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I.Îñíîâíûå ïîíÿòèÿ òåðìîäèíàìèêè
1.1 Ââåäåíèå â òåðìîäèíàìèêó
Òåðìîäèíàìèêà çàíèìàåòñÿ èçó÷åíèåì ôèçè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ïðîòå-

êàþùèõ â ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ñèñòåìàõ, ò.å. â òåëàõ, ñîäåðæàùèõ áîëüøîå
÷èñëî ìèêðî÷àñòèö, è â íàñòîÿùåå âðåìÿ ìîæåò áûòü ðàçäåëåíà íà òåð-
ìîñòàòèêó è íà ñîáñòâåííî òåðìîäèíàìèêó.

Ïåðâàÿ èçó÷àåò ñâîéñòâà ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ñèñòåì, íàõîäÿùèõñÿ â
òàê íàçûâàåìîì òåðìîäèíàìè÷åñêîì ðàâíîâåñèè, è ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå
ðàçðàáîòàííîé âåòâüþ òåðìîäèíàìèêè. Òåðìîñòàòèêà äàëà ìíîãî öåííî-
ãî íàóêå: ñ íåé ñâÿçàíû êîðåííûå âîïðîñû ôèçèêè, íà å¼ îñíîâå âûðîñëà
ôèçè÷åñêàÿ õèìèÿ, òåðìîñòàòèêà øèðîêî ïðèìåíÿåòñÿ â ìíîãî÷èñëåí-
íûõ òåõíè÷åñêèõ ðàñ÷åòàõ (òåõíè÷åñêàÿ òåðìîäèíàìèêà) äëÿ ïðîåêòè-
ðîâàíèÿ òåïëîâûõ ìàøèí.

Ñîâðåìåííàÿ íàóêà è òåõíèêà òðåáóþò èçó÷åíèÿ ñâîéñòâ ìàêðîñèñòåì,
íå íàõîäÿùèõñÿ â ñîñòîÿíèè òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ, è ïðîöåñ-
ñîâ, ïðîòåêàþùèõ ñ êîíå÷íûìè ñêîðîñòÿìè. Â ñâÿçè ñ ýòèì â ïîñëåäíèå
äâà äåñÿòèëåòèÿ áûñòðî ðàçâèâàåòñÿ ó÷åíèå î òàê íàçûâàåìûõ íåðàâíî-
âåñíûõ ïðîöåññàõ â ìàêðîñèñòåìàõ, îáðàçóþùåå íåðàâíîâåñíóþ òåðìîäè-
íàìèêó, ãäå èçó÷àþòñÿ ïðîöåññû âî âðåìåíè. Çàìåòèì, ÷òî îáà íàïðàâ-
ëåíèÿ òåðìîäèíàìèêè íà÷àëè ðàçâèâàòüñÿ ïî÷òè îäíîâðåìåííî â âèäå
"òåîðèè òåïëîðîäà" â ïåðâîé ÷åòâåðòè XIX ñòîëåòèÿ, íî çàòåì òåðìîñòà-
òèêà ïîëó÷èëà îñîáåííî øèðîêîå ðàçâèòèå è ïðèîáðåëà íå âïîëíå òî÷íîå
íàçâàíèå "Òåðìîäèíàìèêà".

Â íàøåì êóðñå ìû ïîäðîáíî ðàññìîòðèì òåðìîñòàòèêó è â êîíöå
íåìíîãî êîñíåìñÿ íåêîòîðûõ âîïðîñîâ íåðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìèêè (òåð-
ìîäèíàìèêè íåîáðàòèìûõ ïðîöåññîâ).

1.2 Ïðåäìåò òåðìîäèíàìèêè
Ïîñêîëüêó òåðìîäèíàìèêà îòíîñèòñÿ ê îáëàñòè ìàêðîôèçèêè, îíà îïå-

ðèðóåò òîëüêî ìàêðîñêîïè÷åñêèìè âåëè÷èíàìè, ò.å. òàêèìè, êîòîðûå ìî-
ãóò áûòü ëèáî íåïîñðåäñòâåííî èçìåðåíû íà îïûòå, ëèáî âû÷èñëåíû ïðè
ïîìîùè äðóãèõ ôèçè÷åñêèõ âåëè÷èí, èçìåðÿåìûõ íà îïûòå. Â ñèëó ýòîãî
òåðìîäèíàìèêà íå ðàññìàòðèâàåò ìèêðîñêîïè÷åñêèé ìåõàíèçì ÿâëåíèé.
Åé ÷óæäû ìîäåëüíûå ïðåäñòàâëåíèÿ î ñòðîåíèè âåùåñòâà è õàðàêòåðå
äâèæåíèÿ ìèêðîñêîïè÷åñêèõ ÷àñòèö, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ìàòåðèàëüíûõ
òåë. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî, ñ îäíîé ñòîðîíû, îáåñïå÷èâàåò äîñòîâåðíîñòü
îáùèõ âûâîäîâ è ñîîòíîøåíèé â òåðìîäèíàìèêå, òàê êàê èçìåíåíèå ìî-
äåëüíûõ ïðåäñòàâëåíèé î ñòðóêòóðå âåùåñòâà â ïðîöåññå ðàçâèòèÿ íà-
óêè íèêàê íå ìîæåò âëèÿòü íà íèõ; à ñ äðóãîé ñòîðîíû, îíî ïðèâîäèò
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ê îïðåäåëåííîé îãðàíè÷åííîñòè òåðìîäèíàìèêè. Äåéñòâèòåëüíî, îñòàâà-
ÿñü â ðàìêàõ òåðìîäèíàìèêè, ìîæíî íàõîäèòü ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó ïàðà-
ìåòðàìè, õàðàêòåðèçóþùèìè ìàêðîñêîïè÷åñêóþ ñèñòåìó, íî íåâîçìîæ-
íî âû÷èñëèòü çíà÷åíèå êàêîé-ëèáî èç íèõ íà îñíîâàíèè çíàíèÿ õàðàêòå-
ðà äâèæåíèÿ àòîìîâ è ìîëåêóë, îáðàçóþùèõ ýòó ñèñòåìó. Ýòî ïðèâîäèò
òàêæå ê òîìó, ÷òî íåêîòîðûå ïîíÿòèÿ òåðìîäèíàìèêè ÿâëÿþòñÿ àáñòðàê-
öèåé, òðåáóþò äîïîëíèòåëüíûõ ïîÿñíåíèé. ×òîáû íå çàãðîìîæäàòü èç-
ëîæåíèå, ìû äàäèì ïîÿñíåíèÿ òîëüêî íåêîòîðûì îñíîâíûì ïîíÿòèÿì
è òåðìèíàì, èñïîëüçóåìûì â òåðìîäèíàìèêå: "òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ñè-
ñòåìà", "òåðìîäèíàìè÷åñêîå ñîñòîÿíèå", "òåðìîäèíàìè÷åñêèé êîíòàêò",
"òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïåðåìåííûå" è "ïðîöåññ".

1.3 Òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ñèñòåìà
Òåðìîäèíàìèêà çàíèìàåòñÿ èçó÷åíèåì ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ñèñòåì, ïðî-

ñòðàíñòâåííûå ðàçìåðû è âðåìÿ ñóùåñòâîâàíèÿ êîòîðûõ äîñòàòî÷íû äëÿ
ïðîâåäåíèÿ íîðìàëüíûõ ïðîöåññîâ èçìåðåíèÿ â çåìíûõ óñëîâèÿõ. Òàêèå
ñèñòåìû ìîãóò ñîñòîÿòü èç áîëüøîãî, íî êîíå÷íîãî ÷èñëà ìèêðîñêîïè-
÷åñêèõ ÷àñòèö (àòîìîâ, ìîëåêóë, ýëåêòðîíîâ è ò.ä.) èëè ïîëåé. Â ëþáîì
ñëó÷àå ìû èìååì äåëî ñ äèíàìè÷åñêèìè ñèñòåìàìè, îáëàäàþùèìè ÷ðåç-
âû÷àéíî áîëüøèì, íî êîíå÷íûì ÷èñëîì ñòåïåíåé ñâîáîäû. Ñèñòåìû ñ
ìàëûì ÷èñëîì è ñ áåñêîíå÷íûì ÷èñëîì ñòåïåíåé ñâîáîäû íå ðàññìàòðè-
âàþòñÿ.

Åñëè èçó÷àåòñÿ ÷àñòü ïîëíîé ñèñòåìû, òî îñòàëüíóþ ÷àñòü íàçûâàþò
îêðóæàþùåé ñðåäîé. Îáû÷íî ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ïî ìàññå, òåïëî¼ìêî-
ñòè îêðóæàþùàÿ ñðåäà ìíîãî áîëüøå ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìû, â ýòîì
ñëó÷àå îíà ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê òåðìîñòàò, êîòîðûé íàëàãàåò íåêîòîðûå
óñëîâèÿ íà èçó÷àåìóþ ñèñòåìó (íàïðèìåð, óñëîâèå ïîñòîÿíñòâà òåìïåðà-
òóðû, äàâëåíèÿ è ò.ä.).

Â çàâèñèìîñòè îò ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó èçó÷àåìîé ñèñòåìîé è òåðìî-
ñòàòîì ââîäèòñÿ íåñêîëüêî òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñèñòåì:

Èçîëèðîâàííàÿ ñèñòåìà � íåçàâèñèìàÿ ñèñòåìà, êîòîðàÿ ñîâåðøåííî
íå âçàèìîäåéñòâóåò ñ òåðìîñòàòîì.

Çàìêíóòàÿ ñèñòåìà � ñèñòåìà, êîòîðàÿ îáìåíèâàåòñÿ ñ òåðìîñòàòîì
òîëüêî òåïëîì.

Îòêðûòàÿ ñèñòåìà � ñèñòåìà, êîòîðàÿ îáìåíèâàåòñÿ ñ òåðìîñòàòîì
òåïëîì è âåùåñòâîì.

1.4 Òåðìîäèíàìè÷åñêîå ñîñòîÿíèå
Â òåðìîäèíàìèêå ïîñòóëèðóåòñÿ, ÷òî èçîëèðîâàííàÿ ñèñòåìà, ïðåäî-

ñòàâëåííàÿ ñàìà ñåáå, ñ òå÷åíèåì âðåìåíè âñåãäà ïðèõîäèò â ñîñòîÿ-
íèå òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ è íèêîãäà ñàìîïðîèçâîëüíî âûéòè
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èç íåãî íå ìîæåò. Ýòî ñîñòàâëÿåò ñîäåðæàíèå ïåðâîãî, èëè îñíîâíîãî,
ïîñòóëàòà òåðìîäèíàìèêè.

Åñëè ãîâîðèòü î ìèêðîñêîïè÷åñêîé êàðòèíå, òî ïðè ïåðåõîäå ñèñòåìû
â ñîñòîÿíèå òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ ìèêðîñêîïè÷åñêèå ÷àñòèöû,
îáðàçóþùèå ðàññìàòðèâàåìóþ ñèñòåìó, ïðîäîëæàþò ñâîå ñëîæíîå äâè-
æåíèå, íî ñ ìàêðîñêîïè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîå ðàâíî-
âåñíîå ñîñòîÿíèå ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ïðîñòûì ñîñòîÿíèåì ýòîé ñèñòåìû,
êîòîðîå îïðåäåëÿåòñÿ íàèìåíüøèì ÷èñëîì ïàðàìåòðîâ. Îïûò ïîêàçûâà-
åò, ÷òî åñëè ñèñòåìà, ñîñòîÿùàÿ èç äâóõ êîíòàêòèðóþùèõ ÷àñòåé A è B,
íàõîäèòñÿ â ñîñòîÿíèè òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ, òî ýòî ðàâíîâå-
ñèå íå íàðóøèòñÿ, åñëè óñòðàíèòü êîíòàêò ìåæäó íèìè, à çàòåì ÷åðåç
íåêîòîðîå âðåìÿ âîññòàíîâèòü åãî.

Ñëåäîâàòåëüíî, åñëè óñòàíîâëåíèå êîíòàêòà ìåæäó äâóìÿ ñèñòåìàìè
A è B, êîòîðûå äî ýòîãî áûëè èçîëèðîâàííûìè, íå ïðèâîäèò íè ê êàêèì
èçìåíåíèÿì, òî ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî ýòè ñèñòåìû íàõîäÿòñÿ â òåðìîäèíà-
ìè÷åñêîì ðàâíîâåñèè äðóã ñ äðóãîì (A ∼ B).

Îòñþäà ñëåäóåò âòîðîé ïîñòóëàò òåðìîäèíàìèêè: Åñëè ñèñòåìû A è
B íàõîäÿòñÿ â òåðìîäèíàìè÷åñêîì ðàâíîâåñèè è ñèñòåìû B è C íà-
õîäÿòñÿ â òåðìîäèíàìè÷åñêîì ðàâíîâåñèè, òî ñèñòåìû A è C òàêæå
íàõîäÿòñÿ â òåðìîäèíàìè÷åñêîì ðàâíîâåñèè ìåæäó ñîáîé:

A ∼ B & B ∼ C ⇒ A ∼ C. (1)

Ýòîò ýìïèðè÷åñêèé çàêîí ïîñòóëèðóåò òðàíçèòèâíîñòü òåðìîäèíàìè÷å-
ñêîãî ðàâíîâåñèÿ è íàçûâàåòñÿ âòîðûì ïîñòóëàòîì, èëè íóëåâûì íà÷à-
ëîì òåðìîäèíàìèêè.

Èç íóëåâîãî íà÷àëà òåðìîäèíàìèêè ñëåäóåò ñàì ôàêò ñóùåñòâîâàíèÿ
íåêîòîðîãî ïàðàìåòðà ñèñòåìû, õàðàêòåðèçóþùåãî ñîñòîÿíèå ñèñòåìû,
êîòîðûé ïîëó÷èë íàçâàíèå òåìïåðàòóðû. Òåìïåðàòóðà ñèñòåì, íàõîäÿ-
ùèõñÿ â ñîñòîÿíèè òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ, ïîñòîÿííà.

Ïî ðåøåíèþ Ìåæäóíàðîäíîé êîìèññèè (1963 ã.) äëÿ èçìåðåíèÿ òåì-
ïåðàòóðû ïðèíÿòà òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà Êåëüâèíà, â îñíî-
âó êîòîðîé ïîëîæåíà òðîéíàÿ òî÷êà âîäû, êîòîðîé ïðèïèñûâàåòñÿ òåì-
ïåðàòóðà 273, 16K, è òåìïåðàòóðà êèïåíèÿ âîäû ïðè äàâëåíèè â îäíó
ñòàíäàðòíóþ àòìîñôåðó. Òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ ëüäà ïðè íîðìàëüíîì
äàâëåíèè ïî ýòîé øêàëå ðàâíà 273, 15K. Ïîýòîìó òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ
òåìïåðàòóðà ñâÿçàíà ñ òåìïåðàòóðîé â ãðàäóñàõ Öåëüñèÿ (toC) ñîîòíî-
øåíèåì:

TK = 273, 15K + toC. (2)
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1.5 Òåðìîäèíàìè÷åñêèé êîíòàêò
Â òåðìîäèíàìèêå ðàññìàòðèâàþòñÿ òðè âèäà êîíòàêòà (âçàèìîäåé-

ñòâèÿ) ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ñèñòåì:
1. Ìåõàíè÷åñêèì êîíòàêòîì íàçûâàåòñÿ òàêîå âçàèìîäåéñòâèå, ïðè

êîòîðîì îäíà ñèñòåìà ñîâåðøàåò ðàáîòó A íàä äðóãîé ñ ïîìîùüþ ìåõà-
íè÷åñêèõ èëè ýëåêòðîìàãíèòíûõ ñèë.

2. Òåïëîâûì êîíòàêòîì íàçûâàåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå, êîòîðîå ïðèâî-
äèò ê èçìåíåíèþ ýíåðãèè ñèñòåìû è ñîâåðøàåòñÿ â ôîðìå ïåðåäà÷è òåï-
ëà ïîñðåäñòâîì òåïëîïðîâîäíîñòè, êîíâåêöèè èëè òåïëîâîé ðàäèàöèè.
Ñòåíêà, ÷åðåç êîòîðóþ òåïëîâîå âçàèìîäåéñòâèå íåâîçìîæíî, íàçûâàåò-
ñÿ àäèàáàòè÷åñêîé.

3. Ìàòåðèàëüíûì êîíòàêòîì íàçûâàåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå, ñîïðîâîæ-
äàþùååñÿ èçìåíåíèåì ìàññû ñèñòåìû (÷èñëà ÷àñòèö â ñèñòåìå).

1.6 Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïåðåìåííûå
Ëþáîå âçàèìîäåéñòâèå õàðàêòåðèçóåòñÿ èçìåíåíèåì ñîñòîÿíèÿ ñèñòå-

ìû. Ýòî èçìåíåíèå ñîñòîÿíèÿ ìîæåò áûòü îõàðàêòåðèçîâàíî êîëè÷åñòâåí-
íî ïî èçìåíåíèþ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïåðåìåííûõ. Åñëè ñîîòâåòñòâóþ-
ùèì îáðàçîì âûáðàòü ñîâîêóïíîñòü íåçàâèñèìûõ ïåðåìåííûõ òàê, ÷òîáû
îíà áûëà íåîáõîäèìîé è äîñòàòî÷íîé äëÿ îïèñàíèÿ ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû
â äàííîì ïðèáëèæåíèè, òî îñòàëüíûå âåëè÷èíû, õàðàêòåðèçóþùèå ñî-
ñòîÿíèå ñèñòåìû, ÿâëÿþòñÿ ôóíêöèÿìè ýòèõ íåçàâèñèìûõ ïåðåìåííûõ.
×èñëî íåçàâèñèìûõ ïåðåìåííûõ, îïèñûâàþùèõ ðàññìàòðèâàåìóþ ñèñòå-
ìó, îïðåäåëÿåòñÿ èç çàïðîñîâ îïûòà. Èç ýòèõ îïðåäåëåíèé âûòåêàåò, ÷òî
òåìïåðàòóðà ÿâëÿåòñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîé ïåðåìåííîé.

Ìàêðîñêîïè÷åñêèå ïåðåìåííûå îáû÷íî ðàçáèâàþò íà äâå êàòåãîðèè:
âíóòðåííèå è âíåøíèå. Âíåøíèå ïåðåìåííûå îïðåäåëÿþòñÿ õàðàêòåðîì è
ñîñòîÿíèåì îêðóæàþùåé ñðåäû. Íàïðèìåð, âíåøíèì ïàðàìåòðîì ìîæíî
ñ÷èòàòü îáú¼ì áàëëîíà, â êîòîðîì íàõîäèòñÿ ãàç, íàïðÿæåííîñòü âíåø-
íåãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ, â êîòîðîì íàõîäèòñÿ ñèñòåìà, è ò.ä.

Âíóòðåííèå ïåðåìåííûå îïðåäåëÿþòñÿ ñîâîêóïíûì äâèæåíèåì è ðàñ-
ïðåäåëåíèåì â ïðîñòðàíñòâå ÷àñòèö, âõîäÿùèõ â ñèñòåìó, íàïðèìåð, äàâ-
ëåíèå, ïëîòíîñòü, ïîëÿðèçàöèÿ, íàìàãíè÷åííîñòü è ò.ä.

Íåêîòîðûå èç ýòèõ ïåðåìåííûõ çàâèñÿò îò ÷èñëà ÷àñòèö â ñèñòåìå
(ìàññû ñèñòåìû) è íàçûâàþòñÿ ýêñòåíñèâíûìè ïåðåìåííûìè (íàïðè-
ìåð, îáú¼ì, ýíåðãèÿ), äðóãèå íå çàâèñÿò îò ìàññû (íàïðèìåð, äàâëåíèå,
òåìïåðàòóðà è ò.ä.) è íàçûâàþòñÿ èíòåíñèâíûìè ïåðåìåííûìè.

Íà îñíîâàíèè îïûòíûõ äàííûõ â òåðìîäèíàìèêå ïîñòóëèðóåòñÿ, ÷òî
ïðè òåðìîäèíàìè÷åñêîì ðàâíîâåñèè âñå âíóòðåííèå ïàðàìåòðû ÿâëÿ-
þòñÿ ôóíêöèÿìè âíåøíèõ ïàðàìåòðîâ è òåìïåðàòóðû. Ýòî óòâåðæäå-
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íèå ñîñòàâëÿåò ñîäåðæàíèå âòîðîãî ïîñòóëàòà òåðìîäèíàìèêè. Âòîðîé
ïîñòóëàò ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû òåëà ïî èçìåíå-
íèþ êàêîãî-íèáóäü åãî âíóòðåííåãî ïàðàìåòðà (îáú¼ìà, ÝÄÑ, íàìàãíè-
÷åííîñòè, ïîëÿðèçàöèè è ò.ä.), íà ÷åì îñíîâàíî óñòðîéñòâî ðàçëè÷íûõ
òåðìîìåòðîâ.

1.7 Ïðîöåññ èçìåíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ
Äî ñèõ ïîð ìû ðàññìàòðèâàëè ñâîéñòâà â òåðìîäèíàìè÷åñêè ðàâíî-

âåñíîì ñîñòîÿíèè, êîãäà íè îäèí èç ïàðàìåòðîâ íå ìåíÿåòñÿ ñî âðåìåíåì
è âíóòðè íåò íèêàêèõ ìàêðîñêîïè÷åñêèõ äâèæåíèé.

Åñëè íåêîòîðûå ïàðàìåòðû ñèñòåìû ìåíÿþòñÿ ñî âðåìåíåì, òî ãîâî-
ðÿò, ÷òî â òàêîé ñèñòåìå ïðîèñõîäèò ïðîöåññ: íàïðèìåð, ïðè èçìåíåíèè
îáú¼ìà ìîæåò ïðîèñõîäèòü ïðîöåññ èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ è/èëè òåìïåðà-
òóðû â ñèñòåìå; ïðè èçìåíåíèè âíåøíåãî ïîëÿ � ïðîöåññ íàìàãíè÷èâà-
íèÿ èëè ïîëÿðèçàöèè ñèñòåìû è ò.ä. Åñëè ñèñòåìà âûâåäåíà èç ñîñòîÿ-
íèÿ ðàâíîâåñèÿ è ïðåäîñòàâëåíà ñàìà ñåáå, òî ÷åðåç íåêîòîðîå âðåìÿ îíà
âåðíåòñÿ â íà÷àëüíîå ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå (îñíîâíîé ïîñòóëàò òåðìî-
äèíàìèêè). Õàðàêòåð âîçâðàùåíèÿ (ðåëàêñàöèè) ñèñòåìû â ðàâíîâåñíîå
ñîñòîÿíèå ìîæåò èìåòü äîâîëüíî ñëîæíûé âèä, íî â ðÿäå ñëó÷àåâ ýòîò
ïåðåõîä ìîæåò áûòü îïèñàí äîñòàòî÷íî ïðîñòî. Ïóñòü ìû ñëåäèì çà îò-
êëîíåíèåì êàêîãî-íèáóäü ïàðàìåòðà F (t) âî âðåìåíè îò åãî ðàâíîâåñíîãî
çíà÷åíèÿ Fo; î÷åíü ÷àñòî ñêîðîñòü èçìåíåíèÿ F (t) â õîðîøåì ïðèáëèæå-
íèè ìîæåò áûòü îïðåäåëåíà ïî ôîðìóëå

dF (t)

dt
= −F (t)− Fo

τ
,

âåëè÷èíà τ íàçûâàåòñÿ âðåìåíåì ðåëàêñàöèè è ìîæåò áûòü ðàçëè÷íîé
äëÿ ðàçíûõ ïàðàìåòðîâ è ðàññìàòðèâàåìûõ ñèñòåì.

Òåðìîäèíàìè÷åñêèé ïðîöåññ íàçûâàåòñÿ êâàçèñòàòè÷åñêèì, åñëè âñå
ïàðàìåòðû ñèñòåìû ìåíÿþòñÿ ôèçè÷åñêè ñòîëü ìåäëåííî, ÷òî ñèñòåìà â
êàæäûé ìîìåíò âðåìåíè íàõîäèòñÿ â ñîñòîÿíèè ðàâíîâåñèÿ. Ýòîò ïðî-
öåññ áóäåò èìåòü ìåñòî, åñëè ñêîðîñòü èçìåíåíèÿ ïåðåìåííîé F ìåíüøå
ñêîðîñòè èçìåíåíèÿ ýòîé ïåðåìåííîé ïðè ðåëàêñàöèè:∣∣∣∣

dF (t)

dt

∣∣∣∣ ¿
∣∣∣∣
F (t)− Fo

τ

∣∣∣∣ . (3)

Êâàçèñòàòè÷åñêèé ïðîöåññ ÿâëÿåòñÿ îáðàòèìûì, ò.å. ïðè âîçâðàùåíèè
èç êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèÿ â íà÷àëüíîå ïðè òåõ æå óñëîâèÿõ ìû áóäåì ïðî-
õîäèòü ÷åðåç òå æå ñîñòîÿíèÿ, ÷åðåç êîòîðûå ïðîõîäèëè ïåðâîíà÷àëüíî.
Åñëè óñëîâèå (3) íå âûïîëíÿåòñÿ, ïðîöåññ íàçûâàåòñÿ íåñòàòè÷åñêèì, îí,
êàê ïðàâèëî, ÿâëÿåòñÿ íåîáðàòèìûì.
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Êðîìå êâàçèñòàòè÷åñêèõ è íåñòàòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ââîäèòñÿ ïîíÿòèå
öèêëà è èíôèíèòåçèìàëüíîãî ïðîöåññà.

Öèêëîì íàçûâàåòñÿ ïðîöåññ, ïðè êîòîðîì íà÷àëüíîå è êîíå÷íîå ñî-
ñòîÿíèÿ ñîâïàäàþò. Öèêë ìîæåò ñîñòîÿòü èç êâàçèñòàòè÷åñêèõ è íåñòà-
òè÷åñêèõ âåòâåé èëè áûòü ñìåøàííûì.

Åñëè ðàçíèöà ìåæäó íà÷àëüíûì è êîíå÷íûì ñîñòîÿíèÿìè ñèñòåìû
áåñêîíå÷íî ìàëà, òî òàêîé ïðîöåññ íàçûâàþò èíôèíèòåçèìàëüíûì.

2. Ïåðâîå íà÷àëî òåðìîäèíàìèêè
Ïåðâîå íà÷àëî (çàêîí) òåðìîäèíàìèêè âûâåäåí íà îñíîâàíèè îáðà-

áîòêè áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ, îáîáùåíèÿ
çàêîíîâ ñîõðàíåíèÿ êëàññè÷åñêîé ìåõàíèêè è ìîæåò áûòü ñôîðìóëèðî-
âàí ñëåäóþùèì îáðàçîì: Ïðè ïåðåõîäå ñèñòåìû èç íà÷àëüíîãî ñîñòîÿ-
íèÿ 1 â êîíå÷íîå ñîñòîÿíèå 2 ïîëó÷àåìàÿ ñèñòåìîé ñóììà ðàáîòû A,
òåïëîòû Q è ýíåðãèè ïåðåíîñà ìàññû Z íå çàâèñèò îò ôîðìû ïóòè
ïåðåõîäà, à çàâèñèò ëèøü îò êîíå÷íîãî 2 è íà÷àëüíîãî 1 ñîñòîÿíèÿ ñè-
ñòåìû. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ñóùåñòâóåò íåêîòîðàÿ âåëè÷èíà U , õàðàêòåðè-
çóþùàÿ ñîñòîÿíèå ñèñòåìû â êàæäîé òî÷êå íà ïóòè ïåðåõîäà è ðàçíîñòü
å¼ çíà÷åíèé â ñîñòîÿíèÿõ 1 è 2 ðàâíà ýòîé ñóììå:

A + Q + Z = U2 − U1. (4)
Ôóíêöèþ U íàçûâàþò âíóòðåííåé ýíåðãèåé ñèñòåìû. Â ðàìêàõ òåðìîäè-
íàìèêè íåâîçìîæíî âûÿñíèòü ôèçè÷åñêèé ñìûñë è ïðèðîäó âíóòðåííåé
ýíåðãèè. Ïåðâîå íà÷àëî òåðìîäèíàìèêè óòâåðæäàåò ëèøü, ÷òî âíóòðåí-
íÿÿ ýíåðãèÿ ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé ñîñòîÿíèÿ è èìååò ðàçìåðíîñòü ýíåð-
ãèè. Â ñòàòèñòè÷åñêîé ôèçèêå âûÿñíÿåòñÿ, ÷òî âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ðàâíà
ñóììå êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè îòäåëüíûõ ìèêðî÷àñòèö ñèñòåìû è ïîòåí-
öèàëüíîé ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó íèìè.

Çàìå÷àíèå 1. Â îòëè÷èå îò âíóòðåííåé ýíåðãèè U çíà÷åíèÿ âåëè÷èí
A, Q è Z çàâèñÿò îò òîãî, êàêèì îáðàçîì îñóùåñòâëÿåòñÿ ïåðåõîä èç
íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ â êîíå÷íîå. Íàïðèìåð, ïåðåõîä èç ñîñòîÿíèÿ 1 â
ñîñòîÿíèå 2 ìîæåò îñóùåñòâëÿòüñÿ ïóòåì ìåõàíè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ èëè
ïóòåì ïåðåäà÷è òåïëà, ò.å.

U2 − U1 = A ïðîöåññ 1,
U2 − U1 = Q ïðîöåññ 2.

Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî ñàìè âåëè÷èíû A, Q è Z íå ÿâëÿþòñÿ ôóíêöèÿ-
ìè ñîñòîÿíèÿ è èõ íåâîçìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå ðàçíîñòè êàêèõ-ëèáî
ôóíêöèé ñîñòîÿíèé.
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Çàìå÷àíèå 2. Ðàáîòà A è êîëè÷åñòâî òåïëîòû Q èìåþò ðàçìåðíîñòü
ýíåðãèè, íî íå ÿâëÿþòñÿ âèäàìè ýíåðãèè, îíè ïðåäñòàâëÿþò äâà ðàçíûõ
ñïîñîáà ïåðåäà÷è ýíåðãèè. Ìåæäó A è Q èìåþòñÿ ñóùåñòâåííûå ðàç-
ëè÷èÿ. Ïîä ðàáîòîé A ïîäðàçóìåâàåòñÿ ïåðåäà÷à ýíåðãèè, ñâÿçàííàÿ ñ
èçìåíåíèåì âíåøíèõ ïàðàìåòðîâ, ïîä òåïëîòîé Q � ïðîöåññû òåïëîïðî-
âîäíîñòè, ðàäèàöèè è êîíâåêöèè, íå ñâÿçàííûå ñ èçìåíåíèåì âíåøíèõ
ïàðàìåòðîâ.

Ïîýòîìó, â òî âðåìÿ êàê çàòðà÷èâàåìàÿ ðàáîòà ìîæåò ïîéòè íà óâå-
ëè÷åíèå ëþáîãî âèäà ýíåðãèè (ýëåêòðè÷åñêîé, ìàãíèòíîé, óïðóãîé, ïî-
òåíöèàëüíîé ýíåðãèè ñèëû òÿæåñòè è ò.ä.); òåïëîòà íåïîñðåäñòâåííî, ò.å.
áåç ïðåäâàðèòåëüíîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ â ðàáîòó, ìîæåò ïîéòè òîëüêî íà
óâåëè÷åíèå âíóòðåííåé ýíåðãèè ñèñòåìû. Ýòî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ïðè
ïðåîáðàçîâàíèè ðàáîòû â òåïëî ìîæíî îãðàíè÷èòüñÿ äâóìÿ òåëàìè, èç
êîòîðûõ ïåðâîå (ïðè èçìåíåíèè åãî âíåøíèõ ïàðàìåòðîâ) ïåðåäàåò ïðè
òåïëîâîì êîíòàêòå ýíåðãèþ äðóãîìó òåëó (áåç èçìåíåíèÿ åãî âíåøíèõ
ïàðàìåòðîâ). Ïðè ïðåâðàùåíèè æå òåïëîòû â ðàáîòó íåîáõîäèìî èìåòü
ïî êðàéíåé ìåðå òðè òåëà: ïåðâîå òåëî îòäàåò ýíåðãèþ â ôîðìå òåïëà
(òåïëîèñòî÷íèê), âòîðîå � ïîëó÷àåò ýíåðãèþ â ôîðìå òåïëà, ÷àñòè÷íî
ïåðåðàáàòûâàåò å¼ â ðàáîòó (îíî íàçûâàåòñÿ ðàáî÷èì òåëîì) è òðåòüå �
ïîëó÷àåò ýíåðãèþ â ôîðìå ðàáîòû îò ðàáî÷åãî òåëà (ïîòðåáèòåëü).

Åñëè ñèñòåìà íå îáìåíèâàåòñÿ ýíåðãèåé íè â êàêîé ôîðìå ñ îêðóæàþ-
ùèìè òåëàìè, îíà, êàê áûëî ñêàçàíî ðàíåå, íàçûâàåòñÿ èçîëèðîâàííîé,
åñëè æå ñèñòåìà íå îáìåíèâàåòñÿ ýíåðãèåé â ôîðìå òåïëîòû, òî îíà íà-
çûâàåòñÿ àäèàáàòè÷åñêè èçîëèðîâàííîé, èëè àäèàáàòè÷åñêîé.

Çàìå÷àíèå 3. Ïåðâîå íà÷àëî òåðìîäèíàìèêè ïðèìåíèìî êàê ê êâà-
çèñòàòè÷åñêèì, òàê è ê íåñòàòè÷åñêèì ïðîöåññàì. Îòëè÷èå, îäíàêî, â
ýòèõ ñëó÷àÿõ áóäåò â òîì, ÷òî â ñëó÷àå êâàçèñòàòè÷åñêîãî ïðîöåññà îáîá-
ùåííûå ñèëû Xe

i ÿâëÿþòñÿ ôóíêöèÿìè ëèøü âíåøíèõ ïàðàìåòðîâ xi è
òåìïåðàòóðû T , â òî âðåìÿ êàê â ñëó÷àå íåñòàòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ îíè çà-
âèñÿò îò âíåøíèõ è âíóòðåííèõ ïàðàìåòðîâ è ïðîèçâîäíûõ ïî âðåìåíè
îò íèõ.

Ðàáîòà, ïðîèçâîäèìàÿ ñèñòåìîé A
′
= −A ïðè íåñòàòè÷åñêèõ ïðîöåñ-

ñàõ, âñåãäà ìåíüøå ðàáîòû, ïðîèçâîäèìîé ñèñòåìîé ïðè êâàçèñòàòè÷å-
ñêîì ïðîöåññå

A
′
íåñò < A

′
êâàçèñòàò.

Ýòî îñîáåííî õîðîøî âèäíî íà ïðèìåðå ðàñøèðåíèÿ èëè ñæàòèÿ ãàçà.
Çàìå÷àíèå 4. Èç ïåðâîãî íà÷àëà òåðìîäèíàìèêè ñëåäóåò, ÷òî äëÿ öèê-
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ëè÷åñêîãî ïðîöåññà èìååò ìåñòî ñîîòíîøåíèå:

A + Q = 0.

Çäåñü ó÷òåíî, ÷òî äëÿ öèêëè÷åñêè ðàáîòàþùåé ìàøèíû U1 = U2 è Z = 0.
Ñëåäîâàòåëüíî, ñèñòåìà ìîæåò ïðîèçâåñòè ðàáîòó A

′ íàä îêðóæàþùåé
ñðåäîé òîëüêî çà ñ÷¼ò ïîëó÷àåìîé îò îêðóæàþùåé ñðåäû ýíåðãèè â âèäå
òåïëà Q. Íå ñóùåñòâóåò öèêëè÷åñêè ðàáîòàþùèõ ìàøèí, ñîâåðøàþùèõ
ðàáîòó íàä îêðóæàþùåé ñðåäîé, íè÷åãî íå ïîëó÷àþùèõ îò íå¼. Íà îñ-
íîâàíèè ýòîãî âûâîäà ïåðâîå íà÷àëî òåðìîäèíàìèêè íàçûâàþò òàêæå
ïðèíöèïîì íåâîçìîæíîñòè âå÷íîãî äâèãàòåëÿ ïåðâîãî ðîäà.

2.1 Ïðèìåíåíèå ïåðâîãî íà÷àëà òåðìîäèíàìèêè ê èíôèíèòå-
çèìàëüíûì ïðîöåññàì

Äëÿ áåñêîíå÷íî ìàëîãî (èíôèíèòåçèìàëüíîãî) ïðîöåññà íà îñíîâàíèè
(4) ìîæíî çàïèñàòü:

dU = δA + δQ + δZ. (5)
Çäåñü δA � ýëåìåíòàðíàÿ ðàáîòà, ñîâåðøåííàÿ âíåøíèìè òåëàìè íàä
ñèñòåìîé, δQ � òåïëî, ïîëó÷åííîå ñèñòåìîé, è δZ - áåñêîíå÷íî ìàëîå
èçìåíåíèå ýíåðãèè, îáóñëîâëåííîå èçìåíåíèåì ìàññû (÷èñëà ÷àñòèö) ñè-
ñòåìû. Òàê êàê ïåðåäàâàåìîå òåïëî Q, ñîâåðøàåìàÿ ìåõàíè÷åñêàÿ ðàáîòà
A è ýíåðãèÿ, ñâÿçàííàÿ ñ ïåðåíîñîì ìàññû Z, çàâèñÿò îò õàðàêòåðà ïðî-
öåññà, òî ñîîòâåòñòâóþùèå áåñêîíå÷íî ìàëûå âåëè÷èíû òåïëîòû, ðàáîòû
è Z íå ÿâëÿþòñÿ òî÷íûìè äèôôåðåíöèàëàìè ôóíêöèé ñîñòîÿíèÿ. Îáî-
çíà÷åíèå δ ââåäåíî, ÷òîáû ïîä÷åðêíóòü ýòîò ìîìåíò.

Ñîãëàñíî êëàññè÷åñêîé ìåõàíèêå ýëåìåíòàðíàÿ ðàáîòà δA ìîæåò áûòü
ïðåäñòàâëåíà â âèäå:

δA =
s∑

i=1

Xe
i dxi, (6)

xi � âíåøíÿÿ êîîðäèíàòà ñèñòåìû, Xe
i � ñîïðÿæåííàÿ ñ ýòîé êîîðäèíà-

òîé ñèëà, äåéñòâóþùàÿ ñî ñòîðîíû îêðóæàþùåé ñðåäû. Ñóììèðîâàíèå
ïðîèçâîäèòñÿ ïî âñåì âíåøíèì êîîðäèíàòàì s .

Äëÿ íåêîòîðûõ ÷àñòíûõ ñëó÷àåâ âûðàæåíèå äëÿ ðàáîòû ìîæåò áûòü
ïðåäñòàâëåíî â ñëåäóþùåì âèäå:

à) ïðè êâàçèñòàòè÷åñêîì ðàñøèðåíèè ñèñòåìû, ïîäâåðæåííîé äåéñòâèþ
âñåñòîðîííåãî ðàâíîìåðíîãî äàâëåíèÿ

δA = −pdV (Xe
i = −p, xi = V ),

p � äàâëåíèå, V � îáúåì ñèñòåìû;
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á) ðàáîòà ñèë ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ ïðè èçìåíåíèè ïëîùàäè ïî-
âåðõíîñòè Σ

δA = σdΣ (Xe
i = σ, xi = Σ),

σ � êîýôôèöèåíò ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ;

â) ñîáñòâåííàÿ ðàáîòà ïî ïîëÿðèçàöèè äèýëåêòðèêà ðàâíà

δA = V ( ~E · d~P ) (Xe
i = V ~E, xi = ~P ),

V � îáúåì äèýëåêòðèêà, ~E � íàïðÿæåííîñòü âíåøíåãî ýëåêòðè÷å-
ñêîãî ïîëÿ, ~P � âåêòîð ïîëÿðèçàöèè ñèñòåìû;

ã) ñîáñòâåííàÿ ðàáîòà ïî íàìàãíè÷èâàíèþ ìàãíåòèêà ðàâíà

δA = V ( ~H · d ~J) (Xe
i = V ~H, xi = ~J),

V � îáúåì äèýëåêòðèêà, ~H � íàïðÿæåííîñòü âíåøíåãî ìàãíèòíîãî
ïîëÿ, ~J � âåêòîð íàìàãíè÷åííîñòè ñèñòåìû.

Î÷åâèäíî òàêæå, ÷òî δZ äîëæíî áûòü ïðîïîðöèîíàëüíî èçìåíåíèþ
÷èñëà ÷àñòèö â ñèñòåìå dNj:

δZ =
n∑

j=1

µjdNj. (7)

Çäåñü ñóììèðîâàíèå ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ ïî âñåì n ñîðòàì ÷àñòèö ñèñòåìû,
µj � êîýôôèöèåíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè, íîñÿùèé íàçâàíèå õèìè÷åñêîãî
ïîòåíöèàëà ÷àñòèö j-ãî ñîðòà.

2.2 Òåïëî¼ìêîñòü
Ïóñòü ñèñòåìå êâàçèñòàòè÷åñêè ñîîáùàåòñÿ íåêîòîðîå êîëè÷åñòâî òåï-

ëà δQ. Ïðåäïîëîæèì, ÷òî ýòî îñóùåñòâëÿåòñÿ ñ ïîìîùüþ òàêîãî ïðî-
öåññà, êîòîðûé, ñîõðàíÿÿ ïîñòîÿííóþ âåëè÷èíó ïàðàìåòðà a ñèñòåìû,
óâåëè÷èâàåò òåìïåðàòóðó ñèñòåìû íà dT , òîãäà âåëè÷èíó

Ca =

(
δQ

dT

)

a

áóäåì íàçûâàòü òåïëîåìêîñòüþ ñèñòåìû äëÿ òàêîãî ïðîöåññà. Òåïëî¼ì-
êîñòü, ïðèõîäÿùàÿñÿ íà åäèíèöó ìàññû ñèñòåìû, íàçûâàåòñÿ óäåëüíîé
òåïëî¼ìêîñòü. Òåïëî¼ìêîñòü îäíîãî ìîëÿ âåùåñòâà íàçûâàåòñÿ ìîëÿð-
íîé, èëè ìîëåêóëÿðíîé, òåïëîåìêîñòüþ. Òàê êàê âåëè÷èíà δQ çàâèñèò
îò ïðîöåññà, òî îíà ñòàíîâèòñÿ ôóíêöèåé ñîñòîÿíèÿ òîëüêî â òîì ñëó÷àå,
êîãäà ïðîöåññ (èëè ïàðàìåòð a) îïðåäåë¼í: íàïðèìåð, òåïëî¼ìêîñòü ïðè
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ïîñòîÿííîì äàâëåíèè (a = P ) Cp, òåïëî¼ìêîñòü ïðè ïîñòîÿííîì îáú¼ìå
(a = V ) CV è ò.ä.

CV =

(
δQ

∂T

)

V

=

(
∂U

∂T

)

V

Cp =

(
δQ

∂T

)

p

=

(
∂U

∂T

)

V

+

[(
∂U

∂V

)

T

+ p

](
∂V

∂T

)

p

.

2.3 Óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ
Äëÿ îäíîçíà÷íîãî çàäàíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêè ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿ-

íèÿ ñèñòåìû äîñòàòî÷íî çàäàòü çíà÷åíèÿ íåñêîëüêèõ ìàêðîñêîïè÷åñêèõ
âåëè÷èí. Íàïðèìåð, òåðìîäèíàìè÷åñêè ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå ïðîñòîãî
ãàçà îïðåäåëÿåòñÿ äâóìÿ ïåðåìåííûìè: äàâëåíèåì P è óäåëüíûì îáúå-
ìîì v. Åñëè îäíó èç ýòèõ âåëè÷èí ñ÷èòàòü âíóòðåííèì ïàðàìåòðîì, à
âòîðóþ � âíåøíèì, òî èç íóëåâîãî íà÷àëà òåðìîäèíàìèêè ñëåäóåò, ÷òî
ìåæäó ýòèìè âåëè÷èíàìè è òåìïåðàòóðîé äîëæíà ñóùåñòâîâàòü ôóíê-
öèîíàëüíàÿ ñâÿçü:

F (P, v, T ) = 0.

Ïîëó÷àåìîå âûðàæåíèå íàçûâàåòñÿ óðàâíåíèåì ñîñòîÿíèÿ ãàçà.
Èäåþ î ñóùåñòâîâàíèè âçàèìîñâÿçè ìåæäó òåðìîäèíàìè÷åñêèìè ïà-

ðàìåòðàìè ìîæíî ëåãêî ïåðåíåñòè íà ëþáûå òåðìîäèíàìè÷åñêè ðàâíî-
âåñíûå ñèñòåìû.

Åñëè âíóòðåííèì ïàðàìåòðîì bi ÿâëÿåòñÿ ñîïðÿæåííàÿ âíåøíåìó ïà-
ðàìåòðó xi îáîáùåííàÿ ñèëà Xi, òî óðàâíåíèå

Xi = Xi(x1, x2, . . . , xk, T )

íàçûâàåòñÿ òåðìè÷åñêèì óðàâíåíèåì ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû.
Åñëè âíóòðåííèì ïàðàìåòðîì bi ÿâëÿåòñÿ âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ U , òî

óðàâíåíèå
U = U(x1, x2, . . . , xk, T )

íàçûâàåòñÿ êàëîðè÷åñêèì óðàâíåíèåì ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû.
Óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ íåâîçìîæíî îïðåäåëèòü òåîðåòè÷åñêè â ðàìêàõ

òåðìîäèíàìèêè, îíè íàõîäÿòñÿ ëèáî ýêñïåðèìåíòàëüíî, ëèáî òåîðåòè-
÷åñêè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäåëåé è çàêîíîâ ìîëåêóëÿðíî-êèíåòè÷åñêîé
òåîðèè, ïîýòîìó óíèâåðñàëüíîé ìàòåìàòè÷åñêîé çàïèñè äëÿ óðàâíåíèÿ
ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû íå ñóùåñòâóåò. Ñêîëüêî ñóùåñòâóåò ñèñòåì, ñòîëü-
êî ìîæíî çàïèñàòü óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïðèâåä¼ì
óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ äëÿ íåêîòîðûõ ãàçîâ.
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Óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ èäåàëüíîãî ãàçà. Òåðìè÷åñêîå óðàâíåíèå ïîëó-
÷àåòñÿ èç óðàâíåíèÿ Êëàïåéðîíà � Ìåíäåëååâà:

pV =
m

µ
RT,

ãäå m � ìàññà ãàçà, µ � ìîëÿðíàÿ ìàññà, R = 8,314 Äæ/ìîëü·Ê = 1,9872
êàë/ìîëü·Ê.

Êàëîðè÷åñêîå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ èäåàëüíîãî ãàçà ñëåäóåò èç çàêîíà
Äæîóëÿ î íåçàâèñèìîñòè åãî óäåëüíîé âíóòðåííåé ýíåðãèè îò îáú¼ìà:

(
∂U

∂V

)

T,N

= 0,

îòñþäà

U =

∫
CV dT = CV T,

ïðè÷åì

CV =
i

2
R,

i � ÷èñëî ñòåïåíåé ñâîáîäû ó ìîëåêóëû ãàçà.
Ðåàëüíûå ãàçû. Óðàâíåíèå Êëàïåéðîíà � Ìåíäåëååâà î÷åíü ïðèáëè-

æåííî îïèñûâàåò ñîñòîÿíèå ðåàëüíûõ ãàçîâ. Ñîñòàâëåíèå òî÷íîãî óðàâ-
íåíèÿ ñæàòûõ ãàçîâ è ïàðîâ ÿâëÿåòñÿ äåëîì âåñüìà ñëîæíûì, îáû÷íî íå
óäàåòñÿ âûðàçèòü ñâîéñòâà ðàçíûõ ïàðîâ îòíîñèòåëüíî ïðîñòûìè óðàâ-
íåíèÿìè ñîñòîÿíèÿ. Ïðèâåäåì áåç îáñóæäåíèÿ íåñêîëüêî óðàâíåíèé, îïè-
ñûâàþùèõ ñîñòîÿíèå íåêîòîðûõ ðåàëüíûõ ãàçîâ (äëÿ îäíîãî ìîëÿ). Åñòå-
ñòâåííî, ýòè âûðàæåíèÿ ÿâëÿþòñÿ óòî÷íåíèåì óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ èäå-
àëüíîãî ãàçà, ñîäåðæàò ðÿä ïàðàìåòðîâ, îïðåäåëÿåìûõ èç ýêñïåðèìåíòà.

1) Â 1873 ãîäó ãîëëàíäñêèì ôèçèêîì Âàí äåð Âààëüñîì áûëî ïðåäëî-
æåíî íàèáîëåå ïðîñòîå óðàâíåíèå äëÿ ðåàëüíîãî ãàçà, â êîòîðîì ó÷èòû-
âàåòñÿ ïðèòÿæåíèå ìåæäó ìîëåêóëàìè è èõ ñîáñòâåííûå ðàçìåðû. Ýòî
óðàâíåíèå ïðèáëèæåííî îïèñûâàåò êàê ãàçîîáðàçíîå, òàê è æèäêîå ñî-
ñòîÿíèå âåùåñòâà. Òåðìè÷åñêîå óðàâíåíèå ìîæåò áûòü íàéäåíî èç âûðà-
æåíèÿ:

(p +
a

V 2 )(V − b) = RT.
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6

-

d

c

b

a

b′ c′

0

P

V

Ðèñ. 1. Òèïè÷íûé âèä èçîòåðìû ãàçà Âàí
äåð Âààëüñà

Êàëîðè÷åñêîå óðàâíåíèå:

U =

∫
CV dT − a

V
+ u0.

Çäåñü CV � íåêîòîðàÿ ôóíêöèÿ òåìïåðàòóðû.
Ïàðàìåòðû a è b îïðåäåëÿþòñÿ èç îïûòà. Òèïè÷íàÿ èçîòåðìà ãàçà

Âàí-äåð-Âààëüñà èçîáðàæåíà íà ðèñ.1. Âåòâü ab èçîáðàæàåò ïîâåäåíèå
âåùåñòâà â æèäêîì ñîñòîÿíèè, âåòâü cd � â ãàçîîáðàçíîì. Ó÷àñòîê bc,
íà êîòîðîì

(
∂p
∂V

)
T

> 0, ñîîòâåòñòâóåò àáñîëþòíî íåóñòîé÷èâîìó ñîñòîÿ-
íèþ è â ýêñïåðèìåíòå â òàêîì âèäå íèêîãäà íå ðåàëèçóåòñÿ. Íà ïðàêòèêå
ó÷àñòîê ïåðåõîäà âåùåñòâà èç æèäêîãî ñîñòîÿíèÿ â ãàçîîáðàçíîå íàáëþ-
äàåòñÿ êàê áëèçêèé ê ãîðèçîíòàëüíîìó b'c' è ïîëîæåíèå åãî çàâèñèò îò
òåìïåðàòóðû è íàëè÷èÿ öåíòðîâ êèïåíèÿ èëè êîíäåíñàöèè. Ïðè ïîâûøå-
íèè òåìïåðàòóðû äëèíà ýòîãî ó÷àñòêà óìåíüøàåòñÿ è ïðè êðèòè÷åñêîé
òåìïåðàòóðå T = Tk åãî äëèíà çàíóëÿåòñÿ. Â êðèòè÷åñêîé òî÷êå

(
∂p

∂V

)

Tk

= 0,

(
∂2p

∂V 2

)

Tk

= 0,

äëÿ îäíîãî ìîëÿ åé ñîîòâåòñòâóþò

Tk =
8a

27Rb
, pk =

a

27b2 , Vk = 3b.

Ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, ÷åì êðèòè÷åñêàÿ, óðàâíåíèå Âàí äåð
Âààëüñà îïèñûâàåò ñîñòîÿíèå îäíîôàçíîé ñèñòåìû è íèêàêîå èçîòåðìè-
÷åñêîå óâåëè÷åíèå äàâëåíèÿ íå ìîæåò ïðèâåñòè ãàç ê ñæèæåíèþ.

Ïîñêîëüêó â îáëàñòè ïåðåõîäà æèäêîñòü-ïàð è â îáëàñòè æèäêîñòè
ñîãëàñîâàíèå óðàâíåíèÿ Âàí äåð Âààëüñà ñ îïûòîì ïëîõîå, áûëè ïðåä-
ïðèíÿòû ïîïûòêè óòî÷íèòü ýòî óðàâíåíèå. Âîò íåñêîëüêî ïðèìåðîâ:
2) óðàâíåíèå ãàçà Äèòåðè÷è (ïåðâîå):

p(V − b) = Roe−a/RTV ;
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3) óðàâíåíèå ãàçà Äèòåðè÷è (âòîðîå):

(p +
a

V 5/3 )(V − b) = RT ;

4) óðàâíåíèå ãàçà Áàðòëî:

(p +
a

V 2T
)(V − b) = RT ;

5) Êàìåðëèíã-Îííåñ ïðåäëîæèë çàïèñûâàòü óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ äëÿ
ãàçîâ â âèäå

pv = RT (1 +
A1

v
+

A2

v2 +
A3

v4 +
A4

v6 +
A5

v8 ),

ãäå v � óäåëüíûé îáú¼ì, Ai - íàçûâàþòñÿ âèðèàëüíûìè êîýôôèöèåíòàìè
è ïðåäñòàâëÿþòñÿ â âèäå ìíîãî÷ëåíîâ:

Ai = bi,1 +
bi,2

T
+

bi,3

T 2 +
bi,4

T 3 +
bi,5

T 4 .

Óðàâíåíèå ñîäåðæèò, òàêèì îáðàçîì, 25 êîíñòàíò, ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ
êîòîðûõ ïîäáèðàþòñÿ íà îñíîâàíèè äàííûõ îïûòà.
6) Î. Ìåéåðîì è Í.Í. Áîãîëþáîâûì áûëà ïðåäëîæåíà áîëåå îáùàÿ ôîð-
ìóëà äëÿ îïèñàíèÿ ñîñòîÿíèÿ ãàçà:

pv = RT [1 +
∑
ν,µ=1

ν

ν + 1

Aν,µ

vν(kT )µ
].

Êîýôôèöèåíòû Aν,µ îïðåäåëÿþòñÿ õàðàêòåðîì âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó
ìîëåêóëàìè äàííîãî ãàçà.

Èç ñàìîãî ôàêòà ñóùåñòâîâàíèÿ òåðìè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ
ãàçà:

f(p, V, T ) = 0

âûòåêàåò ñâÿçü ìåæäó òðåìÿ ÷àñòî óïîòðåáëÿåìûìè íà ïðàêòèêå êîýô-
ôèöèåíòàìè:
êîýôôèöèåíòîì òåðìè÷åñêîãî ðàñøèðåíèÿ

α =
1

V

(
∂V

∂T

)

p

,

êîýôôèöèåíòîì èçîòåðìè÷åñêîãî ñæàòèÿ

β =
1

V

(
∂V

∂p

)

T

,
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òåðìè÷åñêèì êîýôôèöèåíòîì äàâëåíèÿ

γ =
1

p

(
∂p

∂T

)

V

.

Ýòè êîýôôèöèåíòû ñâÿçàíû ìåæäó ñîáîé ñîîòíîøåíèåì:

α = −pβγ, (8)

ïîýòîìó íåò íåîáõîäèìîñòè èçìåðÿòü íà îïûòå âñå òðè êîýôôèöèåíòà,
ïî äâóì êîýôôèöèåíòàì è èçâåñòíîìó äàâëåíèþ ìîæíî íàéòè òðåòèé
êîýôôèöèåíò.

Äåéñòâèòåëüíî,

dT =

(
∂T

∂p

)

V

dp +

(
∂T

∂V

)

p

dV.

Åñëè òåìïåðàòóðà îñòà¼òñÿ ïîñòîÿííîé (T = const), òî

−
(

∂T

∂p

)

V

(
∂p

∂V

)

T

=

(
∂T

∂V

)

p

èëè
−

(
∂p

∂T

)

V

(
∂V

∂p

)

T

=

(
∂V

∂T

)

p

.

Îòñþäà ëåãêî ïîëó÷èòü ñîîòíîøåíèå (8).
2.4 Îñíîâíûå òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïðîöåññû è èõ óðàâíåíèÿ
Â òåðìîäèíàìèêå â îñíîâíîì ðàññìàòðèâàþò ñëåäóþùèå ïðîöåññû:

a) èçîòåðìè÷åñêèé (T = const),

b) èçîõîðíûé (V = const),

c) èçîáàðíûé (p = const),

d) ïîëèòðîïè÷åñêèé (C = const),

e) àäèàáàòè÷åñêèé (Q = 0).

Ôóíêöèîíàëüíàÿ ñâÿçü ìåæäó T, p è V ïðè ïðîòåêàíèè ïðîöåññà íàçûâà-
åòñÿ óðàâíåíèåì ýòîãî ïðîöåññà. Óðàâíåíèå ïðîöåññà äëÿ ñëó÷àåâ a, b, c

ìîæíî ïîëó÷èòü èç óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ f(p, V, T ) = 0, à óðàâíåíèå ñî-
ñòîÿíèÿ äëÿ ñëó÷àåâ d, e � èç óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ è ïåðâîãî íà÷àëà
òåðìîäèíàìèêè dU = δQ + pdV .
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Åñëè ñ÷èòàòü íåçàâèñèìûìè ïåðåìåííûìè V è T , òî

dU = CV dT +

(
∂U

∂V

)

T

dV.

Ïðè ïîëèòðîïè÷åñêîì ïðîöåññå
δQ = CdT.

Îòñþäà ïîëó÷àåì

(C − CV )dT =

[(
∂U

∂V

)

T

+ p

]
dV.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû,

Cp = CV +

[(
∂U

∂V

)

T

+ p

](
∂V

∂T

)

p

.

Îòñþäà
(C − Cv)dT =

Cp − CV(
∂V
∂T

)
p

dV

èëè
dT =

Cp − CV

C − CV

(
∂T

∂V

)

p

dV.

Ïîëó÷åíî äèôôåðåíöèàëüíîå óðàâíåíèå ïîëèòðîïû â ïåðåìåííûõ T è V .
×òîáû ïîëó÷èòü óðàâíåíèå ïîëèòðîïû â ïåðåìåííûõ V è p, äîñòàòî÷íî
ó÷åñòü, ÷òî

dT =

(
∂T

∂V

)

p

dV +

(
∂T

∂p

)

V

dp,

òîãäà óðàâíåíèå ïîëèòðîïû â ïåðåìåííûõ V è p ïðèíèìàåò âèä:(
∂T

∂p

)

V

dp + n

(
∂T

∂V

)

p

dV = 0.

Çäåñü n � ïîêàçàòåëü ïîëèòðîïû:

n =
Cp − C

CV − C
.

