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Введение
Молекулярная физика представляет собой раздел физики, изучающий строе

ние и свойства вещества исходя из так называемых молекулярно-кинетических 
представлений. Согласно этим представлениям, любое тело -  твердое, жидкое или 
газообразное -  состоит из большого количества весьма малых обособленных час
тиц -  молекул. Молекулы всякого вещества находятся в беспорядочном, хаотичес
ком движении. Его интенсивность зависит от температуры вещества.

Непосредственным доказательством существования хаотического движения 
молекул служит броуновское движение. Это явление заключается в том, что весьма 
малые взвешенные в жидкости или газе частицы всегда находятся в состоянии не
прерывного беспорядочного движения, которое не зависит от внешних причин и 
оказывается проявлением внутреннего движения вещества. Броуновские частицы 
совершают движение под влиянием беспорядочных ударов молекул.

Молекулярно-кинетическая теория ставит себе целью истолковать те свойст
ва тел, которые непосредственно наблюдаются на опыте (давление, температуру и 
т. п.), как суммарный результат действия молекул. При этом она пользуется статисти
ческим методом, интересуясь не движением отдельных молекул, а лишь такими сред
ними величинами, которые характеризуют движение огромной совокупности частиц. 
Отсюда другое ее название -  статистическая физика. Статистическая физика по
льзуется вероятностными методами и истолковывает свойства тел как суммарный, 
усредненный результат действия отдельных молекул. Закономерности статистичес
кой физики утрачивают смысл при переходе к системам с малым числом частиц.

Изучением различных свойств тел и изменений состояния вещества занимает
ся также термодинамика. Однако, в отличие от молекулярно-кинетической теории, 
термодинамика изучает макроскопические свойства тел, не интересуясь их микрос
копической природой. Не вводя в рассмотрение молекулы и атомы, не входя в мик
роскопическое рассмотрение процессов, термодинамика позволяет делать целый 
ряд выводов относительно их протекания.

В основе термодинамики лежит несколько фундаментальных законов (называе
мых началами термодинамики), установленных на основании обобщения большой 
совокупности опытных фактов. В силу этого выводы термодинамики имеют весьма 
общий характер.

Подходя к рассмотрению изменений состояния вещества с различных точек 
зрения, молекулярно-кинетическая теория и термодинамика взаимно дополняют 
друг друга, образуя по существу одно целое.
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§9. Молекулярно-кинетическая теория

9.1. Масса и размеры молекул. Количество вещества
Любое вещество состоит из огромного числа мельчайших частиц, сохраняю

щих все его химические свойства. Эти частицы называются молекулами. Молекулы 
могут состоять из более простых частиц -  атомов. Если различного вида молекул 
известно огромное число (миллионы), то различных атомов совсем немного. Это 
атомы так называемых химических элементов; все они перечислены в Периодичес
кой системе химических элементов (таблице Д. И. Менделеева). Размеры молекул и 
составляющих их атомов чрезвычайно малы: если представить их в виде шариков, то 
их радиус имеет численное значение порядка 10' °̂ м. Зато число частиц в веществе 
очень велико. В одном грамме воды, например, содержится примерно 10“  молекул.

Массы атомов и молекул тоже малы, поэтому их удобнее измерять не в килог
раммах, а в специальных единицах. Эта единица называется атомной единицей мас
сы [а.е.м.]. По определению,

1 а.е.м. = Шцд [кг] = Дз - (масса атома изотопа углерода ^̂ С). (9.1)
Согласно современным измерениям

1 а.е.м. = ж 1,66-10“̂  ̂кг. (9.2)
Масса атома, выраженная в [а.е.м.], называется относительной атомной мас

сой Aj.. Относительные атомные массы химических элементов приведены в таблице 
Д.И. Менделеева. Масса молекулы, выраженная в [а.е.м], называется относитель
ной молекулярной массой М^, которая равна сумме относительных атомных масс 
атомов, составляющих данную молекулу. Для нахождения массы молекулы т̂  в ки
лограммах нужно ее относительную молекулярную массу умножить на m̂ ĵ :

т^=М^т^^. (9.3)
Для характеристики количества однотипных частиц (атомов, молекул) пользу

ются понятием количества вещества. Единица количества вещества называется мо
лем. По определению, моль любого вещества -  это такое количество вещества, кото
рое содержит столько же молекул (или атомов, если вещество состоит из одноатом
ных молекул), сколько их содержится в 0,012 кг углерода Из определения моля 
следует, что моль любого вещества состоит из одинакового числа молекул. Это чис
ло называется числом Авогадро и равно

0,012 [кг]
Na ^

где т̂  ̂-  -  масса атома углерода в килограммах, - \ 2  а.е.м. -  его отно
сительная молекулярная масса. Следовательно,

0,012 10"' 10"'
Na -- ^ 6,02-10"' [моль^].--ii

12т£д т^д 1,66-10 -27 (9.4)

Масса одного моля вещества называется его молярной массой ц. Очевидно, что 
молярная масса вещества равна произведению массы молекулы на число Авогадро:

р^т^ Ад. (9.5)
Используя (9.3) и (9.4), получим

Ю"'ц = т^д Ад = т,ед т,
-М^ЛО [кг/моль]. (9.6)

ед
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Если какое-либо тело имеет массу т [кг], то говорят, что в этом теле находится 
V -  т/\х молей вещества. Число молекул в т [кг] вещества

т (9.7)N  = vNa ^ —Na- 
Е

С помощью (9.7) легко проверить более раннее утверждение о количестве мо
лекул в одном грамме воды (молярная масса воды равна 18-10'  ̂кг/моль).

9.2. Абсолютная температура. Макроскопические параметры состояния
Между молекулами вещества существуют силы взаимодействия: на больших 

расстояниях друг от друга молекулы притягиваются, а при сближении они отталки
ваются. Эти силы, несмотря на то, что каждая молекула электрически нейтральна, 
имеют в основном электрическое происхождение. Само существование трех различ
ных агрегатных состояний вещества -  твердого, жидкого и газообразного -  указы
вает на существование межмолекулярных сил. В твердом и жидком состояниях мо
лекулы притягиваются друг к другу настолько, что тела сохраняют свой объем, а в 
случае твердого тела -  еще и форму. В газообразном состоянии силы взаимодейст
вия значительно меньше, так что газ заполняет весь предоставленный ему объем. 
Этот последний факт указывает на еще одну очень важную особенность частиц лю
бого вещества -  молекулы вещества находятся в постоянном движении. Характер
ной особенностью этих движений является их полная беспорядочность, хаотич
ность. Это хаотическое движение молекул носит название теплового движения. В 
твердых телах молекулы тоже совершают хаотическое тепловое движение, состоя
щее из непрерывных беспорядочных колебаний молекул около своих положений 
равновесия, образующих в твердых телах кристаллическую решетку. В хаотическом 
тепловом движении молекул заключена природа теплоты и тепловых явлений.

Если привести в соприкосновение два тела, то молекулы этих тел, сталкиваясь 
между собой, будут передавать друг другу энергию. Тело, которое при этом теряет 
энергию, называют более нагретым, а тело, к которому энергия переходит, -  менее 
нагретым. Как показывает опыт, такой переход энергии продолжается до тех пор, 
пока не установится некоторое состояние, в котором тела могут находиться сколь 
угодно долго. Это состояние называется состоянием теплового равновесия.

Для характеристики степени нагретости тел служит понятие температуры. В 
физике в качестве температурной шкалы пользуются так называемой абсолютной 
шкалой (шкалой Кельвина), глубоко связанной с наиболее общими тепловыми 
свойствами всех тел. Физическое определение температуры должно основываться на 
величине, которая становится одинаковой для любых тел, находящихся в состоянии 
теплового равновесия друг с другом. Установлено, что таким свойством обладает 
средняя кинетическая энергия поступательного движения частиц (молекул или ато
мов) тела. Е[о этой причине средняя кинетическая энергия поступательного движе
ния частиц внутри любого тела

< 8 > = < и 1 N
> -  —  S (9.8)

2 N i=̂  2
(где т̂  -  масса частицы; -  скорость /-й частицы; N -  число частиц в теле) может 
быть использована для определения величины температуры. Е1о определению, абсо
лютная температура Т в кельвинах

5



т = \ ^  [К],
3 к

(9.9)

где к -  1,38-10' Дж/К -  коэффициент, переводящий энергию в джоулях [Дж] в кель
вины [К], называется постоянной Больцмана.

Из (9.9) следует, что в состоянии теплового равновесия при температуре Т 
средняя кинетическая энергия поступательного движения молекул вещества

<&> = У,кТ. (9.10)
В технике и быту часто используется не шкала Кельвина, а шкала Цельсия. 

Температура t [°С] по этой шкале связана с абсолютной температурой Т [К] соотно
шением

 ̂-  Г-273,15.
Запишем выражение (9.8) в виде

-23

1 ^ 2< 8 > -  — ---- S U7 = —-
т *)и: + и; + .. . + и 'N

2 N  ' = 1 N
Величина

< и"> - иг + и; -I-... -I- иN

N
представляет собой значение среднего квадрата скорости частиц. Следовательно, 
средняя кинетическая энергия < е > поступательного движения частиц

<  8 >  -

С учетом (9.10) из (9.11) получим
2

ЗкТ

(9.11)

Для характеристики скорости теплового движения частиц можно воспользо
ваться квадратным корнем из < и‘>. Величину

'^ср.кв -\/ <  'Г) >
ЗкТ
т,.

(9.12)

называют тепловой или среднеквадратичной {средней квадратичной) ско
ростью частиц вещества.

Учитывая (9.5), получим более удобное выражение для среднеквадратичной 
скорости молекул: _____

и,ср. КВ
ЗКТ (9.13)

где R = к Na '  8,31 [Дж/(К-моль)] -  универсальная газовая постоянная.
Следует отметить, что формулы (9.10), (9.12), (9.13) справедливы не только для 

молекул вещества, но и для частиц больших, макроскопических масштабов, напри
мер мелких пылинок, взвешенных в жидкости, которые можно наблюдать через 
микроскоп (так называемое броуновское движение).

Благодаря тепловому движению своих молекул газ (или жидкость) оказывает 
давление на стенки заключающего его сосуда. Молекулы, сталкиваясь со стенкой, 
передают ей часть своего импульса. Как известно из механики, изменение импульса 
тела в единицу времени определяет действующую на него силу. Если отнести силу, 
действующую со стороны газа (или жидкости) в направлении, нормальном к учас-

6
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тку поверхности стенки, к величине площади данного участка, то мы найдем давле
ние р  на этом участке.

Совокупность тел, которые могут взаимодействовать между собой и с внешней 
средой (другими телами), называется термодинамической системой. В частности, 
система может состоять из одного тела (твердого, жидкого или газообразного). Тем
пература и давление являются важнейшими величинами, характеризующими мак
роскопическое состояние как отдельного тела, так и системы в целом, и называются 
макроскопическими параметрами состояния. К их числу относятся также объем, 
плотность и некоторые другие величины. Параметры состояния термодинамической 
системы не являются независимыми. Соотношение, их связывающее, называется 
уравнением состояния. Теоретически уравнение состояния можно получить лишь в 
случае самых простых систем (например, для газа).

Не всегда какой-либо параметр состояния имеет определенное значение. Если, 
например, температура в разных точках неодинакова, то системе нельзя приписать 
определенное значение параметра Т. В этом случае состояние системы называется 
неравновесным. Если такую систему изолировать от других тел и предоставить са
мой себе, то температура выровняется и примет одинаковое для всех точек значение 
-  система перейдет в равновесное состояние. Это значение температуры будет неиз
менным до тех пор, пока система не будет выведена из равновесного состояния воз
действием извне.

То же самое может иметь место и для других параметров, например для давле
ния. Если взять газ, заключенный в цилиндрическом сосуде, закрытом плотно при
гнанным поршнем, и начать быстро вдвигать поршень, то под ним образуется газо
вая подушка, давление в которой будет больше, чем в остальном объеме газа. Следо
вательно, газ в этом случае не может быть охарактеризован определенным значени
ем давления, и его состояние будет неравновесным. Однако, если прекратить пере
мещение поршня, то давление в разных точках объема выровняется и газ перейдет в 
равновесное состояние.

Если все параметры состояния системы имеют определенные значения, остаю
щиеся при неизменных внешних условиях постоянными сколь угодно долго, то го
ворят, что система находится в состоянии термодинамического равновесия. Очевид
но, что упоминавшееся ранее состояние теплового равновесия является частным 
случаем равновесия термодинамического. Если по координатным осям откладывать 
значения каких-либо двух параметров, то графически равновесное состояние систе
мы может быть изображено точкой на координатной плоскости.

ЕГереход системы из одного состояния в другое называется термодинамичес
ким процессом. ЕЕроцесс перехода системы из неравновесного состояния в равновес
ное называется процессом релаксации. Время, затрачиваемое на такой переход, на
зывают временем релаксации. В качестве времени релаксации принимается время, за 
которое первоначальное отклонение какой-либо величины от равновесного значения 
уменьшается в е раз. Так как для каждого параметра состояния время релаксации 
имеет свое значение, то за время релаксации системы принимают наибольшее из 
этих времен.

Всякий термодинамический процесс связан с нарушением равновесия систе
мы. Обращаясь к уже рассмотренному процессу сжатия газа в сосуде, закрытом по
ршнем, можно заключить, что нарушение равновесия при вдвигании поршня будет
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тем значительнее, чем быстрее производится сжатие газа. Если вдвигать поршень 
очень медленно, то равновесие нарушается незначительно и давление в разных точ
ках мало отличается от некоторого среднего значения. В пределе, если сжатие газа 
происходит бесконечно медленно, газ в каждый момент времени будет характеризо
ваться определенным значением давления. Следовательно, в этом случае состояние 
газа в каждый момент времени является равновесным, и бесконечно медленный 
процесс будет состоять из последовательности равновесных состояний.

Процесс, состоягций из непрерывной последовательности равновесных состоя
ний, называется равновесным или квазистатическим. Из сказанного выше следует, 
что равновесным может быть только бесконечно медленный процесс. При достаточ
но медленном протекании реальные процессы могут приближаться к равновесному 
сколь угодно близко. Поскольку равновесное состояние системы может быть изо
бражено точкой на координатной плоскости, то любой равновесный процесс может 
быть изображен на координатной плоскости соответствуюгцей кривой.

Равновесный процесс может быть проведен в обратном направлении, причем 
система будет проходить через те же состояния, что и при прямом ходе, но в обрат
ной последовательности. Поэтому равновесные процессы называют также обрати
мыми.

Процесс, при котором система после ряда изменений возврагцается в исходное 
состояние, называется круговым процессом или циклом. Графически цикл изобража
ется замкнутой кривой.

9.3. Основное уравнение кинетической теории идеального газа.
Уравнение состояния идеального газа

Идеальным газом называется такой газ, в котором силами взаимодействия мо
лекул можно пренебречь, а сами молекулы считать материальными точками. Время 
от времени молекулы сталкиваются между собой, но столкновения происходят на
столько редко, что большую часть времени молекулы газа движутся равномерно и 
прямолинейно. Чем более разрежен реальный газ, тем ближе его свойства к свойст
вам идеального. Для такого газа оказывается возможным получить зависимость 
между его параметрами состояния (температурой Т, давлением р  и объемом V), рас

сматривая движение одной молекулы, а затем 
усредняя это движение по огромному числу со- 
ставляюгцих этот газ молекул (при обычных усло
виях в 1 см‘̂ газа содержится примерно 2,7-10'^ 
молекул).

Рассмотрим сферический сосуд радиуса R, в 
котором содержится N  одинаковых молекул иде
ального газа массой каждая, движугцихся хао
тически. Рассмотрим какую-либо /-ю молекулу, 
центр масс которой движется со скоростью под 
углом tt; к нормали п поверхности (рис. 9.1).

При абсолютно упругом столкновении молекулы со стенкой сосуда импульс 
молекулы изменяется на величину

^Pi ^ 2^0 и,, cos а,-.

Рис. 9.1
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Столкновения молекул со стенкой происходят через интервалы времени
, 2 i? cos а ;
А с - -----------

поэтому на стенку со стороны /-й молекулы действует сила

F i-
а со стороны N  молекул газа -

N
i = 1

^Pi _ _ 2 m, V
At:i R R 2

_ 2 V _ 2 N<
R >̂■ = 1 2 R

/Пд и
>, (9.14)

где
и 1 ^ Шо и;<—У— > = — Z —̂->

2 N  ' = 1 2
-  средняя кинетическая энергия поступательного движения молекул газа <е>.

Разделив силу (9.14) на площадь сферы S = 4 найдем давление, оказывае
мое газом на стенки сосуда:

F 2 2 NР = — = ------  ̂Л < 8 > = ----- < 8 >,
А 4nR^ 3 V

( 9. 15)

где V -  объем сосуда.
Из (9.15) следует, что для идеального газа

р = У̂ п <Е>, (9.16)
где п = N l V -  концентрация газа.

Выражение (9.16) называется основным уравнением кинетической теории иде
ального газа.

Если теперь воспользоваться определением абсолютной температуры (9.9), то 
уравнение (9.16) можно записать в виде

р ^ п к Т  (9.17)
Это и есть уравнение состояния идеального газа, причем оно записано в такой 

форме, которая не содержит никаких специфических свойств того или иного кон
кретного газа. Так, из (9.17) следует, что при заданных давлении р  и температуре Т 
концентрации молекул любого газа одинаковы и равны pj(kT).

Если в сосуде содержится смесь из г различных идеальных газов, то полное 
число молекул в сосуде равно

(9.18)
где -  число молекул /-го сорта.

ЕЕодставляя (9.18) в (9.17) и учитывая, что все газы находятся в состоянии 
теплового равновесия (то есть обладают одинаковой температурой Z), получим

Jr Т г г М, г г
р = ----  S N : = кТ Ъ -  кТ И п, -  И п,кТ,  (9.19)у  i=\  ̂ i=l у  г=1 ' г=1 ' ’  ̂ ^

где - N j V — концентрация молекул /-го сорта.
Соотношение (9.19) можно записать в виде

р  =  рi = \ I ’ (9.20)

где р̂  = п^кТ — так называемое парциальное давление /-го компонента смеси, то 
есть давление, которое производил бы этот компонент смеси, если бы он один зани
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мал весь объем сосуда. Уравнение (9.20) является математической записью закона 
Дальтона для смеси идеальных газов, который гласит, что давление смеси газов 
равно сумме парциальных давлений компонентов смеси.

Вернемся к уравнению состояния (9.17) для идеального газа, состоящего из N 
одинаковых молекул массой каждая. Число молекул газа массой т и молярной 
массой р равно (см. (9.7))

т
N = - N a = vNa,

где V = т /р  — количество молей газа. Подставляя это выражение для N  в (9.17), по
лучим уравнение, которое называется уравнением Менделеева -  Клапейрона'.

или, иначе.
p V ^  — RT; p V = v R T ,

(9.22)P = - R T ,

где учтено, что плотность газа р = mlV.
Уравнение Менделеева — Клапейрона, в отличие от (9.17), содержит специфи

ческое свойство конкретного газа -  его молярную массу.
Обратимся к уравнению Менделеева -  Клапейрона (9.21), описывающему 

связь между макроскопическими параметрами газа р, V и Т (будем считать, что ко
личество вещества в газе v = w/p = const). При изменении состояния газа меняются, 
вообще говоря, все три параметра газа, связанные уравнением (9.21). Если бы мы 
попытались изобразить графически эти изменения, то получили бы некоторую по
верхность (при постоянном числе молей v) в трехмерной системе координат, на осях 
которой откладывались величины р, V и Т. Поскольку пространственное построе
ние на практике неудобно, ограничиваются обычно построением плоских графиков, 
изображая на них кривые, представляющие собой сечения поверхности плоскостя
ми, перпендикулярными той или иной координатной оси. Так, пересекая повер
хность плоскостями, перпендикулярными оси температур (при этом Т = const), мы 
получим семейство кривых, изображающих зависимость давления р от объема 
V при различных заданных значениях температуры Т ; такие кривые называются 
изотермами. Для идеального газа при Т = const из (9.21) следует, что

pV  = const.
Р V

(9.23)

Т Т
т, т,

б)
Рис. 9.2

Т,
в)

Соотношение (9.23) выражает закон Бойля — Мариотта. Семейство изотерм, 
как видно из (9.23), представляет собой семейство гипербол (рис. 9.2, а), расстояние 
до которых от начала координат увеличивается при увеличении температуры. Изо
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термический процесс можно изобразить и на диаграммах зависимостей давления р 
или объема V от температуры Т (рис. 9.2, б, в).

P2>Pl 

Рз>Р2

V

Р

Рг

Р2
Рх Т

в)б)
Рис. 9.3

Аналогичным образом можно построить семейство изобар -  кривых, изобра
жающих зависимость объема V от температуры Т при заданных значениях давления 
р. Для идеального газа при р — const из (9.21) следует соотношение

F / r  = const, (9.24)
которое выражает закон Гей-Люссака. Изобары на диаграмме V—T представляют 
собой семейство прямых, проходящих через начало координат, угол наклона кото
рых к оси температур уменьшается с увеличением давления (рис. 9.3, а). Изобари
ческий процесс можно также изобразить на диаграммах p - V  (рис. 9.3, б) и р — Т 
(рис. 9.3, в).

Р

V

Vi

V,

Vx т
Vx

е)б)
Рис. 9.4

Пересекая поверхность, описывающую зависимость давления р от объема V и 
температуры Т, плоскостями, перпендикулярными оси объемов V, получим семейст
во изохор — кривых зависимости давления р  от температуры Т при заданных значе
ниях объема, занимаемого газом. Для идеального газа из (9.21) при V = const полу
чим соотношение

p j T =  const, (9.25)
которое выражает закон Шарля. Семейство изохор на диаграмме р - Т  -  прямые, 
проходящие через начало координат, угол наклона которых к оси температур умень
шается с увеличением объема (рис. 9.4, а).

На рис. 9.4, б и в  изохорический процесс изображен на диаграммах p — Vn V— Т.

9.4. Реальный газ. Уравнение Ван-дср-Ваальса
Полученное выше уравнение состояния идеального газа не является универ

сальным. Оно оказывается справедливым при достаточно малых давлениях (и плот
ностях) и выполняется тем точнее, чем меньше давление. По мере увеличения дав
ления газа его свойства все более отклоняются от свойств идеального газа. В этом
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нет ничего удивительного, если вспомнить те допущения, которые были сделаны 
при выводе уравнения состояния идеального газа. В самом деле, идеальный газ мы 
определили как газ, состоящий из молекул, не взаимодействующих между собой, а 
сами молекулы при этом считали материальными точками, то есть мы пренебрегали 
их размерами и объемом. Однако оба эти допущения являются приближенными. 
Так, например, если при атмосферном давлении среднее расстояние между молеку
лами в 10 раз превосходит их собственные размеры, то при давлении в 100 атм мо
лекулы газа в среднем удалены друг от друга на расстояние, которое только вдвое 
больше их размеров. В этих условиях объемом молекул нельзя пренебречь, а силы 
взаимодействия должны уже сказываться не только в моменты столкновений.

Начнем с того, что учтем в уравнении состояния (которое мы будем писать для 
одного моля газа) ограниченную сжимаемость газа. Для этого надо в уравнении со
стояния идеального газа р = RT/V  заменить объем V разностью (V-  Ь), где Ь — не
которая положительная постоянная, учитывающая размеры молекул. Уравнение

/? т
р  = (9.26)

V - b
показывает, что объем не может быть меньшим, чем Ь, поскольку при V ^ b  давле
ние р  обращается в бесконечность.

Учтем теперь силы притяжения, действующие между молекулами. Наличие та
ких сил должно приводить к уменьшению давления газа, поскольку на каждую мо
лекулу, находящуюся вблизи стенки сосуда, будет действовать со стороны осталь
ных молекул сила, направленная внутрь сосуда. В грубом приближении эта сила бу
дет пропорциональна числу молекул в единице объема, то есть концентрации газа. 
С другой стороны, давление само пропорционально концентрации. Поэтому общее 
уменьшение давления, связанное с взаимным притяжением молекул, будет обратно 
пропорционально квадрату объема газа. В соответствии с этим вычтем из (9.26) вы
ражение вида ajv'^, где а -  некоторая новая постоянная, обусловленная силами при
тяжения между молекулами. Таким образом, получим уравнение

RT а
(9-27)

или, иначе.
а

V - b  V’ 
1

P ^ f ^^^{ V- b ) =RT. (9.28)

Это есть так называемое уравнение Ван-дер-Ваальса, или уравнение состоя
ния реального газа, записанное для одного моля. Для произвольного количества газа 
V -  ml\х оно принимает вид

т' а ] \ ,. т , ]  т  ̂^ р +  — U V - - b \ = - R T ,  
р и J [ Ц J Ц

(9.29)

где а и Ь -  постоянные Ван-дер-Ваальса, имеющие для разных газов различные 
значения, определяемые экспериментально.

Для исследования поведения газа, описываемого уравнением Ван-дер-Вааль- 
са, рассмотрим определяемые этим уравнением изотермы -  кривые зависимости 
давления от объема при заданных значениях температуры. С этой целью перепишем 
уравнение (9.28) (для одного моля) в виде

p V ^ - ( p b + R T ) V 4 a V - a b  = 0. (9.30)
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Рк \  V  ^ V--1
d

е а
3 V

14
Рис. 9.5

При заданных значениях давления р  и температуры Т -  это уравнение третьей 
степени относительно объема V. Как известно, уравнение третьей степени имеет три 
корня, из которых вещественными могут быть либо все три, либо один (в последнем 
случае уравнение имеет также два комплексно сопряженных корня). Физическим 
смыслом объема могут обладатъ, разумеется, лишь вещественные (причем положи
тельные) корни. Поэтому заданным значениям р я Т уравнению Ван-дер-Ваальса 
соответствуют либо три различных, либо одно значение объема. Второй случай 
всегда имеет место при достаточно высоких р̂  
температурах. Соответствующие изотермы мало 
отличаются от изотерм идеального газа и явля
ются монотонно спадающими кривыми (кривая 
1 на рис. 9.5; увеличение номера кривых соотве
тствует убыванию температуры). При более 
низких температурах изотермы имеют макси
мум и минимум (кривая 3), так что для каждой 
из них существуют такие интервалы давлений, в 
которых кривая определяет три различных зна
чения V (три точки пересечения изотермы с го
ризонтальной прямой).

Рассмотрим изотерму 3 и выясним, какой смысл имеют различные ее участки. 
На участках ас я eg зависимость давления от объема имеет нормальный характер -  
давление увеличивается при уменьшении объема.

Участок се соответствовал бы неестественному положению, когда сжатие ве
щества приводило бы к уменьшению давления. Наличие заведомо неосуществимого 
участка се изотермы означает, что при постепенном изменении объема вещество не 
может оставаться все время в виде однородной среды; в некоторый момент наступа
ет скачкообразное изменение состояния и распад вещества на две фазы -  газообраз
ную и жидкую.

Другими словами, истинная изотерма бу
дет иметь вид ломаной линии abdfg (рис. 9.6).
Часть QQ а Ь отвечает газообразному состоянию 
вещества, а часть ̂  -  жидкому состоянию. Го
ризонтальный прямолинейный отрезок bdf  со
ответствует двухфазному состоянию -  переходу 
газа в жидкость, происходящему (при заданной 
температуре) при определенном постоянном 
давлении. Можно показать, что отрезок bdf  дол
жен быть расположен так, чтобы были одинако
вы площади bcdb я defd.

При повышении температуры прямолинейный участок изотермы уменьшается 
и обращается в нуль (на изотерме 2) при температуре, которая называется критичес
кой. Проходящая через эту точку изотерма 2 разделяет изотермы двух типов; моно
тонные изотермы вида 1 я изотермы вида 3 с минимумами и максимумами, на кото
рых неизбежен распад вещества на две фазы (жидкость и газ). При критической 
температуре плотность пара (газа) становится равной плотности жидкости и пар 
становится неотличим от жидкости.

Рис. 9.6
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Для нахождения критических параметров и учтем, что в точке К  про
изводная dpjdV^O и изотерма испытывает перегиб, то есть d^p/dV^-0. С учетом 
сказанного из уравнения (9.27) получим: 

др _ R T
dV ~

д^р
i V - b f

2RT

2 а RT^ 2 а
F' ’ (V. -  ь у  VI
6 а 2RT^ 6 а
у4 ’ (У^-ьУdV  ̂ (V-ЬУ

Исключив произведение (R ТУ) в уравнениях (9.31) и (9.32), находим:

(9.31)

(9.32)

2 а 6 а
i^K-ЬУ У

-Т7Г=0;
v :

V^=2b.

Подставив значение в (9.31), получим

Т =
21 bR

И, наконец, подставив значения уравнение (9.27), находим
а

(9.33)

(9.34)

(9.35)
276'

Краткие выводы
1. Молекулярная физика изучает строение и свойства вегцества исходя из молекуляр
но-кинетических представлений. При этом она пользуется статистическим методом, 
интересуясь не движением отдельных молекул, а лишь средними величинами, кото
рые характеризуют движение огромной совокупности частиц.
2. Моль -  это такое количество вегцества, которое содержит столько же молекул, 
сколько их содержится в 0,012 кг углерода В одном моле любого вегцества со
держится число молекул, равное числу Авогадро:

6,02-10"  [моль"].
3. Молярной массой называется масса одного моля вегцества; она равна произведе
нию массы молекулы на число Авогадро:

ц -  Шо Ад.
4. Количество вегцества и число молекул в теле массой т\

v = —; N  = v Na = —Na-
ц ц

5. Абсолютная температура
rj. _ 2  <£>

3 к '
6. Средняя кинетическая энергия поступательного движения частиц (молекул или 
атомов) вегцества

2

<&> = < т̂  и
2

3
> ^ - к Т .

2
7. Тепловая или средняя квадратичная скорость частиц вегцества

'^ср.кв
ЪкТ

т , ,

2RT
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8 . Идеальным газом называется такой газ, в котором силами взаимодействия моле
кул можно пренебречь, а сами молекулы считать материальными точками.
9. Основное уравнение кинетической теории идеального газа

р = У^П<Е>,
где п = N l V -  концентрация газа.
10. Уравнение состояния идеального газа

р -  п к Т
11. Уравнение Менделеева -  Клапейрона

т  ̂^ рили P = ^ R T ,p V = - R T ,  

где р = mj V-  плотность газа.
12. Закон Дальтона для смеси идеальных газов: давление смеси газов равно сумме 
парциальных давлений компонентов смеси. Парциальным давлением называется 
давление, которое производил бы компонент смеси, если бы он один занимал весь 
объем сосуда.
13. Закон Бойля -  Мариотта (изотермический процесс)

p V  ̂  const.
14. Закон Гей-Люссака (изобарический процесс)

VjT ^ const.
15. Закон Шарля (изохорический процесс)

p jT  = const.
16. Уравнение Ван-дер-Ваальса, или уравнение состояния реального газа

\ р ^ ' У М У - ' г . ь \  = '!^кт.

17. Критические параметры реального газа:
К , -36 ;. к 27^2 . К  - 8 а

21 bR
Вопросы для самоконтроля и повторения

1. Что такое моль вегцества?
2. Чем определяется абсолютная температура вегцества?
3. Какой характер имеет взаимодействие молекул идеального газа?
4. Оцените среднее расстояние между молекулами идеального газа, концентра

ция молекул которого 10 м .
5. Как связано давление идеального газа с его плотностью и средней квадра

тичной скоростью молекул?
6. Какие формы записи уравнения Менделеева -  Клапейрона вы знаете?
7. Что такое изопроцесс? Какие изопроцессы вам известны?
8. Сформулируйте закон Дальтона. Что такое парциальное давление?
9. Почему при одинаковых условиях давление реального газа меньше давления 

идеального газа?
10. Что происходит с реальным газом при температуре, ниже критической?
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Задачи

1. Идеальный газ, занимающий объем при давлении р, и температуре 
Tj = 300 К, расширили изотермически до объема И, = 2 л. Затем давление газа 
уменьшили изохорически в два раза. Далее газ расширили при постоянном давле
нии до объема — 4 л. Определите температуру газа в конечном состоянии.

Решение
При решении задач на идеальные газы 

практически всегда используется уравнение со
стояния или уравнение Менделеева -  Клапейро
на, которое в случаях если какой-то параметр 
состояния остается неизменным (при постоян
ном количестве газа), автоматически переходит

Р
Рх

Pi
Ръ=Ра

4

К.

У в одно из трех уравнении, выражающих закон 
Бойля -  Мариотта, Гей-Люссака или Шарля. В

I '■  2 3

Рис. к задаче № 1
случаях если газ участвует только в изопроцес
сах, упомянутых уравнений обычно достаточно 

для решения задачи (если их при необходимости дополнить развернутыми значени
ями параметров, выразив через величины, заданные в условии задачи, например 
объем газа через его массу и плотность и т. п.).

По условию задачи газ последовательно проходит несколько состояний, учас
твуя в трех различных процессах. Для удобства решения задачи изобразим графики 
этих процессов, например, на диаграмме p — F.

Запишем уравнения изотермического, изохорического и изобарического про
цессов согласно обозначениям, принятым на рисунке:
-  изотермический процесс 1-2 (закон Бойля -  Мариотта):

Р х  V ,  =  Р 2  V , ;

-  изохорический процесс 2-3  (закон Шарля):
Р21Т2 = Рз/Т,;

-  изобарический процесс 3-4  (закон Гей-Люссака):
FJT, = FJT,.

Поскольку по условию задачи К — Fr̂ ,T̂  — T̂ vx р̂  = Уг Рт, то
F п F Т F = 300 К.

Ответ: Д = — — = 300 К.
2 К,

Г, Pi Vi 2 F,

2. Идеальный газ расширили от объема Kj = 2 л до объема Г, = 4 л так, что 
его давление изменялось в зависимости от объема, занимаемого газом, по закону 
р -  а F, где а  -  положительная постоянная. Затем давление газа уменьшили изотер
мически до первоначального значения. Определите объем газа в конечном состоя
нии.

Решение
Для решения задачи поступим таким же образом, как при решении задачи № 1 

-  изобразим на диаграмме p - F графики процессов, в которых участвовал газ.
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в  отличие от задачи №1 здесь первый этап 
расширения газа протекал не по изопроцессу. В 
случаях когда изменение состояния газа проис
ходит не по законам изопроцессов, наряду с 
уравнениями состояния газа следует использо
вать уравнение процесса (то есть зависимость 
между параметрами состояния в данном процес
се), записав его в начальном и конечном состоя
ниях газа.

Запишем уравнение Менделеева — Клапейрона в начале и в конце процесса рас
ширения 1 -2  и уравнение, выражающее закон Бойля -  Мариотта, для изотермичес
кого процесса 2-3 согласно обозначениям, принятым на рисунке:

p^V^=vRT{, p^_V^=vRTp, P2^2 = Pi 3̂- 
Дополнив эти уравнения уравнением процесса 1-2 в виде

J9, = а  К,; /?2 = а  ^2,
получим

Ответ: =8 л.
Pi а К

= ^  = 8 л. 
К

3. Гелий массой m = 20 г переводят из состояния 7, которому соответствует 
объем F, = 32 л и давление р̂  =4,1 атм, в состояние 2, где Г, = 9 л и jp, = 15,5 атм. 
Какой наибольшей температуры достигает газ в этом процессе, если на диаграмме 
p - V  зависимость давления газа от объема изображается прямой линией? Моляр
ная масса гелия ц = 410'^ кг/молъ.

Решение
Каждой точке на графике зависимости дав

ления газа от занимаемого им объема соответст
вует определенное значение температуры. Гра
фически состояние, в котором температура газа 
максимальна, можно определить, построив семе
йство изотерм. При этом изотерма, соответст
вующая наибольшей температуре газа в процес
се (очевидно, что на диаграмме p — V прямая, ха
рактеризующая линейную зависимость давления Рис. к задаче № 3
газа от объема, должна бытъ касательной к ней; см. рисунок), определит давление 
р^  и объем при которых температура максимальна.

Аналитически значения и легко найти, исследовав на экстремум зависи
мость температуры газа от давления или объема.

Посколъку давление газа в процессе сжатия 1 -2  зависит от объема линейно
/ ? = а Г + р ,  (1)

то с учетом (1) уравнение Менделеева — Клапейрона
p V = v R T

можно записать в виде
{ aV+^) V^vRT.

17



Отсюда получим зависимость температуры газа от занимаемого им объема
а

vR
Г -+-Ё - V. 

vR (2)

Р

Т =

которую исследуем на экстремум:

+ 2aF„, + p = 0; F„, = - ^ .  (3)
dV vR vR 2a

Подставив полученное значение объема найдем давление газа, соотве-
тетвующее данному объему:

2 а  2Рт а  + Р = -  а

Так как зависимость T{V) имеет только один экстремум, то без дальнейгнего 
исследования функции (2) ясно, что значения объема и давления соответст
вуют состоянию газа с максимальной температурой

а  Р Р̂  Р̂  _ Р̂Т =■' max V +г m V = 
' 111vi? vR 4av7?  l a y  R A a v  R 

Записав уравнение процесса (1) в начальном и конечном состояниях газа
= а  Fj -ь Р; = ос F, -ь р, 

найдем значения коэффициентов а  и Р:
■Pi .

(4)

а = Р̂
Следовательно,

Т = -max

Vx-V.

{ P l  ^1 - Р х

П - Р2^Х -Рх Vl
Vx-V. '

_ Pi Pi^x-Px^i f =^481 к.
A v R { p y -  p, )  (Fi -  Fj) A m R  {p,_ -  p^) (V  ̂-  V,_)

где учтено, что у = mip.
Решение данной задачи можно упростить, если заметить, что зависимоеть (2) 

температуры от объема имеет вид параболы, координаты вершины которой
Р . 2̂  _ ос ,̂ 2 , Р ,/ _ Р"Fверш 2 а верш yR

Кверш -Ь
yR

F.верш 4 а
совпадают с выражениями (3) и (4).

р(Р 2 К -Pi  v,y-Ответ: =
A m R { p ,  -i^iK Fj -  F,)

^481 К.

4. Идеальный газ совершает циклический 
процесс 1 -2 -3 -4 -1 , представленный на рисун
ке. Участки 1-2 и 3 -4  лежат на прямых, прохо- 
дятцих через начало координат, участки 2-3  и 
4-1 -  изотермы. Определите объем газа в состоя
нии 3, если Fj = 4 л, F, = F4 = 6 л. Изобразите этот 
цикличеекий процеес на графике завиеимости об
ъема газа от темнерагуры.

Решение
Если закон изменения нарамегров газа задан графически, следует записать 

уравнение состояния или уравнение Менделеева—Клапейрона в начале и конце каж
дого из процессов. Если газ менял свое еостояние еогласно какому-либо из изонро-
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цессов, то вместо уравнении состояния можно использовать уравнение, выражаю
щее закон Бойля-Мариотта, Гей-Люссака или Шарля. Если процесс не является 
изопроцессом, то следует записать уравнение процесса (то есть зависимость между 
параметрами состояния в данном процессе) в виде математического уравнения, ко
торое затем использовать в качестве дополнительного условия (это может быть 
уравнение прямой, параболы и т.п. в переменных p-V, р - Т  или V—T). Если при 
этом требуется в таком уравнении перейти от одних параметров состояния к дру
гим, то нужно воспользоваться уравнением Менделеева -  Клапейрона и исключить 
«лишний» параметр.

Так как процессы 1-2 и 3-4  изображаются линейными зависимостями давле
ния от объема вида р = aV, то

p,=a,V^; p  ̂= a^Vp p^=a,Vp,  p̂  = a,_V̂  
и в указанных процессах

PxlVx^PilVi^ Ръ1Уъ^ Р а1у,. (1)
По условию задачи кривые 2-3 и 4-1 изотермы, поэтому на основании закона 

Бойля -  Мариотта
Pi 2̂ = Ръ Vp, Рх V, = р  ̂V̂ . (2)

Учитывая, что = Vj, из системы уравнений (1)-(2) получим

У, = уЛ  = Г. р, г  _ „  р, У; у. _
4 , ,  4

V

Ра Ра А 3̂
Следовательно,

V , - ViIV, ^9  II.
На диаграмме V- T  процессы 1-2 и 3-4  будут иметь вид парабол, ветви кото

рых вытянуты вдоль оси температур. В этом легко убедиться, подставив давление из 
уравнения процесса

р = a V
в уравнение Менделеева — Клапейрона: 

aV^=vRT;  V = ^ v R T / a .
Так как на диаграмме p - V  прямой 1-2 со- ^ 

ответствует большее значение коэффициента а, 
чем прямой 3-4, то на диаграмме V- T  график 
процесса 1 -2  будет расположен ближе к оси тем
ператур, чем график процесса 3-4  (см. рис. 2).
Ответ: V̂ = Vl jV, = 9 л; рис. 2.

5. Плотность смеси водорода и азота при температуре t = 41°С и давлении 
р = 2 атм равна р = 0,3 г/л. Определите концентрацию молекул водорода в смеси.

3 3Молярная масса водорода р, = 2-10' кг/моль, азота -  ц, = 28-10' кг/моль.
Решение

Решение задач на смеси газов практически не отличается от задач с одним га
зом -  все действия следует проделать для каждого компонента смеси, а результиру
ющее давление смеси определить с помощью закона Дальтона.

Для смеси газов справедлив закон Дальтона:
P=Px+Pi ’ (1)
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где р̂ , Р2 -  парциальные давления водорода и азота, которые могут быть определе
ны из уравнений состояния

р̂  = п^кТ; р2=П2кТ,  (2)
где «2 “ концентрации соответствующих газов.

Сложив уравнения (2) с учетом закона Дальтона (1), получим
р ={п  ̂+ П2 ) кТ. (3)

Плотность смеси газов
т W, + W2

V
m̂ 7W,—-----1----  ̂— р,
V V Р2- (4)

где Шр m2, Pi, Р2 массы и плотности водорода и азота в данной смеси.
Учитывая, что концентрация любого газа

N т Na Р л,п = — = -----^ = ^ N a,С ц С ц
выразим плотности газов через их концентрации:

Pi =
щ Pi

Р2 =
7̂2 Цо

Na '  ̂ Na 
Подставив соотношения (5) в (4), находим

_  1̂ Pi I 2̂ Р2
~ N a Na ' 

Решив систему уравнений (3), (6), получим;
Р

(5)

(6)

кТ
— п1 ’ р _ »| Pi ^ (p/kT-n^)[i2

N,А Na
Na ( P P 2 / R T - p) 

Р2 ~ Р|

Pi М-2 

Na
+ РР-2

kTNA

4,18-10^  ̂ м■̂
где учтено, что kNA = R-
Ответ: щ = /̂^^Р Pii -  р)  ̂ ^ з,

М2 Ml

6. Закрытый с обоих торцов горизонтальный цилиндрический сосуд разделен 
подвижным поршнем, не проводящим тепло, на две части, объемы которых отно
сятся как один к двум. Температуры газа в обеих частях одинаковы и равны 
Гр = 300 К. До какой температуры нужно нагреть газ в сосуде меньшего объема, 
чтобы отношение объемов изменилось на обратное? Трения нет.

Решение
Рассмотрим горизонтальный цилиндр с га

зом, который разделен подвижным поршнем на 
две части (см. рис. 1). Если трения нет, то слева 
на поршень действует сила давления = p^S, di 
справа -  сила давления F2 -  P2 S (где р̂  и Р2 -  

Рис. 1 к задаче № 6 давления газа в левой и правой частях сосуда со
ответственно; S -  площадь поперечного сечения поршня). В положении равновесия 
поршня

F, =F,,  или р^=Р2, (1)
то есть в горизонтальном сосуде с поршнем давления газа по обе стороны от по
ршня одинаковы.
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Так как сила давления газа направлена перпендикулярно поверхности, с кото
рой газ соприкасается, выражение (1) останется справедливым для поршня любой 
формы.

Обратимся к нашей задаче.
В начальном положении поршень неподви

жен, и давления газа по обе стороны от поршня 
одинаковы и равны (рис. 2, а).

В результате нагревания газа в сосуде мень
шего объема будет расти также его давление.
Это приведет к движению поршня. При конеч
ной температуре Т > в новом положении рав
новесия поршня давления по обе стороны от 
него будут одинаковы и равны (рис. 2, б).

Р\ • •
YiVy-

а)

■:YVF.-

б)
Рис. 2 к задаче № 6

Запишем уравнение Менделеева -  Клапейрона для газа в обеих частях сосуда в 
начальном и конечном состояниях:

/^V=v^RT^; p,y^V=v^RT^- p ^ y V = v , R T ;  p ^ y v  =v^RT^,
где V ,, V2 -  количества газа в первоначально меньшем и большем объемах соот
ветственно.

Следовательно,
v j v y  = 2-, TlT^=2vJy, ]  Г = 4Го = 1200 К.

Ответ: Т = 4Т, = \200 К.

1. В вертикальном открытом сверху цилиндре находится в равновесии тонкий 
поршень массой w = 2 кг. При этом объемы воздуха в верхней и нижней частях оди
наковы. Сосуд герметически закрывают и переворачивают вверх дном. На какое рас
стояние сместится поршень? Высота сосуда 2 /г = 60 см, плогцадь поперечного сече
ния цилиндра и поршня 5 = 20 см', атмосферное давление = 10̂  Па. Трения нет, 
температуру считать постоянной.

Решение
Рассмотрим закрытый вертикальный цилиндричес

кий сосуд с газом, который разделен подвижным порш
нем на две части (рис. 1). При отсутствии трения в поло
жении равновесия на поршень действуют сила тяжести 
поршня т g и силы давления над поршнем F^= p^S и 
под поршнем р 2 = P2 S (где р̂  а р 2 ~ давления над и под 
поршнем соответственно; S -  площадь поперечного се
чения поршня), направленные так, как показано на ри
сунке. При этом указанные силы уравновешивают друг 
друга:

mg + - F 2, или т g + PyS -  P2 S.
Следовательно, давление под поршнем

mg

Рис. 1 к задаче №7

Pi =P^ + ( 1)
то есть в вертикальном сосуде с поршнем давление газа под поршнем равно сумме 
давления газа над поршнем и давления поршня. Очевидно, если сосуд сверху от-
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крыт, то при нагревании или охлаждении газа под поршнем его давление менятьея 
не будет.

