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Ââåäåíèå

Ìîëåêóëÿðíàÿ ôèçèêà èçó÷àåò ñâîéñòâà ìàêðîñêîïè÷åñêèõ òåë (ñèñòåì), ñîñòîÿ-
ùèõ èç áîëüøîãî ÷èñëà ÷àñòèö. Ïðåäñòàâëåíèå î ÷èñëå ÷àñòèö â ìàêðîñêîïè÷åñêîé
ñèñòåìå äàåò òàê íàçûâàåìîå ÷èñëî Àâîãàäðî � ÷èñëî àòîìîâ â ìîëå âåùåñòâà:
NA = 6, 023 · 1023 ìîëü−1. Äëÿ ñðàâíåíèÿ: ÷èñëî ñåêóíä, ïðîøåäøèõ çà âñå âðåìÿ
ñóùåñòâîâàíèÿ íàøåé ïëàíåòû, ïðèìåðíî ðàâíî 1017, ÷òî â ìèëëèîí ðàç ìåíüøå,
÷åì ÷èñëî ìîëåêóë â 3 ãðàììàõ âîäû.

Íà ïåðâûé âçãëÿä çàäà÷à ïîñòðîåíèÿ ôèçè÷åñêîé òåîðèè âåùåñòâà êàæåòñÿ áåç-
íàäåæíîé. Â ñàìîì äåëå, ñ îäíîé ñòîðîíû, âñå ñâîéñòâà âåùåñòâà îïðåäåëÿþòñÿ
â êîíå÷íîì èòîãå äâèæåíèåì è âçàèìîäåéñòâèåì àòîìîâ è ìîëåêóë, ò.å. çàêîíàìè
ìåõàíèêè. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïðèìåíèòü ýòè çàêîíû ê îïèñàíèþ äâèæåíèÿ àòîìîâ
â âåùåñòâå ñîâåðøåííî íåâîçìîæíî èç-çà èõ îãðîìíîãî ÷èñëà. Ìû óâèäèì, îäíàêî,
÷òî â ìîëåêóëÿðíîé ôèçèêå óäàëîñü ðàçðàáîòàòü îñîáûå ìåòîäû îïèñàíèÿ ìàêðî-
ñêîïè÷åñêèõ ñèñòåì, êîòîðûå îïèðàþòñÿ íà ìåõàíè÷åñêèå çàêîíû, íî â êîòîðûõ íå
òðåáóåòñÿ äåòàëüíî çíàòü, êàê äâèæåòñÿ êàæäàÿ ÷àñòèöà. Áîëåå òîãî, ýòè ìåòîäû
îêàçûâàþòñÿ ýôôåêòèâíûìè èìåííî ïîòîìó, ÷òî ÷àñòèö î÷åíü ìíîãî.

Êàê óæå áûëî ñêàçàíî, "çà êóëèñàìè" ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ñâîéñòâ âñåãäà ñòîÿò
çàêîíû ìåõàíèêè, óïðàâëÿþùèå äâèæåíèåì è âçàèìîäåéñòâèåì àòîìîâ. Òðóäíîñòü
èçëîæåíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ôèçèêè íà ýëåìåíòàðíîì óðîâíå ñîñòîèò â òîì, ÷òî ïðà-
âèëüíûìè çàêîíàìè ìåõàíèêè àòîìîâ ÿâëÿþòñÿ çàêîíû êâàíòîâîé ìåõàíèêè, à
íå ìåõàíèêè Íüþòîíà. Òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ïîëíîñòüþ ïîíÿòü ñâîéñòâà âåùå-
ñòâà, íóæíî çíàòü êâàíòîâóþ ìåõàíèêó. Âïðî÷åì, âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ âïîëíå ìîæíî
îãðàíè÷èòüñÿ òîé ïðèáëèæåííîé êàðòèíîé, êîòîðóþ äàþò íüþòîíîâñêàÿ ìåõàíèêà
è óïðîùåííûå ìîäåëè àòîìîâ è ìîëåêóë. Ìû òàê è ïîñòóïèì. Ñëåäóåò ïîìíèòü, îä-
íàêî, ÷òî íà êàêîì-òî øàãå êëàññè÷åñêàÿ ìåõàíèêà äîëæíà ïðèâåñòè ê òðóäíîñòÿì.
Ïîñêîëüêó ÷èòàòåëü åùå íå èçó÷àë âñåðüåç êâàíòîâóþ ìåõàíèêó, ìû ïîñòàðàåìñÿ
õîòÿ áû îáúÿñíèòü, â ÷åì ñîñòîÿò ýòè òðóäíîñòè, è äàòü ïðåäñòàâëåíèå î òîì, êàê
îíè ðàçðåøàþòñÿ ñ ó÷åòîì êâàíòîâîé ïðèðîäû àòîìîâ è ìîëåêóë.

1. Îñíîâíûå ïîíÿòèÿ ìîëåêóëÿðíîé ôèçèêè

Â ñîâðåìåííîé ìîëåêóëÿðíîé ôèçèêå èñïîëüçóþòñÿ äâà îñíîâíûõ ìåòîäà èçó÷åíèÿ
ñâîéñòâ âåùåñòâà. Ýòè ìåòîäû âçàèìíî äîïîëíÿþò äðóã äðóãà è îäèíàêîâî óñïåøíî
ïðèìåíÿþòñÿ íà ïðàêòèêå.

Ñòàòèñòè÷åñêèé ìåòîä îñíîâàí íà àòîìíî-ìîëåêóëÿðíîì ñòðîåíèè âåùåñòâà
è ïîýòîìó ñîîòâåòñòâóþùèé ðàçäåë ìîëåêóëÿðíîé ôèçèêè ïðèíÿòî íàçûâàòü ñòà-
òèñòè÷åñêîé ìåõàíèêîé. Ïîÿñíèì ñìûñë òåðìèíà "ñòàòèñòè÷åñêèé" â ýòîì íà-
çâàíèè. Êàê óæå îòìå÷àëîñü, ÷èñëî àòîìîâ î÷åíü âåëèêî. Ïîýòîìó åñòåñòâåííî
ñ÷èòàòü, ÷òî õàðàêòåð äâèæåíèÿ îòäåëüíîãî àòîìà íå èãðàåò íèêàêîé ðîëè ïðè
îïèñàíèè ñâîéñòâ âåùåñòâà. Â ÷àñòíîñòè, åñëè ìû õîòèì íàéòè õàðàêòåðèñòèêó
èíòåíñèâíîñòè òåïëîâîãî äâèæåíèÿ àòîìîâ â âåùåñòâå, íå èìååò ñìûñëà çàäàâàòü
ñêîðîñòè èëè êèíåòè÷åñêèå ýíåðãèè âñåõ àòîìîâ. Ýòà èíôîðìàöèÿ ÿâëÿåòñÿ, ïî
ñóùåñòâó, èçáûòî÷íîé. Äîñòàòî÷íî óêàçàòü ñðåäíþþ ñêîðîñòü èëè ñðåäíþþ êèíå-
òè÷åñêóþ ýíåðãèþ. Òàêîé ñòàòèñòè÷åñêèé ñïîñîá îïèñàíèÿ ïðèìåíÿåòñÿ íå òîëüêî
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â ìîëåêóëÿðíîé ôèçèêå, íî è âî ìíîãèõ äðóãèõ íàóêàõ, èìåþùèõ äåëî ñ áîëüøèìè
êîëëåêòèâàìè, êîòîðûå ñîñòîÿò èç îäíîòèïíûõ îáúåêòîâ. Íàïðèìåð, â ýêîíîìèêå
îïåðèðóþò íåêîòîðûìè óñðåäíåííûìè õàðàêòåðèñòèêàìè ïðåäïðèÿòèé. Âñåì õîðî-
øî èçâåñòíî è òàêîå ñîöèîëîãè÷åñêîå ïîíÿòèå, êàê "ñðåäíèé äîõîä" ÷ëåíà îáùåñòâà.
Êîðî÷å ãîâîðÿ, ñòàòèñòè÷åñêèé ïîõîä ê ñâîéñòâàì âåùåñòâà îñíîâàí íà èñïîëü-
çîâàíèè ìåõàíè÷åñêèõ âåëè÷èí, óñðåäíåííûõ ïî áîëüøîìó ÷èñëó àòîìîâ.

Òåðìîäèíàìè÷åñêèé ìåòîä îñíîâàí íà íåñêîëüêèõ óíèâåðñàëüíûõ çàêîíàõ,
íå çàâèñÿùèõ îò êîíêðåòíîãî ñòðîåíèÿ âåùåñòâà. Ñîîòâåòñòâóþùèé ðàçäåë ìîëå-
êóëÿðíîé ôèçèêè íàçûâàåòñÿ òåðìîäèíàìèêîé. Íàïðèìåð, îäíèì èç îñíîâíûõ
çàêîíîâ òåðìîäèíàìèêè ÿâëÿåòñÿ çàêîí ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè â ìàêðîñêîïè÷åñêèõ
ïðîöåññàõ. Òåðìîäèíàìèêà âîçíèêëà â ïåðâîé ïîëîâèíå XIX âåêà è ñíà÷àëà ðàç-
âèâàëàñü êàê íàóêà î ïðåâðàùåíèè òåïëà â ìåõàíè÷åñêóþ ðàáîòó, ò.å. êàê íàóêà î
òåïëîâûõ ìàøèíàõ. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ òåðìîäèíàìèêà âûøëà äàëåêî çà ïðåäåëû
ýòîé òåõíè÷åñêîé çàäà÷è è ôàêòè÷åñêè çàíèìàåòñÿ èçó÷åíèÿ òåõ îáùèõ ñâîéñòâ âå-
ùåñòâà, êîòîðûå íå çàâèñÿò îò åãî àòîìíî-ìîëåêóëÿðíîãî ñòðîåíèÿ. Òåðìîäèíàìèêà
çàìå÷àòåëüíà òåì, ÷òî åå âûâîäû îòíîñÿòñÿ êî âñåì ìàêðîñêîïè÷åñêèì ñèñòåìàì.
Ñ äðóãîé ñòîðîíû, åñëè íåîáõîäèìî ïðèìåíèòü çàêîíû òåðìîäèíàìèêè ê êîíêðåò-
íîìó âåùåñòâó, òî ïðèõîäèòñÿ îáðàùàòüñÿ ê êàêîé-íèáóäü ïîäõîäÿùåé ìîäåëè ýòîãî
âåùåñòâà, ò.å. èñïîëüçîâàòü ìåòîäû ñòàòèñòè÷åñêîé ìåõàíèêè. Â äàëüíåéøåì ïðè
îáñóæäåíèè ìíîãèõ âîïðîñîâ èç ìîëåêóëÿðíîé ôèçèêè ìû áóäåì îáðàùàòüñÿ ê îáî-
èì ìåòîäàì, õîòÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñòàòèñòè÷åñêàÿ ìåõàíèêà è òåðìîäèíàìèêà
ïîñòðîåíû êàê íåçàâèñèìûå ëîãè÷åñêè çàìêíóòûå íàóêè.

1.1. Ìàêðîñêîïè÷åñêîå ñîñòîÿíèå

Îäíèì èç êëþ÷åâûõ ïîíÿòèé â ìîëåêóëÿðíîé ôèçèêå ÿâëÿåòñÿ ïîíÿòèå ìàêðîñêî-
ïè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ. Îòìåòèì, ÷òî òåðìèí "ñîñòîÿíèå" âîîáùå èãðàåò îñîáóþ ðîëü
â ôèçèêå è åãî ñìûñë îïðåäåëÿåòñÿ êàæäûé ðàç òåìè ôèçè÷åñêèìè âåëè÷èíàìè, çà-
äàíèå êîòîðûõ îäíîçíà÷íî îïðåäåëÿåò ñîñòîÿíèå ñèñòåìû. Íàïðèìåð, ñîñòîÿíèå ìå-
õàíè÷åñêîãî äâèæåíèÿ ñèñòåìû îïðåäåëÿåòñÿ çíà÷åíèÿìè êîîðäèíàò âñåõ ÷àñòèö è
èõ ñêîðîñòÿìè (èëè èìïóëüñàìè). Ìàêðîñêîïè÷åñêîå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû (èëè
ïðîñòî ìàêðîñîñòîÿíèå) îïðåäåëÿåòñÿ íåáîëüøèì ÷èñëîì òåðìîäèíàìè÷åñêèõ
ïàðàìåòðîâ, êîòîðûå õàðàêòåðèçóþò ñèñòåìó â öåëîì è, â ïðèíöèïå, ìîãóò áûòü
èçìåðåíû ìàêðîñêîïè÷åñêèìè ïðèáîðàìè. Ïðèìåðàìè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðà-
ìåòðîâ ÿâëÿþòñÿ îáúåì ñèñòåìû V , äàâëåíèå p íà ñòåíêè ñîñóäà, òåìïåðàòóðà T ,
ïëîòíîñòü ìàññû %. Â äàëüíåéøåì ìû âñòðåòèìñÿ è ñ äðóãèìè òåðìîäèíàìè÷åñêèìè
ïàðàìåòðàìè.

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïðèíÿòî äåëèòü íà âíåøíèå ïàðàìåòðû
è âíóòðåííèå ïàðàìåòðû. Âíåøíèå ïàðàìåòðû çàâèñÿò îò ðàñïîëîæåíèÿ è
ñâîéñòâ òåë, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ âíåøíèìè ïî îòíîøåíèþ ê ðàññìàòðèâàåìîé
ñèñòåìå. Ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî âíåøíèå ïàðàìåòðû îïðåäåëÿþò âíåøíèå óñëîâèÿ,
â êîòîðûõ íàõîäèòñÿ ñèñòåìà. Âíóòðåííèå ïàðàìåòðû çàâèñÿò îò ñâîéñòâ ðàñ-
ñìàòðèâàåìîé ñèñòåìû è îïðåäåëÿþò åå ñîñòîÿíèå â çàäàííûõ âíåøíèõ óñëîâèÿõ.
Â êàæäîì êîíêðåòíîì ñëó÷àå íóæíî ÿñíî ïîíèìàòü, êàêèå èç ïàðàìåòðîâ ÿâëÿþòñÿ
âíåøíèìè è êàêèå � âíóòðåííèìè. Çàìåòèì, ÷òî îäèí è òîò æå òåðìîäèíàìè÷åñêèé
ïàðàìåòð, â çàâèñèìîñòè îò ñèòóàöèè, ìîæåò èãðàòü ðîëü êàê âíóòðåííåãî, òàê
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è âíåøíåãî ïàðàìåòðà. Íàïðèìåð, åñëè ãàç çàêëþ÷åí â ñîñóä ñ íåïîäâèæíûìè
(æåñòêèìè) ñòåíêàìè, òî îáúåì ãàçà V ÿâëÿåòñÿ âíåøíèì ïàðàìåòðîì. Ïðè ýòîì
äàâëåíèå ãàçà íà ñòåíêè p áóäåò çàâèñåòü îò îáúåìà è îïðåäåëÿòü ñîñòîÿíèå ãàçà
ïðè ôèêñèðîâàííîì îáúåìå. Â äàííîì ñëó÷àå äàâëåíèå � âíóòðåííèé ïàðàìåòð
ãàçà.

 
 
 
 
 
 
 
  

Ðèñ. 1.1

Ðàññìîòðèì äðóãóþ ñèòóàöèþ, êîãäà äàâ-
ëåíèå ãàçà çàôèêñèðîâàíî. Ýòîãî ìîæíî
äîáèòüñÿ, ïîìåñòèâ ãàç â ñîñóä ñ ïîäâèæ-
íîé ñòåíêîé è ôèêñèðîâàííîé íàãðóçêîé (ñì.
Ðèñ. 1.1). Îáúåì, êîòîðûé çàéìåò ãàç, áóäåò
çàâèñåòü îò ïðèëîæåííîãî äàâëåíèÿ. Êàê ìû
âèäèì, òåïåðü p � âíåøíèé ïàðàìåòð äëÿ ñè-
ñòåìû, à îáúåì V � âíóòðåííèé ïàðàìåòð.

1.2. Ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå. Óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ

Âñå èçâåñòíûå ìàêðîñêîïè÷åñêèå ñèñòåìû îáëàäàþò çàìå÷àòåëüíûì ñâîéñòâîì, êî-
òîðîå ìû ñôîðìóëèðóåì â âèäå ñëåäóþùåãî óòâåðæäåíèÿ: åñëè âíåøíèå ïàðà-
ìåòðû çàôèêñèðîâàíû, òî ñ òå÷åíèåì âðåìåíè ìàêðîñêîïè÷åñêàÿ ñèñòåìà
ïðèõîäèò â åäèíñòâåííîå ñîñòîÿíèå, íàçûâàåìîå ðàâíîâåñíûì ñîñòîÿíè-
åì, â êîòîðîì îíà ìîæåò íàõîäèòüñÿ ñêîëü óãîäíî äîëãî, ïîêà íå èçìå-
íÿòñÿ âíåøíèå óñëîâèÿ. Ýòî ôóíäàìåíòàëüíîå óòâåðæäåíèå, îáîáùàþùåå âñå
èçâåñòíûå íàáëþäåíèÿ íàä ìàêðîñêîïè÷åñêèìè ñèñòåìàìè, ÷àñòî íàçûâàþò íóëå-
âûì çàêîíîì òåðìîäèíàìèêè. Ôèçèêè ïðèëîæèëè íåìàëî óñèëèé äëÿ òîãî,
÷òîáû îáúÿñíèòü íàáëþäàåìîå â ïðèðîäå ñòðåìëåíèå ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ñèñòåì ê
ðàâíîâåñèþ. Áûëî ðàçðàáîòàíî ìíîãî êðàñèâûõ òåîðèé, ñâÿçûâàþùèõ ýòî ÿâëå-
íèå ñ äðóãèìè ñâîéñòâàìè ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ñèñòåì, îäíàêî â íàñòîÿùåå âðåìÿ åãî
ñëåäóåò ðàññìàòðèâàòü êàê îñíîâíîé ïîñòóëàò ìîëåêóëÿðíîé ôèçèêè.

Èç ñàìîãî ôàêòà ñóùåñòâîâàíèÿ ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ ìîæíî ñäåëàòü èíòå-
ðåñíûå âûâîäû. Ïðåäïîëîæèì, ÷òî ñòàöèîíàðíûå óñëîâèÿ, â êîòîðûõ íàõîäèòñÿ
ñèñòåìà, îïèñûâàþòñÿ âíåøíèìè ïàðàìåòðàìè A1, A2, . . . , Am, à ìàêðîñêîïè÷åñêîå
ñîñòîÿíèå ñèñòåìû ìîæíî ïîëíîñòüþ îïèñàòü íåêîòîðûì íàáîðîì âíóòðåííèõ ïà-
ðàìåòðîâ B1, B2, . . . Bn. Â ðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè çíà÷åíèÿ âñåõ âíóòðåííèõ ïàðà-
ìåòðîâ äîëæíû îäíîçíà÷íî îïðåäåëÿòüñÿ çíà÷åíèÿìè âíåøíèõ ïàðàìåòðîâ. Èíà÷å
ãîâîðÿ, äîëæíû ñóùåñòâîâàòü ñîîòíîøåíèÿ

Bi = fi(A1, A2, . . . , Am), i = 1, 2, . . . , n, (1.1)

ãäå âèä ôóíêöèé fi çàâèñèò îò óñòðîéñòâà ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìû. Ñîîòíîøåíèÿ
ìåæäó âíåøíèìè ïàðàìåòðàìè è ðàâíîâåñíûìè çíà÷åíèÿìè âíóòðåííèõ ïàðàìåòðîâ
íàçûâàþòñÿ óðàâíåíèÿìè ñîñòîÿíèÿ. Èíîãäà îíè çàïèñûâàþòñÿ â âèäå

Fk(A1, . . . , Am, B1, . . . , Bn) = 0, (1.2)
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ãäå ôóíêöèè Fk çàâèñÿò îò âíóòðåííèõ è âíåøíèõ ïàðàìåòðîâ. Ïðèìåðîì óðàâíåíèÿ
ñîñòîÿíèÿ ÿâëÿåòñÿ óðàâíåíèå Êëàïåéðîíà-Ìåíäåëååâà, çíàêîìîå ÷èòàòåëþ èç
ýëåìåíòàðíîãî êóðñà ôèçèêè:

pV =
M

µ
RT, (1.3)

ãäå M � ìàññà ãàçà, µ � ìîëÿðíàÿ ìàññà, R = 8, 31Äæ/ìîëü · K � óíèâåðñàëü-
íàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ, T � òåìïåðàòóðà ïî øêàëå Êåëüâèíà. Óðàâíåíèå (1.3)
õîðîøî îïèñûâàåò ðàâíîâåñíûå ñâîéñòâà äîñòàòî÷íî ðàçðåæåííûõ ãàçîâ. Ãàç, ïîä-
÷èíÿþùèéñÿ óðàâíåíèþ Êëàïåéðîíà-Ìåíäåëååâà, íàçûâàåòñÿ èäåàëüíûì ãàçîì.
Ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ, ò.å. ïðè äàâëåíèè p0 = 101 325Ïà è òåìïåðàòóðå T0 =
273, 15 K, ìíîãèå ãàçû (âîäîðîä, ãåëèé, íåîí, àçîò, êèñëîðîä, âîçäóõ è äð.) ìîæíî
ñ÷èòàòü â õîðîøåì ïðèáëèæåíèè èäåàëüíûìè.

1.3. Ðàâíîâåñíûå ïðîöåññû

Åñëè âíóòðåííèå òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû ñèñòåìû èçìåíÿþòñÿ ñî âðåìåíåì,
òî ãîâîðÿò, ÷òî â ñèñòåìå ïðîèñõîäèò ìàêðîñêîïè÷åñêèé ïðîöåññ. Ïðè÷èíîé
ïðîöåññà ìîæåò áûòü èçìåíåíèå âíåøíèõ ïàðàìåòðîâ, ò.å. âíåøíèõ óñëîâèé, â êîòî-
ðûõ íàõîäèòñÿ ñèñòåìà. Äðóãàÿ òèïè÷íàÿ ïðè÷èíà � âíóòðåííÿÿ íåðàâíîâåñíîñòü
â ñèñòåìå. Íàïðèìåð, åñëè â ñèñòåìå èìåþòñÿ ïðèìåñíûå àòîìû è èõ êîíöåíòðà-
öèÿ íåîäíîðîäíà, òî â ñèñòåìå íà÷íåòñÿ ïðîöåññ äèôôóçèè, êîòîðûé ïðèâåäåò ê
óñòàíîâëåíèþ ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ ñ îäíîðîäíûì ðàñïðåäåëåíèåì ïðèìåñåé.

Òèïû íåðàâíîâåñíûõ ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ïðîöåññîâ âåñüìà ðàçíîîáðàçíû. Èõ
èçó÷åíèåì çàíèìàþòñÿ ñïåöèàëüíûå íàóêè � íåðàâíîâåñíàÿ òåðìîäèíàìèêà è
íåðàâíîâåñíàÿ ñòàòèñòè÷åñêàÿ ìåõàíèêà. Ñòðîãî ãîâîðÿ, ëþáîé ìàêðîñêîïè-
÷åñêèé ïðîöåññ ÿâëÿåòñÿ íåðàâíîâåñíûì, îäíàêî âî ìíîãèõ èíòåðåñíûõ ñëó÷àÿõ
ïðîöåññ, âûçâàííûé èçìåíåíèåì âíåøíèõ ïàðàìåòðîâ, ïðîèñõîäèò íàñòîëüêî ìåä-
ëåííî, ÷òî ñèñòåìà óñïåâàåò ïðèõîäèòü â ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå, õàðàêòåðèçóåìîå
ìãíîâåííûìè çíà÷åíèÿìè ýòèõ ïàðàìåòðîâ. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî ââåñòè èäåà-
ëèçèðîâàííûé ïðîöåññ, ïðè êîòîðîì èçìåíåíèå âíåøíèõ ïàðàìåòðîâ ïðîèñõîäèò
áåñêîíå÷íî ìåäëåííî. Áóäåì íàçûâàòü ïðîöåññ ðàâíîâåñíûì, åñëè â íåì ñèñòåìà
ïðîõîäèò íåïðåðûâíûé ðÿä áåñêîíå÷íî áëèçêèõ ðàâíîâåñíûõ ñîñòîÿíèé. Ïîä÷åðê-
íåì åùå ðàç, ÷òî ðåàëüíûé ïðîöåññ ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ðàâíîâåñíûé ëèøü
ïðèáëèæåííî; ïðîöåññ òåì áëèæå ê ðàâíîâåñíîìó, ÷åì ìåäëåííåå îí ñîâåðøàåòñÿ.
Ïîýòîìó ðàâíîâåñíûå ïðîöåññû íàçûâàþòñÿ òàêæå êâàçèñòàòè÷åñêèìè.

Èçó÷àòü ðàâíîâåñíûå ïðîöåññû íàìíîãî ëåã÷å, ÷åì íåðàâíîâåñíûå. Â ñàìîì
äåëå, ïîëíóþ èíôîðìàöèþ î ïðîòåêàíèè ðàâíîâåñíîãî ïðîöåññà äàþò óðàâíåíèÿ
ñîñòîÿíèÿ, òàê êàê ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî â êàæäûé ìîìåíò âðåìåíè âñå âíóòðåí-
íèå ïàðàìåòðû èìåþò ðàâíîâåñíûå çíà÷åíèÿ, êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò ìãíîâåííûì
çíà÷åíèÿì âíåøíèõ ïàðàìåòðîâ. Èíà÷å ãîâîðÿ, äëÿ êàæäîãî ìîìåíòà âðåìåíè t
çíà÷åíèÿ âíóòðåííèõ ïàðàìåòðîâ Bi(t) ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû èç óðàâíåíèé

Bi(t) = fi(A1(t), A2(t), . . . , Am(t)), (1.4)

ãäå Ak(t) � ìãíîâåííûå çíà÷åíèÿ âíåøíèõ ïàðàìåòðîâ. Óðàâíåíèÿ (1.4) ÿâëÿþòñÿ
î÷åâèäíûì îáîáùåíèåì óðàâíåíèé (1.1). Ìû âèäèì, ÷òî çíàíèå óðàâíåíèé ñîñòî-
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ÿíèÿ ìàêðîñêîïè÷åñêîé ñèñòåìû ïîçâîëÿåò íå òîëüêî îïèñûâàòü åå ðàâíîâåñíûå
ñâîéñòâà, íî è èçó÷àòü ðàâíîâåñíûå (ìåäëåííûå) ïðîöåññû â ýòîé ñèñòåìå.

1.4. Ìîäåëü èäåàëüíîãî ãàçà. Äàâëåíèå ãàçà íà ñòåíêè

Â òåðìîäèíàìèêå óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ ïðåäïîëàãàþòñÿ èçâåñòíûìè. Â ÷àñòíîñòè,
îíè ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû èç àíàëèçà ýêïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. Òåîðåòè÷åñêèé
âûâîä óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ ìîæåò áûòü ïðîâåäåí òîëüêî ìåòîäàìè ñòàòèñòè÷åñêîé
ìåõàíèêè íà îñíîâå êàêîé-íèáóäü ïîäõîäÿùåé ìîäåëè âåùåñòâà. Ðàññìîòðèì, íà-
ïðèìåð, â ÷åì ñîñòîèò ìîäåëü èäåàëüíîãî ãàçà ñ òî÷êè çðåíèÿ ñòàòèñòè÷åñêîé ìå-
õàíèêè.

Êàê èçâåñòíî, ìåæäó ìîëåêóëàìè äåéñòâóþò ñèëû îòòàëêèâàíèÿ (íà ìàëûõ ðàñ-
ñòîÿíèÿõ) è ñèëû ïðèòÿæåíèÿ (íà á�oëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ). Ñèëû îòòàëêèâàíèÿ ïðî-
ÿâëÿþòñÿ ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ ìîëåêóë ãàçà ìåæäó ñîáîé è ñî ñòåíêàìè ñîñóäà. Â
ïåðâîì ïðèáëèæåíèè ðîëü ñèë îòòàëêèâàíèÿ ñâîäèòñÿ ê òîìó, ÷òî ïðè ñòîëêíîâåíè-
ÿõ ìîëåêóëû âåäóò ñåáÿ êàê òâåðäûå øàðû ñ íåêîòîðûì äèàìåòðîì d, çàâèñÿùèì îò
ïðèðîäû ãàçà. Òèïè÷íûå çíà÷åíèÿ äèàìåòðà ìîëåêóë èìåþò ïîðÿäîê d ≈ 10−10 ì.
Ñèëû ïðèòÿæåíèÿ ïðèâîäÿò ê òîìó, ÷òî ïðè äîñòàòî÷íî íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ãàç
ïðåâðàùàåòñÿ â æèäêîñòü. Ñèëû ïðèòÿæåíèÿ ìåæäó äâóìÿ ìîëåêóëàìè ïðàêòè÷å-
ñêè ðàâíû íóëþ, åñëè ðàññòîÿíèå ìåæäó èõ öåíòðàìè r ïðåâûøàåò âåëè÷èíó ïî-
ðÿäêà r0 ≈ 10−9 ì. Ïðåäñòàâèì ñåáå ñèòóàöèþ, êîãäà ñðåäíåå ðàññòîÿíèå ìåæäó
ìîëåêóëàìè1 〈r〉 çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò r0. Òîãäà ìû ìîæåì ñäåëàòü âûâîä, ÷òî
â êàæäûé ìîìåíò âðåìåíè áîëüøèíñòâî ìîëåêóë äâèæóòñÿ ñâîáîäíî, ò.å. íå âçàè-
ìîäåéñòâóÿ ñ äðóãèìè ìîëåêóëàìè. Êðîìå òîãî, åñëè 〈r〉 � r0, òî ñàìè ìîëåêóëû
çàíèìàþò âåñüìà ìàëóþ ÷àñòü ïîëíîãî îáúåìà ãàçà V . Èäåàëèçèðóÿ ñèòóàöèþ, êàê
ýòî îáû÷íî äåëàåòñÿ â ôèçèêå, ìû ïðèõîäèì ê ìîäåëè èäåàëüíîãî ãàçà, â êîòîðîì
ìîëåêóëû çàíèìàþò ïðåíåáðåæèìî ìàëûé îáúåì è ñîâåðøåííî íå âçàèìîäåéñòâóþò
äðóã ñ äðóãîì2.

Ìû óæå îòìåòèëè, ÷òî ðåàëüíûé ãàç îïèñûâàåòñÿ ìîäåëüþ èäåàëüíîãî ãàçà, åñëè
ñðåäíåå ðàññòîÿíèå ìåæäó ìîëåêóëàìè 〈r〉 çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò ðàäèóñ âçàèìî-
äåéñòâèÿ r0. Êàê ïðîâåðèòü äëÿ êîíêðåòíîãî ãàçà âûïîëíåíèå ýòîãî óñëîâèÿ? Ìû
âåäü íå ìîæåì íåïîñðåäñòâåííî èçìåðèòü ñðåäíåå ðàññòîÿíèå ìåæäó ìîëåêóëàìè.
Ïîêàæåì, êàê ýòó âåëè÷èíó ìîæíî îöåíèòü, èñïîëüçóÿ òîëüêî òåðìîäèíàìè÷åñêèå
ïàðàìåòðû. Ïðåæäå âñåãî çàìåòèì, ÷òî 〈r〉3 ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñðåäíèé îáúåì,
ïðèõîäÿùèéñÿ íà îäíó ìîëåêóëó â ãàçå. Ïîýòîìó 〈r〉3 ≈ V/N , ãäå N � ïîëíîå ÷èñëî
ìîëåêóë â ñîñóäå ñ ãàçîì. Âåëè÷èíà

n =
N

V
(1.5)

1Â ñòàòèñòè÷åñêîé ìåõàíèêå âåëè÷èíó A, óñðåäíåííóþ ïî ÷àñòèöàì ñèñòåìû, ïðè-
íÿòî îáîçíà÷àòü 〈A〉 èëè Ā.

2Êàê è ëþáàÿ ìîäåëü â ôèçèêå, ìîäåëü èäåàëüíîãî ãàçà íå ïåðåäàåò âñåõ ñâîéñòâ
äàæå ðàçðåæåííûõ ãàçîâ. Â ÷àñòíîñòè, ïîëíîñòüþ ïðåíåáðåãàÿ ñòîëêíîâåíèÿìè
ìîëåêóë, íåâîçìîæíî îïèñàòü ïðîöåññ óñòàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñèÿ â ãàçå, â êîòîðîì
èìåííî ñòîëêíîâåíèÿ èãðàþò ðåøàþùóþ ðîëü.

5



íàçûâàåòñÿ ñðåäíåé êîíöåíòðàöèåé ìîëåêóë; îíà ðàâíà ñðåäíåìó ÷èñëó ìîëåêóë
â åäèíèöå îáúåìà, íàïðèìåð, â îäíîì êóáè÷åñêîì ìåòðå. Òàêèì îáðàçîì, ñðåäíåå
ðàññòîÿíèå ìåæäó ìîëåêóëàìè ìîæíî âûðàçèòü ÷åðåç êîíöåíòðàöèþ:

〈r〉 ≈ n−1/3. (1.6)

Òåïåðü óñëîâèå ïðèìåíèìîñòè ìîäåëè èäåàëüíîãî ãàçà çàïèøåòñÿ â âèäå n−1/3 � r0,
èëè

r3
0 n � 1. (1.7)

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, êîíöåíòðàöèþ ìîëåêóë ëåãêî âûðàçèòü ÷åðåç äàâëåíèå è òåìïå-
ðàòóðó èç óðàâíåíèÿ Êëàïåéðîíà-Ìåíäåëååâà3. Ñíà÷àëà çàïèøåì ñîîòíîøåíèå

N =
M

µ
NA, (1.8)

ñìûñë êîòîðîãî î÷åâèäåí: ïîëíîå ÷èñëî ìîëåêóë ðàâíî ïðîèçâåäåíèþ ÷èñëà ìî-
ëåé â ãàçå (M/µ) íà ÷èñëî ìîëåêóë â îäíîì ìîëå (NA). Âûðàæàÿ èç íåãî M/µ è
ïîäñòàâëÿÿ â óðàâíåíèå (1.3), íàõîäèì, ÷òî

p = nkT, (1.9)

ãäå âåëè÷èíà

k =
R

NA

= 1, 38 · 10−23 Äæ/K (1.10)

íàçûâàåòñÿ ïîñòîÿííîé Áîëüöìàíà. Ïîä÷åðêíåì, ÷òî (1.9) åñòü íå ÷òî èíîå, êàê
óðàâíåíèå Êëàïåéðîíà-Ìåíäåëååâà, íî çàïèñàííîå â äðóãîé ôîðìå.

Îïðåäåëÿÿ èç (1.9) êîíöåíòðàöèþ ìîëåêóë â ãàçå n0 ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâè-
ÿõ (p = p0, T = T0), ïîëó÷àåì n0 ≈ 1025 ì−3. Îòñþäà ñðåäíåå ðàññòîÿíèå ìåæäó
ìîëåêóëàìè, ñîãëàñíî (1.6), ðàâíî 〈r〉 ≈ 10−8 ì. Íàïîìíèì, ÷òî òèïè÷íûé ðàäèóñ
âçàèìîäåéñòâèÿ ðàâåí r0 ≈ 10−9 ì, ò.å. ïðèìåðíî â äåñÿòü ðàç ìåíüøå. Òàêèì îáðà-
çîì, ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ ìîäåëü èäåàëüíîãî ãàçà äîëæíà íåïëîõî ðàáîòàòü.
Îáùèé êðèòåðèé ïðèìåíèìîñòè ýòîé ìîäåëè ìû ïîëó÷àåì, íàõîäÿ êîíöåíòðàöèþ n
èç óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ (1.9) è ïîäñòàâëÿÿ åå â óñëîâèå (1.7):

r3
0 p

kT
� 1. (1.11)

Èòàê, ìîäåëü èäåàëüíîãî ãàçà ðàáîòàåò òåì ëó÷øå, ÷åì âûøå òåìïåðàòóðà è ìåíüøå
äàâëåíèå ãàçà.

Ïðèâåäåííûå âûøå ðàññóæäåíèÿ äàþò ïðåäñòàâëåíèå î òîì, êàêîãî ðîäà îöåíêè
ìîæíî ïðîâîäèòü, èñõîäÿ èç àòîìíî-ìîëåêóëÿðíîãî ñòðîåíèÿ âåùåñòâà. Ìû òåïåðü
õîòèì ïîêàçàòü, êàê, ïîëüçóÿñü ñòàòèñòè÷åñêèì ìåòîäîì, ìîæíî âûâåñòè óðàâíåíèå
ñîñòîÿíèÿ èäåàëüíîãî ãàçà.

Äàâëåíèå ãàçà íà ñòåíêó ñîñóäà îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì

p =
F

S
, (1.12)

3Ìû èìååì ïðàâî èñïîëüçîâàòü óðàâíåíèå Êëàïåéðîíà-Ìåíäåëååâà äëÿ ïðîâåðêè
óñëîâèÿ (1.7), òàê êàê ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî (1.3) îïèñûâàåò èäåàëüíûé ãàç.

6



ãäå F � ìîäóëü íîðìàëüíîé ñèëû, äåéñòâóþùåé íà ó÷àñòîê ñòåíêè ñ ïëîùàäüþ
S. Ôèçè÷åñêàÿ ïðè÷èíà äàâëåíèÿ ãàçà ñîñòîèò â ñëåäóþùåì: ìîëåêóëû, äâèãàÿñü
áåñïîðÿäî÷íî, óäàðÿþò î ñòåíêó è ïåðåäàþò åé íåêîòîðûé èìïóëüñ. Ñîãëàñíî çàêî-
íàì ìåõàíèêè, èìïóëüñ, ïåðåäàííûé ñòåíêå çà åäèíèöó âðåìåíè, åñòü ñèëà, êîòîðàÿ
äåéñòâóåò íà ñòåíêó. Åñëè ñòåíêó íå óäåðæèâàòü ðàâíîé ñèëîé, îíà íà÷íåò äâè-
ãàòüñÿ. Ýòè ïðîñòûå ñîîáðàæåíèÿ ïîäñêàçûâàþò, êàê ìîæíî âûðàçèòü äàâëåíèå
÷åðåç õàðàêòåðèñòèêè äâèæåíèÿ ìîëåêóë. Íóæíî ñíà÷àëà íàéòè èìïóëüñ, êîòîðûé
îäíà ìîëåêóëà ïåðåäàåò ñòåíêå ïðè óäàðå, çàòåì íóæíî îöåíèòü ÷èñëî ñòîëêíîâå-
íèé ìîëåêóë ñî ñòåíêîé çà ñåêóíäó. Ïðîèçâåäåíèå ýòèõ âåëè÷èí äàñò íàì èìïóëüñ,
ïåðåäàííûé ñòåíêå çà îäíó ñåêóíäó, ò.å. ñèëó F . Ðàçäåëèâ åå íà ïëîùàäü S ðàñ-
ñìàòðèâàåìîãî ó÷àñòêà ñòåíêè, ìû ïîëó÷èì äàâëåíèå ãàçà.

 

0 vx vxi 

i 

v 
→ 

vx 
→ 

ось x

Ðèñ. 1.2

Íàïðàâèì îñü êîîðäèíàò x ïåðïåíäèêó-
ëÿðíî ê ñòåíêå ñîñóäà (ñì. Ðèñ. 1.2).
Çàìåòèì, ÷òî ê ñòåíêå äâèæóòñÿ òîëüêî
òå ìîëåêóëû, ó êîòîðûõ vx > 0, èíà-
÷å ìîëåêóëà íå ïîïàäåò íà âûäåëåííûé
ó÷àñòîê S. Ïåðâàÿ ïðîáëåìà, ñ êîòî-
ðîé ìû ñòàëêèâàåìñÿ, ñîñòîèò â òîì,
÷òî ìîëåêóëû â ãàçå èìåþò ðàçíûå ñêî-
ðîñòè. Ïîýòîìó èìïóëüñ, ïåðåäàííûé
ñòåíêå ìîëåêóëîé, � ñëó÷àéíàÿ âåëè÷è-
íà.

Ïîñòóïèì ñëåäóþùèì îáðàçîì: ðàçîáüåì ìûñëåííî ìîëåêóëû ãàçà íà ãðóïïû ïî
çíà÷åíèþ ïðîåêöèè ñêîðîñòè vx. Ïîñêîëüêó ýòà ïðîåêöèÿ ïðèíèìàåò íåïðåðûâíûé
íàáîð çíà÷åíèé, êîòîðûé íåâîçìîæíî ïðîíóìåðîâàòü, ìû ðàçîáüåì îñü vx íà ìàëûå
èíòåðâàëû (îíè ïîêàçàíû âíèçó íà Ðèñ. 1.2) è êàæäîé ãðóïïå ìîëåêóë ïðèïèøåì
íåêîòîðóþ ïðîåêöèþ ñêîðîñòè vxi èç èíòåðâàëà

4. Êîëè÷åñòâî ìîëåêóë â åäèíèöå
îáúåìà, èìåþùèõ ïðîåêöèþ ñêîðîñòè vxi, îáîçíà÷èì ÷åðåç ni.

Èòàê, ïóñòü ìîëåêóëà ñ ïðîåêöèåé ñêîðîñòè vxi óäàðÿåòñÿ î ñòåíêó. Ñ êàêîé
ñêîðîñòüþ îíà îòñêî÷èò? Íà ïåðâûé âçãëÿä, îòâåò äîëæåí áûòü íåóòåøèòåëüíûì:
ïðåäñêàçàòü çàðàíåå ýòó ñêîðîñòü íåâîçìîæíî, òàê êàê ñòåíêà ñàìà ñîñòîèò èç áåñïî-
ðÿäî÷íî äðîæàùèõ ìîëåêóë. È âñå æå, åñëè ãàç íàõîäèòñÿ â ðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè,
ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî óäàðû î ñòåíêó áóäóò â ñðåäíåì óïðóãèå. Â ñàìîì äåëå,
åñëè, ñêàæåì, ïðè óäàðå î ñòåíêó ñêîðîñòè ìîëåêóë â ñðåäíåì áóäóò âîçðàñòàòü,
òî âîçíèêíåò ìàêðîñêîïè÷åñêèé ïîòîê ýíåðãèè îò ñòåíêè ê ãàçó. Ñèòóàöèÿ ñòàíåò
ÿâíî íåðàâíîâåñíîé. Ïî òîé æå ïðè÷èíå ìîëåêóëû íå ìîãóò â ñðåäíåì òåðÿòü ñêî-
ðîñòü ïðè óäàðå î ñòåíêó. Êîíå÷íî, ó îäíîé ìîëåêóëû ñêîðîñòü ïðè óäàðå ìîæåò
ñòàòü íåñêîëüêî áîëüøå, ó äðóãîé � íåñêîëüêî ìåíüøå, íî, ïîñêîëüêó óäàðîâ î÷åíü
ìíîãî, ðàçáðîñîì â ñêîðîñòÿõ ìîæíî ïðåíåáðå÷ü5. Èòàê, áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî åñëè äî

4Åñëè âçÿòü èíòåðâàëû äîñòàòî÷íî ìàëûìè, òî íåâàæíî, ãäå èìåííî vxi ëåæèò
âíóòðè èíòåðâàëà.

5Îáðàùàåì âíèìàíèå ÷èòàòåëÿ íà òî, ÷òî ïðè èññëåäîâàíèè ñâîéñòâ ñèñòåì, ñîñòî-
ÿùèõ èç îãðîìíîãî ÷èñëà ÷àñòèö, âñå âðåìÿ ïðèõîäèòñÿ ïîëüçîâàòüñÿ àðãóìåíòàìè,
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ñòîëêíîâåíèÿ ñî ñòåíêîé ó ìîëåêóëû áûëà ïðîåêöèÿ ñêîðîñòè vxi, òî ïîñëå ñòîëê-
íîâåíèÿ îíà ñòàíåò ðàâíîé −vxi. Èìïóëüñ, ïåðåäàííûé ñòåíêå ðàâåí 2mvxi, ãäå m
� ìàññà ìîëåêóëû.

Ñëåäóþùèé øàã � íàéòè èìïóëüñ, ïåðåäàííûé ñòåíêå âñåìè ìîëåêóëàìè èç ðàñ-
ñìàòðèâàåìîé ãðóïïû. Çàôèêñèðóåì íåáîëüøîé ïðîìåæóòîê âðåìåíè ∆t. Òîãäà äî
ñòåíêè óñïåþò äîëåòåòü ëèøü òå ìîëåêóëû, êîòîðûå íàõîäÿòñÿ îò íåå íå äàëüøå, ÷åì
íà ðàññòîÿíèè vxi ∆t. ×èñëî òàêèõ ìîëåêóë ðàâíî ni vxi ∆t S (ìû ïðîñòî óìíîæèëè
êîíöåíòðàöèþ ìîëåêóë âûäåëåííîé ãðóïïû íà îáúåì, èç êîòîðîãî îíè äîëåòåëè äî
ñòåíêè). Òàêèì îáðàçîì, èìïóëüñ, ïåðåäàííûé ñòåíêå çà âðåìÿ ∆t ãðóïïîé ìîëåêóë
ñ ïðîåêöèåé ñêîðîñòè vxi ðàâåí

(2mvxi) (ni vxi ∆t S) = 2mv2
xi ni ∆t S.

Òåïåðü íóæíî ïðîñóììèðîâàòü ýòî âûðàæåíèå ïî âñåì ãðóïïàì ìîëåêóë ñ ðàçëè÷-
íûìè vxi, ÷òîáû ïîëó÷èòü ïîëíûé èìïóëüñ ∆P , ïåðåäàííûé ñòåíêå çà âðåìÿ ∆t.
Âñïîìíèì, îäíàêî, ÷òî òîëüêî ïîëîâèíà ìîëåêóë (ñ ïîëîæèòåëüíîé ïðîåêöèåé ñêî-
ðîñòè) äâèæåòñÿ ïî íàïðàâëåíèþ ê ñòåíêå. ×òîáû íå ââîäèòü îãðàíè÷åíèå vxi > 0,
ìû ïðîñóììèðóåì ïî âñåì çíà÷åíèÿì vxi, à ðåçóëüòàò óìíîæèì íà 1/2. Èòàê, ïèøåì

∆P = m

∑
vxi

v2
xi ni

 ∆t S.

Òàê êàê êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë â ãàçå ðàâíà n =
∑
vxi

ni, òî íàø ðåçóëüòàò äëÿ èì-

ïóëüñà, ïîëó÷àåìîãî ñòåíêîé, ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå

∆P = mn〈v2
x〉∆t S,

ãäå

〈v2
x〉 =

1

n

∑
vxi

v2
xi ni. (1.13)

Âåëè÷èíà 〈v2
x〉 åñòü íå ÷òî èíîå, êàê óñðåäíåííûé êâàäðàò ïðîåêöèè ñêîðîñòè ìî-

ëåêóëû íà îñü x. Âñïîìèíàÿ òåïåðü îïðåäåëåíèå äàâëåíèÿ ãàçà (1.12) è ó÷èòûâàÿ,
÷òî F = ∆P/∆t, ïîëó÷àåì

p = mn〈v2
x〉. (1.14)

Ýòà óäèâèòåëüíî ïðîñòàÿ ôîðìóëà èìååò îäèí íåäîñòàòîê � â íåé ïðîåêöèÿ ñêî-
ðîñòè ìîëåêóëû îòíîñèòñÿ ê ñïåöèàëüíî âûäåëåííîé îñè x. Îò ýòîãî íåäîñòàòêà,
îäíàêî, ëåãêî èçáàâèòüñÿ. ßñíî, ÷òî â ðàâíîâåñíîì ãàçå ñðåäíèé êâàäðàò ñêîðîñòè
â ëþáîì íàïðàâëåíèè äîëæåí èìåòü îäèíàêîâóþ âåëè÷èíó, ïîýòîìó

〈v2
x〉 = 〈v2

y〉 = 〈v2
z〉 =

1

3
〈v2〉, (1.15)

âûõîäÿùèìè çà ðàìêè ÷èñòîé ìåõàíèêè. Âàæíóþ ðîëü èãðàþò òàê íàçûâàåìûå
"ñòàòèñòè÷åñêèå ñîîáðàæåíèÿ".
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ãäå 〈v2〉 � ñðåäíèé êâàäðàò ìîäóëÿ ñêîðîñòè ìîëåêóëû. Òåïåðü ôîðìóëó (1.14) äëÿ
äàâëåíèÿ ãàçà ìîæíî çàïèñàòü â âèäå

p =
2

3
n

〈
mv2

2

〉
. (1.16)

Ìû âûäåëèëè ïîñëåäíèé ìíîæèòåëü, ïîòîìó ÷òî ýòî � ñðåäíÿÿ êèíåòè÷åñêàÿ ýíåð-
ãèÿ ìîëåêóëû.

Âûðàæåíèå (1.16) � âàæíûé ðåçóëüòàò, ïîëó÷åííûé íà îñíîâå ñòàòèñòè÷åñêèõ
ñîîáðàæåíèé. Åãî ÷àñòî íàçûâàþò îñíîâíûì óðàâíåíèåì êèíåòè÷åñêîé òåî-
ðèè èäåàëüíûõ ãàçîâ. Â ÷àñòíîñòè, çíàÿ äàâëåíèå ãàçà è êîíöåíòðàöèþ ìîëåêóë,
ìû ìîæåì èñïîëüçîâàòü (1.16), ÷òîáû îöåíèòü ñðåäíþþ ñêîðîñòü, ñ êîòîðîé äâè-
æóòñÿ ìîëåêóëû â ãàçå.

Èíòåðåñíî ñðàâíèòü ôîðìóëó (1.16) ñ ôîðìóëîé (1.9), êîòîðàÿ ýêâèâàëåíòíà ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíîìó óðàâíåíèþ Êëàïåéðîíà-Ìåíäåëååâà. Òàê êàê îáå ýòè ôîðìóëû
îòíîñÿòñÿ ê îäíîìó è òîìó æå îáúåêòó � èäåàëüíîìó ãàçó, òî〈

mv2

2

〉
=

3

2
kT. (1.17)

Ìû äîêàçàëè, ÷òî ñðåäíÿÿ êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ìîëåêóëû â ðàâíîâåñíîì ãàçå ïðî-
ïîðöèîíàëüíà òåìïåðàòóðå ãàçà ïî øêàëå Êåëüâèíà. Ýòîò âàæíûé âûâîä ñòîèò
îáñóäèòü, íî ñíà÷àëà íóæíî âûÿñíèòü ñìûñë òåìïåðàòóðû.

1.5. Òåìïåðàòóðà

Ïîíÿòèå òåìïåðàòóðû ïîÿâèëîñü äàâíî6. Ïåðâîíà÷àëüíî îíî îòðàæàëî ÷óâñòâåí-
íûå ïðåäñòàâëåíèÿ î ñòåïåíè íàãðåòîñòè òåë. Ïåðâûé øàã ê íàó÷íîìó îïðåäåëåíèþ
òåìïåðàòóðû áûë ñäåëàí Ãàëèëååì (îêîëî 1597 ã.), êîòîðûé èçîáðåë òåðìîìåòð �
ïðèáîð äëÿ èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðû. Ñëåäóåò, ïðàâäà, îòìåòèòü, ÷òî òåðìîìåòð Ãà-
ëèëåÿ, îñíîâàííûé íà ðàñøèðåíèè ãàçîâ ïðè íàãðåâàíèè, èçìåðÿë äîâîëüíî íåîïðå-
äåëåííóþ âåëè÷èíó, òàê êàê åãî ïîêàçàíèÿ çàâèñåëè íå òîëüêî îò òåìïåðàòóðû, íî
è îò âåëè÷èíû àòìîñôåðíîãî äàâëåíèÿ.

Ïåðâûé ñîâðåìåííûé (ñïèðòîâîé) òåðìîìåòð áûë ñîçäàí ãîëëàíäñêèì ñòåêëî-
äóâîì Ôàðåíãåéòîì â 1724 ãîäó. Íîâàÿ âàæíàÿ èäåÿ, ðåàëèçîâàííàÿ Ôàðåíãåéòîì,
ñîñòîÿëà â èñïîëüçîâàíèè âîñïðîèçâîäèìûõ "îïîðíûõ òî÷åê" (ðàâíîâåñíûõ ñîñòîÿ-
íèé) äëÿ íàíåñåíèÿ äåëåíèé íà øêàëå òåðìîìåòðà. Îïîðíûå òî÷êè, âçÿòûå Ôàðåí-
ãåéòîì, áûëè, ïî ñóùåñòâó, ïðîèçâîëüíûìè. Íàïðèìåð, îäíà èç íèõ èìèòèðîâàëàñü

6Íà ëàòûíè "temperatura" áóêâàëüíî îçíà÷àåò "ñìåñü". Íåñêîëüêî ñòðàííîå çíà-
÷åíèå ñëîâà "òåìïåðàòóðà" ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ïåðâûìè ýòî ïîíÿòèå ââåëè äðåâíèå
âðà÷è, êîòîðûå îïðåäåëÿëè èì îõëàæäàþùåå è ñîãðåâàþùåå äåéñòâèå ëåêàðñòâåí-
íûõ ñìåñåé. Ñòåïåíü äåéñòâèÿ ëåêàðñòâà õàðàêòåðèçîâàëîñü "ãðàäóñàìè" (ñòóïåíÿ-
ìè � ïî ëàòûíè).
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ñìåñüþ ëüäà, ïîâàðåííîé ñîëè è íàøàòûðÿ7. Ñîâðåìåííàÿ øêàëà Öåëüñèÿ áûëà
ïðåäëîæåíà â 1742 ãîäó. Â íåé â êà÷åñòâå îïîðíûõ òî÷åê èñïîëüçóþòñÿ "òðîé-
íàÿ òî÷êà âîäû" (ñîñòîÿíèå ðàâíîâåñèÿ ìåæäó ëüäîì, âîäîé è âîäÿíûì ïàðîì) è
òî÷êà êèïåíèÿ âîäû. Â ôèçèêå ÷àùå èñïîëüçóåòñÿ øêàëà Êåëüâèíà (äðóãèå íàçâà-
íèÿ: "àáñîëþòíàÿ øêàëà òåìïåðàòóð" è "ãàçîâàÿ øêàëà òåìïåðàòóð"). Ýòà øêàëà
ñïåöèàëüíî âûáðàíà òàê, ÷òîáû óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ èäåàëüíîãî ãàçà (óðàâíåíèå
Êëàïåéðîíà-Ìåíäåëååâà) èìåëî âèä (1.3).

Ïðèâåäåííûå êðàòêèå ñâåäåíèÿ èç èñòîðèè òåìïåðàòóðû ïîêàçûâàþò, ÷òî ôàê-
òè÷åñêè ýòî ïîíÿòèå ââîäèëîñü îïåðàöèîííî, ò.å. ïî ñïîñîáó èçìåðåíèÿ âåëè÷è-
íû, êîòîðóþ ìû íàçûâàåì òåìïåðàòóðîé. Äî ñåðåäèíû 19 âåêà îáúåêòèâíûé ñìûñë
òåìïåðàòóðû îñòàâàëñÿ íåÿñíûì. Äàæå â ôèçèêå íå áûëî ÷åòêîãî ðàçëè÷èÿ ìåæ-
äó ïîíÿòèÿìè "òåìïåðàòóðà" è "òåïëîòà". Òî÷íîå òåðìîäèíàìè÷åñêîå îïðåäåëåíèå
òåìïåðàòóðû áûëî äàíî íåìåöêèì ôèçèêîì Êëàóçèóñîì â 1848 ãîäó. Çäåñü ìû
ëèøü êðàòêî îñòàíîâèìñÿ íà ýòîì îïðåäåëåíèè, òàê êàê áîëåå äåòàëüíîå îáñóæäå-
íèå íåâîçìîæíî áåç èçó÷åíèÿ çàêîíîâ òåðìîäèíàìèêè.

Òåðìîäèíàìè÷åñêîå ïîíÿòèå òåìïåðàòóðû òåñíî ñâÿçàíî ñ ïîíÿòèÿìè òåïëîâî-
ãî êîíòàêòà ìåæäó ñèñòåìàìè è òåïëîâîãî ðàâíîâåñèÿ ìåæäó ñèñòåìàìè.
Â ñîâðåìåííîé òåðìîäèíàìèêå ïîä òåïëîâûì êîíòàêòîì ïîíèìàåòñÿ îáìåí ýíåðãèåé
ìåæäó ñèñòåìàìè íà "ìîëåêóëÿðíîì óðîâíå", ò.å. áåç ìàêðîñêîïè÷åñêîãî ïåðåìåùå-
íèÿ ÷àñòåé ñèñòåì è îáìåíà ÷àñòèöàìè. Èíà÷å ãîâîðÿ, òåïëîâîé êîíòàêò ïðîèñõîäèò
÷åðåç ãðàíèöó ìåæäó ñèñòåìàìè, ãäå ìîëåêóëû îäíîé ñèñòåìû íåïîñðåäñòâåííî âçà-
èìîäåéñòâóþò ñ ìîëåêóëàìè äðóãîé ñèñòåìû. Ïðîñòîé ïðèìåð òåïëîâîãî êîíòàêòà
ñèñòåì A è B � èçìåðåíèå òåìïåðàòóðû ìåäèöèíñêèì òåðìîìåòðîì. Â äàííîì
ñëó÷àå ñèñòåìà A � òåðìîìåòð, ñèñòåìà B � ÷åëîâå÷åñêîå òåëî. Åñëè òåïëîâîãî
êîíòàêòà ñèñòåìû ñ îêðóæåíèåì íåò, òî ñèñòåìà íàçûâàåòñÿ èçîëèðîâàííîé (èëè
òåïëîèçîëèðîâàííîé)8.

Ïðåäñòàâèì ñåáå òåïëîèçîëèðîâàííóþ ñèñòåìó, ñîñòîÿùóþ èç äâóõ "ïîäñèñòåì"
(èëè ÷àñòåé) A è B, ìåæäó êîòîðûìè èìååòñÿ òåïëîâîé êîíòàêò. Òîãäà, êàê ìû óæå
îòìå÷àëè, ñ òå÷åíèåì âðåìåíè âñÿ ñèñòåìà ïðèäåò â ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå � ýòî
îäèí èç îñíîâíûõ ïîñòóëàòîâ ìîëåêóëÿðíîé ôèçèêè. Ìåæäó ïîäñèñòåìàìè A è B
ïðåêðàòèòñÿ îáìåí ýíåðãèåé, ò.å., êàê ãîâîðÿò, óñòàíîâèòñÿ òåïëîâîå ðàâíîâåñèå.
Ïîä÷åðêíåì, ÷òî ïðåêðàùåíèå îáìåíà ýíåðãèåé â òåïëîâîì ðàâíîâåñèè ñëåäóåò ïî-
íèìàòü â ìàêðîñêîïè÷åñêîì ñìûñëå. Íà ìèêðîñêîïè÷åñêîì óðîâíå îáìåí ýíåðãèåé
ìåæäó ìîëåêóëàìè ïðîäîëæàåòñÿ, íî ïðîöåññ ïåðåäà÷è ýíåðãèè îò ñèñòåìû A ê
ñèñòåìå B è îáðàòíûé ïðîöåññ â ñðåäíåì êîìïåíñèðóþò äðóã äðóãà.

Ýêñïåðèìåíò ïîêàçûâàåò, ÷òî òåïëîâîå ðàâíîâåñèå îáëàäàåò ñëåäóþùèì âàæ-
íûì ñâîéñòâîì9. Ïðåäïîëîæèì, ÷òî ñèñòåìà A íàõîäèòñÿ â òåïëîâîì ðàâíîâåñèè
ñ ñèñòåìîé B è ñèñòåìîé C, ò.å. ïðèâåäåíèå A â òåïëîâîé êîíòàêò ñ B è ñ C ïî
îòäåëüíîñòè íå ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ èõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ. Òîãäà
ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî ñèñòåìû B è C òàêæå íàõîäÿòñÿ â òåïëîâîì ðàâíîâåñèè.

7Íåñìîòðÿ íà ïðîèçâîë â âûáîðå îïîðíûõ òî÷åê, øêàëà Ôàðåíãåéòà äî ñèõ ïîð
ïîïóëÿðíà â íåêîòîðûõ ñòðàíàõ (â ÷àñòíîñòè, â ÑØÀ). Íîðìàëüíàÿ òåìïåðàòóðà
÷åëîâå÷åñêîãî òåëà ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 98 oF.

8Ïðèìåð òåïëîèçîëèðîâàííîé ñèñòåìû � òåðìîñ.
9Ñâîéñòâî, î êîòîðîì ïîéäåò ðå÷ü, ìàòåìàòèêè íàçûâàþò òðàíçèòèâíîñòüþ.
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Ýòî ñâîéñòâî òåïëîâîãî ðàâíîâåñèÿ è ëåæèò â îñíîâå îïåðàöèîííîãî îïðåäåëåíèÿ
òåìïåðàòóðû.

Íàçîâåì òåðìîìåòðîì ìàêðîñêîïè÷åñêóþ ñèñòåìó, îáëàäàþùóþ ñëåäóþùèìè
ñâîéñòâàìè:

à) Òåðìîìåòð áûñòðî ïðèõîäèò â òåïëîâîå ðàâíîâåñèå ñ äðóãèìè ìàêðîñêîïè÷å-
ñêèìè ñèñòåìàìè;

á) Òåðìîìåòð íàñòîëüêî ìàë, ÷òî ïðè òåïëîâîì êîíòàêòå ñ äðóãîé ñèñòåìîé, îí
íå èçìåíÿåò åå ìàêðîñêîïè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ;

â) Ïðè òåïëîâîì êîíòàêòå ó òåðìîìåòðà ìîæåò èçìåíÿòüñÿ òîëüêî îäèí âíóò-
ðåííèé ïàðàìåòð a, êîòîðûé íàçûâàåòñÿ òåðìîìåòðè÷åñêèì ïàðàìåòðîì10;

ã) ïðè ïîëó÷åíèè ýíåðãèè â òåïëîâîì êîíòàêòå òåðìîìåòðè÷åñêèé ïàðàìåòð a
ìîíîòîííî ðàñòåò11.

Êàê ÿñíî èç ïåðå÷èñëåííûõ òðåáîâàíèé ê òåðìîìåòðó, ýòî ïîíÿòèå � èäåàëèçà-
öèÿ ðåàëüíûõ ñèñòåì, èñïîëüçóåìûõ íà ïðàêòèêå â êà÷åñòâå òåðìîìåòðîâ.

Òåïåðü ìîæíî äàòü äîñòàòî÷íî îáùåå îïåðàöèîííîå îïðåäåëåíèå òåìïåðàòóðû,
èçìåðÿåìîé ñ ïîìîùüþ òåðìîìåòðà: òåìïåðàòóðîé T íàçûâàåòñÿ ëþáàÿ ìîíî-
òîííàÿ ôóíêöèÿ òåðìîìåòðè÷åñêîãî ïàðàìåòðà

T = f(a). (1.18)

Âèä ôóíêöèè f(a) îïðåäåëÿåòñÿ âûáîðîì øêàëû òåìïåðàòóð. Â ÷àñòíîñòè, ìîæ-
íî âûáðàòü øêàëó òàê, ÷òîáû T áûëà ïðîïîðöèîíàëüíà a. Øêàëà Êåëüâèíà ïîñòðî-
åíà èìåííî òàêèì ñïîñîáîì. Â íåé ðîëü ïàðàìåòðà a èãðàåò îáúåì V èäåàëüíîãî
ãàçà ïðè ôèêñèðîâàííûõ çíà÷åíèÿõ äàâëåíèÿ p è ìàññû ãàçà m (èëè äàâëåíèå p ïðè
ôèêñèðîâàííûõ V è m).

Ïðîöåññ èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðû íåêîòîðîé ðàâíîâåñíîé ñèñòåìû A ìîæíî ïðåä-
ñòàâèòü òàê. Òåðìîìåòð ââîäèòñÿ â òåïëîâîé êîíòàêò ñ A è èçìåðÿåòñÿ çíà÷åíèå
òåðìîìåòðè÷åñêîãî ïàðàìåòðà a. Çàòåì ïî ñîîòíîøåíèþ (1.18) îïðåäåëÿåòñÿ òåì-
ïåðàòóðà ñèñòåìû TA. Íà ïðàêòèêå îáû÷íî íå íóæíî âû÷èñëÿòü òåìïåðàòóðó; âèä
ôóíêöèè f(a) çàäàåòñÿ äåëåíèÿìè íà òåðìîìåòðå.

Ìû ïîêà îãðàíè÷èìñÿ ïðèâåäåííûì âûøå îïðåäåëåíèåì òåìïåðàòóðû. Â äàëü-
íåéøåì ìû óâèäèì, ÷òî çàêîíû òåðìîäèíàìèêè ïîçâîëÿþò äàòü è äðóãîå îïðå-
äåëåíèå òåìïåðàòóðû áåç ââåäåíèÿ òåðìîìåòðà. Âàæíî ïîä÷åðêíóòü ñëåäóþùèå
ìîìåíòû:

1. Òåìïåðàòóðà ÿâëÿåòñÿ ìàêðîñêîïè÷åñêèì ïàðàìåòðîì, îïðåäåëåííûì,
ñòðîãî ãîâîðÿ, òîëüêî äëÿ ðàâíîâåñíûõ ñèñòåì.

2. Ðàâåíñòâî òåìïåðàòóð äâóõ ñèñòåì ïîêàçûâàåò, ÷òî ýòè ñèñòåìû íàõîäÿòñÿ
â òåïëîâîì ðàâíîâåñèè äðóã ñ äðóãîì.

3. Ìåæäó ñèñòåìàìè ñ ðàçëè÷íûìè òåìïåðàòóðàìè ïðè òåïëîâîì êîíòàêòå
âîçíèêàåò îáìåí ýíåðãèåé, êîòîðûé ïðîäîëæàåòñÿ äî òåõ ïîð, ïîêà òåìïåðàòóðû

10Îáû÷íî ðîëü òåðìîìåòðè÷åñêîãî ïàðàìåòðà èãðàåò îáúåì (íàïðèìåð, îáúåì
ñòîëáèêà ðòóòè â ìåäèöèíñêîì òåðìîìåòðå), îäíàêî ýòî íå îáÿçàòåëüíî. Â òàê íà-
çûâàåìîé òåðìîïàðå, ñëóæàùåé äëÿ òî÷íûõ èçìåðåíèé òåìïåðàòóðû, òåðìîìåòðè-
÷åñêèì ïàðàìåòðîì ÿâëÿåòñÿ ýëåêòðè÷åñêèé òîê (èëè ýëåêòðè÷åñêîå íàïðÿæåíèå).