Äëÿ àäèàáàòè÷åñêîãî ïðîöåññà (C = 0) ïîëó÷àåì(
∂T

∂p

)

V

dp + γ

(
∂T

∂V

)

p

dV = 0,

âåëè÷èíà γ íàçûâàåòñÿ ïîêàçàòåëåì àäèàáàòû:

γ =
Cp

CV
.
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Äëÿ îäíîãî ìîëÿ èäåàëüíîãî ãàçà èìååì
a) èçîòåðìè÷åñêèé ïðîöåññ, pV = RT = const, A′ = RT ln(V2

V1
),

Q = A′;
b) èçîõîðíûé ïðîöåññ, p/T = R/V = const, A′ = 0, Q = CV (T2 − T1);
c) èçîáàðíûé ïðîöåññ, V/T = R/p = const, A′ = R(T2 − T1),

Q = Cp(T2 − T1);
d) ïîëèòðîïè÷åñêèé ïðîöåññ,(

∂T

∂p

)

V

=
V

R
,

(
∂T

∂V

)

p

=
p

R
,

òîãäà
V dp + npdV = 0,

îòêóäà ïîëó÷àåòñÿ óðàâíåíèå ïîëèòðîïû äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà:
pV n = const.

e) àäèàáàòè÷åñêèé ïðîöåññ. Óðàâíåíèå àäèàáàòû äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà
èìååò âèä:

pV γ = const, A′ = CV (T1 − T2).

Çäåñü A′ = −A � ðàáîòà ãàçà ïðîòèâ âíåøíèõ ñèë ïðè ïåðåõîäå èç ñî-
ñòîÿíèÿ 1 â ñîñòîÿíèå 2.

2.5 Ðàñïðîñòðàíåíèå çâóêà â ãàçàõ
Ãàçû îáëàäàþò ïëîõîé òåïëîïðîâîäíîñòüþ, áëàãîäàðÿ ÷åìó â íèõ ïðè

îòñóòñòâèè êîíâåêöèè òåïëîîáìåí ñ âíåøíåé ñðåäîé âñåãäà çàòðóäí¼í.
Âñëåäñòâèå ýòîãî âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ ïðîöåññû èçìåíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ ãàçà
ñîîòâåòñòâóþò ïîëèòðîïè÷åñêèì ïðîöåññàì ñ ïîêàçàòåëåì ïîëèòðîïû n,
áëèçêèì ê ïîêàçàòåëþ àäèàáàòû γ.

Ðàñïðîñòðàíåíèå çâóêîâûõ âîëí â âîçäóõå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ÷åðå-
äîâàíèå áûñòðûõ ñæàòèé è ðàçðåæåíèé ñðåäû, è èç-çà âûñîêîé ÷àñòîòû
è ïëîõîé òåïëîïðîâîäíîñòè âîçäóõà òåïëîâîé îáìåí ìåæäó ñîñåäíèìè
ó÷àñòêàìè ñæàòèÿ è ðàçðåæåíèÿ çàòðóäíåí, ïîýòîìó ïðîöåññ ðàñïðîñòðà-
íåíèÿ çâóêà ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê àäèàáàòè÷åñêèé. Â ýòîì ëåãêî
óáåäèòüñÿ, âû÷èñëèâ ñêîðîñòü ðàñïðîñòðàíåíèÿ çâóêà â ãàçàõ.

Â ìåõàíèêå ñïëîøíûõ ñðåä äîêàçûâàåòñÿ, ÷òî ñêîðîñòü C ðàñïðîñòðà-
íåíèÿ âîëí òåì áîëüøå, ÷åì ðåç÷å ìåíÿåòñÿ äàâëåíèå ñ èçìåíåíèåì ïëîò-
íîñòè âåùåñòâà, ò.å.

C =

√
dp

dρ
.
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Ïðåäïîëîæèì, ÷òî ðàñïðîñòðàíåíèå çâóêîâîé âîëíû ïðåäñòàâëÿåò ñîâî-
êóïíîñòü ÷åðåäóþùèõñÿ àäèàáàòíûõ ïðîöåññîâ, äëÿ êîòîðûõ ìîæíî çà-
ïèñàòü:

pV γ = const,

èëè
p = const · ργ.

Îòñþäà íàõîäèì
dp

dρ
= γ · const · ργ−1 = γ

p

ρ
= γ

RT

µ
.

Ïîäñòàâëÿÿ â ôîðìóëó äëÿ ñêîðîñòè, íàõîäèì

C =

√
γ
RT

µ
.

Ýòîò ðåçóëüòàò íàõîäèòñÿ â õîðîøåì ñîãëàñèè ñ îïûòîì è ìîæåò áûòü
èñïîëüçîâàí äëÿ íàõîæäåíèÿ ïîêàçàòåëÿ àäèàáàòû γ ïî ñêîðîñòè çâóêà.

2.6 Ïðèìåíåíèå ïåðâîãî íà÷àëà ê õèìè÷åñêèì ïðîöåññàì. Çà-
êîí Ãåññà

Èçâåñòíî, ÷òî ïðè âñÿêîé õèìè÷åñêîé ðåàêöèè âûäåëÿåòñÿ èëè ïîãëî-
ùàåòñÿ íåêîòîðîå êîëè÷åñòâî òåïëîòû. Ðåàêöèè, êîòîðûå ïðè äàííûõ
óñëîâèÿõ èõ ïðîòåêàíèÿ èäóò ñ âûäåëåíèåì òåïëîòû, íàçûâàþòñÿ ýêçî-
òåðìè÷åñêèìè, à òå, êîòîðûå èäóò ñ ïîãëîùåíèåì òåïëîòû èçâíå, íàçû-
âàþòñÿ ýíäîòåðìè÷åñêèìè. Â òåðìîõèìèè, èçó÷àþùåé òåïëîâîé ýôôåêò
Q, ò.å. êîëè÷åñòâî òåïëîòû, âûäåëÿåìîé èëè ïîãëîùàåìîé ïðè ïîëó÷åíèè
îäíîãî ìîëÿ äàííîãî õèìè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ, ïðèíÿòî ñ÷èòàòü âûäåëåí-
íóþ òåïëîòó ïîëîæèòåëüíîé, à ïîëó÷àåìóþ òåïëîòó � îòðèöàòåëüíîé.
Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî òåïëîâîé ýôôåêò Q ñâÿçàí ñ òåïëîòîé Q, ôèãóðè-
ðóþùåé â ïåðâîì íà÷àëå òåðìîäèíàìèêè, ñîîòíîøåíèåì Q = −Q.

Ïðè âñåõ õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèÿõ âûïîëíÿåòñÿ çàêîí, îòêðûòûé ïå-
òåðáóðãñêèì àêàäåìèêîì Ãåññîì â 1840 ãîäó. Ïðàâèëî Ãåññà óêàçûâàåò,
÷òî òåïëîâîé ýôôåêò õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, ïðîòåêàþùåé ïðè ïîñòîÿííîì
îáú¼ìå V èëè ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè p, íå çàâèñèò îò ïðîìåæóòî÷-
íîé ðåàêöèè, à îïðåäåëÿåòñÿ ëèøü íà÷àëüíûì è êîíå÷íûì ñîñòîÿíèåì
ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ.

Ýòî ïðàâèëî ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì ïåðâîãî íà÷àëà òåðìîäèíàìèêè. Äåé-
ñòâèòåëüíî, åñëè V = const, òî èç ïåðâîãî íà÷àëà òåðìîäèíàìèêè ïîëó-
÷àåì

Q = U1 − U2,
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ò.å. òåïëîâîé ýôôåêò íå çàâèñèò îò ïóòè ïåðåõîäà èç ïåðâîãî ñîñòîÿíèÿ
âî âòîðîå, à åñòü ðàçíîñòü âíóòðåííåé ýíåðãèè.

Åñëè p = const, òî èç ïåðâîãî íà÷àëà òåðìîäèíàìèêè ñëåäóåò

Q = U1 − U2 + (pV1 − pV2) = (U1 + pV1)− (U2 − pV2),

ò.å. òåïëîâîé ýôôåêò òàêæå íå çàâèñèò îò ïóòè.
Ïðàâèëî Ãåññà ïîçâîëÿåò âû÷èñëÿòü òåïëîâûå ýôôåêòû òàêèõ ðåàê-

öèé, êîòîðûå òðóäíî ðåàëèçîâàòü, èëè äëÿ êîòîðûõ òåïëîâûå ýôôåêòû
íå ìîãóò áûòü íåïîñðåäñòâåííî èçìåðåíû. Â òàêèõ ñëó÷àÿõ ñîñòàâëÿþò-
ñÿ òåðìîõèìè÷åñêèå óðàâíåíèÿ, ðåøåíèÿ êîòîðûõ îïðåäåëÿþò òåïëîâîé
ýôôåêò èñêîìîé ðåàêöèè.

2.7 Îáðàòèìàÿ òåïëîâàÿ ìàøèíà Êàðíî
Îáðàòèìàÿ ìàøèíà Êàðíî ïðåäñòàâëÿåò ñîáîþ èäåàëèçèðîâàííóþ òåï-

ëîâóþ ìàøèíó, ðàáîòàþùóþ ïî öèêëó, ñîñòîÿùåìó èç äâóõ èçîòåðì è
äâóõ àäèàáàò. Ïðèíöèï å¼ äåéñòâèÿ ñâîäèòñÿ ê ñëåäóþùåìó: â öèëèíäðå
ñ ïîðøíåì íàõîäèòñÿ ãàç. Öèëèíäð è ïîðøåíü èçãîòîâëåíû èç íåòåïëî-
ïðîâîäíîãî ìàòåðèàëà, òîãäà êàê äíî öèëèíäðà âûïîëíåíî èç î÷åíü õî-
ðîøåãî ïðîâîäíèêà òåïëà. Ïîðøåíü áåç òðåíèÿ ìîæåò ñêîëüçèòü âäîëü
ñòåíîê öèëèíäðà. Ñ ïîìîùüþ ýòîãî óñòðîéñòâà ìîæíî ñìîäåëèðîâàòü ðà-
áîòó ïðîñòåéøåé òåïëîâîé ìàøèíû, äîïóñêàþùåé ìàòåìàòè÷åñêîå îïè-
ñàíèå âñåõ ïðîòåêàþùèõ â íåé ïðîöåññîâ. Ïóñòü â íà÷àëüíûé ìîìåíò
âðåìåíè öèëèíäð ñòîèò íà ìàññèâíîé ïëàòôîðìå, èìåþùåé òåìïåðàòóðó
T1, è ãàç ïîä ïîðøíåì íàõîäèòñÿ â òåïëîâîì ðàâíîâåñèè ñ ïëàòôîðìîé-
òåðìîñòàòîì. Íå íàðóøàÿ òåïëîâîãî ðàâíîâåñèÿ öèëèíäðà ñ ïëàòôîðìîé,
ïðåäîñòàâèì ãàçó âîçìîæíîñòü èçîòåðìè÷åñêè ðàñøèðÿòüñÿ îò èñõîäíî-
ãî îáúåìà V1 äî îáúåìà V2. Î÷åâèäíî, ÷òî äëÿ ïîääåðæàíèÿ ïîñòîÿííîé
òåìïåðàòóðû ãàç äîëæåí ïîëó÷àòü òåïëî îò ïëàòôîðìû, ïîýòîìó äàí-
íûé òåðìîñòàò ìîæíî íàçûâàòü íàãðåâàòåëåì. Çàòåì öèëèíäð ïîñòàâèì
íà òåïëîèçîëèðóþùóþ ïîäñòàâêó è äàäèì ãàçó áåç ïîäâîäà òåïëà âîç-
ìîæíîñòü ðàñøèðèòüñÿ îò îáúåìà V2 äî îáúåìà V3, ïðè ýòîì òåìïåðàòó-
ðà óìåíüøèòñÿ îò T1 äî T2. Ïåðåñòàâèì öèëèíäð íà äðóãóþ ïëàòôîðìó
ñ òåìïåðàòóðîé T2 è ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå T2 íà÷íåì ñæèìàòü
ãàç äî îáúåìà V4. Ïðè ýòîì òåïëî äîëæíî îòäàâàòüñÿ ïëàòôîðìå, ïî-
ýòîìó ïëàòôîðìó â ýòîì ñëó÷àå ìîæíî òðàêòîâàòü êàê õîëîäèëüíèê. Íà
ïîñëåäíåì ýòàïå öèëèíäð ñíîâà ïåðåñòàâèì íà òåïëîèçîëèðóþùóþ ïîä-
ñòàâêó è, ñæèìàÿ, âåðíåì ãàç â èñõîäíîå ñîñòîÿíèå (èñõîäíàÿ òî÷êà 1).

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíà äèàãðàììà ðàññìàòðèâàåìîãî öèêëà â ïåðå-
ìåííûõ V è p.
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-

6

⇓
Q2

⇓
Q1

V

p
1

2

34
Ðèñ. 2. Öèêë Êàðíî

Ïðîâåä¼ì òåîðåòè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå èçìåíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ ãàçà ïðè
äâèæåíèè ïî ðàññìàòðèâàåìîìó öèêëó, âû÷èñëèì ðàáîòó è êîýôôèöèåíò
ïîëåçíîãî äåéñòâèÿ äàííîé òåïëîâîé ìàøèíû. Ðàäè óïðîùåíèÿ âûêëà-
äîê ïðèìåì, ÷òî â êà÷åñòâå ðàáî÷åãî ãàçà âûñòóïàåò îäèí ìîëü èäåàëüíî-
ãî ãàçà. Î÷åâèäíî, ïîëíàÿ ðàáîòà ãàçà çà ïðîéäåííûé öèêë áóäåò ðàâíà
àëãåáðàè÷åñêîé ñóììå ðàáîò íà âñåõ âåòâÿõ öèêëà:

A = A12 + A23 + A34 + A41.

Äëÿ ìîëÿ èäåàëüíîãî ãàçà ïðè èçîòåðìè÷åñêîì è àäèàáàòè÷åñêîì ïðî-
öåññàõ èìååì

A12 = RT1 ln
V2

V1
,

A23 = CV (T1 − T2),

A34 = RT2 ln
V4

V3
,

A41 = CV (T2 − T1).

Îòñþäà ïîëó÷àåì
A = RT1 ln

V2

V1
+ RT2 ln

V4

V3
.

Òåïëîòó ìàøèíà ïîëó÷àåò ïðè èçîòåðìè÷åñêîì ïðîöåññå 1 → 2, ïðè÷åì
êîëè÷åñòâî ïîëó÷åííîé òåïëîòû Q1 ðàâíî

Q1 = A12 = RT1 ln
V2

V1
.

Îòíîøåíèå ïîëíîé ðàáîòû A ê êîëè÷åñòâó òåïëîòû, ïîëó÷åííîé îò íà-
ãðåâàòåëÿ Q1,

A

Q1

íàçûâàåòñÿ êîýôôèöèåíòîì ïîëåçíîãî äåéñòâèÿ ìàøèíû è îáîçíà÷àåòñÿ
η:

η = 1 +
RT2 ln V4

V3

RT1 ln V2

V1

.
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Ó÷ò¼ì, ÷òî òî÷êè 2 è 3 ëåæàò íà îäíîé àäèàáàòå, à òî÷êè 4, 1 � íà
äðóãîé. Äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà óðàâíåíèå àäèàáàòû â ïåðåìåííûõ T , V
èìååò âèä

TV γ−1 = const,

ïîýòîìó ìîæíî çàïèñàòü

T1V
γ−1
2 = T2V

γ−1
3

è
T1V

γ−1
1 = T2V

γ−1
4

èëè (
V2

V1

)γ−1

=

(
V3

V4

)γ−1

.

Òàêèì îáðàçîì, ÷òî êîýôôèöèåíò ïîëåçíîãî äåéñòâèÿ ìàøèíû Êàðíî
îïðåäåëÿåòñÿ ëèøü òåìïåðàòóðàìè íàãðåâàòåëÿ è õîëîäèëüíèêà:

η = 1− T2

T1
.

Ýòî ñîîòíîøåíèå ñûãðàëî âàæíóþ ðîëü â ïîíèìàíèè âòîðîãî íà÷àëà òåð-
ìîäèíàìèêè.

3. Âòîðîå íà÷àëî òåðìîäèíàìèêè
Âòîðîå íà÷àëî òåðìîäèíàìèêè âûâåäåíî íà îñíîâàíèè íàáëþäåíèÿ è

îïûòà, ïîýòîìó ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî ôîðìóëèðîâîê, êîòîðûå îôîðìëå-
íû â âèäå ïðèíöèïîâ è, êîíå÷íî, ýêâèâàëåíòíû. Ïðèâåäåì íåêîòîðûå èç
íèõ:

a) ïðèíöèï Êëàóçèóñà (Clausius). Ïðîöåññ, ïðè êîòîðîì íå ïðîèñ-
õîäèò íèêàêèõ èçìåíåíèé, êðîìå ïåðåäà÷è òåïëà îò ãîðÿ÷åãî òåëà
ê õîëîäíîìó, ÿâëÿåòñÿ íåîáðàòèìûì. Èíà÷å ãîâîðÿ, òåïëîòà íå ìî-
æåò ñàìîïðîèçâîëüíî ïåðåõîäèòü îò áîëåå õîëîäíîãî òåëà ê áîëåå
ãîðÿ÷åìó áåç êàêèõ-ëèáî äðóãèõ èçìåíåíèé â ñèñòåìå;

b) ïðèíöèï Òîìñîíà (ëîðäà Êåëüâèíà)(Thomson W.). Ïðîöåññ,
ïðè êîòîðîì ðàáîòà ïåðåõîäèò â òåïëî áåç êàêèõ-ëèáî äðóãèõ èç-
ìåíåíèé ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû, ÿâëÿåòñÿ íåîáðàòèìûì. Èíà÷å ãîâîðÿ,
íåâîçìîæíî ïðåîáðàçîâàòü â ðàáîòó âñå êîëè÷åñòâî òåïëà, âçÿòîå
îò òåëà ñ îäíîðîäíîé òåìïåðàòóðîé, íå ñîâåðøàÿ íèêàêèõ äðóãèõ
èçìåíåíèé â ñîñòîÿíèè ñèñòåìû;
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â) ïðèíöèï íåâîçìîæíîñòè ñîçäàíèÿ âå÷íîãî äâèãàòåëÿ âòî-
ðîãî ðîäà. Íåâîçìîæíî ñîçäàòü öèêëè÷åñêè ðàáîòàþùóþ ìàøèíó,
êîòîðàÿ ïðîèçâîäèëà áû ðàáîòó çà ñ÷åò ïîãëîùåíèÿ òåïëà îò îäíîãî
òåëà, íå ñîâåðøàÿ ïðè ýòîì íèêàêèõ äðóãèõ èçìåíåíèé â ñîñòîÿíèè
ñèñòåìû è îêðóæàþùåé ñðåäû;

ã) ïðèíöèï Êàpàòåîäîpè. Âáëèçè ëþáîãî ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ
òåðìè÷åñêè îäíîðîäíîé ñèñòåìû ñóùåñòâóþò äðóãèå ñîñòîÿíèÿ, êî-
òîðûå ìîãóò î÷åíü ìàëî îòëè÷àòüñÿ îò äàííîãî ñîñòîÿíèÿ, íî íèêî-
ãäà íå ìîãóò áûòü äîñòèãíóòû èç íåãî ïóòåì àäèàáàòè÷åñêîãî ïåðå-
õîäà.

Çäåñü ïîä òåðìèíîì "äðóãèå èçìåíåíèÿ" ïîäðàçóìåâàþòñÿ òàêèå èç-
ìåíåíèÿ ñèñòåìû, êîòîðûå ñîõðàíÿþòñÿ ïîñëå çàâåðøåíèÿ ïðîöåññà. Â
ôîðìóëèðîâêå â) ñóùåñòâåííî óñëîâèå öèêëè÷íîñòè ðàáîòû ìàøèíû.
Äåéñòâèòåëüíî, ïðè èçîòåðìè÷åñêîì ðàñøèðåíèè èäåàëüíîãî ãàçà âñþ
òåïëîòó, âçÿòóþ èç òåïëîâîãî ðåçåðâóàðà, ìîæíî ïðåîáðàçîâàòü â ðàáî-
òó. Îäíàêî òàêîé ïðîöåññ íå ìîæåò áûòü öèêëè÷åñêèì.

3.1 Òåîðåìà Êàpíî - Êëàóçèóñà
Ïîëüçóÿñü âòîðûì íà÷àëîì â ôîðìóëèðîâêå Êëàóçèóñà, ìîæíî äîêà-

çàòü ïðèíöèïèàëüíî âàæíîå ïîëîæåíèå, èçâåñòíîå êàê òåîðåìà Êàðíî -
Êëàóçèóñà: Êîýôôèöèåíò ïîëåçíîãî äåéñòâèÿ îáðàòèìîé ìàøèíû Êàð-
íî íå çàâèñèò îò âåëè÷èíû è ðîäà ðàáî÷åãî òåëà, ñîâåðøàþùåãî ðàáîòó
â ýòîé ìàøèíå.

Äîêàçàòåëüñòâî. Ïðåäñòàâèì ñåáå äâå îáðàòèìûå ìàøèíû Êàðíî,
ðàáîòàþùèå â ñèñòåìå ñ îäíèì è òåì æå íàãðåâàòåëåì è îäíèì è òåì
æå õîëîäèëüíèêîì, òåìïåðàòóðû ïîñëåäíèõ ñîîòâåòñòâåííî ðàâíû T1 è
T2. Äîïóñòèì, ÷òî ýòè ìàøèíû ìîãóò ïåðåäàâàòü äðóã äðóãó áåç ïîòåðü
ñîâåðøåííóþ ðàáîòó.

Ïóñòü â ïåðâîé ìàøèíå (1) ðàáî÷èì âåùåñòâîì ÿâëÿåòñÿ èäåàëüíûé
ãàç, âî âòîðîé (2) - êàêîå-ëèáî äðóãîå âåùåñòâî (ðèñ. 3). Åñëè êîýôôèöè-
åíò ïîëåçíîãî äåéñòâèÿ ïåðâîé ìàøèíû áîëüøå, ÷åì ó âòîðîé, η1 > η2,
òî çàïóñòèì ïåðâóþ ìàøèíó â ïðÿìîì íàïðàâëåíèè, à âòîðóþ � â îá-
ðàòíîì. Ïóñòü ïåðâàÿ ìàøèíà çàáèðàåò ó íàãðåâàòåëÿ òåïëî Q

(1)
1 , îòäàåò

õîëîäèëüíèêó òåïëî Q
(1)
2 , ïðîèçâîäèò ðàáîòó A = Q

(1)
1 −Q

(1)
2 . Òîãäà âòî-

ðàÿ ìàøèíà áóäåò îòáèðàòü ó õîëîäèëüíèêà òåïëî Q
(2)
2 , äîáàâëÿòü ê íåìó

ýíåðãèþ A è îòäàâàòü íàãðåâàòåëþ òåïëî Q
(2)
1 = Q

(2)
2 + A. Ïîñêîëüêó ïî

óñëîâèþ
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&%

'$

&%

'$

Õîëîäèëüíèê

Íàãpåâàòåëü
⇓

⇓

⇑

⇑

I II

Ðèñ. 3. Ñèñòåìà èç äâóõ ìàøèí Êàðíî

η1 =
A

Q
(1)
1

> η2 =
A

Q
(2)
1

,

òî Q
(1)
1 < Q

(2)
1 , ò.å. òàêàÿ ñèñòåìà èç äâóõ ñîïðÿæåííûõ ìàøèí Êàðíî

áóäåò ïåðåêà÷èâàòü ñàìîïðîèçâîëüíî òåïëî èç õîëîäèëüíèêà â íàãðåâà-
òåëü, ÷òî ïðîòèâîðå÷èò ïðèíöèïó Êëàóçèóñà.

Åñëè η1 < η2, òî ïóñòèì ïåðâóþ ìàøèíó â îáðàòíîì íàïðàâëåíèè, à
âòîðóþ � â ïðÿìîì. Ïðîâåäÿ àíàëîãè÷íûå ðàññóæäåíèÿ, òàêæå ïðèä¼ì
ê ïðîòèâîðå÷èþ.

Ïîýòîìó îñòà¼òñÿ åäèíñòâåííûé ñëó÷àé

η1 = η2,

÷òî è òðåáîâàëîñü äîêàçàòü.
3.2 Èíòåãðàë Êëàóçèóñà. Ýíòðîïèÿ
Êàê áûëî ïîêàçàíî ðàíåå, êîýôôèöèåíò ïîëåçíîãî äåéñòâèÿ îáðàòè-

ìîé ìàøèíû Êàðíî ðàâåí

η =
A

Q1
=

T1 − T2

T1
,

íî äëÿ êðóãîâîãî ïðîöåññà èç ïåðâîãî íà÷àëà òåðìîäèíàìèêè ñëåäóåò

∆U = Q1 −Q2 − A, ïðè÷åì ∆U = 0.

Òàêèì îáðàçîì,
η =

T1 − T2

T1
=

Q1 −Q2

Q1
,

ò.å.
T2

T1
=

Q2

Q1
,

èíà÷å
Q1

T1
=

Q2

T2
. (9)

Âåëè÷èíà Q/T íàçûâàåòñÿ ïðèâåä¼ííîé òåïëîòîé, ýòà âåëè÷èíà âïåð-
âûå áûëà ââåäåíà Êëàóçèóñîì. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ îáðàòèìîé òåïëîâîé
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ìàøèíû Êàðíî ïîëó÷åííàÿ ïðèâåä¼ííàÿ òåïëîòà ðàâíà îòäàííîé ïðèâå-
ä¼ííîé òåïëîòå.

Ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî ïðîñòåéøèé öèêë Êàðíî âñåãäà ìîæíî ðàçáèòü
íà äâà èëè áîëåå öèêëîâ Êàðíî ïðîìåæóòî÷íûìè àäèàáàòàìè, ïðè ýòîì
óñëîâèå (9) íå íàðóøèòñÿ (ðèñ. 4). Òàêîå äåëåíèå öèêëà ÿâëÿåòñÿ çàêîí-
íûì ïîòîìó, ÷òî 1) íà àäèàáàòàõ òåïëî íå ïîäâîäèòñÿ, ïîýòîìó ïðèâå-
ä¼ííûå òåïëîòû íà àäèàáàòàõ ðàâíû íóëþ è 2) íà èçîòåðìàõ òåïëîòà
ÿâëÿåòñÿ àääèòèâíîé âåëè÷èíîé:

Q1 = Q
(1)
1 + Q

(2)
1 , Q2 = Q

(1)
2 + Q

(2)
2 ,

Î÷åâèäíî,

Q
(1)
1

T1
=

Q
(1)
2

T2
;

Q
(2)
1

T1
=

Q
(2)
2

T2
.

-

6

⇓
Q′

2

⇓
Q′′

2

⇓
Q′

1
⇓
Q′′

1

V

p
1

22′

34
3′

Ðèñ. 4. Ðàçáèåíèå öèêëà Êàðíî íà äâà
ïîäöèêëà

Îáîáùàÿ ýòî óòâåðæäåíèå íà ïðîèçâîëüíîå êîëè÷åñòâî ðàçáèåíèé,
ìîæíî çàïèñàòü ∑

i=1

Q
(i)
1

T1
=

∑
i=1

Q
(i)
2

T2
.

Ýòîò ïîäõîä ìîæíî ðàñïðîñòðàíèòü íà ëþáîé öèêë (ðèñ. 5).

∑

i=1

δQ
(i)
1

T1i
=

∑

i=1

δQ
(i)
2

T2i
.

-

6

V

p

Ðèñ. 5. Ïðåäñòàâëåíèå ïðîèçâîëüíîãî
öèêëà ñèñòåìîé öèêëîâ Êàðíî

Çäåñü T1i è T2i - òåìïåðàòóðû íàãðåâàòåëÿ è õîëîäèëüíèêà i-ãî öèêëà
Êàðíî.
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Îøèáêà ïðåäñòàâëåíèÿ ïðîèçâîëüíîãî öèêëà ñîâîêóïíîñòüþ öèêëîâ
Êàðíî áóäåò òåì ìåíüøå, ÷åì ñèëüíåå äðîáëåíèå ýòîãî öèêëà, ìåíüøå
ýëåìåíòàðíûé öèêë Êàðíî, ïîëîæåííûé â îñíîâó äðîáëåíèÿ. Òîãäà, ïå-
ðåõîäÿ ê ïðåäåëó áåñêîíå÷íîãî äðîáëåíèÿ, ïîëó÷èì

∫
δQ1

T1
=

∫
δQ2

T2

èëè ∫
δQ1

T1
−

∫
δQ2

T2
= 0. (10)

Åñëè ïîëó÷åííóþ ïðèâåäåííóþ òåïëîòó ñ÷èòàòü ïîëîæèòåëüíîé, à îòäà-
âàåìóþ � îòðèöàòåëüíîé, òî óðàâíåíèå (10) ïðèìåò âèä

∮
δQ

T
= 0. (11)

Ýòî âûðàæåíèå íàçûâàåòñÿ èíòåãðàëîì Êëàóçèóñà.
Èç ýòîãî óòâåðæäåíèÿ ñëåäóåò, ÷òî èíòåãðàë îò ïðèâåä¼ííîé òåïëîòû

äëÿ ëþáîãî îáðàòèìîãî öèêëà ñ ëþáûì ðàáî÷èì âåùåñòâîì ðàâåí íóëþ.
Àëãåáðàè÷åñêàÿ ñóììà òåïëîòû, ïîëó÷àåìîé òåëîì çà öèêë,

∮
δQ = A (12)

ðàâíà ðàáîòå, ñîâåðøàåìîé ìàøèíîé.
Ïîñêîëüêó çíà÷åíèå èíòåãðàëà Êëàóçèóñà íå çàâèñèò îò ôîðìû öèêëà

(çàìêíóòîãî êîíòóðà èíòåãðèðîâàíèÿ), òî δQ/T åñòü ïîëíûé äèôôåðåí-
öèàë

dS =
δQ

T
. (13)

Ôóíêöèÿ S íàçûâàåòñÿ ýíòðîïèåé.
Ïîëîæåíèå î ñóùåñòâîâàíèè ó ðàâíîâåñíîé ñèñòåìû îäíîçíà÷íîé ôóíê-

öèè ñîñòîÿíèÿ � ýíòðîïèè è ñîñòàâëÿåò ñîäåðæàíèå âòîðîãî íà÷àëà òåð-
ìîäèíàìèêè äëÿ êâàçèñòàòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ. Âûðàæåíèå (13) åñòü ìà-
òåìàòè÷åñêàÿ çàïèñü âòîðîãî íà÷àëà òåðìîäèíàìèêè äëÿ ýòèõ ïðîöåññîâ.