Обратимея к нашей задаче.
В исходном положении сосуда (рис. 2, а) 

давление воздуха под поршнем
mg

h

h

■ Ро'
h + Ах

h — Aoc 
\

:! ■; Р ' г ■

P i ^ P ^  + (2)

а)
Рис. 2 к задаче №7

Поскольку в начальном положении давле- 
. ■ ■ I ние под поршнем больше давления над порш

” нем, то после того, как сосуд герметически за
крыли и перевернули вверх дном, поршень 

б) сместится вниз (рис. 2, б) и давление под
поршнем станет равным

P i^P i + ^ ^  (3)О
где р[, р\ — давления над и под поршнем соответственно.

Так как температура воздуха в обеих частях сосуда не менялась, то, записав за
кон Бойля -  Мариотта в виде

p^yh S = р '2 {h -  Лх) 5*; p^h S = р[ (h + Ах) S  
(где Ах — расстояние, на которое опустится поршень), с учетом (2)-(3) получим:

(4)Pi)h=\p[  + ^ \ ( h  -Ах); Ро + =P[(h + ^) -

Выразив в обоих уравнениях (4) давление р[

Р, =
p^h mg  ,

Ра =
{p^S + mg)h

получим
{h -  Ах) S {h + Ах) S

р Л  _ ^  ^ (PqS + mg) h 
(/г-Ах) S (h + Ах) S

Отсюда находим:
mg Ах' + {2 р̂  ̂S + т g) h /Ах -  2 т g h' -  0;

д . l̂{'^P^S + mgY+?>m^g--{2pyyS + mg)
Ах =п --------------------------------------------------- » 2,84 см.

2т g

Ответ: Ах - h
V (Y-PQS + mg) ' +' i m' g- - {2p^S + mg)  

2т g
2,84 см.

8 . В вертикальной запаянной снизу тонкой трубке длиной 2 /г в верхней полови
не находится столбик ртути, а в нижней -  воздух при температуре Тд. До какой ми
нимальной температуры нужно нагреть воздух, чтобы он вытеснил всю ртуть? 
Внешнее давление равно Н^- h мм рт. ст.

Решение
Рассмотрим тонкую трубку с газом, которая разделена на две части столбиком 

жидкости плотностью р и высотой h. Очевидно, если трубка расположена горизон
тально, то в положении равновесия столбика жидкости давления газа по обе сторо-
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I-I p,  -p 
h ;p^

-'1

h P'i
r,.

h -X

НЫ от него одинаковы. Если трубка расположена вертикально, то столбик жидкости 
можно рассматривать как поршень массой т =ph S {S -  площадь поперечного сече
ния трубки). Следовательно, давление газа под столбиком жидкости (см. решение 
задачи №7)

Pi=Pi  + Pgh,
где — давление газа над столбиком жидкости.

Обратимся к нашей задаче.
Поскольку трубка сверху открыта, то давление 

воздуха над столбиком ртути будет оставаться посто
янным и равным Ро=р g Hq, где р — плотность ртути.

При нагревании воздуха его давление под стол
биком ртути будет расти, что приведет к постепенно
му вытеснению ртути и уменьшению ее давления на 
газ в нижней части трубки.

Выясним, как меняется высота столбика ртути 
при изменении температуры воздуха.  ̂ ^ задаче №8

Запишем уравнение Менделеева — Клапейрона для воздуха при температурах 
0̂ и Т; > Го (рис. I):

Рг h + x

p,V\=vRT^-, p^V̂ vRT^
где p^= pQ + p gh,V^ = h S -  давление воздуха под столбиком ртути и его объем при 
температуре Т̂ '̂, р^-  р  ̂+ р g {h -  х), V^-{h + x) S -  давление воздуха под столбиком 
ртути и его объем при температуре Тр, S -  площадъ поперечного сечения трубки. 

Следовательно,
{Ро + Р gh)hS^vRT^^-,  [/?о + p g { h - x ) ' \ { h + x ) S ^ v RT ^ ,

Отсюда получим:
iPo + Pgh)h _ [p  ̂+ pg{h  -х)](/г +х)  _ ^ _[р^ + р  g{h -  x)]{h + х)Т^

Г. 'Г.
Г =

{P(i + Pgh)h (I)

Учитывая связь единиц измерения давления в [Па] и в [мм рт. ст.] р̂  ̂
выражение (I) с учетом условия задачи (Н̂  = И) запишем в виде

PgH,о»

Г = ̂X
(h + h -  х) (h + х) Гр (2 h - x ) { h  + х) Г̂

(/? + h)h 2 h
Проанализируем выражение (2), построив гра

фик Г(х), который представляет собой параболу, вет
ви которой направлены вниз, а координаты вершины

Т Т
^ х Ч - ^ х  + Г,. 
2 /г" Ih (2)

х„ = y,h-
т т
" X ̂  X + Т = V  Т■̂ т ^  ̂ ‘о /8 ■‘о-2h^ 2h

Как видим из рис. 2, при изменении х от нуля до 
h температура воздуха под столбиком ртути достиг
нет максимального значения при х = х„̂ . Очевидно, 
что температура и есть искомая минимальная температура, до которой надо на
греть воздух, чтобы он вытеснил всю ртуть.

Г = % Т„.
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9. Один моль азота находится в сосуде объемом V =1 л. Зная постоянные 
Ван-дер-Ваальса для азота (а -  0 ,1 3 5  Па-м^моль^; Ь -  3,86-10'^  мкмоль), определи
те:
1) температуру, при которой ошибка в давлении, определяемом уравнением состоя
ния идеального газа, составляет г\ = 10% по сравнению с давлением согласно урав
нению Ван-дер-Ваальса;
2) давление газа при этой температуре.

Решение
Рассматривая азот как идеальный газ, найдем давление газа с помощью урав

нения Менделеева -  Клапейрона:

Р =
vR T

V
Если газ считать реальным, то его давление можно найти из уравнения 

Ван-дер-Ваальса:
\ f 2 а  1 /тл г л г. ^  f v R T  а 1 +  V —  > (V-  V Ь) = V R Т; р  = ----------- ---  V

V"  ̂ V - v b  Е" ■
Очевидно, что давление р', рассчитанное по уравнению Ван-дер-Ваальса, бу

дет меньше давления р, вычисленного по уравнению Менделеева -  Клапейрона:
, . , v R T  \ v R T  2 а ]р  =(\ + т1]) р ;  --------- =  (1 +  р ) 1 ---------------- V —  к

V \ V - v b  Е ' J
где р = 0,1.

Отсюда находим температуру газа

д г ! — !----------- ^ l  = v A ;  125.13 К
V - v b  (1 + р) Е I Е" ' ( r [V+vb)RV

(1 + р) 1 1 а (Е-V Ь)
и его давление

2 v ^ a ( l + p )  v^a 2 I 0  + Л1  ̂ i v ~ a ( V - \ u )  p ^ v  a --------- -̂------- ---------^  -  V a \ -̂------------------^  ^ f  « 9,34-10 Па.
( p E + v 6)E  E" [ ( p E + v 6)E  E"J ( p E + v 6)E '

Ответ: 1) Г -  ^ ^ 0  + E ) (^ ~ v b )  ^ ^^5 дз  К; 2) -  v a ( V - v b )  ^ 9 34.JQ5
( r [V+vb)RV  ( p E + v 6)E"

10. Один моль газа находится в критическом состоянии. Во сколько раз изме
нится давление газа, если при постоянной температуре увеличить объем газа до зна
чения V=3V^7

Решение
Понятие «критические параметры» относится только к реальным газам. 
Запишем уравнение Ван-дер-Ваальса для двух состояний одного моля газа 

при неизменной температуре, равной критической:

Л  + ^ Щ к - * ) = Л Г , ;  | p  + ^ | ( 3 F , - i ) = S 7 - „

где критические параметры

Р к ^
а

21Ь2 ’ v^ = 3 b- т̂  = 8 а
21 bR
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Следовательно,

a + l ^ \ O b - b ) = \  p + ^ ^ \ { 9 b - b y ,
21 b̂  9b" \ [ %\b^

/>K _ a . 2 fl ^
p 11b"'%\b" ’ ■

Отметим, что при изотермичееком увеличении объема идеального газа в три 
раза его давление уменьшаетея также в три раза.
Ответ: уменьшитея в w = 1,5 раза.

Задачи для самостоятельного решения
9.1. Идеальный газ, находящийея в объеме Fj = 2 л при температуре = 127°С, 

имеет давление р̂  = 4-10*' Па. Этот газ еначала изотермичееки сжимают, затем изо- 
хорически охлаждают до температуры С = 73°С и далее изотермически доводят его 
объем до F4 = 1 л. Определите давление газа в конечном состоянии.

9.2. Идеальный газ расширили от объема F, = 2 л до объема F, = 4 л так, что 
его температура изменялась в зависимости от объема по закону Г = а  V", где а  — по
ложительная постоянная. Во сколько раз изменилось давление газа?

9.3. Определите минимальное давление, которое может иметь v = 1 моль иде
ального газа в процессе, в котором температура изменялась в зависимости от объе
ма по закону Т -Т^ + aV", где а  и -  известные 
положительные постоянные. Каковы температура 
и объем газа при этом давлении?

9.4. Идеальный газ совершает циклический 
процесс 1-2 -3 -1 , представленный на рисунке.
Температуры газа в состояниях 7 и 5 равны соот
ветственно Г, = 300 К и Т^- 400 К. Определите 
температуру газа в состоянии 2.

9.5. Концентрация атомов гелия в смеси гелия и азота при нормальных услови
ях (давлении р  ̂= 10' Па и температуре = 0°С) равна Wj = 1,6-10“'̂  м“̂ . Определите'У
плотность данной смеси газов. Молярная масса гелия pj =410" кг/моль, азота -  
Ц2 = 28Т0’ кг/моль.

9.6. Закрытый с торцов горизонтальный цилиндр, заполненный воздухом, раз
делен на три равные части двумя закрепленными поршнями. Давления в каждой из 
частей сосуда />, = 1 атм, р-,=2 атм, р̂  = Ъ атм. Поршни освобождают. Определите 
давление, которое установится во всех частях сосуда после прекращения движения 
поршней. Трения нет, температуру считать постоянной.

9.7. В закрытом вертикальном цилиндрическом сосуде находится в равновесии 
тяжелый поршень. Над поршнем и под ним находятся одинаковые количества иде
ального газа при равных температурах. Отношение объема газа над поршнем к объ
ему газа под поршнем равно трем. Каким будет отношение этих объемов, если тем
пературу газа в обеих частях сосуда увеличить в два раза? Трения нет.
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9.8. Пустая гильза представляет собой тонкостенный закрытый с одного торца 
цилиндр. Гильзу опускают вверх дном на поверхность воды. При какой минималь
ной массе гильзы она будет плавать в равновесии, полностью погрузившись в воду? 
Высота гильзы h -  АО см, плогцадь поперечного сечения S -  30 см .̂ Плотность воды 
р = 10̂  кг/м‘, атмосферное давление = 10'̂  Па. Температуру считать постоянной.

9.9. Один моль углекислого газа находится в сосуде объемом V = 0,5 л при тем
пературе Т -  300 К. Определите относительную погрешность, которая будет допу- 
гцена при вычислении давления, если вместо уравнения Ван-дер-Ваальса восполь
зоваться уравнением Менделеева -  Клапейрона. Постоянные Ван-дер-Ваальса для 
углекислого газа равны а -  0,361 Па-м^моль^, Ь -  4,28-10'^ м^/моль.

9.10. Один моль газа находится при критических параметрах. Во сколько раз 
увеличится давление газа, если его температуру изохорно увеличить в два раза?

Тесты
1. Молярная масса некоторого вегцества в жидком агрегатном состоянии равна 
ц = 48-10'  ̂ кг/моль, его плотность -  р = 800 кг/м .̂ Одна молекула занимает объем, 
примерно равный ...

A. V, ^  10“̂  ̂ м̂
B. V, * 6,4-10'̂  ̂ м̂

Б. V,  ̂ м̂
Г. Г ^2,8-10'^° м̂  1 ■

2. Молярная масса углерода = 12-10'  ̂ кг/моль, кислорода -  Ц2- 32-10'  ̂ кг/моль. 
Определите количество атомов, содержагцихся в m = 1 г углекислого газа СО2.

A. А *  1,37-10^  ̂ Б. А *  2,73-10^^
B. А*4,М0^^ Г. А *  1,37-10^^

3. Какое количество вегцества содержится в m = 48 г кислорода, если треть его моле
кул распалась на атомы? Молярная масса кислорода ц = 3 2 - 1 0 кг/моль.

Ответ:__________моль
4. Молярная масса углекислого газа ц = 44-10 '̂  кг/моль. Какова концентрация моле
кул этого газа при плотности р = 1 кг/м^?

A. л -1,37-10^^ м“̂
B. л ~ 4,1-10^̂ м“̂

Б. л -2,73-10^'’ м“̂ 
Г. л -1,37-10^^ м“̂

5. Средняя кинетическая энергия атомов неона при некоторых условиях равна 
< 8> = 1,2-10'^ Дж. Какова температура газа?

A. Г -  320 К Б. Г -410 К
B. Г 520 К Г. Г * 580 К

6. Средняя квадратичная скорость молекул некоторого газа при температуре 
Т -  296 К равна U(.p 3̂ = 480 м/с. Сколько молекул содержится в m = 10 г этого газа?

А. А *  1,9-1023 Б. А *  2,6-1019

В. А *  3,3-10^  ̂ Г. А *  3,8-10^
7. Средняя кинетическая энергия А = 10̂ ° атомов гелия при температуре t = 30“С 
приближенно равна ...

К. <Е^> ~ 0,209 Дж < Е^> ~ 0,627 Дж
В. < > -  0,062 Дж Г. < > -  0,021 Дж
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8 . Один литр идеального газа при температуре t -  0“С и давлении =  10̂  Па имеет 
массу т = 0,0894 г. Какой это газ?

A. Водород Н2 Б. Гелий Не
B. Азот N2 Г. Кислород О2

9. Объем идеального газа изотермически уменьшили в 4 раза. Давление газа при 
этом ...

A. Увеличилось в 2 раза Б. Увеличилось в 4 раза
B. Уменьшилось в 2 раза Г. Уменьшилось в 4 раза

10. Водород в количестве v = 1 моль, находящийся при давлении = 83 кПа, изобар
но нагрели от Д = 400 К до Г2 = 500 К. Объем газа при этом ...

A. Увеличился в п -  2,5 раза Б. Уменьшился в п - 1,25 раза
B. Уменьшился на = 10 л Г. Увеличился на = 0,01 м'̂

11. Давление идеального газа после нагревания в закрытом сосуде увеличилось в 16 
раз. Во сколько раз изменилась средняя квадратичная скорость его молекул?

A. Увеличилась в 2 раза Б. Увеличилась в 4 раза
B. Увеличилась в 8 раз Г. Увеличилась в 16 раз

12. При расширении идеального газа его объем увеличился в 2 раза, а температура 
уменьшилась в 2 раза. Как при этом изменилось давление газа?

A. Уменьшилось в 2 раза Б. Увеличилось в 2 раза
B. Уменьшилось в 4 раза Г. Не изменилось

13. Объем идеального газа увеличился в 2 раза. Как изменилась температура газа, 
если процесс расширения протекал по закону pV^ -  const?

A. Уменьшилась в 2 раза Б. Увеличилась в 2 раза
B. Увеличилась в 4 раза Г. Не изменилась

14. В сосуде находятся = 8 г кислорода и ^2 = 7 г азота. Молярная масса кислоро
да pj = 32-10'  ̂ кг/моль, азота -  р2- 28-10'  ̂ кг/моль. Определите молярную массу 
смеси.

-3 -3A. = 15-10' кг/моль Б. = 30-10' кг/моль
B. = 44-10'  ̂ кг/моль Г. = 60-10'  ̂ кг/моль

15. В сосуде объемом Г = 1 л находится кислород массой = 10 г и гелий массой 
^2 = 5 г. Давление смеси р = А МПа. Определите температуру смеси. Молярная мас
са кислорода pj = 32-10''  ̂ кг/моль, гелия -  Р2 -  4-10''̂  кг/моль.

A .  Т ^ г Ю К  Б. Г;* 308 К
B. Г -  323 К Г. Г -416 К

16. Сосуд объемом V^- А л, содержащий идеальный газ при давлении р ^ - \ , 2  атм, 
соединили короткой тонкой трубкой с пустым сосудом объемом Г2 = 2 л. Считая 
температуру постоянной, определите установившееся давление газа в сосудах.

Ответ:_________ кПа
17. В закрытом сосуде находится азот при температуре Д = 400 К и давлении 

= 40 кПа. Г аз нагревают до температуры Т̂  = 10̂  К, при которой молекулы азота
полностью распались на атомы. Определите конечное давление в сосуде.

Ответ: кПа
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18. Равные количества идеальных газов находятся в разных сосудах при давлениях 
j!?j = 30 кПа и = 60 кПа. Сосуды соединили короткой тонкой трубкой. Считая тем
пературу постоянной, определите установившееся давление в сосудах.

A. р = АО кПа
B. = 50 кПа

3

V

Рис. к тесту №19

Б. р = А5 кПа 
Г. = 90 кПа

19. На рисунке представлен циклический процесс 
1 -2 -3 -1 , совершаемый идеальным газом. Опреде
лите температуру газа в состоянии 2, если в состоя
нии 1 температура газа равна Г,, = 300 К, а отноше
ние максимального и минимального давлений в цик-

/ ’m a x / / ’min ~

Ответ: К
20. В закрытом с обоих торцов горизонтальном цилиндре может скользить без тре
ния тонкий поршень. С одной стороны от поршня находится аммиак, а с другой сто
роны -  углекислый газ. Массы и температуры газов одинаковы. Какую часть объема 
цилиндра занимает аммиак? Молярная масса аммиака = 17-10'̂  ̂ кг/моль, углекис
лого газа -  ц, = 44-10'^ кг/моль.

A. а  « 0,14 Б. а  « 0,28
B. а  ~ 0,36 Г. а  ~ 0,72

21. В вертикальном открытом сверху цилиндрическом сосуде поперечным сечением 
aS = 50 см" на высоте h = 50 см от дна находится в равновесии поршень массой 
т = 5 кг. Определите количество воздуха под поршнем. Температура воздуха 
Т = 300 К, атмосферное давление р̂  ̂= 10̂  Па.

A. V »  о, 11 моль Б. 1,1 моль
B. V « 11,1 моль Г. V « 11 о моль

22. Какое давление больше -  ван-дер-ваальсовского газа или идеального газа?
A. Одинаковы Б. Ван-дер-ваальсовского газа
B. Идеального газа Г. Ответ зависит от конкретного газа

23. Считая газ реальным, определите, при какой температуре v = 1 кмоль аргона за
нимает объем V = 0,1 м при давлении р = Ъ0 МПа. Постоянные Ван-дер-Ваальса 
для аргона а = 0,134 Па-м /молъ", Ь = 3,22-10' м /моль.

A. Г « 356 К Б. Г «435 К
B. Г « 543 К Г. Г « 635 К

24. Считая газ реальным, определите критическую температуру азота. Постоянные 
Ван-дер-Ваальса для азота а = 0,135 Па-м^/моль^, Ь = 3,86-10'^ мкмоль.

А. П « 542 К Б. « 438 К
В. Г ,̂« 338 К Г. Г^^125 К

25. Один моль ван-дер-ваальсовского газа находится при критической температуре 
и занимает объем в три раза превышающий критический. Во сколъко раз давление 
газа в этом состоянии менъше критического?

Ответ:
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§10. Статистическая физика
С молекулярной точки зрения физические величины, встречающиеся в любом 

разделе макроскопической физики (макроскопической называется система, образо
ванная огромным количеством микрочастиц -  молекул, атомов, ионов, электронов), 
имеют смысл средних значений. О таких величинах говорят, что они имеют статис
тический характер. То свойство, что эти величины подчиняются определенным за
кономерностям, не свойственным отдельным атомам или молекулам, связано с 
огромным количеством таких частиц в макроскопических телах. Такие закономер
ности называются статистическими или вероятностными закономерностями. С чис
то математической точки зрения статистические закономерности изучаются теорией 
вероятностей.

Некоторые сведения из теории вероятностей
Случайной называется величина, которая в результате опыта принимает одно 

из своих возможных значений, причем появление этого значения заранее нельзя точ
но предсказать. Событием называется подмножество значений, которые может при
нимать случайная величина. Например, при однократном бросании игрального ку
бика случайной величиной является выпадение на верхней грани некоторого числа 
точек, а возможные при этом события -  выпадение либо точек от одной до шести, 
либо четного числа точек, либо нечетного числа точек.

Если при данных условиях событие обязательно произойдет, то оно называется 
достоверным. Если событие произойти не может, его называют невозможным. Со
бытия л,-( / -1 ,  2, 3,..., 7V) называются единственно возможными, если в данном 
опыте одно из них обязательно должно произойти. События (i = \, 2, 3,..., N) на
зываются несовместимыми, если появление одного из них исключает появление 
любого из остальных. Два события называются равновозможными, если нет ника
ких оснований утверждать, что в опыте одно из них будет появляться чаще другого. 
Несколько событий называются равновозможными, если каждые два из них равно
возможны.

Вероятность события есть количественная мера ожидаемой возможности его 
появления. Например, бросая много раз игральный кубик, мы можем быть уверены, 
что он упадет обращенной вверх гранью с заранее определенным числом точек от 
одной до шести, приблизительно в одной шестой случаев. Поэтому говорят, что ве
роятность выпадения того или иного числа точек равна Д . И это будет тем вероят
ней, чем больше будет число опытов.

Этот и подобные ему опыты позволяют дать следующее определение вероят
ности: вероятностью события называется предел, к которому стремится отноше
ние числа опытов, приводящих к его появлению, к общему числу опытов при бес
предельном увеличении последнего.

Если из N  опытов в N  ̂опытах реализуется интересующее нас событие а̂ , то 
вероятность w, этого события

W: = Ит —  . (10.1)
.V —> 00 7V

Очевидно, что при многократном бросании игрального кубика вероятность вы
падения на верхней грани, например трех или пяти точек, равна . В общем случае, 
если случайная величина а с вероятностью принимает значение а ,̂ а с вероят

29



ностью и’̂  значение а^, то вероятность того, что произойдет событие или собы
тие а^, равна

w{a^ + a,^)=w^ + w .̂
Этот результат выражает теорему сложения вероятностей, которая гласит: 

если Wj, W2, W3 и т. д. -  вероятности нескольких несовместимых событий, то вероят
ность того, что произойдет или событие а̂ , или аз, или и т. д., равна сумме веро
ятностей всех этих событий:

w(ai + аз + аз +.. .) =w^ + W2 + ŵ  + ... (10.2)
Очевидно, что вероятность всех единственно возможных и несовместимых со

бытий равна единице:
W, + W3 + W3 + ... + Wĵ  = 1. (10.3)

Событие а̂  + аз + аз +... + ад, является достоверным. Следовательно, вероят
ность достоверного события равна единице. Соотношение (10.3) называют услоеа- 
ем нормировки вероятности.

Рассмотрим бросания двух игральных кубиков. При многократных бросаниях 
вероятности выпадения на верхней грани первого кубика, например трех точек, а 
второго кубика -  пяти точек, одинаковы и равны . Очевидно, что при этом вероят
ность одновременного выпадения на первом кубике трех точек, а на втором пяти то
чек равна }зб- В обгцем случае, если система характеризуется значениями двух слу
чайных величин аи Ь, причем случайная величина а с вероятностью w, принимает 
значение а,, а случайная величина Ь принимает значение с вероятностью w^, ко
торая не зависит от значения величины а, то вероятность того, что при некотором 
опыте величина а примет значение а,, а величина Ь -  значение равна

Этот результат выражает частный случай теоремы умножения вероятностей, 
которая гласит: если ŵ , W2, и т. д. -  вероятности нескольких независимых собы
тий, то вероятность того, что одновременно произойдут события а ,̂ аз, аз и т. д., 
равна произведению вероятностей каждого из них:

w(aj, аз, аз, ...) -w^ W2 W3... (10.4)
В §9 мы уже использовали понятия средних значений различных физических 

величин, характеризуюгцих движение молекул: среднюю квадратичную скорость, 
среднюю кинетическую энергию поступательного движения молекул и т. д. Средние 
значения физических величин тесно связаны с понятием вероятности.

Пусть произведено N  однотипных опытов по измерению значений одной и той 
же случайной величины а при неизменных условиях. Пусть в случаях измерен
ное значение величины а равно а ,̂ в N 2 случаях -  аз, ..., в случаях -  а ,̂ где
N^+N2 +... + N = N. Среднее значение величины а равно

<а> - TVj а̂  ~\~ N 2 йз +_^к
N

-Viai  + Узаз

где V, = N J N  — частота появления значения а, величины а.
Пусть, кроме а,, других результатов измерения значений величины а появить

ся не может. Если неограниченно увеличивать число измерений N, то частоты v, пе
рейдут в свои предельные значения w, -  вероятности появления при измерениях 
значений а,. При этом
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М{а) = lim < а > = И', fl, + W2 а2 + ... +
N

(10.5)
называется математическим ожиданием случайной величины а.

Если множество различных событий а̂ , которые могут появиться в опыте, ко
нечно или счетно, то говорят, что случайная величина а распределена дискретно. 
Если это множество может принимать в опыте любые значения из некоторого конеч
ного или бесконечного интервала, то случайная величина а распределена непрерыв
но (например, время поездки в метро, температура воздуха в помещении, отклоне
ние размеров детали от номинала). При этом вероятность dwa того, что численное 
значение измеряемой величины, полученное в результате опыта, будет заключено в 
пределах от а до a + da, будет пропорционально ширине интервала da:

dwa=f(a)da,  (10.6)
где f (a)  — называется плотностью вероятности случайной величины а или ее 
функцией распределения.

Тогда вероятность (10.1) того, что непрерывно распределенная случайная вели
чина имеет значение, лежащее в интервале от а др а + da, равна

dNadwr,=
N

(10.7)

где dNa — число опытов из N, в результате которых измеряемая величина оказалась 
в интервале от а до а + da.

Условие нормировки вероятности (10.3) непрерывно распределенной случай
ной величины

I dwa -  I  f {a)  da -  1, (10.8)

а математическое ожидание (10.5)
М{а) ad wa - ^  af {a)  da, (Ю.9)

где интегралы берутся по всем значениям, которые может принимать случайная ве
личина а. Однако во всех случаях в качестве пределов можно поставить « - о о »  и 
«+00», считая, что вне области измерения значений величины а плотность вероят
ности f (a)  = 0.

Аналогично математическому ожиданию можно показать, что среднее значе
ние некоторой функции ^(а) случайной величины а можно вычислить как

<^(а)> = I ^(а) dw = I ^(а ) / (а )  da. (10.10)

10.1. Распределение Максвелла по компонентам скоростей молекул
Пусть газ состоит из очень большого числа тождественных молекул, находя

щихся в состоянии беспорядочного теплового движения при определенной темпера
туре. При этом никакие внешние силы на газ не действуют. Очевидно, за счет стол
кновений молекул газа между собой направления и значения скоростей молекул бу
дут непрерывно меняться. Примем произвольную точку за начало координат и отло
жим от нее векторы скоростей всех молекул газа в какой-то фиксированный момент 
времени. Концы этих векторов будем изображать точками. Совокупность всех этих 
точек образует трехмерное пространство, которое называют пространством ско
ростей. Очевидно, каждой молекуле в пространстве скоростей будет соответство
вать одна точка, положение которой будет непрерывно меняться. Вследствие того.
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что направления скоростей молекул газа равно
вероятны, расположение точек относительно на
чала координат будет сферически симметрич
ным, а плотность точек будет зависеть только от 
модулей скоростей молекул.

Введем в пространстве скоростей прямоу
гольные координатные оси, по которым будем от
кладывать значения проекций и и, ско
ростей отдельных молекул. Выделим в некото

рой точке пространства скоростей элементарный объем dv^dVydv^ (рис. 10.1). Ве
роятность того, что скорость молекулы (то есть конец вектора и) попадет в этот объ
ем, будет пропорциональна величине этого объема:

y d v „  (10.11)
где / ( и )  -  функция распределения молекул газа по компонентам скоростей.

На первый взгляд, скорости молекул (и их проекции) после столкновения не 
могут быть независимыми от их скоростей до столкновения, поскольку они связаны 
между собой законами сохранения энергии и импульса. Однако исследования Мак
свелла, Больцмана и других ученых показали, что это не так. Например, проекция 

скорости молекулы не зависит от того, какова величина остальных двух компо
нент (в данном случае проекций и и^). Это означает, что события, заключаюгци- 
еся в том, что компонента скорости некоторой молекулы находится в интервале 
(и^, + й?Од-), компонента той же молекулы -  в интервале (и^, + do у), а ком
понента в интервале {о2 ,'о  ̂+ do^), являются независимыми. Таким образом, 
вероятность dŵ ^̂  того, что компонента скорости молекулы заключена в интерва
ле (и^, ô  + do^), а остальные две компоненты о у и могут быть какими угодно, 
должна быть пропорциональна только ширине интервала do^, то есть

dWy,^^(p(o^)do^, (10.12)
где ф(и^) -  функция распределения молекул газа по проекции

Аналогично для компонент и
d^y,y=^{^y)dOy\ dWy^^=(^{o )̂do._. (10.13)

В соответствии с теоремой умножения вероятностей независимых событий ве
роятность dWŷ  ̂ ц того, что компоненты скорости некоторой молекулы имеют 
значения, лежаш,ие в интервалах (и^, + с/и^), (и^, + do у), (и^  ̂ + do^), равна
произведению вероятностей (10.12)-(10.13):

dw., „ „ =dw.,  dw., dWŷ  = cp(u^)cp(u^)q)(u2) ^^2
Сравнивая выражения (10.11) и (10.14), получим

/(и )  -ф(и^)ф(и^)ф(и^).  
Возьмем логарифм от обеих частей этого равенства

1п / ( и )  - 1пф(и^) + 1пф(и^) + 1пф(и^) 
и продифференцируем (10.16) по ор.

fL (^ ) до _ Фих(^х)
Д о )  до^ ф(и^)

(10.14)

(10.15)

(10.16)

(10.17)
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Поскольку V = J  v l + v'y + v \ , то частная производная от и по и̂ . равна
ои и. иX

U
. (10.18) 

р .ч  I 2 '> 2 ^^4v JUv + U",+ и^
Подставив (10.18) в (10.17) и перенеся затем из числителя левой части в 

знаменатель правой, придем к равенству
/и .(« ) 1 Фи.(«х) 1 (10.19)
/ (и )  и ф(и^) и,-

В правой части полученного выражения стоит функция только и̂ .. Следова
тельно, правая часть этого равенства, а значит, и левая часть, не зависят от и и^. 

Продифференцировав (10.16) по и и^, получим соотношения, аналогичные

 ̂ ^ 1 _ 1 . /и ,(ц ) 1 _ q>u,(^z) 1 ^^(^20)
/(и )  и ф(и^) ’ / (и )  и ф(и^) и /

из которых следует, что их правые и левые части не зависят от и .̂
Таким образом, левые части выражений (10.19)-(10.20) не зависят ни от и ,̂ 

ни от и , ни от и^. Это означает, что их правые части равны некоторым константам:
Фи.(«х) 1
ф(«х)

—  = - а ;
ф'о, 1 _

ф(«у) «V
1

ф(«г) «г
- - у . ( 10.21)

Проинтегрируем первое из выражений (10.21): 
й^ф(«х) 1 ... й?ф(«х)— - а ;

ф Ю
= - a v ^ d v - и:1пф(и^) = + 1пП, (10.22)

где А — некоторая постоянная. Отсюда находим
ф ( о , ) = Э е “ ^̂ '̂Э (10.23)

Из вида функции (10.23) следует, что постоянная а  должна быть больше нуля. 
Если бы она была отрицательной, то функция ф(г)д-) неограниченно возрастала бы 
при увеличении и .̂

Значение постоянной А определяется из условия нормировки (10.8):
-Ь 00 +00
I ф(и^)й?и^-П I  е̂ а и? = 1. (10.24)

иm in

в  (10.24) пределы интегрирования, вообгце говоря, должны быть ограничены 
и Ujnax- Но, так как подынтегральная функция быстро убывает с ростом и^, то 

вклад участков интегрирования от «-оо» до и от Uĵ ax Д® «+оо» пренебрежимо 
мал.

Интеграл в (10.24) представляет собой так называемый интеграл Пуассона. В 
курсе математического анализа доказывается, что

Р Х“
+  Х)

dx -  —

С учетом (10.25) получим:
а

— ; ф ( и ^ -
]1 2п

а  и?/2

2 71

(10.25)

(10.26)
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Чтобы найти постоянную а, вычислим с помощью функции распределения 
ф(и^) среднее значение (см. выражение (10.10)):

2 Г / \ т Г 2-0(,и?/2,
< «X > ^ J ч; Ф (« х ) й?Чх = д| —  J «X е й?Чг-

—  00 V “  ^  — 00

Возьмем производную по Р от интеграла (10.25):
+ ОС' I

-  I  х-е
—  00

с  учетом (10.28) среднее значение и

dx ^ ----I —
2)1

а  1 
2л: 2

8 л
3~а а

(10.27)

(10.28)

(10.29)

Поскольку < и^> = < > + < и), > + < > и вследствие равноправности всех
направлении движения < и“ > = < > = < и“ >, то < и‘> = 3 < и' >. С другой сторо
ны (см. §9; формулы (9.10), (9.11)),

Следовательно,
2 2

о < и’> кТ
<^х> = 3 гп.

(10.30)
о

Приравняв правые части (10.29) и (10.30), получим
а  = —^ .

кТ
Таким образом, окончательное выражение для функций распределения cp(û ;) 

примет вид  ̂ 1/2 г , .

ф ( « х )  ^
'«о 1 ехр

т, и- (10.31)
^ 2 п к Т ] [ 2 к Т  \

Повторив все вышеизложенное для функций распределения по компонентам
и получим:

ф ( « у )  ^
пи

,1/2

2 к к Т
ехр ф(«г) ^

т,, 11/2

ехр -. (10.32)
2 к Т  ' I 2 к к Т  \  ̂ [ 2 к Т

Перемножив выражения (10.31)-(10.32), получим функцию распределения мо
лекул газа по компонентам скоростей, которую можно представить в виде

./'(о) = пи
'I 3 /2

\ 2 % к Т
Выражение (10.12), записанное в виде

ехр
и

2 к Т

т,. П/2

2 к к Т
ехр Щ ^х 

2 к Т
х/и,.

(10.33)

(10.34)

определяет вероятность того, что компонента скорости частицы заключена в ин
тервале (и^, и  ̂+ й?Г)д-) при Vy и и^, изменяющихся от « - о о »  до « + о о » , а выражение 
( 10.11) ^

пь.
3 /2

dw,, = f ( v )  dv,, =- 2 V 2  X у Z \ ' 2 j l J ^ X exp и
2 k T

d'Oy.d'o du)̂  (10.35)
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-вероятность того, что компоненты скорости частицы заключены в интервалах (и̂ ., 
+ й?иД {и^, + d\iy), (и^,

С другой стороны (см. выражение (10.7)),

dwy, =
N

где N — число молекул, а dN^^- количество из них, компоненты скорости кото
рых заключены в интервале (и^, + с/и^). Аналогично

dN
dw

N
где ц .и-“ количество молекул, компоненты скорости которых заключены в
в интервалах (и^, + с/и^), (и^, + dVy), (и^, + ^^z)-

Следовательно,
ГЛ7 Щ) \— АТ) ----о— > ехрdN,. -Ndw,-, - N -------- 7

^ \ 2 к к Т  \
^0 «X

и и =Ndw^  ц ц ———
'I 3/2

> exp

2kT

2kT

d v - (10.36)

d'Ojyd'o^d'o .̂ (10.37)

Выражения для количества молекул или dN^^, компоненты Vy или
скорости которых заключены в интервалах (и^,'и^ + dVy) или (и^, + dv^), имеют
вид, аналогичный (10.36).

Функции (10.31)-(10.33) называются функциями распределения Максвелла по 
компонентам скоростей, а (10.36)-(10.37) распределениями Максвелла по компо
нентам скоростей.

Следует отметить, что полученные распределения применимы не только к га
зам, но и к жидкостям и твердым телам во всех случаях, когда можно пользоваться
классическим способом описания движения.

График функции распределения (10.31) изо
бражен на рис. 10.2. Он совпадает с так называе
мой гауссовой кривой распределения случайной 
величины. Плогцадь заштрихованной полоски 
ф (и^) d\jjy определяет вероятность с/зг^^того, что 
проекция скорости молекулы лежит в интервале 
(и^, + й?и̂ ), а умноженная на А, дает вероят
ное число молекул со скоростями в том же ин
тервале.

ф(«х).

Рис. 10.2

10.2. Распределение Максвелла по модулю скорости молекул
Если нас интересует вероятность того, что молекула газа обладает абсолютной 

скоростью поступательного движения, лежагцей в пределах от и до v + dv  (незави
симо от направления движения молекулы), то вместо объема dv^dVydv^ надо 
взять объем, заключенный в пространстве скоростей между сферой радиусом и и 
сферой радиусом (v + dv). Обозначим эту вероятность dw,  ̂ и представим ее как

dw ,̂ = F(v)  dv,  (10.38)
где F(v)  -  функция распределения молекул по модулю скорости.
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и.

usinG’

i <
и sin 0 fi? ф

с/и
1 1

Элементарному объему d'Oĵ d'Oyd'ô  в сфе
рической системе координат (рис. 10.3) соотве
тствует объем sinO с/ф с/0 с/и, где и -  модулъ 
вектора скорости; 0 -  полярный угол; ф -  азиму- 
талъный угол.

Вероятностъ того, что молекула имеет ско
ро стъ, величина которой заключена в пределах от 
и до и + а направление ограничено углами от 
0 до 0 + й?0 и от ф до ф + й?ф,

dwи,е, ф= / ( и ) 8т 0 с/ф

Рис. 10.3
а вероятностъ, что скоростъ заключена в пределах 
от и до v + dv  вне зависимости от направления.

или

-  11 dw^ Q^d(pdQ =
0 ф

3/2

dŵ  ̂ -

2 п к Т
3/2

и'ехр

Г
4 л: ехр <{ -

Mq и'
2кТ

Mq и"

2п
dv  I  sinG dQ j  d(p,

dv. (10.39)
^2nkT \  ̂ [ 2kT

Следователъно, функция распределения Максвелла по модулю скорости

F ( u ) - j — 4 л и- е х р 1 - ^ ^ ^ ^  1̂. (10.40)
у2пкТ  J [ 2кТ

Распределение Максвелла по модулю скорости
.3/2

dN.^^Ndw.^^N- л Л . т̂ V
\ 2 n k T J

и 2 I ^4 Я и ехр —f (10.41)
[ 2кТ

определяет число частиц из N, абсолютные значения скорости которых заключены в 
пределах от и до v + dv.

График функции (10.40) представлен на рис. 10.4.
Так как при возрастании и множителъ вида 

ехр ( - а  и^) убывает быстрее, чем растет множи
телъ и ,̂ то функция F(v),  начинаясъ в нуле (из-за 
множителя и^), достигает максимума и затем 
асимптотически стремится к нулю. При увеличе
нии температуры (или уменъшении массы моле
кулы) максимум кривой смегцается вправо и ста
новится ниже, причем плогцадъ, охватываемая 
кривой, остается неизменной (см. условие нор
мировки (10.8)).

10.3. Распределение Максвелла 
по кинетической энергии поступательного движения молекул

Исходя из распределения молекул по модулю скорости (10.41), можно найти 
распределение молекул по значениям кинетической энергии поступателъного дви
жения (обозначим ее буквой е). Для этого нужно перейти от переменной и к пере
менной 8, равной У̂ т̂ ху̂ . Произведя подстановку
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u - ( 2
в распределение Максвелла (10.41)

f 1̂ /2

dv = (2 Mq e) d г

dN,  = N . -------- ,
[ 2 n k T  \

I и 2 8> 4 л: — exp т^2г 
2 k T  Mr,

после элементарных преобразований получим
-л

dN^ —  {к I

■ (2 е) d&,

8 й?8,

где fi?7Vg означает число молекул, кинетическая энергия поступательного движения 
которых заключена в пределах от 8 до 8 + й?8.

Из (10.42) следует, что функция распределения по кинетической энергии посту
пательного движения молекул имеет вид (см. выражения (10.6), (10.7))

= ^ ^ { к Т )  ехр I -  — |д/Т. (10.43)
Nd& [ кТ

10.4. Средние скорости молекул 
1. Наиболее вероятная скорость

Скорость, отвечающая максимуму функции распределения Максвелла по моду
лю скорости F(v),  называется наиболее вероятной. Взяв производную от выраже
ния (10.40) по и

г 3̂/2 р . Л ( 3̂/2

F'(u) ^ j  ̂ ^ 8 лиехр<{
т̂  V т̂

2 п к Т [ 2 к Т  ] у2т1кТ
л 2 ^4 Л и —— ехр

к Т
т̂  и' 
2 к Т

и приравняв получившееся выражение нулю, придем к уравнению
7 2  г  2

f 1 4 Л и ехр < - т̂  и U2 - и ' - 0.
[ 2 л ^ Г J [ 2 к Т J [ к Т  ^

Удовлетворяющие этому уравнению значения и = 0 и и = оо соответствуют ми
нимумам F(v). Значение _̂____

ГУУт
(10.44)'2’н. в

представляет собой искомую наиболее вероятную скорость.
2. Средняя арифметическая скорость

Среднее значение абсолютной скорости молекул называется средней арифме
тической скоростью. По определению среднего функции случайной величины.

3 /2

<и> = [ 'oF{'o)d'o = [ и<! ——— !> 4 л ехр <j _ ^
Q :! I 2л^^о i

Используя замену переменных  ̂= У , приведем интеграл к виду
г л 3 /2  -Н 00

кТ
2

2 к Т
d'o.

т̂
< и >  = 2  л •, ,

у2т1кТ J
затем, интегрируя по частям, получим

< и> =

1
S k T
л т,о

(10.45)
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3. Средняя квадратичная скорость
Выражение для средней квадратичной скорости молекул было получено в §9. 

Получим его, используя функцию распределения Максвелла (10.40), как квадратный 
корень из среднего значения квадрата скорости молекул:

+ XI + XI
< и^> = I  v^F(v)dv ^ I и т,о

3/2 Г т̂  и4 л: и' ехр <! -
[ 2кТ

do.
о о i 2 u t r j

Возьмем последовательно две производных по Р от интеграла (10.25):
+ Х I----  +Х

е = F  1 4 ;
2 11 Р’

е dx = -  I Л .
4)1 р '

Подынтегральные функции в этих интегралах являются четными, и вклады в 
эти интегралы промежутков (-оо,0] и [0,+ оо) одинаковы. Поэтому

+ Х

Следовательно,

< и^> = 4 л

х ‘̂ е

т̂

Э лdx = -  — .
И р

(10.46)

. 3/2

I 1 Л ЗкТ
2 к к Т  \ 8 у {т^12кТ) т„

On = J<V~> = ЗкТ (10.47)■̂ Ср. КВ

Из выражений (10.44), (10.45) и (10.47) следует, что
'̂ ср. кв “  ̂ < и > — 1,22 Ujj 3.

10.5. Барометрическая формула
Если на газ не действуют внешние силы, то хаотическое тепловое движение 

молекул приводит к тому, что частицы равномерно распределяются по объему сосу
да так, что в каждой единице объема содержится в среднем одинаковое число моле
кул. В состоянии теплового равновесия давление и температура газа также одинако
вы во всем объеме. Иначе в газе возникли бы потоки, направленные в сторону пони
жения давления (температуры), и состояние газа не было бы равновесным. При на
личии внешних сил распределение газа становится иным. Например, если бы от
сутствовало тепловое движение молекул, то молекулы атмосферного воздуха под 
действием силы тяжести «упали» бы на Землю, а если бы отсутствовала сила тяжес
ти, молекулы разлетелись бы по всему пространству.

Рассмотрим вертикальный столб идеального газа, 
S находягцегося под действием силы тяжести. Выделим

^ бесконечно узкий горизонтальный слой газа толгциной 
dh и плогцадью поперечного сечения 5" (рис. 10.5). На 
слой действует сила тяжести молекул, которую уравнове
шивает сила, обусловленная разностью давлений ниже- 
и вышележагцих слоев газа. Поскольку вес вышележа- 
гцих слоев, а следовательно, и давление с высотой убыва
ют, то прирагцение давления dp<0.  Следовательно, 

- d p S  = mg\ - d p S  = pgdhS,
где т = р dh S — масса газа в рассматриваемом слое; р -  его плотность на высоте h. 
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Используя уравнение Менделеева -  Клапейрона в виде (9.22), выразим плот
ность газа через его давление и температуру:

p\ i
Р =

Следовательно,
RT

d p = - P ^ d l r ,  ‘‘Р dh.
RT р  RT

Считая температуру газа постоянной, отсюда получим

\ n p ^ - ^ h  + C,
RT

где С постоянная интегрирования, значение которой найдем, полагая, что при 
/г = О давление газа р  — РТ-

С^\пр^.
Следовательно,

\пр -  h + \n P q ,

или

Р

RT

[ Pgh  ■■ Pq exp (
I RT

(10.48)

(10.49)

Выражение (10.48) называется барометрической формулой.
Если газ состоит из одинаковых частиц, то его молярная масса р — (где

Mq -  масса одной молекулы), и выражение (10.48) можно представить в виде
i m^gh]

р ^ р . е х р ^ ---- ^  •
I J

Из выражений (10.48) и (10.49) следует, что дав
ление газа убывает с высотой по экспоненциальному 
закону (рис. 10.6).

Формула (10.48) применима для оценки атмос
ферного давления на разной высоте. Хорошо извес
тно, что температура атмосферы заметно меняется с 
высотой, достигая на высоте 10 км значений, на не
сколько десятков градусов меньших, чем у повер
хности Земли. Однако относительное (по сравнению с температурой у поверхности, 
примерно равной 300 К) изменение температуры с высотой не слишком велико, 
вследствие чего формула (10.48) позволяет довольно точно определять высоту, из
меряя давление на этой высоте. Это используется в приборах (альтиметрах), уста
навливаемых, в частности, на летательных аппаратах.