11Â ïðèíöèïå, ïàðàìåòð a ìîæåò è ìîíîòîííî óìåíüøàòüñÿ, íî â ñîâðåìåííûõ
òåðìîìåòðàõ ýòà âîçìîæíîñòü íå èñïîëüçóåòñÿ.
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ñèñòåì íå ñòàíóò ðàâíûìè.
Âåðíåìñÿ ê ôîðìóëå (1.17), ïîëó÷åííîé íà îñíîâå ìîëåêóëÿðíîé êàðòèíû

äàâëåíèÿ ãàçà íà ñòåíêè ñîñóäà. Ìû âèäèì, ÷òî òåìïåðàòóðà èìååò íå òîëüêî
òåðìîäèíàìè÷åñêèé, íî è ñòàòèñòè÷åñêèé ñìûñë. Äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà òåìïåðàòóðà
� âåëè÷èíà, ïðîïîðöèîíàëüíàÿ ñðåäíåé êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè, êîòîðàÿ ïðèõîäèòñÿ
íà îäíó ìîëåêóëó. Ñ ýòîé òî÷êè çðåíèÿ ïðîöåññ âûðàâíèâàíèÿ òåìïåðàòóð äâóõ
ãàçîâ, ïðèâåäåííûõ â òåïëîâîé êîíòàêò äðóã ñ äðóãîì, ÿâëÿåòñÿ âïîëíå åñòåñòâåí-
íûì. Áîëåå áûñòðûå ìîëåêóëû "ãîðÿ÷åãî" ãàçà ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ ñ ìîëåêóëàìè
"õîëîäíîãî" ãàçà áóäóò ïåðåäàâàòü èì èçáûòîê ýíåðãèè, ïîêà â ñðåäíåì ýíåðãèè
ìîëåêóë îáîèõ ãàçîâ íå ñòàíóò ðàâíûìè. Â äàëüíåéøåì ñòîëêíîâåíèÿ íå ìîãóò
ïðèâåñòè ê ñèñòåìàòè÷åñêîìó ðîñòó ýíåðãèè ìîëåêóë êàêîãî-òî îäíîãî ñîðòà,
ïîýòîìó òåìïåðàòóðû ãàçîâ îñòàíóòñÿ ðàâíûìè. Ñëåäóåò ïîä÷åðêíóòü, îäíàêî,
÷òî îòîæäåñòâëåíèå òåìïåðàòóðû ñî ñðåäíåé êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèåé ìîëåêóëû
(ñ òî÷íîñòüþ äî ìíîæèòåëÿ, çàâèñÿùåãî îò âûáîðà øêàëû òåìïåðàòóð) íå äàåò
ïîëíîãî ïðåäñòàâëåíèÿ î ñòàòèñòè÷åñêîì ñìûñëå òåìïåðàòóðû. Íàïîìíèì, ÷òî
íàøè ðàññóæäåíèÿ îòíîñèëèñü ëèøü ê ïðîñòåéøåé ìîäåëè èäåàëüíîãî ãàçà.

Óïðàæíåíèÿ

1.1. Âåëè÷èíà, îïðåäåëÿåìàÿ ñîîòíîøåíèåì

vêâ =
√
〈v2〉, (1.19)

íàçûâàåòñÿ ñðåäíåé êâàäðàòè÷íîé ñêîðîñòüþ ìîëåêóëû. Èñïîëüçóÿ ôîðìó-
ëó (1.17), âû÷èñëèòü ñðåäíþþ êâàäðàòè÷íóþ ñêîðîñòü ìîëåêóë êèñëîðîäà O2 ïðè
íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ.

1.2. Ïðè îïèñàíèè íåðàâíîâåñíûõ ïðîöåññîâ ÷àñòî èñïîëüçóåòñÿ ïîíÿòèå òåì-
ïåðàòóðû, çàâèñÿùåé îò âðåìåíè. Íàïðèìåð, ìû ãîâîðèì, ÷òî ïðè òåïëîâîì êîíòàê-
òå ãîðÿ÷åãî è õîëîäíîãî òåë òåìïåðàòóðà ãîðÿ÷åãî òåëà ñî âðåìåíåì óìåíüøàåòñÿ, à
òåìïåðàòóðà õîëîäíîãî òåëà âîçðàñòàåò. Ïîïðîáóéòå ñôîðìóëèðîâàòü óñëîâèÿ, ïðè
êîòîðûõ âîçìîæíî îïèñàíèå ïðîöåññà ñ ïîìîùüþ çàâèñÿùåé îò âðåìåíè òåìïåðàòó-
ðû.

2. Ïåðâûé çàêîí òåðìîäèíàìèêè

Êàê óæå îòìå÷àëîñü, âñå ðåçóëüòàòû òåðìîäèíàìèêè ñëåäóþò èç íåñêîëüêèõ îáùèõ
óòâåðæäåíèé, íàçûâàåìûõ çàêîíàìè òåðìîäèíàìèêè èëè íà÷àëàìè òåðìîäè-
íàìèêè. Â ýòîé ãëàâå ìû îáñóäèì ïåðâûé çàêîí òåðìîäèíàìèêè, êîòîðûé åñòü íå
÷òî èíîå, êàê çàêîí ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè, ïðèìåíÿåìûé ê ìàêðîñêîïè÷åñêèì ïðîöåñ-
ñàì.

2.1. Âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû

Ïîíÿòèå âíóòðåííåé ýíåðãèè âîçíèêëî â òåðìîäèíàìèêå äî òîãî, êàê áûëî îêîí-
÷àòåëüíî óñòàíîâëåíî àòîìíî-ìîëåêóëÿðíîå ñòðîåíèå âåùåñòâà. Ïîýòîìó èíîãäà â
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êóðñàõ òåðìîäèíàìèêè ìîæíî âñòðåòèòü îïðåäåëåíèå âíóòðåííåé ýíåðãèè áåç óïî-
ìèíàíèÿ àòîìîâ è ìîëåêóë. Ìû, îäíàêî, íå áóäåì ñëåäîâàòü ýòîé èñòîðè÷åñêîé
òðàäèöèè, ïîñêîëüêó ñ òî÷êè çðåíèÿ ñîâðåìåííîé ìîëåêóëÿðíîé ôèçèêè ñìûñë
âíóòðåííåé ýíåðãèè ìàêðîñêîïè÷åñêîé ñèñòåìû ôàêòè÷åñêè íè÷åì íå îòëè÷àåòñÿ
îò ñìûñëà ýíåðãèè â ìåõàíèêå.

Ïðåäïîëîæèì, ÷òî ðàññìàòðèâàåìàÿ ñèñòåìà ñîñòîèò èç àòîìîâ (ò.å. îäíîàòîì-
íûõ ìîëåêóë), äâèæåíèå êîòîðûõ ìîæíî îïèñàòü çàêîíàìè ìåõàíèêè Íüþòîíà. Òî-
ãäà, êàê èçâåñòíî èç êóðñà ìåõàíèêè, ìåõàíè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû Eìåõ ìîæåò
áûòü çàïèñàíà â âèäå ñóììû

Eìåõ = Eêèí + Eïîò + U, (2.1)

ãäå Eêèí � êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ äâèæåíèÿ ñèñòåìû êàê öåëîãî12, Eïîò � ïîòåíöè-
àëüíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû âî âíåøíåì ïîëå. Âåëè÷èíà U , êîòîðàÿ ðàâíà ìåõàíè÷åñêîé
ýíåðãèè â ñèñòåìå îòñ÷åòà, äâèæóùåéñÿ ñî ñêîðîñòüþ öåíòðà ìàññ ~Vc, ïðåäñòàâëÿåò
ñîáîé âíóòðåííþþ ýíåðãèþ. Îáû÷íî â òåðìîäèíàìèêå ðàññìàòðèâàþò ñèñòåìû,
öåíòð ìàññ êîòîðûõ ïîêîèòñÿ. Â òàêèõ ñëó÷àÿõ Eêèí = 0, Eïîò = const è, ñëåäîâà-
òåëüíî, âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ U ñ òî÷íîñòüþ äî ïîñòîÿííîãî ñëàãàåìîãî ñîâïàäàåò ñ
ìåõàíè÷åñêîé ýíåðãèåé ñèñòåìû. Êàê ìû çíàåì, â ìåõàíèêå Íüþòîíà

U =
N∑

i=1

mv2
i

2
+

1

2

∑
i6=j

Uij(|~ri − ~rj|), (2.2)

ãäå N � ïîëíîå ÷èñëî àòîìîâ â ñèñòåìå, Uij = Uji � ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìîâ.
Äëÿ èäåàëüíîãî îäíîàòîìíîãî ãàçà âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ðàâíà ñóììå êèíåòè÷åñêèõ
ýíåðãèé àòîìîâ, òàê êàê ýíåðãèåé âçàèìîäåéñòâèÿ ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. Â æèäêî-
ñòÿõ è òâåðäûõ òåëàõ ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ äàåò ïðèìåðíî òàêîé æå âêëàä âî
âíóòðåííþþ ýíåðãèþ, êàê è êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ àòîìîâ.

2.2. Âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ èäåàëüíîãî ãàçà

Ïîïðîáóåì ïðèìåíèòü ôîðìóëó (2.2) ê âû÷èñëåíèþ âíóòðåííåé ýíåðãèè ðàâíîâåñ-
íîãî èäåàëüíîãî ãàçà. Ìû ïðåäïîëîæèì, ÷òî ãàç îäíîàòîìíûé è ÷òî âíóòðåííÿÿ
ýíåðãèÿ � ýòî ñóììàðíàÿ êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ àòîìîâ. Íà ñàìîì äåëå íàøå ïðåä-
ïîëîæåíèå íå ÿâëÿåòñÿ ñòîëü î÷åâèäíûì, êàê ìîæåò ïîêàçàòüñÿ íà ïåðâûé âçãëÿä.
Èçâåñòíî, ÷òî àòîì � ñëîæíàÿ ñèñòåìà, ñîñòîÿùàÿ èç ýëåêòðîíîâ è ÿäðà. Â ñâîþ
î÷åðåäü, âíóòðè ÿäðà íàõîäÿòñÿ íóêëîíû � ïðîòîíû è íåéòðîíû. Äàæå åñëè ìû
íå çíàåì, êàê âñå ýòè ÷àñòèöû äâèæóòñÿ è âçàèìîäåéñòâóþò, ÿñíî îäíî � ñîîòâåò-
ñòâóþùàÿ ýíåðãèÿ äîëæíà áûòü âêëþ÷åíà âî âíóòðåííþþ ýíåðãèþ ãàçà. Âîïðîñ
î âíóòðèàòîìíîé ýíåðãèè âåñüìà èíòåðåñåí è ìû ê íåìó ïîçæå âåðíåìñÿ, à ïîêà
ïðîñòî ïðåíåáðåæåì âîçìîæíûì âîçáóæäåíèåì àòîìîâ è âñåìè âíóòðèàòîìíûìè
äâèæåíèÿìè.

12Êîãäà ãîâîðÿò, ÷òî ñèñòåìà äâèæåòñÿ êàê öåëîå, èìåþò â âèäó, ÷òî äâèæåòñÿ åå
öåíòð ìàññ. Êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ òàêîãî äâèæåíèÿ ðàâíà Eêèí = MV 2

c /2, ãäå M �
ïîëíàÿ ìàññà ñèñòåìû, Vc � ñêîðîñòü öåíòðà ìàññ.
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Â íàøåé ìîäåëè âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ îäíîàòîìíîãî èäåàëüíîãî ãàçà èìååò âèä

U =
N∑

i=1

mv2
i

2
= N 〈ε〉 , (2.3)

ãäå

〈ε〉 =

〈
mv2

2

〉
=

1

N

N∑
i=1

mv2
i

2
(2.4)

� ñðåäíÿÿ êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ àòîìà. Íî, êàê ìû âûÿñíèëè â ïðåäûäóùåé ãëàâå,
â ðàâíîâåñíîì ãàçå ñðåäíÿÿ êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ àòîìà ïðîïîðöèîíàëüíà òåìïåðà-
òóðå ïî øêàëå Êåëüâèíà [ñì. ôîðìóëó (1.17)]. Òàêèì îáðàçîì, âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ
ðàâíîâåñíîãî îäíîàòîìíîãî ãàçà ðàâíà

U =
3

2
NkT. (2.5)

Ïîëíîå ÷èñëî ÷àñòèö â ãàçå ìîæíî âûðàçèòü ÷åðåç ÷èñëî ìîëåé: N = (M/µ) NA.
Ó÷èòûâàÿ òàêæå, ÷òî kNA = R, çàïèøåì ôîðìóëó (2.5) â âèäå

U =
3

2

M

µ
RT. (2.6)

Èòàê, êðîìå óðàâíåíèÿ Êëàïåéðîíà-Ìåíäåëååâà, ìû ïîëó÷èëè åùå îäíî óðàâíå-
íèå ñîñòîÿíèÿ èäåàëüíîãî ãàçà. Îíî ñâÿçûâàåò òðè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðà:
âíóòðåííþþ ýíåðãèþ, ìàññó ãàçà è åãî òåìïåðàòóðó. Îòìåòèì, ÷òî âíóòðåííÿÿ
ýíåðãèÿ èäåàëüíîãî ãàçà íå çàâèñèò îò åãî îáúåìà. Ñâÿçàíî ýòî ñ òåì, ÷òî âíóòðåí-
íÿÿ ýíåðãèÿ èäåàëüíîãî ãàçà ñêëàäûâàåòñÿ èç êèíåòè÷åñêèõ ýíåðãèé îòäåëüíûõ àòî-
ìîâ; îíà íå çàâèñèò îò ðàññòîÿíèÿ ìåæäó àòîìàìè, êîòîðîå èçìåíÿåòñÿ ñ îáúåìîì.
Äëÿ ðåàëüíûõ (äîñòàòî÷íî ïëîòíûõ) ãàçîâ, æèäêîñòåé è òâåðäûõ òåë âíóòðåííÿÿ
ýíåðãèÿ äîëæíà çàâèñåòü íå òîëüêî îò òåìïåðàòóðû, íî è îò îáúåìà, ïîñêîëüêó ñ
èçìåíåíèåì îáúåìà èçìåíÿåòñÿ âêëàä ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ.

Ðàññìîòðèì òåïåðü èäåàëüíûé ãàç, ñîñòîÿùèé èç ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë. ßñ-
íî, ÷òî âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ òàêîãî ãàçà óæå íå áóäåò ðàâíà ñóììå êèíåòè÷åñêèõ
ýíåðãèé ïîñòóïàòåëüíîãî äâèæåíèÿ ìîëåêóë, òàê êàê ìîëåêóëû ìîãóò âðàùàòüñÿ è,
êðîìå òîãî, àòîìû â ìîëåêóëå ìîãóò ñîâåðøàòü êîëåáàíèÿ. Ýòè íîâûå òèïû äâè-
æåíèÿ äàþò âêëàä âî âíóòðåííþþ ýíåðãèþ ãàçà. Êàê ðàññ÷èòàòü ñðåäíþþ ýíåðãèþ
âðàùåíèÿ ìîëåêóë â ðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè èëè, ñêàæåì, âêëàä êîëåáàíèé àòîìîâ
âî âíóòðåííþþ ýíåðãèþ ãàçà? Íà ïåðâûé âçãëÿä ýòà çàäà÷à êàæåòñÿ íåðàçðåøèìîé,
òàê êàê ìîëåêóëû ìîãóò áûòü ïî-ðàçíîìó óñòðîåíû, èìåòü ðàçëè÷íóþ "æåñòêîñòü"
ïî îòíîøåíèþ ê êîëåáàíèÿì àòîìîâ è ò.ä. Â 1871 ãîäó íåìåöêèì ôèçèêîì Ëþ-
äâèãîì Áîëüöìàíîì áûëà äîêàçàíà çàìå÷àòåëüíàÿ òåîðåìà, ðåøàþùàÿ ýòó çàäà÷ó.
Çäåñü ìû ëèøü îáñóäèì òåîðåìó Áîëüöìàíà, òàê êàê åå äîêàçàòåëüñòâî òðåáóåò
ïðèâëå÷åíèÿ ìîùíîãî àïïàðàòà ñòàòèñòè÷åñêîé ìåõàíèêè.

Äëÿ ôîðìóëèðîâêè òåîðåìû Áîëüöìàíà íàì ïîòðåáóåòñÿ íàïîìíèòü ïîíÿòèå
"÷èñëî ñòåïåíåé ñâîáîäû", êîòîðîå ââîäèòñÿ â ìåõàíèêå. ×èñëîì ñòåïåíåé ñâîáîäû
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ìåõàíè÷åñêîé ñèñòåìû íàçûâàþò ÷èñëî íåçàâèñèìûõ êîîðäèíàò, ïîëíîñòüþ îïðå-
äåëÿþùèõ ïîëîæåíèå ñèñòåìû â ïðîñòðàíñòâå. Íàïðèìåð, ó ìàòåðèàëüíîé òî÷êè
òðè ñòåïåíè ñâîáîäû, òàê êàê åå ïîëîæåíèå ìîæíî îïðåäåëèòü òðåìÿ äåêàðòîâûìè
êîîðäèíàòàìè x, y è z. Òî æå ñàìîå îòíîñèòñÿ è ê àòîìó ãàçà, åñëè ñ÷èòàòü åãî ìà-
òåðèàëüíîé òî÷êîé. Ïðåäïîëîæèì, ÷òî ìîëåêóëà ñîñòîèò èç N àòîìîâ, êîòîðûå ìû
áóäåì ðàññìàòðèâàòü êàê ìàòåðèàëüíûå òî÷êè. ßñíî, ÷òî ó òàêîé ìîëåêóëû 3N ñòå-
ïåíåé ñâîáîäû. Çàìåòèì, ÷òî âñÿ ñîâîêóïíîñòü êîîðäèíàò àòîìîâ ìîæåò îïèñûâàòü
ðàçëè÷íûå òèïû äâèæåíèÿ ìîëåêóëû. Âî-ïåðâûõ, ìîëåêóëà ìîæåò ïåðåìåùàòüñÿ
êàê öåëîå, ò.å., êàê ãîâîðÿò, ñîâåðøàòü ïîñòóïàòåëüíîå äâèæåíèå. Âî-âòîðûõ, ìî-
ëåêóëà ìîæåò âðàùàòüñÿ. Íàêîíåö, àòîìû â ìîëåêóëå ìîãóò êîëåáàòüñÿ îêîëî ïî-
ëîæåíèé ðàâíîâåñèÿ. Êàæäûé òèï äâèæåíèÿ îïèñûâàåòñÿ íåêîòîðîé êîìáèíàöèåé
êîîðäèíàò àòîìîâ. Íàéòè íóæíóþ êîìáèíàöèþ êîîðäèíàò àòîìîâ, îïèñûâàþùóþ
êàêîé-ëèáî íåçàâèñèìûé òèï äâèæåíèÿ, áûâàåò î÷åíü ñëîæíî, îñîáåííî åñëè ÷èñ-
ëî àòîìîâ â ìîëåêóëå âåëèêî. Òåì íå ìåíåå, ïîäñ÷èòàòü ÷èñëî ñòåïåíåé ñâîáîäû,
ñîîòâåòñòâóþùèõ ïîñòóïàòåëüíîìó äâèæåíèþ, âðàùåíèÿì è êîëåáàíèÿì, äîâîëüíî
ïðîñòî.

×èñëî ïîñòóïàòåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû nïîñò ó ëþáîé ìîëåêóëû ðàâíî
òðåì13. Äàëåå, â îáùåì ñëó÷àå ÷èñëî âðàùàòåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû nâðàù

òàêæå ðàâíî òðåì, òàê êàê ìîëåêóëà ìîæåò âðàùàòüñÿ âîêðóã òðåõ âçàèìíî ïåðïåí-
äèêóëÿðíûõ îñåé è, ñëåäîâàòåëüíî, íóæíî çàäàòü òðè óãëà ïîâîðîòà, îïðåäåëÿþùèõ
åå îðèåíòàöèþ. Èç ýòîãî ïðàâèëà åñòü èñêëþ÷åíèå. Åñëè ìîëåêóëà ëèíåéíàÿ, ò.å.
âñå àòîìû â ðàâíîâåñíîì ïîëîæåíèè âûñòðîåíû âäîëü îäíîé ëèíèè, òî ÷èñëî âðà-
ùàòåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû ðàâíî äâóì, òàê êàê îòñóòñòâóåò âðàùåíèå âîêðóã îñè,
âäîëü êîòîðîé âûñòðîåíû àòîìû. Îòìåòèì, ÷òî äâóõàòîìíàÿ ìîëåêóëà âñåãäà ÿâ-
ëÿåòñÿ ëèíåéíîé, òàê ÷òî ó íåå äâå âðàùàòåëüíûå ñòåïåíè ñâîáîäû. Êàê òîëüêî
ìû ïîäñ÷èòàëè ÷èñëî ïîñòóïàòåëüíûõ è âðàùàòåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû, ÷èñëî
êîëåáàòåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû nêîë ëåãêî îïðåäåëÿåòñÿ:

nêîë = 3N − nïîñò − nâðàù = 3(N − 1)− nâðàù, (2.7)

ãäå ÷èñëî âðàùàòåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû ðàâíî äâóì èëè òðåì, â çàâèñèìîñòè îò
òîãî, ÿâëÿåòñÿ ëè ìîëåêóëà ëèíåéíîé èëè íåò. Â ÷àñòíîñòè, èñïîëüçóÿ ýòó ôîðìó-
ëó, íàõîäèì, ÷òî ó äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë òèïà H2, O2, N2 ïî îäíîé êîëåáàòåëüíîé
ñòåïåíè ñâîáîäû. Ìîëåêóëà âîäû H2O èìååò òðè êîëåáàòåëüíûå ñòåïåíè ñâîáîäû
(ýòà ìîëåêóëà íå ÿâëÿåòñÿ ëèíåéíîé).

Òåïåðü ìû ãîòîâû ñôîðìóëèðîâàòü òåîðåìó Áîëüöìàíà äëÿ ðàâíîâåñíîãî èäå-
àëüíîãî ãàçà, ñîñòîÿùåãî èç ñëîæíûõ ìîëåêóë. Áîëüöìàíó óäàëîñü äîêàçàòü, ÷òî â
ðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè íà êàæäóþ ñòåïåíü ñâîáîäû ìîëåêóëû ïðèõîäèò-
ñÿ â ñðåäíåì 1

2
kT êèíåòè÷åñêîé è 1

2
kT ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè. Ýòà òåîðåìà

ïîëó÷èëà íàçâàíèå çàêîíà ðàâíîìåðíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè ìîëåêóë
ïî ñòåïåíÿì ñâîáîäû. Òàêèì îáðàçîì, êàæäîé ïîñòóïàòåëüíîé è âðàùàòåëüíîé
ñòåïåíÿì ñâîáîäû ìîëåêóëû ñîîòâåòñòâóåò ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ 1

2
kT , à êàæäîé êîëåáà-

òåëüíîé ñòåïåíè ñâîáîäû � ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ kT , ïîñêîëüêó ïðè êîëåáàíèÿõ àòîìû

13Ñîîòâåòñòâóþùèìè êîîðäèíàòàìè ìîãóò áûòü, íàïðèìåð, êîîðäèíàòû öåíòðà
ìàññ ìîëåêóëû xc, yc, zc.
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îáëàäàþò íå òîëüêî êèíåòè÷åñêîé, íî è ïîòåíöèàëüíîé (óïðóãîé) ýíåðãèåé âçàè-
ìîäåéñòâèÿ. Èç-çà òîãî, ÷òî ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ êîëåáàíèé âäâîå ïðåâûøàåò ñðåäíþþ
ýíåðãèþ ïîñòóïàòåëüíîãî äâèæåíèÿ è âðàùåíèÿ, óäîáíî ââåñòè ýôôåêòèâíîå ÷èñ-
ëî ñòåïåíåé ñâîáîäû i, ðàâíîå

i = nïîñò + nâðàù + 2nêîë, (2.8)

ãäå ÷èñëî êîëåáàòåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû âõîäèò ñ êîýôôèöèåíòîì 2. Òîãäà çà-
êîí î ðàâíîìåðíîì ðàñïðåäåëåíèè ýíåðãèè ìîëåêóë ìîæíî ñôîðìóëèðîâàòü òàê: íà
êàæäóþ ýôôåêòèâíóþ ñòåïåíü ñâîáîäû ìîëåêóëû â ðàâíîâåñíîì ñîñòîÿ-
íèè ïðèõîäèòñÿ â ñðåäíåì ýíåðãèÿ 1

2
kT .

Õîòÿ ñòðîãîå ìàòåìàòè÷åñêîå äîêàçàòåëüñòâî òåîðåìû Áîëüöìàíà âåñüìà ñëîæ-
íîå, ñ ôèçè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ ýòà òåîðåìà ïî÷òè î÷åâèäíà. Â ñàìîì äåëå, ïðè
ñòîëêíîâåíèÿõ ìîëåêóë ïðîèñõîäèò ñëó÷àéíûé îáìåí ýíåðãèåé ìåæäó ðàçëè÷íûìè
òèïàìè äâèæåíèÿ. Íåò íèêàêèõ îñíîâàíèé ñ÷èòàòü, ÷òî ïðè òàêîì îáìåíå ýíåðãèÿ
êàêîãî-òî òèïà äâèæåíèÿ áóäåò ïîääåðæèâàòüñÿ íà óðîâíå, ïðåâûøàþùåì ýíåðãèè
äðóãèõ òèïîâ äâèæåíèÿ.

Òåîðåìà Áîëüöìàíà ïîçâîëÿåò ëåãêî âû÷èñëèòü âíóòðåííþþ ýíåðãèþ ëþáîãî
èäåàëüíîãî ãàçà â ðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè. Òàê êàê ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ îäíîé ìîëåêóëû
ðàâíà

〈ε〉 =
i

2
kT, (2.9)

òî, ïîâòîðÿÿ ðàññóæäåíèÿ äëÿ îäíîàòîìíîãî ãàçà, íàõîäèì

U =
i

2

M

µ
RT. (2.10)

Â ÷àñòíîì ñëó÷àå îäíîàòîìíîãî ãàçà i = 3, è ìû èìååì íàø ïðåæíèé ðåçóëüòàò (2.6),
ïîëó÷åííûé äðóãèì ñïîñîáîì. Òàêèì îáðàçîì, êèíåòè÷åñêèå ñîîáðàæåíèÿ, êîòîðûå
ïðèâåëè ê âûðàæåíèþ (2.6), ñîãëàñóþòñÿ ñ òåîðåìîé Áîëüöìàíà.

2.3. Òåïëîòà è ðàáîòà

Âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ëþáîé ìàêðîñêîïè÷åñêîé ñèñòåìû ìîæåò èçìåíÿòüñÿ, åñëè â
ýòîé ñèñòåìå ïðîèñõîäèò ðàâíîâåñíûé èëè íåðàâíîâåñíûé ïðîöåññ è ñèñòåìà îáìå-
íèâàåòñÿ ýíåðãèåé ñ îêðóæåíèåì.

Îäèí èç ñïîñîáîâ îáìåíà ýíåðãèåé � òåïëîâîé êîíòàêò ìåæäó ñèñòåìàìè
èëè òåïëîîáìåí, êîòîðûé ìû óæå ðàññìàòðèâàëè ïðè îáñóæäåíèè ñìûñëà òåì-
ïåðàòóðû. Íàïîìíèì, ÷òî òåïëîâîé êîíòàêò ñîîòâåòñòâóåò ïåðåäà÷å ýíåðãèè íà
ìîëåêóëÿðíîì óðîâíå, îáû÷íî ÷åðåç îáùóþ ãðàíèöó ìåæäó ñèñòåìàìè. Ýíåðãèÿ,
ïåðåäàííàÿ ñèñòåìå çà ñ÷åò åå òåïëîâîãî êîíòàêòà ñ îêðóæåíèåì, íàçûâàåòñÿ êî-
ëè÷åñòâîì òåïëà èëè ïðîñòî òåïëîòîé. Îáîçíà÷àåòñÿ êîëè÷åñòâî òåïëà îáû÷íî
áóêâîé Q. Åñëè ðå÷ü èäåò î òåïëîòå, ïîëó÷åííîé ñèñòåìîé ïðè áåñêîíå÷íî ìàëîì
èçìåíåíèè åå ñîñòîÿíèÿ, èñïîëüçóþò îáîçíà÷åíèå δQ. ßñíî, ÷òî òåïëîòà èçìåðÿåòñÿ
â òåõ æå åäèíèöàõ, ÷òî è âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ.
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Çàìåòèì, ÷òî ïåðåäàòü ýíåðãèþ ñèñòåìå ìîæíî íå òîëüêî çà ñ÷åò òåïëîâîãî êîí-
òàêòà. Åñëè îêðóæàþùèå òåëà äåéñòâóþò íà ñèñòåìó íåêîòîðûìè ìàêðîñêîïè÷å-
ñêèìè ñèëàìè, òî ýòè ñèëû ìîãóò ñîâåðøàòü ðàáîòó íàä ñèñòåìîé, èçìåíÿÿ åå
âíóòðåííþþ ýíåðãèþ. Â òàêèõ ñëó÷àÿõ ãîâîðÿò, ÷òî ñèñòåìà íàõîäèòñÿ â ìåõàíè-
÷åñêîì êîíòàêòå ñ îêðóæåíèåì14.

Â ïðîñòåéøèõ ñëó÷àÿõ ðàáîòà ñîâåðøàåòñÿ ïðè èçìåíåíèè îáúåìà ñèñòåìû V .
Íàïðèìåð, ðàáîòó íàä ãàçîì èëè æèäêîñòüþ ïðîèçâîäÿò ñèëû äàâëåíèÿ íà ñòåíêè
ñî ñòîðîíû âíåøíèõ òåë. Ïîñêîëüêó â äàëüíåéøåì ìû áóäåì ÷àñòî èëëþñòðèðîâàòü
çàêîíû òåðìîäèíàìèêè, ñ÷èòàÿ, ÷òî ðàáîòà ñîâåðøàåòñÿ ïðè ñæàòèè èëè ðàñøèðå-
íèè ñèñòåìû, ïîëó÷èì ìàòåìàòè÷åñêîå âûðàæåíèå äëÿ ýòîãî âèäà ðàáîòû.

 

dx 

F
→

Ðèñ. 2.1

Ðàññìîòðèì ðàâíîâåñíûé ãàç â ñîñóäå, îä-
íà ñòåíêà êîòîðîãî ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
ïîðøåíü, ñïîñîáíûé ïåðåìåùàòüñÿ (ñì.
Ðèñ. 2.1). Ïëîùàäü ïîðøíÿ ðàâíà S.
Ïðåäïîëîæèì, ÷òî ïîðøåíü ïåðåìåñòèëñÿ
íà ìàëîå ðàññòîÿíèå dx. Òîãäà âíåøíÿÿ
ñèëà ~F , ïðèëîæåííàÿ ê ïîðøíþ, ñîâåðøèò
ýëåìåíòàðíóþ ðàáîòó

δA(âíåø) = (−F ) dx = −pS dx = −p dV. (2.11)

Ìû ó÷ëè, ÷òî ìîäóëü âíåøíåé ñèëû ðàâåí ñèëå äàâëåíèÿ ãàçà íà ïîðøåíü pS è
òî, ÷òî dV = S dx åñòü èçìåíåíèå îáúåìà ãàçà. Çàìåòèì, ÷òî ðàáîòà, ñîâåðøåí-
íàÿ ñèñòåìîé (ãàçîì) íàä âíåøíèìè òåëàìè, δA(ñèñò), äàåòñÿ âûðàæåíèåì (2.11) ñ
îáðàòíûì çíàêîì, ò.å.

δA(ñèñò) = −δA(âíåø) = p dV. (2.12)

Ïðè ðàñøèðåíèè ñèñòåìû dV > 0, ïîýòîìó δA(ñèñò) > 0, à δA(âíåø) < 0. Ïðè ñæàòèè
çíàêè ðàáîò ìåíÿþòñÿ íà ïðîòèâîïîëîæíûå.

Â êàæäîì êîíêðåòíîì ñëó÷àå íóæíî ÿñíî ïðåäñòàâëÿòü ñåáå, èäåò ðå÷ü î ðàáîòå
íàä ñèñòåìîé èëè î ðàáîòå, êîòîðóþ ñîâåðøàåò ñàìà ñèñòåìà íàä îêðóæàþùèìè
òåëàìè. Âî èçáåæàíèè ïóòàíèöû, â äàëüíåéøåì, åñëè íåò ñïåöèàëüíîãî çàìå÷àíèÿ,
ñèìâîë δA äëÿ ýëåìåíòàðíîé ðàáîòû è ñèìâîë A äëÿ ðàáîòû â êîíå÷íîì ïðîöåññå
áóäóò îòíîñèòüñÿ ê ðàáîòå ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìû íàä âíåøíèìè òåëàìè.

Çàâåðøàÿ íàøå êðàòêîå îáñóæäåíèå ïîíÿòèé òåïëîòû è ðàáîòû, ïîä÷åðêíåì åùå
ðàç: òåïëîòà è ðàáîòà ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ýíåðãèþ, ïåðåäàííóþ ñèñòåìå
äâóìÿ êà÷åñòâåííî ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè. Èíòóèòèâíîå ïðåäñòàâëåíèå îá
ýòèõ äâóõ ñïîñîáàõ îáìåíà ýíåðãèåé ìåæäó ìàêðîñêîïè÷åñêèìè ñèñòåìàìè ïåðâî-
íà÷àëüíî âîçíèêëî â òåõíèêå â ñâÿçè ñ ïîÿâëåíèåì òåïëîâûõ äâèãàòåëåé (ñíà÷àëà
ïàðîâûõ, çàòåì äâèãàòåëåé âíóòðåííåãî ñãîðàíèÿ è ò.ä.), ïîñêîëüêó îñíîâíàÿ çàäà-
÷à ëþáîãî òåïëîâîãî äâèãàòåëÿ ñîñòîèò â ïðåîáðàçîâàíèè òåïëîòû â ðàáîòó. Ìû

14Äëÿ ïîëíîòû óïîìÿíåì òðåòèé òèï êîíòàêòà ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ñèñòåì, ïðè êî-
òîðîì îíè îáìåíèâàþòñÿ ýíåðãèåé. Ìàòåðèàëüíûì êîíòàêòîì íàçûâàåòñÿ îáìåí
÷àñòèöàìè ìåæäó ñèñòåìàìè. Â äàëüíåéøåì ìû îáû÷íî áóäåì ïðåäïîëàãàòü, ÷òî
îáìåíà ÷àñòèöàìè íåò, òàê ÷òî ÷èñëî ÷àñòèö (èëè ìàññà ñèñòåìû) ÿâëÿåòñÿ ôèêñè-
ðîâàííûì âíåøíèì ïàðàìåòðîì.
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óâèäèì, îäíàêî, ÷òî ðàçëè÷èå ìåæäó òåïëîòîé è ðàáîòîé èìååò è ïðèíöèïèàëüíî
âàæíóþ ôèçè÷åñêóþ ñòîðîíó.

2.4. Ïåðâûé çàêîí òåðìîäèíàìèêè

Ðàññìîòðèì ñ ýíåðãåòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ ïðîöåññ ïåðåõîäà ñèñòåìû èç íåêîòîðîãî
íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ 1 â äðóãîå ñîñòîÿíèå 2. Ïóñòü â òå÷åíèå ïðîöåññà ñèñòåìå
áûëà ïåðåäàíà òåïëîòà Q1→2 è ñèñòåìà ñîâåðøèëà ðàáîòó A1→2. Åñëè îáîçíà÷èòü
÷åðåç ∆U1→2 = U2−U1 èçìåíåíèå âíóòðåííåé ýíåðãèè ñèñòåìû, òî çàêîí ñîõðàíåíèÿ
ýíåðãèè òðåáóåò, ÷òîáû

∆U1→2 = Q1→2 − A1→2 èëè Q1→2 = ∆U1→2 + A1→2 . (2.13)

Ýòè ñîîòíîøåíèÿ ÿâëÿþòñÿ ìàòåìàòè÷åñêîé ôîðìîé ïåðâîãî çàêîíà (ïåðâîãî
íà÷àëà) òåðìîäèíàìèêè: òåïëîòà, ñîîáùàåìàÿ ñèñòåìå, ðàñõîäóåòñÿ íà èçìåíå-
íèå âíóòðåííåé ýíåðãèè ñèñòåìû è íà ðàáîòó ñèñòåìû ïðîòèâ âíåøíèõ ñèë. Êàê ìû
âèäèì, ïåðâûé çàêîí òåðìîäèíàìèêè � ýòî çàêîí ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè â ïðèìåíåíèè
ê ìàêðîñêîïè÷åñêèì ïðîöåññàì.

Âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ óäîáíî çàïèñûâàòü ïåðâûé çàêîí òåðìîäèíàìèêè ïðè ïåðå-
äà÷å ñèñòåìå (áåñêîíå÷íî) ìàëîãî êîëè÷åñòâà òåïëà δQ. Òîãäà âòîðîå èç ñîîòíîøå-
íèé (2.13) ïðèíèìàåò âèä

δQ = dU + δA, (2.14)

ãäå δA � ýëåìåíòàðíàÿ ðàáîòû ñèñòåìû, dU � áåñêîíå÷íî ìàëîå èçìåíåíèå âíóò-
ðåííåé ýíåðãèè ñèñòåìû.

Îáðàòèì âíèìàíèå ÷èòàòåëÿ íà òî, ÷òî ìû îáîçíà÷èëè ìàëûå âåëè÷èíû δQ, δA
è dU ïî-ðàçíîìó. Ýòî íå ñëó÷àéíî, òàê êàê ìåæäó ðàáîòîé, òåïëîòîé è èçìåíåíèåì
âíóòðåííåé ýíåðãèè èìååòñÿ ãëóáîêîå ôèçè÷åñêîå ðàçëè÷èå. Äåëî â òîì, ÷òî âíóò-
ðåííÿÿ ýíåðãèÿ U ÿâëÿåòñÿ îäíîçíà÷íîé ôóíêöèåé ñîñòîÿíèÿ, ò.å. åå çíà÷åíèå
íå çàâèñèò îò òîãî, êàê ñèñòåìà ïîïàëà â äàííîå ñîñòîÿíèå. Ïîýòîìó âåëè÷èíà dU
åñòü íàñòîÿùèé äèôôåðåíöèàë; îíà ðàâíà ìàëîìó èçìåíåíèþ âíóòðåííåé ýíåðãèè.
Ñ äðóãîé ñòîðîíû, íè òåïëîòà δQ, íè ðàáîòà δA äèôôåðåíöèàëàìè íå ÿâëÿþòñÿ.
Èõ çíà÷åíèÿ çàâèñÿò íå òîëüêî îò òîãî, êàê èçìåíèëîñü ñîñòîÿíèå ñèñòåìû, íî è îò
òîãî, êàê ïðîèñõîäèë ïðîöåññ15.

Ïðè ñîâåðøåíèè ñèñòåìîé öèêëè÷åñêîãî ïðîöåññà, â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî ñè-
ñòåìà âíîâü âîçâðàùàåòñÿ â èñõîäíîå ñîñòîÿíèå, ïîëíîå èçìåíåíèå âíóòðåííåé ýíåð-
ãèè ñèñòåìû ðàâíî íóëþ. Ìàòåìàòè÷åñêè ýòî î÷åâèäíîå óòâåðæäåíèå çàïèñûâàåòñÿ
òàê: ∮

öèêë

dU = 0. (2.15)

Ñèìâîë
∮
îáîçíà÷àåò ñóììó ïðèðàùåíèé âíóòðåííåé ýíåðãèè â öèêëè÷åñêîì ïðîöåñ-

ñå. Âñïîìèíàÿ óðàâíåíèå (2.14) è ïðèìåíÿÿ åãî ê öèêëè÷åñêîìó ïðîöåññó, ïîëó÷àåì

Qöèêë = Aöèêë, (2.16)

15Äëÿ ðàáîòû δA ýòî âèäíî èç ôîðìóëû (2.12), òàê êàê äàâëåíèå ãàçà â ðàçëè÷íûõ
ïðîöåññàõ ìîæåò ìåíÿòüñÿ ïî-ðàçíîìó.
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ãäå Qöèêë � òåïëîòà, ïîëó÷åííàÿ ñèñòåìîé çà öèêë, à Aöèêë � ðàáîòà, ñîâåðøåí-
íàÿ ñèñòåìîé. Äåéñòâèå òåïëîâûõ äâèãàòåëåé îñíîâàíî, êàê ïðàâèëî, íà íåêîòîðîì
öèêëè÷åñêîì ïðîöåññå, ñîâåðøàåìîì ðàáî÷èì òåëîì (âîäÿíûì ïàðîì, ïðîäóêòàìè
ñãîðàíèÿ áåíçèíà è ò.ä.). Âàæíîé õàðàêòåðèñòèêîé òåïëîâîãî äâèãàòåëÿ ÿâëÿåòñÿ
åãî òåðìè÷åñêèé êîýôôèöèåíò ïîëåçíîãî äåéñòâèÿ

η =
Aöèêë

Qíàãð

, (2.17)

ãäå Qíàãð ≥ 0 � òåïëîòà, ïîëó÷åííàÿ ðàáî÷èì òåëîì îò íàãðåâàòåëÿ. Âîîáùå ãî-
âîðÿ, â öèêëè÷åñêîì ïðîöåññå Qöèêë 6= Qíàãð, òàê êàê ðàáî÷åå òåëî ìîæåò îòäàòü
íåêîòîðîå êîëè÷åñòâà òåïëà äðóãèì òåëàì (õîëîäèëüíèêó). Íàçîâåì åãî Qõîë ≥ 0.
Î÷åâèäíî, ÷òî

Qöèêë = Qíàãð −Qõîë. (2.18)

Âñïîìèíàÿ ïåðâûé çàêîí òåðìîäèíàìèêè (2.16) äëÿ öèêëè÷åñêîãî ïðîöåññà, ïîëó-
÷àåì

Aöèêë = Qíàãð −Qõîë. (2.19)

Ïîäñòàíîâêà ýòîãî âûðàæåíèÿ â (2.17) ïðèâîäèò ê ñëåäóþùåé ôîðìóëå äëÿ êîýô-
ôèöèåíòà ïîëåçíîãî äåéñòâèÿ òåïëîâûõ äâèãàòåëåé:

η = 1− Qõîë

Qíàãð

. (2.20)

Ýòî � âñå, ÷òî ìîæåò ñêàçàòü î òåïëîâûõ äâèãàòåëÿõ ïåðâûé çàêîí òåðìîäèíàìèêè.
Ìû âèäèì, ÷òî êîýôôèöèåíò ïîëåçíîãî äåéñòâèÿ íå ìîæåò ïðåâûøàòü åäèíèöó.
Èíà÷å ãîâîðÿ, íè îäèí òåïëîâîé äâèãàòåëü íå ìîæåò ñîâåðøèòü ðàáîòó, êîòîðàÿ
ïðåâûøàåò òåïëîòó, ïîëó÷åííóþ ðàáî÷èì òåëîì îò íàãðåâàòåëÿ. Äâèãàòåëè ñ
η > 1 ÷àñòî íàçûâàþò âå÷íûìè äâèãàòåëÿìè ïåðâîãî ðîäà. Äî îòêðûòèÿ çàêîíà
ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè íà èçîáðåòåíèå òàêèõ äâèãàòåëåé áûëî çàòðà÷åíî ìíîãî óñèëèé.
Ïåðâûé çàêîí òåðìîäèíàìèêè óòâåðæäàåò, ÷òî âå÷íûé äâèãàòåëü ïåðâîãî ðîäà
íåâîçìîæåí. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ôîðìóëà (2.20) íå çàïðåùàåò öèêëîâ ñ η = 1, â
êîòîðûõ Qõîë = 0, ò.å. âñÿ òåïëîòà, ïîëó÷åííàÿ ðàáî÷èì òåëîì îò íàãðåâàòåëÿ,
ïðåîáðàçóåòñÿ â ðàáîòó. Ìû âåðíåìñÿ ê ýòîé îïòèìèñòè÷åñêîé âîçìîæíîñòè ïîçæå,
êîãäà ïîçíàêîìèìñÿ ñî âòîðûì çàêîíîì òåðìîäèíàìèêè.

Óïðàæíåíèÿ

2.1. Ìîëåêóëà àììèàêà NH3 èìååò ôîðìó ïèðàìèäû (ñì. Ðèñ. 2.2).

 
 
 
 
 
 
 
 

N 

H 

H H

Ðèñ. 2.2

Â îñíîâàíèè ïèðàìèäû ëåæàò òðè àòîìà âîäîðîäà, à â âåðøèíå
íàõîäèòñÿ àòîì àçîòà. Âû÷èñëèòü ðàâíîâåñíóþ âíóòðåííþþ
ýíåðãèþ îäíîãî ìîëÿ ãàçîîáðàçíîãî àììèàêà ïðè òåìïåðàòóðå
T äëÿ äâóõ ìîäåëåé: à) ìîëåêóëà àáñîëþòíî æåñòêàÿ, ò.å. â
òåïëîâîì ðàâíîâåñèè íåò êîëåáàíèé àòîìîâ; á) ìîëåêóëà óïðó-
ãàÿ, ò.å. â íåé ïðîèñõîäÿò êîëåáàíèÿ.

2.2. Êðîìå àíàëèçà òåïëîâûõ äâèãàòåëåé, òåðìîäèíàìèêà ïîçâîëÿåò ñäåëàòü
íåêîòîðûå çàêëþ÷åíèÿ î õîëîäèëüíûõ ìàøèíàõ. Õîëîäèëüíàÿ ìàøèíà óñòðîåíà
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òàê, ÷òî Qöèêë < 0, ò.å. â õîëîäèëüíîé ìàøèíå ðàáî÷åå òåëî ïåðåäàåò îêðóæåíèþ
áîëüøå òåïëîòû, ÷åì ñàìî ïîëó÷àåò. Äîìàøíèé õîëîäèëüíèê ðàáîòàåò ïî òîìó æå
ïðèíöèïó � òåïëîòà îò ðàáî÷åãî òåëà (ãàçà ôðåîíà èëè êàêîãî-òî äðóãîãî òåïëî-
àãåíòà) ïåðåäàåòñÿ îêðóæàþùåìó âîçäóõó. Äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ õîëîäèëüíîãî öèêëà
âíåøíèå ñèëû äîëæíû ïðîèçâîäèòü íàä ðàáî÷èì òåëîì íåêîòîðóþ ðàáîòó Aâíåø (â
äîìàøíåì õîëîäèëüíèêå èìåííî íà ýòî òðàòèòñÿ ýëåêòðîýíåðãèÿ). Òåðìè÷åñêèé êî-
ýôôèöèåíò ïîëåçíîãî äåéñòâèÿ õîëîäèëüíîé ìàøèíû îïðåäåëÿåòñÿ êàê îòíîøåíèå

ηõîë =
Qâíåø

Aâíåø

, (2.21)

ãäå Qâíåø ≥ 0 � òåïëîòà, ïåðåäàííàÿ õîëîäèëüíîé ìàøèíîé âíåøíèì òåëàì. Èñ-
ïîëüçóÿ ïåðâûé çàêîí òåðìîäèíàìèêè, ïîêàæèòå, ÷òî ηõîë íå ìîæåò ïðåâûøàòü
åäèíèöû. Êàêîìó òðåáîâàíèþ äîëæåí óäîâëåòâîðÿòü "èäåàëüíûé õîëîäèëüíèê" ñ
ηõîë = 1?

3. Ïðèìåíåíèÿ ïåðâîãî çàêîíà òåðìîäèíàìèêè

Â ýòîé ãëàâå ìû èñïîëüçóåì ïåðâûé çàêîí òåðìîäèíàìèêè äëÿ èçó÷åíèÿ ðàâíîâåñ-
íûõ ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ïðîöåññîâ. Ìû áóäåì ïðåäïîëàãàòü, ÷òî ñîñòîÿíèå ñèñòåìû
ïîëíîñòüþ îïèñûâàåòñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè: äàâëåíèåì p, îáúåìîì
V , òåìïåðàòóðîé T è âíóòðåííåé ýíåðãèåé U . Ýòèõ ïàðàìåòðîâ äîñòàòî÷íî äëÿ
ãàçîâ è æèäêîñòåé, íî, âîîáùå ãîâîðÿ, íåäîñòàòî÷íî äëÿ òâåðäûõ òåë, ìàêðîñêîïè-
÷åñêîå ñîñòîÿíèå êîòîðûõ çàâèñèò íå òîëüêî îò îáúåìà, íî è îò ôîðìû òåëà.

Âñå, ÷òî ìîæåò äàòü òåðìîäèíàìèêà, çàêëþ÷àåòñÿ â îáùåì óðàâíåíèè (2.14) äëÿ
áåñêîíå÷íî ìàëîãî ðàâíîâåñíîãî ïðîöåññà è â óðàâíåíèÿõ ñîñòîÿíèÿ

p = p(V, T ), U = U(V, T ). (3.1)

Ìû óæå îòìå÷àëè, ÷òî óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ íå ìîãóò áûòü âûâåäåíû â ðàìêàõ òåð-
ìîäèíàìèêè; ÷òîáû ïîëó÷èòü èõ äëÿ ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìû, ñëåäóåò îáðàòèòüñÿ
ê ýêñïåðèìåíòó èëè ê êàêîé-íèáóäü ñòàòèñòè÷åñêîé ìîäåëè. Äëÿ ïðîñòåéøåé ñèñòå-
ìû � èäåàëüíîãî ãàçà � óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ èìåþò âèä

p =
M

µ

RT

V
, (3.2)

U =
i

2

M

µ
RT. (3.3)

Â äàëüíåéøåì ìû áóäåì îáðàùàòüñÿ ê ýòèì óðàâíåíèÿì äëÿ èëëþñòðàöèè îáùèõ
âûâîäîâ.

3.1. Èçîïðîöåññû. Ðàáîòà èäåàëüíîãî ãàçà â èçîïðîöåññàõ

Â ïðîèçâîëüíîì ðàâíîâåñíîì ïðîöåññå èçìåíÿþòñÿ âñå òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïàðà-
ìåòðû ñèñòåìû. Îäíàêî îíè íå ìîãóò ìåíÿòüñÿ ïðîèçâîëüíûì îáðàçîì, òàê êàê â
ëþáîé ìîìåíò âðåìåíè äîëæíû âûïîëíÿòüñÿ óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ (3.1). Òàê êàê
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âñåãî èìååòñÿ ÷åòûðå ïàðàìåòðà p, V , T , U è äâà óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ, òî äëÿ
îïèñàíèÿ ïðîöåññà ìîæíî âûáðàòü äâà ëþáûõ ïàðàìåòðà â êà÷åñòâå íåçàâèñèìûõ;
îñòàëüíûå äâà îïðåäåëÿþòñÿ óðàâíåíèÿìè ñîñòîÿíèÿ. Ýòî ñîîáðàæåíèå ïîçâîëÿåò
èçîáðàæàòü ïðîöåññû ãðàôè÷åñêè (â âèäå äèàãðàìì), èñïîëüçóÿ ñèñòåìó êîîðäèíàò,
ïî îñÿì êîòîðîé îòêëàäûâàþòñÿ äâà íåçàâèñèìûõ ïàðàìåòðà ñîñòîÿíèÿ. Íàèáîëåå
ðàñïðîñòðàíåííîé ÿâëÿåòñÿ äèàãðàììà p �V , ãäå ïî îñè àáñöèññ îòêëàäûâàåòñÿ îáú-
åì ñèñòåìû V , à ïî îñè îðäèíàò � äàâëåíèå p. Ïðèìåíÿþòñÿ òàêæå äèàãðàììû p �T
è V �T . Íà Ðèñ. 3.1 ðàâíîâåñíûé ïðîöåññ èçîáðàæåí â âèäå êðèâîé, ñîåäèíÿþùåé
òî÷êè C1(p1, V1) è C2(p2, V2). Ýòè òî÷êè õàðàêòåðèçóþò íà÷àëüíîå (1) è êîíå÷íîå (2)
ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû â ïðîöåññå. Ïðè èñïîëüçîâàíèè äèàãðàììû p �V ïðîöåññ äîë-
æåí áûòü çàäàí ìàòåìàòè÷åñêè óðàâíåíèåì p = p(V ). Ïîïóëÿðíîñòü äèàãðàììû
p �V îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî îíà äàåò íàãëÿäíîå ïðåäñòàâëåíèå î ðàáîòå ñèñòåìû.

 

V V1 V2 dV 

p 

p1 

p2 

C1 

C2 

0 

Ðèñ. 3.1

Ýëåìåíòàðíàÿ ðàáîòà ñèñòåìû ðàâíà
δA = p dV è ãðàôè÷åñêè èçîáðàæàåòñÿ
ïëîùàäüþ êðèâîëèíåéíîé òðàïåöèè (íà
Ðèñ. 3.1 îíà çàøòðèõîâàíà). ßñíî, ÷òî
ðàáîòà ñèñòåìû â ïðîöåññå 1 → 2 äàåòñÿ
ôîðìóëîé

A1→2 =

V2∫
V1

p(V ) dV. (3.4)

Íà Ðèñ. 3.1 ðàáîòà ñèñòåìû â ïðîöåññå èçîáðàæàåòñÿ ïëîùàäüþ êðèâîëèíåéíîé
òðàïåöèè V1 C1 C2 V2. Ïîä÷åðêíåì, ÷òî ðàáîòà A1→2 çàâèñèò îò òîãî, êàê èçìåíÿëîñü
äàâëåíèå p = p(V ) ïðè ïåðåõîäå ñèñòåìû èç ñîñòîÿíèÿ (1) â ñîñòîÿíèå (2), ò.å. îò
ôîðìû êðèâîé C1C2.

Ñ ýêñïåðèìåíòàëüíîé òî÷êè çðåíèÿ íàèáîëåå èíòåðåñíû òàê íàçûâàåìûå èçî-
ïðîöåññû, â êîòîðûõ îäèí èç òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ôèêñèðîâàí. Ïðî-
ñòåéøèìè èçîïðîöåññàìè ÿâëÿþòñÿ èçîõîðè÷åñêèé ïðîöåññ (V = const), èçîáà-
ðè÷åñêèé ïðîöåññ (p = const), è èçîòåðìè÷åñêèé ïðîöåññ (T = const). Èçî-
õîðè÷åñêèé ïðîöåññ ïðîèñõîäèò â ñèñòåìå ñ àáñîëþòíî æåñòêèìè ñòåíêàìè, ôèêñè-
ðóþùèìè îáúåì. ßñíî, ÷òî ðåàëüíûé ïðîöåññ ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê èçîõî-
ðè÷åñêèé ëèøü ïðèáëèæåííî, òàê êàê àáñîëþòíî æåñòêèõ ñòåíîê íå áûâàåò. Äëÿ
ðåàëèçàöèè èçîáàðè÷åñêîãî ïðîöåññà ñòåíêè ñèñòåìû (íàïðèìåð, îäíà èç íèõ) äîëæ-
íû áûòü ïîäâèæíûìè; êðîìå òîãî, âíåøíåå äàâëåíèå íà ñòåíêè äîëæíî áûòü çà-
ôèêñèðîâàíî16. Íàêîíåö, äëÿ ïðîòåêàíèÿ èçîòåðìè÷åñêîãî ïðîöåññà èíòåðåñóþùàÿ
íàñ ñèñòåìà äîëæíà ïîñòîÿííî íàõîäèòüñÿ â òåïëîâîì êîíòàêòå ñ äðóãîé ñèñòåìîé,
òåìïåðàòóðà êîòîðîé ðàâíà çàäàííîìó çíà÷åíèþ T . Ýòà âíåøíÿÿ ñèñòåìà ñ ïîñòîÿí-
íîé òåìïåðàòóðîé îáû÷íî íàçûâàåòñÿ òåðìîñòàòîì. Â ïðîñòåéøèõ ñëó÷àÿõ ðîëü
òåðìîñòàòà èãðàåò àòìîñôåðíûé âîçäóõ.

16Ïðèìåð èçîáàðè÷åñêîãî ïðîöåññà � ðàñøèðåíèå è ñæàòèå ãàçà, çàêëþ÷åííîãî â
ñîñóä ñ ïîäâèæíîé ñòåíêîé â âèäå ïîðøíÿ ñ ôèêñèðîâàííîé íàãðóçêîé (ñì. Ðèñ. 1.1).
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Ïðèìåíèì îáùóþ ôîðìóëó (3.4) ê âû÷èñëåíèþ ðàáîòû èäåàëüíîãî ãàçà â ðàçëè÷-
íûõ èçîïðîöåññàõ. Ïðîùå âñåãî îáñòîèò äåëî ñ ðàáîòîé â èçîõîðè÷åñêîì ïðîöåññå.
Òàê êàê îáúåì ãàçà â ýòîì ïðîöåññå íå èçìåíÿåòñÿ, òî

A
(èçîõîð)
1→2 = 0. (3.5)

Äëÿ èçîáàðè÷åñêîãî ïðîöåññà p = p1 = p2 â òå÷åíèå âñåãî ïðîöåññà. Ïîñêîëüêó â
ôîðìóëå (3.4) p(V ) = const, ïîëó÷àåì ïðîñòîé ðåçóëüòàò

A
(èçîáàð)
1→2 = p (V2 − V1) . (3.6)

×óòü ñëîæíåå âû÷èñëÿåòñÿ ðàáîòà ãàçà â èçîòåðìè÷åñêîì ïðîöåññå, òàê â ýòîì ïðî-
öåññå ñ óâåëè÷åíèåì îáúåìà ãàçà åãî äàâëåíèå óìåíüøàåòñÿ. Çàâèñèìîñòü p(V ) îïðå-
äåëÿåòñÿ óðàâíåíèåì ñîñòîÿíèÿ (3.2), ãäå T = const. Ïîýòîìó

A
(èçîòåðì)
1→2 =

M

µ
RT

V2∫
V1

dV

V
.

Ïîñëå âû÷èñëåíèÿ ýëåìåíòàðíîãî èíòåãðàëà íàõîäèì

A
(èçîòåðì)
1→2 =

M

µ
RT ln

V2

V1

. (3.7)

Êàê ñëåäóåò èç (3.2), äàâëåíèå è îáúåì èäåàëüíîãî ãàçà â èçîòåðìè÷åñêîì ïðîöåññå
óäîâëåòâîðÿþò óðàâíåíèþ pV = const (çàêîí Áîéëÿ-Ìàðèîòòà), ïîýòîìó (V2/V1) =
(p1/p2). Òàêèì îáðàçîì, âìåñòî (3.7) ìîæíî ïîëüçîâàòüñÿ è òàêîé ôîðìóëîé äëÿ
ðàáîòû:

A
(èçîòåðì)
1→2 =

M

µ
RT ln

p1

p2

. (3.8)

Ïîñêîëüêó âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ èäåàëüíîãî ãàçà çàâèñèò òîëüêî îò òåìïåðàòóðû, òî
â èçîòåðìè÷åñêîì ïðîöåññå U = const. Òîãäà èç ïåðâîãî çàêîíà òåðìîäèíàìèêè
ñëåäóåò, ÷òî

Q
(èçîòåðì)
1→2 = A

(èçîòåðì)
1→2 =

M

µ
RT ln

V2

V1

, (3.9)

ò.å. âñÿ ïåðåäàâàåìàÿ ãàçó òåïëîòà ðàñõîäóåòñÿ íà ñîâåðøåíèå èì ðàáîòû ïðîòèâ
âíåøíèõ ñèë. ßñíî, ÷òî â èçîõîðè÷åñêîì è èçîáàðè÷åñêîì ïðîöåññàõ ÷àñòü òåïëî-
òû ïåðåõîäèò âî âíóòðåííþþ ýíåðãèþ ãàçà, òàê êàê â ýòèõ ïðîöåññàõ òåìïåðàòóðà
èçìåíÿåòñÿ.

3.2. Ïîíÿòèå òåïëîåìêîñòè

Êîëè÷åñòâî òåïëà, ïðè ïîëó÷åíèè êîòîðîãî òåìïåðàòóðà òåëà ïîâûøàåòñÿ íà åäèíè-
öó òåìïåðàòóðû, íàçûâàåòñÿ òåïëîåìêîñòüþ. Îáîçíà÷àåòñÿ òåïëîåìêîñòü îáû÷íî
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áóêâîé C. Ïðåäïîëîæèì, ÷òî òåëî ïîëó÷èëî áåñêîíå÷íî ìàëîå êîëè÷åñòâî òåïëà
δQ è ïðè ýòîì åãî òåìïåðàòóðà èçìåíèëàñü îò T äî T + dT . Òîãäà, ïî îïðåäåëåíèþ,
òåïëîåìêîñòü òåëà ðàâíà

C =
δQ

dT
. (3.10)

Âàæíî èìåòü â âèäó, ÷òî òåïëîåìêîñòü òåëà çàâèñèò îò óñëîâèé, â êîòîðûõ ïðî-
èñõîäèò åãî íàãðåâàíèå. Èíà÷å ãîâîðÿ, òåïëîåìêîñòü çàâèñèò îò òèïà ïðîöåññà, â
êîòîðîì òåëî ïîëó÷àåò òåïëîòó. Òåïëîåìêîñòü òåëà íå ìîæåò áûòü îòðèöàòåëüíîé,
íî â ðàçëè÷íûõ ïðîöåññàõ ìîæåò ïðèíèìàòü ëþáîå çíà÷åíèå îò 0 äî ∞.

Èñõîäÿ èç îïðåäåëåíèÿ (3.10), ëåãêî ñîîáðàçèòü, â êàêîì ïðîöåññå òåëî èìååò
íóëåâóþ òåïëîåìêîñòü. Ýòî � àäèàáàòè÷åñêèé ïðîöåññ, ïðîèñõîäÿùèé â òåï-
ëîèçîëèðîâàííîì òåëå, êîãäà δQ = 0. Çàìåòèì, ÷òî â àäèàáàòè÷åñêîì ïðîöåññå
òåìïåðàòóðà òåëà ìîæåò èçìåíÿòüñÿ çà ñ÷åò ñîâåðøåíèÿ ðàáîòû. Èòàê, äëÿ ëþ-
áîé ñèñòåìû, â êîòîðîé ïðîèñõîäèò àäèàáàòè÷åñêèé ïðîöåññ, C = 0. Âîçìîæåí ëè
ïðîöåññ, â êîòîðîì òåïëîåìêîñòü òåëà áåñêîíå÷íà? Èç (3.10) âèäíî, ÷òî â òàêîì ïðî-
öåññå dT = 0, ò.å. T = const. Ìû ïðèõîäèì ê çàêëþ÷åíèþ, ÷òî â èçîòåðìè÷åñêîì
ïðîöåññå òåïëîåìêîñòü ëþáîé ñèñòåìû áåñêîíå÷íà.

Òåïëîåìêîñòü ìîæåò èçìåíÿòüñÿ â õîäå ïðîöåññà, ïîñêîëüêó ìåíÿþòñÿ ïàðàìåò-
ðû ñîñòîÿíèÿ òåëà. Íàïðèìåð, êîëè÷åñòâî òåïëà δQ1, íåîáõîäèìîå äëÿ íàãðåâàíèÿ
òåëà îò òåìïåðàòóðû T1 äî òåìïåðàòóðû T1 + dT , ìîæåò îòëè÷àòüñÿ îò êîëè÷åñòâà
òåïëà δQ2, íåîáõîäèìîãî äëÿ íàãðåâàíèÿ òåëà îò òåìïåðàòóðû T2 äî òåìïåðàòóðû
T2 + dT .

Íàèáîëåå ÷àñòî â òåðìîäèíàìèêå èñïîëüçóþòñÿ òåïëîåìêîñòü ïðè ïîñòîÿííîì
îáúåìå Cv è òåïëîåìêîñòü ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè Cp, êîòîðûå çàïèñûâàþòñÿ
ñëåäóþùèì îáðàçîì:

Cv =

(
δQ

dT

)
V

, Cp =

(
δQ

dT

)
p

. (3.11)

Èíäåêñû V è p â ïðàâûõ ÷àñòÿõ ýòèõ ñîîòíîøåíèé ïîêàçûâàþò, êàêîé èç òåðìîäè-
íàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ îñòàåòñÿ ïîñòîÿííûì ïðè íàãðåâàíèè òåëà.

Åñëè â ïðîöåññå îñòàåòñÿ ïîñòîÿííûì îáúåì òåëà, òî δA = 0 è, ñëåäîâàòåëüíî,
δQ = dU , ò.å. êîëè÷åñòâî òåïëà, ïîëó÷àåìîå òåëîì, ðàâíî èçìåíåíèþ åãî âíóòðåííåé
ýíåðãèè. Ïîýòîìó òåïëîåìêîñòü òåëà â èçîõîðè÷åñêîì ïðîöåññå ìîæíî çàïèñàòü â
âèäå �íàñòîÿùåé� ÷àñòíîé ïðîèçâîäíîé âíóòðåííåé ýíåðãèè òåëà ïî òåìïåðàòóðå17:

Cv =

(
∂U

∂T

)
V

. (3.12)

Òàêèì îáðàçîì, ïðîèçâîäÿ èçìåðåíèÿ Cv ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû
è îáúåìà, ìîæíî, ñîãëàñíî (3.12), ïîëó÷èòü öåííóþ èíôîðìàöèþ î òîì, êàê èç-
ìåíÿåòñÿ âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ òåëà ñ èçìåíåíèåì òåìïåðàòóðû. Ôèçè÷åñêèé ñìûñë

17Íàïîìíèì, ÷òî â îáùåì ñëó÷àå âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ òåëà çàâèñèò îò åãî òåìïåðà-
òóðû è îáúåìà, ò.å. U = U(V, T ). Åñëè ôóíêöèÿ f(x, y) çàâèñèò îò äâóõ íåçàâèñèìûõ
ïåðåìåííûõ x è y, òî ñèìâîëîì (∂f/∂x)y îáîçíà÷àåòñÿ ïðîèçâîäíàÿ ïî x, ïîëó÷à-
åìàÿ îáû÷íûì ñïîñîáîì, åñëè y ïîñòîÿííà. Àíàëîãè÷íî ñëåäóåò ïîíèìàòü ñèìâîë
(∂f/∂y)x.
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òåïëîåìêîñòè Cp áîëåå ñëîæíûé, òàê êàê â èçîáàðè÷åñêîì ïðîöåññå íå òîëüêî èç-
ìåíÿåòñÿ âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ, íî è ñîâåðøàåòñÿ ðàáîòà ïðîòèâ âíåøíèõ ñèë ïðè
èçìåíåíèè îáúåìà òåëà.

