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ПРЕДИСЛОВИЕ

В данном учебном пособии впервые предпринята попытка распо 
ложить рядом феноменолоrическую термодинамику и феномено 
лоrическую термомеханику. Такое соединен.ие дисциплин,

имеющих MHOro общеro, вызвано следующим.

Хорошо известно, что термодинамика (здесь и далее под

термодинамикой имеется в виду феноменолоrическая термоди 
 4мика равновесных процессов) относится к числу учебных
дисциплин, трудно усваиваемых студентами, в частности, из за

наличия в ней понятия энтропии. Особенно это выявляется, в

тех случаях, котда вслед за термодинамикой читается курс

теплопередачи. У студентов нередко создается впечатление,

что лоrически единое учение о теплоте как бы искусственно
подразделяется на две самостоятельные части термодинамику

и теплопередачу. В первой части курса понятие энтропии ЯII 

ляется центральным; именно на ее изменениях в различных

тепловых процессах построен весь аналитический аппарат Tep 
модинамики.

В читаемом же вслед за термодинамикой курсе Теnлопере 
дачи, напротив, понятие энтропии' не только ие используетс!l,
110 н часто даже не упоминается. Возникает странная ситуация,

которую студентам обычно никак не поясняют: почему энтропия,

которой так MHOro внимания уделялось в rермодинаt.tliке, вдруr
исчезла? В силу каких причин это произошло? И почему в теп 

лопередаче без энтропии фундаментальноro понятия термоди 

намики, удается описывать столь мноroчислениые и разнооб 
разные тепловые процессы?

Ответы на эти, а также и на друrие вопросы, содержатся в

феноменолоrической термомеханике. Их суть сводится к сле'"

дующему. Феноменолоrическая термодинамика равновесных "ро-
цессов изначально и в основном базируется лишь на двух Me 

ханических законах сохранения массы и энерrии. Соrласно

закону сохранения массы принимается, что количество вещества

'в изолированной макросистеме ,остается постоянным при любых,
протекающих в ней процессах; закон сохранения энерrии TpaK 
туется как первое начало термодинамики. Все же друrие КJ.Iдc 

сические науки, например механика, молекулярная физика,
rидродинамика, rазодинамика, электродинамика и т. д., В том

числе и теплопередача, базируются не на двух, а иа всех че 

тырех механических законах сохранения массы. энерrии. им 



пульса и момента импульса. Таким образом, два из четырех

механических ЗCiконов сохранения, :1 именно, законы сохранения

импульса .и момента ИМПУЛьс'1, в феноменолоrической термоди. 
намике равновесных процессов в явном виде не привлекаются.

В то же время их использование компенсирует иеобходимость
введения понятия энтропии.

Тем самым, одна из 'принципиальных особенностей, отли 

ч..ющи:Х феноменолоrИ'lескуio термомехtlНИКУ 01' феномt:НОJlоrи-
ческой термодинамики состоит в следующем: в термодинамике,

опираясь на ее постулаты, располаrают лишь одним инвариантом

движения внутренН'ей энерrией, которая в соответствии с

первым началом термодинамики при любых параметрах изолнро-
ванной макросистемы остается неизменной; в феноменолоrи-
ческой термомеханике для изолированной макросистемы неиз-

менными остаются три меры движения энерrия, импульс и

момент импульса. А это обстоятельство в ряде случаев позво 

ляет осуществить значиТельно более детaJIьный анализ свойств

 ClкросистеМЫ, чем в термодинамике, что и сделано примени 

T ЬHOк модельной макросистеме взаимодействующих упруrих
щаров.

"
Вообще roворя, отношение к термодинамике всеrда было и

ОСТается двояким: от безоroворочноro принятия всех ее поло-

жений и выводов без исключения до критическоro Коt/ечно,

термодинамика незаменимое средство анализа и описания мно-

 исленныхтепловых явлений, протекающих в самых разнооб 
разных условиях. Ее выводы в рамках испОльзованных в ней

заК:онов сохранения массы, и энерrии безусловно обладают фе-
номенолоrической строroстью. Ее аналитический аппарат не-

Ц>мненно совершенен. Но все, это вовсе не означает, что при

 полнительном привлечении еще двух механических законов

сохранения импульса и момента импуЛьса, ничто в этих По-

JIоЖениях и выводах не иЗменится, а вернее roворя, ие )'1'01.1-
нитей.

,

В самом деле, выдающиеся успехи термодинамики в описании

тепловых явлений как-то отодвинули на задний план два оч нь
важных, но неrативных обстояtельства. Первым из них является

тот антаroнизм, который она привнесла с собой в иауку, 
принципиальную несовместимость ее выводов и выводов клас-

сической механики. И это при том, что Клаузиус интерпрети 
ровал термодинамику именно как механическую теорию теnло 
ты. Второе неrативное обстоятельство состоит в том, что из

ПО/lЯ зрения термодинамики совершенно выпали Мf(оroчисленные и

весьма своеобразные естественные процессы самоорrанизации
вещества, хотя их наличие в природе никем не оспаривается.

Более 1'01'0, именно блаroдаря им существует живая природа и
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сам челоsек. Таким образом, оперируя ПрИНципом Клаузиуса о

самопроизвольном Возрастании энтропии в изолирОванной MaKpo 
системе как единствениым, в термодинамике априори иrнори 

руется существование противоположноro ему прннципа Дарвина о

самопроизвольном уменьшении энтропии в процессах эволюции
биолоrических систем. В этом критики термодинамики усматри 
вают ее некую односторонность, что невольно порождает COM 

нение во всеобщности и  Iбсолютнойверности ее некоторых BЫ 

водов.

На отмеченные неrативные обстоятельства указывалось He 

однократно, но избавиться от них пока не удавалось. В фено 
менолоrической термомеханике это сделано; термомеханическая
модель квазиравновесной диссипативной макросистемы оказалась

детерминированной, а ее «энтропия», как и механической коно:

tервативной системы, равна нулю.
В частности, по этой причине феноменолоrическая TepMO 

механика не является ни частью термодинамики в ее общепри 
нятом понимании, ни ее альтернативой, ибо в их основе лежат

различные физические представления и различные методы aHa 
литическоro описания макросистемы. Как следствие, и кон,..

кретные результаты, достиrаемые в каждой из них, также не

повторяются. Образно roворя, путем дополнительноro привле 
чения законов сохранения импульса и момента импульса TepMO 
динамика для модельной макросистемы взаимодействующих упру"
rих lUаров как бы «достроена» до уровня термомеханики. При
этом в ней Снимаются все антаroнистические противоречия,
существующие между классической механикой и феномеиолоrи 
ческой термодинамикой, а ее результаты распространяются' ,не

только на тепловые процессы, но и на явления самоорrанизации

вещества.

В настоящем учебном пособии не ставилась задача' единоro
методическоro объединения термодинамики и феноменолоrичеСКОЙ"J
термомеханики, поскольку методика преподавания термодинамики
уже хорошо отрабртана, в то время как для термомеханики она
только формируется. Именно поэтому книrа имееТ как бы дв.а
независимых раздела. Первый раздел «Термодинамика» написан

А. С. Мещеряковым, второй раздел «Феномеиолоl1tческая термо-
механика» С. А. Улыбиным.

На нынешнем, первоначальном этапе развития феноменоло ,

rической термомеханики изложение ее содержания в контексте с

термодинамикой возможно лишь единственным образом в форме
взаимноro сопоставления их положений и выводов. При этом,

естественно, неизбежны некоторые критические замечаиия в

адрес термодинамики, что обычно не делается в лекционных

курсах, но что совершенно необходпмо здесь для обоснования
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причин разработки феноменолоrической термомеханщ<.И 'и целей
включения ее в учебный процесс. Однако при этом всюду под 

черкивается, что появление феноменолоrической термомеханики
ни в коей мере не снижает исключител.ьноro значения термоди 
намики в ее обобщающем научном и прикладном плане; в рамках

своих феноменолоmческих представлений ее фундаментальность
иеоспорима.

Авторы искренне признательны коллективу кафедры, «Teope 
тические основы теплотехники» МАИ (зав. кафедрой докт. Te H.
наук Дрейцер f. А.> и заведующему кафедрой «Теоретические
OC 08Ытеплотехники» Mrry им Н. Э. Баумана докт. техн. наук

Пlюф. В. И. Крутову за труд по рецензированию, ценные советы

и ,замечания; руководству и коллективам Московской rocудар 
ственной Академии ХИМИ'lескоro машиностроения и Пензенскоro

fосударственноro техническоro университета за поддержку в

лодroтовке к публикации этой книrи.

Улыбин С. А. блаroдарит также свою жену Т.И. Савину за

моральную поддержку и ДО-/lroтерпеиие в лишениях, связанных с

затратой автором сил, времени и средств, которые так необ 

ХDДИМЫ семье.
Книrа несомненно не свободна от недостатков, поэтому aB 

1'оры заранее блаroдарны всем читателям, которые приШJ11ОТ свои

замечания.



РАЗДЕЛ ЛЕР..вь1й

ТЕРМОДИНАМИКА

ВВЕДЕНИЕ

Термодинамика изучает общие законы превращения различных

видов энерrии в мак осистемах (феноменолоrическ я, класси 

ческая), химических процессах (химическая), технолоrических

процессах и машинах (техническая термодинамика) и является

теоретической базой теплотехники.

в термодинамике для описания всех перечисленных процессов

используются нескол кообобщенных понятий, таких как энер 

rия, энтропия, энтальпия, термодинамический потенциал и

друrие, базирующихся на трех законах (началах) термодина 
мики.

«Начала Термодинамики занимают совершенно особое место

"среди' всех законов природы, ... нет TaKoro процесса в при 

роде, к которому этих начал нельзя БЫло бы применятъ»

(Нернст) .

Лервое начало термодинамики форм'улирует, закон сохранения

и превращения энерrии, позволяющий установить точные коли 

чественные соотношения между различными видами энерrии.

Второе нацало термодинамики дает ответ на вопрос о направ 

лении протекания любоro процесса и ero эффективности. Третье
начало устанавливает закономерность в поведении реальных

веществ при температурах близких к абсолютному нулю (Т... О)
и дает возможность определить численное значение такой Tep 
модинамической функции тела, как энтропия, при абсолIOТНОМ

нуле в состоянии равновесия. Этот закон термодинамики из 

вестен под названием теплоооu теоремы Нернста.'

Кроме перечисленных законов (начал), термодинамика распо 
латает еще и lIулсвым нацало.м, или законом теnловоro paBHOBe 

сия. На основании закона теnловоro равновесия дается обосно 
вание о существовании температуры как характеристики теnло 

BOro равновесия системы, так как она определяет направление

перехода теплоты ОТ одноro тела к друroму (или труппы тел).
По мнению профессора йельскоro университета (США) ДЖ.

Фена, «... Каждый широкообразованный человек должен. иметь

некоторое панятие о законах термодинамики... Любой человек,
даже не имеющИй никакой или' почти никакой подroтовки в об 
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ласти математики и естественных наук, может'  1тратить
'

cpaB 
нительно HeMHoro усилий, понять эти законы».

 тoединственная теория общеro содержания" относительно

Itоторой я убежден, что в рамках применимости ее основных

ПОНЯТИЙ, она никоrда не будет опроверrнута» (Эйнштейн).
Феноменолоrические термодинамические методы позволяют

решать различные задачи общеro' характера, например, ИЗУЧИТ!)
изменение термодинамическоro состояния jJ.1бочеro тела в HOp 

мальном состоянии или при движени ero потока, определить

энерroэнтропийный баланс системы и др.

Развитие физики и химии вызвало разделение термодинамики
на РЯД специальных (техническую, фИЗJfческую, химическую и

др.) дисциплин.
'

В технuческой тер.модинамике законы термодинамики приме 
няют для описания процессов взаflмопревращения теплоты и, pa 

боты fI" раз.itичныхтеnловых или холодильных машинах. Фuзu 
ческая тер.модиuамика изуЧает свойства тел в различных aTpe 

rзтных состояниях (жидком, твердом, rазообразн'ОМ и плазмен 

нам), чТо даеТ' возможность целенаправленно использовать Be 

щества в различных процессах. КЛассики отмечают, что «... не

существует... 8И' одной рбласти физики, к которой термо;Дина 
Мtl.ка не имела бы отношения» (Лауэ); «... второе начало чар 
ствует более чем над половиной физики» (Лоренц).

" ХU/ttuческая mepMoдuflaмuKa, или термодинамика химических

процессов, изучает взаимоотношения между химической итеп 

ловой энерrией. Законы химической термодинамики, позволяют

изучаtь химические реакции и фазовые превращения при разных
способах получения и обработки сплавов, например в метал 

лурrии, rальванике, при термической обработке. В связи с

этим 'выделены такие разделы, как «Термодинамика растворов»,
«Термодинамика твердоro тела» и др.

'

На Основе теоретических' щ)ложений технической термоди 
намики и экспериментальных данных решены важные технические

задачи:' усовершенствованы 'Циклы тепловых машин, исследованы

свойства рабочих тел в O'fдельности и в смеси rазов в раз 

Личном диапазоне температур и давлений и др., создана теория
действия "Te"!l0Bblx ДВИl'ателей, холодильиых установок, ,комп 
 COpoBИ друrих установок, а также, указаны пути повышения

эффективности 'их, сконструированы СООТ,ветствующие ДВИl'атели,
машины и установки с высоким К. п. д.

Актуальность термодинамики и ее методов особенно велика в

настоящее' время, Korдa Jt'ДeT истощение природных (энерreти 
ческих) ресурсов, которое можна, скомпенсировать «KOHЦeHTpa 
цией бросовой энерrии» .окружающей среды. Она занимается
поиском энеРl'етических ресурсов, которые позволили, бы при
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наращивании мощности энерrетики в целом сохранить окружающую
нас среду (природу) и энерreтнческий баланс планеты. Здесь
перед термодннамикой стоят задачи разработки эколоrически

ЧИСТlolХ видов топлива и различНlolХ перСПСКТИflН.I>lХ технолоrи 

ческнх прОцессов; использования вторичных энерroресурсов,
т. е. утилизация бросовой теплоты и др.

В перспективе из эколоrически чистых ИСТОЧНИКОв энерrии

долж.ны внедряться водород и электрохимические аккумулитuры.

rЛАВА 1

OCHOBHЬJE ПОНЯТИЯ И ОПРЕДЕЛЕНИЯ
ТЕРМОДИНАМИ{(И' "

1.1. КЛАССИФИКАЦИЯ И ПРЕДМЕТ ТЕРМОДИНАМИКИ

Термодинамика наука о'законах преобразования разных форм
энерmи. Осиовной задачей (предметом) термодинамики является

изучение процессов превращения одноro вида энерrии в друroй
(например, теплоты в работу, или наоборот) и условий, прн

которых эти процессы I;овершаются наиболее эффективно.
Классическая (ФCltOмеНОЛОlическая) термодинамика исходит

из ряда основных положений, базирующихся на объективных зз 
конах природы, сформулированных в виде трех законов, и не

использует при этом никаких представлений о молекулярном
строении вещества (в отличие от статистической термодина 
мики). I

Первый закон термодинамики является частным случаем за 

кона сохранения и превращения энерmи и выражает колиqест 

венную. сторону процесса взаимопревращения энерmи, второй
закон термодинамики устанавливает качественную сторону

(направленность) этоro процесса, вводя понятие энтропии.

Третий закон термодинамики описывает поведение систем,

вблизи абсолю1'НОro нуля и имеет более узкое значение в lUJac 

сической термодинамике. "

Химическая термодинамика приложение классической TepMO 
.динамики к 'химическим процессам. В узком смысле под хими 

 ескойтермодинамикой qacтo понимают учение о химическом

равновесии, позволяющее предсказывать направление протекания

реакции, ее выход, равновесный сост<\в. Учение о химическом

равновесии неразрывно связано с друmми разделами химической

термодинамики: термохимией, термодинамикой' раствороо, Teo 

рией фазовОlО равновесия и др.
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Статистическая терм()дина.мика раздел статистической фи 
ЗИКИ, у<:тана8.!lИвающий статистический сМhlСЛ термодинамических
'законов и свойств частиц (тел), составляющих систему и оп 

ределяющийся вероятностными законами распределения ПOCJlед 

них. В статистической термодинамике СВОЙСтва тел макросисте 

мы определяются, исходя из строения вещества. Так, идеальный
rаз рассматривается как СС;ВОКУПНОСТЬ отдельных невзаимо 

действующих частиц, а твердое тело  KaKидеальная кристал 
лическая решетка. ,

Очень плодотворна для практики так называемая техническая

'пiepMoдиHa.миKa, которая дает теоретическое обоснование
созданию и эксплуатации различных тепловых машин и аппара 

тов, в том числе две, реактивных двиrа1:е.fJей, rазовых турбин,
ХОЛОД8JIЬНhlХ установок, компрессоров и др.

'

Использование термодинамики, иrрает важную роль также в

металл'урrии, литейном производстве, машиностроении и друrих

отраслях народноro хозяйства, rде используют теПЛОС8JIовые

установки (домны, электродуroвые, ИНДУКЦИОННhlе, муфелbHhle ,

СВЧ печии др.), в которых происходит теnЛOI'енерация за счет

сroра'ния топлива или перехода электрической и друrих 'форм
Эlfерrии в тепловую.

Термодинамика, как никакая, друraя, наука, затparивает
прОблему экономии, _рациональноro использования тоnливно 

энерreтических ресурсов и соответственно охраны окружающей
среды.

Термодинамические' методы на основе ра'ссмотрения MaKpo 
скопич.еских систем" состоящих из достаточно большоro числа

чаСтиц, позволяют описывать процессы ВЗflимопревращения

'энерmи с' помощью термодина.мических параметров состояния

(давления, температуры, объема, плотности и др.)

1.2. ОСНОВНЫЕ ПОНЯТИЯ' ТЕРМОДИНАМИКИ

Для изучения ,основ термодинамики следует ввести следующие

определения.

Часть' материи, выделенная, для исследования, называется

системой, остальная Qкружающая (внешняя) среда.
Тер.шЮина.мическая система это совокупность' тел, Которые

MoryT обмениваться между собой и окружающей средой энерrией
и веществом. Различают изолированную (замкнутую), закрытую,
открытую 1{ адиабатную системы.

'

Изолированная система не обменивается с окружающей средой
ни энерrией, ни веществом (например, химические, электро 
химические, металлурrичесхие и друrие процессы).
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Закрытая система. не обменивается веществом с внешней
сpt:дой. (например, сж..tтие и расширени ностои.ННОl'U объема
rаза в цилиндре).

Открытая система обменивается и веществом, и энерrией. К
ним относятся все живые орrанизмы и системы с непрерывно

протекающими Процессами.

"

в адuабат1l0ii (закрытой и открытоЮ системе отсутствует

обмен энерrией с окружающей средой (например, процесс:ы. cro 

рания топлива в ДВС).
Для обмена энерrией между термодинамически исистемамн

или внутри систем необходимо какое либоуnруюс тело, Н<;tЗЫ 

ваемое рабочuм. Рабочее тело ЭТО rаз, воздух, ,продукты
сroрания топлива, водяиой пар, фотонный raз, смеси rцзов.

Состояние любой термодинамической системы характеризуется
mepMoдU1laMUIfCCKUMU nараметрами. К ннм 'относятся физические
величи ы, значения которых однозначно определяются состоя 

ни мсистемы: температура (Т, К), давление (р, Па), удельныii:
объем (v, M3/Kr), плотность (Р; Kr/M3), внутренняя энерrия
(У, кДж/кr), энтропия [5, кДж/(кr . К)] и др.

Состояние термодинамической системы, не изменяющееся  O

времени и не сопровождающееся переносом 'через систему Be 

щества или энерrии, называется термодинаМИIfССКИМ раШlOвс 
сием. Параметры состояния при термодинамическом равновесии

можно считать постоянными. Изолированная система со временем
всеrдц приходит к равновесию и не может самопронзвольно из

Hero выйти.

Рассмотрим подробно основные термодинамические параметры.
ТеМn,сратура один из параметров состояния, хараl\тери 

зующих тепловое состояние' системы. Температура' всех частей
системы, находящейся в состоянии термодинамическоro p<tBHO 

весия, одннакова. Определяется. (с молекулярно кинетических'
позиций) интенсивностью движения атомов, молекул и друrих

частиц системы:
")

Е= mr?/2"  /';'T,

rде Е средняя кинетическая энерrия поступательноro двнжения молекул; т,

v масса к скорость молекул; k константа Больцмана.

Иначе roворя, температура является мерой наrретости тела

и определяет направление передачи тепла.

В Международной системе единиц СИ термодинамическую (аб 
солютную) температуру обозначают символом Т и выражают в

'кельвинах (К). Она может быть выражена и в rpaAycax Цель 
сия ОС И обозначена символом (: t = T To, rдe То"
... 273,15 К (273,15 К тройная точка воды).
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в различных технолоrическнх процессах термодинамнческие
системы (твердые, жидкие, rазообразные) MOryT находиться в

разных, фазовых состояниях (плавление, кипение, конденсация,
переrрев, переохлаждение, кристаллизация и др.). Поэтому на

практике ввели следующие температуры. Температура плавления

(Та..) температура Р.lвиовесноro фаЗ0801'О IIсрехода вещества
из твердоro состояния в жидкое при постоянном давлеиии

(р - сопзО. Для каждоro вещества при постояном давлении

Тал" const. ,

Температура кипеllUЯ (uспарсuuя) (Т","п) температура paB 
HOBecHoro перехода жидкой фазы в пар при постоянном внешнем

давлении. При р "" const в системе Т",ип = const.

Te пepaтypa кристаЛЛUзации (T",p) температура фазовоro
перехода 'вещества из жидкоro состояния в твердое. Для фазо 
воro равновесия Т",р" Тол и иазывается равновесной.

Температура пе[JеохлаждеllUЯ (ТП) температура жидкой фа 
3Ы, значение которой ниже равновесной температуры кристал-
лйзации. Для максимальиой скорости кристаллизации вещества

Тп" ТЬЛ L..plСж '

rде L..p теплота кристаллизации; С
ж среДНЯЯ теплоемкость расплава.

Температура критuцеская (Т",рит) температура, при KOTO 

рой исчезает rраница между жидкой фазой и иасыщенным паром.
Давлеltuе. Давлением р называется физическая величина,

характеризующаяся отношением силы dF к единице площади dS

поверхности тела, действующей по нормали к данной поверх-
ности,

Р .. dF/dS.

В СИ за единицу давления принята сила в lH, отнесенная к

'поверхности с площадью в 1 м2
, называемая паскалем (Па),

т. е. 1 Па"" Н/м2. Кроме TOro, используются и друrие единицы
давления, наПрИМеР

lхк/м2 - 9,80665 Па 10 Па, 1 атм"" 101 325 Па 0,1 МПа;
1 бар'" lOS Па, 1 мм рт. ст. 133 Па, 1 мм вод. ст. 10 Па.

Также используются кратные и дольные единицы от паскаля
.

от 1 mrапаскаля (l rПа" 1()9 Па) до ПИi<опаскаля (l пПа ==

'"" 10--12 Па): меrапаскаль (l МПа"" 106 Па), килопаскаль

(1 кПа...lОЗ Па), миллипаскаль (l мПа,= 10--з Па) и др.

Для измерения давления используют барометры, манометры,
вакуумметры.

Сумма атмосферноro (барометрическоro) и избыточноro (Ma 
нометрическоro) давлений называется абсолютным:
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Рабе" Рат.. :!: Ри.б'

Знак  минус» означает, что давление в рабочем пространстве
ниже атмосферноro, т. е. наблюдается разрежение (вакуум).
Отметим, что термодинамическим параметром является именно

абсолютное давление /Jабе.

Удельный объем и плотность. Удельный ООьем v вещества

это объем еднницы массы этоro вещества.

В СИ за единицу массы т вещества принят 1 кт, TorAa

удельный объем будет измеряться в м
3/кт, т. е. v= У/т.

Если объем отнести к единице количества вещества в СИ

молю, м3/моль, то ero называют мольны.м (молярным) объе 

мом v,.".
Величина, обратная удельному объему вещества, называется

плотиостью данноro вещества, т. е.,

р  т/VKr/IoI3 ,

ТarAa
V I/р, а p l/v и pv 1,0.

Термодинамическими параметрами характеризуется и состоя 

ние .рабочеro тела, которое, описывается одним из ураопенuй
состояния типа

л(р, Т, и =0; р:аМТ, И; У fз(Т,р); T f4(P, И.

В частности, для термомеханических систем в термодинамике

используют уравнение состояния идеальныхrазов (уравиение
Клапейрона) :

pV mRT

и уравнение состояния реальных rазов

Ваальса)

0.1) ,

(уравнение BaH дep 

(р + а/и2) (и Ь) RT, 0.2)

rдe а и Ь эмпирические постоянные, зависящие от свойсТв

рабочеro тела; т Maccajt R = 8314,3/1l удельная тазовая

постоянная, выведенная из уравнения состояния идеальноro
rаза Клапейрона Менделеева <Il молекулярная масса Be 

щества):

PV,." p.RT,

откуда

pR pvplT 105 . 22,4/273 8314,3 ДЖ/(МOJIЬ . К),

rдe v,." 22,4 М
3/КIoIоль молярный ot1ьeM при нормальных фИЗН'Iеских ,усло-

8НЯХ, выведенный на основе закона Авотдро (""Vo const); ,."R укивер-
сальная raзовая постоянная.

2 22
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T=aonst
T=const

Q=O
и=аопт и=aonst Q=O

,
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Рнс. 1.1. Основные термодннамические процессы (о) и, термодинамические
цнклы (6) В p---V и Т S координатах

Уравнение 0.1) МОЖИIJ получить и путем обобщения извест 

ных из физики законов идеальноro rаза Бойля Мариотта (ру..
... const, /1/P'J." V/ V. при Т.. const) , rей Люссака (V/ V2 ..

... rJ.T2 при Р'" const) , Шарля (/J//J2 '" т./т'}. при V.. const).
'

Нсяко изменение состояния J4100чеro тела или, системы,

связанное с изменением какоro лиоо параметра соqояния и

сопровождающееся теплообменом или раоотой, называеТСЯ тep 
модuна.мuческuм. процессом.

,

'Путь процесса представляет собой непрерывную ПOCJlедова 
тельность .состояний, через которые проходит рабочее тело

или система в рассматриваемом термодинамическом процессе

(рис. 1.1, а).
Процессы называются раOlювеС1lы.мu (реально lCвазuрав1l0 

веСltblМu),если в каждый момент времени во всех точках

системы одноименные параметры имеют одинаковые значения.

Термодинамический процесс может протекать как впрямом

(рис. 1.2, а), так и в обратном направлениях (рис. 1.2, 6).
Если в результате совершения какоro либо процесса в пря 

мом и обратном направлениях термодинамическая система воз 

вращается в исходное состояиие, то такой процесс носит Ha 

звание обратUМОGО. Это значит, что если в прямом процессе к

термодинамической системе подвести KaKoe TO количество Ten 

ла, то в обратном "роцессе должно от системы отвестись

столько же тепла, т. е. если в ПРЯМ9М процессе система pac 

ширяется, то в обратном сжимается и наоборот.
' , '
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Рис. 1.2. Прямое (о) и обратное (6) протекание процесса:

1 начальное состояние; 2 конечное состояние

Если же в результате совершения какоro либо процесса в

прямом и обратном направлениях термодинамическая система не'

возвращается, в исходное сосТояние, то такой, процесс носит

название не06ратимоGO (рис. 1.3).

р
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Условиями обратимости яв 

ляются медленное протекание
процесса и отсутствие трения.

В силу' этоro, все реальные
процессы неравновесны и He 

обратимы. Рис. 1.3 ..JfЛЛюстри 
рует не ратимость реальных

процессов: в цилиндре дви 
rаrе.ля

'

BHYTpeHHero сroрания
давление и температура rаза в

зоне близ ,порmня будут uиже

пр расширении, чем при сжа 

тии, но при работе сжатия,
равной работе расmиренюt,

Рис. 1 ;3.
. Необратимость реалы:Iхx

процессов:

1 2 1обратимый процесс; 1 2'
прямой процесс uеобратимый; 2'  )
обратный необраТИМ IЙпроцесс

.
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вериуть тз в первоначальное состояние все же нельзя из за

потерь энерrии на трение.
Термодинамический процесс, в котором конечное и начальное

состояния рабочеro тела совпадают, называетсятер.модUltа 
.миIfС(;А.и.м I UKJIOM с обязательно присутствующими в нем источ 

ником теПШI, рабочим телом и окружающей средой (см. рис.
1.1, б).

rЛАВА ,2

ОСНОВНЫЕ ЗАКОНЫ ТЕРМОДИНАМИКИ

2.1. ПЕРВЫЙ ЗАКОН ТЕРМОДИНАМИКИ

Сущность nepBOro закона термодинамики вытекает из закона

сохраиения и превращения энерrии: энерrия не возникает из

ничеro и не исчезает, а переходит из одноro вида в друroй.
.

Однако следует учитывать, что закон сохранения и пре '

вращения энерrии лишь констатирует наличие процессов пре 

вращения конкретных видов энерп;IИ и ее сохранение, но не

указывает возможности осуществления, последовательности и

направления этих процессов. Он. устанавлив ет количественные

соотнощеtlИЯ между отдельными видами энерrии: теплотой, pa 
ботой, Gllутреlt1/СЙ Эllерzuiiй и 'rласит: теплота Q, сообщаемая
системе, расходуется иа изменение внутре'нней эиерrии систеМы
f.U и совершение системой' работы L против внешних сил:

Q f.V+L.
'

(2.1)

Теплота Q и работа L ЯВЛяются эквивалентными видами

энерrии (тепловой, электрической, механической, маrиитной,
химической и др.). Однако различие способов передачи эиер 
rии направленной (работа) или хаотической (теплота) делает
их отличными друr от друrа. Каждой форме передачи энерrии
tooтBeTcT yeT свой потенциал. В то же время преобразование
энерrии в процессе не может происходить без изменения энер 
rии caMoro рабочеro тела. Учитывая эти особенности, можно

сказать, что энерmя, воспринимаясь в форме теплоты, может

сразу же отдаваться в форме механической работы, т. е. теп 

лота превращается в работу. При. участии в термодинамическом
процессе рабочеro тела можно провести и обратный процесс '
превращение работы в теплоту. Следоватмьно, механическая
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,работа и теплота в СМУ их взаимопревращения эквнвалентны и

между ними существует соотношение 0,427 Kf'C . м.. 4,1868 Д..к.
,

Количество работы и теплоты в международной системе еди 
. ниц СИ выражается в джоулях или кратных и дольных величинах.

Для изолированной системы энерrия постояина, т. е.

Q+ l1u+ L- const.

В химической термодинамике' 1 закон приобретает вид

 l1ll-l1u+ I1L.

(2.2)

(2.3)

Из сопоставления (2.1) и (2.3) ясно, что Q:o I1H, т. е.

тепловой Эффект реакции'Q и I1H (изменение энтальпии системы)

противоположны по знаку.

При описании химических процессов существуют различные
записи реакции, например реакции окисления метаJl!'З М:

м +Oz-MO+Q, м + Oz-MO I1п.

в первом случае указывается на выделение теплоты, во BTO 

ром на уменьшение энтальпии.

Рассмотрим подробнее составляющие уравнения (2.1).
Теплота (Q). Переданная энерrия от, тел с высокой TeMne 

ратурой к телам С низкой температурой путем соприкосновения
или радиации называется теплотой, а количество переданной
энерrии ICОЛUlfеством тепла (теплоты) Q:

Q - cтl1T,

rде m Mlicca рабочеro тела, kr; с теплоеМkОСТЬ рабочеro тела; I1Т J:lЗ 
менение температуры рабочеro тела в Проl\рссе.

TenдoeMlCocтb (е). Теплоемкость рабочеro тела опрецеляет

способность ,ero воспринимать или отдавать тепло количество

тепла, необходимое для изменения температуры вещества' на

один rрадус.
Теплоемкость обычно относят к единице количества вещt::ства

(моль) или еДИНИЦе массы (Kr) , или roьeMa (м3) и COOTBeT 

ственно получают' молярную Ср' массовую С или roьемную С'

уделыlеe теплоемкости. Между разными видами удельных тепло 

еМКQC1:ей существует взаимосвязь:

с' - c/v; с - с' /р - с' v - с/р,; с' - с/22.4.
В зависимости от подвода теплоты в процессе теплоемкость

различают llзо6щтуlO С
р (теплоемкость при постоянном давле 

нии) и uзохор"уlO ,Си (теплоемкость при постоянном объеме).
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По зако уМайера между ними существует взаимосвязь:

С
р./' Ср,о pR 8,314 кДж/ (КМОЛЬ . к) или С

р СО R. (2.4)

При теплообменных процессах приходится учитывать зави 

симость теплоемкости либо от температуры, либо от атомности

рабочеro тела. При этом различают Ilстиl/иуlО, соответствующую
бесконечно малому интервалу температур; и С/Jсдl/ЮЮ (СП!) теп 

лоемкость, соответствующую KOHe'lHOMY интервалу изменения

температур.

Изменение теплоемкОСТИ от температуры может быть ВblРilжено
прямолинейной или криволинейной завиСИМОСТЬЮ:

с
т -а+ы1dр+...,,

С 1:\ С 1»
12 1),

Зависимость теплоемкОСти от атомности раоочеro ,тела может

быть выражена как'

1
'2,

С
т

,)
(2.5)

Ср"'Ср,р /р или Со-Ср,о /14.

В табл. 2.1 представлена зависимость теплоемкостей

идеальных rазов от их атомности.

Атом//ость' rазов характеризуется показателем адиабаты
k = с/Со' с учетом (2.4) можно выразить значения теплоем 
костей через показатель адиабаты .

С
р

kR/ (k 1) и Со == R/ (k 1) .

Работа (L). Работа представляет собой, произведение дe 

,формационноro потенциала на величину изменения объема при
переходе рuбочеro тела из, одноro состояния в друroе. Из рис.

2
'

2.1 в.щно, что L == f pdV, а именно:

)

для изобарноI'6 (р - consO процесса

L;"P(V2 V); (2.6)

Та6.лuи,а 2./. Молярные тCIIJIOCMKOcти идсальных zазов

С
р./"

кДж/ (КМОЛЬ . к)
Ср,о'

кДж/ (кмолъ . к)

k - с/соАтомность raзов

Одноатомные

Двухатомнме

Трех- и мноroатомные

'20;75

29,05
37,7

12,45

20,7 '"

29,3

1,67
1,41
1,29
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РИС. 2.1. К определению работы

для и отеi>мическоro (Т const) процесса

2 У2
dV V

L Jpdv JRT  RТ1п........L.
V
,у У11 I

В реальных условиях часто учитывают механическую работу (на
рис. 2.1 это площадь J 2 5  J):

(2.6а)

1'2 1'1

LrA J Vdp J Vdp. (2.66)

1', 1'2

ДЛя двnжущеrocя р.tбочеro 1'ела (со скоростью w> 100 м/с)

,1'2 w2

LrA== JVdp J d ( /2). (2.6в)

1", w,

Внутl'еl/НЯЯ энеl'lUЯ (и). Внутренняя эн'ерrия раоочеro тела

зависит от температуры и характеризует запас энерrии в pa 
бочем теле, обусловленный тепловым движением молекул. Так
как при тепловом движении молекулы rаза совершают прямоли 

нейно поступательные, вращатeJlьные 'и внутримолекулярные

движения, виутренняя энерrия складывается из кинетической

эиерrии поступательноro и вращательноro движений, энерrии
внутримолекулярных колебаний атомов и потенциальной энерrии
взаимодействия молекул. Для идеальноro rаза U = ситТ. В Tep 
модинамике важно знать не конкретное значение внутренней
энерrии, а изменение ее в конкретном: процессе при переходе

от начальноro состояния к конечному:

6и jdU== Uz и, == cvтdT cJп (Tz Т,).
1

(2.7)
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.
Эuтальпия (Н). Энтальпия отражает полное теплосодержание,

т. е. сумму внутренней и внешней энерrии

Jl U+pV"'cvтAT+Rтl1T'"(Сv+R)тl1Т с"тl1т, (2.8)

rдe р V есть рабuта, которую нужно затратить, 'ITOObI ввести рабu'lее "t!JЮ

обьемом V В среду с ДnllJlением р.

По физическому смыслу энтадьпия представляет собой тепло,
участвующее в процессе при постоянном давлении.

Соrласно первому закону термодинамики количество теплоты

или работы, необходимой для перехода ИЗО.1lнрованной Системы

(тела) из одноro состояния в друroе, соответствует изменению

энерrии системы (тела), ,но не зависит от способа перехода.
Это значнт, что энтальпия системы (тела) зависит только от

состояния системы (тела), а не от способа перехода из одноro

состояния в друroе.
В химической термодинамике используют понятие :JIlтальпии

реакции. Для упрощения расчета вводится понятие :JIlтальпии

06разоаания, l1Н:бр ' т. е. теплота образования соединения из

проетых'веществ для температуры 298,2 К и  O,lМПа.
Тоrда энтальпия реакции оrtределится через энтальпию обра 

зоваиия следующим образом:
. п . п

l1l1 Е v
i
l1lfобр.пр Е vi:Jlобр.р '

1 k

rде' Vj и,,  k стеХI10мвТРИ'lес;кне коэффициенты; l1Нобр.rtp энтальпия обра 
зования ПРОДУКТОВ реакции; I:iНобр.р

энтальпия образования peareHToB.

2.2. ЧАСТНЫЕ И ОБОБЩЕННЫЕ УРАВНЕНИЯ ПЕРвоrо

ЗАКОНА Т РМОДИНАМИКЦ

Если УtJитывать все ВИДы рабо'fЫ механическую, электрическую
(при превращении тепла в электричество), изменение объема

,М<Soчеro 1ела, и др., то аналитическое выражение nepBoro за 

KOQa' термодинамикц: будет принимать различный вид. Через
8J{УТР ННЮЮЭНеРrию и изменение объема:

dQ"'dU+pdV,

через энтальпию и техническую работу:

(2.9)

dQ dH vdp. (2.10)

Для Д8ижущеrocя рабочеro тела через Ulytреннюю эиерrию:

dQ dU+d(pV)+dL,.+d( /2)+ d(gll) , (2.10а)
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через энтальпию:

dQ dH + dL,. + d( /2)+ d(gH),

для адиабатноro процесса

(2.106)

dll+d( /2) o. (2.IOB)

Анализируя формулы (2.0, (2.9) и (2.10), можно вывести

обобщенное выражение работы <2.11) и' соответственно обоб 

щениое уравнение первоro закона термодинамики (2.11а):

'<2

dL ydx нли L, J ydx;

.<,

(2.1 J)

dy dU+ydx, (2.lla)

rде у обобщенная сила; х обобщенная мера воздействня силы.

2.3. ВТОРОЙ ЗАКОН ТЕРМОДИНАМИКИ

Второй закон устанавливает возможные условия протеК<lНИЯ
термодинамических процессов и их направление (путь).

Он обобщает мноroвековой опыт человечества и имеет He 

сколько классических формулировок. Изменение формулировок
второro закона определялось ходом историчеСКОf\) развития

термодинамики.
В неявной форме физическая сущность второro законасо 

держалась уже в трудах С. Карно (1824 r.). Ои считал, что

необходимым условием для получени$!. работы с помощью теnJ10ВОЙ
машины является температурный перепад, т. ,е.: «возникновение

движущей силы обязано не действительной трате теплорода, а

еro переходу от roрячеro тела к холодному».

Ротом появились и друmе ФОрмулйровки.
«ТеnЛО1'а сама собой не может переходить из тела холодноro

к телу roрячему» и «теплота не может без комnенсациипере 
ходить от холодноro тела к roрячему» (Р. Клаузиус, 1 50r.).

«Невозможно прн помощи неодушевленноro' материальноro
ДВИl'ателя получить от какой либомассы вещества мехаиическую
работу путем охлаждения ее ниже самоro холодноro из OKpy 

жающих предметов» (В. Томсон Кельвин,1852 r.).
«Все естественные процессц являются переходом от менее

вероятных к более вероятным состояниям» т. Больцман, 18700-
1876 rr.). «Для превращеиия тепла в работу необходимо' иметь

два источника тепла разиой температуры», т. е. «вечный дви 
rатель второro рода невозможен»

.
(В. Ф. Оствальд, 1892 

1901 rr.).
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Уже в формулировке Л. Больцманаустанавливается связь

между энтропий 8 и термодинамическоЙ вероятностью состояний'
W (8 ... kln W, rде k постоянная Больцмана), развитая впо 

следствии М. Планком 0906 r.).
«В природе отдается предпочтение более вероятньrмсостоя 

нИ5lМ по сравнеиию с менее вероятными». «Энтропия является

общ й,мерой физической вероятности». «Энтропия физической
системы, находящейсяв, определенном состоянии, заВИСИ1 ис 

ключительно от веposlТН:Cx;rи этоro состояни .В 1926 r.'
М. Планк утверждает: «Невозможно построить периодически

действующую машину, вся деятельность которой сводится к под 

иятию тяжести и охлаждению теnловоro резервуара».
В настоящее время в классической термодинамике останови 

лись на двух эквивалентных друr друry формулировках BTOporo
закона термодинамики:

а) невозможен процесс, в котором вся теплота от KOHKpeT 

HOro источника превратилась бы в эквивалентную ей работу;
б) самопроизвольные процессы MOryT протекать в системах,

rде нет равновесия, и эти процессы протеI<ают в направлении'

приближения к равновесию, т. е. иельзя осуществить процесс,
в котором теплота самопроизвольно переходила бы от тел более

холодиых' к телам более теплым.
'

2.4. ИЗМЕНЕНИЕ ЭНТРОПИИ В ПРОЦЕССЕ

И ЕЕ ФИЗИЧЕСКИЙ СМЫСЛ

Одна из формулировок второю закона термодинамики базируется
иа понятии «энт.ропия», введенной Клаузиусом в 1850 r. Энт 

ропия это функция состояния термодинамической системы,

характеризующая lIапраGЛelluе протекания процесса теплообмена

между системой и окружающей средой или направление протека 
ния самопроизвольных процессов в изолированиой системе (из 

меряется в Дж/К). Она не зависит от характера процесса и

определяется значениями параметров начальноro и конечноro

состояний, т. е. 8 ""'I(р, У, Т).

Формулировка второro закона через энтропию rласиr: при
любых процессах, происходящих в изолированной системе, ее

энтропия 8 не может убывать: d8 О. rде знак равенства OT 

носится к обратным процессам.
Для иезамкнутой системы из первоro и второro законов BЫ 

текает основиое 'соотноttIение для обратимых и иеобратимых
процессов: , ",

dS;: dQ/T, (2.12)

rде dS изменение энтропии системы; Т"': абсолютная температура процесса;
dQ..., тепло, участвующее в процессе.
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Естествениых Обратимых процессов в природе не существует;
все самопроизвольные процессы считаются' необратимыми.

Энтропия внеобратимых "роцессах возрастает, в связи с

чем второй закон и называют законом возрастания энтропии.

Если система состоит из двух тел с раз-ными температурами,

то между иими происходит теплообмен. Torдa изменение энтро 
пии будет равно:

roрячеro тела dS. ==  dQ/T,; холодноro тела dS2
... dQ/T2 .

Изменение же энтропии системы при выравнивании температур

dS ( dQ/T,+ dQ/T2) > О,

или для коиечноro ,количества теплоты

AS Q2/T2 Q/T,.

Вычисление абсолlOТНОro значения энтропии' очень за1tрудни 

тельно, поэтому пользуются ее изменением в термодинамических

процессах. Для этоro значение энтропии вещества принимают
равным нулю в том состоянии, в каком принимают за нуль эн 

тальпию и внутреннюю энерrию. Например, для воды и водяноro

пара энтропия равной нулю принимается в тройной точке

(р'" 0,6108 кПа, Т... 273,16 К).
Для подсчета изменения энтропии существует множество Me 

тодов. В обратимых процессах изменение состояния рабочеro
тела от начальноro до конечноro состояния можно подсчитать

как
2

S2 S, f dQ/T.
,

Объединив (2.0 и (2. Ц), получим

dS  dQ/T dU/T+dLIT:

Для обратимых процессов

dS dQ/T cJlT/T+ pdV/T cJlT/T+ RdV/V. (2.13)

Интеrpирование (2.13) приводит к следующим формулам для 'on 

ределения изменения числеинOI'О значения энтропии:

AS cJn('t/T,) +Rln (Vz/V,),
AS cJn (Р/Р,) + с,)п (У/У,), (2.13а)

AS c,.ln (Т/Т,) + Rln (pz/p,).

Теперь пост.араемся про.иллюстрировать и понять ФИЗИ\jеский
смысл энтропии.

1. Эщ'ропия есть мера ценности тепла: ero работоспособ 
ности и эффективиости.

'
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При подводе теплоты Ql в ИЗОЛИРОВЩfИой обратимой системе

(при т1
... const) часть ее' Qo обязательно перейдет BOKPY 

жающую среду с температурой То < Т1. Тоrда .система совершит

работу, paBHYto

L Ql Qo Ql ToSo;

так как в изолированной системе 68... О, т. е. 81 == 80' ТО

L Ql TOS1 Ql T (Q/Tl)'
Значит, -с уменьшением 8] или с увеличением Т) система будет
производить БОльшую работу, т. е. тем теплота ценнее. Она
может использоваться не только на совершение работы, но и

для технолоrических нужд наrревание или расnлавлеиие Me 

тал.ла, для отоnлеиия и т. д.
'

2. Энтропия есть мера потери работы вследствие необрати 
мости реальиых процессов.

Большая необратимость процесса в изолированной системе

приводит к большему росту эитропии 82» 81' т. е. тем боль 
шая доля энерrии рассеивается в окружающую среду, не пере .
ходя в работу:

52

dQ TdSили Q J TdS.

5)

3. Энтропия есть мера ,беспорядка. В общем случае Rоэра 
станне беспорядка приводит к увеличению энтропии, рассеива 
нию энерmи, например: HarpeB (кипение, испарение). С пози 

ций статистической физики энтропия выражает тендеицию

системы, состоящую из хаотически двю ущихсячаСТhц, к caMO 

произвольному переходу 1IЗ состояний менее вероятных в более

вероятные. ,

,Выражение (2.14) дает возможность анализировать  еnловые

nроцессы не только из д аrpаммы состояния р V, но и из

энтропийныx диаrpамм Т S и Н 8. Так Т S диаrpамма
(рис. 2.2, а) позвoJiяет определить количество теплоты в лю 

бом процессе по площади, оrpаниченной кривой процесса и осью

асбцисс. Процессы, протекающие с возрастанием эитропии,
это процессы подвода тецлоты, а с уменьшеиием энтропии OT 

вода теплоты (за ,исключением процессов с самопроизвольными

процессами в изолироваииых системах).
Для анализа реальных raэов лучше, .j;\cero использовать

Н S диаrpaмму, На эту диаrpамму MOryT быть нанесены изо 

термы, изобары и изохоры для каждой точки протекающеro про 
цесса. Особенно  ктивнадаиная диаrpамма для адиабатных
процессов '(рис. 2.2,6>, так как кроме недостающих параметров

(2.14)
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Рис. 2.2. К определению КОЛИ'lества теплоты по T S (a)и ll S(б) диаrpаммам
(6 адиабатный процесс)

процесса издиаrраммы МОЖНО определить работу (L == н., Н
2)

и э4хРективность процесса

*

"0 (/[, 112) /(/[, 112)' (2.15)

l'де ЧИCJIИ1'еJlЬ ОТНI)CИП;SI к peUJlbHUMY IIрuцессу. а знuмеНUТe.lIЬ к f4J\eUJlb 

ному.

2.5. НЕКОТОРЫЕ ПОНЯТИЯ НЕРАВНQВЕСНОЙ ТЕРМОДИНАМИКИ,

Итак, математическое выражение второro закона термодинамики'

dS dQ/T. При этом, как отме алось, зиак равенства OTHO 

сится К равновесным (обратимым) процессам, а неравенства к

неравновесным (необратимым) . ДЛя Йзолированной системы

dS  O,т. е. в изолированной системе обратимые процессы про':
текают с постоянной энтропией, а необратимые с возраста 

Нием ее.

Обычно в классической термодинамике уравнение (2.1 2), ис 

пользуется в качестве критерия неравновеСНОСJИ протекания

самопроизвольных процессов (т., е. процессов без компенса 

ции)" например в процессе превращения работы в теплоту при
трении, при переходе теплоты o roрячеro тела к холодному
и др.

'
'

Чтобы учесть эту компенсацию, Р. Клаузиус заменил MaTe 

матическую формулировку второro закона термодинамики сле 

дующей:

dS dQIT dQ'/Т (2.16)

и назвал числитель dQ' в правой части уравнения (2.16) lIe 

lCомпеНСllроваllllOЙ теплотой, т. е. теплотой, которая моrла бы
быть поrлощена термодинамической системой, при равновесном
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процессе дополнительно к неравновесному количеству теплоты

ДЛЯ восстаиовления равновесия (2.12).'
.

Физический смысл некомпенсированной теплоты заключается в

увеличении .термодинамической вероятности состояния системы,

т. е. 'ее энтропии.

Запишем (2.16) в. несколько ином 'виде:

dS dQ/T+dQ'/Т. (2.17)

Анализ (2.17) показывает, что для равновесных процессов

dQ' ... О, а для неравиовесных dQ' > О, т. е. величина dQ'
Bcerдa положительиа и как бы возникает внутри системы вслед 

ствие неравновеСtlЫХ процессов, ведущих к ее необратимому'
изменению.

Далее, еслн разделить ,полное изменение ЭИТРО\ПIи на две

части:

dS deS+djS, (2.18>

то, сопоставляя (2.17) и (2.18), Можно записать, что

deS dQ/T (2.1 rJ) и djS dQ' /Т, (2.20)

rде deS внешнее (extemal) изменение энтропии в результате равновесноro

поrлощения теплоты uзвlle; djS внутреннее (intemal) изменение энтропии

в результате "протекания нербратимых процессов внутри системы.

Таким 'образом, некомпенсированная теплота соответствует
энтропии djS" возникающей в термодинамйческой системе из за

протекания необратимых процессов. ,

Если процесс теплообмена протекает в ИЗОЛИ,Р9ванной систе 

ме (при и... const и у... const), полное изменение энтропии
системы равно BHYT HHeMY.Torдa из (2.17) имеем

dQ TdS dQ' dU+pdV (2.21)

Или

dU TdS pdV dQ'.
.

(2.22)

Из (2.22), видно, что если S... const и у... const. 'то HeKOM 

пенсированная темота равна уБыл.. внутренней энерПfИ, т. е.

dUs.v  Q':!:О.

Поскольку н... и + р У, то

dH dU + pdV+ Vdp.

Решая совместно (2.22) и (2.24), получим
dH TdS+Vdp dQ'.

(2.23)

 .,t\'" ,

(2.24)

(2.25)
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Из (2.25) ВИДНО, что

рованная тепЛота равна

при S... сопst и

убыли энтальпии,

dIlS'p  dQ' O.

р
== const некомпенси 

т. е.

(2.26)

Перечисленные выше понятия неравновесной термодинамики
часто используют при термодинаМИlJеских расчетах процессов в

различных системах.

2.6. ТРЕТИЙ ЗАКОН ТЕРМОДИНАМИКИ

Третий закон термодинамики был сформулирован Нернстом в

1906 r. в результате исследования теплоемкости ТВ,ердых тел в

области низких температур и поэтому иноrда называется теп...'

ловой теоремой Нернста. Она rласит: «...теплоемкость, всех

твердых тел при температурах, близких к абсолютному нулю,
становится исчезающе малой». М. Планк же свя алформулировку
тепловой теоремы с энтропией: «...вблизи абсолютноro нуля
все процессы протекают без изменения энтропии». В своих ис 

следованиях Нернст дает формулировку TpeTbero начала TepMO 
динамики в отрицательной фор е: «Нельзя изобрести приспо--

собления, отнимающеro нацело всю теплоту, т. е. ОX,IJаждающеro
тело до ,температуры абсолютноro нуля».

Третий закон не вытекает из nepBoro и BTOporo начал Tep 

модинамики, т. е. ие может быть получеJl как следствие. '

Общепризнаны следующие формулировки TpeTbero 3.1кона Tep 
модинамики. ,

1. ПО Нернсту: в любом изотермическом процессе при TeM 

пературе, равиой абсолютному иулю, независимо от изменения

друrих 'термодинамических параметров (например, р, JI) изме 

нение эитропии равно ,нулю, т. е;

1 imAS O.
T O

2. По П.nанку: при абсолютном нуле температуры энтропия
системы равна иулю: lim S = О.

T О

3. Для всех тел при Т ... О К теплоемкости С
О обращаются в

нуль. ,

На основании этоro закона можно определять так иазываемые

абсолютиые энтропии веществ при данной температуре путем

измереиия теплоемкостей и тепловых эффектов фазовых пере 
ходов в ннтервале от О К до Т. А по значениям энтропий Be 

щecrв и тепловых эффектов реакций удается рассчитать KOH 
станты равновесия реакций по соотношению

 RТ1пК AG
o

ШО TAS.
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Следствием TpeTbero закона термодинамики является то по 

ложенне, что нельзя создать такой процесс, в котором можно

было бы тело охладить дО" температуры абсолют,НОro нуля.
В классическую термодинамику это положение вошло, как

пpllНl ипItеоостliЖliмостu абсолютпоlO пуля.

rЛАВА 3

ОСНОВНЫЕ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ

3.1. ПОЛИТРОПНЫЕ ПРОЦЕССЫ, КЛАССИФИКАЦИЯ

Термодииамический проu,есс зависит от физических условий, в

которых он протекает, и поэтому процессов может быть MHO 

жество.
'

'

Среди этоro бесчисленноro множества выделяют несколько

осиовных процессов, подчиняющихся определенной закономер 
ности: например liЗОХОрНЫЙ (протекающий при постоянном объе 

ме, у", const), liзобарllЫЙ (протекающий при постоянном давле 

нии, р == const),' uзотфмичесlCUЙ (протекающий при постоянной

температуре, Т == const), адиабатный (протекающий б-ез, теПЛQ 
обмена с окружающей средой, Q'" О).

"'

Эти процессы являются частными случаями пIJЛlitnропных npo 

цессов, протекающих при постояиной удельной теплоемкости

общая закономерность для всех необратимых процессов.
Политропный процесс описывается общим уравнением поли 

тропы типа

ру" COllSt, (3.1)

I'):(e 11 ПQказзтель политропы (указатель пути реализации термодинамическо 
ro процесса):

в зависимости от величины п различают еще три rpуппы по 

литропных процессов: 0< n < 1; 1 < n < k и k < n < о) (рис. 3.0.
1 rpуппа процессов О < п < 1 расподаrается между изо 

барой и изотермой. За счет подвода теплоты иДут процессы с

увеличением внутренней энерrии и совершением внешней работы.
С увеличением n доля теплоты, идущая на сбвершение работы,
растет. Такие процессы характерны для расширения холодноro
rаза в высокотемпературной окружающей среде (подача сжатоro

rаЗ8 в рабочее простраиство тепловыx печей и устройств, про 

дувка расплавов и др.).
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Рис. 3.1. Три rpуппы политропных процессов в p---Y (a) и Т S(6) координатах

11 rpynna процессов 1 < п < k располаrается между изотер 
мой и адиабатой. С увеличением п доля подведенной теплоты к

рабочему, телу, расходуемой на работу, падает. Такие процессы

хараКТеРНЫ, например, при расщирении воздуха в рабо.IИХ Ka 

мерах различных вибрационных мащин и устройств.
111 rpynna процессов k < п < 00 располаrается между адиа 

батой и изохорой. В процессе расширения rаза внутренняя

энерrия падает, совершается работа с отводом теплоты в хо-

лодильник (особенно с увеличением п). Эти процессы протекают

при расширении продуктов сroрания, истекающих из сопла вы-

сокотемпературных roрелок, и т. п.

При условии постоянства теплоемкости первое начало, тер-
модинамики ,описывается уравнением (2.1), а состояние в каж 

дой точке процесса уравнением Клапейрона (1.1). Лоrарифми-
руя уравнение '(3.0, получим

Ig Р\ + It Ig У\ = Ig Р2 + п Ig У2, откуда

n lg(p\/P2)/lg (у/у\).
В процессах, описываемых уравнением (3.1),

политропы п меняется от О до too, теплоемкость

зависимостью

(3.2)

показатель

определяется

с со(n Ю/ (п  .O,
а ко ициентраспределения энерrии

a 6.U/Q (n l)/(n k),

(3.3)

(3.4)

rде k.. с/со.
3 22 33



Множество политропных процессов пщ-разделяется на, про.
цессы, совершаемые при постоянном значенииодноro "3 Tep o 
динамических параметров (у.. сопst; Р ... const; т... const), и

процессы, энерrетический обмен которых оrраничен условием
равенства нулю одной И3 составляющих nepBoro закона TepMO 

динамики (dQ'" о; dи... о; dL... о). Эти процессы рассматри 
ваются как основные термодинамические или частные политроп 

ные, в которых rаз имеет вполне определенные постоянные

значения теплоемкости с и коэффициента распределения энер 
rии а.

J) ИЗ0ХОрНЫЙ процесс: у... const; с == со;а == 1,0; п == too;
2) изобарный процесс: р == const; ,с ==

ср; а == 1/k; п == о;
З) ИЗ0термический процесс: рV ... const; с == :!:оо; а == о;

п== 1,0; ,

4) адиабатный процесс: р JIk == const; с'= о; а == :!:оо; п'"k

Рассмотрим вывод уравнения политропноro процесса. Мате'"
матическая ФормулирОвка nepBoro закона термодинамики npeд 

ставляется несколькими уравнениями; среди которых

dQ dU +pdV crflT + pdV.

И3 определения энтальпии имеем

H и+ру.

ПРОДJJфференцировЩI (3.6)" получаем

dH dU+pdV+Vdp

или dU dH':"pdV Vdp.

Лодставим (3.7) в (3.5):

dQ dHVdp crflT Vdp. (3.8)

Общее уравнение для, определения К,оличества темоты

(3.5)

(3.6)

(3.7)

dfl cndT. '(3;9)

Сопоставляя (3.5), (3.8)' с (3.9), получим,

dQ cnaT  rflT+pdV cpdT Vdp,

откуда

(cn c,,>dT  Vdp,а (cn c,)dT"pdV. .' ,"

Поделив последние зависимости друr на друrа, получим,

Сп Ср_  dp

СП Со dV р
(3.1 о)
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Левая ч3c'tь уравнений (3.10) обозначается через п, (показа 
тель политропы) . Тоrда

V dp
п    или

dV р

dV dp
п +  O.

V р
(3.11)

Интеrpирование (3.11> при п - const дает п 10 V + 10 р-
.. const, т. е, lп руп" const, или

рУ" const.

На' практике анализ любоro термодинамическоro процесс.'\
сводится к следующей процедуре:

,

1> изображают данный процесс в р y и Т S коорди-
натах;

.

2) на основании уравнения

nepBoro ,закона термодинамики

цесса; ,

3) устанавливают зависимости между параметра'ми состояния

rаза в процессе:, P=!l(V)' Р=!2(Т)' Т"fз(V) и

'Т-!4(Р);
4) определяют показатель политропы п по (3. );
5) определяют теплоемкость rаза в процессе Сп по (3.3);
6) 'определяют изменение внутренней энерrии t:.u, rаза по

формуле (2.7), общей для всехпроцессов;

7) находят изменения энтальпии t:.H по (2.8) и энтропии t:.S
по (2.12);

8) определяют внешнюю

параметры состояння таза

ее), L по (2.6)""7 (2.6в);
9) определяют количество подведенной

лотыQ по (2.9),.. (2.10в);
10) устанавливают распределение различных водов энерrпи в'

процессе. Это распределение тепла Q, изменение внутренней
энерrии !!.и и работы L, совершаемой rазом в процессе, оцени 

вает коэффициент распределения энерrпи а, показывающий долю

тепла,идущеro на изменение внутренней энерrии, по (3.4):

6.и' Cb(T2 Tl) со

состояния (1.1> и уравнения
(2.1> выводят уравнение про 

работу через начальные и конечные

(находят аналитическое выражение

и отведенной Ten 

а 81"""""""'.. (3.12)
Q Сп(Т2 Тl) Сп

'Классифицируя реальные процессы по типам ОСновных поли 

тропных процессов," производят теоретические расчеты превра-
щения теплоты в работу, и наоборот.
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3.2. ТЕРМОДИНАМИКА ПРОЦЕССОВ ИДЕАЛЬ ЫХrАЗОВ

Для установления функциональной связи между термодинами 

чеСкими пара етрами (р, у, т, Н, S) анализируют уравнения
состояння идеальноro raза в каждом конкретном термодинами 

ческом процессе. При аиализе условимся для простоты выводов

считать величины Q, L, S, Н, V удельными, т. е. отнесенными

к единице количества вещества, а процессы расширения и сжа 

тия в р y и Т S диаtpаммах изображают СПЛQШИЫМИ (для
рщ::mирения) и пунктирными (для сжатия) линиями; процессы
расширения считают положительными (с подводом теплоты), npo 
цессы сжатия отрицательными (с отводом теплоты).

Характер протекания термодинамических npoцeCCOB иллю 
стрируют р y и Т S диатрам ы(рщ. 3.2).

Изохорный процесс (рис.' 3.2, а) процесс, происходящий в

термодинамической системе при постоянном объеме (у= const).
При, подводе теплоты (Q> О) 'в reрметически закрытом'сосуде к

raзу теloщература ero повышается и давление C TBeтCТBeHHO
ПРОПОРЦионалъно увеличивается (процесс 1 2). При отводе
теплоты (Q < О) температура таза пониж.ается и дав.цение npo 

порционально падает (npoц c 1 2'). Уравнение изохоры в

р V координатах:

у const,

в Т S координатах:
').

dQ
').

codT
,6.S f f  cJn(Т/Т,).

1 1

Зависимость .между параметрами состояния таза определяется
законом Шарля (р/т = const), т. е. р/Р2

= т/т')., показатель

политропы по уравиению (3.2)

п Ig (p/p').)!lg (у/у,) 10).

Теnлоемкостъ в процессе

"....k
Сп Со --Со' СО dQ/dT.

,

"....1

Теплоемкость изохорноro процесса ВeJlичина ПОЛОЖИТeJlьная,

так KflK подвод теплоты сопровождается повышеннем"температу 

pЬJ, а отвод понижеиием ее.

Изменение внутренней энерmи:
').

6.и- f dU и'). и, crflT.
.

,
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Рис. 3.2. "...у. и Т S-ДJ1аrpaммытермодннамн'.еских "роцессов:
'а tl30ХОрНЫЙ; б изобарный; в изотермический; l адиабатный

Изменение энтропии:
2,

dQ
2,

dT
6.S J  !со  cJn(T/Tl).

1
Т

1 Т

Изменение энтзльпии:

Совершаемая

2,

Ы1 J dJ/ ;{2 ll! CpdT.
1

внешняя работа:
2,

L JpdY P(Y2, Vl) O'
1
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Количество отведенной Или подведенной теплоты: '

2 2

Q JcJlT cufdT Cu(T2 Tl)'
1 1

Коэффициент' распределения энерrии, показывающий долю

тепла, идущеro на изменение внутренней энерl'ИИ, а -t:.и/Q ..

- 1,0. Коэффициент а показывает, что в изохорном процессе

вся подводимая теплота к системе тратится на изменение

внутренней энерrии рабочеro тела, а при отводе энерrии от

'рабочею тела вся ero внутренняя энерrия превращается в

теплоту и рассеивается в окружающую среду.

ИзобаРIIЫЙ процесс (рис. 3.2, б) процесс,' происходящий в

rермодинамической системе при постоянном внешнем давлении

(р ... const).

Уравнение изобары в р V координатах:

р const,

в Т S координатах:
2

dQ
2

dT
"

!!..S f .............. f ер С
р

In (T2/T1).

1
Т

1
Т

Зависимость, между параметрами состояниSl rаза определяется

;законом rей Люссака(У/Т consO, т. е. У/ У2 = Т/Т2'
, ПРНПОД80де к ra:Jy теплоты (Q>O), ero температура no 

',вышается и пропорциональио ей возрастает удельный объем и

rаз сов ршает работу расширения (прОцесс 1 2), L > О. При
отводе теплоты от rаза, наоборот" температура ero падает,

объем уменьшается и за счет'внешних сил rаз производит pa 
бqту сжатня (процесс 1 2/),L < О.

Показатель ,nолитропы определяют по уравнению (3.2):

lJ lg(p/P2)/lg(V2/V1)  o,

Теплоемкость в процессе:

п---k
е -е  '"cf.. c"'c

p dQ/
.

dt.
n о

п---l
tf" р

Как и в изохорном процессе, теплоемкость и ноroпро-
цесса Bcerдa положительна. '

Изменение внутренней энерrии

2
1

6.и f dU и2 иl eJlT  ,,dТ.
1

' k
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Изменение энтальпии:

2

bll JdH H2 1l1 CpdT.
1

Изменеиие энтропии:
2

dQ
2

dT
2
dT

M J""""""", J e .............. e J  e10 (Т /т1).

Т Рт Р
Т

Р 2

1 1 1

Совершаемая внешняя работа:
2 2

L fpdv pfdV p(Y2 V1).

1 1
'

Количество отведенной или подведенной теплоты:

2 2

Q J ер dT Ср J dT С
р
(Т2 T

1).

1 l'

Коэффициент распределения энерrии:

a 6.U/Q 1/k.

, При подводе теПJIОТЫ к rазу она расходуется на изменение

внутреIOlей энерrии и совершение внешней работы (сплошные
стрелки). При отводе теплоты ОТ rаза еro внутренияя энерrия

уменьшается, а энерrия в виде работы в процессе сжатия npe 
вращается в теплоту. Количественное значение их определяется
соотношени м (х = 1/k. Hanp Mep, для воздуха k = 1,41, и

Torдa а = 0,71. Эrо означает, что, 71 % теплоты в изобарном
процессе расширения тратится на изменение внутренней энерrии

воздуха и только 29% ее расходуется на совершение внешней

работы.
' ,

Изотермический процесс (см. рис. 3.2, в) процесс, про 
исходящий в теРМОДИlщмической системе при постоянной теМпе 

ратуре (Т = const).

Ур внениеизотермы в р V координатах:

рv canst,

в т S':'координатах:
т const.

Зависимость между параметрами состояния rаза определяется

законом Бойля Мариотта (рУ.. const), т. е. р/Р2 = ViVl'
При ПОД:воде теплоты (Q > О) происходит расширение rаза и

увеличение удельноro объема,сопровождающееся уменьшением
даВления (процесс 1 2). При отводе теплоты (Q < О) происхо 
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дит сжатие rаза и уменьшение удельноro объема,' сопровож 

дающееся увеличением давления (процесс J 2/).

Показатель политропы определяют по уравнению <3.2):

п lg(PI/P2)/lg (Y/Y1) 1,0.

Теплоемкость в процессе:

п k

сп
..

СО
...............

.. i:<o.
п 1

Так как' dT... О, теплоемкость изотермическоro процесса С'" +00

при расширении и С'" """'CQ- при сжатии.

Изменение внутренней энерrим:

2 2 2

лu IdU fcJlT cJdT CD(T2 TI) o.
1 1 1

Изменение энтальпии:

222

ЫI fdl{ fCpdT Ср f dT Cp(T2 TI) o.
1 1 1

Изменение энтропии:
,

2

dQ 1
2

'

лs f J dQ L/T,
,

1 Т Т
1

ПОСКОЛЬКУ из nepBoro закона термодинамики 1.'" Q.
Совершаемая внешняя работа:

22

,L J pdv""! fRTdY/V RT10 (YiVI)  RT10 (PI/P2)
I 1

...
РIУ1 1" (VZ/ Y1) РI

У1 10 (Р/Р2) Р2У2 10 (Yz/ У1) Р2У2 10 (Р/"2)'
Количество подведенной или отведенной тепЛоты:

Q L"RT1.1 (V2/VI)  RTl" (p/pz).

Коэ4кРициент распределения энерrии

а ЛU/Q О,
....., ".,..

т. е. внутренняя энерrия не изменяется. При, подводе к ,raзу
теплота вся превращается 8 работу за счет расширения rаза.
ПРИ, сжатии же rаза за счет внешних C теплота отводится.

Адиабатный процесс (рис. 3.2, ) процесс, происходящий
в термодинамической системе без теплообмена с окружающей
средой (Q- О).
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Уравнение адиабаты в р V координатах:

рJ!k const,

в Т S координатах:

8 consl, 118 О.

Зависимость между параметрами состояния rаза выведем CJlе 

дующим образом.
Запишем уравнение адиабаты для начальноro R конечноro

состояний, т. е.

РI у'1 P2J1  ... consl,

откуда Р/РI (V.tV2)k,

Уравнение ,состояния для начальной точки

РI У1 RTI'

Уравнение состояния ДЛЯ конечной точки

Р2 У2 RT2.

Разделив (З.15 на (3.14), получим

P2V/PIVl T2/T1 . (3.16)

Подставив в (3.16) Р/РI из (3.13), получим

Т
2/Т1 (VI/V2)k I,

Подставив значение У.l У2 из (3.1 3), находим

Т/ТI (P2/PI){k l)/k.
Показатель политропы получают из ураВflения (3.2):

п lg(PI/P2)/lg (v/v1)  k,

т. е. он равен показателю адиабаты k, k = с/со.
Теплоемкость ti процессе:

'

Сп со(n k) / (п 1) O 

Изменение внутренней энерrии:
I1U crflT.

(3.13)

,(3.14)

(3.J5)

Изменение энтальпии:

dll CpdT,
Изменение энтропии:

2

I1S JdQ/T O.
I
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Совершаемая внешняя работа:

L  6.U СО(Т1
Т2).

Так как

cp co R,то cv ,R/(k l).

откуда
R 1 1

(
Т2

)l  (Tl T2)
- (pJ V1  P2Y2)"' Р1У1 1 , -

. k 1 k 1 k 1 Т1

k 1Р1"'! [1 -" ( :1 Y I] P1y1[1 ( .!i ){k IYk].

2 ' Р1

Коэффициент распределенияэнерrnи

а 6.U/Q аз,

т. е. при адиабдтном расwирении rаз cOBepwaeT работу за счет

изменения внутренней энерrnи. За счет работы сжатия увели 

чивается внутренняя энерrnя rаза.

Так как теплоемкость процесса равна нулю, а энтропия по 

стояltна, адиабатный процесс' называют также uзоэuтропIlЫ.м.

Полuтрqпныипроцесс (процесс, происходящий в термодина 
мической системе при постоянной теплоемкости (с'" const).

Уравнение политропы в р V координатах:

, Р V' .. сопst,

в Т S координатах:
222

6.8 -:[ dQT-J cndT/T Сп f dТ/T'" Сп 10 (Т2Iт1)
..

1 1 1

... (c,,(n:-k)/(trl)] 10 ;(Т/Т1).

Как отмечалосъ, политропные' процессЫ разбиваются на три

труппы в зависимости от значения п: 0< п < 1, 1 < п < k и

k <:; п < аз. Показатель политропы определяют' по уравнению
(3.2):

n"lg (p/P2)/lg (V2/V1) ..n, n (C 9/(C C,),
Теплоемкость в процессе:

сп Со(n k) / (n О.

Изменение внутренней энерrnи:
2

6.и" f dU" и2 U1
.. Со(Т2

Т
1).

1

.

..J,t", .(\
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Изменение ЭН1"алъпии:
2

blI S d1I"'H2 l/1"Cp(T2 Tl)'
1

Изменение энтропии:

S
2
dQ

2
dT

2
dT n k Т2

I1S  ...fСп "'Спf  cu, ln .
1 т I

Т
1

Т n l Т\

Совершаемай внешняя работа
R 1

L"' (Tl T2)"' (PIYl P2V2)'
" 1 n l

Однако работа не является функцией состояния политропноr

процесса, а зависит от показателя политропы п.

Количество подведенной или отведеииой теплоты:

R

Q"'l1U+L'" Си (T2 Tl)+ (Т2  Tl)'"Си <T2 T1)
" I

.!!..... (Т Т ) ... ( С  .!!.....) (Т т) .

n 1
"

2 1 v
" 1

2 1

С учеТом тою, что С
р  Cи'"R, а С

р
'" kc ,ПОЛУЧИМ

trk

Q cp (T  T1).'
" 1

Как и работа. теплота в политропном процессе зависит о

показателя политропы п, т. е. ОТ характера конкретною тер

МОДИНамическоюпроцесса.
Коэффициент распределения энерrии

a I1U/Q'" (n J)/(n ").

Распределение энерrии' в ПОЛИТРОПНОМ процессе зависит о

rруппы,в которую ВХОЦит тот ИЛИ иной процесс.
. 

j'
i.

f'

.l",

 :
!..
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rЛАВА 4

ТЕРМОДИНАМИКА rА ОВЫХСМЕСЕЙ

4... СОСТАВ rАЗОВЫХ СМЕСЕЙ

Смеси ra30B состоят из нескольких компонентов и подчиняIOТСЯ

основным законам идt':альных rазов и уравнениям состояния.

Прнмером rазовых смесей MoryT быть продукты еroрания топяи..,

ва. содержащие СО2, СО, Н2О, N2, NO, Н и друrие элементы.
,Состав смеси может измеряться в массовых долях

- М/МСМ; 1".& -1,0); объемных (rj - V/VeM; D't,-1,O>
илн ,мольных (m;

- Н/Нем; 1;т, - 1,0). Между этими долями

существует взаимосвязь:

Р; р; ReM
,

';.................,;................. 11';
-

r
i ,

Рем Рем R;

rде i i й компонент ra30ВОй смеси; р плотность; р МOJIекулярная Mac 

са; R ra308ая постоянная.

Так как состав rазовых смесей HHofAa задают комби}щро 
ванно; т. е. массовыми и ООьемными долями, сЛедует привести
некоторые взаимосвязанные въtражения:

п п

Эти' выражения
так K K/lj леrко

входящих в смесь.

6;"Р1/1;Р1, и r,-(gj/p/>/1;(g;!p).
/ =1 ; ,,1

более удобны в пользовании при р.1счетах,

определить по химичес.gой формуле rазов,

4.2. УРАВНЕНИЕ СОСТОЯНИЯ дЛЯ rA30BbIX СМЕСЕЙ

Термодинамические параметры CMecJf MOry'f быть определены из

уравнения состояния смеси:

,

Здесь Рем давление смеси rазов, равное сумме парциаль 
Н.ЬJX даВЛeJШЙ Р/, составляющих смесь, raзов; Р; парциa;rьное
давлеиие давление raза, входящеro в состав raзовой смеср,

которое он оказывал бы, занимая весь объем, смеси и находясь
,

при температуре смеси; .

Рем 1 ReM
у
см

.. "1 .. у; объем' смеси raзов;

Р; '; R;

РемУем" Me eMTeM' (4.1)
 ".'
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п

М
СМ r М; масса смеси raзов;

;=1

п п

ТСМ r (М;Т;) / r М; температура смеси raзов, BЫ 

;-1 ;-1

равнеиная в процессе их смешения;

п п

R"", r g;R; 8314 r (g//4;) 83141/4c raзовая постоянная смеси;

;-1 ;=1

п п

РСМ r p;r;
.. 1/ (!: gJ/4;) средняя молекулярная масса

;=1 1=1
смесн.

4.3. ТЕПЛОЕМКОСТЬ, rАЗЩJЫХ СМЕСЕЙ

Теn.n:оемкость rазовыхсмесей зависит от теплоемкостей компо--

ментов, составляющих смесь. Обозначим массовую и Qбъемную
удельные теплоемкости соответственно через ССМ и C M' а Mac 

,совую и объемную ,удельную теплоемкости компонентов смесн

соответственно tfерез с; и C .
'

Torдa
,

,п

СС,.мСМ r с,м;;
;-1

(4.1)

п

c  Yсм r C У;.
;-1

(4.3)

Разделив обе части равенств (4.2) и (4.3) на М
СМ

или на

У
СМ ' получим, что при задании смесн массовымн долями, удель 

ная массовая теплоемкость смеси выразится зависимостью
п

'

, ССМ r g;c;, (4.4)
;=1

уд ьнаяобъемная теплоемкость смеси

п
"

 '\' ,

ССМ L';C;'
;-1

мольная теплоемкость смеси определится выражением

<Ч)

п

(СР)СМ r ,;(Ср); .

;=1

Средние теплоемкости rазовой смеси

MOryT быть майдеНI1I по формулам:
для, массовой теn.n:оемкости:

(4;6)

в интервале температур

I
(2

п

I
(2

ССМ r g;c; ,
,

(1; -1 ( 1

(4.7)
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для объемной теплоемкости:

 , I
12

п
,

, I
'].

ССМ ..rr;ci J

11 /=1 1,

для моляриой теплоемкости:

(ё,,>см I 12 }:'/(С,,) 1 12. (4.9)

1, /=1 1,

Между зависимостями (4.4) (4.6) существ етвзаимосвязь

Ссм (Cf4)CM/NCM; C M (C
f4 )CM122,4; (Cf4)CМ' ССМf4

(4.8)

и соответственно (4.7) (4.9)

I
12

I
12

1
'2

I
l].

ССМ (Cf4)CM /N
CM; C M ' (Cf4)CM /22,4;

11 '1 '1 '1,

f
'2

I
12

(Cf4)CM ""Ссм 14.
'1 '1

Часто приходится использовать теплоемкости при

(изобарная) и v'" const (изохорная) , обозначаемые

ствующими ИНДексами.

р "" const

COOTBeT 

4.4. КАЛОРИЧЕСКИЕ ПАРАМЕТРЫ rA30BbIX СМЕСЕЙ

ВиутреllllЯЯ энереuя. Смешение компонеитов rазовой смеси про 
,ИСХОДИТ 'при, Q-con8t и L...O, поэтому, соrласно первому

эакону т рмодцна.м:ики,и внут-ренняя' энерrня и"" cOn8t.
Тоща

'

п

и
см r и/,

/ =1

(4.10)

а удельная
п

"
СМ

и
см

/тем r К/У;.
1=1

':'н ,..,.(4.11)

Энтадьпuя. В условиях адиабатнOI"О смешення компонентов

смесей их энтальпия будет равна

п п п п

HCM Eи/+рс..Е Y; EЩ+рсмV;)  EH"
/-1 ;-1 ;-, /-,

(4.12)

а удельная
,

h
CM Нем/тем r кЛ. (4.13)
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"

Энтропия. Энтропия смеси может быть определена из ypaB 
нения

'\. п

rде S Me  R MI'; 111 '; энтропия смешеЩIЯ смеси raЗО8; S;
, .-1

.

 ICitll(T ..ITO> R; 111 (p ;.lpo))g; энтропия компонентов смеси; 1'o ос
и Ро" 0,1 Mtla нормальные фИЗИ'lеские уеловия, при которых энтропия KOM 
понентов cMecfI равна нулю.

,

\

п

S .. S ..еш+ r S;,
,

; =1

(4.14)

rЛАВА 5

ТЕРМОДИНАМИКА РЕАЛЬНЫХ rA30B

5... СВОЙСТВА РЕАЛЬНЫХ rA30B

Кооффициеltт сжимаемости реа.лЫtЫХ GаЗ06. Реальные rазыот 

личаются от идеальных тем, что их молекулы имеют KOHe\IHble

размеры и, обладая колебательной энерrней, воздействуют' Apyr
на Apyra, создавая тем самым силы отталкивания или взаимноfO
притяжеНия (рис. 5.1). ,,:

в связи с эtим уравнение Клапейрона 0.1), характери. 
зующее состояние идеальных rззов, иеприroдно дJ1я расчетов
реальных raзов 'и паров. Отклонения, У!h1внений реальных, raзов
от (1.1) тем СИЛьнее, чем больше плотность raза. Степень

от оненияхарактеризуется коэффициентом сжимаемостн

'

:"pY/RT.

Если коэффициент сжимаемости для идеальных rазов Z'" 1,
то для реальных rазов 1 < z < 1 (в зависимости от физических
свойств rаза, т. е. р и 1').

Это отклонение хорошо видно из диаrраммы состояния реаль 
ных rазов' (рис. 5.2), rде в координатах рV Р сопоставлены

изотермы реальноro (Т = сопst) и идеальноro(рV= <;onst)
состояний.

Если проаналнзировать произвольную область с точками

А b d С, то можно заметить следующее: участок Ь d

характеризуется пониженной сжимаемосТью, а участок d с

.

Это выражеllие леrко вывести из уравнения Tl1na (2.1 3 а).
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['"С. 5.1. Иаменеиие эиерl'l1Il
взаимодействия молекул HeKOTO 

рых raзов в зависимости от

раССТОЯНИII r между молекулами о
Ркр р

Рис. 5.2. рУ р Диаrpаммасостояния реал"ноro raза

повышенной. В точке d сжимаемость реальноro и идеальноro

rаза одинакова.

Кривая А d, соединяющая мннимумы реальных изотерм, Ha 

зывается линией Бойля, а температура в минимадьной точке  a
. этой изотерме называется температурой Бойля.

'

,

При температуре, равной или близкой, к температуре Бойля

(Т,. $$ 2,75Т,) , р льный rаз прнближаетсяпо свойствам к

идеальному, а при друrих состояниях необходимо вводить ряд

коэффициентов. Для некоторых р'еальных rазов с увеличением

давлення при темпераtуре t... О С z сначала naдae-r, а затем

растет (рис. 5.3), что указывает на наличие сил взаимноro

пр.итяжения между молекулами.

Естественно, что в техннке имеют дело с реальными raзами,

но можно отыскать области, в которых rаз можно считать

идеальным. К прнмеру, в теоретичес,,"х расчe-rах воздух или

цродукты сroраниSl топлива рассматривают как иде.1ЛЬиwit, raз,
переrpeтый пар тоже как идеальный rаз. В то же время воздух,

нах;одящийся при НИ3ких температурах н высоких давлениях,
считают реальным rазом.

Поэтому имея дело с реальнымн raзамн, необходимо прежде
Bcero ВЫЯСflИТЬ ооласть состояний, в которой протекает тер-
модинамический процесс.

Теплоемкость реалы/ых lазоо. О свойствах реальных rазов

можно суднть и по их теплоемкостям, которые. весьма сущест-
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, Z=fJV/RT

1,1

Рис. 5.3. ЗаВИСIIМОСТЬ z f (р) характеристики идеальноro и реа.aI.ных ra 

ЗОВ от давления

венио зависят не только от температуры, но и от давления или

объема.
,

С повышением давления молекулы объединяются, укрупняются.
При пониженных температурах энерrия расходуется на объеди 
нение этих молекул, поэтому теПJJоемкость шза (пара) p.tCTeT
медленно. При повышениИ температуры ассоциаты разрушаются,

для чеro требуется больший подвод энерrии, следовательно,
теплоемкость увелнчивается. При достижении критической TeM 

пературы теплоемкость rаза (пар..) достиrает бесконечности.
Дальиейший подвод энерrии приводит к уменьшению интенсив 

ности распада молекул и росту кинетической энерrиИ их дви 

жения и температуры. В этой области температур и давлений
теплоемкость падает. Это означает, что переrpетый пар при
этих температурах можнр считать идеальным.

Для практических расчетов Пользуются таблицами истинных
значений теплоемкости реальиых rазов и паров, а при подсчете

количеСтва подведенноro или OТBeдeHHoro тепла пользуются не

истинными значениями теплоемкостей, а средними в интервале

температур.

Уравнение состояния реальных la30a. Исходя нз кинети 

ческой теории тзов уравнение состояния реальноro rаза можно

описать зависимостью Майера Боroлюбова

pY тRT[ 1 r [ ;1 ] (.!l )] ,

v -1 yv
(5.1)
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rдe Bv и v коэффициенты, выражающие потенциальную энерrию' JaимодеАСТ 
8"11 молекул raза 8 зависимости ОТ, teMnepaтypbI и объема.

l'
При малых значениях плотностей rаза J

Bv  2b+2aIRT, /
тorдa (5.1) принимает вид уравнения Ван дер Вааль аОД).

При расчете констант а и Ь для определенных/rазов можно

пользоваться уравнениями i

ь ( ) (
RTKP ); а ( )( R2 p) f

8 Р КР
64 Ркр I

rде Ркр критическое давление; Т
КР  критическаяTeMnepaтyp .

Уравнение состояния Ван дер Ваальсапримен'имо для OДHO 

родиоro (одиофазноro) рабочеroтела (raза или жидкости), и

qHO дает ТОЛЬКО' качественную оценку поведения реальных 'ra 

'зов.

Количественную оценку состояния реальных rазов дать очень

сложно. Для этой цели при составлении термодинамических
таблиц и расчетных диаrрзмм пользуются уравнением состояния

(5.2) реальноro rаза, предложенным М. П. Вукаловичем и

И. И. НОВИJ(ОВЫМ:

(
а

) [
А 1 (1')

, А2 (1')
'

]P+ (и b) RT1";'   ...,
и
2 '

t1 Ь
' (и Ь) 2, '

rдe А 1 (1') ...А2 (1') извecrные функции температуры; а и Ь ПОСТОАнные,

как и 8 уравнении BaH дep Ba!Мьca,

Мноrие энерreтичесI<ие устаиовки ,в качестве! рабочеro тела
ИС'nОЛЬЗУ ЮТ пар (воды, аммиака, уrлекислоro rаза, и др.), па 

роraЗ08Ы смеси и плазму.

(5.2)

5;2. ХАРАКТЕРИСТИКА' ВОДЯНОI'О ПАРА

ВОДЯНОЙ пар, 06JIадая хорошими термодинамическими свойствами

ц не оказывая вредноro действия на живые ,орrанизмы и д али

YCTaHOBOJ(, нашел весьма ,широкое применение в различных теп 
ловых машинах и аппаратах. Закономериостиизмене1lНЯ с;войётв
водяноro пара справедливы и для паров друrих веществ.

Водяной пар может быть получен путем uспаРСIIUЯ (парооб 
разования со свободной поверхности жидкости при любой тeм 

пературе) , кипения (парообразования по всей, массе жидкости

рри температуре кипеиия или насыщения Тки]}) и субли.мll'ЦШl
(парообразования из твердоro состояния в raзООО,разное).

Процесс перехода из парообразноro состояния в жидкое или

твердое (кристаллическое) называется конденсацией.
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Пар образуется насыщеl/ны.м и пepeipeтblM.
Насыщеиный пар это пар, который образуется при кипении

и нах(щи яв динамическом равновесии с жидкостью. Насышен 
ный пар мфжет быть сухим Itасыщеl/НЫМ (не содержащим жидкости
и имеющим температуру Т, при данном давлении) и блаЖIlЫМ 1la 

сыщсllllы.м ,(состоящим из cyxoro насыщенноro пара т
е.п

И,

жидкости т.).
Влажный, насыщенный пар характеризуется степеltью сухости

Х, равной отношению массы cyxoro пара во влажном к массе

Bcero влажноto Пара, т. е.

т
е . п те. n

x ..............,  o+ 1,0,
т

в :п те . n+тж,
rдe те.n масса cyxoro пара во влажном насыщенном паре; т

в.п
":"
масса

влажноro насыщенноro пара; mж, масса жидкости IJО влажно\,! насыщенном

lIape.

Для жидкости Х = О, дЛЯ cyxoro иасыщенноro пар.1 Х = 1,0.
Переzретый пар получается при подводе теЦlJOТЫ к сухому Ha 

сыщенному пару при данном дамении. У переrретоro пара TeM 

пература Т > Т
кип

'
,

Процесс' получения neperpeтoro ,пара состоит их трех по 

следовательных стадий; подоrрева воды до температуры кипе 

ния, парообразования и переrpева пара до требуемой темпера 

туры.

5.3. p y и Т S.ДИАrPАММЫводяноrо ПАРА

Рассмотрим процесс пар006разова,НИЯ в р Y и 'Т S KOOP"
динатах.

,

Пусть вода при температуре О ОС и давлении Ро занимает в

цилиндре с подвижным поршнем объем УО (рис. 5.4, а). Это
состояние воды отмечено точкой ag (рис. 5.5). Если ПР" этом

давлении подводить теплоту к жидкости, то температура ее

будет повышаться до температуры насыщения Т
кип (кипения), 'а

объем воарастать до у, (рис. 5.4,6). Система из однофазной
превращается в двухфазную. Процесс подоrрева воды до кипения

изображается нзобарой ag a ,(рис. 5.5, а, 6).

Дальнейший подвод теnЛОТbI к кипящей жидкости будет про 
ходить при Т

кип
- const и р - сопst. В цилиндре будут OAH<r

временно жидкость и пар в устойчивом равновесии (рис.
5.4, а) с объемом v,.. Заканчивается процесс пар006разования,
KorAa вся жидкость превратитсSl в сухой пар с объемом У"

(рис. 5.4, z).
Изобарный и изотермический процессы образования пара oт 

мечены на р
 'Y и r S диаrраммах лиииямиа a' 
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i ";:iJ '
т=то Т=Ткип

8
кип

6

',' 0'0..
. . о.

'. '.'

.. :i,  ./.'ь.
: 'СНП::: :
.: : : :. ';.:

Т= Ткиn
е

':'.::':\:::::-::;
-:'.:/?П',:-:- >
..... . ....
"0.0 ';1.

. .:-. .....
'. ..... I

T:>Тк п
{j

Рис. 5.4. К описанию процесса пар006разования (ВНП Wlажный насыщеиный

пар; СНП сухой насыщенный пар; ПП переrpeтый пар)

(рис. 5.5) и соответствуют состоянию влажноro пара с пере 
менной степенъюсухости Х. При дальнейшем подводе теплотыкK

сухому насыщенному пару при Ро - const температура ,и уделъ 
ный объем еro увеличатся до Т> Т, и v> V" (рис. 5.4. д) н

пар из сухоro насыщенноro перейдет в переrрет й (линия
ao tlo ,на рис. 5.5).

k

Ро

о
' 

а'

Рис. 5.5. р--У и Т S ДиаrpaммывОдяноro пара

v

r

°So s

Таким образом. изобара представляет' собой процесс полу 
чени.я:переrpетоto пар при постоянном давлении Ро из ЖИДКО 
сТИ С 1'емnературой О С. Рассуждая подобным образом. МОЖН(j

провести еще целый ряд аналоmчных изобар при более высоких

давлениях Рl! Р2' РЗ' .... Pk' т. е. dl а; а1,-;-: а1;

' ' а2  "2  ;t4 аз а; оз и т. д. до давлеltтr
РЧ!' при J(OТOpoM происходит мmовенный переход всей жидкости
в сухой иасыщеllНЫЙ пар (рис. 5.5. а. 6).
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Состояние, отвечающее' Р",р' называется критицески.м, дaB '

ление насыщения, температура насыщения и удельный объем в

точке 'k также критицескими (Р"'Р == 22,0 МН/м2; Т"р
==

==374,15 ОС; v..p ==0,OO326 M3/Kr).
В результате иа диаrрамме получим СОВQКУПНОСТЬ начальных

точек, соответстRУЮЩИХ состояниям жидкостн при О ОС дЛЯ дaB 
ленМй ро' Р" /J2 , ..., /J..p ' кипящей жидкости и cyxoro Hacы 

щенноro Пара.
'

Соединив одноименные точки у изобар, получим трн xapaK 
терные лииии и три области состояния водяноro пара (1, 11 и

111>. Линня ag df t4  ...представляет совокупность
состояний воды при температуре О ОС.

На р У.диаrрамме Э'rа линия изображается в виде изохоры
вследствие, малой сжимаемости жидкости (напрямер, изменение

давления воды от 0,1 до 1О МПа вызывает уменьшение уделЬН9ro
объема Bcero лишь иа 0,5%).'

'

Линия a  'a a ... представляет совокупность co 

стояний кипящей жидкости со степенью .сухости Х == О. Эту ли 

нию называют нижней (левой) пОlра1/UlI1IОЙ кривой, яли кривой

кипящей жидкости.

Л"ния ц: а'{ a  ...представляет собой совокупность
состояний cyxoro 'насыщенноro пара со ,степенью сухости
Х == 1,0. Эту JЦlиию называют верхией (правой) поzраUUll1l0Й
кривой, яли кривой CYXOlO наСbtщеmtOlО папа. Таким образом,
в р Y " т S диаrpаммах различают трн области состояния

воды и вод ноro пара: 1 область жидкости; 11 двухфаз"ая
область мажноro насыщенноro, пара с переменной степенью cy 

хости Х; 111 область переrретоro пара. ,

Во всех трех областях диаrpаммы состояния все опреде 
ляемые параметры принято обозначать соответствующими буквами
со штрихам" или без них. Параметры кипящей жидкости обозиа 
чаЮ'r БУКIiами с одним штрихом: У', S', Н', р' и т. д. Пара 
метры состояния влажноro, насыщенноro пара обозиачают буквами
с индексом Х:  Y,S", Н"' р" и т. д. Параметры cyxoro Ha 

сыщенноro пара О&.значают букв'ами с двумя штрихами: У", S";
Н", р" и т. Д. Параметры 'состояния neperpeToro пара без

штрихов: У, S, Н, Р, и т. д.

5.4. ОПРЕДЕЛЕНИЕ' ПАРАМЕТРОВ ВО;ЦЫ И водяноrо ПАРА

Процесс 'получения neperpeтoro пара состоит "з трех стадий:
подоrpева воды до температуры, кипения (область 1), парооб 
разования (0$5ласть 11), neperpeBa пара до требуемой, темпе 

ратуры (область 111). Все стадии протекаЮт при постоянном

давлении и на диаrраммах изображаются изобарой.
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Пара.метры. кипящей жидкости (см. рис. 5.5,
Подоrрев ВОДЫ ведется при ПОСТОЯННОМ давлении

температуры насыщення Т..КП .

'

Количество теплоты, иеобходимое для этою,
теплотой жидкости tf  пределяетсяпо фоРМ,уле

т,

Q, Q,.. н' Но J Ср,,кdТ,
То

область 1).

от О
о

С до

называется

таКкак

Но" О, а Се,ж.  р.!"1
Т"

ТО
то

QI Q,.. H' ёp,..1 Т'Т, ,
,

'То
;Изменение внутренней энерпки В 'этой области

Aиl' QI р,(у' уо) н' р,(у' уо)'

Изменение энтропии

J
T

,

I
Т, Т.. ИП

AS1 s'  'So (Cp,,..tfТ) /Т С
р,,..

, 10 .

'то '

Пара етрывлажНОlО liасы.щеюtOlО 'пара, (область I/). На
линии а' а" (диаrpамма р У) происходит процесс парооб 
разования, для осуществления которою' необходимо затратить
КОличество теnлО1'ы, называемое теп.flOтой nаро06разоаанuя:

QII r lI" H' Т"ип(S" S').

По первому закону термодинамики

QII   U+L ,и" и' + р,(У" У')  r, (5.3)

теплота парообразоваиия расходуеТС$! на изменение' внутренlfей
энерrии (1'$80%) и' на работу насыщения (1'$ 20%).

, КолнчеСтво теплоты, необходнмое, для получения влажною

пара со степенью сухОСти Х определяЮТ по формуле

Qx" r(l х) н' + rX.

Тепло, затрачеииое на испарение т (Kr) КИПящей ЖИДКQCТи,
равно rm, тоrдз SX;" S' = rт/Т..ип , или

Sx s' .; rт/Т..ип.

Параметры пара В, этой области определяют по формулам' ""

Yx ,Y'(l  X)+ У"Х, Sx S'(l  X)+s"x,

Hx J('(l  x)+н"х.
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Тоrда степень сухости Х при известных остальных параМет 

рах определяется выражением

у  Y' s  S' 11  lI"
Х  .......!......._ ...L.......... ...L..........

y/l V' S/l S' H/I H'

Парамсmры. cyxozo иасы.щеmюю пара. Из (5.3) имеем r ==

== Н"  H',Откуда Н" == Н' + r.

,
Соrласио второму закону термодинамики,' /).$ == $" $ ==

== r/Т
ки", ' отсюда.S/' $' + r/Т

ки",

Измененне внуТреннейэнерrии в любом пр(,щессе соста8JIяет
Ы! == и2 и,. "

"

"

'

параметры. nepezpeтOlO пара; Колнчество'" тепЛоты, необхо 
димое для подоrpева пара до нужной :rемперату() , равио

, ' Т"ер
Q"ep H H/I f CpdT,

ТКИ"
откуда

11 11/1 + Ср<Т"ер тки"),

Соrласно первому закону термодинамики, изменение BHYTpeH 
ней энерrиипара

'

, ,

Аи Q"ep р(У";' Ji/l) (//  Д")..;. р(У У':).
,ИзмеlJение энтроrщн

, т
"ер dT

Т

f
пер

AS S S/l-,с   C10
р.т р т

кип

'

Т
КИП

'

rдe С
р средняя rеплоемкОСТI, переrретоro пара в интервале

температур оТ ТКИ" до Т"ер,:
.,

о

Рис. 5.6. Изображение частных термодинаМИ\lеских процессов водяноro пара в

rrУ координатах
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Частные 1'ермодИliамичеСl<ие процессы для водяноro пара при-

ведены на рнс. 5.6, откуда вндно, что переrретый пар можно

счнтать идеальным rазом.

5.5. J/ S-ДИАrРАММА 80дяноrо ПАРА

ДЛЯ практнческих расчетов процессов водяноro пара Р. МОЛl.е в

1904 r. предложил Н 8-днаrрамму (рис., 5.7), на, которой
теплота и энерrиsi измеряются линейными отрезками вместо пло-

щадей, что позволило отказаться от nланиметрирования.
В координатзх Н 8 сначала по табличным данным Н' ,'8' и

Н", 8" строят НIfЖНЮЮ (О к) If верхнюю (К С) поrраничные
кривые.

'

, _

Так как при' Т..ИП .;.. О s и Н прин:яты раВIiЫМИ нулю, ннжняя

поrраничная кривая проходит через начало координат (кривая
насыщения) .

Далее на диаrрамму наносят изобары, представляющие собой
в области двухфазной системы прямые ЛИНIfИ с постояннымуrлом
наклона к оси абсцисс, поскольку

dJ/ld$ Тo.Jiпds'/dS Т..ип соnst.

(т. е. изобары и изотермы совпадают).
В областн переrретоro. пара изобаРJ>i и изотермы расходятся:

изобары восходящие лоraрифмические кривые, а нзотермы

почти roРИ30нтальные прямые. Лишь около верхней поrpаиичной
кривой изотермы кривые, "обращенные выпуклостью вверх.
Изохоры наносятпунктирными линням:н" В, области neperpeToro

пара онн идут круче изобар.

н
р =const

T=cons.t

<,.(,

s

Рис. 5.7. J/ S-Дивrpамма водяноro пара
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r tc. 5.8. Частные теРМОД lнаМИ'lеские процессы водяноro пара, в [ry .T Sи

Н S коордиивтахпри изобарном (о) и изохорном (6) подводе теплоты (Т, и

Pl температура и давление в начале кипения, Т" температура переrpeто 
ro пара)

,

l'

в областн влажноro пара наносят линии постоян.ной степени

сухости Х
== const, исходящие из критической точки.

На днаrрамме изобары, соотв вующиеБОльшим давлениям,

располаrаются ближе к оси ординат, изохоры :.. дальше.

Изотермы при больших температурах лежат далЬЦlе, от оси

абсцисс.
Адиабаты на диаrpамму Н S не нанОСят, но адиабата есть

линня, перпендикулярная оси абсцисс, так как dS == о, Q == о

(условия протекания адиабатноro процесса).
Используя водяной пар в различны технолоmческих систеф

мах можно осущесrвлять частные термодинамические процессы.
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'Приведем некоторые из них нпокажем, в ,р y , Т. s,;. и

Н S Jtиаrраммах(рйс.5.8).
Так как пар из влажноro, насыщенноro состояния 1 путем

подвода тепла переводится в состояние 3 переrретоro пара 8

процессе при постоянном давлении 1 2 3(рис. 5.8, а), колн 

чество подведеиноro тепла леrко определить по Т '"- S или

Н S диаrраммам.
,

,В процессе при постоянном 'объеме ,J 2 (рис. 5. .б) пар
получается сухим насыщенным.

rлАВА 6

ТЕРМОДИНАМИКА rАзовоrо ПОТОКА

в различиых технолоmческих ПрОцессах химическоro производ 

ства, 'метал.лурmи часто прихо ится использовать BЫCoKOCKO 

ростные rазовые потоки: при сжиraнии rазообразноro, жидкоro

или TBepAoro пылвиднoI'o топлива, при продувке жидкоro Me 

тал.ла (рафинированне и  .п.),  pHПодаче дутья в BarpaHKH,

мартеновсitие и доменные п чи,в системах пневматики и т. д.

