S = S2 − S1 =
∫

1→2

δQ

T
, èëè dS =

δQ

T

∣∣∣∣
êâñò.

.

Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî â ÷àñòíîñòè, ýíòðîïèÿ ìîëÿ èäåàëüíîãî ãàçà âûðà-
æàåòñÿ ôîðìóëîé

(207) S = NA

(
cV ln T + kÁ ln

V

NA
+ s0

)
,

ãäå cV � óäåëüíàÿ òåïëîåìêîñòü ãàçà ïðè ïîñòîÿííîì îáúåìå, ïðèõîäÿùàÿñÿ
íà îäíó ìîëåêóëó, à s0 � ïîñòîÿííàÿ, íå çàâèñÿùàÿ îò ÷èñëà ÷àñòèö.

Åñëè êâàçèñòàòè÷åñêèé ïðîöåññ � àäèàáàòè÷åñêèé, ò. å. δQ = 0, ñëåäî-
âàòåëüíî

(208) dS
∣∣
àäèàá. = 0, ⇒ S

∣∣
àäèàá. = const.

Òàêèì îáðàçîì, êâàçèñòàòè÷åñêèé àäèàáàòè÷åñêèé ïðîöåññ åñòü ïðîöåññ,
ïðîòåêàþùèé áåç èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè.
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Åñëè òåïëîâîé ïðîöåññ ïðîòåêàåò íåîáðàòèìûì îáðàçîì, òî èçìåíåíèå
ýíòðîïèè ñèñòåìû ðàâíî

(209) S2 − S1 >
∫

1→2

δQ

T
, èëè dS > δQ

T

∣∣∣∣
íåîáð.

,

ãäå T � òåìïåðàòóðà îêðóæàþùåé ñðåäû, ïðè êîòîðîé îíà ïåðåäàåò ñèñòåìå
òåïëîòó δQ.

Åñëè ïðè ýòîì òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ñèñòåìà àäèàáàòè÷åñêè èçîëèðîâàíà,
òî δQ = 0, è

(210) S2 − S1 > 0.

Òàêèì îáðàçîì, çàêîí âîçðàñòàíèÿ ýíòðîïèè ãëàñèò, ÷òî ýíòðîïèÿ àäèà-
áàòè÷åñêè èçîëèðîâàííîé ñèñòåìû íå ìîæåò óáûâàòü; îíà ëèáî âîçðàñòàåò,
ëèáî îñòàåòñÿ ïîñòîÿííîé.

Âñå ïðîöåññû â çàìêíóòîé ñèñòåìå ïðîòåêàþò â íàïðàâëåíèè âîçðàñòà-
íèÿ ýíòðîïèè. Â êîíöå êîíöîâ ñèñòåìû âñåãäà ïåðåõîäèò â ñîñòîÿíèÿ òåðìî-
äèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ, â êîòîðîì åå ýíòðîïèÿ S äîñòèãàåò ìàêñèìóìà.
×òî îçíà÷àåò çàêîí âîçðàñòàíèÿ ýíòðîïèè ñ òî÷êè çðåíèÿ ñòàòèñòè÷åñêîé
ôèçèêè?

11.2 Òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ âåðîÿòíîñòü ñîñòîÿíèÿ

Ñ òî÷êè çðåíèÿ ñòàòèñòè÷åñêîé ôèçèêè ñîñòîÿíèå ãàçà ìîæíî îïèñàòü
ñëåäóþùèì ìèêðîñêîïè÷åñêèì îáðàçîì.

11.2.1 Âåðîÿòíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ ìîëåêóë ïî îáúåìó

Ðàññìîòðèì ñîñóä, êîòîðûé ñîäåðæèò N ìîëåêóë èäåàëüíîãî ãàçà è ðàç-
äåëåí ïåðåãîðîäêîé íà äâå ÷àñòè. Ðåøèì çàäà÷ó: íàéòè âåðîÿòíîñòü òîãî,
÷òî â ïåðâîé ÷àñòè áóäåò ñîäåðæàòüñÿ n ìîëåêóë.

Äëÿ íà÷àëà ïðåäïîëîæèì, ÷òî ìû ìîæåì îòëè÷àòü îäíó ìîëåêóëó îò
äðóãèõ ìîëåêóë, ïðîíóìåðîâàâ èõ ÷èñëàìè 1, 2, . . . Ïóñòü V0 � îáúåì âñåãî
ñîñóäà, à V � îáúåì êàêîé-ëèáî åãî ÷àñòè. Ìàòåìàòè÷åñêàÿ âåðîÿòíîñòü
íàõîæäåíèÿ êàêîé-ëèáî îïðåäåëåííîé ìîëåêóëû â îáúåìå V ðàâíà

(211) p =
V

V0
,

à âåðîÿòíîñòü íàõîæäåíèÿ â îñòàâøåìñÿ îáúåìå V0 − V ðàâíà

(212) q =
V0 − V

V0
= 1− p.

Ìàòåìàòè÷åñêàÿ âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî â îáúåìå V îêàæåòñÿ n îïðåäåëåí-
íûõ ìîëåêóë èäåàëüíîãî ãàçà, à â îáúåìå V0 − V íàõîäÿòñÿ ñîîòâåòñòâåííî
N − n äðóãèõ ìîëåêóë, ðàâíà

(213) Pn = pn(1− q)N−n.
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Òàê êàê ìîëåêóëû èäåàëüíîãî ãàçà òîæäåñòâåííû, òî ñ ìàêðîñêîïè÷å-
ñêîé òî÷êè çðåíèÿ íå èìååò çíà÷åíèå, êàêèå èìåííî ìîëåêóëû íàõîäÿòñÿ
â âûäåëåííîì îáúåìå V . Ïîýòîìó äëÿ îïðåäåëåíèÿ âåðîÿòíîñòè òîãî, ÷òî
â îáúåìå V íàõîäèòñÿ n ìîëåêóë (áåçðàçëè÷íî êàêèõ), íåîáõîäèìî óêàçàòü
îáùåå ÷èñëî âàðèàíòîâ ñ òðåáóåìûìè ÷èñëàìè n è N − n.

Âîçüìåì êàêîå-ëèáî ðàñïðåäåëåíèå, â êîòîðîì â îáúåìå V ñîäåðæèòñÿ n
ìîëåêóë, à â îáúåìå V0−V ñîîòâåòñòâåííî � N −n ìîëåêóë. Çàôèêñèðîâàâ
ïîëîæåíèå âñåõ ìîëåêóë, ïðîèçâåäåì çàòåì âñåâîçìîæíûå èõ ïåðåñòàíîâêè.
Òàê êàê ïðè òàêèõ ïåðåñòàíîâêàõ ÷èñëà ìîëåêóë n è N − n â îáúåìàõ V è
V0−V íå ìåíÿþòñÿ, òî â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àþòñÿ âñåâîçìîæíûå êîìáèíàöèè
ìîëåêóë ñ òðåáóåìûìè ÷èñëàìè n è N − n. ×èñëî òàêèõ êîìáèíàöèé ðàâ-
íî N !. Ñðåäè íèõ áóäóò è òàêèå êîìáèíàöèè, êîòîðûå ïîëó÷àþòñÿ îäíà èç
äðóãîé â ðåçóëüòàòå ïåðåñòàíîâêè ìîëåêóë ëèáî â ïðåäåëàõ òîëüêî îáúåìà
V , ëèáî â ïðåäåëàõ òîëüêî îáúåìà V − V0. ×èñëî ïåðåñòàíîâîê â ïðåäåëàõ
ïåðâîãî îáúåìà ðàâíî n!, à â ïðåäåëàõ âòîðîãî îáúåìà � (N −n)!. Ðàçäåëèâ
ïîëíîå ÷èñëî ïåðåñòàíîâîê N ! íà n!(N − n)!, ïîëó÷èì ÷èñëî z âñåõ ìèêðî-
ðàñïðåäåëåíèé ïî îáúåìàì V è V0−V ñ òðåáóåìûìè ÷èñëàìè çàïîëíåíèÿ n
è N − n

(214) z =
N !

n!(N − n)!
.

Â ñëó÷àå èäåàëüíîãî ãàçà âñå ýòè z ðàñïðåäåëåíèé ðàâíîâåðîÿòíû. Èñêîìàÿ
ìàòåìàòè÷åñêàÿ âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî ÷èñëà ìîëåêóë (áåçðàçëè÷íî êàêèõ)
â îáúåìàõ V è V0 − V áóäóò ðàâíû ñîîòâåòñòâåííî n è N − n, ðàâíà

(215) Pn =
N !

n!(N − n)!
pnqN−n,

ïðè÷åì

(216)
N∑

n=0

Pn = 1.

Èç ýòîãî âûðàæåíèÿ ñëåäóåò, ÷òî ñðåäíåå ÷èñëî ìîëåêóë â îáúåìå V
ðàâíî

(217) 〈n〉 ≡
N∑

n=1

nPn = Np,

à, íàïðèìåð, ñðåäíåå 〈n(n− 1)〉 = 〈n2〉 − 〈n〉 ðàâíî

(218) 〈n(n− 1)〉 = N(N − 1)p2.

11.2.2 Ìèêðî- è ìàêðîñîñòîÿíèÿ

ßñíî, ÷òî ýòîò ðåçóëüòàò ìîæíî îáîáùèòü. Ðàçäåëèì îáúåì V0 íà îïðå-
äåëåííîå êîëè÷åñòâî m ìàëûõ ÿ÷ååê ñ îáúåìîì V1, V2, . . .Vm. Ïðè ïðèáëè-
æåííîì ìèêðîñêîïè÷åñêîì îïèñàíèè ñîñòîÿíèÿ ãàçà â ñîñóäå áóäåì ñ÷èòàòü,
÷òî ïîëîæåíèÿ ìîëåêóë èçâåñòíî, åñëè óêàçàíî, â êàêîé îáúåìíîé ÿ÷åéêè
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îíà íàõîäèòñÿ. Â òàêîé ïðèáëèæåíèè ñîñòîÿíèå ãàçà õàðàêòåðèçóåòñÿ óêà-
çàíèåì ÷èñåë ìîëåêóë è èõ íîìåðîâ â êàæäîé îáúåìíîé ÿ÷åéêè. Ñîñòîÿíèå
ãàçà, îïèñàííîå òàêèì îáðàçîì, íàçûâàåòñÿ ìèêðîñîñòîÿíèåì. Ïåðåìåùå-
íèå ìîëåêóëû â ïðåäåëàõ îäíîé è òîé æå îáúåìíîé ÿ÷åéêè íå ìåíÿåò ìèê-
ðîñîñòîÿíèÿ, à ïðè ïåðåõîäå èç îäîé ÿ÷åéêè â äðóãóþ ïðèâîäèò ê åãî èçìå-
íåíèþ. Ìàòåìàòè÷åñêàÿ âåðîÿòíîñòü ìèêðîñîñòîÿíèÿ, êîãäà â 1-îé ÿ÷åéêè
íàõîäèòñÿ N1 ìîëåêóë ñ îïðåäåëåííûìè íîìåðàìè, à âî 2-îé ÿ÷åéêè � N2

òàêæå îïðåäåëåííûõ ìîëåêóë è ò. ä., ðàâíà

(219) pN1
1 pN2

2 . . . pNm
m , ãäå pi =

Vi

V0
, i = 1,m.

Äëÿ ïîëíîãî îïðåäåëåíèÿ ñîñòîÿíèÿ ãàçà äîñòàòî÷íî óêàçàòü îáùåå ÷èñ-
ëî ìîëåêóë êàæäîé îáúåìíîé ÿ÷åéêè, íî íå èõ íîìåðà. Ñîñòîÿíèå ãàçà îïè-
ñàííîå òàêèì îáðàçîì, íàçûâàåòñÿ ìàêðîñîñòîÿíèåì. Êàæäîå ìèêðîñî-
ñòîÿíèå çàäàåòñÿ ñîîòâåòñòâóþùèì ðàñïðåäåëåíèåì ìîëåêóë ïî îáúåìíûì
ÿ÷åéêàì

(220) ÿ÷åéêè 1 2 . . . m
÷èñëî ìîëåêóë N1 N2 . . . Nm

Â îòëè÷èè îò ìèêðîñîñòîÿíèÿ ëþáàÿ ïåðåñòàíîâêà ìîëåêóë áåç èçìåíåíèÿ
÷èñåë N1, N2, . . .Nm íå ìåíÿåò ìàêðîñîñòîÿíèÿ, è íå çàâèñèò îò òîãî, ïðî-
èñõîäèò îíà â ïðåäåëàõ îäíîé ÿ÷åéêè èëè â ïðåäåëàõ âñåãî ãàçà.

×èñëî ðàâíîâåðîÿòíûõ ìèêðîñîñòîÿíèé, êàæäîå èç êîòîðûõ ðåàëèçóåò
äàííîå ìàêðîñîñòîÿíèå, íàçûâàåòñÿ ñòàòèñòè÷åñêèì âåñîì èëè òåðìî-
äèíàìè÷åñêàÿ âåðîÿòíîñòüþ äàííîãî ñîñòîÿíèÿ

(221) G =
N !

N1!N2! . . . Nm!
.

Â ÷àñòíîñòè, ýòà ôîðìóëà ïîêàçûâàåò, ÷òî ñòàòèñòè÷åñêèé âåñ (òåðìîäè-
íàìè÷åñêàÿ âåðîÿòíîñòü) ó ðàâíîìåðíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ îêàçûâàåòñÿ íàè-
áîëüøåé è, ñîîòâåòñòâåííî, ó î÷åíü íåðàâíîìåðíûõ ðàñïðåäåëåíèé êðàéíå
ìàë.