Èç (13) ïîëó÷àåì, ÷òî
δQ = TdS, (14)

ñëåäîâàòåëüíî, àäèàáàòè÷åñêèé ïðîöåññ � ýòî ïðîöåññ ïðè ïîñòîÿííîé
ýíòðîïèè.

Èç ïåðâîãî (9) è âòîðîãî (14) íà÷àë òåðìîäèíàìèêè ïîëó÷àåì âûðà-
æåíèå

dU = TdS +
∑
i=1

Xidxi + µdN, (15)
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êîòîðîå íàçûâàåòñÿ îñíîâíûì óðàâíåíèåì òåðìîäèíàìèêè äëÿ êâàçèñòà-
òè÷åñêèõ ïðîöåññîâ.

Îáñóäèì òåïåðü âîïðîñ î ñìûñëå ýíòðîïèè. Îäíîçíà÷íàÿ ôóíêöèÿ ñî-
ñòîÿíèÿ � ýíòðîïèÿ, ñóùåñòâîâàíèå êîòîðîé äëÿ ðàâíîâåñíîé ñèñòåìû
óñòàíàâëèâàåò âòîðîå íà÷àëî òåðìîäèíàìèêè, íå ÿâëÿåòñÿ íàãëÿäíîé: å¼
ìîæíî âû÷èñëèòü, íî íåëüçÿ íåïîñðåäñòâåííî èçìåðèòü ïîäîáíî òåìïå-
ðàòóðå èëè îáú¼ìó � ýíòðîïèîìåòðîâ íå ñóùåñòâóåò. Ýíòðîïèÿ � ÷è-
ñòî ìàòåìàòè÷åñêàÿ âåëè÷èíà, êîòîðàÿ õàðàêòåðèçóåò íàïðàâëåíèå åñòå-
ñòâåííûõ ïðîöåññîâ â ïðèðîäå.

Ãëóáîêèé ñìûñë ýíòðîïèè ðàñêðûâàåòñÿ â ñòàòèñòè÷åñêîé ôèçèêå, ãäå
ñ ìîëåêóëÿðíîé òî÷êè çðåíèÿ ýíòðîïèÿ ñèñòåìû âûðàæàåòñÿ ÷åðåç ÷èñëî
Γ ñòàòèñòè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé , â êîòîðûõ ìîæåò íàõîäèòüñÿ ñèñòåìà

S = k ln Γ, (16)

ãäå k � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà, Γ � ÷èñëî ìèêðîñîñòîÿíèé, â êîòîðûõ
ìîæåò íàõîäèòüñÿ ñèñòåìà ïðè äàííûõ çíà÷åíèÿõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ
ïåðåìåííûõ.

Ýíòðîïèÿ èäåàëüíîãî ãàçà. Ïóñòü äàí îäèí ìîëü èäåàëüíîãî ãàçà. Åãî
ïàðàìåòðû ñâÿçàíû ñîîòíîøåíèåì:

pV = RT,

ñîãëàñíî îñíîâíîìó óðàâíåíèþ òåðìîäèíàìèêè (15)

dS =
1

T
(dU + pdV )

èëè
dS =

1

T

(
∂U

∂T

)

V

dT +
1

T

[(
∂U

∂V

)

T

+ p

]
dV.

Âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ èäåàëüíîãî ãàçà íå çàâèñèò îò îáú¼ìà ãàçà
(

∂U

∂V

)

T

= 0,

à ïåðâàÿ ïðîèçâîäíàÿ å¼ åñòü òåïëîåìêîñòü ïðè ïîñòîÿííîì îáú¼ìå
(

∂U

∂T

)

V

= CV .

Òàêèì îáðàçîì,

dS = CV
dT

T
+

p

T
dV = CV

dT

T
+ R

dV

V
.
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Ïîñëå èíòåãðèðîâàíèÿ ïîëó÷àåì âûðàæåíèå äëÿ ýíòðîïèè èäåàëüíîãî
ãàçà

S = CV ln T + R ln V + S0, (17)
ãäå S0 - íåêîòîðàÿ ïîñòîÿííàÿ.

Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì ìîæíî âûâåñòè ôîðìóëó äëÿ ýíòðîïèè ãàçà
Âàí äåð Âààëüñà:

S =

∫
CV

T
dT + R ln(V + b) + S0.

3.3 Ñâÿçü ìåæäó òåðìè÷åñêèì è êàëîðè÷åñêèì óðàâíåíèÿìè
ñîñòîÿíèÿ

Ïðè âû÷èñëåíèè ìíîãèõ âåëè÷èí íåîáõîäèìî çíàòü êàê òåðìè÷åñêîå,
òàê è êàëîðè÷åñêîå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû. Ýòè óðàâíåíèÿ êàê
ýêñïåðèìåíòàëüíî, òàê è ìåòîäàìè ñòàòèñòè÷åñêîé ôèçèêè ìîãóò áûòü
ïîëó÷åíû íåçàâèñèìî äðóã îò äðóãà. Âòîðîå íà÷àëî òåðìîäèíàìèêè óñòà-
íàâëèâàåò ìåæäó ýòèìè óðàâíåíèÿìè äèôôåðåíöèàëüíóþ ñâÿçü, êîòîðàÿ
â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ äåëàåò íåíóæíûì îäíîâðåìåííûé ïîèñê ýòèõ óðàâ-
íåíèé. Óñòàíîâèì ýòó ñâÿçü.

dS =
1

T
[dU + pdV ] =

1

T

{(
∂U

∂T

)

V

dT +

[(
∂U

∂V

)

T

+ p

]
dV

}
,

ò.å. (
∂S

∂T

)

V

=
1

T

(
∂U

∂T

)

V

,

(
∂S

∂V

)

T

=
1

T

[(
∂U

∂V

)

T

+ p

]
.

Ïðîäèôôåðåíöèðóåì îáå ÷àñòè ïåðâîãî óðàâíåíèÿ ïî V , âòîðîãî � ïî T

∂2S

∂V ∂T
=

1

T

∂2U

∂V ∂T
,

∂2S

∂T∂V
= − 1

T 2

[(
∂U

∂V

)

T

+ p

]
+

1

T

[
∂2U

∂T∂V
+

(
∂p

∂T

)

V

]
.

Ïîñêîëüêó
∂2S

∂V ∂T
=

∂2S

∂T∂V
,

ëåâûå ÷àñòè ïîñëåäíèõ äâóõ óðàâíåíèé ñîâïàäàþò, ïîýòîìó äîëæíû ñîâ-
ïàäàòü è ïðàâûå. Ïîñëå íåáîëüøèõ ìàòåìàòè÷åñêèõ ïðåîáðàçîâàíèé ïî-
ëó÷àåòñÿ èñêîìîå ñîîòíîøåíèå:(

∂U

∂V

)

T

= T

(
∂p

∂T

)

V

− p.
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Ïðèìåíèì ýòî âûðàæåíèå äëÿ îïðåäåëåíèÿ âíóòðåííåé ýíåðãèè íåêîòî-
ðûõ ãàçîâ.

1. Èäåàëüíûé ãàç. Èç óðàâíåíèÿ Êëàïåéðîíà - Ìåíäåëååâà

pV = RT

èìååì: (
∂p

∂T

)

V

=
R

V
.

Îòêóäà ñëåäóåò çàêîí Äæîóëÿ
(

∂U

∂V

)

T

= 0.

Çíà÷èò, âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ îäíîãî ìîëÿ èäåàëüíîãî ãàçà çàâèñèò òîëüêî
îò òåìïåðàòóðû

dU = CV dT,

ãäå
CV =

(
∂U

∂T

)

V

� òåïëî¼ìêîñòü ïðè ïîñòîÿííîì îáú¼ìå.
Îòñþäà

U =

∫
CV dT + U0.

Ó èäåàëüíîãî êëàññè÷åñêîãî ãàçà òåïëî¼ìêîñòü CV íå çàâèñèò îò òåìïå-
ðàòóðû, à àääèòèâíóþ ïîñòîÿííóþ èíòåãðèðîâàíèÿ U0 íóæíî ïîëîæèòü
ðàâíîé íóëþ. Îêîí÷àòåëüíî ïîëó÷àåì

U = CV T.

2. Ãàç Âàí äåð Âààëüñà. Èç óðàâíåíèÿ Âàí äåð Âààëüñà ñëåäóåò:

p =
RT

V − b
− a

V 2 ,

(
∂p

∂T

)

V

=
R

V − b
.

Îòñþäà (
∂U

∂V

)

T

=
a

V 2 .

Äèôôåðåíöèðóÿ åãî ïî T è ó÷èòûâàÿ, ÷òî
(

∂U
∂T

)
V

= CV , ïîëó÷èì:

∂CV

∂V
=

∂

∂T

(
a

V − b

)
= 0,
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ò.å.
CV = CV (T ).

Òàêèì îáðàçîì,

dU =

(
∂U

∂T

)

V

dT +

(
∂U

∂V

)

T

dV = CV dT +
a

V 2dV

èëè
U =

∫
CV dT − a

V
+ U0.

3.4 Âòîðîå íà÷àëî òåðìîäèíàìèêè äëÿ íåñòàòè÷åñêèõ ïðî-
öåññîâ

Ðàññìîòðèì äâà áëèçêèõ ñîñòîÿíèÿ ðàâíîâåñèÿ 1 è 2 íåêîòîðîé ñèñòå-
ìû. Ñîãëàñíî ïåðâîìó íà÷àëó òåðìîäèíàìèêè ïðè íåñòàòè÷åñêîì ïåðå-
õîäå èç ñîñòîÿíèÿ 1 â ñîñòîÿíèå 2 ñèñòåìà ïîëó÷èò êîëè÷åñòâî òåïëîòû
δQíåñò è ñîâåðøèò ðàáîòó δAíåñò, ïðè÷åì

U2 − U1 = δQíåñò − δAíåñò.

Åñëè æå ñèñòåìà ïåðåõîäèò èç ñîñòîÿíèÿ 1 â ñîñòîÿíèå 2 êâàçèñòàòè÷å-
ñêè, òî êîëè÷åñòâî òåïëîòû, ïîëó÷åííîé îò òåðìîñòàòà, è ñîâåðøåííóþ
ñèñòåìîé ðàáîòó îáîçíà÷èì ÷åðåç δQêâàç è δAêâàç, ïðè÷åì

U2 − U1 = δQêâàç − δAêâàç.

Ïîñêîëüêó èñõîäíûå è êîíå÷íûå ñîñòîÿíèÿ â òîì è äðóãîì ïðîöåññå îäè-
íàêîâû, òî îòñþäà ñëåäóåò

δQíåñò − δQêâàç = δAíåñò − δAêâàç.

Êàê íàìè áûëî ïîêàçàíî ðàíåå,

δAíåñò < δAêâàç,

ïîýòîìó
δQíåñò < δQêâàç.

Ïîñêîëüêó
δQêâàç = TdS,

ïîëó÷àåì
TdS > δQíåñò

èëè
dS >

δQíåñò
T

,
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ïîñëå èíòåãðèðîâàíèÿ

S2 − S1 >

2∫

1

δQíåñò
T

. (18)

Åñëè ñèñòåìà ïåðåõîäèò èç ñîñòîÿíèÿ 1 â ñîñòîÿíèå 2 àäèàáàòè÷åñêèì
ïóòåì (δQíåñò = 0), òî

dS > 0, S2 − S1 > 0, (19)

ò.å. ýíòðîïèÿ ïðè ýòîì âîçðàñòàåò.
Ýòî ïîëîæåíèå î âîçðàñòàíèè ýíòðîïèè â ñèñòåìå ïðè íåñòàòè÷åñêèõ

àäèàáàòè÷åñêèõ ïðîöåññàõ è âûðàæàåò ñîáîþ âòîðîå íà÷àëî òåðìîäèíà-
ìèêè äëÿ íåñòàòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ. Îíî äàåò âîçìîæíîñòü õàðàêòåðèçî-
âàòü ýíòðîïèþ êàê ìåðó íåîáðàòèìîñòè ïðîöåññîâ â ñèñòåìå.

Ïîñêîëüêó âñå åñòåñòâåííûå, ñàìîïðîèçâîëüíûå ïðîöåññû èäóò ñ êî-
íå÷íîé ñêîðîñòüþ, ò.å. íåñòàòè÷íû, òî, ñëåäîâàòåëüíî, ïðè òàêèõ àäèàáà-
òè÷åñêèõ ïðîöåññàõ ýíòðîïèÿ âñåãäà âîçðàñòàåò. Òàêèì îáðàçîì, âòîðîå
íà÷àëî òåðìîäèíàìèêè äëÿ åñòåñòâåííûõ íåñòàòè÷åñêèõ àäèàáàòè÷åñêèõ
ïðîöåññîâ óêàçûâàåò èõ íàïðàâëåíèå: åñòåñòâåííûå àäèàáàòè÷åñêèå ïðî-
öåññû èäóò â íàïðàâëåíèè ðîñòà ýíòðîïèè.

Äëÿ êðóãîâîãî ïðîöåññà èç (18) èìååì
∮

δQíåñò
T

< 0, (20)

ýòî íåðàâåíñòâî íàçûâàåòñÿ íåðàâåíñòâîì Êëàóçèóñà.
Â îáùåì ñëó÷àå ìîæíî çàïèñàòü

∮
δQ

T
≤ 0, (21)

çíàê ðàâåíñòâà îòíîñèòñÿ ê êâàçèñòàòè÷åñêèì ïðîöåññàì, íåðàâåíñòâî �
ê íåñòàòè÷åñêèì ïðîöåññàì.

Èç ïåðâîãî íà÷àëà òåðìîäèíàìèêè è èç (18) ñëåäóåò âàæíîå ñîîòíî-
øåíèå

TdS ≥ dU +
∑

i=1

Xidxi −
∑

j=1

µjdNj, (22)

ïðèìåíèìîå ê ëþáîìó ïðîöåññó.
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4. Ìåòîäû òåðìîäèíàìèêè
Äëÿ àíàëèçà ñâÿçè ìåæäó ìàêðîñêîïè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè ïðè ïðî-

òåêàíèè êàêèõ-ëèáî ïðîöåññîâ â ñèñòåìå â òåðìîäèíàìèêå ðàçðàáîòàíî
íåñêîëüêî ïîäõîäîâ, â ÷àñòíîñòè ìåòîäû êðóãîâûõ ïðîöåññîâ, òåðìîäè-
íàìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ, îïðåäåëèòåëåé ßêîáè.

4.1. Ìåòîä êðóãîâûõ ïðîöåññîâ
Èäåÿ ìåòîäà öèêëîâ ñîñòîèò â òîì, ÷òî äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ñâÿçè ìåæäó

òåðìîäèíàìè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè ðàññìàòðèâàåòñÿ ïîäõîäÿùèì îáðà-
çîì ïîäîáðàííûé îáðàòèìûé öèêë è ê íåìó ïðèìåíÿåòñÿ ïåðâîå íà÷àëî
òåðìîäèíàìèêè ∮

δQ = A

è âòîðîå íà÷àëî ∮
δQ

T
= 0.

Ñ ïîìîùüþ ýòèõ óðàâíåíèé óäàåòñÿ âñêðûòü èñêîìóþ çàêîíîìåðíîñòü.
Óñòàíîâèì ñ ïîìîùüþ ýòîãî ìåòîäà çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà ïî-

âåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ æèäêîñòè îò òåìïåðàòóðû. Äëÿ ýòîãî ðàññìîò-
ðèì öèêë Êàðíî ñ æèäêîé ïëåíêîé, íàòÿíóòîé íà ïðîâîëî÷íóþ ðàìêó
ñ ïîäâèæíîé ïåðåêëàäèíêîé. Èçîáðàçèì ýòîò öèêë íà äèàãðàììå σ , Σ
(ðèñ. 6). Çäåñü σ - êîýôôèöèåíò ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ, Σ - ïëîùàäü
ïîâåðõíîñòè ïëåíêè.

-

6

⇑Q2

⇑Q1

Σ

σ

1 2

Σ2

34

σ

σ + ∆σ

Σ1

T

T- ∆ T

Ðèñ. 6. Öèêë Êàðíî c èçìåíåíèåì êîýô-
ôèöèåíòà ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ è
òåìïåðàòóðû

Ïðè èçîòåðìè÷åñêîì ðàñòÿãèâàíèè ïëåíêè êîýôôèöèåíò ïîâåðõíîñò-
íîãî íàòÿæåíèÿ íå ìåíÿåòñÿ, ïîýòîìó ýòîò ïðîöåññ íà ðàññìàòðèâàåìîé
äèàãðàììå áóäåò èçîáðàæàòüñÿ ãîðèçîíòàëüíûì îòðåçêîì. Ïðè àäèàáà-
òè÷åñêîì ðàñòÿæåíèè òåìïåðàòóðà ïëåíêè óìåíüøàåòñÿ è êîýôôèöè-
åíò ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ âîçðàñòàåò. Åñëè àäèàáàòè÷åñêèé ïðîöåññ
î÷åíü ìàë, òî ïîëåçíàÿ ðàáîòà ïëåíêè ìîæåò áûòü çàïèñàíà

∆W = −(Σ2 − Σ1)∆σ.
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Îòñþäà êîýôôèöèåíò ïîëåçíîãî äåéñòâèÿ öèêëà

η =
∆W

Q
= −(Σ2 − Σ1)∆σ

Q
.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, êîýôôèöèåíò ïîëåçíîãî äåéñòâèÿ öèêëà Êàðíî ðàâåí

η =
T − (T −∆T )

T
=

∆T

T
.

Ïðèðàâíèâàÿ ëåâûå ÷àñòè, ïîëó÷èì

−(Σ2 − Σ1)∆σ

Q
=

∆T

T

èëè
dσ

dT
= − Q

T (Σ2 − Σ1)
.

4.2. Ìåòîä òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ
Ìåòîä òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ áûë ñîçäàí Ãèááñîì. Îí ÿâ-

ëÿåòñÿ àíàëèòè÷åñêèì ìåòîäîì è áàçèðóåòñÿ íà èñïîëüçîâàíèè îñíîâíîãî
óðàâíåíèÿ òåðìîäèíàìèêè

TdS = dU +
∑

i

Aidai + µdN.

Èäåÿ ìåòîäà ñîñòîèò â òîì, ÷òî îñíîâíîå óðàâíåíèå ïîçâîëÿåò äëÿ ðàñ-
ñìàòðèâàåìîãî îáðàòèìîãî ïðîöåññà ââåñòè íåêîòîðóþ ôóíêöèþ ñîñòîÿ-
íèÿ, íàçûâàåìóþ òåðìîäèíàìè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì, èçìåíåíèå êîòîðîé
â äàííîì ïðîöåññå ÿâëÿåòñÿ ïîëíûì äèôôåðåíöèàëîì. Ïîëüçóÿñü ýòèì,
ìîæíî ñîñòàâèòü òàêèå óðàâíåíèÿ, êîòîðûå íåîáõîäèìû äëÿ àíàëèçà òî-
ãî èëè èíîãî ïðîöåññà.

1. Ðàññìîòðèì ñíà÷àëà ïðîñòîé ñëó÷àé, êîãäà âî âðåìÿ ïðîöåññà êîí-
òðîëèðóåìûìè âåëè÷èíàìè ÿâëÿþòñÿ ýíòðîïèÿ S, îáú¼ì ñèñòåìû V è
÷èñëî ÷àñòèö N . Ñîãëàñíî îñíîâíîìó óðàâíåíèþ òåðìîäèíàìèêè èìååì:

dU = TdS − pdV + µdN.

Îòñþäà ñëåäóåò (
∂U

∂S

)

V,N

= T,

(
∂U

∂V

)

S,N

= −p,
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(

∂U

∂N

)

S,V

= µ.

Åñëè âçÿòü äèàãîíàëüíûå âòîðûå ïðîèçâîäíûå îò U (ïî îäèíàêîâûì ïå-
ðåìåííûì), òî ïîëó÷èì

(
∂2U

∂S2

)

V,N

=

(
∂T

∂S

)

V,N

=
T

CV
,

(
∂2U

∂V 2

)

S,N

= −
(

∂p

∂V

)

S,N

.

Åñëè âçÿòü íåäèàãîíàëüíûå âòîðûå ïðîèçâîäíûå îò U (ïî ðàçíûì ïåðå-
ìåííûì), òî ïîëó÷èì

(
∂2U

∂V ∂S

)

N

=

(
∂T

∂V

)

N

,

(
∂2U

∂S∂V

)

N

= −
(

∂p

∂S

)

N

.

Ïîñêîëüêó çíà÷åíèÿ âòîðûõ ñìåøàííûõ ÷àñòíûõ ïðîèçâîäíûõ îò U ïî S

è V , ñòîÿùèå â ëåâûõ ÷àñòÿõ, íå çàâèñÿò îò ïîðÿäêà äèôôåðåíöèðîâàíèÿ,
ñëåäîâàòåëüíî, ðàâíû, òî äîëæíû ñîâïàäàòü è ïðàâûå ÷àñòè

(
∂V

∂T

)

N

= −
(

∂S

∂p

)

N

.

Òàêèì îáðàçîì, ôóíêöèÿ U(S, V,N) â ýòîì ñëó÷àå ïîëíîñòüþ îïðåäåëÿ-
åò ñîñòîÿíèå ñèñòåìû â â ëþáîé ìîìåíò âðåìåíè, ïîýòîìó U íàçûâàþò
òåðìîäèíàìè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì â ïåðåìåííûõ S, V è N .

2. Åñëè íåçàâèñèìûìè ïåðåìåííûìè ÿâëÿþòñÿ S, p è N , òîãäà

U = U(S, p,N).

Äîáàâèì ê îáåèì ÷àñòÿì îñíîâíîãî óðàâíåíèÿ òåðìîäèíàìèêè ïîëíûé
äèôôåðåíöèàë d(pV ), òîãäà:

d(U + pV ) = TdS + V dp + µdN.

Îáîçíà÷èì
U + pV ≡ H,

êîòîðàÿ íàçûâàåòñÿ ýíòàëüïèåé (òåïëîñîäåðæàíèåì, òåïëîâîé ôóíêöè-
åé),

dH = TdS + V dp + µdN.
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Åñëè ïðîöåññ ïðîèñõîäèò ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè p è ÷èñëî ÷àñòèö íå
ìåíÿåòñÿ, òî

dH = TdS = δQ,

èçìåíåíèå ýíòàëüïèè ïðè ïðîöåññàõ ñ p = const è N = const ðàâíî
êîëè÷åñòâó òåïëîòû, ïîëó÷åííîìó ñèñòåìîé.

Î÷åâèäíî (
∂H

∂S

)

V,N

= T,

(
∂H

∂p

)

S,N

= V,

(
∂H

∂N

)

S,V

= µ.

Åñëè âçÿòü äèàãîíàëüíûå âòîðûå ïðîèçâîäíûå îò H (ïî îäèíàêîâûì ïå-
ðåìåííûì), ïîëó÷èì

(
∂2H

∂S2

)

p,N

=

(
∂T

∂S

)

p,N

=
T

Cp
,

(
∂2H

∂p2

)

S,N

=

(
∂V

∂p

)

S,N

.

Åñëè âçÿòü íåäèàãîíàëüíûå âòîðûå ïðîèçâîäíûå îò U (ïî ðàçíûì ïåðå-
ìåííûì), ïîëó÷èì (

∂2H

∂p∂S

)

N

=

(
∂T

∂p

)

N,S

,

(
∂2H

∂S∂p

)

N

=

(
∂V

∂S

)

N,p

.

Ïîñêîëüêó çíà÷åíèÿ âòîðûõ ñìåøàííûõ ÷àñòíûõ ïðîèçâîäíûõ îò H, ñòî-
ÿùèå â ëåâûõ ÷àñòÿõ, íå çàâèñÿò îò ïîðÿäêà äèôôåðåíöèðîâàíèÿ, òî
äîëæíû ñîâïàäàòü è ïðàâûå ÷àñòè

(
∂p

∂T

)

N,S

=

(
∂S

∂V

)

N,p

.

Òàêèì îáðàçîì, çíàíèå ôóíêöèè H(S, p, N) â ýòîì ñëó÷àå ïîëíîñòüþ
îïðåäåëÿåò ñîñòîÿíèå ñèñòåìû âî âñå ìîìåíòû âðåìåíè, ïîýòîìó H íà-
çûâàþò òåðìîäèíàìè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì â ïåðåìåííûõ S, p è N .

3. Ôóíêöèè U è H â êà÷åñòâå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ íåóäîá-
íû òåì, ÷òî ýíòðîïèÿ S ýêñïåðèìåíòàëüíî íåèçìåðèìà.
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Ïóñòü íåçàâèñèìûìè ïåðåìåííûìè ÿâëÿþòñÿ T , V è N . Âû÷òåì èç
îáåèõ ÷àñòåé îñíîâíîãî óðàâíåíèÿ òåðìîäèíàìèêè ïîëíûé äèôôåðåíöè-
àë d(TS):

d(U − TS) = −SdT − pdV + µdN.

Îáîçíà÷èì
U − TS ≡ F,

êîòîðàÿ íàçûâàåòñÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèåé. Îíà áûëà ââåäåíà â íàóêó Ãåëüì-
ãîëüöåì è íàçûâàåòñÿ òàê ïîòîìó, ÷òî ïðè èçîòåðìè÷åñêèõ ïðîöåññàõ ðà-
áîòà ñîâåðøàåòñÿ ñèñòåìîé íå çà ñ÷åò óáûëè âíóòðåííåé ýíåðãèè U (êàê
ýòî áûëî ïðè àäèàáàòè÷åñêèõ ïðîöåññàõ), à çà ñ÷åò óáûëè ôóíêöèè F .
Äåéñòâèòåëüíî, åñëè T = const, N = const, òî

dF = −pdV.

Ñëåäîâàòåëüíî, ïðè èçîòåðìè÷åñêèõ ïðîöåññàõ ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ F =
U −TS èãðàåò òàêóþ æå ðîëü, êàê âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ïðè àäèàáàòè÷å-
ñêèõ ïðîöåññàõ. Âåëè÷èíà TS íàçûâàåòñÿ ñâÿçàííîé ýíåðãèåé.

Î÷åâèäíî (
∂F

∂T

)

V,N

= −S,

(
∂F

∂V

)

S,N

= −p,

(
∂F

∂N

)

S,V

= µ.

Îòñþäà (
∂2F

∂T 2

)

V,N

= −
(

∂S

∂T

)

p,N

= −cV

T
,

(
∂2F

∂V 2

)

S,N

= −
(

∂p

∂V

)

S,N

=
1

V β
,

ãäå
β = − 1

V

(
∂V

∂p

)

T,N

� èçîòåðìè÷åñêèé êîýôôèöèåíò ñæàòèÿ.
Èç âòîðûõ ñìåøàííûõ ïðîèçâîäíûõ ïîëó÷àåì

(
∂p

∂T

)

N

=

(
∂S

∂V

)

N

.



37

Òàêèì îáðàçîì, çíàíèå ôóíêöèè F (T, V, N) â ýòîì ñëó÷àå ïîëíîñòüþ
îïðåäåëÿåò ñîñòîÿíèå ñèñòåìû âî âñå ìîìåíòû âðåìåíè.

Åñëè çà íåçàâèñèìûå ïåðåìåííûå âçÿòü T , p è N , òî õàðàêòåðèñòè÷å-
ñêîé ôóíêöèåé áóäåò ôóíêöèÿ G = U − TS + pV , êîòîðàÿ íàçûâàåòñÿ
òåðìîäèíàìè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì Ãèááñà. Ïðèáàâëÿÿ d(pV ) ê îáåèì ÷à-
ñòÿì âûðàæåíèÿ äëÿ äèôôåðåíöèàëà ñâîáîäíîé ýíåðãèè F , ïîëó÷èì:

d(F + pV ) = −SdT + V dp + µdN

èëè
dG = −SdT + V dp + µdN.

Î÷åâèäíî, ÷òî (
∂G

∂T

)

p,N

= −S,

(
∂G

∂p

)

S,N

= V,

(
∂G

∂N

)

S,p

= µ.

Îòñþäà ïîëó÷àåì
(

∂2G

∂T 2

)

p,N

= −
(

∂S

∂T

)

p,N

= −cp

T
,

(
∂2G

∂p2

)

S,N

=

(
∂V

∂p

)

S,N

= −V β.

Èç âòîðûõ ñìåøàííûõ ïðîèçâîäíûõ ïîëó÷àåì
(

∂V

∂T

)

p

= −
(

∂S

∂p

)

T

.