Техническая  1Лизация потоков осуществл.яетсяв разлнчных

устройстnах, тi1кщс' как roрелки, форсунки, .l;tнффузоры, сОпла

(конфузоры), фурмы и др.; rдe процессысопровождаются пере 
мещением rаза в пространстве с изменением тер:r.tодинаМ}fческих
параме1'рОв.

.'
,','

,
,',',

Чтобы оценить термодинамику потока, целесообразнорас 
смотреть первыц закон термодинамики для движущеrocя потока,
термодинамику истечени ,rазов, сопло Лаваля.'

. , ! \
 ' . .

6.1. nEрвый' ЗАКОН ТЕРМОДИН МИКИ
ДЛЯ, ДВИЖУЩЕrося ,ПОТОКА rA3A

уравнен'ие
"

П рJК)ro,закона',термодинамики <2.1) справедливо для

ЩЗ0В, находящ сяв по1.<ОО; дЛЯ" ra40B, иаходящихся в движе 

нии, оно не учитываe:r.измеНеНИя внеmней инетической,и. По 

теlЩИальной энерrии единицы количества, вещества.
'

Рассмотрим термодинаМическую систему (рис. 6.1). rаз с

Параметр<щп. .W,. р" VIВХОДИТ в машину через устройство J с

С Чeflием 11' получает, 'tеп:iIоту Q и совершает работу 4 по

вращению меJзиизма 2 привода машцны, затем выходит из'&()р 
пуса J через устройство 4 с сечением 12' с Щlраметрамй W2,

p , У2.

S$,



1 3 3 4-

РI' vi P8, 
Wj, Wg,1J1

I'ис. 6.1. К UЫIЮДУ 1  I'O закона термодинамики ДJIЯ J\uижущеl'ОСИ потuка raза

Энерrетический (тепловоЮ баланс движущейся массы потока

будет складываться :следующим образом.
,Со стороны входа J энерrия потока rаза складывается из

внутренней энерrии и, rаза, потенциальной энерrии [J, У"
кинетнческой ,энерrии »1/2 входящеro в аппарат rаза и подво 

димой к rазу теплоты Q. СО стороны выхода 4 из аппар та

энерrия потока r<tза будет складываться аналоrичным образом
из внутренней энерrии и

2 выходящеro rаза, по\енциальной
энерrии Р2Vl , кинетической энерrии w!/2 ВЫХОДящеro из ап 

парата rаза и совершаемой им технической работы L
T

.

Тоrда уравнение тепловоro баланса, соrласно з конуcoxpa 
нення ,энерrии, будет иметь вид

,

и, +р,У, + wi/2 + Q и2 +Р2 У2 +  /2+4. (6.1)

Из (6.1) получаем уравненне первоro закона термодинамики

для потока raза

Q (и2 и,)+ (P2y2 P,y,)+ (wi/2 wi/2)+4.

Поскольку и+ру=н, получим

Q (Н2  J11)+(wi/2 wi/2 + . (6.3)

Записи (6.1) (6.3) выражают уравнение первоro зако"а Tep 

модинамики для потока r3:за. Чаще всеro испОльзуется ypaBHe 
ние (6.3). В дифференциальной форме оно будет иметь вид

,

dQ dl/ + wdw + d4: (6.4)

Анализ уравнений (6.1) (6.4) показывает, что подводимая
теплота к движущемуся потоку rаза расходуется на изменение

теnлосодержання rаза, кинетической энерrии, потенцнальной

энерrии давления и на совершенне технической работы.

(6,2)
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6.2. ТЕРМОДИНАМИКА ИСТЕЧЕНИЯ rA30B

Термодинамика превj)aщения энерrnи при истечении'rазов через

сужающееся сопло (форсунки, roрелки, фурмы и' др.) имеет

особенность, связан"ую с ускореннем потока. При исте!lении
таза через сопло определяемыми характеристиками являются

скорость выхода потока н массовый расход.
На рис. б.2 представлено сужающееся сопло с' входным ce 

чением 1, ,и выходным 12' rаз поступает в сопло с параметрами

W" [J, и у;, а выходит из сопла с riараметрзми W2, Р2 и у
2.

Воспользовавшись уравнеиием первоro закона термодинамики,

'определим зависимость скорости истечения W2 из сопла от Ha 

чальных и конечных рараметров процесса. При расчете наложим

два условия. ,

1. Поток rаза внутри 'сопла движется без теплообмена с

окружающей средой (т. е.В условиях адиабатноro процесса),
тоrда dQ == О и dS == О.

2. Техническая работа при движении rаза OТCYT TBYeт,
т. е.' в уравнен"и (б.4) dL,'" О.

Тоrда уравнение (6.4) принимает вид

wdw dH Vdp. (6.5)

Интеrрирование (6.5) в пределах от состояния J до состоя 
ния 2 дает выражение

'

Р2 Р,

иi/2 wI/2  J.vdp JVdp H, H2',
Р, Р2

Учитывая, что' W, «W2' положцм, что и112 == О. Torдa

 /2Н) Н2 (1/) + р)У) <и + Р2У2)
.. (и) и2)

+- (р) У) Р2У2).
'

(6.6)

,
В адиабатном процессе и)....: и2 есТь работа и она Bыpa 

жается зависимостью, и) и2
== (р) у) Р2у2) / (k 1).

[1, Vt,W" 
,

f,

,

4I.{,("\,,

Рис. 6.2. Сужающееся сопло
I
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.

Подставив выражение работы в (б.6) и преобразовав
получим

ею,

кi/2 (P,y, P2y2)C 1  1) k' 1 (P,y, P2y2)' (6.7)

Torдa из (6.7) имеем

w2 1k :(р,У, P2V2)

'

/k  P'VI(I ::  :) '. (6.8)

Для подсчета массовою расхода воспользуемся' уравнением
неразрывности (сплошности)

0== WJ2P2 mwJ/V. (6.9)

Подставляя (6.8) в (6.9), получим, что

ас! : 1р, У1 (1 ;: :)'тму. (6.10)

Из сООтношения п i>амеТРО8,8 адиабатном процессе имеем

v
2iv, (P,/P2P/k

, а У
2
== V,<P/P2P/k,

,
'

И подставляя эти соотношения в (6.10)" получим

, J 2k Рl

[(
P2

)
2/k' 2

}
(kt')

'

/k

J' a т!. '

.........
'.

k 1 V 1 Р 1
'

1 '

(6.11 )

Выражения (6:8) и (6.11) покаЗblВают, что скорость исте 

чения rаза из сужаlQщеrocя сопла есть функция начальнbV( н

конечных параметров процессов, а массовый расход функция

G

Вкр /
/
I
I
/
I
I

а

Рис. 6.3. Параметры процесса
истечения
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площади выходноro сечения и тех же параметров процесса ис 

течения. Эта зависимость имеет экстремумы: два минимума и

один максимум (рис. 6.3), следовательно, существует такое

'отношение p/P1 , Korдa расход G достиrает 'максимальиой Be 

Jlичины. Это значение отношения давлений называют Kpuтu 
чсскu.м.

6.3. СОПЛО ЛАВАЛЯ

Анализ выражений (6.8) (6;11) показывает, что можно CKOH 

струировать сопло такой конфиryрации, которая позволит по 

лучить, истечение rаза СО, сверхзвуковой скоростью. Какой

должна быть конфнryрация тзкоro сопла, МОЖНО выяснить из

анализа уравнения rюroнио

df/f- (W l>dw/w,
rдe М w/c '1иело Маха, характерный параметр raзовоro потока; с CKO 

рость света.

Из 'этоro уравнения видно следующее: чтобы поток rаза He 

riрерывио ускорЯJIсЯ от доgвуковой скорости на входе до CBepx 

ЗВУКОВОЙ, на выходе, необходимо выполнение условия dw> О, а
это означает, что тоrда и df> О. Это же возможно' при М > 1

(при М< ldf< О).
Техиически такой режим осуществлен в комбинированиом

сопл.е Лаваля, состоящем нз сужающеroся соnла "онфузора J. и

расширяющеrocядuффузора 2, (рис. ,6.4, а).
Хцрактер ИЗ1dенения скорости течения rаза и ero, давлення

,по длине СОП./lа ил.iпостриру..ет рис. 6.4, б.

а

х

б,

х

' "" ':

Рис. 6.4. Сопло Лаваля (о) и изменение скорости и даВJIения raза в нем (6)
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rЛАВА 7

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ПРИНЦИПЫ ТЕплоrЕНЕРАЦИИ

В различны'Х теnлоэнерrетических установках источником Ten 
лоты является твердое, жидкое и rазообразное топливо (табл.
7.1) или электрическая энерrия.

7.1. ТЕплоrЕНЕРАЦИЯ ЗА СЧЕТ rОРЕНИЯ ТОПЛИВА'

Топлuво это вещество орrаНlfческоro происхождения, при ro 

рении KOTOporo выделяется тепловая энерrия. ПО происхождению
топливо подразделяется на природное и -искусственное (npo 

дукты переработки ecтeCТBeHHoro топлива).
К промышленному топливу предъявляются следующие требова 

ния: достаточность запасов и доступность добычи; дешевизна;
высокая теплотворная способность; невысокое содержание в них

вредных и неroрючих примесей; леrкое возroрание и управ 
ляемость процессом roрения.

Химическuй состав топлива. Все виды топлива характери 
зуются ,roрючими орrаническими и неroрючими оprаническими и

минеральными составляющими. fIеroрючие орrанические примеси
обычно сложные высокомолекулярные соединения. Минеральные
примеси после сroрания трплива образуют золу и влаry.

Состав твердоro и жидкоro топлива описывается формулой,
устанавливающей, равенство по массе рабочеro топлива:

СР+ IIР+ OP+NP+ S +АР+ w1' -100%, (7.1)

rдe сР, ИР, ОР, NP и S  содержаииекажлоro элемента, '% (масс.);
S лету'l3Я сера; АР содержание золы; WP содержание влаrи Индексы

наверху показывают к какому топливу относятся результаты' анализа: р pa 

бочему; с сухому; r roРЮ'lей массе; о орrан ческоймассе.

Таблuца 7.1. Виды топлuв

ArperaTHoe
состояние

Природное топливо Искусственное топливо

Твердое Древесина, бурый и каменный

уrли, торф, антрацит, roрю 
"ие еланцы

Жидкое Нефть

Древесный уroль, KaMeHHO 

yroльный кокс, брикеты TepMO 
антрацита, пылеуroльное
топливо, нефтяиой кокс

Бензин, керосин, лиrpoин,
мазут, моторные топлива

Сжиженный, коксовый, доменный
reнераторный и иефтяиой mзы
и др.

rазообразное Природный тз, попутный
и шахтный тзы
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Наличие влаrи в топливе снижает тепловой эффект roрения,

поскольку уменьшает долю roрючеro компонента, так как испа 

ряясь, отнимает часть теплоты, выделяющейся при roрении.

Массу топлива, освобожденную от влаrи, называют сухой:

CC+llc+oc+Nc+S +AC 100%.

Неroрючая минеральная составляющая после сroрания топлива

превращается в золу, состоящую из солей натрия, калия, Mar-

ния, кальция и разных оксидов, сульфидов и сульфатов. Зола
является балластом топлива, понижающим теплоту еro сroрания.

Исключая из сухоro состава золу, получают состав топлива

по, zорючей массе:

сr+нr+оr+Nr+S -IОО%.

Нежелательной примесью в топливе является и сера. Она

УХУДlpает качество топлива, отравляет окружающую среду, кор-

родирует элементы печей и устройств. rорючую массу без серы
называют орzаничес1СОЙ:

,

co+ho+oo+N°-IОО%.

СОстав топлива по одной массе через состав по друroй
можно выразить формулами пересчета, которые приведены в

табл. 7.2.
В природном rазе основной roрючей составляющей является

метан (от 80 до 98%), в' искусственных метан, водород,
оксид уrлерода, непредельные уrлеводороды.

Теплотворная способllость топлиаQ. ТеплотОй сroрщшя или

теплотворной способностью топлива называется количество

теплоты, выделяемое при полном сroрании единнцы массы илн

объема топлива (кДж/кr или кДж/м3).
Различают высшую QB и низшую Qи теплоты сroрания. Про-

дукты сroрания топлива содержат пары юды, которые либо

остаются, в парообразном состоянии, либо конденсируются. Ко-

личество тепла,  выделяющеrocя при полном сroрании единицы

топлива, при условии, что вода, содержащаяся в' продуктах

сroрания, сконденсирована, называется высшей теплоmoй czo--

раllия (теплоТворной способностью). В этих условиях тепло,

затраченное на парообразование, возвращается.
Количество тепла, выделяющеrocя при полном сroрании еди-

ницы топлива, при условии, что испаряющаяся влаrа находится

в продуктах сroрания в виде пара, называется низшей теплотой

сzорания. В этих условиях продукты сroрання покидают рабочее
пространство arperaTa с температурой не менее 100° С.'" '

Реально в рабочем пространстве arperaТOB создаются усло-
вия высоких температур, при которых выделенные пары :топлива
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в пределах зоны roрения не конденсируются, а вместе с дpy 

mми .продуктами сroрания отводятся в атмосферу. Прэтому
низшая теплота сroрания и является технической характери 

стикой топлива KOHKpeTHoro состава.

Высшая и низшая теплоты сroрания рабочеro топлива связаны

между собой соотношением

QI: Q qWпр '

rде q теnлота испарения от 293 до 373 К и охлаждения влаrи 'от 373 до

293 К, q 2512 кДж/м3
; Wпр' содержание влаrи в продуктах сroрания топ 

лнпа, Kr/M3 (при нормальных ФНЗl,fческих условиях).

Известно, что для твердоro и жидкоro топлива

W
пр

(9НР + ИIP) /1 00 (Kr/Kr топлива),

Torдa

  QI: 25,12(9I1P+wP)МДж/кr илн МДж/м3
.

Практически расчет низшей теплоты сroрания ТОnЛI:Iва ведут
по полуэмпирическимформулам:

для твердоro и жидкоro топлива

,  0,339 0'+ 1,03 HP 0,109(OP S ) 0,0251 (9НР+ ИIP) МДж/кr;

ДJIЯ rазообразноro топлива

,QJ: O,OUQCH СН4 + Qc н С2Н6
+ QC' H<;118 +...) Дж/мз.

,4 2 6 ' .!8

rде QCH4'

'

QCiH6' QC3H8 И т. д.  теl1Ловые эффекты реакций окисления дaH 

ноro roрЮ'lеro компонента, Дж/м3
; СН4, С2116 , <;Н8 И Т. д. содержание

roрючих компонентов в сухой массе raзooбразноro ТОl1Лива; % (об.) .

В там. 7.3 приведены теnл выеэффекты некоторых реакций
окисления.

'. 'Если известны значения теплотворной способносТи ,каждоro
из компонентов Qc. томива, то еЮ низшую теплоту troрания

, ,
'

можно определить по, следующей зависимости:
..

QJ:. r QI:,r;,
,

;=1
'

rде r; объемная или массовая доля компонента.

Условное топливо. Сравнение темот сroрания различных
видов топлив ведут по условному топл.иву (у. т.). Низшая Ten 

лота сroрания TaKoro топлива равна 29,3 МДж/кr.
Для 'оценки твердоro, жидкоro и rазообразноro ТОnЛИlk1

пользуются калорийиым эквивал нтом
Эк 0:/29,3 [Kr у. T.lKr р.т)'

или [Kr у.т./мЗ р. т.) (р.т. реальное топливо).

(7.2)

"

:*. 'y
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Таблица 7.3. Тепловые эффекты реакций ОКllслenия

Тепловой эффект реакцииРеакция

C+02 C02
СО + 0,502 С02
Н2 + 0.502 (Н2О) '"

Н2 + 0,502 (Н2О)пая.
СН4 + 202 С02

+ 2 Н20)пар
С2Н4 + 302  .2C02+ 2 Н20)п.р
С2Н6 + 3,502 2С02 + З(Н20)пар
'СаН6 + 4,502 ЗСО2, + 3 <Н20) пар
H2S + 1,502 S02 + (Н20)naр
S + 02 S02

'

МДж/Kr

34,7

143,1 ,

121

'МДж/м3

12,64

12,77
10,76
35,82

59,07

63,75

86,00
1473

91,5

Fорючесть u реакцuонная способuость топлuаQ. Способность

твердоro топлива реаrировать с кислородом называется zорю 

честью. Это потеря массы топлива при пропускании через Hero

кнслорода в течение 10 MIfH при t == 8000 С.
Способность твердоro Т9nливз реаrировать с кислородом

rазообразных оксидов называется реаКцuоltlюй способuостью

(Ю.
'

По 'реакционной способности топлива' можно судить о cno 

со6ности топлива восстанавливать rазы. Например, способность
кокса воСстанавливать диоксид уrлерода по реакции

СО
C+02 2CO Q R 100'1

СО + 2С02
'}о-' (7.3)

Так, в печах при сжиrании топлива в толстом слое следует
использовать топливо с низким значением R, ибо. реакция (7.3)
в них пойдет с ТаКИМ тепловым эффектом Q, что температура
резко упадет и' процесс восстановления будет невозмо ым.

Процессы zореllUЯ топлuаQ. Процессы взаимодействия ТОПJ1ива

С окислителем (кислородом воздуха), протекающие с выделением

ООльшоro количества тепла и сопровождаЮЩИеся возникновением

пламени, называются zopeпueM.
Стадии roрения топлива предшествует стадия смешения ero с

окислителем. Механизм roрения разных видов ТОlI./IИва различен
и зависит от условий смеIПеНИЯ,тоnлива и воздуха.

Твердое топливо (в вид кусков) может сжиrаться в тонком

слое (на колосниках в топках, рис. 7.1, а) или в толстом

слое (например, в вarpaHKax, рис. 7.1, 6). )J$:идкое, пылевид 

ное и rазообразное топливо сжиrается в факеле '(рис. 7.2).
В тонком' слое roрениеначинается на колосниках и здесь же

заканчивается. В толстом слое roрение протекает в нескольких

зонах. Сначала в кислородной зоне идет реакция С + 02 == С02,

5*
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СО:! с nрuмесью СО

  I
J

............... о:! (+N2)

а

Зона'

сушки

Киcnoро8ная
зон.а '

80sDyr

PIIC. 7.1. Схема roреlfИЯ топлива в тонком (а) 11 толстом (6)слояJC

б

'Зона Hf12P88a, I.LсnарfJНIJ.Я .'

"

,

ик наенсациц
'"' .

Ри.с. 7.2. ЗОНЫ пламени при roрении raзообразноrO (о) и жидкоro ил"' е 
'ВИДIЮro (6) топлив
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далее СО2 поднимается вверх, поступает в редукционную зону,

,rдe реаrирует с уrлеродом

С0
2
+С  2CO.

rорение rаза происходит в объеме, и тепломассообмен про 
текает в одной ,ф зе Такой, процесс roрения называется zoMlr

еенны.м.

rорение ЖИДКОro или тве'рдоro топлива прои<;ходит с по 

верхности и теnломассообм.ен протекает в разных фазах. Такой
процесс roрения называется zemepozeH"blM.

rOMoreHHoe и rетероreнное roрение может протекать как в

кинетической, так и в дц.ффузионной областях.
'

При кинетнческом roMoreHHoM roрении тоnливно воздушная
смесь подается в зону roрения уже riодroтовленной, и скорОСть
roрения определяется скоростью' реакции окисления.

При диффузионно.м eoMoleH"oM roрении процессы перемещи 
вания и roрения топлива с воздухом протекают одновременно.

Следовательно, скорость roрения определяется временем пере 
мешивания тоnливно воздушнойсмеси. В обоих случаях процесс
окисления протекает одновременно во всем объеме топ.,1.ивно 

воздушной смеси.

Кинетическое ееmероееmюе еоре"ие набл:юдается в том слу 
чае, Korдa скорость диффузии в порах твердоro тоnлtf 1 выше

скорости реакций roрения. В этом случае скорость roрения

определяется скоростью химической реакции.
Диффузионное, еетераее"ное roрение имеет место, коrда ro 

ренне тормозится Диффузией; в результате р 1КЦИИокисления

выделяется значительное количество теплоты.

Процесс reтероrениоro roрения протекает на поверхности
раздела фаз. Однако такая классификация не всеrда cтpora.

пОСкольку reTeporeHHoe roрение 1]асто, соп вождае-rся эле 

меитами roMoreHHoro. Так, при наrреВанИИ твердоro топлива,

например,уrля, из Hero выдел$IЮТся .летучие' вещества и,

Соединяясь иа поверхности твердой частицы уrля с кислоро 

дом, сroрают в режиме roMoreHHoro roрения, а, при наrреВании

распыленноro на капли жИДКОro топлива (нефти, мазута и др.)
Каждая капля, испаряясь, образует парообразную смесь с кис 

ЛОРОДом И тоже cropaeT в roмоreииом режиме.

rорение топлива сопровождается потерями теплоты в OKPy 

жающую среду. Интенсивное roрение начинается в, том случае,

коrда ВЫДеляющееся количество теплоты равно или превышавт

количество теплопотерь в окружающую среду. Этот момент cdoT 

веТСТВует температу.ре восnламенени топлива. При достижении
этой температуры nронсходит ускорение реакций окисленnя.
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переходящее в бурный процесс, выroр.1НИЯ топливн'о воздушной,
смеси.

Теn.лооой баланс процесса юреllUЯ. Чтобы определить TeM 

пературу roрения топлива, нужно составить тепловой баланс
зоны roрения:

QI; + + Q"f;" Qnp + Qнед + Qo.c + Qдис (Дж/кr ИЛИ Дж/м3),

тде Qj: низшая 'теплота' сroрания ТОIIJlива; т" СтТт И Qt.. C8T8a  
физиче кое тепло топлива и воздуха, вносимое в зону roрения (а" V8/ v);
коэффициент расхода воздуха: У" Qбъем воздуха, израсходованиый на cro 

рание топлива, теореtИlJески необходимый расход воздуха); Qnp"
.. СпрТпрVпр теплота продуктов сroрания, IlОкндающих зону, roрении;'
QHeII потери теllла в зоне roрения из за недожоra топлива; Qo.e"';' потери
тепла в окружающую среду; Qднс потери TI!Jl)Ja на диссоциацию продуктов

сroрания в зоне roрения; С
Т' св' спр, средние теплоемкОСТИ COOТBeTCTBeH 

но топлива, IIOЗДYха и продуктов сroраНИII, Дж/(кr " К) ИЛИ Дж/(м3 . К);
V
пр

ООьем прОдуктов сroрания, м
3

.

Температура продуктов аораllUЯ, топливо. Пос.ЛесОставления

теn.ловоro баланса (например, в процессе работы BЫCOKOT M 

, nepaTYPHЫ arperaToB) следует определить температуру про 
,дуКтовсr,oрания топлива. Различают калориметрическую, тeo 

ретuческую и действителыlюю TeMnepaTYP продуктов сroрания
топлива.

Калориметрическую температуру продуктов сroрания, топлива

можно ,определить для адиабатных' условий, т. е. в предполо 

жении, что QMc = о,

Т
К
" Q/спрVпр'

Однако в реакционной зоне roрен.ия часть продукТ()в, сroрания
диссоциирует с поrЛощением тепла:

2COz
" 2СО + 02 Q; 2Н2О" 2Н2 + 02 Q.

Тоrда' теоретuческая температуJЩ, с учетом затрат теnЛQТЫ на

дисеоциациюбудет определЯться формулами:
·

в случае понижения темцературы

Тт" (Q!: Qд4с)/СпрVпр'

,в c.rrучае повышения температуры

Тт" (Q!: + +  Q.ц..с>/СпрVnp'
Действительная температура' в печи нИже теоретичеСI<:ОЙ и

заВhСИТ от отдачи тепла, величина KOTOporo' зависит от KOH 

структивныx особенностей KaMepJ>l СI:Oрания:-'
'

п

ТА" 7Jп (Q!: + + Q"f; Q.нед Qo.e .;.. Qднс) /Е с; V;, ,

; ..1  "..

!'Де "" пирометричеСКJfЙ коэффициент, 7Jп" Тпр/Тт; с; и У; теnлоемкЬеть
и объем ,отдельных компонентов продуктов сroран я.

'
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7.2. ТЕплоrЕНЕРАЦИЯ ЗА СЧЕТ'ЭЛЕКТРОЭНЕРrии

ПреобраЗQвание электрической энерrии в тепловую в промыш 
леf{НЫХ печах очень перспективно, так как имееt ряд ДOCTO 
инств:

.

,

достижение любой температуры за счет концентрации большой

энерrии в малых объемах;
'возможность совмещенияэлектронаrрева с электрофизичес 

кими и электрохимическими ороцессами воздействия на обраба 
тываемый материал;

создание условий для автоматизации процессов наrревания,
охлаждения и переработки сырья и изделий;

возможносТ,ь реryлирования термодинамических параметров

(Т, р, р и др.);
эколоrи1iеская чистота из заотсутствия дымовых raзов.

Однако наряду с достоинствами теплоreнерация' за счет

электроэнерrии имеет и недостатки, а именно:

увеличение эксплуатационных затрат;
.более Сложное оборудование;
мены,пая надежность и ,цолroвечностьэлектрических

- пе 

чей,.,
,

'

Теп.лофизичсские осltоаы тсn.;wlСllерацuи за СЧL?т ,элсктр<r

:тepi!Uu. При прохожд нии электрическоro тока в реальной
среДе возникает электромаrиитиое поле и выделяется тепло.

Подобно температурному полю, полю скоростей и т. п. элект 

ромаrиитное поле характеризуется векторными функциями KOOp 
динат и времени: напряженностью электрическоro ПОJ:lЯ

[Е = E(r, -r»), напряженностью маrнитноro поля (Н =- H(r, Т)],
электрической индукцией (п = D(r, Т) ], маt'Нитной индукцией
[В = B(r, " Т) 1, "rдe r радиус вектор пространственных KOOp 

динат; Т время.

Общая теорема переноса энерrии в электромаrиитном !10ле

принадлежит русскому физику Н. А. Умову И анrлийскому физику
Дж. r. Пойнтинry в теОрИ}f электромаrнетизма носит название

теоремы Умова Пойнтинrа. Данная теорема рассматривает про 
хождение электромаrиитноro поля через среду объемом V с по 

верхностью S в двух случаях:
1) при, отсутствии источников энерrии в этом объеме' (в

диэлектрике среде, лишенной проводимости, например, в

пластмассах, кварце плавленном, воздухе и т. д.);

2) при наличии источников энерrии в данном объеме (в
проаоднике, имеющем заряженные частицы, движение которых
создает электрический ток TOJ( проводимости, например, в

металлах: Fe, AI, Cu, РЬ, So и их сплавах).
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Лревращение электрической 'энерrии в теll/lОВУЮ может ocy 
ществляться в результате следующих процессов:

маroдаря току проводимости в проводящих средах (закон

Джоуля Ленца); электрических разрядов в rазах; ,ускорения
потока электронов; электрической поляризации диэлектриков;
маrнцтной поляризации ферромаrнитных материалов; KorepeHT 
HOro излучения оптическоro кваитовоro reHepaтopa.

Теfl.JWzенерация по заКОIIУ Джоуля Ленца. КРИС1'зллическая
решетка металлов является проводящей средой при н ожении

электромаrнитноro поля. Упорядоченное движение электронов в

решетке вызывает ток проводимости с Il/IОТНОСТЬЮ

J  Neev,

rдe J плотность тока проводимости, А/м2
; Ne чиело электронов прово-

димости в кристаллической решетке, м-3; е 1,602 . 1 (t-19 кл зарsrд
элеj{трона; v 10-3 + 10-5 м/с скорость движения электронов.

Электромаrнитное поле напряженностью Е и с энерrией Wер

вызывает теll/lовые колебания ионов, которые нарушают период
решеткц, преПЯТСТ8УЮТ движению электронов и создают элект 

ричесtcое сопротивление току проводимости. В результате со-

противления прохождению тока в среде ,выделяется тепло.

,'Работа ,электрических сил F пойдет на изменение' тепловой

энерrии qo В единице объема HarpeBaeMoro тела, т. е..

NevF JF/e ;'/Е - Qo' (7.4)

Зависимость (7.4) и представляет собой зако1t

Джоуля Ленца.В общем ВИДе закон Джоуля Ленцаможно запи 

сат" в виде

Q  /2R'f,

rде " силатока, А; R сопротивление, Ом; 'f время, с.

Ток проводимостиможно создать в проводимой среде КОН-

тактным, или KoHдyKциoHItым' подводом электрической энерrии.
Ииоrда кондукция невозможна (по технолоrическим или э.лект 

ротехническим причинам). Torдa ток проводимости индуктируют
(иаводят) в виде вихревых токов проводимостu. Такой подвод
энерrии называют иHдyKциoHHым.

Следует отметить, что величина и равномерность распреде-
ления qo в объеме V зоны теll/lоreнерации зависят от napa 

метров электромаrнитноro поля (В, н и {), электрофизич их
СВОЙСТ8 среды (р, Ilr), размеров зоны и эквивалентной rJlубины
проникиовения поля.
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Эквивалентная rлубина проникновения поля (09' м), в среде
определяется зависимОСтью

d9 / 2/<WflaO)
'

f:$5oo l p/<flrf)
"

rд f w/211: частота колебаний поля, ru.; а 1/р удельная электри 
ческая проводимость, См/м; р удельное электрическое сопротивление,

()М .

м; Ра flrflo абсолютная маrниmая проницаемость; flr относитель-

ная маrннтная "роннцаемость; Ро 411: . 11r' маrнитная постоянная, r/M.

Величина 0'9 является очень', важной характеристикой при
наrревании металла прямым кондукционным или индукционным
способом и ее следует соrласоватьс размерами поперечноro
сечения HarpeBaeMoro тела.

Теnлоiенерация за Cf{em электрических разрядов в zазах.

Электропроводность таза очень мала, поэтому в обычных усло 
виях теnлоreнерацию за счет электроэнерrии осуществить He 
возможно. Однако если на rаз наложить электромаrнитное поле,
то в rазе образуется электрический разряд. При этом усили 

вается колебательное движение атомов, происходит их диссо 

циация, ионизация. В результате соударения этих частиц BЫ 
деляеtcя энерrиSl, повышающая температуру rаза и COOTBeTCТ 

венно ero энтальпию.

Энерrия ионизации атомов равна энерrии разрыва связи aTO 

ма с электроном. Для TOfQ чтобы осуществить процесс иоииза 

ции в результате соударения частuц, "ужно приложить энерrию
W" БОльшую энерmu ионизации Wи

:

w= 1,5kT.

На создание электрическоro разряда в rазах нужно затра 
тить суммарную. энерmю WI, оnределSlЮЩУЮСЯ из соот.ношеRИЯ

WI - WИ
+ W

9
+ Wд'

rде W,. энтальпия raза; WИ и W
д затраты энерrии на ионизацию атомов и

диссоцнацию MHOroaTOMHbIX молекул.

Используются следующие типы электрических разрядов в

rазе:

коронный (для ионизации аэрозолей, ОЧИСТКИ' дымовых l'aзов

вэлектрофильтрах и др.);
искровой (при электроэрозионной обработке металлов);
тлеющий (для распыления металлов при получении тонкИх

пленок) ;
дуroвой (в дуroвых, рудовосстановительных, плазменно 

дуroвых печах, при дуroвой сварке, в электрохимических ro--

релках и др.).
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Для реализации любоro из перечислецных типов, электри 
ческоro разряда нужно создать межэдектродный промежуток
разряда, состоящий из трех зон: 1) катод и катодная область;
2) столб дуrи; 3) анодная область и аноД.

'Зоны различаются энерrетическими преобразованиями и видом
теплообмена. Так, HarpeB катода обусловлен рекомбинацией
положительных ионов и теплопроводностью от слоя плазмы в

столбе дут. В катодной области и столбе дуrи теплопередача
осуществляется теплопроводностью, излучением и конвекцией.

,

Температура при переходе от катода к аноду возрастает от

3000 К }ш катоде' до 5()()(),,--8000 К и более на аноде.

,
"В анодной области и, на аноде электроны приобретают д 

полнительную кинетическую энерrию за счет энерrии электри 
'ческоro поля и внедряются в кристаллическую решетку MaTe 

риала анода, локально повышая температуру анода. rенери 
руемое на ;Jноде TerL10 расходуетсц на HarpeB, плавление, пе:-

perpeB жидкоro металла. Далее это тепло излученИя и KOHBeK 

ции передается в окружающую среду наряду с потерями тепла

из затеплопроводности чер,з анод.

Электрическая мощность, например, дуroвоro разряда Р
д

соответствует тепловой моюцности и равна

Рд
= IдVд '

rдe J;.. сила тока дyroBOro ра..1ряда; Уд напряжение ,дуrи.

Поскольку Рд-Q/т, то теnлоrенерация Q=/дUдТ.
ТепЛOGенерацuя. за счет ускореilUЯ nот'ока :JlЩкmроноо. Пре 

имущество этоl'O процесса теnлоrенерации c.oq:оит в том, что

'процесс происходит в вакууме и обеспечивает высокую чистоту
riолучаемоro вещества. Данный процесс известен под названием

элСктРОI/IUrJlУЧСООZO llazpcoa. ЕCJlИ на электрон ,с зарSlДОМ' е

наложить электрическое поле напряженностью Е в вакууме
5 . 1 (Т2 5 . 1 (Т;! Па), 'то ero потенциальная энерrия

электрона преобразуется в кинетическую энерrию We 4движеиия С

'последующим преобразованием 8 тепловую энерrию: '.

W
e

... 'o,5тeи ,

rде те :-- масса электрона; и
е скорость движения электрона.

Электрическое поле формирует направленный поток ,быстро--
летящнх электронов (электронный луч). Мощность электронноro
луча можно определить по формуле

р NK/r - (Ne/r)Y 1 У Klj5J2
,

е е е е'

tде le - Ne/r СИJIа TOKI1 ЭJ!ектронов в вакууме; Уе ускоряющее напряже 

НИ,е; К постоянная, характеризующая размеры и форму катода и анода. :t, '

."
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ТепЛОlенерация при электрической поляризации диэлектри 
КОО. Данный вид теnлоreнерации является единственным спосо 

бом наrревания диэлектриков и предстаRЛЯет собой прямой ввод

энерrии в зону 'технолоrическоro процесса (прямой диэле)(три 
ческийнаrpев) .

В диэлектриках нет свободных электронов, одиако под воз 

действием переменноro электрическоro поля напряженностью Е

диэлектрик поляРизуеТСя в направлениях, совпадающих с векто..

ром напряженносТJt Е, в результате чеro связанные заряды CMe 

щаются от положений равновесия. Такое' смещение связанных

зарядов вызывает электрический ток (ток смещения), назы 

ваемый током поляризации, с векТором электрическоro смещения

D = CJ: (Са диэлектрическая проницаемость HarpeBaeMoro

материала). +

ОТ распределения вектора D и зависит равномерность теп 

лоrенерации qo по всему объему зоны HarpeBa.

Важной характеристикой ,в данном процессе является удель 

ная скорость преобразЬвания энерrии

v {(Е, {, Еа)'

Приращение эн.ерrии электрическоro поля в диэлектрике _

оп 

ределяется из выражения

dW,. J EdDdV,
v

!'Де EdD dW
A приращение обьемной плотности энерrии, Дж/ 3.

Теплоzенерация при маl1lитной поляризации ферроматитНblХ

материалов. При перемаМlИчивании в переменном электрома 
нитиом поле ферромаrнитных материалов происходиt теПЛ9reне 
рация' под действием токов проводимости, что соответствует,

закону Джоуля Ленца. Анмоrично диэлектрикам приращение

энерrии маrнитноro поля ферромаrнетиков определяется как'

'dW
M J,HdBdV,

v

rде lIdB, прнращенне объемной nлотносТJI энертн, Дж/м3
.

Теnлоreнерация по подобному принципу  пОсобствуетреали 
3<1ЦИИ кондукционноro' и ,индуКЦионноro HarpeBa по закону

Джоуля Ленцаферромаrнитных материалов на основе Ре, Ni, Со.

Теплоzенерация при использоваllии коzеренfпll0Z0излу,tения
оnтическоzо lCoaHmoaolO zeHepamopa. Излучение оптических

квантовых reHepaTopoB в виде узконаправленноro пучка через

систему линз 'позволяет в широких пределах изменить arperaT 

ное состояние вещества: нафевать, f.1Л-1ВИТЬ и доводить ):(0
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испарения туroплавкие металлы,' получать в любых изделиях

малые отверстия и т. д. '"
По существу это бесконтактный ввод энерrии высокой ин 

теисивности в систему. Теплопередача энерmи осуществляется
следующим образом. Электроны проводимости металла поrлощают
кванты излученияп[, ПОЛУ IaЯ избыток кинетической энерrии.
Этот избыток энерrии идет на изменение потенциальной энерrии

решетки металла. На поверхности металла образуется световое

пятно, представляющеесобой круroвой поверхностный источник

тепла. Локальный HarpeB, металла происходит на rлубине до'
1()-6 10--5 см.

Как только размер наrретой области за промежуток времени

'1' Достиrнет значения R - j«t' (rде а коэффициент темпе 

ратуропро одности металла, м2/с, т время наrреваметалла),
осуществ}(тся 'перенос тепла по принципу электронной тепло:
проводимости. Перспектив использования оптическоro KBaHTO 

801'0 reиератора в целом OrpoMHbl от плазмеRнОro HarpeBa до

сверхвысокотеМliературноro. 'по мнению спеЦИ3Л}JСТQВ, разра 

ботка, установок беСКQнтактноro ввода энерrии должна BЫ1'eC 
нить Сложное элftктронно лучеВоеоборудование.

rЛАВА 8

',1  '

НЕКОТОРЫЕ ЭЛЕМЕНТЫ ХИМИЧЕСКОЙ
ТЕРМОДИНАМИКИ

'

8.1. ПЕРВЫЙ ЗАКОН ТЕРМОДИНАМИКИ В ПРИЛОЖЕНИИ

,к ХИМИЧЕСКИМ ПРОЦЕССАМ

Во мноrих те.хнолоrических лроцессах источннком тепла cтa 

новятся хнмнческие реакции. В связи с чем перед ИСCJIедова 

,телями возникает ряд пр06лем', связанных с термодинамикой
т кихпрОцессов (полиморфными и аrреrатными превра ениями,с

определением тепловых эффектов реакций и др.). ,

Любая химическая реакция протекает с изменеиием BHYTpeH '
ией' энеJ?rии, которое проявляется в виде тепла или работы (в
усЛовиях У, т - сопst или р, Т - const). Тепловой эффект
peaKI'UU это теплота; выделенная или liоrлощенная сиСтемой

при химической реакции, при условии, что система HeCOBep 

шает никакой работы, кроме расширения, а температура про 
ДУКТО8 равна температуре исходных веществ. При постоянном
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/Q::Q'+Q"'!

2Fe ) Fе:рз С

1,5°2 +Q

Рис. 8.1: К выводу закона recca

объеме тепловой эффект реакции равен изменению внутреиней
энерrии Ь.и, при постоянном давлеНии изменению энтаЛьпин

Ь.Н.

ДлЯ расчета теПЛQВЫХ эффек овреакции можно использовать

первый закон термодинамик» и закон rccca. ХОТЯ ЗДКОI;f recca
бып открыт раньше (1840 .r.). чем сформулирован ,и "риЗнан

первый закон термодинамики, он является следствием ПOCJJед 
Hero. Сущность ero заключается в' следующем: тепловой эффект
химической реакции зависит только от начальноro и конечноro

состо ний системы, но не зависит от пути, ПО которому про 
текает реакция.

Это можно хорошо ПРОЦЛJlIOCтрировать примерами получения
высшеro оксида железа идиоксида ,уrлерода (рис. 8.0, для
Fерз:

'
.

Первый путь

Второй путь

Для COl:

Первый путь

Второй путь
.

2Ре + 1,502 Fе2Оз + 823,75 кДж

Bcero ... 823,75 кДж

2Fe + 0l 2FeO + 533,8,кДж+

2FeO + O,50l Fe l 0з + 289,95 кДж

'Bcero .., 823,7S кДж J

с + 0l COl + 397 , 7 О кДж

Bcero ... 3?7, 70 кДж

с + 0,502 - СО + 110,52 кДж
+
СО + 0',502 - С02 + 287,18 кДж

Вс е ro ... 397, 7 О кДж
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Рис. 3.2. К расчету теnлоТbl образо 
вания паров ВОДЫ

РО

Как видно из приведенных

примеров, начальные и конеч 

ные состояния обр.1зования
соответствующих ОКСИД9В оди 

иаКОВbf, а пути их - достижения

р.1зные.

 ассмотримреакцию образо 
вания паров воды (рис. 8.2):

B r4o,50 r) H10(r). (8.1)

Вариант 1 р, Т == co.i1st.

Цилиндр J с реаrирующими 'в
нем rазаМ:и (Н1

и 01) находится в термостате 2 с постоянмой

темnера:rурой (окружающая среда З). Продукты реакции MOryT

:воспринимать давление окружающей средь! через поршень 4.
Соrласно уравнению (8.1), в результате реакции 1 кмоль Н1

И 0,5 кмоль 01 образуется 1 кмоль паров воды H
2
0(r) и Bыдe 

ляется теплота Qp' При этом изменяется и объем. &ли- в Ha 

чальном состоянии он СOQтветствовал 1,5 моль, то в конце

процесса 1 моль (22,4 л), т: е. У/У1
== 1,5.

Это' значит, что окружающая среда совершает над системой

работу сжатия. Работу ,сжатия в изобарном процессе при HOp 
мальных физических условиях (Ро == 101,325 кПа и То == 298,15
К) можно определить по формуле:

..' 1'.

.......

L - ЕркРУр ЕрнРУр (Ерк  IPH)PV.w. (8.2) ,

rдe L Рк чиело молей продуктов реакций; L Рн
..:.

,tlИСЛО молей исходных

вещеСТII; У
р

МОЛЬНI>IЙ обьем объем одноro моля при Ро и То.

Преобразовав (8.2) в вид

L (Ерк L PH)RTo, (8.3)

 олучим "

L (l 1,5)8314
. 298,15 1239000 Дж 1239 кДж.

Тn имобразом если известно количество Qp теплоты; Bыд  

лившеися при roрении водорода (можно измерить калориметри 

чески), то используя первыц закон термодинамики, имеем,

Qp -!J.и, + L

или

(8.4)

Q/Ч' (и;, lI}1) + Р(,,# ...;.

Vj1)  (иp+ PJ)1) Ш/1 + PYJ1). (8.5)
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Принимая во внимание, что Ир + I'Ур
", "14' получим для 1 моль

QjЦ' bll
p p.,Jlp рнlfр

или

Qp ЫI (Lp..lI.. Lpi1н).' (8.6)

r 1114
энталЫIИЯ реакции (8.1); Qp изобарный тепловоii эффект реакцни.

: Из (8.6) видно, что тепловой эффект реакции (или измене 

нк;е энтальпии) не зависит от пути процесса (одна стадия или

н колько), а зависит от энтальпий в начальном и конечном

состояниях.

Вариант 2: У, Т == const.

Реакцию (8.0 можио осуществить и при постоянном объеме.
Torдa, соrласно первому закону термодинамики, L == О, а

Qp Qv tJ.u. (8.7)

Из (8.7) видно, что и изохорный тепловой эффект Qv' paB 
ный изменению внутренней энерrии tJ.И, не зависит от пути пе 

рехода от исходноro состояния К конечноМУ. Он зависит только

от началЬНblХ и конечных условий процесса;
Закон recca имеет orpoMHoe практическое значение" по 

скольку из частных следствий, вытекающих из Hero, можно оп 

ределить HeKoTopble термодинамические парамеТРbl системы.

Представив прямую и обратную реакции химических nеществ
как круroвой rТlХЩесс, будем иметь, что тепловой эффект Ta 

KOro процессабудет равен нуЛю, т. е.

tJ.uобр + tJ.u
p О, (8.8)

rде tJ.uобр тепловой эффект реакции образования (теnЛОТ;l образования);
tJ.U

p
тепловой эффект разложения.

Это и есть одно из следствий закона recca: тепловые эф 
фекты реакций образования и разложения равны по абсолютной
величине и противоположны по знаку.

Второе следствие из закона recca можно сформулировать
следующим образом: при наличии двух реакций, приводящих из

различных начальных состояний к одинаковым конечным, тепло 

вой эффект перехода из одноro иачальноro состояния в друroе
равен разнице между тепловыми эффектами указанных реакций.

Это видно на примере образования С0
2
:

С + 0'2 С0 2 + 397,70 кДж

со + 0,502 С02 + 287, 18 кДж

С + 0,502 СО + 110,52 кДж
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Следовательно, тепловой эффект реакции превращения уrле 
рода в оксид СО составляет Q = 110,52 кДж или I1H ...

... 110,52 кДж (экзотермическая реакция). Третье следствие:

при наличии двух реакций, приводящих из одинаковых начальных'

состояний к различным конечным, тепловой эффект перехода и;з
одноro конечноro состояния в друroе равен разнице тепловых

эффектов :Лих реакций. Таким образом, закон recca дает воз 

можность определить теплоту образования соединеиий и тепло-

вой эффект люЮой реакции. i

Для расчета тепловых эффектов ре.1КЦИИ обычно используют
таблицы стандартиых теплот образования или сroрания (за

стандартное состояние принято состояние при 298,15 К и
1 атм 0,1 МПа, обозначается значком «о»). Теплотой обра 
зования соединения называется тепловой эффект реакцни обра-
зования ero и простых (например, оксидов, rидридов) ве'7

ществ. Последние определяют в колориметре. Теплоты образо 
вания соединений рассчитыаютT затем из систем уравнений по

закону recca.
Теплоты образования обычно определяют при постоянном дaB 

лении, тorдa их называют стандартными энтальпиями образова 
ния I1Н:б.s!' в справочных таблицах I1Н:бр приводят для темпе 

ратуры 298 15К.
Чтобы найти значения тепловых эффектов при люЮой темпе-

ратуре, следует знать зависимость I1H от 1'. В химической тер-
модинамике эта зависимость определяется законом Кирхroфа:

(B(I1n) /д71
р
- Ь.С

р
(8.9)

лИбо

(B(I1U)/B71 v -l1cv .

'

(8.10)

Интеrрирование (8.9) и (8.10) в интервале температур

Тl Т2 приводит К зависимости

Т
2

I1//
T'],

- I1H
T1

+ J I1C
p
dT

Тl

(8.11)

или
Т2

I1UT
- I1UT + J 'l1cvdT.

2 1
Т 1

Уравнеиия (8.9) (8.11) можно применять и к физическим
процессам испарення, плавления, конденсации, ПОЛИМОРФИ!>lХ Jf

arperaTHblx превращений.
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8.2. ВТОРОЙ ЗАКОН ТЕРМОДИНАМИКИ В ПРИЛОЖЕНИИ

К ХИМИЧЕСКИМ ПРОЦЕССАМ

Второй закон термодинамики при изучении химическоro paBHO 

весия позволяет определить (или предсказать) направление
химической реакции и условия, способствующие ее протеканию

(начальные концентрации peareHToB, температура и давление).
Использование первоro закона термодинамики для Этих целей'
невозможно. Он лишь устанавливает энерrетический баланс про 
цес:са. Химическое равновесие означает равенство скоростей
прmмой и обратной реакций типа:

, , vлА + vиВ -..=:=It "сс + voD. (8.12)

Ко.1Нчественное соотношение между веществами А, В, С и D при
раВIJОВесии подчиняется закону действующих масс, установлен 

НОМУ' в 1864 r.: скорость roмоrенной реакции при Т - сопst

пропорциональна произведению концентрацнй (или парциальных
давлений) реаrирующих веществ, в степенях равных их стехио 

метрическим коэ ициентам.
Например, для реакции

СО + IllO -..=:=It С02
+ 112 (8.13)

условием равновесия является j>aBveHCТBo скоростей прямой Рl и

об
u u

( k
л в

kратнои Vl реакцни V - Рл Рв"" rде константа CKO 

рости реакции):

k
"со "H20 kVC02

v

lIl
JPco Рн

2
о 2СО

2
РН

2
'

rде V соответствующие стехиометрические коэффицивнты [для

"со УН20 УСО2 УН2
- 11; Р соответствующие парциальные

peareHToB СО, Н2О, С02 И Н2.

(8.13)
давления

Следовательно,
klPcoPII20 k2flcoiIl2'

Для реакции типа

(8.14)

2СО + 02 -..=:=It 2С02 (8.15)

подобное условие будет иметь вид

k1Pt:oP02 k2P 02: (8.16)

Уравнения (8.14) как и (8.16) можно изменить путем пере 

носа значений парциальных давлений в правую часть, а посто 

янных k1
И k2 В левую:

k2/kl РСО РН /РсоРн О К
Р'

2 2 2

rдe к" константа равновесия реакции.

6---22
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Зная числеНное значение Кр мОЖНО рассчитать выход про-
дуктов реакции при равновесии для заданных значений темпе-

ратуры и давления. Значения, К}' позволяют выбрать оптимальные

условия проведения реакции  экзотермической или эндотерми-,
ческой). Для расчета Кр применяют термодинамическне 'соотно-

шения, выделенные из BTOporo закона термодинамики через

энтропию,энтальпию ми внутреннюю энерrию.
'

Например, в изолированных системах энтропия S можФ'
только увеличиваться и при равновесии достиrать максимум .
Следовательно, ее можно использовать как критерий напра.-
ленности протекающих процессов в' данной системе. В неи -
лированных же системах (что и наблюдается в' большииС'$е

случаев на практике при V = СОШit) таким критерием может

быть энерrия rельмroльца Р. ",

,

в процессах, протекающих при постоянном давлении, 1'. =
- сопst и Т = сопst)

,

таким критерием является энерrия IИббса G ,
'

Зависимость константы равновесия от параметров состояния

определяется следующими выражениями:

/щО _ RT 10 к" (8.17)

стандартное изменение изобарно-изотермическоro потенциала;

dlo K/dT- fj.Н/RТ2 (8.i8>
.

уравнение изобары реакции;

d 10 K/dT _fj.и
o

/RT2 (8.19)

уравнение нзохоры реакции [при выражении Кр через концент-

рацию Кр - Kc(RntJ.P, rдe fj.1l--:, изменение числа мо.лей);

IiрО _ Rl1nK (8.20)
с

уравнение изотермы реакции и др.
Покажем значимость уравиений (8.17) (8.20) на примере

fj.G. Если в уравнении (8.17) в равновесном процессе в изоли-

рованной системе fj.G - О реакция не идет. При АО> О идет

обратная реакция, при fj.G < О идет прямая реакция. Поэтому
сосТояние равновесия отвечает минимуму !J.G. Такие же поясне-

ния можно провести и на уравнениях (8.18) (8.20)."
Характер зависимости константы равновесия от температуры

определяется типом реакции (экзотермическая -или эндотерми-
ческая) .

Если реакция Эllдотермuческая (Q> О), то dlnК/dT > О. При
dT > О dlnК > О и реакция развивается в прямом направлении,
а при dT < О в ооратном. Если реакция экзотермuческая
(Q < О), то dlnK/dT< О. При dT> О dlnK< О и реакция идет

в обратном направлении, а при dT < О в прямом.
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Это roворит о том, что соединения, образующиеся е поrло 

:щением тепла (эндотермические), более устойчивы при высоких
температурах, а с выделением тепла (экзотермические) более
устойчивы при низких. Таким образом, внешнее воздействие "а

 еакциюопределяет направление ее, что соrласуется С прин 

.ципом Ле Шателье---Брауltа (принцип смещения равновесий): Tep 
Модииамически система противостоит любому внешнему влиянию,

усиливая то направление процесса, которое ослабляет
-

внешнее

в()здействие. Так, увеличение давления в равновесной системе

доЛжно способствова1:Ь уменьшению объема системы, и p.1BHOBe 
сие должно сместиться именно в этом направлении.

,

8.3. ТРЕТИЙ ЗАКОН ТЕРМОДИI:IАМИКИ В ПРИЛОЖЕНИИ

К ХИМИЧЕСКИМ ПРОЦЕССАМ

Первый и второй законы, термодинамики лежат в основе MHOro 

чисЛениых расчеТов равновесия различных процессов. Для pac 
чета требуются экспериментальные данные, такие как тепло 

емкость С
р

или Со peareHToB, тепловые эффекты реакций I1H,
константы равновесия Кр' изменения энерrии rиббса 110.

'

Если определение С
р' Со и I1H не представляет 'серьезных

затруднений, то нахождение Кр и 110 весьма пjюблематично, так

как для ДОСТ,ижения равновесия требуются порой длительное

время, rерметичная аппаратура, постоянство параметров про 

цесса (реакции) н др.
'

Количественный расчет этих велиЧ'ин с помощью nepBOro, и

BTOporo заКОНО!J, термодинамики осуществить не удаетсЯ, что

видно из следующеro анализа.

Условия равновесия химических реакций 8 процессе опреде 

,ляются либоуравнеиием rибl5cа '

/

1100 111/0 Tl1s
0

,

либо уравнением rиббса rельмroльца

'd<ДОО/n/dT 11//
0

/T2,

либо уравнением изобары реакции

dlnK/dT 111(2/RT2.

При интеrрированин этих уравнений появляется неопределениая,
пост6янная интеrрирования А:

111/0 1 111/0
1100 T J dT-+АТ IпК  "':""""'J dT A/R

т2
'

р R Т2
'

которая и не позволяет определить числовые значения 110 и Кр'
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Это иллюстрирует и рис.
8.3, на котором представлен'1А
зависнмости АН

О

и даоот Teм, 
перзтуры, Если зависимОС1;Ь
дН

О
"" {1 (1) e TЬ однозначи,*я

кривая (сплошная кривая), 1'0
зависимость tJ.G

o
== fz(1) ,fre

однозначна. Эта фуНf(rфя
7' представлена несколькими ,'4И 

; ,

ниями (пунктирные кривые),
положения которых зависят от значения постоянной интеrpИро 
вания А.

' "

Из' общей зависимости tJ.G == АН TtJ.S видно, что при' TeM 
пературе реакции, стремящейся к абсолютному нулю, tJ.G -= АН,
так как tJ.S 00.

'

,

'

Как уже отмечалось выще, энtропия любоro тела может быть

определена ,из уравнения == k 1" W. Так как, термодинами 
ческая вероятность W не может быть равной бесконечности, то

и' энтропия не может беспредельно возрастать.
'

Положение BTOporo состояния этих кривых Мj)ЖНО определить
после определения' величины А. Эмпирически эту вели'IИНУ мОЖНО
найти ПО данным для tJ.G

o

и дн
О

для одной' температуры.
'

Для
теоретических расчетов величины А нужно'сiзн;i'ть" какое.;либо

свойство, общее дл всех тел. Температура абсолютноro нум и

является таковым. При температуре аосQлютноro  улявсетеп 
лофизические СВОЙСТIk1, выражающие заilисимость их от t'еМ:пе 

ратуры (с, Л, S н т. д.) стремятся к нулю.
'

:

'Такое' СОСТОЯНИе называют' бырождеllllЫМ, и оно отражает
общее свойство, для всех вещеСТfJ. СлеДQваfельно, сущecriJует
какой топринцип, дающий возможность определения велиqины А.

Такойым принципом ЯВИЛСЯ принцип Нернста, т. е;
.

третий
закон термодинамики, который устанавлнвает, что прИ пони 
жении температуры термодинамической системы или вещества до

а6солютноro нуля изменение энтропии стремится к "нулю" т. е.

IimtJ.S == о; также С
р

и Со прн Т == О стреj\{ЯТСЯ к нулю. Третий
закон термодинамики позволяет найти значения' энтропий Be 

ществ, участвующих в реакциях.

Рис. 8.3. ,ЗаВЙСИМОСТIi Ы/О и' A.G
o

от

аНО температуры

.......
,............-..

..... ..........
...... '......

"-
"-

"
/JG

O
,

&4



8.4. ТЕРМОДИНАМИКА РАСТВОРОВ'

8.4.1. Основные понятия и определения

Однородные системы переменнOl'О состава, СОСТоящие из двух и

БQлее веществ, называются растворами.

, зависимости от arperaTHoro состояния растворы разде 

лS\ют на три rруппы: 1) rазовые смеси; 2) жидкие растворы;
З)'твердые растворы. ,

В Fлаве «rазовые смеси» были' рассмотрены термодинами 
ческие характеристики смесей идеальных и реальных rазов как

представителей тазовых растворов. Здесь же остановимся на

опцезнии свойств жидких и' твердых растворов и их разновид.,.
ностей.

К жидким растворам относятся: растворы rазов в жидко-

стях; раСТВ9РЫ жидкостей в жидкостях; растворы твердых ве-

ществ в жидкостях.

Растворы твердых тел ,друr в друrе называются твердыми

растворами.
Компонент, содержащийся в растворе в большем количестВе,

назыв етсярастворителем, в меньшем растворепным вещест 
вом.

Растворы с максимально возможной концентрацией' paCТBO 
ренноro вещества в растворе называютсЯ насыщенны.м.и.

PacтJ,JopN.'", };I" К9Торых содержаиие растворенноro, вещества
, , , .. .

"
,

мало по сравн,ению с содержанием растворителя, называются

разбаоленны.м.и. ""
'

,

, СистеМЫ,состоящие из дисперсионной среды (р.1СТtюрителя)
с распределенцьtми в ней коллоидными частнцами, наЗblваются

КОJlJlOид"ы.м.и растворами.
'

Термодннамика растворов изучает зависимость свойств

,раствороц от температуры, давления и состава. Для, xapaKTe 
,РIfСТИКИ термодинамическрх' ,сВойств растворов пользуются
понятиями химический' потенциал компонентов, тepMoдиHaми 
чесlCая активность, летучесть и др.

Состав раствора. Для описания состава раствора, как Tep 

модинамической ,системы, используют обычн() концентрации KOM 

понентов, выраженные в MaCCOBhIX или мольных долях или числах

молей.
'

Массооой долей i ro компонента называется отношение
'"

массы т; этоro компоиента к массе r т; всеroраствора:
j -1

"

'/  ,m;lr mj
.

/-1

(8.21)
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Мольной долей i roкомпонента называется отношение числа
п

молей n; этоro компонента к суммарному

раствора

L n; числу
;=1

молей

п

N; n/'r n/
; =1

(8.22)

Между массовыми и мольными долями существуетвзаимо 
связь:

' ,

11; щ/М;, (8.23)

rде М; молярнаll масса (масса 1 моля) l ro компонента.

ПодС'!авляя (8.23) в (8.22) имеем

п

N. (т./M,)/ т./М,.
I - , I L I 1

; =1

(8.24)

Разделив в (8.24) числитель и знаменатель почленио на
п

L т;, получим связь между мольной и массовой долями:
;=1

п

N; .. (g/М;) rr. g;!М;.
.

i ,=;1
'

(8.25)

Мольные величины, которые характеризуют чиctые вещесrва,

называl9Т в термодина1;lике растворов парциальны.ми  ыiы.ми
tJелu,чиНCl.Ми компонентов. .'

Объем раствора. Каждый компонент, растворенный в системе,

влияет на ее соСтав и свойства. Поэтому Очень важно знать

и енениетермодинамических потенциалов при образовании
раствора.

, При растворе"ии объем раствора, если 'он не идеальный, не

равен сумме объемов чисТых компоне"тов. Он выражается 'зави 
симОС,Тью

,
/=1<

,

V L N; V;.
;=1

rде Y; (aV;/aN;)P,T.N;  парциiUlЬНЫЙобьем l ro компонента.

Химический' потенциал. С учетом TOro, что раствор npeд 
ставляет собой открытую термод.инамическую 'систему, в которой
все потенциалы (Р, G. Н, и, s и др.) MOryT изменяться не

тольмо za t;чет изменения внешних воздействий, но" и за счет

изменения количества вещества в системе, вводят еще так Ha 
зываемый химический потенциал f{Jj i roкомпонента' в растворе.
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Предположим, что Ip; будет определяться' функцией а, TOrдa
химuческuй потеицuал i roкомпонента определится J<aK,

".; (дGlan; p.Т.п;' (8.2f»

rде 1l; чиело молей i roкомпонента;' n; чнеломрлей, осталЬНЫХ компо 

неитов, i '" j.

Через химический потенциал наиболее простым и универ 
c..1J1bHblM образом выражаются условия термодинамическоro paB 
новесия ,систем, в частности, условия химическоro равновесия:
в лЮбой химической' реакции сумма произведений химическИх

потенциалов всех участников реакции на их стехиометрические
коэффициенты равна нулю' '(при этом с'читается, чтО стехио 

М рИЧЩ:кие ко ициенты продуктов име т отрицательный
знак). И меРяютв' Дж/моль.

'

Для двухкомпонентноЙ системы взаимОСвязь химических по 
тенциалов компонентов J и 2 можно вывести нз зависимости

dG 'l'ldNI + 'l'2dN2'

Но, ,так как

N1
+ Н2 1, то dN1 4Н2" dG ('1'2 1{!1)dN2 ,

ОТt<:уда'
., I

'1'2 '1'1 + dG/ N2' (8.27)

Из '(8.27) виДно, ЧТОf{Jj i ro компонента в растворе зави 

сит от, состава данноro, j)<1CТBopa и' от концентрации, "коt.fПО 

нента.
' "

,

"

При образовании раствора в резул'ьтате смешения К(jмпонен 
тов изменяются термодинамические параМетры, такие, ,1(акэн 
тмьпия ,смешения I1Н

смеш , энтропия смешеtfия I1S
смеш , I1Gсмеш И

др.
Эти параметрьt можно определить также, через

i=k j"'k

I1Gсмеш L (.р; '1'7)н; RCMewT
'

Е N;inN"
j.l ;.1.

'Р;, иапример,

rдe '1'7 химический' потеНЩlал' i ro компонента 'в стандартных УСЛО1lиях.

8.4.2. Идеальные растворы

Свойства раСтвора зависят от своЙствраСТВОРI1Теля и paCTBO 
реннOl'О вещества (компонента).

'

,

ТеоретичеСКQй и экспериментальной основой формирования
заданных свойств, растворов служат' извесТные законы, Рауля и

rенри.
'
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ЗаКОIl Рауля утверждает, Ч1:0 относительное понижеН,ие дав-
ления насыщенноro пара растворителя над раствором равно от-

н wениючисла молей pacTBopeHHoro вещества к сумме числа

молей растворителя и pacTBopeHHoro вещества (т. е. равно

мольной доле paCТ80peHHoro вещества):
о

РА РА nв

 NB' (8.28)
о

,

'РА' ПА + nв

rде
.

p riарци ьное давление паров растворителя над чистым растворите'"

Л6М; , ,РА парциальное дц ение ,паров растворителя над раствором:

ПА ЧИСЛQ молей растворителя; nв 'lНсло МО,1ей paCТBopeHHolV вещества;
Nв мольная доля раствореННОro вещества в растворе.

, , . . .

Закон
-

rellpu утверждает, 'что парциальное давление пара

pacт opeHHoro вещества прямо ,п,Ропорционально ero концентр::а-

ции, т. е.

Р; r;к; (i '" 1), (8.29)

rде Р; парциальное давление пара pactBOpeHHOro вещества над раствором;

r; константа rенри; g; массовая доля растворенноro вещества.

Видно, что оба эти закона определяют характер зависимости

давления пара компонента над раствором от ero состава. Если

при образовании растворов эти законы выполняются с абсолют-
НОЙ точностью, то такие растворы называются идеальными.

Различают КОllцетпРUР06аиllые и. разбавлеlluые, иде<щьные
раствор"". ,

"

,

'

Для растворов первоro типа справеДЛИВbJ законы Рауля, и

парциальиое, да ение,К8ЖДОro из
_
компонентов, раствора ,ПРЯМО

,nропорционально ero мольной доле

'

pi р;N;.
В металлурmи к таким идеальным растворам можно отнести

сnла ыFe--Co, Fe--Mn, FeO MnO.Fe--Ag, Fe--Pb и др.

Для идеальных растворов BToporo типа справедлив закон

rеири, т. е. парциальное давление пара каждоro из компонен-

тов pa B pa,прямо пропорционально ero' концеRТрации, как

видно из (8.29). К растворам BTOporo тнпа MO.jКHO отнести

сПЛаВЫ Fe--Si. Fe--Al, Fe--Ti, Ре--У и др.
идеалыlеe 1СОllцеитрuроваllllые растворы. С06ершеllllые

растворы представляют собой такую модель, в которой закон

Рауля выполняется, с абсолютной точнОСтью во всем интервале

составов системы. В, таких системах взаимодействие, между ча-

стица,МИ р створителя и раствореппoro вещества отсутствует и

суммарная энерmя их взаимодействия не измеияется. Изменеilие
энтальпии и объема при образовании системы paBI;I.O нулю, т. е.
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I1H/ - О, 11 1'; == О. Это roворит о том, что при формироваl:lИИ
идеальноro СО8ершенноro раствора отсутствуют поrлощение и

выделение тепла. Самопроизвольное же образование С08ершен 
HOro раствора, из компонентов протекает за счет изменения

энтропии. При этом независимо от ,вида раствора энтропия

системы прн ее образовании изменяется на величину энтропии
смещения I1S

смеш
,

Некоторые термодинамические функции совершенных растворов

будут определяться зависимостями:

6.S R L (р; 111 14;), 6.S;  R11114;,

6.а Ы! т 6.S RTLP; 111 14;,
,

;

6.а; ЫI; T6.Sj RT 111 Р;' 6.а; ,/,;  ,,/,;-+- RT 111 PjO

идеалыlеe разбавлеllllые растворы. Большинство реалЬНЫХ
сплавов содержит 3 5%примесей и относятся к числу идеальных

разбавлеНIlЫХ растворов, подчиияющихся закону rенри. в связи
с малой концентрацией примесей в растворе взаимодействие

молекул pacTBopeHHoro вещества не сказывается, т. е. дo 
бавление pacTBopeHHoro вещества в разбавленный раствор BЫ 

зывает такое же изменение внутренней энерrии I1U и энталь 

пии I1H системы, как добавление ero в чистый растворитель.

Torдa

П; П; О.

Мольная доля раствореннщ'о вещества в разбавленных
идеa,rlЬНЫХ растворах пропорциоиальна ero концентрации:

о '

/1:; р; + RT 111 Il,;'

Энтропия растворителя изменяется на величину

S. S - R 111 N..
l' . I

8.4.3. Реальные растворы

Реальные растворы не всеrда подчиняются законам идеальных

rтCTBOpoB ,и их поведение иноrда существенно отличается' от

поведения идеальных.

Отклонения вызываются либо химическими (ассоциация, соль 

ват,nция и т. д.), либо физическими (межмолекулярные силы)
причинами.

На практике часто имеет место либо положительное

реальноедавлеиие значительно выше теоретическоro),
отрицателыюе (коrда реальное давление противоположно

жительному) от1СЛОllеllия от законов Рауля или rенрио

(коrда
либо
поло 
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Рис." 8'.4'. Давление пара Меди над
расплавом Fe---Cu I1рИ 1823 К

 O /"
//

,"//
, / 1
//

//
',//,
/

д

Нп рис; 8:4' иллюстрируется
характер изменения парциаль 
HOrO 'дпвления' меди в реальном
сплаве Fc---Cu. На этом РИСУНl{е
линия J соответствует идеаль 
мому' раствору nepBOro типа, а \

линия 2  paCТBOPy BTOporo
типа. Кривая А характеризует

реальное "давление. Отсюда видно, что отклонение кривой А от

J и 2 зависит ртконцентрации.
Если в' раСтворах образуются химичесmе соединения,

набл:кЩается 'отрицательное отклонение от ,закона Рауля, (KOM 
iIоиемты раСМава химически взаимодействуют между собой). При
положительном отклонении от закона Рауля (;;оздаются 'условия

для: 'отталJ,<ивания молекул, ВПJlОТЬ ДО расслоении на несмеmи 

вающиеся: жидкости.

,;'А"тиаltосmь. для компенсации наблюдающихся отклонений
Льюис преДЛОЖИЛ вместо концентрации новую термодинамическую

вeJ1И1ЩН'У ""а"тивиость: кам:пОllеита aj:

о
0,8

а; r/Vj' ( .30)

"де 1'; коэффициент активности, i ro' компонента.

КООффицuеllт активности  арактеризуетстепень ОТlGЛо ния
реальных растворов 01'" идеальJ{ы:', ДЛЯ, идеальНЪiХ раС1;1ЮРОВ

tj
== J, ДЛЯ остальных '1 1.'

. ' '

I Химичес ий потеНЦИaJI i ro компонента, выраженный через
активность а" имеет тот,, 'же ВJ:lД', что и для: . ИдеМЫJОro

paqBopa: ,

'1'; 'I' + RT 111 а;

или

d'l'j,...,RTd ln Uj. (8;31)

Активность КОМПОНентов раствора 'при р и Т == const связаны

УJ».IlJнением rиббса Дюrема:
r. Щ' ln а;

- О. (8.32)

ДЛя иДеальных, растворов
, а;  ,Р/И,

rде Р? и р, соответственно парциальные давления чистоro 'комriонентп и 'в
, растворе.
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Летучесть (ФУlumиОllость). Это tермодинамическая величина,'
удобная для записи химических потенциалов жидких и твердых

веществ, имеющих flзмеримое давление пара, а также реальных
rазов 'и rазовых растворов. Равенство летучестей r компонента

в двух равновесных 'дозах означает и равенство химических

потенциалов. При давлении р н температуре Т летучесть чис 

TOro вещества f определяется следующим выражением:

f(> 'I' + RT lп f.

Еслиrаз близок к идеальному, р парциальному дaB 
лению i roкомц<>нента.

ДЛя реальноro r\1за (при малых значениях р и т)

{ р2fрид,

rде Р реальное давление пара; Рид расчетное давление ДЛЯ идеальноro
raза.

Для определения а; и '(; веществ, давление паров которых
можно измерить, пользуются соотношением

а;" мп,

rде f; и fl летучесть в растворе и чистоro вещества соответственно.

8.5. ДИССОЦИ ЦИЯКОМПОНЕНТОВ
Т РМОДИНАМИЧЕСКОЙСИСТЕМЫ

Диссоциация это ,распад вещества (молекул) на несколько

более простых с меньшей молекулярной массой.
Различают три вида диссоциации: термическую, протекающую

при повышенных температурах, электролитическую.... расщепление

мОлекул в растворе электролитов на ионы и фотохимическую,
наблюдаемую при' действии света.

Термическая' диссоциация может быть' zoмozеiтой и zemepo 
zellllOu. К 'roMoreHHblM процессам, имеющим большое практичесi<ое

значение,' относятся, например, процессы термической диссо 

циации водяноro пара

21 (20r ,.::::tt 2H + O 

идиоксида уrлерода

2CO ,.::::tt 2Co
r + O .

В комбинации с друrими реакциями они иrрают важную рол,Ь
в6 мноrих теплотехнических и металлурrnческих процессах.
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Из reTeporeHНhlx процессов наибольший интерес предСтав-
ляет диссоциация карбонатов на оксид металла и диоксJ(Д, yr-

лерода:
'

CaCOIB ,.::::tt СаОТВ + CO .

Здесь только один продукт иаходится 8 rазообразном состоя-

нии, остальные в твердом.'
Равновесие термической диссоциации подчиняется закону

действующих масс. В соответстВин с ним частичное удаление

какоro либо из i1родуктов диссоциации смещает равиовесие в

сторону продуктов, т. е. увеличения диссоциации. Равновесие

диссоциации характеризуется степенью ДИссоциации« долей
продиссоциировавших «молекул» к исходному No

и константой

равновесия К
ДНС'

Если уравнение диссоциации в общем виде записа1'ь как'
'

"

AВ' A+B, (8.33)

то

, \ ,

КДНС НАНо/НАв' (8.34)

а НА/Но Но/Но'

TorAa равllовеСllые концентрации

NA Noa НО' HAo Ho aHo HoO a).

(8.35)

(8.36)

Лодстановка
мость

(8.36) в (8.34) позволяет IidJtучить зависи-
.

I ('.(

КДНС a2NoI([  a). (8.37)

Из (8.37) видно, что oc"'r(KAН/No) l прн   HJNo 
0). Выра?Кение '(8.37) свидетельствует о том, чтО диссо-

циация протекает полнее, если Bьune КДНС и ниже  .
Для малой степени диссоциации в знаменателе ее значеlfием

можно пренебречь, 1'. е. при «4: 1.

а I кА н С
/Nо . (8.38)

TorAa условие, при котором степень диссоциацЙИ мала, за-

писывается в виде

а 4: 1, еСЛи / К
днс

/Но

'

4: 1. (8.39)

Для степени диссоциации « 1это условие запи ется в

виде

([ a)4: l,еели / КДНС/НО

'

:.1. (8.40)
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Процессы термической диссоци,сщии веществ иаблюдаются при
получении жидких металлических или иных расплавов, длЯ чеro

используют различные карбонаты, оксиды металлов, сульфиды и

друrие солеобразующие соединения (флюсующие добавки,исход 
н'ые 'материалы для изroтовления оrнеупорных материалов, KOM 

поненты руды и т. д.). Они входят, в состав извести, извест 

няка, оок'ситов, шамота, nлавиковоro шпата, доломита, Marнe 

зита, различных видо.6 металлурrИ'1еских шлаков и, апатитных

руд.

fеакции диссоциации перечисленных соединений и составляют

основы мноrих технолоrических процессов. Продукты диссо 

циацин оказывают ПОЛОlКительный (деrазация, рафинирование,
раскисление, деСУЛl.фурация и т. д.) или ртрицательЩ>lЙ
(разъедание футеровки, повышенное содержание вредных HeMe 

таллических включений и rззов и т. д.) эффекты.
Соrласно (8.33) диссоциация карбонатов, оксидов или

сульфидов протекает следующим образом (М ..., двухвалентный
металл):

'

МСОТВ МОТВ
+ c'i)r + !!.л" (8.41 )3 2' ,

2МОТВ 2МТ
В + 0i + t.JI. (8.42)

Если. диссоциация по реакцltям (8.41) и (8.42) будет про 
текать без образования твердых растворов, то в равновесии

будут находиться две твердые и одна rазообразная фазы: (МСОз

иМО) и С0
2 ИЛи (МО и М) И',02'

Для подсчета, констант равновесня с ,учетом термодинами 
ческой активности компонентов ,реакЦИЙ нужRO использовать

выражения:

КДИС РСО амо/омсо
2 3

и

К
ДИС РО o % O'2

.

Hq
.

если термодинамическая система состоит из твердых фаз
постояннрro СОСТЩШ, их термодинамичеокие активности равны

единице, т. е.

Torдa
ОМСО

з Омо 1.

К
ДИС РСО

2
,ИЛИ К

ДИС РО
2
'

Таким образом, равиовесное давление (или доалеlluе диc 

социоции) rазовой фазы является количественной характери 
стикой реакции, OHU зависит только от температуры и не зави 

сит от количесТва присутствующих МСОз и МО. '

Количественное соотношение МО или МСОз
в образовавшейся
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твердой фазе не влняt'т на соотношенне давления н TeMnepa 

туры rазовой фазы. Рассматривая реакцию (8.42) с этой ТОtJки

зрения, можно сказать, что при добавлении в равновесную
систему избытка СО2 реакция пойдет' влево (образование Kap 
боната) , при удалении СО2 из системы  вправо (разложение

карбоната)'.'
,

r л А В А '9
, ,

ТЕРМОДИНАМИКА СЛОЖНЫХ СИСТЕМ

, '1

9.1 ОБЩАЯ ХАРАКТЕI'ИСТИКА СЛОЖНЫХ СИСТЕМ

Системы, состоящие из веществ рззлнчноro химическоro COCTa 

ва, н'аходящихся в разных arperaTHblx состояннях, называются
сложны.ми При этом вещества, составляющие термодинамическую

систему, MOryT вступать в 'хнмические реакции и переходить из

<JДНОro фазовоro состояння в друroе. Эти вещест,Ва называются

ко.мпоltента.ми (Moryr быть' выделены из систе и существовать

самостоятельно). ,"
rо.мQzеН1l0Я систе.ма это фнзически однородная система,

состоящая из одноro или нескольких компонентов t?ез BHYTpeH 
них поверхностей ряздела и ,обладающая одинаковыми физи 
ческими свойствами по всему объему (влажный водяной пар,
смеси rазов, растворы и т. д.). .Термодинамические свойства и-

параметры некоторых мноroкомпонентных систем нами были pac 
смотрены в rлаве «rазовые смеси».

'
'

rетероzенная система это 'фнзнчески неоднороднаяси '
стема, состоящая из одноro или нескольких компонентов,

имеющая внутренНие поверхн ираздела. В качестве примеров
мноroфазных rетероrениых систе можно привести такие,как
э.муitь.:ии жидкости со взвешенными в них мельча'йшими Ka 

пельками друroй жидкости; суспснзuu жидкости со взвешен 

ными в них твердыми частицами друroro вещества; аэрозоли
rаэы со взвешенными твердыми частицами.

Неззвисимо от природы СЛОЖНЫХ, систем для всех них xapaK 

T pHЫобщие закономерности: "

1. Уравнение nepBoro закона термодинамики для неподвижнцх

систем имеет вид
,

. Q t.и +L+AвM'
rде t.Еи удельное' количество энерrии, отдаНное или восприиятое ,снстемой

в результате изменения, ее массы.
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Одним из признаков сложмых термодинамических систем JlB 

ляетсsi изменение массы веществ. входящих в систему, при хи 

мическмх и фазовых превращениях. В связи с этим можно счм 

тать. что масса вещества иrpaет роль координаты состояния в

конкретных технолоrических процессах.
2. Общая работа сложной системы представляет собой сумму

работы расширения или сжатия и всех друrих работ(хими 
ческой. против сил поверхностноro натяження. rpавитацион 

HOro. ,маrнитноro. электромаrнитноro и друrих полей):
11 11

. L pdY +. 1: "dX; +. 1: 'fJ,dN;,
;-1 ;-1

rдe pdY работа расширеНИII ИJIИ сжатия; , обобщеннаll сила (8иеШНЯII си-

Jlа, действующаll на систему масса, температура, коэффициент поверХНОСТ-
ноro иатяжеНИII, напряженность маrннтиoro Н илн э.пехтрическоn:l Е nOЛlI и

т. п.); Х обобщеlfНаll коордииата (пареметр 'СОСТО!IНИIi. сопряженный с

действием силы); "  ,8ЫСОта положеНИII (эИТРОПИII, поверхность, намаrни 

чеиность, наПРllЖение и Др,); 'fJ химический потенцнал; dN изменение

чиела молей компонента системы.

Torдa для сложных систем. находящихс.ll в СОСТО.llfDtи paBHO 

веси.. уравнение nepBoro закона термодинамики будет иметЬ

вид
11 11

dQ TdS +. dи +. pdY + 1: ,рХ; +. 1: ,/,pN/ +. de
M

.

/-1 '/-1

З. Все системы' должны подчиняться УСЛОВИЮ равновеси.ll
стам.IIЮЩИХ их компонеитов. При этом соответствующая тepмo 

динамическая х рактеРИСТllческа.ll функция <а. н, Е. S, G и

др.) riр нимаетминимальное значение.
'

ПрlI равновесии все термодинамические фуикции, например,

и, S; Н. должиы проходить через экстремум (максимум или ми 

нимум). Torдa. 3Ha.ll зависимость ухазаниых функций от пара 

метров системы и что dU - О. dH - О. dS О, можно опреде 
лить lCонкретиые услови.ll равновеСи.ll. Однако .Ьолиый анализ

условий равновесия .сложных систем можиО осуществить :Лиmь

зНЗ.ll xapaK'I'ep фазовых превращений.
'

9.2. фАЗОВОЕ РАВНОВЕСИЕ

В ОДНОКОМПОНЕНТНЫХ СИСТЕМАХ

Каждое вещество может находиться в развыx аrperaтиых co 

стояниях (жидком, rаз006разномили твердом), называемых фа 
зами. Фаза это OAHopoAHa.ll система с одинаковыМи физи 
ческими СВОЙC'rвами, не зависящими от массы. В зависимости от

параметров СОСТО.llни.ll вещество может переходить из одной фазы
в друryЮ через rраницу. раЗДeJI.llЮЩУЮ их, что называетс.ll фа-
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зовы.м переходо.м, u.лu фазовы.м nревращеuие.м. Фазовые переходы
сопровождаЮтСJJ выделением илн поrлощеннем тепла.

Переход вещества из твердоro состояния в жидкое назы 

вается плавлеuuе.м, из жидкоro' состояния в rазообраз 
ное испареuие.м, а из ТВердоro в rазообразное 'сублu.ма 
цией. Естественно, что эти переходы осуществляются при Ha 

rревзнии вещества. Обратные же процеесы, т. е. процессы

охлаждения, соответственно называются затвердеванuе.м (кри 
сталлизацией), коuОеuсацией и десубли.мацией.

Равновесие при наличии фазовых переходов называется фа 
зовы.м равновесие.м.

Вот некоторые условия фазовоro равновесия:
фазы MOryT находиться в равновесии при вполне опреде 

ленных значениях внешних параметров (р и n, т. е. при
соблюдении условий механнческоro и теIiловоro равновесия

(РI Р2 - ...
- Pj; ТI == Т

2
==

...
== Tj);

одинаковой устойчивостц равновесно сосуществующих фаз
должно соответствовать равенство термодннамических (хими 

ческих для мноroфазной системы) потенциалов данных фаз;
масса фаз не влияет на условия равновесия.
Таким образом, условием Jk1ВНОВесия однофазной системы

является равенство давлений и температур этих фаз, а для

МНOI'Офазной и их химических потенциалов.

В случае нарушения перечислеиныx условий фазовоro paBHO 
весия произойдет переход вещества из одной фазы в друryю.
Различают фазовые переходы 1  roи 2 roрода. ос фазовы.м, пe 

реходам J lO рода относят превращенuя; i;сопровождающиеся
поrлощением или выделением теплоты плаВЛения r и скачко 

образным изменением удельноro объема v и энтропии S (т. е.

dQ - r '* о; dv'* о; dS '* о). К таким переходам относятся

процессы плавления, затвердет.ния, испарения, конденсации,

сублимации, ВОЗI'Oнки и' переходы твердоro вещества из одноro

аллотропноro состояния в друroe.

Кривые фазовых переходов l ro рода в p-.T и p-.Y KOOp 
динатах изображены на рис. 9.1. На этих ДИЗI-раммах отмечены

три области, соответствующие твердой (1), жидкой (11) и ra 

зообразной (111) фазам.
В случае подвода к твердому, веществу какоro либо коли 

чества теплот, при Р - сопst (рис. 9.1 , а) процесс а---Ь будет
соответствовать наrpеванию твердоro вещества до температуры

плавлен,ИЯ Т
пл ' процесс /rc наrреваиию жидкости до TeMne 

ратуры кипения 'Ткип и процесс c--d переrреву rазовой (или

паровой) фазы до температуры переrpева То. Тоща участок АВ

будет н зываться КрUOОЙ плавления, сООтветствующей paBHO 
вееным состояниям твердое вещество жидкость, АК кривой
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Рис. 9.1. Типичные диаrраммы фазовых lIереходов 1 ro (О, б) и 2 ro (6)
рода

кипения (насыщения), соответствующей равновесным состояниям

жидкость пар и АС кривой сублимации, соответствующей
равновесным состояниям твердое вещество тз (пар). Все 3tи
три кривые пересекаются в точке А, называемой тРОЙIIОЙ точ 

кой, 8 которой вещество ОДН'овременио находится в трех arpe 
rатных состояниях (твердом, жидком и rазообразном), и между
этими фазами существует термодинамическое равновесие. Для
кажд('lro вещества параметры этой точки вполне определенные и

различные.
Точка К в конце кривой кипения называется критической

точкой, выше которой rзз (пар) и жидкость переходят друr в

друт без поrлощения или выделения тепла и без скачкообраз 
HOro изменения теплофизических свойств этих фаз. Критических
точек в конце кривых плавления и сублимации ие обнаружено.
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Области двухфазных состоянни, показанные линиями (см.
рнс. 9.1, а), можнО нзображать и площадями (в Т S или р

V координатах). Так, на рис. 9.1, б изображены фазовые пере 
ходы в fJ V координатах,соответствующие СОСТОяниям тройной
точки А, т. е. Ар Az и Аз.

'к фазовы.м 'перехода.м 2 lOрода относят превращения, про 
текающие без поrлощения или' выделеНИ51 темоты Q и без изме 

нения удельноro объема v и энтропии S (Т.е. dQ == О, dv...,O
и dS == О). Характерным признаком эти процессов является

скачкообразное изменение некоторых темофизических свойств
фаз, flапример" теплоемкости, термической расшнряемости и

СЖИМtlемости.
"

Такие rtревращеflИЯ нмеют некоторые вещества при переходе в

сверхпроводящее состояние [например, Не(l)  He(II) (рис.
9.1, о) , из ферромаrннтноro состояння в r,шрамаrнитное, при
кристаллических и критнческих превращениях и т.д.).

'

Следует от'метить, что фазовые переходы 2 roродапроис 
ходят не при изменении arperaTHoro состояния в щества, а в

результате переrруппировки атомов и молекул в пределах одной

фазы.
На рис. 9.1, в приведена диаrрамма фазовоro превращения

2 roрода для rелия. На этой диаrрамме нет кривой сублимации
и жидкая фаза распространяется до абсолютноro нуля. Жидкая
фаза здесь разделена на две части Не(1) и Не(ll) i\ линией.

Переход Не(l) в Не(ll) сопровождается скачкообразным измене 

нием ,коэффициентов объемноro расширения, сжнмаемости н

удельной темоемкости, что приводит к исчеЗНовенню вязкости

Не (11) , и он становнтся сверхтекучим.

9.3. ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ В ДВУХФАЗНОЙ СИСТЕМЕ

Ка'к 'отмечалось, 'фазы разделены zраuuчuы.мu пооерхностя.мu.
Суч омтрех arperaTHblx СОСТояний веществ в термодинаМИЧес 
кой системе возможны пять видов rраничных поверхностей:' ЖИД"
кость жидкость; жидкость raз; жидкостЬ, Твердое тело;
твердое тело rаз; твердое тело 1'вердое тело.

rраничные поверхности формируют так' называемую пoвepx 

,uостuую область, которая характерна для мноroкомпонентных

систем, и' пооерхносmный СJЮй для однокомпонентных сиСтем 

Из всех rраничных поверхностей следует выделить поверх.;.
ность жидкость твердое тело.

С термодинамической точки зрения условия равновесия
двухфазной системы на поверхности раздела жидкость твердое

тело как объемной фазы определяются эuеРi!llей ruббса:

G J/ TS (9.1)
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или энерrией rельмroльца,

F и TS, (9.2)

rде G энерrия rиБОсаl и внутренняя энерrия; т... абсолютная темпера 
тура: S, ЭНТРОIIИЯ; J/ ЭllТальпия.

Энерrию ,r»ббса называют изобарно изотермическим потен 
циалом иди свободной 'энтальпией. Энерrию rельмroльца назы 

вают ИЗ0хорно изотерМИ'lескимпотенциалом.

Энерrин G ИЛИ F MoryT' самопроизводьно уменьшаться, а

увеличнваться только 'лишь после приложения к системе внешних

сил. В данной ситуации внешними силами являются силы, воз.,.

никающие в процессе крнсталлизации, способствующие продви 
жению движущейся rраницы раздела между твердой и жидкойфа 
зами.

,

Обе фазы MOryT находнться в равновесии при температуре Т(}
равновесной кристаллизации. В этом случае энерrии rнббса

твердой и 'жидкой фаз будут одинаковыми, т. е.

Нтв T(}STB  ,1IЖ Т(}Sж. (9.3)

Термодинамнческие параметры системы определяются уравнением
Клапейрона Клаузиуса

.
t:.тIt:.р Т(}(t:.Уlh.m,' (9.4)

rде
'

t:.T изменение равновесной температуры, вызванное изменением давления
I!J.P в процессекристаллизации;' t:.Y разница мольных объемов' ЖИДКОЙ И Tвep 

дой фаз; Ы/ разница энтальпий жидкой и твердой фаз.

Разница энтальпий жндкой и твердой фаз составдяет теплоту

кристаллизации r:

ыl llж Н
тв
r (Sж STB)T() t:.ST(}. ' (9.5)

Зависимость энерrии rи аот температуры на единицу

объема каждой из фаз предстаВJ1ена на рис. 9.2, откуда ВJЩно, ,

что прн температуре кристаллизации, Т(} кривые обеих фаз пе 

ресекаются. Слева и справа' от этой

температуры устойчива та фаза при G

конкретной температуре, которая
имеет 'наименьшую энерrию О. G:ж

При повышении температуры, Ha 
Ста

пример до '1'1' устойчивой фазой бу 
дет твердаЯ. При этом переохлажде 

ние, равное t.T - Т(} Т!' будет {;o '

рис. 9.2. Зависимость энерrии rиббса

жидкой (ж) и твердой (тв) фаз 'от темпера 

туры

l   
t.!)
q

l   ,I
I I
I ."Т I

I I

а
'т1 7'0 r
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ответствовать разница энерrий t.G- Gж.  a;'B между жидкой и

?:,вердuй фазами. OHa TOи является движущей силой образования
твердой фазы. Зародыши такой новой фазы называются lO.мо 

zeUHblMU.' Зародыши кристаллизации на твердых подложках в

жидкости называются zeтepozeHHblMU. Такими твердыми поверх 
ностями MOryT служить примеси в жидком .расnлаве, неровности
стенок аппарата и т. п.

,

Используя (9.0,' (9.3) и (9.4) для переохлаждения, при

температуре Tl будем иметь

Gж атв r Tl6.S,

а из (9.4) имеем

6.S bljITo' (9.6)
,

Тоща

'G
ж  aTB r6.TITo' (9.7)

Уравненнем (9.6) аппрокснмируется движущая сила процесса

кристаллизацни, который начинает действовать с появления

зародышей (в результате теплоотвода) 'и прекращает с их

ростом в оставшейся' части жидкой фазы. При, TeMnej>arype То
движущая сИл;! образования зародышей мала, поэтому скорость

кристаллнзации также мала. На скорость кристаллизации влияют

движущая сила зародыmеобразования,п скорость диффУЗJ?,и в

жидкой фазе, которые зависят от температур То и Tl'

9.4. ФАЗОВОЕ РАВНОВЕСИЕ СЛОЖНОЙ

мноrОКОМПОНЕНТНОЙ СИСТЕМЫ

Рассмотрев общие закономерности сложных clfCTeM и XapaKTe 

рисуики фаsовых превращений компонентов их составляю их,
можно вывести условия равновесия I:IРОИЗ80ЛЬНОЙ СЛОЖ80Й тер--
модинамической системы в конкретных noлитропных процс:ссах.

ИЗ уравнения второro. закона термодинамики, устанавли 

вающеro условия необратимости dS:: dQ/T,  ожновывести ypaB 
нения:

для ИЗОХОрtlO ИЗоЭнтропийноroпроцесса

(dl/)s,v TdS pdY+'fJ,dNj'

для изобарно изоэнтропийноroпроцесса
(dтs TdS + Ydp + '/',dNj,

ДЛЯ изохорно изотермическоroпроцесса

(dF>r;v  SdT pdY+ '/',dNj,

,

(9.8)
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для изобарно изотермическоroпроцесса

(d(])T   SdT+Ydp + 'I',dNj .

rде '1'; ХИМИ'lеский потенциал.
"

. Последний член в (9.8) учитывает перемещенне частиц Be 

щества в мноroкомпонентной системе, которые несут при пере 

мещении определеиную .энерrию.

Общее число частиц в такой системе может изменяться (Ha 

прим р, при протекании химических реакций) или оставаtься

постоянным (например, при nла'влении иди испарении).
Тоrда первый закон термодинамики для системы с переменным

числом частиц, но при условии, что сумма чисел молей равна

единице, т. е. rп; - 1, будет выражен как

dQ dU+ dr + r'l';N;; dи TdS pdV + r'l';N;;
diI TdS+Vdp+r'l';N;; dF  SdT pdy+r",;N;;

dG  SdT+Ydp+r'l'iN;.

(9.9)

Химический потенциал компонента '1>; отражает меру измене 

ния термодинамической функции при перемещении частиц из

одной части системы в друryю.
Численно '1> можно опреде.лить из соотношений:

(
ди

) (
дп

)'1'; т s,VJ'/i '1';
дN '

S J'/;'
, "

'p; ( ::, )/.VJ'/j' 'l'i (. ::, )т щ
, ,

Поскольку термdдинамические функции (и, Н, F и др.) за 

висят от числа частиц в системе, а Аа от' них  eзависи.т, то

чаще всеro :'1>; выражается' через функцию Аа, т.' е.

'P; (AGIN;)T J'/;'
В диqxpеренциальной форме

d'l';  SdT+Vjdp,

rде S энтропия одноro моля; Yj nарциальны'й 06ьем компонента.

Пусть reтероreнная система, состоящая из двух фаз (1 и

11), находится в состоянии равновесия. Тоrда имеет Т - const

и р
- const. Энерrетическое взаимодействие такой системы <;

окружающей средой вызывает перераспределение веществ в'
системе за счет фазовых и химических превращений. Тоrда ко-

личествениый обмен теплоты и работы ка ойIIЗ фаз с OKPy 
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жающей средой имеет также равновесный характер и описывается

одним из уравнений (9 8), в частностн,'

du' TdSI pdJA + 'l'JdNJ.
В то же время изменение внутренней энерrии равно нулю, т. е.

,

(dU')N. O
,

или

ди, ди,
(dШ   dN!+ dN!'.

· N
j aN!

I

aN!/
'

, "

Чтобы вывести систему из равновесия, переведем неболь 
тое количество i roкомпонента из фазы 1 в фазу Н. При пе 

реходе i ro компонента общее число частиц остается неизмен 

ным, т. е.

dNJ  dNJI, (9.10)

тоrда

(
ди, аи,

)(dU,) dN! (",! ",")dN!.I N, aN!' aN!1
' , , I

,

, ,

Правая часть (9.10) обратится в нуль при условии, еслн

"':  ",:I. (!).11)

,Из (9.1 О) и (9.11)' видно, что при равновесни системы хи,..

мический потенЦиал любоro компонента в ней должен быть

одинаков во всех фазах. Отсюда вывод, что химический no 

тенцизл любоro вещества в различных arperaTHblx состояниях

'одинаков во всех фазах и ero можно определить по парциаль 

иому давлению вещества:'
.

о

,

"', ,/,j(p, n+RTlnpj.(9.12)
rде '";<р, 1') стандартныЙ химический потенциал { ro.компо"!ента в. фазе
при постоянной температуре и атмосферном давлениИ.

I

Зависимость температуры от давления ;при фазовых переходах
без химическнх взаимодействий можно определить нз уравнерия
Клаузиуса, Клапейрона. Это' уравнение выводится из уе.ловия
равновесия системы, т. е. если dp = О и dT = О, то и dи = О.
Следовательно, Н, = Н

2
или

 s,dT+v,dp  S2dT+V2dp.

Уравнение (5.12) можно представить в виде

dp/dT (Si S')/(Y2 V1)

или

dpldT QIT(Y2 У,). (9,1'3)
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Зависимость (9.13) и есть уравнение Клауз уса Клаiiей ,
рона диффереициальное уравиение кривой равновесия (линии'

перехода) , связывающей теплоту перехода Q == T(Sz S\), раз 

ницу (скачок) удельноro объема V
z Vj

и уroл наклона кривой

равновесия в точке перехода dp/dT.
'

При плавлении Q == r
hл , тоrда

rhл Тhл(dР/dТ)(Vж. У
тв

)' (9.14)

При испарении Q == Рис 'тоrда

РИСh Тисh(dр/dn (V
hзр

Vж.)' (9.15)

rде rhл удельная теплота плавления; рИСh удельная теплота нспарения.

Состояние rетероrенной системы, кроме таких' параметров,
как температура и давление, характеризуется еще и "Ol/цeит 
pт иeй.Для определения содержания k roкомпонента в какой 

нибудь фазе необходимо знать содержание (k 1) компонентов

в этой фазе. Torдa для описания состояния системы следует
решить n (k 1) уравнений. Однако с учетом TOro, что при

равновесии системы химический потенциалi ro компонента во

всех фазах должен быть одинаков,

q>j q>jl, q>j q>j\l,... . q>j 'I"l,
число независимых уравнений составит

n(k 1) k(n  .1) k n с, (9.16>

rде с чнело термодинаМИ'lеских Степеней свободы ('IИСЛО независимых па 

раметров, которые можио пронзвольно менять, не изменяя 'Iиела фаз или ком-

понентов системы).
.

в уравнении (9.16) не учтено влИяние внешних параметров

(р, 1'). ЕСли к (9,16) добавить число неучтенных внешних па 

paMeTpoB;'to получится выражение

c k n+f. (9.17)

,Зав"симость (9.17) называется правилом фаз rиббса.
Для термодеформационных систем

с k n + 2 или c k  1I+ 1.
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rЛАВА 10

ЭЛЕМЕНТЫ ТЕРМОДИНАМИКИ ТВЕРдоrо ТЕЛА

10.1. СОСТОЯНИЯ ТВЕРДОro ТЕЛА

в термодинамике твердое тело рассматривается как термоди 

намическая система, состоящая из материзльных частиц, пред 

ставляющих собой «сплошную среду». Оно может находиться в

свободном, напряженном и деформированном состоянии.

В свободном состянии твердое тело способно сохранять свои

размеры и форму, поскольку ero частицы (атомы) совершают
лишь малые колебания около некоторых положений равновесия. В

напряженном и деформированном состоянии ,(за счет си)'! давл 

ния, трения, инерции, rравитации и др.) размеры и форма
твердоro тела изменяются (нарушения кристаллической решетки,
измененные расстояния между частицами). Как правило, прн

деформации внутри твердоro тела повышаестя энтропия, что

создзет условия для протекания обратимых или необратимых
процессов энерrooбмена. При этом будут изменяться и свойства

тела (темперзтура, пластичность, упруrocть, объем и др.),
влияющие иа прочность, работоспособность и долroвечность
материала. ,

В рамках первоro и BTOporo законов термодинамики состоя 

ни,е 1'вердоro тела можно описать термодинамическим процессом

взаимодействия с окружающей <;t>едой в форме 1'еnлотЫ и Mexa 

нической работы (работы деформации). '

Известио, что деформации твердоro тела MoryT' быть упру--
еи,Ми и остаточltыми (пластическими). С термодинамической
точки зрения уnруеие деформации представляют собой обра 
тимые процессы, а остатОЧ1tые Itеоб/Jатимыс. При упруroй дe 
формации ТВердоro тела термодинамическ.ое поведение системы

будет подчиняться законам классической термодинамики, при

неупруroй классических методов для описания недостаточно.

И в том, и в друroм случае' рашение задачи зависит, 'кроме
всех прочих факторов, от конфиryрации, способа получения и

природы материала твердоro тела.

10.2. ТЕРМОДИНАМИКА упруrоrо ДЕФОРМИРОВАНИЯ
ТВЕРдоrо ТЕЛА (ОДНОМЕРНАЯ СИСТЕМА КООРДИНАТ)

Если над твердым телом длиной 1 будет произведена работа
(например, работа растяжения путем приложения иаrрузки силой

Р), то в результате процесса деформации произойдет измеиение
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энерroэнтропийноro баланса, т. е. термодинамическое с()Стоя 

ние ТeJlа будет также меняться.

Для фиксированноro иапряженно деформированноroсостояния
обьедин нное уравнение Первоro и BTOporo законов термодииа 
мики будет иметь вид

,

dQ TdS dU + pdV Pdl, (10.1)

rдe Р иР обобщенная сила, действующая на ст ржень; а напряжение

материала стержня; p площадь попере'lНОro сечения стержня;  Pd/ работа
внешних сил над стержнем.

Термодинамические процессы деформации TBepAoro ТeJlа MOryT
протекать при различных условиях. Так., термодинамические
параметры (давлеиие Ре среды, в которой находится тело; ero

ООьем V и температура 1) MOryT оставаться постоянными МИ

меняться (Ре'" const, У", соns! и Т '" const). ,

Кроме TOro, внешняя наrрузка Р, действующая на тело,

также может либо оставаться постоянной (Р ==const), либо
меняться (Р '" const).