Òàêèì îáðàçîì, ìàòåìàòè÷åñêàÿ âåðîÿòíîñòü P ìàêðîñîñòîÿíèÿ ãàçà ðàâ-
íà

(222) P = GpN1
1 pN2

2 . . . pNm
m =

N !
N1!N2! . . . Nm!

pN1
1 pN2

2 . . . pNm
m .

Ìîæíî äîêàçàòü, ÷òî îòíîøåíèå ìàòåìàòè÷åñêèõ âåðîÿòíîñòåé äâóõ ñîñòî-
ÿíèé ðàâíî îòíîøåíèþ èõ ñòàòèñòè÷åñêèõ âåñîâ.

Åñëè îáúåìû ÿ÷ååê âûáðàíû îäèíàêîâûìè, ñêàæåì V
V0
, òî ìàòåìàòè÷å-

ñêàÿ âåðîÿòíîñòü çàïèñûâàåòñÿ â ôîðìå

(223) P = G

(
V

V0

)N

,

êîòîðàÿ ïîêàçûâàåò, ÷òî çà êîëè÷åñòâåííóþ ìåðó âåðîÿòíîñòè îñóùåñòâëå-
íèÿ ìàêðîñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû ìîæíî ïðèíÿòü åãî ñòàòèñòè÷åñêèé âåñ.
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11.3 Ñòàòèñòè÷åñêèå ôëóêòóàöèè

Ñ ìèêðîñêîïè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå ÿâ-
ëÿåòñÿ äèíàìè÷åñêèì. Â ðåçóëüòàòå õàîòè÷åñêîãî òåïëîâîãî äâèæåíèÿ êî-
ëè÷åñòâî ìîëåêóë, êîòîðûå íàõîäÿòñÿ â ëþáîé ÷àñòè ïðîñòðàíñòâà ìàëîãî
îáúåìà, íå îñòàåòñÿ ïîñòîÿííûì, à èñïûòûâàåò ñëó÷àéíûå îòêëîíåíèÿ îò
íåêîòîðîãî ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ. Òàêèå æå ñëó÷àéíûå èçìåíåíèÿ èñïûòûâàåò
è ïëîòíîñòü ãàçà è âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ â ýòîì îáúåìå.

Ñëó÷àéíûå, õàîòè÷åñêèå èçìåíåíèÿ ÷èñëà ìîëåêóë, ïëîòíîñòè è äðó-
ãèõ ôèçè÷åñêèõ âåëè÷èí, îáóñëîâëåííûå òåïëîâûì äâèæåíèåì, íàçûâàþò-
ñÿ ñòàòèñòè÷åñêèìè ôëóêòóàöèÿìè. Êîëè÷åñòâåííûå õàðàêòåðèñòèêè
ôëóêòóàöèè îïðåäåëÿþòñÿ ìåòîäàìè òåîðèè ìàòåìàòè÷åñêîé ñòàòèñòèêè è
òåîðèè âåðîÿòíîñòè.

Âûäåëèì â çàêðûòîì ñîñóäå îáúåìà V0 â îòñóòñòâèè ñèëîâûõ ïîëåé, ñî-
äåðæàùåì N ÷àñòèö èäåàëüíîãî ãàçà, è âû÷èñëèì ôëóêòóàöèþ ÷èñëà ÷à-
ñòèö n â îáúåìå V , ÿâëÿþùåéñÿ åãî ìàëîé ÷àñòüþ.

Ïðîñòåéøåé ìåðîé ôëóêòóàöèè ñëó÷àéíîé ôèçè÷åñêîé âåëè÷èíû ñëó-
æèò åå äèñïåðñèÿ15. Äèñïåðñèÿ ÷èñëà ÷àñòèö n â ðàññìàòðèâàåìîì îáúåìå
îïðåäåëÿåòñÿ êàê ñðåäíåå çíà÷åíèå êâàäðàòà îòêëîíåíèÿ n îò ñðåäíåãî çíà-
÷åíèÿ

(224) Dn =
〈(

n− 〈n〉)2〉
,

ãäå óãëîâûå ñêîáêè îáîçíà÷àþò ñòàòèñòè÷åñêîå óñðåäíåíèå è 〈n〉 � ñðåäíåå
çíà÷åíèå ÷èñëà ÷àñòèö.

Íàðÿäó ñ äèñïåðñèåé â êà÷åñòâå åðû ðàññåÿíèÿ (òîé æå ðàçìåðíîñòè, ÷òî
è ñàìà ñëó÷àéíàÿ âåëè÷èíà) èñïîëüçóåòñÿ êâàäðàòè÷íûé êîðåíü èç äèñïåð-
ñèè

(225) σn =
√
Dn,

íàçûâàåìûé êâàäðàòè÷íûì îòêëîíåíèåì n.
Áåçðàçìåðíîé õàðàêòåðèñòèêîé ôëóêòóàöèè ñëóæèò îòíîñèòåëüíàÿ êâàä-

ðàòè÷íàÿ ôëóêòóàöèÿ, ðàâíàÿ

(226) δn ≡ σn

〈n〉 .

Äèñïåðñèþ Dn ìîæíî âûðàçèòü ÷åðåç 〈n2〉 è 〈n〉2 ñëåäóþùèì îáðàçîì

(227) Dn = 〈n2〉 − 2〈n 〈n〉〉+ 〈n〉2 = 〈n2〉 − 〈n〉2.
Ñ ó÷åòîì ôîðìóë (217) è (218) íàéäåì, ÷òî

(228) Dn = Np(1− p) = 〈n〉(1− p).

Åñëè ïîëîæèòü V ¿ V0, òî p ¿ 1, ñëåäîâàòåëüíî

(229) Dn = 〈n〉.
15Â òåîðèè âåðîÿòíîñòåé áîëüøîå çíà÷åíèå èìååò òåîðåìà äèñïåðñèè: äèñïåðñèÿ ñóì-

ìû íåçàâèñèìûõ ñëó÷àéíûõ âåëè÷èí ðàâíà ñóììå äèñïåðñèé ýòèõ âåëè÷èí. Ýòî ñâîéñòâî
âûäåëÿåò äèñïåðñèþ ñðåäè äðóãèõ õàðàêòåðèñòèê ðàñïðåäåëåíèÿ âåðîÿòíîñòåé ñëó÷àé-
íîé âåëè÷èíû. Â ìàòåìàòè÷åñêîé ñòàòèñòèêè âàæíóþ ðîëü äëÿ õàðàêòåðèñòèêè êà÷åñòâà
ñòàòèñòè÷åñêèõ îöåíîê èãðàåò èõ äèñïåðñèÿ.
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Äëÿ îòíîñèòåëüíîé êâàäðàòè÷íîé ôëóêòóàöèè íàéäåì

(230) δn =
1√
〈n〉 .

Òàêèì îáðàçîì, â îáúåìàõ ñ áîëüøèì ñðåäíèì ÷èñëîì ÷àñòèö 〈n〉 îòíîñè-
òåëüíûå ôëóêòóàöèè ìàëû è, ïîýòîìó, òðóäíî äîñòóïíû íàáëþäåíèþ. Ëèøü
ïðè ìàëûõ êîëè÷åñòâàõ ìîëåêóë, ïîðÿäêà íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ, ÷åìó ñîîò-
âåòñòâóþò îáúåìû ïîðÿäêà 10−18 ñì3, ôëóêòóàöèè ÷èñëà ìîëåêóë äîñòèãà-
þò 10%. Â ýòîì ñëó÷àå îíè ìîãóò áûòü ëåãêî îáíàðóæåíû (îñîáåííî âáëèçè
êðèòè÷åñêèõ òî÷åê, íàïðèìåð â êðèòè÷åñêîé òî÷êå ðàâíîâåñèÿ æèäêîñòü�
ïàð) ïî ðàññåÿíèþ ñâåòà èëè ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé. Ôëóêòóàöèè äàâëåíèÿ
ïðîÿâëÿþòñÿ â áðîóíîâñêîì äâèæåíèè âçâåøåííûõ â æèäêîñòè ìàëû ÷à-
ñòèö ïîä âëèÿíèåì íåñêîìïåíñèðîâàííûõ òî÷íî óäàðîâ ìîëåêóë æèäêîñòè.

Îñíîâû òåîðèè ôëóêòóàöèè áûëè çàëîæåíû â ðàáîòàõ àìåðèêàíñêîãî
ôèçèêà Äæ. Ó. Ãèááñà (1902), À. Ýéíøòåéíà (1905�06) è ïîëüñêîãî ôèçèêà
Ì. Ñìîëóõîâñêîãî (1906).

Ñòàòèñòè÷åñêèå ôëóêòóàöèè � ýòî íåïðåðûâíî âîçíèêàþùèå è èñ÷å-
çàþùèå îòñòóïëåíèÿ îò ðàâíîìåðíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ìîëåêóë ïî îáúåìó
(ôëóêòóàöèè ïëîòíîñòè), ñëó÷àéíûå ñêîïëåíèÿ íà î÷åíü ìàëîå âðåìÿ áîëåå
áûñòðûõ èëè áîëåå ìåäëåííûõ ìîëåêóë (ôëóêòóàöèè ýíåðãèè, âûçûâàþùèå
ôëóêòóàöèè òåìïåðàòóðû).

Áëàãîäàðÿ ôëóêòóàöèÿì ïëîòíîñòè è ýíåðãèè â ìàëûõ îáúåìàõ íàðó-
øàåòñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå, ïîýòîìó ïîëíîå ðàâíîâåñèå íèêî-
ãäà íå íàñòóïàåò. Ñëåäîâàòåëüíî ôëóêòóàöèè èìåþò ïðèíöèïèàëüíîå çíà÷å-
íèå, îãðàíè÷èâàÿ ïðåäåëû ïðèìåíèìîñòè ðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìèêè ëèøü
ìàêðîñêîïè÷åñêèìè ñèñòåìàìè, ñîäåðæàùèìè ìíîãî ÷àñòèö. Äëÿ òàêèõ ñè-
ñòåì ôëóêòóàöèè íàìíîãî ìåíüøå ñàìèõ ôëóêòóèðóþùèõ âåëè÷èí.

11.4 Ñòàòèñòè÷åñêèé õàðàêòåð âòîðîãî çàêîíà

Âáëèçè ñîñòîÿíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ ôëóêòóàöèè â òó èëè
äðóãóþ ñòîðîíû ðàâíîâåðîÿòíû. Åñëè èñêóññòâåííî ñîçäàòü íåðàâíîâåñíîå
ñîñòîÿíèå (ñîñòîÿíèå ñ ìàëîé âåðîÿòíîñòüþ) â çàìêíóòîé òåðìîäèíàìè÷å-
ñêîé ñèñòåìå, òî îíà áóäåò ñòðåìèòüñÿ â ñîñòîÿíèå ðàâíîâåñèÿ, îáëàäàþùå-
ãî íàèáîëüøåé ìàòåìàòè÷åñêîé âåðîÿòíîñòüþ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ñîãëàñíî
âòîðîìó íà÷àëó òåðìîäèíàìèêè, âñå ñàìîïðîèçâîëüíûå ïðîöåññû â çàìêíó-
òûõ ñèñòåìàõ ñîïðîâîæäàþòñÿ âîçðàñòàíèåì ýíòðîïèè.

Áîëüöìàí âûäâèíóë ãèïîòåçó, ÷òî ìåæäó ýíòðîïèåé S ñèñòåìû â êàæäîì
åå ñîñòîÿíèè è âåðîÿòíîñòüþ P òîãî æå ñîñòîÿíèÿ ñóùåñòâóåò îäíîçíà÷íàÿ
ñâÿçü

(231) S = C ln P,

èëè

(232) P = e

S

C .

Ýòî ñîîòíîøåíèå îçíà÷àåò, ÷òî èçìåíåíèå ìàòåìàòè÷åñêîé âåðîÿòíîñòè dP
äàííîãî ñîñòîÿíèÿ ïðè èçìåíåíèè ýíòðîïèè dS (áûñòðîòà èçìåíåíèÿ âåðî-
ÿòíîñòè ïî îòíîøåíèþ ê ïðèðàùåíèþ ýíòðîïèè) ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíà
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âåðîÿòíîñòè P ýòîãî ñîñòîÿíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùåãî çíà÷åíèþ S

(233) dP

dS
= CP (S).

×èñëåííîå çíà÷åíèå ïîñòîÿííîé C ìîæíî îïðåäåëèòü, åñëè ñðàâíèòü äâå
âåëè÷èíû: ðàçíîñòü ýíòðîïèè êàêîé-ëèáî ñèñòåìû, ñêàæåì, èäåàëüíîãî ãàçà
â äâóõ ñîñòîÿíèÿõ è íàòóðàëüíûé ëîãàðèôì îòíîøåíèÿ åå ìàòåìàòè÷åñêèõ
âåðîÿòíîñòåé òåõ æå ñîñòîÿíèÿõ. Ðàñ÷åò ïîêàçûâàåò, ÷òî

(234) C = kÁ.

