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ПРЕДИСЛОВИЕ КО ВТОРОМУ ИЗДАНИЮ. Второе издание 
«Курса термодинамики» подверглось небольшим изменениям: 

во введении уточнены некоторые исходные представления и 
понятия термодинамики; 

в первой главе (:Уравнения состояния) даны некоторые допол� 
нения с учето.11 современного состояния теории реальных газов и 
:жидкостей; 

из второй главы исключен весь Аtатериал, относящийся к поня� 
тию тепловой энергии. 

Автор 

ПРЕДИСЛОВИЕ К ЛЕРВОМ:У ИЗДАНИЮ. Настоящий курс 
термодинамики вознU/с на основе лекций, читавшихся автором в 
течение ряда лет студентам физической специальности в Москов­
ском областноАt педагогическом институте им. Н. К. Крупской. 
При создании курса. учитывались также и некоторые разделы по 
технической терАюдинамике, прочитаftНые автором для студентов 
теплофизической специальности Московского университета. 

Излагая основные положения термодинамики и ее методы, ав� 
тор обращал особое внимание на приложение их к решению прак� 
тических задач. 

С этой целью с термодинаАtической точки зрения рассматри­
ваются процеtсы, происходящие в двигателях внутреннего сгорания 
и реактивных двигателях, явления в гальванических элементах, во­
просы теплоемкости, поверхностного натяжения, поведение вещества 
при низких температурах и т. п. 

:Уяснение студентами неисчерпаемых возАtожностей использо­
вания Аtетодов терАюдинамики при изучении разЛичных физических 
явлений и в практике особенно необходиАю в свете задач политех­
нической подготовки будущих учителей. Наличие значительного 
количества упражнений и задач поможет пользующимся данны.11 
пособием получить ясное представление о конкретноАt применении 
изу•tаемой науки. 

Основываясь в изложении на трех началах термодинамики, 
как опытных законах, т. е. излагая фено.иенологическую термоди­
намику, автор, однако, иногда обращаетсJt. · к рассмотрению внут-­
реннего АtОлекулярного строения тел. Это имеет место главныJС 
образом в тех случаях, когда подобное. рассмотрение естественно 
объясняет макроскопические закономерности. 

Значительное .место в учебнике отводится новым разделаА& 
термодинамики, например принципу термодинамического подобия. 
обобщеюtы,ч критическим явлениям и т. д. 

Нам казалось также вполне закономерны,!! и естественньtМ освеJ 
щать основные методологические вопросы термодинамики по мере 
необходшюсти, в органической связи с основным содержанием курса. 

Читатель, желающий углубить свои знания по отдельным во­
просам, затронуты.и в курсе, может обратиться к спискам рекомен· 
дованной литературы, которые даны в конце каждой главы. Одно� 
вреАtенно в общем списке литературы указывается ряд фундаА&еН4 
тальных курсов с широким охватом вопросов излагаемой науки. 
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ВВЕДЕНИЕ Предмет и метод 
термодинамики. Некоторые 
исходные представления 
и понятия 

Предмет термодинамики. Историческн)ер· 
Модинамика возник.'lа как наука, изучающая переход 
теплоты в механическую работу, что диктовалось прежде 
всего необходимостью дать теоретические основы работы 
тепловых машин. 

Современная тер11юдинамика- это наука, изучаю­
щая взаимную связь между ·различными видами энергии 
и влияние этой связи ла свойства физических тел. Таким 
образом, особенностьЮ термодинамики явдяется рассмо­
трение пр�щессов, происходящих в природе, с точки зре-
ния превращений энергии в этих процессах. · 

Термодинамика есть .1огическое развитие трех заiЮ· 
нов, лежащих в ее основе и яв.1яющихся обобщением 
огромного человеческого опыта. 

Первое начало термодинамики есть закон сохране· 
ния и превращения энергии. 

Второе начало термодин'амикн характеризует напра­
вление протекания термодинамического процесса. 

Третье начало термодина�ики утверждает, что абсо­
лютный нуль температуры недостижим. 

Метод термодинамики . При изучении явле­
ний природы исполд�уются разт1чные методы. Мы ука­
жем здесь на два исторически сложившихся метода: 

1 )  Введение определенных представ.1ений о строении 
вещества и построение на этой оёнове теории. 

2 )  Построение теории на основе фундаментальных 
экспериментальных фактов. Термощшамнка относится 
к теориям второго типа. 

Положи.в в основу три основных опытных закона и 
привлекая уравнения состояния, полученные из теории 
или опыта, термодинамика описывает. большой круг яв­
лений, наблюдаемых в природе и технике. Однако тер� 
Модинамика не вскрывает их механизма, не отвечает на 
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вопрос, почему данные процессы происходят и менно 
таким образом .  Она только отвечает н а  вопрос, как про-· 
текает данный процесс. Ответ на  вопрос о причине nроисхо· 
дящих явлений дает молекулярио-кинетическая теория.  

Термодинамика имеет свои nреимущества и недостат· 
ки перед. молекулярио-кинетической теорией вещества .  
Преимущества ее в том, что она не вводит никаких ги ­
потез ,  и nотому ее nоложения так же достоверны, как 
и з аконы, на которых она основана .  

К недостаткам термодинамики необходимо отнести 
отсутствие наглядности и невозможность объяснить с ее 
помощью причины происходящих процессов. 

Рассмотрим некоторые исходные представления и 
nонятия тер модинамики. 

Термодинамические параметры . Любое тело 
или групnа те:л, состоящих из  множества частиц, назы· 
вается макроскоnической системой. Под термодин амиче­
скими параметрами подразумевают физические величи­
ны, характеризующие макроскоnическое состояние тел. 

Термодинамические параметры можно разделить на 
вел ичины, которые имеют и термодинамический и меха­
нический смысл (объем, давление, энергия ) ,  и величины, 
которые имеют только статЬстический смысл (темпера-
тура) *. , 

В термодинамике мы tfacтo встречаемся с понятиями 
внешних и �нутренних параметров. Это разделение впол ­
не естественно: внутренние п араметры характеризуюr 
изучаемую систему, а внешние - окружающие те.!Jа. Н а· 
пример,  для газа ,  з акл юченного в цилиндре, объем­
внешний параметр (так как он зависит от размеров ци­
линдра ) ,  а давление газа на  стенки цилиндр а - вну­
тренний.  

Таким образом, состояние системы за висит и от вну­
тренних и от внешних параметров.  Величины, однознач­
но определяемые заданием этих параметров, называются 
функциями состояния . -

Число независимых параметррв называется числом 
степеней свободы системы. Любые термодинамические 

* К nоследним, как мы узнаем в дальнейшем (глава 5), отно· 
сится и энтропия. 
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па р аметры могут быть выбраны в качестве независимых 
переменных.  Необходимо, однако, чтобы число их было 
р авно числу степеней своб�щы. 

Температура. Остановимся на р ассмотре· 
нии понятия темпер атур ы как специфически термодина•  
м ическом пар аметре. 

Температур а - одно из основных понятий ,  играюЩих 
важную роль не только в термодина мике, но и в физике 
в целом .  Темпер атур а тела есть мера его нагретости. Ка­
чественное nредстав.11ение о температуре для нас впо.тше 
nривычно. Оно подобно, н а nример ,  nредставлению о 
длине, м ассе и т. д . ,  является одним из основных nред .. 
ставлений,  которым и  м ы  по.11ьзуемся Для оnисания явле­
ний  природы. Однако это качественно легко восприни .. 
маемое понятие трудно nоддается физическому оnреде� 
.11ению. 

Измерение темnер атуры тер мометром основано , как 
известно, на  том опытном факте, что если два тела 
порознь находятся в тепловом р авновесии с третьим 
телом ,  то все три тел а находятся в тепловом равновесии 
между собой ,  т. е .  все они имеют одинаковую темпер а�  
туру. Следовательно, по показаниям термометра можно 
сравнивать темпер атуры р азличных тел , не приводя их 
в непосредственное соприкосновение между собой. 

В связи со сказанным возникает ряд вопросов .  
Что измеряют приборы,  служащие для измерения 

температуры? Дают ли  они однозначные показания, и .11и 
каждый из них дает свое собственное "показание? Какое -тело надо выбр ать в качестве термометрического? Как 
производить градуир,овку р азличных термом етров, или,  
другими  словами ,  какова  стандартная шкала темпера ·  
тур? ' 

Чтобы выработать правильное представление о тем­
пер атуре, надо выбр ать какой-то стандарт для градуи­
ровки шкалы nриборов .  Оказывается , с помощью терма· 
метров такую шкалу создать нельзя. 

Измерение темпер атуры с помощью термометра 
основано на  р асширении тел nри  нагревании. Для изме· 
рения темпер атуры можно воспользоваться также 
свойствами  электродвижущей силы термопары, электри­
ческого сопротивления металлов и излучения тел . 
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Tep:-.IO:\tel р, работающнi'l на прннцнпе расширения 
вещества п рн нагреваннн, дает раз.1ичные показа ния в 
зан11сн�1оспt от того, каю1:11 веществом он з аполнен. На­
прн!\tер, ес.1н взять два одинаковы� тер мо метра, один из 
которых запо.1нен ртутью, а другои- спиртом, отметить 
на них две постоянных точки: оо- температуру таяния 
льда н 100°- те:-.rпературу кипения воды при нормаль­
ноы давлении, и пpoiiie;.I-::yтoк между О н 1 00° разде.1ить 
на 100 равных де.1ений, каждое из которых будет соот­
ветствовать t = 1 о С, то в силу того, что коэффициенты 
объемного расширения этих веществ сами зависят от 
температуры и притом раз.1ИЧНЫ1\I образом д.1я разных 
веществ, показания термометров будут, строго говоря, 
одинаковы лишь при 0° и при 100° , но не в интервале 
между этими температура�IИ. Поэтому деления на шка· 
пах этих термоl\tетров до.1жны быть раз.ТJичными. 

То же самое можно сi<азать и о термопаре: в зависи· 
мости от того, каю1е берутся 1\Iеталлы, ее э.'lектродвижу­
щая сила будет раз.1ичным образом 1\Iеняться с измене­
нием разности те1\шератур спаев. Таким образом, пока­
зания приборов зависят от природы рабочего тела, 
служащего д.1я нзыерения температуры. 

Из предыдущих рассуждений можно сделать с.lедую­
щнй вывод: стандартную шкалу температур можно по­
строить Ю!ШЬ в TOl\I с.1учае, если будут найдены веще­
ства, имеющие постоянный коэффициент объемного 
расширения. 

Таким веществоы является, как известно , идеальный 
1 

газ, у которого а= const = 273. 16о • Поскольку, однако, 

реальные газы при высоких температурах и низких дав­
лениях ведут себя практически как идеа.1ьный газ, то 
любой реа.1ьный газ при соответствующих условиях мо­
жет с�1ужить в качестве рабочего тела для устройства 
газового тер1\юметра и градуировки по нему шкалы 
любого другого термометра. 

Таким образом, использование идеального газа в ка­
честве термометрического тела дает возможность со­
здать стандартную шкалу температур и приводит к по­
нятиям абсо.1ютной температуры и абсопютной шкалы 
теыператур. 

В курсе общей фнз11кн эти понятия были введены 
фор\tально. Прим еняя последовательно з�коны Бойля-
а 



Мармотта pV=const  и Гей -Л юссака V= Vo(l +at) ( где 
t- темпер атура , показываемая тер мометром с идеаль­
ным газом ) , при  переводе газа нз одного состояния в 
другое можно по.т1учпть ура внение внда 

pV = const ( � + t' С ) . 
Ес.'IИ обозначить const через R, а ( � + t) через Т, то по­
.1учаем уже известное ур авнение состояния пдеальногi'J 
газа р V =RT, где Т---:- абсо.'l ютная  температура, оп ре� 
деляе мая из соотношения Т=/+273,16°. Согласно по-· 
с.'!еднему равенству Т= О при  t= -273,16° С,  т. е. нуль 
абсолютной шка.1ы .ТJежит ннже нуля шка.1ы Цельсия на 
273,16°. 

Таким образом, а бсолютная газовая шкала темпtра· 
тур вполне может быть п рпнята з а  эта.'lон ,  по которому 
можно гр адуиров ать шкалы других термометров . 

Однак-о выбор такой шкалы в качестве стандарта 
еще не дает нам. понятия о те мпер а туре как  величине, 
не зависяЩей от п рироды тер мометрического вещества. 
Действительно, за опреде.1ение абсол ютной температуры 
можно было бы принять опреде.'!ение ее по уравнению 

Кл апейрона - Менделеева Т= Р: , правая часть- кото­

рого не зависит от свойств термометрического вещества. 
Но  этому уравнению в точности uодчиняется то.пько 
идеальный газ . Для р еа.'lьного газа при  л юбых усл овия х 
имеют место отклонения от этого уравнения, хотя и 
незначительные . В то же время такое определение тем­
пературы совершенно не объясняет фнзического смысла 
абс'олютного нуля .  

Из сказанного можно сделать такой вывод . . , 
Всякое оnределение темnературы при помощи 
термометров в сущности не позволяет оnределит�о 
темnературу как некоторую � бсолютную

. 
величи­

ну, не эависящую от индивиДуал�оньrх своиста тоrо 
или дpyroro вещества. 

Только на основании второго начал а термодин амики , 
как показал впервые Ке.пьвин, можно опреде.'lить темпе­
ратуру как ве.1 ичнну, не за висящую от с�ойств того ИJШ 
другого ве�ества (�м. § 3, гл. 4). 
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Давление, как и температура, является од· 
ним 11з основных параметров, характеризующих состоя­
ние тела. 

Давление определяется как  сила, действующая на 
ед11ницу площади. В технике наиболее употребительной 
единицей давления, называемой технической атмосфе­
рой, я вдяется l кГ/см2• В физике за единицу прини­
мается давЛение, соответствующее давдению ртутного 
стоJiба высотой в 760 мм (физическая атмосфера). 
1 техническая атмосфер а= 1 ,0333 физической атмосферы. 
• Кинетическая теория м атерии позво.11яет установить 
связь между давлением и кинетической энергией тепдо-

'вого движения молекуд вещества.  
Таким образом, давдение имеет не тодько механиче­

ский, но 11 статистический смысл, так как оно связ.ано 
функционадьно с темпер атурой. 

Удельный объем, как темпер атура и да· 
вденне, явдяется тер модинамическим параметром, харак· 
тернзующим макроскопические свойства тед, 

Удельный  объем (v) есть объем единицы массы. Раз· 
мерность удельного объем а (см3 • г-1] в абсодютной си· 
стеме единиц или [м3 • кг-1]- в системе СИ. 

Макроскопические свойства тед могут ха рактер изо· 
ваться также молярным объемом V. 

V = Mv, 
где М- 1\Юдекулярный вес. 

Когда тело однородно, т. е. пдотность его иовеюду 
одинакова, то 

Vобщ V=-m• 
где Vобщ- общий. объем тел а ,  т- масса тел а, 

При постоянной массе удельный объем пропорцион а· 
д ен общем у  объему и, сдедоватедьно, м акроскопические. 
свойства однородного тела можно характеризовать 
общим объемом теда. 

Термодинамическая система и термодинами­
ческий процесс . Тедо иди совокупность тед 

любой физико-химической природы, подностью характе­
ризующееся некоторым чис.11ом независимых макроско· 
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пических параметров, называется термодинамическоlf 
системой. Самой простой термодинамической системой является газ,  характеризуемый давлением р, объемом V и температурой Т. Можно легко описать такую систему, если знать, например,  давление как функцию темпер а­туры Т и объем а V: P=f(V, Т). 

З аметим,  что значения параметров р, V и Т предпQ· лага ются одинаковыми во всех ч астях объема, заним ае-"" мого газом, т. е . отдельные части системы н аходятся в р а вновесии между собой. В противном случае написан .. но� выше р авенство явно содержало бы зависимость этих параметров от координат и времени. Поэтому клас­сическая термодинамика изучает такие процессы, при которых система проходит через ряд равновесных со­стояний.  
Примерам более сложной тер модинамической систе­мы является газ,  находящийся в рiвновесии с жидко· стью в закрытом сосуде. Есл и  бесконечно медленно по­вышать температуру, то такая систем а  будет проходить через ряд р авновесных состояний .  О таких системах обычно говорят, что они находятся в условиях динами ­ческого равновесия жидкости и пара .  
Еще более сложной термодинамической системой будет, например, система ,  состоящая из жидкости, п а р а  и твердого тела ,  находящихся в равновесии. Термодинамические системы могут быть полностью и частично изолированными. Например,  термодинамиче­ская систем а  изолирован а  в тепловом отношении, если она помещена в не допускающую никакого теплообмена так называемую адиабатическую оболочку. Но одновре­менно эта система может быть не  изолирована в меха­ническом отношении, если объем ее меняется. Так, если эта система  представляет собой газ в цилиндре с порш­нем, стенки которого абсолютно не п роводят тепло,  то возможно изменение механических параметров, описы­ва ющих систему, например изменение объема ,  занимае­мого газом,  при перемещениях поршня. Такая систем а н азывается частично изолированной термодинамической системой. 

Если систем а  не  и меет никаких взаи модействий с окружающей средой, то ее называют полностью изоли� 

1 1  



рованной. Любое изменение в термодина1111;Jческой си ­
стеме ,  связанное с изменением хотя бы одного из ее 
термодинамических п а р амстров, н азывается термодина­
мическим процессом .  

Термодинамическое равновесие . Макроскопи­
ческая система находится в термодинамическом равнове­
сии, если состояние ее не  меняется с течением временн. 
Предполагается при  этом, что внешине ус.повия рассма­
триваемой системы остаются неизменными. С1едует уточ­
нить, что не все �1акроскопическне систем ы  являются 
термодинамическими системами, а только те из них, I;РТо­
рые н аходятся в термодинамическо?.l р авновесии .  При тер­
модинамическом р авновесии температур а и давление во 
всех частях системы имеют одно и то же значение*. 

Термодинамическое р авновесие яв.11яется одной из 
форм теплового движения материи .  С точки зрения мо­
лекулярно-кинетической теории  при  термодинамическом 
р авновесии остаются постоянными лишь макроскопиче­
ские параметры (ве.1 ичины ) , характеризующие систему 
в целом. Микроскопические же ве.1ичины будут непо­
стоянны, так как координаты и скорости молекул при 
термодинамическом равновесии меняются с теч�нием 
времени. 

Равновесные и неравновесвые процессы. Под 
р авновесными процсссами в термодинамике п.онимают 
процессы, проходящие через ряд равновесных состояний. 
Они протекают таким образом, что изменение параме­
тров, описывающих снстему, з а  конечный промежуток 
времени бесконечно ма�о. 

Рассмотрим  пример р авновесного процесса. Пусть в 
цилиндре под поршнем находится газ. Если  бесконечно 
медленно повышать температуру газа, то система будет 
проходить через ряд равновесных состояний. Для всех 
точек системы значения давления р и температуры Т 
б у дут одними и теми  же. 

* ECJiи система имеет адиабатические переrородки, температу­
ры частей системы прн термолинамическом равновесии могут иметь 
раз.'!ичные значения. 
12 



Неравновеемые процессы это такие процессы, при 
которых за конечный промежуток времени происходит 
конечное изменение пар аметров системы и, следователь­
но, равновесие системы н арушается. 

Примерам неравновесного п роцесса может служить 
тот же процесс изменения состояния газа в цилиндре, 
когда температур а и давление газа  изменяются н а ­
столько быстро ( н апример,  при быстром движении 
поршня в цилиндре ) , что их значения в раз.'l и чных точ� 
ках системы в данный момент будут различными. 



ГЛАВА ПЕРВАЯ 
Уравнения состояния 

. Функциональная зависимость между па­
раметрами простой термодинамической системы - давле­
нием р, объемом V и температурой Т- н азывается урав­
нением состояния. 

Эту зависимость в общем виде можно з аписать так : 
F(p, V, Т)=О, (1,1) 

rде каждая из пере:-.1енных яв.Jiяется функцией двух дру­
гих . 

Уравнение состояния может быть получено экспери• 
�ентально и теоретически. Подобное уравнение имеет 
смысл только для р авновесных систем , в которых тем­
пер атура и дав.11ение одинаковы во всех точках системы. 

Находя приращение давления l!!p из уравнения со· 
стояния ( 1 '  1 )' получим :  

11р= (:е )т11V +(�: )v'I!!T. 
Пусть l!!p=O. Тогда, учитьшая , что 

. �v (дv) 1 1m �т= дТ , 
�Т�О Р 

(1 ,2) 

из уравнения ( 1 ,  2 )  можно получить связь между част· 
ными производными : 

(дV) - �  ( -u-)v дТ 
Р- (_Ef!__) . дV т 

(1 ,3) 

Полученное ур авнение представляет собой уравнение 
состояния в дифференциальной форме. Оно дает воз­
можность установить связь между коэффициентом объ­
емного расширения сх при постоянном дав.1ении, нзотер-
14 



мическим коэффициентом сжатия �т и термическп:\l 
коэффициентом давления k, имеющими вид: 

1 ( дV) . 1 ( дV ) • а = V д'Г Р' �т = - V дР т' 

k = l (.Е.!!_) • (1.4) р дТ v 
Пользуясь этими  соотношениями и ур авнением со· 

стояния (1, 3)', получаем искомую з ависимость в виде: 
а=k�тР· (1,5) 

При получении дифференциа.пьного уравнения состо• 
яния (1, 3) не бы.по сде.1ано каких-.1ибо огр аничиваю• 
щих предположений относительно вида ур авнения со­
стояния (1, 1). Поэтому соотношение ( 1 ,  3) спр аведливо 
при .пюбом rюнкретном виде функциональной связи 
объем а ,  дав.1ения и темпер атуры в урqвнении состояния 
( 1 ' 1) . 

§1 Уравнение состояния идеального  газа 
Для р ешения большинства термодпнами• 

ческих з адач необходимо знать уравнение состояния в 
явном виде. Простейшим ур авнением состояния явдяется 
уравнение состояния идеального газа ,  называемое урав­
нением Кл апейрон а - Менделеева .  Для одного грамм• 
моля оно имеет вид: 

pV=RT, (1,6) 

где R- универсальная газовая постоянн ая. 
Ур а внение (1,6) нетрудно получить, используя урав ­

нения : 
pV ='const, V = V0(1 +at). 

(1,7) 

(1.8) 

Уравнения '( 1 ,7 ) , (1 ,8) и ( 1 , 6) получены для идеаль· 
нога газа ,  т. е. газа , в котором мо.1екул ы считаются м а• 
тер и альныыи точками , а силы взаимодействия между 
ними р авны ну.1ю. 

Хотя в природе идеальных газов не существует, в н а· 
уке и технике, имеющей дело с реальными газами ,  часто 
встречается возможность применить ура внение состоя· 
ния идеального газа  для р асчетов параметров термоди-
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намической CИCTCJIIЬJ. Например ,  уравнение к.;Janeiipo­
нa - Менделеева применяется прп расчетах па ра метров 
р абочих тел реактивных двигате.1ей, хотя в этих случаях 
приХО.I}.ИТся иметь де.1о с дав.1еннем 15-50 ат.м и тet.t· 
пер атур ами 1500-3000° С. 

Д.пя азота  при темпера'!'уре 0° С ур авнение состояния 
идеа.'lьного газа прiнiенимо до 100 ат,и, что легко видеть 
из приводимых экспериментальных значений давления' 
р и объема V, а также их произведения pV: 

р (атм) 1 100 200 500 1000 
V (л) 1 0,009941 0,005241 0,002780 0,()()20685 
pV (атм · л) 1 0,9941 1,0483 1,3900 2,0685 

Для угJ1екислого газа при  0° С уравнение (1,6) при .. 
менимо то.1 ько до 10 am.At. 

Существует определенный критерий применимости 
ур авнения :К)Iапейрона - Менделеева для реальных га­
зов. Его можно применять к реальным газам при малых 
давлениях и темпер атуре выше критической*. При этом 
чем выше температура ,  тем для большего диапазона 
давлений действительно ур авнение ( 1 ,6 ) .  

Критические температуры для некоторых газов и па­
ров (в 0К) для: гелия- 5,2; неона- 44,65; аргона-
150,7; водорода- 33,2 ; бензола- 56 1 ,6 ;  толуола - 593; 
четыреххлористого углерода- 556,3 ;  ртути- 1723. 

Таким образом, для так называемых благородных 
газов уравнение Клапейрона - Менделеева п рименимо 
при  комнатной температуре, для п аров многих органиче­
ских веществ- при температурах выше 500.0 К, для 
паров металлов- при более высоких температурах. Ра­
зумеется , что приведеиные выше границы применимости 
ур авнения состояния идеальных газов носят качествен­
ный характер и ,  следовательно, допустимы отк.'!онения. 

§2 Уравнения состояния реальных rазов 
Уравнение Ван-дер-Ваальса. На практпке 

м ы  всегда и меем дело с веществами, свойства которых 
более или менее отступают от свойств идеальных ве­
ществ. Такие вещества описываются более сложными 
уравнениями состояtшя. 

* См. § 3 этой rдавы. 
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Рассмотри м  ура внение Ван-дер-В аальса ,  которое ка4 
чественно хорошо описыв ает жпдкое н газообр азное 
состояние систем.  Оно для одной  грамм-моJiеку.'lы имеет 
вид: 

(1,9) 

а За мети м, что при p�""'f.l2 и V�b это ур авнение 

переходит в уравнение состояния идеаJiьного г·а з а  
pV=RT. 

Уравнение Ван-дер -В аальса может быть по.1учеvо из  
уравнения Кл апейрон а - Менделеев а  путем внесения 

а 
поправки V2 к величине давления п поправки Ь к объ-
ему. 

Поправка Ь учитывает : 
во-первых, объем,  заним аемый молекулами реально� 

го газа (в идеальном газе молекулы пр1ши:-.tяются з а  
материальные точки, не  занн!llа ющие никакого объема); 

во-вторых, так называемое « мертвое пространство», 
куда не могут проникнуть мштекулы реа .'Iьного газа при  
движении,  т .  е .  объем зазоров между молеку.пами при 
их п.потной упаковке. 

Таким образом, Ь= Vмол+ Vзазор· 
а Поправка к давлению l72 учитывает си.пы взаимо� 

действия между молекул ами реальных газов. Он а  пред­
ставляет внутреннее давление, которое определяется из  
следующих простых соображений. Два соседних ЭJiемен­
та  газа будут вза имодействовать с силой, пропорцио­
н альной произведению количеств вещества ,  з ак.пюченных 
в этих элементарНI?!Х объем ах .  Поэтому внутреннее 
давление Pi пропорционально квадрату концентра­
ции n: 

1 р. ,__ п2 _, р2 ,__ _ 
1 v2 • 

где р- плотность газа .  
Таким образом, общее давление скл адывается из 

внешнего и внутреннего �авлений р + Pi = р + �2 • 
Учитывая большое значение уравнения В а н-дер -В а• 

альса для описания реальных веществ, остановимся н а  
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его характеристике более подробно. Ра ссмотрим гр афи­
ческое изображенпе изотерм Ван-дер-Ваальса н а  диа­
грамме рУ ( рис. 1 ) . 

Как показывает эта диаграмма, вид изотерм меняет• 
ся в зависимости от тем пер атуры, пр и  которой осущест· 
вляется изотермический процесс с газом. На изотерме 
Т5<Тн одному значению давления р соответствуют три 
значения объема У1, У2, Уз. Для изотермы Т=Ти (кри· 
тическая изотерм а )  характерно наличие точки переги· 
ба К, в которой У1 = У2= Уз, и на всей изотерме каждо­
му значению давления однозначно соответствует опре­
деленное значение объема .  Изотерма Тз> Т и имеет вид 
плавной кривой, совпадающей с изотермой для идеаль­
ного газа pY=;=const при высоких tемпер атурах. 

Проведем сравнение изотер м, р ассчитанных по ур ав· 
нению В ан-дер-Ваальса ( рис. l )  и полученных экспери· 
ментально � 1 868 г. Эндрюсом при исследовании угле· 
кислоты ( рис. 2). 

Как показыва ют экспериментальные изотерм ы, при 
Т< Т и переход вещества из одной фазы в другую со· 
вершается при постоянном давлении (АВ - прямая) , 
поэтому на  практике выделить объем У2 невозможно. 

Более тщательные опыты дали возможность полу· 
чить изображенные н а  рис. l участки изотермы А1В и 
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Рис. 1. Изотермы 
Ван-дер Ваальса. 



Рис. 2. Изотермы угле- Р 
кислого газа, полученные 
Эндрюсом. 

о v. 

А2Е. Участок изотерм ВЕ экспериментально обнаружить 
не удалось. 

Участок А1В описывает перегретую жидкость. Экспе­
риментально его �ожно получить, если из исследуемой 
жидкости предварительно удалить воздух и р азличные 
примеси. Такая «очищенная» жидкость при температуре 
кипения некоторое время яе переходит в параобразное 
состояние, р асширяясь по кривой А1В. 

Участок изотермы А2Е соответствует перегретому па· 
ру. Экспериментально его можно обнаружить, если очи· 
стить пар  от центров конденсации. 

Рассмотренные участки изотерм ы  соответствуют не· 
устойчивым состояниям системы. Малейшее возмуще· 
ние в системе вызывает переход с AtB и А2Е на пря· 
мую А1А2. 

Уравнение Ван-дер-В а альса в критической области 
удовлетворительно описывает состояние жидкостей и 
газов как качественно, так и количественно. Однако в 
области темпер атур ниже критической оно дает для жид· 
костей только качественное описание состояния системы. 
Например ,  для изотермического коэффициента сжимае· 

1 ( дV) · 
мости �т = -у др т, и эксперимент и р асчет по 

2* 19 



уравнению состояния Ван-дер-Ваальса показыва ют, что 
flт с повышением температуры возрастает. Одна ко раз­
ница в чисдовых данных может доходить до 100% и 
бо.11ее. 

Уравнение состояния Ван-дер-Ваальса играет бо.т ь­
шую ро.ть в развитии наших представлений о термоди­
намическпх свойствах газов и жидкостей . Оно приве.то 
к учению о термодинамичес1ш неустойчивых состояниях, 
к учению о I<рнтическом состоянии вещества и пocJIY· 
жило основой для теор1111 соответственных состояний. 
К: сожа.тению, отсутствие строго теореrического обоснова­
ния этого ур авнения состояния накладывает опреде.1Iен­
ные ограничения в применении его в теории и практике. 

В науке 11 технике уравнение состояния Ван-дер­
Ваадьса обычно испо.11ьзуется д.тя качественного ана­
лиза газового и жидкого состояний. Для обл астей , близ­
ких к ус.товням идеальности , оно дает и хорошее IIO.'IИ· 
Чественное соответствие теории и опыта. Часто в технике 
исподьзуются уравнения состояния, которые в узкой 
области изменения п араметров состояния дают хорошее 
согл асие теории с экспериментом. 

Дади111 краткуЮ характеристику других ура внений 
СОСТОЯНIIЯ. 

Уравнение состояния Клаузиуса предстаВJ{яет 

собой видоизмененное уравнение Ван -дер-В аадьса. По 
а 

К:лаузиусу, внутреннее давление Pt = т (V + с)2 , т. е. 
внутреннее давление, помимо более сложной зависимо­
сти от объема V, зависит также и от температуры. Под­
ставляя это значение Pi в уравнение Ван-дер-Ваальса ,  
получим уравнение К:лаузиуса: 

(Р+ т </+с)2 ) (V- Ь) = RT. (1, 10) 

Уравнение К:даузиуса содержит четыре постоянных : 
а, Ь, с, R, зна чения которых связаны со значениями па­
раметров в кри rической точке следующим образом: 
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Рис. 3. Изотермы углекислого , г---т---т---.----. 
газа в приведеиных перемен-
ных Ч' и :п: (сплошная кривая) 
и иЗотермы Клаузиуса (пуик- j 1-"1:-\--+--t---+---j 
тирная линия). 

Поскольку трех ур авнений недостаточно для опреде­
ления четырех постоянных, одну из них (константу с) 
обычно определяют из других условий и.ш выбирают 
произвольно. 

0 СООТВеТСТВИИ ур авнеН ИЯ К.1аузиуса ОПЫТНЫl\1 дан ­
НЫМ можно судить по кривой для критической изотермы 
углеКИСЛОТЫ СО2 (рис. 3), Где Л= _..Е._; (/)= VV .  Рк к 

График показывает, что для уг.пекислого газа в обла­
сти давлений ниже критических опытные данные ( сп.юш­
ная кривая ) хорошо совп адают с теоретическими (пунк­
тир ная кривая). 

Уравнение состояния Бертло также яв-
ляется видоизменением уравнения состояния Ван-деn-

а' .. �а альса .  Положив а = у, Берт л о прише.1 к следую-
щему уравнению состояния : 

(Р+·та�2 )<V- b)=RT. (1,11) 
Величины а', Ь и R выражаются через значения Рн. 

V�; Тн так: 

а, = 3р т V2• ь 1 v R- Spi<VK (1,1·1') к к к' = 3 к; - ЗТ к " 
Ура внение Бертло очень хорошо согл асуется с дан­

ными опыта при давлениях не выше 5-6 am;1t и при тем­
п�ра.турах выше критической, а также при низю1х темпе­
р атур ах в обл асти м алых дав.,'!еннй. 
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Анализ этого уравнения показывает, что оно бо.1ее 
точно передает свойства сл або сжатых газов, имеющих 
температуры кипения 70-200° К (водород, аргон, кис­
лород, азот и др . ) . В критической обл асти  и при боль­
шом сжатии ур авнение Бертло становится совершенно 
непригодным. 

ОбЛасть применимости ур авнения состояния Бертло 
для р азличных газов такова ( в  атм ) : Не (5 ,2 � * ,  
Н2(33,4) - свыше 200 ; N2 ( 126) , СО ( 134,4 ) , Ar ( 1 50) , 
О2 (154 ,3) , NO ( 179) - от О до 200; СН4 ( 190,6) -от О 
до 1 00. 

. Уравнение состояния Камерлинr-Оннеса. 
Камерлинг-Оннес предложил уравнение состояния по­
луэмпирического типа :  

В С - D  Е F pV=A+v+ V2 + V4 + v&+ va. (1 ,12) 

Это уравнение учитывает все особенности реальных га· 
зов в наиболее полном виде. 

Уравнение Камерлинг-Оннеt>а в общей сложности 
имеет 24 постоянных. В нем величина A=RT, а постоян­
ные В, С, D, Е, F р ассматриваются как эмпирические 
функции температуры, например: 

в ь + 
Ь2 + Ьз + ь, + Ь5 

= 1 т 'f2 F тв· ( 1,13) 

Уравнение Камерлинг-Оннеса показывает, к каким 
усложнениям необходимо прибегать, чтобы добиться со ­
ответствия ур авнения опьtтным данным. 

Современная молекулярио-кинетическая теория по­
зволяет получить точное уравнение состояния реального 
газа .  Такое уравнение было получено Майером и Бого­
любовым. В самом общем виде оно ·может быть запи· 
са но: 

pV =-== RT [1 
- � -"- ' Av�t . _1_] • 

� v+ 1 vv (kT)fJ. 
VfJ. 

где коэффициент Av11 выражается через потенциал вза· 
имодействия молекул **. 

* В скобках указана критическая температура по Кельвину. 
** См.: М. П. В у к а.� о в и ч и И. И. Н о в и к о в, ;\'равнения 

состояния реальных газов, Госэнерrоиздат, 1948, 
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§3 Критическое состояние вещества 
О критическом состоянии вещества и nа­

раметрах, характеризующих это состояние, уже говори· 
лось в настоящем курсе nри рассмотрении изотерм Ван­
дер-Ваальса и эксnери ментальных изотерм Эндрюса .  

Из указанных на рис. 1 изотерм Ван-дер-Ваальса 
особый интерес вызывает та изотерма, которая отделя­
ет волнообразные кривые от монотонно сnадающих. Эта 
изотерма носит название критической, а соответствую­
щая ей -темnер атура- критической температуры ( Т�). 

Критическая изотерма имеет лишь точку nерегиба К, 
в которой выполняются соотношения: 

(:�)т=О; (g�)т=О; (:::Э)т<О. ( 1,1 4) 

Заштрихованная область на  диаграмме р V ( рис. 1) 
характеризует двухфазное состояние вещества жид� 
кость- пар, причем точка А1 соответствует жидкому 
состоянию, а точка А2- газообразному состоянию ве­
щества . 

Точку перегиба К можно определить как точку, в ко� 
торой исчезает различие между жидким и парообразным 
состоянием вещества .  Выше критической точки вещество 
может находиться лишь в газообразном состоянии. l'a� 
ким образом, точка К характеризует особое состояние 
вещества, называемое критическим состоянием,  а сама  
точка К называется критической точкой .  Давление и 
объем вещества _в кр1пическом состоянии называются 
критическим  дав.ТJением (Рк) и критическим объемом 
(Vк). 

Учитывая бо.ТJьшое значение изучения критического 
состояния вещества для теории и практики, м ы  ближе 
познакомимся с относящимися сюда опытными и теоре� 
тическими исследованиями. Понятие о критической тем� 
nературе было впервые введено Д. И. Менделеевым в 
1.86 1 году. При  исследовании  зависимости поверхностно� 
го натяЖения жидкости от температуры Д. И. .М.енд€· 
леев пришел к выводу, что должна существовать такая 
темnература ,  при которой для данной жидкости по� 

верхностное натяжение становится равно нулю и, еле· 
довате.1ьно, исчезают мениск жидкости и раздичие меж� 
ду жидкостью и ее насыщенным паром. Эту темnературу 
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Д. И. Менде.rн�ев назва .1 «абсолютной точкой ки�ения». 
Он расо1атрива.1 ее как тем пературу , при котарои исче· 

зает поверхностное натяжение жидкости и жидкость пре­

вращается в пар независимо от дав.11ения и удельного 
объеыа. К подобным же выводам относительно крити­
ческой те�шературы позднее пришел русский физи к 
А. Г. Сто.1етов. 

Эндрюс, эксперимента.1ьно исследуя углекис.1оту, 
полностью nодтверди.'! идеи Д. И. Менделеева .  Он ука­
за.'! на на.1 пчпе такого состояния вещества, когда газо­
образная 11 жидкая фазы дедаются неразличимыми одна 
от другой . Эндрюс нашел, что ддя индивидуальных со­
единени й это состояние совnадает с наиболее высоким 
давлением н наибо.1ее высокой тем nературой, при кото­
рой еще возr.южно одновременное существование газо­
обра зной и жидкой фаз. Эндрюс установил непрерыв­
ность газообразного н жидкого состояний.  Оказалось, 
что вещество :.южно nеревести иЗ жидкого состояния в 
газообразное и наоборот, не пересекая двухфазную об­
ласть. Пунктирная линия на рис. 1 показывает непрерыв­
ный переход вещества из паро-образного состоянnя 1 в 
жидкое состояние 11. 

Первые обширные и систематические исследования 
иритическнх п ара метров rl" PI>• Vн ряда веществ были 
nроведены русским физиком М. П. Авен ариусом и его 
ученнка�IИ А. И. Надеждиным, В .  И. За йончевски м и 
другими в физической лаборатории Киевского универ­
ситета в 18i3-1895 гг. А. И. Надеждин впервые в 
188"5 г.- опреде.'IИ.1 крнтпческуш температуру воды: 
Тн=374° С. 

Схематически метод определения критической темпе­
ратуры заключ ается в с.1едующем. В стеклянную трубку 
помещают исс.1едуемую жидкость, после чего трубку за­
nаивают. Затем трубку помещают в тепловую баню и 
на чин а ют нагревание. Н ад поверхностью жидкости обр а ­
зуются насыщенные nары. 

Прос.1едим за поведением мениска, отделяющего в 
трубке жидкую фазу от газообразной . На мениск влияют 
два процесс а :  с одной стороны , nоскольку жидкость при 
нагревании расширяется, ее мениск щ>�жен повыситься , 
а с другой стороны, поскол ьку испарение жидкости уси-. 
ШIВается п ко.1 нчество жидкости уменьшается, ее мениск 
должен понизнться. 
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Какой из этих факторов будет преоб.'Iадать, зависит 
от количества жидкости. Ес.'Iи жидкости много, преоб­
ладает ее р асширение н мениск повышается. Так, жид­
косtь может запо.1юпь весь объем трубки пр и темпера· 
туре еще ниже критической . Но ес.'l и жидкости м а.тю, 
то преоб.'l ада ет ее испарени е , и паровая фаза также мо­
жет запо.1нить весь объем трубки при те мпературе тоже 
ниже критической. И то.1ько при  определенном объеме, 
равном I<ритическому, мениск не исчезает вп.1оть до I<ри; 
тической те;-,шер атурьi. 

По достижении  Т" дав.1ение насыщенных паров, кото­
рое непрерывно увеличива.1ось с повышением темпера­
туры, достигает максимального значения (критическое 
да в.!Jение ) . В этот момент плотность жидкости ста но­
вится' равной плотности п ара, всякое р азличие между 
жидкостью и паром пропадает и наблюдавшийся ранее 
мениск исчезает. 

Графичесiш зависимость плотности от температуры 
изображена на рис. 4. 

Наблюдая за исчезновением мениска в трубке при 
постоянном нагревании, можно опреде.1ить критическую 
темпер атуру Т1,. 

Величина критического объема жидкости ,  как можно 
показать, воспользовавшись уравнением В ан-дер-Вааль· 
са, должна состав.Тiять 1/3 ве.Тiичины объема всей трубки. 
Однако для многих веществ это соотношение в точности 
не вЫполняется,  и критический объем находят опытным 
путем. 

Рис. 4. 3 анисимость hлотности 
жидкости и насыщенного пара 
над ней от температуры. 

,. 
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Тщательные исследования критического состояния 
вещества привели к более точному определению крити­
ческой темпер атуры.  Известный русский ученый Б. Б .  Го­
.тщцын впервые отметил , что «темпер атура исчезновения 
мениска предшествует критической температуре, хотя и 
лежит очень близко к ней» .  

Действительно, мениск исчезает несколько раньше, 
чем вещество достигает критической темпер атуры, т. е. 
и после исчезновения мениска вещество продолжает не­
которое время находиться в двухфазном состоянии . 
Причина этого я вления зак.11ючается в том, что критиче­
ское состояние вещества характеризуется .мощньtлt раз­

витиеАt флуктуаций плотности (быстрой сменой сгуще­
ний и разрежений)  в системе, которые представляют 
собой случайные отклонения от среднего ( р авновесно· 
го ) значения плотности . Это вьiЗывает помутнение веще· 
ства и исчезновение мениска при  темпер атуре несколь· 
ко ниже критической. Одним из самых характерных 
признаков критического состояния является опалесцен­

ция - сильное рассеяние света на  быстро возникающих 
неоднородностях плотности вещества .  

Идея Б .  Б .  Голицына в последнее время ( 1 947-
1 950 rr. ) была  уточнена и развита профессором Москов· 
ского университета В.  К. Семенченко, который ввел по­
нятие критической обл асти вещества .  

До открытия критического состояния газы пытались 
пере'водить в жидкость одним только сжатием. Таким 
методом многие газы ( азот, гелий,  кислород, водород 
и др. ) обратить в жидкость не удавалось. Изучение кри­
тического состояния вещества показала, что сжатием 
газ можно перевести в жидкое состояние только в том 
случае, если его температура ниже критической .  В связи 
с этим понятно, что, поскольку опыты по сжижению ука ­
з анных выше газов проводились р анее при  комнатной 
температуре, а их  критические температуры гораздо 
ниже оо С, все эти попытки не и мели успеха .  

Т аким образом,  для того чтобы перевести газ сжа­
тием в жидкое состояние, надо сначал а охл адить его до 
те_hшер атуры Т < Т  и. 

Знание критических параметров позволяет качествен­
но установить границы применимости того или иного 

. уравнения состояния. 
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Наконец, открытие критического состояния приве.1о 
к р азвитию нового раздел а термодинамики,  особенно 
важного для решения прикл адных задач, - учения о тер· 
модинамическам подобии.  

§4 Принцип термодинамическоrо подобия 
Сравнивая свойства р азличных вещест�. 

мы обычно берем эти вещества при одинаковых темпер а · 
турах Т, давлениях р или  при каких-то других р авны':' 
параметрах. Спрашивается, р ациональны л и  подобные 
способы сравнения? Не следует ли  сравнивать свойства 
веществ, взяв их в иных, в каком -либо другом смысле 
«соответственных» друг другу состояниях? 

Открытие критического состояния привело к установ­
лению закена соответственных состояний,  на котором и 
базируется принцип термодинамического подобия.  

Исходя из ур авнения Ван -дер -Ваальса , можно полу· 
чить так называемое «приведенное уравнение состоя• 
ния». З апишем уравнение В ан -дер -Ваальса в форме : 

RT а р= V - Ь  - 172 .  (1 ,15) 
Учитывая ,  что в критической точке имеют место соот-

ношения ( 1 , 14 ) ,  получим : ( др ) , RT 2а 

дV = - ( V - b)2 + vэ=О. т к ( д2р ) 2RT ба 
дV2 = (V - Ь)з lfi" = O. 

т к 
Из уравнений ( 1 , 15 ) , · ( 1 , 16 )  и ( 1 , 17 )  находим : 

(1 , 1 6) 

(1 ' 1 7) 

Рк = 2�. :  :2 ; Vк= ЗЬ; Тк= :7 • ;ь . (1 , 18) 
Соотношения ( 1 , 1 8 ) позволяют определить по крити­

чески м  параметр ам веществ Рк. Vк и Тк постоянные В ан·  
дер -Ваальса и наоборот. 

Пользуясь тем, что каждое вещество имеет вполне 
определенные критические параметры Тк, Vк, Рк .  можно 
ввести новые переменные : 

р - л· v - rn • ' т - 'f р; - ' v; - ..-. т; - ' (1 , 1 9) 

где л, <p, 't' - приведеиные давление, объем,  температура .  
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Используя приведеиные п а р а метры, можно написать 
ур авнение состояния В ан-дер -Ва альса так, чтQ в него не 
войдут постоянные а п Ь, т. е. будут исключены индиви­
дуа.!J ьные свойства  вещества .  

Из соотношений  ( 1 ,  1 9 ) имеем: 
- т . v р Тк - т •  Vк = (р ; Рк = -;, ·  ( 1 ,20} 

Подстав.1яя эти соотношения в формулы ( 1 , 1 8) ,  по­
лучим: 

р= ;7 · :2 ; V-= ЗЬ<р; Т =  2�-r;_ь .  ( 1 ,2 1 )  
Наконец, подставив выр ажения ( 1 ,2 1 )  в уравнение 

Ван -дер-Ва альса , получим уравнение вида: 

( :тt + � ) (З<р - 1 )  = 8-r. ( 1 ,22) 
Это уравнение называется приведеиным  уравнением со­
стояния, так как в него входят только приведеиные ве• 
личины и не входят величины, характеризующие данное 
вещество и отличающие его от других веществ. Уравне­
ние ( 1 ,22)  представляет собой ур авнение состояния всех 
веществ, для которых справед.1иво ур авнение В ан-дер­
Ваальса .  

На.!Jичие ур авнения ( 1 ,22 ) позволяет установить по­
нятие соответственных состояний ;  состояния двух или не­
скольких веществ, в которых они имеют одинаковые при­
ведеиные п а р аметры л, <р, т, . называются соотвf!тственяы­

.ми состояниями. 

Закон соответственных состояний  формулируется так: 
Если два ил и несколько веществ, удовлетворяющих 

одно.лtу и тойу же приведенно.му уравнетtю состоянtlЯ, 

и.чеют одинаковые два из трех приведенных параметров 

:т, fp, т, то J1tожно утверждать, что в этщt случае они будут 
и.неть одинаковый и третий приведенный параметр. 

· 
Ясно, что критические состояния веществ (n =  1, ер =  1, 

т =  1 )  - соответственные состоян11я . Коюfчество взятого 
вещества при  этом никакой роли не играет. · 

: На.'l ичие за i<ан а соответственных состояний позволяет 
ввести в термодинамику новое очень важное понятие ­
термодинамическое подобие, Тер.модинамически noдoб­
HьtAtu называются вещества, подчиняющиеся закону соот-
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Р ис. 5. Изотермы для трех 
различных термодинами чески 
подобных веществ в перемен­
ных р, v. 

tp 

Рис. 6. График за висимости между 
приведеиным давлением n и объе­
мом ер для всех термодинамически 
подобных веществ при неизмен­
ной приведешюй температуре -r. 

вет_ственных состояний и удовлетворяющие одному и то­
му же приведенно.лtу уравнению состояния. 

Значение термодин амического подобия заключ ается в 
том,  что оно дает представление о свойствах одного ве­
щества ,  есл и известны свойства другого. 

Например,  в координатах �.  с:р, 't для термодинамиче­
скп подобных веществ мы получим одну кривую. Графи­
ки же в параметрах р, V, Т будут индивидуа.1ьными для 
каждого вещества (рис. 5 и 6 ) . Следовате.1 ьно, зная ,  на­
пример ,  давление р для одного вещества ,  можно по зна­
чению приведеиного дав.11ения найти да вление р для лю­
бого другого термадинамически подобного ему вещества, 
ес. тш известно его Рн· 

Далее, если известна, напри мер,  гр а фическая з ависи­
мость от температуры · коэффициента изотермической 
сжим аемости одного вещества ,  то можно легко подсчи­
тать коэффициент сжимае мости л юбого другого термо­
дина мически подобного ему вещества,  пользуясь соотно-
шеинем 

. . .  , ( 1 ,23) 

если известно хотя бы одно значение j:} дJIЯ интересую­
щих нас веществ. 
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Не все вещества хорошо подчиняются закону соот­
ветственных состояний .  По существу его применяют ДJI Я 
отдельных групп веществ. Так, закон соответственных 
состояний  хорошо выполним для некоторых групп орга·  
н ических веществ, как например индивидуальные углево­
дороды, и плохо выполняется для ассоциированных ве· 
u.tеств. Но во многих случаях технического применения 
бринципа термодинамического подобия эти отступления 
можно не учитывать. 