Рассмотрим некоторые случаи на примере растяжения стержня

ОТ начальной длины [о до конечной 1 под наrрузкой с силой Р.

1.' Случай Ре == const, V == const (т. е. изохорный ,процесс
растяжения стержня).

Так как V==const, т. е. dV==O, то уравнение (10.1) при 
мет вид

dQ TdS dU Pdl. (10.2)

Дифференцируя известное из теории упруrocти уравнение
типа

1 f<Т> (1 н)/о'

позволяющее определить конечную длину стержня после ,дефор,.
мзции как функцию [о и е, получим

dl lode + edlo' (10:3)

rде е f(n <l 10) /10 относительное удлиненне стержня.

Подставив (10.3) в 00.2), получим

dQ TdS dU P<lode + edlo) dU Plo(de + ed1ol/o) (10.4)

или

dQ dU aFIo(de + edlollo) - dU aV
o (de + edlo/lo)' (10.5)

Используя удельные эн.тропию и внутреннюю эиерrию, OТHe 
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секные к единице длины (5/ и и/) или к единице otYьeMa' (5v , и

Uv) стержня, уравнение 00.5) можно представить в виде

dQ/ TdS/ dUj....aF(de +ed10110); (10.6)

dQv TdSv duv a(de +etllollo)' 00.7)

Как видно' из 00.6) и 00.7), энерroэнтропнйный баланс
процесса деформирования ,стержня для случая ,Р const и

V = const характеризуется изменением не тот.ко термодина 
мических и калорических, параметров тела, но и изменением

упруrих деформаций ero.

Улруrие деформации стержня можно определить из уравнения
состояния ynpyroro деформированноro стержня, известноro лод
названием закона Р. rYKa:

и eE, (10.8)

rде Е модуль упруrocти напряжений (модуль Юнra). Па,

2. Случай Т... const, Р... сопst, V = const (т. е. изотер 
мический процесс растяжения стержня). Известио, что в изо 

термическом процессе U = сопst (dU = О). При условии, что

у... const, т.' е. при dV= О работа, производимая над стерж 
нем в процессе ero растяжения, будет равна

L Q TdS  Pdl (10.9)

или с учетом 00.8)

  Q  eEFdl  (.!.... 1) EFdl. (10.10)
, 10

Интеrрирование (10.1 О) по 1 дает зависимость
/

1
,

L/o...,  Ff (1 1)Edl. (10.11)

/0 о

Т,ак Ka при Т = const Е сопst и [о = const, то I! ражение
(10.11) прииимает вид:

'

: F10E
(
1 10

)
2 VoE

(
'

Но
)
2' VoE Voa

2
'

L  L e2   .(10.12)1 2 10"" 2 1 2 1 ' 2
'

2Е' ,

о о

3. Случай ,р = const, у... сопst и Ре
= const (т. е. изо 

барный процесс растяжения стержня).
Расчет энерroэитропийноro баланса в этом лроцессе можно

вести также с помощью уравнеяия (l 0.1). Изменение внутренней

энерrии dU в 00.1) можно выразить через изменение энтальпии

Ш,  '

lI' U+pV Plили dll' dU+pdV+Vdp Pdl ldP,

dU dll' pdV Vdp+Pdl+ldP.
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Тоrда

dQ TdS dU' Ydp pdv+ IdP.

, В связи с тем, что dp... О и dP - О, то

, dQ, TdS dJ/.,т. е. dQ c"ln<Т/Т.), (10.14)

2 2

Q1 2 J TdS J d/l' и; H . (10.15)
1 1

Изменение энтропии в процессе
2 2

dS J Q/T..J c,,(dT/n'
1 1.

Для определения работы L, производимой над стержнем в

процессе ero расТяжения, можно воспользоваться соотношеiiием

(10.11). Тоrда при P"'const (а Р==FсЕ==Лl') имеем
2'

'

LH  JPd/  P(l2 /1)' (I0.Iii)
1

(10.13)

Извеctно, что

12 /1 aio<T2 Т1),

rде а/ температурный коэффициент расширения материала стержня.

Тоrда

L1 2" Paio<T2 Tt)   a/Floa<T2Т1) а,Уоа(Т2  T1)' '(10.17)

4. Случай Q const, р'" const (т. е: адиабатный процесс
растяжения стержня).

Такие процессы протекают при весьма высоких скоростях

деформирования (коrда между стержнем и окружающей средой не

успевает произойти теплообмен). При S... сопst и Р
= const

изменение температуры стержня в условиях адиабатноro растя,,:
жения определяется из соотношения

р

T ТО+J <aT/aP)s.pdP. (10.18)

о

Но так как

( ) ( ) а ( ) :"' a. ps.p  aS Р.р' дТ Р
1

/

О

Р

а  и

F (
дТ

)
1

--д.S" Р.р
С рУ

.

"
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то
Р , Р

,

,

f (
д'

) J
а

t lТ

T To p.pdP To dP"

о as, о Срр V

а/Те р Рер а/Тер а/Тер
ТО ТО . ТО еЕ,

Сl'рР срР СI'Р

rде р nлотностьматернала стержня; TC\> (TI+Tz)/2и PC\> '(PI+P2)/2.
5. Случай 1 == const, р == COn'st (Т. е. один из rpуппы' по 

литропных процессов растяжения стержня с охлаждением).
Условие 1 == const выполняется тоrда, коrданш'рев

стержня при ero растяжении компенсируется охлаждением до
dl- О. Так как d/... О, то из 00.2) имеем, что

dQ... TdS == dU или

(10.19)

2

Qt 2 f TdS Или Qt 2 dU';'dJl pdV Vdp,
t

цо поскольку

  2pdV О,

то

QI 2 d/l  -J{2 Ht, (10.20)

6. Случай V'" const, р == const (Т. е. некий поли.тропный
процесс растяжения стержня). ,

Для системы с и.зменяющимся объемом можно воспользоваться

хорошо ИЗ,вестнымиз .мехаяики выражением

V Vo ll +е(l  2,,)J. ОО.21)

rде р е/ео коэффициент nоriеречноА деформацни (коэффициент Пуассона).

Выражение <10.21) можно преобразовать в вид.

(V .Vo)/Vo e(l 2p)или dVlvo (I 2p)de,

т. е. dV Vo(l 2p)de.,
Подставляя ОО.22) в (10.1), получим

dQ TdS-dU+ pVo (1 2р) de Pdl.

С учетом TOl'Oj что Р -I1'F, а 1 == (1 + с)lо, имеем
i

'

dQ- Т dS - dU+ pVo (1 2р) de  aFlrPe

, (10.22)

(10.23)

(I0.2 )

или

dQ-ТdS-dU+ уо (О  2p)P и)de. (10.25)

108



Сравнивая 00.25)" с (10.5), видим, что они вполне сопо 
ставимы и изменение обье l V() будет зависеть от соизмеримо 
сти значений выражений .о 211)/} 11 (1'. При р с: (1' величина

(l 211)Р ----+ О И уравнение ОО.25) превращается в 00.5).
При р ----+ (1' множитель (О 211)Р (1'] ;1; о и расчет следует
вести по 00.25).

10.3. ТЕРМОДИНАМИКА ОСТАточноrо (ПЛАСТИ<IЕскоrО)

ДЕФОРМИРОВАНИЯ ТВЕРдоrо ТЕЛА

Как уже отмечалось раНее, остаточные (пластические дефор 
мации) представляют собой не06ратимые процессы. В связи с

этим .расчеТ термодинамических и калорических параметров

твердоro тела должен осуществляться с учетом' ПРИНЦипов He 

равновеСffОЙ термодинамики, суть которых впервые была сфор 
мулирована Р. Клаузиусом. Некоторые из принципов HepaBHOBec 

ной термодинамики приведены (в разд: 2.5).
Применительно к деформируемому телу (стержню) в уравнении

'(10.2) в правую часть следует ввести элемент dQ' О чис'"
литель из правой части уравнения (2.16), называемый HeKOM 

пенсированной теплотой.

ТGrда соответственно уравнение (10;2) прннимает вид

TdS, dU  Pdl+dQ'. (10.26)

Не06ратимые процессы в твердом теле протекают с конечной

скоростью, поэтому элемент dQ' следует paCCMaTp BaTЬ с уче 
том времени т, т. е. dQ' == flQ . Величнну flQ можно опреде--

лить, ИЗ соотношения
, h.Q'

Iql lIm(
f

) A 'h.Fcos а
LV' o

(10.27)

rде I q I абс лютная величина плотности теnловоro потока; h.F площадь

элемента поверхности в локальной точке тела объемом У; а уroл между

направлениям.. вектора q и нормали к элементу М.

К сожалению, чисто термодинамических методов расчета flQ 
пока нет. Комплексные расчеты с применением законов, TepМ:O 
динамики, теории упруrocти и плаСТИЧНОСТll' пластически де-

формируемоro тела изложены в [20].

10.4. ИЗМЕНЕНИЕ КАЛОРИЧЕСКИХ СВОЙСТВ

упруrОДЕФор,м:ИРОВАнноrо ТВЕРдоrо ТЕЛА

Тепловое и динамическое воздействия на детали и узлы машин и

аппаратов изменяют, естественно, и поведение материала YKa 
занных arperaToB. Изменяются теХНОЛОПlческие, прочностныe и
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друrие свойства материала, которые в целом зависяТ от кало 

рических ,napaMeTpo .
K.iK же ВЛIf,яют ynруrnе деформации на кал()рические свойства

твердоro тела? В общем виде характер изменения калорических
параметров (и, s, н и др.) можно определить из следующих

У{k'\внений (10:;28).
Изменение внутренней энерrnи:

/

(
дu

)Щ)Т,/ (ИТ'/о+ J -дl il,

/0

изменеюrе энтропии:

(S)T'p (5)T'po+l ( :; )/Р, (10.28)

о _

изМенение энтальпии:

, /

(
дН

)
,

(ют / щ)т /
+ J dl,

, . о д 1 т
/
О

изменение энерrnи rельмroльца:
.

(Ат P (Атр ; J (
aF

) dP,
. ,

,о Р дР т
о

rде
, (С/)Т,/о' (5)т, Ро' (ЮТ,/о' (F)T, Ро:'" соОтветственно внутренняя

энерrия, энтропия, эктальпия, энерrия ненаrpуженнoro стержня, т. е. при

1 и Р Ро.'
'

.

Однако решение подобных уравиений ОДНИМ", только TepMO 

динамическими методами невозможно
I

из за сложности onpeдe 
ления конечных значений величинподынтеrральных выраж нийв
(10.28). Здесь необходимы даЩlЫе из области термомеханики,

теории упруroсти и др.

Задачи подобноro масса представлstют собой весьма сложные

ЗаПИСИМости. Ниже приведены рещения 'некоторых задач по

растяж.ению (сжатию) стержня для одиомерноroварианта:

(ит Р (ит Р
+::... [( 1  :.. ) + ЕТа/ [.!... + 2)] уо',

'02Е ЕТ Р Е

dlo )

(
dlo 10 dE

)(5)  (5) + P+ J>2,Т,Р т,Ро dT ' 2ЕУ dT Е dT

(Il)т.р (н)т,р о
 h.U';"P(l /o)'

(Ат, Р тт. РО
+ vo 02 /2Е.'
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По литературным данным ца теплоемкость материала стержl,lЯ
упруrие деформации не влияют:

'

Ср, Р
$' '1, р

$' С
р

.

Для TpeXMepf!:oro варианта расчеты калорических параметров
еще сложнее. Фундамеитальный подход к решению этой задачи

на современном уровне развития науки 11 техники изложен

в (20).
'
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СвсlllЛОЙ памяти po(Jителей

noсвящаю

РАЗДЕЛ ВТОРОЙ

ФЕНОМЕноло'rИЧЕСКАЯ ТЕРМОМЕХАНИКА

ВllЕДЕНИЕ

в таких разделах классической физики, как механика, rидро--
динамика, rазодиНамика, электродинамика, :термодинамика He 

обратимых процессов, ДJ1я описаиия физическоro' состояния

изолированной макросистемы привлекают четыре механических

закона сохранеНИЯ: массы, энерrии, импульса и момента им 

пульса. В противоположность им феноменолоrическая термоди 
намика равновесных ПРОЦессов, также являющаяся разделом
классической физики, построена с использованием лишь двух

механических законов сохранения массы и энерrии (послед 
ией в форме первоro иачала термодинамики).' Законы coxpa 
нения импульса и момента импульса в явном ВИДе в ней не, при 
влеJCЗЮТСЯ.

Думается, что отмеченное обстоятельство можно квалифи 
цировать как нейспользование в феноменолоrической термоди 
наМИI<е равновесных процессов всех ВОЗМОЖJlостей,' которые

предоставляеr ,классическая физика. Именно поэтому с позиций
современной физики феноменолоrическая термодинамика не счи 

тается лоrически заверщенной научной дисциплиной, несмотря
на ее оrромные возможности в описании мноroчисленных явлений
и процессов. Ее незавершенность усматривают в том, что по 

'мимо систематики фактов и описания макРопроцессов требуется
еще и их обьяснение, а только в рамках 'ее представлений, без
привлечения молекулярно кинетической теории вещества, cдe 
лат.. это невозможно. Например, в термодинамике рассматри 
ваются процессы превращения теплоты в работу в тех или иных

условиях, но совершенно ие затраrивается вопрос о том, каким

образом такие, процессы взаИмосвязаны с движением и взаимо 

действием частиц вещества.

Это можно обьяснить, вероятно, историческими причинами,

поскольку феноменолоrическая термодинамика равновесных про 
цессов возникла из потребностей в источниках энерrии; co 
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здание тепловых машин и вопросы преобразоваиия энерrии с тех

пор в основном и определяют содержание этой научной Дис 
циnлииы. Движение же частиц, составляющих макросистему, и

силовые взаимодействия между ними в феноменолоrической Tep 
модинамике равновесных' процессов ие анализируются. Более

TQro, принимая термодинамическую систему за однородную изо 

тропную безrраничную сплошную среду, т. е. безликий MOHO 
тонный континуум, ОТ необходимости проведения TaKoro анализа
как бы намеренно уходят. Принято считать, что в  TOMсостоит

одна из сильнейших сторон феноменолоrи'lеской термодинамики
-равновесных процессов, поскольку в ней, дескать, не поль 

зуются модельными предСтавлениями. Вероятно такое мнение не

совсем верно:' феноменолоrической термодинамике, как и в

друrих физических ДИСЦИПЛинах, модельные представления ие 

избежны, ибо понятие об од':ородной изотропиой безrраничной
сплошной среде есть тоже не что иное; как некая модель.

Друroе дело, что это простейшая модель, хотя в ряде ,J::.лу 
чаев она оказывается достаточно адекватной для' аналитмчес 
KOro описания энерrетических превращений; но все, же ,это

модель.

<Dеноменолоrической термомеханикой назван новый модельио 

феноменолоrическ.ий метод полевоro описания тепловых явлений

и процессов самоорrанизации в пространственно оrраниченнЫх

(финитных) макросистемах, основанный на использовании закона

сохранен.ия массы и трех мер движения: импульса, момента им 

пульса и энерrии. Тем самым, одна из принципиальных особен 

ностей, отличаЮЩJfХ феноменолоrическую термомеханику paBHo 
весных процессов от феноменолоrиqеской термодинамики paBHO 
вееных ПРОЦессов, СОСТОИТ в ТОМ, что термодинамика распо 
лаrает только ,ОДНИМ" инвариантом движения внутренней энер 
rией, которая в соответствии с первым началом Термодинамики

при любых параметрах изолированной макросистемы остается

неизменной, а феноменолоrиче каятерМОМеханика, б зирующаяся
на модельно механическихпредставлениях, имеет неизменными

при любыхпараметрах состояния три' меры движения импульС,
момент импульса и энерrию.

Полевое описание тепловых явлений немыслимо без анализа

хаРактера движения и взаимодействия частиц в макросистеме,
что сразу же ведет к необходимости учитывать протекающие в

системе эволюционные явления. Поэтому основным объектом

изучения феноменолоrической термомеханики является финитная
макросистема как в стационарном состоянии, так и в самопро 

изволъном процессе ее эволюции к равновесию.
Из сказанноro следует, что феноменолоrическая TepMOMexa 

ника не является ни частью термодинамики в ее общепринятом
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понимании, ни тем более ее альтернативой, ибо обе они исхо 

дят из различных физических предпосылок и в них используют
различные методы аналитическоro описания, макросистемы. Зато

конкретные результаты, достиrаемые каждой из них, дополняют

друr друrа. Разработанный метод по своему содержанию He 

сколько ближе к термодинамике открытых систем, но все же он

не укладывается в те исходные положения,' которые уже сфор 
мулированы для иее как научной дисциплины. По мере изложения

материала будут выявлены и друmе принципиальные отличия

феноменолоmческой термомеханики от феноменолоmческой Tep 

модинамики [1, 2].
, Феноменолоmческую термодинамику в общем случае часто

определяют как макроскопическую теорию любых процессов и

явлений, сопровождающихся тепловымн эффектами и диссипацией
энерmи. Полаrают, также что она должна охватывать не только,

простые физико химические, но и более сложные системы, ,в

частности, орrанизованные, т. е. такие. в которых осущест 

вляются процессы реryляции и управления. Настойчивые попытки

применить термодинамические подходы к анализу подобных
систем привели к появлению ряда новых научных дисциплии,
таких как теория информации, биотермодинаМИК<\I, синерrетика и

друmх. В них также используются MHome термодинамические
.понятия и среди них особенно широко;... понятие энтропии. Ko 

Нечно, в этих науках они неизбежно получают несколько'иной

смысл, чем в феноменолоmческой термодинамике, и эro нередко
ВЫзывает дополнительные трудности как в понимании возмож 

нОСТей и оrраиичений самой феноменолоmческой термодинамики,
так и вправомерносТИ привлечения ее положений к анализу
тех' или иных нетепловых явлений.

Например, длительную историю имеют попытки использования

термодинамики для описания процессов, происходящих в живых

орrанизмах,однако ДО сих пор не отпали сомнения в возмож 

ности вООбще пoctроения термодинамики биолоmче(;ких процес 
соВ [3].' О новная трудность при этом усматривае:rсяв, том,
что сама термодинамика прОцессов, сопровождающихся диссип  
цией энерmи и самоорrанизацией макросистемЬJ, еще далека от

cBoero завершения.
В связи со сказанным в феноменолоmческой термодинамИке

просматриваются две rруппы проблем, от решения которых может

зависеть ее дальиейшее развитие. С одной стороны, это как бы

внутреннне проблемы самой термодинамики, т. е. не выХОдящие
за рамки привлекательных ею феноменолоmческих'предста8Ле 
ний. (В настоящей работе, вслед за rейзенберroм, под «ф  
номенолоmческим» мы понимаем такой метод, который «пробует
увязать различные эмпирические данные на некоторой Teope 
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тическойоснове, но не пытается явно сформулировать исходный
закон ПрИРОДЪi» [4]. Иными словами, в ней используются четыре
мехаиических закона сохранения, ио не ставится задача pac 

крыть первопричину их происхождения.) Решение этих BHYTpeH 
ных проблем позволило бы, в частности, существенно расширить
возможности использования термодинамрческоro метода при
описании диссипативных прОцессов.

С друroй стороны, в термодинамике имекщ;я еще и внешние

проблемы, обусловленные,' как считается, некоторой несоrла 

сованАОСТЬЮ ее представлений с представлениями друrих клас 
сических наук, в частности, механики.

Между классической механикой и 'термодинамикой уже изна 

чально существовал определенный антаroнизм: механика пред 

ПОJlаraет предсказуемость и обратимос1'Ь, термодинамика' YT 
верждает непредсказуемость и необратимостъ. Крайним прояв 
лением механистических взrлядов считается, например, лапла 

сов детерминизм; 'крайним проявлением терМQДинамических
взrлядов  ,'I'еория Клаузиуса о «тепловой смерти) Вселенной.

ПуаFJкаре высказывался вообще катеroричесКlt. термодинамика и

механика несовместимы. Последующее развитие термодинамики
снизило уровень противостояния, но и сеroдня указанная

проблема не считается полностью' решенной. Причина этому
следующая: ни принципы механики, ни принципы термодинамики
не являются достаточно общими и между ними существует об 
ширная промежуточная область явлений, описание которых Tpe 

бует осo6Of'Oподхода, отличноro как от чисто мехаНJ:lческоro,

так и от чисто термодииамическоro. Точнее roворя, ни законы

механики, ни принципы термодинамики ниrде не нарушаются, но

в прОмежуточной области они теряют свою конструктивность,
Т.е. способность описывать явления и предсказыва1,"Ь их.

Обе rруппыпроблем в определенной мере затроиуты в J:lзла 

raeMoM здесь методе. Но при этом ero аналитический аппарат и

конечные результаты оказались' настолько не повторяющими
термодинамические, что' появилась практическая необходимость
найти для Hero новое название, которое бы, адекватно отобра 
жало ero содержание. Так, на ,основе сочетания 'названий двух

хорошо известных научных дисциплин классической механики и

феноменолоrической термодинамики, появилось новое феноме 
нолorическая термомеханика. По замыCJlу оно должно указывать
на тесную связь содержания метода, с механикой и термодина 
микой в их общепринятом понимании и в то же время подчерк 
нуть, что речь идет о некоторых принципиальных отличиях от

каждой из них.
'

Вкратце отличия сводятся к следующему. В механике широко

пользуются модельными представлениями, но ее соотношения

8*
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относятся лишь к rамильтоновым (механическим) системам; а не

к термодинамическим, и в этом смысле их нельзя назвать фе 
номенолоrически 'строrими. Термодинамика же оперирует только

феноменолоrически строrими соотношениями, и, как уже OTцe 
чалось, принятq считать, не имеет модельных представлений.
Название «феноменолрrическая термомехзникз» и призвзно под 

черкнуть, что речь идет о новом, модсльно феноменол()rическом
методе, который, с одной стороны, опирается на модельные

представления классической механики, а с' друroй оперирует
только феноменолоrически строrими уравнениями типа TepMO 
дннамических.

В двух последних отношениях, метод очень сходен с, клас 

сической электродинамикой, ,которая собственно и принята в

качестве исходноro прототипа для построения' тепловыхана:-
лоroв. Тем самым, вводя новое название, хотелось бы сразу.
же указать на тесную связь модели и идей, Принятых в изла 

raeMoM методе, с таковыми в классическоЙ электродинамике. ,

С этой точкц зрения разработанный метод можио 'было бы

назвать термодинамикой диссипативных систем. Но недисси 

паТ}fвные макросистемы ,реально не существуют, поэтому БЫЛQ бы,
неправильно диссипаТИJlные макросистемы предст,двлSlТЬ лишь как

неIQfЙ  астичныйслучаймакросистем вообще. В то же 'время,
хотя классическая механик не учитывает диссипативные явле 

ния, их описание осуществлено на основе ее, представлений.
Все это и позволWlО разработать такой метод, который, «цo 
крывает» как раз ту Про ежуточнуюОбласть явлений, описание

которых, как уже ,.отмечалось, требует ocOOoro подхода, OT 

личноro как от чисто механистическоro, так и от чисто Tep 
модинамическоro. Это обстоятельство также- склонИло в пользу
выбора названия  еноменолоrическаятермомеханика».
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lfасть 1

НОВЫЕ ПОДХОДЫ В ТЕОРИИ ТЕПЛОТЫ

rЛАВА 1

ИСХОДНЫЕ ПОЛОЖЕНИЯ
ФЕНОМЕнолоrИЧЕСКОЙ ТЕРМОМЕХАIIИКИ

1.1. О МЕРАХ ДВИЖЕНИЯ

Для пояснения причин, побудивших в феномеНОЛQrической Tep 
момехаНИI1=е дополнительно, прибеrнуть к законам сохранени 

импульса и момента импульса как к средству решения постав 

ленной задачи полевому описанию теплов х явлений, обра 
тимся к одному из ранних этапов развития классичеСКОЙ'меха 

ники, а именно, к спору между Декартом (Картезием) и Л.ейб 
ницем о мере движения [5]. Декарт'в качестве таковой назывл

коЛичеСТво движения (импульс) mv, rдe т масса тела;

v скорость ero поступательноro движения. Он писал: «Я при 

нимаю, что во Вселенной, во всей созданной материи есть из 

вестное количество движения, которое никоrда не увеличи 
вается, не уменьшается, и, таким образом, еCJIи одно тело

ПрRВОДИТ в движение друroе, то теряет С1'ол.ько CBoero движе 

ния, сколько ero сооРЩ3ет» [6]. Тем самым' Декарт считаЛ за 

кон сохраиения импульса универсальным законом природы.
Лейбниц, в противовес ему, доказывал, что мерой движения

можеТ быть только rюйrенсово произведение mv2 (позже назван '

ное «живой силой» [7])" т. е. величина, в аналитическом

представлении сходная с кинетической энерrией mv2/2 посту 
пательноro движения тела, но только вдвое ее превышающая.
Инвариант mv2 IЮйrенс получил, исходя из рассмотрения упру 

rих соударений шаров.
'

История распорядилась таким, образом, что в этом споре,

продолжавшемся несколько десятилетий, уже и между MHOro 

численными последователями Декарта и Лейбница, верх одержала
точка зрения Лейбница. СQвременная феноменолоtическая Tep 

мqдинамика раnновесных процессов, базируюiцаяся на законе

сохранения и превращения энерrии, с позиции спора о «живых

силах» является неопровержимым доказательством Сl)раведли 
вости высказываний Лейбница и, казалось бы, что этим предмет

спора не только полностью исчерпан, но и воплощен' в един 

ственно возможный правильный результат.
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Однако есть основания не соrласиться с такой итоroвой

оценкой спора, П0 крайней мере, в силу хотя бы TOro обстоя 

тельства, что некоторые важные положения, ВЫСказанные в нем

Декартом и ero сторонниками (картезианцами),. осталисЬ не

только не реализованными, но и неоцененными по достоинству,
в том числе и в свете З;:1дачи о полевой трактовке тепловых

явлений. Здесь имеются в виду прежде' Bcero те аспекты' учения

Декарта, которые акцентрируют внимание на фактоpt: времени,
если за «живую силу» принять количество ДВlfжения.

Например, Лейбниц, обосновывая свою' точку зрения, OTMe 

Ч'ал, что высоты, на которые тела способны подн маться от

удара при падении, пропорциональны не скоростям, а их KBaд 

ратам. Тело с двойным значением СКО/70СТИ при ударе может

подняться на высоту, в четыре раза большую, чем такое, же

тело, обладающее одинарным значением скорости, а тело,Q6':'
ладающее тройНЫм значением скорости; может подняться в дe 

 ятьраз выше. При этом' время подъема тела во внимание им не

riринималось. Картезианцы же указывали, что, при подъеме в

четыре и девять раз выше затрачивается соответственно двой 
ное и тройное время и ЧТQ «нельзя пренебреraть временем,
которое тело употребляет, чтобы пройти высоту, на которое
оно поднимается».'

"

в процессе спора Лейбниц otнec меру mv к числу «мертвых
сил», Т.е. таких, которые сами не лронзводят движения, но

обл.адаю1' стремлеf!:ием к движению; а живая сила суммируется' из

бесконечноro числа импульсов мертвой силы. Тем самым, MepT 
вая сила по Лейбницу есть начало «живой), а потому и должна

существовать только одна мера ДВИЖI:НИЯ' живая сИJiа. CTO 

ронник Лейбtщца Бер уллиотмечjl.Л, что мертвая сила, напри 

мер, давление, не производит никакоro результата; в отличие

от иее живая сила, произведеннц.я в теле в течение HeKoтoporo
конечноro времени даВJ:Iеиием, ec-l", иечто реальное [8] .

,

Эйлер, продолжатель и сторонник учения Ньютона, которое в

то время протиtlопоставлялось картезианскому, не отрицал Me 

тодическоro значения идей Декарта. Он усматривал различия' в

мераХ mv н mv2 прежде Bcero в том, что для приобpe'rения дви 

жения при мере mv необходимо, чтобы тело более, Или менее

длительно подверrалось действию; Н, наоборот, «живая си.1Ш»

mv2 порождает движение немедленно, MrнoBeHHo, не требуя jlи 
KaKoro времени. .

Считается, что 'конец спору в большой мере положило BЫ 

ступление Даламбера. Подробно остановившись на ero пр ч"нах;,
он пришел к выводу, что формально обе указанные меры движе 

ни.я эквивалентны друr друrу, если только rюйreнсово произ 

118



ведение mv2 отнести к единице пути, а импульс ти к единице

времени. В результате мнение Даламбера свелось к тому, что

сЬор о мере живой силы для механики совершенно бесполезен,

щхжолькуобе меры ти и mv2 равноправны и поэтому при
выборе той или иной из них, как им сказано, «нужно каждому
предоставить свободу решать данный вопрос по ero YCMOTpe 
нию» [9].

'

Как видим, Даламбер не акцентирует внимание на различии

названных мер движения. Однако оно имеется и состоит в том,

что сила F в ее ньютоновой трактовке в выражении через из 

менение импульса:

d
p  (то)

dt
,

0.1.1)

применительно к движущейся массе т определяется как BeKTOp 

ная величина, в то время как та же самая сила, выраженная
через изменение кинетической энерrии поступательноro движе 
ни :

p d ( ;02 ) ,

01'ыки9аетсяя только по модулю. В формуле 0.1.2)

dl- о dt

0.1.2)

(1.1.3)

есть путь, пройденный массоЙ т за время dt.
Сказаниое в отношении mv2/2 в полной мере относнтся и к

rюйrенсову произведеиию т fI2, поскольку оно тоже содержит в

себе не скороСть и, а ее квадрат v2. Значит для разработки
полномасштабноro метода полевоro ОП,исания тепловых процес 
сов, rде фактор времени является одним из основополаrающих,

привлечение только выражения 0.1.2), оказывается Heдocтa 

точным. Совмещение 0.1.1) и 0.1.2) приводит к рщ енству

d d

(
т0

2

)
'

dt(mlol) dТ "'""2"" ; 0.1.4)

'из KOТOporo следует; что в классической механике материаль 

ной точки неизменность кинетической энерrии поступательноro

движения массы т одновременно влечет за собой и' неизмен 

ность ее импульса, и наоборот. На это обстоятельство обратил
внимание еще rюйrенс и оно отчетлнво проявл ется в сле 

дующей взаимосвязи между импульсом р и кинетической энер 
.rией Е..:

Ек. р2/2т, 0.1.5)
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rдe

p ти, (1.1.6) Е
к

тиЦ2. (1.1.7)

:t13 равеиства <1.1.4) видно, что дифференцирование ero

частей производится по разным переменным. Если свободно за 

даваемой величиной является путь 1, то за меру поступа 
тельноro движения удобно принять кинетическую энерmю mv2/2,

но не импульс то. И наоборот, если исходным параметром BЫ 

ступает время t, то за меру поступательноro движения удобно
,выбр"ть импульс то, но не кииетическую энерrиfQ mv2/2. Вто
же время они однозиачио связаны между собой пространствен 
но времеи'ным соотношением (1.1.4). Последнее дает возмож 

ность поЛьзоваться любой из 'них, на что и указывал далам 
"

Выше уже отмечалось, что при обосновании Фнзнческоro поля

ка,К, формы существования материи времеННQЙ характер ее дви 

жения является одним И3 основополаraющих. При ИСПОЛЬЗ0ваиии

кинетической энерmи в качестве меры живой силы время себя
никак не проявляет, что и  войственно, в частности, фено 
менолоmческой термодинамике' равновесных процессов. .и Ha 

оборот, если за меру «живой силы» принять количество движе 

ния, то через изменение импульса силы]: временной фактор He 

медлецно ВЫЯВ)Jяется И3 соотношения (1.1.1). Следовательно,
"

использование импульса mv как меры движения является COBep 

щенно необходимой предnосЬUI.КОЙ 'для . разработки полевоro Me 

Тода описаиия тепловых явлений.
'

, »0 любое физическое поле как форма существования материи
в'общем случае состоит из двух полей BeKTopHoro и скаляр 

801'0. Значит, для ero описания, необходимо располаrать двумя
мерами движения векторной и скалярной. Отсюда следует, ЧТО

наряду с векторной' мерой движения импульсом то, надо ис 

пользовать н скалярную меру кинетическую энерrию посту 
пательноro движения mv2/2., Тем самым, мы приходим к одному

из 1СЛЮчевых положений концепции феноменолоmческой TepMO 
механики: если полевое описание тепловых явлений строить на
основе классической механики материальной точки, то оно

ВОЗМО О,ЛИIUьпри одновременном использовании двух мер дви 
жеНIJЯ векторной (импульса) и скалярной (к иетическойэнер 
rии поступательноro движения).

Естественно, что в отличие от механической (rамильтоцо 
вой) системы материальных точек, rдe векторная и скалярная
меры движения соrласно 0.1.4) определяются непосредственно

выражениями то и mtP/2,B статистической макросистеме эти
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меры, по форме аналитическоro представления MOryT быть иными,

поскольку должиы определяться термодинамическими парамет 

рами.

Посмотрим на меры движения mv и mv2 еще и со следующей
стороны. Известно, что к закоиу сохранения механической

энерrии приводит однородность времеии, т. е. симметрия по

отношению к выбору начала ero отсчета. ,в свою очередь к за-

кону сохранения импульса приводит однородность пространства,

т. е. симметрия по отношению к сдвиry'нача...1а координат. Но

термодинамика равновесных процессов также имеет дело с "ро-
етранственно однородными системами. Следовательно, попевой

метод, исходящий из закона сохранения импульса, одновре-
меннО' должен уцовлетвоt>ять и СООТношениям Феиоменолоrиttеской
термодинамики. Поэтому мера движения mv в качестве исходной
представляется как бы более предпочтительной, чем mv2 в том

смысле, что от предполаraемых феноменолоrических соотноше-

иий, изиачальио построениых с использованием закона сохра-
нения импульса, можно найти переход к феноменолоrическим
соотношениям термодинамики равновесных процессов, построен-

ным на законе сохранения энерrии, в то время как обратный
пересчет величин кажется весьма затруднительным.

Из сказаниоro следует, что указания Декарта и Лейбница на

различные меры движения в механике, во-:первых, вовсе не

взаимоисключающие, а иаоборот,' дополняющие друr друrа; и,

во-вторых, они относятся лишь к' поступательному ДВИЖенИЮ

масс, т, е. к тел мв приближении маТериальных точек. В то

же время произвольное механическое, движение тела конечных

reометри ескихразмеров представляет собой суперпозицию двух
ВИДов движения,.... пОСТуnaтельноro и спиновоro. Коrда, прини 
мают за 'скалярную меру движения поступательную энерmю
тv2/2,вращательное движение тела BOKpyr сoбcrвен}{ой оси из

рассмотрения совершенно выпадает. Of1O ие учтено и у ДекарТа,
поскольку. скорость он понимал не как векторную, а как ска-

пяриую. величину. Может быть поэтому Декарт и roворил о KO 

личестве движения, а не о моменте КОЛичества движения.' С

друroй стороны, хотя Вселенную он рассматривал как беско 

,нечнуЮ, тем не менее ДвижеНИе' частиц В' нем 'считал происхо-

дящим по KPyry.

Лоrика подсказывает, что в рамках классической механики
тел конечных reометрических размеров дополнительно к импуль 
су векторной мерой их движения, в оrpаииченном пространстве

должна выступать еще одна величина момент импульсов l:
.

'

1. L (;;111;;;1,
;

0.1.8)
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rде '/:-- радиус вектор, определяющий локальное положение центра массы; ffIJ
внутри макросистемы относнтельно выбраннoro нуля собственной снстемы oт 

счета.
'

'

Собственнс>й здесь является инерциальная система отсчета,

связацная с макросистемой 'как с едиtlым целым и нулем KOOp 
динат, находящимсЯ' в центре массы макросистемы. Учет движе 
НИя ,отдельных масс относител,ьно центра массы всей MaKpo 
системы составляет одну из важнейших особенностей, отли' 
чающих феноменолоrическую термомеханику равновесных пр()цес 
сов от феиоменолоrической термодинамики равновесных процес 
сов; он же, собственно, и дает возможность описывать дис 

сщ:штивные ПpQцессы И явления самоорrанизации в MaKpo 

 CTeMe.
'

Поскольку
illdt M, (1.1.9)

rдe sf М9мент сиЛы:

, M }:[j:}jl,
,

t '\

(1.1.10)

то

  'd  .

L [rj.Ft1  dt (r/fflJv/). (1.1.11)
, i "

При rj
= 'const, т. е. при поступатеЛьном движении щтериа,ль.,.

ных точек по,. KPYry, уравнение ,(1.1.11) для кажДой i ой MaC" 
сь., естествеННО, ,переходит в (1.1.1) и можно' оrраНQЧИТЬСЯ
лищь законом сохранения импульса__ Именно ,на такое движение
масс БоВселенной ",YIЩзывал Декарт, коrда roворил о coxpa 
:tIении постоянСтва ее импульса. "

ПРИМ61J1fТельно кзаIф.ыойй маи;росистеме тел конечных reo 

t.ЩтричеСКJ:lХ размеров .шражению 0.1.11). соответствует ,закон
сохранения момента импульса, который в свою Qчередь обус-:-
ЛОвлен ИЗОТpQJilНОС1'ЬЮ пространства, т. е. инвариантностью
физических законов относителМю выбора направления осей

координат системы отсчета (относительно поворота ,закрытой
системы в пространстве на любой уroл). В этом также наблю--
дается общность с положениями феноменолоrической термоди:-
иамики равновесных ПpQцессов, ибо и она рассматривает только

ИЗОТpQпные макросистемы. ,

В рамках феноменолоrической т рмомеханикинаряду с Qрби 
тальиыM всеrда необходимо учитывать и собственное вращение
(механический спин) масс" поскольку они имеют конечные re :-
метрические размеры. Иначе roворя, учет со()ственноn;> момента
импульса (механическоro спина) масс является совершенно
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обязательным,  ботолько, при этом их суммарная, ПОС1'упа 
тельно вращаТельная энерrия становится инвариантом. Значит"
модель макроСистемы в приближении совокупности масс как Ma 

териальных точек является не достаточной, для адекватноro

описания состояний их анс.lмбля., Применительно к про 

'странственно офаниченному движению совокупности масс в

'общем случае следует roворить не об инвариантности их им 

пульса и КИНСТИ'lеской энер.'ии .nоступатсльноrо Дliижснюt, а 00

инвариантности импульса, момента импульса и поступательно 
вр щательнойэнерrии.

1.2. ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ

КОНКРе1.'ный подход к разработке полевоro метода описания

тепловых явлений осуществлен через подразделение внутренней
энерrии U aToMHoro вещества на ее отдельные меХанические

составляющие. Но это вовсе не означает, что разработанный
метод применим лишь длst атомных макросистеlvf. Поскольку Ka 

ких либоаприорных оrраничений на rеометрический размер масс'

т не вводится ни со стороны .ero минимума, ни со стороны'

максимума, ,в принципе метод' оказывается применимым для oд 

нородноro изотропноro, множества одинаковых сферических масс

любоro 'диаметра, если, конечно, 'преДПолаrать, что физические
законы, определяющие их взаимодействие и движение, остаются

однимU' и теми же. Акцент на атомные макросистемы сделан

тольк,О потому, что они наиболее полно изучены как С позиций
статистики, . так и экспериментально, поэтому появляется воз 

можность сопоставлять получаемые результаТЫ'ОДJювременно и с

теоретическимiI 'положениями, и с опытными данными.

Напомним, что в отсутствие электрическоro и маrнитноro

воздействия на атомное вещество ero внутренняя энерrия и

,представляет cOQoй сумму кинетической энерrии и.. поступа 
тельноrO движения ero атомов, потенциальной эмерrии U

п
их

силовоro взаимодействия и нулевой энерr:ии ио [10]:
'

и.. и.. + UП
+ ио, 0.2.1)

В рамках предстаменийфеноменолоrической термодцнамцки

 онкретн йфизический смысл нулевой энерrии и
о
не поддается

раскрытию, поэтому с помощью только термодинаМИЧеских pa 
'венств опредеЛить абсолютное, значение U ,не представляется

возможным.' Чтобы 'обойти затруднение, связанное снезнанием

величины ио,: В феноменолоrической термодинамике  приори
принимается, что ее численное значение не зависит от теnло 
BOro состояния вещества, т. е. полаrают, что в тепловых ,про 

цессах она не изменяется (ио
== const). Такое допущение сразу
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же по воляетизбавитьсяот ио в дифференциалЬНЬJхсоотноше 
ниях, что XOT И оrраничивает, но все же оставляет еще, дo 

статочно широкую' возможность оперировать изменением BHYT 

ренней энерrии макроскопической системы при ее переходе из

одноro paBHoBecHoro состояния в друroе. Однако неВQЗМОЖИ6сть
оперировать и величиной ио является существенным недостатком
не только аналитическоro аппарата феноменолоrической TepMO 

динамики, но и системы ее физических представлений в целом.

Конструктивное  суждениеэтой фи:щческой проблемы в полном

объеме выходит и за рамки феноменолоrической термомеханики,
но тем не менее указать на нее, как будет видно из даль 

.

нейшеro, полезно.
.

'

А теперь обратимся к энерrиям и.. и и
п

, Известно, что в

зависимости от параметров состояния веществ.. кин.етическая и

потенциальная энерrия вносят заме,:\,но различный вклад в ero

тепловые свойства и физические процессы в нем. Анализ по":

следних был бы значительно более обстоятельны,, если бы в'

феноменолоrических дифференциальных уравнениях удалось опе 

рироватьне только совокупным значением и, но и ее cocтaB 

ляющими и.. И и
п
по отдельности.

ОпыТНое ИЗмерение макроскопичetких СВойств в принциnе
Позволяет определить закон, по ,которому действуют силы между

атомами вещества и тем самым выд.литьь потенциальную cocтaB 

ляющую ero внутренней энерrии. На основании таких измерений
предложено большое число эмпирических функций межчастичноro
взаимодействия, .в Т9М  ислеаналитически довольно простых,

позволяющих с раЗJIИЧНОЙ степенью приближения рассчитать и
п

[111. к сожалению, надежность подобных расчетов зависит' от

мноrих факторов и, в частности, lJ значите.Льной. мере. от

плотности вещества, заметно снижаясь при ее увеличении. По

существу более или менее достоверные результаты получаются
лишь для разреженных rазов, поскольку потенциальные функции
ОТН9Сятся, как правило, к двухчастичиым взаимодействиям.

Задача cтpororo подразделения внутренней энерmи U на кине 

тическую и
к
и потенциальную и

п составляющие применитe.,rIЬНО к

любому значению плотности вещества в феноменолоrической
термодинамике не толыф не решается, но и не ставитсSJ BO 

,обще, что и явЛяется ее характерной отличительной' особен 
ностью как научной. дисциплины.

В Iщстоящей работе для частноro случая кдассическоro
,

финитноro движениS( атомов макроскопической системы в рамках

приближения однородной изотропной сплошной среды произведе о
выдлениеe из внутренней энерmи ее кине;rической и

к
и по 

тенциалЬJlОЙ и
п составляющих. Для достижения поставленной

цели применен M OДаналоmи, а в качестве исходных про '
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тотипов использованы феноменолоrические соотношения клас 

сической элеКТРОДИН;:IМИКИ для электрической и маrнитной co 

ставляющих внутренней энерrии сплошной однородной среды,

представленные через сопряженные полевые параметры.
Для пояснения существа решенной задачи обратимся к пол 

ному дифференциалу внутренней энерrии U (8, У, J, м) roMO 

reHHOro вещества, находящеrocя в однородных стационарных

электрическом и маrнитном полях [12):

dU(S, У, J, м)  dU(S.JI) + (Ed(JV) +lId(MJI)), 0.2.2)

rде S и V энтропия И объем вещества; J и M eroПОЛЯРИЗ0ванность и

иамаrничеиность; .Б  i 1I напряжениости элеКТРИ'lескоrо и маrнитиоro полей

в веществе.

Напомним, что в изотропной макросистеме направления действия
обобщенной ClL'Ibl и изменения обобщенной координаты ВЗаимно

совпадают, а поэтому векторы 7, М, Ё, li можно заменить на
соответствующие им' скалярные величины, что и сделано в

0. .2).':
'

Обратим внимание на следующее отличие' в представлении

первоro ивтороro слаrаемых правой' части равенства 0.2.2).
, Электрическая и маrнитная составляющие изменения внутренней
энерrии и(8,У, J м)' в 0.2.2) представлены 'по отдеЛьности
двумя независимыми слаrцемыми, одно из которых при неизмен 

ном объеме V определяется сопряженными полевымипараметрами
только электрической энерrии (Е и J), 'а друroе сопряжен-

ными полевыми параметрами только маrнитной энерrии (Н и м).
А теперь с, этих . же позиций 06рат"мся к первому слаrае ому
правой части 0.2.2). Оно, как известно, отображает Измеие 

иие . внутренней энерrии U (8, v) в тепловы процессах термо-

деформационной маКРОСИС1'емы или, что то же Самое, при "зме-

неf{ИЯХ 'кинетической энерrии и
к поступательноro движения

частиц вещества и потенциальной энерrии и
п
ИХ взаимодействия

в постоянных электричесi<QМИ маrнитном riолях. В термодина 
мичесi<ом методе, т. е. при использовании температуры Т в

качестве интенсивноro параметра теплообмена и энтропии 8 в

качестве ero экстенсивноro параметра эти составляющие виут-

ренней энерrии U (8, V), как уже отмеуалось, ие подразде 
ляются и задача их подразделения ие ставится.

Укажем еще на одну'особенность соотношений термодинамики,
включающих в себя электрическое и маrнитное слаrаемые. Для
этоro запЮnем, например" следующее ,термодинамическое тОЖ 

дество:

dU(S, У, J, м)  ТdS РdV+Бd(JV)+lld(MJI). (J .2.3)
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в рамках представлений феноменолоrической термодииаМflКИ

равновесных процессов любое взаимодействие протекает как бы

MrнoBeHHo, с бесконечно большой скоростью, с одинаковой ин 

тенсивностью охватывая весь объем макросистемы. Это положе 

иие полностью относится, в частности, к первым двум членам

правой части 0.2.3). В то же время соrласно полевымпред 
ставлениям электродинамики электрическое и маrнитное взз:--

имодействия протекают с конечными, а, не с бесконе'lН,? боль 
шими ско тями, И локальная интенсивность их влияния на

мзкросвойства зависит от расстояния до источника возмущения.

Поэтому введение в 0.2.3) двух последних слаrаемыхне

совСем корректно. ,
'

с целью преодоления указаннOI'О «несоответствия» скоростей
и ннтенсивностей протекания механическоro, теnловоro и

электромаrнитноro взаИМ,одействия обычно принимают, что в

термодинамических равенствах электрические и маrнИТНЬJе силы

Ьfожно рассматривать как дальнодействующие или, точнее CKa 

зать, ,как неоrрацичеflНО действующие, 3 тем ,самым и COOT 

ветствующие им взаимодействия, отображаемые двумя пОСледними
СЛ<irаеМblМИ 0.2.3), считать, наравне с механическими и, теп 

ловыми, протекающими мrнoBeHHo. Кенечно, здесь подобное дo 

пущение возможно, так как в феномемолоrической термодинамике
равновесных цроцессов оно не приводит .к ошибкам. Н9 цО cy 
ществуоно ведет к отк; зу от полевой трактовки электромаr 
ИЮ'НblХ явлений, что совершенно не отв чает их физической
прИроде.

' "

,

Решеl:lная здесь задача свелась к обратному:' рззр..1ботан
такой феноменолоrически строrий метод аналитическоro опиСа ,
ииЯ макроскопических явлений" связанных с изменением и

к
и Пр

В квазиравновесной ,финитной системе; который позволил под 

разделить и первоеслаrаемое в 0.2.2) на независимые co 

ставляющие: одна нз них определяется,сопряженными полеВblМИ

параметрами только Кlрiетичес ойэнерrин' хаотическ\)ro движе 

мия масс ,вещества, а остальные сопряжеННblмиполевыми па 

раметрами соотве1:'СТВУЮЩИХ riотеl:lЦИальных энерrии их силовоro

ВЗ ИМОДеЙСТВИЯ.
Друrими 'словами, решена задача, в какой томере обратная

решенной в электродинамике. В самом' деле, при разработке
клаСсической электродинамики Максвелл, исходил из правомер 

ности аналоrии меЖду электромапштнымп явлениями, с одной

стороны, и rидродинамическиМ-и, с друroй, и на' этой основе

получИл уравцения электромаrиитноro поля. В свое вреця воз 

можность использования аналоrии в поведеиии электрически

заряжеННblХ и электрически нейтральных масс вызвала серьезные
возражения 'и даже неприятие. Однако опыт подтвердил ее пра 
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вомерность: сеroдня хорошо известно, что в рамках представ 

лений "классической элеNтродинамики электромаrнитным уравие 
ниямМаксвелла свойственна высокая степень достоверности.

В свете этоro факта использование той же самой аналоrии,

но только в обратном направлении, т. е. от зарядов как про 
тотипов к электрИ1(ески нейтральным массам как аналоrам, не

должно вызывать априорноro неприятия хотя бы потому, что

полученные при этом результаты оказались в полном COOTBeT 

ствии как е молекулярно кинетическимипредставлениями, так и

со всеми тремя началами термодинамики.

1.3. ТЕМПЕРАТУРА И ЭНТРОПИЯ
КАК СОПРЯЖЕННЫЕ ПАРАМЕТРЫ ТЕпловоrо

ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ

Укажем еще на следующую отличительную сторону термодинами 
ческоro метода: при использовании в качестве сопряженных

параметров температуры Т и энтропии S полевое описание теп 

ловых явлений невозможно. Эта невозможность обусловлена, по

крайней мере, двумя факторами. Во первых, ,соrласно, моле 

кулярно кинетической теории температура Т является опреде 
ляющим параметром единственно лишь для совокупной кинети 

ческой энерrии хаотическоro paBHoMepHoro прямолинейноro пе 

ремещения материальных точек, а поэтому она может однозначно

характеризовать кинетическую энерrию вещества лишь в OТCYT 
ствие силовоro взаимодействия между ero частицами.' Потен 

циалъная энерmя, в отличие от кинетической, определяется

характероМ силовоro взаимодействия между атомами вещества, а

значит, и межатомным, расстоянием, изменеииекотороro, как

извесТно из механики, взаимосвязано с работой COOTBeтeт 

вующей физической природы. Тем самым, изменение любой n,о 

тенццальнойэнерrии определяетсяра6отой, отвечающей "ей фи"-
зической природы, а вовсе не температурой.

B6 BTOPЫX, принятие постулата о возможности построения
единой полевой теории тепловых, механических" электрических
и маrнитных явлений автоматически ведет к необходимости де"

терминистскоro описания тепловых свойств макросистемы, aHa 

лоrично тому, как это сделано в классической электродинамике
по отношению к электрическим и маrнитным свойствам. Но

электродина'мические уравнения МаксВeJiла записаны примени 

тельно к изоэнтропныМ: процессам. Значит, поиск полевоro Me 

тода описания тепловых явлений, аналоrичноro максвелловому,

должен сразу же предполаrат , что «энтропия» детерминиро"-
ванной макросистемы не может быть изменяемой величииой, а

вообще она может быть и равной нулю.
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Такая постановка вопроса на первый взrляд ,кажетСя со-

вершенно неnравомерной, ибо она в корне проТиворечит основ-

ным положениям термодинамики и, в частности, ее второму на-

чалу. Однако, еслl.:l учесть, что по одному из определений
энтропия есть мера неопределенности опис..1НИЯ макросистемы, а

детерминистское описание макросистемы полаrnет полное от-

сутствие такой неопределенности, то это кажущееся противоре-

чие С термодинамикой снимается. Более тoro, изложенное тре-

бование представляется уже Н,е только необходимым, но и ми-

нимальным. Друroе дело, что остается сама дилемма: либо

считать энтропию изменяемой величиной, как это имеет место в

термодинамике, а тем самым априори исходить из невозможности

построения единой теории указанНых явлений, либо допустить,
что полевой метод позволяет детерминировать описание тепло-

вых свойств макросистемы, а значит, сводит «энтропию» к по-

'стояниой веЛli,чинеили нулю. Конечно, при этом следует иметь

четкое представление о той «энтропии», которая должна оста-

ваться постоянной, чтобы не прийти в ,противоречие с несом-

ненно изменяющейся энтропией в термодинамике.

В настоящей работе в качествеисходноro положения принят

постулат о возможности построеНтI единой теории тепловых,

механических, электрических и маrнитиых явлений и поэтому
далее доказывается, что разработанный полевой метод описания
тепловых свойств макросистемы" в' отличие от термодивами-
ческоro, является детерминистским.

Напомним, что в равновесной, термодинамике чистoro ве-

щества Д.1Iя математическоro описания взаимодействия любой фи-
 ич-ескойприроды tl форме работы достато'чн:о располаrать двумя
сопряж;енныии параметрами обобщенной силой и обобщенной
координатой. Выбираемая пара сопряженных параметров должна

облада рядом внешних, качественных признзков. Во первых,
,&'аждwй из' 'них должен относиться к числу физических ве.лПчин,
характеризующих природу , 'только рассматриваемоro взаимодей-
ствия; ]lQ..BTOPNX, один ,ИЗ них, называемый обобщенной силой,
долженбыть- иитенсивны,' т. е. не зависеТь от массы вещест-
ва, а друroй, называе.t4ый обобщенной коордиНатой, наоборот,
должен быть экстенсивным и прямо пропорциональным ей. Далее,
размериость произведеииSl обобщенных силы и координаты должна

соотйетство:вать размерности энерrии. И, наконец, С' учетом
B1'Uporo начала. термодинамики по' всеобщей доroворенности од-

нозиачновыираетсяя знак каждой конкретной обобщеиной силы,
что позволяет принять направление воздействия, обычно> от

большем ее значения к меньшему.

Обратимся с этих позиций к температуре Т и напомним те

предпос.ыли,, на основе которых она нередко принимается за
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обобщенную силу внешнero теП.IIОВОro взаимодейств»я ,(теПJlO'-,
обмена системы с окружающей средой). Первая из них прорсте.
кает )lЗ toro опытноro наблюдения, что при равенстве TeMne 
ратур маТеРИальных тел теnлообмеи межу ниМи отсутствует. Это

хорошо известнЫЙ факт, не подлежащий сомнению. Не менее до.

стоверные факты свидетельствуют о том, что в щкале абсолют 
ной температуры тепловой поток в' соответствии с прииципом

Карно направлен в сторону от тел с большим значениеМ Т к

телам , с ее меньшим Значением. И наконец, температура яв 

ляется ве.1ИЧИНОЙ интенсивной, как и обобщенные аилы, и она

присуща лишь тепловому взаимодействию. В свете сказанноro

нередко и принимают, что температур.1 Т отвечает всем внешН}lМ

признакам обобщенной силы теплообмена.

Обратившись С' этих же позиций к энтропии, полаrают" что

она, отвечает всем' качественным признакам обобщенной тепловой
координаты, сопряженной с Т. В самом деле; энтропиSl, 

экстенсивная величина, в термодинамике считается прямо про--
порциональной массе макросистемы н характеризующей только

теП.IIовые процессы. Тем самым, все качественные признаки,

свойственные обобщенной координате, вроде бы. налицо. ИЗJlО--
, "

женное и привело некоторых к мнению, что указанная лара

сопряж;енных параметров, так успешно используемая в фено 
менолоrической термодинамике, есть обобщениые тепловые СИJIЫ
и координата.

Так ли, это? Подверmем Т и S в обсуждаемом аспекте до.

полнительному анализу и посмотрим, есть ли прям едоказа.
тельства }Щ этот счет. Напомним, Что энтропия S введена в

термодинамику Клаузиусом. При, этом он исходил из допущения,
что элементарное тепло dQ любоro paBHOBeCHOro процесса теп 

лообмена можно записать в виде, сходном по форме аналити 

ческою представления с выражением для' элементарной обоб 
щенной работы в классической механике. С этой точки зрения

дифференциальное равеиство Клаузиуса dS.. dQ/T (1.3.1) есть

не что иное, как тепловой аналоr,обобщенноro дифференциаль 
HOro выражения для изменения, координаты j roвзаимодейerвия
в форме работы:

dY/ dA/Xj, 0.3.2)

rде Х, и 11 соответственно j.ble сопряженные сила и KOOp 

дината в изотропной системе; ,А; обобщенная работа j.ой
физичесI<ОЙ природы.

'

Значит, если бы аиалоrия между выражениями 0.3.1) и

0.3.2) была не только чиerо формальной;' как это было запи.

сано Клаузиусом изначальио, но и отображ.ала бы еще и сходное
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физическое содержаИllе, то следовало бы признать" что тем..

пература Т действительно является 06абщенн;ой СИЛQЙ; теплоsоro

взаимодействия, а, энтропия S -:' ero обобщенной координатой.
Кроме TOroj изложенной интерпретации запись 0.3.1) ДОЛЖена

предполаrа:rь, что тепло dQ, как и любая работа dA
j , имеет

един;ствениую физическую природу. '

е

И, наконец, из сходства форм 0.3.0, и 0.3.2) Клаузиус
полаrал, что по аналоrиис объемом V в выражении

'

dA Р dV 0.3.3)

для термодеформационной работы; dA энтропия, ,S есть какая"тО

простая, Bcerдa положительная физическая величина. Это мне..

н;ие разделялось и ero сторонниками. Вот Что, например, CK :,
3ано rуrенrеймом (13]: «Мы предпочитаем рассматривать Te "
пературу 'и энтропию как две величины в одинаковой степ ни

основные, совершенно так же, как мы ра матривалиобъем и

давление. Поэтому мы не пытаемся епределитьтемпературу 'и

энтропию через друrие величины, рассматриваемые как боле,е
простые». Однако все попытки сн;ачала eaMoro Клаузиуса, , а

потом и' друrих отыскать эту простую макроскопическую вели"

чину до сих пор не увенчались усп ом.В рамках феномено"
лоrической термодинамики не YCTaHOВ.rIeH даже ее физический
смысл. Значит. есть 'все основания считать следующее: прямые

доказательства TOro. что Т и S действительио являются теп"

ловым" силой и координаТОЙj отсутствуют.
Тем не менее rипотеза Клаузиуса о правомерности исполь-:-

зованияаналоrии. в аналитнческом описаifни </Q и, dAj для всех

тепловых процессовпри Л,юбых параметрах состояния вещества
считается "верной во, всех, ее аспектах. На чем же Щtзируется
уверенность? Как свидетелЬСТJJует анализ, лишь на одном--:-

кажущейся очеВИДffОСТИ. В подтвержденре при.вед м выдержку,

нацример, из. (14) : «BaCCМOTp теперь... тепловое взаимо':'
действие, которое ..,. занимает ,oc-оООе, место, так как в про:,

цессе теплопередачи никаких, силовых эффектов не возникает.

Это. конечно, служит препятствием для нахождения форму.1J,Ы
«тепловой работы»; этот термин и не вошел в обрход. уступив
место терминам «количество подведенной теплоты» ми «теплота

процесса». Во всяком случае ,должно быть ясно, что именно

является обобщеиной силой в данном случае. Очевидно, роль
такой величины должна выполнять температуlIO, ,поскольку ц.е"

премениым условием возникновения передачи теплоты; является
неодинаковость температур. Сопряженной с нею обобщениой ко..

ординатой, неизбежноизменяющейся при теплообмене, является

особый физический параметр, называемый энтропиеii».
Такая .очевидност высказана не только в (14]. ею руко"
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в'?tIствуютсяи друrие авторы. Но не все
\

[10, 15]. Мноrие
предпочитают ,оrpаничиваться \ 'терминаМIJ иитенсивный И
экстенсивный параметры теплообмена, Kotopble по своему смыслу
вовсе не идентичны терминам тепловые сила и координата.

Как видим, утверждение, что Т и S являются обобщенными
силой и координатой теплообмена;' нельзя считать ни обще 
признанным, ни дока:щнным. Но для разработки полевOI'О метода

опис.1НИЯ эволюции макросистемы, требуется знать именно теп 

ловую силу и вот почему: обобщенные силы любой, в том числе

электрической и маrнитной природы, коррелируют с ньютоновой

силой В механике в том отношении, что именно, при их воз 

действии на тело 'либо возникает, ,либо меняется неинерциаль 

нОсть eto движеНlfЯ. А в терrvюдинамике считается, что при

теплообмене никаких силовых эффектов не возникает, -о чем, в

частности, сказано, и в приведенной выше цитате из 04]. Тем
самым, в термодинамических представлениях сторонников TOro,
что т и S являются обобщенными тепловыми силой и координа 

той, обнаруживается следующее внутреннее противоречие: с

одной стороны, принимается, что теплообмен протекает в OT 

сутствие каких либо силовых ,эффектов в маКРОСисrеме, а с

дрyroй, температура Т, определяющая отсутствие или налИчие

тепловоro процесса, считается силовым параметром теплооб 

мена.

Положениё о том, что тепло между системой и средой пере 
дается без всякоro макросl<опическоro силовоro эффекта,: в

термодинамике  читаетсstне толы<o общепринятым, но ,и исход 

ным, чем, сQбcтвенно, и определяется специфика (<тепла» по

отношению к «J!аботе». Значит, в соответствии с термодина 

мическими представлениями абсолютная термодииамическая TeM 

пература Т принципиально не может быть обобщенной силой, что

и является основным доводом тех, кто придер'живается этоro

мнения. Вот что, например, сказано по этому поводу Лейwнером
[16]:  Bтермодинамике нет понятия, похожеro илианалоniч 
HOro понятию силы в механике... Силы необратимых процессов в

термодинамике, не являются силами в обычном смысле».
,

А если Т не является обобщенной силой, то и сопряженная с

ней энтропия S также не может быть обобщенной координатой.
Этот вывод в излаrаемом методе нашел полное подтверждение, а

значит, построить полевой метод описания тепловых явлений С

использованием Т и S как сопряженных тепловых параметров не

представляется возможным.

Не буде пока вдаватЬся в более подробный анализ затрО 
HYТOro вопроса он предстоит впереди. А сейчас заметим

следующее: аналитическая сторона BTOporo закона терМОДИRа 
мики, т. е. утверждение об однозначном изменении энтропии, а
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именно, о ее возрастани.и внеравновесных процессах тепло-

обмеиа, протекающих в изолированной макросистеме, является
следствием трех принятьfх' в термодинамике полож.ений: принципа

Карно, формы равенства 0.3.1), знака тепла.

Действительно, в термодинамике возрастание энтропии в

неравновесных процессах теплообмена доказывается следующим
образом. Рассматривается. изолированная термодинамическая
система', состоящая из двух закрытых частей, находящихся при

разных температурах, Tt и Тl' rде, например, Т} > T"J.. В со-

ответствии с принципом Карно' между указаННЫМИ частями

си:стемы будет происходить теплообмен теriлота будет само-

произвольно переходить от части с большей температурой Т
1

к'

части' с меньшей, температурой Т
2. Теплу, подводимому к

системе, Клаузиус приписал знак плюс, т. е. принял ero пO't

ЛОЖИТeJ1ЬНЫМ. Зиачит, если от первой ко второй части системы

переходит 'количество тепла dQ, то соrласно 0.3.1) энтропия
первой части уменьшится на величину

dSl- dQ/Тl' (1.3.4)

а энтропия второй части увеличитс иа

,

dS2
" dQ/T2.

1
(1.3.5)

Поскольку. в однородной системе энтропия принимается адди-
тивной, ее суммарное изменеНlJе dS для всей макросистемы со-

ста'вит совокупн'ую величину

dS"dSi +dS2 -dQ (y +) . 0.3.6)
" 2 1

Но так как Т2
< Tt, T 

'

dS>O, (1.3.7)

что и'требовалось доказать.

Соrласно<l.3.6). кмичественkое увеличение энтропии мак-'

росистемыпри заданном,dQ опРеделяется лишь разностыо тем-,

ператур ее частей. Если  T.....-+О, то  Sтакже' стремится к

нулю, и неравновесность процесса  ЫроЖДается; в предель,НОМ
случае  T- О roворят о равновесном процессе и вместо,

0.3.7) записывают соотношение

dS ?; О, (1.3.8)

в котором знак равенства относят к равновесным процессам, а
знак неравеиства';' к неравновесным.

Физический смысл энтропии из приведенных соотношений не

]Iросматривается и получить' ero из них принципиально невоз-:-

можно, хотя бы потому, что знак изменения энтропии в нерав-
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новесных процессах принят совершенно условно. В самом деле;

если бы Клаузиус счел в (1.3.1) за положительное тепло не

то, которое подводится к системе, как он это сделал, а то,
которое от нее отводится, то в рамках TOro же сзмоro ДOKa 

зательства эитропия внеравновесных процессах стала бы убы 
вать. Следовательно, roворить однозначно именно О возраста..,
нии энтропии как некоторой вполне определенной физической
в ичине, т<;>лько на основании приведенноro доказательства,

нельзя. Более 'foro, если бы ее физический смысл был YCTa 
новлен незаВIIСИМЫМ путем и оказалось бы, что внеравновесных

процессах она убывает, то в термодинамическом методе 'по cy 

ществу H,",iero бы ие изменилось, за, исключением COOTBeTCТ 

вующеro знака перед dS или изменения знака для подводимоro
т пла.

'

С 'друroЙ стороны, знак любой макроскопической величины

теснейшим образомr: связан с ее }tJИЗИЧески смыслом, и функ 
циональной ролью в статистичесК:о,М' описании процессов, а по 

тому он должен быть известен вполне определенно.
Неудовлетворение по поводу знаков в О3.8) высказывалось

неоднократно. В частности, Белоконь ' [17] выразил ero сле-:-

дующим образом: «... распределение знаков' в математическом

выражении BTopOro начала классической термодинамики (pa 
венства для оБJk1ТИМЫХ процессов, неравенства для необратимых
процессов) .не может считаться в необходимой мере обосно 
ванным по методу Р. Клаузиуса. В основу построения принципа
возрастания энтропии должен быть положен постулат в форме
утверждения, характеризующеro определенную направленность
иаблюдаемых в природе и ратимыхявлений (например,' посту 
лат о самопроизвольном переходе тепла 'от тел более Harpeтblx
к телам менееиаrретым»Jo. К сожалению, установить в рамках

феноменолоrической т рмодинамикипрямую наблюдаемую взаимо 

связь изменения «физической» энтропии в каких либоприродных
явлениях пока неудзлось и вряд ли на это можно' надеяться,
именно в силу специфики энтропии как термо инамическQЙBe 
личины. Значит, при отыскании полевоro аналоra эитропии
тепловой обобщенной коордииаты, акцент должен быть сделан не

на знаке, ее изменения внеравновесных процессах, а на ее

физическом смысле.

В обсуждаемом аспекте одностороннее возрастание S весьма

сходно с одиосторонним самопроизвольныM увеличением объема

таза, поскольку пос.ледний обычно спонтанно занимает 'весь

предоставлеf{НЫЙ ему объем. Но в отличие от случая с эитро ,
пией знак объема принят в полном соответствии с ero физи-
ческим смыслом. Тем самым, о направлении протеКаНИЯ caMO 

произвольных процессов в raзе можно судить не ТОЛJfко по
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возрастанию ero энтропии, но и объема. Как отмечено Шамба 
далем [18] «... возрастание энтропии и объема Вселенной '":"

это два критерия, определяющие направление стрелы времени" и

возможно, что между ними существует некоторая, пока еще He 

известная' связь...». Указанное обстоятельство оказывается

полезным при дальнейШем отыскании обобщенной координаты
тепловых процессов.

По определению, теплообмена 'как бессиловоro процесса тепло

dQ М,ежду чаСТ5,IМИ системы должно переходитъ без макроскопи 
ческих изменений ее размеров. Это, в частности, означпет,
ЧТ9 объемы как самих частей, так и всей макросистемpI в целом
в процессе обмена теплом dQ должны оставаться неизменными.

Сказанное в полной мере относится и к исходному р.lвенству

Клаузиуса (1.3.1), которое с этой точки зрения правильнее-
бbLl10 бы записать в виде

dS d/J/T" 0.3.9)
-

ибо изменение энтропии, будь она чисто тепловой xapaKTe 
ристикой, не должно приводить к изменению объема MaKpo 
системы.

Однщю Клаузиус, как известно, распространил р.lвенство

0.3.9) на все процессы, в том числе и на неизо орНые, т. е.

связанные в реальном веществе с силовыми эФФеkтами, а зна 

чит, и с работой изменения объема макросистемы, Сделал; .он
это в результате положительноro ответа на поставленный нм же

вопрос: «существует ли между тем количеством теплоты, KOTO 

рое превращается в работу (или из нее получается), и тем

кмич;еC'tВОМ теплоты, которое переходит от более теплоro тела

к более холодному (или наоборот), зависимость, имеющая Bce 

оБЩИЙ характер, или же эта завhсимость' изменяется сообразно
природе тела, участвующеro в явлении» [19]. Ответ JWIаузиуса
был :Положительным в том смыле,, 'Что такая зависимОСть имеет

всеобщий харакТер. "

'Лриведенное обоснование .перехода от формы записи <1.3.9)
к форме <1.3.1)' у теРМQдинамиков Bcerдa вызывало чувство
неудовлетворенности. Ниже будет показано, что в рамках pac ,

сматРиваемых модельно феноменолоrических предстпвлений OT 

меченная, неудовлетворенностьнебезосновательна.
.

1.4. САМОПРОИЗВОЛЬНЫЕ ПРОЦЕССЫ КАРНО

И КЛАУ3ИУСА

В ,соответствии с принципом Карно теплота самопроизвольно

переходит от тел с больш йтемпературой к телам с меньщей.
Поэтому система спонтаино должна стремиться к соСтоянию с
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минимальной температурой. В то же самое время второй закон'

термодинамики 'утверждает, что система самопроизвольно cтpe 

мится к состоянию С максимальиым значением энтропии, а при

Т.........О она ,минимальна. Как видим, между двумя основопола 

raющими законами термодинамики нет единства; скорее наобо 

рот их утверждения противоположны. Однако правота  1ЖДОro
из них подтверждена всем опытом прахтики, поэтому неоспо 

рима. Значит остается признать единственное: принцип Карно и

принц"п Клаузиус..1 это разные принципы и каждый из них не

является всеобъемлющим, а отображает лишь какую тоопр,еде 

ленную rpynny, самопроизвольных процессов, связанных с изме 

нением энтропии. Тем самым цитированное выше утверждение

Клаузиуса о наличии всеобщей " единственноi\ зависимости,
отображающей характер всех' тепловых явлений, и с этой точки

зрения не представляется убедительным.
Вообще roворя, в термодинамике есть формула, в которую

энтропия входит не дифференциалом dS, а абсолютной величиной
S, что, казалось бы, должно облеrчить ее определение, ЭТQ,

формула для связаннойэнерrии Е
св

:

Е
св

TS., 0.4.1>

По Щlределению Е
св

есть та часть виутренией энерrии и, KO 

торая не может быть превращена в работу в изотермическом
пРОцессе. Но поскольку в термодинамике нет подразделения и

на, отдельные составляющие, чиCJiенное значение Е
св

остается в

ней неиз естнымдаже для идеальиоro raза, а поэтому формула
0.4.1> в термодинамике оказывается не приroдной для опре 

делення S. OДH KO,если бbl: каким тообразом 'все же удалось

найти феноменолоrически cтporoe выражение для связанной

энерrии, п.редставленяое в форме произведения температуры на
какие тодруrnе измеряе евеличины, то можно было бы опре 
делить не только дифференциал dS и равенства Клаузиусз
(1.3.0, но и непосредственно абсолютное значение S. Из

дальнейшеro будет видно, что излаraеМbl:Й метод предоставл ет

такую возможность.

,А пока вновь обратимся к формуле 0.4.0. Аналитическая
структура ее правой части допускает возможность одновремеи 

ноro протекания в закрытой системе двух самопроизвольных

сопряжениых процессов, но устанавливает их взаимную Koppe 
ляцию. В самом деле, запишем полный дифференциал dE

cB
:

d (TS) TdS + SdT. 0.4.2)

Из <1.4.2) видно, что при неизменной ECB[d(TS) == о] в систе 

ме возможны два самопроизвольных процесса. Если в COOTB  
стВии СО вторым началом термодинамики протекает самопроиз 
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вольный тепловой процесС, отображаемый слаmемым TdS и Ha 

,правленный в сторонуувеличенияS, то одновременно сни 
должеи протекать еще один самопроизвольньiй процесс, соот:"

ветствующий слаrаемому SdT. Пос{шльку во втором процессе

dT _ О, то он не изотермический. Но в соответствии сприн 

ципом Карно неизотермический самопроизвольный процесс может

протекать' в направлении лишь от большей температуры к Меиь 

шей.' Чтобы отобразить это положение наrлядно, перепишем

(1.4.2) в виде

d (TS) .. TdS S ( dn. 0.4;3)

Обнаруживаем, что в противоположность процессу Клаузиуса,
rдe энтропия положительна, для процесса Карно характерна
отрицательная энтропия  S.Друrими словами, по мере сниже..

ния температуры Т энтропия S в самопроизвольном процессе
Карно уменьшается. в р.1мках ненарушаемости второro иа'Чала

'

термодинамики такой процесс возможен лишь в том случае, если

вовлекаемая в Hero масса вещества изменяется, т., е. ои ocy 

щеСТВЛЯе1'СЯ как бы в, условиях открытой макросистемы.
С учетом сказанноro возвратимся к процессу Клаузиуса.

Поскольку в процессе Карно температура уменьшается, а при 

-мените.лыю ко 'всей закрытой системе она остается неизменной,..
то в процессе, отображаемом произведением TdS: о"а должна

возрастать. Тем самым, самопроизвольный процесс Клаузиуса в

рассматриваемой макросистеме оказывается идущим вовсе не от

большей температуры к меньшей; а в обратном направлении. И

вНовь в рамках ненарушаеМОСтR BTOporo иачала термодинамики
такое 1\0ЗМОЖНОЛИШЬ в процессе с массой, количествеино из 

меняющейся в ходе ero протекания.
Далее,в термодинамике произведение SdT не, является Ten 

ЛОТОЙ, Хотя по Клаузиусу оно' образовано только' из чисто

тепловых параметров. Tatoe противоречие в рамках термоди 
намических представлеииЙ ие находит никакоro объяснения.
В противоположность сказанному, в феноменолоrической TepMO 
механике раскрывается сущность этоro разночтения: SdT не

является теплотой только потому, ЧТО энтропия 's не ест,Ь
чисто тепловая характеристика. ,Она частично ВКJ(ючает JI себя

эффекты, обусловленные изменением объема макросистемы, а,'
,Значит, оказывается одновременно взаимосвязанной с раБОтой
PdV, т. е. снетепловым процессом.

'

Как видим, в закрытой макросистеме с постоянным значением

связанной энерrии E Bтермодииамически не запрещено проте '
кание весьма сложных процессов теплообмена, взаимосвязанных
с перераспреде.лением массы и изменением локальной темпера 
туры по ее объему. Более тоl'О, наличие одноro из них должно
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неизбежно, вызывать появление друroro, поскольку в силу pa 
венства 0.4.2) они являются взаимно сопряженными:

TdS  SdT 0.4,4)

или

TdS ( S)( dn. 0.4.5)

в результате протекания этих двух процессов исходная одно--

родная макросистема может оказаться неоднородной, а ТОчнее

roворя, ,roмоrеиная макросиетема может превратиться в reтe 

роreнную С неоднородным температурным П()JIем.
Но в силу закоиа сохранения энерrии процессы простран 

CТBeHНOro перемещения отдельных масс возможны лишь при

условии, Что в макросистеме кроме Связанной энерrии сущест--

вует, как минимум, еще хотя бы одна потенциальная энерmя,
под силовым воздействием которой и происходит локальНОе
движение масс. В дальнейшем будет показано, что таковой яв 

ляется, например, энерrия собственноro механическоro Bpa 
щения атомов. И лишь в состояниях, rде нет механической

СDИновой энерrии, или нет связанной энерrии, протекание ca 

мопроизвольных прсщессов Карно и Кпаузиуса невозможно., Из 

ложениое, в частности, полиостью объясняет действия демона

Nfаксвелла.
'

Еще раз подчеркнем, что наличие двух противоположно Ha 

правленных самопроизвольиых процессов (Карно и Кпаузиуса)в
рассмоТренной снстеме не всТупает в, противоречие со вторым

законом термодинамики для закрытой системы. И поскольку фе 
номеН()JIоmческий анализ с учетом спниовой энерmи атомов

предстоит лишь в дЩ(ьнейшем, продолжим пока рассмотрение

только самопроизвольноro процесса Кпаузиуса.

1.5. ТЕПЛО ДИССИПАЦИИ И РЕЛАКСАЦИИ

Обратим внимание еще на одну сторону соотношения ,(1.3.1).
Известно, что коrда оно бbl1JО записано примеиителъио лRшь к

идеальноМу r3зу, то В нем под dQ Кпаузиус понимал только -то

тепло,КОТОРЫМ система обменивается с окружающей средой.
Такое толкование действительнО 'было достаТочным, пока аиализ

отиосился к процессам с идеальиым тзом. Применительно же 'к

реальным веществам оно оказалось недостаточиым, так как при

переходе из одноro paBHoBecHoro состояния в друroе в реаль 

ном веществе возникают тепловые явлеиия, обусловленные Ha 

личием силовоro взаимодействия между ero часТицам", чеl'9 нет

в 'идеальном rазе.
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Для количественной характеристики тепловою эффекта этих

. явлений Клаузиус ввел понятие «некомпенсированная
' теплtJта»,

обозначив ее через
-

d(;1.IJ. Приэтом: Клаузиус исходил }fз по 

ло еиия,что некомпенсированная теплота не может быТЬ отри 
Щ\тельной, т. е. вс rда

d(jJ) О. (1.5.1)

 HaKравенства приписывался идеальному rазу, знак иеравен 
Ства реальному- веществу. В дальнейшем с целью преДоТвра 
щения путаницы в терминолоrии теплоту, котоРой CJiCTeMa об 

l1енивается с внешней средой, стали обозначать через d(!.e), а

под теплом dQ стали понимать сумму

dQ dQ(c) + dQfП, (1.5.2)

Подставив dQ' 0.5.2) в 0.3.0, Клаузиуспридал последнему
равенству ту универсальность, которой он д06ивался, т. е.

показал; что энтропия S есть функция состояния, -

В ре..1Льном атомиом веществе возникновение d(!,i) связано с
U

.. . ,

двумя процессами диссипациеи, Korдa происходит временное
преобразование одних видов энерrии в друrие, и релакса 
Цией при пространственном перераспределении энерrии в

пределах объема системы. Так K Kпредметом изучения изла 

raeMoro метода является реальное вещество, а не' идеальНЫЙ
rаз, ,метод МОЖеТ быть построен лишь на основе анализа дис 

сйrtативной системы. Особенности применени:$r аи итическоro
аппарата равновесной феноменолоrической теР 1Одииамики к

ан<UlИЗУ тепловЫх явлений в дисснпативных. ',сиСтемах обусл.ов 
лены, 'прежде Bcero спецификой самих диссипативных систем.

.

В в язиС этим напоr.t:НИМ некоторые положения термодинами ,
ческоro метода, относящиеся к макро(истемам и процесctlм
'вообще ик диссипативным макросистемам, В частности. ,:

Система МОЖет быть craционариойили нестационарной.- Если '

все ее свойства сохраняют свои значения -во времени, то ОНа

стационарна. Изменение во времени хотя бы, одмоro ИЗ:' ее
, 'СВожтв 'служuт ПрИзнаком ее нестациоварности. Состояние
системы может быть равновесным или неравновесным.Считается,
что 1\ равновесном' состоянии система лишена способности к

саМ :)fiРОИЗВОЛЬИОМУ изменению своих свойств и' параметров; в

неравновесных состояниях, напротив, такой способностью она

оБЛаДает. Попарные сочетания стационарных и нестациоlfарныx
состояний с равновесными и неравновесными в термодинамике
образуют четыре' принципиально -возможных вида сoctояний
'системы: стациоиарных неравновесных, Нестациоиарных p.1BHO 
весных, стационарных равновесных, нестационарнХ:' HepaBllOВec 

'
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ных. Такие же названия получает и сама система, н"ходясь в

этих состояниях.

Так как в дальнейшем анализ строится прежде Bcero на pac 

смотрении тепла диссипации dQJ> в закрытой изолированной
системе, оrpаничимся пок" напоминанием xa 1KTepaее измене 

ния во времени. Опыт показывает" что всякая система, пол 

RОСТЬЮ изолированная от окружающей среды, с течением времени

приходит в стационарное состояние и сохраняет ero, пока cy 

ществует изоляция. Отсюда следуеТ"чтоуизолироваиной
системы стационарные состояиия, за исключением единственноro
устойчивоro paBHoBecHoro состояния (аттрактора) , всеrда яв 
ляются квазиравновесным,, а нестационарные неравновесными.

Таким образом, среди возможных состояний изолированной си 

стемы реально имеются только стациоНариые кваЗlfравновесные и

нестационарные неравновесные, но отсутствуют стационарные
неравновесиые и иестационарные квазиравновесные.

Отсутствие ПOCJlедних казалось бы лишает возможности при 
в.тtечь аппарат феномеиолоrической термодинамики раВН08есных
состояний к анализу диссипативных систем. Однако это не так

и вот rtоче у.'Если; система эволюционирует с конечной CKO 

ростью, то изменение ее состояния действительно происходит
неравновесно, нестатически и средствами термодинамики описы 

вать TaKoro рода процессы нельзя, ибо феноменолоrическая
термодинамика равиовесных состояний способна анализиров ть
только такие процессы, которым чуждо, представление о конеч 

ной скорости процесса. Конкретно roворя, величины,' привле--
каемые равновесной теРМОдинамикой для описания процессов, , не '

должны содержать, ни времеии, ни каких либопроизводных по

времени; процесс.ьr представляются в виде, дискретноro во Bpe 
мени чередования состояний внутреннеro 1<вазиравновесия
системы; Такие процессы называют квазистатическими. Модель
квазиетатических -процессовоiIравдывает себя, коrда- воздей 

ствия, выводящие систему из состояиия КDaзиравновесия, об 

,разуют последоватe.iIЬНОСТJ;1 весьма CJlабых возмущений. Чем
слабее возмущение, тем полнее удовлетворяется представление
о квазистатичиости 'процесса. А квазистатический процесс', в

термодинамике одновременно считается равновесным.
Коиечно, такое представлеиие о  1вновесности любоro про 

цесса содержит в себе внутреннее противоречие, поскольку
всякое состояние системы представляе1'СЯ одновременно как бы
и равиовесным, и иеравновесным. Одиако опыт' использования

термодинамики показывает, что с помощью подобной абст 1КЦИИ
достаточно точно описываются мноrие природные явления [20].

В соответствии с изложенными соображеииями в  1ВНО!lесной
термодинамике используется специальный прием для рассмотре-

139



ния тех процессов, JCоrда источник тепловыделения действует
внутри системы.

Чтобы задачу отнести к катеroрии термодинамических, вза 

мен 'внутренних источников вводят такие фиктивные внешние,

которые по своему :rеriлОВОМУ влиянию на систему оказываются

как бы эквивалентными. Этот прием не дает, раЗУМ,еется, пол 

HOro ,физическоro соответствия действительности, поскольку он

не способен отразить фактические изменения свойств системы,
,одиако в приложени х термодинамики он применяется весьма

широко [20J. Во всяком случае он дает возможиость paCCMaT 

р ватьипроцессы в диссипативных системах как происходящие

квазистатнчески, что необходимо и достаточно для проводимоro
обсУЖдения. Поэтому в ПOCJJедующем анализе предполаraется,

что диссипативная систем3При ее, эволюции находи:rся в KBa 

зира новесиив любом из ее промежуточных.состояний.

Последнее, в частности, позволяет общее изменение энтро 

lЩИ системы подразде.лить на две сОставляющие, одиа 'из KOTO 

рых -;- производcrво энтропии dS('\ обусловлена процесфми
диссипации внутри системы,' а вторая перенос энтропии

dSCe>, !озникаетза .,счет взаимодействия системы с. внешней

,Средой:
dS dS(')+ds(e). 0.5.3)

.

в соответ'ствии с определеНИеМ ЯВJIения переноса как Ta o:"
801:9 изменение энтропии dS(e)

,

связано с простраНСТВеННЫМ

,перемещеН,ием энерrии в форме тепла чер зусловную rраничную
поверхность c cтeMЫ,мысленно отделяющую ее от окр,Ужающей
среды; ,а производство энтропии dS(i) С ее временным изме 

,нением внутри самой системы. ПО Клаузиусу, вёеrЩl
,<

.

dSИ О, (1.5.4)

а з ачит,в реальном веществе в закрытой макросистеме при ее

,эВоЛI<ЩИИ к состоянию равновес::ия MoryT протекать лишь caMO ,
произвольиые процессы., сходиыес экзотерми.чес ими, т. е.

т кими, которые сопровождаются выд.лени мM тепла. Процессы
же; СХОДI{ ес ,эндотермическими, у. е. с поrлощением тепла в

закрытой системе, q1МОПРОИЗВОЛЬНО проТекать не MOryT,
,

В чем,
и 'состоит один ИЗ основных  претов,налarnемых на термоди 

намическую систему вторым законом термодина'мики, сформули"
рованиь.м Клаузиусом.

. Поскольку, энтропия является функцией состояния, то при
аиализе квазистатической системы совершенно безразлично; в

силу каких причин произоШJIО изменение dS 0.5.3) ЭН1,'ропnи:
то ли за счет ,ее производства dS('), то лn за счет ее, пере 
носа- dS(e). Отсюда, в частности, следует, что полевые pa 
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венства для dS(t) должны быть одинаково примеиимы и для
dSCe>, а тем самым, и для dS (1.5.3) в целом.,

Однако есть и специфика решаемой задачи, состоящая в сле 

дующем. Если все' процессы, протекающие внутри системы; об 

ратимы [dSЮ '" О], то (1.5.3) можно представить в более

частной, чем <1.3.0, форме

ds(e) d(j.e)/T, (1.5.5)

что и имелось 'в виду Клаузиусом в' первоначальном варианте
равенства (1.3.1) применительно' к идеальному rазу. Уравнение
<1.5.5) имеет практический смысл только в том .случае, если

одна из двух изменяемых величин, входящих в Hero, известна.

Обычно примеиеиие (1.5.5) сводится к тому, что по известному
.количеству 'тепла dQ!.e), подведенному' к системе извне ми

отведенному от нее вовне, находится, соответствующее ,увели 
чение или умень ие.ее энтропии dSCe>. Но нередки и случаи,
кш'да по изменению dS(e) определяеТся тепло dQ!.e).

Соотношение вида (1.5.5) в соответствии с выводом Клау ,
зиуса об отсутствии, какоro либо отличия в характере зависн 

мостей Me yтеnлqoбменом и превращением работы в теплоту,
используется для описания и процессов диссипации,. если их

считаtь квазистатическими. Тоrда

dS(i) d(jJ)/T, (1.5.6)

ибо, t<aK только Что ,отмечалось, нет никаК9ro физическоro
различия в величинах dS(e) и dS(i). Ноприменитe.IIЬНО 1< дис 

сипатнвным макросистемам равенство' (1.5.6) пока не имеет

особоro практическоro значения, 'поскольку входящее в Hero

тепло диссипации d(;1.'1 обычио неизвестно. Вот что по этому

поводу сtазано JI 121] : «по существу основой нер.1вновесной
термодинамики является вычисление ВeJlИЧИН dQ!.i) как .фуикции
соотвеtcтвующих переменных». Тем самым, если в равенстве
(С5.5) dS(e) рассчитывается ,по опытно определяемым d(!.e) и

Т, то при использовании (1.5.6) чаще возникает потребность в

определении d(!.z') по известным dS(') и Т. НО dS(1) не яв 

ляется экспериментально измеряемой величиной, а поЭтому
практическая ценность (1.5.6) резко снижается.

Тем не менее для проводимоro аиализа соотношение (1.5.6)
оказывается вполне приroдным в силу TOro, что не измеряемая

ЭКСJ1ериментально величина dS(I) оказывается заменеиной aHa 
лоrичной ей величиной, которая определяется только через
термические параметры системы. В процессе эволюции закрытой
систеМы происходит изменение термических параметров ее Be 

щества, взаимосвязанное с производством энтропии dS(i) [22].,
Если, эту взаимосвязь выявить, то появится практическая воз 
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м.ожность .определения d(;!.i) па изменению экспериментальна
измеряемыхпараметров макросистемы, пoqе ttero р.1венств.о
0.5.6) стан.овится практически сталь же полезным, как и

0.5.5) .

В наст.оящей работе указанная взаим.освязь выявлена приме 
нительн.о к ат.омной макросистеме, нах.одящейся в естественных

усл.овиях, т. е. сам.опр.оизв.ольное: изменение параметров K.oT.o 

рой пр.оисх.оди1' т.ольк.о п.оц действием зак.он.ов с.охранения Mac 

сы, ИМПУЛI,са, м.омента импульса и энерrии.

,
Сделана эта на базеследующеro предп.ол.ожения. Если ис 

п.ользуем.ое в терм.одинамике математическое сх.одств.о в ан.IЛИ 

тическом отображении тепла и работы не вступает в против.о 

речие с .опытна наблюдаемыми фактами, та д.опустим.о предпол.о 
жить, чт.о в.озм.оЖН9 существ.ование TaK.oro же аналитическ.оro

сходства в структуре фен.омен.ол.оrическ.оro представления со,.
ставляющих внутренней энерrии различн.ой физическ.ой пр"роды,
поск.ол.ьку изменение кцжд.ой из них связана с саответствующей
работ.ой. Например, в из.оэнтропных уславиях

dU,. dA.. 0.5.7)
1.... 1,

. В частности, если высказаUн.ое предп.ол.ожение соблюдается дЛЯ

И.. и Ип' та анцлитические выражения Для иих M.oryT .оказаться

структурна сх.одными с формулами для двух друrих СОС1:авляющих

внутренней энерrии И(S,' У, J, м) в 0.2.3), а имеин.о,длЯ

,электрическ.ой энерrии Wэ,Д .одн.ороДН.оro из.от.опн.оro диэлектри 

"а и для маrнитной энерrии ,WM,M' .одн.ор.одн.оro из.отропн.оro
маrнетика.

Иначе roв.оря, предп.олаrается, что анал.оrия между .тепло.
вымя И нетепл.овыми явлениями roразд.о шире, а мажет быть и

'rлубже тай, к.оторая .отображается равенствам Клаузиуса. Так.ое

предп.ол.ожениет.оже не. бесп.очвенн.о, ибо; .отметим еще раз, при
сазданиИ ШЩЛllтическ.оro аппарата, электродинамики Максвелл

,.опирался. на анал.оrню, между электрическими и.rидродинами.
ческими явлениями, в там числе и на анал.оrию в ",иалитическо 
представлении саответствующих энерrий.

»

1.6. ЭЛЕКТРИЧЕСКИЙ И МАrнитный ПРОТОТИПЫ

Перед, доказательствам справедливости высказанных п.ол.ожений
нап.омним математическую структуру Формулы для электрическ.ой
составляющей Wэ,Д внутренней энерrни .одн.ородноro из.отропн.оro
диэлектрика .объемам V в стацианарнам сост.оянии. В простейmем
случае пост.оян.flOй диэлектрическ.ой восприимчивости сх .она, как

известна, paB a

WЭ,Д "оаУЕ2/2, 0.6.1)
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rде t:o
... электрическая ПОС1'оянная.' Значение 'Со одинаково для

всех днэлек'rРИКОВ, величиsа ос безразмерна и в вакууме равна
нулю:'

,

а
в

О. (1.6.2)

В отличие от символа и, принятоro для обозначения и
к
и и

п

В (1.2.1), для электрической энерmи диэлектрика в (1.6.1)
использован символ W. Это сделано единственно дЛя тоro,

чтобы указать на различие в выборе нуля отсчета ее и нулей
отсчета кине:rИ'ческой и

к
и потенциальной и

п энерrий, на что

следует обращать внимание во всем последующем анализе и что

будет подробно ООсуждено в последующих rлавах.
В отношении формулы '(1.6.1) 'сделаем два замечания. Bo 

первых, для однородноro изотропноro диэлектрика приближение
ос .. const является весьма оrрубленным и поэтому численное

зиачение действить'ьной электрической энерmи W"oд для неro

в общем случае несколько иное. Однако для проводимоro aHa 

лиза это обстоятельство не имеет решающеro значения, Т<1К как

в нем важна только аналитическая структура правой части

0.6.1), а в стационарных состояниях, она и при ос = var не

претерпевает принципиальных изменений. BO BTOpЫX,в элеКТро 
динамике под вакуумом имеют в виду не пустоту, а особое co 

стояние материи, отвечающее поНятию поля, т. е. коrда

электромаrнитная энерmя вещества отсутствует.
В рамках линейноro приближения 0.6.1) поляризованиость

диэлектрика J функционально связана с напряженнОС1'ЬЮ элект 

рическоro поля Е соотношением

J  eoaE, (1.6.3)

так что

Wэ,д БJУ/2. (1.6.4)

Из классической электродинамики известно, что в формуле
0.6.4) Е выступает обобщенной силой электрическоro вза мо 
действия, а произведение JV сопряженной ей координа'rой.
Соrласно 0.6.3)

JV е,рУЕ. (1.6.5)

с феноменолоmческой точки зрения соотношение (1.6.5) при 
мечательно тем, что оно указывает на структуру взаимосвя::ш

сопряженных силы Е и координаты JV при электрическом взаимо 

действии: коорД-Ината оказывается не простой физической' Be 

личиной, как это полаraл Клаузиус в отношении энтропии S, а
их произведением, в которое одним из сомножителей входит

сопряженная координате сила.
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Маrнитная составляющая WM,M внутренней энерrии OДHOpoД 
H01'O ИЗОТРОПНО1'о маrнетика объемом V в квазистатическом co 

стоянии в простейшем случае постоянной маrнитной восприим 
чивости х определяется аналоmчно 0.6.4):'

WM,M pfit.VJJ2/2, 0.6.6)

rдe 140 маl1lитная постоянная.

Значение J..Lo одинаково для всех маrнетиков, величина х

безразмерна и в вакууме равна нулю:
Х
В О. 0.6.7)

,

в линейном приближении 0.6.6) намаrниченность М вещества
связана с маntитной напряженностью Н соотношением

М p H (1.6.8)

и поэтому -1"

WMoм ПМУ/2. (1.6.9)

По форме аналитическо1'О представления произведение MV:

МУ pfit.VlI (1.6.1 О)

совершенно аналоrично пронзведению JV (1.6.5). Как виднм, и

в случае  аrиитнойсоставляющей внутренней энерrии U(S. V,

J, м) ее координата МУ не является простой физической вели 

чиной, а подобно JV представляет собой произведение таковых.

,Известно, что Э-1lектрической 'энерmей обладает не только

ПQЛяризованныйдиэлектрик, но и вакуумное пРостранство, если

оно находится во внешнем электрическом поле. ПримеНИТeJ!ЬНО к

объему V BaKYYMHo1'O пространства e1'O абсолютная элект.ри 

чес аяэнерrия и .вопределяется соотношением

и .B Ео УЕЦ2. (1.6.( 1)

Совокупная электрическая энерrияU однородной изотропной
среды, включающей ОДНородный изотропный диэлектрик и BaKY 
умное пространство, находящие<:я в условиях одной и той же

ЭJiектрliЧеской' напряженносТи Е, определяется суммироваНlIем

 И : ·

и W ,I.\+ и .в' (1.6.12)

Подставив в 0.6.12) выражения 0.6.1> и 0.6.11), получаем:

и  Eo(l+a)YE2/2. (1.6.13)

Безразмерная величина' О + ос) называется диэлектрической
проннцаемостью с среды:

Е 1 + а. (1.6.14)
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В рассматриваемом случае постоянной а диэлектричеСI<ая про 
ницаемость с также неизменна. С ее учетом

и ..ЕоеУЕЧ2. (1.6.15)

Из (1.6.2) и (1.6.14) следует, что для вакуума

Ев'" 1. (1.6.16)

Для представления электрической энерrии и (1.6.15) YnOT 
ребляется еще одна форма записи:

и - EDV/2, (L .6.17)

rде величина D, равная

D - ЕоЕЕ, (1.6.18)

называется электрической индукцией. Из 0.6.17) следует, что

экстенсивная велнчина

DV-EOEVE (1.6.19)

выступает как сопряженная с Е обобщенная координата для со-

вокупной энерi'ии и (1.6.17), подобно тому, как экстенсивная

величина JV (1.6.5) является обобщенной координатой для

электрической энерrии W ,д(1.6.4) диэлектрика.
'

Для вакуума электрическая индукция D
B pa Ha

D
B ЕоЕ (1.6.20)

иприменительно к ero электрической энерrии и;.в, 0.6.11)
обобщенной координатой DaV, сопряженной с обобщенной силой
Е, выступает'экстенсивная'величина

DBV'" ЕоУЕ, (I.6.:Щ

так что

и
з,в

- ED
oV/2.(I.6.22)

Соотношения, сходные по форме представления с 0.6.11) '":'

0.6.22), известны и для маrнитной энерrии. Действительно,
вакуумнОе пространство объемом V во внешнем маrнитном поле с

напряженностью Н обладает маrнитной энер ейим"., равной

им".
-

роуН2/2. (1.6.23)

СОВОКУ,!1ная с 0.6.9) маrнитная энерrия и
м однородной

изотропнои среды, состоящей 1Iз однородноro изотропноro Mar-
нетика объемом V и TaKoro же по объему BaKYYMHoro простран 
стоа, находящихся при одной и той же маrнитной напряженносТи
Н определяется как сумма

им" WM,M + им". (L .6.24)

14510--22



ИЛИ В более развернутом виде

им ..'ро(1 +х)VП2f2. 0.6.25)

Безразмерный множитель О + х) называется маrнитной прони 

цземостью IJ. среды:

р-l+х. 0.6.26)

Как и диэлектрическая проницаемость, при постояннойх вели 

чина IJ. неизменна. С ее учетом выраженне 0.6.25) прннимает

вид:

им" РоРуп2/2.

Соrласно 0.6.7) и 0.6.26) для вакуума

РВ
- 1.

В представлении, сходном с 0.6.17):

им -llВУ/2.

0:6.27)

0.6.23,}

0.6.29)

Величина В, равная

В -

Prj'-/I, 0.6.30)

'называется маrнитной индукцией. Подобно тому, как величина

МУ 0.6.10) яй.Ляется обобщенной координатой для маrнитной

,энер('Ни С1
м,м

0:6.9) маrнетика, так экстенсивная в ичина
'

ВУ"Р.оРУJI 0.6.31)

является обобщенной координатой, сопряженной' с Н, для COBO 

куi1ной маrнитной энерrйи и
м <1.6.24) среды.