Ôóíäàìåíòàëüíîå ñîîòíîøåíèå ìåæäó ýíòðîïèåé ñèñòåìû è åå âåðîÿò-
íîñòüþ

(235) S = kÁ ln P

íàçûâàåòñÿôîðìóëîé Áîëüöìàíà. Òàêèì îáðàçîì, ñòàòèñòè÷åñêàÿ ôèçè-
êà ñâÿçûâàåò ýíòðîïèþ ñ âåðîÿòíîñòüþ îñóùåñòâëåíèÿ äàííîãî ìàêðîñêî-
ïè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû:

(236) S2 − S1 = kÁ ln
P2

P1
.

Ïîëüçóÿñü ôîðìóëîé Áîëüöìàíà ìîæíî âû÷èñëèòü îòíîøåíèå âåðîÿò-
íîñòåé ïðåáûâàíèÿ ôèçè÷åñêîãî òåëà â äâóõ ðàçëè÷íûõ ñîñòîÿíèÿõ ïî èç-
ìåíåíèþ ýíòðîïèè ïðè ïåðåõîäå èç îäíîãî ñîñòîÿíèÿ â äðóãîå. Òàê ïåðå-
õîä òåïëîòû îò áîëåå õîëîäíîãî òåëà ê áîëåå ãîðÿ÷åìó âîîáùå íåâîçìîæåí
ñîãëàñíî âòîðîìó íà÷àëó òåðìîäèíàìèêè. Îäíàêî ïðè ñòàòèñòè÷åñêîì ðàñ-
ñìîòðåíèè èìååò íåêîòîðóþ âåðîÿòíîñòü.

Ñòàòèñòè÷åñêîå òîëêîâàíèå âòîðîãî íà÷àëà òåðìîäèíàìèêè ïðèâîäèò ê
òîìó, ÷òî ýíòðîïèÿ çàìêíóòîé ìàêðîñêîïè÷åñêîé ñèñòåìû ìîæåò íå òîëüêî
âîçðàñòàòü, íî è óáûâàòü. Ïðàâäà, âåðîÿòíîñòü òàêèõ ïðîöåññîâ â îáû÷íûõ
óñëîâèÿõ íè÷òîæíî ìàëà.

Ïðèíöèïèàëüíî íå çàïðåùåíû, áëàãîäàðÿ ñòàòèñòè÷åñêèì ôëóêòóàöèÿì,
ñàìîïðîèçâîëüíûé ïåðåõîäû òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû èç áîëåå ðàâíî-
âåñíîãî ñîñòîÿíèÿ â ìåíåå íåðàâíîâåñíîå, îáëàäàþùåå ìåíüøåé ýíòðîïèåé.
Íàëè÷èå ôëóêòóàöèé ïîêàçûâàåò, ÷òî çàêîí âîçðàñòàíèÿ ýíòðîïèè âûïîë-
íÿåòñÿ òîëüêî â ñðåäíåì äëÿ áîëüøîãî ïðîìåæóòêà âðåìåíè.

Äëÿ ñèñòåìû ñ áîëüøèì ÷èñëîì ÷àñòèö, â êîòîðûõ îòíîñèòåëüíî áîëü-
øèå ôëóêòóàöèè íå âñòðå÷àþòñÿ, ïðàêòè÷åñêè ñ àáñîëþòíîé äîñòîâåðíî-
ñòüþ ñîñòîÿíèå ñèñòåìû áóäåò ñòðåìèòüñÿ ê ñîñòîÿíèþ ñ áîëüøåé ýíòðîïè-
åé, ò. å. ê íàèáîëåå âåðîÿòíîìó ñîñòîÿíèþ � ñîñòîÿíèþ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî
ðàâíîâåñèÿ.

11.5 Âîïðîñû äëÿ ñàìîñòîÿòåëüíîé ðàáîòû è çàäà÷è
1. Â êóáè÷åñêîì ñîñóäå îáúåìîì V = 1 ë â îòñóòñòâèè ñèëîâûõ ïîëåé íà-

õîäèòñÿ N ìîëåêóë èäåàëüíîãî ãàçà. Íàéòè âåðîÿòíîñòü P òîãî, ÷òî
ýòè ìîëåêóëû ñîáåðóòñÿ â îäíîé ïîëîâèíå ñîñóäà. Îöåíèòå âåëè÷èíó
N , ïðè êîòîðîé òàêîå ñîáûòèå ìîæíî îæèäàòü îäèí ðàç íà ïðîòÿæå-
íèè ýïîõè ïîðÿäêà âîçðàñòà íàáëþäàåìîé ÷àñòè Âñåëåííîé (T ∼ 1010

ëåò).
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Îòâåò: P =
1

2N
, ãäå N = log2

T

τ
∼ 70 τ ∼ 10−4 ñ � âðåìÿ ðàçëå-

òà, ò. å. ñðåäíåå âðåìÿ, êîòîðîå òðåáóåòñÿ ìîëåêóëå ãàçà, ÷òîáû
ïðîëåòåòü ðàññòîÿíèå ïîðÿäêà ðàçìåðîâ ñîñóäà.

2. Îöåíèòå âåëè÷èíó îáúåìà V â èäåàëüíîì ãàçå, â êîòîðîì ñðåäíÿÿ
êâàäðàòè÷íàÿ ôëóêòóàöèÿ ÷èñëà ÷àñòèö ñîñòàâëÿåò α = 10−6 îò ñðåä-
íåãî ÷èñëà ÷àñòèö â òîì æå îáúåìå. Îïðåäåëèòå òàêæå ñðåäíåå ÷èñëî
÷àñòèö 〈n〉 â òàêîì îáúåìå. Ãàç íàõîäèòñÿ â íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ.

Îòâåò: V =
1

nα2
= 3, 7 · 10−8 ñì+3, ãäå n = 2, 7 · 1019 ñì−3 � ÷èñëî

ìîëåêóë â åäèíèöå îáúåìà â íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ; 〈n〉 =
1
α2

= 1012.

3. Â èäåàëüíîì ãàçå âûäåëåí îáúåì V , ñîäåðæàùèé N ÷àñòèö. Äàâëåíèå
P è òåìïåðàòóðà T ãàçà ïîñòîÿííû. Êàêîâà îòíîñèòåëüíàÿ ôëóêòóà-
öèÿ ïëîòíîñòè â ýòîì îáúåìå?

Îòâåò: δρ =
σρ

〈ρ〉 =

√(
kÁ T

V

)2
N

P 2
=

1√
N

.

4. Ïî÷åìó ñòàòèñòè÷åñêèå ôëóêòóàöèè îãðàíè÷èâàþò ÷óâñòâèòåëüíîñòü
ôèçè÷åñêèõ ïðèáîðîâ?

5. Èñïîëüçóÿ ôîðìóëó Áîëüöìàíà S = kÁ ln P è òåðìîäèíàìè÷åñêîå âû-
ðàæåíèå (207) äëÿ ýíòðîïèè èäåàëüíîãî ãàçà ðåøèòå ñëåäóþùóþ çà-
äà÷ó: äâà îäèíàêîâûõ ñîñóäà, â êîòîðûõ íàõîäèòñÿ ïî ìîëþ îäíîãî è
òîãî æå èäåàëüíîãî ãàçà ïðè îäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ, ñîîáùàþòñÿ ìåæ-
äó ñîáîé ÷åðåç îòâåðñòèå. Êàêîå ÷èñëî ìîëåêóë n (n ¿ NA) äîëæíî
ïåðåéòè èç îäíîãî ñîñóäà â äðóãîé, ÷òîáû âîçíèêøåå ñîñòîÿíèå ñòàëî
â α = e ðàç ìåíåå âåðîÿòíûì, ÷åì èñõîäíîå?
Îòâåò: n =

√
NA ln α.
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12 Ëåêöèè �13 "Óðàâíåíèå Âàí-äåð-Âààëüñà"
Ìåæìîëåêóëÿðíîå âçàèìîäåéñòâèå. Âûâîä óðàâíåíèÿ.

Òåðìîäèíàìèêà ãàçà Âàí-äåð-Âààëüñà.

"Â ïðîãðàììó îáó÷åíèÿ æîíãëåðà îáÿçàòåëüíî äîëæíî âõîäèòü íåçíà-
íèå çàêîíîâ ôèçèêè".

Ñòàíèñëàâ Åæè Ëåö

Öåëü ëåêöèè � âûâåñòè óðàâíåíèå Âàí-äåð-Âààëüñà, óðàâíåíèå ñîñòîÿ-
íèÿ ðåàëüíîãî ãàçà, ó÷èòûâàþùåå äåéñòâèå ìåæìîëåêóëÿðíûõ ñèë ïðèòÿ-
æåíèÿ è îòòàëêèâàíèÿ.

Òàê êàê òî÷íîãî ñïîñîáà ó÷åòà ñèë âçàèìíîãî ïðèòÿæåíèÿ è îòòàëêè-
âàíèÿ íåò, òî âëèÿíèå ìîëåêóëÿðíûõ ñèë íà âèä óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ ãàçà
ìîæíî ó÷åñòü ïîëüçóÿñü ìîäåëüþ Âàí-âàí-Âààëüñà: ìîäåëü ãàçà, â êîòîðîé
ìîëåêóëû ñ÷èòàþòñÿ òâåðäûìè óïðóãèìè øàðàìè, ìåæäó êîòîðûìè äåé-
ñòâóþò ñèëû âçàèìíîãî ïðèòÿæåíèÿ.

12.1 Ìåæìîëåêóëÿðíîå âçàèìîäåéñòâèå

Ìåæìîëåêóëÿðíîå âçàèìîäåéñòâèå � ýòî âçàèìîäåéñòâèå ýëåêòðè÷åñêè
íåéòðàëüíûõ ìîëåêóë èëè àòîìîâ, êîòîðîå îïðåäåëÿåò ñóùåñòâîâàíèå è
ñâîéñòâà æèäêîñòåé è ìîëåêóëÿðíûõ êðèñòàëëîâ, îòëè÷èå ðåàëüíûõ ãàçîâ
îò èäåàëüíûõ. Ïðîÿâëÿåòñÿ â ðàçëè÷íûõ ôèçè÷åñêèõ ÿâëåíèÿõ.

Âïåðâûå ìåæìîëåêóëÿðíîå âçàèìîäåéñòâèå ñòàë ó÷èòûâàòü ãîëëàíäñêèé
ôèçèê ß.Ä. Âàí-äåð-Âààëüñ (1837�1923) äëÿ îáúÿñíåíèÿ òàêèõ ñâîéñòâ
ðåàëüíûõ ãàçîâ êàê êîíäåíñàöèÿ è êðèòè÷åñêîå ñîñòîÿíèå.

Ìåæìîëåêóëÿðíûå ñèëû èìåþò ýëåêòðè÷åñêóþ ïðèðîäó è ñêëàäûâàþò-
ñÿ èç ñèë ïðèòÿæåíèÿ (îðèåíòàöèîííûõ � äåéñòâóþò ìåæäó ïîëÿðíûìè
ìîëåêóëàìè, îáëàäàþùèìè äèïîëüíûìè è êâàäðóïîëüíûìè ýëåêòðè÷åñêè-
ìè ìîìåíòàìè; èíäóêöèîííûõ � äåéñòâóþò ìåæäó ïîëÿðíîé è íåïîëÿðíîé
ìîëåêóëàìè è äèñïåðñèîííûõ � äåéñòâóþò ìåæäó íåïîëÿðíûìè ìîëåêóëà-
ìè) è ñèë îòòàëêèâàíèÿ � äåéñòâóþò ìåæäó ìîëåêóëàìè íà î÷åíü ìàëûõ
ðàññòîÿíèÿõ, êîãäà ïðîèñõîäÿò â ñîïðèêîñíîâåíèå çàïîëíåííûå ýëåêòðîí-
íûå îáîëî÷êè àòîìîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ìîëåêóëû.

Àãðåãàòíîå ñîñòîÿíèå âåùåñòâà çàâèñèò îò ôèçè÷åñêèõ óñëîâèé, â êî-
òîðûõ îíî íàõîäèòñÿ, ãëàâíûì îáðàçîì îò òåìïåðàòóðû T è äàâëåíèÿ P .
Îïðåäåëÿþùåé âåëè÷èíîé ÿâëÿåòñÿ îòíîøåíèå

(237) ε(T, P ) =
(ñðåäíÿÿ ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ)

(ñðåäíÿÿ êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ òåïëîâîãî äâèæåíèÿ) .

Äëÿ òâåðäûõ òåë ε(T, P ) À 1, äëÿ ãàçîâ ε(T, P ) ¿ 1, à äëÿ æèäêîñòåé
ε(T, P ) ∼ 1. Ïåðåõîä èç îäíîãî àãðåãàòíîãî ñîñòîÿíèÿ â äðóãîå ñîïðîâîæ-
äàåòñÿ ñêà÷êîîáðàçíûì èçìåíåíèåì ε(T, P ), ñâÿçàííûì ñî ñêà÷êîîáðàçíûì
èçìåíåíèåì ìåæìîëåêóëÿðíûõ ðàññòîÿíèé è âçàèìîäåéñòâèé.

Ïðè ýòîì âñå òðè òèïà ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïðèòÿæåíèÿ îäèíàêîâûì îá-
ðàçîì óáûâàþò ñ ðàññòîÿíèåì è, ïîýòîìó, èõ ìîæíî îïèñàòü îäíèì ñëàãàå-
ìûì â ïîòåíöèàëå ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.
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Ðèñ. 15: Èëëþñòðàöèÿ ê âûâîäó ýôôåêòèâíîãî ïîïåðå÷íîãî ñå÷åíèÿ â ìîäåëè
òâåðäûõ øàðîâ.

