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ПРЕДИСЛОВИЕ 
 
Термодинамика является основой теории процессов преобра-

зования энергии в энергетических установках различного назна-
чения, в том числе и ядерных. Промышленные энергоустановки 
работают при высоких плотностях потока преобразуемой энергии. 
Это определяет важность задачи обеспечения безопасности и 
надежности работы энергетических объектов, для решения кото-
рой широко используются методы термодинамического анализа. 

По своему назначению учебное пособие является практиче-
ским руководством по технической термодинамике для студентов, 
обучающихся по направлению «Ядерные физика и технологии». 
Пособие включает краткое изложение теоретических вопросов, 
которые охватывают основные разделы термодинамики: законы 
и методы термодинамики, технические приложения термодина-
мики, введение в неравновесную термодинамику. Каждый раздел 
дополнен тематическими примерами и задачами, решение кото-
рых позволит студентам практически освоить методы термоди-
намики применительно к анализу различных физических явле-
ний. В заключительной части пособия приведены методические 
рекомендации по решению задач, которые дополняют и развива-
ют материал соответствующего раздела. Список литературы со-
держит учебные издания по термодинамике ሾ1–4ሿ, которые поз-
волят студентам при необходимости углубить свои знания в об-
ласти термодинамики. 

Задачи, представленные в пособии, включают как оригиналь-
ные задачи, так и задачи, которые заимствованы из других источ-
ников ሾ1, 2, 6, 7ሿ. Для выполнения вычислений при решении неко-
торых задач студентам рекомендуется пользоваться компьютер-
ными программами по математике ሾ8, 9ሿ и таблицами теплофизи-
ческих свойств воды и водяного пара ሾ10–11ሿ. 
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Глава 1. ОСНОВНЫЕ ПОНЯТИЯ И ЗАКОНЫ ТЕРМОДИНАМИКИ 
 
 
1.1. Термодинамические системы 

 
В термодинамике реальному объекту исследования сопостав-

ляется эквивалентная ему модель, которая называется термоди-
намической системой ሺТСሻ. Если объектом является некоторое 
вещество, то количество образующих его частиц ሺмолекул, ато-
мов, ионов, электронов, фотоновሻ должно быть достаточно боль-
шим, чтобы к их совокупности можно было применять законы 
статистики. 

На макроскопическом уровне ТС может представлять собой со-
вокупность материальных тел и полей, находящихся в механиче-
ском и тепловом равновесии и обменивающихся между собой ве-
ществом и энергией. Молекулярная структура тел при этом не 
рассматривается. 

В технических приложениях в качестве ТС рассматриваются 
энергетические установки, в которых осуществляются процессы 
преобразования внутренней энергии или теплоты в полезную ра-
боту, а также обратные процессы ሺпримерами могут служить теп-
ловые двигатели и холодильные установкиሻ. 

Перечисленные уровни описания ТС составляют предмет ис-
следования классической термодинамики, основные законы ко-
торой были установлены в XIX в. В стадии становления находится 
неравновесная термодинамика, имеющая целью исследование ТС 
вдали от состояния термодинамического равновесия. Такие си-
стемы обнаруживают новые свойства, наиболее существенным из 
которых является способность к самоорганизации и обмену ин-
формацией. 

Каждая конкретная ТС всегда является частью, подсистемой 
более полной системы. По отношению к выделенной подсистеме 
остальная часть более полной системы выполняет роль окружа-
ющей среды ሺОСሻ. Часто окружающей среде приписывают свой-
ство термостата, который поддерживает постоянными некоторые 
внешние по отношению к рассматриваемой подсистеме условия 
ሺтемпературу, давление, химический потенциал, напряженность 
внешних полей и т.п.ሻ. 
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Различные ТС обычно отделяются друг от друга оболочками 
или поверхностям раздела ሺПРሻ, которые в общем случае являют-
ся самостоятельными ТС с особыми свойствами: способностью 
пропускать или не пропускать через себя вещество, импульс, 
энергию, быть жесткой или деформируемой, обладать собствен-
ной поверхностной энергией. 

Во многих случаях ПР выполняет роль воображаемой поверх-
ности, выделяющей некоторый объем вещества или простран-
ства. Некоторые ТС вообще могут не иметь определенной ПР 
ሺнапример, подсистема электронного газа в неравновесной плаз-
ме, имеющая собственную электронную температуру, которая от-
личается от температуры ионов и атомовሻ. 

Взаимодействие ТС между собой и с ОС осуществляется путем 
обмена энергией ሺв форме теплоты и работыሻ и веществом ሺэнер-
гоносителемሻ. 

По характеру участия во взаимодействиях выделяют три типа 
ТС: 

изолированная – независимая, замкнутая ТС, совершенно не 
взаимодействующая с ОС и другими ТС ሺт.е. не обменивающаяся 
энергией и веществомሻ; 

закрытая – не обменивающаяся с ОС и другими ТС веществом 
ሺзаключенная в непроницаемую для вещества оболочку или ПРሻ; 

открытая – способная обмениваться с ОС и другими ТС веще-
ством и энергией. 

Свойства ТС в термодинамике описываются термодинамиче-
скими ሺТДሻ переменными, которые являются количественной ме-
рой соответствующих свойств. Наибольшее распространение сре-
ди ТД переменных получили давление ሺpሻ, температура ሺTሻ, объем 
ሺVሻ, энтропия ሺSሻ, внутренняя энергия ሺUሻ, хотя нередко исполь-
зуются и другие переменные. ТД переменные, фиксированные в 
условиях рассматриваемой задачи, называются ТД параметрами. 

ТД переменные разделяют на интенсивные и экстенсивные. 
Интенсивные ሺp,Т,...ሻ отражают локальные свойства ТС, экстен-
сивные ሺV, S,	U...ሻ описывают свойства ТС в целом; они могут быть 
преобразованы к интенсивным переменным, если привести их к 
единице массы, единице объема, одному молю.  

Различают гомогенные и гетерогенные ТС. Гомогенные имеют 
в пределах своего объема одинаковые значения всех интенсивных 
ТД переменных. Гетерогенные ТС состоят из отдельных частей, 
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разграниченных ПР, причем на ПР хотя бы одна интенсивная ТД 
переменная изменяется скачкообразно. Гомогенная часть гетеро-
генной ТС, ограниченная ПР, называется фазой. 

ТС могут быть однокомпонентными ሺсостоящими из одного 
веществаሻ и многокомпонентными ሺсостоящими из двух или бо-
лее индивидуальных веществሻ. 

Другие необходимые определения, относящиеся к ТС, будут 
рассмотрены по ходу последующего изложения материала. 

 
1.2. Основные понятия термодинамики 

 
Совокупность интенсивных ТД переменных ТС ሺp, Т, v, s, u...ሻ, 

являющихся в общем случае функциями пространственных коор-
динат и времени, определяет состояние ТС. 

Неравновесные ТД состояния характеризуются наличием по-
токов вещества и энергии в пределах ТС. 

Особое значение в термодинамике имеют состояния ТД равно-
весия, в которых ТД переменные остаются неизменными во вре-
мени, а потоки вещества и энергии в ТС отсутствуют. 

Классическая термодинамика основывается на принятии сле-
дующих двух постулатов. 

Первый постулат: изолированная ТС, независимо от своего ис-
ходного состояния, с течением времени приходит в состояние ТД 
равновесия. 

Это исходное положение термодинамики, основанное на обоб-
щении опыта, справедливо только для изолированной ТС. 

 
Примечание. Состояние ТД равновесия ТС не исключает существования в 

малых ее подсистемах флуктуации ТД переменных, которые тем более зна-
чительны, чем меньшее число частиц содержится в подсистеме. Это означает, 
что ТД переменные в малой подсистеме не имеют определенного значения в 
каждый момент времени, а состояние ТД равновесия имеет вероятностную 
статистическую природу. 

 
Второй постулат: если ТС, находящуюся в состоянии ТД равно-

весия, разделить на произвольное число изолированных подси-
стем, то состояние ТД равновесия в каждой из этих подсистем 
останется неизменным. 

Отсюда следует, что должна существовать некоторая интен-
сивная ТД переменная, характеризующая тепловое состояние и 
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одинаковая для всех находящихся в ТД равновесии подсистем ሺА, 
В, ...ሻ рассматриваемой ТС. Это положение обычно называют нуле-
вым началом термодинамики, а указанную интенсивную ТД пере-
менную – температурой. 

Из второго постулата следует также, что энергия взаимодей-
ствия между подсистемами ሺА, В, ...ሻ пренебрежимо мала по срав-
нению с их внутренней энергией, т.е. внутренняя энергия ТС яв-
ляется свойством аддитивным: 

𝑈  ൌ  𝑈஺ ൅  𝑈஻൅. . .  .                   ሺ1.1ሻ 

Этот вывод распространяется также и на другие экстенсивные 
ТД переменные, например на энтропию: 

𝑆  ൌ  𝑆஺ ൅  𝑆஻൅. . .  .    ሺ1.2ሻ 
 
Примечание. Второй постулат также не является абсолютным: он не вы-

полняется для больших систем, связанных гравитационным взаимодействи-
ем, вследствие дальнодействующего характера гравитационных сил. Кроме 
того, при разделении ТС на части ሺА, В,...ሻ затрачивается энергия, которая 
частично аккумулируется на ограничивающих подсистемы поверхностях в 
форме поверхностной энергии, величина которой тем значительнее, чем на 
более мелкие части разделяется ТС. 

 
Иногда в качестве подсистем ሺА, В,...ሻ рассматриваются компо-

ненты в многокомпонентной ТС, и их взаимодействие учитывает-
ся через энтропию смешения. Такие ТС называются идеальными 
ሺидеальные растворы, смеси идеальных газов, в том числе хими-
чески реагирующих, и т.д.ሻ. 

Принятие первого и второго постулатов ограничивает круг яв-
лений, которые рассматриваются в линейной равновесной термо-
динамике. Оба постулата не применимы в неравновесной термо-
динамике. В самом деле, обладающие свойством самоорганизации 
принципиально открытые системы, например биологические, бу-
дучи изолированными или разделенными на части, лишаются 
своих уникальных свойств. 

 
1.3. Уравнения состояния 

Физические особенности ТС и характер ее взаимодействия с ОС 
накладывают ограничения на число независимых ТД переменных, 
которое должно быть равно числу степеней свободы ТС, т.е. числу 
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ее независимых взаимодействий с ОС. Если состояние ТС опреде-
ляется множеством независимых ТД переменных ሺx1,..., xkሻ, то 
остальные, зависимые, ТД переменные ሺxk+1, xk+2, ...ሻ будут их 
функциями или функциями состояния ТС: 

𝑥௝வ ௞  ൌ  𝑓௝ሺ𝑥ଵ, . . . ,  𝑥௞ሻ .          ሺ1.3ሻ 

Соотношения, связывающие зависимые и независимые ТД пе-
ременные ТС, называются уравнениями состояния. 

 
Примечание. Здесь и далее под состоянием ТС понимается состояние ее 

ТД равновесия. 
 
Один моль однородного вещества можно представить как ТС с 

двумя степенями свободы. Его внутреннее состояние можно из-
менить путем независимого изменения двух внешних перемен-
ных: объема V и давления p. Согласно нулевому началу термоди-
намики, мерой состояния равновесия является температура Т. По-
этому между тремя интенсивными ТД переменными ሺp, V, Tሻ, ко-
торые принято называть термическими, должна существовать 
связь, описываемая уравнением вида 

𝑓ሺ𝑝, 𝑉, 𝑇ሻ  ൌ  0 ,    ሺ1.4ሻ 

которое называется термическим уравнением состояния. 
Термическое уравнение состояния чаще записывается в форме 

𝑝  ൌ 𝑝ሺ𝑉, 𝑇ሻ ,   ሺ1.5ሻ 

где роль независимых переменных играют V и T, а р рассматрива-
ется как функция состояния. 

Другие функции состояния для моля однородного вещества 
также определяются двумя независимыми ТД переменными. 
Например, уравнение, связывающее внутреннюю энергию U с не-
зависимыми ТД переменными ሺV, Tሻ, представляет собой калори-
ческое уравнение состояния 

𝑈  ൌ 𝑈ሺ𝑉, 𝑇ሻ .   ሺ1.6ሻ 

Конкретный вид термического уравнения состояния строго 
установлен лишь для идеального газа: 

𝑝𝑣  ൌ 𝑅𝑇 ,              ሺ1.7ሻ 
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где R	= 8,314 Дж/ሺмоль∙Кሻ – универсальная газовая постоянная. 
Единицы измерения ሺp, v, Tሻ: ሾрሿ ൌ Па ൌ Н/м2, ሾvሿ ൌ м3/моль, 
ሾТሿ ൌ К; Т – абсолютная ТД температура. 

При описании поведения реальных газов часто используют 
уравнение состояния, полученное Ван дер Ваальсом: 

𝑝  ൌ  
𝑅𝑇

𝑣 െ 𝑏
  െ  

𝑎
𝑣ଶ  ,                                     ሺ1.8ሻ 

где a и b – эмпирические константы, характеризующие индивиду-
альное вещество. 

 
Примечание. Для установления функциональной зависимости ሺ1.7ሻ пона-

добилось около 200 лет; при этом были использованы работы Р. Бойля 
ሺ1661ሻ, Э. Мариотта ሺ1676ሻ, Ж. Гей-Люссака ሺ1801ሻ, Б. Клайперона ሺ1835ሻ и 
Д.И. Менделеева ሺ1874ሻ. Уравнение ሺ1.8ሻ предложено И. Ван дер Ваальсом в 
1873 г. ሺНобелевская премия 1910 г.ሻ. Оно имеет разнообразные практиче-
ские приложения, в частности, позволяет обнаружить критическое состояние 
вещества. 

 
1.4. Термодинамические коэффициенты 

 
Из самого факта существования термического уравнения со-

стояния можно получить важные следствия. Действительно, рас-
сматривая такие малые изменения состояния вещества, при кото-
рых фиксирована одна из ТД переменных, мы получаем три ТД 
коэффициента ሺкоэффициент изобарического объемного терми-
ческого расширения р, коэффициент изотермического всесто-
роннего сжатия Т и коэффициент изохорической упругости Vሻ: 

α௣  ൌ  
1
𝑉

  ൬
𝜕𝑉
𝜕𝑇

൰
௣

 ;                                   ሺ1.9 аሻ 

β்  ൌ െ
1
V

  ൬
∂V
∂p

൰
୘

;                                  ሺ1.9 бሻ 

γ௏  ൌ  
1
𝑝

  ൬
𝜕𝑝
𝜕𝑇

൰
௏

.                                    ሺ1.9 вሻ 

Нижние индексы при частных производных указывают ТД па-
раметр процесса – изобарического, изотермического или изохо-
рического. 
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Общее уравнение состояния ሺ1.5ሻ позволяет получить соотно-
шение, связывающее эти коэффициенты между собой: 

α௣  ൌ  𝑝β் γ௏ .                ሺ1.10ሻ 

Другие ТД коэффициенты можно получить, рассматривая из-
менения термических переменных ሺp, V, Tሻ при подводе к ТС 
ሺнапример, к одному молю веществаሻ элементарного количества 
тепла q. Поскольку ТД состояние ТС определяется в рассматрива-
емом случае парой независимых ТД переменных ሺV,	Tሻ или ሺр, Тሻ, 
мы имеем два дифференциальных уравнения: 

δ𝑞  ൌ   𝑐௏𝑑𝑇  ൅  λ௏d𝑉;     ሺ1.11 аሻ 

δ𝑞  ൌ   𝑐௣d𝑇  ൅   λ௣d𝑝.                   ሺ1.11 бሻ 

ТД коэффициенты cp и cV имеют смысл изобарной и изохорной 
теплоемкости, а V и p – теплоты изотермического изменения ТД 
переменных V и p. 

Если ввести также адиабатический ሺпри q ൌ 0ሻ коэффициент 
всестороннего сжатия вещества: 

βௌ  ൌ   െ
1
𝑉

  ൬
𝜕𝑉
𝜕𝑝

൰
ௌ

,                                   ሺ1.12ሻ 

то из уравнений ሺ1.11ሻ можно получить следующие три соотно-
шения между ТД коэффициентами: 

𝑐௣  െ  𝑐௏  ൌ  𝑉 α௣ λ௏;                  ሺ1.13 аሻ 

𝑐௣  െ  𝑐௏  ൌ   െ 𝑝 γ௏ λ௣;      ሺ1.13 бሻ 

β்

βௌ
  ൌ  

𝑐௣

𝑐௏
 .                                         ሺ1.13 бሻ 

 
1.5. Первый закон термодинамики 

 
Первый закон термодинамики выражает закон сохранения и 

превращения энергии в приложении к термодинамическим взаи-
модействиям. 

Рассмотрим термодинамическую систему, кинетическая и по-
тенциальная энергии которой не изменяются при взаимодей-



13 

ствии с окружающей средой. Справедливы следующие утвержде-
ния: 

1) внутренняя энергия ТС является однозначной функцией ее 
состояния; 

2) произведенная в круговом процессе работа ТС равна количе-
ству подведенной к ней теплоты. 

Пусть состояние ТС определяется множеством независимых 
переменных – обобщенных ТД координат ሺ𝑥ଵ, . . . , 𝑥௞ሻ, число кото-
рых равно числу степеней свободы ТС, или числу ее независимых 
взаимодействий с ОС. Согласно первому утверждению, для ТС 
можно записать полный дифференциал внутренней энергии: 

d𝑈ሺ𝑥ଵ, . . . , 𝑥௞ሻ   ൌ   ∑ 𝑋௜ d𝑥௜
௞
௜ ୀ ଵ ,  ሺ1.14ሻ 

где 𝑋௜  ൌ  ሺ𝜕𝑈/𝜕𝑥௜ሻ – частные производные от внутренней энергии 
по обобщенным координатам, представляющие собой обобщен-
ные ТД силы, а Xidxi – элементарная работа силы Xi на перемеще-
нии dxi. 

Поскольку сумма внутренней энергии ТС U и энергии ОС Eос в 
соответствии с законом сохранения энергии остается неизменной 
ሺU + Eос = constሻ, то каждая элементарная работа Xi	dxi соответству-
ет определенному виду обменного взаимодействия ТС с ОС. 

Если в качестве обобщенных координат ТС рассматриваются ее 
объем V, площадь поверхности , электрический заряд Qe, элек-
тростатическая D или магнитная B индукция, то соответствую-
щими им обобщенными силами будут давление со знаком минус 
ሺ−pሻ, поверхностное натяжение , электрический потенциал , 
напряженность электрического E или магнитного H полей.  

Среди обменных взаимодействий ТС с ОС в термодинамике вы-
деляется особо обмен теплотой и веществом. 

Пусть 1-й член суммы в ሺ1.14ሻ равен элементарному количе-
ству теплоты Q = X1dx1, сообщаемому ТС окружающей средой. 

Первый закон не определяет свойственные теплоте обобщен-
ные координату x1 и силу X1. 

Одна из переменных, например xk, может представлять число 
частиц N ሺили число молейሻ, содержащихся в ТС. Парная этой ко-
ординате обобщенная сила  ሺ∂𝑈/ ∂𝑁ሻ ൌ μ, равная приращению 
внутренней энергии ТС при увеличении на единицу числа частиц 
ሺили молейሻ в ТС, называется химическим потенциалом. 
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Далее через −L обозначим оставшуюся сумму механических и 
немеханических видов работы: 

 ∑ 𝑋௜ d𝑥௜   ൌ   െδ𝐿௞ିଵ
௜ ୀ ଶ . 

Знак минус перед L означает, что положительной считается 
работа, совершаемая в направлении ТС  ОС. В принятых обозна-
чениях уравнение ሺ1.14ሻ приобретает аналитическую форму пер-
вого закона термодинамики: 

d𝑈 ൌ  δ𝑄  െ  δ𝐿  ൅  μd𝑁.       ሺ1.15ሻ 

Из предыдущего обсуждения следует с очевидностью, что Q и 
L не являются полными дифференциалами, с чем и связано упо-
требление знака вариации  в отличие от знака дифференциала d. 

В термодинамике часто рассматривается закрытая ТС ሺс посто-
янным числом частиц N	ൌ constሻ, для которой первый закон запи-
сывается в виде уравнения 

d𝑈 ൌ  δ𝑄  െ  δ𝐿 .   ሺ1.16ሻ 

В круговом процессе изменения состояний, или цикле, ТС по-
лучает количество теплоты 

𝑄ц ൌ   ∮ δ𝑄ц              ሺ1.17ሻ 

и совершает работу 
𝐿ц ൌ   ∮ δ𝐿ц  .            ሺ1.18ሻ 

Так как после завершения цикла ТС возвращается в исходное 
состояние, то изменение внутренней энергии за цикл равно нулю: 

 ∮ δ𝑈  ൌ  0ц  .             ሺ1.19ሻ 

Таким образом, для кругового процесса закрытой ТС уравнение 
первого закона термодинамики ሺ1.16ሻ приобретает форму 

𝑄ц   ൌ   𝐿ц ,            ሺ1.20ሻ 

выражающую принцип эквивалентности теплоты и работы. 
Если система переходит из состояния 1 в состояние 2, получая 

при этом теплоту Q и совершая работу L, то между этими состоя-
ниями изменение внутренней энергии 
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 𝑈ଶ  െ   𝑈ଵ   ൌ 𝑄  െ  𝐿       ሺ1.21ሻ 

не зависит от конкретного пути процесса. 
Теплота и работа в отличие от внутренней энергии не являют-

ся функциями состояния, а представляют собой функции процес-
са, или функционалы. 

 
Примечание. Первый закон термодинамики в форме, выражающей неза-

висимость изменения внутренней энергии от пути процесса, был открыт 
Г.И. Гессом ሺ1840ሻ в результате анализа теплоты химических реакций. Прин-
цип эквивалентности теплоты и работы был сформулирован в работах 
Ю. Майера ሺ1841ሻ, Д. Джоуля ሺ1843ሻ и Г. Гельмгольца ሺ1847ሻ. 

 
1.6. Второй закон термодинамики 

 
Второй закон термодинамики вводит понятия абсолютной 

термодинамической температуры и энтропии, и в рамках равно-
весной термодинамики имеет место следующая его формулиров-
ка: существует функция состояния ТС, называемая энтропией S, 
полный дифференциал которой dS	равен отношению элементарно-
го количества теплоты Q, полученной ТС, к ее абсолютной темпе‐
ратуре	Т. 

Аналитическое выражение 2-го закона имеет вид 

𝑇d𝑆 ൌ  δ𝑄.            ሺ1.22ሻ 

Используя уравнение ሺ1.22ሻ, можно определить абсолютную 
величину энтропии 

𝑆 ൌ  𝑆଴  ൅ න
δொ

்

்

଴
  ,   ሺ1.23ሻ 

причем интеграл в уравнении ሺ1.23ሻ не должен зависеть от пути 
интегрирования. 

 
Примечание. Понятие абсолютной температуры ввел У. Томсон ሺКельвинሻ 

в 1848 г. Аналитическое выражение второго закона получил Р. Клаузиус 
ሺ1864ሻ путем применения теоремы Н. Карно ሺ1824ሻ к произвольному круго-
вому процессу ТС. 

 

Сравнивая уравнения ሺ1.22ሻ и ሺ1.15ሻ, можно заключить, что эн-
тропия S выполняет роль обобщенной ТД координаты, а абсолют-
ная температура Т – обобщенной ТД силы в процессе теплового 
взаимодействия ТС с ОС. Объединение этих двух уравнений для 
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1-го и 2-го законов приводит к основному уравнению термодина-
мики: 

𝑈 ൌ  𝑇𝑑𝑆  െ  𝛿𝐿  ൅  μ𝑑𝑁.            ሺ1.24ሻ 

В термодинамике обычно выделяют из элементарной работы 
L в явном виде член с механической работой изменения объема 
pdV: 

d𝐿 ൌ  𝑝d𝑉  ൅  δ𝐿଴ ,       ሺ1.25ሻ 

где L0 – сумма других видов элементарных работ, не связанных с 
изменением объема. 

Если ТС состоит из различных компонент с числом частиц или 
молей ሺN1,..., Nnሻ, то основное уравнение ሺ1.24ሻ можно обобщить на 
случай многокомпонентной системы: 

d𝑈 ൌ  𝑇d𝑆  െ  𝑝d𝑉  ൅  ∑ μ௜௜ 𝑁௜ ൅  δ𝐿଴.                     ሺ1.26ሻ 

Основное уравнение термодинамики ሺ1.26ሻ описывает обмен-
ные взаимодействия ТС с ОС в формах теплоты, механическими и 
немеханическим видами работы, а также обмен различными ве-
ществами ሺэнергоносителямиሻ. 

Из основного уравнения можно получить важные следствия. 
Одним из его примечательных свойств является объединение в 
одном уравнении двух независимых функций состояния ТС. 

 
Примечание. Особый смысл, который придается энтропии, связан с двумя 

ее уникальными свойствами. 
 
Во-первых, Л. Больцман в 1872 г. установил связь между эн-

тропией ТС и ТД вероятностью ее состояния W ሺчислом возмож-
ных состояний, или статистическим весом ТСሻ: 

𝑆 ൌ  𝑘Бln𝑊,    ሺ1.27ሻ 

где kБ ൌ 1,38൉10–23 Дж/K – постоянная Больцмана. Уравнение 
ሺ1.27ሻ сообщает энтропии, а вместе с ней и другим ТД величинам 
статистические, вероятностные свойства. 

Во-вторых, еще в работах У. Томсона и Р. Клаузиуса было уста-
новлено, что в изолированной неравновесной системе энтропия 
возрастает с течением времени, достигая максимального значе-
ния в состоянии ТД равновесия. Отсюда следует, что процесс 
установления ТД равновесия необратим, причем увеличение эн-
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тропии может служить мерой необратимости процесса и, следова-
тельно, мерой необратимости ТД времени. Таким образом, в тер-
модинамике, впервые в науке, был поставлен вопрос о направ-
ленности времени. Напомним, что в классической механике время 
обратимо, поскольку уравнения движения материальных тел ин-
вариантны относительно замены t на –t. 

Тем не менее, основные результаты в классической термоди-
намике получены в приближении обратимых процессов, основан-
ном на понятии времени релаксации ТС к ее равновесному состо-
янию. Если изменение состояния ТС осуществляется квазистати-
чески, т.е. столь медленно, что в каждом промежуточном состоя-
нии все ТД величины остаются практически постоянными в пре-
делах объема ТС ሺт.е. ТС успевает релаксировать к этому проме-
жуточному состоянию равновесияሻ, то реальный необратимый 
процесс можно рассматривать сколь угодно ሺасимптотическиሻ 
близким к равновесному ሺобратимомуሻ процессу. 

Время релаксации зависит от динамических свойств ТС и ее 
размера, уменьшаясь с сокращением размера. Поэтому в пределах 
большой неравновесной ТС всегда можно выделить ее малые под-
системы, состояние которых в каждый момент времени можно 
полагать равновесным ሺили близким к равновесномуሻ. Это заме-
чательное свойство ТС – «неравновесность в большом, равновес-
ность в малом» – составляет принцип локального термодинами-
ческого равновесия ሺЛТРሻ, который был предложен И. При-
гожиным ሺ1947ሻ. 

 
1.7. Третий закон термодинамики 

 
Современная формулировка третьего закона термодинамики 

основана на тепловой теореме Нернста ሺ1906ሻ о стремлении эн-
тропии всех ТС к предельному значению при Т	 0 и на постулате 
Планка о равенстве этого предела нулю. 

Третий закон термодинамики: при стремлении к нулю абсо-
лютной температуры энтропия равновесной ТС и ее частные пер-
вые производные по другим ТД переменным стремятся к нулю: 

lim
்→଴

 𝑆 ൌ 0 ,    lim
்→଴

  ቀ
డௌ

డ௫
ቁ ൌ 0.   ሺ1.28ሻ 
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Следствия из третьего закона: 
1. Термодинамические свойства равновесной ТС вблизи Т	= 0 К 

перестают зависеть от температуры ሺзакон вырожденияሻ; 
2. При Т	 0 теряется различие между обратимыми и необра-

тимыми процессами; 
3. С помощью конечной последовательности ТД процессов 

нельзя охладить ТС до Т	= 0 К. 
Третье начало термодинамики представляет собой макроско-

пическое проявление квантовых свойств материи. 
 

Примечание. Из третьего закона ሺ1.28ሻ и уравнения Больцмана ሺ1.27ሻ 
следует, что при Т	 0 ТД вероятность стремится к единице: 

lim
்→଴

𝑊 ൌ 1, 

т.е. вблизи абсолютного нуля ТС пребывает в единственном состоянии. 
Состояние ТС при Т	 0 является, по существу, равновесным состоянием, 
а все ТД процессы, протекающие при постоянном значении энтропии 
S = 0, должны быть адиабатическими и обратимыми. Обратимыми про-
цессами при Т	 0 являются сверхпроводимость металлов, сверхтеку-
честь гелия. 
 

Пример 
 

Первый закон термодинамики имеет две формулировки: 
1ሻ внутренняя энергия U термодинамической системы являет-

ся однозначной функцией ее состояния; 
2ሻ работа, произведенная термодинамической системой в кру-

говом термодинамическом процессе L0, равна подведенной к ней 
тепловой энергии Q0. 

Доказать эквивалентность этих формулировок. 
 

Решение 
 

Если внутренняя энергия является однозначной функцией со-
стояния ТС, то ее элементарное изменение, вызванное притоком к 
ТС элементарного количества тепла Q и выполнением ею работы 
L, выявляется полным дифференциалом: 

 

dU ൌ Q – L. 
 

Проинтегрировав это уравнение по замкнутому контуру, соот-
ветствующему рассматриваемому ТД процессу, получим: 
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∮ ሺδ𝑄 െ δ𝐿ሻ  ൌ  ∮ d𝑈  ൌ  0   или   L0 ൌQ0. 

Аналогичным образом можно доказать эквивалентность при-
веденных в условиях задачи формулировок первого закона, дви-
гаясь в обратном направлении. 

 
Задачи 

1.1. Вывести выражения для термодинамических коэффици-
ентов VTp γ,β,α  двух термодинамических систем: 

аሻ одного моля идеального газа, описываемого уравнением со-
стояния pv	= RT; 

бሻ одного моля газа Ван дер Ваальса, описываемого уравнени-
ем состояния 

 𝑝  ൌ  
𝑅𝑇

𝑣 െ 𝑏
  െ  

𝑎
𝑣ଶ  .   

1.2. Состояние однородного вещества можно характеризовать 
двумя независимыми переменными, например ሺТ, рሻ или ሺT, vሻ. 
Подвод к нему элементарного количества тепла q приводит к 
элементарным изменениям термодинамических переменных dТ, 
dp, dv. Элементарное количество тепла можно связать с элемен-
тарными изменениями независимых переменных в первом при-
ближении линейными соотношениями: 

δ𝑞  ൌ  𝐴d𝑇  ൅  𝐵d𝑣  ൌ 𝐶d𝑇  ൅  𝐷d𝑝 . 

а. Пояснить физический смысл коэффициентов пропорцио-
нальности А, В, С и D. 

б. Доказать справедливость соотношений: 

𝑐௣  െ  𝑐௩  ൌ  λ௩ ൬
𝜕𝑣
𝜕𝑇

൰
௣

  ൌ   െ λ௣ ൬
𝜕𝑝
𝜕𝑇

൰
௩

, 

связывающих между собой теплоемкость при постоянном давле-
нии 𝑐௣, теплоемкость при постоянном объеме 𝑐௩, скрытую теплоту 
изменения давления p и скрытую теплоту изменения объема λ௩. 

1.3. Доказать, что отношение изобарической теплоемкости 
произвольной термодинамической системы Cp к ее изохорической 
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теплоемкости Cv равно отношению адиабатического S и изотер-
мического T коэффициентов сжимаемости: Cp/Cv	= T/S. 

1.4. Для одного моля идеального газа, используя известное 
соотношение Cp	– Cv	= R: 

аሻ вычислить значения скрытой теплоты p и λ௩; 
бሻ получить выражения для скрытой теплоты p и  λ௩ одного 

моля газа Ван дер Ваальса, принимая во внимание, что для этого 
газа Cp – Cv	 Rሾ1 ൅ 2a/ሺRTvሻሿ. 

1.5. Скорость звука в упругой среде приближенно определяет-
ся выражением 

𝑤зв  ൌ  ඥ𝐾௦ ρ⁄  , 

где 𝐾௦  ൌ െ 𝑉ሺ𝜕𝑝/𝜕𝑉ሻ௦ – модуль всестороннего сжатия, а  – плот-
ность среды. 

Получить выражение для скорости звука в идеальном газе и в 
разреженном газе Ван дер Ваальса. 

1.6. С помощью методов молекулярной динамики для газа аб-
солютно твердых сферических невзаимодействующих частиц по-
лучено уравнение Пернуса – Невина для коэффициента сжимае-
мости 

𝑧  ൌ  
𝑝𝑣
𝑅𝑇

  ൌ
ቀ1 ൅ η  ൅ ηଶ  െ  

3
2 ηଷ ቁ

ሺ1  െ  ηሻଷ  , 
 

где  ൌ ሺd	3nሻ/6; n – концентрация частиц; d – диаметр. 
Основываясь на этом уравнении, показать, что коэффициенты 

b в уравнении Ван дер Ваальса зависят от плотности вещества. 
1.7. Молекулярный потенциал Ван дер Ваальса для парного 

взаимодействия абсолютно твердых сферических частиц диамет-
ром d имеет вид 

φሺ𝑟ሻ ൌ ∞ ,    𝑟 ൑ 𝑑;   െ
𝐶
𝑟଺ ,    𝑟 ൒ 𝑑, 

где r െ расстояние между частицами; C െ коэффициент пропорци-
ональности. 

Показать, что такой вид потенциала парного взаимодействия 
можно получить, рассматривая пары молекул как связанные ли-
нейные осцилляторы и определяя энергию взаимодействия как 
разность энергии взаимодействующих и невзаимодействующих 
осцилляторов. 
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1.8. В равновесном процессе расширения ТС давление в ней 
однородно. Показать, что элементарная механическая работа из-
менения объема расширения L равна произведению давления p в 
ТС на элементарное увеличение ее объема dV. 

1.9. Исходя из математического выражения первого закона 
термодинамики в виде δ𝑄  ൌ  d𝑈  ൅  𝑝d𝑉  ൌ d𝐻  െ  𝑉d𝑝  ሺгде 
𝐻  ൌ  𝑈  ൅  𝑝𝑉 – энтальпияሻ, показать, что для теплоемкостей Cv	,	Ср 
и для скрытой теплоты p и λ௩ выполняются соотношения: 

𝐶௏  ൌ   ൬
𝜕𝑈
𝜕𝑇

൰
௏

 ;   𝐶௣  ൌ   ൬
𝜕𝐻
𝜕𝑇

൰
௣

; 

 λ௏  ൌ   ൬
𝜕𝑈
𝜕𝑉

൰
்

  ൅  𝑝 ;   λ௣  ൌ   ൬
𝜕𝐻
𝜕𝑝

൰
்

  െ  𝑉. 

1.10. Политропным называется процесс, для которого тепло-
емкость С остается постоянной, т.е. δ𝑄  ൌ  𝐶d𝑇. Получите уравне-
ние политропного процесса для идеального газа   𝑝𝑉௡  ൌ  const, где 
n ൌ const െ показатель политропы. В каких случаях теплоемкость 
политропного процесса может быть отрицательной? Покажите, 
что изобарический, изохорический, изотермический и адиабати-
ческий процессы можно рассматривать как частные случаи по-
литропного. 

1.11. Второй закон термодинамики основывается на утвер-
ждении, что в равновесном круговом процессе для термодинами-
ческой системы, обменивающейся теплом с окружающей средой, 
выполняется соотношение ∮ δ𝑄 𝑇⁄ ൌ  0,  т.е. для элементарного 
количества тепла δ𝑄 существует интегрирующий множитель 1/Т; 
появляющаяся при этом функция состояния S, для которой d𝑆  ൌ
  ൌ δ𝑄/𝑇, называется энтропией. 

Используя формулировку первого закона в виде  δ𝑄  ൌ  d𝑈  ൅
൅ 𝑝d𝑉 , доказать справедливость приведенного выше соотноше-
ния для идеального газа и газа Ван дер Ваальса. 

1.12. Какой вид зависимости от независимых термодинамиче-
ских переменных должны иметь термодинамические коэффици-
енты Cv и v, чтобы для данной термодинамической системы вы-
полнялось соотношение  ∮ δ𝑄 𝑇⁄ ൌ 0? 

1.13. Найти для идеального газа и для газа Ван дер Ваальса: 
аሻ разность теплоемкостей Ср	–	Cv; 
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бሻ изменение энтропии при переходе из состояния ሺV0; Т0ሻ в 
состояние ሺV; Тሻ; 

вሻ уравнение адиабаты в координатах р, V. 
1.14. В двухуровневой термодинамиче-

ской системе ሺрис. 1.1ሻ, содержащей посто-
янное число частиц N = N1 + N2, суммарная 
энергия U зависит от распределения частиц 
между уровнями: 

𝑈 ൌ 𝑁ଵεଵ  ൅ 𝑁ଶεଶ  ൌ  𝑁ሺ𝑝ଵεଵ  ൅  𝑝ଶεଶሻ, 

𝑝௜  ൌ   𝑁௜ 𝑁⁄   ሺ𝑖  ൌ  1, 2ሻ. 
 

Статистический вес состояния системы 
дается выражением 𝑊  ൌ  𝑁!/ሺ𝑁ଵ!𝑁ଶ!ሻ. Найти 

энтропию S ൌ kБ lnW, температуру Т  и теплоемкость 𝐶௩ системы в 
зависимости от ее энергии U. 

1.15. Используя основное уравнение термодинамики  
Td𝑆  ൌ  d𝑈  ൅  𝑝d𝑉,  выразить разность теплоемкостей 𝐶௣ െ  𝐶௩ 
через термодинамические коэффициенты p, T. 

1.16. Используя третий закон термодинамики ሺкоторый утвер-
ждает, что при T0 энтропия равновесной системы и первые 
производные энтропии по другим термодинамическим перемен-
ным стремятся к нулюሻ, доказать, что термодинамические коэф-
фициенты p, V, Cv, Ср, λ௣, λ௩ стремятся к нулю при T  0. 

1.17. Показать, что закон Кюри для магнитной восприимчиво-
сти парамагнетиков   1/T противоречит третьему началу тер-
модинамики. 

1.18. Пользуясь уравнением первого закона термодинамики, 
установите правило Гесса ሺ1840ሻ, согласно которому тепловой 
эффект химической реакции, протекающей при постоянном дав-
лении, не зависит от промежуточных реакций, а определяется 
только начальным и конечным состоянием вещества. 

1.19. Для идеального классического газа внутренняя энергия 
зависит только от температуры UሺTሻ; функцией температуры яв-
ляется также произведение объема на давление pV = f ሺTሻ. Опре-
делите вид функциональной зависимости f ሺTሻ. 

1.20. Покажите, что для веществ, у которых давление является 
линейной функций температуры Т, теплоемкость не зависит от 
объема.  

 

Рис. 1.1. Двухуров-
невая термодина-
мическая система 
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Глава 2. МЕТОДЫ ТЕРМОДИНАМИКИ 
 
 

2.1. Термодинамические потенциалы 
 
Если ТС совершает только механическую работу ሺL0 ൌ 0ሻ, ос-

новное уравнение термодинамики ሺ1.26ሻ перепишем в виде 

𝑈 ൌ  𝑇d𝑆  െ  𝑝d𝑉  ൅  ∑ μ௜d𝑁௜௜  .  ሺ2.1ሻ 

Дифференциальная форма уравнения ሺ2.1ሻ позволяет сделать 
следующий вывод: в состоянии термодинамического равновесия 
ТС ее внутренняя энергия U представляет собой функцию обоб-
щенных ТД координат ሺS,	V,	Niሻ. Переменные ሺT, p, iሻ выполняют 
при этом роль обобщенных ТД сил, причем каждая из них выра-
жается через частную производную от внутренней энергии по со-
ответствующей этой силе координате: 

𝑇  ൌ   ൬
𝜕𝑈
𝜕𝑆

൰
௏, ே೔

;   𝑝  ൌ   ൬
𝜕𝑈
𝜕𝑉

൰
ௌ, ே೔

;   μ௝  ൌ   ቆ
𝜕𝑈
𝜕𝑁௝

ቇ
ௌ, 𝑉, ேೖಯ೔  

.     ሺ2.2ሻ 

Соотношения ሺ2.2ሻ определяют внутреннюю энергию равно-
весной ТС как ТД потенциал или характеристическую функцию 
свойственных ей «естественных» обобщенных координат ሺS, V, Njሻ. 

При помощи тождественных преобразований 

𝑇d𝑆  ൌ  dሺ𝑆𝑇ሻ  െ  𝑆d𝑇 и 𝑝d𝑉  ൌ  dሺ𝑝𝑉ሻ  െ  𝑉d𝑝 

могут быть получены еще три характеристические функции: 
энтальпия 𝐻  ൌ  𝑈  ൅  𝑝𝑉 в обобщенных координатах ሺS, p, Niሻ; 
энергия Гельмгольца ሺсвободная энергияሻ 𝐹  ൌ  𝑈  െ  𝑇𝑆  в ко-

ординатах ሺV, T, Niሻ; 
энергия Гиббса ሺизобарный потенциал, ТД потенциалሻ 

 Ф  ൌ  𝑈  ൅  𝑝𝑉  െ  𝑇𝑆  в координатах ሺp, T, Niሻ. 
Основное уравнение термодинамики для этих характеристиче-

ских функций приобретает три формы записи: 

d𝐻  ൌ 𝑇d𝑆  ൅  𝑉d𝑝  ൅   ∑ μ௜d𝑁௜௜ ;                            

                d𝐹  ൌ   െ𝑆d𝑇  െ  𝑝d𝑉  ൅  ∑ μ௜d𝑁௜௜ ;                           ሺ2.3ሻ 

                                      dФ  ൌ   െ𝑆d𝑇  ൅  𝑉d𝑝  ൅ ∑ μ௜d𝑁௜௜  .   
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Отсюда вытекают выражения для обобщенных термодинами-
ческих сил: 

𝑇  ൌ   ൬
𝜕𝐻
𝜕𝑆

൰
௣, ே೔

 ;  𝑉  ൌ   ൬
𝜕𝐻
𝜕𝑝

൰
ௌ, ே೔

ൌ    ൬
𝜕Ф
𝜕𝑝

൰
், ே೔

 ; 

𝑆  ൌ   െ   ൬
𝜕𝐹
𝜕𝑇

൰
௏, ே೔

ൌ    െ ൬
𝜕Ф
𝜕𝑇

൰
௣, ே೔

 ;  𝑝  ൌ    െ ൬
𝜕𝐹
𝜕𝑉

൰
், ே೔

 ;       ሺ2.4ሻ 

μ௜ ൌ ൬
𝜕𝑈
𝜕𝑁௜

൰
ௌ, ௣, ேೖ ೔

ൌ ൬
𝜕𝐻
𝜕𝑁௜

൰
௣,  ௌ, ேೖ ೔

ൌ ൬
𝜕𝐹
𝜕𝑁௜

൰
௏,  ், ேೖ ೔

ൌ ൬
𝜕Ф
𝜕𝑁௜

൰
௣,  ், ேೖ ೔ 

 .   

Энергия Гиббса ሺТД потенциалሻ выделяется из четырех харак-
теристических функций тем, что зависит от интенсивных ТД пе-
ременных ሺр, Тሻ. Поскольку химический потенциал также опреде-
лен как интенсивная переменная ሺв расчете на одну молекулу или 
один мольሻ, последнее уравнение ሺ2.3ሻ можно преобразовать та-
ким образом, чтобы в правой части оставались лишь интенсивные 
переменные: 

dሺФ  െ  ∑ μ௜d𝑁௜௜  ሻ ൌ   െ𝑆d𝑇  ൅   𝑉d𝑝   െ  ∑ 𝑁௜dμ௜௜ .          ሺ2.5ሻ 

Для однокомпонентной ТС уравнение ሺ2.5ሻ упрощается: 

dሺФ  െ  μ𝑁ሻ ൌ   െ𝑆d𝑇  ൅   𝑉d𝑝   െ  𝑁dμ.  ሺ2.6ሻ 

Согласно второму постулату термодинамики энергия Гиббса, 
подобно внутренней энергии, является экстенсивной величиной 
и должна обладать свойством аддитивности. Следовательно, 
функция Ф ሺp, T, Nሻ однородна по экстенсивной переменной N. Это 
означает, что увеличение N в  раз приводит к увеличению Ф во 
столько же раз: 

Ф ሺp, T, Niሻ ൌ  Фሺp, T, Niሻ. 