?1 3адачи и упражнения 

1 .  Для азота при  1 = 20° С и р = 0, 1 34 атм 
а =  0,00368 и К =  0,00368. Вычислить сжим аемость. 

1 Отв. Рт = 0,00982 . 
.м.м pm. c m .  

2. Показать, что коэффициент объемного 
расширения а и коэффициент сжатия �т для идеального 
газа р авны:  

а = � ( �� )  = i ;  ' р 
�т = _ _!_ ( дV ) =_!_ ·  у др т р 

Найти численное значение этих коэффициентов на 1 град 
и 1 мм рт. ст. при норм альных условиях: Т = 273° К:, 
р = 760 .м.м рт. ст. 

Отв. а =  0,00368; �т = 0,00 1 32. 

3. Найти коэффициенты объемного рас� 
ширения а и сжатия �т для уравнений В ан-дер -Ваальса 
и Бертло.  

Отв. а)  для уравнения В ан-дер -Ваальса ! 

V - b' 
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б )  для ура внения БертJiо :  

R ( h у+ Т2 (;'_ Ь) а =  ( V )з 2а' ' 
RT V- b - T (V - b) 

(V - Ь)2 
�т = - 2а' { V - Ь )2 · 

Т -v- - RTV 

4.  Пользуясь уравнением В ан-дер -Вааль-
с а , определить изотермическую скорость звука .  

Указание. Учесть, что, по определению, изотер­
мическая скорость звука равна ·  

4 =  { � )т · 
О 2 ll RT 2а р тв. ст = о� - Ь р)2 - у •  

где J.L - масса одной грамм-молекулы. 

5. Вычислить с помощью ур авнения 
( 1 ,  1 8 )  постоянные В ан -дер -Ваальса а, Ь и отношение 
RT -vк , пользуясь критическими параметрами следующих 
Рк к 
веществ : 

1 Т к ("К) 

МетилаЦетат 506,9 
Метилформнат 487,2 

Отв. Метил ацетат:  

а = l О 6 л2 . а т.м . 
' .моль2 ' 

RT
V

к = 3,97. 
Рк к 

Метилформ иат :  

а = 7 73 л2 . ат.м • 
' .моль2 ' 

RT
Vк = 3,92. Рк к 

1 Рк (ат.м) 1 V к (с.мз) 

46,33 227,6 
59,25 172,0 

Ь = 75,9 

с.мз 
ь = 

57,3 .моль ; 
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6. Установить связь между критическими 
пар а метрами и постоянными уравнения состояния Берт­
ло ( 1 ,  l l ) ,  пользуясь формул а ми { 1 ,  1 4 ) . 

7. Аналогичным способом установить 
связь между критическими параметр ами и постоянными 
ура внения Кл аузиуса ( 1 ,  1 0) .  

8. Аналогичным способом установить 
связь между критическими пар аметр ами и постоянными 
уравнения Дитеричи :  

а 

p (V - b) = RTe- RТV . 

Указание. Когда исчезают лервые и вторые лро-
, изводные р, то лроизводные !л  р также исче­

зают. 

Отв. Рк = 4е�ь2 ; Vк = 2Ь; Тк = 4�ь · 
9. Убедиться,  что в приведеиных ш�ра�  

метрах n, q>, т уравнение состояния Камерлинг-Оннеса 
принимает вид: 

где k = _RТк • РкVк 

nq> = kт [ 1 +В ; +С ( : у+ D ( � )4 + 
+Е(� )б +F( :  )s] ' 

1 0. Показ ать, что д.'!я веществ, подчи� 
няющихся закону соответственных состояний, справед" 
л иво соотношение 

(1 ,24) 

где �т. и �т. - коэффициенты изотермической сжимае· 
мости двух веществ ; 

Рк, и Рк. -- соответственно их  критические давления. 
Решение. Выразим коэффициент изотер­

м�ческой сжим аемости какой-нибудь жидкости 
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через приведеиные пара метры л:, ер 11 т, связанные с р, 
V, Т соотношения ми 

р = лрк ; V = <pV к ;  Т =  -rТк,  
г де Рк • V к • Т к - критическое давление, объем,  темпера ­

тура . 
Отсюда 

f3 = - -1- (�) т, fР1Рк д:rtl • 1 т, 

Д.'IЯ  другой жидкости с критическим давлением Рк, 
коэффициент изотермической сжим аемости имеет анало� 
гичный вид: 

Есл и положить ер1  = <р2 (а это с.'lедует из того, что 
объемы жидкостей хорошо подчиняются закону соответ­
ственн ых состояний ) , то получим соотношение ( 1 ,  24 ) , 
т. е. коэффициент �т в соответственных состояниях об­
ратно пропорционален критическим давлениям этих жид� 
костей. 

1 1 . Показать ,  что для веществ, подчиняю� 
щихся закону соответственных состояний, справедливо 
соотношение: 

(1 ,25) 

где а1 и а2 - коэффициенты объемного расширения р ас� 
см атриваемых веществ, 

Т к, и Т к, - соответственно их критические темпера �  
туры.  

Решение. Следуя путем,  которым мы ш л и  
при решении предыдущей задачи,  выразим коэффициент 

объемного р асширения а = � ( �i" )Р вещества через 
nриведеиные параметры л:, ер, т. 

Тогда выражение для а первого вещества примет 
вид: 

1 ( дrpl ) а, =  rplTк д-rl • 1 "• 
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Для второго вещества с критической температурой Тк2 
коэффициент объемного р асширения з апишется анало· 
rично: 1 ( дср2 ) <%:! = ср2Т к дт2 

• 
2 л, 

Если оба рассматриваемых веществ а  подчиняются за 4  
кону соответственных состояний,  то  для них n 1 = n2; 
(/Jt = <р2; 'fl = 'f2 ; 
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ТЛА В А  BTOPASI Первое начало 
термодинамики 

Первое начало термодинамики - это з а  .. 
кон сохр анения и превращения энергии . Оно утверж .. 
дает, что определенному количеству теплоты соответст .. 
вует вполне определенное количество работы : Q = A·W, 
где А - тепловой эквив алент р аботы. 

Первое начало термодинамики иногда фор мулируют 
так :  невозможно построить вечный двигатель первого 
рода, т. е. такую периодически действующую машину, 
которая бы совершала работу без затраты энергии. по .. 
строение такой машины невозможно, ибо это противо• 
р ечило бы закону сохранения энергии. 

Говоря о первом начале термодинамики, необходимо 
подробно остановиться н а  законе сохранения и превра• 
щения м атерии  и энергии в самом общем его поним ании. 
Этот з акон утверждает, что м атерия может бесконечно 
переходить из одной формы в другую, и эти превраще .. 
ния обязательно сопровождаются энергетическими изме• 
нениями. 

М. В .  Ломоносов, впервые сформулировавший ука •  
з анный закон, весьма  близко подошел к современному 
его пониманию. В своем знаменитом письме к Эйлеру 
он писал : «Все перемены, в н атуре случающиеся , такого 
суть состояния, что сколько чего у одного тела отни•  
мается, столько же присовокупляется к другому. Так, 
ежел и  где убудет несколько м атерии, то умножится в 
другом месте. Сей всеобщий естественный з акон прости• 
р а ется и в самые пр.�вила  движения :  ибо тело, движу• 
щее своей силой другое, столько же оныя у себя теряет, 
сколько сообщает другому, которое от него движение 
получает». 

Закон сохр анения м атерии  и энергии, установленный 
Ломоносовым,  был конкретизирован другими учеными. 
Так,  акад. Г. Г. Гесс в 1 840 г. сформулировал з акон со .. 
хранения энергии для химических реакций. Ленц в 
1 844 г. дал формулировку закона сохранения и превра� 
щения энергии для теплового _действця электрического 
тока. 
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Робертом Ма йеро м в 1 842 г. впервые было сдел ано 
обобщение кол и чественного соотношения между тепло­
той и р аботой и высказан  принцип взаимопревращае­
мости теплоты и р аботы . Для доказ ательства этого прин ­

ци л а  реша ющее зн ач ение имели опыты Д. Джоу.'l я 
( 1 843 г. ) ,  измерившего механический эквивалент тепл а , 
и исс.педов ан ня Г. Ге.1 ыtгольца «0 сохр анении СИ.'I Ы »  
( 1 847 г. ) . 

§1 Понятие элементарной работы 
Под э.1ементарной  р аботой в механш<е 

понимают произведение  сил ы н а бесконечно 1\'I a .'l oe пе­
ремещение точки по налр а вдению этой силы. 

В само111 общем едучае  величину элемента рной рабо­
ты можно определить так :  

d' W = y dx, (2, t )  

где у - обобщенная сш1 а,  а х - обобщенная координ ата . 
В з ависимости от х а р актера  лроцесса выр ажение дJI Я 

эд ементарной р аботы d' W будет р аз.'lичным .  На n ри мер , 
при  nоднятии тел а весом Р н а  высоту h р абота вычнс­
дяется по формуле d' W =Pdh .  

Если р аботу совершают силы nоверхностного натя ­
жения, то d' W = -adS, где а - коэффициент поверх но ­
стного н атяжения ,  а dS - эдемент поверхности . 

Работа по леренесению заряда в электрическом поле 
есть d' W = q;dq, где qJ - р азность nотенциалов , а q ­
электрически й заряд. 
р 

А 

0 '----� v, 
3 0  

v 

Р ис.  7. Работа расширения 
газа, графически выражае­
мая заштрихованной nло­
щадью. (При тех же самЫх 
значениях начал ьного V 1  и 
конечно го V2 объемоц 
работа зависит от формы 
кривой 48.) 



Есл и р абота совершается на конечном уча стке, то ее 
леп<о определить графически.  

Ра бота ,  совершаемая  газом , равна  площадп A B Vz Vt 
( рис. 7) .  Ана.'Iитичесrш элементарная р а бота в этом слу­
ч ае может быть записана  в виде :  

d' W = p dV.  (2,2) 

Полная р абота р а сширения,  совершенная газом в 
процессе, который гр афически изображен н а  рис .  7 кри� 
вол инейн ым отрезком АВ, р а вн а  интегралу от выраже� 
ния (2, 2 ) :  

в 

W =  f pdV. (2. 3) 
А 

За мети м,  что д.'Iя ветrчины р аботы существенны не 
тол ько начальное А и конечное В состояния газа, но и 
х арактер п роцесса , посредством которого газ переводит� 
ся из одного состояния в другое. Действительно, вели­
чин а  площади, заштрихованной на рис .  7 ,  за висит от 
формы кривой между точками  А и В. 

§2 Условие полного дифференциала 
Из м атемаптческоrо анализа известно, 

что дифференци ал функции многих переменных F (х1, 
Х2, х3, • • • ) выр ажается в виде :  

Следовательно, для  того чтобы выражение 

f1 (xJ , Xz, Хз . • .  ) dx1 +fz (х 1 , Xz, Хз, • . .  ) dx2 +J 
+ fз (XJ , Xz, Хз . • .  ) dхз +  . . • 

являлось nол ным дифференциалом пекоторой функции 
F (xJ , Х2, Хз, . • .  ) , необходимо, чтобы функции fr, /2. fз, . . .  
являлись ч а стными производными этой функции по со .. 
ответствующим переменным , т. е. необходимо, чтобы дF ft� =-д . 
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Поскольку втор ая производная по переменным xh и 
Х; не зависит от порядка дифференцирования : 

д дF д дF 
дхl • дхk = дхk • дхi ' 

то для того, чтобы написанное выше л инейное диффе .. 
ренциальное выражение являлось полным дифференциа �  
лом не которой функции F (х1, х2, х3, • • •  ) , нужно, чтобы 
выполнялись так н азываемые соотношения взаимности : 

д
д 

fk = д
д 

fl (i , k = 1 , 2 , 3 ,  . . . , n) .  (2 ,4) xl xk 

Как показывается в математическом анализе ,  криво­
линейный интеграл по кривой АВ от полного дифферен­
циала не зависит от формы кривой между точками А и 
В и равен разности значений функции F в точках В и А :  

в f dF = F (X\B>, x<zB>, х�В>, . . .  ) - F (xlA>, х�А>, 4А>, . . .  ) . (2,5) 
А 

Поскольку, как мы видели выше, р абота, совершен� 
ная газом, з ависит от формы пути между точками А и 
В (рис .  7 ) , элементарная работа не является полным 
дифференциалом.  Этот факт графически отмеча ют, ставя 
знак «штрих» в выр ажении элементарной р аботы d' W. 

ся сумм а  
энергий :  

§3 Внутренняя энергия как функция 
состояния 

Под полной энергией системы понимает� 
кинетической, потенциальной и внутренней 

Е = Екнн +Еиот + И, 
где Еиин - кинетическая энергия движения всей системы,  
Епот - потенциальная энергия всей системы в поле сил 
тяготения, U - внутренняя энергия системы, т. е.  та  ки­
нетическая и потенциальная энергия,  которой обл адает 
вся совокупность частиц, составляющих данную систему. 
Она з ависит от параметров, характеризующих состояние 
системы.  

В свою очередь, внутренняя энергия системы равна  
сум ме :  

И =  Икни + И пот• 
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где Инин - энергия движения частиц системы и Ипот ­
энергия взаимодействия части� 

Кинетическая энергия ч астиц системы состоит из 
трех сл агаемых : кинетической энергии поступательного 
движения частиц, кинетической энергии их вр ащатель­
ного движения и кинетической энергии колебательного 
движения частиц :  

Икюt = Икин. пост + Икин. вр + Икин . кодеб•  
Таков физический смысл внутренней энергии. 

В ч астном с.'Iучае может быть, что полная энергия 
тела или системы р авна только ее внутренней энергии, 
т .  е .  Е = И. Такой случай может быть при  Енин = О;· 
Енот = О, т. е. система  находится в покое вне поля сил 
тяготения.  Этот случай в основном мы и будем р ассмат .. 
ривать в курсе термодинамики .  

В ыясним, обладает ли внутренняя энергия полным 
дифференциалом , т. е .  является ли она однозначной 
функцией состояния . 

Предположим, что одному и тому же состоянию си­
стемы соответствуют два р азличных значения внутрен .. 
ней энергии U1 и U2• Это значит, что часть энергии мо· 
жно отнять от системы и при этом никаких изменений 
в системе не произойдет. Мы получим источник энергии, 
позволяющий построить вечный двигатель первого рода. 
Но это противоречит первому началу термодинамики, 
следовательно, сама предпосылка  неверна ,  т. е. внутрен­
няя энергия является однозначной функцией состояния. 
Таким образом, 

2 J dИ = И2 - И1 = И (х2, у2 , z2) - U (xl > У 1 >  z 1). 
1 

§4 Количество теплоты и теплоемкость. 
Термостат 

Есл и  две системы с р азличной темпера• 
турой не являются изолированными и пр иведены в кон­
такт между собой, то между ними н ачинает осущест­
вляться теплообмен. Система с более высокой темпера ­
турой, охл аждаясь, отдает некоторое количество теплоты 
системе  с более низкой темпер атурой, которая при этом 
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нагревается.  Через некоторое время тем пературы си·  
стем сравняются, и теплообмен прекратится. 

ЭкспериментаJiьно установлено, что коли чество теп­
лоты, необходимое для на гревания тел а ,  пропорцнональ­
но ма ссе этого те.1 а и р азности конечной и начальной 
темпер атур : 

введя коэффициент пропор цнональности с, получим : 
!i'Q = ст ( Т2 - Т1) ,  (2 ,6) 

отсюда 
д'Q д'Q 

с = m (T2 - T 1 )  = т . дТ • (2,?) 

Коэффициент с и меет р азмерность [с] = кал/г · град. 
Он называется у д е л ь н о й т е п л о е м к о с т ь ю в е­
щ е с т в а и показывает ,  какое количество теплоты не­
обходимо сообщить телу м ассой в 1 г, чтобы нагреть его 
на l ° C. 

1 д'Q Ве.1ичина с =  т .'1Т есть средняя у дельная  теплое м·  
Iюсть. Чтобы получить истинную теплоемкость, н адо пе ­
рейти к пределу . Тогда получим выражение : 

1 d'Q C = m · dT . 

Однако теп.rюемкость есть функция процесса , т. е. 
будет р азл ичной в зависи мости от того, ведется ли про­
Цесс, н а пример , при  постоянном давлении, ил п объеме, 
или тем пер атуре и т .  д. Это следует учесть . Поэтому точ­
ная,  более общая запись величины удельной Т€плоем­
кости имеет вид:  1 ( д'Q ) Сх = m дТ х ' 

где х - п а р а  метр, остающийся в да нном процессе по­
стоянным.  

Н апример , может быть р ассмотрена теплоемкость при  
постоянном давлении :  

1 ( д'Q ) CP = m дТ р . 
Теплоемкость при  постоянном объеме :  

1 ( д'Q ) Cv = m  дТ v ' 
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Если процесс протекает изотермически, то теплоем­
кость запишется в виде :  

' 1 ( д'Q ) Ст =пz  дТ т " 
Отметим ,  что теплоемкость при  постоянной темnера­

туре р авна бесконечности ( с  т = ± оо ) ,  так  как  прираще­
ние температуры в этом случае !! Т  рав но ну.пю. 

Прежде чем пояснить nоследнее утверждение н а  при ­
мере, введем понятие о т е р  м о с т а т е как  термодина ­
мической системе,  котор ая  может обмениваться теnлотой 
с тел ами без изменения температуры.  Практически это 
всегда можно осуществить, если взять тело, обладающее 
гораздо большей теnлоемкостью по сравнению с р або­
чим телом.  Так, любое тело является термостатом по 
отношению к термометру, измеряющему его температу­
ру, т. е . теплоемкость тeJia ,  температур а  которого изме­
ряется, и термометра должны н аходиться в соотношении 
Стермост >> стl'рмом· Если это условие не соблюдается , то 
измерение темпер атуры тел а тер мометром уже приводит 
к изменению температуры тел а .  

Термостат можно осуществить п путем автом атиче­
ского регулирования температуры .  

Введение понятия о термостате позво.1яет наглядно 
уяснить физический смысл теплоемкости при  изотерми­
ческом процессе ( С  т= ± оо ) . 

Поставим цилиндр с газом на термостат бесконечной 
емкости . Пусть темпер атура в цилиндре с газом и тер� 
моетате Т1 •  Чтобы nовысить темпер атуру в цилиндре, на � 
пример ,  на  1 °, н адо также nовысить и температуру тер­
мостата на 1 °. Но так  KaJ{ емкость термостата по усло­
вию бесконечна ,  то для н а гревания цилиндра с газом на 
1 о требуется бесконечно большое количество теnлоты. 
Остюда заключаем ,  что Ст = оо. 

Чтобы понизить темnер атуру цилиндра на  один гр а ­
дус в этих условиях, необходимо  отнять бесконечно 
большое количество теплоты от термостата ,  т . е .  тепло­
емкость в этом случае С т =  - оо .  

Таким образом,  о теплоемкости ИJ11еет смысл гово­
рить только в связи с конкретным рассматриваемым про� 
цессом. 

Так как р азличных процессов существует бесконеч­
ное множество, а каждый процесс характеризуется своей 
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тсшюемк.--.стью, то, следовательно, и теплоем'<остеii 
существует бесконечное количество. Значение Сх может 
пробегать очень широкий интервал значений (от + оо ) 
до (-оо ) .  

В технике обычно р ассматривается огр аниченное ко· 
личество процессов, а следовательно, и теплоемкостей. 
Это будет более подробно рассмотрено в последующих 
гл авах .  

§5 Обратимые и необратимые процессы 
Мы уже говорили о р авновесных и не· 

р а вновесных процессах.  Определение обратимых и необ· 
р атимых процессов неразрывно связано с этими  поня· 
тиями .  Прежде всего необходимо ввести понятие квази. 
р авновесных, _или,  как  их иначе н азывают, квазистатиче· 
ских, процессов. 

Под квазистатическим процессом поним ают процесс 
с малым отклонением от равновесного состояния.  Это 
бесконечно медленный процесс, состоящий из ряда по· 
следавательных почти р авновесных состояний .  

Р авновесных процессов, по существу, в природе нет, 
но квазистатическпх процессов много, и они и меют боль­
шое практическое значение.  Равновесные процессы яв­
ляются предельным случаем квазистатических. 

Отметим два важных свойства р авновесных процес­
сов. 

Во-первых, р авновесные процессы можно изображать 
графически. Это объясняется тем, что только р а_вновес­
ные процессы описываются ур авнениями состояния,  т. е. 
для них можно написать функциональную зависимость 
между параметр ам и р, V, Т, а всякую функциональную 
зависимость можно изобразить графически. 

Так, н апример ,  на  рис. 8 изобр ажен график зависи­
мости р V = const в с"1учае р авновесного nроцесса.  

Во-вторых, равновесные процессы обладают свой· 
ством обр атимости. Под обратимыми процессами м ы  по· 
нимаем такие процессы, которые могут проходить как в 
прямом,  так и в обр атном направлениях, причем в по­
следнем с.'!учае снетема  проходит через те же состояния,  
что и при  прямом процсссе. При  этом ни в окружающей 
среде, ни в са�юй системе не возникает никаких оста· 
точных изменений.  



р 
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Рис. 8. Изотерма идеального 
газа. 

h 

Рис.  9. Схема опыта, 
иллюстрирующего равно­
весный процесс в газе. 

Для более конкретного представления этого процесса 
проф. А. Б. Млодзеевский предложил интересную схему 
опыта, изобр аженную на  рис. 9. 

На поршне М укреплен столик L с песком .  Есл и  с по­
следнего снять несколько песчинок на соответствующую 
полку h, поршень станет легче и под действием давле­
ния р абочего тела (газа )  поднимется на уровень с дру­
гой полкой. На эту полку можно сбросить еще несколь­
ко песчинок, отчего поршень со столиком поднимется к 
следующей полке и т. д. Если песчинки бесконечно малы 
и полки р асположены бесконечно часто, можно считать 
подъем поршня бесконечно медленным и изотермиче­
ским, а давление одинаковым во всем объеме газа и 
р авным внешнему давлению на  поршень. Если теперь 
проводить процесс в обр атном направлении, т. е .  бро­
сать на столик  L с каждой полки по бесконечно м алой 
песчинке, можно утверждать, что систем а  будет прохо­
дить через те же состояния , что и в прямом направле­
нии, при  этом никаких изменений ни в самой системе, 
ни в окружающей среде не  возникает. 

Процессы, не удовлетворяющие условиям обр атимо­
сти, н азываются необратимыми. С последними мы обыч­
но имеем дело в природе и на п р актике. Если  в ранее 
рассмотренном примере снять с поршня значительный 
груз, то внешнее давление ср азу станет меньше давле� 
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JJИЯ газа под поршнем ,  в результате чего произойдет бы· 
строе расширение газа , сопровождающееся пониженнем 
его температуры. Кроме того, при быстром движении 
поршня часть механической энергии вследствие трения 
р асходуется на нагревание окружающей среды. Сжимая 
газ так  же быстро до прежнего объема ,  м ы  в связи с по· 
терей части энергии не можем уже вернуть его в перво­
начальное состояние. В этом случае  также непосред­
ственно под поршнем давление будет больше, чем во 
всем объеме,  и равновесие системы нарушится. Можно 
сказать, что всяки й равновесный процесс обратим, вся ­
кий неравновесный процеLс обязательно необратим .  

Обратимые процессы являются абстр акцией и в чи­
стом виде в природе не рса.шзуются. Однако рассмотре· 
ние обратимых процессов играет большую рол ь  в термо­
дина мике, так I< ак ,  во-первых,  многие процессы в природе 
и технике являются практиче�_ки почти обрати мыми .  Во­
вторых, обр атимые процессы являются н аиболее эконо· 
мичными и приводят к м аксимальному значению коэф­
фициента полезного действия для тепловых машин. Изу­
чая эти процессы, можно указать, как  мы увидим ниже, 
nути повышения коэффициента полезного действия ре­
альных теnловых машин. 

§6 Аналитическая формулировка первого 
начала термодинамики 

Аналитически nервое н ачало термодина4  
мики можно з аписать в виде : 

d'Q = dU+ d' W. (2 ,8) 

Теплота ,  получаемая системой,  идет на  увеличение 
внутренней энергии системы и н а совершение работы. 

Как видно из  р авенства  (2, 8) , количество теплоты 
d'Q, как сумм а  пол ного dU и непалнаго d' W дифферен­
циалов, не является полным дифференциалом. 

Аналитическая формулировка первого начал а (2 ,  8) , 
справедлива как для обратимых,  так и для необр атимых 
процессов. 

Для случая р асширения идеального газа  первое на­
чало термодинамики запишется : 

d'Q = dU + p' dV. (2,8') 
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Эта з а п ись спра ведлива  для ра вновесного и д.1 s1 нерав·  
навесного п роцессов, ибо р' есть внеш нее давление, ока·  
з ываемое н а  газ .  Дл я  р а вновесного п роцесса внешнее 
да вление р'  р а вно да влению р, и первое начало тер мо· 
дина ми ки ддя этого случая  з а п и ш ется в виде : 

d'Q = dИ + pdV. (2,9) 

Поско.1 ьку внутренняя энергия обладает по.тtным  диф· 
ференци а.тt ом d U, он а явл яется функцией состояния  си­
стемы. Работа W, совершаемая  системой над внешнимИ. 
тел а ми ,  н теп.тота Q, полученная  системой от внешнего 
источника ,  не обл ада ют по.тt н ы м и  дифференщt а.1 а м и  и не 
являются, следовательно, функция ми состояния.  Эти ве­
л ичины за висят от пути, по  которому система переходит 
и з  начал ьного в конечное состояние .  

�7 Niетодоло гическое  значение перво го 
начала термодинамики --закона 
сохранения и иревращения энергии 

История развития н ауки показ ывает, что 
вокруг за кон а сохр анения и превр ащения энергии всегда 
вел ась весьм а  острая  борьб а  между м атериализмом И 
идеал измом.  

З а кон сохранения н превращення  энергин имеет боль­
шое методологическое зна чение .  Энгельс уде.тtял ему осо­
бое внимание  к а к  одному из основных положени й  диа­
лектического м атериализма .  Он подчеркивал коли чест� 
венную и ка чественную стороны данного закона .  Энгельс 
писал :  «Есл и  еще десять лет тому назад  новооткрытый 
великий основной з акон движения понимался лишь как  
з :жон сохранения энерги и ,  л и ш ь  ка к выр а жение того, 
что движение не мощ,ет быть уничтожено и создано, 
1 .  е .  пон и м ался только с количественной стороны ,  то 
это узкое, отри цательное выражение все более вы­
тесняется положительным выражением в виде з а кона 
превращения энергии ,  где впервые вступает в свои права  
к ачественное содержание процесса . . .  » (Анти -Дюр инг ,  
стр .  9 ,  М. ,  Пол итиздат, 1966 .  

В своем знамен итом труде «Матери адизм и эмпирио­
критжщизм»  В. И. Ленин п одвер г резкой критике возник­
ший  еще в конце XIX - н а ч ал е  ХХ в. энергетиз м  Ост­
ва.'lьда ,  показав его идеалистическую liапр авленность. 
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Согл асно концепции Оствальда , все многообра зные я в ·  
ления  природы можно свести к энергетическим измене­
ниям.  Появление  такой точки зрения было обусловлено 
тем, что к концу XIX в. понятие энергии приобрело зна ­
чение  важнейшего понятия физики, а закон сохранения 
и превр ащения энергии получил всеобщее пр изнание .  
В связи с этим физико-химик Оствальд выДвинул идею 
з амены понятия м атери и  понятием энергии.  Он утвер · 
ждал, что под понятие энергии можно подвести «все фи ·  
зические явления, данные нам  в опыте». 

«Мы замечаем, - писал он, - что все, происходящее 
во внешнем мире, может быть исчерпывающим образом 
охарактеризовано, когда указывают род и количество 
тех энергий, которые тр атятся или превращаются в дан· 
ном процессе». (Лекция о натурфилософии ,  Лейпциг, 
1 902, стр. 1 09. ) 

Здесь ясна попытка оторвать движение от м атерии и 
р ассматривать его как  нечто совершенно незавнсимое от 
последней. Критикуя энергетизм Оствальда , В .  И .  Ленин 
показал ,  что отрыв движения от м атери и  неизбежно ве· 
дет к устранению м атери и  и,  следовательно, к идеализ· 
му ;  признание существования энергии без м атери и  рав ·  
насильно признанию мышления- без  источника м ысли .  

«Энергетическая физика , - писал Ленин, - есть ис­
точник новых идеалистических попыток мысл ить движе­
ние без м атерии - по случа ю  р азложения  считавшихся 
дотоле неразложимыми ч астиц м атерии и открытия до· 
толе невиданных форм м атер иального движения» (Ма· 
тери ализм и эмпириокритицизм,  М., Политиздат, 1 965, 
стр . 258) . 

В последнее время з амечательное открытие взаимо· 
связи энергии и м ассы, выражаемое фор мулой E = mc2, 
было использовано современным «физическим» идеализ · 
мом для возрождения энергетизма  Оствальда .  З акон 
взаимосвязи  массы и энергии тр актовался идеалистами  
как закон превращения массы в энергию, что означало 
попытку отмены закона сохр анения м ассы и з акона со­
хр анения и превращения энергии и сведение их  в один 
закон сохр анения м ассы - энергии. Такая явно идеали ­
стическая тр актовка закона сохранения и превращения 
энергии противоречит всей его истори и  р азвития. 

Тесная связь м ассы и энергии,  даваемая з аконом 
E=mc2, означает, что в физических процессах всякие из-
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менения массы должны сопровождаться энергетическими 
изменениями. 

В действительности имеют место два закона - закон 
сохранения и превр ащения вещества и з акон сохр ане� 
ния и превращения энергии.  Открытие :же тесной связи 
между м ассой и энергией показывает, что,  хотя каждый 
нз этих законов имеет вполне самостоятельное значение, 
нельзя их р ассм атривать независимо друг от друга, по­
скольку немыслимо никакое м атериальное превращени� 
без энергетического, т. е .  нет м атерии без движения, так 
же, как  нет движения без м атерии. В этом смысле мо:ж� 
но говорить о законе сохр анения м атерии и энергии как  
о всеобщем законе. Поскольку еще имеют место попытки 
дать идеалистическую тр актовку закона сохранения и 
превращения энергии, этот вопрос не теряет своего акту� 
ального значения и в настоящее время. 

§8 Связь между теплоемкостями при 
постоянном давлении и постоянном  
объеме -

Возьмем внутреннюю энергию как  функ� 
цию объема  и темпер атуры :  

U = f (V, Т). (2 , 1 0) 

Подставим полный дифференциал этой функции 

dU = (��)т dV + ( �)v dT (2 , 1 1 ) 
в выражение первого начала термодинамики (2, 9 ) : 

d'Q= (��)т dV + (:�)v dT+pdV. (2, 1 2) 

Предположим,  что сijюцесс проходит при постоянном 
объеме (d V = O) , тогда 

В этом случае 

d'Q = ( �� )v dT. (2, 13) 

d'Q = cv dT. (2, 14) 
Из равенств (2, 1 3) и (2, 1 4 )  следует: 

Cv = (:�)v • (2, 1 5) 
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т. е . cv есть ч астная nроизводп ая внутренней энергии по 
темnературе nри V = const .  С учетом ра венства (2, 1 5 )  
соотношение (2, 1 2 )  nриним ает вид: 

d'Q = (�� )
т

dV + cv dT + p dV.  (2 , 1 6) 

Предnоложив, что nроцесс идет nри  nостоянном дав­
лении (p = const ) , можем записать :  

d'Q = cp dT, 

и уравнение (2, 1 6) примет вид: (дU ) 
cP d T = cv dT + д V  

т
dV + p dV , 

или 

(cp - cv) dT =  [( �� )
т

+ Р] dV. 

dV ( д V ) Учитывая, что dT = дТ Р при p = cons t, оконча-

тедьно nолучим :  

с р - Cv = [ ( ��)т + Р ] (  �� ) Р . (2 , 1 7) 

Соотношение (2 ,  1 7 ) устанавливает связь между теn­
лоемкостями ер и cv и частными nроизводными :  

( �� )
т 

и (��  )Р · 
Следовательно, если из теории или эксперимента изве­
стно уравнение состояния системы и выражение внутрен­
ней энергии,  то можно найти р азность теплоемкостей  
Cp-Cv. 

Есд и  предположить, что процесс идет при постоян­
ном х, где х - может означать л юбой постоянный  пара ­
метр , то, nроводя р ассуждения, ана.тюгичные nредыду­
щим, получим связь между теnлоемкостями и частными 
n роизводными внутренней энергии по объему и объема 
по температуре в общей фор ме :  

/ Сх - Cv = [( �� )т + Р] (  �� )х . (2 , 1 8) 

Однако с nомощью только первого начала термоди­
н амики связь между Сх, cv и параметрами  состояния в 
раскрытом виде может быть получена  лишь для простей­
ших систем.  
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Найдем выражение для внутренней энергии и разно� 
сти теnлоемкостей ер - cv идеа.'l ьного газа .  Полное изме­
нение  внутренней энергии р а вно сумме  двух сл агаемых :  

первое из них ( :� )т dV обуслов.1ено изменением сил 
взаимодействия между молекулами ,  второе сл агаемое 

( :� )v dT - изменением кинетической энергии молекул. 

Так как в идеальном газе силы взаимодействия ме.щду 

молекул ами отсутствуют, то ( �� )т dV = О, и соотноше .. 

ни е (2, 1 1 ) упрощается : 

dU = ( ��)v d T = Cv d T. (2 ,  1 9) 

В интегр альной форме соотношение (2, 1 9 )  nрини .. 
м ает вид: 

(2 ,20) 

Определим теперь разность теплоемкостей идеально .. 
го газа . В этом случае ( �� )т = О и ур авнение (2, 1 7) 

имеет вид: 

Cp - Cv = P ( �� )Р · (2 ,2 1 )  

Объем многих твердых тел , например резины, каучу­
ка, камня и т. д. , лишь незначительно изменяется с по­
вышением темпер атуры.  Поэтому в практических рас­
четах для этих тел можно принять Cv = Cp ,  т. е .  что 
теплоемкость при постоянном объеме у них равна теnло­
емкости при постоянном давлении .  Для металлов и дру­
гих тел , объем котор ых сильно зависит от температуры, 
это р авенство несправедливо. 

Найдя ( :� )
Р

из уравнения состояния идеального га .. 
за ( 1 ,  6) и подставив в равенство (2,  2 1 ) ,  получим :  

Cp - cv = R. (2, 22) 

Ура внение (2, 22 ) носит имя Роберта .Майера. Оно 
показывает, что разность теплоемкостей ( ер - cv) иде­
ального газа есть величина постоянная, равная универ­
сальной газовой постоянной R. 
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Роберт �айер использовал в свое время уравнение 
(2, 22) для определения механического эквивалента теп� 
лоты. 

В термодинамике проблема теплоемкостей полного решения н е  
I ! а ХОДИТ. 

Современная теория теплоемкости была создана на основе ста· 
тистической физики и квантовой механики .  В статистической физике 
доказывается равномерное распределение энерги и  по степеням сво· 
боды. Согласно теории  для идеального газа 

i U = 'j k T. 

где i - число степеней свободы, k - постоянная Больцмана .  
Тогда ( дU ) i 

cv = дТ v = 2 R. (2.23) 

Соотношение (2, 23) показывает, что согласно классической ста­
тистической физике теплоемкость не зависит от температуры , а за· 
висит только от числа степеней свободы i. Поскольку число поступа­
тельных степеней свободы равно трем,  то i = З + i', где i' - число 
вращательных степеней свободы. Отсюда 

и 

3 + i' 
cv = -2- R (2,24а) 

Может ли меняться число степеней свободы с ростом темпера· 
туры? .Квантовая механика отвечает на этот вопрос утвердительно. 
Оказывается, при высокой температуре возникает еще колебатель­
ное движение атомов в молекуле, т. е. появляются новые степени 
свободы, так что в общем случае выражения для теплоемкостей 
(2, 24а) и (2, 246} можно записать так : 

3 + i' 
cv = -2- R + с' ( Т). (2,25) 

5 + i' 1 cp = -2- R + c ( Т), (2.26) 

где с' (Т) - теплоемкость, связанная с колебательными степенями 
свободы * .  

Например, в случае двухатомных газов квантовая  статистика 
дает для с' (Т) : е 

( е )2 е -т 
с ' ( Т) = Т ( _..!!_ ) MR. 

е т - 1 

(2,27) 

* Формулы (2,25) и (2,26) могут быть записаны в самом об­
щем виде, если учесть зависимость i' от Т. 
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hw в (2, 27) е - х арактеристи ческая температур а, равная т '  где h -
постоянная Планка ( h = 6,624 · I 0-27 эрг · сек) , k - постоянна я Больц-

( вт · СВ/С ) м ан а  k =  1 ,38 · I 0-23 град- , w - собственная частота колебаний. 

Таким образом, как видно из (2 ,  27) , квантовая статистика уста ­
н авливает не то.1ько зависимость теплоемкости от темпер атуры, но 
и предсказывает принципи ально новое явление: неравномерность р ас­
пределения энергии по степеням свободы, При приближении темпе­
р атуры тела к абсолютному нулю н а ступает т ак называемое «ВЫ· 
рождение степеней свободы» (постепенно исчез ают колебателЬJiые 
движения атомов в молекуле, заторм аживаются вращательные дви· 
жения молекул, а при абсолютном нуле прекр ащаются и поступа· 
тельные движения молекул. 

При Т = 0° К  теплоемкость равна нулю (см. гл. 1 0) . 
Результаты, полученные· из квантовой статистики, н аходятся в 

хорошем соответствии с опытными данными. 

§9 Применеине первого начала 
термодинамики к некоторым 
термодинамическим процессам 

Несмотря на то, что р азличных термоди� 
н амических процессов существует весьма много, для ре· 
шения теоретических и практических задач достаточно 
изучить н аиболее типичные из них. 

Изобарическим процессо м  называется про­
цесс, протекающий при постоянном давлении (р = const ) .  
Н а  диаграмме р, V этот процесс изображается пр,ямойt 
nар  аллельной оси объемов (рис .  1 0) . 

Так  как p = const,  то выр ажение элементарной р або· 
ты леr1ю интегрируется . 

2 2 

W = f p dl! = Р J dV = p (V2 - Vд, 
1 1 

Po

l--------
Рис. 10. График изобарическоrо 
процесса. о �--------------v 

4* 

(2 ,28) 
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р 

J'-----'-------Vq V 

Р ис. 1 1 . График изохори •tескоrо 
процесса . 

и первое н а ч а: ю  тер моди н а мики  дл я изоб а р и ческого про­
цесса прини м ает в ид: 

(2 ,29) 

Теплоемкость Cv п р н и з оба р ическом процессе имеет 
конеч ное з н а чение.  

Изохорическим процессом н а з ы вается п ро­
цесс, протека ющий п р и  постоянном объеме ( V= coпst ) . 
Графически этот процесс изоб р а ж а ется п р я мой,  п а р а л ­
лельной оси д а вл е н и й  ( р ис.  1 1 ) .  

Пер вое н а ч а.'I о  тер м оди н а м и к и  д.'I я и з о б а р и ческого 
процесс а имеет вид:  

d'Q = dU. (2,30) 

Из  соотношен ия (2 ,  30) в идн о , что теплота, подводи­
мая к системе  при этом процессе, по.'Iностью идет н а  
повышение внутренней энергии , т .  е .  систе�1 а  не со вер ­
шает работы. 

Теплоем кость cv при  изохорическам процессе яв ­
ляется также конечной вел н ч ин ой . 

Изотермическим процессом  н а з ы в а ется про­
цесс протека ющий при постоя нной те м п е р а туре ( Т = 
= const ) . В с.1учае  идеа.r1ьного г а з а  он о п и с ы в а ется у р а в ­
нением Бой.'IЯ  - 1\\а р и отта 11 гр а фически на ди а гр амме 
р V изобр а жается ги п е р бол ической кр и вGй р V = const 
(рис. 8) . 
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Запишем первое начало тер модина м ики для данного 
случая :  

Н о  

следовате.пьно, 

d'Q = cv dT+ p dV. 

dT = O, 

d'Q = p dV. 

(2,3 1 ) 

{ ?.,32) 
Последнее соотношение свидетельствует о том, что. в 

р ассм атриваемом случ ае  вся полученн а я  системой теп­
лота идет н а  совершение р а боты. Теп:юемкость при изо­
термическом процессе Ст = ± оо , 

Адиабатическим процессом называется про· 
цесс, при котором р ассм атриваемая систе!'.t а  не обмени· 
ваеrся теплом с окружающей средой.  Это не значит, что 
р ассматриваемая  система  должна находиться в адиаба­
тической оболочке в буквальном см ысле  этого слова. 
К адиабатическим процессам  относятся,  например ,  про­
цессы р аспространения з вука в среде и истечения газа 
из  сопла .  В первом случае скорость р аспространения 
з вуковой волны настолько велика ,  что обмен энергией 
между волной и средой не успевает п роизойти и ,  с.Тiедо­
вательно, р аспростр а нение звуковой вол ны можно счи� 
тать процессом ади абатически м .  Истечение газа из 
сопл а происходит с большой скоростью, часто превышаю� 
щей скорость звука ,  поэтому та кой процесс можно счи· 
1 ать практически ади а батическим .  

Первое начало тер модинамики для адиабатной систе� 
мы запишется в виде: 

d'Q = dИ + d' W = O  
ил и . .  

dU = - d' W. (2 ,33) 

Работа d' W считается положительной, если ее совершает 
система ,  и отрицательной, если р аботу совершают над 
системой. 

Выведем уравнение адиабаты для идеального газа. 
Для этого воспользуемся первым началом термодинами� 
к и  и уравнением состояния идеального газа .  

Так как 
dU = cv dT, а d' W = p dV, 
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с ( 2  33 ) дл я ади а б а т но го процесса будет 
то соотно_ш е н н  , 
и м е т ь  вид : V cv d T = - p d  · (2 ,34) 

Откуда 
d T = - p d V

. cv 
Соотношение (2, 34) позволяет сделать вывод: если 

цри адиабатическом процессе происходит р асширение 
газа,  то температур а  его понижается. Наоборот, сжатие 
газа сопровождается повышением температуры.  

Продифференцируем уравнение состояния ( 1 , 6 ) :  

p dV + V dp = R dT. 

На основ ании равенства (2, 34 ) : 

p dV + V dp = - R pdV
, cv 

(2 ,35) 

(2 ,36) 

или 
Cv (p dV + V dp) = - R (p dV) .  (2 ,37) 

По уравнению Роберта Майера :  R = cp - cv. Раскрыв 
скобки и приведя подобные члены в уравнении (2, 37) , 
получим :  

cvV dp + cPp dV = 0. (2 ,38) 

Раздешrв полученное выр ажение на произведение с 
Су V Р и обозначив отношение -f- через у, получим :  р 

� + v 
d: = 0. (2 ,39) 

Считая теплоемкости Ср и С у ,  а следовательно1 и их 
Ср отношение v= - величинами постоянными, после ин· cv 

тегрирования уравнения (2, 39) н айдем :  

lп p + v in V = ln a, 
где а - произвольпая постоянная .  
Или 

pV" = а  = const.  (2 ,40) 

Уравнение (2, 40) н азывается ур авнением Пуассона . 
Графически описываем ая и м  зависимость изображается 
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Рис. 12.  Изотерма pV = const 
и адиабата pVY = const .  ' 1  

v 

кривой,  аналогичной изотерме р V = const,  но круче сп а •  
дающей к оси  объемов (см .  рис .  1 2 ) . Теплоемкость при 
адиабатическом процессе постоянна и равна  нулю:  
Сад = О. 

Политропическим процессом называется про­
цесс, протекающий при  постоянной теплоемкости. 

Поскольку политропические процессы имеют большое 
практическое значение, на  их р ассмотрении следует оста· 
навиться более подробно. Рассмотренные выше адиаба­
тический и изотермический процессь1 являются частными 
случаями политропического, так как теплоемкости 
Ст = ± оо, Сад = О  есть постоянные величины. 

При изобарическом и изохорическам процессах тепR 
лаемкости ер и cv конечны, но меняются, например,  с из· 
менением темпер атуры ;  поэтому вообще эти процессы 
считать ч астными случаями политропического процесса 
нельзя. Однако, когда Ср или cv постоянны, то можно 
р ассматривать изобарический и изохорический процессы 
как частные случаи политропического. 

Н айдем уравнение политропы в случае идеального 
газа .  Для этого воспол'ЬзуеJ\iСЯ ур авнением Кл апейро· 
н а - Менделеева и соотношением теплоемкостей :  

Сх = cv + Р ( �� )х • (2 ,4 1 ) 

у RT v 'дV ) читывая, что р = V , на  идем выражение для t д Т х 
из соотношения (2,4 1 ) :  

(дV) _ cx - cv V дТ х - R . т ·  



Так к а к  

ТО 

Раздели в  пере м ен н ые в уравнении (2,42) : 

dV сх - cv dT 

v = Cp - CV · у  

(2,42) 

(2 ,43) 
и интегрируя уравнение ( 2,43) , получим:  

с - с  
l n  V = х v l n  Т + ln а,  с - с  р v (2 ,t1) 

где a = const. И.1И : 

с - с  
V Т " v -= const .  (2 ,45) 

Ч а сто nользуются ура внением nол ит ропы, выр ажен­
ным через п а рамЕ-тр ы р и V: 

Ср - Сх 
С - С  pV v х = const ,  (2 ,46) 

которое нетрудно nол учить из уравнен и я  (2,45) , исполь ­
зуя ур авнение состояния р V = RT. 

Последнее у р а внение можно записать в виде :  

pV n .:_ const .  (2 ,46') 

Ср - Сх Вел ичина  n = назы в ается показ ателе м  п ол и -
с v - сх 

троп ы .  
Каждый из пшштропических процессов характери ­

зуется вполне определенным постоянным значением nо­
казателя потпропы n. Поэтому теплоемкость Сх в это м 
случае целесообразно обозначать через Сп .  

ncv - cp п - у сп = n - 1  = n - 1 . Cv · 

Это и есть выражение теплоемкости политропического 
процесса.  
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Р ис . 1 3. Зависимость 
теплоем кости с 11 от 
rюказателя пол итро­
пы n. 

о 

1 
1 
1 _ _J_ _ _ _ _ _ 
1 

Г! 

Какие значения может иметь · показате.'Iь  пол итропы 
n ?  Р ассмотр и м тр и сдуч ая . 

с" 1 )  1 < n < v. где v -=-= - .  В этом случае с п < О, т. е .  
c v  

при данных условиях теплоемкость яв.1яется величиной от­
рицате.'!ьной.  Последнее утверждение говор и т  о существо­
в ан и и  п роцесс о в ,  п р и  котор ы х  для нагревания снетемы 
н а  l о С необходимо от системы отю1ма 1 ь тепло. Иными  
с.rюва ми ,  наличие  отрицател ьной теп.1оемкости показы­
в ает, что при  некоторых п р оцес с а х ,  несмотря на  п одвод 
к си сте ме теплоты, ее тем пература уменьшается . П р о ­
цессы с отр и цательной тепдоем костью цабд юдаются в 
а ст рофизике ( р асп ад звезд) , а также п р и  испо.1ьзованни  
н асыщенных п а ров в теплотехнике .  

2 )  n = v. В этом с.'!учае с ,. = 0. П о.ш т р о п и ч ес к и й  п ро­
цесс вырождается в частный случ а й - адиабатический 
процесс. 

3) П р и  n > y, с" > О. 
Х а р а ктер з а в и с н l\ЮСJ;Н теплоемкости С 11 от показ атедя 

пол итр оп ы n изображен н а  р и с .  1 3 . 
Рассмотри м  нз менение температуры в политр опиче ­

с ко м  процессе. 
Для п ол и т р о п и ч е с кого п роцесса в идеальном газе 

и м ее м :  
d'Q = c11 ( T2 - T1 ) ;  dU = cv ( T2 - T1 ) . 

Согл асно анал итической з аписи первого начала  тер ­

модина мики (2,  8 ) : 

d' W = с11 ( Т2 - T1) - cv ( T2 - Т1) .  
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Так как 

то 
(2 ,47) 

Соотношение (2 ,47)  показывает, что при политропи­
ческом процессе совершение газом работы сопровож· 
дается пониженнем темпер атуры. 

§10 
Установление связи между 
адиабатическим и изотермическим 
модулями упруrости и скоростью звука 

Предварительно выведем уравнение ади· 
абаты для общего случая, исходя из уравнений (2, 1 6)' 
и (2, 1 7) . 

Поскольку р ассматрлв ается адиабатический процесс, 
то d'Q = O  и ур авнение (2 ,1 6 )  запишется в виде : 

Cv dT+ [(:� )
т +P] dV = O. (2 ,48) 

Из уравнения (2 , 1 7) и (2,48) можно получить урав� 
пение адиабаты для общего случая, выраженное через 
независимые переменные Т и V: 

dT+ (v- t ) ( :� )P dV= O. (2 ,49) 

Учитывая,  что модули упругости связаны с перемен· 
ными р и V, найдем уравнение адиабаты в тех 'же пере­
менных. 

Из ур авнения состояния T = f (p, V)  определи м  диф· 
ференцмал температуры : 

dT = ( :� )v dp+ ( �� )
P dV. (2 ,50) 

Совместное решение ур авнений (2,49) и (2,50) при•  
водит к выражению адиабаты для общего случая в пе• 
р еменных р и V: 

. (:V. )р dp = - y  ( дТ ) dV, или 
др v 

( dp )  (:V.)p dV ад = - У (2I.. ) • 
др v 

(2,51 )  
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По определению адиабатического и изотермического 
модулей упругости : 

Ka,. = - v(g� )ц • Kl,э = - v (g� )из ' (2 ,52) 

Для случая изотермического процесса (dT = O) урав4  
нение (2 ,  50)  можно записать так :  

(�)р ( др ) (!!.__) = - д V нз ' 

др v 
(2 ,53) . 

Сравнивая последнее уравнение с уравнением (2 ,  5 1 ) ,  
н аходим :  

(:� )а,.= У (:� )из ' (2 ,54) 

или, согл асно соотношениям (2,  52 ) : 

v = 
Ка,. . 