В заключение оценим толш,ину Н атмосферы Земли (принято считать ею высо
ту, на которой давление уменьшается в е раз). Считая температуру равной Т -  280 К, 
а среднюю молярную массу воздуха ц = 29-10'  ̂ кг/моль, получим:

i ^ = l ;  Я  = ̂ » 8,2 км.
RT p g

Как видим, по сравнению с радиусом Земли (R̂  » 6370 км) атмосфера -  тонкий 
слой, что позволяет при подобных расчетах считать ускорение свободного паденния 
не зависяш,им от высоты.
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n = fiQ exp -  - (10.50)

10.6. Распределение Больцмана
Как следует из графиков, представленных на рис. 10.6, с повышением темпе

ратуры газа его центр масс перемещается вверх. Это означает, что концентрация мо
лекул газа, находящегося под действием силы тяжести, также должна меняться с 
высотой.

Так как давление идеального газа р = п кТ, то из (10.49) вытекает, что концен
трация молекул на высоте h ^

' mpgh]
. I ’

где Пц -  концентрация молекул газа на высоте h = 0.
Из (10.50) следует, что с понижением температуры число частиц на высотах 

А ^ о убывает и при Т =0  все молекулы расположились бы на высоте h = 0. При вы
соких температурах концентрация слабо убывает с высотой, и молекулы оказывают
ся распределенными по высоте почти равномерно.

Как видим, каждое конкретное распределение молекул по высоте устанавлива
ется под действием двух тенденций: 1) притяжение молекул к Земле пытается рас
положить их у поверхности Земли; 2) тепловое движение стремится разбросать мо
лекулы равномерно по всем высотам. Чем больше масса молекулы и меньше темпе
ратура, тем сильнее преобладает первая тенденция и молекулы сгущаются у по
верхности Земли. При высоких температурах превалирует тепловое движение и 
концентрация молекул медленно убывает с высотой.

Согласно (10.50) концентрация газа, как и его 
давление, убывает с высотой по экспоненциальному 
закону (рис. 10.7). Однако с увеличением температу
ры газа концентрация газа на уровне h = 0 будет 
разной при одинаковых давлениях Как было отме
чено выше, с повышением температуры центр масс 
газа перемещается вверх, а следовательно, концентра
ция на уровне А -  0 убывает. Поскольку площадь под 

графиком п(А) пропорциональна полному числу молекул в рассматриваемом столбе 
газа, то площади под графиками п(А) при любых температурах газа должны быть 
одинаковыми; отсюда следует, что графики п(А) при разных температурах газа бу
дут пересекаться.

На разных высотах молекулы обладают различным запасом потенциальной 
энергии. Полученная выше формула (10.50) относится к случаю, когда газ находит
ся под действием силы тяжести. Величина U = g h представляет собой потенци
альную энергию молекулы массой на высоте А. Следовательно, распределение 
(10.50) молекул по высоте является вместе с тем и распределением их по значениям 
потенциальной энергии:

п - П о е х р | - ^ | .  (10.51)

Нет никаких оснований считать, что поведение газа изменится, если вместо 
силы тяжести на него будет действовать какая-либо другая консервативная сила, а 
выражение для потенциальной энергии будет иметь иной вид. Поэтому можно пред
положить, что, если газ находится в каком-нибудь консервативном силовом поле, то
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число частиц в единице объема, обладающих потенциальной энергией U(x,y,z),  
определяется формулой

n(x,y, z)  = n̂  exp (10.52)

где — концентрация молекул газа в окрестности точки, где U= 0.
Больцман доказал, что распределение (10.52) справедливо не только в случае 

потенциального поля сил земного тяготения, но и в любом потенциальном поле сил 
для совокупности любых одинаковых частиц. В соответствии с этим распределение 
(10.52) называют распределением Больцмана.

Согласно формуле (10.52) количество молекул, находящихся в элементарном 
объеме dV -  dxdydz ,  расположенном в точке с координатами х, у, z, равно

1
dNX, 7 ,  Z = п(х, y,z) dV = exp < -\ _ U(x,y,z)

I к Т  I
(10.53)

Формула (10.53) представляет собой еще одно выражение распределения Бо
льцмана.

В заключение отметим, что при выводе формул (10.48) и (10.50) мы полагали 
температуру газа постоянной. В поле силы тяжести при движении молекул вверх их 
скорости (следовательно, и кинетическая энергия) уменьшаются, а при движении 
вниз -  увеличиваются. Поэтому, казалось бы, температура газа должна уменьшаться 
с высотой. Действительно, при движении вверх молекулы замедляются, однако при 
этом наиболее медленные молекулы выбывают из потока. При движении вниз, нао
борот, молекулы не только ускоряются, но и одновременно их поток пополняется 
более медленными молекулами. В результате средняя скорость теплового движения 
молекул остается неизменной. Таким образом, сила тяжести меняет лишь концен
трацию молекул на разных высотах, но не температуру газа. Это также справедливо 
для газа, находящегося в любом потенциальном силовом поле.

10.7. Распределение Максвелла -  Больцмана
В то время как закон Максвелла дает распределение частиц по значениям кине

тической энергии, закон Больцмана дает распределение частиц по значениям потен
циальной энергии. Для обоих распределений характерно наличие экспоненциально
го множителя, в показателе которого стоит отношение кинетической или соответст
венно потенциальной энергии одной молекулы к величине, определяющей среднюю 
энергию теплового движения молекулы.

Пусть вероятность того, что молекула находится в объеме dx d y d z  конфигура
ционного пространства, ограниченном координатами от х др х + dx, от у др у + d у 
и от Z до Z + dz, равна ;; z’  ̂вероятность того, что данная молекула имеет ско
рость, компоненты которой лежат в пределах от до от о у до о у + do у и
от до равна dw.^  ̂  ̂ В силу независимости этих событий, вероят
ность того, что молекула находится в элементарном объеме dx d y d z  конфигураци
онного пространства и имеет скорость в элементарном объеме do^^dOydo  ̂ прост
ранства скоростей (абстрактное шестимерное пространство, состоящее из конфигу
рационного пространства и пространства скоростей, называется фазовым прост
ранством), равна

dw~ ~ = dw  ̂ ,,  ̂dw,, .г, и x,y,z Vx,Vy,V2
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Поскольку

dw
dN

X, у, z

dN

[ d x d y d z ;

dw

N N kT
1 3/2 r _

^0 I I ^ 0^ I J J J ̂ exp <1---- — \ d'Oĵ d'Oyd'ô ,yy'^ z N
1

2 n k T  j 2kT
^ у  '

TO
'I 3/2 r ,  ЛШ n

= exp<{ -  I I   ̂ ^  !> exp \ -  !> dx d y d z  dv^-dv^dv^.
/V I kT \ [ 2%kT\  ' I 2 / t r  .

Следовательно, число молекул, координаты которых лежат в интервалах (х, 
X + dx), {у, у + dy), (z, z + dz), a компоненты их скорости заключены в интервалах 
(и^, + dv^), (Vy, Vy + dVy), (v ,̂ + dv^), равно

dN^ ,, . =Ndw~X, y, i .  uy, Uy,  r ,  u ’

или

dN~ ~ = n„
r ,  и  0

3/2

exp <! - F dx d y d z  dx)ĵ  d'Oyd'o ,̂ (10.54)
2 n k T ] [ kT

где E = U + Ут т^\у — полная энергия частицы.
Соотношение (10.54) называется распределением Максвелла -  Больцмана. Оно 

справедливо в любом случае идеального газа, если учитывается и колебательная 
энергия молекул, и также для неидеального газа, когда учитывается энергия взаимо
действия молекул.

10.8. Теорема о равнораспределении энергии по степеням свободы 
1. Средняя энергия, приходящаяся на одну поступательную степень свободы

Рассмотрим поступательное движение молекулы в направлении оси ОХ и най
дем среднюю кинетическую энергию такого движения. Для этого воспользуемся 
функцией распределения молекул cp(û -) (10.31), определением среднего значения 
функции случайной величины (10.10) и значением интеграла (10.28):

< > =
■фоо 2 “poo 2

«X Ч л.х -  Г "̂0 «X
I 1/2

нг х̂к  ̂ _ Mq j ГПг,

—00 
■ч 1/2 -роо

2 \ 2 п к Т
ехр

I
1 и, ехр f Щ ч / 1 fi?Ux ^

^0 ^х
2кТ

кТ

d v -

(10.55)
2 2 [ 2 к к Т  \ _1 [ 2кТ  J 2

2. Средняя энергия, приходящаяся на одну вращательную степень свободы
Найдем среднюю кинетическую энергию вращательного движения молекулы 

относительно оси ОХ, проходящей через центр масс молекулы. Пусть момент инер
ции молекулы относительно данной оси равен /^, а проекция угловой скорости со̂ . 
Тогда на основании определения среднего значения функции

т 2^ 1х (̂ х у
+ 00

 ̂ j  ^^^ф(со^)й?со. (10.56)

где ф(сОд-) -  функция распределения молекул по проекции угловой скорости. Оче
видно, что функция ф(с0д;) должна иметь такой же вид, как и функция ф(Од;), так как 
для ее нахождения полностью применимы те же рассуждения, что и при выводе
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cp(û .). При этом достаточно учесть, что при вращательном движении роль массы 
выполняет момент инерции /^, а поступательной скорости -  угловая скорость со̂ .. 
Поэтому

ф(®х) ^
/ L exp h  Юд- (10.57)

^ 2 п к Т  J [ 2 k T

Подставив выражение (10.57) в (10.56) и проведя интегрирование, получим
+ »  , 2 г Т П/2 (  J -.1_ Г /  у со у I  ̂ '■1у (0̂ ^ ехр (10.58)

2 2 {2т1кТ \ [ 2кТ \  ̂ 2
3. Средняя энергия, приходящаяся на одну колебательную степень свободы

Средняя энергия, приходящаяся на одну колебательную степень свободы, на
пример вдоль оси ОХ, состоит из средней кинетической энергии поступательного 
движения молекулы <)<то и^> и средней потенциальной энергии вида

nir.'oi
< — — ^  +  — — >  =  +  <  — — > .

2 2 2 
Первое слагаемое в правой части (см. (10.55))

кТ

2
(10.59)

2 2
Как известно из механики, при колебаниях среднее значение кинетической 

энергии равно среднему значению потенциальной энергии (см. §6 части «Механи
ка»; формула (6.33)); если на одну степень свободы поступательного движения при
ходится кинетическая энергия У̂ кТ, то такая же энергия приходится и на потенци
альную энергию. Поэтому средняя энергия, приходящаяся на одну колебательную 
степень свободы молекулы, равна

nir.'oi \хх  ̂ кТ кТ , ^ < °  ̂ + —— > = ----+ -----= кТ. (10.60)
2 2 2 2 

Вследствие равноправности всех направлений движения на основании выше
изложенного можно утверждать, что в состоянии теплового равновесия при темпе
ратуре Т средняя энергия молекулы разделяется поровну между всеми степенями 
свободы, причем на каждую степень свободы приходится энергия,равная ]АкТ. Это 
есть теорема о равнораспределении энергии по степеням свободы.

Краткие выводы
1. Функции распределения Максвелла по компонентам скоростей молекул

ф(«х) ^
т̂ 11/2

ехр f ^0
^ 2 п к Т\  [ 2кТ

Аналогично ср(и^) и cp(Uz)- 
2. Распределения Максвелла по компонентам скоростей молекул

- « 1 . ''dN„ =N
1/2

\ 2 к к Т
ехр

2кТ
dv.

(аналогично dN̂  ̂ _ и dN ^̂ )̂ определяют число молекул, проекции скорости которых 
заключены соответственно в пределах от до + dv^, от до + dVy, от ДО 

+ dv^.
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3. функция распределения Максвелла по модулю скорости молекул
3/2 г __ _ 2

F{x>) = 1 / I  2 j  ' » ( )> 4 71U exp < -  ’

dv

^ 2 к к Т  \  ̂ [ 2 к Т
4. Распределение Максвелла по модулю скорости молекул

Г 1 Г 2
dN.  ̂= N \ ---- —̂ > 4 71U'ехр <! - ——

" [2т1кТ \ [ 2 к Т
определяет число молекул, абсолютные значения скорости которых заключены в 
пределах от и до и + с/и.
5. Функция распределения Максвелла по кинетической энергии поступательного 
движения молекул

т = ^ { к т ) -3/2 ехр
Л1 I к Т \

6. Распределение Максвелла по кинетической энергии поступательного движения 
молекул .

dN^=N (кТ) 3/2 ехр
кТ

dE

определяет число молекул, кинетическая энергия поступательного движения кото
рых заключена в пределах от е до е + с/е.
7. Наиболее вероятная скорость молекул

' н̂. в
2 к Т
т„

8. Средняя арифметическая скорость молекул

< и> = ^кТ
71 777,О

9. Средняя квадратичная скорость молекул

'^ср. кв ~  л
ЪкТ
пи

10. Зависимость концентрации молекул газа от высоты в поле силы тяжести {баро
метрическая формула) .

I 1̂ ? *  I; > = л е х р | - — | .

11. Зависимость концентрации молекул газа от высоты в поле силы тяжести

кТ
12. Распределение Больцмана

п {х, у, z) = 77(, ехр I -  I ; U(x,y,z)

п = Hq ехр

= 77q ехр
кТ

dx dy  dz

определяет концентрацию молекул в точке с координатами х, у, z и число молекул в 
пределах объема d V-  dx dydz ,  ограниченного координатами от х до х + dx, от у  до 
у + dy, от Z до Z + dz, по значениям потенциальной энергии молекул.
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13. Распределение Максвелла -  Больцмана
г  л  3/2

dN~ ~ = п„/■. и ехр dx dy dzdVj  ̂dv^dv^
^ 2 п к Т J [ к Т  ̂

определяет число молекул, координаты которых лежат в пределах от х до х + dx, от 
у до у + dy, от Z до Z + dz, а компоненты скорости в пределах от до от

до и^ + do у, от до + do .̂
14. Теорема о равнораспределении энергии по степеням свободы; в состоянии 
теплового равновесия при температуре Т средняя энергия молекулы разделяется 
поровну между всеми степенями свободы, причем на каждую степень свободы при
ходится энергия, равная У̂ кТ.

Вопросы для самоконтроля и повторения
1. Изобразите на одном рисунке графики функции распределения Максвелла 

по компонентам скоростей молекул одного и того же газа при разных температурах.
2. Изобразите на одном рисунке графики функции распределения Максвелла 

по модулю скорости молекул двух разных газов при равных температурах.
3. Учитывая, что направления скоростей молекул газа равновероятны, объясни

те, почему функция распределения Максвелла cp(u .̂) по компонентам скоростей 
максимальна при = 0.

4. Почему плогцади под графиками функций распределения Максвелла не ме
няются при изменении температуры газа?

5. Используя распределение Максвелла по модулю скорости молекул, получите 
функцию распределения молекул по модулю импульса.

6. Получите выражение для среднего значения величины, обратной квадрату 
скорости молекул идеального газа.

7. Оцените, какой примерно путь проходят молекулы воздуха за одну секунду 
при комнатной температуре Г = 300 К.

8. Оцените, на какой высоте над уровнем моря атмосферное давление вдвое 
меньше своего значения на уровне моря.

9. Изобразите на одном рисунке графики распределения (концентраций) моле
кул двух разных газов при равных температурах, находягцихся в поле силы тяжести.

10. Запишите распределение Больцмана в случае центрального силового поля в 
сферической системе координат.

Задачи
1. Используя функцию распределения Максвелла по модулю скорости молекул, 

вычислите среднее значение величины, обратной скорости молекул идеального газа 
< 1/и > , и сравните ее значение с величиной, обратной средней арифметической ско
рости 1/< и >.

Решение
Среднее значение произвольной функции ^(а) случайной величины а можно 

вычислить как
< ^(а)> = I  ^(а) / ( а )  da,

а
где / ( а )  -  функция распределения (плотность вероятности), и интеграл берется по 
всем значениям, которые может принимать случайная величина а.
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Используя функцию распределения Максвелла по модулю скорости молекул
3/2

4 71 и' ехр <! - и
^ 2 к к Т J '  I 2 к Т

среднее значение величины < 1/ и > вычислим как

( Л =  f =
\ и/ ; и 2 п к Ти ^

Отсюда получим:
3/2 +00

3/2 +00
Г 1 2— U ехр
а «

и

V
к и / 2 п к Т I

1

и ехр 777„

О 2кТ 2 к к т \  J

3/2 +00

1 ехр

dv.

2кТ [

т.
3/2

О—) = - 2 к  
о /  I 2 п к Т

2кТ ехр и'
2 ^Г

+ 00

- 2 П1„
2 п к Т

Поскольку средняя арифметическая скорость молекул идеального газа

< и > = SkT
п т,о

то
< 1/и>
1/< и > п 

<1/и>  4Ответ: { — ) - 2  I ---- ^  ,
и / ]J 2 п к Т  1/< и >  71

2. Используя функцию распределения Максвелла по кинетической энергии по
ступательного движения молекул, вычислите среднее значение кинетической энер
гии молекул идеального газа при температуре Т.

Решение
Используя функцию распределения Максвелла по кинетической энергии по

ступательного движения молекул

/ ( е ) - - ^ ( ^ Г ) ^ '/ " е х р  ' ^
' 71 кТ •л/ё,

вычислим среднее значение кинетической энергии молекул (см. решение задачи 
№ 1) как

.3/2 I £{г)=  I  & f{&) d & = ^ { k T )  I  8^/^ехр|- 
0 л/ ^ о I кТ

de.
о л/ о

Чтобы вычислить данный интеграл, воспользуемся его табличным значением
^"^.и-1/2_ ^  ^ (2 т7 -  1)!!^7т:ехр ( - р  х) dx =
о

2«^« + 1/2

при п = 2 и р =1/(кТ):
+ 'Э0

X ' ехр \dx -  — (кТУ^  ̂ J п (к
\ кТ \ 2̂  4 ^ '
L J

где учтено, что двойной факториал 3!! =1-3 =3. 
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Следовательно, •Л  ̂ ^
■■) = ^ ( к т у ' " =^кТ.

4 2
Поскольку молекула имеет три поступательные степени свободы, то получен

ный результат совпадает с выводом теоремы о равнораспределении кинетической 
энергии: на каждую степень свободы приходится энергия, равная )АкТ.
Ответ: (г)^УткТ.

3. Используя распределение Максвелла по модулю скорости молекул, опреде
лите относительное число молекул идеального газа, скорости которых отличаются 
от средней квадратичной скорости не более чем на 6 = 1%.

Решение
Число частиц, абсолютные значения скорости которых заключены в пределах 

от и до v + dv, согласно распределению Максвелла равно
!' 13/2  ̂ 2 1

dN,, = N , ,
[2т1кТ \

/ 4 л: ехр /;j(, и !> dx).
I

Следовательно, относительное число молекул газа, скорости которых отлича
ются от средней квадратичной скорости не более чем на 6 -  1Уо,

AN
N

3/2

= 4 Л
2 к к Т

2

I  и' ехр и
2кТ

dv, ( 1)

Ц) .где Uj (1 S) U(.p ĵ g, U2 (1 '̂ ср. КВ'' '̂ ср. кв '\1'^кТ1
Так как скорости молекул из рассматриваемого интервала

Аи -  0 2 - 4 ^ 2  6 и̂ р. кв
мало отличаются от величины средней квадратичной скорости, то можно положить 
V  ̂иср. КВ и выражение (1) записать в виде

AN
N

= 4 J
3/2

Отсюда получим
AN о „ f т„
N [2т1кТ

у 2 к к Т «ср. кв  е х р  1
Ч  «ср. кв.

2кТ
• Аи.

3/2

Ответ: =12 6
N  V 2 л

. 3 ̂  Г 1 I ЗкТ  

ехр (-Х2) -  0,0185 = 1,85%.

2 л
е^Р(~Ю * 0,0185.

4. Кислород в объеме F -  1 см‘̂ при температуре Т = 400 К имеет давление 
/> = 1,5-10  ̂ Па. Используя распределение Максвелла по модулю скорости молекул, 
определите число молекул кислорода в этом объеме, имеюгцих скорости, не превы- 
шаюгцие 5 м/с. Молярная масса кислорода ц = 32-Ю'̂  кг/моль.

Решение
Представим распределение Максвелла по модулю скорости молекул в иной 

форме, которая более удобна при решении большинства задач. Для этого перейдем в 
распределении Максвелла
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dN. . = N \[ nin
3̂/2

\ 2 n k T J
\ 4 71 exp I m„ u2

[ 2kT
dv

к безразмерной переменной м = g, где = 2 кТ
Поскольку

то

dN̂ , = N

V -  и и -yj 2кТ1т^; dxi = du-yj 2 к Т  j  т^,

л 3 /2  I-----------------

. г 2 к Т  , 2ч 2 к Т  J ТУТ 4 2 / 2ч г4 71 м ------ехр (-М ) J  -------du = М —̂  м ехр { -и ) du.
[ 2 п к Т  j Mq \ Щ л! и

Полученное распределение является универсальным, поскольку в таком виде 
не зависит ни от рода газа, ни от его температуры.

Учитывая, что масса молекулы -  р/Уд, а универсальная газовая постоянная 
R -  кЫА, представим наиболее вероятную скорость в виде yj 2 RT/ \х.

Таким образом, число молекул, скорости которых не прывышают
‘-̂2

АУ -  j  dN^ - У - Г2
‘-̂2
I и ехр(-и ) du,

где пределы интегрирования = 0; U2 -  3 -  \х/(2 R Т).
Поскольку интервал изменения безразмерной переменной и мал (от нуля до 

^тах“ ^2“ ^тл/ ~ ТО В разложении функции ехр (~и^) в ряд Тейло
ра в окрестности нуля (ряд Маклорена)

ехр(-м^) ^ I - u'+Zj u '^-...
можно ограничиться лишь первым членом. Следовательно,

А У - У —=  I u~du = У —=4 М9 и 4 3"----~ ^ N — ^  и' М
3 /2

3 л/71 2RT
Записав уравнение Менделеева -  Клапейрона

p V ^ v R T
и учитывая, что v =NINa, получим:

У - р VNa _ р У  .
RT кТ

А У - 4  3 f----  ----  I) < И
3 /2

Ъ ^ к к Т
^2,7-10^1

„  А лг 4 p V  2Ответ: АУ = — ^  - —  и
3 J  71 к Т m

3 /2

2RT
*2,7-10^1

5. Используя распределение Максвелла по модулю скорости молекул, опреде
лите относительное число молекул идеального газа, скорость которых меньше наи
более вероятной.

Решение
Воспользуемся распределением молекул газа по безразмерной переменной и, 

полученным при решении задачи №4:
4dN,  = N

yjn
м’ ехр (-и~) du,

где м = о/Од з; = -yj 2 к Т — наиболее вероятная скорость молекул.
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наиболее вероятной, „
АЛ̂  4 г’ 2 / 2 \ т /1\I и ехр(-м )аи,  (1)

Следовательно, относительное число молекул газа, скорость которых меньше

N fZл/ //.
где пределы интегрирования и^-О', ^2 = 1.

Поскольку ^2 “ 1’ ^ отличие от задачи №4, при вычислении значения
интеграла (1) ограничиться одним или несколькими первыми слагаемыми в разло
жении функции ехр {—и )̂ в ряд уже нельзя. При >0,1 прибегают к иному спо
собу вычисления интегралов такого типа.

Интегрируя (1) по частям, получим:

Ш  2 г' , . 2, 2-и  ) = -
N

AN
N

[-U ) du2 Г 2 I f—̂  м й?ехр(-м^) =  ̂ м ехр (-м^) -  ехр(-м^)
N 1 “ S

1

Интеграл вида

^ ^  [ ехр(-м')й?м.
eJ n

2 с
ехр (-t^) dt 

о

о

(2)

называется интегралом вероятности или функцией ошибок и обозначается как 
erf (х) или Ф(х). Наряду с функцией ошибок может использоваться дополнительная 
функция ошибок

2 7er f c( x) =— ехр (-^^) = 1 -  erf (x).
V ^ .V

Значения интеграла (2), соответствуюгцие различным х, определяют с помо- 
гцью графика функции erf (х) или с помогцью представленной ниже таблицы:

X erf (х) X erf (х) X erf ( х ) X erf ( х ) X erf ( х )

0 0 0,5 0,5205 1 0,8427 1,5 0,9661 2 0,9953

ОД 0,1125 0,6 0,6039 U 0,8802 1,6 0,9764 2,2 0,9981

0,2 0,2227 0,7 0,6778 1,2 0,9103 1,7 0,9838 2,5 0,9995

0,3 0,3286 0,8 0,7421 1,3 0,9340 1,8 0,9891 2,8 0,99992

0,4 0,4284 0,9 0,7979 1,4 0,9523 1,9 0,9928 3 0,99998

Значение интеграла вероятности erf (х) при х> 3 приближенно равно 1. 
С учетом значений функции erf (0) = 0 и erf (1) = 0,8427 получим

^   ̂ erf ( 1 ) - erf (0)* 0,43.
N е -ч/ л:

Ответ: AN/N » 0,43.

6. Используя распределение Максвелла по кинетической энергии поступатель
ного движения молекул, определите относительное число молекул идеального газа, 
кинетическая энергия которых не превышает е = 0,0\ к Т.
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Решение
Число молекул, кинетическая энергия поступательного движения которых име

ет значения, заключенные в пределах от е до е + й?е, согласно распределению Макс
велла равно , .

dN.  = N ^ { k T y ^ ^ \ i i ^ \ - —  \ j e  de.
" I j ’

Чтобы найти число частиц, обладаюгцих энергией в заданном диапазоне, удоб
но перейти к безразмерной переменной ( -гЦкТ)' .

e - k T t ;  de -  к Т dt;

dNf^N- (к Т) ехр ( - 1) yj к Т t к Т dt -  N  —̂  t exp ( - 1) dt.
yj те те

Относительное число молекул газа, кинетическая энергия которых не превы
шает е = 0,01 А: Г,

AN 2 Р ^  ^—  = J V  ̂ ехр ( -  о  dt,

где пределы интегрирования t̂  = 0; t̂  = 0,01.
Поскольку 0,01, то в разложении функции ехр ( - 1) в ряд Тейлора в

окрестности нуля
ехр ( - t )  ^ l - t  + / 2 У

можно ограничиться лишь первым членом. Следовательно,
AN
N

= ^ ( у1 7 2 -Р ! )^ 7 ,5 Л 0 -\
y j K  , 3 y j n  h З у ] п

Ответ: АЛ̂ /TV ~ 7,5-10 '\

7. Используя распределение Максвелла по кинетической энергии поступатель
ного движения молекул, определите относительное число молекул идеального газа, 
кинетическая энергия которых больше наиболее вероятной.

Решение
Поскольку определение наиболее вероятного значения энергии молекулы иде

ального газа при заданной температуре является задачей № 10.2, предлагаемой для 
самостоятельного решения, здесь мы приведем только ответ:

Воспользуемся распределением молекул газа по безразмерной переменной 
t -еЦкТ) ,  полученным при решении задачи №6:

2d N f= N 2f t  ехр ( - 1) dt.

Следовательно, относительное число молекул газа, кинетическая энергия кото
рых больше наиболее вероятной,

2 г" ^  ^
J ^  ̂ ех р (-0  (1)

где пределы интегрирования t̂  = e^.^^lkT = Yd, С -  °°-
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Интегрируя (1) по частям, получим:
оо

AN 2
N

AN ____2^
N

Поскольку

—j^  [ yj~t exp ( - 1) dt = — ^  [ -yft J e x p ( -1);
V ^  1/2 л / ^  1/2

2 ^+ [ exp ( - 1) d-sjl.
12

где X = -sjl, TO

yJlQxp(-t)  -  j  exp (-? )
in

1/2

I  exp ( -  t) d-yjl = I  exp (-x ^ ) dx,

_ 2_  2 
e n

AN 2 .----- herfc
N ]  € к

1

л/2

1

^ 2
>^0,81,> = ----- h 1 -  erf

V ед
где erf (\/-yj2) s;erf (0,7) = 0,6778 ( c m . таблицу интегралов вероятностей, приведен
ную в решении задачи №5).
Ответ: AN/N а; 0,81.

8. Используя распределение Больцмана, определите число молекул идеального 
газа, заключенного в высоком вертикальном цилиндрическом сосуде. Площадь 
основания сосуда 5*, высота /г. Давление газа на уровне нижнего основания сосуда 
/)ц. Температура газа Г, молярная масса р. Считать, что температура газа и ускоре
ние свободного падения не зависят от высоты.

Решение
Количество молекул газа, находящихся в бесконечно 

тонком слое толщиной dx и объемом dV= Sdx,  равно
dN -  п (х) dV-  п{х) Sdx.

Поскольку газ в сосуде находится в поле силы тяжес
ти, то концентрация молекул на уровне с координатой х со
гласно распределению Больцмана

n(x) = л „ е х р | - - ^ | ,

где Лц -  концентрация молекул на уровне с координатой х = 0 (то есть у нижнего 
основания сосуда), а потенциальная энергия молекулы массой на данном уровне

U(x)^m^gx.
Следовательно,

dN -  Лц ехр I -  ^  ̂ l^ J x .
"  ̂ [ кТ \

Интегрируя полученное выражение по всей высоте сосуда, найдем полное чис
ло молекул: ,

dx

ДА = J = j  e x p j - ^ ^ ^ ^  I  Jx;

N = n „ S l - kT 

^0 ^
exp

kT
= n^S k T ]  I gh

m , g [  [ kT
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Записав уравнение состояния идеального газа на уровне нижнего основания 
сосуда

Рй -  «о ^
окончательно находим:

N = PoS
Шг S I

1 -  exp { - \ _ p ^SNa
I , ~ ((
I ]] p g

l - e x p l - i i S ^
[ RT

О . . . ■ . г г
* • • . • . . •

где учтено, что масса молекулы = р / Na, а универсальная газовая постоянная
R -  kNA.
^  d. S N a \ . \ p g hОтвет: N = —-------<; 1 -  ехр < -  —

[ I RT

9. Горизонтально расположенную трубку с закрытыми торцами врагцают с по
стоянной угловой скоростью со вокруг вертикальной оси, проходягцей через один из 
ее торцов. Длина трубки / = 1 м. В трубке находится углекислый газ при температу
ре Г = 300 К. Молярная масса углекислого газа р -  44Л0~̂  кг/моль. Определите ве
личину угловой скорости со, при которой отношение концентраций молекул у про
тивоположных торцов трубки г\ = 2. Силой тяжести пренебречь.

Решение
Рассмотрим молекулу газа, находящуюся на рас

стоянии г от оси врагцения трубки OZ.
В неинерциальной системе отсчета, связанной с 

данной молекулой, на нее действует центробежная 
сила, направленная от оси врагцения:
^ин =->^0 С

где Mq -  масса молекулы; со -  угловая скорость системы отсчета; г -  радиус-вектор, 
задаюгций положение частицы относительно неподвижной оси врагцения.

Как известно из механики, любое однородное стационарное поле и все цент
ральные поля (в таких полях величина силы зависит лишь от расстояния до некото
рой точки, называемой центром) являются консервативными. Поэтому формально 
центробежную силу можно рассматривать как консервативную.

Поскольку работа консервативной силы равна убыли потенциальной энергии 
(см. §4; п. 4.4)

A,_, = - (U2-U^)=-AU,
то, выбрав нулевой уровень отсчета потенциальной энергии у оси врагцения трубки 
(t/i = 0), потенциальную энергию молекулы на расстоянии г от оси OZ представим 
как

<Цз
Рис. 1 к задаче №9

и  ^ ^ j  (Fjjjj, dr) - - j  со" г, dr) ^ j, 2 , m̂ Gi r̂^= -  \ r dr = -  -
2 ( 1)

0 0 0 

Так как газ в трубке находится в поле силы, то его молекулы подчиняются рас
пределению Больцмана, которое в данном случае можно записать в виде

п (г) = ехр <: -f U(r) = ехр
[ кТ ^

где -  концентрация молекул у оси врагцения.

со" г" 
2кТ (2)
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Как следует из (2), концентрация молекул будет 
увеличиваться по мере удаления от оси вращения (см. 
рис. 2) и у дальнего торца трубки будет равна

2 г2

п(1) = /7„ ехр M q с о  /  

2кТ

г\ = ехр

По условию задачи п(1) = ц п̂ . Следовательно, 1̂ ис. 2 к задаче
f со̂  / М П1г,(£)̂ 1̂  , \ 2 кТ\пг[ \ 2 RT \пг\
............................ со- -------7̂ = - .  ------73— 280 рад/с,

2кТ   ̂ 2кТ  '  ̂ R \| ц /■
где учтено, что масса молекулы ц/ТУд, а универсальная газовая постоянная
R -  кМл. _________
.гт I 2 RT In г\ ,Ответ: со -  i ------;— = » 280 рад/с.

V
10. Потенциальная энергия молекул газа в некотором центральном поле зави

сит от расстояния г от центра поля как U(r) = a г ,̂ где а  -  положительная постоян
ная. Температура газа Т, концентрация молекул в центре поля п̂ . Определите:
1) число молекул, находящихся на расстояниях в интервале (г, г + dr) от центра 
поля;
2) относительное число всех молекул, находящихся на расстояниях в интервале (г, 
г + dr) от центра поля;
3) зависимость концентрации молекул от расстояния г от центра поля.

Решение
Количество молекул, попадающих в пределы объема dV= dx dydz ,  располо

женного в точке с координатами х, у, z, согласно распределению Больцмана равно

dNX, 7 ,  Z -  n(x,y,z)  dV = ехр <: -f U(x,y,z)
кТ

Перейдем в сферическую систему коорди
нат г, 0, ф (где г -  расстояние от центра поля; 0 -  
полярный угол; ф -  азимутальный угол), в кото
рой элементарному объему d V-  dx dy dz  соот
ветствует объем dV = r̂  sinQ d(̂  dQ dr, число мо
лекул в котором

I dx dydz .  

^4
r sin 0 т/ф 

r fi?0

dN.. е.Ф^^о exp
U(r)
kT

r  ̂sin 0 т/ф dQ dr.

Следовательно, число молекул d N находя
щихся на расстояниях в интервале (г, г + dr) от 
центра поля, равно Рис. к задаче №10

dNj. = ехр <! dr j  sin0 т/0 j  т/ф -  ехр
2п

„ о
Взяв производную по Р от интеграла Пуассона

г, 1
I 4 Л r^dr.

кТ )

+О0
е 1 ^

Р

53



получим
+ 0 0  

с 2-  J X е dx -
2 ^ Р

(1)

Поскольку подынтегральная функция (1) является четной, то вклады в интег
рал промежутков ( - о о ,0 ]  и [О,+ оо) одинаковы. Следовательно,

+ 00

е = i  1 4 .
i  4 V P ’

Воспользовавшись выражением (2), найдем полное число молекул:

(2)

+ 00

f л /I ^ f 2  f a r ^ l  { пк ТjV = J dNj. dr = 4п Hq j r exp <j \ d.r = ------
a

3/2

0 0
Следовательно, относительное число молекул, находягцихся на расстояниях в 

интервале (г, г + dr) от центра поля.

dN^
N

а
3/2

%кТ
ехр а  г 

кТ
4 п r^dr,

а зависимость концентрации молекул от расстояния г от центра поля

, , dN,  п{г) = ^ dN,
dV 4 Ti г dr

a
3/2

п к Т
exp

f1 4  ' Ot I  1 2 ,  ^ 4  d N j .Ответ: 1) aiV  ̂= exp <: ------->4 nr  dr; 2)

3) n(r) -  Uq exp \

[ kT  
 ̂ a  r̂

N

-  Hq exp

3/2 X

a  r

exp^- —  
[ ki

a  r 4nr  dr;

[ J
Задачи для самостоятельного решения

10.1. Используя функции распределения Максвелла по компонентам скоростей 
молекул, вычислите корень квадратный из среднего значения квадрата проекции 
скорости < на ось ОХ для молекул гелия при температуре Т -  400 К. Молярная 
масса гелия ц = 4-10'^ кг/моль.

10.2. Используя распределение Максвелла по кинетической энергии поступа
тельного движения молекул, определите наиболее вероятное значение энергии мо
лекул идеального газа при температуре Т.

10.3. Используя распределение Максвелла по кинетической энергии поступа
тельного движения молекул, определите относительное число молекул идеального 
газа, кинетическая энергия которых отличается от наиболее вероятной не более чем 
на 6 = 1%.

10.4. Один моль идеального газа находится в закрытом сосуде. Используя рас
пределение Максвелла по модулю скорости молекул, определите число молекул это
го газа, имеюш,их скорости, не превышаюш,ие и = 0,01 3, где Од в -  наиболее веро
ятная скорость молекул.

10.5. Используя распределение Максвелла по модулю скорости молекул, опре
делите, какая часть молекул аргона при температуре Т -  400 К имеет скорость, пре- 
вышаюгцую и = 400 м/с. Молярная масса аргона ц = 40-10'^ кг/моль.
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10.6. Используя распределение Максвелла по кинетической энергии поступа
тельного движения молекул, определите относительное число молекул идеального 
газа, кинетическая энергия которых не превышает е -  0,01 8д 3, где £н в“ наиболее 
вероятная кинетическая энергия молекул.

10.7. Используя распределение Максвелла по кинетической энергии поступа
тельного движения молекул, определите относительное число молекул идеального 
газа, кинетическая энергия которых при температуре Г = 10'̂  К больше е = Ю'*'’ Дж.

10.8. В длинном вертикальном сосуде находится идеальный газ, состоящий из
двух сортов молекул с массами причем У т̂ . Концентрации этих молекул
у дна сосуда равны соответственно причем Определите высоту, на ко
торой концентрации этих сортов молекул будут одинаковы. Температура газа Т. Счи
тать, что температура газа и ускорение свободного падения не зависят от высоты.

10.9. Закрытую с обоих торцов горизонтальную трубку перемещают с постоян
ным ускорением а, направленным вдоль ее оси. Длина трубки / = 1 м. Внутри труб
ки находится аргон при температуре Т = 330 К. При какой величине ускорения 
а концентрации газа вблизи торцов трубки будут отличаться друг от друга на 
6 =0,1%? Молярная масса аргона \х- 4 0 кг/моль.

10.10. Потенциальная энергия молекул газа в некотором центральном поле за
висит от расстояния от центра поля г как U(r) = a г ,̂ где а  -  положительная посто
янная. Температура газа Т. Определите наиболее вероятное расстояние молекул от 
центра поля.

Тесты
1. Группа из 10'̂  молекул имеет следующие скорости: у 100 молекул скорость 
100 м/с, у 200 молекул скорость 200 м/с, у 300 молекул скорость 300 м/с, у 400 мо
лекул скорость 400 м/с. Определите наиболее вероятную скорость молекул.

Ответ:__________м/с
2. Во сколько раз различаются средние арифметические скорости двух частичек, со
вершающих тепловое движение в капле воды, если их массы различаются в 4 раза?

A. В -Jl раз Б. В 2 раза
B. В 4 раза Г. В 16 раз

3. Идеальный газ изобарически сжали, уменьшив объем в п = А раза. Как измени
лась при этом средняя квадратичная скорость молекул газа?

A. Не изменилась Б. Увеличилась в 2 раза
B. Увеличилась в 4 раза Г. Уменьшилась в 2 раза

4. При некоторых условиях наиболее вероятная скорость молекул идеального газа 
равна Ujj в “ 500 м/с. Средняя арифметическая скорость молекул того же газа при 
тех же условиях равна ...

A. < и > ~ 447 м/с Б. < и > ~ 545 м/с
B. < и > ~ 564 м/с Г. < и > ~ 610 м/с

5. Определите наиболее вероятное значение импульса молекул кислорода при тем
пературе Т = 300 К. Молярная масса кислорода \х- 32-10'  ̂ кг/моль.

А. в~ 3,6Т0'^^ кг-м/с Б. в~ 6,ЗТ0'^^ кг-м/с
В. J9jj в~ 1,2-10“̂  ̂ кг-м/с Г. в ~ 2,1-10“̂  ̂ кг-м/с
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6. Определите наиболее вероятную кинетичеекую энергию молекул идеального газа 
при температуре Г = 300 К.

А. £jj.b*0.27-10'^^ Д ж б . 8jj.b«1J2-10'^^ Д ж

В. 8н.в~2,07-10'^^ Д ж

'Н.В
Г- £ н . в « 7,20-10'^  ̂ Дж

7. Определите кинетичеекую энергию молекул идеального газа, еоответетвующую 
наиболее вероятной екороети при температуре Г = 300 К. Полученный ответ

23умножьте на 10 .
Ответ: _Дж

I 1 л  ^

Ох
Рие. к теету №8

F(u)

8. На риеунке предетавлен график функции раепре- 
деления Макевелла по проекции екороети молекул 
идеального газа на оеь ОХ. Площадь заштрихован
ной бееконечно узкой полоеки шириной равна...

А. Количеетву молекул, проекции екороети ко
торых на оеь ОХ равны

Б. Количеетву молекул, проекции екороети ко
торых на оеь ОХ лежат в интервале (и^,

В. Отноеительному количеетву молекул, проекции екороети которых на оеь 
ОХ лежат в интервале (и^,

Г. Вероятноети того, что проекции екороети молекул на оеь ОХ лежат в интер
вале (и^, d\i )̂

9. На риеунке предетавлены два графика функции 
раепределения Макевелла по модулю екороети моле
кул идеального газа, находящегоея в закрытом еоеуде 
при разных температурах. О площадях под графика
ми можно оказать ...

A. Площади под графиками 1 и 2 одинаковы 
Б. Площадь под графиком 1 больше площади

под графиком 2
B. Площадь под графиком 2 больше площади 

под графиком 1
10. На риеунке предетавлены два графика функции 
раепределения Макевелла по модулю екороети моле
кул емееи идеальных газов. О маееах молекул емееи 
в раеемотренных елучаях можно оказать ...

A. Маееы молекул одинаковы 
Б. Большей маеее еоответетвует график 1
B. Большей маеее еоответетвует график 2

11. На риеунке предетавлены два графика функции 
раепределения Макевелла по кинетичеекой энергии 
поетупательного движения молекул идеального газа. 
О температурах газа в раеемотренных елучаях мож
но оказать ...

Рие. к теету №9
F(u)

/(е )
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A. Температуры газа одинаковы
Б. Более высокой температуре газа соответствует график 1
B. Более высокой температуре газа соответствует график 2

12. Исходя из распределения Максвелла по компонентам скоростей молекул идеаль
ного газа, вычислите значение интеграла ср(и̂ .) с/и^/Ж

A. 0,25 Б. 0,5
B. 1 Г. 00

13. Исходя из распределения Максвелла по модулю скорости молекул, вычислите 
значение интеграла j ” u^F(u)c/u

A. кТImq Ъ. 2 к Т I
B. З к Т Г. АктInif̂

14. Определите скорость молекул аргона, при которой значение функции распреде
ления Максвелла по модулю скорости для температуры -  300 К будет таким же, 
как и для температуры Т = 1500 К. Молярная масса аргона ц = 4-10'  ̂ кг/моль.

A. и ~ 136 м/с Б. и ~ 316 м/с
B. и ж 533 м/с Г. и ж 613 м/с

15. Определите температуру азота, при которой скоростям молекул = 300 м/с и 
«2 -  600 м/с соответствуют одинаковые значения функции распределения Максвел
ла по модулю скорости. Молярная масса азота \х- 28-10'  ̂ кг/моль.

A. Г ~ 238 К Б. Г ~ 423 К
B. Г ~ 823 К Г. Г ~ 328 К

16. Используя распределение Максвелла по модулю скорости молекул, определите 
абсолютную температуру идеального газа, при которой число молекул в малом ин
тервале скоростей (Uq, Uq + dv) будет максимальным, где Ug = 414 м/с. Масса молеку
лы т̂  = \0 

Ответ:

■25
КГ.

К
17. Определите отношение кинетической энергии молекул, соответствуюгцей наибо
лее вероятной скорости 8(Од g ), к наиболее вероятной кинетической энергии моле
кул идеального газа 8д g .

Ответ:__________
18. В однородном поле силы тяжести при повышении температуры центр масс ат
мосферы Земли ...

A. Не перемегцается Б. Перемегцается вверх
B. Перемегцается вниз Г. Перемегцается вдоль поверхности Земли

19. На рисунке представлены два графика распреде
ления давления молекул идеального газа в однород
ном поле силы тяжести. О температурах газа в рас
смотренных случаях можно сказать ...

A. Температуры газа одинаковы 
Б. Более высокой температуре соответствует

график 1
B. Более высокой температуре соответствует 

график 2



Рис. к тесту №20

20. На рисунке представлены два графика распреде
ления Больцмана молекул идеального газа в однород
ном поле силы тяжести. О температурах газа в рас
смотренных случаях можно сказать ...

A. Температуры газа одинаковы 
Б. Более высокой температуре газа соответству

ет график 1
B. Более высокой температуре газа соответству

ет график 2
21. На рисунке представлены два графика распреде
ления Больцмана молекул смеси идеальных газов в 
однородном поле силы тяжести. О массах молекул 
смеси в рассмотренных случаях можно сказать ...

A. Массы молекул одинаковы 
Б. Молекулам большей массы соответствует

график 1
B. Молекулам большей массы соответствует 

график 2
22. Полагая, что температура воздуха и ускорение свободного падения не зависят от 
высоты, определите, на какой высоте над уровнем моря плотность воздуха в два 
раза меньше, чем на уровне моря. Молярная масса воздуха ц = 29-10'' кг/моль. Тем
пература воздуха t = 0°С.

A. h » 5,5 км Б. /г ж 55 км
B. h № 550 км Т. h № 5500 км

23. Полагая поле силы тяжести однородным, используя распределение Больцмана, 
оцените массу атмосферы Земли. Радиус Земли принять равным -  6370 км.

A. 5,М 0^Чг Б. М « 4 ,М 0 ^Ч г
B. 3,М0^* кг Г. М «2,М 0^% г

24. Полагая поле силы тяжести однородным, используя распределение Больцмана, 
оцените толщину атмосферы Земли в километрах (принято называть ею высоту, на 
которой давление уменьшается в е раз). При расчетах считать температуру равной 
Т — 280 К, среднюю молярную массу воздуха ц = 29Т0'^ кг/моль, универсальную га
зовую постоянную R — 8,3 Дж/(моль-К), ускорение свободного падения g = 10 м/с".

Рис. к тесту №21

Ответ: км
25. Ротор центрифуги, заполненной углекислым газом, вращается с частотой 
(О = 300 рад/с. Молярная масса углекислого газа ц = 44-10'^ кг/моль, температура 
Т -  300 К, радиус ротора г — 0,5 м. Определите отношение концентраций молекул у 
стенок ротора и в его центре.