Дифференцируя  последнее  равенство  по    и  полагая   ൌ 1, 
имеем 

Ф  ൌ    ൬
∂Ф
∂𝑁

൰
௣,  ்

⋅ 𝑁  ൌ  μ𝑁.                                ሺ2.7ሻ 

Таким образом, химический потенциал  определяет измене-
ние энергии Гиббса при изменении числа частиц ሺили молейሻ в ТС 
на единицу. 
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Из соотношений ሺ2.6ሻ и ሺ2.7ሻ следует дифференциальное урав-
нение для химического потенциала: 

d μ ൌ   െ𝑠d𝑇  ൅   𝑣d𝑝 ,   ሺ2.8ሻ 

где s	= S/N и v	= V/N – удельные величины энтропии и объема. 
В случае многокомпонентной системы, пользуясь свойством 

однородности функции Ф по переменным ሺN1,..., Nnሻ, можно полу-
чить соотношение 

Ф  ൌ   ෍ ൬
∂Ф
∂𝑁

൰
௣,  ், ேೖಯ೔௜

  ⋅ 𝑁௜   ൌ   ෍ μ௜𝑁௜
௜

  ,               ሺ2.9ሻ 

подстановка которого в ሺ2.5ሻ приводит к уравнению 

𝑆d𝑇  െ   𝑉d𝑝  ൅   ∑ 𝑁௜dμ୧௜   ൌ  0.  ሺ2.10ሻ 

Это уравнение, известное как уравнение Гиббса – Дюгема, 
предложено Дж. Гиббсом ሺ1876ሻ, а его приложения в термодина-
мике растворов рассмотрены П. Дюгемом ሺ1886ሻ. 

 
2.2. Дифференциальные уравнения термодинамики 

 
Ценным для практических приложений свойством характери-

стических функций являются вытекающие из уравнений ሺ2.1ሻ и 
ሺ2.3ሻ соотношения взаимности для перекрестных производных от 
обобщенных ТД сил по обобщенным координатам. 

В самом деле, для потенциальной функции Zሺx1, x2,...ሻ из выра-
жения для ее полного дифференциала 

                                                 d𝑍  ൌ    ∑ 𝑋௜d𝑥௜௜  

для некоторой пары обобщенных сил 

𝑋௜  ൌ  
∂Z
∂𝑥௜

 ;   𝑋௞  ൌ  
𝜕𝑍
𝜕𝑥௞

   

следует соотношение взаимности 

∂𝑋௜

∂𝑥௞
  ൌ  

∂𝑋௞

∂𝑥௜
 .                                         ሺ2.11ሻ 

Таким образом, из уравнений ሺ2.1–2.3ሻ для потенциалов U, H, F 
и Ф получим соотношения взаимности, называемые уравнениями 
Максвелла: 
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൬
∂𝑣
𝜕𝑇

൰
௦, ேೖ

  ൌ   െ ൬
𝜕𝑠
𝜕𝑝

൰
௩, ேೖ

 ,   ൬
𝜕𝑝
𝜕𝑇

൰
௦, ேೖ

  ൌ     ൬
𝜕𝑠
𝜕𝑣

൰
௣, ேೖ

;        ሺ2.12 аሻ 

൬
𝜕𝑣
𝜕𝑇

൰
௣, ேೖ

  ൌ   െ ൬
𝜕𝑠
𝜕𝑝

൰
், ேೖ

 ,   ൬
𝜕𝑠
𝜕𝑣

൰
், ேೖ

  ൌ     ൬
𝜕𝑝
𝜕𝑇

൰
௩, ேೖ

;        ሺ2.12 бሻ 

൬
𝜕μ௜

𝜕𝑇
൰

௏,ேೖ

ൌ െ ൬
𝜕𝑠

𝜕𝑁௜
൰

௏,்,ேೖ

,  ൬
𝜕μ௜

𝜕𝑇
൰

௣,ேೖ

ൌ െ ൬
𝜕𝑠

𝜕𝑁௜
൰

௣,்,ேೖ

,  𝑘 ് 𝑖; ሺ2.12 вሻ 

൬
𝜕μ௜

𝜕𝑣
൰

்,ேೖ

ൌ െ ൬
𝜕𝑝
𝜕𝑁௜

൰
௏,்,ேೖ

,  ൬
𝜕μ௜

𝜕𝑝
൰

்,ேೖ

ൌ ൬
𝜕𝑣
𝜕𝑁௜

൰
௣,்,ேೖ

,  𝑘 ് 𝑖.   ሺ2.12 гሻ 

Уравнения ሺ1.11ሻ и ሺ1.22ሻ дают еще два полезных соотношения 
для энтропии как характеристической функции в координатах ሺ𝑣, 
Tሻ и ሺр, Тሻ для одного моля вещества: 

𝑇d𝑠  ൌ  𝑐௩d𝑇  ൅  λ௩d𝑣  ൌ   𝑐௣d𝑇  ൅  λ௣d𝑝.        ሺ2.13ሻ 

Отсюда для теплоемкостей 𝑐௣ и 𝑐௩ и теплоты λ௣ и λ௩ изотерми-
ческого изменения переменных р или v получим выражения 

𝑐௣  ൌ  𝑇 ൬
𝜕𝑠
𝜕𝑇

൰
௣   

,   𝑐௩  ൌ  𝑇 ൬
𝜕𝑠
𝜕𝑇

൰
௩

;                          ሺ2.14ሻ 

λ௣  ൌ  𝑇 ൬
𝜕𝑠
𝜕𝑝

൰
்

ൌ െ𝑇 ൬
𝜕𝑣
𝜕𝑇

൰
௣

;                           ሺ2.15 аሻ 

  λ௩  ൌ  𝑇 ൬
𝜕𝑠
𝜕𝑣

൰
்

ൌ   𝑇 ൬
𝜕𝑝
𝜕𝑇

൰
௩

.                            ሺ2.15 бሻ 

Уравнения ሺ2.14ሻ позволяют определить энтропию, используя 
экспериментальные данные по теплоемкостям вещества. Из урав-
нения ሺ2.13ሻ получим соотношение 

 ൫𝑐௣   െ   𝑐௩൯d𝑇  ൌ    െ λ௣d𝑝  ൅  λ௩d𝑣 , 

из которого при р	ൌ const, используя ሺ2.15ሻ, находим уравнение 
связи между теплоемкостями 𝑐௣ и 𝑐௩: 

 𝑐௣   െ   𝑐௩   ൌ   𝑇 ൬
𝜕𝑣
𝜕𝑇

൰
௣

൬
𝜕𝑝
𝜕𝑇

൰
௩

.                                ሺ2.16ሻ 

Уравнение ሺ2.16ሻ пригодно для определения 𝑐௩, используя дан-
ные по cp и ТД коэффициентам p и γ௩. 
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Наконец, дифференцируя уравнения ሺ2.12 аሻ по Т, получаем 

 ቆ
𝜕ଶ𝑝
𝜕𝑇ଶቇ

௩

ൌ   
1
𝑇

൬
𝜕𝑐௩

𝜕𝑣
൰

்
,                               ሺ2.17ሻ 

ቆ
𝜕ଶ𝑣
𝜕𝑇ଶቇ

௣

ൌ    െ
1
𝑇

ቆ
𝜕𝑐௣

𝜕𝑝
ቇ

்

.                              ሺ2.18ሻ 

Уравнения ሺ2.17ሻ, ሺ2.18ሻ дают возможность определять кало-
рические ТД коэффициенты по прецизионным ሺp, 𝑣, Tሻ экспери-
ментальным данным для исследуемого вещества. 

С другой стороны, если каким-либо способом установлена за-
висимость cvሺ𝑣, Tሻ, то уравнение ሺ2.17ሻ можно рассматривать как 
дифференциальное уравнение состояния. 

Рассмотрим в качестве примера простое вещество, молекулы 
которого обладают сферически симметричным потенциалом. К 
простым веществам обычно относят инертные газы, щелочные 
металлы. Внутренняя энергия такого вещества может быть пред-
ставлена в виде суммы 

 𝑢ሺ𝑣,  𝑇ሻ    ൌ   𝑢଴ሺ𝑇ሻ   ൅  𝑢мሺ𝑣ሻ .                ሺ2.19ሻ 

Здесь первое слагаемое представляет собой внутреннюю энер-
гию одного моля вещества в невырожденном идеально-газовом 
состоянии, второе – энергию межмолекулярного взаимодействия, 
которая зависит от среднего расстояния между молекулами, т.е. 
от удельного объема. В таком случае изохорная теплоемкость не 
зависит от объема, ሺcv/vሻT  ൌ 0, и тогда, интегрируя дважды 
уравнение ሺ2.17ሻ, имеем 

 𝑝   ൌ  𝐴ሺ𝑣ሻ𝑇  ൅  𝐵ሺ𝑣ሻ,        ሺ2.20ሻ 

где постоянные интегрирования 𝐴ሺ𝑣ሻ  и 𝐵ሺ𝑣ሻ  являются произ-
вольными функциями объема. 

Функция 𝐵ሺ𝑣ሻ имеет физический смысл внутримолекулярного 
давления: 𝐵ሺ𝑣ሻൌ – ሺduм/dvሻ  pм. Первое слагаемое в ሺ2.20ሻ 

𝐴ሺνሻ𝑇  ൌ  𝑇 ൬
𝜕𝑝
𝜕𝑇

൰
ఔ

  ൌ  𝑇 ൬
𝜕𝑠
𝜕ν

൰
்

  ൌ  λఔ   

представляет собой теплоту изотермического изменения объема, 
и его часто называют кинетическим давлением. Окончательно 
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вид функций 𝐴ሺ𝑣ሻ и 𝐵ሺ𝑣ሻ можно установить путем использования 
экспериментальных ሺp, 𝑣, Tሻ данных для конкретных веществ.  

Располагая термическим уравнением состояния, нетрудно по-
лучить и калорическое уравнение. Например, свободная энергия 
одного моля вещества 

 𝑓ሺ𝑣,  𝑇ሻ   ൌ   ׬ 𝑝d𝑣
௩బ

௩  ൅  𝑓଴ሺ𝑣଴,  𝑇ሻ, 

где 𝑓଴ሺ𝑣଴,  𝑇ሻ – свободная энергия в идеально-газовом состоянии 
при стандартном давлении p0 ൌ 1,0141∙105 Па; 𝑣଴ = RT/p0. 

 
2.3. Термодинамическое подобие 

 
Метод термодинамического подобия имеет целью получение 

единых обобщенных зависимостей, описывающих физические 
свойства определенного класса веществ, которые можно отнести 
к термодинамически подобным по некоторым признакам: напри-
мер, по признаку сходства молекулярного строения и формы мо-
лекулярного потенциала. В действительности окончательный 
вывод о ТД подобии удается сделать, когда свойства веществ 
сравниваются в соответственных состояниях. 

Основным способом установления как соответственных состо-
яний, так и термодинамического подобия веществ, является ме-
тод анализа размерностей. Суть метода анализа размерностей за-
ключается в следующем. 

Первичные измерения свойств представляют в системных 
единицах: первичных, или независимых ሺкг, м, с, К, мольሻ, и про-
изводных, или зависимых ሺН, Па, Дж, Вт и др.ሻ. 

С другой стороны, как само состояние вещества, так и любое 
его физическое свойство представляют собой следствие молеку-
лярной динамики, межмолекулярных взаимодействий и структу-
ры вещества. Естественными мерами, или масштабами, этих яв-
лений служат масса молекул, средняя энергия межмолекулярных 
взаимодействий и среднее расстояние между молекулами. Струк-
турные признаки, такие как форма молекул, их взаимная ориен-
тация, свойства симметрии и другие, не имеют явных мер. Пред-
ставления о внутренних масштабах физического явления форми-
руются в результате детального, углубленного изучения этого 
явления. 
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При описании свойств жидкостей, паров и парожидкостных си-
стем наиболее характерным их соответственным состоянием яв-
ляется критическое состояние вещества, которое определяется 
набором критических параметров: температуры Tк, плотности к 
ሺили удельного объема vк = 1/кሻ и давления pк. Эти параметры 
можно использовать в качестве масштабов ТД переменных ሺT, v, pሻ 
и перейти к приведенным ሺбезразмернымሻ переменным: T/Tк = , 
v/vк = , p/pк = . 

С целью описания ТД свойств можно принять в качестве неза-
висимых внутренних масштабов: молекулярную массу М как еди-
ницу измерения массы; ሺvкሻ1/3 – единицу измерения длины; RTк –
единицу измерения энергии. Располагая независимыми масшта-
бами массы, длины и энергии, можно построить масштабы других 
величин, в том числе и времени. Таким образом, можно перейти 
от первичных системных единиц измерения к характерным для 
данного вещества внутренним масштабам, которые и принимают-
ся далее в качестве естественных для данного явления единиц 
измерения. 

Как пример использования анализа размерностей рассмотрим 
преобразование уравнения состояния p	= f	ሺv, Tሻ к приведенным 
ТД переменным. 

Физические величины ሺр, v, T и др.ሻ в процессе измерения 
представляются в виде произведения численного значения ሺxiሻ на 
единицу измерения этой величины ሾxiሿ: p ൌ ሺpሻ∙ሾpሿ, v ൌ ሺvሻ∙ሾvሿ, 
T ൌ ሺTሻ∙ሾTሿ. 

Единицы измерения x определяются выбором системы единиц 
измерения. Например, в системе SI ሺв Международной системе 
единиц измеренияሻ молекулярную массу и критические парамет-
ры для аргона запишем в такой форме: М ൌ 39,944∙10–3 кг/моль; 
pк ൌ 50,0∙105 Па; vк ൌ 0,0745∙10–3 м3/моль; Tк ൌ 150,86 К. Тогда 
уравнение состояния с учетом размерностей физических величин 
следует записать в такой форме: 

ሺ𝑝ሻ ∙ ሾ𝑝ሿ ൌ 𝑓ሼሺνሻ ∙ ሾνሿ, ሺ𝑇ሻ ∙ ሾ𝑇ሿሽ,  ሺ2.21ሻ 

причем единица измерения давления ሾрሿ выражается через еди-
ницы измерения энергии ሾЕሿ и объема ሾvሿ, а именно 

ሾ𝑝ሿ ൌ ሾ𝐸ሿ ሾ𝑣ሿ⁄ . 
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Теперь в ሺ2.21ሻ переменные ሺpሻ, ሺvሻ, ሺT) представляют собой 
просто численные значения в системе единиц ሾЕሿ, ሾvሿ, ሾTሿ. При этом 
мы, не без основания, предполагаем, что вид функциональной за-
висимости ሺ2.21ሻ не зависит от выбора единиц измерения. Тогда 
независимые единицы измерения энергии, объема и температуры 
для конкретного вещества ሺнапример, аргонаሻ можно выбрать 
таким образом, чтобы в критической точке выполнялись соотно-
шения 

ሺ𝑅𝑇кሻ ∙ ሾ𝐸ሿ ൌ 1;  ሺ𝜈кሻ ∙ ሾ𝜈ሿ ൌ 1,   𝑇 ൌ ሺ𝑇кሻ ∙ ሾ𝑇ሿ ൌ 1. 

Единица измерения давления определится как производная от 
этих единиц: ሾpሿ ൌ ሺvкሻ/ሺRTкሻ. 

В итоге уравнение состояния ሺ2.21ሻ преобразуется к безраз-
мерной форме 

π ൌ ൫1 𝑧кൗ ൯𝑓ሺω, τሻ,   ሺ2.22ሻ 

где  ൌ p/pк,  ൌ v/vк,  ൌ T/Tк – безразмерные давление, объем и 
температура соответственно; zк ൌ pкvк/ሺRTкሻ – коэффициент сжи-
маемости вещества в критической точке, который можно рас-
сматривать как параметр подобия, учитывающий индивидуаль-
ные свойства вещества. 

Если функция f ሺ, ሻ определена для одного вещества, напри-
мер аргона ሺподробно исследованногоሻ, то можно ожидать, что 
она будет справедлива и для других инертных газов ሺкроме гелия 
при низких температурах, где проявляются его квантовые свой-
стваሻ. 

С помощью метода анализа размерностей можно построить 
обобщенные зависимости для коэффициентов теплоемкости cp и 
cv, теплоты фазовых переходов, поверхностного натяжения, а 
также коэффициентов переноса: вязкости, теплопроводности, 
диффузии. 

 
Примечание. Понятие о соответственных состояниях веществ впервые 

ввел Ван дер Ваальс ሺ1873ሻ. Метод ТД подобия предложен И.И. Новиковым 
ሺ1953ሻ и получил развитие в работах В.М. Боришанского, Л.П. Филлипова и 
др. В настоящее время этот метод служит одним из мощных средств в иссле-
дованиях теплофизических свойств веществ. 
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Пример 1 
 

Покажите, что если дифференциальная форма 

d𝐹ሺ𝑥, 𝑦ሻ   ൌ  𝑋ሺ𝑥, 𝑦ሻd𝑥  ൅  𝑌ሺ𝑥, 𝑦ሻd𝑦 

является полным дифференциалом, то  ሺ𝜕𝑋/𝜕𝑦ሻ௫  ൌ  ሺ𝜕𝑌/𝜕𝑥ሻ௬, и 
функция Fሺx,	yሻ обладает свойствами потенциала в координатах 
ሺx, yሻ. 

 
Решение 
 

Если dF  является полным дифференциалом, то  
 

𝑋  ൌ   ൬
𝜕𝐹
𝜕𝑥

൰
௬

 ,   𝑌  ൌ   ൬
𝜕𝐹
𝜕𝑌

൰
௫

  , ൬
𝜕𝑋
𝜕𝑦

൰
௫

  ൌ  
𝜕ଶ𝐹

𝜕𝑦𝜕𝑥
 ,    ൬

𝜕𝑌
𝜕𝑥

൰
௬

  ൌ  
𝜕ଶ𝐹

𝜕𝑥𝜕𝑦
 ,  

 

൬
𝜕𝑋
𝜕𝑦

൰
௫

 ൌ ൬
𝜕𝑌
𝜕𝑥

൰
௬

. 

 

В этом случае функция F обладает свойствами потенциала, так как 
в круговом процессе 
 

඼ d𝐹  ൌ   ඼ 𝑋d𝑥  ൅  𝑌d𝑦  ൌ ඵ ൬
𝜕𝑌
𝜕𝑥

െ
𝜕𝑋
𝜕𝑦

൰
ௌ

஼஼

d𝑥d𝑦  ൌ  0. 

 

Преобразование интеграла по контуру С к интегралу по по-
верхности S, стягиваемой этим контуром, выполнено в соответ-
ствии с теоремой Стокса. 

 
Пример 2 
 

Пусть сила 𝐹⃗ሺ𝑟ሻ имеет скалярный потенциал Ф ሺ𝑟ሻ, зависящий 
только от координаты 𝑟. Покажите, что: 

аሻ работа силы на конечном пути равна убыли потенциала              
Ф1 – Ф2; 

бሻ при движении по замкнутому контуру суммарная работа 
равна нулю; 

вሻ для каких сил работа по замкнутому контуру может отли-
чаться от нуля? 
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Решение 
 

аሻ если 𝐹⃗ ൌ  െФ, то на пути ሺ𝑟ଵሬሬሬ⃗ , 𝑟ଶሬሬሬ⃗ ሻ  работа 

𝐿ଵଶ ൌ න 𝐹⃗d𝑟  ൌ െ ׬ ∇Ф
ଶ

ଵ d𝑟 ൌ െ
ଶ

ଵ
׬ dΦ

ଶ
ଵ ൌ Φଵ െ Φଶ; 

бሻ в соответствии с теоремой Стокса   ර 𝐹⃗d𝑟  ൌ   ධ 𝑟𝑜𝑡𝐹⃗d𝑠
ௌ஼

. 

Однако rotሺ∇𝛷ሻ  ൌ  0, поэтому  ය 𝐹⃗d𝑟  ൌ  
஼

െ ∮ dΦ  ൌ  0஼ ; 

вሻ не имеют потенциала, например, силы трения и силы Ло-
ренца; не является полным дифференциалом работа расширения 
термодинамической системы dL ൌ pሺV, TሻdV, поскольку обобщен-
ная сила p не является однозначной функцией обобщенной коор-
динаты V. 

 
Задачи 

 
2.1. Из аналитических выражений 1-го и 2-го начал термоди-

намики для открытой ТС следует основное уравнение термоди-
намики: 

d𝑈  ൌ  𝑇d𝑆  െ  𝑝d𝑉  ൅  ෍ μ௜

௜

d 𝑁௜ . 

 

а. С помощью тождественных преобразований 
 

𝑝d𝑉  ൌ  dሺ𝑝𝑉ሻ  െ  𝑉d𝑝, 
 

   𝑇d𝑆  ൌ  dሺ𝑇𝑆ሻ  െ  𝑆d𝑇 
 

получить еще три формы основного уравнения для ТД потенциа-
лов: 

𝐻  ൌ  𝑈  ൅  𝑝𝑉,    𝐹  ൌ  𝑈  െ  𝑇𝑆,    Ф  ൌ  𝑈  ൅  𝑝𝑉  െ  𝑇𝑆; 
 

б. Показать, что произведения 𝑝𝑉 и 𝑇𝑆 также обладают свой-
ствами потенциалов; 

в. Получить следующие соотношения, известные как соотно-
шения Максвелла: 

 

൬
𝜕𝑉
𝜕𝑇

൰
௣, ே೔

ൌ   െ ൬
𝜕𝑆
𝜕𝑝

൰
், ே೔

, ൬
𝜕𝑝
𝜕𝑇

൰
௏, ே೔

  ൌ    ൬
𝜕𝑆
𝜕𝑉

൰
், ே೔

,  
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൬
𝜕μ௜

𝜕𝑇
൰

௣, ேೖಯ೔

ൌ   െ ൬
𝜕𝑆

𝜕 𝑁௜
൰

௣, ், ேೖಯ೔

ൌ   െ 𝑠̄௜ , 

 

൬
𝜕μ௜

𝜕𝑝
൰

், ேೖಯ೔

ൌ ൬
𝜕𝑉

𝜕 𝑁௜
൰

௣, ், ேೖಯ೔

ൌ  𝑣̄௜ ,   ൬
𝜕μ௜

𝜕 𝑉
൰

், ேೖಯ೔

ൌ െ ൬
𝜕𝑝

𝜕 𝑁௜
൰

௣, ், ேೖಯ೔

, 

 

где 𝑠̄௜, 𝑣̄௜ – парциальные значения энтропии и объема, приходящи-
еся на одну частицу ሺили на один мольሻ; 

г. Из полученных в п. «в» соотношений вывести дифференци-
альное  уравнение  для  химического  потенциала  i-й  компонен-
ты: 

dμ௜ሺ𝑝;  𝑇ሻ  ൌ െ𝑠̄௜ d𝑇  ൅  𝑣̄௜ d𝑝 . 
 

2.2. Используя соотношения Максвелла 
 

൬
𝜕𝑆
𝜕𝑉

൰
்

  ൌ    ൬
𝜕𝑝
𝜕𝑇

൰
௏

 ,  ൬
𝜕𝑆
𝜕𝑝

൰
்

  ൌ   െ ൬
𝜕𝑉
𝜕𝑇

൰
௣

:   

 

аሻ получить формулу 
 

𝑇 ቆ
𝜕ଶ𝑝
𝜕𝑇ଶቇ

௏

  ൌ    ൬
𝜕𝐶௏

𝜕𝑉
൰

்
 ; 

 

бሻ показать, что для вещества с изохорной теплоемкостью СV, 
не зависящей от удельного объема v, давление представляет со-
бой линейную функцию температуры: 

 

𝑝  ൌ  𝐴ሺ𝑣ሻ𝑇  ൅  𝐵ሺ𝑣ሻ . 
 

2.3. Для большинства простых веществ и соединений извест-
ны значения энтропии S0 и энтальпии Н0 при нормальных услови-
ях ሺр0 ൌ 0,1 МПа; Т0 ൌ 298 Кሻ, а также значения изобарной тепло-
емкости СpሺTሻ при атмосферном давлении р = р0. Основываясь на 
этих исходных данных, найти выражения для энтальпии, энтро-
пии и химического потенциала в точке ሺр, Tሻ. 

2.4. Из ТД теории термоэлектрической цепи, предложенной 
Томсоном, следует, что коэффициент абсолютной термоэдс про-
водника равен энтропии электронного газа, приходящейся на 
единицу заряда. 
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Рассматривая электроны в полупроводнике ሺрис. 2.1ሻ как клас-
сический одноатомный газ, показать, что коэффициент абсолют-
ной термоэдс  
 

α  ൌ  
𝑘Б

𝑒
 ൬

5
2

 ൅  
𝑊

𝑘Б𝑇
൰ ,  

 

где W	=	p	 –	  – расстояние между уровнем 
Ферми ሺкоторому соответствует химический 
потенциал ሻ и нижней границей p зоны 
свободных электронов; е	– заряд электрона; 
kБ – постоянная Больцмана. 
 

2.5. Сообщающиеся сосуды разделены 
полупроницаемой мембраной ሺрис. 2.2ሻ, 
пропускающей растворитель, но не пропус-
кающей растворенное вещество. В прибли-
жении теории идеального раствора в состо-
янии ТД равновесия химические потенциа-
лы растворителя по обе стороны от мембра-
ны равны между собой: 

 

μଵሺ𝑝ା; 𝑇ሻ  ൅  𝑅𝑇ln𝑥ଵ
ା  ൌ  μଵሺ𝑝ି; 𝑇ሻ  ൅  𝑅𝑇ln𝑥ଵ

ି , 
 

где x1 – мольная доля растворителя; x2  1 – 
мольная доля растворенного вещества; зна-
ки «–» и «൅» обозначают внутренний и 
внешний сосуды соответственно. 

Во внутреннем сосуде находится раствор, 
а во внешнем – чистый растворитель. 

Показать, что на мембране возникает осмотический перепад 
давления, который дается уравнением Вант–Гоффа: 

 

𝑝ос  ൌ  𝑝ା  െ  𝑝ି  ൌ  𝑛ଶ𝑅𝑇, 
 

где 𝑛ଶ – молярная концентрация растворенного вещества. 
 

2.6. В многокомпонентной смеси или растворе химический 
потенциал i -го компонента является функцией давления, темпе-
ратуры и мольной концентрации μ௜ ൌ μ௜ሺ𝑝, 𝑇, 𝑥௜ሻ и отличается от 
химического потенциала этого компонента в отдельности ሺпри 
xi ൌ 1ሻ при тех же температуре и давлении: 

 

Рис. 2.1. Уровни 
энергии электронов 
в полупроводнике 

 

 

 
Рис. 2.2. Осмос через 
полупроницаемую 

мембрану 
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μ௜ሺ𝑇, 𝑝, 𝑥௜ሻ  ൌ  μ௜ሺ𝑇, 𝑝ሻ  ൅  Δμ௜ሺ𝑇, 𝑝, 𝑥௜ሻ . 

Показать, что в случае смеси идеальных газов или идеальных 
растворов изменение химического потенциала равно 

Δμ௜ሺ𝑇, 𝑝, 𝑥௜ሻ  ൌ  𝑅𝑇ln𝑥௜ . 

2.7. Вода, содержащая растворенную в ней соль, кипит при 
более высокой, а замерзает при более низкой температуре, чем 
дистиллированная вода. Этот эффект объясняется законом Рауля, 
согласно которому в состоянии ТД равновесия химические потен-
циалы газообразной и жидкой фаз любой компоненты равны 
между собой. 

Используя результаты задачи 2.6, показать, что относительное 
смещение температуры фазового равновесия системы «вода-
соль» определяется соотношением ሺ𝑇  െ  𝑇଴ሻ/𝑇଴  ൌ  ሺ𝑅𝑇଴/𝑟ሻ𝑥ଶ, где  
T0 – температура фазового равновесия в дистиллированной воде; 
𝑥ଶ – мольная доля соли; 𝑟 – теплота фазового перехода. 

2.8. Свойства идеального квантового газа вблизи абсолютно-
го нуля не зависят от температуры. Внутренняя энергия системы 
из N частиц зависит только от объема, занимаемого системой. Из 
кинетической теории известно, что давление и внутренняя энер-
гия связаны между собой соотношением 

𝑝𝑉  ൌ  
3
2

𝑈ሺ𝑉ሻ. 

Найти зависимость внутренней энергии от объема:  U ൌ 𝑈ሺ𝑉ሻ. 
2.9. Полость объемом V внутри тела, имеющего температуру 

T, заполнена фотонным газом. Число фотонов в объеме не опре-
делено, поскольку они рождаются и погибают на стенках полости. 
Внутренняя энергия этого газа в расчете на единицу объема зави-
сит только от температуры: U = UሺTሻ. Давление фотонного газа на 
зеркальную стенку p ൌ ሺ1/3ሻU. 

Используя основное уравнение термодинамики, получить вид 
зависимости внутренней энергии от температуры. Найти тепло-
емкость, энтропию и термодинамический потенциал Гиббса для 
единицы объема фотонного газа. 

2.10. Теплоемкость многоатомных газов возрастает с увели-
чением температуры вследствие возбуждения колебательных 
степеней свободы молекул. Для осциллятора с частотой основных 
колебаний  энергия «нулевых» колебаний равна h/2; с ростом 
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температуры происходит возбуждение колебаний на кратных ча-
стотах 2, 3, ... . 

Полагая, что вероятность возбуждения n-й гармоники описы-
вается распределением Больцмана 

𝑃௡ ~ exp ൬–
𝑛ℎν
𝑘Б𝑇

൰  , 

определить среднюю энергию осциллятора при температуре Т. 
Найти выражение для колебательной теплоемкости одного 

моля двухатомного газа. 
2.11. Начертанное на стенах НИЯУ МИФИ выражение Больц-

мана 
𝑆 ൌ 𝑘Бln𝑊 

 

связывает энтропию S со статистической вероятностью W состоя-
ния системы. Покажите, что это выражение непосредственно сле-
дует из свойств энтропии и вероятности, а именно: из свойства 
аддитивности энтропии как функции состояния и правила пере-
множения вероятностей независимых событий. 
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Глава 3. РАВНОВЕСИЕ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ СИСТЕМ 
 
 
3.1. Необходимые условия равновесия 

 
Согласно первому постулату термодинамики процесс установ-

ления равновесия в изолированной ТС необратим. Это утвержде-
ние выражается в формулировках 1-го и 2-го законов термодина-
мики, данных Р. Клаузиусом ሺ1867ሻ применительно к неравновес-
ной изолированной ТС: 

внутренняя энергия изолированной ТС постоянна ሺU ൌ constሻ; 
энтропия изолированной ТС стремится к максимуму 

lim
τ→ஶ

𝑆 ൌ 𝑆୫ୟ୶ . 

Отсюда следует аналитическое выражение 2-го закона в форме 
неравенства Клаузиуса для изолированной ТС: 

d𝑆  ൒  0 ,           ሺ3.1ሻ 

где знак неравенства относится к неравновесным состояниям ТС, 
а знак равенства – к равновесному. 

Рассмотрим изолированную ТС, состоящую из подсистем 
А, В, С,..., состояние каждой из которых описывается множеством 
обобщенных координат и сил ൫𝑥௜

஺, 𝑋௜
஺൯, ൫𝑥௜

஻, 𝑋௜
஻൯, ൫𝑥௜

஼, 𝑋௜
஼൯, ... . Ниж-

ний индекс i	= 1, ... обозначает тип обменного взаимодействия 
данной подсистемы со всеми остальными. 

Пусть каждая совокупность координат ൫𝑥௜
஺,  𝑥௜

஻,  𝑥௜
஼, . . . ൯,  отве-

чающих i -му типу взаимодействия, удовлетворяет условию со-
хранения: 

𝑥௜
஺  ൅   𝑥௜

஻  ൅  𝑥௜
஼ ൅  . . .  ൌ  𝑥௜ .                             ሺ3.2ሻ 

Условие ሺ3.2ሻ может быть справедливым лишь в том случае, 
если в качестве переменных xi выбраны экстенсивные перемен-
ные, такие как объем V, число частиц j	-го типа Nj, энтропия в со-
стоянии ТД равновесия ТС, когда S	=	Smax. 

В соответствии с первым началом термодинамики внутренняя 
энергия изолированней ТС постоянна: 

𝑈  ൌ   𝑈஺  ൅   𝑈஻  ൅  𝑈஼ ൅  . . .   ൌ  const ,      ሺ3.3ሻ 
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а ее полный дифференциал равен нулю, т.е. 
 

d𝑈  ൌ ∑ 𝑋௜
஺d𝑥௜

஺
௜ ൅ ∑ 𝑋௜

஻d𝑥௜
஻

௜ ൅ ∑ 𝑋௜
஼d𝑥௜

஼
௜ ൅ ⋯   ൌ  0.      ሺ3.4ሻ 

Поскольку на множество ТД переменных ሺ𝑥௜
஺, 𝑥௜

஻, 𝑥௜
஼, . . . ሻ  накла-

дывается уравнение связи ሺ3.2ሻ, то одна из них, например 𝑥௜
஺, яв-

ляется функцией остальных, независимых ТД переменных 
ሺ𝑥௜

஺, 𝑥௜
஻, 𝑥௜

஼, . . . ሻ , а ее дифференциал дается соотношением 

d𝑥௜
஺  ൌ   െ ሺd𝑥௜

஻  ൅  d𝑥௜
஼ ൅  . . . ሻ .  ሺ3.5ሻ 

Сопоставляя уравнения ሺ3.4ሻ и ሺ3.5ሻ, получим 
 

                 ∑ ሺ𝑋௜
஻   െ   𝑋௜

஺ሻd𝑥௜
஻

௜   ൅   ∑ ሺ𝑋௜
஼  െ   𝑋௜

஺ሻd𝑥௜
஼

௜  ൅ . . .   ൌ  0 . 
 

Так как переменные ሺ𝑥௜
஻, 𝑥௜

஼, . . . ሻ  независимые, то последнее 
уравнение приводит к необходимым условиям равновесия в 
обобщенной форме: 

𝑋௜
஺  ൌ   𝑋௜

஻  ൌ   𝑋௜
஼  ൌ  . . .   , ሺ𝑖  ൌ  1, . . . , 𝑘ሻ,  ሺ3.6ሻ 

которые выражают равенство однотипных ТД сил обменного вза-
имодействия. 

Условия ТД равновесия применительно к ТС, в которой осу-
ществляются тепловые, механические и химические ሺобмен веще-
ствомሻ обменные взаимодействия, а в качестве обобщенных ко-
ординат используются энтропия S, объем V и количество частиц 
j-го типа Nj, имеют следующий вид: 

𝑇஺  ൌ   𝑇஻  ൌ   𝑇஼  ൌ   …    .   ሺ3.7ሻ 

𝑝஺  ൌ   𝑝஻  ൌ   𝑝஼  ൌ   …     .   ሺ3.8ሻ 

μ஺  ൌ   μ஻  ൌ   μ஼  ൌ  . . .     .    ሺ3.9ሻ 

Входящие в условия термодинамического равновесия ሺ3.7–3.9ሻ 
ТД силы являются интенсивными ТД переменными, тогда как 
экстенсивные переменные играют роль ТД координат. 
 
3.2. Устойчивость равновесия 

 
Равновесные состояния могут быть устойчивыми ሺстабильны-

миሻ или неустойчивыми ሺлабильнымиሻ. Для того чтобы устойчи-
вую систему вывести из состояния равновесия, необходимо за-
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тратить некоторую конечную положительную работу δ𝐿ᇱ
୫୧୬ от 

внешнего источника. Поэтому в качестве критерия устойчивости 
равновесия ТС обычно принято рассматривать условие 

δ𝐿ᇱ
୫୧୬   ൐  0 .                ሺ3.10ሻ 

Рассмотрим закрытую ТС, состояние которой в равновесии 
описывается совокупностью независимых экстенсивных пере-
менных ሺx1, x2,...ሻ. 

При отклонении ТС от состояния равновесия независимые ТД 
переменные испытывают элементарные изменения ሺx1, x2,...ሻ. 
Изменение внутренней энергии, соответствующее этим измене-
ниям независимых переменных, дается выражением 

δ𝑈  ൌ ෍
∂𝑈
∂𝑥௜

δ𝑥௜
௜

 ൅  
1
2

෍ ෍
∂ଶ𝑈

∂𝑥௜ ∂𝑥௝
𝑥௜𝑥௝ ൅

௝௜
…  .       ሺ3.11ሻ 

Ограничимся в дальнейшем в выражении ሺ3.11ሻ членами вто-
рого порядка малости. 

Первые частные производные от внутренней энергии пред-
ставляют собой ТД силы 𝑋௜  ൌ ሺ𝜕𝑈/𝜕𝑥௜ ሻ, а первая сумма в правой 
части выражения ሺ3.11ሻ – элементарную обобщенную работу, 
производимую ТС при малом изменении ее обобщенных ТД коор-
динат. Поэтому дополнительная минимальная положительная 
работа, выполняемая внешним источником по осуществлению 
элементарных изменений ТД координат ТС: 

 

                                      δ𝐿୫୧୬   ൌ   δ𝑈  െ ∑ 𝑋௜δ𝑥௜   ൌ௜    
 

ൌ
1
2

෍ ෍
∂ଶ𝑈

∂𝑥௜ ∂𝑥௝
𝑥௜𝑥௝ ൅

௝௜
… ൐ 0.                       ሺ3.12ሻ 

Таким образом, условие устойчивости ТС эквивалентно поло-
жительной определенности квадратичной формы в ሺ3.12ሻ. 

Используя свойства коммутативности операций суммирова-
ния, дифференцирования и нахождения вириала, можно преобра-
зовать соотношение ሺ3.12ሻ к виду: 

 

2δ𝐿୫୧୬
 ൌ ∑ δ𝑥௜ 

ப

ப௫೔
൬∑ ப௎

ப௫ೕ
௝ δ𝑥௝ ൰ ൌ௜ ∑ δ𝑥௜ 

ப

ப௫೔
ሺ𝑈ሻ௜ ൌ 

      

             ൌ  ∑ δ𝑥௜ δ ቀ
ப௎

ப௫೔
ቁ௜ ൌ ∑ δ𝑥௜ δ𝑋௜௜  ൐  0 .                      ሺ3.13ሻ 
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В таком виде условие устойчивости сводится к положительной 
определенности суммы произведений вириалов от обобщенных 
ТД координат и ТД сил. 

Неравенство ሺ3.13ሻ накладывает ограничение на совместные 
изменения ТД переменных в устойчивой ТС. При изменении од-
ной из переменных одновременно изменяются и другие перемен-
ные таким образом, что положительная определенность суммы 
ሺ3.13ሻ сохраняется. 

Рассматривая в качестве независимых ТД переменных энтро-
пию S и объем V, для которых ТД силами являются температура Т 
и давление ሺсо знаком минусሻ –р, можно записать условие устой-
чивости ሺ3.13ሻ в виде 

δ𝑆δ𝑇  െ  δ𝑝δ𝑉   ൐  0.                  ሺ3.14ሻ 

Отсюда для каждого из четырех частных случаев 
ሺV; p; T; Sሻ ൌ const получим четыре неравенства: 

𝐶௩  ൐  0,          ሺ3.15ሻ 

𝐶௣  ൐  0,                                             ሺ3.16ሻ 

ሺ𝜕𝑉/𝜕𝑝ሻ்  ൏  0,                ሺ3.17ሻ 

ሺ𝜕𝑉/𝜕𝑝ሻௌ  ൏  0 .                                      ሺ3.18ሻ 

Таким образом, условие устойчивости ТС соответствует поло-
жительной определенности теплоемкостей Сv, Ср, а также изотер-
мического и адиабатического коэффициентов сжимаемости T, S. 
 
3.3. Равновесие в гетерогенной системе 

 
Для ТС, состоящей из n компонентов и m фаз ሺA, B, C, ...ሻ, усло-

вия ТД равновесия описываются уравнениями ሺ3.7ሻ–ሺ3.9ሻ. 
Условия химического равновесия фаз 

μ௝
஺  ൌ   μ௝

஻  ൌ  μ௝
஼  ൌ  . . .  ,  ሺ𝑗  ൌ  1, . . . , 𝑛ሻ      ሺ3.19ሻ 

дают ሺm – 1ሻn уравнений для определения мольных долей 𝑧௝
௞ ком-

понент в каждой из фаз ሺk = 1, ... , mሻ. Мольная доля  j-го вещества в 
k-й фазе определяется уравнением 
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𝑧௝
௞  ൌ  

𝑁௝
௞

෌ 𝑁௜
௞

௜

.                                            ሺ3.20ሻ 

Сумма мольных долей всех компонент в каждой фазе равна 
единице: 

∑ 𝑧௝
௞ ൌ 1௡

௝ୀଵ .               ሺ3.21ሻ 

Учитывая наличие m уравнений связи ሺ3.21ሻ, можно прийти к 
выводу, что число независимых переменных 𝑧௝

௞ равно ሺn – 1ሻm. 
Совместно с двумя внешними переменными (р,	Т)	число незави-
симых переменных составит ሺn – 1ሻm	+ 2, тогда как число уравне-
ний вида ሺ3.19ሻ равно ሺm – 1ሻn. Отсюда можно найти число неза-
висимых ТД переменных 𝑓௡

௠ ሺчисло степеней свободыሻ гетероген-
ной ТС, которые можно изменять, не нарушая ее равновесия: 

𝑓௡
௠  ൌ  ሺ𝑛  െ  1ሻ𝑚  ൅ 2  െ  ሺ𝑚  െ  1ሻ𝑛  ൌ  𝑛  െ  𝑚  ൅  2 .       ሺ3.22ሻ 

Соотношение ሺ3.22ሻ, известное как правило фаз Гиббса, позво-
ляет подсчитать количество фаз, способных одновременно нахо-
диться в равновесии. 

Однокомпонентная ТС. Число степеней свободы однокомпо-
нентной ТС 

𝑓ଵ
௠  ൌ  3 െ 𝑚 .    ሺ3.23ሻ 

При m ൌ 1 ሺв однофазной системеሻ состояние однокомпонент-
ной системы определяется двумя ТД переменными: 𝑓ଵ

ଵ  ൌ  2 
ሺнапример, p и Tሻ. 

Однокомпонентная двухфазная система. При m = 2 (двухфазная 
ТС) однокомпонентная ТС имеет лишь одну степень свобо-
ды: 𝑓ଵ

ଶ  ൌ  1. 
В этом случае остается одно уравнение химического равнове-

сия: 

μሺଵሻሺ𝑝, 𝑇ሻ  ൌ  μሺଶሻሺ𝑝, 𝑇ሻ.          ሺ3.24ሻ 

Уравнение ሺ3.24ሻ для дифференциалов химического потенциа-
ла вдоль линии фазового равновесия 

dμሺଵሻሺ𝑝, 𝑇ሻ  ൌ  dμሺଶሻሺ𝑝, 𝑇ሻ, 
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c учетом вида дифференциальной формы ሺ2.8ሻ для химического 
потенциала, позволяет получить дифференциальное уравнение 
фазового равновесия: 

െ𝑠ሺଵሻd 𝑇  ൅   𝑣ሺଵሻd𝑝  ൌ   െ𝑠ሺଶሻd 𝑇  ൅   𝑣ሺଶሻd𝑝 . 

Отсюда получается соотношение 

d𝑝
d𝑇

  ൌ  
𝑠ሺଶሻ  െ  𝑠ሺଵሻ

𝑣ሺଶሻ  െ  𝑣ሺଵሻ ,                              ሺ3.25ሻ 

известное как уравнение Клапейрона–Клаузиуса. 
Уравнение ሺ3.25ሻ описывает фазовое равновесие в двухфазных 

системах жидкость-пар, твердое тело-жидкость или твердое тело-
пар, где фазовый переход от одной фазы к другой сопровождается 
скачком плотности, энтропии, внутренней энергии и т.п., а также 
поглощением теплоты фазового перехода: 

r = Tሺsሺ2ሻ – sሺ1ሻሻ. 

Однокомпонентная трехфазная система. При m = 3 такая си-
стема не имеет ни одной степени свободы: f13 = 0. Это означает, 
что фазовое равновесие может иметь место в единственном со-
стоянии с параметрами pтр, Tтр – тройной точке. В тройной точке 
имеет место равенство химических потенциалов трех сосуще-
ствующих фаз вещества: 

μሺଵሻ൫𝑝тр,  𝑇тр൯  ൌ  μሺଶሻ൫𝑝тр,  𝑇тр൯  ൌ  μሺଷሻ൫𝑝тр,  𝑇тр൯.  ሺ3.26ሻ 

Термодинамическая поверхность. Совокупность состояний рав-
новесия однокомпонентных однофазной, двухфазной и трехфаз-
ной систем наглядно отображается на термодинамической по-
верхности ሺрис. 3.1ሻ.  