(2 ,55) К11з 
Учитывая, что величина ,  обратная упругости, есть коэф­
фициент сжимаемости : 

1 1 flaд = -к : flиэ = -к . (2 ,56) 
ад из 

получим следующую зависимость коэффициентов сжи· 
маемости : 

'У - �из - fla1. ' (2 ,57) 

Теперь установим связь между отношением теплоем4 • Ср костеи - и скоростью звука в среде. cv 
Скорость р аспростр анения звука в среде определяет4 

ся из уравнения с2 = * .  где р - плотность среды. 

Так как плотность среды обр атно пропорциональн а 
1 

удельному объему р = v ,  то 

(2 , 58) 

Распространение звука в среде является адиабатным 
процессом,  поэтому 

с2 = - v2 ( �� )ад , (2 ,59) 
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Подставл я я  выражения 

Кад = - v ( :� )ад 1 и p = v-
в выражение для скорости звука,  nо:Jучи м р авенство: 

2 Кад 1 
с = - = --р Р�ад 

или согласно соотнош�нию (2 ,57) : c2 = _v_ . Р�из 

(2 ,60) 

(2, 6 1 )  

Наконец, можно уста новить связь между модулями  
уnругости и скоростью звука .  Подставляя значение 
' (2,57) в формулу скорости звука (2 , 6 1 ) ,  окончательно 
получим  искомое соотношение:  

2 1 Км с = -- · -- . Р�из Киз 

?2 Задачи и упражнения 

(2 ,62) 

1 • .Наnисать выр ажение первого начала 
для единицы объема  неnроводящего диэлектрика,  поме­
щенного во внешнее постоянное однородное электриче­
ское no"1e (например ,  между nластин а м и  конденсатора ) , 

� � 
предполагая для простоты векторы Е и D параллельны­
ми  в каждой точке, а удельный объе м '  постоянным .  

Решение. Элементарная  э.!Jектрическая 
р абота для единицы объем а диэлектрика равна  

1 � � 
- 4it EdD. Пренебрегая ,  по  условию, р аботой р асшире-
ния (сжатия} pd V, заnишем первое н ачало в виде: 

� � 

d'Q = dИполи - E4dD ' 
л 

где d'Q - элементарное количество подводи мого теnл а ; 
ИпоАи - энергия системы,  вк.1ючая энергию электриче­

ского nоля . 
� 

Введем электрическую поляризацию Р по фор мул е  
� � � 
D = Е + 4л:Р и выделим  из выражения nолной энер-гии 
6� 



Uпол11 эне р гию элеi<трического поля в в а кууме , положив 
Е2 

Иподн = U + 8Jt •  

Тогда п ол учи м : d'Q = dV-EdP. 
2. В ычис.rшть р а боту, соверш аемую внеш­

ним э.т�ектрнческим полем при  поляризации диэлектрика.  
Решение. В к ачестве термодинамической 

системы  возьмем диэJiектрик, на ходящийся между двумя 
""1астинами  плоского конденсатора .  Р а бота, которую 
нужно совершить при переносе электрического заряда 
dq между двумя то <Iками с р азностью потенци алов <р, 
р а вн а  d' W = -<pdq. 

Если  S - площадь пл ас1 ины,  а о - поверхностная 
плотность з аряда , то электрический за ряд q = So. По­
ско.'Iьку электрическая индукция D = 4ло, изменение ко� 

dD 
л ичеств а электр ичества dq = S da = S 4л . 

Так как потенциал и на пряженность электрического 
nоля  связаны соотношением <p = El, то, nодставляя <р и 

Sl dq в выр ажение р аботы d' W, получ и м : d' W -=  -41t EdD. 

Работа,  отнесен н а я к еди нице объе м а  V = Sl ди э.т�ек­
тр нка , будет р а вн а : 

Поскольку 

то 

d' W 1 = - � dD . 

dD = dE + 4л: dP, 

d'  W1 = - .!!_ dE - Е dP 4л ' 
где Р - вектор по.т�яризации единицы объема диэ.тiек­
трика. 

3. В ычис.rшть р аботу испарения воды, 
если при  переходе одного моля воды ( 1 8  г) в пар при  
1 00° С увел ичение объе м а  состав.1яет V в - V л = 
= 30 1 86 см3/Аюл ь. Давление в течение процесса постоян­
но и равно р= 1 ,0 1 3 · 1 06 дн/см2 = 1  ат.м. Отв. W = 
= 3 ,06 кдж. 

4. Дан 1 мол ь  газа при нор мальных ус­
ловиях ( Vл = V0 = 22 4 1 4  CAt3, p = l атАt ) . Вычислить р а ­
боту, необходим у ю  для уменьшения объема этого газ а 
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в 2 раза ,  считая, что процесс подчиняется закону Бой· 
ля - Мариотта :  

рV = рлVл·  
Отв. W � - 1 ,57 кдж. 

5. В калориметр , содержащий 200 г воды 
(нач альная темпер атур а t1 = 20° С ) , бросают куски ме� 
талл а весом по 300 г, имеющие начальную темпер атуру 
t2 = 1 00° С. Температур а равновесия t р авняется : для 
алюминия ( J.t = 27,0 г ) 39,5° С,  для железа ( J.t = 55,8 г )  
3 1 ,9° С,  для цинка (J.t = 65,4 г )  29,8° С,  для серебра ( J.t =  
= 1 07,9 г) 26,2° С. Найти удельную (суд) и молярную 
теплоемкости (С) этих четырех металлов ( J.t - атомный 
вес) . 

От в. 

для алюминия : Суд = 0,2 1  калfг · град; С =  5,67 калfград; 
для железа : Суд = 0, 1 1 6 калfг · град; С = 6,47 калfград; 
для цинка :  Сvд = 0,093 кал{ г ·  град; С � 6 ,08 калfград; 
для серебра : Суд = 0,056 калfг · град; С �  6 ,04 калfград. 

6. Стержень длиной l р астягивается си .. 
лой Р. Считая деформацию упругой (так что длина 
стержня является функцией Р и температуры) , покаэать, 
что изотермический  и адиабатический коэффициенты 

1 дl удлинения Т дР , связаны соотношением 

( д/ ) Ct ( д/ ) дР ад = с;  дР ' 
где с1 и Ср - теплоемкости стержня при постоянной дли­
не и постоянном р астягивающем усилии  соответственно. 

Решение. Работа упругих сил стержня 
при удлинении на dl р авна -Pdl, поэтому первое начало 
термодинамики принимает вид:  d'Q = dE - Pdl, где Е ---. 
энергия стержня. З апишем р авенство (2 ,  1 2 }  в перемен• 
ных l, Т и в переменных Р, Т, введя обозначение 

{ �7 ) -Р=х: 
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( дЕ )  d'Q = дТ 1 dT + x dl =  

= { ( �� )1 + х  (g�  )P } dT +x (g�)т dP. 



Отсюда по определению Ct и Ср: 

( дЕ ) . Ct = 7fF t ' 
(2 ,63) 

Переписав р авенство (2, 1 2 ) в переменных Р, 1, полу· 
ч аем с помощью соотношения (2 ,63 ) : · 

d'Q = ер ( дJz )Р dl + с1 (  �� )1 dP. 
Д.riЯ адиабатического процесса d'Q = O, откуда 

(j.!_) - - � . ( � )l = (ji_) (..EL) . дР ад - с Р (Е)  - дР т с Р 
дl р 

7. Определить р аботу при изотермиче· 
ском р асширении газа ,  подчиняющегося уравнению В ан·  
дер -Ваальса. 

Решение. Работа расширения газа выр а·  
жается интегр алом :  

2 А = f pdV. 
1 

Уравнение Ван-дер -Ваальса ( 1 ,9) ,  р азрешенное отно­
сительно давления р, имеет вид: 

RT а р= V - b - VF · 
Следовательно, работа при изотермическом р асшире­

нии 1 моля газа ,  подчиiiяющегося уравнению В ан -дер ·  
В а альса,  р авна :  

2 2 

А= f _!!!_dV - f .!!_dV = V - b  V2 
1 1 

Rт l  �V2 - b + ( 1 1 ) = n ·v� - ь  а v;- - �  • 

где v. и V2 - начальное и конечное з�:�ачения молярного 
объема. 
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8. Определить особенности следующих по­
литропных процессов : 

pV
0'8 = const ;  pV1'3 = con st ;  

pV1 '5 = const .  

Коэффициент v принять равным 1 ,4 .  

Решение. Процесс p V0•8 = const nринад.пс­
жпт к первой группе политропных процессов, так как в 
нем n< v. 

cv n - 1 0,8 - 1 1 
Коэффициент а = - = -- = О 8 1 4  =-з · Сп п - у , - , 
В данном процессе при р асширении газа к нему под• 

водится теплота, одна треть которой идет н а  увеличе• 
ние внутренней энергии газа ,  а две трети - на совер­
шение внешней р аботы. Следовательно, темпер атура 
газа при его расширении в этом процессе увеличивается. 

9. Аналогичным обр азом исследовать 
остальные процессы и показ ать относительное р асполо� 
жение политроп в р V-диаграмме. 

1 0. В политропнам процессе газ при рас• 
ширении получает 1 О ккал теплоты. Рассчитать процесс, 
есл и объем газа увеличивается в 1 0  раз, а давление 
уменьшается в 8 раз . 

Отв .  n = 0,9 ;  а = ; ; AU = 2 ккал. 

1 1 . В процессе сжатия совершается 
20 000 кГ.м работы и от газа отводится 60 ккал теплоты. 
Определить n, считая v = 1 ,4 .  

Отв. n = 0,9 . 

1 2. Показать, что для веществ, подчн-' 
ияющихся закону соответственных состояний,  справедли-. 
1ю .соотношение 



г де V1 п V2 - отношение тt::плоемкостей рассматр п -
ваемых веществ, 

д. и fJ - коэффициенты адиабатичесi<ОЙ сжи м аемо-t�а n. l ад2 
сти веществ, 

Рк, и Рк, - их критические давJiения. 

Реt.иение. Пользуясь р а нее полученными 
соотношениями (2,57) и ( 1,24 ) , н а ходи м :  

VtPaд, Рк, 
v2Рад, . Рк, ' 

откуда 

Последнее уравнение м ожно с успехом применить для 
Ср определения - вещества,  подчиняющегося закону co-cv 

ответственных состояний, если известны из  опыта �ад и 
отношение теплоемкостей хотя бы для одного вещества,  
удовлетворяющего этому з акону . 
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rЛАВА l Р П Ь Я Круговые процессы ,  
или цикл·ы .. Цикл Кар но . 
Идеаль ные циклы 
тепловых двигателей 

§1 Круговые процессы 
Основные термодинамические процессы 

' (изотермический, изобарический, изохорический и др . )  
графически изображаются в виде некоторых отрезков 
кривых (или прямых) на  ди агра мме p V  ( рис. 8, 1 0,. 1 1 ) .  

За метим,  что рабочее тело в начале и в конце не• 
замкнутого процесса находится в р азличных состояниях. 
Параметры, определяющие его состояние, имеют различ­
ные значения. 

В термодинамике особенно важное значение имеют 
такие процессы, когда термодинамическая систем а  в кон• 
це п роцесса приходит в первоначальное состояние, и па •  
раметры, определяющие это состояние, примимают пер  .. 
воначальные значения. Такие процессы носят название 
замкнутых процессов или циклов. Например, процесс, 
изображаемый замкнутой кривой ABCDA (рис. 1 4 ) , 
является примерО�'<J такого замкнутого процесса ,  или 
цикл а.  Очевидно, работа ,  совершенная в результате этого 
цикла ,  численно равна  площади, ограниченной кривой 
ABCD. 

Итак, 

р 

- в  
А 

если систем а, проходя ряд состоя ний, возвра· 
щается в свое начал ьное состоя ние, то rоворят1 
что данная система совершает цикл. 

a ��----------------�-4-v i 
Рис. 14. Пример замкнутого 
процесса или цикла. 
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Р ис. 1 5. График цикла, со­
стоящего из изобарического 
(АВ), и зохор ического (ВС) 
и изотермического (СА) nро­
цессов. 

fJ 

Р, А _._  в 

1 р2 - ---+-- -- - с 
1 1 

В природе существует бескон'ечное количество циклов. 
Образуем, например, цикл из изобары, изохоры и изо• 
тер мы (рис .  1 5 ) .  В этом случае рабочее тело,  пройдя 
ряд состояний, вернулось в н�чальное состояние А. По· 
лезная р абота такого цикла равна численно площади 
АВС. 

Возьмем цикл, состоящий из двух изобар (АВ, CD) 
и двух изохор (ВС, DA ) (рис. 1 6 ) .  Полезная работа та­
кого цикл а р авна площади ABCD. 

Остановимся на некоторых общих особенностях 
циклов.  

Прямые и обратные циклы .  Циклы, в которых 
работа совершается за  счет з атрат теплоты, называются 
п р я м ы м и ц и к л а м и. В них линия р асширения газа 
на диаграмме  р V р аспол агается выше линии сжатия. 
Прямые цикл ы совершают все тепловые машины (паро .. 
вые,  двигатели внутреннего сгор ания и др. ) . 

О б р а т н ы м и ц и к л а м и называются циклы, н а  
осуществление которых расходуется механическая энер4 
гия. В них линия расширения лежит ниже линии сжатия. 
Обр атные циклы используются при создании холодилЪ• 
ных м ашин. 

р 

в 

с 

о �--------------
v 

5"' 

Р ис. 1 6. График цикла, состо­
ящего из изобарического (АВ), 
изохорического(ВС), изобари­
ческого (С D) и изохорическо­
го (DA) nроцессов. 
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Изображенные н а рис.  14,  1 5 и ! 6 циклы, п роходимые 
в н а п р а вл ен и и , указ анном стрелков, являются прямыми .  

Цикл Карно . Возникает вопрос:  како й  
цикл из всего многообр азия существующих циклов яв· 
ля�тся самым эконо11шчным,  т. е. имеет наибо.'lьший ко­
эффициент полезного действия? Такой цикл бьiJI предло­
жен фр анцузским инженером п ученым  Сади Карно в 
1 824 году. 

Представим себе мыс.'lепно цикл, состоящий из двух 
изотер мическпх и двух ади абатических процессов, чере­
дующихся между собой ( рис.  1 7 ) .  

Чтобы осуществить цикл Ка рно, необходимо и меть 
дв а  термостата и р абочее тело.  Уп ругое те:ю, совер· 
ш ающее цик.'l , будем н азывать р абочим тедом . В каче · 
стве рабочего тел а возьмем газ в цил индре с подвпжны м 
поршнем,  н а  который действует внешнее давление.  

Боковые стенки цил индр а и его поршень имеют 
адиабатную оболочку, дно же та кой обо.'lочкп не и меет. 
Тер мостаты до.'lжны ' и меть бесконечно бо.'! ьшую теп.'lо· 
е111Кость п р азные темпер атур ы.  Термостат,  сообщающи й 
р ассм атриваемой тер модинампчес1юй спстеме теп.'lоту, 
будем называть нагревателем ,  а термостат,  принпма ющп й 
от р а ссматриваемой системы теп.'!оту, - холодидьнпком. 

Пусть сначал а р а бочее тело р асширяется при посто· 
янной тем пер атуре Т1  ·по изотер ме  АВ. Д.пя этого поста·  
вим цилиндр с хорошо проводящим тепло дном н а  тер ·  
моста т ,  имеющий темпер атуру Т1 ( рис.  1 8) .  IJpи изо­
тер м ическом р асширении от состояния А до В газ  
получит от н агревате.'lя ко.'l ичество теплоты Q 1 пр и  тем· 
пературе Т1 и ,  поднимая  поршень, совершит по.'!ожптель· 

/1 
A (ptVt )  

0�--------------�v 
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Рис. 17. График цикла Карно, 
состоящего из изотерми ческого 
расширения (АВ),  адиабатиче· 
ского рас ширения (ВС), изо· 
термического сжатия (С D) и 
адиабатического сжатия (DA). 



Рис. 1 8. Схема,  иллюстрирую­
щая реализацию цикла Карно. 

ную р аботу W л в против внешнего дав.1ения ,  ч исленно 
р авную площади, з аключенной между кривой АВ и осью 
абсцисс.  

В состоянии В да вдение , объем и темпер атур а и меют 
значение Р2, V2, Т1 • Есл и бы р а сширение га за осущест­
влялось не  бесконечно медленно, то при  таком р асшире­
нии тем пер атур а газа  упал а  бы ниже темпер атур ы  на ­
гревателя ,  так  как не успевал а бы происходить тепло­
передача от термостата к цилиндру. Та кой процесс был 
бы необратим ым.  Чтобы процесс р асширения газа  был 
обратимым, необходи мо увел ичивать его объем беско­
нечно медленно. 

Далее сни мем цилиндр с тер мостата и з акроем дно 
термаизолирующей подставкой. Газ з а  счет внутренней 
энергии  будет р асширяться адиа бати чески.  Температур а 
его п р и  этом понизится, а давление уп адет. Произойдет 
адиабатическое р асширение газа .  Оно будет продол ­
жаться до тех пор ,  пока темпер атур а газа сра вняется 
с темпер атурой холодильника ,  т. е . до точки С. В этом 
состоянии температур а ,  объем и да вление газа прини­
iiт ают значения Рз. Vз, Т2. 

Чтобы перейти от ТGЧКИ С в точку D изотер мнчески , 
н адо снова поставить цилиндр н а  термостат,  но с темпе­
ратурой т2. Этот тер мостат служит ХО.'IОДИЛ ЬНИКО М .  При  
изотер мическом сжатии га за  внешними си.1 а м и  от  со­
стояния С до состояния D газ передает холодильнику 
количество тепл а Q2. 

От точки D до точки А снова совер шается ади абати ­
ческий процесс. Для этого цил индр сним а ется с термо­
стата ,  а его дно закрывается адиаб атноi1 за с.ТJонкой . · При ади абатическом сж атии системы  температур а  
газа  повыш ается . Когда р а бота ющее те.ТJо возвр ащается 
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в и с х одное n о л о ж е н и е  А ,  да вление , объем  и темnература 
n р и ни м а ют n режн ие значения р , ,  V, , Tt. Цикл закончен. 

Р а бот а ющее теи1о nолучает от нагревателя при рас� 
ш ир ени и по изотерме АВ количество теплоты Q, ,  а при 
сжатии по изотерме CD отдает холодильнику количество 
теплоты Q2• При изменении состояния по адиабатам ВС 
и DA тело не получает и не теряет теплоту. Таким обра · 
зом ,  в результате цикла тело совершает работу, эквива· 
лентную количеству теплоты Q1-Q2• К. п .  д. цикла пред· 
ставляет собой отношение полезно затраченного коли­
чества теплоты к количеству теплоты, полученному от 
нагревателя ,  и выражается отношением : 

'11 - Q . - Q2 или '11 - 1 - .!Q. 
. •  - Q. ' · · - Q • .  

Этот коэффициент показывает, за счет какой доли 
получаемой теплоты тепловая м ашина совершает ра ·  
боту. На  примере цикл а Карно мы видим ,  что работа 
совершается не за  счет всей теплоты Q1 , взятой от на ·  
гревателя,  а только за  счет части ее Q1-Q2• 

Изотермические и адиабатические процессы, из кота� 
рых состоит цикл Карно, - процессы обр атимые. Следо� 
вательно, и весь цикл в целом обратим .  

§ 2 Цикл Карно с идеальным газом 
Рассмотрим цикл Карно, когда р абочим 

телом в нем я вляется идеальный газ.  
Согласно первому началу термодина мики 

d'Q = dU + d' W. (3 , 1 ) 

При изотермическом процессе внутренняя энергия 
идеального газа не изменяется. Следовательно, d'Q = d' W. 
Выразим элементарную работу идеа.'IЬного газа ,  исполь� 
зуя уравнение состояния в виде : 

d' W = p dV; pV = RT; 

d' W = RJ dV. (3 ,2) 

Следовательно, р аботу при изотермическом процессе 
от состояния VtPt до состояния V2P2 можно выр азить так: 
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Q1 -=  W1 = RT1 ln v� .  (3,3) 



При адиа.батическом процессе система не получает 
тепла , и работа ра'сширения происходит за счет убыли 
внутренней энергии газа ,  т. е. на  адиабате ВС d'Q = О. 

Р абота идеального газ а на  изотерме CD: 

Q2 = W2 = RT2 ln �: . (3,4) 

На  адиабате DA система  не отдает и не получает 
теплоту d'Q = O. В результате цикл а определим полезную 
работу, равную разности количества теплоты, получеl!� 
ного р а бочим телом от нагревателя и отданного холо­
дильнику: 

v v Q I - Q2 =  W.1 - W2 -= RT1 ln v� - RT2 ln v: . (3 ,-5) 

Чтобы упростить это выр ажение, покажем, что 
V2 Vз 

v;- = � ·  
ДлЯ' этого из уравнения адиабаты для идеального газа 
получим  для точек В и С: 

Vv vv Р2 2 = Рз з • 
а для точек D и А :  

PtV� = p4V� . 
Р азделим эти выр ажения почленно: 

P2V� PзVl 
PtVf = P4Vi . 

Полученное выражение перепишем в таком виде : 

P2v2v�·:-} PзVзvl- 1 
p1V1Vj- 1 = p4V4V4- 1  • 

Так как на  изотермах АВ и CD (рис. 1 7) по закону Бой� 
ля - Мариотта 

Р1 V1 = P2V2 и РзVз = Р4":'4• 
то будем иметь: 

vv- 1 vv- 1 
_2 _ _ _  . _з_ .  vr- 1 - v:- 1 . 
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Тогда р а венство (3 ,5 ) можно переписать в ви-де: · 

Q. - Q2 = R ( T1 - T2) 1п �: .  
На йдем теперь к .  п .  д. цик.'! а Карно для идеального 

газ а : 

откуда 
Т1 - Т2 

'11 = т • .  
(3 ,6) 

Из
· формул ы  ( 3,6) следует : 

к. п. д. цикла Карно с идеальным rазом за висит 
только от абсолютных температур нагревателя и 
холодильника. 

При возрастании темпер атур ы нагревателя  или при  
уменьшении темпер атуры холодильника к .  п .  д .  цикл а 
увел ичивается . При  Т1 = Т2 к. п .  д. цикл а Карно р авен 
нулю .  Это означает, что нельзя, затратив теплоту, совер­
шить работу, если все тела системы находятся в тепл э ­

во.м равновесии,. т. е .  имеют одинаковую температуру.  
К. п .  д. цикл а  Карно может быть только меньше еди ­

ницы.  Равенство к. п .  д. единице возможно было бы при  
Т2 = 0, что практически нельзя реализовать ( см .  гл . 4) . 

Таким образом,  получаемую в цикле Карно теплоту 
нельзя пол ностью испол ьзовать для совершения . работы, 
так как совершение работы в этом случае сопровождает­
ся передачей н�tкоторого количества теплоты от нагрева­
теля холодильнику. 

Как будет видно дальше, положения,  устанавливае·  
мые при  р ассмотрении цикл а Карно для идеального Раза ,  
окажутся весьм а  необходимыми  при формулировке вто­
рого начал а тер модинамики .  

§3 Идеальные циклы двигателей 
внутреннего сгорании 

Одной из важнейших проблем термодп· 
намики является проблема  совершения р аботы з а  счет 
подводимой к двшатеJJ Ю теплоты. Задачей теплотехинки 
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я в.r1яется -создание таких цикл ов, к. п .  д. которых по  воз• 
можности приближался бы к к .  п .  д. цикл а Карно. Однако 
вс:Iедствие конструктивных трудностей до настоящего 
времени не удалось построить, например ,  двигатель вну· 
треннего сгорания ,  в котором сообщение, а также отня•  
тие теплоты происходило бы  при  постоянной темпер а•  
туре, по изотер ме. Реа.1ьные двигатели внутреннего сго• 
р ания не работают по  цик.1у Карно.  

Сообщение теплоты в поршневых двигателях вну· 
треннего сгор ания в процессе горения топлива  происхо­
дит при постоянном объеме,  или постоянном давлениИ, 
или частично при постоянном давлении и частично при  
постоянном объеме .  

З а метим ,  что осуществляемые в теш10вых двигателях 
циклы необ р атимы и в действитедьности даже незамкну­
ты, так  как в них р а бочее вещество, т. е .  сгоревшая 
смесь газов ,  по окончании цикд а выбрасывается н а ружу. 
Таким обр азом,  реадьные п роцессы в двигатедях  вну­
треннего сгор ания не могут быть изучены методами 
термодинамики во всей  их  действите.'l ьной сдожности. 
Строгое и полное ко.•шчественное иссдедование возможно 
только по отношению к обратимому процессу, а индиви­
дуадьные особенности реальных процессов, связ анные с 
их необр атимостью, должны быть отр ажены в форме по­
п р а вок. 

Пр и  изучении термодина мического идеа .JJьного цик.н 
двигателя внутреннего сгорания будем считать, что, во· 
первых, процессы в нем происходят обратимо, и ,  во-вто­
р ых, предположим ,  что цикл з а м кнут, т .  е .  р а бочее веще­
ство не выбрасывается в атмосферу, а возвр ащается в 
первоначальное состояние .  

Современные двигател и внутреннего сгорания выпо.JJ • 
няются в виде поршнеj!ЫХ двигателей, газовых турбин и 
реактивных двигателей.  Они  получиJIИ широкое р а спро­
стр анение в самых р азнообр азных отр аслях народного 
хозяйства .  В зависимости от назначения двигатедя вну· 
треннего сгорания созданы самые р азнообр азные их 
типы.  

Однако есл и  исходить из используем ых в этих двига• 
телях цик.1ов,  то все они могут быть р азделены на три 
группы :  

I - дщ1гатсли ,  испод ьзующие циклы с подводом 
теплоты при V = const ( цикл Отто) ; 

73 



J 1  _ дв и г а тел и , использующие цикл с подводом теп� 
поты при p = const (цикл Дизеля) ; 

1 1 1  - двигатели ,  использующие так называемый сме­
ш анный цикл с подводом теплоты частично при постоян­
ном объеме, частично · nри постоянном давлени и (цик.'l 
Тринклер а ) . 

Цикл с подводом теплоты при постоянном 
объеме. В качестве горючего в двигателях с подводом теп ­
Jюты при V = const применяется легкое топливо, жидкое 
или газообразное (бензин, керосин, генераторный и.ш 
светильный газы ) . 

Первый такой двигатель  бы.11 построен в 1 876 г. не­
мецким изобретателем Отто. 

Основной частью двигателя является один или не­
сколько цилиндров, внутри которых производится сжи га ­
ние топлива .  

В нутри цилиндра (рис .  1 9) перемещается поршень. 
Движение поршня из одного крайнего положения 
в другое крайнее положение называется тактом.  Ра ­
бота двигателя состоит из  четырех тактов. Во  время 
1 такта при перемещении поршня в цилиндр двигатеJiя 
через впускной KJianaн 1 з асасывается горючая смесь 
бензина с воздухом. При  обр атном ходе поршня и з а � 
крытых впускном и выпускном кла панах происходит 
сжатие горючей смеси ( I I  такт ) . Когда поршень дости� 
гает крайнего левого положения, горючая смесь воспла�  
меняется от  электрической искры. Следующее з а  этим 
р асширение продуктов сгор ания, сопровождаемое дви�  
женнем поршня, называется р абочим ходом,  поскольку 
при этом собственно и производится полезная р абота 
( I I I  такт) . Когда поршень приходит в кра йнее положе• 
ние, открывается выпускной клапан 2 и ,  вследствие 
вытекания газов в атмосферу, давление в цилиндре резко 
падает ( IV такт ) . Четвертый такт происходит при откры� 
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Р ис.  1 9. Схема двигателя 
внутреннего сгорания с 
подводом теплоты при 
постоянном объеме. 



Рис.  20. Графи к идеаль ного 
Цикла для двигател я внутрен-

н его сгорания с подводом 
теплоты при постоянном 
объеме. 

р 3 

о �------------� v 

то �I выпускном кл ап ане и представляет собой выталки� 
ва нне, или выпуск, оставшихся в цилиндре газов, и мею· 
щнх давление, лишь незначительно превышающее атмо­
сферное. 

За процессом выпуска вновь начинается процесс вса· 
сывания, в результате чего и· осуществляется непрерыв­
н а я  р абота двигателя .  

Из сказанного видно, что этот цикл не является 
замкнутым :  продукты выбрасываются из цилиндра,  и по� 
СJ1 едний  запо.'1няется новой смесью. Кроме того, этот цикл 
не является обратимым (необратимое сжатие смеси, ко· 
нечная скорость поршня, теплообмен при конечной раз­
ности температур и т. д. ) .  Кривые р асширения и сжатия 
являются политропами .  

Идеальный цикл такого двигателя, состоящий из двух 
изохор и двух адиабат, представлен на рис. 20. Цикл 
замкнут. Предполагается, что цилиндр заполнен посто­
янной порцией рабочего тела .  Все процессы р ассм атр н ·  
ваются как  обратимые. Сгор ание топлива здесь происхп­
дит мгновенно, поэтом-у принимается, что подвод всего 
кол ичества теплоты осуществляется при неподвижном 
поршне, а следовательно, при постоянном объеме.  Отсю­
да получил название и весь цикл . 

Процесс падения давления в цилиндре вследствие 
выпуска продуктов сгорания условно з аменяется изохо­
рическим процессом. Рабочее тело практически можно 
считать идеальным газом.  На рис. 20 состояние 1-2 -
адиабатное сжатие горючей смеси, 2-3 - изохорический 
подвод теплоты (при горении топлива ) ,  3-4 - адиабат­
ное р асширение продуктов горения, 4-1 - изохорический 
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процесс выхода те пл оты, эквивалентный процессу выхло .. 
п а отработанного газа .  

Определяя к.  п . д .  этого цикла ,  н айдем, что Q,  = 
= cv (Тз-Т2) , так как  теплота подводится в процессе при 
постоянном объеме (участок 2-3) . Далее :  Q2 = 
= Cv ( T4-T 1 ) , так как  теплота отводится в процессе 
(4-1 )  при V = const . Поэтому 

с у  (Т3 - Т2) - с у  (Т4 - Т1) (Т3 - Т2) - (Т4 - Т1)  
'11 = сv (Тз - Т2) = (Тз - Т2) ' 

1 Т4 - Т1 '11 = - т т · з - 2 

Для упрощения этого выр ажения воспользуемся 
ура внением адиабаты р асширения (3-4) и адиабаты 
сжати я  ( 1-2) . Находим, что 

т ( v )"- ' 
т: = v: ; 

Но по условию цикл а V4 = V1 и Vз = V2. 
Следовательно, 

IJЛ И 
Тз - Т2 Т2 
т. - т1 = -т; ·  

Зная последнее соотношение и произведя некоторые 
преобразования, найдем :  

(3 ,7) 

v 
Величина е =  v: - степень  сжатия : она показывает, 

во сколько раз  сжато р абочее тело перед подводом к 
нему теплоты.  Как видим ,  к. п. д. цикл а  с изохорным 
подводом теплоты в основном зависит от степени сжатия 
и отношения теплоемкостей.  

Возможность повышения степени сжатия, однако, 
огр аничивается температурой самовоспл аменения горю· 
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чей смеси . При высо1шх степенях сжатия возникаст де­
тонация топлива .  В связи с эти м к аждому виду тошшва 
должна соответствовать определенная степень сжатия. 
В зависимости от вида тошшва степень сжатия в р ас­
сматриваемых двигате.'IЯХ  изменяется в предел а х  от 4 
до 9. Таким образом,  в двигате.11ях с горением топлива  
п ри V = const не могут применяться выеокне степени 
сжатия. Поэтому эти цнк.1ы  имеют ср а вните.'!ьно низкие 
к .  п. д.  

Цикл с подводом теплоты при постоянном 
давлении.  В двигате.'!ях ,  р а бота ющих по циклу с подводом 
теплоты при постоянном давлении,  сжатие во!lдуха и 
топлива проводится р аздельно : воздух сжимается в ци­.11индре двигателя ,  а жидкое топливо - в насосе. Такое 
проведение процесса позволяет ПОJlучить высокие степени 
сжатия и искл ючает п реждевременные вспышки смеси . 
Создание двигателя со сгор анием топл ива при  p = const 
относится к 1 897 г. и не  впоJше обоснованно связано 
с именем немецкого ученого Дизеля ,  который предл а гал 
вести сгор ание топл ива  по изотерме .  Реа.11ьный двигатель 
значитедьно отличался от предложенного Дизелем .  

Схематически р а бота двигателя п роисходнт так :  в 
цилиндр забир ается воздух при  первом ходе поршня.  
При втором ходе поршня производится сжатие воздуха 
до высоких степеней сжатия ( порядка 1 2-20) . Давление 
воздуха в этом случае  достигает 34-36 атлt , а темпера ·  
тура поднимается до  600-800° С .  

При достижении м а ксим ал ьного сжатия через фор  .. 
сунку в цилиндр подается мел кор аспыленное топливо. 
Так  как те�шератур а воздуха в цилиндре выше темпер а ­
туры са мовоспл аменения топлива ,  то  оно  воспд аменяется 
и горит при p = const в период р аботы форсуюш.  Дадее 
п роисходит расширение· продуктов горения и выпуск.  

Таким обр азом,  весь цикд соверш ается в четыре так• 
та .  Этот цикд :можно з а менить идеадьным,  состоящим из 
а диаб атического сжа rи я  газ а ,  изобарического подвода 
к газу тепдоты, адиаб атического р асширения газа  и изо­
хорического отвода тепдоты от газа.  

На рис.  21 участоi\ 1-2 отвечает адн а батическому 
сжатию воздуха , участок 2-3 - подводу тепдоты при 
p = const, участок 3-4 - адиабатическому р а сширению 
газа , участок 4-1 - отдаче тешюты при V = const .  
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р Рис. 21 . График идеального 
цикла для двигателя внутрен­
него сгорания с подводом 
теплоты при постоянном да· 
влении. 

о �------------�--
v 

L(ля определения к. п . д. этого цикла подсчитаем теп­
лоту, полученную nри сгорании тоnлива на участке 2-3 
и отданную на участке 4-1 : 

Q, = cp ( T3 - T2); 
Q2 = Су ( Т4 - Т,). 

На йдем значения Т1 ,  Т2, Тз, т. и основные nараметры v 
цикла :  степень сжатия е = v� и степень nредваритель• 

v 
н ого р асширения р = v: . 

v В точке 2 (рис. 2 1 )  V2 = 7 и согласно уравнению 
адиабаты имеют место равенства :  

P2 = p,ev; Т2 = T,ev-1• 

В точке 3 цикла :  

Vз = V2p = V 1 � :  Рз = Р2 = p,ev. & 

Следовательно, температуры Т3 и Т2 свя?аны соотно­
шением :  

Т3 = Т2р = T,pev-1 • 
В точке 4 цикла V4 =  V1 и согл асно уравнению адиа• 

ба ты 
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Р4 = Рз ( �: )v = p,pv. 

Температуры Т�,. и Т1 связаны соотношением : 

т4 = т, р4 = T,pv. Р1 



В ыр ажения для Q1  и Q2 можно преобразовать :  

Q 1 = Ср ( Т3 - Т2) = cPT1eV- 1  (р - 1 ); 

Q2 = cv ( Т4
- Т1) = cv T1 (pV - 1 ) .  

К .  п .  д .  цикл а запишется :  

ИJШ 

Q2 
cVTI (pV - 1) rr = l - - = 1 - 1 , Q 1 СрТ 1 eV (Р - 1) 

p'V - 1 rr = l - . 
yeV- 1 (р - 1) (3 ,8) 

К. п. д. цикла с подводом теплоты nри р = const увели• 
чнвается с возрастанием стеnени сжатия е и уменьшает· 
ся с возрастанием' степени nредварительного расшире· 
ния. Так как в этих двигателях е =  1 2-20, то к. n .  д. цикл а 
с подводом теплоты nри p = const значительно выше, чем  
с подводом теnлоты nри V = const. 

Цикл со смешанным подводом теплоты (цикл 
Тринклера) . Двигатель с изобарическим подводом теnлоты 
имеет ряд недостатков : наличие компрессора, сложное 
устройство форсунок и т. n .  Стремление уnростить 
устройство этого двигателя nривело к создани1о двига4 
телей, цикл которых является смешанным. 

Такой двигатель был nостроен в 1 904 г. русским ИН4 
женером Г. В .  Тринклером. В смешанном цикле подвод 
теплоты производится частично nри V = const, а частИЧ4 
но при p = const.  

Распыление топлива происходит в так н азываемой 
предкамере (рис. 22 ) , · ·которая соединена с основным ци .. 
линдром узкими канал ами.  Сжатие воздуха осуществ4 
ляется так же, как и в двигателях с подводом теплоты 
при p = const. В ысокие степени сжатия обесnечивают 

Р ис. 22. Схема двигателя вну­
треннего сгорания со смешан­ным подводом теплоты: р1 -
да впение в цилиндре; р2 -­
давпение в предкамере. 
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Рис. 23. График идеального 
цикла для двигателя внутрен­
него сгорания со смешаиным 
подводом теплоты. 

o �--------------v 
са мовосп.1 а менение. В о  время сжатия, вследствие п ал и .. 
чия сопротив.ТJения в соединительных канал ах, давление 

Р1 в цилиндре возрастает быстрее, чем давление Р2 в 

предкамере.  В результате разности давлений происходит 
интенсивное истечение воздух а из цилиндра в камеру. 
Кинетическая энергия воздуха р а сходуется на р аспыле­

ние жидкого топлива ,  впрыскиваемого в предкамеру. 
С 1\lомента вспышки в камере устанавливается давление 
большее, чем в цил индре. Процесс горения части топлива 
в предка мере можно практически считать изохориче­
ским . Под влиянием быстрого возрастания давления в 

предкамере направление потока  газов меняется. Из пред­
к а меры происходит истечение продуктов сгор ания, воз­
духа и несгоревшего в предкамере тошшва,  и меющего 
темпер атуру 1 500- 1 800° С. Большие скорости истечения 
и наю1чие вихрей обеспечивают хорошее перемешивание 

топ.1ива  и воздуха .  Однородная  смесь сгора ет в цилиндре 
при  p = const .  З атем nроисходит адиабатическое расши­

рение продуктов сгор ания и их выпуск. Идеальный цикл 
такого двигателя представ.JJен на  р ис.  23. 

Весь цикл состоит из ряда процессов :  адиабатическое 
сжатие ( 1 -2) , изохорический подвод теплоты (2-3) , 
изобарический подвод теплоты (3-4 ) , адиабатическое 
расширение продуктов сгор ания (4-5) , изохорический 
отвод теплоты (5-1 ) .  

Для определения к .  п .  д.  цикл а Тринклера  подсчитаем 
полученную при сгор ании  топ.1ива  на участках 2-3 н 
3-4 ·  теплоту QI и отданную на  участке 5-l т-еплоту Q2: 
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Q1 = сv (Тз - Т2) + ср (Т4 - Т3); 
Q2 = Cv (Ts - Tl) .  



Найдем значения темnератур Т1 ,  Т2, Т3, Т4, Ts и основ­
ные параметры цикл а , используя уравнение ади абаты. 

v Обозначив степенв сжатия е = v: , степень повыше-
Р 

ния дав{Iения �. = Р; и степень предварительного pac-
V 

ширения р = v: , можно записать:  

V - - v1 • р - р <>У·  Т - Т "v- • · 
z - -t- ' z - 1 "' • 2 - 1"' • 

v Vз = V2 = -� ; Рз = plev'}..; Тз =  Tlev- •'}.. ; t 
v4 = Vlp  ; Р4 = Рз = pleV'}.. ; т4 = r.ev-•'}..p; t 

Vs = Vl ;  Ps = P1Pv'}.. ; Ts = Tlpv'}.. , 
С учетом последних соотношений выражения для ко­

личеств теплоты Q1 и Q2 примут вид: 

Q1 = cv T1eV- 1 [('}.. - 1 ) + v'}.. (р - 1 ) ] ;  
Q2 = Cv ( Ts - T1) = cvT1 ('}..pV - 1 ) .  

Следовательно, можно определить: 

1 ЛрV - 1 
'1') = - --:-�-_:_ ___ _ tv- I  ( (Л - 1 ) + уЛ (р - 1) ]  (3,9) 

Теория смеш анного цикла  содержит в себе, как  част­
ные случаи, результаты, относящиеся к ранее р ассмот­
ренным цикл ам. Если допустить, что '}.. = l ,  получим цикл 
с подводом теплоты при p = const .  Есл и  положить р =  l ,  
получится цикл с подводом теплоты при  V = const .  

К. п .  д. смешанного цикла  возр астает с увеличением 
степени сжатия е и зависит от Л и р. Благодаря сравни� 
тельной простоте устройства и надежности в работе дви­
гатели ,  использующие· · цикл со смеш анным подводом 
теплоты, нашли широкое применение в промышленности 
11 на транспорте. 

§4 Идеальные циклы воздушно·реактивиых 
двиrателеА 

Увеличение сi<арости и высоты полета 
само.петов привело к необходимости замены поршневых 
авиационных двигателей значительно более мощными 
реактивными двигате.1ями.  
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Ре а кти в н ы м  двигателем называется такой тепловой 
двиг а тел ь, в котором химическая энергия топлива пре­
обр азуется в кинетическую энергию газовой струи, а 
по.rJучающаяся при этом сил а реакции непосредственно 
используется как сил а тяги. 

Существует несколько типов реактивных двигателей 
в зависимости от вида применяемого топлива и окисли­
теля. Мы остановимся на изучении воздушно-реактивных 
двигателей ( в. р .  д. ) .  В этом случае в качестве окисли ­
теля при сжигании топлива используется кислород из 
окружающей атмосферы. 

Современные воздушно-реактивные двигатели могут 
быть подразделены на бескомпрессорные (прямоточные 
и пульсирующие) и турбокомпрессорные. 

С термодинамической точки зрения в зависи мости от 
характера процесса горения топлива они делятся на дви­
гатели с горением топлива при постоянном давлении 
(р = coпst ) и на двига т ели с горением топлива при по­
стоянном объеме ( V = coust ) . 

Воздушно-реактивные двигатели, использую­
щие цикл с подводом теплоты при р = const. Цикл с подво­
дом теплоты при р = const использован в прямоточном 
в.  р . д . ,  принцип работы которого весьма прост. При полете 
с большой скоростью встречный nоток воздуха, н абегаю­
щий на  двигатель, тормозится , в результате чего умень­
шается скорость воздуха и повышается его давление. Это 
торможение начинается до входа в двигатель и продол­
жается во входном устройстве - диффузоре. При дозву� 
ковых скоростях полета торможение воздушной струи 
сопровождается увеличением ее площади сечения.  В этом 
случае  входное устройство выполняется в виде р асши�  
ряющегося канал а. Сжатый во входном диффузоре воз­
дух поступает в камеру сгорания ,  в которую через ряд 
форсунок впрыскивают топливо (рис. 24 ) .  Воспл аменение 
горючей смеси осуществляется электрической искрой. 
Температур а на  выходе из камеры сгорания может 

-
82 

Рис. 24. Схема прямоточного 
воздушно-реактивного двига­
теля. 



Рис.  25. График идеального 
цикла для прямоточного воз­
душно-реактивного двигателя 
с подводом теплоты 11ри по­
стоянном давлении. 
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достигать 2000° С и более. У пря моточных в. р. д. давле­
ние в процессе сгорания меняется незначительно, поэтому 
их принято относить к типу двигателей, использующих 
цикл с подводом теплоты при p = const. Н а  рис.  25 пред­
ставлен график цикл а для такого двигателя .  

Участок 1-2 соответствует процессу адиабатического 
сжатия набегающего потока воздуха в диффузоре, уча­
сток 2-3-процессу подвода теплоты при сгорании 
топлива, участок 3-4 - процессу адиабатного ра сшире­
ния продуктов сгорания в сопле, участок 4-1 - изоба­
р ическому охлаждению удаленных в атмосферу продук· 
тов сгорания до темпер атуры окружа ющей среды. 

К. п. д. такого цикл а 
1 1 '11 = 1 - ----v=т- = 1 - v=т ' (3, 1 0) - t � v 

где fl = ...!!J... - степень увеличения давления воздуха в Р1 • 
диффузоре. 

При полетах со скоростями  900- 1 000 км/ч степень 
сжа>ия воздуха в диффузоре очень низкая и '11 = 3-4 % .  

Заметим, что цикл турбо-реактивных двигателей ана­
логичен циклу прямоточного в. р .  д. Р азница лишь в том,  
что в турбо-реактивном в .  р .  д. необходимое сжатие воз· 
духа обеспечивается компрессором. Поэтому к. п .  д. та·  
кого двигателя значительно выше.  

Воздушно-реактивные двигатели, использую­
щие цикл с подводом теплоты при V = const. К таким дви ­
гателям относятся пульсирующие в. р .  д .  Пульсирующи й 
в. р . д. конструктивно отличается от прямоточного наличием 
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кл а п а н о в  н а  входе в камеру сгорания и на  выходе из нее. 
П р едв а р и тел ьное сжатие воздуха в пульсирующем в.  р .  д. 
т а к ж е  осуществляется только за счет использования 
скор остного напора .  Запол нение камеры сгорания про­
исходит при открытых кл апанах на входе в камеру и 
закрытых выходных кл апанах, а сгорание - при з акры­
тых к.1 апанах  на входе в камеру и на выходе из нее. При 
достижении в камере сгор ания м аксим ального дав.1_ения 
выходные к.1 апа ны открываются ,  и горячие газы с бо.lь­
шой скоростью вытекают через сопло в атмосферу. З а ­
тем открываются к.11 ап аны  на входе, и происходит про ­
дувка камеры .  Далее выходные камер ы  з акрываются , и 
цикл повторяется. 

Идеа.1ьный цикл та rюгq двига1 еля приведен на 
рис .  26. Здесь 1-2 - адиабатное сжатие воздуха в днф� 
фузоре, 2-3 - подвод 1< газу теплоты при V = const, 
3-4 - адиабатическое р асширение газа в сопле ,  4-1 -
отдача газом теплоты в атмосферу при p = const, равном 
атмосферному. 

К. п .  д. такого цикJi а :  

" ( ,J - 1 ) 
'11 = 1 - --'--'--�v:-'--•1 ' (3,  1 1 ) 

(1. - l ) p  v 

где � = J2 - степень увеличения давления,  ). = .!!.L -Р1 h 
степень добавочного увеличения давления. 

р з 

о �----------------------v 
Рис. 26. График идеального цикла для пульсирующего воздушно• 
реактивного двигателя с подводом теплоты при постоянном объеме. 



Заметим,  что не рассмотренные здесь циклы газотур�  
бинных установок аналогичны приведеиным выше цик­
лам  в .  р .  д. при V = const и p ::::: const. 

'? Задачи и упражнении 
1 .  Рассматривая цикл , состоящий из изо­

хоры, изобары и изотермы,  установить связь между теп-
лоемкостями · 

Cp- Cv• 
Решение. Рассмотрим элементарный 

цикл, состоящий из изохоры ,  изобары и изотермы  
(рис. 27) . По первому началу термодинамики работа W 
такого цикла равна :  

где 

Q1 = cv dT, Q2 = Л. dV = Л ( :� )Р dT, 
Q3= cpdT; 

Л. = .( :�)r + р - скрытая теплота изотермического рас· 

ширения.  
Из чертежа видно, что 

следовательно, 

аЬ= (;: )v dT, ас -= ( �� )Р dT, 
W =  � аЬ · ас = � ( ��)v (;)P (dT)2, 

� ( :: )v ( :� )P (dT)2 = �v dT + Л. ( �� )Р �Т- cp dT, 

'откуда 

или 
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а�,-т=---::-т__.;:., с ........... 

Рис. 27. График :мементарного 
цикла, состоящего и з  и зохори­
ческого, изотерми ч еского и 
изобарического процессов. 

о �------------------�-� 
2. Рассчитать цикл Карно (рис .  1 7) ,  со­

верш аемый nри р аботе 1 кг воздуха , если п араметры 
точки А :  Pt = 20 атм, t1 = 327° C, а точки С: р3 = 1 ,2 атм, 

t = 27° С  R = 29 27 кГ.м 
з ' ' кг · г рад 

Решение. Для точки А имеем :  Pt = 20 атм, 
Т 1 = 273° + 327° = 600° К. Объем газа определится из ура в� 

пения Кл апейрона :  
RT 1 29,27 · 600 О 088 3/ 'V1 = -р;- = 20 · 104 = , М UZ. 

Для точек В и С имеем : 

Т2 = 6ОО0 К, Рз = 1 ,2 атм, Т3 = 27° + 273° = 300° К; 
RT з 29,27 · 300 О 731 'Vз = Рз = 1 .2 : 104 = ' мзjuг . 

По ур а в нению ·ади а б аты В С :  

T2'Vy- t = Tз'VJ-1 •  
Получаем : 

1 

'V2 = 'Vз ( �: )  v- 1 . 
Уравнением изотермы А В : 

P1'V1  = P2'V2; 
p1 v ,  20 · 0,088 1 3 S Р2 = -v-;- = 0• 13 = , ат,к.  

Н айдем параметры состояния для точки D. По ураво: 
нению адиабаты DA : 

Tt'Vl-1 = T4'V:r-t.  
86 



Получаем :  
1 

V4 = V 1 ( �: ) v- t ; 
v4 = 0,088 ( : У'5 = 0,497 .м},' кг. 

Из ур а внения Кл апейрона находим р4 : 

RT 4 29,27 · 300 1 77 Р4 = � = 0,497 = ' 
Определим к. п . д. цикл а :  

атя. 

Т 1 - Т з 600 - 300 1'J = Тз = 600 = 0,5; 1') = 50 % . 

Или иначе 11 найдем так :  
Вычислим количество теплоты, полученное от нагре­

вателя : 
Q ART l v2 29,27 · 600 · 2 .303 l 0, 1 3 1 6 / t = 1 П � = 427 g 0,088 = ICICQЛ ICZ. 