Òåïëîåìêîñòü ïðîïîðöèîíàëüíà êîëè÷åñòâó âåùåñòâà â òåëå. Ïîýòîìó äëÿ ñðàâ-
íåíèÿ òåïëîåìêîñòåé ðàçëè÷íûõ âåùåñòâ èñïîëüçóåòñÿ óäåëüíàÿ òåïëîåìêîñòü,
ò.å. òåïëîåìêîñòü åäèíèöû ìàññû. Îáû÷íî óäåëüíàÿ òåïëîåìêîñòü îáîçíà÷àåòñÿ
ñòðî÷íîé áóêâîé c. Î÷åâèäíî, ÷òî â ñèñòåìå åäèíèö ÑÈ óäåëüíàÿ òåïëîåìêîñòü
èìååò ðàçìåðíîñòü Äæ/êã · ãðàä. Õèìèêè îáû÷íî ïðåäïî÷èòàþò èñïîëüçîâàòü ìî-
ëÿðíóþ òåïëîåìêîñòü � òåïëîåìêîñòü îäíîãî ìîëÿ âåùåñòâà. Ðàçìåðíîñòü ìî-
ëÿðíîé òåïëîåìêîñòè Äæ/ìîëü · ãðàä.

3.3. Òåïëîåìêîñòü èäåàëüíîãî ãàçà

Â ñëó÷àå èäåàëüíîãî ãàçà òåïëîåìêîñòè Cv è Cp ëåãêî íàõîäÿòñÿ. Äëÿ ïðîñòîòû
áóäåì âåçäå ïðåäïîëàãàòü, ÷òî ìû èìååì äåëî ñ îäíèì ìîëåì ãàçà18. Òàê êàê âíóò-
ðåííÿÿ ýíåðãèÿ èäåàëüíîãî ãàçà (3.3) íå çàâèñèò îò åãî îáúåìà V , òî èç ñîîòíîøå-
íèÿ (3.12) ñðàçó ïîëó÷àåì çíà÷åíèå òåïëîåìêîñòè Cv. Äëÿ îäíîãî ìîëÿ îíà ðàâíà

Cv =
i

2
R. (3.13)

Ìû âèäèì, ÷òî òåïëîåìêîñòü èäåàëüíîãî ãàçà â èçîõîðè÷åñêîì ïðîöåññå ïîñòîÿííà
è çàâèñèò òîëüêî îò ýôôåêòèâíîãî ÷èñëà ñòåïåíåé ñâîáîäû îäíîé ìîëåêóëû.

Äëÿ âû÷èñëåíèÿ òåïëîåìêîñòè Cp çàïèøåì ïåðâûé çàêîí òåðìîäèíàìèêè äëÿ
áåñêîíå÷íî ìàëîãî èçìåíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ ãàçà, êîãäà îáúåì èçìåíèëñÿ íà dV è òåì-
ïåðàòóðà èçìåíèëàñü íà dT :

δQ = dU + p dV, (3.14)

ãäå δQ � òåïëîòà, ïîëó÷åííàÿ ãàçîì. Ìû ñîáèðàåìñÿ ïðèìåíèòü óðàâíåíèå (3.14) ê
èçîáàðè÷åñêîìó ïðîöåññó, ïîýòîìó áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî dU è dV � èçìåíåíèÿ âíóò-
ðåííåé ýíåðãèè è îáúåìà ïðè p = const. Ðàçäåëèì îáå ÷àñòè óðàâíåíèÿ (3.14) íà dT è
ó÷òåì, ÷òî (δQ/dT )p, ïî îïðåäåëåíèþ, åñòü òåïëîåìêîñòü ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè.
Òîãäà ìû ïðèõîäèì ê ñîîòíîøåíèþ

Cp =

(
∂U

∂T

)
p

+ p

(
∂V

∂T

)
p

. (3.15)

Îíî ñïðàâåäëèâî äëÿ ëþáîé ìàêðîñêîïè÷åñêîé ñèñòåìû, òàê êàê âñåãî ëèøü âûðà-
æàåò çàêîí ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè. Îäíàêî, ÷òîáû âû÷èñëèòü ïðîèçâîäíûå â ïðàâîé
÷àñòè, íóæíî èñïîëüçîâàòü êîíêðåòíûå óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ. Äëÿ èäåàëüíîãî ãà-
çà âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé òîëüêî òåìïåðàòóðû, ïîýòîìó â äàííîì
ñëó÷àå (

∂U

∂T

)
p

=

(
∂U

∂T

)
V

= Cv. (3.16)

18Åñëè ÷èñëî ìîëåé ðàâíî ν = M/µ, òî òåïëîåìêîñòü ãàçà C ðàâíà C = νCìîëü,
ãäå Cìîëü � ìîëÿðíàÿ òåïëîåìêîñòü.
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Ïîñëåäíèé ÷ëåí â (3.15) ïðåîáðàçóåì ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ (3.2). Äëÿ
îäíîãî ìîëÿ ãàçà V = RT/p, ñëåäîâàòåëüíî (∂V/∂T )p = R/p. Ïîäñòàâëÿÿ ýòî âû-
ðàæåíèå â (3.15) è ó÷èòûâàÿ ðàâåíñòâà (3.16), ïðèõîäèì ê ñîîòíîøåíèþ ìåæäó
ìîëÿðíûìè òåïëîåìêîñòÿìè èäåàëüíîãî ãàçà

Cp = Cv + R , (3.17)

êîòîðîå íàçûâàåòñÿ ôîðìóëîé Ìàéåðà. Âñïîìèíàÿ ðåçóëüòàò (3.13) äëÿ Cv, ìû
ìîæåì çàïèñàòü òåïëîåìêîñòü îäíîãî ìîëÿ èäåàëüíîãî ãàçà ïðè ïîñòîÿííîì äàâëå-
íèè â âèäå

Cp =
i + 2

2
R. (3.18)

Ôîðìóëû (3.13) è (3.18) ïîçâîëÿþò ýêñïåðèìåíòàëüíî ïðîâåðèòü êëàññè÷åñêóþ
òåîðèþ òåïëîåìêîñòè, îñíîâàííóþ íà òåîðåìå Áîëüöìàíà î ðàâíîìåðíîì ðàñïðå-
äåëåíèè ýíåðãèè ïî ñòåïåíÿì ñâîáîäû îäíîé ìîëåêóëû. Â ñëåäóþùåì ïàðàãðàôå
áóäåò ïîêàçàíî, ÷òî íàèáîëåå ïðîñòî èçìåðÿåòñÿ îòíîøåíèå òåïëîåìêîñòåé

γ =
Cp

Cv

. (3.19)

Èç (3.13) è (3.18) ñëåäóåò, ÷òî

γ =
i + 2

i
. (3.20)

Èòàê, êëàññè÷åñêàÿ òåîðèÿ òåïëîåìêîñòè ïðåäñêàçûâàåò, ÷òî äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà γ
íå äîëæíà çàâèñåòü îò òåìïåðàòóðû è îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêî ýôôåêòèâíûì ÷èñëîì
ñòåïåíåé ñâîáîäû ìîëåêóëû. Òàêèì îáðàçîì, èçìåðèâ γ äëÿ äàííîãî ãàçà, ìîæíî
îïðåäåëèòü i. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ýòó âåëè÷èíó ëåãêî âû÷èñëèòü, çíàÿ, êàê óñòðîåíû
ìîëåêóëû ãàçà.

Âû÷èñëèì îòíîøåíèå òåïëîåìêîñòåé ðàçëè÷íûõ ãàçîâ, èñïîëüçóÿ ôîðìóëó (3.20)
è ïðàâèëî (2.8) äëÿ ïîäñ÷åòà ýôôåêòèâíîãî ÷èñëà ñòåïåíåé ñâîáîäû.

Íà÷íåì ñ îäíîàòîìíûõ ãàçîâ. Ó îäíîàòîìíîé ìîëåêóëû òðè ñòåïåíè ñâîáîäû
(âñå îíè � ïîñòóïàòåëüíûå), ïîýòîìó i = 3. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî äëÿ îäíîàòîìíûõ
ãàçîâ γ = 5/3 ≈ 1, 667.

Ïåðåéäåì ê äâóõàòîìíûì ãàçàì. Ó äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû nïîñò = 3. Òàê êàê
ýòà ìîëåêóëà ëèíåéíàÿ, òî nâðàù = 2. Âñåãî ó äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû 6 ñòåïåíåé
ñâîáîäû. Âû÷èòàÿ ÷èñëî ïîñòóïàòåëüíûõ è âðàùàòåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû,
íàõîäèì, ÷òî nêîë = 1. Èòàê, äëÿ äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû ôîðìóëà (2.8) äàåò
i = 7 è, ñëåäîâàòåëüíî, γ = 9/7 ≈ 1, 286. Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì ìîæíî âû÷èñëèòü
îòíîøåíèå òåïëîåìêîñòåé è äëÿ ãàçîâ ñ á�oëüøèì ÷èñëîì àòîìîâ â ìîëåêóëå.
Ïîñìîòðèì òåïåðü, ÷òî äàåò ýêñïåðèìåíò.
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Ãàç T, oC γ

He -180 1,66
Kr 19 1,68
Ar 15 1,668
H2 100 1,404
O2 100 1,399
HI 100 1,40
Br2 300 1,32
I2 185 1,30

NH3 15 1,31
C2H6 15 1,22

Â òàáëèöå ïðèâåäåíû èçìåðåííûå çíà÷åíèÿ îò-
íîøåíèÿ òåïëîåìêîñòåé íåêîòîðûõ ãàçîâ. Äëÿ
îäíîàòîìíûõ ãàçîâ çíà÷åíèå γ áëèçêî ê òåîðå-
òè÷åñêîìó ðåçóëüòàòó 1, 667. Ðàñõîæäåíèå ìåæ-
äó ýêñïåðèìåíòîì è òåîðèåé îáúÿñíÿåòñÿ, âåðî-
ÿòíî, ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ïîãðåøíîñòÿìè.
Äëÿ äâóõàòîìíûõ ãàçîâ òåîðåòè÷åñêîå çíà÷åíèå
γ ðàâíî 1, 286. Ìû âèäèì, ÷òî äëÿ èîäà (I2)
èìååòñÿ íåïëîõîå ñîãëàñèå ìåæäó òåîðèåé è ýêñ-
ïåðèìåíòîì. Äëÿ áðîìà (Br2) ñîãëàñèå õóæå,
à äëÿ âîäîðîäà, êèñëîðîäà è èîäèñòîãî âîäîðî-
äà γ ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ îò òåîðåòè÷åñêîãî
çíà÷åíèÿ.

Â òî æå âðåìÿ ó ãàçîâ H2, O2 è HI ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ γ ïîäîçðèòåëü-
íî áëèçêè ê 1,4. Åñëè ìû ïîäñòàâèì ýòî çíà÷åíèå â ôîðìóëó (3.20), òî îáíàðóæèì,
÷òî äâóõàòîìíûì ìîëåêóëàì H2, O2 è HI ñëåäóåò ïðèïèñàòü 5 ýôôåêòèâíûõ ñòå-
ïåíåé ñâîáîäû (âìåñòî 7)! Åñëè ñ÷èòàòü, ÷òî ýòè ìîëåêóëû àáñîëþòíî æåñòêèå,
ò.å. êîëåáàíèÿ â ðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè âîîáùå îòñóòñòâóþò, òî ïîëó÷àåòñÿ êàê ðàç
i = 5 è, ñëåäîâàòåëüíî, γ = 7/5 = 1, 4. Èòàê, åñëè ìû õîòèì ñîãëàñîâàòü ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûå äàííûå ñ òåîðèåé, íóæíî ïðèíÿòü, ÷òî ó äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë H2,
O2 è HI êîëåáàíèÿ "çàìîðîæåíû", à ó ìîëåêóë I2 � íåò. Çàìåòèì, ÷òî ýêñïåðè-
ìåíòàëüíîå çíà÷åíèå γ äëÿ áðîìà ïîêàçûâàåò, ÷òî êîëåáàíèÿ ìîëåêóë â ýòîì ãàçå
âîçáóæäåíû "÷àñòè÷íî". Âìåñòî óíèâåðñàëüíîãî çíà÷åíèÿ γ = 1, 286, êîòîðîå ñëå-
äóåò èç êëàññè÷åñêîé òåîðèè òåïëîåìêîñòè, ýêñïåðèìåíò äàåò äîâîëüíî çàïóòàííóþ
êàðòèíó ïîâåäåíèÿ îòíîøåíèÿ òåïëîåìêîñòåé äâóõàòîìíûõ èäåàëüíûõ ãàçîâ.

Ìîæåò áûòü "çàìîðàæèâàíèå" êîëåáàíèé õàðàêòåðíî òîëüêî äëÿ äâóõàòîìíûõ
ìîëåêóë? Ïîïðîáóåì ïðèìåíèòü êëàññè÷åñêóþ òåîðèþ ê àììèàêó NH3. Ýòà ìî-
ëåêóëà èìååò 4 × 3 = 12 ñòåïåíåé ñâîáîäû; òðè èç íèõ � ïîñòóïàòåëüíûå, òðè �
âðàùàòåëüíûå (àòîìû â ìîëåêóëå àììèàêà ðàñïîëîæåíû â âåðøèíàõ ïèðàìèäû).
Îñòàëüíûå 6 ñòåïåíåé ñâîáîäû ñîîòâåòñòâóþò ðàçëè÷íûì òèïàì êîëåáàíèé. Òàêèì
îáðàçîì, äëÿ àììèàêà i = 18 è, ïî òåîðåìå Áîëüöìàíà, γ = 20/18 ≈ 1, 11, ÷òî ÿâíî
íå ñîîòâåòñòâóåò ýêñïåðèìåíòàëüíîìó çíà÷åíèþ γ = 1, 31. Ïðåäïîëîæèì, ÷òî â ìî-
ëåêóëå àììèàêà íåò êîëåáàíèé àòîìîâ. Òîãäà ýôôåêòèâíîå ÷èñëî ñòåïåíåé ñâîáîäû
ñîêðàùàåòñÿ äî 6 è ìû ïîëó÷àåì γ = 8/6 ≈ 1, 333. Ýòî çíà÷åíèå ëó÷øå ñîãëàñóåò-
ñÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì. Ìû îïÿòü âñòðå÷àåìñÿ ñ ñèòóàöèåé, êîãäà êîëåáàíèÿ ìîëåêóë
íóæíî ñ÷èòàòü "çàìîðîæåííûìè".

ßñíî, ÷òî êëàññè÷åñêàÿ òåîðèÿ òåïëîåìêîñòè ãàçîâ íå ïîäòâåðæäàåòñÿ ýêñïåðè-
ìåíòîì. Çàìå÷åíî ýòî áûëî äàâíî. Â ëåêöèè, ïðî÷èòàííîé â 1869 ãîäó, Ìàêñâåëë
íàçâàë çàãàäêó òåïëîåìêîñòåé èäåàëüíîãî ãàçà "íàèáîëüøåé òðóäíîñòüþ, ñòîÿùåé
ïåðåä ìîëåêóëÿðíîé òåîðèåé". Ïî÷åìó æå íåñïîñîáíîñòü êëàññè÷åñêîé òåîðèè îáú-
ÿñíèòü çíà÷åíèÿ òåïëîåìêîñòåé ãàçîâ ñòîëü âàæíà? Â êîíöå êîíöîâ, ýòî âñåãî ëèøü
÷àñòíûé âîïðîñ, à êèíåòè÷åñêàÿ òåîðèÿ ê òîìó âðåìåíè óæå ñìîãëà îáúÿñíèòü ìíî-
æåñòâî äðóãèõ ñâîéñòâ ãàçîâ. Ïðè÷èíû äëÿ áåñïîêîéñòâà áûëè. Âî-ïåðâûõ, òåîðåìà
Áîëüöìàíà î ðàâíîìåðíîì ðàñïðåäåëåíèè ýíåðãèè ïî ñòåïåíÿì ñâîáîäû � ñòðîãàÿ
òåîðåìà êëàññè÷åñêîé ñòàòèñòè÷åñêîé ìåõàíèêè. Ñèòóàöèÿ, êîãäà ñòðîãàÿ òåîðå-
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ìà ïðîòèâîðå÷èò ýêñïåðèìåíòó, î÷åíü íåïðèÿòíà. Âî-âòîðûõ, âû÷èñëÿÿ γ, ìû íà
ñàìîì äåëå ó÷ëè íå âñå ñòåïåíè ñâîáîäû ìîëåêóëû, ïîñêîëüêó âíóòðè àòîìîâ òî-
æå äîëæíî ïðîèñõîäèòü êàêîå-òî äâèæåíèå19. Ïîýòîìó äëÿ îäíîàòîìíûõ ìîëåêóë
i > 3 è, ñëåäîâàòåëüíî, γ äîëæíî áûòü ìåíüøå, ÷åì òåîðåòè÷åñêîå çíà÷åíèå 1, 667
(êàê âèäíî èç ôîðìóëû (3.20), ÷åì áîëüøå i, òåì ìåíüøå γ). Òàêèì îáðàçîì, äà-
æå ñîãëàñèå êëàññè÷åñêîé òåîðèè è ýêñïåðèìåíòà äëÿ îäíîàòîìíûõ ãàçîâ êàæåòñÿ
íåïîíÿòíûì, òàê êàê ïðèõîäèòñÿ ñ÷èòàòü, ÷òî âñå âíóòðåííèå ñòåïåíè ñâîáîäû àòî-
ìîâ "çàìîðîæåíû". Ïåðå÷èñëåííûå òðóäíîñòè íåâîçìîæíî ïðåîäîëåòü, îñòàâàÿñü
â ðàìêàõ êëàññè÷åñêîé ôèçèêè. Íàïðèìåð, äàæå åñëè ñâÿçü ìåæäó àòîìàìè íà-
ñòîëüêî æåñòêàÿ, ÷òî îíè ïðàêòè÷åñêè íå äâèæóòñÿ, ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ êîëåáàíèé
äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû âñå ðàâíî äîëæíà ñîñòàâëÿòü kT , òàê êàê îíà íå çàâèñèò îò
æåñòêîñòè ñâÿçè.

Îáúÿñíåíèå çàãàäêè òåïëîåìêîñòåé ãàçîâ áûëî íàéäåíî òîëüêî ñ ïîÿâëåíèåì
êâàíòîâîé ìåõàíèêè, êîòîðàÿ ïðàâèëüíî îïèñûâàåò äâèæåíèå ñòîëü ëåãêèõ îáú-
åêòîâ, êàê àòîìû è ìîëåêóëû. Îäíî èç íàèáîëåå âàæíûõ ñëåäñòâèé èç êâàíòîâûõ
çàêîíîâ ñîñòîèò â òîì, ÷òî ýíåðãèÿ ñèñòåìû â ñòàöèîíàðíîì ñîñòîÿíèè íå ìîæåò
áûòü ëþáîé; ó êàæäîé ñèñòåìû èìååòñÿ ñâîé íàáîð âîçìîæíûõ çíà÷åíèé ýíåð-
ãèè. Ýòè çíà÷åíèÿ ýíåðãèè ÷àñòî íàçûâàþò ýíåðãåòè÷åñêèì ñïåêòðîì ñèñòå-
ìû. Â ÷àñòíîñòè, ýíåðãèÿ êîëåáàòåëüíîé ñòåïåíè ñâîáîäû ìîëåêóëû ìîæåò ïðè-
íèìàòü çíà÷åíèÿ ëèøü èç íàáîðà En = (n + 1/2)~ω, ãäå n = 0, 1, 2, . . . � öåëûå
÷èñëà, à ω � ÷àñòîòà êîëåáàíèé, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ýòîé ñòåïåíè ñâîáîäû. Ñèì-
âîëîì ~ = h/2π = 1, 05 · 10−34 Äæ · ñ îáîçíà÷åíà ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà h, äåëåííàÿ
íà 2π. Ñîñòîÿíèå ñ n = 0 è ýíåðãèåé E0 íàçûâàåòñÿ îñíîâíûì ñîñòîÿíèåì; â
ýòîì ñîñòîÿíèè íàõîäèòñÿ íåâîçáóæäåííàÿ ìîëåêóëà. Ïåðâîå âîçáóæäåííîå ñîñòî-
ÿíèå îòäåëåíî îò îñíîâíîãî ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëüþ ∆E = ~ω. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ
òîãî, ÷òîáû âîçáóäèòü êîëåáàíèÿ ìîëåêóëû, åé íåîáõîäèìî ñîîáùèòü ýíåðãèþ, íå
ìåíüøóþ, ÷åì ∆E. Òåïåðü ïðåäñòàâèì ñåáå äâóõàòîìíóþ ìîëåêóëó ñ ÷àñòîòîé êî-
ëåáàíèé ω, íàõîäÿùóþñÿ â ãàçå. Ïîëó÷èòü ýíåðãèþ, íåîáõîäèìóþ äëÿ âîçáóæäåíèÿ
êîëåáàíèé, ìîëåêóëà ìîæåò òîëüêî ïðè ñòîëêíîâåíèè ñ äðóãîé ìîëåêóëîé � òîãäà
÷àñòü êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè ìîæåò ïåðåéòè â ýíåðãèþ êîëåáàíèé. Êàê ìû çíàåì,
ñðåäíÿÿ êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ìîëåêóëû â ðàâíîâåñíîì ãàçå ðàâíà (3/2)kT . Åñëè
òåìïåðàòóðà T òàêîâà, ÷òî kT � ~ω, òî êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè ñòàëêèâàþùèõñÿ ìî-
ëåêóë ïðîñòî íå õâàòàåò íà òî, ÷òîáû ïåðåâåñòè õîòÿ áû îäíó èç íèõ èç îñíîâíîãî
ñîñòîÿíèÿ â âîçáóæäåííîå. Â ýòîì ñëó÷àå ìîëåêóëû áóäóò âåñòè ñåáÿ êàê àáñîëþò-
íî æåñòêèå! Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû â ãàçå ðàñòåò ÷èñëî ìîëåêóë, ó êîòîðûõ
õâàòàåò êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè íà òî, ÷òîáû êîëåáàíèÿ âîçáóæäàëèñü ïðè ñòîëê-
íîâåíèÿõ � äàííàÿ ñòåïåíü ñâîáîäû ïîñòåïåííî "ðàçìîðàæèâàåòñÿ", â íåå óõîäèò
÷àñòü âíóòðåííåé ýíåðãèè ãàçà, ÷òî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ òåïëîåìêîñòè. Íàêîíåö,
ïðè òåìïåðàòóðàõ òàêèõ, ÷òî kT � ~ω, äèñêðåòíîñòü óðîâíåé ýíåðãèè êîëåáàíèé
ñòàíîâèòñÿ íåñóùåñòâåííîé. Êîëåáàíèÿ ñèëüíî âîçáóæäåíû è èõ ýíåðãèþ ìîæíî
ðàññìàòðèâàòü êàê ïðàêòè÷åñêè íåïðåðûâíóþ âåëè÷èíó; â ýòîé îáëàñòè òåìïåðà-
òóð ïðèìåíèìî êëàññè÷åñêîå îïèñàíèå êîëåáàíèé è äîëæåí áûòü ñïðàâåäëèâ çà-

19Ñåé÷àñ ìû çíàåì, ÷òî âíóòðè àòîìîâ äâèæóòñÿ ýëåêòðîíû. Â 19 âåêå îá ýëåê-
òðîíàõ è óñòðîéñòâå àòîìîâ íè÷åãî íå çíàëè, íî áûëî ÿñíî, ÷òî ó àòîìîâ äîëæíû
áûòü âíóòðåííèå ñòåïåíè ñâîáîäû.
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êîí ðàâíîìåðíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè ïî ñòåïåíÿì ñâîáîäû. Ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ
êîëåáàòåëüíîé ñòåïåíè ñâîáîäû ìîëåêóëû ñòàíîâèòñÿ ïðèìåðíî ðàâíîé kT . Ïî-
ñêîëüêó ÷àñò�oòû ω ðàçëè÷íûõ òèïîâ êîëåáàíèé ñëîæíîé ìîëåêóëû ìîãóò ñèëüíî
ðàçëè÷àòüñÿ, çàâèñèìîñòü òåïëîåìêîñòè ìíîãîàòîìíîãî ãàçà îò òåìïåðàòóðû ìîæåò
áûòü âåñüìà çàïóòàííîé. Òåìïåðàòóðà

Tv =
~ω

k
(3.21)

íàçûâàåòñÿ õàðàêòåðèñòè÷åñêîé òåìïåðàòóðîé äëÿ êîëåáàòåëüíîé ñòåïåíè ñâî-
áîäû20. Êàê ìû òîëüêî ÷òî âûÿñíèëè, ïðè T ≥ Tv êîëåáàíèÿ ñóùåñòâåííî âëèÿþò
íà òåïëîåìêîñòü ãàçà. Ïðè T � Tv ïîäàâëÿþùàÿ ÷àñòü ìîëåêóë íàõîäèòñÿ â îñíîâ-
íîì ñîñòîÿíèè (ïî îòíîøåíèþ ê êîëåáàíèÿì) è ìîëåêóëû âåäóò ñåáÿ êàê àáñîëþòíî
æåñòêèå òåëà. Äëÿ âîäîðîäà, íàïðèìåð, Tv ≈ 6000Ê, ïîýòîìó ïðè êîìíàòíûõ òåì-
ïåðàòóðàõ ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî ó ìîëåêóëû H2 ÷èñëî ýôôåêòèâíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû
ðàâíî ïÿòè, ò.å. êîëåáàòåëüíàÿ ñòåïåíü ñâîáîäû "çàìîðîæåíà".

Âíèìàòåëüíûé ÷èòàòåëü ìîæåò ñïðîñèòü: ïî÷åìó íå íàáëþäàåòñÿ "çàìîðàæè-
âàíèå" ïîñòóïàòåëüíûõ è âðàùàòåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû ìîëåêóë? Ïî-âèäèìîìó,
â êâàíòîâîé ìåõàíèêå ýíåðãèÿ ýòèõ òèïîâ äâèæåíèÿ òîæå ïðèíèìàåò òîëüêî äèñ-
êðåòíûé íàáîð ðàçðåøåííûõ çíà÷åíèé. Äåëî â òîì, ÷òî õàðàêòåðèñòè÷åñêàÿ òåì-
ïåðàòóðà äëÿ âðàùåíèé Tr (èíäåêñ �r� � ïåðâàÿ áóêâà ñëîâà �rotation�) î÷åíü ìàëà
ïî ñðàâíåíèþ ñ Tv; äëÿ âîäîðîäà, íàïðèìåð, Tr ≈ 175Ê. Äëÿ îñòàëüíûõ, áîëåå òÿ-
æåëûõ ìîëåêóë, îíà åùå íèæå. Â ïðèíöèïå, åñëè îõëàäèòü ãàçîîáðàçíûé âîäîðîä
äî òåìïåðàòóð ïîðÿäêà Tr, òî ìîæíî îáíàðóæèòü ïàäåíèå òåïëîåìêîñòè, ñâÿçàííîå
ñ "çàìîðàæèâàíèåì" âðàùåíèé. Ýôôåêòèâíîå ÷èñëî ñòåïåíåé ñâîáîäû ìîëåêóëû
óìåíüøàåòñÿ äî òðåõ è òåïëîåìêîñòü âîäîðîäà ñòàíîâèòñÿ òàêîé æå, êàê ó îäíî-
àòîìíûõ ãàçîâ. Äëÿ ïîñòóïàòåëüíîãî äâèæåíèÿ ìîëåêóë õàðàêòåðèñòè÷åñêàÿ òåì-
ïåðàòóðà ñòîëü íèçêà, ÷òî íàáëþäàòü êâàíòîâûå ýôôåêòû äëÿ ýòîãî òèïà äâèæåíèÿ
ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæíî.

 
 
 
 
 
 
 
 

T 0 Tr Tv 

3R/2 

5R/2 

7R/2 

Cv 

Ðèñ. 3.2

Çàâèñèìîñòü ìîëÿðíîé òåïëîåìêîñòè
âîäîðîäà (è äðóãèõ äâóõàòîìíûõ ãàçîâ)
îò òåìïåðàòóðû ñõåìàòè÷íî ïîêàçàíà
íà Ðèñ. 3.2. "Ñòóïåí÷àòûé" âèä ãðà-
ôèêà ïîäòâåðæäàåò âûâîäû êâàíòîâîé
òåîðèè òåïëîåìêîñòè. Èìååòñÿ íåñêîëü-
êî èíòåðâàëîâ òåìïåðàòóðû, ãäå òåï-
ëîåìêîñòü áëèçêà ê ïîñòîÿííîé, íî â
êàæäîì èç ýòèõ èíòåðâàëîâ ìîëåêóëàì
íóæíî ïðèïèñûâàòü ðàçëè÷íîå ýôôåê-
òèâíîå ÷èñëî ñòåïåíåé ñâîáîäû.

Â äàëüíåéøåì ìû äëÿ ïðîñòîòû áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî ó èäåàëüíîãî ãàçà òåïëîåì-
êîñòè Cp è Cv ïîñòîÿííû â ðàññìàòðèâàåìîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð.

20Èíäåêñ �v� â (3.21) � ïåðâàÿ áóêâà àíãëèéñêîãî ñëîâà �vibration� (êîëåáàíèå).
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3.4. Àäèàáàòè÷åñêèé ïðîöåññ

Êðîìå èçîïðîöåññîâ, â êîòîðûõ çàôèêñèðîâàí îäèí èç òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðà-
ìåòðîâ: V , p èëè T , íà ïðàêòèêå ÷àñòî âñòðå÷àþòñÿ ïðîöåññû, ïðîèñõîäÿùèå â
òåïëîèçîëèðîâàííîé ñèñòåìå. Ïðîöåññ, ïðè êîòîðîì òåïëîòà íå ïîãëîùàåòñÿ è íå
âûäåëÿåòñÿ ñèñòåìîé, íàçûâàåòñÿ àäèàáàòè÷åñêèì ïðîöåññîì21.

Â àäèàáàòè÷åñêîì ïðîöåññå δQ = 0, ïîýòîìó èç ïåðâîãî çàêîíà òåðìîäèíàìèêè
(2.14) ñëåäóåò, ÷òî

δA = −dU. (3.22)

Ñìûñë ýòîãî ñîîòíîøåíèÿ ÿñåí: ðàáîòà δA, ïðîèçâîäèìàÿ ñèñòåìîé â àäèàáàòè-
÷åñêîì ïðîöåññå, ðàâíà óáûëè åå âíóòðåííåé ýíåðãèè. Ïðåäïîëîæèì, ÷òî òåïëî-
èçîëèðîâàííàÿ ñèñòåìà ïåðåõîäèò èç íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ 1 â íåêîòîðîå äðóãîå
ñîñòîÿíèå 2. Òîãäà, ñóììèðóÿ âñå ýëåìåíòàðíûå ðàáîòû δA, èç (3.22) ïîëó÷àåì

A
(àäèàáàò)
1→2 = U1 − U2 , (3.23)

ãäå U1 è U2 � íà÷àëüíîå è êîíå÷íîå çíà÷åíèÿ âíóòðåííåé ýíåðãèè. Âûðàæåíèå (3.23)
äëÿ ðàáîòû â àäèàáàòè÷åñêîì ïðîöåññå ñïðàâåäëèâî äëÿ ëþáîé ìàêðîñêîïè÷åñêîé
ñèñòåìû. Åñëè ðàññìàòðèâàåìàÿ ñèñòåìà � èäåàëüíûé ãàç, òî

U = U(T ) = Cv T (3.24)

è, ñëåäîâàòåëüíî, ôîðìóëà (3.23) äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà ïðèíèìàåò âèä

A
(àäèàáàò)
1→2 = Cv (T1 − T2) äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà (3.25)

Åñëè ãàç ðàñøèðÿåòñÿ, òî A
(àäèàáàò)
1→2 > 0 è, ñëåäîâàòåëüíî, T2 < T1. Ïðè ñæàòèè ãàçà

A
(àäèàáàò)
1→2 < 0, ïîýòîìó T2 > T1. Èíà÷å ãîâîðÿ, ïðè àäèàáàòè÷åñêîì ðàñøèðåíèè ãàç

îõëàæäàåòñÿ, à ïðè àäèàáàòè÷åñêîì ñæàòèè � íàãðåâàåòñÿ.
Ïîêàæåì, êàê ìîæíî èç ñîîòíîøåíèÿ (3.22) âûâåñòè çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû

ãàçà îò îáúåìà â àäèàáàòè÷åñêîì ïðîöåññå. Âñïîìèíàÿ ôîðìóëó δA = p dV äëÿ ýëå-
ìåíòàðíîé ðàáîòû è èñïîëüçóÿ âûðàæåíèå (3.24) äëÿ âíóòðåííåé ýíåðãèè, çàïèøåì
(3.22) â òàêîì âèäå:

p dV + Cv dT = 0. (3.26)

Äàâëåíèå p ìîæíî èñêëþ÷èòü ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ Êëàïåéðîíà-Ìåíäåëååâà. Áó-
äåì ñ÷èòàòü äëÿ ïðîñòîòû, ÷òî êîëè÷åñòâî ìîëåé ãàçà ν = M/µ ðàâíî åäèíèöå.
Òîãäà p = RT/V . Ïîäñòàâèì ýòî âûðàæåíèå â (3.26), ðàçäåëèì îáå ÷àñòè óðàâíå-
íèÿ íà Cv T è çàìåíèì îòíîøåíèå R/Cv íà γ − 1 [ýòî ìîæíî ñäåëàòü íà îñíîâàíèè
ôîðìóëû Ìàéåðà (3.17)]. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àåì óðàâíåíèå

(γ − 1)
dV

V
+

dT

T
= 0, (3.27)

21Ýòîò òåðìèí îáðàçîâàí èç ãðå÷åñêèõ ñëîâ: a(íå) + dia(ñêâîçü) +
bainein(ïðîõîäèòü).
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êîòîðîå ëåãêî ïðîèíòåãðèðîâàòü, åñëè γ � ïîñòîÿííàÿ âåëè÷èíà. Èíòåãðèðîâàíèå
äàåò

(γ − 1) ln V + ln T = const,

ãäå â ïðàâîé ÷àñòè ñòîèò ïîñòîÿííàÿ èíòåãðèðîâàíèÿ. Ïåðåõîäÿ ê ñòåïåíÿì, íàõî-
äèì, ÷òî äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà â àäèàáàòè÷åñêîì ïðîöåññå

T V (γ−1) = const. (3.28)

Ýòî ñîîòíîøåíèå íàçûâàåòñÿ óðàâíåíèåì àäèàáàòû èäåàëüíîãî ãàçà â ïåðå-
ìåííûõ T è V . Îíî îïðåäåëÿåò çàêîí, ïî êîòîðîìó èçìåíÿåòñÿ òåìïåðàòóðà òåï-
ëîèçîëèðîâàííîãî ãàçà ïðè èçìåíåíèè åãî îáúåìà. Íàïðèìåð, äëÿ îäíîàòîìíîãî
ãàçà γ = 5/3, ïîýòîìó T = Tíà÷ (Víà÷/V )2/3, ãäå Tíà÷ è Víà÷ � çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû
è îáúåìà â íà÷àëå ïðîöåññà.

Èñêëþ÷àÿ â (3.28) òåìïåðàòóðó èëè îáúåì ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ Êëàïåéðîíà-
Ìåíäåëååâà, ëåãêî âûâåñòè óðàâíåíèÿ àäèàáàòû â äðóãèõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïåðå-
ìåííûõ. Íàïðèìåð, ïîäñòàâëÿÿ T = pV/R, ïîëó÷àåì óðàâíåíèå àäèàáàòû èäåàëü-
íîãî ãàçà â ïåðåìåííûõ p -V :

p V γ = const. (3.29)

Îíî íàçûâàåòñÿ òàêæå óðàâíåíèåì Ïóàññîíà. Â ýêñïåðèìåíòå óðàâíåíèå (3.29)
îáû÷íî èñïîëüçóåòñÿ äëÿ âû÷èñëåíèÿ γ = Cp/Cv ïî èçìåðåííûì çíà÷åíèÿì
äàâëåíèÿ è îáúåìà ïðè àäèàáàòè÷åñêîì ñæàòèè èëè ðàñøèðåíèè ãàçîâ.

Óïðàæíåíèÿ

3.1. Âû÷èñëèòü γ äëÿ ãàçîîáðàçíîãî ýòèëåíà (C2H6), èñïîëüçóÿ òåîðåìó î
ðàâíîìåðíîì ðàñïðåäåëåíèè ýíåðãèè ïî ñòåïåíÿì ñâîáîäû, è ñðàâíèòü ðåçóëüòàò ñ
ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèåì (ñì. òàáëèöó íà ñòð. 26). Ìîæíî ëè ñ÷èòàòü, ÷òî
ïðè êîìíàòíûõ òåìïåðàòóðàõ êîëåáàíèÿ ìîëåêóë â ýòèëåíå íå âîçáóæäåíû?

3.2. Âûâåñòè óðàâíåíèå àäèàáàòû èäåàëüíîãî ãàçà â ïåðåìåííûõ p -T . Îòâåò:

p(γ−1)/T γ = const. (3.30)

3.3. Ìîëÿðíàÿ òåïëîåìêîñòü èäåàëüíîãî ãàçà â íåêîòîðîì ïðîöåññå èçìåíÿ-
åòñÿ ïî çàêîíó C = α/T , ãäå α � ïîñòîÿííàÿ âåëè÷èíà. Èñïîëüçóÿ ïåðâûé çàêîí
òåðìîäèíàìèêè (3.14), ïîêàçàòü, ÷òî óðàâíåíèå, ñâÿçûâàþùåå ïàðàìåòðû T è V â
ýòîì ïðîöåññå èìååò âèä

T V (γ−1) eα/CvT = const.

4. Âòîðîé çàêîí òåðìîäèíàìèêè

Âòîðîé çàêîí òåðìîäèíàìèêè (èëè âòîðîå íà÷àëî òåðìîäèíàìèêè) îòêðûë
ôðàíöóçñêèé èíæåíåð Ñàäè Êàðíî â 1824 ãîäó22. Â ðàáîòå "Î äâèæóùåé ñèëå îãíÿ

22Èíòåðåñíî, ÷òî ïåðâûé çàêîí òåðìîäèíàìèêè, ò.å. çàêîí ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè,
áûë îòêðûò Ìàéåðîì, Äæîóëåì è Ãåëüìãîëüöåì çíà÷èòåëüíî ïîçæå.
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è î ìàøèíàõ, ñïîñîáíûõ ðàçâèâàòü ýòó ñèëó", àíàëèçèðóÿ ýôôåêòèâíîñòü ïðåâðà-
ùåíèÿ òåïëîòû â ðàáîòó â òåïëîâûõ äâèãàòåëÿõ, Êàðíî äàë âåñüìà ðàñïëûâ÷àòóþ
ôîðìóëèðîâêó âòîðîãî çàêîíà òåðìîäèíàìèêè, ñóòü êîòîðîé (åñëè ïåðåâåñòè åå íà
ñîâðåìåííûé ÿçûê) çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî èìååòñÿ ïðèíöèïèàëüíîå îãðàíè÷åíèå
ñâåðõó íà êîýôôèöèåíò ïîëåçíîãî äåéñòâèÿ òåïëîâîãî äâèãàòåëÿ, ïðè÷åì ýòî îãðà-
íè÷åíèå íå çàâèñèò îò óñòðîéñòâà äâèãàòåëÿ. Òî÷íàÿ ôîðìóëèðîâêà âòîðîãî çàêîíà
òåðìîäèíàìèêè áûëà äàíà â 1850 íåìåöêèì ôèçèêîì Ðóäîëüôîì Êëàóçèóñîì è
íåçàâèñèìî â 1851 ãîäó øîòëàíäñêèì ôèçèêîì Óèëüÿìîì Òîìñîíîì23.

4.1. Ðàçëè÷íûå ôîðìóëèðîâêè âòîðîãî çàêîíà

òåðìîäèíàìèêè

Íåäîñòàòî÷íîñòü ïåðâîãî çàêîíà òåðìîäèíàìèêè äëÿ îïèñàíèÿ ìàêðîñêîïè÷åñêèõ
ïðîöåññîâ ìîæíî ïðîèëëþñòðèðîâàòü íà ñëåäóþùåì ïðîñòîì ïðèìåðå. Ïðåäñòàâèì
ñåáå èçîëèðîâàííóþ ñèñòåìó, ñîñòîÿùóþ èç äâóõ ÷àñòåé (ïîäñèñòåì) 1 è 2, ìåæäó
êîòîðûìè åñòü òåïëîâîé êîíòàêò. Åñëè ïîäñèñòåìû íå íàõîäÿòñÿ â ðàâíîâåñèè äðóã
ñ äðóãîì, ò.å. èìåþò ðàçëè÷íûå òåìïåðàòóðû T1 è T2, òî ìåæäó íèìè áóäåò ïðîèñ-
õîäèòü òåïëîîáìåí, ïîêà òåìïåðàòóðû íå ñðàâíÿþòñÿ è âñÿ èçîëèðîâàííàÿ ñèñòåìà
íå ïðèäåò â ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå. Ïåðâûé çàêîí òåðìîäèíàìèêè óòâåðæäàåò, ÷òî
â ïðîöåññå òåïëîîáìåíà Q1 = −Q2, ãäå Q1 è Q2 � êîëè÷åñòâà òåïëà, ïîëó÷åííûå
ïåðâîé è âòîðîé ïîäñèñòåìàìè. Çàìåòèì, îäíàêî, ÷òî îïèðàÿñü òîëüêî íå ïåðâûé
çàêîí, íåâîçìîæíî îïðåäåëèòü, êàêàÿ èç âåëè÷èí, Q1 èëè Q2, áóäåò ïîëîæèòåëü-
íîé. Äðóãèìè ñëîâàìè, íåâîçìîæíî îïðåäåëèòü, áóäåò ëè òåïëîòà ïåðåäàâàòüñÿ îò
áîëåå íàãðåòîãî òåëà ê ìåíåå íàãðåòîìó òåëó èëè íàîáîðîò. Ñ òî÷êè çðåíèÿ ïåð-
âîãî çàêîíà îáà ñëó÷àÿ âîçìîæíû, ëèøü áû âûïîëíÿëñÿ áàëàíñ ýíåðãèè. Ìåæäó
òåì ýêñïåðèìåíò ïîêàçûâàåò, ÷òî â îïèñàííîé âûøå ñèòóàöèè ïðîöåññ âñåãäà èäåò
òîëüêî â îäíîì íàïðàâëåíèè � òåïëîòà ïåðåäàåòñÿ îò áîëåå íàãðåòîãî òåëà ê ìåíåå
íàãðåòîìó24.

Ïðèâåäåì åùå îäèí âàæíûé ïðèìåð ïðîöåññîâ, äëÿ àíàëèçà êîòîðûõ ïåðâîãî çà-
êîíà òåðìîäèíàìèêè ÿâíî íåäîñòàòî÷íî. Â ãëàâå 2 ìû ïîëó÷èëè âûðàæåíèå (2.20)
äëÿ êîýôôèöèåíòà ïîëåçíîãî äåéñòâèÿ òåïëîâûõ äâèãàòåëåé, ðàáîòà êîòîðûõ îñíî-
âàíà íà öèêëè÷åñêîì ïðîöåññå, ñîâåðøàåìîì ãàçîì èëè êàêèì-ëèáî äðóãèì ðàáî-
÷èì òåëîì. Ïåðâûé çàêîí òåðìîäèíàìèêè íå çàïðåùàåò ñóùåñòâîâàíèÿ äâèãàòåëåé
ñ Qõîë = 0 è, ñëåäîâàòåëüíî, ñ η = 1. Â òàêîì äâèãàòåëå, êîòîðûé ïîëó÷èë íàçâàíèå
âå÷íîãî äâèãàòåëÿ âòîðîãî ðîäà25, òåïëîòà, ïîëó÷åííàÿ ðàáî÷èì òåëîì, ïîë-

23Âïîñëåäñòâèè çà íàó÷íûå çàñëóãè îí ïîëó÷èë òèòóë ëîðäà Êåëüâèíà.
24Ìû çíàåì, ÷òî åñëè T1 > T2, òî òåïëîòà ïåðåäàåòñÿ îò ïåðâîé ïîäñèñòåìû êî

âòîðîé, îäíàêî ýòî ñâÿçàíî ëèøü ñ ïðèíÿòûì îïðåäåëåíèåì øêàëû òåìïåðàòóð �
áîëåå íàãðåòîå òåëî èìååò á�oëüøóþ òåìïåðàòóðó. Âàæíî, ÷òî ïðîöåññ âñåãäà èäåò
òîëüêî â îäíîì íàïðàâëåíèè. Çàìåòèì, êñòàòè, ÷òî ïåðâîíà÷àëüíî øêàëà Öåëüñèÿ
áûëà "ïåðåâåðíóòîé", ò.å. òðîéíîé òî÷êå âîäû ïðèïèñûâàëàñü òåìïåðàòóðà â 100 o,
à òî÷êå êèïåíèÿ � 0 o.

25Íàïîìíèì, ÷òî â âå÷íîì äâèãàòåëå ïåðâîãî ðîäà, ó êîòîðîãî η > 1, ðàáîòà ñî-
âåðøàåòñÿ èç íè÷åãî. Ñóùåñòâîâàíèå âå÷íîãî äâèãàòåëÿ ïåðâîãî ðîäà îòðèöàåòñÿ
ïåðâûì çàêîíîì òåðìîäèíàìèêè.
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íîñòüþ ïðåâðàùàåòñÿ â ðàáîòó èëè, êàê òîæå ãîâîðÿò, ðàáîòà ñîâåðøàåòñÿ çà ñ÷åò
îõëàæäåíèÿ îäíîãî èñòî÷íèêà òåïëîòû. Áûëî áû î÷åíü çàìàí÷èâî èìåòü âîçìîæ-
íîñòü ïîñòðîåíèÿ âå÷íîãî äâèãàòåëÿ âòîðîãî ðîäà, òàê êàê â íàøåì ðàñïîðÿæåíèè
áûë áû ïðàêòè÷åñêè íåèñ÷åðïàåìûé èñòî÷íèê òåïëîòû � îêåàí. Âàæíûé âûâîä,
ê êîòîðîìó ïðèøåë Êàðíî, ñîñòîÿë â òîì, ÷òî ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå òåï-
ëîòó íåëüçÿ èçâëå÷ü èç åå èñòî÷íèêà è, ñëåäîâàòåëüíî, âå÷íûé äâèãàòåëü âòîðîãî
ðîäà íåâîçìîæåí. Çàìåòèì, ÷òî îáðàòíûé ïðîöåññ � ïîëíîå ïðåâðàùåíèå ðàáîòû â
òåïëîòó � âïîëíå âîçìîæíî îñóùåñòâèòü, íàïðèìåð, ñ ïîìîùüþ òðåíèÿ.

Êàê óæå óïîìèíàëîñü, âòîðîé çàêîí òåðìîäèíàìèêè áûë íåçàâèñèìî ïîñòóëè-
ðîâàí Êëàóçèóñîì è Òîìñîíîì. Îíè äàëè ðàçëè÷íûå, íî, êàê ïîòîì âûÿñíèëîñü,
ýêâèâàëåíòíûå ôîðìóëèðîâêè ýòîãî ôóíäàìåíòàëüíîãî çàêîíà:

• Ôîðìóëèðîâêà Êëàóçèóñà: íåâîçìîæåí ïðîöåññ, åäèíñòâåííûì ðåçóëü-
òàòîì êîòîðîãî ÿâëÿåòñÿ ïåðåäà÷à òåïëîòû îò õîëîäíîãî òåëà ê ãî-
ðÿ÷åìó.

• Ôîðìóëèðîâêà Òîìñîíà: íåâîçìîæåí öèêëè÷åñêèé ïðîöåññ, åäèíñòâåí-
íûì ðåçóëüòàòîì êîòîðîãî ÿâëÿåòñÿ ñîâåðøåíèå ðàáîòû çà ñ÷åò îõëà-
æäåíèÿ îäíîãî òåëà.

Â îáåèõ ôîðìóëèðîâêàõ âàæíîå çíà÷åíèå èìåþò ñëîâà "åäèíñòâåííûì ðåçóëüòà-
òîì". Íàïðèìåð, â õîëîäèëüíîé ìàøèíå (ñì. óïðàæíåíèå 2.2.) òåïëîòà ïåðåäàåòñÿ
îò õîëîäíîãî òåëà ê ãîðÿ÷åìó, íî ýòî íå åäèíñòâåííûé ðåçóëüòàò ïðîöåññà; âíåøíè-
ìè ñèëàìè ñîâåðøàåòñÿ ðàáîòà.

Óáåäèìñÿ â òîì, ÷òî ïðèâåäåííûå âûøå ôîðìóëèðîâêè âòîðîãî çàêîíà òåðìîäè-
íàìèêè ýêâèâàëåíòíû. Äëÿ ýòîãî ïîêàæåì, ÷òî èç îòðèöàíèÿ îäíîé ôîðìóëèðîâêè
ñëåäóåò îòðèöàíèå äðóãîé.

Ïðåäïîëîæèì ñíà÷àëà, ÷òî ïðîöåññ Òîìñîíà âîçìîæåí. Òîãäà, èñïîëüçóÿ ýòîò
ïðîöåññ, èçâëå÷åì èç õîëîäíîãî èñòî÷íèêà íåêîòîðîå êîëè÷åñòâî òåïëîòû Q è ïîë-
íîñòüþ ïðåâðàòèì åãî â ðàáîòó, íàïðèìåð, ïîäíèìåì ãðóç, íå ïðîèçâîäÿ áîëüøå
íèêàêèõ èçìåíåíèé â ñîñòîÿíèè îêðóæàþùèõ òåë. Òåïåðü ïîòåíöèàëüíóþ ýíåð-
ãèþ ãðóçà ìîæíî ïîëíîñòüþ ïðåâðàòèòü â òåïëîòó ñ ïîìîùüþ òðåíèÿ è ïåðåäàòü
åå òåëó, áîëåå íàãðåòîìó, ÷åì èñòî÷íèê. Òàêèì îáðàçîì, ìû îñóùåñòâèëè ïðîöåññ
Êëàóçèóñà, ò.å. ïåðåäàëè òåïëîòó îò õîëîäíîãî òåëà ãîðÿ÷åìó, íå ïðîèçâîäÿ áîëüøå
íèêàêèõ èçìåíåíèé â îêðóæàþùèõ òåëàõ.

Ïðåäïîëîæèì òåïåðü, ÷òî ïðîöåññ Êëàóçèóñà âîçìîæåí. Òîãäà, âçÿâ êàêîé-
íèáóäü òåïëîâîé äâèãàòåëü, ïðîèçâåäåì öèêëè÷åñêèé ïðîöåññ, â êîòîðîì ðàáî÷åå
òåëî ïîëó÷èò îò íàãðåâàòåëÿ òåïëîòó Qíàãð è îòäàñò õîëîäèëüíèêó òåïëîòó Qõîë,
ñîâåðøèâ ïðè ýòîì ðàáîòó A = Qíàãð −Qõîë. Çàòåì ñ ïîìîùüþ ïðîöåññà Êëàóçèóñà
(ìû ïðåäïîëîæèëè, ÷òî îí âîçìîæåí), âåðíåì Qõîë íàãðåâàòåëþ. Åäèíñòâåííûì
ðåçóëüòàòîì âñåõ ýòèõ äåéñòâèé ÿâëÿåòñÿ ñîâåðøåíèå ðàáîòû A çà ñ÷åò òåïëîòû
Qíàãð −Qõîë, ïîëó÷åííîé îò íàãðåâàòåëÿ. Òàêèì îáðàçîì, ìû îñóùåñòâèëè ïðîöåññ
Òîìñîíà.

Èìååòñÿ åùå íåñêîëüêî ýêâèâàëåíòíûõ ôîðìóëèðîâîê âòîðîãî çàêîíà òåðìîäè-
íàìèêè. Íåìíîãî ïîçæå ìû îáñóäèì îäíó èç íèõ, êîòîðàÿ, ïî-âèäèìîìó, ÿâëÿåòñÿ
íàèáîëåå ýêîíîìíîé è ãëóáîêîé ïî ñìûñëó. Íî äëÿ ýòîãî íàì ïîòðåáóþòñÿ äîïîë-
íèòåëüíûå ñâåäåíèÿ î ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ïðîöåññàõ.
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4.2. Îáðàòèìûå è íåîáðàòèìûå ïðîöåññû

Â ãëàâå 1 ìû ââåëè ïîíÿòèÿ ðàâíîâåñíûõ (êâàçèñòàòè÷åñêèõ) è íåðàâíîâåñíûõ ïðî-
öåññîâ. Ìîæíî, îäíàêî, ââåñòè è äðóãóþ êëàññèôèêàöèþ ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ïðî-
öåññîâ, âàæíóþ äëÿ ïîíèìàíèÿ âòîðîãî çàêîíà òåðìîäèíàìèêè.

Ïðåäïîëîæèì, ÷òî ñèñòåìà â ðåçóëüòàòå íåêîòîðîãî ïðîöåññà ïåðåõîäèò èç ñî-
ñòîÿíèÿ 1 â äðóãîå ñîñòîÿíèå 2. Åñëè ïîñëå ýòîãî ñèñòåìó ìîæíî âåðíóòü õîòÿ áû
îäíèì ñïîñîáîì â èñõîäíîå ñîñòîÿíèå 1, íå ïðîèçâîäÿ â îñòàëüíûõ òåëàõ íèêàêèõ
èçìåíåíèé, òî áóäåì íàçûâàòü ïðîöåññ îáðàòèìûì. Åñëè ýòî íåâîçìîæíî ñäåëàòü,
òî ïðîöåññ íàçûâàåòñÿ íåîáðàòèìûì. Õàðàêòåðíûì ïðèìåðîì íåîáðàòèìîãî ïðî-
öåññà ñëóæèò ïåðåäà÷à òåïëà îò áîëåå íàãðåòîãî òåëà ê ìåíåå íàãðåòîìó ïðè èõ
òåïëîâîì êîíòàêòå. Òî, ÷òî òàêîé ïðîöåññ íåîáðàòèì, ñëåäóåò íåïîñðåäñòâåííî èç
âòîðîãî çàêîíà òåðìîäèíàìèêè â ôîðìóëèðîâêå Êëàóçèóñà (äîêàæèòå ýòî ñàìè).
Íåîáðàòèìûì ÿâëÿåòñÿ òàêæå ëþáîé ïðîöåññ óñòàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ
â èçîëèðîâàííîé ñèñòåìå. Ñóùåñòâóþò ëè îáðàòèìûå ïðîöåññû? Ñòðîãî ãîâîðÿ,
íåò; âñå ðåàëüíûå ïðîöåññû ÿâëÿþòñÿ íåîáðàòèìûìè. Ýòîò ôàêò òåñíî ñâÿçàí ñ
òåì, ÷òî, êàê ìû ãîâîðèì, âðåìÿ �òå÷åò â îäíó ñòîðîíó�. Ñóùåñòâóþò, îäíàêî, ìàê-
ðîñêîïè÷åñêèå ïðîöåññû, î÷åíü áëèçêèå ê îáðàòèìûì. Â ÷àñòíîñòè, ðàâíîâåñíûé
(êâàçèñòàòè÷åñêèé) ïðîöåññ ÿâëÿåòñÿ îáðàòèìûì. ×òîáû äîêàçàòü ýòî, íàïîìíèì,
÷òî â êâàçèñòàòè÷åñêîì ïðîöåññå âíåøíèå ïàðàìåòðû èçìåíÿþòñÿ íàñòîëüêî ìåä-
ëåííî, ÷òî ñèñòåìà â êàæäûé ìîìåíò íàõîäèòñÿ â ðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè è çíà÷åíèÿ
åå âíóòðåííèõ ïàðàìåòðîâ îäíîçíà÷íî îïðåäåëÿþòñÿ çíà÷åíèÿìè âíåøíèõ ïàðàìåò-
ðîâ. Òàêèì îáðàçîì, åñëè ïðîèçîøåë êâàçèñòàòè÷åñêèé ïðîöåññ è ñèñòåìà ïåðåøëà
èç ñîñòîÿíèÿ 1 â ñîñòîÿíèå 2, òî ñèñòåìó ìîæíî âåðíóòü â èñõîäíîå ñîñòîÿíèå, èçìå-
íÿÿ çíà÷åíèÿ âíåøíèõ ïàðàìåòðîâ â îáðàòíîì ïîðÿäêå. Íàïðèìåð, ìåäëåííî ñæàâ
ãàç, ìîæíî âåðíóòü åãî â èñõîäíîå ñîñòîÿíèå â ðåçóëüòàòå ìåäëåííîãî ðàñøèðåíèÿ.
Îáðàòèì âíèìàíèå íå òî, ÷òî êàê â ïðÿìîì, òàê è â îáðàòíîì êâàçèñòàòè÷åñêîì
ïðîöåññå ñèñòåìà ïðîõîäèò ÷åðåç îäíè è òå æå ïðîìåæóòî÷íûå ñîñòîÿíèÿ.

Èç ñêàçàííîãî âûøå ÿñíî, ÷òî îáðàòèìûé ïðîöåññ ÿâëÿåòñÿ èäåàëèçèðîâàí-
íûì ïðîöåññîì, òàê êàê, ñòðîãî ãîâîðÿ, îí äîëæåí ïðîèñõîäèòü áåñêîíå÷íî ìåä-
ëåííî.

4.3. Êîýôôèöèåíò ïîëåçíîãî äåéñòâèÿ îáðàòèìîãî öèêëà

Â ýòîì ïàðàãðàôå ìû ïðèìåíèì âòîðîé çàêîí òåðìîäèíàìèêè ê àíàëèçó öèêëè÷å-
ñêèõ ïðîöåññîâ. Âîïðîñû, êîòîðûìè ìû çàéìåìñÿ, èìåþò èñêëþ÷èòåëüíî âàæíîå
çíà÷åíèå äëÿ òåõíèêè, ïîñêîëüêó íà öèêëè÷åñêèõ ïðîöåññàõ îñíîâàíà ðàáîòà âñåõ
òåïëîâûõ äâèãàòåëåé è õîëîäèëüíûõ ìàøèí.

Ðàññìîòðèì äâå öèêëè÷åñêèå òåïëîâûå ìàøèíû26, ðàáîòàþùèå â îäèíàêîâûõ
âíåøíèõ óñëîâèÿõ, ò.å. èìåþùèå îäèíàêîâûå òåïëîâûå ðåçåðâóàðû � íàãðåâàòå-
ëè è õîëîäèëüíèêè. Ìû áóäåì íàçûâàòü òåïëîâóþ ìàøèíó îáðàòèìîé, åñëè â
íåé èñïîëüçóåòñÿ îáðàòèìûé ðàáî÷èé öèêë. Â ïðîòèâíîì ñëó÷àå òåïëîâàÿ ìàøèíà

26Òåðìèí "òåïëîâàÿ ìàøèíà" îáúåäèíÿåò äâà òåðìèíà � "òåïëîâîé äâèãàòåëü" è
"õîëîäèëüíàÿ ìàøèíà". Ëþáîé òåïëîâîé äâèãàòåëü ìîæíî ïðåâðàòèòü â õîëîäèëü-
íóþ ìàøèíó, çàïóñòèâ ðàáî÷èé öèêë â îáðàòíîì íàïðàâëåíèè.
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íàçûâàåòñÿ íåîáðàòèìîé. Èñïîëüçóÿ òîëüêî ïåðâûé è âòîðîé çàêîíû òåðìîäèíà-
ìèêè, ìîæíî äîêàçàòü, ÷òî âñå îáðàòèìûå òåïëîâûå ìàøèíû, ðàáîòàþùèå
â îäèíàêîâûõ âíåøíèõ óñëîâèÿõ, èìåþò îäèíàêîâûé êîýôôèöèåíò ïî-
ëåçíîãî äåéñòâèÿ. Ìû äîêàæåì ýòî óòâåðæäåíèå äëÿ ÷àñòíîãî ñëó÷àÿ. Îáùåå
äîêàçàòåëüñòâî îñíîâàíî ôàêòè÷åñêè íà òîé æå ñàìîé èäåå, íî ïðîñòî òðåáóåò áîëåå
äëèííûõ ðàññóæäåíèé.

Ðàññìîòðèì äâå îáðàòèìûå òåïëîâûå ìàøèíû 1 è 2, â êîòîðûõ èñïîëüçóåòñÿ
îäèí è òîò æå íàãðåâàòåëü è îäèí è òîò æå õîëîäèëüíèê (â îáùåì ñëó÷àå èìååò-
ñÿ ïðîèçâîëüíîå ÷èñëî íàãðåâàòåëåé è õîëîäèëüíèêîâ). Òåïëîâûå ìàøèíû ìîãóò
èìåòü ðàçëè÷íîå óñòðîéñòâî è ðàçëè÷íûå ðàáî÷èå òåëà. Íàïðèìåð, â îäíîé ìà-
øèíå ðàáî÷èì òåëîì ìîæåò ñëóæèòü âîäÿíîé ïàð, à â äðóãîé � ïàðû áåíçèíà èëè
÷òî-òî åùå. Äëÿ ïðîñòîòû ìû ïðåäïîëîæèì òàêæå, ÷òî çà îäèí öèêë îáå ìàøèíû
ñîâåðøàþò îäèíàêîâóþ ðàáîòó A. Ïîêàæåì, ÷òî îíè äîëæíû èìåòü îäèíàêîâûå
êîýôôèöèåíòû ïîëåçíîãî äåéñòâèÿ, ò.å. η1 = η2 íåçàâèñèìî îò óñòðîéñòâà ìàøèí.

Íàøå äîêàçàòåëüñòâî áóäåò ïîñòðîåíî ñëåäóþùèì îáðàçîì: ìû ïðåäïîëîæèì,
÷òî η1 6= η2 è ïîêàæåì, ÷òî ýòî ïðîòèâîðå÷èò âòîðîìó çàêîíó òåðìîäèíàìèêè.
Ïóñòü, äëÿ îïðåäåëåííîñòè, η1 > η2. Òîãäà, ïîñêîëüêó ìû ïðåäïîëàãàåì, ÷òî ìà-
øèíû ïðîèçâîäÿò îäèíàêîâóþ ðàáîòó çà öèêë, èç îïðåäåëåíèÿ êîýôôèöèåíòà ïî-
ëåçíîãî äåéñòâèÿ (2.17) ñëåäóåò, ÷òî Q

(1)
íàãð < Q

(2)
íàãð, ãäå èíäåêñàìè 1 è 2 îáîçíà÷åíû

êîëè÷åñòâà òåïëîòû, êîòîðûå áûëè îòîáðàíû ó íàãðåâàòåëåé â êàæäîé èç ìàøèí.
Ñîåäèíèì òåïåðü íàøè òåïëîâûå ìàøèíû òàê, êàê ïîêàçàíî íà Ðèñ. 4.1.

 
 
 
 
 
 
 
 

Нагреватель 

Холодильник 

1 2 
A 

Q(1)
нагр 

Q(1)
хол 

Q(2)
нагр 

Q(2)
хол 

Ðèñ. 4.1

Ìàøèíà 1 çàáèðàåò òåïëîòó Q
(1)
íàãð ó íàãðåâàòåëÿ, âîçâðàùàåò õîëîäèëüíèêó òåï-

ëîòó Q
(1)
õîë, ñîâåðøàÿ ðàáîòó A. Ýòó ðàáîòó ìû èñïîëüçóåì äëÿ òîãî, ÷òîáû çàïó-

ñòèòü öèêë â ìàøèíå 2 â îáðàòíîì íàïðàâëåíèè (ýòî ìîæíî ñäåëàòü, òàê êàê öèêë
îáðàòèìûé). Âòîðàÿ ìàøèíà çà ñ÷åò ðàáîòû A çàáåðåò íåêîòîðîå êîëè÷åñòâî òåïëî-
òû Q

(2)
õîë ó õîëîäèëüíèêà è ïåðåäàñò òåïëîòó Q

(2)
íàãð íàãðåâàòåëþ. Ïî ïðåäïîëîæåíèþ,

Q
(1)
íàãð < Q

(2)
íàãð, ïîýòîìó åäèíñòâåííûì ðåçóëüòàòîì öèêëà ðàáîòû ñîñòàâíîé ìàøèíû

ÿâëÿåòñÿ ïåðåäà÷à òåïëîòû Q
(2)
íàãð − Q

(1)
íàãð îò õîëîäèëüíèêà ê íàãðåâàòåëþ. Íî ýòî

ïðîòèâîðå÷èò âòîðîìó çàêîíó òåðìîäèíàìèêè (â ôîðìóëèðîâêå Êëàóçèóñà). Ìû
ïðèõîäèì ê âûâîäó, ÷òî êîýôôèöèåíò ïîëåçíîãî äåéñòâèÿ îáðàòèìûõ òåïëîâûõ ìà-
øèí, ðàáîòàþùèõ â îäèíàêîâûõ âíåøíèõ óñëîâèÿõ, íå çàâèñèò îò èõ óñòðîéñòâà è
ïðèðîäû ðàáî÷åãî òåëà. Óäèâèòåëüíî, ÷òî òåðìîäèíàìèêà ïîçâîëÿåò ñäåëàòü ñòîëü
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îáùåå çàêëþ÷åíèå î ëþáûõ òåïëîâûõ ìàøèíàõ � î òåõ, êîòîðûå óæå ñîçäàíû, è î
òåõ, êîòîðûå ìîãóò ïîÿâèòüñÿ â áóäóùåì.