" 'Применительно' к baKYYr-tу маrнитная индукция ВВ получает
оолее простое выражение

'

,

'Вв - РсР,

,Соответственно й маrнитной энерrии вакуума

им,в "ЛВв
У/2

экстенсивной величнной, сопряженной

выступает пронзве.цение

(1.6.32)

(1.6.33)

с обобщенной силой н;

",

В,У" РОУН. 0.6.34)

Из запнсанных 'сОотиошений видно, что если и
к

и У
П дЛЯ

однородной изотропной макросистемы выразить в такой же aHa 
литической форме, как, например, U

З
и им, то появится шанс

определения сразу обеих сопряженных величин для каждой и 
указаННЫХ эн рrий, если, конечно, предполаrаемая анa.iJ6rия в

146



аналитическом описании Uз, и
м , и

к
И и

п существует и она

вообще справедлива в отношении подхода к выбору сопряженных
'величин для ик и и

п
, Полученные ниже результаты убеждают в

физической обоснованностн TaKoro подхода.

rЛАВА 2

ТЕПЛОВАЯ ЭНЕрrия АTOMHOrO ВЕЩЕСТВА
НА ЛИНИИ ИДЕАльноrо rАЗА

2.1. ТЕПЛОВАЯ ЭНЕрrия РАЗРЕЖЕнноrо rАЗА

В соответствии с равенством <1.3.0 исходной величиной для

определения изменення энтропин, а тем  1MЫMи для Bcero Tep 

модинамическоro метода; является тепло dQ, поскольку именно
оно по идее Клаузиуса является аналоroм работы dAj. Но Te 

nepb при опоре на совершенно иную предполаrаемую аналоmю, а

именно, на аналоmю в аналитическом 'представлении энеРПIЙ
различной физической прнроды, тепло dQ уже H мо?Кет служить
исходной величиной метода. Вместо Hero, эту роль должна BЫ 
полнять некая «тепловая энерmя», которая, как .и dQ, должна

количественно определять тепловое взаимодействие, а, кроме
TOro, по форме аналитическоro представления, отвечать всем

признакам теnловоro аналоra электрической и маrнитной энер 
rиfi.Следовательно, дальнейшая задача состоит в отыскани«

выражения для теiIловой энерmи и ее Обобщенных снлы и  oop 

динаты.
'

'
,

Заметим, что в термодинамике употребление термина < en 

ловая Эlfерmя» считается недопустимым, nocK0!lbKY ее феноме 
нолоrическое определение отсутствует.Б леетоro, неlЮторые
полаrают, что такой Эlfерmи вовсе нет. Так, например, по

Путилову (23): «неправильно рассматривать термодинамику как

науку о тепловых явлениях или тем паче о тепловой энерmи,
которой вообще не существует»., Конечно, следует соrласиться,
что пока внутренняя энерmя не подразделяется на ее отдель 
вые составляющие, как это имеет  ecтoв термодинамике, BЫ 

делять особо из нее какую тоодну «тепловую энерmю» дейст 
вителыtо нельзя. Но в излаraемом методе, одна из задач', KO 

тoporo как раз и состоит в том, чтобы внутреннюю энерrию

подразделить на ее отдельные составляющие, выделение 'такой

энерmи является неизбежным. При' этом должно быть дано не
,
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только ее определение, но и приведенофеноменолоrически
cтporoe аналитическое выражение. .

Известно, что сопряженные параметры ,, лектрическойи Mar--

нитной энерrий привлеченывтермодинамику из соответствующих
разделов физики; из самих же термодинамических соотношений
они не сЛедуют. Значит, предпринимая попытку описать и теп 

ловые явления посредством полевых параметров, Ha o' обра 
титься, к их поиску не в термодинамике, а в молекулярно 
кинетической теории.

,Начнем отыскание' теп.tIовой энерrии н ее полевых параметров
с простейшей молекулярной системы' разреженноro ,aToMHoro

rаза в предположении, что ero атомы пред<;тавляют собой oд 

нородные сплошные шары.
В свете современных достижений физики, в частнос;rи,

атомной, столь rрубое, корпускулярноеприблнжение формы
атомов выrлядит, конечно, очень нереалистИ'чным. Но здесь оно

привлекается потому, что принимаемая сферическая форма .aTO 
МОв в рамках 'кл сс ческоймеханики наилучшим образом OTBe 

ча,ет представлению об их совокупности как JfЗОТРОПJoЮЙ среде,
только и используемой в феноменолоrической термодин"мике,
равновесных процессов. Кроме TOro, этt\ же простейшая ап 

проксимация формы атомов используется и в молекулярно 
кинетической теории.

Все приведенные ранее соотношения электродинамики, равно
как н термодинамические" записаны в Т,ерминах СПЛОшной средЫ.
По Седову [25] понятие ,сплошной среды вводится следующим
образом: «Все тела состоят из отдельных частиц, но их миоro

в любом существенн м для нас объеме, поэтому тело можно

приближ;енно ра матриватькак среду, заполняющую простран 
ство сплошным образом». .'

.

Взаимосвязь между свойствами дискретной (корпускулярной)
,

атомно"'кинетической системы и сплошной термодинамической
среды будем осуществлять так же, как это делается в фено':' ,

мено.лоrической термодинамике идеальноro 3TOMHOro raза, а
именно, через температуру Т в равенстве

т ,<v2> /3k т, (2.1.0

rдe 111 масса каждоro атома; <v2> их средняя квадраТИ'lеская скорость

равномерноro ПРЯМOJIинейноro хаОТИ'lескоro движения; k ПОСТОяЦЩtя Больц 
мана.

Все величины, стоящие в левой части (2.1.1), характери':'
зуют дискретную атомную систему в предположении, что' ее

атомы представляют собой материальные точки. В свете сооб,..
ражений" высказанных в разд. 1.2, это одновременно озна '

,чает, что температура свойственна не только рассматриваемой
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атомной системе, но и любым множествам одинаковых сфери 
ческих масс, совершающим равномерное прямолинейное хаоти 

ческое движение в пространстве.

Входящая в правую часть '<2.1.1> температура Тс позиций
кинетической теории является идеально rазовойи ПОЭ,тому тоже
относится к дискретной атомной системе. Но численно она

совпадает с абсолlOТНОЙ термодинамической температурой, а

поэтому с точки зрения термодинамики столь же обоснованно
относится к сплошной среде. Эта двойqвенность Т и будет
далее использоваться в качестве звена, взаимоувязывающеrо

хара,ктеристнки корпускулярной атомной системы и СПJIOшной

среды.

Однако, пер ход от дискретной системы к сплошной с ис 

ПОЛьзоваНием только соотношения (2.1.1> происходит с nOTe 

рей; сплошная срt;да JlИшается энерmи механическоro спина

атомов. Тем самым, термодинамика принципиально не мажет

учесть те макроскопические явления, которые обусловлены спи 
новым движением атомов. А к этнм явлениям относятся, в

частности, и некоторые процессы самооj:>rанизации в атомных

макросистемах, о чем более обстоятельно. roворится ниже.
"

Для TOro чтобы иметь возможность пользоваться обеими
частями уравнения <2.1.1), надо выбрать соответствующую
сичему отсчета., Все соотношения феноменолоmческой TepMO 
динамики' равновесных процессов записаны в собственной си 

стеме отсчета, т. е.' неподвижиой по отношению .к макросисте 

ме. Там ее вполне достаточно, поскольку маКРОСllстема p3c 
сматривается как сплошная внутренне неподвижная среда, вза:-
имiюе перемещение локальных элементов в которой предпола 
rается отсутствующим. По отношению к такой среде наблюдатель
является неподвижНым как к макросистеме в целом, так и Ко

всем ее элементам, и ему достаточно пользоваться лишь правой
частью (2.1.1), т. е.' температурой Т, что и имеет место в

термодинамике. Но при этом он полностью лишен ВОЗМОЖНОСТII
анализировать внутренние явления в макросистеме, которые
взаимосвязаны как раз с перемещениями локальных масс. В из 

лаraемом же методе при ,обязательном учете диссипати;вных
процессов анализ взаимноro перемещения элементов MaKpocllcтe 
мы обязателен. Следовательно, теперь наблюдатель должен быть

неподвижным лишь по отношению к центру масс макроснстемы,
что дает возможность. пользоваться правой частью <2.1.1),
т. е. темпеlЩТУРОЙ Т. По отношению же к отдельным Ч<lстица 

(массам т) макросистемы . наблюдатель должен быть ПОДВИЖНJ>lМ.

А точнее roворя, в соответствии' С принципом относительности

движения, чаСТИЦJ>l оказываются' движущимися по отношению к

нему.
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Как видим, привлекаемая здесь снстема отсчета несколько

отлична от таковой в термодинамике, что позволило преодолеть
различня между атомным строением вещества и ero представле 
нием в приближении сплошной среды. Заметим, что аналоmчная

проблема преодоления различия между дискретным электронно 

ядерным строением вещества и представлением ero в приближе 
нни сплошной, среды име.ет' место и в электродинамике MaKC 

велла.

.исходные положения аналiпическоro аппарата кинетической

теории разреженноrо rаза, как известно, базируются на оhи 

санин так' называемоro хаотическоro прямолинейноro. движения
частиц идеальноro rаза, которые считаются недеформируемыми
бесструктурными материальными точками, не имеющими ни Bpa 

iцательноro, ни внутричастичноro движений. Такая модель'мик 

рочастиц ,априори не приroдна для разработки полномасштабноro
полевоro метода, ибо, оставляя за частицами лишь кин'ети 

ческую энерrию их одномерноro прямолинейноro движения,' она

иrнорирует пот.енциальные составляющие энерmИ' реальных Be 

ществ. В частности, модель материальной точки лишена Mexa 

ничеtкоro ,спиновоro движения (вращеJfИЯ BOKpyr собственной

оси), в то время как выmеуказывалось,  TOоно является

одним из. двух слаrаемых вращательноro движения и поэтому при
разработке физически адекватноro полевоro описания MaKpo 

систеМы тел конечных rеометрических размеров ,должно быть

Обязательно, учтено. '

Движение материаЛьных точек, меЖду их сТолкновениями' в

'mпотетическом  деальном rазе принимаеТся не только cтporo

ПРЯМОЛJfнейным:,но и инерциалъным, ибо п60пределению идеа.ль '
ноrorаза, как TaKoBoro силы взаимодействия меЖду еro абсо ,
JЦOTHO недеформируемыми частицами на' расстоянии считаются

'

полностью отсутСтвующими. Состоян:ие т:,1КОй системы в ОТСУТ:'
ствие внешних воздействий на He не изменяется, поскольку
внутренних процессов ,8 Heii нет.

'

В. отличие от идеальноro, в ,любом реальной, в 1:0М числе и

в предельио разрежениом rазе, силы взаимодействия между aTO 

мами существуют. А это означает, что постynателъное двИ(кение

каждоro атома в нем является уже не прямолинейным, а кnи 

волинейным, так как оно происходит в локальном силовом поле'

друmх атомов.

При криволинейном поступательном движенни полное YCKop,e 

ние а материальной точки т определяется двумя составляющи 

ми танrенцнальной 01' и нормальной Оп:

а а1
+ Оп' (2.1.2)
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а поэтому и ньютонова сила F (1.1.0 также оказыlетсяя co 

стоящей ,из двух слаra мых та'нrенциалыtой F-r и нормальной

(центрОстремительноЮ Е
п

:

F Ff+Fn'
Первая нз HIIX, ,обусловленная ускореlJ;ием 0f,paBHa

Р" mO-r  md-;/dt;

(2.1.3) ,

(2.1.4)
..

вторая, связанная с ускорением Оп:

F та тu2п/r
п п , (2.1.5)

...

rде r радиус кривизны траектории в месте нахождения массы т; нормаль" п

указыВает направление действия силы "Р
п

,

,

!

в соответствии с' выбранной ,системой отсчета все величины,

входящuе в формулы (2.1.2) (2.1.5) оказываются совпадаю 

Щими С таковыми в классиче<:Кой механике и молекуляроой фи 
зике.

,Дальнейшая задача состоит в том, чтобы от аналитических

сротношений для отдельных материальных точек перейтикана 
литическим соотношениям для статистической атомной MaKpo 

системы. Совершая такой переход, обратнмся прежде вСero к

предельно разреженному rазу, ,поскольку характер поступа 
тельноro движения атомов в нем нанболее близок к одномерному
црямолинеЙному движению материальных точек в идеальном, rазе.

В мо.Лекулярно кинетической теории в рамках описанноro при 

ближения под тепловоЙ энерrией разреженноro aToMHoro Таза
понимают кинетическую энерrию и

к
'хаотическоro квазипрямо 

линейноro движения ero атомов:

UK rm,r1/2{' {2.1.6)
I

Тем 'самым, тепловая энерrия предельно разреженноro 'атомнщ'о,
rаза прИRимается численно равной кинетической энерrии' пря 
молинейноro paBHoMepRoro движения материаЛьных точек идеаль 

ноro rаза:,
'

' "

имд  m;t7l2. (2.1.7)
I

,

Соотношение (2.1.6) записано в терминах дискретной средЫ.
Для ВОСПроИЗВОДС1'ва ero в терминах сплошной среды используют
формулу (2.1.1), после чеro оно получает вид:

ик,в 3RmT/2, (2.1.8)

rде т масса raза; R raзовая постояннаll.

Равенство (2.1.8) применительно к разреженному rазу и onpe 
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деляет тепловой. зналоr электрической энерmи совокупнOCrи
точечных (пробных) неподвижных или движущихся равномерно и

прямолинейно зарядов. ИЗ классической электродuнамики из 

вестно, что в обоих этих случаях, система зарядов обладает
толь оэлектрической энерrией, а их маrнитная энерrия paB}Ja

нулю. Поскольку с механической точки зрения система прямо 
линейно и равн-омерно Д$юкущихсяточечныхзарядов COOTBeT 

ствует' идеальному raзу, то эту их электрическую энерrию

следует рассматривать как имеющую характер кинетической.
В молекулярно кинетической теории энерrия хаотическоno

.t(вазипрямолинейноno движения чаСТJlЦ считается «наинизшеno

сорта», 'поскольку любой самопроизвольны,й процесс в  aKpo 
системе Про1'екаетв наПравлении переходаболее «качествен 

ных», 'потенциальных форм энерrии именно в кинетическую.
С ЭТой точки зрения тепловая энерrия ик,в (энерrия инеро-

циа.льнооо движеНJ{Я) также есть' «наинизшая» по качеству, в

которую самопроизвольно будут переходить (деrрадировать)
ИНbJе потеlн(иальныеэнерrии. Следоваtельно, ик,в является той

самой энерmей, которая в термодинамике называется СВЯ:k1Н 

ной. 'ПРИВJlекая ее выражение (1.4;1)' и исходя из постули 

pyeMoro равенства
'

>, и   EC8' (2.1.9) ,

пространственно безrра.обнаруживаем, 'что применителъно к

иИЧной атомной макросистеме энтропия

'S 3Rm/2 <2,1.1 О)'

ми на единицу массы

$ S/m 3R/2, (2.1.11)

rдe $ удельная энтропия.

МОЖf:lО подумать, Ч'fО вывод <2.1,.10) является сов ршенно

ошИбочным, 'ибо эитропиязакрытой' системы оказалась не пере 

M HHO(i,,а 'постояниой величиной. Но напомним еще раз, что

пОстулат о возможности пОстроения едиНой полевой теории M .
ханических тепловых, электрических и маrнитных явлений имееТ

право на существование лишь при условии, что описаниете.п 

лрвы,х явлений может быть детерминированным, а значит, энт 

 ПИЯмакросистемы есть некая постоянная величина или нуль.

С ЭТОЙ точки зрения результат (2 1.10) представляетс.я яе

ТОЛЬко не ошибочным, а наоборот, обнадеживающим. KcтatJl
заметим, что по (2.1;1 1) энтропия s имеет тот самый «теп 

Jiоемкостный»' смысл, который свойственен и энтропии, Клау 
зиус.1. Конечно, вывод о посТоянстве энтропии,сделаflНЫй на
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IxHOBe предположенноro равенства (2.1.9), нелЬЗЯСЧlIтать

[ коль нибудьубедительным, а поэтому проводимый анализ, дол 
,I:жен быть продолжен во всех ero аспектах.

 ' И прежде Bcero необходимо еще раз обратиться к понятию

 ;taMoro термнна <<энтропия». Если считать, что предположенне

 ;(2.1.9) верно, тоrда энтропия <2.1.10 j определяемая из

"термодинамцческоJ'O соотношения 0.4.1) для связанной энер 
.р .

 .rии, должна' полностью соответствовать энтропин Клаузиуса
i (1.3,0. Но энтропия по Клаузцусу переМенна, а, эта постоян 

! иа. Такое различие приводит к дилемме: либо допущение
I (2.1.9) неверно, либо (2.1.11), несощветствует энтропии
 Клаузиуса.'Ее решение дается ниже. А пока для TOro, чтобы

:отмеченное раЗJtичие иметь в виду н в дальнейшем, назовем

,'величину S (2.1.10) энтропией связанной энерrии, обозначив

;",ее как S B..Т.ем caM M ,:

S 8- 3f2RIII, (2.1.12) S 8
- Sc/m- З/2R. (2.1.13)

Соrласно (2.1;8) в закрытой макросистеме предельно раз'-
:'
реженноro rаза измененне тепловой энерrии возможно лишь за

[счет изменения температуры Т иля, что то же самое, за счет

!;. изменения импульса tnV каждоro ее атома. Последнее обстоя 
:' тельство позволило непосредственно перейти к QТысканию CTa 

;,тнстических силовых параметров энерrии UK,I>' ВЗЩ1МО 

i связанных с механической силой 1'1 (2.1.4). Сделано это на

 ,OCHOBeследующеro положения: если предположенная аналоrияв

r).аналитическом описании и
к, и,# 'и и

м действительно имеет

;; место; то правая часть выражения (2.1.8) должна приводиться

';:к аналитической форме, структурно сходной с таКовой для

r.:и '8' Убедимся, что сказанное выполняется.
,

'

r,
11::
 ;

 2.2.ОБОБЩЕННЫЕ СИЛА И КООРДИНАТА ТЕПЛОВОЙ

 'ЭНЕрrиИРА3РЕЖЕНноrоATOMHOrO rA3A

f:Квазипрямолинейное равномерное движе иеатомов можетпроис 

i:ХОДИТЬ в случае их практическибесконечноro ,удаления друr от

!',друrа, т. е. в состоянии предельно разреженноro raза. Это

справедливо в условиях физическоro вакуума. Применительно к

 ;'HeMY,выражение (2.1.8) должно преобразовываться в аналити 

\',ческую форму, сходную с таковой для и,#,I> 0.6.11), т. е. для

 ,Электрической энерrии вакуума, чем и ооусломеио наличне

иижнеro индекса «8» в 0.6.10.
( Покажем, что так и' есть, для чеro отметим два следующих

1: различия в выражениях (2.1.8), с одной стороны, и 0.6.11)

kC друroй. Bo nepBЫX, и'#,8 отнесена к объему У, а иК.8
к

, J 



массе т. Значит, чтобы выявить преДПOJlаrаемую Qналоrию', 'И:I):(о'

оперировать величиной и.,8' отнесенной не к 'массе 111; а к ее

 eMYV, для чеro достаточно у'честь ра13енство

т рУ, (2.2.1)
".

rA Р плотность вещества. Ц9 BTOPЫX, в и.,В фнryрирует
вторая степень характерной для AaHHoro взаимодействия ин 

тенсивной величины В, а в', "У.,В первая степень Т. Оба от.."

меченных различия немедленцо, устраняются, если <2.J.8) за 

ПИ 1ТЬв виде

'

и..,8 3/2RPHAV;'A(TI/2)2. (2.2.2)'

'Теперь Qбратим внимание на отличия (2.7.2) от 0.6.15>:
Прежде, Bcero электрическая постоянная СО одинакова для всех

диэлектриков; IB то время как R чнсленно {Jа,ЗЛliчна для разн ;х
веществ. Далее, днэлектрическая проницаемость С безразмерна,
а; ,wютность Р размерна. Эти несоответствия в сравннваемых

формудах устраняются еще одним видоизменением записи и. 8
.

ЧтОбы, ero проделать, введем в <2.2.2) универсальную rазовуio
посто ннуюRp' Torдa

'

"

У",В 3/2R,/рид/р) Унд (ТI/2)2,

rAe '/l мольная масса. В свою очередь

,

р рндир,ид'
(2.2.4)

rAe Vр,ид"'" мольный объем rаза в идеальном, СОС'fоянии. Под 
ставим <2.2.4) в <2.2.3) и получивwееся уравнение запишем в

форм 

У",В 3/2R
РVIVJ,(ТIVр,ид)1/2J 2,

' (2.2.5)

T  ,в 9ТДельный компЛекс выделены только изменяемые парамет 
PJ;I вещества" характерйзующие

'

eI'o физическое  остояние.
,\

Из ,(2.2.5) с, точностью ,до 'постоянноro мно итеЛя. не
иМеющеro в рамках пРоводимоro энерrетическоro, ;tJiщза прин:,
Цifi1нальноroзначенИ'я, определяется аналоrичный В интенсивнцй
парамe-rр

(2.2.3)

8 (Т/и ) 1/2
p,НJJ. ,

,

И аналоmчный с выражением DaV <1.6.20
Me-rp

КУ
нд

3RpVIVJ,(T/vp.HA
) 1/2,

В ,котором величина К, равная
, K 3R (Т/и )1/2,

Р р,lVJ, ,

(2.2.6)

экстенсивныйпара 

(2.2.7)

(2.2.8)
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[
.цоБНО электрической индукции De 0.6.20) интенснвнаSj:.

: предетамении через в (2.2.6)

"

КV
ид ЗR#VидfJ, (2.2.9)

е

( к ЗR#fJ; (2.2.10)

i' В 11h1жение (2.2.5) получает форму

 ;; "

'2
'

!, иК,В ЗR
# VидfJ /2, (2.2.11)

 J::оторая по аналитической 'CТp'YKType совпадает с, таковой
l

.

для

Iзлектрической U
э е

. (1.6.11) энерrии в вакууме. И поскольку
iэкстенсивная величина f КV

ид
(2.2.7) имеет такую же аналити 

':ческую структуру, как DeV 0.6.21), то формула для иК,В
:(2.2.11) может быть :1аписана 'в виде

",1;,',

иК,В   КVиi2. (2,2.12)

:.Тем Самым, формальная аналоrия в аналитическом описаннц U
эе

.п и
ке просматривается совершенно отчетлнво.

'

,

'

. Конечно, сделаннЫЙ, переход от запнси ик,е В форме <2.1.8)
:)( ее пр,едставлению соотношением (2.2. t 1) или вытекающим RЗ

,Hero (2.2.12) пока что' воспринимается не БОлее «ак MaTeMa 
 тическое переоООзначение, направленное на выявление' заранее

iпредположенной аналитической аналоrии. Однако, как отмечено
 .

-

iКОЛМОroровым [24], «такие математические аналоrии следует
\всеrда подчеркивать, так как сосредоточение на них внимания

:содейетвует nporpeccy науки»'. '.
,

.

, и еще. Различие в трактовках <2.1 .8) и (2.2.1 2) может

!показаться простой перефоРМУJlИРОВКОЙ' отвечающих им физи 
",ческих законов.' В действительности это тоже не совсем так. В

.';Iастносrи, в [25] 'Седов отмечает: «в буднях научной жизни
 укоренилосьМl!ение, что переформулнровки уже устаномеиНhIX
предложений 1;1' предстамений MOryT быть только тривиальны по

своему существу. Однако' пример перехода к коицентрированной
формулировке законов электродннамики ,в виде уравнений M KC 
'велла onpoBe{?J'aeт это мнение».

" в обсуждаемо,М здесь' случае про еденная переформулировка
акцентирует внимание на следующем: в форме записи (2.1.8)

иК,В определяется через энерrетнчесlCИЙ параметр Т,поскольку
"средняя кинетическая энерrия квазипрямолинейноro paBHOMep 
HOro движення атомов пропорциональна абсолютной температуре;
в формулах же (2.2.10 и (2.2.12) ик,е выражена через вели 

чины, структурно сходные с полевыми riараметрами Е И' D. ЭТО

дает основание рассматривать проведенное переобозначение как
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первый, хотя и формальный,  oсовершенно йеобходимый шаr в

направлении полевоro опнсания тепловых явлений.

Полученные выше соотношения выявляют новую фань аналоrии

в аналитическом представлении тепловых и нетепловых явлений,
QТЛИЧНУЮ от той, которая отображается в равенствах' 0.3.2) и

Клаузиуса (1.3.1). Заметим, 'ЧТо эта новая rpaHb аналоrии

СВ,язана с диссипацией в системе. В самом деле,' как только в

выражение КУ
КА <2.2.7) был введен коэффициен1' 3, а не какой'"

либо друroй, так сразу же 'было приня'tо, что взаимодеЙствие

между атомамн осуществляется' по закону, обратных квадратов

расстояния, о чем более подробно будет сказано ниже. Но из'

классической механикн нзвестно, что система материальных

точек, взаимодействующих по такому закону, в общем случае
является неустойчивой и, следовательно, ее стациоqарное' co 

стояние невозможно: система будет ЭВОЛЮционировать до тех

пор, пока -не придет в единственное сОСТоянне устойчивоro
р вновесия. А, поскольку между ее Ч;lстицами имеет место си 

ловое вз:;шмодействие, то при эволюции в ней будут протекать

виутренние, в том числе и диссипативиые процессы. Тем самым,
П()tТулирование взаимодействия между атомами по закону , обрат 
иЬtх квадратов неизбежно ведет к необходимости считать MaK 

росистемупо крайней мере диссипативной.
Это обстоятельство подтверждает высказанное ранее мнение

о ТОМ, что аналоrия ме:кду тепловыми и ,.нетепловыми явлеНИ5JМИ
существенно шире тои, которая используется в уравнеииях
<1.3.2) н 0.3.1), а может быть и rлубже. в ч стности, если

и далее следовать ее выявленной новой rpани, топриходим к

выводу, что, по подобию с напряжеllНОСтью, Е за интенсивный

полевой параметр обобщенную' силу ,тепловой энерrин разре 
женноro rаза, можно принять ве.Личинуе <2.2.6),отлцчную от
Т. Никоrда ранее альтернативных температуре Т вели инин"
тенсивноro параметра ик".

не приводилось; считалось, чТо

тOJiько она таковым и может быть,' хотя и доказательств едиg.

ственности Т как тепловоro интеНСИfJНОro параметра и
к".

TO)f(e
нет.

,

'

,

'

,
В' рамках установленной аналитической аналоrии OДHOBpe 

менно с обобщенной с ойе, для тепло.вой э'!ерrии и
к;> опр .

деляется и сопряженныи с нею экстенсивныи, полевоtl пара 

метр обобщенная координата. По подобию с DeV 0. .21) им

должна быть величина КV
ид (2.2.7), которая, как' ВИдим, OT 

лична- от энтропии S не только на значение какоro либо по 
стоя;нноrO множителя, но и по ФОРме аналитическоro' представ 
ления.
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'3. КАЧЕСtвЕННЫ ПРИЗНАКИ СОПРЯЖЕННЫХ

ttПЛОВЫХ ПАРАМЕТРОВ

убедительным доказателЬсТвом справедливости высказанных выше

предположений о соответствии и
н,8

<2.1.8)' тепловой энерrии,
а сопряженных параметров е ,и КVид "",:.ее обобщенныМ, силе и

координате, может служить тмько одно: сопряженные величины

е и КVид в С080КУПНОСТИ с иH' должны удовлетворять всем

термодинамическим pa eHCTBa .,Далее такие доказательства

бу.дут приведены, но прежде убедимся, что е и КV
ид

Отвечают

всем внешним, качественным признакам сопряженных интенсив 

HOro и экстенсивноro параметров 'тепловой энерrии разреж:еf! 
HOro rаза.

.

Для этоro обратимся к формам <2.2.6) и <2.2.7). Наличие в

них температуры у{<азывает на то, что обе они относятся к

прощ ссам тепловоrp характера. Их пронзведение, соrласно

(2.2.5), определяет величину энерrии, т. е. соответствует
требуемой размерности. И, наконец, покажем, что энерrия и

н.е

переносится от большеro значения е к меньшему.
В этой связи вновь l1рибеrнем к сходству маКРОСКЩIИческих

свойств разреженноro и идеальноro rазов. Для последнеro из 

BectHaHe тольк тепловаяэнерrия
.

Uид 3RiflT/2,

но и, термическое уравнение состояния:

РfJ#,ид R#T,. (2,3.2)

rдe р давление. Известно, что уравнение (2.3.2) получено
путем обобщения результатов экспериментов с реальнымн раз 

реженными rазами, а потому с пмной обоснованностью приме 
нимо и для них. Воспользуемся, им для преобразовання оооб 
щенной силы е (2.2.6). Torдa

' .

() (P/Rp
)I/2 (2.3.3)

и оказывается, что она включает в себя давление р K K'раз'
ту величину, которую Бернулли назвал «мертвой силою>, не

производящей двцжения. Поскмьку R#
= const, то, величина е

однозначно определяется, давлением р, т. е. лишь одним из

изменяемых параметров сОстояния вещества, что вообще присуще
обобщенным силам взаимодействия любой физической природы. ,

, Параметр е, как видим, является простейшим, т. е.' не CBO 

димым К еще более простым величинам. В этом смысле он обла 
дает тем же качеством, что и температура Т. Как следует из

(2,3.3), значение е увеличивается с ростом р и уменьшается с

ero сниженнем. При этом р представляет собой кинетическое

(2.3.1)

,

.

157



давление, т. е. ,обусловленное .iIИШЬ 'Квазипрямолинейным palJ 
номерным движением атомов, которое только и имеет место в

предельно разреженном rазе.
,

В то же время соrласно основному уравнению кинетнческой
теории rазов давление р в разреженном состоянии вещества

определяется равенством,

р  '21/e13, (2.3.4}

rдe е средняя кинетическая эliерrиЯ: поступательноro движения одной моле 

кулы; ,,""их 'Iнс.ло ведииице объема.
'

в выражении через и",В величину е;можн представить сле 

дующим образом:
е U..,в'nУид' (2.3.5}

поэтому

р (2/3НU..,В/VИД)' (2.3.6)

Из <2.3.6) вндно" что давление р однозначно определяет объ 

,емную плотность теn.ловой энерrии и";8 aТOMHoro вещества в'

пj>нближениц сплошной с,реды и оно тем выше, чем плотность,

иК,В больше. Но в изолированной" неоднородной макроснстеме
разреженноro rаза, как указывзлось выше, неизбежно про'rекает
самопроизвольный процесс релаксации, ведущий к выравниванию

плотности кинетической энерmи по объему. В молекулярной
физнке такой процесс считается направленным в сторону от

ООльшеro локалы оroдавления р к меньшему, а значит, соrлас 

но <2.3.3) от большеro ,значения в к меньшему.

Это, же следует )1 из форМулы (2.3.5), если,в ней е Bыpa .

зить, например, через энерrию ик,В,р, отнесениую к одному
молю разреженноro rаза:

е и..,8,р /lW#.ид'
СоrласЩ) (2.1.8) мольная тепловая энерrия

, и..,в.р 3R
p
T/2 (2.3.8)

для любоro разреженноro aТOMHoro rаза' одинакова и зависит

только от температуры: чем последняя выше, тем больш-е

ик,В.р.' Так как
I

(2.3.7)

fJр,ид" NA> (2.з.9 
(rдe Nf. число Авоrадро), то е тем больше, чем больше,

ик,В,р' А по :кольку, как только что было упомяну:<" caMO 

произвольныи процесс выравнивания плотности теnловои энерrии

направлен в сторону меньшеro значения и
к,8,р'

то он OДHO 
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,ременнонаправлен, и в сторону t>fеньш ro значення е, или 'в

 toorветствии <2.3.6) и (2.3.3), от большеro значения е к

 tdеньшему.
" Полученный результат соответствует н принятой ана:lOrии. В

сам,ом деле, ,велИЧИНа pl/2 является механическим аналоroм

напряженности В, а в электродинамике электрическое во;щ йст:",
B eсчитается направленным от ее большеro значения к MeH'Ь 

шему.

Как видим, величина 8 отвечает Bcefd внешним признакам

'интенсивноro параметра Uk,В' Не противоречит ли этот' вывод

общепринятому положению, что таковым является температура т!

Убедимся, что противоречий здесь нет. В самом деле, произ 

ведение vр.идп в (2.3.9) постоянно и одннаково 'длst всех

разреженных rазов, а поэтому с равным правом может быть OT 
несено как к правой, так и к левой частям уравнения <2.3.7).
Еслн оно отнесено к ero левой части, то в правой части
<2.3.7) соrласно (2.3.8) остается лишь один изменяемый MaK 

роскопический параметр температура Т. И так как КЩlети 
ческая энерrия хаотическоro поступательноro движения атомов
в разреженном rазе переносится в сторону меньшеro значениSl

Uk,В,Р' то она одновременно переносится от большеro' значения
Т к меньшему; т. е. температура оказывается интенсивным

'соriряженным параметром тепловоro взаимодействия (теплообме 
на) с окружающей средой, о чем уже и roворилось ВЫше.

Если же пронзведение пv#.ид остается в правой чаС1И

<2.3.7), то переход кинетическоЙ энерrии квазнпрямолинейноro
движения атомов от большеro значения е к меньшему опреде 

ляется уже двумя изменяемыми макроскоiIическимнпараметра 
ми",,:, 1'емпературой Т и мольным объемом VfJ..ид,  соrласно
(2.3.8) их отношением, что и соrласуеrсяс <2.2.6).

Смысловое различие с отнесением произведения пVf/.ид в ту
или друryю сторону уравнения (2.3.7), приводящее к изменению

выражения интецсивноro тепловоro параметра (Т или 8), весьма

сходно с таковым при интерпретации уравнения (1 J .4) , коrда'

последнее можно было рассматривать как днфференцируемое по

времени t или по пути 1. Более тoro, эти две снтуации тесно

связаны между собой, ибо выявленная двойственность тепловоro

параметра (Т или 8), как будет видно из дальнейшеro, также

является прямым слеДСТВQем выбора меры движения.

При этом интенсивный параметр Т определяет тепловое вза 

имодействие системы лишь с ее окружением, т. е. коrда тепло 

обмен связан с потоком тепла d(!.c), а тем самым и с измене 

нием в 0.5.3), только составляющей dS(c), обусловленной ,pe 
лаксацией. . Впротивоположн тьотмеченному обобщенная cwl:a 8

определяет ,'Iокальное изменение кинетической энерrИQ атомов
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80 времени за ,счет протекания в сиСтеме тепловых процессов

диссипации, т. е. в 0.5.3) она связана ТOJlЪKO с cocтaB 

ляющей dS(i). в последнем случае понятие процесса отобlh'\жает
самопроизвольную пОследовательность во времени квазистати 

ческих состояний диссип<fтивной системы, в результате чеro

она с неизбежностью достиrает 1'01'0 или инОro ,стационарноro

состояния.

Таким образом, при расчете переноса тепла d(!.e), т. е.

прн релаксации в качестве naраметра удобно пользоваться

температурой Т, что н делается в термодинамике, И наоборот,
при расчете rенерации тепла d(!.i) в диссипативной системе,
удобно пользоваться обобщенной силой в, что и \ будет проил 

JlЮСТрИровано всем дальнейшим анализом. Сказанное в ПО.iIИОЙ

мере относится и к изменения энтропии dS(e) и dS(i).

Но, как уже 01'мечалось ранее, с позиции феиоменолоm 
ческоro. анализа любоro квазистатическOJ;:Q,' состояния MaKpo 
системы безразлично, за счет чеro в итоrе произошло увели-

чение ее энтропии dS: то ли из за введения тепла извне,

т. е. релаксации, то ли из затепла, выделяющеrocя внутри ее

самой, т. е. диссипацин. Поэтому в дальнейшем" будем опери 

ровать ПроСТО увелJtчением, dS, нм'ея в виду, что при OТCYT 
CТJtИи 'специa.1lЬНОro' указания оно вызвано производством

энтРОпии dS(l) в теплонзолнрованной макросистеме.
Однако заметим, что в <2.3.7) и (2.3.8) не определяетсSl

конкретная степень отношеНl1Я Т к vjJ.ид' в частности, та,
'коtoрая фиryрирует в в (2.2.6). В связи с этим выбор степени

1/7. В ,(2.2.6) может показаться случайным ми по меньшей мере
иеоднозначНhlМ. Внешне это выrлядитвроде бы действительно
так. Тем не менее можно привести дополнительные к ранее из.;

ложенным доводы в пользу именно -такой степени. В самом деле,
нет НИJ{ВКИХ видимых причин, ПО которым теПJIОВЫМ интенсивным

параметром теплообмена не може1' быть, например, величина

J'112 вместо Т, ибо она обладает всемн теми 'же'качественными

признаками, что и температура. ,:,Точно также' и отношение

(тlvр,ид,) 1/7. обладает всеми качеc:rвенными признаками тепло 

вой интенсивцой величины, что и  Т/Vр.ид)' Следовательно,
выбор в качестве тепловой' интенсивнои величины Т или, на-

пример, Т1/2, а также (T/иp,в ) ми (Т/V
р.ид)l/7. может on 

ределяться 'только каким" то дополнительными, физическими
соображениями. '

'

в этом отношении по структурной аналоmи в' аналитическом

'

описании У,.,в и ик,в предпочтительна величина (Т/ир,вд) 1/2,
ибо, если за обобщенную силу U/i.,В принята именно она, одно-

временно становится известной и сопряженная с ней координата
КУид' При использовании же друmx величин «обобщенной силы»
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энерrии U
k.8 сопряженные с ними координаты остаJOТСЯ неиз 

вестными. Так, можно убедиться, что интенсивная величина

(Т/v ИД) вовсе не сопряжена с экстенсивной величиной
3R

p y д, следующей из рассмотрения (2.2.5), хотя их произве 
денне и отвечает размерНОGТИ энерrии.

В' целом можно констатировать, что степень 1/2 не, выrлядит

случайной, хотя и имеет в определенной мере эвристическое
пронсхождение. Все исходные предпосыли,, а также все след 

ствия однозначно свидетельствуют в ее пользу, а не какой;..

либо иной степени отиошения Т к Vр.ид'
Суммируя изложенное, приходим к выводу, что введенне дo 

полни.тельно к Т HOBOro интенсивноro тепловоro параметраО
совершенно необходимо для описання тепЛовых явлений, про 
текающих в диссипативной системе. Тем самым HHKaKoro про 

тиворечия между одновременным существованием двух различных
интенсивных параметров Т и e, для тепловой энерril:и реаЛь';'
HOro разреженноro rаза нет. Просто они характеризуют собой
два различных подхода к описанию тепловых явлений. Первый из
них базируется на аналоrии аналитических форм равенства

Клаузиуса 0.3.1) и дифференциальных соотношений для работы
0.3.2) различной физической природы; а второй пока еще на

предполаrаемой и требующей доказательстваналоrии формул для

кинетической энерrии хаотическоro квазипрямолинейноro paB 

'HoMepHoro движения атомов (2.1.8), с одной стороны, и для

энерrии 0.6.15) электрической природы с друroй. Иными
словами, Т отображает термодинамический (энерreтический)

,

подход к описанию тепловых явлений, а е полевой (импульс '
ный). При этом термодинамический подход относится к. теnло 

обмену системы с внешней средой, т. е. реЛаксации, а поле 

вой к тепловым процессам, протекающим внутри диссипативной
системы при ее эволюции. С этой точки зрения излаrаемый Me 

тод можно рассматривать как термодинамику диссипативной, а

точнее, эволюционирующей системы.

При представлении е через давление р по формуле (2.3.3)
координата КVИД получает вид

КУ ЗRI/2рl/2у (2.3.10)
,

ИД Р ИД'

особенно удобный для мноrих дальнейших приложений.

2.4. связь СОПРЯЖЕННЫХ ПАРАМЕТРОВ

С ИМПУльсом АТОМОВ

Физический смысл величин е и К может ,быть выяснен, исходя из

их аналоrий с напряженностью и индукцией однородноro элект 

рическоro поля в вакууме. В этОм смысле величина е должна
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преДС1'авлятьсобой некую «тепловую напряженность», onpeдe 

ляемую через объемную плотность тепловой энерrии разрежен 

HOro rаза, а величина К -:-- некую «тепловую индукцию». Как уже

отмечалось ранее, сопряженные параметры не следуют из Tep 

модинамических соотношений, они вносятся в термодинамнку,ИЗ

соответствующнх разделов физики. Поэтому, статистическое

обоснование величин в н КVид как сопряженных параметров и..,8
следует искать в рамках молекулярно кинетическойтеории.

Хотя эта задача не является предметом проводимоro фено 
менолоrическоro анализа н ско,ль нибудь обстоятельно здесь не

рассматривается, все же приведем некоторые соображения OT 

НОСИ'rелЬНQ физической сущности величины в. С этой целью об 

ратимся к следующему. ИЗ мо,лfкулярно---кинетической теории
известно, что между средней кинетической энерrией n1:<и>2/2
хаотическоro квазипрямолинейноro paBHoMepHoro движения aтo 
мов разреженноro rаЗа с массой т и ero идеально rазовой
температурой т существует взаимосвязь:

'

т <и>2/2 3kT/2, (2.4.1)

отображенная ранее в форме (2.1.1). Так как

<и>2 3kT/т, (2.4.2)

то температура Т коррелирует со средним значением квадрата'
скорости <и>2, а потому является скалярной величиной.

Наличие зависимости (2.4.2) одновременно свидетельствует
еще и о том, что существует также взаимосвязь между средним
импульсом т <и> атомов разреженноro raза и каким тоили Ka 

кими то ero макроскопическими параметрами. Из (2.4.1) и

(2 2.6) обнаруживаем, в частности, что

(3kV",.ид /m)I/'6.

Перейдем в (2.4.3) от средней квадратической
к средней 'арифметической <и>. Так как

(З1С/8)1/ v>.

(2.4.3)

скорости ;;;;:;

(2.4.4)

то можно записать, что

<и> (8kVр,ид/1Сm) 1/'6 (2.4.5)

и

т <и> (8kтvр,ид /1С) 1/'6. (2.4.6)

Из (2.4.5) и (2.4.6) видно, что усредненные значения ско:-,

рости <и> и импульса т <и>, отнесенные к одному атому, кор:

релируют не с температурой Т разреженноro таза, а с ero
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r,'

 «теIJJ10ВОЙ напряженностью» в. Друrими слов ми, если средияя
:'Кинетическая энерrия квазипрямолинейноro paBHoMepHoro дви 
жения одноro атома пропорциона.Льна" 1', то еro средний импульс
'связан с величиной в, что и позволяет с ее ИСПОЛЬЗQванием

,'перейти к полевому описанию тепловых явлений, протекающих
. внутри диссипативной CJ'jCTeMbl.' ' 

, Для однородной изотропной макросистемы все направления v
атомов равновероятны, поэtому прнменительно к ней можно

'пользоваться только модулем в, так же, как это' делается при

термодинамическом анализе с учетом электрическоro и маrнит 

ноro взаимодействий [26J. Применительно же ко всем аТОмам

равновесной изотропной макросистемы ее суммарный' импульс в

векторном изображении, естественно, равен нулю.
'

Записав (2.4.6) соrласно сказанному в виде

m<v> fJ8, (2.4.7)

i обнаруживаем, что в отличие от постоянной Больцмана kB

(2.4.1.), сомножитель

fJ (8kтv /л) 1/2
р,ид

(2.4.8)

в (2.4.7) не является универсальной константой, поскольку
зависит не только от массы атома т, но еще и от мольноro

объема разреженноro r за'Vр,ид'
'

, Имея в виду, (2.3.9), Iiаходим

'!l<v> (8kтNд/лn)I/2(J, (2.4.9)

а учтя, что

p тNA' (2.4.10)

,

получаем

т <v> (8kр/лn) 1/2(J. (2.4.11)

Можно записать и иные формы ,множителя /3 (2.4.8), но они

уже не вносят ничеro принципиально новоro и по этой причине
здесь не вщпроизводятся. ТО же самое можно сказать и о

возможных видоизменениях уравнения (2.4.5), взаимо.увязы 
. вающеro значения скорости <v> и обобщенной силы в.

Может показаться, что функциональная зависимость импульса

т <v> от в, а тем самым в какой томере от Т1/2, не физичНа
из.за дробной степени Т. Однако это не так. Структура, на':'
пример, формулы (2.4.6) весьма сходна с выражением для им 

пульса 'Р..JI электрона в еro .предельном классичесlCом при ли 
жении:

Рол (2 лkТ)1/2, (2.4.12)
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В частнОСти" и маСса соответствующих часrиц фиryрируеr в

правых частях обеих зависимостей также в 'степе,НИ 1/2.
Или друroji пример. Скорость звука в предельно разреженном

rазе макроскопическая характеристика вполне реальноro фи 
зическоro явления, пропорциональна именно ТI/2. И хотя она

относится к числу термодинамических величин,' тем не менее

только на основе представлений термодинамики ее выражение
получить нельзя. Для ero вывода дополнительно к закону co 

хранения энерrии обязательно привлекается еще и закон CP 

хра енияимпульса, не используемый в tермодинамике paBHO 
весных процессов.

Как видим, температура Т и тепловая, нацряженность В про 

порциональны различным мерам .цвйжения или «живым силам»:

т кинетической энерrии квазипрямолинейноro paBHoMepHoro

движения, В импульсу. Иными словами, разность температур

Характеризует как бы мrновенный, (безвре енной) простран,С1'-
венный перенос эщ рrиив форме тепла, 'при этом он направлен
от областей с большим значением т к областям с ее меньшим

значением. В свою очередь разность В характеризует локальное

(беспространсrвенное) производство тепла во времени, при

этом естествениый процесс всеrда приводит к уменьшениюВ.
А поскольку Т и В взаимосвязаны между собой, то и мrновенный

(безвременной) пространственный перенос энерrии в форме
тепла d(l.e) также вполне определенно коррелирует с локальным

(беспространственным) изменением импульса во времени за счет

производства тепла d(!J>, что и дает возможность увязать их

ниже на основании' закона сохранения и riревращения энерrии.
поступательноro ЩJИжения.

В рассмотренном вышe приближении определений в и kV
HA с,

точностью до значений постоянНых множителей за t>бoбщенную
смувнутренней энерrии ик,в можио прннять, например, ибо 
лее простую,величину:

.

(). (R Т/и ) 1/2
,р. р.ид , (2.4.13)

МИ, что то же самое,

(). рl/2. (2.4.14)

В .ЭТОМ случае сопряженная с В* координата к* V
HA получает

вид:

J(*V
HA 3YJIд (RpT/vp,JIд) 1/2 (2.4.15)

или

J(*V
JIД

3р1/2унд, (2.4.16)
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Величины В* <2.4.14) и К'" в (2.4.16) хотя численно ираз 

личиы, функционально определяются ОДНОЙ и той же величиной

р1/2 И' тем самым с,тановятся малоразличимыми между собой по

смыслу. 3аме'1'ИМ, что такая же смысловая близость в электро 
динамике наблюдается между Е и D, а также Н и В в rауссовой
системе единиц.

I

'Из (2.4..16) видно, что. К"', т. е. обобщенная координата
К*У..д' отнесенная к единице объема, является простейщей Be 

личиной, не сводимой к еще более простейшим. Таким образом,
она обладает тем качественным признаком, наличие KOТOporo

Клаузиус предполаrал у энтропии.
В пределах возможностей лишь проводнмоro энерrетическоro

аналнза установить однозначно, какая конкретно из вели 

чин в или В* , является истинно Q60бщенной силой, невоз 

можн.о. Для этоro должны быть привлечены дополнительные фи 
зические сведения, которые можно было бы почерпнуть, напри 

, u

мер, из анализа временных уравнении термомеханическоro поля.

Но пока их нет, а в рамках квазистаrических процессов с

одинаковым правом можно пользоваться любой из приведенных

пар полевых' сопряженных параметров. По этим соображениям
далее, как и до сих пор" используется пара В и KVид, анали 

тически отвечающая выявленной аналоrии в  еждународной,си 
стеме единиц (СЮ.

Однако при любой паре сопряженных параметров в' выражениях
обобщенных сил и координат наряду с температурой Т' обяза 
тельно фиryрирует удельный (мольный) объем идеальною raза.

,Ero наличие по сути дела осуществляет переход от совокуп 
ности материальных точек к макросистеме деформируемых Ло 

кальных объемов. А это обстоятельство как раз и создаетис 
ходиые предпосылки для появления термомеханическоro поля,
ибо только при не MrнoBeHHo протекающей деформации объема
вещества и возникает конечная скорость взаимодействия.

И, наконец, еще об одном сходстве. Известно, что в элект 

родннамике, как и в механике, существуют две катеroрии
сил объемные .(массовые) и поверхностные. Электрическая
наПРs,lженность Е взаимосвязана с поверхностными силами. ДaB 
ление Р. определяющее обобщенную силу в (2.3.3), также OT 

носится К катеroрин поверхностныx сил, в чем проявляется еще
одна rpaHb используемой аналоrии и 'соответствие обобщенной
силы В с понятием силы в классической механике.
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2.5. РАЗЛИЧИЕ СВОЙСТВ ИДЕАльноrо rАЗА

и РЕАЛьноrо ВЕЩЕСТВА НА ЛИНИИ

ИДЕАльноrо fАЗА

Материальные точки, как уже неоднократно отмечалось, не

имеют вращательноro движения, а потому термическое состояние

их множества, т. е. идеальноro rаза, в соответствии с ypaB 
нением

РVид"RТ , (2.5.1)

(rде V
ид удельный объем идеальноro rаза) , определяется

зад,\нием двух параметров. Это значит, что в любой двумерной
диаrрамме возможные состояния идеальноro rаза образуют плос 

кость состояний.

В отличие от материальных точек каждый,aTO в приближени 
шара кон.ечноro диаметра соrласно клаа.:ическои механике на-

рядус поступательным движением обладает еще и IIращательным,
в частности, механическим, спином, т. е. вращением BOKpyr
со6ствеюiOЙ оси. ЭТО приводит к следующему: даже при' полной

взаимной компенсации межатомных сил притяжения и отталкива.,.

ния, что делает реальное вещество в этих частных состояниях

сходным с идеальным rазом, термическое уравнение (2.5.0
оказывается не достаточным для однозначноro определения co 

сТОЯНИ51 реальноro. вещества.
'

Происходит 'ЭТо потому, что из за

наличия собственноro вращения атомов плоскОСть состояний

идеальноro rаза как бы «стяrивается» для реальноro вещества
в линию состояний, называемую в литературе кривой идеальноro
rаза. Тем самыМ те состояния ,реалЬНОrQ вещества, в которых
силы gтталкиван,ИЯ и притяжения между атом'ами полностью KOM 

пенсируioт друr друrа, являются не ДВУХПараметрическими (6и 
вариантными), а однопараме't'Р.ИЧескими (моноварианtными): За 

,дание лЮбоro одною tермическоro параметра однозначно' опре '
д яетСОСТОЯНИе вещества 'йа кривой идеальноro raза.

:

В проводимом анализе будут использованы различные диа 

rpaMMbl состоянtlЙ aToMHoro вещества, в частности; такая, в

которой кривая идеальноro rаза изображается прямой ли ией.
С учетом этоro обстоятелы твадалее «кривую'> идеальноro raза,

будем называть для простоты линией идеальноro rаза. '

Ниже будет доказано: стяrивание поверхности сОстояний
идемьноro rаза в линию идеальноro rаза для реальноro ве-

щества происходит потому, что наряду с уравнением (2.5.1),
учитывающим, только поступательное движение материальных TO 

чек, для множества из шаров должна выполняться еще одна за 

висимость:

Рд"Ро,л. (1  Т/ТБ)' (2.5.2)
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!'Де Рл И Ро,л плотности соответственно в любом состоянии на линии

идеальноro raза и в точке при Т О и р о; тБ температура Бойля.

Формула (2.5.2) в литературе' известна как чисто эмпири 
ческая; никакой физической интерпретации она до сих пор не

имела, хотя описывает опытные данные для атомных веществ в

пределах их поrpешности. Далее показано, что она обусловлена
наличием механическоro спина атомов. В проводимом анализе

это заставляет считать ее столь же значимой, как и ураВltение
(2.5.1) .

Подстановка а.5.2) в (2.5.1) приводит к выражению

р Ро,лRТ (Ро,л/ТБ) R'f'Z (2.5.3)

или

р Ро,лRТ (1 Т/ТБ)' (2.5.4)

откуда отчетливо видно, что зависимость давления р на линии

идеальноro rаза в самом деле оказывается однопараметри 
ческой от Т. Из (2.5.4) следует, что в диаrрамме р, Т кривая
идеальноro rаза представляет собой квадратичную параболу с

максимумом по давлению (рис. 1).
.

Переход 01' двухпараметрической зависимости <2.5.1) к oд 

нопараметрической (2.5.4) ведет к, далеко идущим последсТ 

виям. Например, в идеальном rазе с использованием уравнения
состояния (2.5.1) можно представить себе изотермический
процесс, в то время как на линии идеальноro rаза для реаль-:-
HOro вещества, в том числе и в' разреженном состоянии, он

априори неВОЗ,можен.

Зависимость (2.5.2) не была известна не только во времена

Карно, но и во времена Клаузиуса. В то же время MHome KOH 

цептуальиые положения термодинамики разрабатывались Клау 
зиусом именно ДЛЯ идеальноro raза. Более тoro, и на это выше

уже указыва.лось, некОторые из них Клаузиус без особых, oro 

ворок перенес на реальные Р
rазы конечной Iiл()тности. В

свете только что отмечеиноro

такой методический приеМ Рмакс

представляется не совсем KOp 

ректным. Действительно, по 

нятие энтропии введено в Tep 
модинамИIСУ Клаузиусом на oc 

нове анализа прежде Bcero

изотермичесКОro процесса в

Рис. 1. Кривая идеальноro raза т.;/2
т

о
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идеальном rазе, а потом оно распространено и на реальное

вещество. Но соrласно изложенным представлениям на линии

идеальноro raза в реальном веществе никакой изопроцесс, в

том числе и изотермический, невозможен. Значит, безоroво 
рочное ра пространениепонятия энтропии с идеальноro rаза на

__.реальное вещество неправомерно.

, Думается, что именно этим можно объяснить ряд нереi1JlИ 
стических выводов, к которым пришел Клаузиус в, результате
TaKoro широкоro обобщения. А прирОда Jiозникновения их He 

реалистичности кроется в следующем: в идеальном rазе Mexa 

нический спин материальных точек принципиально отсутствует,

по их определеиию, ,и, следовательно, нет необходимости erci

KaK TOучитывать в феноменолоrических соотношениях; в реаль 
ном же веществе спиновое движение атомов существует, поэтому

неучет ero наверняка приведет к неriолноте описания и выво;-
дов, что, по видимому,и произошло при переходе от 0.3.9) :к

"

0.3.0.
Распространение Клаузиусом результатов с Идеальноro rаза

на реальное вещество всеrда вызывало сомнение, в частности,

потому, что трудно представить себе реальное существование
идеальноro rаза, калорическое состояние KOTOpOro onpeдe 
ляется одним параметром , а термическое двумя. Вот как это

сомнение В,ысказал Белоконь [17] : «...в. схему выводов
Р. Клаузиуса неявно включен постулат о возможности сущец 
вования идеальных- rазов, одновременно подчиняющихся ypaBHe 
нию Клапейрона pv= RT и закону Джоуля и = и (т). Обоснова 
ние принципа существования абсолютной температуры и эif.тро 
l1'ии,имеющеro Весьма общий характер, на базе столь Сомни 

тельноro постулата, как утверждения о возможности существо 
вания идеальных rазов, нельзя считать убедительным, так как,

во первых, утверждение о возможности существования rазов,
состояни которых характеризуется точными уравнениями co 

сТояния pv
= RT и и = и (т) не является непосредственно

очевидным, и, BO BTOpЫX, исследования физическоro состоя!Ния
реальных тел не дают оснований для утверждений о возможности

rазообразных состояний, удовлетворяющих при всех значениях

плотности законам Бойля и Джоуля или любым друrим эквива .
лентным условиям».

'

Тем самым причина ВОЗНИlCновения неопределенности в опи 

сании тепловых свойств макросистемы, отображаемая в TepMO 
динамике наличием в ней энтропии, изначально исходит из

неучета энерmи спиновоto движения частиц в предельно раз 
реженном rазе., Ассоциировав понятие разреженноro rаза с

идеальным, приняли, что внутренняя энерmя разреженноro т 

,

за, как и идеальноro, определяется только кинетической'
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энерrией npocTpaHcТBeHHoro перемещения частиц. В частности,
для aTOMl:!.oro rаза в таком случае она становится равной ик,в
(2.1.8). На самом деле в реальном разреженном raз наряду с

поступательным движением атомов существует еще и собственное
вращеиие атомов (механический спин), с которым связана

энерrия, зависящая от состояния вещества.

Более TOro, \ поскольку на линии идеальноro rаза потен 

циальное взаимодействие центральных сил между атомами на

расстоянии отсутствует, можно утверждать, что в соответствии

с законом сохранения энерrии сумма энерrий инерциальноro и

спиновоro движений атомов на ней должна оставаться постоян 

ной. Это утверждение в принципе не противоречит и взrляд м

Клаузиуса. Кинетическую энерrию движения частиц он называл

«живой силой», а потенциальную эрrалом. Исходя из закона

сохранения энерrии, Клаузиус постулировал: «Сумма живой силы
и эрrала остается во время движения постоянной» [ 19] . Но

затем, перейдя к анализу тепловых явлений в идеальном, rазе,
он указал, что состояние rаза определяется двумя параметра 
ми. Это означает, что спиновое вращение атомов в предельно

разреженном rазе не учтено, т. е. допущена неопределенность,

а точнее roворя, заложена ошибка в количественное значение

внутреНQей энерrии. Так возникли условия для появления в

термодинамике энтропии как переменной величины. Друrими
словами, эНт,ропия как переменная величица есть следствие

отступления от закона сохранения энерrии.
Излаrаемый метод позволяет избежать отмеченную опасность"

поскольку в нем
-

внутренняя энерrия вещества подразделяется
на отдельные первичные составляющие. Поэтому нет никаких

препятствий к тому, чтобы сначала учесть только энерrию

квазипрямолинейноro paBHoMepHoro движения атомов, а за 

тем..,.. последовательно все остальные, в том числе' и механи 

ческоro спина. При этом важно только помнить, что область

идеa.iIьноro rаза для реальноro вещества стяrивается в линию,

а потому любые дифференциальные изменения на ней, кроме тех,
что вдоль нее, получают трактовку виртуальных величнн.

2.6. ТЕПЛОВАЯ ЭНЕрrия НА ЛИНИИ

ИДЕАльноrо rАЗА

Результаты, полученные для разреженноro raза, можно pacnpo 
странить на все состояния вещества, отвечающие линии идеаль 

HOro rаза. Соrласно (2.2.12) тепловая энерrия UK,JI в любом
состоянии на линии идеальноro raза (на что указывает НИЖНИй

индекс «л») может быть представлена в форме

UK,JI (}к .vлl2. (2.6.1)
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Ее координата КК Vд в соответствии с (2.2.9) , (2.3.10) и

(2.2.7) равна

к."Уд  3RpVi),
Ir V' 3RI/2pI/2V''1< д Р д,

к,. Уд - 3Rp
У
д (Т/Vр.ид

) 1/2.

В представлении через обобщенную
(2.2.11) имеем

(2.6.2)

(2.6.3)

(2.6.4)

силу в по сходству с

ик.д
3/2Rp

У
дО2, (2.6.5)

а в выражениях через температуру и дамение соответствеюtо

формулы

Uк,л 3RmT/2, (2.6.6) Uк,л 3рУд/2. (2.6 ?)

Как видим, соотношения (2.6.1) (2.6.7) по форме совпаДают

с таковыми для идеальноro rаза. Различие между ними состоит

'только В том, что нижний ИkДекс «ид» заменен на «Л»'. Однако
за этим формальным различием скрывается весьма существенное

различие по существу. В частности, оно заключается в сле 

дующем. В идеальном raзе понятие тепловой напряженности
должно Iiринципиалъно отсутствовать, ибо оно возникает' в силу
наличия диссипзтивных процессов в макросистеме, а в идеаль 

нои rазе их нет из за отсутствия силовоro взапмодействия
.между ero материальными точками на расстоянип. Иначеroворя,
Тепловая напряженность возникает только в том случае, 'коrда,

кроме кинетической энерrmi хаq:rическоro прямолинейноro рав'..:-
номер1l0ro движения частиц, в макросистеме есть еще и потен;'

циальНая энерrия их силовоro взаимодействия.
"Но как уже отмечалось 'в разд. 2.1, соrласно представле 

нцям классической механики потенциальная энерrия, Ьсеrда
:

взаимосвязанная с неинерциальностью движения масс, caMOnpo 

извольно переходит в кинетическую энерrию их инерциальноro
Движения. Следовательно, отличие значения в от нуля xapaK 
теризует потенциальиые возможности макросистемы к caMOnpo 
изво.льному изменению cBoero состояния во времени, т. е. к

эволюции. в знаt1енатель выражения в входит мольный объем
V
р.ИА

именно идеальноro raза, а не мольный объем VJl,A Be 

щества на линии идеальноro rаза. Это связано с тем, чтр,

температура т одноэначно определяет энерmю лишь инерциаль 
HOro движения материальных точек, а поэтому она коррелирует
с Vр.иА' а не с Vр,л' ,

'
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rЛАВА 3

РЕПУЛЬСИВНАЯ ЭНЕрrия АTOMHOrO ВЕЩЕСТВА
НА ЛИНИИ ИДЕАльноrо rАЗА

3.1. СТОЛКНОВЕНИЯ АТОМОВ

И ТЕПЛО ДИССИПАЦИИ

Изложенное в предыдущей rлаве убеждает в том, что сопряжен 
ные величнны в и KV..; отве'Iают всем качественным признакам

обобщенных силы и координаты тепловой энерrии на линии

идеальноro rаза. Дальнейшая задача состоит в том, чтобы дo 

казать, что они удовлетворяют и всем количественн'ым требо 
ваниям. ,Это можно сделать лишь с привлечением равенств,

эк ивалентиых по физическому смыслу первому начаЛу TepMO 
динамики. ,

Для их построе"ия надо располаrать как минимум двумя ви 

Дами энерrии: тепловой, имеющей характер кинетической энер 
rии, :и еще какой т потенциальной, описывающей межатом"ое

взаимодействие на расстоянии и в то же время связанной лишь

с тепловой энерrией. При этом и потенциальная энерrия, KO 

нечно же, должна быть представлена через пciлевыепараметры.
Вразд. 2.1 уже отмечалось, что 'потенциальная энерI'JiЯ

идеальноro raза прииймается рав"ой нулю и тем самым. ero

внутренняя энерrия Увд (2.3.1) полностью определяется, ЛИшь

кJUiетической энерrией хаотическоro прямолинейноro paBHOMep 
HOro движения материальн'ых точек, не взаимодействующих между
собой на расстоянии. Значит, использование, моделиrцпоте 
тическоro идеальноro rаза для обеспечения исходными данны и
только что поставленной задачи располаrать как минимум

кинетической и потенциальной энерrиями, оказывается Heдo 
статочным.

В связи со сказанным вновь обратимся к разреженному" rазу
и рассмотрим еще раз "еКОторые ero отличия от идеальноro.
В частнОСти, зададимся вопросом, насколько обоснованно BКYT 
реннюю энерrию реальноro разреженноro rаза, пусть даже пре 
дельно малой плотности, счихать состоящей только из кинети 

ческой и с:пиновой энерrnй движения ero атомов? Ведь выше

отмечалось, что в отличие от идеально!:О rаза в разреженном

rазе существует танreнциальная сила рт (2.1,.4), которая не

равна нулю. Значит, в разреженном rазе наряду с кинетической

энерrией, связанной с равномерным пространственным nepeMe 

 ,
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щением атомов,' должна существовать еще и потенциальиая

энерrия их в;заимодействия на расстоянии?
Для TOro чтобы Ответить на по<;тавленные вопросы,сначала

обратим внимание на следующее: принятые для проводимоro
анализа исходные соОтношения (2.3.1) и (2.3.2) по форме
аналитическоro представления и количественно справедливы не

только при р........ О, но и при всех СОС1'ояниях на !'инии идеаль 
HOro rаза, в которых nЛОТНОС1'ь, как известно, может сущест 

венно отличаться от нуля. В то же время все состояния Be 

щества на линии идеальноro' rаза при конечных значениях vл

принципиально отличаютСЯ от СОС1'ояния предель оразреженноro

raза при vл
......... (Q тем, \ что в них физическими эффектами, обус 

ловленными столкновениями атомов между 'собой, пренебречь уже
никак нельзя. "

Для пояснения сказанноro напомним, что в простейшем слу 
чае зависимОСть (2.3.1) выводится без' учета столкновений

атомов друr с друroм, так как при ее нахождении полаrают,

что в не слишком плотном rазе межатомн естолкновения прак 
тически не влияют на ero внутреннюю энерrию. Объясняют' это

 едующимобразом (27). При столкновениях атомы лишь nepe 

ходят из одной «скоростной rруппы в друryю и тем самым
состав каждой скоростной rруппыато ов,быстро и непрерывно
меняется. Но для вычисления кинетическоro давления р в

(2.3.2), а значит, и Объемной плотности тепловой энерmи, ,не

существенн ,
'

'

какие именно индивидуальные атомы входят в

каждую скоростную rpynny: существенны лишь средние чйсла

а1'омов в rpУЩ1Зх. Для квазис-rатическоro СОСТОЯНJfя среДНее
число атомов в каждОЙ из скоростных rpупп остается неизмен ,

НbIM.
'

Следовательно, и давление р в этом сOC'l'Oянии тоже,

сохраняется ПОСТОЯНJlЫМ.'
I .

. .'

в изложенном аспекте тепловую энерrию (2.1.8) можно pac 

сматривать 'как ,бесстолкновительную (кинетическую)' cocтaB 

ляющую внутренней эне'рrии вещества на лин"и идеальноro raза,',

определяttмую только Itнтенсивностью (скоростьюv), инерциаль 
НОЮ движения ero атомов между их последовательными столк 

новениями. В этом же аспекте температуру Т можно характери 
'зовать как параметр, взаимосвязанн'ЫЙ только С усредненным
ItмПульсом атома в неизменной по Объему макросистеме. Друrими
словами, 'температура Т взаимосвязана, только СО cKopocTыo
ИНерциальноro движения атомов между их столкновениями, но не

с эффектами, возникающими при их столкновениях. Именно пci 

этому в бесстолкновительном идеальном r зетепловая энерrия

Uид (2.1.7) может изменяться только за счет, теплообмена с

внешней средой, т. е. при наличии разности температур на

rранице! системы и среды, что И отражено в принцип'е Карно.
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Заметим, что отсутствие или наличие стОлкновений между Ma 

териальными точками в идеальном rазе, не меняет ни смысл, ни

численное значение идеально rазовойтемпературы /Т, так K:JK в

обоих этих случаях движение' частиц происходит
.

лишь инер 
циально вплоть до их непосредственноro контакта, а изменение

направления движения осуществляется MrнoBeHHo, так как их

объемы по определению пренебрежимо малы.

Однако б,есстолкновительная модель ИДеальноro rаза,строro

roворя, . неприroдна ни для термодинамическоro метода, ни тем

более для термомеханическоro по следующей причине. ,Известно,
что требованиям термодинамики удовлетворяю1' только  эрroди 
ческие системы. Модель идеальноro rаза в приближении не

'взаимодейстьующих между собой материальных точек не является

эрroдической, поскольку не только общая энерrия raза, ио и

энерrия каждой ero материальной точки представляет собой

однозначный интеr(k1л движения, от котороro зависят средние
по времени величины. По Шахпаронову (28), термодинамика не

применима к идеалыlOМУ rазу, «так как идеальный rаз по оп 

ределеНQ:Ю система материальных точек, не способных к при 
тяжению и отталкиванию не MO eтдавить на стенки' сосудов,
иметь температуру и друrие Тl;!рмодинамические характеристи-
ки.. Й все же к идеальному rазу 1'Iрименяют термодинамическое
описание. Оправдывают это следующим образом: если между 'Ma 

териальными точками идеальноro rаза допустить наличие сколь

уroдно малой силы притяжения, то система уже будет удовлет 
ворять условию эрroдИЧности, а энерrиювзаимодействия при
этом считают' настолько  езначительной, что ею пренебреrают.
Такое объяснение вряд ли можио считать убедительным хотя бы

потому, 'iTO оно по От80шению к учету энерrии допускает KO 

личественную HecтporocTb, в то В'ремя как одно из основных

достоинств термодИнамических равенств состоит' именно .в TO  

ноети учета любых энерrетически,Х превращений.
Изложенное приводит к заключению, что' даже в состояниях

вещества на линии идеальноro rаза столкновениям" атомов в

нем пренебреrать никак, нельзя; ,модель реальноro rаза должна

быть обязательно столкновительной, хотя бы потому, что

именно столкновения переводят неэрroдическую систему мно';'
жества материальных точек в статистическую эрroдическую

макросистему атомноro вещества на, линии идеальноro rаза,'
А это значит,' чтs> при не бесконечных значениях v

л
'в веществе

должна существовать не только' кинетическая энерrия, связан 

ная' непосредСТВеино. с равномерным поступательным перемеще '
нием атомов в пространстве, но и потенциальная энерrия,

обусловленная их силовым взаимодействием друr с друroм' при
'взаимных столкновениях. Кстати заметим, что спор о мере

I
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«живой силы. был самым тесным образом св занименно с Teo 

рией столкновений, тел.

Конечно, обсуждаемое положение о том, что между атомами

вещества существует энерrия отталкивания, ни в коей мере. не

является новым. В молекулярной физике оно считается класси 

ческим, а явление столкновения трактуется следующим образом:
иаходясь первоначально на БОльшом расстоянии друr от друrа)
атомы сближаются до определенноro расстояния, а затем из за

действия сил, препятствующих их движению, BHotlb, удаляются.

При этом сила отталкивания отбрасывает соударяющиеся атомы

друr отдруrа так, как если бы они были подобны упруrим ша 

рам. С rласно ПУТЦJIову [23}, «сила отталкивания в большей

мере, чем какие бы то ни было силы притяжения, является

атрибутом (т. е. неотьемлемыМ свойством) вещества. Можно

вообразить существование идеальноro rаза, атомы котороro

совершенно л шенысил притяжения, но невозможно представить

себе вещество, атС)мы котороro не были бы наделены силами

отталкивания, проявляющимися хотя бы в момент соударенИя».
ПоскОльку прОводимый анаЛиз пока оrраНRчен учетом дейст 

вия лишь танrенциальной силы Ff' (2.1.4), потенциальная энер 
rия в макросистеме может возникнуть лишь З3 счет перехода

инерциальноro движения атомов в их прямолинейное неинер:"
циа.льное движение. Иначе roворя, Ff 'отображает сопрот вление
пpclстранственному смещению атомов при их взаиМffOМ приближе 
нии и удаленИИ. Силы, направленные против смещения массы,
называюТся диСсИпативными, а макроскопические' систеМЫ1 в

которых они действуют, явЛяюТСя неравновесными. Соrласно
,

(23] ,«во мноrих случаях механизм диссипации; ,возвращающий
систему в равновесное состояние, можнр описать п(Юсто' с по 

мощь}() процессов столкновеиия». Тем самым учет энерrии взз-;-
имноro отталкивания атомов в' макроскопическоЙ системе прямо'
приводит к неоБХQДИМОСТИ учитывать и диссипа1'Ивные процессы,
"протекающие в ней. Э1'О одна из' причин, почему для разработки
полевоro метода ВЬJбрана именно' диссипативная система.

'

"

Как виднм, ,учет столкновений атомов в принцпnе ведет к
возможности располаrать требуемой для дальнейшеro анализа

пОтенциальной энерrией,' а именно, энерrией отталкивания

аТомов. Осталось' убедиться только в том, что ее ,перенос

Осуществляется в форме тепла. В этом плане пока оrpаничимся
ссылкой хотя бы на [23}, rде сказано, что «передача энерrии

при хаотическом соударении молекул, конечно, целиком попада 
ет под понятие тепла.. В рассматриваемом приближении квази '
равновесных процессов это может быть только тепло диссипа 
ции, т. е. тепло за счет неупруrих ctолкновений.
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'3.2. ЗНЕрrия ОТТАЛКиВАНИЯ
И РЕПУЛЬСИВНАЯ ЗНЕрrия

Попытаемся отыскать количественное значение потенциальной

энерmи, обусловленной неупруrими столкновениями атомов, и

посмотрим, можно ли ею пренебречь, как это делается в случае

разреженноro rаза. С этой целью обраТI1МСЯ к сделанной апри 
орной записи координаты КVкд (2.2.7), численный множитель в

которой, равный трем, принят по аналоrии с корреляцией Ta 

ковых в выражениях для DaV 0.6.20 и Uэ,в 0.6.22) и для

BaV 0.6.34) и UM,J! 0.6.33). Из механики известно, что Ta 

кая корреляция коэффициентов в выражениях для потенциальной

энерrии и ее оооощенной ,координаты имеет место только для

центральных сил, действующих по закону обратных квадратов

расСтояния (29). Для электрических и маrнитных сил это yc 

ловие соблюдаеТС5!. Значит, здесь априорно принято, что и

между атомами разреженноro таза силовое взаимодействие также

происходит по закону обратных квадратов расстояния.

Разумеется, в рамках современных знаний о сложной cтpYK 
туре атома возможность СКоЛь нибудь удовлетворительноro
описания их взаимодействия по закону обратных квадратов pac 
стояниsr представляется весьма сомнитель-ной. Однако, оперируя
,в рамках выполнения аналоrии с классической электродинами 

кой, не остается НJfчеro иноro, как использовать имеН!lО эту
модель взаимодействия. Друroе дело, что в итоrе неучет TOH 

, кой физической структуры атома и аппроксимация еro до уровня

материальной точки, MOryT привести к значительным' расхожде 

ниям с реально наблюдаемыми тепловыми величинами. Но априори
последнее не очевиДно и ранее, ниrде не доказано, что дает
все осноВания для 1'01'0, чтобы опробовать указанную модель
взаимодей<;твия применительно к макроскопическим тепловым

характеристикам атомноro вещества. Справедливость высказан 
ноro положения будет доказана вытекающими из' неro количесТ 

венными резудьтатами, близкими к дейсТвительным.
Заметим также, что в рамках любой внутренне соrласованной

теории, использующей понятие абсолютной термодинамической
температуры, иноro выбора закона взаимодействия между aTO 

мами и быть не может. В самом деле, левая часть соотношения

(2.4.1), определяющеro понятие идеально rазовой температуры,
численно совпадающей с термодинамической, отображает кине 

тическую энерmю атомов в трехмерном и только в трехмерном

пространстве. Следовательно, введение температуры Т в любое

феноменолоrически строroе соотношение с неизбежностью ведет
к принятию концепции трехмерноro евклидовоro пространства.
Иначе roворя, феноменолоrически строroе описание тепловых
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явлений требует, чтобы пространство было еВКЛИДОВblМ, а ие

каким либодруrим.
В  воюочередь трехмерность простр.1нства столь же OДHO 

значио взаимоувязана с силовым взаимодействием по закону
обратных квадратов расстояния, что было доказано еще Кантом

(30J: '«Трехмерность происходит, по видимом:У, оттоro, что

субстанции в существующем мире действуют Apyr на друrа таким

образом, что сила действия обратно пропорциональна квадрату
расстояния». Поэтому абсолютная температура, силовое' вза 

имодействие по  aKOHYобратных квадратов расстояния и Tpex 

мерность пространства составляют единый физический взаимо 

соrласованный комплекс понятий и нарушение хотя бы одноro из
них в целостной концепции представляется неправомерным. Этот
принцип строro выдержан в К.Ilассической электродинамике; мы

следуем ему. .

К()нечно, в эпоху триумфа теории относительности отстаи 
вать такую точку зрения на пространство 1'f>уднО. Как сказано

Шамбадалем [18J, «в наше время уже невозможно защищать

трансцендентальный идеализм, составляющий сущность кантиан 

ской философии: идея евклидова пространства... была прием 

лема в эпоху Канта, теперь же она недопустима». Не будем
обсуждать, а тем более осуждать столь катеroрическое He 

приятие евклидова пространства, в классической механике оно

широко используется до сих пор и приводит не только к лоrи 

чески мыслимым положениям, но и к высокоточным количествен 

ным результатам, в том числе и при описании тепловых свойств

атомных веществ. Поэтому и здесь ,нет никаких оснований OT '

казываtьсg от еro концепции.

В свете СI<aзанноro атомный разреженный rаз в квазиста '

тическом состоянии при конечном значении еro объема можно
рассматривать как механическую систему материальных точек,'
совершающих финитное движение с конечными скоростями.' В Ta .

ком приближении к нему nрименима теорема о вириале (29], в

соответствии с которой средняя кинетическая энерrия

<иM X"'OC> поступательноro перемещения материальных точек,
совершающих пространственно оrраниченное движение под дейст 
вием сил притяжения, ПОДчиняющихся закону обратиых квадратов
расстояния равна половине ее средней потенциальной энерrии
<UMex,np> взятой с обратным знаком:

<и
мех.пос

>   1/2<имех,np>' (3.2.1)

В (3.2.1) уrловые скобки обозначают среднюю для системы Be 

личину по очень большому промежутку времени, а потенциальная"

энерrия определена так, что она равна нулю при бесконечном
удалении всех частиц друr от друrа.
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" На пi}рвый взrляд может показаться, что механическая про-

CTpaHCTBe HO оrраниченная система материальных точек, яв-

ляющаяся, rамильтоновой, не имеет прямоro отношения к ста-

тистической макросистеме атомов хотя бы потому, что в первой
из них диссипация энерrии принципиальноотсутствует. Однако
из дальнейшеro анализа будет видно, что tвязь между указан-
ными системами имеется и она состоит прежде Bcero в том, что

механическая финитная система есть не что иное, как само-

произвольно достиrаемое, статистической системой устойчивое
равновесное состояние, в котором диссипация энерrии закан-

чивается, а потому и выделение тепла d(l,i) в ней прекра-
щается статистическая система переходит в механическую

(rамильтонову). Положение об уменьшении продуцированИя энт-

ропии вплоть до нуля по мере приближения диссипативной
системы к устойчивому paB OBecHOMYсостоянию хорошо известно

в термодина.мике необратимых процеСС08.
А в СООтветствии с теоремой о вириале оказывается, что в

..самом устойчивом равновесном состоянии, сохраняющемся в те-

чение продолжительноro периода времени, имеет место лишь

единственное подразделение энерrии системы на кинетическую и

потенциальную, а именно: средняя кинетическая энерrия по 

ступательноro перемещения материальных точек равна полоnин'е

ее средней щ)тенциальной энерrии притяжения, взятой с об-
ратным знаком.

Поскольку плотность вещества в финитной системе может

быть различной, указанное количественное соотношеиие между

'энерrиями <U..ех,пос> и <и..ех,пр> должно наблюдаться в раз-
личных квазистационарных  тояниях на линии атомноro

идеальноro rаза. Друrими словами, устойчивое равновесное
состояние финитной системы отличается от ее квазиравно-

'весных промежуточных состояний только тем, что в последних

наряду с указанным подразделением двух энерmй имеет место

еще и диссипация, чеro нет в устойчивом равновесном со-

стоянии. Тем самым, процесс эволюции диссипативной  системы

можно считать квазиравновесным, если в каждом из ее квазп-

стационарных состояний будет соблюдена теорема о вириале.
Если же в них она не соблюдается, то процесс становится

неравновесным. Как уже неоднократно отмечалось ранее, мы

рассматриваем только квазиравновесные процессы 'в' диссипа-

тивной системе, что и позволяет провести их сопоставительный

анализ с процессами, анализируемыми в равновесной термоди-
намике.

Внутри диссипативной макросистемы потенциальной энерrией,
имеющей знак, противоположный знаку энерrии притяжения ато-
мов (аттрактивной, энерrии) <и..ех,пр> может быть только энер-
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rия их отталкивания (репульсивная энерrия) <и""X T>' Сле 

довательно, (3 2.Oможно записать в виде

<им.х,пос> 1/2 <и",ех.от>' (3.2.2)

из, KOTOporo обнаруживаем, что в условиях поступательноro
финитноro движения атомов в разреженном rазе потенциальная

энерrия .их отталкивания, равная ---<и",.х,пр> и связанная с

наличием межатомных неупруrих столкновений, при принятом
законе силовоro взаимодействия оказывается в два раза npe 

вышающей кинетическую энерrию <и",.х.пос>, Вполне очевидно,
что при таком количественном соотношении между <и",.x oc> и

---<U",ех,лр> прене6режение последней совершенно не, OOOCHO 

ванно.

Если исходить и молекулярной модели разреженноro rаза,

то наличие в нем столь значительной репульсивной энерrии
сначала вызывает серьезные сомнения. Не будем пока касаться

:;!TOro аспекта, он требует не обсуждения, а доказательства,

хотя и находится в полном соответствии с теоремой о вириале.

Оrраничимся здесь только указанием на то, что численное

значение энерrци отталкивания, как и любой друroй поrен 

циальной энерrии, в решающей мере зависит от выбора нуля ее

отсчета, в то время как нуль отсчета кинетической энерrии во

всех соотношениях молекулярной физики принимается единооб 
разно при т... о.

" ,

Тот выбор нуля отсчетов потенциальных энерrий, который
принят в м(щекулярно кltнетическойтеории, по мноrим причинам
не, может обеспечить полномасштабную трактовку полевых яВле 

,ний. Исходя из этоro, в излаrаемом методе нули отсчетов

потенциальных энерrий, в том числе и отталкивания атомов,,'
выбраны иными, чем в молекулярно кинетической теории, и

именно это послужило одним из обстоятельств, открывших дo 

ступ к полевому описанию тепловых явлений. В полевом  eтoдe-
соrласно' теореме о - вириале энерrия отталкивания атомов

должна отсчитываться от тoro же нуля, что и кинетическая,
Т.е. от т-о.

.

С целью уточнения терминолоrии в дальнейшем за энерrией
отталкивания, атомов Wот,л' отсчитываемой от нуля в ,беско 

,нечно разреженном состоянии вещества, оставим ее общепри 
ЮIТЫЙ термин энерrия отталкивания. А энерrию отталкивания

Uот,л, введенную здесь и отсчитываемую от нуля абсолютноЙ

температуры, будем наЗJ>lвать репульсивной [31J. Заметим, что'

механическим аналоroм электрической U
з
и маrнитной U

м энер 
rий является вовсе не энерrия отталкивания W

OT' а именно

репульсивная энерrия и
от' поскольку только ее нуль отсчета

выбран по аналоrии с таковыми для Uз и и",.
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 " Мож "показаться, что применительно к разреженному, а уж

,тем более к идеальному rазу, использование теоремы о вириале
 еправомерно. Это не так, ибо один из наиболее строrих с

позиций классической механики способов" вывода уравнения co 

стояния идеальноro rаза как раз и состоит в привлечении

именио теоремы о вириале [32], кстати с применением модели
'межатомноro взаимодействия по закону обратных квадратов pac 
стояния.

Как уже отмечалось выше, положение о существованииэнер 
rии межатомноro Ortалкивания не является новым. Здесь за 

служивает внимания то, что эта энерrия, во первых, коли 

чественно заявлена при нуле отсчета, совпадающнм с таковым

для кинетической энерrии хаотическоro движения атомов; и,

BO BTOpЫX, взаимосвязана с характером межатомноro взаимо 
'

действия по закону обратных КВаДратов расстояния, т. е. по

сути дела с евклидовым трехмерным пространством. Тем самым

решаемая, задача и в этом аспекте не выходит за рамки приня 
той аналоrии, ибо и по Максвеллу электромаrнитное поле cy 

ществует также не в пространстве Минковскоro или Римана, а

именно в пространстве Евклида. Следовательно, при таком OT 

счете энерrии и
от

отталкивание Ka фюшческое явление при 

обретает смысл TaKoro же фундаментальноro взаимодействия,
как и rравит ционное. Ниже будет показано, что феноменоло 
rический строrий учет отталкивания снимает антаroнизм между
классической механикой и термодинамикой.

В соответствии с теоремой о вириале в суммарную энерrию
вещества на линии идеалыiro raза кроме теnJiовой 'энерrии

U ,л (2.1.8), т. е. кинетической энерrии инерциальноro ДВИ 
женИя атомов, 'должна входить еще и репульсивная энерrия

Uот,л' обусловленная их взаимными неуrtруrими столкновениями.

Различие физической 'природы энерrий U...,л И <Uот,л> можно

,представить следующим образом. Тепловая энерrия U...,л опре 
деляется интенсивностью только paBHOMepHoro движения атомов

между их последовательными столкновениями, т. е. коrда CKO 

рость V их пространственно перемещениsf постоянна, а тем

самым танrенциальная сила Fr (2.1.4) равна нулю. Репульсив 
ная же энерrия <Uот,л> возникает при прямолинейн м, но He 

равномерном движении атомов, т. е. Korдa сила Fr * О. По 

следнее происходит при торможении атомов в процессе их.

сближения и при последующем ускорении при их взаимном yдa 
лении. Иными словами, тепловая энерrия U....л связана с инер 
циальным движением атомов, а репульсивная энерmя,

<Uот,л>' с прямолинейным, но неинерциальным. Более деталь 
ное рассмотрение мо екулярно кинетическоroмеханизма воз 
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никновения репульсивной энерrии <Uот,л> выходит за ра ки

,настоящеro исследования. Здесь достаточно только знать, что

она может прояв тьсяединственно лишь через неупруrие столк 

1I0вен:ия атомов между собой. '

Назовем такое rипотетическое состояние макросистемы

идеалыlмM тепло репульсивным.Для дал нейшеroанализа введем

совокупную энерrию и 2) идеальноro тепло репульсивноro Be 

щества:

и 2) Uк,л + <Uот.л
>' (3.2.3)

rде верхний индекс (2), указывает, что в энерrии U 2) учи 
тываются лишь две составляющие внутренней энерrии, а нижний

индекс «Л1> вновь подчеркивает, что в пределахиспользуемоro
здесь приближения спЛошной среды соответствующая ве.iIИЧQ:на
относится не только к ра'зреженному rазу (р О), но и' к

веществу во всех ero состояниях' на линии идеальноro rззз.

Соrласно (3.2.1) и (3.2.2)

<иот,л> <ипр,л> (з..2.4)

или

<и
от...> 2и

К...,

,

(3.2.5)

rдe <ипр...> энерrня притяжения атомов друr к друry,' создающая финит. 
ность их движения.

'

Итак, количественно ,репульсивн я энерrия Uот,л aТOMHoro

вещества на линии идеальноro, rазз определена; в соответствии

с изложенным, в каждом квазиравновесном состоянии она вдвое

больше тепловой 'Эl;iерrии, т. е.

'

и
От...'

2и
к...

(3.2.6),

или соrласно (2.1.8)

U
от,Л

.. 3RmT. (3.2.7)

Не следует удивляться, что репульсивная энерrия атомов им...
оказалась сравнимой по порядку с их тепловой' энерrией. Co 

u \,
.

"

поставимость численных значении кинетическои и потенциальнои

энерrий ма;rериальных т-очек, взаимодействующих по закоиу об 

ратных квадратов от расстояния, вытекающая }lз, общеro вида

теоремы о вириале, известна давно.

Из, механики столь же хорошо известно, что 'для полноro

описания прямых соудареиий упруrих шаров требуется привле 
кать два закона сохранения энерrии и импульса. Значит,
если предположение о иеобходимости учета энерrии отталки 
вания при соударениях атомов верно, то изложенные соображе 
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аия должны приводить к соблюдению и термодинамических зако 

номерносreй, на что и опирается весь последующий анализ.

Репуль€ивная энерrия, 'как и тепловая, связана только с

прямолинейнЬ!м д ижениематомов, что пРиводит ее в Полное

соответствие, с исходными представлениями метода, по<;кольку в

основу еro 'аналитическоro аппарата положено ypaBHeH e
(2.1.8), ,отображающее энерrию лишь пространственноro пере 
мещения атомов. В частности, если последняя станет' равной

нулю, что отвечает условию Т == О, то, как видно из (3.2.7),
исчезнет и репульсивная энерrия. Это как раз то, о чем ro 

ворилось ранее: нули отсчетов тепловой энерrии и потенциаль 

ной репульсивной энерrии в разреженном rазе совпадают и OT 

носятся К состоянию вещества при Т == О.

Поскольку, физическая природа возникн вения репульсивной

энерrии связана с той же самой силой Р
т (2.1.4), что и в

случае с тепловой энерrией и
к л'

то она, естественно, может

быть представлена через ту же Обобщенную силу 8:

Uот,л 3R
p
V
л
82. (3.2.8)

Совпадение аналитических структур для  инетической Uк,л' И

потенЦИальной U
от.л энерrий в рамках привлеченной аналоrии

вполне ООьяснимо. Действительно, по Максвеллу энерrия элект 

рическоro пол потенциальная, а маr:нитноro кинетическая

(33). Высказывается и противоположное мнение. В частности,
выше было принято,что электрическая энерrия ваку)!ма U

Э.В

имеет характер кинетической энерrии. Однако отмеченное раз 
личие не имеет особоro значеНИ,Яj важно,' что иценно 'кинети 
ческая и потенциальная энерrии в электродинамике' имеют

структурно сходные формы аналитическоro представления Это
же полОЖение проявилось и в анализируемом случае.

С использованием 8 (2.2.6), получаем следующее выражение
для репульсивной энерrии:

Uот,л  3RрVл[(Т/Vр,ид)I/2)2, (3.2.9)

а в представлении через давление р:

Uот,л 3РVл'
, (3.2.1 О)

Принятие в за обобщенную силу репульсивной энерrии сразу же

позволяет найти и ее обобщенную координату КотУ;,., ecтeCТBeH 

но, с точностью до все 1'01'0 же, ранее упомянутоro, постояН 
HOro множителя. Действительно, в рамках предположенной aHa 

лоrии Uirr,л можно представить в виде

Uот,л 8XvrVл/2, (3.2.11>
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откуда следуют три формулы для КотУ,,:

КотУ,," 6R/J-V,,(), (3.2.12)

КотУ"
..

6R/J- Vл (Т/V/J-.ид) 1/2, (3.2.13)

КотVл
" 6R /2рl/2Vл. (3.2.14)

Исходя из (2.1.8), (3.2.3) и (3.2.7), обнаруживаем, что

суммарная энерrия и 2) идеальной тепло репульсивной системы
составляет величину

и 2)..9RтT/2

ИЛИ в представлении через' тепловую напряженность 8:

и 2)..9R/J- ViJ2/2,
или через давление р:

(3.2.15)

(з.2.i6)

и 2)..9рVл/2, (3.2.17)

т. е. втрое превышающую тепловую энерrию Uк,л.
Однако и 2) нельзя назвать внутренней энерrией вещества

на линии идеальноrо rаза, так как она не учитывает как ми 

нимум еще одной энерrетическо'й составляющей притяжения, о

'чем подробно сказано ниже. Но ее можно рассматривать как

внутреннюю энерrию абстрактной идеальной тепл() репульсивной
системы или rипотетическоro идеально диссипативноro вещест 

ва. Иначе roворя,' если Uид считать внутренней энерrией бес 

столкновительноrоидеальн,Оro rаз..1, то и 2) можно рассматри 

вать, как внутреннюю энерrию идеальноro rаза с учетом взаиМ 

нЫ:х неупруrих столкновений еro материальных точек.

В рамках npинятых допущений различие физической природы
энерrий Uк,л И'u Uот,л проstвляется лиIl!ь ilерез численноеотли 
чие множителеи в выражениях координат КК Vл и КотVл . Может

показаться, ЧТО это отличие совершенно не Существенно с no 

зиций феноменолоrических представлеНЦЙ и поэтому нет смысла

подразделять Uк,л И и
от Л

на дnе отдельные составляющие co 

вокупной энерrии U 2). Ниже будет показано, что их подобная
нивелировка в аналитическом аппарате излаrаемоro 'ПO./lевоro

метода совершенно недопустима и прежде всеro И:kза различия

именно их физической природы.
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rЛАВА 4

ТЕРМОМЕХАНИЧЕСКОЕ ТОЖДЕСТВО ДЛЯ ИДЕАЛЬНОЙ
ТЕПЛО РЕПУЛЬСИВНОЙ МАКРОСИСТЕМЫ

4.1. ПОЛЕВАЯ ФОРМА ЗАКОНА СОХРАНЕНИЯЭНЕрrии

Для доказательства справедливости количественноro определе 
ния репульсивной энерrии UOT,JJ aTOMHOro вещества на линии

идеальноro rаза воспользуемся законом сохранения энерrии и

положениями первоro начала термодинамики. В частности, no 

каЖеМ, Что численный множитель, равный трем в выражении для

UOT,JJ (3.2.7), или, что то же самое, равный шести в выраже 

:ниях (3.2.12) (3.2.14) для координаты КотУд , является един: 

ствен:но верным.

С позиций кинетических представлений идеальную теnло 

репульсивную систему финитно движущихся атомов не обяза 

тельно считать изолированной от внешней среды. Вполне дo 

пустимо, ,как это делается в термодинамике, каждую ее часть

рассматривать в качестве выделенной самостоятельной MaKpo '
скопической подсистемы, которая может взаимодейетвова1'Ь с ее

окружением, т. е. с внешней средой. Значит, к идеадьной
тепло реl1ульсивной системе применимы те же самые приемы

анализа энерrетических преобразований, которые используются
в феноменолоrической термодинамике равновесных процессов.
Это открывает возможность, не нарушая закоиа сохранения

энерrии, так видоизменить термодинамическое тождество, чтобы
оно феноменолоrически строю отображало' изменение энерrии

идеальной тепло репульсивной системы как за счет ее теПло 

обмеиа с внешней средой; так и за счет тепловыделения внутри
самой сИстемы в процессе диссипации.

Известно, что объединенное уравнение nepBoro и BTOporo
начал термодинамики

dU TdS pdY, (4.1.1)

предложенное Клаузиусом, отображает не только закон coxpa 

нения энерrии, но и ее преобразования из одной формы в дpy 
ryю в равновесных процессах однородной изотропной среды.
В частности, если равновесный процесс в термодинамической
системе происходил бы вдоль линии 'идеальноro raза, то co 

rласно (4.1.1) изменение dU
JI

ero' вну1'ренней энерrии oтo 

бражалось бы формулой

dU
JI

т dS
JI р dYJI , (4.1.2)
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rде вычитаемое трактуется как работа расширения, совершаем;)я
системой.

Имея в виду изложеиный смысл уравнения (4.1.2) и ero aHa 
литиtJескую форму, а также в 1;00ТВетствии с ПРИНЯ1:ЫМИ физи 
ческими представлениями для идеальной те о репульсивной
системы в приближении протекающих в ней квазистатических

диссипативных процессов представляется возможным предложить

следующее дифференциальное уравнение, взаимоувязывающее из 

менение суммарной. энерrии и 2) (3.2.17) с изменением ее no 

левых параметров:

dU 2) d (8К.'у/2) + 8d (КОТvл) 3pdVЛ ' (4.1.3)
,

.

Прежде чем приступить к всестороннему количествеННQМУ

анализу уравнения (4.1.3), поясн мero ,аналитическую CТPYK 

туру. Тройное увеличениеВЬfчитаемоro в ero правой части'по

сравнению с вычитаемым в (4.1.2) вызвано тем, что суммарная

энерrия идеальНОй тепло репул.ьсивной системы и 2) (3.2.15) в

три раза больше тепловой энерrии UK,JJ (2.6.1). В самом деле,
как ' и 2).,так и V

Л
величины экстеl:fсивные, поскольку, OTHO 

,сятся 'к маКJIOCисте е в целом и, следовательно, КОЛичествен-

ное увеличение одной из них при необходимости сохранения
равенства' сторон уравненц.я (4.1.3) требует TaKoro же коли 

цествtЩноro увеличения др.уroй С1'Ороны, что и сделано в

.<4.}.3).
'

Слаraемое
,

.' d (8К.'ул/2) dUк,л (4.1.4)

выде.ляет;, ту частьdU 2),i<оторая, как отмечалось выше, со.

держит в ,себе измененце лишь кинетической энерrиИ инерцимь-

HOJ:'O 'движеl:fИЯ атомов. По исходному определению это есть

тепЛ()вая ,энерrия, а значит,какоro либодальнейшеro ее npe 

образования в энерrию еще оолее «нцзкоro сорта» при дисси 
пации уже быть не может., Пpocrо, в каждом квазиравновесном
соСтоянии системы она имеет определенное Зlщчение и et:o
I1зменение в процессе фиксируется этим с.лаraемым, зависящим
лишь от температуры. Из (4.1.4) видно, что изменение тепло 

вой энерrии происходит lJe без силовоro 'эффекта, а обяза 
тельно под ero воздействием. Действительно, изменение UK,JJ в

закрытой системе возможно только за счет изменения во Bpe 
,

+ .

мени скоростИ v каждоro ее атома, а значит, и импульс..1 каж 

Aoro атома. Конечно, при этом не происходит изменения CYM 
MapHoro импульса всей совокупности атомо,В как единоro цело 
1'0, поскольку в любом состоянии изотропной системы он oc 

тается равным нулю. Но на уровне движений отдельиых ато'мов
силовой эффект несомненно присутствует И именно он опреде 
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1'ляет количественное изменение Uк,л В отсутствие макроскопи 
'ческоro, силовоro эффекта. '

'

,

И, наконец, произведение fJd (КО,/: VJI
) отображает ту долю

'изменения суммарной энерrии U1Z)
, которая преобразуется

(диссипирует) в теплоту за счет неупруrих соударений атомов.

При записи в форме fJd (Ко,/:Уд) использована, как и у Клау-:
знуса, предполаrаемая аналоrия в аналитическом представлении
',тепла и работы, но с одним принципиальным отличием в пользу
формы fJd (КО,/: Уд) : если выр..1жение Т dS отнесено ко всем пред':'
полаraемым причинам возникновения тепла, 'то произведение
Bd (КО,/: уд) отображает возникновение тепла лишь за счет одной
причины":," неупруrих столкновений атомов. Иначе roворя, если

тепло TdS связано со всеми составляющими внутренней энерrии
и, то теIiло fJd (КОТуд) лишь с одной из них, а именно, с

репульсивной. Тем самым, в этом аспекте аналоrия между BЫ 

ражениями fJd (КОТ уд) и XL4 выдержана совершенно строю,
чеro нет между TdS ,и Xjdrj

, А это обстоятельство, как будет
'видно из дальнейшеro, оказывается весьма существенным.

Понятно, что изложе ное'наряду снетождественностью теп,,;,

ловой напряженнОСти fJ и температуры Т должно привести ,I<

,смысловому различию между координатой КОТ Уд и энтропией S:.

4.2. ТЕРМОМЕХАНИЧЕСКОЕ ТОЖДЕСТВО И ПЕРВОЕ

НАЧАЛО ТЕРМОДЦНАМИКИ

TeJ;Iepb убедимся в количественной справедливости равенства
(4.1.3). Это можно сделать на основе следующеro: при физи 
чески правильном определенин в, КкУд и КОТУд как' взаимно

сопряженных параметров p;:tseHcтвo(4.1.3) должно предста8.llЯТЬ
собой тожДество, То, что это так и есть в' действительнocrи,
можно доказать" если в (4.1.3) подставить, например, 'в

(2.3.3), а также и 2) (3.2.17); Кот УА (3.2.14) и'ККУд
(2.6.3). ,В результате подстановок обнаруживаем, что равен-

ство (4.1.3) выполняется в любых виртуальных изопроцессах и

при любых значениях р и Уд' т. е. действительно представляет
собой тождество.

'

,
,

Для под:rверждения сКазанноro сопоставим ero левую и пра 

вую части в 'трех виртуальных изопроцессах: изохорном, изо 

барном и изотермическом.
'в процессе Уд == const левая часть (4.1.3) равна 9/2 Yi5p.
Правая часть:

J (3/ пV) + (pl/2/Rl/2) J (6Rl/2pl/2v)  3pJV..

и- д р р д д

...J/zVJIJp+pI/2 6/ZVJI (Jp/pl/2) ..9/2 VJI,jp,

т. е. равна той же величине, что и левая.
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'в процессе Р" const левая часть (4.1.3) равна 9/'IР"VЛ '

Правая часть:

J (3/-пУ ) + (pl/2fRl/2)., (6Rl/2pl/2V) 3р"Уи-л р р л л

,..,'3/,рVл + рl/26рl/2.,vл 3p<SVл Э/2рVл + 3p<Svл  9/,p<SVл,
т. е. совпадает с левой.

В процессе Т"'сопst левая часть (4.13) равна нулю. Пра 
вая часть:

,

.. ," 6"р
J (Э/_пv) + (pl/2fRl/2)., (6Rl/2pl/2V) +pl/2 V   з,юv;u- л р р л 2 л

рl/2
л

6.,р
,

O+ pl/26pl/2JV + pl/2 V  з,юv '6p"Y+ЗV "р 3,юvл 2 л

pl/2
л л л л

 з,юVл+3Vл"р 3"(РVл)  o,

равна левой.

В приведенных выше соотношениях оператор дифференцирова 
ния d заменен ,на оператор вариации " для TOI'O,' чтобы ана':'

литически отобразить то обстоятельство, что равенства OTHO 

сятся не кдействителъным процессам, а лишь к виртуальным
(мыслимым).

'

Как видим, проведенные расчеты подтверждают, что (4.1.3)
есть тождество. Заметим, что оно соблюдается лишь при чис 

ленном значении коэффициента в (3.2.12) равном шести. Это

доказывает" что подразделение, и!2) (3.2.15) на тепловую UK,JI
(2.6.6) и репульсиВНую UOТ,JJ (3.2.7) энерrии является еДИIJ-
cтвelJHO возможиым.