Çàìåòèì, ÷òî ïîòåíöèàë Ãèááñà åñòü àääèòèâíàÿ âåëè÷èíà è

G = G(T, p, N),

ïîýòîìó ïðè óâåëè÷åíèè ðàçìåðîâ ñèñòåìû â α ðàç ïðè íåèçìåííûõ çíà-
÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû T è äàâëåíèè p çíà÷åíèå ïîòåíöèàëà Ãèááñà óâåëè-
÷èâàåòñÿ â α ðàç

G(T, p, αN) = αG(T, p, N).

Äèôôåðåíöèðóÿ ýòî ðàâåíñòâî ïî α è ïîëàãàÿ çàòåì α = 1, ïîëó÷èì

G =

(
∂G

∂N

)
N,
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íî (
∂G

∂N

)

S,p

= µ.

Îòñþäà
G = µN

è
dG = µdN + Ndµ.

Åñëè ñðàâíèòü äàííîå âûðàæåíèå ñ ðàíåå ïîëó÷åííûì âûðàæåíèåì äëÿ
äèôôåðåíöèàëà G, òî ïîëó÷àåì

SdT − V dp + Ndµ = 0.

Ýòî óðàâíåíèå íàçûâàåòñÿ óðàâíåíèåì Ãèááñà � Äþãåìà.
Â òàáëèöå ïðèâåäåíî íåñêîëüêî íàèáîëåå ÷àñòî èñïîëüçóåìûõ òåðìî-

äèíàìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ.

Òåðìîäèíàìè÷. Åñòåñòâåííûå Ïîëíûé
ôóíêöèÿ ïåðåìåííûå äèôôåðåíöèàë
Âíóòð. ýíåðãèÿ S, V,N dU = TdS − pdV + µdN

Ýíòðîïèÿ S U, V, N dS = 1
T (dU + pdV − µdN)

Ýíòàëüïèÿ
H = U + pV S, p, N dH = TdS + V dp + µdN

Ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ
F = U − TS T, V, N dF = −SdT − pdV + µdN

Ïîòåíöèàë Ãèááñà
G = F +pV = µN T, p, N dG = −SdT + V dp + µdN

Áîëüøîé ïîòåíöèàë
Ω = F −G = pV T, V, µ dΩ = −SdT − pdV −Ndµ

Ôóíêöèÿ Ìàññüå
ψ = −F

T
1
T , V, µ dψ = −Ud( 1

T ) + p
T dV − µ

T dN

Ôóíêöèÿ Êðàìåðñà
q = −Ω

T
1
T , V, µ

T dq = −Ud( 1
T ) + p

T dV + Nd(µ
T )

Â ñëó÷àå ñëîæíûõ ñèñòåì ëåãêî ìîãóò áûòü íàéäåíû îáîáù¼ííûå õà-
ðàêòåðèñòè÷åñêèå ôóíêöèè. Ìû äîëæíû ïðè ýòîì èñõîäèòü èç îñíîâíîãî
óðàâíåíèÿ òåðìîäèíàìèêè

dU = TdS +
∑

i

Xidxi +
∑

j

µjdNj.
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4.3. Ïðåîáðàçîâàíèå Ëåæàíäðà
Â îáùåì ñëó÷àå õàðàêòåðèñòè÷åñêàÿ òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ôóíêöèÿ L

îò åñòåñòâåííûõ ïåðåìåííûõ x, y, z, ... èìååò ñëåäóþùèé ïîëíûé äèô-
ôåðåíöèàë

dL = Xdx + Y dy + Zdz + · · ·
Çäåñü X,Y, Z, · · · - ôóíêöèè ïåðåìåííûõ x, y, z, ...

Ïðåîáðàçîâàíèåì Ëåæàíäðà íàçûâàåòñÿ ïåðåõîä îò åñòåñòâåííûõ ïå-
ðåìåííûõ x, y, z, · · · ê åñòåñòâåííûì ïåðåìåííûì X, y, z, · · · è îò ôóíê-
öèè L ê L

L → L = L−Xx,

x, y, z, · · · → X, y, z, · · · .

Ëåãêî âèäåòü, ÷òî

L = −xdX + Y dy + Zdz + · · ·

Ðàçëè÷íûå õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ôóíêöèè, ïðèâåä¼ííûå â òàáëèöå, ïîëó-
÷àþòñÿ ñ ïîìîùüþ ñîîòâåòñòâóþùèõ ïðåîáðàçîâàíèé Ëåæàíäðà èç ôóíê-
öèé U èëè S. Êðîìå ôóíêöèé, ïðèâåä¼ííûõ â òàáëèöå, ñóùåñòâóåò áîëü-
øîå êîëè÷åñòâî äðóãèõ ðàçíîîáðàçíûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé, êî-
òîðûå ìîæíî ïîëó÷èòü èç U , îñóùåñòâëÿÿ ïðåîáðàçîâàíèå Ëåæàíäðà.
Ýòèõ ôóíêöèé òàê ìíîãî, ÷òî äëÿ íèõ òðóäíî ïîäîáðàòü ïîäõîäÿùåå
íàçâàíèå.

4.4. Ñîîòíîøåíèÿ Ìàêñâåëëà
Ïðè îòûñêàíèè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ ìû íàøëè ñëåäóþ-

ùèå ñîîòíîøåíèÿ: (
∂V

∂T

)

N

= −
(

∂S

∂p

)

N

;

(
∂p

∂T

)

N

= −
(

∂S

∂V

)

N

;

(
∂p

∂T

)

N

=

(
∂S

∂V

)

N

;

(
∂V

∂T

)

p

= −
(

∂S

∂p

)

T

.

Ýòè ñîîòíîøåíèÿ íàçûâàþòñÿ îñíîâíûìè äèôôåðåíöèàëüíûìè óðàâíå-
íèÿìè òåðìîäèíàìèêè, èëè ñîîòíîøåíèÿìè Ìàêñâåëëà, êîòîðûé ïîëó-
÷èë èõ â 1863 ãîäó ïóòåì ãåîìåòðè÷åñêèõ ïîñòðîåíèé.
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Òàê êàê äëÿ èõ ïîëó÷åíèÿ èñïîëüçîâàëèñü îáùèå âûðàæåíèÿ ïåðâî-
ãî è âòîðîãî íà÷àë òåðìîäèíàìèêè, òî îíè ÿâëÿþòñÿ èõ ñëåäñòâèÿìè è
ñïðàâåäëèâû â òîé æå ñòåïåíè, â êàêîé ìîæíî ñ÷èòàòü ñïðàâåäëèâûìè
îñíîâíûå çàêîíû òåðìîäèíàìèêè.

4.5 Óðàâíåíèÿ Ãèááñà � Ãåëüìãîëüöà
Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû íå ÿâëÿþòñÿ íåçàâèñèìûìè, è ìåæäó

íèìè ëåãêî óñòàíîâèòü ñâÿçü. Ïðè âûâîäå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïîòåíöè-
àëîâ ìû íàøëè, ÷òî

H = U + pV,

F = U − TS,

G = F + pV = H − TS,

à òàêæå
S = −

(
∂F

∂T

)

V

,

S = −
(

∂G

∂T

)

p

.

Îòñþäà ïîëó÷àåì
F = U + T

(
∂F

∂T

)

V

,

G = H + T

(
∂G

∂T

)

p

èëè
U = F − T

(
∂F

∂T

)

V

= −T 2
(

∂

∂T

F

T

)

V

,

H = G− T

(
∂G

∂T

)

p

= −T 2
(

∂

∂T

G

T

)

p

.

Ýòè äâà ñîîòíîøåíèÿ íàçûâàþòñÿ óðàâíåíèÿìè Ãèááñà - Ãåëüìãîëüöà.
Â ïðèëîæåíèÿõ îíè ÷àñòî çàïèñûâàþòñÿ â íåñêîëüêî èíîì âèäå. Íà-

ïðèìåð, ñóùåñòâóåò ìíîæåñòâî ðàçíîîáðàçíûõ ïðîöåññîâ, ãäå ñîâåðøà-
åòñÿ ðàáîòà ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå T è â îòñóòñòâèå âèäèìîãî èç-
ìåíåíèÿ îáú¼ìà ñèñòåìû V . Ê íèì îòíîñèòñÿ áîëüøîé êëàññ ÿâëåíèé â
ðàñòâîðàõ è ïðîöåññû â ýëåêòðè÷åñêèõ è ìàãíèòíûõ ïîëÿõ.

Ðàññìîòðèì ïåðåõîä ñèñòåìû èç ñîñòîÿíèÿ 1 ê ñîñòîÿíèþ 2, ïðè÷åì

U1 = F1 − T

(
∂F1

∂T

)

V

,
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U2 = F2 − T

(
∂F2

∂T

)

V

.

Âû÷èòàÿ èç âòîðîãî óðàâíåíèÿ ïåðâîå, èìååì

∆UV,T = ∆FV,T − T

(
∂∆FV,T

∂T

)

V

.

Íî óáûëü ñâîáîäíîé ýíåðãèè ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå ðàâíà ðàáîòå
WV , ñîâåðøàåìîé ñèñòåìîé,

∆FV,T = WV ,

ïîýòîìó
∆UV,T = −WV + T

(
∂WV

∂T

)

V

.

Èçìåíåíèå âíóòðåííåé ýíåðãèè ïðè ïîñòîÿííîì îáú¼ìå ìîæåò ïðîèñõî-
äèòü çà ñ÷¼ò ïîãëîùåíèÿ èëè âûäåëåíèÿ òåïëîòû. Åñëè òåïëîòà âûäå-
ëÿåòñÿ ïðè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, òî òåïëîâîé ýôôåêò Q ýòîé ðåàêöèè
ïðèíÿòî ñ÷èòàòü ïîëîæèòåëüíûì, åñëè òåïëî ïîãëîùàåòñÿ, òî òåïëîâîé
ýôôåêò áóäåò îòðèöàòåëüíûì.

Q = −∆UV,T .

Îòñþäà
Q = WV − T

(
∂WV

∂T

)

V

.

4.6 Ìåòîä äåòåðìèíàíòîâ ßêîáè
Â òåðìîäèíàìèêå ñóùåñòâóåò òàêîå ìíîæåñòâî ñîîòíîøåíèé ìåæäó

÷àñòíûìè ïðîèçâîäíûìè, ÷òî íå èìååò ñìûñëà èõ çàïîìèíàòü. Ëåã÷å
çàïîìíèòü îñíîâíîå óðàâíåíèå òåðìîäèíàìèêè

dU = TdS − pdV + µdN,

îïðåäåëåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ

H = U + pV,

F = U − TS,

G = F + pV

è îäíî èç ïðàâèë ïðåîáðàçîâàíèÿ îäíîãî íàáîðà ïåðåìåííûõ â äðóãîé
íàáîð, â ÷àñòíîñòè, ìåòîä äåòåðìèíàíòîâ ßêîáè (ÿêîáèàíîâ). Ïðè ýòîì
èñïîëüçóþòñÿ ñëåäóþùèå èõ ñâîéñòâà:
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1. Åñëè
∂(x)

∂(y)
≡ ∂(x1, x2, · · · , xn)

∂(y1, y2, · · · , yn)
,

∂(y)

∂(z)
≡ ∂(y1, y2, · · · , yn)

∂(z1, z2, · · · , zn)

ÿâëÿþòñÿ ôóíêöèîíàëüíûìè äåòåðìèíàíòàìè ßêîáè ïðåîáðàçîâà-
íèÿ ïåðåìåííûõ x ≡ x1, x2, · · · , xn â íàáîð y ≡ y1, y2, · · · , yn (x → y)
è íàáîðà y â íàáîð z ≡ z1, z2, · · · , zn, òî äëÿ ïðÿìîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ
(x → z) ìû èìååì

∂(x)

∂(z)
≡ ∂(x1, x2, · · · , xn)

∂(z1, z2, · · · , zn)
=

∂(x)

∂(y)

∂(y)

∂(z)
.

Ýòî îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî ïðè ïðåîáðàçîâàíèè ïåðåìåííûõ (i, j)-é
ýëåìåíò îïðåäåëèòåëÿ ßêîáè ïðåîáðàçóåòñÿ ïî ñëåäóþùåìó ïðàâè-
ëó:

(
∂(x)

∂(z)

)

i,j

=
∂xi

∂zj
=

∑

k

∂xi

∂yk

∂yk

∂zj
=

∑

k

(
∂(x)

∂(y)

)

i,k

(
∂(y)

∂(z)

)

k,j

.

Ïîýòîìó ÿêîáèàí îáëàäàåò òåì ñâîéñòâîì, ÷òî åãî ìîæíî êàê óãîäíî
ðàñ÷ëåíÿòü:

∂(x)

∂(z)
=

∂(x)

∂(y)

∂(y)

∂(z)
.

2. Âòîðîå ñâîéñòâî çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ëþáóþ ÷àñòíóþ ïðîèçâîä-
íóþ ìîæíî çàïèñàòü â âèäå ÿêîáèàíà, íàïðèìåð, â ñëó÷àå äâóõ ïå-
ðåìåííûõ: (

∂f

∂x1

)

x2

=
∂(f, x2)

∂(x1, x2)
=

∣∣∣∣
∂f
∂x1

∂f
∂x2

0 1

∣∣∣∣ .

Ïðèìåð: Ïóñòü ïî èçâåñòíîìó àäèàáàòè÷åñêîìó êîýôôèöèåíòó

αS =

(
∂Y

∂x

)

S

íåîáõîäèìî ñ ïîìîùüþ îïèñàííîãî ìåòîäà íàéòè ñîîòâåòñòâóþùèé èçî-
òåðìè÷åñêèé êîýôôèöèåíò

αT =

(
∂Y

∂x

)

T

.

Ýòî ìîæíî ëåãêî ñäåëàòü

αS =
∂(Y, S)

∂(x, S)
=

∂(Y, S)

∂(Y, T )

∂(Y, T )

∂(x, T )

∂(x, T )

∂(x, S)
=

(
∂S

∂T

)

Y

αT

(
∂T

∂S

)

x

=
CY

Cx
αT .
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5. Òðåòüå íà÷àëî òåðìîäèíàìèêè
5.1. Òåïëîâàÿ òåîðåìà Íåðíñòà
Îñíîâûâàÿñü íà áîëüøîì ôàêòè÷åñêîì ìàòåðèàëå, íåìåöêèé ôèçèêî-

õèìèê Â. Íåðíñò ïðèøåë ê çàêëþ÷åíèþ, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðàõ, ñòðå-
ìÿùèõñÿ ê àáñîëþòíîìó íóëþ, â ðàâíîâåñíûõ ñèñòåìàõ ïðè êâàçèñòàòè-
÷åñêèõ èçîòåðìè÷åñêèõ ïðîöåññàõ èçìåíåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè F2 − F1

ïåðåñòàåò çàâèñåòü îò òåìïåðàòóðû, ò.å.

∂

∂T
(F2 − F1)|T→0 = 0. (23)

Ýòîò îïûòíûé ôàêò íîñèò íàçâàíèå òåïëîâîé òåîðåìû Íåðíñòà.
Åñëè ó÷åñòü, ÷òî (

∂F

∂T

)

v

= −S,

òî òåîðåìó Íåðíñòà ìîæíî çàïèñàòü â âèäå

lim
T→0

∆S = 0. (24)

Îñíîâûâàÿñü íà èäåÿõ Ì. Ïëàíêà, âûñêàçàííûõ ïðè èçó÷åíèè çàêîíî-
ìåðíîñòåé èçëó÷åíèÿ àáñîëþòíî ÷åðíîãî òåëà, â 1905 ã. Íåðíñò óñèëèë
òåïëîâóþ òåîðåìó, ïðèíÿâ

lim
T→0

S = 0. (25)

Ýòî óòâåðæäåíèå ñòàëî íîñèòü íàçâàíèå òðåòüåãî íà÷àëà òåðìîäèíàìèêè.

5.2. Ñëåäñòâèÿ òðåòüåãî íà÷àëà òåðìîäèíàìèêè

1. Ïîâåäåíèå òåðìè÷åñêèõ êîýôôèöèåíòîâ ïðè T → 0. Òåðìè÷åñêèé
êîýôôèöèåíò ðàñøèðåíèÿ α è äàâëåíèÿ γ ðàâíû

α =
1

V

(
∂V

∂T

)

p

, γ =
1

p

(
∂p

∂T

)

v

.

Èç dG = −SdT + V dp è dF = −SdT − pdV èìååì
(

∂V

∂T

)

p

= −
(

∂S

∂p

)

T

è
(

∂p

∂T

)

v

=

(
∂S

∂V

)

T

,

ïîýòîìó
α = − 1

V

(
∂S

∂p

)

T

è γ =
1

p

(
∂p

∂V

)

T

.
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Ïîñêîëüêó ïðè T → 0 ýíòðîïèÿ ñòðåìèòñÿ ê ïîñòîÿííîé âåëè÷èíå, òî

α → 0 è γ → 0. (26)

2. Ïîâåäåíèå òåïëîåìêîñòåé Cp è CV ïðè T → 0. Ñîãëàñíî îïðåäå-
ëåíèþ

CV = T

(
∂S

∂T

)

V

è Cp = T

(
∂S

∂T

)

p

.

Òàêèì îáðàçîì, ïðè T → 0

CV → 0 è Cp → 0. (27)

Îòñþäà

S =

T∫

0

CV

T
dT è S =

T∫

0

Cp

T
dT. (28)

Òàêèì îáðàçîì, âàæíåéøàÿ çàäà÷à âû÷èñëåíèÿ ýíòðîïèè ñâîäèòñÿ ê
îïðåäåëåíèþ ëèøü òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè òåïëîåìêîñòè.

3. Íåäîñòèæèìîñòü àáñîëþòíîãî íóëÿ òåìïåðàòóð. Òåîðåìà Íåðí-
ñòà ïðèâîäèò ê íåäîñòèæèìîñòè òåìïåðàòóðû àáñîëþòíîãî íóëÿ. Äåé-
ñòâèòåëüíî, ðàññìîòðèì öèêë Êàðíî ñ òåìïåðàòóðîé íàãðåâàòåëÿ T1 = T

è òåìïåðàòóðîé õîëîäèëüíèêà T2 = 0. Íà äèàãðàììå (T, S) öèêë Êàðíî
âûðàçèòñÿ â âèäå ïðÿìîóãîëüíèêà.

Ñîãëàñíî âòîðîìó íà÷àëó òåðìîäèíàìèêè,
∮

δQ

T
=

∮
dS = ∆S12 + ∆S23 + ∆S34 + ∆S41 = 0,

íî
∆S12 =

Q

T
,

∆S23 = 0, àäèàáàòè÷åñêèé ïðîöåññ,
∆S34 = 0, ñîãëàñíî òðåòüåìó íà÷àëó,
∆S41 = 0, àäèàáàòè÷åñêèé ïðîöåññ.

Ñëåäîâàòåëüíî,
Q

T
= 0, õîòÿ Q 6= 0.

Ýòî ïðîòèâîðå÷èå îçíà÷àåò, ÷òî ñïóñòèòüñÿ íà èçîòåðìó ñ íóëåâîé àá-
ñîëþòíîé òåìïåðàòóðîé íåâîçìîæíî. Èíûìè ñëîâàìè, ñîñòîÿíèå ñ òåì-
ïåðàòóðîé, ðàâíîé àáñîëþòíîìó íóëþ, ïîëó÷èòü íåâîçìîæíî.
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4. Âûðîæäåíèå èäåàëüíîãî ãàçà. Âûðàæåíèå äëÿ ýíòðîïèè êëàññè÷å-
ñêîãî èäåàëüíîãî ãàçà

S = CV lnT + RlnV + S0, (29)

ïîëó÷åííîå èç óðàâíåíèÿ Êëàïåéðîíà � Ìåíäåëååâà, íå óäîâëåòâîðÿåò
òðåòüåìó íà÷àëó òåðìîäèíàìèêè, òàê êàê ïðè T → 0 S 6= 0.

Ýòî óêàçûâàåò, ÷òî ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ãàç âåäåò ñåáÿ íå òàê,
êàê åãî îïèñûâàåò óðàâíåíèå Êëàïåéðîíà � Ìåíäåëååâà. Ïðè íèçêèõ
òåìïåðàòóðàõ ãàç ïåðåñòà¼ò ïîä÷èíÿòüñÿ çàêîíàì êëàññè÷åñêîé ìåõàíè-
êè, â åãî ïîâåäåíèè íà÷èíÿþò ñêàçûâàòüñÿ êâàíòîâûå ýôôåêòû. Òàêîå
ïîâåäåíèå ãàçà íàçûâàåòñÿ âûðîæäåíèåì.

5. Âû÷èñëåíèå ýíòðîïèéíîé ïîñòîÿííîé äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà. Ôîð-
ìóëà (29) íåâåðíà â îáëàñòè î÷åíü íèçêèõ àáñîëþòíûõ òåìïåðàòóð èç-çà
âûðîæäåíèÿ ãàçà èëè åãî êîíäåíñàöèè, íî òðåòüå íà÷àëî ïîçâîëÿåò âû-
÷èñëèòü ïîñòîÿííóþ S0.

Ðàññìîòðèì äâóõàòîìíûé ãàç, äîñòàòî÷íî ðàçðåæåííûé, ÷òîáû ìîæíî
áûëî ñ÷èòàòü åãî èäåàëüíûì (Cv = 5/2R) è íàõîäÿùèìñÿ â ðàâíîâåñèè
ñî ñâîèì êîíäåíñàòîì ïðè òåìïåðàòóðå ôàçîâîãî ïåðåõîäà T = Tf .

Î÷åâèäíî, ÷òî ýíòðîïèÿ êîíäåíñàòà ïðè òåìïåðàòóðå Tf îïðåäåëÿåòñÿ
ôîðìóëîé

S(c) =

Tf∫

0

CV

T
dT.

Îòñþäà ýíòðîïèÿ ïàðîîáðàçîâàíèÿ ðàâíà

S(g) − S(c) = CplnTf −Rlnpf + S0 + RlnR−
Tf∫

0

CV

T
dT =

Λ

Tf
,

ãäå Λ - òåïëîòà ïàðîîáðàçîâàíèÿ, pf - äàâëåíèå ïàðîâ ïðè òåìïåðàòóðå
Tf , Cp - òåïëîåìêîñòü ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè, âûðàæåíèå äëÿ S(g)

âûâåäåíî èç (29) ïåðåõîäîì îò ïåðåìåííûõ (T, V ) ê ïåðåìåííûì (T, p).
Ñëåäîâàòåëüíî, ïîñòîÿííàÿ S0 ðàâíà

S0 =
Λ

Tf
+

Tf∫

0

Cv

T
dT − CplnTf + Rlnpf −RlnR.
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6. Óñëîâèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ
Ïðåæäå ÷åì ïåðåõîäèòü ê óñòàíîâëåíèþ óñëîâèé ðàâíîâåñèÿ, ðàññìîò-

ðèì âíà÷àëå íåêîòîðóþ êëàññèôèêàöèþ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñèñòåì.
Âñå òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñèñòåìû ðàçäåëÿþòñÿ íà äâà áîëüøèõ êëàññà

� ãîìîãåííûå è ãåòåðîãåííûå.
Ãîìîãåííûå � ýòî òàêèå ñèñòåìû, âíóòðè êîòîðûõ âñå ñâîéñòâà (âñå

ìàêðîñêîïè÷åñêèå ïàðàìåòðû) èçìåíÿþòñÿ íåïðåðûâíî ïðè ïåðåõîäå îò
îäíîé òî÷êè ê äðóãîé. ×àñòíûì ñëó÷àåì ãîìîãåííîé ñèñòåìû ÿâëÿåòñÿ
îäíîðîäíàÿ.

Ãåòåðîãåííûìè ñèñòåìàìè íàçûâàþòñÿ òàêèå, êîòîðûå ñîñòîÿò èç íåñêîëü-
êèõ ãîìîãåííûõ ÷àñòåé, íà ïîâåðõíîñòè, îòäåëÿþùåé äðóã îò äðóãà ãîìî-
ãåííûå ÷àñòè, âñå èëè íåêîòîðûå ìàêðîñêîïè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè òåð-
ïÿò ðàçðûâû. Ãîìîãåííàÿ ÷àñòü ãåòåðîãåííîé ñèñòåìû íàçûâàåòñÿ ôàçîé.

Êðîìå ðàçäåëåíèÿ ñèñòåì íà ãîìîãåííûå è ãåòåðîãåííûå âàæíîå çíà-
÷åíèå ïðè èññëåäîâàíèÿõ ðàâíîâåñèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñèñòåì èìååò
ïîíÿòèå êîìïîíåíòû.

Êîìïîíåíòà � ýòî òàêàÿ ÷àñòü ñèñòåìû, ñîäåðæàíèå êîòîðîé íå çà-
âèñèò îò ñîäåðæàíèÿ äðóãèõ ÷àñòåé. Ïðîùå âñåãî êîìïîíåíòó ñâÿçàòü ñ
ñîðòîì ÷àñòèö, âõîäÿùèõ â ñèñòåìó.

Íàïðèìåð, ñìåñü ãàçîâ � ãîìîãåííàÿ ìíîãîêîìïîíåíòíàÿ ñèñòåìà, à
ñèñòåìà � ïàð-âîäà-ëåä � ãåòåðîãåííàÿ îäíîêîìïîíåíòíàÿ ñèñòåìà.

6.1 Îáùèå óñëîâèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ
Ðàñïðîñòðàíÿÿ ìåõàíè÷åñêèé ïðèíöèï âèðòóàëüíûõ ïåðåìåùåíèé (ïðèí-

öèï Ëàãðàíæà) íà òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñèñòåìû, Ãèááñ óñòàíîâèë îáùèå
íåîáõîäèìûå è äîñòàòî÷íûå óñëîâèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ.

Ðàññìîòðèì óñëîâèå ðàâíîâåñèÿ ìåõàíè÷åñêîé ñèñòåìû.
Ïóñòü ñîñòîÿíèå ìåõàíè÷åñêîé ñèñòåìû, ñîñòîÿùåé èç n ìàòåðèàëü-

íûõ òî÷åê, îïðåäåëÿåòñÿ 3n êîîðäèíàòàìè q1, q2, q3, . . . , q3n è ïóñòü íà
ýòó ñèñòåìó íàëîæåíî a èäåàëüíûõ ñâÿçåé

fk(q1, q2, q3, . . . , q3n) = 0, k = 1, 2, 3, . . . , a.

Òîãäà ïåðåìåùåíèÿ δq1, δq2, δq3, . . . , δq3n, äîïóñêàåìûå ýòèìè ñâÿçÿìè,
íàçûâàåìûå âèðòóàëüíûìè èëè âîçìîæíûìè ïåðåìåùåíèÿìè, óäîâëå-
òâîðÿþò óñëîâèþ èäåàëüíîñòè ñâÿçåé

3n∑
i=1

∂fk

∂qi
δqi = 0, k = 1, 2, 3, . . . , a. (30)
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Åñëè îáîáùåííîé ñèëîé, ñîïðÿæåííîé ñ êîîðäèíàòîé qi, ÿâëÿåòñÿ Qi,
òî ïðè ðàâíîâåñèè ñèë, äåéñòâóþùèõ íà ñèñòåìó, ñóììà ýëåìåíòàðíûõ
ðàáîò âñåõ ñèë, äåéñòâóþùèõ íà ñèñòåìó íà ëþáîì âèðòóàëüíîì ïåðåìå-
ùåíèè, ðàâíà íóëþ

3n∑

i=1

Qiδqi = 0. (31)

Èç (30) è (31) ñëåäóåò, ÷òî íå âñå âèðòóàëüíûå ïåðåìåùåíèÿ íåçàâèñèìû,
íåçàâèñèìûõ ïåðåìåùåíèé âñåãî (3n − a). Ðåøàÿ ñîâìåñòíî (30) è (31),
ïîëó÷àåì óðàâíåíèå äëÿ íåçàâèñèìûõ ïåðåìåùåíèé

3n−a∑
i=1

Q̃iδqi = 0,

îòêóäà ñëåäóþò óñëîâèÿ ðàâíîâåñèÿ ñèñòåìû, çàïèñàííûå ÷åðåç îáîáùåí-
íûå ñèëû

Q̃1 = · · · = Q̃3n−a = 0.

Åñëè ñèñòåìà êîíñåðâàòèâíà, òî îáîáùåííûå ñèëû èìåþò âèä

Q̃i =
∂U

∂qi
, i = 1, 2, . . . , 3n− a.

Ñëåäîâàòåëüíî, óñëîâèÿ ðàâíîâåñèÿ êîíñåðâàòèâíûõ ñèñòåì áóäóò:
∂U

∂q1
= 0, . . . ,

∂U

∂q3n−a
= 0.

Òàê êàê ïîñëåäíèå ðàâåíñòâà ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé íåîáõîäèìûå óñëîâèÿ
îòíîñèòåëüíîãî ýêñòðåìóìà ôóíêöèè U , òî, ñëåäîâàòåëüíî, äëÿ ðàâíîâå-
ñèÿ êîíñåðâàòèâíîé ñèñòåìû äîñòàòî÷íî, ÷òîáû â ïîëîæåíèè ðàâíîâåñèÿ
ñèëîâàÿ ôóíêöèÿ U äîñòèãàëà îòíîñèòåëüíîãî ýêñòðåìóìà.