Ìîæíî ëè ïîâûñèòü êîýôôèöèåíò ïîëåçíîãî äåéñòâèÿ òåïëîâîãî äâèãàòåëÿ, ñäå-
ëàâ öèêë íåîáðàòèìûì? Ëåãêî óáåäèòüñÿ â òîì, ÷òî ýòî íåâîçìîæíî. Ïðåæäå âñåãî
ïîêàæåì, ÷òî êîýôôèöèåíò ïîëåçíîãî äåéñòâèÿ íåîáðàòèìîãî öèêëà íå ìîæåò ïðå-
âûøàòü êîýôôèöèåíòà ïîëåçíîãî äåéñòâèÿ îáðàòèìîãî öèêëà. Ïðåäïîëîæèì, ÷òî
òåïëîâîé äâèãàòåëü ñ íåîáðàòèìûì öèêëîì ñîâåðøàåò ðàáîòó A è èìååò ÊÏÄ η.
Ñîåäèíèì åãî ñ îáðàòèìîé ìàøèíîé, êîòîðàÿ ñîâåðøàåò òàêóþ æå ðàáîòó A, êàê
ïîêàçàíî íà Ðèñ. 4.1, ïðè÷åì â êà÷åñòâå ìàøèíû 2 èñïîëüçóåì îáðàòèìóþ ìàøè-
íó. Ïîâòîðÿÿ íàøè ïðåæíèå ðàññóæäåíèÿ, ìû ïðèõîäèì ê çàêëþ÷åíèþ, ÷òî η íå
ìîæåò ïðåâûøàòü ÊÏÄ îáðàòèìîé ìàøèíû. Íà ñàìîì äåëå êîýôôèöèåíò ïîëåçíî-
ãî äåéñòâèÿ íåîáðàòèìîé ìàøèíû âñåãäà ìåíüøå, ÷åì ó îáðàòèìîé, ðàáîòàþùåé â
òåõ æå âíåøíèõ óñëîâèÿõ. Ìû íå áóäåì ïðèâîäèòü ýòîãî äîêàçàòåëüñòâà, òàê êàê ñ
ôèçè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ âûâîä ïî÷òè î÷åâèäåí. Îãðàíè÷èìñÿ ïðîñòûì ïðèìåðîì,
êîãäà íåîáðàòèìîñòü ïðîöåññà â äâèãàòåëå ñâÿçàíà ñ òåïëîâûì êîíòàêòîì ðàáî÷åãî
òåëà è äðóãèõ òåë ñ áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðîé. ßñíî, ÷òî òàêîé êîíòàêò óìåíüøàåò
âíóòðåííþþ ýíåðãèþ ðàáî÷åãî òåëà áåç ñîâåðøåíèÿ ðàáîòû, ÷òî ïðèâåäåò ê óìåíü-
øåíèþ êîýôôèöèåíòà ïîëåçíîãî äåéñòâèÿ. Ýòè ïðîñòûå ñîîáðàæåíèÿ ïîêàçûâàþò,
÷òî â òåïëîâîì äâèãàòåëå ñëåäóåò èçáåãàòü íåïîñðåäñòâåííîãî òåïëîâîãî êîíòàêòà
ìåæäó òåëàìè ñ ðàçëè÷íûìè òåìïåðàòóðàìè.

4.4. Öèêë Êàðíî

Òåïåðü ìû ðàññìîòðèì ñïåöèàëüíûé îáðàòèìûé öèêëè÷åñêèé ïðîöåññ, ñûãðàâøèé
âàæíóþ ðîëü â ïîñòðîåíèè òåðìîäèíàìèêè. Ýòîò öèêë âïåðâûå ïîÿâèëñÿ â óæå
óïîìèíàâøåéñÿ ðàáîòå Ñàäè Êàðíî è ïîýòîìó íàçûâàåòñÿ öèêëîì Êàðíî. Íà
Ðèñ. 4.2 öèêë Êàðíî èçîáðàæåí â ïåðåìåííûõ p -V . Äëÿ îïðåäåëåííîñòè áóäåì
ñ÷èòàòü, ÷òî íà÷àëüíîå ñîñòîÿíèå ðàáî÷åãî òåëà èçîáðàæàåòñÿ òî÷êîé a íà ðèñóíêå.
Îòäåëüíûå ó÷àñòêè öèêëà Êàðíî îïèñûâàþò ñëåäóþùèå ïðîöåññû, ïðîèñõîäÿùèå ñ
ðàáî÷èì òåëîì:

 

V 

p 

0 

T1 

T2 

a

b 

c 
d

Ðèñ. 4.2

a → b � èçîòåðìè÷åñêîå ðàñøèðåíèå
ïðè òåìïåðàòóðå T1,

b → c � àäèàáàòè÷åñêîå ðàñøèðåíèå,

c → d � èçîòåðìè÷åñêîå ñæàòèå ïðè
òåìïåðàòóðå T2 < T1,

d → a � àäèàáàòè÷åñêîå ñæàòèå.

Â ïðîöåññå a → b ðàáî÷åå òåëî íàõîäèòñÿ â òåïëîâîì êîíòàêòå ñ íàãðåâàòåëåì,
èìåþùåì òåìïåðàòóðó T1, ïîëó÷àåò òåïëîòó Q1 è ñîâåðøàåò ïîëîæèòåëüíóþ ðàáîòó
Aa→b. Çàòåì ðàáî÷åå òåëî èçîëèðóåòñÿ îò íàãðåâàòåëÿ è ðàñøèðÿåòñÿ àäèàáàòè÷åñêè
äî òåõ ïîð, ïîêà åãî òåìïåðàòóðà íå óìåíüøèòñÿ äî òåìïåðàòóðû õîëîäèëüíèêà T2.
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Ïîñëå ýòîãî ðàáî÷åå òåëî ïðèâîäèòñÿ â òåïëîâîé êîíòàêò ñ õîëîäèëüíèêîì è èçîòåð-
ìè÷åñêè ñæèìàåòñÿ, îòäàâàÿ õîëîäèëüíèêó òåïëîòó Q2. Íàêîíåö, äëÿ òîãî, ÷òîáû
âåðíóòü ðàáî÷åå òåëî â íà÷àëüíîå ñîñòîÿíèå a, îíî èçîëèðóåòñÿ è àäèàáàòè÷åñêè
ñæèìàåòñÿ, ïîêà åãî òåìïåðàòóðà íå ñòàíåò ñíîâà ðàâíîé T1.

Ïðèñòóïèì ê èçó÷åíèþ öèêëà Êàðíî. Ïðåæäå âñåãî âû÷èñëèì åãî ÊÏÄ. Íà
ïåðâûé âçãëÿä, ýòà çàäà÷à êàæåòñÿ î÷åíü ñëîæíîé è äàæå íåðàçðåøèìîé, òàê êàê
ðàáî÷åå òåëî ìîæåò áûòü ïðîèçâîëüíûì. Âñïîìíèì, îäíàêî, ÷òî ÊÏÄ îáðàòèìîãî
öèêëà íå çàâèñèò îò ïðèðîäû ðàáî÷åãî òåëà; ýòî áûëî äîêàçàíî â ïðåäûäóùåì ïàðà-
ãðàôå. Ïîýòîìó ìû ìîæåì âûáðàòü ïîäõîäÿùåå ðàáî÷åå òåëî ñ íàèáîëåå ïðîñòûìè
è èçâåñòíûìè óðàâíåíèÿìè ñîñòîÿíèÿ. Ðåçóëüòàò, êîòîðûé ìû ïîëó÷èì äëÿ ÊÏÄ
öèêëà Êàðíî, áóäåò, òåì íå ìåíåå, óíèâåðñàëüíûì äëÿ âñåõ äâèãàòåëåé, ðàáîòàþùèõ
ïî ýòîìó öèêëó.

ßñíî, ÷òî íàèáîëåå ïîäõîäÿùèì ðàáî÷èì òåëîì äëÿ íàøèõ öåëåé ÿâëÿåòñÿ èäå-
àëüíûé ãàç. Èçîòåðìè÷åñêèé è àäèàáàòè÷åñêèé ïðîöåññû â èäåàëüíîì ãàçå áûëè
ïîäðîáíî ðàññìîòðåíû â ãëàâå 3, ïîýòîìó ìû áåç îñîáûõ êîììåíòàðèåâ âîñïîëüçó-
åìñÿ ïîëó÷åííûìè òàì ñîîòíîøåíèÿìè.

Íà èçîòåðìè÷åñêîì ó÷àñòêå a → b öèêëà Êàðíî (Ðèñ. 4.2) âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ
èäåàëüíîãî ãàçà íå èçìåíÿåòñÿ27 è, ñëåäîâàòåëüíî, Q1 = Aa→b. Èñïîëüçóÿ ôîð-
ìóëó (3.7) äëÿ ðàáîòû èäåàëüíîãî ãàçà ïðè èçîòåðìè÷åñêîì ðàñøèðåíèè, çàïèøåì
òåïëîòó Q1, ïîëó÷åííóþ ãàçîì îò íàãðåâàòåëÿ, â âèäå

Q1 =
M

µ
RT1 ln

Vb

Va

. (4.1)

Àíàëîãè÷íî, òåïëîòà Q2, îòäàâàåìàÿ ãàçîì õîëîäèëüíèêó íà ó÷àñòêå c → d, ðàâíà

Q2 =
M

µ
RT2 ln

Vc

Vd

. (4.2)

Ïîêàæåì òåïåðü, ÷òî ëîãàðèôìû â ôîðìóëàõ (4.1) è (4.2) ðàâíû. Ïîñêîëüêó ó÷àñò-
êè b → c è d → a öèêëà Êàðíî ñîîòâåòñòâóþò àäèàáàòè÷åñêèì ïðîöåññàì, à äëÿ
èäåàëüíîãî ãàçà â àäèàáàòè÷åñêîì ïðîöåññå ïðîèçâåäåíèå TV (γ−1) îñòàåòñÿ ïîñòîÿí-
íûì [ñì. óðàâíåíèå (3.28)], òî ìîæíî çàïèñàòü

T1 V
(γ−1)
b = T2 V (γ−1)

c , T1 V (γ−1)
a = T2 V

(γ−1)
d .

Äåëÿ ïåðâîå ðàâåíñòâî íà âòîðîå, íàõîäèì, ÷òî

Vb

Va

=
Vc

Vd

.

Òàêèì îáðàçîì, ëîãàðèôìû â (4.1) è (4.2) äåéñòâèòåëüíî ðàâíû. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî
â öèêëå Êàðíî

Q1

T1

=
Q2

T2

. (4.3)

27Íàïîìíèì, ÷òî âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ èäåàëüíîãî ãàçà çàâèñèò òîëüêî îò òåìïåðà-
òóðû.
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Âñïîìèíàÿ òåïåðü ôîðìóëó (2.20) äëÿ ÊÏÄ ëþáîãî öèêëà è ó÷èòûâàÿ, ÷òî â äàííîì
ñëó÷àå Qíàãð = Q1 è Qõîë = Q2, ïîëó÷àåì ñ ïîìîùüþ ñîîòíîøåíèÿ (4.3)

ηÊàðíî = 1− T2

T1

. (4.4)

Òàêèì îáðàçîì, êîýôôèöèåíò ïîëåçíîãî äåéñòâèÿ òåïëîâîãî äâèãàòåëÿ, ðà-
áîòàþùåãî ïî öèêëó Êàðíî, çàâèñèò òîëüêî îò îòíîøåíèÿ òåìïåðàòóð
õîëîäèëüíèêà è íàãðåâàòåëÿ è íå çàâèñèò îò óñòðîéñòâà äâèãàòåëÿ è âû-
áîðà ðàáî÷åãî òåëà. Ýòî óòâåðæäåíèå ïîëó÷èëî íàçâàíèå òåîðåìû Êàðíî.

4.5. Òåðìîäèíàìè÷åñêîå îïðåäåëåíèå òåìïåðàòóðû

Èç òåîðåìû Êàðíî ìîæíî âûâåñòè íåñêîëüêî ñëåäñòâèé, êîòîðûå èãðàþò ôóíäà-
ìåíòàëüíóþ ðîëü âî âñåé òåðìîäèíàìèêå. Âîò îäíî èç íèõ. Âû÷èñëÿÿ ÊÏÄ öèêëà
Êàðíî, ìû ïîïóòíî âûâåëè ñîîòíîøåíèå (4.3). Èñïîëüçóÿ åãî, ìîæíî äàòü ÷èñòî
òåðìîäèíàìè÷åñêîå îïðåäåëåíèå òåìïåðàòóðû, êîòîðîå ñîâåðøåííî íå ñâÿçàíî ñ
ïîíÿòèåì òåðìîìåòðà. Âïåðâûå íà ýòî ñëåäñòâèå èç òåîðåìû Êàðíî îáðàòèë âíè-
ìàíèå Ó. Òîìñîí (ëîðä Êåëüâèí) â 1848 ãîäó, ïîýòîìó òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ øêàëà
òåìïåðàòóð íàçûâàåòñÿ òàêæå øêàëîé Êåëüâèíà.

Âûáåðåì êàêîå-íèáóäü ðàâíîâåñíîå òåëî è ïðèïèøåì åìó òåìïåðàòóðó, ðàâíóþ
1o. Òîãäà òåìïåðàòóðó T ëþáîãî äðóãîãî òåëà ìîæíî îïðåäåëèòü, èçìåðèâ êîëè÷å-
ñòâà òåïëîòû Q1 è Q2 â òåïëîâîì äâèãàòåëå, ðàáîòàþùåì ïî öèêëó Êàðíî ìåæäó
òåìïåðàòóðîé òåëà è òåìïåðàòóðîé â îäèí ãðàäóñ. Äåéñòâèòåëüíî, äëÿ òàêîãî äâè-
ãàòåëÿ

T =
Q1

Q2

1o. (4.5)

Íàïðèìåð, åñëè çà îäèí öèêë Êàðíî ðàáî÷åå òåëî ïîëó÷àåò îò íàãðåâàòåëÿ â äåñÿòü
ðàç áîëüøå òåïëà, ÷åì îòäàåò õîëîäèëüíèêó ïðè 1o, òî òåìïåðàòóðà íàãðåâàòåëÿ
ðàâíà 10o. Øêàëà òåìïåðàòóð, ïîñòðîåííàÿ íà îñíîâå òåîðåìû Êàðíî, íàçûâàåòñÿ
àáñîëþòíîé øêàëîé òåìïåðàòóð. Èç ñîîòíîøåíèÿ (4.3) ñëåäóåò, ÷òî àáñîëþòíàÿ
òåìïåðàòóðà ñîâïàäàåò ñ òåìïåðàòóðîé ïî ãàçîâîé øêàëå, òàê êàê ïðè âûâîäå ýòîãî
ñîîòíîøåíèÿ áûëî èñïîëüçîâàíî óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ èäåàëüíîãî ãàçà.

Ïîñòðîåíèå àáñîëþòíîé øêàëû òåìïåðàòóð � î÷åíü âàæíîå äîñòèæåíèå òåðìî-
äèíàìèêè, òàê êàê ïðè èñïîëüçîâàíèè ýìïèðè÷åñêîé øêàëû â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ
òåìïåðàòóð ïðèõîäèòñÿ èñïîëüçîâàòü ðàçëè÷íûå òåðìîìåòðû. Â ÷àñòíîñòè, ãàçîâàÿ
øêàëà ïðèãîäíà òîëüêî â òîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð, ãäå õîðîøî ðàáîòàåò óðàâíåíèå
Êëàïåéðîíà-Ìåíäåëååâà. Åñëè îïèðàòüñÿ íà ýìïèðè÷åñêîå îïðåäåëåíèå òåìïåðàòó-
ðû, íåò íèêàêîé ãàðàíòèè òîãî, ÷òî ðàçëè÷íûå òåðìîìåòðû â ðàçëè÷íûõ èíòåðâàëàõ
òåìïåðàòóð èçìåðÿþò îäèí è òîò æå ïàðàìåòð ñîñòîÿíèÿ. Ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî òåî-
ðåìà Êàðíî ïîçâîëèëà ïðèäàòü òåìïåðàòóðå îáúåêòèâíûé ôèçè÷åñêèé ñìûñë.
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5. Ýíòðîïèÿ

Ïîêàæåì òåïåðü, ÷òî èç òåîðåìû Êàðíî ñëåäóåò ñóùåñòâîâàíèå íîâîãî ïàðàìåòðà
ñîñòîÿíèÿ ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ñèñòåì � ýíòðîïèè28. Ïîíÿòèå ýíòðîïèè ÿâëÿåòñÿ áî-
ëåå àáñòðàêòíûì è ïîýòîìó áîëåå ñëîæíûì äëÿ ïîíèìàíèÿ, ÷åì, íàïðèìåð, ïîíÿòèÿ
òåìïåðàòóðû èëè äàâëåíèÿ. Ìû óâèäèì, îäíàêî, ÷òî ýíòðîïèÿ èãðàåò îñîáóþ ðîëü
â îêðóæàþùåì íàñ ìèðå. Èìåííî ñâîéñòâà ýíòðîïèè îïðåäåëÿþò "ñòðåëó âðåìåíè"
� òî, ÷òî îòëè÷àåò "â÷åðà" îò "çàâòðà".

5.1. Òåðìîäèíàìè÷åñêîå îïðåäåëåíèå ýíòðîïèè

Âåðíåìñÿ ê ñîîòíîøåíèþ (4.3), ïîëó÷åííîìó äëÿ öèêëà Êàðíî. Åãî ìîæíî èñòîë-
êîâàòü ñëåäóþùèì îáðàçîì. Íàçîâåì âåëè÷èíó

Q(ïðèâ) =
Q

T
(5.1)

ïðèâåäåííûì êîëè÷åñòâîì òåïëà èëè ïðîñòî ïðèâåäåííîé òåïëîòîé. Âåëè-
÷èíà (5.1) ðàâíà îòíîøåíèþ òåïëîòû, ïîëó÷åííîé ñèñòåìîé ïðè ïîñòîÿííîé òåì-
ïåðàòóðå T , ê ýòîé òåìïåðàòóðå. Çàìåòèì, ÷òî â öèêëå Êàðíî ïðèâåäåííàÿ òåïëîòà
îòëè÷íà îò íóëÿ òîëüêî íà ó÷àñòêàõ a → b è c → d (ñì. Ðèñ. 4.2), òàê êàê íà äâóõ
îñòàëüíûõ ó÷àñòêàõ ñèñòåìà òåïëîèçîëèðîâàíà. Ïðè ýòîì

Q
(ïðèâ)
a→b =

Q1

T1

, Q
(ïðèâ)
c→d = −Q2

T2

. (5.2)

Íà ó÷àñòêå a → b öèêëà Êàðíî ñèñòåìà ïîëó÷àåò îò íàãðåâàòåëÿ ïðèâåäåííóþ òåï-
ëîòó Q1/T1 è, ñîãëàñíî ñîîòíîøåíèþ (4.3), òàêóþ æå ïðèâåäåííóþ òåïëîòó Q2/T2

âîçâðàùàåò õîëîäèëüíèêó. Åñëè ââåñòè ïðèâåäåííóþ òåïëîòó

δQ(ïðèâ) =
δQ

T
, (5.3)

ïîëó÷åííóþ ñèñòåìîé â áåñêîíå÷íî ìàëîì ïðîöåññå, òî îòìå÷åííîå âûøå ñâîéñòâî
öèêëà Êàðíî çàïèñûâàåòñÿ â ñèìâîëè÷åñêîì âèäå∮

öèêë Êàðíî

δQ

T
= 0. (5.4)

Åñëè ñðàâíèòü ýòî ñîîòíîøåíèå ñ àíàëîãè÷íûì ñîîòíîøåíèåì (2.15) äëÿ èçìåíåíèÿ
âíóòðåííåé ýíåðãèè â öèêëè÷åñêîì ïðîöåññå, òî ìîæíî âûñêàçàòü ïðåäïîëîæåíèå,
÷òî âåëè÷èíà δQ/T ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðèðàùåíèå dS íåêîòîðîé íîâîé ôóíêöèè
ñîñòîÿíèÿ (ò.å. íîâîãî òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ïàðàìåòðà) S. Òîãäà ñîîòíîøåíèå (5.4)

28Ýíòðîïèÿ áûëà îòêðûòà Ðóäîëüôîì Êëàóçèóñîì ÷èñòî òåîðåòè÷åñêèì ïóòåì íà
îñíîâå òåîðåìû Êàðíî. Ñòàòèñòè÷åñêèé ñìûñë ýíòðîïèè áûë âûÿñíåí Ëþäâèãîì
Áîëüöìàíîì â 1872 ãîäó.
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ïðîñòî âûðàæàåò òîò ôàêò, ÷òî ïîñëå âîçâðàùåíèÿ ñèñòåìû â èñõîäíîå ñîñòîÿíèå a
ïàðàìåòð S ïðèíèìàåò íà÷àëüíîå çíà÷åíèå Sa. Ïîêà íàøå ïðåäïîëîæåíèå î ñóùå-
ñòâîâàíèè íîâîãî òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ïàðàìåòðà S � âñåãî ëèøü ïðàâäîïîäîáíàÿ
ãèïîòåçà. ×òîáû åãî îáîñíîâàòü, íóæíî óáåäèòüñÿ, ÷òî íå òîëüêî äëÿ öèêëà Êàðíî,
íî è äëÿ ëþáîãî îáðàòèìîãî öèêëà ñïðàâåäëèâî ñîîòíîøåíèå∮

îáðàòèìûé öèêë

δQ

T
= 0. (5.5)

Ñëîæíîñòü çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî â ïðîèçâîëüíîì öèêëå ñèñòåìà ìîæåò ïîëó÷àòü è
îòäàâàòü òåïëîòó ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Äðóãèìè ñëîâàìè, â ïðîèçâîëüíîì
öèêëè÷åñêîì ïðîöåññå ñèñòåìà ìîæåò îáìåíèâàòüñÿ òåïëîòîé ñ áîëüøèì ÷èñëîì
ðåçåðâóàðîâ, íàõîäÿùèõñÿ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ (â öèêëå Êàðíî òåïëîâûõ
ðåçåðâóàðîâ âñåãî äâà).

Äëÿ äîêàçàòåëüñòâà (5.5) ðàññìîòðèì ïðîèçâîëüíûé îáðàòèìûé öèêë 1 → 2 →
3 → 4 → 1, ñîâåðøàåìûé ïðîèçâîëüíîé ìàêðîñêîïè÷åñêîé ñèñòåìîé. Èçîáðàçèì
ýòîò öèêë íà äèàãðàììå T -V (ñì. Ðèñ. 5.1). Ðàçîáüåì âåñü öèêë íà áåñêîíå÷íî
ìàëûå ó÷àñòêè è íà êàæäîì ó÷àñòêå ïîäêëþ÷èì íàøó ñèñòåìó ê îáðàòèìîé ìàøèíå
Êàðíî. Íà Ðèñ. 5.1 ïîêàçàíû äâå òàêèå ìàøèíû K ′ è K ′′; îäíà ïîäêëþ÷åíà íà
ïðÿìîì ó÷àñòêå öèêëà, ãäå òåìïåðàòóðà ñèñòåìû ðàâíà T ′, à äðóãàÿ � íà îáðàòíîì
ó÷àñòêå öèêëà, ãäå òåìïåðàòóðà ñèñòåìû ðàâíà T ′′.

 

V 

T 

T0 

K′′K′ 

1 

2 

3

4 

T′ 

T′′ δQ′ 

δQ0′ δQ0′′ 

⏐δQ′′⏐ 

Ðèñ. 5.1

Äëÿ âñåõ ìàøèí Êàðíî íàøà ñèñòåìà ñëóæèò îäíèì èç òåïëîâûõ ðåçåðâóàðîâ.
Äðóãîé ðåçåðâóàð � òåðìîñòàò, èìåþùèé òåìïåðàòóðó T0. Ìàøèíû Êàðíî áóäóò
èñïîëüçîâàòüñÿ äëÿ ïîäâîäà òåïëîòû ê ñèñòåìå íà ïðÿìîì ó÷àñòêå öèêëà è îòâîäà
òåïëîòû íà îáðàòíîì ó÷àñòêå öèêëà.

Åñëè îáîçíà÷èòü ÷åðåç δQ′ òåïëîòó, ïîëó÷åííóþ ñèñòåìîé îò ìàøèíû Êàðíî
K ′ ïðè òåìïåðàòóðå T ′, à ÷åðåç δQ′

0 � òåïëîòó, ïîëó÷åííóþ ýòîé ìàøèíîé îò òåð-
ìîñòàòà, òî, ñîãëàñíî ñîîòíîøåíèþ (4.3), ñïðàâåäëèâîìó äëÿ öèêëà Êàðíî, ìîæíî
çàïèñàòü

δQ′

T ′
=

δQ′
0

T0

. (5.6)

Àíàëîãè÷íî, îáîçíà÷àÿ ÷åðåç δQ′′ òåïëîòó, ïîëó÷åííóþ ñèñòåìîé îò ìàøèíû Êàðíî
K ′′ íà îáðàòíîì ó÷àñòêå öèêëà (ýòà âåëè÷èíà, êàê íåòðóäíî ñîîáðàçèòü, îòðèöàòåëü-
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íà), à ÷åðåç δQ′′
0 � òåïëîòó, îòäàííóþ ìàøèíîé Êàðíî K ′′ òåðìîñòàòó, ïîëó÷àåì

δQ′′

T ′′
= −δQ′′

0

T0

. (5.7)

Ïðåäïîëîæèì, ÷òî âñå óñòðîéñòâî, âêëþ÷àþùåå íàøó ñèñòåìó, âñïîìîãàòåëüíûå
ìàøèíû Êàðíî è òåðìîñòàò, ñîâåðøàåò îäèí öèêë, â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî ñèñòåìà
è âñå ìàøèíû âîçâðàùàþòñÿ â ñâîè èñõîäíûå ñîñòîÿíèÿ. Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî âñÿ
òåïëîòà, îòîáðàííàÿ ó òåðìîñòàòà, äîëæíà áûòü åìó âîçâðàùåíà, èíà÷å ìû ïðèäåì
ê ïðîòèâîðå÷èþ ñî âòîðûì çàêîíîì òåðìîäèíàìèêè. Äåéñòâèòåëüíî, äîïóñòèì, íà-
ïðèìåð, ÷òî çà öèêë ó òåðìîñòàòà èçúÿëè íåêîòîðóþ òåïëîòó Q. Òîãäà, ïîñêîëüêó
âñå îñòàëüíûå ó÷àñòíèêè ïðîöåññà � ñèñòåìà è âñïîìîãàòåëüíûå ìàøèíû Êàðíî �
âåðíóëèñü â ñâîè èñõîäíûå ñîñòîÿíèÿ, ïîëó÷àåòñÿ, ÷òî â ðåçóëüòàòå îäíîãî öèêëà
óäàëîñü ïîëíîñòüþ ïðåîáðàçîâàòü òåïëîòó Q â ðàáîòó. Ýòî ïðîòèâîðå÷èò âòîðî-
ìó çàêîíó òåðìîäèíàìèêè. Ñëó÷àé, êîãäà â ðåçóëüòàòå öèêëà òåðìîñòàò ïîëó÷èë
íåêîòîðóþ òåïëîòó Q, ìû ïðåäëàãàåì ÷èòàòåëþ ïðîàíàëèçèðîâàòü ñàìîñòîÿòåëü-
íî29. Èòàê, òåðìîñòàò íå ïîëó÷àåò íèêàêîé òåïëîòû çà îäèí öèêë. Ýòî îçíà÷àåò,
÷òî ñóììà âñåõ δQ′

0 â òî÷íîñòè ðàâíà ñóììå âñåõ δQ′′
0. Íî òîãäà, ñêëàäûâàÿ ñîîòíî-

øåíèÿ (5.6) è (5.7) äëÿ âñåõ ó÷àñòêîâ öèêëà, ïîêàçàííîãî íà Ðèñ. 5.1, ìû ïðèõîäèì
ê ðåçóëüòàòó (5.5).

Ðàâåíñòâî (5.5) ýêâèâàëåíòíî ñëåäóþùåìó óòâåðæäåíèþ: äëÿ ëþáûõ äâóõ ñî-
ñòîÿíèé ñèñòåìû 1 è 2 èíòåãðàë îò ïðèâåäåííîé òåïëîòû δQ/T âäîëü ëþ-
áîãî îáðàòèìîãî ïðîöåññà, ïåðåâîäÿùåãî ñèñòåìó èç ñîñòîÿíèÿ 1 â ñîñòî-
ÿíèå 2, èìååò îäíî è òî æå çíà÷åíèå.

 

1 

2 3 

4 

p 

V 0 Ðèñ. 5.2

Äëÿ äîêàçàòåëüñòâà èçîáðàçèì ýòè äâà ñî-
ñòîÿíèÿ, íàïðèìåð, íà äèàãðàììå p -V (ñì.
Ðèñ. 5.2). Êðèâûå 1 → 3 → 2 è 1 → 4 → 2
èçîáðàæàþò äâà ïðîèçâîëüíûõ îáðàòèìûõ
ïðîöåññà. Ñîâåðøèì òåïåðü ïîëíûé öèêë,
ïðîéäÿ èç ñîñòîÿíèÿ 1 â ñîñòîÿíèå 2 ïî
ïóòè 1 → 3 → 2 è âåðíóâøèñü ïî ïóòè
2 → 4 → 1.

Òîãäà ìû ìîæåì çàïèñàòü∮
öèêë

δQ

T
= 0 =

∫
1→3→2

δQ

T
+

∫
2→4→1

δQ

T
=

∫
1→3→2

δQ

T
−

∫
1→4→2

δQ

T
.

Îòñþäà ñðàçó æå ñëåäóåò ïðèâåäåííîå âûøå óòâåðæäåíèå.

29Íóæíî ïðîñòî çàïóñòèòü âåñü öèêë ñîñòàâíîãî óñòðîéñòâà â ïðîòèâîïîëîæíîì
íàïðàâëåíèè è ó÷åñòü, ÷òî âñå ïðîöåññû, ïðîèñõîäÿùèå â òå÷åíèå öèêëà, ÿâëÿþòñÿ
îáðàòèìûìè.
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Çàôèêñèðóåì òåïåðü íåêîòîðîå ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû, êîòîðîå îáîçíà-
÷èì èíäåêñîì 0. Äëÿ êàæäîãî äðóãîãî ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ a ââåäåì íîâûé
ïàðàìåòð ñîñòîÿíèÿ � ýíòðîïèþ Sa, êîòîðàÿ, ïî îïðåäåëåíèþ, ðàâíà

Sa = S0 +

a∫
0

δQ

T
, (5.8)

ãäå èíòåãðàë âû÷èñëÿåòñÿ âäîëü ëþáîãî îáðàòèìîãî ïðîöåññà, â ðåçóëüòàòå êîòî-
ðîãî ñèñòåìà ïåðåâîäèòñÿ èç ñîñòîÿíèÿ 0 â ñîñòîÿíèå a. Âåëè÷èíà S0 � ýíòðîïèÿ
ñîñòîÿíèÿ 0; åå çíà÷åíèå â òåðìîäèíàìèêå ìîæåò áûòü ïðîèçâîëüíûì30. Ãàðàíòè-
åé òîãî, ÷òî ýíòðîïèÿ ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé ñîñòîÿíèÿ, ò.å. îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêî
çíà÷åíèÿìè âíåøíèõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ, ÿâëÿåòñÿ äîêàçàííàÿ íàìè
íåçàâèñèìîñòü èíòåãðàëà â ïðàâîé ÷àñòè (5.8) îò âûáîðà îáðàòèìîãî ïðîöåññà.

Õîòÿ â òåðìîäèíàìèêå ñàìà ýíòðîïèÿ îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêî ñ òî÷íîñòüþ äî ïðî-
èçâîëüíîãî ñëàãàåìîãî S0, ðàçíîñòü çíà÷åíèé ýíòðîïèè äëÿ äâóõ ðàâíîâåñíûõ ñî-
ñòîÿíèé 1 è 2 ÿâëÿåòñÿ îäíîçíà÷íîé âåëè÷èíîé:

S2 − S1 =

2∫
1

δQ

T
. (5.9)

Äëÿ áåñêîíå÷íî ìàëîãî îáðàòèìîãî èçìåíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû ìû èìååì ñîîò-
íîøåíèå

dS =
δQ

T
, (5.10)

êîòîðîå íàçûâàåòñÿ ðàâåíñòâîì Êëàóçèóñà. Ðàâåíñòâî Êëàóçèóñà � îäèí èç íàè-
áîëåå âàæíûõ ðåçóëüòàòîâ òåðìîäèíàìèêè. Äëÿ îáðàòèìûõ ïðîöåññîâ îíî ôàêòè-
÷åñêè ýêâèâàëåíòíî âòîðîìó çàêîíó òåðìîäèíàìèêè è âûðàæàåò ýòîò çàêîí â î÷åíü
êîìïàêòíîé ìàòåìàòè÷åñêîé ôîðìå.

Äëÿ èëëþñòðàöèè âîçìîæíîñòåé, çàêëþ-

 
 
 
 
 
 
 
 

a b

cd 

T1 

T2 

S 0 

T 

Ðèñ. 5.3.

÷åííûõ â ðàâåíñòâå Êëàóçèóñà, ìû ïðèâåäåì
äâà ïðèìåðà åãî èñïîëüçîâàíèÿ. Ïîêàæåì,
âî-ïåðâûõ, ÷òî ñ ïîìîùüþ ðàâåíñòâà Êëàóçèóñà
ìîæíî î÷åíü ïðîñòî âû÷èñëèòü êîýôôèöèåíò ïî-
ëåçíîãî äåéñòâèÿ öèêëà Êàðíî äëÿ ïðîèçâîëüíîé
ñèñòåìû (à íå òîëüêî äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà). Ñ
ýòîé öåëüþ èçîáðàçèì öèêë Êàðíî íà äèàãðàììå
T -S (ñì. Ðèñ. 5.3).

Íà ýòîé äèàãðàììå öèêë Êàðíî èìååò âèä ïðÿ-
ìîóãîëüíèêà äëÿ ëþáîé ñèñòåìû, òàê êàê íà èçîòåðìè÷åñêèõ ó÷àñòêàõ ïîñòîÿííà
òåìïåðàòóðà ñèñòåìû, à íà àäèàáàòè÷åñêèõ ó÷àñòêàõ ïîñòîÿííà ýíòðîïèÿ (δQ = 0).
Ñîãëàñíî ðàâåíñòâó Êëàóçèóñà (5.10), ïðè ëþáîì áåñêîíå÷íî ìàëîì îáðàòèìîì èç-
ìåíåíèè ñîñòîÿíèÿ δQ = T dS. Ïîýòîìó òåïëîòà Q1, ïîëó÷åííàÿ ñèñòåìîé îò íàãðå-
âàòåëÿ ïðè òåìïåðàòóðå T1, è òåïëîòà Q2 > 0, îòäàííàÿ õîëîäèëüíèêó ïðè òåìïå-

30Ïîçæå ìû óâèäèì, ÷òî, â îòëè÷èå îò òåðìîäèíàìèêè, ñòàòèñòè÷åñêàÿ ìåõàíèêà
ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü àáñîëþòíîå çíà÷åíèå ýíòðîïèè.
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ðàòóðå T2, ìîãóò áûòü çàïèñàíû â âèäå

Q1 =

b∫
a

T dS = T1 (Sb − Sa) , Q2 = −
d∫

c

T dS = T2 (Sc − Sd) . (5.11)

Íî, ïîñêîëüêó ó÷àñòêè a → b è c → d ñîîòâåòñòâóþò àäèàáàòè÷åñêèì ïðîöåññàì,
ìû èìååì Sa = Sd è Sb = Sc. Ïîýòîìó èç ðàâåíñòâ (5.11) ïîëó÷àåì Q1/T1 = Q2/T2.
Îòñþäà, êàê ìû óæå çíàåì, ñðàçó ñëåäóåò âûðàæåíèå (4.4) äëÿ ÊÏÄ öèêëà Êàðíî.

Â êà÷åñòâå âòîðîãî ïðèìåðà ñðàâíèì êîýôôèöèåíòû ïîëåçíîãî äåéñòâèÿ ðàçëè÷-
íûõ òåïëîâûõ äâèãàòåëåé, äëÿ êîòîðûõ ôèêñèðîâàíû ìàêñèìàëüíàÿ Tmax è ìèíè-
ìàëüíàÿ Tmin òåìïåðàòóðû ðàáî÷åãî òåëà. Âîîáùå ãîâîðÿ, â öèêëè÷åñêîì ïðîöåññå
ðàáî÷åå òåëî ìîæåò íàõîäèòüñÿ â òåïëîâîì êîíòàêòå ñî ìíîãèìè òåïëîâûìè ðåçåð-
âóàðàìè, òåìïåðàòóðû êîòîðûõ çàêëþ÷åíû ìåæäó Tmax è Tmin. Âåëè÷èíà Tmax−Tmin

íàçûâàåòñÿ ïåðåïàäîì òåìïåðàòóð â öèêëå.
Èòàê, ïðåäïîëîæèì, ÷òî ïåðåïàä òåìïåðàòóð ôèêñèðîâàí. Ïîïðîáóåì îòâåòèòü

íà âîïðîñ � ñóùåñòâóåò ëè íàèáîëåå ýôôåêòèâíûé öèêë, êîýôôèöèåíò ïîëåçíîãî
äåéñòâèÿ êîòîðîãî ìàêñèìàëåí, èëè âñå îáðàòèìûå öèêëû, ðàáîòàþùèå ïðè îäíîì è
òîì æå ïåðåïàäå òåìïåðàòóð, èìåþò îäèíàêîâûé ÊÏÄ? Ñîáñòâåííî ãîâîðÿ, èìåííî
ýòîò âîïðîñ è èññëåäîâàë Êàðíî â ñâîåé çíàìåíèòîé ðàáîòå, ïðèâåäøåé ê îòêðûòèþ
âòîðîãî çàêîíà òåðìîäèíàìèêè.

Íàïîìíèì, ÷òî äëÿ ïðîèçâîëüíîãî îáðàòèìîãî òåïëîâîãî äâèãàòåëÿ ñïðàâåäëè-
âî ñîîòíîøåíèå (5.5), êîòîðîå ýêâèâàëåíòíî ðàâåíñòâó Êëàóçèóñà. Çàïèøåì ýòî
ñîîòíîøåíèå â âèäå ∮

δQ

T
=

∫
íàãð

δQ

T
−

∫
õîë

|δQ|
T

= 0.

Ìû ðàçáèëè èíòåãðàë âäîëü ðàáî÷åãî öèêëà äâèãàòåëÿ íà äâå ÷àñòè. Ïåðâûé èí-
òåãðàë âû÷èñëÿåòñÿ íà òåõ ó÷àñòêàõ, ãäå ðàáî÷åå òåëî ïîëó÷àåò òåïëîòó îò íà-
ãðåâàòåëåé, à âòîðîé âû÷èñëÿåòñÿ íà òåõ ó÷àñòêàõ, ãäå ðàáî÷åå òåëî îòäàåò òåï-
ëîòó õîëîäèëüíèêàì. Çàìåíèâ â ïåðâîì èíòåãðàëå T íà Tmax, ìû ìîæåì òîëüêî
óìåíüøèòü èíòåãðàë, ïîñêîëüêó òåìïåðàòóðà ëþáîãî íàãðåâàòåëÿ íå ïðåâîñõîäèò
ìàêñèìàëüíîé òåìïåðàòóðû â öèêëå. Àíàëîãè÷íî, âòîðîé èíòåãðàë ìîæåò òîëüêî
óâåëè÷èòüñÿ, åñëè çàìåíèòü â íåì òåìïåðàòóðó õîëîäèëüíèêîâ íà Tmin. Ïðîäåëàâ
ýòè îïåðàöèè, íàõîäèì, ÷òî

Qíàãð

Tmax

− Qõîë

Tmin

≤ 0, (5.12)

ãäå Qíàãð � òåïëîòà, ïîëó÷åííàÿ ðàáî÷èì òåëîì îò âñåõ íàãðåâàòåëåé, à Qõîë > 0
� òåïëîòà, îòäàííàÿ âñåì õîëîäèëüíèêàì â öèêëå. Çàìåòèì, ÷òî çíàê ðàâåíñòâà
îòíîñèòñÿ ê ñëó÷àþ, êîãäà âñå íàãðåâàòåëè èìåþò îäèíàêîâóþ òåìïåðàòóðó Tmax,
à âñå õîëîäèëüíèêè � îäèíàêîâóþ òåìïåðàòóðó Tmin. Ýòî ñïðàâåäëèâî òîëüêî äëÿ
öèêëà Êàðíî, â êîòîðîì ðàáî÷åå òåëî ïîëó÷àåò è îòäàåò òåïëîòó ïðè ïîñòîÿííûõ
òåìïåðàòóðàõ. Òàêèì îáðàçîì, èç (5.12) ñëåäóåò

Qõîë

Qíàãð

≥ Tmin

Tmax

, (5.13)
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ïðè÷åì çíàê ðàâåíñòâà îòíîñèòñÿ ê öèêëó Êàðíî, à çíàê íåðàâåíñòâà � êî âñåì
îñòàëüíûì îáðàòèìûì öèêëàì ïðè òîì æå ïåðåïàäå òåìïåðàòóð. Èñïîëüçóÿ ôîð-
ìóëó (2.20) äëÿ ÊÏÄ ïðîèçâîëüíîãî öèêëà è ôîðìóëó (4.4) äëÿ ÊÏÄ öèêëà Êàðíî,
ìû ïðèõîäèì ê çàêëþ÷åíèþ, ÷òî ïðè çàäàííîì ïåðåïàäå òåìïåðàòóð â öèê-
ëå, ìàêñèìàëüíûé êîýôôèöèåíò ïîëåçíîãî äåéñòâèÿ èìååò öèêë Êàðíî.
Èíà÷å ãîâîðÿ, öèêë Êàðíî ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ýôôåêòèâíûì öèêëîì äëÿ òåïëîâûõ
äâèãàòåëåé31.

Èç ðàâåíñòâà Êëàóçèóñà (5.10) äëÿ ýíòðîïèè â ëþáîì îáðàòèìîì öèêëå ñëåäóåò
ñîîòíîøåíèå ∮

îáðàòèìûé öèêë

dS = 0 , (5.14)

êîòîðîå ïîõîæå íà çàêîí ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè â öèêëè÷åñêîì ïðîöåññå [ñì. (2.15)].
Îòìåòèì, îäíàêî, ÷òî ýòà àíàëîãèÿ ìåæäó ïîâåäåíèåì âíóòðåííåé ýíåðãèè è ýíòðî-
ïèè ïðèìåíèìà òîëüêî ê îáðàòèìûì öèêëè÷åñêèì ïðîöåññàì. Äëÿ íåîáðàòèìûõ
öèêëîâ, êàê ìû óâèäèì ïîçæå, çàêîíà ñîõðàíåíèÿ ýíòðîïèè óæå íå ñóùåñòâóåò, â
òî âðåìÿ êàê âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ñîõðàíÿåòñÿ â ëþáîì öèêëè÷åñêîì ïðîöåññå.

5.2. Ïðèìåðû âû÷èñëåíèÿ ýíòðîïèè

Äî ñèõ ïîð íàøè ðàññóæäåíèÿ îòíîñèëèñü ê ñàìûì îáùèì ñèòóàöèÿì è ìû ôàêòè-
÷åñêè èñïîëüçîâàëè ëèøü ñàì ôàêò ñóùåñòâîâàíèÿ ýíòðîïèè è åå ñâÿçü ñ òåïëîòîé.
ßñíî, ÷òî äëÿ ïðàêòè÷åñêèõ ïðèìåíåíèé ýíòðîïèè íåîáõîäèìî çíàòü, êàê ñâÿçàíà
ýíòðîïèÿ ñ äðóãèìè òåðìîäèíàìè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè, ñêàæåì, � ñ òåìïåðàòóðîé
òåëà T è ñ åãî îáúåìîì V . Ñîîòíîøåíèå S = S(V, T ) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íåêîòî-
ðîå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ. Êàê ìû çíàåì, âñå óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ ëèáî áåðóòñÿ èç
ýêñïåðèìåíòà, ëèáî âû÷èñëÿþòñÿ íà îñíîâå ïîäõîäÿùåé ìèêðîñêîïè÷åñêîé ìîäåëè
âåùåñòâà. Ê ñîæàëåíèþ, íå ñóùåñòâóåò ïðèáîðà, êîòîðûé èçìåðÿë áû íåïîñðåä-
ñòâåííî ýíòðîïèþ, ïîýòîìó äëÿ èçâëå÷åíèÿ èíôîðìàöèè îá ýíòðîïèè èç äîñòóïíûõ
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ÷àñòî òðåáóåòñÿ íåìàëî èçîáðåòàòåëüíîñòè. Ìû ïðè-
âåäåì íåñêîëüêî ïðèìåðîâ òîãî, êàê ìîæíî âû÷èñëèòü ýíòðîïèþ äëÿ êîíêðåòíîé
ñèñòåìû.

Åñòåñòâåííî íà÷àòü ñ ïðîñòåéøåé ñèñòåìû � èäåàëüíîãî ãàçà. Ïîêàæåì, ÷òî ýí-
òðîïèÿ èäåàëüíîãî ãàçà ìîæåò áûòü âû÷èñëåíà òî÷íî. Çàïèøåì ïåðâûé çàêîí òåð-
ìîäèíàìèêè äëÿ áåñêîíå÷íî ìàëîãî (îáðàòèìîãî) èçìåíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ èäåàëüíîãî
ãàçà [óðàâíåíèå (3.14)], âûðàçèâ òåïëîòó δQ ÷åðåç èçìåíåíèå ýíòðîïèè ñ ïîìîùüþ
ðàâåíñòâà Êëàóçèóñà (5.10). Ìû ïîëó÷àåì óðàâíåíèå, êîòîðîå îáúåäèíÿåò ïåðâûé

31Ðàáî÷èå öèêëû ðåàëüíûõ äâèãàòåëåé, òàêèõ êàê áåíçèíîâûé äâèãàòåëü âíóòðåí-
íåãî ñãîðàíèÿ, äâèãàòåëü Äèçåëÿ è äð., îòëè÷àþòñÿ îò öèêëà Êàðíî. Õîòÿ ó ýòèõ
öèêëîâ ÊÏÄ ìåíüøå, ÷åì ó öèêëà Êàðíî, îíè ïîçâîëÿþò ïîëó÷èòü á�oëüøóþ ìîù-
íîñòü äâèãàòåëÿ.
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è âòîðîé çàêîíû òåðìîäèíàìèêè äëÿ ðàâíîâåñíûõ (îáðàòèìûõ) ïðîöåññîâ32:

T dS = dU + p dV . (5.15)

Áóäåì ðàññìàòðèâàòü ýíòðîïèþ èäåàëüíîãî ãàçà êàê ôóíêöèþ îáúåìà è òåìïåðàòó-
ðû. Òîãäà óäîáíî ïðåîáðàçîâàòü óðàâíåíèå (5.15) òàê, ÷òîáû äèôôåðåíöèàë dS
âûðàæàëñÿ ÷åðåç äèôôåðåíöèàëû dT è dV . Ñ ïîñëåäíèì ÷ëåíîì âñå â ïîðÿä-
êå, à äèôôåðåíöèàë âíóòðåííåé ýíåðãèè èäåàëüíîãî ãàçà ìîæíî çàïèñàòü â âèäå
dU = (M/µ) C

(ì)
v dT , ãäå C

(ì)
v � ìîëÿðíàÿ òåïëîåìêîñòü ãàçà ïðè ïîñòîÿííîì îáú-

åìå33. Äàâëåíèå p âûðàçèì ÷åðåç T è V èç óðàâíåíèÿ Êëàïåéðîíà-Ìåíäåëååâà.
Ïîñëå âñåõ ýòèõ ìàíèïóëÿöèé, óðàâíåíèå (5.15) ïðèíèìàåò âèä

dS =
M

µ
C(ì)

v

dT

T
+

M

µ
R

dV

V
. (5.16)

Ìû ðàçäåëèëè îáå ÷àñòè óðàâíåíèÿ íà T , ÷òîáû ïîëó÷èòü äèôôåðåíöèàë ýíòðîïèè
"â ÷èñòîì âèäå". Óðàâíåíèå (5.16) ïîêàçûâàåò, êàê èçìåíÿåòñÿ ýíòðîïèÿ ãàçà, åñëè
òåìïåðàòóðà è îáúåì â îáðàòèìîì ïðîöåññå ïîëó÷àþò áåñêîíå÷íî ìàëûå ïðèðàùå-
íèÿ. Ýòî óðàâíåíèå ëåãêî èíòåãðèðóåòñÿ. Ðåçóëüòàò èìååò âèä

S(V, T ) =
M

µ
C(ì)

v ln T +
M

µ
R ln V + const. (5.17)

Îí ñîäåðæèò ïðîèçâîëüíóþ ïîñòîÿííóþ, íî â ýòîì íåò íè÷åãî óäèâèòåëüíîãî; ìû
óæå îòìå÷àëè, ÷òî â òåðìîäèíàìèêå ýíòðîïèÿ ëþáîé ñèñòåìû îïðåäåëÿåòñÿ ñ òî÷-
íîñòüþ äî ïðîèçâîëüíîãî ñëàãàåìîãî. Åñëè ìû âîçüìåì äâà ïðîèçâîëüíûõ ðàâíî-
âåñíûõ ñîñòîÿíèÿ ãàçà 1 è 2, òî äëÿ ðàçíîñòè çíà÷åíèé ýíòðîïèè â ýòèõ ñîñòîÿíèÿõ
ïîëó÷èì âûðàæåíèå

S2 − S1 ≡ S(V2, T2)− S(V1, T1) =
M

µ
C(ì)

v ln
T2

T1

+
M

µ
R ln

V2

V1

, (5.18)

êîòîðîå óæå íå çàâèñèò îò âûáîðà ïîñòîÿííîé â (5.17). ×àñòî áûâàåò óäîáíî èñ-
ïîëüçîâàòü äëÿ ýíòðîïèè ðàâíîâåñíîãî èäåàëüíîãî ãàçà âûðàæåíèå

S(V, T ) = S0(V0, T0) +
M

µ
C(ì)

v ln
T

T0

+
M

µ
R ln

V

V0

. (5.19)

Âìåñòî ïðîèçâîëüíîé ïîñòîÿííîé îíî ñîäåðæèò ýíòðîïèþ íåêîòîðîãî (ïðîèçâîëü-
íîãî) ñîñòîÿíèÿ ãàçà ñ òåìïåðàòóðîé T0 è îáúåìîì V0.

Ìû íàøëè ýíòðîïèþ ãàçà êàê ôóíêöèþ òåìïåðàòóðû è îáúåìà, îäíàêî â
êîíêðåòíûõ çàäà÷àõ áûâàåò óäîáíî èñïîëüçîâàòü äðóãèå íåçàâèñèìûå ïåðåìåííûå.

32Ïîä÷åðêíåì, ÷òî óðàâíåíèå (5.15) ñïðàâåäëèâî äëÿ ïðîèçâîëüíîé ìàêðîñèñòå-
ìû, à íå òîëüêî äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà.

33Êàê îáû÷íî, ìû ïðåäïîëàãàåì, ÷òî â ðàññìàòðèâàåìîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
òåïëîåìêîñòü èäåàëüíîãî ãàçà ïîñòîÿííà.
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×òîáû íàéòè, íàïðèìåð, ýíòðîïèþ S(p, T ) â âèäå ôóíêöèè äàâëåíèÿ è òåìïåðàòó-
ðû, äîñòàòî÷íî â ôîðìóëå (5.17) èñêëþ÷èòü îáúåì, ò.å. âûðàçèòü åãî ÷åðåç p è T ñ
ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ Êëàïåéðîíà-Ìåíäåëååâà. Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì ìîæíî íàéòè
âûðàæåíèå äëÿ ôóíêöèè S(p, V ).

Èç ôîðìóëû (5.19) ÿñíî, ÷òî ýíòðîïèÿ ãàçà ïðîïîðöèîíàëüíà ÷èñëó ìîëåé ν =
M/µ. Èíà÷å ãîâîðÿ, ýíòðîïèÿ ãàçà ïðîïîðöèîíàëüíà åãî ìàññå (èëè êîëè÷åñòâó ìî-
ëåêóë). Ýòî ñâîéñòâî ýíòðîïèè õàðàêòåðíî íå òîëüêî äëÿ èäåàëüíûõ ãàçîâ. Íåòðóä-
íî ñîîáðàçèòü, ÷òî äëÿ ïðîèçâîëüíûõ ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ñèñòåì ýíòðîïèÿ ÿâëÿåòñÿ
àääèòèâíîé âåëè÷èíîé. Ñìûñë ýòîãî òåðìèíà òàêîé. Åñëè ìûñëåííî ðàçäåëèòü
ñèñòåìó íà k ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ÷àñòåé (ïîäñèñòåì), òî ýíòðîïèÿ âñåé ñèñòåìû S
áóäåò ðàâíà ñóììå ýíòðîïèé ïîäñèñòåì:

S =
k∑

i=1

Si. (5.20)

Èäåÿ äîêàçàòåëüñòâà î÷åíü ïðîñòà. Ïðåäñòàâèì ñåáå, ÷òî â ñèñòåìå ïðîèñõîäèò
áåñêîíå÷íî ìàëûé ðàâíîâåñíûé ïðîöåññ. Òàê êàê â ëþáîì ðàâíîâåñíîì ïðîöåññå â
êàæäûé ìîìåíò âñå ïîäñèñòåìû èìåþò îäèíàêîâóþ òåìïåðàòóðó, à δQ =

∑
i

δQi, ãäå

δQi � òåïëîòà, ïîëó÷åííàÿ i-îé ïîäñèñòåìîé, òî òåðìîäèíàìè÷åñêîå îïðåäåëåíèå
ýíòðîïèè (5.8) ñðàçó æå ïðèâîäèò ê ñâîéñòâó (5.20).

Äëÿ ïðîèçâîëüíîé ñèñòåìû (íàïðèìåð, äëÿ æèäêîñòè èëè òâåðäîãî òåëà) äèôôå-
ðåíöèàëüíîå óðàâíåíèå (5.15) íå óäàåòñÿ ïðîèíòåãðèðîâàòü òàê æå ïðîñòî, êàê äëÿ
èäåàëüíîãî ãàçà, ïîñêîëüêó óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ U = U(V, T ) è p = p(V, T ) èìåþò
âåñüìà ñëîæíûé âèä, à ÷àñòî è íåèçâåñòíû. Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ èçìåíåíèå ýíòðî-
ïèè ïðè ïåðåõîäå ñèñòåìû èç îäíîãî ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ â äðóãîå ìîæíî íàéòè
íåïîñðåäñòâåííî èç ôîðìóëû (5.9), åñëè óäàåòñÿ âû÷èñëèòü òåïëîòó, ïîëó÷åííóþ
ñèñòåìîé. Ïðèâåäåì äâà ïðîñòûõ ïðèìåðà.

Ïðåäïîëîæèì, ÷òî èíòåðåñóþùåå íàñ òåëî (ãàç, æèäêîñòü èëè òâåðäîå òåëî) îá-
ìåíèâàåòñÿ òåïëîòîé ñ îêðóæåíèåì, â ðåçóëüòàòå ÷åãî åãî òåìïåðàòóðà èçìåíÿåòñÿ.
Åñëè ñ÷èòàòü òåïëîåìêîñòü òåëà C â ïðîöåññå ïîñòîÿííîé âåëè÷èíîé34, òî, ïîñêîëü-
êó δQ = C dT , èíòåãðàë â ïðàâîé ÷àñòè ñîîòíîøåíèÿ (5.9) ëåãêî âû÷èñëÿåòñÿ è ìû
ïîëó÷àåì

∆Síàãðåâ = C ln
Têîí

Tíà÷

, (5.21)

ãäå Tíà÷ è Têîí � çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû òåëà â íà÷àëüíîì è êîíå÷íîì ñîñòîÿíèè.
Äàæå ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå äâà ðàâíîâåñíûõ ñîñòîÿíèÿ òåëà ìîãóò èìåòü

ðàçëè÷íûå çíà÷åíèÿ ýíòðîïèè, åñëè äëÿ îáðàòèìîãî ïåðåâîäà òåëà èç îäíîãî ñîñòî-
ÿíèÿ â äðóãîå åìó íóæíî ïåðåäàòü òåïëîòó35. Èëëþñòðàöèåé ñëóæèò ïðîöåññ ïëàâ-
ëåíèÿ òâåðäûõ òåë. Èçâåñòíî, ÷òî ïëàâëåíèå ìîæåò ïðîèñõîäèòü ïðè ïîñòîÿííîé

34Ïðèáëèæåíèå ïîñòîÿííîé òåïëîåìêîñòè íåïëîõî ðàáîòàåò, íàïðèìåð, äëÿ æèä-
êîñòåé ïðè êîìíàòíûõ òåìïåðàòóðàõ, åñëè, êîíå÷íî, èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû â ïðî-
öåññå äîñòàòî÷íî ìàëî.

35Äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà ýòî âèäíî, íàïðèìåð, èç âûðàæåíèÿ (5.18). Åñëè T = const,
à îáúåì ãàçà óâåëè÷èâàåòñÿ, òî ãàç ñîâåðøàåò ðàáîòó çà ñ÷åò ïîäâîäèìîãî òåïëà è,
ñëåäîâàòåëüíî, åãî ýíòðîïèÿ âîçðàñòàåò.
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òåìïåðàòóðå, îäíàêî òåëó íóæíî ñîîáùèòü íåêîòîðóþ òåïëîòó, ðàâíóþ Qïë = M q,
ãäå M � ìàññà ðàñïëàâëåííîãî òåëà, à q � òåïëîòà, íåîáõîäèìàÿ äëÿ òîãî, ÷òîáû
ðàñïëàâèòü åäèíèöó ìàññû, ò.å. óäåëüíàÿ òåïëîòà ïëàâëåíèÿ. Òàêèì îáðàçîì,
åñëè ïëàâëåíèå ïðîèñõîäèò ïðè òåìïåðàòóðå Tïë, òî èç ôîðìóëû (5.9) ñëåäóåò, ÷òî
ýíòðîïèÿ âîçðàñòàåò íà âåëè÷èíó

∆Sïë = M
q

Tïë

. (5.22)

5.3. Çàêîí âîçðàñòàíèÿ ýíòðîïèè

Èòàê, â îáðàòèìûõ ïðîöåññàõ ýíòðîïèÿ ñèñòåìû èçìåíÿåòñÿ òîëüêî çà ñ÷åò òåïëîîá-
ìåíà ñ îêðóæàþùèìè òåëàìè; ïðè ïîëó÷åíèè òåïëîòû ýíòðîïèÿ ñèñòåìû âîçðàñòàåò,
à ïðè ïåðåäà÷å òåïëîòû îêðóæåíèþ ýíòðîïèÿ ñèñòåìû óìåíüøàåòñÿ. Â îáðàòèìîì
àäèàáàòè÷åñêîì ïðîöåññå, êîãäà ñèñòåìà òåïëîèçîëèðîâàíà, ýíòðîïèÿ îñòàåòñÿ ïî-
ñòîÿííîé. Òàêèì îáðàçîì, îáðàòèìûé àäèàáàòè÷åñêèé ïðîöåññ îòíîñèòñÿ ê èçîïðî-
öåññàì. Ôèêñèðîâàííûì òåðìîäèíàìè÷åñêèì ïàðàìåòðîì â ýòîì ïðîöåññå ÿâëÿåòñÿ
ýíòðîïèÿ ñèñòåìû S.

Ñèòóàöèÿ ñîâåðøåííî ìåíÿåòñÿ, åñëè â èçîëèðîâàííîé ñèñòåìå ïðîèñõîäèò íåîá-
ðàòèìûé ïðîöåññ. Ïðåäñòàâèì ñåáå, ÷òî ñèñòåìà ñîñòîèò èç äâóõ ÷àñòåé (ïîäñè-
ñòåì), èìåþùèõ ðàçëè÷íûå òåìïåðàòóðû T1 è T2. Åñëè ïîäñèñòåìû ìîãóò îáìåíè-
âàòüñÿ ýíåðãèåé, òî ñî âðåìåíåì èõ òåìïåðàòóðû áóäóò âûðàâíèâàòüñÿ è, â êîíöå
êîíöîâ, óñòàíîâèòñÿ ðàâíîâåñèå ñ îáùåé òåìïåðàòóðîé T . Â ëþáîé ìîìåíò âðåìåíè
ýíòðîïèþ ñèñòåìû S ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå ñóììû ýíòðîïèé ïîäñèñòåì:

S = S1 + S2. (5.23)

Êàê âèäíî èç äèôôåðåíöèàëüíîãî ñîîòíîøåíèÿ (5.15), ýíòðîïèÿ êàæäîé ïîäñèñòå-
ìû ìîæåò èçìåíÿòüñÿ ñî âðåìåíåì ïî äâóì ïðè÷èíàì � âñëåäñòâèå èçìåíåíèÿ âíóò-
ðåííåé ýíåðãèè èëè èçìåíåíèÿ îáúåìà. Äëÿ ïðîñòîòû áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî îáúåìû
ïîäñèñòåì ïîñòîÿííû, à ýíòðîïèè S1 è S2 èçìåíÿþòñÿ òîëüêî áëàãîäàðÿ îáìåíó ýíåð-
ãèåé. Òîãäà èçìåíåíèÿ ýíòðîïèé ïîäñèñòåì çà ìàëûé èíòåðâàë âðåìåíè dt ìîæíî
çàïèñàòü â âèäå dS1 = dU1/T1 è dS2 = dU2/T2. Äëÿ èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè âñåé ñèñòå-
ìû ïîëó÷àåì

dS = dS1 + dS2 =
dU1

T1

+
dU2

T2

.

Èç çàêîíà ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè ñëåäóåò, ÷òî dU1 = −dU2, ïîýòîìó

dS = dU1

(
1

T1

− 1

T2

)
. (5.24)

Åñëè T1 6= T2, òî ýíòðîïèÿ èçîëèðîâàííîé ñèñòåìû èçìåíÿåòñÿ. Âåëè÷èíà dU1 ïî-
ëîæèòåëüíà, åñëè T1 < T2, è îòðèöàòåëüíà, åñëè T1 > T2, òàê êàê ñàìîïðîèçâîëüíî
òåïëîòà ïåðåäàåòñÿ îò áîëåå íàãðåòîãî òåëà ê ìåíåå íàãðåòîìó (ñîãëàñíî âòîðîìó
çàêîíó òåðìîäèíàìèêè). Íî òîãäà ïðàâàÿ ÷àñòü (5.24) âñåãäà ïîëîæèòåëüíà, åñëè
T1 6= T2, è ðàâíà íóëþ â ñëó÷àå ðàâåíñòâà òåìïåðàòóð, ò.å. â òåïëîâîì ðàâíîâå-
ñèè ìåæäó ïîäñèñòåìàìè. Ìû ïðèõîäèì ê âûâîäó, ÷òî ýíòðîïèÿ èçîëèðîâàííîé
ñèñòåìû áóäåò âîçðàñòàòü ñî âðåìåíåì, ïîêà íå óñòàíîâèòñÿ ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå.
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Ïðèâåäåì åùå îäèí ïðèìåð, ïîêàçûâàþùèé, ÷òî íåîáðàòèìûå ïðîöåññû â èçî-
ëèðîâàííûõ ñèñòåìàõ èäóò ñ âîçðàñòàíèåì ýíòðîïèè.

Ðàññìîòðèì öèëèíäð îáúåìà V ñ ïåðåãîðîä-

 
 
 
 
 
 
 
 

V1 V-V1 

Ðèñ. 5.4.

êîé (ñì. Ðèñ. 5.4). Â ñåêöèè ñ îáúåìîì V1 < V
íàõîäèòñÿ ðàâíîâåñíûé èäåàëüíûé ãàç. Åñëè òå-
ïåðü áûñòðî óáðàòü ïåðåãîðîäêó, òî ãàç îêàæåòñÿ
â íåðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè, òàê êàê äëÿ ìîëåêóë
ñòàíåò äîñòóïåí âåñü îáúåì öèëèíäðà. Ñ òå÷åíè-
åì âðåìåíè ãàç çàéìåò âåñü öèëèíäð è îêàæåòñÿ â
íîâîì ðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè.

Ïîäñ÷èòàåì èçìåíåíèå ýíòðîïèè ãàçà. Çàìåòèì, ÷òî ðàñøèðÿÿñü â ïóñòîòó, ãàç
íå ñîâåðøàë ðàáîòû. Ïîñêîëüêó òåïëîòà òîæå íå ïîäâîäèëàñü, òî âíóòðåííÿÿ ýíåð-
ãèÿ ãàçà â íà÷àëå è â êîíöå ïðîöåññà îäíà è òà æå. Äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà âíóòðåííÿÿ
ýíåðãèÿ çàâèñèò òîëüêî îò òåìïåðàòóðû, ïîýòîìó ðàñøèðåíèå ãàçà â ïóñòîòó ïðî-
èñõîäèò ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå36. Èçìåíåíèå ýíòðîïèè ãàçà ìîæíî íàéòè ñ
ïîìîùüþ ñîîòíîøåíèÿ (5.18). Â äàííîì ñëó÷àå T1 = T2 è V2 = V , ïîýòîìó

∆S =
M

µ
R ln

V

V1

> 0. (5.25)

Ìû îïÿòü âèäèì, ÷òî â íåîáðàòèìîì ïðîöåññå ýíòðîïèÿ ðàñòåò.
Â ïåðâîì èç ïðèâåäåííûõ ïðèìåðîâ ìû çàìåòèëè, ÷òî âîçðàñòàíèå ýíòðîïèè â

íåðàâíîâåñíîé òåïëîèçîëèðîâàííîé ñèñòåìå òåñíî ñâÿçàíî ñî âòîðûì çàêîíîì òåð-
ìîäèíàìèêè. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî íå ÿâëÿåòñÿ ñëó÷àéíûì. Ïîäðîáíûé àíàëèç, êî-
òîðûé ìû íå èìååì âîçìîæíîñòè çäåñü ïðèâîäèòü, ïîêàçûâàåò, ÷òî âòîðîé çàêîí
òåðìîäèíàìèêè ýêâèâàëåíòåí ñëåäóþùåìó óòâåðæäåíèþ: ýíòðîïèÿ òåïëîèçîëè-
ðîâàííîé ñèñòåìû íå ìîæåò óáûâàòü; îíà ëèáî âîçðàñòàåò (â íåðàâíî-
âåñíîé ñèñòåìå), ëèáî îñòàåòñÿ ïîñòîÿííîé (â ðàâíîâåñíîé ñèñòåìå). Ýòî
óòâåðæäåíèå íàçûâàåòñÿ çàêîíîì âîçðàñòàíèÿ ýíòðîïèè. Ïîñêîëüêó âñå ðåàëü-
íûå ïðîöåññû ÿâëÿþòñÿ íåîáðàòèìûìè, ìû ïðèõîäèì ê çàêëþ÷åíèþ, ÷òî âòîðîé
çàêîí òåðìîäèíàìèêè óñòàíàâëèâàåò íàïðàâëåíèå ïðîöåññîâ, êîòîðûå ìîãóò ïðîèñ-
õîäèòü â ïðèðîäå: âñå ðåàëüíûå ïðîöåññû èäóò ñ ðîñòîì ýíòðîïèè, åñëè â
ñèñòåìó âêëþ÷åíû âñå îáúåêòû, ó÷àñòâóþùèå â ïðîöåññå.