На термодинамической поверхности наряду с однофазными 
областями газообразного, жидкого и твердого состояний нахо-
дятся двухфазные области, в которых в равновесии сосуществуют 
жидкость и газ ሺобласть влажного параሻ, твердое тело и жидкость 
ሺобласть плавленияሻ, твердое тело и газ ሺобласть сублимацииሻ. В 
состоянии тройной точки в равновесии находятся твердая, жид-
кая и газообразная фазы. Состояния тройной точки образуют на 
термодинамической поверхности линию тройной точки. 
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Рис. 3.1. Термодинамическая поверхность 

 
3.4. Термодинамические флуктуации 

 
Если состояние ТС устойчиво, то при кратковременном и не-

большом отклонении ее от состояния равновесия, согласно прин-
ципам механики, в ней должны возникнуть колебания. Большая 
ТС, по определению Клаузиуса ሺ3.1ሻ, стремится к состоянию рав-
новесия монотонно, увеличивая свою энтропию. 

Между тем малая подсистема в составе большой ТС может 
иметь состояния, близкие к равновесному в соответствии с прин-
ципом локального ТД равновесия ሺЛТРሻ. 

Противоречия между этими принципами разрешаются при по-
мощи теории ТД флуктуаций. 

Формула Больцмана S = kБ ln W ሺkБ – постоянная Больцмана, 
W  – статистический вес данного ТД состоянияሻ позволяет найти 
вероятность отклонения ТС от состояния равновесия ሺравновес-
ное состояние помечено индексом eq – equilibriumሻ: 
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𝑃с ൌ   
𝑊

𝑊௘௤
  ൌ  exp ൬

𝑆 െ  𝑆௘௤

𝑘Б
൰.                           ሺ3.27ሻ 

 

В изолированной ТС внутренняя энергия U и объем V имеют 
постоянные значения, поэтому отрицательное отклонение энтро-
пии – S ൌ ሺS – Seqሻ от состояния равновесия потребует компенси-
рующей внешней работы: 

 

δ 𝐿ᇱ
୫୧୬   ൌ   െ𝑇δ 𝑆.   ሺ3.28ሻ 

 

Здесь предполагается, что температура системы заметно не 
отличается от равновесной вследствие малости флуктуации. Под-
ставляя ሺ3.28ሻ в ሺ3.27ሻ, получим 

 

𝑃c  ൌ  exp  ቆെ
δ 𝐿ᇱ

୫୧୬

𝑘Б𝑇
ቇ.                                  ሺ3.29ሻ 

 

Величина δ𝐿ᇱ
୫୧୬ определяется уравнением ሺ3.13ሻ, и для малой 

подсистемы, характеризующейся объемом Vc, энтропией Sc и по-
стоянным числом частиц Nc, она равна 

 

δ 𝐿ᇱ
୫୧୬   ൌ  δ 𝑇δ 𝑆ୡ   െ  δ 𝑝δ 𝑉௖.        ሺ3.30ሻ 

 

Происхождение элементарной δ 𝐿ᇱ
୫୧୬ применительно к малой 

подсистеме может быть обусловлено флуктуационным обменным 
взаимодействием с остальной большой частью ТС, выполняющей 
по отношению к рассматриваемой подсистеме роль ОС. 

Используя в качестве независимых ТД переменных объем и 
температуру ሺV, Tሻ, имея 

 

δ 𝑝  ൌ ൬
d𝑝
d𝑣

൰
்

δ 𝑣  ൅   ൬
d𝑝
d𝑇

൰
௩

δ 𝑇, δ 𝑠  ൌ   ൬
d𝑠
d𝑣

൰
்

δ 𝑣  ൅  ൬
d𝑠
d𝑇

൰
௩

δ 𝑇, 

 

൬
d𝑝
d𝑇

൰
௩

  ൌ   ൬
d𝑠
d𝑣

൰
்

,   ൬
d𝑠
d𝑇

൰
௩

  ൌ
𝑐௩

𝑇
,   

 

получим выражение для вероятности состояния подсистемы в 
виде 

𝑃௖  ൌ  exp ൜െ
1

2𝑘Б𝑇
൤െ ൬

d𝑝
d𝑉

൰
்

δ 𝑉௖
ଶ  ൅  

𝐶௏೎

𝑇
δ 𝑇ଶ൨ൠ.              ሺ3.31ሻ 
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Уравнение ሺ3.31ሻ имеет форму двухмерного распределения 
Гаусса: 

𝑃c  ൌ  exp ቊെ
1
2

ቈ
δ𝑉௖

ଶ

〈𝑉௖
ଶ〉

  ൅  
δ 𝑇ଶ

〈𝑇ଶ〉
቉ቋ,                          ሺ3.32ሻ 

здесь средние квадраты флуктуации температуры и объема име-
ют вид 

〈δ 𝑇ଶ〉  ൌ
𝑘Б𝑇ଶ

𝐶௏c

,                                     ሺ3.33 аሻ 

 

〈δ 𝑉c
ଶ〉  ൌ   െ 𝑘Б𝑇 ൬

𝜕𝑉c

𝜕𝑝
൰

்
.                            ሺ3.33 бሻ 

 

Если перейти в уравнениях ሺ3.32ሻ, ሺ3.33ሻ к интенсивным ТД пе-
ременным в расчете на одну частицу: v = Vc/Nc, s = S/Nc, cv = CV/Nc, 
то можно определить в явном виде зависимость величины флук-
туаций температуры и объема от числа частиц, содержащихся в 
подсистеме, т.е. 

〈δ 𝑇ଶ〉  ൌ  
1

𝑁c

𝑘Б𝑇ଶ

𝑐௩
,                                 ሺ3.34 аሻ 

 

〈δ 𝑣ଶ〉  ൌ   െ
1

𝑁c
𝑘Б𝑇 ൬

𝜕𝑣
𝜕𝑝

൰
்

.                       ሺ3.34 бሻ 

 

В частности, в критической точке, где ሺ𝜕 𝑣/𝜕 𝑝ሻ் →  ∞, величина 
флуктуаций удельного объема ሺили плотностиሻ может быть вели-
ка даже при большом числе частиц Nc в подсистеме. 

 
Пример 1 
 

Имеется изолированная двухфазная система жидкость–пар, 
внутренняя энергия U	=	U'	+	U'',	 объем V	=	V'	+	V''	и полное число 
частиц N	=	N'	+	N'' в которой постоянны. Общим условием равно-
весия такой системы является максимум энтропии S	=	S'	+	S''. Ис-
пользуя основное уравнение термодинамики с переменным чис-
лом частиц TdS = dU + pdV	– µdN, покажите, что из условия экстре-
мума следуют частные условия фазового равновесия двухфазной 
однокомпонентной системы: 

 

p'	=	p'',			T'	=	Т'',			'	=	''. 
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Решение 
 

В изолированной двухфазной однокомпонентной системе 
неизменны внутренняя энергия U = U' + U'', объем V = V' + V'' и об-
щее число частиц N = N' + N''. Энтропия S = S' + S'' системы в состо-
янии ТД равновесия достигает максимального значения: 

d𝑆  ൌ  d𝑆′ ൅ d𝑆′′  ൌ  
1
𝑇′

ሺd𝑈′ ൅ 𝑝′d𝑉′ െ μ′d𝑁′ሻ ൅

            ൅
1

𝑇ᇱᇱ ሺd𝑈′′ ൅ 𝑝ᇱᇱd𝑉′′ െ d𝑁′′ሻ  ൌ  0 .
 

 

Поскольку из условий сохранения U, V и N следует, что               
dU'' = – dU', dV'' = – dV' и	dN'' = – dN', то в итоге имеем 

 

 

൬
1
𝑇ᇱ െ

1
𝑇ᇳ൰ d𝑈ᇱ  ൅  ቆ

𝑝ᇱ

𝑇ᇱ െ
𝑝ᇳ

𝑇ᇳቇ d𝑉ᇱ  െ  ቆ
ᇱ

𝑇ᇱ െ
ᇳ

𝑇ᇳቇ d𝑁ᇱ  ൌ  0 .  

Вследствие независимости переменных U', V' и N' окончательно 
получим три частных условия фазового равновесия: 

 

T' = T'',   p' = p''   и   ' = ''. 
 
Пример 2  
 

Максимальная работа процесса. Рассмотрим тело B, находящее-
ся в среде с постоянной температурой T0 и давлением p0. Тело спо-
собно совершать работу изменения объема и обмениваться теп-
лотой со средой. В среде также расположен источник работы, 
окруженный адиабатической оболочкой, взаимодействующий с 
телом ሺрис. 3.2ሻ. Определим работу, которую тело в процессе пе-
рехода к равновесию со средой может передать источнику рабо-
ты. 

 

 
 

Рис. 3.2. Схема взаимодействия тела В с окружающей средой  
и источником работы ИР 
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Запишем первый закон термодинамики для рассматриваемого 
процесса: 

d𝑈 ൌ δ𝑄 െ 𝑝d𝑉 ൌ δ𝑄 െ ൬𝑝଴ ൅
𝐹
Σ

൰ Σd𝑥 ൌ δ𝑄 െ 𝑝଴d𝑉 െ δ𝐿тех , 

где  – площадь подвижной границы тела; F – сила взаимодей-
ствия тела и источника работы, Lтех – совершенная в процессе 
техническая работа и переданная источнику работы. 

Энтропия S* замкнутой термодинамической системы, образо-
ванной средой, телом и источником работы, а также энтропии те-
ла S и среды S0 связаны равенством: 

 

𝑆∗ ൌ 𝑆 ൅ 𝑆଴. 
 

Тело обменивается теплом только со средой, поэтому  
 

δ𝑄 ൌ െ𝑇଴d𝑆଴ .  
 

С использованием записанных соотношений, после преобразова-
ний получим: 
 

δ𝐿тех ൌ െd𝑈 ൅ 𝑇଴d𝑆 െ 𝑝଴d𝑉 െ 𝑇଴d𝑆∗.  
 

Интегрируя полученное выражение по линии процесса, получим 
уравнение Гюи-Стодолы: 
 

𝐿тех ൌ  ሺ𝑈ଵ െ 𝑈ଶሻ െ 𝑇଴ሺ𝑆ଵ െ 𝑆ଶሻ ൅ 𝑝଴ሺ𝑉ଵ െ 𝑉ଶሻ െ 𝑇଴Δ𝑆∗, 
 

𝐿тех ൌ 𝐿тех
୫ୟ୶ െ 𝑇଴Δ𝑆∗.  

 

По второму закону термодинамики S*  0, следовательно, мак-
симальная работа 

 

𝐿тех
୫ୟ୶ ൌ  ሺ𝑈ଵ െ 𝑈ଶሻ െ 𝑇଴ሺ𝑆ଵ െ 𝑆ଶሻ ൅ 𝑝଴ሺ𝑉ଵ െ 𝑉ଶሻ 

 

будет произведена при обратимом переходе к состоянию равно-
весия, в котором S* = 0. 
 

Задачи 
 

3.1. В жидкости, находящейся при давлении насыщения рн и 
перегретой относительно температуры насыщения Т = Tн + ΔT, 
возможно термодинамически равновесное существование пу-



48 

зырька пара с внутренним давлением р = рн + 2/a ( – поверх-
ностное натяжение жидкости, а – радиус пузырька параሻ. 

Используя условие химического равновесия жидкость-пар с 
неодинаковым давлением фаз и ''ሺр, Тሻ = 'ሺрн, Тሻ, найдите урав-
нение связи между перегревом жидкости ΔT и радиусом а пу-
зырька пара. 

Покажите, что при заданной величине перегрева ΔT равнове-
сие не является устойчивым, и равновесный радиус парового за-
родыша в этом смысле можно назвать критическим. 

3.2. Из опыта известно, что в плоскости контакта двух разно-
родных проводников существует двойной электрический слой и 
устанавливается контактная разность потенциалов между этими 
проводниками. 

Используя основное уравнение термодинамики с учетом рабо-
ты сил электрического поля ሺdU	=	TdS	–	pdV	+	dQe +	dNሻ и общее 
условие термодинамического равновесия для изолированной ТС, 
найдите выражение для контактной разности потенциалов между 
двумя телами. 

3.3. Нагревающийся у поверхности Земли воздух поднимает-
ся в поле сил тяжести, одновременно расширяясь вследствие па-
дения давления с высотой. Полагая процесс адиабатическим, 
найдите выражение для вертикального градиента температуры. 

Оцените адиабатический градиент температуры в нижней ча-
сти атмосферы, считая воздух идеальным газом. 

Объясните, почему на больших высотах температура воздуха 
вновь возрастает. 

3.4. Смесь из n реагирующих между собой идеальных газов 
находится в состоянии равновесия при постоянном давлении р и 
температуре Т. Основываясь на принципе минимума термодина-
мического потенциала Гиббса Ф смеси, определите константу хи-
мического равновесия КሺТሻ в законе «действующих масс»: 

 

ෑ 𝑎௞
௏ೖ  ൌ  𝐾ሺ𝑇ሻ

௡

௞ୀଵ

 . 

 

Здесь ак	=	рk/р0 – термодинамическая активность k-й компоненты; 
рk	–	 парциальное давление; ሺр0, T0ሻ – давление и температура в 
стандартных условиях. 
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3.5. Концентрация свободных электронов ne в полупровод-
нике или плазме описывается уравнением 

 

𝑛௘  ൌ  𝐶𝑇ଷ ଶ⁄  exp ൬–
ε଴  െ  μ

𝑘Б𝑇
൰ , 

 

где е0 – энергетическая граница зоны проводимости;  – химиче-
ский потенциал электронов проводимости, причем для газа Боль-
цмана  < е0. 

В статистической физике для коэффициента С выводится вы-
ражение 

𝐶  ൌ
 2ሺ2π𝑚௘𝑘Бሻଷ ଶ⁄

ℎଷ   ,  
 

где me – масса электрона. 
Получите термодинамическим методом выражение для кон-

центрации электронов neሺT, ሻ в зависимости от температуры и 
химического потенциала с точностью до постоянной С. 

3.6. В низкотемпературной плазме концентрация ионов ni и 
электронов проводимости nе описывается уравнением Саха: 

 

𝑛௘𝑛௜

𝑛௔
  ൌ  

ሺ2π𝑚௘𝑘Бሻଷ ଶ⁄

ℎଷ  𝑇ଷ ଶ⁄ exp ൬െ
𝐼

𝑘Б𝑇
൰ , 

 

где nа	– концентрация нейтральных атомов в плазме, me	– масса 
электрона, I – энергия ионизации атома. 

С точностью до постоянного множителя получите это уравне-
ние, рассматривая ионизацию как химическую реакцию распада 
атома а	на ион i	и электрон е: 

 

𝑎 ⇆ 𝑖 ൅ 𝑒. 
 

3.7. ТД равновесие системы может быть устойчивым или не-
устойчивым. Необходимым и достаточным условием устойчиво-
сти ТД равновесия служит неравенство L > 0 для минимальной 
работы, затрачиваемой от внешнего источника на отклонение 
системы от состояния равновесия ሺр0, Т0ሻ. Минимальная работа 
достигается в обратимом процессе, и для нее может быть исполь-
зовано выражение  

 

δ𝐿୫୧୬   ൌ  δ𝑈  െ   𝑇଴δ𝑆  ൅  𝑝δ𝑉 . 
 



50 

а. Покажите, что условие устойчивости равновесия с использо-
ванием приведенного выражения для Lmin описывается неравен-
ством 

δ𝑆δ𝑇  െ  δ𝑝δ𝑉  ൐  0 . 
 

б. Рассматривая поочередно процессы V	= const, р = const, 
T = const и S = const получите четыре неравенства: 

 

𝐶௩  ൐  0,   𝐶௣  ൐  0,    െ ൬
∂𝑉
∂𝑝

൰
்

൐  0,    െ ൬
∂𝑉
∂𝑝

൰
ௌ

൐  0 . 

 

3.8. Известная формула Больцмана S = kБ lnW, связывающая 
энтропию системы S с ее термодинамической вероятностью, 
справедлива как для равновесного, так и неравновесного состоя-
ний. Посредством этой формулы с точностью до постоянного 
множителя А можно определить вероятность отклонений изоли-
рованной системы от состояния равновесия ሺS0, T0ሻ: 

 

𝑃  ൌ  𝐴 expሺሺ𝑆  െ  𝑆଴ሻ/𝑘Бሻ. 
 

Показать, что вероятность малого отклонения системы от со-
стояния равновесия описывается уравнением 

 

𝑝  ൌ  𝐴 exp ൬
δ𝐿min

𝑘Б𝑇଴
൰, 

 

где Lmin = –T0S – минимальная работа внешнего источника, не-
обходимая для отрицательного отклонения энтропии от равно-
весного значения: –S = S – S0. 

3.9. Рассматривается изолированная система, включающая 
термостат с температурой Т0 и малую подсистему с числом частиц 
N. В результате термодинамических флуктуации термостат со-
вершает некоторую малую работу L, приводящую к отклонению 
ТД переменных выделенной подсистемы от состояния равновесия 
с вероятностью ሺсм. решения задач 3.7 и 3.8ሻ 

 

𝑝  ൌ  𝐴 exp ൭െ
1

2𝑘Б𝑇଴
ሺδ𝑇δ𝑆  െ  δ𝑝δ𝑉ሻ൱. 

 

Покажите, что в случае независимых переменных ሺV, Тሻ веро-
ятность ТД флуктуаций температуры и объема малой подсистемы 
описывается гауссовой зависимостью 
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𝑝  ൌ  𝐴 exp ൭െ
1
2

ቆ
ሺδ𝑇ሻଶ

൏ δ𝑇ଶ ൐
  ൅  

ሺδ𝑉ሻଶ

൏ δ𝑉ଶ ൐
ቇ൱, 

 

где средние квадраты отклонений температуры и объема соот-
ветственно равны 
 

൏ δ𝑇ଶ ൐   ൌ  
𝑘Б𝑇଴

ଶ

𝐶௏
,    ൏ δ𝑉ଶ ൐   ൌ   െ 𝑘Б𝑇଴ ൬

∂𝑉
∂𝑝

൰
்

, 

 

где Cv = cv N – изохорная теплоемкость подсистемы, cv – удельная 
изохорная теплоемкость в расчете на одну частицу. 

3.10. Ле Шателье в 1884 г. интуитивно установил принцип 
устойчивости равновесия термодинамической системы: «...Внеш-
нее воздействие, выводящее систему из состояния равновесия, 
вызывает в этой системе такие процессы, которые ослабляют это 
воздействие». Пусть на систему, состояние которой определяется 
переменными x и y, действуют обобщенные силы X и Y. Диффе-
ренциал некоторой функции состояния этой системы 
dF = Xdx + Ydy. Пользуясь свойством потенциальности функции 
состояния, докажите справедливость системы неравенств: 

 

ሺ𝜕𝑋/𝜕𝑥ሻ௒  ൐  ሺ𝜕𝑋/𝜕𝑥ሻ௬,   ሺ𝜕𝑌/𝜕𝑦ሻ௫  ൏  0. 
 

Примените принцип Ле Шателье для объяснения неравенства 
ሺ𝜕𝑉/𝜕𝑝ሻ்  ൏  ሺ𝜕𝑉/𝜕𝑝ሻௌ  , выражающего соотношение между изо-
термическими и адиабатическими коэффициентами сжимаемости 
вещества. 

3.11. Изолированная система представляет собой цилиндр, в 
котором вещество разделено поршнем на два объема V1 и V2 
ሺV1 + V2 = constሻ. Поршню сообщено начальное отклонение x. Вы-
ведите уравнение движения поршня и исследуйте условия устой-
чивости его колебаний. Теплообмен между двумя объемами через 
теплопроводящий поршень описывается уравнением Ньюто-
на-Рихмана: 

𝑑𝑄ଵଶ

𝑑𝑡
  ൌ  𝑘ሺ𝑇ଵ  െ  𝑇ଶሻ, 

 

где k – коэффициент теплопередачи. 
3.12. В поле равновесного теплового излучения помещено не-

которое тело. Свойства поверхности тела относительно излуче-
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ния характеризуются коэффициентом поглощения A и отражения 
R, так что падающий qпад, поглощенный qпогл и отраженный qотр 
потоки связаны соотношениями: qпогл = A	 qпад; qотр = R	 qпад. Если 
тело непрозрачно для излучения, то A + R = 1. Поток собственного 
излучения тела с единицы его поверхности qсоб = BT 4, где B – ко-
эффициент излучения;  – постоянная Стефана-Больцмана. 

Покажите, что в условиях равновесия тела с полем излучения 
выполняется соотношение B = A ሺзакон Кирхгофа, 1859ሻ. 
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Глава 4. ФАЗОВЫЕ ПЕРЕХОДЫ 
 
 
4.1. Фазовые переходы первого и второго рода 

 
Под фазой однокомпонентного чистого вещества обычно по-

нимают его агрегатное состояние: газообразное, жидкое, твердое. 
Однако в твердом состоянии вещество может иметь несколько 
кристаллических модификаций, которые также определяются как 
фазы. Например, уран при температуре 669 С переходит из одной 
кристаллической модификации в другую с изменением объема. 

Переход вещества из одной фазы в другую называется фазо-
вым переходом. При равновесном переходе вещества из одной 
фазы ሺ1ሻ в другую ሺ2ሻ, как и при фазовом равновесии, выполняют-
ся условия: 

𝑇ଵ ൌ 𝑇ଶ,   𝑝ଵ ൌ 𝑝ଶ,   μଵ ൌ μଶ.    ሺ4.1ሻ 
 

Что касается других термодинамических переменных, то при 
одних фазовых переходах они терпят разрыв. Такие превращения 
называются фазовыми переходами первого рода. При этих пере-
ходах скачком изменяется плотность вещества, энтропия, внут-
ренняя энергия, энтальпия, а также поглощается или выделяется 
теплота фазового перехода. К фазовым переходам первого рода 
относятся плавление и кристаллизация, испарение и конденса-
ция, сублимация и десублимация, а также некоторые переходы из 
одной кристаллической модификации в другую.  

В других случаях при фазовых переходах термодинамические 
переменные изменяются непрерывно, а скачок испытывают их 
производные по температуре и давлению: теплоемкость, коэффи-
циент теплового расширения и т.д. Такие переходы называют фа-
зовыми переходами второго рода. Фазовые переходы второго ро-
да происходят в тех случаях, когда меняется симметрия строения 
вещества ሺсимметрия может полностью исчезнуть или понизить-
сяሻ. В настоящее время принято характеризовать фазовый пере-
ход второго рода с помощью термодинамической величины – па-
раметра порядка. Примерами фазовых переходов второго рода 
являются: прохождение системы через критическую точку, пере-
ход ферромагнитных веществ ሺжелеза, никеляሻ при определенных 
давлении и температуре в парамагнитное состояние ሺпараметр 
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порядка – намагниченностьሻ, переход металлов и сплавов при 
низких температурах в состояние сверхпроводимости ሺпараметр 
порядка – плотность сверхпроводящего конденсатаሻ, переход 
жидкого гелия в сверхтекучее состояние ሺпараметр порядка – 
плотность сверхтекучей компонентыሻ, переход аморфных мате-
риалов в стеклообразное состояние. 

Уравнение, характеризующее линии фазовых переходов перво-
го рода, можно определить из условия равенства химических по-
тенциалов при равновесии фаз: 

μଵሺ𝑝, 𝑇ሻ ൌ μଶሺ𝑝, 𝑇ሻ.         ሺ4.2ሻ  

Изменим температуру каждой фазы на dT	и давление на dp. Ес-
ли равновесие сохранится, то  

μଵሺ𝑝 ൅ d𝑝, 𝑇 ൅ d𝑇ሻ ൌ μଶሺ𝑝 ൅ d𝑝, 𝑇 ൅ d𝑇ሻ.   ሺ4.3ሻ  

Функцию µ ሺp	+	dp,	T+dTሻ разложим в ряд: 

μሺ𝑝 ൅ d𝑝, 𝑇 ൅ d𝑇ሻ ൌ  μሺ𝑝, 𝑇ሻ ൅ ቀ𝜕μ
𝜕𝑝ൗ ቁ

்
d𝑝 ൅ μሺ𝑝, 𝑇ሻ ൅  

൅ ቀ𝜕μ
𝜕𝑇ൗ ቁ

௣
d𝑇 ൌ μሺ𝑝, 𝑇ሻ ൅ 𝑣d𝑇 െ 𝑠d𝑇.            ሺ4.4ሻ 

Подставляя правую часть ሺ4.4ሻ в ሺ4.3ሻ, после преобразований 
определим полученное ранее в разделе 3.3 уравнение Клапейро-
на – Клаузиуса:  

d𝑝
d𝑇

ൌ
𝑠ଶ െ 𝑠ଵ

𝑣ଶ െ 𝑣ଵ
.                                              ሺ4.5ሻ 

Так как переход из одной фазы в другую происходит при постоян-
ных p	и	T,	то dh	=	Tds.	Следовательно, при переходе из фазы 1 в 2 
Tሺs2	–	s1ሻ = h2	–	h1 = r, где r	– теплота фазового перехода. Тогда 

d𝑝
d𝑇

ൌ
𝑟

𝑇ሺ𝑣ଶ െ 𝑣ଵሻ
 .                                           ሺ4.6ሻ 

Очевидно, что уравнение ሺ4.6ሻ однозначно определяет наклон 
линии фазового равновесия в точке перехода и связывает его с 
теплотой фазового перехода и изменением удельного объема. 

Воспользовавшись условием фазового перехода второго рода 

𝑠ଵሺ𝑝, 𝑇ሻ ൌ 𝑠ଶሺ𝑝, 𝑇ሻ        ሺ4.7ሻ 
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и дифференцируя это уравнение вдоль линии фазового равнове-
сия 

ቀ𝜕𝑠ଵ
𝜕𝑇ൗ ቁ

௩
d𝑇 ൅ ቀ𝜕𝑠ଵ

𝜕𝑣ൗ ቁ
்

d𝑣 ൌ ቀ𝜕𝑠ଶ
𝜕𝑇ൗ ቁ

௩
d𝑇 ൅ 

൅ ቀ𝜕𝑠ଶ
𝜕𝑣ൗ ቁ

்
d𝑣,      ሺ4.8ሻ 

можно получить соотношение, которое связывает скачки термо-
динамических коэффициентов: 

δ ቀ𝜕𝑝
𝜕𝑇ൗ ቁ

௩
ൌ െ

ଵ

்
ቀ𝜕𝑝

𝜕𝑇ൗ ቁ δ𝐶௩.  ሺ4.9ሻ 

Здесь )1()2(δ vvv CCC   – скачок теплоемкости при фазовом пере-

ходе второго рода. Аналогично из условия ሺ4.7ሻ, записанного в 
переменных ሺр,Тሻ, можно получить 

δቀ𝜕𝑣
𝜕𝑇ൗ ቁ

௣
ൌ

ଵ

்
ቀd𝑇

d𝑝ൗ ቁ δ𝐶௣,  ሺ4.10ሻ 

которое является аналогом уравнения Клайперона – Клаузиуса 
применительно к фазовым переходам второго рода. 
 
4.2. Фазовые диаграммы 

 
При анализе фазовых равновесий и процессов фазовых перехо-

дов важную роль играет правило фаз Гиббса zmnf m
n  , опре-

деляющее число независимых переменных, которые могут быть 
изменены без нарушения фазового равновесия системы. Для од-
нофазной ሺm = 1ሻ однокомпонентной ሺn = 1ሻ системы 21

1 f . Та-
кими независимыми переменными могут являться, например, 
давление и температура. Если для такой системы произвольно 
задать значения давления и температуры, то все другие свойства 
вещества ሺудельный объем, энтропия, энтальпия и т.д.ሻ будут 
определены однозначно. 

Если чистое вещество ሺn = 1ሻ содержит две фазы, находящиеся 

в равновесии, то 2
1 =1f  и независимой переменной может являть-

ся давление или температура. Заданная, например, температура 
однозначно определяет давление, при котором осуществляется 
переход 
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𝑝 ൌ 𝑝ሺ𝑇ሻ.            ሺ4.11ሻ 

Для трехфазной однокомпонентной системы 3
1 = 0f  и три фазы 

могут находиться в равновесии лишь при определенной темпера-
туре и давлении.  

На рис. 4.1 изображена характерная р‐Т	диаграмма чистого ве-
щества. На диаграмме линии равновесия фаз пересекаются в 
тройной точке и делят p‐T плоскость на однофазные области 
твердого, жидкого и газообразного состояний. 

Для воды тройная точка соответствует температуре 0,01 оС и 
давлению 610,8 Па. 

Рис. 4.1. p‐T диаграмма чистого вещества: 1 – линия сублимации ሺдесубли-
мацииሻ; 2 – плавления ሺзатвердеванияሻ, 3 – испарения ሺконденсацииሻ 

 
При переходе из твердого или жидкого состояния в газообраз-

ное ሺлинии	1 и 3ሻ объем увеличивается, поэтому по уравнению 
ሺ4.6ሻ производная 0d/d Tp  на линии фазового перехода. При 
равновесии твердой и жидкой фазы ሺкривая 2ሻ знак производной 

Tp d/d  зависит от знака разности объемов жидкой v2 и твердой v1 
фаз. Для большинства веществ v2 > v1 и 0d/d Tp . Однако у неко-
торых веществ, таких, например, как вода и висмут, удельный 
объем жидкости меньше удельного объема твердого тела, т.е. 
v2 < v1 и 0d/d Tp . Из рис. 4.1 видно, что в отличие от линии 
плавления 2, которая уходит вверх, в сторону больших давлений, 
линия )(н Tpp   испарения ሺконденсацииሻ 3, которую также 
определяют как линию насыщения, оканчивается в точке К, назы-
ваемой критической точкой ሺили критическим состояниемሻ. Су-

p 

T 
1 

2 

3 

Жидкость 

Газ Тройная 

К	

Твердое 
тело 
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ществование критического состояния является характерным при-
знаком двухфазных однокомпонентных систем, подчиняющихся 
закономерностям фазовых переходов первого рода. В критиче-
ской точке значения температуры и давления обозначаются как 
критическая температура Тк и критическое давление рк вещества.  

Для воды Тк = 373,946 С, рк = 22,064 МПа, vкр = 3,26·10–3 м3/кг. 
При температурах больших Тк фазовый 

переход жидкости в пар или обратно не 
происходит; это свидетельствует, что 
между жидким и газообразным состояни-
ем вещества при Т > Тк нет принципиаль-
ного различия. По этой причине можно 
осуществить переход ሺрис. 4.2ሻ из жидко-
го состояния a в газообразное c с разде-
лением вещества на фазы, как это проис-
ходит в точке b в процессе a‐b‐c, и без раз-
деления, если процесс провести по линии 
a‐d‐c вокруг критической точки. 

Во время перехода из жидкой в газо-
образную равновесно существуют две фазы. Доля вновь образую-
щейся фазы постепенно изменяется при подводе тепла от 0 до 1. В 
р‐ν	диаграмме ሺрис. 4.3,аሻ это соответствует изменению состояния 
от точки a до точки b. Точка a соответствует состоянию насыщен-
ной жидкости, точка b – насыщенному пару. Совокупности этих 
точек образуют левую и правую пограничные линии двухфазной 
области (линию насыщения). Эта линия, отделяющая двухфазную 
область от области устойчивых однофазных состояний, также 
называется бинодалью. На рис. 4.3,б пограничная кривая изобра-
жена в координатах	Т-s. Все свойства жидкости на левой погра-
ничной кривой обозначаются индексом «штрих» ሺнасыщенная 
жидкостьሻ, а свойства насыщенного пара на правой пограничной 
кривой – индексом «два штриха». 

В двухфазной области вследствие аддитивности соответству-
ющих величин 

νдф ൌ ሺ1 െ 𝑥ሻνᇱ ൅ 𝑥νᇱᇱ, 

𝑢дф ൌ ሺ1 െ 𝑥ሻ𝑢ᇱ ൅ 𝑥𝑢ᇱᇱ, 

ℎдф ൌ ሺ1 െ 𝑥ሻℎᇱ ൅ 𝑥ℎᇱᇱ, 

𝑠дф ൌ ሺ1 െ 𝑥ሻ𝑠ᇱ ൅ 𝑥𝑠ᇱᇱ,                   ሺ4.12ሻ 

Рис. 4.2. Пути  перехо-
да из жидкого состоя-

ния в газообразное 

a

b

c

p 

T

К 

d
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где )"'/(" mmmx   – массовая концентрация пара ሺпаросодержа-
ниеሻ или степень сухости двухфазной смеси.  

 

 
Рис. 4.3.  p-v и T-s диаграммы воды: 1, 2, 3 – соответственно, области жидкого, 

двухфазного и газообразного состояний T1, Tк, T2; p1, pк, p2 – изотермы и изобары 
 
Отметим, что в некоторых случаях расслоение фаз при перехо-

де через кривую фазового равновесия до определенного предела 
не происходит. Такие состояния системы, в которых однородное 
вещество не распадается на две фазы после пересечения линии 
фазового равновесия, а остается в однофазном состоянии, назы-
вается метастабильным. Метастабильные состояния возникают 
тогда, когда фаза образуется, например, в виде мелких капель 
жидкости или малых пузырьков пара. В этом случае большую 
роль играют силы поверхностного натяжения, которые препят-
ствуют зарождению и росту зародышей новой фазы, т. е. эти про-
цессы являются до некоторого предела энергетически невыгод-
ными. 

Если на фазовой диаграмме изобразить, кроме устойчивых и 
метастабильных, жидкие и газообразные состояния вещества, то 
изотермы будут располагаться так, как это показано на рис. 4.4. В 
каждой точке любой изотермы, за исключением точек, располо-
женных между В и С, вещество будет находиться в однофазном 
состоянии: на участках АВ в виде перегретой жидкости, на участ-
ках DC – переохлажденного пара. В точках В и С производная 
 / 0,Tp v   следовательно, эти точки соответствуют предель-
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Рис. 4.4. Метастабильные состояния: 
1 – жидкость, 2 – перегретая жид-
кость, 3 – двухфазное состояние, 
4 – переохлажденный пар, 5 – газ,
 ------- – бинодаль, ------ – спинодаль 

 

 
Рис. 4.5. Зависимости химического 

потенциала фаз от давления 
 

ным однофазным состояниям 
вещества. Если через гранич-
ные точки В и	С всех изотерм 
провести линию, то она опре-
делит границу метастабиль-
ных состояний вещества. Эта 
линия, показанная на рис. 4.5 
пунктиром, называется спино-
далью. Спинодаль отделяет 
область устойчивых двухфаз-
ных состояний от области 
возможных ሺметастабильныхሻ 
однофазных состояний. 

Критическое состояние яв-
ляется предельным состояни-
ем двухфазной области. Изо-
терма фазового перехода здесь 
вырождается в точку, являю-
щуюся точкой перегиба в р‐ν 
диаграмме. Поэтому в крити-
ческой точке выполняются 
условия 

൬
𝜕𝑝
𝜕𝑣

൰
K்

ൌ 0, ቆ
𝜕ଶ𝑝
𝜕𝑣ଶቇ

K்

ൌ 0, 

       ቆ
𝜕ଷ𝑝
𝜕𝑣ଷቇ

K்

൏ 0.        ሺ4.13ሻ 

Последние два уравнения 
ሺ4.13ሻ следуют из устойчиво-
сти критического состояния. 

 
4.3. Устойчивость фаз 

 
Рассмотрим причины, обуславливающие фазовый переход. До-

пустим, что каждая из фаз может существовать в любых состоя-
ниях ሺт. е. при данной температуре T давление каждой фазы мо-
жет иметь значение p  pнሻ. Изобразим графически зависимости 
химического потенциала каждой фазы от давления при T = const 
ሺрис. 4.5ሻ. 
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Равенство химических потенциалов 1 и 2 сосуществующих 
фаз означает, что при данной температуре T кривые 
1ሺр, Т = constሻ,  2ሺр, Т = constሻ пересекаются в точке, абсцисса ко-
торой равна значению давления при равновесии фаз, т. е. pн. Обе 
кривые 1ሺр, Т = constሻ и 2ሺр, Т = constሻ имеют положительный 
угловой коэффициент, так как   vp T  /μ . С изменением темпе-

ратуры Т точка пересечения кривых 1 и 2 соответственно пере-
мещается. 

Из рис. 4.5 видно, что при давлении р, большем равновесного 
давления pн, вторая фаза имеет меньший химический потенциал 
по сравнению с первой, а при давлениях, меньших pн, наоборот, 
первая фаза обладает меньшим химическим потенциалом. 

В случае постоянных значений температуры Т	и давления р 
энергия Гиббса Ф любой термодинамической системы при стрем-
лении системы к равновесию убывает, т. е. dФ ൏ 0. Для системы, 
состоящей из двух фаз, справедливо неравенство 

μଵd𝑚ଵ ൅ μଶd𝑚ଶ ൏ 0. 

Так как общее количество вещества 1 2 дф constm m m   , то 

12 dd mm   и, следовательно, 

ሺμଵ െ μଶሻd𝑚ଵ ൏ 0. 

Из этого неравенства следует, что при 21 μμ   0d 1 m , а при 

21 μμ   0d 1 m , т. е. вещество всегда стремится переходить из фа-
зы с большим химическим потенциалом в фазу с меньшим хими-
ческим потенциалом. Другими словами, фаза, имеющая при дан-
ных условиях ሺт. е. при данных р и Тሻ наименьшее значение хими-
ческого потенциала, является наиболее устойчивой. 

При p = pн химические потенциалы фаз одинаковы, т. е. ни одна 
из фаз не имеет преимущества перед другой в отношении устой-
чивости. Поэтому вещество будет существовать в виде смеси двух 
фаз, находящихся в равновесии. 

 
Задачи 

 

4.1. Уравнение Ван дер Ваальса 21)(   aVbVRTp  среди 
множества состояний вещества выделяет точку, называемую кри-



61 

тической.  В  критической  точке  исчезают  различия  между  
жидкой и газообразной фазами и выполняются условия 

  2 2/ = 0 ; ( / )Tp v    Tp v .0  

Выразите значения удельного объема vк, температуры Tк и 
давления pк в критической точке через коэффициенты а и b	урав-
нения Ван дер Ваальса и определите критический коэффициент 
сжимаемости к к к к= / .z p v RT  

4.2. Полагая удельную теплоту r фазового перехода жидкость-
пар  постоянной величиной, покажите, что давление насыщенного 
пара изменяется с температурой по экспоненциальному закону: 

𝑝~exp൫െ 𝑟
𝑅𝑇ൗ ൯. 

4.3. Получите выражение для теплоемкости жидкости с' и пара 
с'' на линии насыщения и найдите температурную зависимость 
теплоты rሺТሻ фазового перехода для однокомпонентной двухфаз-
ной системы. 

4.4. Теплота плавления льда при температуре 0 С и давлении 
0,1 МПа равна 80 ккал/кг. Отношение удельного объема льда vл к 
удельному объему воды vв равно 1,091. Оцените смещение точки 
плавления с ростом давления, используя уравнение Клапейрона – 
Клаузиуса. 

4.5. Рассматривая элементарный цикл в области двухфазных 
состояний системы жидкость-пар в координатах ሺр, Vሻ и ሺT, sሻ ሺсм. 
рис. 4.3, а,	бሻ, найти зависимость давления насыщенного пара от 
температуры pн ൌ pнሺТሻ. 

4.6. Согласно теории устойчиво-
сти ТД состояния области ab и de на 
изотерме Ван дер Ваальса устойчи-
вы, а область bd неустойчива 
ሺрис. 4.6ሻ. Таким образом, точки 
экстремума изотермы b и d являют-
ся предельными для метастабиль-
ных состояний, соответственно, пе-
регретой жидкости и переохла-
жденного пара. 
  Рис. 4.6. Изотерма Ван дер Вальса 

реального газа в обобщенных  
координатах 

e

d 

c 

b 

a н 

2 1 

 
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а. Используя уравнение Ван дер Ваальса в обобщенных коор-

динатах  = T/Tкр,  = p/pкр и  = v/vкр: 1 2π 8τ(3ω 1) 3ω ,     по-
лучите уравнение кривой для предела метастабильного состоя-
ния ሺуравнение спинодалиሻ. 

б. Воспользовавшись правилом Максвелла, выражающим ра-
венство площадей фигур аbс и cde ሺсм. рис. 4.6ሻ, получите систему 
уравнений, описывающих кривую насыщения вандерваальсовой 
жидкости и пара ሺуравнение бинодалиሻ. 

в. Оцените предельный перегрев воды при   0. 
г. В  литературе  встречается  термин  «прочность  воды          

на  растяжение».  Оцените  прочность  воды  при    0.  Крити-
ческие  параметры  для  воды:  Тк = 373,946 С,  рк = 22,064 МПа, 
vкр = 3,26·10–3 м3/кг. 

4.7. Установите связь между значениями удельной теплоты 
плавления rпл, испарения rис и сублимации rс. Для вывода исполь-
зуйте метод кругового процесса вблизи тройной точки. 

4.8. Типичный перегрев металлической поверхности при 
вскипании воды составляет Т ൌ 5 С ሺpн ൌ 0,1 МПа, Тн ൌ 100 Сሻ. 
Каков при этом характерный радиус центра парообразования? 
Насколько изменится перегрев поверхности при вскипании на тех 
же центрах, если давление pн понизится до 0,007 МПа? 

4.9. Продолжительное кипение жидкого металла ሺкалия, 
натрияሻ сопровождается повышением температуры поверхности 
нагрева до 100–200 выше температуры насыщения. Каковы фи-
зические причины этого явления? 

4.10. Величину критической напряженности магнитного поля 

для сверхпроводника можно описать соотношением кр =H  

2 2
0 кр= (1 / )H T T .  Пользуясь этим выражением, определите теп-

лоту фазового перехода rsc сверхпроводника ሺsሻ в нормальное со-
стояние ሺnሻ. 

4.11. Зная зависимость поверхностного натяжения  от тем-
пературы, найдите количество теплоты l, поглощаемое при изо-
термическом увеличении поверхности жидкости. 
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Глава 5. ТЕРМОДИНАМИКА ПОТОКА 
 
 
5.1. Первый закон термодинамики для потока 

 
Термодинамическое исследование процессов движения жидко-

сти или газа по каналам имеет большое практическое значение. 
Основные результаты термодинамической теории потока исполь-
зуются при расчетах проточных частей оборудования энергетиче-
ских установок.  

Первый закон термодинамики для потока получим, рассмотрев 
изменение энергии элемента потока, расположенного в началь-
ный момент времени t между сечениями 1 и 2 (рис. 5.1), при его 
движении по каналу. Состояние потока будем описывать средни-
ми по сечению давлением p, плотностью  и скоростью w. Геомет-
рию канала зададим площадью поперечного сечения  и высотой 
центра сечения относительно фиксированного уровня. 