A. п/пд ж 1,22 Б. п/пд ж 1,42
B. п/пд л 2,24 Г. п/пд ж 4,42
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§11. Первое начало термодинамики

Обратимся к энергетической стороне процесса изменения состояния термоди
намической системы.

Система, находящаяся в термодинамическом равновесии, обладает определен
ным запасом внутренней энергии U, которая слагается из внутренней энергии каж
дого из тел и энергии взаимодействия между ними. Внутренняя энергия отдельного 
тела складывается из кинетической энергии поступательного и вращательного дви
жений молекул, потенциальной энергии их взаимодействия, энергии колебательного 
движения атомов в молекулах, а также энергии различных видов движения частиц в 
атомах (то есть энергии электронных оболочек атомов и внутриядерной энергии). В 
нее, однако, не входит кинетическая энергия движения тела как целого и потенци
альная энергия в поле внешних сил, действующих на тело.

В термодинамике представляет интерес не сама внутренняя энергия, а ее изме
нение. Поэтому внутреннюю энергию определяют с точностью до постоянной. В 
частности, здесь полагают, что внутримолекулярная энергия тел остается постоян
ной, и эту энергию не учитывают.

Внутренняя энергия является функцией состояния. Это означает, что при пере
ходе системы из какого-то первоначального состояния 1 {р ,̂ Fj, 7() в конечное состо
яние 2 (/>2, V̂ , Тф) изменение внутренней энергии не зависит от того, с по
мощью какого процесса произошел этот переход, и

где t / j , t/2 -  внутренняя энергия системы в начальном и в конечном состояниях со
ответственно. Если над системой совершается циклический процесс, то изменение 
внутренней энергии при этом At/j_2 -  О, так как (в результате циклического
процесса система возвращается в исходное состояние).

С математической точки зрения это свойство означает, что бесконечно малое 
изменение внутренней энергии d U при любом процессе является полным диффе
ренциалом.

Внутреннюю энергию системы можно изменить двумя способами:
1) теплоизолировать систему и совершить над ней механическую работу А или пре
доставить системе возможность совершить работу над окружающими телами. В 
первом случае работа считается отрицательной, а во втором -  положительной. При 
этом изменение внутренней энергии

Ш  = -А \ (11.1)
2) привести систему тел в контакт с более нагретым или менее нагретым телом. При 
этом система может получать (или отдавать) энергию путем ее непосредственного 
перехода от других тел (к другим телам) без совершения механической работы. Та
кой процесс называют теплопередачей, а получаемую (или отдаваемую) системой 
энергию -  количеством теплоты Q, причем Q>0,  если система получает энергию, 
и 0  < О, если она энергию отдает. В этом случае

AU^Q.  (11.2)
Если система совершает механическую работу А и получает энергию Q от дру

гих тел, то полное изменение внутренней энергии
A U ^ Q - A .
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(11.3)
Это соотношение обычно записывают в виде

Q = ^  + A,
или в дифференциальной форме

Ъд = с1и + ЪА. (11.4)
Уравнения (11.3) и (11.4) выражают закон сохранения энергии при тепловых 

процессах и представляют собой содержание первого начала термодинамики: ко
личество теплоты, сообщенное систелш, идет на приращение внутренней энергии 
системы и на совершение системой работы над внешними телами.

Необходимо подчеркнуть, что работа и количество теплоты, в отличие от внут
ренней энергии, зависят не только от начального и конечного состояний системы, но 
и от процесса, с помощью которого происходило изменение состояния. По этой 
причине нельзя говорить о приращении работы или теплоты, а имеет смысл гово
рить только об их количествах в том или ином процессе. Таким образом, 5^ и bQ в 
(11.4) представляют собой не приращения этих величин, а их элементарные значе
ния, причем обе эти величины являются алгебраическими, то есть могут иметь как 
положительные, так и отрицательные значения.

11.1. Работа при изменении объема
Взаимодействие любого тела с соприкасающимися с ним телами можно оха

рактеризовать давлением, которое оно на них оказывает. С помощью давления мож
но описать взаимодействие газа со стенками сосуда, а также твердого или жидкого 
тела со средой, которая его окружает. Перемещение точек приложения сил взаимо
действия сопровождается изменением объема тела. Следовательно, работа, совер
шаемая данным телом над внешними телами, может быть выражена через давление 
и изменение объема тела.

Рассмотрим газ, находящийся в цилиндрическом сосуде 
сечением S, закрытом плотно пригнанным легко скользящим 
поршнем (рис. 11.1). Если по каким-либо причинам газ нач
нет расширяться, он будет перемещать поршень и совершать 
над ним работу. Элементарная работа 5А, совершаемая газом 
при перемещении поршня на бесконечно малую величину dx 
(при этом давление р  газа можно считать неизменным), равна 

5А -  F dx,
Рис. 11.1 рд2 р  _ с которой газ действует на поршень.

Поскольку F = pS, то
5 A = p S d x = p d V ,  (11-5) 

где dV — S dx — элементарное приращение объема газа.
Как было отмечено выше, работа является алгебраической величиной. Дейст- 

вителъно, как следует из (11.5), при расширении тела (dV > 0) работа 5^ > 0 и тело 
производит работу над окружающими телами; 5̂ 1 <0 при сжатии тела (dV< 0), ког
да работа совершается над телом; если объем тела не меняется (dV=0),  то работа 
5^ = 0. Таким образом, формула (11.5) дает правилъное выражение для работы при 
любых изменениях объема.

Пустъ тело в каком-либо процессе переходит из состояния 1 {p ,̂Vy,T̂ ) в состо
яние 2 {p2,V2, F). Если изобразитъ этот процесс на диаграмме p - V  (рис. 11.2), то 
произведенная при этом работа тела допускает наглядную геометрическую интер
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претацию; при увеличении объема яа. dV при 
некотором постоянном давлении р, совершаемая 
телом элементарная работа 5А -  p d V  численно 
равна площади бесконечно узкого заштрихован
ного прямоугольника. Поэтому полная работа 
тела Â _̂  при его расширении от объема до 
объема Vj, складываясь из элементарных работ, 
изобразится площадью криволинейной трапеции 
1- 2 - F , - F j ,  заключенной под графиком про

цесса 1-2 между двумя крайними вертикальными линиями F -  Fj и F= Fj. Матема
тически это можно записать в виде интеграла

F Г,
 ̂ ЪА =  ̂р dV.

'̂ 1
Если тело вернуть из состояния 2 в состоя

ние 1 с помощью процесса 2 - Ь - \  (рис. 11.3), то 
оно совершит противоположную по знаку рабо
ту. Следовательно, за весь круговой процесс 
\ - а - 2 - b  -  \ работа численно будет равна пло
щади фигуры, ограниченной кривыми процес
сов, из которых состоит цикл. При этом, если из
менение состояния тела описывает цикл в на
правлении движения часовой стрелки, то работа 
тела за цикл А>0,  если же против, то ^  < 0.

Таким образом, работа определяется не только заданием начального и конечно
го состояний тела, ее величина зависит также от способа перехода тела из начально
го состояния в конечное, то есть работа не является функцией состояния.

Очевидно, что выражение (11.6) справедливо в общем случае любого квазиста
тического процесса изменения объема тела (то есть процесса, состоящего из непре
рывной последовательности равновесных состояний; см. §9).

Вычислим работу в изопроцессах, проводимых с идеальным газом.
При изотермическом расширении (сжатии) давление газа меняется в зависи

мости от объема по закону
vRT

Р = ------ •F
Следовательно, работа в изотермическом процессе

Л - 2 =

У,
в изобарическом процессе

^ 1-2
а в изохорическом процессе

-  d V - y R T \ n  ; (11.7)
k У к

t'’ 2
(11.8)

V,
С

1-2= I  pdV=0 . (11.9)
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11.2. Внутренняя энергия и теплоемкость
Пусть тело получает элементарное количество теплоты 60, в результате чего 

его температура увеличивается иа dT  градусов. Теплоемкостью тела С̂ ела называ
ется величина, равная количеству теплоты, которое нужно сообщить телу, чтобы 
увеличить его температуру на один градус:

5 0С,
dT

( 11.10)

Теплоемкость одного килограмма вещества называется удельной теплоемкос
тью с, а теплоемкость одного моля вещества -  молярной теплоемкостью С. Оче
видно, что

Стела -  т с -  V с, ( 11.11)

где т — масса тела; v = mjp -  количество молей в теле.
Количество теплоты 60, которое следует сообщить телу для изменения его 

температуры иа dT  градусов, зависит не только от массы тела, но и от условий, в 
которых производится нагревание. Поэтому определение теплоемкости (11.10) без 
указания, какой именно процесс совершается над телом, не имеет смысла.

В термодинамике особое значение имеют теплоемкости при постоянном объе
ме (С^2Д£̂ )у и постоянном давлении (С^ела)р’ определяющие количества теплоты 
60у и 60р при нагревании тела в условиях, когда поддерживаются неизменными 
соответственно его объем V (изохорический процесс) или давление р  (изобаричес
кий процесс). На основании (11.10)

§ б у  -  ( < ^ т е л а ) у  ^Т; 6 0 р  ^  ( С , е д а ) р  dT  ( 1 1 . 1 2 )

При переходе тела из состояния 1 {р ,̂ V̂ , 7)) в состояние 2 {р ,̂ V̂ , Т)) количес
тва полученной теплоты (0 _̂2)у и (0 i_2)p равны соответственно

i Q i - i ) y  = j  (<^тела)у ^  j  (<^тела)р (11.13)

Во многих процессах важной характеристикой тела является отношение его 
теплоемкостей (С ^ела)у  и  (С тела)р

(^тел а )р  ^ ру
С,

(11.14)
(^ т е л а )у  ^ у  '-^у

которое называется показателем адиабаты.
Рассмотрим идеальный газ, взаимодействием молекул которого между собой 

можно пренебречь. Если газ одноатомный, то его внутренняя энергия состоит толь
ко лишь из кинетической энергии поступательного движения молекул (атомов):

U^N<&>,  (11.15)
где N — число молекул; <г >  ~У2 кТ — средняя кинетическая энергия поступательно
го движения одной молекулы (см. §9; формула (9.10)). Следовательно, внутренняя 
энергия одноатомного газа

U=NY2kT = vNAy2kT = %v RT  (11.16)
Прежде чем найти внутреннюю энергию двухатомного газа, обратимся к тео

реме о равнораспределении энергии по степеням свободы, которая была доказана в 
§ 10: в состоянии теплового равновесия при температуре Т средняя энергия распре
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деляется поровну между всеми степенями свободы молекулы, причем на одну сте
пень свободы приходится энергия, равная У̂ кТ. Напомним, что число степеней сво
боды системы равно минимальному числу независимых координат, с помощью ко
торых можно однозначно задать положение системы в пространстве. Если система 
состоит из N  невзаимодействующих материальных точек (одноатомный газ), то у 
каждой материальной точки имеются / -  3 степени свободы (три ее декартовы коор
динаты в какой-либо системе отсчета). Эти три степени свободы соответствуют по
ступательному движению молекулы. Вся система обладает ЪН поступательными 
степенями свободы, поэтому ее внутренняя энергия

и ^ З Н у к Т ,
что совпадает с (11.16).

Если молекула идеального газа состоит из двух атомов, расстояние между ко
торыми не изменяется (жесткая двухатомная молекула), что, как правило, выполня
ется при не слишком высоких температурах, то такая молекула имеет i = 5 степеней 
свободы, из которых три (координаты центра масс молекулы) соответствуют посту
пательному движению молекулы и две -  вращательному движению молекулы вок
руг двух взаимно перпендикулярных осей, лежащих в плоскости, перпендикуляр
ной линии, соединяющей атомы и проходящей через центр масс молекулы. Для газа, 
состоящего из N  жестких двухатомных молекул, внутренняя энергия

U = % N k T = % v R T
Если температура газа достаточно высока, то, кроме поступательного и враща

тельного движения молекулы, ее атомы будут совершать колебательное движение. В 
§10 было доказано, что на каждую колебательную степень свободы приходится 
энергия кТ, причем на кинетическую и потенциальную ее части приходится одина
ковая доля энергии, равная ]АкТ.^ дальнейшем будем считать, что на колебатель
ную степень свободы приходится энергия У̂ кТ, но число колебательных степеней 
свободы будем удваивать.

Если молекула л-атомная, то у нее есть /дост поступательные степени сво
боды, г’вращ “  ̂вращательные (где г -  3, если молекула «пространственная», и г = 2, 
если молекула в виде цепочки), = 3 п -  -  zвращ = 3 п -3  -  г колебательные.
Тогда число степеней свободы такой молекулы

 ̂  ̂пост  ̂вращ ^колеб ~ 3 + Г + 2 ( З л —3 — г) ,

где множитель «2» учитывает, что число колебательных степеней свободы удваива
ется.

Объединяя вышесказанное, выражение для внутренней энергии идеального 
газа можно записать в виде

U=i y vRT.  (11.17)
Из (11.17) следует, что внутренняя энергия идеального газа определяется толь

ко его температурой. При переходе тела из состояния 1 в состояние 2 изменение 
внутренней энергии

b J J = i y v R M ,  (11.18)
а элементарное изменение внутренней энергии

d U = y v R d T .  (11.19)
Из (11.18) видно, что в изотермическом процессе изменение внутренней энер

гии At/ = 0.
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Если газ изменяет свое состояние при постоянном объеме, то работа газа 
6^  = О и элементарное количество теплоты 8Qy -  dU. Поэтому теплоемкость иде
ального газа при постоянном объеме

( ̂ тела ) V
dU i----^ ------= - v R ; C ^ - - R .

dT dT 2 ' ' 2
В изобарическом процессе ЪА- p d V —yRdT.  Следовательно, теплоемкость 

идеального газа при постоянном давлении

(  ̂ т е л а  )  р
S0p _ d U + b A
dT dT ( ^ т е л а ) у Vi? -  —  Vi?; 

2
C p - C ^  + i ? - / + 2 

2 R,

a показатель адиабаты идеального газа

у -
с .

i? i + 2
с . 2-v "̂V

Связь молярных теплоемкостей при постоянных давлении и объеме
C p - C ^  + i?

( 11.20)

( 11.21)

называется уравнением (формулой) Майера.
Как следует из (11.20), для идеального одноатомного газа у -  а для газа, со- 

стоягцего из жестких двухатомных молекул, у -  Однако, как показывает опыт, при 
очень низких температурах показатель адиабаты двухатомной молекулы у ~ )з, то 
есть такая молекула имеет только три степени свободы и при этом, естественно, за
кон о равнораспределении энергии не выполняется. Ответ на вопрос о распределе
нии энергии при низких температурах дает квантовая механика.

Выразим внутреннюю энергию идеального газа (11.17) через его молярную 
теплоемкость при постоянном объеме и показатель адиабаты

( 11.22)U ^ v C y T ^
у - 1

и запишем первое начало термодинамики (11.4) в виде

6 Q ^ v C ^ d T + p d V ^ v R d T
у - 1

+ pdV. (11.23)

В заключение рассмотрим газ, подчиняюгцийся уравнению Ван-дер-Ваальса.
В отличие от идеального газа, внутренняя энергия которого складывается из 

кинетической энергии теплового движения его молекул и энергии движения атомов 
в молекулах, в случае реального газа следует учитывать также потенциальную энер
гию взаимодействия молекул, которая обусловлена силами притяжения между 
ними.

Наличие сил притяжения приводит к возникновению «внутреннего» давления 
на газ

р' = v^ а

с которым слой газа, находягцийся вблизи стенки сосуда, действует на остальную 
массу газа (см. §9; и. 9.4).

Работа, которая затрачивается на преодоление сил притяжения, действуюгцих 
между молекулами газа, идет на увеличение потенциальной энергии системы (обоз
начим ее t/вз)-

й??7вз -  ЪА.
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Следовательно,
* * Р Cl Cl

t/вз ^ J + const p' dV + const ^ J V" —  dV + const = -  v" — + const,

где знак «-» означает, что молекулярные силы, создающие внутреннее давление р', 
являются силами притяжения.

Прибавив t/gs к энергии теплового движения молекул и определив внутреннюю 
энергию с точностью до постоянной, получим выражение для внутренней энергии 
реального газа в виде

(11.24)

Как видим, внутренняя энергии реального газа растет с повышением темпера
туры и увеличением объема.

11.3. Адиабатический процесс
Рассмотрим некоторые простейшие термодинамические процессы (кроме изо- 

хорического, изобарического и изотермического).
Очень простым процессом является расширение газа в пустоту, газ вначале 

находится в части теплоизолированного сосуда, отделенной от другой части жест
кой перегородкой, а после открытия отверстия в перегородке заполняет весь сосуд. 
При таком расширении газ не совершает никакой работы (5А -  0). Если при этом газ 
расширяется без теплообмена с окружающей средой (5Q = 0), то на основании пер
вого начала термодинамики получим, что

t / i - t / 2, (11.25)
то есть внутренняя энергия газа не изменяется. Равенство (11.25) справедливо как 
для идеального, так и для реального газа, но физический смысл для обоих случаев 
совершенно различен.

Для идеального газа равенство (11.25) означает равенство температур (7) = Т)), 
то есть при расширении идеального газа в пустоту его температура не изменяется.

Для реального газа из равенства (11.25) следует
гг, 2  ̂ гг, 2 ^

^  7 7  ^ 2 ~  ^  7 7  ■
1̂ 2̂

Так как V2 >Ei,TO Д > Т). Следовательно, при расширении в пустоту газ охлаж
дается. Изменение внутренней энергии реального газа при расширении положено в 
основу принципа действия машин для сжижения газов.

Более сложным процессом является адиабатический процесс.
Для адиабатического процесса характерно, что газ все время остается под 

внешним давлением, равным давлению самого газа. Другое условие адиабатичности 
состоит в том, что в течение всего процесса газ остается теплоизолированным от 
внешней среды, то есть никуда не отдает и ниоткуда не получает теплоту.

Наиболее просто представить себе адиабатическое расширение (или сжатие) 
газа, находящегося в теплоизолированном цилиндрическом сосуде, снабженном 
поршнем. Для выполнения первого условия адиабатичности поршень должен дви
гаться достаточно медленно, чтобы газ, следующий за поршнем, успевал перейти в 
состояние термодинамического равновесия, соответствующего мгновенному поло
жению поршня. При слишком быстром движении поршня газ не успевал бы следо
вать за ним и под поршнем возникала бы область пониженного давления, в которую
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бы и расширялся остальной газ; такой процесс не был бы адиабатическим. Анализ 
показывает, что условие адиабатичности выполняется, если скорость поршня мала 
по сравнению со скоростью звука в газе. Для выполнения второго условия требует
ся, с другой стороны, достаточная быстрота процесса, так как за время его протека
ния газ не должен успеть обменяться теплотой с окружающей средой.

При адиабатическом процессе уже нельзя утверждать, что остается постоянной 
внутренняя энергия газа, поскольку газ при расширении совершает работу (или, при 
сжатии, над ним совершается работа).

Запишем первое начало термодинамики (11.23) с учетом условия теплоизоли
рованности 5 g  = О в виде

0 = v C ^ d T  + p d V  (11.26)
Взяв дифференциал от обеих частей уравнения Менделеева -  Клапейрона

p V  = vRT,
получим

p d V + V d p ^ v R d T  (11.27)
Исключим температуру в выражениях (11.26)-(11.27):

J T = P ‘’ V + V d p . ( C ^ + K ) p d v = - C ^ r d p .
V R R

Отсюда с учетом определения показателя адиабаты (11.20) и формулы Майера 
(11.21) находим:

dV _ dp
V р 

Следовательно,
СV

С = -  (* —  + const; у In С = -  In о + const. 
 ̂ V ' р

const. (11.28)
Соотношение (11.28) называется уравнением Пуассона и представляет собой 

уравнение адиабаты в переменных p-V .
Дифференцируя уравнение изотермы (9.23) и уравнение адиабаты (11.28), по

лучим соответственно: 
Pi

\  адиабата Vdp + р dV = 0; dp _ р
~ V 'dV

V 4 p + p j V ^ ~ ' d V = 0 -
изотерма

dp p—Щ = - у  — 
dV V

Таким образом, тангенс угла наклона каса- 
У тельной у адиабаты в у раз больше, чем у изотер

------------------------ ► мы. Поскольку у > 1, то на диаграмме p — V адиа-
Рис. 11.4 5ата идет круче изотермы (рис. 11.4).

С помощью уравнения Менделеева -  Клапейрона уравнение адиабаты можно 
записать в переменных T — V и р- Т:

const; /7 const. (11.29)
Работу, которую совершает газ в адиабатическом процессе, можно найти с по

мощью первого начала термодинамики (11.4) при условии, что 5 g  = 0, и выражения 
для внутренней энергии, представленного в виде (11.22):

b A ^ - d U \  - - А 6/ -_  V 7? А Г  _  V7? ( Д  -  Г ,)  _  Pj -  />2 ^2
у -1 у -1 у -1

(11.30)
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или непосредственным интегрированием: 

A,_,= ’\p d v = p ,v : !  = 1 -
V.

VV  2J

у-1
_ Pi Vi-P2V2  

у -1
(11.31)

к ' у -1, I . ,  <

где учтено, что V^=P2V^.

11.4. Политропический процесс
Опыт показывает, что во многих процессах теплоемкость в широком диапазоне 

температур почти не меняется. Такие процессы называются политропическими. К 
ним, в частности, относятся изотермический, изобарический, изохорический и адиа
батический процессы.

Найдем уравнение политропы для идеального газа. Для этого запишем первое 
начало термодинамики (11.23) с учетом условия С = const в виде

v C d T  = v C ^ d T  + pdV. (11.32)
Далее поступим таким же образом, как при получении уравнения адиабатичес

кого процесса. Исключив температуру в (11.32) с помогцью (11.27)
„ p d V + V d p  „ p d V + V d p  ,,, 

V С -------------- = v  Су -------------- + pdV,
vR vR

(11.33)
находим:

(С -  С у -  R) p  dV + (С -  Су) Vdp ^ 0; (С -  C^) ^  = -  (С -  Су) ^  .
Отсюда получим:

C - C ^ d V _  dp_ C - C

V

p
C -C ^  V p C - C y

r dV r dp ^----= -  —̂  + const;
i V  ̂ p

P

In F ” + Iny? = const.

где введено обозначение
C - C

n = p
C - C

(11.34)
V

называемое показателем политропы. Следовательно, уравнение политропы
y?F” = const. (11.35)

При С = Су из (11.33) следует, что р dV = О, то есть V = const. Таким образом, 
политропический процесс при С = Су (или п ^  со) является изохорическим. При 
п - 0  теплоемкость газа С -  С  ̂ и процесс является изобарическим, при п -1  -  изо
термическим и при п = у -  адиабатическим.

Поскольку уравнение политропы аналогично уравнению Пуассона, то, очевид
но, выражение для работы в политропическом процессе будет таким же, как и в слу
чае адиабатического процесса при замене показателя адиабаты у на показатель по
литропы п.

Краткие выводы
1. Внутренняя энергия тела складывается из кинетической энергии поступательно
го и врагцательного движений молекул, потенциальной энергии их взаимодействия, 
энергии колебательного движения атомов в молекулах, а также энергии различных 
видов движения частиц в атомах. Внутренняя энергия тела является функцией со
стояния. Внутренняя энергия системы слагается из внутренней энергии каждого из 
тел и энергии взаимодействия между ними.
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2. Первое начало термодинамики: количество теплоты, сообщенное системе, 
идет на приращение внутренней энергии системы и на совершение системой рабо
ты над внешними телами:

Q = AU + A-, bQ = dU+bA.
3. Теплоемкостью тела называется величина, равная количеству теплоты, которое 
нужно сообщить телу, чтобы увеличить его температуру на один градус:

5 0Стела dT
Теплоемкость одного килограмма вещества называется удельной теплоемкостью с, 
а теплоемкость одного моля вещества — молярной теплоемкостью С:

^ т е л а  — ^  С — V  С.
4. Молярные темплоемкости идеального газа при постоянном объеме и постоянном 
давлении через число степеней свободы:

5. Уравнение {формула) Майера:
= + R-

6. Внутренняя энергия идеального газа
и  = v Су Т

7. Внутренняя энергия реального газа
и  ^ v C ^ T - v ^ - .V у

8. Адиабатическим называется процесс, протекающий без теплообмена с внешней 
средой. Уравнение адиабатического процесса {уравнение Пуассона)

pV^ = const,
где у -  С Су -  показатель адиабаты.
9. Политропическим называется процесс, в котором теплоемкость тела остается по
стоянной. Уравнение политропического процесса

pV" = const,
где п = {С -  Cp)j{C -  Су) -  показатель политропы.
10. Работа при изменении объема тела Г'' 2

Л -2 ^ \  p d V

численно равна площади, заключенной под графиком процесса на диаграмме p — V 
между двумя крайними вертикальными линиями V =V^nV = ¥ 2 .^  круговом процес
се работа численно равна площади фигуры на диаграмме р - ¥ ,  ограниченной кри
выми процессов, из которых состоит цикл.

Работа идеального газа:
а) в изотермическом процессе

б) в изобарическом процессе 

68

А. 2 = vi? Г In — ;1-2

А,_2=р{¥2-¥,У,



в) в изохорическом процессе
А-2 ^ 0;

г) в адиабатическом (если а  = у) и политропическом (если а = п) процессе

^ 1-2 Pi К 
у - 1

- 1 - VV  2j

а  -1
_  Pi V i - P 2 V2 

а  -1

Вопросы для самоконтроля и повторения

1. Из чего складывается внутренняя энергия тела?
2. Сформулируйте первое начало (закон) термодинамики.
3. Возможен ли процесс, в котором идеальный газ получает теплоту, а его 

внутренняя энергия уменьшается?
4. В каком процессе количество теплоты, сообгцаемое идеальному газу, пол

ностью идет на увеличение его внутренней энергии?
5. В каком процессе работа, совершаемая идеальным газом, пропорциональна 

изменению его объема?
6. Чему равна работа, совершаемая одним молем идеального газа при повыше

нии его температуры на один градус в изобарическом процессе?
7 .  В ходе какого процесса работа, совершаемая идеальным газом, равна убыли 

его внутренней энергии?
8. Линейная упругая молекула состоит из трех атомов. Каково число степеней 

свободы у такой молекулы?
9. Газ состоит из жестких двухатомных молекул, концентрация которых равна 

п. При некоторой температуре средняя кинетическая энергия молекул равна <е>. 
Каково давление такого газа?

10. Получите выражение для работы в политропическом процессе с помогцью 
первого начала термодинамики.

Задачи
1. Один моль идеального одноатомного газа нагревают на АГ = 30 К так, что 

его давление изменяется в зависимости от объема, занимаемого газом, по закону 
р =aV,  где а  -  положительная постоянная. Определите:
1) прирагцение внутренней энергии газа;
2) работу, совершенную газом;
3) количество теплоты, сообгценное газу;
4) молярную теплоемкость газа в этом процессе.

Решение
Решение задач термодинамики основано на использовании уравнения, выража- 

югцего первое начало термодинамики. При этом следует помнить, что внутренняя 
энергия является функцией состояния, ее изменение не зависит от процесса и опре
деляется лишь начальным и конечным состояниями системы, а работа в процессе 
численно равна плогцади под графиком процесса на диаграмме р - К  Если в качес
тве системы рассматривается идеальный газ, то используются те же правила, что 
были рассмотрены при решении задач в §9. Однако здесь в случае изопроцессов об
ычно удобно использовать не уравнения изопроцессов, а уравнение Менделеева -  
Клапейрона, записав его в начальном и конечном состояниях газа.
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Обратимся к нашей задаче.
Изменение внутренней энергии газа не зависит от процесса, с помогцью кото

рого происходило нагревание, и для идеального газа равно
AU = vCyAT,  (1)

где в случае одноатомного газа молярная теплоемкость при постоянном объеме 
Су -  2̂ Следовательно,

A U ^y2vR A T^374  Дж.
По условию задачи газ расширяется так, что 

давление газа и занимаемый им объем связаны линей
ной зависимостью р = a V  Работа расширения в этом 
случае может быть определена как плогцадь трапеции 
(см. рисунок), ограниченной графиком зависимости 
давления от объема и вертикальными линиями V =

2

Рис. к задаче № 1
и

A = y ( p , + p 2 ) ( V 2 - V y  (2)
Поскольку зависимость давления газа от занимаемого им объема не является 

изопроцессом, то для решения задачи уравнения состояния газа до и после нагрева
ния

p , V , = vRTp  P2V2 = v RT2 (3)
необходимо дополнить уравнением процесса, записанным в указанных состояниях:

p , = a V p  P2= clV2- 
Подставив (4) в (3), получим:

aV^ = V RTp, aV^ RT .̂
Следовательно, работа газа (2) с учетом выражений (4) и (5)

(4)

(5)

а  Fj + а  F2
2  ̂ 2 ы 2

а  {V2 -  УУ) _ y R { T 2 -T, )  _ y R A T 124,6 Дж. (6)
2 2

Подставив (1) и (6) в уравнение
Q = AU + A,

выражаюгцее первое начало термодинамики, найдем количество теплоты, сообгцен- 
ное газу:

Q = %.у R АТ + У2 У R АТ = 2 у R АТ -  49 ,̂6 Дж.
Молярная теплоемкость газа в данном процессе

0С =
у АТ

= 2 R ^ \6,62 Дж/(моль-К).

Ответ: 1) AU ^ у  у R АТ -  374 Дж; 2) А ^ У у R АТ -  124,6 Дж;
3) 6 -2 v i? A r~ 4 9 8 ,6  Дж; 4) C -2 i?~ 16 ,62  Дж/(моль-К).

2. Один моль идеального газа с показателем адиабаты у расширяется от объе
ма у  до объема F2 так, что давление газа изменяется в зависимости от объема по 
закону р ~Pq + а /Д  где р^ и а  -  известные положительные постоянные. Определите:
1) прирагцение внутренней энергии газа;
2) работу, совершенную газом;
3) количество теплоты, сообгценное газу;
4) молярную теплоемкость газа как функцию его объема.
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Изменение внутренней энергии газа не зависит от процесса, с помогцью кото
рого происходило нагревание, и для газа с показателем адиабаты у равно

Решение

^U = vRAT vR{T,  Т,)
у - 1  у -  1

Запишем уравнение Менделеева -  Клапейрона и уравнение процесса в началь
ном и конечном состояниях газа:

p,V,=vRT, ;  p^V  ̂= vRTp p,=p^ + alV,: p^=p^ + alV^.
Отсюда получим:

p^V, + a  = v R T p  p^V^ + a =  v R T p  p^ (V^ -V , )  = v R { T ^ - Т,). 
Следовательно,

Po (V2 -  К)AU =
y - 1

График процесса p = р  ̂+ a jV  ш. диаграмме p - V  представляет собой некото
рую кривую. Поэтому работу газа определить геометрически, как это было сделано 
в задаче № 1, здесь нельзя. Работа расширения в этом случае может быть определена 
только с помогцью интегрирования:

I/ V I/'2 ' 2 / - N 2̂ * 2
А = 1 P d V = l Ро

а+ — 
V

d V -  I у?о ^  I “ Г'о (^2 -  Kj) + а  In — .
V  Kj

г.

г . г .

На основании первого начала термодинамики количество теплоты, сообгценное
газу.

Q ^ A U  + A^   ̂ + р  ̂ (Г, -  Fi) + а  In ^  м / + уа .
у - 1

Представим молярную теплоемкость газа

Уг _ Y P o ( K - K) 
Уг Y-1 К

V dT
в данном процессе с учетом первого начала термодинамики

„ v R d T  8Q = -------- + p d V
в виде

у - 1

у - 1

dV
V dT

а
Ро + —

V
Записав уравнение Менделеева -  Клапейрона с учетом уравнения процесса

/ Xа
Ро +

V V
V^vRT;  p ^ V + a ^ v R T

и продифференцировав его, получим:
dV vRp^dV = V RdT\
dT p^

C = R
y - 1

Po +
a
V

R _ у R R
Po Y - 1  У Po

Ответ: 1) AU = — —  ; 2) p  ̂(V2 -  Fj) + a  In — ;
Y-1  У1

YFo(1^2-1 î) 1 У2 Y^ a, ^3) Q =  '  ̂ ^ + a  In — ; 4) C = P—  + ------
Y-1 y, Y-1 ^  Fo
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3. Идеальный одноатомный газ расширили от объема Fj = 2 л до объема 
F2 = 4 л так, что его давление изменялось в зависимости от объема, занимаемого га
зом, по закону р = а. V, где а  = 10̂  Па/м .̂ Затем давление газа уменьшили изотерми
чески до первоначального значения. Определите:
1) изменение внутренней энергии газа;
2) работу, совершенную газом;
3) количество теплоты, сообщенное газу.

Р

Рг

Рх=Ръ

2

/ 1 4
> /  1 \

X  1 \
^  1 X

1 X
1

1

/ 'Т

. l U ___________

1
1

___________ _̂____________ i у

Решение
Изобразим на диаграмме графики 

процессов, в которых участвовал газ.
Рассмотрим последовательно все процес

сы, записав для каждого из них выражения для

V, F F
Рис. к задаче №3 

AU, _ , =vC^( T, -T , )  = v C^( T , - T , ) = 0 ;

чества теплоты, согласно обозначениям, приня
тым на рисунке:

^ 1-2 ~ Yl (F i Pi) ( ^ 2  ~ 1̂)5 Q\-l ~ ^ ^ 1-2 ^ 1-25

2̂-3 ■ А 2 - 3 ’

где работа определена как площадь трапеции 1 -2  — F2— Fj, а работа -  по из
вестному выражению для работы в изотермическом процессе.

Запишем уравнение Менделеева -  Клапейрона в начальном и конечном состоя
ниях газа на каждом из участков и уравнение процесса 1 —2 в состояниях 7 и 2 (см. 
решение задачи № 1):

p ^ V ^ = v R T p  p2V2 = vRTp, p ^ V ^ = v R T p  p^ = aVp, p2 = OiV^.

Следовательно,
 ̂ '  vRT. aV:  V;^ _p , V,  _ a V; 

' vR vR
T.=

vR

2

а  Vl .
у = -vR
aV;

vR vR

Px a Fi Fi

2
кДж;

A=A,  2 + Л  3 =  + v 7 ? r , l n ^ = ^ ^ — ^ + a F , M n ^  ~1,7 кДж;1-2 2-3 2 - F, 2 ' V i

Q = Qx-2 + Qi-1 =AU + A = 2 a { y l - V l )  +  a  F ^  I n  ^  *  3 , 5  к Д ж ,
где учтено, что в случае одноатомного газа Су = )4R.
Ответ: 1) AU = ^  а  (V2 -  Fj‘) = 1,8 кДж;

2) ^  = >< а  (V2- -  Ff) + а  F^Mn (F^/Fj) « 1,7 кДж;
3 )  Q = 2 a  (F{ -  Ff) + a  Fj' In (F^/Fj) « 3,5 кДж.

4. Один моль кислорода, первоначально находившегося при температуре 
= 290 К, адиабатически сжали. В результате сжатия давление газа возроело в 

л = 10 раз. Определите:
1) температуру кислорода в конечном соетоянии;
2) работу, совершенную над газом.
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Адиабатический процесс протекает при условии, что в течение всего процесса 
газ остается теплоизолированным от внешней среды. В таком процессе 0  -  О, и на 
основании первого начала термодинамики

0  -  At/ + A
работа газа над внешними телами

А = - Ш  = - \  C ^ M  = - v  С^{Т^-Т, \
где Су -  молярная теплоемкость газа при постоянном объеме (в нашем случае двух
атомного газа Су = У2 К)', — конечная температура газа.

Следовательно, при адиабатическом сжатии работа
A' = -A  = v C^(T2-T,),

совершаемая над газом, идет на увеличение его внутренней энергии.
Для определения температуры воспользуемся уравнением Менделеева -  

Клапейрона, записав его в начальном в конечном состояниях газа,
p,V,=vRT- ,  p ,V2 = v RT,  (1)

и уравнением адиабаты в виде
P . r '- P z » ? ,  (2)

где у = % -  показатель адиабаты двухатомного газа.
Из уравнений (1)-(2) получим:

Решение

А = Pi Vi Pi V7

Следовательно,

т  ̂2
Pi

vR p,V,
1 г  ■ ‘ 1 ’
1 С

Z l
уР2у '

(3)

Г рА  
Pi

\ P 1 J
Ti =

г  \(Y-1)/Y 
Pi

\ Pi J
Д -  n 7; -  л"'  ̂ ~ 560 K;

A' = vC^T,{n~^ кДж.
Работу в адиабатном процессе можно также найти, использовав известную 

формулу (11.31)
Pi К - P i ViА =

у - 1
записав ее с учетом (1) и (3).
Ответ: 1) Д ~ 560 К; 2) И' -  % vi? Д (л"/’ -1) ~ 5,6 кДж.

5. Определите молярную теплоемкость идеального газа в политропическом 
процессе pV^ -  const, где п — показатель политропы. Показатель адиабаты газа у.

Решение
Используя определения показателей адиабаты и политропы идеального газа

С,- С - С

у ^
с помогцью формулы Майера

С
п - р

V С - С V

С р -С у  + У?
представим молярную теплоемкость газа при постоянном объеме Су и его моляр
ную теплоемкость С через показатели адиабаты и политропы:

R ^ ^ R
у -1

С ^ С у -
п - \
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Следовательно, молярная теплоемкость газа с показателем адиабаты у в полит
ропическом процессе с показателем политропы п

C=R п - у

Ответ: С = R п -  у ( у - \ ) ( п - \ )

( у - \ ) ( п - \ )

6. Идеальный газ участвует в процессе, в котором его молярная теплоемкость в 
зависимости от температуры изменяется по закону С -  Су + а Т, где Су -  молярная 
теплоемкость газа при постоянном объеме; а  -  известная постоянная. Определите 
уравнение процесса в переменных (Т, V).

Решение
Поскольку, по определению, молярная теплоемкость

5 0

то
С -  , 

vdT

b Q ^ y C d T ,

(1)
или с учетом условия задачи

b Q = v { C y  + aT)dT.
Запишем первое начало термодинамики

6 0  -  v C y c /r + p d V
с учетом (1) в виде

v(Cy+ а Т )  dT = v CydT + p d V
Отсюда получим

v a T d T = p d V .  (2) 
С помогцью уравнения Менделеева -  Клапейрона выразим давление газа через 

его объем и температуру
р = vRT

и подставим в (2):

Отсюда находим:

R V 
Следовательно,

у а Т d T =

а г ,rr, г dV

V
yR T dV

R
\ d T = \

In exp l ^ r l  — lnl^+

V 

const;

V

- const; — T -\xvV + const. 
R

F^'exp^ -
1C = const.

Ответ: V  ̂exp <! — Г I = const.
\r J

7. В сосуде объемом V^-l л находится воздух при давлении р^-ЪЛО! Па и 
температуре -  280 К, а в сосуде объемом V2 = 2 л -  воздух при давлении 
/>2 = 1,2-10^ Па и температуре -  300 К. Какое давление и температура установятся 
в сосудах после их соединении? Теплообменом с окружаюгцей средой и стенками 
сосуда пренебречь.
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Запишем уравнение Менделеева -  Клапейрона для одного и другого газа до со
единения сосудов

p,V, = v,RT{, = (1)
и для смеси газов после соединения

p{V,  + V,) = {v, + v,)RT,  (2)
где р, Т — давление и температура, которые установятся в сосудах после их соедине
ния. Отсюда получим

(v, + v^)RT

Решение

Р = V, + V,

(3)

Так как система теплоизолирована, то внутренняя энергия смеси газов будет 
равна сумме внутренних энергий компонентов:

и, + и  ̂= и,
или по-другому:

Vi Т, + V2 = (Vi + V2) т,
где Су -  молярная теплоемкость воздуха при постоянном объеме.

С учетом уравнений (1)-(2) выражение (3) представим в виде
p , V , + p , V , = p { V ,  + V,\

откуда найдем давление, которое установится в сосудах:
P1 V1 +P 2 V2 п 1а4

Р = K + V,
-9-10" Па. (4)

Подставив (4) в (2) с учетом (1), найдем температуру воздуха после соедине
ния сосудов:

J. ^  Р ( У ,  +  Г )  ^  Р, V, + Р г К  ^  Pi  Г  +  P i  Г  ^  у- J ,  Pi  Г  + Р г Г  _  2 9 8  К  

( у ,  +  у , ) й  ( у , +  у Э й  P i Y i ^ P i X ^  ' '  P i Vi T , + p , V , t P  '

Ответ: р = Pi Vi +Р2 V2
v, + v.

-9-10^ Па; Т = Т,Т̂ Pi Vi +Р2 V2 
Pi V, T2 +p^ F2 T,

«298 K.

a + X

:.-F,
Pi

X

a - X

:.-Fp:

■■■■P2

8. Внутри закрытого с обоих торцов гори
зонтального цилиндра находится поршень, кото
рый можно перемегцать, не нарушая герметич
ности цилиндра. Первоначально поршень делит 
цилиндр на две равные части, каждая объемом 
Fo, в которых находится идеальный газ при оди
наковых температурах и давлении, равном р .̂
Какую работу необходимо совершить, чтобы. Рис. к задаче №8
медленно двигая поршень, изотермически увеличить объем одной части газа в п раз 
по сравнению с объемом другой части? Трения нет.

Решение
При перемегцении поршня давления по разные стороны от него будут менять

ся: в части цилиндра, в которой объем газа увеличится, давление уменьшится, а в 
другой части -  увеличится. В результате со стороны газа на поршень будет действо
вать результируюгцая сила
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F^Fi+Fi ,  F = F , - F„
где силы давления F̂  — S, F2 = P2 S; S -  площадь поперечного сечения цилиндра. 
При этом сила F направлена противоположно перемещению поршня.

Рассмотрим промежуточное положение поршня, при его перемещении из на
чального положения на величину х.

На основании закона Бойля -  Мариотта получим:
p , ( a + x ) S  =p^Vp, p 2 ( a - x ) S  =p, V„  

где a -  половина длины цилиндра.
Следовательно, на поршень будет действовать сила

Ро К PoV̂  _ 2 р  ̂Со X
F = (P2 - P i ) S  = : 2 2 а - X  а + X  а — X

Работа внешней силы F' -  —F при перемещении поршня на расстояние Ь

П -  I  F'dx = ^
О „  ТС V*

а - X '

A - - p , v P \
d{a  ̂— x )̂

2 2а - X
= - Р о К  \ n ( a - - x ^ ) L  =P^V^\n

а'
2 /2 ■а -  О

Поскольку в конечном положении поршня объем одной части газа в п раз боль
ше объема другой части, то

п  — \(а + Ь) S = п (а -  Ь) S; Ь -  а
Следовательно,

A=p^V^\n (п + ly
{п + 1)̂  —{ п — 1)" = Рй к  In

п + 1 

(п + \у
4 п

Ответ: А= p^V^ In (n + 1)̂  
4 п

9. Какое количество теплоты надо сообщить углекислому газу, взятому в коли
честве V = 3 моль, чтобы при расширении газа в вакуум от объема Fj = 5 л до 
¥2 = 1 0  я его температура не изменилась. Постоянная Ван-дер-Ваальса для углекис
лого газа а -  0,361 Па-м^моль‘.

Решение

При расширении в пустоту газ работы не совершает. Следовательно, на осно
вании первого начала термодинамики

Q ^ A U + A
в этом случае получим

Q = AU = U2~U,.
Поскольку внутренняя энергия реального газа

и  ^ v C ^ T - v ^ -  V у
зависит не только от температуры, но и от объема, то

Q = I v C ^ T 2 - v  ̂— \ - \ v C ^ T , - v^-I  2̂ J I  F, \
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По условию задачи - Т ^ .  Следовательно,
1 Г

I

а а а V. -  К
К KV,

1 Ŝ: 330 Дж.

, V -  VОтвет: 0  = "̂ а —-----  ̂  ̂330 Дж.
VrV, ^

10. Один моль кислорода расширили при постоянной температуре Т -  280 К от 
объема С, = 1 л до объема V. -  5 л. Считая газ реальным (постоянные Ван-дер-Ва- 
альса для кислорода а -  0,136 Па-м /моль ; Ь -  3,17-10' м /моль), определите:
1) изменение внутренней энергии газа;
2) работу, совершенную газом;
3) количество теплоты, сообщенное газу

Решение
Поскольку внутренняя энергия реального газа равна

U ^ v C ^ T - v ^ - ,V у  ’

ТО при расширении при постоянной температуре одного моля газа от объема Fj до 
объема V2 изменение внутренней энергии

At/ = -  — + — = а —-----/  * ПО Дж.
V., К к к_

Выразив давление из уравнения Ван-дер-Ваальса
Г
Р + v - - ^ | ( F - v 6) -

записанного для одного моля газа,
RT а

v - b
найдем работу, совершенную газом при расширении: 

С С
A ^ \ p d V = n ^

Г  l \ v - b
 ̂R T \r \^ — - - а ^ — ^ ~ 3 ,6 к Д ж .

V , - b ¥ , ¥ 2¥ - Ь  ¥'"I 'I
На основании первого начала термодинамики количество теплоты, сообщенное

газу.

Следовательно,
¥ 2 -У,Q ^ a

¥ , ¥ 2

Q ^ A U  + A.

V - h  У - У  ¥  -  Ь+ RT\n  ------- а ^ ^  =RT  1г. ^ ~  3,75 кДж.
¥ - Ь ¥ , ¥ 2 ¥ , - Ь

Ответ: 1) AU = а —— ^  -  ПО Дж; 2) А = RT\n ^ ^ -  а « 3,6 кДж;
¥ , ¥ 2

¥ -  ЬA) Q^ RT\ n  ~ 3 75 кДж.
¥ , - Ь

¥ , - Ь ¥ , ¥ 2
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11.1. Идеальный одноатомный газ нагревают так, что среднеквадратичная ско
рость теплового движения его атомов увеличивается прямо пропорционально давле
нию газа. Определите молярную теплоемкость газа в данном процессе.

11.2. Один моль идеального газа с показателем адиабаты у нагревают на АГ 
градусов так, что объем газа изменяется в зависимости от температуры по закону 
V — а ! Т, где а  -  положительная постоянная. Определите количество теплоты, сооб
щенное газу.

11.3. Один моль идеального газа сначала адиабатически расширили, увеличив 
объем в п раз, а затем при температуре изотермически сжали до первоначального 
объема. Показатель адиабаты газа у. Определите:
1) изменение внутренней энергии газа;
2) работу, совершенную газом;
3) количество теплоты, сообгценное газу.