12.1.1 Ðàçìåðû ìîëåêóë

Ðàçìåðû ìîëåêóë ìîæíî ïðèáëèçèòåëüíî îïðåäåëèòü, çíàÿ ïëîòíîñòü ρ,
ìîëÿðíóþ ìàññó µ âåùåñòâà è ÷èñëî Àâîãàäðî NA. Åñëè äîïóñòèòü, ÷òî ìî-
ëåêóëû âîäû H2O èìååò ñôåðè÷åñêóþ ôîðìó, òî ýôôåêòèâíûé äèàìåòð
åå ìîæíî îöåíèòü èç ôîðìóëû

(238) d ∼ 3

√
µ

ρNA
.

Ýôôåêòèâíûé äèàìåòð îêàæåòñÿ ðàâíûì d ∼ 3 · 10−8 ñì (0,3 íì). Ðàçìåðû
ìîëåêóëû ðàñòóò ñ óâåëè÷åíèåì àòîìîâ â íèõ è ëåæàò â ïðåäåëàõ 10−8�
10−5 ñì.

Íàëè÷èå ýôôåêòèâíîãî äèàìåòðà ìîëåêóë îçíà÷àåò, ÷òî ìåæäó ìîëåêó-
ëàìè äåéñòâóþò ñèëû îòòàëêèâàíèÿ, ðàäèóñ äåéñòâèÿ êîòîðûõ ñîñòàâëÿåò
ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû 10−10 ì.

Â ìîäåëè òâåðäûõ øàðîâ ìîëåêóëû-øàðû ìåæäó ñòîëêíîâåíèÿìè äâè-
æóòñÿ ïî èíåðöèè ïðÿìîëèíåéíî è ðàâíîìåðíî. Â ìîìåíòû ñòîëêíîâåíèé
ìåæäó ìîëåêóëàìè ðàçâèâàþòñÿ î÷åíü áîëüøèå ñèëû îòòàëêèâàíèÿ, èçìå-
íÿþùèå èõ ñêîðîñòè ïî âåëè÷èíå è íàïðàâëåíèþ.

Ïðè ðàññìîòðåíèè ðàçëè÷íûõ ÿâëåíèé, âîçíèêàþùèõ ïðè ñòîëêíîâåíèè
÷àñòèö øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ ïîíÿòèå ýôôåêòèâíîãî ñå÷åíèÿ. Ïðè ñòîëê-
íîâåíèè ìîëåêóëà èçìåíÿåò ñêîðîñòü è íàïðàâëåíèå ñâîåãî äâèæåíèÿ, ò. å.
óïðóãî ðàññåèâàåòñÿ. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì ãîâîðÿò îá ýôôåêòèâíîì ñå÷å-
íèè óïðóãîãî ðàññåÿíèÿ.

Ýôôåêòèâíûì ïîïåðå÷íûì ñå÷åíèåì ìîëåêóëû ïðè óïðóãîì ðàñ-
ñåÿíèè åå íà äðóãèõ òàêèõ æå ìîëåêóëàõ íàçûâàþò âåëè÷èíó, ñì. ðèñ. 15,

(239) σ0 = πd2,

ãäå d � äèàìåòð ìîëåêóëû.
Â äåéñòâèòåëüíîñòè íàáëþäàåòñÿ íåêîòîðîå óìåíüøåíèå ïîïåðå÷íîãî ñå-

÷åíèÿ ðàññåÿíèÿ ìîëåêóë ñ óâåëè÷åíèåì îòíîñèòåëüíîé ñêîðîñòè ñòàëêèâà-
þùèõñÿ ÷àñòèö. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ äåéñòâèåì ñèë ïðèòÿæåíèÿ, ñ êîòîðûìè
ìîëåêóëû äåéñòâóþò äðóã íà äðóãà â ïðîìåæóòêàõ ìåæäó ñòîëêíîâåíèÿ-
ìè. Ñèëû ïðèòÿæåíèÿ íåñêîëüêî ñáëèæàþò ìîëåêóëû, ïðîëåòàþùèå ìèìî
äðóã äðóãà, è äåëàþò âîçìîæíûì íåêîòîðûå ñòîëêíîâåíèÿ, êîòîðûå ïðè
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îòñóòñòâèè ýòèõ ñèë íå ìîãëè áû ïðîèçîéòè. Ýòî âåäåò ê óâåëè÷åíèþ ýô-
ôåêòèâíîãî ñå÷åíèÿ ðàññåÿíèÿ

(240) σ = σ0

(
1 +

S

T

)
,

ãäå σ0 � ñå÷åíèå ïðè îòñóòñòâèè ñèë ïðèòÿæåíèÿ, ôîðìóëà (239), è S �
ïîñòîÿííàÿ Ñåçåðëåíäà, èìåþùàÿ ðàçìåðíîñòü òåìïåðàòóðû.

Èç ôîðìóëû Ñåçåðëåíäà (240) ñëåäóåò, ÷òî ýôôåêòèâíûé äèàìåòð çàâè-
ñèò îò òåìïåðàòóðû

(241) d = d0

(
1 +

S

T

) 1
2
.

Äëÿ íåêîòîðûõ ãàçîâ ýòà ôîðìóëà (240) äàåò âåðíóþ çàâèñèìîñòü σ(T ) â
äîâîëüíî øèðîêèõ äèàïàçîíàõ òåìïåðàòóð. Äëÿ N2, â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
−76◦Ñ � 250◦Ñ, ïîñòîÿííàÿ Ñåçåðëåíäà ðàâíà S = 103 Ê. Äëÿ CO2, S =
240 Ê â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð −21◦Ñ � 302◦Ñ. Äëÿ âîäîðîäà H2 ýòà ôîðìóëà
ïðèìåíèìà ïëîõî, òàê êàê ïðè êîìíàòíûõ òåìïåðàòóðàõ S ≈ 80 Ê, à ïðè
t ' 800◦Ñ, S ≈ 200 Ê.

12.1.2 Ïîòåíöèàë ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ

Ìåæìîëåêóëÿðíîå âçàèìîäåéñòâèå çàâèñèò îò ðàññòîÿíèÿ r ìåæäó äâó-
ìÿ ìîëåêóëàìè è îïèñûâàåòñÿ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèåé âçàèìîäåéñòâèÿ Ep(r)

(242) Ep(r1)−Ep(r2) =

r2∫

r1

F (r′)dr′,

ãäå F � ñèëà ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.
Òàêîå îïèñàíèå ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ñîîòíîøåíèå ìåæäó ñðåäíåé êèíåòè-

÷åñêîé ýíåðãèåé è ñðåäíåé ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèåé âçàèìîäåéñòâèÿ îïðå-
äåëÿåò àãðåãàòíîå è ìíîãèå ñâîéñòâà âåùåñòâà.

Åñëè ïðèíÿòü, ÷òî Ep(r) = 0 ïðè r → ∞, òî ïîòåíöèàë ìåæìîëåêóëÿð-
íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ

(243) U(r) ≡ Ep(r) =

∞∫

r

F (r′)dr′.

Âàí-äåð-âààëüñîâî ìåæìîëåêóëÿðíîå âçàèìîäåéñòâèå ñêëàäûâàåòñÿ èç
îòòàëêèâàíèÿ àòîìîâ, îáóñëîâëåííîå ïåðåêðûòèåì èõ ýëåêòðîííûõ îáîëî-
÷åê, è äèñïåðñèîííîãî ïðèòÿæåíèÿ.

Äèñïåðñèîííîå ïðèòÿæåíèå ìåæäó íåïîëÿðíûìè ìîëåêóëàìè âîçíèêàåò
â ðåçóëüòàòå êîððåëÿöèè â äâèæåíèè ýëåêòðîíîâ è ÿâëÿåòñÿ ÷èñòî êâàíòî-
âîìåõàíè÷åñêèì ýôôåêòîì. Ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ äèñïåðñèîííîãî âçàè-
ìîäåéñòâèÿ óáûâàþò ñ ðàññòîÿíèåì

(244) Uäèñï(r) ∼ α1α2

r6
,

84



Ðèñ. 16: Íà ðèñóíêàõ ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà U
Ëåííàðä�Äæîíñà è ñèëû F ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ îò ðàññòîÿíèÿ r
ìåæäó öåíòðàìè ìîëåêóë. Ïàðàìåòðû ïîòåíöèàëà U0 = 2, σ = 10, r0 = 11.23.
Ðàññòîÿíèå r0, êîòîðîå ïðèáëèçèòåëüíî ðàâíî äèàìåòðó ìîëåêóëû, îïðåäåëÿåò
ïîëîæåíèå óñòîé÷èâîãî ðàâíîâåñèÿ äâóõ ìîëåêóë, à ðàññòîÿíèå σ � ïîëîæåíèå
ïîòåíöèàëüíîé ÿìû. Ïðè r < r0 ìåæó ìîëåêóëàìè äåéñòâóþò ñèëû îòòàëêèâàíèÿ,
à ïðè r > r0 âàí-äåð-âààëüñîâñêèå ñèëû ïðèòÿæåíèÿ.

ãäå α1 è α2 � ïîëÿðèçóåìîñòè âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìîëåêóë.
Äèñïåðñèîííûå ñèëû

(245) Fäèñï = −dUäèñï
dr

∼ 1
r7

äåéñòâóþò ìåæäó âñåìè ìîëåêóëàìè è àòîìàìè, òàê êàê ìåõàíèçì èõ ïî-
ÿâëåíèÿ íå çàâèñèò îò íàëè÷èÿ ó ìîëåêóë ïîñòîÿííûõ äèïîëüíûõ ìîëå-
êóë. Îáû÷íî ýòè ñèëû ïðåâîñõîäÿò ïî âåëè÷èíå êàê îðèåíòàöèîííûå, òàê
è èíäóêöèîííûå. Òîëüêî ïðè âçàèìîäåéñòâèè ìîëåêóë ñ áîëüøèì äèïîëü-
íûì ìîìåíòîì (íàïðèìåð ìîëåêóë âîäû) îðèåíòàöèîííûå ñèëû â 3 ðàçà
ïðåâûøàþò äèñïåðñèîííûå. Ïðè âçàèìîäåéñòâèå òàêèõ ïîëÿðíûõ ìîëåêóë,
êàê CO, HI, HBr è äð., äèñïåðñèîííûå ñèëû â äåñÿòêè ðàç ïðåâîñõîäÿò âñå
îñòàëüíûå.

Ñèëû îòòàëêèâàíèÿ çàâèñÿò â áîëüøåé ñòåïåíè, ÷åì ñèëû ïðèòÿæåíèÿ,
îò èíäèâèäóàëüíû îñîáåííîñòåé ìîëåêóë. Âàí-äåð-âààëüñîâî îòòàëêèâàíèå
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àòîìîâ ïðè èõ ñáëèæåíèè ñêëàäûâàåòñÿ èç îòòàëêèâàíèÿ ýëåêòðîíîâ è ýëåê-
òðîñòàòè÷åñêîãî îòòàëêèâàíèÿ ÿäåð. Ê õîðîøåìó ñîãëàñèþ ñ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûìè äàííûìè ïðèâîäèò äîïóùåíèå, ÷òî ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ñèë
îòòàëêèâàíèÿ âîçðàñòàåò ñ óìåíüøåíèåì ðàññòîÿíèÿ ïî çàêîíó

(246) Uîò(r) ∼ 1
r12

.

Äëÿ ïàðû ìîëåêóë çàâèñèìîñòü ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè èìååò âèä ïîòåí-
öèàëüíîé ÿìû. Óñòîé÷èâîå ñîñòîÿíèå ýòîé ïàðû âîçíèêàåò ïðè ñáëèæåíèè
àòîìîâ íà îïðåäåëåííîå ðàññòîÿíèå r0, îòâå÷àþùåå ìèíèìóìó ε ïîòåíöè-
àëüíîé ýíåðãèè.

Âàí-äåð-âààëüñîâî ìåæìîëåêóëÿðíîå âçàèìîäåéñòâèå ìîæíî ïðèáëèæåí-
íî îïèñûâàòü ñ ïîìîùüþ ôîðìóëû Ëåííàðä�Äæîíñà (ïîòåíöèàëîì 6�12
Ëåííàðä�Äæîíñà)

(247) U(r) = U0

[(
σ

r

)12

−
(

σ

r

)6]
,

ãäå U0 è σ � ãëóáèíà (ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ äîñòèãàåò ìèíèìóìà U0 ≡
U(r0); ïîëîæåíèå óñòîé÷èâîãî ðàâíîâåñèÿ) è ïîëîæåíèå ïîòåíöèàëüíîé ÿìû
è îïðåäåëÿþòñÿ èç ðàçëè÷íûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ (íàïðèìåð, êî-
ýôôèöèåíòû äèôôóçèè, òåïëîïðîâîäíîñòè è âÿçêîñòè). Ãëóáèíà ïîòåíöè-
àëüíîé ÿìû îïðåäåëÿþåò ýíåðãèþ ñâÿçè ìîëåêóë ∼ 0,1� 1 êÄæ/ìîëü) è åå
ïîëîæåíèåì σ � íàèìåíüøåå âîçìîæíîå ðàññòîÿíèå ìåæäó íåïîäâèæíûìè
ìîëåêóëàìè16.