 

 
Рис. 5.1. Изменение термодинамических параметров потока вещества  

при течении в канале 
 
Для моментов времени t и t ൅ t имеем: 

Δ𝐸к  ൅  Δ𝑈 ൌ  𝑄̇Δ𝑡  െ  𝐿р  ൅  𝐿т  ൅  𝐿′тех  ൅  𝐿тр , ሺ5.1ሻ 

где  Δ𝐸к,  Δ𝑈 – приращения кинетической и внутренней энергий 
элемента потока; 𝑄̇Δ𝑡 – тепло, подведенное к потоку на участке     
1–2;  𝐿р, 𝐿т, 𝐿ᇱ

тех, 𝐿тр – работа расширения потока, работа силы тя-
жести, работа сил, действующих на поток со стороны внешнего 
источника работы, работа сил трения. Заменив в ሺ5.1ሻ работу си-



64 

лы тяжести на убыль потенциальной энергии 𝐿т ൌ   െ Δ𝐸п, а 𝐿ᇱ
тех 

на техническую работу потока 𝐿тех ൌ െ𝐿ᇱ
тех, получим 

Δ𝐸к  ൅  Δ𝐸п  ൅  Δ𝑈 ൌ  𝑄̇Δ𝑡  െ  𝐿р  െ  𝐿тех  ൅  𝐿тр .      ሺ5.2ሻ 

Рассмотрим стационарное течение. В этом случае физические 
параметры потока не изменяются во времени, а массовый расход 
потока G есть величина постоянная: 

𝐺  ൌ  ρ𝑤Σ  ൌ  const.         ሺ5.3ሻ 

Так как состояние элементов потока ሺсм. рис. 5.1ሻ, заключенных 
между сечениями 1 и 2, не меняется, то  левую часть ሺ5.2ሻ можно 
представить в виде 

Δ𝐸к  ൅  Δ𝐸п  ൅  Δ𝑈 ൌ  𝐺 ቆ
𝑤ଶ

ଶ

2
െ

𝑤ଵ
ଶ

2
ቇ Δ𝑡  ൅  𝐺𝑔ሺ𝑦ଶ െ 𝑦ଵሻΔ𝑡 ൅  

൅ 𝐺ሺ𝑢ଶ െ 𝑢ሻΔ𝑡,                                        ሺ5.4ሻ 

где u1,2 – удельная внутренняя энергия потока в сечениях 1 и 2. 
Работа расширения рассматриваемого элемента есть 

𝐿р  ൌ  𝑝ଵΣଵ𝑤ଵΔ𝑡  െ  𝑝ଶΣଶ𝑤ଶΔ𝑡  ൌ  𝐺ሺ𝑝ଵ𝑣ଵ  െ  𝑝ଶ𝑣ଶሻΔ𝑡 , ሺ5.5ሻ 

где v = 1/ – удельный объем. 
Подставив ሺ5.4ሻ, ሺ5.5ሻ в ሺ5.2ሻ и поделив части уравнения на 
tG , получим 

𝑞  ൌ  ሺℎଶ  െ  ℎଵሻ  ൅   ቆ
𝑤ଶ

ଶ

2
െ

𝑤ଵ
ଶ

2
ቇ   ൅  𝑔ሺ𝑦ଶ െ 𝑦ଵሻ  ൅  𝑙тех  ൅  𝑙тр,     ሺ5.6ሻ 

где h = u + pv – удельная энтальпия потока;   𝑞  ൌ 𝑄̇/𝐺, 
𝑙тех  ൌ 𝐿тех/𝐺Δ𝑡,   𝑙тр  ൌ  𝐿тр/𝐺Δ𝑡 – удельные теплота, техническая 
работа и работа сил трения, приходящиеся на 1 кг потока на рас-
сматриваемом участке. 

Подводимое к потоку тепло есть тепло внешних источников и 
выделяющееся в потоке тепло трения: 

𝑞  ൌ 𝑞внеш  ൅  𝑞тр.        ሺ5.7ሻ 

В свою очередь, 
𝑞тр  ൌ  𝑙тр.    ሺ5.8ሻ 
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Проведя сокращения тепла трения и работы трения в ሺ5.6ሻ, по-
лучим окончательный вид первого закона термодинамики для 
стационарного потока: 

𝑞внеш  ൌ  ሺℎଶ  െ  ℎଵሻ  ൅   ቆ
𝑤ଶ

ଶ

2
െ

𝑤ଵ
ଶ

2
ቇ   ൅  𝑔ሺ𝑦ଶ െ 𝑦ଵሻ  ൅  𝑙тех .     ሺ5.9ሻ 

Заменив в ሺ5.9ሻ конечные приращения соответствующими 
дифференциалами, получим дифференциальную форму уравне-
ния: 

𝛿𝑞внеш   ൌ  𝑑ℎ  ൅ 𝑤𝑑𝑤  ൅  𝑔𝑑𝑦  ൅  𝛿𝑙тех .    ሺ5.10ሻ 

Используя уравнения ሺ5.9ሻ–ሺ5.10ሻ, рассмотрим работу турбины 
и парогенератора – основного оборудования энергетических 
установок, используемого для преобразования теплоты в механи-
ческую работу. 

Рабочий процесс турбины. В паровой или газовой турбине про-
исходит преобразование энтальпии потока в механическую энер-
гию. В первом приближении расширение рабочего тела – газа или 
пара в проточной части турбины можно считать адиабатическим. 
Интегрируя ሺ5.10ሻ по проточной части турбины от входного сече-
ния 1 до выходного 2 при условии qвнеш = 0, полагая 

 

ሺℎଵ  െ  ℎଶሻ ≫ ቆ
𝑤ଵ

ଶ

2
െ

𝑤ଶ
ଶ

2
ቇ , 

получим 

න δ𝑙тех

ଶ

ଵ

ൌ 𝑙тех ൌ െ නሺdℎ ൅ 𝑤d𝑤ሻ

ଶ

ଵ

≅ ሺℎଵ  െ  ℎଶሻ. 

 

Пусть расход рабочего тела через турбину равен G. Тогда из 
lтех ൌ Lтех/ሺGtሻ следует, что механическая мощность Wм, переда-
ваемая турбиной на генератор электроэнергии, определяется вы-
ражением: 

𝑊м ൌ
δ𝐿тех

Δ𝑡
ൌ 𝐺ሺℎଵ  െ  ℎଶሻ.  

 

Рабочий процесс парогенератора. В каналах парогенератора по-
ток рабочего тела нагревается теплом, поступающим от источни-
ка теплоты. В этом процессе техническая работа не совершается 
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ሺlтех = 0ሻ, кроме того, dh >> wdw, dh >> gdy. Тогда из ሺ5.10ሻ полу-
чим: 

𝑞к ൌ ℎଶ  െ  ℎଵ,   𝑊к ൌ 𝐺кሺℎଶ  െ  ℎଵሻ, 
 

где qк и Wк – удельная теплота и тепловая мощность, передавае-
мые потоку от источника тепла в канале парогенератора, h1 и h2 – 
энтальпия потока на входе и выходе парогенератора. 
 
5.2. Общие закономерности течений в каналах 

 
В простейшем, но часто реализуемом в технических устрой-

ствах случае течения без совершения работы ሺδ𝑙тех   ൌ 0ሻ в гори-
зонтальном канале ሺdy = 0ሻ, уравнение ሺ5.10ሻ преобразуется к ви-
ду: 

δ𝑞внеш   ൌ  dℎ  ൅ 𝑤d𝑤 .     ሺ5.11ሻ 
 

Если теплота от внешних источников к потоку не подводится 
ሺdqвнеш = 0ሻ, 

െdℎ  ൌ  𝑤d𝑤 ,               ሺ5.12ሻ 
 

то для сечений 1	и 2 канала из ሺ5.12ሻ получим 
 

ℎଵ  െ  ℎଶ  ൌ  
𝑤ଶ

ଶ

2
െ

𝑤ଵ
ଶ

2
 ,                           ሺ5.13 аሻ 

 

𝑤ଶ  ൌ ሾ2ሺℎଵ െ ℎଶሻ ൅ 𝑤ଵ
ଶሿ 

భ
మ .       ሺ5.13 бሻ 

 

Из уравнений ሺ5.13ሻ следует, что в адиабатическом потоке, не 
совершающем работы, возможно увеличение кинетической энер-
гии потока и скорости за счет убыли энтальпии, или обратный 
процесс увеличения энтальпии потока за счет убыли его кинети-
ческой энергии. 

При каких условиях течения преобразование энтальпии в ки-
нетическую энергию дает максимальный эффект? Для ответа на 
этот вопрос рассмотрим общие закономерности адиабатического 
течения без совершения внешней работы. Дополнительно будем 
полагать, что трение в потоке отсутствует. 

При стационарном течении газа ሺжидкостиሻ в канале для лю-
бого его сечения массовый расход G постоянен, и уравнение ሺ5.3ሻ 
можно записать в дифференциальной форме: 
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dΣ
Σ

  ൌ  
d𝑣
𝑣

  െ  
d𝑤
𝑤

.                                     ሺ5.14ሻ 
 

Из ሺ5.14ሻ и h = u + pv при ds = 0 ሺадиабатное течение без трения, 
изоэнтропический процессሻ следует, что 
 

 𝑤d𝑤  ൌ   െ𝑣d𝑝,   
d𝑤
𝑤ଶ   ൌ   െ ቀ

𝑣
𝑤ଶቁ d𝑝.                  ሺ5.15ሻ 

 

Удельный объем и давление при изоэнтропическом процессе 
связаны уравнением Пуассона ሾ3ሿ: 

 

 
d𝑣
𝑣

  ൌ   െ
1
𝑘

d𝑝
𝑝

,                                    ሺ5.16ሻ 
 

где 𝑘  ൌ   ቀ
డ௛

డ௨
ቁ

௦
 есть показатель изоэнтропы. Комбинируя ሺ5.14ሻ– 

ሺ5.16ሻ, получим: 

 
dΣ
Σ

  ൌ  
𝑘𝑝𝑣 െ 𝑤ଶ

𝑘𝑝𝑤ଶ d𝑝,                             ሺ5.17ሻ 

 

dΣ
Σ

  ൌ  
𝑎ଶ െ 𝑤ଶ

𝑘𝑝𝑤ଶ d𝑝.                               ሺ5.18ሻ 
 

В ሺ5.17ሻ, ሺ5.18ሻ 
a ൌ ඥ𝑘𝑝𝑣,                       ሺ5.19ሻ 

 

скорость распространения упругих волн в потоке – скорость звука. 
Введем число Маха, равное отношению локальной скорости те-

чения к локальной скорости звука: 
 

M ൌ
𝑤
𝑎

.                                           ሺ5.20ሻ 
 

Уравнение ሺ5.18ሻ с использованием числа Маха преобразуется к 
виду 

 
dΣ
Σ

  ൌ  
1

𝑘𝑝
൬

1
Mଶ െ 1൰ d𝑝;                        ሺ5.21 аሻ 

 
dΣ
Σ

  ൌ   ሺMଶ  െ  1ሻ
d𝑤
𝑤

.                           ሺ5.21 бሻ 



68 

Течение с M < 1 ሺw < aሻ есть течение с дозвуковыми скоростями. 
При M > 1 ሺw > aሻ течение происходит со скоростями, превышаю-
щими скорость звука. 

Уравнения ሺ5.21 аሻ, ሺ5.21 бሻ связывают изменение площади по-
перечного сечения канала в адиабатном потоке без трения и без 
совершения технической работы с изменением давления и скоро-
сти в потоке и числом Маха. 

Из ሺ5.21 аሻ, ሺ5.21 бሻ следует, что при дозвуковых скоростях те-
чения ሺM ൏ 1ሻ сужение канала ሺd൏ 0ሻ приводит к снижению дав-
ления в потоке ሺdp ൏ 0ሻ и росту скорости ሺdw ൐ 0ሻ. 

Если же при дозвуковом течении ሺM ൏ 1ሻ канал расширяется 
ሺd ൐ 0ሻ, то скорость потока снижается ሺdw ൏ 0ሻ, а давление в по-
токе вдоль канала возрастает ሺdp ൐ 0ሻ. 

Каналы, в которых осуществляется ускорение потока, называ-
ются соплами. Сопла используются в реактивных двигателях для 
создания высокоскоростной реактивной струи и в турбинах для 
преобразования теплоты в механическую работу. 

Расширяющиеся каналы, применяемые для торможения до-
звукового потока, т. е. для превращения кинетической энергии 
потока в потенциальную энергию сжатого газа, носят название 
диффузоров. Диффузоры используются в радиальных и осевых 
турбокомпрессорах. 

Из уравнений ሺ5.21 аሻ, ሺ5.21 бሻ следует, что при M > 1 течение в 
расширяющемся канале ሺd > 0ሻ происходит с уменьшением дав-
ления вдоль потока ሺdp	< 0ሻ и с увеличением скорости ሺdw	> 0ሻ, и, 
наоборот, сверхзвуковой поток в суживающемся канале ሺd < 0ሻ 
замедляется ሺdw	<	0ሻ, а его давление возрастает ሺdp	> 0ሻ. Таким 
образом, сверхзвуковое сопло представляет собой расширяющий-
ся канал, а сверхзвуковой диффузор – cуживающийся ሺтабл. 5.1ሻ. 

 
Таблица 5.1 

Профили каналов для различных режимов течения 
 

Вид потока Сопло Диффузор

Дозвуковой ሺМ < 1ሻ 
Суживающееся

dw > 0, dp < 0 
Расширяющийся

dw < 0, dp > 0 

Сверхзвуковой 
ሺМ > 1ሻ 

Расширяющееся
dw > 0, dp < 0 

Суживающийся
dw < 0, dp > 0 
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5.3. Истечение через суживающееся сопло 
 
Рассмотрим закономерности истечения через суживающееся 

сопло ሺрис. 5.2ሻ с площадью выходного сечения 0 потока с 
начальными параметрами p1, T1 в среду с давлением p2. Давление 
p2 часто называют противодавлением.  

Рассмотрим следующие условия истечения: 
 

 𝑝ଵ,  𝑇ଵ   ൌ  const,   𝑝ଶ   ൌ  var .  ሺ5.22ሻ 
 

 
Рис. 5.2. Истечение через суживающееся сопло 

 
В экспериментальных исследованиях установлено, что при по-

следовательном уменьшении противодавления p2 от p2 = p1 при 
некоторой характерной для данной среды величине приведенно-
го давления 

 ψ∗   ൌ   𝑝ଶ
∗ 𝑝ଵ⁄        ሺ5.23ሻ 

 

происходит изменение режима течения. В первом, докритическом 
режиме, который наблюдается, если *   1 ሺ* 0,5 для иде-
ального газаሻ, уменьшение противодавления p2 приводит к росту 
расхода и скорости потока. Давление в выходном сечении сопла pc 
ሺсм. рис. 5.2ሻ уменьшается. Во втором, критическом режиме 
ሺ0 ൏  ൏ *ሻ, расход, скорость и давление в потоке на срезе сопла –  
Gሺ*ሻ, wሺ*ሻ, pc* = *p1 постоянны и равны значениям при крити-
ческом противодавлении p2* = *p1 ሺрис. 5.3ሻ. 

Причина наблюдаемых закономерностей заключается в следу-
ющем. 

Уменьшение противодавления создает слабую акустическую 
волну возмущения импульсного характера. Эта волна распростра-
няется относительно среды потока со скоростью звука a. Скорость 
распространения волны внутри сопла относительно его непо-
движных стенок равна ሺa – wሻ. Если в выходном сечении сопла 
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w  a, то волна разрежения проникает внутрь сопла, распростра-
няется против потока к входному сечению и вызывает переход-
ные процессы, в результате которых устанавливается новый ста-
ционарный режим потока с новым аксиальным профилем давле-
ния ሺс увеличенным градиентом давленияሻ. При этом в выходном 
сечении сопла устанавливается давление, равное новой величине 
противодавления. Устанавливается также новый аксиальный 
профиль скорости потока с увеличенным градиентом. 
 

 
Рис. 5.3. Изменения: аሻ расхода и скорости; бሻ давления в выходном сечении 

при истечении из суживающегося сопла 
 

По мере уменьшения противодавления скорость потока на вы-
ходе из сопла возрастает, пока не достигнет величины местной 
скорости звука ሺw = aሻ ሺСен-Венан, 1834ሻ. В этом режиме скорость 
распространения возмущений относительно стенок сопла в вы-
ходном сечении обращается в нуль. После этого любые возмуще-
ния, возникающие в среде за соплом, не могут проникнуть внутрь 
сопла. Поэтому давление в выходном сечении и весь аксиальный 
профиль давления в сопле, как и профиль остальных параметров 
потока, остается неизменным, несмотря на дальнейшее уменьше-
ние противодавления. 

Расчет скорости и расхода на выходе из суживающегося сопла 
ሺрис. 5.4ሻ при адиабатном течении без трения реального газа для 
условий ሺ5.22ሻ начнем с определения критического противодав-
ления p2*. С этой целью изобразим процесс расширения потока в 
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сопле на h‐s	диаграмме ሺрис. 5.4,аሻ. Для ряда значений противо-
давления p2i определим скорости звука ai и скорости истечения 
ሺсм. ሺ5.13 бሻሻ: w2i = ሺ2ሺh1 – h2iሻሻ1/2 в выходном сечении.  
 

 
Рис. 5.4. Истечение из сопла: аሻ h-s	диаграмма истечения;  

бሻ изменение скорости течения и скорости звука в суживающемся сопле  
ሺлинииሻ и в расширяющейся части сопла Лаваля ሺпунктирሻ 

 
Давление, при котором скорость истечения w2* = a есть критиче-
ское противодавление p2* ሺрис. 5.4,бሻ. 

Если противодавление p2 удовлетворяет условию p2  p2*, то 
имеет место докритический режим истечения. Для скорости и 
расхода из ሺ5.13бሻ, ሺ5.3ሻ следует: 

 

𝑤ଶ  ൌ  ඥ2ሺℎଵ  െ  ℎଶሻ,                      ሺ5.24ሻ 
 

𝐺  ൌ  
Σ଴

𝑣ଶ
⋅ 𝑤ଶ,                                             ሺ5.25ሻ 

 

где h1 – энтальпия потока газа на входе в сопло; h2, v2 – энтальпия 
и удельный объем потока в выходном сечении сопла. 

В критическом режиме истечения, который реализуется при 
p2 = p2*, 

𝑤ଶ  ൌ  𝑤ଶ
∗ ,   𝐺  ൌ  𝐺∗  ൌ  

Σ଴

𝑣ଶ
∗ ⋅ 𝑤ଶ

∗.                          ሺ5.26ሻ 

 

Для идеального газа задачу о параметрах истечения можно 
решить аналитически. 
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Рассмотрим докритический режим. Используя ሺ5.13 аሻ, ሺ5.13 бሻ, 
ሺ5.26 аሻ, ሺ5.26 бሻ, ሺ5.19ሻ, dh = vdp ሺизоэнтропный процессሻ, уравне-
ние Пуассона kk vppv 11  и уравнение состояния (1 / μ) ,pv RT  
получим скорость потока, расход и скорость звука на выходе из 
сопла: 

𝑤ଶ  ൌ  ඩ2 න 𝑣d𝑝

௣భ

௣మ

  ൌ  ඨ
2𝑘

ሺ𝑘 െ 1ሻ
 
𝑅𝑇ଵ

μ
  ൤1 െ ψ

௞ିଵ
௞ ൨,            ሺ5.27ሻ 

𝐺  ൌ  Σ଴ ඨ2 
𝑘

𝑘 െ 1
 
μ𝑝ଵ

ଶ

𝑅𝑇ଵ
  ൤ሺψሻ

ଶ
௞ െ ሺψሻ

௞ାଵ
௞ ൨,                  ሺ5.28ሻ 

𝑎 ൌ  ඥ𝑘𝑝ଶ𝑣ଶ  ൌ  ඨ
𝑘𝑅𝑇ଵ

μ
ψ

௞-1
௞ ,                                ሺ5.29ሻ 

 

где  = p2/p1 – приведенное давление. Из ሺ5.27ሻ, ሺ5.29ሻ, w2 = a, по-
лучим критическое приведенное давление и критическое проти-
водавление: 

ψ*  ൌ   ൬
2

𝑘 ൅ 1
൰

௞
௞ିଵ

,                                 ሺ5.30 аሻ  

𝑝ଶ
∗  ൌ   ൬

2
𝑘 ൅ 1

൰

௞
௞ିଵ

𝑝ଵ.                               ሺ5.30 бሻ 
 

Таким образом, критическое приведенное давление идеально-
го газа зависит только от показателя адиабаты, который опреде-
ляется количеством атомов, входящих в состав молекулы. Для од-
но-, двух- и трехатомных газов k ൌ 1,67; 1,4; 1,3. Соответственно, 
* ൌ 0,487; 0,528; 0,546. 

В критическом режиме истечения 
 

𝑤ଶ  ൌ  𝑤ଶ
∗ ൌ  ඨ

2 𝑘
ሺ𝑘 ൅ 1ሻ

 
𝑅𝑇ଵ

μ
 ,                              ሺ5.31ሻ 

 

𝐺  ൌ  𝐺∗  ൌ  Σ଴ ඨ
𝑘μ𝑝ଵ

ଶ

𝑅𝑇ଵ
  ൤

2
𝑘 ൅ 1

൨

௞ାଵ
௞ିଵ

                         ሺ5.32ሻ 

 

и не зависят от противодавления ሺсм. рис. 5.3ሻ. 
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В суживающемся сопле полное преобразование располагаемого 
теплоперепада ሺсм. рис. 5.4,аሻ 

 

Δℎр  ൌ  ℎଵ െ  ℎଶ .    ሺ5.33ሻ 
 

в кинетическую энергию потока возможно только в докритиче-
ском режиме течения.  

В критическом режиме в кинетическую энергию переходит 
только часть hр: 

Δℎ∗  ൌ  ℎଵ  െ  ℎଶ
∗  .   ሺ5.34ሻ 

 
5.4. Сопло Лаваля 

 
Полное преобразование располагаемого теплоперепада в ки-

нетическую энергию возможно в сопле, состоящем из суживаю-
щейся и расширяющейся частей. Шведский инженер Густаф Пат-
рик де Лаваль впервые применил его в 1889 г. в конструкции па-
ровой турбины. 

Рассмотрим закономерности течения в сопле Лаваля ሺрис. 5.5ሻ. 
 

 
Рис. 5.5. Сопло Лаваля 

 
Если скорость газа на входе в сопло меньше скорости звука, то 

в суживающейся части сопла течение газа происходит с ускорени-
ем. Для минимального, или критического сечения сопла, где 
d/dx ൌ 0, из ሺ5.21 бሻ следует 

 

 
1
𝑤

ሺMଶ   െ  1ሻ
d𝑤
d𝑥

  ൌ  0.                                ሺ5.35ሻ 
 

Равенство ሺ5.35ሻ имеет место, если в критическом сечении 
ሺx = xк) выполняются следующие условия: dw/dx = 0, или w = a. 
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В первом случае в критическом сечении w < a, что следует из 
dw/dx = 0 при x = xк и w < a, dw/dx > 0 при x < xк. Тогда и за крити-
ческим сечением скорость потока будет меньше скорости звука. 
Течение в расширяющейся части сопла будет происходить с 
уменьшением скорости и ростом давления газа. Этот режим тече-
ния реализуется при сравнительно малых перепадах давления          
p1–p2. 

Во втором случае, который наблюдается, если перепад давле-
ния p1 – p2 достаточно велик, скорость газа в критическом сечении 
равна, а за критическим сечением больше местной скорости звука. 
Давление в критическом сечении равно критическому давлению: 
pк = p* = *p1. В расширяющейся части сопла ሺпо крайней мере, на 
начальном участкеሻ происходит рост скорости потока и падение 
давления. 

Итак, для заданных условий истечения ሺp1, T1, p2ሻ при доста-
точной разности давлений p1–p2 ሺp2 < p*ሻ в критическом сечении 
сопла Лаваля происходит переход скорости потока через скорость 
звука, а за критическим сечением ускорение потока до сверхзву-
ковых скоростей. 

В зависимости от формы сверхзвуковой части сопла и степени 
расширения в выходном сечении с/к для заданных условий ис-
течения реализуются следующие сверхзвуковые режимы: нерас-
четные ሺс перерасширением и недорасширением потокаሻ и рас-
четный. 

Максимальная эффективность преобразования теплоты в ки-
нетическую энергию достигается в расчетном режиме работы 
сопла. В этом режиме скорость в сопле непрерывно возрастает, а 
давление падает от p1 во входном сечении до p2 в выходном. Та-
ким образом, в расчетном режиме в кинетическую энергию пре-
образуется весь располагаемый теплоперепад hр ሺрис. 5.4ሻ. 

Расчет сопла Лаваля проводится для расчетного режима. Опре-
делим скорость истечения и размеры сопла с конической сверх-
звуковой частью и окружностью в поперечном сечении, обеспечи-
вающего расчетный режим при заданном расходе G и условиях 
истечения p1, T1, p2. 

Рассматриваемая геометрия сопла определяется радиусами 
критического и выходного сечения Rк, Rс и углом раскрытия кону-
са . Угол  принимается равным 10–12, так как при больших уг-
лах возможен отрыв потока от стенок сопла, что сопровождается 
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резким возрастанием трения в потоке, а при меньших углах рас-
крытия сопло становится слишком длинным. 

Площади критического и выходного сечений 
 

 Σк   ൌ  
𝐺𝑣∗

𝑤∗  ,  Σୡ   ൌ  
𝐺𝑣ୡ

𝑤ଶ
  

 

рассчитываются через скорости wк = w* = a, w2 = ሺ2ሺh1 – h2ሻሻ1/2 и 
удельные объемы газа vк = v*, vс = v1ሺp2/p1ሻ1/k в сечениях 
ሺсм. рис. 5.5ሻ. Длина сверхзвуковой части сопла 
 

 𝐿  ൌ   ሺ𝑅ୡ  െ  𝑅кሻctgሺα/2ሻ,  
 

где Rк, Rc – радиусы критического и выходного сечений сопла. 

 
5.5. Течение с трением 

 
Реальные процессы течения происходят с трением. Условие 

изоэнтропности течения ds = 0 не выполняется. В потоке выделя-
ется тепло трения qтр. На элементарном участке канала увеличе-
ние энтропии потока составляет 

 

 d𝑠 ൌ
ஔ௤тр

்
 .                                          ሺ5.36ሻ          

Таким образом, течение с трением является необратимым про-
цессом, в котором происходит рост энтропии. Энтальпия потока 
ሺрис. 5.6ሻ в выходном сече-
нии сопла h2тр больше, чем 
соответствующая энтальпия 
h2 обратимого течения. 

По этой причине при те-
чении с трением в кинети-
ческую энергию преобразу-
ется только часть распола-
гаемого теплоперепада 
hр = h1 – h2: 

 
Δℎтр   ൌ   ℎଵ െ ℎଶтр ,    ሺ5.37ሻ 

 
 

 
Рис. 5.6. h‐s диаграмма течения 

с трением
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и скорость потока в выходном сечении сопла при течении с тре-
нием w2тр всегда меньше выходной скорости w2 при обратимом, 
изоэнтропном течении. Практика показывает, что имеет место 
зависимость 

 𝑤ଶтр   ൌ  φ𝑤ଶ ,     ሺ5.38ሻ 
 

где  – скоростной коэффициент сопла. Для правильно спрофили-
рованных сопел с гладкой поверхностью  ൌ 0,95–0,98. 

Через скоростной коэффициент сопла энтальпия h2тр рассчи-
тывается по формуле 

 

 ℎଶтр   ൌ   ሺ1 െ φଶሻℎଵ   ൅ φଶℎଶ .  ሺ5.39ሻ 
 

5.6. Течение рабочей среды в осевой турбине 
 
Теперь рассмотрим принципиальную конструкцию и основные 

рабочие процессы осевой турбины. Для преобразования энталь-
пии потока в механическую работу ротора турбины поток пара 
направляется в кольцевой канал между корпусом и ротором 
ሺрис. 5.7ሻ. 
 

 
Рис. 5.7. Турбинная ступень: 1 – ротор; 2	– рабочая лопатка;  

3 – корпус турбины; 4 – сопловая решетка 
 
В кольцевом канале расположены турбинные ступени, состоя-

щие из закрепленных на корпусе сопловых решеток и установ-
ленных на роторе рабочих лопаток ሺрис. 5.7, 5.8ሻ. 

В суживающихся каналах сопловых решеток поток ускоряется 
ሺсм. рис. 5.8ሻ от скорости c0 до скорости c1 за счет убыли энталь-
пии потока, давление в потоке уменьшается. 
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Рис. 5.8. Изменение скоростей ሺаሻ и термодинамических параметров потока 
ሺбሻ в среднем сечении ступени: c1, c2, c3 – скорости потока относительно кор-
пуса; w1, w1 – относительно ротора; u – окружная скорость среднего сечения 

 
С относительной скоростью w1 поток поступает в каналы, об-

разованные рабочими лопатками; здесь поток поворачивается и 
выходит из рабочих каналов со скоростями w2 и c2 относительно 
рабочей и сопловой решеток соответственно. 

За счет поворота и расширения рабочего тела в каналах между 
лопатками на рабочих лопатках создается усилие и, следователь-
но, крутящий момент, производящий работу на роторе турбины. 

Современные турбины выполняются многоступенчатыми  
ሺЧ. Парсонс, 1884ሻ. Такая конструкция обеспечивает высокую эф-
фективность преобразования тепловой энергии в механическую в 
ступенях и в турбине в целом и необходимую механическую 
прочность. 

Оценим максимальный теплоперепад, который может быть с 
наибольшей эффективностью преобразован в механическую ра-
боту в турбинной ступени. 

Известно ሺсм. задачу 5.2ሻ, что минимум потерь при преобразо-
вании энергии в турбинной ступени имеет место при выполнении 
условия 

сଵ ൎ 2𝑢,           ሺ5.40ሻ 
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где с1 и u – скорость потока пара перед рабочими лопатками и 
окружная скорость среднего сечения рабочих лопаток ሺсм. 
рис. 5.8ሻ. 

Условия прочности вращающегося ротора и рабочих лопаток в 
области высоких температур ограничивают окружную скорость 
значениями 

𝑢 ൌ 180 െ 200 м/с.       ሺ5.41ሻ 
 

Используя ሺ5.40–5.41ሻ, для максимального теплоперепада, преоб-
разуемого в ступени с минимальными потерями, получим 
 

∆ℎ୫ୟ୶ ൌ 𝑐ଵ
ଶ 2 ൌ 2𝑢ଶ⁄ ൌ 80 кДж/кг.            ሺ5.42ሻ 

 

Располагаемые теплоперепады турбин, используемых в энер-
гетике, составляют 1150–1900 кДж/кг. Экономичное преобразо-
вание энтальпии потока пара в механическую работу на валу ро-
тора, в соответствии с ሺ5.42ሻ, требует использования в конструк-
ции турбины большого количества турбинных ступеней. Так, в 
турбинах К-1000-5,9/25-2, используемых в турбоагрегатах АЭС с 
реакторами ВВЭР-1000, установлено четырнадцать турбинных 
ступеней. 

Мощные турбины с большим количеством турбинных ступеней 
собирают из нескольких секций-цилиндров, имеющих отдельный 
корпус и ротор. Роторы цилиндров, соединенные переходными 
муфтами, образуют валопровод турбины; валопровод, в свою оче-
редь, соединяется с валом генератора. Цилиндры турбины по 
уровню давления в них подразделяются на цилиндры высокого 
ሺЦВДሻ, среднего ሺЦСДሻ и низкого ሺЦНДሻ давления. 

 
5.7. Дросселирование 

 
В ряде технических устройств, предъявляющих жесткие требо-

вания к массогабаритным характеристикам, простоте и надежно-
сти, оказывается оправданным использование процессов, проте-
кающих со значительным трением. Примером такого процесса 
является дросселирование – падение давления на участке канала 
ሺдроссельном устройствеሻ со значительным гидродинамическим 
сопротивлением. 

Дросселирование потока используется в устройствах регули-
рования мощности двигателей внутреннего сгорания и турбин, а 
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падение температуры потока, в определенных условиях являю-
щееся результатом дросселирования, используется в холодильной 
и криогенной технике. 

Рассмотрим закономерности дросселирования. Ограничимся 
случаем стационарного и адиабатного течения. Определим тер-
модинамическое состояние и скорость потока после дросселиро-
вания от давления p1 до давления p2 ሺрис. 5.9ሻ. 

Так как в канале до дросселя параметры потока известны и 
равны p1, h1, w1, а за дросселем известно давление p2, то задача со-
стоит в расчете энтальпии h2 и скорости w2 потока за дроссель-
ным устройством.  

Используя основное уравнение термодинамики потока ሺ5.9ሻ 
 

𝑞внеш  ൌ  ሺℎଶ  െ  ℎଵሻ  ൅   ቆ
𝑤ଶ

ଶ

2
െ

𝑤ଵ
ଶ

2
ቇ   ൅  𝑔ሺ𝑦ଶ െ 𝑦ଵሻ  ൅  𝑙тех , 

 

условия qвнеш = 0, lтех = 0, y1 = y2 (малые размеры дросселя, гори-
зонтальный каналሻ, получим уравнение, связывающее начальные 
и конечные равновесные энтальпии и скорости при дросселиро-
вании: 

ℎଵ ൅
𝑤ଵ

ଶ

2
ൌ  ℎଶ ൅

𝑤ଶ
ଶ

2
 .                                      ሺ5.43ሻ 

 

 
Рис. 5.9.  Дросселирование 

 
Формула ሺ5.43ሻ устанавливает связь между параметрами пото-

ка в сечениях ሺОО, см. рис. 5.9ሻ, где жидкость или газ достигли 
термодинамического равновесия и закончилась перестройка 
профиля скорости потока. Положения о термодинамическом рав-
новесии и стационарности профиля скорости обязательны, так 
как формула ሺ5.43ሻ получена из основного уравнения термодина-
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мики потока ሺ5.9ሻ, записанного с использованием этих положе-
ний. Дополнив ሺ5.43ሻ уравнением ሺ5.3ሻ, выражающим постоянство 
расхода при стационарном течении: 

𝐺  ൌ  const  ൌ  
𝑤ଵ𝛴ଵ

𝑣ଵ
  ൌ  

𝑤ଶ𝛴ଶ

𝑣ଶ
,    

 

получим, при известной температуре T2, замкнутую систему урав-
нений относительно h2 и w2. 

Во многих практически важных случаях дросселирования в 
начальной и конечной точках процесса удельными кинетически-
ми энергиями можно пренебречь по сравнению с удельными эн-
тальпиями. Тогда из ሺ5.43ሻ следует равенство равновесных удель-
ных энтальпий в начале и конце процесса дросселирования: 

 

ℎଵ  ൌ  ℎଶ .     ሺ5.44ሻ 
 

5.8. Эффект Джоуля–Томсона 
 
Эффект изменения температуры газа, влажного пара, жидкости 

в процессе адиабатного дросселирования называется эффектом 
Джоуля–Томсона. 

Джоуль и Томсон в серии точных экспериментов ሺ1852–1862ሻ 
установили, что при давлениях 0,1–1 МПа и температурах 0–
100 С дросселирование воздуха и углекислого газа приводит к 
охлаждению, а водорода – к нагреву потока. 

Ознакомимся с основными особенностями эффекта Джоуля – 
Томсона. С этой целью рассмотрим зависимость количественной 
характеристики эффекта – дифференциального коэффициента 
дросселирования ሺкоэффициента Джоуля – Томсонаሻ 

 

μ௛  ൌ   ൬
𝜕𝑇
𝜕𝑝

൰
௛

  ൌ ቆ𝑇 ൬
𝜕𝑣
𝜕𝑇

൰
௣

െ 𝑣ቇ с௣ൗ                       ሺ5.45ሻ 

 

от давления и температуры. 
В экспериментальных исследованиях жидкостей и газов были 

установлены следующие закономерности. При дросселировании 
температура может понижаться ሺh > 0ሻ, возрастать (h < 0ሻ или 
сохранять постоянное значение ሺh = 0ሻ. 

Установлено, что точки на p‐T диаграмме, для которых 
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μ௛  ൌ  0,    ሺ5.46ሻ 
 

образуют непрерывную кривую – кривую инверсии ሺрис. 5.10ሻ. 
Под инверсионной кривой h > 0, а над ней h < 0. Следователь-

но, дросселирование из состояний, находящихся под кривой ин-
версии, приводит к охлаждению, а из состояний над кривой при-
водит к нагреву потока. Температуры Ti и давления pi точек ин-
версионной кривой называются температурами и давлениями 
инверсии. Правая ветвь кривой пересекает ось абсцисс в точке 
Ti, max. Дросселирование при T > Ti, max всегда приводит к нагреву 
газа. Отмеченная закономерность объясняет результаты опытов 
Джоуля и Томсона. 

Для воздуха, углекислого газа и водорода температуры Ti, max 
соответственно равны 621, 1500 и 202 К. Поэтому в эксперимен-
тах, выполненных при температурах 0–100 С ሺ273,15–373,15 Кሻ и 
низких давлениях наблюдалось охлаждение воздуха и углекисло-
го газа и нагрев водорода. 

Теперь рассмотрим изменение температуры при дросселиро-
вании реального газа в широком диапазоне давлений и темпера-
тур, охватывающем и однофазную, и двухфазную области состоя-
ний. 

 
Рис. 5.10. Кривая инверсии 

 
Расчет изменения температуры в процессе удобно проводить 

по h‐T	диаграмме. Пример использования h‐T	диаграммы для рас-
четов температуры дросселирования воды представлен на 
рис. 5.11. Так как дросселирование является необратимым про-
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цессом, то согласно принятым правилам, начальная и конечная 
точки процесса соединены пунктирной линией. 

 
Рис. 5.11. h-T	диаграмма воды. Расчет температуры дросселирования 

 
5.9. Смешение потоков 

 
В теплообменном оборудовании часто используется процесс 

смешения нескольких потоков. На рис. 5.12 представлена схема 
устройства, в котором два потока жидкости или газа в каналах К1, 
К2 с параметрами состояния p1, v1, T1, h1 и p2, v2, T2, h2 после камеры 
смешения ሺКСሻ образуют поток в канале К3 с давлением p3 и пара-
метрами состояния v3, T3, h3. 

На входе в КС установлены дроссельные вентили В1, В2, в кото-
рых происходит дросселирование давлений p1 и p2 до давления p3. 
На входе в КС и после нее состояния потоков являются равновес-
ными, следовательно, при заданном давлении p3 для определения 
состояния потока за камерой смешения достаточно определить 
его удельную энтальпию h3. 

Для решения поставленной задачи рассмотрим термодинами-
ческую систему ሺТСሻ, образованную жидкостью, заключенной 
между движущимися вместе с потоками сечениями 1–3 ሺсм. 
рис. 5.12ሻ. Через время t границы выделенной ТС займут поло-
жения 1–3. Ограничимся анализом закономерностей адиабатного 
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смешения потоков с пренебрежимо малыми удельными кинети-
ческими энергиями. В этих условиях первый закон термодинами-
ки дает следующую связь приращения внутренней энергии ТС U и 
ее работы изменения объема L: 

 

െΔ𝑈  ൌ  𝐿 .   
 

 
Рис. 5.12. Смешение потоков 

 

Так как ሺсм. аналогичные вычисления в п. 5.1ሻ 
 

 𝐿   ൌ   𝐿ଵ ൅ 𝐿ଶ ൅ 𝐿ଷ ൌ   െ𝑝ଵ𝑣ଵ𝐺ଵ െ 𝑝ଶ𝑣ଶ𝐺ଶ ൅ 𝑝ଷ𝑣ଷ𝐺ଷ  , ሺ5.47ሻ 
 

 Δ𝑈 ൌ   𝑢ଷ 𝐺ଷ െ 𝑢ଵ 𝐺ଵ െ 𝑢ଶ 𝐺ଶ ,        ሺ5.48ሻ 
 

то, используя	h	=	u+pv, G3 = G1 + G2, после преобразований получим 
 

 ℎଷ ൌ ሺℎଵ𝐺ଵ ൅ ℎଶ𝐺ଶሻ 𝐺ଷ⁄ .  ሺ5.49ሻ 
 

Задачи 
 

5.1. Движение и ТД состояние движущегося газа в канале 
описывается двумя уравнениями сохранения импульса и первым 
законом термодинамики: 

൬
d𝑤
d𝑡

൰   ൌ   െ ൬
dρ
d𝑧

൰ ρൗ ൅ 𝑓  െ  𝑓тр , dℎ  ൌ  δ𝑞  ൅  𝑣d𝑝 , 

где w – средняя по сечению канала скорость потока;  – плотность; 
z – координата; f – внешняя сила, действующая на единицу массы 
газа; fтр – силы трения, в расчете на единицу массы газа. 

а. Получить уравнение энергии потока 
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𝑑
𝑑 𝑡

ቆℎ  ൅
𝑤ଶ

2
ቇ   ൌ  𝑞̇  െ  𝑙 , 

где l = fw – мощность полезной внешней работы, совершаемой 1 кг 
газа; q  – мощность внешнего источника, подводящего тепло к 1 кг 
газа. Убедитесь в том, что теплота трения не входит в это уравне-
ние. 

б. Для стационарного истечения идеального газа через сопло 
Лаваля ሺрис. 5.13ሻ без подвода теплоты, совершения работы и в 
отсутствие сил трения, определить значения температуры Tкр и 
давления pкр в минимальном ሺкритическомሻ сечении сопла. 

в. Показать, что в критическом сечении сопла Лаваля скорость 

газа равна местной скорости звука: MkRTww /крзвкр  . 

 

 
Рис. 5.13. Истечение из сопла Лаваля 

 
5.2. В устройстве, состоящем из сопла и подвижного массива с 

полукольцевым каналом постоянного сечения ሺрис. 5.14ሻ проис-
ходит передача энергии от потока газа, истекающего из сопла, 
массиву. 

При какой скорости массива передача энергии от потока к мас-
сиву будет максимальной? 
 

 
Рис. 5.14. Течение газа через полукольцевой канал в подвижном массиве 

 
5.3. Из объема с постоянным давлением p = 10 МПа и темпера-

турой T1 = 25 C происходит истечение воздуха в атмосферу через 
суживающееся сопло с радиусом выходного сечения r = 1,5 мм. 
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Определить температуру потока на выходе из сопла. Какую тем-
пературу покажет термометр, помещенный в поток? 

5.4. Самолет летит со скоростью w, близкой к скорости звука a. 
Вследствие трения о воздух фюзеляж нагревается. Оцените пре-
дельную температуру нагрева поверхности самолета Тпр. 

5.5. Водяной пар изоэнтропно расширяется в турбине от дав-
ления p1 = 6 МПа и температуры T1 = 300 C до давления p1 = 4 кПа. 
При каком давлении в паре появится жидкость? Какой будет су-
хость пара в конечной точке процесса? 

5.6. Процесс течения газа через пористую перегородку из теп-
лоизолятора можно считать изоэнтальпийным ሺh = constሻ. Проис-
ходящее при этом изменение температуры газа можно описать с 
помощью коэффициента Джоуля – Томсона: h ൌሺT/pሻh. 

а. Показать, что коэффициент Джоуля – Томсона равен 

μ௛  ൌ  
𝑣
𝑐௣

 ൫α௣ 𝑇  െ 1൯. 

б. Убедиться, что для идеального газа h = 1. 
в. Показать, что для газа Ван дер Ваальса 

μ௛  ൌ  

2𝑎
𝑉  െ

 3𝑎𝑏
𝑉ଶ  െ  𝑏𝑝

𝐶௣ ቀ𝑝  െ
 𝑎

𝑉ଶ  ൅
 2𝑎𝑏
𝑉ଷ ቁ

  .   

г. Получить уравнение кривой инверсии  ൌ ሺp,Vሻ для газа 
Ван дер Ваальса. 

д. Показать, что для газа Ван дер Ваальса давление, соответ-
ствующее максимуму на кривой инверсии pi = piሺvሻ, равно 
pi0 = 9pкр, а температура Ti0 = 3Tкр. 

5.7. Из сосуда с температурой Т1 ൌ 20 С и давлением 
p1 = 20 МПа через узкую щель наружу, где давление среды равно 
p2 = 0,1 МПа, просачивается вода. Вследствие большого сопротив-
ления течению движение жидкости происходит с малой скоро-
стью. Как изменяется температура воды при истечении? 

Провести оценку результата, приняв для простоты v1 = v2. 
Провести расчет с использованием таблиц термодинамических 

свойств воды и водяного пара. 
5.8. Оцените удельную работу, затрачиваемую питательным 

насосом на сжатие воды от p1 = 0,005 до p2 = 10; 25 МПа. На сколь-
ко при этом повышается температура воды? 
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Глава 6.  ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ  
 ПРОЦЕССОВ ПРЕОБРАЗОВАНИЯ ЭНЕРГИИ 

 
 
Тепловой двигатель представляет собой преобразователь 

энергии, в котором теплота, выделяющаяся при сгорании топли-
ва, превращается в полезную работу. Работа в тепловых двигате-
лях производится в круговых процессах – циклах, в которых си-
стема, пройдя через ряд последовательных состояний, возвраща-
ется к исходному состоянию. Вещество, за счет изменения состоя-
ния которого происходит преобразование тепловой энергии в по-
лезную работу, называется рабочим телом ሺнапример, газ, пар, 
продукты сгорания топливаሻ. 