Тогда колич�ство теплоты, отданное холодильнику: 

Q -- - - ART 1 � - - 29,27 · 300 · 2,303 l 0,497 _ 2 - 3 n v3 - 427 g 0,732 -
= 8 ICICQЛ/ICZ . 

3. 2 .кг воздуха соверш ают цикл Карно 
в следующих пределах : 

Pt = 40 атя, Т1 = 700° к.  
Рз = 1 , 1 а т я, Т3 = 300° К.  

Рассчитать цикл. 

3 а м е ч а н и е .  При  решении задач мы 
пол ьзуемся единицами ,  которые применяются в техниче­
ской термодинамике. За единицу массы приним аем l кг, 
за единицу объема l мз. Удельный объем (объем едини­
цы массы )  равен объему одного килограмма  в кубиче ­
ских  метрах  ( v = м,3/кг ) . Давление р ( кГ/м2, кГ/см2 = = 1 0  000 кГ/м2 = l атм ) . 

4. В идеальном цикле Отто (рис. 20) 
оп ределить параметры всех точек,  количество теплоты, 
переданное р абочему телу, к. п .  д. , количество теплоты, 
з атр аченное на полезную работу, если дано:  

t 1 = 1 00° С,  р1 = 1 атя, е = 6, Л = 1 ,6 .  



Теплоемкость принять постоянной. Рабочее тело ­
воздух. 

Расчет ведем для l кг р абочего тела. 
Решение. В точке 1 :  р1 = 1 атл-r, Т1 = 1 00° +' 

+ 273° = 373° К. Начальный удельный объем определится 
из выраженпя :  

В точке 2 :  и з  выражения � = е  = 6 определяем v2 . 

- 1 ,09 - о 1 82 3 /  v2 - -6- - , м , кг . 
Конечная темпер атура сжатия опреде.1ятся из урав� 

нения :  

Tz = Т1 ( �� ) v - t  = 373 · 6°'4 = 765 оК. 

Конечное дав.1ение сжатия :  

R T  2 29,27 · 765 
P2 = ----v;- = 0. 182 . 104 = 1 2 ,3 am.u. 

В точке 3 дл я изохорического процесса имеем : 

.f!J_ = ттэ = Л = 1 ,6; Т3 = Т2 ; 1 ,6 = 765 · 1 ,6 = 1 225) К. Р2 2 

Конечный удельный объем :  

Vз = v2 = О, 1 82 м3[кг. 
Конечное давление :  

р3 = 1 2 ,3 · 1 ,6 = 19 ,7 amu. 

В точке 4: удельный объем 

V4 = v 1 = 1 ,09 м3fкг . 
. Конечная температура расширения н аходится из 

уравнения :  
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конечное да в.т1ение : 

к. п . д. цикл а : 

P4 = PI �: = 1 · : = 1 ,6 атя, 

1 1 '11 = 1 - -,· - 1  = 1 - --от = 0,5 1 1 .  
t 6 .  

Подведенное ко.т:шчество теплоты опреде.'lяем из уравне� 
нпя :  

. 
5 QI = Cv ( Тз - Т2) = 28,85 ( 1 225 -- 765) = 79,8 ккалjкг , 

а отведенное количество теп.'IОТЬJ - нз ура внения :  

5 . Q2 = cv ( Т4 - Т1 )  = 28,85 (600 - 373) = 39 ,4 юсал fкг . 

Отсюда полезн ая теп.1ота : 

Q = Q 1 - Q2 = 79 ,8 -39,4 = 40,4 ккал,'кг. 
5. В идеальном цикле Дизеля определить 

пар а метры всех точек и к .  п. д. ,  если дано :  t 1 = 4 7° С, 
Pt = 0,9 атм, в =  1 2, р = 2. Теп.1оемкость постоянная .  Р або· 
чее тело - воздух.  

Решение. В точке 1 пр н мем V1 = l м,:!, 
Р1 = 0,9 атм, Tt = 47 + 273 = 320° К. 

Б точке 2 из отношения 

опреде.1яем : 

8 = �� = 1 2 

V - v1 - 1 - о  0832 3 
2 - 1 2  . •  - 12  - ' я . 

Конечн ая температур а адиабатического сжатия опре­
деляется из уравнения :  

r.vr- • -: r2v�- 1 ; r2 = Т1 ( �: ) "- 1 = 320 . 1 2°'4 = 865' к. 

Конечное давление адиабатического сжатпя опреде­
литс.il из уравнения : 

Pz = р1 ( �� )  v = 0,9 · 1 21 '4 = 29,2 атя. 
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ДJ1Я  точки 3 из отношения 

Vз Тз 
Р = v; = т;-

определяется темпер атура  T3t 

Тз = 865 · 2 =  1 730° К. 

Пайдем объем из соотношения : 

V3 = 2V2 = 0,0832 · 2 = 0, 1 66 м3, 

р3 = р2 = 29,2 ат.м .  
В точке 4 V4= V1= 1 м3• Конечная температур а адиа 4 

батического р асширения определите� и� уравнения : 

т4 = Тз ( �: )  v- 1 = 1 730 .  о, 1 66°'4 = 845 ок. 

Конечное давление р асширения можно определить 
из ур авнения :  

-

Р4 = Рз ( �: )" = 29 ,2 · 0, 1 661 '4 = 2 ,38 ат.м. 

К. п. д. идеального двигателя :  

Р" - 1 21 •4 - 1 t] = 1 - = 1 - = 0,565 . 
V (P - 1 ) e.V- 1 1 ,4 (2 - 1 ) · 1ZJ•4 

6. Для цикл а  поршневого двигателя вну� 
треннего сгор ания при V = const (цикл Отто) известны 
ti = 77° C, t4= 250° C. 

v 
Известна  также степень сжатия е = v: = 3,5 . 
Определить к. п .  ·д. этого цикла и цикл а Карно, совер4 

шающегося в том же интервале температур.  Рабочее 
тело об.т1адает свойствами воздуха .  

Отв. 1]0= 0,394 ; t]и= 0,595. 
7. Р ассчитать цикл Тринклера ( график 

изображен на рис . 23) , в котором : 

р1 = 1  атм, t 1 = 50° C,  в = 1 0, Л = 1 ,4; р = 1 ,7, у = 1 ,4. 
Отв. t] -= 0,27. 
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8. Рассчитать цикл пульсирующего реак· 
тивного двигателя (рис. 26) , если  дано: t 1 = 1 7° С, 
p 1 = l  атм, е = 4, Q1 = 1 00 ккал/кг, рабочее тело и меет 
массу 1 кг. 

От в. ТJ = 0,493.  

9. Показать, что к. п .  д. воздушно-реак­
тивных двигателей с подводом теплоты при V = const и 
nодводом теплоты при p = const оnределяются соответ­
ственно выражениями (3, 1 0) и (3, 1 1 ) .  
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rлл вА ч пв ЕРтАя Второе ·начало 
:термодинамики 

Пользуясь первым з аконом термодина· 
мики и привлекая уравнение состояния, можно решить 
многие термодинамические задачи. Однако первое на· 
чало термодинамшш совершенно не р ассматривает во­
проса о направлении происходяrцих процессов . С точки 
зрения первого начала термодинамики любой мыслимый 
процесс, который не противоречит з акону сохранения 
энер гии , принципиально возможен в природе. 

Н апример ,  если и меются два тела , температуры кото­
рых р азличны, то первому началу термодинамики не 
п ротиворечил бы переход теплоты от тел а  с более низ ­
кой темпер атурой к телу с температурой более высокой. 
Единственное ограничение, н ал агаемое первым началом 
тер модина мики на  этот процесс, закл ючается в требова­
нии, чтобы количество теплоты, отданной первым телом, 
было равно количеству теплоты, полученной вторым те­
лом (при условии отсутствия работы ) . В действительно­
сти, как показывает огромный опытный материал,  тепло­
та сама собой переходит только от тела , имеюrцего боЛее 
высокую темпер атуру, к телу, имеюrцему более низкую 
температуру. Ответ на вопрос о направлении перехода 
тешюты при теплообмене между двумя телами дает вто· 
рое н ачало тер модинамики.  

Второе начало термодина мики прнложимо не только 
к явлению теплопередачи , но и ко многим другим ЯВJiе­
ниям в природе, связанны м с обменом энергиями. На· 
пример ,  при падении ка мня на  землю потенциальная 
энергия переходит в кинетическую, а в момент удара 
о земл ю меха ническая энергия переходит во внутреннюю. 

С точки зрения первого · н ача.п а термодинамики ка­
мень за  счет энергии может са м подняться на  ту же 
высоту,  если только эта часть внутренней энергии об­
р атно перейдет в мех аническую энер гию. Второе начаJю 
термодина ми ки утверждает, что такого явления не может 
б ыть, что и �одтверждается повседневными наблюде· 
Н И Я М И .  
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Таким образом, открытие второго начала термодина ­
мики обусловлено исторической необходимостыо дать 
ответ н а  вопрос о направлении процессов , происходящих 
в природе. 

§' Некоторые эквивалентные формулировки 
второrо начала термодинамики 

Содержание второго нача.'l а  термодина -
1\ШКИ может быть выр ажено в нескольких одинаковых по 
смыслу формулировках. · 

Теплота сама собой не Аюжет переходить от тела ме­
нее нагретого к телу более нагрето.Аtу без одновре.Аtенных 
изменений в этих телах или в окружающей среде. 

Или :  невозможно построить такую периодически дей­
ствующую машину, которая бы непрерывно совершала 
работу за счет теплоты, выделяе.Аюй систе.иой пр и  охла­
ждении, приче.Аt других из.Аtенений в этой сuсте.ие или в 
окружающей ее среде не происходило бы. Другими ело· 
В1!.МИ, невоз.Аюжно построить вечный двигатель второгоJ 
рода. 

Остановимся подробнее на второй форму.'Iировке. 
Согласно первому началу термодинамики всякая ра ­

бота производится з а  сЧет пекоторой затраты энергии, 
это значит, что построить такую м ашину, которая про­
изводила бы работу без затр аты энергии , т. е . вечный · 
двигатель первого рода, нельзя. Однако, учитывая , что 
при охлаждении всех тел природы выделяется огромное 
количество теплоты, можно, казалось бы, построить ма ­
шину, работающую за счет этой теплоты. Во всяком 
случа е первому началу термодинамики построенпе та i<ОЙ 
ма шщ1ы не противоречило бы. 

Например , ес.'l и  бы удалось построить двигатель, р а ­
ботающий за счет выделяющейся при остывании океанов 
и морей теплоты, то весь земной шар бьш бы полностью 
обеспечен энергией около 1 700 лет, а темпер атура воды 
ОI\еанов понизил ась бы прп этом только на 0,0 1 °  С. Мы 
имели бы, таким образом, вечный двигатель второго 
рода. 

Одна i<О опыт ПОI{азывает, что такая машина 1 оже не 
осуществима , построение ее противоречит второму нача· 
лу термодинамики. Действительно, пусть нагревате.т1ем 
1\tашины, работающей по циклу Карно, является океан. 
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Если Qt - количество теплоты, которое :машина берет от 
нагревателя , а Q2 - количество теплоты, которое она 
отдает холодильнику, то полезная работа, совершаемая 
за счет разности этих количеств, р авна Qt-Q2. При 
этом, так- как теплоемкость нагревателя (океана )  бес�,<р­
нечно велика, то температура его практически остается 
постоянной, температура же холодильника, имеющего 
конечную теплоемкость, будет непрерывно повышаться. 
Поэтому рано или поздно должен будет наступить такой 
:момент, когда температуры на гр-евателя и холодильника 
станут равными и теплообмен прекратится и,  следова ­
тельно, машина перестанет работать. 

Построение вечного двитателя второго рода было 
бы возможно при отсутствии холодильника , когда вся 
теплота, полученная от нагревателя, расходовалась бы 
на совершение работы. Но, поскольку наличие холодиль­
ника в любой периодически действующей машине совер­
шенно обязательно, это значит, что осуществить вечный 
двигатель второго рода нельзя никакими путями . 

Прежде чем перейти к формулировке второго начала 
термодинамики в аналитической форме, докажем сле­
дующую весьма важную теорему. 

§2 Теорема Карно 
Из всех периодически действующих теп­

ловых машин, имеющих одинаковые температуры нагре­
вателей и холодильников, наибольшим коэффициентом 
полезного действия обладают обратимые машt.iны. При 
этом к. п. д. обратимых машин, работающих при одина­
ковых- температурах нагревателей и холодильников, рав­
ны друг другу и не зависят от конструкции машины. 

Пусть обе :машины, обратимая и необратимая, р або­
тающие по циклу Карно, берут от нагревателя одинако­
вое количество теплоты, равное Q1 •  Количество же тепло­
ты, отдаваемое холодильнику обратимой и необратимой 
м ашинами , пусть будет различным, равным соответствен­
но Q2 и Q�. Обозначим к. п . д. обратимой :машины fJ и 
нео.братимой машины fJ'.  
Тогда 

(4, 1 ) 



Докажем первую часть теорем ы Карно :  н аибольшим 
к. п .  д. обладает обратимая м ашина .  Доказательство по·  
ведем методом от противного, т. е .  предположим,  что 
'1')� > '11 · Согл асно р авенствам ( 4, 1 )  это предположение 
означает, что Q� < Q2, т.  е. количество теплоты, пере· 
данное холодильнику необратимой м ашиной, меньше 
количества теплоты, отданное холодильнику обратимой 
машиной. Другими словами, необр атим ая машина совер· 
шает большую работу за  счет того же количества 
теплоты.  

Для доказательства певериости последнего утвер­
ждения предположим, что необратимая машина совер· 
шает цик.'l Карно A B CD в прямом направлении ( рис. 1 7 ) , 
а обратимая - в обратном . 

Согл асно припятым обозначениям необратимая  м а ·  
шина  должна затратить на  совершение полезной р аботы 
количество теплоты W' = Q1 - Q� и обратимая W = 
== Qt-Q2. Так как Q1 - Q2 < Q1 - Q�. то для передачи 
тепла от хоЛодильника нагревателю будет использована 
часть полезной р аботы необр атимой машины, превра­
щаемая в теплоту так,  чтобы нагревателю снова возвра ­
тить количество теп!'lоты Q1 .  В результате этого процесса 
получится работа , эквивалентная количеству теплоты:  

Посмотрим теперь, какие изменения произошли в ма ­
шине после  совершения цикл а  Карно? Необратимой ма·  
шиной было  взято от  нагревателя коли:чество тепла Q1 
и такое же количество теплоты Q1 было ему отдано обра­
тимой машиной ; следовательно, в состоянии нагревателя 
не произошло никаких изменений.  

Холодильнику необратимая  машина  отдала количе .. 
ство теплоты, р авное Q�. а обратимая машина взял а от 
него количество теплоты, р авное Q2• Следовательно, в 
холодильнике произошло изменение энергии, р авное 

(4,3) 

Выражения (4,3) и (4,2) показывают, что по еконча ­
нии цикл а  холодильником было потеряно количествQ 
теплоты Q2-Q; и совершено экви валентное 1юличество 
работы. При этом никаких других изменений в системе 
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и окружающей ее среде не пропзош.'Iо. Такпм образом, 
мы получиди вечный двигате.пь I I  рода , что противоре­
чит второму началу термодинамики. Сдедовательно, на­
ше предположение о том, что rl'>ч.  неверно, т. е. 

к. п. д. необратимой машин ы не м ожет быть боль­ше к. п. д. обратимой маш ины, работающей 
с тем же нагревателем и тем же холодильником. 

Аналогично 1\южно доказать и вторую ч а сть теоремы 
Карно. 

Принимая  I< . п .  д. двух обр атимых м ашин р а вными 
ч' и 11 и предпол агая, что первая  м а шин а  р аботает в 
прямом н аправлении ,  а вторая - в обратном, докажем 
неверность предположения ч '>ч .  Затем ,  пользуясь тем, 
что обе м ашины обратимы,  поменяем их местами  так,  
чтобы втор ая  машин а  совершил а  цикл в прямом нап'рав­
лении,  а первая - в обр атном .  Тем же методом от про­
тивного докажем,  что 1') не может быть больше ч'· 
Остается только з акл ючить, что ч = ч'· 

Н а  основании теоремы Карно можно получить ана� 
лнтическое выражение второго начал а термодинамики .  

Согл асно формулировке этой теоремы к. п .  д .  всех 
обратимых м а шин, у которых холодильники и нагрева � 
тели имеют одинюювые темпер атуры, р а вны и не з ави� 
сят ни от природы р абочих тел , ни от конструкции ма .. 
шин,  т. е .  

(4,4) 

Последнее соотношение означает, что если  · известен 
к. п. д. хотя бы одной обратимой машины, то тем самым 
известен к . п . д .  всех обратимых м а шин,  у которых на гре� 
ватели и холодильникп имеют такие же температуры. 

Как уже известно,  к .  п. д. цикл а Карно для идеально� 
го г а за  выражается формулой 

Т 1 - Т2 1') = T l • 
где Т1 и Т2 - а бсолютные тем пературы н агревателя и 

хоЛодильника . 
Так как цикл Карно для идеального газа  является· 

примерам обратимой м ашины,  то н а основании теорем ы 
Карно можно записать значение к. п .  д. для всех обрати� 
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мых м а ши н , у которых на греватеJI Ь имеет темпер атуру 
Т1, а холодильник - Т2 . 

Ql - Q2 Т1 - Т2 (4•5) 'YJ = Ql = т! • 

Обобщая это выражение для всех обр ати мых и необ­
ратимых машин,  по.1учим :  

Q l  - Q2 ./ т 1 - т 2 Qt � Т1 • (4 , 6). 

Это соотношение дает количественную форму.rшровку 
второго з акона термодина мики для простейшего слу· 
чая - м ашины с н агревателем и одним хо.11одю1ьником. 
Пока жем, что выр ажение (4,6 ) является н аиболее об­
щим и содержит в себе обе р анее данные формулировки 
второго начала термодинамики.  

Действительно, пусть теплота  переходит от одного 
тел а к другому без совер шения р аботы. Если Q1 - коли­
чество теплоты, отданное одним ,  и Q2 - количество теп­
л.оты, полученное другим телом ,  то Q1 = Q2 и выр а жение ,  
характеризующее второе н ачало термодинамики для 
этог9 случая ,  при111ет вид: 

о ./  T I - T2 
� т! • (4,7) 

Поско.11ьку, одн ако, переда ча  тепл а  есть процесс необра ­
ти мый, знак р авенства в формуле (4,7) следует искл ю­
чить, т. е. 

(4 ,8) 

Но Т1 > О, так как а бсол ютная температура не может 
быть отрицательной. 

Поэтому з апись второго начала термодинамики в 
виде (4 ,8) справедлива только в том случае ,  если 

т, - Т2 > о, или т, > т2· 
Полученное нер авенство говорит о том ,  что темпера ­

тура тел а, отдающего количество теплоты Q1, должна 
быть выше температуры тел а ,  получающего кол ичество 
теnJЮТЫ· Q2, т. е. теплота переходит от тела более нагре­
того к телу .менее нагретому, но не н аоборот. 

Одна из  формулировок второго начал а термодинами­
J<И утверждает невозможность построения вечного 
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двигателя I I  рода. Действительно, построение такого дви .. 
гателя означало бы превращение всей теплоты, взятой от 
на гревателя , в полезную работу, т. е. имели бы место 
равенства W = Q 1 и Q2 = 0. 

Для 8того случая выражение, характеризующее вто� 
рое начало термодинамики, можно переписать в виде : . 

(4,9) 

Tl - T2 но Т1 и Т2 всегда больше О. Следовательно т1 не 
может быть больше единицы. Остается единственно воз� 
можный случай : 

(4 , 10) 
илп 

(4, 1 1 ) 

Подытоживая проведеиные рассуждения, з амечаем, 
что вечный двигатель I I  рода можно было бы построить 
nри обязательном соблюдении двух условий. Первое .:..._ 
nроцесс работы этого двигателя должен быть строго об� 
р атимым согл асно р авенству (4, 1 0 ) . Второе - темпера­
тур а  холодильника такого двигателя должна быть равна 
абсолютному нулю. Но так как ни первое, ни второе 
условия в природе нсосуществимы, то, следовательно, 
вечный двигатель 11 рdда построить невозможно. 

§3 Абсолютн�я термодинамическая шкала 
температур 

l(ак уже было сказано выше, только н а  
основании второго начал а термодинамики можно опреде� 
лить темnературу как величину, не зависящую от свойств 
того или иного вещества. 

Для доказательства этого положения воспользуемся 
количественной формулировкой второго начала термо• 
динамики : 
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QI QI Q2 < Tl � T2 . (4, 1 2) 

Представим соотношение (4, 1 2 ) в с.11едующем виде: 
1 Q2 / 1 

т 2 Q2 '- т 2 - - � - - или - � -· Ql Т1 Ql Т1 



Рис. 28. Представление Р 
nрон зволь ного цикла через 
а.1ементарные циклы Карно 
J, 2; 3, . • .  

В частном случае для обратимого процесса будем 
иметь : 

(4 , 1 3) 

Предположим, что осуществляются циклы Ка рно в раз­
личных температурных интервалах посредством какого ... 
либо рабочего тела .  

Графически эти циклы можно получить путем р аз ·  
бив1ш сеткой изотерм некоторого большого цикла на 
меньшие (рис. 28 ) .  Температуры изотерм, входящих в 
отдельные циклы Карно, обозначим через Tt. Т2, Т3 • • •  , 
Т n . а соо.тветственные им количества теплоты, ПОJ!учае­
мой или отдаваемой рабочим телом на  этих изотерм ах, 
через Q,, Q2, Qз, . . .  , Qп .  

З ап ишем второе н ачало термодинамики для каждого 
цикла .  Для первого цикл а  Q1 и Т1 - теплота и т.емпера­
тур а  нагревателя, Q2 и Т2 - теплота и температура хо­
лодильника. Тогда вт�рое начало термодинамики для 
первого цикл а будет иметь вид: 

Q. т. (4 , 1 4) Q; = т; ·  
Для второго цикла , согл асно его построению, Q2 и 

Т2 - количество отдаваемой теплоты и температура н а� 
гревателя,  Q3 и Т3 - количеСJво получаемой теплоты и 
температур а холодильнИка .  Отсюда 

7• 

Q2 Т2 (4, 1 5) (h = т; ·  
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Аналогично для третьего uикл а : 
Qз Тз 
Q; = т; ·  

(4 ,  1 6) 

Объединяя соотношения (4 , 1 4 ) , (4 , 1 5) и (4, 1 6) . . . •  
nриходим к равенству: 

(4, 1 1) 

которое позволяет сде.'l ать следующий важный вывод: 
температуры тел можно изм6рять через соответствую­
щие количества теплоты .  А так как последние явно не 
зависят от природы рабочего те.'l а ,  то и измеренные та­
ким способом температуры также не зависят от природы 
рабочего вещества . На этом основании темnература Т, 
входящая в соотношение ( 4, 1 7 ) , был а названа т е р  м о- , 
д и н а м и ч е с к о й т е м n е р а т у р о й.  

Отмети м ,  что практически измерять таким образом 
температуру трудно, но в отдельных случаях сделать 
это можно, например, наблюдая за плавлением какого­
либо вещества . В этом случае , как известно, затрачен­
ное количество теплоты Q з ависит от удельной теплоты 
плав.'!ения l.п.:� и массы т плавящегося вещества :  Q = 
= Лп.:� т. Ве.1ичина Q в этом случае опреде.'lяется через 
легко измеряемые величины Лп.-:� и т-. 

Второе начало термодинамики не только дает воз­
можность определить температуру как величину, не за ­
висящую от природы рабочего тела , но и указыва� 
ет принцип построения абсодютной термодинамической 
шкады температуры. Ддя доказательства посдеднего 
утверждения запишем выражение второго нача.11 а термо­
динамики д.11я каждого циКJiа , изображенного на рис. 28, 
в виде : 

(4, 1 8) 

Применяя пр авида сдожной пропорции к равенствам 
(4, 1 8 ) ,  перепишем их в виде : 
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После почленного деления последних р авенств, при ­
ни м а я во внимание ра венства (4, 1 8} , по.'Jучим : 

TI - T2 QI - Q2 . Т2 - Т3 - Q2 - Q3 (4 ,20) Тz - Тз = Q2 - Qз '  Тз .- Т_. - Qз - Q4 и т . д. 
Допусти м ,  что 

тогда 
Т1 - Т2 = Т2 - Т3 = Т3 - Т4 = . . .  , (4 ,2 1 )  

Q , - Q2 = Q2 - Qз = Qз - Q4 =  . . · .  (4 ,22) ' . 

Учитывая , что Qt-Q2, Q2- Qз, Qз-Q4 и т. д. есть ко­
личества теплот, превращенные в работу, соответственно 
в первом, во втором, в третьем н т. д. циклах Карно, из 
равенств (4, 1 2 ) и (4.22 ) можно сделать С.'Iедующий вы­
вод: 

Если циклы Карно будут образованы посредством 
равноотстоящих изотерм согласно соотношениям (4,2 1 ) , 
то в этих циклах в работу превращается одинаковое ко­
личество теплоты [см .  р авенства (4,22) ]. 

Это свойство цикла Карно и положено в осnову nо­
строения абсолютной термодинамической шкалы темnе­
р атуры . Выделим из всех циклов Карно цикл ABCD 
(рис . 1 7) , образованный изотермами То и ТIШП> и допу­
стим , что изотерма То соответствует температуре таяния 
лъда , а изотерм а Тюш - температуре кипения воды. 
Предположим, что в цикле Карно A B CD на работу было 
затрачено количество теплоты Q. Тогда , если р азбить 
площадь ABCD сеткой равноотстоящих изотерм из 1 00 
равных частей, то в каждом из полученных циклов Карно 
на р аботу будет затр ачиваться количество теплоты, рав ­
ное 0,0 1 Q . .  Температурный интервал между изотермами 
составит 1 °  (если Т0 = 0"'С и Т киn =  1 00° С ) . 

Этим же методом можно построить изотермы, лежа­
щие ниже изотермы То. Естественно возникает вопрос: 
как найти предельную изотерму, соотвtтствующую наи ­
меньшей возможной температуре? Исn<мьзуем для этой 
цели общее выражение к. п . д. цикл а Карно, не завися­
щее по теореме Ка рно от рода вещества : 

Т1 - Т2 11 = T t  

Из формулы видно, что ч =  1 при Tz = 273, l 6°�+ i2 = 0. 
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Допустим, что существует температура Т� более низ� 
кая, чем Т2 = О  ( t = _;_273, l 6° C ) ,  
тогда 

, Т 1 - (- Т�) Т1 + Т� ТJ = TL = т . > 1 , 
что противоречит второму началу термодинамики. 

Следовательно, температура Т=О ( t= -273, l 6° C ) 
является наименьшей возможной температурой и может 
быть принята за начальную постоянную естественную 
точку термодинамической температурной шкалы. Иными 
с.1овами, абсолютная температура не может иметь отри ­
цательных значений. 

Bropoe начало термодинамики раскрывает и физи­
ческий смысл абсолютного нуля температур. 

Количественное выражение абсолютного нуля для 
случая обратимого цикла g: = �: показывает, что 
Т2= О, если Q2= 0. Следовательно, абсолютный нуль тем­
пературы - это такая температура , при которой тепло­
та , сообщаемая холодильнику, равна нулю, т. е . вся 
теплота нагревателя переходит в полезную р аботу. При 
равенстве температуры холодильника абсолютному нулю 
к. п .  д. обратимой машины равен единице. 

Таким образом, второе н ачало термодинамики позво· 
ляет определить темпер атуру как величину, не завися­
щую от природы р абочего тела ,  и указывает на возмож­
ность построения стандарт'!.ой термодинамической шка-
лы температур . . 

Оказывается, что· термодина-мические темпер атуры 
р авнозначны абсолютным температурам , измеряемым 
термометром с идеальным газом. Действительно, все рас­
суждения мы вели , исходя из аналитичесiSого выра-
жения второго начала термодинамики Q . � Q2 -< т. � т2 • 
Однако для получения этого выражения мы использова · 

т т . 
ли значение к. п . д. ТJ = 1 ;:  2 , полученное для случая, . 
когда р абочим веществом является идеальный газ , под­
чиняющийся уравнению Клапейрон а  pV=RT, где Т - аб ­
солютная 'температура .  Следовательно, можно утвер ­
ждать, что термодинамическая темпер атура р авнозначна 
абсолютной темпер атуре, измеряемой термометром с 
идеальным газом. 
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Таким образом, возможность создания стандартной 
абсолютной шкалы температур была найдена еще до 
формулирования второго начал а  термодинамики бл аго­
даря использованию идеального газа в качестве термо­
метрического вещества, но понятие температуры и тео­
ретическое обоснование этой возможности было дано 
только на основании второго начала термодинамики. 

В настоящее время практически в качестве стандарт­
ной шкалы. температур используют эмпирическую шкалу 
водородного термометра , поскольку водород по своиr\1 
свойствам наиболее близок к идеальному газу. Термоди­
намическую же шкаЛу температур получают из эмпири­
ческой шкалы путем внесения соответствующих поправок. 

§4 Уравнение Клапейрона-Клаузиуса 
Уравнение Клапейр<;>на - Клау3иуса , ха ­

рактеризующее изменение давления насыщенного пара р 
в зависимости от температуры , имеет вид: 

т :� = t/2 � t/ 1  (4,23) 

Это уравнение было получено экспериментальным путем. 
Оно справедливо лишь для процессов, которые проте­
кают в системе по щшии насыщения, т. е. в условиях 
равновесия жидкости со своим паром. 

Как известно, для данного вещества эти процессы 
можно изобразить на диаграмме рТ кривыми, имеющими 
одну общую точку (см . рис. 29 ) .  

Н а  этом рисунке СА - кривая парообразования , опи­
сывающая равновесие системы жидкость-пар , СВ ­
кривая плавления, описывающая равновесие системы 
твердое тело - жидкос·ть, и C D  - кривая сублимации, 
описывающая р авновесие системы твердое тело - пар . 

Ур авнение Клапейрона - Клаузиуса хорошо описы­
в ает все р ассматриваемые системы. Однако физический 
смыс,л величин, входящих в это уравнение, в каждом 
конкретном случае р азличен. 

В частности, для случая испарения жидкости (кривая 
СА) Л - удельная теплота парообразования, v1 - удель­
ный объем жидкости и v2 - удельный объем пара . 

Для случая плавления твердого тела ( кривая СВ ) 
Л представляет собой удельную теплоту плавления, 
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' '  
v1 - у дельный объем твердого тела и V2 - у дельный 
объем жидкости . i 

Наконец, для . случая: испареlfИя твердого тела , воз­
гонки (кривая CD) t. -:удельная теплота сублимациИ,  
v1 - удеJiьный объем т.вердоrо тел а и v2 - удельный 
объем пара .  · 

Уравнение Клапейрон:а - Клаузиуса можно ПОJ1учить 
на основе второго начала термодинамики, пользуясь ме­
тодом круговых процессов. 

Представим себе цнкл Карно, в котором рабочим те­
лом в цилиндре является единица массы вещества , со­
стоящая из жидкости и насыщенного пара . Пусть исход­
ное состояние системы изображается на диагр амме 
точкой А (рис. 30) . Проведем изотермическое расшире­
· Ние всей системы от состояния А на диаграмме до неко­
·торого состояния В.  При этом вся теплота Q1 , взятая от 
нагревате.пя , будет затрачена на превращение единицы 
массы жидкости в пар и равна удельной скрытой тепло­
те испарения (Q ,  = Л) . 

Так как температура системы не изменяется, давле· 
ние насыщенного пара тоже постоянно, то изотерма , опи­
сывающая данный процесс, вырождается в прямую, п а ­
р а.ТJлельную оси объемов v . При этом единица массы 
·жидкости превращается в единицу м ассы пара ,  вслед­
ствие чего происходит увеличение объема системы, изо­
бражаемое на рис. 30 отрезком АВ: 

АВ = v2 - v 1 , 
где v2 и v 1 - удельные объемы пара и жидкости . 

Допустим , что указанное расширение системы про­
исходит при температуре нагревателя Т. По окончании 
этого р асширения дадим возможность системе расши-

Р 
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Рис. 29. Зависимость давле­
ния насыщенного пара р 
от температуры r . 



Рис .  30. U и к л  К арно дли 
(;,ту чая , когда рабочим те­
лом явлиется единица массы ж идкости и насыщенного 
пара .  

р 
А 8 

D 1 
1 1 1 о 1 с 
1 1 1 1 1 1 1 1 

ряться адиабатно из состояния , изображаемого точ .. 
кой В,  до бесконечно близкого состояния, изображае .. 
маго точкой С. При этом бесконечно м алая часть жид .. 
кости испаряется . Теплота, необходимая для этого 
испарения, берется от р аботающей системы, вследствие 
чего температура жидкости и пара понижается на dT 11  
в точке С диаграммы становится равной Т - dT. По­
следнее обстоятельство влечет за собой и пониженне 
давления пара на велич ину dp. 

Далее, от состояния С совершим изотермическое 
сжатие при температуре Т - dT до состояния D и ади­
абатное сжатие от состояния D до состояния А. Пос.'Jе 
этого цикл Карно оказывается законченным. Система 
приходит в первоначальное состояние. Таким образом, 
на участке АВС происходит переход жидкости в п а р, 
а на участке CDA - превращение пара в жидкость. 

Запишем второе нача.по термодинамики д.пя р ассмот .. 
реннога случая (4, 5) : 

Q t - Q2 Т 1 - Т2 
Q l  = Т 1 

В р авенстве ( 4,5) Qt �Q2 - количество теп.потЬI, затр�­
ченное на работу, р авное площади цикл а  ABCD, т .  е. 

Qt - Q2 =  (v2 - vt) dp. 
Так как Qt = Л, Т, = Т, Т2 = Т -dT, то выражение (4,5 \ 
:для р ассматриваемого случая можно переписать в виде 
(4, 23) : (t12 - v1 )  dp dT 

л = т · или 
т dp - },. 

dT - v2 � fl� 
105 



Итак, получено ура внение Кл апейрона - Кл аузиуса .  
Оно  дает возможность вычисл ить удельную теплоту па ­
рообр азования,  если известна з ависимость давления на -
сыщенного п ара  от  темпер атуры,  или вычисл ить :: , 
если  известны Т, Л, v2 и v 1 .  Поскольку удельный объем 
п а р а  очень велик  по сравнению с удельным объемом 
жидкости,  величиной v1 во многих случаях можно пре­
небречь.  Тогда уравнение (4 ,  23)  примет вид: 

т :: � � ' 
где v - удельный объем пара .  

З аметим ,  что  в ур авнении Кл апейрона - Кл аузиуса 
во всех трех случаях фазовых равновесий ,  иэображен­
н ых на диагр а м ме, Л > О. р азность же удельных объемов 
v2-v 1 может быть и положительной, и отрицательной. 

В первом случ ае :� > О, т. е. с повышением давле­
ния температура  пл авления (испарения, возгонки ) воз � 
р астает. 

Во втором случае :: < О, т. е. с повышением дав­
ления температура плавления уменьшается. Пос�едний 
случай  имеет место, например ,  для системы вода - лед. 

§5 Зависимость поверхностно го натяжения 
от температуры 

Р ассмотренный нами  прием проведения 
м ысленных замкнутых процессов можно примелить к 
н ахождению зависимости поверхностного н атяжения от 
температуры.  

Пусть рабочим телом является пленка чистой жид­
кости, р астягиваемая на проволочной р а м ке.  Хотя прак· 
тически такие пленки м алоустойчивы, возможность это'го 
опыта в м алом м асштабе вполне допустим а .  

Обозначим поверхность пленки через St и е е  поверх­
ностное н атяжение через u. На диагр амме  uS (рис. 3 1 ) 
исходное состояние пленки изобразится некоторой точ­
кой А.  Произведем изотермическое растяжение пленки 
при темпер атуре Т так,  чтобы ее поверхность сделалась 
р авной s2. 

Так как процесс проводится при T = const, то поверх· 
костное натяжение u= u ( T) .  тоже постоянная величина. 
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Р ис. 31 .  Мысленны й цикл, б 
nозво.1яющий уста новить 
за висимость nов ерхностного 

натяжени я  ж идкости от 

темnературы. 

о 

A j  ) 
1 1 1 1 1 

s, -

!с 1 1 1 1 1 
1 

sl So 

и изотерма  вырождается в прямую, параллельную оси S. 
Новое состояние системы будет изображаться на  диа ­
грамме точкой В. Однако, как показывает опыт, увели ­
чение поверхности жидкой пленки сопровождается ее  
охл аждением,  поэтому во время процесса на  участке АВ 
для поддержания постоянной температуры� к пленке не­
обходимо подвести от нагревателя количество теплоты, 
равное Q 1 •  Далее, от состояния, изобр аженнqго точ­
кой В, будем адиабатно р астягивать пленку. 

Если рассматривать бесконечно близкие состояния, 
температура пленки понизится при этом на  величину dT, 
что влечет за собой повышение поверхностного натяже­
ния на  do. Новое состояние системы на диагр а м ме oS 
изобразится точкой С. Далее дадим пленке возможность · 
изотермически сокращаться при температуре Т -dT до 
состояния, изображаемого точкой D, причем выделяю­
щаяся из  жидкости теплота Q2 передается холодильни­
ку. И наконец, пусть для завершения цикл а  на  пути DA 
пленка сокращается адиабатно до первоначального со­
стояния А. 

Для нахождения зависимости поверхностного натя­
жения от температуры воспользуемся ко.'lичественным 
выр ажением второго начала термодинамики для обрати­
мого цикл а  (4,  6 ) . В данном случае -р абота цикл а вы­
р ажается площадью ABCD, р авной (S2-Si ) do, и выр а ­
жение (4, 6 )  можно переписать в виде : 

- (S2 - S 1 )  do = !!:!_ ; (4,24) Ql т 
dcr _ 1 Q t 

.fiТ - - T  S2 - St • , (4,25) 
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Знак минус в полученной формуле указывает J:Ia то, 
что поло;кительная работа сокр аuцения пленки соnрово­
ждается не поглощением,  а выделением теплотЬI. На ­
оборот, положительное количество Т<tплоты, получаемое 
от н агревателя, пог.rющается пленкой hри отрицатель­
ной р аботе растяжения ее внешними си.пами .  

Отношение S 
Q1 S определяет·

, 
ко.'!ичество теплоты, 

2 - 1 
поглощаемое пленкой при увеличении ее поверхности на 
единицу площади, и называется с к р ы т о й  т е п л о т  о й  
о б р а з  о в а н и я п о  в е р х н о с т и .  Если обозначить 
эту величину r, то выражение (4, 25) примет вид: 

(4,26) 

·так как  скрытая теплота образования поверхности 
положtпельна (г> О) , ТQ согл асно равенству (4,26) dcr dT < О, т. е-: поверхностное натяжение с повышением 
температуры. уменьшается . Этот вывод хорошо согла ­
суется € экспериментальными набл юдениями.  

?4 Задачи и упражнении 
1 .  Показать, что адиа бата не может пе­

ресекаться с изотермой более чем в одной точке. 
Решение. Предпол агая,  что адиабата и 

изотерма пересекаются в двух точках, по.1учим' возмож­
ность осуществить цикл ,  при котором теплота термоста­
та  будет переходить в работу при отсутствии хо.'lодиль­
ника.  Это противоречит второму началу термодинамики. 
Следовательно, предположение наше неверно. 

2. Показать, что температура вдоль ади­
а баты изменяется в одном и том же направлении. 

Решение. Предположим,  что температур а 
вдоль ади абаты изменяется не в одном направлении, 
а , · напри мер,  сначал а убывает, а затем начинает возра ­
стать. Тогда в двух точках адиабаты будет иметь место 
одинаковая температура . Но это значит, что в этих двух 
точках адиабата пересекается с изотермой.  Невозмож­
ность последнеFо случая была доказана в предыдущем 
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Рис. 32. График цикла Карно 
С ГаЗОМ, ПОдЧИНЯЮЩИМСR урав­Неi!ИЮ Ван-дер-Ваальса. 

o �---------------------v 
упражнении. Следовательно, температура вдоль адиаба • 
ты изменяется в одном направлении.  

3. Показ ать, что абсолютная термодина .. 
мическая шкал а температур совпадает с температурной 
шкалой газа, подчиняющегося уравнению В ан-дер� 
Ва альса. 

У к а з  а н и е. Для доказательства следует рассмотреть 
обрати м ы й  цикл Карно для случая, когда р абочим телом 
является газ, подчиняющийся уравнению Ван-дер-Ба-
альса . 

Решение. Будем рассматривать обр ати­
мый цикл Карно (рис .  32) , в котором рабочим телом яв­
ляется газ ,  подчиняющийся уравнению В ан-дер-В а альса  
с постоянными а, Ь, c v .  Воспользовавшись уравнением 

d'Q . cv dT* + Т* ( :�  )v dV 
и уравнением В ан-дер-Ваальса 

RT* а 
р = V - b - V2 '  

определим  количество теплоты, полученной телом от н а­
гревателя на  изотерме АВ;  где d T  * = 0: 

в • f RT1 * '1(8 - Ь Q 1 = v - ь dV = RT1 ln v - Ь . 
А А 

Количество теплоты, · отданное телом холодильнику 
на изотерме CD, р авно:  

с .. f RT2 * Vc- b  

Q2 = v - ь dV = RT2 ln v - ь  . 
. D D 
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Найдем отношение этих вел ичин: 
v _ " • ln Vc - Ь  

и докажем, что 

Q2 Т2 о - = -.. .  v _ " Ql тl в ln V - !/J  
А 

Vc - b _ Vв - Ь  

v _ " - v _ " . D А 

(4,27) 

Н апишем для адиабаты ВС уравнение в форме:  
R R - -

т; (V в -"Ь) Су = r; (V с - Ь) Су . 

Аналогично для адиабаты DA можно написать: 
R R - -

т; (V А -Ь) Су = т; (V v - b) Су . 
После деления одного уравнения на  другое, получим :  

R R - -( �:=: ) Су = ( ��=:) Су ИЛИ V - Ь  V - Ь 
с 

- �
в
�.,.... v - ь - v - ь · D А 

Следовательно, уравнение (4 ,  27) приним ает вид: 

Q2 т; 
- = -. . (4 ,28) 
Ql Т 1 

В то же время, согл асно р авенству (4, 1 3 ) 

Q2 Т2 
([;" = т; ' 

где Т - термодинамическая температура .  
Сравнивая уравнения (4, 28) и (4, 1 3 ) , получаем : 

т• Т� = � Т2. т2 
Таким образом, если газовую и термодинамическую 

шкалы совместить в пекоторой произвольной точке, где 
Т2* = Т2, то Т = Т*, т. е .  газовая шкала совпадает с абсо� 
лютной термодинамической шкалой температур. 
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4. Вывести з ависимость электродвижу .. 
щей силы гальванического элемента от темпер атуры, 
пользуясь методом круговых процессов. 

Решение. Будем рассматривать обрати .. 
мый гальванический элемент, т. е. такой, в котором сил а 
тока м ал а  и джоулевым теплом можно пренебречь. Обо .. 
значим заряд, проходящий по гальванической цепи, 
•Jерез е, а э. д. с. гальванического элемента - Е. 

На диаграмме еЕ исходное состояние системы изо� 
бразится точкой А ( см.  рис.  33) . Будем сначал а  брать 
ток от элемента, сохраняя его температуру постоянной. 
В этом случае его э. д. с. тоже остается величиной по .. 
стоянной, и изотерм а  АВ в цикле Карно представится 
прямой, параллельной оси абсцисс (ось е ) . От нагре .. 
вателя элемент получит кол ичество теплоты_ Q 1 ,  р авное 
согл асно первому закону термодинамики выр ажению: 

Q1 = И2 - Ul +  W�' 
где U2..:_ U1 - изменение энергии элемента во время изо· 
тер мического процесса, а W - совершенная во время 
этого процесса работа. 

Из состояния В в состояние С разрядка элемента 
происходит адиабатически, что влечет за  собой пониже­
ние его температуры от Т до Т -dT. 

Далее, от состояния, изображаемого на диаграмме  
точкой С,  будем пропускать ток через элемент сначал а 
изотермически при температуре Т -dT до состояния D, 
затем адиабатно до состояния А ,  завершая цикл.  Во 
времи процесса CD элемент отдает холодильнику коли .. 
чество теплоты, равное Q2. Следовательно, количество 
теплоты, за сч�т которой совершена р абота,  р авно 

Рис. 33. График цикла, прово­
димого с гальваническим эле­
ментом. 

Е 
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разности Q 1 - Q2 и определяется площадью цикла 
A B CD, р авной edE: 

Q 1 - Q2 = e dE. 

Применим  к р ассматриваемому циклу второе начало 
термодинамики (4, 5 ) : 

edE dT 
И2 - И1 + W1 = у ·  

Изменение энергии элемента U2- Ut определяется 
тепловым эффектом происходящей в ней химической ре­
акции. Поэтому 

U2 - U1 = - qe, 
где q - тепловой эффект реакции,  сопровождающий 
прохождение по цепи  единицы заряда. 

Знак минус указывает на  уменьшение химической 
энергии элемента в результате выделения теплоты при 
изотермическом процессе.  · 

Величина работы на  изотер ме АВ на  основании фор� 
мул ы  (2, l ) :  

Следовательно, второе начало термодинамики для 
данного кругового процесса можно переписать в виде: 

dE dT dE 
E - q  = т или E = q + Т dT . 

Полученное уравнение выражает зависи мость э. д. с. 
гальванического элемента от температуры и называется 
уравнением Гельмгольца.  
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ГЛАВА П ЯТАЯ Энтропий 

§' Bropoe на�а�о термодинамикИ для 
случая большого числа нагревателей 
И ХОЛОДИЛЬНИКОВ 

Количественное выр ажение второго н а ­
ч ал а термодинамики в виде (4 ,  6 )  было получено д.1я  
одного рабочего тела ,  совершающего цикл с одним на ­
гревателем и одним холодильником.  

Обобщим второе начало термодинамики на наиболее 
часто встречающийся в природе и практике случай  
бо.'l ьшого числа нагревателей и холодильников. Запи­
шем соотношение (4, 6 )  в несколько измененном виде : 

откуда 

Q2 '- т 2 Q2 '- Ql 7i: .r- т; ' или т; .r- т; ' 

(5 , 1 )  

Величины Q,  и Q2, обозначающие соответственно ко• 
личество теплоты, взятое от нагревателя и отданное хо• 
лодильнику, имеют р азные зна ки, поскольку одна из них 
берется от нагревателя,  другая передается холодильни­
ку. Условимся Qt считать положительным, а Q2 - отри­
цательным. Тогда соотношение (5 ,  1 )  примет вид: 

.2.L - (-.9!_) � О, или .9..!._ + .91_ ..(: О. (5,2) Т 1 Т2 Т 1 Т2 
Величина � представляет собой теплоту, отнесен­

ную к темпершrуре, и J-tазьtвается приведенной теплотой. 
Таким образом, из формулы (5, 2) можно закл ючить, 
что для каждого цикла .с  одним нагревателем и одним 
холодильником сумма  приведеиных теплот меньше либо 
равн � нулю. 

Представим себе теперь несколько работающих тел , 
каждое из которых совершает свой цикл .  Н а  диагр амме 
pV  этот сложный nроцесс можно представить в виде 

8 В. Ф. Ноздреа 1 13 
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Рис. 34. График цикла Кар· 
но, разделенного сеткой 
адиабат и изотерм на эле­
ментарные циклы 1, 2, 3, , , , 

некоторого цик.'I а  Карно, р азделенного сеткой изотер м 
и адиабат на  большое число элементарных циклов 
(рис. 34 ) . 

Р ассмотрим три таких элементарных цикл а :  /, 2, 3, 
допуская,  что все он11 совершаются р абочими тел ами в 
одном направлении, например по часовой стрелке. 

Для каждого из взятых нами  циклов можно напи·  
сать второе начало термодинами�и :  
для первогр цикла 

Q� Q� о 
тт + -т' < ' 

1 2 
для второго цикл а 

Q: Q; 
? + ?' < О, 1 2 

для третьего цикла 

и т. д. 

Q�' Q;' т"' + т"' < О, 
1 2 

Найдем сумму всех полученных соотношений :  

� � < О. (5 ,3) 

Легко показать, что в полученной сум ме отсутствуют 
члены, относящиеся к тем отрезкам изотерм,  по кото� 
рым элементарные ци к.11ы соприкасаются; Действитель• 
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но,  вдоль этих отрезков изотерм  система совершает 
процесс в противоположных направлениях. Поэтому 
если, например ,  в первом цикле рабочее тело отдает хо� 
лоднльнику кол ичество теплоты Q;. то во втором цикле  
оно  берет от нагревате.'!я то же количество теплоты 
Q{ = Q1", следовательно, сум м а  приведеиных количеств 
теплоты по изотерме р авна нул ю. Аналогичные рассу• 
ждения можно привести и относительно других изотерм. 
Учитывая это обстоятел ьство, можно вместо взятых тр�х 
циклов р ассматривать один цикл с одним нагревателе·м 
И ОДНИМ ХОЛОДИЛ ЬНИ КОМ.  

Рассмотрим теперь цикл произвольной формы,  в ко• 
тором давление и объем меняются непрерывно ( рис. 35) . 

Поскольку в таком цикле  темпер атур а  тоже меняется 
непрерывно, то для него второе начало термодинамики 
в виде (5, 3 )  применить нельзя. В этом случае р а зобьем 
р ассматриваемый контур сеткой Изотерм и адиабат, из 
которых можно составить ступенчатый контур. Для это� 
го последнего второе н ачало термодинамюш можно за ·  
писать в виде :  

(5 ,4) 

При бесконечном уменьшении длины каждого звена 
ступенча�ого контура и соответственно увел ичении их 

р 

Рис. 35. График произвольнаго цикла, разделенного сеткой адиабат 
и изотерм на sлементарньrе циклы Карно. 
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ч исл а ступен ч а ты й  контур 
ному контуру и выражение 

f d'Q ---у- -<: 0. 