Çàâèñèìîñòü ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè U(r) ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìî-
äåéñòâèÿ îò ðàññòîÿíèÿ r ìåæäó ìîëåêóëàìè ïîêàçàíà íà ðèñ. 16. Íà ðàñ-
ñòîÿíèè r0 ìåæäó öåíòðàìè ìîëåêóë ñèëû ïðèòÿæåíèÿ è îòòàëêèâàíèÿ ðàâ-
íû äðóã äðóãó. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò ìèíèìóìó ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè. Ïðè
ñáëèæåíèè ìîëåêóë ñèëû îòòàëêèâàíèÿ íàðàñòàþò î÷åíü áûñòðî. Êðèâàÿ
ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ïåðåõîäèò â ïîëîæèòåëüíóþ îáëàñòü è êðóòî ïîä-
íèìàåòñÿ ââåðõ.

Ãîðèçîíòàëüíàÿ ïðÿìàÿ E èçîáðàæàåò ïîëíóþ ìåõàíè÷åñêóþ ýíåðãèþ
ñèñòåìû äâóõ ìîëåêóë, ñêëàäûâàþùóþñÿ èç ïîëîæèòåëüíîé êèíåòè÷åñêîé
è ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèé. Òî÷êà ïåðåñå÷åíèÿ ëèíèè E ñ êðèâîé ïîòåíöè-
àëüíîé ýíåðãèè ñîîòâåòñòâóåò òî÷êå ïîâîðîòà: âñÿ êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ
ïåðåéäåò â ïîòåíöèàëüíóþ, � äîñòèãàåòñÿ íàèáîëüøåå âîçìîæíîå ñáëèæå-
íèå ìîëåêóë d. Ïîñëå ñáëèæåíèÿ ìîëåêóë íà ðàññòîÿíèå d îíè âíîâü ðàñ-
õîäÿòñÿ ïîä âëèÿíèåì ñèë îòòàëêèâàíèÿ, è ïîëîæèòåëüíàÿ ïîòåíöèàëüíàÿ
ýíåðãèÿ ïðåâðàùàåòñÿ â êèíåòè÷åñêóþ ýíåðãèþ ðàçëåòàþùèõñÿ ïîñëå ðàñ-
ñåÿíèÿ ìîëåêóë.

12.2 Âûâîä óðàâíåíèÿ

Ó÷åò êîíå÷íûõ ðàçìåðîâ ìîëåêóë è ñèë ïðèòÿæåíèÿ ìåæäó íèìè ïîç-
âîëÿåò ââåñòè ïîïðàâêè â óðàâíåíèåì Ìåíäåëååâà�Êëàïåéðîíà è ïîëó÷èòü
òàêèì îáðàçîì óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ ðåàëüíîãî ãàçà.

16Äëÿ êñåíîíà U0 = 0.008 ýÂ, σ = 4 �A; äëÿ íåîíà U0=12·10−3 ýÂ, σ = 2, 8 �A
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12.2.1 Ïîïðàâêà íà ñîáñòâåííûé îáúåì ìîëåêóë

Äëÿ ó÷åòà ñîáñòâåííîãî îáúåìà ìîëåêóë íåîáõîäèìî èç îáúåìà V , çàíÿ-
òîãî ãàçîì, âû÷åñòü íåêîòîðóþ âåëè÷èíó b, ïðîïîðöèîíàëüíóþ ñîáñòâåííî-
ìó îáúåìó ìîëåêóë.

Äâå ìîëåêóëû ìîãóò ñáëèçèòñÿ íà ðàññòîÿíèå, íå ìåíüøåå ÷åì ñóììà èõ
ðàäèóñîâ, ñì. ðèñ. 15. Òîãäà èç âñåãî îáúåìà, çàíÿòîãî ãàçîì, íàäî èñêëþ-
÷èòü íåêîòîðóþ åãî ÷àñòü b, ïðîïîðöèîíàëüíóþ îáúåìó ñôåðû, îïèñàííóþ
ðàäèóñîì, ðàâíûì ñóììå ðàäèóñîâ ñîóäàðÿþùèõñÿ ìîëåêóë

(248) b = αn
4
3
πd3 = 8αnV0,

ãäå n � êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë, V0 � ñîáñòâåííûé îáúåì îäíîé ìîëåêóëû è
α � êîýôôèöèåíò, ó÷èòûâàþùèé êîëè÷åñòâî ñîóäàðÿþùèõñÿ îäíîâðåìåííî
ìîëåêóë. Åñëè äîïóñòèòü, ÷òî â ïîäàâëÿþùåì áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ïðîèñ-
õîäÿò ïàðíûå ñîóäàðåíèÿ, òî α = 0, 5. Òîãäà

(249) b = 4nV0.

12.2.2 Ó÷åò âíóòðåííåãî äàâëåíèÿ

Âòîðàÿ ïîïðàâêà, êîòîðóþ íåîáõîäèìî ââåñòè â óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ,
ó÷èòûâàåò âçàèìíîå ïðèòÿæåíèå ìîëåêóë, ñîçäàþùåå íåêîòîðîå äîïîëíè-
òåëüíîå (âíóòðåííåå èëè ìîëåêóëÿðíîå) äàâëåíèå Pi. Ýòî äàâëåíèå � ñðåä-
íÿÿ ñèëà (îòíåñåííàÿ ê åäèíèöå ïëîùàäè), ñ êîòîðîé ìîëåêóëû â ïîâåðõ-
íîñòíîì ñëîå (åãî òîëùèíà ðàâíà ðàäèóñó äåéñòâèÿ ñèë ìîëåêóëÿðíîãî ïðè-
òÿæåíèÿ) âòÿãèâàþòñÿ âíóòðü ãàçà

(250) Pi =
a

V 2
,

ãäå a � ïîïðàâêà Âàí-äåð-Âàëüñà íà äàâëåíèå, õàðàêòåðíàÿ äëÿ ðàññìàò-
ðèâàåìîãî ãàçà.

Åñëè äàâëåíèå ãàçà íà ñòåíêó ñîñóäà, êîòîðîå ìîæíî èçìåðèòü ìàíîìåò-
ðîì, îáîçíà÷èòü êàê P , òîãäà ñóììàðíîå äàâëåíèå P + Pi áóäåò îïðåäåëÿòü
äàâëåíèå èäåàëüíîãî ãàçà Pèä. ãàç, èìåþùåãî òî÷íî òàêóþ æå òåìïåðàòóðó
è ïëîòíîñòü, ÷òî è ðåàëüíûé ãàç

(251) P + Pi = nkÁT = Pèä. ãàç.

Ýòà ôîðìóëà (251) ïîêàçûâàåò, ÷òî äåéñòâèå ñèë ïðèòÿæåíèÿ ïðèâîäèò
ê óìåíüøåíèþ äàâëåíèÿ ðåàëüíîãî ãàçà ïî ñðàâíåíèþ ñ èäåàëüíûì ãàçîì.

Òàêèì îáðàçîì, ñ ó÷åòîì äâóõ ïîïðàâîê óðàâíåíèå Ìåíäåëååâà�Êëàïåéðîíà
ïðåâðàùàåòñÿ â óðàâíåíèå Âàí-äåð-Âààëüñà

(252)
(

P +
a

V 2

)
(V − b) = νRT,

ãäå ν � ìîëåé ãàçà.
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Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî óðàâíåíèå (252) ïðèìåíèìî ïðè âûïîëíåíèè óñëî-
âèé

(253) b ¿ V,
a

V 2
¿ P.

Ïðè ïåðåñ÷åòå íà îäèí ìîëü óðàâíåíèå Âàí-äåð-Âààëüñà ïðèíèìàåò âèä

(254)
(

P +
aµ

V 2

)
(Vµ − bµ) = RT,

ãäå Vµ = V/ν è ïîïðàâêè èìåþò ñëåäóþùóþ ðàçìåðíîñòü: [aµ] = Ïà· ì6/ìîëü2

è [bµ] =ì3/ìîëü.

12.3 Òåðìîäèíàìèêà ãàçà Âàí-äåð-Âààëüñà

1. Âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ãàçà Âàí-äåð-Âààëüñà, ìîëÿðíàÿ òåïëîåìêîñòü
CV êîòîðîãî íå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû

(255) U = ν

(
CV T − aµν

V

)
+ U0.

2. Ðàáîòà, ñîâåðøàåìàÿ ãàçîì ïðè èçîòåðìè÷åñêîì êâàçèñòàòè÷åñêîì ðàñ-
øèðåíèè îò V1 äî V2

(256) A = νRT ln
V2 − νbµ

V1 − νbµ
+ aµν2

(
1
V2
− 1

V1

)
.

3. Ðàçíîñòü ìîëÿðíûõ òåïëîåìêîñòåé

(257) CP − CV =
R

1− 2aµ(V − νbµ)
RTV 3

µ

.

4. Ýíòðîïèÿ ãàçà Âàí-äåð-Âààëüñà

(258) S = ν

[
R ln

(
V − νbµ

ν

)
+ CV ln T + s0

]
.

5. Óðàâíåíèå ïîëèòðîïû

(259) T (Vµ − bµ)n−1 = const, n = 1 +
R

CV − C
.

6. Èçìåíåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè F = U − TS ïðè èçîòåðìè÷åñêîì êâà-
çèñòàòè÷åñêîì ðàñøèðåíèè

(260) ∆F = −aµν

(
1
V2
− 1

V1

)
− νRT ln

V2 − νbµ

V1 − νbµ
.

7. ÊÏÄ öèêëà Îòòî

(261) η = 1−
(

V1 − νbµ

V2 − νbµ

) R
CV

.
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12.4 Âîïðîñû äëÿ ñàìîñòîÿòåëüíîé ðàáîòû è çàäà÷è
1. Ïðèíèìàÿ ïîñòîÿííóþ a Âàí-äåð-Âààëüñà äëÿ âîäû ðàâíîé 5, 45 · 106

àòì·ñì6/ìîëü2, íàéòè âíóòðåííåå äàâëåíèå âîäû Pi.

2. Äîêàçàòü, ÷òî òåïëîåìêîñòü ãàçà CV , ïîä÷èíÿþùåãîñÿ óðàâíåíèþ Âàí-
äåð-Âààëüñà, íå çàâèñèò îò îáúåìà, à ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé òîëüêî òåì-
ïåðàòóðû. Íàéòè âûðàæåíèå äëÿ âíóòðåííåé ýíåðãèè ãàçà Âàí-äåð-
Âààëüñà, òåïëîåìêîñòü êîòîðîãî íå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû.

3. Äâà ìîëÿ ãàçà Âàí-äåð-Âààëüñà ïðè òåìïåðàòóðå T çàíèìàþò îáúåì
V . Íàéòè ðàáîòó, êîòîðóþ ñîâåðøèò ãàç ïðè êâàçèñòàòè÷åñêîì èçî-
òåðìè÷åñêîì ðàñøèðåíèè äî îáúåìà 2V . Ïîñòîÿííûå a è b ñ÷èòàòü
èçâåñòíûìè.

4. Ìîëü àçîòà ðàñøèðÿåòñÿ â âàêóóì îò íà÷àëüíîãî îáúåìà 1 ë äî êî-
íå÷íîãî 10 ë. Íàéòè ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû ∆T ïðè òàêîì ïðîöåñ-
ñå, åñëè ïîñòîÿííàÿ a â óðàâíåíèè Âàí-äåð-Âààëüñà äëÿ àçîòà ðàâíà
1, 35 · 106 àìò·ñì6/ìîëü2.

5. Íàéòè CP − CV äëÿ ìîëÿ ãàçà Âàí-äåð-Âààëüñà.

6. Íàéòè âûðàæåíèå äëÿ ýíòðîïèè ν ìîëåé ãàçà Âàí-äåð-Âààëüñà, ñ÷è-
òàÿ, ÷òî åãî òåïëîåìêîñòü C íå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû.
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13 Ëåêöèè �14 "Èçîòåðìû ðåàëüíîãî ãàçà"
Èçîòåðìû ãàçà Âàí-äåð-Âààëüñà. Êðèòè÷åñêèå ìàêðîïàðàìåòðû.
Èçîòåðìû ðåàëüíîãî ãàçà. Êðèòè÷åñêîå ñîñòîÿíèå âåùåñòâà.

×óæèìè ðóêàìè õîðîøåé ðàáîòû íå ñäåëàåøü

Ï.Ë. Êàïèöà

Öåëü ëåêöèè � âûïîëíèòü àíàëèç èçîòåðì óðàâíåíèÿ Âàí-äåð-Âààëüñà, ñ
ïîìîùüþ êîòîðûõ êà÷åñòâåííî èçó÷èòü ïðîöåññ ïîâåäåíèÿ âåùåñòâà ïðè åãî
ïðåâðàùåíèÿõ èç æèäêîãî ñîñòîÿíèÿ â ãàçîîáðàçíîå; ðàññìîòðåòü ñâîéñòâà
âåùåñòâà â êðèòè÷åñêîì ñîñòîÿíèè.

13.1 Èçîòåðìû ãàçà Âàí-äåð-Âààëüñà

Íàèáîëåå ñîäåðæàòåëüíûå ðåçóëüòàòû ïîëó÷àþòñÿ èç óðàâíåíèÿ Âàí-
äåð-Âààëüñà ïóòåì àíàëèçà åãî èçîòåðì

(262) PV 3 − (RT + Pb)V 2 + aV − ab = 0, T = const.