Если система совершает обратимый круговой процесс 
ሺрис. 6.1ሻ, то работа изменения объема, произведенная рабочим 
телом за один цикл, есть работы расширения и сжатия рабочего 
тела: 

𝐿ц ൌ ∮ 𝑝 d𝑉 ൌ 𝐿расш ൅ 𝐿сж ,   𝐿расш ൌ ׬ 𝑝d𝑉
ଶ

ଵ ,  𝐿сж ൌ ׬ 𝑝d𝑉
ଵ

ଶ .      ሺ6.1ሻ 
 
 

 
Рис. 6.1. p-v диаграмма кругового процесса 

 
Работа Lц соответствует площади цикла. В случае, когда круго-

вой процесс осуществляется по часовой стрелке ሺрис. 6.2,аሻ, 
Lрасш > Lсж и работа, производимая рабочим телом за цикл, поло-
жительная. Такой процесс называется циклом теплового двигате-
ля, в котором от источников тепла высокой температуры к рабо-
чему телу подводится теплота Q1, а теплота Q2 отводится к источ-
никам тепла низкой температуры – окружающей среде. 
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Если циклический процесс осуществляется против часовой 
стрелки ሺрис. 6.2,бሻ, то Lсж > Lрасш и работа Lц на совершение этого 
цикла затрачивается от внешнего источника энергии. Такой про-
цесс называется циклом	холодильной	установки. В этом случае от 
источников низкой температуры забирается теплота Q2, а источ-
никам высокой температуры передается теплота Q1 = Q2 + Lц. 

 

 
Рис. 6.2. Принципиальные схемы теплового двигателя ሺаሻ  

и холодильной машины ሺбሻ 

 
6.1. Термический и действительный КПД тепловых двигателей 

 
Согласно первому закону термодинамики работа Lц, произво-

димая тепловым двигателем за один цикл, равна количеству теп-
лоты Qц, полученной рабочим телом двигателя от источников 
тепла цикла: 

𝐿ц ൌ 𝑄ц. 
 

Второй закон термодинамики утверждает, что рабочее тело 
цикла должно получать тепло Q1 от источников высокой темпера-
туры и отдавать тепло Q2 источникам низкой температуры, сле-
довательно, 

𝑄ц ൌ 𝑄ଵ െ 𝑄ଶ. 
 

Количественной характеристикой эффективности преобразо-
вания теплоты в работу в прямом цикле служит термический ко-
эффициент полезного действия ሺтермический КПДሻ: 
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η௧  ൌ  
௅ц

ொ1
ൌ

ሺொ1ିொ2ሻ

ொ1
ൌ 1 െ

ொ2

ொ1
  .            ሺ6.2ሻ 

 
Для стационарного поточного процесса термический КПД за-

писывается через производимую удельную техническую работу и 
удельную теплоту, получаемую рабочим телом от источника вы-
сокой температуры: 

η௧  ൌ  
௟т

௤
 .   ሺ6.3ሻ 

 

Используя T‐S диаграмму обратимого цикла ሺрис. 6.3ሻ, для тер-
мического КПД получим: 

 

η௧  ൌ  
௅ц

ொ1
  ൌ ሺ∮ 𝑇d𝑆ሻ ሺ׬ 𝑇 𝑑𝑆௔௕௖ ሻൗ  ൌ 1 െ ሺ׬ 𝑇 𝑑𝑆௔ௗ௖ ሻ ሺ׬ 𝑇 𝑑𝑆௔௕௖ൗ  ሻ. ሺ6.4ሻ 

 
 

 
Рис. 6.3.  T‐S диаграмма обратимого цикла 

 
Выражение ሺ6.4ሻ может быть записано в виде 
 

η௧  ൌ  1  െ   〈𝑇ଶ〉 〈𝑇ଵ〉⁄ ,   ሺ6.5ሻ 
 

где 〈𝑇ଵ〉 ൌ
ଵ

୼ௌ
׬ 𝑇 𝑑𝑆௔௕௖  – средняя температура участка подвода теп-

ла, 〈𝑇ଶ〉 ൌ
ଵ

୼ௌ
׬ 𝑇 𝑑𝑆௔ௗ௖  – средняя температура участка отвода тепла, 

ΔS	= Sc – Sa. 
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Из формулы (6.5) следует, что в интервале температур T1, T2 
максимальное значение ηt будет иметь обратимый цикл, в кото-
ром подвод тепла происходит в изотермическом процессе при 
T1 = T1, а отвод тепла при T2 = T2. Изменение температуры в 
этом цикле от T1 до T2 при расширении рабочего тела и от T2 до T1 
при сжатии осуществляется в адиабатических условиях. Обрати-
мый цикл ሺ1–2–3–4ሻ на рис. 6.3 есть цикл Карно, который имеет 
максимальный термический КПД в заданном температурном ин-
тервале T1, T2, равный 

η  ௧
к ൌ  1 െ 𝑇ଶ 𝑇ଵ⁄   . 

 

Интеграл ׬ 𝑇 d𝑆௔௕௖  в ሺ6.4ሻ представляет собой подведенную от 
источника высокой температуры в двигатель энергию. Обозначим 
поток, т.е. количество этой энергии за единицу времени, через JE 
[1]. Интеграл ׬ 𝑇 d𝑆௔ௗ௖  есть переданная за цикл источнику низкой 
температуры теплота. Поток этой теплоты обозначим через JQ. 
Соответственно, в окружающую среду за единицу времени втека-
ет поток энтропии JS = JQ	/Tос. 

Воспользовавшись величинами JE и JS, перепишем выражение 
ሺ6.4ሻ для термического КПД в виде 

 

η௧  ൌ  1  െ   𝑇ос 𝐽ௌ 𝐽ா⁄  .   ሺ6.6ሻ 
 

Согласно общей формуле ሺ6.6ሻ, КПД выражается простым соот-
ношением между потоком вводимой, т. е. используемой энергии 
JE, и потоком энтропии JS в окружающую среду. Очевидно, что теп-
ловой двигатель и электроэнергетический преобразователь энер-
гии будут тем более эффективными, чем больше в них плотность 
потока энергии. 

Для определения эффективности преобразования энергии в 
необратимом цикле вводится действительный КПД цикла i: 

 

η௜  ൌ
 ௅ц

д

ொభ
ൌ ൫𝐿ц 𝑄ଵ⁄ ൯ ⋅ ൫𝐿ц

д 𝐿цൗ ൯ ൌ η௧η଴௜,  ሺ6.7ሻ 
 

где 𝐿ц
д  – действительная работа, произведенная рабочим телом в 

необратимом цикле, η0i – внутренний относительный КПД, харак-
теризующий уровень потерь энергии в действительном цикле. 

Из всех циклов, осуществляемых в заданном температурном 
интервале T1, T2, цикл Карно имеет наивысший термический КПД.  
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Повышение термического КПД за счет приближения теорети-
ческого цикла к циклу Карно называют оптимизацией цикла. Оп-
тимизация теоретического цикла заключается в повышении 
средней температуры подвода теплоты в цикле до предельно до-
пустимой для данной конструкции двигателя значения, пониже-
нии средней температуры отвода теплоты до минимального зна-
чения, определяемого температурой окружающей среды, а также 
в приближении конфигурации цикла к форме цикла Карно. В ка-
кой мере каждая из этих возможностей может быть реализована, 
зависит от конкретных условий. 

Повышение термического КПД цикла вызывает, как это видно 
из выражения ሺ6.8ሻ, повышение действительного КПД двигателя. 
Другая возможность увеличения действительного КПД заключа-
ется в повышении внутреннего относительного КПД двигателя 
η0i . Для увеличения η0i необходимо все процессы цикла, в резуль-
тате которых производится работа, осуществлять с минимальной 
степенью необратимости. Малая потеря работы при расширении 
обеспечивается, например, качественным профилированием со-
пел, в которых расширяется пар или газ. Для уменьшения работы 
сжатия эффективно применение нескольких ступеней сжатия. 

Действенным методом повышения КПД циклов является реге-
нерация тепла. Регенерация теплоты практически реализуема 
лишь в тех циклах, где имеются изобарические участки нагрева и 
охлаждения рабочего тела с одинаковыми температурами. Другая 
возможность для осуществления регенерации проявляется в цик-
лах с двухфазным рабочим телом, где путем отбора и последую-
щей конденсации некоторого количества паровой фазы возможно 
получение необходимого количества теплоты для регенеративно-
го подогрева. 

Применительно к циклам паротурбинных и газотурбинных 
установок использование регенерации тепла будет рассмотрено в 
п. 6.2. 

Кратко рассмотрим параметры, характеризующие обратные 
циклы. 

Эффективность работы холодильной машины характеризуется 
холодильным коэффициентом, который равен отношению отве-
денной от охлаждаемого объекта теплоты к затраченной работе 
ሺсм. рис. 6.2,бሻ: 
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ε  ൌ  
𝑄ଶ

𝐿ц
.                                                  ሺ6.8ሻ 

Для холодильной машины, работающей по обратному обрати-
мому циклу Карно, холодильный коэффициент выражается через 
температуры Т1 и Т2 цикла формулой 

 

ε  ൌ   𝑇ଶ ሺ𝑇ଵ െ 𝑇ଶሻ⁄ .      ሺ6.9ሻ 
 

Теплота, отводимая от охлаждаемого объекта, может быть ис-
пользована для теплоснабжения. Холодильные машины, исполь-
зуемые для обогрева помещений или нагрева теплоносителя, 
называются тепловыми насосами ሺКельвин, 1852ሻ. В тепловом 
насосе ሺсм. рис. 6.2,бሻ к источнику высокой температуры подво-
дится тепло, заимствуемое из окружающей среды, и тепло, экви-
валентное работе цикла: Q1 = Q2 + Lц. 

Эффективность работы теплового насоса характеризуется ото-
пительным коэффициентом 

μ ൌ  
𝑄ଵ

𝐿ц
ൌ 1 ൅ ε ൐ 1.                                  ሺ6.10ሻ 

 
6.2. Циклы паротурбинных и газотурбинных установок 

 
В современной энергетике преобразование теплоты в электро-

энергию производится в паротурбинных ሺПТУሻ и газотурбинных 
установках ሺГТУሻ, в которых рабочим телом являются, соответ-
ственно, пар и газ. Также применяются установки с комбиниро-
ванными циклами, использующие два рабочих тела: в высокотем-
пературной части цикла газ, в низкотемпературной – пар. Такие 
циклы называются парогазовыми. 

 
6.2.1. Паротурбинные циклы 

 
Цикл Ренкина 
 

Рассмотрим принцип действия и основные параметры, опреде-
ляющие эффективность работы ПТУ. В ПТУ ሺрис. 6.4ሻ водяной пар 
из парогенератора ሺПГሻ c давлением p1 и температурой T1 посту-
пает в турбину ሺТሻ. В турбине в процессе расширения пара проис-
ходит преобразование энтальпии потока в кинетическую энер-
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гию, а кинетической энергии – в механическую работу на валу ро-
тора турбины. В электрогенераторе ሺЭГሻ механическая работа 
вращения турбинного вала преобразуется в электроэнергию. 
 

 
 

Рис. 6.4. Схема ПТУ 
 

Из турбины пар поступает в теплообменник-конденсатор ሺКሻ, 
где конденсируется при постоянном давлении p2, отдавая тепло 
охлаждающей конденсатор воде. После сжатия в насосе ሺНሻ до 
давления p1 вода поступает в парогенератор, где за счет источни-
ка тепла ሺтопочных газов парового котла, теплоносителя первого 
контура ядерной энергетической установки и др.ሻ нагревается до 
температуры насыщения, испаряется и перегревается до темпе-
ратуры T1. Таким образом, после ПГ цикл изменений состояния 
рабочего тела замыкается. Рассматриваемый цикл, являющийся 
основой тепловой энергетики, называется циклом Ренкина с пе-
регревом пара. 

На рис. 6.5 представлена T-s	диаграмма обратимого цикла Рен-
кина. В таком цикле теплообмен с источниками тепла происходит 
при бесконечно малых перепадах температуры, а сжатие воды в 
насосе и расширение пара в турбине осуществляются изоэнтроп-
но. Линии 1–2,	2–3,	3–4 и 4–1 изображают процессы: расширения в 
турбине, конденсации, сжатия в водяном насосе и нагрева рабоче-
го тела от источника тепла. Следует отметить, что подогрев в ре-
зультате сжатия в насосе для наглядности изображен в увеличен-
ном масштабе. В точке 7 пар в турбине становится насыщенным, 
поэтому на участке 7–2 в турбине течет влажный пар, сухость ко-
торого уменьшается. Линия 4–5 соответствует нагреву воды до 
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состояния насыщения при давлении p1, 5–6 – испарению, 6–1 – пе-
регреву пара. 

 
Рис. 6.5. Обратимый цикл Ренкина 

 
Термический КПД цикла Ренкина t получим, используя 
 

 η௧   ൌ  
𝑙ц

𝑞ଵ
  ൌ

𝑙т െ 𝑙н

𝑞ଵ
,                                    ሺ6.11ሻ 

 

где lц, lт, lн – удельные работы цикла, турбины и насоса; q1 – удель-
ное тепло, подводимое в цикле. Так как ሺсм. п. 5.1ሻ 
 

 𝑙т   ൌ   ℎଵ  െ   ℎଶ ;    𝑙н   ൌ   ℎସ  െ  ℎଷ ;    𝑞ଵ   ൌ   ℎଵ   െ  ℎସ, ሺ6.12ሻ 
 

то КПД обратимого цикла Ренкина 
 

 η௧   ൌ  
ሺℎଵ െ ℎଶሻ െ ሺℎସ െ ℎଷሻ

ሺℎଵ െ ℎସሻ
 .                           ሺ6.13ሻ 

 
Действительный цикл Ренкина 
 

Расширение пара в турбине и сжатие воды в насосе в действи-
тельности ሺрис. 6.6,а) происходят необратимо, с трением и сопро-
вождаются ростом энтропии рабочего тела. Процессы расширения 
в турбине до давления p2 и сжатие в насосе до давления p1 закан-
чиваются в точках 2д и 4д, значения энтропии и энтальпии в ко-
торых превышают значения соответствующих величин в точках 2 
и 4 обратимого цикла. По этой причине работа, производимая в 
действительном необратимом цикле 1–2д–3–4д–1, 

 

𝑙ц
д  ൌ  𝑙т

д െ 𝑙н
д  ൌ  ൫ℎଵ െ ℎଶд൯  െ  ൫ℎସд െ ℎଷ൯,          ሺ6.14ሻ 
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меньше работы обратимого цикла lц, а КПД действительного          
цикла 

 η௜   ൌ  
𝑙ц

д

𝑞ଵ
д   ൌ

𝑙т
д െ 𝑙н

д

𝑞ଵ
д                                     ሺ6.15ሻ 

   
меньше термического КПД обратимого цикла. 
 

 
 

Рис. 6.6. Действительный цикл Ренкина:	аሻ T‐s диаграмма цикла; 
бሻ h‐s	диаграмма расширения пара в турбине 

 
Значения энтальпий в точках 2д и 4д рассчитываются с помо-

щью внутренних относительных КПД oi турбины и насоса: 
 

η୭௜
т   ൌ  

𝑙т
д

𝑙т
  ൌ

ℎଵ െ ℎଶд

ℎଵ െ ℎଶ
  ,    η୭௜

н   ൌ  
𝑙н

𝑙н
д   ൌ

ℎସ െ ℎଷ

ℎସд െ ℎଷ
 .               ሺ6.16ሻ 

 

Для турбин ηо௜
т  ൌ 0,85–0,91, для насосов ηо௜

н  ൌ 0,80–0,85. 
Используя ሺ6.15ሻ, ሺ6.16ሻ, получим действительный КПД необ-

ратимого цикла Ренкина 
 

)(

η/)(η)(
η

д41

н
o34

т
o21

hh

hhhh ii
i 


 ,      ሺ6.17ሻ 

 

где                                            
н
o343д4 η/)( ihhhh  .                   ሺ6.18ሻ 
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Зависимость КПД цикла Ренкина от параметров пара 
 

Передача тепла к воде, охлаждающей конденсатор, в цикле 
Ренкина происходит в процессе конденсации пара. Понижение 
давления конденсации p2 приводит к понижению температуры 
конденсации T2 и росту термического КПД цикла. Давление в кон-
денсаторе поддерживается на уровне 2,5–4,0 кПа, что соответ-
ствует температурам насыщения 21,08–28,96 С. Дальнейшее 
снижение давления в конденсаторе нецелесообразно, так как при 
этом значительно увеличивается удельный объем пара на выходе 
из турбины; соответственно, значительно увеличиваются необхо-
димые размеры конденсатора и последних ступеней турбины. 

Рассмотрим теперь зависимость КПД от параметров пара на 
входе в турбину p1 и T1. Увеличение давления p1 ሺрис. 6.7ሻ при 
фиксированной температуре T1 приводит к росту средней темпе-
ратуры подвода тепла и росту термического КПД цикла t. 
 

 
Рис. 6.7. Изменение T-s диаграммы цикла Ренкина  

с ростом давления p1 при T1 = const 
 
Действительный КПД цикла i с ростом давления p1 возраста-

ет, достигает максимума, а затем начинает уменьшаться. Такая 
зависимость i  η௧ηо௜

т  от давления p1 объясняется уменьшением 
внутреннего относительного КПД турбины ηо௜

т . С увеличением 
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давления возрастает участок расширения в турбине в области 
влажного пара ሺсм. линии 5‐2, 5а-2а на рис. 6.7ሻ и снижается су-
хость пара на конечных этапах расширения. 

Отмеченные факторы приводят к увеличению потерь на тре-
ние и уменьшению ηо௜

т . Кроме того, с уменьшением сухости пара 
возрастает эрозионный износ лопаток турбины из-за ударов ка-
пелек жидкости. По этой причине сухость пара в конце процесса 
расширения должна быть не ниже x ൌ 0,86 – 0,88. Перечисленные 
обстоятельства ограничивают возможности повышения КПД ПТУ 
только за счет повышения давления пара. 

С ростом температуры T1 при фиксированном давлении p1 воз-
растает средняя температура подвода тепла к рабочему телу, 
уменьшается участок расширения в области влажного пара и уве-
личивается сухость пара в конце расширения ሺрис. 6.8ሻ. Соответ-
ственно, увеличиваются термический t и внутренний i КПД 
цикла. Таким образом, повышение температуры пара является 
эффективным средством повышения КПД цикла Ренкина. 

 

 
Рис. 6.8. Изменение T-s диаграммы цикла Ренкина  

с ростом температуры T1 при p1 = const 
 

Цикл Ренкина используется в ПТУ с начальными параметрами 
пара p1 ൌ 12,75 МПа, T1 ൌ 555 – 565 C мощностью 50–135 МВт. 
Увеличение КПД цикла в таких установках возможно за счет уве-
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личения начальной температуры и соответствующего увеличения 
давления пара. Однако температуры в 555–565 C являются пре-
дельными рабочими температурами эксплуатации перлитных 
сталей, из которых изготавливаются части ПТУ, работающие при 
высоких температурах. Повышение начальных параметров пара 
требует перехода к использованию значительно более дорогих 
аустенитных сталей. 

 
Вторичный перегрев пара 
 

В ПТУ средней и большой мощности ሺ200–1200 МВтሻ использу-
ется цикл Ренкина с вторичным перегревом пара ሺрис. 6.9ሻ. В та-
ком цикле становится возможным использование пара со сверх-
критическими параметрами. Например, в ПТУ с вторичным пере-
гревом ሺрис. 6.9,аሻ пар с начальными параметрами p1 = 23,5 МПа, 
T1 = 540 – 560 С расширяется в цилиндре высокого давления тур-
бины ሺЦВДሻ до давления вторичного перегрева pвп = 3,5 – 4 МПа. 
Затем пар выводится из ЦВД турбины и направляется в парогене-
ратор на вторичный перегрев, где при давлении pвп нагревается 
до температуры T1. Из парогенератора пар с параметрами T1, pвп 
направляется в цилиндр низкого давления турбины ሺЦНДሻ, где 
происходит его расширение до давления p2. Далее пар конденси-
руется в конденсаторе, сжимается в насосе до давления p1 и 
нагревается в парогенераторе до температуры T1.  

 

 
Рис. 6.9. ПТУ с вторичным перегревом пара: аሻ принципиальная схема;  

бሻ T‐s диаграммы обратимого и действительного циклов 
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При вторичном перегреве сухость пара в конечной точке про-
цесса расширения 4 существенно выше сухости пара в конечной 
точке 2 исходного цикла Ренкина ሺрис. 6.9,бሻ. Действительно, в 
рассматриваемых обратимых циклах с параметрами p1 = 23,5 МПа, 
T1 = 540 С, pвп = 4 МПа, p2 = 4 кПа сухость пара в точке 4 x4 = 0,84, а 
в точке 2 x2 = 0,72. В результате создаются более благоприятные 
условия работы последних ступеней турбины и повышается КПД 
цикла. 

Термический КПД обратимого цикла с вторичным перегревом 
и внутренний КПД действительного цикла ሺсм. рис. 6.9,бሻ рассчи-
тываются по формулам 

 η௧   ൌ  
ሺℎଵ െ ℎଶሻ ൅ ሺℎଷ െ ℎସሻ െ ሺℎ଺ െ ℎହሻ

ሺℎଵ െ ℎ଺ሻ ൅ ሺℎଷ െ ℎଶሻ
 ,                   ሺ6.19ሻ 

 η௜   ൌ  
ሺℎଵ െ ℎଶሻη୭௜

цвд ൅ ሺℎଷ െ ℎସሻη୭௜
цнд െ ሺℎ଺ െ ℎହሻ η୭௜

н⁄

൫ℎଵ െ ℎ଺д൯ ൅ ൫ℎଷ െ ℎଶд൯
 ,     ሺ6.20ሻ 

соответственно, с использованием значений энтальпии в точках 
обратимого цикла и внутренних относительных КПД турбины и 
насоса. 

При некотором давлении вторичного перегрева p*  ሺ0,2 –               
– 0,4ሻp1 термический КПД цикла достигает максимума. 

Так, для цикла, рассмотренного выше в качестве примера, 
p*= 6 МПа, а ሺtሻmax ൌ 0,469. Зависимость t от pвп в области макси-
мума слабая. Если в рассматриваемом цикле использовать давле-
ние вторичного перегрева pвп = 3 МПа равное половине от опти-
мального, то в этом случае t = 0,467, т.е. КПД уменьшается всего 
на 0,2 %. Заметим, что исходный цикл Ренкина ሺрис. 6.10,бሻ имеет 
меньший термический КПД t ൌ 0,452. 

 
Регенерация тепла в ПТУ 
 

Для повышения термического КПД цикла в паротурбинных 
установках всегда применяется регенерация теплоты. 

В цикле Ренкина участок нагрева от температуры T2 до темпе-
ратуры насыщения в парогенераторе ሺ4–5 на рис. 6.10ሻ суще-
ственно понижает среднюю температуру подвода тепла от источ-
ника высокой температуры. Среднюю температуру подвода тепла 
от внешнего источника в цикле Ренкина можно повысить, если 
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нагрев на этом участке или на его части осуществить за счет теп-
лоты, отводимой от рабочего тела цикла на другом участке цикла. 

Максимальный эффект от регенерации достигается в гипоте-
тическом процессе предельной или идеальной регенерации. Про-
цесс состоит из бесконечной последовательности бесконечно ма-
лых расширений в турбине и передач теплоты конденсации к во-
де на участке 4–5 при бесконечно малой разности температур. В 
результате такого теплообмена обеспечиваются одинаковые по 
абсолютной величине изменения энтропии ds ൌ dq/T воды и пара 
и эквидистантность линий 4–5 и 1–2р. 

 
 

Рис. 6.10. Регенерация тепла в цикле Ренкина: 
а) цикл на насыщенном паре; б) цикл с перегревом пара 

 

Предельная регенерация теплоты преобразует цикл Ренкина 
на насыщенном паре 1–2–3–4–5–1 ሺрис. 6.10,аሻ в обобщенный цикл 
Карно 1–2р–3–4–5–1, термический КПД которого 

12 /1η TTt   
имеет максимальное значение для данных температур источни-
ков тепла. Термический КПД цикла с перегревом пара ሺсм. 
рис. 6.10,бሻ в результате предельной регенерации также повыша-
ется, поскольку возрастает средняя температура подвода тепла от 
источника высокой температуры. 

Предельную регенерацию на практике осуществить невозмож-
но. Это потребовало бы многократных перебросок пара из турби-
ны в регенератор и обратно. Кроме того, сухость пара в цикле с 
предельной регенерацией ሺрис. 6.10ሻ в конце процесса расшире-
ния в турбине недопустимо мала. 
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В действующих ПТУ для осуществления регенерации тепла 
производится несколько последовательных отборов определен-
ных частей пара iG из потока, расширяющегося в турбине 
ሺрис. 6.11–6.12ሻ. 

Пар из отборов направляется в регенеративные подогреватели 
ሺРПሻ, где конденсируется и отдает тепло основному конденсату. 

В системах регенерации используются регенеративные подо-
греватели поверхностного или смешивающего типов. 

 

 
Рис. 6.11. Схема регенерации тепла в ПТУ с поверхностными 

регенеративными подогревателями 
 

В поверхностных подогревателях конденсация пара из отборов 
происходит на внешней поверхности труб, внутри которых дви-
жется основной конденсат. Конденсат пара из отборов ሺрис. 6.11ሻ 
последовательно направляется в РП более низкого давления, а за 
последним РП вводится в основной поток. 

В смешивающих РП ሺрис. 6.12ሻ теплообмен между паром из от-
бора и подогреваемой водой происходит в процессе смешения в 
объеме подогревателя.  

Так как давление в объеме подогревателя должно быть равно 
давлению отборного пара, то после каждого РП установлен насос, 
повышающий давление конденсата до давления в следующем РП. 
Сжатие конденсата до давления в парогенераторе происходит в 
питательном насосе ПН. В ПТУ используется несколько регенера-
тивных подогревателей. Эффективность регенерации зависит от 
распределения подогревов конденсата по регенеративным подо-
гревателям. 
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Рис. 6.12. Схема регенерации тепла в ПТУ со смешивающими 

регенеративными подогревателями 
 

Эффект от применения регенерации в циклах на насыщенном 
паре близок к максимальному при равных подогревах hi = const 
ሺi = 1, 2,... nሻ в отдельных РП. Если температура воды на входе в 
парогенератор задана ሺT4 на рис. 6.13ሻ, то ሺhiሻопт = ሺh4 – h3ሻ/n. Ес-
ли же эта температура оптимизируется, то оптимум имеет место 
при подогревах в РП, равных подогреву на экономайзерном участ-
ке парогенератора 4–5: ሺhiሻопт = const = ሺh5 – h3ሻ/ሺn+1ሻ. 
 

 
Рис. 6.13. T‐s	диаграмма цикла ПТУ с двумя смешивающими РП 

 
Расчеты КПД регенеративных циклов с перегревом пара также 

проводятся с использованием равных подогревов конденсата в 
РП. 

Рассмотрим детали расчета КПД регенеративного цикла ПТУ со 
смешивающими РП ሺрис. 6.13ሻ. Будем полагать, что конденсат по-
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догревается паром из отборов до состояния насыщения. Рассчита-
ем доли пара 1 и 2, направляемые в РП и КПД цикла. 

Уравнения теплового баланса подогревателей РП-1 и РП-2 за-
писываются в следующем виде: 

 

ሺ1 െ αଵሻℎଶр  ൅  αଵℎଵо  ൌ  ℎଵр,        ሺ6.21ሻ 
 

ሺ1 െ αଵ െ αଶሻℎଷ  ൅  αଶℎଶо  ൌ  ሺ1 െ αଵሻℎଶр.  ሺ6.22ሻ 
 

Из ሺ6.21ሻ, ሺ6.22ሻ следует 

αଵ ൌ
൫ℎଵ௣ െ ℎଶ௣൯
ሺℎଵ௢ െ ℎଶ௣ሻ

.                             ሺ6.23 аሻ 

 

αଶ  ൌ  ሺ1 െ αଵሻ
൫ℎଶр െ ℎଷ൯
ሺℎଶо െ ℎଷሻ

,                    ሺ6.23 бሻ 

  
где энтальпии насыщенной воды h1р, h2р и пара в отборах h1о, h2о 
определяются из условия равных подогревов конденсата в РП-1 и 
РП-2. 

Термический КПД рассматриваемого цикла рассчитывается по 
формуле: 

η௧
p  ൌ

  ቀሺℎଵ െ ℎଶሻ െ αଵሺℎଵо െ ℎଶሻ െ αଶሺℎଶо െ ℎଶሻ െ ∑ 𝑙н௜
ଷ
௜ୀଵ ቁ

ሺℎସ െ ℎଵሻ
,    ሺ6.24ሻ 

 

где ∑ 𝑙н௜
ଷ
௜ୀଵ  – суммарная работа насосов в цикле. 

Расчет по приведенным выше формулам термического КПД ре-
генеративного цикла ПТУ с двумя РП смешивающего типа, в кото-
ром расширение пара в турбине и сжатие воды в насосах происхо-
дит обратимо, p1 = 12,8 МПа, T1 = 505 С; p2 = 4 кПа, T2 = 28,96 С, а 
температура питательной воды не задана, приводит к следующе-
му результату: 

η௧
p ൌ  0,480. 

 

Проведя вычисления КПД цикла без регенерации, получим: 
t ൌ 0,433. Можно заключить, что применение двух регенератив-
ных подогревателей увеличивает КПД установки на 4,7 %, что в 
относительных величинах составляет  = ሺрt – tሻ/t = 10,8 %. 

Регенерация теплоты в ПТУ является эффективным методом 
повышения КПД цикла ሺрис. 6.14ሻ. Увеличение количества РП по-
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вышает термодинамическую эффективность установки, однако 
получаемый экономический эффект при использовании nр > 7 – 9 
регенеративных подогревателей уже не компенсирует затраты на 
дополнительное оборудование системы регенерации. 

 

 
Рис. 6.14. Зависимость КПД регенеративного паротурбинного цикла  

от количества регенеративных подогревателей 
 
Паротурбинные установки являются основным оборудованием 

для выработки электроэнергии. На современных ТЭС используют-
ся сверхкритические циклы с температурами 560–600 С, давле-
ниями 24–30 МПа, вторичным перегревом пара до 600 С и реге-
нерацией тепла. КПД современных ПТУ составляет 47–50 %. 

 
6.2.2. Газотурбинные циклы 

 
Цикл простой ГТУ 
 

В простой газотурбинной 
установке ሺрис. 6.15ሻ ис-
пользуется разомкнутый 
цикл преобразования теп-
лоты горения топлива в по-
лезную внешнюю работу 
цикла. 

Установка работает сле-
дующим образом. Воздух из 
атмосферы с параметрами Рис. 6.15. Схема простой ГТУ
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p1  0,1 МПа, T1  300 К, сжатый компрессором ሺКሻ до давления p2 
ሺp2  3 МПаሻ, и топливо ሺжидкое или газообразноеሻ подаются в 
камеру сгорания ሺКСሻ. Образующаяся в КС смесь воздуха и про-
дуктов сгорания топлива с давлением p2 и температурой T3 = 1200 
– 1500 С адиабатно расширяется в газовой турбине ሺТሻ до давле-
ния p1 и температуры T4, затем выбрасывается в атмосферу, где, 
отдавая тепло, охлаждается при давлении p1 до начальной темпе-
ратуры T1. 

При термодинамическом анализе преобразования энергии в 
ГТУ процесс с подводом теплоты в КС и охлаждением рабочего 
тела в атмосфере без возврата его в цикл заменяется эквивалент-
ным замкнутым циклом ሺрис. 6.16ሻ 1–2–3–4–1 с изобарными об-
менами теплотой с источниками тепла высокой и низкой темпе-
ратуры. Рабочим телом эквивалентного цикла является воздух. 

 

 
Рис. 6.16. p-v ሺаሻ и T-s ሺбሻ диаграммы цикла простой ГТУ 

 
Выражение для термического КПД обратимого цикла 1–2–3–4–1: 

 

 η௧   ൌ  
𝑙ц

𝑞ଵ
  ൌ  

ሺℎଷ െ ℎସሻ െ ሺℎଶ െ ℎଵሻ
ሺℎଷ െ ℎଶሻ

  ൌ  1 െ
ሺ𝑇ସ െ 𝑇ଵሻ
ሺ𝑇ଷ െ 𝑇ଶሻ

    
 

с использованием 

𝑇ଶ

𝑇ଵ 
ൌ

 𝑇ଷ

𝑇ସ 
ൌ   ൬

𝑝ଶ

𝑝ଵ
൰

௞ିଵ
௞

  ൌ  β
௞ିଵ

௞   ,   
 

где  – степень повышения давления рабочего тела в компрессоре, 
k – показатель адиабаты, преобразуется к виду 
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η௧  ൌ  1  െ 1 β
ೖషభ

ೖ⁄ .            ሺ6.25ሻ 
 

Таким образом, термический КПД обратимого цикла простой 
ГТУ зависит только от степени повышения давления в компрес-
соре . 

На рис. 6.17 пред-
ставлены результаты 
расчетов термическо-
го КПД обратимого 
цикла c воздухом в 
качестве рабочего те-
ла ሺk ൌ 1,4ሻ. Для мак-
симальной степени 
повышения давления 
 ൌ 30, используемой в 
ГТУ, термический КПД 
цикла достигает вели-
чины t ൌ 0,62. 

Рассмотрим дей-
ствительный цикл 
ГТУ, представленный 
на рис. 6.16,б линией 1–2д–3–4д-1. Используя внутренние относи-
тельные КПД турбины и компрессора η଴௜

т  , η଴௜
к  , для действительно-

го КПД цикла η௜ получим 

 η௜   ൌ  
ሺℎଷ െ ℎସሻη୭௜

т െ ሺℎଶ െ ℎଵሻ/η୭௜
к

൫ℎଷ െ ℎଶд൯
  .                     ሺ6.26ሻ 

Теперь установим зависимость действительного КПД ГТУ от 
степени повышения давления в компрессоре  и температуры T3 
на входе в турбину. После преобразований ሺ6.26ሻ получим выра-
жение для действительного КПД цикла ГТУ: 

 

1
0 0

0

(1 ) ( 1)

( 1) ( 1)
i i

i
i

  


  

т к

к

θ τ η η τ
η

θ η τ
,                ሺ6.27ሻ 

 

где  = T3/T1 – степень повышения температуры в цикле;                 
 = (k–1)/k. 

 
Рис. 6.17. Термический КПД обратимого 

цикла простой ГТУ



106 

Результаты расчетов 
i цикла с T1 = 27 C и 

85,0ηη к
0

т
0  ii  в зави-

симости от температу-
ры T3 и степени повы-
шения давления  пред-
ставлены на рис. 6.18. 

Из представленных 
результатов следует, 
что при фиксированной 
степени повышения 
давления  действи-
тельный КПД ГТУ воз-
растает с ростом темпе-
ратуры на входе в тур-
бину. При фиксирован-
ной температуре T3 с 

увеличением  КПД возрастает, достигает максимума и начинает 
убывать. Оптимальное значение степени повышения давления 
опт возрастает с ростом температуры на входе в турбину. Так, для 
использованных в расчете температур T1 = 27 C, T3 = 1000, 1250, 
1500 C значения imax ൌ 0,30; 0,36; 0,40 достигаются, когда 
опт ൌ 14; 20; 30. 

В рассмотренном цикле четко проявляется общая особенность 
циклов ГТУ – большой вклад в работу цикла работы сжатия рабо-
чего тела в компрессоре. Так для цикла ሺсм. рис. 6.18ሻ с 
T3 ൌ 1500 C в области максимума КПД ሺопт ൌ 30ሻ 

 

𝑙к
д/𝑙т

д  ൌ  0,62. 
 

Отмеченная выше немонотонная зависимость КПД цикла от 
степени повышения давления объясняется именно этой особен-
ностью. 

Таким образом, повышение действительного КПД ГТУ связано 
с повышением температуры на входе в турбину, использованием 
высокой и оптимальной степени повышения давления в компрес-
соре, разработкой термостойких конструкционных материалов и 
способов охлаждения сопловых решеток и лопаток турбины.

Рис. 6.18. Зависимость действительного 
КПД ГТУ от степени повышения  

давления в цикле и температуры  
на входе в турбину 
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Регенерация тепла в ГТУ 
 
Действительный КПД газотурбинного цикла, ограничиваемый 

уровнем температуры на входе в турбину и высокой средней тем-
пературой теплообмена рабочего тела с окружающей средой, не 
превосходит i ൌ 0,4 ሺсм. рис. 6.18ሻ. Эффективность цикла можно 
повысить, применив регенерацию тепла. 

На рис. 6.19 представлена схема ГТУ с регенерацией тепла и T‐s 
диаграмма цикла. В такой установке воздух, после сжатия в ком-
прессоре, подогревается в регенеративном теплообменнике ሺРТሻ 
потоком рабочего тела с выхода турбины. В регенераторе проис-
ходит передача теплоты регенерации qр = h4д – h5д = h6 – h2д.  
 

 
Рис. 6.19. Схема оборудования ሺаሻ и T-s диаграмма ሺбሻ цикла ГТУ  

с регенерацией тепла 
 
В соответствии с ሺ6.26ሻ, формула для расчета действительного 

КПД регенеративного цикла имеет вид: 

η௜
р   ൌ  

ሺℎଷ െ ℎସሻη୭௜
т െ ሺℎଶ െ ℎଵሻ/η୭௜

к

ሺℎଷ െ ℎ଺ሻ
.                   ሺ6.28ሻ 

Необходимое для выполнения расчетов η௜
р значение энтальпии h6 

определим, введя степень регенерации  ሺ0   1ሻ, отражающую 
полноту использования в РТ теплоперепада h4д – h5: 

 σ  ൌ  
൫ℎ଺ െ ℎଶд൯

൫ℎସд െ ℎହ൯
.                                     ሺ6.29ሻ 
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На рис. 6.20 представ-
лены результаты расче-
та η௜

р  цикла, в котором 
T1 ൌ 27 0C, T3 ൌ 1500 C, 
 η଴௜

т   ൌ  η଴௜
к   ൌ 0,85. Макси-

мальные значения КПД 
рηi  возрастают с увели-

чением степени регене-
рации от η௜

р  ൌ  η௜  ൌ  0,4 
ሺ ൌ 0ሻ до   η௜

р  ൌ 0,56 
ሺ ൌ 0,9ሻ. Оптимальные 
значения степени повы-
шения давления с ро-
стом степени регенера-
ции уменьшаются от 
βопт

р   ൌ  30  ሺ ൌ 0ሻ до 
βопт

р   ൌ  4 ሺ ൌ 0,9ሻ. 
Эффект применения регенерации в цикле ГТУ возрастает с 

увеличением степени регенерации. Для практически достижимой 
степени регенерации  ൌ 0,7 относительное увеличение КПД в 
рассматриваемом цикле составляет ሺη௜

р െ η௜ሻ/η௜ ൌ 0,17. 
Представленные в настоящем параграфе результаты расчетов 

показывают, что в ГТУ, как и в ПТУ, регенерация теплоты являет-
ся эффективным методом повышения действительного КПД цик-
ла. Вместе с тем высокие степени регенерации в ГТУ, требующие 
использования регенератора с большой площадью поверхности 
теплообмена, приводят к росту материальных затрат на сооруже-
ние установки и снижают ее экономическую эффективность. По 
этой причине выбор оптимальной степени регенерации в ГТУ 
производится на основе всестороннего технико-экономического 
анализа. 

 
ГТУ с многоступенчатым сжатием и расширением рабочего тела 

 

Удельную работу ГТУ можно повысить, если использовать 
цикл с двух- или трехступенчатым сжатием, промежуточными 
охлаждениями рабочего тела до начальной температуры цикла 
после сжатий и вторичным перегревом. 

 
Рис. 6.20. Действительный КПД 

регенеративного цикла ГТУ
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Рассмотрим цикл 1–2д–3–4д–5–6д–7–8д–1 ሺрис. 6.21ሻ с двумя 
ступенями сжатия и одним перегревом. 

 

 
 

Рис. 6.21. Схема и T‐s	диаграмма ГТУ с двухступенчатым сжатием и вторич-
ным перегревом: КНД, КВД – компрессоры низкого и высокого давления; ТО – 
промежуточный теплообменник-охладитель; КСВД, КСНД – камеры сгорания 
низкого и высокого давления; ТВД, ТНД – турбины низкого и высокого дав-
ления  

 
Минимальная работа сжатия в компрессоре, максимальная ра-

бота в турбоустановке и, следовательно, максимальное значение 
удельной работы в рассматриваемом цикле 

КВДКНДТНДТВД21 lllll  ,   ሺ6.30ሻ 

имеют место, когда степени повышения и понижения давления в 
ступенях компрессорной установки и в турбоустановке определя-
ется выражением 

βββ
д2

д4
2

1

д2
1 

p

p

p

p
,          ሺ6.31ሻ 

 

где  – степень повышения давления в цикле. 
Из ሺ6.30ሻ при T3 ൌ T1, T5 ൌ T7 после преобразований получим 

для l21: 

 𝑙ଶଵ   ൌ  2𝑐௣𝑇ଵ ቂθ ቀ1 െ τିభ
మቁ η଴௜

т െ ሺη଴௜
к ሻିଵ ቀτ

భ
మ െ 1ቁቃ,  ሺ6.32ሻ 

 

где  ൌ T5/T1,  ൌ ሺk–1ሻ/k.  
В качестве характеристики эффективности применения двух-

ступенчатого сжатия и вторичного перегрева в ГТУ используем 
относительную работу 𝑙ଶଵ

ା   ൌ  𝑙ଶଵ/𝑙௜, где ሺсм. ሺ6.27ሻሻ 
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 𝑙௜   ൌ   𝑐௣𝑇ଵሾθሺ1 െ τିଵሻη଴௜
т  η଴௜

к െ ሺτ െ 1ሻሿ 
 

есть удельная работа действительного цикла ሺрис. 6.20, 6.22ሻ про-
стой ГТУ. 

На рис. 6.22 представлены результаты расчетов 𝑙ଶଵ
ା ,  КПД 21 и 

i простой ГТУ со следующими параметрами цикла с двухступен-
чатым сжатием и вторичным перегревом: T1 = 27 C, T5 = 800 C; 
1250 C, η଴௜

т   ൌ  η଴௜
к   ൌ 0,85. 

Можно видеть, что при оптимальной для простого цикла сте-
пени повышения давления удельная работа сложного цикла 
ሺрис. 6.22,аሻ существенно больше работы простого, а действи-
тельные КПД циклов 21 и i практически равны. 

Таким образом, использование в ГТУ многоступенчатого сжа-
тия и вторичных перегревов является действенным методом по-
вышения удельной работы ГТУ. 

Благодаря высокой компактности и автономности, газотур-
бинные установки нашли широкое применение в качестве приво-
дов на газо- и нефтеперекачивающих станциях магистральных 
трубопроводов, транспортных силовых установок и основных аг-
регатов электростанций малой мощности. В последние десятиле-
тия ГТУ все шире используются в энергетике в составе парогазо-
вых установок. 

 

 
Рис. 6.22. Относительная работа ሺаሻ и действительный КПД ሺбሻ ГТУ  

с двухступенчатым сжатием и вторичным перегревом 
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6.2.3. Комбинированные циклы 
 
Максимальные КПД из существующих тепловых двигателей 

имеют парогазовые установки или ПГУ. 
Рассмотрим простую парогазовую установку – ПГУ с котлом-

утилизатором ሺрис. 6.23ሻ. 
Установка является комбинацией газо- и паротурбинной уста-

новок. Общим узлом ГТУ и ПТУ является котел-утилизатор ሺКУሻ, в 
котором происходит генерация пара для паротурбиной установки 
за счет охлаждения газового потока, поступающего в КУ с выхода 
газовой турбины. 

Мощность установки складывается из мощностей газо- и паро-
турбинной частей: 

𝑁ПГУ ൌ 𝑁ГТУ ൅ 𝑁ПТУ ൌ 𝐺г𝑙ГТУ ൅ 𝐺п𝑙ПТУ, 

где Gг, Gп – расходы газа и пара в газотурбинном и паротурбинном 
контурах установки. 

В соответствии с определением действительный КПД цикла 
ПГУ есть 

η௜  ൌ  
𝑁ПГУ

𝑄ଵ
ൌ 

ൌ
ൣ൫ℎଷ െ ℎସд൯ െ ൫ℎଶд െ ℎଵ൯൧ ൅ 𝑚пൣ൫ℎ଺ െ ℎ଻д൯ െ ൫ℎଽд െ ℎ଼൯൧

൫ℎଷ െ ℎଶд൯
,   ሺ6.33ሻ 

где Q1 – тепловая мощность камеры сгорания; mп – относитель-
ный расход пара, или кратность циркуляции цикла. 
 

 
Рис. 6.23. ПГУ с котлом-утилизатором 
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Относительный расход пара mп находится из уравнения тепло-
вого баланса котла-утилизатора, согласно которому теплота, от-
даваемая в котле-утилизаторе газом в процессе 4д-5, равна тепло-
те, полученной водой в процессе 9д–6: 

𝑄КУ  ൌ  𝐺г൫ℎସд െ ℎହ൯  ൌ  𝑄ଵПТУ  ൌ  𝐺п൫ℎ଺ െ ℎଽд൯ .  