11.4. Водород, первоначально находившийся при температуре = 300 К, адиа
батически сжали, уменьшив занимаемый им объем в п -  2 раза. Определите конеч
ную температуру газа.

11.5. Один моль аргона расширили в политропическом процессе с показателем 
политропы п - \ , 5. При этом температура газа уменьшилась на АГ = 26 К. Опреде
лите работу, совершенную газом в процессе, и количество полученной газом тепло
ты.

11.6. Идеальный газ участвует в процессе, в котором молярная теплоемкость 
газа в зависимости от объема изменяется по закону С = Су + а  V, где Су -  молярная 
теплоемкость газа при постоянном объеме; а  -  известная постоянная. Определите 
уравнение процесса в переменных (Г, V).

11.7. Два сосуда объемами Fj = 20 л и F2 = 30 л заполнены воздухом. В первом 
сосуде содержится у ^ - 2  моля воздуха при температуре Д = 300 К, во втором -  
у 2 -  МОЛЯ воздуха при температуре Т2 -  400 К. Какие давление и температура устано
вятся в сосудах после их соединении? Теплообменом с окружаюгцей средой и стенками 
сосудов пренебречь.

11.8. В вертикальном открытом сверху цилиндре находится один моль некото
рого идеального газа при температуре Т̂ . Какую минимальную работу необходимо 
совершить, чтобы, медленно двигая поршень, изотермически увеличить объем газа 
под поршнем в п раз? Трения нет.

11.9. Азот массой m = 10 г адиабатически расширили в пустоту от объема 
V^-\  л до объема ¥2 = 1 0  л. Считая, что газ подчиняется уравнению Ван-дер-Ва- 
альса, определите изменение температуры азота. Постоянная Ван-дер-Ваальса для 
азота а -  0,135 Па-м*’/моль^, молярная масса азота ц = 28-10'^ кг/(мольК).

11.10. Два теплоизолированных сосуда соединены тонкой короткой трубкой с 
краном. В одном сосуде объемом V̂ = \0 л находится углекислый газ в количестве 
у = 2 моль, второй сосуд объемом ¥2 = 100 л откачан до высокого вакуума. Кран от
крыли, и газ адиабатически расширился. Считая, что газ подчиняется уравнению 
Ван-дер-Ваальса, определите прирагцение температуры газа в результате расшире
ния. Постоянная Ван-дер-Ваальса для углекислого газа а -  0,361 Па-м^моль‘. 
Учтите, что молекула СО2 линейная.

Задачи для самостоятельного решения
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Тесты
1. Внутренняя энергия одноатомного идеального газа, взятого в количестве 
V = 2 моль, при температуре t = 727°С равна ...

A. t/ » 12 кДж Б. t/ 16,6 кДж
B. t/  ~ 18 кДж Т. и  ^25 кДж

2. Один моль идеального газа, находящегося при температуре Г= 300 К, изотерми
чески сжали от давления p̂  = 1 атм до р-, = 2 атм. Определите количество теплоты, 
выделившейся в процессе.

A. Q = 0 Ь. 1,73 Дж
B. 0 ^ 1 ,7 3  кДж Г. 0 -1 ,7 3  МДж

3. Давление идеального одноатомного газа, находящегося в сосуде объемом F = 4 л, 
изохорически увеличили от р^=\  атм jxo Р2 = 2 атм. Определите количество тепло
ты, сообщенное газу в процессе.

A. 0  = 600 Дж Б. 0  = 800 Дж
B. 0  = 1000 Дж Г. 0  = 1200 Дж

4. Один моль гелия изобарически расширился так, что температура газа увеличи
лась на А /= 20°С. Количество теплоты, сообщенное газу, равно ...

A. 0  ^ 249,3 Дж 
Б. 0  «415,5 Дж
B. 0  « 6987 Дж 
Г. 0  « 166,2 Дж

5. В каком из процессов, представленных на рисунке, 
газ совершил наибольшую работу над внешними 
телами?

A. 1-2 Б. 1-4
B. 3-2 Г. 3 -4

6. Работа, совершаемая газом в процессе 1 -2 , пред
ставленном на рисунке, равна ...

A.A = %p,V,  Ъ.А = Ър,У,
В. A = %p^V, r . A = 5p,V,

Р
^Ро

7. В процессе расширения давление газа менялось 
прямо пропорционально объему р = aV, где а  -  по
ложительная постоянная. Какую работу совершил газ 
при изменении объема от до 2K̂ ?

А. А = У2 а Ъ. А = а
в. А = у, а  Г. A = yaV„^

8. В циклическом процессе 1 -2 -3 -1 , представлен
ном на рисунке, газ совершил работу ^  = 100 Дж. На р̂  ̂
участке изобарического расширения 2-3  газ совер
шил работу ...

Ответ:_________ Дж

Р
2 /?о

о ■  ̂ о
Рис. к тесту № 6

' 2 3

1

1111111
1 V 1 ^

Vo ЗКо
Рис. к тесту № 8
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9. Молярная теплоемкость кислорода при постоянном объеме Су -  21 Дж/(моль-К). 
Молярная теплоемкость кислорода при постоянном давлении равна ...

A. Ср я: 12,7 Дж/(моль-К) Б. Ср » 29,3 Дж/(моль-К)
B. Ср я: 42 Дж/(моль-К) Г. Ср я: 21 Дж/(моль-К)

10. Два моля идеального газа нагрели на АГ = 10 К, увеличив его внутреннюю энер
гию на АС = 415 Дж. Молярная теплоемкость газа при постоянном объеме равна...

A. Су я; 24,9 Дж/(моль-К) Б. Су я; 13,83 Дж/(моль-К)
B. Су я; 20,75 Дж/(моль-К) Г. Су я: 29,05 Дж/(моль-К)

11. Один моль идеального одноатомного газа имеет массу m = 20 г. Удельная тепло
емкость газа при постоянном объеме равна ...

A. Су ж 432 Дж/(кг-К) Б. Су » 623 Дж/(кг-К)
B. Су * 830,7 Дж/(кг-К) Г. Су * 1038,3 Дж/(кг-К)

12. Идеальный одноатомный газ, находящийся при давлении /> = 10̂  Па и темпера
туре Т = 300 К, имеет плотность р = 0,8 кг/м .̂ Определите удельную теплоемкость 
газа при постоянном давлении.

A. Ср Я: 416 Дж/(кг-К) Б. Ср я; 625 Дж/(кг-К)
B. Ср я 834 Дж/(кг-К) Г. Ср я 1042 Дж/(кг-К)

13. Для нагревания идеального газа массой т = \ кг на АГ = 1 К при постоянном 
давлении требуется Q ^ - 9 \ 2  Дж теплоты, а при нагревании при постоянном объеме 
Qy = 649 Дж теплоты. Какой это газ?

A. Водород Н2 Б. Кислород О2
B. Озон Оз Г. Азот N2

14. В закрытом сосуде содержится v = 1 моль кислорода при давлении = 10̂  Па и 
температуре Д = 300 К. В процессе нагревания газу сообщили Q -  6,3 кДж тепло
ты. Определите установившееся давление газа. Молярная теплоемкость кислорода 
при постоянном объеме Су = 21 Дж/(моль-К).

Ответ:_________ кПа
15. Идеальному газу массой m = 1,5 кг в некотором процессе сообщили Q = 6 кДж 
теплоты. Газ расширился, совершив работу А -  450 Дж, и его температура возросла 
на Is.t = 5“С. Определите удельную теплоемкость этого газа при постоянном объеме.

A. Су я 432 Дж/(кг-К) Б. Су я 623 Дж/(кг-К)
B. Су = 740 Дж/(кг-К) Г. Су = 1038 Дж/(кг-К)

16. Удельная теплоемкость азота при постоянном объеме равна Су = 740 Дж/(кг-К), 
а при постоянном давлении -  Ср = 1040 Дж/(кг-К). Определите работу, совершаемую 
при изобарическом нагревании m = 1 кг азота на АГ = 1 К.

Ответ:_________ Дж
17. Один моль идеального одноатомного газа адиабатически сжали, совершив рабо
ту П = 500 Дж. На сколько градусов при этом изменилась температура газа?

A. А Г я 4 0 К  Б. А Г я 5 0 К
B. АГябОК  Г А Г  я 80 К
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18. Температура одного моля азота при адиабатическом расширении уменьшилась 
на Д/ = 20“С. Определите работу газа.

A. ^;*249,ЗД ж  Б. А -415,5 Дж
B. А -581,7 Дж Г. А -717,9 Дж

19. Гелий, занимавший объем Fj -  2 л при давлении — 96 кПа, адиабатически рас
ширился до объема V^- л. Определите давление гелия после расширения.

Ответ:_________ кПа
20. Азот, занимавший объем = 10 л при температуре Д = 300 К, был адиабатичес
ки сжат до объема F2 -  5 л. Определите температуру азота после сжатия.

A. 7̂2 * 208 К Б. 7̂2 * 396 К
B. Т, « 464 К Г. 7̂2 -  600 К

21. При адиабатическом расширении m = 1 кг азота газом была совершена работа 
А -  Ъ кДж. Определите изменение температуры газа. Удельная теплоемкость азота 
при постоянном объеме Су = 740 Дж/(кг-К).

Ответ:_________ К
22. При адиабатическом сжатии некоторого газа над ним была совершена работа 
Aj = 10’̂ Дж, и температура газа увеличилась на AT’j = 20 К. Какое количество тепло
ты потребуется для нагревания этого газа на Iŝ T̂ = 1 К при постоянном объеме?

A. б  -  50 Дж Б. б  -  100 Дж
B. 6 - 1 5 0  Дж Г. 6 - 2 0 0  Дж

23. Некоторое количество гелия изобарически нагрели на -  10“С. При этом газ 
совершил работу -  200 Дж. На сколько градусов изменится температура той же 
массы гелия в адиабатическом процессе при совершении им работы А̂  -  300 Дж?

A. Увеличится на АГ -  10 К 
Б. Уменьшится на АГ -  10 К
B. Увеличится на АГ -  20 К 
Г. Уменьшится на АГ -  20 К

24. Как изменяется внутренняя энергия ван-дер-ваальсовского газа при его расши
рении при постоянной температуре?

A. Уменьшается 
Б. Увеличивается
B. Не изменяется
Г. Может как увеличиваться, так и уменьшаться

25. При адиабатическом расширении в пустоту температура ван-дер-ваальсовского 
газа ...

A. Уменьшается 
Б. Увеличивается
B. Не изменяется
Г. Может как увеличиваться, так и уменьшаться
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§12. Второе начало термодинамики
Первое начало термодинамики представляет собой по сути обобщение закона 

сохранения энергии на тепловые явления. Оно устанавливает количественные соот
ношения между превращениями одних видов энергии в другие. В отличие от него 
второе начало термодинамики определяет условия, при которых возможны эти пре
вращения, а также возможные направления протекания термодинамических процес
сов, запрещая, например, самопроизвольную передачу теплоты от менее нагретых 
тел к более нагретым.

Опыт показывает, что разные виды энергии не равноценны в отношении спо
собности превращаться в другие виды энергии. Например, при падении камня вся 
его кинетическая энергия исчезает при ударе о землю, но при этом увеличивается 
внутренняя энергия самого камня и окружающих его тел, так что закон сохранения 
энергии не нарушается. Но первому началу термодинамики не противоречил бы и 
обратный процесс, при котором к лежащему на земле камню перешло бы от окружа
ющих предметов некоторое количество теплоты, в результате чего камень поднялся 
бы на определенную высоту. Однако никто никогда не наблюдал таких самопроиз
вольно подскакивающих камней. И таких примеров бесконечное множество: никто 
никогда не видел, чтобы вода, растекшаяся после таяния льда, самопроизвольно 
восстановилась в форме первоначального куска льда, или молекулы духов после ис
парения собрались бы обратно во флакон, и т. п. Всем этим процессам свойственна 
направленность и необратимость. Причина такой необратимости процессов, проис
ходящих в природе, кроется во втором начале термодинамики.

Уточним, понятия обратимости и необратимости процессов.
Процесс, совершаемый системой, называется обратимым, если он может про

ходить как в прямом, так и в обратном направлении, проходя через одинаковые про
межуточные состояния, причем система и окружающая среда возвращаются в ис
ходное состояние без каких-либо изменений. Всякий процесс, не удовлетворяющий 
этим условиям, является необратимым.

Очевидно, механическое движение тел без трения является обратимым процес
сом: каково бы ни было это движение, всегда возможно обратное движение, при ко
тором тело проходит те же точки пространства с теми же скоростями, что и в пря
мом движении, но только в обратном направлении. Иная ситуация имеет место при 
наличии тепловых явлений. Если происходит какой-либо тепловой процесс (про
цесс, связанный с передачей теплоты), то обратный процесс, при котором система 
проходит те же состояния, но только в обратном порядке, как правило, невозможен.

Как показывает опыт, всякая предоставленная самой себе система стремится 
перейти в состояние термодинамического равновесия, в котором части системы по
коятся друг относительно друга, обладая одинаковыми температурами и давления
ми. Достигнув этого состояния, система сама по себе из него уже не выходит. Оче
видно, все процессы, сопровождающиеся приближением к равновесному состоя
нию, необратимы. В качестве примеров типично необратимых процессов можно 
привести передачу энергии при контакте двух тел с разной температурой или про
цесс расширения газа в пустоту. Обратные процессы никогда не происходят.

Все реальные термодинамические процессы, строго говоря, необратимы. 
Однако некоторые из них при определенных условиях можно считать обратимыми.
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Примером такого процесса является адиабатическое расширение или сжатие газа, 
если выполнены условия адиабатичности. Все изопроцессы также являются обрати
мыми, если они осугцествляются достаточно медленно. «Медленность» является во- 
обгце характерной особенностью обратимых процессов: процесс должен быть на
столько медленным, чтобы участвуюгцие в нем тела как бы успевали в каждый мо
мент времени оказаться в состоянии равновесия, соответствуюгцем имеюгцимся в 
этот момент внешним условиям. Напомним, такие процессы называются квазиста
тическими (см. §9).

12.1. Формулировки второго начала термодинамики
Обратимся теперь к проблеме, послужившей, собственно, причиной возникно

вения термодинамики как науки -  проблеме преврагцения теплоты в механическую 
работу, или проблеме теплового двигателя.

Основоположником второго начала термодинамики считается Карно. В его ра
ботах впервые были исследованы условия преврагцения теплоты в работу.

Мы уже упоминали, что в системе тел, находягцихся в термодинамическом рав
новесии, без внешнего вмешательства никаких процессов происходить не может. 
Это обстоятельство формулируется как принцип Карно; если система тел нахо
дится в состоянии термодинамического равновесия, то без внешнего воздействия 
из этой системы невозможно получить механической работы. В частности, из при
нципа Карно следует, что если бы весь мир всюду имел одинаковую температуру, то 
оказалось бы невозможным превратить тепловую энергию в работу без каких-либо 
воздействий извне.

Утверждение о невозможности получения работы за счет энергии тел, находя
гцихся в термодинамическом равновесии, накладываюгцее ограничение на направле
ние процессов передачи теплоты между телами, представляет собой суть второго 
начала термодинамики. Второе начало термодинамики является постулатом и мате
матически недоказуемо. Оно представляет собой обобгцение опытных фактов и по
лучило многочисленные экспериментальные подтверждения.

Очевидно, что механическую энергию всегда можно полностью превратить в 
тепловую (например, за счет трения), а процессы, единственным конечным резуль
татом которых явилось бы полное превращение тепловой энергии в механическую 
работу без каких-либо изменений в окружающих телах, как показывает опыт, невоз
можны. Последнее утверждение называется вторым началом термодинамики в 
формулировке Кельвина. Формулировке Кельвина, казалось бы противоречит, на
пример, процесс изотермического расширения идеального газа, где вся полученная 
газом теплота полностью преврагцается в работу. Однако это не единственный ко
нечный результат процесса, так как при этом происходит изменение объема газа.

Кроме принципа Кельвина, сугцествуют и другие формулировки второго нача
ла термодинамики. Наиболее распространенные из них формулировка Клаузиуса: 
невозможны процессы, единственным конечным результатом которых явился бы 
самопроизвольный переход теплоты от менее нагретого тела к более нагретому, и 
формулировка Больцмана, о которой мы будем говорить ниже. Тот факт, что, на
пример, в бытовом холодильнике совершается переход теплоты от холодильной ка
меры в окружаюгцую среду, не противоречит формулировке Клаузиуса, поскольку 
этот процесс не является единственным и самопроизвольным: он сопровождается
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изменениями в окружающих телах, связанными с работой компрессора над рабочей 
жидкостью холодильника, и для его осуществления потребляется электроэнергия. 
Содержание данной формулировки состоит в том, что невозможно каким бы то ни 
было способом забрать теплоту от тела менее нагретого, целиком передать ее телу 
более нагретому и притом так, чтобы в природе больше не произошло никаких из
менений.

Приведенные формулировки второго начала термодинамики эквивалентны. В 
самом деле, допустим, что постулат Кельвина неверен. Тогда теплоту, отнятую от 
какого-либо тела, можно было бы полностью превратить в работу, а затем, превра
тив эти работу целиком в теплоту (например, трением), нагреть более горячее тело. 
В результате произошел бы процесс, запрещаемый постулатом Клаузиуса.

12.2. Тепловые машины
Любая тепловая машина, превращающая теплоту в работу (паровые машины, 

двигатели внутреннего сгорания и т. д.), действует циклически, то есть в ней про
цессы передачи теплоты и преобразование ее в работу периодически повторяются. 
Для этого нужно, чтобы тело, совершающее работу {рабочее тело), после получе
ния количества теплоты от источника {нагревателя), находящегося при темпера
туре Гд, и совершения работы А вернулось в исходное состояние, чтобы снова на
чать такой же процесс. Другими словами, рабочее тело должно совершать цикли
ческий процесс. Но мы знаем, что для того чтобы суммарная работа тела за цикл 
оказалась положительной, тело должно вернуться в исходное состояние на диаграм
ме / > - К по более «низкой» кривой (см. §11). Однако более «низкой» кривой на ди
аграмме p — V соответствует более низкая температура. Поэтому перед сжатием ра
бочее тело должно быть охлаждено, то есть от него нужно отнять некоторое коли
чество теплоты и передать его еще одному (третьему) телу -  холодильнику, тем
пература которого Гх ниже температуры нагревателя Т .̂ Следовательно, невозмо
жен циклический процесс, единственным результатом которого является превра
щение в работу теплоты, отнятой у нагревателя, без того, чтобы не произошли 
изменения в каком-то третьем теле (холодильнике). Это есть еще одна формули
ровка принципа Кельвина.

Согласно второму закону термодинамики никакая циклическая тепловая маши
на не может обойтись только источником теплоты и рабочим телом. Если бы можно 
было обойтись только рабочим телом и нагревателем, то для получения механичес
кой работы можно было бы воспользоваться такими источниками теплоты, как вода 
морей и океанов, от которых можно заимствовать практически неограниченное ко
личество тепловой энергии. Такая машина называется «вечным двигателем» второго 
рода, в отличие от «вечного двигателя» первого рода, который совершает механичес
кую работу, не тратя никакой энергии. Существование такого двигателя запрещается 
законом сохранения энергии (первым началом термодинамики). «Вечный двига
тель» второго рода не запрещен законом сохранения энергии, так как в таком двига
теле работа совершается за счет теплоты. Но опыт показывает, что такая машина не 
может быть построена. Поэтому второе начало термодинамики иногда формулиру
ют следующим образом: невозможен вечный двигатель второго рода, то есть такой 
периодически действующий двигатель, который получал бы теплоту от одного ис
точника и превращал ее полностью в работу (формулировка Кельвина -  Планка).
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Итак, для работы циклической машины, кроме 
нагревателя и рабочего тела, необходимо наличие 
третьего тела -  холодильника, температура которого 
ниже температуры источника теплоты. В реальных 
тепловых машинах в качестве холодильника служит 
окружающая среда. Структурно тепловая машина 
представлена на рис. 12.1.

При циклическом процессе, когда тело возвра
щается в исходное состояние (изменение внутренней 
энергии равно нулю), полная механическая работа, 
совершаемая рабочим телом за один цикл,

A = Q^-Q^. (12.1)
Эту работу можно определить, если изобразить циклический процесс на диаг

рамме p - V  и найти площадь фигуры, ограниченной кривыми процессов, из кото
рых состоит цикл. Эта площадь, как мы знаем, численно равна работе А.

Отношение количества теплоты, превращенного машиной в механическую ра
боту, к количеству теплоты, полученному от нагревателя, называется коэффициен
том полезного действия (КПД) тепловой машины:

Рис. 12.1

А _ g H - g x  
бн бн

( 12.2)

Если машина совершает обратный цикл (то 
есть совершает его против часовой стрелки на ди
аграмме p-V,  рис. 12.2), получается цикл холо
дильной машины. В обратном цикле рабочее тело 
отбирает от тела с меньшей температурой (холо
дильника) количество теплоты и отдает телу с 
более высокой температурой (нагревателю) коли
чество теплоты Q ,̂ большее Для этого над 
рабочим телом за цикл совершается работа

A ' - Q ^ - Q , .
Эффективность холодильной машины характеризуется холодильным коэффи

циентом, который определяется как
бхк = = ----------  .

Л' б н - б х

12.3. Цикл Карно

(12.3)

Коэффициент полезного действия необратимой тепловой машины всегда мень
ше, чем обратимой машины, работающей в аналогичных условиях (то есть с теми 
же нагревателем и холодильником). К этому выводу легко прийти из следующих со
ображений. Допустим, что машина состоит из закрытого поршнем цилиндра, в кото
ром находится газ (рабочее тело). Получая теплоту от нагревателя, газ расширяется 
и, перемешая поршень, совершает положительную работу Затем газ сжимается, 
отдавая теплоту холодильнику и совершая отрицательную работу, модуль которой 
А̂ . При этом работа газа за цикл будет равна А = А^- А̂ . Очевидно, для обратимости
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процессов расширения и сжатия они должны протекать очень медленно. Если осу- 
ш,ествить этот же цикл быстро, то при расширении газа его давление непосредствен
но у поршня будет меньше, чем при медленном расширении, а при сжатии -  больше. 
В этом случае положительная работа газаЛ|<Л,,  а величина отрицательной -  
А '2 > ^ 2- ® результате работа газа за цикл необратимой машины А' = А[ -А \ <А, а это 
означает, что КПД необратимой тепловой машины меньше, чем обратимой.

Рассмотрим циклический процесс, при помош,и которого теплоту, отнятую от 
какого-нибудь тела (нагревателя), можно превратить в работу, и притом наилучшим 
образом, то есть так, чтобы полученная работа была максимально возможной. Для 
этого будем проводить цикл обратимым образом, то есть избегать необратимых про
цессов и использовать лишь такие, которые могут идти в равной степени в обоих 
направлениях.

1 Пусть газ (рабочее тело) находился в нача
ле при температуре нагревателя = Д и его со
стояние изображалось на диаграмме р-Уточ
кой 1 (рис. 12.3).

Приведем рабочее тело в контакт с нагрева
телем и будем бесконечно медленно расширять 

у  газ; при этом газ получит от нагревателя некото- 
~ рое количество теплоты оставаясь все время 

при температуре нагревателя Д (запас теплоты у

= const

04-1 = О

Д = const

=  0

3

Рис. 12.3
нагревателя предполагается настолько большим, что его температура остается неиз
менной). Таким образом, процесс изотермического расширения газа производится 
обратимым образом, поскольку переход теплоты происходит между телами с одина
ковой температурой. На рис. 12.3 этот пронесс изображается изотермой 1-2.

Отсоединим теперь рабочее тело от нагревателя, теплоизолируем его и подвер
гнем дальнейшему расширению, на этот раз адиабатическому (тоже обратимый про
цесс). При таком расширении газ охлаждается. Будем продолжать расширение до 
тех пор, пока температура газа не станет равной температуре холодильника 1̂  = 1̂ . 
Этот процесс изображается на диаграмме адиабатой 2-3.

Далее приведем рабочее тело в контакт с холодильником и подвергнем газ изо
термическому (при температуре Д) сжатию, при котором он отдает некоторое коли
чество теплоты холодильнику (изотерма 3-4).

Наконец, отсоединив рабочее тело от холодильника и подвергнув его адиабати
ческому сжатию, возвратим тело в исходное состояние (адиабата 4-1).

Описанный круговой процесс называется циклом Карно, по имени ученого, 
впервые его рассмотревшего. Этот процесс показывает, что, в принципе, при нали
чии двух тел с различной температурой можно совершить работу, причем обрати
мым образом.

На рассмотренных участках цикла
а _ 2=П1_2> 0; 02-3=0; 0 з_,=Пз_,<О; 0 ,_,=О.

Следовательно, в никле Карно рабочее тело получает теплоту от нагревателя 
только на участке изотермического расширения 1 - 2, а отдает холодильнику только 
на участке изотермического сжатия 3-4. Если в качестве рабочего тела использует
ся идеальный газ, то
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Q  ̂= Q,.2 = A,_, = vRT, \ n ' ^-  Q̂  = \Q, . , \=\A,J = v RT, \n'^ ,
УI У n

где использована формула (11.7) для работы в изотермическом процессе. 
Таким образом,

Сх \ 0 а  т,\п{У,!У,)
е„ е,_, г , 1п ( п / к , ) '

Поскольку (см. выражение (11.29))
Т V■' 1  ̂1

у-1 _-  г, и т; г, Vл у-3

то

Следовательно,

и КПД цикла Карно

/ лУ“1 ̂\ у
V2 J

• 4 

VV '̂ 3 у

Г/ г/
или

к. П

Лк ^

бх _^х
бн Тг т., ’

- б х т -_ н
а

(12.4)

Таким образом, КПД цикла Карно, в котором в качестве рабочего тела исполь
зуется идеальный газ, определяется только температурами нагревателя и холодиль
ника.

12.4. Энтропия
Отношение количества теплоты, полученного системой, к температуре, при ко

торой происходила передача этой теплоты, называют приведенной теплотой:

I
Как следует из (12.4), в тепловой машине, совершаюгцей цикл Карно,

т т ’ ̂н  ̂X
ТО есть алгебраическая сумма всех приведенных теплот равна нулю. Это утвержде
ние справедливо и для любого другого квазистатического (обратимого) цикла: при
веденное количество теплоты, полученное системой в любом обратимом круговом 
процессе, равно нулю. При этом неважно, из какого количества переходов из одного 
состояния в другое состоит такой процесс. Эквивалентным является и другое утвер
ждение: приведенное количество теплоты, полученное системой в обратимом про
цессе, не зависит от процесса, а определяется лишь начальным и конечным состоя
ниями системы. Этот важный вывод позволяет ввести новую физическую величину, 
называемую энтропией, которая является таким же параметром состояния термоди
намической системы, как температура, давление или внутренняя энергия.

Энтропия S представляет собой функцию, которая характеризует направление 
протекания процессов в термодинамической системе и определяет меру необрати
мого рассеивания энергии и так же, как внутренняя энергия U, является функцией 
состояния системы, определяемой с точностью до произвольной постоянной. Кроме 
того, энтропия -  величина аддитивная: энтропия системы равна алгебраической 
сумме энтропий ее отдельных частей.
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Если разбить произвольный термодинамический процесс на участки бесконеч
но малой величины, то элементарное количество приведенной теплоты на каждом 
таком участке будет равно bQjT. По определению, разность энтропий в двух равно
весных состояниях, равна приведенному количеству теплоты, которое надо сооб
щить системе, чтобы перевести ее из начального состояния 1 в конечное 2 любым 
квазистатическим способом, то есть

1

■5,-5, = / ^ .  (12.5)
1 ^

Отсюда следует, что элементарное приращение энтропии в квазистатическом 
процессе

5 0dS = ( 12.6)

Воспользовавшись выражением (12.6), с учетом первого начала термодинами
ки, записанного в виде (11.4), для обратимых процессов получим

TdS = dU+bA.  (12.7)
Уравнение (12.7) называется термодинамическим равенством. 
Дифференцируя уравнение Менделеева -  Клапейрона, получим:

р dV + Vdp = vR dT; —
P
dp dV dT

( 12.8)
V T

Используя выражение (12.8) и первое начало термодинамики, записанное в 
виде (11.23), найдем изменение энтропии идеального газа при переходе из состоя
ния 1 в состояние 2 в обратимых процессах:

dS = v СV

dT p d V  „----+ - ----- = VCт т V

\dp dV \ vRd V = vC V

dp
P

vC dV
P V

^ S = \ d S = v C ^ \ n ^  + vC,  
i Pi

I n ^ (12.9)

где Су, Cp -  молярные теплоемкости при постоянном объеме и постоянном давле
нии соответственно. С учетом уравнения Менделеева -  Клапейрона выражение 
(12.9) можно записать еще в двух эквивалентных формах:

^S = vC.Лn ^V  ^ V /?  In ^  -  V СМп ^  -  V /?  In ^  .
Е  ̂ Т

( 12.10)
-1 ’■ 1 1 Р\

Используя уравнение Ван-дер-Ваальса (9.29) и выражение для внутренней 
энергии реального газа (11.24), аналогично вышеизложенному легко найти измене
ние энтропии ван-дер-ваальсовского газа в обратимых процессах при условии, что 
молярная теплоемкость газа при постоянном объеме Су не зависит от температуры:

Т,  „  ,  Е ,  -  V  6Аб" = V С, Дп — + V i? In■"v Т К  - V  b-1 'I
Если же процесс, претерпеваемый системой, необратим, то

6 0dS>
а для кругового процесса

1
S0  л —  <  0.т

( 12.11)

( 12.12)

(12.13)

Соотношение (12.13) называется неравенством Клаузиуса.
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Как следует из (12.12), вычислить изменение энтропии в необратимом процес
се непосредственно невозможно. Однако в силу отмеченных выше свойств, чтобы 
определить изменение энтропии в любом процессе, нужно перевести систему каки
ми-либо обратимыми процессами из начального 
состояния в конечное и, вычислив значения ин
тегралов от 5 0 / Г в  этих процессах, сложить их.

Рассмотрим теперь процесс, при котором 
система переходит необратимым образом из 
равновесного состояния 1 в равновесное состоя
ние 2 (на рис. 12.4 он изображен пунктирной ли
нией), а обратно из состояния 2 в состояние 1 -  
обратимым путем по другому процессу.

Поскольку в целом такой круговой процесс необратим, то для него справедли
во неравенство Клаузиуса (12.13), то есть

Т  { Т { т
Второй интеграл в правой части (поскольку процесс 2 -1  обратим)

(12.14)

Следовательно,

^  + S , - S , < 0,
или

5 . - 5 , > 1 ^ .
I ^

Если система замкнута (изолирована от источников теплоты), то 5 g  = О и
S^-S , >0;  S,>S, .  (12.15)

Отсюда следует, что энтропия замкнутой системы при необратимом процессе 
возрастает.

Таким образом, в изолированной системе, не обменивающейся теплотой с 
окружающей средой, при обратимых процессах энтропия не изменяется {dS = 0; см. 
(12.5)-(12.6)), а в необратимых процессах энтропия всегда увеличивается.

Закон возрастания энтропии для замкнутых систем при необратимых процес
сах называют вторым началом термодинамики в уже упоминавшейся выше фор
мулировке Больцмана.

Выясним теперь физический смысл энтропии.
Все тепловые явления в конечном итоге еводятся к механическому движению 

атомов и молекул тела. Поэтому необратимость тепловых процессов находится, на 
первый взгляд, в противоречии со всеми чисто механическими движениями (без 
трения). На самом деле это противоречие только кажущееся. Рассмотрим, например, 
такой чисто необратимый процесс, как расширение газа в пустоту. Пусть газ нахо
дится первоначально в одной из половин сосуда, разделенного перегородкой на две 
равные части. При открытии отверстия в перегородке газ равномерно заполнит весь 
сосуд. Обратный же переход газа в одну из половин сосуда никогда сам произвольно
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не произойдет. Причину этого легко выяснить простым подсчетом. Каждая молеку
ла газа при своем движении в среднем проводит одинаковое время в обеих частях 
сосуда; можно сказать, что вероятность ее нахождения в каждой из половин сосуда 
равна У2 . Вероятность найти две молекулы одновременно в одной половине сосуда 
составляет Если имеется N  молекул, то вероятность обнаружить все молекулы в 
одной части сосуда равна . При N  эта вероятность изобразится чудовищно 
малым числом. Следовательно, необратимость тепловых процессов имеет вероят
ностный характер. Предоставленная самой себе система стремится перейти от ме
нее вероятных состояний к более вероятным. В этом суть необратимости. Самопро
извольный переход системы из равновесного состояния в неравновесное, строго го
воря, не невозможен, а лишь подавляюще менее вероятен, чем переход из неравно
весного состояния в равновесное.

Таким образом, второе начало термодинамики, указывающее на необратимость 
перехода работы в теплоту, обусловлено тем, что переход теплоты в работу означает 
переход от более вероятного состояния к менее вероятному.

Количественной характеристикой вероятности макроскопического состояния 
системы, возрастающей (как и энтропия) при переходе системы в состояние равно
весия, является число микроскопических способов, которым это макроскопическое 
состояние может быть осуществлено. Это число называют статистическим весом 
состояния или термодинамической вероятностью П. Если имеется N  молекул, а в 
одной половине сосуда их п, то число различных способов осуществления этого

7V'П ^ ___ —___.
п \ {N -  п)\

Больцман показал, что энтропия системы пропорциональна термодинамичес
кой вероятности, причем

( 12.16)

где к — постоянная Больцмана.
Поскольку при переходе к равновесному состоянию термодинамическая веро

ятность растет (состояниям с большим беспорядком отвечает большая вероятность, 
чем у более упорядоченного состояния), то энтропия характеризует степень упо
рядоченности системы. Поэтому энтропию можно считать величиной, характеризу
ющей степень беспорядка термодинамической системы. Любая термодинамическая 
система всегда стремится уравновесить свои параметры с окружающей средой. К 
такому состоянию она приходит самопроизвольно. И когда состояние равновесия 
достигнуто, можно считать, что система находится в беспорядке и уже не может со
вершать работу.

Так как реальные самопроизвольные тепловые процессы, протекающие в при
роде, необратимы, то все они протекают так, что беспорядок в системе увеличивает
ся, то есть идут в направлении увеличения энтропии. Рост энтропии продолжается 
не беспредельно, а лишь до определенного максимального значения, которое соот
ветствует состоянию равновесия, и после того, как оно достигнуто, какие бы ни 
было изменения состояния без внешнего воздействия невозможны. С этим связан и 
тот факт, что любой вид энергии переходит в конце концов во внутреннюю энергию, 
то есть в состояние, при котором «хаос» максимален. Это состояние является равно
весным, а его энтропия максимальна.
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Очевидно, с повышением температуры энтропия возрастает, так как возрастает 
интенсивность движения частиц, а следовательно, растет число способов их распо
ложения. Возрастает она также при превращении вещества из кристаллического со
стояния в жидкое и, в особенности, при переходе из жидкого состояния в газообраз
ное. Рост энтропии особенно велик в случае химических реакций, приводящих к из
менению числа молекул газов: увеличение числа молекул приводит к возрастанию 
энтропии, уменьшение -  к ее понижению.

Принцип возрастания энтропии приводит к мысли, что энтропия Вселенной 
(если считать ее замкнутой системой) стремится достичь максимального значения. 
Это означает, что когда-нибудь все макроскопические процессы в ней прекратятся и 
наступит «тепловая смерть». В настоящее время установлено, что вывод о тепловой 
смерти Вселенной является несостоятельным, поскольку в нем не учитывается вли
яние тяготения; выяснилось, что из-за тяготения однородное изотермическое рас
пределение вещества Вселенной не соответствует максимуму энтропии. Вселенная 
нестационарна -  она расширяется, и периодически однородное вещество распадает
ся под действием сил тяготения, образуя скопления галактик, сами галактики, звез
ды и т. д. Эти процессы происходят с ростом энтропии. Но ниоткуда не следует, что 
они приведут к однородному изотермическому состоянию Вселенной, то есть к ее 
«тепловой смерти».

С понижением температуры интенсивность движения частиц уменьшается. 
Следовательно, с приближением температуры системы к абсолютному нулю статис
тический вес будет стремиться к единице, а энтропия -  к нулю:

lim б: = 0. (12.17)г^о
Поскольку энтропия определяется с точностью до произвольной постоянной, 

то справедливо утверждение: при приближении к абсолютному нулю приращение 
энтропии стремится к вполне определенному конечному пределу, не зависящему от 
значений, которые принимают все параметры, характеризующие состояние сис
темы (например, от давления, объема, агрегатного состояния и др.). Этот вывод яв
ляется содержанием теоремы Нернста, которую часто называют третьим началом 
термодинамики. Теорема Нернста включает в себя еще одно положение: все про
цессы вблизи абсолютного нуля, переводящие систему из одного равновесного со
стояния в другое, происходят без изменения энтропии.

12.5. Теоремы Карно
Вернемся снова к циклу Карно, в котором все процессы являются квазистати

ческими.
Изобразим теперь цикл Карно на диаграмме T -S  (рис. 12.5).
Поскольку за цикл изменение внутренней j  

энергии J
'  dU=Q,f

то, как следует из (12.7), на диаграмме T - S  ра
бота за цикл будет равна площади фигуры, огра
ниченной графиками процессов, из которых со
стоит цикл.

Г, 4

2

3

s, = s. s ,  = s.
Рис. 12.5
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Согласно (12.5) изменение энтропии при изотермическом расширении 1-2

Х , - 5 ,  = | ^  = ^ | 8Й = % .  (12.18)Г  •' т1  ̂ ^11 1̂
При адиабатическом расширении 2-3  (и сжатии 4-1) Аб'з.з = О (и AS^i = 0), 

так как 8Q = 0.
При изотермическом сжатии 3-4

« 4 - 5 , =  j ^ = 3^ J s e  = - ^ -  (12.19)
3 ^ ^ 2  3 ^2

Поскольку полное изменение энтропии за цикл AS = 0, то

А2-А ,

И к п д  цикла Карно

Q i - 2  1 0 3 - 4

т, - 0; 103-41 _ Т, 
0 1 - 2

0^  _  * Xт* V

0 .

0 Н - 0 . т -т^ Н ^ XПк = '~"„
 ̂н

При выводе формулы (12.20) не оговаривалось, что служит рабочим телом теп
ловой машины (в отличие от вывода формулы (12.4), где рабочим телом был идеаль
ный газ). Следовательно, КПД тепловой машины, совершающей цикл Карно, не за
висит от природы рабочего тела, а определяется лишь температурами нагревате
ля и холодильника. Это есть формулировка первой теоремы Карно.

Если бы при проведении цикла были какие-то необратимые процессы, то, как 
следует из (12.13),

<0
и

0 1 - 2 103-41

Тг
< 0;

Отсюда получаем
Г [ - \ - 0 .

т
103-41

0 1 - 2

-< 1 -

Тг 0 х т> C l

т . 0 н т̂ Н

^ El
0 в

Следовательно, любая тепловая машина, работающая при заданных значени
ях температур нагревателя и холодильника имеет КПД меньший, чем маши
на, работающая по циклу Карно при тех же значениях температур нагревателя и 
холодильника. Это есть формулировка второй теоремы Карно.

Краткие выводы
1. Формулировки второго начала термодинамики:
а) Кельвина: процессы, единственным конечным результатом которых явилось бы 
полное превращение тепловой энергии в механическую работу без каких-либо изме
нений в окружающих телах, невозможны. Или в эквивалентной форме: невозможен 
циклический процесс, единственным результатом которого является превращение 
в работу теплоты, отнятой у нагревателя, без того, чтобы не произошли измене
ния в каком-то третьем теле,
б) Клаузиуса: невозможны процессы, единственным конечным результатом кото
рых явился бы самопроизвольный переход теплоты от менее нагретого тела к бо
лее нагретому,
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в) Кельвина -  Планка: невозможен вечный двигатель второго рода',
г) Больцмана: энтропия замкнутой системы при необратимом процессе возраста
ет.
2. Коэффициент полезного действия тепловой машины

^  _ Q h - Q x

Qu Qu '
3. Холодильный коэффициент тепловой машины с обратным циклом

ак -  —-  =
А' б н - б х

4. Коэффициент полезного действия машины Карно

Лк^
Т - Т ̂Н  ̂X

т• Т1

5. Теоремы Карно:
а) первая теорема: КПД тепловой машины, совершающей цикл Карно, не зависит 
от природы рабочего тела, а определяется лишь температурами нагревателя и хо
лодильника',
б) вторая теорема: любая тепловая машина, работающая при заданных значениях 
температур нагревателя Гд и холодильника Т̂ , имеет КПД меньший, чем машина, 
работающая по циклу Карно при тех же значениях температур нагревателя и хо
лодильника.
6. Физический смысл энтропии', энтропия характеризует степень упорядоченности 
системы:

7. Третье начало термодинамики (теорема Нернста): при приближении к абсо
лютному нулю приращение энтропии стремится к вполне определенному конечному 
пределу, не зависящему от значений, которые принимают все параметры, характе
ризующие состояние системы.
8. Изменение энтропии в обратимых процессах:

dS = - 0.

9. Изменение энтропии в необратимых процессах:

S0  o o f  S0  
1

dS>
Т i Т

10. Термодинамическое равенство'.
TdS = dU+bA.

11. Изменение энтропии идеального газа при обратимых процессах
1 / 'Т ' Т/ 'Т '

Д5 -  V с ,  Лп —  + V Сп In ^  -  V Cv In — + V In —  -  V Сп In — -  V Д In —  .
p, Г  г  г  г  д,

12. Изменение энтропии реального газа при обратимых процессах
Т  у  -  у ;  и

-  V Cv In ^  + V i? In ^  .
^ Т V , - v b
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Вопросы для самоконтроля и повторения
1. Какие вы знаете формулировки второго начала термодинамики?
2. Может ли холодильный коэффициент превышать единицу?
3. От чего завиеит КПД тепловой машины, еовершающей цикл Карно?
4. Как по извеетным макеимальной и минимальной температурам в цикличее- 

ком процееее определить макеимально возможный КПД тепловой машины, работа
ющей в таком же диапазоне температур?

5. Запишите выражение первого начала термодинамики через энтропию.
6. Может ли энтропия убывать в ходе необратимого процеееа?
7. Запишите выражения для изменения энтропии в обратимом и необратимом 

процеееах.
8. Чему равно изменение энтропии в цикле, еоетоящем из обратимых процее-

еов?
9. В каком направлении может изменятьея энтропия замкнутой еиетемы? не

замкнутой еиетемы?
10. В чем еоетоит физичеекий емыел энтропии?

Задачи
1. Определите КПД цикла 1 -2 -3 -1 , предетавленного на риеунке, еели на 

учаетке 1 -2  температура увеличиваетея в п = 4 раза. Рабочее тело -  идеальный од
ноатомный газ.

Решение
Поекольку цикличеекий процеее 1 -2 -3 -1  

на диаграмме p - V  предетавляет еобой проетую 
геометричеекую фигуру, площадь которой легко 
найти, то для определения КПД цикла воеполь- 
зуемея формулой

Л = ^/бн .
где А -  работа газа за цикл; -  количеетво теп
лоты, полученное рабочим телом за цикл от на
гревателя.

Р
Pi

Pi =Рз

2

V
К

Рие. к задаче № 1
Работа газа за цикл чиеленно равна площади фигуры, ограниченной графика

ми процеееов, из которых еоетоит цикл в переменных p - V  (в нашем елучае -  пло
щади треугольника):

A = y , ( p , - p , ) ( V , - V , ) .  (1)
Чтобы найти количеетво теплоты Q ,̂ полученное за цикл от нагревателя, рае- 

емотрим поеледовательно учаетки цикла, определяя на каждом из них изменения 
внутренней энергии газа, работу и количеетво полученной (отданной) теплоты (ем. 
решение задач §11).

В процееее раеширения 1 -2  температура газа и его объем монотонно увеличи- 
ваютея. Следовательно,

A1/i_2 = V { у  -  Д) > 0; > 0; = ^U,_  ̂+ А,_, > 0.
В изохоричееком процееее 2-3  температура газа уменьшаетея, а его объем не 

изменяетея. Поэтому
АП2_з = V Су (7) -  Д ) < 0; ^2-3 ~ 02-3 = АС2_з < 0.
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При изобарическом сжатии 3-1 температура газа и его объем уменьшаются. 
Следовательно,

-  V (Т; -  Гз) < 0; .4з_, < 0; < 0.
Таким образом, в цикле 1 -2 -3 -1  рабочее тело получает теплоту только на 

участке 1- 2:
бн ^ 0 1 - 2  ^ ^^1-2 + А-2 Су (Гз -  Tj) + >2 (Pl + Р2)(^2 ~ К), (2 )

где учтено, что работа на участке 1 -2  численно равна плогцади трапеции 1-2 -  Тз -  Fj 
под графиком процесса 1- 2.

Поскольку процесс 1 -2  не является изопроцессом, то уравнение Менделеева -  
Клапейрона, записанное в характерных точках цикла

p,V,=vRT{ ,  p^V̂  = vRTp p,V^ = vRT„  (3)
следует дополнить уравнением процесса 1 - 2, записав его в начальном и конечном 
состояниях:

p , =aV, ;  P2= clV̂ ,
или

Pl V2 =Р2 Vi-
Из (3) с учетом (4) найдем Тр

ь
F

Рр
Р2

Р-^ 3

т т-‘-2
Pl V2 

P2 V1
T , = i r ; f ; .

(4)

(5)
'1 М '2

Раскрыв скобки в (1) и (2)
^  = У2{Р2 У -Р2 К - P 1 V2 + Pl ^ 1); 

б н  Су{Т^-Т , )  + У2{р,  К з  - р ,  V.+P2  Т з  -Р2 У),
С учетом (3)-(5) и условия задачи (Гз -  п получим:

А = У2 { \ RT  ̂ -  2v  RTj + vRTJ = }2 ^ R y  {n -  2 + 1);
Q ^ = v C y T , i n - l )  + y , i v R T , - v R T , ) = 2 v R  T, (n - 1), 

где учтено, что молярная теплоемкость одноатомного газа при постоянном объеме 
Су-У2Р.