Ðàñïðîñòðàíèì ýòîò ïîäõîä íà òåðìîäèíàìè÷åñêóþ ñèñòåìó.
Ñîãëàñíî ïîëîæåíèÿì òåðìîäèíàìèêè, ïðè ðàâíîâåñèè âñå âíóòðåí-

íèå ïàðàìåòðû (bi, i = 1, 2, ..., m) ÿâëÿþòñÿ ôóíêöèÿìè âíåøíèõ ïàðà-
ìåòðîâ (xj, j = 1, 2, ..., s) è òåìïåðàòóðû T . Åñëè ñèñòåìà íå íàõîäèòñÿ
â ïîëîæåíèè ðàâíîâåñèÿ, òî âíóòðåííèå ïàðàìåòðû íå ÿâëÿþòñÿ ïîë-
íîñòüþ çàâèñèìûìè âåëè÷èíàìè. Ïîýòîìó íåðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå õà-
ðàêòåðèçóåòñÿ áîëüøèì ÷èñëîì ïàðàìåòðîâ, ò.å. íåðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå
ñèñòåìû ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ðàâíîâåñíîå, íî ñ á�îëüøèì ÷èñëîì
ïàðàìåòðîâ.

Â îòëè÷èå îò ìåõàíè÷åñêèõ ñèñòåì òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ñèñòåìà õàðàê-
òåðèçóåòñÿ íå òîëüêî ìåõàíè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè, íî è ÷èñòî òåðìîäè-
íàìè÷åñêèìè (òåìïåðàòóðà, ýíòðîïèÿ, äàâëåíèå, õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë



48

è äð.), ïîýòîìó ÷èñëî òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ, èõ ðàçìåðíîñòè è
õàðàêòåðèñòèêè ìîãóò ñóùåñòâåííî îòëè÷àòüñÿ îò ÷èñëà è ñâîéñòâ îáîá-
ùåííûõ êîîðäèíàò ìåõàíè÷åñêîé ñèñòåìû (ñîîòâåòñòâåííî, ñèë). Îäíà-
êî ïåðåíîñ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ è ìàòåìàòè÷åñêîãî àïïàðàòà òåîðåòè-
÷åñêîé ìåõàíèêè íà òåðìîäèíàìèêó îêàçûâàåòñÿ î÷åíü ïëîäîòâîðíûì,
ïîçâîëÿåò ãëóáæå âíèêíóòü â ñóòü ïðîèñõîäÿùèõ ïðîöåññîâ.

Ïóñòü òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ñèñòåìà õàðàêòåðèçóåòñÿ m + s + 1 ïàðà-
ìåòðîâ, èç íèõ m âíóòðåííèõ ïàðàìåòðîâ, êîòîðûå ïðè ðàâíîâåñèè ïðè-
íèìàþò çíà÷åíèÿ b0

1, b0
2, . . . , b0

m, è íà òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû (â
òîì ÷èñëå è òåìïåðàòóðó, êîòîðóþ ìîæíî âêëþ÷èòü â ÷èñëî âíåøíèõ
ïàðàìåòðîâ) íàëîæåíû ñâÿçè, êîòîðûå ìîãóò áûòü ïðåäñòàâëåíû â âèäå
m óñëîâèé

fk(b, x) = 0, k = 1, 2, 3, . . . , m.

Èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðîâ, äîïóñêàåìûå ýòèìè ñâÿçÿìè (âèðòóàëüíûå èçìå-
íåíèÿ), î÷åâèäíî, óäîâëåòâîðÿþò óðàâíåíèÿì

m∑

i=1

∂fk

∂bi
δbi +

s+1∑

i=1

∂fk

∂xi
δxi = 0, k = 1, 2, . . . , m. (32)

Ïî àíàëîãèè ñ òåîðåòè÷åñêîé ìåõàíèêîé ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî ïðè ðàâ-
íîâåñèè

m∑
i=1

Biδbi +
s+1∑
i=1

Xiδxi = 0. (33)

Èñêëþ÷àÿ èç ïîñëåäíèõ óðàâíåíèé âàðèàöèè δbi, ïîëó÷àåì óðàâíåíèå
äëÿ âàðèàöèé âíåøíèõ ïàðàìåòðîâ

s+1∑

i=1

Qiδxi = 0.

Îòñþäà óñëîâèåì ðàâíîâåñèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû áóäåò (êàê è
ìåõàíè÷åñêîé)

Q1 = · · · = Qs+1 = 0.

Ñ÷èòàÿ òåðìîäèíàìè÷åñêóþ ñèñòåìó êîíñåðâàòèâíîé, ìîæíî çàïèñàòü

Qi =
∂U

∂xi
, i = 1, 2, . . . , s + 1.

Ñëåäîâàòåëüíî, íåîáõîäèìûì óñëîâèåì ðàâíîâåñèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîé
ñèñòåìû ÿâëÿåòñÿ óñëîâèå îòíîñèòåëüíîãî ýêñòðåìóìà ôóíêöèè U , âû-
ïîëíÿþùåé ðîëü ôóíêöèè ñîñòîÿíèÿ (òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà)
ïðè äàííûõ âíåøíèõ ïàðàìåòðàõ.
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Ðàññìîòðèì óñëîâèÿ ðàâíîâåñèÿ íåêîòîðûõ ñèñòåì.
Èçîëèðîâàííàÿ ñèñòåìà (U = const, V = const, Ni = const). Ôóíê-

öèåé ñîñòîÿíèÿ èçîëèðîâàííîé ñèñòåìû ÿâëÿåòñÿ ýíòðîïèÿ S (àíàëîã ñè-
ëîâîé ôóíêöèè U äëÿ ìåõàíè÷åñêîé ñèñòåìû), â ðîëè íåçàâèñèìûõ êî-
îðäèíàò âûñòóïàþò ìàêðîñêîïè÷åñêèå ïàðàìåòðû (U, V, N1, N2, ...). Èç
îñíîâíîãî óðàâíåíèÿ òåðìîäèíàìèêè èìååì

dS >
1

T
{dU + pdV −

∑
i=1

µidNi},

ò.å. ýíòðîïèÿ ïðè íåñòàòè÷åñêèõ ïðîöåññàõ âîçðàñòàåò ïðè ïåðåõîäå ñè-
ñòåìû â ñîñòîÿíèå ðàâíîâåñèÿ. Êîãäà ýòè ïðîöåññû ïðåêðàòÿòñÿ è íàñòó-
ïèò ðàâíîâåñèå, ýíòðîïèÿ ñèñòåìû, î÷åâèäíî, áóäåò ìàêñèìàëüíà. Îòñþ-
äà óñëîâèåì ðàâíîâåñèÿ èçîëèðîâàííîé ñèñòåìû áóäåò ìàêñèìàëüíîñòü
ýíòðîïèè

δS = 0, δ2S < 0. (34)
Ýòî óñëîâèå ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íûì, òàê êàê åñëè áû ñèñòåìà, èìåÿ ìàê-
ñèìàëüíóþ ýíòðîïèþ, íå íàõîäèëàñü â ðàâíîâåñèè, òî ïðè ïðèáëèæåíèè
ê íåìó åå ýíòðîïèÿ íà÷àëà áû ðàñòè, ÷òî ïðîòèâîðå÷èò ïðåäïîëîæåíèþ î
åå ìàêñèìàëüíîñòè. Äîêàçàòü íåîáõîäèìîñòü ìàêñèìàëüíîñòè ýíòðîïèè
ïðè ðàâíîâåñèè èçîëèðîâàííîé ñèñòåìû ìîæíî, îòîæäåñòâèâ ýíòðîïèþ
S ïî ñâîéñòâàì äëÿ èçîëèðîâàííîé òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû ñî ñâîé-
ñòâàìè ñèëîâîé ôóíêöèè U äëÿ ìåõàíè÷åñêîé ñèñòåìû.

Çàìêíóòàÿ ñèñòåìà (T = const, V = const, Ni = const). Äëÿ òà-
êîé ñèñòåìû òåðìîäèíàìè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì ñëóæèò ñâîáîäíàÿ ýíåð-
ãèÿ Ãåëüìãîëüöà F , è èç îñíîâíîãî óðàâíåíèÿ òåðìîäèíàìèêè ïîëó÷àåì

dF < −SdT − pdV +
∑

i=1

µidNi.

ò.å. ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ïðè íåñòàòè÷åñêèõ ïðîöåññàõ óáûâàåò ïðè ïåðå-
õîäå ñèñòåìû â ñîñòîÿíèå ðàâíîâåñèÿ è èìååò ìèíèìóì ïðè ðàâíîâåñèè.
Ïðîâîäÿ àíàëîãèþ ìåæäó ñâîéñòâàìè ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãåëüìãîëüöà
äëÿ çàìêíóòîé ñèñòåìû è ñâîéñòâàìè ýíòðîïèè äëÿ èçîëèðîâàííîé ñè-
ñòåìû, ïðèõîäèì ê âûâîäó, ÷òî íåîáõîäèìûì è äîñòàòî÷íûì óñëîâèåì
ðàâíîâåñèÿ çàìêíóòîé ñèñòåìû áóäåò ìèíèìàëüíîñòü ñâîáîäíîé ýíåðãèè

δF = 0, δ2F > 0. (35)

Ñèñòåìà â òåðìîñòàòå ñ ïîñòîÿííûì âíåøíèì äàâëåíèåì (T = const,
p = const, Ni = const). Â òàêîé ñèñòåìå òåðìîäèíàìè÷åñêèì ïîòåíöèà-
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ëîì ñëóæèò òåðìîäèíàìè÷åñêèé ïîòåíöèàë Ãèááñà G è äëÿ íåñòàòè÷å-
ñêèõ ïðîöåññîâ èç îñíîâíîãî óðàâíåíèÿ òåðìîäèíàìèêè èìååì:

dG < −SdT + V dp +
∑
i=1

µidNi,

ò.å. ïîòåíöèàë óáûâàåò ïðè ïåðåõîäå ñèñòåìû â ñîñòîÿíèå ðàâíîâåñèÿ.
Îòñþäà íåîáõîäèìûì è äîñòàòî÷íûì óñëîâèåì ðàâíîâåñèÿ áóäåò ìèíè-
ìàëüíîñòü òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà Ãèááñà

δG = 0, δ2G > 0. (36)

Îòêðûòàÿ ñèñòåìà (T = const, V = const, µi = const). Äëÿ òà-
êîé ñèñòåìû òåðìîäèíàìè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì áóäåò ñëóæèòü áîëüøîé
òåðìîäèíàìè÷åñêèé ïîòåíöèàë Ãèááñà Ω è îñíîâíîå óðàâíåíèå òåðìîäè-
íàìèêè ñâîäèòñÿ ê âèäó

dΩ < −SdT − pdV +
∑
i=1

Nidµi,

ò.å. áîëüøîé ïîòåíöèàë óáûâàåò ïðè ïåðåõîäå ñèñòåìû â ñîñòîÿíèå ðàâ-
íîâåñèÿ. Îòñþäà óñëîâèåì ðàâíîâåñèÿ áóäåò ìèíèìàëüíîñòü áîëüøîãî
òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà Ãèááñà

δΩ = 0, δ2Ω > 0. (37)

Òàêèì îáðàçîì, îáùèå óñëîâèÿ ðàâíîâåñèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñèñòåì
â ðàçëè÷íûõ ñëó÷àÿõ îïðåäåëÿþòñÿ ýêñòðåìàëüíûìè çíà÷åíèÿìè ñîîò-
âåòñòâóþùèõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ. Ýòè óñëîâèÿ ÿâëÿþòñÿ
íå òîëüêî íåîáõîäèìûìè, íî è äîñòàòî÷íûìè. Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïî-
òåíöèàëû ìîãóò èìåòü íåñêîëüêî ýêñòðåìóìîâ (ýíòðîïèÿ � íåñêîëüêî
ìàêñèìóìîâ). Ñîñòîÿíèå, ñîîòâåòñòâóþùåå íàèáîëüøåìó çíà÷åíèþ (ýí-
òðîïèè äëÿ èçîëèðîâàííîé ñèñòåìû) èëè íàèìåíüøåìó çíà÷åíèþ (ñâî-
áîäíîé ýíåðãèè, ïîòåíöèàëà Ãèááñà â äðóãèõ ñèñòåìàõ) ïî ñðàâíåíèþ
ñî çíà÷åíèåì ñîîòâåòñòâóþùèõ âåëè÷èí â äðóãèõ ñîñòîÿíèÿõ, íàçûâà-
åòñÿ ñòàáèëüíûì (àáñîëþòíî óñòîé÷èâûì ñîñòîÿíèåì ñèñòåìû), äðóãèå
ñîñòîÿíèÿ � ìåòàñòàáèëüíûìè (íåóñòîé÷èâûìè). Ïðè íàëè÷èè áîëüøèõ
ôëóêòóàöèé ñèñòåìà ìîæåò ïåðåéòè èç ìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ â ñòà-
áèëüíîå.

6.2. Òåðìîäèíàìè÷åñêèå íåðàâåíñòâà
Ïîëó÷åííûå îáùèå óñëîâèÿ ðàâíîâåñèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñèñòåì

ïîçâîëÿþò ïîëó÷èòü ðÿä èíòåðåñíûõ ñîîòíîøåíèé.
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Ðàäè ïðîñòîòû ðàññìîòðèì îäíîðîäíóþ çàìêíóòóþ ñèñòåìó, â êîòî-
ðîé òåìïåðàòóðà T , äàâëåíèå p è ÷èñëî ÷àñòèö Ni ðàçíîãî ñîðòà óäåðæè-
âàþòñÿ ïîñòîÿííûìè. Ìîãóò ôëóêòóèðîâàòü (îòêëîíÿòüñÿ îò ðàâíîâåñ-
íûõ çíà÷åíèé) ýíòðîïèÿ S, îáúåì ñèñòåìû V è õèìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû
µi. Ïîñêîëüêó êîíòðîëèðóåìûìè òåðìîäèíàìè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè ÿâ-
ëÿþòñÿ T, p, Ni, óñëîâèåì òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ áóäåò óñëîâèå
ìèíèìàëüíîñòè òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà Ãèááñà G:

δG = 0, (38)

δ2G > 0. (39)
Ñîãëàñíî îïðåäåëåíèþ, òåðìîäèíàìè÷åñêèé ïîòåíöèàë Ãèááñà G åñòü

G = U − TS + pV (40)

èëè
G =

∑
i=1

µiNi (41)

Ñîãëàñíî (38) è (40), èìååì
∑
i=1

Niδµi = 0,

ãäå
δµi = µ′ − µ.

Øòðèõ îáîçíà÷àåò âåëè÷èíó, îòëè÷íóþ îò ðàâíîâåñíîé.
Ïîñêîëüêó âñå Ni îòëè÷íû îò íóëÿ, òî èç ïîñëåäíåé ôîðìóëû ñëåäóåò

µ′ = µ,

õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë íå îòêëîíÿåòñÿ îò ðàâíîâåñíîãî çíà÷åíèÿ, ôëóê-
òóèðîâàòü ìîãóò òîëüêî ýíòðîïèÿ è îáúåì.

Ñîãëàñíî (38) è (40), èìååì

(

(
∂U

∂S

)

0
− T )δS + (

(
∂U

∂V

)

0
+ p)δV = 0, (42)

çäåñü
δS = S ′ − S,

δV = V ′ − V,

íóëèê ó ïðîèçâîäíîé îçíà÷àåò, ÷òî ïðîèçâîäíàÿ âçÿòà â òî÷êå òåðìîäè-
íàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ.
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Åñëè ó÷åñòü, ÷òî ïðè òåðìîäèíàìè÷åñêîì ðàâíîâåñèè
(

∂U

∂S

)

0
= T,

(
∂U

∂V

)

0
= −p,

òî ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî óðàâíåíèå (42) íè÷åãî íîâîãî íå äàåò, îíî
óòâåðæäàåò, ÷òî òåìïåðàòóðà â çàìêíóòîé ñèñòåìå äîëæíà áûòü ðàâ-
íà òåìïåðàòóðå òåðìîñòàòà, à äàâëåíèå ñî ñòîðîíû òåðìîñòàòà äîëæíî
óðàâíîâåøèâàòüñÿ äàâëåíèåì â ñèñòåìå.

Èç (38) è (41) ñëåäóåò
(

∂2U

∂S2

)

0
(δS)2 + 2

(
∂2U

∂S∂V

)

0
(δSδV ) +

(
∂2U

∂V 2

)

0
(δV )2 > 0. (43)

Ýòî óñëîâèå ìîæíî ïåðåïèñàòü â êîìïàêòíîé ôîðìå
2∑

i=1,j=1

∂2U

∂yi∂yj
δyiδyj > 0, (44)

åñëè ââåñòè îáîçíà÷åíèÿ
y1 = S,

y2 = V.

Óñëîâèå ïîëîæèòåëüíîñòè âàðèàöèè âòîðîãî ïîðÿäêà. Åñëè δy1 è δy2

íåçàâèñèìû, òî óñëîâèåì ïîëîæèòåëüíîñòè âàðèàöèè âòîðîãî ïîðÿäêà
ïîòåíöèàëà Ãèááñà áóäåò ïîëîæèòåëüíîñòü äèàãîíàëüíûõ ýëåìåíòîâ

∂2U

∂y2
i

> 0, i = 1, 2. (45)

Ñëåäîâàòåëüíî, åñëè ïîëîæèòü i = 1, òî ïîëó÷àåì
(

∂2U

∂S2

)

0
=

(
∂T

∂S

)

v

=
T

CV
> 0. (46)

Åñëè T > 0, òî îòñþäà ñëåäóåò ïîëîæèòåëüíîñòü òåïëîåìêîñòè ïðè ïî-
ñòîÿííîì îáúåìå CV > 0.

Åñëè ïîëîæèòü i = 2, òî ïîëó÷àåì
(

∂2U

∂V 2

)

0
= −

(
∂p

∂V

)

S

> 0, (47)
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ò.å. àäèàáàòè÷åñêàÿ ñæèìàåìîñòü γ = −1
v

(
∂v
∂p

)
s
âñåãäà äîëæíà áûòü ïî-

ëîæèòåëüíà.
Êâàäðàòíàÿ ôîðìà

Φ =
2∑

i=1,j=1

ai,jδyiδyj

ìîæåò áûòü ïðèâåäåíà ê äèàãîíàëüíîìó âèäó

Φ =
2∑

i=1

bi,ix
2
i

ñ ïîìîùüþ îðòîãîíàëüíîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ

δyi =
2∑

j=1

Ti,jxj.

Ïîëîæèòåëüíàÿ îïðåäåëåííîñòü Φ îçíà÷àåò, ÷òî âñå äèàãîíàëüíûå ýëå-
ìåíòû ìàòðèöû B = {bi,j} ïîëîæèòåëüíû bi,i > 0.

Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî
b1,1b2,2 > 0,

íî
b1,1b2,2 = Det(T−1AT ) = Det(T−1)Det(A)Det(T ) > 0.

Çäåñü A = {ai,j} è T = {Ti,J}. Ñèìâîë Det(A) îçíà÷àåò âû÷èñëåíèå
îïðåäåëèòåëÿ ìàòðèöû A. Åñëè ó÷åñòü ñâîéñòâà ìàòðèöû îðòîãîíàëüíûõ
ïðåîáðàçîâàíèé:

Det(T−1) = Det(T ) = 1,

òî ïîëó÷àåì
Det(ai,j) = Det(

(
∂2U

∂yi∂yj

)

0
) > 0. (48)

Â íàøåì ñëó÷àå èìååì

Det(

(
∂2U

∂yi∂yj

)

0
) =

∂2U

∂S2 ·
∂2U

∂V 2 −
(

∂2U

∂S∂V

)2

=
∂(∂U

∂S , ∂U
∂V )

∂(S, V )
> 0. (49)

Ïîëó÷åííûé îïðåäåëèòåëü ßêîáè ìîæíî ïðåîáðàçîâàòü ëèáî òàê:
∂(∂U

∂S , ∂U
∂V )

∂(S, V )
=

∂(T,−p)

∂(S, V )
· ∂(S,−p)

∂(S,−p)
=

∂(T,−p)

∂(S,−p)
· ∂(S,−p)

∂(S, V )
=

= −
(

∂T

∂S

)

p

·
(

∂p

∂V

)

S

> 0,
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ëèáî
∂(∂U

∂S , ∂U
∂V )

∂(S, V )
=

∂(T,−p)

∂(S, V )
· ∂(T, V )

∂(T, V )
=

∂(T,−p)

∂(T, V )
· ∂(T, V )

∂(S, V )
=

= −
(

∂p

∂V

)

T

·
(

∂T

∂S

)

V

> 0.

Â ïåðâîì ñëó÷àå èìååì:
T

Cp

(
∂p

∂V

)

S

< 0,

âî âòîðîì:
T

Cv

(
∂p

∂V

)

T

< 0.

Åñëè ââåñòè îáîçíà÷åíèÿ:

Y1 =
∂U

∂S
= T, y1 = S,

Y2 =
∂U

∂V
= −p, y2 = V,

òî ìîæíî äîêàçàòü ñëåäóþùèå ñîîòíîøåíèÿ:
(

∂Yi

∂yi

)

yj

>

(
∂Yi

∂yi

)

Yj

(50)

èëè (
∂yi

∂Yi

)

yj

<

(
∂yi

∂Yi

)

Yj

. (51)

Îòñþäà ñëåäóåò, íàïðèìåð,
(

∂S

∂T

)

V

<

(
∂S

∂T

)

p

⇒ Cp > CV ,

òåïëîåìêîñòü ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè âñåãäà áîëüøå òåïëîåìêîñòè ïðè
ïîñòîÿííîì îáúåìå è

−
(

∂p

∂V

)

S

> −
(

∂p

∂V

)

T

,

àäèàáàòà âñåãäà èäåò êðó÷å èçîòåðìû.
Äîêàçàòåëüñòâî

(
∂Yi

∂yi

)

Yj

=
∂(Yi, Yj)

∂(yi, Yj)
· ∂(yi, yj)

∂(yi, yj)
=

∂(yi, yj)

∂(yi, Yj)
· ∂(Yi, Yj)

∂(yi, yj)
=
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=

(
∂yj

∂Yj

)

yi

{(
∂Yi

∂yi

)

yj

(
∂Yj

∂yj

)

yi

−
(

∂Yi

∂yj

)

yi

(
∂Yj

∂yi

)

yj

}
=

=

(
∂Yi

∂yi

)

yj

−
(

∂Yi

∂yj

)

yi

(
∂Yj

∂yi

)

yj

/

(
∂Yj

∂yj

)

yi

.

Ó÷òåì, ÷òî (
∂Yj

∂yj

)

yi

> 0

è (
∂Yi

∂yj

)

yi

=

(
∂Yj

∂yi

)

yj

,

òîãäà
(

∂Yi

∂yi

)

Yj

==

(
∂Yi

∂yi

)

yj

−
(

∂Yi

∂yj

)2

yi

/

(
∂Yj

∂yj

)

yi

<

(
∂Yi

∂yi

)

yj

,

÷òî è òðåáîâàëîñü äîêàçàòü.
6.3 Ïðèíöèï Ëå-Øàòåëüå è Ëå-Øàòåëüå � Áðàóíà
Ïîëó÷åííûå óñëîâèÿ (44), (50) è (51) ìîæíî îáîáùèòü íà ëþáûå ñè-

ñòåìû ñ ëþáûì ÷èñëîì ïåðåìåííûõ (in, jn = 1, 2, 3, 4, . . . ), n = 1, 2, 3, . . .
è çàïèñàòü: (

∂2U

∂y2
i

)

yj1,yj2,yj3

=

(
∂Yi

∂yi

)

yj1,yj2,yj3

> 0 (52)

è (
∂Yi

∂yi

)

yj1,yj2,yj3

>

(
∂Yi

∂yi

)

Yj1,yj2,yj3

(53)

èëè (
∂yi

∂Yi

)

yj1,yj2,yj3

<

(
∂yi

∂Yi

)

Yj1,yj3,yj3

. (54)

Îòñþäà ñëåäóþò âàæíûå ïðèíöèïû Ëå-Øàòåëüå è Ëå-Øàòåëüå � Áðà-
óíà. Ïðèíöèï Ëå-Øàòåëüå ÿâëÿåòñÿ îáîáùåíèåì èçâåñòíîãî çàêîíà
Ý.Õ. Ëåíöà î ýëåêòðîìàãíèòíîé èíäóêöèè íà òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñèñòå-
ìû è ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ôèçè÷åñêóþ èíòåðïðåòàöèþ íåðàâåíñòâà (52).

Ïðèíöèï Ëå-Øàòåëüå � Áðàóíà ÿâëÿåòñÿ äàëüíåéøèì îáîáùåíèåì
ýòîãî ïðèíöèïà íà êîñâåííóþ ðåàêöèþ ñèñòåìû è ÿâëÿåòñÿ ôèçè÷åñêîé
èíòåðïðåòàöèåé íåðàâåíñòâ (53) è (54).

Ïðèíöèï Ëå-Øàòåëüå. Åñëè ñèñòåìà S â ñîñòîÿíèè ðàâíîâåñèÿ ïîä-
âåðãàåòñÿ âîçäåéñòâèþ yi, òî ïðÿìàÿ ðåàêöèÿ Yi ñèñòåìû S áóäåò íàïðàâ-
ëåíà â ñòîðîíó óìåíüøåíèÿ ýòîãî âîçäåéñòâèÿ.
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Íàïðèìåð, åñëè ìû ïåðåäàåì òåïëî îò òåðìîñòàòà ê ñèñòåìå ∆S > 0
(ýòî âîçìîæíî, åñëè òåìïåðàòóðà òåðìîñòàòà âûøå òåìïåðàòóðû ñèñòå-
ìû), òî ñèñòåìà ïðîòèâèòñÿ ýòîìó ïðîöåññó ïîâûøåíèåì ñâîåé òåìïåðà-
òóðû ∆T > 0.

Ïðèíöèï Ëå-Øàòåëüå � Áðàóíà. Åñëè ñèñòåìà S â ñîñòîÿíèè ðàâíî-
âåñèÿ ïîäâåðãàåòñÿ âîçäåéñòâèþ yi, òî îáóñëîâëåííàÿ ýòèì âîçäåéñòâèåì
êîñâåííàÿ ðåàêöèÿ Yj ñèñòåìû S áóäåò ñòðåìèòüñÿ óìåíüøèòü ýòî âîç-
äåéñòâèå.

Íàïðèìåð, ïðè ïåðåäà÷å òåïëà ïðÿìîé ðåàêöèåé ñèñòåìû áóäåò ïîâû-
øåíèå òåìïåðàòóðû, à êîñâåííîé � ðàáîòà ïî ðàñøèðåíèþ, ïðè êîòîðîé
÷àñòü ïîëó÷åííîé ýíåðãèè îòäàåòñÿ â âèäå ìåõàíè÷åñêîé ðàáîòû, ïîýòîìó
Cp > Cv.

7. Ðàâíîâåñèå â ãîìîãåííîé ñèñòåìå
Â ãîìîãåííîé ñèñòåìå âîçìîæíû òàêèå ïðîöåññû, êàê õèìè÷åñêàÿ ðå-

àêöèÿ, äèññîöèàöèÿ, ïîëèìåðèçàöèÿ è ò.ä.
Ðàññìîòðèì íåêîòîðûå ÷àñòíûå ñëó÷àè.
7.1 Óñëîâèå õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ
Âñÿêàÿ õèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò, âîîáùå ãîâîðÿ, êàê â ïðÿìîì,

òàê è â îáðàòíîì íàïðàâëåíèè. Äî íàñòóïëåíèÿ ðàâíîâåñèÿ ïðÿìàÿ ðå-
àêöèÿ ïðåîáëàäàåò íàä îáðàòíîé. Ïðè ðàâíîâåñèè îáå ïðîòèâîïîëîæíûå
ðåàêöèè èäóò ñ îäèíàêîâûìè ñêîðîñòÿìè, òàê ÷òî êîëè÷åñòâî âåùåñòâà
êàæäîãî ñîðòà ñ òå÷åíèåì âðåìåíè íå ìåíÿåòñÿ.

Õèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ çàïèñûâàåòñÿ â âèäå
∑

i=1

νiAi = 0, (55)

ãäå Ai � õèìè÷åñêèé ñèìâîë ðåàãèðóþùåãî âåùåñòâà, à νi � ÷èñëî ìîëå-
êóë ýòîãî âåùåñòâà (ñòåõèîìåòðè÷åñêèé êîýôôèöèåíò). Íàïðèìåð, äëÿ
ðåàêöèè

2∆SO2 + 1∆O2 − 2∆SO3 = 0

ñòåõèîìåòðè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû νso2
= 2, νo2

= 1, νso3
= −2.

Ïóñòü ðåàêöèÿ ïðîèñõîäèò ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå è äàâëåíèè.
Â ýòîì ñëó÷àå ïðè ðàâíîâåñèè òåðìîäèíàìè÷åñêèé ïîòåíöèàë Ãèááñà ñè-
ñòåìû èìååò ìèíèìóì δG = 0, ò.å.

−SdT + V dp +
∑

i

µidNi = 0
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èëè ∑
i

µidNi = 0,

ïîñêîëüêó T = const è p = const.
×èñëî ïðîðåàãèðîâàâøèõ ìîëåêóë dNi ïðè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ïðî-

ïîðöèîíàëüíî ñòåõèîìåòðè÷åñêîìó êîýôôèöèåíòó νi

dN1

dN2
=

ν1

ν2
,

ïîýòîìó ïîñëåäíþþ ôîðìóëó ìîæíî çàïèñàòü â âèäå
∑
i=1

νiµi = 0. (56)

Ñðàâíèâàÿ (55) ñ (56), ìû âèäèì, ÷òî äëÿ ïîëó÷åíèÿ óñëîâèÿ õèìè-
÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ íóæíî â óðàâíåíèè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè çàìåíèòü
ñèìâîëû Ai ñîîòâåòñòâóþùèìè õèìè÷åñêèìè ïîòåíöèàëàìè µi. Çàìåòèì,
÷òî äëÿ ïðèìåíåíèÿ óñëîâèÿ (56) ê êîíêðåòíûì õèìè÷åñêèì ðåàêöèÿì
íåîáõîäèìî çíàíèå âûðàæåíèÿ äëÿ õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ µi.