'Из выражения (4.1.3) видно, что кинетическая и пОтен 
циЗльная Составляющие dU 2)отображены в ещ правой части в''

существенно разных формах записи. Это свидетельствует о том,

что ,тепловую UK,JI и репульсивную UOТ,JI', энерrии неЛьзя отож 

д ствлятьдрyr с друroм по физической природе, хотя в рамках
рзctматриваемоro приближения они имеют одио и то же вЩ)аже 

ние обобщенной силы в и лишь вдвое разнящиеся значения 'обоб:-
щенных координат.

Введя в левую часть равенства (4.1.3) вместо и 2) раз 
дельно U

KJI
и Uот.л' получим:

d [(8"'кVл/2) + (8КотУ/2)]  d(8"'кУ/2) +8d (КотVл)  3pdVл' (4.ц)

Форма записи дифференциала тепловой энерrии в обеих частях

(4.2.1) одинакова. Это особенно наrлядно подтверждает, что в

теплоту переходит только часть и 2), а именно, репульсивная
эиерmя UOT,JJ:

UOT,JI и!2) (8"'кVл/2). (4.2.2)
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1" обсуждаемом аспекте UOT,JJ в некоторой мере сходна со CBO 

ебодной энерrией Рид в термодинамике:
'; Рид Uид ТSид'

t'B то время как UK,JJ сходиа со связанной энерrией ТS
ид

'

{, С этой точки зрения термомеханическое тождество (4.1.3)
fУДобно представить в виде
) "

(;
1:
p oтopoe
.'

I
"
,',или

(4.2.3)

d (и 2) (8 Yд/2») 8d(КотУд)  3pdVJI'

с учетом (4.2.2) 'упрощается до вида

(4.2.4)

d (8Kиry /2) 8d (КотУд) 3pdVJI
(4.2.5)

,dUиr:д 8d (КотУд ) 3pdVJI
, (4.2.6)

, в левых частях(4.2.4) (4.2.6) под знаком 'дифференциала
 находитсялишь потенциальная эне,рrия ио;,д' Из термодинамики
 известно,' что свободная энерrия Рид также является потен 

, циальной. Однако совпадение этоro признака не дает 'еще oc 

'вований считать репульсивную энерrию Uиr,JJ полным аналоroм

'свободной энерrии. В самом деле, собственными параметрами
:'Р

ид
как характеристической функции являются интенсивная Be 

,личина температура Т и экстенсивная величина объем У.
В то же время. из (4.2.6) видно, что обоими свободными пара 
:метрами репулъсивно энерrии иот,д являются 'экстенсивные

;sеличинbl: КотУд и У
д

' В, термодинамике есть лишь' одна ха:..

:рактеристическая функция, для которой оба собственных пара 
:;метра экстенсивны это внутренняя энерrия и. Если исходиТь

!.из совпадений этоro признака; то UOT,JJ следует рассматривать
:'не как свободиую энерrию, а как часть внутренней энерrии

дис:сипативной, ,системы, что и подтверждается всем предыдущим
и последующим анализами.

' ,

Соотношения (4;2.4) (4.2.6) не содержат в себе тепловой'

:энерrии UK,JJ' т. е. 'в оТличие от (4.1.3), они запис.1НЫ при 

менителъно лишь к процессу преобразования энерrии при дис 

сипации системы и не уч'итываютее теплообмена с внешней

'средой. Значит, вычитаемое 3pdVJI
в них отображает измене 

ние объема диссипаТИВRОЙ системы только за счет' процессов,
протекающих в ней самой. Но это же вычитаемое фиryрирует. и в

общей форме тождества, (4.1.3). Следовательно, обмен эволю 

ционирующей системы с окружающей средой тепловой энерrией
происходит изохорно, т. е; без изменения объема как системы

в целом, так и ее отдельных макроскопических подсистем. Этот
вывод' находится в полном соответствии с общепринятым TepMO 
;Цинамическим положеilием о тепщюбмене.
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Из (4.2.6)06наруживается, что в отличие от репульсивной
энерmи Uат,л составляющая 'Od (КотУл) существует лишь в про 

цессе превращения одной формы энерmи в друryю. Действитель 

но, из (4.2.5) видно, что в любом квазистационарном состоя 

нии с фиксированныии значениями давления Р и об1>ема У
Л pe 

пульсивная энерmя Uат,л,' определяемая выражением под З,наком

дифференциала в ero левой части, отлична от нуля, т. е. она

существует; в то же время тепло, определяемое слаrаемым npa 
вой части (4.2.5)" равно нулю, 'т. е. ero нет, Отмеченное

находится в iIолНОМ соответствии с известным термодинами 
ческим поло ением, что тепло 'является функцией процесса, а

не функцией состояиия.
'

Отсюда же видио, что диссипация возникает лишь в модели

CТOJIкновительноro идеальноro вещества; в отсутствие столк' 

новений диссипации нет. Кроме TOro, тепло диссипации опре 

деляется именно тепловой напряженностью О, а не температурой
Т.' Это и понятно, ибо, как уже отмечалось, идеал:ьно raзовая

температура Т характеризует инерциальное движение атомов, в

то время, как О неинерциащ.ное, KOIoдa, собственно, и воЗни 

кает диссипативный эффект.
Запишем (4.2.4) (4.2.6) еще в одной форме:

d (3pV,ll) (pl/2/R /2)d (6R /2рI/2Vл) 3pdVл' (4.2.7)

и Обратим' внимание на следующий аспект, связанный с толко 

ванием тепла как одной из дву,. форм пре06разования энерmи.
f,Iри наличии обобщенной координаты КатУл ' определяемо только
термцческими параметрами состоgния вещества, может п()ка 

зат,ЬсЯ, что тепло потеряло специфику особой формы дв ения
материи и обрело черты, свойственные друroй форме преобра 
зования энерmи механической работе. Однако это ие ,так.

для возникновения тепла первостепенно важно, чтобы система

была дискретной, ибо тепло rенерируется лишь прц соударениях
дискретных частиц. Что же касается ero количества, то оно

определяется не только механическими законами движения

'частиц, но и характером их столкновений. В этом прежде Bcefo
и проявляется специфика тепла, по отношению к работе. ,

Напомним, что в' период становления термодинамика как

научная дисциплина имела два изначальных названия: «Динами 
ческая теория теплотЫ» по Томсону и «Механическая теория
теплОты» по Клаузиусу. Как видим, в обоих этих названиях

основопОЛожников термодинамики поДчеркивалась теснейшая
связь тепловых явЛений с механическими.' Она, естественно,
проямяется и в излаraемом методе, поскольку представления.
'механи исразу же ,заложены в ero основу" в частности, путем'
использования понятияидеально rазовой температуры (2.1.1).
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, ,

Тем самым, по существу метод феноменолоrической TepMOMexa 
ники также представляет собой способ, механической интерпре 
тации тепловых явлений, что TOJlbKO и может снять антц.roнизм

между механикой и термодинамикой. И если антаroнизм сущест 
вует до сих пор, то ЭТО можно объяснить лишь одним Heдo 

статочно полной механической интерпретацией тепловых эф 
фактов.

" '

,В связи с этим в феноменолоrической tермомеханике прихо 
дится различать три казалось бы близких термина: тепловая

энерrия, теплота и тепло. Тепловая эifерrия уже определена.
Под теплотой, понимается изменение тепловой энерrии при pe 
лакс.1ЦИИ, т. е. при теплооб ене макросистемы с окружающей
средой или при теплообмене между ее отдельными частями. Под
теплом следует. понимать тепловой эффект, возникающий при
диссипации и ведущий к изменению т пловойэнерrии во вре-

мени.

" .

4.3. ЭНТРОПИЯ ИДЕАЛЬНОЙ ТЕПЛО РЕПУЛЬСИВНОЙ СИСТЕМЫ

ИЗ сопоставления соотношений (4.1.2) и (4.1.3) следует,; что

сумма d (вК..'у/2) + ed (КотУJI
) в три раза превышает тепло

TdS
JI , поскольку SJI' как и ил, экстенсивная величина. Следо 

вательно, должно соблюдаться равенство
d ({Jк... УJl/2) + (Jd (КотVл) 3TdS 2), (4.3.1)

rдe за S 2) условимся сохранить термин «энтропия», имея в

'виду при этом только ту ее составляющую, которая обусловле 
на двумя учитываемыми энерrиями. Друrими словами, при S 2)
следует, понимать энтропию идеальной тепло репульсивной
системы.

Убедимся; что вариации энтропии S 2)численно <;овпадают с

дифференциалами энтропии dSид' Клаузиуса. Для этоro ПОДСТ\1ВИМ

в (4.3.1) ,значения е (2.3.3), К,'ул (2.6.3) и КОТУJI (з,, .14).
В результате Получаем:

c3v S 2) 3/2(УJI/Т) ,jp 3/2Rm,jl"p,
л

,jpS 2) S/2(р/п ,jvл S/2Rm,j1" УJI'

,jTS 2) Rm,j1" VJI"' Rm,j1" р.

(4.3.2)

(4.3.3)

(4.3.4)

в термодинамике aTOMHOro идеальноro raза,

энерrия KOТOporo определяется выражением (2.3.1),

dv SИД 3/2(Vид/Т> dp 3/2Rтdl"p,ид

dрSид S/2(р/Т> dV..... S/2Rтdl"у.....'
dтSид Rтd 1" V

ид
 Rтd1" р.

внутреНQ:ЯЯ

(4.3.5)

(4.3.6)

(4.3.7)
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Из сравнения (4.3.2) (4.3.4) соответственно с (4.3.5) 
(4.3.7) находим, что при численно совпадающих nap MeTpax
состояния

"v S 2) dvSИД'л " ИД
(4.3.8) "

p
S12) dрSид' (4.3.9)

"TS 2) dтSид' (4.3.10)

Как видим, равенство сопоставляемых виртуалвных изменений и

дифференциалов действительно имеет место. Значит, S12) может

'отличаться от энтропии Клаузиуса SИД 'лишь на  ддитивнуюпо 
стоянную величину.

Однако в трактовке уравнений (4.3.2) (4.3.4), с одной
стороны, и (4.3.5) (4.3.7) с друroй, имеется существенное

различие. В термодинамике идеальноro rаза полаrают, что из 

ме.нение энтропии dS
ид

может происходить только в результате
взаимодействия системы с окружающей средой. Следовательно,
dS

ид
есть перенос энтропии d?  ),взаимосвязанный с nepeHO 

СОМ тепла dfJ(e) и работой рdvilд
внешних сил. В случае же

уравнений '(4.3.2) (4.3.4) точно T; Koe же виртуальное изме 
нение энтропии 'S 2) обусловлено, только диссипативными про 

цессами. При' этом во внимание принимается как изменение

тепловой энерrии макросистемы, отображаемое первым слаrаемым
в левой части (4.3.0, так и rенерация тепла в ней, при дис 

сипации, что отображено вторым слаrаемым' в левой части
(4.3.1). Отсюда следуют два вывода. Во первых, подтверждает--
ся высказанное в разд., 4.1 положение о том,' что при анализе

последовательности квазистатических состояний макроскопи 
ческой системы безразлично, произошло изменение ее состояния

'

за счет теплообмена с окружающей' средой или за счет' проте 
кания диссиnации внутри самой системы. BO BTOPЫX, кOJIИ 

'

iIестиенно' доказана правltlfьность, аналитической формы для

тепла, возникающеro, в процессе диссипации. ,

, Так как обобщенная ,координата К
от
У
д '(3.2.14) зависит от'

двух свободных параметров (р И vл), то в принципе возможен

такой процесс, в котором значения давления и объема по OT 

дельности MOryT изменяться, но левая часть дифференциальноro
СООтношения (4.3.1) при этом будет оставаться Равной нулю'
[S 2)... const] . Такой процесс должен соответствовать изо  
энтропному процессу (SИД const). В термодинамике для Hero,
как известно, соблюдается следующая взаимосвязь между р и

VИД:

р v.:д const (4.3.11)

или

dp/dVид  np/yид,

rдe n 1'" показатель адиабаты.

(4.3.12)
,
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 " Для, aTOMHOro идеалЬ/:fОro rаза

n 5/3. (4.3.13)

Покажем, что зависимости (4.3.1l) (4.3.13) следуют также

,И из (4.3.1). Для этоro достаточно правую часть равенства

',(4.3.1) приравнять нулю, а в ero левую часть подставить 8

;(2.3.3), КкУд (2.6.3) и КотУд (3.2.14). В итоrе приходим к

соотношению

,jp/ YJI  5/3(р/Уд)' (4.3.14)

,которое совпадает с (4.3.12) при п (4.3.13), а тем самым

,является еще одним подтверждением феноменолоrической cтpo 
rocти равенства (4.3.1). При этом энтропия S 2) есть' чисто

,тепловая характеристика, так как соrласно (4.3.1) она опре 

деляется лишь тепловьiми слаrаемыми и не содержит в себе ни 
хаких слаraемых нетепловой природы. .

В свете полученных результатов напомним, что обоснование

энтропии как тепловой координаты Клаузиус начинал с анализа

.:вдеальноro цикла Карно, а' точнее, с изотермическоro процесса
в идеальном raзе. В этом случае первое слаraемое в (4.3.0
равно нулю и форма TdS становится структурно сходной с фор 
мой 84 (КОТУД), НО в друrих процессах первое слаrаемое не

'равно нулю и выражение для TdS 2)в них остается двучленным.
Следует заметить, что на такую же особенность для dS в

свое время указывал Ван Лаар [34], который считал, что в

'ОТличие от равенства Клаузиуса 0.3.1) закон изменения

энтропии имеет вид:

dS (dQ/r> + , (4.3.15)

rДе  ;..некоторая вcerдa положительная величина.

Путилов [23] назвал введение t:. в (4.3.15) «крупным Heдo 

'разумением», однако отметил, что оно не помешало Ваи Лаару
получить правильные следствия. По мнению Путилова соотноше 

иве (4.3.15) представляет собоЙ несовершенную запись молча 

ливо постулированноro принципа максимальной работы dA
MuC'

причем «велИЧИна Т!::. есть
"

не что иное, как разность

(dAMaKc dАфак)>>' rдe АфакТ фактическая работа. И далее

Путилов упрекает Ван Лаара в том, что он «затруднения, свя 

занные с необходимостью учитывать неравновесность промежу 
точных состояний системы, иrнорирует и пользуется исходными

уравнениями, содержащими параметры Т и р так, как если бы в

отношении этих параметров система пОСТоянно должна была
оставаться однородной». Только что полученные результаты
показывают, что упрек в адрес Ван Лаара несправедлив. В ca 

191



'мом деле, рассматриваемая здесь диссипативная мзкросистема
как раз отвечает обroворенным Ван Лааром условиям, поскмьку
было принято, что протекающие в системе процессы, являются
квазистаrическими. Последнее одновременно предполаrает, что

взаимодействие между атомами осущеСТВJlяется MrHoBeHHo, т. е.

как бы в результате сил неоrpаниченноro действия, Точно Ta 

кое же условие обroваривается, в частности, и при введении

электромаrнитных слаrаемых в тождество 0.2.3), что подробно
обсуждалось при ero анализе.

Тем самым СОI'lпадение вида формул (4.3.1> и (4.3.15), по 

лученных в результате совершенно' различных физических под 
ХОДQВ, свидетельствует об их обоснованности. Друroе дело,
насколько в каждом реальном квазистационарном состоянии

система однородна, в том числе и в отношении давления Р и

температуры Т. Конечно, формулы (4.3.15) и (4.3;1) этоro ,не
отображают. Но ведь и все соотношения феноменОлоrической
термодинамики равновесных процессов неоднородиость реальной
макросистемы также не отображают. Собственно, иноro подхода

в равновесной термодинамике и быть не может. Как отмечено в
'

(35], «макроскопическую теорию необратимых процессов можно

ctроить, либо отказавшись вообще от понятия энтропии, либо,

распрОстрани'8 это поиятие на состояния, произвольно далекие
от равновесия. Трудность BTOporo пути возникает прежде Bcero

из тoro, что такие величины; как температура, не определены,
в сильно неравновесных системах . З.шчит, и в этом плане

криТику формулы (4.3.15) нельзя признать конструктивной.
Следует заметить, что двучленные формы соотношений,

(4.3.1> и (4.3.15) в принципе ие противоречат и взrлядам

Клаузиуса. Дело в том, что сначала Клаузиус записал первый
'закон термодинамики в форме трех слаraеМbtх в правой чаети.

В терминах и обозначениях Клаузиуса оно выrлядело так '[19]:

dQ dl/+dJ+dW, (4.3.i 6).

!'де dQ приращение тепла, добавляемоro к телу: dH изменение теплоты в

теле; dJ, dW внутреННЯЯ и внеЦlНЯЯ работа.

,Внутреннюю работу Клаузиус трактовал как приращение

эрrала (так он называл потенциальную энерrию), являющееся
полным дифференциалом, так же, как и приращение dH.OH пис<щ
(19]: «внутренние силы обладают эрrалом, который является

величиной, вполне определенной при данном состоянии тела;
причем, нам совсем не нужно знать, каким именно путем тело в

:;n'o состояние пришло».

Убедившись, что он не располаrает законом взаимодействия
внутренних сил, а тем самым и выражением для внутренней,
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(работы, Клаузиус объединил слаrаемые dH и dJ о6ознаЧflВ их

сумму dH + dJ через dU, в результате чеro и ввел, ныне cтaB 

шую классической форму nepBoro начала термодинамики:

dQ dU+dW. (4.3.17)

Из приведенноro следует, что Клаузиус пришел к двучленному
выражению правой части (4.3.17) вынужденно и только потому,
что не располаrал законом силовоro взаимодействия между
частицами вещества. Если бы этот закон был ему известен, то
в правой стороне (4.3.16) оставалось бы три слаraемых, два
из которых в сумме определяли бы произведение TdS.

В излаrаемом методе закон силовоro взаимодействия между
атомами считается известным (обратно пропорциональным KBaд 

рату расстояния) и введен в аналитические соотношения, а

поэтому нет нужды объединять тепловую и репульсивную энерrии
в

.

единое слаrаемое, всл дствие чеro TdS 2) и определяетсЯ: не

одним, а двумя слаrаемыми.

4.4. ПОЛЕВЫЕ ПЕРЕКРЕСТНЫЕСООТНОШЕНИЯ

Независимость изменения энтропии от характера теnловоrо

воздействия на систему (rенерации или переноса тепла) позво 

ляет выявить еще одну rpaHb различия между S и координатой
K(YfVл ' проявляющуюся в частных производных. Рассмотрим ее.

До сих пор в ка,лестве исходноro использовалось тождество

(4."3), в котором ,все слаrаемые втрое больше COOTBeTCТBeH 
ных им в (4.1.2). Избавимся временно от этоro различия между
(4.1.3) и (4.1.2), для чеro экстенсивные величины в тожде 

стве (4.1.3) уменьшим в три раза, введя, в частности, yMeHЬ 
шенные во столько же раз условные тепловую

U ,JI U
K,JI/3 рVл/2 (4.4.1)

и репульсивную

U T,JI-UOT,JI/3 рVл (4.4.2)

энерrии, которые, конечно, не являются реальными, но полезны

для последующеro анал за. ,

С их использова!lием аналоr формулы (4.1.2) получает вид:

dU (2) d (8K Vл/2) +8d (К тVЛ> рdVл, (4.4.3)

rдe вместо и 2) (3.2.16), K(Yfvл (3.2.14) и ККVЛ (2.6.3) co 

ответСТвенно фиryрируют
и

' (2) 3R V fJ2/2
л /4 л ' (4.4.4) K TVЛ - 2R/4 Vл8, (4.4.5)

(4.4.6)K VЛ R/4Vл8.
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Особенностью равенства (4А.3) ЯВЛяется' TOt что ero левая

часть и вычитаемое правой част» численно равны таковым в

(4.1.1) для идеальноro rаза t что и используется далее.

Упростим выражение (4.4.3)t для чеro отнимем из ero обеих
частей дифференциал слаrаемоro

и .... 8K Vл/2. (4.4.7)

Получаем

d (8K TVл/2) 8d (К тVл) рdVл , (4.4.8>

rде

8К тVл/2 и т"", (4.4.9)

Сходство аналитических форм (4.1.2) н (4.4.8)t а также оди 

наковость в них вычитаемоro должны привести к сходству aHa 

лнтнческих форм перекрестных дифференциальных уравненIiйt

пОлуча мых из них t чеro не следуеТ из тождества (4.2.5).
Убедимся' в сказанном на одном из' примеров.

Записав (4.4.8) в виде

dи т:л 8d(К тVл) рdVл, (4.4.10)

обнаруживаеМt что собственными свободными параметрами УСЛОв 
ной репульсивной энерrии и T"" являются условная координата

К ТVЛи объем V
л

' Это позволяет ее вариацию oи T"" предста 
вить в следующей форме:

J{J T' lJU T..../J(K TV}lvd (К тVл)+ (dU T.IdVл.)К' v  VЛ',...
JI

,...
ОТ JI

Сопоставив (4A.ll) н (4.4. 10) t обнаруживаеМt что

(4.4.10

8 [ и T""/ (K TV})V'

Л

р  (tJи тл/JVл)к'v .

'. . 0Т JI

Эти соотношения являются аналоrами термодинамических выраже 

ний

(4.4.12)

(4.4,13)

т (дии/дSид)v' , (4.4.14)
ид

получаемЫх из тождества

dиид ТdSид рdVид' (4.4.16)

Поскольку значения вторых смешанных производных любой

фуикции СОСТОЯНИЯt В частностн и T"'" не зависят от после 

довательности дифференцироваНИЯt то должносООлюдаться pa 
венство

р   (дииiдVид)s'
, ид

(4.4.15)

{(tJNVл [tJU T..../tJ(K TV}lv}к' v
-

л ОТ л

 {(tJ/tJ(K TY})(tJи т..../ vл)к'v }v .

ОТ JI JI

(4.4.17)
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Подставив (4.4.12) и (4.4.13) в (4.4.17), находим:

'(tJ8/tJV
n)K' v   [tJp/d(K TVn)Jv.

от JI JI

(4.4 18>

Это перекресrное соотношение в свою очередь является анало 

FOM уравнения Максвелла

(дТ/дVид)s   (др/дSид)v' (4А.19)
ИД ИД

получаемоro описанным же способом из термодинамическоro co 

отношения (4.4.16). Различие в их физическом смысле, как

виднм, состоит только В одном: в первом фиryрируют 110левые

величины в и K TVn, а во втором термодинамические: темпе 

ратура Т и энтропия Sид.
Приведенные примеры дают основание полаrатЬ, что сопря 

женные параметры в, K Vn и K TVndтвечают 'требованиям пер 
BOro начала термодинамики и на уровне чаctных производных

первоro порядка. Но в них аналоroм энтропии SИД' выступает не

S 2), ,а только ее часть, обусловленная репульсивной энерmей
U T,JI' в то время как друraя 9асть S 2), связанная с теПJ10 

вой энерmей U .л' здесь не фиryрирует. Это еще раз свиде 

тельствует о том, что объединение двух слаrаемых диффе 
ренциала теПJ10ВОЙ энерmи и элементарноro теПJ1а диссипаЦИJl,
в одно слаraемое без особой на то нужды, нецел сообразно, ибо
этим в уравнение закона сохранения энерmи вводится величи 

на, не имеющая четкоr'o физическоro смысла.

4.5., ПЕРЕНОС И rЕНЕРАЦИЯ ТЕПЛА

Изложенное свидетельствует" что применительно к атомному
веществу на линии lfДеальноro rаза, коrда' в нем учитываются
лишь ,Две составляющие внутренней  нерmи теПJ10вая и pe 

пульсивная, найдена некая величина S 2), дифференциал KO 

торой
'

JS 2)- (J /37) [d (8K Yд/2)+ 8а (КотУд) I (4.5.1)

приводит к тем же численным результатам, что и дифференциаЛ
,dSид энтропии Клаузиуса. Отсюда следует, что' S 2) с точ 

нОСТью до аддитивной постоянной; совпадает с энтропией Клау 
знуса, а значит, для ,идеальной теПJ10.репульсивной системы

является функцией состояния. Э1;О дает возможность по ее 'из 

менению определить вариацию тепла OQ 2) Bлюбом виртуальном
изопроцессе.

Так, соrласно (4.3.2) в изохорном виртуальном процессе

tJ
v Q 2) 3V

ntJp/2.
д ,

(4.5.2)
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в rермодинамикеаТОМНОrQ идеальноro rаза

dv QИД 3V
идdр/2.

ИД

В силу равенства правых сторон уравнений

 vQ 2) dv Qид,
JI ИД

что И позволяет сделать вывод о приroДlfОСТИ величины S 2)
'для количественноro определения тепла в изохорном процессе.

Соrласно (4.3.2) в. изобарном виртуальном процессе

Q(2) 5тЮ V /2.
р JI JI

Сходное термодинамическое соотношение для идеальнoro rаза

имеет вид:

(4.5.3)

обнаруживаем:
(4.5:4)

(4.5.5)

dрQ,д 5pdVи/2. (4.5:6)

И вновь обнаруживаем, что

 pQ 2)dрQнд' (4.5.7)

а тем самым величина S 2) прнroдна для количественноro оп.

ределения тепла и в изобарном процессе.
"

Соrласно (4.3.0 в изотермическом виртуальном процессе

 TQ 2)RmT 111 УJI   RmT 111 р. (4.5.8)

Для aToMHoro идеальноro rаза в термодинамике

dтQнд RmTd 111 V
ИД
- RmТd111 р. (4.5.9)

Как видим, величина S 2)и здесь приводи'r к правильному ре.

зультату:

 TQ 2)dтQнд' (4.5. Н»

И, наконец, формулы (4.3.10 (4.3 14) подтверждают ее

применимость к изоэнтропному виртуальному процессу.
Снова обратим внимание на то, что выражения, дляdQ 2)

пqлучены при учете только процессов, протекающ'их внутри си 

стемы, в то время как выражения для 'dQ д следуют из pac 
, смотрения I теплообмена системы с внешней средой и работы
расширения. Численное совпадение, dQ 2) и dQид свидетель 

ствует о том, что объемная деформация идеальной тепло.

репульсивной системы при ее диссипации однозначно взаимо.

связана с теплом диссипации.
'

Посмотрим, какой вклад в величину 3dQ 2)Правой'части
(4.3.0 вносит каждое из двух слаrаемых уравнения. Соrласно

(4.5.1)

3dQ 2) ЗТds 2) d (01(" УJI/2) + Od (КОТУJI) (4.5.11)
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r
в изохорном виртуальном процессе нзменение тепловой энер 
эквивалентно теплу

 vQK (8K Y/2) 3/2VЛ Р  VQ5/). (4.5.12)
л л

;rии

а тепло диссипации

 vQOT 8 v(КотVл)  з.Vл р 2 vQ 2). (4.5.13)
л л л

Из (4.5.12) и (4.5.13) видно, что при V
л

'" сопst второе Сла 
raeMoe в правой части (4.5.10) Bcerдa в два раза больше
первоro.

В изобарном врртуалЬН6М процессе те же слаrаемые опреде 

ляются как

 pQK  p(eK Y/2) 3тЮ Ул/2 3 pQ 2),
 pQoT 8 p(КотVл) 6р Vл l2JpQ 2}f5,

и тепло диссипации в четыре раза превышает
ленное изменением тепловой энерrии.

В' изотермическом виртуальном процессе

 TQK  T(81(,. Vл/2) О,

 TQOT 8 T(КотУ}  3 TQ 2),

(4.5.14)

(4.5.15)

тепло, обуслов-'

(4.5.16)

(4.5.17)

т. е. тепловой процесс взаимосвязан лишь с теплом диссипа 

ции. Но это означает, что изотермический ,перенос тепла в

идеальной тепло репульсивнойсистеме принципиально невозмо 

жен.
В изохорном виртуальном процессе доли виртуальноro тепла,

'обусловленные изменениями теПЛОвОй энерrии и диссипацией,
конечны и остаются неизменными. Поэтому обе эти формы тепла
MOryT быть представлены одной и той же, аналитической З<,1ВИ 
симостью. Так, можно записать, что

 vQK T SK,JI' (4.5.1>8)
Л

rдe SK,JI некая неизвестная функция, имеющая, смысл энтропии, связанной

только с теllЛОВОЙ энерrией.

Если из (4.5.12) найти ее дифференциал OSK , то он же

будет приrpдныM и для определения 0v Q.". (4.5.13) по Bыpa 
. л

жеиию

 vQrn 2T SK,JI' (4.5.19)
Л

В термодинамике aToMHoro идеальноro rаза величине 0v QK
Л

(4.5.18) соответствует тепло dv QИД (4.5.3), которое имеет
ИД

следующую форму представления:
dv QИД Cv dT, (4.5.20)

ИД ид

197



,

rде изохорная теплоемкость

.

CV 3Rm/2.
IIA

С.т.,едовательно, 0v QK можно записать tI виде
л

,
(4.5.21)

 vQK  Cv T.
л л

(4.5.22)

А поскольку

cv cv '

л ИД

(4.5.23)
.'

то

 vQK 3Rт T/2.
л

(4.5.24)
"

С учетом (4.5.18) имеем

 sк.л (3/2) (Rт/1')  T (4.5.25)

или

 Sк,л (Cv/1')  T. (4.5.26)

ИЗ (4.5.26) обнаруживаем, что между OSK,JI и теnлое костью
CV

л
имеет место то же ca oeсоо:rношение, что и в термодина 

мике. В частности, в изохорном процессе для идеал ноrorаза

dSид (CV /1') dT. (4.5.27)
ид

Но это же свидетельствует еще и о том, что вариация тепловоЙ
энерrии ОUк,л в виртуальном изохорном процессе может быть

'представлена не, 1:0ЛЬКО через оТ, но и через 'oSл' В свою

очередь тепло диссипации 0v <2от можно представить через. ва-
л

'

риацию температуры оТ. В самом деле, поскольку соrласно

(4.5.18) и. (4.5.19) 0rлflar..
Bcerдa в два раз больmе ovлQк,

то С учетом (4.5.5) -можно записать

 vQOT 2Cv  T. (4.5.28>
... л

Отсюда следует, 'ЧТО при V == const обе формы аналитическоro

представления тепла 0v <212) CV оТ и ToSл' формально оди 

H KOBO применимы. 'Объ сняется
л

это Te ; Ч1'О  poцecc теnло 
обмена, по опредеЛенню, происходит без изменения объема
маКрОСистемы.

Однако в друrих изопроцессах lJ'акой общности нет. Напри 
мер, при р == const

 pQK %pJ'Vл %Rт T (4.5,.29)

и множитель перед оТ уже не равен теплоемкости Ср' а значит

связь типа (4.5.27) не выполняется.
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При условии ОТ'" о соrласно (4.5.16) тепло OTQK'" О. Как

уже отмечалось, это свидетельствует о том, что 'изотерми 

ческий теплообмен идеальной теnло репульсивной системы с

внешней средой принципиально невозможен. Подтвердим сказан 
ное еще и следующим образом. Если 0TQK представить в форме
ToSK,JI' то при Т... const оказывается, что OSK,JI'" О. Тем ca 

мым два параметра снстемы (Т и SK) одновременно остаются'

неизменными. Для roмоrенной макросистемы это может означать

только одно никакоro ее изменения не происходит.

Следовательно, с изложенных позиций представление тепла

0TQ,. в форме ToSK,JI тоже не имеет CTpororo физическоro
смысла. Тем самым, каждое из двух слаrаемых dQ 2)имеет свою

физически обоснованную форму аналитическоro представления, а

нменно: изменение тепловой энерrии U
к.л оп'ределяется через

изменение температуры dT, тепло диссипзции через изменение

репу.льсивной координаты d (КОТVЛ). И только в частном случае
изохорноro процесса обе эти аналитические формы оказываются

равноправными.

Последнее, как уже неоднократно отмечалось, объясняется
тем, что по определению, тепловое взаимодейств,ие в какой бы

форме оно не проявлялось, не сопровождается изменением объ 
ема макросистемы. Этим еще раз подтверждается, что трудность
феноменолоrическоro понимания энтропии появилась, в част""

ности, 'из за TOro, что Клаузиус по сути дела объединил оба

слаrаемых, приДав им одну и ту же аналитическую форму TdS

для любоro прОцесса, в то время как в отношении тепловой

энерrии ЭТоro делать нельзя.
Отмеченная специфика тепла как формы переноса энерrии

ведет к следующей взаимосвязи:

8"v (КотVл)  КотVл"v8.
Л JI

(4.5.30)

в самом деле, воспользовавшись выражениями (2.3.3) для е
и КОТVЛ (3.2.14), находим:

(pl!2/RA!2) dv
JI (6RA!2pl!2VJI) 6RJ/2pt!2VJI" (pl!2/RJ/2), (4.5.31)

откуда и следует равенство (4.5.30).
Изложенное наrлядным образом иллюстрирует не только He 

противоречивость наличия двух тепловых интенсивных парамет 

ров температуры Т и тепловой напряженности е, но и указы 
вает на их функциональные особенности в аналитическом опи 

сании тепловых процессов. В' этом аспекте рatпространение
формы соотношения 0.3.9) на неизохорные процессы, т. е.

переход к равенству 0.3.1>, не представляется физически
cтporo обоснованным, на что, и указывалось во мноrих работах.
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4.6. ОТСУТСТВИЕ ЭНТРОПИИ КАК ПРОСТОЙ

ФИЗИЧЕСКОЙ ВЕЛИtlИНЫ

Из приведенных соотношений отчетливо видно, что величина

S 2) количecrвенно правильно определяет теплоту во всех p.1C 

смотренных виртуальных изопроцессах. Но тоrда возникает

вопрос а не эту ли величину как раз и отыскивал Клаузиус?
Напомним, что общее выражение для дифференциала энтропии
0.3.0 он ввел, основываясь' прежде Bcero на тепловом aHa 

лизе изотермическоro процесса в идеальном rазе. Ему отвечает

уравнение (4.3.7). Из Hero следует:

d.,sид Rd 1" Vид  RdIn р. (4.6.1)

Отсюда кажется, что энтропия sид вроде бы действительноза 

,висит лишь от какой то одной простой физической величины

'типа объема или давления. Это обстоятельство н моrло создать

впечатление, что и сама энтропня Sид тоже является какОЙ ТО

простой физической величиной.
,

По ходу анализа выявились две величнны, которые обладают
частными признаками эитропии.... это S 2) иКотVл' Наличие

второй величины, связанной только с репульсивной энерrией,
свидетельствует о том, что форма равенства Клаузиуса 0.3.1)
больше отвечает reнерированию тепла, нежели теплообмену
сиСтемы с окружающей средой.

'

'

Результаты выполненноro анализа убеждают, что в раМКах
принятых представлений энтропия SИД в принципе существует и

с точностью до аддитивной постоянной равна S 2). Но, как

видно, ДЛЯ закрытой макросистемы она ие является 'простой
физической 8еличиной, а определяется весьма нетривиальной по

форме двухпараметрической зависимостью. И это опять же Ha 

ходится в полном соответствии с Предположенной аналоrией,
ибо и в эл ктродинамикеобобщенные координаты электрической

и..,в и маrнитНОЙ им. энерrий в вакууме соответственно

D,y, 0,6.21) и в,у (f.6.34), также Не простые физические
величины, а их произведения. Более, TOro каждая из них тоже

определяется двумя изменяемыми параметрами, одннм из KOTO 
- рых, как и в S 2), является объем. И только применительно к

единице объема макросистемы S 2), как и D
B 0.6.20) и ВВ

0.5.32), зависит лишь ,от одноro параметра. Отсюда напраши 
вается вывод, что предположение Клаузиуса об 'энтропии как
изменяемой простой физической величине не подтверждается.

Кроме TOro, величина Sид по Клаузиусу относится не к бес 

столкновительноr.ty идеальному rазу, а к более сложной COBO 

купностu атомов, в которой наряду с кинетической энерrией
хаотическоro движення атомов существует еще и потенциальная
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энерrия их отталкивания. А поскольку в raзе есть потенциалъ 
ная энерrия, по определению он уже не является идеалЬНI?IМ;.
В этом состоит е1Це одна неточность интерпретации энтропии по

Клаузиусу.
Разумеется, энтропия S удобна тем, что она является функ 

цией состояния, поскольку в dQ' 0.3.1) учитывается любое
тепловое взаимодействие. Это, несомненно, придает всему
аналити.tескому аппарату феноменолоrической термодинамики

такую универсальность, которой не обладают друrие класс»:.

ческие науки. Но эта универсальность достиraется большой
ценой: в жертву ей приносится физический смысл явлений пре.

вра1Цения тепла в' работу, поскольку совершенно не затраrи 
вается вопрос о том, каким образом УI(азанное превращение

ОСУ1Цествляется за счет движения и взаимодействия атомов или

молекул.

В противоположность отмеченному, одна из задач феноме 
нолоrической термомеханики как раз и состоит в том, чтобы
тепло и работу увязать как с видом движения атомов, так и с

характером нх силовоro взаимодействия. А это можно сделать,
только отказавшись от использования энтропии и оперируята 

кими макроскопиче кимивеличинами, каждая из которых имеет

четкий физический смысл. Тем самым, iI рамках излаrаемоro

метода ОСУ1Цествляется сознательный отход от термодинами.

ческой УНlfверсальности, которая придается ей энтропией' S, в

пользу раскрытия физическоro механизма макроскопи'!еских

превра1Цений.

4.7. ДЕrРАДАЦИЯ ИДЕАЛЬНОЙ ТЕПЛО-РЕПУЛЬСИВНОЙ
МАКРОСИСТЕМЫ» ВТОРОЕ НАЧАЛО ТЕРМОДИНАМИКИ

Несмотря на то что весь предыд1цийй анализ относился только

к квазиравновесным состояниям,тем' не менее можно YTBep 
ждать, что идеальная теnло.репульсивная система, наХОДЯ1Цаяся

при е > О (а тем самым и при р > О) будет эволюционировать в

состояние устойчивоro равновесия.' Обусловленно это прежде

Bcero наличием единственной некомпенсированной потенциальной
энерrии репульсивной UOT,JI' ,

Ранее уже отмечалось, что в излаraемом методе при YCTa 

новлении направления эволюции диссипативной макросис;темы
нельзя уверенно, как первичным, ПОЛЬЗЩшться принципом,
аналоrичным принципу возрастания' энтропии в термодинамике,
хотя бы из за отсутствия Фе,Номенолоrическоro смысла s и

произвола при выборе ее знака. Этим вовсе не призывается

вступать в протищ)речие со вторым началом термодинамики или

не принимать ero. Просто, как сказал, например, Белоконь
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[17], предпочтение должно' быть отдано таким принципам, Ko 

'"rOpblM наrлSfДНО соответствуют процеСI;Ы, реально протекающие в

природе.
Однако естественный ход каких топриродных явлений нельзя

безоroворочно переносить на Идеальную тепло репульсивную
систему, поскольку реально она не существует. И наоборот,
выводы, полученные при анализе идеальной тепло репульсивной
системы, нельзя безоroворочно переносить на реальное' атомное

вещество, ибо при этом можно впасть в принципиальную ошибку.
Поэтому при отыскании направления эволюции идеальной тепло 

реnульсивной системы оrраничимся рассмотрением лишь несколь 

ких суryбо частных вопросов и покажем, что получающиеся при
этом результаты не противоречат второму началу термодина 
мики.

При выходе за рамки феноменолоrической термодинамики
возможность выбора первичных принципов, отлнчных от принципа

возрастания энтропии, опр деляетсяследующим. Поскольку Me 

тод феноменолоrической термомеханикибазируется, на всех че 

тырех законах сохранения механики и основных положениях MO 

лекулярной физики, первнчные принципы, определяющие эволю 

циютермомеханической системы, должны бьiть теМИ же самыми,

которые действуют в классической механике и молекулярной
физике. Но там они известны.,

Во первых, самопроизвольнЫй процесс дисснпацnи может

протекать лишь в сторону уменьшения объемной плотности

энерrии, а не увеличения. Друrими словами, спонтанно про 

исходит только процесс пространственноro рассеяния кинети 

ческой энерrии, а ие концентрации. BO BTOPЫX, из опытНЫх

наблюдений известно, что разреженный rаз занимает Becl:> пре 

доставленный ему объем. Ранее уже отмечалось, что разрежен 
ный raз обладает в основном кинетической (тепловой) энер 
rией. Самопроизвольное расширение разреженноro raза на весь

объем свидетельствует о том, 'что он стремится к состоянию с

меньшей плотностью кинетической (тепловой) энерrии.
'

Суммируя оба эти принщша, приходим к следующему:само 

'произвольный процессдиссипации в Jlдеальной тепло ,

репульснвной системе должен .протекать в направлении YMeHЬ 

шения тепловой напряженности е или, что то же самое, YMeHЬ 

шения давления р.

Но линия идеальноro rаза в р, Т диаrрамме (см. рис. 1)
представляет собой параболу с максимумом по давлению, две

ниспадающие ветви которой заканчиваются на оси температуры

(р'" О) в двух точках: Бойля и при Т... О. Если прн опреде 
лении направления эволюции рассматриваемой rипотетической
системы руководствоваться только высказанными соображениями,
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то приходим К следующим двум положениям. Во первых,направ 
ления эволюции определяются без привлечения второro начала

термодинамики. BO BTOpЫX, эволюция в принципе возможна в

двух противоположных направлениях в зависимости от началь 

ноro состояния системы. Если оно располаrается правее мак.

симальноro давления, т. е. на правой ветви параболы, то

система будет эволюционировать в сторону точкн Бойля. Если
же начальное состояние приходится на левую ветвь параболы,
то эволюция кажется возможной .лишь в направлении к Т = О.
С ,изложенных позиций состояние при Рмакс

является точкой

бифуркации. По  Приroжинуи CTeHrepc (36] «...вБJ1ИЗИ точек

бифуркации в системах наблюдаются значительные флуктуации.
Такие системы как бы «колеблются» перед выбором одноro из

нескольких путей эволюции... Небольшая флуктуация может

послужить началом эволюции в совершенно новом направлении,

которое резко изменит все поведение макроскопической си 

стемы» .

Для рассматриваемой идеальной тепло репульсивнойсистемы
эти два направления существенно не равноценны: при переме 

щении вдоль левой ветви параболы энерrия спиновоro вращения
атомов не уменьшается, а увеличивается. Но она пока не учи.
тывается, а ПОЭ1:0МУ здесь правомерно обсуждение самопроиз.
вольноro процесса лишь вдоль правой ветви параболы.

Прежде Bcero покажем, чтоеro спонтанное протекание иа.

ходится в полном соответствии со вторым началом термодина.

 иi<и. Для этоro еще 1><1З напомним, что принцип возрастания
.

энтропии изолированной макросистемы появился не какрезуль 
тат физическоro наблюдения, а как чисто математическое

следствие из формулы О.3.0 и. тоЛько потом начался QОИСК

отвечающеro ему физическоro смысла. Однако, поскол ку-эит 
ропия хак проСтая физическая величина не обнаружена, 'в рай.
ках феноменолоrической термодинамики выявить смысловое 3Ha 
чение принципа возрастания энтропии в неравновесных, npoцec 
сах, естественно, не удалось.

'

Выше было установлено, что dS 2) (4.5. {) численно' COBna 

дает с dSиll. по Клаузиусу. А в соответствии со вторым началом

термодинамики последняя возрастает. Значит, надо показать',
что энтРопия S 2) в процессе эволюции к ТБ также возрастает.

Поскольку dS 2),(4.5.1) определяется двумя слаraемыми, npo 
ведем анализ ПРl:Iменительно к каждому из них.

ДиффереlЩИал первоro слаraемоro несомненно растет, так
как в направлении к точке Бойля температура системы увели 

чивается, а значит:

dSк,л I (Ifзт) d] (8кJ'л!2) > о. (4.7.1)
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,Доказательство возрастания второro дифференциала
,

l'
,

dSот,л ( /зт> (Jd (КОТVЛ) (4.7.2)

сначала проведем тем же методом) который общепринят при

рассмотрении возрастания энтропии (15J. Допустим, что изо 

лированная финитная система в процессе эволюции как б1>l под 

"разделена на две части одноro и тоro же вещества; при этом

параметры состояния вещества в каждой части соответствуют
линии идеальиоro rаза при различных значениях 8, так что,

например) 81 > 82' Соrласно изложенному выше при церавиых

значениях 8 между двумя частяМи вещества самопроизвольно
возникает теплообмен: тепло dQл,л будет переходить от части

:вещества с 81 к часТи с 82 ,

Если от первой части ко второй перейдет количество тепла

dl2oт,л то' значение координаты КОТVЛ в первой части вещества

умеиьшится на величину

d (KOTY )I  (dQот,л/(J1)' (4.7.3)

а ее значение во второй части возрастет на величину

d(JfоТVЛ)2 dQот,л/(J2' '(4.7.4)

Из выражений для координаты КОТVЛ видно) что в рамках только

двух учитываемых энерrий она аддитивна, поэтому общее изме":
пение (КотVл)и.с для всей однородной изолированной системы

(и. с.)/ двух частей вещества составит:
\

d (КотVл)и.с dQот,л{T T)' (4.7.5)
" 21

Учтя неравенство 82 < 81 из (4.7.5) обнаруживаем,что в

 золированнойсиСТеме
d (КотVл)и.с > О, (4.7.6)

,

а следовательно, и дифференциал dSот,л (4.7.2) таКже поло 

жителен:

dSот,л>О. (4.7.7)

. Суммируя .соrласно (4.5.l)dSr.,л и dSот,л' получаем:

ds 2) dSk,л+dSот,л >0, (4.7.8)

что и 1'ребовалось доказать.

Здесь формализм общепринятоro в термодинамике способа

доказательства возрастания энтропии внеобратимых процессах'
воспроизводится только для тоro, чтобы показать, что ои при 
водит к такому же результа'l'у и в излаrаемоМ методе. Но само

существо теnл6воroпроцесса теперь совершенно иное) посколь 
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КУ речь идет уже не о переносе тепла dQ!.e) от одной чаети

макросистемы к друroй, а о ero выделеНИИ dQ!.;) внутри самой

изолированной системы за счет ПpQисходящеro в ией процесса

диссипации. Поэтому неудивительно, что в' результате caMO 

произвольноro процесса диссипации температура Т2 в конечном

состоянии системы выше, чем в наЧаЛЬНОМ Tl'
Однако в рассматриваемом методе доказательство возраста 

ния координаты КОТ У;,. можнО провести и более конкретно.
В самом деле

Так как

возрастает,
. возрастает.

, Итак, в самопроизвольном процессе вдоль правой ветви na 

раболы энтропия S(2) возрастает, i Зlfачит, возрастает и

энтропия Клаузиуса. Друrими словами, возможность протекания

самопроизвольноro процесса от состояния с Рмахс
К точке

Бойля вторым началом термодинамики не запрещается.
Но отсюда сразу же становится определенным конечное co 

стояние этоro процесса точка Бойля. Как отмечено в (36),
«в случае и:золирован ой,системы равновесие выступает в (Юли
пj>итяrивающеro множество или «аттрактора» нер.1ввовесных co 

сrояний». Для идеальной теnло репульсивной системы, находя 
щейся при параметрах на правой ветви щ\раболы, аттрактором,
'как выяснилось, является точка Бойля.

Полученный результат не противоречит известному из при 

роды положению, что разреженный rаз занимает весь npeдocтaB 

леНliый ему объем: вдоль npaBO ветви параболы по мере при 

ближения к точке Бойля оф.ем вещества, растет. Это ВИДно, в'

частности, из (4.7.9), ибо
'

Vл RтТ/р, (4.7.10)

а на линии идеальноro rаза ТБ есть максимальная температура,
а PIl  минимальное давление.

'

Характерная особенность самопроизвольноro процесса, про 
текающеro к точке Бойля, состоит' в том, что в нем происходит

процесс деrрадациисистемы. Как показаН'о ииже, репульсивиая
энерrия на линии идеальноro raза численно' полностью KOMneH 

сируетсяатrрактивной экерrией, и, потенциальной остается

л шьспииовая ЭlJерrия. В самопронзвольномпроцессе спиновая

'энерrия деrрадирует (диссипирует) в тепловую. В точке' Бойля

в соответствии с изложенными представлениями <х;тается лишь
тепловая энерrия. Тем самым, здесь второй закон, как' н в

термодинамике, указывает на направление процесса' деrрадации

к v  6Rl/2pl/2V  6Rl/2RтT/pl/2
от./! fI Л fI

.

по мере приближения к точке Бойля температура Т
а давление р уменьшается, то КотVл, естественно,

.
'

(4.7.9)
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системы, а сам процесс деrрадации вырождается в лзоэ'нтропный
[dS(i) - О] лишь в точке Бойля, если конечно, считать,' 'lTO

РБ- О'
.

В термодинамике понятие аттрактора отсутствует и в ней

ero не может быть принципиально, поскольку равновесие тер--
модинамической системы зависит dT условий ее изоляции. Этим
обычно подчеркивается существенное различие между понятиями

равновесия в механике и термодинамике. Например, в 137'] OT 

мечается: «8 механике равновесие представляет собой особое

состояние, в котором как скорости, так и ускорения всех Ma '

териаль ыхточек равны нулю. По определеН'ию, результирующая

сила, действующая на каждую точку, в любой момент времени

равна иулю. Нарушение TaKoro баланса сил приводит к наруше 
нию равновесия. Совершенно иной характер имеет понятие тер.--

модинамическоro равновесия. В отличие от случая механичetжо 

ro равно есия, входящие в систему. молекулы подвержены дей '
ствию несбалансированных сил и движутся во всех' возможных

направлениях...». В излаrаемом методе устойчивое равновесие
соответствует едИ-нственному, состоянию и оно, как и в клас 

сической MexaН1fKe, опредеЛяется совокупным действием четырех
,законов сохранения. Кроме' TOro, из проведенноro анализа

следует, ЧТО в состоянии устойчивоro равновесия' макросистемы
движение ее атомов инерциально, т. е. на них иикакие сиJtы не

действуют, как и в условиях мехаН1fчес оroравновесия.
Тем самым; снимается еще одно из противоречий, сущест 

вующих между механикой и 'i'ермодинамикой.

4.8. К СТАТИСТИЧЕСКОМУ ОБОСНОВАНИЮ ЭНТРОПИИ

ПроанализирОвав атомно.кинетич ский смысл S 2), покажем"

что ее некоторое сходство с энтропией Клаузиуса обнаружи 
вается не только в феноменолоmческой, но и в статистической

nнтерпретации последнеЙ по Больцману. При этом оrpаничимся

'только указанием на то, что, Bo nepBЫX,S по Больцману OТHO ,

сится не к б сстолкновительномуидеальному rазу, а к идеаль-'
ной тепло репулъсивной системе, и, BO BTOpЫX,'не учитывает
спиновое вращение  TOMOB.

, С:rатистический подход к интерпретации энтропии, на 'первый
взrляд, кажется, не отвечающим духу и сути феноменолоmческой

'

термодинамики, поскольку S по Клаузиусу введена для сплошной

среды, в то время как статистика Бмьцмана предполаrает
среду дискретной; В рамках феноменолоmческой термодинамики,
 спользующейпонятиеабсолютиой термодинамической TeMnepa 

'

туры, снять указанное различие сред не удается и поэтому,
исходя топько ИЗ ее представлений, энтропию Больцмана ап 
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РИQРИ нельзя считать идентичной энтропии Клаузиуса. Выясне 
нию соответствия или различия энтропии Клаузиуса н Больцмана
мешает все то же отсутствие однозначноro понимания физи 
ческоro смысла энтропии. Считают, что заимствуя слово «энт 

ропия» из rреческоro языка, Клаузиус хотел использовать ero

в' смысле «трансформация». В то же время, например" Трайбус
{38] "использует ero как синоним слова «неопределенность»
и ,считает этот смысл ближе к ИСТИННI;>Й физической интерпре 
тации понятия «энтропия», чем слово «трансформация». По

Лыкову (38] «энтропия» в переводе с rреческоro означает

«эволюция».

В излаrаемом методе отмеченноro затруднения не' возникает,

поскольку в нем используется' не абсолютная термодинами 
ческая, а идеально rазоваятемпература, численно совпадающая

с первой, но базирующаяся на молекулярно кинетическихnpeд 

ставлениях, приводящих к соотношенню (2.1.1). С этой точки

зрения статистический подход к определению энтропии CTaHO 

:вится вполне объяснимым.
,

Для ero реализации Больцману понадобилось ввести новое

понятие термодинамическую вероятность W состояниst системы.

В результате энтропия получила вероятностное толкование, в

то время как у Клаузиуса она имеет «тепловой», а точнее,

«теплоемкостный» смысл. Не будем обсуждать способ, которым
Больцман подсчитывал термодинамическую вероятность; это за 

служивает ,специальноro рассмотрения, вых-одящеro' за рамки
проводимоro анализа. Здесь важно отметить, что при подсчете
W для идеальноro rаза' обязательно учитывались столкновения
атомов. При этом сами атомы рассматривались как однородные

шары, а их взаимное отталкивание носило характер упруrих

попарных столкновеНffЙ за счет чеro, как принималось, и

СОЗДЗlJ.1лась эрroдичность макросистемы. Распределение Больц 
мана по скоростям движения атомов в равновесном сOCТQянии

макросистемы совпадало с распределением Максвелла. Это np  
водило, в частности, к тому же молекулярно кинетическому
определению идеально rазовой температуры, что и ПО COOTHO 

шению (2.1.1). Тем самым в перечисленном все положения из 

лаrаемоro метода находятся в полном соответствии с таковыми

в статистике Больцмана.
В то же время в статистике Больцмана' отсутствовал учет

вращательноro движения атомов, поэтому закон сохранения
момента импульса не принимался во внимание. Такой подход в

статистической физике не только часто ynотр ляется, но и

находит определенное оправдание. Вот что об Э'rом сказано,
например в (39J: «Импульс и момент замкнутой системы связаны

с ее движением как целоro равномерным ПОСТ;lпательным дви 
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жением и равномерным вращением. Поэтому можем сказать; что

статистическое состояние системы, совершающей заданное дви 

женне, зависит только от ее энерrии. Б.(Iаl'Oдаря этому  иерrия
приобретает в статистике совершенно исключительную роль. Для
1'01'0 чтобы В дальнейшем совсем исключить из рассмотрения
момент и импульс, можно применить следующий прием: будем

,цредставлять себе систему заключенной в твердый «ящик» и

пользоваться системой координат, в которой «ящик» покоится.

В таких условиях момеНТ и импульс вообще не будут уже яв 

ляться интеrpалами движения и единственным аддитивным ин 

теrралом движения остается энерrия; в то же время на CTa '
тистичеСКIIХ свойствах малых частей системы (подсистем) Ha 
личие «ящика» очевидно не .скажется». Из приведенной цитаты

совершенно отчетливо следует, что при статистическом pac 
смотрении состояния макросистемы момент импульса ее чаq'ИЦ
не учитывают. Это обстоятельство, делает энтропию Больцмана
сопdCТавимой по смыслу с энтропией Клаузиуса; а значит, и с

S 2).
,

В итоre Больцман пришел к так называемой Н--функцни, KO 

торую обычно записывают в виде

1I  lnW. (4.8.1)

В названии «H TeopeMa» буква н происходит ,от анrлийскоl'O

слова Heat тепло. Этим подчеркнвается, что речь идет об

эволюции энтропии в процесс установления теnловоl'O paBHOBe 
сия. В рамках статистической:теории Больцмана величина W в ,

самопроизвольиых прОцессах' может только возрастать, ДОС1'иrая

максимальноl'O значения в равновесном состоянии макросис1'емы,

что одновременно :ведет к уменьшению Н Функции.Тем самым,

подобно энтропии Клаузиуса, которая в самопроизвольных про '
цессах может ,только возрастать, Н функциятакже имеет суryбо
одностороннее изменение, но противоположноl'O знака. Изло 

женное ,позволило Больцману отождествить величину  Hс энтро 
пией Клаузиуса, которая вcerдa положительна.

Для 1'01'0 чтобы привести Н функцию(4.8.!) в полное cooт 
'

ветствие с энтропией Клаузиуса в части знака и размерности,
Планк принял, что ДЛЯ моля вещества

SfI RflH,
в результате чеl'O энтропия оказалась взаимосвязанной

модинамической вероятностью следующим образом:

SfI Rfllll W.

При расчетах Больцмана по (4.8.3)
системы с ПОСТОянной внутренней

(4.8.2)

с Tep 

(4.8. )

значение Sp., дЛЯ MaKpo 

энерrией (и - const) в

208



«твердом ящике» (У- const) совпали с энтропией Клаузиуса.
'Следовательно, с точностью до аддитивной постоянной они

должны совпадать и с S 2). Это свидетельствует о том, что

S 2) находится в полном соответствии и с энтропией Больц 
мана.

Как отмечено выше, в статистической физике при обоснова 
нии энтропии система считается находящейся в <<твердом ящи 

ке», т. е. полаrают, что при теплообмене объем системы не

изменяется. Такое условие, как уже отмечалось, отвечает об 

щепринятому в термодинамике положению, что теплообмен npo 
текает без изменения объема системы. Но процесс деrpaдации в

идеальной теnло репульсивной (диссипативной) системе; как

было показано в предыдущем раздеЛе, протекает при увеличении
ее объема. Следовательно, для процесса деrрадации требование
«твердоro ящика» невыполнимо.

Связано это со следующим. Если идеальный rаз является

бесстолкновительным, то к нему положения термодинамики  e

применимы, а значит, и понятие энтропии отпадает. Больцман

допустил наличие в rазе столкновений, но исходWl 'из положе-:-
ния, что ero виутренняя энерrия остается равной Э/2RтТ.
В то же время из ранее изложенноro, следует, что это не COOT 

ветствует действительности: при учете только сил отталкива 

ИИя и иrнорировании сил притяжения внутренняя энерmя иде 
альнOJ'О rаза равна уже не Э/2RтТ, а 9/2RmT. Тем самым

обнаруживается видимое противоречие между 'количественным
значением внутренней энерrии идеальноlo rаза, с одной СТО"

роны, И характером движения и взаимодействия атомов, с дpy 
roй. Это, в частности, и привело к тому, что условие «твep 
доro ящика» не выполняется. Далее будет показано, что в

принципе оно выполнимо, но лишь при одновременном учете и

сил межатомноro притяжения. Однако последнее иаряду с энт 

ропией тут же приводит к понятию отрица1'ельной энтропии, о

которой упоминалось в разд. 1.4. В коиечном итоre все это

связано с учетом или неучетом момента импульса атомов.
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rЛАВА 5

ТЕПЛОВАЯ И РЕПУЛЬСИВНАЯ ЭНЕрrии

ATOMHorO ВЕЩЕСТВА

5.1. ТЕПЛОВАЯ ЭНЕрrия

Обсудив способ выделения тепловой и
к л

И репульсивной
Uот,л энерrий в состояниях вещества  aлинии идеальноro ra 

за, обрати ся теперь к более общему случаю  I'OMoreRЯoMY

атомному веществу при любых параметрах ero состояния. По 

cTaHOBl<a решаемой задачи при этом остается по существу той

же самой, что и применительно к состояниям на линии идеаль 

HOro rаза. Конкретно она сводится к тому, чтобы oTblq<aTb,
полевые сопряженные параметры и общие выражения для тепловой

и
к

и репульсивной и
от энерrий, полаrая, что аналоrия 8'

структуре аналитических представлений электрической U
з

0.6.15), маrнитной и
м 0.6.27), тепловой и

к
и репульсивной

и
от составляющих внутренней энерrии aToMHoro вещества вы1

полняется ,не только в состояниях на линии идеальноro rаза,

но и вне ее, т. е. при любых ero параметрах.

Однако ,иа пути решения задачи в таком расширенном виде

возникает несколько дополнительных по сравнению с ранее из.:.

ложеннымИ затрудuений. Первое из них проистеlЩет из TOro

факта, что в молеиулярно-кинетической теории отсутствует
аналОI' исходноro калорическоro уравнения (2.1.8>, который

определял бы тепловую энерrню ,и
к , т. е. кинетическую энерrню

хаотическоro paBHoMepHoro движения атомов в веществе. Ею

отсутствие полностью лишает возможности провести феномено-
лоrический анализ, сходный С ранее выпмненным, так же как и

выполненный был бы вовсе невозможен для линии идеальноro

rаза, если бы не -было калорическоro уравнения (2.1.8).
Отсюда напрашивается вывод, что последующИй шаr должен

быть сделан в направлении отыскания аналОrа калорическоro,

уравнения (2.1.8), который имел бы столь же высокую степею:,

физической обоснованности, как и (2.1.8), но описывал бы и
к

aToMHoro вещества при любых ero параметрах. ДpyrнM» словами,

исходя из каких-то физически обоснованных представлений надо,
так обобщить уравнение (2.1.8), чтобы распространить ero на

все состояния roMoreHHoro aToMHoro вещества.

В молекулярно-кинетической теории эта задача пока ,не pe 

шена. В настоящем исследовании возможность ее теоретичесКОrQ

решения на базе молекулярно-кинетических представлений не

только не обсуждается, но н не ставится ,вообще, поскольку
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'такой подход выходит за рамки излаrаемоro метода. Положения

тол кофеноменолоrической термодинамики также не ведут к ее

решению. При этих обстоятельствах представляется целесооб 
разным вновь привдечь mпотезу о сходстве аналитических форм
описания энерrий различной физической природы, а на OCHOBa 

нии конечных результатов сделать выводы о ее подтверждении

или, наоборот, ошибочности.
'

Попытаемся разрешить указанную проблему, опираясь на три'
положения. Bo nepBЫX,известно, что при постоянных napaMeT 

рах, в частности, р" или У, кинетическая энерrия nocтyna 
...тельноro движения микрочастиц тела 'увеличивается с ростом
"

eFOTeMnepaTypbl Т. BO BTOPЫX,температура Т взаимосвязана с

давлением р и объемом V тела nocpeДCТ OMтермическоro ypaB 
"нения состояния в форме'

' ,

pV zRmT,

rде' z коэффициент сжимаемости вещества:

(5.1.1)

z у/унд
, (5.1.2)

И, наконец, в пределах используемоro нами приближения сnлош 

ной cp ды состояние вещества' на лииии идеальноro rаза 'в

принциdе  физически ничем не отличается от, любоro друroro
состояния вне ее, за исключением численных значений величин,
определяющих еro макроскопические параметры,

Последнее позволяет высказать предположение, что произ 
"

ведение рУв' (5.1.1) для состояний, вещесТва вне линии иде 

,

альиоro rаза функционально выполняет ту  e,самую роль, что и

произведение ,РУНА в уравнении идеальноro rаза

РУНА RmT,

а точнее roворя, что и произведение р У... в уравнении,

рVл RmТ

(5.1.3)

(5.1.4)

на линии идеальноro rаза. Друrими СЛовамИ, предполаraется;
что абсолютная температура т определяет энерrию инерциаль 
HOro движения атомов лишь в условиях отсутствия' их силовоro

взаимодействия; при наличии же силовоro взаимодействия эtа

энерrия определяется уже не одн;ой температурой Т, а произ 
ведением zT.

Высказанная rипотеза не следует из каких Jtибодрyrих no 

ложений, а потому требует доказательства своей правоты, что

может быть сделано только на основании конечных gезультатов,

вытекающих из допущения ее справедливости. Допустим, что она
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верка. Тоrда тепловая 'энерrия и
к
aToMHoro вещества при любых

параметрах ero roMorelJHoro состояния paBJfa

и
к  3/2pY (5.1.5)

или' ,\

и
к

3/2 zR,тT.(S.I.6)

Соrласно (5.1.6) коэффициент сжимаемости z из общеro
давления выделяет кинетическое давление р, обусловленное
хаотическим кваЗИПРЯМОЛliнейным равномерным перемещением
атомов в реальном веществе. В молекулярной физике кинети 

ческая энерrия хаотическоro квазипрямолинейноro j)aBHoMepHoro
движения частиц в веществе вне зависимости отпараметров e'ro

состояния считается тепловой энерrией. Следовательно, колй 

чественное определение тепловой энерrии aToMHoro вещества

соотношениями (5.1.5) и (5.1.6) находится в полном coo1'Вeт .

ствии с ее молекуляр-но кинетичеtким определением. Cnpa1leд ,
ливость сделаниоro вывода подтверждается, результатами no 

следующеro анализа.

Обратим внимание, что, используя уравнение, (5.1.0, мы

пока, как и ранее, оrраничиваемся учетом действия только

одной из двух сосjавляющих' силы F (2.1.3) , а именно, TaH 

reнциальной СИЛЫ Fr (2.1.4).

5.2. ТЕРМИЧЕСКОЕ УРАВНЕНИЕ СОСТОЯНИЯ

Уравнение rocтояliиЯ (5.1.1) не имеет ни термодинамическоro,
ни молекулярно кинетическоroобоснования, но введение в неro

известною коэффициента tжимаемости z по' соотноmению

(5.1.2) делает' ero столь же прнroднцм для описания макро::-
скопических свойств, реальноro вещества, как и уравнение
(5.1.4), на линии идеальноro rазtl; В сказанном можно убе 
ДИThСЯ', рассмотрев,  апример, изменение термических свойств

на некоторых изолиниях.
,

'Так, при z = 1 ураllнение (5.1.0 ОПИСЫ,вает линию идеа.ль 
HOro rаза; поскольку принимает форму, идентичную' ,(5.1.3).

На линии инверсии z численно различен, но в каждой ее

точке' при постоянном давлении р ero 'величина не зависит от

температуры, т. е.

(дz/дТ)р"!и о.

Покажем, что при условии (5.2.1)
ляется уравнением линии инверсии.

термодинамическому методу на линии

т

(
ди

)  1
v дТ р,ИИ

.

(5.2.1 )
,

'

соотноmение (5.1.1) яв 

В самом деле, соrласно

инверсии

(5.2.2)
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f:;чтобы получить (5.2:2) из (5.2.0, запишем Ф,ормулу (5.1.1)
 'применителыiОк единичной массе:

pv zRT

и проди4хРеренцируем ее при постоянном давлении Р:

pdv zRdT + RTdz.

(5.2.3)

(5.2,4)

Из (5.2.4) следует, что

( )  !!!..( ) + .дт Р р дт Р Р

,
Учтя в первом' сЛаrаемом правой части (5.2.5) условие (5.2.1)
'и распол tJ'3Я (5.2.3), ПрИХОДИА1 к (5:2.2), что и требовалось
доказат.ь.

На кривой БQЙЛЯ z также различен, но в каждой ее точке

(5.2.5)

(Bz/Bp)т . Б
О. (5.2.6)

,

Покажем, что при выпелнении этоro условия уравнение (5.2.3)

,отображает кривую .Бойля термодинамически' верно., Соrласно

<термодинамичес омуметоду на кривой Бойля

(д(ри)/др)т. Б О" (5.2.7)

а тем самым

р

(
ди

)  1
v др t.Б .

: 'Убедимся, что' (5.2.8) следует и из

iчеro проди4нРеренцируем последнее при
I ' ,

pdv+ мр RTdz.

( 5.2.8)

уравнения (5.2.3),' ДЛЯ
постоянной темпер.1туре:

(5.2.9)

r из (5.2.9) находИМ:
"

р(ди/др) т + v RT(Bz/Bp) т'

Воспользовавшись у<;ловием (5.2.6), приходим к

к искомому соотношен;ию.

На кривой Джоуля

(5.2.1 О)

(5.2.8)', т. е.

(BZ/BnDДJК - О, (5.2.11)
,

а соrласно термодинамическому методу

.!... ( .!.!.. ) DДЖ - 1. (5.2.12)

Р дТ

Соотношение (5.2.12) следует и из уравнения (5.2.3). Дейст 

вительно, продифференцировав ero при v = const, находИМ

мр zRdT- RTdz, (5.2.1 З)
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откуда

и(дp/дТ)o zR + RT(az/an" (5.2.14)

Воспользовавшись условием (5.2.11), а также ,уравнением

(5.2.3), приходим к (5.2.12), т. е. к искомому соотношению.

На основании изложенноro убеждаемся, что использование

уравнения (5.1.1) в последующем анализе не лишает полученные
при этом результап.f их термодинамической строrocти.

,

Однако перечисленные термодинамические 'требования не яв:-'

ляются достаточными ДЛЯ обоснованноro привлечения уравнения

(5.1'.1). В дополнение к иим в критической точке вещества оно

должно удовлетворять нулевым значениям частных производных:

(др/ди) т",р о (5.2.15)

и

(a2p/ar?)T p O. (5.2.16)

Для' выполнения рав.енств (5.2.15) и (5.2.16) коэффициент,
сжнмаемости в критической . точке ZK должен иметь вполне'

опреде,ленное единственное значение: Термодинамическйй метод

установить Это значение не позвОляет. В противоположность
ему рассматриваемый полевой метод такой возможностью' обла-:

дает.. .

Как видим" привлечение равенства (5.I.1) для проведения

дальиейшеro рассмотрения требует знания значений Z в каждом

состоянии вещества, т. е. предполаrается, что термическое

уравнение состояния анализируемоro aТOMapHOro, вещества из 

вестно. Такое положение полнОСтью вОСПрОизводит ситуацию в

классической элеКТpQдинамике, rдe использование элекtро 
маrнитных соотношений Максвелла предполаraет, что материаль 

ные уравнения также известны.

5.3.ПQЛЕВОЕ выIАжЕниЕE ТЕПЛОВОЙ ЭНЕРrии

Известно, что коэффициент сжимаемости Z, оставаясь во всех

состояниях положительным, может принимать значения как

больше, так, и ,меньше единицы. Значит, тепловая энерmя и
к

для одной и' той же массы т вещества при одной и той же Ter.t:-

пературе Т может быть как больше, так и меньше тепловdЙ
энерmи UK,JI на линии идеальноro r3за. По' сути дела посред 

ством Z из  нутреннейэнерmи U выделяют ту ее часть, кото-

рая связана с кинеТИ'.lеским давлением в веществе,обуслов, 
ленном квазипрямолинейным равномерным движением ero атомов.

Дальнейшая задача сводится к подразделению и
к

на сопря 
женные силу в и координату КК У, подобно тому, как это БыJio
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 еланов разд. 2.6 с U",JI' Перед проведением такой операции
заметим, что выражение для обобщенной силы не должно зави 

сеть от состояния вещества. В подтверждение обоснованности

,сказанноro можно сослаться, в частности, на то, что обоб 
щенным" силами сопряжения при электрическом и маrнитном

-Взаимодействиях остаются одни и те же физические величины

:соответственно напряженности Е и Н, вне зависимости от TOro,

"J' каком состоянии находится диэлектрик или маrнетик. Поэто 

:Му, если используемая аналоrия остается действительной и в

щуЖдаемом аспекте, то выражение для обобщенной силы в

;nредположительно должно оставаться тем же самым, что и

4(2.2.6). В представлении через температуру Т в соответствни

(: (5.2.3) и (5.1.2)
, V2

8.. (zT/v
p

) . (5.3.1)

Как уже указывалось, в рамках прово.димоro анализа для
всех состояний вещества коэффициент сжиМаемости z должен

счита:rьcя известным, подобно тому, как в выражениях, 0.6.0

:для w.oд и 0.6.6) дЛЯ W
M.M диэлектрическая, tx. И маrнитная

\Восприимчивости также считаются заданными. Друrими словами,

li'ермическое уравнение состояния aToMHoro вещества предJiола 
?roетсяизвестным, точно так же, как в электродинамике пред 
полаrаются известными материальные уравнения 0.6.18) и

 1.6.ЗО).
(' Но в отличие от электродинамики Максвелла, которая 9ne 
 ирует линейными материальными, уравиениями 0.6.18) и

 1.6.ЗО) потому, что с и Il в нюс приняты, постоянными, мы

 yдeMпоЛьзоваться реальНыми различными значениями z, Т.е.

 елинейнымматериальным уравнением (5.1.2). В ЭТОJd видится

J'uar вперед по сравнению с полевыми представлениями класси 

:Ческой электродинамики, что должно привести к нахождению

 еноменолоrическихсоотношений термомеханики для б9лее ШИ:-

iP<>ких областей параметров состояния' вещества, чем в лектро 
jЦинамике.

 , Располаrая формулами дf!я и.. и в, а также принимая, что

{Характер силовоro взаимодеиствия между атомами вещества по

вакону обратных квадратов расстояния сохраняется во всех ero

tocтояниях, а не только на лииии идеальноro rаза, приходим К'

 blВОДУ,что сопряженная с в обобщенная координата К..V должна

 ЫTЬследующей:
.

;
k..V-3RрV(ZТ/Vр)V2,

;-ти в записи через в:

(5.3.2)

k..V-3RрV8. (5.3.3)
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Отличие экстенсивной величины ККV (5.3.3) от ее выражения

к.. УJI <2.6.2) для вещества на кривой ИДеальноro rаза прояв 

ляется только В одно.м:в нее вместо 06ьема УJI вошел 06ьем У.
Отмеченное различие отображает один из качественных призна 

ков координаты состояния: она должна быть прямо пропорцио 

нальной массе, а тем самым, и обьему вещества. В <2.6.2) это

положеиие выполняется через обьем y иа линии идеальноro

rаза, а в (5.3.3) чер з06ьем V материальноro тела.

В соответС1'ВИИ с е (5.3.1) и ккV (5.З.2) тепловая энерrия
и

к (5.1.5) может быть представлена в форме

,

и
к ОХ.У/2, (5.3.4)

которая совершенно сходна с таковой для UK,JI (2.6.1).
в записи через р (2.3.3) координата ККV получает выраже 

ние

 V 3R /2pV2V, (5.3.5)

структурносходное с (2.6.3). Это означает, что все доказа 

тельства соответствия е обобщенной силе тепловой энерrии,

приведениые в предыдущей rлаве примените.льно к веществу иа

линии идеальноro rаза, ,остаются в полной мере приroдными и

для вещества 8 дюбом ero состоянии.

Представив выражение (5.3.2) в виде

, , y3RpzVJl (Т/Vр,ид)V2, (5.з.6>,
обнаруживаем, ЦТО,8 Hero вошел дополнительный по сравнению f
<2.6.4) 'безразмерный множитель z, в общем случае отличный от

единицы 'и равиый ей на ли ииидеальноro rаза.В формуле
<5.3.6) он занимает такое же местО, как с в 0.6.19) и в

0.6.30, Тем самым отличие выражения для

ик. 3/2RpzViJ2 (5.з.  
от UK,JI(2 6.5) в ,отношении аналитической структуры точно

такое ",е, как a 0.6.15) от U
э,8

0.6.10 и как им 0.6.21)
ОТ им.,в 0.6.23). Это СвиДетельствует о' том, что принцип

структурной аналоrии в формулах дляэнерrий,Uк UЭ
и и

м
C6 

храняется и в состояииях вещества за пределами линии идеаль 

иоro raза,

Кроме тoro, из (5.3.7) и <2.6.5) видно, что числеиНОе

несовпадение энерrий и
к

и ик,JI при одной И той же темпера 

туре происходит за счет различия только координат ККV и

ККVл ' орусловленноro присутствием в первой из них коэффи 
циента сжимаемости z. Если же сопоставлять 06ьемные nлот 

ноети энерrий и,/У и UK,JIIV", то оказывается, что при одних
и тех же значениях температуры или давления они одинаковы.
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от ф ктнаходится в полном соответствии с термодииами 
еской теорией фазовых равновесий, соrласно которой сосуще 
вующие фазы имеют одинаковые значения дзвления и темпера 

'уры. С позиций излаrаемоro полевоro метода они имеют еще и

 динаковыезначения 06ьемных плотностей тепловой энерrии.

.4. ПОЛЕВОЕ ВЫРАЖЕНИЕ РЕПУЛЬСИВНОЙ ЭНЕРrии

ыявив предполаrаемо верные соотноwения для тепловой энерmи

;,' к
и ее обобщенных силы и координаты, попытаемся путем по 

,

OOHOro анализа отыскать феноменолоmчески cтpome выра ения
,

я репульснвной энерmи в веществе, а также, для ее сопря 
енных параметров. Исходной предпосblЛКОЙ в поиске выражения

,

я и
от остаетсяпреЩJоложение, что характер силовоro pe 

рульсивноro взаимодействия между атомами в веществ'е и вне
'

1Jrинии идеальноro rаза сохраняется прежним.
.

" Имея это' в виду, а также допуская наличие используемой
иалоmи в аналитической структуре выражений для энерmй

F
'

,3JIичноi; физической природы, Представим репульсивную энер 
,

, ю в форме
.

.'. ,иoT 8KoTy/2,
'

(5.4.1)

 ходнойС (3.2.11),
 ; Для подразделения ее на сопряженные силу В и координату

от
V вновь воспользуемся теоремой о вириале. В соответствии
ней и по аналоmи с (3.2.6) будем счцтать, что и

от вдвое

льwе и". Тем самым ,соrласно (5.1.5) репульсивная энерmя

Вот 3рУ (5.4.2)

и
от

3:RIIIT. ,(5.4.3)

В дополнениие к сказанному нет никаких видимых причин, по

,оторым в (5.3.1> с точностью до прежнеro постоянноro MHO 

 ителяне может оставаться обобщенной силой и
от иаряду с

 аковойДЛЯ и... А если это так, то в соответствии с (5.4.1>
(5.3.2)

,

КrлУ 6RpV(zТ/up) 1/2

В:

(5.4.4)

 ив записи через
\

KOTV 6RpV8' (5.4.5)

, Для удобства проведения ,последующеro анализа

'КотV представим еще и в записи через давление р:

КотV 6RJ/2p V1y.

координату

(5.4.6)

 '
 ;
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Введя в (5.4.6) 06ьем У.., находим:

KOTY 6Rр
ZV

л (Т/Uр.ид) V2, (5.4.7)

откуда следует, что энерrии и
от (5.4.0 можно придать форму, ,

и
от 3RpzViJ2. (5.4.8)

В (5.4.7) коэффициент сжимаемости z занимает такое же место,

как с tJ DV 0.6.19) и Il в ву- 0.6.31), а в (5.4.8) как с в

U
э 0.6.15) и Il в ир 0.6.27). ' '"

Из сопоставления (5.4.8) и (3.2.8> обнаруживаем, что

численное несовпадение энерrий ,иar И U
от,Л при одной и той

же температуре обусловлено различием только их коордИlfЗТ

КОТУ и КОТVЛ ' поскольку В первую из них входит коэффициент
сжимаемости. Объемные же плотности иОТ/У и иот)У.. энерrий
и
от

и UOT,JI при одних 'и тех же значениях р и 't совпадают.,
В целом для и

от
и UОТ,л имеют место  eже обсужденные выше

взаимосвязи, что и для тепловЫХ энерrий и
к
и UK,JI'

ИЗ приведенных полевых соотношений, уже достаточно MHO 

roчисленных, ВИДНо, что те ИЗ них, которые относятся к

атомному веществу при любых параметрах ero состоя ия, OT 
личаются от таковых иа линии идеальноro rаза лишь одним: в

ИИХ вместо 06ьема V
л фиryрирует 06ьем У; в остальном же они

полностью воспроизводят друr друrа. Это ПОзволяет провести с

ними те же аналитические преобразования, которые были BЫ 

полнены в предыдущей rлаве, и тем caMblj'A убедиться в фено;
меиолоrической строrod'и получаемых результатов вне' завися..;

мости от значений параметров состояния, при которых Haxo 

ДИТСЯ roмоrеНhоевещество.
Для дальнейшеro анализа удобно ввести совокупную тепло, 

репульсивную энерrиlO.

и(2) и
к
+ и

от' (5.4.9,)

которая может быть представлена в трех видах: через темпе 

ратуру Т:

и(2) 9/2%RтT,

через тепловую напряжеиность В:

и(2) 9/2RpvlJ2,

(5.4.10)

.

"-

'. ,

(5.4.11)

через давление р:

и(2) 9рV/2. (5.4.12)
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. ТЕРМОМЕХАНИЧЕСКОЕ ТОЖДЕСТВО

Я ТЕПЛО-РЕПУЛЬСИВНОЙ CJ1CTEMbI I

ерейдем к доказательству TOro, что использование е

2.3.3), К..У (5;3.5) и КОТУ (5.4.6) как' обобщенных силы и

оординат тепловой и репульсивной энерrий приводит к резуль 

'там, находящимся в соответствии, с законом сохранения

, ерrиии первЫМ началом терМОДИf!амики. .'

: По тем же самым соображениям, которые были подробно из 

,'ожены при оБОСНОВ,ании формы тождества .(4.1.3), запишем:

dl1<2) d(fJк... У/2) + fJd(KoTV) 3pdV (5.5.1)

d(9pV/2) d(3pV/2) + (pl/2fR /2)d(6R /2. р2/2У) ЗpdV.

,одставив в равенство (5.5.!) величины е (2.3.3), КОТV
5.4.6) и К..У (5.3.5), убеждаемся, что оно, как и (4.1.3),
'ыплняетсяя во всех равновесных изопроцессах, т. е. оказы 

"ется тождеством. Подтвердим сказанное.

:i, В изохорном процессе (у= const) левая часть (5.5.!) paB 
.

а 9/2 Vdp. Правая часть:

d (3рУ/2) + (pl/2fRJP) d (6R /2pl/2V) 3pdV 

 3/2Vdp+pl/2(6/2 V{I/pl/2)dp)  9/idp, .

4 '
е. равна той же велиtшне, что' и левая.

:;. В изобарном процессе (р == const) левая часть (5.5.1) paB 
а 9/2pdV. Правая часть:

.

d (3рУ/2) + (рlЩR /2)d (6R /2pl/2J!> 3pdV 

 3/2RdV+ рl/2 . 6pl/2dV ЗрdV ?/2рdV+3pdV '9/2PdV

впадает' с левой.
В изотермическом процессе (Т == const) левая часть (5.5.1)

вна d(9/2jJV). Правая часть:

d(3pV/2) + (pl/2/R /2)d (6RA/
2pl/2V) + рl/2 (6/2 Vdp)

....: 3pdV 
,

'

 d(3рУ/2) + 6PdV+ 3Vdp 3pdV d (I/2PV)

'авна левой.
Как- ВИДИМ, проведениые расчеты подтверждают, что для rи 

',отетической макросистемы, коrда во внимание принимают<;я
,олько тепловая и репульсивная энерrии, равенство (5.5.!)
редставляет собой термомеханическое тождество. Как и

 4.1.З) оно выполняется при численном значении коэффициента
1', (5.4.4) равном ЛИШЬ' шести. Это свидетельствует о том, что,

ti
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во первых, подразделение и(2) (5.4.9) на тепловую и
к (5.1.5)

и репульсивную и
от (5.4.2) энерrии является единственно

возможным, и BO BTOpЫX, оно не зависит от параметров co 

стояиия вещества не только на линии идеальноro rаза, но и'

вне ее. \,- /

При изъятии из обеих сторон тождества (5.5.0 дифферен 
циалов тепловой энерrии, оно упрощается до форм:

а (8КотУ/2)  8d(КотУ>  3pdv,

dиOT 8d(КОТУ>  3pdV,

(5.5.2)

(5.5.3)

аналоrичных таковым в (4.2.5) и (4.2.6).
.

ПосI<ольку теПЛ6вая энерrия aToMHoro вещесТва определяется
выражением (5.1.6), ее изменение в' проч;ессе, равное

d <3/2zRтn  3/2zRmdT+3/2RтTdz, (5.5.4)

отображаеtся уже не одним слаrаемым, как это имеет место на,

линии иДеальноro rаза, а двумя. При Этом во втором слаr.aемом

изменяемая величина z при постоянной температуре Т является

функцией 06ьема. Зависимость изменения и
к, а тем самым и

9нерrии и
от от двух параметров вполне понятна, поскольку в

roмоrенной области состоянцй вещества любая термодииами 
ческая величин", определяется двумя параметрами. ,

Но это же свидетельствует ,еще и о друroм: в общем случае
изменение тепловой энерrиJ{ в  TOMHOMйеществе СQПРОВОЖДается
силовым воздействием не только иа атомы, что от06ражаетсst
первым слаrаемым в (5.5.4),. HQ и на систему' в целом, о чем

roворит наличие B:rOporo слаrаемоro. Друrими словами, если на.

линии идеальноro rаза силовое воздействие на атомы, ведущее
к изменению их импульсов, не приводит к изменению 06ьeM 
макросистемы в целом, то вне линии измеиения импульсов aTO 
мов уже ,ведут и к изменению 06ьема всей макросистемы, о чем
и свидетельствует' наличие BTOporo слаrаемоro. Но процесс,
связаиный с изменением 06ьема макросистемы при постоянной

температуре, есть не что иное как работа.
'

.

Отсюда видно, что теплота самым непосредственным образом
связана с работой системы. По сути дела уравнение (5.5.4)
наrлядным образом раскрывает аналитическое содержание прин 

ципаэквивалентности тепла и работы в атомной макросистеме.

Ещ более отчетливо этот принцип просматривается, если Te ]
ловую энерrию и

к выразить через давление Ц объем. Tor 
(5.5.4) получает форму-

"

d <3/2fJV>  3/2Vdp+3/2fJdV. (5.5.5)
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;ервые и вторые слаrаемые в (5.5.4) и (5.5.5) соответственно

,вны друr друry. В самом деле, воспользовавшись калори 
кими уравнениями состояния (5.1.5) и (5.1.6), находим,

'о при V == const и z == сопst

3/2Vdp %zRтdT, , (5.5.6)

Р == сопst h Т == const

3/2PdV 3/2RтTdz. (5.5.7)
"

Наличие двух слаrаемых в (5.5.4) и (5.5.5) roворит о

. едующем. Если в веществе на линии идеальноro rаза тепловая

нерrия може1' изменяться лишь в результате внешнеro воз 

ействия на систему, то в веществе вне линии идеальноro rаза

,зменение тепловой энерrии может происходить как за счет

.' здействия извне, так и за счет процессов, протекающих в

,. мой системе. В частности, это MorYT быть процессы с дис 
,

ипацией.
: Если допустить, что z = const, то второе слаrаемое в

5.5.4) исчезает и формула принимает упрощенную форму, co 

ветствующую линейному приближению в электродинамике MaKC 
,

а. НО реально вещества с z';' const не существуют, по 

"ому в проводимом анализе принимается z == var. и исполь 

уются ,ero опытные значения. Последнее  JleCbMa существенно,
'ак  aKимещю учет не;шнейности тер ическихсвойств coxpa 
"яет феноменолоrическую cтporocTb получаемых термомехани 
.

еских соотношений l1»и любых параметрах СОСТОЯния вещества,

ero нет в классической электродинамике.
'

6. ЭНТРОПИЯ ТЕПЛО-РЕПУЛЬСИВНОЙ СИСТЕМЫ

i зсопоставления тождеств
u

(4.1.3) и (5.5.1) ,следует, что при

праведливостииспользуемои аналоrии должно соблюдаться pa 
енство

, I

'd(8к., У!2) + 8d(K
oT

V> 3TdS(2), (5.6.1)

е верхний индекс (2) у величины 8(2), которую мы услови 

,ись называть энтропией, вновь указывает на то, что она OT 

',осится только К тому случаю, Korдa в, физическом явлении

читываются лишь две энерreтические составляющие: тепловая
У

к
и реПУЛЬСИВl:lая и

от
'

 ' Из (5.6.1) следует, что

 ;

f dS( ) (1/371 [d (8к.,У/2) +8d (Котп), (5.6.2)

 Kyдaвидно, что в случае двух учитываемых энерrий измене 

 иеэнтропии d8(2) зависит от них обеих, при этом функцио 
 альноразлично.

[;
!'
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Проведя s: УР3lВнением (5.6.1> н: же: самые преобразования,
что и в разд. 4.3, получаем выражения

3 V
dVS(2)  "'2'"тар, (5.6.3) ,

5 Р
d
p
S(2) Т:Т- ау,

воспроизводящие аналитические формы
также совпадающие с таковыми (4.3.5)
HOro rаза.

В то же

(5.6.4)

(4.3.2) и (4.3.3), а

и (4.3.6) для иДеаль 

,

время для изотермическоro процесса

1

[
33

]drS(2)   pdV+""""';'Vdp+8d(K v)
3Т 2 2

от (5.6.5)

или

drS(2) :т [а ( py)+ РаУ] , (5.6.6)

и, как видим, формула (4.3.7) дЛя идеальноro r3за уже не'

воспрЬизводится. Это roворит о следующем: учет коэффициента
z не позволяет форму изотеРМИ'lескихсоотиошений, полученных
для идеальноro rаза, безоroворочно переносить на состояния
вне ее;

Клаузиус же допускал это неоднократно. Вот один из при...

меров' подооноro рода. Для установления вида функции Карно он

рассматривал обратимый цикл Карно для идеальноro rаза; пред ,
полаrая реальность существования последнеro.3атем получен 
ные ВЫражения для функции Карио и коэффициента "полезноro
действия обратимоro идеальноro цикла Карно" Клаузиус pac 
пространил иа' все обратимые циклы и на все реальные рабоЧИ,е
тела. В сtJязи с таким обобщеlfием он писал [1 9J: «то обстоя 
тельство, ЧТО... функция обеих темпера'тур не зависит 'от
природы изменяющеrocя тела, дает нам в руки средство опре 
делить эrу фуикцию, ибо как только форма этой фунtщии най 

дена для' какоro"'нибудь тела, она может рассматриваться K<JK
имеющая всеобщее значение. Среди различных классов тел oco, ,
бенно приroдными для подобноro определения являются идеал 
ные rазы, ибо их законы известиы с наибольшей точиостью».

Приведенные выше соотнощения отчетливо показывают, что этот

вывод нельзя считать корректным,' в частности, из за nepe 

менности коэффициента сжимаемости z.
'

Рассматривая процесс превращения тепЛа в механичеСКУIQ
работу Клаузиус пришел к заключению, что воздействие теплcf
Bcer aведет к ослаблению связи между. молекулами и тем самы"

222



увеличению среднеro расстояния между ними. Для ТОЮ, чтобы

; образнть это обстоятельство аналитически, ои ввел новую
ункцию состояния тела z' (z в обозначениях Клаузиуса),
азвав ее дисrреrацией. По Клаузиусу, тепло стремится YBe 
чнть дисrреrацию. Так как при подводе тепла снстема co 

ершает работу, а дисrреrация тела возрастает, колнчество

'вершенной работы оказывается в определенном отношении к
,

ичине, на которую возросла дисrреrация. В результате
, аузиус пришел к уравн нию

dQ/T (dН/n +dz*, (5.6.7)

е dll изменеНllетеплоты в теле [как и в (4.3.16»).

энтропию, он представил ее изменение суммой двух

dS (dH/n +dz*, (5.6.8>

dll/T заВIIСIIТ только от температуры; dz* зависит только от конфиryра 
ии.

соотношение (5.6.6) с учетом (5.5.7) в форме

dTS(2) (dUK/n +3/2Rтdz, (5.6.9)

наруживаем, что структурно оно сходно С (5.6.8), а Значиr,

кже не противоречит взrлядам Клаузиуса.
: Отметим, что' дисrреrация представлялась Клаузиусу даже

лее фундаментальной характеристикой ,процесса превращения
"пла в работу, чем энтропия, и он пытался интерпретировать
тропию в понятиях молекулярною строения тел с помощью

сrpеrации. И хотя на этом путн ему не удалось достичь

 олько нибудьсущественных успехов, тем не менее Максвелл
,

соко оценил ero усилия в этом направлении, а rиббс назвац
сrpеrацИIО, Клаузиуса reниальной интуицией. Из изложеННОrQ
ше можно ,сделать вывод, что дисrреriщия 'по КлаузI'JУСУ 'в

Писываемом методе отображается коэффициентом сжимаемости z.

7. КВАЗИТЕПЛОЕМКОСПЮЕ ПРЕДСТАВЛЕНИЕ ТЕПЛА

ИССИПАЦИИ

разде. 4.5 отмечалось, чтq в изохорном процессе тепло дис 

пации можно представить не только через произведение

:d(KarV..), но и через форму, аналоrичную СVи.дdТ. Покажем,
о для тепло репульсивной системы это положение остается

 ействительными вне линии идеальноro rаза.
'

,

,

1. Для доказательства вновь введем в рассмотрение условные
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втрое уменьшенные экстенсивные величины,'Подобно том)', как

э:rо было сделано в р.1ЗД. 4.4. Условные теПJlOВая

и и
к
/з pV/2

'

(5.7.1)

и репульсивная

U T UO/3 pV '(5.7.2)

энерrии приводят к следующей Фо термомеханнческоro тож 

дества:

dU' (2) d (lJК V/2) + (Jd (K TJI) pdV,

rдe вместо и(2) (5.4.11), КотV (5.4.5) и ККV
ветственно фиryрируют:

и' (2) 3/zRpV82,

к' y 2R V1J 2RII2pI/;>yОТ Р Р
,

K V RpV1J  R /2p1/o/.
Упростим соотношение (5.7.3) тем, что изымем

частей диqxpеренциал условной тепловой энерrии

и  BK V/2.

(5.7.3)

(5.3.5) COOT ,

(5.7.4)

(5.7.5)

(5.7.6).

из обеих ero

(5.7.7):

в результате получаем

d «(JK TVI2) (Jd (К тJI) pdV (5.7.8);

или

dU T (Jd(K TJI);"pdV. (5.7.9),.

Само доказатеЛьство правомерности любой из форм ed (КОТ11
и CvdT для предС1авления dvQ проведем несколько иначе; чем

это было 'сделано в разд. 4.5 и вот почему: для идеальноro
атомноro raза теплоемкость Cv (4.5.21) количественно из';:'

кд

вестна и она постоянна, а поэтому было удобно' форму
ed(KoTV..) приводить к виду Cv dT. Для реальноro атомнOI'О
,

' ц .

вещества теплоемкость Cv количественно переменна, а ее фе 
номенолоrическое выражение в термодинамике отсутствует й'

поэтому способ, примененный в разд. 4.5, ciановится непри 
roдным. Здесь ПросМатривается иная возможность: п()льзуясь
формой ed(КОТV) , попытаемся найти такую полевую величину 
которая в полевых nеременных имела бы зависимОСти, анало--

rичные таковым для Cv в термодинамике. Если такая величина

действительно найдется, то она может рассматриваться Ka 
полевой аналоr тепл.оемкости Cv' а значит, и форму ed(KoTV)
можно считать столь же правомерной для представления тепла

dvQ, как и форму CvdT.
'
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в свете сказанноro обратнм "вннмание на одну особенность

IfЗОХОРНОro нзменения втрое уменьшенной координаты K TУ, ДЛЯ

чеro по аналоrии с частной производной (эu/эт)v, onpeдe 
;ляющей изохорную теплоемкость Cv:

CV <дU/ЭТ)v (5.7.10)

введем в рассмотрение частную производную (эu /эе)v, Boc 
пользовавшись и T(5.7.2) и е (2.3.3), находим, что

(дU /Э8)v К тV. (5.7.11)

Ранее было показано, что именно U т,л', а не Uот,л приводит К

количественному совпадению с результатами для aToMHoro

идеальноro rаза в термодинамике. А если это так, то KOOp 
дината K TV должна быть полевым аналоroм теплоемкости Cv.

Для подтверждения  казанноro привлечем, напрнмер, из 

вестное термодинамическое соотношение для Cv:
'

Сv Т(ЭS/ЭТ)v' (5.7.12)

Если K TV есть полевой аналоr C
v' то должно выполняться сле 

дующее равенство:

KOTV 8 [Э (K TV)/a81v' (5.7.13)

ибо K TYв изохорном процессе одновременно является аналоroм

энтропии 8(2). Проведя дифференцирование правой части pa 

венства (5.7.13), убеждаемся, что оно действительно выпол 
няетс,Я.

Далее нзвестно, например, термодинамическое соотношение:

Cv  T(др/ЭТ)v(ЭV/ЭТ)s.

По аналоrии с H Mдолжно соблюдаться равенство

K TV"--Q (др/Э8)v(дV/Э8)к, v'
оТ

Подтвердим справедливость (5.7.15). Соrласно (2.3.3)

(др/д8)v 2R /2pV 
(aV/дfJ)K' v R!/Z(дV/дрV2)к'v'

от r оТ

(5.7.14)

(5.7.15>

(5.7.16)

(5.7.17)

Постоянство K TYВ частной производной правой части (5.7.17)
эквивалентно равенству

. d (pV2Y) О, (5.7.18)

из KOTOporo следует, что

(ЭV/ЭрV к,v   V/pV 
ОТ

(5.7.19)
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Введя (5.7.16), (5.7.17) и (5.7.19) в ур.lвнение (5.7.15),
обнаруживаем., что соблюдается равенство сторон.

Прйведем еще один пример. Из термодинамики известно, что

(aCv/aV)r- т<д2р/дТ'-)v.

обroвореннойанаЛоrии дJlя K: должно иметь место

(5.7.20)

В рамках

равенство

(д (К тV)/аV)/J-/J(a
2p/a/J2)v' (5.7.21)

Убедимся, что оно соблюдается. В самом деле, воспользо 

вавшись (5.7.5), находим:

(д (K ;V)/aV)/J- 2R /2pV 
а из (5.7.16) следует, что

(a2p.la/J2)v.2Rp' (5.7:23)

Умножив правую часть (5.7.23) на в (2.33) обнаруживаем, что,

их произведение совпадает с правой частью (5.7.22). Тем ca 

мым справедлиlЮCТЬ равенства (5.7.21) доказана.
Итак для тепла в ИЗQХОРНОМ процессе одинаковоупотреБИМbl

как форма CvdT, так и форма Bd(K TV)'В свою очередь в поле 
.

вом методе при у== const формы Bd(K TV)и K TVdeтакже paB 

НОПравны. Все это наrлядным образом подтверждает принятое в'

термодинамике положение, что теплообмен совершается без си 

ловоro воздействия на снстему, т. е. без изменения ее объе 

ма. Зависимости, ,аналоrичные изменению теплоемкости Ср' для

КrлV не наблюдаются. Это свидетел:ьствует о том, что произ '

веДение Bd(Kar V) связано лншь, с темам" но не р.lботой. Te :

перь энтропия 8(2 сохраняет свое качество чисто тепловой

характериСтики только в изохорном процессе, в дрУПlх же

процессах 083 оказывается Связанной как с тепловыми эффек .'
тамн, так ие работой, а значит, уже Ае имеет одной' физи 
ческой прнроды и потому не может быть аналоroмобобщеннай,
координаты у; 0.3.2). При этом силовой эффект в 8(2) BHO 

сится через первое слаraемое в правой части (5.6.2), т. е..
через тепловую энерrию вещества.

Результаты, полученные в приведенных примерах, можно

рассматрнвать с разных точек зрения. В 'частности, они убеж .
дают, что закон обратных квадратов расстояния для репуль 
сивноro взаимодействия остается действительным при любых

параметрах вещества, а коэффициент сжимаемости z правильно
учитывает отклонение обобщенных координат от их значений в

состояниях на кривой идеальноro rаза.

(5.7.22)
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;$.8. СВОБОДНАЯ РЕПУЛЬСИВНАЯ ЭНЕРrия '

Обратимся к усло иям И30хорно изотермическоro сопряжения
системы со средой. Из термодинамики, известно, что работа
drA(V), соверша,емая при постоянной температуре Т и перемен 
ном объеме У, равна изменению свободной энерrии Р:

drA (v)  P, (5.8.1)

rде

p u TS. (5.8.2)

Применительно к рассматриваемому полевому методу аналоr co 

.отношения (5.8.2) можно записать в виде

P T U T 8K TV, (5.8.3)

Подставив в (5.8.3) велйчины U T (5.7.2), е (2.3.3) и K TV
(5.7.5), находим, что

P T pV. (5.8.4)

в термодинамике произведение рV называют большим TepMO 

дннамическим потенциалом Q:
.

Q pV!

Как видим, численно он совпадает с P T:

r..T Q.