Следовательно, КПД цикла

Л -
А )з vi? Д (л-2зУ”л + 1) 

2 v R T , { n - \ )
урп - 1

/ у -1  . 1 . 8 . 3 % .
4 ( л - 1 )  4 ( / л  + 1) 12

Ответ: л = — = — » 8,3%.
4 ( / л  + 1) 12

2. Определите КПД цикла, состоягцего из изотермы, изохоры и адиабаты, если в 
пределах цикла абсолютная температура изменяется в п раз, а изотермический про
цесс проходит при максимальной температуре цикла. Рабочее тело -  идеальный газ.

Решение
Поскольку адиабата на диаграмме р-Уйдет круче изотермы, то цикл будет 

иметь вид, представленный на рисунке, где участок 1-2 соответствует процессу 
изотермического расширения, а 3 -1 -  процессу адиабатического сжатия.

В отличие от задачи № 1, здесь цикл на диаграммер - У представляет собой 
сложную фигуру, плогцадь которой (численно равную работе за цикл) определить ге
ометрически нелья. Поэтому для определения КПД цикла воспользуемся формулой
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-  0 .
бн

где Q ,̂ бх “ количества теплоты, полученные 
рабочим телом за цикл от нагревателя и отдан
ные холодильнику соответственно.

Рассмотрим последовательно участки цик
ла, определяя на каждом из них изменения внут
ренней энергии газа, работу и количество полу
ченной (отданной) теплоты.

При изотермическом расширении 1-2 температура газа не изменяется, а его 
объем увеличивается. Следовательно,

г/
At/j 2 = 0; А̂ _2 = v RT^ln —̂ > 0; 2 ~ > 0,

1̂
где использовано выражение (11.7) для работы в изотермическом процессе.

В изохорическом процессе 2-3  температура газа уменьшается, а его объем не 
изменяется. Поэтому

At/, 3 = V (Гз -  Гз) < 0; П, 3 = 0; 63 3 = < 0
В адиабатическом процессе 3 -1 система теплоизолирована и

бз 1 = 0.
Следовательно, в цикле 1 -2 -3 -1  рабочее тело получает теплоту в процессе 

1-2 и отдает в процессе 2-3:
V

Q n ^ Q i 2 = A 2  = ^RT, \n-^;

Q x  ~  I Q 2-2 I “  I ^ ^ 2 -3  I ~  I “  ^ 2) I ~  ~  ^з)-
Записав уравнение адиабаты в начальном и конечном состояниях процесса 3-1 

в виде
Т V^~^~ Т

получим
к2

V,

f Т л
1

Y - 1

Следовательно, с учетом условия задачи (Г̂  = пТ )̂ КПД цикла

Tj = 1 - Qx
бн

=  1 -

У С у ( Г , - Г з )

vRT,  1п(Сз/К^)
= 1

( Y - 1) С^(Г,-Гз)  _^ (Y-1)C^(;7-1)
RT^ 1п(Г^/7 /) п R 111 п

Выразив молярную теплоемкость идеального газа при постоянном объеме с 
помохцью формулы Майера

через показатель адиабаты у -  ! С-

окончательно получим

Ответ: т| = 1 -  —— .
п\пп

V

Г] = 1 -

R
Y - 1  

и -  1 
п\пп
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3. Определите КПД цикла, состоящего из двух изотерм и двух изохор, если в 
пределах цикла объем изменяется в п раз, а абсолютная температура -  в к раз. Рабо
чее тело -  идеальный газ с показателем адиабаты у .

Решение
Рассмотрим последовательно участки цикла 

и определим количества теплоты, полученные 
рабочим телом за цикл от нагревателя и от
данные холодильнику Q̂ .

При изотермическом расширении 1-2 тем
пература газа не изменяется, а его объем увели
чивается. Следовательно,

AC/i_2 = 0; ^,_2>0; ^1_2=^1_2>0.
В изохорическом процессе 2-3  температура 

газа уменьшается, а его объем не изменяется.
Поэтому

А̂ 2̂-з (^3 = ' ^  Су (Гз -  ГД < 0; =  0; ^2-з = < 0.
При изотермическом сжатии 3-4 температура газа не изменяется, а его объем 

уменьшается. Следовательно,
ДС/з_, = 0 ; А ,_ ,< 0 ; Q ,_^=A,_,< 0 .

В изохорическом процессе 4-1 температура газа увеличивается, а его объем не 
изменяется. Поэтому

AÛ _, = V Су (Д -  ГД = V Су (Д -  Гз) > 0; = 0; = АС^,, > 0.
Следовательно, в цикле 1 -2 -3 -4 -1  рабочее тело получает теплоту в процес

сах 1-2 и 4-1, а отдает в процессах 2-3 и 3-4:

Q a  =  Q \ - 2  +  04-1 =  ^ 1-2 +  =  V Г ГДп -;Д- -I- V С у  ( Д  -  Гз);
С

С,
0 Х  -  I 02-3 + 03-4 I -  I 2_з -Ь ^з_4 I -  V Су (Д -  Гз) -Ь V Г Гз In , 

где учтено, что работа в изотермических процессах (см. выражение (11.7))

А,  ̂ =  v T  Г  I n  —  ;
' V,

V V.Пз_4 =  v r Гз 1 п  ^  =  -  v r Гз 1 п  ^  .
V.. к

Следовательно, с учетом условия задачи (К, = nV{, Т^=кТ^) КПД цикла

Г| = 1 - 0>
=  1 -

V Су (Д -  Гз) + V Г Гз In (F2/K1)
=  1 -

Су (А: -  1) -Ь г  In п
vRT,  ln(K2/r i)  + V Су(Д - Г 3) Г^1пп + С у (^ -1 )

Поскольку молярная теплоемкость идеального газа при постоянном объеме 
(см. решение задачи № 2)

Су =
R

у - 1
то

Г| = 1 -
( ^  -  1 ) -ь  ( у  -  1 )  I n  п  ( у  -  1 )  (А :  -  1 )  I n  п

Ответ: т\

( у  -  1 )  А: In п ч- (А: -  1 )  ( у  -  1 )  к In п + { к -  1 )  
( у  -  1 )  (А :  -  1 )  In п

(у -  1) А: In n  + { k -  1)
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4. Определите КПД цикла, состоящего из двух изобар и двух адиабат, если в 
пределах цикла давление изменяется в п раз. Рабочее тело -  идеальный газ с показа
телем адиабаты у.

Решение

Рассмотрим последовательно участки цикла 
и определим количества теплоты, полученные 
рабочим телом за цикл от нагревателя и от
данные холодильнику Q̂ .

При изобарическом расширении 1 -2  темпе
ратура газа и его объем увеличиваются. Следова
тельно,

At/i_2 -  V Су (Д -  Д) > 0; > 0;
01-2 ~ ^^1-2 ”*”^1-2 ^

Р
Pl= P l

Р З = Р 4

‘ 1 2
|\

| \
V  N'^ 311 4\ ; 1̂ 1 I V

К V,V, V. 
Рис. к задаче №4

В адиабатическом процессе 2-3  система теплоизолирована и
02-3 -  0.

При изобарическом сжатии 3-4  температура газа и его объем уменьшаются. 
Поэтому

АСз_4 -  V Су (Д  -  Д) < 0; Пз_4 < 0; -  AÛ _̂  +А̂ _̂  < 0.
В адиабатическом процессе 4-1

04-1 -  0.
Следовательно, в цикле 1 -2 -3 -4 -1  рабочее тело получает теплоту только в 

процессе 1-2 и отдает в процессе 3-4:
бн ^ 01-2 ^ 1-2 + ̂ 1-2 Су (Д -  Д ) + (Д -  Д);

бх -  I бз-41 -  I АСз_4 + Пз_41 ^ V Су (Д -  Д) + р,  (Д -  Д), 
где учтено, что работа на участках 1 -2  и 3 -4  численно равна площадям под графи
ками соответствующих процессов.

Записав уравнение Менделеева -  Клапейрона в характерных точках цикла 
p^V^=vRT{,  p^V^=v RTp  p^V^ = v R T p  p^V^ = vRT^,

получим:
C. . +R C. r+Re„— бх = ̂ ^ 1 ’з(Ц-1'4)- (1 )к к

Записав уравнение адиабаты в начальных и конечных состояниях процессов 
2-3 и 4-1 виде

Pi Cj = р, R/ ; к /  = р, Vj,
с учетом условия задачи {р̂  -  п р )̂ находим:

f  \
E l.

yP^j

l/Y
V = E C y  Y

f  \
p±
Ръу

l /Y

V. = nCv. . (2)

Следовательно, c учетом выражений (1) и (2) КПД цикла
бг \ -1  - X , рЛУг-У.) J l U y , - v , )  J ,̂ (1-у)/у̂
е„

Ответ: г\ = \ -  ^
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5. Тепловая машина совершает цикл Карно. Определите КПД цикла, если на 
участке адиабатического расширения объем увеличивается в п раз. Рабочее тело -  
идеальный газ с показателем адиабаты у.

Решение
КПД тепловой машины, совершающей цикл 

Карно, определяется лишь температурами нагре
вателя и холодильника:

Л =
Т - Т^  Н ^  X

Г,Н -Ч

где T̂  ̂ = Д , Д  = Г2 -  температуры рабочего тела в 
изотермических процессах 1-2 и 3 -4  соотве
тственно.

Записав уравнение адиабаты в начальном и 
конечном состояниях процесса 2-3 в виде

д ’ = д  к/
получим

Тг
Д

3
nY-i

Следовательно, с учетом условия задачи (F3 = л Д)
nY-1

ТГ| = 1 - ^  = 1
Д

Ответ: р = 1 -  «1 - Y

д
= 1 -  Л1 - Y

6. Тепловую машину, совершающую цикл Карно с КПД р = 10%, используют 
при тех же тепловых резервуарах как холодильную машину. Определите ее холо
дильный коэффициент.

Решение
Тепловая машина, совершающая цикл Карно, получает теплоту на участке изо

термического расширения 1 -2  и отдает на участке изотермического сжатия 3-4  (см. 
рисунок к задаче № 5). Поскольку в изотермических процессах внутренняя энергия 
не меняется, то

вн ~ Ql-l ~  ^  Д^1-2 ^ 1-2 ~  ^ 1- 2’ вх ~ I вз-4 I ~  I ^ ^ 3 - 4  ^ 3 -4  I ~  I ^ 3 -4  I’
а к п д  машины

^  _  Q h  ~  бх _  J _  в х  _  J _  I ^3-4 I
бн е „  ^ ,- 2  '

Если машина совершает обратный цикл, получается цикл холодильной маши
ны. Такая машина отбирает от тела с меньшей температурой (холодильника) коли
чество теплоты

бх = бз-З = I бз-4 I = I -Зз_4

И отдает телу с более высокой температурой (нагревателю) количество теплоты
бн ~ I 02-1 I ~ 6l-2 ~ ^1-2’

большее
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с  учетом выражения (1) холодильный коэффициент такой машины

к = а IA3-4 I (1 -  л) А-2
Q h  бх ^ 1-2 I ^3-4 I ^ 1-2 л) ^ 1-2

1 -  Г]

Л
= 9.

Ответ: к = -— -  = 9. 
Л

7.  Определите приращение энтропии одного моля идеального газа с показате
лем адиабаты у при увеличении его абсолютной температуры в п раз, если процесс 
нагревания протекал: 1) изохорически; 2) изобарически.

Решение

В случае изохорического нагревания процесс можно сделать обратимым, при
ведя газ в тепловой контакт с нагревателем, температура которого бесконечно мед
ленно увеличивается так, что в каждый момент времени давление и температура 
газа имеют определенные значения, одинаковые для всего газа. При этом газ будет 
заимствовать теплоту от нагревателя и увеличивать свою внутреннюю энергию.

В случае изобарического нагревания процесс можно также сделать обратимым, 
приведя газ в тепловой контакт с нагревателем (температура которого бесконечно 
медленно увеличивается) и бесконечно медленно расширяя газ. При этом газ, полу
чая теплоту от нагревателя, будет увеличивать свою внутреннюю энергию и совер
шать работу.

Для решения задачи воспользуемся известными формулами (12.10) для изме
нения энтропии идеального газа в обратимых процессах:

AS = v a ,  In ^V гр vR In ^  = vC „ In A - v R In .
Г p,

Следовательно, в случае изохорного нагревания
yR .In п.AS^ -  V In ^  -

Д Y- 1
где использовано выражение для молярной теплоемкости идеального газа при по
стоянном объеме (см. решение задачи № 2)

с  =
в  случае изобарического процесса

у - 1

Аб’ц = V Сц In = У  ̂R
Р Р Д у -1

где молярная теплоемкость при постоянном давлении с учетом формулы Майера 
представлена в виде

у RĈ , = C^ + R = R
у -1

у R у у R
Ответ: 1) ААу = ----  ̂In п\ 2) AS  ̂= ----- In п.

+ R^
у -1

у -1 у -1

8. Один моль идеального газа с показателем адиабаты у совершает политропи
ческий процесс, в результате которого абсолютная температура газа увеличивается в 
к раз. Показатель политропы п > у. Определите приращение энтропии газа.
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Решение
Поскольку энтропия является функцией со

стояния, то, чтобы определить изменение энтро
пии в любом процееее, нужно перевеети систе
му какими-либо обратимыми процессами из на
чального состояния в конечное и, вычислив из
менение энтропии в этих процессах, сложить их.

Переведем газ из начального состояния 
Fj, Tj) в конечное еоетояние (/?,, V̂ , Т̂ ) с по

мощью каких-либо квазистатических процес
сов. Это можно сделать, например, если бесконечно медленно переводить газ изохо- 
рически из начального состояния (р^, Т̂ ) в промежуточное (р, F̂ , Т̂ ), а затем изо
термически -и з  промежуточного еоетояния {р, F̂ , в конечное {р ,̂ П,, Т .̂

Изменение энтропии газа при изохорическом переходе 1 3 из начального ео- 
стояния {p ,̂F̂ ,T )̂ в промежуточное {р, Fj, Tj) (см. решение задачи №7)

f 'Т' \
_ 2 _

Т,

Рис. к задаче №8

3 = —  In 
Y-1

а при изотермическом переходе 3 2 из промежуточного еоетояния {р, F,, Т̂ ) в ко
нечное (/>2, П, Т̂ ) (см. формулу (12.10))

ААз 2 = V i? In

В силу аддитивности энтропии 

АА = АА̂ _з + ААз_2 =
vR
у -1

In

V,

т\  ̂1
-ь V 7? In 5

Исключив в уравнении политропы р F̂  = const давление с помощью уравне
ния Менделеева -  Клапейрона, получим

Т F"  ̂-  const.
Следовательно,

Т F',//-1

АА vR In
у -1  

где учтено, что

'  Т2̂2 V 7? Inт
т =  ̂2 кТ,.

Т F

п -  1

П  -  1

у А
у -1

F,

In к

Г гг \

Т,

1
П - 1

V  у

П -  1 (у -1 ) (п -1 )

Ответ: АА = V R { n -  у) 
(у -1 ) (ц -1 )

In к.

9 .  Определите КПД цикла, представленного па рисунке па диаграмме Т-  А (где 
Т — абсолютная температура; А -  энтропия), если в пределах цикла абсолютная тем
пература изменяется в п раз.

Решение
Изменение энтропии для обратимых процессов

d S  =
Т
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Следовательно, количество теплоты, сооб
щаемое телу в каком-либо обратимом процессе,

2
bQ^TdS-,  Q ^ \ T d S ,

численно равно площади, заключенной под гра
фиком процесса на диаграмме T - S  между двумя 
крайними вертикальными линиями 5, = const и 

= const.
Обратимся к нашей задаче.
Все процессы, проводимые с рабочим телом, будем полагать достаточно мед

ленными, чтобы их можно было считать квазистатическими.
Рассмотрим последовательно участки цикла и определим количества теплоты, 

полученной рабочим телом за цикл от нагревателя и отданной холодильнику Q̂ .
На участке 1 -2  энтропия возрастает и рабочее тело получает количество теп

лоты, численно равное площади трапеции под графиком процесса:
а,-2 = Уг{Т,+Т,){8, -8 , ) .

В процессе 2-3 энтропия не меняется. Поэтому
^2-3 = О

На участке 3-1 энтропия уменьшается и рабочее тело отдает количество теп
лоты, численно равное площади прямоугольника под графиком процесса:

Следовательно, в цикле 1 -2 -3 -1  рабочее тело получает теплоту в процессе 
1-2, а отдает в процессе 3-1:

Q h ~  Q i-2 ~  у  (^1 ^ 2 )  (*^2 “  ‘̂ l)> Q x ~  I бз-1 I ~  (^^2 “  ‘̂ l)-
С учетом условия задачи (Г, = пТ )̂ КПД цикла

Г| =

Ответ: г\ =

Qh- Q ,
е„

п -  I
п + 1

=  1 -
Ох
Q.

=  1 -
Т, (8, -  8,)

У, {Т,+Т, ) {8, -8, )
=  1 -

2 п -1
п + \ 77-1-1

10. Один моль ван-дер-ваальсовского газа, имевший объем и температуру 
Tj, переведен в состояние с объемом К, и температурой Г,. Определите приращение 
энтропии газа, считая его молярную теплоемкостъ при постоянном объеме Су из
вестной.

Решение
Переведем газ из начального состояния в конечное какими-либо квазистатичес

кими процессами, например, сначала бесконечно медленно будем переводить газ 
изобарически из начального состояния (/?,, Kj, Т",) в промежуточное (/>,, Г), а затем
изохорически -  из промежуточного состояния {p ,̂V.,,T) в конечное (^25̂ 25̂ 2)-

Для решения задачи воспользуемся формулой (12.11) для изменение энтропии 
ван-дер-ваальсовского газа в обратимых процессах:

= V С,Лп — -Ь V In ^
Т. y - v b
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Следовательно, приращение энтропии газа в изобаричееком процееее

Д5’р =  V С у  In Г г " [ > ,  -  V  Ь '
+  v R \ n

,  F , -  V  6  ,
а в изохорическом процессе

= V Су In
В силу аддитивности энтропии

AS = ASp + А б ’у  = V С у  In

Ответ: A*S' = v С ,̂ In

f V , - v b ^-ь InU . J
f rr. \

f  2̂ “   ̂12 + vR\n

Задачи для самостоятельного решения
12.1. Определите КПД цикла 1 -2 -3 -4 -1 , пред- Р

ставленного на рисунке. Рабочее тело — идеальный 2jj 
одноатомный газ. *

12.2. Определите КПД цикла, состоящего из изо
бары, адиабаты и изотермы, если в пределах цикла 
абсолютная температура изменяется в п раз, а изотер
мический процесс проходит при минимальной темпе
ратуре цикла. Рабочее тело — идеальный газ.

' 2 ;

i / i ,41 1 F
Рл 2П

Рис. к задаче №12.1
12.3. Определите КПД цикла, состоящего из двух изобар и двух изотерм, если 

в пределах цикла давление изменяется в п раз, а абсолютная температура -  в А: раз. 
Рабочее тело — идеальный газ с показателем адиабаты у.

12.4. Определите КПД цикла, состоящего из двух изохор и двух адиабат, если в 
пределах цикла объем изменяется в п раз. Рабочее тело — идеальный газ с показате
лем адиабаты у.

12.5. Тепловая машина совершает цикл Карно. Определите КПД цикла, если на 
участке адиабатического расширения давление уменьшается в п раз. Рабочее тело -  
идеальный газ с показателем адиабаты у.

12.6. Тепловую машину, совершающую некоторый обратимый цикл с КПД 
Tj = 25%, используют при тех же тепловых резервуарах как холодильную машину. 
Определите ее холодильный коэффициент.

12.7. Объем V = 2 молъ кислорода изотермически увеличили в « = 2 раза. Оп
ределите приращение энтропии газа, считая его идеалъным.

12.8. Идеальный одноатомный газ в количестве 
V = 2 моль расширяется так, что давление газа увели
чивается прямо пропорционально объему. Определи
те приращение энтропии газа при увеличении его 
объема в н = 2 раза.

12.9. Определите КПД цикла, представленного 
ни диаграмме T—S (где Т -  абсолютная температура,
S -  энтропия), если в пределах цикла абсолютная 
температура изменяется в п раз.
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12.10. Один моль ван-дер-ваальсовского газа изотермически расширился от об
ъема F, до К,. Определите приращение энтропии, считая поправки Ван-дер-Вааль- 
са известными.

Тесты
1. Изменение внутренней энергии рабочего тела за цикл работы тепловой машины 
равно ...

A .  AU = 0 E .AU>0
B. At/ < о Г. Зависит от цикла

2. Тепловая машина за 1 час работы получает от нагревателя Q̂  ̂ -  280 кДж теплоты 
и отдает за это же время холодильнику Q^- \00  кДж теплоты. Определите полез
ную мощность двигателя.

A. Ж =50 Вт Б. А =100 Вт
B. А =  150 Вт Г. А = 200 Вт

3. Тепловой двигатель с КПД г\ = 20% совершает за цикл работу А = 200 Дж. Опре
делите количество теплоты, отданное за цикл холодильнику.

Ответ: Лж
4. Рабочие тела двух тепловых машин получают за 
один час одинаковые количества теплоты. Первая при 
КПД T|j = 18% имеет мощность А, = 32 кВт. Опреде
лите мощность второй машины, КПД которой равен 
ц, = 27%.

Ответ:_________ кВт
5. На рисунке изображен циклический процесс, со
вершаемый идеальным одноатомным газом. Опреде
лите КПД цикла.

A. Т1 = % Б. ц =
B. ri = >/i К т | = Х2

6. На рисунке изображен циклический процесс, совер
шаемый идеальным газом. КПД цикла т| = 20%. Опре
делите КПД цикла, если точка 4 лежит на середине 
отрезка, изображающего процесс 3-1.

Ответ:_________ %
7. Циклический процесс, представленный на рисунке, 
состоит из адиабаты, изотермы и изобары. Рабочее 
тело -  идеальный газ. КПД цикла равен ц = 20%. В 
изотермическом процессе над газом совершается ра
бота = 600 Дж. Определите работу газа за цикл.

A. ^ = 100 Дж Б. /1 = 150 Дж
B. П = 200 Дж Г. П = 300 Дж

8. Определите, во сколько раз КПД цикла 1 -2 -3 -4 -1  
превышает КПД цикла 1 -2 -3 -1 , представленных на 
рисунке.

Ответ:Рис. к тесту № 8
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9. Тепловая машина совершает цикл Карно. Получив от нагревателя = 4 кДж 
теплоты, машина совершила работу А = 3 кДж. Во сколько раз температура нагрева
теля больше температуры холодильника?

A. /7-, = 4/3 Б. Г„/Г,= 1,5

B. 7’„/7’,= 2 Г. Т’„/Г, = 4

10. Тепловая машина совершает цикл Карно. Температура нагревателя Г, = 600 К, 
холодильника Д = 300 К. Температуру нагревателя увеличили на АД =100 К. На 
сколько градусов следует увеличить температуру холодильника, чтобы КПД маши
ны не изменился?

Ответ:__________К
11. Тепловая машина, совершающая цикл Карно в интервале температур от 
Г, = 273 К до Д = 373 К, за 1 час работы получает от нагревателя g  = 10̂  Дж тепло
ты. Определите полезную мощность машины.

A. N  ̂74,5 кВт Б. Л/̂  « 149 кВт
B. jV « 1240 кВт Г. N  ̂4470 кВт

12. Тепловая машина, совершающая цикл Карно, в качестве рабочего тела использу
ет идеальный газ. Определите КПД машины, если работа газа за цикл равна 
А = 60 кДж, а работа над газом на участке изотермического сжатия А'= 40 кДж.

Ответ:_________ %
13. Тепловая машина, совершающая цикл Карно, в качестве рабочего тела использу
ет идеальный газ. Определите КПД тепловой машины, если работа газа на участке 
изотермического расширения равна А̂  = \0 кДж, а работа над газом на участке изо
термического сжатия А^- 5 кДж.

Ответ:_________ %
14. Тепловая машина совершает цикл, представлен
ный на рисунке. Определите максимально возможный 
КПД тепловой машины, совершающей цикл в том же 
диапазоне температур.

Л max “ X Л max “  7ъ
Л max ~ X Л max ~ X

15. Тепловая машина совершает цикл, представлен
ный на рисунке, где = 10̂  Па. Рабочее тело -  иде
альный газ. Определите давление р-, газа на участке 
2-3  изобарного расширения, если максимально воз
можный КПД тепловой машины, работающей в том 
же диапазоне температур, равен ц̂ тах = 60%.

Ответ:_________ кПа
16. В результате работы А = \0 МД ж, совершенной мотором холодильника, из моро
зильной камеры отвели Q' = 40 МДж теплоты. Количество теплоты, поступившей в 
помещение, равно ...

A. Q =  30 МДж Б. ^  = 50 МДж
B. Q=20  МДж Г. б  =25 МДж
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17. Тепловую машину, совершающую некоторый обратимый цикл с КПД г\ = 10%, 
используют при тех же тепловых резервуарах как холодильную машину. Определи
те ее холодильный коэффициент.

Ответ:__________
18. Один моль идеального газа переводят из состояния в состояние
{Р2 , К,, Jj) тремя различными путями: первый раз изотермически, второй раз снача
ла по изохоре, затем по изобаре, а в третий раз сначала по адиабате, потом по изохо- 
рс. В каком случае изменение энтропии газа наибольшее?

A. В первом Б. Во втором
B. В третьем Г. Во всех случаях одинаково

19. При расширении газа в пустоту энтропия ...
A. Уменьшается Б. Увеличивается
B. Не изменяется Г. Зависит от состава газа

20. Один моль идеального газа с показателем адиабаты у переводят изотермически 
из состояния ( p q , V q, T q )  в  состояние (2р ,̂2У ,̂ Тд). Изменение энтропии газа равно...

A. A5' = i?ln2 Б. A6’ = [i? /(y -l)]ln2
B. Аб* = [у??/(у -1)] In 2 Г. Аб* = [у/(у -  1)] In 2

21. Один моль идеального газа с показателем адиабаты у переводят изохоричсски из 
состояния {pg,Vg,Tg) В состоянис (2pg,Vg,2Tg). Изменение энтропии газа равно ...

A. Аб' = 7? 1п 2 Б. Аб* = [R/(y -  1)] In 2
B. Аб* = [jR/{y -  1)] 1п2 Г. Аб' = [у/(у -  1)] 1п2

22. Один моль идеального газа с показателем адиабаты у переводят изобарически из 
состояния (рд,Уд,Тд) В СОСТОЯНИС (pg,2Vg,2Tg). Изменение энтропии газа равно ...

A. АА = /? 1п2 Б. АА = [R/{y -  1)] 1п2
B. АА = [у7?/(у-1)]1п2 Г. АА = [у/(у-1)]1п2

23. Тепловая машина совершает цикл, представлен
ный на рисунке. Рабочее тело -  идеальный газ. Изме
нение энтропии на участке расширения рабочего тела

A. АА = 0 Б. АА>0
B. АА<0 Г. АА^оо

24. Определите КПД цикла, представленного на диаг
рамме Т-  А (где Т -  абсолютная температура; А -  эн
тропия), если в пределах цикла абсолютная темпера
тура изменяется в 2 раза.

Ответ:_________ %
25. Определите энтропию наиболее вероятного рас
пределения N = 6 одинаковых молекул по двум поло
винам сосуда.

Т
2

Т,

Aj Ао
Рис. к тесту № 24

А. А«2,76-10'^^ Дж/К
В. А « 9 , 0 8 - 1 Дж/К

Б. А 
Г. А;

3,64-10‘̂  ̂ Дж/К
4,13-10'^  ̂ Дж/К
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§13. Явления переноса
Выше мы рассматривали главным образом свойства систем, находящихся в со

стоянии равновесия. Теперь рассмотрим некоторые процессы, с помощью которых 
происходит установление равновесия. Такие процессы называются кинетическими 
или явлениями переноса. Все они, как приближающие систему к состоянию равно
весия, сопровождаются возрастанием энтропии и являются необратимыми.

Рассмотрим в качестве термодинамической системы идеальный газ.
Пусть газ находится в состоянии теплового равновесия. Это означает, что тем

пература газа во всех частях занимаемого им объема одинакова, то есть средняя ки
нетическая энергия поступательного движения молекул повсюду в газе одна и та же. 
Если каким-либо образом одну часть газа нагреть, то тем самым равновесие будет 
нарушено. Но если после этого газ теплоизолировать и предоставить самому себе, 
то через некоторое время (время релаксации) равновесие восстановится -  темпера
тура снова станет одинаковой во всех частях газа. Очевидно, что выравнивание тем
пературы будет происходить вследствие непрерывного движения молекул. В нагре
той части газа быстрых молекул больше, чем в других его частях, но из-за теплового 
движения быстрые молекулы устремляются туда, где их меньше, и таким образом 
их число становится в среднем одинаковым повсюду. Таким образом, при установ
лении равновесия происходит перенос энергии из той части газа, где она больше, 
туда, где она меньше. Этот процесс называется теплопроводностью.

Другой пример. Как известно, в состоянии равновесия не только температура 
газа, но и его концентрация (если, конечно, газ не находится во внешнем силовом 
поле) везде одинакова. Если теперь каким-то образом увеличить концентрацию в од
ной части газа, оставляя температуру неизменной, то через некоторое время концен
трация газа снова выровняется. Такое выравнивание концентрации вызывается теп
ловым движением молекул и называется диффузией. При этом процессе происходит 
перенос массы газа.

Также равновесие газа может быть нарушено тем, что одной из его частей со
общена скорость течения, отличная от скоростей течения соседних частей. Благода
ря переносу импульса молекул от быстро движущихся к медленно движущимся час
тям газа скорость течения всего газа станет через некоторое время одинаковой во 
всех его частях. Это явление называется внутренним трением или вязкостью. И в 
этом случае причиной выравнивания скорости течения газа является тепловое дви
жение его молекул.

Как видим, нарушение равновесия приводит к переносу из одних мест среды в 
другие либо энергии, либо вещества, либо импульса. Интенсивность процесса пере
носа характеризуют потоком соответствующей величины или плотностью потока.

Потоком какой-либо величины (например, энергии, частиц, массы, импульса, 
заряда и др.) называется количество этой величины, проходящее в единицу времени 
через некоторую воображаемую поверхность. Поверхность, через которую рассмат
ривается поток, может иметь любую форму; в частности, эта поверхность может 
быть замкнутой. Поток является скалярной алгебраической величиной, знак которой 
определяется выбором направления, вдоль которого поток считается положитель
ным. Плотностью потока или удельным потоком называется поток через единич
ную площадку, перпендикулярную потоку.

Рассмотрим три упомянутых выше процесса более подробно.
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13.1. Теплопроводность
Как мы уже знаем, если в разных местах газа температура различна, то возни

кает поток теплоты из мест более нагретых в места менее нагретые, продолжаю
щийся до тех пор, пока температура всего газа не выровняется. Механизм процесса 
связан с беспорядочным тепловым движением молекул: молекулы из более нагре
тых мест газа, сталкиваясь при своем движении с молекулами соседних, менее на
гретых участков, передают им часть своей энергии.

При рассмотрении теплопроводности предполагается, что это явление проис
ходит в покоящейся среде. В частности, предполагается, что в среде отсутствуют ка
кие-либо перепады давления, которые приводили бы к возникновению движения в 
ней, и кроме переноса теплоты, никаких других процессов не происходит.

Предположим, что температура газа меняется только вдоль какого-либо одного 
направления, которое мы примем за ось ОХ. Плотностью теплового потока q на
зывается количество теплоты, проходящее за единицу времени через единичную 
площадку, перпендикулярную оси ОХ\

50
Ч =

Из опыта следует, что

q -  - к

dS dt 

dT
dx

(13.1)

(13.2)

где dT!dx -  называется градиентом температуры', к -  коэффициентом теплопро
водности. Знак « -»  означает, что направление теплового потока противоположно 
направлению возрастания температуры, то есть теплота переносится в сторону 
уменьшения температуры.

Соотношение (13.2) называется законом Фурье и справедливо не только в 
газах, но и в жидких и твердых телах.

13.2. Диффузия
Диффузия газа возникает в том случае, если концентрация молекул газа в сосу

де не является равномерной. При этом возникает поток вещества из областей с боль
шей концентрацией в области с меньшей концентрацией. Плотностью диффузи
онного потока j  называется количество молекул, пересекающих за единицу време
ни единичную площадку, перпендикулярную направлению движения вещества:

J = -------• (13.3)
dSdt

Предположим, что концентрация меняется только вдоль какого-либо одного на
правления (оси ОХ). Как показывает опыт, плотность диффузионного потока в вы
бранном направлении

;  = (13.4)
dx

где dnjdx -  градиент концентрации', D -  коэффициент диффузии', знак « -»  означа
ет, что диффузионный поток направлен от мест с большей концентрацией молекул в 
места с меньшей концентрацией.

Соотношение (13.4) называется законом Фика и справедливо в любых средах 
(твердых, жидких, газообразных).
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13.3. Внутреннее трение (вязкость)
Вязкость газов -  это свойство, благодаря которому выравниваются скорости 

движения различных слоев газа. Выравнивание скоростей соседних слоев газа, если 
эти скорости различны, происходит потому, что из слоев газа с большей скоростью 
движения переносится импульс к слоям, движущимся с меньшей скоростью.

Известно, например, что при течении газа 
вдоль трубы скорости разных слоев распределе
ны так, как показано на рис. 13.1, где стрелки 
представляют векторы скорости движения газа.
Наибольшая скорость наблюдается в средней 
части трубы, и по мере приближения к стенкам 
скорость уменьшается, а слой, непосредственно 
прилегающий к стенкам трубы, покоится. При 
таком течении происходит перенос импульса от 
центрального слоя газа, где скорость наиболь
шая, к слоям, движущимся с меньшей скоростью.

Пусть изменение скорости движения газа 
происходит только в направлении оси ОХ, кото
рая перпендикулярна скорости движения газа, а в 
направлениях, перпендикулярных к этой оси, 
скорость движения во всех точках одинакова 
(рис. 13.2). Это означает, что скорость и является Рис. 13.2
функцией только координаты х. Как показывает опыт, плотность потока импульса 
X, переносимого за единицу времени через единичную площадку, перпендикуляр
ную оси ОХ,

(13.5)
dSdt

определяется выражением
dv

О
и

потока
импульса

и X

X = - ц
dx

(13.6)

где dojdx -  градиент скорости', г\ — коэффициент вязкости или коэффициент 
внутреннего трения газа', знак « -»  означает, что импульс переносится в направле
нии уменьшения скорости.

При переносе импульса от слоя к слою происходит изменение импульса этих 
слоев. Это значит, что на каждый из слоев действует сила, равная изменению им
пульса слоя в единицу времени. Следовательно, вязкость приводит к тому, что лю
бой слой газа, движущийся относительно соседнего, испытывает действие некото
рой силы. Эта сила есть не что иное, как сила трения между слоями газа, движущи
мися с различными скоростями. Поэтому на основании второго закона Ньютона 
выражение (13.6) можно записать в виде

d\3
/ = П dx

(13.7)

где / -  сила, действующая на единицу площади поверхности, разделяющей два со
седних слоя газа.

Соотношение (13.7) называется законом Ньютона и справедливо в газообраз
ных и жидких средах.
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Рис. 13.3

13.4. Средняя длина свободного пробега молекул газа
Прежде чем перейти к выяснению макроскопической природы явлений пере

носа, остановимся на характере взаимодействия молекул газа несколько подробнее. 
t/вз Взаимодействие между молекулами характери

зуется их энергией взаимодействия t/вз. На рис. 13.3 
приведена кривая зависимости t/вз от расстояния г 
между центрами молекул. При расстояниях г >г  ̂
между молекулами действует сила притяжения, кото
рая при г < Г() сменяется быстро возрастаюгцей силой 
отталкивания. Поскольку в течение большей части 
времени молекулы газа находятся далеко друг от дру
га, то они движутся практически как свободные.

Сталкиваться молекулы могут самым различным образом. Строго говоря, при 
всяком пролете молекул друг мимо друга на не слишком большом расстоянии они 
как-то изменяют свои скорости. Поэтому само понятие «столкновение» не имеет 
вполне точного смысла. Для того чтобы сделать это понятие более определенным, 
будем понимать под столкновениями только те случаи, когда молекулы проходят на
столько близко друг от друга, что взаимодействие сугцественно меняет их скорости 
как по величине, так и по направлению.

Рассмотрим две сталкиваюгциеся молекулы, из которых одну будем считать не
подвижной. Представим себе, что неподвижная молекула находится в некоторой 
плоскости, а движугцаяся молекула пересекает эту плоскость. Как было сказано, мы 
говорим о столкновении молекул только в тех случаях, когда они проходят настоль
ко близко друг от друга, что их движение сугцественно меняется. Это значит, что 
движугцаяся молекула в нашем примере испытает столкновение с неподвижной, 
только если она пересечет плоскость где-либо в пределах определенной небольшой 
плогцадки, описанной вокруг неподвижной молекулы. Эта «прицельная» плогцадь, в 
которую должна попасть движугцаяся молекула, называется эффективным сечением 
столкновений а, а расстояние на которое сближаются молекулы при столкно
вении, -  эффективным диаметром молекулы.

Определим в качестве примера эффективное сечение столкновений для моле
кул газа, рассматриваемых как твердые шарики диаметром d. Наибольшее расстоя
ние между центрами двух шариков, на котором они могут пройти так, чтобы егце 
коснуться друг друга, равно t/.зфф -  d. Поэтому «прицельная» плогцадь, в которую 
должна попасть молекула для того, чтобы произошло столкновение, есть круг диа
метром d, описанный вокруг центра неподвижной молекулы. Таким образом, эф
фективное сечение столкновений в этом случае равно

о - п  d̂  - п  й?эфф. (13.8)
В действительности, конечно, молекулы не являются твердыми шариками и 

между ними действуют силы притяжения, когда молекулы находятся на больших 
расстояниях друг от друга. Но, поскольку сила взаимодействия двух молекул очень 
быстро убывает с увеличением расстояния между ними, то можно считать, что стол
кновения происходят лишь в том случае, если молекулы «задевают» друг друга. При 
этом погрешности оказываются не очень сугцественными и соотношение (13.8) 
близко к своему экспериментальному значению.

ПО



Столкновения молекул газа происходят совершенно беспорядочно. Поэтому и 
путь, проходимый молекулой между испытываемыми ею двумя последовательными 
столкновениями, может быть самым разнообразным. Можно, однако, ввести поня
тие средней величины пробега молекул газа между столкновениями. Это расстояние 
называется средней длиной свободного пробега молекул Х.

Наряду с X можно рассматривать и среднее число столкновений z, испытывае
мых молекулой в единицу времени. Эти две связанные между собой величины Хи z 
являются главными характеристиками процесса столкновения молекул.

Среднее число столкновений, испытываемых молекулой газа в единицу време
ни, можно легко оценить, если считать молекулы твердыми шариками диаметром d. 
Пусть одна из молекул движется в газе, в котором частицы равномерно распределе
ны по объему. Тогда движугцаяся молекула, пройдя за время расстояние, равное
< и> (здесь < и> -  средняя скорость молекул газа), столкнется со всеми молеку
лами, которые окажутся на ее пути. Число этих молекул можно найти, полагая дви
жение молекулы прямолинейным. Тогда это будут те молекулы, центры которых 
расположены в цилиндре длиной <и> А̂  и с плогцадью основания, равной эффек
тивному сечению столкновений а. Объем этого цилиндра равен а < и >  Ас а число 
молекул в нем -  п а < v>  At, где п -  концентрация молекул газа. Следовательно, 
число столкновений, которые испытает движугцаяся молекула в единицу времени:

Z -  п а <v>.  (13.9)
Следует учесть, что движется не одна молекула, а все молекулы газа. Это зна

чит, что в выражение для z должна входить не абсолютная (относительно стенок со
суда) скорость молекулы, а ее скорость относительно тех молекул, с которыми 
она сталкивается. Приняв во внимание равновероятность различных направлений и 
величин скоростей молекул, можно показать, что

«отн=лД<«>- (13.10)
Тогда для среднего числа столкновений молекулы в единицу времени получим

Z - -ур2 а п <v>,  (13.11)
или с учетом (13.8)

Z = ^ n d l ^ ^ n < v > .  (13.12)
Зная число столкновений, испытываемых одной молекулой в единицу времени, 

легко вычислить и ее длину свободного пробега А.
За время At молекула проходит некоторый зигзагообразный путь, равный

< и > Ай Изломов на этом пути столько, сколько произошло столкновений. Средняя 
длина свободного пробега равна, очевидно, отношению длины пути < и > А̂  к числу 
испытанных на этом пути столкновений:

. < и > А̂Л =
или

А -

Z At 
1

лД й?эфф ^
(13.13)

Так, для воздуха (полагая диаметр молекулы d = 2-10'^° м) при нормальных 
условиях {р = 10̂  Па, Т -  273 К) длина свободного пробега молекул А ~ 10'  ̂м, что 
на два порядка превышает диаметр молекул, а число столкновений составляет по
рядка миллиарда в секунду.
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13.5. Явления переноса с микроскопической точки зрения

Используя понятие длины свободного пробега молекул, можно определить по
рядок величины коэффициентов теплопроводности, диффузии и внутреннего тре
ния в газах, а также выяснить характер их зависимости от параметров состояния 
газа.

1. Коэффициент теплопроводности
Я

dT jdx
Рассмотрим в сосуде с газом воображаемую 

плоскую поверхность S, перпендикулярную оси ОХ 
(рис. 13.4), вдоль которой каким-то способом поддер
живается градиент температуры. Вследствие тепло
вого движения молекулы будут переходить через по
верхность S как слева направо, так и справа налево. 
Будем считать, что все молекулы движутся со сред
ней скоростью < и > в трех взаимно перпендикуляр
ных направлениях. Тогда из всех молекул треть дви- 

Рис. 13.4 жется вдоль оси ОХ и из них половина движется в
положительном направлении оси ОХ, в то время как другая половина движется в 
противоположном направлении.

За время А? через поверхность S в одном направлении переместится число мо
лекул, равное %и5'<и>А^, где п -  концентрация молекул. Следовательно, число 
молекул N, пересекающих в единицу времени единичную площадку поверхности S 
в одном направлении, равно

tV = X h < u >. (13.14)
Вследствие разности температур по обе стороны от поверхности S возникнет 

некоторый тепловой поток вдоль оси ОХ. Будем полагать, что, кроме переноса теп
лоты, никаких других процессов в газе не происходит. Поэтому число молекул, пе
ресекающих поверхность S в каждом из направлений, будет одинаковым. 

Предположим, что каждая молекула имеет энергию
< S > =

соответствующую температуре в том месте, где произопшо ее столкновение с дру
гой молекулой. Поскольку в среднем столкновения происходят на расстояниях, рав
ных длине свободного пробега X, то молекулам, движущимся в положительном на
правлении оси ОХ, следует приписывать среднюю энергию

< s ' > =  У^кГ
(где Г' -  температура на расстоянии X слева от поверхности S, то есть температура в 
плоскости (х -1)), а молекулам, движущимся противоположно направлению оси 
ОХ, -  среднюю энергию

< е " > = У к Г ,
соответствующую температуре Г" в плоскости (х -ь 1).

Таким образом, тепловой поток, пересекающий в единицу времени единичную 
площадку (то есть плотность теплового потока)

q = N (< s' > -  < s” >)= У2  ̂к(Т'-  Т").
Вследствие малости X разность температур (Г' -  Г") можно представить в виде

dT
Т ' - Т " = - 2 Х

dx
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Следовательно,
q = -  п <\j> i к X dT

dx
(13.15)

Учитывая, что молярная теплоемкость идеального газа при постоянном объеме

представим (13.15) в виде
kN,

,/ , Су dTq = -  У п X<v>  — -----
' Уд dx

Поскольку Су = р Су (где р -  молярная масса газа; Су -  его удельная теплоем-
' V V

dT
 ̂ dx

(13.16)

(13.17)

dn/dx

кость при постоянном объеме), /н„ = р/Уд -  масса одной молекулы, р = т^п -  плот
ность газа, окончательно находим;

q = -  У p X < v >  с

Сравнивая (13.16) с (13.2), получим
к = )^р1<и>Су.

2. Коэффициент диффузии
Пусть в сосуде с газом вдоль оси ОХ каким-либо j

способом поддерживается постоянная разность кон
центраций (рис. 13.5). Вследствие этого через повер
хность S, перпендикулярную оси ОХ, возникнет неко
торый диффузионный поток, плотность которого рав
на разности между числом молекул N-̂ , пересекающих 
в единицу времени единичную площадку поверхности 
S в положительном направлении оси ОХ (вправо), и 
числом молекул N 2, пересекающих ту же площадку за 
такое же время в противоположном направлении оси 
ОХ (влево);

7 = У , - У , .
Будем считать, что все молекулы движутся со средней скоростью < и >. Тогда 

число молекул N -̂, пересекающих в единицу времени единичную площадку повер
хности S слева направо, и число молекул N 2, пересекающих ту же площадку в про
тивоположном направлении, равно (см. (13.14));

К^=У(,П <\)>-, К2 = УбП <\)>,
где п, п" -  концентрации молекул с одной и другой стороны от площадки.

Через поверхность S перемещаются молекулы, претерпевшие последнее соу
дарение на различных расстояниях от нее. Однако в среднем последнее столкнове
ние от поверхности S происходит на расстоянии, равном длине свободного пробега 
X. Поэтому п' я п" -  это те концентрации молекул, которые были на расстоянии X от 
поверхности S, по обе стороны от нее. Следовательно, плотность диффузионного 
потока

j  = N , - N 2  = y y n ' - n ”)<\i>,
где (п'-  п") -  разность концентраций между точками, отделенными друг от друга 
расстоянием в 2Х. Вследствие малости X

' " Т 1 dnп — п = —2 А  —  .
dx
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Таким образом, для плотности диффузионного потока получаем

7 = X  1  < и > --- .
■ dx

(13.18)

Сравнивая (13.18) с законом Фика (13.4), находим интересующее нас выраже
ние для коэффициента диффузии;

D = K l < u > .  (13.19)
3. Коэффициент внутреннего трения газа (вязкость)
В потоке газа молекулы одновременно участвуют в двух движениях; хаотичес

ком тепловом, средняя скорость которого равна < и >, и упорядоченном движении со 
скоростью потока и, причем скорость потока намного меньше < и> (даже при силь
ном урагане скорость ветра 35 ^40 м/с на порядок меньше скорости < и>, которая 
примерно равна 500 м/с).

В неподвижном газе средний импульс молекул равен нулю, а в потоке каждая 
молекула обладает средним импульсом и. При рассмотрении внутреннего трения 
именно этот импульс и важен.