Следовательно, 

𝑚п  ൌ  
𝐺п

𝐺г
  ൌ  

൫ℎସд െ ℎହ൯

൫ℎ଺ െ ℎଽд൯
.                            ሺ6.34ሻ 

Формулы ሺ6.33ሻ–ሺ6.34ሻ позволяют проводить расчет КПД цик-
ла ПГУ. 

Величину КПД парогазовой установки можно также выразить 
через КПД газотурбинной установки – ГТУ = NГТУ/Q1ГТУ, паротур-
бинной установки – ПТУ = NПТУ/Q1ПТУ и КПД котла-утилизатора 
КУ, определяемого как 

ηКУ  ൌ  
𝑄КУ

𝑄ଶГТУ
.                                          ሺ6.35ሻ 

После несложных преобразований получим 

η௜  ൌ  
𝑁ПГУ

𝑄ଵ
  ൌ  

𝑁ГТУ  ൅  𝑁ПТУ

𝑄ଵГТУ
  ൌ  

𝑁ГТУ

𝑄ଵГТУ
  ൅

𝑄ଶГТУ

𝑄ଵГТУ

𝑄КУ

𝑄ଶГТУ

𝑁ПТУ

𝑄ଵПТУ
  ൌ 

ൌ ηГТУ  ൅  ሺ1 െ ηГТУሻηКУηПТУ .   ሺ6.36ሻ 

Используя ሺ6.36ሻ, проведем расчет КПД парогазовой установки 
с относительно невысокими параметрами ее основных частей. 
Пусть ГТУ ൌ 0,35, ПТУ ൌ 0,3, КУ ൌ 0,75. Тогда i ൌ 0,49! 

Действующие современные ПГУ уже работают с КПД 60 %. 
Процесс совершенствования ПГУ далек от завершения, и можно 
ожидать, что эффективность этих установок будет увеличиваться. 

 
6.3. Циклы ядерных энергетических установок 

 
Рассмотрим процесс преобразования энергии в ядерных энер-

гетических установках ሺЯЭУሻ, в которых для преобразования 
энергии используются паротурбинные циклы ሺрис. 6.24ሻ 

В результате деления ядер расщепляющихся элементов ሺядер-
ного топливаሻ в ядерном реакторе выделяется тепловая энергия 
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Q при некоторой температуре Тр. Эта тепловая энергия отводится 
из реактора потоком теплоносителя. 

 

 
Рис. 6.24. Схемы одно-, двух- и  трехконтурной ЯЭУ: 1	– ядерный реактор; 2 – 
турбоагрегат;	3 – генератор; 4 – конденсатор; 5 – конденсатный насос; 6 – 
система регенеративного подогрева питательной воды; 7 – питательный 
насос; 8 – парогенератор; 8пр – промежуточный теплообменник; 9 и 10 – цир-
куляционные насосы  

 
В одноконтурной ЯЭУ ядерный реактор выполняет функцию 

парового котла, а теплоноситель одновременно является и рабо-
чим телом паротурбинной установки. В случае двух- и трехкон-
турной ЯЭУ тепловая энергия Q от потока теплоносителя переда-
ется в парогенераторе рабочему телу паротурбинного цикла. В 
результате температура рабочего тела повышается от температу-
ры окружающей среды Т2 до Т1. В тепловой части ЯЭУ за счет теп-
лоты Q производится ሺв предположении, что потери работы от-
сутствуютሻ полезная paбота: 

𝐿пол ൌ 𝑄൫1 െ 𝑇ଶ 𝑇ср⁄ ൯ , 
 

где 𝑇ср – средняя температура рабочего тела на участке подвода 
тепла. 

Из реактора отводится тем больше тепловой энергии Q, чем 
больше разность средних температур тепловыделяющих элемен-
тов 𝑇тв и теплоносителя 𝑇ср ,  Q ~ 𝑇тв െ 𝑇ср , тогда 

 

𝐿пол ൫𝑇тв െ 𝑇ср൯൫1 െ 𝑇ଶ 𝑇ср⁄ ൯.   ሺ6.37ሻ 
 

Полезная внешняя работа, а следовательно, и мощность ЯЭУ 
являются при заданной 𝑇тв функцией средней температуры 𝑇ср. 
Эта функция достигает максимального значения при некоторой 
оптимальной средней температуре T*. 
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Для вывода приближенной формулы для расчета T* допустим, 
что переменной в ሺ6.37ሻ является только 𝑇ср. Тогда из условия 

 

𝜕𝐿пол/𝜕𝑇ср ൌ 0 
 

находим, что оптимальная средняя температура рабочего тела в 
процессе подвода теплоты 
 

𝑇∗ ൌ ඥ𝑇ଶ𝑇тв  . 
 

  Термический КПД теплосиловой части ЯЭУ при оптимальной 
средней температуре рабочего тела 
 

η௧ ൌ 1 െ ඥ𝑇ଶ 𝑇тв⁄  .    ሺ6.38ሻ 
 

Значение термического КПД теплосиловой части ЯЭУ при оп-
тимальной температуре T* не является максимальным. В отличие 
от полезной работы Lпол ሺили мощности установкиሻ, КПД теплоси-
ловой части ЯЭУ при увеличении средней температуры рабочего 
тела монотонно возрастает с ростом последней. Поэтому оценка и 
оптимизация эффективности каждого типа ЯЭУ проводится по 
формулам для определения КПД циклов теплосиловых установок. 

 
Пример 1 
 

Оценить оптимальный термодинамический КПД ЯЭУ, выраба-
тывающей максимальную электрическую мощность. 

 
Решение 
 

Электрическая мощность ЯЭУ прямо пропорциональна тепло-
вой мощности реактора Q, и КПД ее преобразования в электриче-
ство η: 

𝑃 ൌ η𝑄. 
 

Термический КПД произвольного обратимого цикла выража-
ется через среднюю температуру Т1 рабочего тела цикла на участ-
ке подвода тепла и среднюю температуру Т2 рабочего тела на 
участке отвода тепла: 

 

η௧ ൌ 1 െ 𝑇ଶ 𝑇ଵ⁄ ൒ η . 
 

Тепловую мощность реактора можно выразить через макси-
мальный температурный напор Θ ൌ 𝑇ц െ 𝑇ж, т.е. разность между 
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температурой Тц в центре твэла и средней температурой Тж теп-
лоносителя активной зоны: 

 

𝑄 ൌ
4εтв𝑉

𝑘௏𝑑𝑅тв
Θ . 

 

Здесь V – объем активной зоны; тв – объемная доля твэлов; kv – 
коэффициент неравномерности тепловыделения; Rтв – полное 
термическое сопротивление твэлов, включая термическое сопро-
тивление пограничного слоя теплоносителя; d – диаметр стерж-
невых твэлов. Средняя температура теплоносителя превышает 
среднюю температуру Т1 рабочего тела термодинамического цик-
ла на величину среднего температурного напора пг в парогене-
раторе 

𝑇ж ൌ 𝑇ଵ ൅ Θпг . 
 

Используя полученные выражения для термического КПД и 
тепловой мощности реактора, получим окончательное выражение 
для электрической мощности ЯЭУ: 

 

𝑃 ൌ
4εтв𝑉

𝑘௏𝑑𝑅тв
൫𝑇ц െ Θпг െ 𝑇ଵ൯ሺ1 െ 𝑇ଶ 𝑇ଵ⁄ ሻ . 

 

Фиксируя все параметры, кроме Т1 получаем, что вырабатыва-
емая мощность достигнет максимального значения при опти-
мальной температуре рабочего тела 

 

𝑇ଵ ൌ ටሺ𝑇ц െ Θпгሻ𝑇ଶ 
 

и оптимальном термическом КПД 
 

η௧ ൌ 1 െ ට𝑇2 ሺ𝑇ц െ Θпгሻ⁄  .  
 

Если температура Т1 ниже оптимальной, то электрическая 
мощность ЯЭУ мала из-за низкого значения КПД. Если температу-
ра Т1 выше оптимальной, то электрическая мощность ЯЭУ мала 
из-за низкой энергонапряженности активной зоны. Так, при 
Т2 ൌ 300 К, Тц ൌ 1800 К и пг ൌ 50 К получаем оптимальные значе-
ния Т2 ൌ 725 К ሺ452 °Сሻ и ηt ൌ 0,58. Однако, чтобы реализовать 
столь высокое значение КПД в заданном температурном диапа-
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зоне, по-видимому, необходимо подобрать подходящее рабочее 
тело. 

 

Пример 2 
 

Оценить увеличение КПД при использовании предельной ре-
генерации тепла в цикле Ренкина на насыщенном паре ሺсм. 
рис. 6.10,аሻ. Подобный цикл используется в паросиловых циклах 
АЭС с реакторами ВВЭР и РБМК. 

 

Решение 
 

Выигрыш от регенерации определим как разность термиче-
ских КПД циклов с предельной регенерацией η௧

ஶ и цикла без реге-
нерации η௧

଴: 
Δηр

ஶ  ൌ  η௧
ஶ  െ  η௧

଴ . 
 

Записав  η௧
଴  ൌ  1 െ 𝑞ଶଷ/𝑞ସଵ , 𝑞ଶଷ ൌ 𝑇ଶሺ𝑠ଶ െ 𝑠ଷሻ , 𝑞ସଵ ൌ   ׬ 𝑇𝑑𝑠

ଵ
ସ   ൌ

  ൌ 𝑇̄ଵሺ𝑠ଵ െ 𝑠ସሻ , 𝑠ଶ ൌ 𝑠ଵ, 𝑠ଷ ൌ 𝑠ସ, получим η௧
଴  ൌ 1 െ 𝑇ଶ/𝑇̄ଵ , где  𝑇̄ଵ  – 

средняя температура подвода тепла на участке 4–1. Тогда 

Δηр
ஶ  ൌ  η௧

ஶ  െ  η௧
଴  ൌ  

𝑇ଶ

𝑇ଵ
⋅

𝑇ଵ െ 𝑇̄ଵ

𝑇̄ଵ
 .   

 

Сомножитель ሺ𝑇ଵ െ 𝑇̄ଵሻ/𝑇̄ଵ можно представить в виде 
 

𝑇ଵ െ 𝑇̄ଵ

𝑇̄ଵ 
ൌ  

𝑞ସହ

𝑞ସଵ
⋅

𝑇ଵ െ 𝑇̄п

𝑇̄п
  , 

 

где 𝑇̄п – средняя температура подвода тепла на участке 4–5: 
 

𝑇̄п ൌ න 𝑇d𝑠

ହ

ସ

ሺ𝑠ହ െ 𝑠ସ൘ ሻ . 

 

С учетом последних выражений для приращения КПД от иде-
альной регенерации и 𝑇̄п  ൎ  ሺ𝑇ଵ ൅ 𝑇ଶሻ/2 получим 

 

Δηр
ஶ  ൌ  

𝑇ଶ

𝑇ଵ
⋅

ሺ𝑇ଵ െ 𝑇ଶሻ
ሺ𝑇ଵ ൅ 𝑇ଶሻ

⋅
𝑞ସହ

𝑞ସଵ
   .  

 

При q45/q41  0,3–0,5; T2/T1  0,6–0,4 выигрыш в КПД от регенера-

ции тепла рη 4 8 %   , что составляет 15–20 % от реальных зна-

чений t для используемых на АЭС паросиловых установок.
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Пример 3 
 

Рассчитать термический КПД паротурбинной установки 
ሺрис. 6.25ሻ. 

 
Рис. 6.25. ПТУ с одним регенеративным подогревателем 

 

В установке используется сепарация влаги после цилиндра вы-
сокого давления, вторичный перегрев острым паром и регенера-
тивный подогреватель смешивающего типа. Вторичный перегрев 
производится за счет теплоты конденсации греющего пара. 
 

Решение 
 

Используя таблицы свойств воды и водяного пара, определяем 
параметры точек 1–6 цикла ሺрис. 6.26, табл. 6.1ሻ. 

Параметры точки 7 найдем по давлению в этой точке и удель-
ной энтальпии h7, определяемой процессом смешения в регенера-
тивном подогревателе: 

 

𝐺 ⋅ ℎ଻ ൌ ሺ1 െ 𝑥пሻ𝑥ଶ𝐺ℎ଺ ൅ 𝑥п𝐺ℎᇱ
ଵ ൅ ሺ1 െ 𝑥пሻሺ1 െ 𝑥ଶሻ𝐺ℎᇱ

ଶ .           
 

Долю расхода острого пара xп, необходимую для осуществле-
ния вторичного перегрева, определим по уравнению баланса теп-
ла в пароперегревателе: 

 

𝑥п𝐺ሺℎଵ
ᇱᇱ െ ℎଵ

ᇱ ሻ ൌ ሺ1 െ 𝑥пሻ𝑥ଶ𝐺ሺℎଷ െ ℎଶ
ᇱᇱሻ. 



118 

 

 
Рис. 6.26. Процессы и основные точки цикла ПТУ на T-s диаграмме воды  

и водяного пара 
 

Таблица 6.1 
Параметры точек цикла 

 

Nт p, МПа T, C s, кДж/(кг К) h, кДж/кг x, % 

1	 6,0 275,59 3.0274 1213.7 0

1	 6,0 275,59 5,8901 2784.6 100

2	 1,12 184,87 5,8901 2481,0 84,96

2	 1,12 184,87 2,1866 784,75 0

2	 1,12 184,87 6,5457 2781,3 100

3	 1,12 260 6,9100 2,961,1 –

4	 4 кПа 28,962 6,9100 2081,4 80,58

5	 4 кПа 28,962 0,42245 121,4 0

6	 1,12 52,833 0,42245 122,53 –

7	 1,12 73,863 1,0012 310,08 –

8	 6,0 74,11 1,0012 315,06 –
 
Проведя расчет xп, получим: h7 ൌ 310,08 кДж/кг. Используя 

данные табл. 6.1, рассчитываем: 
удельную работу насосов установки – 

 

𝑙н ൌ 𝑙н
кн ൅ 𝑙н

пн ൌ ሺ1 െ 𝑥пሻ𝑥ଶሺℎ଺ െ ℎହ
ᇱ ሻ ൅ ሺℎ଼ െ ℎ଻ሻ ൌ 5,855 кДж/кг; 
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удельную работу турбины – 
 

𝑙т ൌ 𝑙т
вд ൅ 𝑙т

нд ൌ ሺ1 െ 𝑥пሻሺℎଵ
ᇱᇱ െ ℎଶሻ ൅ ሺ1 െ 𝑥пሻ𝑥ଶሺℎଷ െ ℎସሻ, 

 

𝑙т ൌ 957,73  кДж/кг; 
 

удельную теплоту, подведенную к рабочему телу – 
 

𝑞ଵ ൌ ℎଵ
ᇱᇱ െ ℎ଼ ൌ 2469,54 кДж/кг. 

 

Вычисляем термический КПД установки: 
 

ηt ൌ  
ሺ𝑙т

вд ൅ 𝑙т
ндሻ െ ሺ𝑙н

кн ൅ 𝑙н
пнሻ

𝑞ଵ
ൌ  0,3854 ൌ  38,54 %.  

 
Задачи 

 

6.1. Используя теорему Карно 
для подвода и отвода тепла в       
элементарном цикле Карно 

   подв отвδ / δ / ,Q T Q T  доказать 

справедливость соотношения 

 δ / 0Q T   для произвольного 

кругового обратимого процесса. 
6.2. ТС с начальными темпера-

турой Т и давлением р помещена в 
среду с температурой Т' и давлением 
р'. Какую максимальную работу Lmax 
может совершить ТС в процессе вы-
равнивания ее температуры и дав-
ления с окружающей средой? 

6.3. Тепловую энергию, выде-
ляющуюся при сжигании топлива, 
можно преобразовать в полезную 
работу с помощью паротурбинной 
установки, используя цикл Ренкина 
ሺсм.  рис. 6.27ሻ. Оценить термодина-
мический КПД этого цикла. 

6.4. В результате протекания 
обратимой химической реакции в 

Рис. 6.27. T‐s  диаграмма 
цикла Ренкина	

 

	
Рис. 6.28. Конструкция  
топливного элемента
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условиях постоянства температуры и давления максимальная по-
лезная работа равна убыли ТД потенциала Гиббса: L ൌ – ΔФ. Теп-
лота реакции равна убыли энтальпии: Qр = –ΔH. Рассматривая ре-
акцию окисления водорода 2Н2 ൅ О2 ൌ 2Н2О, имеющую место в 
топливном элементе ሺрис. 6.28ሻ, найти: 

аሻ связь между ЭДС топливного элемента  и изменением по-
тенциала Гиббса ΔФ; 

бሻ зависимость  от температуры и давления; 
вሻ термодинамический КПД преобразования энергии в топ-

ливном элементе. 
6.5. Необратимое адиабатическое расширение газа в турбине 

можно представить в виде политропного процесса. Получить 
уравнение, связывающее показатель политропы n с внутренним 
относительным КПД турбины oi, равным отношению элементар-
ной работы lx политропного процесса к элементарной работе ls 
эквивалентного изоэнтропного процесса. 

6.6. Водяной пар с 
начальными параметрами 
р1 и Т1 и конечным давле-
нием р2 и температурой Т2 в 
конденсаторе совершает 
работу в паровой турбине 
ሺрис. 6.29ሻ. Найти выраже-
ние для работы, совершае-
мой одним килограммом 
пара, полагая процесс рас-
ширения пара в турбине 
адиабатическим. 

аሻ.  Учесть потери работы на трение, перемешивание и т. п. 
бሻ.  Определить приращение степени сухости пара на выходе из 

турбины, вызванное потерями работы. 
6.7. В паротурбинных установках АЭС часто используют насы-

щенный водяной пар ሺцикл Ренкина, 1–2–3–4, см. рис. 6.29ሻ. Най-
дите аналитическое выражение для КПД цикла Ренкина в интер-
вале температур ሺТ1, Т2ሻ и влажность пара в конце процесса рас-
ширения 12 в турбине. Как изменится КПД цикла Ренкина, если 
в процессе расширения двухфазной смеси вода-пар в турбине вла-
га непрерывно удаляется ሺсепарируетсяሻ? 

 
Рис. 6.29. T-s диаграммы обратимого 
и действительного циклов Ренкина 
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6.8. В парогенераторе АЭС тепло передается от теплоносителя 
первого контура ሺвода, натрий, гелийሻ к воде второго контура, 
которая нагревается до кипения, испаряется, а пар может пере-
греваться. Полагая течение каждого из теплоносителей изобари-
ческим, покажите, что процесс передачи теплоты можно описать в 
координатах ሺT, Qሻ, где Т и Q – текущие значения температуры 
теплоносителей и количество передаваемой теплоты в единицу 
времени. 

6.9. Покажите, что отбор па-
ра в турбине, используемого 
для подогрева питательной во-
ды, при неограниченном числе 
регенеративных подогревате-
лей преобразует цикл без отбо-
ра 1–2–3–5–1 в эквивалентный 
регенеративный цикл 1–2–4'–4–
5–1 ሺрис. 6.30ሻ. 

6.10. Оцените работу, затра-
чиваемую питательным насо-
сом на сжатие воды от 0,005 до 
10 МПа. Насколько при этом 
повышается температура воды? 

6.11. В ядерном реакторе температура ограничена макси-
мально допустимой температурой ядерного топлива Тя. Средняя 
тепловая мощность qV = Q/V, приходящаяся на единицу объема 
активной зоны, пропорциональна разности температур Тя и сред-
ней температуры подвода тепла к рабочему телу Т1. Средняя тем-
пература отвода тепла от рабочего тела равна Т2. Покажите, что 
оптимальная температура подвода тепла к рабочему телу Т1, при 
которой достигается максимальная полезная мощность, прихо-
дящаяся на единицу объема активной зоны P/V, равна 
ሺT1ሻопт ൌ ሺТяТ2ሻ1/2. 

6.12. Тепловой насос, работающий по обратимому циклу Кар-
но, от источника с низкой температурой Т2 на более высокий уро-

вень Т1 передает теплоту, равную )/1/( 121 TTPQ  , где Р – элек-
трическая мощность, подводимая к насосу. Если перепад темпера-
туры Т1 – Т2 при этом невелик, то получается большой выигрыш в 
преобразовании работы в теплоту. Какова предельная капиталь-

 
Рис. 6.30. Схема циклов Ренкина  
без регенерации и с предельной 

регенерацией
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ная составляющая стоимости теплового насоса ሺруб./ሺкВтሺтሻሻ, при 
которой он может конкурировать с котельной, отпускающей теп-
ло по стоимости Сq руб./ሺкВтчሺтሻሻ? Принять стоимость электро-
энергии Сэ руб./ሺкВтчሺэሻሻ, коэффициент использования насоса 
 ൌ 0,8 и срок окупаемости tо ൌ 10 лет. 
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Глава 7.  ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ ОПИСАНИЕ  
 НЕОБРАТИМЫХ ПРОЦЕССОВ 
 
 
7.1. Процессы равновесные и неравновесные 

 
Равновесный процесс – последовательность равновесных со-

стояний, проходимых системой. Очевидно, что равновесный про-
цесс может осуществляться с бесконечно малой скоростью. Но ре-
альные процессы происходят с конечной скоростью и могут толь-
ко в меньшей или большей степени приближаться к идеализиро-
ванному равновесному процессу. Следовательно, для учета этого 
факта можно ввести понятие практически равновесного процесса, 
в котором текущее значение каждого параметра Т мало отличает-
ся от равновесного Тр: 

ቤ
൫𝑇 െ 𝑇௣൯

𝑇
൘ ቤ ≪ 1 .   ሺ7.1ሻ 

 

Для таких практически равно-
весных процессов можно достаточ-
но обосновано использовать соот-
ношения равновесной термодина-
мики.  

Чтобы конкретизировать вид 
критерия ሺ7.1ሻ, рассмотрим пример 
установления теплового равнове-
сия в изолированной системе двух 
тел ሺрис. 7.1ሻ. 

Пусть в начальный момент времени температура первого тела 
Т1, а второго Т2, Т1 > Т2. В результате теплообмена за промежуток 
времени dt от первого тела ко второму передается количество 
теплоты 

 2112d TTkFQ  ,                          ሺ7.2ሻ 
 

где F – площадь поверхности теплообмена, k – коэффициент теп-
лопередачи.  

Поскольку система изолированная, то U = U1 + U2 = const. Так 
как в рассматриваемом процессе работа не производится, то 
 

െd𝑈ଵ ൌ d𝑄ଵଶ ൌ d𝑈ଶ.               ሺ7.3ሻ 

 
Рис. 7.1. Теплообмен двух тел 

в изолированной системе 
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Из ሺ7.2ሻ и ሺ7.3ሻ следует система уравнений, описывающих из-
менение температуры тел во времени: 

 

𝑑𝑇ଵ

𝑑𝑡
ൌ െ

𝑇ଵ െ 𝑇ଶ

𝜏ଵ
,
𝑑𝑇ଶ

𝑑𝑡
ൌ

𝑇ଵ െ 𝑇ଶ

𝜏ଶ
.                        ሺ7.4ሻ 

 

Здесь kFc /τ 11  , kFc /τ 22   – постоянные времени, а 

111 d/d TUc  , 222 d/d TUc   – теплоемкости тела 1 и тела 2 соот-
ветственно. 

Для разности температур тел 21θ TT   из системы ሺ7.4ሻ сле-
дует 

dθ
d𝑡

ൌ െ
θ
τ

,                                              ሺ7.5ሻ 
 

где 
1

1 2τ (1/τ 1/τ )   – постоянная времени, или период релакса-
ции системы к равновесному состоянию. 

Энтропия системы обладает свойством аддитивности  
 

𝑆 ൌ 𝑆ଵ ൅ 𝑆ଶ,    ሺ7.6ሻ 
 

и для скорости роста энтропии системы можно получить следую-
щее выражение: 

d𝑆
d𝑡

ൌ
𝑘𝐹ሺ𝑇ଵ െ 𝑇ଶሻଶ

𝑇ଵ𝑇ଶ
.                                     ሺ7.7ሻ 

 

Из уравнения ሺ7.7ሻ следует, что энтропия системы возрастает в 
процессе теплообмена ሺdS > 0ሻ, и скорость ее роста тем выше, чем 
больше разность температуры тел ሺT1 – T2ሻ.. 

Если выполняется условие c2 >>	c1, то температура второго те-
ла остается практически постоянной, а время релаксации системы 

1ττ  . Тогда из уравнения ሺ7.5ሻ получим 
      

𝑇ଵ െ 𝑇ଶ ൌ െτ
d𝑇ଵ

d𝑡
.                                           ሺ7.8ሻ 

 

Заменив в ሺ7.8ሻ Т1 на Т, а Т2 на Тр, подставим его правую часть в 
ሺ7.1ሻ. Тогда получим окончательный вид критерия практически 
равновесного процесса: 

ฬτ
1
𝑇

d𝑇
d𝑡

ฬ ≪ 1.                                               ሺ7.9ሻ 
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Из критерия ሺ7.9ሻ следует, что по мере уменьшения относи-
тельной скорости изменения параметров и периода релаксации 
системы , неравновесный процесс будет приближаться к практи-
чески равновесному термодинамическому процессу. Еще один 
важный вывод, который следует из этого анализа, заключается в 
том, что малая подсистема ሺимеющая малый период релаксацииሻ 
в составе большой термодинамической системы обладает свой-
ством локального термодинамического равновесия. 
 
7.2. Основы линейной неравновесной термодинамики 

 
Если отклонение системы от состояния равновесия имеет ко-

нечную величину, то в ней возникают необратимые явления пе-
реноса. Причем, как показывает опыт, при малых отклонениях 
термодинамических систем от состояния равновесия проявляют-
ся линейные законы переноса градиентного типа. 

Для системы, неоднородной по температуре Т, это закон 
Фурье: 

λ grad ,q T 
                ሺ7.10ሻ 

 

где q – тепловой поток,  – коэффициент теплопроводности. 
Для системы, в которой имеется перепад электрического по-

тенциала , это закон Ома: 
σgradφj   ,               ሺ7.11ሻ 

 

где j – поток электрического заряда ሺплотность токаሻ,  – элек-
тропроводность. 

В системе, неоднородной по концентрации некоторого компо-
нента в соответствии с законом Фика, возникает поток массы Ji	: 

 

gradi ik iJ D C  ,      ሺ7.12ሻ ? 
 

где Dik – коэффициент диффузии i-го компонента относительно     
k-го, Ci	– массовая концентрация i-го компонента.  

Исходя из соотношений ሺ7.10ሻ–ሺ7.12ሻ, можно заключить, что 
при малых отклонениях от равновесия имеется линейная связь 
между причиной ሺобобщенной движущей силойሻ и следствием 
ሺобобщенным потокомሻ необратимого процесса. Впервые на 
наличие связи между обобщенными потоками и силами в подоб-
ных явлениях переноса обратил внимание Л. Онсагер ሺ1931ሻ. Он 
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сформулировал законы, положившие начало построению термо-
динамической теории линейных неравновесных процессов. 

 
I. Линейный закон. Обозначая через Х обобщенную силу, а через 

J – обобщенный поток, можно записать 
XJ α .         ሺ7.13ሻ 

 

Но в системах, наряду с прямыми процессами переноса ሺсм. 
7.10–7.12ሻ, возникают и сопряженные с ними процессы. Например, 
в газах при существовании градиента температуры, кроме пере-
носа теплоты может происходить и перенос массы. Такое явление 
называется термической диффузией. Другой пример: при взаимо-
действии теплопроводности и электропроводности в цепи, со-
ставленной из двух различных проводников, спаи которых под-
держиваются при различных температурах, наблюдается два тер-
моэлектрических эффекта – Зеебека и Пельтье. Эффект Зеебека 
проявляется в возникновении в цепи термоЭДС, а эффект Пель-
тье – в поглощении или выделении теплоты в месте соединения 
проводников. 

Тогда в общем случае можно записать n уравнений:  

1

.
n

i ik k
k

J X


     ሺ7.14ሻ 

В соотношении ሺ7.14ሻ предполагается, что поток Ji может быть 
вызван всеми силами .kX  Коэффициенты ikα  в этом линейном 
законе называются кинетическими коэффициентами. Причем ко-
эффициент iiα  – определяет прямые явления переноса, а ikα  – пе-
рекрестные процессы. 

 
II. Второй закон подразумевает, что матрица кинетических ко-

эффициентов является симметричной: 
 

α௜௞ ൌ α௞௜.            ሺ7.15ሻ 
 

Соотношение ሺ7.15ሻ называется соотношением взаимности. 
Физический смысл ሺ7.15ሻ заключается в том, что влияние силы Хi 
на поток Jk такое же, как и влияние силы Хk на поток Ji. Так, напри-
мер, в случае сложного процесса переноса, в котором участвует 
теплопроводность совместно с диффузией, коэффициент, связан-
ный с переносом теплоты под действием градиента концентра-
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ции, будет равен коэффициенту, который связан с переносом ве-
щества под действием градиента температуры. 

 
III. Третий закон. В соответствии с третьим законом вводится 

выражение для скорости производства энтропии в неравновес-
ных процессах: 

ୢௌ

ୢ௧
ൌ ∑ 𝐽௜𝑋௜ ൌ ∑ ∑ α௜௞𝑋௞𝑋௜

௡
௞ୀଵ

௡
௜ୀଵ

௡
௜ୀଵ .      ሺ7.16ሻ 

 

Согласно предложенному Онсагером подходу, конкретный вид 
выражений для потоков Ji	и сил Хi может быть определен из ана-
лиза соотношения ሺ7.16ሻ. 

 
IV. Принцип минимума производства энтропии. Еще одним 

важным результатом развития теории термодинамики необрати-
мых процессов является установление того факта, что при стаци-
онарном необратимом процессе производство энтропии при дан-
ных внешних условиях, которые препятствуют достижению си-
стемой равновесного состояния, имеет минимальное значение 
ሺИ. Пригожин, 1947ሻ. 

 
7.3. Применение законов линейной неравновесной  
        термодинамики к анализу процессов теплопроводности 

 
Рассмотрим материал с изотропными свойствами, в котором 

вдоль оси x имеется градиент температуры. Выделим вдоль 
направления x элементарный цилиндрический объем длиной dx с 
единичной площадью поперечного сечения. Изменение внутрен-
ней энергии элемента должно равняться разности входящего и 
выходящего тепловых потоков в единицу времени:  

 

ρd𝑥
d𝑢
d𝑡

ൌ െd𝑞.                                    ሺ7.17ሻ 
 

Поскольку механической работы не совершается, то основное 
уравнение термодинамики в этом случае примет вид 

 

d𝑢 ൌ 𝑇d𝑆.               ሺ7.18ሻ 
 

Подставляя в ሺ7.18ሻ du из ሺ7.17ሻ, запишем:  
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ρ
d𝑆
d𝑡

ൌ െ
1
𝑇

 
d𝑞
d𝑥

 .                                    ሺ7.19ሻ 

Так как 

d
d𝑥

ቀ
𝑞
𝑇

ቁ ൌ
1
𝑇

d𝑞
d𝑥

െ
𝑞

𝑇ଶ

d𝑇
d𝑥

,                             ሺ7.20ሻ 
 

то окончательно для скорости производства энтропии получим 
 

ρ
d𝑆
d𝑡

ൌ െ
d

d𝑥
ቀ

𝑞
𝑇

ቁ െ
𝑞

𝑇ଶ

d𝑇
d𝑥

.                          ሺ7.21ሻ 
 

Первое слагаемое в этом выражении соответствует потоку эн-
тропии, поступающему в выделенный элемент извне в единицу 
времени, а второе – определяет скорость производства энтропии 
в элементарном объеме за счет необратимости процесса переноса 
теплоты: 

d𝑆
d𝑡

ൌ െ
𝑞

𝑇ଶ grad 𝑇.                                   ሺ7.22ሻ 
 

Согласно третьему закону Онсагера, выражение для производ-
ства энтропии можно представить в виде 

 

d𝑆
d𝑡

ൌ 𝐽௤ ⋅ 𝑋௤.                                        ሺ7.23ሻ 

 
Здесь 𝐽௤ ൌ 𝑞, 𝑋௤ ൌ െ

୥୰ୟୢ ்

்మ . Тогда связь между обобщенным тер-
модинамическим потоком и силой примет следующий вид: 

 

𝑞 ൌ െ
α

𝑇ଶ grad 𝑇,                                      ሺ7.24ሻ 

где λ ൌ
2

α

T
 – коэффициент теплопроводности. Вид соотношения 

ሺ7.24ሻ совпадает с эмпирическим законом Фурье. 

 
Пример 
 
Два теплоизолированных сосуда сообщаются между собой че-

рез пористую перегородку с клапаном. В первом сосуде, имеющем 
объем V1, содержится N частиц газа. Второй сосуд, занимающий 
объем V2, газа не содержит. В некоторый момент времени клапан 
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открывается, и газ необратимо перетекает из первого сосуда во 
второй. Считая газ идеальным, определить, на сколько увеличи-
лась энтропия системы, состоящих из этих двух сосудов, после 
наступления термодинамического равновесия. 
 

Решение 
 

Представим клапан в виде пористой теплоизолирующей пере-
городки, при течении через которую элементарная работа пере-
мещения расширения в расчете на одну частицу ሺ–vdpሻ целиком 
переходит  в  теплоту  трения  dqтр.  При  этом  энтропия  в  расче-
те на одну частицу возрастает необратимо на величину 
ds = qтр/T = –vdp/T. 

Поскольку для идеального газа p = nkБT ሺv = 1/nሻ, а температура 
идеального газа при дросселировании остается постоянной, то 
ds = –kБdn/n. Тогда изменение энтропии при перемещении одной 
частицы из сосуда 1 в сосуд 2 составляет s2 – s1 = – kБlnሺn2/n1ሻ. 

Путем интегрирования получим приращение энтропии систе-
мы: 

𝛥𝑆  ൌ   െ𝑘Б න ln
𝑛ଶ

𝑛ଵ
d𝑁ଶ   ൌ  െ 𝑘Б නሺln 𝑛ଵ d𝑁ଵ   ൅  ln 𝑛ଶ d𝑁ଶሻ   ൌ  

െ𝑘Б ቐ𝑉ଵ න ln 𝑛ଵ d𝑛ଵ   ൅ 𝑉ଶ න ln 𝑛ଶ d𝑛ଶ

௡

଴

௡

ே
௏భ

ቑ   ൌ   𝑘Б𝑁 ln
𝑉ଵ ൅ 𝑉ଶ

𝑉ଵ
, 

 

где n = N/ሺV1+ V2ሻ – концентрация газа в конечном состоянии. 
 

Задачи 
 

7.1. Соленоид с ферромагнитным сердечником подключается 
к источнику постоянного тока с электродвижущей силой E 
ሺрис. 7.2ሻ. 

аሻ. Найти выражение для работы, совершаемой источником 
тока по намагничиванию сердечника. 

бሻ. Найти работу, совершаемую источником тока за цикл пере-
магничивания сердечника, полагая, что известна гистерезисная 
кривая перемагничивания материала сердечника. На что затрачи-
вается работа? 

7.2. Плоский конденсатор с диэлектриком, имеющим диэлек-
трическую проницаемость  между обкладками, подключен к ис-
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точнику постоянного тока. Показать, что работа электризации 
единицы объема диэлектрика равна 

𝑙 ൌ ׬ 𝐸ሬ⃗ d𝑃ሬ⃗
௉

଴  , 
 

где 𝐸ሬ⃗  – вектор напряженности электрического поля между об-
кладками конденсатора; 𝑃ሬ⃗  – вектор поляризации диэлектрика 
ሺрис. 7.3ሻ. 
 

 
Рис.	7.2.	Намагничивание	ферромагнитного	

сердечника	в	соленоиде 
Рис.	7.3.	Электризация	

диэлектрика	в	конденсаторе 
 

7.3. Согласно одной из моделей деформирования твердого те-
ла, напряжение растяжения  связано с относительным удлине-
нием  соотношением 











max
max δ

δ

2

π
sinσσ  , 

 

где max – предел прочности материала; max – максимальное отно-
сительное удлинение при разрушении. 

Установить связь между модулем упругости материала и пре-
делом прочности. Найти выражение для работы внешних сил, за-
трачиваемой на разрушение тела. Полагая процесс разрушения 
адиабатическим, оцените повышение температуры тела при раз-
рушении. 

7.4. В термоэлектрической цепи, состоящей из проводников А 
и Б ሺрис. 7.4,аሻ, действуют три термоэлектрических эффекта: 

1ሻ Зеебека – ε ൌ αАБሺ𝑇ଵ െ 𝑇ଶሻ, 

2ሻ Пельтье – 1 1 2 2= П ( ); = П ( ) Q I T Q I T , 

3ሻ Томсона –         А А Б Бd = τ d d = τ dQ I T ; Q I T ,   
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где АБ – коэффициент термоЭДС цепи; П – коэффициент Пельтье; 
А и Б – коэффициенты Томсона проводников А и Б;  – термоЭДС 
в цепи; Т1 и Т2 – температуры холодного и горячего спаев. 

аሻ. Используя первое и второе начала термодинамики, для эле-
ментарного цикла ሺрис. 7.4,бሻ в интервале температур ሺT; T + dTሻ 
показать, что три рассмотренных термоэлектрических коэффици-
ента связаны между собой соотношениями: 

 

 T
T T

АБ
АБ Б А

dαП
α = ; τ τ = .

d
 

 

 
Рис. 7.4. Термоэлектрическая цепь ሺаሻ и T-s диаграмма ሺбሻ элементарного 

цикла, совершаемого в цепи электронным газом 
 
бሻ. Выразить термоэлектрические коэффициенты через энтро-

пию электронного газа в проводниках А и Б. 
7.5. Цирконий вступает в реакцию с парами воды H2O ሺгазሻ, об-

разуя оксид ZrO2 и водород H2, причем выделяется теплота реак-
ции Qр = 610 кДж/моль. Можно предположить, что скорость реак-
ции в гетерогенной системе определяется плотностью тока тер-

моэлектронной эмиссии Б
э

W/k T2j = AT e  ሺA = 120 А/(см2  К2ሻ, 
W = 3,9 эВ – работа выхода Zrሻ. Пусть скорость отвода тепла опи-
сывается законом Ньютона-Рихмана 0= α( )cq T T  ሺ – коэффи-
циент теплоотдачиሻ. Оценить критическую температуру пара Т0, 
выше которой скорость реакции может самопроизвольно возрас-
тать. 

7.6. В теплообменнике элементарное количество теплоты dQ 
передается от источника тепла с температурой T' к рабочему телу, 
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имеющему температуру Т. Покажите, что теряемая при этом эле-
ментарная работа dLпот = T0dSн, где T0 – температура окружающей 
среды, dSн – необратимое возрастание энтропии при теплообмене 
с конечной разностью температур. 

7.7. При передаче потока тепла dQ  в теплообменнике с конеч-
ной разностью температур ( )T > T  масса материала теплообмен-

ных труб составит d ρ δ (d )/ ( ) m = Q k T T ,  где  и  – плотность 
материала и толщина стенки труб теплообменника; k – коэффи-
циент теплопередачи. Суммарные затраты на материал теплооб-
менника и потерю работы вследствие теплообмена равны 

 

dЗ ൌ d𝑚d𝐶௠ ൅ d𝑃пот𝑡э𝐶э 
 

ሺСм и Сэ – стоимость материала и энергии, tэ – время эксплуатации 
теплообменникаሻ. Покажите, что существует оптимальный пере-
пад температуры θ = T ' – T, при котором суммарные затраты ми-
нимальны. 
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Приложение 
 

РЕШЕНИЯ И ОТВЕТЫ  
 

П.1. Основные понятия и законы термодинамики 
 

П.1.1.  aሻ. α௣  ൌ  1/𝑇;  β்  ൌ  1/𝑝;  γ௏  ൌ  1/𝑇.  
 бሻ. α௣  ൌ  ሺ1 𝑇⁄ ሻሺ1  ൅  𝑏/ሺ𝑉  െ  𝑏ሻ  െ  2𝑎ሺ𝑉  െ  𝑏ሻ/ሺ𝑉ଶ𝑅𝑇ሻሻିଵ; 
                  β்  ൌ  ሺ𝑉𝑅𝑇/ሺ𝑉  െ  𝑏ሻଶ  െ  2𝑎/𝑉ଶሻିଵ;  γ௏  ൌ  𝑅/ሺ𝑝ሺ𝑉  െ  𝑏ሻሻ. 
 

Указание. При выводе выражения для р воспользоваться 
уравнением состояния ТС в частных производных: 

 ൬
𝜕𝑝
𝜕𝑉

൰
்

⋅ ൬
𝜕𝑉
𝜕𝑇

൰
௣

⋅ ൬
𝜕𝑇
𝜕𝑝

൰
௏

  ൌ   െ1.   

П.1.2. аሻ. Ограничиваясь линейным приближением для вариа-
ции удельной теплоты q и учитывая, что вариации независимых 
переменных можно приравнять их дифференциалам, получим: 

δ𝑞  ൎ   ൬
𝜕𝑞
𝜕𝑇

൰
௩

d𝑇  ൅  ൬
𝜕𝑞
𝜕𝑣

൰
்

d𝑣  ൎ   ൬
𝜕𝑞
𝜕𝑇

൰
௣

d𝑇  ൅  ൬
𝜕𝑞
𝜕𝑝

൰
்

d𝑝 .   

Из сопоставления полученного выражения с выражением, при-
веденным в условии задачи, следует, что 

𝐴  ൌ  ሺ𝜕𝑞/𝜕𝑇ሻ௩  ≡  𝑐௩ – удельная теплоемкость при постоянном 
объеме; 

𝐵  ൌ  ሺ𝜕𝑞/𝜕𝑣ሻ்  ≡  λ௩ – скрытая теплота изотермического изме-
нения объема; 

𝐶  ൌ  ሺ𝜕𝑞/𝜕𝑇ሻ௣  ≡  𝑐௣ – удельная теплоемкость при постоянном 
давлении; 

𝐷  ൌ  ሺ𝜕𝑞/𝜕𝑝ሻ்  ≡  λ௣  – скрытая теплота изотермического изме-
нения давления. 

бሻ. Используя правую часть полученного в п. ሺаሻ выражения и 
выражая производные через термодинамические коэффициенты, 
получим: 

𝑐௩d𝑇௩  ൌ  𝑐௣d𝑇௩  ൅  λ௣d𝑝௩   при v = const; 
 

𝑐௣d𝑇௣  ൌ  𝑐௩d𝑇௣  ൅  λ௩d𝑣௣  при p = const. 
 

Отсюда непосредственно следуют необходимые соотношения. 
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П.1.3.  Полученные в задаче 1.3 выражения для элементарного 
приращения теплоты в случае адиабатических условий имеют 
вид: 

𝑐௩d𝑇ௌ  ൅  λ௩d𝑣ௌ  ൌ  0   и  𝑐௣d𝑇ௌ  ൅  λ௣d𝑝ௌ  ൌ  0, 
 

где индекс S обозначает адиабатичность условий. Отсюда следует, 
что 

൬
𝜕𝑣
𝜕𝑝

൰
ௌ

  ൌ  
𝑐௩

𝑐௣
⋅

λ௣

λ௩ .                               ሺП. 1.1ሻ  

Из соотношения, полученного в п. ሺбሻ задачи 1.2, следует, что 
 

൬
𝜕𝑣
𝜕𝑝

൰
்

  ൌ  
λ௣

λ௩ .                                    ሺП. 1.2ሻ 

 

Выразив левые части выражений ሺП.1.1ሻ и ሺП.1.2ሻ через термо-
динамические коэффициенты S и T и поделив их друг на друга, 
получим необходимое соотношение. 

 

П.1.4.  аሻ. Используя выражение, приведенное в условиях задачи 
1.3 ሺп. ሺбሻሻ, и уравнение состояния дли одного моля идеального 
газа pV	= RТ, нетрудно получить: V = p; p = –V. 

  бሻ. Взяв за исходное то же выражение, что и при решении 
п. ሺаሻ, и определив из уравнении состояния Ван дер Ваальса 
ሺp = RT/ሺV – bሻ – a/V2ሻ производные ሺp/TሻV и ሺV/Tሻp, нетрудно 
получить: 

       λ௣  ൎ   െ ሺ𝑉  െ  𝑏ሻ ቀ1  ൅
 ଶ௔

ோ்௏
ቁ , 

 

 λ௏  ൎ   ቀଶ௔ሺ௏ ି ௕ሻ

௏య   െ  
ோ்

௏ ି ௕
ቁ ቀ1  ൅  

ଶ௔

ோ்௏
ቁ . 