приближается к непрерыв· 
(5, 4 )  принимает вид: 

(5 ,5) 
Выр ажение ( 5, 5 )  дает количественную формулиров· 

ку второго начал а  терм одинамики в самом общем слу� 
чае  д.� произвольнога замкнутого цикла :  криволиней� . щ ныи интегр ал по  замкнутому контуру от величины т 
равен нулю в случае  обратимого процесса и меньше 
ну.1я в случае процесса необратимого. 

Рассмотри м  выр ажение (5, 5 ) в применении к изотер·  
мическому замкнутому обратимому циклу: 

Поскольку 

f d'Q ---у- = 0.  

T = const,  

то можно записать :  

Н о  так  к а к  
1 

т =1= О, 
то f d'Q = O .  

В данном случ ае d'Q = O  и dU= O, так как р ассма· 
тривается процесс замкнутый. Следовательно, d' W  = О. 
Это значит, что работа, совершаемая обратимым изо­
термическим цик.rюм, равна нулю. 

Н ами б ыли  рассмотрены замкнутые процессы. Од� 
нако в природе встреча ются и незамкнутые процессы, 
к которым второе на чало термодинамики также приме­
нимо .  Более общую формулирощ�:у второго начал а  тер ­
модинамюш, охватывающую и незамкнутые процессы, 
можно получить с помощью введения нового понятия -
энтропии.  
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§2 Энтропия 
Понятие энтропии является одним из 

сложнейших понятий физики. Энтропия в переводе с гре­
ческого (evтpro)  означает одностороннее изменение. 

Вначале энтропия был а введена в науку форм ально. 
З атем на  основании рассмотрения бо.11ьшого числ а з а­
дач было выяснено ее физическое содержание.  

Применим второе начало термодинамики к цикл.у 
произвольной формы ADBCA (рис. 36) . 

Для данного цикла мы можем р азбить интеграл в 
форме J d�Q н.а два слагаемых, соответствующих двум 
частям цикл а :  АСВ и BDA. 

В А 
f d�Q = (С) f d;Q + (D) f d�Q < О, (5,6) 

А В 
где (С) и (D) указывают пути интегрирования.  Соотно­
шение (5, 6 )  можно иначе представить в следуюJ..qем 
виде: 

В А 
(С) f d;Q < - (D) f d;Q . 

А В 
(5,7)  

Допустим,  что часть цикл а BDA совершается обра ­
'l и мо,  тогда в правой части соотношения (5 ,  7) предел ы 
интегрирования можно изменить: 

в в 

(С) f d;Q < (D) f d;Q . 
А А 

!1 
А 

(5,8) 

8 1 
Рис. 36. График цик.11а про• \ 
извольной формы ACBDA. 0 '-------L--------:L---­

b х а 
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Это и будет выражением второго начала тер модина•  
мики для цикл а  в самом общем случае. 

Рассмотрим теперь только обратимый процесс :  
в в (С) f d�Q 

= (D) f d�Q . 
А А 

(5,9) 

Полученное равенство показывает, что при обрати• d'Q мом процессе интегр ал от -т не зависит от пути ин· 
тегрирования, а так как пути АСВ и BDA были нами  
выбраны совершенно произвольно, то  согл асно равен-

в 

ству (5, 9) J d�Q для обр атимого процесса зависит 
А 

только от начального и конечного состояний системы. d'Q Следовательно, подынтегральное выражени·е ---т- яв-
ляется полным дифференциалом функции,  зависящем 
то.лько от состояния системы. Эта однозначная функция 
состояния был а  обозначена S и названа энтропией. Сле­
довательно, 

в в 

f d'Q f d'Q (С) Т" = (D) т- =Sв -SА . 

А А 
(5 ,9') . 

Вернемся к рассмотрению общего случая (см .  фор • 
мулу 5, 8 ) . 

Поскольку интеграл в правой части (5 ,  8 )  написан 
для обратимого процесса ,  его можно заменить р азно­
стью Sв-SA : 

в 

f d'Q. (D) -r <. Sв-SA •  
А 

ИJ1 И ,  учитывая произвольвый выбор цикл а :  
в f d'Q т- -<Sв - SА . 

А 

(5 , 1 0) 

(5, 1 1 ) 

Формул а (5 ,  1 1 ) выр ажает собой второй закон тер · 
Модинамики для самого общего случая, относящегося не 
только к цикJ1 а м ,  но и к л юбым незамкнут!'!м процессам .  
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Формулу (5,5) легко получить из фор мулы (5 ,  1 1 ) как 
частный случай .  Например , для замкнутого п роцесса 
S2 = S1 .  

Следовательно, 

Второе н ачало термодинамики в форме  (5,  1 1 ) утвер ­
ждает, что р азность энтропий двух состояний системы·  d'Q . 
р авна  интегр алу от -т между этими состояниями, 

если последний берется по обратимому пути, и больше 
d'Q 

и нтеграла от -т - по· необратимому пути. 
( 

Это, однако, не означает, что р азность энтропии 
имеет р азличное значение в зависимости от того, какой 
процесс мы рассматриваем (обр атимый или необрати­
мый) . Энтропия яв.11яется однозначной функцией состоя­
ния,  и ,  следовательно, разность энтропий имеет посто­
янное значение независимо от характера процесса .  Знак 
нер авенства в формуле ( 5, l l )  указывает на  то, что в 
случае необр атимого процесса интеграл в левой части 
ее уже не выражает собой р азности энтропий, а меньше 
ее. Второе начало  термодинамики в дифференциальной 
форме имеет вид: 

d'Q 
--,-<: dS . (5, 1 2) 

Используя количественное выражение первого на­
чала термодинамики (2, 8 ) , получим основное уравнение 
термодинамики в виде : · 

(5, 1 3) 

Энтропия изотермических обратимых процес­
сов. Второе н ачало термодинамики может быть записано 
следующим образом : 
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Поско.'lьку при изотер мическом проце�се T = const, то 
2 � J d'Q = S2 - Sl ,  

1 
или 

(5, 1 4) 

Рассмотрим конкретный пример.  Равновесие ,  жид .. 
кости с ее насыщенным паром при неизменной темпер а .. 
туре Т. 

Н а  превращение единицы массы жидкости в пар з а .. 
трачив ается некоторое коJшчество теплоты, равное скры­
той теплоте испарения, т. е .  Q = Л. 

В этом случае уравнение (5, 1 4 )  имеет вид: 

л 
т = S2 - Sl '  

где s2 - энтропия параобразного состояния,  s l - энтро .. 
ПИЯ ЖИ ДКОГО СОСТОЯ Н ИЯ .  

Такое же выражение справедливо ДJIЯ случая  р а вно .. 
весия фаз жидкость - твердое тело, но только здесь 
'А - скрытая теплота пл авления : 

Апл S S т =  2 - 1 ' 

где s2 - энтропия жидкой фазы,  si - энтропия т вер­
Дого тел а. 

Таким обр азом, энтропию можно выразить через кон .. 
кретные физические величины:  скрытую теплоту испаре .. 
ния ,  скрытую теплоту пл авления и т. д. и температуру. 
Энтропия, как видим , не измеряется, а вычисляется с по .. 
мощью других физических величин,  котор ые легко опре .. 
де.1ить экспери ментально . Однако, зная эти физические 
в ел и ч и н ы ,  м ы можем р асс�штать лишь разность энтро .. 
пи й , но не ее абсол ютные значения.  Вообще, пользуясь 
первым и вторым н ачал а ми термодина мики,  можно вы­
чисд ить любые функции состояния ( в  частности, энтро­
пию)  ТО.1ЬКО С ТОЧНОСТЬЮ ДО П ОСТОЯННОЙ,  Т. е. В Ы Ч ИСЛ И Т Ь  
только р азность значений этих · функций в двух состоя ­
ниях. В ычисдение же абсо.1 ютных зн ачени й функци й 
состояния воз можно .'! ишь с помощью третьего н ачал а  
тер м оди н а м и к и .  
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Энтропия идеального газа . Д.1я на хождения 
энтропии идеал ьного газа  запишем выражение второго 
закона термодинамики в дифференциа.1 ьной фор ме :  

d'Q f d'Q 
---т- = dS, И.'IИ S = ---т- · 

Знак  неравенства в форму.1е (5 , 1 2 ) ,  указывающий на  не· 
обратимость процесса,  можно не учитывать ,  посJшльку 
рас�читываемая ве.1ичина - энтропия - яв.1яется функ·. 
цией состояния и не зависит от хар актер а процесса .  

Испот:rзуя первое начало термодинамики для иде­
ального газа (2 ,3 1 ) ,  перепишем выр ажен·ие (5 , 1 2 )  в виде :  

(5, 1 5) 

Воспользуемся ура внением состояния идеального га· 
за  и зависимостью S = f (р ,  V) . Поскольку в этой форме 
записи энтропия S явно не зависит от температуры,  
исключим последнюю из подынтегрального выражения 
(5, 1 5) ,  сдел а в  следующее преобр азование:  

тогда 

т -- pV d T - p d V + V dp - R ' - R ' 

f cv (p dV  + V dp) + Rp dV 
S =  pV • (5, 1 6) 

Подставляя в выр ажение (5 , 1 6) значение R = cp-cv, 
находим S в виде : 

S - J cv dP f cp dv - -Р- +  -v- · (5 , 1 7) 

Так как теплоемкости ер и cv для идеального газа 
постоянны,  то 

или 
S = cv J � + еР J � ,  
S = cv 1n p + cp lп V+ S0, 
S - S0 = Cv lп р + сР lп V. 

(5, 1 8) 

(5, 1 9) 
(5,20) 

Итак,  р азности энтропий идеального газа можно .'1ег­
ко р ассчитать, если известны п а р аметры р и V системы.  
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З а м е н я я  

Энтропия и закон соответственных состояниll. 
в выражении дифференциала энтропии 

dS = d�Q (5 , 1 2 )  величину d'Q на  основе первого нача�  

ла  термодин амики,  получим : 

dS = dU +;.Р dV . (5 ,2 1 )  

Последнее выр ажение  должно являться полным диф .. 
ференциалом,  что на.11 агает определенные требования н а  
правую часть этого выражения (см.  главу 2 ) . 

З аменив величину d'Q в выражении (5, 1 2 )  ее значе· 
ннем из выражений (2 , 1 2 ) !  получим :  

dS = i ( :�)v d T + i [( �� )т + Р] d V. (5 ,22) 

Соотношение взаимности (2,4 ) требует, чтобы и мело 
место равенство :  

д [ 1 ( дU ) ] 
д [ 1  ( дU ) р ] дV Т д Т v т =  д Т Т дV т + Т v ' (5 ,23) 

Рассм атривая U как функцию тол ько V и Т и опуская 
при дифференциров ании зн ачки Т и V при вторых про­
изводных, получим :  

или 

1 д2U 1 д2U . 1 ( др ) Т дV дТ = т дТ дV 
+ т 7ff v-

- ;2 [( :� )т + Р] . (5,24) 

( �� )т = Т ( :: )v - р� (5,25) 

В интегр альной фор ме выражение (5,25) примет вид: 

U = f [Т ( :: )v - Р] d V + f (Т) .  (5,26) 

Подставляя в последнее р авенство приведеиные па·  
р аметры 

находим ,  что частное от деления интеграла на абсо .. 
лютную темпер атуру является универсальной функцией 
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приведеиных переменных л, rp, т. Поэтому можно пола­
гать, что и все выражение, искл ючая нулевую энергию, 
является подобной функцией:  

U - U0 •  
т = f 1 (л, rp, т). (5,27) 

Действительно, величина К = RTvк является универ-Рк к сальной функцией приведеиных переменных л, rp, т. Это 
следует, например , из уравнения состояния Камерлинг­
Оннеса (см .  гл . 1 ,  упраж. 9) .  Аналогично и вел ичина 
Р�� к = Z должна являться универсальной функцией 

приведеиных переменных, так как R - универсальная 
постоянная.  

Поэтому выражение 
Р V � Рк V к пер _ f ( ) т - -т;;- . -;- - 2 л, rp, т (5,28) 

имеет одно и то же значение для р азличных термадина­
мически подобных веществ в соответственных состоя ­
ниях. 

Из р авенств (5,2 1 ) ,  (5 ,27) и ( 5,28 ) следует, что диф­
ференциал энтропии т.акже есть универсадьная функция 
ОТ Л, rp, т: 

11S = F (л2 , rp2 ,  т2) - F (пр ф1 1  тJ 
Иными сдовами :  д.'IЯ всех термадинамически подобных 
веществ разность молярных энтропий в двух соответ­
ственных состояниях одинакова .  

§3 Энтропия адиабатических .процессов 
Ддя адиабатического процесса ,  проте­

кающего без теплообмён а  с внешней средой, d' Q = О. 
Тогда из выражения ( 5, 1 2 ) сдедует: 

dS >- О. (5,29) 
Соотношение (5 ,29) указывает, что в обр атимых 

ади абатических процессах энтропия не  изменяется, а в 

необратимых всегда возр астает (dS > O) . 
Рассмотрим полученный резудыат бо.1е�  подробно. 

Пусть внутри замкнутой адиаб атической системы  н ахо .. 
дятся два тел а : А ,  имеющее темпер атуру 71, и В, и мею .. 
щее температуру Т2 ( рис� 37) . 
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Обоз н а ч и м  э нтроп ию тс"1 а  А через' S,, энтроn и ю  тел а  
В ч ер ез S 2  и допустим , что Т1 > Т2. 

В рассм атриваемом случае, хотя система в целом 
адиабатна ,  внутри нее протекает неадиабатический про� 
цесс. Исследуем изменение энтропии всей системы. И з  
выражения (5, 1 2 )  для каждого из тел А и В, когда они 
еще не соприкасаются следует : 
для- тЕ>л а  А 

(5,30) 

для тел а В 
d'Q dS2 = --т/- · (5,3 1 )  

Так как Т, > Т2, теплота  о т  тел а А будет переходить 
к телу В и общее изменение энтропии будет р а вно:  

dS = dS, + dS2 > - .d�;l + d�;2 = d'Q, ( А - :. ) ·  
(5,32) 

Знак минус перед первым членом суммы (5,32 )  ука� 
зывает на то, что тело А отдает количество теплоты d'Q1 • 
В выражении ( 5,32 ) d'Q, > O и Т1 > Т2 по условию. Следо� 
вательно, изменение энтропии положительно :  

dS > O. (5,33) 

По.'lученное нер авенство ( 5,33J доказывает возраста� 
ние энтропии системы в случае  необратимого адиабатн� 
ческого процесса.  

J24 

Рис. 37. Схема замкнутой 
адиабатической системы, вну� 
три которой находятся тела А 
и В с темnературами Т 1 и Т 2• 



Рис. 38. Схема опыта по рас­
ширению идеального газа в 
пустоту. 

Возрастание энтропии при расширении идеа1ь· 
ноrо rаза в пустоту.  Представим себе сосуд, разделенный . 
перегородкой на  две части ( рис. 38) , и допустим ,  что 
одна часть сосуда (объем Vt ) содержит идеальный газ,  
а из другой части газ удален до полного вакуума . Если 
открыть отверстие в перегородке, то газ с большой ско-' 
ростью устремится в пустоту и ра вномерно заполнит весь 
сосуд. 

Рассматриваемый процесс необратим ,  так как каж­
дое промежуточное состояние газа не  является состоя· 
нием равновесия, и адиабатен, поскольку скорость его 
велика,  и обмен энергиями  с окружающей средой про­
изойти не успевает. Для такого процесса dS > O. 

Покажем справедливость неравенства (5 ,33) для слу� 
чая истечения идеального газа в пустоту. Энтропия не 
зависит от характер а протекающего процесса и является 
функцией состояния системы. Запишем ее выражение 
для обоих состояний газа .  

Энтропия газа в объеме V, р авна :  ... 

S1 = Cv 1n p1 + cP 1n V1 + S0• 

Энтропия газа в объеме V2 р авна:  

S2 = cv 1n p2 + cP In V2 + S0, 

причем, поскольку газ р асширяется , 

V2 > Vt и P2 < Pt · 

Найдем изменение энтропии :  

S2 - S, = cv (1n p2 - 1n p1) + cp (1n V2 - 1n Vд, 
или 

(5,34) 

(5,35) 

(5,36) 

(5,37) 
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Испо.r1 ьзуя соотношение f!J_ = vv2 для идеального га• 
Р2 t 

за ,  з апишем равенство (5,37) в виде :  

S2 - S1 = 1n �: (cp - cv) = R !n �: .  (5,38) 

Но так как V2> V1 (5,36) , то S2-S 1 > 0, т. е. энтро· 
nия возрастает. 

Все самопроизвольные процессы, аналогичные рас­
смотренным выше, сопровождаются возрастанием энтро· 
пии. А так как в природе процессы совершаются само­
произвольно, то адиабатная система все г да стремится 
к состоянию с максимальным значением энтропии .  

Энтропия и равновесие системы .  Выраже­
ние второго начала термодинамики для адиабатическо­
го процесса в виде (5,29) показывает, что энтропия 
является хорошей хар актеристикой приближения адиа ­
батической системы к состоянию равновесия. Действи­
тельно, так как приближение системы к состоянию 
р авновесия сопровождается ростом ее энтропии, то чем 
больше значение последней, тем ближе систем а нахо­
дится к состоянию устойчивого равновесия. Есл и  изме­
нение энтропии системы равно нулю, то система  нахо­
дится в состоянии равновесия.  

Таким образом, энтропия может быть использована 
как для определения состояния равновесия ,  так и для 
определения состояний,  близких к равновесию. Если из­
вестна энтропия как функция пара метров системы, то 
можно предсказать, в каком направлении будут проис­
ходить в ней процессы.  Можно, например, предсказать ход 
химической реакции в адиабатических условиях, если из­
вестна энтропия исходных и конечных продуктов реакции. 

В неадиабатических условиях все приведеиные выше 
р ассуждения теряют смысл ,  поскольку не выполняется 
соотношение dS>O. В этом случае роль энтропии играют 
други

,
е тер модинамические функции (см.  гл . 7) . 

§4 Статистический характер второго начапа 
термодинамики 

Все системы, р ассматриваемые в термо­
динамике, представляют собой совокупность большого 
количества частиц _ (молекул ) одного или нескольких ве· 
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ществ. Обобщение огромного экспери ментального м ате­
рщш а  по набл юдению над п роцессами,  протека ющими в 
таких систем ах, привело к откр ытию пер вого и второго 
начал термодинамики. 

Как известно, опир аясь н а  второе начало терм одина­
мики,  м ожно определить напр авление процессов в систе­
ме. Эти процессы протекают таким образом, что систе м а  
стремится занять наиболее вероятное состояние, кото­
рому соответствуют одинаковое да вление и темпера­
тур а  во всем объеме данной системы ( состояние р а в­
новесия) . 

Вернемся к ранее р ассмотренному примеру перехода 
большой м ассы газа из одной части сосуда в другую без 
совер шения р а боты и притока теплоты извне (рис. 38) . 

Как только будет открыто отверстие в перегородке, 
газ вследствие хаотического движения его молекул зай�  
мет весь объем сосуда. Но новое состояние р авновесия в 
соответствии со вторы м  з аконом термодина мики н асту­
п ает только тогда , когда давление и темпер атур а будут 
одинаковыми в каждой точке сосуда. 

Допустим теперь, что в том же сосуде н аходится не­
большое число молекул газа (например,  20 молекул ) .  
В этом случ ае вероятность р а вномерного р а спределения 
молекул в обеих частях сосуда (по 10 молекул в каждой 
части ) уменьша ется . 

Не и сключена возможность присутствия в одной из 
частей сосуда большинства молекул . 

Если в сосуде находятся только две молекул ы газ а ,  
то  согласно второму н ач алу тер модинамики они должны 
находиться в р азных частях сосуда. Однако вследствие 
своего движения, столкновений между собой и со стен­
ками сосуда, мол екулы могут одновременно оказ аться в 
одной части сосуда, нер:шномерность же р аспределения 
ч астиц nротиворечит второму закону тер модинамики. 
И н аконец, если в _  сосуде и меется всего одн а молекул а ,  
вероятность ее н ахождения в одной из частей сосуда 

1 
равна 2 . 

Как видно, уменьшение числ а м олекул газа влечет з а  
собой ум еньшение вероятности равномерного р аспреде� 
ления их в сосуде. На практике, когда мы имеем дело 
с тел ами,  состоящими из небольшого числ а  молекул, и 
наши н а блюдения относятся к ср авнительно небольшим 
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промежутка м времени ,  такие отклонения от второго на·  
чал а термодина мики возможны, хотя и м а.'lовероятны. 

Убедительным доказательством проведеиных рассу­
ждений являются подсчеты, выпо.'lненные польским уче­
ным Смолуховским . Если р ассматривать 1 с,ч3 газа при 
нор м альных условиях, то  лишь один .  раз  в течение 
( 1 0 1 0 )  1 4  лет удается за метить отступление плотности газа 
на 1 % от р авномерной. Если же взять очень малое ко­
личество газа ,  например ,  содержащееся в кубике, ребро 
которого р авно 0,2 микрона,  то такие отступ.'lения могут 
происходить примерно 1 миллиард раз  в секунду. 

Другой пример. Если имеются два тел а ,  имеющие 
темпер атуру 30 1 и 300° К, то должен наблюдаться пере­
ход теплоты от первого тел а ко второму. Подсчет пока­
зывает, что если в течение определенного промежутка 
времени от первого тел а ко второму переходит 1 кал те­
плоты, то на ( 1 000 10)  1 0 случаев может произойти один 
случай ,  когда переход в норм альном направлении не со­
вершится . 

Однако, ес.'lи  такой же подсчет произвести для очень 
м алого количества теплоты 1 2  · 1 0- 12  кал, то уже в десяти 
случаях из 37 не будет обычного перехода теплоты от 

горячего тел а к хо.rюдному. 
Таким образом , второй закон термодинамики в от­

дельных случаях может не выполняться, но чем значи­
тельнее это отступление от выполнения закона,  тем оно 
менее вероятно. Отметим,  что подобного рода нарушения 
закона чаще всего и меют место в критическом состоя­
нии вещества,  где р азвиваются сильные флуктуации 
плотности .  

Сказанное позволяет сдел ать вывод, что второе н ача­
ло  термодинамики в отличие от абсолютного закона со-. 
хранения и превращения энергии носит статистический 
характер и в некоторых случаях может не выполняться .. 

§5 Энтропия и вероятность 
Вернемся к р ассмотрению замкнутых 

термодина мических систем.  Как известно, необратимЬi е ,  
процессы в таких систем ах сопровождаются возраста­
нием энтропии,  максимум которой соответствует равно­
весному состоянию систем, являющемуся наиболее ве­
роятным. 
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Таким обр азом , статистическая причина увеличения 
энтропии в необратимых процессах состоит в увеличении 
при этом вероятности состояния системы. Следовате.'lьно, 
энтропия системы есть векоторая функция вероятности 
ее состояния. Это основное положение, опреДеляющее 
сущность второго начала термодинамики и устанавли·  
вающее связь между энтропией и вероятностью, впервые 
было высказано Больцманом . 

На йдем вид з ависимости 
S = f (w) , 

г де w - вероятность состояния. 
Обозначим энтропии и вероятности двух систем соот­

ветственно si. w, и s2. w2. а энтропию и вероятность 
сложной системы ,  состоящей из двух первых, S и w. 
Тогда на  основании предложения Больцм ан а  должны 
иметь место зависимости : 

S, = f (w, ) ,  
S2 = f (w2) , 
S = f (w) . 

(5 ,39) 
(5 ,40) 
(5,4 1 ) 

Учитывая, что энтропия системы обл адает свойством 
аддитивности , т. е .  энтропия системы равна  сумме энтро· 
пий отдельных ее частей *, а вероятность состояния 
сложной системы равна произведению вероятностей со­
стояний отдельных систем , запишем : 

S = S1 + S2; ,w = w1w2,  
или 

(5,42) 

Продифференцировав это выр ажение сн ачала по w 1 ,  
а затем по w2, получим : · ·  

f '  (w 1W2) W2 = f '  (w1) , 
f '  (w ,w2) w, = f '  (wz)· 

Умножим уравнение ( 5,43 ) на  w1 ,  а уравнение 

• См. rn. 7. 

f' (w1w2) W1W2 = f' (w1 ) wp 
f '  ( W1W2) W1W2 = f ' (w2) W2. 

9 В. Ф. Ноздрев 

(5 ,43) 
(5,44) 

(5,44 ) 

(5 ,45) 

(5,46) 
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Отсюда 

т. е. 
f'  (wt) wt = f '  (w2) W2 , 

f '  (w) w = const = k.  
(5 ,47) 

(5,48) 

С другой стороны, из соотношения (5,4 1 )  следует, что 

f ' (w) = :; . (5 ,49) 

Сравнение р авенств (5,48) и (5,49) приводит к соот· 
d$ k ношению dw = w , интегрирование которого позволяет 

записать выражение энтропии через вероятность состоя· 
ни я : 

S = k ln w + const .  (5 ,50) 

Соотношение (5,50) указьiвает на  пропорциональ� 
ность энтропии системы логарифму вероятности состоя­
ния системы. Как показывает дополнительный анализ 
выр ажения (5,50) , коэффициент пропорциональности k в 
этой формуле  есть постоянная Больцмана .  

Основываясь на  приведеиных выше р ассуждениях, 
Больцман дал такую формулировку второму закону тер �  
модинамики:  «Природа стремится от  состояний менее 
вероя'тных к состояниям более вероятным». 

§8 О так называемой «тепловой смерти» 
вселенной 

Неправильное представление о вселенной 
как замкнутой системе является причиной появления 
теории  «тепловой смерти» вселенной. Р ассмотрим вопрос 
об энтропии в замкнутой системе. Как было показано, в 
адиабатических системах изменение энтропии либо р авно 
нулю (в  обратимых процессах ) , либо энтропия возрастает 
(в необр атимых процессах) .  

Отсюда Клаузиусом и другими был сделан такой вы· 
вод. Если энтропия замкнутой системы растет, то, пред� 
ставляя весь мир системой замкнутой, можно к нему 
также применить неравенство dS> O, что говорит о росте 
энтропии всего мира .  Последнее же означает увеличение 
количества обесцененной энергии, которая не может 
быть использована для совершения работы и,  следов а· 
тельно, должна привести к «тепловой смерти» вселенной. 
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Действительно, для одного нагревате.11я и одного хо­
лодильника в случае обратимого процесса имеет место 
соотношение : 

& =.9.!.. . Т2 т. 
Если температур а нагревателя меняется, то 

Q2 f d'Q -т; =  -т = S2 - Sl 
или 

Последнее р авенство говорит о том, что в замкнутом 
цикле количество теплоты, nередаваемой холодильнику, 
увеличивается, т. е . увеличивается количество обесценен4 
ной энергии. , 

Таким образом,  р азвитие м ира ,  по Кл аузиусу, идет 
неизбежно в таком напр авлении, что движение м атерии 
утрачивает свою способность к дальнейшим превраще4 
ниям.  

Излагая эти взгляды Клаузиуса, Энгельс писал : «МИ4 
ровые часы сначала должны быть заведены, затем они 
идут, пока не  придут в состояние р авновесия,  и только 
чудо может вывести их из  этого состояния и снова пу .. 
стить в ход. Потраченная на  з авод часов энергия исчез4 
ла ,  по  крайней мере в качественном отношении,  и может 
быть восстановлена только путем толчка извне. Значит, 
толчок: извне был необходим также и вначале ;  значит, 
количество и меющегося во вселенной движения, или 
энергии ,  не всегда одинаково ; значит, энергия должна 
была быть сотворена ;  значит, она  сотворима , значит, O(Ia 
уничтожим а . 

Ad absurdum! (До абсурда ) »  * 
«Теория» Клаузиуса, приводящая в итоге к идее СО4 

творения мира ,  т. е. к идеализму, не и меет никаких фи .. 
зических оснований. Дело в том, что, как показывают 
данные астрономии, мир не замкнут в простран<;тве и 
времени и не имеет ни  начала ,  ни конца. Поэтому 
р вспростр анять на безграничную вселенную вывод о воз .. 
р астанин энтропии в замкнутой системе не пр авомерно, 

* Ф. Э н г е л ь с, Диалекти!<а nрироды, Госnолитиздат, 1949, 
стр . 229, 
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так  как вывод о возрастщши энтроnии справедлив только 

ДJI Я з а м к н утой си стем ы. 
И н ы м и  слова м и , исходные позиции «теории»  Кл аузи ­

vс а ложны,  а следовательно, и вывод относительно «теn ­
Ловой смерти» вселенной является антинаучным. 

Впосдедствии Больцман, дав статистическое толкова ­
ние второму началу термодинамики, такЖе подверг кри ­
тике. идеалистические выводы Клаузиуса. Больцм ан 
исходил из  того, что бесконечная вселенная в бесконеч­
ное время и меет вероятность значительно отклоняться 
от своего среднего паивероятного состояния и только 
после этого снова приближается к нанвероятному состоя ­
нию. Хотя пдеи Больцмана · сыграли неоценимую роль  
в разоблачении идеалистических извращений второго 
н ачала термодинамики ,  �х слабым местом является то, 
что они предполагают абсолютное р авновесие мировой 
системы, т. е. «тепловую смерть» вселенной, и признают 
отклонение от этого состояния случайным. В действи­
тельности , помимо термодинамических стимулов разви­
тия природы, имеется ряд других факторов,_ приводящих 
к тому, что « . . .  в природе, в конце концов, все совершается 
диалектически, а не метафизически, что она движется 
не в вечно однородном, постоянно сызнова повторяю­
щемся круге, а переживает действительную историю» 
(Ф. Э н г е л ь с, Анти-Дюринг. Госполитиздат, 1 950, 
стр. 23) . 

?5 3адачи и упражнении 
1 .  Найти изменение энтропии тел а для 

случая расширения его при постоянном давлении.  

Решение. Имеем :  

(dS)p = (:� )Р dV = (  :� )Р (�)Р dV. 
Учитывая, что 

Т ( :; )Р = Ср, 

и принимая во внимание,  что коэффициент расширения 

1 
( д

V
) a = v м р ' 
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получим:  
Ср (dS)p = !1:'"<1 dV. 

Знак этого вЫражеithЯ -·зависит 6т знака а. 
2. Вычислить энтропию газа Ван-дер-Ба·  

альса и найти уравнение его адиабаты. _ Решение. 

f dU + dV f cv dT + r ( :i ) dV 
s - Р v = - т т 

= J сv:т 
+ J (:i )v dV. 

Ра:iрешая уравнение Ван -дер -Ва альса относительно 
давления, получим :  

Следовательно, 

RT а 

( др )  R 
Р = v- ь � 172 ·  откуда 7ff v = v- ь · 

f с dT 
S = � + R ln (V - b) + S0• 

Поскольку cv сл або з ависит от темпер атуры, то 

S = cv ln Т + R ln (V - b) + S0•  
Для . того чтобы найти уравнение адиабаты · Ван -дер -ва ­
альсовского газа ,  приведем  выражение (2 , 1 2 )  с по­
мощью р авенства (5,25) к виду: 

d'Q = �.v d T + т ( :� )vdV. (5 ,5 1 )  

Поскольку при адиабатных процессах d'Q = O, это со­
отношение (5 ,5 1 )  можно упростить следующим образом : 

Cy dT + Т ( :� )v dV = 0. (5 ,52) 

З аменив в пос.11еднем уравнении производную ( �: )v 
ее значением из уравнения В ан-дер -Ваа.11ьса ,  получим :  

dT dV 
cv y + R V - Ь  = 0. (5 ,53) 
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Для газ а , подчиняющегосд ур авнению Ван -дер -Ба  .. 
1\Jrьc a :  

( дсv ) дV т = О, или cv = cv ( T) ,  
Действительнс;:>, р ассматривая энтропию S как функ .. 

цию температуры Т. и объема .V, з апишем ее полный 
дифференциал :  

dS = ( :� )v dT + ( �� )т dV, (5 ,54) 

Есл и  процесс протекает при постоянном объеме 
V=const, то : �-
откуда 

( дS ) - d'Qv cv dT 
(dS)v = дТ v dT = -т- = -т- , �5,55) 
( дS ) cv . ( дS ) 

дТ v =Т,  Су = Т дТ V • (5 ,56) 
Взяв nроизводную от cv по объему при  Т=  const и 

воспользовавшись соотношением _ (см .  гл . 7, § 6) 
( :�)т = ( :�  )v • 

получим :  

( �с� )т = Т д� (:�)v = T д� ( :�)т = т (:� )v = О, 
откуда следует, что теплоемкость гр амм-моля ван-дер .. 
в аальсовского газа не зависит от объема .  

Уравнение (5,53) может быть проинтегрироВ!iНО, если 
определена з ависимость теплоемкости от температуры,  
т. е . cv = cv ( T) . Предположим, что газ идеален в смысле 
Cy= coпst и подчиняется уравнению В ан-дер -Ва альса .  
Тогда интегрирование р авенства (5,53) приводит к урав .. 
нению адиабаты в переменных Т и V в виде: 

R 

Т (V - Ь) 
cv = сопs�. (5 ;57) 

Если в полученном уравнении заменить температуру 
Т ее значением из ур авнения В ан -дер -Ваальса, получим 
уравнение адиабаты в переменных р и V:  

R+cv _ 
(Р+ �2 ) (V - Ь)---с;- = const .  
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3. Показать, что энтропия увеличивается , 
когда, например,  горячая вода отдает теплоту такой же 
массе ;олодной воды и температуры их выравниваются. 

Решение. Температу�а смеси Т т1,"t т2 

изменение энтропии 
т т 

AS = J d�Q + J d�Q , где d'Q = cm dT. 

Следовательно, 

т, т, 

л Т Т (Т1 + Т2)2 u.S = ст ln т-; +  ст ln т2 = ст ln 4т1 т2 > О, 
так как ( Т1 + T2) 2 > 4T1 Tz. · 

4. Каждый из двух сосу до в содержит по 
одному мол ю  идеального газа при температурах соответ· 
ственно Т1 и Т2• Сосуды приводят в соприкосновение и 
обоим веществам дают возможность прийти в состояние 
р авновесия посредством теплопроводящих стенок без 
изменения объема .  

Подсчитать общую энтропию в исходном и конечном 
состояниях и показать, что она увеличивается. 

5. В ычислить увеличение энтропии в сле­
дующем процессе:  одна грамм -молекула воды ( 1 8  г)  при 
1 00° С переводится в пар  при давлении 1 атм, а п ар  на­
гревается при  р = const до 650° С. 

О тв .  AS � 33 калjград. 

6. Идеальный газ как рабочее тело уча ­
ствует в следующих дf}УХ обратимых процессах :  а )  от 
состояния Pt.  V1 процесс ведется сначала при p = pt до 
сост'ояния P t .  V2 ; затем при  V = V2 до состояния Р2, V2; 
б )  от состояния р1, V1 до состояния pz, V1 при V =  Vt , за ­
тем  при р = р2 ДО  состояния Р2. v2 .  

Величины ер и cv постоянны. Показать, что теплоты, 
сообщенные системе в этих двух процессах, р азличны, а 
изменение энтропии одно и то же. 

Решение. Изобразим р ассматриваемые 
обратимые процессы графически на  диагр амме р V 
, (рис. 39) .  
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o �------------------v 

Рис. 39. График процессов 
перехода от состоянии А к со­
стоянию С различными путями: 
посредством изобарического 
расширении АВ и последую­
IЦеrо иэохорическоrо процесса 
ВС и посредством иэохориче­
ского процесса AD с после­
дуюiЦим изобарическим рас­
ширением DC. 

Согл асно первому началу термодинамики кол ичество 
теплоты, сообщаемое идеальному газу в первом процес� 
се ,  р авно : 

�Ql  = � Qлв + � Qвс = 
= р1 (V2 - V1) + cp ( T2 - T1 ) + cv ( T3 - Т2) . (5 ,58) 

Аналогично для второго процесса можно напи�ать: 

� Q2 = �Qлo + �Qoc = cv ( T4 - Т1) + 
+ p2 (V2 - V 1) + ср (Тз - Т4) . (5 ,59) 

Преобр азуем выражение для �Q2. 
Из закона Шарля для изохор ВС и AD легко полу .. 

чить соотношения :  

откуда 

(5, 60) 

С помощью полученного соотношения (5,60) приве .. 
де м ур авнение (5,59 )  к виду: 

�Q2 = P1 (V2 - Vi) �: + сР ( Т2 - Т1) �: + 
(5,6 1 )  

Так как согл асно напр авлениям процессов 1 и 1 1  
Т2> Тз и Т3> Т,., то  из соотношений (5,58 )  и (5,6 1 )  оче .. 
видно неравенство : 

�Q2 < �QI '  
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В ычислим увеличение энтропии в рассматриваемых 
процесс ах.  

В первом случае 

fт. еР Jт, cv т2 тз 
/).$1 = y d T + у dT = cP 1n 17 + cv 1n т; · 

т, т. 

Полученные выр ажения и соотношение (5,60) пока ­
эывают, что f).S1 = /).$2, т. е. изменение энтропии в обоих 
nроцессах одно и то же. 

7. Найти выр ажение универсальных 
функций f1 (:rr , q>, 't) и f2 (:rr , q>, 't ) , определенных уравнео� 
ниями  (5,27) и (5,28) для случая идеального газа. 

i Отв . f 1 (:rr , f/J, 't) = 2 R, 
f2 (:rr , f/J, 't) = R. 
8* .  Коэффициент объемного р асширения 

воды а при  4° С меняет знак, будучи nр и  0°< t<4° C ве .. 
личиной отрицательной . Показать, что в этом интер· 
вале температур вода при адиабатическом сжатии 
охлаждается , а не нагревается, как все газы и другие 
жидкости. 

Решение. В соответствии с первым нача .. 
лом тер модинамики имеем : 

d'Q = dU + p dV = cv'ClT + [( :�)т+ p] dV=  

= cv dT+ r (:� )v dV. 

Но согJ1 асно соотношениям ( 1 ,4 )  и ( 1 ,5 )  

( др )  а дТ v = р; · 
• Задачи 8 и 9, а также их решения предложены автору 

И .  П. Базаровым. 
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Рис. 40. График цикла Карно 
с водой в качестве рабочего 
вещества . 

. o �------------�-
s 

Поэтому 

d'Q = cv d T +  т;- dV. 
. т 

При адиабатическом процессе d'Q = O, следовательно, 

d T = - T + dV. сv �-'т 

Отсюда видно, что вода в интервале 0° C < t<4° C, 
когда у нее а. < О, при ади абатичесl\ом сжатии '(d V< O) 
охл аждаетс51 (dT <0) . 

9. Показать, что температура t = 4° С не­
достижима  для воды при охлаждении ее с помощью 
адиабатического р асширения. 

Решение. Рассмотрим  цикл Карно, в ко� 
тором р абочее вещество - вода (рис. 40) , причем 'темпе� 
р атура  н агревателя Т1 = 283° К =  1 0° С, а холодильника 
Т2 = 277° К = 4° С .  

Но 
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Для изотермического процесса чrи 4° С, когда а = О, 
получаем d'Q = O, поэтому 

�Sз,4 = 0. 

Таким образом,  

что противоречит второму н ачалу термодинамики.  
Следовательно, темпер атура 4° С при охлаждении 

воды с помощью адиабатического р асширения недости� 
жима.  

1 0. Вычислить разность Ср - cv для газа, 
подчиняющегося уравнению В ан-дер-В аальса .  

Решение. Испол ьзуя соотношения (5,25 )  
и ( 1 ,3 ) ', выразим р азность теплоемкостей Cp-cv rаза  в 
следующем виде : 

Ср- Су= [ (�� )т+ Р] (:�)Р = Т ( :� )v (:� )Р = 

( дV )2 ( др )2 (- Т) дТ р дТ v 
= - Т (дV )  = {�) . 

др т \ дV т 
(5 ,62) 

RT а 
Дифференцируя равенство р = v _ ь - 172 по Т и V, 

находим : 

Таким образом, 
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Поел� соответствующих преобразований,  оставляя 
лишь выр ажения линейные относительно а и Ь для не 
очень плотного газа ,  получим : 

Cp- Cv= R ( l + R'l:;V ) ·  
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Г ЛАВА Ш ЕСТАЯ . ' 
J�рмодинамика 
и проблемы излУ,чения 

Полное р ассмотрение вопросов излуче­
ния требует знания элементов электродинамики, стати­
стической физики и квантовой механики. Однако с по-· 
мощью таких общих положений термодинамики,  как 
понятие о р авновесии или второе начало термодинами­
ки,  можно объяснить некоторые законы, относящиеся 
даже к такой, казалось бы, далекой от термодинамики 
области, как  излучение. 

Равновесное излучение. Всякое нагретое 
тело излучает электром агнитные волны. При этом энер ­
гия передается о т  одного тел а  к другому без наличия 
контакта между ними .  Падающие на  тело лучи могут им 
отражаться или пог.rющаться. Тело, которое поглощает 
все падающие на  него лучи, н азывается абсолютно чер­
ным телом . Излучение, находящееся в термодинамиче­
ском равновесии с окружающими телами,  называется 
равновесны.лt. 

" Температура излучения. Понятие о темпера• 
туре излучения было впервые введено _Б . Б .  Голицыным. 
Поскольку полная плотность энергии излуЧения пропор .. 
цианальна Т4 (закон Стефана - Больцмана)  и энергия 
излучаемых телом электромагнитных колебаний пропор­
цианальна квадрату амплитуды, температура излучения 
определяется как величина ,  четвертая степень которой 
пропорциональна сум ме квадрат9в амплитуд всех коле  .. 
б аний. Понятие о темпер атуре  излучения можно приме .. 
нить к р авновесному излучению. 

§1 Закон Нирхrофа 
Для излучения Кирхгоф установил сле­

дующий закон. 
Отношение испускательной способности к поглоща­

тельной способности не зависит от природы тела; это 
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отношение для всех тел является одной и той же функ­
цией длины волны и температуры. Аналитически это з а -
писывается так :  �� =е  (А. , Т) , rде ед - лучеиспускатель­

ная способность тела ,  Ад - поглощате.1ьная способность 
тела .  

Для доказательства этого закона можно использо­
в ать, например ,  положение термодинамики о произволь­
ном выравнивании темпер атур. Пусть в полости имеется 
равновесное излучение . З аменим часть этой полости 
произвольным телом при  той же темпер атуре. Если отно­
шение испускательной способности к поглощательной 
для этого тел а  будет другим ,  то лучистая энергия начнет 
переходить от тел а  к оболочке полости или наоборот, в 
результате чего появится р азница температур . Но такое 
положение противоречит второму н ачалу термодинамики, 
следовательно, остается признать спр аведливость з акона 
Кирхгофа .  

§2 Давление излучения 
Рассмотри м  термодинамическое до!<аза�  

тельство наличия давления света,  принадлежащее 
Б . Б'. Голицыну. Цилиндр, стенки которого полностью 
отражают тепловые лучи,  с обеих сторон з акрыт телами  
А и В, имеющими соответственно темпер атуры Т1 и Т2; 
причем Т1 > Т2• В цилиндре (рис. 4 1 )  перемещаются две 
зеркальные пластинки, которые могут вставляться и вы­
ниматься около тел А и В. Сначала помещаем одну пл а ­
стинку и при этом так ,  что весь объем цилиндра будет 
з аполнен лучистой энергиеfl,  излучаемой телом А,  имею­
щим большую темпер атуру. Если  эту пластинку переме­
щать без трения от тел а В к телу А ,  то при крайнем 
положении весь объем з аполнится лучистой энергией, 

Рис. 41 . Схема мыс.1енноrо эксперимента, выявляющего наличие 
давления излучения. 
142 



излучаемой телом В, а теплота, излучаемая телом А ,  
полностью nерейдет в тело В .  В результате такого про· 
цесса nроизойдет нагревание тела А ,  имевшего более в ы� 
сокую темпер атуру и охлаждение тела В. Этот nроцесс 
можно nовторить м ного р аз ,  в результате чего теплота 
от тел а менее нагретого будет передана телу более на •  
гретому. Однако согласно второму началу термодина�  
мики это возможно только при  совершещш работы на  
nеремещение пластинки. Отсюда следует, что лучистая 
энергия, находящаяся с двух сторон от пластинки, про· ·  
изводит на  нее давление. Величина светового давления · 
чрезвычайно м ала , поэтому создание П .  Н .  Лебедевым 
nрибора ,  обнаружившего реальное существование давле­
ния света, и мело огромное значение в истори� р азвития 
физики. 

§3 Закон Стефана-Больцмана 
Этот закон был сначала эксперименталь�  

но установлен Стефаном, а затем теоретически подтвер� 
жден Больцманом. 

Излучение можно р ассматривать как обыкновенную 
термодинамическую систему. Внутренняя энергия такой 
систем ы  

U = eV, (6, 1 ) 
где е ( Т) - nлотность энергии и V - объем системы. 
Дифференциал энтроnии для такой системы имеет вид: 

Е d'Q v de + e dV + з dV 
dS = --y- = т -

V де 4 е у• . .  = т . м dТ + з · y d . (6 ,2) 

Поскольку энтроnия S (TV) является функцией состо· 
ЯHJVI и dS nолный дифференциал, то дифференцируя по 
V, найдем :  

д ( V де ) д ( 4 Е ) д2S 
дV Т . 7ff = дТ 3 . Т --: дV дТ ' (6,3) 

• В (6,2) используется формула для давления изотропного 
Е 

излучения Р З  (см. А. Б. Млодзеевский сТе�модинамика:., М., 
1948, стр. 83j. 
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Учитывая, что е ( Т) зависит только от те мnературы, 
nолучим уравнение: 

де е 
аr = 4 -т · 

реш а я  которое, находнм r  

е - оТ
4
, (6,4) 

где о = 7,64 • Ю-15 эргiград4 • с.мз или 1 ,82 · 1 0-22 кал/град4 Х 
Х с.м3• Выражение (6,4) и представляет собой закон 
Стефана - Больцмана , согласно которому плотиость 
энергии излучения пропорциональна четвертой стеnени 
температуры. 

§4 Закон Вина 
Рассмотрим адиабатическое р асширение 

шара ,  заnолненного черным излучением и имеющего 
идеально отр а ж а ющие стенки. Если ш ар р асширяется 
равномерно и бесконечно медленно, то излучение испы­
тывает обратимый адиабатический процесс. 

Так как стенки шара перемещаются, то длина отра­
женных от них световых волн испытывает изменение, 
nричем измененная дJшна волны 

(6,5) 
где ЛR - увеличение р адиуса шара  за время !J.t, так что 
скорость расширения шар а  · 

l!R v = -ы · 

Уравнение ( 6,5)  можно переписать в виде : 

М 1 6. V  
т = з · -v · 

или 
l!v 1 6. V v- = - з · -v · (6,6) 

где V - объем шара ,  v - частота излучения. 
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Обозначив частоту до и после расширения соответ· 
ственно v и v', а объем - V и V', получим :  

(v1)3 V1 = vЗV, 
РIЛ И 

(v1 + dv1)з V1 = (v + dv)З V,  
откуда 

(v1)З V1 + 3 (v1)2 dv1V1 = v3V + 3v2 dvV. 

Из последних уравнений следует : 
V1 (v1)2 dv1 = Vv2 dv. (6, 7) ' . 

Пусть объем с идеально отражающими стенками за ­
полнен черным излучением при темпер атуре Т. Обозна ­
чив Иvdv энергию единицы объема  излучения,  ч астота 
ко.т�рого находится в границах между v и v + dv,  опре­
делИм Uv. 

Энергия излучения в объеме V есть V Иvdv. Увеличе­
ние объема на  dV  сопровождается р аботой из.riучения , 
nричем давление излучения н а  стенки 

1 р = 3 иv dv. (6 ,8) 

В рассм�триваемом адиабатическом процессе р абота 
излучения произведена за счет убыли внутренней энер ­
гии. В конце расширения ВI�утренняя энергия 

или 
1 1 1 

и V и v' dv = V v dv - р dV, 

1 1 1 1 и л v  V Иv· dv = Vиv dv - з v dv u. • 
Поэтому энергия объема в конце р.асширения с уче­

том уравнения (6,7) будет р авна :  
1 v2 1 

_Vиv dv � 3 иv tlV dv = (v')2 Vиv'  dv . 

Сократив последнее р авенство на  dv, получаем :  
1 1 v2 1 ( 2 Liv ) 

Vиv - З Uv tlV = Vиv' (v + Liv)2 = Vиv'  1 - -v - · 
Отсюда с учетом равенства (6,6) получаем : 

1 1 2 1 Vиv - '3 Uv AV = VUv· + з иv' tlV.  (6 ,9) 
Но 

10 В .  Ф. Ноздрев 145 



- Подставив в последнее равенство 11v из р авенства  
'(6,6) ' получим : 

U�· = llv - ( д�v )v 3� AV + (д�v )v AV. 
Подставовка полученного выр ажения в равенство 

'(6,9 ) дает :  
.!. ( дИv ) - v ( дИv ) - U  = 0. 3 дv v дV v v 

Последнее уравнение удовлетворяется решением ви• 
да : 

Иv = v3F (VЗV), (6 ,  1 0) 
где F - неопределенная функция. 

Выведем зависимость между температурой и объемом 
в адиабатическом процессе. 

Воспользуемся соотношением (6 ,2 ) , положив в нем 
d'Q = O  и подставив е из выражения закона Стефана ­
Больцмана (6 ,4 ) : 

\1' de + e dV + � dV = 0, 

или ,  так как е = аТ4, 

dV dT v- = - З у · 

Интегрируя это равенство, получим 

ln V = - З lп Т+ coпst ,  
откуда 

v rз = const. 

(6 ,  1 1 ) 

(6 , 1 2) 

Перепишем выражение (6, 1 О) с учетом последнего 
соотношения : 

(6 , 1 3) 

Это выражение и представляет собой закон смеще .. 
ния Вина .  

Одни тер модинамические методы без дополнительных 
предположений не позволяют определить вид функции f. 