Предположим, что имеются два соприкасающихся слоя газа, движущихся па
раллельно друг другу с различными скоростями. Вследствие теплового движения 
будет происходить непрерывный переход молекул из одного слоя в другой. Попав в 
другой слой, молекула претерпевает столкновения с молекулами этого слоя, в ре
зультате чего она либо отдаст часть своего импульса (если ее импульс больше им
пульса молекул данного слоя), либо увеличит свой импульс (если ее импульс мень- 

t ше импульса молекул слоя). В итоге импульс слоя,
движущегося быстрее, уменьшится, а импульс более 
медленного слоя увеличится.

Рассмотрим плоскую поверхность S, лежащую 
на границе раздела слоев (рис. 13.6). Поскольку дви
жение слоев вдоль поверхности S не оказывает влия
ния на скорость молекул в направлении, перпендику
лярном слоям, то число молекул N, пересекающих в 
единицу времени единичную площадку в одном на
правлении, равно (см. (13.14))

Л^= % и < и>.
В результате через поверхность S возникнет поток импульса в направлении от 

более быстрого слоя к более медленному, плотность которого
X = N (tHq v' -  TTIqV") = X и < и > (и' -  и"),

где и', и" -  скорости слоев с одной и другой стороны от поверхности S, расположен
ных по обе стороны от нее на расстояниях, равных длине свободного пробега X.

Вследствие малости X разность (и' -  и") можно представить в виде

и -  и = - 2 Х  —  .
dx

dx l̂dx

Следовательно,
,/ , d\) г, dx)X = -  у-^пХ<'о> —  = -Xp/^<vJ> —  1

dx ' dx
где учтено, что произведение п равно плотности газа р.

(13.20)
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Сравнивая (13.20) с (13.6), получим выражение для коэффициента вязкости:
г\ = рХ <\)>. (13.21)

С учетом выражения (13.19) коэффициенты теплопроводности (13.17) и вяз
кости (3.21) можно представить в виде

K ^ p D c^ ; ri^p D . (13.22)

Краткие выводы
1. Теплопроводностью называется процесс передачи теплоты от более нагретого 
слоя вегцества к менее нагретому, который сопровождается переносом энергии из 
той части, где она больше, туда, где она меньше.
2. Диффузией называется процесс выравнивания концентраций вегцества, который 
сопровождается переносом массы вегцества из области с большей концентрацией в 
область с меньшей концентрацией.
3. Вязкостью называется возникновение сил внутреннего трения на границе сосед
них слоев вегцества, движугцихся с разными скоростями, сопровождаюгцееся вырав
ниванием скоростей.
4. Среднее число столкновений, испытываемых молекулой в единицу времени,

z= ^2 nd l^^ n<xy> .

5. Средняя длина свободного пробега молекул

^ — •V 2 71 й?з‘фф п
6. Закон Фурье определяет количество теплоты, проходягцей за единицу времени 
через единичную плогцадку, перпендикулярную направлению теплового потока:

й =
50 = -  к dT

dxdS dt
где коэффициент теплопроводности

к  = у̂  р Х < \ э >  Су.

7. Закон Фика определяет количество молекул вегцества, переносимое за единицу 
времени через единичную плогцадку, перпендикулярную направлению диффузион
ного потока:

. dN  _ dn J = -------= -D  —  ,
dS dt dx

где коэффициент диффузии
D = y^X <\)>.

8. Закон Ньютона определяет импульс, переносимый за единицу времени через 
единичную плогцадку на границе раздела слоев (или силу, действуюгцую на едини
цу плогцади поверхности, разделяюгцей два соседних слоя газа):

dp dx) .
= --------=  - ц  — ; /  ^ лdS dt dx

dx)
dx

где коэффициент внутреннего трения {коэффициент вязкости)
х\ = У̂  рХ  < Х ) > .
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Вопросы для самоконтроля и повторения
1. Что такое теплопроводность? диффузия? вязкость?
2. От чего зависит число столкновений, испытываемых молекулой газа?
3. От чего зависит средняя длина свободного пробега молекул газа?
4. Что выражает закон Фурье? закон Фика? закон Ньютона?
5. Как зависят коэффициенты переноса от температуры газа?
6. Как зависят коэффициенты переноса от давления при неизменной темпера

туре газа?
Задачи

1. Азот находится в сосуде объемом К -  1 л при давлении = 10̂  Па и темпера
туре Т = 273 К. Эффективный диаметр молекулы азота = 3,7-10'^° м, молярная 
масса ц = 28-10'^ кг/моль. Определите:
1) среднюю длину свободного пробега молекул азота;
2) среднее время между столкновениями молекул;
3) число столкновений, происходягцих за время Д/ = 1 с между всеми молекулами 
газа.

Решение
Средняя длина свободного пробега молекул идеального газа равна

^
эфф П

где концентрация газа может быть выражена из уравнения состояния
р -  п кТ.

Следовательно,
~6,2-10“̂-■ м.

лД ^ Дфф р
Проходя от одного столкновения к следуюгцему путь к со средней скоростью

< и> = ^RT
У л ц

молекулы газа в среднем движутся без столкновений время
кТ ' 'X = 71 Ц 1

<и> SRT 4 Р ^ ^ ф ф р ] '  t z N a

l-i к Т 1 1 п-10= 1,36-10 с.

Следовательно, за время At каждая молекула испытывает z = At/т столкнове
ний. Полагая, что в каждом столкновении участвуют только две молекулы, число 
столкновений, происходягцих за время At между всеми молекулами газа.

_ N  At _ n V  At _ n V  <u>A^ 
2 2 X 2 X 2 к

где N -  nV — число молекул в сосуде.
кТ  _____ 8

г
= 2 V Р

кТ
d.эфф

у

TiRT
Р

А^~10 32

Ответ: 1) =
лД ^ Дфф р

«6,2-10'* м; 2) X - -10

4 Дфф Р
^1,36-10 -“ с;

tiNa

3) Z - 2 K
кТ

TiRT А^~10 32

Р
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2. Определите, какая часть молекул идеального газа пролетает без столкнове
ний расстояния, превышающие среднюю длину свободного пробега Х.

Решение
Пусть на момент времени  ̂-  О число молекул газа, которые еще не испытали 

столкновений, равно
Пусть N(t) -  число молекул, не испытавших столкновений к моменту времени 

t. Тогда число молекул N{t + dt), не испытавших столкновений к моменту времени 
{t + dt), меньше TV(̂ ) на число молекул, испытавших столкновения за время dt. Оче
видно, что число молекул, испытавших столкновения за время dt, прямо пропорци
онально интервалу времени dt и числу молекул N{t), еще не испытавших столкно
вений к моменту времени t, и обратно пропорционально среднему времени между 
столкновениями т. Следовательно,

dt dtN{ t+d t )  =N(t)  -N( t )  — ; dN(t) = -N( t )  — ,
X X

где dN(t) -  число молекул, не испытавших столкновений за время dt. 
Интегрируя полученное соотношение, находим:

dN(t) dt , лг/ ч t 
N{t) X X

С.

Поскольку в момент времени  ̂= О ни одна молекула из N q не испытала стол
кновений, то постоянная интегрирования

Следовательно,

1п#(0  - -  -  + 1п#о;

С -1п#о .

Л̂ (/) -/ т N ( t ) ^ N , e -//Т
X N,

Представив среднее время между столкновениями в виде (см. решение задачи
№ 1)

получим:
X = X

< и>

N ( t ) ^ N ,  е е
где S = <v >  t -  путь, пройденный молекулой за время t.

Следовательно, из молекул газа пролетят без столкновений расстояния S, 
превышающие среднюю длину свободного пробега X,

N = N, е е“'
молекул, что от N q составляет

Л -  -  е « 0,37 -  37%.

Ответ: ц = е  ̂» 0,37 = 37%.

3. Один конец стержня, заключенного в теплоизолирующую оболочку, поддер
живается при температуре , а другой конец -  при температуре . Сам стержень 
состоит из двух частей, длины которых равны соответственно ж 1̂ , sl коэффициен
ты теплопроводности и К2. Определите температуру поверхности соприкоснове
ния этих частей стержня.
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Решение
X  Поскольку боковая поверхность стержня 

теплоизолирована, теплота будет переноситься 
только вдоль оси ох,  направленной по оси стер
жня.Рис. к задаче №3

Будем полагать, что температура изменяется только вдоль стержня, то есть в 
любом сечении стержня температура в каждой точке этого сечения одинакова.

Предположим, что температуры изменяются от концов стержня до поверхнос
ти соприкосновения его частей по линейным законам. Пуеть > Г,. Тогда градиен
ты температуры в соответствуюгцих чаетях стержня

^т, _ т , - т
A.V,

АГ,
Ахт

Т - Т .

тде Т -  температура поверхности соприкосновения частей стержня.
Величина теплового потока, проходящего за единицу времени через единич

ную площадку, перпендикулярную оси ОХ, по закону Фурье равна
dT АТq = к ----= к ----- .
dx Ах

В установившемся состоянии количества теплоты, проходящей за одинаковое 
время At через поверхность S соприкосновения частей, что в одну, что в другую 
сторону будут одинаковы:

АТ АТQ^=g,AtS = K,— -̂AtS-, Q, = At S = At S; Q, = Q,.

Следовательно,
T^-T

I

K,
T - TAtS = ^, — r ^  At S-,

u

/•,

K2 /j + Kj /2

Ответ: T = Kj /2 Tj -b K2 /j T2

K2 /1 + Kj /2

4, Пространство между двумя параллельными пластинами заполнено гелием. 
Пластины поддерживаются при постоянных температурах Т̂ -  290 К и Т'2 = 330 К, 
расстояние между пластинами 1 = 5 см. Определите плотность теплового потока меж
ду пластинами. Молярная масса тслия ц = 4-10'" кг/моль, эффективный диаметр мо
лекулы <̂ ,зфф =2-10'^^ м.

Решение
Будем полагать, что температура газа изменяется только в направлении оси 

ОХ, перпендикулярной пластинам, и только в этом направлении происходит пере
нос теплоты.

Величина теплового потока, проходящего за единицу времени через единич
ную площадку, перпендикулярную оси ОХ, по закону Фурье равна

dTq = к ----.
dx

Используя выражения для средней длины свободного пробега и средней ско
рости молекул идеального газа

X = 1

4 ^ "  э̂фф ^

< о >  =
71 Ц
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представим коэффициент теплопроводности
X  Р ^ < ' 0 >  С у

с учетом уравнения состояния и уравнения Менделеева -  Клапейрона

в виде

р = п кТ; р  = — RT

1 Ск = - V к
3 R ^2 п d.эфф п ц

где Су = ц Су -  молярная теплоемкость при постоянном объеме. 
Следовательно, плотность теплового потока 

1 С,' Y к SRT dT _ 4  ^ к dT̂ '^
Ч  ------- —̂ г=------------- I -------------------  — С у -------------- . --------- .

3 R д / 2 л й ? з ф ф  V п р  dx 9 n d l ^ ^ ^ n p R  dx
В установившемся состоянии количество теплоты

Q = q M S  = - C к dT 3/2

А,

проходягцей за одинаковое время через произвольную плоскую поверхность S, 
параллельную пластинам, будет оставаться неизменным. Следовательно,

dT̂ '  ̂= -9 Q ^ 4 ф ф л /^ И ^
4 Су А̂  А к

dx. ( 1)

Интегрируя (1), получим  ̂ .-------
/2 9 Q ^ d ; ^ ^ ^ n p R7̂3/2 _ ^

4 Су А̂  А к
.г + С.

Используя условия на границах (при х = О температура Т = Т̂ , а при х = I тем
пература Т -  Т̂ ), найдем постоянную интегрирования С и величину плотности теп
лового потока q\ 2 /-------

^3/2 _  7^3/2 _  ^  Q ^  ^эф ф  -у ^  М- ^ ^  7^3/2.-  С; Т’ ' — —
' 4 Су А̂  А

к

-1 ’

Q 4  ^Я = = — с ,. ,
7,3/2 _ 7,3/2 2 к .
^ ^  = ------- ^ 4 Вт/м',

 ̂ 3 л'/'/й?з"фф/ц
где учтено, что молярная теплоемкость гелия при постоянном объеме Су =

2 / 7-3/2 _ 7,3/2,̂
Ответ: q -------- ж 4 Вт/м .

л:3/2
 ̂^эфф лГИ

5. Пространство между двумя параллельными пластинами заполнено вегцест- 
вом, коэффициент теплопроводности которого зависит от температуры по закону 
к -а -^  Т, где а  -  положительная постоянная. Пластины поддерживаются при по
стоянных температурах Т^и Т̂ , расстояние между пластинами /. Определите закон 
изменения температуры в направлении от одной пластины к другой.

Решение
Будем полагать, что температура вегцества изменяется только в направлении 

оси ОХ, перпендикулярной пластинам, и только в этом направлении происходит пе
ренос теплоты.
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Величина теплового потока, проходящего 
за единицу времени через единичную площадку, 
перпендикулярную оси ОХ, по закону Фурье 
равна

X q = к с1Т̂
dx

Рис. к задаче №5

Поскольку по условию задачи коэффици
ент теплопроводности зависит от температуры 
по закону к — а  д/”г , то
r^ dT  2 dT̂ /̂q = а  -yj 1 ----= а ---------- .

dx 3 dx
Рассмотрим воображаемую плоскую поверхность S, параллельную пластинам, 

расположенную на расстоянии х от первой пластины. Пусть температура вещества 
вдоль этой поверхности равна Т̂ . Пусть Т̂ < Т̂ . Тогда тепловой поток будет направ
лен от второй пластины к первой.

В установившемся состоянии количество теплоты
2 dT̂ ^̂Q = q At S = a -  ——  At S,
3 dx

проходящее за одинаковое время At через поверхность S, будет оставаться неизмен
ным. Следовательно,

Интегрируя (1), получим
J73/2 _

2 а At S 

3 Q

dx. ( 1)

х + С.
2 а At S

Используя условия на границах (при х = О температура Т = Т̂ , а при х = I тем
пература Т -  Т̂ ), найдем постоянную интегрирования С и количество теплоты Q, 
проходящей за время At через поверхность S, расположенную на расстоянии х от 
первой пластины:

3 Q , ^ 27̂3/2 _■ 1 '-'5 грЪ/г ■ 2 Q = — а 
3

At S.

rpijl _

2 а At S ' 3 /
Следовательно, температура на расстоянии х от первой пластины

^ 3 / 2 ^  3/2 r p 3 j 2  r p 3 j 2  f  r p 3 j 2  r p 3 j 2
О L  L  r. _/1 ^1 ^ Э I . - -

I 2/3

-  a
2 a  3

Ответ: =

I
X + -

I
x; Т ^ 2 _ _

I
X

rp3j2 t-t3/2
'Y V2  _J___  ̂2
’ /

2/3

X

6. Пространство между двумя коаксиальными цилиндрами радиусами и 
i?2> заполнено теплопроводящим веществом. Цилиндры поддерживаются при 
постоянных температурах Определите закон изменения температуры в про
странстве между цилиндрами.

Решение
Будем полагать, что температура вещества в любом сечении, перпендикуляр

ном оси цилиндров, меняется только в радиальном направлении, и перенос теплоты 
происходит только в радиальных направлениях.

120

о



Пусть Tj < Tj. Тогда тепловой поток будет 
направлен от внешнего цилиндра к внутреннему.

Рассмотрим воображаемую цилиндричес
кую поверхность радиусом г, коаксиальную с 
цилиндрами.

В установившемся состоянии количество 
теплоты, проходяш;ей через выбранную повер
хность плогцадью S = 2 п г h (где h -  высота ци
линдра) за время At

Q -  qSAt
(где

Рие. к задаче №6

^ = к
dr

плотность теплового потока), будет оставаться неизменным. Следовательно,

Q = к 2 п г  h At.
Отсюда получим: 

dT = Q

dr

dr _
9

Q Inr + с .
2 л к /г A? г 2 п к h At

Используя условия на границах (при г = температура Т = а при г = Rj 
температура Т = 7\), найдем количество теплоты Q, проходяш;ей через выбранную 
поверхность S, и постоянную интегрирования С:

Q 1», D  I /^. Т ’ _  Q Т> t ^  Т ’ _  Q
2 п к h At

In + С| Т-̂

Q =

2 л к А А? 
2 л к А А/ (Гз -Т^) 

In “  In

In R̂  + Cj 7̂2 “ T,

C = R - T , - T1 I

In -  In

2 Л к A A? 

In R,.

(In T?2 “ In 7?i);

Следовательно, температура между цилиндрами на расстоянии г от оси

Т..= Т,-Т,
In -  In

In г + Г, -  - Т2-Т,
In -  In

In Я = Т + т -  т 2̂ 1 In — .
1п (7?2/7?̂ ) R,

Ответ: 7). = 7) Т2-Т,
ln(RjR,)  R,

In —  .

7. Определите массу кислорода, прошедшего вследствие диффузии через пло- 
ш;адку АА = 10 см‘ за А? = 5 с, если градиент плотности в направлении, перпендику
лярном площадке, dp/dx = 1,5 кг/м .̂ Температура кислорода Т = 293 К, давление 
р  = 0,5-10  ̂ Па, эффективный диаметр молекулы кислорода £/.̂ фф = 3,6-10“̂ ° м, мо
лярная масса ц = 32-10'^ кг/моль.

Решение
Поскольку в направлении оси ОХ, перпендикулярной рассматриваемой пло

щадке, плотность газа изменяется, то концентрация газа
_ N  _ m N А _ р Ад

ц
также меняется, причем градиент концентрации

dn _ Ад dp 
dx ц dx
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Следовательно, из области с большей концентрацией молекул в область с мень
шей концентрацией возникнет диффузионный поток вещества. На основании закона 
Фика количество молекул, пересекающих за единицу времени единичную площад
ку, перпендикулярную направлению движения вещества, равно

dx
Коэффициент диффузии

D = <\j>
с учетом выражений для длины свободного пробега, средней скорости молекул и
уравнения состояния идеального газа _̂____

1 '-
л/2 71 dl

< v >  =
эфф п

SRT
71 Ц

р  -  п кТ

можно представить в виде
кТ SRT 2 кТ

Следовательно,
. 2

J =

3 л/2 й?зфф р ' \  71 Ц 3 7̂ й?эфф Р

RT
71 Ц

кТ RT dn 2 кТ RT N А dp

3 7^й?эфф^ Tip dx 3 л: й̂ эфф у л ц ц dx
Поскольку масса молекулы кислорода -plN^,  то вследствие диффузии за 

время через площадку АА пройдет масса кислорода
•АОА 2 к Т  \ R T  dp . ^  ̂ г мл-7т -  J AS At Mq- ------  ̂I --------------- АА А̂  ~ 1,5 • 10 кг.

3 7Т й̂ эфф Р \  Tip dx

Ответ: т -  — кТ

3 7̂ й?эфф Р
—  ^ A S A t ^ \ , 5 - m ^  кг. 
лц dx

8. Крылом летящего самолета вследствие вязкости увлекается слой воздуха 
толщиной h -  2 см. Касательная сила, действующая на каждый квадратный метр по
верхности крыла, равна F  = 50 мН. Определите скорость самолета. Температура 
воздуха Т = 280 К, эффективный диаметр молекулы воздуха /̂̂ фф = 3-10'^° м, моляр
ная масса ц = 29-10'^ кг/моль.

Решение
Поскольку толщина увлекаемого слоя воздуха равна h, то будем полагать, что 

скорость воздуха на этом расстоянии от крыла равна нулю.
По закону Ньютона со стороны воздуха на единицу площади поверхности кры

ла будет действовать сила внутреннего трения
. dv

/  = Ц
dx

Полагая, что скорость воздуха изменяется в направлении от крыла до непод
вижного слоя по линейному закону, градиент скорости в направлении оси ОХ, пер
пендикулярной плоскости крыла, представим в виде

_ и -  о
dx h
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2
Следовательно, сила, действующая на площадь AS - 1 м ,

F = f A S  = r[ —  AS = r[-AS.
dx h

Коэффициент вязкости
р:>^<и>,

где средняя длина свободного пробега молекул и средняя скорость
I------------------

1 < и >  ^ SRT
лД 7̂ <фф П V Л Ц

Используя уравнение состояния идеального газа и уравнение Менделеева -  
Клапейрона

р -  пкТ; р  -  — RT,

получим:
1 ррЛ - кТ
3 RT р

Отсюда находим
п ц

2к

3 ^ э̂фф nR ’
2к

3 ^ э̂фф 71R h

и ^
2 к AS

Ответ: и =
2 к AS

TiR а 55,3 м/с.

TiR  ̂ 55,3 м/с.

9. Два одинаковых параллельных диска, оси которых совпадают, расположены 
на расстоянии h друг от друга. Радиус каждого диска R, причем R »  h. Один диск 
вращают с небольшой угловой скоростью со, другой диск неподвижен. Определите 
момент сил внутреннего трения, действующий на неподвижный диск, если коэффи
циент вязкости газа между дисками равен г\.

Решение
При вращении диска за счет вязкости будет 

вовлекаться во вращение газ, заполняющий про
странство между дисками, который, в свою оче
редь, будет действовать на неподвижный диск.

Мысленно разобьем неподвижный диск на 
бесконечно тонкие кольца. Рассмотрим кольцо с 
внутренним радиусом г и наружным радиусом 
(г + dr). Разобьем это кольцо на бесконечно ма
лые элементы площадью dS = г d(p dr.

За счет вязкости газа при вращении движу
щегося диска с угловой скоростью со на выбран
ный элемент dS будет действовать момент силы 
внутреннего трения, величина которого

dM{F.^) -  г f  dS,
где, по закону Ньютона, сила, действующая на единицу площади,

d v

Рис. к задаче №9

Л dx
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Полагая, что скорость газа изменяется в направлении от движущегося диска к 
неподвижному по линейному закону, градиент скорости представим в виде

и -  О 
dx h

где U = со г -  линейная скорость газа на расстоянии г от оси дисков. 
Следовательно,

т̂о) = ^ dS = г ц — dS = г у\ г c/(f) dr =
^ ' dx h ' h ' h

Интегрируя последнее выражение по углу ср от нуля до 2 л, а по г -  от нуля до R
2 л  R

^(^тр) = I й?ф I г '’dr,
 ̂ о ополучим

п со— 2 я  —  =R Г] л со 4

Ответ: M{F^„) =
2 А

Г1 л 00^4 h 2h
R \

10. Газ заполняет пространство между двумя коаксиальными цилиндрами ра
диусами VL Rj>R^. Внутренний цилиндр неподвижен, а внешний вращается с не
большой угловой скоростью О. Определите момент сил внутреннего трения, де
йствующий на единицу длины неподвижного цилиндра, если коэффициент вязкости 
газа между дисками равен ц.

Решение
При вращении внешнего цилиндра за счет 

вязкости будет вовлекаться во вращение газ, за
полняющий пространство между цилиндрами.

Рассмотрим слой газа, находящийся на 
расстоянии /?, < г < R, от оси цилиндров.

В отличие от задачи №9, где все слои газа, 
находящиеся на разных расстояниях от оси дис
ков, имели одинаковую угловую скорость, в на
шей задаче угловые скорости слоев, располо- 

Рис. к задаче № 10 женных на разных раестояниях от оси цилин
дров, будут меняться от нуля до со. Поэтому градиент скорости в радиальном на
правлении будет меняться в зависимости от расстояния от оси цилиндров по закону

d v  _ do) 
dr dr

По закону Ньютона на единицу площади рассматриваемого слоя будет дейст
вовать сила внутреннего трения

d и
/  = Л dr

а момент силы, действующий на бесконечную узкую полоску площадью dS = г h d(p 
(где h -  длина полоеки),

dM{F^) = г f d S  = ц А г" с/ср.
dr
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в  установившемся состоянии момент сил вязкого трения, действующий на по
лоску dS, 2 я

M{F ) =V[hr^ с/ф [ с/ф = 2 л: Г] /г
^  W 7/* W / I Vdr dr

будет оставаться неизменным. 
Следовательно,

M{F^)
dr = d(£).

2nr\hr^
Интегрируя (1) по г от до /?2, а по со -  от нуля до П

( 1)

M(F,^) R.
,or.

Q

2 Л p A Д
М^тр)
4 л p A

J ___ 1_
Rl

\
= Q,

2 J

найдем момент сил внутреннего трения, действующий на единицу длины непод
вижного цилиндра: ^

 ̂ M(F^)
^ i ( ^ x p ) = —V ^  = 47ipQ ' ^

A
— n2 n2

Ответ: Mj(F ) = 4 Л p П  ̂ ^

Rl -  Rl

Rl -  Rl

Задачи для самостоятельного решения
13.1. Азот находится при давлении = 10̂  Па и температуре Т = 273 К. Эффек

тивный диаметр молекулы азота с/̂ фф =3,7-10'^° м. Во сколько раз средняя длина 
свободного пробега молекул азота больше среднего расстояния между молекулами?

13.2. Определите, какая часть молекул идеального газа имеет длину свободно
го пробега от X j\o 2Х, где X -  средняя длина свободного пробега молекул.

13.3. Два стержня одинакового сечения, длины которых равны и I2, а коэффи
циенты теплопроводности к, и К2, сложены торцами. Боковые поверхности стер
жней теплоизолированы. Определите коэффициент теплопроводности однородного 
стержня длиной + 1̂ , проводящего теплоту так же, как система этих стержней.

13.4. Какое количество теплоты теряется за At = \ час через окно за счет тепло
проводности воздуха, заключенного между рамами? Площадь каждой рамы 8 = 4 м‘, 
расстояние между ними I = 30 см. Температура помещения Д = 291 К, температура 
наружного воздуха -  253 К. Молярная масса воздуха ц = 29-10'^ кг/моль, эффек
тивный диаметр молекулы /̂.,фф = 3-10'^° м. Температуру между рамами считать рав
ной среднему арифметическому температур помещения и наружного воздуха.

13.5. Стержень длиной /, заключенный в теплоизолирующую оболочку, изго
товлен из материала, коэффициент теплопроводности которого зависит от темпера
туры по закону к = а /Д  где а  -  положительная постоянная. Торцы стержня поддер
живаются при постоянных температурах Д и Д. Определите закон изменения тем
пературы в стержне (то есть зависимость температуры от расстояния до одного из 
концов стержня).

13.6. Пространство между двумя концентрическими сферами радиусами R̂  и 
^2> заполнено теплопроводящим веществом. Сферы поддерживаются при посто
янных температурах Д и Д. Определите закон изменения температуры в пространс
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тве между сферами (то есть зависимость температуры между сферами от расстоя
ния г до центра сфер).

13.7. Коэффициент диффузии кислорода при нормальных условиях (давлении 
= 10̂  Па и температуре Т -  273 К) равен D -  0,19 см /̂с. Определите среднюю дли

ну свободного пробега молекул кислорода при этих условиях. Молярная масса кис
лорода ц = 32-10'^ кг/моль.

13.8. В азоте движутся друг относительно друга две параллельные пластины с 
относительной скоростью и = 1 м/с. Расстояние между пластинами / = 1,5 мм. Опре
делите силу внутреннего трения, действуюгцую на поверхность пластины пло- 
гцадью Аб" = 1 см". Давление азота р  -lOf' Па, температура Т -  300 К. Средняя дли
на свободного пробега молекул азота в этих условиях А = 6,5 нм, молярная масса -  
ц = 28-10'^ кг/моль.

13.9. Два одинаковых параллельных диска, оси которых совпадают, расположе
ны на расстоянии h друг от друга. Радиус каждого диска г, причем г »  h. Один 
диск врагцают с небольшой угловой скоростью со, другой диск неподвижен. Между 
дисками находится разреженный газ при температуре Т. Молярная масса газа ц, эф
фективный диаметр молекулы с/,фф. Определите момент сил трения, действуюгций 
на неподвижный диск.

13.10. Гелий при нормальных условиях (давлении = 10̂  Па и температуре 
Т -21Ъ К) заполняет пространство между двумя коаксиальными цилиндрами. Сред
ний радиус цилиндров R = 5 см, зазор между ними AR = 5 мм. Внутренний ци
линдр неподвижен, а внешний врагцается с угловой скоростью со = 10'  ̂рад/с. Опре
делите момент сил внутреннего трения, действуюгций на единицу длины неподвиж
ного цилиндра. Молярная масса гелия ц = 4-10'^ кг/моль, эффективный диаметр мо
лекулы d,эфф -2-10'^° м.

Тесты
1. Температуру идеального газа изохорически увеличили в к раз. Как изменилась 
при этом средняя длина свободного пробега молекул газа?

A. Не изменилась Б. Увеличилась в к раз
B. Увеличилась в к̂  раз Г. Увеличилась в к раз

2. Объем идеального газа изотермически увеличили в к раз. Как изменилась при 
этом средняя длина свободного пробега молекул газа?

A. Не изменилась Б. Увеличилась в к раз
B. Увеличилась в д/Т раз Г. Увеличилась в к̂  раз

3. Идеальный газ с показателем адиабаты у совершает адиабатический процесс. Как 
зависит средняя длина свободного пробега молекул газа от объема?

Vу-1
у̂/(у-1)

A. А ~ Г Б. А
B. А - Г " '  Г.

4. Средняя длина свободного пробега молекул водорода при нормальных условиях 
А = 1,28-10'^ см. Эффективный диаметр молекулы водорода равен ...

А. * 3,62-Ю'^ м Б. d , ,  * 2,57-10'^° мэфф
в. ^зфф-8,07-10-^^м Г. с/

эфф

эфф ^6,6М 0'^° м
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5. Температуру идеального газа изобарически увеличили в к = 4 раза. Во сколько раз 
уменьшилось при этом среднее число столкновений каждой молекулы заА1 = \ с?

Ответ:__________
6. Идеальный газ с показателем политропы п совершает политропический процесс. 
Как зависит среднее число столкновений каждой молекулы за = 1 с от давления?

Р1/и
(и + 1)/2 и

A .  z ~ p ^  Б. Z
п (/м 1|Д;B. Z ~ р  1. Z ~ р

7. Средняя длина свободного пробега молекул углекислого газа при нормальных
_8

условиях А = 4-10' м. Молярная масса углекислого газа ц -  44-10' кг/моль. Сред
нее число столкновений каждой молекулы за = 1 с равно ...

A. Z -9,1-10“' с'̂
B. Z* 6,4-10^ с'̂

Б. z ^  3,2-10^ с'̂  
Г. Z -  48 с'̂

8 . Температуру идеального газа изохорически увеличили в к = 4 раза. Во сколько 
раз уменьшилось среднее время между столкновениями молекул газа?

Ответ:__________
9. Какая часть молекул идеального газа пролетает без столкновений расстояния, 
превышаюгцие в 10 раз длину свободного пробега?

А. Все л-5

л-2
Б. а*4,54-10'

В. а  *3,26-10'^ Г. а  *2,28-10'
10. Какова вероятность того, что молекула идеального газа пролетит без столкнове
ния расстояние, превышаюгцее длину свободного пробега?

A. W = о Б. W * 0,5
B. W * 0,37 Г. W * 0,63

11. Коэффициент теплопроводности измеряется в ...
A. кг/(с-К) Б. кг-м/(с^-К)
B. кг-м/(с-К) Г. кг-К/с^

12. Температуру идеального газа изохорически уменьшили в к -  4 раза. Во сколько 
раз изменился при этом коэффициент теплопроводности газа?

Ответ:__________
13. Объем идеального двухатомного газа адиабатически увеличили в к раз. Как из
менился при этом коэффициент теплопроводности газа?

A. Не изменился Б. Увеличился в к раз
B. Уменьшился в к̂ ^̂  раз Г. Увеличился в -yjk раз

14. Эффективный диаметр атомов гелия /̂,,фф ~ 0,2 нм. Определите коэффициент 
теплопроводности гелия при температуре Т -  300 К. Молярная масса гелия 
ц = 4-10'"̂  кг/моль.

A. к * 0,05 Вт/(м-К) Б. к * 0,4 Вт/(м-К)
B. к * 6 Вт/(м-К) Г. к * 80 Вт/(м-К)

15. Коэффициент диффузии измеряется в ...
A. м /̂с Б. м/с^
B. м/с Г. м!с^
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16. Температуру идеального одноатомного газа адиабатически увеличили в к = 4 
раза. Во сколько раз уменьшился при этом коэффициент диффузии?

Ответ:__________
17. Объем идеального газа изобарически увеличили в к раз. Как изменился при этом 
коэффициент диффузии?

A. Не изменился Б. Уменьшился в к раз
B. Увеличился в k̂ '̂ раз Г. Увеличился в к̂  раз

18. Эффективный диаметр молекул азота * 0,38 нм. Определите коэффициент 
диффузии азота при температуре Т -  273 К и давлении = 10̂  Па. Молярная масса 
азота ц=28-10'^ кг/моль.

A . D ^  0,5 м /̂с Б. Т) ~ 6 м /̂с
B. D ~ 7 см /̂с Г. D ~ 9 мм^/с

19. Коэффициент вязкости измеряется в ...
A. кг/(м-с) Б. кг/с
B. кг/м Г. кг-м/с

20. Давление идеального газа изотермически увеличили в к раз. Как изменился при 
этом коэффициент вязкости газа?

A. Не изменился Б. Уменьшился в к раз
B. Уменьшился в - к̂ раз Г. Увеличился в к̂  раз

21. Объем идеального одноатомного газа изобарически уменьшили в к = 4 раза. Во 
сколько раз уменьшилась при этом вязкость газа?

Ответ:__________
22. Эффективный диаметр молекул кислорода б?эфф ~ 0,36 нм. Определите коэффи
циент вязкости кислорода при температуре Т = 273 К и давлении = 10̂  Па. Моляр
ная масса кислорода ц = 32-10'^ кг/моль.

A. л~1,3-10“̂ Н-с/м^ Б. л~3,2-10“̂ Н-с/м^
B. Г] ~ 2,6-10^ Н-с/м^ Г. Г] ~ 1,8-10  ̂ Н-с/м^

23. При некоторых условиях коэффициент диффузии водорода D -0,9\  см^/с, а 
плотность р = 0,09 кг/м\ Определите коэффициент теплопроводности водорода при 
этих условиях. Молярная масса водорода ц = 2-10'^ кг/моль.

A. к ~ 0,085 Вт/(м-К) Б. к ~ 2,58 Вт/(м-К)
B. к ~ 3,5-10^ Вт/(м-К) Г. к ~ 5,8-10'^ Вт/(м-К)

24. При некоторых условиях коэффициент теплопроводности кислорода 
к = 32 мВт/(м-К). Определите коэффициент вязкости кислорода при этих условиях. 
Молярная масса кислорода ц = 32 • 10'  ̂ кг/моль.

A. Г] ~ 0,085 Н-с/м^ Б. Г] ~ 2,58 Н-с/м^
B. Г] ~ 3,5-10^ Н-с/м^ Г. Г] ~ 5-10'^ Н-с/м^

_6 225. При некоторых условиях коэффициент вязкости идеального газа ц = 10' Н-с/м , 
а его плотность р = 0,1 кг/м .̂ Определите коэффициент диффузии газа при этих 
условиях.

А. D = 10'  ̂ м /̂с Б. £) -  10'  ̂ м /̂с
В. £) -  10̂  м /̂с Y.D = 10' м7с
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§14. Фазовые превращения

Фазой называется термодинамически равновесное состояние вещества, отли
чающееся по физическим свойствам от других возможных равновесных состояний 
того же вещества. Это физически однородная часть вещества, отделенная от осталь
ных частей системы границей раздела, так что она может быть извлечена из систе
мы механическим путем. Если, например, в закрытом сосуде находится вода, то эта 
система является двухфазной: жидкая фаза -  вода; газообразная фаза -  смесь возду
ха с водяными парами. Если в воду бросить кусочки льда, то эта система станет 
трехфазной, в которой лед является твердой фазой. Добавим к воде некоторое коли
чество спирта; количество фаз не изменится, так как вода смешивается со спиртом, 
образуя физически однородную жидкость. Однако, если к воде добавить ртуть, то 
последняя не смешивается с водой, и возникает система с двумя жидкими фазами -  
ртутью и водой. Еазообразная фаза по-прежнему будет одна; она состоит из смеси 
воздуха, паров воды и паров ртути. В любом случае, даже если в системе есть не
сколько твердых или жидких фаз, газообразная фаза может быть только одна, так 
как все газы смешиваются между собой.

Часто под фазой понимают агрегатное состояние, однако это понятие шире. 
Е[од агрегатными состояниями понимают твердое, жидкое и газообразное состояния 
вещества, но в пределах одного агрегатного состояния вещество может находиться в 
нескольких фазах, отличающихся по своим свойствам, составу и строению (лед, на
пример, встречается в пяти различных модификациях -  фазах). Твердое и жидкое 
состояния вещества называются конденсированными. ЕГереход из жидкого состоя
ния вещества в газообразное называется испарением или парообразованием, а из 
твердого в газообразное -  сублимацией или возгонкой. Обратные переходы называ
ются соответственно конденсацией и десублимацией. ЕГереход из твердого состояния 
вещества в жидкое называется плавлением, а обратный переход -  затвердеванием 
или кристаллизацией.

ЕГереход вещества из одной фазы в другую -  фазовый переход — всегда связан с 
качественными изменениями свойств вещества. ЕЕримером фазового перехода могут 
служить изменения агрегатного состояния вещества или переходы, связанные с из
менениями в составе, строении и свойствах вещества (например, переход кристал
лического вещества из одной модификации в другую -  твердый углерод может су
ществовать в виде графита, алмаза, фуллерена, карбина, графена, которые отлича
ются друг от друга кристаллической структурой).

Различают фазовые переходы двух родов. Фазовый переход I рода (например, 
плавление, кристаллизация и т. д.) сопровождается поглощением или выделением 
теплоты, называемой теплотой фазового перехода. Фазовые переходы I рода харак
теризуются постоянством температуры, изменениями энтропии и объема. Качес
твенное объяснение этому можно дать следующим образом. Например, при плавле
нии телу нужно сообщить некоторое количество теплоты, чтобы вызвать разруше
ние кристаллической решетки. Подводимая при плавлении теплота идет не на на
грев тела, а на разрыв межатомных связей, поэтому плавление протекает при посто
янной температуре. В подобных переходах -  из более упорядоченного кристалли
ческого состояния в менее упорядоченное жидкое состояние -  степень беспорядка 
увеличивается, то есть, согласно второму началу термодинамики, этот процесс свя
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зан с возрастанием энтропии системы. Если переход происходит в обратном направ
лении (кристаллизация), то система теплоту выделяет.

Фазовые переходы, не связанные с поглощением или выделением теплоты и 
изменением объема, называются фазовыми переходами II рода. Эти переходы харак
теризуются постоянством объема и энтропии, но скачкообразным изменением теп
лоемкости. Примерами фазовых переходов II рода являются: переход ферромагнит
ных веществ (железа, никеля) при определенных давлении и температуре в парамаг
нитное состояние; переход металлов и некоторых сплавов при температуре, близкой 
к абсолютному нулю, в сверхпроводящее состояние, характеризуемое скачкообраз
ным уменъшением электрического сопротивления до нуля; превращение обыкно
венного жидкого гелия (гелия I) при температуре Т = 2,9 К в другую жидкую моди
фикацию (гелий II), обладающую свойствами сверхтекучести.

Как было показано в §9 и. 9.4, реальная 
изотерма может иметь вид ломаной линии abfg 
(рис. 14.1), где часть ее аЬ отвечает газообраз
ному состоянию вещества, часть f g  -  жидкому 
состоянию, а горизонтальный прямолинейный 
отрезок b f  соответствует двухфазным состоя
ниям -  переходу газа в жидкость.

Чтобы получить изотерму опытным пу
тем, нужно поместить газ в сосуд, в котором 
поддерживается постоянная температура, и, 
сжимая газ, измерять его давление. На рис. 14.2 
изображены экспериментальные изотермы для 
ряда значений температуры. Очевидно, при 
сжатии газа по изотерме abfg до достижения 
объема Fp сосуд заполнен только газом. При 
дальнейшем сжатии наряду с газом появится 
жидкость, количество которой постепенно бу
дет увеличиваться, а давление оставаться по
стоянным. Когда объем достигнет значения 
он целиком будет заполнен жидкостью. Таким 
образом, на участке b f  наблюдается фазовый 
переход из газообразного состояния в жидкое. 

Из поведения изотермы очевиден вывод: если фазовый переход происходит изотер
мически, то он совершается при постоянном давлении. Оказывается, это обшее 
свойство всех фазовых переходов: не только газообразной фазы в жидкую (и наобо
рот), но и жидкой фазы в твердую и т. д.

Как видим из рис. 14.2, с повышением температуры прямолинейный участок 
изотермы уменьшается и при температуре, равной критической Т̂ , стягивается в 
точку. Проходящая через точку К изотерма разделяет изотермы двух типов: моно
тонные изотермы газообразного состояния вещества и изотермы, на которых проис
ходит расслаивание вещества на две фазы (жидкость и газ).

В состояниях, соответствующих горизонтальному участку экспериментальной 
изотермы, наблюдается равновесие между жидкой и газообразной фазами вещества. 
Газ, находящийся в равновесии со своей жидкостью, называется насыщенным па
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ром, а давление, при котором возникает равновесие при данной температуре, назы
вается давлением насыщенного пара яян упругостью. Как следует из рис. 14.2, дав
ление насыщенного пара растет с температурой. При критической температуре 

плотность пара (газа) становится равной плотности жидкости и пар становится 
неотличим от жидкости.

Колоколообразная кривая на рис. 14.2 и 
участок критической изотермы, лежащий слева 
от точки К, делят диаграмму p - V  яа три облас
ти (рис. 14.3): область однородных жидких со
стояний, двухфазную область и область одно
родных газообразных состояний, в которой вы
деляют область пара (при изотермическом сжа
тии вещество из этой области переходит в жид
кую фазу; при температурах, выше критической, 
вещество в газообразном состоянии не может 
быть превращено в жидкость никаким сжатием).

14.1. Диаграмма состояния. Тройная точка
Если система является однокомпонентной, то есть состоящей из химически од

нородного вещества или его соединения, то понятие «фаза» совпадает с понятием 
«агрегатное состояние». Одно и то же вещество в зависимости от соотношения 
между средней энергией, приходящейся на одну степень свободы хаотического 
(теплового) движения молекул, и наименьшей потенциальной энергией взаимоде
йствия молекул может находиться в одном из трех агрегатных состояний: твердом, 
жидком или газообразном. Это соотношение, в свою очередь, определяется внешни
ми условиями -  температурой и давлением. Следовательно, фазовые превращения 
также определяются изменениями температуры и давления.

Рис. 14.3

твердое жидкость

кривая 
.испарения

кривая
плавления

кривая 
сз^блимации 

Т

Для наглядного изображения фазовых 
превращений используется диаграмма состо
яния (рис. 14.4), на которой в координатах 
{р,Т)  задается зависимость между температу
рой фазового перехода и давлением в виде 
кривых испарения, плавления и сублимации, 
разделяющих поле диаграммы на три области, 
соответствующие условиям существования 
твердой, жидкой и газообразной фаз. Кривые 
на диаграмме называются кривыми фазового 
равновесия', каждая точка на них соответствует 
условиям равновесия двух сосуществующих 
фаз. Кривая испарения определяет условия равновесия между жидкой и газообраз
ной фазами вещества; кривая плавления -  между твердой и жидкой фазами; кривая 
сублимации -  между твердой и газообразной фазами. Точка, в которой пересекаются 
эти кривые и которая, следовательно, определяет условия (температуру и соот
ветствующее ей равновесное давление р,̂ )̂ одновременного равновесного сосущес
твования трех фаз вещества, называется тройной точкой. Каждое вещество имеет 
только одну тройную точку. Например, тройная точка воды соответствует темпера-

тр
Рис. 14.4
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Рис. 14.5

туре 273,16 К (или температуре 0,0гС  по шкале Цельсия) и является основной ре
перной точкой для построения термодинамической температурной шкалы.

Диаграмма состояния, строящаяся на ос
нове экспериментальных данных, позволяет су
дить, в каком состоянии находится данное ве
щество при определенных давлении и темпера
туре, а также какие фазовые переходы будут 
происходить при том или ином процессе. Нап
ример, при условиях, соответствующих точке 1 
(рис. 14.5), вещество находится в твердом со
стоянии, точке 2 -  в газообразном, а точке 3 -  
одновременно в жидком и газообразном еоето- 
яниях. Допуетим, что вещеетво в твердом ео- 
етоянии, еоответствующем точке 4, подвергает- 

ея изобарному нагреванию, изображенному на диаграмме еоетояния горизонталь
ной штриховой прямой 4—5-6-7 . Из риеунка видно, что при температуре, еоот- 
ветствующей точке 5, вещество плавится, при более высокой температуре, соот- 
вететвующей точке (5, -  начинает превращатьея в газ и в еоетоянии 7 полностью в 
него превращаетея. Еели же вещеетво находится в твердом еоетоянии, соответству
ющем точке 8, то при изобарном нагревании (штриховая прямая 8-9) вещество пре
вращается в газ, минуя жидкую фазу. Если вещество находится в состоянии, соот
ветствующем точке 10, то при изотермическом сжатии (штриховая прямая 10-11) 
оно пройдет следующие три еоетояния: газ -  жидкоеть -  твердое тело.

Из диаграммы еоетояния (ом. рис. 14.4) видно, что кривая испарения заканчи- 
ваетоя в критической точке К. Поэтому возможен переход вещества из жидкого со
стояния в газообразное и обратно в обход критической точки, без пересечения кри
вой испарения (переход 12-13 на рио. 14.5), то есть переход, который не еопровож- 
дается фазовыми превращениями. Это возможно вследствие того, что различие 
между газом и жидкоетью являетея чието количественным. Переход из твердого ео- 
етояния в жидкое или газообразное может быть только екачкообразным (в результа
те фазового перехода), поэтому кривые плавления и еублимации не могут обрывать- 
ея, как это имеет место для кривой испарения в критичеекой точке. Кривая плавле
ния уходит в бееконечноеть, а кривая еублимации идет в точку, где /? = 0 и 7 ’ = 0К.

На рис. 14.6 представлена фазовая диаг
рамма в объемном виде. Это сложная повер
хность, каждая точка которой отвечает опреде
ленному равновееному состоянию вещества -  
или однофазному, или двухфазному, или трех
фазному. Непрерывными линиями показаны 
изотермы, параллельные части которых (парал
лельные оси V) соответствуют двухфазным со
стояниям. Если посмотреть на риеунок еправа 
-  налево (вдоль оеи V), то мы «увидим» диаг
рамму, представленную на рие. 14.4, а еели 
вдоль оси Т-то диаграмму, представленную на 
рие. 14.2.