(5.8.5)

(5.8.6)

Так как P T (5.8.3) является частью внутренней энерrии,
то ее, как и последнюю, можно ПОПЪ1таться представить в виде,

8Налоrичном U. Проведя с этой целью те же самые преобразо 
вания, которые ранее были осуществлены с внутренней энер ,
rией, найдем, что обо()щенной силой для P Tможно вновь при 

нять величину е (2.3.3).. (естественно, с точностью только до

знака), а условная координата K  Yполучает такой же вид,

что и K TУ, '10 только со 3JiaKoM минус:

K'.v  2Rl/2pl/2V (5.8.7)
от Р ,

или

K  V K TV, (5.8.8)

Тем самым, можно записать

r..T 8K  V/2 (5.8.9)

ИЛИ В представлении через втрое уменьшенную координату K TY:

P T 8K TV/2. (5.8.1 О)
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Убедимся в термодинамической корректноСти подразделения

F Tна сопряженные силу в и КООрДНlщту K  V(5.8.7). Из
термодннамнки известно, что

dF  SdT pdV. ($.8.11)

Еслн предполаrаемое сходство в' аналнтнческой
\  TpYKTy'pe F и

F Tвыполняется, то, можно запнсать следующий аналоr COOT 

ношення (5.8.11):

dF T== '7 K TVd8--:- pdV. (5.8.12)

(2.3.3),Подставив в' уравнение (5.8.12) K TV (5.7.5) н в

обнаружнваем, что (5.8.12) действнтельно выполняется.

Из (5.8.12) следует, что

K TV  (дF т'д8)v, (5.8.13 p  (aF iaV)8' (5.8.14)

Равенства (5.8.13) и (5.8.14) являются аналоrами термодина 
мических выражений

S (aF/a1J v (5.8.15)

Н,

р (aF/aV)p (5.8.16)

Так как, F T' подобно. F, есть функция состояния, то e BTO 

рая производная не зависит от ,последовательности дифферен '
цирования. Значит, должно соблюдаться следующее равенство:

[
д

( ar., Т) ] [
д

(
, aF T

,

) ]дV д8
v 8 дiJ -д-V"" 8 v'

(5.8.17)

Располаrая (5.8.13) и (5.8.14), находим:

[д (K TV)/aV)8 (ap/a8)v' (5.8.18> ,

Перекрестное равенство (5.8.18) является аналоroм уравнения
Максвелла

(aS/aV)T (ap/a1J v' (5.8.19)/

Привлечем
'

еще 'ОДliО термодинамическое соотношение. Как'

известно,

Cv T(a2F/a'J'2)v, (5.8.20)

но ранее' было установлено, что в полевом представлении
аRалоroм Cv является координата K TV. ,Следовательно, если'

аl{алorия между F и F сохраняется и на уровне вторых част 
иых производных по C BeHHЫMсвободным параметрам, то для:

P Tдолжно иметь место равенство

K TV 8(д2r.,т'д82)v. (5.8.21)
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Воспальзававшись соОтветсТВУIQЩИМИ величинами' в выражении

через р и V и проведSl двайиае дифференцирование обнаружи 
ваем, что. равенства (5.8.21> действительна имеет места.

Проверим термадинамическую карректность взаимосвязи P Tи
U T В (5.8.3) еще и следующим образам. Па  иалаrии с

(5.8.10) мажио. записать:

(J::: [дU т'д(К тJI)Jv.

Подставив (5.8.22) в (5.8.3), прихадим к выражеиию

F ! и T К тV[дU т'д(К тJI)Jv,

(5.8.22)

(5.8.23)

аналаrичнамупа ,аналитическаму виду термадинамическаму

F U S(au/aS)v' (5,8.24)

В та же время, замеиив в (5.8.22) K TYпа (5.8.13), палучаем
уравнеиие

и T F T-:- q(aF T/a(J)v' (5.8.25)

аиалаrичнае термадинамическаму

U F T(aF/aT) v'

Праведя соответствующие аперации преабразавания,
ваем соблюдение равенств (5.8.23) и (5.8.25).

Рассмотреиные соотношения убеждают в правильиости Bыдe 
ления, втрое уменьшениай свободнай репульсивиай энеprии. Если

же roварить не об умеиьшеинай" а а действительиай свободиай
репульсивнай эиерrии Р

ОТ' та в соответствии с равенствами,

(5.8.26)

обнаружи 

и
ОТ зи T (5.8.27)

и

KarV 3K T}' (5.8.28>
\

I

из (5.8.3) иахадим, что.

Far U
ar (J/("T V (5.8.29)

ИЛИ

F
OT зr..Т' (5.8.30)

Как ВlfДим, и па атиашению к - свободнай репул ивнай'эиер 
rии все термадииамические соотнашения также выполняются.
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5.9.РЕПУЛЬСИВНАЯ ЭНЕрrия и ХРЕТЬЕ НАЧАЛО

ТЕРМОДИНАМИКИ

ВJJедение энтропии посредстяом дифференциальнoro ураJJнения
0.3.0 ПрИJJОДИТ к тому.' что ее абсолютное> значение опреде 
ля тся,лишь с точностью ДО аддитивной постоянной.' значение

которой зависит от выбора нуля ее отсчета. В част ости. по

теореме Нернста при абсолютном нуле' темпсрдтуры 'энтропия
равна некоторому постояннрму для всех веществ значению 80'
отличному от нуля. В то же время в соответствии с постулаТQМ
Плhнка 80 = О. Поскольку K V и КК V определяются только

экспериментально измеряемыми величинами, то в отлцчие от

энтропии 8 в некоторых случаях можно прямо установить,их

предельные значения при Т == О.
.

Так; дЛЯ КОТv и ККV имеет место аналоr постулата Планка

limS O. (5.9.1)
T O

В самом деле, поскольку при Т О давление р О, а V '#:. ro,

то соrласно (5.4.6) и (5.3.5) имеем

Jim(KarJl) O (5.9.2)
Т...О '

и

1 i m (КотJI). О.
T O

Далее соrласно тепловой
_
теореме Нернста

11 m (as/an" О. (5.9.4)
T O

Покажем, что к такому же пределу стремится, например, и

частная 'ПроИЗВQДная'

[д (К JI)/д11 6R}/2pl/2 (av/an . (5.9.5)ОТ " r
' Р

Действител но, в соответствии с третьим началом термодина 
мики

(5.9.3)

11т (av/an" О,
T O

,

(5.9.6)

а значит, н

1 im [д(КотJI)/дl1" О.
T O '

Как видим, пределы в (5.9.4) и (5.9.7) совпадают.
По теореме Нернста при V == const

11 m (дS!дт>v О.
T O

(5.9.7)

(5.9.8)
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Дифференцируя (5.4.6) по температуре при постоянном Объеме,
находим

1д (KoтJl)/BTJ v 6R /2V(Bpl/2fBriV (5.9.9)

И,1Iи в более удобной форме

[д(КотJl)/дТ]v (3R}/2v/pl/2)(Bp/B1Jv ' (5.9.10)

Из (5.9.10) видно, что для изохорной производной однозначный
ответ в отношении ее предельifоro значения при Т О сразу
не получается и в01 почему: так как с' приближением темпера.
туры к абсолютн:ому нулю одновременно и pl/2 О, то соrлас.

но (5.9.10) равенство

1 imIB(KoTJI)/Bl1v О (5:9.11)
T O

справедливо лишь при условии, что частная производная

(Bp!anv стремится к нулю быстрее, чем pl/2. Предельное
условие (5.9.1!) может быть постулировано так же, как это

сделано Нернстом в отношении изменения энтропии S (5.9.8),
но разумНО это делать только после доказательства хотя бы на

имеющемся оrраниченном опытном материале, что стремленне к

нулю производной (др!дТ)v действительно происходит быстрее,
чем pl/2.

Как видим, отделi>ные характерные особенности, которые
применительно ,к энтропии постулируются, для координаты КотV
следуют н:епосредственно из ее аналитическоro выражения. По"

скольку координата КОТV отличается от' КОТV лишь численным
 щожителем,то 'все отмеченное в равной мере относится 'и' к

  ,i

Теперь рассмотрим некоторые предельные соотношения для'
теплоемкостей. В соответствии с теореr.rой НернсТа

11т Cv о, (5.9;12)1 im С
р

О. (5.9.13)
 O  O

Располаraя (5.6.3) и (5.6.4), а, также имея в виду, что

С
р

т (aS/B1J
p

' (5.9.14)

обнаруживаем, что применительно лишь к двум учитываемым JЩ.
дам энерmи величины ср) и C 2), анЗлоrичные теплоемкостям

Cv и Ср, также ,стремятся к нулю:
'

1 1т C 2) 3/21 im У 1 im (Bp/B1Jv О, (5.9.15)
T O T O T O '

1 im C 2) 5/2 1 i m р 1 im (aV/B1Jp
 O (5.9.16)

T O T O,T 1)

В силу предел ныхнулевых значений их частных производных.



Итак, характер предельных изменений коордииат КотУ и ККV
находится в qолном соrласии С закономерностями, опреде 

ляемыми третьим началом термодинамики. Следовательно, и с

ЭТОЙ точки зрения величины е, КОТV и ККV MOryT рассматри 
ваться как взаимно сопряженные обобщенные сwщ и координаты.

Недавно предпринята попытка обосновать наличие в природе

пятоro фундаментальноro взаимодействия отталкивания масс.

Существующие опытные данные не позволяют придти к   HOMY
мнению в этом вопросе и поэтому с позицин эксперимента, пока

он оСтается бездоказательным. Однако наличие строrих фено 
менолоrических соотношений, представленных через полевые

параметры, показывает, что отталкивание масс как природный
феномен несомненио существует и оно определяет мноrие фун 
даментальные закономерности. С этой точки зрения вопрос ре-
шается в пользу ero признания.

Часть Il

НОВЫЕ ПОДХОДЫ
В ТЕОРИИ САМоорrЛНИЗАЦИИ

rЛАВА 6

ПОТЕНЦИАЛЬНАЯ ЭНЕРrия' ВЗАимноrо ПРИТЯЖЕНИЯ
АТОМОВ В ВЕЩЕСТВЕ НА ЛИНИИ ИДЕАльноrо rАЗА

6,1. А'П'РАКТИВНАЯ еОСТАВЛЯЮЩАЯ ВНУТРЕННЕЙ ЭНЕрrии

AT()MHoro ВЕЩЕСТВА

Проведенный выше анализ относился к учету ЛИШЬ одной потен 

циальной составляющей внутренней эмерrии и 0.2.1) вещества,
а именно, к репульсивной энерrии; обусловленной неупруrими
столкновениями атомов между собой. В рамках аксиомы перма 

Iiеитностиматерии наличие в веществе потенциальной энерrии
отrалкивания обязательно должно приводить к существованию в

нем и потенцнальной энерrии пр-пяжения(аттрактивной ЭНер 
rии) , ибо в противном случае вещество ПРОСТО бы рассеялось,
что в конечном" итоrе привело бы к исчезновению материи.
Дальнейшая задача как раз и состоит в том, чтобы эту энерrию
выявить, установить ее физическую природу и ввести в Ka 

честве составляющей во внутреннюю энерrию вещества.
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Поясним сказанное, обратившись к соотношениям (2.1.4) и

(2.1.5) . В предыдущих rлавах рассматривались.. энерrии, вза 

имосвязанные лишь с танrенциальной силой Р
т (2.1.4) при

квазипрямолинейном хаотичес омдвижении атомов. Теперь об 
судим потенциальную энерrию тоже квазипрямо.Лин йноroпере 
мещения а!омов, но возникающеro уже из задействия нормаль 

ной силы Р
п (2.1.5), и потому направленноro перпендикулярно

к вектору V. Под суммарным воздействием сил Р
т и "Р

п движение

атомов из прямолинейноro превращается в криволинейное по 

ступательное. В результате квазиравновесному состоянию oд 

нородной изотропной макросистемы должно соответствовать paB 

номерное круroвое..движение каждой ее массы т по дуrе с pa 

диусом кривизны R и постоянной уrловой скоростью

; "(;/R. (6.1.1)

Соrласно классической механике в рассматриваемом случае

нормальная сила

F   пtш2R
п

' (6.1.2)

ПРОПQрциона,льна . радиусу кривизны и квадрату уrловой CK  
рости, ,а ее вектор' направлен к центру вращения, т. е. Рп

является центростремительной силой.
Успешное применение к темовой и репульсивной энерrиям

атомов в веществе nредложенноro метода структурной аналоrии
в аналитическом описании. энерrиЙ,различной физической при 

роды дает право думать oero rлубокой, Фундаментальной oc 

нове; ,Выс.казанное преДПОЛQжение подкрепляется Tetd, что этим

же методом удалось полностью описать и аттр.1КТИВНУЮ энерrию,
о которой идет речь.

Приступая к проведению со6тветствующеro анализа, пре}IЩе
Bcero заметим, что учет аттрактивной энерrии атомов должен,
быть выполнен феиоменолоrически cтporo, Т.е.  акже, как

это' ТQЛько что было сделано применительно к и" и им, Для
установления ее физической приро ывновь обратимся к  оя 
нию разреженноro rаза и вновь при ero обсуждении воспOJ.lЬ 

зуемся теоремой о вириале. В соответствии с последней в paG';'

сматриваеМQМ нами случае характер силовоro взаимодейств 
атомов уже предопределен: соrласно (2.1.5) взаимодействие
должно происходнть по закону обратных квадратов расстояни ,
поскольку pe'lb иДет только о по,;:тупательном движен.ш атомов.
Но в отсутствие электричес.I<Оro и маrнитноro полей этому Tpe 
бованию отвечает лишь одно из известных Фундаментальных
взанмодействий rpaвитационное. Тем самым прнходим к един 
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ственно возможному варианту: механическая энерrи.я. В:k1ИМJI

притяжения финитно перемещающихся aTOtdOB, ра реженноror

',,- имеет ту же самую,фиэическую природу , что и энерrия при
 "ж-ениямасс в законе ВС МИРНОrQтяroтенияНьютона. Сформу

РоfЩнное ПОЛ,ожение принимается в качестве рабочей rIfлотеЗI

по ходу ее использования доказывается, что следствия, к

торым она привод":т, не ПрОТИВ,оречат ни молекуляр
кинетической теории, ни положениям феноменолоrической ,1
модинамикИ,. Это и понятно, ибо еще Ньютон подчеркнвал, \,

открытый им закон всемирнorn ТЯI'Отения имеет универсалы
характер; он применим ко всем явлениям природыI химическ

механичеСКИМI,небесным 136). '",'

Дальнейшая задача заключается в том, чтобы найти лоrиЧI

переход от соотношений механики к СООТНОЩеНИЯМ теРfdОДИ
fdИКИ. Необходимость отыскания TaKoro перехода обуслоВJi
тем, что в классической механике понятие теfdпературы отс

ствует, в то время как в термодинамике оно является ос

вополаraЮЩИfd. 'Поступим здесь TaI( 'же, как это делается об]
но: будем считать, что механика описывает'движение и cBoi

за макротел (макросистем) при абсолютном нуле температур),,

Феноменолоrическая термодинамика систем, обладаЮIJ
!

,
энерrией тяroтения масс, считает я еще не' разраООТаМЕ
хотя на пути ее создания достиrнуты ,определенные успе

ТрудносТи ее разработки связывают с дальнодеЙC'(f!ием

тяroтения, из за чеro, ряд интенсивных парзм.етров, в,
числе и давление., даже,' при квазираВН08есии blOryT оказат

ноо,цинаковымипо объему.' макросистем.ы. 'Вследствие эт

внутренняя энерrия теряет свойство' аддитивности, по. отношеЕ

, 'fdасе.е'и объему, вещества, т. е.. не выполняется один Из,

СТулатов феноменолоrической равиовесной термодинамики.
Чтобы ОООй1'И отмеченное затруднение, BHQBb прибеrнеА1

а8:злоrии с электродинm.{ИКОй и поступим так же, как Это
лается в термодиiiамике равновесных процессов при' введенщ
ее" 'феНОfdенолоrические, соотношения электрическоI'Q' и 'Marн

HQro слаrаемых, о ,чем ,было ска,зано в разд. 1.2. Друп
СЛQвами,. будем .пока считать, что взаимодействие,обусл
ленное ,тяroтением масс, протекаеТМFНовенно. В таком п

ближ:ении оно не. нарушает однородности макросистемы, а' з

чит, энерrия тяroтения может быть введена в феномеНОЛ<J
ческие равенства стОль же обоснованно, как и penУЛЬСИВJ

энерrия.

Заметим, что энерrия тяroтения в принципе вводится l'

соотношения термодинамики. Но при этом учитывается л}!

rpавиtационная составляющая всей массы макросистемы вп,

тяroтения Земли, взаимодействием же атомов системы ме;)!
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собой пренебреrают. rуrrенrейм (13) объясняет' это следующим:

,«ИзменеНQе rpавитацио ноro поля, зависящеro от присутствия
материи в тех количествах, с которыми мы имеем дело при
обычных химических и физических процессах, может не прини 
маться во внимание по сравнеНl!ЮС полем Земли... . Поэтому
мы можем рассматривать rравитационное поле как вполне lIe 

зависимое от состояния изучаемой термодинамической системы.

В этом смысле мы называем rравитационное поле вн шнимполем
и рассматриваем rравитационный потенциал в каждой точке как .

величину, независимую от присутствия ИЛИ 'состояния находя 
щейся там материи. В сцлу этоro факта абстрактные теории'

rpавитационноro и электростатическоro потенциала, хотя и

пара.ллельные 80 мноrих направлениях, все же имеют совершенно

рааличное значение для термодинамических систем»,
,

Как видим, rуrrенrейм по,цчеркивает существенное разли ие
в подходах к учету rравитзiJ,ионноro и' электростатическоro
взаимодействий в термодинамике. Мы же исходим из' противо 

положноro, а именно, ч'то этот учет должен иметь аналоrичный

характер, поскольку в проводимом анализе речь идет не об

учете поля тяroтения Земли, а о притяжении атомов между co 

бой, что не идентично первому.'
Напомним, что в молекулярно кинетической теории энерrия

притяжеl;lИЯ атомов ,Wпр в веществе 8 СОСТОЯНJt:И предельно раз 

реженноro rаза принимается равной нулю. Но такой выбор нуля
ее отсчета, как у.(Ке отмеча.Лось ранее, является в БОльшой

мере произво.льным и обоснованным толь,КО в случае, если и

энерrия отrалКИВ<lНИЯ аl'ОМОВ в нем также принята нулевой;
ми, что то же самое, если неуriруrими столкновениями атоМОВ
в нем цренебреraют.. в противоположность сказанноМу в про 

ВQДИМОМ нами анализе неупруrие столкновениst атомов даже в

предельно разреженном' rазе SJ8Ляются принциПmtЛьно учиты '
'ваемым фактором., Следователыrо..и энерrию прит'яжения' атомов
U

IIP
8 нем также уже нельзя принимать нулевой.

'

Для ее.нахождения обратиr-tсяк ДВУМ положениям. Во первых,
соrласно теоре.ме о вириале и вытекающему, из, нее равенству

(3.2.4) на линии идеальноro rаза она одинакова' по величине 'и

противоположна по знаку репульсивной энерtии атомов Uот,л'
А поскольку ,последняя численно нами у-же определена, то в

соответствии, например, ,с <3.2.10) дЛЯ UIIP,л должно быть
справедливым следующее выражение:

.

Uпр,л ЗрV.... (6.1.3)

Еro достоверность подтвердим,  сходя еще из друroro положе 

ния.

235



Известно (39}, что в рамках, предста8Лений классической
механики, Т. е. при, Т

- Q, энерrия rpавитирующей сплошной
среды, в, каждой точке которой локальное механическое paBHO 
весие характеризуется давлением р, определяется интеrpaлом

ипр.кон
 . 3f pdv. (6.1.4)

v

При выводе (6.1.4) принято, что' на rранице rpавитирующеro

 елар
- О. Поскольку уравнение (6.1.4) относится к сплошной

среде при абсолютном нуле температуры (континууму), ясно,
что давление Р в ней де кинетическое, а молекулярное. Это

З}lачит, что поступательное перемещение атомов в континууме,

ведущее к изменению ero объема У, не связано с их теПловым
движением, а обусловлено силами их взаимноro притяжения.
Природа этнх сил пока еЩе не известна, но в' рамках физи 
ческих представлений классической механики она может быть
только той же самой, что и для сил взаимноro притяжения масс

в закон всемирноro тяroтения Ньютона. Как отметил Воль 
кенштейн (40J: «В конечном СЧете ,вся космолоrия есть физика
диссипативных систем».

Однако, даже не зная физическ.ой природы сил межатомноro

притяжения, тем не менее их можно количественно определить,
если в стационарном состоянии макросистемы КОНеЧНОro объема

их уравновесить силами, возникающими при криволинейном дви 
жении атомов,' т. е. силами, имеJQЩИМИ кинетическую природу..
)J,ля этоro, в частности, покаж м, что структура формулы
(6.1.4) применима и к, веществу на линии идеальноro rаза. По

,крайней мере два' обстоятельства, свидетельствуют в пользу
такой возможности.

Во первы?С, при молекулярно кинетической T KTOBKe Tep 
NfИЧескоro уравнения в фОрме (2.3.2) атомы вещества во всех

ero 'состояниях на' линии идеальноro rаза рассматриваются как

материальные т чки, что позволяет принять, в щес'rво' за

СПJIошнуJQ среду; BO BTopыx,наличие тепловоro'движения атомов,
в ве'ществе и еro отсутсrвие при Т -о не должны влиять на

фОрмулу для энерrии притяжения. В подтверждение этоro

'сошлемся на следующее. Известно, что электрическое поле

стационарных токов потенциально; оно, как и поле .неподвижных

точечных зарядов, является кулоновским, хотя возбуждающие
ero заряды находятся в движекии. Для Hero остаются в сиЛе
соотношения (1.6.O O.6.5), выведенные применительно к yc 

,.ловию неподвижных зарядов.
'

Значцт, если установленная ранее аналоrня 8 аналитическом

описании электрической, маrнитной, кинетической' и репуЛJ' 
СИВной,энерrий распространяется и на энерrию притяжения, то

,

I
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'8 pa axэтой аналоrии аналитические Соотношения для U'W
должны быть действительными и для кВМистатических Состоянии

на линии идеальноro raза. А если это так, то для определения

аттрактивной эиерrии атомов ипр достаточно в уравнении
(6.1.4) для неподвижноro континуума объем V заменить на

объем V
Л для той же массы в.ещества. В, результате приходим к

искомому ВbJражению

ипр 3 f рdVл ,

v
л

к;оторое не противоречит' взrлядам авторов (39], ибо там же
они отмечают, что «тепловая внутренняя энерrия... (при paB 
ной нулю температуре и энтропии)>> может быть представлена в

аналИ1'ическрй форме, аналоrичной такьвой для rравитационНОЙ
энерrии, 'в том числе JI для случая взаимодействия атомов по

закону обратных квадратов.
К сожалению, терМИн «rравитационная энерrня», употреб 

ленный в (39] применитe.1i но к уравнени.ю (6,1.4), не aдeKBa 

тен тщ(овому в общепринятом представлении. В, самом деле,
rравитационная, энерrия (энерrия тяroтения) обычно воспри 
нимается как оч'ень' малая величина, примерно в 1 ()40 меньще

энерrии кулоновскоro взаимодейсТвия. В то же время в (6.1.4)
она сопоставима с репульсивной э"ерrией. Из дальнейшеro
будет видно, что применительно к '(6.1.4) лучше ,бы употребить
термиН «аттрактивная энерrия»; что и сделано в настоящей
раБОте, а ее связь с «rpавитациоиной энерrией» будет выяв 

лена чуть ниже 

Поскольку проводимыц в настоящем исследовании' анализ OT 

носится только К однородной ,изотропной среде, 'давление в ней

должно быть всюду одинаковым. Проведя интеrрирование (6.1.5)

при этом условии; вновь 'приходим К соотношенnю (6.1.3).
,

ИтаК-, в рамках изложенныхпредставлений потенциальная
аттрактивная энерrия атомов в веществе на линии, идеальноro
rаза может считаться найденной." Напомним, что ее наличие

связано с нормальной силой 'Р
п (2.1.5), возникающей при дви 

жении атомов по дуrам.'Но поскольку их пространственное пе 

ремещение при этом остается хаотическим, то, иnp ДОЛЖНа
входить во внутреннюю энерrию вещества. Об этом определенно
сказаНО,например, в (23] : «В состав внутренней энерrии
входит еще rpавитационная энерrиst. Мы подразумеваем, конеч':
но, не всю rравитационную энерrию, присущую телу, а только

ее часть, которая обусловлена внутренними силами тяroтенnя

молекул тела друr к дрyry». ,

Заметиtd, что рассматриваемые силы притяжения между aTO 
мами вещества это не дисперсионные силы, имеющие квантовую

(6.1.5)
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природу. Это следует, в частностн, из TOro, что дисперсион 
ная энерrия, как известно, обратно пропорциональна шестой

степени расстояния; учитываемая же здесь обратно пропор 

циональна только первой стеленИ раССТОЯНJlЯ. В дальнейшем

будет подтверждено, что анализируемые сиJIы притяжения, как и

рассмотренные выше СИЛbl отталкиваНЩl, взаимосвязаны лишь с

поступательным движением атомов. Различие между ними состоит

только в том, ч'!'р СИЛbl отталкивания' коррелируют, с TaHreH 

циально силой Fr (2.1.4)" а силы притяжения с нормальной

силой F
n

(2.1.5). Последнее подтверждается, в Частности,

тем, что еще Ньютон в своих «Началах» (41] на примере ЛУJlЫ
'показал, что центростремительная сила есть не  тоиное, как

сила тяroтения.

б.2. АТТРАКТИВНАЯ ЭНЕРrия И ПЕРВОЕ НАЧАЛО

ТЕРМОДИНАМИКИ

При наличии и
п .л'

а также с учетом и.. и Uот;Л' но без

учета ио в (1.2. ) внутренняя энерrия и( )квазнравновесной
макросистемы дол:жна определяться суммой

'

и(з) - и + и + и
;1 ..,л От,л пр,л'

Подставив в (6.2.!) соответственно

(3.2.10) и Uпр.л (6.1.3), находим:

'

и з)- (3/2РJlл).. + (3РVл)от, (3РVл)пр' (6.2.2)
.

что эквивалентно более простой фОрме записи:

иЯ )- (3рVл!2)... (6.2.3)

ИЗ (6.2.3) следуеТ, как это и должно быть, что численное

значение внутренней энерrии и з) реалъноro aToMHoro вещества
во в(:ех CQCТоянияхна линии ИДеальноro rаза совпадает с Ta '
коВЫм для.. внутренней Эl:fерrии идеa.nьноro rаза инд (2.3.1> ,

поскольку последнюю можно записать' также в, форме
\

иНА - (ЗрVJ/2)...
'

(6.2.4)

,Более TOro, из сопоставления выражений (6.2.4)' и (6.2.3).
видно, что в правой части (6.2.3) фиryрирует лишь кинети "

ческая энерrия- поступательноro движения атомов вещества,
подобно тому, как внутренняя энерrия идеальноro rаза и

нд

определяется только кинетичес ой энерrией прямолинейноro
перемещения ero материальных точек. Тем самым с позиций из 
ложенных представлений энерrия и з) внешне кажется COBep 

и..,л

(6.2.1)

(2.6.7), _ иот,л
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WefJHO соответствующей внутренней энерrии и
нд бессто",кнови 

тельноro идеальноro таза.

На' самом деле это не совсем так, что следует, например,

)lЗ рассмотрения правой части выражения (6.2.2). Соrласно ей
внутреl.lНЯЯ энерrия и з) сколь уroдно разрежеННОrQ rаза C() 

держит не ОДНУJ а три составляющие; при этом две последние

лишь численно компенсируют друrдруrа, поскольку обе они

потенциальные, но вовсе не по своей физической природе.
А это может привести к весьма заметному Р;IЗЛИЧИЮ характера

движения частиц, опреДеляющих и
мд и и з). Различие, в част 

ности, проявляется в том, ЧТО В rипотетическом идеальном

raзе материальные, точки между столкновениями перемещаются

ПрЯМОЛJ.1нейно и равномерно, в' то время как атомы в реальном

разреженном raзе криволинейно и неравномерно из за взаим 
HOro притяжеНJIЯ и отталкивания. В итоrе это приводит к тому,

что движение материальных точек идеальноro rаза инерциально
и инфинитно, а атомов реальноro ра;Jреженноro raза неинер 

циально и финитно. По мере уменьшения плотности разрежей:ноro
raЗа радиусы К-ривизны траекторий ero атомов увеличиваются' и

дуrи становяТСя все более близкими к отрезкам прямы.. Но в

рамках аксиомы перманентности материи они н"коrда не пере 
ходят. в прямые лини".

На основании сравнения форм правых частей (6.2.2) и

(6.2.4) появляетсЯ также ВОЗМО)IЩость ответить на вопрос"
поставленны;й ранее: почему к бесdrолкновительному идеальному
rазу, казалось бы не предстаВЛЯЮЩему собой эрroдическую си 

стему, все же Оказывается применимым соотношение (2.3.0,
содержащее в себе суryбо термОдинамический параметр TeM 

цературу т? Из (6.2.2) и (6.2.4) ,видно, - что такое станоВИтся

возможным только потому, что в выражение (2.3.t) наряду с

энерrией инд, эквивалентной U"',JI' незримо входят' еще две,
хотя численно и компенсирующие друr друrа, но тем не менее

индивидуально существуЮщИе потенциальные соста'Вляющие BHYT 

ренней энерrии и
от,,,

и UПР,JI' KO'ropble и приводят к эрro 

дичности реальй:оro разреЖенноro' raза в противоположность

неэрroдичности бесстолкновительноro идеальноro; С этой точки

зРения соотношение (2.3.0 физически более правильным . пред 
ставляется записать в форме

.

,

3/и",,JI + иот,JI + UПР,JI
- 2RтT. (6.2.5)

Покажем, что определение внутренней энерrии и з) по

(6.2.2) щи, Что то же с..1мое, ПО (6.2.5) не противоречит

первому началу термодинамики (4.4.16). С этой целью обратим
Внимание на следующее. Как уже отмечалось, в излаraемой

здесь полевой трактовке тепловых явлений единственным ис 
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точником непосредственноro порождения тепла в макросистеме

служат неупруrие соударения ее атомов, -ПрИВОДЯЩИе к частич 

ному превращению их потенциальной репульсивной энерrии в

кинетическую. Тем самым изменение аттрактивной энерrии aTO 

мов, которое. происходит при их взаимной пространствениой
удаленности, должно приводить к изменению состояння MaKpo 
системы за c'leT работы; если деформация макросистемы проис 

ходит, конечно, не в пустоте, т. е. не при р - О. в случае
однорОдной изотропной системы элементарная- работа,связанная
с изменением сил притяжения, может быть обусловлена единст 
венно дифференциальным -изменением объема макросистемы, что и

отражено в уравнении первоro начала термодинамики (2.5.10)
вычитаемым рdVи .

'

Для TOro чт ыэто же обстоятельство отобразить в изла 

rземом полевом 'методе, надо в левую сторону тождест,Ва

(4.1.3) ввести (6.2.2), т. е. учесть не две, а три paCCMaT 
риваем есоставляющие внутренней энерrии вещества на линии

идеальнOI'О rаза. Иными словами для сохр.1нения тождествен 

ности обеих частей (4.1.3) в ero правую часть надо ввести

составляющую притяжения, после чеro уравнение получает вид:

d (3рУJI!2)к + (3РУJI)от (ЗРVJI)пр)
-

- d(8J(,. УJI!2) + 8d (котуJI
) -:-- d (3рУJI

) 3pdVJI , (6.2.6)

ИЛИ С учетом (6.2.3)

d (3рУJI/2)к - d (8J(,.VJI/2) + 8d (КОТУJI
) d (3рУ} 3pdVJI' (6.2.7)

Если в (6.2.7) вычитае ое d(3pVJI
) перенести из правой

части в левую, T , естественно, придем к тождеству (4.1.3),

термодинамическая ,cтporocTb котороro уже проиллюстрирована.
Как видим,  ceизложенное ВbJше доказывает, что nOTeJl 

циальная аттрактивная энерrия, определяемая соотношением

(6.1.3), приводит к результатам, "е противоречащим ни моле 

кулярно кинетической. теории, ни феноменолоrической термоди 
намике квазистатических процессов. Дальнейшая задача в aнa 

лизе аттрактивной энерrии как одной из потенциалJ>НЫХ co 

ста,pJlЯЮЩИХ внутренней энерrии вещества состоит в том, чтобы

выделить ее  щенныесилу и координату.

6.3. СОПРЯЖЕННЫЕ ОБОБЩЕННЫЕ СИЛА И КООРДИНАТА
ЭНЕРrии тяrоТЕНИЯ АТОМОВ В КОНТИНУУМЕ

Как уже отыечалось, в проводимом анализе физическая природа
энерrии взаимноro притяжения атомов принята сходной с при 

радой rpавитационноro взаимодействия. Поэтому, преЖде чем
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е
уществлять, подразделение энерrни притяжения атомов на co 

'ряженные силу и координату, обратимся сперва к такому же

'одразделению энерrии всемирноro тяroтения. Для этоro pac 

мотрим простейший случай, а именно, QДНОРОдный изотропный

 онтинуум (кон), энерrия тяroтения Wтяr,кон KOTOporo из 

1вестна из классической механики. Так, для шара радиуса r,

равномерно заполненноro массой т, она ра6на:

"
r 3 2

Wтяr,кон /sooт /r, (6.3.1)

;тде 00 rpавитационная постоянная.

Напомним, что ВЫ60Д формулы (6.3.0 связан, во первых,
только с радиальным перемещением отдельных порций вещеСТ6З;

BO BТOpЫX, не в каком либо, а именно в еВКЛИД060М простран 
стве. Последнее обстоятельство позволяет, в частности, и

далее пользоваться выявленной зналоrней в аналитическом

пРедставлении энерrнй различной физической природы.
Знак минус 6 формуле (6.3;1) отображает то обстоятель 

:ство, что при ее выводе использовано обычно употребляемое
:правило отсчета энерrни притяжения от ее максимальноro зна 

'Чения. В самом деле, в соответствии с физическими представ 
'Jlениями об энерrни тяroтения, ее наибольшим эначением обла 

Дают массы, находящиеся на бесконечном удалении друr от

ftpyra. Однако в (6.3.1) принято, , что при таком расположении

!масс их энерrtlя тяroтения ра6Н3 нулю, а поэтому при всяком

!,конечном расстоянии между' массами после их сближения путем
'поступательноro перемещения она принимает значения меньше

: нуля, что и достиrается введением в (6.3.1) знака минус.

Так как СООТнОшение (6.3.1) получено, исходя из закона

,всемирно('9 тяroтения Ньютона, оно, естественно, базируется
:'8а силовом взаимодействии масс по закону обратных квадратов
расстояния, что также находится в соrласии с использованным

'ранее вариантом теоремы о' вириале. Опираясь на все сказан 

Ное, покажем, что (6.3.!) можно привести к аналитическоЙ,

форме, структурно сходной с таковыми для электрической Uэ,в
0.5.1!) и маrнитной U

м,в <l.5.23)энерrнй в вакууме.
Для удобства доказателЬСТ6а запишем (6.3.0 сначала при 

менительно к одному молю вещества с мольной массой 11. При
этом формула примет вид:

WJl.тяr,кон 3/sGoJI2(rJI; (6.3.2)

тде 'Jl радиус однородноro сnлошноro шара, содержащеro мольную массу JI

вещества.

Вместо, r
JI

в дальнейшем анализе удобнее оперИрО6ать MO.1lb 

16 22 241



ным Q(5ъемомконтинуума VJI,I!o!!.,' Взаимосвязь между ними мож.ет

быть найдена из равенства (2..l.4):

р P"OH(4/ycrp, (6.3.3)

rде Р"ОН удельная плотность KOHT IНYYMa.

Из (6.3.3) следует, что

r
JI (3р/4Кр..он) 1/3.

, ПодcтТtвив (6.3.4) в (6.3.2), получаем:

WJI.ТSlr.кон З/sGор2(4яt>"он/3}1.) 1/3,

(6.3.4)

(6.3.5),

ИЛИ В более удобной для последующеro рассмотрения,форме:

W
'

 :...3/ (4 /3) 1/3(G 2/ 1/3 )
p.TSlr.кОН s.

]с ор V
р

"

"ОН
. (6.3.6)

Чтобы. от энерrии тяroтения Wр.ТSlr.кон uдля одноro моля

равномерно запол енноro-континуумас массои JI вновь B PHYTb 
ся к ее общему значению WтSlr.кОН (6.3.1) для произвольной
массы т; достаточно правую часть формулы (6.3.6) умножить иа

число молей п, равное

11 т/JI РУ/JI,

после чеro она примет вид:

WтSlr.кОН 3/s(41t/з)I/3(GOVJl2fV;./ OH)'

(6.3.7)

(6.3.8>

Придадим правой части (6.3.8) форму, структурно сходную С

:r:aKOBblMII для и....в 0.5.11) и, им.в 0.5.23), С этой' целью
введем' в рассмотрение отнесенные к объему V обобщенные' силу
О"ОН И координату r

"он
V так, чтобы со6лЮдалось равенство

W
TSlr. "ОН G"OHr"ОН У/2. (6.3.9)

Кроме (6.3.9), по аналоrии с взаимосвязью между п
1'у иЕ

0.5.21) и между ЕвУ и Н 0.5.34) и координата r..O"v должна

удовлетворять условию

r"oilV YoVG"OH'

ибо только в этом случае на (6.3.9) следует уравнение

WтSlr.кон УоVG oH/2, (6.3.11)

подобное по форме для U
з;,. 0.5.10 и Ир,в 0.5.23).

Для подразделения энерrии WT"r "ОН
на сопряженные вели 

чины О"он и' r"OH V в рамках решаемой задачи воспользуемся
известной из класснческой механики зависимостью для напря ,

(6.3.1 О)
,

242



 ,
)кенностн поля тяroтения внутри сплошноro шара радиуса r,

;имеющей массу т:

O"oH  Ooll/lr2. (6.3.12)

ПрименитеЛьно к использованной в (6.3.2) мольной массе J.L с

учетом (6.3.4) выражение (6.3.12) становнтся следующим:

О"ОН  dо(41t/з)2/3рlvА(;он'
Torдa в соответствии с (6.3.8) координата r

"ОН
v энерrии, тя 

roтения Wтяr,кон получает вид:

6

(
3

)
1/3р

r y  y .
"он

5 4 2/3
,

1t VP;"OH

Конечно, величины G"ои и r"OH v определяют обобщенные силу и

координату энерmи тяroтения лишь с точностью до постоянноro
множителя. Но в рамках только энерrетических превращений это
обстоятельство не лишает получаемые на их основе TepMOMexa 

ничеСКJlе СООТ)iошения феноменолоrической строrocти. ,

Ec:iiи предлаraемая структурнаяаналоrия в аналитическом

описании Wтяr,кои' и'?}' и' иМ,В имеет место, то сомножитель

1'0' в (6.3.10), по подооию с со и 110 должен быть одннаковым:
для всех веществ н не зависеть от мольной массы 11. Чтобы

убедиться' 3 том, что он отвечает этому требованию, восполь ,

зуемся выраже8ИЯМИ (6.3.10) (6.3.13) и (6.3.14). ИЗ их со.

поставления находим, что

Yo   ( ') ,5 4я' 00
действнтельно предстамяет собой универсальную

(6.3.13)

(6,3.1 4)

(6.3.15)

т. 'е. он

КЩIстанту.
,

Как видим, структурное сходство формулы W
тяr. "оН

(6.3.11) с, таковыми длц U
з,в

0.5.11) i
и им,в 0.5.23) про 

сматривается вполне отчетливо. И так же, как в, неизменном

объеме' У, электрическая энерrия вакуума, зависит лиш 'от Ha 

пряженности электрическою поля Е, а маrнитная энерrия Ba 

куума лишь от напряженностн маrнитноroполя Н, энерrи 
тяroтения континуума объема V зависит Лишь от обобщенной
сИЛЫ G"OH' В свою очередь, как и обобщенные силы дрyrих вза 

имодействий,' Ifапряженность поля т,я:roтения G"OH с заданным

значением 11 определяется лишь одним ero изменяемым парамет"'

ром t.fольным (удельным) объемом.
.
В обобщенной координате энерrии тяroтения r

"0..1'
интен 

сивный сомножитель r"OH по подобию с DB И Вв' В оооощенных

координатах DBV и ВВV может быть пока назван индукцией тя 

roтения. Она riредстамяет собой координату энерrии тяroте 
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Н1fЯ, отнесенную к единице объема континуума. И также подобно
D

B 0.5.20) и Вв' 0.5.32) индукция тяroтения

rKOH YOG"OH-
"

,
\(6:3.16)

величиной напряжен определяется лишь одной изменяемой
ностью G"OH поля тяroтения.

Изложенное убеждает, ЧТQ энерrия: тяroтения применительно

к континууму при Т == О может быть представлена в аналнти 

ческой форме, ,структурно сходной с выражениями для и
з,8

и

U
М,В' а ,ее' сопряжен}{ые сила G

KOH
и координата r

"он
V с точ 

ностью ДО постоянных множителей определяются соответственно

выражениями (6.9. В) и (6.3.14).

6.4. СОПРЯЖЕННЫЕ ОБОБЩ ННЫЕ,СИЛА И КООРДИНАТА ЭНЕРrии

ПРИТЯЖЕНИЯ АТОМОВ НА ЛИНИИ ИДЕАльноrо rАЗА

прОводимый анализ позволяет высказать предположение, что в

рамках учета лншь двух рассматриваемых потенциальных'энерrий
энерrия всемирноro тяroтения масс' пр дставляе собой раз 
ность их энерrий притяжения и отТалкивания. В обroворенном
приближении энерrия тяroтения атомов в состояниях на линии

идеальноro rаза должна быть равна нулю, поскольку нх aT 

трактнвная и репульсийная энерrиив этих состояннях численно

ОДннаковы и противоположны по знаку. Следовательно, на JlИИИИ

идеальноro rаза оперировать энерrией тяroтения атомов нельзй

и поэтому остается единственно' возможным riривлечь формулу
непосредственно' для энерrии их притяжения.

,

Для ее определення будем исходить из следующеro. Если-в

эиерrии всемирноrO тяroтения экерrия притяжения превалирует
над ,энерrией отталкивания, то можно думать, что 'аналити 

ческая структура формулы для 'энерrии притяжения сходна с

Т,аковой' для энерrии 'всемирноro тяroтения. Различне между,

ннми может состоять только в том, что вместо rравита'ционной
 Остоянной в формулу для энерrии ПР\lтяжения должна войти

некая иная велИЧltна а'М'рактивная постоянная Щ,
'

которая
ПРИВОДlf.!lа бы значение энерrии притяжения в количественное
соответствие с энерrией отталкивания на линJlи Идеальноro
'rаза. В проводимом аНaJ!изе величина о: должна' быть известна.

Естественно, что величина 1'0 (4.3.15) также должна быть за 
.

менена на друryю, например, 1'0' ,

С учетом сказанноro н изложенноro вразд. 6.1., для, пе 

рехода к энерrnи притяжения атомов на линии идеальноro тза

дОСтаточно в сходных уравнениях для континуума объем V\tOIl н

rравитационную ПОСТОSJнную G
o заменить соответственно на

оо..ем У.. н аттрактивную постоянную о: для той же массы ве-;
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 вa.В частности, после

i 6.3.15), (6.З.1l , (6.3.13)

 ующие:

такой замены выражения

и' (6.3.14) преобразуются
(6.3.8),
в сле 

3

(
4п;

)
1/3 р2

W о'у
пр,JI

5 3
о JI 4/3'

Vp,JI

",   ('2. )
1

{О
5 4п; o '

(6.4.1)

(6.4.2) W"р,л y VJlG /2, (6.4.3)

G о' (4п;/з)2/3,,/v 2/3
JI О r р,л'

(6.4.4)

6

(
3

)
1/3 Р

rv  y .
JI JI

5 4
'

JI
2/3п;

, vp,JI
Еще раз отметим, что численные значения W

пр,JI (6.4.1) и

Uпр,JI (6.1,3) при одних и тех же параметрах состояния Be 

щества, не совпадают между собой, ПОСКOJlЪку начала их отсче 

тов выБJ41НЫ , ,лично.В частности, из (6.4.1) видно, что при

t/л
... 00 удельное значение Wпр,JI' равное

'

3

(
4п;

)
V3 Ji2/3

W o' (6.4.6)
пр,JI

5 3
' о

v1/3
, л ,

(6.4.5)

стремится к нулю, в то время как удельная величина iJпр,л
(6.1.3) стремится к значению  3рt/л, которое при Т>О OT 

лично от нуля.
Так как выражение (6.4.1)tIолучено, при условии, что

энерrия тяroтения Wпр,л В бесконечно разрежениом raзе' равна
.нулю, то им нельзя воспользоватЬСя длSf численноro определе 

ния внутренней энерrии и з) (6.2.3), поскольку она уже вклю 

чает энерrию столк овеннй UOТ,JI' а тем самым требует' и обя 
зательноro учета фактически имеющей место аттрактивной
UПР,JI' а не энерrии притяжения W!\'. в свете сказанноro
соотношение (6.4.0 кажется вроде бы rесполезным. Однако это

не так. Ero ценность для пРоводимоro анализа СОСТОИт между

прочим в том, что оно указывает на специфику функциональной
зави имости Wпр,JI от удельноro объема t/л. В самом деле, если

удельные эtiерrии Uпр,JI it: Uат,л прямо пропорциональны t/
JI , то

Wпр обратно пропорциональна t/л В степени одна треть.
'

 начимость этоro обстоятельства проявится ниже, а пока

следует' убедиться в двух положениях: во первых,что величины
G
л (6.4.3) и r

л
У
Л (6.4.4) являются сопряженными силой и KO 

ординатой энерrии тяroтения W
ЩI,JI (6.4.0 и, B BTOpЫX, что

энерrия W
пр,JI (6.4; 1) входит во внутреннюю энерrию вещества

I1менно в единичной пропорции а ие в кратной или дольной.
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Для доказателЬС1:ва отмеченных положений рассмотрим mпо 

тетическую термодинамическую систему, внутренняя энерrия
которой определяется условными кинетической энерrией U ,JI и

репульсивной энерrией U T,JI' а также энерrией притяжения
W

пр,л'
Такой прием анализа весьма сходен с тем, который уже

был использован ранее, rде также рассматривалась фиктнвная
термодинамическая система, но только ее внутренняя энерrия

принималась состоящей лишь нз двух энерrий условных кине 

тической и репульсивной. Напомним, что привлечение именно

условных эиерrий' U ,л и U T,JI'\втрое меньших по сравнению с

действительными Uк,л и Uот,л приводит к тому, что в COCТ05r

нии идеальноro rаза внутренняя энерmя такой rипотетической

системы получается равной 3/2РVл ' т. е. численно совпадцющей
с тепловой. А это в свою очередь позволяет применительно к

ней оперировать термодинамическими соотношениями без BBeдe 
ния в них каких тобы аи было корректирующих коэффициентов,
как это было бы необходимо делать при использовании Ук.л И

и
от ' например, в соотношениях (4.4.3) и (4.4.1l .
'Значит, если бы такая условная система существовала, то

ее' внутренняя энерrия W 3) не имела, бы какой то' одной,
свойственной только ей пары сопряженныx параметров; во всех

состояниях на линии идеальноro rаза она должна была бы оп 

ределятЬся совокупностью величин в, K Ул ' К тVлt Gл
и rлvл.

и если бы в W 3)энерrия притяжения W
прл

(6.4.1) вошла в

единичной 1JроПорЦИИ, то значение W З)было 'бы равным
,

BK vл ек тvл Gлrлv..
wP)  + +
л

2 2

:,

(6.4.6)
2

или, что то же самое,

w(з).. 3рУ /2 + I V ..2fv 4/3л л 'о Jlr р,JI
'

rдe соrласно (6.4.1)

(6.4.7)

3

(
4л

) 1/3
'o  "'7"""' O .

, 5
,

(6.4.8)

Покажем, что это действительно так н есть.

В разд.' 6.1 м.ы, уже приняли, что аттрактивнаяэнерmя

U
пр"" вещества может иметь такую же форму аналитическоro

представления, как кинетическая и репульсивная, т. е. в виде

HeKoтoporo произведения р на У.., Следовательно, аqалитически

воЗМожно и обратное: кинетическая и репульсивнЗ'я, энерmя в

свою очередь должны прнводиться к форме представления энер 
,mи притяжения. В этом случае уравнение (6.4.7) можно запи 

сать как

w(3) llv "2fv4/Зл о лr р.л'
(6.4.9)
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,iЦe беэразмеРНbJЙ множитель l BBeдe ",чтобы, учесть суммарную
,олю YCJIOBHblX кинетической и репулъсивной энерrий в общем
начении W 3). ЕCJIИ далее выражение для 1 будет найдено на

,: нове только строrих термодинамическихпреобразовани'й и

.' риведет к сумме энерrий ,и ,лНи 'f,л,равной,3/2РУ.., ТО', 'это

будет CJIу итьдоказ тельством феноменолоrической KoppeKt ,
ости (6.4.7) в рамках приближения однородной и'зотропной
реды. ,

'" Как видно из (6.4.3), при заданных значениях мольной Mac 

f.ы 11 и мрлы;Iro объема tJ
p

влияние кинетической энерrии и ,л
l! ПQтенциальной репульсивной энерrии и т . л.

не отразится на

f 
.

налитическом представлении а..; рно может видоизменить лишь

!J3ыражение координаты r.. У.. (6.4.4) и только в одном отноше 

f ии:в Hero войдет безразмерный мнi:>житель '. А так как сумма
  нерrийи ,л и Jl 1',л в общей величине W13) перемеНlЩ, то'

  ножительl должен быть зависимым от свойств вещества и па 

waMeTpoB еroсостояния. Для, энерm.иw"р,л коэффициент l по

 tMblCJIY ero введения в (6.4,9) равен единице., ",

*, Сопоставление lIpao(m,,/ частн (6.4.9) с таковыми'для Wэ,д
 (1.5.4) н WM,.. 0.5.9) позволяет рас;сматрнвать ее как пред.

М;тавляющую собой некую УCJIовную энерrию, за интенсивный па 
.

v

фаметр . которои с точностью 'до постояниоro МНОЖJlТеля может

iбыть ,принята" например, величина.
"

i,

l'
;:р за экстенсивный параметр

.... комплекс величин

[: r v.. IoIV..p!иj/:. (6:4.11)

1Последующая задача своднтся к нахо,мению множителя l в

1:(6.4.11>.' "
'

,'.

i Сделаем это, исходя из тoro, Что координаты r v.. (6.4.1!)
Iй' K TY",относятся К энерrиям разлнчной ,физической природы.
}r.Cледовател но, можно }IОСПOJtьзщщ,т,ься взаимным преобразова 
iиием эмерrий соt'ласно ,первому началу, термодинамики и по 

!стронть иа ero осиовеудобное, для' анализа перекрестиое pa 

 ,5веистВQ в KOТOpo иарЯАУ. с коордииатой ,K 'fУ.. 'войдет вели '

iчина r.. У.., А вместе с r.. У.. в это перекрестное , соотношеиие

,войдет и сомножитель 1, который из иеro и может быть опре 
;де,лен.

JLля сопоставления' 'искомоro перекрестноro равенства ис 

;,пользуем, нзпример;аflалоr тождества (4.4.10), В вычитаемом

,ero правой части перемениым параметром яв.nяется лишь, объем

Ул' Но энерrия W'пр,л (6.4.!) для вещества с заданной мольной
массой 11 также зависит лишь оТ У.., Зн:tчит, еCJIИ в (4.4.10)
 irрОизведен"е pdV" заменить на а:d(r:vл) , то из COOTBeTCT 

(

o" и!и 2/3
JI r р,А' ( .4.10)
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вующеro 'аналоrа (4.4.10) можно определить 1 в функции любой
пары параметров е и K TVЛ или р и Ул'

,

Произведем в тождестве (4.4.10> замену элементарной pa 
боты рdVл

'

нанеэквивалентную ей ди еренциальнуювеличину
G'd(r'vл). в Силу их предполаraемоrO различия в левой части

(4.4.10) произведени'е" {>Vл ' равное и T" также сл дует за 
менитьна некоторую ин'уюфУНКЦRЮ Ел. Пусть пока она остается

для нас неизвестной, но допустим, что она существует и для

рассматриваемой rипотетической системы является функцией
состояНия. Справед.ri'квосТЬ этих допущений будет ПОдтверждена
ниже на 'основе получаемых результатов. В' обroворенны'Х усло 
виях aHa.iJOI' (4.4.10) приобреТ,ает ,вид:

, dE
л

8d (K TVл) G d(r Vл)' (6.4.12)

Функция состояниSf Ел отличается, от составляющей внутренней
энерrnи V т,л не только численно, но и своими свободными
параметрами. Еелn для и T,)! таковыми являются K Tftл и Ул' то'

дЛя Ел, как видно из '(6.4.12),  К тУли r vл.
'

" ,

,

Допустив существование Ел, образуем' еще одну,' предпо"а 

rаемую функЦию состояния ...: I/Jл : ;

"'л Ел + G r vл 8К тVл) (6.4.13)

в которой лросматривается аналоl' термодинамичеСК6ro" потен'"

ц"ала

" ФilА иllJli+РVнА ТSИД' (6.4.14)

СОl'лщ;но (6.4.13)

Ф"л, dЕл + G d(r;vл)+ r Vлdq; 8d(К тVл), K TV;I18.
ИЛИ с учетом dЕ.л (6.4,12):

, ,

dv,л r VлdG К тVлd8. (6.4.16)

Из ('6.4.16)' следует, что своими свободными параМе1'рами функ:'
ц)tи I/J Служат обобщенные сИлы a и в,nодобно TOMY 'KaKдля
I/J интеНС,Ивиые велИЧИЙы риТ.

'

,

,

Дляl/Jл как 'функции 'состояния наряду с (6.4.16) ПОЛный
дифферёнциал МО?КНО записать e eи в форме

(
д",'л

) (
д,/,Л

)
,

d'i'л ,dG
л

'
+ ,de.

, до; fr 'де, ал

Сопоставляяnочленно правые части (6.4.16), и (6.4.17), Ha 

ходим выражеRия

(6.4.15)

(6.4.17) .

(д'/'лlдG )е r vJI'

(д",,пIд8)o'  ""К тУJl'
JI

(6.4.18)

(6.4\19)
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 oтopыeявляются аналоraми термодинамических соотношений:

 !
'

(дФн/др)т Vид' (6.4.20) (8Фи/дТ)р  Sид' (6.4.21)

' Вторые смешанные пронзводные I/Jл "как функции состояния не

олжны зависеть от последовательности дифференцирования.
оэтому должно соблюдаться равенство

,

[
д

(
Bl{JЛ

) ] [
д

(
Bl{JЛ

) 1
 ' д8 дO 8 o дO д8 0;.,1 8

(6.4.22)

 иС rчетом (6.4;18) и (б.4.l9):

 : [
д(r vл)

] .
= [

д(к тvл)
] ,

.

l' д8 о до
' 8

1.\: JI
. Л

\' ,

,,перекрестное соотношение <9.4.23) представляет собой аналоr

:уравнения Максвелла
"

(6.4.23)

(дVИАlдТ)р  (дSи/др)т.' (6.4.24)

"В пределах принятоro допущения, что функции состояния Ели
'r,pл существуют, в своих переменнЫх (6.4.23) является феноме 
/йолоrически строrим.

'

i Пмучив В распоряжение удобное исходное равенство

;(6.4.23), приступим к нахождению функциональной зависимости

jМножителя 1 ,от параметров состояния. Поскольку он является

 еличнной интенсивной, то перейдя в (6.4.23) к удельным

 начениям К 'IJJл и r t1л экстенсивных величин К тVл и r vл,
 апишемуравнение

[
д(/o[    )

]
2RJ18 "

[
'

,дил

]д8 ..!i..... ' 11 ' 8
.

", д ,

'и
2 /3 2/3
р,л ир,л,

'fla линии И'Деальноro rаза, как уже отмечалось,все зависи 

:мости 5}ВJlяютсяоднопараметричес;кими. СледоватеЛьно. ,наЛиЧие

  :1в J{иж.нем индексе левой ЧаС1;'И (6.4.25) ведет к 'тому, что

ttроизведение loи :1 можно вынестн, за знак дифференцнала.
Torдa (6.4.25) можно записать в фОрме равенства

,

(
дl

)
"

2Rp8
[

.дил

]'Iv 1 /3   ...............

'

о р,л д8....!:!........ р a..l....:... (J
,

и
2 /3 'и2 / 3

р,л р,л

,из KOTOporo видно, что коэффициент 1 обязательно цеременный.
В самом деле-, при [- const левая часть в (6.4.26) равна
нулю, а правая отличн от Hero и тем самым перекрестное pa 

венство при этом не с людается,чеro не может быть при ис 

польз<?вании пары сопр5tженных 'параметров. Но это обстоятель 

( .4.25)

(6.4.26)
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'ство как' раз и позволяет определить завнсимость, коэффицнента
1 от Шlраметров СОСТQяния, ПОСКОJl,Ьку в ( .4.26) неизвестен
лишь он.

В соответствии с (6.4.26)

( !.!... )
3R,iJvji 

д(}.....J!....... /ор2
,

V
2 /3

: р,.Л
,

Интеrpируя (6.4.27) по обобщенной силе е при постоянном ЗIЩ 

че IИИ'U
Р.Л

' , находим:

(6.4.27)

3R v
4/З

, Р р,Л
/ 

/ор,

(}

f (}d(}+/«(} O).
о

(6.4.28)

По' той функциональной роли" которую призван J!ЫПОЛНИТЬ ).i:'HO 
житель 1 в формуле (6.4.9), ero значение при е == О отвечает

такому состоянию вещества, коrда тепЛовое движение атомов в

нем, OТCYTCTBY T"T; е. КОJlТИНУУМУ при т ==,0. Но ем,у ,в cooT 
ветствии с ,ранее выбранным Jiулем отсчета дЛЯ Wпр,л ПРИПИ,:"
сано значение l,paBHoe единице. Следовательно,

/«(}-О) 1 (6.4;29)

и..ыр.1жение (6.4.28) nмучает форму

,/ (3R,iJ 'U:/J,/2 p2)+ 1 (6.4 300

ИЛИ С учетом (2.3,. )
/ (3pv : /21rF)+ 1.

,

(6.01)

Итак, искомаяз висимостькоэффициента 1 уСта овлена.Как
видим, она' содер )f.r два сл.аraемых, первое из которых nepe 

,r.ieHHO н ero значеflие З lВисит от параметров СОСТЩIНИЯ Be 

,ществ.а на, линии lfДеЩJЬНОro r'аза, , вторОе' предсrавляет с й
)tеизмеЮ(УЮl;Jеличи у:,'равную еДl:iнице и ОТJiОс5хщуюся .[IИШЬ к

одному 'efO ,состоянию континууму при Т == О. Подставив
(6.4.30 в (б.4.9)"IJРИХОДИr.i ,К (6.4.7), что и т.ребовалОСЬ
ДОказать. Изложенное подтвеРЖдает феноменo.iIоrИческую cтpo 
I'OCТЬ последнеro уравfiе ия, а вместе с ним н ранее ВЬJдвину 

toe предпмо ение, t{TO энерrия притяжения Wпр,л входит ,во

внутреннюю энерrию W З)вещества в единичной пропорции.
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"

;ЛАВА 7

1'ТРАКТИВНАЯ ЭНЕРrия И ВТОРОЕ НАЧАЛО

.
ЕРМОДИНАМИКИ

\i. .

 1. ЭНТРОПИЯ ИДЕАЛЬНОЙ ТЕПЛО-РЕПУЛЬСИВНО-

ТТРАКТИВНОЙ МАКРОСИСТЕМЫ
.,. .

,бедившись в термодинамической корректности введения энерrии
итяжения в выражение (6.2.6), :вновь обратимся к формуле
.2.7). Ее левая часть численн равна таковой в (4.4.3).'
тобы и правую часть (6.2.7) привести в соответствие с

.4.3), надо принять, что в отличие от I1S 2) (4.5.1) теперь
я закрытой системы

1

[ (
дК.. VЛ

)
"

,

]dS(З)  d +Bd(K У)  d(3pV) 2pdV. (7.1.1)
л

Т 2
ОТ Л Л Л

1( Обратим внимание на два разлнчия между дифференциалами
S 2) '(4.5.0 и dS З) (7.1.1). Bo nepBЫX, величина dS З)
вязана не с двумя условными энерrиями тепловой U ,л и

епульсивной U тл, а с тремя и действительными тепловой

к,л' репульсивноЙ Uот,л и аттрактивной Uпр,л' BO BTopыx,B
"

.Личие от dS 2)в dS 3)наряду с двумя слаrаемыми пошлн еще

.. два вычитаемых. Несмотря на эти отличия, величину S 3),
ак и ранее S 2)"можно условно назвать энтропией, но только

,же не идеальной теnло репульсивной, а идеальной теnло 
,

пуЛЬС,ивно аттрактивноймакросистемы.
" То, что изменение энерrии притяжения влечет за собой из 

енение энтропии макросистемы, а Tetd, самым и количественно

лняет на тепловые явления в ней, нельзя счиtать неожидан 
','

м. Достаточно вспомнить, что в ряде опытов Джоуля по on 
.

делению теnловоro эквивалента работы механичеСКОе движение

ешалкив калориметре создавалось посредством rруза, na 

ающеro под действием поля тяroтения Земли.

': Записав dS З) (7.1.1) в виде
'

dS
л
(3) 2.....rd ( .:....РVл)

'

+
р.1/2

d(6R /2р1/lyл),[(3рVл)  2РdVл] , (7.1.2)
Т t 2 R /2 /

r' ,

\

i)lаходим, что вариации S 3) в виртуальных изохорном, изобар 
 OMи изотермическом процессах:
I
V 3 V
, "v S(3) """"" "p, (7.1.3)
 , лл 2 Т

r 251
'/

il
!f>



5 р
-' S(З)   -'V
рл 2 Т л' (7.1.4) ,

,

р
.-, s(З)  -'vт л т л (7.1.5)

одинаковы с вариациями оvлS 2) (4.3.2), OpS 2) (4.3.3),

0TS 2) (4.3.4) и одновременно равны дифференциа.п:ьным изме.,

нениям энтропии aToMHoro идеальнoro J'tlза в термодинамике.

ВОСпользовавшись (7.1.2) и взаимосвязью (4,3.14) между ,}fз 

менениями dp и dV
л, ,находим, что в аднабатно процессе

dS З)== О, что также подтверждает термодинамическую eтpo 

rocTb полученных результатов.

Как же моrло получиться, что одни и те же выражения ДЛ 
изменений энтропи S 2) и S З) В перечисленных виртуальных

изопроцессах следуют из формул, учитывающих то лишь две из

'трех, то все три энерrии? Ответ заключается не только в ,том,

что при расчете dS 2)'пользовались условными энерrиями, а

еще и в' сомножителе 1/3, стоящем перед правой частью dS 2)в
(4.5.0. Сочетание этих двух математических приемов и при 
вело численное, значение dS 2) в соответствие с dS

нд
' Теперь

же при учете действительных, а- не условных энерrий необхо 
димость в иазванных приемах отпала, поскольку они н бbIJIИ

привлечены как раз ,для 'TOro, чтобы компенсировать собой не':'

учет аттрактивной энерrии.
'

.

А по сути дела был НСПОЛЬЗОI'Щн термqдинамнческий принцип
количественной эквивалентности тепла и работы в квазиравно 
весном процессе. В самом деЛе, поскольку теперь учтены силы

притяженnя, то расширение системы можно рассматривать как

происходящее против их действия. Равновесность процесса
предполаrает равенство сил притяження и' отталкивания. В изо 

термическом процессе вариация энтропии ОТSот,л обусловленная
силамиотталкиваJlИЯ, равна

-'S <pl/2tRl/2)-' (6Rl/2pl/2V)т от,л р Т Р л

6мVл + 3Vл-'р  Р-'Vл' (7.1.6)

в связи с чем и понадобилось тройное увеличение экстенсив.

иыx величин. Друrими словами, предполаrалось; как и в Tep 

модинамике диссипативной системы, что тепло диссипаццн d(l.i)
в теплоизолированной системе численно равно _ работе диссипа 

. ции dA<'1:

d!iЛ':'dА(i). (7.1.7)

Как отметил Путилов [23], «изолированная система проходит
-

в

самопрОизвольном развитии такой
-

ряд состояний, что если б,Ы
система бblJlа проведена через этот ряд состояний квазиравно 
весно, то на любом элементе процесса система производила бы
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 Bарифметическом смысле работу, поrлощая эквивалентное KO 

 личеcrвотепла».
1, Приведем еще одно доказательство TOro, что правая част 

 (7.1.1) соответствует Sид' Известно, что вид дифференциала

 :эитропии S, В том числе и SИД' как функции состояния не

;'должен' зависеть от TOro, определяется ли dS
ид

из тождества

!: (4.4.16) через изменение внутренней энерrии и
ид

или из тож 

iдества
(:

t dlид ТdSид+Vидdр (7.1.8)

!чёрез изменение энтальпии

\

.)
,: Покажем, что' дифференциал dS 3) такж 'сохраняет
(7.1.1) и при ero определении, из соотношения

lид U
ид
+ рVид' р.I.9)

свой вид

dl 3) TdS 3)+ VJldp, (7.1.10)

rдe

1 3) U 3)+рVл. (7.1;11)

,

Это так и есть, ибо введя под знак дифференциала в обе

стороны формулы (6.2.7) слаrаемое р УJI и записав равенство

d (5рVл/2) d (8К
л
V
л
/2) + 8d (КОТУJI

) d (3рУJI
) 2pdVJI +'vлdр, (7.1.12)

,убеждаемся, что дифференциал dS 3) в нем остается тем' же,

что и в <7.1.1). Последнее, в частности, свидетельствует о

том, что', величииа S 3)1 предciавляющая' собой «энтропию»
идеальной теnло репульсивно аттрактивной'макросистемы, яв 

:ляется функцией ее состояния.
,

Для большей убедительности выполним

ваиие. Воспользовавшись <7.1;2)' или

'пишем:

еще одно преобразо 
<7.1.3) <7.1.5), 'за 

,Есл" в

процесс,
тorдa

TdS 3) S/2pdVJI
+3/2VJldp. (7.1.13)

рассматриваемой системе осуществляется адиабатный
то вариация cSS 3) в нем должна быть равна нулю и

,

,

,

SI2fIOVJI+3/2Vлdр 0. (7.1.14)

Из (7.1.14) приходим к форме (4.3.14), которая, как уже OT 

мечалось, соответсТвует теР .fOдинамической 
И наконец, равенство <7..1.13) можно представить в виде:

TdS 3) d(3pVJI /2) +J!dVJI" (7.1.15)
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а с учетом (6.2.3) как

ТdS З) dи З)+рd л. (7.1.16)

Соотношение <7.1.16), как по форме, так и по содержанию,

ид нтичнотермодинамическому тождеству' (4.4.16) дляидеаль 

HOro rзза, что, естественно, и должно иметь место при KOp 

ректном выделении аттрактивной энерrии. Изложенное убеждает
в ,том, что дифференциал' dS З) действительно определяет из 

меиение «энтропии» рассматриваемой системы, а S З) в CMЫC 

ловом отношении является аналоroм энтропии Клаузиуса.
Однако между равенством Клаузиуса (4.4.16) и соотношением

(7.1.16) есть одцо принципиальное различие. В соответствии с

представлениями Клаузиуса обобщенной силой для тепла, Bыдe 
ляемоro внутри изолированной' макросистемы в прОцессе ее

перехода к равновесному состоянию, является температура Т,
т. е. тот же параметр, на который указывал Карно. Излаrаемый
же подход показывает, что им является не температура Т, а

теПЛОВ,ая напряженность в в' макросистеме, которая однозначно

определяется давлением р; это отчетливо видно в частности,

из (2.3.3).

7.2. ОТРИЦАТЕЛЬНАЯ ЭНТРОПИЯ ШРЕдинrЕРА,

НЕrэнТРОПИЯ БРИЛЛЮЭНА И АНТИЭНТРОПИЯ КОБОЗЕВА

Появление в dS З) (7.1.0 отрицательных членов может свиде 
тельствовать только об одном: в отличие от S 2) в выражение

дЛЯ S 3)наряду с положительными составляющими входят еще и

qтрицательные составляющие энтропии. Последнее особенно явно

на np Mepe.8ычитаемоro ...Д(ЗрVл). ,

Впервые термин «отрИцательная, энтропия» был использован

Шрединrером (43) в' контексте с iIроблемами биофизики: живой

орrанизм может «... оставаться' живым только путем постоян 

,HOro извлечения из окружающей среды отрицательной энтропии,

которая представляет собой нечто весьма положительное...

Отрицательная энтропия есть ,ТО, чем орrанизм питается...».

Эта констаТIЩИЯ в рлане наличия в dS З)отрицательных чл нов
примечательна тем, что она, указывает на возмо?Кность привле 
чения 'положений феноменолоrической термомеханики к анализу

процессов, протекающих в живой природе.
Не будем пока их обсуждать  эт()предмет особоro анализа,

а продолжим ознакомление с высказываниями Шрединreра: «нe 

уклюжее 'выражение «отрицательная энтропия» может быть заме 

нено лучшим: энтропия, взятая с обратиым знаком, есть сама

по себе мера упорядочеиности». Te самымШрединrер допускал
двоякую трактовку энтропии: если оиа взята с, положительным
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иакоМ, то эта мера хаотичности системы; если же она взята с

iТрицат'ельным знаком, то это уже мера упорядоченности той

е самой системы. Последний аспект энтропии при наличии

'ртрицательных слаrаемых в dS 3) открывает возможность при 
;Jiлечения иэлаraемоro метода к описанию процессов caMOOpra 

tИизации в квазиравновесной Дlfссипативной макросистеме, а

':акже к проблемам синерrетики в целом (44}. В частности, в

 P7}отмечается, что «теорию самоорroниззции невозможно за 

!i)ершить без учета силы rравитации самой универеальной из

 )вcexиз,вестных сил».

 ;'I: Впоследствии Бриллюэн [45} предложил назвать отрицатель 

I  УЮэнтропию сокращенно неrэнтропия оставив за ней тот же

(СМЫСЛ, что и у Шрединrера, а именно, )
,

! N  S. (7.2.1)

Не:льзя сказать; что появление двух терминов, характеризующих
"

I;ОДНО И то же реальное, состояние макросистемы, получило Bce 

fобщее признание. Вот как эта мыльb высказана Блюменфельдом
:: (46} : «Мноmе авторы... особенно применительно к биолоmи

'iПользуются терминоМ неrэнтропия, понимая под ним просто

::энтропию с обратным знаком. Трудно понять смысл этоro. Не
,все ли .равно, roворить ли о повышении неrэнтропни или о по 

,::нижении энтропии. В конце концов неrэнтропия есть не что

:иное, K<lK Н функцияБольцмана. Однако в силу исторических

(,причин перед этой функцией ставят знак минус и называют ее

:,энтроnией. Не видно разумных причин, заставляющих снова из 

уменить зиак, ввести новое 'название и внести дополнительную,

: хотя и небоJiЬШУю, путаницу в вопрос».
,

Тем не менее термин «неrэнтрОпия» прижился в литературе и

!иыне им широко пользуются. Но прямоro феноменолоrическоro
, определения неrэнтропии как макроскопическоro параметра co, 

::стояния системы, в частности, подтверж.цающеro равенство
, (7.2.1) , пока ие дано. Это и понятно ,ибо поскольку не pac 

,крыт' Феномеиo.ilOrИческий смысл эн'Х'Ропии, то, естественно, в

',рамках термодинамики нельзя сформулировать и феноменолоm 
ческий смысл Н'е нтропии.Бриллюэнотметил лишь, что изме 
нение "еrэнтропии 'Взаимосвязано с изменением потенциальной

энерrии и работой.
Кобозев (47} высказал мнение, что такое упрощение мысли

Шрединreра ямяется иеправильным и что ШреДИнrер имел в виду
нечто большее, чем просто' синоним работы или свободной
энерmи. По Кобозеву «может возникнуть необходимость пойти

д.альшетерминолоrическоro предположения Бриллюэна и дony 
ститъ существова"ие отрицательной энтропии (ближе к понима 
"ию Шрединreра) как «энтропийноro вакуума», cnoco6HOro пол 
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ностью изотермически поrлощать ЭН'I'pOпию без затраты работы.
«Область тзкоro вакуума это область «антиэн:rропии», rде

процессы идут самопроизвольно в обратную сторону, сравни 
тельно с обычными энтропийными процессами, т. е. в сторону

упорядочения. Попадание системы в такую область будет при 
водить к ее самопроизвольному упорядочению и снижению ее

энтропии, т. е. к наруmению BTOporo начала термодинамики в

ero обобщенном виде (<<антислучай» Эдинrrона). В, этом случае

энтропия... системы может быть доведена до нуля при Т> О.
в мертвой природе такие макроскопические процессы неизвест 

ны, но' нельзя поручиться, что мы не встретимся" с ними в яв 

лениях жизни». И далее Кобозев указывает, что результаты
проведенноro им исследования, «заставJ.IЯЮТ считаться с такой

возможностью». .

Чтобы ее выразить терминолоrически, Кобозев ,'вводит по я 
тие «антиэнтропия» и считает, что термин «неrэнтропия»

представJiяется менее отвечающим сути от06ражаемоro им явле 

ния,нежелр термин «антиэнтропия», поскольку слово -«энтро 

пия» В сочетании с любой неантаroнистической приставкой к

нему ассоциируется прежде Bcero с хаотичностью множества. По
мнению Кобозева, увеличение неrэнтропии ведет к принци 

пиально протиuоположному антиэитропийному изменению co 

стояния системы, которое отличается от предыдущеro' не только

уменьшением степени хаотичности, но, что особенно важно, и

приобретением им определенной степени упорядоченности. Тер"
мин «антиэнтропия» акцентирует внимание именно на Пoc.iJед 
нем упорядоченности, а не на первом хаотичности, что

свойственно термину «энтропия», И если энтропия есть суryбо
положительная величина, то «антиэнтропИЯ» должна быть всеrда
отрицателJ>ИОЙ ВeJlIJЧИНОЙ, поскольку она противополож аэнтро--
пии во всех ее смысловых проявлениях;

В свете сказанноro Кобозев отмечает: «антиэнт'р<>пия» как

фактор преодоления BTOporo н чалатермодинамики не совпадает
с «неrэнтропией», которая есть лиmь иное название некотороro
вида работы», В заключение он указывает: «Следует исходить
из тoro факта, что частицы или система частиц С отрицатель 

ной энтропией неизвестны, а известные частицы щ) своим

свойствам ие дают основания считать, что антиэнтропия может

осуществляться через молекулярное множество с обычными
свойствами, поскольку такое множество будет подчиняться Ka 

кой либо статистике в виде закона распределения и, следо 

вательно, иметь энтропию». Тем самым, допустив возможностЬ
СУJЦествования «антиэнтропии» в принципе, Кобозев не нашел

'прнродных явлений, подтверждающих ее реалистичность.
В то же время Седов [48] считает, что исследованные им
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 закономерн типроцессов адаптации... опроверrают выдвину 
\Тую Кобозевым rипотезу О существовании наряду сииформацией
':(неrЭНТРОПflей) некой «антиэнтропии» (<<энтропийноro Ba 

 KYYMa»)>>. С точки зрения Седова убедительным опровержением
::конц пцииКобозева может служить практика создания электрон 
'ных машин, в которых удалось осуществить лишенные энтропии
'формально лоrическиеоперации, не прибеrая к помощи «энтро 
пийноro '

вакуума».

7.3. ЭНТРОПИЯ ИНФОРМАЦИИ ШЕННОНА
И ЭКТРОПИЯ АУЭРБАХА

После разработки Шенноном [49] тео иинформации проявилась

формальная аналоrия последней со Статистической механикой.

В частности, основная функция теории информации функция
Шеннона, математически оказалась сходной с Н функциейБольц 
мана. Исходя из этоro внешнеro сходства двух функций, Шеннон
ввел понятие <<энтропия информации», которая затем стала Ha 

зываться информационной энтропией. ОН так объясняет проис 
хождение названия введе"ной им меры неопределенности [50]:
'«Меня больше Bcero беспокоило, как назвать эту величину.

Я думал назвать ее «информацией», но ЭТО 'слово слишк()м пе 

реrружено, поэтому я решил остановиться на «неопределен 

ности .Коrда я обсуждал все это с Джоном фон Нейманом, тот

предложил лучшую идею. Фон Нейман сказал мне: «Вам следует
назвать ее энтропией по двум причинам. Во первых, ваша

функция иеопределеннocrи использовалась в статистической
механике под этим названием, так что у нее уже есть имя.

BO BTOPЫX, и' это важнее, никто не знает, что же такое эта

энтропия на самом деле, поэтому в споре преимущество всеrда

будет на вашей стороне».

К сожалению жизнь подтвердил правОТУ мнения фон Неймана.
Так, Бриллюэн счел, что выводы "те\?рии ин:формации Шеннона
тождественны выводам статистической механики и поэтому ТО,

что Шеннон назвал энтропией информации, в действительности
означает, неrэнтропию. Принятая им тождественность выводов

статистической, механики и теории информации позволила Брил 
люэну суммировать неrэнтропию с ,термодинамческой энтропией
Клаузиуса.В противополоЖность Бриллюэну Базаров [121 счи-

тает, что термодинамическая энтропия и информационная энтро 
пия это различные величины. По ero мнению «ииформационная
энтропия не является термодинамическим параметром».

Таким образом, если после" работ Больцмана установилось
практически единое мнение, что энтропия Клаузиуса может быть

принята за меру хаотичности макросистемы, то мера ее упоря 
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доченности до сих пор остается дискуссион"ой, даже в част!!

терминолоrии. С этих позиций для характеристики упорядочен 

ности молекулярноro множества разумно было бы вообще OTKa 

заться от употребления JIIобоro словосочетания с термином

ЭНТPQпия. Тем более, что здесь ничеro HOBOro придумывать не

надо, ибо первоначально Ауэрбах [51] назвал эктропией именно

то, что позже стало называться отрицательной энтропией или

неrэнтропией. К сожалению, термин «эктропия» не прижился в

литературе и поэтому, чтобы не вносить дополнительных за 

труднений в анализ процессов по существу, далее будем поль 

зоваться термином «неrэнтропия». В частности, покажем, что

J(Ba последних члена (вычитаемые) в правой части (7.1.1) есть

не что иное, как дифференциальные составляющие неrэнтропии,
обусловленные налl:lчием в квазиравновесной макросистеме aT 

трактивной энерrnи.

7.4. ПОЗЭНТРОПИЯ и АТТРАКТИВНАЯ НЕrэнТРопия

Напомним, что дифференциал dS З) в <7.1.1) получен из сопо 

ставлеНИ1 (6.2.7) с тождеством (4.4.3). Наличие отрицатель 
ных составляющих в величине S З), на первый взrляд, может

поставить под" сомнение возможность ее отождествления с

энтропией Клаузиуса. В самом деле, не окажется ли так, что

при некоторых параметрах состояния макросистемы величина

S 3) за счет отрицательных составляющих станет меньше иуля?
С энтропией Клауэиуса этоro, как известно, быть не может.

Дальнейший анализ покажет, что при учете в объеме атомной

макросисте ы всех составляющих внутренней энерrии, этоro и

здесь также не происходит. Кроме TOro, выше было доказано,-
что велИчина S 3)по c oeMYсодержанию отвечает именно энт 

ропии Клаузиуса, но то,лько не для идеальноro rаза, а для

идеальной макросистемы, в которой учтены лишь TPJlpaCCMOT 
ренные энерrии: тепловая, репульсивная и ат'rрактивная.

Подразделим правую сторону' в (7.1.1) на две чаСТИ,одна'

из которых dSл  )определяется только положительными со';'

ставляющими dS З),а вторая dS  lи"только отрицатель"ыми:

dS З) dS   + dS  lи' (7.4.1)

rдe

dS   l/т (d(8 Vл/2)+8d (КОТVЛ») ,

ds  lи  l/T(d (3рУ} + 2рdVл).

(7.4.2)

(7.4.3)

Покажем, что величина S  lипо своему содержанию и физи 
ческому смыслу сходна с введенным Бриллюэном понятием
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неrэнтропии, но опять же, естеСТ8енно, только для рассмат-
риваемой макросистемы с оrраниченным, числом учитываемых
энерrий. Во-первых, Бриллюэн'получил 'неrэнтропию, умножив
безразмерную информацию Шеннона на константу Больцмана, вы-'

разив ее тем самым в обычных энтропийных единицах. По су-
ществу им была проведена операция преобразований, весьма

сходная с той, которую проделал Планк с Н-функцией Больцма-
на. Во-вторых, Бриллюэн считает возможным суммировать изме-

нение неrэнтропии с изменением энтропии Клаузиус.1. И нако-

нец, как уже отмечалось выше, Бриллюэн связывает неrэнтропию
с потенциальной энерrией и работой. Выражение (7.1.1) в пол-

ной мере отвечает всем ,перечисленным 'положениям, опреде-
ляющим изменение неrэнтропии и, чтО',\особенно важно, послед-

нему положению. !
'

В обсуждаемом аспекте первое слаrаемое в (7.1.[), т. е.

выраж ние (7.4;2), можно рассматривать как изменение поло-

жителЬНОй составляющей энтропии S, которую по аналоrии t

неrэнтропией следовало бы назвать позэнтропией. Из (7.1 .[)
"-

видно, что о})з составляет лишь ту часть S 3), котор.1Я обус-
ловлена тепловой энерrией и теnло диссипации на линии

идеальноrorаза. Сопоставление выражений (7.4.2) и (4.3.1>
показывает, '11'0 дифференци,ал dS : количественно равен

3dS 2). Тем самым позэнтропия S 3 является чисто тепловой

характеристикой. '

.

,

Из вывода (7.1.1) виден источник иеrэнтропии SИН: им

является ,аттрактивная энерrия. С ЭТОй точки зрения dS :1H
точнее следовало бы назвать аттрактивной неrэнтропией.
В итоrе можно констатировать, что изменение энтропии Клау-
зиуса в реальности, т. е. в' веществе на линии идеальноro

raза, определяется суммой изменений позэнтропии и аттрак-
ТИВНОй неrэнтропии. Значит, если финитная система в процессе
эволюции уgеличивает аттрактивную энерrию своих атомов, то

ее энтропия уменьшается. И наоборРТ,если эволюционное изме-

нение приводит к уменьшению аттрактивной энерrии атомов

системы" то, ее энтропия увеличиваетСЯ. В свете сказанноro

становится понятным используемое иноrда выражение, что живая

система для 'повышения своей упорядоченности должна черпать
неrэнтропию из окружающей среды.' Но, как уже отмечалос ,
аттрактивная энерrия взаимосвязана С нормальной силой p 
(2.1.5), т. е. с КРИВИЗНОй траекторий атомов или в конечном

счете с их моментами импульсов. Значит, если при взаимо-

действии со средой атомы системы получают дополнительные'
моменты импульсов, то ее 'энтропия уменьшается. И наоборот,
если алrебраическая сумма моментов импульсов атомов системы
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при ее взаимодействии с' окружающей средой уменьшается, то

энтропия системы увелl чивается,
Из I сопоставления выраж ний (7.4.2) и (7.4.3) обнаружи 

вается структурное сходство дифференциалов ПQЗЭНТропии и'
неrэнтропии. В самом деле, дифференциал поз нтропиисостоит

из дифференциала теnлово энерrии атомов и элементарноro
тепла, посредством KOTOporo осуществляется обмен репульсив '
ной энерrией. Дифференциал неrэнтропии состоит из дифферен 
циала атrрактивной энерrии и элементарной работы, nocpeд 
ством которой осуществляется обмен аттрактивной энерrией.
При' этом тепло связано с хаотическим квазипрямолинейным
ДВh:жением атомов системы, а работа, с упорядоченной кри 
В9ЛИнейностью их тра'екторий. Последняя выражается в том,
что с увеличением аттрактивной энерrии закрытой системы ее,
объем уменьшается, что неизбежно связано с перемещением

эл ментарных масс макросистемы по ее радиусу. Тем caMb&f,
хотя в целом макросистема закрыта, но оиа обладает открытыми'
областями, 'между которыми происходит перераспределение
массы.

Отсюда становится понятным, Ч,ТО упорядоченнОсть структуры
множества, т. е. возникиовение диссипативных структур, может

'происходить не только в открытых макросистемах [52J, но и в

закрытых с, открытыми областями. С Термодинамической точки

зреиия такие системы сходны, ибо каждую открытую область

закрытой макросистемы можно рассматривать как открытую си 

стему. Этим и объясняются реально наблюдаемые орrанизоваНlJые
структуры. ,

I

'Соrласно (7.4;2) и (7.1.2) изменение позэнтропии равно:

dS(Э) 1/T (d(3pV /2) + (рl/2/Rl/2)d(6Rl/2pl/2V » ) (7.4.4)
л,п л р, р Л',

а ее, вариации в изохорном" изобаРIJОМ и изотермическом npo .
цессах .составляют:

'

dv
лS   ' (9V

л
/27i dp,

dI'S   "(J5p/27i dV:,'

dTS   3 (p/7id Vл.

('}.4.5)

(7.4.6)

(7.4.,.>

Для TOro, чтобы получить изменение cSS   в адиабат.ном про 
цессе, запишем <7.4.4) в более развернутом виде:

1 3 3
'

dS(Э)  ( pdV+ Vdp+6pdV+3Vdp) . (7.4.8)
,

л,п
т 2

л
2

л л JI

Воспользовавщись зависимостью (4.3.14) между вариациями cSp и
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,

5V
л , обиаруживаем, 'что в' адиабатном процессе

dS
л
($

п
)  :.[ iIOVл+ у ( dY ) + 6iIOУл + 3Ул ( dY )] О. (7.4.9)

,', т 2 2
л

3 У
л

л

3 У
л

л ,

Как видим, в нем изменения позэнтроп ине происходит. Это

обусловлено тем, что позэнтропия является чисто тепловой

величиной.
.

В свою очередь, соrласно (7.4.3), вариации неrэнтропии
S  lив' изохорном, изобарном и изотермическом процессах co 

ставляют:

dv S Эlи  3(Ул/1)dр,
л '

dрs  lи 5(p/7id Ул ,

dTS  ln 2 (p/7id Ул.)

Для определения вариации аттрактивной,' неrэнтропии

здиабатнрм процессе .запишем (7.4.3) в виде:

dS  lи I/Т(3рdУл + 3Улdр+ 2pdУл) l/т (5iIOУл + 3Улdр)

и воспользуемся (4.3.14). TorAa
.

cSs  lи I/T { 5рdУл + 3Ул I (5Р/3Ул)d'Ул)} О.

(7.4.1 О)

(7.4.11)

(7.4.12)

S  1ив

(7.4.13)

(7.4.14)

Как видим, изменения аттрактивной неrэнтропии S  lив адиа 

батном процессе !le происходит.
'

Последний результат может бf>lТЬ воспринят в том смысле;
что аттрактивная неrэнтропия, ,подобно позэнтропии, является

тепЛовой 'величииой; Однако это не так, что следует из pac 
смотреиия двух слаrа,емых правой части (7.4.3). 'Оба они свя 

занылишь с работой, а полученный результат объясняется
энерrетической ЭКвивалентностью тепла и работы в УСЛОВИЯХ
сохранения равновесия макросистемы. Тем самым энтропия Клау.
зиуса для идеальноro rаза наряду с тепловой составляющей

(позэнтропией) содержит в себе еще и нетеnловую составляющую
(аттрактивную неrэнтропию), связанную с Работой при объемной

деформации макросистемы. Друmми слОвами, энтропия Клаузиуса
представляет собой' сумму позэнтропии И аттрактивной Her--

энтропии. И хотя аттрактивная неrэнтропия имеет отрицатель 
ный зиак, тем не менее во всех самопроизвольных изопроцессах

величина S Э), а значит, и энтропия Sид,' не убывает, что и

заФИКСИРОВ{lНО Клаузиусом в форме BTOporo начала термодина 
мики.
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7.5. ВТОРОЕ НАЧАЛО ТЕРМОДИНАМИКИ

И ПАРАДОКС МАКСВЕЛЛА

В разд. 4." было показано, что в идемьной тепло 

репульсивной макросистеме возможность протекания (41МОПРО 
извольноro процесса вдоль правой ветви параболы на

р, Т диаrрамме,не запрещается вторым началом термодинамики,

так как по мере приближения к точке Бойля Знтропия S 2)воз 
растает. Этот процесс, как уже отмечмось, сопровождается

уменьшением потенцимьной энерrии механическоro спина (соб 
cTBeHHoro вращения) атомов и увеличением кинетической энер 

'r:ии их инерцимьноro движения, что, ведет к броунизации си 

стемы. Теперь обратимся к левой ветви параболы и покажем,

что в идемьной тепло репульсивно аттрактивной.макросисТеме
возможно протекание самопроизвольноro процесса и вдоль нее.

Однако в отличие от саМОПРОИЗВОЛЬflОro процесса на правон
ветви, ero протекан:ие ведет не к росту хаотичности fистемы,
а наоборот, к ее упорядочению; при котором потенциальная
энерrия СПИНОiюro вращения ее атомов возрастает. Последнее
связано с широко обсуждаемой ныне проблемой, применения по 

ложений феноменолоmческой термодинамики к анмизу процессов

самоорrанизации' систем, в частности, к анмизу биолоmческих

процессов.
Прежде Bcero обратим внимание на то, что протекание ca 

мопроизвольных процессов в двух, вроде бы противоположных,

направлениях не следует считать неожиданным. в самом деле,

на возможность каждоro из них' по отдельности примерно в одно

и то же время указми Клаузиус и Дарвин. Однако в дмьнейmем
по отношению к ним возникла существенная разница, обуслов 
Jlенна следующим: Клаузиус не только укзза,л на возможность

протекания самопрои вольноro процесса деrpадации  нерrии,'но
и дм ему математическую трактовку. Дарвин,' указав на B03 

можнОсть протекания ПРОТИВОПОJЮЖНОro процесса самоорraниза':
ции системы, подтверждал ero нмичие в природ JЩшь на oc 

иове 'эволюции, но не представил' этоro физическоro закона в

математическом виде. И если математИ'Ческо,",у анмизу BTOporo
иача!lа' термодинамики, т. е. самопроизвольному процессу дe 

rрадации системы, посвящено orpoMHoe число работ, то закон

биолоrичеСкай эволюции Дарвина до сих, пор не имеет. анмити 
ческоro

. предстаВ./JеНИ5J. Попытаемся здесь ero обсудить, но,
конечно, не в рамках ремьной, биолоrической системы, а в том
же приближении, что и закон Клаузиуса, т. е. в представлении
идемьной тепло репульсивно аттрактивной атомной MaKpo 
системы.

Для этоro вернемся к положению О' том, что признани cy 
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( ществования неrэнтропии как реальной физической катеroрии,
r имеющей знак и смысл, противоположные таковым для энтропии,
i неизбежно ставит вопрос о rраницах применимости BTOporo Ha 

чала термодинамики и, в частности, не только о возможности,
, нои реальности протекания самопроизвольных процессов в cтo 

рону упорядочения макросистемы.
СчитаеТся, что впервые на возможность «пробить некую

брешь во втором законе термодинамики» указал Максвелл [53].
Он придумал rипотетическое существо (впоследствии Томсоном
названное демоном) с особыми способностями, позволяющнми ему
нарушить второй закон термодинамики. С этой целью демон no 

мещается -перед переroродкой, разделяющей две части А и В

сосуда, наполненноro raзом при задан хтемпературе н дaB 

лении. В переroродке имеется небольqlOе отверстие, которое
можно закрыть задвижкой или клапаном. Демон, пользуясь своей
способностью различать молекулы и следнть за их движеннем,

оперирует клапаном так, 'что позволяет наиболее быстрым MO 

лекулам перейти из части А в часть В, а самым медленным из

части В в часть А. Таким образом, демон в конце концов п()-о

высит температуру rаза в части В н понизит ее в части А, не

производя никакой работы, что н считается противоречащим

второму началу термодинамики.
Парадокс Максвелла рассматривало несколько поколений фn:..

зиков. Он вызывал и продолжает вызывать оrромный поток

научных работ [54], но отношение к нему было и остается He 

однозначным. Некоторые, например, полаrают, что он вообще не

ставит никакой проблемы, ибо в природе демон Максвелла не

существует, а наука не должна учитывать вмешательство CBepx 
естествеиных сил. Примерно так относился к парадоксу MaKC 

велла J<лаузиус, roворя: «второй закон не касается TOro, что

теплота может делать с' помощью демонов, а лишь TOro, что

тe1IЛота деЛает своими собственными силами». Больцман тоже

отбросиЛ идею Максвелла, исходя из TOro, что «если бы все

температурные разности Нивелировались, то не моrло бы воз 

никнуть И  никакоеразумное существо. [18].
в дальнейших исследованиях вопрос анализировался более

заинтересованно. в частности, была выявлена взаимосвязь

между энтропией и информацией, на что впервые указал Сцил 
лард [55]. Бриллюэн [45), выполнившиЙ анализ парадокса MaKC 

велла в рамках отмеченной Сциллардом взаимосвязи, пришел к

выводу, что второе начало все же не нарушается, а поэтому
рассуждения о демоне являются несостоятельными; ero нет в

природе, а значнт, он должен быть «изrнан» и из науки.
На основании каких же доказателЬСТВ Бриллюэн «изroняет»

демона? Суть их сводится к следующему. Максвелл приписал
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демону способность различать каждую молекулу без затраты
энерrии. Во времеНа Максвелла это предположение не вызывало

особых возражений, так как квантовая теория излучения тоrда

еще не была известна. Следовательно, Максвелл, дескать, не

знал, что помещает своею демона в полость, наполненную из 

лучением черною тела, н демон" никак не может видеть MMe 

кулы. Это возражение выдвиrают мноrие авторы против пара 

докса Максвелла: демон Mor бы видеть ммекулы, но для этою

они должны быть освещены каким товнешннм источником излу 
чения. А поскольку работа такою источника требует затраты

энерrии, то активность демона, в противоположность предпо 
ложению Максвелла, не может быть «даровой».

Чтобы придать изложенным соображениям количественное

подтверждение, БриЛлюэн' сопровождает их следующими расче 
тами. Пусть rазовая система изолирована и находится в pap',, 
новесии при постоянной температуре То. Демон, входящий в

систему, естественно, имеет ту же самую температуру. Излу 
чение в этих условиях является нзлучением черною тела; оно

может восприниматься демоном, но увидеть отдельную молекулу
и определить ее скорость, он не может. Для тою чтобы он Mor

это сделать, прежде всею молекулу нужно осветить. Значит,
демона нужно снабдить заряженной батареей и электрической
лампочкой, нить которой наrревается до темпераТУРN Tl > То.
Такое неравенство необходимо для получення видимою света с

энерrией кванта hv, большей тепловой энерrии kTo. Нить лам 
почки излучает энерrию Е и теряет энтропию

 t;.Sиити  ЕIТ1' (7;5.1),

,Без вмешательства демона энерrия Е поrлощается' rазом при

температуре То < Tl И энтропия rаза возрастает на величину

Е.' Е Е

t;.SI' """""'; t;.Sиити    >О, (7.5.2)
То То Т.

. Иначе юворя, до вмешательства демона приведенные коли 
чественные оценки находятся в соответствии с требованиями
второю начала термодинамики, как то и должно быть.

, Демон может обнаружить ммекулу, если по меньшей мере
один квант света hv рассеян молекулой и поrлощен в rлазу
демона. Поrлощение кванта света означает увеличение энтропии
демона на величину

I1S
AeM hv/To' (7.5.3)

Поrлотив энерrию кванта, демон пмучил информацию и BOC 

пользовался ею для уменьшения энтропии I1Sниф системы.
Численное значение последней Бриллюэн определяет из сле 
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дующих соображений. Исходн:ая энтропия 80 системы равнялась:

$o klnWo' (7.5.4)

После получения демоном информации неопределенность YMeHb 
шилась и статнстический вес снстемы снизился с Wo до
W1

- Wo
АW.  TOсоответствует уменьшению энтропни' на Be 

личину

 I1Sииф S Sо k[ln (Wo b.W) lnWo)'

При допущении АW < Wo принимается, что

lп (Wo l1W) lnWo+ln(1  b.W/Wo) 1nWO (b.W/Wo)

(7.5.5)

(7.5.6)

. )
и тorдa

 I1Sииф  kb.W/Wo' (7.5.7)

Общий баланс изменения энтропии А8 системы rаз + демон

составляет:

(
11V I1W

)I1S I1S  I1S psk >0дем ииф
kT W:

'

о о

И он, как видим, получается у Бриллюэна положительным, по 

скольку hv > kTo и АW <,Wo. Отсюда делается вывод, что энт 

ропия ,системы rаз демон при наличии последнеro, как и в

ero отсутствие, возрастает, т. е., ее изменение опять же Ha 

ходится в полном соrласии со вторым началом термодинамики.

Значит, никакой демон не в силах ero нарушить, а поэтому и

существовать он не может.

(7.5.8)

7.6. ТЕРМОМЕХАНИЧЕСКАЯ ИНТЕРПРЕТАЦИЯ
ПАРАДОКСА МАКСВЕЛЛА

с позиций феноменолоrической термомеханики приведенное дo 
казательство «Jfзrнания» демона Максвелла нельзя считать

убедителЬным прежде Bcero потому, ЧТО оно является, прибли 
женяым, а не феноменолоrически стporим, В, частности, Шам 

бадаль' (18} тоже считает, что такое «изrнаНИе1) демона лишь

кажущееся. Учет атrрактивной энерrии в излаrаемом моделыiо 
феноменолоrическом методе позволяет не только устранить o;r 
меченный недостаток доказательства Бриллюэна, но и по новому
подойти как к количественному расчету энерrетических затрат
на «деятельность. демона, так и к анализу всей проблемы,
поставленной парадоксом Максвелла.

В рамках представлений феноменолоrической термомеханики
демон Максвелла несомненно существует и это есть не что

иное, как совокупность всех четырех законоь сохраиения.
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В, самом деле, если, как и по Максвеллу, учесть траектории и

скорости молекул, то это значит использовать все три HHBa 

рианта движения: энерrию, импульс и момент импульса. Законы

сохранения импульса и энерrии в принципе уже привлечены co 

ответственно при определении тепловой энерrии вещества и

при составлении термомеханическоro тождества. Что же Ka 

сается закона сохранения момента импульса, то в явном виде

он еще нами не привлекался, хотя ero использование в фено 
менолоrической термомеханике заложено с начала ее nocтpoe 

ния, ибо именно при ero учете область идеальноro' rаза для

реальноro вещества стяrивается в -линию идеальноro rаза.

Далее, по Бриллюэну демону для распознания отдельных MO 

лекул необходима электрическая лампочка. Вряд ли можно бе:..

зоroворочно соrласитьс с правомерностью TaKoro подхода к

решению парадокса Максвелла, поскольку он требует выхода за

рамки представлений классической механики (в электродинами 
ку), В то время как рассуждения Максвелла относились лишь к

электрически нейтральным частицам. С позиций феноменолоrи 
ческой термомеханики анализ и этоro оБСТОЯ1'ельства не нуж 

дается в выходе за рамки механических, представленнй, так как

реryлятором отбора выступает совокупность лишь механических

инвариантов: трех мер движения и массы.

Приведем ,некоторые дополнительные соображения, подтвер 
ждающие правоту сказанноro. Прежде Bcero покажем, что пред 

ставлениям Максвелла о системе с демоном полностью отвечает

идеальная тепло репульсивно аттрактивнаямакросистема.
По Максвеллу система с демоном первоначально заключена «в

оболочку, не позволяющую изменять объем и не пропускающую

тепло, внутри которой температура и давление одинаковы в

каждой ТОЧКе1> {531. На кривой квадратичной параболы, oтo 

бражающей состояния идеальной теnло реПУЛЬСИВНQ аттрактивной
 акросистемы'указанному Максвеллом начальному состоянию в

р, Т диаrpаммеотвечает лишь :rочка максимума. В, QtMOM деле,

если идеальная тепло репульсивно аттрактивнаясистема Haxo 

,дится при Рл,м....", то температура и давление во всех частях

ее объема одинаковы. Во всех же друrих состояниях, OTBe 

чающих иным точкам на параболе, распределение температуры в

системе, что увидим из дальнейшеro, уже не будет одинаковым.
Как неоднократно отмечалось ранее, состояние при Р..,м...."