Ðàññìîòðèì ýòî óðàâíåíèå ñ ìàòåìàòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ, îòâëåêàÿñü ïî-
êà îò ôèçè÷åñêîãî ñîäåðæàíèÿ åãî ðåøåíèé. Ïðè ôèêñèðîâàííîì çíà÷åíèè
òåìïåðàòóðû ýòî óðàâíåíèå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êóáè÷åñêîå óðàâíåíèå îò-
íîñèòåëüíî V , â êîòîðîå äàâëåíèå P âõîäèò êàê ïàðàìåòð. Êàê èçâåñòíî
÷èñëî äåéñòâèòåëüíûõ ðåøåíèé êóáè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ çàâèñèò îò çíàêà
åãî äèñêðèìèíàíòà D. Ýòî óðàâíåíèå èìååò ëèáî îäíî äåéñòâèòåëüíîå ðå-
øåíèå (D > 0), ëèáî òðè äåéñòâèòåëüíûõ ðåøåíèÿ (D < 0), ëèáî (ïðè
D = 0) îäíî äåéñòâèòåëüíîå ðåøåíèå è îäíî äâóõêðàòíîå ðåøåíèå èëè îäíî
äåéñòâèòåëüíîå òðåõêðàòíîå ðåøåíèå. Êàæäîìó ðåøåíèþ â ïëîñêîñòè V P
ñîîòâåòñòâóåò òî÷êà, â êîòîðîé èçîáàðà P = const ïåðåñåêàåò èçîòåðìó.

Èçîòåðìû ãàçà Âàí-äåð-Âààëüñà ñ ïàðàìåòðàìè a è b äëÿ óãëåêèñëîòû
CO2 ïðèâåäåíû íà Ðèñ. 17. Êîãäà òåìïåðàòóðà äîñòàòî÷íà âûñîêà (â äàííîì
ñëó÷àå âûøå ÷åì 31,05◦C) ïðè ëþáûõ äàâëåíèÿõ èçîáàðà ïåðåñåêàåò èçî-
òåðìó â îäíîé òî÷êå. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò ñëó÷àþ, êîãäà èçîòåðìà èìååò âèä
ìîíîòîííî óáûâàþùåé êðèâîé. Ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ (ìåíüøèõ,
÷åì 31,05◦C) èçîòåðìû ñîäåðæàò âîëíîîáðàçíûé ó÷àñòîê. Íà ðèñ. 18 ïîêà-
çàíî, ÷òî äëÿ òàêèõ èçîòåðìû è íàäëåæàùèõ çíà÷åíèÿõ äàâëåíèÿ P = P1

óðàâíåíèå (262) èìååò òðè êîðíÿ V1, V2 è V3.
Ïðè òåìïåðàòóðå têð = 31, 05◦Ñ ýòè òðè êîðíÿ ñòàíîâÿòñÿ ðàâíûìè.

Òàêàÿ èçîòåðìà è ñîîòâåòñòâóþùàÿ åé òåìïåðàòóðà íàçûâàþòñÿ êðèòè-
÷åñêèìè. Êðèòè÷åñêàÿ èçîòåðìà ìîíîòîííî óáûâàåò ñ ðîñòîì îáúåìà, çà
èñêëþ÷åíèåì îäíîé òî÷êè, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ òî÷êîé ïåðåãèáà ýòîé èçîòåð-
ìû. Â íåé êàñàòåëüíàÿ ê èçîòåðìå ãîðèçîíòàëüíà. Ýòà òî÷êà íàçûâàåòñÿ
êðèòè÷åñêîé. ñîîòâåòñòâóþùåå åé äàâëåíèå Pêð, îáúåì Vêð è òåìïåðàòóðà
Têð íàçûâàþòñÿ êðèòè÷åñêèìè. Ïðè ýòîì ãîâîðÿò, ÷òî âåùåñòâî íàõîäèòñÿ
â êðèòè÷åñêîì ñîñòîÿíèè.
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Ðèñ. 17: Èçîòåðìû Âàí-äåð-Âààëüñà äëÿ óãëåêèñëîòû CO2 ïðè ðàçëè÷-
íûõ çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû. Íà ãîðèçîíòàëüíîé îñè ïðèâåäåíû çíà÷å-
íèÿ óäåëüíîãî îáúåìà v = V/m. Çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû óêàçàíû ïî øêà-
ëå Öåëüñèÿ. Êðèòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ðàâíû Pêð = 73, 94 àòì,
vêð = 2, 17 cì3/ã, Têð = 304, 2 Ê. Ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ R îïðåäåëÿåòñÿ â ñî-
îòâåòñòâèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè çíà÷åíèÿìè êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ
R =

8

3

Pêðvêðµ
Têð

= 6, 1886 Äæ/(ìîëü·Ê), ãäå µ = 44 ã/ìîëü � ìîëÿðíàÿ
ìàññà CO2. Ïóíêòèðíàÿ êðèâàÿ ïîêàçûâàåò îáëàñòü íåñòàáèëüíîãî ñîñòî-
ÿíèÿ âåùåñòâà.
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13.1.1 Êðèòè÷åñêèå ìàêðîïàðàìåòðû

Äëÿ íàõîæäåíèÿ çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ Pêð, Vêð è Têð íåîá-
õîäèìî ó÷åñòü, ÷òî â êðèòè÷åñêîé òî÷êå óðàâíåíèå (262) ïåðåõîäèò â

(263) PêðV
3 − (RTêð + bPêð)V 2 + aV − ab = 0.

Ïîñêîëüêó çäåñü ìû èìååì îäíî òðåõêðàòíîå ðåøåíèå V = Vêð, ýòî óðàâíå-
íèå (263) äîëæíî ïðèâîäèòñÿ ê âèäó

(264) Pêð(V − Vêð)3 = 0.

Âîçâîäÿ â êóá (264) è ñðàâíèâàÿ êîýôôèöèåíòû â îáîèõ óðàâíåíèÿõ ïðè
îäèíàêîâûõ ñòåïåíÿõ V , ìîæíî âûðàçèòü êðèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ÷åðåç êî-
ýôôèöèåíòû Âàí-äåð-Âààëüñà a è b, à òàêæå ãàçîâóþ ïîñòîÿííóþ R

Pêð =
a

27b2
, Têð =

8a

27Rb
, Vêð = 3b.

Îòíîøåíèå, êîòîðîå ñëåäóåò èç ýòèõ ôîðìóë,

(265) Kêð =
RTêð

PêðVêð
=

8
3

= 2, 67.

íàçûâàåòñÿ êðèòè÷åñêèì êîýôôèöèåíòîì. Ýêñïåðèìåíò ïîêàçûâàåò, ÷òî
êðèòè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû äëÿ ðåàëüíûõ ãàçîâ èìåþò ðàçëè÷íûå çíà÷åíèÿ
è âñå îíè áîëüøå 2,67. Íàïðèìåð, äëÿ óãëåêèñëîòû CO2 ýêñïåðèìåíòàëüíîå
çíà÷åíèå äëÿ êðèòè÷åñêîãî êîýôôèöèåíòà ðàâíî 4,49.

Êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà è êðèòè÷åñêîå ñîñòîÿíèå íå ÿâëÿþòñÿ ñâÿçàí-
íûìè èñêëþ÷èòåëüíî ñ óðàâíåíèåì Âàí-äåð-Âààëüñà. Ê ïîíÿòèþ êðèòè÷å-
ñêîãî ñîñòîÿíèÿ ìîæíî ïðèéòè ïóòåì àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èçîòåðì
ðåàëüíîãî ãàçà.

Àíãëèéñêèé ôèçèê Òîìàñ Ýíäðþñ (1813�1885) â òå÷åíèå 1861�1869
ãã. èññëåäîâàë õîä èçîòåðì óãëåêèñëîòû CO2 ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ.
Íà îñíîâå ýòèõ èññëåäîâàíèé îí ââåë ïîíÿòèå êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû.
Ýêñïåðèìåíòàëüíûì ïóòåì áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî ñæàòèåì ãàç ìîæíî ïðå-
âðàòèòü â æèäêîñòü òîëüêî òîãäà, êîãäà åãî òåìïåðàòóðà íèæå êðèòè÷åñêîé.

13.2 Èçîòåðìû ðåàëüíîãî ãàçà

Óðàâíåíèå Âàí-äåð-Âààëüñà ìîæåò áûòü ðàñïðîñòðàíåíî è íà îáëàñòü
æèäêîãî ñîñòîÿíèÿ. Òàêèì ïóòåì ìîæíî ïîëó÷èòü óäîâëåòâîðèòåëüíîå îïè-
ñàíèå ôàçîâîãî ïåðåõîäà ãàçà â æèäêîñòü è îáðàòíî ñ êà÷åñòâåííîé òî÷êè
çðåíèÿ. Îäíàêî íå âñå ñîñòîÿíèÿ ôèçè÷åñêè îäíîðîäíîãî âåùåñòâà, ñîâìå-
ñòèìûå ñ ðåøåíèÿìè óðàâíåíèÿ Âàí-äåð-Âààëüñà, ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû íà
îïûòå.

13.2.1 Òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü
Ïîä óñòîé÷èâîñòüþ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ ñèñòåìû ïîíè-
ìàþò ñòàáèëüíîñòü åå ñîñòîÿíèÿ îòíîñèòåëüíî ìàëûõ èçìåíåíèé åå ìàê-

92



ðîïàðàìåòðîâ (îáúåìà, äàâëåíèÿ, òåìïåðàòóðû è äð.). Îäíî èç íåîáõîäè-
ìûõ óñëîâèé òåðìîäèíàìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè ôèçè÷åñêè îäíîðîäíîãî âå-
ùåñòâà ñîñòîèò â ïîëîæèòåëüíîì çíà÷åíèè òåïëîåìêîñòè CV

(266) CV ≥ 0,

à äðóãîå � â óáûâàíèè äàâëåíèÿ ñ ðîñòîì îáúåìà ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðà-
òóðå

(267)
(

∂P

∂V

)

T=const
< 0.

Íà ðèñ. 18 ïðèâåäåíà îäíà èç èçîòåðìû èçîòåðìà Âàí-äåð-Âààëüñà äëÿ
óãëåêèñëîòû â îáëàñòè ñóáêðèòè÷åñêèõ òåìïåðàòóðû. Ñîãëàñíî ñîîòíîøå-
íèþ (267) ó÷àñòêè èçîòåðìû gaf è dch ñîîòâåòñòâóþò óñòîé÷èâîìó ñîñòî-
ÿíèþ, à ó÷àñòîê fbd � íåóñòîé÷èâîìó ñîñòîÿíèþ. Äâóì âåòâÿì gaf è dch
ñîîòâåòñòâóþò ðàçëè÷íûì ñîñòîÿíèÿì óãëåêèñëîòû � æèäêîìó è ãàçîîá-
ðàçíîìó ñîîòâåòñòâåííî.

Îïûò ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðè èçîòåðìè÷åñêîì ñæàòèè ðàçðåæåííîãî ãàçà
ïðè òåìïåðàòóðå íèæå êðèòè÷åñêîé, íà÷èíàÿ ñ íåêîòîðîé òî÷êè c, äàâëå-
íèå â ñîñóäå ïåðåñòàåò ïîâûøàòüñÿ, è â íåì ïîÿâëÿþòñÿ äâå ôèçè÷åñêè
îäíîðîäíûå ÷àñòè èëè ôàçû: ãàçîîáðàçíóþ è æèäêóþ. Ïðîöåññ èçîòåðìè÷å-
ñêîãî ñæàòèÿ äâóõôàçíîé ñèñòåìû èçîáðàæàåòñÿ ãîðèçîíòàëüíûì ó÷àñòêîì
abc. Ïðè ýòîì âî âðåìÿ ñæàòèÿ ïëîòíîñòè æèäêîñòè è ãàçà îñòàþòñÿ íåèç-
ìåííûìè è ðàâíûìè èõ çíà÷åíèÿì â òî÷êàõ a è c ñîîòâåòñòâåííî. Ïî ìåðå
äàëüíåéøåãî ñæàòèÿ êîëè÷åñòâî ãàçà íåïðåðûâíî óìåíüøàåòñÿ, à æèäêîñòè
� óâåëè÷èâàåòñÿ. Â òî÷êå a âñå âåùåñòâî ïåðåéäåò â æèäêîå ñîñòîÿíèå.

Ïðîöåññ èçîòåðìè÷åñêîãî ñæàòèÿ äâóõôàçíîé ñèñòåìû âïåðâûå áûë îá-
íàðóæåí â êîíöå 18 â. ãîëëàíäñêèì ó÷åíûì âàí Ìàðóìîì (1750�1837),
êîòîðûé ïðîâåë ñåðèþ îïûòîâ ñ öåëüþ ïðîâåðêè çàêîíà Áîéëÿ�Ìàðèîòòà.
Îí îáíàðóæèë, ÷òî ïðè ïðè äàâëåíèè 7 àòì ïðîèçîøåë ïðîöåññ ñæèæåíèÿ
ãàçîîáðàçíîãî àììèàêà: ñæàòèå âåùåñòâà ïðèâîäèëî ëèøü ê óâåëè÷åíèþ
êîëè÷åñòâà æèäêîé è óìåíüøåíèþ ãàçîîáðàçíîé ôàç.

13.2.2 Ïðàâèëî Ìàêñâåëëà
Ïîëîæåíèå ãîðèçîíòàëüíîãî ó÷àñòêà abc èçîòåðìû ðåàëüíîãî ãàçà ìîæíî
îïðåäåëèòü ñ ïîìîùüþ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâåíñòâà Êëàóçèóñà

(268)
∮

δQ

T
= 0.