7.2. Çàêîí äåéñòâóþùèõ ìàññ
Íàéäåì õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë èäåàëüíîãî ãàçà

µ =

(
∂G

∂N

)

t,p

,

ïðè ýòîì

G = U − TS + pV = CV T − T (CplnT −Rlnp + so)−RT =

RTlnp + CpT (1− lnT ) + TSo.

Îòêóäà ñëåäóåò

µ = kT lnp + CpT (1− lnT ) + soT = kT lnp + µo(T ). (57)

Ðàññìîòðèì õèìè÷åñêèå ðåàêöèè â ãàçîâîé ôàçå. Ñîãëàñíî (56) è (57),
∑

i

νikT lnpi +
∑

i

νiµoi = 0.

Áóäåì ñ÷èòàòü ñòåõèîìåòðè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû νi ïîëîæèòåëüíûì äëÿ
âåùåñòâ , ïîëó÷àþùèõñÿ â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè (νi=νpr), è îòðèöàòåëüíîé
äëÿ âåùåñòâ, âñòóïàþùèõ â ðåàêöèþ (νi=-νRo). Ïîäåëèì îáå ÷àñòè íà kT
è ïðîýêñïîíèðóåì, òîãäà ïîëó÷àåì

∏
pr p

νpr
pr∏

Ro pνRo

Ro

= Kp(T ). (58)
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Ýòî âûðàæåíèå íàçûâàåòñÿ çàêîíîì äåéñòâóþùèõ ìàññ: îòíîøåíèå
ïðîèçâåäåíèÿ ïàðöèàëüíûõ äàâëåíèé ïðîäóêòîâ ðåàêöèè â ñòåïåíè, ðàâ-
íîé ñòåõèîìåòðè÷åñêîìó êîýôôèöèåíòó, ê ïðîèçâåäåíèþ ïàðöèàëüíûõ
ðåàãåíòîâ ðåàêöèè â ñòåïåíè, ðàâíîé ñòåõèîìåòðè÷åñêîìó êîýôôèöèåí-
òó, åñòü âåëè÷èíà ïîñòîÿííàÿ ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå.

Âåëè÷èíà
Kp(T ) = exp(−

∑
i

νiµoi/kT )

íàçûâàåòñÿ êîíñòàíòîé õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ â çàêîíå äåéñòâóþùèõ
ìàññ, çàïèñàííîì ÷åðåç äàâëåíèå.

Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ çàêîí äåéñòâóþùèõ ìàññ óäîáíåå ïðåäñòàâèòü
÷åðåç êîíöåíòðàöèè ci = Ni/(NAV ), ãäå Ni � ÷èñëî ÷àñòèö i-ãî ñîðòà,
NA � ÷èñëî Àâîãàäðî, à V � îáúåì ñèñòåìû. (Îáû÷íî êîíöåíòðàöèþ â
ôèçè÷åñêîé õèìèè âûðàæàþò â ã-ìîëü/ë.)

Ó÷òåì, ÷òî ñîãëàñíî óðàâíåíèþ Êëàïåéðîíà � Ìåíäåëååâà
pi = ci/RT,

ãäå R � óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ.
Òîãäà âûðàæåíèå (58) ïðèìåò âèä

∏
pr

c
νpr
pr

∏
Ro

cνRo

Ro

= Kc(T, p). (59)

Âåëè÷èíà
Kc(T, p) = Kp(T )(RT )(

∑
pr νpr−

∑
Ro νRo)

íàçûâàåòñÿ êîíñòàíòîé õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ â çàêîíå äåéñòâóþùèõ
ìàññ, çàïèñàííîì ÷åðåç êîíöåíòðàöèè.

Î÷åâèäíî, ÷òî åñëè
∑

i νi = 0, òî êîíñòàíòû Kc è Kp ñîâïàäàþò:
Kc(T, p) = Kp(T ).

7.3. Çàêîí ðàçâåäåíèÿ Îñòâàëüäà
Ïðè ðàñòâîðåíèè íåêîòîðûõ âåùåñòâ ïðîèñõîäèò äèññîöèàöèÿ ìîëå-

êóë ñ îáðàçîâàíèåì èîíîâ. Íàïðèìåð, ïðè ðàñòâîðåíèè ïîâàðåííîé ñîëè
â âîäå ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå èîíîâ Na+ è Cl−:

NaCl −Na+ − Cl− = 0.

Ïðèìåíèì ê ðàâíîâåñèþ ýòîãî ïðîöåññà çàêîí äåéñòâóþùèõ ìàññ. Êî-
ëè÷åñòâåííî äèññîöèàöèÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ âåëè÷èíîé

α =
n

N
,
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íàçûâàåìîé ñòåïåíüþ äèññîöèàöèè. Çäåñü n � êîëè÷åñòâî äèññîöèèðî-
âàííûõ ìîëåêóë ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà, N � îáùåå ÷èñëî ìîëåêóë ðàñ-
òâîðåííîãî âåùåñòâà. Î÷åâèäíî, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðåííîé ïîâà-
ðåííîé ñîëè â ðàñòâîðå ìîæåò áûòü îïðåäåëåíà èç âûðàæåíèÿ

c =
N

NaV
.

Çäåñü V � îáúåì ðàñòâîðà.
Êîíöåíòðàöèÿ ïîëîæèòåëüíûõ èîíîâ íàòðèÿ c1 = n+/(NaV ),

êîíöåíòðàöèÿ îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ õëîðà c2 = n−/(NaV ),
êîíöåíòðàöèÿ íåðàñïàâøèõñÿ ìîëåêóë NaCl c3 = (N − n+)/(NaV ).
Òîãäà ñîãëàñíî çàêîíó äåéñòâóþùèõ ìàññ

c1c2

c3
= Kp(T )RT.

Ó÷ò¼ì òàêæå, ÷òî n+ = n− è

c1c2

c3
=

n+

N · n+

N
N−n+

N

N

NAV
=

α2

1− α
c = Kc(T ).

Îòêóäà èìååì:
1− α

α2 = c/Kc(T ). (60)

Ýòî óðàâíåíèå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé çàêîí ðàçâåäåíèÿ Îñòâàëüäà. Îíî ñâÿ-
çûâàåò êîýôôèöèåíò äèññîöèàöèè α ñ êîíöåíòðàöèåé ðàñòâîðåííîãî âå-
ùåñòâà c.

Ïîñêîëüêó ìû ñ÷èòàëè, ÷òî ìîëåêóëû ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà âåäóò
ñåáÿ êàê èäåàëüíûé ãàç, òî ìîæíî îæèäàòü, ÷òî áîëåå òî÷íîå âûïîë-
íåíèå çàêîíà Îñòâàëüäà áóäåò íàáëþäàòüñÿ ïðè âûñîêèõ ðàçâåäåíèÿõ. Â
ñëó÷àÿõ ìàëûõ ðàçâåäåíèé áóäóò íàáëþäàòüñÿ çíà÷èòåëüíûå îòêëîíåíèÿ
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ îò ïðåäñêàçàííûõ. Ïðåöèçèîííûå èçìå-
ðåíèÿ Îñòâàëüäà (1888), Bogdan (1907), Êîëüðàóøà (1907) ïîäòâåðäèëè
ýòè ïðåäïîëîæåíèÿ.

8. Óñëîâèÿ ðàâíîâåñèÿ ãåòåðîãåííûõ ñèñòåì
Âûÿñíèì, êàêèìè ñâîéñòâàìè áóäåò îáëàäàòü ãåòåðîãåííàÿ ñèñòåìà,

íàõîäÿùàÿñÿ â òåðìîäèíàìè÷åñêîì ðàâíîâåñèè âìåñòå ñî âñåìè ôàçàìè
è êîìïîíåíòàìè. Ðàäè óïðîùåíèÿ âûêëàäîê ìû èñêëþ÷àåì âîçìîæíîñòü
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õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé â ñèñòåìå, íî áóäåì ó÷èòûâàòü, ÷òî çà ñ÷åò ïåðåõî-
äà êîìïîíåíòîâ èç îäíîé ÷àñòè ñèñòåìû â äðóãóþ ñîñòàâ ôàç ìîæåò ìå-
íÿòüñÿ. Óñëîâèÿ ðàâíîâåñèÿ îïðåäåëèì îáû÷íûì ïóòåì, ââîäÿ âàðèàöèè
ïàðàìåòðîâ.

8.1. Èçîëèðîâàííàÿ ñèñòåìà
Äîïóñòèì, ÷òî ñèñòåìà ñîñòîèò èç k ôàç è n êîìïîíåíòîâ. Íà îñíîâà-

íèè ïåðâîãî íà÷àëà òåðìîäèíàìèêè ìû äîëæíû ñ÷èòàòü, ÷òî, êàêèå áû
òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïðîöåññû, ôàçîâûå ïåðåõîäû íè ïðîèñõîäèëè â òà-
êîé èçîëèðîâàííîé ñèñòåìå, îáùèé çàïàñ âíóòðåííåé ýíåðãèè åå îñòàåòñÿ
ïîñòîÿííîé, ïðè÷åì

U =
k∑

i=1

Ui = const;

V =
k∑

i=1

Vi = const;

N j =
k∑

i=1

N j
i = const, j = 1, 2, 3, . . . , n

è

S =
k∑

i=1

Si.

Çäåñü i íóìåðóåò ôàçû, à j - êîìïîíåíòû.
Èçîëèðîâàííàÿ ñèñòåìà áóäåò íàõîäèòüñÿ â ñîñòîÿíèè òåðìîäèíàìè-

÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ, åñëè åå ýíòðîïèÿ S áóäåò ìàêñèìàëüíîé. Äëÿ îòûñ-
êàíèÿ ìàêñèìóìà ìîæíî âîñïîëüçîâàòüñÿ ìåòîäîì íåîïðåäåëåííûõ ìíî-
æèòåëåé Ëàãðàíæà. Óìíîæèì U íà ïîñòîÿííûé ìíîæèòåëü α, U � íà β,
à ÷èñëî ìîëåêóë j ñîðòà N j óìíîæèì íà ïîñòîÿííûé ìíîæèòåëü γj, ïî-
ëó÷åííûå âûðàæåíèÿ ñëîæèì ñ S. Óñëîâèåì ìàêñèìàëüíîñòè ýíòðîïèè
ñèñòåìû áóäåò óñëîâèå ìàêñèìàëüíîñòè ïîñòðîåííîãî ôóíêöèîíàëà

Φ = S + αU + βV +
n∑

j=1

γjN
j.

Åñëè ó÷åñòü, ÷òî

δSi =
1

Ti
(δUi − piδVi +

n∑
j=1

µj
iδN

j
i ),
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òîãäà ìîæíî çàïèñàòü
k∑

i=1

{( 1

Ti
+ α)δUi − (

pi

Ti
− β)δVi +

n∑
j=1

(
µj

i

Ti
+ γj)δN

j
i } = 0.

Ñ÷èòàÿ, ÷òî âñå δUi, δVi è δN j
i íåçàâèñèìûå ïåðåìåííûå, ïîëó÷àåì

1

Ti
+ α = 0,

pi

Ti
− β = 0,

µj
i

Ti
+ γj = 0.

Èç ïåðâîãî óñëîâèÿ âûòåêàåò, ÷òî òåìïåðàòóðà âî âñåõ ôàçàõ äîëæíà
áûòü ïîñòîÿííîé

T1 = T2 = T3 = · · · = Tk, (61)
èç âòîðîãî óñëîâèÿ ñëåäóåò, ÷òî ñóììàðíîå äàâëåíèå âî âñåõ ôàçàõ äîëæ-
íî áûòü îäèíàêîâûì

p1 = p2 = p3 = · · · = pk, (62)

à èç òðåòüåãî óñëîâèÿ ïîëó÷àåì, ÷òî ïðè ðàâíîâåñèè õèìè÷åñêèé ïîòåí-
öèàë êàæäîãî êîìïîíåíòà äîëæåí áûòü îäèíàêîâ âî âñåõ ôàçàõ ñèñòåìû

µ1
1 = µ1

2 = µ1
3 = . . . = µ1

k

µ2
1 = µ2

2 = µ2
3 = . . . = µ2

k... ... ... ... ... ... . . . ... ...
µn

1 = µn
2 = µn

3 = . . . = µn
k

(63)

8.2. Çàìêíóòàÿ ñèñòåìà ïðè ïîñòîÿííûõ îäèíàêîâûõ äàâëå-
íèÿõ âî âñåõ ôàçàõ

Ïóñòü ñèñòåìà èç n êîìïîíåíòîâ è k ôàç íàõîäèòñÿ â òàêèõ óñëîâè-
ÿõ, ÷òî çà ñ÷åò õîðîøåé òåïëîïðîâîäíîñòè ìåæäó îòäåëüíûìè ÷àñòÿìè
ñèñòåìû âñåãäà îáåñïå÷èâàåòñÿ áûñòðûé òåïëîîáìåí, ïðèâîäÿùèé ê âû-
ðàâíèâàíèþ òåìïåðàòóð, è ïðîèñõîäèò îòâîä òåïëà â òåðìîñòàò

T1 = T2 = T3 = · · · = Tk = T = const.

Ñîãëàñíî îïðåäåëåíèþ, äàâëåíèå âî âñåõ ôàçàõ äîëæíî áûòü îäèíàêî-
âûì

p1 = p2 = p3 = · · · = pk = p = const.
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Ñèñòåìà áóäåò íàõîäèòüñÿ â ðàâíîâåñèè, åñëè ïîòåíöèàë Ãèááñà G áóäåò
ìèíèìàëåí. Äëÿ îòûñêàíèÿ ìèíèìóìà âîñïîëüçóåìñÿ âàðèàöèîííûì ìå-
òîäîì íåîïðåäåëåííûõ ìíîæèòåëåé Ëàãðàíæà, ó÷òåì íåèçìåííîñòü ÷èñ-
ëà ÷àñòèö êàæäîãî ñîðòà âî âñåé ñèñòåìå:

N j =
k∑

i=1

N j
i = const, j = 1, 2, 3, . . . , n.

Ïîñòðîèì ôóíêöèîíàë

Φ =
k∑

i=1

Gi +
n∑

j=1

γjN
j,

ãäå γj � ïîñòîÿííûå ìíîæèòåëè.
Òîãäà èç óñëîâèÿ ìèíèìàëüíîñòè ýòîãî ôóíêöèîíàëà ïîëó÷àåì

µj
i

Ti
+ γj = 0.

Çäåñü ó÷òåíî, ÷òî âñå âàðèàöèè δTi è δpi ðàâíû íóëþ.
Èç ïîëó÷åííîãî âûðàæåíèÿ âûòåêàþò óñëîâèÿ ïîñòîÿíñòâà âî âñåõ

ôàçàõ õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà äàííîãî êîìïîíåíòà, ò.å. óñëîâèå (63).
8.3. Çàìêíóòàÿ ñèñòåìà ñ ïîñòîÿííûìè îáúåìàìè ôàç
Ïóñòü çàìêíóòàÿ ñèñòåìà íàõîäèòñÿ â òàêèõ óñëîâèÿõ, ÷òî ðàçìåðû

ôàç îñòàþòñÿ íåèçìåííûìè, ò.å.

V1 = const,

V2 = const,
... ... ...
Vk = const.

(64)

Òåìïåðàòóðû âî âñåõ ôàçàõ ïîñòîÿííû è ðàâíû òåìïåðàòóðå òåðìîñòàòà.
Â ýòîì ñëó÷àå óñëîâèåì òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ ñèñòåìû áó-

äåò óñëîâèå ìèíèìàëüíîñòè ñâîáîäíîé ýíåðãèè ñèñòåìû F .
Ïðîâîäÿ ìàòåìàòè÷åñêèå âûêëàäêè, àíàëîãè÷íûå ïðèâåäåííûì âûøå,

ìû ïîëó÷èì óñëîâèÿ ðàâíîâåñèÿ (63).
8.4. Ïðàâèëî ôàç Ãèááñà
Áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî ñîñòîÿíèå ãåòåðîãåííîé ñèñòåìû çàäàåòñÿ òåìïå-

ðàòóðîé T , äàâëåíèåì p è ïàðöèàëüíûìè äàâëåíèÿìè pj
i íåçàâèñèìûõ

êîìïîíåíòîâ âî âñåõ ôàçàõ. Î÷åâèäíî, ÷òî ÷èñëî ýòèõ âåëè÷èí ðàâíî
nk + 2.



63

Ñîãëàñíî (63), ÷èñëî óðàâíåíèé ðàâíî (k − 1)n, êðîìå ýòîãî, íåîá-
õîäèìî ó÷åñòü óñëîâèå, ÷òî ñóììàðíîå äàâëåíèå â ôàçå pi ðàâíî ñóììå
ïàðöèàëüíûõ äàâëåíèé êîìïîíåíòîâ â ýòîé ôàçå pj

i è ÷èñëî òàêèõ óñëî-
âèé ðàâíî ÷èñëó ôàç k.

Âñåãî, òàêèì îáðàçîì, â (k − 1)n + k óðàâíåíèé ðàâíîâåñèÿ âõîäèò
kn + 2 íåèçâåñòíûõ. Îòñþäà ÷èñëî íåçàâèñèìûõ ïàðàìåòðîâ

f = [nk + 2]− [(k − 1)n + k] = n + 2− k. (65)
Âåëè÷èíà f íàçûâàåòñÿ ÷èñëîì òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñòåïåíåé ñâîáîäû.
Î÷åâèäíî, ÷òîáû ïàðàìåòðû áûëè íå ïåðåîïðåäåëåíû è íå âîçíèêëè ïðî-
òèâîðå÷èÿ, íåîáõîäèìî ïîòðåáîâàòü

f ≥ 0

èëè
n + 2 ≥ k. (66)

Ïðè ðàâíîâåñèè ñèñòåìû ÷èñëî ôàç ìåíüøå èëè ðàâíî ÷èñëó êîìïîíåí-
òîâ ïëþñ äâà. Ýòî óòâåðæäåíèå è íîñèò íàçâàíèå ïðàâèëà ôàç Ãèááñà.

8.5. Ðàâíîâåñèå îäíîêîìïîíåíòíûõ ñèñòåì
Ïðè ðàâíîâåñèè äîëæíû âûïîëíÿòüñÿ óñëîâèÿ

T1 = T2 = . . . = Tk = T ;
p1 = p2 = . . . = pk = p;
µ1 = µ2 = µ3 = . . . = µk.

Ñîãëàñíî ïðàâèëó ôàç Ãèááñà,
f = n + 2− k = 3− k. (67)

Òàêèì îáðàçîì, ïðè f = 0 ÷èñëî ðàâíîâåñíûõ ôàç k = 3. Áîëüøåãî ÷èñëà
ôàç â ðàâíîâåñèè îäíîêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû íå ìîæåò áûòü. Òàê êàê
÷èñëî ñòåïåíåé ñâîáîäû ðàâíî íóëþ, òî ðàâíîâåñèå òðåõ ôàç âîçìîæíî
ëèøü ïðè âïîëíå îïðåäåëåííûõ, ôèêñèðîâàííûõ ïàðàìåòðàõ ñîñòîÿíèÿ,
ò.å. ïðè îïðåäåëåííûõ çíà÷åíèÿõ p è T .

Åñëè f = 1 , òî ÷èñëî ôàç k = 2. Äâóõôàçíàÿ ñèñòåìà õàðàêòåðèçóåòñÿ
âñåãî îäíèì íåçàâèñèìûì ïàðàìåòðîì: ýòî ìîæåò áûòü òåìïåðàòóðà T

èëè äàâëåíèå p.
Åñëè f = 2 , òî ÷èñëî ôàç k = 1. Ìû èìååì äåëî ñ îäíîôàçíîé ñèñòå-

ìîé.
Ðàññìîòðåííûå çäåñü çàêîíîìåðíîñòè ìíîãîôàçíîé ñèñòåìû ìîãóò áûòü

íàãëÿäíî ãðàôè÷åñêè ïðåäñòàâëåíû ñ ïîìîùüþ ôàçîâûõ äèàãðàìì, ïðè-
÷åì äëÿ îäíîêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû öåëåñîîáðàçíî ïîëüçîâàòüñÿ ôàçî-
âûìè äèàãðàììàìè â ïåðåìåííûõ p è T . Íà ðèñ. 7 ïðåäñòàâëåíà ôàçîâàÿ
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äèàãðàììà äëÿ âîäû â îáëàñòè ìàëûõ äàâëåíèé. Íà äèàãðàììå òî÷êà A

ñîîòâåòñòâóåò ñîñóùåñòâîâàíèþ òðåõ ôàç, ò.å. ÿâëÿåòñÿ òðîéíîé òî÷êîé
(T = 0, 0076oC, p = 6, 02 · 10−3àòì ).

66

-
r

r

AD

K
B

ëåä

æèäêîñòü

ïàð

p

T

Ðèñ. 7. Ôàçîâàÿ äèàãðàììà îäíîêîìïî-
íåíòíîé ñèñòåìû (âîäà): æèäêîñòü - ïàð
- ëåä

Êðèâàÿ AD � êðèâàÿ ñóáëèìàöèè, êðèâàÿ AB � êðèâàÿ ïëàâëåíèÿ,
à êðèâàÿ AK � êðèâàÿ êèïåíèÿ. Êðèâàÿ êèïåíèÿ çàêàí÷èâàåòñÿ òî÷êîé,
â êîòîðîé ñâîéñòâà æèäêîñòè è ïàðà ñðàâíèâàþòñÿ. Òàêàÿ òî÷êà íàçû-
âàåòñÿ êðèòè÷åñêîé òî÷êîé, äëÿ âîäû Tk = 374oC è pk = 220 àòì.

Ôîðìà ðàçãðàíè÷èâàþùèõ êðèâûõ íå ìîæåò áûòü âûâåäåíà â ðàìêàõ
òåðìîäèíàìèêè. Îíà ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà ëèáî ýêñïåðèìåíòàëüíî, ëèáî
èç ñòàòèñòè÷åñêîé ôèçèêè.

9. Îáùèå âîïðîñû òåîðèè ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ
9.1. Íåêîòîðûå îïðåäåëåíèÿ
Ôàçîâûìè ïðåâðàùåíèÿìè, èëè ôàçîâûìè ïåðåõîäàìè, íàçûâàþò ïðî-

öåññû, â êîòîðûõ ïðîèñõîäèò ïåðåõîä âåùåñòâà èç îäíîé ôàçû â äðóãóþ.
Õîðîøî èçâåñòíûå èçìåíåíèÿ àãðåãàòíîãî ñîñòîÿíèÿ âåùåñòâà ïðåäñòàâ-
ëÿþò ñîáîé ÷àñòíûå ñëó÷àè ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ. Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè
èçó÷åíî åùå ìíîãî äðóãèõ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ, êàê-òî: ïåðåõîä èç îäíîé
êðèñòàëëè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè â äðóãóþ (íàïðèìåð, æåëòîãî ôîñôîðà
â êðàñíûé), ïåðåõîä ìåòàëëîâ èç ôåððîìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ â ïàðàìàã-
íèòíîå è ò.ä.

Ïîëîæèâ â îñíîâó êëàññèôèêàöèè õàðàêòåð èçìåíåíèÿ òåðìîäèíàìè-
÷åñêèõ ñâîéñòâ ïðè ôàçîâûõ ïåðåõîäàõ, ò.å. âíóòðåííåé ýíåðãèè, òåï-
ëîåìêîñòè, óäåëüíîãî îáúåìà, ýíòðîïèè, ìîæíî ðàçáèòü âñå èçâåñòíûå
ïåðåõîäû íà äâà âèäà (ðîäà).

Ôàçîâûå ïåðåõîäû ïåðâîãî ðîäà. Â ýòó ãðóïïó ïðåâðàùåíèé âõîäÿò
óïîìÿíóòûå ïðîöåññû ïåðåõîäà âåùåñòâà èç îäíîãî àãðåãàòíîãî ñîñòîÿ-
íèÿ â äðóãîå, íåêîòîðûå ïåðåõîäû èç îäíîé êðèñòàëëè÷åñêîé ôîðìû â
äðóãóþ.



65

Îòëè÷èòåëüíûå îñîáåííîñòè ïðåâðàùåíèé ïåðâîãî ðîäà ñâîäÿòñÿ ê
ñëåäóþùåìó:

1. Ïðè ïåðåõîäå çàòðà÷èâàåòñÿ èëè âûäåëÿåòñÿ îïðåäåëåííîå êîëè÷å-
ñòâî òåïëà.

2. Ïðè ïåðåõîäå â íîâóþ ôàçó ïðîèñõîäèò ñêà÷îê óäåëüíîãî îáúåìà
âåùåñòâà.

3. Òåïëîåìêîñòü â òî÷êå ïåðåõîäà áåñêîíå÷íî âåëèêà.
4. Âîçìîæíî ñóùåñòâîâàíèå íåóñòîé÷èâûõ, ìåòàñòàáèëüíûõ ñîñòîÿ-

íèé: ñîñòîÿíèÿ ïåðåîõëàæäåíèÿ, ïåðåñûùåíèÿ, ïåðåãðåâà è ò.ä.
Ôàçîâûå ïåðåõîäû âòîðîãî ðîäà. Â ýòó ãðóïïó âõîäÿò ïðîöåññû: ïåðå-

õîä ôåððîìàãíåòèêà â ïàðàìàãíåòèê, ïåðåõîä ìåòàëëîâ â ñâåðõïðîâîäÿ-
ùåå ñîñòîÿíèå ïðè îòñóòñòâèè ìàãíèòíîãî ïîëÿ, ïåðåõîä æèäêîãî ãåëèÿ
èç íîðìàëüíîãî ñîñòîÿíèÿ â ñâåðõòåêó÷åå è ò.ä..

Îòëè÷èòåëüíûå îñîáåííîñòè ýòèõ ïåðåõîäîâ ñëåäóþùèå:
1. Óäåëüíûé îáúåì íå èñïûòûâàåò ñêà÷êà â òî÷êå ïåðåõîäà.
2. Òåïëîòà ïåðåõîäà îòñóòñòâóåò.
3. Òåïëîåìêîñòü âåùåñòâà â òî÷êå ïåðåõîäà ìåíÿåòñÿ ñêà÷êîì.
4. Êîýôôèöèåíò òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ è èçîòåðìè÷åñêèé êîýôôè-

öèåíò ñæèìàåìîñòè èçìåíÿþòñÿ òàêæå ñêà÷êîì.
5. Ìåòàñòàáèëüíûõ ñîñòîÿíèé âáëèçè òî÷êè ïåðåõîäà íå íàáëþäàåòñÿ.
Ïåðå÷èñëåííûå õàðàêòåðíûå ïðèçíàêè ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ ïåðâîãî è

âòîðîãî ðîäîâ óñòàíîâëåíû èç îïûòíûõ äàííûõ, ò.å. ÿâëÿþòñÿ îáîáùåíè-
åì ðåçóëüòàòîâ ýêñïåðèìåíòà. Íà îñíîâàíèè ýòèõ äàííûõ ìîæíî ñäåëàòü
âûâîäû îá ýòèõ ïåðåõîäàõ ñ ïîçèöèé òåðìîäèíàìèêè.

Ïðåæäå âñåãî ñëåäóåò ïîä÷åðêíóòü, ÷òî â òî÷êå ïåðåõîäà, ò.å. íà ðàç-
ãðàíè÷èâàþùåé ëèíèè íà äèàãðàììå (p, T ), îáå ôàçû íàõîäÿòñÿ â ðàâíî-
âåñèè è, ñëåäîâàòåëüíî, èõ õèìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû ïî òåîðèè ðàâíîâåñèÿ
ãåòåðîãåííûõ ñèñòåì äîëæíû áûòü îäèíàêîâû

µ1 = µ2. (68)
Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî è óäåëüíûå òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû Ãèááñà

îáåèõ ôàç â òî÷êå ïåðåõîäà ðàâíû äðóã äðóãó

G1(p, T ) = G2(p, T ). (69)
Ýòî ðàâåíñòâî ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðè ôàçîâûõ ïåðåõîäàõ òåðìîäèíàìè-

÷åñêèé ïîòåíöèàë Ãèááñà èçìåíÿåòñÿ íåïðåðûâíî.
Ðàññìîòðèì ïîäðîáíåå îñíîâû ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ ïåðâîãî è âòîðîãî

ðîäà.
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9.2 Îñíîâû òåîðèè ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ ïåðâîãî ðîäà
Ñîãëàñíî îïðåäåëåíèþ, ïðè ôàçîâûõ ïåðåõîäàõ ïåðâîãî ðîäà ñêà÷êîì

ìåíÿåòñÿ óäåëüíûé îáúåì è ïîãëîùàåòñÿ èëè âûäåëÿåòñÿ òåïëî, îòñþ-
äà ñëåäóåò, ÷òî ïðè ýòîì ôàçîâîì ïåðåõîäå ýíòðîïèÿ ìåíÿåòñÿ ñêà÷êîì.
Äåéñòâèòåëüíî,

dQ = TdS.

Çàòðà÷åííàÿ òåïëîòà Q ÿâëÿåòñÿ óäåëüíîé òåïëîòîé ïåðåõîäà

Q = T

∫ S2

S1

dS = T (S2 − S1),

ïîñêîëüêó Q 6= 0, òî, ñëåäîâàòåëüíî,

S2 6= S1.