×òî ìîæíî ñêàçàòü îá èçìåíåíèè ýíòðîïèè ñèñòåìû, êîòîðàÿ îáìåíèâàåòñÿ òåï-
ëîòîé ñ îêðóæåíèåì? Äëÿ îáðàòèìûõ ïðîöåññîâ îòâåò äàåòñÿ ðàâåíñòâîì Êëàó-
çèóñà (5.10). Åñëè æå íåèçîëèðîâàííàÿ ñèñòåìà ïåðåõîäèò èç îäíîãî ñîñòîÿíèÿ â
äðóãîå â ðåçóëüòàòå íåîáðàòèìîãî ïðîöåññà, òî èçìåíåíèå åå ýíòðîïèè îïðåäåëÿåò-
ñÿ, âî-ïåðâûõ, ïîëó÷åííîé òåïëîòîé è, âî-âòîðûõ, ðîñòîì ýíòðîïèè èç-çà íåîáðà-
òèìîñòè ïðîöåññà. Îòñþäà ÿñíî, ÷òî â ñàìîì îáùåì ñëó÷àå èçìåíåíèå ýíòðîïèè â

36Íåîáðàòèìûé ïðîöåññ ðàñøèðåíèÿ èäåàëüíîãî ãàçà â ïóñòîòó êàæåòñÿ ïîõîæèì
íà îáðàòèìûé èçîòåðìè÷åñêèé ïðîöåññ, íî ýòî íå òàê. Äëÿ îáðàòèìîãî ðàñøèðåíèÿ
ïåðåãîðîäêà äîëæíà ìåäëåííî âûäâèãàòüñÿ, ÷òîáû ãàç â êàæäûé ìîìåíò âðåìåíè
íàõîäèëñÿ â ðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè. Â ýòîì ñëó÷àå ãàç ñîâåðøàåò ðàáîòó çà ñ÷åò
òåïëîòû, êîòîðóþ íóæíî ïîäâîäèòü, ÷òîáû òåìïåðàòóðà îñòàâàëàñü ïîñòîÿííîé.
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áåñêîíå÷íî ìàëîì ïðîöåññå óäîâëåòâîðÿåò íåðàâåíñòâó

dS ≥ δQ

T
, (5.26)

êîòîðîå íàçûâàåòñÿ íåðàâåíñòâîì Êëàóçèóñà. Çíàê ðàâåíñòâà â (5.26) îòíîñèòñÿ
ê îáðàòèìîìó ïðîöåññó.

5.4. Ñòàòèñòè÷åñêèé ñìûñë ýíòðîïèè

Â òåðìîäèíàìèêå íåîáðàòèìîñòü ðåàëüíûõ ïðîöåññîâ ôàêòè÷åñêè ïîñòóëèðóåòñÿ.
Õîòåëîñü áû ïîíÿòü "ìåõàíèçì" íåîáðàòèìîñòè � ïðè÷èíó, ïî êîòîðîé ïðîöåññû â
ïðèðîäå îõîòíî èäóò â îäíîì íàïðàâëåíèè è íèêîãäà íå èäóò â îáðàòíîì íàïðàâëå-
íèè.

Ïîñêîëüêó âñå, ÷òî ïðîèñõîäèò ñ âåùåñòâîì, ñâîäèòñÿ, â êîíöå êîíöîâ, ê äâè-
æåíèþ è âçàèìîäåéñòâèþ ìîëåêóë, êàæåòñÿ ðàçóìíûì ïîèñêàòü ïðè÷èíó íåîáðà-
òèìîñòè â çàêîíàõ ìåõàíèêè. Ïðîáëåìà, îäíàêî, îêàçûâàåòñÿ ãîðàçäî ñëîæíåå è
èíòåðåñíåå, òàê êàê çàêîíû ìåõàíèêè Íüþòîíà îáðàòèìû âî âðåìåíè. Åñëè ìû
íàøëè êàêîå-òî ðåøåíèå óðàâíåíèé äâèæåíèÿ äëÿ ìîëåêóë, òî ïðè çàìåíå t → −t
ìû ïîëó÷èì äðóãîå ðåøåíèå, êîòîðîå îïèñûâàåò äâèæåíèå ìîëåêóë ñ ïðîòèâîïî-
ëîæíûìè ñêîðîñòÿìè. Â ýòîì îáðàùåííîì äâèæåíèè âñå êîíôèãóðàöèè ìîëåêóë â
ïðîñòðàíñòâå ïîâòîðÿþòñÿ, íî â îáðàòíîì ïîðÿäêå. Âåðíåìñÿ, íàïðèìåð, ê ïðèìåðó
ñ íåîáðàòèìûì ðàñøèðåíèåì ãàçà, ðàññìîòðåííîìó â ïðåäûäóùåì ïàðàãðàôå (ñì.
Ðèñ. 5.4.). Çàêîíû ìåõàíèêè íå çàïðåùàþò ïðîöåññ, â êîòîðîì ìîëåêóëû ñàìîïðî-
èçâîëüíî âåðíóòñÿ â ïåðâîíà÷àëüíûé îáúåì, ÷òî ïðèâåäåò ê óìåíüøåíèþ ýíòðîïèè.
Òàêèì îáðàçîì, ñàìè ïî ñåáå çàêîíû ìåõàíèêè Íüþòîíà íå äàþò îòâåòà íà âîïðîñ î
ïðîèñõîæäåíèè íåîáðàòèìîñòè. Çàêîíû áîëåå òî÷íûõ ìèêðîñêîïè÷åñêèõ òåîðèé �
ðåëÿòèâèñòñêîé ìåõàíèêè, êâàíòîâîé ìåõàíèêè è ò.ä. òàêæå îáðàòèìû âî âðåìåíè,
ïîýòîìó ðåøèòü ïðîáëåìó íåîáðàòèìîñòè, îïèðàÿñü òîëüêî íà çàêîíû ìåõàíèêè,
íå óäàåòñÿ. Îãîâîðèìñÿ ñðàçó: ôèçèêà ïîêà íå äàëà èñ÷åðïûâàþùåãî îòâåòà íà
âîïðîñ î ïðîèñõîæäåíèè íåîáðàòèìîñòè èëè, êàê ãîâîðÿò, î ñóùåñòâîâàíèè "ñòðåëû
âðåìåíè". Íå èñêëþ÷åíî, ÷òî íåîáðàòèìîñòü � ôóíäàìåíòàëüíûé çàêîí ïðèðîäû,
êîòîðûé íå ìîæåò, äàæå â ïðèíöèïå, áûòü ñâåäåí ê êàêèì-òî äðóãèì çàêîíàì. Ýòî
íå îçíà÷àåò, êîíå÷íî, ÷òî ïðîáëåìà íåîáðàòèìîñòè � áåëîå ïÿòíî â ôèçèêå. Áëà-
ãîäàðÿ ìíîãèì âûäàþùèìñÿ ó÷åíûì, ñðåäè êîòîðûõ Ìàêñâåëë, Áîëüöìàí, Ãèááñ
è äðóãèå, â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñîçäàíà è óñïåøíî ïðèìåíÿåòñÿ òåîðèÿ íåîáðàòèìûõ
ïðîöåññîâ, îñíîâàííàÿ íà ñòàòèñòè÷åñêîé ìåõàíèêå ìèêðî÷àñòèö. Óñòàíîâëåíî, ÷òî
íåîáðàòèìîñòü ïðîöåññîâ ñâÿçàíà ñî ñëåäóþùèìè îñîáåííîñòÿìè ìàêðîñêîïè÷åñêèõ
ñèñòåì: à) ñ áîëüøèì ÷èñëîì ÷àñòèö â ñèñòåìå; á) ñ íåóñòîé÷èâîñòüþ ðåøåíèé äèíà-
ìè÷åñêèõ óðàâíåíèé, îïèñûâàþùèõ äâèæåíèå ÷àñòèö, ïî îòíîøåíèþ ê èçìåíåíèþ
íà÷àëüíûõ óñëîâèé. Íà ïðîñòîì ÿçûêå ïîñëåäíåå ñâîéñòâî îçíà÷àåò, ÷òî äâèæå-
íèå ÷àñòèö â ìàêðîñêîïè÷åñêîé ñèñòåìå ÿâëÿåòñÿ "ïðàêòè÷åñêè ñëó÷àéíûì", ò.å.
"íåïðåäñêàçóåìûì".

Êëþ÷åâûìè ïîíÿòèÿìè â ñòàòèñòè÷åñêîé òåîðèè ìàêðîñêîïè÷åñêèõ òåë ÿâëÿþò-
ñÿ ïîíÿòèÿ ìèêðîñêîïè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ è ìàêðîñêîïè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ
(èëè òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ) ñèñòåìû. Ìû óæå êðàòêî îáñóæäàëè ýòè äâà
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ïîíÿòèÿ â § 1.1. Íàïîìíèì, ÷òî ìèêðîñêîïè÷åñêîå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû èç N ìîëå-
êóë îïðåäåëÿåòñÿ òàê æå, êàê â ìåõàíèêå, � çàäàíèåì ïîëîæåíèé ìîëåêóë â ïðî-
ñòðàíñòâå è èõ ñêîðîñòåé. Íà ìàòåìàòè÷åñêîì ÿçûêå: â êàæäûé ìîìåíò âðåìåíè
çàäàþòñÿ N ðàäèóñîâ-âåêòîðîâ ìîëåêóë ~r1, . . . ~rN è N âåêòîðîâ ñêîðîñòåé ~v1, . . . ~vN .
ßñíî, ÷òî ìèêðîñêîïè÷åñêîå ñîñòîÿíèå õàîòè÷åñêè èçìåíÿåòñÿ ñî âðåìåíåì äàæå â
òîì ñëó÷àå, êîãäà ìàêðîñêîïè÷åñêîå ñîñòîÿíèå ÿâëÿåòñÿ ðàâíîâåñíûì.

Îáðàòèì âíèìàíèå íà î÷åâèäíûé, íî î÷åíü âàæíûé ôàêò: îäíîìó è òîìó æå
ìàêðîñêîïè÷åñêîìó ñîñòîÿíèþ ñîîòâåòñòâóåò îãðîìíîå ÷èñëî ðàçëè÷íûõ
ìèêðîñêîïè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé, â êîòîðûõ ìîæåò îêàçàòüñÿ ñèñòåìà. Íà-
ïðèìåð, åñëè ìàêðîñêîïè÷åñêîå ñîñòîÿíèå ãàçà çàäàåòñÿ åãî îáúåìîì V , òî ïðè ýòîì
ìîëåêóëû âíóòðè ñîñóäà ìîãóò ðàñïîëîæèòüñÿ îãðîìíûì ÷èñëîì ðàçëè÷íûõ ñïîñî-
áîâ. Èëè, ñêàæåì, åñëè çàäàíà âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ãàçà U , òî åå ïî-ðàçíîìó ìîæíî
ðàñïðåäåëèòü ìåæäó ìîëåêóëàìè. Òàêèì îáðàçîì, ìàêðîñêîïè÷åñêîìó ñîñòîÿíèþ
ñ çàäàííîé âíóòðåííåé ýíåðãèåé ñîîòâåòñòâóåò îãðîìíîå ÷èñëî ìèêðîñêîïè÷åñêèõ
ñîñòîÿíèé ñ ðàçëè÷íûìè íàáîðàìè êîîðäèíàò è ñêîðîñòåé ìîëåêóë.

Èç ïðèâåäåííûõ ñîîáðàæåíèé ñëåäóåò, ÷òî èìååòñÿ èíòåðåñíàÿ âîçìîæíîñòü
ñðàâíåíèÿ ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé ñ òî÷êè çðåíèÿ èõ "óïîðÿäî÷åííîñòè"
(èëè, íàîáîðîò, "íåóïîðÿäî÷åííîñòè", ò.å. "õàîòè÷íîñòè"). Â ñàìîì äåëå, ìèê-
ðîñêîïè÷åñêîå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû ìîæíî íàçâàòü ïîëíîñòüþ "óïîðÿäî÷åííûì",
òàê êàê èçâåñòíî, ãäå íàõîäèòñÿ êàæäàÿ ìîëåêóëà è ñ êàêîé ñêîðîñòüþ îíà
äâèæåòñÿ. ×åì áîëüøå ðàçëè÷íûõ ìèêðîñêîïè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé ñîîòâåòñòâóåò
ìàêðîñêîïè÷åñêîìó ñîñòîÿíèþ, òåì îíî áîëåå "õàîòè÷íîå". Äðóãèìè ñëîâàìè,
÷åì áîëüøå ÷èñëî âîçìîæíûõ ìèêðîñêîïè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé, òåì ìåíüøå èíôîð-
ìàöèè î ïîâåäåíèè îòäåëüíûõ ìîëåêóë. Íàçîâåì ñòàòèñòè÷åñêèì âåñîì Ω
ìàêðîñêîïè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ ÷èñëî ðàçëè÷íûõ ìèêðîñêîïè÷åñêèõ ñîñòî-
ÿíèé, êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò äàííîìó ìàêðîñêîïè÷åñêîìó ñîñòîÿíèþ.
Ñîîòâåòñòâóþùèå ìèêðîñêîïè÷åñêèå ñîñòîÿíèÿ îáû÷íî íàçûâàþò äîñòóïíûìè
ìèêðîñêîïè÷åñêèìè ñîñòîÿíèÿìè.

Ïðåäïîëîæèì, ÷òî äâà ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû 1 è 2 èìåþò ñòà-
òèñòè÷åñêèå âåñà Ω(1) è Ω(2). Òîãäà ìàêðîñêîïè÷åñêîå ñîñòîÿíèå, ó êîòîðîãî ñòà-
òèñòè÷åñêèé âåñ áîëüøå, ÿâëÿåòñÿ áîëåå õàîòè÷íûì èëè ìåíåå óïîðÿäî÷åííûì.

Èòàê, ñòàòèñòè÷åñêèé âåñ ìîæåò ñëóæèòü ðàçóì-

 
 
 
 
 
 
 
 

1 2 
энергия 

Ðèñ. 5.5.

íîé êîëè÷åñòâåííîé ìåðîé õàîòè÷íîñòè ìàêðîñêîïè-
÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ. Ê ñîæàëåíèþ, âû÷èñëèòü ñòàòè-
ñòè÷åñêèé âåñ â ÿâíîì âèäå óäàåòñÿ òîëüêî äëÿ ïðî-
ñòûõ ìîäåëåé ðåàëüíûõ ñèñòåì. Â ÷àñòíîñòè, ýòî
óäàåòñÿ ñäåëàòü äëÿ ðàçëè÷íûõ ñîñòîÿíèé èäåàëü-
íîãî ãàçà. Ìåòîäàìè âû÷èñëåíèÿ Ω çàíèìàåòñÿ ñòà-
òèñòè÷åñêàÿ ìåõàíèêà; äëÿ íàøèõ öåëåé äîñòàòî÷íî
ïðîñòî ïîíèìàòü ñìûñë ýòîé âåëè÷èíû.

Ìû õîòèì òåïåðü ïîêàçàòü, ÷òî ñòàòèñòè÷åñêèé âåñ èìååò íåïîñðåäñòâåííîå îò-
íîøåíèå ê ýíòðîïèè. Ðàññìîòðèì ìàêñèìàëüíî óïðîùåííóþ ñèòóàöèþ, òàê êàê
ïåðåõîä ê îáùåìó ñëó÷àþ òðåáóåò ëèøü íåìíîãî âîîáðàæåíèÿ è ìíîãî ìàòåìàòè÷å-
ñêèõ ñèìâîëîâ. Ïðåäñòàâèì ñåáå èçîëèðîâàííóþ ñèñòåìó (ñì. Ðèñ. 5.5), ñîñòîÿùóþ
èç äâóõ ÷àñòåé (ïîäñèñòåì). Ïîäñèñòåìû ðàçäåëåíû æåñòêîé ïåðåãîðîäêîé, ÷åðåç
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êîòîðóþ îíè ìîãóò îáìåíèâàòüñÿ ýíåðãèåé . Åñëè ïîäîæäàòü äîñòàòî÷íî äîëãî, òî
âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ âñåé ñèñòåìû U ðàñïðåäåëèòñÿ ìåæäó ïîäñèñòåìàìè òàê, ÷òî
óñòàíîâèòñÿ òåïëîâîå ðàâíîâåñèå.

×òîáû ïîíÿòü, ïî÷åìó ñèñòåìà "âûáèðàåò" ýòî åäèíñòâåííîå ñîñòîÿíèå, ðàññìîò-
ðèì âñå âîçìîæíûå ìàêðîñêîïè÷åñêèå ñîñòîÿíèÿ, â êîòîðûõ ýíåðãèÿ U êàêèì-òî
îáðàçîì ðàñïðåäåëåíà ìåæäó ïîäñèñòåìàìè. Êàæäîå òàêîå ñîñòîÿíèå õàðàêòåðèçó-
åòñÿ ýíåðãèÿìè ïîäñèñòåì U1 è U2, íî íà ñàìîì äåëå òîëüêî îäíà èç ýòèõ âåëè÷èí
ÿâëÿåòñÿ íåçàâèñèìîé, òàê êàê âñåãäà äîëæíî âûïîëíÿòüñÿ óñëîâèå

U = U1 + U2. (5.27)

Çàìåòèì òåïåðü, ÷òî ñòàòèñòè÷åñêèé âåñ ìàêðîñêîïè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ âñåé ñèñòåìû
Ω(U1, U2) ïðè çàäàííûõ U1 è U2 ìîæíî çàïèñàòü â âèäå

Ω(U1, U2) = Ω1(U1) Ω2(U2), (5.28)

ãäå Ω1 è Ω2 � ñòàòèñòè÷åñêèå âåñà ïîäñèñòåì. Ñìûñë ñîîòíîøåíèÿ (5.28) äîâîëüíî
ïðîñò. Òàê êàê ëþáîå ìèêðîñîñòîÿíèå âñåé ñèñòåìû � ýòî êîìáèíàöèÿ ìèêðîñîñòîÿ-
íèé îòäåëüíûõ ïîäñèñòåì, òî äëÿ ïåðåáîðà äîñòóïíûõ ìèêðîñîñòîÿíèé âñåé ñèñòåìû
íóæíî êàæäîå èç Ω1 ìèêðîñîñòîÿíèé ïîäñèñòåìû 1 ñêîìáèíèðîâàòü ñ Ω2 ìèêðîñî-
ñòîÿíèÿìè ïîäñèñòåìû 2. Ïîëíîå ÷èñëî âñåõ òàêèõ êîìáèíàöèé ðàâíî, î÷åâèäíî,
ïðîèçâåäåíèþ Ω1Ω2.

Áëàãîäàðÿ ñëó÷àéíîìó õàðàêòåðó äâèæåíèÿ ÷àñòèö, â ñèñòåìå, èçîáðàæåííîé íà
Ðèñ. 5.5, ýíåðãèÿ ìîæåò ñëó÷àéíûì îáðàçîì ðàñïðåäåëÿòüñÿ ìåæäó ïîäñèñòåìàìè.
Åñëè îáîçíà÷èòü ÷åðåç Ω0(U) ÷èñëî âñåõ âîçìîæíûõ ìèêðîñîñòîÿíèé âñåé èçîëè-
ðîâàííîé ñèñòåìû, ýíåðãèÿ êîòîðûõ ðàâíà U , òî äëÿ êàæäîãî ìàêðîñêîïè÷åñêîãî
ñîñòîÿíèÿ ñ ýíåðãèÿìè ïîäñèñòåì U1 è U2 âåëè÷èíà

P (U1, U2) =
Ω(U1, U2)

Ω0(U)
(5.29)

åñòü òî, ÷òî â ìàòåìàòèêå íàçûâàåòñÿ âåðîÿòíîñòüþ37. Ìû ïðèõîäèì ê èíòåðåñíîé
òî÷êå çðåíèÿ íà ñòàòèñòè÷åñêèé âåñ ìàêðîñêîïè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ: îí ïðîïîðöèî-
íàëåí âåðîÿòíîñòè îáíàðóæèòü ñèñòåìó â ýòîì ñîñòîÿíèè ïðè çàäàííûõ âíåøíèõ
óñëîâèÿõ38.

Íà ïåðâûé âçãëÿä, ïðèâåäåííûå âûøå ñòàòèñòè÷åñêèå ñîîáðàæåíèÿ ïðîòèâî-
ðå÷àò òåðìîäèíàìèêå. Â ñàìîì äåëå, ñîãëàñíî íóëåâîìó çàêîíó òåðìîäèíàìèêè
(ñì. ðàçäåë 1.2.), èçîëèðîâàííàÿ ñèñòåìà, ïðåäîñòàâëåííàÿ ñàìîé ñåáå, ïðèõîäèò â
ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå, â êîòîðîì, êàê óòâåðæäàåò âòîðîé çàêîí òåðìîäèíàìèêè,
ìàêñèìàëüíà ýíòðîïèÿ. Êàê òîëüêî óñòàíîâèëîñü ðàâíîâåñèå, âíóòðåííèå ýíåðãèè
ïîäñèñòåì äîëæíû èìåòü íåêîòîðûå ðàâíîâåñíûå çíà÷åíèÿ U

(ðàâí)
1 è U

(ðàâí)
2 , ïðè

êîòîðûõ òåìïåðàòóðû ïîäñèñòåì ðàâíû. Îäíàêî èç ôîðìóëû (5.29) ñëåäóåò, ÷òî

37Âåðîÿòíîñòü (5.28) ðàâíà îòíîøåíèþ ÷èñëà òåõ ìèêðîñîñòîÿíèé âñåé ñèñòåìû,
êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò äàííîìó ðàñïðåäåëåíèþ ýíåðãèè ìåæäó ïîäñèñòåìàìè, ê
÷èñëó âñåõ âîçìîæíûõ ìèêðîñîñòîÿíèé.

38Â äàííîì ñëó÷àå âíåøíèå óñëîâèÿ çàäàþòñÿ çíà÷åíèåì ýíåðãèè U âñåé èçîëèðî-
âàííîé ñèñòåìû.
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ïðè çàäàííîé ïîëíîé ýíåðãèè U èçîëèðîâàííàÿ ñèñòåìà ìîæåò ñëó÷àéíî îêàçàòüñÿ
â îãðîìíîì ÷èñëå ðàçëè÷íûõ ìàêðîñîñòîÿíèÿõ, â êàæäîì èç êîòîðûõ ýíåðãèÿ U
êàê-òî ðàñïðåäåëåíà ìåæäó ïîäñèñòåìàìè 1 è 2. Â ïðèíöèïå, äîïóñòèìû ëþáûå
çíà÷åíèÿ U1 è U2, ëèøü áû âûïîëíÿëîñü ðàâåíñòâî U = U1 + U2. Íàëèöî ïàðàäîêñ:
ìíîãî÷èñëåííûå ýêñïåðèìåíòû ñ ìàêðîñèñòåìàìè ïîäòâåðæäàþò ïîñòóëàò òåðìî-
äèíàìèêè î ñóùåñòâîâàíèè òåïëîâîãî ðàâíîâåñèÿ, à ñòàòèñòè÷åñêèå ñîîáðàæåíèÿ,
îñíîâàííûå íà ñëó÷àéíîì õàðàêòåðå äâèæåíèÿ ÷àñòèö, ïðèâîäÿò ê âûâîäó, ÷òî ó
èçîëèðîâàííîé ñèñòåìû ïðè ôèêñèðîâàííûõ âíåøíèõ óñëîâèÿõ âîçìîæíû ðàçëè÷-
íûå ìàêðîñêîïè÷åñêèå ñîñòîÿíèÿ, â òîì ÷èñëå è íåðàâíîâåñíûå.

Ðàçãàäêà ýòîãî ïàðàäîêñà ñîñòîèò â ñëåäóþùåì. Çàìåòèì, ÷òî âîçìîæíûå ìàê-
ðîñîñòîÿíèÿ èìåþò ðàçëè÷íûå âåðîÿòíîñòè (5.29). Òå ìàêðîñîñòîÿíèÿ, êîòîðûå
èìåþò á�îëüøèé ñòàòèñòè÷åñêèé âåñ, áóäóò ïîÿâëÿòüñÿ ÷àùå, à ìàêðîñîñòîÿíèÿ ñ
ìàëûì ñòàòèñòè÷åñêèì âåñîì � ðåæå. Åñëè âûáðàòü ýíåðãèþ U1 ïåðâîé ïîäñèñòå-
ìû â êà÷åñòâå íåçàâèñèìîé ñëó÷àéíîé ïåðåìåííîé39, òî ðàñïðåäåëåíèå âåðîÿòíîñòåé
Pìàêðî(U1) äëÿ âîçìîæíûõ ìàêðîñîñòîÿíèé èçîëèðîâàííîé ñèñòåìû ïðèìåò âèä

Pìàêðî(U1) = P (U1, U − U1) =
Ω1(U1) Ω2(U − U1)

Ω0(U)
. (5.30)

Õîòÿ ÿâíî âû÷èñëèòü ñòàòèñòè÷åñêèå âåñà ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ïîäñèñòåì î÷åíü òðóä-
íî, à ÷àñòî è ïðîñòî íåâîçìîæíî, ïîâåäåíèå ôóíêöèè Pìàêðî(U1) ëåãêî ïðåäñêàçàòü,
èñõîäÿ èç ïðîñòûõ ñîîáðàæåíèé. ßñíî, ÷òî Ω1(U1) ÿâëÿåòñÿ ìîíîòîííî âîçðàñòà-
þùåé ôóíêöèåé U1, à Ω2(U − U1) � ìîíîòîííî óáûâàþùåé ôóíêöèåé U1. Êàê
èçâåñòíî èç ìàòåìàòèêè, åñëè f(x) = f1(x)f2(x), ãäå f1 � ìîíîòîííî âîçðàñòàþ-
ùàÿ ôóíêöèÿ, à f2 � ìîíîòîííî óáûâàþùàÿ ôóíêöèÿ, òî f(x) èìååò ìàêñèìóì ïðè
íåêîòîðîì çíà÷åíèè àðãóìåíòà x = x(0). Òàêèì îáðàçîì, âåðîÿòíîñòü (5.30) èìå-
åò ìàêñèìóì ïðè íåêîòîðûõ çíà÷åíèÿõ U

(0)
1 è U

(0)
2 = U − U

(0)
1 . Ìàêðîñîñòîÿíèå ñ

òàêèì ðàñïðåäåëåíèåì ýíåðãèè ìåæäó ïîäñèñòåìàìè áóäåò ïîÿâëÿòüñÿ ÷àùå âñåãî.
Èíà÷å ãîâîðÿ, á�îëüøóþ ÷àñòü âðåìÿ íàáëþäåíèÿ tíàáë èçîëèðîâàííàÿ ñèñòåìà áóäåò
ïðîâîäèòü â ñîñòîÿíèè ñ U1 = U

(0)
1 è U2 = U

(0)
2 . Åñòåñòâåííî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî

ýòî íàèáîëåå âåðîÿòíîå ìàêðîñîñòîÿíèå è åñòü ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå èçîëèðîâàí-
íîé ñèñòåìû, à U

(0)
1 è U

(0)
2 ñîâïàäàþò ñ ðàâíîâåñíûìè ýíåðãèÿìè ïîäñèñòåì U

(ðàâí)
1

è U
(ðàâí)
2 . Îöåíêà ñòàòèñòè÷åñêîãî âåñà íåðàâíîâåñíûõ ñîñòîÿíèé [â ðàçîáðàííîì

íàìè ïðèìåðå � ïî ôîðìóëå (5.29)] ïîêàçûâàåò, ÷òî äëÿ ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ñèñòåì
ìàêñèìóì âåðîÿòíîñòè ÿâëÿåòñÿ ÷ðåçâû÷àéíî ðåçêèì, ò.å. áîëüøèå îòêëîíåíèÿ îò
ðàâíîâåñèÿ íàñòîëüêî ìàëîâåðîÿòíû, ÷òî ïðàêòè÷åñêè íèêîãäà íå íàáëþäàþòñÿ â
ýêñïåðèìåíòå. Â òåðìîäèíàìèêå ïðîñòî ïðåíåáðåãàþò ýòèìè ñëó÷àéíûìè îòêëî-
íåíèÿìè ñîñòîÿíèÿ ìàêðîñêîïè÷åñêîé ñèñòåìû îò òåïëîâîãî ðàâíîâåñèÿ. Çàìåòèì,
îäíàêî, ÷òî ìàëûå îòêëîíåíèÿ îò ðàâíîâåñèÿ èëè, êàê ãîâîðÿò, ôëóêòóàöèè âîç-
íèêàþò äîâîëüíî ÷àñòî è äàæå ïðèâîäÿò ê íàáëþäàåìûì ýôôåêòàì. Íàïðèìåð,
ìàëûå ôëóêòóàöèè ïëîòíîñòè â àòìîñôåðå ïðèâîäÿò ê ðàññåÿíèþ ñâåòà Ñîëíöà è
ÿâëÿþòñÿ ïðè÷èíîé ãîëóáîãî öâåòà íåáà.

Èòàê, ñ òî÷êè çðåíèÿ ñòàòèñòè÷åñêîé ìåõàíèêè, ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå ìàêðî-
ñêîïè÷åñêîé ñèñòåìû ïðè ôèêñèðîâàííûõ âíåøíèõ óñëîâèÿõ ýòî íàèáîëåå âåðîÿò-

39Íàïîìíèì, ÷òî èç äâóõ âåëè÷èí U1 è U2 òîëüêî îäíà ÿâëÿåòñÿ íåçàâèñèìîé, òàê
êàê âñåãäà U1 + U2 = U .
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íîå ñîñòîÿíèå, èëè ñîñòîÿíèå ñ ìàêñèìàëüíî âîçìîæíûì ñòàòèñòè÷åñêèì âåñîì.
Äðóãèå âîçìîæíûå (íåðàâíîâåñíûå) ñîñòîÿíèÿ èìåþò ñóùåñòâåííî ìåíüøèé ñòà-
òèñòè÷åñêèé âåñ è, ñëåäîâàòåëüíî, âåðîÿòíîñòü èõ ïîÿâëåíèÿ î÷åíü ìàëà. Íàïîì-
íèì òàêæå, ÷òî â íà÷àëå äàííîãî ðàçäåëà ìû îòìå÷àëè, ÷òî ñòàòèñòè÷åñêèé âåñ
õàðàêòåðèçóåò ñòåïåíü "íåóïîðÿäî÷åííîñòè" èëè "õàîòè÷íîñòè" ìàêðîñêîïè÷åñêî-
ãî ñîñòîÿíèÿ. Òàêèì îáðàçîì, ïðè çàäàííûõ âíåøíèõ óñëîâèÿõ ðàâíîâåñíîå
ñîñòîÿíèå ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå "íåóïîðÿäî÷åííûì" èëè "õàîòè÷íûì" èç
âñåõ âîçìîæíûõ ñîñòîÿíèé. Âïåðâûå ýòîò âàæíûé âûâîä áûë ñäåëàí íåìåö-
êèì ôèçèêîì Ëþäâèãîì Áîëüöìàíîì. Îí ïðåäïîëîæèë òàêæå, ÷òî ñòàòèñòè÷åñêèé
âåñ ìàêðîñîñòîÿíèÿ äîëæåí áûòü êàê-òî ñâÿçàí ñ ýíòðîïèåé ñèñòåìû â ýòîì ñîñòî-
ÿíèè, òàê êàê, ñîãëàñíî âòîðîìó çàêîíó òåðìîäèíàìèêè, â ðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè
èçîëèðîâàííîé ñèñòåìû åå ýíòðîïèÿ ìàêñèìàëüíà.

Ñòàòèñòè÷åñêèé âåñ íå ìîæåò áûòü ïðîñòî ïðîïîðöèîíàëåí ýíòðîïèè, òàê êàê
ýíòðîïèÿ � âåëè÷èíà àääèòèâíàÿ è, ñëåäîâàòåëüíî, ýíòðîïèÿ ñèñòåìû, ñîñòîÿùåé
èç äâóõ ïîäñèñòåì, ðàâíà S = S1 + S2, à äëÿ ñòàòèñòè÷åñêîãî âåñà, êàê ïîêàçûâàåò
ôîðìóëà (5.28), ìû èìååì äðóãîå ñîîòíîøåíèå: Ω = Ω1Ω2. Âïðî÷åì, êàíäèäàò íà
çâàíèå ýíòðîïèè óæå ÿñíî âèäåí � ýòî ëîãàðèôì Ω, ïîñêîëüêó ëîãàðèôì ïðîèçâå-
äåíèÿ ðàâåí ñóììå ëîãàðèôìîâ ñîìíîæèòåëåé. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî îïðåäåëèòü
ýíòðîïèþ êàê ëîãàðèôì ñòàòèñòè÷åñêîãî âåñà ñîñòîÿíèÿ40, íî äëÿ âûÿñíåíèÿ ñâÿçè
ñòàòèñòè÷åñêîé ýíòðîïèè ñ òåðìîäèíàìè÷åñêîé, æåëàòåëüíî, ÷òîáû îíè èìåëè îäè-
íàêîâóþ ðàçìåðíîñòü. Áîëüöìàí ïðåäëîæèë îïðåäåëèòü ñòàòèñòè÷åñêóþ ýíòðîïèþ
ïðîèçâîëüíîãî ìàêðîñêîïè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ èçîëèðîâàííîé ñèñòåìû âûðàæåíèåì

S = k ln Ω , (5.31)

ãäå k � óæå õîðîøî èçâåñòíàÿ ÷èòàòåëþ ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà. Òîãäà â òåïëî-
âîì ðàâíîâåñèè ñòàòèñòè÷åñêàÿ ýíòðîïèÿ îêàçûâàåòñÿ â òî÷íîñòè ðàâíîé òåðìîäè-
íàìè÷åñêîé ýíòðîïèè. Ñîîòíîøåíèå (5.31) ìåæäó ýíòðîïèåé è ñòàòèñòè÷åñêèì âå-
ñîì (ò.å., ôàêòè÷åñêè, âåðîÿòíîñòüþ) ìàêðîñêîïè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ ÿâëÿåòñÿ ôóí-
äàìåíòàëüíûì ñîîòíîøåíèåì ñòàòèñòè÷åñêîé ìåõàíèêè è íàçûâàåòñÿ ôîðìóëîé
Áîëüöìàíà41. Ðàññìîòðåííûé íàìè ïðèìåð íå ÿâëÿåòñÿ, êîíå÷íî, âûâîäîì ôîð-
ìóëû Áîëüöìàíà. Çàìåòèì, ÷òî âûâåñòè ôîðìóëó Áîëüöìàíà âîîáùå íåëüçÿ; â
ñòàòèñòè÷åñêîé ìåõàíèêå îíà ñëóæèò îïðåäåëåíèåì ýíòðîïèè.

Îñòàíîâèìñÿ êðàòêî íà òîì, ÷òî íîâîãî âíîñèò ôîðìóëà Áîëüöìàíà â ïîíèìà-
íèå âòîðîãî çàêîíà òåðìîäèíàìèêè. Ìû óæå îòìå÷àëè, ÷òî òåðìîäèíàìè÷åñêèé
çàêîí âîçðàñòàíèÿ ýíòðîïèè, êîòîðûé óñòàíàâëèâàåò íåîáðàòèìîñòü ìàêðîñêîïè-
÷åñêèõ ïðîöåññîâ, òðóäíî ñîâìåñòèòü ñ îáðàòèìîñòüþ çàêîíîâ ìåõàíèêè. Ôîðìóëà
Áîëüöìàíà ãîâîðèò î òîì, ÷òî âîçðàñòàíèå ýíòðîïèè â èçîëèðîâàííîé ñèñòåìå íå ÿâ-
ëÿåòñÿ åäèíñòâåííî âîçìîæíûì ïðîöåññîì. Â ïðèíöèïå, ýíòðîïèÿ ìîæåò è óáûâàòü,
òàê êàê íåðàâíîâåñíûå ñîñòîÿíèÿ ñ ìàëûì çíà÷åíèåì ýíòðîïèè èìåþò íåíóëåâóþ

40Â ñîâðåìåííîé ñòàòèñòè÷åñêîé ìåõàíèêå ÷àñòî òàê è äåëàþò.
41Ýòà ôîðìóëà âûñå÷åíà íà ïàìÿòíèêå Áîëüöìàíó, óñòàíîâëåííîìó íà åãî ìîãèëå.

Êàê áûëî ñêàçàíî â îäíîé èç ðå÷åé íà îòêðûòèè ïàìÿòíèêà, "ôîðìóëà Áîëüöìàíà
ñîõðàíèò ñâîþ ñèëó äàæå òîãäà, êîãäà âñå ïàìÿòíèêè áóäóò ïîãðåáåíû ïîä ìóñîðîì
òûñÿ÷åëåòèé."
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âåðîÿòíîñòü. Åñëè ïîäîæäàòü äîñòàòî÷íî äîëãî, òî ñàìîïðîèçâîëüíîå îòêëîíåíèå
èçîëèðîâàííîé ñèñòåìû îò ðàâíîâåñèÿ áóäåò îáÿçàòåëüíî îáíàðóæåíî.

Ïðåäñòàâèì ñåáå, ÷òî èçîëèðîâàííàÿ ñèñòåìà áûëà ïðèãîòîâëåíà â ñèëüíî íåðàâ-
íîâåñíîì ñîñòîÿíèè. Íàïðèìåð, îäíà èõ ïîäñèñòåì, èçîáðàæåííûõ íà Ðèñ. 5.5, áûëà
ñèëüíî íàãðåòà. Òàêîå ñîñòîÿíèå îáëàäàåò çíà÷èòåëüíî ìåíüøèì ñòàòèñòè÷åñêèì
âåñîì, ÷åì ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå èëè, äðóãèìè ñëîâàìè, èìååò ìàëóþ âåðîÿòíîñòü.
Åñëè ñèñòåìó ïðåäîñòàâèòü ñàìîé ñåáå, òî â ïîäàâëÿþùåì áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ
ñèñòåìà áóäåò ïåðåõîäèòü â áîëåå âåðîÿòíûå ñîñòîÿíèÿ, ò.å. â ñèñòåìå áóäåò óñòà-
íàâëèâàòüñÿ òåïëîâîå ðàâíîâåñèå è ýíòðîïèÿ áóäåò âîçðàñòàòü. Òàêèì îáðàçîì,
çàêîí âîçðàñòàíèÿ ýíòðîïèè ÿâëÿåòñÿ ñòàòèñòè÷åñêèì çàêîíîì, à íåîáðàòèìîñòü
ðåàëüíûõ ïðîöåññîâ îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî âåðîÿòíîñòü ïðîöåññîâ ñ óìåíüøåíèåì
ýíòðîïèè ÿâëÿåòñÿ êðàéíå ìàëîâåðîÿòíûì.

Â çàêëþ÷åíèè ýòîé ãëàâû îòìåòèì åùå îäíî èíòåðåñíîå ñëåäñòâèå èç ôîðìó-
ëû Áîëüöìàíà (5.31). Ïðåäïîëîæèì, ÷òî ñèñòåìà îõëàæäàåòñÿ, ò.å. óìåíüøàåòñÿ åå
òåìïåðàòóðà. Ñ óìåíüøåíèåì òåìïåðàòóðû óìåíüøàåòñÿ âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ñèñòå-
ìû U è, ñëåäîâàòåëüíî, ñòàòèñòè÷åñêèé âåñ ñîñòîÿíèÿ Ω(U), òàê êàê îí îïðåäåëÿåò
÷èñëî ñïîñîáîâ, êîòîðûìè ýíåðãèþ ìîæíî ðàñïðåäåëèòü ìåæäó ìîëåêóëàìè. Äî
êàêèõ ïîð ìîæíî óìåíüøàòü ñòàòèñòè÷åñêèé âåñ? ßñíî, ÷òî îí íå ìîæåò ñòàòü
ìåíüøå åäèíèöû è, ñëåäîâàòåëüíî, ýíòðîïèÿ ñèñòåìû íå ìîæåò ñòàòü îòðèöàòåëü-
íîé. Ïî ìåðå óìåíüøåíèÿ âíóòðåííåé ýíåðãèè òåìïåðàòóðà ñèñòåìû ïðèáëèæàåòñÿ
ê àáñîëþòíîìó íóëþ òåìïåðàòóð, ïîýòîìó ðàçóìíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî

S → 0 ïðè T → 0. (5.32)

Óòâåðæäåíèå, ÷òî ýíòðîïèÿ ëþáîãî òåëà ñòðåìèòñÿ ê íóëþ ïðè ñòðåìëåíèè
òåìïåðàòóðû ê àáñîëþòíîìó íóëþ íàçûâàåòñÿ òåîðåìîé Íåðíñòà èëè òðåòüèì
çàêîíîì òåðìîäèíàìèêè42. Ñàì Íåðíñò ïðèøåë ê ôîðìóëèðîâêå òðåòüåãî
çàêîíà òåðìîäèíàìèêè, àíàëèçèðóÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå î ñâîéñòâàõ òåë
ïðè î÷åíü íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Ïðèâåäåííûå âûøå ñîîáðàæåíèÿ íåëüçÿ ñ÷èòàòü,
êîíå÷íî, îáîñíîâàíèåì òåîðåìû Íåðíñòà. Áîëåå ïîäðîáíûé àíàëèç ïîêàçûâàåò,
÷òî â ðàìêàõ êëàññè÷åñêîãî îïèñàíèÿ äâèæåíèÿ ÷àñòèö òàêîå îáîñíîâàíèå âîîáùå
íåâîçìîæíî, òàê êàê ñòàòèñòè÷åñêèé âåñ ñîñòîÿíèÿ êëàññè÷åñêîé ñèñòåìû âñåãäà
çíà÷èòåëüíî áîëüøå åäèíèöû. Ïîâåäåíèå ýíòðîïèè, ïðåäñêàçûâàåìîå òåîðåìîé
Íåðíñòà (5.32), áûëî äîêàçàíî ëèøü â êâàíòîâîé ñòàòèñòè÷åñêîé ìåõàíèêå.

Óïðàæíåíèÿ

5.1. Âûâåñòè óðàâíåíèå àäèàáàòû èäåàëüíîãî ãàçà â ïåðåìåííûõ T -V , èñïîëü-
çóÿ âûðàæåíèå (5.17) äëÿ ýíòðîïèè è ó÷èòûâàÿ, ÷òî â îáðàòèìîì àäèàáàòè÷åñêîì
ïðîöåññå S = const.

5.2. Â òåïëîèçîëèðîâàííîì ñîñóäå ñìåøèâàþòñÿ ðàâíûå êîëè÷åñòâà (ìàññû
m) ãîðÿ÷åé è õîëîäíîé âîäû ñ òåìïåðàòóðàìè T1 è T2 (T1 > T2). Ñ÷èòàÿ óäåëüíóþ
òåïëîåìêîñòü âîäû c ïîñòîÿííîé âåëè÷èíîé, íàéòè êîíå÷íóþ òåìïåðàòóðó ñìåñè T
è èçìåíåíèå ýíòðîïèè ∆S â ïðîöåññå. Ïðîâåðèòü, ÷òî ∆S > 0.

42Íàïîìíèì, ÷òî âòîðîé çàêîí òåðìîäèíàìèêè îïðåäåëÿåò ýíòðîïèþ òîëüêî ñ òî÷-
íîñòüþ äî ïðîèçâîëüíîé ïîñòîÿííîé.
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6. Ñòàòèñòèêà èäåàëüíîãî ãàçà

Â êîíöå ïðåäûäóùåé ãëàâû ìû âèäåëè, ÷òî ñòàòèñòè÷åñêèé ïîäõîä ê èçó÷åíèþ
ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ñèñòåì ïîçâîëÿåò ãëóáæå ïîíÿòü çàêîíû òåðìîäèíàìèêè è äàæå
âûÿñíèòü ãðàíèöû ïðèìåíèìîñòè ýòèõ çàêîíîâ. Òåïåðü ìû èñïîëüçóåì ñòàòèñòè-
÷åñêèå ìåòîäû äëÿ áîëåå äåòàëüíîãî àíàëèçà ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ ïðîñòåéøåé
ìàêðîñêîïè÷åñêîé ñèñòåìû � èäåàëüíîãî ãàçà.

6.1. Îñíîâíûå ïîíÿòèÿ òåîðèè âåðîÿòíîñòåé

Ìàòåìàòè÷åñêèì àïïàðàòîì ñòàòèñòè÷åñêîé ìåõàíèêè ñëóæèò òåîðèÿ âåðîÿòíîñòåé,
ïîýòîìó èìååò ñìûñë êðàòêî îñòàíîâèòüñÿ íà åå îñíîâíûõ ïîíÿòèÿõ. Ìû íå ìîæåì,
êîíå÷íî, äàòü ñêîëüêî-íèáóäü ñòðîãîå è ïîñëåäîâàòåëüíîå èçëîæåíèå ýòîé òåîðèè;
íàøè àðãóìåíòû áóäóò ñêîðåå îñíîâàíû íà èíòóèòèâíîì ïðåäñòàâëåíèè î âåðîÿò-
íîñòè, êîòîðîå êàæäûé ïðèîáðåòàåò â æèçíè.

Îñíîâíîå ïîíÿòèå â òåîðèè âåðîÿòíîñòåé � ïîíÿòèå ñëó÷àéíîãî ñîáûòèÿ, êî-
òîðîå â çàäàííûõ óñëîâèÿõ ìîæåò ïðîèçîéòè, à ìîæåò è íå ïðîèçîéòè. Òåîðèÿ
âåðîÿòíîñòåé ïðèìåíÿåòñÿ â ñèòóàöèÿõ, êîãäà óñëîâèÿ ïîÿâëåíèÿ ñîáûòèÿ ìîãóò
ìíîãîêðàòíî âîñïðîèçâîäèòüñÿ. Ïðåäïîëîæèì, ÷òî ïðîèçâåäåíî áîëüøîå ÷èñëî N
èñïûòàíèé, â êîòîðûõ ñîáûòèå A ïîÿâèëîñü NA ðàç. Ïðåäåë îòíîñèòåëüíîé ÷àñòîòû
ïîÿâëåíèÿ ñîáûòèÿ

P (A) = lim
N→∞

NA

N
(6.1)

íàçûâàåòñÿ åãî âåðîÿòíîñòüþ. Íà ïðàêòèêå ïåðåéòè ê ïðåäåëó N → ∞, êîíå÷íî,
íåâîçìîæíî, îäíàêî âûâîäû òåîðèè âåðîÿòíîñòåé äàþò õîðîøèå ïðåäñêàçàíèÿ äëÿ
÷àñòîòû ïîÿâëåíèÿ ñëó÷àéíûõ ñîáûòèé è ïðè êîíå÷íûõ, íî äîñòàòî÷íî áîëüøèõ N .
Èç îïðåäåëåíèÿ (6.1) ñëåäóåò, ÷òî 0 ≤ P (A) ≤ 1. Ñîáûòèå, äëÿ êîòîðîãî P (A) = 0,
íàçûâàåòñÿ íåâîçìîæíûì, à ñîáûòèå, äëÿ êîòîðîãî P (A) = 1 � äîñòîâåðíûì. Â
äàëüíåéøåì ïðè ðàáîòå ñ âåðîÿòíîñòÿìè ìû íå áóäåì ÿâíî óêàçûâàòü, ÷òî N →∞,
õîòÿ âñåãäà òàêîé ïðåäåë ïðåäïîëàãàåòñÿ.

Äâà ñîáûòèÿ A1 è A2 íàçûâàþòñÿ íåçàâèñèìûìè, åñëè ïîÿâëåíèå ñîáûòèÿ A1

íå âëèÿåò íà âåðîÿòíîñòü ïîÿâëåíèÿ ñîáûòèÿ A2. Äëÿ íåçàâèñèìûõ ñëó÷àéíûõ
ñîáûòèé âåðîÿòíîñòü P (A1, A2) èõ îäíîâðåìåííîãî ïîÿâëåíèÿ ðàâíà ïðîèçâåäåíèþ
âåðîÿòíîñòåé, ò.å.

P (A1, A2) = P (A1) P (A2) (äëÿ íåçàâèñèìûõ ñîáûòèé). (6.2)

Ýòî óòâåðæäåíèå íàçûâàåòñÿ òåîðåìîé îá óìíîæåíèè âåðîÿòíîñòåé. Äîêàçàòü
åãî ìîæíî ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ïðåäïîëîæèì, ÷òî ïðîâåäåíî N èñïûòàíèé. Îáî-
çíà÷èì ÷åðåç N(A1, A2) ÷èñëî èñïûòàíèé, êîãäà ïðîèñõîäÿò îäíîâðåìåííî ñîáûòèÿ
A1 è A2. Òîãäà

P (A1, A2) =
N(A1, A2)

N
=

N(A1)

N

N(A1, A2)

N(A1)
.

ïåðâàÿ äðîáü â ïðàâîé ÷àñòè ïðè áîëüøîì N åñòü âåðîÿòíîñòü ñîáûòèÿ A1. Âòîðàÿ
äðîáü � òàê íàçûâàåìàÿ óñëîâíàÿ âåðîÿòíîñòü ñîáûòèÿ A2, ò.å. âåðîÿòíîñòü ýòîãî
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ñîáûòèÿ ïðè óñëîâèè, ÷òî ñîáûòèå A1 ïðîèçîøëî. Íåçàâèñèìîñòü ñîáûòèé îçíà÷àåò,
÷òî N(A1, A2)/N(A1) → N(A2)/N ïðè N → ∞. Òàêèì îáðàçîì, ìû ïðèõîäèì ê
ôîðìóëå (6.2). Òåîðåìà îá óìíîæåíèè âåðîÿòíîñòåé ñïðàâåäëèâà äëÿ ïðîèçâîëüíîãî
÷èñëà íåçàâèñèìûõ ñîáûòèé A1, A2, . . . , Ak. Äîêàçàòåëüñòâî ìû îñòàâëÿåì ÷èòàòåëþ
â êà÷åñòâå óïðàæíåíèÿ.

Äðóãîå âàæíîå ñâîéñòâî, êîòîðûì ìîãóò îáëàäàòü ñëó÷àéíûå ñîáûòèÿ, � èõ
íåñîâìåñòíîñòü. Äâà ñîáûòèÿ íàçûâàþòñÿ íåñîâìåñòíûìè, åñëè ïðè ëþáîì èñ-
ïûòàíèè ìîæåò ïðîèçîéòè òîëüêî îäíî èç íèõ. Â äàëüíåéøåì íàì ïîíàäîáèòñÿ
îäíî âàæíîå óòâåðæäåíèå, îòíîñÿùååñÿ ê íåñîâìåñòíûì ñîáûòèÿì. Åñëè ñîáûòèÿ
A1 è A2 íåñîâìåñòíû, òî âåðîÿòíîñòü ïîÿâëåíèÿ ñîáûòèÿ A1 èëè ñîáûòèÿ A2, ðàâíà
ñóììå èõ âåðîÿòíîñòåé, ò.å.

P (A1 èëèA2) = P (A1) + P (A2) (äëÿ íåñîâìåñòíûõ ñîáûòèé). (6.3)

Ýòî óòâåðæäåíèå íàçûâàåòñÿ òåîðåìîé î ñëîæåíèè âåðîÿòíîñòåé. Äëÿ åãî äî-
êàçàòåëüñòâà çàìåòèì, ÷òî ÷èñëî èñïûòàíèé N(A1 èëèA2), â êîòîðûõ ïðîèçîøëî
ñîáûòèå A1 èëè ñîáûòèå A2, â îáùåì ñëó÷àå ìîæíî çàïèñàòü òàê: N(A1 èëèA2) =
N(A1, Ā2)+N(A2, Ā1)+N(A1, A2), ãäå ñèìâîë Ā îçíà÷àåò, ÷òî ñîáûòèå A íå ïðîèçî-
øëî. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî A1 è A2 íåñîâìåñòíû, ïîýòîìó N(A1, A2) = 0, N(A1, Ā2) =
N(A1), N(A2, Ā1) = N(A2). Ïîñëå äåëåíèÿ N(A1 èëèA2) íà N , ìû ïðèõîäèì ê ôîð-
ìóëå (6.3). Òåîðåìà î ñëîæåíèè âåðîÿòíîñòåé ñïðàâåäëèâà íå òîëüêî äëÿ äâóõ, íî
è äëÿ ïðîèçâîëüíîãî ÷èñëà ïîïàðíî íåñîâìåñòíûõ ñîáûòèé. Äîêàçàòåëüñòâî îïÿòü
îñòàâëÿåì ÷èòàòåëþ â êà÷åñòâå óïðàæíåíèÿ.

Ïðèâåäåì îäíî âàæíîå ñëåäñòâèå èç òåîðåìû î ñëîæåíèè âåðîÿòíîñòåé. Ïðåäïî-
ëîæèì, ÷òî â ðàññìàòðèâàåìîé ñèòóàöèè íàì óäàëîñü îïðåäåëèòü ïîëíûé íàáîð
ïîïàðíî íåñîâìåñòíûõ ñîáûòèé A1, A2, . . . Ak. Ïîëíîòà íàáîðà îçíà÷àåò, ÷òî
â êàæäîì èñïûòàíèè îáÿçàòåëüíî ïðîèñõîäèò îäíî èç ñîáûòèé Ai. Èíà÷å ãîâîðÿ,
ïîëíûé íàáîð âêëþ÷àåò âñå âîçìîæíûå àëüòåðíàòèâû ðåçóëüòàòîâ èñïûòàíèé. Ñî-
áûòèå, ñîñòîÿùåå â òîì, ÷òî ïðîèçîøëî A1, èëè A2, . . ., èëè Ak, åñòü äîñòîâåðíîå
ñîáûòèå, ïîýòîìó

k∑
i=1

P (Ai) = 1 (äëÿ ïîëíîãî íàáîðà íåñîâìåñòíûõ ñîáûòèé). (6.4)

Òåîðåìû (6.2) è (6.3) ÷àñòî èñïîëüçóþòñÿ â ïðàêòè÷åñêèõ çàäà÷àõ. Èäåÿ âû÷èñ-
ëåíèÿ âåðîÿòíîñòè êàêîãî-íèáóäü ñîáûòèÿ A ñîñòîèò â òîì, ÷òîáû ïðåäñòàâèòü åãî
êàê îäíîâðåìåííîå íàñòóïëåíèå áîëåå ïðîñòûõ íåçàâèñèìûõ ñîáûòèé B1, . . . , Bm èëè
â âèäå ñîâîêóïíîñòè íåêîòîðîãî íàáîðà ïîïàðíî íåñîâìåñòíûõ ñîáûòèé C1, . . . , Cn

(àëüòåðíàòèâ). Åñëè âåðîÿòíîñòè ñîáûòèé Bi èëè Cj èçâåñòíû43, âåðîÿòíîñòü P (A)
âû÷èñëÿåòñÿ ïî òåîðåìå îá óìíîæåíèè èëè ïî òåîðåìå î ñëîæåíèè âåðîÿòíîñòåé.

Ïðèâåäåì äâà ïðîñòûõ ïðèìåðà èç èãðû â êîñòè44. Ïðåäïîëîæèì, ÷òî èãðà
âåäåòñÿ äâóìÿ êîñòÿìè, êàæäàÿ èç êîòîðûõ èìååò øåñòü ãðàíåé. Èç ñîîáðàæåíèé

43Â êàæäîé êîíêðåòíîé çàäà÷å âåðîÿòíîñòè ïîëíîãî íàáîðà ïîïàðíî íåñîâìåñòíûõ
ñîáûòèé çàäàþòñÿ èëè îïðåäåëÿþòñÿ èç "ðàçóìíûõ ñîîáðàæåíèé".

44Îöåíêà øàíñîâ â àçàðòíûõ èãðàõ ïîñëóæèëà îäíèì èç ñòèìóëîì äëÿ ðàçâèòèÿ
òåîðèè âåðîÿòíîñòåé â 17 âåêå.
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ñèììåòðèè ÿñíî, ÷òî âåðîÿòíîñòü âûïàäåíèÿ i î÷êîâ (i = 1, 2, . . . , 6) ïðè áðîñàíèè
êàæäîé êîñòè ðàâíà P (i) = 1/6. Íàéäåì âåðîÿòíîñòü P (1, 3) òîãî, ÷òî ïðè áðîñàíèè
äâóõ êîñòåé íà ïåðâîé âûïàäåò 1 î÷êî, à íà âòîðîé � 3 î÷êà. Äàííîå ñîáûòèå �
îäíîâðåìåííîå ïîÿâëåíèå äâóõ íåçàâèñèìûõ ñîáûòèé ñ èçâåñòíûìè âåðîÿòíîñòÿìè,
ïîýòîìó P (1, 3) = P (1)P (3) = 1/36. Âû÷èñëèì òåïåðü âåðîÿòíîñòü ñîáûòèÿ A,
êîòîðîå ñîñòîèò â òîì, ÷òî ñóììà î÷êîâ íà äâóõ êîñòÿõ ðàâíà 4. Ñîáûòèå A ìîæíî
ðàçëîæèòü íà ïîïàðíî íåñîâìåñòíûå ñîáûòèÿ (îáîçíà÷èì èõ ÷èñëîì î÷êîâ íà ïåðâîé
è âòîðîé êîñòÿõ): (1,3), (2,2), (3,1). Âåðîÿòíîñòü êàæäîé èç àëüòåðíàòèâ ðàâíà,
î÷åâèäíî, 1/36. Ïîýòîìó P (A) = 3 · (1/36) = 1/12.

Äëÿ ïðèëîæåíèé òåîðèè âåðîÿòíîñòåé ê ôèçè÷åñêèì ïðîáëåìàì íàèáîëåå âàæ-
íîå çíà÷åíèå èìååò ïîíÿòèå ñëó÷àéíîé âåëè÷èíû. Ñëó÷àéíàÿ âåëè÷èíà � ýòî
ôèçè÷åñêàÿ âåëè÷èíà x, ïðè èçìåðåíèè êîòîðîé ìîæíî ïîëó÷èòü ëþáîå çíà÷åíèå
èç íåêîòîðîãî íàáîðà x1, x2, . . . , xi, . . . , xk. Ïðèìåðàìè ñëó÷àéíûõ âåëè÷èí ìîãóò
ñëóæèòü êîîðäèíàòû ìîëåêóëû, åå ñêîðîñòü èëè êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ. Çàìåòèì,
îäíàêî, ÷òî â ìîëåêóëÿðíîé ôèçèêå íàèáîëåå èíòåðåñíûå ñëó÷àéíûå âåëè÷èíû èìå-
þò, ê ñîæàëåíèþ, íåïðåðûâíûé íàáîð çíà÷åíèé, êîòîðûé íåâîçìîæíî çàíóìåðîâàòü
êàêèì-òî èíäåêñîì. Äëÿ ïðîñòîòû ìû ñíà÷àëà ðàññìîòðèì äèñêðåòíûå ñëó÷àé-
íûå âåëè÷èíû, ò.å. âåëè÷èíû ñ äèñêðåòíûì íàáîðîì âîçìîæíûõ çíà÷åíèé xi, à
ïîòîì ïîêàæåì, êàê ïåðåéòè ê íåïðåðûâíîìó ñëó÷àþ.

Âåðîÿòíîñòü P (xi) ïîÿâëåíèÿ ïðè èçìåðåíèè íåêîòîðîãî çíà÷åíèÿ xi äèñêðåòíîé
ñëó÷àéíîé âåëè÷èíû ðàâíà, î÷åâèäíî,

P (xi) = lim
N→∞

N(xi)

N
, (6.5)

ãäå N(xi) � ÷èñëî èçìåðåíèé, â êîòîðûõ ïîÿâëÿåòñÿ ýòî çíà÷åíèå, ê ïîëíîìó ÷èñëó
èçìåðåíèé. Ñîâîêóïíîñòü âåëè÷èí P (xi) íàçûâàåòñÿ ðàñïðåäåëåíèåì âåðîÿòíî-
ñòåé. Îíî ïîëíîñòüþ îïèñûâàåò ñâîéñòâà äèñêðåòíîé ñëó÷àéíîé âåëè÷èíû.

Ïîÿâëåíèÿ çíà÷åíèé xi ïðè èçìåðåíèè îáðàçóþò, î÷åâèäíî, ïîëíóþ ñèñòåìó ïî-
ïàðíî íåñîâìåñòíûõ ñîáûòèé, ïîýòîìó ðàñïðåäåëåíèå âåðîÿòíîñòåé ëþáîé ñëó÷àé-
íîé âåëè÷èíû äîëæíî óäîâëåòâîðÿòü óñëîâèþ

∑
âñåxi

P (xi) = 1, (6.6)

êîòîðîå íàçûâàåòñÿ óñëîâèåì íîðìèðîâêè äëÿ ðàñïðåäåëåíèÿ âåðîÿòíîñòåé.
Çíàÿ ðàñïðåäåëåíèå âåðîÿòíîñòåé, ìîæíî âû÷èñëèòü ñðåäíåå çíà÷åíèå ñëó-

÷àéíîé âåëè÷èíû, êîòîðîå îïðåäåëÿåòñÿ êàê ñðåäíåå àðèôìåòè÷åñêîå èç çíà÷åíèé,
ïîëó÷åííûõ â áîëüøîì ÷èñëå èçìåðåíèé45:

x̄ ≡ 〈x〉 =
1

N

∑
âñåxi

xi N(xi).

45Èìåííî ñðåäíèå çíà÷åíèÿ èìåþò ñìûñë îáúåêòèâíûõ ðåçóëüòàòîâ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ èçìåðåíèé ôèçè÷åñêèõ âåëè÷èí.
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Ïåðåõîäÿ ê ïðåäåëó N →∞ è âñïîìèíàÿ îïðåäåëåíèå (6.5), ïîëó÷àåì

x̄ ≡ 〈x〉 =
∑
âñåxi

xi P (xi). (6.7)

Â òåîðèè âåðîÿòíîñòåé ñðåäíåå çíà÷åíèå, âû÷èñëåííîå ïî ýòîé ôîðìóëå, ÷àñòî íàçû-
âàåòñÿìàòåìàòè÷åñêèì îæèäàíèåì äëÿ ñëó÷àéíîé âåëè÷èíû. Â ôèçèêå, îäíàêî,
ýòîò òåðìèí íå ïðèæèëñÿ.

Ñ ïîìîùüþ ðàñïðåäåëåíèÿ âåðîÿòíîñòåé ìîæíî òàêæå âû÷èñëèòü ñðåäíåå çíà-
÷åíèå ëþáîé ôóíêöèè ñëó÷àéíîé âåëè÷èíû ϕ(xi) (ïðîâåðüòå ñàìè!):

〈ϕ〉 =
∑
xi

ϕ(xi) P (xi). (6.8)

Íàïðèìåð,
〈x2〉 =

∑
xi

x2
i P (xi).

Ïðèâåäåì åùå îäèí ïðèìåð èñïîëüçîâàíèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ âåðîÿòíîñòåé. Âû÷èñëèì
âåðîÿòíîñòü P (a < x < b) òîãî, ÷òî ïðè èçìåðåíèè ñëó÷àéíîé âåëè÷èíû x ïîëó÷èòñÿ
çíà÷åíèå, ëåæàùåå â èíòåðâàëå îò a äî b. Ýòî ñîáûòèå ìîæíî ðàçëîæèòü íà ïîïàðíî
íåñîâìåñòíûå ñîáûòèÿ Ai(x = xi; a < xi < b). Ïîýòîìó, ñîãëàñíî òåîðåìå î ñëîæåíèè
âåðîÿòíîñòåé,

P (a < x < b) =
∑

a<xi<b

P (xi). (6.9)

Îáû÷íî ïðè èçó÷åíèè ôèçè÷åñêèõ ñèñòåì ïðèõîäèòñÿ èìåòü äåëî ñ íåñêîëüêèìè
ñëó÷àéíûìè âåëè÷èíàìè. Äëÿ ïðîñòîòû ïðåäïîëîæèì, ÷òî òàêèõ âåëè÷èí âñåãî äâå;
îáîçíà÷èì èç x è y. Àíàëîãîì ðàñïðåäåëåíèÿ âåðîÿòíîñòåé äëÿ îäíîé ñëó÷àéíîé
âåëè÷èíû â äàííîì ñëó÷àå ÿâëÿåòñÿ ñîâìåñòíîå ðàñïðåäåëåíèå âåðîÿòíîñòåé
P (xi, yj). Âåëè÷èíà P (xi, yj) åñòü âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî ïðè èçìåðåíèè äëÿ x áóäåò
ïîëó÷åíî çíà÷åíèå xi, à äëÿ y � çíà÷åíèå yj. ßñíî, ÷òî ñîâìåñòíîå ðàñïðåäåëåíèå
âåðîÿòíîñòåé óäîâëåòâîðÿåò óñëîâèþ íîðìèðîâêè∑

âñåxi,yj

P (xi, yj) = 1. (6.10)

Îáîáùåíèå ïðàâèëà âû÷èñëåíèÿ ñðåäíèõ çíà÷åíèé (6.11) íà ñëó÷àé äâóõ ñëó÷àéíûõ
âåëè÷èí î÷åâèäíî. Åñëè Φ(xi, yj) � ïðîèçâîëüíàÿ ôóíêöèÿ ýòèõ âåëè÷èí, òî

〈Φ〉 =
∑
xi,yj

Φ(xi, yj) P (xi, yj). (6.11)

Ñòàòèñòè÷åñêè íåçàâèñèìûìè ñëó÷àéíûìè âåëè÷èíàìè åñòåñòâåííî íà-
çûâàòü òàêèå âåëè÷èíû, äëÿ êîòîðûõ

P (xi, yj) = P (xi) P (yj). (6.12)

57



Äåéñòâèòåëüíî, äëÿ íåçàâèñèìûõ âåëè÷èí ñîáûòèÿ, ñîñòîÿùèå â òîì, ÷òî x = xi è
y = yj, äîëæíû áûòü íåçàâèñèìûìè ñîáûòèÿìè.