Если перейти от рассмотрения частот к р ассмотрению 
длин волн ,  положив 

E'J.. d'A. = Uv dv, 
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где Е1..а'Л - энергия единичного объема ,  заполнен,ноrо 
излучением с длиной волн в гр аницах между Л и Л + dЛ, 
и поскольку 

с 
И 

dv с 
V = л ·  Ел = v к= - v

И
v, 

то формулу з акона Вина можно переписать в виде : 

Ел = �5 f (Л. Т) .  (6 ,  1 4) 

. Экспериментальная з ависимость Е1.. от j., при фикси� · 
ровэнной темпер атуре, построенная для р азных тем пер а  .. 
тур, позволяет заключить, что если  Лмакс - длина волны, 
соответствующая м аксимуму Л, то 

ЛмаксТ = const .  (6 , 1 5) 

Вскрыть вид функции f в формуле закона Вина 
позволяет формул а излучения Пл анка. 

§5 Формула излучения Планка 
На основании методов статистической физики можно nоказать, 

что если имеется большое количество независимых nлоскоnоляри· 
зов аиных гармонических колебаний одинаковой частоты, то наибо­
лее вероятно такое расnределение осцилляторов, nри котором число 
их с энергией, находящейся в nромежутке между Е и E + dE, есть 

Е 

• Ае - w  dE, (6, 1 6) 

где А - константа, Т - абсолютная темпер атура и k - постоянная 
Нольцмана . _ 

Если приращение энергии dE задать в окрестности зн ачений 
Е = О, Е = е, Е = 2е и т. д., то количества осцилляторов, обладаю­
щих энергией в этих nределах, относятся как 

е 2е 
1 : e-w : �-w. 

Если N осцилляторов имеют энергию в интервале dE около 
нуля,  nолное число осцилляторов можно предста вить как 

N ( l + e- :т + е- �  + е- :� +  . . .  ). 

Тогда энергия всех этих осцилляторов равна:  

to• 

N (.,- :,. + 2u- :;. + , . . ) = -'-- ( No --'--
)' 

е "т 1 - е  IIT  

(6, 1 7) 

(6, 18) 
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Средняя энергия осциллятора будет равна частному ot деле­
н ия энерги и всел осцилляторов на их число : 

(6, 1 9) 

Как известно, классическая механика предполагает, что энер­
гия каждого осциллятора меняется непреры3НО. Поэтому, если 
8 � О, то пос,1еднее выражение в классическом приближени и  дает 
kT,_ что соответствует р авномериому распределению энергии по сте­
пеням свободы .  

Для дальнейшего важно выяснить число независимых кодеба­
ний, которые может и меть спJюшна я  среда. Так, например, струна 
имеет, к ак известно, помимо основной частоты ряд обертонов, ка­
ждый из которых независим. Вейль показал, что число независимых 
колебани й единицы объема, лежащих в интервале частот между 
v и v + dv, р а вно 

1 
4л -8 v2 dv. 

с 

Однако, поскольку колебания, поляризованные во взаимно перпен­
дикулярных плоскостях, для каждого направления распространения 
волн независимы, последнее выр ажение следует удвоить. Так как 

и 

с v = т  

dv = - -c- d'A ').._2 ' 
то число независимых колебаний в единице объема пустого про­
странства,  длина волны котор ых ограничена пределами Л и Л + d'Л, 
р авно 

8пЛ. -4 dЛ.. 
Пра вильное решение проблемы излучения может быть получе­

но лишь на основе квантовых предста влений. Планк принял по­
стулат :  единственно возможные энергии простого гармонического 
колебания, имеющего частоту v, суть 

nhv, 
где n = O, ! ,  2, 3 . . .  и h = const; nолучившая название «посто янной 
Планка».  

Тогда 8 в выражении (6, 19 )  следует принять равным не ну.1ю, 
hc как в классическом nриближении, а hv или Т .  

Поэтому средняя энергия колебания_, длина волны которого Л, 
при температуре Т равна 

hc 
т 

hc (6,20) 

е k'J..T - 1  
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Полученное выражение, будучи умножено на общее чнсJiо ко­
лебаний в единице объема, длина волны которых заключается ме­
жду Л. и Л. + dЛ., дает энергию излучения 

Е�. dЛ. = 8��сл. -s dЛ., (6,21) 
eliAТ - 1  

отсюда 

(6,22) 

, Это выражение и представляет сс;>бой формулу Планка. 
Длина волны, отвечающая максимуму кривой распределения , 

удовлетворяет соотношению: 

Дифференцируя формулу Планка, получим :  

hc 

откуда 
- kЛмакст + 1 hc 1 е - -

5 kЛмаксТ - ' 
hc 

kЛ. т = 4,9651 ; макс 
hc АмаксТ = 4,9651 k • 

(6,23) 

(6,24) 

(6,25) 

Таким образом, постоянная, стоящая в формуле "{6, 15 )  спра ­
ва ,  оказалась связанной с постоянной ПJiанка h и постоянной 
Больцмана k. Экспериментальное ее определение позволяет опре­
делить иэ формулы (6,25) постоянную Планка. 

?6 Задачи и упражнения . .  
1 .  Определить для 

единицы объема равновесного излучения. 
Решение. По определению:  

Cv ' (:� )v : Cp= cv+ [( �� )т+ Pl ( :� )P· 
J{ля р авновесного излучения :  

U = oТ4V о Т '  
и Р = з ·  
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поэтому 
cv = 4crf3 -= 7,3 · 1 0 - 22Т3 (каЛ/град . с.м:3) . 

Поскольку давление и тем пература излучения не не� 
з ависимы,  то, следовательно, они не определяют состоя• 
ния излучения� 

Состояние излучения хар актеризуется переменными 
р и V или Т и V, при этом 

(:� )т= ( :� )Р = 0; ( :� )Р = оо. 
Таким образом, из р авенства 

Cp= cv+ [( :� )т+ Р] ( �� )Р 
заключаем,  что для р авновесного излучения 

Ср Cp- Cv =oo, V =-=oo. cv 
2. Сравнить cv излучения с cv идеаль4 

ного газа ,  испол ьзуя данные задачи 1 .  

От в. 

( 3 R ) с - - -Vraзa - 2 V ' 

R = 2 калд ; V = 22 400 с.м:3• гра 

Л ИТЕРАТУРА 

3. Найти энтропию равновесного излучения. 
4 О тв. S = З а ТЗV + S0• 

1. о. д. хвольсон, 
Курс физики, т. III ,  Госиздат, 1 923. 
2. Б. Б . ГОЛИЦЫН, 
Собр. соч.., т. IV, 1 959.  
3 .  М. ПЛАНК, 
Термодинамика, Госиздат, 1 925. 



f ЛАВА СЕДЬМАЯ Термодинамические 
функции 

Как было показано в гл аве четвертой, 
при решении разнообразных конкретных термодинами­
ческих задач может быть использован метод вообра� 
жаемых циклов, при условии, что их построение не про� 
тиворечит первому и второму з аконам  термодинамики. 
В ч астности, таким nутем было получено ур авнение 
Клапейрона - Кл аузиуса (4,23 ) . Этот метод nриводит 
к правильным результатам ,  однако его применевне часто 
бывает затруднительным. Причина этих затруднений 
состоит в том, что не всегда легко nридумать необходи� 
мый Р.икл в каждом конкретном случае. 

Поэтому в настоящее время вместо метода м ыслен­
ного построения цикла пользуются главным обр азом 
аналитическим методом,  впервые применеиным Гиббсом. 
Предложенные им  тер модинамические функции обл а·  
дают некоторыми важными свойствами .  

Если  известно аналитическое выражение любой тер· 
модинамической функции через независимые параметры 
�истемы,  то это позволяет определить в явной форме  все 
тер·модинамические величины изучаемой системы .  Все 
термодинамические функции аддитивны, т .  е . значение 
их  для сложной системы, состоящей из нескольких неза ­
висимых частей ,  р авно сумме значений этих функций для 
отдельных ч астей. _ 

Дифференциалы термодинамических функций яв­
ляются полными дифференциалами, следовательно, сами 
термодинамические функции являются функциям и  со· 
стояни.я. 

При равновесии систем термодинамические функции, 
каждая при определенных условиях, проходят через 
экстремальные значения. 

Рассмотрим несколько таких функций,  предложенных 
Гиббсом.  
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§1 Внутренняя энергия как 
термодинамическая функция 

На основании первого начала термодина· 
мики (2 ,8) можно написать выр ажение для дифферен· 
циал а энергии систе м ы :  

dU = d'Q - d' W. (7, 1 ) 
Учитывая выр ажение второго начал а термодинамики 

(5 , 1 2 )  и_ формулу (2, 1 )  для вычисления элементарной 
работы, перепишем р авенство (7, 1 )  в виде : 

dU = T dS - y dx. (7 ,2) 
Для частного СJiуч ая,  когда работа , совершаемая си­

стемой , есть р абота р асширения , соотношение {7,2) при• 
нимает вид: 

dU = T dS - pdV. (7 ,3) 
Отсюда следует, что и =  и (S, х) , или ,  в частном с.Тiу· 

чае ,  и = и (S, V) . 
Пользуясь соотношением (7,3) , найдем значения 

частных производных:  

(�� )х = Т, 
( дИ ) = - у дх s 

или для частного случая : _ 
(:�)v = �· 
( :� )s= -p. 

(7 ,4) 

(7 ,5) 

(7 ,6) 

(7 ,7) 

Полученные частные производвые имеют в термоди· 
намике большое применение,  поскольку они связывают 
параметры, характеризующие состояние системы. 

Покаже:м ,  что внутренняя энергия удовлетворяет и 
второму свойству тер модинамических функций: Действи­
тельно, исходя из выражений первого и второго начал 
термодинамики (5, 1 2 )  и (7 , 1 ) , легко получить соотно• 
шение: 

dU + у dx - Т dS -<;: О, 
или в частном случае 

dU + p dV - T dS < O. 
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Допустим,  что из менения объем а  и энтропии системы 
равны нулю, т. е . d V = O[dx = O] и dS = O. 

Тогда соотношение ( 7,8) принимает вид : d U.<:-0, т. е .  

в состоя ни и  равновесия внутренняя энерrия про· 
ходит через м ини мум, а nр и  необрати мых про· 
цессах изменение ее меньше нуля. 

§2 Свободная энергия 
Тер модина мическа я функция, получив­

шая название  свободной энергии ,  записывается в виде : 

F = И - TS. (7,9) 

Та к как И, S, входящие в равенство ( 7,9) , являются 
функциями состояния,  то и свободная энергия F есть 
функция состояния, т. е . дифференциал ее является пол� 
IIЫM.  

Действител ьно, 

dF = dU - Т dS - S dT,  

откуда с учетом равенств а ( 7,3 )  получим : 
" 

dF = - S d T - y dx, 
т.  е. 

F = F ( T, х) . 
Найдем значения частных производных:  

(7, 1 0) 

(7, 1 1 ) 

(7,  1 2) 

(7, 1 3) 

Покажем, что в условиях равновесия системы сво­
бодная энергия при определенных условиях так�е про· 
ходит через минимум. 

· 
Воспользуемся соотношением (7,8 ) . Если dx = O, 

dT = O, то с учетом р а венства ( 7,9) имеет место условие:  

d (U - TS) <: O, 
или 

dF <: O. • 153 



§з Тепловая функция, или знтальпия 
Термодинамическая функция, получив· 

JJlaя название энтальпии или тепловой функции, записы­
вается в виде: 

J = U + ху (7, 1 4) 

ИJПI-для  случая простой системы 
l = U + pV. (7 , 1 5) 

Как видно из равенства ( 7, 1 4 ) , тепловая функция 
является функцией состояния, ее полный дифференциал 
р авен : 

dl = dU + x dy + y dx. 
Используя р авенство ( 7,2 ) , получим :  

dl = T dS + x dy, 
откуда 

J = l (S, у) . 
Найдем выр ажение для частных производных:  

( �� )у = т, 
( :� )s=x. 

В частном случае для простой системы :  

( �� )р 
= т, 

( :�  )s =V. 

(7 , 1 6) 

(7 ,.1 7) 

(7 , 1 8) 

(7 , 1 9) 

Есл и  в соотношении (7 ,8) положить dS = O, dy = O, то 
с учетом равенства (7, 1 4 )  получим :  

d (U+ xy) -< O; dJ -< О, 
т. е. в состоянии равновесия систем ы  имеет место услq· 
вие .минимума эмтальпии. 

§4 Термодинамический потенциал fиббса 
Термодинамическая фу�кция 

Ф = U - TS + xy (7 ,20) 
получила название термодинамического потенциа.1_1 а 
Гиббса. Он также обладает полным дифференциалом. 
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так как все входящие в него параметры являются функ­
циями состояния :  

dФ = dU- Т dS -S dT +x dy+ydx. (7 ,2 1 ) 

Принимая во внимание соотношение (7,2) , можно з а· 
писать: 

dФ= -SdT+xdy, 
т. е. Ф = Ф ( Т, у) . 

Значения частных производных : 

(:� )u = - S, 

(�: )т= Х 

или для частного случая системы х =  V 

(:� )Р = - S, 

(::)т = V. 

(7 ,22) 

(7,23) 

(7 ,24) 

Если в соотношении (7,8) положить dy = O, dT = O, то 
с учетом р авенства (7,20) получим :  

d (U+xy - TS) <. O, т . е .  dФ<. О. 
1( р ассмотренным четырем функциям ( U, F, J, Ф) 

необходимо добавить р анее изученную нами  функцию S 
(энтропию) ,  также являющуюся термодинамической 
функцией. 

С помощью любой и_з р ассмотренных выше тер моди­
намических функций можно хар актеризовать р а.зличные 
термодинамические процессы. Однако для описания 
каждого определенного процесса наиболее подходящей 
бывает одна из них. Н апример,  энтропия наиболее под• 
ходит для описания адиабатических процессов ;  свобод• 
н ая энергия - для описания изотермических процессов 
и т. д. 
. l(ак опреде.qить, какая тер модинамическая функция 
наиболее удобна для описания заданного конкретного 
термодинамического процесса? Если ,  н апример,  мы изу­
чаем систему .. для которой в условиях термодинамиче--
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ского р авновесия T = const, p = const ,  то наиболее nодхо­
дящей термодинамической функцией д.1я описания такой 
системы будет потенциал Гиббса Ф, так как 

Ф = f ( Т, р) . 

§5 Химический потенциал 
При р ассмотрении термодина мических 

функций количество вещества в системе считалось неиЗ · 
менным. Чтобы учесть измене�ше этих функций при из­
менении количества вещества в системе, необходи мо 
к дифференциалу каждого термодинамического потен­
циал а добавить член Jldn, где n - число частиц веще­
ства в системе, а �t - коэффициент пропорциональности. 

В этом случае термодинамические функции будут 
описывать также и те системы,  в которых совершаются 
процессы с изменением количества вещества. 
Например ,  

-

отсюд-а 
dl = T dS + x dy + Jl dn, (7,25) 

(7 ,26) 

Так как все рассмотренные , функции U, F, /, Ф, $ 
имеют размерность энергии, то �огл асно формуле, (7,26) 
коэффициент пропорциональности !l может быть опре· 
делен как энергия, отнесенная к одному молю. Этот ко· 
эффициент получил название химического потенциала. 
Таким образом, 

· 
1 химический потен циал характеризует изменение 

энергии при изменени и  кол ичества веюцества в си· 
стеме на один моль. 

Выр ажение (7,25) спр аведл иво для системы,  состоя­
щей из однородных молекул . Если же систем а  состоит 
из р азнородных веществ, последний член в форму.11е 
( 7,25 ) н адо представИть в виде сум�ы 

Здесь 

1 56 

� llz dnz .  (7,27) 
l 

(7,28) 



характеризует изменение энергии при  изменении коли ­
чества данного компонента вещества  в системе на  один 
IIIOЛ Ь. 

Понятно, что химический  потенциал можно опреде­
лить, исходя не только из  выражения тепловой функ­
ции J ( 7,26) , но и из выражения л юбой другой термоди­
намической функции. При этом по определению 

(:�)S, V = (:�  )V, T = (:� )S, p  = (��)Т , р = � · (7 •29) 

§6 Соотношение взаимности * 
Если продифференцировать уравнение 

(7,4 ) по х при постоянном S, а уравнение (7,5 )  по S при  
постоянном х ,  то  в результате сопоставления р авенств 
(7,4) и ( 7,5)  получим :  

(7,30) 

Ана.rюгичным обр азом из  уравнений (7, 1 2 )  и (7, 1 3 ) 
следует :  

Из ур авнений ( 7, 1 8) , ( 7,23) и (7 ,24) соответ-
ственно могут быть получены соотношения : 

( �� ) s = ( :� ) у ' (7 ,32) 

(:; )т= -::- ( :; )и . (7 ,33) 

Уравнения ( 7,30) - (7,33) я вляются соотношениями 
взаимности . Они фактически получены из ура внения 
(7,2) и являются, таким образом, следствиями первого 
и второго начал термодинамики. Применеине уравне­
ний ( 7,30) - (7,33) весьма уп рощает решение многих 
термодинамических задач. Покажем это на  примере по­
лучения уравнения Кл апейрона - Кл аузиуса. 

"' См. § 2,  г л .  2. 
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Это ур авнение было получено нами ранее из рассмо· 
трения так называемых круговых процессо�. Более про­
сто оно может быть выведено из уравнения (7,3 1 ) .  

Положим в нем x = v  и у = р, тогда 
(7 ,34) 

Рассм'отрим  систему жидкость - насыЩенный пар в 
сосуде постоянного объема. Поскольку превращение 
жидкости в пар происходит при  T = coпst и общий объем 
систем ы  не  изменяется, соотношение (7,34) можно пе· 
реписать в �  следующем виде :  

dS · dp 
df) = {ff" · (7 ,35) 

Для рассматриваемой системы 
d'Q л dS = -r = т · (7 ,36) 

Подставив значение dS в уравнение (7,34) , получим'  

л _ ..!!J!._ т dp - л 
(7 37) 

T (v2 - v1 ) - dT ' 
или dT - v2 - v 1 ' 

Разобранный пример убедительно показывает боль� 
шие преимущества метода термодинамических функций 
перед методом вообр ажаемых круговых процессов. 

* * * 

Как было отмеч'ено выше, каждая из термодинами­
ческих функций имеет свою область применения. Сво� 
бодная энергия, напримерz применяется для анализа 
изотермических процессов, термодинамический потен­
циал Гиббса - при  исследовании изотермо-изобариче­
ских процессов и т. n. Однако, чтобы показать пригод­
ность какой-либо термодинамической функции для ана­
лиза той или иной системы,  необходИмо прежде всего 
дать подробный анализ самой функции.  

В этой гл аве мы остановимся на  подробном анализе 
физического содержания и практических применений 
свободной энергии и тепловой функции.  

В гл аве 8 такому анализу будут подвергнуты вну­
тренняя энергия и термодицамический потенциал Гибб4 
са .  Энтропия была р ассмотрена выше (см. гл. 5) . 
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§7 Физический смысл понятия свободкоИ 
энергии 

Р ассмотрим -более подробно свободную 
энергию как термодинамическую функцию. С этой 
целью з апишем еще раз выр ажения для F и dF: 

F = И - TS; dF = - T dS - p dV. � 
Установим в общем виде связь между свободной 

энергией и работой, соверш аемой системой.  Допустим ,  
что в замкнутой адиабатической системе В имеется дру� 
гая адиабатическая система  А ( рис. 42 ) . Обозначим .их 
температуру через Т. Внутри этих систем могут проис� 
ходить р азличные процессы при постояшrой темпер а�  
туре. 

Если обозначить через dU изменение энергии внуs 
треннего тела А и через dU' - изменение энергии внеш­
него тел а - среды В, то по закону сохр анения энергии 
для всей замкнутой системы:  

dU + dИ' = O. (7 ,38) 
Согл асно второму началу термодинамики 

dS + dS' � O, (7 ,39) 
где dS - изменение энтропии тел а А и dS' - изменение 
энтропии среды В. 

Предположим, что подсистема А совершает р аботу 
над телами,  находящимися в окружающей ее среде В, 
и передает последней при этом некоторое количество 
теплоты. Тогда согласно первому н ачалу термодинами·  
ки  определим изменение внутренней энергии среды В :  

dU' = T dS' + d' W. (7 ,40) 
Поскольку нас  интересует связь внутренней энергии 

тела В с соверш аемой Им р аботой, то из соотношений 

Рис. 42. 
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(7, 38) ,  (7, 39 ) и ( 7, 40) следует ИСI<л ючить величины, 
относящиеся к внешней системе В. Для этого найдем из 
равенства ( 7, 38 ) значение d V' и подставим его в ра· 
венство (7 ,  40) . Полученное соотношение будет иметь 
вид: 

откуда 
- dU =  T dS' + d' W, 

ds' - - dU - d'W -
т • 

Решая совместно выр ажения, nаходи м :  

dS _ dU -J;. d'W :;;;::. О. 

(7 ,4 1 ) 

(7 ,42) 

(7,43) 

Отсюда путем ряда простых преобразований ,  считая 
T = const,  получаем : 

dU = T dS < - d' W, 
d (U - TS) <, - d' W, 
dF <, - d' W. (7,44) 

Соотношение (7, 44 ) позволяет р аскрыть физический 
смысл понятия свободной энергии. Для обр атимого про· 
цесса оно записывается в виде : 

или 
dF = - d' W, 

- dF = d' W. 

(7 ,45) ­

(7 ,45') 

Из выр ажений (7 ,  45) и ( 7, 45') следует, что измене­
ние свободной энергии системы р авно соверш аемой ра­
боте. При этом знак минус в формуле (7 ,  45) указывает 
на  совершение внешней работы над системой,  приводя· 
щей к увеличению ее свободной энерпш. В формуле же 
(7 ,45') знак м инус указывает на  совершение работы са ­
мой  системой за  счет ее свободной энергии, в резуль­
тате чего последняя уменьшается . 

Подставив в равенстве (7 ,  45') значение dF, найден­
ное из соотношения (7, 1 0 ) ,  получим :  

dU - d (TS) = d' W, 

или ,  поскольку процесс протекает изотер мически ,  

d' W = - (dU -- Т dS). (7 ,46) 
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Наконец, пользуясь р а венства м и  ( 7, 45)  и ( 7, 46) , по-
луч аем : 

dF = dV - T dS. (7 ,47) 
Анализ соотношений  ( 7, 46) и ( 7, 4 7) пок а зывает,  что 

свободная энергия _ систем ы  представдяет собой часть ее 
общей энергии,  за счет которой п рн изотер мическом 

процессе соверш ается внешняя р абота . 
Таким образом ,  общую энергию системы можно пред- ·  

ставить в виде сум м ы  двух с"1 агаемых :  

V = (U - TS) + TS, (7 ,48) 
где первое сл агаемое равно свободной энергии систе­
мы F, а второе слагаемое TS п редставляет собой ту 
ч асть энергни,  которая не может быть использована для 
совершения р аботы и выделяется в виде теплоты. Энер­
гию TS согл асно ее физическому смыслу Гельмгольц 
назвал с в я з  а н н о й  э н е р г и е й. 

§8 Свободная энергия и максимаJiьная работа. 
Уравнение Гиббса-- ГельмrоJiьца 

Д.пя необрати мого изотермического про­
цесса  соотношение ( 7, 44 ) имеет вид: 

dF < - d' W, (7 ,49) 

говорящий о том, что увеличение свободной энергии в 
этом случае меньше работы, совер ш аемой над системой. 

Если выражение ( 7, 45') проинтегрировать между не­
которыми начальным и конечны м состояния ми системы, 
то можно определ ить р аботу W = F1-F2, а в случ ае не­
обрати мого процесса  

W > F2 - F1 •  
Отсюда следует, что 

нанбольшая работа, которую -система может со­
вер шить в изотерм ическом процессе между двумя 
данн ыми состояниям и ,  получается при обратимом 
процессе между. зтнм и  состоя ни ями. Максималь­
ная работа ра вна разност и  свободных анергий 
ЗТИХ двух СОСТОЯНИЙ: 
- Wмaкc = F� -- F2. 
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Найдем уравнение максимальной работы. Для этого 
испол ьзуем уравнение Гиббса - Гельмгольца, которое 
легко лолучается из объединения формул (7, 9) и ( 7, 1 2 )  
и имеет вид: 

Допустим,  что система изотермически nереходит из 
одного состояния в другое. Тоrда в первом состоянии: 

(7 ,50) 

и во втором состоянии :  

F2 = И2 + T (� )v . (7 ,50') 

Найдем разность свободной энергии двух состояний, 
равную м аксимальной работе лроцесса :  

или 

где 

д Wмaкc = Fl - F2 = Ul - И2 + T 7ff (Fl - F2)v, (7 ,5 1 ) 

(7 .52) 

Так как для изохорического лроцесса лервое начало 
термодинамики (2 ,  9 )  имеет вид: · 

d'Qv = dИ1 
или  

(7 ,53) 

то, подставляя значение d U  в равенство ( 7, 5 1 ) , найдем :  

W макс (V) = - Qv + Т  ( d'�такс )v • (7 ,54) 

Уравнение (7, 54 ) называется уравненнем м а-ксималь­
ной р аботы. Оно устанавливает связь между тепловым 
эффектом и м аксимальной р аботой реакции при поста� 
янных т и v. 
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§9 Электродвижушая сила гальванического 
элемента 

В качестве примера применения свобод­
ной энергии для решения термодинамических задач рас­
смотрим связь электродвижущей силы гальванического 
элемента с другими  параметрами ,  хар'юперизующими 
состояние системы.  Остановимся на  р ассмотрении слу­
чая обратимого изотермического процесса .  З апишем 
выр ажение работы гальванического элемента :  

d' W = E de, (7 ,55) 

где Е - электродвижущая сил а элемента ,  е - заряд, 
протекающий в цеnи за время изотермического процесса .  

Приним ая во внимание ура внение (7 ,  45) , получим :  

или 
dF = - E de, (7 ,56) 

(7 ,57) 

т. е. работа, совершаемая гальваническим элементом, 
р авна р азности свободнiЯх энергий в первом и во втором 
состояниях его .  Для нахождения этой р азности з апишем 
уравнение Гиббса - Гельмгольца для обоих состояний :  

отсюда 

F1 = U1 + T (� )v , (7 ,58) 

F2 = U2 + T (� )v , (7 .59) 

д 
F1 - F2 = U1 - U2 + T дТ (F1 - F2)v ·  (7 ,60) 

Обозначим 
(7,6 1 )  

где q - количество теплоты, выделяемой в результате 
реакции н а  единицу заряда.  

Уравнение ( 7, 60) с учетом равенств . (7, 57) и ( 7, 6 1 ) 
можно переписать так :  

Ee = qe + Те {:; )v , 

И.'! И 

(7,62) 
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В ы р а зи м вел ичи н ы  Е и q через р азности Ft-F2 и 
U1- U2• Из р а венств а (7 ,  57)· имеем:  

Е = FI - F2 (7 ,63) е 

и из р авенств а (7, 6 1 ) 
UI - U2 q = е • (7,64) 

Из выр а женшi J7. 62) , ( 7, 63) , (7, 64 ) находим : 

Учитыва я , чrо 

получим :  

и л и  

т 
(

дЕ ) = E - q =  FI - F2 - UI - U2 = дТ v е е 

= ; I <F. - и.> - (F2 - И2)) .  (7,65) 

F = U - TS, 

(7 ,66) 

где S2-S1 - р а зность энтропий в конечном и начальном 
состояния х га.'l ь в а н и ческого элемента . 

И нтегрируя выр а жение d'Q = TdS при Т =  const и 
подста вл я я резул ьта т  в р а венство (7, 66) , окончательно 
получаем :  ( дЕ ) Q 

Т дТ v = e •  (7 ,67) 
где Q - кол и�ество теплоты, полученное элементом от 
термостата .  Отсюда следует, что если э. д. с. rа.'l ьвани� 

дЕ 
ческого эл емента возрастает , т. е. дТ > О, то кол и чествq 

теплоты n ол ожител ьно и , сл едов ател ьно, р а бота эл-е­
мента сове р ш а ется з а  счет его химической энергии и 
притока теплоты от термостата.  дЕ 

Есл и 7ff < О, то Q < O. В этом случае ч асть хи�иче: 
ской энергии элемента выделяется в виде теплоты. ухо· 
дя щей в тер мостат. 
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Т а к и м  образом , с nомощью термод!JНамичсского ме� 
тода установ.1ена  связь между n а р а метр а м и  га.1 ьв а н н че4  
ского э.1 емента.  

Так как м ногие х и мические р е а кци и протека ют изо­
тер м ически , то свободная энергия особенно ч а сто н е  .. 
пол ьзуется в хим ической тер модин а м и ке . 

§10 
Свободная энергия равновесных систем 

Рассмотри м  системы ,  в которых измене-
н ие  объе м а ,  а с.'lедовательно, и внешняя р а бота р авны 
нул ю. Ддя ннх из менение свободной энергии согл а сно 
соотношению ( 7, 44 ) 

dF < O. 

Отсюда можно з а i{.l ЮЧ I IТЬ, что п р и  неравновеснам 
процессе свободная энергия систе м ы  уменьшается 11  по 
достижении р авновесия и меет минимум .  Это дает воз ­
можность с усnехом изучать изотермические р авновесия 
системы, а для случая  нер а вновесных nроцессов оnре­
дел ять, н асколько б.1 изко или дадеко н а ходится систе м а  
о т  состояния р а вновесия .  

Ф а зовые n ревр ащения м ногих систем п роисходят изо­
тер м и чески п р и  постоянном объеl\lе. Н а пример , серое 
олово превращается в бе.rюе при  определенной темпер а ­
туре  и п р и  V = const .  Раз: шчие э т и х  м одифик аций обу­
словливается их р азл ичным строением,  р а з.1 и чным вза­
имн ым р асположением их мо.1 еку.1 .  Другой п р и м ер. 
Кварц при температуре  576° С превр а щается из а - м оди­
фик а ции  в � - модификаци ю. 

Изучение та ких систе м удобно п роизводить, испо.'IЬ· 
зуя свободную энерги ю ( см .  з адачу 1 0, r.JI . 7) . 

Поверхностное натяжение и поверхностное 
.1.авление. Найдем услови е  р авновесия  в системе, состоя­
щей из ж идкости ( I )  и п а ра ( I I ) , п р и  T = const и V = const. 
В этом с.'lучае удобно воспол ьзоваться свободной энергией 
ка к термодинамической функцией. 

В ыражение для дифференцн ад а свободной энергии 
в этом с.11учае будет и меть вид:  

dF = - р' dV' - - р' dV'' + a dS (7,68) 
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(температура и химические nmенциалы жидкости и 
и ара одинаковы)  . 

При равновесии dF = O, поэтому 
о dS - р1 dV1 - р' dV" = О. (7 ,69) 

Учитывая, что 
V1 + V" = V . const ,  

получим :  
1 r11 + dS 

р = р  0 dV' '  (7 ,70) 

dS Величина dV' определ� кривизну поверхности р аз-
де.ТJ а жидкости и пара .  

В случае сферической поверхности 
dS 2 

dV' = г 
(r принято считать положительным, когда кривизна по­
верхности направлена в жидкость) . 

В случае произвольной поверхности 
dS 1 1 dV' = -;:-: + 7; '  

где r1 и r2 - гл авные р адиусы кривизны поверхности. 
Итак, при равновесии сфе;шческих капель жидкости 

с паром давление в капле р и давление пар.а р
" свя· 

заны условием :  

или  

1 ".,, 211 
р - р  = ­г 

, _  "''+ � р - р  
• 

г 

Значит, на  поверхности р аздел а капля - пар  суще-. 211 ( ф u ствует скачок давления, равныи r при с ерическои ( 1 
- 1 ) форме капли )  и о - + - (при произвол,ыюй форме гi г2 211 пов�рхности жидкости ) .  Вел ичина r (для  сферической 

капли ) или о (-1 +-г1 ) (при произвольной форме по-� 2 . 
верхиости жидкости ) назьiвается п о в е р х  н о с т н ы м 
д а в л е н и е м и л и д а в .ТJ е н и е м Л а п л а с а .  
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В случае плоской поверхности (r = оо )  раздел а жид� 
кости и п ара  давление Л апл аса  равно нулю и условием 
равновесия системы жидкость - пар при заданных ус� 
Л ОВИЯХ будет р' = р". 

§11 
Теп:JЮвая функция. Эффект .!{жоуп­
Томсона 

Как известно, внутренняя энергия иде: 
альнаго газа ,  представляющая собой кинетическую 
энергию движения молекул , определяется только те111 � 
пер атурой газа .  

З а висимость внутренней энергии реального газа от 
объема  и давления проверял ась Джоулем на  следующем 
опыте. Брал ись дв.а сосуда ,  соединенные трубкой с кра ­
ном. В одном из сосу до в находился газ при дав.Тiении р, 
а в другом был создан вакуум .  При открытии крана  
воздух необратимо расширялея в пустой сосуд без со­
вершения внешней работы. Оба сосуда находились в ка­
лориметре, и никакого изменения температуры посл е  
открыrия крана замечено н е  было. В связи с этим был 
сдел ан вывод, что внутренняя энергия газа не зависит 
от объема .  Однако изменение температуры газа в этом 
опыте определялось по изменению температуры к алори ­
м етр а .  Поэтому точность этого измерения был а очень 
низкой. 

Позднее этот опыт был повторен Джоулем и Томсо-_ 
ном и nривел к установлению з ависимости внутренней 
энергии от объема.  

В новом опыте в соединительную трубку между со­
судами помещал ась пробка из пористого вещества 
( ваты ) , а р азность темпер атур газа определялась с по­
мощью двух чувствительных термометров, nомещенных 
по разные стороны пробки. Газ протекал по трубке с пе­
репадом дав.J!ений в м есте, где был а  расщ>Ложен а 
пробка.  Процесс течения газа по-прежнему был необра ­
тимым. При измерении темпер атуры по  обе  стороны 
пробки была обнаружена незначительная р азность тем. 
ператур .  Для большинства газов температур а с той сто­
роны пробки, где давление было меньше, оказывал ась 
ниже. Для водорода изменение температуры оказа ­
лось обратным.  Этот эффект, з аключающийся в измене­
нии температуры газа при расширении, называется 
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Рис. 43. Схема опыта по выявлению аффекта Джоуля - Томсо!tа. 

эффектоАt Джоуля - То,исона. Он обуслов.'lен отступле­
нием свойств реа.1ьных газов от идеа.ТJЬности .  

На рис.  43 представлена схема  этого опыт а .  Газ пе· 
реходит из объем а 1 с давлением р1  в объем 1 1  с давле­
нием pz. Давление р 1 п р2 будем считать постоянным, 
что может быть достиГнуто введением в рассматривае­
мые объемы подвнжных поршней П1 и П2, на  которые 
действуют постоя нные си.'IЬI . В рассматриваемом случае 
стенки сосуда и пробка не проводят тепл а .  

Если  один l\I0.1 Ь  газа перешел через пробку из  объ­
ема 1 в объем 1 1  без притока теплоты извне (d'Q = O) , то 
изменение внутренней энергии газа  U2- U1 р авно рабо rе 
Р1  Vt = Pz V2, поэтому 

Ul + P1V.t = И2 + P2V2. 
Каждая из частей равенства предста вляет собой теп ­

ловую функцию, и , сл едовательно, рассматриваемое 
течение газа происходит пр и  постоянной энтальпи и  /. 
Выразив дифференциал энта.1ьпии (7 ,  1 7 ) через перемен­
ные Т и р путем замены dS выр ажением 

dS = ( :i )/ �Т + (:� )т dр, 
получим :  

dJ = т ( �i )р dT + [т (:;  )т+ v] dp. 
Учитывая,  что в дэнпом случае  dl = 0, м ожно запи ­

сать для из м ененпя температуры газа  с изменен не м 
давления следующее выражение:  

1 68  

, дS ) (2!_) = - т t дР т + v др J т (�) дТ Р 



где значок J при производной обозначает, что производ• 
н ая берется при  постоянной энтальпии . Из определен ия 
энтропии и теплоемкости при постоянном давлен ии  еле· 

( м )  � 
. 

дует, что дТ Р = у ·  Далее, за меняя 

( �; )т = - ( �� ) Р '  

получим окончатеJiьное выр ажение : 

(Е!_) =
Т (�)Р- V' 

др J Ср (7 ,7 1 )  

Производн ан ( �� )J показывает, насколько изме· 
нится темпер атур а газа  п ри изменении давления на  еди� 
ницу, и определяет дифференц11альный эффект Джоу­
ля - Томсона . Теплоемкость в нашем едучае всегда 
меньше нуля, поэтому знак изменения темпер атуры про­
тивоположен знаку числитедя .  Зная уравнение состоя­
ния газа ,  можно опредедить веJшчпну и знак производ· • ( 

дТ ) НОИ др / 
Дл я  идеального газ а ,  пспо.'Iьзуя ур авнение состоя­

ния ( 1 ,6) , на йдем :  

( �� )р = : . 
Следовательно , 

Для газа ,  подчиняющегося уравненпю Ван-дер -Ба -• . .  дV 
альса ( 1 2 ,2 ) , н а  идем выр ажение дТ при постоянном 
давдении из форму.11ЬI : 

dp= ( v 
R ь ) dr - [(V�b)2 - �� ] dV = O. 

Считая, что V» b, R T V >> a, с помощью простых иреоб­
разов аний получим :  

2 а  

(!!...) = ш - ь  др J Ср 
(7 , 72) 
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2а 
Поскольку а и Ь постоянны,  то при Т = Rb знак 

темпе�атурного эффекта до.11жен меняться . Величина 
Т =  R� называется т е м п е р  а т у р о й  или т о ч к о  й 
и н в е р  с и и и обозначается Т,шв· Тем пер атур а инвер � 
сии з ависит от дав.11ения газа .  Зависимость Тинв от дав· 

. 
. ( дТ )  ления называется кривои инверсии,  вдодь котарои 

др 1 
равно нулю. Эта кривая отделяет положитедьную об­
л асть от отрицательной. 

Температуры инверсии ряда газов при норм альном 
давлении сдедующие : 

Газ 1 то к  1 то е  

Гелий 34 -239 
Водород 216 -57 
Азот 865 592 
Кислород 1040 763 
Углекислый газ 2050 1777 

Темпер атур а инверсии гедия и водорода значительно 
ниже комнатной, поэтому для этих газов доджно наб.'Iю­
даться повышение темпер атуры. Темпер атура  инверсии 
остаJiьных газов выше комн атной, и при норм альных 
условиях Должно наблюдаться понижение температуры. 

Это свойство азота, кислорода и углекислого газа 
исподьзуется в холодильной технике для подучения низ� 
ких темпер атур в так н азываемой машине Линде, где в 
результате многокр атного р асширения газа его темпера­
тура понижается. При этом учитывается интегральный 
эффект Джоуля - Томсона :  

р, 

Т2 - т! = f ( :� )1 dp. (7 ,73) 

§12 
Ра -

Сопло Лаваля 
В технике очень часто приходится иметь 

дело .с течением газа или пара  по трубам.  При этом 
всегда стремятся подучить поток газа с очень большой 
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скоростью, чтобы использовать его кинетическую энер· 
гию в турбинах или реактивном двигателе. Для случая 
течения газа по трубе перемениого сечения выполняется 
следующее соотношение :  

Q (x) ro (x) t v (x) = cons , (7 , 74) 

где Q (х) - сечение трубы, ffi (х) - с1юрость потока газа ,  
v (х) - удельный объем,  х - координата ,  меняющаяся. 
вдоль трубы. 

Казалось бы,  что, уменьшая сечение трубы и увел и­
чивая давление, можно поJiучать сколь угодно большие 
скорости газового потока .  Однако с помощью только 
суживающейся трубы не уда.'lось получить скорость по­
тока ,  превышающую «местную» скорость звука в трубе. 

Рассмотрим течение газа по трубе с большой ско­
ростью. Теплообменом со стенками в этом случ ае  можно 
пренебречь, т. е.  можно считать, что процесс происходит 
ади абатически :  dS = O. Но необходи мо учитывать также 
кинетическую энергию потока газа .  Поэтому полная  
энергия газа  бу:fi.ет равна :  

U (x) + p (x) v (х) +  002Jx) = 1 + 002Jx) = const , (7 ,75) 

где ю2 �х) _:__ кинетическая энергия одного моля газа .  
Изменение полной энергии должно равняться ну.'lю, 

т. е. учитывая,  ч�о dS = O: 

v dp + ffi dffi = O. 

с2 dv Для адиабатического процесса dp = - V2 ,  г де с -
скорость звука .  Тогда связь скорости потока с удельным 
объемом будет иметь вид: 

с2 dv (1) dffi = ---vr · 

На йдя дифференциал от выражения (7 ,74 ) , можно 
получить связь удельного объема  со скоростью потока и 
сечением трубы :  

.!!!!_ = dw + dQ , 
v w g 
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Из двух последних выр а жений :может быть н а йдена 
связь скорости потока  с сечением трубы :  

(7 ,76) 

Иссдедуем по.ТJученное выра жение.  Р а ссмотри м  сужи­
dQ 

вающуюся трубу dx < О, считая, что н а ч а.1ьная скорость 
J(jJ 

потока меньше скорости звука (•> < с. 
Тогда dx > О, т. е .  

скорость потока при  его движении вдо.1ь трубы уве.шчи­
вается. При этом дол жен н аступить момент,  когда эта 
скорость станет р а вной скорости звук а :  ю = с. В п р а вой 
части р а венств а стоит отр ицате.ТJьная  ве.1ичина ,  д.ТJя тo-

d(jJ 
го чтобы р авенство имело с �шсл , dx доюкно р а вняться 

± оо . При этом, пока скорость u> остается меньше с, про­
исходит  ускорение потока ,  но, к а к  только скорость по­
тока превысит скорость звука ,  движение переходит в 
з а медленное. Таким обр азом,  с и спользованием только 
сужива ющегося сопл а н ел ьзя получить скорость потока 
больше скорости звука .  С корость потока ш = с  называет­
ся к ритической скоростью. 

Если в тот момент, когда скорость поток а ста новится • dQ 
р а внои скорости звука , f.iX ста нет р а вно нул ю, ка к вид-

d(jJ 
но из уравнения ( 7,76) , dx может ост а ваться · бол ьше 

нул я . Если п р и  переходе потока через критическую ско­
рость сечение трубы в дальнейшем будет увеличиваться, 
то скорость потока будет продол жать р а сти .  Поэтому 
для получения очень высоких скоростей газового потока 
необходимо пользоваться трубой определенной конструк­
ции; сначал а  сужающейся, а затем расширяющейся. 
Труба т акой фор м ы, п р и м еняеi\I а я  дл я ускорения газо­
вых потоков, называется соп.ТJом Л а ва.ТJЯ .  Ускорение га ­
зового потока  в т а ком сопле будет происходить то.ТJ ько 

d�� 
в том случае, ес.1и  при  dx = О скорость потока  будет 
точно р а в н а  I\рИпiческой скорости. Это достигается спе� 
циальным р асчетом режим а р аботы соПл а  Л аваля. 
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?1 Задачи и упражнения 
1 .  Пользуясь основны м  ура внением тер­

модинамики,  установить правило Максвелл а :  на  диа­
грамме pV ( рис .  44 ) площадки, образующиеся при 
пересечении изотер м ы  В ан-дер -В ааJiьса эксперименталь­
ной прямой - изотермой-изобарой,  соответствующей 
равновесию системы жидкость-пар,  одинаковы. 

Решение. Первое и второе нача.1о  термо­
динаl\шкп дают:  

T dS = dU + p dV, 

а в применении  к изотермическому циклу :  

Т f dS = f dU + f p dV. 

Но S dS = O  и S d U = O, поэтому f p dV = O, 

откуда следует, что площадки 1 и 2 одинаковы . .  

2. Вычис.п ить тер модинамические функ­
ции И, F, J, Ф для р авновесного излучения .  

Решение. Функции И,  F, J ,  Ф как тер мо­
динамические функци и должны быть выражены соответ­
ственно в переменных : 

U = U (S, V), F = F ( T, V) ,  l = l (S, р) ,  Ф = Ф (Т, р) . 
Для равновесного излучения И =  и V, где и - плот­

ность энергии ,  по закону Стефана - Больцмана равная 
оТ\ так что И =  оТ4 V. 

Рис. 44. Графики изотермы 
Ван-дер-Ваальса и экспери­
ментальной прямой изотер­
мы-изобары. 

р 

o �---------------------v 
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Чтобы представить выр ажение для U в переменных 
S и V, необходимо выр азить Т через S и V. 

4 
Из выражения энтропии излучения S = 3 оТЗV н а -

ходим :  
.. з,г-s ( зs )''• Т = J1 4aV и U = oV 4aV . 

Свободная энергия : 
4 1 F= U- TS = oPV- т3оТЗV= - 3 оТ4V. 

Энтальпия : 

l = V+pV = : оТ4V= TS= S ( 3:г . 
Термодинамический потенциал Гиббса : 

1 1 . 
Ф =  F + pV = - з oPV +з о4ТV = 0. 

Отсюда видно, что термодинамический потенци ал 
Гиббса Ф (Т,р )  не может служить для р авновесного из­
лучения термодинамической _функцией. Это обусловлено 
тем, что р и Т не являются для излучения независимыми 
переменными:  

1 Р = зоР. 
'9Исходя из того, что dS - полный диф­

ференциал,  доказать, что удельные (или молярные) вну­
тренняя энергия и энтальпия идеального газа я вляются 
функциями  только темпера!уры. 

' 

Указание. При решении задачи у�обно восnоль­
зоваться следующими уравнени я м и :  df! = Т dS - p d V; dJ = T dS +  V dp. 

4. Вычислить химический потенциал fJ. 
идеального газа .  
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Решение. 
Ф = U- TS+pV = cvT- Т (ср lп T- R ln p+So)+ 

+RT= cpT- Т (ср lп T- R lп p+So) =  
= RT ln p+ cPT ( l - lп Т) - TS0, 

( дФ )  
. 

J.L = дN Тр = kT lп p+ cpT ( l - ln T) -
- TS0=  kT lп p= J.L0 (T). 



5. С помощью уравнения тер модинамики 
'(7,30) найти изменение температуры при адиабатном 
расширении и сжатии тел (для общего случая и для 
идеального газа) . 

Решение. Положив в уравнении (7 ,30) 
х = V и у = р, получим :  

( дТ ) . ( др ) дV s= - дS v ' 
или согл асно 1 1  началу термодинамики :  

( g� ) s = - Т ( :� )v · 
Так как правая часть относится к постоянному объ4 

и 
d'Q = cv dT 
( дТ ) Т ( др ) дV s = - с;- 7fГ v ' 

или согJi асно соотношению ( 1 ,3 ) : 

( дТ )  Т ( др ) ( дV ) дV s = ё;" дV т 7ff р • 
Последнее выр ажение и является искомым.  
Так как (:� )т < О, то знак изменения температуры 

противоположен знаку коэффициента теплового расши4 
рения а :  1 

( д
V ) « = v 7iГ Р . 

В частном случае для идеального газ а :  

( �: )v = � и ( g� )s = - с: .· 
6. С помощью уравнения ( 7,30) найти 

изменение температуры при  адиабатном процессе в галь­
в ани·Iеском элементе. 

Отв. ( �� )5= - � (��);· 
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7. С помощью ура внения ( 7,3 1 )  по.'lучить 
зависимость поверхностного натяжения от температуры. 

да 1 ( дQ ) Отв.  ат = - т дS т · 

8. Показать, что свободная энергия и 
термодинамический потенциал идеа.'l ьного газа ,  у кото­
рого су = а - Ь Т, равны :  

F = И0 - TS0 - a T !n T - � Р - � T ! n V + a T, 

Ь R Ф = U0 - TS0 - a T ln T - 2 T2 - А1 T (ln V - l ) + a T. 

9. Показать,  что 

д2F ( д2Ф ) Су = - Т дТ2 ; с Р = Т. дТ2 Р ;  

1 0.· Показать, что при переходе одной 
:модификации в другую (например,  олово или кварц) 
удельные свободные энергии об�их модификаuий равны 
между собой. 

Решение. Общая свободн.ая энергия обе· 
их модификаций при температуре перехода одной моди· 
фикаuии в другую р авна : 

F = F1m1 + F2m2, 

rде F1 и F2 - удельные свободные энергии каждой мо· 
дификации.  

Так как рассм атриваемая система замкнута ,  то общее 
изменение свободной энергии равно нул ю, т. е. 

(7,77) 
При этом м асса ·системы остается неизменной : 

т =  m1 + "'-2 = cons t .  
Поэтому 

ил и 
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и соотношение ( 7,77) переписывается в виде : 
dm1 (F1 - F2) = О, (7,78) 

откуда 
F1 = F2, т а к  ка к dm1 + О. 

1 1 . Доказать соотношения : 

( �� ) т = т ( :� )  v ; 

Указание. Необходимо восподьзоваться вторым 
началом термодинамики в дифференциадьной 
форме, определением телдоемкостей и соотноше­
ниями взаимности (7,3 1 ) ,  (7,33) . 
1 2. Показать , что Cp-Cv = R для идеа.пь­

ного газа ,  пользуясь тепловой функцией. 

Решение. 

dJ = d'Qp = dU + p dV = Cy d T  + pdV. 

Известно, что 

Cp dT = Су dT + p dV, 
тогда 

Cp- Cv = P (:� )P = R. 

1 3. Показать, что ер и cv д.11я идеального 
газа не зависят от р и V. 

Указание. Необходимо воспользоваться соотио-
шениямю 

и уравнением состояния • 

pV = RT. 

1 4. Пользуясь выражением для сво�од­
ной энергии идеального газ а (см.  задачу 8 ) , н а йти урав­
нение состояния идеального газа .  

12 В. Ф .  Ноздре• 

Указание. Необходимо воспользоваться соотно· 
шеинем (7, 1 3} ,  
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1 5. Исходя из ур авнения1  

dJ = т ( :� )р dT + [т ( :� )т+ v] dp 
и уравнения (7,30) , вывести соотношение : 

(��)т = - Т (��)Р .  

1 6. Н айти соотношение между темпера­
турой и н версии и кр итической температурой реальных 
газов .  

Решение. Согласно полученному соотно-
шен и ю  (7 ,7 1 ) :  

r (�) - v 
дТ Р d T = dp. 