не является устойчивым и при отсутствии оrpаничивающих си 

стему изоляций она стала бы эволюционировать, по крайней
мере, к точке Бойля. Но условиями Максвелла на' систему Ha 

ложена твердая механическая изоляция система не может из 

,менять свой объем. Спрашивается, возможно ли при таком 01'-

раничении протекание самопроизвольноro процесса в сторону
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дerрадации энерrии?Ответ толь о один нет, невозможно,
если, иметь в виду единственно лишь процесс деrрадации MaK 

росистемы; он невозможен хотя бы потому, что сопровождается
увеличением объема, а условиями Максвелла это запрещено.

Но тоrда возникает еще вопрос: наложение условия «TBep 

доro ящика» (V = const) вовсе' не допускает эволюцию MaKpo 

системы или направляет ее в друroе русло? Ответ на эtот

вопрос раскрывает все существо парадокса Максвелла, ибо

оказывается, что тепловая [dQ<c) = О] и механическая

(У = const) изоляции не запрещают эволюцию идеальной теnло 

репульсивно аттрактивной системы, а лишь изменяют ее Ha 

правление по сравнению с направлением эволюции идеальной
теnло репульсивнойсистемы. ,

Происходит это в силу следующих  оятельств.,Начал-.ноесостояние макросистемы,  пределяемое,
' условиями Максвелла,

как уже отмечалось, относится к максимуму давления на пара 

боле, которое соответствует температуре ТБ/2. В свою оче 

,редь, плотность при Рл.макс равна Ро,л/2, если в точке Бойля
ее считать равной нулю. Ранее б,..ло установлено, что caMO 

произвольный процесс вдоль правой ниспадающей ветвнпарабо 
лы, в принципе возможен, так как он отвечает требованиям
BTOporo начала термодинамики. Но он ведет к увеличению объ 
ема макросистемы и тем самым не отвечает условиям Максвелла.

Однако он все же окаЗывается возможным и при наложении

условия «твердоro ящика»; если' одновременно с ним пойдет
процесс и вдоль левой ниспадающей ветви параболы, ибо по 

следний -сопровождается уменьшением объема. Друrими словаt.Jи,
эволюция системы возможна, если, произойдет расслоение ис 

ходной 'roмоreнной си темы с начальными параметрами Рл,МаКс'
ТБ/2 и Ро,л/2 на две, одновременно находящиесяпри одном и

том же ,давлении Рл
< Рл,М1Jкс" но имеющие разные температуры

Тл,l и, ТЛ и разные плотности Р.лl И Рл,z' Если нижним
индекс 1 отнести' к левой ветви параБОлы, а индекс' 2 к пра 

вой, TOr ТЛ.1
< ТЛ и РЛ,l

> Рл ' Иначе roворя, эволюция
будет пронсходить в направлении превращения первоначальной
roмоreнной системы в последующую reтероreнную.

В феноменолоrической термоме?Санике такой переход не за 

прещен, поскольку, соrласно ее представленням, процесс ЭВQ 
люции диссипативной системы протекает в направлении yмeHЬ 
шениsi в (2.3.3), а значит, и давления р. Но он будет OТBe 

чать условиям' парадокса Максвелла'лишь в том случае, если

совокупный объем' rетероrенной снстемы останется тем же, что

и у начальной roмоreнной системы, а тепЛо dQ!J) при эволюции
не будет положительным. В самом деле, условие постоянства

объема отвечает требованию отсутствия затраты работы в npo 
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цессе эволюции, а условие d(!....) О должно свидетельствовать,
об оrpаниченности BTOporo начала термодинамики. Покажем, что

для идеальной тепло репуЛЬСивно аттрактивнойсистемы оба эти

условня удовлетворяются. ,

Прежде докажем выполненне условия' постоянства объема

макросистемы. Собственно, особоro доказательства здесь не

требуется, поскол.,ку в р, Т диаrрамме линия идеальноro rаза

представляет собой снмметричную параболу. А для вещества в

состояниях на ней при одном и том же давлении это означает,

что средняя плотность, определяемая через плотности обеих

reTeporeHHblx подсистем; равна плотности начальной roмоrенной

системы, т. е. Ро,/2. Допустим, например, что давление в

подразделившейся системе составляет 3/4, от Рл,макс' Torдa
температура вещества на правой ветви параболы составит

3/4 Т.., а на левой 1/4 Т[;. Подставив ЭТИ, значения в (2.5.2>,
обнаруживаем, что

"
,

(Р11,1'+ Р:л)) /2 [Ро.... (1 3/n) + Ро,л (l :-: 1 /n) 1/2 Ро,л/2. (7.6.!)

Еще раз отметим, что приведенные выкладКи даны только для

Наrлядности, ибо равенство <7.6.1) отображает лншь частный

случай общеro свойства квадратичной параболы [561.
Тем самым, условие, V= const несомненно выполняется, но

оно не является препятствием для одновременноro Пр"отекания в

системе двух противоположиыхпроцессов. При этом области
вещества' с меньшей плотностью Рц порождаются процессом,
идущим от Т..12 кТ.. и соответствующим второму началу TepMO 
динамики. Напротив, области вещесТва с, большой плотнос1ью

рл,l порОждаются процессом. идущим от Т..12 к Т = О н проти 

воречащим требованиям BTOporo начала термодинамики. Но n;o 

скольку объем системы в результате протекания этих двух про 
тивоположно направленных 'процессов не меняется, самопроиз 
вольное разделение 'вещества на две подсистемы совершается
без затраты работы, что и отвечает одному из аспектов napa '
докса Максвелла..

'Теперь покажем, что совокупность рассмотренных процессов
отвечает и отсутствию ВЬfД ения тепла в системе. Для этоro

сначала отметим, что средняя! температура' макросистемы при
эволюции также остается неизменной. В самом' деле, в любьu
состояниях при MrнOBeHHO одина овыхзначениях р температуры
вещества на ветвях квадратичной параболы, меНЯIQТСЯ так, что

их сумма остается равной начальной, т.
\

е. Т..12., В частности,
в примере <7.6.1) температура макроснстемы тоже равна

.2..... ( !..... т +.2..... т ) 21L
. (7 6 2)

2 4
.. 4" 2

..
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При этом плотное вещество В имеет меньш)'ю температуру, а

разреженное А':'" большую, тем самым можно roворить о двух

температурах 'вещества, что и составляет суть параДОl<са

Максвелла. Но температура, осредненная по всей rетероrенной
макросистеме, остается неизменной.

Энтропия, как функция состояния зависит от двух napaMeT 

ров и если они остаются постоянными, то dS(i) = О. Это же

следует и из dS 3) (7.1.0. Запишем ero как

dS  )( ;- RтdT) + 6pdV + 3 Vdp 3 Vdp 3pdV 2pdV. (7.6.3)

Составляющие правой части (7.6.3), содержащие dT и dV, в

условиях Т = const и V = const равны нулю, а ,содержащие dp,
как видим, численно' компенсируют дрYf друrа. Этим еще раз
подтверждено, что dS 3)= О. ) ,

Итак, самопроизвольный процесс дискретизации иДеальной
теnло репульсивно а1'ТрактивнойсистеМbl идет без увеличения
энтропии. 'И ЭТО явно противоречит второму началу термоди 
намики. Иными СЛ9вами, в рамкахпредставлений феноменолоrи 
ческой термомеханики демон Максвелла «существует» и он 'cno 

собен нарушить второе начало 'rермодинамики. Более TOro, если

бы вывод Бриллюэна об «изrнании» демона Максвелла бьiл Bep 
ным, то это означало бы, что аналоrия в аналитическом опи 

сании тепловых, электрическнх и маrнитных явлений OТCYTCТ 
вует, поскольку электромаrнитные уравнения Максвелла бази 

I>уются именно на инвариантности энтропии. Но это OДHOBpe 
менно означало бы принципиальную невозможность разработкJt
IIзлаrаемоro поле,ВОro метода описа и тепловых  влений, так

как он проистекает из rипотезы о наличин аналоrии в анали 

ТlIческом описании энерrий различной физическоif природы. Bы 
вод, получеи ыйвыше, о неизменности энтропии при эволюции

идеальной тепло репульсивно-а1'Трактивной макросистемы сви-

, детельствует пользу подтверждения выбранной FИпотезы.

Одновременно видно, что в рамках феноменолоrической тер-
модинамикh парадокс Максвелла прннципиально не может быть

разрешен, так как она, не используя закона сохранения  o:-
мента импульса, не выдляетT из внутренней энерmи ее репуль 

сивную и атrрактивную составляющие. Парадокс не может быть
объяснен и на основе статистики 'Больцмана, так как в ней

притяжение частиц не учитывается.
Конечно, идеальная теnло репульсивно атrраКТИВНаяMaKpo 

система rипотетическая, а поэтому нельзя сказать, сколь

полно она, реализуется в действительности. Значит, и резуль 
таты, полученные при ее анализе, нельзя целиком и безоro 

ворочно переносить на реальные макросистемы; в противном
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случае можно впасть в ошибку, как, думается, это было. при

перенесении результатов, полученных с идеальным rазом, на

реальное вещество. Но в целом она более, реалнстцчна, чем

бесстОлкновительный идеальный rаз, а поэтому и результаты ее

анализа ближе к действительности.
Как отметил Седов [48 J, <<общая тенденция к дискретизации

на микроскопнческом уровне, по видимому, характерна, для Ma 

териальных процессов». Объяснить ее можно следующим. По 

скольку в местах соудареиий атомов выделяется т плоди си 

пации, вблизи них плотность вещества уменьшается. Но, по

определению, макросистема равновесна, в ней нет неуравнове:-
тенных сил, поэтому' ее объем в целом измениться не может.

Значит возможен единственный вариант: в областях, удаленных
от мест столкновений атомов, плотность вещества увеличи 
вается. Тем самым процесс возникновения температурной Heo.д 
'нородности в равновесной макросистеме одновременно сопро 
вождается процессом локальноro переноса массы: мнкрОобъемы с

большей плотностью' вещества оказываются при меньшей темпе 

рату,ре, и наоборот. Собственно к этому и сводятся внешние'

признаки деятельностн демона Максвелла, приводящие к HeKO 

торой самопроизвольной упорядоченности макросистемы.
Посмотрим, в частности, что произойдет с однородной изо.-

тропной ра.вновесной финитной макросистемой при снижении ее

цараметров вдоль линин идеальноro rаза. Проведем pac 

смотрение, исходя из двух балансов: массы т вещества макро.
системы

т1
+ т2 т (7.6.4)

и ее объема V

V
1
+ Y2 У,

которые при эволюции равновесной макросистемы
менными: т == const, у... const.

'

Запишем выражения
V1 тtlРl,л' V2 111/Р2,л'

rде Рl,л и Р2,л /lJIО!НОСТИ вещеСтва соответственно на

8етвях параболы.

(].6.5)

остаются неиз 

(7.6.6)

правой и лJвой

Соrласно (2.5.2)

. Рl,л Ро,л(l Т1/ТБ) , Р2,л Ро,л(l Т/ТБ)' (7.6.7)

.' rде РО,л плотность вещества при р о и Т о;
'"

ТБ температура Бойля.

ИЗ (7.6.4) (7.6.7) следует, что

т 1 m2 ,т1 + т2
+

ро,л(l Тl/ТБ) РО.JI(I Т/ТБ) Ро,JI/ 2
(7.6.8)
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откуда
1
 2

I Т2/ТБ

1
2

I Тl/ТБ

При Р - о температуры Т
1 и Т

2 получают
Т
2
- О. Подставив нх в (7.6.9), находим

(7.6.9)
nl2

значения Т
1
- Т

Б,

lim (тl/т2) 1/0з 0или limтl O. (7.6.10)
rO rO

Итак, если бы давление в однородной изотропной финитной,
а значит сферической макросистеме действительно моrло сни 

зиться вплоть до нулевоro значения, то все вещество из

центральной полости сферы перешло бы на ее периферию и по 

.ilOCTb макросистемы превратилась бы ньютоново абсолютное

пространство. Поскольку оно окружеНО,'неперемещающимися Mac 

сами (их т... О), то Bcerдa можно .выбрать иеподвижную систему
координат, в которой и записаны все соотношения феноменоло 
rической термомеханики.

Определим объемы полости и оболочки периферии. При т2
... О

4
'

т Ро,лV2 Ро,л(v у1) 3rРо,л(R  Rt), (7.6.11)
3

rде R
2 наружный радиус макросистемы; R1 радиус ее внутренней полости.

Из (7.6.11) находим:
т

Rt R 
4цо.л/3

В состоянии roмоreнной сплошной среды

Ро,л РО ,11
4

т  V   3rR3
2 2 2 3 2'

Подставив (7.6.13) в (7.6.12), получаем

Rt R R /2 R /2

(7.6.12)

(7.6.13)

(7.6.14)

или

R1 0,8R2, (7.6.15)

т. е. внутреflНИЙ радиус полости при т
2

... О составляет около

0,8 от радиуса макросистемы.
На основании изложенноro можно определить среднюю TeM 

пературу вещества метаrалактики и ее скрытой массы, если

метаrалактИку считать равновесной. Считается, что вещество

метаrалакmки весьма разрежено и состоит из 30% rелия и 70%
aToMHoro водорода. У rелия температура Бойля равна 18,2 К;
для aToMHoro водорода она неизвестна.
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Оценим ее, нсходя Itз следующеro. У одноатомных веществ

(rелий, неон, aproH, криптон и ксенон) температура Бойля в

удовлетворительном приближении прямо пропорционалъна атомной

массе. Воспользовавшись этим приближением и соответствующими
величинами для rелия, находим, что температура Бойля для
aTOMHOro водорода ТБ.JI - 18,2/4 со 4,55 К. Поскольку KOCMO 

лоrический rаз метаrалактики весьма разрежен, то для опре 

деления ero псевдотемпературы Бойля можно воспользоваться

ПJk1ВИЛОМ аддитивности. Тоrда имеем

т
Б,Н.,...Н  ,,18,2

. 0,3 + 4,55 . О,7 8,65 К.

Соrласно астрофизическим измерениям, наблюдаемая масса

вещества составляет примерно 0,1 от общей массы: при этом

скрытая' масса находится преимущественно в состоянии aTOMHOro

водорода. Так как точный состав скрытой массы не извест н,

допустим, что она состоит лишь нз чистоro aTOMHOro водород'а.
Тоrда средняя температура Тер' наблюдаемой и скрытой масс

 BHa:

'

тБ He 11'0, 1+ТБ 11 '0,9 8,65 '0,1+4,55 '0,9
Т

' .

2,5 К.
ер

2 2

Полученный результат превосходц..о соrласуется с темпера 

турой 2,7 К (температурой реликтовоro излучения), найденной
из совершенно иных физических предпосылок. Кроме TOro, он

ннкак не может быть получен из термодинамики.

7.7. ОТРИЦАТЕЛЬНОЕ ТРЕНИЕ И ЗАКОН ДАРВИНА

Как и все друrие закономерности феноменолоrической TepMO :
механики, парадокс Максвелла должен найти свое физическое
объяснение в рамках представлений классической ,механнки.

С этоfl точки зрения возможность протекания самопроизвольноro
процесса вдоль левой ветви параболы (от ТБ/2 к Т= О) вполне

объясняется наличием в механике так называемоro «отрица 
тельноro трения» [57].

Положительное тренне препятствует движению, так как ero
силы направлены против вектора скорости н для нх преодоления

'

требуется затрата энерrии. Диссипативные силы Bcerдa Ha 

правлены против движения и, следовательно, они взаимосвязаны

с положительным трением. Макроскопическим проявлением их

действия является выделение тепла диссипации. Именно поэтому,
в самопроизвольном процессе деrpадации системы, протекающем
в соответствии со вторым началом термодинамикн, d(!i) > О.

Напротив" с,илы отрицателъноrO трения совпадают по направ '
лению со скоростью движения, поэтому отрицательное rрение
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является источником энерrии в системе. Поскольку самопро 
извольный процесс Дарвина в отмеченном отношении противо 

положен процессу Клаузиуса и протекает с уменьшением энтро.
пии (d(lЛ < О), то напрашивается естественный вывод увя 
зать ero с силами «отрицательноro трения», действующими
между атомами макросистемы.

В механике отрицательное трение рассматривается обычно в

контексте с нелинейными автоколебаниями. Здесь же оно появ 

ляется в связи с выделением из внутренней энерrии ее aT 

трактивной составляющей, имеющей знак, противоположный знаку

репульсивной составляющей. На правой ветйи параболы преоб 
ладают силы положительноro трения и поэтому тепло в процессе

вдоль нее выделяется. На левой ветви параболы преобладают
силы отрицательноro трения и поэтому тепло в процессе вдоль

нее поrлощается. При этом в соответствиЦ с термомеханической
интерпретацией парадокса Максвелла кQJlичество тепла, Bыдe 

ЛЯвшеrocя в процессе деrрадации изолированной макросистемы,
в точности соответствует количеству тепла, поrлощенному в

процесtе ее само рrанизации. Математически это можно пред 

ставить в виде:

dS(З)   dS(З)
л,ан л.п'

(7.7.1)

если под дифференциалом неrэнтропии dS  lHпонимать вели.

чину

ds  lH (i.;)IT. (7.7.2)

Равенство (7.7.1) в дифференциальной форме воспроизводит
соотношение (7.2.1) и тем самым подтверждает правоту BЫCKa 

зываний Шрединrера и Бриллюэна. Оно же покаЗЫвает, что если

на рассмаТрИВаемую систему наложить такую искусственную
изоляцию, которая смоrла бы воспрепят вовать протеканию
самопроизволь,НОro процесса ее деrрадациИ, то остановился бы
и процесс ее упорядочения.

Полученный результат об одновременном протекании двух

самопроизвольных противоположно направленных процессов дe 

rpадаЦИИ и орrанизации макросистемы, не противоречит и

взrлядам Приroжина. Так, в [58] он отмечает: «...орrаниза 
ция, очевидно, не есть результат эволюции к молекулярному

беспорядку!... Такая ситуация противоположна концепции
ЭВОЛЮЦИИ, описываемой термодинамикой изооированныХсистеМ,
которая приводит просто к состоянию с максимальным числом'
«комплектов» и, следовательно, к беспорядку. КаlCОЙ вывод

следуе'i" отсюда? Должны ли мы заключить..., что, Клаузиус и

Дарвин не MOryT быть оба правы, или нам необходимо... ввести
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новый принцип природы, 'например, «неустойчивОСТь OДHOpoДHO 
1'0» ИЛИ «дифференцирующая сила творец орrанизации».

В рамках излаraемоro метода исходное состояние идеальной

теnло репульсивно аттрактивной сплошной среды в точке

Рл,маr.с действительно Я8J1яется неустойчивым; более устойчи 
вой оказывается дискретная среда. И этот вывод можно pac 

сматривать как выявление одноro из законов природы: устой 
,jива дискретная (неоднородная, rетероrенная) среда; сплошная

(однородная, roмоrенная) среда неустойчива. А самопроиз 
вольный процесс дискретизации системы как раз и есть та

самая «деятельность», которую мифически выполняет демон

Максвелла, а реально «осуществляют» четыре закона coxpaHe 
ния.

Реальность и противоположность явлений, подчиняющихся
законам' Клаузиуса и Дарвина, несомненна, но аналитичесt<ое
отображение БЬUlО найдено лишь для OAHOro из них закона

Клаузиуса. Чтобы как то исправить отмеченное положеНltе в-

отношении npyroro закона Дарвина, принято считать, что

закои Клаузиуса выполняется в закрытых макросистемах, а' за 

кон Дарвина в открытых. Из изложенноro видно, что этот

вывод не совсем точен: закон Дарвина применим и для закрытых

макросистем, если учесть, что имеется собственное вращение
.щ)М:ов. В этом случае за счет обмена Массой между открытыми
областями закрытой макросистемы образуются равновесные фи;'
зltческие структуры, обладающие той или иной степенью opra 

"изованностн. Тем самым, в основе образования упорядоченных

структур лежат не только массообмен, но и вращательное дви 
жеНие, что с неизбежностью и ведет к дискретизации среды.

"

Этим снимается то кажущееся противоречие, которое можно

усмотреть в концепцИИ феноменолоrи'lеской теРМоМеханики: с

одной ет6роны, в ней используется понятие сплошной. среды, а

с друroй система считается финиТной, т. е.' пространственно
оrраииченной. То, что сплошная среда оказывается менее yc ,
тойчивой И самопроизвольно переходит в дискретную, свиде 

тельствует о том, что непрерывную roмоreнную среду следует
рассматривать обязательно в сочетании с пространственной
оrраниченностью и собственным вращением ее соста8J1ЯЮЩИХ'.
Введение пространственной оrpaниченности массы полностью

ОПравдывает и использование в анализе как первичиой именно

ИДеально-rазовой температуры (2.1. О, а не численно СОвпа 

дающей с ней абсолютной термодинамической.
Как' видим, наличие в макросистеме отрицательноro трения

приводит, как и при механических автоколебаниях, к неустой 
чивости. Равновесное состояние идеальной теnло репульсивно 
аттрактивной системы достиrается лишь в условиях РЛ

---+ О.
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При этом одна из reTeporeHHblx подсистем наrревается до TeM 

пературы, близкой к тБ' а вторая охлаждается до Т........ О.

Применительно же ко ,всей массе макросистемы ее температура

остается неизменной и равной ТБ/2. НО так как излаrаемый

метод применим, не только к равновесным, но и квазиравновес,.

ным состояниям, дискретизация макросистеМЫ не мешает прове 

дению анализа в приближении сплошной среды, что и делается

далее. ПО сути дела рассматриваемая нами пространственио

оrраниченная (финитная) сиСТема как раз и есть одно из «по 

рождеНИЙ1> самопроизвольноro процесса дискретизации roMoreH 

ной сплошной среды.

,

7.8., ЗАВИСИМОСТЬ ЭНТРОПИИ ИДЕАЛЬНОЙ ТЕПЛО РЕПУЛЬСИВНО-

АТТРАКТИВНОЙ МАКРОСИСТЕМЫ ОТ МАССЫ\
Обратим внимание на одно соотношение Me yизменёниями эНt 

ропии SC8 (2.1.12), связанной энерrии TS
CB' и энтропии Клау 

зиуса Sи;. Из (2,1.12) видно, что энтропия 'SCB может изме 

няться' лишь от ,массы т, т. е. она относится как бы к OTKpЫ 

той макросистеме и характеризует процесс ее массообмена с

внешней средой. Для закрытой же макросистемы она остается

неизменной во всех ее состояниях. В то же время энтропия SII)\
является переменной величиной и, по мнению Клаузи:уса, OТHO 

сится т()лько k процессу теплообмена. Тем самым, энтропия SCB
и энтропия Sид относятся будто бы к двум разным процессам 

первая тодько К массообмену, вторая только к теnлообме.

ну. Тем не менее между их изменениями обнаруживается опре 
деленная взаимосвязь.

'Прежде Bcero покажем, что изменение dS
CB

от массы Haxo 

дится в полном соответствии с изменением', dv SI/A В ,изохорном
, ид

процессе. В самом деле, соrласно (2.1.12) имеем

dSCB 3/2Rdm. (7.8.1)

Для идеальноro rаза

m pVI/A/RT. (7.8.2)

Напомним, что эитропия вводилась Клаузиусом на основе

анализа изотермическоro процесса, т. е. выдерживалось усло 
вие Т - coos1. Далее, если соблюсти ero же предположение,
что S 'является экстенсивным параметром 'ТоЛЬКО теnловоro

взаимодействия, при к01'ором изменения обьема идеальною rаза

не происходит, следует ввести равенство Vид
=- сопs1. Torдa

dm (VI/A/Rndp. (7.8.3)
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Подставив (7.8.3) в (7.8.1), приходим к уравнению

dv
.

SCB 3/2 (VндТ>dр, (7.8.4)
н.ц

которое полностью воспрОизводит дифференциальное изменение

dV SCB ,(4.3.5) в 'термодинамике атомнOI'О идеальноro, rаза.
н.ц

.

Тем самым, орределеиие связанной энтропии по (7.8.1) не про-

тиворечит термодинамическому изменению энтропии Клаузиуса в

изохорном процессе. ,

.

Несколько иные особенности энтропии SCB <7.8.1): выявля 
ются из анализа. ее изменения в изобарном и изотермическом

процессах.
Покажем, ,что изменеlJие dpS..... определяется так, как если

бц связанная энтропия БЫJIа равна не 3/2 Rm, а '5/2 Rm. Дей 
ствительно, если допустить,' что

S;B 5Rm/2, (7.8.5)

то ее зависимость от массы

dpS;B
S/2 Rdт. (7.8.6) .

При р =- const и Т =- const для идеальноro rаза

dm (р/RТ>dVид (7.8.7)

и, следовательно,

dpS;a  S/2(р/Т>dVид' (7.8.8)

уравнение

равенство

процессе.
Аналоrичное наблюдается и для изотермическоro процесса.

Докажем это следующим образом. Для идеальноro rаза

dr,S..... (р/Т>dVид'

(7.8.8) полностью воспроизводит термодинамическое

(4.8.6) для изменения 'энтропии Sнд В изобарном

(7.8.9)

Чтобы для связаниой энтропии ПМучить правую часть, сходную
с таковой в <7.8.9), надо допустить, что

S;: Rm, (7.8.10)

а не 3/2 Rm. Кроме тоro, надо принять, что в изотермическом

i1роцессе постоянным сохраняется еще и давлени р. Тоrда

dTS;: Rd , (7.8.11)

а в соответствии с <7.8.2)

dm- (P/ fldVM' (7.8.12 
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Только при выполнении обоих обroворенных условий' получается
анало!' (7.8.9):

dTS;; (P/ndVИ}J.' (7.8.13)

Полученные результаты еще раз подтверждают, что энтропия

Клаузиуса не является чисто тепловой характеристикой. Она

определяется не только тепловыми эффектами, но и явлениями,
связанными с деформационио работой, в частности, с локаль 

ным переносом массы внутри финитной системы. Но отсюда сле 

дует такж ,что энтропия 5, входящая в дифференциальноера 
венство Клаузиуса, и энтропия, SCB не идентичны. Из них'

только SCB относится К чисто тепловым процессам.

'"
\

rЛАВА 8

ПОТЕНЦИАЛЬНАЯ ЭНЕРrия ВЗАимноrо
ПРИТЯЖЕНИЯ АТОМОВ В ВЕЩЕСТВЕ ПРИ ЛЮБЫХ

ПАРАМЕТРА'х СОСТОЯНИЯ

8.1. ЭНЕРrия ПРИТЯ!КЕНИЯ АТОМОВ

Переход .

от частноro случая вещества на линии идеальноro

rаза, к общему матерl;lальному, телу в любом еro состоянии

осуществим, ОСтаваясь, как и 'прежде, в рамках структурной
аналоrии при аналитическом описании электрической и маrнит 

ной энерrий, с одной стороны, и энерmи притяжения, с дpy 
roй.

В связи с этим напомним, что в формулах 0.6.15) для из и
в <1.6.27) Для им диэлектрическая е и маrиитная Il прони 
цаемости выражаются суммами (1.6.14) и 0.6.26), в которые
входят сх' и Х  ,COOTBeTCТBeHHO диэлектрическая и маrиитная

восприимчивОСти вещества. Напомним также, что последние xa 

раКтериЗуI01: собой отличие диэлектрических и MarнНТHЫX

свойств веще ваот свойств вакуума, для KOTOporo они равны

нулю. Следовательно, чтобы сохранить используемую CTpyKTYP 

ную аналоrию и далее, в формулу (6.4.3) следует ввести без-

размерный сомнщкитель (1 + (3), в котором CJlaraeMoe {3 призва 
НО учесть в,се отлич яэнерrии притяжен'ИЯ атомов в л'юбом co 

стоянии вещества от еro эиерrии притяжения Wn,JI В состоя 

ниях на линии идеальноro rаза. Имея в виду (6.3.11), прихо 
дим к JiJыражению

'

.

Wпр у (1+fl>vCJ2/2. (8.1.1)
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Так как безразмерная величина (3 является аналоroм « и  ,то

она условно может быть названа восприимчивостью притяжения,

или аттрактивной восприимчивостью. _

Сопоставив (8.1.1) с (6.3.11) и (6.4.3), обнаруживаем,
что для континуума при т..; О и вещества на лин"и идеальноro
rаза равна нулю:

Ркон О, (8.1.2) fJJI O (8.1.3)

0.6.2) ,и  B0.6.7).и в этом отношении она сходна с «в
Обозначив

у
- 1 + (3, (8.1.4)

запишем (8.1.1) в виде

Wпр у уVG2f2. (8.1.5)

БезразмернаЯ1Jеличина '1 анзлоrична с и f.!,' в связи с чем

опять же yCJ.IomO может быть названа проницаемостью ПрИТЯЖе 
. ния, или аттрактивной проницаемостью. Для континуума при
т - о и вещества на линии идеальноro rаза она равна единице:,

Укон 1, '(8.1 6)

У... 1, (8.J.7)

в чем сходна ссв 0.6.16) и fl.. 0.6.28).
,

Как видим, структурное положеНие «, и (3, а таJ(же С, f.! 'и

'1 в формулах для электри еск'QЙи маrиитной энерrий и энерmи
притяжения сходное. Это позволяет аJfзлоmчным образом ,про 
вести и подразделение W

np (8.1.) на о6ООщенные силу и ко.

ординату. Сопряженной силой для Wnp (8.1,.1)
_

Mo eTоставаться

величина G (6.4.4), поскольку выражения для Xi в 0.3.2) не

зависят от состояния' вещества: лl1.шь объем Vр,л в (6.4.4)
следует заменить на V

p' после чеro получаем

G  G (41D/з)2/3р/vfi/ (8.1.8>

Координата энерmи тяroтения (6.4.5) кроме анзлоrичной за 
мены Jlолучает дополнительныji сомножитель О + (3), так что

теперь она должна быть записана как

rv 6/s е/4я)1/3(l + (J) vp/vft. (8.1.9)

Для TOro чтобы еще несколько пояснить ф зическийсмысл
величин (3 и '1, запишем выражения 0.6.13) для и

з
и 0.6.25)

для им и (8.1.1) для Wпр в форме двух слаrаемых:

U
З (iirPVE2f2) + (toVE2f2), (8.1.10>

и
м (p VH2f2)+ (POVH

2/2), (8.1.11)

Wnp (y;Pv(;2/2) + (y VG2/2).(8.1.12)
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Обращаясь к <1.6.1) и <1.6.6), обнаруживаем,что первые сла 

raeMble в правых' частях (8.1.1 О) и (8.1.1}) представляют co 

бой соответственно электрическую Э8ерmю диэлектрика W',A и

маrнитную энерrию маrиетика WM,M' Сравнение вторых слаrаемых
в (8.1.10) и (8.1.11) с 0.6.1}) и <1.6.23) показывает, что

они означают И, в
и Им,в' Тем самым первые слаrаемые в

(8.1.10) и (8.1.11) характеризуют изменения электрической и

маrиитной энерrий в пространстве объемом V при внесении в

Hero вещества по сравнению с состоянием вакууМа TOro же

объема v при тех же значениях Е и Н.
,

Отсюда следует, что посредством величины {3 в (8.1.12)
учитывается то изменение энерrии тяroтения W

np
по сравнению

с, Wnp,л (6.4.3),' которое происходит за счет физическоro OT 

личия материальноro тела ОТ' --щ-о состояния на линии идеаль 

HOro rаза при 'одиих и тех же Значениях объема V и . мольной
массы Il. В частности, оно может быть связано с различным
приближением реальноro вещества и идеальноro rаза к понятию

сплошной среды. С учетом (8.1.8), (8.1.9) и (6.4.8), запи 

шем:

w 1 У У1l2/и4/3пр О r, р
(8.1.13)

ИЛИ

Wnp /o(l+(3) V/l,2fv / (8.1.14)

Соотношения (8.1.13) и (8.1.14) представляют собой Bcero

лишь несколько более развернутые формы записи общеro Bыpa 
жения Wnp (8.1.1), нов некоторых случаях они' наиболее удоб..
ны для проведения дальнейщеro анализа. Напомним, ЧТО энерrия

притяжения W
np

В (8.1.12) и энерrии электрическая И.
(8.1.10) и маrнитная Им (8.1.11) имеют различные нули OT 

счета, а Поэтому и различные символы, их отображающие.
В самом' ,деле, если И. и им ОТСЧИТblваются от нулей своих

обобщенныхил Е и Н соответственно, то W
np

от нулеlIOro
значения в бесконечно разреженном rазе.

При наличии известных значений коэффициента сжимаемости z

введение в феноменолоmческий аПпа 1Тописания энерrии при 

тяжения таких материальных характеристик' вещества, как aT 

трактивные проницаеМость '1 и ВОСПРИИМЧИВОСть {3, является

И'3JIишним, ибо всеми необходимыми для расчета параметрами

располаrает термическое уравнение состояния (5.1.1). Поэтому
дальнейшая задача состоит в том, чтобы ОтЫСкать зависИМОСТИ

между '1 и {3, с одной стороны, и z с друroй.
Чтобы их выявить, обратимся к материалу пятой rлавы.

В ней было показано, чт6 для перехода от тепловой и репуль 
сивной энерrий в состояниях на линии идеальноro rаза к ним
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же при любых параметрах веЩес1'ва, достаточно в ВЫражениях
для 'Uк,л (2.6.7) и Urrr,л (3.2;10) объемУ.. заменить на со.

-ответствующий объем вещества при рассматриваемЫх параметрах
состояния. Такая замена в случае Uк,JiИ Urrr,л равносильна

операции умножения U..,л И Uот,л' с одной стороны, }} У.. с

дрyroй, на одии и тот же множитель z (5.1.2), а по своему

физическому смыслу она отображает то обстоятельство, что

энерrия аддитивна по отношению к количеству однородной
массы.

А ТеПерь напомним ту отлИчительную особенность зависи.

МОСТИ Wuр,л (6.4.5) от объема, которая была установлена в

разд. 6.4. Она сосroит в следующем: если удельные тепловая

иК... и репульсивная Urrr,л энерrии для однородной массы прямо

пропорциональны V, то удельнаяэнерrия притяжения Wпр,л для

нее обратно проnорциональна uуз. Указа!!ное различие обу 
ловлено несхожестью выражений для сил F'f (2.1.4), с которой
в рассматриваемом методе увязЬ-вает<:я, репульсивная энерrияй
'Р
п (2.1.5), с которой' увязывается аттрактивная э!!ерrия. Из

последнеro выражения, в частности, видно, чro Р
п обратно

пропорциональна радиусу кривизны' мИ VV3 В представлении
через объем. Но при неизменных давлении р и температуре" Т

,относительное изменениеvV3 riрОпорционально zV Поэтому,
записав формулу (6.4.6)' С,учетом (6.4.8> в виде

Wпр,л loVдP2fvfB (8.1.15)

и замеНИ)J в ней, УА и Vjl,л через У, V/l n Z по соотношению

(5.1.2), ,находим

Wnp (1011.1/3)V(jl2fv j'З>. (8.1.16)

КаК ВИДим, переход от Wnp,л (8.1.15) к Wnp (8.1.16)  O--
J.tучился аиалитическинесколько отличным от тзковоro для

тепловой и репульсивной энерrий, поскольку кроме заменЫ У..
на У в выраженне дЛЯ W

ИР (8.1.16) вошел еще сомножитель,

зависящий от коэффициента сжимаемости z. В соотношениях для

и.. и' Уrл В явном виде z не фиryрирует. Сопоставив правые
части (8.1.13) и (8.1.16), обнаруживаем, что

" 'у  ,J/1.1/3, (8.1.17) Р 0/1.1/3) 1. (8. t.i 8)

" Тем самым, искомые зависимости между аттрактивными вос-

ПРИИМЧИJЮCТью f3, и проницаемостью '1, с одной CropoHbI, и коЭф-
фициенroм сжимаемости z с друroй, иайдены.

'

Может показаться, что введение коэффициента сжимаемости в

(8.1.1(i) приводит к нарушению закона всемирноro тяroтения

Ньюroна. Однако это не так. Известно, что он примеким лишь
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 дляCJl:учая взаимодействия масс If приближении материальных
:
точек. Но такой мехаНической СJ:lстеме соответствует z - 1 и

'поэтому формула Д"IЯ закона всемирнOI'О тяroтения остается без

изменения. Величина zvз как раз и призвана учесть, те OT 

клонения в силах взаимноro притяжения атомов, которые воз 

никают за счет отличия реальноroвещества от механической

системы ма:rериальных точек. А необходимость привлечения за 

кона всемирноro тяroтения здесь, состоит прежде Bcero в том,

что ero, аналитичеСl<ая форма позволяет функционал"но npa 
вильно учесть эти отклонения. Кстати замети , что, соrласно

rинзбурry [59], «Ньютон в отличие от некоторых ero последо 

вателей, вовсе не считал..., что сфОРМУЩfрованный им закон

всемирноro тяroтения исчерпывает проблему", Напротив, он

признаваЛ, ,что докапываться до причин нужно,но при наличи 

достаточно прочной базы». Думается, что доводы, приведенные
в пользу введения z в (8.1.16),_  довлетворяютэтомутребо 
ванию. \,

8.2. АТТРАКТИВНАЯ ЭНЕРrия ВЕЩЕСТВА

Располаrая зависимостью (8.1.16) и вновь опираясь на Bыpa 
жение (6.1.4), рассмотрим аттрактивную энерrию атомов в Be 

ществе. В этой связи напомним, что формула (6.1.4) получена
при условии р - о на внешней rранице тела, поэтому она OТHO 

сится не к однородной массе, з- к rравитирующей, т. е. paBHO 
весной в условиях только тяroтения. Применительно жек OДHO 

родной ма'ссе (р - const) интеrрирование (6.1.4) приводит к,

Uпр.кон   3pV"OH' (8.2.1)

Переходя от континуума при Т- О к реальному вещест'8у и

обратив внимание на специфику зависимости W
пр (8.1.16) от

обьема, приходим к выводу, что

и
пр   3рV/%VЗ. (8.2.2)

Ниже будет 'показано, что следствия, к которым ведет ис 

пользование (8.2.2), находятсЯ в соответствии с результатами
как молекулярно кинетической теории, так и феноменолоrи 
ческой термодинамики.

Итак, если допустить, что аттрактивная составляющая BHYT 

ренней энерrии вещества в квазиравновесном состоянии OДHO 

родной системы' действительно определяется соотношением

(8.2.2), то при учете теп.iIовой и" (5.1.5) и репульсивной иот
(5.4.2) энерrий ero атомов должно выполняться равенство

СР) (З/2рY'J" + (3PY'JOT  (3рV/.t
V1

пр
(8.2.3)
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ИЛИ В преДC'tавленюt только через кинетическуiO (тепловую) и

потенциальную (аттрактивно репульсивную)энерrии
(;(3)  e/2PJl),,+3pV(I %",1/3)0' (8.2.4)

Можно подумать, что включение в и(3) аттрактивной 'COCTaB 

ляющей и
ор (8.2.2), а HeW

пр (8.1.16), приводиt к внутренней
энерrии, 1<оличествеННQ не соответствующей таковой в 0.2.1),
которой оперируют в ,термодинамике. Докажем, что это не так:

при учете только трех рассматриваемых составляющих BHYTpeH 
няя энерrия и соответствует именно и(3)., В связи с этим' об 

ратим внимание' на следующее: для определения репульсивной и

аттрактивной . составляющих' в lJ<3) можно использовать различ 
ные шкалы отсчетC,I, ибо нуль отсчета любой потенциальной

эltерmи 'можно варьировать, но обязательно, чтобы при каждом

конкретном определении энерrии у(3) выбранная шкала отсче.та

была 'бы О'дной и той же для обеих потенциаЛьных составляющих.'
В част'ности, за нуль отсчета репульсивной и аттрактивной
составляющих и(3) можно принять их значения на линии идеаль 

HOro rаза, что, собственно, Н' нашло отражение в ero уравне-:--

нии состояния.

Покажем, что в наЗванной выше шкале отсчета внутренняя

энерrия lf(3)' раВ'на и(3). В самом деле,' в Обroворенных усло '
виях в формулу (8;2.3) войдет энерrия прИПlжения

АUпр Uпр UOP,JI' (8.2.5)

rдe в соответствии с (8.2.2) иужно принять, что абсолютно 
значение UOP,JI отвечает величине'  3RтT,так как z.. ==-1:

-

UOP,JI   3RmT. (8.2.6)

Подставив в (8.2.5) Uпр по (8.2.2), находим, что

AUnP  31(pv/z1/3) Rmn: (8.2;7 
Но, воспользовавшись таким отсчетом энерrии притяжения,

следует соответственно изменить и отсчет энерrии отталкива 

ния, приравняв нулю ее значения, в состояниях на линии иде 

альноro rаза. Иначе roворя, ,
в формулу (8.2.3) должна войти

энерrия I1и
ит' равная

Аиrл иoт UOT,JI' (8.2.8)
.

rдe в соответствии с (3.2.7)

UOT,JI 3RmT.

Используя UOТ,JI (8.2.9), находим нз (8.2.8), что

AUoт 3(pV Rmn.

(8.2.9)

(8.2.10)
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, Изменения нуля отсчета кинетической энерrии проводить не

требуется, ,так как при ИСПОЛЬЗОJlани", ипр (8.2.2) и W
np

(8.1.16) она отсчитывается совершенно одннаково. Поэтому,
соrласно (8.2.3), (8.2.7) и (8.2.1 О), имеем

(Р)'.. (ЗрV/2)к +.з(рV RтТ)о'r З(pv/z
l/J)  RII/71np (8.2.11)

или

,

и<з)  (ЗрV/2)к+3рV(I (I/zl/3)].
Сопоставив правые части (8.2.4) и (8.2.12),
что они идентичны. Тем самым .

и<З)' !:' и(З)

(8.2.12)

обнаруживаем,

(8.2.1 З)

и, следовательно, при одном и том же выборе нуля отсчета

энерrийпритяжения и отталкивания внутренняя энерrия Be 

щества в рамках только трех учитываемых ее составляющих

остается одной и той же. Но поскольку здесь рассматривается
влияние энерrии притяжения на 'I'ецлОllые явления, а не на Ka 

кие либодруrие, то, как уже отмеч.алось в разд. 6.1, ее сле 

дует отсчитывать от TOro же нуля, что и' тепловую. Поэтому
физически более корректно в проводимом анализе пользоваться

именно, аттрактивной энерrией (8.2.2), а не энерrией притяже 
ния (8.1.16).

В соответствии с (8.2.4) потенциальная, репульсивно 

аттрактивная энерrия равна:

и З) зрv(1 (J/rlfJ)], (8.2.14)

откуда следует, что во всех состояниях при z:t. 1 потенциаль 
ные репульсивная и аттрактивная энерrии не' уравновешивают

друr друrа. Если z < 1, то знак, U Зf'совпадает с таковым ДЩI

аттраКТИJlНОЙ .энерrии и в этом случае потенциальная энерrия
U З) имеет характер энерrии притяжения атомов. Если же

z > 1, то знак U З) совпадает с таковым для реПУЛЬСИВNОЙ
энерrии, тоrда потенциальная энерrия и з) имеет характер

взаимноro ,Щ'тзлкивания атомов. При z = 1 репульсивно 
аттрактивная энерrия отсутствует, что соответствует состоя 
ниям вещества на линии идеальноro rаза.

8.3. КОЭФФИЦИЕНТ СЖИМАЕМОСТИ ОДНОРОДНОЙ
СПЛОШНОЙ СРЕДЫ В КРИТИЧЕСКОЙ ТОЧКЕ

Полученные в совокупности весьма разносторонние Р,езультаты
иллюстрируют, в частности, одно из достоинств описываемоro

полевоro модельно феноменолоrическоro метода, ' которое со--

стоnт в следующем. С одной стороны, метод является феноме 
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нолоrически строrим, так как все соотношения подчиняются

началам термодина ики.И в этой част" он эквивалентен Tep 

модинамическому методу. С друroй стороны, поскольку он опе 

рирует абсолютными значениями отдель ыхсоставляющих BHYT 
ренней энерmи, а не только ее изменениями в процессах, то

он приобретает еще и функциональные способности уравиеиия
СОСТО5tНИЯ вещества, чем' tep-модииамичеСКliЙ метод

\

совершенио
не обладает.

'

.

Подтвердим сказанное некоторыми примерами сопocrавления

получеиных модельно феноменолоrических <;оотношений для

сплошной среды с опытными значениями тех тепловых свойств

атомных веществ, которые оказываются зависимыми, как будет
ясно из далы.ейшеro, только от учит ваемыхвидов энерrии.

Соrласно Уленбеку [60J, потенциальная энерrия межмолеку 
лярноro взаимодействия' в крити еской точке' вещеСтва по аб 

солютному -значению равна и противоположна по знаку кинetIt 
ческой энерrии ero микрочастиц. Если воспользоваться ЭТим

'п()Ложением, то следует прииять; что величина и(З) (8.2;3) в

КРliтической ,точке aToMHoro вещества должна быть' равна нулю:

и  )О, (8.3.1)

и тем самым

z.1/3 2f
"р 3 (8.3.2)

или

z."p 8/V 0,296... (8.3.3)

Проведем прямое количественное сравиение теоретическоro
значеиия ':"е. (8.3.3) с опытными данными для атомных веществ.

Так, по оооощенным результатам [61] коэффициент сжимаемости

Z"p для них составл ет:ДЛЯ. неона 0,300. Отклонение

(j { p(8.3.3) z."p(61)}/z."p(61 
равно 1,4%; для apOOHa 0,291, (0= 1,7%); для криптона 
0,290 (0-2,0%); для KceHOHa 0,289 (0=2,7%). Как видим,

расхождения Z по (8.3.3) с обобщенными опытными данными1lе

превосходят 2,'%, что ПОЧти не превышает их указываемую п<r

rpешность. В самом деле, например, для ксенона только в оп 

ределении ero критической плотности поrpешность измерений,
авторами [61 J оценивается в 2 %. ,

Заметим, что, по ряду физических параметров сопocrавляеМые
,атомные вещества разнятся между собой весьма существенно.
Ti1K, например, масса атомов ксенона более чем в '6,5 раз
превышает массу атомов неона; примерно во столько же раз
разнятся и значени5t их критнческих температур. Тем не менее,
расчетный результат всюду весьма удовлетворителен.
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В ,то же время в приведенном выше сравнении просматри 
вается некоторая тенденция к -завышению Z"p, (8.3.3) по отно--

шению к опытным значениям Z"p по мере возрастания массы

атомов вещества. Так, для caMoro леrкоro сопоставляемоro

вещества неона z"P (8.3.3) несколько ниже опытноro, а для

caMoro тяжелоro ксенона, наоборот, максимально выше экспе 

риментальноro. Истинную причину О'rмеченноro указать пока

затруднительио, хотя скорее Bcero она связана с аппроксима 

цией атомов до УPQвня сплошных шаров и с разной степенью

приближения веществ с различными размерами атомов к понятию

сплошной среды. В целом же можно консТатировать, что коли 

чественно значение z"P (8.3.3) находится в превосходном
соrласии с опытными результатами и тем самым соотношение

(8.2.3)iIравильно 9тражает и(З) в 'критической точке одно:"
атомных веществ.

Установленный факт соответствия ,z"P (8.3.3) критическому
состоянию атомных веществ примечателен с двух точек зрения.

Во перВЫJ!;, известно,. что ни один феноменолоrический подход

не обладает возможностью численнOI'O', определения Z"p' Bo ,
вторых, изложенный метод не только приводит к количественно

верному, результату, но и частично раскрывает энерrетичесJ'<ую
сущность критическоro состояния.

.
ПолучеЮlOе значение Z"P заметно отличается от TaKoBoro в

уравнении Ван дер Ваальса,rде он равен
.

%"р 3/8 0,375. (8.3.4)

Например, дЛя ксеН9на отклонение (8.3.4) от усредненных ре-

зультаТО8 опытов (61) составляет около 26%, что на порядок

больше;':I Мдля (8.3.3).

8.4. ПОПРАВКА НА СОБСТВЕННЫЙ

ОБ'I,ЕМ ATO QBВЕЩЕСТВА

В связи с УСПеШНЫМ отысканием количественно верною значения

Z"P попытаемся определить некоторые друrие термические Be 

личины и сопоставим их расчетные значения сэкспернменталь 

ными результатами. Начнем с определения численноro значения

приведенноro давления

1с р/р"р
в состоянии Z == 1 и 1.' == 1, rдe

f Т/Т"р
есть приведенная температура.

(8.4.1)

(8.4'.2)
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Так как рассматриваемое состояние относится к лhнии JfДe 

альноro' rаза (z... 1), то при учете лишь трех анализируемых
составляющих энерrия вещества в нем равна 3/'JрVл . Но энерrия

однородноro изотропноro вещества аддитивна по отношенhЮ к

ero общему объему, поэтому при оперированин о(5ъеМI:IОЙ плот 

ностью можно пользоваться в принципе любым значением У. Для
выполняемоro анализа, в котором отыскивается изменение энер 

rии только от давления р, удобно использовать критический
объем У"р, т. е. оперировать,' численным значением 3/zp* Укр '

rде р* давление, соответствующее точке z... 1, т... 1.

Поскольку в критической точке, соrласно (8.2.14), репуль 
сивно аттрактивная энерrия равна 3/zP pУкр' а на линии

ид(ЩЛьноro rаза она отсу-тствует, при' переходе от критичес 
KOro состояния в точку с z... 1 и т'... 1 ее изменение должно

составить величину 3/zPKpVKP' fJ то же время, поскольку пере 
ход осуществляется в точку с той же температурой Т... Т"р' 'а

энерmя по доroвореннОСти отнесена к объему У"р, то в KO 

нечном, счете иэ,ыенению подверrается лишь одна из величин,

входящих в z,a именно, давление,р от Ркр ДО р*. Тем самым

в аттрактивной составляющей, внутренней энерrии изменение z

можно заменить на изменение р.

Суммируя сказанное, приходим к выводу, 'что соrласно

(8.2 14)должно выполняться следующее равенство:

3/'J.PKpVKP 3Р"рУкр Зр"рVкр(л;*) J/3, (8.4.3)

rде, п*-р*/р"р. Из '(8.4.3) находим, 'что (п*)1/3-=2 или

n. - 8, а поэтому давление в, точке z - 1, т... 1 должно БЫTh
в восемь раз больше КРИ1'Ическоro..
. 'Для подтверждения принципиальной справедливости сдела:н 
ною вывода обратимся к z, п диаrрамМе, приведенной, напри'::
мер, в [62]. Из нее BhДHO, что в пределах поrpешности rpa 

фических построений критическая изотеРtdа ,(т... 1)
,

пересекает
линию идеальноro raза (z, -1) действителЬНQ в ближайшей OK 

рестности п... 8 
' ,

'

Выясним физический смысл анализируемоro состояния, для
чеro пои ero известным параметрам р* и Т

кр' определим

удельныи объем ,v* вещества в нем. Поскольку оно расположено

на лннии идеальноro rаза, то в соответствии с термическим

уравнением (2.3.2)

.
'

v RT
Kp/8p"p"

Обратившись к уравнени состояния BaH дep Ваальса

(р +a/v2)(v b) RT

(8.4.3а)

(8.4.4)

286 .



обнаруживаем, что функциональная зависимость v* от Ркр И Т
КР

полностью соответствует таковой для поправки Ь в уравнении
(8.4.4):

ь RT
K/8PKp'

Отсюда следует, что объем v* имеет тот

смысл, что и поправка Ь на собственный объем

уравнениях, как, например, Ван дер Ваальса
ричи:

же физический
атомов в таких

(8.4.4) , ДHTe 

(р + a/u5/3) (и Ь) ,;, RT, (8.4.5)

Бертло:
(Р+ аМТ) (и Ь) RT (8.4;6)

и друrих.
'

однако заметим, что имея одну и ту же функциональную за 

висимость от РКР
И Т

кр' абсолютные значения v* и Ь не COB 

падают. Это отчетливо видно, если их увязать с v
Kp

. Извест 

но, что по теории Ван дер Ваальса
ь

иКР /3 ?,ЗЗЗикр,/ (8.4.7)

в то время в соответствии с ZKp (8.3.3)
RT

Kp 1 27 27
и

8 иКР 8 8 иКР 64 икр (8.4.8)
Р крикр

или

v* иКР /2,37 О,422и
кр

, (8.4.9)

Расхождения между Ь и v* достиrают 26% и обусловлены они

лишь единственной причиной количествеиным различием коэф 
фициентов сжимаемости ZKP в теории Ван дер Ваальсаи в опи 

сываемом подходе.

Мнение о том, что знаменатель в (8.4.7), равный трем,

существенно завышен, отмечено, в частности, в [31]. Там же

указано, что если принять во внимание опытно иайденные раз 
меры молекул, то v

Kp скорее равно 2Ь, чем 3Ь. Результат
(8.4.9) находится 'в полном соответствии с этим мнением.

Как видим, величина v* может рассматриваться как физи 
ческий аналоr поправки Ь; только получена она не из молеку 

лярно кинетнческих представлений, а на основе модельно--

феноменолоrических соотношений. Последнее обстоятельство
представляется существенным в том смысле, что феноменолоrи 
ческим равенствам обычно свойственна ,большая точиость, а

значит, и поправка v* должна быть количественно болеекор 
ректной, нежели Ь. Дальнейший анализ направлен 1ia то, чтобы
в этом убедиться.

'
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8.5. ТЕМПЕРАТУРА БОЙЛЯ

Располаrая численными значениями z"p (8.3.3) и v* (8.4.8),
можно оценить поправку а на молекулярное давление, если

форму уравнений состояния сохранить такой же, как в (8.4.4),
(8.4.6), т. е. в виде произведения двух сомножителей. В тео--

рии Ван дер Ваальса
27 R27 p R2T p'

a   t:i0,422 . (8.5.1)
64 Р"р Р"р

Оставаясь в рамках 'ero 'молекулярно кинетических представле 

ний, прнмем, что функциональная зависимость а от Р"р и Т"р
остается такой же и сведем задачу к отысканию только числен 
HOro множителя в аналоrе (8.5.1), т. е. запишем а'в виде

а XR2 p/Рх,р' (8.5.2)

rде Х искомое чиело.

Представив соотношение между критическими величинами в

форме уравнения

(Р"р + XR2 p/p"pV p)(и"р  и*) RT"p' ' (8.5.3>

находим:
2 2

64 Р"ри"р Р"ри"р 64

x FRT 2  FZ"p % p 
"р R  p

64 8

(
8

)
2

  Ц Ц  0,513 0,09 0,423. (8.5.4)

Как видим, зиачение х в (8.5.2) численно совпадает с oтнb 

шением 27/64 t:iO,422. Такое совпадение МОЖI:fО объяснить двумя

причинами. Во первых,свое уравнение Ван дер Ваальспостроил
на основе теоремы вириала, т. е. T<,lK Же, как это сделано
здесь. BO BTopыx,Bтеории, Ван дер Ваальсапоправка а выво--

дится вне СВЯ:зи с поправкой Ь, поэтому значение последней не

Оказывает влияния на значение' а. Знаtlение Z"p сказывается

только на значении поправки Ь.
"

Записав (8.5.3) в форме
,

,

(
27 R2 p

) (
27

J
'

Р"р +6'4 и"P 64"и"p RT"p
Р"ри"р ,

и представив в первом сомножителе правой части, fCомrtлекс кри 
тических параметров через коэффициент сжимаемости Z"P по

уравнению (8.3.3), запишем (8.5.5) в более простой форме:

(р"р + 4,83р"р) (i'J"p О,422и"р> RT"p' (8.5.6)

(8.5'.$)
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Из (8.5.6) следует, что в критической точке термическое

давление в 5;83 раза больше давления Ркр' По ура нениюВан,.

дер Ваальса это соотношение равно четырем. В свою очередь

внутреннее (молекулярное) давление, соrласно (8.5.б), пРе 
'вышает критическое в 4,83 раза, в то время как по уравнению
Ван дер Ваальсаоно равно 3Ркр' Как видим различия в cxoд 

ных отношениях весьма существенны.
Покажем, что сочетание численных значений а (8.5.2) и v.

(8.4.8) ближе к экспериментальным' результатам, чем а и Ь в

теории .Ваи дер Ваальса;Для этоro обратимся к отношению

температуры Бойля ТБ к критической температуре Т
кр

' Как из 

вестно, в теории Ваи дер Ваальса

ТБ a/Rb (8.5.7)

и

8 а
Т
кр '27/i'b' (8.5.8)

откуда следует, что

ТБ/Ткр 27/8 3,375.

В излаrаемом методе, ВОСПО-!lьзова,шись отношением

ТБ/Ткр
" alRbT

Kp

и имея в виду значение х (8.5.4), находим

ТБ/Ткр (27/8)/(3 . 27/64) 8/3 2,667. ' (8.5.11)

По обобщенным опытным данным [61] отношение ТБ/Ткр cocтaB 

ляет: для неона 2,75; для aproHa 2,70;
I

дл:я криптона 2,71;
для ксенона 2,73. Как видим, расхождение значения (8.5.1 1) с

oпытмM не превышает 2,9%; в то время как таковые ддя (8.5.9)

дОСтltrают 25%. При этомзамети ,чro температуры Бойля для

неона и ксенона 'разнятся весьма заметно, а именно, в б,5
раза. ,

'
,

ОбратиМся далее к температуре инверсии ТИН' Как известно,

в теории Ван дер Ваалъса

(8.5.9)

(8.5.1 О)

ТИН 2a/Rb, (8.5.12) ,

и поэтому

Ти/Ткр 2ТБ/Ткр 6,75. (8.5.13)

Используя найденное значение v* (8.4.8) вместо Ь в (8.5.13),
получаем, что, например, для неона

Тин(Nе) 233К. (8.5.14)
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По rрафику[63)
(8.5.14).

В целом можно констатировать, что проведенные количест-
венные расчеты по излаrаемому методу находятся в весьма

удовлетворительном соrласии с опытными результатами. Это"

свидетельствует, в частности, о том, что приближение сплош 

ной среды применительно к атомным веществам является весьма

реалистичным, а аттрактивное взаимодействие можно считать в

такой же мере ФУlЩаментальны ,как и rра итационное.Точнее

roворя,
,

фундаментальным является взаимодействие между по 

ступательно перемещающимися материальными точками по закону

обратных квадратов расстояния, а репульсивное, аттрактивное
ИЛИ репульсивно аттрактивное взаимодействия можно считать

фундаментальными лишь в том смысле, что они отображают собой
частные случаи существенно более общеro фундаментальноro
взаимодействия по закону обратных квадр.1ТОВ р.1ССТОЯНИЯ.

",

в связи с уравнением (8.5.10 обратим внимание еще' иа

одно обстоятельство: интервал температуры между О К и ТБ

температурой Т
КР подразделяется на Два интервала,' практи-

чески в пропорции «золотоro сечения». В самом деле, если

весь интервал температуры О К Т
Б подразделить на восемь

равных участков, 1'0 интервал отО К до Т
кр содержит трn

участка, а интервал от Т
кр

до ТБ пять. Тем самым, равен-
ство 3: 5 == 5: 8 (24 t:I 25) соблюдается с п()rрешностью,не

превышающей 5%. Кроме TOro, числа 3, 5, 8 названноro равен-
ства являются числами ряда' Фибоначчи, начинающеrocя с нуля:
О, 1, 1,  ,3, 5, 8, 13, 21...

, Хорошо известно, что «золотое сечение» и ЭТот ряд чисел
,

"

Фибоначчи широко. распространеnы в живои природе, в самых

различных видах ее проявления от ФОрмообразоьания до BPe 

ltfeHHbIX физиолоrических циКJ{ОВ. Причина такой специфики ЖИВQЙ
ПрИроДhl остается заrадкой для науки до сих nop На основе

пO.iiученных результатов феноменолоrическои' термомеханики,в
том числе выявления неrэнтропии, напрашивается вывод, что

О1'меченные природиые особенности являются неизбежI{ым сле -
ствием совокупноro действия всех четырех механических зако 

нов сохранения. Отсюда также следует, что живая матери..st

представляет собой вещество, параметры KOТOporo в локальных
космолоrических условиях пределмiO близки к критической
точке.

Тин(Nе) t:I 240 К, что вполне совпадаете
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8.6. ЗнТРОПИЯ ТЕПЛО-РЕПУЛЬСИВНО-АТТРАКТИВНОЙ
МАКРОСИСТЕМЫ

"

Для TOro чтобы аттрзктивную энерrию (8.2.2) феномено.лоrи 
чески CTporo ввести в термомехзническое точество, ero сле 

дует теперь записать не как (6.2.6), а в виде

dи<3) d (8к.. У/2) + 8d (КотИ d (Зрv/z
l/3) 3pdV. (8.6.1)

Из сопоставления форм соотношения (8.6.1) и термодинзми 
ческоro ТQждества (4.1.1) следует, что

TdS(3) d (8к..У/2) + 8d (КотИ  d(3pV/'Z,1/3) 2pdV (8.6.2)

или
,

dS(3) (1/1') (d (8К.У12) +8d (КатИ d (3рV/'Z,I/З) 2pdV). (8.6.3)

Правая часть dS(З) (8.6'з) отличается от dS З)'(7.1.2) трль 
ко наличием, знаменателя ZI/3 в аттрактивном члене; во всем

же остальном они сходны.

Доказательство S(3) как функции состояния проведем тем же

самым способом, который,в разд. 7.1 был применен для анало 

rичной цели в, отношении S 3), Друrими словами, покажем, что

дифференциал dS(З) '(8.6.3) по форме аналитическоro пред 

'ста,вления остается; неизмениым и при выражении ero через Эl{ 

тальпию

1(3) и<з) + рУ. (8.6.4)

ДействителJ>НО,

d/(з) df)f.3> + pdV + vdp. (8.6.5)

Подстав"в в (8.6.5) дифференциал' dU(3) (8.6.1), находим:

d/( ). d (8к..V/2)+8d (КотИ d (Зрv/'Z,I/З) 2pdV + Vdp, (8.6.6)

В то же время

d/(3) TdS(3) + Vdp. (8.6.7)
/

И сравнения' правых частей вы,Ражений (8.6.6) и (8.6.7)' об 

наруживаем, что dS(3) В (8.6,7) имеет тот \ же аналитический

вид, что и в (8.6.3), Тем самым, энтропия S(3) является
функцией состояния теnло репульсивно аттрактивной MaKpo 
системы.'

.

Как и dS З) (7.4.1> , дифференциал dS(3) можно представить

двумя слаrаеJtlыми:

dS(3) dS(З) + dS(3),,П au (8.6.8)
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если принять, чтО'

d.S 3) (1/1) (d (о.к..У/2) +"d (КотИ), (8.6.9)

а

dS1 )  ((l/1)(d (3ру/т}/3) + 2pdV). (8.6.10)

В выражении (8.6.9) для дифференциала пазэнтропии па cpaB 

нению с dS   (7.4.2) произашла лишь адна изменение: вмесТа

объема V
л ,теперь в Hero вашел объем У. В соотнашении для

дифференциала веrэнтропии dS  )(8.6.10) дап<Улнительна к

dS   H(7.4.3) паявился еще каэффициент сжимаемостиz в сте--

пени 1/3., '

Рассматрим па атдельности измеиения пазэнтропии и Her-

энтрОпии. Так как в (8.6.9) z в явнам виде не, П}>исутствует,
та выражения для dS 3) остаются теми же, чтО' и для dS   
(7.4.5) (7.4.8):

9 V
d S(3)   dpv А 2 Т '

' (8.6.11)
15 Р .

d S(3) """"' dv
р п 2 Т ' (8.6.12)

dTS(3) 3 .!...... dV.
'

(8.6.13)
п Т

На равенства (7.4.9) для адиабатнаro процесса уже не воспро'"

извадится, так как для
.

реальнаro вещества зависимость

(4.3.14) в общем C.tIучае не выпаЛJiЯется.
,

"Для апределения изменений, аттрактивной неrэнтропии заriи,,:
ше (8.6.10) в форме, удобнай для последующеro дифференци 
рования: "

'dS  ) (1/1) {(zr/3d(3рИ зрvdr.I /2j/z2/3 + 2pdV}.

Имея ввиду, что

(8.6.14)

r. - pV/RтT, (8.6.15)

из (8.6.14) палучаем:

dvS1 )- (1/1) (2Vdp/r.1/3) + z2/3RтdТ] ,

dpS1 ) (1/1) «2pdV/r.1/Э
) + z2/3RтdT + 2pdV) ,

,
, ,

dTS1 )  0/1) (2Vdp/r.J/3) + (2pdV/r.1/3) +2pdV).

(8.6.1 б-)

(8.6.17)

(8.6.1 g.)

Соотнашения (8.6.16) (8.6.18) имеют более слажные формы
аиалитическаro представления, нежели соответствующие им :

уравнения (7.4.10) (7.4.12) и, естественна, nерехадят в

последние в частнам случае z - 1.
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Цопарное суммирование изменений позэнтропии и аттрактив",
ной неrзнтропии в сходных изопроцессах дает изменение энтро 
пии S(3):

'

9 V 1

(
2Vdp

)d S(3)';' ":"""""""dp  , +%2/3RтdTv
. 2 Т

.

Т, % 1/3
\t

,
'

,

15 р 1

(
2pdV

)d S(3) dV + z2/3RтdT+ 2pdY.р 2 Т Т %1/3 ,

'

dTS(3) 3 dV :'
'

[ ..:........d PY)+ 2PdV]  :.[pdV ..:........d(PV) ] . (8.6.2i)
т т %1/3 Т %1/3

В адиабатном процессе соrласно ( .6.1)

d ( pv)+
pl/2

'(/(6RI/2P'1/2 v):'d (
ЭрV

 3pd'V) .

2R /2
Р

%1/3

Но теперь в отличие от <7.4.9) и <7.4.14) ни левая, ни Пр;l 

'вая ч..сти (8.6.22) в общем случае не равны нулю, поскольку
z'l: 1. и равенство (4.3.14) недействительно.

'

"

(.
i

8.7. АТТРАКТИВНАЯ ЭНЕРrия И ТРЕТЬЕ НАЧАЛО

ТЕРМОДИНАМИКИ

(8.6.19)

(8.6.20)

(S.6.22)

Убедившись в количественной корректностн полученных резуль 
татов, возвратимся К, термодинамическому рассмотрению pe 

пульСивно аттрактивной,энерrии и, в частности,
I

посмотрцм,
,насколько она удовлетворяет требованиям TpeTbero' начала тер:-
модинамщш, соrласно которому Со И С

р при Т Oстремятся к

нулю. .'

с этоЙ целью по аналоrии с определением, теплоемкости Со
(5.7.10) ,введем величину

Для отыскания  3) удобнр воспользоваться соотношением

(8.2.3). Дифференцируя ero по температуре при v ... const

после несложных алrебраических преобразований находим: 

(
9 2';/3RI/3TI/3

) (
дР

)
p2/3V2/3RI/3

cP)  и v 2  p'I/3 дт
о 7"-/3

ИЛИ В более компактной форме

43) (Tи 2 ).

,
%1/3

.

43) [ди(ЩдТ].,.

( :; )0  :2/3R.

(8.7.1)

(8.7.2)

,(8.7.3)
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, Применит Ь.но,к нижнему температурному пределу йыражение'
(8.7.3) можно записать в виде:, ,

,

(
9 2и

) (
др

)
,

1 imс .з) '11т  и  1 1т  Rl1т:2/3
.

, T O T O '2 :1/3 T O дТ
в T O

При Т..-....+ О удельный обьемвещества
\

 аетсяконечным, а

коэффициент- сжимаемости z стремится к таковому же Для I<OH 

тинуума, у KOTOporo он, соrласно (8.2.1), равен единице.

Следовательно, ,первый сомножитель в слаrаемом правой части'

(8.7.4) стремится к конечному значению. В то же время по,

теореме HepHCТ 

,

(8.7.4)

1 1т (qp/a1)B О. (8.7.5)
T O

поэтому само слаrаемое в целом при Т............... О принимает нулевое
значение.

'

,

в противоположность ему вычитаемое в (8.7.4) при Т..-....+О
осТается конечй:ым и численно равным R. Тем самым Св' при
Т..-....+ О стремитсsr Не к нулю, как, тoro требует третье начало

теРМО.l.{инамики по отношению к изохорной теплоемкости Св" а к

конечной величине R, что свидетельствует о несоответствии

предельноro значения  3) положениям третьею начала TepMO 

динаМИI<И.

Перейдем к. подобному же анализу велиЧIJНЫ c 3)" определив
ее по аналоrии с термодинаМИ\lеским СООТНQшением

'

С
р (aj/anp (8.7.6)

как

c 3) [д;<з>tдТ]р'
дЛя ее нахождения ВОСПOJ,lьзуемtя тем, чт{) энтал"пия

;(3) 5pvl2 + 3риО l/z1/ ,
а ее дифференциал определен СоотношеJlием (8.6.6).
частну производную [ai(з)/a1Jp, приходим к уравнению:

(
11 2p2/3R1/3T1/3

) (
ди

)
p2/3v2/3R..1/3

c(3) p р 2
V 1/3 дт

р т2/3
которое преобразуется в более удобное:

С(3)" ( .!2..p  ) ( ) --:z2/3R.р 2
z 1/3

дт
р

В соответствии с ним

l1т 3) 11т ( p  ) 11т ( )  RIlmz2/3
.

T O ,T O
2 :1/3 T O дт

р T O'

(8;7.7) .

(8.7.8>
'

Взяв:

(8.7.9)
,

(8.7.10)

(8.7.11) ,
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По 'соображенйям, сходным с теми, которые были высказаны в

процессе обсуждения формулы (8.7.4), обнаруживаем, что и

в ичина cf,3) (8.7.10) при T О стремится не к нулю, как

тoro требует третье начало термодинамики по отношению к

теплоемкости Ср' а к значению  R,т.
\
е. к тому же самому,

пределу, что и величина C 3). ,

Выявленные несоответствия с третьим началом термодинамики
не являются свидетельством несостоятельности развиваемых
полевых положений в целом. Тот факт, что оба аналоrа теnло 
емкостей  3) И C 3) стремятся к одному и тому же npe 
дельному значению  R,дает основание предполаrать, что шкала

их отсчета как бы сдвинута относительно абсолютноro нуля
температуры. А это, в свою очередь, моrло произойти из за

ТOI'O, что пока еще не учтены иные составляющие внутренней
энерrии u.

rЛАВ,А 9
(Н

ЭНЕрrия СОБСТВЕнноrо ВРАЩЕНИЯ
АТОМОВ В ВЕЩЕСТВЕ

9.1. О МЕРАХ 8РАЩАТЕЛьноrо ДВИЖЕНИЯ АТОМОВ

Выше уже отмечалось, что иДеально raзоваятемпература, при 
нимаемая в настоящем исследовании в качестве первичной,
взаимосвязана лишь с поступательным движеннем атомов, no 

скольку они фиryрируют В (2.1.1) как материальные точки. Тем

самым, механическая спиновая энерrия атомов в предположении,
что пOCJiеДние представляют собой 'tверДые шары конечных reo 

метричесgих размеров, в' (2.1.1) никак не учтена. В cooтвeт 

ствии с обl'Oворенной аппроксимацией под механическим спином

атома здесь' и далее понимается MOMellT импульса сплошной

твердой сферы, обусловленный ее вращением BOKpyr' собственной
оси.

Но идеально rазовая температура численно совпадает с

абсолютной термодинамической температурой. Отсюда следует,
что все термодинамические соотношения для aТOMHoro вещества

связаны лишь с поступательным движением атомов; или, с no 

зиций вращательноro движения, лишь с их орбитальным, но не

спnновымврзщением. Друrими словами, ,макроскопические явле 

ния, обусловленные механическим --спином атомов, если таковой
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у них нмеется, остаются за' рамками фено енолоrической: Tep 
, fOдинамикиравновесных атомных' макросистем.

"Н жебудет ПОК,азано, что атомы в самом деле обладают, Me 
ханическим спином. Неучет этоro обстоятельства и являerся

. первопричиной: отсутствия в термодинамике детерминистскоro
описания макросвой:ств, отображаемое наличием в ней понятия

энтропии. Точнее roворя, детерминнстское описание в 'TepMO 

динамике относится лишь к состоянию, отвечающему точке Бой 

'ля, ,и ТО в предположении, что объем макросистемы в ней

стремится к беСКQнечности. В таких условиях атомы действи 
теЛьно с высокой степенью приближения можно аппроксимировать

материальными точками. Однако, поскольку в проводимом aHa 

Jlизе 'макросистема всюду считается -

пространственно оrpани 
че.нной ,(финитной), то даже в точке Бойля ее атомы ,реально
имеюТ некую спиновую составляющую энерrии, пренебречь KOТO, 

рой можно лишь условно, т. е. в рамках обroворенной a&:T 
раiщии о стремлении объема макррсистемы в Т,очке Бойля к

бесконечности. Именно в таком приближении и проведен даль 
нейший анализ.

.

Напомним, что ,при поступательном движении все материаль 
ные точки тела за один и тот же промежуток времени получают
равные по величин и направлению пространственные перемеще 
ния, вследствие чеro' их скорости и ускорения в каждый, момент

времени оказываются одинаковыми. В силу отмеченноro при по 

ступательном перемещении, тела достаточно опред литьдвиженnе

лишь одной и ero, точек ( апример, 'центра массы) ,чтобы.,
полностью охарактеризовать движение Bcero' тела, а при из ,

вестной массе т'" и ero кинетцческую энерrию' mtfl/2. При Bpa 
щательном движении тела все ero точки перемещаютсяпо

окружностям, центрк которых лежат на одной и той же прямой;
называемой осью вращения. Для 011исания вращательноro двн-:,'

ження тела нужно' знать положеиие в пространстtJе 'ею ОСИ'

вращения, н уrловую скорость в' каждый момент времени,

'Вращение атомов в рассматриваемом методе является их не:;;'

отьемлемым атрибутом. В, самом деле, соrласио исходным пред':'
ставлениям метода, атомы в tJеществе никоrда не перемещаются
по cтporo I1рЯМЫМ линиям; ОНЦ: движутся В пространстве КРИ,.,
волинейно, пр дутм, что всеrда связано с наличием у них

вращательной составляющей движення. Отмече]Jное ведет к не,

обходимости учесть в дальнейшем анализе 110 крайней мере три
 нности.

.

Bo nepBЫX, модель атома как материальной точки, reomet-:-

рическпми размерами которой можно пренебречь, становитс 
прннциnиально неприroдной, так как она совершеJlНО иrяорирует
вращательное движение атома BOKpyr собственной оси. В связи
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с этим заметим, что Ньютон никоrда не употреблsщ термин_
«матеРИi:\JlЬhая точка», а roворил о частице или корпускуле;"
вращательное движение которой BOKpyr собственной оси априори
не отверrnется. ,

BO BTOpЫX, поскодьку при использовании идеалыiо rазовой
температуры т спиновая энерrия атомов в 'макросистеме не

учнтывается, следовательно, температура не может быть для
этой энерrии обобщенным интенсивным параметром, каковым она

является для энерrии поступательноro движения атомов в MaK 

росистеме. Последнее обстоятельство вноснт пршщипиальное

отличие в проведение дальнейwеro анализа, поскольку он дОk
жен осуществлятЬся теперь на основе совершенно иноro подхода
к описанню макроскопических явлений, в частности, изначально

не базирующемся на использовании температуры как основопо 

лаrающеro энерreтическоro параметра.
И, наконец, энерrия вращения связана не просто с массой

тела, а с ero моментом инерции, т." е. непосредственно с

rеометрическими размерами тела, которые, тем самым, необхо 
димо учесть. Последнее одновременно ознцчает, что для спи..

и()воro вращения ИМПУЛI?С тела mv векторной мерой движения

служить уже не может. Как указываЛось вразд. 1.1, в Ka 

честве таковой для вращательноro дв6енIpI должен выступать1..

момент импульсаL тела.

'Энерrия вр.'\щения,_ как известно, определяется двумя  ..
ставляющими: спииовой Ееп' обусловленной вращением тела  aK
единоro целоro BQXpyr собственной оси; и орбитальной Еорб'
обусловленной ero KP.yroBblM движением по орбите в,окруr про.-
ИЗВ()ЛЬНОQОСИ. При этом

Ееп 1епw п'2, (9.1.0

!Де 1еп момент инерции относительно оси, проходящей через центр инерции

тела; W
еП уrловаll скорость еro спиновоro вращения.

в свою очередь

Еарб "lоpБW рБ/2,
- (9.1.2)

"-де 1арб момент инерции oiносительно п и-звольной оси, но параллелыroй
ПроХОДllщей через центр ииерцни тела; Wарб уrловая CKOpoc:rь KPYroвoro
движения тела.

Суммарная энерrия Бар вращения тела равна

/

Еар Ееп + Еорб

или, соrласно (9.1.1) и (9.1.2),

Еар (1епw п'2)+ (1d'pБW /2).

(9,1.3)

(9.1.4)
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Для спиновОro вращен ясоблюдается paBeH BO
dLculdt dЕсп'd'i'сп, (9.) .5)

'-....

(rде Lcn и f(Jcn, соответственно момент импульса и уroл по 

ворота при спиновом вращении) при этом

d'i'cn (/}cndt. (9.1.6)

В принятом представлении атома как однородноro сплоmноro

шара радиуса '0

2 Ш , 
Lcn /:smro(/}cn' (9.1.7)

Так как

ilсп'dt Мсп' (9.1.8>

(rдe Мсп
момент силы при спиновом вращении), из (9.1.7) If

(9.1.8) находим

2 Ш , 
М

сп /smroIJcn IcnIJcn '

rдe ё
сп уrловое ускорение спиновоro вращения;

;cn d cn/dt.

(9.1.9)

(9.1.10)

Левая часть (9.1.8), входящая в (9.1.5),
силы М

сп применительно к финитной массе

чину. Из правой части (9.1.5) находим:

определяет МОмент

как векторную вели 

М
сп Icn8cn. (9.1.10

1'. е. из нее момент силы в спиновом вращении находится лишь

по МОДУJIЮ.
Полученные результаты по смыслу сходны с теми, которые

отображены равенствами (1.1.H (1.1.4), но уравнение (9.1.5)"
в отличие от (1.1.4)' увязывает иные меры движения спиновыit
момент импульса и спиновую энерmю вращения. Из '(9.1.5)
видно, что как меры вращательноro движения они равноценны,
еc.iIитOJIЬКО спиновый момент импульса отнести к единице Bpe 
мени, а спиновую энерmю вращения к единице уrла поворота.
Кроме TOro, равенство (9.1.5) указывает на то, что неизм н:-

ность cnиновоro момента импульса одновременно означает н

неиэменность СПиновой энерrии вращения, и наоборот.
Орбитальная энерmя KpyroBOro вращения атомов нами уже

учтена, поскольку введение в анализ аттрактивной энерrии,
привело к искривлению Траекторий движения их центров масс.

Поэтому остается учесть лишь энерmю ихсобственноro враще '
ния.

; ,
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9.2. ЭНЕРrия СОБСТВЕННОro ВРАЩЕНИЯ АТОМОВ
НА ЛИНИИ ИДЕАльноrо rАЗА

При переходе от меХ;lнической системы к атомной макросистеме

прежде Bcero необходимо выяснить, как СВЯ;lано вращательное

движение атомов в веществе с ero. макроскопическими napaMeT 

рами, полаrая при этом, что вещество представляет собой

сплошную среду. Для TOro чтобы несколько про снитьсуть по 

ставленноro вопроса, обратимся к следующей несоrласованности

между кинетической теорией aToMHpro вещества и эксперимен 
том. Соrласно опытным данным теплоемкость C

v
aToMHoro раз 

'реженноro rаза равна 3/2R. В то же время принятое в кинети 

ческой теории допущение, что атомы представляют собой TBep 
дые шары конечных rеометрических размеров, требует, чтобы
теплоемкость' была равной 3R в результате прибавления  ще
3/2R от энерrии их СЩlНовоrO 'вращения; соrласно ПРавИЛу

paBHoMepHoro распределения энерrии ljIo степеням
-

свободы по 
.

ступательноro и вращательноro движetJий. Так как ДОСТQвер 
ность экспериментальных значений теплоемкости Cv сомнений не

ВЫЗЫВ,ает, то «выход» из затруднения нашли в следующем: без
каких то бы ни было весомых' доказательств принимают, что

энерrия спиновоro вращения атомов равна нулю, а значит, OT 

сутствует и спиновая составляющая теплоемкости Cv' Например,
в (23) прямо отмечается, 'что «энерrию вращения ;.. для ша 

рообразных атомов можно иrнорироватъ». В рамках представле 
ний классической механики такой вывоД не находит разумноro
оправдания.

В излаrаемом методе, ,ПРИ феноменолоrически cтpOroM noд 

разделении энерrии атомщ)ro вещества на оТдельные ее co 

ставляющие, отмеченная несоrласованность между кинетической

теорией, и э спериментом устраняется:' доказывается, что спи 

новая энерrиявращения' атомов не только существует, но и

соизмерима с друrими видами энерrии ив то, же время на Ten 

лоемкостьвещества влияния она не окаЗ\>lвает.
Связано это со следующим. В проводимом анализе, как и в

термодинамике, 'феноменолоrическая CTpoJ"OCTb 'получаемых pe 

зультаТО\J достиrается ЛИШь
v

в рамках'  риближения сплошной

среды. Переход от реальнои дискретнои структуры aТOMHOro

вещества 1{ 'сплошной среде осуществлен в разд. 2.1 на основе

равенства (2.1.1). Но, как уже отмечалось, такой переход
сопровождается неизбежной «потерей» спиновоro вращения. В то

же время в рассматриваемом методе, как и в электродинамике

Максвелла, необходимы как предc:rдвление о сплошной среде,

так и учет спиновоro вращения атомов. Чтобы выполнm;ь оба
эти требования, будем исходить из модели сплошной среды,
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анмС?rичной используемой в электродинамике. 'Последняя, как

известно, допускает- не только поступ тельное перемещение

электрических зарядов, но и их спиновое вращение. Необходи 
мость введения такой модели сплошной среды в рассматриваемом
методе обусловлена тем, чтобы привести в соответствие все

возможные аналоrии электрических, маrнитных и тепловых яв 

лений, ибо только в таком случае можно перейти к единому
полевому ОПИ 1НИЮперечисленных явлений. Крнкретным ypaBHe 
нием, позво.'lяющим совершить переход от дискретной атомной
системы с вращающимися атом<rми к сплошной среде с собствен 
ным вращением ее элементарных. .оБЪемов на линии идеальноro

rаза мОжет служить равенство (2.5.2). Оно и свидетельствует
о  ичиив сплошной среде макроскопических явлений, про 
текающнх с энерrет ческимиватратами, но не имеющих теnло 

вот .характера, а поэтому и не оказывающих влияния на теп 

лоемкость.

Однако, . прежде чем доказывать 'справедливость. сказанноro,
сначала убедимся, что энерrия вращения атомов действительно

существует, в том числе и на линии идеальноro rаза. С этой

целью вновь напомним, что кривая идеальноro rазав

р,Т диафамме оканчивается в точке Бойля, т. е. при темпе 

ратуре Тs
и р О. ПЛотность вещества в отвечающем ей со.,.

стоянии может быть столь малой, что движение a:roMoB допу 
стимо рассматривать как квазипрямолинейное. Исходя иэ этих

представлений, можно оrраничиться допущением, что в TOtlKe

Бойля в оБЪеме макросистемы 'есть энерrи ,лиmь поступатель 

HOro хаотическоro iIеремещения атомов. Но' последняя известна

и соrлаСНQ (2.1.8) равна
3

U...Б 2RтТБ. (9.2.1)

Если считать, что в точке Бой.л.я в объеме изолированной.
макросистемы никаких друrиx видов энерrии нет, 'ТО количест-

венно энерrию' Ur..Б (9.2.1) можно рассматривать как KO.,cтaH'fY
дlIя всех квазираановесных состояний макросистемы, в том

Ч1Jсле предыдущих, из которых она в результате самопроиз:"
вольнОro процесса переmла в точку Бойля. Иначе roворя, какие
бы превращения одних 'Видов энерrии в ДРУПiе в объеме изоли 

рованной квазиравновесной системы не происходили, ее cyM 
марная энерrия всех видов в силу закона сохранения энерrии
остается постоянной и равной

3
u "2 RmTБ' (9.2.2)

С азанноео!носится, в частности, и к состояниям на линии,

идеальноro rаза.

зоо



Но поскольку в описываемом методе ДВJlжение атомов в силу
финитностн системы при

- любой плотности ее вещества COlle,p 

шается не по прямым лини м, а крщюлинейно, по дуraм, 'то

энерrию (9.2.2) можно рассматривать еще и как орбитальную.
Собственно, этим и раскрывается существо принципа paBHOMep 
HOro распределеиия эtlерrии по степеням свободы поступатещ. 
HOro и вращательноroдвижений, ибо одна и та 'же энерrия M 

жет рассматриваться и как поступательная, и как вращатель 
ная. Это же допущени в излаrаемом

_ методе определяет и

дальнейшие взаимосвязи между энерrиями поступательноro и

вращательноro движений.

Для их отыскания будем исходить из принятоro вышепри 

ближеиия, что в точке Бойля спиновая энерrия (9.1.1) равна
иулю. Такое упрощение финитноro движения атомов может, быть

оправдано тем, что в точке Бойля плотность вещества мала и,

поэтому атомы в нем максимально приближаются к материальным
точкам, а последние спиновой энерrией не обладают. При при 
нятом допущении энерrия (9.2.2) представляет собой лишь

орбитальную энеРI1lЮ движения ,аТомов. Но с понижением TeM 

пературы кинетическая энерrия поступательноro движения aT 
мов на линии идеальноro rаза уменьшается пропорционально Т в

соотsетствии с формулой (2.2.1). С6rласно выдвинутым здесь

предстаВ!lениям, это же означает, что и орбитальная энерrия
атомов Uорб,л на линии идеальноro rаза также уменьшается
npoпорционально Т:

,

3/Uорб';' 2RтT. (9.2.3)

В силу законов сохранения момента количества движения и

вращательнойэнерrии орбитальная энерrия атомов может nepe 
ходить лnшь в спиновую Uсп,л' поэтому

Uсп,л  )/2RтТБ 3f2RтT (9.2.4)'

или

Uс'!,л 3/2RinТБ (1 Т/ТБ)' (9.2.5)

При Т = О энерrия поступательноro ДВИЖ,ения атомов, т. е.

их орбитальная энерrия, стаНОВJ:tтся нулевой' и вся MaKpo 

система на противоположном от точки Бойля конце линии

идеальноro rаза представляет совокупность вращающихся BOKpyr
своих осей. атомов, nространственно неподвижных относительно

друr друrа. Их спиновая энерrия при этом равна все той же

величине (9.2.2): '

Uсп,л (T O) :/iRтТБ' (9.2.6)

Но поскольку абсолютная температура Т (2.3;10) не учиты 

вает собственноro вращения атомов" то она, естественно', не
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может быть и и"тенсивным параметром нх спиновой энерrии.
Сказанное в полной Me eотносится

и к кинетическому давлению

р на' линии ИДeaJIЬНОro rаза, поскольку оно тоже определяется

только поступательным движением атомов. А так как состояние

'вещества на линии идеальноro faза в отсутствие воздействия
на Hero электрическоro и маrиитноro полей определяется Bcero

лишь тремя параметрами Т, Р и
-

Рл' то в выявлении интен 

сивноro параметра спиновой 'энерrии остается единственно

возможlIый вариант им может быть только плотность рл (объем
vл) вещества, т. е.

'

и.о,л Uсо,л (Рл)' " (9.2.7)

Таким образом, при"одим к выводу, что на линии идеальноro

faзаэнерrия собственноro вращения' атомов должна однознач'!о
определяться плотностью aToMHoro вещества.

9.3. ПЛОТНОСТЬ ATOMHor6 ВЕЩЕСТВА
НА линии ИДЕАльноrо rАЗА

Убедимся в справедливости сделанноro вывода и; в частности,

равенства (9.2.6), для чеro обратимся к термическому ypaB 
неН\fЮ сОСтоянияидеальноro rаза в форме

р p T. (9.3.1)

Из Hero видно, что давление р, имеющее, смысл кинетическоro

давления, опреде.Ляется двумя независимымu пара етрами тем':'

ператуwЙ Т и плотностью' рл'
В то же время, если справедливо

предположение (9.2.6), то при наличии (9.2.5) зависимость р

(9.3.1) можно свести к' однопараметрической от Т, поскольку
Рл от температуры должна изменяться так же, как и иСЦ,JI

(9.2.5). Друrими Словами, долж"а иметь место з"висимость
(2.5.2).

Из прнведенноro выше следует, что здесь формула (2.5.2)
,получается cтporo

I

феноменолоruческим путем, но в литературе
она нзвестна как чисто эмпиРическая, Jle имеющая никакой фи 
,зической трактовки. В частности, в (61) отмечено: «Найденнаsi
поэкспериментальныМ: данным линейная за исимостьрл

от Т не

может быть cтporo ,обоснована с чисто теоретических позиций».
Как видим, в противопОложность отмеченному, излаrаемый noд 
ход теоретическое обоснование дает. Количественной проверке

формула (2.5.2) в литературе подверrалась MHoroKpaTHo.
Установлено, что для аТОмных rазов ее СХО.l!ИМ:O€тъ с опытнымИ

данными не выходит за пределы поrрешности экспериментов. ,',
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Совместив (9.2.5) и <2.5.2), обнаруживаем, что Есп,Jt в

самом деле является функцией только плотности вещества:

исп 3/2RтTr;P/Po,Jt' (9.3.2)
,

при этом увеличиваясь с ростом, Р", Подставив (9.3.2) в

(9.3.1), приходим к (2.5.3) и (2.5.4), т. е. зависимость

давления l' на линии идеальноro rаза действительно оказывает 

ся однопараметрнческой от Т и полу'шет форму квадратичной

пара?олы с максимумом по давлению. Эта парабола неоднократно
и тщательно сопостаВЛЯJiась с экспериментальиыми данными,

которые свидетельствуют о ее высокой точности (61].'
Не будем здесь воспроизводить литературные результаты

количественных проверок, а приведем еще одно независимое

доказательство достовернОС1:И (2.5.4), а заодно предшест.:.
вующих результатов из.itаrаемоro метода. Из условия dp/dT ... О

получаем, что температура, соответствующая маt<симуму давле 
ния р, равна ТБ/2. В CBOI9 очередь, подставив ТБ!2 в (2.5.2)
находим, что плотность (при маt<симуме давления равна

PO,Jt(2. И, наконец, соrласн() (2.5.4),

Рмакс.л Ро.лRТБ/4, (9.3.3)

откуда следует,что

Ро.л 4Рмакс,/RTБ' (9.3.4)

Формула (9.3.4) полезна, в частности, тем, .что на ее основе

,выявляется ранее неизвестная связь Ро.л С плотностью В кри 

тической точке для атомных веществ.

Для ,ее нахождения еще раз обратимся к z,n днаrрамме

(62]. Из нее видно, что значение n*...8, (5.8.1), COOТBeTCТ 

вующее точке z == 1, и т... 1 (5.8.2), является максимальным на

линии идеальноro aToMHoro rаза. Но это означает, что давле 

ниев этой точке есть PM KM (9.3.3). С учетом отмеченноro

и (5.9.8)

Po,Jt 4 .

8ркр
. 3/8RTKp' (9.3.5)

И наконец, введя в (9.3.5) значение ZKP (5.7.3), находим

Окончательно

Ро.л/ркр 4 . 8 . 8 . 3/27 32/9 $:$ 3,56 (9.3:6)

или

VO/VKp 9/32 $:$ 0,281. (9.3.7)

Сопоставим (9.3.6) с опытными значениями. По обобщенным
экспериментальным результатам (61) отношение Ро.л/Ркр co 
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стаВJ1Яет: для неона 3,46, отклонение

РО "IР"р(9.З6) РО "/р,,р (61)
.3..

. ,

-JОО''2t9%; (9.3.8)
ро,,,/Р,,р (61)

для aproHa 3А9 (5... 2,0%); для криптона 3,53 (5... ...0,9%);
ДЛЯ ксенона 3,53 (5... ...0,9%). Сходимость значения (9.3.6) с

эксперимеитом, как видим, более чем удовлетворительная.
,Особая ценность проведенных сравнений состоит в том, что

подтверждена количественная спра едливость не одной, а по

сути дела Bcero комплекса выявJ1енныx новых взаимосвязей,
получеющх на основе анализа K<iK постуПательноro, так' и

врщцательноro движений атомов. Заметим к тому же, ,что зави 

симость (9.3.2), как 'и все последующnе, найдена из общих
соображений, поэтому применительно к сплошной, среде ЯВJ1яется

феноменолоrически строroй.
'

Выявленное свидетельствует о том, что в рамках принятых
моделБНЫХ представлений спиновая энерrия атомов на линии

идеальноro таза существует во всех ее точках, кроме точки

БоЙЛя. Но из занеучета этой ,энерrии в (2.3.10) она не вхо:-

дит составляющей в теплоемкость С" aToMHoro вещества.
ИЗ (9.3.2) следует, что нуль отсчета спиновой энерrии не

совпадает с, таковым для ранее рассмотренных Эllерrий, вза-

имосвязанныx с поступатель}{ым движением, т. е., с Т... О. Для
нее он совпадает с точкой Бойля (Т... ТБ) , что уже само по

себе свидетельствует о необходимости совершенно, иноro под"

.J{oдa :к ее аналитическому описанию. По мере приближения, к

Т... о абсолютное значение спиновойэнерrии не' уменьшается, а

увеличиьается. При этом она всюду имееТ Положительный знак,
Т.,е. тот же, что у теЩIOВОЙ и реПульсивной энерrий.

'

Воспользовавшись определеиием (2.2.1), введем B(9.3. )
вместо массы т объем У". Torдa

Uсп,Jt  '3/ V;'ТБ(Р /РО,л)' (9.3.9)

а объемная плотность спииовой' энерrии получает выражение

иv,cn,л
- Uсп,л/Vл ... 3RTrl2Po,Jtv . (9.3.10>

ИЗ Hero следует, что на линии идеальноro таза силы.

обусловленные спиновым вращением атомов, ЯВJ1яются более KO 

роткодействующими, чем аттрактивные. При этом, естественно.
нет никакоro противоречия с предыдущим утверждением о вза 

имодействииатомов по закону обра ныхквадратов расстояния,
поскольку теорема о вириале. откуда последовал этот, закон,

orносится лишь к поступательному движению. но не к спино 

вому.
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выазивB в (9'.3.10) удельный объем VJI через ero радиус, по

формуле
vJI 4.7fr /3

обнаруживаем, что плотность спиновой энерrnи

27 ЙТБ
UV,сп... Л

r
6
л

.7f2 ро ,л

т. е.обратно пропорциональна шестой степени радиуса.
В электродинамике такая же зависимость от радиуса имеет
место для" дисперсионной энерrии, взаимосвязанной, кстати,
также со' спиновым движением заряда. Этим еще раз подтвер 
ждается наличие аналоrии в аналитическом описании электро 

маrнитных и механ:ических явлений.

С учетом спиновой энерrии внутренняя знерmя 3TOMHOro

вещества на линии идеальноro rаза постоянна:

(9.3.11)

(9.3.) 2)

и 4) 3RmТБ/2. (9.3.13)

9.4. СПИНОВАЯ ЭНЕрrия ПРИ ЛЮБЫХ ПАРАМЕТРАХ

СОСТОЯНИЯ АТОN.ПНоrо BE CTBA
,

Спиновое движение' ,атомов в веществе вне линии идеальноro

rаз 'отличается от такщюro на ней только одним: атомы Ha 

ходятся под действием потенциальной аттрактивно репуЛЬСИВНОЙ
энерrии, которая несомненно оказывает влияние на их соб 
ственное вращение. Это влияние и следует учесть.' В силу
изЛоженных выше причин воспользоваться для ero определения

феiюменолоrическими соотношениями типа термодинамическnх уже
нет возможности, 'иоо для спиновой энерrии, имеющей' друroй
иуль отСчета, их применимость не очевидна. Следовательно,
остается единственная, возможность при введении COOTBeT 

ствующей поправки руководствоваться, соображениями, относя 

щимися только К уравнению состояния aТOMHoro вещества.

Естественио, что при этом ndnpaBKa будет носить чисто эври '

стический характер, а потому феноменолоrическая корректность
ее введения должна быть проверена путем сопоставления riолу 
чающеrocя с ней уравнения состояния с численными значениями

величин в тех особых состояниях, rдe эти величины доСтоверно
известны, исходя из термодинамических требований. Как и во

всех предыдущих случаях, поправку по правилу аддитивности

будем вводить в форме слаraемоro.
,

Исходными положениями для отыскания аналитическоro" вида

поправки MoryT быть следующие. Так как она определяется pe 

пульсивно--аттрактивной энерrией, то в поправку должен BXO 
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дить сомножитель (1 1/zl/3), фиryрирующий, например; в

(5.2.13). Далее, поскольку атrрактивно репульсивная энерrия
потенциальная, а поправка должна вводиться не на три, а

только на две степени свободы, (ибо третья связана лишь со

спиновым движением) , то величина (1 1/zl/3) должна быть

увеличена не втрое, а лишь вдвое, т. е. в поправку должен

входить сомножитель 2 (1 1/zl/3). Поскольку спиновая энер 
rия на ОСlfовании закона сохранения момента импульса OДHO 

значно связана лишь с орбитальной энерrией, то поправка

должна име'tь смысл учета движения материальной точки.

Последнее должно отразиться в привлечении не 'произведения
PlJ,. а RT, отвечающеro как раз приближению материальной точ 

ки. И,наконец, так Kat< при одной и той же линейной скорости
момент импульса пропорционален радиусу орбиты, то все npo 

изведеиие должно быть помножено на ZI/3. ,Тем caMы:,' KOH 

струкция попраВОIfНОro члена оказывается достаточно npOCMaT 

риваемой.
На основании изложенных соображений в веществе при любых

ero параметрах состояния для энерrии cOOcтBeHHOro вращения
атомов должно иметь место следующее сОотношение:

и
с" З/ тТБ(РJI/РО,J1) 2Rттzt/з(1 l/zI/3), (9.4.»

в котором первое слаrnемое правой части <7.4.1> воспроизво-
дит выражение (9.З. ).,Перейдя от Р.. и Р в заданном состоя, 
нии вещества и несколько упростив в (9.4.1) вычитаемое; no 

лучаем:

и
с"

3/2zRmTБ (р/Ро,л) + 2RmT (1 zl/3). (9.4.2)

Как уже отмечалось Выше, осуществить прямую проверку феL

номенолоrИческой строrocти формулы (9.4.2) пока не пред,"

ставляется возможным. По этой причине она 'будет выполнена

косвенно и позже в совокупности со всеми видами энерrии по

уравнению состояния aToMHoro вещества. Учитывать отдельно

орбитальную энерrию атомов 1\ веществе при лЮбых параметрах
ero состояния не надо, так как она представляет сОбой кине 

тическую энерrию их' поступательноro движения, в силу чеro

последняя и определяется произведением 3/2ри, а не 3/2RT.

9.5. СПИНОВАЯ НЕrзнтропия

в соответствии с изложенным выше с уменьшениеМ температуры
вдоль линии идеальноro rаза энтропия атомной макросистемы
должна уменьшаться за счет возрастания неrэнтропии, обус 
ловленной возрастанием энерrии cOOcтBeHHOro вращения атомов.
Для определения спиновой неrэнтропии обратимся к следующИМ
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представлениям. Соrласн (39) обобщенное уравнение первor'О и

BTOporo начал термодинамики для вращающеroся тела постоян 
HOro объема в координатной системе, сопутствующей поступа 
тельному движению, имеет вид:

,

dvUc " TdvS LdvШ, (9.5.0

в которой полная энерrия вращающейся системы и
с опреде 

ляется суммой ее внутренней энерrии U (S, v) и энерrии Bpa 
щения и

ВР
:

ивр" L2f2J, (9.5.2)

rде 1 момент ,инерции тела относительно оси вращения.

С учетом (9.5.,2) тождество (9.5.1) преобразуется в сле 

дующее:

dv(u + L2f2J) .. TdvS LdvШ' (9.5.3)

Ценность уравнения (9.5.3) для проводимоro здесь анализа

состоит, прежде Bcero, ,в следующем: оно наrлядно показывает,
что эперrия вращения(макросистемы входит составляющей в ее

полную энерrию не кратно и не дольно, а единично.