 

П.1.5.  С учетом определения термодинамического коэффици-
ента сжимаемости, приведенного в задаче 1.1, и выражения, свя-
зывающего изотермический и адиабатический коэффициенты 
сжимаемости ሺсм. условия задачи 1.4ሻ, модуль всестороннего сжа-
тия можно представить в виде 

 

𝐾௦ ൌ 1
β௦

ൗ ൌ 𝑘β், 

где k = Cp/CV. 
Тогда для скорости звука имеем: 𝑤зв  ൌ  ඥ𝑣𝑘/β் . Подставляя в 

последнюю формулу значения изотермических коэффициентов 
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сжимаемости для идеального газа и газа Ван дер Ваальса, полу-
ченные в задаче 1.2, будем окончательно иметь: 

аሻ идеальный газ  𝑤зв  ൌ  ඥሺ𝑅𝑇𝑘/𝑀ሻ; 

бሻ газ Ван дер Ваальса  𝑤зв  ൌ  ඥ𝑘𝑉ሺ𝑉𝑅𝑇/ሺ𝑉  െ  𝑏ሻଶ െ  2𝑎/𝑉ଶሻ/𝑀, 
где M и V – молекулярная масса и молекулярный объем газа. 

 
П.1.6. При  отсутствии  сил  молекулярного  притяжения  урав-

нение Ван дер Ваальса принимает вид p	= RT/ሺV	– bሻ, и тогда 
z = V/ሺV – bሻ. 

Сравнивая полученное значение z со значением, заданным в 
условиях задачи, получим: 

 

𝑏  ൌ  
4 െ 2η െ η2/2

1 ൅ η ൅ η2 െ 3η3/2
⋅

π 𝑑ଷ

6
  . 

 

При   0 коэффициент b = 4d3/6. С увеличением концентра-
ции частиц величина коэффициента b уменьшается. 

 
П.1.7. Система уравнений, описывающая движение двух свя-

занных осцилляторов, имеет вид:  
 

ቊ
𝑚𝑥ଵሷ  ൅  𝑚ω଴

ଶ𝑥ଵ  ൌ  γ 𝑥ଶ;
𝑚𝑥ଶሷ ൅  𝑚ω଴

ଶ𝑥ଶ  ൌ  γ 𝑥ଵ,
 

 

где m – масса молекулы; 0 – собственная частота колебания; х1, 
х2 – отклонения молекул из положения равновесия;  – силовая 
константа взаимодействия молекул, которая в случае характерно-
го для газа Ван дер Ваальса диполь-дипольного взаимодействия 
равна  = е2/ሺ40r3ሻ. Принимая, что решение имеет вид хк = аkеit, и 
подставляя его в написанную выше систему уравнений, получим 
характеристическое уравнение: 
 

ሺω଴
ଶ  െ  ωଶሻଶ  ൌ  γଶ/𝑚ଶ. 

 

Отсюда частоты обобщенных колебаний равны: 
 

ωଵ,ଶ  ൌ  ඥω଴
ଶ  േ  γ/𝑚. 

 

Представляя энергию взаимодействия в виде разности энергий 
взаимодействующих и невзаимодействующих осцилляторов, по-
лучим: 
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u  ൌ  
ℏωଵ

2
൅

ℏωଶ

2
െ 2

ℏω଴

2
ൌ

ℏ
2

ቆටω଴
ଶ ൅

γ
𝑚

൅ ටω଴
ଶ െ

γ
𝑚

െ 2ω଴ቇ ൎ

ൎ െ
1
8

ℏγଶ

𝑚ଶω଴
ଷ ൌ െ

𝐶
𝑣଺  ;    𝐶 ൌ  

ℏ
2

γଶ

ω଴
ଷ .

  

 

Здесь С – постоянная молекулярного взаимодействия. 
 

П.1.8.  Работа сил давления, прило-
женных к элементарной площадке d по 
перемещению ее на расстояние dl, равна 
ሺрис. П.1.1ሻ:  

δ 𝐿 ൌ  𝑝 d𝛴 d𝑙. 
 

Интегрируя последнее выражение по 
всей поверхности , ограничивающей 
объем ТС V, получим: 
 

δ 𝐿 ൌ   න 𝑝 d𝛴 d𝑙
ஊ

ൌ  𝑝𝛴̄d𝑙 ൌ  𝑝d𝑉 . 

 
П.1.9. Указание. Использовать для Q выражения, полученные в 

задаче 1.3: 
δ𝑄  ൌ   𝐶௩d𝑇  ൅  λ௩d𝑉  ൌ 𝐶௣d𝑇  ൅   λ௣d𝑝 . 

 
П.1.10. В политропном процессе  
 

δ𝑄  ൌ  𝐶d𝑇  ൌ   𝐶௩d𝑇  ൅  λ௩d𝑉  ൌ 𝐶௣d𝑇  ൅  λ௣d𝑝 , 
 

где С = const. Отсюда следует, что 
 

λ௣

λ௩

d𝑝
d𝑉

  ൌ  
𝐶 െ 𝐶௣

𝐶 െ 𝐶௩
  ൌ  𝑛  ൌ  const. 

 

Кроме того, для идеального газа λ௩  ൌ  𝑝,  λ௣  ൌ   െ 𝑉. Тогда 
 

d𝑝
𝑝

  ൅  𝑛
d𝑉
𝑉

  ൌ  0, 
 

и отсюда следует 𝑝𝑉௡  ൌ  const ሺуравнение политропного процесса 
для идеального газаሻ. Теплоемкость в политропном процессе 
 

 
Рис. П.1.1. Изменение 

объема тела  
при перемещении 
его поверхности
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𝐶  ൌ  
𝐶௣ െ 𝑛𝐶௩

1 െ 𝑛
  ൌ  𝐶௩

𝑘 െ 𝑛
1 െ 𝑛

,  

где k = Cp/Cv. 
Из последнего выражения видно, что если показатель полит-

ропы изменяется в пределах от 1 до k, то теплоемкость отрица-
тельна. Для изобарического процесса С = Cp	и n = 0, для изохориче-
ского процесса С = Cv и n  ∞; для изотермического процесса n = 1 
и С  ∞; для адиабатического процесса n = k и С = 0. 

 
П.1.11. В случае идеального газа pV = RT, U = U0ሺTሻ, и тогда   

имеем: 

∮
δ𝑄
𝑇

  ൌ  ∮
d𝑈 ൅ 𝑝d𝑉

𝑇
  ൌ  ∮

d𝑈଴ሺ𝑇ሻ

𝑇
൅ 𝑅∮

d𝑉
𝑉

  ൌ 0 ,  
 

так как каждое из слагаемых по отдельности равно нулю ሺвслед-
ствие равенства нулю интеграла от функции одной переменной 
по замкнутому контуруሻ. 

В случае газа Ван дер Ваальса 
 

𝑝  ൌ  
𝑅𝑇

𝑉 െ 𝑏
െ

𝑎
𝑉ଶ ,  𝑈  ൌ  𝑈଴ሺ𝑇ሻ  െ  

𝑎
𝑉

 , 

и тогда 

∮
δ𝑄
𝑇

  ൌ  ∮
d𝑈଴ሺ𝑇ሻ

𝑇
൅ 𝑅∮

d𝑉
𝑉 െ 𝑏

  ൌ 0 . 

 
П.1.12. В общем случае соотношение ∮ δ𝑄/𝑇  ൌ  0 выполня-

ется при условии СV = СVሺTሻ, V= AሺVሻT или Сp = СpሺTሻ, p= BሺpሻT. До-
казательство аналогично доказательству, приведенному в задаче 
П.1.11. 

 
П.1.13. аሻ. Для нахождения разности Сp – СV можно воспользо-

ваться соотношениями, приведенными в условии задачи 1.3, и 
первым законом термодинамики: 

 

𝐶௣ െ 𝐶௏  ൌ  λ௏ሺ𝜕𝑉/𝜕𝑇ሻ௣  ൌ  ሺሺ𝜕𝑈/𝜕𝑉ሻ் ൅ 𝑝ሻሺ𝜕𝑉/𝜕𝑇ሻ௣. ሺП.1.3ሻ 
 

Для моля идеального газа pV = RT, U = U0ሺTሻ. Отсюда получим, 
используя выражение ሺП.1.3ሻ: 

 

𝐶௣ െ 𝐶௏  ൌ  𝑝𝑅/𝑝  ൌ  𝑅. 
 



138 

Для моля газа Ван дер Ваальса 
 

𝑝  ൌ  
𝑅𝑇

𝑉 െ 𝑏
െ

𝑎
𝑉ଶ ,  𝑈  ൌ  𝑈଴ሺ𝑇ሻ  െ  

𝑎
𝑉

 .  
 

Отсюда находим, используя выражение ሺаሻ: 
 

𝐶௣ െ 𝐶௏  ൌ  𝑅ሺ1 െ 2𝑎ሺ𝑉 െ 𝑏ሻଶ/𝑅𝑇𝑉ଷሻିଵ. 
 

 бሻ. Воспользовавшись основным уравнением термоди-
намики и выражением для элементарного количества теплоты, 
приведенным в задаче 1.3: 

 

𝑇d𝑆  ൌ  δ𝑄,     δ𝑄  ൌ   𝐶௏d𝑇 ൅ λ௏d𝑉, 
 

нетрудно получить 

Δ𝑆  ൌ  𝑆ሺ𝑇, 𝑉ሻ െ 𝑆ሺ𝑇଴, 𝑉଴ሻ  ൌ   න
𝐶௏d𝑇

𝑇

்

బ்

൅  න
λ௏d𝑉

𝑇

௏

௏బ

  . 

 

Для идеального газа СV = const, V = p. Откуда находим 
 

Δ𝑆  ൌ  𝐶௏lnሺ𝑇/𝑇଴ሻ ൅ 𝑅lnሺ𝑉/𝑉଴ሻ  ൌ  𝑅lnሺሺ𝑇/𝑇଴ሻ஼ೇ ோ⁄ ሺ𝑉/𝑉଴ሻሻ. 
 

Для газа Ван дер Ваальса 
 

λ௏  ൌ  𝑅𝑇/ሺ𝑉 െ 𝑏ሻ ,  𝐶௏  ് 𝑓ሺ𝑇ሻ 
 

и, следовательно, 
 

Δ𝑆  ൌ  𝑅lnሺሺ𝑇/𝑇଴ሻ஼ೇ ோ⁄ ሺ𝑉 െ 𝑏ሻ/ሺ𝑉଴ െ 𝑏ሻሻ. 
 

 вሻ. Для адиабатического процесса S ൌ 0, и тогда из п. ሺбሻ 
следует, что для идеального газа уравнение адиабаты имеет вид: 
 

𝑇ሺ஼ೇ/ோሻ𝑉  ൌ  const   или   𝑇ሺଵ/௞ିଵሻ𝑉  ൌ  const, 
 

где k = Cp/CV. Переходя с помощью уравнения состояния к коорди-
натам p, V, получим: pVk = const. 

Аналогичным образом можно получить для газа Ван дер Ва-
альса 

 

𝑇ሺ஼ೇ/ோሻሺ𝑉 െ 𝑏ሻ  ൌ  const  или  ቀ𝑝 ൅
𝑎

𝑉ଶቁ ሺ𝑉 െ 𝑏ሻ௞  ൌ  const.  
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Рис. П.1.2. Зависимость энтро-
пии, температуры и изохорной 
теплоемкости двухуровневой 

системы от энергии 

П.1.14. Воспользовавшись приближенной формулой Стирлинга 
lnሺN!ሻ  NlnN − N, представим энтропию в виде 

 

𝑆  ൌ   െ 𝑘Б𝑁ሺ𝑝ଵln𝑝ଵ  ൅  𝑝ଶln𝑝ଶሻ. 
 

Учитывая, что p1 + p2 = 1, выразим S через u и 1, 2: 
 

𝑆  ൌ   െ
𝑘Б𝑁

εଶ െ εଵ
ቆሺεଶ െ 𝑢ሻln ൬

εଶ െ 𝑢
εଶ െ εଵ

൰ ൅ ሺ𝑢 െ εଵሻln ൬
𝑢 െ εଵ

εଶ െ εଵ
൰ቇ ,  

 

где u = U/N – средняя внутренняя энергия, приходящаяся на одну 
частицу. 

При V ൌ const сохраняются неизменными энергетические 
уровни 1 и 2. Температура определяется соотношением 

 

𝑇  ൌ   ൬
𝜕𝑈
𝜕𝑆

൰
௏

  ൌ  𝑁 ൬
𝜕𝑢
𝜕𝑆

൰
εభ, εమ

  ൌ  
εଶ െ εଵ

𝑘Б
൭ln ൬

𝑝ଵ

𝑝ଶ
൰൱

ିଵ

.  

 

Отсюда следует, что энтропия 
достигает максимума при 
p1 = p2 = 1/2, при этом T   ∞. В 
крайних состояниях ሺпри p1 = 0 
или p2 = 0ሻ T = 0. 

Теплоемкость при постоянном 
объеме в расчете на одну части-
цу: 

                   𝑐௩  ൌ   ൬
𝜕𝑢
𝜕𝑇

൰
௏

ൌ                  

          ൌ  𝑘Б
ሺεଶ െ 𝑢ሻሺ𝑢 െ εଵሻ

εଶ െ εଵ
 . 

 

Качественное изменение S, T и 
cv в зависимости от энергии си-
стемы представлено на рис. П1.2. 
 

П.1.15. Воспользовавшись для Cp	– CV соотношением, приведен-
ным в условиях задачи 1.3, и учитывая, что V = Tሺp/TሻV, полу-
чим: 

𝐶௣ – 𝐶௩  ൌ  λ௏ ൬
𝜕𝑉
𝜕𝑇

൰
௣

  ൌ  𝑇 ൬
𝜕𝑝
𝜕𝑇

൰
௏

൬
𝜕𝑉
𝜕𝑇

൰
௣

  ൌ  𝑝𝑉𝑇γ௏α௣ . 
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Выразив V через p и T c помощью уравнения состояния газо-
подобной системы в термодинамических коэффициентах 
p = pTV, приходим к выражению: 

 

𝐶௣ െ𝐶௩  ൌ  𝑉𝑇αp
2/β். 

 
П.1.16. Выражая с помощью основного уравнения равновесной 

термодинамики термодинамические коэффициенты p, T, V, V, 
p, CV и Cp через частные производные энтропии, получим: 

 

α௣  ൌ   െ
1
𝑉

൬
𝜕𝑆
𝜕𝑝

൰
்

; β்  ൌ  ൬
𝜕𝑆
𝜕𝑉

൰
்

𝑉 ൬
𝜕𝑆
𝜕𝑝

൰
்

൘ ; γ௏  ൌ  
1
𝑝

൬
𝜕𝑆
𝜕𝑉

൰
்

; 

 

λ௏  ൌ  𝑇 ൬
𝜕𝑆
𝜕𝑉

൰
்

 ;  λ௣  ൌ  𝑇 ൬
𝜕𝑆
𝜕𝑝

൰
்

 ; C௏  ൌ  𝑇 ൬
𝜕𝑆
𝜕𝑇

൰
௏

 ; C௣  ൌ  𝑇 ൬
𝜕𝑆
𝜕𝑇

൰
௣

. 

 

Применяя к полученным соотношениям третий закон термо-
динамики, нетрудно убедиться, что все они, кроме T, стремятся к 
нулю при Т  ∞. 

 
П.1.17. Для парамагнетика основное уравнение термодинами-

ки имеет вид: 
𝑇d𝑆  ൌ  𝑑𝑈  െ  𝐻d𝑀,   ሺП.1.4ሻ 

 

где М – величина вектора намагниченности, а H – напряженность 
магнитного поля. 

В соответствии с законом Кюри M	= H = cH/T ሺc = constሻ. Из со-
отношения ሺП.1.4ሻ следует, что ሺS/HሻT = ሺM/TሻH. Или с учетом 
закона Кюри: 

൬
𝜕𝑆
𝜕𝐻

൰
்

  ൌ   െ
𝑐𝐻
𝑇ଶ →   െ ∞  при 𝑇  0, 

 

что противоречит третьему закону термодинамики. 
 

П.1.18. Из уравнения первого закона термодинамики 
ሺdH = dQ + Vdpሻ следует, что при p = const 

 

න ሺ𝑄ሻ௣

ଶ

ଵ
ൌ  𝐻ଶ െ 𝐻ଵ, 
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где H = U + pV – энтальпия, являющаяся так же, как и внутренняя 
энергия, функцией состояния. 

П.1.19. Из основного уравнения термодинамики следует, что 
 

d𝑆  ൌ  
1
𝑇

൬
𝜕𝑈
𝜕𝑇

൰
௏

d𝑇  ൅  
1
𝑇

൤൬
𝜕𝑈
𝜕𝑉

൰
்

  ൅  𝑝൨ d𝑉 . 
 

Поскольку энтропия является функцией состояния и обладает 
свойством потенциальности, то выполняются следующие усло-
вия: 

 

൬
𝜕𝑆
𝜕𝑇

൰
௏

  ൌ  
1
𝑇

൬
𝜕𝑈
𝜕𝑇

൰
௏

;    ൬
𝜕𝑆
𝜕𝑉

൰
்

 ൌ 
1
𝑇

൤൬
𝜕𝑈
𝜕𝑉

൰
்

  ൅  𝑝൨  ;  
𝜕ଶ𝑆

𝜕𝑇𝜕𝑉
  ൌ  

𝜕ଶ𝑆
𝜕𝑉𝜕𝑇

 ,  
 

и, следовательно, имеет место соотношение 
 

𝜕
𝜕𝑉

൤
1
𝑇

൬
𝜕𝑈
𝜕𝑇

൰
௏

൨
்

  ൌ  
𝜕

𝜕𝑇
൤
1
𝑇

൬
𝜕𝑈
𝜕𝑉

൰
்

  ൅  
𝑝
𝑇

൨
௏

 . 

 

Отсюда имеем  

൬
𝜕𝑈
𝜕𝑉

൰
்

  ൅  𝑝  ൌ  𝑇 ൬
𝜕𝑝
𝜕𝑇

൰
௏

, 

 

а для идеального газа V = p. С учетом условия pV = fሺTሻ получим 
уравнение для нахождения функции fሺTሻ: 
 

 𝑇
d𝑓ሺ𝑇ሻ

d𝑇
  െ  𝑓ሺ𝑇ሻ   ൌ  0 . 

 

Интегрируя это уравнение, имеем fሺTሻ = RT. Постоянная инте-
грирования R не зависит от температуры и объема и для одного 
моля идеального газа равна универсальной газовой постоянной: 
R ൌ 8,314 Дж/ሺмольКሻ. 

 
П.1.20. При решении задачи 1.19 показано, что 
 

d𝑆  ൌ  
𝐶௏d𝑇

𝑇
  ൅   ൬

𝜕𝑝
𝜕𝑇

൰
௏

d𝑉 . 
 

В соответствии с определением полного дифференциала        
имеем: 
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൬
𝜕𝑆
𝜕𝑇

൰
௏

  ൌ  
𝐶௏

𝑇
;     ൬

𝜕𝑆
𝜕𝑉

൰
்

  ൌ   ൬
𝜕𝑝
𝜕𝑇

൰
௏

 ;    
𝜕ଶ𝑆

𝜕𝑇𝜕𝑉
  ൌ  

𝜕ଶ𝑆
𝜕𝑉𝜕𝑇

 .   
 

Отсюда следует 
 

∂
∂V

൬
𝐶௏

𝑇
൰ ൌ  

∂
∂𝑉

൬
∂𝑝
∂𝑇

൰
௏

;   ൬
∂𝐶
∂𝑉

൰
்

ൌ 𝑇 ቆ
∂ଶ𝑝
∂𝑇ଶቇ

௏

 . 

 

Если p является линейной функцией Т ሺкак, например, для иде-
ального газа или газа Ван дер Ваальсаሻ, то 
 

൬
∂𝐶
∂𝑉

൰
்

ൌ 0. 

 
П.2. Методы термодинамического анализа 

 

П.2.1. аሻ. d𝐻  ൌ  𝑇d𝑆  ൅  𝑉d𝑝  ൅   ∑ μ௜d𝑁௜௜ ; 

  d𝐹  ൌ   െ𝑆d𝑇  െ  𝑝d𝑉  ൅   ∑ μ௜d𝑁௜௜ ; 

  dФ  ൌ   െ𝑆d𝑇  ൅  𝑉d𝑝 ൅   ∑ μ௜d𝑁௜௜ . 

  бሻ. Выражения для элементарных приращений этих 
функций dሺpVሻ и dሺTSሻ: 

 

dሺ𝑝𝑉ሻ  ൌ   ቆ
𝜕ሺ𝑝𝑉ሻ

𝜕𝑉
ቇ

௣

d𝑉  ൅   ቆ
𝜕ሺ𝑝𝑉ሻ

𝜕𝑝
ቇ

௏

d𝑝 ; 

 

dሺ𝑇𝑆ሻ  ൌ   ቆ
𝜕ሺ𝑇𝑆ሻ

𝜕𝑆
ቇ

்

d𝑆  ൅   ቆ
𝜕ሺ𝑇𝑆ሻ

𝜕𝑇
ቇ

ௌ

d𝑇.  

 

Они действительно являются полными дифференциалами ሺа 
сами функции – потенциаламиሻ, так как их смешанные вторые 
производные равны между собой: 

 

𝜕ଶሺ𝑝𝑉ሻ

𝜕𝑉𝜕𝑝
  ൌ  1  ൌ

𝜕ଶሺ𝑝𝑉ሻ

𝜕𝑝𝜕𝑉
;   

𝜕ଶሺ𝑇𝑆ሻ

𝜕𝑆𝜕𝑇
  ൌ  1  ൌ

𝜕ଶሺ𝑇𝑆ሻ

𝜕𝑇𝜕𝑆
 .  

 

вሻ. Соотношения Максвелла можно получить, приравняв 
друг к другу смешанные производные для каждой потенциальной 
функции. 
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гሻ. Рассматривая химический потенциал как функцию ин-
тенсивных переменных p и T: 

 

μ௜  ൌ  μ௜ሺ𝑝, 𝑇ሻ;   dμ௜  ൌ   ൬
𝜕μ௜

𝜕𝑇
൰

௣, ேೖಯ೔

d𝑇  ൅   ൬
𝜕μ௜

𝜕𝑝
൰

், ேೖಯ೔

d𝑝 

 

и заменяя с помощью соотношений Максвелла частные производ-
ные от i, получим необходимое уравнение. 
 

П.2.2.  аሻ. Указание. Использовать соотношения 
 

𝐶௏  ൌ  𝑇 ൬
𝜕𝑆
𝜕𝑇

൰
௏

  и  𝐶௣  ൌ  𝑇 ൬
𝜕𝑆
𝜕𝑇

൰
௣

 , 

 

следующие из основного уравнения термодинамики. 
 бሻ. Если CV не зависит от объема, то из п. ሺаሻ следует, что 
 

 
𝜕ଶ𝑝
𝜕𝑇ଶ   ൌ  0 . 

 

Интегрируя по Т, получим: p = AሺvሻT + Bሺvሻ. 
 

П.2.3. Интегрируя выражения для dH и dS ሺсм. задачу 2.1ሻ сна-
чала по T при p = p0, а затем по p при T = const, получим: 

 

𝐻ሺ𝑝଴, 𝑇ሻ  ൌ  𝐻଴  ൅   ධ 𝐶௣ሺ𝑇ሻd𝑇
்

బ்
;  𝑆ሺ𝑝଴, 𝑇ሻ  ൌ  𝑆଴  ൅   ධ ൫𝐶௣ሺ𝑇ሻ 𝑇⁄ ൯d𝑇

்

బ்
; 

𝐻ሺ𝑝, 𝑇ሻ  ൌ  𝐻ሺ𝑝଴, 𝑇ሻ  ൅   ׬ ሺ𝑉  ൅  λ௣ሻd𝑝
௣

௣బ
; 

𝑆ሺ𝑝, 𝑇ሻ  ൌ  𝑆ሺ𝑝଴, 𝑇ሻ  ൅ ׬ ൫𝐶௣ሺ𝑇ሻ 𝑇⁄ ൯d𝑝
௣

௣బ
. 

 

Для системы с постоянным числом частиц имеем: 
 

μሺ𝑝, 𝑇ሻ   ൌ  
Фሺ𝑝, 𝑇ሻ

𝑁
  ൌ  

𝐻ሺ𝑝, 𝑇ሻ   െ  𝑇𝑆ሺ𝑝, 𝑇ሻ

𝑁
  ൌ 

ൌ
1
𝑁

ቌ𝐻ሺ𝑝଴, 𝑇ሻ  െ  𝑇𝑆ሺ𝑝଴, 𝑇ሻ  ൅   න 𝑉d𝑝

௣

௣బ

ቍ   ൌ  μሺ𝑝଴, 𝑇ሻ  ൅   න 𝑣d𝑝

௣

௣బ

 . 

 

Таким образом, для нахождения Hሺp,Tሻ, Sሺp,Tሻ и ሺp,Tሻ необхо-
димо, кроме перечисленных в условиях величин, знать зависи-
мость от давления V и p при температуре Т. 
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П.2.4.  Считая электронный газ идеальным, в расчете на 1 элек-
трон pv = kБT и 𝑢  ൌ  

ଷ

ଶ
𝑘Б𝑇  ൅  εி  имеем: 

 

𝑠 ൌ ሺℎ െ μሻ 𝑇⁄  ൌ ൬𝑊 ൅
5
2

𝑘Б𝑇൰ 𝑇ൗ ;  α ൌ
𝑘Б

𝑒
൬

5
2

൅
𝑊

𝑘Б𝑇
൰ .  

 
П.2.5.  Подставляя в уравнение ТД равновесия  𝑥ଵ

ି  ൌ 1; 
 𝑥ଵ

ା ൌ 1 − x2, получим μଵሺ𝑝ା; 𝑇ሻ  െ  μଵሺ𝑝ି; 𝑇ሻ  ൌ   െ 𝑅𝑇lnሺ1  െ  𝑥ଶሻ. 
При условии x2 ൏൏ 1 и малой разности давлений по обе сторо-

ны мембраны, это уравнение можно линеаризовать: 
 

൬
𝜕μଵ

𝜕𝑝
൰

்

ሺ𝑝ା  െ  𝑝ିሻ  ൌ  𝑅𝑇 ln 𝑥ଶ. 

 

Учитывая, что ሺ1/pሻT = v1, получим для разбавленного рас-
твора 

𝑝ос  ൌ  ሺ𝑝ା  െ  𝑝ିሻ  ൌ  𝑛ଶ𝑅𝑇.  
 
П.2.6. Парциальное давление j-го компонента в смеси идеаль-

ных газов pj = xj	p используется в качестве переменной в диффе-
ренциальном уравнении для химического потенциала этого ком-
понента: 

dμ௝൫𝑇; 𝑝; 𝑥௝൯  ൌ  dμ௝൫𝑇; 𝑝௝൯  ൌ   െ 𝑠௝d𝑇  ൅  𝑣௝d𝑝௝ . 
 

Изменение химического потенциала при смешении 
 

Δμ௝  ൌ ׬  ሺd𝜇௝ሻ்,௣  ൌ  𝑅𝑇ln𝑥௝. 
 

П.2.7.  Условие фазового равновесия чистого растворителя в 
точке ሺp0; T0ሻ имеет вид 

 

μଵ
ᇱ ሺ𝑝଴; 𝑇଴ሻ  ൌ  μଵ

ᇱᇱሺ𝑝଴; 𝑇଴ሻ. 
 

Условие фазового равновесия растворителя с растворенной в 
жидкой фазе солью: 

 

μ′ሺ𝑝; 𝑇଴ሻ   ൅  𝑅𝑇଴lnሺ1 െ 𝑥ଶሻ   ൌ   μଵ
ᇱᇱሺ𝑝; 𝑇଴ሻ. 

 

Выражая изменение  с помощью приближенной формулы  
 

Δμ  ൌ  μሺ𝑝; 𝑇଴ሻ  െ  μሺ𝑝଴; 𝑇ሻ  ൎ  
𝜕μ
𝜕𝑝

Δ𝑝  
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и учитывая, что ሺ/pሻ = 𝑣, получим при x2 << 1: 
 

𝑝  െ  𝑝଴  ൎ   െ
𝑅𝑇଴

𝑣ଵ
ᇱᇱ  െ  𝑣ଵ

ᇱ 𝑥ଶ . 
 

Используя уравнение Клайперона–Клаузиуса, связывающее 
давление и температуру в двухфазной равновесной системе с ее 
параметрами на линии равновесия: 

 

൬
𝜕𝑝
𝜕𝑇

൰
н

  ൌ  
𝑟

𝑇ሺ𝑣ଵ
ᇱᇱ  െ  𝑣ଵ

ᇱ ሻ
 ,  

 

можно получить выражение для смещения температуры фазового 
равновесия: 

𝑇  െ  𝑇଴  ൎ   ൬
𝜕𝑝
𝜕𝑇

൰
н

ሺ𝑝  െ  𝑝଴ሻ  ൎ   െ
𝑅𝑇଴

ଶ

𝑟
𝑥ଶ . 

 
П.2.8. Из основного уравнения термодинамики следует соот-

ношение 

λ௏  ൌ   ൬
𝜕𝑢
𝜕𝑉

൰
்

൅  𝑝  ൌ  𝑇 ൬
𝜕𝑝
𝜕𝑇

൰
௏

.  
 

Так как для рассматриваемой системы давление не зависит от 
температуры, то 

𝜕𝑈
𝜕𝑉

൅  𝑝  ൌ  0. 
 

Используя уравнение состояния, получим  
 

𝜕𝑈
 𝜕𝑉

  ൌ   െ
2𝑈
3𝑉

 , 
 

откуда следует, что U = const/V2/3,    p  V–5/2, т. е. с уменьшением 
размеров системы ее внутренняя энергия и давление возрастают. 

 
П.2.9. Используя основное уравнение термодинамики, уравне-

ние состояния и равенство смешанных производных энтропии, 
можно получить 

𝜕
𝜕𝑉

൬
𝑉
𝑇

൰
்

  ൌ  
4
3

⋅
𝜕

𝜕𝑢
ቀ

𝑢
𝑇

ቁ , 
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из которого следует уравнение для внутренней энергии: 
 

d𝑢 𝑢⁄   ൌ  4 d𝑇 𝑇⁄ . 
 

Интегрируя это уравнение, получим u = AT 4 ሺA – некоторая по-
стояннаяሻ. 

 

Примечание. Постоянная А может быть определена из закона из-
лучения Стефана-Больцмана, связывающего плотность потока энер-
гии теплового излучения абсолютно черного тела с его температурой 
jq = T 4 ሺгде  – известная постояннаяሻ. 

 
П.2.10. Средняя энергия осциллятора  
 

𝑢̄  ൌ   ෍ ℎν

ஶ

௡ୀଵ

൬𝑛 ൅
1
2

൰ expሺെ𝑛ℎν/ሺ𝑘Б𝑇ሻሻA . 

 

Используя условие нормировки 
 

෍ Aexpሺെ𝑛ℎν/ሺ𝑘Б𝑇ሻሻ

ஶ

௡ୀଵ

  ൌ  1 

 

и формулы для сумм бесконечно убывающей геометрической 
прогрессии и арифметико-геометрической прогрессии 
 

∑ 𝑞௡ஶ
௡ୀଵ   ൌ  1/ሺ1 െ 𝑞ሻ ;     ∑ 𝑛𝑞௡ஶ

௡ୀଵ   ൌ  𝑞/ሺ1 െ 𝑞ሻଶ ;    𝑞 ൏ 1, 
 

можно получить 

𝑢̄  ൌ  ℎν ൬
1
2

  ൅  
1

𝑒௛ν/௞Б் െ 1
൰.  

 

Колебательная составляющая теплоемкости одного моля иде-
ального газа определяется соотношением 

 

𝐶кол  ൌ  𝑁A
𝑑𝑢̄
𝑑𝑇

  ൌ  𝑅 ൬
Θ
𝑇

൰
ଶ

⋅
1

ሺ𝑒஀ ்⁄ െ 1ሻଶ  , 
 

где  ൌ h/kБ – характеристическая температура осцилляторов. 
 
П.2.11. В изолированной системе как энтропия S, так и термо-

динамическая вероятность состояния W возрастают, достигая в 
равновесном состоянии своих максимальных значений. Это пред-
полагает существование функциональной связи между S и W. 
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Рассматривая две части системы 1 и 2 как независимые, можно 
записать для их совокупности из условий аддитивности энтропии 
S = S1 + S2, а из условия независимости вероятностей W = W1W2. 

Тогда единственно возможный вид функциональной связи 
между S и W будет выглядеть следующим образом: S = kБ ln W, где 
kБ – постоянная Больцмана, имеющая размерность Дж/кг. 
 
П.3. Термодинамическое равновесие 

 
П.3.1. Уравнение химического равновесия жидкости и пара с 

неодинаковыми давлениями фаз '' ሺp; Tሻ = ' ሺpн; Tሻ сравним с 
уравнением равновесия для плоской поверхности фаз 
''ሺpн; Tнሻ ൌ '	ሺpн; Tнሻ. Вычитая из первого уравнения второе и 
разлагая малые разности в ряд Тейлора, ограничимся первым 
членом разложения: 

 

𝜕μ ″
𝜕𝑝

ሺ𝑝  െ  𝑝нሻ  ൅  
𝜕μ ″
𝜕𝑇

ሺ𝑇  െ  𝑇нሻ  ൌ  
𝜕μ '
𝜕𝑇

ሺ𝑇  െ  𝑇нሻ . 
 

Поскольку /p = v, /T = −s и s''  − s' = r/T, то получим иско-
мое уравнение связи между перегревом T – Tн и капиллярным пе-
репадом давления p − pн = 2/a. 

 
П.3.2. Используя основное уравнение термодинамики с учетом 

работы сил электрического поля ሺdU = TdS − pdV + dQe + dN, где 
элементарный электрический заряд dQe = –edN, –e – заряд элек-
тронаሻ, в случае изолированной системы двух твердых тел полу-
чим частное условие химического равновесия 1 − e1 = 2 − e2, 
откуда следует выражение для контактной разности потенциа-
лов: 

𝑉к  ൌ  φ2  െ  φ1  ൌ ሺμଶ  െ  μଵሻ 𝑒 .⁄   
 

П.3.3. В адиабатическом процессе TdS = dh − dp/ = 0. Выраже-
ние для дифференциала энтальпии в переменных ሺp,Tሻ имеет вид 

 

dℎሺ𝑝,  𝑇ሻ   ൌ   ൬
𝜕ℎ
𝜕𝑇

൰
௣

d𝑇 ൅ ൬
𝜕ℎ
𝜕𝑝

൰
்

d𝑝 ൌ 𝑐௣d𝑇 ൅ ቈ𝑣 െ 𝑇 ൬
𝜕𝑣
𝜕𝑇

൰
௣

቉ d𝑝 . 
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В поле сил тяжести dp = –gdz, v = 1/. Отсюда получим выра-
жение для адиабатического градиента температуры в поле грави-
тационных сил: 

d𝑇
d𝑧

  ൌ   െ
𝑔
𝑐௣

α௣𝑇,   

 

где p ൌ 1/𝑣ሺ𝜕𝑣/𝜕𝑇ሻp есть коэффициент термического расшире-
ния. В частности, для идеального газа pT = 1, и адиабатический 
градиент равен ሺdT/dzሻ = − g/cp. 
 

П.3.4. Состояние ТД равновесия смеси из n компонент при по-
стоянных значениях давления и температуры соответствует ми-
нимуму изобарно-изотермического потенциала: 

 

dሺ𝛷ሻ௣, ்   ൌ   ෍ μ௞d𝑁௞   ൌ  0

௡

௞ୀଵ

 , 

 

где k – химический потенциал моля k-й компоненты. Изменение 
числа молей dNk k-й компоненты в результате химической реак-
ции пропорционально стехиометрическому коэффициенту k в 
уравнении химической реакции: 
 

∑ ν௞𝐴௞  ൌ  0௡
௞ୀଵ ,  т. е.    ∑ ν௞μ௞  ൌ  0௡

௞ୀଵ . 
 

Химический потенциал k k-й компоненты равен 
 

μ௞  ൌ  μ௞ሺ𝑇ሻ  ൅  𝑅𝑇 lnሺ𝑝௞ 𝑝଴⁄ ሻ, 
 

где pk – парциальное давление, p0 – стандартное давление, 
kሺTሻ ൌ kሺp0, Tሻ – химический потенциал при стандартном давле-
нии и температуре T. Подставляя это выражение в уравнение рав-
новесия, получим 
 

Δμ  ൅  𝑅𝑇 ∑ ν௞
௡
௞ୀଵ ln𝑎௞  ൌ  0;    𝑎௞  ൌ  

௣ೖ

௣బ
;    Δμ  ൌ   ∑ ν௞

௡
௞ୀଵ μ௞ሺ𝑇ሻ . 

 

Последнее выражение приводится к виду: 
 

ැ 𝑎௞
νೖ  ൌ  expሺെΔμሺ𝑇ሻ/𝑅𝑇ሻ

௡

௞ୀଵ
 . 

 

Здесь  ΔμሺTሻ  ൌ  Δℎ଴  െ  𝑇Δ𝑠଴  ൅  Δ𝑐௣ሺ𝑇  െ  𝑇଴  െ  lnሺ𝑇 𝑇଴⁄ ሻሻ. 
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П.3.5. Из выражения для химического потенциала  = h − Ts и 
энтальпии h = 0 + ሺ5/2ሻkT одноатомного классического газа элек-
тронов следует выражение для энтропии электронного газа: 

 

𝑠  ൌ  
ହ

ଶ
𝑘𝑇  ൅  ε଴  െ  μ . 

Поскольку 
 

െ ൬
𝜕μ
𝜕𝑇

൰
௣

  ൌ  𝑠;     ൬
𝜕μ
𝜕𝑝

൰
்

  ൌ  𝑣  ൌ
1

𝑛௘
;    𝑝௘  ൌ  𝑛௘𝑘𝑇, 

 

то, интегрируя эти уравнения с найденным выражением для эн-
тропии вначале вдоль изобары, а затем по изотерме, получим ис-
комое выражение. 

 
П.3.6. Рассматривая ионизацию атомов как химическую реак-

цию α  i + e,  запишем выражение для константы химического 
равновесия: 

𝑝௘𝑝௜

𝑝α𝑝଴
  ൌ  𝐾ሺ𝑇ሻ  ൌ  exp ቆെ

Δμሺ𝑇ሻ

𝑅𝑇
ቇ ,  

 

где p0 – давление в стандартных условиях ሺ0,1 МПаሻ;  – измене-
ние химического потенциала в результате реакции в расчете на 
один электрон. 

Поскольку  = h – Ts, здесь h = ሺ5/2ሻkT + I, cp ൌ ሺ5/2ሻk, 
s = cp	ln T + const, и парциальное давление для каждого компо-
нента описывается уравнением состояния идеального газа 
pi = ni	kT, то в итоге получаем уравнение Саха: 

 
𝑛௘𝑛௜

𝑛ఈ
  ൌ  𝐶𝑇ଷ ଶ⁄ exp ൬െ

𝐼
𝑘𝑇

൰ 

 

с точностью до константы C. 
 
П.3.7. Поскольку в закрытой ТС dU = TdS – pdV, то примени-

тельно к малым конечным отклонениям переменных S и V полу-
чим для минимальной работы Lmin, являющейся причиной этих 
отклонений, выражение 
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δ𝐿୫୧୬   ൌ   න 𝑇𝑑𝑆 െ න 𝑝𝑑𝑉
௣

௣బ

்

బ்

െ 𝑇଴ δ𝑆  ൅   𝑝଴ δ𝑉 ;  

δ𝐿୫୧୬ ൌ
𝑇  ൅   𝑇଴

2
 δ𝑆 െ

𝑝  ൅   𝑝଴

2
 δ𝑉 െ 𝑇଴ δ𝑆 ൅ 𝑝଴ δ𝑉 ൌ

1
2

ሾδ𝑇 δ𝑆 െ δ𝑝 δ𝑉ሿ ൐ 0. 
 

Отсюда, при V = const, TS = CVT получим CV > 0. Для изобарного 
процесса p = const, TS = CpT имеем Cp > 0. Если T = const, то 
p = (p/VሻT V и െሺp/VሻT > 0, а для адиабатического процесса 
S = const, p = ሺp/VሻS V получим െሺp/VሻS ൐ 0. 

 
П.3.8. Рассмотрим изолированную неравновесную систему, со-

стоящую из двух подсистем с различающимися температурами 
T1 > T2. В процессе перехода элементарного количества тепла 
Q12 от менее нагретого тела к более нагретому изменение эн-
тропии равно: 

 

d𝑆  ൌ  d𝑄ଵ←ଶ ൬
1
𝑇ଵ

  െ  
1
𝑇ଶ

൰   ൌ   െ
𝑄ଵ←ଶ

𝑇ଶ
൬1  െ  

𝑇ଶ

𝑇ଵ
൰   ൌ   െ

𝐿୫୧୬

𝑇ଶ
 .  

 

Здесь Lmin – минимальная затрачиваемая внешняя работа, равная 
элементарной работе обратимого цикла Карно. Если температура 
T2 второго тела незначительно отклоняется от равновесного зна-
чения T0, то в результате имеем S = – Lmin/T0, и выражение для 
вероятности отклонения системы от состояния термодинамиче-
ского равновесия 

𝑃  ൌ  𝐴exp
Δ𝑆
𝑘Б

  ൌ  𝐴exp ൬െ
δ𝐿୫୧୬

𝑘Б𝑇଴
൰ . 

 
П.3.9. Выбирая в качестве независимых ТД переменных выде-

ленной малой подсистемы ее объем V и температуру T, запишем 
выражение для малых отклонений зависимых переменных: 

 

δ𝑆  ൌ   ൬
𝜕𝑆
𝜕𝑇

൰
௏

δ𝑇  ൅   ൬
𝜕𝑆
𝜕𝑉

൰
்

δ𝑉  ൌ  
𝐶௏

𝑇
δ𝑇  ൅   ൬

𝜕𝑝
𝜕𝑉

൰
்

δ𝑉;

                   δ𝑝  ൌ   ൬
𝜕𝑝
𝜕𝑉

൰
்

δ𝑉  ൅   ൬
𝜕𝑝
𝜕𝑇

൰
௏

δ𝑇.
 

 

Вызывающая  отклонение  минимальная  флуктуационная  ра-
бота 
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δ𝐿୫୧୬   ൌ  
1
2

ሾδ𝑇 δ𝑆  െ  δ𝑝 δ𝑉ሿ   ൌ  
1
2

൤
𝐶௏

𝑇
ሺδ𝑇ሻଶ  െ   ൬

𝜕𝑝
𝜕𝑉

൰
்

ሺδ𝑉ሻଶ൨ .  
 

Подставляя полученное выражение в соотношение для веро-
ятности флуктуации ሺсм. решение задачи 3.8ሻ, получим искомое 
решение. 

 
П.3.10. Поскольку обобщенные силы X и Y являются функция-

ми обобщенных координат x и y, то 
 

d𝑋  ൌ  
𝜕𝑋
𝜕𝑥

d𝑥  ൅  
𝜕𝑋
𝜕𝑦

d𝑦   и   d𝑌  ൌ  
𝜕𝑌
𝜕𝑥

d𝑥  ൅  
𝜕𝑌
𝜕𝑦

d𝑦 . 
 

Из второго уравнения при Y = const получим 
 

ሺd𝑦ሻ௒  ൌ   െ
ሺ𝜕𝑌/𝜕𝑥ሻ
ሺ𝜕𝑌/𝜕𝑦ሻ

ሺd𝑥ሻ௒ .  
 

   Подставив это выражение в первое уравнение, получим 
 

൬
𝜕𝑋
𝜕𝑥

൰
௒

  ൌ   ൬
𝜕𝑋
𝜕𝑥

൰
௬

  ൅   ൬
𝜕𝑋
𝜕𝑦

൰
௫

൬
𝜕𝑌
𝜕𝑥

൰
௬

൬
𝜕𝑦
𝜕𝑌

൰
௫

. 

 

Из условия потенциальности функции F следует 
ሺ𝜕𝑌/𝜕𝑥ሻ௬ ൌ ሺ𝜕𝑋/𝜕𝑦ሻ௫, и искомые неравенства при ሺ𝜕𝑌/𝜕𝑦ሻ௫  ൏  0. 