Èç ñîñòîÿíèÿ ãàçîîáðàçíîãî ñîñòîÿíèÿ c âåùåñòâî ìîæíî ïåðåâåñòè â
æèäêîå ñîñòîÿíèå a äâóìÿ èçîòåðìè÷åñêèìè ïðîöåññàìè: (1) ïî ãîðèçîí-
òàëüíîìó ó÷àñòêó èçîòåðìû cba, ñîîòâåòñòâóþùåìó äâóõôàçíîìó ñîñòîÿ-
íèþ âåùåñòâà; (2) è ïî ó÷àñòêó cdbfa èçîòåðìû Âàí-äåð-Âààëüñà, ñîäåðæà-
ùåìó òåðìîäèíàìè÷åñêè íåóñòîé÷èâûé ó÷àñòîê dbf .

Ïðèìåíÿÿ ðàâåíñòâî Êëàóçèóñà ê êâàçèñòàòè÷åñêîìó êðóãîâîìó ïðîöåñ-
ñó cdfa abc, à òàêæå ïåðâîå íà÷àëî òåðìîäèíàìèêè äëÿ çàìêíóòîãî èçîòåð-
ìè÷åñêîãî ïðîöåññà (T = const), ïîëó÷èì, ÷òî

(269)
∫

abc

PdV =
∫

afbdc

PdV.
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Ýòî ñîîòíîøåíèå îçíà÷àåò, ÷òî ïðÿìóþ abc íàäî ïðîâåñòè òàê, ÷òîáû ïëî-
ùàäè ôèãóð bfab è bdcb ðàâíÿëèñü äðóã äðóãó. Ýòî ïðàâèëî íàçûâàåòñÿ
ïðàâèëîì Ìàêñâåëëà.

Ðèñ. 18: Èçîòåðìà Âàí-äåð-Âààëüñà ÿâëÿåòñÿ ãðàôè÷åñêèì èçîáðàæåíè-
åì óðàâíåíèÿ òðåòüåé ñòåïåíè îòíîñèòåëüíî îáúåìà V . Äàííîìó çíà÷åíèþ
äàâëåíèÿ P1 ñîîòâåòñòâóþò òðè çíà÷åíèÿ îáúåìà � V1, V2 è V3. Ãîðè-
çîíòàëüíûé ó÷àñòîê ac èçîáðàæàåò ïåðåõîä èç ãàçîîáðàçíîãî ñîñòîÿíèÿ
â æèäêîå ÷åðåç äâóõôàçíîå ñîñòîÿíèå æèäêîñòü�ãàç. Ó÷àñòêè èçîòåðìû
Âàí-äåð-Âààëüñà cd è af èçîáðàæàþò, ñîîòâåòñòâåííî, ìåòàñòàáèëüíûå
ñîñòîÿíèÿ âåùåñòâà � ïåðåñûùåííûé ïàð è ïåðåãðåòóþ æèäêîñòü. Ïîëî-
æåíèå ãîðèçîíòàëüíîãî ó÷àñòêà ac íà èçîòåðìå îïðåäåëÿåòñÿ ïðàâèëîì
Ìàêñâåëëà: ïëîùàäè ôèãóð, îãðàíè÷åííûå çàìêíóòûìè êðèâûìè afb è
bcd, äîëæíû áûòü ðàâíû.

13.2.3 Ìåòàñòàáèëüíûå ñîñòîÿíèÿ
Ïðè ñïåöèàëüíûõ óñëîâèÿõ ìîãóò áûòü ðåàëèçîâàíû ìåòàñòàáèëüíûå ñî-
ñòîÿíèÿ, êîòîðûå èçîáðàæàþòñÿ ó÷àñòêàìè èçîòåðìû Âàí-äåð-Âààëüñà cd
è fa. Ó÷àñòîê cd èçîáðàæàåò ñîñòîÿíèå ïåðåñûùåííîãî ïàðà, à ó÷àñòîê fa
� ñîñòîÿíèå ïåðåãðåòîé æèäêîñòè.

Åñëè æèäêîñòü â ñîñóäå íàãðåâàòü ïðè ïîñòîÿííîì âíåøíåì äàâëåíèè,
òî ñíà÷àëà ïðîöåññ ïàðîîáðàçîâàíèÿ èäåò ëèøü ñî ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòè
æèäêîñòè. Òàêîé ïðîöåññ ïàðîîáðàçîâàíèÿ íàçûâàåòñÿ èñïàðåíèåì. Ïðè
äîñòèæåíèè òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ îáðàçîâàíèå ïàðà íà÷èíàåò ïðîèñõîäèòü
è èçíóòðè æèäêîñòè: â íåé âîçíèêàþò, ðàñòóò è ïîäíèìàþòñÿ ê åå ïîâåðõ-
íîñòè ïóçûðè ïàðà, óâëåêàÿ çà ñîáîé è ñàìó æèäêîñòü. Òàêîé ïðîöåññ íà-
çûâàåòñÿ êèïåíèåì.

Êèïåíèå âîçìîæíî òîëüêî òîãäà, êîãäà âíóòðè æèäêîñòè èìåþòñÿ ïó-
çûðüêè âîçäóõà. Åñëè íàãðåòü æèäêîñòü äî òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ, òî äàâ-
ëåíèå íàñûùåííîãî ïàðà ïðåâîñõîäèò äàâëåíèå âíå ïóçûðüêà. Ïóçûðåê íà-
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Ðèñ. 19: Ïîëó÷åííàÿ íà îïûòå êðèâàÿ çàâèñèìîñòè ïëîòíîñòè âîäû è
åå íàñûùåííîãî ïàðà îò àáñîëþòíîé òåìïåðàòóðû. Â êðèòè÷åñêîé òî÷-
êå (critical point) ïëîòíîñòü æèäêîé ôàçû ðàâíû ïëîòíîñòè ãàçîîáðàçíîé
ôàçû. Òàêèì îáðàçîì, â êðèòè÷åñêîì ñîñòîÿíèè òåðÿåòñÿ ðàçëè÷èå ìåæ-
äó æèäêèì (liquid) è ãàçîîáðàçíûì (wapour) ñîñòîÿíèÿìè H2O. Ýòî çíà-
÷èò, ÷òî âåùåñòâî íå îêàçûâàåò ñîïðîòèâëåíèå óìåíüøåíèþ îáúåìà è íå
ñòðåìèòüñÿ óâåëè÷èòü ñâîé îáúåì: îíî ñòàíîâèòñÿ áåçðàçëè÷íûì ê ñâîåé
ïëîòíîñòè.

÷èíàåò ðàñòè çà ñ÷åò èñïàðåíèÿ æèäêîñòè ñ åãî âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè è
ïîäíèìàåòñÿ ââåðõ çà ñ÷åò àðõèìåäîâîé ñèëû. Åñëè æå ïóçûðüêîâ íåò èëè
îíè åñòü, íî äîñòàòî÷íî ìàëû, òî ïàðîîáðàçîâàíèå âíóòðè æèäêîñòè (êè-
ïåíèå) ñòàíîâèòñÿ íåâîçìîæíûì. Òàêóþ ôèçè÷åñêè îäíîðîäíóþ æèäêîñòü
æèäêîñòü ìîæíî íàãðåòü âûøå òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ. Òàêèì îáðàçîì, æèä-
êîñòü, òåìïåðàòóðà êîòîðîé ïðè çàäàííîì âíåøíåì äàâëåíèè ïðåâîñõîäèò
òåìïåðàòóðó êèïåíèÿ, íàçûâàåòñÿ ïåðåãðåòîé. Ïåðåãðåòàÿ æèäêîñòü ìå-
òàñòàáèëüíà èëè ìàëîóñòîé÷èâà. Ïðè íàëè÷èè çàðîäûøåé ïàðîîáðàçîâàíèÿ
(ïóçûðüêîâ âîçäóõà) ïåðåãðåòàÿ æèäêîñòü ñòàíîâèòñÿ íåóñòîé÷èâîé è ïåðå-
õîäèò â áîëåå óñòîé÷èâîå ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå ñîñòîÿíèå � ïàð.

Äàâëåíèå ïåðåñûùåííîãî ïàðà P áîëüøå äàâëåíèå íàñûùåííîãî ïà-
ðà ïðè òîé æå òåìïåðàòóðå. Íàïðèìåð, ïåðåñûùåííûé âîäÿíîé ïàð ìîæ-
íî ïîëó÷èòü áûñòðûì àäèàáàòè÷åñêèì ðàñøèðåíèåì âëàæíîãî âîçäóõà, ò.å.
ïðè àäèàáàòè÷åñêîì ðàñøèðåíèè íàñûùåííîãî âîäÿíîãî ïàðà îí îõëàæäà-
åòñÿ è ñòàíîâèòñÿ ïåðåñûùåííûì. Ýòî ìåòàñòàáèëüíîå ñîñòîÿíèå âåùåñòâà.
Ýôôåêòèâíîñòü êàïåëü æèäêîñòè, êàê öåíòðîâ êîíäåíñàöèè, çàâèñèò îò èõ
ðàçìåðîâ. Åñëè ðàçìåðû ìåíüøå îïðåäåëåííîãî ðàçìåðà, òî îíè èñïàðÿòñÿ.
Íàëè÷èå ìåëêèõ ÷àñòèö â ïåðåñûùåííîì ïàðå ñïîñîáñòâóåò êîíäåíñàöèè
ïàðà â æèäêîñòü, â âèäó òîãî ÷òî êàïåëüêà æèäêîñòè, îáðàçîâàâøàÿñÿ íà
÷àñòèöå íå áóäåò èìåòü ñôåðè÷åñêóþ ôîðìó. Òàêèå êàïëè ÿâëÿþòñÿ âåñüìà
ýôôåêòèâíûìè öåíòðàìè êîíäåíñàöèè. Ïðè íàëè÷èè öåíòðîâ êîíäåíñàöèè
ïåðåñûùåííûé ïàð ñòàíîâèòñÿ íåóñòîé÷èâûì è ïåðåõîäèò â áîëåå óñòîé÷è-
âîå ñîñòîÿíèå â äàííûõ óñëîâèÿõ � æèäêîñòè.

Òàêèì îáðàçîì, îãðàíè÷åííàÿ òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü ôàçû
ïåðåñûùåííîãî ïàðà è ïåðåãðåòîé æèäêîñòè îçíà÷àåò, ÷òî êàæäàÿ èç ýòèõ
ôàç ìîæåò ñóùåñòâîâàòü äî òåõ ïîð, ïîêà íå ãðàíè÷èò ñ äðóãîé.
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13.3 Êðèòè÷åñêîå ñîñòîÿíèå âåùåñòâà

Äëÿ îäíîðîäíîãî âåùåñòâà êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà îïðåäåëÿåòñÿ êàê
òåìïåðàòóðà, ïðè êîòîðîé èñ÷åçàþò ðàçëè÷èÿ â ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ ìåæ-
äó æèäêîñòüþ è åå ïàðîì, íàõîäÿùèìèñÿ â ðàâíîâåñèè. Ïðè êðèòè÷åñêîé
òåìïåðàòóðå ïëîòíîñòü æèäêîñòè è åå íàñûùåííîãî ïàðà ñòàíîâÿòñÿ îäè-
íàêîâûìè, ñì. Ðèñ. 19 è Òàáëèöó 3, âèäèìàÿ ãðàíèöà ìåæäó íèìè èñ÷åçàåò
(îïûò, äåìîíñòðèðóþùèé èñ÷åçíîâåíèå ìåíèñêà â êðèòè÷åñêîé òî÷êå â àì-
ïóëå çàïîëíåííîé ñìåñüþ æèäêîñòè è åå ïàðîâ) è òåïëîòà ïàðîîáðàçîâàíèÿ
îáðàùàåòñÿ â íóëü. Êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà � îäíà èç âàæíûõ ôèçèêî-
õèìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê âåùåñòâà.

Òåìïåðàòóðà, Ê Äàâëåíèå, áàð ρâîä. ïàð, êã/ì3 ρâîäà, êã/ì3

273,15 0,006 4·10−3 999,9
323,15 0,122 8,3·10−2 988,0
373,15 1,013 0,6 958,0
423,15 4,750 2,5 917,0
473,15 15,54 8,0 863,0
523,15 39,76 19,9 799,0
573,15 85,88 46,2 712,0
623,15 165,34 113,6 575,0
647,25 217,72 329,0 329,0

Òàáëèöà 3: Çàâèñèìîñòü îò àáñîëþòíîé òåìïåðàòóðû ïëîòíîñòè íàñûùåííîãî âî-
äÿíîãî ïàðà è âîäû. Â êðèòè÷åñêîé òî÷êå (çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ âûäå-
ëåíû æèðíûì øðèôòîì) ïëîòíîñòè æèäêîé è ãàçîîáðàçíîé ôàç ðàâíû.