Воспользуемся формой СООТношения (9.5.3) и запишем BHYT 

реННI()Ю энерrию атомноro вещества на линии идеальноro raза с

учетом как спиновоro вращения ero '\\томов, 1'ак Q: ero объем-
ной деформации. А' чтобы избавиться от неизвестной уrловой
скорости (,), воспользуемся, как это делается и в феномено 
лоrической термодинамике равновесных процессов, собственной

с..стемой отсчета. В данном случае она должна не тощiкО про-
етрансТвенно щiремещаться вместе .с щ нтроммассы, но и Bpa 
щаться Bo!<pyr Hero с уrловой скоростью (,).

Тоrда B ecтo (7.1.16) следует записать в приближении од:"
нородной изотропной макросистемы:

dU 4)..Tds 4) pdVл , (9.5.4)

rде

и 4).. U З)+ исn, (9.5.5)

Возникает вопрос, допустимо ли введенную в уравнение
(9.5.4) величину 814), включающую в себя спиновую cocтaB 

ляющую, называть энтропией? Можно привести несколько доводов
в пользу как положительноro, так и отрицательноro мнения на

этот счеТ. Вo nepBЫX, если оставить за ней термин «энтро 

пия., то это несомненно уже не аналоr энтропии Клаузиуса в

,ее дифференциальном представлении. В самом деле, в равенстве
Клаузиуса 0.3.1) энтропия связана с абсОлютной термодина 
мической температурой, которая совпадает с идеально-rазовой,
не учитывающей, спиновоro движен яатомов. С этой точки зре 
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ния т рмин«энтропия. казалось бы неприемлем. С друroй, как

только что было. показано, спиновая энерrия аТ()мов U
СП,1l

в

условиях термодинамическоro равновесия макросистемы OДHO 
значно связана с идеально rазовой темпеРатурой, а значит, и

с абсолютной 'термодинамической. Кроме TOro, ,в (9.5.4) S 4)
не теряет смысла функцни состояния, сопряже ной с Т: она

меняет лишь свое численное значение, подобно тому, как это

происходит с S(2) И S 3). С этой точки зрения нет особых

возражений, ч ы'не сохранять за S 4)"азвание «энтропия».

Но далее будет показано, что S 4) для закрытой MaKpo 
системы приобретает постоянное значение и, следовател но, в

отличие от энтропии Клаузиуса' она теряет смысл меры, Heonpe 
деленности описания макросистемы и становится ее инвариан 
том.' Поэтому ее как бы вновь нельзя называть энтропией. В то
же время полевое описание тепловых свойств макросиctемм
требует, чтобы, оно, подобно электромаrнитному, было дeTep 
минированным, т. е. имеНН(I энтропия макросистемы ,в нем

ДОЛЖ,на быть постоянной величиной. Тоr;щ за S(4) несомненно

должно быть сохранено назваиие «энтропия», чт ыуказать 'на

те конкретные причины, которые перево,дят энтропию Клаузиу 
са меру неопределенности, в ' энтропию S 4) инвариант
мак-роеистемы.

Можно привести еще и иные доводы в' пользу TOro или иною

понимания величины S 4). Однако при выборе ее названl:IЯ будем
руководствоваться следующим. В качестве одной ИЗ' важнейших

целей разработки .метода феноменолоrической термомеханикu
былопоказать, что учет  aKOHOBсохранения импульса и Mot.\eH'...
та импульсов, в дополнение к. законам сохранения массы ;И
энерrии, детерминирует тепловое, описание макросистемы или,

друrими словами, переводит энтропию в катеroр"ю постоянных

величин. Придя к этой цели для макросистемы 'на линии

идеальноro rаза" нельзя давать 'величине S 4) иное название

кроме как энтропия. Тем более, ч:rо в точке Бойля она coot 

ветствует термодинамической энтроп"и,' входящей в связанную
. энерrию. По этИм соображениям оно за ней и сохраиено.

Имея в виду сказанное, обратимся к выражению (9.6.4) и

представим ero в развернутом виде по сходству с (6.2.7) и с

учетом Uсп,л (9.2.4):

df3/').RmT + (3/ mТБ 3/').RmТ)J d (8к.,vл/2) + 8d(КотVл)

d (3RщТ) + d( /').RmТБ 3/ тТ)3pdVл. (9.5.6)

Из сопоставления (9.5.6) с (9.5.4) находим:

dS 4) (l/Т) [d (8к.,vл/2) + 8d (KoтV"j)
d (3RmТ) + d (31').RmTБ 3/').Rmrn 2pdVлJ. (9.5'.7)
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Поскольку сумма дифференциалов

d (ек,.У/2)' + d (3/2RтТБ 3/2Rm'Л d (3/2RтТБ) О, (9.5.8>

то ее можно' изъять из правой части выражения (9.5.7), после

чеro оно упрощается: до формы

ds14) (1/11 (8d (КотУ...) d (3Rт11 2pdVJlI. (9.5.9)

В представлении через р и УJI имеем

ds14) (1/11 (pI/2fRi2
) d (6R /2pl/2V...) d (3рУ...) 2pdV...J (9.5.10)

или

ds14) (p!11dV.... . (9.5.11)

Отсюда следует, что вариации величины S 4) в изохорном,
изобарном и изотермич компроцессах составляют:

I
,

J
V S(4) 0, (9.5.12)

JI
JI

JpS14) (p/11JVJI , (9.5.13) JTs14) (p/11Jv.... '(9.5.14)

Из (9.5.12) видно, что изохорный процесс одновременно
является адиабатным, т. е. он совершается в отсутствие не

только теплообмена, но и работы. Это как раз тот пр щесс
дискретизации сплошной среды, который подробно был paCCMOT 
рен в разд. 7.6 при анализе парадокса Максвелла.

'

Вариации (9.5.12) (9.5.14) энтропии S 4) находятся в

полном количественном соответствии с дифференциалами dvS,
'f.."S " dTS энтропии Клаузиуса для изолированной I макросистемы.
J:S самом деле, в соответствии с термодинамическим тождеством
(4.1.0 при dU-=О имеем

dvS
- О, (9.5.15) dpS - (p/11dV, (9.5.16)

dTS
- (р/11 dV. (9.5.17)

Адиабатный процесс вновь совпадает сизохорным (9.5.13).
'

Попарное совпадение npaBых частей полученных равенств еще

раз подтверждает, что на ,линии идеальноro raза энерmя в

объеме равновесной атомной макросистемы СОСТО,ит лишь из двух

некомпенсированных энерmй: тепловоi1 (кинетической) и спи 

новой (потенциальной). ,

В то же время соотношения (9.5.12) (9.5.14) существенно
отличны от таковых (4.3.5)  .(4.З.7) для' идеальноro raза. Из

изложеНJfОro ясно, что одна из причин этоro различия нали 

чие силовоro взаимодействия между атомами вещества на линии

идеальиоro raза и ero отсутствие между материальными точками

идеальиоro raза.
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Подтвердим сказанное следующим образом. Поскольку на ли 

нии идезльноro raзз aТOMHoro вещества есть две некомпенси 

рованные энерrии тепловая и спиновая, оказывающие влияние

на упорядоченность макро,истемы, а в идеальном rазе лишь

одна тепловая, то при аддитивности энтропии должны выпол 

няться равенства:

 vS 4) dv SHA + "v Sсп,л
... нд , ...

' pS 4) dPSHA +  рSсп,л'

 TS 4)dтSид +  тSсп,л'

(9.5.18)

(9.5.! 9)

(9.5.20)

ИЗ них следует, что

 vSсltл';'  vS 4) dv SHA'
JI' Л ид

 рSсп,л  pS 4).,.. dpSHA,

 тSс ,л TS 4) dTSHA'

(9.5.21)

(9.5.22)

(9.5.23)

Воспользовавшись (9.5.12) (9.5.14) и (4.3.5) (4.3.7),
а также имея в виду численное совпадение объемов ,Унд и У...,
находим:

 vSсп,л 3/2 (УлlТ>  P'... '"

 рScn,л 3/2 (рл/Т>  y...,

 тSсп,л, О.

(9.5.24)

(9.5.25)

(9.5.26)

Соотношения (9.5.24) (9.5.26) следуют' и непосредственно

из разности

dSсп,л dS 4) dS 3). (9.5,27)

Действительно, воспользовавшись (9.5.7) и (7.1.1>, находим

dSсп,л o/n,d (%RтT 3f2Rтr> %,Rт (dT/n,
'

(9.5.28)

откуда и получаются (9.5.24) (9.5.26). Знак минус в правой
части (9.5.28) подтверждает высказанное pa ee ПОЛОЖ l;Iие о.
том, что собственное вРащение атомов ведет к упорядочен!Jю их'

макросистемы. Тем Caf>lblM, Sсп,л имеет характер kеrэнтропии,
которую по анзлоrии с аттрактивной неrэнтропией можно

назвать спиновой неrэнтропией..
'

в соответствии с излаraемыми предcrавлениями спиновая

энерrия на линии идеаль,НОro rаза есть не, что иное, как CBO 

бодная энерrия:

Uсit,л Е' 1'...: (9.5.29)
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Для ,доказательства СК,азанноro воспользуемся (9.5.29) и за 

пишем (5.8.2) в виде

' ,

F
л

3/2RтТБ 3/2RтT. (9.5.30)

Вычитаемое в правой части (9.5.30) определяет связанную
энерrию, а поэтому величина S 4)может быть найдена из aHa 

лоrа термодинамическоro равенства

sид (дFи/дТ)v , ,

(9.5.31>
ид,

если ero записать для состояний на линии идеальноro rаза как

Как

новится

вать не

S 4) (aF/a'F)v .

JI

Из (9.5.30> и (9.5.32) следует, что

( S 4) 3Rm/2. (9.5.33)

видим, при учете спиновой энерrии энтропия Si4) CTa 

постоянной величиной и поэтому ее правильнее назы 

энтропией, а энтропийным инвариантом:

S 4) ilIV.

(9.5.32)

(9.5.34)

Ero численное значение оказывается равным, с одной cTopoны'
энтропии связанной энерrии (2.1.12), а с друroй атомной
изохорной теплоемкости идеальноro rаза (4.5.21) или реаль 
HOro Вещества на линии идеальноro raза.

,

,

Превращение 'энтропии S 3) В инвариант S 4) произошло
только потому, что с учетом спиновой

·

энерrиR исп,JI энерrе 
тическоеописание макросистемы на линии идеальноro rаза

оказалось детерминированным, т. е. отвечающим закону coxpa 
нения энерrии в ero наИ'более общей формулировке. Но отсюда

следует, что величина S 3), приводящая к дифференциалу
dS 3), совпадающему ,с dS для энтропии КiIаузиуса, и величина

S 4), совпадающая с энтропией связанной энерrnи, это РаЗ 
вые величины. И их различие не только в численQом значении,
но и в физическом содержании: энтропия связанной энерrnи

ЧI1СТО тепJiовая харак!еристика', (позэнтропия), энтропи.sr,

определяемая через дифференциальное равенство Клаузиусасо 
держит в себе неrэитропийные составляющие. Именно поэтому
произведение SdT в термодинамцке не определяет собой изме 

нение теплоты, в то время как произведение S 4)dTему OTBe 

чает.
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9.6. СВЯЗЬ'СПИНОВОЙНЕrэнтропии

с ИНФОРМАЦИОННОЙ ЭНТРОПИЕЙ

Нокажем, что ДЛЯ аТQМНОЙ макросистемы спиновая неrэнтропия,

предcrавленная выражением (9.5.28), есть то же самое, что и

информационная энтропия в статистической физике. Для TOro

чтобы придти к этому выводу" иапомним основные положения,

определяющие информаЦИОНIiУЮ энтропию.
'

Как уже отмечалось 'в разд., 7.3, понятие информационной
энтропии введено Шенноном; там же объяснено происхождение
ЭТОf() термина. Прежде Bcero заметим, 'что макроскопическое
выражение для информационной энтропии отсутствует. При этом,

сложилась ситуация, противоположная той, которая имела место

для энтропии Клаузиуса. В самом деле, в случае энтропии,

Кiшузиуса сначала было дано ее определение через MaKpocKO 

пические величины (равенство Клаузиуса) и только' потом были

предприняты попытки ее статиC'tическоro обоснования Больц 
маном и rиббсом. Для информационной энтропии пока известно

лиШь ее статистическое выражение, а ее определен е'через

изменение макроскопических параметров до сих пор OTCYTCT 

'вует.', ИзлаraеМый метод позволяе1' в эту ситуацию внести He 

которую ясность.
, ,

'

"
,

,

Напомним основные представления. теории вероятност ,'KO 
торые,приводя.т к flОНЯТИЮ инфОрмационноii энтропии множесТва;

Мат матическаявероятность с.> kaKQro:-лиоо события принимаетсSL
за ,меру ,еroнеоЖlf.ЦаннОсти. При этом исходят из след'ующих
оч видных соображений. ;Если ,вероятность мала, то; С96 :rие
9Q'щ вдяетсяредкО, и, следоват ьно, относится к, катеroрии
НеО,ЖQДflННЫХ. Наоборот, если вероятность близка к единице, то

toБJ>lТЩ:: случается асто и С ЭТQЙТОЧКИ зрения ОТНОСИТf;я К

$аурядным;В теории информации за меру неожиданности события
уt.повиЛись,' ПI: иниматьнатур3лЬf{ЫЙ лоrарифм ero веРОЯТНОСТИ(J,
взятый С обратным знаком, T e. lnc.>.

'

,

,

, 'Выбранная таким образом' мера неожиданности хорошо nep 
'даеТ MHome из иитуитивных предстаменцй о свойствах, KOTO 

рЫмИ 'она, должна oб.1iадать. 'Действительно, BepoSlTHOCТb B.e 
ЛИ'IИна меньше е)щницы, Н, следовательно, ее .лоraрифм, взятый,
СО Зliаком' минус, больше нуля, т. е. неожиданность величина

Bcerдa положительная. Если событие достоверно, то вероят 
ность равна единице, а ее лоrарифм равен нулю, так что не:-
ожидаиность осуществления достоверноro события равна' нулю.
Наконец, если сложное событие состоит из двух независимых

пpot1'ых,
, то ero вероятность равна произведению вероятностей;

неожиданиость сложноro события при этом оказывается равной
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сумме неожиданностей простых событий, из которых оно co 

стоит, что воспринимается" также лоrичным.
,

Если в результате измерения обнаружено, что событие осу.,.
щест илось,то это означает, что \ событие стало достоверным и
ero неожиданность равна нулю. Уменьшение неожиданности, яв 

ляющееся слеДСТВJlем измере ия, рассматривают как меру ин 

формации, которая при этом была получена. Так как конечная

неожиданность иоль, то уменьшенне неожиданностн равно ее

первоначальному значению. А поэтому выражение  fn(u (А) яв 

ляется также мерой количества информации, полученной в опы 

те, который показывает, что событие А осуществилось.
Если в макроснстеме совершается rpynna неСQвмеСТИМbJХ со-;

бытий, каждое из которых обладает своей неожиданностью,
возникает вопрос о'  ммарной арактеристике этих событий,
общей для всей макРОСИстемы. Такая характеристика, назы 

ваемая информационной энтропией Sн,Нф' вводится как среднее

по всей системе значение неожиданностей. При этом неожидан 

ность каждоro, i ro события, умножается на вероятность <и/
этоro события и все полученные результаты складываются. Тем
самым

SКНф - r ш/lп ш;.
i

(9.6.1)

Выражение (9.6.1) по форме аналитическоro преДС,тавления
полнОстью JlOCпроизводит J;lыражеиие БW1ьцмана для h функции.
KTO TOсчитает это совпадение не более,. чем случаЙ}lЫМ;' KTO 
тр видит В нем rлуоокий физиче жийсмысл. Луи де Бройль [64]
высказал мнение" что ВЫЯВJ,Jенная аналоrиll между информацией и

энтропией являетс «наJfболее' важной и наиболее' красивой из

идеi\, подсказанlШх ,кибернетикой...; ибо эта' идея проливает

СЬет на мноrие проблемы" оставшиеся до сих, пор не очень яс-,

}JhlМИ, как, например, проблема демона МаксвеЛла».

"БрНЛJIЮЭН [45] "отмечает, что "«иноrда полезно провести
раЗJIйЧие между информацией, относящейся к самым общим про-

блемам, и информацией,относящейся к физической системе».

Последнюю он назвал «связанной ииформацией». В рамках такоro

подразделения дляизлаtаемоro метода интерес представляет
связанная информация атомной макросистемы. Она также назы-

lЩется информационной энтропией и, имеет ТО же самое выраже-
ние, что и (9.6.0, .

"

,

Если подходнть С позиций ,существования связанной: энтро-

пии, то ничеro удивительноro в совпадении аналитических форм
выражения (9.6.1) и 'формулы Больцмана нет. В самом деле,

Клаузиус в своем равенстве исходил из наличия аналоmи,.в
макроскопнческом' отображении работы и тепла и подтвердил ее.
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Излаrаемый метод показывает, что !I рамках'  редставЛениЙ
классической механики и молекулярно кинетическойтеориИ эта

же аналоrия имеет место и на микроскопическом уровне.
В то же время термин «неожиданность», вполне приемлемый с

позиций получающеro информацию субъекта, станОВИТСЯ совер-

шенно непонятным, коrда речь идет об объективном взаИМQ-
дейсТвии иеодушевленных, а потому ничеro ие «ожидающих» фи-
зических ТМ, НО если полаrать, что привлечен"е чеТырех
закОнов сохранения детерминирует описание макросистемы, то

должна 'существовать однозначная взаимосвязь между вероят-

ностью '" и каким тобезразмерным комплексом макроскопических

параметров вещества.'
,

Для ее обнаружения обратимся к формуле Больцмана, которую
можно з'аписать в виде

S Rm ln (ТЗ/2/р) +  n ! (9.6.2)

илн

S Rm ln ((TI/2/R.) (pl/2rJ)2) + const. (9.6.3)

Как, видим, ,энтропия по Больцману определяется через лоraрифм
произведения двух комnлек<;ов ", макроскопнческих величин,
близких по смыслу к полевым теп.ловым параметрам е и К. &.ли
же учесть, что при выводе формулы (9.6.2) объем макросистемы

Больцманпринимал неизменным, то их совпадение с е и к ока-

'

зывется полным, В используемом нами приближении сплошной'

среды неизменное ,значен"е удёлЬноroобъема зтомноro вещества
Q та'кdй ма' росистемеможет быть лишь одним, а именно тем,

которое отвечает максимуму линии"идеальноto rаза в p,T-ди 
rрамме, Друrими словами, ,оно ;l{ОЛЖН:о 'быть равным vG./2. ,

Чтооы от Т1/цR и (pl/2V)2 ii (9.6.3>, перейти, напрИмер; 'к
в "'избавиться от раЗtdерных величин tJOД знаком л6rарифма,
запиш м (9.6.3) вofносительных' веЛичиНах. Кроме тою, в
ёоот тствии(: поСтулаТом" ПЛанка Iiримем, что при Т= О,
энтропия S - О, т. е.' ОСвободимся' от константы в (9.6.3).
ЕСли' записать формулу (9.6.3) ввид суммы

S Rm (1п (TI/2fR) + ln (P1/2v)' J'+co ! (9.6.4)

и полаrаn, что <)нтропия зависит лиш'ь от относительных ко':'

личеств, тепловой и, сш,ноJiой энерrий" то с учетом Bcero CKfl-
:iaHHoro представляеТся, что на линии идеальноro rаза должна,

соблюдаться следующая зависимость:

S/SMU.C 1 (Р/Риu.с) 1/2 + (Р/Риu.с») /2,

ще' 'S u.c максимальное значенне энtропнн,рассчитанное по

(9.6.1), 'если последняя соответствуе.Т' формуле Больцмана.

(9',6.5)

формуле
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Тамии,а 9./. Расхождеш«! .между S и SННФ
I

SННФ S/SM8KC SH ф/SННФ.М8КСт
S/S";8KCi SКНФ S;'Нф,М8КС  Б S/SMakC 100%

(9.6.1) (9.6.4)
,

,О ' 0,000 0,000 0,0 0,000 0,0
0,1  ,325 0,469 0,1 0,480 2,4
,2  ,5oo

'

0,722 0,2 0,720  ,3
,3  ,611 0,881 0,3 0,878  ,3
,4  ,673 0,971 0,4 0,970  ,1
,5  ,99З' 1,000 0,5 1,000 0,0'

'

,6  ,673 0,971 0,6 0,970  ,1
,7  ,611 0,881 0,7 0,878  ,3
,8  ,5oo 0,722 0,8 0,720  ,3
,9  ,З25 0,469

'-. /
0,9 0,480 2,4

1,0 0,000 0,000 1,0, 0,000 0,0

(J)

о

О
О
О
О
О
О

О
О

Чтобы убе цться в ко.лцчественно.м соответствии формул
(9.6.1) и (9.6.4). сравним значения SKH9/Sннф,макс И

S/SMaкc. найденные по. формулам (9.6.1) и (9.6.4). Они при 
ведены в табл. 9.1. Расчет Р/Рм8кс прово.дили с привлеченnем

выра ения (9.3.5), катарое в о.тнЬсительных величинах при 

менительно. к состоянию с vo,,.I2 получает вид

Р/РмакС (4Т/ТБ) (1 Т/ТБ) '(9.6.6)

и тем самым

S (4Т/ТБ)(J ТIТБ»)
1/2 + (4Т/ТБ)(1 Т/ТБ»)

................. (9.6.7)

SИ8КС 2

Если изложенно.е верна. то. со.rласно. (9.6.6) безразмерным
макроско.пическим параметром. схо.дным' с вероятностью <и. Te 

перь выступает' о.тно.шение Т/ТБ. т. е. отно.шение кинетичес о.й
энерmи вещества на' линии идеально.ю rаза к еro суммарнай
энерmи. ,

Из табл.' 9.1 видна. что. савпадение результатав вполне

удо.влетво.рительное. Но. этим еще раз подтверждается трудность
восприятия энтропии в термадинамике, ибо о.на о.пределяется не

'

адним слаrаемым. а двумя.
С по.зиций тео.рии информации термадинамическая энтроп 

есть мера недостатка сведений а макросистеме. Теперь ЯСНОi
что это.т недостатак на линии идеально.ro rаза обусловлен
неучетам спино.во.й энерrии. Она о.дно.значно. связана с теnло.во.й

энерmей и, следавательна, если ее учесть фено.мено.ло.rически
строro. 1:0 на ее осно.ве мо.жно. воспроизвести все соотношения

термадинамики равно.весных процессав. Думается. что. и енно.
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этим объясняется успех информационноro подхода' Джейиса к

построению феноменолоrической термодинамики, развиТый затем

Трайбусом [38].

9.7. СПИНОВАЯ МАКРОСИСТЕМА ПРИ ЛЮБЫХ

ПАРАМЕТРАХ СОСТОЯНИЯ

С учетом спиновой энерrии (9.4.2) внутренняя энерrия атомной

макросистемы получает выражение

и<4) P/2/lY'+ ЭрУ (1 1/1.1/3) +3/'}.1.RmTr.; (Р/Ро,я) + 2RmT (1  1.i/з),
а термомеханическое тождество приобретает форму:

dи<4) d e/2/lJl) + ed'(KoтJl)  d(3РУ/1.l/з) +

+d [(3/'}.1.RтТr.;(Р/Ро,я» + 2RmTO  1.1/3») 3iЮУ.

I1з сопоставления с термодинамическнм тождеством

находим:

(9.7.1)

(9.7.2)

(4.1.1),

dS(4) (1/7) {d (3/2/lJl) + 8d (КотJl) d (3pY/1.1/3) +

+ d (31'}..1.rmTБ(Р/Ро,я» + 2RтT(1 1.1/3») 2pdV} (9.7.3)

или

dS(4) dS(3) + O/nd {[3/;1.RпiTr.;(РJро,я») + 2RmT(1 1.1 /3)}. (9.7.4)

Второе слаrаемое в (9.7.4) представляет 'собой изменение

спиновой неrэнтропии при любых параметрах состояния:

'dS
rn
 O/7)d(r/'}.r.RmTr.; (Р/ о,я»+ 2RmT (1 1.1/3»), (9.7.5)

Как видим, оно достаточно сложно и неоднозначно, а 'ПОЭНI IУ

величину Sca априори нельзя назвать неrэнтропией..

r Л А в А 10

КОЛЕБАТЕЛЬ АЯЭНЕрrия Упруrих волн

10.1 КОЛЕБАНИЯ АТОМОВ И ТЕПЛОВЫЕ 'ЯВЛЕНИЯ

посколькr cnиновая энерrия атомов не вносит вклад в тепло,..

емкость вещества, ее учет не приводит к снятию TOro Hecooт 

ветствия при Т....... О величин Нт q3) и liт c 3) с третьим

началом термодинамики, KQTopoe было отмечено в разд. 8.7.

Напомним, что при Т....... О liт q3) и liт c 3) оказались CTpe 
мящимися к значен'Ию R, в' то время как в. термодинамике
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Нт С,; И Нт С
р стремятс к нулю. Указанное не оответСтвие

снимается. еt.Ли в дополнение к рассмотренным принять во

,внимание еще и 'кол бательнуюэнерrию упруroй среды.
'

Необходимость учета колебательной  неprии обусловлена
следующим. Так как анализируемая макросистема пространст 
венно оrраничена, а потенциальная репульсивно аттрактивная
энерrия в ней в общем случае не равна нулю. то в COOTBeTCТ 

вии с представлениями 'классической механики в системе должны

цроисходить .собственные механические колебания. энерrию KO 

торых и Следует учесть. На взаимосвязь между поступательным
и колебательным' движеннями частиц в -rеле указывал еще TOM 
сон. Он считал. что кинетическая энерrия поступательноro
движения корпускул при столкновениях уменьшается и часть ее

переходит в энерrию колебаний. Она. в свою очередь. может

,

вновь перейти в энерrию поступательноro ДВИ)1<ения.  TO и

должно обеспечить прежний уровень тяroтения.

,Правильность учета вклада колебательной энерrии атомов в

тепловые величины проверяется чаще Bcero через корректность
аналитическоro ,описания температурноro' изменения изохорной
теплоемкости 'твердых тел. поскольку считается. что для нее

колебательная составляющая внутренней энерrии является

определяющей.
'

Классическая теория теплоемкости атомных' твердых тел ис 

ходит при этом из положения. что теорему Больцмана о paBHO 
мерном распределении энерrии по степеням свободы движения
молекул в rазе можно применитьтакже и к кристаллическим

твердым телам. состоящим из одинаковых атомов. Результат
клаСС$fческой теории хорошо известен; она прщюдит к посто 

явному 'значению C
v 3R. что находи'ОСя в полном COOTBeтcт 

вии с эмпирическим законом Дюлонrа и Лти  явысоких темпе 

ратур и в явном противоречии с ОПЫТНbLМи данными при ннзких

температурах; rдe изохорная теплоемкость непрерывно YMeHЬ 
шается вплоть до 'нуля при Т=О.

'

'"
Несовершенство классической теории' теплоемкости твердых

тел ООЬясняют двумя причинами: принятием равномерности pac 
пределения энерrии по степеням свободы и допущени м неза 

висимости колебаний атомов друr от друrа. Иными словами. ее

недостатки видят в том, что в ней не учитывается строение

тела, в силу чеro теорию с одинаковЬJМ правом можно применять
как к кристаллическим телам с упорядоченным и почти непод 

вижным размещением центров колебаний атомов, так и к жидко 

стям. В которых эти центры размещены беспорядочно и постоян 

но переt.(ещаются.
Совершенствование классической теории теплоемкости TBep 

дых тел пошло по пути введения в нее квантовых представле 
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мм. Цель  ривлеченияпоследнпх описать характер уменьше 
ния иэохорн'ой теплоемкости по мере снижения ,температуры.

Руководствуясь этой целью Эйнштейн отошел от принципа

paBHoMepHoro распределенияэнерmи по степеням свободы дви 

жения и высказал предположение, что при низких температурах

распределение колебательной энерmи по осцилляторам может

быть неравномерным. С позиций' квантовых представлений это

может бы'tь объяснено тем, чТо при понижении температуры KO 

лебательная энерrия настолько уменьшается, что ее становится

недостаточно для 1'01'0, чтобы на каждый осциллятор приходи 
лось хотя бы по 1 кванту. Для аналитическоro отображения
этою обстоятельства, Эйнштейн заменил равномерное распре 

деление энерrии распределением Планка. В результате оказа 

лось: квантовая поправКа существенна лишь ниже, опр деленной
характеристической температуры, что качественно соnпадает с

экспериментом.
'

,

Связь между колебательной энерmей и тепловыми свойствами

в модели Эйнштейна' усматривают в следующем. Колебания каж 

доro атома происходят внутри' занимаемой им ячейки и они не

:fависят от положений атомов в соседних ячейках, поскольку
корреляцни между ними не' учитываются. Отсутствие KorepeHT 
ности в перемещениях атомов приводит к кинетической энерmи
их хаотическоro движения, что является характерным, признаком
тепловой энерrии. А температурное изменение последней, и

позволяет определить теплоемкость твердоro тела.

Теория Эйнштейна не считается физически совершенной хотя

бы потому, что она никак не объясняет такое коопераТI1Rное

явление, как звук. Действительно, звуковая волна предсТав....

ляет ,собой коррелированные колебания большоro числа атомов

вблизи своих равновесных положений, в то время как в модели
Эйнштейна каждый атом принимается колеблющимся автономно.

В ней не указывается также, какой конкретно атом решетки
обладает квантрм колебательноro движения, т.  .'пребывает в

возбужденном состоянии, а 'какой находится в основном. Ha 

оборот, считается, что кванты колебаний не удерживаются
каждый в своем атоме; они как бы распределены по всем атомам

твердоro тела в виде коллективной формы энерmи" так как

переходят из одной ячейки в друryю со скоростью, близкой к

скорости звука, т. е. с той, скоростью, с которой обычно,
происходит движение атомов в твердом теле. Отсюда следует,
что в Теории Эйнштейна колебания каждоro осцИЛJiятора, pac 
положенноro в ячейке,  aдoописывать не как стоячую, а как

беryщую волну, распространяющуюся со скоростью звука.
,

Физически более совершенной и количественно более точной
считается модель Дебая. в ней квантуется ,'уже не движение
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каждоro отделЫJОro атома, а, упруrая волна, распространяю 

щаяся по всему телу и представляющая собой коррелированное

колебательное движение большой rруппы ero атомов. В такой

схеме каждый атом движется блаroдаря совместному воздействию
всех упруrиx волн. Тем самым, вместо сложной картины ло 
кальною движения отдельных атомов рассматривается более

простая схема совокупность волн. Для определения теnлоем 
кости тела достаточно знать спектр упруrих колебаний в нем.

В модели Дебая он считается непрерывным и оrраниченным со

стороны высоких частот.

Одним из преимуществ модели Дебая является то, что она

предсказывает: при малой колебательной энерrии наибольшим
статистическим весом обладают волны с низшими частотами или,

что то же самое, с большой длиной волны. Низкочастотные
волны способны распределяТь энерrию по значительному объему.,
в то время как в модели Эйнштейна энерrия сконцентрирована в

малом объеме элементарной ячейке кристалла. Отмеченную
особенность модели Дебая р.1ССt.iатривают как следствие общих
принципов квантовой механики. Соrласно последней, при низких

температурах беспорядок в твердом теле связывают с r,руппой
волн различных частот, содержащейся в пустом термостате тех

же размер'оВ, что и само тело. Друrими словами, беспорядок
отождествляется с волнами движения материи, которое исчезает

при пpuближении к абсолютному нулю температуры, поскольку с
классической точки зрения при нем всякое движение, OTCYTCТ 
вует. Поэтому в модели Дебая одиночная упруrая волна OТBe 

чает случаю коreрентной динамики, а rpynna волн,распро"'

страняющихся в различных направлениях спроизвольными фазами
и' длинами волн, соответствует распр<х;транению беспорядка по

всему твердому телу. Волны в модели Дебая по своим частотам

отвечают спектру собственных колебаний сплошной среды и по 

этому явЛяются стоячими волнами. Напомним, что стоячую волну,
можно представить в виде двух движущихся навстречу друry

друry беryщих волн с одинаковыми частотами.

10.2. ЭНЕрr...я ИЗ()ТЕfМИЧЕСКИХ упруrих ВОЛН

Имея в виду сказанное, перейдем к рассмотрению той cocтaB 

ляющейвнутренней энерmи вещества, которая связана cpe 
пульсивно аТтрактивнымипродольными колебаниями ero атомов в

потенциальном поле, обусловленном их силовым взаимодейст 
вием. Известно [65], что объемная плотность Ull,iY потеli 

циальной энерrии в продольной rармонической волне

:1.

UII,n/V pvu/2, (10.2.1)
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в каждый, момент времени равна объемной ПJiотиocrи 'киliе1'И-

ческойэнерmи UBJI,!Y в ней:
2

иIJl,/V PVI/2, OO.Z.2)

rдe ин скорость распространения упруroй продольной волны.
Тем самым; полная энеРmя продольной raрмонической волиы в

еДннице объема ра8на [66]:

иB/y и.../v*иBJI,/v pr1-. (lО, .З)
Теперь требуется правильно выбрать нуль отсчета toй доли

и.!У (10.1.3), которая BXOДnT составляющей во внутреннюю.
энерmю вещества. Будем исходить при ею выборе из следующих

соо6ражемий. Так как внутренняя эиерrия идеальноro rаза оп 

ределяется только кин ескойэнерrией поступзтелъноro 'дви 
жения ею матеРИa.1lЬ)fdхточеi<, то, следовательно, колебатель, 
lIая энерrия вООстояниях на лиНии идеальноro raза равна
иуmo. ,Значит, и во внутреннюю энерrию во всех' друrих co 
'стояниях должна 'входить такая доля колебательной энерmи
(IО,2.3),кОТОрая в состояниях на линии идеалЫIОro raза пе,..

реходит в нулеаое" значение.
Но иа лИItJЩ идеальноro rаза потенциальная реПУЛЪСИ8НО-

аттрактивная, э-еpmя вещества равна "нулю, что видно, наnpи-
tdept из (4.2.3) для и13). Поэтому упруmе свойства в нем,

',обус.повлешше" оТличием репу сивно  tтрактивнойэ ерrии от

куля, проОЛЯJQТСЯ только В" результате отклонения плотности, в

ynр.уroй, вОлиеот' ,мотности, РJI в невозмущенном идеально 
'тзФВом состоянии Значит, по отиощению 'К первоив'iМЬИО не-

возмущенному вetМtтiy на лмн"и идеальною raза '

2

ФВ
-

ив риJl' (.10;2.4)

,

1tmI, чro то же самое,

2
.. ив RT. (10.2.5)

,;

ЕСли колебания плотRoCти сМОшкой среды' в ПРОДОЛЬН6IХ
волках происходят очень медленно (с малыми частотами),
температуры ее соседних уч ,:шmеременно растянутых и

сжатых, выравниваются и деформациИ"1ИtC'NaleНИЯ и сжатия' в

,волие происходят практически при постоянно температуРе.
Еc.fIи жеlc(Щебания плотности происходят очень быстро (с вщ 
COkИми , ами),то среда становится неизотермической, так

как температуры ее соседних сжатых и разреженных участков за

Пepllод волиы не успевают выравниваться. Поскольку нами pac 
сматриваета только однородная, в частности изотермическая

среда, то проводимый анализ, строro roворя, применим лишь

ДЛ.ВOJ1Н малой частоты.
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ДЛй однородной изотермической сплошной среды
2

ив (др/др)т (10.2.6)

и поэтому для' удельной колебательной энерrии ив имеем:

ио
- '""1)2 (др/ди) то 00.2.7)

Воспользовавшись далее соотношением (10.2.5), находим:

Шll,т [,-.v2 (др/ди) Т RТ}. 00.2.8)

Заметим, что продольные колебания атомов обязательно
приводят к: возникновению неоднородностей в среде, если ее

рассматривать как сплошную. А посколькупроводимый анализ
ОТНОСится к однородной сплошной cpeдe во всех точках KOТO 

рой соrласtlО (2.2.1) температура должна быть одна и та же,
то механическая колебательная составляющая (10.2.8) в Bыpa 
жение для внутренней энерпш должна входить со знаком мьнус.
С учетом сказанноro выражение (5.2.3) при введении в неro

(10.2.3) становится следующим:'

, и(5)* ,;,3/2ри + 3ри (t  J/%1/3)+3/rRТБ (Р/РО) +

+ 2,RT o %1/3) --: [--v2 (дp/ди)T RТ}.' (10.2.9)

Для знтмьпии i(5)* из (5.5.4) соответственно ПОЛУ1Дiем:

1<5)* 5/2ри -+- 3ри (1 1/1.t/ + 3/rЯТБ (Р/РО) +

+ 2/(ТО %1/3) [--v2(Вр/Вv) т:... RТ}. (10.2.10)

Пока учтена энерrnя лишьпродольны.х упруmx волн. Соrлас 
но классической механике, их наличие в сплошной 'среде orpa 
ничеииых размеров неизбежно ведет к появлен"ю в ней и по 

Iiеречных упруrnх волн. Известно также, ч'Х'о' скорости распро 
,

страtiения упруrих продольных Рр и поперечных VL волн неоди 

наковы, а в случае малых возмущений онь распроСтраняются как

бы не завиcitмо друr от друrа. Это означ,ает, что их энерrию

также можно цодразделить на две части, одна из которых будет
соотнесе"а 'с продольными волнами" а друrая с поперечными.
Если сплошная cp дaпри этом принимается как, остающаяся oд 

нородной и изотропной, то энерrия WL,T поперечных упруrи .
волн должна быть в два раза больше энерrии WO,T (10.2.$)

продольных упруrихВОЛН:!,

WLoТ 2WBoТ (10.2.11)

или

WL.T 2 [--v2 (бр/ди) т RT). (10.2.12)

зz!2l 22



Суммируя энерrии продольных и поперечных упруrиХВOJIК:
'

W
T

'"
Wnoт + WJ..T' .

'

(10.2.13)

приходим к соотношению

W
T 3 ( <Ер/ди) т RТ). 00.2.14)

Дополнив U(5)* и i(5)* колебательной энерrией поперечных
волн; получаем:

и(5) 3/2fJV + 3ри (1 :-- 1/zl/ + 3/zr.RТБ (р/РО) +

+ 2RT О zl/3) 3 [---v'-(ap/av) 1 RТ), 00.2.15)

1(5) 5/2,Ри + 3ри О I/zl/3) + 3/zr.RTБ (р/ро) +

+ 2RTO  zl/3) 3(---v'-(др/дv)т RТ). 00.2.16)

Щ3. УРАВНЕНИЕ, ЭНЕРrЕТИЧЕскоrо ,СОСТОЯНИЯ.

ATOMHOrO ВЕЩЕСТВА
.' ,  ::.

;

- ,1"

Колебательная энерrия поперечных упруrих волн завершает со,..

бой перечень отдельных видов энерrии (в объеме :Макросисте 
мы), которые должны учитываться при анализе энерreтическоro
состояния атомиоro вещества. Суммируя их и помня, что' СO,lЮ'"

КУПНОС1ь ,всех видов энерrии в любом состоянии i,ЗОЛИPQВЗJlНО.й
макросистемы равна, ее кинетической, энерrии в aTTpa Tope,
Т. е. в точке Бойля, приходим к равенству

3/2fJV + 3fJ'll (1 1/zl/ +;/t;'lRTБ (р/ро,я) +

+ 2RTO  zl/,з) 3( (др/ди) т RТ) 3/ TБ'
'

'.:.',

(10.3.1)

которое по своей сути представляет закон сохранения и вза 

имноro превра,щения различных видов механической энерrии в

однородной атомной' сплошной среде. Термодищiмическая cтpo 
I'OCТь 'уравн ния (10.3.1) noдтвеРЖдается еще " тем, ЧТQ co 

rласио ,ему 8 критцческой точке частные iIроизводиые (tJjj/Bv)r
и (lI2p/avZ)T равны нулю ,',',,' '.:, ",:

Для до  зательствапоследнеro заПlJшеtd(10.З.1) в виДе,;.
зv2 (др/ди) 3/.llT 3/.т, 3ри (1 l/z l/э,т 2" Б "'-

3RT 3f2zRTБ(Р/Ро,я) 2RTO : zl/3).

,.-:.
'

00;3.2)

Выразим все составляющие правой части (10.3.2) через крити 
ческую температуру. С учетом (8.5.10

'

3 3 8

'"2' RТБ '"2'зRT"p"4RT"p' 00.3.3)
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Соrласно (8-.3.3) имеем

э з 8 4

'"2" РкуРкр '"2" 27"ЯТкр  ""9"ЯТкр' 00.3.4)

(
1

)
8 1 4

ЗРкpf'кр 1
zl/3

 з
27 '2 ЯТКР 9ЯТкр

' 00.3.5)

кр
Равенство нулю суммы правых частей отвечает принятому ранее

условию (8.3.1>
·

С учетом (8.3.3), (8.5.11) и (9.3.6), находим

з Ркр 3 8 8 9 1

 '"2"ZкрRТБро...   827"3NRТкр  зRТкр'
(10.3.6)

1 2
2ЯТ

кр (l . z '3) 23ЯТ
кр  ЗЯТ

кр
' (10.3.7)

Подстаiшв в О0.3.2) выражения О0.3.3) (l 0.3.7) , а также

nме,Я в виду наличие в 00.3.2) члена  3RT,получаем:

 и2
,

( )
,

,;" (4  +  3 .2..... 2...) ЯТ  o 00.3.8)кр ди т 9 9 3 3 кр'
кр

Поскольку V
Kp

'" О обнаруживаем, что (ap/av) пр == О, что и

тре60валось дрказать.

Определрм из 00.3.1) вторую частную производную
(a2p/av2)T' ,которая в критич-ескойточке также имеет нулевое
значение.' Соrласно (10.3.2) имеем

6и (
др

) + 3и
2 (

д2р

) { [ pи 3pи+
ди т ди2

Т ди ,2 

+
ЗPV

/  ..!...ZRТБ...!!...... 2RT(I ZI/3»)}  ' , (10.3.9)
zl 3 2 Ро... '

Два чле 1a уравнения 00.3.2), а именно 3f2RТБ
и 3RT в

(10.3.9) не, ВКJlючены, так как они незаlШСЯТ от объема и

поэтому не внрсят BКJlaДB правую часть 00.3.9).
Дифференцирование

- 00.3.9), как и ранее, проведем по 

членно:

[ (  pи)] ";  p- 2...y( д
др

) . (10.3.10)
ди 2

т
2 2 и

т

'Поскольку уже' доказано, чТо частная производная 'в

00.3.10) в критической точке равна нулю, то

(д/дv)( Зpv/2»)т  ЗРк/2. 00.3.11)
,

кр
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Аналоrично

(д/ди) ( 3pCl»)т  3p Зlllдр/дll) l'

а в критическом состоянии

(д/дll)( 3pи»)т  3PKP'

кр

Далее

[ ...!..... (
3ри

'

'

)] 3RJ/3TI;3 [ ..! (p2/3yi/3) ]Ви %1/3 ди т
,

т

,

[
2 и2/3

(
Qp

)
2' р2/3

]3RI/3TI/3 ---:----- +
3 pl/3 ди т 3

VI /з

и

[ :и ( : 3)]
.

3RI/::: :'2р tз ,3  /PKP 3PKP'
,

,
т
кр

кр

Перейдем кепиновой энерrии:

[
д'

(
3 Р

)]
,

3 ТБ

(
дР

)д;'"  2%RТБРО"Jt Т
  2TPO.A ди т'

а поэтому

[
д

(
3 Р

)]  %RТБ  o.ди ' 2
' O.A' Т

кр

и наконец,

{ ...!..... [ 2RТО 11/3)] } [ ...!..... ( .::!!!..... ) ] ' 
Ви

т Ви 11/3 Т

 2Rz/3т2/3[ + ( !!!..... )
.

]
-

'3и2/3
3р

2/3 ди т'

В критической точке

,
.

{ а: [ 2RT ( 1 1:/3 ])Т
кр

,

2R2/ЗТ2/.зр l/3
,

кр кр

3и2 /3
кр

2 9 3

 ЗТРКР 2'Ркр'

Подставив (l 0.3.1!) (10.3.19) в (l 0.3.9), ,находим

3uZ {
B2p

]
,

(   з+з+ l Р  o
ди2 2 2 кр'

Т
кр

324

(10.3.12)

00.3.13)

00.3.14)

00.3.1.5)

(10.3.16)

00.3.17)

\,"

00.3.18)

(l 0.3. 1 9)'

(10.3.20)'



Как видно, и в Отношении' в орой частной производной в

критической точке уравнение (10.3.1) ЯВ.!lяется корректным.
Анализ CTPYK'typbl уравнения (10.3.1) приводит к ряду BЫ 

водов. Во первыХ" атомная система может находнтьсяв paBHO 

весном состоянии лишь в том случае, если ее механическая

энерrия равна, Э/2RтТБ; при любом отклонении ее суммарной
энерrии от указаннOI'О значения она не может иметь равновес'"
HOro состояния. Для TOro чтобы прийти в равновесное состоя 

ние, такая система сначала должна либо избавиться от излщи 
неЙ энерrии, либо, наоборот, приобрести, ее в случае Heдo 

статочности. BO BTOPЫX, траекторию эволюции макросистемы к

состоянию устойчивоro равновесия, т. е. к точке Бойля, можно

указать только в том случае, если она имеет энерrию Э/2RrhТБ,

ибо только при этом она будет прОходить последовательнОсть
равновесных состояний, в которых наряду с соблюдением закона

сохранения энерrии будут выполняться и законы сохранения

импульса и момеита импульса.

10.4. С ОТВЕТСТВИЕЗАКОНУ дюлонrА и ПТИ

Проведем дополнительную количественную проверку правильности
вв ения колебательной энерrии упруrих волн в равенство
<10.3.1) путеr.t: сопоставления ero с законом Дюлонra и Пти.

Cor{lacHo последнему" дляидеальноro кристалла (ик) при BЫ 

соких температурах' теплоемкость C
v равна ЗR. Напомним, что

ид лънымназыВается таКQЙ кристалл, в котором заняты все

узлы решетки, а все междоузлия свободны и единственн мвидом

тепловоro движения являются колебания или вращения частиц в

узлах решетки. В отсутствие вращения частиц за энерrиюUlfX.

идеальноro кристаллi,1 принимают CY MYпотеНЦИ<1flЬНОЙ энерrии
взаимодейСтвия частиц, расположенных в узлах решеткн, и

эиерmю их колебаний:

U
их

U
п
+ WT. 00.4.1)

Призтом считается, что U
п
» WT. Изложенные преДСТ3мения

соответствущт модели Эйнштейна, в которой продольные и p:o 

,перечиые колебания в идеальном кристалле вносят одинаковый
вклад в тепловые явления.

Покажем, что уравнение энерrетическоro состояния aTOMHOro

вещества отвечает требованию закона Дюлонra и Пти. Для этоro

прежде Bcero учтем, что собственное вращение атомов не имеет

тепловоro характера" а поэтому изымем из 00.2.15) спиновую
энерrию. Оставшуюся часть зап шемв виде

,
,

U
их

"(5)  IIСП Э/2,lJv+3pv О l/z1/3) 3 1""""(/2 (др/до) T RТ]. 00.4.2)
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, Переход, ОТ uИ1\. К теплоемкости С
о.И1\.

идеальноro ,кристмла
можно совершить, если для Hero будет найдено значе иекоэф 
фициента сжимаемости z. Для этоro воспользуемся определением
иде..1Льноro кристалла: тепловая знерrия двнжения атомов в нем

должна быть равна потенццальной  нерrииих взаимодействия на

расстоянии. Следовательно, применительно к ИИ1\. должно libl 
полняться paBelfcTBo:

з,ю/2 Зрv/z!J.3 О. (10.4.3)

ИЗ Hero находим, что

ZИК 8.

Ыоскольку спиновая энерrия
термическое уравнение состояния

записать в той же форме, что и

оно получает вид

(10.4,4)

в 00.4.3) не фиryрирует,
идеальноro кристалла можно

для иде.,льноro, rаза. 1'Щ'да

PVИ1\. 8RT.

Подставив 00.4.5) в 00.4.2), обнаруживаем, что

UИ1\.  24RT 2IRT 3RT

,

00.4.5)

(10.4.6)

и

,

, Со,их. 3R. (10.4.7)

Полученный результат ЦО.4.7) находится в полном COOТ ,

ветст иис законом Дюлонrа и Пти.

10.5. СООТВЕТСТВИЕ ТРЕТЬЕМУ НАЧАЛУ ТЕРМОДИНАМИКИ
,

,

Ра,нее было показано, что за счет спицовоro вращения атомов

на линии идеальноro, rаза по мере снижения темпера1'уры MaJ< 
рОсистема самоорraнизуется. Вращение атомов тесно связано с
их колебаниями, поэтому колебания также приводя'; к' упоря:"
.цочению макросистемы. В чаСТАОСТИ, упорядочение сводится к

тому, что при уменьшении температуры поперечные упруrие
вQJlны' вносят все меньший вклад в .тепловые "процессы 'и при"
т...... о "х влияние пОлноСТью вырождается. Вблизи абсолютно 
НУЛЯ' темпеРаТУРы изохорная теплоемкость aТO Horo веЩества

определяется следующим выражением для ero внутренней энер 
rии:

"

U(S)I Зf2ри+ 3ри О  ,I/Z1/3) 1'"'112 (др/ди) T RТ].

Для энтальпии i(S)1 из (5.5.4) СООТВетственно пмучаем:

j{S)1  %pи+Зри (1 l/z l.'З) 1'"'112 (др/ди) T Rn

(10.5.1 )

(10.5.2)
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I
ВоспользовшНriи,ь' 00.5.0 и (10.5.2), перейДем к'удельным

теПлоемкостям 'f)и e 5), определив их 'по анa.тiОrии t 'с

(3;3;12) и С
р

(5.iu.7) ,как
" "",  .

, 45) (8и(5)'/81-]", (l0.s.3)С 5)..IВi(5)'/В1-]". 00.5.4)

Тоrда

" 45) (9v/2 2u/zl/3)(Bp/Bno z2 R {(B/Bn(---v2 (8р/ди) 11}o+R 00.5.5)

и

, C 5) (llpl1.  2p/%l/3)(ди/дТ)" z2/3R {(д/дТ) (---v2 (др/ди) тl)"+ R. 00.5.6)

Соrласно 00.5.0 и 00.5.2), на линии идеальноro raза   1
ие   ,подрбно   1и e  1,равны, соответственно 31 и

5h2R; T. . их. числ нные значения СОllпадают с таковым""

молекулярно кинетическойтеории для ео,ид и ер,ид' "

А теперь убедимся, что, в отличие от e 4) и e 4), вели 

чины  5)и e 5) удовлетворяют и третьему началу термодина 
мики. Для этоro представим 00.5.5) и 00.5.6) в виде ",Н

1 i m 45).. I i m (9и/2..., 2v/z1/3) 1 i m (др/дТ) о
R I i m z2/3 

T O T O T O T O

1 1т {(д/8Т) (---v2 (др/8и) тl}.+ R,
T O

'

ОО.5.п

; ,,1 imc 5)..I;lm(llp/2 2p/%1/3)1 1т (8v/Bnp R11т z,2l3...,
 O  O  O  O

 11т {(д/дТ) 1---v2 (др/ди)тl}р +R.OoJ.8')
" Т-:-О "

По теореме Нернста при T О  aCТHыeпроизводньtе (др/дТ>V'И
(ди/д,Т)" ,qр мятся к нулеРым значенияМ, а величина' z, JШХ

уже, l:iеоднокра:rно ОТ}.iе,Чалось ранее, для равновесн,оro, состо,я7
 ия,qа'новр;тся равной едЩlИце.С учетом эти-",ООстоятельств

пред ьН,ые;з аченияА5) и e 5) принимают HyAeBЫ з ачени  
чтоис()()твеrqвует третьему началу термодинамnи. "

"

.; K:,tJ( видим, учет продольной колебат ьной С9СТавляющей
 нЪ'тр нн йэнерrиивещества придал соотношениям. ,для тепло:,

еЬ(Костей  5) , ИС 5) полное J(оличествеиное соответствие с

постулатом Цланка и в то же время не привел к наруше иЮ
друrих ,ИзвестныХ положений молекулярнойфизики и ТерМоди 

намяки. Это подтверждает, что низкочастотная' колебатель ая
составляющая внутренней энерrии aToMHoro вещества введена

феноменолоrически верно, т. е. является' ее неотъемлемой
частью.
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:ta ЭНТРОПИJlПРИ АБСОЛЮТНОМ, НУЛЕ ТЕМПЕРАТУРЫ

Итаt<;" ыполнение;требоваН}lЙ TpeTbero начала термодинамики в

Ьтношении' нулевых значеНИЙ Нт '-iS) и' Нт c S),при т.......,., О
зависит 01' '1'01'0, учтена или не учтена энерrия продольных

упруrих воли. Следовательно" она оказывает ВJIияние и на ко,::

'личественное значение энтропии S при абсолютном нуле TeM 

пературы. Рассмотрим этот вопрос. несколько подробнее.
'Соrласно тепловой теореме Нернста, при приближении к аб 

СОJrЮтномунулютемпературы энтропия 8 стремится к опреде 

л нномуконечномуnpеделу 80 166]. Такое утверждение дает
основание счита:rь, что и при т... О энтропия 80 остается не

равной нулю (80 О). При этом Нернст имел в виду именно ту

энтроttию; 'дифференциал которой определяется равенС1'ВОМ
lVtаузиуса (1.3.0 и из KOTOporo следует, чт()

-,

т

S So" J dQ/T. ОО.6.О
о

Трудность прямоro интеrрирования правой части 00.6.1),
т. е. прямоro определения 80 по нему, 'состоит в том, что

теt.t;Пература входит в знаменатель подынtеrpальноro выражения
и поэтому не очевидно сходится или не сходится этот ИН 

tеrpaл при т.......,. О. Сходимость в ,свою очередь зависит от xa 

рактера изменения dQ вбл}lЗИ абсолютноro нуля температуры.

Первая часть теоремы Нернста как раз и констатирует, что

нитerpал (10.6.1) сходится.
' ,

Вторац ее ча,СТЬ утверждает, что все процессыпри' абс  
люТном нуле температуры, переводящие макросистему изодноro,

paBHoвecH ro состояния в друroe, происходит без измеirеНltя
,  нтропии. Из" этоl'O утверждения следует, что' предел, KoтO 

,pQ y стре "тся ннтеrрал ОО.6.1) , при т.......,. О не зависju' от

тoro, B&3KOMarperaTHOM состоянии оказывается вещество.
'

"

Теорема !Jepнcta не следует, лоrически ИЗ друrих'" законов
термодинамнf.<НИ именно поэтому ее часто называют тре1'Ь"М
началом термодинамики. Однако феноменолоrически

'

'

CТpQl'Oe
численное, значение константы 80 нее физический смысл до сих

,пор не определеиы.

Чтрбы эту неопределенность в какой:"то мере снять и внести

соответСтвующие упрощения в термодинамические расчеты, Планк
сформулировал постулат, в котором предложил считать величину

80 равной нулю. Предложенное им значение 80 также не следуе1'
.

и каких либофизических предпосылок и может рассматриваться
лишь как добровольное соrлашение. Более '1'01'0, количе венно
постулат Планка противоречит и формуле Больцмана, в COOT 
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ветствии С которой
С

энтропия So имеет не нулевое, а конеЧNое

численное значение 

В самом деле;' выражение (4.8.3), как о том уже 1.'O.80ри.n<х:ь

выше, записано не Больцманом, а Планком в сочетании с еro

постулатом об 5{) - О. Сам же Больцман, записав уравнеflие для

энтропии в виде (9.6.2), KOHCT<JHTY В нем сохранил, Тем ca 

мым, формула / Больцмана находится в соответствии именно, ,С

теоремой Нернста, а ,вовсе не с постулатом Планка.
Излаrаемый модельно феноменолоrический подход вносит

определенную ясность 'относительно So и в приiщипе снимает

противоречие между т ремойНернста и постулатом План а.Это
.происходит по двум ПрИЧИНам: во первых, потому что ИСПQЛь 

зуемый метод подразделяет энтропию на составляющие, и, BO 

вторых, оказывается, что конечный вывод о численноМ значении
,

SO" зависит от TOro, 'о как'их конкретных совокупностях co 

ставляющих энтропии S идет речь в теореме Нернста и в по 

CТY,1laTe Планка. Покажем, что эти совокупности различны.
Напомним, что по Клаузиусу энтропия имеет узкий «теплр..

емкОСТНЫЙ» смысл. Именно в этом узком смысле она опреде 
ляетсяи в формуле Больцмана (9.6.2). Но' тоrда в COOTBeT 

стви,И С, 00.5.7) и <10.5.8), т. е. при уЧете тех же видов

движения атомОв, к'оторые приняты во внимание Jf при B'ыодеe

(9.6.2), для одноro моля атомноro вещества она равна  Rp:
S    Rp' (10.6.2)

Как, видим, она действительно универсальная консТанта., Цe 
ОЖИданным может показаться ее отрицательное ЗhЗtJение. OДHa 
К9 ЗтО .именно так, что было установлено еще 3оммерфельдом
[67J., , ,',

"

Соrласно 00.6.2), Планк, вводя свой постулат ,()- нулевом
значении So.p' по, сути дела сдвинул начаЛо ()ТСЧe'rаэнтрОпии'
'S на величйну  p'Остается только понять, и еетли такой

Cf'виr какой иибудьфизический смысл ми он 'является cytyoo
riроизвольным. Из приведенноro выше анализа обнаРУЖИJ ае'fCjJ,

.

что за этим сдвиroм кроется впОлне конкретный физичесКltй
смысл и он взаимосвязан с необходимостью учета в значении S

ее колебательной составляющей, обусловленной продольными

упруrими волнами. Друmми словами, если иметь ввиду, что

'при выводе формулы (9.6.2) Больцман учитывал только pery 
лярное ДВИЖение атомов, но не колебательное," то прав Нернст,
утверж,iщя, что энтропия So;! О. Если же принять во внимание,

что в макросистеме сущесТвуют еще и продольные упруrие вол 

ны, эне'рrия которых также должна быть учтена, то тоrда прав
Планк, постулируя So - О. Освобождаясь от константы в фор 
муле Нернста, Планк как бы невольно ВКЛЮЧИЛ В число cocтaB 
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 ,ляющих внутренней энерrии аещecrваеще и энерrИJр продОЛЬНJ>{Х

'уцруrих волн, нал,ичие которой в формулах Нернста и Больцмана
отображается лишь через присутствие в них аддитивной no 

стояиной So, отнесенной к состоянию при абсолютном нуле

TeMnepaтypы Как видим, в изложенной интеI?прeiации проти:-
воречие в 'оцеliке Sono Нернсту и Планку снимается. А по:"

скольку метод' феноменолоrической термомеханики учитывает
колебательную энерrию, в том чиСле и продольных упруrих
вОлн, то в нем отсчет энтропии должен производ"тьсst, только

по Планку.
.

"

,., Однако процедура смещения начала отсчета S влече:r за

собой и друrие аспекты, которые также требуют, разъясне"ия:.

,Например; допустимо ли сумму S + R называть энтропией;, ведь

Э1'О,' какая-то друrая величина, имеющая, 'возможно, иной

физический смысл. В самом деле, поскольку в термодинами-

ческие соотношения энтропия входи1' как в форме дифферен-
циальной (dS), так и интеrральной (S) величины, то начало ее

отсчета не может выбираться ПРОИЗВОЛЫiО. Для нее, как и для

любой друroй физической величины, он однозначен и не под:"
лежит никакому смещению. Но поскольку в термодинамических

расчетах, оrpаничиваютсяотысканием лишь изменений, в ичин,
а, :Не, ,их ,абсолютных ЗНf.lчений смещение нуля отсчета S, H  aK
.H ,'отражается на конечных результатах. Это и ,оправдывает

,аJ,IП9дненную ПЛанком процедуру, имея в виду, что o.н   -
ct::ОЛЬКQ упроща т,;ЦIЗJJИТИЧеский вид термодинамич,еских.   1.:-,
нощений. "

,

" ,".
'

"',
.

.. В. '1'0 же вреi.tя, такой способ избавления от ко,исrа тhl. :й
,формуле (9,.6.2) пред!:та.вЛяе я не, совсем корректным;, Х.Q'J'Я."бы
W>ТOMY, что он оставляет в ней под знаком л raрифмаpa3Mf;P-,
JJyIQВеличину без указания, начала ,ее отсче:rа. Te самым,
lФн.кретизаЦИ5I нуля отсчетаэитропии S ведет}( потере.начЩ(а
.окчетавеличи ы P/2v в (9.6.2),,» наоборот. Собст енно" в,

атом и проявляе'l'СЯ одна из сторон энтропии. Ka меры ,Heonp -
деленности описания макросистемы.

10,7., ЭНТРОПИЯ В МАКРОСИСТЕМЕ

С ynруrими КОЛЕБАНИЯМИ

Так как энтропия Клаузиуса изначально включаеТ неrэнтропию,
т. е. составляющие, связанные с работой" то нет никаких ви-

димых причин, по которым в термодинамическое тождество нель-

зя было бы включить энерrию упруrих волн. В таком случае оно

получает вид

dи<s) т dS(S) 3р dV. 00.7.1)
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Из 00.7.1> с учетом 00.2.14) имеем:

dи<s).. d (3/zP1)
+ 8d (KoтU) d(3Р1)z l/Э)+ d 13/ ,r.RTБ (р/ро) +

+ 2RT О zl/3») 3d 1"""1I (др/д1) T Rn 3pd1). (10.7.2)
,

'

'Сопоставив правые части 00.7.1) и (10.7.2), находим:

dS(S)- 0/11 {d NzP1) +Od (KoтU)  d(3pv/z1/ +

,

+ d 1312zRTБ (р/ро,л) + 2R,T (1 zl/3») 3d 1"""112 (др/д1) T Rn 2pd1)}. (10.7.3)

Мы уже убедИJlИСЬ, что теперь в объеме, описываемой MaKpo 
системы учтены' все возможные виды механической энерrnи.
Значит, энерreтическое описание макросистемы деТерминиро 
вано, а потому величина S(S) для нее, казалось бы, должна

быть  еизменной.Однако' это не Tat<, в чем можно убедиться,
если провести расчет dS(S) по <10.7.3) дЛя состояний, Ha 

пример, на линии идеальноro raза. Тоrда имеем:

cSv S S)-О,
л

(10.7.4) cs s(S) - (р/n cs v .
р JI JI (10.7.5)

cSTS S)- (р/т) cs V
л

' (10,7.6)
/

Как видим, в изобарном и изотермическом виртуальных пР9 
цессах вариации энтропии не Нулевые. Если же выражения

<10.7.4)--(10.7.6) сопоставить с. вариацilямИоS S) ,(9.5.12) 
(9.5.14), 1'0 в сходных виртуальных процессах они оказыва,оТ(:g
совпадающими. ,Тем самым, учет энерrии ущiуmх БОЛИ никак не

сказывается на степени упорядоченности маКpQCистемы на линии

идеальноro rаз . Объяснить этО' можно следующим. Известно,
что волны лЮбой физнческой природы пере Осят'Т()JIьКO энерrию,
ноне вещество. В соответствии с принятЫм'в разд. 10.2 вы.

бором начала. отсчета энерrия ynpyrnx 8Олина линии идеаль 

нОro ,rаза 'равна нулю и, следовательно;>не-можетпереносить 
ся. Масса  eне neреносится

\

в силуотмеченkой специфики
волн. В результате энтропия S S)и оказЫваеtcя ТQй же самой,
Ч'J'Q ИS 4).

,

Запишем (10.7.3) в виде суммы:

dS(S) - dS(4) + dSr.ол' (J 0.7:7)

rдe слаrаемое

dSk Л- (3/Т)d [--u2 (др/д1)т':'RТ)
\

представляет собой изменение колебательной энтропии.
В изотермичеСком процессе дифференциал

dтSlt,Oл- (3/Т)d 1--u2 (др/д1)т)

(10.7.8)

(10.7.9)
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всеrда отрицателен, поскольку (8р/Ви)т < О. Следовательно,
колебательная энтропия Sкол может быть только цоложительной
величиной. В этом оТношении она сходна с' динамИческой энтро 
пией Колмоroрова, называемой. также К энтропией.

РЛАВА 11

ПОВJ;:РХНОСТНАЯ ЭНЕрrия

11.1. БАЛАНСОВОЕ ЭНЕРrЕТИЧЕСКОЕ УРА,ВНЕНИЕ

В ходе и.зложения материала неоднократно' подчеркнвалось, что

пРедметом прОводимоro анализа является финиtная макросисте 
Ма, Т. е; оrpаниченная в пространстве. Но это означает, что

в дополнение" к объемной энерти она располаraет еще' и по 
.

верхностной, которую также не06ходимо учесть.
'

Налнчие поверхностнойэнерrии в молекулярной физике объ 
SJс:;нйется тем" что энеРreтическое состояние aTOMoJJ на, по 

верхнoorи макросистемы и внутри ее различно. В частнOCТlf,

различны удельные ,значения таких экстенсивных веЛ.ичин; K ,K
 eM,энтропия, ,э'!,ерmя, теплоемкость и' т. д.' HeOДHOpoД 
нОСТЬ указанных' .своиств ПРОЯВJlЯet:ся в. очень узком слое" JЩ

толщи епорядка, межатомноro расстояния, почему :и roворя ;о
разрыве, или Сkзчке в свойствах вещества внутри 11 на nOBepx 
КОСТИ макросистемы 

" .

"

'.

'"
"

"

Сущесttlуют два способа определения поверхностной энерriill.
Один из них; основаиный На идеях Ван дер Ваальса,нсходцт ПЗ

't\)00, что поверхностный слой ,макросистемы имеет. хотя И:не 
большую, но все же конечную толщину. По ЭТОЙ причине фИНПТ 
НаЯ система ра,ссматрнвается как reтероreнная, состоящая из

двух , фаз объемной. и поверхностной. Друroй способ, раЗРа 
ботаниый rиббсом, допускает более rлубокую' абстракци,Ю, в

с(.)Ответствии с которой слой конечной толщины, СВОДИ1СSI к

reoмerрической 'поверхности. Такой подход позволяеТ считать

Фииитную систему однородной, а T Mсамым применять к. ней все

соотношеиия термодинамики roмоreнных систем. В частности,

метод rиббса ие требует введения поправки к объему V ф"нит 
ной макросистемы из за существования у нее поверхностноro
слоя. ТаК как в прово имоманализе феноменолоrическая cтpo 
rocть получаемых соотношений доказывается путем их сравиения
с уравненнЯм термодинамики для ж:омоreнных систем, 'восполъ 

зуемся для определения поверхностной энерrии методом JИббса.
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и будем' сt1Итать В далы еЙw ммаКрс)Скопические параметры си 
:стемы теми же самыми, что в предыдущих равенствах.

Наличие ,количественно некомпенс рованнойэнерmи 3/2RmТБ

в объеме финитной макросистемы свидетельствует о присутствии

в ней неуравновеюенны В!fУТрен"их сил, что неизбежно приве-
дет макросистему к объем"ой деформации. При избранных знаках

энерrий наличие некомпенснрованной положительной энерmи
вызовет }41сширение макросистемы. Но излаrаемый меТод равно-
весных процессов исходит из положения, что каждое сосТояние

ФI{НИТНОЙ макросистемы я'вляется квазиравновесным, т. е. в Ifей

нет нескомпенсированных СИЛ, которые MOryT прнвести К изме-
нению ее rео,..етрии. При отсутствии в объеме макросистемы
энерrий иной физической природы, кроме уже учтенных, ее

кв.азиравновесие может быть достиrнуто только за сче1' по-

верхностной энерrии ипоь'

Исходя из сказанноro и нмея в виду правую часть равенств;!
(10.3.1), ПРI{ХОДИМ к выводу, что требование квазиравновесия
финитной макросистемы приводит к следующему значению ее, по-

верхностной энерrии:
'

и
пов  J/2RтТБ' (11.1.1)

Из (11.1.0 обнаруживаем" что ипов представляет, собой

i1ОСто нную величину, не зависящую от Состояния, в котором

находится раВilовесная макросистема. Полученный результат
'ttановится, вполне понятным, если обратитЬСя хотя бы к ха-

рактеру ЭВОЛЩЦИI{ макросистемы на линии идеальноro' rаза;' К'3к
уже отмечалось в разд. 1.6, осредненные значеНI{Я ее объеМа 'и

'J'емпературы в ходе ЭВОЛЮЦИI{ остаются постояннi;.lt(Jf.' А дл5t 1'0-
,МОfeпной системы постоянства двух термических, параметрОв

дОСТаточно .для тоro, ,чтобы любая, ее калорИЧеская велJIЧи&а

так еОСТаJЩJlась'постоянной. Конечно, все этоiliМееТ силу
лишь в'

!

pa Kax используемоro здесь приближен"я сплошной
среды. !' ,

Кроме тоro, из естно, что' при взаliмодеitc-fВИИ' между'
 аСТИЦамипо' закону обратных квадратов расстояния однороДilblЙ:
сферический поверхностный слой не оказывает СИЛОВоro воз-

действия на частицы, расположенные/ внутри сферы. Следова-
тельно, 'оощая энерmя ФI{НI{ТНОЙ макросистемы может быть опр -
'делена как сумма ее обьемной и поверхностной энерmй.

 ведя(11.1.1) в 00.2.15), находим:
,

и(6) - 3/2fW + 3pv (1 J /:,1/3) + 3/ RTБ(Р/Ро,л) +

+2RT (l :,1/3) 3 ( 2(др/av) т R71 3/ TБ' 01\1.2)

И поскольку соrласно <10.3.0 и <11.1.0,
и(6) - О, 01.1.3)-
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то с' учетом поверхностной энерmи бмансовое энерrетическое

уравнение квазираВНОlJесной атомной макросистемы принимает
;вид:

'

3/2pv + 3pu (1 1/=1/3)+ 3/ RTБ (Р/Ро,л> +

,+ 2RT (1 %1/3) ,3 (412 (apIBv) Т:.. RТJ 3/"RTБ- О. (11.1.4)

,

"Феномеиолоmческая 'cTporocтb равенства 01.1.4). может
быть доказана тем же самым анализом, который осущестl;Vlен
ПРИtdенительно к, уравнению 00.3.1>,' а потому отдельною
подтверждения не требует.

{1.2. ЭНЕрrия Фононноrо rАЗА
'

Наличие колебателы:Iйй энерmи в объеме изолированной ФИl:lИТ 
ной 'мак истемы при отсутствии, ее «твердой» поверхности
приводит к 'Юму. что ззнимаемыймакросистемой объем' цикли 
чески меняется с частотой, равиой частоте 'Волн. Макросистема
как бы «дышит», то уменьшая, то увеличивая свой объем по
етношению к ero' средней величине. При требовании сохранения

'термическоro и мехаJlИЧескоro р<tJlНОВесия макроснстемы во всех

состояниях этоro рроцесса, 6н должен протекать при постоян 
'ных tемпературе и даВлении. 'Но в проводимом анализе объем

макРосистемы пока считался неизменным, поскольку она прини 
ма,лась'равновесной ',и изолированной, а потому не сnocoбнойк
спонтанной' простpaiICТllенной деформации. Теперь это положение

'дdлжно быть уточнена: равновесная система не способна ,к oд 
мосТоронней самопроизвольной деФормацииООьема, но она Ha 

делена ,неотъемлемыМ свойством: ,самопроИзвольно. меиять свой

Объем 'циклически.
"

'
,

с позиций классической механикин8Личие колебательнaro'

Ji{вJt:жеiшя всплошн йсредеобъисняют,в частяости, следующим.
A10Mы' перемещаясъ, по орбитам, создают временные локальные

,возмущенюI в среде," за', счет нарушения ее пространственной
'

однородности', в. том числе' по ПJiотliОсти. Эти нарушения pac 
nРОСТi>aняJOТCЯ в среде, что на 'макJIOуровне проявляеТСЯ'в по '

явлении беryщих упруrих волн.
'

Вкваilтовой механике каждую беryщую упрyryю волну отож 
'

дествлЯlOТ с квазичастицей, называемой фононом. На Микроско 
пическом уровне фонон предctавляет собой волну отклонений

rpуппы атомов от положения равновесия. В твердой фазе атомы

MOryT смещаться как вдоль, так и поперек иariравления pac 
пространения волны и поэтому roворят соответственно о двух
,видах ,фононов. Поскольку rаз фоноиов некоreрентная и He 

УПОРЯдоченная система, то любой процесс, меняющий ero ПЛОТ 
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ИОСТЬ , .ВJJяется ':r пловым, Полаrают, что .тецловая энерr:ия
щза> ФОIiОНОВi распространяетСЯ'.8 окружающую среду в форме
rаза фотонов. В ИК диапазоне волн имеет место и ооратнJ>\Й
процесс.

Понятие о фононах наиболее употребительно при низких

температурах, коrда для описанця беспорядка требуется лишь

их небольшое число. Наиболее нзrретое место в твердом Te 
,

ле-это одновременн() и, область, rдe давление фоНОННоro' rаза

маК,симально. Поток темаriри низкой температуресчитаеt&
обуc.iIоменным лишь столкновениями 'фононов с' поверхнОСтью
caMOro тела, подобно тому как потокразреженкоro rаза через

'трубу оrpaничен лишь столкновениями молекул rаза с ее cтeH 

ками. Термодинамическое равновесие соответствует ОДНQр.одному
распределению фононов.

'

Отличие. raза фононов от rаза фотонов видят в следУJQще .
,'rаз' "фотонов ,всеrда идеален, ПОСКОЛЬКУ, реально дост жи)Щя

'плотность электромаrнитноro излучения столь низка, что ,фо.
ТОНЫ, обычно не взаимодействуют друr с .друrщ.t. Это, зна'l»:r,
:l.Л'ОДЛЯ эnектромаrнитных, волн справедЛИВ прщщип супеРПQ 

'ЗИЦИИ 'вытекающий из линейности уравнений' МаксвeдIЩ., дця
таза фононов прннцип суперпозициисоблюдается, ,lJишь" KOI'Aa

упруmе деформации смещения обладают .малой эНерrией ,При 
,мером может служить звук, для которою характернаtЮлыдая
длина волиы. При высоких ,температурах линейfШЯ. ззвис.Иr-fо'сТЬ
,.смещенияот СИЛЫ, исчезает' 'и возникающие, аиraрtoi:Qннч кие

,члены"приводятк нарушению принципа суперпоаиЦИJJ..I" ,;':,'

';'1. Для,тепла подобная картина отсутствует,' п QJtJ>КУ"COOT 
'ветствующие упруrие' смещеНlfЯ обладают ,roраздо,ООл:ыuейэнер-
rией. Тепло. может распространяться в виде ВOJlНЫ,' 'TOJ.1ЬК;Q .'В

пределах нескольких элементарных ячеек КРИС1CUJJJ1wской" ре.
. =шетки.,' а: звуковая ВОЛНа распространяется 'по вceiftY 11'ердому

телу. Невозмож.ность возникновения KorepeHTHJ>lX темовых' '5J,в 
некий макроскопических масштабов в твердом теле nОЛRостью

СФrласуется с феноменолоrическими представлеииями ,О тепле.
Исходst из сказанноro, определим энерrию' фонOIIОВ иизмене.ние
'lЭНТРОПИИ ,макросистемы обусловленное наличием,. в' неА'фонон 
HOro raза.

'. .'Сэтой целью наПОМНlfмнекоторые 'известные физические
особенности фотонноro rаза электромаrнитиоroпрототипа
,фононноro rаза [26]. В соответствии с законами классической

,ЭJ}et(тродинамики давление paBHOBecнoro lIерноroизлучения РФТ'
'оказываемое на стенки полости, в которой оно заключено, свя 

';f3HO С объемной плотностью ero энерrии'

иv,ф" Uфr'V, 01.2.1)
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,; CfДу'IO.щиl1,сортнощqнием.: ,
'

,,';, '" , "

,'. ',PIjrr."v 3',. :!",' '.'
, {

i
'

(lI.zj)

 eифт' ПPJ\ная, энерrия излу.чения в nОЛОС1'И У.

'СOI'JIаснозаКОIIУ СтефаНil-:-Больцмана
.

'.  .
. . .

Uфт .аIjrrV1\

",е' 'афт:'" hостояkJiliil deличина.', ,

,

" Терми;чесlcое. уравнение ,состояНия фоТОНJlОro rзза
..! .' ,О' ,

РIjrr'.Офт'J'4/3 '(11 :Z. )

укаЗЬЩ еТ, Щ,то, чТО даВЛеНИе P TЯ\Jляеrся функциеЙдиЩJ>
:r мпераТУРJiи, {J, частности, не зависит ,от .объема У.о" ",.'"

:,", Р ,Ц НC't,ваЛl,2.l)и(11.2.4) Дают формальные основания

усмаТривать некую внешнюю аналоrию между равновесным черны.м.

 зiJуче иеми raзом; так как ,'1)0 подобию с пщ:ледиим излучение
оо,л:адае:i' ,да8.iI,ением а ero эnерrия зависит от температуры.
,Исхо я,из, ЭТQй ан оrии,равновесное черное излуче еB,np 
jщЬи, ц, 1i1рииЯто"называть «фотонным rазом»" который со.rласно

кваит6Вf1lМ представлениям состоит из совокупности ,J<Вa.3Jt 

частиц фотонов. Из (11.2.З) следует, что энерmя фотонноro
l'aза ; отсчитывается от абсолютноro нулsr: температуры, так как

для :т.юбой полости с, конечным значением ее 06ьема'у при T, ()
энерril.я, UФТ -О.' 'Сходные' признаки ДOJlжны" наблI9да:r ся'

"
ц,' у

ФOIi,ОНИОr<Н"аза.'
'

,', ,

,

'

,

'

",
',",

,

'

; 'ИзВ'еСтно, 'что к.. фонон муraзу,как, Ii к ,ФОтонному, ,ПрR 
меним аналитИческий аппарат термодинамики. Хотя ст.оЛ НQвt,ЩЩl

,в,',фононном rаз ,не сохраняют ни чис,ла ФО оНов,Hi( И-*fСУМ 
маркою' квазиимпуЛЬса, закон сохранения, энерrиц ПРJJ ,этом

ocrа:ется   ,'cilле.
'

ВосполЬзуемся, одним 'из TepMOДЦH MЦ ,  Цx
соотнo1iiеиJtй, а' именно, 'раве"ством

' "

'(ди/ди)T.T(дp/ тj/) p 01.2.5)

.I;'IJЩ вывод.,фо,ионноro ,аналоrа уравнeнщI (11.2.2), "',;'!
.

ПреЖде, 'чем 'ЭТО делать, отметим одно видимое ,0ТЛИНИf:
i,i.oWOra  аз ,():r Ф9тонноro. В :леКТpQДинамике пою,tзаяо,ч.то
фотонный mз представляет собо элехт.роld3rнитнуюво.цну", 1<;0"

торая, В свою очередь, состоит из двух полуволн электрц 

 etI<;ОЙ н ' маrиитной. Объемная плотность электромаrиитной

энерrии !tv,ф,. (11.2.1) складывается из объемных цлот остей
lij,,, , JiеК:трической и ц"ом маrинтной ОOJlув )Лн, ПОСхQЛЬJCУ, ()нн
имеют один й тот же знак положительный. Как уже оtме'Щ 

лось, фононный rаз.также можно представить в виде волны, но

толысо термомеханической, состоящей, в св()ю очередь, из pe 

Ш.2.3)
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пульсивиой И атrрз:'1С'fивиой полуВOJIи. На линии идеа.льноro rаза
  MHыeплотности ,энерrnй этих полуволн численно QЦинаковы
и противоположны по знаку. Следовательно, суммарная nлот 
вость энерrии атrрактивно репульсивной волны в равновесиой
макросистеме равна нулю. На первый взrляд, ЭТО,, положение

лишает возможности провести анализ, аналоrичный таковому в

электродинамике для фононноro rаза. Однако это не так. Ранее

уже отмечалось, 'что энерrии и. и им имеют }\:арактер свободных
энерrий. Значит, чтобы cтporo выдержать аналоrию С,ЭJiектро 
динамикой, здесь анаЛиз надо проводить применительно не к

,атrра.ктивно репульсивной волне в целом, а только к ее aT 

трактивной полуволне. Друrими словами, при наличии а"алоrци
в аналитическом описании фононноro и фотонноro rаэов, все
особенности, свойственные уравиениям для последнеro, дощКны
прИ 'этом проявиться В СХодных соотношениях для aтrpiH UfBHO 
полувoJtны.

'

'

,

' ", ,
'

'Итак, будем исходить из TOro, что обroворенная аНалоrИя
Между фотонным и фоНОННЫМ rзззми имеется, и посмотрим, noд 

'tвердиtсsi 'ли она анализом. Учтя сказанное выше; запиmе ,
(11.2.5) применительно .лишь к атrрактивной полуволне

'

'сле 
дующим образом:

'
'

!,

(дUпр,л/дvЛ>т - Т (дРпr!д71vJ/. Рпр; (11.2.6)

rдe,' Рпр механическое напряжение, оБУСЛОвЛе ноеа .тКТJI  
ными' СИJIзми и имеющее знак, противоположныи давлению.1 к
ка!< термическое уравнение ,состояния фОНОННОro, rаззt', JJ,Oд oe
(1!1 2.4),.'неизвестно, сразу определИ1'Ь частную' ПРОЩ\\одIfYJO"
Пр<;1:ВОЙ' чзети(I1.2.6) не представляется возможным. "оН,.,

,

'"Обойдем ;по затруднение следующим образом,_ 3щIиm  сна_"
чала уравнение (11.2.6) t:фименительно к К08ТИНУУМу 8зJiиЩ{и:
идеаЛьною raза при т-о. в соответствии с теорией НернСта

, 1 1ш (др/д71о

- О. 01.2.7)
т.. о ,&ОН '

Кроме TOI"O, из ! (11.2.4) видно, что давление фoroIOlоro"rаза
не зависит от объема, им занимаемоl"O, и, является фунt(цией
тblIЬKO температуры. Значит, от частной производн()Й (11.2.7)
можно перейти к полной

11ш (дРфu!д71 -о. '(il.2:8)
т.. о '

При справедливости предполаraемойаналоrии для атrраКТИВRОЙ
составляющей фононноro raза дOJtЖНО со6лю,Ца:rься слмующее
предельное равенство:

11 m (дРпр/дт> - о, (11.2.9)
т.. о
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или в записн, СХОДНОЙ с 01.2.7): <- .,.:.... . r
'т

rrJ!  \,, , I i m (дРпр/дТ)  ().
T О I<ОН

'с учетом 01.2.10) из 01.2.6) нахdд м:
(:  .)j :

(11.2.10)

, .'
, "

, " " ,(д!l: р/дVl<О ) Щ)  РП :
-< !: 1. i . t ,"

\ ,) I (.: i .
. \.. .

"
;. . " .' ;, , "

Нс)' энерmя Uпр' при т - Ь уже"известна:
соrласно (6.4.7) и (6.4.9), ЭТО

,

(11.2.11)
,

'.

с ОДНОЙ CTOPQ ,

.
 :.,.!" :

i

Wnp(T О) 1o I< нPZfv;i OH''-
а с друroЙ если ее по (6.1.3) представить
;4ect<be 1iaпряжение Рпр' имеем

'

'.",,:), ';:;',Y"'и' (Т О)'-Зр':v ',"
ПР,' пр I<ОН'

;  .'Пi1иравнявправые чаcrи ('11.2.12)' 'и <11.2.13),
I р2

Рпр  lо .3  ''lЭ '"
,

р.I<ОН

В то же время из (11-.2.12), видно, }lTO',

(11.2.12)

через механи 

( :' ..:::. I 1.1

'"

, :Ш.2.13)

получаем

'", "t
,

'(1 i.2.14)

':' ',0

(/.\  ,.\ l 2/ Ц3
иv.пр ОР иР.I<ОН (11.2.15)

и поэтому  !:"' ,)
I (

', t:"!, рпр и",n/З, 01.2.16)

6>й    ;6(  :H;), '«! C :2Y,, dбнаруж ва' м;': TO 'r ; '  e
аналИТИ1lе'С'tcоro' nр tта8Ле"ияони "идентичны.' ТеМ самым,' фо 
,fЮ8ВЫЙ аналоr уравнения <11.2;2) получен.

,;'а :.'! Q{J   :    ,P '" :r   тив,нойП(l/fУВ    ,объ; М '1.rR.a  a

;\:';;,;,:;,; ,,::"'.:, ' ,:;:,;,!}iпр' lоУ Цv ! он"'.,
" "I'!'(,Ш ;11)

!&тecrвeин01чro"в 'С110ВИЯХ' равновесия макросист.еМЬ1.,она, 'как

iП;;U.,f1jrВХОДЩЯ;.,8 ((1;2.1), аддитивна по.отноmеИflЮК.У.' ';.;'

{;\:iJ;'Д;/IЯ цереход8'от:нуЛЯ' температу,рЫ к е.е онечным,значенWJ'М

'f.ПQJ&Sуем ;1reМ!<Uприемом",который ,бьш, 060.сноваНi,в:;раэд.
 .4;,'И<'реализован, при; переходе ,от,(6.з.8),IC :(6. .i);;а ,..и.мен 

,НО;,' заиеним Вафаметры: континуу.маиа,'параметры, вещества,»а

линии идеальноro rаза. Тоrда, соrласно (11.2.17), ,', ,

',' "",' f/пр,л IoVit2Iv ! . (11.2.18)

,:' .,-в. 'р , х<аk'При&ижени:яО ,норОдноЙc ды,которая т ь, р:,:И
'рассма:tр ваетсй-В'ПW8QД;UМОМ аНa.;Iизе"

" ,

I'.. r, "
.. t . ,.. 1-

."

Uпр,л/v" (дUпр,лlдv} т <Н.2'.I'9)
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и поэтому

(дUпр,лlдVJ/.) т - UV,np,л' (11.2;20)

Кроме TOro, из <11.2.16) следует, что

dРnp,л/дТ- (1/3) (dUV.,пр,л/dn.(11.2.21) ,

Лодставив (11.  16), (11.2.20) и (11.2.20 в (11.2.6), Ha 

ходим:

иv,пр,л- (Т/3) (dUv,пр,iдn  tiV.пр,л13 (11.2.22)

или

dUv,np,л/иv,пр,л - 4dT/'r. ((l.2.23)

Интеrрирование 01.2.23) приводит к соотношению,

иv,пр,л -lоР2'f'4/vji (Т- 1К). (11.2.24)

Если обозначить \

loP2/vj,P (Т-1К) -апр,(Il.2.2S),

то выражение <11.2.24) принимает вид:

иv,пр,л-апр
'f'4 01.2.26)

или применительно к объему v
л

:

Uпр,л
- а Vл'Т". (J 1.2.27)

Форма, уравgенqя <11.2.27) идентична таковой в ,01.2.3).
ТQЧНО так же с учетом, <11;2.16) находим аналоr (11.2'.4):

Pnp-Опр'Т"/3. ОЫ.28)
,

Напомним. что величина а
фт

в законе Стеф liа БОльцмана
постоянна лиiuьдля сЛучая аБСолютно черноro тела. Это озна 

чает, что излучение носит характер одноpQдноro TeмnepaTyp 
.

'JЮro 'поля. Заметим, что анзлomчное. тре60ваиit:е в отношении

постоянства для а1'Трактив.юй составляющейаnp фононноro rаза

следует из приведенноro выше' BЫBoдa В C3MO),t деле; соrлас о

(11.2.25) величина tlnp ДЛЯ, нее будет постоянной лишь. при
Н'еRзмеиности BTOporo сомножителя. Но в 'соответствии с

'(6.4.4) ои прямо прооорционален квадрату напрSlженности поля
тяroтения о:

 .T.IK p2fvji (T-IK), 01.2.29)

которая, как известно, постоянна лишь в однородном поле ТЯ 

roтения. Значит, как и в случае закона Стефана Больцмана,
величина anp в (11.2.27) постоянна не Bcerдa, а

I
лишь в yc 

ловиях однородноro, аттрактивноro поля.
'
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,Все' изложенное' выше, подтверждает, что аТТJЩктивная .со<-

ставляющая энерrии фонониоrorаза в аналитическом отношении

со ершенносходна с фотонным rазом. Но в условиях равновесия
она не проя яетсятолько потому; что на ,линии идеальноro

rаза аттрактивная составляющая 'фононноro rаза ПОЛНОСТI>Ю

компенсируется еro репулЬеИВНОЙ составляющей.
,

'

Для любоro' реальною, вещества в заКоне Стефана Больцмана
появляется эмпирический поправочный множитель коэффициент
черноты с. В рассматриваемом случае aTOMHOro вещс<;тва" вне

линии' идеальноro таза в уравнении 01.2.28) также ПОЯВИТсf

некий дополнительный эмпирический множитель, являющийсм
функцией коЭффициента' сжимаемости z, пщкольку последний
входит в выражение для аттрактивной энерrии U

пр
(8.2.2).

1':3. ФОНОННАЯ' НЕrзнтропия

А теперь' проанализируем изменение энтропии атомной MaKpo 

CjfcteMbl, связанное с фононной энерmей. По аналоmи с фо-
тонным rазом для энтропии SФН фононноro таза ДОilЖНО саблю-
датьс. равенство

v

SфН (У, т) f (дSфн/дv>тdV. 01.3.1)

, ' О,

Для'определения SФН в более удобном виде привлечемследующее
перекрестное"соотноmе иеМаксвелла: ','

,

\
'!

.,. .

..

(BS/BV)T (Bp/Bnv' (11 :з.2)

Из 01.2.28) находим, что

( p/d1)v"  тJ/3, 0Ij.з)

а значит,

, '-SФН (Vл, 1') 4апрV,,'JG/3. ,(Н.3.4)

Выражение (1 1.3.4), естественно" имеет "ту же форму анаЛитl,I 
Чес оro представления, что и энтропияфотонно.to rаза. Co 
rласно ему

Т тSфН,л(Т, dV
л
)  4Jз -r VJ/ 3РПр V", ,(11.3.5)

Вычитаемое в правой части (11.3.5) учитывает возрастание
аттрактивной энерrии (6.1.3) в макросистеме за счет вирту 
альноro увеличения ее объема на аУ" в условиях равновесия на

линии идеа.лJ>НОro rаза., Введя в 01.3.5) механическое напря 
жение Рпр

'

01.2.28>, получаем равенство

ТdтSфН,л Рпр V"
'

01.3.6)
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ИЛИ, переходя от механическоro напряжения Ряр
'к противопо 

ложному по знаку"давлениюр, 'имеем "
'

тJтsфн,л  iIO,..,''т.Ц)
откуда

 тSфн,л  (P/Т) V...(i1.3.8}

Напо ним,чтобез уче1а поверхностной ,э,нерrии вариация

энтропии на линии идеальноro rаза составляла ту же самую
величину Про1'lfВоitоложноro знака (10.8.6). Суммируя их,";8a 

XoдЦld

 TS 6) TS S)+  ТSФII,л О.

Поскмьку на линии ИДеальноro rаза условие

временно означает, что и р
- const, то

 тSфН,л  рSфн,л'
Равенство (11.3.10), следует та"же из сопоставле&ия

и <1.4.4), Тем самым

"
,

,

"

.': ( }:,з-.9 
т = const oднo 

(i 1.3.1О)

(l1.2.;Z )
,

,,1
:

 рSфн,л  (p/Т) y...

Суммируя О1.3.! 1) с 00.7.5). находим

 pS 6) ps S) рSфн,л О.
, :, ,)I1.ч7)

В отсутствие изменения, обьема фИ8ИТНОй.., , макрооисt ы

( .Y".- О), соrласно 01.3.5), имее1rl
'

',\,
"

(it.З I1)

"v SФН,л О,
..

, " 01.3.(3)'

так же, как и  vS 6)-0(10.7.4). Поэтому
..

 vS 6)  VS S)+ VSфн,л.(lI,..  14)
л .. л

, Лналоrичные сосТавляющие энтропии, o€?условлеиkые репуль.:.
сивной энерrией,, отсутствуют, поскольку ее изменен е. не

СОпровождается вариацией обьема макросистеm.:,'
.,

:,'
"

:
ИЗ 'уравнений 01.3.9), 01.3.12) и (11.3.1'4)

'" елецует,
что

' ,

 S 6)о 01.3.(5)

и Тем' самым

S 6) соns" (t1.3.16)

Как видим, при учете циклическоro изменения оБЪема фи 
Иитвой макросистемы ее энтропия во всех Pi\BHOBeCHblX вирТу 
'альных изопроцессах на линии идеальноro rаза остается неиз 
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менной. Численное значение S 6)находится из" с'остояНияв

точке Бойля, rдеи 6)-о (11.1.3). 'Следовательно,

S 6)':'O, 01.3.17)

а знаЧИТ$ и во всех состояниях на линии идеальноro rаза

S 6) 0., (11.3.18)

ЕСли аналоmчнымобразом рассмотреть собственные' колеб, 
н"я вне линии, идеальноro тза, rдe репульсивная и aтrpaK 
Тliвная' составляющие внутренней энерmи не КОМQенсируют' друr
друrа, то фононы также должны привести к некоторому упоря 
дочениlO в мзкросистеме. Под такое 06ья нениевполне попадает

конвекция Бенара, а степень черноты с' тел служит прототипом
t.fножителяl/z1/3

. 'в результате' энтропия равновесноймакро 
системы получает нулевое значение при любых параметрах

'

ее

, состояния:

S(6) 0. '

(11.3.19)

ЭТОТ результат еще раз подтверждает наличие аналоntи в

аналитическом описании механических, тепловых и электро 
маrнитных явлеНий; В самом деле, как только было найдено,
Что инвариантная энтРопии в объеме макросистемы равна 3//liп,
то сразу же можно было предВИДеть, чТо пос;ле учета поверх 
ностной энерmи она должна быть равной нулю. Это следует из

1-6m, что в клаСС,ичесt<ой электродинамике сумма обьемн,ЫХ и

поверхиостных зарядов в макросистеме конечных reoметрических
размеров Bcerдa Равна нулю., Масса является мехаJlИЧеским

аналоroм заряда и, следовательно, ПРи соблюдении аналоmи с

классической электродинамикой масса, а' 'вместе с ней 'н ин 

вариантнзя: объемно поверхностнаяэнтропия, также должны быть
нулевыми.

Выражение 01.3.9) свидет,ет>ствует, что ЦИк.iIическое из '

менение объема ФИНIJТНОЙ макроеиСТемы является ее HeOТbeM 

лемЫм внутренним свойством.

Тем самым, если принять во вНимание все природныe про 

цеасы, протекающие в макросистеме, то энтропИя как мера He 

определенности ее статистическою ,описания исчезает. Отсюда
Отчетливо, вид'ен источник ее порождения им является неучет
законоВ сохранения: импульса и момента импульСа. Следова 
тельно, энтропию нельзя отождествлять с фундаментальными
Физичесцми понятиями Вернадский отмечал: <Энтропия Клау 
знуса не имеет реальноro существоваlЩЯ; это не факт бытия,
это математическое выражение;.. Оно верно только в п е 
лах посылок» [68]. Все изложенное в JCниre убеждает в правоте
им сказанноro.
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,,}\роые, тoro, СQеде.l;lие энтропии же, ну-лю ' "е " ТOJЦ>KO CHl:lмa T

антаroнизм
>

MeмY классической механикой и, 'феноменОлоri:I 
описания тепловых явлений, но и указывает на их' теСнейшее
единство.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
.,' ;

Соп авивфе-.оменолоmческую термоме"ани у.с термодина 

микой, можно" указать на лоrическое. расположение ФtrномеJfО 
лоr,iiческой терыомеханщш среди друrих научнщ дисциплин
(схема 1).

,

'

" '

'. ",
'.

.,

Фе1iоменол()rическ.зя термодинамика 'paBHOBec ыx процесcQв
за"имаеТ среди иих особое место: она как' бы ' eвписыаетсяя " 

и ,единый ЛQrический ряд (схема 1), поскольку только, ,8 _ цеп
испо.iIь уется поиятие энтропии." KOTOpQe в, друrщ:, научнwх
дисциtillинах отсутствует. С позиции феномено:ЛоrичеСКQ 'l1ep 
момеханики такое положение термодинамики как уже HeOДHO 

кратно отмечалось ранее, 06ьясняется тем, что в отличие от

всех J<,ЛаССических дисциплин, она базируется не на четырех, а

т()дько, на двух ме)Санических законах сохранения., "
'

Заметим, что еще до разработки, феноменолоrическоfi TepMq 
механ,ИКИ' Q последоват ьцости изложения тепловых ЮJлени.й
лоrиче кИ,Ьщущалосьналичие нищи, КОТQрую должна' OЬJ.lla БJ;>l
.запо,лflSJ1Ь научна дисцщщина, близкая по CSQeмy ,CMblqIy ,к

:rер,l.iQДl:Jнамике, но бази))ующаstСЯ на всех четыче)( меХЩц'lЧ JI?,
з;!ко  х"FОХРЩiения. ОДl;lако такой дисциплины не,. .б о.;Ten 'pЬ
'.

"

Схема 1. МЕСТОФЕНОМЕнdЛОП ЧЕСКОЙТЕРмоМЕХАffИКИ
· 'СРЕДИ дрvrих НДУЧНЫХ,ДИСЦИПЛИН

::'>" .-'

т= const

u :; const

Механ"ка-

  "' .

, МО.llеку "рнаll
ф..з..ка

"

r.....po....HaM..Ka

"

..\ ,

'.
..

; о"
1 <.

, р == cons\

L.:: const

, rазо....Нам..ка

.eHo eHOJlor".,;
,

, термамехан"ка

тennorrepeAa.a

" ,

Эпектро"мнамlltd
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Схема 2. ВЗАИМОСВЯЗЬ МЕЖДУ ТЕОР Ей,
,

ti:ПЛОТЫКАРНО, ТЕРМОДИНА"" О"." ,

И ФЕНОМЕнолоrИЧЕСКОЙ ТЕРМОМЕ АНИI<Ой'
}  .

Теор.." тепnоты Карltо

и...

"

\

т ::: CO"st', и::: const

и::: иТеll + ида::: cOnst

ТерМо....НаМ..llа

и = const

т ::: const, и::: const

Феноменоnоr.. ескаllтермомехаНКkа

т ::: const, и::: cpnst, р :::const. L ,::: CO"st
,

"

,

,

3 3
ик +  o'",:Unp +  II+ Ucn :::

i
RmT,: U 08:::iRmT,

Ull + иот + ипр +UlldJr+ Ucn + Un08 =,0

Эllерrии; и 8HYTpeHНIIK; и'е. ,т,!пповак (тenпота); и.о А8ИЖУlllак;.и. КИ-

нетическак; ио, репуilьсивнак; и.Р аттраКТИ.Н8II; и.о. копеба-
тепьнак; и.. спиновак; и.о. no.ep>UfOCTH811

,эта нища вполне лоrично, заполнена феноменолоmческой TepMO 
механикой, а "феномеНОЛОI1JчеСК<llI ,термодинамика равновесных

процессов остается, как н ранее, на своем по прежнемуособом
месте (qeMa 1). Схема 2 иллюстрирует общносТь и различие
трех теорий" теnЛ()1"ы:КаРJfO, Клаузиуса I:J феноменолоmческой
термомеханики, Их" различие ,наиБОлее ,наrлядно проllвляеТ(:я в

следующем. В теории Карно вся энерmй замкнутой сис;:темы тел

подразде.лSl'eТСЯ ЛОЦlь на две составляющие теплоту (тепловую
энерmю) и движущую силу (потенциальную энерmю); их сумма
остается неизменной.

.

В теРМОДl:Jнамике Клаузиуса эти две энерrии объединены в

одну внутреннюю э.,ерrию, которая и используется' в боль 
'шинстве термодинамических соотношений. Тем самым возможные
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индивиду ьиые QCобе нОстц .;1;en ();r :. теnЛРВ9,Й" энерrии) и

движущеи C1IIIIbl (ПQТе щfЗЛЬНО  щерr и) -rермодинамике пм 
нос:тью 'нивел роваifь... ','

' .

в Феноменo.nОl'Ической -rермомеханике по отношению к теории

теплоты Карно пРоделана операция, противоположная ТОЙ, KO 

торая выполнен в термодинамике,' а именно: вместо' обьедине 
ния двух эtiерrий 'движущая сила (потенциальная энерrия) дo 
пмнительно подразделена Щl отдеЛьные составляющие (схема
2), каждая иЗ' которых определяется не только расстоянием
между атомами вещества, но еще и характером их движения.

,,' ,.'

. '., , '
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