твердое
тело жидкоеть газ

Рие. 14.6
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14.2. Уравнение Клапейрона -  Клаузиуса
Законы термодинамики позволяют рассчитать ход кривой равновесия двух фаз 

одного и того же вещества. Согласно уравнению Клапейрона — Клаузиуса, производ
ная от равновесного давления по температуре равна

dp _ q (14.1)

Рис. 14.7

где q -  удельная теплота фазового перехода; Р2уд’^1уд -  удельные объемы вещества 
в конечном и начальном состояниях (Руд = Г//?2, где т -  масса вещества; Т -  темпера
тура перехода).

Чтобы получить уравнение (14.1), рас
смотрим элементарный цикл Карно с двухфаз
ной системой, состоящей из жидкости и ее на
сыщенного пара в области фазового перехода 
(рис. 14.7).

Так как давление насыщенного пара одно
значно определяется его температурой, то для 
такой системы изотерма является одновремен
но изобарой.

Приведя систему в тепловой контакт с на
гревателем при температуре {Т + dT), будем 
квазистатически подводить к ней теплоту. Жидкость начнет испаряться, а система 
совершит работу А, например поднимая поршень. Когда испарится вся жидкость, 
адиабатически изолируем систему и заставим ее расширяться по бесконечно корот
кой адиабате, пока температура системы не сравняется с температурой холодильни
ка Т. В качестве холодильника возьмем тепловой резервуар, температура которого Т 
бесконечно мало отличается от температуры нагревателя {Т + dT). Затем вернем 
систему по изотерме и адиабате в исходное состояние. В результате система совер
шит бесконечно малый цикл Карно.

По определению КПД цикла

Л = ^ .  (14.2)

где Q -  теплота, сообщаемая системе при изотермическом расширении.
Пренебрегая работой на адиабатах, работу за цикл в данном случае можно вы

числить как площадь элементарного прямоугольника:
A = dp{V ,-V ,),

где Kj, V^- объемы фаз в начале и конце участка изотермического расширения.
С другой стороны, КПД цикла Карно определяется температурами участков 

изотермического расширения и сжатия:
{T + d T ) - T  dT

Л = T + dT T + dT 
Поскольку T » d T ,  то, приравняв правые части выражений (14.2) и (14.3)

dA _ dT dp{V^-V{) _ d T  
~ ~  ' Q

(14.3)

Q T + dT
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получим
dp
dT

Q (14.4)
T{V, -V, )

Если представить объемы фаз через удельные объемы Еуд -  Vim, то уравнение 
(14.4) примет вид, совпадающий с уравнением Клапейрона -  Клаузиуса:

dp _ Qjm _ q
d T ~ T  (К ,уд  -  К ,у д ) “  Г  (К ,уд  -  Е ,у д ) ’

где q -  Q/m -  теплота, сообщаемая единице массы системы, то есть удельная тепло
та фазового перехода.

При прямых переходах -  плавление твердого тела или испарение жидкости -  
единице массы вещества необходимо сообщить теплоту, которую называют соот
ветственно удельной теплотой плавления и парообразования. Если фазовый пере
ход происходит в обратном направлении (затвердевание жидкости или конденсация 
пара), то единицей массы системы выделяется такое же количество теплоты, кото
рое было получено в соответствующем прямом переходе. При возгонке и десубли
мации удельная теплота перехода будет равна сумме удельных теплот плавления и 
парообразования.

Уравнение Клапейрона -  Клаузиуса позволяет определить наклоны кривых 
равновесия. Поскольку q и Т положительны, наклон задается знаком (Е2уд -Е^уд). 
При испарении жидкостей и сублимации твердых тел объем вещества всегда возрас
тает, поэтому, согласно (14.1), dpjdTyO;  следовательно, в этих процессах повыше
ние температуры приводит к увеличению давления, и наоборот.

При плавлении большинства веществ объем, как правило, возрастает, то есть 
dpjdTyO;  следовательно, увеличение давления приводит к повышению температу
ры плавления.

Для некоторых же веществ (вода, германий, чугун и др.) объем жидкой фазы 
меньше объема твердой фазы, то есть dpjdT < 0; следовательно, увеличение давле
ния сопровождается понижением температуры плавления. Например, с увеличени
ем давления на одну атмосферу температура плавления льда понижается приблизи
тельно на 0,0075 К (если на брусок льда, лежащий своими концами на неподвижных 
опорах, накинуть проволочную петлю и к ней подвесить тяжелый груз, то лед под 
проволокой начнет плавиться; вода будет выдавливаться из-под проволоки и замер
знет на ней; проволока постепенно пройдет сквозь лед, и брусок останется неразре
занным).

Краткие выводы
1. Фазой называется термодинамически равновесное состояние вещества, отличаю
щееся по физическим свойствам от других возможных равновесных состояний того 
же вещества. Это физически однородная часть вещества, отделенная от остальных 
частей системы границей раздела.
2. Переход из жидкого состояния вещества в газообразное называется испарением 
или парообразованием, а из твердого в газообразное -  сублимацией или возгонкой. 
Обратные переходы называются соответственно конденсацией и десублимацией. Пе
реход из твердого состояния вещества в жидкое называется плавлением, а обратный 
переход -  затвердеванием или кристаллизацией.
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3. Фазовые переходы I рода сопровождаются поглощением или выделением тепло
ты, называемой теплотой фазового перехода', характеризуются постоянством тем
пературы, изменениями энтропии и объема.
4. Фазовые переходы IIрода не связаны с поглощением или выделением теплоты и 
изменением объема; характеризуются скачкообразным изменением теплоемкости.
5. Газ, находящийся в равновесии со своей жидкостъю, называется насыщенным па
ром, а давление, при котором возникает равновесие при данной температуре, назы
вается давлением насыщенного пара или упругостью.
6. На фазовой диаграмме кривая испарения определяет условия равновесия между 
жидкой и газообразной фазами вещества; кривая плавления — между твердой и жид
кой фазами; кривая сублимации — между твердой и газообразной фазами. Точка, в 
которой пересекаются эти кривые, называется тройной точкой.
7. Уравнение Клапейрона -  Клаузиуса

dp _ д
dT Г(Г,уд-Г,уд)

позволяет определитъ наклоны кривых равновесия.

Вопросы для самоконтроля и повторения
1. Чем отличаются понятия «фаза» и «агрегатное состояние» вещества? Приве

дите примеры, когда эти понятия эквивалентны и когда различны.
2. Что называется плавлением, парообразованием, сублимацией? Какие обрат

ные переходы им соответствуют?
3. Какой пар называется насыщенным?
4. Почему испарение сопровождается охлаждением, а конденсация -  выделени

ем теплоты?
5. Почему не повышается температура кипящей жидкости при ее нагревании?
6. Как зависит температура кипения воды от внешнего давления?
7. Кипяток с температурой выше 100“С можно получитъ на дне глубоких шахт, 

где давление воздуха значителъно болъше, чем на поверхности Земли, а в горных 
районах на значителъной высоте вода кипит при температурах ниже 100“С. Объяс
ните причину.

8. Обычно вода кипит при 100“С. Нагреем воду в колбе на горелке до кипения. 
Если погаситъ горелку, вода перестает кипетъ. Закрыв колбу пробкой, начнем осто
рожно литъ на пробку струйку холодной воды. Вода опятъ закипит. Объясните при
чину.

9. Можно ли заставитъ кипетъ воду, не нагревая ее? Если можно, то каким об
разом?

10. Что такое диаграмма состояния и тройная точка?
11. Почему возможен непрерывный переход вещества из жидкого состояния в 

газообразное, а из кристаллического в жидкое невозможен?
12. Что позволяет определитъ уравнение Клапейрона -  Клаузиуса?
13. В каких случаях повышение давления сопровождается увеличением темпе

ратуры фазового перехода, а в каких -  уменъшением?
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Задачи
1. Определите, какая часть удельной теплоты парообразования воды при тем

пературе t -  100“С и нормальном атмосферном давлении идет на увеличение внут
ренней энергии системы. Удельная теплота парообразования воды при данных усло
виях q = 2,26 МДж/кг. Молярная масса воды р = 18-10'^ кг/моль. Пар считать иде
альным газом, объемом жидкости пренебречь.

Решение
Теплота, подводимая к жидкости при изотермическом испарении, идет на рабо

ту по преодолению сил взаимодействия молекул и на работу против сил внешнего 
давления, связанную с увеличением объема вещества при переходе из жидкого со
стояния в газообразное. Работа по преодолению сил молекулярного взаимодействия 
при испарении вещества будет равна разности внутренних энергий пара и жидкос
ти. При парообразовании увеличивается среднее расстояние между молекулами, и, 
следовательно, увеличивается потенциальная энергия взаимодействия молекул (на
помним, что потенциальная энергия взаимодействия молекул отрицательна и по ве
личине уменьшается с увеличением расстояния). Поскольку при одной и той же 
температуре средние кинетические энергии молекул пара и жидкости одинаковы, то 
разность внутренних энергий равна разности потенциальных энергий взаимодейст
вия молекул пара и жидкости.

Запишем первое начало термодинамики для единицы массы вещества в виде
Ч -  +^уд’

где At/уд и Пуд -  изменение внутренней энергии и работа единицы массы вещества 
(отметим, что здесь единицы измерения At/уд и Пуд [Дж/кг]).

Поскольку фазовый переход происходит при равновесии между жидкой и газо
образной фазами вещества, то в течение всего перехода пар будет насыщенным и 
его давление будет оставаться неизменным и равным давлению насыщенного пара 
/'нас при 100“С. Следовательно, работа, связанная с увеличением объема вещества 
при переходе из жидкого состояния в газообразное,

^ у д  “  / 'н а с  ( ^ п  уд ~  у д )’

где Уцуд, Пзуд -  удельные объемы газообразной и жидкой фаз вещества.
Поскольку по условию задачи объемом жидкости можно пренебречь, то

- у д  Р Vнас  ̂ п уд •

Записав уравнение Менделеева -  Клапейрона для единицы массы пара в конце 
фазового перехода

/ 'н а с  уд ~ RT,
Ц

представим работу в фазовом переходе в виде
RT

^уд
Следовательно,

кттq -  At/^д + At/уд ^ q -
RT
Р

A t/.
Л - уд

q
R  Т

- 1 - — * 0,92 -92%.
pq

RTОтвет: г\ = 1 ------* 0,92 -  92%.
pq
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2 .  Лед, находившийся при нормальных условиях (температуре -  273 К и 
давлении = 10̂  Па), подвергли сжатию, увеличив давление на А/? = 10̂  Па. Опре
делите приращение температуры плавления льда. Удельный объем льда больше 
удельного объема воды на А Пуд = 9,1 -10'  ̂м /̂кг. Удельную теплоту плавления льда в 
рассматриваемом диапазоне температур и давлений считать постоянной и равной 
q = 0,33 МДж/кг.

Решение

Рассмотрим равновесие двух фаз одного и того же вещества -  льда и воды.
Согласно уравнению Клапейрона -  Клаузиуса производная от равновесного 

давления по температуре на кривой плавления равна
dp _ q
^ “ Т’С^вуд-^луд)’

где q -  удельная теплота плавления льда; Kg уд, Пдуд -  удельные объемы вещества в 
конечном и начальном состояниях, то есть объемы воды и льда; Т -  температура фа
зового перехода.

Поскольку Пзуд< Пдуд, причем

то производная
V =V  -А П' ^вуд ' ^ л у д  ^ ' ^ У Д ’

dp
dT

q
ТАК ( 1)

уд
будет отрицательной. Следовательно, увеличение давления будет сопровождаться 
понижением температуры плавления льда.

Из уравнения (1) получим:
q dTdp ------- -̂-------; р -

АПуд Т А К
1пТ+С.

уд
Так как при давлении />о температура плавления льда равна Т),, то постоянная 

интегрирования
С ^ р , +

Следовательно,
АП

1пТ,.
уд

р = + р  ̂+ - ^ \ п Т р ,  А р = р - р ^  = Ч
А Куд АП

I А;? АПГ -  Го ехр ( ---------
I d 

Поскольку

уд

уд

АГ -  г  -  Го -  Го

АП,
| „ Г

у
ехр

АрАК
уд

уд1_1
V Ч

-0,0075 К.
У

Ар АПуд  ̂ _̂5

Ч
=^2,76-10'"«1,

то, пренебрегая величинами высшего порядка малости в разложении функции е в 
ряд Тейлора {е  ̂-  \ + х + приближенно можно считать, что

ехр
АрАК,уд

- 1-

АрАК,уд . А Г - - Г ,
АрАК,уд

г
Ответ: А Т  = П ехр

V

ч
Ар АПуд 

Ч

ч ч
\

- \

Ар АПуд
^ -  П ^  ~ -0,0075 К.

“ Ч
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3. Определите удельный объем насыщенного водяного пара при нормальном 
атмосферном давлении /?„ = 10̂  Па, если температура кипения воды уменьшается на 
АГ = 0,9 К при изменении давления на А/> = 3,2 кПа. Удельная теплота парообразо
вания воды при 100“С и нормальном атмосферном давлении q -  2,26 МДж/кг.

Решение

Рассмотрим равновесие двух фаз одного и того же вещества -  воды и насыщен
ного пара.

Согласно уравнению Клапейрона -  Клаузиуса производная от равновесного 
давления (в данном случае от давления насыщенного пара) по температуре равна

dp _ q
■^7“ г (к ,у д -К з у д ) ’

где q -  удельная теплота парообразования воды; У^уд, Увуд -  удельные объемы на
сыщенного пара и воды; Т — температура фазового перехода.

Поскольку Fjj уд »  Kg уд, то удельным объемом воды можно пренебречь. Сле
довательно,

dp q
dT TV,

>0, ( 1)
П уд

то есть температура кипения воды понижается при уменьшении давления. Отсюда 
получим:

J q dT qdp = —-------- ; p = —-— тТ + С .
V Т Vпуд  ̂ пуд

Так как при давлении р  ̂ температура кипения воды равна 7), = 373 К, то посто
янная интегрирования

С = р , - - ^ Ы Т , , .
Следовательно, V,П уд

р = ^ — \пТ + р ^ - —̂ \ п Т р ,  t q ) = p  - p = - d LV V  г  r-Ki г
пуд пуд пуд■ 'Т'

V„ ^ —  In----- -̂--- ~ 1,7 м /̂кг.
^p Т, -  АТ

То _ чIn ТА =
V,

In
П уд Т , - А Т

(2)

Представим в (2) сомножитель
In

в виде
Т , - А Т

In
Т , - А Т

= -  In : ^ . - 1 н Ь - ^АТ
^  о  I  •'о

и воспользуемся разложением в ряд 

Поскольку АГ/Г() « 1 ,  то
АТТIn— ^  

Т -  АТ Т 0̂ 0̂
V

Ар Т,

Ответ: V,пуд ^ ^ 1 п -
Ар Т̂  -  АТ Ар 7)

Ч  ^  3/—------ ~ 1,7 м /кг.
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4. При температуре -  0“С давление насыщенного водяного пара над льдом 
равно -4 ,58  ммрт. ст. Определите давление насыщенного водяного пара над 
льдом при температуре = -  1°С. Удельная теплота плавления льда при 0“С равна 

-  0,335 МДж/кг, удельная теплота парообразования воды при 0“С и нормальном 
атмосферном давлении = 2,5 МДж/кг, молярная масса воды р = 18-10'^ кг/моль.

Решение
Рассмотрим равновесие двух фаз одного и того же вещества -  льда и насыщен

ного водяного пара.
Согласно уравнению Клапейрона -  Клаузиуса производная от равновесного 

давления по температуре на кривой сублимации равна
dp _ q
dT ~ ( 1)

^(^пуд ^луд)
где q = qi + q2 ~ удельная теплота фазового перехода (сублимации), равная сумме 
удельных тепл от плавления и парообразования; Рдуд, Кдуд -  удельные объемы на
сыщенного пара и льда; Т -  температура перехода.

Поскольку Fjj уд »  Кд уд
довательно.

, то удельным объемом льда можно пренебречь. Сле- 

dp q
dT TV,

>0, (2)
П уд

то есть при понижении температуры давление насыщенного пара уменьшается.
Записав уравнение Менделеева -  Клапейрона для единицы массы насыщенно

го пара
р К „ , д  =  - Л 7 ;  ( 3 )

■ V
представим выражение (2) с учетом (3) в виде

dp _ q р р
^ d T ~  Т R T '
Отсюда получим:

dp _\х q dT
р R Т" RT

Запишем выражение (4) для двух температур и давлений:

(4)

Следовательно,

In р ^ - \ п р , ^ -

Pi =Pi  exp

V Ч 
RT

ц q

+ С; \п р  ̂= - Ц Ч
RT.

С.

RT  ̂ RT  /?,

p(4i + Ч2 ) Т,-Т^
R т n

R TJ ,  

4,2 M M  р т .  CT.

Ответ: [ u (fl, + fl,) 7/ -  73 1
P 2  = P i  e x p  < -   ̂ ^   ̂ '  \ *  4,2 MM р т. CT.

I, ^   ̂i  ̂̂  J
5. Определите давление насыщенного пара как функцию температуры, если 

при температуре 7), его давление р .̂ Считать, что удельная теплота парообразования 
не зависит от температуры, а насыщенный пар подчиняется уравнению состояния 
идеального газа. Молярная масса вещества ц.
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Решение
Рассмотрим равновесие двух фаз одного и того же вещества -  жидкости и ее 

насыщенного пара.
Согласно уравнению Клапейрона -  Клаузиуса производная от равновесного 

давления по температуре на кривой парообразования равна
dp _ q
dT ~ ( 1)

Т  (^ п у д  -  ^ ж у д )
где q -  удельная теплота парообразования данного вещества; Fjj уд, уд -  удельные 
объемы насыщенного пара и жидкости; Т — температура фазового перехода.

Поскольку по условию задачи удельный объем жидкости пренебрежимо мал по 
сравнению с удельным объемом пара, то уравнение (1) примет вид

dp q
dT TV,

(2)
П уд

Записав уравнение Менделеева -  Клапейрона для единицы массы насыщенно
го пара

pVnyj i^-RT,
■ V

представим выражение (2) с учетом (3) в виде
dp _ q \х р

(3 )

Отсюда получим: dT Т RT
dp _\х q dT \п р  = - ц q С.
р R Т" R T

Поскольку давление насыщенного пара при температуре Т̂  равно р ,̂ то посто
янная интегрирования

ц qС =\пр^
Следовательно,

RT.

\п р  = -
R T

\пр,  +
RT,

In ^  ^
Ро R тт. Р ^ ^ е х р

p q T - T ^
R ГП

Ответ: р -  Pq exp y q  Т-То
R TTr.

6. В цилиндрическом сосуде под поршнем находится насыщенный водяной 
пар. Пар сжимают так, что он остается все время насыщенным на грани конденса
ции. Полагая, что удельная теплота парообразования q не зависит от температуры, 
определите молярную теплоемкость пара в данном процессе как функцию темпера
туры. Молярная масса воды ц. Пар считать идеальным газом.

Решение
Поскольку при сжатии пар остается все время насыщенным, то, чтобы не про

изошла конденсация, температуру пара необходимо увеличивать, подводя теплоту. 
Запишем первое начало термодинамики

bQ = dU+bA
в виде

y C d T ^ y C ^ d T  + pdV, (1)

140



где С -  молярная теплоемкость пара; Су -  молярная теплоемкость пара при посто
янном объеме.

Взяв дифференциал от обеих частей уравнения Менделеева -  Клапейрона
p V= v RT ,  (2)

получим
p d V + V d p  = vRdT.  (3)

Следовательно, выражение (1) с учетом (2)-(3) примет вид

(4)v d T  " v d T  '' р dT
Процесс сжатия пара, описанный в условии задачи, можно рассматривать как 

непрерывный процесс конденсации пара при температуре Т и парообразование при 
температуре {Т + d Т). Поэтому на диаграмме состояний рассматриваемый процесс 
идет по кривой парообразования и для него справедливо уравнение Клапейрона -  
Клаузиуса:

dp q
dT (5)р ( у  \

 ̂ п уд в у д /

где q -  удельная теплота парообразования; уд. Kg уд -  удельные объемы насыгцен- 
ного пара и воды; Т — температура фазового перехода.

Пренебрегая удельным объемом воды по сравнению с удельным объемом пара, 
из (4)-(5) получим:

-  ч . c ^ C ^  + R - ? -  ч
dT TV п̂ уд Z' Kjj уд

Поскольку удельный объем пара
уд ~  K /W jj ,

то С учетом (2) окончательно находим:

р V  ̂ v T   ̂ Т'V = С„ -F
d К
т

где по формуле Майера молярная теплоемкость при постоянном давлении 

Ответ: С = С^~ .
Ĉ  = C^ + R.

7 .  Воду массой m =  1 кг нагрели от температуры -  10“С до С -  100“С и пре
вратили в пар при нормальном атмосферном давлении. Считая пар идеальным га
зом, найдите прирагцение энтропии системы. Удельная теплоемкость воды 
с = 4,18 кДж/(кг-К), удельная теплота парообразования воды при 100“С и нормаль
ном атмосферном давлении q -  2,26 МДж/кг.

Решение
Для нагревания воды иа dT  градусов необходимо сообгцить количество тепло

ты
6 -  с mdT

Если пренебречь тепловым расширением воды, то изменение энтропии воды 
при ее квазистатическом нагревании от температуры Д до температуры Т̂

f S0 _  ̂_  ? dT _  ̂ Т̂к а  Г о у  г а г  1 ^ 9До, , = ----= с т \ -----= с т \х\ — .1-Z.  ̂ гр J т  Т
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Поскольку процесс парообразования проходит при постоянной температуре 
и на полное испарение воды требуется количество теплоты

Q2 = qm,
то изменение энтропии воды при парообразовании

д5 г а д
^  о J  г р  г р  г рТ2 2̂ т т2̂ 2̂

В силу аддитивности энтропии
Т о ffiAS = А5,_2 + А А 2_з -  с m In ^  ^  * 7,2 кДж/К.
1̂ 2̂

Ответ: AS = с т\п — + ~ 7,2 кДж/К.
Т Т 2̂

8 . При увеличении давления от нормального атмосферного Па до
р  = 2-10^ Па температура плавления льда изменяется на АТ -  0,0075 К. Определите 
изменение энтропии системы при плавлении m = 1,8 кг льда при нормальных уело- 
ВИЯХ. Плотность льда Рд = 900 кг/м , плотность воды Рд = 10 кг/м .

Решение

Воспользуемся результатом решения задачи №2: при повышении давления на 
Ар =р -  />о [Па] температура плавления льда понижается на

Ар А Пуд
АТ = Т ^ - Т  = Т̂

{ ApAV
1 -  exp <:---------- ^ = Т ̂* f\

q
( 1)

градусов, где — температура плавления льда при нормальных условиях; А Пуд -  
разность между удельным объемом льда и удельным объемом воды:

(2)

(3)

А П  =V - V^  уд л уд в уд •
Количество теплоты, необходимое для плавления льда,

Q ^ q m ,
а изменение энтропии системы в процессе плавления

д х  =  / 8 0  Q

Из (1)-(4) получим:
Т Т1 0̂

(4)

q = To (р -По) уд (П По)(^луд ^вуд)!уд̂ AS -  т (п По) (^л уд ^вуд)!уд̂
АТ АТ АТ

Представив удельные объемы льда и воды через их объемы и массы, а массы 
через плотности и объемы

^ л у д  ^ л / ^ Л ’ ^ в у д  ^ в / ^ В ’ ^ Л  Р л  ^ Л ’ ^ В  Р в  ^ В ’!уд
получим

AS -  т ( П  - П о )  

АТ

f 1

Ответ: A S  - т

V Р  л Р в  У 

(п  - П о )  Р в - Р л  

Р л  Рв

1 ' (п  - П о )  Рв-Рл ^ о 
А ' "  ~  ’

2,67 кДж/К.

-  ^ ~ 2,67 кДж/К.
Р л  Р б
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9. Давление насыщенных паров этилового спирта при температуре Т^-ЪА\ К 
равно 7?, -  509 ммрт. ст., а при Т^-Ъ\2 К -  — 133 мм рт. ст. Считая пары спирта
идеальным газом, определите изменение энтропии системы при испарении m = 1 г 
спирта, находящегося при температуре Т -  323 К. Молярная масса этилового спирта 
р = 82-10'  ̂ кг/моль. Удельную теплоту парообразования этилового спирта считать 
неизвестной.

Решение
Поскольку процесс парообразования проходит при постоянной температуре Т 

и на испарение всего спирта требуется количество теплоты
Q ^ q m ,

то изменение энтропии системы при парообразовании

ду _ f ^ g ^
f Г Т Т '

Полагая, что в рассматриваемом диапазоне температур и давлений удельная 
теплота парообразования этилового спирта q постоянна, для ее определения вос
пользуемся результатом решения задачи №5: зависимость давления насыщенного 
пара от температуры имеет вид

\^qT-T^

Записав выражение (1) при двух различных температурах и давлениях
pqT^-T^

( 1)

получим: 
Pi
Pi

= exp

р = 7?о ехр. p q T i -
R Д

.
ц q Т -  Т Т - Т  1̂ 0̂
R т т\ 1̂ 0̂ т т1̂ 0̂ J

Pi ^Po exp R T T 1̂ 0̂

R T Tî 1̂
Pi R Ц Д -  7̂2

I n ^  .
Pi

Следовательно, изменение энтропии системы при испарении m = 1 г этилового 
спирта

т ц д  -  т ;
In ^  ~ 1,5 Дж/К.

Pi
т R 7̂2 Ответ: /S.S = --------- ^ ^
Т ц Д -  7̂2

1 п ^  ~ 1,5 Дж/К.
Pi

10. Температура и давление бензола в тройной точке -  279 К и -  36 мм 
рт. ст. Определите удельную теплоту парообразования бензола, если вблизи тройной 
точки удельная теплота плавления = 126 кДж/кг и для кривой сублимации в той 
же точке производная от давления по температуре (dpIdT) = 2,43 (мм рт. ст.)/К. Мо
лярная масса бензола ц = 78-10''  ̂ кг/моль. Пар бензола считать идеальным газом, 
удельный объем твердой фазы пренебрежимо мал по сравнению с удельным объемом 
пара.

Решение
Поскольку в тройной точке возможно одновременное равновесное сосущество

вания трех фаз вещества, то температура и соответствующее ей равновесное 
давление будут одинаковы для любой из фаз.
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Запишем уравнение Клапейрона -  Клаузиуса для процесса сублимации вблизи 
тройной точки:

/У Г̂-ЛТ̂ Т!
( 1)

dp с̂убл
dT Т (V - V  ) ̂̂  -^трч^пуд  ̂Т.Т. УД/уд-

где К д у д ,  К р т  уд “ удельные объемы пара и твердой фазы; -  удельная теплотауд суол
сублимации.

Пренебрегая удельным объемом твердой фазы по сравнению с удельным объе
мом пара, запишем уравнение (1) в виде

dp с̂убл
dT  Г^рГпуд

( 2)

Выразив удельный объем пара из уравнения Менделеева -  Клапейрона, запи
санного для единицы массы вещества

уд ~  ^  ^тр ’

из (2) получим:
dp RT^ dp

V =
^  П уд

тр
’ ^субл ^ т р ^ п у д  j r r .  1 Г Т .ц р^̂  d l  \i р^̂  d l

Поскольку удельная теплота сублимации
^субл “  ^п л  ^ п а р '

ТО удельная теплота парообразования
Ч пар “  ^субл ~  ^ПЛ •

Следовательно,
dp

^пар = -------—  -  ^пл ^ 434 кДж/кг.\хр dT
RTL dp

Ответ: -  434 кДж/кг.
Ц /̂ хр

нас

dl

Задачи для самостоятельного решения
14.1. На рисунке представлена изотерма не

которого вещества массой m = 15 г, где давление 
насыщ енного пара р̂ ^̂  = 10^ Па, объемы 
К, = 0,02 л, 1̂2 = 10 л. Определите на участке фазо
вого перехода при температуре Г = 450 К:
1) работу, совершаемую веществом;
2) количество теплоты, подведенное к веществу;
3) изменение внутренней энергии вещества. 
Удельная теплота парообразования вещества при 
данных условиях q = \ МДж/кг.

14.2. Уксусная кислота при нормальном атмосферном давлении плавится при 
температуре t = 16,6°С. Разность удельных объемов жидкой и твердой фазы кислоты 
А Суд = 0,16 см'Уг. Температура плавления уксусной кислоты смещается на АГ = 1 К 
при изменении давления на А/? = 41 атм. Оцените удельную теплоту плавления ук
сусной кислоты, считая ее постоянной.

Рис. к задаче №1
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14.3. В закрытом сосуде при -  100“С находится небольшое количество воды 
и ее насыщенный пар. На сколько процентов увеличится масса насыщенного пара 
при повышении температуры системы на АГ = 1,5 К? Пар считать идеальным газом, 
удельным объемом воды по сравнению с объемом пара пренебречь. Удельная тепло
та парообразования воды при 100“С и нормальном атмосферном давлении 
q -2 ,2 6  МДж/кг, молярная масса воды ц — 18-10'^ кг/моль.

14.4. При температуре = 0“С давление насыщенного водяного пара над 
льдом равно p̂  ̂-  610 Па, а при температуре t = -3 0 “С -  р  = Ъ̂  Па. Определите 
удельную теплоту сублимации льда при температуре t -  -3 0 “С и нормальном ат
мосферном давлении. Молярная масса воды ц = 18 • 10'  ̂ кг/моль.

14.5. Определите давление насыщенного пара как функцию температуры, если 
при температуре его давление р .̂ Считать, что удельная теплота парообразования 
является линейной функцией температуры, то есть q = q̂  — a T (где q^na — положи
тельные постоянные), а насыщенный пар подчиняется уравнению состояния иде
ального газа. Молярная масса вещества ц.

14.6. В цилиндрическом сосуде под поршнем находится насыщенный водяной 
пар. Поднимая поршень, пар расширяют так, что он остается все время насыщен
ным. Полагая, что удельная теплота парообразования равна q -  2,26 МДж/кг и не 
зависит от температуры, определите молярную теплоемкость пара при t -  100“С в 
данном процессе. Молярная масса воды ц=18-10'^ кг/моль, показатель адиабаты 
для воды при 100“С у  = 1,324. Пар считать идеальным газом.

14.7. Лед массой m = 1 кг с начальной температурой А = 0“С сначала преврати
ли в воду, а затем в пар при температуре Д -  100“С и нормальном атмосферном дав
лении. Считая пар идеальным газом, определите приращение энтропии системы. 
Удельная теплоемкость воды с = 4,18 кДж/(кг-К), удельная теплота плавления льда 
при 0“С q̂  = 0,34 МДж/кг, удельная теплота парообразования воды при 100“С и 
нормальном атмосферном давлении q̂  -  2,26 МДж/кг.

14.8. Изменение энтропии при плавлении v = 10'̂  моль льда при нормальных 
условиях равно АА = 22,2 кДж/К. Насколько изменится температура плавления льда 
при увеличении давления на А/> = 10"'’ Па? Плотность льда Рд = 900 кг/м\ плотность
воды Рз = 10̂  кг/м ,̂ молярная масса воды ц = 18-10'^ кг/моль.

14.9. Изменение энтропии при испарении v = 1 моль некоторой жидкости, на
ходящейся при температуре Д = 323 К, равно АА = 1 Дж/К. Считая пары жидкости 
идеальным газом, определите, насколько изменится давление насыщенных паров 
этой жидкости при изменении температуры от Д = 323 К до Д = 324 К, если при 
температуре Д = 323 К давление насыщенных паров равно р̂  -  92 мм рт. ст.

14.10. Вблизи тройной точки давление насыщенных паров двуокиси углерода 
зависит от температуры по закону:

1 п у ?  =  а  -  Р /  Д
где а  и Р -  положительные постоянные. Если давление задано в атмосферах, то для 
процесса сублимации = 9,05 и Pj.y5̂  -  1,8 кК, а для процесса парообразования 
а  пап -  6,78 и Р пап -  1,31 кК. Определите температуру и давление в тройной точке.'пар 'пар
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Тесты
1. В состоянии термодинамического равновесия системы не могут одновременно 
существовать ...

A. Несколько твердых фаз 
Б. Несколько жидких фаз
B. Несколько газообразных фаз
Г. Несколько жидких и несколько твердых фаз

2. При испарении жидкости при постоянной температуре ...
A. Внутренняя энергия вещества и его энтропия увеличиваются
Б. Внутренняя энергия вещества не изменяется, а его энтропия уменьшается
B. Внутренняя энергия вещества не изменяется, а его энтропия увеличивается 
Г. Внутренняя энергия вещества и его энтропия уменьшаются

3. При каком условии удельная теплота парообразования может быть равной нулю?
A. При температуре тройной точки 
Б. При критической температуре
B. При давлении тройной точки 
Г. При критическом давлении

4. Лед, вода и насыщенный водяной пар находятся при температуре 0“С. Наиболь
шая удельная (единицы массы вещества) внутренняя энергия ...

A. У льда Б. У воды
B. У пара Г. У всех одинакова

5. Соленая вода при нормальном атмосферном давлении ...
A. Кипит при температуре 100“С
Б. Кипит при температуре выше 100“С
B. Кипит при температуре ниже 100“С 
Г. Не кипит ни при какой температуре

6. Можно ли вскипятить воду в бумажном стакане при нормальном атмосферном 
давлении? Если можно, то как?

A. Поставить стакан на горячую электрическую плиту 
Б. Поставить стакан на тлеющие угли
B. Держать стакан над открытым огнем 
Г. Это сделать невозможно

7. Разработаны самоохлаждающиеся банки для прохладительных напитков. В банку 
вмонтирована капсула с некоторой жидкостью. Если в жаркий день раздавить капсу
лу, то за минуту температура напитка понижается на 20э-25“С. Это связано с тем, 
что жидкость в капсуле ...

A. Закипает при температуре выше температуры окружающей среды 
Б. Закипает при температуре ниже температуры окружающей среды
B. Имеет очень низкую температуру 
Е. Затвердевает
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8 . «Молоко в горшке быстро закипает -  к ненастью!». Почему?
A. Атмосферное давление повышается -  идет циклон 
Б. Атмосферное давление понижается -  идет циклон
B. Атмосферное давление повышается -  идет антициклон 
Г. Атмосферное давление понижается -  идет антициклон

9. При использовании кастрюли-«скороварки» пища готовится быстрее, так как...
A. Давление под крышкой увеличивается и повышается температура кипения 
Б. Давление под крышкой увеличивается и понижается температура кипения
B. Давление под крышкой уменьшается и повышается температура кипения 
Г. Давление под крышкой уменьшается и понижается температура кипения

10. В помещении при температуре 25“С очень высокая влажность воздуха. Как из
менится влажность в помещении, если открыть окно, а на улице холодно и идет 
дождь?

A. Повысится Б. Понизится
B. Не изменится Г. Ответ не однозначен

11. Появление ледяных узоров на оконных стеклах в зимнее время объясняется...
A. Кристаллизацией вещества 
Б. Конденсацией вещества
B. Сублимацией вещества 
Г. Десублимацией вещества

12. Твердая углекислота, несмотря на свою очень низкую температуру плавления 
при нормальном атмосферном давлении (около -78“С), может быть безопасно поло
жена на ладонь. Если кусок углекислоты сжать между пальцами, то ...

A. Произойдет обморожение Б. Произойдет ожег
B. Углекислота растает Г. Ничего не произойдет

13. Применяемый для охлаждения продуктов сухой лед (твердая углекислота) при 
нормальных условиях не плавится (не превращается в жидкость), так как его ...

A. Температура плавления больше 0“С 
Б. Температура сублимации больше 0“С
B. Температура плавления меньше 0“С 
Г. Температура сублимации меньше 0“С

14. При 0“С и нормальном атмосферном давлении удельная теплота сублимации
льда равна МДж/кг, а удельная теплота парообразования воды
^пар “ МДж/кг. Какова при этих условиях удельная теплота плавления льда?

A. = 0,17 МДж/кг Б. = 0,34 МДж/кг
B. ^дд = 2,67 МДж/кг Г. -  5,34 МДж/кг

15. Непрерывный переход вещества возможен без фазового перехода ...
A. Из жидкого состояния в газообразное и обратно 
Б. Из твердого состояния в жидкое и обратно
B. Из твердого состояния в газообразное и обратно
Г. Из твердого и жидкого состояния в газообразное и обратно
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16. Температура кипения жидкостей с увеличением внешнего давления ...
A. Не изменяется 
Б. Увеличивается
B. Уменьшается
Г. Может как увеличиваться, так и уменьшаться

17. На рисунке представлена диаграмма состояния не
которого вещества. Судя по ходу кривой плавления, 
можно заключить, что с повышением внешнего дав
ления температура плавления вещества ...

A. Не изменяется 
Б. Увеличивается
B. Уменьшается

Рис. к тесту № 17 Г. Может как увеличиваться, так и уменьшаться
18. На диаграмме состояния кривая плавления заканчивается ...

A. В критической точке 
Б. В тройной точке
B. На бесконечности
Г. В точке, где давление и абсолютная температура равны нулю

19. Вблизи тройной точки на диаграмме состояния производная от равновесного 
давления по температуре (dpIdT) на кривой плавления положительна ...

A. Для всех веществ
Б. Для веществ, у которых удельный объем твердой фазы больше удельного 

объема жидкой фазы
B. Для веществ, у которых удельный объем твердой фазы меньше удельного 

объема жидкой фазы
Г. Ни для каких веществ

20. Вещество находится в газообразном состоянии при давлении немного выше дав
ления в тройной точке. При изобарическом охлаждении ...

A. Вещество перейдет в жидкую фазу 
Б. Вещество перейдет в твердую фазу
B. Вещество сначала перейдет в жидкую фазу, затем затвердеет 
Г. Вещество сначала затвердеет, затем перейдет в жидкую фазу

21. Вещество находится в твердом состоянии при давлении немного ниже давления 
в тройной точке. При изобарическом нагревании ...

A. Вещество перейдет в жидкую фазу
Б. Вещество перейдет в газообразную фазу
B. Вещество сначала перейдет в жидкую фазу, затем в газообразную фазу 
Г. Вещество сначала перейдет в газообразную фазу, затем в жидкую фазу

22. Для некоторого вещества вблизи тройной точки на диаграмме состояния произ
водная от равновесного давления по температуре (dpjdT) на кривой плавления от
рицательна. Вещество находится в жидком состоянии при температуре немного 
ниже температуры тройной точки. При изотермическом понижении давления ...

148



A. Вещество перейдет в газообразную фазу 
Б. Вещество перейдет в твердую фазу
B. Вещество сначала перейдет в газообразную фазу, затем затвердеет 
Г. Вещество сначала затвердеет, затем перейдет в газообразную фазу

23. Для некоторого вещества вблизи тройной точки на диаграмме состояния произ
водная от равновесного давления по температуре (dpIdT) на кривой плавления по
ложительна. Вещество находится в газообразном состоянии при температуре не
много выше температуры тройной точки. При изотермическом повышении давле
ния ...

A. Вещество перейдет в жидкую фазу 
Б. Вещество перейдет в твердую фазу
B. Вещество сначала перейдет в жидкую фазу, затем затвердеет 
Г. Вещество сначала затвердеет, затем перейдет в жидкую фазу

24. Давление углекислоты в тройной точке = 5,11 атм. Поэтому при нормальном 
атмосферном давлении ...

A. Твердая углекислота плавится
Б. Твердая углекислота сублимирует
B. Углекислота может существовать только в жидком состоянии 
Г. Углекислота может существовать только в твердом состоянии

25. Температура и давление воды в тройной точке = 273,16 К и р ^  = 609 Па. 
Молярная масса воды р = 0,018 кг/моль. Удельный объем насыщенного водяного 
пара в тройной точке ...

A. Тп уд -207,1 м7кг
B. Tjj уд = 24,9 м7кг

Б. Тп уд = 462,7 м7кг 
Г. Fjj уд = 97,16 л/кг
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Ответы к задачам

9.1. »4 = о, ^  ^  = 692 кПа.
К4 9.2. Увеличилось в я = ^2/^1 “ 2 раза.

9.5. р =
RT. N,

9.3. ;?min-2vi?7 а Т , ; Т^2Т, ;  V ^ ^ T j a .

9.4. 2̂ -  V 7; Г3 ~ 346 К. о с  . . - ^ 0^2 ^ i(^2-H i)

9.6. р =Yi {pi + Р2 + Pi) =2  атм.

о о р 1 + ^  9  g P ^ h - p9.8. -------------- Л ~ 1,15 кг.

0,6 кг/м .̂

9.7. -1,86.
А

_ V P o + 4 p g A ^ - f t
"Vn 2 g ~ 1,

9.9. 6 -  ^  -1 ~ 0,24. 9.10. В 5 раз.R T V l ( V - b ) - v a l V

10.1. л1 < ’ot> =« Л
RT -911,6 м/с. 10.2. &̂^̂  = У2кТ.

Г 1
10.3. 4 ^  -  6 J —  I * 0,0048 -  0,48%.N  [ 7̂ е  J

10.4. V 4,5-10^^ где м -0,01.
■sjTi 3

10.5.

10.6.

10.7.

71
AN
N

AN
N

AN
N

и exp(-M^) + l - e r f  (м) *0,58, где ^ -  и J  * 1.

У'^^7,5Л0-\ где ^ - 8/е„ - 0,01.л-4

i J 71 \
■J1 ехр(-^) +1 -  erf (-yjl) * 2,27-10'^, где t = е/ (кТ)  * 7,2.

10.8 . h - к Tin {n^jny 
( m2-m, )g  ■ 10.9. a _ i? Г In (1 -  5) ^

p /
68,6 m/ĉ .

10.10. „ = V
kT
a

11.1. C -2 i?  * 16,62 Дж/(моль-К). 11.2. Q = vRAT 2 -Y  
у -1

11.3. 1) A f / - ^ ^ ^ ( 1 - M ^  ^ ) ;2 ) ^ - v i? r „
y -1

^  -  In M !>; 3) 6  -  -  V i? Tq In M.

11.4. Г2 -   ̂Д * 396 K, где у -  %.

11.5. *432 Дж; Q = vRAT-  ̂ ^n — \ (у -1 )(м -1 ) 108 Дж, где у -  X-

11.6. Т exp < —4т \ ^ const.\ a V \V

11.7 . р = (У,Г, + У.^)Д .  3.10’ Па; г  = » збО К.
K + V, Vi +V2
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11.8. А -  у R Tq {п -  \ -  \п п).

RV, {¥,+¥,)  

12.1. Г1=><; » 13,6%.

12.3.11= ( У - 1 ) ( * - 1 ) 1 п я

11.9. А Г -

-3  К, где у

12.2. л - 1

2am(F^-F, )
5 f RV,V,

2,1 К.

In п

(у -  1) А: In я + у (А: -  1) ’ 12.4. л -  1 “ ^

п -1
1-у

( 1 - у ) / у12.5. л -1  -  ^

12.7. А А -vi? In п ~ 11,5 Дж/К.

12.6. к П
Л

- 3 .

12.8. AS ^ ^ ^ In п ж 46 Дж/К, где у =

12.9. л =

13.1. В

п -1  
2 п

1

у -1

12.10. А А -vi? In V̂  - у Ь 
V, -  у Ь

у[2 л d.2
эфф У Р )

» 18 раз. 13.2. л -  е  ̂-  е ^» 0,23.

13.3. к = к, Ко k + h
К2 /j + Kj /2

1 3 . 4 .  ^ 3/2 r  ^
Зд/2 я /^/зффл/ц

13.5. Г ,^Д (Г 2 /Д )"/', где расстояние х отсчитывается от конца стержня с темпера
турой Д.

13.6. Т^Т,
 ̂ 1/^1 + 1/^2 v^i о

13.7. Д - 3 D  j  ^ 1,34-Ю'^ м. SRT  ’

13.8. j  -7,72-10“̂ Н.
31 V k RT

13.9. M(D™) ^
к(Х)

^  З^з^ффА^ яД

13.10. j  «2,35-10'*" Н-м.
3 J эфф я Л̂А АД

14.1. 1) ^  (F2 “ Pi) = 9,98 кДж; 2) Q -  q т -  \5 кДж;
3) AU= q m  -у?нас (^2 -  Pi) = 5,02 кДж.

TApAV^.

14.3.

q ~ АТ
Ат _ Д'о ,
т До + А Д  '

Rа -  — д д« In

190 кДж/кг.

ехп I ___^ ___1 -  1 = ^ ^ а; о 053 -  5 3%
I  й  Г„ (Г „  + Л Г )  J '  Й Г /  ■ ■

Ц До -  Д V Р  J

(Д о +  АД) J 

2,83 МДж/кг.
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14.5. р = р ,  e x p j M d ^
. RTT,

14.6. С -  ^  -  ̂  ~ -  75 Дж/(моль-К).
у - 1  Т 

14.7. Л5 -  ^  + с m In
f  т \  

ТV 1̂ У
+ = 8,6 кДж/К.

14.8. Уменьшится на АГ = v р ^  = 0,009 К.
^S Рл рв

14.9. Увеличится на А/> 1 -  ехр А ^ ( Г , - Д ) ] 
у КТ,  [

_2
= 3,4-10' ммрт. ст.

14.10. =216 К; р ^  ~ 5,14 атм.тр

Ответы к тестам

№ задания §9 §10 §11 §12 §13 §14
1 А 400 Г А А В
2 В Б В А Б А
3 2 Г А 800 А Б
4 А В Б 48 Б В
5 Г Г А В 2 Б
6 А В В 10 Г В
7 Б 414 В Б А Б
8 А В 400 2 2 Б
9 Б А Б Г Б А
10 Г Б В 50 Б Б
11 Б В Б А Б Г
12 В Б Г 60 2 А
13 А В Б 50 В Г
14 Б Г 200 Б А Б
15 Б Г В 125 А А
16 80 414 300 Б 4 Б
17 200 2 А 9 В В
18 А Б Б Г Г В
19 1200 Б 3 Б А В
20 Г Б Б А А В
21 А В 4 Б 2 Б
22 В А А В А Г
23 А А Б Б А В
24 Г 8 Б 50 Г Б
25 1,5 А А Г А А
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