Ср 

Из уравнения В ан-дер -Ваальса 

( :� )Р = a
R

+ 2аЬ ' 
P - Vf  уа 

считая,  что V » b  и R T V>>a, получи м  выр ажение (7,72 )  
в виде :  

� - Ь RT dT = dp, 
Ср 

где е р - моля рная изобарная теплоемкость газа .  
Так как dТинв = О, то 

2а 2а 
RТинв - Ь = О; Тинв = Rb • 

Используя выражение критической темпер атуры для 

Т 8 а • реальных газов к = 27 Rb и н анденное выр ажение для 

темпер атуры инверсии,  получ и м : 
Т,шв = 6,75 Тк• 

Таким образом,  температура инверсии реальных га·  
зов (по Ван -дер -Ваальсу) в 6,75 раза  больше их крити · 
ческой темпера туры. 
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1 7. Показать, что изменение кинетиче­
ской энергии газового потока при течении во соплу про·  
извольной формы определяется разностью энта.'IЬnий на­
ч ального и конечного состояний газа .  

Указание. Следует воспользоваться выражением 
(7,75) .  
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ГЛ А В \ ВОС Ъ \\ А Я  Учение 
о термодинамическом 
равновесии 
в сложных системах 
В предыдущих гл авах  рассматривались 

в основном то.1ько однородные системы с з аданным ко­
.1 ичеством вещества.  Перейдем к установ.11ению условий 
р авновесия сдожных систем. Эти системы дедятся в 
тер моди н а мике на  гомогенные и гетерогенные. 

Гомогенной системой называется однородная cиcтe­
Jrta, каждой точке которой в условиях равновесия соот­
ветствуют одинаковые значения давления р, те.tтера­
туры Т и концентрации С. К гомогенным системам отно­
сятся все индивидуа.r1 ы1ые однородные вещества ( вода , 
спирт, кристалд ы сол и и др . ) ,  смеси разных газов , когда 
nосJ1едние смеш и в а ются в л юбых пропорциях, жидкие и 
твердые р аствор ы в случае полного взаимного смешения  
их соста вных частей.  , 

Гетерогенными систе.лtа.ми называют сложные систе­
.л,tы, состоящие из ряда однородных или го.люгею-tых си­
сте.лt . Таковы, напри мер,  система  лед - вода, р астворы 
частично растворимых веществ (например,  вода - бути­
ловый  спирт ) , систеl\I а лед - вода - пар и т.  п.  

К гетер0генным системам  относятся также суспензн r 1 
и эмульсии .  Суспензияhtu называются жидкости, в кото­
рых находятся во взвешенноht состоянии частицьt твер­
дого вещества. Такую систему можно получит ь , есдн 
р азмешать в воде мелкий  порашок какого-либо нерас ­
творимого вещества ,  например глины. 

ЭJrtул ьсия.лtи называют жидкости, в которых находят­
ся во взвешеннолt состоянии мельчайшие капельки дру­
гой жидкости. Например,  молоко представляет собой 
эмульси ю м ел ьч а й ших капелек жира , взвешенных в воде. 

З амети м, что многие системы,  на первый взгляд ка­
жущиеся гомогенными,  в сущности не являются имн.  
Таковы коллоидные растворы, или золи, заним а ющие 
nромежуточное положение между истинными раствор а м и  
( гомогенные системы)  и с меся м и .  В них частицы одного 
вещества ,  распределенные в другом веществе, имеют на ­
стоJiько м ал ые размер ы, что обнаружить их можно только 
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при помощи ультра микроскоп а . К кол .. 1оидным систем ам 
прин адлежит, например,  человеческая  кровь - входя 1дие 
в ее состав эритроциты имеют диа метр 7,5 м икрона . Код­
.1оидные растворы играют важную роль в химии ,  био.1о­
гшi,  медицине, седьском хозяйстве и технологии ,  поэто­
му изучение их имеет большое значение .  

Однородная часть гетерогенной систеАtы, которая 
шtеет границу раздела и .может быть лtеханически.и. пу­
те.м отделена от общей систе.wы, называется фазой. Так, 
например, гетерогенная систе м а лед - вода -- пары  вод� 
и меет в своем составе три фазы .  

КоАmонентой называется независи.мая часть физиче­
ской систе.мы, которую .можно выделить, не нарушая 
условий существования системы. Например,  смесь каких­
.ТJ ибо пяти газов состоит из пяти компонентов .  В р астворе 
вода - этиловый спирт две компоненты.  Смесь па ров 
воды, водорода и кислорода при  нор м альных условиях 
и меет три компоненты : Н2О, Н2 и О2.  

Есди эту систему нагреть до 400° С,  то между ком ­
понентами ее возникает х и м ическа я  реакция : 2Н20+± 
+±2Н2 + О и число компонент уменьшится до двух. 

В общем случае, ecJiи в системе возникл и  химические 
реа кции , то компонент будет столько, сколько их было 
до реа кции , минус число реакций . 

Напри мер,  обжиг извести сопровождается химиче­
ским разЛожением ее на  окись ка.1ьция и угдекпс.1ый  
газ :  

СаС03 -->  Са О +  СО2•  

Такая систем а  рассматривается как состоящая из 
л юбых двух компонент, но не из трех.  

§1 Общ�е условия термодинамического 
равновесия гетерогенной системы 

Для того чтобы на йти ус.тювия р а внове­
сия в сдожной термодинамической системе,  воспользуем� 
ся тем , что в случае р авновесия все термоди н а мические 
фующии при определенных усдовиях проходят через 
экстремум (минимум или м акси мум ) .  Поэтому 

dU = O, dl = O, dF = O, 
dФ = О, dS = O. (8, 1 )  
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Зная функциональную зависимость термодинамиче­
ских функций от параметров системы, можно найти об­
щие условия р авновесия гетерогенной системы. 

Для вывода условий равновесия в самом общем слу­
чае воспользуемся внутренней энергией И. 

Допусти м,  что замкнутая гетерогенная система  со­
стоит из r фаз и n компонент. Изменение внутренней 
энергии для каждой фазы системы по всем ее ком понен­
та м можно записать так :  
dU1 = Т1 dS1 -- р1 dV1 + 11�1 > dm�1> + 

+ ll\2) dtn\2) + . . . + JЧn> dtn\n>; 

dU2 = T2 dS2 - p2 dV2 + 1l�1> d�1> + 
+ J-1�2> dm!}> + . . .  + !!&n> dm&11>; (8 ,2) 

dU = Т  dS - р dV + . , (1 > dm(l J + 
r r r r r r-, r 

+ ll� dm�2> + . . . + ll�n> dm�n>, 
где нижние индексы соответствуют обозначениям фаз , а 
верхние - обозначениям компонент. 

Сложение р авенства (8,2) дает общее изменение 
внутренней энергии систем ы dU. равное в условиях рав ­
новесия нулю. Поскольку рассматриваемая система  
я вляется з амкнутой, имеют место дополнительные усло­
вия ,  выражающие постоянство энтропии, объема и массы 
всей системы :  

n 

� S = C1 ;  � V = C2; � m, = C3• (8 ,3) r- 1 
Предпо.'Iожим, что в р ассматриваемой системе оста ­

ются неизменными все величины ,  кроме энтропии первой 
и второй фаз. Тогда согл асно требованиям (8 ,3) 

т. е. 
dS1 + dS2 = 0, 

dS1 = - dS2 • (8 ,4) 
Изменение энергии системы:  

dU = dU1 + dU2 = Ti dS1 + Т2 dS2 = О (8 ,5) 
или согл асно равенству (8,4 ) : 

dSI (TI - Т2) = о, 
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а так  к а к  

то 
dS1 =1= О, 

Tr = Tz . .  
Есл и предположить, что в системе меняется только 

энтропия второй и третьей фаз ,  а остальные величины 
остаются постоянны ми,  то в результате аналогичны х  
рассуждений получаем условие Т2 = Тз, затем Тз = Т4 
и т. д. 

Следовательно, 
при равновес ии reтeporeннoii систем ы температу­
р ы всех ее фаз равны: 

Т1 = Т2 = Тз = . . .  = Т, . (8,6) 

Допустим далее, что в системе меня ются только объ­
емы V1 и V2 первой и второй фаз. Тогда изменение 
энергии 

dU = - (р1 dV1 + p2 dV2) = 0 , 

но так как по условиям (8,3) 

dV1 = - dV2, 
то 

dU _ _: dV1 (р2 - р1) = О. 
Но так как 

то 
dV1 =1= 0, 

Р1 - ·Pz = О, И.'IИ Р1 = Pz· 
Аналогичным образом доказываются р а венства Р2 = Рз 

и т. д. 
Окончательно : Р1 = Р2 = Рз = · . .  = р, .  (8 , 7) 
Следовате.'IЬно, · · 

при равновесии reтeporeннoii систем ы давлен ия 
во всех ее фазах равны. 

П редположим, н аконец, ,что в данной сложной систе­
ме все величины постоянны, кроме количества вещества 
первой компоненты в первой ф азе и первой компоненты 
во второй фазе. Тогда согл асно р авенству (8 ,3) : 

dm�1> = - dm�1>, 
dU = dU1+dU2=J.t�1 > dm�1>+J.t�1> d�1>=dm�1> (J.t�1>-J.t�1>)=0. 
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Но т а к  ка к  

ТО J..t�1 ) = 11�1 ) ,  
Ес.'lи  предположить, что изменяется только количе· 

ство вещества первой компоненты во второй и третьей 
фазах,  получим  равенство: 11�1 )  = �t�1 ) и т.  д. 

Таким обр азом,  
в случае равновесия гетерогенной систе м ы  дли 
первой ком поненты ее пОJJучаем равенство хи­
мических потенциалов ком поненты во всех фазах 
систем ы, 

т. е .  J..t�1 ) = J..t�l ) = �t�1 ) = . . . = J..t�l), 
Аналогично для всех других компонент доказывается 

спр аведливост� с.'lедующих уравнений :  \ 
1 '  (2) - 1 1  (2) - 1 1  (2) - = 1 1  (2), �·1 - �2 - �з - • • • �r 

(8 ,8) 

Соотношения (8,6) - (8,8) представляют собой усло­
вия р а вновесия в гетерогенной системе с произвольным 
числом ф аз и компонент при  T = coпst и p = const. 
Запишем их вместе :  

т1 = Т2 -- = Tr 1 Р1 = Р2 - = Pr 
�t( l )  - 11 ( 1 ) -- = J..t�1) � (8 ,9) 1 - 2 --

1 

J..t�') == J..t�') = . . . = �t�n) J 
Равенство температур Т означает равенство кинети­

ческих энергий 8 в фазах сложной системы.  
Равенство да влений  р в гетерогенной системе свиде­

тельствует о н аличии в ней механического равновесия. 
Равенство химических потенциалов означает, что в 

усдовиях р а вновесия удельные энергии каждой из ком �  
понент в о  всех фазах р авны. 
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В качестве прш11ера напишем усJювие равновесия для 
трехфазной однокомпонентной системы .'I ед - вода - па � 
р ы  воды :  

r = 3; n =  1 ,  

Ti = Tz = Tз, Р1 = Р2 == Рз• �t � = �z = l1з· 

Аналогично д.'Iя двухфазной двухкомпоне1_1тной ( r = 2, 
n = 2 ) системы, например неиасыщенный р аствор NaCI  
в воде с учетом паров р аствор а ,  условия равновесия. 
пмеют вид: 

Pi = Р2' 
тl == т2,  11\ 1 > = ��� > .  11�2> = ��2> • 

. Спрашивается : сколько фаз  и компонент в гетероген­
ной системе могут одновременно находиться в р а внове­
сии? Ответ на этот вопрос впервые был дан Гиббсом. 

§2 Правило фаз f иббса 
Анализ общих услови й  р авновесия (8,9) 

показывает, что первые два р а венства представ.'Iяют собой 
тождества,  остальные - уравнения,  так как 11 = ( ддU ) • т s, v 
т .  е .  � = f (S, V) .  Число таких уравнений в каждой строке 
р а вно (r- 1 ) ,  а число строк n. Такпм образом, общее 
число уравнений n (r- 1 ) ,  а число переменных в системе 
(8 ,9 )  р авно ( rn + 2 ) ; rn неизвестных химических потен­
циалов птос неизвестные темпер атур а и давление. Число 
переменных в каждой строке можно сократить на еди ­
ницу, если бр ать в место абсол ютных значений химиче­
ских потенциалов их относительные значения. Тогда 
число переменных следует принять р авным г (n- 1 )  + 2. 

Как известно, при  решении систем уравнений возмож· 
ны следующие три слу_'1ая :  

l )  число переменных р авно числу ур авнений ;  систе­
ма  р азрешима ; 

2 )  число переменных больше числ а уравнений ;  си� 
стема совместима ,  но полностью неразреши м а ;  

3 )  число переменных меньше числ а уравнений ;  си�  
стема  несовместима .  

Нас  питересуют первые два случая ,  т. е .  ус.'Iовия : 
(г - l ) п < г (п - 1 ) + 2, 

откуда 
(8 . 10) 
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Соотношение (8, 1 0) называется пра вилом фаз Гибб­
са ,  это прави.по гласит:  

для существования ра вновесия в сложной гете­
рогенной с истеме нrобходимо, чтобы число фа3 
было равно или меньше числа ком понент плюс 
два. 

Число степеней свободы. Ддя анадиза кон­
кретных систем весьма  цедесообр азно ввести понятие 
числа степеней свободы N, опредедяемого р азностыо ме­
жду чис.пом переменных и числом уравнений : 

N = [ (n - 1 ) r-+ 2) - (г - 1 ) !2-; 
N = n - r + 2 . 

Чисдо степеней свободы N указывает, сколькими пе­
ременными мы можем распоряжаться свободно. Напри�  
мер,  вода представ.пяет однофазную однокомпонентную 
систему. Для нее N = 1 - 1 + 2 = 2. Это значит, что в такой 
системе мы свободно можем менять два л юбых ее пара ­
метра (например,  давление и объем ) ,  а вода как фаза  
не исчезает. 

Для двухфазной однокомпонентной системы (r = 2, 
n =  1 ) , например вода - насыщенный п а р  воды, N = I .  
Следовательно, в этом случае менять можно свобОдно 
только один параметр. Так,  изменение только темпера�  
туры системы хотя и смещает по.тrожение равновесия, но 
не нарушает его. 

Если же одновременно менять два параметра (напри­
мер ,  давление и температуру ) ,  равновесие системы 
жидкость - пар  нарушится, и это повлечет з а  собой 
быстрое исчезновение одной из  фаз системы.  

Рассмотри м  далее равновесие однокомпонентной 
трехфазной системы .тrед - вода - пар .  Для нее r= 3, 
n = l и N = O. Такая систем а  не имеет ни одной степени 
свободы и н аходится в р авновесии только в одной точке, 
н азываемой тройной (рис. 28) . В этой точке давление 
р = 4,575 мм рт. ст. и темпер атура  Т = 0,0075° С. С изме� 
иеннем одного из параметров системы (Т или р)  одна из  
фаз  исчезает. 

Раtсмотрим ,  наконец, четырехфазную одноком понент� 
ную систему (r = 4, n = 1 ) .  Для нее N = - l . Это означает, 
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что такая система  не может находиться в р авновесии ни 
в одной точке. 

Учитывая, что лед может находиться во многих мо­
дификациях, для воды были эксперимента.'!Ьно устано­
влен ы  условия р авновесия ее трех фаз :  

Фазы 1 то е  1 р 

Лед 1 - жидкость - пар 0,0075 4,575 .м.м pm. cm. 
Лед 1 - жидкость - лед 1 1 1  -22 21 15 кГ/с.м2 
Лед 1 1 1  - жидкость - лед V -17 3530 кГfс.м2 
Лед V - жидкость - лед Vl 0. 1 6  6380 кFfс.м2 
Лед 1 - лед 11 - лед 1 1 1  -37,7 2170 кГfс.м2 
Лед 1 1 - лед Ш - лед V -24,3 3510 кГfс.м2 

Модификация лед IV здесь отсутствует, поскольку 
экспериментал ьно она пока не наблюдал.ась. При  задан­
ных условиях любая из указанных комбинаций фаз 
может существовать сколь угодно долго. 

В качестве второго примера  р ассмотрим р а вновесие 
двухкомпонентной системы (n = 2, N = n-r + 2 = 4-r) . 

Такой системой является раствор поваренной соли в 
воде. 

1 .  Если  р аствор ненасыщенный, система  однофазна 
( r =  1 ,  N = 3) . Следовательно, в такой системе свободно 
можно менять три параметра (давление р, температу­
ру Т и концентр ацию С) , не н арушая условия р авновесия .  

2 .  Для системы иенасыщенный раствор поваренной 
сол и - пары р аствор а (r = 2 )  число степеней свободы 
N = 2, т. е .  уменьшилось на единицу. Б этом случае,  не 
н арушая условий равновесия ,  можно изменять два п а ­
раметра системы.  

3. Если в р авiЮвеси и  со  своим паром н аходится на ­
сыщенный р аствор NaCI  ( r = З) ,  то  чис.'!о степеней N = 1 .  
В такой системе свободно можно 1\!енять только один нз 
ее п а раметров. 

4 .  Наконец, прибавление к то.'lько что рассмотренной 
системе твердой фазы увеличивает чис.r:ю ее фаз до четы­
р ех (r = 4 )  и уменьшает число  степеней свободы до нуля 
(N = О) .  Следов ательно, четыре ф азы двухкомпонентной 
с-истемы могут существовать в равновесии только в од� 
ной точке (при  определенных темпер атуре и давлении ) .  
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§з Общие условия равновесия в roмoreннoit 
системе 

Как было указано выше,  система ,  со­
стоящая из одной фазы,  является гоl\lоrенной. К таким 
е.истемам принадлежат смеси га зов, жид�<ие и твердые 
растворы (при полной взаи l\IНОЙ р астворимости ) .  Если 
рассматриваются смеси или р астворы, в которых не про­
текают химические реакции и состав систем постоянен, 
то в таких системах составные части одновременно яв ­
.'Iяются и компонентами .  Например,  N2 и HJ,  Nz, 02 и Аг 
и т. д. 

Д.1я термодинамики особый интерес п редставляют 
Та i<Ие гомогенные системы ,  в которых протекают Х I I l\Ш ­
ческие реакции. 

Каковы ус.'Iовия р авновесия системы ,  в которой про­
текают химические реакции между ее составными ча ­
стями?  В каком соотношении должны н аходиться ее 
компоненты? Ответы на эти вопросы дает закон дей­
ствующих масс, но прежде чем перейти к выводу этого 
з акона ,  найдем общие условия р авновесия т аких систем. 

Учитывая ,  что многие химические реакции протекают 
при постоянных значениях темпер атуры и дав.1 ения ,  
удобно для вывода условий р авновесия гомогенной си­
стемы взять термодинамическнй потенциал Гиббс а :  

Ф =  f (p, Т) . ( 8 ,  1 1 ) 
Как известно, при р авновесной системе 

dФ = О. 
Выражение (8, 1 1 ) записано д.'! я с.'Iучая ,  I<огда м а с с а  
компонентов системы остается nостоянной. В общем слу­
чае, когда меняется и м асса комnонентов, будем иметь: 

Ф = f ( Т, р, пр n2 , • • •  , nk), 

dФ=( :� )р, n l ,  . . .  , nk 
d T + ( �; )т, nl , . . .  , nk dp + 

( дФ )  ( дФ )  + 7fil dn1 + · · · + дп dnk = O. 
1 Т, р, n2, . • •  , nk k Т, р, п 1 ,  . . . , nk - l  · 
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Ес.'Iи  T = cons t  и p = const ,  то 

( �Ф )  dn1 + . . . + n1 11, т, n2, • • •  , "k 

+ ( ;: )  dnk = O. (8, 1 2) 
k р, т, n l '  . . .  , nk - 1  

В ур авнении (8, 1 2 ) ч астные производвые п р и  dn ; я в �  
ляются химичес1шми  потенциа.'I амн :  

( :: ) = �t · 
С.'Iедовательно,  ура внение (8, 1 2 )  можно коротко з а ­

писать в с.'Iедующем впде : 

� f.L1 dn1 = О. (8 , 1 2') 

Сумм а  произведений  химических потенциалов н а  из4  
менение массы каждой компоненты равняется нулю. 

В последнем равенстве масса выр ажена в числ а х  мо­
лей компонент реагирующей смеси, в которой протекает 
химическая реакuия 

v1A1 +v2A2 + v3A3+ . . .  � v�A� +v�� + v�A� + . . . . 

Изменение числ а  мо.'Iей  i-го компонента выр азится 
произведением v dn, где dn - количество грамм-эквива­
лентов реагирующего вещества .  Тогда равенство (8, 1 2' )  
при мет вид: 

(8, 1 2") 

Выведем условия равновесия в р аскрытом виде д.'IЯ 
случая смеси идеальных газов.  

Для анализа  этой сиетемы необходимо знать конкрет­
ные выражения через параметры состояния внутренней 
энергии U, энтропии  S, объем а  V. · 

§ 1 Внутренняя энергия и энтропия смеси 
идеальных газов. Закон деilствующих 
масс 

, Д.'Iя одной гр амм-молекулы идеального 
газа внутренняя энергия Ut с:: ciT, где ci - теплоемко(!:Тh. 
при V = const. 
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Внутренняя энергия смеси газов выразится поэтому 
как сум м а :  

И = � n1с1Т. 
Это выр ажение действительно, есди имеет место фи4 

зическое смешение газов без химических реакций.  Если 
при  смешении газов между ними возникает реакция, то 
внутренняя энергия смеси будет р авна :  

И = � n1c1T+ � n1q1 , (8, 1 3) 

где под ni  подр азумева ют_ся числ а гр амм -мо.'Iекул как 
исходных газов,  так  и продуктов реакции,  а Qi - хими­
ческая энергия, выделенная ил и  поглощенная одним мо­
лем при наличии реакции.  

Выр ажение (5 ,  19) энтропии идеального газа запишем 
в переменных Т, V д.'Iя одного моля i-й компоненты до 
смешения : 

S1 = c1 ln Т + R ln V + h1, 
где hi = Ci ln  R + So. 

Опреде.тшм значение энтропии той же компоненты 
после смешения. 

Каждый газ после смешения занимает объем всего 
сосуда V, а одна гр амм -молекула каждого газа  з ани­

v 
м ает объем V' = n; · 

Известно, что при  адиабатическом р асширении энтро­
пия газа S2 увеличивается по сравнению со значением 
энтропии S 1 до расширения на величину 

S2 - S1 = R lп �� .  
Пользуясь этой форму.т�ой, можно записать выраже­

ние энтропИи одного моля  каждой компоненты после 
смешения :  1 

S� = c1 lп T + R in V + h1 + R ln 'i .  
И.'! И 

S� = c1 ln T + R ln V' + h1 • 
Преобр азуем вел ичину V' следующим образом:  
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где I ni - число молей всех газов, входящих в систему, 
v 

б • 
величина Int = v - о ъем однои грамм-молекулы Л Ю 4  
бого газа при данной температуре и данном давлении,  а 

отношение ;�i = Xt - концентр ация газа .  

Отсюда 

V' - �  - Xt " 
Тогда выр ажение для s; приним ает вид: 

S� = cv ln T + R in V -R 1n xt + ht . (8 , 1 3 ') 

В уравнении (8 , 1 3' ) два первых члена и последний 
член справа в сумме  дают вел ич ину энтропии до смеше· 
ния. Поэтому 

Отсюда энтропия всей смеси 

S = � ntSt - � Rnt 1n xt , 
или 

(8 , 1 4) 

Энтропия после смешения газов изменяется на  величину 

- R � nt 1n xt .  
Но так как  

то  lп  xi <O, т .  е .  в резуЛьтате смешения газов энтропия 
системы увеличивается. Этого и следовало ожидать, так  
как смешение газов есть адиабатический процесс, кото· 
рый должен сопровождаться возр астанием энтропии . ,  

Формула  (8, 1 4 ) выражает собой так  называемый п а, 
радоке Гиббса .  Он заключается в том, что эта формул а  
должна быть в принципе применимой к смешению каких 
угодно газов. Однако если смешать два одинаковых га,  
за,  то в этом случае, как видно из формулы (8, 1 4 ) ,  
энтропия такой систем ы  останется неизменной. 
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Итак, для смеси иде а .'l ь н ы х  газов п м еет место: .  
k 

U = � n1 (с1 Т + qд i - I  
k k 

S =  � n1S1 - R  � n1 ln x1 • i - 1 i = I  
По.'IЬ]уясь формуд а м и  (8, 1 3 ) и (8, 1 4 )  и зная р, V, Т 

из опыта,  можно опредедить термодинамический потен.о 
циал Гиббса :  

Ф = U - TS + pV .  

Закон действующих масс . Д.'! я  того чтобы 
определить условия р авновесия идеальной газовой сме� 
си, вычислим ее тер модин а м ический потенциал Ф. 

Учитывая значения И и S из фор мул (8, 1 3 )  и (8, 1 4-) . 
получи м :  

k k 11, 
Ф = � n1 (c1 T + qд - Т � n1S1 + RT � n1 1п х1 + рV, 

причем 

JI.'I И 

i = l  i = l  l = l  

С.'lедовательно, н а  основании уравнения состояния Кд а .. 
пейрона - Менделеева  

pV = RT � n1 • 

Подставим этот резудьтат в выражение для тер моди 4 
н а м ического потенциал а Ф: 
Ф = �  n1c1 T +  � n1q1 - � Т lп  Tn1c1 - RT 1п v � n1 -

' 

- Т � n1h1 + RT � n1 l п x1 + RT � n1.1 (8, 1 5) 

· Для получения условия р авновесия в форме (8, 1 2" )  дФ 
необходимо найти �-t1 = дп ·  • З аметим , что во всех чде· 

' t 
пах выр ажения (8, 1 5 ) ni входит в сумму 'I.n1 ,  умножен-
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ную на  величину, не зависящую от ni. Поэтому в резуль­
тате дифференцирования этих произведений  nолучается 
просто соответствующий множитель, так как остальные 
величины n от ni не зависят. Искл ючение составляет член 
RT 1:ni ln xi , nоскольку Xi также зависит от ni : 

...i_ � n1 ln х1 = ...i_ � (п1 ln .;,1 ) = дnt � дп1 � ."'-i n1 
= д�t [� n1 1n n1 - � ( n1 ln � n1 )] = 

= д�t � (n1 l n  nt) - д�t � ( n1 ln  � n1) = 

= 1 + ln n1 - ln � n1 -:- � n1 i nt = ln n1 - ln � n1 = ln х1 • 

В результате дифференцирования Ф по ni и меем : дФ J.Lt = дnt = q1 + Тс1 - T ln Tc1 -
- RT in v - Th1 + RT in x1+ R.T. 

Далее, выразив объем v из  уравнения Клапейрона ­
Менделеева и прологарифмировав, получим равенство: 

In v =  ln R + In Т - ln p. 

Подставим этот результат в выражение для J.Li и обо­
значим для краткости ci + R-hi-R ln  R = a. 

Тогда выр ажение для J.Li примет !!_Ид: 

J.L1 = q1 + a1T - (c1 + R) T ln T + RT in p + RT in x1 • 
Подставим значение J.Li .в уравнение (8, 1 2") : 

� vtqt+ Т� 'Vtat - (� vict + R  � v1) Т ln Т + 
+ � vДТ ln p + RT � v1 ln x1 = 0. (8, 1 6) 

Раздели м  это уравнение н а  RT: 

� vlal 
R + 

( � 'VtCt ' � ) � + R + � v1 ln Т - � v1 1n p. 
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Введем обозначения : 

,, - � Vtai � VtCt - Ь• � е � vtqt = qo; R = ln a; � R - ' � 'Vt =  • 
Тогда р авенство (8, 1 6)  примет вид: 

� v1 ln x1 = - �� + ln a + (b+ O) ln T- O ln p. (8 , 1 6') 

После потенцирования получаем : 

(8 , 1 7) 
или пх;t = К (р, Т), 
где К (р, Т) - константа химического р авновесия. 

Это и есть закон действующих м асс. Он устанавли ­
вает связь между коrщентр ациями Xi  газов в смеси, не­
обходимую для существования между ними химического 
р авновесия при данной температуре и данном давлении.  
Изменяя величины, входящие в это соотношение, можно 
влиять на ход реакции. 

Закон действующих м асс, полученный для смесей 
идеальных газов, справедлив с некоторf>IМИ ограничения­
ми  для систем,  содержащих газы при низких давлениях;  
он применим также к процессам полимеризации и диссо­
циации молекул,  к р азбавленным р аствор ам и даже к 
более сложным системам .  

В качестве примера примеюшия закона действующих 
м асс рассмотрим диссоциацию йодистого : водорода. 
В этой реакции число молей до и после реакции не ме­
няется : 

2HJ � H2 + J2• 
Эта реакция может идти в прямом и обратном на ·  

правлениях. 
-

Требуется определить, при каких . условиях будет 
равновесие в смеси этих трех газов. 

Обычно считают стехиометрические коэффициенты 
веществ, вступ ающих в реакцию, отрицательными,  а по· 
лучающихся при реакции, положительными.  В нашем 
случае v 1 = -2, v2 = 1 , v3 = 1 и,  следовательно, 

0 =  � 'V� = - 2 + 1 + 1 = 0. 
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Но так  как все три газа двухатомные, то их молярные 
теплоемкости cv равны между собой. Поэтому для Ь по­
лучаем :  

Ь =  
Закон действующих м асс для данной реакции будет 

иметь вид: 
х 

х _ ..!!._ --L!.=ae RT 
х� 

Ур авнение (8, 1 2 ) показывает, что для всех реакций, 
при которых 8 = }';vi � o. т. е. при которых число молекул 
до и после реакции остает�я без изменения, равновесие 
в газовой смеси не связано с внешним давлением, а за ­
висит только от температуры. 

Рассмотрим теперь примеры, когда число молей до и 
после реакции меняется. Тогда степень диссоциации бу­
дет з ависеть от давления. К таким реакциям относятся : 

02 � 20; J2 � 2J; N204 � 2N02; 

PCI5 � РС13 + Cl2• 

Здесь Vt = - 1 ,  v2 = 2. Следовательно, 
6 = - 1 + 2 = 1 . 

Например, для J2 

тогда 

ь - - с1. + 2с1 -
R 

' 

х2 . qo - cJ. +2cJ 1 

_2 = ае- RT Т 2 + р-1 . 
х. 

Для данной реакции в состоянии химического равно­
весия концентрации реагирующих газов �ависят от внеш­
него давления и температуры. Если увеличивать давле­
ние, то концентрация Х2 будет уменьшаться, а х1 - уве­
личиваться : реакция будет идти в обратном напр авлении. 
Таким образом, меняя давление, можно влиять на  ход 
реакции.  

Рассмотрим еще один пример, иллюстрирующий при­
менение закона действующих м асс. 
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В технике очень большое значение имеет процесс 
синтеза аммиака из водорода и азота воздуха .  Согласно 
ур авнению реакции 

N2 + 3H2 � 2NH3 
'V1 = - 1 ; 'V2 = - З; 'V3 = 2; 8 = - 1 - 3 + 2 = - 2, 

- CN - Зен + 2cNH ь - • • . -
R 

• 
Закон действующих масс для р ассматриваемого слу-

чая имеет вид: 
-

- С  -Зс +2с х� _ ..!L N2 Н2 NH, _ 2 --3 = ае RT Т R р2. 
xlx2 

В данной реакции концентрация NH3 увеличивается 
при повышении давления : чем больше давление, тем 
меньше концентрации N2 и Hz. 

§5 Растворы и смеси. Условия равновесия 
разбавленных и идеальных растворов 

Термодинамика позволяет дать точное 
определение понятия смеси и раствор а. Раствор - это 
гомогенная система ,  твердая, жидкая или газообр азная, 
состоящая из двух или большего числа  химических ве­
ществ. 

В случае твердого тела ,  если два вещества взаимно 
р астворимы, они образуют общую кристаллическую ре­
шетку, в которой узлы частично заняты атомами (или 
молекулами)  одного вещества ,  ч астично - атомами дру­
гого. Если составные части спл ава не образуют общей 
кристаллической решетки, данный спл ав представляет 
собой смесь. 

р 

>, 1 
1 
1 

о �--------���� Tn=61,5'C Т 
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Рис. 45. Зависимость пJЮтно­
стеil: для двух смешиваемых 
веществ от температуры пол­
ного растворения Т n· 



Рис. 46. Кривая  растворимости 
для системы никотин - вода. 
2 1 0  и 61° С соответствен�tо 
верхняя и нижняя температуры 
полного растворения. 

t�C 8одо Никотин 

Аналогичное положение с жидкостями.  Истинны м  р ас• 
твором является гомогенная система ,  хар актеризую� 
щая_ся равномерным р аспределением молекул ее состав­
л яющих частей по всему объему. 

В случае газов нет р азличия между р аствор ами и 
смесями ,  так как почти все газы полностью растворяются 
или смешиваются в л юбых пропорциях. Заметим,  одна �  
ко, что в последнее время обн�ружена огр аниченная  
растворимость аммиака  и водорода, амми ака и метана ,  
серного газа и азота при давлениях в несколько тысяч 
атмосфер. 

· 
Для твердых и жидких веществ наблюдается р азлич­

ная степень растворимости - полная и частичная ,  а так­
же полная h..ер астворимость. Для ряда веществ суще� 
ствуют критй\rеские температуры смешивания, выше 
которых наблюдается полное взаимное р астворение, 
т. е. гомогенность системы. Напри мер, смесь метилового 
спирта с гексаном при обычной темпер атуре имеет 
rр �ницу р аздел а между метиловым спиртом и гекса­
ном, т .  е. смешение их неполное. При температуре 6 1 ,5° С 
граница р аздел а исчезает, наступает полное рэстворение 
(рис.  45) . 

Темпер атуры, при которых происходит полное р аство� 
рение, н азываются к р и т и ч е с  к и м и т е м n е р  а т у р а­
м и с м е ш е н и я .  
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Опыт показывает, что для некоторых двухфазных 
Жидких систем исчезновение двух фаз  происходит при 
пониженин температуры.  С а м ая низкая темпер атур а ,  при 
которой двухфазная система  переходит в однофазную с 
пониженнем температуры,  называется н и ж н е й  к р и ­
т и ч е с к о й  т е м п е р а т у р о й  с м е ш е н и я. Оказы­
в ается, многие системы и меют и верхнюю и нижнюю 
критические температуры р астворения. Для таких си­
стем кривая р астворимости имеет фор му овал а (рис .  46, 
система никотин - вода ) .  

Самой простой системой из группы р астворов являет­
ся р азбавленный р аствор, т. е. такой раствор , в котором 
чис.rю молей растворителя значительно больше числ а. 
мол ей растворенного вещес1 в а, т. е. � < 1 , где n -
число молей растворенного вещества, а N - число молей 
р астворителя.  Для р азба вленных р астворов применим 
закон действующих масс в форме уравнения (8, 1 7 ) .  

В процессе получения раствора взаимодействие меж· 
ду мо.riекулами р азл ичных его составля ющих приводит 
к р азличным мехаНИ !Iеским и тепловым проявления м.  
Так, иногда выделяется «теплот а растворения», поскольку 
внутренняя энергия раствора не равняется сум ме вну· 
тренних энергий веществ,  �из которых получ ается рас·  
твор. Нередко происходит уменьшение объема при обр а­
зовании раствора. 

Однако в случ ае, когда химическое сходст во состав­
ля ющих компонентов велико, эти эффекты . незначи·  
тельны.  

Идеальным раствором называется р аствор со строго 
аддитивными объемами и внутренними энергиями , не 
изменя ющимиен при получении р аствора .  Идеальный 
р аствор представляет собой полезную абстракцию, так 
как  свойства многих реальных веществ близки к его 
свойствам .  

Согл асно определению идеального р аствора  утвер· 
ждения, имеющие место д.'IЯ р азбавленного раствора ,  
справедливы и для идеального, В то  же  время идеаль·  
HI:!IЙ раствор может и не являться по существу разбав­
ленным,  т. е. соотношение числ а молей растворенного 
вещества и растворителя в нем может быть л юбым.  

1( идеальным р аствор ам  за кон действующнх м асс 
применим также в форме (8, 1 7} .  
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?8 Задачи и упражнении 
1 .  Исходя из общих условий равновесия 

( 8 ,  9) для однокомпонентной системы, получить ура вне· 
ние К.'I апейрона - Кл аузиуса (4, 23) . 

Решение. Запишем условия равновесия 
д.'I Я однокомпонентной трехфазной системы: 

где 

Tl = Т2 = Тз, 
Р1 = Р2 = Рз• 
IJ.1  = /12 = 1-tз• 
!J. -( дU1 ) , 

1 - дm1 s. v ' ( дUз ) 
!J.з = -д - • тз s. v 

(8 , 1 8) 

( дU ) . 
!J.2 = дт: s, v ; 

Последнее условие равновесия можно переписать в виде :  
дU1 дU2 дUз (8 ,  1 9) дт 1 = дт2 = дт3 ' 

.Внутренние энергии фаз системы выражаются через 
удельные внутренние энергии и 1 ,  и2, u3: 

и! = ulml ;  U2 = u2� ; Из = Uзf1lз· 
Соотношения (8, 1 9 )  можно заменить р авенством 

удельных энергий фаз :  

U1 = и2 = из. (8,20) 

Рассмотрим,  например,  кривую равновесия жид• 
кость - твердое тело (рис. 29, кривая СВ) .  Для некото· 
рой точки М этой кривой, очевидно, спр аведливо полу• 
ченное равенство (8, 20) : 

и1 = и2• (8 ,2 1 ) 

Тогда для точки М на  этой же кривой с координатами 
(p + dp, T + dT) справедливо р авенство : 

и1 + dи1 = и2 + dи2• 

Из равенств (8,2 1 )  и (8,22) получаем : 

du1 = dи2• 

(8 ,22) 

(8,23) 
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Будем р ассматривать удельную энергию и как функ· 
цию энтроnии и объема системы:  

U = f (S, V) . 
Тогда соотношение (8, 23) можно ререnисать в виде: 

дul dS + дu l dV - ди2 dS + ди2 dV дS дV - дS дV ' 
н.тш (� _ ди2 ) dS - ( ди2 _.Е!:!_) dV (8 ,24) дS дS - дV д V  • 
Как легко убедиться, нз соотношений (7, 6) и (7, 7 )  

( �� )v 
= Т; ( :� )  s = - р. 

Тогда р авенство (8, 24) принимает вид: 

(Т1 - T2) dS = (p1 - p2) dV. (8 ,25) 
л 

Как уже известно : dS = т  . 
Следовательно, 

л (Т� - Т2) 7 = (р� - P2) dV. 
Обозначая 

Т1 -- Т2 = 11 Т; р1 - р2 = 11р; dV = v2 - v1 , 
nо.Тiучим :  

или 
t:.p л 

Т hT = v2 - v1 
2. В закрытом сосуде имеется векоторая 

жидкость и ее пар , а также инертный газ .  Пусть л -:­
nарциальное давление пара ,  а р - общее давдение. По· 
казать, что 

d1t V 1  
dp = v; · 

где v1 - уде.ТJьный объем жидкости , а v2 - уде.Тiьный 
объем пара .  

Решение. В случае равновесия  системы 
термодинамические потенциалы жидкости и пара  дo.ri · 
жны быть p aBHJ.!, т. е. Ф1 = Ф2. Тогда при Т = const co-
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гласно равенству (7, 22) в случае каRоrо-либо увеличе• 
ния общего давления р на жидкость и соответств�нного 
увеличения парциального давления пара n получаем : 

dФ1 = v1 dp И dФ2 = v2 dл. 

Если систе111а продолжает оставаться в равновесии ,  то 
Ф1 + dФ1 = Ф2 + dФ2 или dФ1 = dФ2, 

что приводит непосредственно к требуемому результату: 

3. Правило фаз Гиббса установлено в 
предположении, что каждая компонента входит во все 
фазы. Как изменится правило ф аз ,  если не каждая ком­
понента входит во все фазы? 

4. Вывести правило фаз ,  пользуясь тер • 
модинамическим потенциалом Гиббса. 

5. Пользуясь условиями равновесия двух 
фаз в однокомпонентной системе, показать, что темпе• 
р атур а кипения жидкости зависит от давления. 

6. Определить темпер атурную зависи ­
мость давления насыщенного пара  над твердыми те-
л а ми .  

Указание. Пар следует рассматривать как  идеаль­
ный газ, твердое тело и газ - как тела, обладаю­
щие постоянными теплоемкостями.  Следует вос­
пользоваться -выражениями термодинамического 
потенциала:  
для п ар а 

Ф1 = N1e0, 1 + N2kT In p - N1cP7 In kT - N1k�T 
и для твердого тела 

Ф2 � F2 =·N2eo,2 - N2c2T In kT + N2c2 T  ln hro, 
где е0 - энергия, отнесенная к одной молекуле, 
N1 - число молекул пара,  N2 - число молекул 
твердого тела,  k� - постоянная интегрирования, 
h - постоянная Планка, ffi - «средняя геометри­
ческая» частота колебания осцилляторов твердо· 
го тела .  

Ввиду относительной малости давления на·  
сыщенного пара величиной р V можно пренебречь 
и счиrать Ф равным F1 . 

О тв. р = const · Т  
с - с  

Pt р, k е 
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7. Определить условия равновесия двух· 
фазной системы .из р азных веществ. 

Решение. Пусть рассматриваемой систе· 
мой является , например ,  систем а вода - керосин. Энтро­
пия такой системы 

S = N1S1 + N2S2• 
Внутренними параметрами системы яв.'!яются 

N1 ,  N2, V1 ,  V2, U� '  U2, 
удовлетворяющие условиям :  

N1 = coпst; N2 = const ;  
N1U1 +N2U2 = U = const;  
N1V1 +N2V2 =  V = const .  

Таким образом, из шести лараметров нез ависимыми 
являются два ,  например V1  и U1 • 

Условие равновесия найдем из равенства dS = 0 при 
дополнительном условии dN1 = dN2 = 0: 

или 

откуда 

N1 dU, +N2 dU2 = 0; 
N1 dV1 +N2 dV2 = 0; 
N1 dS1 + N2 dS2 = 0� 
N dИ. + p. dv. +N dИ2 + P2 dv2 _ 0 ' т . 2 т2 - 1 

N dИ2 + Р• dV2 - N  dИ2 + P2 dV2 _ 0 2 т. 2 т2 . - 1 

(-1 --1 ) dU2 + (..!!..! -.!!2. ) dV2 = 0; Т1 Т2 Т1 Т2 
Т1 = Т2; Р1 = Р2· 

На химические потенциалы ника кое условие в дан­
ном случае не нак.а адывается , так как у разных веществ 
обмена частицами быть ые может. 

8. Показать, что закон действующих 
м & сс, выраженный через парциальные давления, имеет 
вид: 

Пp(vt = Kp (P� Т). 
Указание. Учесть, что для идеальных газов 
Pt = XtP• 
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9. Показать, что з а висимость константы 
равновесия от давления определяется ур авнением : 

(-д l;Ркс )т = _ �P"t . 
Решение. Из уравнения (8, 1 7) следует, 

что с повышением давления при постоянной температуре 
константа хи мического равновесия может в зависимости 
от знака су м мы �vi возрастать, уменьшаться или оста• 
ваться неизменной. 

Если реакция идет с уменьшением общего числ а  мо� 
лей:  

2Н2 + 02 � 2Н20, то � 'Yt < О, 
( д l�РКс )т > О, 

т. е.  при увеличении д а вл е н и я  кол ичество образующихся 
веществ конечных продуктов (2Н20) реакuии будет воз ­
р астать. 

Если реакция проходит с увеличение?-1 общего ч и сл а 
м оле й ,  например диссоциация аммиака :  

то 
2NH3 � N2 + ЗН2, 

� v1 > 0 и ( д l�:с )т < 0, 
т. е. увеличение давления приводит к уменьшению кол и· 
чсства обр азующихся продуктов реакции. 

В случае �vi = O  (напри мер , 2HJ :o:± H2 + J2) 

( д lдрКс )т = О, 
т. е. константа равно��сия не з а виси т от д а вления. 

Логарифмируя равенство (8, 1 7) , получим :  

ln K =--1Т-+ <Ь + 8) 1n Т - & ln p. При T = coпst: 
( д ln К )  = _ � = _ Ivl • др т р р 
1 0. Поr<азать ,  что з а виси мость константы 

равновесия от темпер атуры при p = coпst определяется 
ур авнением:  ( д ln Kc ) Qp 

-riГ" = RP • (8 ,26) 
р 
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Решение. Из ур авнения (8 ,  1 7 ) следует : 

( д  l n Кс ) Qo ь + е Qo 1 ( � 'lliCI � ) 
-ат- Р = RT2 +-т- = RT2 + у -R-+ � V1 ' 

или, после соответствующих преобр азований,  

(д ';ткс)Р = R�2 (� victT + RT � vt + qo) . 
Учитывая,  что Qp = q +"qo, полуЧим :  

(8 , 26) 
где Qp - тепловой эффект реакции при постоянном дав­
лении.  

Уравнение (8 ,  26) н азывается ур авнением изобары 
реакции.  

Изменение температуры при постоянном давлении 
приводит согл асно уравнению (8 ,  26) к изменению кон­
станты химического р авновесия и тем большему, чем 
больше тепловой эффект реакции. 

Если Qp<O, т. е .  реакция сопровождается поглоще­
нием теПла (эндотермическйе реакции ) ,  то 

( д!;{с )р < 0, 

и константа равновесия убывает с увеличением темпе­
р атуры. На�отив, для экзотермической р�акции, когда 

QP > О, то ( �Т К с ) Р > О, и константа равновесИя растет 

с температурои. 

1 1 . Показать, что з ависимость констан­
ты р авновесия от темпер атуры при V = const опреде· 
ляется ур авнением : 

( д ln K) Qv 
--ar- v = RT2 . (8 ,27) 

Уравнение (8, 27) называется уравнением изохоры 
ре[j.КЦИИ :  

1 2. В реакции обр азования водяного газа  

Н2О + СО � СО2 + Н2 
р авновесие наступает при Т =  1 259° К. 
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Известен молекулярный равновесный  состав:  

М со, = 0,7 моля , М со = 9 ,46 моля , Мн,о =9,46 моля ,  
М н. = 80,38 моля . 

Определить константу р авновесия Кс 
Отв. Кс = 0,628. 

1 3. При темпер атуре Т = 7 1 7° К реакuия 
образования йодистого водорода 

H2 + Jz � 2HJ. 
достигл а  равновесия. 

Зная начальное число молей йода MJ, = 2,94 моля и 
начальное число  молей водорода Мн. = 8, 1  моля, опреде­
лить число молей HJ при равновесии .  Константа равно­
весия реакции Кс = 50,4 при Т = 7 1 7° К. 

1 4. В какой пропорции (по числу молей). 
следует смешать азот и водород, чтобы получить при 
любых заданных темпер атуре Т и давлении р н аиболь­
ший (р авновесный)  относительный выход аммиака? 
Газы считаются идеальными.  

Решение. Введя парциальные давле� 
ния Pi. з апишем закон действующих масс для реакции 

1 3 N2 + ЗH2 = 2NH3, или 2 N2 + 2 H2 = NH3 •  

в виде: 
( · )'/· с )'/· с . )- 1 PN, Рн. РNн, = К (р, Т) .  (8 ,28) 

Обозначая относительную молярную концентр ацию 
NH3 (при равновесии )  Через х, а отношение равновесных • Рн. концентрации Н2 и N2 - r, т. е. полагая РNн, = рх; --р- = r Nz 
и имея в виду, что 

PN2 + Рн. + РNн, = р, 

приведем р авенство (8, 28)  к виду :  

( 1  - х)2 r'l• _ 1 
Т · (1 + r)2 х - р К (р, ) .  
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При фиксиров а нных р и Т это соотношение опреде ­
ляет функцию x (r) . Из условия экстремума этой фун к­
ции заключаем,  что Хмакс получается при r = З. Посколь­
ку газы реагируют также в отношении 1 : 3, очевидно, 
что ту же пропор цию нужно выбрать и для исходной 
смеси. 
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ГЛАВА ДЕВ.ЯТА.Я 
Фазовые переходы 
первого и второго рода . 
Критические явления 

Нами были рассмотрен·ы усJ1овия равно· 
весия гетерогенной системы (8 ,  9 ) , при наJ1ИЧIШ котор ых 
ра вновесие в сложной системе может сохраняться сколь 
угодно долго. Если наруш ается хотя бы одно из условий 
равновесия , в системе начинается переход вещества из 
одной фазы в другую, например :  переход вещества из 
твердого состояния в жидкое, из жидкого в газообраз ­
ное, из одной кристаллической модификации в другую 
и т. д. Теоретическое и экспериментальное р ассмотрение 
фазовых превр ащений позволило разделить их на два 
кл асс а :  фазовые переходы первого рода и фазовые пере­
ходы второго рода. 

§' Фазовые переходы первого рода. 
Уравнеине КлапеАрона --Клаузиуса 

Под фазовыми перехода ми первого род� 
пони маются фазовые превращения, сопровождающиеся 
поглощением или выделением скрытой теплоты и скач ­
кообр азным изменением удельного объема .  

Рассматривая фазовые превращения как обр атимый  
процесс, применим к нему второй закон термодинамики :  

d'Q dS = -т · 
Интегрирован

_
ие р авенства (5, 1 2 )  при T = const дает: 

л 
S2 - S1 = y ·  

где Л - скрытая теплота nревр ащения при фазовом пе· 
реходе. 

Согласно определению ,фазовых переходов первого 
рода i-. =FO. 

Следовательно, S2-S1 +D, т. е. при фазовых перехо· 
дах первого рода энтроnия терпит р азрыв непрерыв ­
ности ( рис. 47) . 
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' 1 Рис. 47. Разрыв непрерывности 
энтропии S при фазовых пере· 
ходах nервого рода. 