Рассмотрим далее полный дифференциал энтальпии: 
dH	=	TdS + Vdp. Здесь X = T, Y = V, x = S, y = p. При ሺ𝜕𝑉/𝜕𝑝ሻௌ  ൏  0 име-
ем ሺ𝜕𝑇/𝜕𝑆ሻ௏  ൐  ሺ𝜕𝑇/𝜕𝑆ሻ௣. Первое неравенство выражает условие 
устойчивости равновесия ሺсм. задачу 3.7ሻ, а второе несложно пре-
образовать к виду  𝑇ሺ𝜕𝑆/𝜕𝑇ሻ௏  ൏  𝑇ሺ𝜕𝑆/𝜕𝑇ሻ௣, т. е. Cp > CV. 
 

П.3.11. Уравнения движения 
поршня массой m и площадью се-
чения  ሺрис. П.3.1ሻ имеет вид 
𝑚𝑥̈  ൌ  ሺ𝑝ଵ  െ  𝑝ଶሻΩ. Для малого от-
клонения от состояния равнове-
сия имеют место соотношения:  

 

  𝑝ଵ  െ  𝑝ଶ  ൌ  δ𝑝ଵ  െ  δ𝑝ଶ   
 

и    δ𝑝ሺ𝑣,  𝑇ሻ ൌ ൬
𝜕𝑝
𝜕𝑣

൰
்

d𝑣 ൅  ൬
𝜕𝑝
𝜕𝑇

൰
௩

d𝑇. 
 

Рис. П.3.1. Колебательная 
система, образованная 

поршнем, делящим цилиндр 
с газом на два объема 
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Используя определение удельного объема и условие сохране-
ния полного объема, можно преобразовать уравнение движения к 
виду 

𝑚𝑥̈  ൌ   ൬
𝜕𝑝
𝜕𝑣

൰
்

Ωଶ𝑥
𝑚ଵଶ

൅ ൬
𝜕𝑝
𝜕𝑇

൰
௩

ሺ𝑇ଵ െ 𝑇ଶሻ , где  𝑚ଵଶ  ൌ  
1

𝑚ଵ
൅

1
𝑚ଶ

 .  
 

Преобразуем уравнение Ньютона – Рихмана, выразив разность 
температур через скорость движения поршня: 

 

𝑇ଵ  െ  𝑇ଶ  ൌ  
1
𝑘
𝑄ଵଶ

d𝑡
  ൌ   െ

1
𝑘

𝑇ଵ
d𝑠ଵ

d𝑉ଵ

d𝑉ଵ

d𝑡
  ൌ   െ

1
𝑘

λ௏Ω 𝑥̇ .  
 

Тогда уравнение движения в итоге примет вид 
 

𝑚𝑥̈  ൅   ൬
𝜕𝑝
𝜕𝑇

൰
௩

Ωλ௏

𝑘
𝑥̇  െ   ൬

𝜕𝑝
𝜕𝑣

൰
்

Ωଶ

𝑚ଵଶ
𝑥  ൌ  0 . 

 

Условие устойчивости соответствует затухающим колебаниям 
поршня: 

൬
∂𝑝
𝜕𝑣

൰
்

  ൏  0;    λ௏  ൐  0 . 

 
Если хотя бы одно из этих условий не выполняется, то колеба-

ния поршня могут с течением времени нарастать. 
 
П.3.12. В состоянии равновесия тела с полем излучения равны 

как температуры тела и излучения, так и тепловые потоки по-
глощенного и собственного излучения тела ሺqпогл = qсобሻ. Равно-
весное поле излучения создает на поверхности тела плотность 
потока энергии qпад = T 4, и так как qпогл = qпадA, то получим соот-
ношение B = A ሺзакон Кирхгофаሻ. 
 
П.4. Фазовые переходы 

 
П.4.1. vk = 3b;  Tk = 8a/ሺ27bRሻ;  pk = a/ሺ27b2ሻ;  zk	= 3/8. 
 
П.4.2. В уравнении Клайперона–Клаузиуса 
 

d𝑝
d𝑇

  ൌ  
𝑟

𝑇ሺ𝑣′′ െ  𝑣′ሻ
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при низком давлении пар можно считать идеальным газом и пре-
небречь удельным объемом жидкости 𝑣′  << 𝑣′′  = RT/. Тогда 
dp/p = rdT/ሺRT 2ሻ. При r = const после интегрирования получим 
lnp = −r/ሺRTሻ + const. 

 
П.4.3. Поскольку фазовый переход осуществляется при посто-

янном давлении, то теплота фазового перехода r равна разности 
энтальпий пара и воды: r = h'' – h'. На линии насыщения имеем 

 

d𝑟
d𝑇

  ൌ  
dℎᇳ

𝑇
  െ  

dℎᇱ

𝑇
 . 

 

Поскольку dh = Tds + vdp и Tds = cdT, то вдоль линии насыще-
ния ሺdr/dTሻ = c'' – c' + ሺ 𝑣 ''	– 𝑣′ ሻሺdp/dTሻ. Используя соотношение 
Максвелла, для теплоемкости на линии насыщения можно полу-
чить: 

𝑐  ൌ  𝑇
d𝑠
d𝑇

  ൌ  𝑇 ൬
𝜕𝑠
𝜕𝑇

൰
௣

൅  𝑇 ൬
𝜕𝑠
𝜕𝑝

൰
்

d𝑝
d𝑇

  ൌ  𝑐௣  െ  𝑇 ൬
𝜕𝑣
𝜕𝑇

൰
௣

d𝑝
d𝑇

 . 

Тогда 
 

d𝑟
d𝑇

  ൌ  𝑐ᇳ  െ  𝑐ᇱ  ൅ ൥𝑣ᇳ  െ  𝑣ᇱ  െ 𝑇 ቆ
𝜕ሺ𝑣ᇳ െ 𝑣ᇱሻ

𝜕𝑇
ቇ

௣

൩
d𝑝
d𝑇

  ൌ

ൌ  𝑐ᇳ  െ  𝑐ᇱ  ൅ ൥1 െ ቆ
𝜕lnሺ𝑣ᇳ െ 𝑣ᇱሻ

𝜕ln𝑇
ቇ

௣

൩
𝑟
𝑇

 .

 

 

В частности, при низком давлении 𝑣′ << 𝑣′′ = RT/, и тогда 

(d /d )  p pr T =c c . Теплоемкость жидкости обычно выше, чем теп-

лоемкость пара, поэтому теплота испарения убывает с ростом 
температуры. 

 
П.4.4. Используя уравнение Клайперона – Клаузиуса, получим 

ሺdp/dTሻпл ൌ െ13,4 МПа/K. 
 
П.4.5. Работа кругового процесса равна площади цикла в коор-

динатах p, v или T, s. Для элементарного цикла из условия задачи 
имеем:  ሺ𝑣ᇳ െ 𝑣ᇱሻdp  ൌ  ሺ𝑠ᇳ െ 𝑠ᇱሻd𝑇.  Отсюда дифференциальное 
уравнение для линии насыщения 
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൬
d𝑝
d𝑇

൰
н

  ൌ  
𝑠ᇳ െ 𝑠ᇱ

𝑣ᇳ െ 𝑣ᇱ   ൌ
𝑟ሺ𝑇нሻ

𝑇н൫𝑣ᇳሺ𝑇нሻ െ 𝑣ᇱሺ𝑇нሻ൯
 , 

 

где индексы «' » «'' » обозначают жидкость и пар соответственно 
на линии насыщения. 

 
П.4.6. аሻ. Уравнение спинодали в параметрической форме ሺс 

обобщенным объемом в качестве параметраሻ: 
 

π  ൌ  
3ω  െ  2

ωଶ  ;    τ  ൌ   െ 
ሺ3ω  െ  1ሻଶ

4ωଷ  . 
 

 бሻ. Согласно второму началу термодинамики работа изо-
термического кругового процесса abcdea (см. рис. 4.6 к задаче 4.6) 
равна нулю и, следовательно, 

πሺω2  െ  ω1ሻ  ൌ   න ൬
8τ

3ω  െ  1
െ

3
ω2൰ dω

ω2

ω1

 , 

 

πሺω2  െ  ω1ሻ  ൌ  
8τ
3

ln
3ω2 െ 1
3ω1 െ 1

  ൅  3 ൬
1

ω2
  െ  

1
ω1

൰.        ሺП. 4.1ሻ 
 

С другой стороны, для точек a и e ሺжидкость и пар на линии 
насыщенияሻ имеем: 

 

π  ൌ  
8τ

3ωଵ   െ  1
 െ  

3
ωଵ

ଶ   ൌ  
8τ

3ωଶ  െ  1
  െ  

3
ωଶ

ଶ .                 ሺП. 4.2ሻ 

 
Из уравнений ሺП.4.1ሻ и ሺП.4.2ሻ, исключая  и , получим транс-

цендентное отношение между объемами жидкости 1 и насыщен-
ного пара 2: 

 

ln
ሺ3ωଶ  െ  1ሻ
ሺ3ωଵ  െ  1ሻ

  ൌ  
ሺωଶ  െ  ωଵሻ
ሺωଶ  ൅  ωଵሻ

൬2  ൅  
1

ሺ3ωଵ  െ  1ሻ
  ൅  

1
ሺ3ωଶ  െ  1ሻ

൰. 

 

Далее определим давление и температуру на линии насыще-
ния: 

 

π  ൌ  
ሺ3ωଵωଶ   െ  ωଵ  െ  ωଶሻ

ሺωଵωଶሻଶ   ,    τ  ൌ  
ሺωଵ  ൅  ωଶሻሺ3 ωଵ   െ  1ሻሺ3ωଶ  െ  1ሻ

8ሺωଵωଶሻଶ   . 
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П.4.7. Для кругового процесса в 
окрестности тройной точки ሺрис. П.4.1ሻ 
имеем: 

 

∮ d𝑄  ൌ  𝑟пл  ൅  𝑟исп  െ  𝑟суб  ൌ  0. 
 

Поскольку в соответствии со вто-
рым началом термодинамики работа 
изотермического цикла равна нулю, 
для теплоты сублимации имеем: 

 

 𝑟суб  ൌ  𝑟пл  ൅  𝑟исп. 
 

П.4.8. Уравнение связи перегрева поверхности Δ𝑇  ൌ  𝑇c  െ  𝑇н 
относительно температуры насыщения с критическим радиусом 
парового зародыша а имеет вид 

 

Δ𝑇  ൌ  
2σ𝑇Н𝑣ᇳ

𝑎𝑟
 .  

 

При низких давлениях пар можно считать идеальным газом, 
 

𝑣ᇳ  ൌ  
𝑅𝑇н

𝑝
 ,  Δ𝑇  ൌ  

2σ𝑅𝑇н
2

𝑎𝑟𝑝
 .  

 

Можно заметить, что перегрев Т возрастает по мере умень-
шения давления. При рн ൌ 0,1 МПа, Тн ൌ 373 К, 𝑣′′  ൌ 1,72 м3/кг 
ሺR ൌ 462 Дж/ሺкг  Кሻሻ, r ൌ 2,26  106 Дж/кг,  ൌ 60  10–3 Дж/м и 
Т ൌ 5 получим а ൌ 6,8 мкм. Если рн ൌ 0,007 МПа, Тн ൌ 313 К, 
 ൌ 6910–3 Дж/м  и  а ൌ 6,8 мкм,  то  Т ൌ 65. 

 

П.4.9. При длительном кипении жидкости происходит «исто-
щение» крупных центров, поверхность обедняется центрами па-
рообразования. В действие включаются так называемые «потен-
циально активные центры» с меньшими характерными размера-
ми, вследствие чего перегрев поверхности увеличивается. 

 

П.4.10. Основное уравнение термодинамики в приложении к 
магнетику 𝑇d𝑆  ൌ  d𝑈  െ  𝐻d𝐵 преобразуем к виду для потенциала 
F ሺсвободная энергияሻ в координатах Т, В: d𝐹  ൌ   െ𝑆d𝑇  ൅  𝐻d𝐵. 

Отсюда, используя свойство потенциала  𝐻  ൌ  𝜕𝐹/𝜕𝐵, для кри-
тического поля получим 

 
Рис. П.4.1. Круговой 

процесс вокруг 
тройной точки
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𝐻кр  ൌ  
𝐹௡  െ  𝐹௦

𝐵кр
 ,  

 

поскольку в сверхпроводнике В = 0. 
С другой стороны, 𝑆  ൌ   െ 𝜕𝐹/𝜕𝑇 и для разности энтропий в n и 

s состояниях 

𝑆௡  െ  𝑆௣  ൌ   െ
𝜕ሺ𝐹௡  െ  𝐹௦ሻ

𝜕𝑇
  ൌ   െ 𝐵кр

d𝐻кр

dT
 . 

 

При 𝐻кр  ൌ  𝐻଴ሺ1 െ 𝑇ଶ/𝑇кр
2 ሻ и 𝐵кр  ൌ  μ0𝐻кр получаем 

 

𝑆௡  െ  𝑆௣  ൌ  μ଴𝐻଴
ଶ 2𝑇

𝑇кр
2 ቆ1 െ

𝑇ଶ

𝑇кр
2 ቇ , 

 

откуда теплота фазового перехода 
 

𝑟௦௡  ൌ  𝑇ሺ𝑆௡  െ  𝑆௣ሻ  ൌ   μ଴𝐻଴
ଶ 2𝑇ଶ

𝑇кр
2 ቆ1 െ

𝑇ଶ

𝑇кр
2 ቇ .   

 
П.4.11. Поскольку объем жидкости остается постоянным при 

растяжении поверхности, то дифференциал свободной энергии 
dF = −SdT + d. Отсюда, используя свойства потенциала, получим 

 

𝜕𝑆
𝜕Ω

  ൌ   െ
dσ
d𝑇

,   
 

и теплота изотермического увеличения поверхности 
 

𝑙ఆ  ൌ  𝑇
𝜕𝑆
𝜕Ω

  ൌ   െ 𝑇
dσ
d𝑇

  ൐  0 , 
 

поскольку поверхностное натяжение  убывает с ростом темпера-
туры. 
 
П.5. Термодинамика потока 

 
П.5.1.  аሻ.  Умножая уравнение сохранения импульса на ско-

рость, получим уравнение сохранения механической энергии: 
 

d
d𝑡

ቆ
𝑤ଶ

2
ቇ   ൌ   െ

𝑤
ρ

⋅
d𝑝
d𝑧

  െ  l െ  𝑙тр,                     ሺП. 5.1ሻ 
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 где l ൌ  𝑓𝑤 – удельная работа против внешних сил;  𝑙тр ൌ  𝑓тр𝑤 – 
удельная работа против сил трения ሺв единицу времени и на еди-
ницу массыሻ. 

В уравнении ሺбሻ перейдем от дифференциала к полной произ-
водной: 

dℎ
d𝑡

  ൌ 𝑞  ൅
1
ρ

⋅
d𝑝
d𝑡

 ,  
 

где  𝑞   ൌ  𝑞вн  ൅  𝑞тр – полная удельная теплота, подводимая к 1 кг 
газа в единицу времени от внешнего источника и вследствие тре-
ния. Исключая из полученных уравнений слагаемые, содержащие 
давление, получим 
 

d
d𝑡

ቆℎ  ൅  
𝑤ଶ

2
ቇ   ൌ  𝑞вн  െ  l . 

 

бሻ. Без совершения полезной работы в адиабатическом потоке 
сохраняется сумма удельной энтальпии и кинетической энергии: 

 

ℎ  ൅
 𝑤ଶ

2 
ൌ  ℎ଴  ൌ  const,  

 

где h0 – энтальпия «торможения», т. е. энтальпия при давлении и 
температуре заторможенного потока ሺp0; T0; w ൌ 0ሻ. 

В случае идеального газа  ሺℎ଴   െ  ℎሻ   ൌ   𝑐௣ሺ𝑇଴ െ 𝑇ሻ, для адиабати-
ческого процесса ρ  ൌ   ρ଴Θ௡ ሺгде Θ  ൌ  𝑇/𝑇଴ ,  𝑛  ൌ  𝑐௏/𝑅ሻ. Массовый 
расход газа определяется соотношением  G ൌ  ρ𝑤Ω ሺΩ – площадь 
поперечного сечения каналаሻ. Отсюда скорость потока 

 

𝑤  ൌ  ට2𝑐௣𝑇଴ሺ1 െ Θሻ , 

𝐺  ൌ ρ଴ඥ2𝑐௣𝑇଴ Ω Θ௡ඥሺ1 െ Θሻ  ൌ  const. 
 

Для минимального критического сечения 
 

Θкр  ൌ  2𝑛/ሺ1 ൅ 2𝑛ሻ  ൌ  2/ሺ1 ൅ 𝑘ሻ;   𝑝кр/𝑝଴  ൌ  Θкр
௖ೡ ோ⁄   ൌ  Θкр

௞/ሺ௞ିଵሻ. 
 

вሻ. Местная скорость течения в критическом сечении равна 
 

𝑤кр  ൌ  ඥ2𝑐௣𝑇଴ሺ1 െ Θкрሻ  ൌ  ඥ𝑘𝑅𝑇кр/𝐺. 
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П.5.2. При c1 = 2u. 
 
П.5.3. T ൌ 250 K. Термометр покажет температуру, близкую к 

начальной температуре. 
 
П.5.4.  В системе координат, связанной с самолетом, торможе-

ние набегающего потока воздуха описывается уравнением энер-
гии ℎ  ൅  𝑤ଶ/2  ൌ  ℎ଴. Считая воздух идеальным газом, для которого 
ℎ଴  െ ℎ  ൌ  𝑐௣ሺ𝑇଴  െ  𝑇ሻ, получим 

 

𝑇଴

𝑇
  ൌ  1  ൅  

𝑤ଶ

2𝑐௣𝑇
  ൌ  1  ൅  

𝑘 െ 1
2

Mଶ, 

 

где M = w/a – число Маха; 𝑎  ൌ  √𝑘𝑅𝑇 – адиабатическая скорость 
звука. 

Для воздуха k = 1,40. При M = 1 относительное увеличение тем-
пературы при торможении равно  

 

T0/T ൌ 1,2. 
 
П.5.5. pн ൌ 4,0 МПа; T ൌ 250 С. 
 
П.5.6. аሻ. Из основного уравнения термодинамики следует, что 

 / = (λ + )/   p
phT p v c . С помощью соотношений Максвелла 

можно показать, что p
p TvT )/(λ  . Отсюда для коэффициента 

Джоуля–Томсона получается выражение: 
 

)1α(
1






















 T
c

v
v

T

v
T

c
j p

ppp

. 

 

 бሻ. Для идеального газа p = 1/T и, следовательно, j = 0. 
 вሻ. Используя для нахождения производной ሺv/Tሻp 

уравнение Ван дер Ваальса, получим необходимое выражение 
для j. 

 гሻ. 2/3)/(2 jjj vabvap  . 

 дሻ. Используя условие экстремума (pj/vjሻ0 = 0, получим 
v0j = 3b = vкр; p0j = a/ሺ3b2ሻ = 9pкр; T0j = 8a/ሺ9bRሻ = 3Tкр. 
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П.5.7. Если кинетическая энергия струи воды, истекающей из 
щели, мала по сравнению с ее энтальпией, то процесс дросселиро-
вания ሺбез совершения полезной работыሻ можно считать изо-
энтальпическим ሺh = constሻ: 

 

1 1 1 2 2 2+ = +u p v u p v . 
 

Если v1  v2, то 2 1 1 2 1= ( ) > 0 u u p p v , и внутренняя энергия 
воды при дросселировании увеличивается. Повышение темпера-
туры воды составляет величину 

 

6 3
1 2 1

2 1 3

( ) (20 0,1)10 10
= = 4,7 K

4,2 10

 
 

V

p p v
T T

c
. 

 

П.5.8. l12 ൌ 10,01; 24,93 кДж/кг, T12 ൌ 0,19; 0,49 С. 
 
П.6. Термодинамический анализ процессов 
        преобразования энергии 

 
П.6.1. Указание. Представить произвольный цикл в виде сово-

купности элементарных циклов Карно; воспользоваться теоремой 
Карно, представив доказываемое соотношение в виде 

 

ර δ𝑄 𝑇⁄ ൌ lim
௜→ஶ

෍ ൫ሺδ𝑄 𝑇⁄ ሻ௜ подв െ ሺδ𝑄 𝑇⁄ ሻ௜ отв ൯
௜

ൌ 0. 

 
П.6.2. Максимальная работа со-

вершается в обратимом процессе. 
Единственно возможный обратимый 
процесс, исключающий теплообмен 
газа с окружающей средой при ко-
нечной разности температур, состоит 
из адиабатического участка 12 и 
изотермы 22 ሺрис. П.6.1ሻ при тем-
пературе окружающей среды. Работа 
расширения в адиабатическом про-
цессе равна убыли внутренней энер-
гии:  𝐿ଵ→ଶᇲ ൌ 𝑈ଵ െ 𝑈ଶᇲ, а в изотермиче-
ском – убыли свободной энер-

 
Рис. П.6.1. Обратимый 

переход из состояния 1
в состояние 2
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гии: 𝐿ଶᇲ→ଶ  ൌ  𝐹ଶᇲ  െ  𝐹ଶ. Кроме того, над окружающей средой про-
изводится работа изменения объема при давлении p, равная    
pሺV2 – V1ሻ. В итоге получается выражение: 

 

𝐿୫ୟ୶  ൌ   െ Δ𝑈  ൅  𝑇ᇱΔ𝑆  െ  𝑝ᇱΔ𝑉. 
 

П.6.3. В изобарическом процессе 3–4–1 ሺсм. рис. 6.27 к зада-
че 6.3ሻ к 1 кг рабочего тела подводится теплота q1 = h1 – h3 = cpሺT1 – 
–T2ሻ + r1 ሺr1 – теплота испарения при температуре T1ሻ. Изменение 
энтропии при этом равно 

𝑠ଵ  െ  𝑠ଷ  ൌ  𝑐௣lnሺ𝑇ଵ/𝑇ଶሻ  ൅  𝑟ଵ/𝑇ଵ.  ሺП.6.1ሻ 
 

Работа в адиабатическом процессе расширения пара в турбине 
1–2 равна l = h1 – h2 = cpሺT1 – T2ሻ + r1 – x2r2 ሺr2 – удельная теплота 
испарения при температуре Т2; x2 – массовое паросодержание на 
выходе из турбины в точке 2. Энтропия в точке 2 равна 

 

𝑠ଶ  ൌ  𝑠ଷ  ൅  𝑟ଶ𝑥ଶ/𝑇ଶ.                  ሺП.6.2ሻ 
 

Поскольку s1 = s2, то из уравнений ሺП.6.1ሻ и ሺП.6.2ሻ можно найти 
x2 и l: 

𝑥ଶ  ൌ  
𝑇ଶ

𝑟ଶ
൬𝑐௣ln

𝑇ଵ

𝑇ଶ
  ൅  

𝑟ଵ

𝑇ଵ
൰ 𝑙 ൌ

ൌ  𝑐௣ ൬𝑇ଵ  െ  𝑇ଶ  െ  𝑇ଶln
𝑇ଵ

𝑇 ଶ
൰   ൅  𝑟ଵ ൬1  െ  

𝑇ଶ

𝑇ଵ
൰. 

 

Термодинамический КПД t цикла Ренкина получим, подставив 
в η௧  ൌ   𝑙 𝑞ଵ⁄  значения l и q1. 

 
П.6.4.  аሻ. Полный дифференциал энергии Гиббса открытой 

системы, совершающей внешнюю электрическую работу dQe , 
равен 

dФ  ൌ   െ𝑆d𝑇  ൅  𝑉d𝑝  െ  εd𝑄௘. 
 

При постоянном давлении и постоянной температуре отсюда 
следует, что ЭДС топливного элемента определяется выражением 

 

ε  ൌ   െ dФ d𝑄௘⁄  , 
 

где dQe – элементарный электрический заряд, прошедший через 
внешнюю цепь. В водородно-кислородном топливном элементе в 
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расчете на 1 моль окислителя O2 перетекает заряд, равный заряду 
4-х молей электронного газа Qe = 4NAe, т. е. 
 

ε  ൌ   െ ΔФ 4𝑁஺𝑒⁄  . 
  

             бሻ.  ൬
𝜕ε
𝜕𝑇

൰
௣

  ൌ  
Δ𝑆

4𝑁஺𝑒
 ;    ൬

𝜕ε
𝜕𝑝

൰
்

  ൌ   െ
Δ𝑉

4𝑁஺𝑒
 , 

 

где V и S – изменение объема и энтропии веществ, участвующих 
в химической реакции. Если вода удаляется в парообразной фор-
ме, то 

Δ𝑉  ൌ  2𝑉H2O  െ  ሺ2𝑉H2
  ൅  𝑉O2

ሻ  ൎ   െ
𝑅𝑇
𝑝

  ൏  0. 
  

             вሻ.  η௧  ൌ  
𝐿

𝑄௣
  ൌ  

ΔФ
Δ𝐻

  ൌ  1  ൅  
𝑇Δ𝑆
𝑄௣

 .  

 
П.6.5. Для изоэнтропного обратимого процесса в открытой си-

стеме ሺdlሻs = −ሺdhሻs. При одинаковом перепаде давления внутрен-
ний КПД равен отношению работ политропного и изоэнтропного 
процессов: 

η଴௜  ൌ   ሺ𝜕ℎ/𝜕𝑝ሻ௫ ሺ𝜕ℎ/𝜕𝑝ሻ௦⁄ . 
 

Для идеального газа dh = сpdT и h/p = сpሺT/pሻ. Используя 
уравнение состояния идеального газа pV = RT, уравнение адиаба-
ты 𝑝𝑉௖೛ ௖ೇ⁄   ൌ  const,  и политропы идеального газа 𝑝𝑉௡  ൌ const, 
получим: 

η଴௜  ൌ  ሺ1 െ 𝑛ିଵሻሺ1 െ 𝑐௏/𝑐௣ሻିଵ. 
 

П.6.6. Работа, совершаемая 1 кг рабочего тела в обратимом 
адиабатическом процессе, равна убыли энтальпии l1,2 = h1 – h2. 

 аሻ. Для аналогичного необратимого процесса 1,2l    

1 2 ;h h    1,2 1,2 2 ,l l T s     где s – увеличение энтропии за счет не-

обратимых процессов. 
 бሻ. Приращение сухости пара можно найти из уравнения 

sTxr  22  ሺгде r2	– теплота парообразования при температуре 
насыщенного пара T2ሻ: 

 

Δ𝑥  ൌ   𝑇ଶΔ𝑠 𝑟ଶ⁄   ൌ   ሺ1 െ η଴௜ሻ𝑙ଵ,ଶ 𝑟ଶ⁄ ; 
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 η଴௜  ൌ  
𝑙ଵ,ଶᇲ

𝑙ଵ,ଶ
  ൌ  1  െ   𝑇ଶΔ𝑠 𝑙ଵ,ଶ⁄   ൌ  1  െ   𝑟ଶΔ𝑥 ሺℎଵ െ ℎଶሻ⁄ . 

 
П.6.7. Согласно первому закону ТД, работа кругового процесса 

ሺна 1 кгሻ равна  𝑙  ൌ  ∮ d𝑞  ൌ  𝑞ଵ  െ  𝑞ଶ. К 1 кг рабочего тела подво-
дится теплота 𝑞ଵ  ൌ  ℎଵ െ  ℎଷ  ൌ  𝑐ᇱ

௣Δ𝑇  ൅  𝑟ଵ ሺΔ𝑇  ൌ  𝑇ଵ െ 𝑇ଶ, r1 – теп-
лота испарения при температуре Т1ሻ в парогенераторе и отводит-
ся теплота 𝑞ଶ  ൌ  ℎଶ െ  ℎଷ  ൌ  𝑟ଶ𝑥ଶ в конденсаторе. Сухость пара в 
конце процесса расширения для обратимого процесса определим 
из условия изоэнтропичности: 

 

𝑐ᇱ
௣lnሺ𝑇ଵ 𝑇ଶ⁄ ሻ  ൅   𝑟ଵ 𝑇ଵ⁄   ൌ   𝑟ଶ𝑥ଶ 𝑇ଶ⁄ ,  

откуда получим 
𝑥ଶ  ൌ  ሺ𝑇ଶ 𝑟ଶ⁄ ሻሺ𝑐ᇱ

௣lnሺ𝑇ଵ 𝑇ଶ⁄ ሻ  ൅   𝑟ଵ 𝑇ଵ⁄ ሻ. 
 

Окончательно для КПД цикла Ренкина получим выражение 
 

η௧  ൌ  1 – ሺሺ𝑇ଶ 𝑇ଵ⁄ ሻ ൅ ൫𝑐ᇱ
௣𝑇ଶ 𝑟ଵ⁄ ൯lnሺ𝑇ଶ 𝑇ଵ⁄ ሻሻሺ1 ൅ 𝑐ᇱ

௣Δ𝑇 𝑟ଵ⁄ ሻିଵ. 
 

Работа расширения двухфазной смеси 
 

d𝑙  ൌ   െ𝑣d𝑝 ൌ െሾ𝑣ᇳ𝑥  ൅   𝑣ᇱሺ1 െ 𝑥ሻሿ𝑑𝑝,  
 

а для пара d𝑙ᇳ   ൌ   െ𝑣ᇳ𝑥d𝑝. Поскольку vv  , то влага в турбине 
практически работы не производит. 

 
П.6.8. Для изобарического процес-

са в проточной системе первый за-
кон имеет вид d𝑄 ൌ 𝐺dℎ, где G – мас-
совый расход теплоносителя; h – 
удельная энтальпия. В однофазной 
области  течения    dℎ  ൌ   𝑐̄௣d𝑇,     d𝑄 ൌ
ൌ 𝐺𝑐̄௣d𝑇, в двухфазной области ℎ ൌ
ൌ ℎᇳ𝑥  ൅  ℎᇱሺ1 െ 𝑥ሻ ሺℎᇳ, ℎᇱ – энтальпии 
воды на линии насыщения, x – мас-
совое расходное паросодержаниеሻ и 
dℎ ൌ ሺℎᇳ െ ℎᇱሻ d𝑥 ൌ 𝑟d𝑥,     d𝑄 ൌ 𝐺𝑟d𝑥,
𝑇  ൌ   𝑇н ሺr – теплота испарения, Тн – 
температура насыщенияሻ. Процесс 
передачи теплоты в парогенераторе 

 
Рис. П.6.2. T-Q диаграмма 
работы парогенератора 
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может быть представлен диаграммой в координатах ሺТ, Qሻ 
ሺрис. П.6.2ሻ. 
 

П.6.9. С отбором пара теряется часть работы l, но получается 
выигрыш в теплоте q, затрачиваемой на подогрев питательной 
воды: q = h4 – h3. Потеря работы при отборе эквивалентна работе 
адиабатического сжатия двухфазной смеси в процессе 4–4 ሺсм. 
рис. 6.30ሻ и равна d𝑙 ൌ   ℎସ െ ℎସᇲ . 

 
П.6.10. Работа сжатия 1 кг воды, поскольку объем изменяется 

незначительно, равна   𝑙௖ ൌ  𝑣ᇱሺ𝑝ଵ െ 𝑝ଶሻ . При 𝑣ᇱ = 10–3 м3/кг, 
p2 − p1  10 МПа получим lc = 1,0104 Дж/кг. Повышение темпера-
туры при сжатии воды Δ𝑇௖ ൌ  𝑣ᇱΔ𝑝/𝑐௩   2,5 C. 

Мощность питательного насоса мала по сравнению с мощно-
стью турбины, и в этом заключается большое преимущество па-
роводяного цикла по сравнению с газотурбинным. 

 
П.6.11. Тепловая мощность активной зоны ядерного реактора 

𝑄̇  ൌ  𝑞௏𝑉  ൌ  𝐾𝑉ሺ𝑇я  െ  Тଵሻ, где К – некоторый эффективный коэф-
фициент теплопередачи от ядерного топлива к рабочему телу. 

Электрическая мощность на валу турбины 
 

𝑃  ൌ 𝑄̇η௧η଴௜  ൌ  𝐾𝑉η଴௜ሺ1 െ ሺ𝑇2 𝑇ଵ⁄ ሻሻሺ𝑇я െ 𝑇ଵሻ 
 

имеет максимум в зависимости от Т1 ሺпри постоянном объеме V 
активной зоныሻ при ሺТ1ሻопт ൌሺТяТ2ሻ1/2. 

Например, для топлива UO2 с Тя = 2000 К и Т2 = 300 К получим 
ሺТ1ሻопт ൌ 773 К ൌ 500 С. 

 
П.6.12. Стоимость тепла, вырабатываемого тепловым насосом, 

включает капитальную составляющую и стоимость затраченной 
электроэнергии сq = ск/ሺt0ሻ + cэТ, где Т = 1 – Т2/Т1, t0 – период 
окупаемости ሺнормативныйሻ. Пусть Т2 = –10 С, Т1 = 20 С и Т = 0,1. 
При cэ = 1 коп./ሺкВтчሺэሻሻ, сq = 0,5 коп./ሺкВтчሺтሻሻ,  = 0,8 и 
t0 = 10 лет получим предельную капитальную стоимость 
Ск = 245 руб./кВтሺтሻ установленной тепловой мощности. 
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П7. Термодинамическое описание необратимых процессов 
 
П.7.1.  аሻ. Элементарная работа, совершаемая источником тока 

по созданию магнитного поля и намагничиванию сердечника за 
время dt, равна: 

δ𝐿 ൌ ε𝐼d𝑡,              ሺП.7.1ሻ 
 

где I – ток, протекающий через обмотку соленоида;  – ЭДС индук-
ции. В соответствии с законом индукции ε  ൌ  𝑛𝑆ሺd𝐵 d𝑡⁄ ሻ ሺn – число 
витков в обмотке соленоида; S – площадь сечения сердечника; B – 
модуль вектора магнитной индукцииሻ. Согласно теореме о цирку-
ляции вектора напряженности магнитного поля Н, для соленоида 
имеем: Hl = nI ሺгде l – длина соленоидаሻ. Учитывая, что величина 
магнитной индукции связана с напряженностью Н магнитного 
поля и намагниченностью М вещества сердечника соотношением 
B = 0H + М ሺ0 – магнитная проницаемость вакуумаሻ, и подстав-
ляя приведенные выше соотношения для , I и В в выражение 
ሺП.7.1ሻ, получим: 

δ𝐿  ൌ  𝑉ሺ׬ dሺμ଴𝐻ଶ 2⁄ ሻ   ൅ 
ு

଴ μ଴ ׬ 𝐻𝑑𝑀
ெ

଴ ሻ, ሺП.7.2ሻ 
 

где V = lS – объем сердечника, находящегося в магнитном поле со-
леноида. 

Первое слагаемое в правой части выражения ሺП.7.2ሻ соответ-
ствует работе по созданию магнитного поля в вакууме, а второе – 
работе намагничивания сердечника. 

бሻ. Если рассматривать цикл перемагничивания, то первое 
слагаемое в выражении ሺП.7.2ሻ будет равно нулю, и тогда 

 

𝐿଴  ൌ  μ0𝑉∮ 𝐻d𝑀  ൌ  𝑉∮ 𝐻d𝐵. 
 

Эта работа равна площади, ограниченной кривой перемагни-
чивания, умноженной на объем сердечника. Из-за необратимых 
процессов, происходящих при выполнении цикла перемагничива-
ния, она превращается в теплоту. 

 
П.7.2. Работа по зарядке конденсатора может быть определена 

через работу по переносу элементарного заряда dQe между об-
кладками конденсатора разностью потенциалов и: 

 

𝛿𝐿 ൌ 𝑢𝑑𝑄௘. 
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Разность потенциалов можно выразить через вектор напря-
женности электрического поля 𝐸ሬ⃗  между обкладками и расстояние 
между обкладками h: 

𝑢  ൌ   ධ 𝐸ሬ⃗ d𝑟 ൌ  𝐸ℎ
௛

଴
, 

 

а величину перенесенного заряда ሺв расчете на единицу площади 
сечения S диэлектрикаሻ связать с изменением величины вектора 
электрического смещения 𝐷ሬሬ⃗ : dQe/S = h D. 

Тогда для работы, совершаемой источником тока по зарядке 
конденсатора, легко получить: 

 

𝐿  ൌ  𝑉׬ 𝐸ሬ⃗ d𝐷ሬሬ⃗   ൌ  𝑉׬ ε଴𝐸ሬ⃗ d𝐸ሬ⃗   ൅  𝑉׬ 𝐸ሬ⃗ d𝑃ሬ⃗  , ሺП.7.3ሻ 
 

где V = hS – объем диэлектрика; P


 – вектор поляризации диэлек-
трика, связанный с векторами электрического смещения и 
напряженности соотношением  𝐷ሬሬ⃗ ൌ  ε଴𝐸ሬ⃗   ൅  𝑃ሬ⃗  ሺ0 – диэлектриче-
ская проницаемость вакуумаሻ. Первое слагаемое в правой части 
соотношения ሺП.7.3ሻ соответствует работе по созданию электри-
ческого поля в вакууме. Второе слагаемое соответствует работе по 
электризации диэлектрика. В расчете на единицу объема она рав-
на 

𝑙  ൌ   ධ 𝐸ሬ⃗ d𝑃ሬ⃗  
௉

଴
. 

 
П.7.3. Модуль упругости твердого тела равен по определению 
 

𝐸  ൌ  ሺdσ dδ⁄ ሻஔୀ଴ . 
 

Отсюда, с учетом заданной связи между  и , получим 
 

𝐸  ൌ  
π
2

ሺσ୫ୟ୶ δ୫ୟ୶⁄ ሻ . 
 

Работа внешних сил ሺв расчете на единицу изменения объемаሻ 
по растяжению тела до разрушения равна 

 

𝑙  ൌ   න σd δ  ൌ  
2
π

δౣ౗౮

଴

 σ୫ୟ୶δ୫ୟ୶  ൌ  
σ2

𝐸
  ൌ  

4
πଶ  δ୫ୟ୶

ଶ 𝐸 . 
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П.7.4. аሻ. Работа процесса в рассматриваемом элементарном 
цикле в единицу времени может быть описана следующими соот-
ношениями: 

 

d𝐿̇   ൌ  𝐼 dε  ൌ  𝐼 αАБd𝑇  ൌ   ሺ𝑆̇Б  െ   𝑆̇Аሻd𝑇  ൌ   𝑄̇ଶ d𝑇/𝑇  ൌ  П𝐼 d𝑇. 
 

Отсюда следует, что АБ = П/Т. 
Изменение энтропии за цикл равно нулю, т. е. 
 

∮ d𝑆  ൌ  ∮ dሺ𝑄ଶ 𝑇⁄ ሻ ൅ ∮ ሺd𝑄ଶ െ d𝑄ଵሻ 𝑇⁄ ൌ 
ൌ ∮ 𝐼ሺdሺП 𝑇⁄ ሻ ൅ ሺሺτА െ τБሻ 𝑇⁄ ሻd𝑇ሻ ൌ 0 . 

 

Из равенства нулю подынтегрального выражения можно полу-
чить: 

τА െ τБ  ൌ   െ 𝑇
d

d𝑇
൬

П
𝑇

൰   ൌ   െ 𝑇
dαАБ

d𝑇
.  

 

 бሻ. Коэффициент Пельтье представляет собой теплоту пе-
рехода одного кулона электронного газа между проводниками А и 
Б, которую можно выразить через изменение энтропии: 

 

П  ൌ  ሺ𝑆Б  െ  𝑆Аሻ𝑇. 
 

Выражая П через коэффициент термоЭДС АБ, получим 
 

αАБ  ൌ  𝑆Б  െ  𝑆А  ൌ  αБ  െ  αА, 
 

т.е. дифференциальный коэффициент термоЭДС можно предста-
вить как разность коэффициентов абсолютных термоЭДС отдель-
ных проводников, и при этом SА – А + Б = SБ. Тогда коэффициент 
Томсона можно также выразить через энтропию: 
 

τ  ൌ  𝑇ሺdα/d𝑇ሻ   ൌ  𝑇ሺd𝑆/d𝑇ሻ   ൌ   𝐶௘. 
 

Таким образом, абсолютный коэффициент термоЭДС материа-
ла имеет физический смысл энтропии одного кулона электронно-
го газа, а коэффициент Томсона – смысл теплоемкости ሺCeሻ. 

 
П.7.5. Окисление одного атома циркония Zr сопровождается 

эмиссией  четырех  электронов,  при  этом  в  расчете  на  один 
атом выделяется теплота qr = Qr/NA	= 610,4103/6,021023 = 
= 1,01310–18 Дж/ат. = 6,34 эВ/ат. В результате на единице поверх-
ности создается поток тепла 
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𝑞̇௥  ൌ  𝑞௥
𝑗э

4𝑒
  ൌ 𝐶𝑇ଶ𝑒ିௐ/௞Б் ,  𝐶  ൌ  

𝑞௥𝐴
4𝑒

 , 
 

который в стационарном состоянии равен потоку тепла, отводи-
мому от поверхности к пару: 
 

𝑞̇௥ሺ𝑇ሻ  ൌ  𝑞̇௖  ൌ  αሺ𝑇  െ  𝑇଴ሻ.            ሺП.7.4ሻ 
 

Поскольку поток тепла химической реакции возрастает с тем-
пературой по экспоненциальному закону, то выше некоторой 
температуры пара состояние теплового равновесия не может 
быть достигнуто, и скорость реакции самопроизвольно возраста-
ет во времени, что характерно для теплового взрыва. 

Пределу стационарных состояний соответствует общая каса-
тельная кривых 𝑞̇௥ и  𝑞̇௖: 

𝑞̇ᇱ
௥  ൌ  α.            ሺП.7.5ሻ 

 

Из уравнений ሺП.7.4ሻ и ሺП.7.5ሻ для критического состояния по-
лучим два соотношения: 

 

𝑇  ൌ  
𝑊
𝑘Б

൜ln ൤
𝐶
α

൬2𝑇  ൅  
𝑊
𝑘Б

൰൨ൠ
ିଵ

,      𝑇 െ 𝑇଴ൌ 
𝑇ଶ

2𝑇  ൅  𝑊/𝑘Б
  . 

 

Поскольку W/kБ  T, то для оценки температуры можно вос-
пользоваться приближенным соотношением: 

 

𝑇кр  ൎ  ሺ𝑇଴ሻкр  ൎ
𝑊
𝑘Б

൤ln ൬
𝑞௥𝐴𝑊
4𝑒𝑘Бα

൰൨
ିଵ

 . 
 

Для заданных параметров W = 3,9 эВ, qr = 6,34 эВ/ат. и 
 = 100 Вт/ሺм2Кሻ получим Ткр ൌ 2200 К. 

 
П.7.6. Необратимое увеличение энтропии при теплообмене с 

конечной разностью температур  d𝑆Н   ൌ  d𝑄ሺ1/𝑇  െ  1/𝑇ᇱሻ. Макси-
мальная работа, которая может быть получена от источника теп-
ла с температурой 𝑇ᇱ, равна  δ𝐿୫ୟ୶  ൌ  d𝑄ሺ1  െ  𝑇଴/𝑇ᇱሻ, а от рабочего 
тела с температурой Т –  𝐿  ൌ  d𝑄ሺ1  െ   𝑇଴/𝑇ሻ. Таким образом, по-
теря работы вследствие теплообмена с конечной разностью тем-
ператур составляет 

 

δ𝐿Н   ൌ  𝐿୫ୟ୶   െ  𝐿  ൌ  d𝑄ሺ1/𝑇  െ  1/𝑇ᇱሻ𝑇଴   ൌ   𝑇଴Δ𝑆Н. 
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П.7.7.  С учетом потерь работы вследствие теплообмена 
d𝑃пот   ൌ   𝑇଴d𝑄ሺ1/𝑇  െ  1/𝑇ᇱሻሺT0 – температура окружающей средыሻ 
суммарные затраты 

 

dЗ  ൌ  d𝑄̇ ሾρδ𝑐௠/𝑘ሺ𝑇ᇱ  െ  𝑇ሻ   ൅  𝑇଴ሺ1/𝑇 െ 1/𝑇ᇱሻ𝑡э𝑐эሿ 
 

при фиксированной температуре Т имеют минимум в зависимо-
сти от Т при 

𝑇опт  ൌ  𝑇ᇱሾ1  ൅  ሺρδ𝑐௠/ሺ𝑇଴𝑘𝑡э𝑐эሻሻଵ ଶ⁄ ሿିଵ, 
 

откуда найдем искомый оптимальный перепад температур θопт ൌ
ൌ 𝑇ᇱ – Топт . 
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