Äîêàæåì, ÷òî â äàííîì ñëó÷àå

〈xy〉 = 〈x〉〈y〉 (äëÿ íåçàâèñèìûõ ñëó÷àéíûõ âåëè÷èí). (6.13)

Äëÿ ýòîãî ïðåîáðàçóåì ñðåäíåå çíà÷åíèå 〈xy〉 ñëåäóþùèì îáðàçîì:

〈xy〉 ≡
∑
xi,yj

xi yj P (xi, yj) =
∑
xi,yj

xi yj P (xi) P (yj) =

=

∑
xi

xi P (xi)

 ∑
yj

yj P (yj)

 = 〈x〉〈y〉,

ãäå ìû èñïîëüçîâàëè ñîîòíîøåíèå (6.12) äëÿ íåçàâèñèìûõ ñëó÷àéíûõ âåëè÷èí.
Ïîêàæåì òåïåðü, ÷òî, çíàÿ ñîâìåñòíîå ðàñïðåäåëåíèå âåðîÿòíîñòåé P (xi, yj),

ìîæíî íàéòè ðàñïðåäåëåíèÿ âåðîÿòíîñòåé P (xi) è P (yj) (ïðè ýòîì âåëè÷èíû x è
y íå îáÿçàíû áûòü íåçàâèñèìûìè). Äëÿ ýòîãî çàìåòèì, ÷òî ñîáûòèå A(x = xi),
âåðîÿòíîñòü êîòîðîãî ðàâíà P (xi), ìîæíî ðàçëîæèòü íà ïîïàðíî íåñîâìåñòíûå ñî-
áûòèÿ Aj(x = xi, y = yj), ãäå yj � ëþáîå âîçìîæíîå çíà÷åíèå y. Òîãäà, ñîãëàñíî
òåîðåìå î ñëîæåíèè âåðîÿòíîñòåé, èìååì

P (xi) =
∑
âñå yj

P (xi, yj). (6.14)

Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì íàõîäèòñÿ ðàñïðåäåëåíèå âåðîÿòíîñòåé äëÿ y.
Äî ñèõ ïîð âñå áûëî ïðîñòî, òàê êàê ïðèâåäåííûå âûøå ïîíÿòèÿ äëÿ äèñêðåòíûõ

ñëó÷àéíûõ âåëè÷èí � î÷åâèäíûå îáîáùåíèÿ ïîíÿòèé ýëåìåíòàðíîé òåîðèè âåðîÿò-
íîñòåé. Êàê óæå îòìå÷àëîñü, ìíîãèå ôèçè÷åñêèå âåëè÷èíû ÿâëÿþòñÿ íåïðåðûâ-
íûìè ñëó÷àéíûìè âåëè÷èíàìè, ò.å. îíè èìåþò íåïðåðûâíûé íàáîð âîçìîæíûõ
çíà÷åíèé (íàïðèìåð, êîîðäèíàòû èëè ñêîðîñòü ìîëåêóëû). Ïðåäïîëîæèì, ÷òî x
� íåïðåðûâíàÿ ñëó÷àéíàÿ âåëè÷èíà, êîòîðàÿ ìîæåò ïðèíèìàòü ëþáîå çíà÷åíèå îò
íåêîòîðîãî ìèíèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ xmin äî ìàêñèìàëüíîãî xmax. Ðàçáåðåìñÿ, ïî÷å-
ìó íàøè ïðåäûäóùèå ïîñòðîåíèÿ òåïåðü íå ñïðàâåäëèâû. Ïðåæäå âñåãî çàìåòèì,
÷òî ñàìî ïîíÿòèå �âåðîÿòíîñòü P (x) òîãî, ÷òî ïðè èçìåðåíèè íåïðåðûâíîé ñëó÷àé-
íîé âåëè÷èíû ïîëó÷èòñÿ çíà÷åíèå x� òåïåðü íå èìååò ñìûñëà. Òî÷íåå, ýòà âåðîÿò-
íîñòü äëÿ ëþáîãî xmin ≤ x ≤ xmax ðàâíà íóëþ! Äåëî â òîì, ÷òî ÷èñëî èçìåðåíèé
N (äàæå åñëè îíî î÷åíü âåëèêî) âñåãäà ïðåíåáðåæèìî ìàëî ïî ñðàâíåíèþ ñ êîëè÷å-
ñòâîì âîçìîæíûõ çíà÷åíèé x â èíòåðâàëå îò xmin äî xmax. Äàæå åñëè äîïóñòèòü, ÷òî
ïðîâåäåíî áåñêîíå÷íî ìíîãî èçìåðåíèé N , ïîäàâëÿþùåå ÷èñëî çíà÷åíèé x âîîáùå
íå ïîÿâèòñÿ46! Ñëåäîâàòåëüíî, âåðîÿòíîñòü ïîÿâëåíèÿ òî÷íîãî çíà÷åíèÿ x íåïðå-
ðûâíîé ñëó÷àéíîé âåëè÷èíû [ò.å. ÷àñòîòà åãî ïîÿâëåíèÿ, âû÷èñëåííàÿ ïî ôîðìóëå
(6.5)] ðàâíà íóëþ.

46Äåéñòâèòåëüíî, ëþáàÿ ñåðèÿ èçìåðåíèé äàåò äèñêðåòíûé íàáîð çíà÷åíèé ñëó-
÷àéíîé âåëè÷èíû, â òî âðåìÿ êàê âîçìîæíûå çíà÷åíèÿ x � íåïðåðûâíû. Â ìà-
òåìàòèêå äîêàçûâàåòñÿ, ÷òî äàæå áåñêîíå÷íûé íàáîð äèñêðåòíûõ òî÷åê íå ìîæåò
"ïîêðûòü" íåïðåðûâíîå ìíîæåñòâî.
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Êàê æå ðàçóìíî ââåñòè ðàñïðåäåëåíèå âåðîÿòíîñòåé äëÿ çíà÷åíèé íåïðåðûâíîé
ñëó÷àéíîé âåëè÷èíû? Ïîñêîëüêó ìû óæå çíàåì, êàê ïîñòóïàòü ñ äèñêðåòíûìè
âåëè÷èíàìè, ïðåâðàòèì íàøó ñëó÷àéíóþ âåëè÷èíó x â äèñêðåòíóþ.

 

Δx 

xmin xi xmax 

x

Ðèñ. 6.1

Äëÿ ýòîãî ðàçîáüåì èíòåðâàë (xmin, xmax)
íà áîëüøîå ÷èñëî N èíòåðâàëîâ ∆x =
(xmax − xmin)/N è çàíóìåðóåì èõ èíäåê-
ñîì i (ñì. Ðèñ. 6.1). ×òîáû âåðíóòüñÿ ê
íåïðåðûâíîé ñëó÷àéíîé âåëè÷èíå, íóæíî
áóäåò ïîòîì âûïîëíèòü ïðåäåë N →∞.

Òàê êàê ÷èñëî èíòåðâàëîâ N êîíå÷íî, ìîæíî îïðåäåëèòü âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî
ïðè èçìåðåíèè çíà÷åíèå x ïîïàäåò â i-é èíòåðâàë:

δPi = P (xi < x < xi + ∆x). (6.15)

Ñîâîêóïíîñòü âåëè÷èí δPi ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ðàñïðåäåëåíèå âåðîÿòíîñòåé
äëÿ èíòåðâàëîâ i. Ýòî ðàñïðåäåëåíèå óäîáíî èçîáðàæàòü ãðàôè÷åñêè â âèäå ãèñòî-
ãðàììû (ñì. Ðèñ. 6.2). Ïëîùàäü êàæäîé ïîëîñêè íà ãèñòîãðàììå ðàâíà âåðîÿòíî-
ñòè δPi. Ïîýòîìó âûñîòà ïîëîñêè îïðåäåëÿåòñÿ êàê f(xi) = δPi/∆x. Òàêèì îáðàçîì,
f(xi) åñòü âåðîÿòíîñòü ïîïàäàíèÿ x â åäèíè÷íûé èíòåðâàë.

 

xmin xmax xi 

f(xi) 

f(x) 

x

Ðèñ. 6.2

Çàìåòèì, ÷òî âìåñòî ðàñïðåäåëåíèÿ âåðî-
ÿòíîñòåé δPi äëÿ îïèñàíèÿ ñâîéñòâ ñëó-
÷àéíîé âåëè÷èíû x ìîæíî èñïîëüçîâàòü
íàáîð çíà÷åíèé f(xi). Ïîñêîëüêó ïîïàäà-
íèå çíà÷åíèÿ x â ðàçíûå èíòåðâàëû ∆x
� ïîïàðíî íåñîâìåñòíûå ñîáûòèÿ, òî ìû
èìååì óñëîâèå íîðìèðîâêè∑

i

δPi =
∑

i

f(xi) ∆x = 1. (6.16)

Äàëüøå âñå ïðîñòî. Ïðè ñòðåìëåíèè èíòåðâàëîâ ∆x ê íóëþ ãèñòîãðàììà ïðå-
âðàùàåòñÿ â íåïðåðûâíóþ ôóíêöèþ f(x), ïîêàçàííóþ íà Ðèñ. 6.3.

 

xmin xmax 

f(x) 

dx 

δP(x) 

x 

Ðèñ. 6.3

Ýòà ôóíêöèÿ íàçûâàåòñÿ ôóíêöèåé
ðàñïðåäåëåíèÿ íåïðåðûâíîé ñëó-
÷àéíîé âåëè÷èíû. Íà ïåðâûé âçãëÿä
ìîæåò ïîêàçàòüñÿ, ÷òî f(x) ïðåäñòàâëÿ-
åò ñîáîé âåðîÿòíîñòü ïîëó÷èòü çíà÷åíèå
x ïðè èçìåðåíèè ñëó÷àéíîé âåëè÷èíû.
Îäíàêî, êàê ìû óæå âûÿñíèëè, òàêàÿ
âåðîÿòíîñòü äëÿ íåïðåðûâíîé ñëó÷àé-
íîé âåëè÷èíû ðàâíà íóëþ.

Äëÿ ïðàâèëüíîé èíòåðïðåòàöèè ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ çàìåòèì, ÷òî ðåàëüíûé
ñìûñë èìååò ëèøü âåðîÿòíîñòü δP (x) òîãî, ÷òî çíà÷åíèÿ ñëó÷àéíîé âåëè÷èíû ïîïà-
äàþò â ìàëûé èíòåðâàë dx îêîëî x (íà ïðàêòèêå âûáîð dx îïðåäåëÿåòñÿ ïîãðåøíî-
ñòüþ èçìåðåíèé, íî ñ ìàòåìàòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ ìîæíî ñ÷èòàòü dx áåñêîíå÷íî
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ìàëûì èíòåðâàëîì). Òàê êàê f(x) ïîëó÷àåòñÿ èç ãèñòîãðàììû êàê ïðåäåë âûñîòû
ïîëîñêè, òî ìîæíî çàïèñàòü

δP (x) = f(x) dx. (6.17)

Ýòî ðàâåíñòâî ïîêàçûâàåò, ÷òî f(x) åñòü âåðîÿòíîñòü, îòíåñåííàÿ ê åäèíè÷íîìó
èíòåðâàëó çíà÷åíèé íåïðåðûâíîé ñëó÷àéíîé âåëè÷èíû. Ïî ýòîé ïðè÷èíå ôóíêöèþ
ðàñïðåäåëåíèÿ íàçûâàþò òàêæå ïëîòíîñòüþ âåðîÿòíîñòè47.

Òàêèì îáðàçîì, îñíîâíîé õàðàêòåðèñòèêîé íåïðåðûâíîé ñëó÷àéíîé âåëè÷èíû
x ñëóæèò åå ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ f(x), êîòîðàÿ çàìåíÿåò ñîáîé ðàñïðåäåëåíèå
âåðîÿòíîñòåé P (xi) äëÿ äèñêðåòíîé ñëó÷àéíîé âåëè÷èíû. Ïîä÷åðêíåì, ÷òî ïðè èñ-
ïîëüçîâàíèè ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ âñåãäà íóæíî ïîìíèòü, ÷òî ñàìà ïî ñåáå f(x)
íå ÿâëÿåòñÿ âåðîÿòíîñòüþ êàêîãî-òî ñîáûòèÿ. Ñâÿçü f(x) ñ âåðîÿòíîñòüþ äàåòñÿ
ôîðìóëîé (6.17). Èíîãäà, äëÿ êðàòêîñòè, óïîòðåáëÿþò íåñòðîãèé òåðìèí �âåðî-
ÿòíîñòè çíà÷åíèé íåïðåðûâíîé ñëó÷àéíîé âåëè÷èíû�. ßñíî, ÷òî â òàêèõ ñëó÷àÿõ
èìååòñÿ â âèäó ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ýòèõ çíà÷åíèé.

Åñëè ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ èçâåñòíà, òî, èñïîëüçóÿ ôîðìóëó (6.17), ìîæíî
ëåãêî îáîáùèòü âñå âàæíûå ñîîòíîøåíèÿ, ïîëó÷åííûå äëÿ äèñêðåòíûõ ñëó÷àéíûõ
âåëè÷èí, íà íåïðåðûâíûé ñëó÷àé. Ïðåæäå âñåãî çàìåòèì, ÷òî ôóíêöèÿ ðàñïðåäå-
ëåíèÿ óäîâëåòâîðÿåò óñëîâèþ íîðìèðîâêè

xmax∫
xmin

f(x) dx = 1, (6.18)

êîòîðîå ñëåäóåò èç ñîîòíîøåíèÿ (6.16) â ïðåäåëå áåñêîíå÷íîãî ÷èñëà èíòåðâàëîâ íà
ãèñòîãðàììå. Çàìåòèì òàêæå, ÷òî xí.â., ïðè êîòîðîì ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ìàê-
ñèìàëüíà, ìîæíî íàçâàòü íàèáîëåå âåðîÿòíûì çíà÷åíèåì ñëó÷àéíîé âåëè÷èíû
(ñì. Ðèñ. 6.3), òàê êàê âåðîÿòíîñòü δP (xí.â.) = f(xí.â.) dx � ñàìàÿ áîëüøàÿ (ïðè
ôèêñèðîâàííîì dx).

Äëÿ âû÷èñëåíèÿ ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ íåïðåðûâíîé ñëó÷àéíîé âåëè÷èíû èìååì
î÷åâèäíîå ïðàâèëî

〈x〉 =

∫
x δP (x) =

xmax∫
xmin

x f(x) dx. (6.19)

Áîëåå òîãî, ìîæíî óñðåäíÿòü ôóíêöèè ñëó÷àéíîé âåëè÷èíû ϕ(x). Òàê êàê
ïðè ïîïàäàíèè x â áåñêîíå÷íî ìàëûé èíòåðâàë (x, x + dx) ñëó÷àéíàÿ âåëè÷èíà ϕ
ïðèíèìàåò çíà÷åíèå ϕ(x), òî

〈ϕ(x)〉 =

xmax∫
xmin

ϕ(x) f(x) dx. (6.20)

47Ñëó÷àéíàÿ âåëè÷èíà x ìîæåò áûòü ðàçìåðíîé (ñêàæåì, ñêîðîñòü ìîëåêóëû v). Â
ýòîì ñëó÷àå ðå÷ü èäåò î ðàçìåðíîì åäèíè÷íîì èíòåðâàëå. Íàïðèìåð, äëÿ ñêîðîñòè
∆v = 1 ì/ñ. Ïîýòîìó â îáùåì ñëó÷àå f(x) èìååò ðàçìåðíîñòü x−1.
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Ðàññìîòðèì, íàêîíåö, ñèòóàöèþ, êîãäà íàñ èíòåðåñóþò íåñêîëüêî íåïðåðûâíûõ
ñëó÷àéíûõ âåëè÷èí. Äëÿ ïðîñòîòû ìû îïÿòü îãðàíè÷èìñÿ äâóìÿ âåëè÷èíàìè x è
y, îñòàâëÿÿ îáîáùåíèå ÷èòàòåëþ. Ñîâìåñòíàÿ ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ äâóõ
íåïðåðûâíûõ ñëó÷àéíûõ âåëè÷èí F (x, y) îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì

δP (x, y) = F (x, y) dx dy, (6.21)

ãäå δP (x, y) åñòü âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî ïðè èçìåðåíèè çíà÷åíèå ïåðâîé âåëè÷èíû
ïîïàäåò â èíòåðâàë (x, x + dx), à çíà÷åíèå âòîðîé � â èíòåðâàë (y, y + dy). Åñëè
âåëè÷èíû x è y � ñòàòèñòè÷åñêè íåçàâèñèìû, ÿñíî, òî

F (x, y) = f1(x) f2(y) (äëÿ íåçàâèñèìûõ ñëó÷àéíûõ âåëè÷èí). (6.22)

Îòìåòèì, ÷òî ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ f1 è f2 èìåþò, âîîáùå ãîâîðÿ, ðàçíûé âèä.
Äëÿ ïîëíîòû ïðèâåäåì ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó ñîâìåñòíîé ôóíêöèåé ðàñïðåäåëåíèÿ
è ôóíêöèÿìè ðàñïðåäåëåíèÿ äëÿ îòäåëüíûõ ñëó÷àéíûõ âåëè÷èí (íå îáÿçàòåëüíî
íåçàâèñèìûõ):

f1(x) =

ymax∫
ymin

F (x, y) dy, f2(y) =

xmax∫
xmin

F (x, y) dx. (6.23)

Ýòè ñîîòíîøåíèÿ àíàëîãè÷íû ôîðìóëå (6.14) è ÿâëÿþòñÿ, î÷åâèäíî, ñëåäñòâèåì
òåîðåìû î ñëîæåíèè âåðîÿòíîñòåé.

6.2. Ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ äëÿ ìîëåêóë

Æèçíü ìîëåêóë â âåùåñòâå ïîëíà ñëó÷àéíûõ ñîáûòèé, à èõ äâèæåíèå è âçàèìî-
äåéñòâèå ìîæíî õàðàêòåðèçîâàòü ìíîæåñòâîì ñëó÷àéíûõ âåëè÷èí. Íàèáîëåå èí-
òåðåñíûìè ÿâëÿþòñÿ êîîðäèíàòû è ñêîðîñòè ìîëåêóë. Ýòè âåëè÷èíû ïðèíèìàþò
íåïðåðûâíûå çíà÷åíèÿ, ïîýòîìó ìû äîëæíû èñïîëüçîâàòü ÿçûê ôóíêöèé ðàñïðåäå-
ëåíèÿ. Â çàâèñèìîñòè îò òîãî, êàêîãî ðîäà èíôîðìàöèÿ î ìîëåêóëàõ íàñ èíòåðåñóåò,
ìîæíî ââåñòè ìíîãî ðàçëè÷íûõ ôóíêöèé ðàñïðåäåëåíèÿ. Îñòàíîâèìñÿ òîëüêî íà
íåêîòîðûõ, íàèáîëåå âàæíûõ.

Ïðåäïîëîæèì, ÷òî ìû õîòèì íàéòè ôóíêöèþ ðàñïðåäåëåíèÿ äëÿ ìîäóëÿ ñêî-
ðîñòè ìîëåêóëû v, êîòîðàÿ íåñîìíåííî ÿâëÿåòñÿ ñëó÷àéíîé âåëè÷èíîé, òàê êàê
ìåíÿåòñÿ ïðè êàæäîì ñòîëêíîâåíèè. Ìèíèìàëüíîå âîçìîæíîå çíà÷åíèå ñêîðîñòè
ìîëåêóëû ðàâíî íóëþ. ×òî êàñàåòñÿ ìàêñèìàëüíî âîçìîæíîãî çíà÷åíèÿ, òî, ñòðîãî
ãîâîðÿ, ñêîðîñòü ìîëåêóëû íå äîëæíà ïðåâûøàòü ñêîðîñòè ñâåòà c. Òàê êàê ïðè ðà-
çóìíûõ çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû âåðîÿòíîñòü âñòðåòèòü ìîëåêóëó ñ v ≈ c íè÷òîæíî
ìàëà, äëÿ ïðîñòîòû ìû ìîæåì ïîçâîëèòü ñêîðîñòè ìåíÿòüñÿ îò íóëÿ äî áåñêîíå÷-
íîñòè. Ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ äëÿ ìîäóëÿ ñêîðîñòè F (v) ââîäèòñÿ òàê æå, êàê ìû
ýòî äåëàëè â ïðåäûäóùåì ïàðàãðàôå äëÿ ïðîèçâîëüíîé íåïðåðûâíîé ñëó÷àéíîé
âåëè÷èíû. Îïðåäåëåíèåì äëÿ F (v) ñëóæèò ñîîòíîøåíèå

δP (v) = F (v) dv, (6.24)
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ãäå δP (v) � âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî ñêîðîñòü ìîëåêóëû ïîïàäàåò â èíòåðâàë îò v äî
v +dv. Ïðåäïîëîæèì, ÷òî ìû íàøëè ôóíêöèþ ðàñïðåäåëåíèÿ F (v). Êàê åå èñïîëü-
çîâàòü äëÿ îïèñàíèÿ ñâîéñòâ ãàçà? Ïðåäñòàâèì, ÷òî óäàëîñü îäíîâðåìåííî èçìåðèòü
ñêîðîñòè âñåõ N ìîëåêóë. Òàê êàê â ìàêðîñêîïè÷åñêîé ñèñòåìå N î÷åíü âåëèêî (ïî-
ðÿäêà ÷èñëà Àâîãàäðî, ò.å. N ≈ 1023), òî ýòîò ãèïîòåòè÷åñêèé ýêñïåðèìåíò ìîæíî
ðàññìàòðèâàòü êàê N èñïûòàíèé (ïðè÷åì N � 1) è îïðåäåëèòü âåðîÿòíîñòü êàê
îòíîøåíèå

δP (v) =
δN(v)

N
, (6.25)

ãäå δN(v) � ÷èñëî ìîëåêóë, ñêîðîñòè êîòîðûõ ëåæàò â èíòåðâàëå (v, v + dv). Ñðàâ-
íèâàÿ ðàâåíñòâà (6.1) è (6.2), íàõîäèì, ÷òî

δN(v) = N F (v) dv. (6.26)

Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî ôóíêöèÿ F (v) îïèñûâàåò ðàñïðåäåëåíèå ìîëå-
êóë ïî çíà÷åíèÿì ìîäóëÿ ñêîðîñòè. Íàø ðåçóëüòàò (6.26) � ÷àñòíûé ñëó÷àé òàê
íàçûâàåìîãî çàêîíà áîëüøèõ ÷èñåë, ñîãëàñíî êîòîðîìó âåðîÿòíîñòü P (A) ðàâíà
äîëå áîëüøîãî ÷èñëà îäíîòèïíûõ îáúåêòîâ, íàõîäÿùèõñÿ â îäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ è
îáëàäàþùèõ íåêîòîðûì ñâîéñòâîì A. Çàêîí áîëüøèõ ÷èñåë ÿâëÿåòñÿ îñíîâîé ñòà-
òèñòèêè � ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ òåîðèè âåðîÿòíîñòåé ê èññëåäîâàíèþ áîëü-
øèõ êîëëåêòèâîâ ñàìîé ðàçëè÷íîé ïðèðîäû.

Îñòàíîâèìñÿ íà îáùèõ ñâîéñòâàõ ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ F (v). Âî-ïåðâûõ, ïî
îïðåäåëåíèþ, îíà óäîâëåòâîðÿåò óñëîâèþ íîðìèðîâêè

∞∫
0

F (v) dv = 1. (6.27)

Âî-âòîðûõ, ñðåäíåå çíà÷åíèå ëþáîé ôóíêöèè ñêîðîñòè ϕ(v) âû÷èñëÿåòñÿ ïî ïðàâèëó

〈ϕ(v)〉 =

∞∫
0

ϕ(v) F (v) dv. (6.28)

Â ÷àñòíîñòè, ñðåäíÿÿ êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ìîëåêóëû 〈ε〉 âûðàæàåòñÿ ÷åðåç ôóíê-
öèþ ðàñïðåäåëåíèÿ ìîëåêóë ïî ñêîðîñòÿì â âèäå

〈ε〉 ≡
〈

mv2

2

〉
=

m

2

∞∫
0

v2 F (v) dv. (6.29)

Íåòðóäíî ñêîíñòðóèðîâàòü è äðóãèå ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ, îòíîñÿùèåñÿ ê ñêî-
ðîñòè ìîëåêóë. Íàïðèìåð, åñëè íàñ èíòåðåñóåò íå òîëüêî òî, ñ êàêèì ìîäóëåì ñêî-
ðîñòè äâèæóòñÿ ìîëåêóëû, íî è êàê îíè ðàñïðåäåëåíû ïî íàïðàâëåíèÿì äâèæåíèÿ,
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åñòåñòâåííî ââåñòè ôóíêöèþ ðàñïðåäåëåíèÿ F (vx, vy, vz), çàâèñÿùóþ îò ïðîåêöèé
ñêîðîñòè. Ñìûñë ýòîé ôóíêöèè çàêëþ÷àåòñÿ â ñîîòíîøåíèè

δN(vx, vy, vz)

N
= F (vx, vy, vz) dvx dvy dvz, (6.30)

ãäå δN(vx, vy, vz) � ÷èñëî ìîëåêóë, ïðîåêöèè ñêîðîñòè êîòîðûõ íà îñè êîîðäèíàò
çàêëþ÷åíû â èíòåðâàëàõ (vx, vx + dvx), (vy, vy + dvy) è (vz, vz + dvz). Òàê êàê êàæäàÿ
èç ïðîåêöèé ñêîðîñòè ìîëåêóëû ìîæåò èìåòü ëþáîå èç çíà÷åíèé îò −∞ äî +∞, òî
óñëîâèå íîðìèðîâêè äëÿ F (vx, vy, vz) çàïèøåòñÿ â âèäå

∞∫
−∞

dvx

∞∫
−∞

dvy

∞∫
−∞

dvz F (vx, vy, vz) = 1. (6.31)

Ìû ðåêîìåíäóåì ÷èòàòåëþ ñàìîìó äàòü îïðåäåëåíèå è çàïèñàòü óñëîâèå íîðìè-
ðîâêè äëÿ ôóíêöèé ðàñïðåäåëåíèÿ ìîëåêóë ïî îòäåëüíûì ïðîåêöèÿì ñêîðîñòè �
f1(vx), f2(vy), f3(vz). Ðåêîìåíäóåì òàêæå óáåäèòüñÿ, ÷òî êàæäàÿ èç ýòèõ ôóíêöèé
ðàñïðåäåëåíèÿ ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà èç ôóíêöèè F (vx, vy, vz). Íàïðèìåð,

f1(vx) =

∞∫
−∞

dvy

∞∫
−∞

dvz F (vx, vy, vz). (6.32)

Íàäååìñÿ, ÷òî ïðèíöèï ïîñòðîåíèÿ ôóíêöèé ðàñïðåäåëåíèÿ äëÿ ìîëåêóë ÷èòàòåëþ
ÿñåí.

6.3. Ðàñïðåäåëåíèå ìîëåêóë ðàâíîâåñíîãî ãàçà ïî ñêîðîñòÿì

Ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ F (vx, vy, vz) ìîëåêóë ðàâíîâåñíîãî ãàçà ïî ïðîåêöèÿì ñêî-
ðîñòè è ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ F (v) ìîëåêóë ïî ìîäóëþ ñêîðîñòè áûëè ïîëó÷åíû
àíãëèéñêèì ôèçèêîì Äæåéìñîì Ìàêñâåëëîì â 1859 ãîäó. Çàìå÷àòåëüíî òî, ÷òî
Ìàêñâåëë ðåøèë ýòó çàäà÷ó ÷èñòî òåîðåòè÷åñêèì ïóòåì, èñïîëüçóÿ òåîðåìû òåîðèè
âåðîÿòíîñòåé è íåêîòîðûå "ðàçóìíûå ñîîáðàæåíèÿ" î õàðàêòåðå äâèæåíèÿ ìîëåêóë
â ðàâíîâåñíîì ãàçå. Ìû âîñïðîèçâåäåì â óïðîùåííîì âèäå àðãóìåíòû Ìàêñâåëëà.

Åñëè ãàç íàõîäèòñÿ â ðàâíîâåñèè, òî åñòåñòâåííî ñ÷èòàòü, ÷òî ïðîåêöèè ñêîðîñòè
ìîëåêóëû vx, vy è vz ÿâëÿþòñÿ íåçàâèñèìûìè ñëó÷àéíûìè âåëè÷èíàìè

48. Òîãäà ìû
ìîæåì çàïèñàòü äëÿ ôóíêöèé ðàñïðåäåëåíèÿ ðàâåíñòâî

F (vx, vy, vz) = f1(vx) f2(vy) f3(vz). (6.33)

Çàìåòèì òåïåðü, ÷òî â ðàâíîâåñíîì ãàçå âèä ôóíêöèé ðàñïðåäåëåíèÿ äëÿ âñåõ êîîð-
äèíàòíûõ îñåé äîëæåí áûòü îäèíàêîâ, òàê êàê âñå íàïðàâëåíèÿ äâèæåíèÿ ìîëåêóë
â ðàâíîâåñèè ýêâèâàëåíòíû. Ïîýòîìó ìû ìîæåì ïèñàòü ïðîñòî f(vx) è ò.ä., îïóñêàÿ

48Ôàêòè÷åñêè íàøå ïðåäïîëîæåíèå ñîîòâåòñòâóåò òîìó, ÷òî ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå
� íàèáîëåå õàîòè÷íîå èç âñåõ âîçìîæíûõ ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé.
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èíäåêñ ïðîåêöèè ñêîðîñòè. Äàëåå, èñõîäÿ îïÿòü-òàêè èç òîãî, ÷òî ãàç íàõîäèòñÿ â
ðàâíîâåñèè, ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî f(vx) = f(−vx), ò.å. ïîëîæèòåëüíîå è îòðèöà-
òåëüíîå çíà÷åíèÿ ïðîåêöèè ñêîðîñòè ðàâíîâåðîÿòíû. Äðóãèìè ñëîâàìè, êàæäàÿ èõ
ôóíêöèé ðàñïðåäåëåíèÿ ìîëåêóë ïî ïðîåêöèÿì ñêîðîñòè � ÷åòíàÿ ôóíêöèÿ. Ýòî
ñâîéñòâî âûïîëíÿåòñÿ, åñëè

f(vx) = Cϕ(v2
x), f(vy) = Cϕ(v2

y), f(vz) = Cϕ(v2
z), (6.34)

ãäå ϕ(w) � íîâàÿ, ïîêà íåèçâåñòíàÿ ôóíêöèÿ. Ìû âûäåëèëè èç íåå ïîñòîÿííûé
è ïîêà íåèçâåñòíûé ìíîæèòåëü C. Îáðàòèìñÿ ê ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ â ëåâîé
÷àñòè ðàâåíñòâà (6.33). ßñíî, ÷òî îíà � ÷åòíàÿ ôóíêöèÿ êàæäîãî èõ àðãóìåíòîâ,
ò.å. ôàêòè÷åñêè çàâèñèò îò v2

x, v2
y è v2

z . Âñå àðãóìåíòû äîëæíû âõîäèòü â ôóíêöèþ
ðàñïðåäåëåíèÿ F (vx, vy, vz) ñèììåòðè÷íûì îáðàçîì, ïîñêîëüêó â òåïëîâîì ðàâíîâå-
ñèè âñå íàïðàâëåíèÿ ýêâèâàëåíòíû. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî F ìîæåò çàâèñåòü òîëüêî îò
êâàäðàòà ñêîðîñòè |~v |2 = v2

x + v2
y + v2

z , íî íå îò åå íàïðàâëåíèÿ. Òàêèì îáðàçîì,
ðàâåíñòâî (6.33) ìîæíî çàïèñàòü â âèäå

C ′ϕ′(v2
x + v2

y + v2
z) = C3 ϕ(v2

x) ϕ(v2
y) ϕ(v2

y), (6.35)

ãäå ìû èñïîëüçîâàëè òàêîå ïðåäñòàâëåíèå äëÿ ôóíêöèè F :

F (vx, vy, vz) = C ′ ϕ′(v2
x + v2

y + v2
z). (6.36)

C ′ � åùå îäíà ïîñòîÿííàÿ. Ìåæäó íåèçâåñòíûìè ôóíêöèÿìè, âõîäÿùèìè â ñîîò-
íîøåíèå (6.35), èìååòñÿ ïðîñòàÿ ñâÿçü. Ïîëàãàÿ, íàïðèìåð, vy = vz = 0, ìû âèäèì,
÷òî ϕ′(v2

x) ïðîïîðöèîíàëüíà ϕ(v2
x), òàê êàê ϕ(0) � íåêîòîðàÿ ïîñòîÿííàÿ âåëè÷èíà.

Ìîæíî ðàñïîðÿäèòüñÿ êîýôôèöèåíòàìè C ′ è C òàê, ÷òîáû ôóíêöèè ϕ è ϕ′ áûëè
íå ïðîñòî ïðîïîðöèîíàëüíû, à ñîâïàäàëè. Âçãëÿíóâ åùå ðàç íà ðàâåíñòâî (6.35),
íåòðóäíî ñîîáðàçèòü, ÷òî äëÿ ýòîãî òðåáóåòñÿ, ÷òîáû C ′ = C3 è ϕ(0) = 1. Òîãäà
âìåñòî (6.36) ïîëó÷àåì

F (vx, vy, vz) = C3 ϕ(v2
x + v2

y + v2
z). (6.37)

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ôóíêöèè ϕ ìû èìååì óðàâíåíèå

ϕ(v2
x + v2

y + v2
z) = ϕ(v2

x) ϕ(v2
y) ϕ(v2

y). (6.38)

Ðåøèâ åãî, èç ôîðìóë (6.34) è (6.37) ìîæíî íàéòè âñå èíòåðåñóþùèå íàñ ôóíêöèè
ðàñïðåäåëåíèÿ.

Â ìàòåìàòèêå ðàçðàáîòàíû ñïåöèàëüíûå ìåòîäû ðåøåíèÿ óðàâíåíèé, ïîäîá-
íûõ (6.38), íî â äàííîì ñëó÷àå âèä ðåøåíèÿ íåòðóäíî óãàäàòü. Äåéñòâèòåëüíî,
ìû èùåì ôóíêöèþ, êîòîðàÿ îáëàäàåò òåì ñâîéñòâîì, ÷òî åå çíà÷åíèå îò ñóììû
àðãóìåíòîâ ðàâíî ïðîèçâåäåíèþ òàêèõ æå ôóíêöèé îò êàæäîãî èç àðãóìåíòîâ.
Êðîìå òîãî, ϕ(0) = 1. Ýòèìè ñâîéñòâàìè îáëàäàåò òîëüêî ïîêàçàòåëüíàÿ ôóíêöèÿ
âèäà

ϕ(x) = e−αx, (6.39)
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ãäå α � ïðîèçâîëüíàÿ ïîñòîÿííàÿ49. Èòàê, ìû ïîëó÷àåì ïðîñòûå âûðàæåíèÿ äëÿ
ðàâíîâåñíûõ ôóíêöèé ðàñïðåäåëåíèÿ ìîëåêóë ïî ñêîðîñòÿì:

f(vx) = C e−αv2
x , f(vy) = C e−αv2

y , f(vz) = C e−αv2
z , (6.40)

F (vx, vy, vz) = C3 e−α(v2
x+v2

y+v2
z). (6.41)

Îñòàåòñÿ îïðåäåëèòü ïîñòîÿííûå C è α. Ïîêà ìîæíî ëèøü óòâåðæäàòü, ÷òî îáå îíè
ïîëîæèòåëüíû. Óñëîâèå C > 0 ñëåäóåò èç îïðåäåëåíèÿ ôóíêöèé (6.40) è (6.41) êàê
ïëîòíîñòåé âåðîÿòíîñòè. ×òî êàñàåòñÿ ïîñòîÿííîé α, òî îíà äîëæíà áûòü ïîëîæè-
òåëüíîé, ÷òîáû ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ íå ïðèâîäèëè ê àáñóðäó � íåîãðàíè÷åííîìó
ðîñòó ïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòè ïðè âîçðàñòàíèè ñêîðîñòè ìîëåêóëû.

Ïîêàæåì, ÷òî ïîñòîÿííóþ C ìîæíî âûðàçèòü ÷åðåç α. Äëÿ ýòîãî âñïîìíèì, ÷òî
êàæäàÿ èç ôóíêöèé ðàñïðåäåëåíèÿ äîëæíà óäîâëåòâîðÿòü óñëîâèþ íîðìèðîâêè.
Íàïðèìåð, ýòî óñëîâèå äëÿ ôóíêöèè f(vx) èìååò âèä

+∞∫
−∞

f(vx) dvx = C

+∞∫
−∞

e−αv2
x dvx = 1. (6.42)

Ââåäåì íîâóþ ïåðåìåííóþ èíòåãðèðîâàíèÿ y =
√

α vx. ßñíî, ÷òî ïðåäåëû èíòåãðè-
ðîâàíèÿ ïî y è ïðåäåëû èíòåãðèðîâàíèÿ ïî vx ñîâïàäàþò. Åñëè òåïåðü âûðàçèòü
äèôôåðåíöèàë dvx ÷åðåç äèôôåðåíöèàë íîâîé ïåðåìåííîé ñ ïîìîùüþ î÷åâèäíîãî
ñîîòíîøåíèÿ dvx = dy/

√
α, òî óñëîâèå íîðìèðîâêè (6.42) çàïèøåòñÿ òàê:

C√
α

+∞∫
−∞

e−y2

dy = 1. (6.43)

Èíòåãðàë
+∞∫
−∞

e−y2

dy =
√

π (6.44)

õîðîøî èçâåñòåí â ìàòåìàòèêå è íàçûâàåòñÿ èíòåãðàëîì Ïóàññîíà. Ïîäñòàâëÿÿ åãî
çíà÷åíèå â (6.43), íàõîäèì, ÷òî

C =

√
α

π
. (6.45)

Èòàê, îñòàåòñÿ îïðåäåëèòü ëèøü ïîñòîÿííóþ α. Ïîñòóïèì ñëåäóþùèì îáðàçîì.
Èç òåîðåìû î ðàâíîìåðíîì ðàñïðåäåëåíèè ýíåðãèè ïî ñòåïåíÿì ñâîáîäû ìîëåêóë
(ñì. § 2.2.) èçâåñòíî, ÷òî ñðåäíÿÿ êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ìîëåêóëû, ñâÿçàííàÿ ñ
äâèæåíèåì âäîëü îñè x, ðàâíà

m 〈v2
x〉

2
=

1

2
kT. (6.46)

49Âîîáùå ãîâîðÿ, ϕ(x) íå îáÿçàíà áûòü ýêñïîíåíòîé; ïîäõîäèò ëþáàÿ ôóíêöèÿ
âèäà a−α′x ñ ïðîèçâîëüíûìè a è α′. Çàìåòèì, îäíàêî, ÷òî ëþáóþ ïîêàçàòåëüíóþ
ôóíêöèþ ëåãêî ïðåâðàòèòü â ýêñïîíåíòó � íóæíî ïðîñòî ïåðåîïðåäåëèòü ïîñòîÿí-
íóþ α′ (äîêàæèòå ýòî ñàìè).
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Îòñþäà ñðåäíèé êâàäðàò ïðîåêöèè ñêîðîñòè âûðàæàåòñÿ ÷åðåç òåìïåðàòóðó è ìàññó
ìîëåêóëû ãàçà. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ñðåäíåå çíà÷åíèå 〈v2

x〉 ìîæíî âû÷èñëèòü, èñïîëü-
çóÿ ïðàâèëî òåîðèè âåðîÿòíîñòåé

〈
v2

x

〉
=

+∞∫
−∞

v2
x f(vx) dvx =

√
α

π

+∞∫
−∞

v2
x e−αv2

x dvx. (6.47)

Ïîñêîëüêó ðåçóëüòàòû äëÿ 〈v2
x〉 äîëæíû ñîâïàäàòü, òî, âû÷èñëèâ èíòåãðàë, ìû íàé-

äåì α. Èíòåãðàë â ïðàâîé ÷àñòè ñîîòíîøåíèÿ (6.47) ìîæíî ïðåîáðàçîâàòü ñëåäóþ-
ùèì îáðàçîì50:

+∞∫
−∞

v2
x e−αv2

x dvx = − d

dα

 +∞∫
−∞

e−αv2
x dvx

 =

= − d

dα

 1√
α

+∞∫
−∞

e−y2

dy

 = − d

dα

(√
π√
α

)
=

√
π

2α3/2
.

Ïîäñòàâëÿÿ ðåçóëüòàò â (6.47), ïîëó÷àåì

〈v2
x〉 =

1

2α
.

Ñðàâíåíèå ñ (6.46) ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü α, à çàòåì ñ ïîìîùüþ ôîðìóëû (6.45) �
è íîðìèðîâî÷íóþ ïîñòîÿííóþ C:

α =
m

2kT
, C =

√
m

2πkT
. (6.48)

Òåïåðü ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ìîëåêóë ïî ñêîðîñòÿì (6.40) è (6.41) ìîæíî çàïè-
ñàòü â îêîí÷àòåëüíîì âèäå:

f(vx) =
( m

2πkT

)1/2

e−mv2
x/2kT , (6.49)

F (vx, vy, vz) =
( m

2πkT

)3/2

e−mv2/2kT , v2 = v2
x + v2

y + v2
z . (6.50)

Äëÿ êðàòêîñòè ìû ïðèâåëè âûðàæåíèå òîëüêî äëÿ îäíîé èç ôóíêöèé (6.40).
Ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ (6.50) íàçûâàåòñÿ ðàñïðåäåëåíèåì Ìàêñâåëëà. Åñëè

÷èòàòåëü âñïîìíèò õîä ðàññóæäåíèé, êîòîðûå ïðèâåëè íàñ ê ýòîìó ðàñïðåäåëåíèþ,

50Ñîâåòóåì ÷èòàòåëþ âíèìàòåëüíî ðàññìîòðåòü è çàïîìíèòü ïðèâåäåííûå íèæå
ïðåîáðàçîâàíèÿ, òàê êàê îíè ÿâëÿþòñÿ ÷àñòíûì ñëó÷àåì ïîëåçíîãî ïðèåìà äëÿ âû-
÷èñëåíèÿ ìíîãèõ èíòåãðàëîâ ñ ýêñïîíåíòîé è äðóãèìè ôóíêöèÿìè � òàê íàçûâàå-
ìîãî �ìåòîäà äèôôåðåíöèðîâàíèÿ èíòåãðàëà ïî ïàðàìåòðó�.
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òî îí çàìåòèò, ÷òî íèãäå íå èñïîëüçîâàëñÿ òîò ôàêò, ÷òî ðàâíîâåñíàÿ ñèñòåìà ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé èìåííî ãàç. Âñå àðãóìåíòû â ðàâíîé ñòåïåíè ìîãóò áûòü ïðèìåíåíû
ê æèäêîñòÿì è òâåðäûì òåëàì! Òàêèì îáðàçîì, ðàñïðåäåëåíèå Ìàêñâåëëà ñïðàâåä-
ëèâî äëÿ ëþáîé ðàâíîâåñíîé ñèñòåìû51.

6.4. Ðàñïðåäåëåíèå ìîëåêóë ïî ìîäóëþ ñêîðîñòè

Âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ íàïðàâëåíèÿ ñêîðîñòåé ìîëåêóë íå ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñà è
ìîæíî ïåðåéòè îò ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ (6.50) ê ìåíåå ïîäðîáíîìó îïèñàíèþ
òåïëîâîãî äâèæåíèÿ ìîëåêóë ñ ïîìîùüþ ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ìîëåêóë ïî ìîäóëþ
ñêîðîñòè F (v), êîòîðàÿ áûëà ââåäåíà â § 6.2.

Ñâÿçü ìåæäó ôóíêöèÿìè ðàñïðåäåëåíèÿ F (vx, vy, vz) è F (v) ëåãêî íàéòè, åñëè
âñïîìíèòü èõ ñòàòèñòè÷åñêèé ñìûñë. Èç ñîîòíîøåíèÿ (6.30) âèäíî, ÷òî âåëè÷èíó
NF (vx, vy, vz) ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê îáúåìíóþ ïëîòíîñòü òî÷åê, èçîáðàæàþ-
ùèõ ìîëåêóëû ãàçà â ïðîñòðàíñòâå ñêîðîñòåé (ñì. Ðèñ. 6.4), ãäå íà îñÿõ êîîðäèíàò
îòëîæåíû ïðîåêöèè ñêîðîñòè.

 

vy

vx 

vz

v 

dv 

0 

Ðèñ. 6.4

Ïîýòîìó ÷èñëî ìîëåêóë ñ ìîäóëåì ñêîðîñòè,
çàêëþ÷åííûì ìåæäó v è v + dv, ìîæíî çàïè-
ñàòü â âèäå NF (vx, vy, vz) dΩ, ãäå v2

x+v2
y+v2

z =
v2 è dΩ = 4π v2 dv � îáúåì áåñêîíå÷íî òîí-
êîãî øàðîâîãî ñëîÿ ñ ðàäèóñîì v è òîëùèíîé
dv. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïî ñìûñëó ôóíêöèè
ðàñïðåäåëåíèÿ F (v), ýòî æå ÷èñëî ìîëåêóë
ðàâíî NF (v) dv. Òàê êàê NF (vx, vy, vz) dΩ =
NF (v) dv, òî ìû ñðàçó ïîëó÷àåì

F (v) = 4πv2 F (vx, vy, vz), v2
x +v2

y +v2
z = v2.

Ïîäñòàíîâêà âûðàæåíèÿ (6.50) äëÿ F (vx, vy, vz) äàåò

F (v) = 4π
( m

2πkT

)3/2

v2 e−mv2/2kT . (6.51)

Ãðàôèê ôóíêöèè F (v) ïðèâåäåí íà Ðèñ. 6.5. Íàïîìíèì, ÷òî îíà óäîâëåòâîðÿåò
óñëîâèþ íîðìèðîâêè (6.27).

 

0 v vн.в.

F(v) 

Ðèñ. 6.5

Ñêîðîñòü ví.â., ïðè êîòîðîé F (v) ìàêñèìàëüíà, íàçû-
âàåòñÿ íàèáîëåå âåðîÿòíîé ñêîðîñòüþ ìîëåêóëû.
Äëÿ íàõîæäåíèÿ ví.â. âîñïîëüçóåìñÿ èçâåñòíûì ìàòåìà-
òè÷åñêèì ïðàâèëîì íàõîæäåíèÿ ìàêñèìóìà ôóíêöèè.
Äèôôåðåíöèðóÿ âûðàæåíèå (6.51) ïî v è ïðèðàâíèâàÿ
ðåçóëüòàò ê íóëþ, ëåãêî ïðîâåðèòü, ÷òî

ví.â. =

√
2kT

m
. (6.52)

51Ñ îãîâîðêîé, ÷òî äâèæåíèå ìîëåêóë îïèñûâàåòñÿ êëàññè÷åñêîé ìåõàíèêîé.

67



Èñïîëüçóÿ ïðàâèëî (6.28), ìîæíî òåïåðü âû÷èñëèòü â ÿâíîì âèäå ñðåäíåå çíà-
÷åíèå ëþáîé ôóíêöèè ñêîðîñòè v. Â ÷àñòíîñòè, ñðåäíÿÿ èëè ñðåäíÿÿ àðèôìå-
òè÷åñêàÿ ñêîðîñòü ìîëåêóëû ðàâíîâåñíîãî ãàçà îïðåäåëÿåòñÿ ôîðìóëîé

〈v〉 =

∞∫
0

v F (v) dv. (6.53)

Ïîäñòàâëÿÿ ñþäà âûðàæåíèå (6.51) äëÿ F (v) è èíòåãðèðóÿ, ïîëó÷àåì

〈v〉 =

√
8kT

πm
. (6.54)

Ïðèâåäåì åùå îäíó õàðàêòåðèñòèêó òåïëîâîãî äâèæåíèÿ ìîëåêóë � ñðåäíþþ
êâàäðàòè÷íóþ ñêîðîñòü

vêâ =
√
〈v2〉 =

√
3kT

m
. (6.55)

Îíà îïðåäåëÿåò ñðåäíþþ êèíåòè÷åñêóþ ýíåðãèþ ìîëåêóëû (ñì. § 2.2.):

mv2
êâ

2
=

3

2
kT. (6.56)

Âñå òðè ñêîðîñòè, ví.â., 〈v〉 è vêâ, îòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà ÷èñëåííûìè ìíîæèòå-
ëÿìè ïîðÿäêà åäèíèöû. Äëÿ îöåíî÷íûõ ðàñ÷åòîâ ëþáàÿ èç ýòèõ ñêîðîñòåé ìîæåò
áûòü èñïîëüçîâàíà â êà÷åñòâå õàðàêòåðíîé ñêîðîñòè òåïëîâîãî äâèæåíèÿ ìîëåêóë.

6.5. Ðàñïðåäåëåíèå ìîëåêóë ïî êîîðäèíàòàì

â ïîòåíöèàëüíîì ïîëå

Â ýòîì ïàðàãðàôå ìû îáñóäèì åùå îäèí èíòåðåñíûé ïðèìåð ôóíêöèè ðàñïðåäåëå-
íèÿ, îïèñûâàþùåé ðàâíîâåñíûå ñâîéñòâà èäåàëüíîãî ãàçà.

Ïðåäïîëîæèì, ÷òî ðàâíîâåñíûé ãàç íàõîäèòñÿ âî âíåøíåì ïîòåíöèàëüíîì ïîëå
(íàïðèìåð, â ïîëå ñèëû òÿæåñòè). ßñíî, ÷òî â ýòîì ñëó÷àå êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë
íå áóäåò âñþäó îäèíàêîâà, òàê êàê íà ìîëåêóëû äåéñòâóþò âíåøíÿÿ ñèëà è ñîñòîÿ-
íèå ñ ïîñòîÿííîé êîíöåíòðàöèåé íåóñòîé÷èâî. Íàéäåì ðàâíîâåñíóþ êîíöåíòðàöèþ
ìîëåêóë n(x, y, z) ≡ n(~r), åñëè çàäàíà ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ìîëåêóëû U(~r) âî
âíåøíåì ïîëå.

Çàìåòèì, ÷òî âåëè÷èíà n(x, y, z)/N èìååò ñìûñëôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ìî-
ëåêóë ïî êîîðäèíàòàì, òàê êàê

δN(x, y, z) = n(x, y, z) dx dy dz,

ãäå δN(x, y, z) � ÷èñëî ìîëåêóë, êîîðäèíàòû êîòîðûõ çàêëþ÷åíû â èíòåðâàëàõ
(x, x + dx), (y, y + dy), (z, z + dz).
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Ðàññìîòðèì îáúåì ãàçà, çàêëþ÷åííûé ìåæäó äâóìÿ áåñêîíå÷íî áëèçêèìè ýêâè-
ïîòåíöèàëüíûìè ïîâåðõíîñòÿìè (ñì. Ðèñ. 6.6). Åñëè ðàññòîÿíèå (âäîëü íîðìàëè)
ìåæäó ýêâèïîòåíöèàëüíûìè ïîâåðõíîñòÿìè ðàâíî dl, à ðàçíîñòü ïîòåíöèàëüíûõ
ýíåðãèé ìîëåêóëû íà ýòèõ ïîâåðõíîñòÿõ ðàâíà dU , òî âåëè÷èíà ñèëû, äåéñòâóþùåé
êàæäóþ ìîëåêóëó â âûäåëåííîì îáúåìå, ñâÿçàíà ñ dU î÷åâèäíûì ñîîòíîøåíèåì

 
 
 
 
 
 
 
 

U 

U+dU 

1 

2

S 

dl 

F 
→

Ðèñ. 6.6

dU = F dl. (6.57)

Äëÿ òîãî, ÷òîáû âûäåëåííûé îáúåì ãàçà íàõîäèëñÿ
â ìåõàíè÷åñêîì ðàâíîâåñèè, íåîáõîäèìî, ÷òîáû ñóì-
ìàðíàÿ âíåøíÿÿ ñèëà, äåéñòâóþùàÿ íà âñå ìîëåêóëû
â ýòîì îáúåìå, áûëà óðàâíîâåøåíà ñèëàìè äàâëåíèÿ
ñî ñòîðîíû ñîñåäíèõ îáúåìîâ. Òàêèì îáðàçîì, äàâëå-
íèÿ ãàçà p1 è p2 íà ýêâèïîòåíöèàëüíûõ ïîâåðõíîñòÿõ
1 è 2 (ñì. Ðèñ. 6.6) äîëæíû áûòü ðàçëè÷íûìè.

Î÷åâèäíî, ÷òî çíàê èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ dp = p2 − p1 ïðè ïåðåõîäå ñ ýêâèïîòåí-
öèàëüíîé ïîâåðõíîñòè 1 íà ïîâåðõíîñòü 2 ïðîòèâîïîëîæåí çíàêó dU . Åñëè ñðåäíÿÿ
êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë â âûäåëåííîì îáúåìå ðàâíà n, à ïëîùàäü îñíîâàíèÿ ðàâ-
íà S, òî ñóììàðíàÿ âíåøíÿÿ ñèëà, äåéñòâóþùàÿ íà ìîëåêóëû, çàïèøåòñÿ â âèäå
FnS dl = nS dU , ãäå ìû èñïîëüçîâàëè ñîîòíîøåíèå (6.57). Ñ äðóãîé ñòîðîíû, èç-
áûòî÷íàÿ ñèëà äàâëåíèÿ, äåéñòâóþùàÿ íà âûäåëåííûé îáúåì, ðàâíà dp S. Òàêèì
îáðàçîì, ó÷èòûâàÿ, ÷òî çíàêè dp è dU ïðîòèâîïîëîæíû, ìû ìîæåì çàïèñàòü óñëî-
âèå ìåõàíè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ ìàëîãî îáúåìà ãàçà â âèäå

dp = −n dU. (6.58)

Ýòî äèôôåðåíöèàëüíîå ñîîòíîøåíèå ìîæíî ïðîèíòåãðèðîâàòü, åñëè èñêëþ÷èòü
äàâëåíèå ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ èäåàëüíîãî ãàçà

p = nkT, (6.59)

ãäå T � òåìïåðàòóðà ãàçà. Çàìåòèì, ÷òî â ðàâíîâåñíîì ãàçå èç-çà òåïëîâîãî êîíòàê-
òà ìåæäó îòäåëüíûìè îáúåìàìè òåìïåðàòóðà âñþäó îäèíàêîâà, íåñìîòðÿ íà ïðèñóò-
ñòâèå âíåøíåãî ïîëÿ. Ïîäñòàâëÿÿ âûðàæåíèå (6.59) â (6.58) è ðàçäåëÿÿ ïåðåìåííûå
n è U , ïðèõîäèì ê óðàâíåíèþ

dn

n
= −d

(
U

kT

)
. (6.60)

Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî â ëþáîé òî÷êå ñ êîîðäèíàòàìè x, y, z

ln n(x, y, z) = −U(x, y, z)

kT
+ ln C,

ãäå C � íåêîòîðàÿ ïîñòîÿííàÿ. Ïåðåõîäÿ îò ln n ê êîíöåíòðàöèè ìîëåêóë, íàõîäèì

n(x, y, z) = C e−U(x,y,z)/kT . (6.61)

Ýòà ôîðìóëà íàçûâàåòñÿ ðàñïðåäåëåíèåì Áîëüöìàíà.
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Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïîñòîÿííîé C, âõîäÿùåé â ðàñïðåäåëåíèå Áîëüöìàíà, òðåáóåò-
ñÿ îäíî äîïîëíèòåëüíîå óñëîâèå. Íàïðèìåð, åñëè èçâåñòíà êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë
n0 â òî÷êå, ãäå U = 0, òî, î÷åâèäíî, C = n0 è ðàñïðåäåëåíèå Áîëüöìàíà çàïèøåòñÿ
â âèäå

n(x, y, z) = n0 e−U(x,y,z)/kT . (6.62)

Äðóãîé ÷àñòî èñïîëüçóåìûé ñïîñîá îïðåäåëåíèÿ C îñíîâàí íà óñëîâèè íîðìèðîâêè
äëÿ ðàñïðåäåëåíèÿ Áîëüöìàíà. Çàìåòèì, ÷òî âåëè÷èíà n(x, y, z) dV ðàâíà ÷èñëó
ìîëåêóë â áåñêîíå÷íî ìàëîì îáúåìå dV îêîëî òî÷êè ñ êîîðäèíàòàìè x, y, z. Ïîýòîìó
èíòåãðàë îò n(x, y, z) ïî âñåìó îáúåìó ãàçà V äîëæåí áûòü ðàâåí ïîëíîìó ÷èñëó
ìîëåêóë N . Èñïîëüçóÿ âûðàæåíèå (6.61) äëÿ ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè ìîëåêóë,
íàõîäèì, ÷òî

C =
N∫

V

e−U/kT dV

. (6.63)

Âî ìíîãèõ ïðàêòè÷åñêèõ çàäà÷àõ èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò îòíîøåíèå êîíöåíòðàöèé
ìîëåêóë n1 è n2 â íåêîòîðûõ òî÷êàõ 1 è 2. Èç ôîðìóëû (6.61) ñëåäóåò, ÷òî ýòî
îòíîøåíèå ðàâíî

n1

n2

= e−(U1−U2)/kT , (6.64)

ãäå U1 è U2 � çíà÷åíèÿ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ìîëåêóëû â òî÷êàõ 1 è 2. Ìû âèäèì,
÷òî îòíîøåíèå ðàâíîâåñíûõ êîíöåíòðàöèé ìîëåêóë â äâóõ òî÷êàõ íå çàâèñèò îò çíà-
÷åíèÿ ïîñòîÿííîé C è, êðîìå òîãî, íå çàâèñèò îò âûáîðà òî÷êè, ãäå ïîòåíöèàëüíàÿ
ýíåðãèÿ ïðèíèìàåòñÿ ðàâíîé íóëþ.

Êàê óæå îòìå÷àëîñü, ðàñïðåäåëåíèå Áîëüöìàíà ïðèìåíèìî äëÿ ëþáîãî âíåøíåãî
ïîòåíöèàëüíîãî ñèëîâîãî ïîëÿ, äåéñòâóþùåãî íà ìîëåêóëû ãàçà. Ïðåäïîëîæèì, ÷òî
ðàâíîâåñíûé ãàç íàõîäèòñÿ â îäíîðîäíîì ïîëå òÿæåñòè. Íàïðàâèì îñü z ñèñòåìû
êîîðäèíàò ïðîòèâîïîëîæíî íàïðàâëåíèþ ñèëû òÿæåñòè ~F = m~g, ãäå ~g � óñêîðåíèå
ñâîáîäíîãî ïàäåíèÿ. Òîãäà ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ìîëåêóëû çàâèñèò òîëüêî îò z è
ìîæåò áûòü çàïèñàíà â âèäå U(z) = mgz; êàê îáû÷íî, ìû ñ÷èòàåì, ÷òî U = 0 ïðè
z = 0. Ïðåæäå ÷åì ïîäñòàâëÿòü âûðàæåíèå äëÿ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè â ðàñïðåäå-
ëåíèå Áîëüöìàíà, ïåðåéäåì îò êîíöåíòðàöèè n(z) ê äàâëåíèþ p(z), êîòîðîå ìîæåò
áûòü íåïîñðåäñòâåííî èçìåðåíî. Äëÿ ýòîãî íóæíî ïðîñòî óìíîæèòü îáå ÷àñòè ñîîò-
íîøåíèÿ (6.62) íà kT è çàòåì âîñïîëüçîâàòüñÿ óðàâíåíèåì ñîñòîÿíèÿ (6.59). Êðîìå
òîãî, â ïîêàçàòåëå ýêñïîíåíòû â (6.62) çàïèøåì

U(z)

kT
=

mgz

kT
=

µgz

RT
, (6.65)

ãäå µ = NA m � ìîëÿðíàÿ ìàññà ãàçà è R = kNA � ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ. Ñ ó÷å-
òîì ñêàçàííîãî âûøå, ðàñïðåäåëåíèå Áîëüöìàíà (6.62) â îäíîðîäíîì ïîëå òÿæåñòè
ïðåîáðàçóåòñÿ â òàê íàçûâàåìóþ áàðîìåòðè÷åñêóþ ôîðìóëó

p(z) = p(z = 0) e−µgz/RT , (6.66)
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êîòîðàÿ îïèñûâàåò èçìåíåíèå äàâëåíèÿ ñ âûñîòîé â èçîòåðìè÷åñêîé àòìîñôåðå52.
Ðàñïðåäåëåíèå Áîëüöìàíà (6.61) èìååò ìíîãî÷èñëåííûå ïðèëîæåíèÿ. Â ÷àñòíî-

ñòè, îíî ïðèìåíÿåòñÿ â ôèçèêå ïîëóïðîâîäíèêîâ, ãäå ãàçû ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ è
äûðîê íàõîäÿòñÿ â ýôôåêòèâíîì ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå, êîòîðîå ñîçäàåòñÿ âíåøíèìè
èñòî÷íèêàìè è ñàìèìè çàðÿäàìè â ïîëóïðîâîäíèêå. Çàêîí Áîëüöìàíà ïîçâîëÿåò
îïèñàòü ðàñïðåäåëåíèå íîñèòåëåé çàðÿäà, êîòîðîå èãðàåò èñêëþ÷èòåëüíî âàæíóþ
ðîëü â ðàáîòå ïîëóïðîâîäíèêîâûõ óñòðîéñòâ � äèîäîâ, òðàíçèñòîðîâ è ò.ä.

Óïðàæíåíèÿ

6.1. Âûâåñòè âûðàæåíèå (6.52) äëÿ íàèáîëåå âåðîÿòíîé ñêîðîñòè ìîëåêóëû.
6.2. Âû÷èñëèòü ñðåäíþþ ñêîðîñòü ìîëåêóëû 〈v〉, èñïîëüçóÿ âûðàæåíèå (6.51)

äëÿ ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ìîëåêóë ïî ìîäóëþ ñêîðîñòè. Ïðîâåðèòü, ÷òî ðåçóëü-
òàò ñîâïàäàåò ñ (6.54).

6.3. Íàéòè ñðåäíåå çíà÷åíèå îáðàòíîé âåëè÷èíû ñêîðîñòè ìîëåêóëû 〈1/v〉 â
ðàâíîâåñíîì ãàçå. Îòâåò: 〈

1

v

〉
=

√
2m

kT
=

4

π〈v〉
. (6.67)

6.4. Èñïîëüçóÿ ôóíêöèþ ðàñïðåäåëåíèÿ (6.51), çàïèñàòü âûðàæåíèå äëÿ ÷èñëà
δN(ε) ìîëåêóë ãàçà, êèíåòè÷åñêèå ýíåðãèè êîòîðûõ çàêëþ÷åíû ìåæäó ε è ε + dε.
Óêàçàíèå: ó÷åñòü, ÷òî ñëó÷àéíûå âåëè÷èíû ε è v ñâÿçàíû ñîîòíîøåíèåì ε = mv2/2.
Îòâåò:

δN(ε) = 2πN (πkT )−3/2
√

ε e−ε/kT dε. (6.68)

7. Êèíåòèêà èäåàëüíîãî ãàçà

Äî ñèõ ïîð ìû, â îñíîâíîì, èçó÷àëè ðàâíîâåñíûå ñâîéñòâà ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ñè-
ñòåì è êâàçèñòàòè÷åñêèå (ðàâíîâåñíûå) ïðîöåññû. Î íåðàâíîâåñíûõ ïðîöåññàõ áû-
ëè âûñêàçàíû ëèøü ñàìûå îáùèå óòâåðæäåíèÿ. Íàèáîëåå âàæíîå èç íèõ � çàêîí
âîçðàñòàíèÿ ýíòðîïèè ñèñòåìû ïðè óñòàíîâëåíèè òåïëîâîãî ðàâíîâåñèÿ. Â ïðàê-
òè÷åñêèõ çàäà÷àõ, îäíàêî, òðåáóåòñÿ áîëåå äåòàëüíîå îïèñàíèå íåðàâíîâåñíûõ ïðî-
öåññîâ. Â ÷àñòíîñòè, áîëüøîé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò ðåàêöèÿ ñèñòåìû íà âíåøíèå
âîçäåéñòâèÿ, êîòîðûå âûâîäÿò åå èç ðàâíîâåñèÿ. Òèïè÷íûé ïðèìåð òàêîãî ðîäà �
ðåàêöèÿ ñèñòåìû íà âíåøíèå ïîëÿ (ýëåêòðè÷åñêîå, ìàãíèòíîå è ò.ä.). Äðóãîé âàæ-
íûé âîïðîñ � íàñêîëüêî áûñòðî âîçâðàùàåòñÿ ñèñòåìà â òåïëîâîå ðàâíîâåñèå, åñëè
â íà÷àëüíûé ìîìåíò îíà íàõîäèòñÿ â íåðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè ?

Íåðàâíîâåñíûå ìàêðîñêîïè÷åñêèå ñèñòåìû èçó÷àþò ñïåöèàëüíûå íàóêè � òåð-
ìîäèíàìèêà íåðàâíîâåñíûõ ïðîöåññîâ è íåðàâíîâåñíàÿ ñòàòèñòè÷åñêàÿ
ìåõàíèêà. Ñàìè íàçâàíèÿ ãîâîðÿò î äâóõ ðàçëè÷íûõ ìåòîäàõ, êîòîðûå àíàëîãè÷-
íû òåðìîäèíàìè÷åñêîìó è ñòàòèñòè÷åñêîìó ìåòîäàì èçó÷åíèÿ ðàâíîâåñíûõ ñèñòåì.

52Äëÿ çåìíîé àòìîñôåðû ïðåäïîëîæåíèå î ïîñòîÿíñòâå òåìïåðàòóðû ÿâëÿåòñÿ
ëèøü ãðóáûì ïðèáëèæåíèåì, òàê êàê çåìíàÿ àòìîñôåðà íå íàõîäèòñÿ â òåïëîâîì
ðàâíîâåñèè è òåìïåðàòóðà óìåíüøàåòñÿ ñ âûñîòîé.
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Ïðèìåíèòåëüíî ê ïðîöåññàì â ãàçàõ, íåðàâíîâåñíàÿ ñòàòèñòè÷åñêàÿ ìåõàíèêà ÷àñòî
íàçûâàåòñÿ êèíåòè÷åñêîé òåîðèåé èëè ïðîñòî êèíåòèêîé. Â ýòîé ãëàâå ìû îáñó-
äèì îñíîâíûå ïîëîæåíèÿ êèíåòè÷åñêîé òåîðèè, ïðåäïîëàãàÿ, ÷òî äâèæåíèå ìîëåêóë
îïèñûâàåòñÿ ìåõàíèêîé Íüþòîíà.