о �--------�------�-
то т 

По определению удельные объемы при фазовых пре• 
вр ащениях первого рода также испытыва ют разрыв не­
nрерывности, т. е .  v2-v1 =FO. Графически это представ­
лено на  рисунке 48 для системы жидкость - насыщен­
ный п ар .  Температура Т1 соответствует температуре 
фазового перехода первого рода. 

Н айдем изменение внутренней энергии при р ассмат­
риваемых превращениях. Согл асно р авенству (7 ,  1 3 ) 

dU = T dS - p dV = T (S2 - S1) - - p (V2 - V1) .  
Так как 

то 
s2 - sl =1= о и V2 - vl =F о, 
dU =1= О, 

Следовательно, внутренняя энергия в данном случае ме­
няется также скачкообр азно. Согласно (7,  1 1 ) изменение 
свободной. энергии 

dF = - S dT -- p dV. 
Так как в случае изотермического процесса dT = O, 

то 
dF = - p d V = - p ( V2 - V1) =F O. 

Аналогично, изменение энтальпии при p = const :  
dl = T dS +  V dp = T (S2 - S1) =1= 0. 

Н аконец, изменение термодинамического потенциала 
при рассматриваемых условиях ( T = const, p = const) 
р авно : 

20� 



Как видим,  в отличие от всех известных термодина­
мических функций .'!ишь термодин амический потенциал 
Гиббса не имеет разрыва непрерывности при фазовых 
переходах первого рода, что дел ает его весьма полезным 
при изучении фазовых превращений. 

Возьмем частные производвые этой функции по тем­
пературе и давлению для двух фаз гетерогенноЙ" систем-ы 
и вычтем их одну из другой . ( 7, 23 ; 7, 24 ) : 

( дд�� )Р - ( дд�2 )Р = S2 - S1 =F О, (9 ,2) 

(�) - ( дФ2 ) = V - V =F 0 .  
др т др т 1 2 

Полученные соотношения указывают, что частные 
производные термодинамического потенциал а при фа ­
зовых переходах первого рода изменяются скачкооб ­
разно. 

1\ фазовым переходам первого рода относятся пре­
вр ащения в однокомпонентных систем ах (испарение, 
возгонка, переход твердого тела в жидкое ) , переход из 
одной модификации в другую и т. д. Все эти процессы 
связаны с выделением или логлощением теплоты и с из ­
менением удельного объема .  

Основным уравнением,  характеризующим фазовые 
переходы первого рода, является уравнение 1\лапейро­
на  - 1\лаузиуса, которое легко получить из условия ра ­
венства химических потенциалов при  р авновесии двух 
фаз : 

�-t' (р, Т) = �-t" (р, Т) . (9 ,3) 

По.ri ьзуясь р авенством (9, 3) , найдем дифференци· 
альное ур авнение кривой р авновесия. 

Рис. 48. Разрыв непрерыв­
ности у дельного объема при 
фазовых переходах nервого 
рода. 

1! 

к 
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Действите.1 ьно, дифференцируя равенство (9, 3) , 
н а йдем :  
или 

d!-t' (р, Т) = d�t" (р, Т), 

( д�-t" ) ( д�-t' ) 
dp дТ р - 7ff" р 
dT = (�) _ ( д�-t" ) ' 

др т др т 
rчитывая , ЧI О d!J. == - SdT + Vdp, так как dФ == о, ПО.'IУ­
чим :  

dp S" - S' 
dT = v" - v' • (9 ,4) 

Уравнение (9, 4 )  является дифференциальным урав­
нениЕ'м кривой равновесия ,  связывающим теплоту пере­
хода [так как Л= Т (S" -S') ], скачок удельного объема 
и наклон кривой равновесия в точке перех,ода.  В литера•  
1 уре  оно чаще всего встречается в виде:  

dp '). 
dT = Т (v" - v' ) 

( см . , например, главу 4 ,  § 4) . 
Есл и  на систему действует не сила давления Р, а ка · 

кая-нибудь обобщенная сила У, то мы получаем обоб­
щенное уравнение (9, 4 ) вида : 

d Y  tJ.S 
dT = АХ ' 

где х" - x' = !J.x - скачок внешнего параметра ,  сопря ­
женного обобщенной силе У. 

Заметим ,  что в уравнении Клапейрона - Клаузиуса 
во всех случаях фазовых р авновесий 1.> 0, ра зность же 
удельных объемов t12-v1 может быть как положитель-
ной, т ак и отрицательной. В первом случае �� > О, 
т. е. ' с  повышением давления тем пература пл авления 
(исnарения, возгонки ) возрастает. Во втором случае �� < О, т. е. с повышением давления температура плав· 
ления (испарения, возгонки)  уменьшается. 
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У большинства тел , наnример ,  при пл авлении v"> v', 

поэтому у таких тел :� > О. 
Однако у воды, висмута, чугуна объем при плавле� 

нии твердой фазы уменьшается, так что для них :� < О, 
т. е. точка пл авления с увел ичением давления пони­
жаетсЯ'. 

Теплоемкость при постоянном давлении е р  при ф азо· 
вых переходах первого рода р авна бесконечности. 

Действительно, 

но d'Q =I= O, а dT = O, следовательно, Ср = оо . 
Воспользовавшись ра венством · (9 ,  3) , легко поi<азать, 

что �т и а nри  фа зовых переходах первого рода р а вны 
бесконечности . 

§2 Фазовые переходы второго рода. 
Уравнение Эренфеста 

Под фазовыми переходами второго рода 
пони мают фазовые превращения, происходящие без по· 
г.rющения или выделения теплоты ·и без изменения 
уде

-
льного объема (d'Q = O, dv = O) . 
В этом случае в соответствии с ра венством (5, 1 2 ) 

изменение энтропии dS = O, S2 = S 1 ,  т. е. при переходе из 
одной фазы в другую энтропия меняется непрерывно. 

Изменение тер модинамического потенциала Гиббса 
так же, как и при фазовЪIХ переходах первого рода , рав· 
но нулю:  

' 

Поскольку s1 = S2, Vt = V2, первые производные этой 
функции не претерпевают скачка: 

21 1 



Но вторые частные производные тер модинамического 
потенциал а терпят р азрыв непрерывности . Действитель­
но, согл асно ( 7, 23) и (7 ,  24 ) : 

( д2Ф1 ) - ( д2Ф2 )  - ( дS2 )  - (�) _ :.ь_ _ !Ji _ дР р дР р - дТ р дТ р - Т Т -
1 = т (ер, � ер.) =1= О. (9 ,5) 

:Аналогично 

( д2Ф1 ) ( д2Ф2 ) ( дv 1 ) ( дv2 ) др2 Т - др2 Т = др I T - др Т = 

= �т;v - �т,v = v (�т. - �т,) =1= О, (9 ,6) 
( д2фl ) - ( д2ф2 ) - �- � -др дТ др дТ - дТ дТ -

= a1v - a2v = v (а1 - а2) =1= О. (9 ,7) 

Как показывают уравнения (9, 5 ) , (9, 6) и (9, 7) , при 
фазовых переходах второго рода скачкообразное изме­
нение испытывают теплоемкость при р = coпst, изотер ­
мический коэффициент сжим аемости �7• и коэффициент 
объемного р асширения а. 

Связь между этими скачками и наклоном кривой 
р авновесия в точке перехода определяется ур авнениями 
Эренфеста. 

Для получения этих уравнений воспользуемся ур ав­
нением Кл апейрона - Кл аузиуса .  Правая часть этого 
уравнения 

dp S" - S' 
dT = v" - v' 

в точке фазового перехода второго рода приним ает вид 
о 

неопределенности l) •  
Воспользуемся правилом Лолиталя для р аскр ытия 

этой неопределенности. 
Дифференцируя числитель и :шаменатель пр авой ча ­

сти ур авнения (9, 4 )  по Т или по р, получим :  
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дS" дS' 
dp ат - дТ с; - с; �ер 
dT = дv" ...2__ дv' = т� (!!!..) = т� (�) 

дТ дТ дТ р дТ р 
(9. 8) 



и 
дS" дS' 

dp дj) - дj}  
dТ = 

дv" дv' ' 

др
-

др 

или согл асно (7, 33) 

tJ. ( дv ) 
dp дТ р 
dT = - tJ. (�) др т 

(9,9) 

Учитывая равенство ( 1 ,  3) , из соотношений (9, 8) и "(9,9) получим уравнения Эренфеста :  

Аср = - т( :�у А с:� )т , 

А ( ;; )Р = - �: А ( :; )т , 
(9,  1 0) 

(9,  1 1 ) 

устанавливающие связь между скачками ер, fiт, rx и на­
клоном кривой р авновесия в точке фазового перехода 
второго рода. 

Если на систему действует не только сил а давле­
ния Р, но и какая-либо другая обобщенная сила У, ко­
торой соответствует внешний параметр х, то уравнения 
Эренфеста будут иметь вид: 

( дУ )2 ( дх ) Асх = - Т дТ 
А дУ т ' (9, 1 2) 

( дх ) · · dY ( дх ) А дТ у = - dT А дУ т ' (9 , 1 3) 

Р ассмотрим ряд примеров ф азовых переходов вто­
рого рода : 

1 . Фазовым переходом второго рода является пере­
ход вещества из ферромагнитного состояния в пар амаг­
нитное (rх-железо в (:i-железо) в точке Кюри. Это явле­
ние было обнаружено экспериментально при темпер а ­
туре около 679° С ;  оно  сопровождается коренным 
изменением структуры металла .  Экспериментально было 
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установлено, что в этом случае изменение энтропии раn ­
но нулю (LlS = O) , измен�ние удельного объема  также 
р авно нул ю (Llv = O) ,  а коэффициенты объемного расши­
рения а ,  изотермическая сжимаемость �т и теплоем­
кость ер претерпевают скачок. 

2. Другой пример - сверхпроводящее состояние ме­
таллов. В 1 9 1 1 г. Камерлинг - Оннесом было открыто 
явление сверхпроводимости, з аключающееся в том ,  что 
при пекоторой определенной низкой темпер атуре ток по 
металлу проходит без выделения теплоты, т. е .  омиче­
ское сопротивление его R становится р авным нулю. 
Ртуть, например,  переходит в сверхпроводящее состоя­
ние при  температуре 4, 1 2° К, цинк - при О, 79° К, кад­
мий - при 0,6° К и т. д. В настоящее время сверхпрово­
димость обнаружена примерно у 1 7  металлов. Открытие 
сверхпроводимости имеет большое теоретическое и при­
кладмое значение и относится также к фазовым перехо­
дам второго рода, так как согл асно теории и экспери­
м енту переход металла в сверхпроводящее состояние 
происходит при LlS = O, Llv = O  и при скачкообразном из­
менении коэффициентов а, �т и е р .  

3. Раесмотрим еще один пример ф азового перехода 
второго рода - явление сверхтекучести. 

Явление сверхтекучести состоит в том ,  что при тем ­
пературе 2,9° К жидкий гелий разделяется н а  две 
фазы - Не1 и Неп, из которых одна (Не11 ) не обладает 
сдвигавой вязкостью (fJ = 0) .  

Последний факт дает возможность путем з адержа­
ния гелия ( Не1) отделить одну фазу от другой. Переход 
гелия 1 в гелий 1 1  происходит при Llv = O  и скачкообр аз­
ном изменении е р ,  а и �т. т. е. при соблюдении условий 
фазовых переходов второго рода. 

Отметим ,  что в каждом рассмотренном случае  фазо­
вый переход второго рода происходит не в одной точ­
�е. а в пекоторой области вокруг нее, поэтому имеет 
смысл говорить об области фазового перехода второго 
рода. 

Изучение одной из систем ,  удовлетворяющих усло­
виям фазовых _переходов второго рода,  дает возмож­
ность, выяснив закономерности данного явления, пере­
нести их на  другие процессы, относящиеся к той же 
группе явлений. Этим методом успешно пользуется со­
временная термодинамика.  
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§3 Критическое состояние вещества . 
Критическая область 

Состояние равновесия системы жид­
кость - пар ,  как известно, описывается уравнением Кла ­
пейрона - Клаузиуса и на диагр амме (рис. 49 )  изобр а ­
жается кривой исп арения АК. Конечная точка этой кри­
вой К является критической, здесь происходит полное 
иревращение жидкости в п ар ;  выше нее вещество может 
находиться только в параобр азном состоянии.  Как было 
установлено Д.  И. Менделеевым на  основании многочис­
ленных опытов, превращение жидкости в пар в крити­
ческой точке происходит без поглощения или выделения 
тепла ,  т. е .  Л. = О. Следовательно, 

')... S2 - S1 = y = 0. 
Д алее многочисленными экспериментами установле­

но, что в этой точке многие физические величины, на ­
пример : теплоемкость (ер ) , коэффициент изотермической 
сжим аемости, коэффициент объемного р асширения, из­
меняются скачками (рис. 50, 5 1 ) . 

Следовательно, критические явления в однокомпо­
нентных веществах можно с полным основанием отнести 
к фазовым переходам второго рода. ' К подобного рода явлениям относятся и критические 
явления в смесях. 

Известно, что жидкости могут в з ависимости от их 
природы либо полностью смешиваться одна с другой 

р 
к 

Рис. 49. Кривая испарения для А 
системы жидкость - пар. 0 '----------L---
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nри любых температур ах,  либо р астворяться oдit a в дру­
гой лишь частично и при определенной температуре, об ­
разуя раствор ы, состоящие из отдельных фаз .  К таким 
система м относятся смеси вода - фенол ,  метиловый 
спирт - гексан и т. д .  С повышением темпер атуры р ас­
творимость компонентов этих смесей одного в другом 
увел ичJ-!вается, и двухфазная система постепенно пере­
ходит в однофазную. Н аивысшая температур а ,  при ко­
торой этот переход совершается полностью, н азывается 
верхней критической температурой р астворения . Оказы­
вается, при критическом переходе двухфазной системы 
в однофазную скрытая теплота перехода не поглощается , 
и поведенце вещества аналогично поведению в крити­
ческой области системы жидкость - п ар .  Поэтому явле­
ния в смесях при критической температуре р астворения 
также можно отнести к фазовым переходам второго 
рода . 

Необходимо, однако, отметить, что исследования по­
следних лет позволили установить некоторые р азличия 
между фазовыми переходами 11  рода и критическими 
явлениями :  в первом случае  скачки ер, а, �т являются 
конечными ,  в случае же критических явлений они бес· 
конечны.  Если же не учитывать этих р азличий,  то ме­
жду фазовыми переходами 1 1  рода и критическими яв­
лениями нет никакой разницы *. Поэтому все эти явле· 
ния в последнее время объединяются под одним назва ­
нием «обобщенных критических явлений».  

1 
1 

Jl 
1 
1 Рис. 50. Скачок изотермической 

сжимаемости при фазовом пере­
ходе второго рода. 

* Учитывая nоследнее уточнение, nереход гелия 1 в гелий 1 1  
необходи мо отнести к критически м  я вления м .  
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Рис. 5 1 .  С качок теnлоемкости fp Ср 
nри фазовом nереходе вт.ороrо 
рода . 

т 

:Кл ассическая тер модинамика р ассм атривает крити­
чесiше явления как точечные, происходящие при Т и. рн, 
V н·  В действительности же эти явления охватывают не� 
которую обл асть вокруг критической точки (окрестность 
критической точки ) ,  обл адающую специфическими зако-
номерностями. , 

Поэтому вполне целесообразно ввести понятие кри �  
тической области для описания свойств термодинамиче� 
екай системы в окрестности критической точки. 

Последние исследования критических явлений в мно­
гокомпонентных системах жидкость - пар показали * ,  
что и для этих систем понятие критической области 
и меет силу. 

Это значительно расширяет возможности термодина � 
мической теории  обобщенных критических явлений и 
теорий  термодинамического подобия . 

Изучение термодинамики критической обл асти будет 
значительно облегчено, есл и найти для ее описания 
ур авнение состояния .  

§4 Уравнение состояния критической 
области 

Как уже отм�чалось ( глава 1 ) ,  в критической точке выпол· 
н я ются соо·rмоШ�!Ш я : 

(9, 14) 

* В. Ф. · Н о э д р  е в, Молеку.'lярная акустика, изд, с:Знанне>, 
1 964. 

15 В. Ф .  Ноэдрев 2 1 7 



Если к первым двум равенствам прибавить ур авнение состоя-
ния в дифференциальной форме: • 

Рк = -( дF ) , (9, 15) дV т 

то решение этих трех ура внений даст пара:-.1етры критического со· 
стояния ,  

Н о  можно также обратить задачу: n o  известным параметрам 
критического состояния и условиям (9, 1 4) получить уравнение, 
пригодное для описания состояния критической области. Конечно, 
такое уравнение будет пригодно только для оnисания состояния 
nкрестности критической точки и совершенно не пригодно для со­
стояний, далеких от нее. 

Чем дальше мы будем уходить от критической точки, тем ме· 
нее будет удовлетворяться уравнение состояния, но в непрерыв· 
ности среды, а следовательно, и в значении nараметров, характе· 
ризующих эту среду, не произойдет никаких нарушений. Таким 
образом, о границах критической области можно говорить только 
условно. 

Если допустить непрерывность термодинамического nотенциа­
ла и его nровзводных в окрестности критической точки, то этого 
достаточно, чтобы термодинамический nотенциал Ф (р, Т, У> nред· 
ставИть в виде стеnенного ряда от 

Р = р - Рк; V = V - V r,:; t = Т - Т к; 
Ф (р, V, T) = P (V, Т) + pV = pV + Fк + 

1 
+ (V - Vк) Pv (Vк, T) + 2f (V - Vк)2 Fvv (Vк, Т) +  

1 
+ зт (V - Vк)З FVVV (Vк, Т)+ 

1 
+4Т (V - Vк)4·Fvvvv (Vк, Т) +  . . .  , (9, 16) 

где Fv ( V11, Т) , fv v ( Vк, Т) JJ т. д. nредставляют собой значения 
nровзводных свободной энергии по ·объему при V== V к · Они яв· 
ляются функциями температуры.  Уравнение (9, 16 )  содержит по· 
стояиные величины, в которые входят параметры критического со· 
стояния, но какова связь этих параметров - неизвестно. Если 
н айти зависимость коэффициентов от параметров критического со­
стояния, то тем самым задача будет решена полностью. Введем 
безразмерные nеременные: 

т 
't = r; : 

Подставовка их в ра�енство (9, 1 6) даст уравнение: . 
т у2 

JtPк = P�Tк't + PvтVк Tкч>'t + Pvvт ;1 
к 'tq>2 + 

2 1 8  

n 3 ч>3 + Pvvv Vк зr + . . . .  (9, 17) 



которое после деления на Pr1 переходит в уравнение крит ической 
области для n р иведеиных nсременных:  

т v т n = _к Ртт: + -lL.!i.. Р�т'Рт: + Рк Рк T v2 2 уз п 11 к к т:q> кPvvv + Pvvт --р;;- у+ Рк
. 3 1 '1' + . . .  , (9, 18) 

где индексы V, Т, VVT и т .  д. указывают, по какому параметру 
берется производпая н каков ее порядок. 

В уравнении (9, 18) переменные есть величины безразмерны!!. 
поэтому коэффициенты при переменных также я вляются величи· 
нами безр азмерными: 

Следовательно, 

р/1 Т к - ' • 11 V кТ к , • т - - "'1 • Рvт -- = "'2• Рк Рк · 
v;тк 

- Р�vт-2 - == Лз : Рк 
уз 11 к ' 

Pvvv брк == "'4' 

р" _ Л. Рк , р" _ Л. Рк • Т - 1 "'f; • VT - 2 у1,Т к • 
11 1 2Рк Pvvт == "'з -2- : vктil 
11 1 6Рк 

Pvvv = "'4 -з- · 
VK 

(9, 19) 

(9,20) 
Таким образом, уравнение состояния по условиям устойчивого 
равновесия по заданным критическим параметрам найдено. Оно 
может быть записано в безразмерных переменных: 

n = Л1  т: +  Л.2q>т: + Л.3q>2т: + Л.4q>3т: + (9,21 ) 
или в переменных, имеющи·х размерность: 

р == Л.l Т
Рк t + Л.2 V

Р
Т
к vt + 

IC К К 

пли 

1 5 ' 

(9,23) 
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Для анализа критической об.1астп и многих других р асчетов 
ч асто необходимо знать 

( :: )v • (:� )т·· 
Пользуясь уравнением (9,23) , легко лолучить эти величиню 

( др ) == ЛI А + ;,2 Рк (V - Vк) + дТ v Тк VкТк 
+ Ла -{L (V - V к)2 + , . . (9,24) VKTK ( др ) = Л2 -.!!JL (Т - Тк) + 2Ла --{!-- Х дV т VKTK VhTK 

Х (V - V к) (Т - Т  к) + 3Л4 --{!- (V - V к)2 + . . . (9,25) VK TK 
5 . § Теплоемкость в критической  области 

Термодинамик а  позволяет р ассчита ть 
с 

теплоемкости Ср и cv и отношение .....!.... по известн ы м  со• 
Су 

отношения м :  

( дсv ) - т ( д2 р ) дV т - дТ2 v '  
( дер ) = _ Т  ( д2V ) 
др т дТ2 Р • 

(5:_)2 (- Т) дТ v 

(9,26) 

(9. 27) 

(9 ,28) 

Таким образом , дл я  определения теплоемкостей ер, 
cv и их отношения необх одимо иметь ур авнение состоя�  
ния ил и экспериментально определить производные, вхо· 
дящие в формул ы (9, 26) , (9, 27)  и (9, 28 ) .  

Порядок определ ения величин Ср и cv. следующий.  
Из формул 

т ( :: )� (9 ,29) 

(9 ,30) 
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С р  определяются c v  и -. теплоемкость при постоянном c v 
давлении подсчитывается из соотношения : 

(9,3 1) 

Формулы (9, 29) , (9, 30) и (9, 3 1 )  при наличии экс• 
периментальных значений скорости звука сю1ьно облег .. 
ч ают задачу нахождения теплоемкостей и их отношения 
в критической обл асти *. 

Теплоемкость в критической точке системы 
жидкость- пар. Для определения cv в критической точке 
восnользуемся выр ажением :  

Cv = 
(
д ) . к г2 + �t _!!_ дV т 

т ( др )2 дТ т 

Так как в критической точке 

то для Cv11 будем иметь формулу: 

Т к ( �: )� 
Cv 

= 

к 
к r2 к 

(9 ,32) 

Для р асчета Сук ·необходимо определить rк и ( :: )v • 
к 

Величина rн = рс оnределяется из эксnеримента. 

flесколько слов о способе оnределения ( �: )vк · 
Известно, что 

dp ( др ) dV ( др ) dT = дV т dT + 7ff" v • (9 .33) 

• См. !  В. Ф. Н о з д р  е в, Пр и менеине улътра акустиJ�;и u моле· 
куляр ной физике, Гостехиздат, 1 958. 
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Но ( ��) стремится к нулю при  Т -Т к�о ( пропор· , т  • ) 
dV 

ционально уменьшению этои р азности , а dT стремит-

ся к бесконечности как ( Т-Т к )  -'1. . Поэтому в пределе 
первое слагаемое обр ащается в HYJlЬ  и получается : 

(9 ,34) 

Для выttисления ( �: )к можно воспользоваться ка­

кой-либо эмпирической или теоретической зависимо­
стью р насыщенного пара  от температуры. 

В качестве достаточного прибл ижения в данном слу­
чае может быть использована формул а Ван-дер -Ба�  
альса :  dp рТк 

dT = Лl "Т'2 " 

В критической точке эта формула дает: 

( dp ) � Рк 
dТ к = ""l "'Т; ' 

(9 ,35) 

(9 ,36) 

Вел ичину Л1 можно определить по эксперименталь­
ным данным. Для этилового спирта , п-гексана и дру· 
гих изученных нами веществ Л1  р авна прибл изительно 8. 

Ур авнение В ан -дер -Ваальса дает значение Л1 = 4, по 
уравнению Кл аузиуса Л1 = 7. 

Учитывая, что ( g: )vк =1= О, экспериментальное уста­

новление конечности r является одновременно экспери· 
ментальным доказательством конечности cv в критиче­
ской точке. Но, как видно из сказанного выше, ультр а ·  
акустика позволяет не только экспериментально 
показать конечность cv в критической точке, но и дает 
метод числового р асчета сvк с достаточной для практики 
точностью. 

Температурная зависимость теплоемкости 
вбпизи критической точки . Для р асчета теплоемкостей 

с 
c v ,  ер и их отношения -L вблизи критической точки cv 
восnользуемся формулами _(9,29) , (9,30) и (9,� 1 ) .  
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Ср. кал/г град 
Cv. джjеград 

90 

70 
11 

�44 246 248 250 252 25* t•c 
Рис. 52. Зависимости у и Ср 
от температуры в критической 
области для метилового спирта. 

Рис. 53. Зависимость cv от 
температуры в критической 
области для sтилацетата. 

Производные ( :� )v и ( �t )т для жидкости no линии 

насыщения и для насыщенного пара определить нетруд­
но. ]Lля критической изохоры уравнение состояния 
(9, 22 ) дает: 

( :� )  = Л1  РТк ; ( д
д
рV ) = Л2 VРТк (Т - Т к) · (9 ,37) V к Т к (V • V к) к к 

Таким обр азом, имеются все необходимые данные 
для расчета теплоемкостей по линии насыщения в кри•  
тической обл асти, а также и по критической изохоре. 

Для иллюстр ации на  рис. 52 и 53 приведены кривые 
с 

зависимости cv, ер, _!!_ в критической области для ме· cv 
тилового сnирта и этилацета:га. 

?9 Задачи и упражвевив 
1 .  Показать, что при ф азовых переходах 

nервого рода сх и �т р авны бесконечности. 

Указание. Необходимо восnользоваться уравне· 
нием (9, 3) .  

2. Считая теплоту перехода Л постоянной 
вс.'lичиной, показ ать, что давление насыщенного пара  
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меняется с изменением температуры по экспоненциаль· 
ному закону. 

Решение. 
dp л 
dT = Т (v2 - v1 ) ' (9 ,38) 

где v 1 - объем моля жидкости вдали от критической 
точки , v2 - объем моля пара  вдали от критической точ· 
ки, v2'>>v 1 . 

Пол агая , что насыщенные пары удовлетворяют урав­
нению Кл апейрона ,  уравнение (9, 38 )  можно предста· 
вить :  

откуда 
л 

р = coпst . е- RT. 

3. Определить скачок теплоемкости при 
переходе проводника (например,  олова )  из сверхпрово� 
дящего состояния в н·ормальное. 

Решение. Пол агая в уравнении (9, 1 2 ), 
У =  Н, х = М, получим для скачка теплоемкости :  

11c = Cs - C11 = - Т ( �� у 11 (�� )Т • 

Для норм ального проводника 

J.L - 1 н 
Mn = 4n ' 

для сверхпроводника 

1.1. = 0 , 
поэтому 

Таким образом,  
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дМS 1 . 

aн

=
-

4:rt
' 

дМ11 _ J.t - 1 
дН -

4
:rt ' 

( дМ ) дМs дМ �t l1 дН = дН - дН1 = - 4:-t • 



Но Jl =  1 + 4л:х, а х для парам агнитных и диамаrнитных 
веществ имеет порядок l Q-5- l Q-6, поэтому 

( дМ ) 1 Т ( дН )2 /1 дН = - rя И Cs - Cn =  4:n: дТ • 
Этот результат спр аведлив только для случая, когда 

внешнее поле Нс = О. При Hc=I=O превр ащение проводника 
в сверхпроводящее состояние сопровождается тепловым 
эффектом, т. е. в этом случае имеет место фазовый пе� 
реход 1 рода, описываемый уравнением Клапейрон а ­
Клаузиуса.  

4. На примере газа В аи-дер -Ваальса убе· 

диться в обр ащении сжимаемости ( �� )т и коэ�фици• 

ента теплового расширения ( :� )Р в критической точке 

в бесконечность. 

5. Показать, что 

др ( др ) dV ( др ) 
7ff = дV r dT + 7iТ v • 
6. Пользуясь ур авнением состояния кри• 

тической обл асти (9, 22) , определить производные . 

(. др ) ( др ) 
7iТ v И д V т . 

по линии насыщения для жидкости и пара .  

7 .  Показать, что скорость звука в кри­
тической точке имеет конечное значение. 

Решение. Из соотношений (2 ,  55) и 
(5, 62) можно получить: 

Учитывая, что 

( др ) ( др ) т ( др )2 
дV s = дV т -с; 7fТ v · 

2 ( др ) ( др ) ( дV ) с = др s = дV s ар s ' 

(9 ,39) 

(9 ,40) 
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и з а ме н и в  

т а к  к а к  

И.ТJ И 

( дV ) М 
др s = - ""j)2 • 

м 'V = - .  получим:  р 
2 м [ т ( др )2 ( др ) ] с = "'iJ2 ё; дТ У - дV т ' (9 ,41 )  

с 2  = � . ..!._ (.!l!..)2 [ 1 - су (  и-)т] . (9 ,42) р2 су дТ У 
т ( др )2 дТ у 

С учетом р авенства (2, 55) это дает: 

с2 = � . ..!._ (.!l!..)2 [1 + -1-] . (9 ,43) р2 Су дТ У у - 1 

В критической точке v = оо, ( �: )У и Су остаются 
конечными. Следовательно, 

с2 - МТк (�)2 к - р2с дТ у 
' 

к Ук К 

8. Показать, что коэффициент адиабати· 
ческой сжимаемости в критической точке и меет конеч­
ное значение. 

Решение. В предыдущей задаче из тер. 
модинамических соотношений мы получили :  

с2р2 ...:.. М ..!._ ( др )2 [ 1 + -1-] . су дТ У у - 1 

Принимая во , внимание коэффициент адиабатической 
сжимаемости 

формулу (9, 43) можно з аписать в :виде : 

�s = � . с: ( �� )� [ 1 + У 1 1 ] ' 
а т а к  как в критической точке у = оо ,  ( �� )У 
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и cv конечны, то 

(9,46) 

Следовательно, �s в критичесКQЙ точке дейстзитель� 
но имеет конечное значение. 
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ГЛАВА ДЕСЯТАЯ 
Тепловай теорема .Нернста .. 
Третье начало 
термодинамики 

§1  История вопроса. Теорема Нернста 
Появление в науке тепловой теоремы 

Нернста тесно связано с проблемой измерения химиче· 
ского сродства .  Под химическим сродством понимают 
стремление двух веществ реагировать друг с другом. 
Очень важно найти количественную меру химического 
сродства .  Начальное решение этой проблемы было пред­
ложено Томсоном и Бертло. Поскольку при химических 
реа кциях во многих с.лучаях выделяется теплота ,  то эти 
а в торы высказали предположение, что количество выде­
ля ющейся прп реакции теплоты и является мерой хими­
ческого сродства :  чем больше выделяется теплоты при  
реакции, тем больше сродство между веществами .  

Однако э гот принцип оказался вепригодным для ре­
шения поставленной проблемы. Дело в том ,  что наряду 
с экзотермическими реакциями существуют реакции 
эндотермические, при которых  теплота не выделяется, 
а поглощается ; по Томсону и Вер rло, это соотве'FС'fВО· 
вало бы отрицательному химическому сродству, что бес· 
смысленно. 

Правильное решение вопроса о химическом сродстве 
было дано Вант-Гоффом.  Он предложил взять в каче­
стве кол ичественной меры химического · сродства сво­
бодную энергию системы до и после реакции, р ассчи­
танную для оп ределенной м ассы реагирующих веществ. 
Как известно, при на.'lичии химического ра вновесия эта 
р азность свободных энергий достигает минимума и рав· 
на максим альной работе при обратимых процессах : 

dF = - d' W. 

К :измерению м аксим альной р а боты практически и 
сводится определение химического сродства .  Однако по­
скольку первое и второе начало термодина мики не дают 
правила вычисления постоянных �штегрирования и по­
зволяют н айти лишь р азности тер модинамических вели­
чин, т. е,  U�- U2, S1-S2, F1-F2, Ф 1-Ф2 и т .  д . ,  то при 
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расчете абсолютного значения химического сродства не­
обходимо каки м -то путем определ ить эти постоянные 
интегрирования. Рассмотрим этот вопрос более подробно. 

Исследования химического равновесия привели нас 
к уравнениям стр . ( 204-205) : 

d ln_ K 
= _ Q и ! п К= _ f Q dT+ C, { 10, 1 )  dT RТ2 RT2 ' 

где Q - тепловой эффект реакции ,  зависящий от темпе• 
р атуры * . 

Так как Q можно представить, опираясь н а  опыт, 
в форме; 

( 1 0,2) 
г де Qo - тепловой эффект при  Т =  О, то: 

1n K = J RQ_;2 dT +  J ;т d T + J � dT+ 
+ I с: dT +  . . .  . ( 1 0,3) 

После интегрирования nолучим:  

1 к Q0 а Т Ь Т с Т2 С n = - RT + R Jn + R  + "R т + · · · + · ( l 0,4) 

Нас интересует оnределение м аксим альной работы � 
как меры химического сродства.  

Известно, что W связано с In  К следующим образом : 
W = - R.T 1n к•. ( 1_0,5) 

• В формуле ( 1 0, 1 )  и везде ниже дается тер мохимическое обо· 
вначение (Q) теллоты Q= -Q. 

•• В уравнении ( 1 0,5) ln К можно найти, сделав слер.ующне 
nреобразования2  - · d'W W - Q + T dТ ; 

W dT - Т d'W - Q dT. 
Делим nоследнее выражение н а  Т2 (интегрирующий делитель! ! W dT - Т d'W _ Q dT . _ ...!!_ (.!:.. ) _ Q dT 

Т2 - Т2 ' dT Т - Т2 • 
Если сравнить последнее выражение с 

то nолучи � и  

d ln K  Q 
---;rr- = RT� ' 

Rd ln !( - - d ( � ) ·. 
229 



Поэтому, исnользуя выражения ·( 1 0,4 ) и '( 1 0,5) nолучим : 

W = Q0 - a T ln Т - bJ'2 - � ТЗ - . • •  - CRT. ( lО,б) 

Пользуясь уравнениями ( 1 0, 5)  и ( 1 0, б) , можно оnре­
делить меру химического сродства nри  любой темпер а ­
туре, но лишь nри том условии, если известна константа 
интегрирования С. 

Постоянная интегрирования может быть определена 
экспериментальным путем. Для этого необходимо опре­

- делить из опыта константу р авновесия при какой-либо 
· температуре и затем по уравнению ( 1 0, 4 )  найти посто­
янную С. Тогда м аксимальная р абота определится no 
уравнению ( 1 О, б) . 

Однако экспериментальные оnредеJ1ения химического 
р авновесия довольно затруднительны. Поэтому теорети ­
ческое решение этого вопроса и мело бы громадное зна­
чение, так как оно позволило бы теоретически, не прибе­
гая к опыту, определить меру химического сродства W 
при .11юбой темnературе. 

Как показывает теоретический анализ,  только в двух 
случаях можно обойтись в определении W без экспери ­
мента : во-первых, п р и  Wo = Q0 (см .  уравнение 1 0, б )  и ,  

d'W 
во-вторых, при --;rr = 0, т. е. , когда м аксимальная ра -
бота не зависит от  темnер атуры. 

Действительно, когда 
d'W 

"""(ff" = о. 
то из равенства 

nолучим : 

- d'W W = Q + T dТ 
W = Q . 

( 10,7) 

Итак, только в этих двух случаях можно определить 
теоретически W как меру химического сродства,  во всех 
же других случаях, когда W=F Q . химическое сродство 
не может быть определено теоретически вследствие не·  
возможности оnределения константы интегрирования. 
Таким образом, с nомощью только первого и второго на­
чал термодинамики нельзя теоретически решить до кон· 
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Рис. 54. Зависимоети 
максимальной работы U7 
и теплового аффекта 

Q 
w 

реакциИ Q от темпера­
туры Т вблизи абсолют­
ного нуля. C-w ----�� 

о �----------------� т 

ца задачу определения химического сродства . Следова� 
тельно, решение этой задачи требует введения дополни­
тельных условий, не вытекающих из первого и второго 
начал термодинамики. Тепловая теорема Нернста и яв­
ляется таким допо.1нением. 

Основываясь на  опытных фактах, Нернст положи.11 ,  
что для конденсированных систем . ( d'UV ) • ( d'Q ) l tm ([j' = l tm dT • 

т-о т-о 
( 1 0.8) 

Действительно, если ,  по опытным данным, при низ­
ких темпер атурах свойства тел почти не зависят от тем­

пературы, то  кривые Q и W около Т =  О должны быть 

горизонтальными, а касательные к кривым Q и W при 
темпер атурах, близ-ких к нулю, должны идти параллель­

но оси Т (рис. 54 ) . 

Математически это означает, что производные 
d'U7 
fi'Г 

d'Q И dT ВбJШЗИ Т = О  до.1 ж н ы  быть равны нулю, т. е.  
• ( d'UV ) . ( d'Q ) l tm """""ilr . = l tm dT = О. 

Т=О т-о ( 1 0,8') 

Соотношения ( 1 0, 8) дают нам недостающее допол ­

нительное условие для определения константы интегри­

рования С, входящей в формулу для определения хими­

ческого сродства W. 
Действительно, 

W = Q0 - aT 1n Т - ЬТ2 - � ТЗ - . . . -- CRT, ( 1 0,9) 

откуда 
d'UV · 3 ([f'"' = - а  ln Т - а - 2ЬТ - 2  сТ2 - - CR . 
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При Т = О  
d'W 

-;rr = - a - CR. 
d'W 

Но согласно теnловой теореме nри Т =  О "?'Г =  О.  
Поэтому 

-a - CR = O. 
Величину коэффициента а можно оnределить из теn• 

.'Iовой теоремы:  

Но так как 

( d'Q) dT = О, т-о 
а = О. 

Следовательно, С также р авно нулю ·( С = О) .  Окон· 
чательно выражение для W имеет вид: 

( 10, 1 0) 

Таким обр азом, с F�омощью теоремы Нернста воз· 
можно оnределить nостоянную интегрирования в выр а ­
жении для W и , следовательно, возможно оnределить 
м аксимальную р аботу W чисто теоретическим nутем .  

НО 

поэтому 
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§2 Расширенная фо рмулировка теоремы
· 

Нернста. Третье начало термодинамики 
Теорема Нернста дает условия : 

• ( дW v ) . ( дF ) l tm "дТ" = l tm дТ = О, 
т -. о  v т-о v 

( 1 0, 1 1 ) 



Но известно, что 

( �� )v = -
S. 

Тогда 
1 im [52 - 51 ] = 0, ( 10 ,  1 2) 
т � о  

т.  е. в обл асти абсолютного нуля процессы проходят без 
изменения энтропии. Между тем ,  как известно, все про· 
цессы, идущие с теплопередачей, сопровождаются изме­
нением энтропии. 

Если же So = const , это означает, что в р ассматривае· 
мых процессах отсутствует теплопередача .  Следователь­
но, при Т = О  система  не передает больше теплоту, т. е. 
она не «остывает». 

Сказанное позволяет сфор мулировать следующее по­
ложение: 

Нельзя достигнуть абсолютного нуля отн ятием от 
тела ,те плоты nри пом ощи конечн ых действитель· 
иых процессов. 

Иначе говоря, 
нельзя создать м ашину, способную отнять всю 
теплоту от тeJia, т .  е. охладить его до абсолют· 
ноr.о нуля. 

Соотношение ( 1 0, 1 2 )  может быть получено nри 
S = const или при So = O. Последнее предположение более 
вероятно - оно отвечает отсутствию тепловых движений 
при Т = О. 

Планк предположил, что 

т. е. 
lim 5 = 0, 
т�о 

( 10, 1 3) 

пр и  абсолютном нуле энтропия равна нулю. 

В такой р асширенной формулировке тепловая тео· 
рема позволяет вычислить абсолютное значение энтро­
пии и свести задачу определения энтропии к определе­
нию температурной зависимости теплоемкости. На са­
мом деле, повышая изобарно (dp = O) температуру тел а 
от О" К до Т, получаем :  

т 
S - J Cp dT - т 1 

о 
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так как 

Аналогично т 
S = J сv:т . 

о 

Таким образом, если из эксперимента известна с1, 
или cv как функция температуры, то этого достаточно 
для определения абсолютного значения энтропии  и ее 
температурной зависимости. 

§3 Свойства тел вблизи абсолютного нуля 
Изучение свойств вещества вблизи абсо­

лютного нуля представляет большой интерес для науки 
и техники. 

Многие свойства вещества,  з авуалированные при 
комнатных температур ах тепловыми явлениями (напри­
мер,  тепловыми шумами) , при поиижении температуры 
начинают все более и более проявляться, позволяя в чи­
стом виде изучать закономерности и связи, присущие 
данному веществу. Исследование в области низких тем­
ператур позволшю открыть много новых явлений при­
роды, таких, например,  как сверхтекучесть геJшя и сверх· 
проводимость металлов. , . 

При низких температурах резко меняются свойства 
материалов. Одни металлы при низких темпер атурах 
повышают свою прочность, становятся пл астичными, 
другие становятся хрупкими,  как стекло. 

Изучение физико-химических свойств при низких тем­
пер атурах позволит в будущем создать новые вещества 
с заранее заданными свойствами .  Все это весьма ценно 
для конструирования и создания космических кораблей, 
станций и приборов. 

Известно, что при радиолокационных исследованиях 
космических тел принимаемый радиосигнал весьм а  мал 
и его -трудно выде.rrить из р аз.rrичных шумов. Созданные 
недавно советскими учеными молекулярные генераторы 
и усилители р аботают при весьма низких температур ах 
и поэтому обл адают очень низким уровнем шума. 

Низкотемпер атурные электрические и магнитные 
свойства метал.тю в, полупроводников и диэлектриков по· 
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эволяют разработать принципиально новые р адиотехни­
ческие устройства микроскопических размеров. 

Сверхнизкие темпер атур ы используются для созда • 
ния вакуума, необходимого, например, для р аботы ги· 
гантских ускорите.rrей ядерных частиц. 

Посмотрим, что дает термодинамика в изучении 
свойств вещества  пр и низких тем пер атур ах. 

3начение ( �� )v при абсолютном нуле. 
В простейшем случае д.тrя изотермического процесса :  

v, 
dF = - p dV; F =  f p dV. 

v� 
Продифференцируем это выр аж�ние по Т nри 

V = const : 
v, 

( :� ) = f (;� ) dV. v v, v 

Но, е<;ли Т = О, то по теореме Нернста 

Следовательно, 

т. е . . 

( :�)v = O. 

l im ( g: )  = 0, Т-+0 V ( 1 0, 1 4) 

вблизи абсолютного нуля изменение температуры 
тела при постоянном объеме не вызывает изме· 
пения дав.о.ения. 

3начение ( g� ) Р при абсолютном нуле. 

( g� )  р = - ( g� )v ( g; )т ' 

Так как производпая ( :; )т имеет конечное значение 

при Т = О, если 
· 

( �� )v = O, то и (�� )Р = 0, ( 1 0, 1 5) 
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т. е. 

но при Т = О ' 

тогда 

вблизи абсолютного нуля конденсированные тела 
при постояином да влении в результате изменения 
температуры не меняют объем. 

Значение теплоемкости при абсолютном нуле. 

Cp - Cv = [( :� )т + Р] ( �i )Р •  

( �i � = 0, 

Cp - Cv = O, 
а так ка к по теореме Нер нста 

т. е .  

то 

Следов ательно, 

( �� )v = 0, . 

cv ="О, 

Ср = О. 

I im Ср = l im Су = О. То+О Т-+0 ( 10, 1 6) 

Свойства твердого тела близи абсолютно го 
нуля.  В обrцем случае всякая эл ементар н ая р абота мо· 
жет быть пр едст авлена выр ажение м :  

d' W = Y dx, 
где У - обобrценная сил а , х - переменн ая, котор ая из·  
меняется под вл иянием этой обобrценной сил ы. 

Ср 

1 1 
1 

/ 
о �------------------т 
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Рис. 55. Зависимость ер от тем. 
nературы вблизи абсолютного ·

, нуля. 



Полная работа запишется в виде: 
х, 

W = f Y dx. 
Ха 

Следовательно, 
х, ( д�� ) х = f ( �� ) х dx. 

Ха 
Но так как при Т = О 

то 
(�� )х = 0, 

l im  ( �� )  = 0, т � о  х, т-о ( 10, 1 7) 

т. е. 
при абсолютном нуле и вблизи него ряд свойств 
твердых тел перестает зависеть от температуры. 

В заключение отмет им, что существенное ограниче· 
ние третьего начала  термодинамики состоит в том ,  что 
оно применимо только для простых кристаллических 
тел . Однако имеется много путей и методов * для опре4 
деления с помощью третьего начала  термодинамики 
абсоJrютных значений параметров сложных систем.  

§4 Получение низких температур 
Еще в прошлом веке были созданы опти· 

мальные установки, позвол ившие впервые получить жид· 
кий воздух, 

. Далее был и получены в жидком состоянии аргон, 
неон, водород и даже гелий, температура сжижения IIO•  
торого при атмосферном давлении выше абсолютного 
нуля всего на ·4 ,2 гр адуса. 

В дальнейшем,  понизив давление паров над жидким 
гелием,  удалось понизить температуру еще на  три с 
лишним гр адуса.  Для целей получения низких темпера 4  
тур в этих случаях использовалось понижение темпера•  
туры ниже Тк, и сжатие газов, испарение жидкостей 
(каскадный метод) , дросселирование и р асширение ежа ·  
того газа с совершением внешней работы. 

* См,; В. И. К и р  е е в, Ф изическая химия, Химиздат, 1 95 1 .  
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Принциnиальные основы nеречисленных методов н з ·  
ложены нами в 1 -й и 7-й гл авах этого учебника.  

Для достижения более низких температур были ис· 
пользованы новые методы охл аждения - методы адиа ·  
батического и ядерного р азмагничивания . Известно, что 
м агнитные моменты атомов и атомных ядер ориентируют- . 
ся в одну сторону сильным магнитным полем. При В Ы •  

ключении поля магнитные моменты дезориентируются 
под действием теnловых колебаний, поглощая теплоту 
у тел а. 

Как мы видели выше, теnлоемкость вблизи абсолют­
ного нуля весьма м ала ,  поэтому температура тела при 
использовании этих методов сильно понижается. 

Методами адиабатного и ядерного р азмагничивания 
в настоящее время достигнуты темnературы nорядка 
J o-s oc. 

Рассмотрим тер модинамику процесса nолучения 
сверхнизких темnер атур. Восnользуемся . для этог� теп· 
лавой функцией J, дифференциал которой для парамаг­
нетика, помещенно.rо в магнитное поле, будет р авен: 

dJ = Т dS + V dp - М dH. 

На основании (7,32)  на йдем:  

Но 

( д Т ) ( дМ ) ( дМ ) 1 д Н р, s = - дS р, н = - "дТ р, н (�) ' дТ р, Н 

( дS )  1 ( дQ ) с р. н д Т р, н = Т дТ р, н . -т • 
Следовательно, 

( дТ )  Т ( дМ \ д Н р, s = - с р, н д Т ) р, н • 
Дл я  n а р ам агнетика М = хН, где по закону Кюри: 

с 
х = у (с > О) . 

Учитывая это, nолуч им :  
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Сл.сдовательно, 
( дТ ) = _Е!_ > 0. \ дН r. s с р, н Т 

Таким образом, при размагничивании (dH <О) тем пер а ·  
тур а  пони.жается (dT < О) . Т а к  к а к  nри низких темпе­
р атурах по закону Дебая 

т о  
ср, н = аТ4, 

( дТ ) 1 
дН ""' 74" . p, S 

Следователь.но, при низких температурах ( Т <  1 °  К )  из·  
менение температуры при р азмагничивании может быть 
очень большим. 

?10 Задачи и упражнении 
1 *. Доказать, что теорема Нернста при­

водит к недостижимости температуры абсолютного нул я. 

Доказательст.во. Рассмотрим цикл Карно 
nри условии, что температура нагревателя Т1 = Т  и тем­
nература холодильника Т2 = О. 

Согл асно 1 1  началу термодинамики: 

или 

2 3 4 1 
,\: d'Q - f d'Q f d'Q f d'Q f d'Q -j' т - т + т + т + т - о, 1 2 3 4 

!!S\ ,  2 + l!S2, з + !!Sз, 4 + !!S4, t = О, 
но IJ.S1 ,2 = � ,  l!S2,3 = Q  ( адиабатический процесс) ; 

!!S3, • = 0  (по теореме Нернста) ; !!S4, 1 = 0  ( адиабатиче� 

ский процесс) . Следовательно, � = 0, хотя Q + О. 
Это противоречие указывает на  то, что спуститься 

на нулевую изотерму нельзя, т: е. абсолютный нуль не · 
достижим. 

2. Показать, что вблизи абсолютного . 
нуля ,  т. е. nри Т = О, поверхностное натяжение не зави­
сит от темпер атуры. 

"' Задачи 1 и 4 предложены автору И. П. Базаровым, 
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Указание. С.'!едует воспользоваться соотношением 
( 1 0, 1 7) 
3.  Показать, что вблизи абсолютного 

нуля э. д. с. гальванического элемента не зависит от 
темпер атуры. 

Указание. Следует воспользоваться соотношением 
( 1 0, 1 6) .  . 
4. Как показывает опыт, при превра•  

щении ромбической серы в моноклиническую внутрен­
няя энергия (тепловой эффект)  меняется в зависимости 
от темпер атуры по закону: 

. Q = Q0+ bT2 = 50.4 + 3,69 · 1 0-4T2• 
Определить темпер атуру превращения серы ромби· 

ческой в моноклиническую. 
Решение. Согл асно равенству ( 1 0, 1 0) 

W = Q0 - bT2+ . . .  ·. 
В точке превращения обе модификации серы нахо· 

дятся в равновесии :  

F1 = F2; W = F1 - F2 = 0. 
Поэтому темпер атуру превращения серы То можно 

найти из условия : 
- 2 4 2 W = Q0 - bT = 50,4 - 3,69 · 10- То = О. 

Откуда Т0 = 369,5° К (экспериментально найденное зна• 
чение Т0= 368,4° К) . 
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