Êðèòè÷åñêàÿ òî÷êà äâóõôàçíîãî ðàâíîâåñèÿ âîäà�âîäÿíîé ïàð ÿâëÿåòñÿ
êîíå÷íîé òî÷êîé íà êðèâîé èñïàðåíèÿ (êðèâàÿ çàâèñèìîñòè äàâëåíèÿ íà-
ñûùåííîãî ïàðà P îò åãî òåìïåðàòóðû T ) è õàðàêòåðèçóåòñÿ êðèòè÷åñêèìè
çíà÷åíèÿìè òåìïåðàòóðû Têð = 647, 3 Ê, äàâëåíèÿ Pêð = 218, 4 àòì è îáú-
åìà Vêð = 56 · 106 ì3/ìîëü. Êðèòè÷åñêàÿ òî÷êà âîäû ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
÷àñòíûé ñëó÷àé ôàçîâîãî ïåðåõîäà è õàðàêòåðèçóåòñÿ ïîòåðåé òåðìîäèíà-
ìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè ïî ïëîòíîñòè. Ïî îäíó ñòîðîíó âåùåñòâî îäíîðîäíî
(ïðè T > Têð), à ïî äðóãóþ íà êðèâîé èñïàðåíèÿ ðàññëàèâàåòñÿ íà äâå ôàçû
� æèäêóþ è ãàçîîáðàçíóþ.

Â îêðåñòíîñòè êðèòè÷åñêîé òî÷êè íàáëþäàåòñÿ ñïåöèôè÷åñêèå ÿâëåíèÿ
â ïîâåäåíèè âåùåñòâà, íàçûâàåìûå êðèòè÷åñêèìè ÿâëåíèÿìè. Íàïðè-
ìåð, â êðèòè÷åñêîé òî÷êå æèäêîñòü�ïàð ïëîòíîñòü âåùåñòâà îò òî÷êå ê òî÷-
êå çàìåòíî ìåíÿåòñÿ. Òàê, ïðè êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðå ñæèìàåìîñòü âå-
ùåñòâà ñèëüíî âîçðàñòàåò, â ñâÿçè ñ ÷åì ýíåðãèÿ òåïëîâîãî äâèæåíèÿ åãî ÷à-
ñòèö ñòàíîâèòñÿ äîñòàòî÷íîé äëÿ "âíåçàïíîãî" ñèëüíîãî óâåëè÷åíèÿ ÷èñëà
ìèêðîñêîïè÷åñêèõ ôëóêòóàöèé ïëîòíîñòè. Ðàçìåðû ôëóêòóàöèé ïëîòíîñòè
äîõîäÿò òî òûñÿ÷ �A (1�A = 10−10 ì) è ñðàâíèâàþòñÿ ñ äëèíîé âîëíû ñâåòà. Â
ðåçóëüòàòå ñðåäà, ïðàêòè÷åñêè ïðîçðà÷íàÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå è íèæå
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êðèòè÷åñêîé, â êðèòè÷åñêîì ñîñòîÿíèè ñòàíîâèòñÿ ñîâåðøåííî íåïðîçðà÷-
íîé, áîëüøàÿ ÷àñòü ïàäàþùåãî ñâåòà ðàññåèâàåòñÿ, è âåùåñòâî ïðèîáðåòàåò
îïàëîâóþ (ìîëî÷íî-ìóòíóþ) îêðàñêó. Òàêîå ÿâëåíèå íàçûâàþò êðèòè÷å-
ñêîé îïàëåñöåíöèåé17. Ðîñò ôëóêòóàöèè ïëîòíîñòè ïðèâîäèò òàêæå ê
äèñïåðñèè çâóêà è åãî ñèëüíîìó ïîãëîùåíèþ, çàìåäëåíèþ ñêîðîñòè óñòà-
íîâëåíèÿ òåïëîâîãî ðàâíîâåñèÿ (íàïðèìåð, äëÿ ãåïòàíà C7H16 ðàâíîâåñíîå
ðàñïðåäåëåíèå ïëîòíîñòè âåùåñòâà â ïîëå òÿæåñòè ïðè ñîõðàíåíèè ñòðîãî
ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðû óñòàíàâëèâàåòñÿ â òå÷åíèå íå ìåíåå ñóòîê; åñëè
ïîñëå óñòàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñèÿ òåìïåðàòóðà èçìåíèòñÿ õîòÿ áû íà ñîòûå
äîëè ãðàäóñà, òðåáóåòñÿ òàêæå íå ìåíåå ñóòîê, ÷òîáû óñòàíîâèëîñü íîâîå
ñîñòîÿíèå ðàâíîâåèñÿ) , èçìåíåíèþ õàðàêòåðà áðîóíîâñêîãî äâèæåíèÿ, àíî-
ìàëèÿ âÿçêîñòè, òåïëîïðîâîäíîñòè è äð.

13.4 Âîïðîñû äëÿ ñàìîñòîÿòåëüíîé ðàáîòû è çàäà÷è
1. Íàéòè âûðàæåíèå äëÿ äàâëåíèÿ, òåìïåðàòóðû è îáúåìà ãàçà â êðèòè-

÷åñêîé òî÷êå è óñòàíîâèòü ñâÿçü ìåæäó ýòèìè âåëè÷èíàìè, ïðåäïîëà-
ãàÿ, ÷òî âåùåñòâî ïîä÷èíÿåòñÿ óðàâíåíèþ Âàí-äåð-Âààëüñà.

Îòâåò: Pêð =
a

27b2
, Têð =

8a

27Rb
, Vêð = 3b, RTêð

PêðVêð
=

8
3
.

2. Çàïèñàòü óðàâíåíèå Âàí-äåð-Âààëüñà â ïðèâåäåííûõ ïàðàìåòðàõ

θ =
T

Têð
, π =

P

Pêð
, ω =

V

Vêð
.

Îòâåò:
(

π +
3
ω2

)(
ω − 1

3

)
=

8
3

θ.

3. Íàéòè ïîñòîÿííûå óðàâíåíèÿ Âàí-äåð-Âààëüñà äëÿ àçîòà, åñëè têð =
−146, 9◦ Ñ, P = 33, 55 àòì.

4. Åñëè òåìïåðàòóðà ãàçà íèæå òàê íàçûâàåìîé òåìïåðàòóðû Áîéëÿ, òî
ïðè èçîòåðìè÷åñêîì ñæàòèè åãî ïðîèçâåäåíèå ñíà÷àëà óáûâàåò, ïðîõî-
äèò ÷åðåç ìèíèìóì, à çàòåì íà÷èíàåò âîçðàñòàòü (òàê âåäåò ñåáÿ ïðè
êîìíàòíûõ òåìïåðàòóðàõ áîëüøèíñòâî ãàçîâ). Åñëè æå òåìïåðàòóðà
ãàçà âûøå òåìïåðàòóðû Áîéëÿ, òî ïðè èçîòåðìè÷åñêîì ñæàòèè ïðî-
èçâåäåíèå ìîíîòîííî âîçðàñòàåò (òàê âåäóò ñåáÿ ïð êîìíàòíûõ òåì-
ïåðàòóðàõ âîäîðîä è ãåëèé). Óáåäèòñÿ â ýòîì è âûðàçèòü òåìïåðàòó-
ðó Áîéëÿ ÷åðåç êðèòè÷åñêóþ òåìïåðàòóðó äëÿ ãàçà, ïîä÷èíÿþùåãîñÿ
óðàâíåíèþ Âàí-äåð-Âààëüñà.

Îòâåò: TÁ =
a

Rb
=

27
8

Têð.

5. Äëÿ ãàçà, ïîä÷èíÿþùåãîñÿ óðàâíåíèþ Âàí-äåð-Âààëüñà, ïîñòðîéòå â
ïðèâåäåííûõ ïàðàìåòðàõ çàâèñèìîñòü ïðîèçâåäåíèÿ πω =

PV

PêðVêð
îò

ζ =
ρ

ρêð
, ãäå ρêð =

8µPêð
3RTêð

� ïëîòíîñòü âåùåñòâà â êðèòè÷åñêîé òî÷êå,

17Êðèòè÷åñêàÿ îïàëåñöåíöèÿ áûëà îáúÿñíåíà â 1907 ã. ïîëüñêèì ôèçèêîì Ì. Ñìîëó-
õîâñêèì.
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äëÿ ñëåäóþùèõ çíà÷åíèé ïðèâåäåííîé òåìïåðàòóðû: θ = θÁ, θ =
1
2

θÁ, θ =
1
4

θÁ, ãäå θÁ =
27
8

� òåìïåðàòóðà Áîéëÿ.
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14 Ýêçàìåíàöèîííûå âîïðîñû
1. Òåìïåðàòóðà (Ïîñòàíîâêà çàäà÷è. Íóëåâîå íà÷àëî òåðìîäèíàìèêè.

Èçìåðåíèå òåìïåðàòóðû. Ãàçîâûé òåðìîìåòð ïîñòîÿííîãî îáúåìà. Âû-
âîäû.).

2. Óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ (Ïîñòàíîâêà çàäà÷è. Óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ
èäåàëüíîãî ãàçà. Óðàâíåíèå ñîñòîÿíèå è åãî ñëåäñòâèÿ. Çàêîíû Äàëü-
òîíà. Âûâîäû.).

3. Ïåðâîå íà÷àëî òåðìîäèíàìèêè (Ïîñòàíîâêà çàäà÷è. Ðàáîòà. Ýêâè-
âàëåíòíîñòü òåïëîòû è ðàáîòû. Çàêîí ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè. Âûâîäû.).

4. Òåïëîåìêîñòü (Ïîñòàíîâêà çàäà÷è. Òåïëîåìêîñòü è åå ñâîéñòâà. Óðàâ-
íåíèå Ðîáåðòà Ìàéåðà. Ïîëèòðîïè÷åñêèé ïðîöåññ. Âûâîäû.).

5. Öèêëè÷åñêèå ïðîöåññû. 1. (Ïîñòàíîâêà çàäà÷è. Òåðìîäèíàìèêà
öèêëà Êàðíî. ÊÏÄ öèêëà Êàðíî. Âûâîäû.).

6. Öèêëè÷åñêèå ïðîöåññû. 2. (Ïîñòàíîâêà çàäà÷è. Òåðìîäèíàìèêà
öèêëà Îòòî. ÊÏÄ öèêëà Îòòî. Âûâîäû.).

7. Âòîðîå íà÷àëî òåðìîäèíàìèêè (Ïîñòàíîâêà çàäà÷è. Òåîðåìà Êàð-
íî. Ðàçëè÷íûå ôîðìóëèðîâêè âòîðîãî íà÷àëî òåðìîäèíàìèêè è èõ ýê-
âèâàëåíòíîñòü. Àáñîëþòíàÿ øêàëà òåìïåðàòóð. Âûâîäû.).

8. Ýíòðîïèÿ (Ïîñòàíîâêà çàäà÷è. Ôóíêöèè ñîñòîÿíèÿ è ôóíêöèè ïðî-
öåññà. Ýíòðîïèÿ è åå ñâîéñòâà. Çàêîí âîçðàñòàíèÿ ýíòðîïèè. Âûâîäû.).

9. Êëàññè÷åñêàÿ òåîðèÿ òåïëîåìêîñòè (Ïîñòàíîâêà çàäà÷è. Òåîðå-
ìà î ðàâíîðàñïðåäåëåíèè êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè ïî ñòåïåíÿì ñâîáîäû.
Òåïëîåìêîñòü ìíîãîàòîìíîãî èäåàëüíîãî ãàçà. Âûâîäû.).

10. Ðàñïðåäåëåíèå Ìàêñâåëëà. 1. (Ïîñòàíîâêà çàäà÷è. Âûâîä ôîðìó-
ëû äëÿ ëèíåéíî ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ. Âûâîäû.).

11. Ðàñïðåäåëåíèå Ìàêñâåëëà. 2. (Ïîñòàíîâêà çàäà÷è. Âûâîä ôîðìó-
ëû äëÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ïî àáñîëþòíîé ñêîðîñòè. Õàðàêòåðèñòè÷åñêèå
ñêîðîñòè. Âûâîäû.).

12. Ðàñïðåäåëåíèå Ìàêñâåëëà�Áîëüöìàíà (Ïîñòàíîâêà çàäà÷è. Áà-
ðîìåòðè÷åñêàÿ ôîðìóëà. Âûâîä ðàñïðåäåëåíèÿ Áîëüöìàíà â ÌÊÒ.
Âûâîäû.).

13. Ñòàòèñòè÷åñêèé ñìûñë ýíòðîïèè (Ïîñòàíîâêà çàäà÷è. Òåðìîäèíà-
ìè÷åñêàÿ âåðîÿòíîñòü ñîñòîÿíèÿ. Ñòàòèñòè÷åñêèå ôëóêòóàöèè. Ñòàòè-
ñòè÷åñêèé õàðàêòåð âòîðîãî çàêîíà. Âûâîäû.).

14. Óðàâíåíèå Âàí-äåð-Âààëüñà. 1. (Ïîñòàíîâêà çàäà÷è. Ìåæìîëåêó-
ëÿðíîå âçàèìîäåéñòâèå. Âûâîä óðàâíåíèÿ. Âûâîäû.).

15. Óðàâíåíèå Âàí-äåð-Âààëüñà. 2. (Ïîñòàíîâêà çàäà÷è. Òåðìîäèíà-
ìèêà ãàçà Âàí-äåð-Âààëüñà. Âûâîäû.).

16. Èçîòåðìû ðåàëüíîãî ãàçà (Ïîñòàíîâêà çàäà÷è. Èçîòåðìû ãàçà Âàí-
äåð-Âààëüñà. Èçîòåðìû ðåàëüíîãî ãàçà. Êðèòè÷åñêîå ñîñòîÿíèå âåùå-
ñòâà. Âûâîäû.).
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