7.1. Ñðåäíåå âðåìÿ è ñðåäíÿÿ äëèíà ïðîáåãà ìîëåêóë

Ìîëåêóëû ãàçà äâèæóòñÿ ñâîáîäíî â ïðîìåæóòêàõ ìåæäó ñòîëêíîâåíèÿìè, ïðèâî-
äÿùèìè ê ðåçêîìó èçìåíåíèþ èõ ñêîðîñòåé. Ýòà ïðîñòàÿ ìèêðîñêîïè÷åñêàÿ êàðòè-
íà ïîçâîëÿåò äàòü êà÷åñòâåííîå è äàæå íåïëîõîå êîëè÷åñòâåííîå îïèñàíèå íåðàâíî-
âåñíûõ ïðîöåññîâ â ãàçàõ.

Õàðàêòåð äâèæåíèÿ îäíîé ìîëåêóëû â ãàçå ÿâëÿåòñÿ âåñüìà çàïóòàííûì. Òðà-
åêòîðèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ëîìàíóþ ëèíèþ ñ áîëüøèì êîëè÷åñòâîì çâåíüåâ (ñì.
Ðèñ. 7.1).

 
 
 
 
 
 
 
 

Ðèñ. 7.1

Ïðîìåæóòêè âðåìåíè ìåæäó ïîñëåäî-
âàòåëüíûìè ñòîëêíîâåíèÿìè âûäåëåííîé
ìîëåêóëû ñ äðóãèìè ìîëåêóëàìè ãàçà
âåñüìà ðàçëè÷íû, êàê è ðàññòîÿíèÿ ìåæ-
äó ñòîëêíîâåíèÿìè. Ïîýòîìó åñòåñòâåííî
ââåñòè íåêîòîðûå óñðåäíåííûå âåëè÷èíû,
êîòîðûå áóäóò ñëóæèòü õàðàêòåðèñòèêàìè
ñòîëêíîâåíèé.

Íàçîâåì ñðåäíèì âðåìåíåì ñâîáîäíîãî ïðîáåãà ïðîìåæóòîê âðåìåíè τ
ìåæäó ïîñëåäîâàòåëüíûìè ñòîëêíîâåíèÿìè îäíîé ìîëåêóëû, óñðåäíåííûé ïî áîëü-
øîìó ÷èñëó ñòîëêíîâåíèé. Òàêèì îáðàçîì,

τ =
1

N

N∑
i=1

τi, (7.1)

ãäå N � 1 � ÷èñëî ñòîëêíîâåíèé ìîëåêóëû çà íåêîòîðîå äîñòàòî÷íî áîëüøîå âðå-
ìÿ íàáëþäåíèÿ, à τi � ñëó÷àéíûå ïðîìåæóòêè âðåìåíè ìåæäó ïîñëåäîâàòåëüíûìè
ñòîëêíîâåíèÿìè. Èíîãäà óäîáíî òðàêòîâàòü ôîðìóëó (7.1) íåñêîëüêî èíà÷å. Âìå-
ñòî áîëüøîãî ÷èñëà èçìåðåíèé N íàä îäíîé ìîëåêóëîé, ìû ìîæåì ïðåäñòàâèòü ñåáå
îäíîêðàòíîå èçìåðåíèå ïðîìåæóòêà âðåìåíè ìåæäó ïîñëåäîâàòåëüíûìè ñòîëêíîâå-
íèÿìè äëÿ N ìîëåêóë ãàçà. Â ýòîì ñëó÷àå τi � ðåçóëüòàò èçìåðåíèÿ äëÿ i-é ìîëå-
êóëû. Òàêèì îáðàçîì, ìû ìîæåì îïðåäåëèòü τ êàê ñðåäíåå ïî ìîëåêóëàì, à íå êàê
ñðåäíåå ïî ñòîëêíîâåíèÿì îäíîé ìîëåêóëû. Ìîæíî äîêàçàòü, ÷òî ýòè äâà îïðåäå-
ëåíèÿ τ ñîâïàäàþò, åñëè ìîëåêóë äîñòàòî÷íî ìíîãî. Â òåîðèè ãàçîâ ìû èìååì äåëî
èìåííî ñ òàêîé ñèòóàöèåé, ïîýòîìó â äàëüíåéøåì, â çàâèñèìîñòè îò óäîáñòâà, áó-
äóò èñïîëüçîâàòüñÿ îáà îïðåäåëåíèÿ ñòàòèñòè÷åñêèõ ñðåäíèõ, îòíîñÿùèõñÿ ê îäíîé
ìîëåêóëå.

Âåëè÷èíà, îáðàòíàÿ ñðåäíåìó âðåìåíè ñâîáîäíîãî ïðîáåãà,

z =
1

τ
, (7.2)
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åñòü, î÷åâèäíî, ñðåäíåå ÷èñëî ñòîëêíîâåíèé ìîëåêóëû ñ äðóãèìè ìîëåêóëàìè ãàçà
çà åäèíèöó âðåìåíè. Íàêîíåö, ââåäåì ñðåäíþþ äëèíó ñâîáîäíîãî ïðîáåãà

λ = 〈v〉 τ, (7.3)

ò.å. ñðåäíåå ðàññòîÿíèå, êîòîðîå ïðîëåòàåò ìîëåêóëà îò îäíîãî ñòîëêíîâåíèÿ äî
ñëåäóþùåãî53.

Îöåíèì õàðàêòåðíûå çíà÷åíèÿ τ , z è λ äëÿ ãàçîâ. Êàê âèäíî èç ñîîòíîøå-
íèé (7.2) è (7.3), äîñòàòî÷íî îïðåäåëèòü ëèøü îäíó èç ýòèõ âåëè÷èí, ïîñêîëüêó äëÿ
ñðåäíåé ñêîðîñòè ìû èìååì âûðàæåíèå (6.54). Íà÷íåì ñî ñðåäíåé äëèíû ñâîáîäíîãî
ïðîáåãà. Òàê êàê ìîëåêóëû âçàèìîäåéñòâóþò äðóã ñ äðóãîì ëèøü íà ðàññòîÿíèÿõ
ïîðÿäêà ðàçìåðîâ ñàìèõ ìîëåêóë, äëÿ îöåíêè λ ìîæíî âîñïîëüçîâàòüñÿ ìîäåëüþ
òâåðäûõ øàðîâ. Ìèíèìàëüíîå ðàññòîÿíèå d, íà êîòîðîå ñáëèæàþòñÿ ìîëåêóëû
ïðè ñòîëêíîâåíèè, áóäåì íàçûâàòü ýôôåêòèâíûì äèàìåòðîì ìîëåêóëû (ñì.
Ðèñ. 7.2a).

 
 
 
 
 
 
 
 

d 

d 

а) 

б) 

Ðèñ. 7.2

Çàìåòèì, ÷òî êàæäàÿ ìîëåêóëà ïðåä-
ñòàâëÿåò äëÿ äðóãèõ ìîëåêóë "ìè-
øåíü", ðàäèóñ êîòîðîé ðàâåí d (ñì.
Ðèñ. 7.2á), à ïëîùàäü ñå÷åíèÿ �

σ = πd2. (7.4)

Âåëè÷èíà σ íàçûâàåòñÿ ýôôåêòèâ-
íûì ñå÷åíèåì ìîëåêóëû.

Ïðåäñòàâèì ñåáå íåêîòîðóþ ìîëåêóëó A, äâèæóùóþñÿ â ãàçå èç òàêèõ æå ìî-
ëåêóë. Ìåæäó äâóìÿ ïîñëåäîâàòåëüíûìè ñòîëêíîâåíèÿìè ìîëåêóëà A â ñðåäíåì
ïðîõîäèò ðàññòîÿíèå λ. Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî â öèëèíäðå, ïëîùàäü êîòîðîãî ðàâíà
σ, à âûñîòà ðàâíà λ, äîëæíà â ñðåäíåì íàõîäèòüñÿ îäíà ìîëåêóëà ãàçà, ñ êîòîðîé
ñòàëêèâàåòñÿ ìîëåêóëà A. Òàêèì îáðàçîì, ìû ìîæåì çàïèñàòü

n λ σ ≈ 1,

ãäå n � êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë, ò.å. èõ ñðåäíåå ÷èñëî â åäèíèöå îáúåìà. Îòñþäà
íàõîäèì, ÷òî

λ ≈ 1

σn
. (7.5)

Íàøè ðàññóæäåíèÿ íå ÿâëÿþòñÿ ñòðîãèìè, òàê êàê ìû íå ó÷èòûâàëè, ÷òî ìîëåêóëû
â ãàçå äâèæóòñÿ ñ ðàçíûìè ñêîðîñòÿìè. ßñíî, ÷òî áûñòðûå ìîëåêóëû ïðîëåòàþò
ìåæäó ñòîëêíîâåíèÿìè á�oëüøåå ðàññòîÿíèå, ÷åì ìåäëåííûå ìîëåêóëû. Âûâîä òî÷-
íîãî âûðàæåíèÿ äëÿ λ â ìîäåëè òâåðäûõ øàðîâ áûë äàí Ìàêñâåëëîì ñ ó÷åòîì ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ ìîëåêóë ïî ñêîðîñòÿì. Ìàòåìàòè÷åñêè ýòîò âûâîä äîâîëüíî ñëîæåí, à

53Ïîíÿòèå ñðåäíåé äëèíû ñâîáîäíîãî ïðîáåãà áûëî âïåðâûå ââåäåíî Ðóäîëüôîì
Êëàóçèóñîì â 1858 ãîäó. Ýòîò ãîä ìîæíî ñ÷èòàòü íà÷àëîì ðàçâèòèÿ êèíåòè÷åñêîé
òåîðèè.
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ðåçóëüòàò î÷åíü ïðîñò:

λ =
1√
2σn

=
0, 707

σn
. (7.6)

Îí îòëè÷àåòñÿ îò âûðàæåíèÿ (7.5) òîëüêî ÷èñëåííûì ìíîæèòåëåì ïîðÿäêà åäèíè-
öû. Âî âñåõ íàøèõ ðàñ÷åòàõ, êîòîðûå ïðîâîäÿòñÿ ñ òî÷íîñòüþ äî ïîðÿäêà âåëè÷èí,
ìû áóäåì îïóñêàòü ìíîæèòåëè âðîäå

√
2, òåì áîëåå, ÷òî ñàìà ìîäåëü òâåðäûõ øàðîâ

ÿâëÿåòñÿ ïðèáëèæåííîé54.
Îöåíèì ñðåäíþþ äëèíó ñâîáîäíîãî ïðîáåãà ìîëåêóëû â ãàçå ïðè íîðìàëüíûõ

óñëîâèÿõ, ò.å. ïðè òåìïåðàòóðå T = 0oC ≈ 273 K è ïðè äàâëåíèè p = 1 àòì ≈ 105 Ïà.
Êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë ïðè ýòèõ óñëîâèÿõ ðàâíà n = p/kT ≈ 3 · 1025 ì−3. Õàðàê-
òåðíîå çíà÷åíèå äèàìåòðà ìîëåêóëû � íåñêîëüêî àíãñòðåì55. Òîãäà, ïî ïîðÿäêó
âåëè÷èíû, ýôôåêòèâíîå ñå÷åíèå ìîëåêóëû (7.4) ðàâíî σ ≈ 10−19 ì2. Èñïîëüçóÿ ýòè
îöåíêè, èç ôîðìóëû (7.5) ïîëó÷àåì

λ ≈ 3 · 10−7 ì = 3 · 10−5 ñì. (7.7)

Íà ìàêðîñêîïè÷åñêîé øêàëå ñðåäíÿÿ äëèíà ñâîáîäíîãî ïðîáåãà ìîëåêóëû ãàçà î÷åíü
ìàëà, íî, â òî æå âðåìÿ, îíà âåëèêà ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàçìåðàìè ìîëåêóë. Òàê êàê
d ≈ 10−10 ì, òî λ/d ≈ 103.

Èñïîëüçóÿ ñîîòíîøåíèÿ (7.2), (7.3) è (7.5), ìîæíî òåïåðü îöåíèòü ñðåäíåå âðåìÿ
ñâîáîäíîãî ïðîáåãà è ñðåäíåå ÷èñëî ñòîëêíîâåíèé ìîëåêóëû â ãàçå:

τ ≈ 1

〈v〉nσ
, (7.8)

z ≈ 〈v〉nσ. (7.9)

Ðàññìîòðèì, íàïðèìåð, êèñëîðîä ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ. Çàïèøåì ôîðìó-
ëó (6.54) äëÿ ñðåäíåé ñêîðîñòè ìîëåêóëû â âèäå

〈v〉 =

√
8RT

πµ
, (7.10)

ãäå ìû ó÷ëè, ÷òî k/m = R/µ. Ïîäñòàâèì ñþäà ìîëÿðíóþ ìàññó êèñëîðîäà (O2)
µ = 32 · 10−3 êã/ìîëü è ïîëîæèì T = 273 K. Ïðîñòûå âû÷èñëåíèÿ äàþò

〈v〉 ≈ 500 ì/ñ. (7.11)

Âñïîìèíàÿ îöåíêó (7.7) äëÿ ñðåäíåé äëèíû ñâîáîäíîãî ïðîáåãà, íàõîäèì

τ ≈ 10−9 ñ, z ≈ 109 ñ−1. (7.12)

54Ñèëû âçàèìîäåéñòâèÿ "âêëþ÷àþòñÿ" ïîñòåïåííî ïðè ñáëèæåíèè ìîëåêóë. Ïî-
ýòîìó ìèíèìàëüíîå ðàññòîÿíèå d, íà êîòîðîå ñáëèæàþòñÿ ìîëåêóëû, çàâèñèò îò èõ
êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè; ÷åì áîëüøå êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ, òåì ìåíüøå d. Òàê êàê
ñðåäíÿÿ êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ìîëåêóë ãàçà ðàñòåò ñ òåìïåðàòóðîé, òî ýôôåêòèâ-
íûé äèàìåòð è, ñëåäîâàòåëüíî, ýôôåêòèâíîå ñå÷åíèå (7.4) óìåíüøàþòñÿ ñ ïîâûøå-
íèåì òåìïåðàòóðû.

55Íàïîìíèì, ÷òî 1�A = 10−8 ñì = 10−10 ì.
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Èòàê, ìîëåêóëà ãàçà, êîòîðûé ìû íàçûâàåì "ðàçðåæåííûì", ñòàëêèâàåòñÿ ñ äðóãè-
ìè ìîëåêóëàìè ïðèìåðíî ìèëëèàðä ðàç çà ñåêóíäó. Ñòîëü áîëüøàÿ ÷àñòîòà ñòîëê-
íîâåíèé ïîçâîëÿåò îáúÿñíèòü ïàðàäîêñ, ñ êîòîðûì âñòðåòèëèñü ôèçèêè íà ðàííåì
ýòàïå ðàçâèòèÿ êèíåòè÷åñêîé òåîðèè. Ïîñêîëüêó õàðàêòåðíûå ñêîðîñòè òåïëîâîãî
äâèæåíèÿ ìîëåêóë ñîñòàâëÿþò íåñêîëüêî ñîòåí ìåòðîâ â ñåêóíäó [ñì. îöåíêó (7.11)],
ìîæåò ïîêàçàòüñÿ, ÷òî çàïàõ ïðèìåñíîãî âåùåñòâà â âîçäóõå äîëæåí ðàñïðîñòðà-
íÿòüñÿ ïðàêòè÷åñêè ìãíîâåííî ïî âñåé êîìíàòå. Ìåæäó òåì, ïðîöåññ ðàñïðîñòðà-
íåíèÿ çàïàõà â ñïîêîéíîì âîçäóõå ïðîèñõîäèò äîâîëüíî ìåäëåííî. ßñíî, ÷òî ïðè-
÷èíà ýòîãî � ñòîëêíîâåíèÿ ìîëåêóë ïðèìåñè ñ ìîëåêóëàìè âîçäóõà. Â ðåçóëüòàòå
ñòîëêíîâåíèé òðàåêòîðèè ìîëåêóë ïðèìåñè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ëîìàíûå ëèíèè, ïî-
êàçàííûå íà Ðèñ. 7.1. Õîòÿ ìîëåêóëû ìå÷óòñÿ ñ áîëüøîé ñêîðîñòüþ â ðàçëè÷íûõ
íàïðàâëåíèÿõ, óïîðÿäî÷åííàÿ äèôôóçèÿ ïðèìåñíîãî âåùåñòâà ïðîèñõîäèò ñðàâíè-
òåëüíî ìåäëåííî.

Äî ñèõ ïîð ìû ðàññìàòðèâàëè ãàç, ñîñòîÿùèé èç îäèíàêîâûõ ìîëåêóë. Ïîêàæåì
òåïåðü, êàê ìîæíî îáîáùèòü ïîíÿòèÿ ñðåäíåé äëèíû è ñðåäíåãî âðåìåíè ñâîáîäíîãî
ïðîáåãà íà ñìåñè ãàçîâ. Ïðåäïîëîæèì, ÷òî ãàç ñîñòîèò èç ìîëåêóë l ñîðòîâ. Ìî-
ëåêóëû ñîðòà i ñòàëêèâàþòñÿ ñ ìîëåêóëàìè âñåõ ñîðòîâ j = 1, 2, . . . , l. Îáîçíà÷èì
÷åðåç zi ïîëíîå ÷èñëî ñòîëêíîâåíèé ìîëåêóëû ñîðòà i çà ñåêóíäó, à ÷åðåç zij � ÷èñëî
ñòîëêíîâåíèé ýòîé ìîëåêóëû ñ ìîëåêóëàìè òîëüêî ñîðòà j. Ìû èìååì î÷åâèäíîå
ñîîòíîøåíèå

zi =
l∑

j=1

zij, (7.13)

êîòîðîå ïîñëóæèò îñíîâîé äëÿ âñåõ äàëüíåéøèõ ðàññóæäåíèé. Êàæäîå èç ñëàãàå-
ìûõ zij ëåãêî âû÷èñëèòü, èñïîëüçóÿ òîò æå ïîäõîä, ÷òî è äëÿ ãàçà èç îäèíàêîâûõ
ìîëåêóë. Ôàêòè÷åñêè, ìû ìîæåì ñðàçó âîñïîëüçîâàòüñÿ ñîîòíîøåíèåì (7.9), êîòî-
ðîå, îäíàêî, íóæíî íåìíîãî èçìåíèòü äëÿ ðàññìàòðèâàåìîãî ñëó÷àÿ. Íàïîìíèì,
÷òî â (7.9) 〈v〉 � ñðåäíÿÿ ñêîðîñòü ìîëåêóëû A, äëÿ êîòîðîé ìû âû÷èñëÿåì ñðåä-
íåå ÷èñëî ñòîëêíîâåíèé. Ïîýòîìó ïðè âû÷èñëåíèè zij íóæíî çàìåíèòü 〈v〉 → 〈vi〉.
Ñ äðóãîé ñòîðîíû, n â ôîðìóëå (7.9) � êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë, ñ êîòîðûìè ñòàë-
êèâàåòñÿ ìîëåêóëà A. ßñíî, ÷òî â äàííîì ñëó÷àå íóæíî âçÿòü êîíöåíòðàöèþ nj.
Íàêîíåö, σ â ôîðìóëå (7.9) � ýôôåêòèâíîå ñå÷åíèå ìîëåêóëû A ïðè åå ñòîëêíîâå-
íèÿõ ñ äðóãèìè ìîëåêóëàìè. Åñëè íàñ èíòåðåñóþò ñòîëêíîâåíèÿ ìîëåêóë ñîðòà i c
ìîëåêóëàìè ñîðòà j, òî ñîîòâåòñòâóþùåå ýôôåêòèâíîå ñå÷åíèå ðàâíî

σij = π
(
ri + rj

)2
, (7.14)

ãäå ri è rj � ýôôåêòèâíûå ðàäèóñû ìîëåêóë ñîðòà i è ñîðòà j. Çàìåòèì, ÷òî σij = σji.
Èç ïðèâåäåííûõ âûøå ñîîáðàæåíèé ñëåäóåò, ÷òî

zij = 〈vi〉σijnj. (7.15)

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ïîëíîãî ÷èñëà ñòîëêíîâåíèé ìîëåêóëû ñîðòà i â ñìåñè ãàçîâ
ïîëó÷àåì

zi = 〈vi〉
l∑

j=1

σijnj. (7.16)
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Ñðåäíåå âðåìÿ ñâîáîäíîãî ïðîáåãà τi ìîëåêóëû ñîðòà i íàõîäèòñÿ êàê âåëè÷èíà,
îáðàòíàÿ (7.16): τi = z−1

i . Ñðåäíÿÿ äëèíà ñâîáîäíîãî ïðîáåãà ìîëåêóë ýòîãî ñîðòà
ðàâíà λi = 〈vi〉τi = 〈vi〉/zi èëè

λi =
1∑

j

σijnj

. (7.17)

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ðàññìîòðèì ñìåñü äâóõ ðàçëè÷íûõ ãàçîâ. Ôîðìóëà (7.17) äàåò
äëÿ ñðåäíèõ äëèí ñâîáîäíîãî ïðîáåãà ìîëåêóë êàæäîãî ñîðòà âûðàæåíèÿ

λ1 =
1

σ11n1 + σ12n2

, λ2 =
1

σ21n1 + σ22n2

, (7.18)

ãäå σ12 = σ21.
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ôîðìóëà (7.17) ÿâëÿåòñÿ ïðèáëèæåííîé, òàê êàê îíà ïî-

ëó÷åíà áåç ó÷åòà ðàñïðåäåëåíèÿ ìîëåêóë ïî ñêîðîñòÿì. Òî÷íûé ðàñ÷åò λi äàæå â
ìîäåëè òâåðäûõ øàðîâ äîâîëüíî ñëîæåí. Ìû ïðèâåäåì ëèøü ðåçóëüòàòû äëÿ ñìåñè
äâóõ ãàçîâ:

λ1 =
1√

2σ11n1 + σ12n2

√
1 + m1/m2

,

(7.19)

λ2 =
1

σ21n1

√
1 + m2/m1 +

√
2σ22n2

,

ãäå m1 è m2 � ìàññû ìîëåêóë ñîðòà 1 è 2. Êàê ìû âèäèì, ñ ó÷åòîì ðàñïðåäåëåíèÿ
ìîëåêóë ïî ñêîðîñòÿì ñðåäíèå äëèíû ïðîáåãà ñóùåñòâåííî çàâèñÿò îò îòíîøåíèÿ
ìàññ ìîëåêóë. Ïðåäïîëîæèì, íàïðèìåð, ÷òî êîíöåíòðàöèè n1 è n2 ïðèìåðíî îäèíà-
êîâû, à m1 � m2, ò.å. ìîëåêóëû ñîðòà 1 � �ëåãêèå�, à ìîëåêóëû ñîðòà 2 � �òÿæåëûå�.
Òîãäà ôîðìóëû (7.19) äàþò

λ1 ≈
1√

2σ11n1 + σ12n2

, λ2 ≈
√

m1/m2

σ21n1

. (7.20)

Îòñþäà, â ÷àñòíîñòè, ñëåäóåò, ÷òî λ2 � λ1, ò.å. äëèíà ïîáåãà äëÿ �òÿæåëûõ� ìîëåêóë
çíà÷èòåëüíî ìåíüøå, ÷åì äëÿ �ëåãêèõ�.

7.2. ßâëåíèÿ ïåðåíîñà. Äèôôóçèÿ â ãàçàõ

Â ýòîé ãëàâå ìû ïðèìåíèì êèíåòè÷åñêóþ òåîðèþ ê ÿâëåíèÿì ïåðåíîñà; òàê íàçû-
âàþò íåðàâíîâåñíûå ïðîöåññû, êîòîðûå ñîïðîâîæäàþòñÿ ïîòîêàìè ìîëåêóë, òåïëà,
çàðÿäà è ò.ä.

Ïðîñòûì ïðèìåðîì ÿâëåíèÿ ïåðåíîñà ìîæåò ñëóæèòü äèôôóçèÿ ïðèìåñíûõ ÷à-
ñòèö â ãàçå. Ïðåäïîëîæèì, ÷òî â ãàç ââåäåíî íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî ìîëåêóë äðóãîãî
ãàçà èëè êàêèõ-ëèáî äðóãèõ ïðèìåñåé (íàïðèìåð, èîíîâ). Åñëè êîíöåíòðàöèÿ ïðèìå-
ñåé n′ íåîäíîðîäíà â ïðîñòðàíñòâå, òî ñîñòîÿíèå ñèñòåìû ÿâëÿåòñÿ íåðàâíîâåñíûì.
Áëàãîäàðÿ ñòîëêíîâåíèÿì ÷àñòèöû ïðèìåñè íà÷íóò ïîñòåïåííî ðàñïðîñòðàíÿòüñÿ
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ïî âñåìó îáúåìó ãàçà. Â êîíöå êîíöîâ óñòàíîâèòñÿ ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå, â êîòî-
ðîì êîíöåíòðàöèÿ ïðèìåñåé n′ óæå íå áóäåò çàâèñåòü îò êîîðäèíàò56.

Ìàòåìàòè÷åñêè äèôôóçèþ ìîæíî îïèñàòü ôóíêöèåé n′(~r, t), êîòîðàÿ ïðåäñòàâ-
ëÿåò ñîáîé êîíöåíòðàöèþ ïðèìåñåé â òî÷êå ~r â ìîìåíò âðåìåíè t. Â ïðèíöèïå, íàì
ñëåäîâàëî áû âûâåñòè óðàâíåíèå, êîòîðîìó óäîâëåòâîðÿåò ýòà ôóíêöèÿ, à çàòåì,
ðåøèâ åãî, ïîëó÷èòü ïîëíîå îïèñàíèå ïðîöåññà äèôôóçèè. Ìû íå áóäåì, îäíàêî,
çàõîäèòü ñòîëü äàëåêî è îãðàíè÷èìñÿ ëèøü îáñóæäåíèåì íåêîòîðûõ ïðîñòûõ çàêî-
íîìåðíîñòåé, íàáëþäàåìûõ â ýêñïåðèìåíòå.

Ïðåäñòàâèì ñåáå ñèòóàöèþ, êîãäà ïðîöåññ äèôôóçèè ÿâëÿåòñÿ ñòàöèîíàðíûì è
êîíöåíòðàöèÿ ïðèìåñåé n′(x) çàâèñèò òîëüêî îò îäíîé êîîðäèíàòû x (ò.å. íåîäíî-
ðîäíîñòü ïðèìåñåé èìååò "ñëîèñòóþ" ñòðóêòóðó). Ñòàöèîíàðíîñòü ïðîöåññà ìîæíî
îáåñïå÷èòü, íàïðèìåð, ïîñòîÿííî ïîäâîäÿ ê ãàçó íîâûå ïîðöèè ïðèìåñè è óäàëÿÿ
ïðèìåñíûå ÷àñòèöû "íà âûõîäå".

Ñ ïîìîùüþ ìàêðîñêîïè÷åñêèõ íàáëþäåíèé ìîæíî èçìåðèòü ãðàäèåíò êîíöåí-
òðàöèè ïðèìåñåé dn′/dx è ïëîòíîñòü ïîòîêà ïðèìåñåé Jx � ñðåäíåå ÷èñëî
ïðèìåñíûõ ÷àñòèö, ïåðåñåêàþùèõ çà îäíó ñåêóíäó ïëîùàäêó åäèíè÷íîé ïëîùàäè â
ïîëîæèòåëüíîì íàïðàâëåíèè îñè x. Ðàçìåðíîñòü ïëîòíîñòè ïîòîêà ïðèìåñåé åñòü,
î÷åâèäíî, 1/ì2 ·ñ. Çàìåòèì òàêæå, ÷òî, ïî îïðåäåëåíèþ, Jx ìîæåò áûòü êàê ïîëîæè-
òåëüíîé, òàê è îòðèöàòåëüíîé âåëè÷èíîé, â çàâèñèìîñòè îò òîãî, â êàêóþ ñòîðîíó
äèôôóíäèðóþò ïðèìåñè.

Â ðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè n′ = const è, ñëåäîâàòåëüíî, ãðàäèåíò êîíöåíòðàöèè
dn′/dx ðàâåí íóëþ. ßñíî, ÷òî ïðè ýòîì îòñóòñòâóåò è ñðåäíèé ïîòîê ïðèìåñåé. Åñëè
îòêëîíåíèå îò ðàâíîâåñèÿ ìàëî, ò.å. êîíöåíòðàöèÿ ïðèìåñåé n′ ìåíÿåòñÿ âäîëü îñè
x äîñòàòî÷íî ïëàâíî, òî, êàê ïîêàçûâàåò ýêñïåðèìåíò, ãðàäèåíò êîíöåíòðàöèè è
ïëîòíîñòü ïîòîêà ïðèìåñåé ïðîïîðöèîíàëüíû äðóã äðóãó:

Jx = −D
dn′

dx
. (7.21)

Ýòî ýìïèðè÷åñêîå ñîîòíîøåíèå íàçûâàåòñÿ çàêîíîì Ôèêà, à êîýôôèöèåíò ïðî-
ïîðöèîíàëüíîñòè D íàçûâàåòñÿ êîýôôèöèåíòîì äèôôóçèè57. Çíàê "ìèíóñ" â
ôîðìóëå (7.21) ó÷èòûâàåò, ÷òî ïðèìåñè ðàñïðîñòðàíÿþòñÿ â ñòîðîíó óìåíüøåíèÿ
êîíöåíòðàöèè.

Ïîêàæåì, êàê êèíåòè÷åñêàÿ òåîðèÿ ãàçîâ ïîçâîëÿåò âûâåñòè çàêîí Ôèêà (7.21) è
îöåíèòü çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè. Ðàññìîòðèì ïëîùàäêó ñ ïëîùàäüþ S,
ðàñïîëîæåííóþ ïåðïåíäèêóëÿðíî ê îñè x, âäîëü êîòîðîé èçìåíÿåòñÿ êîíöåíòðàöèÿ
ïðèìåñåé n′ (ñì. Ðèñ. 7.3).

56Ïîä÷åðêíåì, ÷òî â äàííîì ñëó÷àå ìû ðàññìàòðèâàåì ìåäëåííîå ðàñïðîñòðàíå-
íèå ÷àñòèö ïðèìåñè, êîòîðîå ïðîèñõîäèò òîëüêî çà ñ÷åò ìîëåêóëÿðíîãî äâèæåíèÿ.
Èìåííî òàêîé ïðîöåññ íàçûâàåòñÿ äèôôóçèåé. Ïåðåìåøàòü ãàçû ìîæíî çíà÷èòåëü-
íî áûñòðåå, ñîçäàâ êîíâåêòèâíûå ïîòîêè. Îáû÷íî ñìåøåíèå ãàçîâ ïðîèñõîäèò â
ðåçóëüòàòå êîìáèíàöèè êîíâåêöèè è äèôôóçèè.

57Çàêîí Ôèêà ñïðàâåäëèâ íå òîëüêî äëÿ ãàçîâ, íî è äëÿ æèäêîñòåé è òâåðäûõ
òåë. Çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè çàâèñèò îò ñâîéñòâ âåùåñòâà, â êîòîðîì
ïðîèñõîäèò äèôôóçèÿ, è îò ïðèðîäû ïðèìåñåé.
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N′+ N′− 

x x x+λ x−λ 

Ðèñ. 7.3

Äëÿ îöåíêè ïëîòíîñòè ïîòîêà ïðèìåñíûõ
÷àñòèö ÷åðåç ïëîùàäêó S âîçüìåì ïðîìå-
æóòîê âðåìåíè, ðàâíûé ñðåäíåìó âðåìå-
íè ñâîáîäíîãî ïðîáåãà ÷àñòèöû ïðèìåñè τ ′

(âñå âåëè÷èíû, îòíîñÿùèåñÿ ê ïðèìåñíûì
÷àñòèöàì, ìû áóäåì îáîçíà÷àòü áóêâàìè
ñî øòðèõîì). Òîãäà

Jx =
N ′

+ −N ′
−

τ ′ S
, (7.22)

ãäå N ′
+ � ÷èñëî ïðèìåñíûõ ÷àñòèö, êîòîðûå ïåðåñåêàþò ïëîùàäêó S çà âðåìÿ τ ′

â ïîëîæèòåëüíîì íàïðàâëåíèè îñè x, à N ′
− � ÷èñëî ïðèìåñíûõ ÷àñòèö, êîòîðûå

ïðîäåëûâàþò ýòî â îòðèöàòåëüíîì íàïðàâëåíèè îñè x. Òî÷íîå âû÷èñëåíèå N ′
+ è N ′

−
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé äîâîëüíî òðóäíóþ çàäà÷ó, òàê êàê ïðèìåñíûå ÷àñòèöû äâèæóò-
ñÿ ñ ðàçëè÷íûìè ñêîðîñòÿìè âî âñåâîçìîæíûõ íàïðàâëåíèÿõ. Ïîýòîìó ìû ñäåëàåì
íåñêîëüêî ãðóáûõ ïðèáëèæåíèé, êîòîðûå, òåì íå ìåíåå, íå èñêàæàþò êà÷åñòâåííóþ
êàðòèíó ïðîöåññà. Âî-ïåðâûõ, áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî âñå ïðèìåñíûå ÷àñòèöû äâèæóòñÿ
ñ îäíîé è òîé æå ñðåäíåé ñêîðîñòüþ 〈v′〉. Âî-âòîðûõ, ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïî íà-
ïðàâëåíèÿì äâèæåíèÿ ìû ó÷òåì, ñ÷èòàÿ, ÷òî ïðèìåðíî 1/6 ÷àñòü ïðèìåñíûõ ÷àñòèö
äâèæåòñÿ â ïîëîæèòåëüíîì íàïðàâëåíèè îñè x è òàêàÿ æå ÷àñòü ÷àñòèö äâèæåòñÿ
â îòðèöàòåëüíîì íàïðàâëåíèè ýòîé îñè58. Íàêîíåö, ïðèìåì, ÷òî ÷èñëî ïðèìåñíûõ
÷àñòèö N ′

+ îïðåäåëÿåòñÿ êîíöåíòðàöèåé n′ â òî÷êå ñ êîîðäèíàòîé x − λ′, à ÷èñëî
÷àñòèö N ′

− � êîíöåíòðàöèåé â òî÷êå ñ êîîðäèíàòîé x − λ′, ãäå λ′ � ñðåäíÿÿ äëè-
íà ñâîáîäíîãî ïðîáåãà ïðèìåñíîé ìîëåêóëû. Ýòî ïðåäïîëîæåíèå âûãëÿäèò âïîëíå
ðàçóìíûì, òàê êàê áûñòðûå ÷àñòèöû ìîãóò çà âðåìÿ τ ′ äîëåòåòü äî ïëîùàäêè S
èç òî÷åê, íàõîäÿùèõñÿ äàëüøå, ÷åì λ′, à ìåäëåííûå ÷àñòèöû ïðèëåòàþò èç òî÷åê,
íàõîäÿùèõñÿ áëèæå, ÷åì λ′. Òàêèì îáðàçîì, ñðåäíèé ïîòîê ïðèìåñåé äîëæåí çàâè-
ñåòü îò òîãî, íàñêîëüêî îòëè÷àþòñÿ êîíöåíòðàöèè íà ðàññòîÿíèÿõ ïîðÿäêà ñðåäíåé
äëèíû ïðîáåãà îò ïëîùàäêè.

Èñïîëüçóÿ ïåðå÷èñëåííûå âûøå ïðèáëèæåíèÿ, çàïèøåì

N ′
+ =

1

6
〈v′〉 τ ′ S n′(x− λ′), N ′

− =
1

6
〈v′〉 τ ′ S n′(x + λ′), (7.23)

ãäå ìû ó÷ëè, ÷òî ïðèìåñíûå ÷àñòèöû, ïåðåñåêàþùèå ïëîùàäêó S â êàæäîì èç íà-
ïðàâëåíèé, íàõîäÿòñÿ â îáúåìå 〈v′〉 τ ′ S. Ïîäñòàâëÿÿ âûðàæåíèÿ (7.23) â ôîðìó-
ëó (7.22) äëÿ ïëîòíîñòè ïîòîêà ïðèìåñíûõ ÷àñòèö, ïîëó÷èì

Jx = −1

6
〈v′〉 [n′(x + λ′)− n′(x− λ′)] . (7.24)

58Ìíîæèòåëü 1/6 ââîäèòñÿ èç ñëåäóþùèõ ñîîáðàæåíèé. Ïðåäïîëîæèì, ÷òî âñå
÷àñòèöû ìîæíî ãðóáî ðàçäåëèòü íà ãðóïïû, êàæäàÿ èç êîòîðûõ äâèæåòñÿ âäîëü
îäíîé èç òðåõ îñåé êîîðäèíàò. Òîãäà, ïîñêîëüêó âñå íàïðàâëåíèÿ ðàâíîâåðîÿòíû,
ïðèìåðíî 1/6 ÷àñòü ÷àñòèö äâèæåòñÿ â ïîëîæèòåëüíîì íàïðàâëåíèè îñè x è òàêàÿ
æå ÷àñòü � â îòðèöàòåëüíîì íàïðàâëåíèè îñè x.
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Òàê êàê ðàçíîñòü êîíöåíòðàöèé, ñòîÿùàÿ â ñêîáêàõ, ìàëà (äëèíà ñâîáîäíîãî ïðîáåãà
� ìèêðîñêîïè÷åñêîå ðàññòîÿíèå), åå ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå

n′(x + λ′)− n′(x− λ′) ≈ 2λ′
dn′

dx
. (7.25)

Ïîñëå ýòîãî ñîîòíîøåíèå (7.24) ñîâïàäàåò ñ çàêîíîì Ôèêà (7.21), à äëÿ êîýôôèöè-
åíòà äèôôóçèè ïîëó÷àåòñÿ âûðàæåíèå

D =
1

3
λ′ 〈v′〉. (7.26)

Ìû íå ìîæåì ïðåòåíäîâàòü íà òî÷íîå çíà÷åíèå ìíîæèòåëÿ â ýòîé ôîðìóëå, òàê êàê
íàø àíàëèç áûë îñíîâàí íà âåñüìà ãðóáûõ ïðèáëèæåíèÿõ. Èíòåðåñíî, ÷òî ñòðîãàÿ
òåîðèÿ äèôôóçèè, â êîòîðîé ó÷èòûâàåòñÿ ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïðèìåñè è ìîëåêóë
îñíîâíîãî ãàçà ïî ñêîðîñòÿì, äàåò òàêóþ æå ôîðìóëó äëÿ êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè,
ïðè÷åì ñ òåì æå ñàìûì ìíîæèòåëåì 1/3.

Èç âûðàæåíèÿ (7.26) ìîæíî âûâåñòè èíòåðåñíûå ñëåäñòâèÿ, êîòîðûå äîïóñêàþò
ýêñïåðèìåíòàëüíóþ ïðîâåðêó. Äëÿ ïðîñòîòû áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî ìîëåêóëû ïðèìåñè
è ìîëåêóëû îñíîâíîãî ãàçà ïðèìåðíî îäèíàêîâû ïî ìàññå è ýôôåêòèâíîìó ñå÷å-
íèþ59. Â ýòîì ñëó÷àå ìîæíî íå ðàçëè÷àòü âåëè÷èíû, îòíîñÿùèåñÿ ê ïðèìåñíûì
÷àñòèöàì è ê ìîëåêóëàì îñíîâíîãî ãàçà. Ïîäñòàâëÿÿ â (7.26) âûðàæåíèÿ (6.54)
è (7.5) äëÿ ñðåäíåé ñêîðîñòè è äëèíû ñâîáîäíîãî ïðîáåãà è îïóñêàÿ âñå êîýôôè-
öèåíòû, íàõîäèì, êàê êîýôôèöèåíò äèôôóçèè çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ
ãàçà:

D ∼ T 3/2

p
. (7.27)

Êîíöåíòðàöèþ ìîëåêóë n ìû èñêëþ÷èëè ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ p = nkT
è ïðåäïîëîæèëè, ÷òî ýôôåêòèâíîå ñå÷åíèå ìîëåêóëû σ � ïîñòîÿííàÿ âåëè÷èíà. Çà-
âèñèìîñòü (7.27) õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ïî äèôôóçèè
â ãàçàõ60.

7.3. Òåïëîïðîâîäíîñòü ãàçîâ

Ðàññìîòðèì òåïåðü ïåðåíîñ òåïëà â ãàçå, â êîòîðîì èìååòñÿ ñòàöèîíàðíûé ãðàäè-
åíò òåìïåðàòóðû dT/dx. Ýêñïåðèìåíòàëüíî òàêóþ ñèòóàöèþ ìîæíî ðåàëèçîâàòü,
íàïðèìåð, â ïëîñêîì ñëîå ãàçà, âåðõíÿÿ ÷àñòü êîòîðîãî ïîääåðæèâàåòñÿ ïðè òåìïå-
ðàòóðå T1, à íèæíÿÿ ÷àñòü � ïðè òåìïåðàòóðå T2 6= T1. Äëÿ íàáëþäåíèÿ òåïëî-
ïðîâîäíîñòè â ÷èñòîì âèäå, ãàç â âåðõíåé ÷àñòè äîëæåí áûòü ãîðÿ÷åå, ÷åì âíèçó,

59Ïðîöåññ äèôôóçèè ìîëåêóë â ãàçå, ñîñòîÿùåì èç òàêèõ æå ìîëåêóë, íàçûâàåòñÿ
ñàìîäèôôóçèåé. ×òîáû íàáëþäàòü ñàìîäèôôóçèþ, ïðèìåñíûå ìîëåêóëû íóæíî
êàêèì-òî ñïîñîáîì "ïîìåòèòü". Íàïðèìåð, ìîæíî íàáëþäàòü äèôôóçèþ ìîëåêóë
ðàäèîàêòèâíîãî èçîòîïà â ãàçå.

60Êàê óæå îòìå÷àëîñü, íà ñàìîì äåëå σ ñëåãêà çàâèñèò îò T , ïîýòîìó çàâèñèìîñòü
êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè îò òåìïåðàòóðû îïèñûâàåòñÿ ôîðìóëîé (7.27) ìåíåå òî÷-
íî, ÷åì åãî çàâèñèìîñòü îò äàâëåíèÿ.
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ïîòîìó ÷òî â ïðîòèâíîì ñëó÷àå ìîãóò âîçíèêíóòü èäóùèå ââåðõ êîíâåêòèâíûå ïîòî-
êè ãàçà (òàêèå ïîòîêè âîçäóõà îò íàãðåòîé çåìëè, ìîæíî çàìåòèòü â æàðêèé ëåòíèé
äåíü).

Àíàëèç ÿâëåíèÿ òåïëîïðîâîäíîñòè ãàçîâ âî ìíîãîì íàïîìèíàåò àíàëèç äèôôó-
çèè, ïîýòîìó íàøè ðàññóæäåíèÿ áóäóò áîëåå êðàòêèìè. Îáîçíà÷èì ÷åðåç qx ïëîò-
íîñòü ïîòîêà òåïëà âäîëü îñè x. Ïî îïðåäåëåíèþ, ýòà âåëè÷èíà ðàâíà êîëè÷åñòâó
òåïëà, ïåðåíîñèìîìó çà îäíó ñåêóíäó ÷åðåç ïëîùàäêó ñ åäèíè÷íîé ïëîùàäüþ â ïî-
ëîæèòåëüíîì íàïðàâëåíèè îñè x. Ðàçìåðíîñòü ïëîòíîñòè ïîòîêà òåïëà î÷åâèäíà �
Äæ/ì2 ·ñ. Ýêñïåðèìåíò ïîêàçûâàåò, ÷òî â ñëó÷àå, êîãäà òåìïåðàòóðà T (x) ìåíÿåòñÿ
îò òî÷êè ê òî÷êå äîñòàòî÷íî ïëàâíî, âûïîëíÿåòñÿ ñîîòíîøåíèå

qx = −κ
dT

dx
, (7.28)

êîòîðîå íàçûâàåòñÿ çàêîíîì Ôóðüå. Ïî ìàòåìàòè÷åñêîé ôîðìå çàêîí Ôóðüå íà-
ïîìèíàåò çàêîí Ôèêà (7.21) äëÿ äèôôóçèè. Êîýôôèöèåíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè κ
(ãðå÷åñêàÿ áóêâà "êàïïà") ìåæäó ïëîòíîñòüþ ïîòîêà òåïëà è ãðàäèåíòîì òåìïåðà-
òóðû íàçûâàåòñÿ êîýôôèöèåíòîì òåïëîïðîâîäíîñòè61.

Âû÷èñëåíèå êîýôôèöèåíòà òåïëîïðîâîäíîñòè ãàçîâ ïðîâîäèòñÿ ïðèìåðíî òàê
æå, êàê âû÷èñëåíèå êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè. Ðàññìîòðèì ñíîâà ïëîùàäêó S, ðàñ-
ïîëîæåííóþ ïåðïåíäèêóëÿðíî ê îñè x (ñì. Ðèñ. 7.3) è íàéäåì êîëè÷åñòâî òåïëà ∆Q,
ïåðåíîñèìîãî ÷åðåç ïëîùàäêó S çà âðåìÿ, ðàâíîå ñðåäíåìó âðåìåíè ñâîáîäíîãî ïðî-
áåãà τ . Î÷åâèäíî, ÷òî ∆Q ðàâíî ðàçíîñòè çíà÷åíèé ýíåðãèè òåïëîâîãî äâèæåíèÿ,
êîòîðóþ ïåðåíîñÿò ìîëåêóëû, ïåðåñåêàþùèå ïëîùàäêó â äâóõ íàïðàâëåíèÿõ. Âåëè-
÷èíà ñðåäíåé ýíåðãèè ε̄ ìîëåêóëû ãàçà çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû, ïîýòîìó ìîëåêóëà,
ëåòÿùàÿ âäîëü îñè x, ïåðåíîñèò â ñðåäíåì ýíåðãèþ ε̄(x− λ), à ìîëåêóëà, ëåòÿùàÿ â
ïðîòèâîïîëîæíîì íàïðàâëåíèè, ïåðåíîñèò â ñðåäíåì ýíåðãèþ ε̄(x + λ).

Ïîâòîðÿÿ ðàññóæäåíèÿ, ïðèâåäåííûå â ïðåäûäóùåì ïàðàãðàôå (ñîâåòóåì ÷èòà-
òåëþ ñàìîìó ýòî ïðîäåëàòü), ïîëó÷àåì äëÿ ïëîòíîñòè ïîòîêà òåïëà âûðàæåíèå

qx = −1

6
〈v〉n [ε̄(x + λ)− ε̄(x− λ)] . (7.29)

Äâà ÷ëåíà â ýòîì âûðàæåíèè ñîîòâåòñòâóþò âêëàäó ìîëåêóë, ëåòÿùèõ â ïîëîæè-
òåëüíîì è îòðèöàòåëüíîì íàïðàâëåíèÿõ îñè x. Çäåñü íóæíî ñäåëàòü îäíî çàìå-
÷àíèå. Íàïîìíèì, ÷òî ñðåäíÿÿ ñêîðîñòü ìîëåêóëû 〈v〉 è êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë n
çàâèñÿò îò òåìïåðàòóðû. Òàêèì îáðàçîì, åñëè òåìïåðàòóðà èçìåíÿåòñÿ âäîëü îñè x,
òî êàæåòñÿ, ÷òî äëÿ ìîëåêóë, ëåòÿùèõ ñïðàâà è ñëåâà, âåëè÷èíà n〈v〉 äîëæíà èìåòü
ðàçëè÷íûå çíà÷åíèÿ. Ìû, îäíàêî, ïðè çàïèñè ôîðìóëû (7.29) íå ó÷èòûâàëè ýòî
ðàçëè÷èå. Âîçíèêàåò âîïðîñ � ïî÷åìó? Äåëî â òîì, ÷òî â íàøåì óïðîùåííîì àíà-
ëèçå (1/6)n〈v〉 èãðàåò ðîëü ñðåäíåãî ïîòîêà ÷àñòèö âäîëü îñè x. Åñëè ýòà âåëè÷èíà
ðàçëè÷íà ñëåâà è ñïðàâà îò ïëîùàäêè, òî, êàê íåòðóäíî ñîîáðàçèòü, èìååòñÿ ñðåä-
íèé (êîíâåêòèâíûé) ïîòîê ãàçà ÷åðåç ïëîùàäêó. Ìû æå ðàññìàòðèâàåì ñèòóàöèþ,
êîãäà êîíâåêòèâíûõ ïîòîêîâ íåò, à ïåðåíîñ ýíåðãèè ïðîèñõîäèò òîëüêî èç-çà ñòîëê-
íîâåíèé ìîëåêóë; èìåííî òàêîé ïðîöåññ íàçûâàåòñÿ òåïëîïðîâîäíîñòüþ. Ïîýòîìó

61Çàêîí Ôóðüå (7.28) ñïðàâåäëèâ íå òîëüêî äëÿ ãàçîâ, íî è äëÿ æèäêîñòåé è èçî-
òðîïíûõ êðèñòàëëîâ.
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ìû ñ÷èòàåì, ÷òî ñëåâà è ñïðàâà îò ïëîùàäêè òîëüêî ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ ìîëåêóëû
èìååò ðàçëè÷íûå çíà÷åíèÿ.

Âåðíåìñÿ ê ñîîòíîøåíèþ (7.29) è ïðåîáðàçóåì åãî â çàêîí Ôóðüå (7.28). Ñíà÷àëà
íóæíî âûðàçèòü ñðåäíþþ ýíåðãèþ ìîëåêóëû ÷åðåç òåìïåðàòóðó. Äëÿ ãàçà ýòî ñäå-
ëàòü íåòðóäíî, ïîñêîëüêó ε̄ = (i/2) kT , ãäå i � ýôôåêòèâíîå ÷èñëî ñòåïåíåé ñâîáîäû
ìîëåêóëû. Äàëåå, ñ÷èòàÿ, ÷òî òåìïåðàòóðà ìàëî ìåíÿåòñÿ íà ðàññòîÿíèè ïîðÿäêà
äëèíû ïðîáåãà ìîëåêóëû, ìîæíî çàïèñàòü T (x + λ)− T (x− λ) ≈ 2λ (dT/dx). Ïîñëå
ýòîãî ôîðìóëà (7.29) äëÿ ïëîòíîñòè ïîòîêà òåïëà ïðèíèìàåò âèä çàêîíà Ôóðüå:

qx = − i

6
k n 〈v〉λ dT

dx
. (7.30)

Îòñþäà íàõîäèì êîýôôèöèåíò òåïëîïðîâîäíîñòè ãàçà:

κ =
i

6
k n 〈v〉λ. (7.31)

Ïðåäëàãàåì ÷èòàòåëþ â êà÷åñòâå óïðàæíåíèÿ äîêàçàòü (ñì. Óïðàæíåíèå 7.2.), ÷òî
ýòî âûðàæåíèå ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíî è â òàêîì âèäå:

κ =
1

3
〈v〉λ% cv, (7.32)

ãäå % = mn � ïëîòíîñòü ìàññû â ãàçå, à cv � óäåëüíàÿ òåïëîåìêîñòü ãàçà ïðè
ïîñòîÿííîì îáúåìå.

Ôîðìóëû (7.31) è (7.32) � âàæíûå ðåçóëüòàòû êèíåòè÷åñêîé òåîðèè òåïëîïðî-
âîäíîñòè ãàçîâ. Ìû, êîíå÷íî, íå ìîæåì ãàðàíòèðîâàòü ïðàâèëüíîñòü ÷èñëîâîãî
êîýôôèöèåíòà, òàê êàê èñïîëüçîâàëè äîâîëüíî ãðóáûå ïðèáëèæåíèÿ, íî îæèäàåì,
÷òî çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà òåïëîïðîâîäíîñòè îò õàðàêòåðèñòèê ìîëåêóë è òåð-
ìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ïåðåäàåòñÿ ïðàâèëüíî62.

Îáðàòèì âíèìàíèå íà îäíî èíòåðåñíîå è ñîâñåì íå î÷åâèäíîå ñëåäñòâèå èç ôîð-
ìóëû (7.31). Åñëè âñïîìíèòü ñîîòíîøåíèå λ = 1/nσ, òî êîýôôèöèåíò òåïëîïðîâîä-
íîñòè ìîæíî çàïèñàòü â âèäå

κ =
i

6σ
k 〈v〉. (7.33)

Ñðåäíÿÿ ñêîðîñòü ìîëåêóëû, êàê èçâåñòíî, çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû è íå çàâèñèò
îò ïëîòíîñòè ãàçà. Ýôôåêòèâíîå ñå÷åíèå σ çàâèñèò îò ðàçìåðîâ ìîëåêóë è ñëåãêà
çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû. Òàêèì îáðàçîì, ìû ïðèõîäèì ê âûâîäó, ÷òî êîýôôèöèåíò
òåïëîïðîâîäíîñòè íå çàâèñèò îò ïëîòíîñòè ãàçà! Äåëî â òîì, ÷òî ñ óìåíüøåíè-
åì ïëîòíîñòè óìåíüøàåòñÿ ÷èñëî ìîëåêóë, ïåðåíîñÿùèõ ýíåðãèþ, íî îäíîâðåìåííî
óâåëè÷èâàåòñÿ äëèíà ñâîáîäíîãî ïðîáåãà ìîëåêóë. Ýòè ôàêòîðû òî÷íî êîìïåíñèðó-
þò äðóã äðóãà. Âïðî÷åì, íàøè ðàññóæäåíèÿ íå ãîäÿòñÿ äëÿ ãàçîâ, â êîòîðûõ äëèíà
ñâîáîäíîãî ïðîáåãà ìîëåêóë òîãî æå ïîðÿäêà, ÷òî è ðàçìåðû ñîñóäà63. Â òàêèõ

62Áîëåå òî÷íûé ðàñ÷åò êîýôôèöèåíòà òåïëîïðîâîäíîñòè äåéñòâèòåëüíî ïðèâîäèò
ê ôîðìóëå (7.31), íî ñ äðóãèì ÷èñëîâûì êîýôôèöèåíòîì.

63Ïðè âûâîäå ôîðìóëû (7.31) ìû ïðåäïîëàãàëè, ÷òî òåìïåðàòóðà ìàëî èçìåíÿåòñÿ
íà ðàññòîÿíèÿõ ïîðÿäêà äëèíû ñâîáîäíîãî ïðîáåãà. Â ñèëüíî ðàçðåæåííûõ ãàçàõ
ìîëåêóëà ìîæåò ïðîëåòåòü îò îäíîé ñòåíêè äî äðóãîé âîîáùå áåç ñòîëêíîâåíèé ñ
äðóãèìè ìîëåêóëàìè.
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ãàçàõ êîýôôèöèåíò òåïëîïðîâîäíîñòè íà÷èíàåò óáûâàòü ïðè óìåíüøåíèè ïëîòíî-
ñòè. Ýòîò ôàêò ó÷èòûâàåòñÿ ïðè èçãîòîâëåíèè ñîñóäîâ Äüþàðà è òåðìîñîâ. Ïîêà
ðàññòîÿíèå ìåæäó äâîéíûìè ñòåíêàìè òåðìîñà d çíà÷èòåëüíî ïðåâîñõîäèò äëèíó
ñâîáîäíîãî ïðîáåãà λ, îòêà÷êà ãàçà ìåæäó ñòåíêàìè íå ïðèâîäèò ê óëó÷øåíèþ òåï-
ëîèçîëÿöèè. Åñëè, îäíàêî, ïëîòíîñòü ãàçà ïîíèçèòñÿ íàñòîëüêî, ÷òî d ≈ λ, îòêà÷êà
ñòàíîâèòñÿ ýôôåêòèâíîé.

7.4. Âÿçêîñòü ãàçîâ

Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî, â îòëè÷èå îò òâåðäûõ òåë, æèäêîñòü èëè ãàç ëåãêî ïðèâåñòè
â äâèæåíèå, ïðèëîæèâ íàïðÿæåíèå ñäâèãà. Îáùåé òåîðèåé äâèæåíèÿ æèäêîñòåé è
ãàçîâ çàíèìàåòñÿ ñïåöèàëüíàÿ íàóêà � ãèäðîäèíàìèêà64. Ìû îáñóäèì òîëüêî îäèí
âîïðîñ, èìåþùèé íåïîñðåäñòâåííîå îòíîøåíèå ê êèíåòèêå, � âîçíèêíîâåíèå ñèë
âíóòðåííåãî òðåíèÿ â ãàçå, ò.å. âÿçêîñòè.

Ïðåäïîëîæèì, ÷òî èìåþòñÿ äâå ïëàñòèíû, ìåæäó êîòîðûìè íàõîäèòñÿ ãàç (ñì.
Ðèñ. 7.4), ïðè÷åì îäíà èç ïëàñòèí íåïîäâèæíà, à äðóãàÿ äâèæåòñÿ ïàðàëëåëüíî åé
ñ ïîñòîÿííîé ñêîðîñòüþ u0.

 

u0 
→ 

d 

F 
→

Ðèñ. 7.4

Åñëè èçìåðèòü ñèëó F , êîòîðóþ íåîá-
õîäèìî ïðèëîæèòü ê âåðõíåé ïëà-
ñòèíå äëÿ ïîääåðæàíèÿ åå äâèæåíèÿ,
òî îêàæåòñÿ, ÷òî ýòà ñèëà ïðîïîðöè-
îíàëüíà ïëîùàäè ïëàñòèíû S è îòíî-
øåíèþ u0/d, ãäå d � ðàññòîÿíèå ìåæ-
äó ïëàñòèíàìè.

Òàêèì îáðàçîì, ýêñïåðèìåíò ïîêàçûâàåò, ÷òî

F = η
u0

d
S. (7.34)

Êîýôôèöèåíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè η íàçûâàåòñÿ êîýôôèöèåíòîì âÿçêîñòè.
Åñëè ïåðåéòè ê îáùåìó ñëó÷àþ, òî ìû ìîæåì ðàññìîòðåòü â ãàçå ìàëóþ ïëî-

ùàäêó ∆S, ïàðàëëåëüíóþ ñêîðîñòè ïîòîêà ~u (ñì. Ðèñ. 7.5).

 

x
y

y+λ 

y−λ u → 

ΔF 
→ 

ΔS

Ðèñ. 7.5
64Ïî îòíîøåíèþ ê ãàçàì îáû÷íî óïîòðåáëÿåòñÿ òåðìèí "ãàçîäèíàìèêà".
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Åñëè âáëèçè ïëîùàäêè ïðè ïåðåìåùåíèè íà ìàëîå ðàññòîÿíèå ∆y ïîïåðåê ïî-
òîêà ñêîðîñòü ïîòîêà èçìåíÿåòñÿ íà âåëè÷èíó ∆ux, òî ñèëà ∆F , äåéñòâóþùàÿ íà
ïëîùàäêó, çàïèøåòñÿ â âèäå

∆F = η
∆ux

∆y
∆S = η

dux

dy
∆S. (7.35)

Ýòî ñîîòíîøåíèå íàçûâàåòñÿ íüþòîíîâñêèì çàêîíîì âÿçêîñòè.
Ôèçè÷åñêàÿ ïðè÷èíà âîçíèêíîâåíèÿ ñèë âÿçêîñòè ñîñòîèò â ñëåäóþùåì. Åñëè

ãàç äâèæåòñÿ ñî ñêîðîñòüþ ux(y), òî êàæäàÿ ìîëåêóëà îáëàäàåò èìïóëüñîì px = mux

óïîðÿäî÷åííîãî äâèæåíèÿ. Â òî æå âðåìÿ ìîëåêóëû, ó÷àñòâóÿ â òåïëîâîì äâèæå-
íèè, ñîâåðøàþò ïåðåõîäû ìåæäó ñëîÿìè ñ ðàçëè÷íûìè ñêîðîñòÿìè óïîðÿäî÷åííîãî
äâèæåíèÿ. Â ñèòóàöèè, ïîêàçàííîé íà Ðèñ. 7.5, "ìåäëåííûå" ìîëåêóëû, ïåðåñåêà-
þùèå ïëîùàäêó ñíèçó, ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ îòáèðàþò ÷àñòü èìïóëüñà óïîðÿäî÷åí-
íîãî äâèæåíèÿ ó ìîëåêóë, ðàñïîëîæåííûõ âûøå ïëîùàäêè. Íàîáîðîò, "áûñòðûå"
ìîëåêóëû, ïåðåñåêàþùèå ïëîùàäêó ñâåðõó, ïåðåäàþò ÷àñòü ñâîåãî èìïóëüñà óïî-
ðÿäî÷åííîãî äâèæåíèÿ "ìåäëåííûì" ìîëåêóëàì. Â ðåçóëüòàòå ãàç âûøå ïëîùàäêè
èñïûòûâàåò ñèëó òîðìîæåíèÿ, à ãàç íèæå ïëîùàäêè � óñêîðÿþùóþ ñèëó. Ýòè ñèëû
è ÿâëÿþòñÿ ñèëàìè âÿçêîñòè. Îíè ñòðåìÿòñÿ âûðîâíÿòü ñêîðîñòè äâèæåíèÿ ñëîåâ
ãàçà.

Ïîêàæåì, ÷òî îïèñàííàÿ êàðòèíà âÿçêîñòè ïðèâîäèò ê íüþòîíîâñêîìó çàêî-
íó (7.35). Ñîãëàñíî çàêîíàì ìåõàíèêè, ñèëà ∆F , ïðèëîæåííàÿ ê ïëîùàäêå ∆S (ñì.
Ðèñ. 7.5), ðàâíà èìïóëüñó óïîðÿäî÷åííîãî äâèæåíèÿ, êîòîðûé ïåðåíîñÿò ìîëåêóëû
÷åðåç ïëîùàäêó çà îäíó ñåêóíäó. Êàê è ðàíüøå, áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî ñêîðîñòè òåï-
ëîâîãî äâèæåíèÿ âñåõ ìîëåêóë ïðèìåðíî îäèíàêîâû è ðàâíû ñðåäíåé ñêîðîñòè 〈v〉.
Êðîìå òîãî, ïðè ðàññìîòðåíèè òåïëîâîãî äâèæåíèÿ ðàçäåëèì ìîëåêóëû íà øåñòü
îäèíàêîâûõ ïîòîêîâ, ïàðàëëåëüíûõ êîîðäèíàòíûì îñÿì. Ýòè ãðóáûå ïðèáëèæå-
íèÿ çíà÷èòåëüíî óïðîùàþò àíàëèç, îäíàêî ìû íå ìîæåì ãàðàíòèðîâàòü âûñîêîé
òî÷íîñòè ïðè âû÷èñëåíèè êîýôôèöèåíòà âÿçêîñòè.

Âîçüìåì ïðîìåæóòîê âðåìåíè, ðàâíûé ñðåäíåìó âðåìåíè ñâîáîäíîãî ïðîáåãà
ìîëåêóëû â ãàçå τ . Â òå÷åíèå ýòîãî âðåìåíè ïëîùàäêó ∆S ïåðåñåêàþò ìîëåêóëû,
èñïûòàâøèå "ïîñëåäíåå ñòîëêíîâåíèå" âûøå èëè íèæå ïëîùàäêè íà ðàññòîÿíèè,
ïðèìåðíî ðàâíîì ñðåäíåé äëèíå ïðîáåãà λ. Êîëè÷åñòâà ìîëåêóë, êîòîðûå ïåðåñåêëè
ïëîùàäêó çà âðåìÿ τ ñâåðõó è ñíèçó, îäèíàêîâû è ðàâíû

∆N = (1/6) n〈v〉 τ ∆S. (7.36)

Èìïóëüñ óïîðÿäî÷åííîãî äâèæåíèÿ ∆P+, ïåðåíåñåííûé "áûñòðûìè" ìîëåêóëàìè
èç âåðõíåãî ñëîÿ ãàçà, ìîæíî çàïèñàòü â âèäå

∆P+ = ∆N m ux(y + λ). (7.37)

ãäå m � ìàññà ìîëåêóëû. Àíàëîãè÷íî, èìïóëüñ ∆P−, ïåðåíåñåííûé "ìåäëåííûìè"
ìîëåêóëàìè èç íèæíåãî ñëîÿ ãàçà, ðàâåí

∆P− = ∆N m ux(y − λ). (7.38)
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Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ñèëû âÿçêîñòè ∆F , ïðèëîæåííîé ê ïëîùàäêå ∆S, ïîëó÷àåì

∆F =
1

τ

(
∆P+ −∆P−

)
=

∆N

τ
m [ux(y + λ)− ux(y − λ)] . (7.39)

Ïîäñòàâèì ñþäà âûðàæåíèå (7.36) äëÿ ∆N è çàïèøåì ðàçíîñòü ñêîðîñòåé ÷åðåç
ãðàäèåíò:

ux(y + λ)− ux(y − λ) ≈ 2λ
dux

dy
.

Â ðåçóëüòàòå ìû ïðèõîäèì ê íüþòîíîâñêîìó çàêîíó (7.35) äëÿ ñèëû âÿçêîñòè è
íàõîäèì ñëåäóþùåå âûðàæåíèå äëÿ êîýôôèöèåíòà âÿçêîñòè:

η =
1

3
mn〈v〉λ. (7.40)

Ïîñêîëüêó äëèíà ñâîáîäíîãî ïðîáåãà λ îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëüíà n, êîýôôèöèåíò
âÿçêîñòè íå çàâèñèò îò ïëîòíîñòè ãàçà. Êàê è â ñëó÷àå òåïëîïðîâîäíîñòè, ýòî
óòâåðæäåíèå íå ñïðàâåäëèâî äëÿ ñèëüíî ðàçðåæåííûõ ãàçîâ, â êîòîðûõ äëèíà
ñâîáîäíîãî ïðîáåãà ñîèçìåðèìà ñ ðàçìåðàìè ñîñóäà.

Óïðàæíåíèÿ

7.1. Âû÷èñëèòü êîýôôèöèåíò äèôôóçèè ëåãêîãî ãàçà â òÿæåëîì. Óêàçàíèå:
Îáîçíà÷èì ÷åðåç n1 è m1 êîíöåíòðàöèþ è ìàññó ëåãêîé ïðèìåñè. Îáîçíà÷åíèÿ n2

è m2 áóäóò îòíîñèòüñÿ ê îñíîâíîìó ãàçó. Â äàííîì ñëó÷àå êîýôôèöèåíò äèôôó-
çèè (7.26) ñëåäóåò çàïèñàòü â âèäå D = (1/3) λ1 〈v1〉. Ñðåäíþþ äëèíó ïðîáåãà λ1

ëåãêîé ïðèìåñè â òÿæåëîì ãàçå ìîæíî íàéòè ñ ïîìîùüþ ïåðâîé ôîðìóëû èç (7.19),
ãäå m1 � m2 è n1 � n2. Ñðåäíÿÿ ñêîðîñòü v1 âûðàæàåòñÿ ÷åðåç òåìïåðàòóðó è
ìàññó ìîëåêóëû m1 îáû÷íûì îáðàçîì. Îòâåò:

D =
1

3σ12n2

√
8kT

πm1

.