Ñêà÷êîîáðàçíîå èçìåíåíèå ýíòðîïèè S è óäåëüíîãî îáúåìà v ïðèâîäèò
ê òîìó, ÷òî ïðè ôàçîâûõ ïåðåõîäàõ ïåðâîãî ðîäà óäåëüíàÿ âíóòðåííÿÿ
ýíåðãèÿ èçìåíÿåòñÿ òàêæå ñêà÷êîì.

Äëÿ ïåðâîé è âòîðîé ôàçû ìû ìîæåì çàïèñàòü

G1 = U1 − TS1 + pv1 ,

G2 = U2 − TS2 + pv2 ,

ïîñêîëüêó â òî÷êå ïåðåõîäà G1 = G2, òî

U2 − U1 = T (S2 − S1)− p(v2 − v1 )

èëè
∆U = Q− p∆v .

Ýòî ðàâåíñòâî ïîêàçûâàåò, ÷òî âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ïðè ôàçîâîì ïå-
ðåõîäå èçìåíÿåòñÿ ñêà÷êîì, ÷òî îáóñëîâëåíî çàòðàòîé êîíå÷íîé òåïëîòû
ïåðåõîäà è êîíå÷íûì èçìåíåíèåì óäåëüíîãî îáúåìà.

Ó÷òåì, ÷òî ïðè ôàçîâîì ïåðåõîäå èìååò ìåñòî íåïðåðûâíîñòü óäåëü-
íîãî ïîòåíöèàëà Ãèááñà (69), èëè

(
∂G2

∂T

)
dT +

(
∂G2

∂p

)
dp =

(
∂G1

∂T

)
dT +

(
∂G1

∂p

)
dp,

ò.å.
dp

dT
=

(
∂G1

∂T

)− (
∂G2

∂T

)
(

∂G2

∂p

)
−

(
∂G1

∂p

) ,
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íî
(

∂G
∂T

)
= −S,

(
∂G
∂p

)
= v .

Îòñþäà

dp

dT
=

S2 − S1

v2 − v1
(70)

èëè
dp

dT
=

Q

T (v2 − v1 )
. (71)

Ýòî âûðàæåíèå èçâåñòíî êàê óðàâíåíèå Êëàïåéðîíà � Êëàóçèóñà.
Ó÷òåì, ÷òî (

∂2G

∂T 2

)
= −

(
∂S

∂T

)
= −Cp

T
, (72)

(
∂2G

∂p2

)
=

(
∂v

∂p

)
= −γv , (73)

(
∂2G

∂T∂p

)
=

(
∂v

∂T

)
=

(
∂S

∂p

)
= αv . (74)

Çäåñü Cp � óäåëüíàÿ òåïëîåìêîñòü ïðè ïîñòîÿííîì îáúåìå, γ � êî-
ýôôèöèåíò èçîòåðìè÷åñêîé ñæèìàåìîñòè, α � êîýôôèöèåíò èçîòåðìè-
÷åñêîãî ðàñøèðåíèÿ.

Ïîñêîëüêó v è S ïðè ôàçîâûõ ïåðåõîäàõ ïåðâîãî ðîäà ìåíÿþòñÿ ñêà÷-
êîì, òî Cp, γ è α â òî÷êå ôàçîâîãî ïåðåõîäà îáðàùàþòñÿ â áåñêîíå÷íîñòü.

9.3. Îñíîâû òåîðèè ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ âòîðîãî ðîäà
Ïîñêîëüêó ïðè ôàçîâûõ ïåðåõîäàõ âòîðîãî ðîäà íå ïðîèñõîäèò âûäå-

ëåíèÿ èëè ïîãëîùåíèÿ òåïëà è íå íàáëþäàåòñÿ ñêà÷êîîáðàçíîãî èçìåíå-
íèÿ óäåëüíîãî îáúåìà, òî

S2 = S1,

v2 = v1

è â ïðàâîé ÷àñòè ôîðìóëû (70) ñóùåñòâóåò íåîïðåäåëåííîñòü òèïà 0
0 ,

êîòîðóþ ìîæíî ðàñêðûòü ñ ïîìîùüþ ïðàâèëà Ëîïèòàëÿ. Ïðè äèôôå-
ðåíöèðîâàíèÿ ïî T èëè ïî p äîëæíû ïîëó÷èòü îäèí è òîò æå ðåçóëüòàò.

Ïðîäèôôåðåíöèðóåì ñíà÷àëà ïî T , òîãäà

dp

dT
=

∂∆S
∂T

∂∆v
∂T

,

ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå (72) è (74), ìîæíî çàïèñàòü
dp

dT
=

∆Cp

T v∆α
. (75)
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Ïðè äèôôåðåíöèðîâàíèè ïî p ïîëó÷àåì
dp

dT
=

∂∆S
∂p

∂∆v
∂p

,

ñ ó÷åòîì (73) è (74) ìîæíî çàïèñàòü
dp

dT
=

∆α

∆γ
. (76)

Ïîñêîëüêó ëåâûå ÷àñòè (75) è (76) ñîâïàäàþò, òî èìååì:
vT∆α2 = ∆Cp∆γ. (77)

Âûðàæåíèÿ (75) è (77) ÿâëÿþòñÿ óðàâíåíèÿìè äëÿ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ
âòîðîãî ðîäà è íàçûâàþòñÿ óðàâíåíèÿìè Ýðåíôåñòà.

9.4. Òåðìîäèíàìèêà ïðîöåññà îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøåé íîâîé
ôàçû

Ïðîöåññû îáðàçîâàíèÿ íîâîé ôàçû ÿâëÿþòñÿ âåñüìà ðàçíîîáðàçíû-
ìè. Î÷åíü ÷àñòî íîâàÿ ôàçà ïîëó÷àåòñÿ èç ñòàðîé â âèäå áîëüøîé ìàñ-
ñû, íàïðèìåð, ïðè ïëàâëåíèè, íî õîðîøî èçâåñòíû ÿâëåíèÿ, êîãäà íîâàÿ
ôàçà ñíà÷àëà ïîÿâëÿåòñÿ â ôîðìå íåáîëüøèõ ÷àñòèö, êîòîðûå ðàñòóò ïî
ðàçìåðàì è ìîãóò ñëèâàòüñÿ äðóã ñ äðóãîì. Òàê îáðàçóþòñÿ êàïåëüêè
æèäêîñòè â ïàðå, êðèñòàëëèêè â ðàñòâîðå, êðîøå÷íûå ïóçûðüêè ïàðà â
æèäêîñòè.

Âî ìíîãèõ ïðàêòè÷åñêèõ ñëó÷àÿõ íîâàÿ ôàçà îáðàçóåòñÿ íà ïîñòîðîí-
íèõ öåíòðàõ. Â âîçäóõå òàêèìè çàðîäûøàìè ñëóæàò ïûëèíêè, ãàçîâûå
èîíû è ò.ä. Åñëè òàêèõ ïîñòîðîííèõ öåíòðîâ íåò, òî ñèñòåìà ïåðåõîäèò
â íåóñòîé÷èâîå ìåòàñòàáèëüíîå ñîñòîÿíèå, ïðè ýòîì â ñèñòåìå íà÷èíàþò
îáðàçîâûâàòüñÿ ñàìîïðîèçâîëüíûå, ñïîíòàííûå öåíòðû ôàçîâîãî ïåðå-
õîäà.

Ðàññìîòðèì òåîðèþ ñïîíòàííîé êîíäåíñàöèè, ðàçâèòóþ Ôîëüìåðîì â
1926 ã. Ñîãëàñíî ýòîé òåîðèè íîâàÿ ôàçà âîçíèêàåò â äàííîì ñëó÷àå áëà-
ãîäàðÿ ôëóêòóàöèè ïëîòíîñòè ïàðà, ò.å. çà ñ÷åò ñëó÷àéíûõ ñêîïëåíèé
ìîëåêóë ïàðà. Ýòè ñêîïëåíèÿ òî èñ÷åçàþò, òî âíîâü îáðàçóþòñÿ áëàãîäà-
ðÿ òåïëîâîìó äâèæåíèþ ìîëåêóë è â îáùåì ñëó÷àå íå ìîãóò äàòü íà÷àëî
îáðàçîâàíèÿ íîâîé ôàçû. Äëÿ ýòîãî íåîáõîäèìî ñîáëþäåíèå íåêîòîðûõ
óñëîâèé óñòîé÷èâîñòè òàêèõ ñêîïëåíèé èëè î÷àãîâ íîâîé ôàçû, êîòîðàÿ
ìîãëà áû ðàñòè äàëüøå è áûòü óñòîé÷èâîé.

Ðàññìîòðèì êîíäåíñàöèþ ïàðà íà èîíå, äëÿ ýòîãî áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî
êàïëÿ ðàäèóñà r ïðèîáðåòàåò èîí ñ çàðÿäîì e è ðàäèóñîì a; ïðè ðàâíî-
âåñèè èîí ñîñðåäîòî÷èòñÿ â öåíòðå êàïëè. Äèýëåêòðè÷åñêóþ ïðîíèöàå-
ìîñòü ïàðà îáîçíà÷èì ÷åðåç ε1, à æèäêîñòè � ε2, î÷åâèäíî, ε1 < ε2.
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Ñîãëàñíî îïðåäåëåíèþ, ïîòåíöèàë Ãèááñà G ñèñòåìû ðàâåí

G = F −Xkxk.

Çäåñü F � ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû, Xk � ñèëà âíåøíåãî âîçäåéñòâèÿ,
à xk � êîîðäèíàòà, ñîïðÿæåííàÿ ñ ýòîé ñèëîé.

Ïîòåíöèàë Ãèááñà ïàðà ñ èîíîì äî îáðàçîâàíèÿ êàïåëüêè ðàâåí

Gb = Fb −Wb,

ãäå Wb � ýíåðãèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ èîíà:

Wb =
ε1

8π

∞∫

a

E2 dV =
e2

2ε1

∞∫

a

dr

r2 .

Ïîñëå îáðàçîâàíèÿ êàïëè ïîòåíöèàë Ãèááñà ñ ó÷åòîì ïîâåðõíîñòíîé ýíåð-
ãèè áóäåò ðàâåí:

Ge = Fe −We − σΣ,

ãäå σ � êîýôôèöèåíò ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ æèäêîñòè, Σ = 4πr2 �
ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè êàïëè, We � ýíåðãèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ èîíà,
íàõîäÿùåãîñÿ â êàïëå:

We =
ε2

8π

r∫

a

E2
1 dV +

ε1

8π

∞∫

r

E2 dV =
e2

2ε2

r∫

a

dr

r2 +
e2

2ε1

∞∫

r

dr

r2 .

Îòñþäà èçìåíåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè ïðè îáðàçîâàíèè êàïëè ðàâíî

∆F = Fe − Fb = ∆G + σΣ + We −Wb,

íî â ñëó÷àå îäíîêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû

G = µN,

ò.å.
∆G = (µ2 − µ1)N,

ãäå N � ÷èñëî ìîëåêóë, ïðèíÿâøèõ ó÷àñòèå â îáðàçîâàíèè êàïëè,

N =
4π

3
r3/vm,

vm � îáúåì, ïðèõîäÿùèéñÿ íà îäíó ìîëåêóëó â æèäêîñòè.
Ïðè òåðìîäèíàìè÷åñêîì ðàâíîâåñèè

µ1 = µ2,
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íî ïðè ðîñòå êàïëè íåò ðàâíîâåñèÿ, ïîýòîìó µ1 6= µ2.
Èçìåíåíèå ýíåðãèè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ èîíà

We −Wb =
e2

2
(
1

ε2
− 1

ε1
)

r∫

a

dr

r2 =
e2

2
(
1

ε2
− 1

ε1
)(

1

r
− 1

a
).

Òàêèì îáðàçîì,

∆F =
4πr3

3vm
(µ2 − µ1) + 4πσr2 +

e2

2
(
1

ε2
− 1

ε1
)(

1

r
− 1

a
). (78)

Åñëè ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ïðè îáðàçîâàíèè êàïëè áóäåò óìåíüøàòüñÿ, òî
êàïëÿ áóäåò óñòîé÷èâà è áóäåò ðàñòè; åñëè æå ∆F óâåëè÷èâàåòñÿ, òî
êàïëÿ áóäåò íåóñòîé÷èâà è îíà èñ÷åçíåò.

Çàìåòèì, ÷òî ïîñëåäíèé ÷ëåí â (78) îòðèöàòåëåí, ïðè÷åì îí óìåíü-
øàåòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè ðàäèóñà êàïëè. Ñëåäîâàòåëüíî, çà ñ÷åò ýëåêòðè-
÷åñêîãî çàðÿäà óñëîâèå óñòîé÷èâîñòè êàïëè óñèëèâàåòñÿ, ïðè íàëè÷èè
èîíîâ ïðîöåññ êîíäåíñàöèè áóäåò ïðîèñõîäèòü äàæå â íåíàñûùåííîì ïà-
ðå µ2 < µ1.

10. Ñèñòåìû âî âíåøíèõ ïîëÿõ
Äî ñèõ ïîð ìû ñ÷èòàëè ñèñòåìû îäíîðîäíûìè èëè, ïî êðàéíåé ìåðå,

ñîñòîÿùèìè èç îãðàíè÷åííîãî ÷èñëà îäíîðîäíûõ ÷àñòåé. Ýòî ïðåäïîëî-
æåíèå, î÷åâèäíî, ñïðàâåäëèâî, åñëè îòñóòñòâóþò ïîëÿ âíåøíèõ ñèë è
âíóòðåííèå íàïðÿæåíèÿ, êðîìå òåõ, êîòîðûå âûçâàíû èçîòðîïíûì äàâ-
ëåíèåì p. Åñëè ñèñòåìà íàõîäèòñÿ â íåêîòîðîì ïîëå, çàìåòíî ìåíÿþùåì-
ñÿ îò òî÷êè ê òî÷êå, òî íåëüçÿ ïðåíåáðåãàòü íåîäíîðîäíîñòüþ. Ðàññìîò-
ðèì â êà÷åñòâå ïðèìåðà ãðàâèòàöèîííîå ïîëå, êîòîðîå âñåãäà ñóùåñòâóåò,
íî äî ñèõ ïîð íå ïðèíèìàëîñü íàìè âî âíèìàíèå, ïîñêîëüêó åãî âëèÿíèå
â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ïðåíåáðåæèìî ìàëî.

×òîáû èññëåäîâàòü òàêèå ñëó÷àè, ìû äîëæíû ïðèáåãíóòü ê ëîêàëüíî-
ìó îïèñàíèþ è ðàññìîòðåòü íàñòîëüêî ìàëûå ÷àñòè îáúåìà ∆Vj, ÷òîáû â
èõ ïðåäåëàõ ìîæíî áûëî ñ äîñòàòî÷íîé ñòåïåíüþ òî÷íîñòè ñ÷èòàòü ïîëå
ïîñòîÿííûì. Ðàçáèâ âåñü îáúåì ñèñòåìû íà òàêèå ÷àñòè

V =
∑

j

∆j

è îáîçíà÷èâ âíóòðåííþþ ýíåðãèþ, ýíòðîïèþ è ÷èñëî ÷àñòèö i-ãî ñîðòà
â j ÷àñòè ñîîòâåòñòâåííî ÷åðåç ∆Uj, ∆Sj è ∆N j

i , ïîëó÷èì íàáîð îòêðû-
òûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñèñòåì, íàõîäÿùèõñÿ â êîíòàêòå äðóã ñ äðóãîì.
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Ïîñêîëüêó ãðàâèòàöèîííîå ïîëå ìîæíî ñ÷èòàòü ïîñòîÿííûì â ïðåäåëàõ
êàæäîé îòäåëüíîé ÷àñòè ñèñòåìû, îíî íå áóäåò âõîäèòü â ÿâíîì âèäå â
îïðåäåëåíèå ïîòåíöèàëà Ãèááñà äëÿ îòäåëüíîé ÷àñòè îáúåìà:

∆Gj = ∆Uj − Tj∆Sj + pj∆Vj (79)

è
∆Gj =

∑
j

µj
i∆N j

i , (80)

µj
i � õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ÷àñòèö i-ãî ñîðòà â j-é ÷àñòè îáúåìà. Ñóì-

ìèðîâàíèå ïî i ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ ïî âñåì ñîðòàì ÷àñòèö. Èç ïîñëåäíèõ
äâóõ âûðàæåíèé ïîëó÷àåì

∆Sj =
1

Tj
[∆Uj + pj∆Vj −

∑
i

µj
i∆N j

i ].

Çäåñü ∆Sj ìîæíî ñ÷èòàòü ôóíêöèåé Tj, pj è N j
i , íî ïðè ýòîì íåîáõîäèìî

ó÷èòûâàòü, ÷òî ýòè âåëè÷èíû ìîãóò ìåíÿòüñÿ ïðè ïåðåõîäå îò îäíîé
ñèñòåìû ê äðóãîé, ò.å. ìîãóò áûòü ôóíêöèÿìè êîîðäèíàò. Ïîêàæåì, ÷òî
ïðè ðàâíîâåñèè òåìïåðàòóðà T (~r) äîëæíà áûòü ïîñòîÿííîé â ïðåäåëàõ
îáúåìà V ñèñòåìû òî÷íî òàê æå, êàê â îòñóòñòâèå ïîëÿ, à äàâëåíèå p è
õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë µ áóäóò ôóíêöèÿìè êîîðäèíàò. ×òîáû óáåäèòüñÿ
â ýòîì, çàìåòèì, ÷òî ýíòðîïèþ îòäåëüíîé ÷àñòè ñèñòåìû ìîæíî çàïèñàòü
â âèäå

∆Sj =
∆Vj

Tj
[
∑

i

cj
i (u

j
i − µj

i ) + pj],

åñëè ââåñòè êîíöåíòðàöèþ cj
i = ∆N j

i /∆Vj è ïàðöèàëüíûå ìîëåêóëÿðíûå
ýíåðãèè uj

i = ∆U j
i /∆N j

i .
Ïåðåõîäÿ ê ïðåäåëó äðîáëåíèÿ ∆Vj → 0, ìîæíî çàïèñàòü ýíòðîïèþ

S, âíóòðåííþþ ýíåðãèþ U è ÷èñëî ÷àñòèö i-ãî ñîðòà Ni â âèäå èíòåãðàëà
ïî îáúåìó:

S =

∫

V

dV

T (~r)
[p(~r) +

∑
i

ci(~r)[ui(~r)− µi(~r)]], (81)

U =

∫

V

dV
∑

i

ci(~r)ui(~r), (82)

Ni =

∫

V

dV ci(~r). (83)
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Ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû

Eïîò =

∫

V

dV
∑

i

ci(~r)miΦ(~r),

ãäå mi � ìàññà i-é ÷àñòèöû, Φ(~r) � ãðàâèòàöèîííûé ïîòåíöèàë. Ïðè îò-
ñóòñòâèè äèññèïàòèâíûõ ñèë ñóììà âíóòðåííåé è ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè

Eïîëí = U + Eïîò =

∫

V

dV
∑

i

ci(~r)[ui(~r) + miΦ(~r)] (84)

äîëæíà îñòàâàòüñÿ ïîñòîÿííîé. Òàêæå ïðè îòñóòñòâèè äèññèïàöèè ýíåð-
ãèè è ïîñòîÿíñòâå ÷èñëà ÷àñòèö ýíòðîïèÿ ñèñòåìû áóäåò ìàêñèìàëüíà
ïðè òåðìîäèíàìè÷åñêîì ðàâíîâåñèè. Òàêèì îáðàçîì, íåîáõîäèìî íàé-
òè ìàêñèìóì âûðàæåíèÿ (81) ïðè ñîáëþäåíèè óñëîâèé ñîõðàíåíèÿ (82)
è (84), äëÿ ýòîãî âîñïîëüçóåìñÿ ìåòîäîì íåîïðåäåëåííûõ ìíîæèòåëåé
Ëàãðàíæà.

Ïîñòðîèì íîâûé ôóíêöèîíàë Ψ:

Ψ = S − αE −
∑

i

βiNi

è íàéäåì ìàêñèìóì ýòîãî ôóíêöèîíàëà. Î÷åâèäíî, âûðàæåíèå äëÿ âà-
ðèàöèè δΨ èìååò âèä:

δΨ =

∫

V

dV {δp
T

+
1

T

∑

i

(ui−µi)δci+
1

T

∑

i

ci(δui−δµi)+
δT

T 2)
[p+

∑

i

ci[ui−µi]]−

−α
∑

i

[(ui + miΦ)δci + ciδui]−
∑

i

βiδci} = 0. (85)

Ó÷òåì, ÷òî íåêîòîðûå âàðèàöèè âçàèìîñâÿçàíû. Äåéñòâèòåëüíî, äëÿ êàæ-
äîé ÷àñòè ñèñòåìû îáúåìîì ∆Vj äèôôåðåíöèàë ïîòåíöèàëà Ãèááñà ∆Gj:

d(∆Gj) = −∆SjdTj + ∆Vjdpj +
∑

i

µj
id(∆N j

i ),

íî â òî æå âðåìÿ ñîãëàñíî (80)

d(∆Gj) =
∑

i

µj
i∆N j

i .

Ñëåäîâàòåëüíî,
∑

i

∆N j
i dµj

i = −∆SjdTj + ∆Vjdpj
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èëè ∑
i

ciδµi = −
∑

i

cisiδT + δp.

Çäåñü si � ýíòðîïèÿ ñèñòåìû, ïðèõîäÿùàÿ íà îäíó ÷àñòèöó i-ãî ñîðòà.
Ïîäñòàâèâ ïîñëåäíåå âûðàæåíèå â (85), ïîëó÷àåì

∫

V

dV {
∑

i

[(
ui − µi

T
− α(ui + miΦ)− βi)δci + (

1

T
− α)ciδui]+

+
1

T 2 [−p +
∑

i

(Tcisi − ci(ui − µi))δT} = 0.

Ñîãëàñíî (79) è (80),
∑

i

ciµi = p +
∑

i

ciui −
∑

i

cisi,

ñëåäîâàòåëüíî, îêîí÷àòåëüíîå âûðàæåíèå äëÿ âàðèàöèè Ψ èìååò âèä
∫

V

dV {
∑

i

[(
ui − µi

T
− α(ui + miΦ)− βi)δci + (

1

T
− α)ciδui]} = 0.

Ïîñêîëüêó âàðèàöèè δci è δui ìîãóò áûòü ïðîèçâîëüíûìè, òî ýòî ñîîò-
íîøåíèå áóäåò âñåãäà âûïîëíÿòüñÿ, åñëè

T = 1/α, (86)

µi + miΦ(~r) = −T · βi (87)
ïîñòîÿííû â ïðåäåëàõ ñèñòåìû.

Ìû âèäèì, ÷òî â ãðàâèòàöèîííîì ïîëå íå çàâèñÿùåé îò êîîðäèíàò
âåëè÷èíîé îêàçûâàåòñÿ íå õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë i-ãî ñîðòà ÷àñòèö µi, à
õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ïëþñ ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ êàæäîé ÷àñòèöû:

µi + miϕ(~r) = λi.

Òåìïåðàòóðà ïîñòîÿííà, êàê è ïðåæäå, äàâëåíèå æå íåïîñòîÿííî, èáî îíî
äîëæíî óäîâëåòâîðÿòü ñîîòíîøåíèþ

µi(p1(~r)) + miϕ(~r) = const.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ëåãêî îáîáùèòü íà ñëó÷àé ëþáûõ ïîòåíöèàëü-
íûõ ïîëåé, â ÷àñòíîñòè, íà ñëó÷àé ýëåêòðè÷åñêèõ ïîëåé

µi + qiϕ(~r) = λi.
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Çäåñü qi � ýëåêòðè÷åñêèé çàðÿä ÷àñòèöû i-ãî ñîðòà, ϕ(~r) � ïîòåíöèàë
ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ. Â ýòîì ñëó÷àå λi íàçûâàåòñÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêèì
ïîòåíöèàëîì.

Ðàññìîòðèì íåêîòîðûå ïðèìåðû ïðèìåíåíèÿ ïîëó÷åííûõ âûðàæåíèé.
Èçîòåðìè÷åñêàÿ àòìîñôåðà. Åñëè àòìîñôåðà íàõîäèòñÿ â ñîñòîÿíèè

ðàâíîâåñèÿ, òî ìû äîëæíû ïðåæäå âñåãî ó÷åñòü äèíàìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå
ìåæäó ñèëîé òÿæåñòè êàæäîãî ýëåìåíòà ìàññû è âûòàëêèâàþùåé ñèëîé,
äåéñòâóþùåé íà ýòîò ýëåìåíò:

ρ(~r)gradΦ(~r) + gradp(~r) = 0,

ãäå ρ(~r) � ïëîòíîñòü àòìîñôåðû â òî÷êå ~r. Åñëè ÷èñëî êîìïîíåíòîâ
áîëüøå åäèíèöû, òî ýòî óñëîâèå íåîáõîäèìî, íî íå äîñòàòî÷íî, ÷òîáû
óäîâëåòâîðèòü óñëîâèþ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ:

µi + miΦ(~r) = const,

èç êîòîðîãî ïóòåì äèôôåðåíöèðîâàíèÿ ïîëó÷àåì

gradµi(~r) + migradΦ(~r) = 0,

íî
gradµi(~r) =

∂µi

∂pi
gradpi(~r),

dµi/dpi = vi - îáúåì, ïðèõîäÿùèéñÿ íà îäíó ÷àñòèöó i-ãî ñîðòà, â îêîí-
÷àòåëüíîé ôîðìå ìîæåì çàïèñàòü:

gradpi(~r) + ρi(~r)gradΦ(~r) = 0.

Çäåñü ρ(~r)i = mi

vi
� ïëîòíîñòü êîìïîíåíòà i-ãî ñîðòà.

Äëÿ ïðîñòîòû ðàññìîòðèì òîëüêî èäåàëüíûå ãàçû (pi/ρi = kT/mi),
íàõîäÿùèåñÿ â ïîëå ñèëû òÿæåñòè (Φ(~r) = gz), îñü OZ ïåðïåíäèêó-
ëÿðíà ïîâåðõíîñòè çåìëè è íàïðàâëåíà ââåðõ, g � óñêîðåíèå ñâîáîäíîãî
ïàäåíèÿ, k � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà. Òîãäà èç ïîñëåäíåãî âûðàæåíèÿ
ïîëó÷àåì äèôôåðåíöèàëüíîå óðàâíåíèå

dpi

dz
= −mig

kT
pi,

îòêóäà ïîëó÷àåì
pi(z) = pi(0)e−

migz

kT ,

pi(0) � ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå íà ïîâåðõíîñòè çåìëè. Îòñþäà ñëåäóåò,
÷òî ñîñòàâ àòìîñôåðû ìåíÿåòñÿ ñ âûñîòîé, òÿæåëûå ãàçû âûñîêî íå ïîä-
íèìàþòñÿ.
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Ñóììàðíîå äàâëåíèå ðàâíî p(z) ñóììå ïàðöèàëüíûõ äàâëåíèé

p(z) =
∑

i

pi(z) =
∑

i

pi(0)e−
migz

kT . (88)

Åñëè ââåñòè â ðàññìîòðåíèå ñðåäíèé ìîëåêóëÿðíûé âåñ àòìîñôåðû �m

m̃ = −kT

gz
ln(

∑
i

pi(0)

p(0)
e−

migz

kT )

è ïðåíåáðå÷ü åãî çàâèñèìîñòüþ îò âûñîòû, òî ïîëó÷àåì èçâåñòíóþ áàðî-
ìåòðè÷åñêóþ ôîðìóëó

p(z) = p(0)e−
m̃gz
kT , (89)

êîòîðîé øèðîêî ïîëüçóþòñÿ â ìåòåîðîëîãèè. Çàìåòèì, ÷òî ýòà ôîðìóëà
ïî òî÷íîñòè óñòóïàåò ôîðìóëå (88).

Õèìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå â ãðàâèòàöèîííîì ïîëå. Óñëîâèå õèìè÷åñêîãî
ðàâíîâåñèÿ ñèñòåìû, íàõîäÿùåéñÿ â ãðàâèòàöèîííîì ïîëå, èìååò âèä

∑
r

νrλr −
∑

p

νpλp = 0.

Çäåñü ïåðâàÿ ñóììà áåðåòñÿ ïî êîìïîíåíòàì, âñòóïàþùèì â ðåàêöèþ, à
âòîðàÿ - ïî ïðîäóêòàì ðåàêöèè, νr è νp � ñòåõèîìåòðè÷åñêèå êîýôôèöè-
åíòû ðåàãåíòîâ è ïðîäóêòîâ ðåàêöèè.

Äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà èìååì

λi = kT lnpi + ϕi(T ) + miΦ(~r).

Ïîäñòàâëÿÿ ýòî â óñëîâèå õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ, ïîëó÷àåì

Πpp
νp
p

Πrp
νr
r

= Kp ≡ exp(
1

kT
[
∑

r

νrϕr−
∑

p

νpϕp])·exp(
Φ(~r)

kT
[
∑

r

νrmr−
∑

p

νpmp]).

Èçìåíåíèå îáùåé ìàññû âåùåñòâà

∆m =
∑

r

νrmr −
∑

p

νpmp

íå íàáëþäàåòñÿ â õèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ, ïîýòîìó

Kp = exp(
1

kT
[
∑

r

νrϕr −
∑

p

νpϕp]),

ò.å. êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ ÿâíî íå çàâèñèò îò Φ(~r).
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Òàêèì îáðàçîì, òåðìîäèíàìèêà ïîçâîëÿåò ñ îáùèõ ïîçèöèé, áåç îñî-
áîé äåòàëèçàöèè ðàññìàòðèâàòü øèðîêèé êðóã ôèçè÷åñêèõ ÿâëåíèé â
ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ñèñòåìàõ.
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