7.2. Âûâåñòè âûðàæåíèå (7.32) äëÿ êîýôôèöèåíòà òåïëîïðîâîäíîñòè ãàçà.

8. Ðåàëüíûå ãàçû

Îáùèå ïðèíöèïû òåðìîäèíàìèêè è ñòàòèñòè÷åñêîé ìåõàíèêè ïðèìåíèìû êî âñåì
ìàêðîñêîïè÷åñêèì ñèñòåìàì, îäíàêî ìû ïîäðîáíî îáñóæäàëè ëèøü ñàìóþ ïðîñòóþ
ìîäåëü � èäåàëüíûé ãàç. Ìíîãèå èíòåðåñíûå ñâîéñòâà ðåàëüíûõ ãàçîì íå îïè-
ñûâàþòñÿ ýòîé ìîäåëüþ. Íàïðèìåð, ñæèìàÿ ðåàëüíûå ãàçû, èõ ìîæíî ïåðåâåñòè
â æèäêîå ñîñòîÿíèå. Íè÷åãî ïîäîáíîãî íåò â óðàâíåíèè Êëàïåéðîíà-Ìåíäåëååâà
pV = (M/µ)RT (èëè p = nkT ). Ñîãëàñíî ýòîìó óðàâíåíèþ, ïëîòíîñòü ãàçà ìîíî-
òîííî ðàñòåò ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ, â òî âðåìÿ êàê ïðè êîíäåíñàöèè ãàçà â æèäêîñòü
ïëîòíîñòü ìîæåò ñêà÷êîì âîçðàñòè íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ.
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Ïîñëåäîâàòåëüíîå èçó÷åíèå ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ñèñòåì, îòëè÷íûõ îò èäåàëüíîãî
ãàçà, � òðóäíàÿ çàäà÷à. Äëÿ ýòîãî òðåáóåòñÿ ãëóáîêîå çíàêîìñòâî íå òîëüêî ñ òåðìî-
äèíàìèêîé è ñòàòèñòè÷åñêîé ìåõàíèêîé, íî è ñ ìàòåìàòèêîé, ïîñêîëüêó ñëîæíîñòü
ïðîáëåì î÷åíü âåëèêà. Ìû ïîñòàâèì áîëåå ñêðîìíóþ çàäà÷ó � ïîíÿòü ïðè÷èíó îò-
êëîíåíèÿ îò çàêîíîâ èäåàëüíîãî ãàçà è êà÷åñòâåííî îáúÿñíèòü íåêîòîðûå ñâîéñòâà
ðåàëüíûõ ãàçîâ.

8.1. Ñèëû âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè

Ôèçè÷åñêîé ïðè÷èíîé îòêëîíåíèÿ îò çàêîíîâ èäåàëüíîãî ãàçà ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ìåæ-
äó ìîëåêóëàìè ñóùåñòâóþò ñèëû âçàèìîäåéñòâèÿ, êîòîðûå íå ó÷èòûâàþòñÿ â ìî-
äåëè èäåàëüíîãî ãàçà. Ïîñêîëüêó ñòðîåíèå ìîëåêóë âåñüìà ðàçíîîáðàçíî, íå ñóùå-
ñòâóåò îáùåãî çàêîíà âçàèìîäåéñòâèÿ, ïðèãîäíîãî âî âñåõ ñëó÷àÿõ. Ìîæíî, îäíà-
êî, îòìåòèòü îäíî îáùåå ñâîéñòâî ñèë ìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ: ìîëåêóëû
îòòàëêèâàþòñÿ íà ìàëûõ ðàññòîÿíèÿõ è ïðèòÿãèâàþòñÿ íà áîëüøèõ ðàñ-
ñòîÿíèÿõ.

 
 
 
 
 
 
 
 

r 

U(r) 

r00 
d 

Ðèñ. 8.1

Ñëåäóåò óòî÷íèòü ñìûñë ïîíÿòèé "ìàëîå
ðàññòîÿíèå" è "áîëüøîå ðàññòîÿíèå" ìåæ-
äó ìîëåêóëàìè. Âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ âçàè-
ìîäåéñòâèå ìîëåêóë ìîæíî îïèñàòü ñ ïî-
ìîùüþ ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ U(r), çà-
âèñÿùåé òîëüêî îò ðàññòîÿíèÿ r ìåæäó
öåíòðàìè ìîëåêóë. Ïðèìåðíûé õîä êðè-
âîé U(r) ïîêàçàí íà Ðèñ. 8.1.

Åñëè r > r0, òî ïðè ñáëèæåíèè ìîëåêóë ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ óìåíüøàåò-
ñÿ. Ñëåäîâàòåëüíî, ìîëåêóëû ïðèòÿãèâàþòñÿ. Ïðè r < r0 ïðèòÿæåíèå ñìåíÿåòñÿ
îòòàëêèâàíèåì. Îñîáåííî áûñòðî ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ðàñòåò ïðè r ≤ d, ãäå
âåëè÷èíó d ìîæíî óñëîâíî ïðèíÿòü çà ýôôåêòèâíûé äèàìåòð ìîëåêóëû. Â § 1.4.
ìû óæå ïðèâîäèëè õàðàêòåðíûå çíà÷åíèÿ äëÿ d è r0. Íàïîìíèì: d ≈ 10−10 ì,
r0 ≈ 10−9 ì. Â êà÷åñòâå ìîäåëüíîãî âûðàæåíèÿ äëÿ ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëå-
êóë ÷àñòî èñïîëüçóåòñÿ òàê íàçûâàåìûé ïîòåíöèàë Ëåíàðäà-Äæîíñà

U(r) =
a

r12
− b

r6
, (8.1)

ãäå a è b � ïîäãîíî÷íûå ïàðàìåòðû; èõ çíà÷åíèÿ ïîäáèðàþòñÿ äëÿ ìîëåêóë äàííîãî
ñîðòà. Ïåðâûé ÷ëåí â (8.1) � ýíåðãèÿ îòòàëêèâàíèÿ, à âòîðîé � ýíåðãèÿ ïðèòÿæå-
íèÿ ìîëåêóë.

Îòìåòèì, ÷òî çàâèñèìîñòü ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ îò ðàññòîÿíèÿ, ïîêàçàííàÿ
íà Ðèñ. 8.1, è ìîäåëüíîå âûðàæåíèå (8.1) èìåþò ñìûñë òîëüêî äëÿ ýëåêòðè÷åñêè
íåéòðàëüíûõ ìîëåêóë. Â èîíèçîâàííûõ ãàçàõ ìåæäó ýëåêòðîíàìè è èîíàìè äåé-
ñòâóþò êóëîíîâñêèå ñèëû ïðèòÿæåíèÿ è îòòàëêèâàíèÿ, äëÿ êîòîðûõ ðàäèóñ âçàè-
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ìîäåéñòâèÿ áåñêîíå÷åí65. Â äàëüíåéøåì ìû îãðàíè÷èìñÿ ðàññìîòðåíèåì ñèñòåì,
ñîñòîÿùèõ èç íåéòðàëüíûõ ìîëåêóë.

Ðîëü ñèë ïðèòÿæåíèÿ è îòòàëêèâàíèÿ ëåãêî ïîíÿòü, íå ïðèáåãàÿ ê ñëîæíûì òåî-
ðåòè÷åñêèì ïîñòðîåíèåì. ßñíî, ÷òî èìåííî ñèëû ïðèòÿæåíèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè
ïðèâîäÿò ê òîìó, ÷òî ãàç ïðåâðàùàåòñÿ â æèäêîñòü, à çàòåì â òâåðäîå òåëî. Äëÿ
êîíäåíñàöèè ãàçà â æèäêîñòü òåìïåðàòóðà äîëæíà áûòü äîñòàòî÷íî íèçêà, ÷òîáû
òåïëîâîå äâèæåíèå íà "ðàçáðîñàëî" ìîëåêóëû ïî âñåìó îáúåìó. Òàê êàê ñðåäíÿÿ
êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèè ìîëåêóëû ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî kT , òî ìû îæèäàåì, ÷òî ïå-
ðåõîä ãàçà â æèäêîñòü äîëæåí ïðîèñõîäèòü, åñëè kT ≤ |U(r0)|.

Ó÷åò ñèë îòòàëêèâàíèÿ ôàêòè÷åñêè ýêâèâàëåíòåí ó÷åòó âëèÿíèÿ êîíå÷íûõ ðàç-
ìåðîâ ìîëåêóë. Êîãäà ïëîòíîñòü ñòàíîâèòñÿ äîñòàòî÷íî áîëüøîé, êîíå÷íîñòü ðàç-
ìåðîâ ìîëåêóë ïðåïÿòñòâóåò äàëüíåéøåìó ñæàòèþ ñèñòåìû. Ýòî îáúÿñíÿåò, â ÷àñò-
íîñòè, õîðîøî èçâåñòíûé ôàêò, ÷òî äëÿ çàìåòíîãî ñæàòèÿ æèäêîñòè èëè òâåðäîãî
òåëà íåîáõîäèìî ïðèêëàäûâàòü î÷åíü áîëüøîå äàâëåíèå.

8.2. Èçîòåðìû ðåàëüíûõ ãàçîâ

Ïðåæäå ÷åì ïåðåéòè ê áîëåå ïîäðîáíîìó àíàëèçó ðîëè ñèë ïðèòÿæåíèÿ è îò-
òàëêèâàíèÿ ìîëåêóë íà ñâîéñòâà ãàçîâ, ìû êðàòêî îñòàíîâèìñÿ íà íåêîòîðûõ
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. Íà Ðèñ. 8.2 èçîáðàæåíû òèïè÷íûå èçîòåðìû ðåàëü-
íîãî ãàçà â ïåðåìåííûõ p -V . Â ñëó÷àå èäåàëüíîãî ãàçà ìû èìåëè áû ñåìåéñòâî
ãèïåðáîë p ∼ (1/V ), âûðàæàþùèõ çàêîí Áîéëÿ-Ìàðèîòòà ïðè èçîòåðìè÷åñêîì
ñæàòèè èëè ðàñøèðåíèè.

 

V 

p 

0 Vж Vг 

T1 
T2 

T=Tc 

T>Tc 

a b c 

K 

Ðèñ. 8.2

Èçîòåðìû ðåàëüíîãî ãàçà âåäóò ñå-
áÿ ãîðàçäî èíòåðåñíåå. Ðàññìîòðèì
ïîäðîáíåå îäíó èõ èçîòåðì ðåàëüíî-
ãî ãàçà. Ïóñòü ãàç ñæèìàåòñÿ êâàçè-
ñòàòè÷åñêè ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðà-
òóðå, íà÷èíàÿ ñ ñîñòîÿíèÿ a. Òîãäà
òî÷êà, èçîáðàæàþùåå ñîñòîÿíèå ãà-
çà, áóäåò ïåðåìåùàòüñÿ ïî èçîòåðìå
ââåðõ.

Ó÷àñòîê a → b íàïîìèíàåò ÷àñòü èçîòåðìû èäåàëüíîãî ãàçà, òàê êàê ïðè áîëü-
øîì îáúåìå êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë ìàëà è, ñëåäîâàòåëüíî, âëèÿíèå ñèë âçàèìî-
äåéñòâèÿ íåñóùåñòâåííî. Íà÷èíàÿ ñ òî÷êè b, äàâëåíèå â ñèñòåìå ïåðåñòàåò ïîâû-
øàòüñÿ, è îíà ðàñïàäàåòñÿ íà äâå îäíîðîäíûå ÷àñòè, èëè ôàçû, � ãàçîîáðàçíóþ
è æèäêóþ. Ïðîöåññ èçîòåðìè÷åñêîãî ñæàòèÿ äâóõôàçíîé ñèñòåìû èçîáðàæàåòñÿ
ó÷àñòêîì b → c ãîðèçîíòàëüíîé ïðÿìîé. Êîëè÷åñòâî âåùåñòâà â ãàçîîáðàçíîé ôàçå
íåïðåðûâíî óìåíüøàåòñÿ, à â æèäêîé ôàçå � óâåëè÷èâàåòñÿ. Â òî÷êå c ìû ñíîâà
èìååì îäíîôàçíóþ ñèñòåìó � æèäêîñòü. Âåëè÷èíû Vã è Væ ñîîòâåòñòâóþò îáúåìàì

65Ïîëíîñòüþ èîíèçîâàííûé ãàç, ñîñòîÿùèé èç çàðÿæåííûõ ÷àñòèö ðàçíûõ çíàêîâ,
íàçûâàåòñÿ ïëàçìîé. Èç-çà áîëüøîãî ðàäèóñà âçàèìîäåéñòâèÿ ïëàçìà îáëàäàåò
ìíîãèìè óíèêàëüíûìè ñâîéñòâàìè. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ôèçèêà ïëàçìû ñòàëà ñàìî-
ñòîÿòåëüíûì ðàçäåëîì ìîëåêóëÿðíîé ôèçèêè.

86



ãàçîâîé è æèäêîé ôàç äëÿ äàííîé ìàññû âåùåñòâà. Íàêîíåö, ó÷àñòîê èçîòåðìû ïðè
V < Væ îïèñûâàåò ñæàòèå æèäêîñòè.

Ïðîâîäÿ ïðîöåññ ñæàòèÿ ãàçà ïðè áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå, ìîæíî çàìåòèòü,
÷òî ðàññëîåíèå ñèñòåìû íà äâå ôàçû ïðîèñõîäèò ïðè ìåíüøåì çíà÷åíèè îáúåìà Vã.
Ïðè ýòîì ðàçíîñòü îáúåìîâ äâóõ ôàç Vã−Væ óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû (ñì.
Ðèñ. 8.2). Ýòî ëåãêî ïîíÿòü. Â ñàìîì äåëå, ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû óâåëè÷èâàåòñÿ
ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ òåïëîâîãî äâèæåíèÿ ìîëåêóë, êîòîðîå ïðåïÿòñòâóåò êîíäåíñàöèè
ãàçà. Ïîýòîìó ïðèõîäèòñÿ ñèëüíåå ñæèìàòü ãàç, ÷òîáû ïðîÿâèëîñü âëèÿíèå ñèë
ïðèòÿæåíèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè.

Îáðàòèì âíèìàíèå íà òî, ÷òî ãîðèçîíòàëüíûé ó÷àñòîê íà èçîòåðìàõ ðåàëüíîãî
ãàçà ïîÿâëÿåòñÿ ëèøü ïðè T < Tc, ãäå Tc íàçûâàåòñÿ êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðîé
äëÿ äàííîãî âåùåñòâà. Ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå Tc ðàññëîåíèÿ ñèñòåìû íà æèäêóþ
è ãàçîîáðàçíóþ ôàçû íå ïðîèñõîäèò. Èçîòåðìà T = Tc íàçûâàåòñÿ êðèòè÷åñêîé
èçîòåðìîé, à ñîñòîÿíèå ñèñòåìû, â êîòîðîì èñ÷åçàåò ðàçëè÷èå ìåæäó ãàçîîáðàçíîé
è æèäêîé ôàçàìè (òî÷êà K íà Ðèñ. 8.3), íàçûâàåòñÿ êðèòè÷åñêîé òî÷êîé.

Òàêèì îáðàçîì, ñæèìàÿ ãàç, åãî ìîæíî ïðåâðàòèòü â æèäêîñòü òîëüêî òî-
ãäà, êîãäà åãî òåìïåðàòóðà íèæå êðèòè÷åñêîé; ýòî íåâîçìîæíî ñäåëàòü íèêàêèì
ïîâûøåíèåì äàâëåíèÿ, åñëè òåìïåðàòóðà âûøå êðèòè÷åñêîé. Ïîíÿòèå êðèòè÷å-
ñêîé òåìïåðàòóðû áûëî âïåðâûå ââåäåíî àíãëèéñêèì ôèçèêîì Òîìàñîì Ýíäðþñîì
â 1869 ãîäó66. Äî ýòîãî ïðåäïðèíèìàëèñü ìíîãî÷èñëåííûå ïîïûòêè ïóòåì ñæàòèÿ
ãàçîâ ïåðåâåñòè èõ â æèäêîå ñîñòîÿíèå. Îñòàâàëîñü íåÿñíî, îäíàêî, ïî÷åìó ïðè
ñæàòèè îäíèõ ãàçîâ ïðîèñõîäèò ñæèæåíèå, à äðóãèõ � íåò. Ïîñëå ðàáîò Ýíäðþñà
ïîëîæåíèå ðàçúÿñíèëîñü. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïîâåäåíèå âåùåñòâà âáëèçè êðèòè÷å-
ñêîé òî÷êè ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç èíòåðåñíåéøèõ ïðîáëåì ìîëåêóëÿðíîé ôèçèêè, ïî
êîòîðîé âåäóòñÿ èíòåíñèâíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå è òåîðåòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ.

8.3. Óðàâíåíèå Âàí-äåð-Âààëüñà

Îáñóäèì òåïåðü âîïðîñ î òîì, êàê ó÷åñòü âëèÿíèå ìîëåêóëÿðíûõ ñèë íà óðàâíå-
íèå ñîñòîÿíèÿ ðåàëüíûõ ãàçîâ. Ê ñîæàëåíèþ, äî ñèõ ïîð íèêîìó íå óäàëîñü ïîëó-
÷èòü óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ, êîòîðîå òî÷íî îïèñûâàåò ïîâåäåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
èçîòåðì, âêëþ÷àÿ ôàçîâûé ïåðåõîä ãàç-æèäêîñòü, ñâîéñòâà âåùåñòâà îêîëî êðèòè-
÷åñêîé òî÷êè è ò.ä. Îñíîâíàÿ òðóäíîñòü çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî, õîòÿ çàêîí âçà-
èìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë äîñòàòî÷íî ïðîñò, ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ñèñòåìû çàâèñèò
îò îãðîìíîãî ÷èñëà ïåðåìåííûõ � êîîðäèíàò âñåõ ìîëåêóë. Ïîýòîìó äîñòàòî÷íî
ñòðîãèé àíàëèç óäàåòñÿ ïðîâåñòè ëèøü â ñëó÷àÿõ, êîãäà îòêëîíåíèÿ îò çàêîíîâ èäå-
àëüíîãî ãàçà îòíîñèòåëüíî ìàëû, ò.å. ôàêòè÷åñêè äëÿ ó÷àñòêà èçîòåðìû a → b

66Ñïðàâåäëèâîñòè ðàäè ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ó Ýíäðþñà áûëè ïðåäøåñòâåííèêè.
Ôðàíöóçñêèé ôèçèê Êàíüÿð äå ëÿ Òóð åùå â 1822 ãîäó çàìåòèë, ÷òî ïðè íàãðå-
âàíèè æèäêîñòè â çàïàÿííîì ñîñóäå ïðè íåêîòîðîé òåìïåðàòóðå èñ÷åçàåò âèäèìàÿ
ãðàíèöà ìåæäó æèäêîñòüþ è åå ïàðîì. Êàíüÿð äå ëÿ Òóð ïðèøåë ê ïðàâèëüíîìó
ïðåäïîëîæåíèþ, ÷òî äëÿ êàæäîãî âåùåñòâà ñóùåñòâóåò òàêàÿ òåìïåðàòóðà, âûøå
êîòîðîé îíî ìîæåò ñóùåñòâîâàòü òîëüêî â ãàçîîáðàçíîé ôàçå. Ê àíàëîãè÷íîìó çà-
êëþ÷åíèþ ïðèøåë ðóññêèé ôèçèê è õèìèê Ä.È. Ìåíäåëååâ â 1861 ãîäó ïðè èçó÷åíèè
êàïèëëÿðíûõ ÿâëåíèé.
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(ñì. Ðèñ. 8.2), ãäå íè÷åãî ïðèíöèïèàëüíî íîâîãî ñ ãàçîì íå ïðîèñõîäèò. Áûëè
ïðåäëîæåíû ðàçëè÷íûå ìîäåëüíûå óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ, îïèñûâàþùèå èçîòåðìó
â öåëîì. Ìû îãðàíè÷èìñÿ îáñóæäåíèåì ëèøü îäíîãî òàêîãî óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ
� óðàâíåíèÿ Âàí-äåð-Âààëüñà. Õîòÿ ýòîò ïðèìåð äîâîëüíî ñòàð67, óðàâíåíèå
Âàí-äåð-Âààëüñà, áëàãîäàðÿ ñâîåé ïðîñòîòå è ÿñíîìó ôèçè÷åñêîìó ñìûñëó, äî ñèõ
ïîð ÷àñòî èñïîëüçóåòñÿ äëÿ êà÷åñòâåííîãî îïèñàíèÿ ðåàëüíûõ ãàçîâ è æèäêîñòåé.

Ðàññìîòðèì ôèçè÷åñêèå àðãóìåíòû, ïðèâîäÿùèå ê óðàâíåíèþ Âàí-äåð-Âààëüñà.
Äëÿ ïðîñòîòû áóäåì ïðåäïîëàãàòü, ÷òî ÷èñëî ìîëåé ãàçà ν ðàâíî åäèíèöå.

Ìû óæå îòìå÷àëè, ÷òî ó÷åò ìîëåêóëÿðíûõ ñèë îòòàëêèâàíèÿ ñâîäèòñÿ ôàêòè÷å-
ñêè ê ó÷åòó êîíå÷íûõ ðàçìåðîâ ìîëåêóë. Åñëè b � ñóììàðíûé îáúåì âñåõ ìîëåêóë,
òî îáúåì, äîñòóïíûé äëÿ äâèæåíèÿ ìîëåêóë, áóäåò ðàâåí V − b, ãäå V � îáúåì
ñîñóäà. Ïîíÿòèå "îáúåì âñåõ ìîëåêóë" íå ÿâëÿåòñÿ, íà ñàìîì äåëå, âïîëíå îïðå-
äåëåííûì, òàê êàê ìîëåêóëû � íå òâåðäûå øàðèêè. Ïîýòîìó âåëè÷èíó b ðàçóìíî
ðàññìàòðèâàòü êàê íåêîòîðûé ïîäãîíî÷íûé ïàðàìåòð.

Ïåðâîå èç ïðåäïîëîæåíèé Âàí-äåð-Âààëüñà ñîñòîÿëî â òîì, ÷òî èìåííî äîñòóï-
íûé äëÿ äâèæåíèÿ ìîëåêóë îáúåì V − b äîëæåí âõîäèòü â óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ
âìåñòî âñåãî îáúåìà ñîñóäà.

Âòîðîå ïðåäïîëîæåíèå Âàí-äåð-Âààëüñà êàñàåòñÿ ó÷åòà ñèë ïðèòÿæåíèÿ ìåæ-
äó ìîëåêóëàìè. Ôèçè÷åñêè ÿñíî, ÷òî ñèëû ïðèòÿæåíèÿ äåéñòâóþò êàê íåêîòîðîå
äîïîëíèòåëüíîå äàâëåíèå íà ãàç, óäåðæèâàþùåå ìîëåêóëû äðóã îêîëî äðóãà68. Â
ãðóáîì ïðèáëèæåíèè ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî ýôôåêòèâíîå äàâëåíèå íà ãàç ðàâíî ñóììå
p+pìîë, ãäå p � âíåøíåå äàâëåíèå ñî ñòîðîíû ñòåíîê69, à ÷ëåí pìîë � "ìîëåêóëÿðíîå
äàâëåíèå"; îíî îïèñûâàåò âêëàä ñèë ïðèòÿæåíèÿ. Íàãëÿäíî ïîÿâëåíèå ìîëåêóëÿð-
íîãî äàâëåíèÿ ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñåáå ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ðàññìîòðèì ìîëåêóëû,
ñòàëêèâàþùèåñÿ ñî ñòåíêîé ñîñóäà. Â èäåàëüíîì ãàçå íà íèõ äåéñòâóåò òîëüêî ñèëà
ñî ñòîðîíû ñòåíêè. Â ïëîòíîì ãàçå íà ìîëåêóëó, îêàçàâøóþñÿ â ïðèñòåíî÷íîì ñëîå,
äîïîëíèòåëüíî äåéñòâóåò ìîëåêóëÿðíàÿ ñèëà f , âòÿãèâàþùàÿ ìîëåêóëó âíóòðü ãàçà.
Òàêèì îáðàçîì, íà åäèíèöó ïëîùàäè ïðèñòåíî÷íîãî ñëîÿ äåéñòâóåò ìîëåêóëÿðíàÿ
ñèëà pìîë = f Nñë, ãäå Nñë � ñðåäíåå ÷èñëî ìîëåêóë â ïðèñòåíî÷íîì ñëîå, îòíåñåí-
íîå ê åäèíèöå ïëîùàäè. Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî êàæäàÿ èç âåëè÷èí � f è Nñë �
ïðîïîðöèîíàëüíà êîíöåíòðàöèè ìîëåêóë n. Äåéñòâèòåëüíî, ñèëà f , äåéñòâóþùàÿ
íà ìîëåêóëó â ïðèñòåíî÷íîì ñëîå, ïðîïîðöèîíàëüíà ÷èñëó ïàðòíåðîâ, ñ êîòîðûìè
âçàèìîäåéñòâóåò äàííàÿ ìîëåêóëà, è ïîýòîìó f ïðîïîðöèîíàëüíà ÷èñëó ìîëåêóë n
â åäèíèöå îáúåìà. Ïðîïîðöèîíàëüíîñòü ìåæäó Nñë è êîíöåíòðàöèåé î÷åâèäíà. Ìû
ïðèõîäèì ê âàæíîìó çàêëþ÷åíèþ, ÷òî pìîë ∼ n2. Ïîñêîëüêó n = N/V , òî ìîæíî
çàïèñàòü

pìîë =
a

V 2
, (8.2)

ãäå a � íåêîòîðàÿ ïîñòîÿííàÿ. Ñîîòíîøåíèå (8.2) èãðàåò âàæíóþ ðîëü â òåîðèè
Âàí-äåð-Âààëüñà.

67Ìîäåëüíîå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ ðåàëüíûõ ãàçîâ áûëî ïðåäëîæåíî ãîëëàíäñêèì
ôèçèêîì Âàí-äåð-Âààëüñîì â 1873 ãîäó.

68Íàãëÿäíîé äåìîíñòðàöèåé ýòîãî ôàêòà ñëóæèò ïàäàþùàÿ êàïëÿ æèäêîñòè, â
êîòîðîé ìîëåêóëû óäåðæèâàþòñÿ áåç ñòåíîê òîëüêî ìîëåêóëÿðíûìè ñèëàìè ïðèòÿ-
æåíèÿ.

69Çàìåòèì, ÷òî p îäíîâðåìåííî ðàâíî äàâëåíèþ ãàçà íà ñòåíêó.
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Èòàê, ìû èìååì òðè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðà, õàðàêòåðèçóþùèõ ñîñòîÿ-
íèå ðåàëüíîãî ãàçà: äîñòóïíûé äëÿ äâèæåíèÿ ìîëåêóë îáúåì V − b, ýôôåêòèâíîå
äàâëåíèå íà ãàç p + pìîë è òåìïåðàòóðó T . Îñòàåòñÿ ñâÿçàòü èç äðóã ñ äðóãîì, ÷òî
äàñò íàì òðåáóåìîå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèå. Âàí-äåð-Âààëüñ ïðåäïîëîæèë, ÷òî ýòè òðè
ïàðàìåòðà ñâÿçàíû òî÷íî òàê æå, êàê ïàðàìåòðû V , p è T â óðàâíåíèè Êëàïåéðîíà-
Ìåíäåëååâà. Èç ýòîãî ïðåäïîëîæåíèÿ ñðàçó ñëåäóåò, ÷òî óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ äëÿ
îäíîãî ìîëÿ èìååò âèä (

p +
a

V 2

)
(V − b) = RT, (8.3)

ãäå ìû èñïîëüçîâàëè âûðàæåíèå (8.2) äëÿ ìîëåêóëÿðíîãî äàâëåíèÿ. Óðàâíåíèå (8.3)
íàçûâàåòñÿ óðàâíåíèåì Âàí-äåð-Âààëüñà äëÿ îäíîãî ìîëÿ ãàçà.

Óðàâíåíèå Âàí-äåð-Âààëüñà ëåãêî çàïèñàòü äëÿ ïðîèçâîëüíîãî ÷èñëà ν ìîëåé.
Åñëè ãàç çàíèìàåò îáúåì V , òî îáúåì îäíîãî ìîëÿ ðàâåí V/ν. Ýòó âåëè÷èíó íàäî
ïîäñòàâèòü âìåñòî V â óðàâíåíèå (8.3). Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ν ìîëåé óðàâíåíèå
Âàí-äåð-Âààëüñà èìååò âèä (

p +
aν2

V 2

) (
V

ν
− b

)
= RT. (8.4)

Åãî ìîæíî, î÷åâèäíî, çàïèñàòü è òàê:(
p +

aν2

V 2

)
(V − bν) = νRT. (8.5)

Ïîñòîÿííûå a è b îáû÷íî íàçûâàþòñÿ ïîïðàâêàìè Âàí-äåð-Âààëüñà. Îíè ïîäáè-
ðàþòñÿ äëÿ äàííîãî âåùåñòâà òàê, ÷òîáû èçîòåðìû, ïîñòðîåííûå ñ ïîìîùüþ óðàâ-
íåíèÿ (8.3), òî÷íåå ñîîòâåòñòâîâàëè ðåàëüíûì èçîòåðìàì. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà âû-
ïèøåì îáùåïðèíÿòûå çíà÷åíèÿ ïîïðàâîê Âàí-äåð-Âààëüñà äëÿ âîäÿíîãî ïàðà:

a = 0, 545
Í · ì4

ìîëü2
, b = 3, 04 · 10−5 ì3

ìîëü
. (8.6)

Äëÿ äðóãèõ ãàçîâ ïîïðàâêè Âàí-äåð-Âààëüñà èìåþò òîò æå ïîðÿäîê âåëè÷èíû.
Áûëî áû èíòåðåñíî ñðàâíèòü èçîòåðìû Âàí-äåð-Âààëüñà ñ ðåàëüíûìè èçîòåðìà-

ìè. Ïðåæäå âñåãî çàìåòèì, ÷òî â ñëó÷àå, êîãäà

b � V, a/V 2 � p, (8.7)

óðàâíåíèå Âàí-äåð-Âààëüñà (8.3) ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñ óðàâíåíèåì Êëàïåéðîíà-
Ìåíäåëååâà äëÿ îäíîãî ìîëÿ. Òàêèì îáðàçîì, òå ó÷àñòêè èçîòåðì Âàí-äåð-Âààëüñà,
êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò ðàçðåæåííîìó ãàçó, ñîâïàäàþò ñ èçîòåðìàìè èäåàëüíîãî
ãàçà. Ðàññìîòðèì òåïåðü èçîòåðìó Âàí-äåð-Âààëüñà äëÿ âñåõ âîçìîæíûõ çíà÷åíèé
îáúåìà ñèñòåìû.

Òèïè÷íàÿ èçîòåðìà, ïîñòðîåííàÿ ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ (8.3), ïîêàçàíà íà
Ðèñ. 8.3. Â îòëè÷èå îò ðåàëüíûõ èçîòåðì, èçîáðàæåííûõ íà Ðèñ. 8.2, èçîòåðìû
Âàí-äåð-Âààëüñà ñîäåðæàò âîëíîîáðàçíûé ó÷àñòîê abcde (ñïëîøíàÿ êðèâàÿ).
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Íàèáîëåå ïîäîçðèòåëüíûì ÿâëÿåòñÿ ó÷àñòîê bcd, ãäå äàâëåíèå ñèñòåìû ðàñòåò
ïðè ðàñøèðåíèè (èëè, ÷òî òî æå ñàìîå, óìåíüøàåòñÿ ïðè ñæàòèè). ßñíî, ÷òî ó÷à-
ñòîê bcd îïèñûâàåò íåóñòîé÷èâûå ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû, è ïîýòîìó íå ìîæåò áûòü
ðåàëèçîâàí â äåéñòâèòåëüíîñòè. Ïîÿâëåíèå íåóñòîé÷èâûõ ñîñòîÿíèé íà èçîòåðìàõ
Âàí-äåð-Âààëüñà � âåñüìà íåïðèÿòíûé äåôåêò ìîäåëè.

Ìîæíî, îäíàêî, ñôîðìóëèðîâàòü ïðà-

 

V 

p 

0 A E 

Tкa 

K 

b 
c 

d 
e 

Ðèñ. 8.3.

âèëî ïîñòðîåíèÿ ïëîñêîãî ó÷àñòêà ace,
êîòîðûé ñîîòâåòñòâóåò íàáëþäàåìîé èçî-
òåðìå. Äîïóñòèì, ÷òî ñèñòåìà íàõîäèòñÿ
â ñîñòîÿíèè a (Ðèñ. 8.3) è çàòåì ñîâåð-
øàåò îáðàòèìûé öèêëè÷åñêèé ïðîöåññ
a → b → c → d → e → c → a. Ñîãëàñíî
ôóíäàìåíòàëüíîìó òåðìîäèíàìè÷åñêîìó
ðàâåíñòâó (5.5), èìååì∮

δQ

T
= 0. (8.8)

Îáà ïðîöåññà, âõîäÿùèå â öèêë, (a → b → c → d → e) è (e → c → a), ÿâëÿþòñÿ
èçîòåðìè÷åñêèìè ïðîöåññàìè. Ðàçëè÷àþòñÿ îíè òåì, ÷òî â ïåðâîì ñëó÷àå ñèñòåìà
ïðîõîäèò îäíîôàçíûå ñîñòîÿíèÿ (âêëþ÷àÿ íåóñòîé÷èâûå), à âî âòîðîì ñëó÷àå �
äâóõôàçíûå ñîñòîÿíèÿ, êîòîðûå íàáëþäàþòñÿ â ðåàëüíîì ýêñïåðèìåíòå. Òàê êàê â
ðàññìàòðèâàåìîì öèêëå T = const, òî ñîîòíîøåíèå (8.8) ïðèíèìàåò âèä

∮
δQ = 0.

Âñïîìèíàÿ ïåðâûé çàêîí òåðìîäèíàìèêè δQ = dU +p dV è ó÷èòûâàÿ, ÷òî
∮

dU = 0,
íàõîäèì, ÷òî ∮

p dV = 0,

èëè ∫
a→b→c→d→e

p dV =

∫
a→c→e

p dV. (8.9)

Èòàê, çàêîíû òåðìîäèíàìèêè òðåáóþò, ÷òîáû ïëîùàäü ïðÿìîóãîëüíèêà AaceE íà
Ðèñ. 8.3 áûëà ðàâíà ïëîùàäè êðèâîëèíåéíîé ôèãóðû AabcdeE. Êàê ëåãêî çàìå-
òèòü, ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïëîñêèé ó÷àñòîê èçîòåðìû ace íóæíî ïðîâåñòè òàê, ÷òîáû
áûëè ðàâíû ïëîùàäè abc è cde, çàøòðèõîâàííûå íà Ðèñ. 8.7. Ýòî èçÿùíîå ïðàâèëî
äëÿ èçîòåðì Âàí-äåð-Âààëüñà áûëî ïðåäëîæåíî Ìàêñâåëëîì è ïîýòîìó íàçûâàåòñÿ
ïðàâèëîì Ìàêñâåëëà.

Èíòåðåñíî, ÷òî òåîðèÿ Âàí-äåð-Âààëüñà ïðåäñêàçûâàåò ñóùåñòâîâàíèå êðèòè-
÷åñêîé òåìïåðàòóðû, âûøå êîòîðîé ñèñòåìà íàõîäèòñÿ â îäíîôàçíîì ñîñòîÿíèè.
×òîáû ïîêàçàòü ýòî, âåðíåìñÿ ê óðàâíåíèþ Âàí-äåð-Âààëüñà (8.3) äëÿ îäíîãî ìîëÿ
ãàçà. Óìíîæèâ åãî íà V 2 è ðàñêðûâ ñêîáêè, ïîëó÷èì

pV 3 − (RT + pb) V 2 + aV − ab = 0. (8.10)

Òåìïåðàòóðà T â ýòîì óðàâíåíèè èãðàåò ðîëü ôèêñèðîâàííîãî ïàðàìåòðà. Êàæäî-
ìó çíà÷åíèþ T ñîîòâåòñòâóåò íåêîòîðàÿ èçîòåðìà. Ïîëîæèì, êðîìå òîãî, p = const
â (8.10). Òîãäà ìû ïîëó÷èì êóáè÷åñêîå óðàâíåíèå äëÿ V . Åãî êîðíè îïðåäåëÿþò
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òî÷êè, â êîòîðûõ èçîáàðà p = const ïåðåñåêàåò èçîòåðìó íà ïëîñêîñòè p -V . Ïî-
ñêîëüêó âñå êîýôôèöèåíòû â óðàâíåíèè (8.10) � äåéñòâèòåëüíûå ÷èñëà, èç òåîðèè
êóáè÷åñêèõ óðàâíåíèé ñëåäóåò, ÷òî óðàâíåíèå ìîæåò èìåòü ëèáî îäèí, ëèáî òðè
äåéñòâèòåëüíûõ êîðíÿ. Íåòðóäíî óáåäèòüñÿ, ÷òî ñëó÷àé, êîãäà êîðåíü îäèí, ñîîò-
âåòñòâóåò âûñîêèì òåìïåðàòóðàì. Â ñàìîì äåëå, óðàâíåíèå (8.3) ìîæíî çàïèñàòü â
âèäå

p =
RT

V − b
− a

V 2
. (8.11)

Ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ âòîðûì ÷ëåíîì â ïðàâîé ÷àñòè ìîæíî ïðå-
íåáðå÷ü. Òîãäà êàæäîìó çíà÷åíèþ äàâëåíèÿ ñîîòâåòñòâóåò åäèíñòâåííîå çíà÷åíèå
îáúåìà ñèñòåìû V ≈ b+RT/p. Èòàê, ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ èçîòåð-
ìû Âàí-äåð-Âààëüñà èìåþò âèä ìîíîòîííî îïóñêàþùèõñÿ êðèâûõ è, ñëåäîâàòåëüíî,
îïèñûâàþò îäíîôàçíûå ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû.

Ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ è íåêîòîðûõ çíà÷åíèÿõ p óðàâíåíèå (8.10) èìååò
òðè êîðíÿ, ò.å. èçîáàðà p = const ïåðåñåêàåò èçîòåðìó â òðåõ òî÷êàõ. Ýòîò ñëó÷àé,
ïîêàçàííûé íà Ðèñ. 8.3, îáñóæäàëñÿ âûøå. Ìû âèäåëè, ÷òî ñ ïîìîùüþ ïðàâè-
ëà Ìàêñâåëëà ìîæíî ïîñòðîèòü ãîðèçîíòàëüíûé ó÷àñòîê èçîòåðìû, îïèñûâàþùèé
äâóõôàçíûå ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû. ßñíî, ÷òî ïðè íåêîòîðîé êðèòè÷åñêîé òåìïåðà-
òóðå Tk âñå òðè êîðíÿ óðàâíåíèÿ (8.10) ñòàíîâÿòñÿ ðàâíûìè. Ñîîòâåòñòâóþùàÿ
êðèòè÷åñêàÿ èçîòåðìà âñþäó ìîíîòîííî îïóñêàåòñÿ, çà èñêëþ÷åíèåì êðèòè÷åñêîé
òî÷êè K, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ òî÷êîé ïåðåãèáà èçîòåðìû (ñì. Ðèñ. 8.3).

Èñõîäÿ èç ýòèõ ñîîáðàæåíèé, ìîæíî âûðàçèòü âñå òðè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïà-
ðàìåòðà â êðèòè÷åñêîé òî÷êå, Tc, Vc è pc, ÷åðåç ïîñòîÿííûå a è b, êîòîðûå âõîäÿò â
óðàâíåíèå Âàí-äåð-Âààëüñà. Òàê êàê êðèòè÷åñêàÿ òî÷êà K ÿâëÿåòñÿ òî÷êîé ïåðå-
ãèáà êðèòè÷åñêîé èçîòåðìû, òî â ýòîé òî÷êå äîëæíû âûïîëíÿòüñÿ ñîîòíîøåíèÿ(

∂p

∂V

)
T=Tc

= 0,

(
∂2p

∂V 2

)
T=Tc

= 0, (8.12)

ãäå çàâèñèìîñòü p = p(V, Tc) îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì (8.11). Ïîñëå âû÷èñëåíèÿ
ïðîèçâîäíûõ, ñëåäóåò ïîäñòàâèòü p = pc, V = Vc è çàòåì ðåøèòü óðàâíåíèÿ (8.12)
ñîâìåñòíî ñ óðàâíåíèåì èçîòåðìû (8.11). Ýëåìåíòàðíûå ïðåîáðàçîâàíèÿ, êîòîðûå
ìû îñòàâëÿåì ÷èòàòåëþ â êà÷åñòâå óïðàæíåíèÿ, ïðèâîäÿò ê ðåçóëüòàòó

Vc = 3b, pc =
a

27 b2
, Tc =

8a

27 Rb
. (8.13)

Íàïîìíèì, ÷òî ïðèâåäåííîå çíà÷åíèå êðèòè÷åñêîãî îáúåìà Vc îòíîñèòñÿ ê îäíîìó
ìîëþ âåùåñòâà. Äëÿ ν ìîëåé Vc = 3νb.

Îòìåòèì îäíî èíòåðåñíîå ñëåäñòâèå èç ôîðìóë (8.13). Âåëè÷èíà

Kc =
R Tc

pcVc

(8.14)

íàçûâàåòñÿ êðèòè÷åñêèì ïàðàìåòðîì. Èñïîëüçóÿ âûðàæåíèÿ (8.13), ïîëó÷åííûå
â òåîðèè Âàí-äåð-Âààëüñà, ëåãêî ïðîâåðèòü, ÷òî êðèòè÷åñêèé ïàðàìåòð íå çàâèñèò
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îò êîíêðåòíûõ çíà÷åíèé a è b, ò.å. ÿâëÿåòñÿ óíèâåðñàëüíîé ïîñòîÿííîé äëÿ âñåõ
ñèñòåì, îïèñûâàåìûõ óðàâíåíèåì Âàí-äåð-Âààëüñà:

Kc =
8

3
= 2, 67. (8.15)

Êðèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû äëÿ ðåàëüíûõ ãàçîâ èìåþò òàêîé æå ïîðÿäîê âåëè÷èíû, íî
äëÿ ðàçëè÷íûõ âåùåñòâ îíè èìåþò ðàçëè÷íûå çíà÷åíèÿ, è âñå îíè áîëüøå çíà÷åíèÿ
8/3, êîòîðîå ïðåäñêàçûâàåòñÿ òåîðèåé Âàí-äåð-Âààëüñà. Íàïðèìåð, äëÿ âîäû (H2O)
Kc = 4, 46, à äëÿ êèñëîðîäà (O2) Kc = 3, 42.

8.4. Ìåòàñòàáèëüíûå ñîñòîÿíèÿ

Êîãäà ìû îáñóæäàëè èçîòåðìû Âàí-äåð-Âààëüñà, ìû çàìåòèëè, ÷òî ó÷àñòîê bcd (ñì.
Ðèñ. 8.3) ñîîòâåòñòâóåò íåóñòîé÷èâûì ñîñòîÿíèÿì, êîòîðûå íå ìîãóò íàáëþäàòüñÿ
â ðåàëüíûõ ýêñïåðèìåíòàõ. Îäíàêî îñòàåòñÿ âîïðîñ î òîì, èìåþò ëè ôèçè÷åñêèé
ñìûñë ó÷àñòêè èçîòåðìû ab è de, äëÿ êîòîðûõ âûïîëíÿåòñÿ óñëîâèå óñòîé÷èâîñòè(

∂p

∂V

)
T

< 0. (8.16)

Â òî âðåìÿ êàê ãîðèçîíòàëüíûé ó÷àñòîê ace îïèñûâàåò äâóõôàçíûå ñîñòîÿíèÿ,
ó÷àñòêè ab è de îïèñûâàþò îäíîôàçíûå ñîñòîÿíèÿ, ïðè÷åì íà ó÷àñòêå ab ìû èìå-
åì äåëî ñ îäíîðîäíîé æèäêîñòüþ, â êîòîðîé çàäåðæàëñÿ ïåðåõîä â ãàçîîáðàçíîå
ñîñòîÿíèå, à íà ó÷àñòêå de � ñ ãàçîì, â êîòîðîì íå íà÷àëàñü êîíäåíñàöèÿ â æèä-
êóþ ôàçó. Ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî ó÷àñòîê ab îïèñûâàåò ïåðåãðåòóþ æèäêîñòü, à
ó÷àñòîê de � ïåðåñûùåííûé ïàð. Ñîñòîÿíèÿ, ïîäîáíûå ïåðåãðåòîé æèäêîñòè
è ïåðåñûùåííîãî ïàðà, äåéñòâèòåëüíî íàáëþäàþòñÿ â ýêñïåðèìåíòå. Èõ ïðèíÿòî
íàçûâàòü ìåòàñòàáèëüíûìè ñîñòîÿíèÿìè. Òàêèå ñîñòîÿíèÿ îáëàäàþò îãðàíè-
÷åííîé óñòîé÷èâîñòüþ, ò.å. âåùåñòâî ìîæåò íàõîäèòüñÿ â ìåòàñòàáèëüíîé ôàçå äî
òåõ ïîð, ïîêà îíî íå ïðèâåäåíî â êîíòàêò ñ äðóãîé, áîëåå óñòîé÷èâîé ôàçîé. Â
÷àñòíîñòè, ïåðåãðåòàÿ æèäêîñòü ñðàçó æå çàêèïàåò, åñëè â íåå ïîïàäàþò ïóçûðüêè
âîçäóõà èëè ïàðà. Ïåðåñûùåííûé ïàð áûñòðî ïðåâðàùàåòñÿ â íàñûùåííûé ïàð (c
÷àñòè÷íîé êîíäåíñàöèåé), åñëè â ñèñòåìó ïîïàäàåò õîòÿ áû îäíà êàïëÿ æèäêîñòè.
Èòàê, ìåòàñòàáèëüíûå ñîñòîÿíèÿ, ïðåäñêàçàííûå òåîðèåé Âàí-äåð-Âààëüñà, ìîãóò
âîçíèêàòü ïðè ñïåöèàëüíûõ óñëîâèÿõ. Ãðóáî ãîâîðÿ, äëÿ ýòîãî ñèñòåìà äîëæíà
áûòü ìàêñèìàëüíî î÷èùåíà îò âîçìîæíûõ çàðîäûøåé ñòàáèëüíîé ôàçû. Åñëè, íà-
ïðèìåð, ìû õîòèì ïîëó÷èòü ïåðåñûùåííûé ïàð, òî ñèñòåìó ñëåäóåò î÷èñòèòü îò
ïûëè èëè äðóãèõ ìåëêèõ ÷àñòèö, êîòîðûå ñëóæàò öåíòðàìè êîíäåíñàöèè. Åùå áî-
ëåå ýôôåêòèâíûìè öåíòðàìè êîíäåíñàöèè ÿâëÿþòñÿ çàðÿæåííûå ÷àñòèöû, ïîïàâ-
øèå â ñèñòåìó. Ýòî ñâîéñòâî çàðÿæåííûõ ÷àñòèö èñïîëüçóåòñÿ â êàìåðå Âèëüñîíà
� îäíîì èç âàæíåéøèõ ïðèáîðîâ ÿäåðíîé ôèçèêè è ôèçèêè ýëåìåíòàðíûõ ÷àñòèö.

Êàìåðà Âèëüñîíà çàïîëíÿåòñÿ ñìåñüþ, ñîñòîÿùåé èç êàêîãî-íèáóäü èíåðòíîãî
(íåêîíäåíñèðóþùåãîñÿ) ãàçà (ãåëèÿ, àðãîíà è ò.ä.) è íàñûùåííîãî ïàðà æèäêîñòè
(âîäû, ñïèðòà è ò.ä.). Îäíà èç ñòåíîê êàìåðû äåëàåòñÿ ïîäâèæíîé, ÷òî ïîçâîëÿåò
ìåíÿòü îáúåì êàìåðû. Ïðè áûñòðîì àäèàáàòè÷åñêèì ðàñøèðåíèè â êàìåðå ñîçäà-
åòñÿ ïåðåñûùåííûé ïàð. Òàê êàê ñìåñü òùàòåëüíî î÷èùåíà, êîíäåíñàöèè íå ïðî-
èñõîäèò, ïîêà â êàìåðó íå âëåòàåò çàðÿæåííàÿ ÷àñòèöà. Íà ñâîåì ïóòè ýòà ÷àñòèöà
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îáðàçóåò öåïî÷êó èîíîâ, íà êîòîðûõ ïðîèñõîäèò êîíäåíñàöèÿ ïàðîâ æèäêîñòè â âè-
äå ìàëåíüêèõ êàïåëåê. Öåïî÷êà êàïåëåê (òðåê) îñâåùàåòñÿ è ôîòîãðàôèðóåòñÿ.
Èçìåðåíèå äëèíû òðåêîâ, èõ êðèâèçíû â ìàãíèòíîì ïîëå, êîëè÷åñòâà êàïåëåê íà
åäèíèöå äëèíû òðåêà è ò.ä. ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü çàðÿä, ýíåðãèþ è äðóãèå õàðàê-
òåðèñòèêè ýëåìåíòàðíûõ ÷àñòèö.

Â 1952 àìåðèêàíñêèì ôèçèêîì Ä.À. Ãëåéçåðîì áûëà èçîáðåòåíà ïóçûðüêîâàÿ
êàìåðà, â êîòîðîé äëÿ ðåãèñòðàöèè çàðÿæåííûõ ÷àñòèö èñïîëüçóåòñÿ ïåðåãðåòàÿ
æèäêîñòü. Â ïóçûðüêîâîé êàìåðå æèäêîñòü èìååò òåìïåðàòóðó, ïðåâûøàþùóþ
òåìïåðàòóðó êèïåíèÿ. Îò çàêèïàíèÿ îíà óäåðæèâàåòñÿ âûñîêèì äàâëåíèåì. Äëÿ
ïðèâåäåíèÿ êàìåðû â ðàáî÷åå ñîñòîÿíèå äàâëåíèå ðåçêî ïîíèæàþò è æèäêîñòü îêà-
çûâàåòñÿ â ìåòàñòàáèëüíîì ñîñòîÿíèè. Åñëè â êàìåðó âëåòàåò çàðÿæåííàÿ ÷àñòèöà,
îíà âûçûâàåò âñêèïàíèå æèäêîñòè âäîëü òðàåêòîðèè. Òðåê ÷àñòèöû ïðåäñòàâëÿ-
åò ñîáîé öåïî÷êó ïóçûðüêîâ ïàðà. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïóçûðüêîâàÿ êàìåðà ïðàê-
òè÷åñêèå âûòåñíèëà êàìåðó Âèëüñîíà, ïîñêîëüêó îíà îáëàäàåò ìíîãèìè âàæíûìè
ïðåèìóùåñòâàìè. Â ÷àñòíîñòè, ðàáî÷åå âåùåñòâî ïóçûðüêîâîé êàìåðû èìååò çíà-
÷èòåëüíî áîëåå âûñîêóþ ïëîòíîñòü, ÷åì ãàç â êàìåðå Âèëüñîíà. Òàê êàê ÿäðà ðà-
áî÷åãî âåùåñòâà èãðàþò ðîëü "ìèøåíåé" äëÿ ðåãèñòðèðóåìûõ ÷àñòèö, ïðèìåíåíèå
ïóçûðüêîâîé êàìåðû ïîçâîëÿåò íàáëþäàòü áîëüøîå ÷èñëî ñòîëêíîâåíèé. Îáû÷íî
â êà÷åñòâå ðàáî÷åãî âåùåñòâà ïóçûðüêîâûõ êàìåð íà ñîâðåìåííûõ óñêîðèòåëÿõ èñ-
ïîëüçóåòñÿ æèäêèé âîäîðîä.

8.5. Âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ðåàëüíîãî ãàçà

Ìû ïîêà çàíèìàëèñü ñëåäñòâèÿìè èç òîãî ôàêòà, ÷òî óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ p =
p(V, T ) äëÿ ðåàëüíûõ ãàçîâ îòëè÷àåòñÿ îò óðàâíåíèÿ Êëàïåéðîíà-Ìåíäåëååâà. Îá-
ñóäèì òåïåðü äðóãîå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ � çàâèñèìîñòü âíóòðåííåé ýíåðãèè îò
îáúåìà è òåìïåðàòóðû: U = U(V, T ).

Íàïîìíèì, ÷òî âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ èäåàëüíîãî ãàçà çàâèñèò òîëüêî îò òåìïåðà-
òóðû è íå çàâèñèò îò îáúåìà. Ñ÷èòàÿ, ÷òî â ðàññìàòðèâàåìîé îáëàñòè òåìïåðàòóð
òåïëîåìêîñòü ãàçà ïîñòîÿííà70, ìîæíî çàïèñàòü

U = U(T ) = Cv T. (8.17)

Íàøè äàëüíåéøèå ðàññóæäåíèÿ áóäóò îòíîñèòüñÿ ê îäíîìó ìîëþ âåùåñòâà, ïîýòîìó
â ôîðìóëå (8.17) Cv � ìîëÿðíàÿ òåïëîåìêîñòü èäåàëüíîãî ãàçà ïðè ïîñòîÿííîì
îáúåìå.

Ïåðåõîäÿ ê ðåàëüíûì ãàçàì, ëåãêî ñîîáðàçèòü, ÷òî èõ âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ äîëæ-
íà çàâèñåòü îò îáúåìà, ïîñêîëüêó ïðè èçìåíåíèè îáúåìà èçìåíÿåòñÿ ñðåäíåå ðàñ-
ñòîÿíèå ìåæäó ìîëåêóëàìè, îò êîòîðîãî çàâèñèò âêëàä ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ âî
âíóòðåííþþ ýíåðãèþ ñèñòåìû. Íàéòè êàêîå-òî óíèâåðñàëüíîå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ
U = U(V, T ) íåâîçìîæíî, òàê êàê óñòðîéñòâî ðåàëüíûõ ñèñòåì è çàêîíû âçàèìî-
äåéñòâèÿ ìîëåêóë ìîãóò áûòü ñàìûìè ðàçíîîáðàçíûìè. Ìû õîòèì ïîêàçàòü, îä-
íàêî, ÷òî èç òåðìîäèíàìèêè ìîæíî ïîëó÷èòü ïîëåçíóþ ôîðìóëó äëÿ ïðîèçâîäíîé

70Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ýôôåêòèâíîå ÷èñëî ñòåïåíåé ñâîáîäû îäíîé ìîëåêóëû îñòàåòñÿ
ïîñòîÿííûì (ñì. îáñóæäåíèå â Ãëàâå 3).

93



(∂U/∂V )T , êîòîðàÿ îïðåäåëÿåò áûñòðîòó èçìåíåíèÿ âíóòðåííåé ýíåðãèè ïðîèçâîëü-
íîé ñèñòåìû ïðè èçìåíåíèè îáúåìà.

Çàïèøåì ïåðâûé çàêîí òåðìîäèíàìèêè äëÿ êâàçèñòàòè÷åñêîãî ïðîöåññà â äèô-
ôåðåíöèàëüíîé ôîðìå

T dS = dU + p dV, (8.18)

ãäå ìû âîñïîëüçîâàëèñü ðàâåíñòâîì Êëàóçèóñà δQ = T dS äëÿ áåñêîíå÷íî ìàëîãî
êîëè÷åñòâà òåïëà. Áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî âñå òåðìîäèíàìè÷åñêèå âåëè÷èíû â (8.18)
ÿâëÿþòñÿ ôóíêöèÿìè îáúåìà ñèñòåìû V è òåìïåðàòóðû T . Ïðåäïîëîæèì òåïåðü,
÷òî â áåñêîíå÷íî ìàëîì ïðîöåññå, îïèñûâàåìîì óðàâíåíèåì (8.18), T = const. Òîãäà

dS = (∂S/∂V )T dV, dU = (∂U/∂V )T dV.

Ïîäñòàâëÿÿ ýòè âûðàæåíèÿ â óðàâíåíèå (8.18) è ñîêðàùàÿ íà dV , ïîëó÷àåì(
∂U

∂V

)
T

= T

(
∂S

∂V

)
T

− p. (8.19)

Íà ïåðâûé âçãëÿä, ìû ïî÷òè íè÷åãî íå äîáèëèñü, òàê êàê äëÿ ïðîèçâîëüíîé ñèñòå-
ìû ïðîèçâîäíóþ ýíòðîïèè ïî îáúåìó íåâîçìîæíî âû÷èñëèòü èëè èçìåðèòü. Ìû
èñêëþ÷èì ýòó ïðîèçâîäíóþ ñ ïîìîùüþ ìàòåìàòè÷åñêîãî ïðèåìà, êîòîðûé î÷åíü
÷àñòî âñòðå÷àåòñÿ â òåðìîäèíàìèêå. Âåðíåìñÿ ê óðàâíåíèþ (8.18) è ïðåîáðàçóåì
ëåâóþ ÷àñòü ñëåäóþùèì îáðàçîì:

T dS = d(TS)− S dT. (8.20)

Ââåäåì òåïåðü íîâóþ ôóíêöèþ ñîñòîÿíèÿ

F = U − TS, (8.21)

êîòîðàÿ íàçûâàåòñÿ â òåðìîäèíàìèêå ñâîáîäíîé ýíåðãèåé71. Òîãäà ñ ïîìî-
ùüþ (8.18) è (8.20) äèôôåðåíöèàë dF ìîæíî çàïèñàòü â âèäå

dF = −S dT − p dV. (8.22)

Åñëè â êà÷åñòâå íåçàâèñèìûõ âíåøíèõ ïàðàìåòðîâ âûáðàíû îáúåì è òåìïåðàòóðà,
òî óðàâíåíèå (8.22) îïðåäåëÿåò äèôôåðåíöèàë ôóíêöèè F (V, T ) ÷åðåç äèôôåðåí-
öèàëû íåçàâèñèìûõ ïåðåìåííûõ. Â ýòîì ñîñòîèò îñíîâíîå ïðåèìóùåñòâî óðàâíå-
íèÿ (8.22) ïåðåä (8.20). Èç (8.22) ñëåäóåò, ÷òî(

∂F

∂T

)
V

= −S,

(
∂F

∂V

)
T

= −p. (8.23)

Âñïîìíèì òåïåðü, ÷òî äëÿ ëþáîé ôóíêöèè äâóõ ïåðåìåííûõ f(x, y) ñìåøàííûå
ïðîèçâîäíûå óäîâëåòâîðÿþò ñîîòíîøåíèþ ∂2f/∂x ∂y = ∂2f/∂y ∂x. Äëÿ ôóíêöèè
F (V, T ) îíî îçíà÷àåò, ÷òî

∂2F

∂V ∂T
=

∂2F

∂T ∂V
.

71Ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç òàê íàçûâàåìûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ
ïîòåíöèàëîâ. Äëÿ áîëåå ïîäðîáíîãî çíàêîìñòâà ñ ìåòîäîì òåðìîäèíàìè÷åñêèõ
ïîòåíöèàëîâ ðåêîìåíäóåì îáðàòèòüñÿ ê ó÷åáíèêàì [1,2].
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Ïîäñòàíîâêà ïåðâûõ ïðîèçâîäíûõ (8.23) ïðèâîäèò ê ðàâåíñòâó(
∂S

∂V

)
T

=

(
∂p

∂T

)
V

, (8.24)

êîòîðîå ïîçâîëÿåò èñêëþ÷èòü â (8.19) ïðîèçâîäíóþ ýíòðîïèè ïî îáúåìó. Â ðåçóëü-
òàòå ìû ïðèõîäèì ê ôîðìóëå(

∂U

∂V

)
T

= T

(
∂p

∂T

)
V

− p. (8.25)

Çàìåòèì, ÷òî ïðàâàÿ ÷àñòü ýòîé ôîðìóëû ìîæåò áûòü âû÷èñëåíà, åñëè èçâåñòíî
óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ p = p(V, T ). Íàïðèìåð, ìû ìîæåì âîñïîëüçîâàòüñÿ óðàâíåíè-
åì Âàí-äåð-Âààëüñà. Çàïèñàâ åãî â âèäå (8.11) (äëÿ ïðîñòîòû ñ÷èòàåì, ÷òî ÷èñëî
ìîëåé ν ðàâíî åäèíèöå), íàõîäèì(

∂p

∂T

)
V

=
R

V − b
.

Òåïåðü èç ôîðìóëû (8.25) ñëåäóåò, ÷òî(
∂U

∂V

)
T

=
a

V 2
. (8.26)

Èíòåãðèðîâàíèå ýòîãî óðàâíåíèÿ âäîëü èçîòåðìû (T = const) äàåò

U(V, T ) = − a

V
+ f(T ), (8.27)

ãäå f(T ) � "ïîñòîÿííàÿ èíòåãðèðîâàíèÿ"; îíà ìîæåò çàâèñåòü îò òåìïåðàòóðû. Òàê
êàê ïðè V →∞ âûðàæåíèå äëÿ âíóòðåííåé ýíåðãèè ãàçà Âàí-äåð-Âààëüñà äîëæíî
ïåðåõîäèòü â âûðàæåíèå (8.17) äëÿ âíóòðåííåé ýíåðãèè èäåàëüíîãî ãàçà, òî f(T ) =
Cv T è, ñëåäîâàòåëüíî,

U(V, T ) = Cv T − a

V
. (8.28)

Îòñþäà âèäíî, ÷òî âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ãàçà Âàí-äåð-Âààëüñà ìåíüøå, ÷åì âíóòðåí-
íÿÿ ýíåðãèÿ èäåàëüíîãî ãàçà ïðè òåõ æå ñàìûõ T è V . Â ýòîì ïðîÿâëÿåòñÿ ðîëü
ñèë ïðèòÿæåíèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè.

Òîò ôàêò, ÷òî âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ðåàëüíîãî ãàçà çàâèñèò íå òîëüêî îò òåìïå-
ðàòóðû, íî è îò îáúåìà, èñïîëüçóåòñÿ â òåõíèêå äëÿ ïîëó÷åíèÿ íèçêèõ òåìïåðàòóð
è äëÿ ñæèæåíèÿ ãàçîâ. Ê ñîæàëåíèþ, ìû íå ìîæåì çäåñü óãëóáèòüñÿ â èíòåðåñíóþ
îáëàñòü òåõíèêè íèçêèõ òåìïåðàòóð èëè õîòÿ áû îáñóäèòü òåðìîäèíàìè÷åñêèå èäåè,
ëåæàùèå â åå îñíîâå72. Ïðèâåäåì ëèøü îäèí ïðèìåð ïðîöåññà, êîòîðûé ïðèâîäèò ê
îõëàæäåíèþ íåèäåàëüíîãî ãàçà è êîòîðûé íå äàåò ýôôåêòà, åñëè ãàç èäåàëåí. Ðàñ-
ñìîòðèì ðàñøèðåíèå ãàçà "â ïóñòîòó", ò.å. áåç ñîâåðøåíèÿ ðàáîòû (ñì. Ðèñ. 5.4).

72Ôèçè÷åñêèå ïðèíöèïû ïîëó÷åíèÿ íèçêèõ òåìïåðàòóð è ìåòîäû ñæèæåíèÿ ãàçîâ
ïîäðîáíî ðàññìîòðåíû â ó÷åáíèêå [2].
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Â ýòîì ñëó÷àå âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ãàçà îñòàåòñÿ ïîñòîÿííîé. Äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà
èç òîãî, ÷òî U = const, àâòîìàòè÷åñêè ñëåäóåò, ÷òî T = const, òàê êàê âíóòðåííÿÿ
ýíåðãèÿ èäåàëüíîãî ãàçà çàâèñèò òîëüêî îò òåìïåðàòóðû. Òàêèì îáðàçîì, îõëàäèòü
èäåàëüíûé ãàç ïðè åãî ðàñøèðåíèè â ïóñòîòó íåâîçìîæíî. Â ñëó÷àå íåèäåàëüíîãî
ãàçà U = U(V, T ), ïîýòîìó ïîñòîÿíñòâî âíóòðåííåé ýíåðãèè íå îçíà÷àåò, ÷òî òåìïå-
ðàòóðà îñòàåòñÿ ïîñòîÿííîé. Îáðàòèìñÿ, íàïðèìåð, ê ôîðìóëå (8.28) äëÿ âíóòðåí-
íåé ýíåðãèè â ìîäåëè Âàí-äåð-Âààëüñà. Ïðåäïîëîæèì, ÷òî îáúåì ãàçà èçìåíèëñÿ
íà dV ïðè ïîñòîÿííîé âíóòðåííåé ýíåðãèè. Òîãäà èç (8.28) ñëåäóåò, ÷òî

Cv dT +
a

V 2
dV = 0,

èëè
dT

dV
= − a

Cv V 2
< 0. (8.29)

Òàêèì îáðàçîì, íåèäåàëüíûé ãàç, ðàñøèðÿÿñü â ïóñòîòó, îõëàæäàåòñÿ. Íåïî-
ñðåäñòâåííî ïðîöåññ ðàñøèðåíèÿ â ïóñòîòó â òåõíèêå íèçêèõ òåìïåðàòóð íå
èñïîëüçóåòñÿ � îí ìàëîýôôåêòèâåí. Îòìåòèì, îäíàêî, ÷òî âñå ïðîìûøëåííûå
ìåòîäû ñæèæåíèÿ ãàçîâ îñíîâàíû íà òîì, ÷òî äëÿ íåèäåàëüíîãî ãàçà (∂T/∂V )U < 0.
Âûøå ìû äîêàçàëè ýòî íåðàâåíñòâî äëÿ ãàçà Âàí-äåð-Âààëüñà [ñì. ôîðìóëó (8.29)].

Óïðàæíåíèÿ

8.1. Âûâåñòè âûðàæåíèÿ (8.13) äëÿ êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ.
8.2. Ïîêàçàòü, ÷òî ôóíêöèÿ G = F + pV = U − TS + pV, êîòîðàÿ íàçûâàåòñÿ

òåðìîäèíàìè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì Ãèááñà, óäîâëåòâîðÿåò óðàâíåíèþ

dG = −S dT + V dp.

Êàêèå ñëåäñòâèÿ ìîæíî èçâëå÷ü èç ýòîãî óðàâíåíèÿ?
8.3. Ïðîâåðèòü, ÷òî äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà ôîðìóëà (8.25) äàåò î÷åâèäíûé ðå-

çóëüòàò (∂U/∂V )T = 0.
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