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ПРЕДИСЛОВИЕ 

Перед советским народом стоят большие задачи по дальнеАIБему 
~:азвитию веех отраслей народного хозяйства, построению фуидамеи
lifa коммунистического общества в нашей (пране. 

Важная роль в решении этих задач принадлежит энергетике, в 

mеоретическую базу которой входит термодинамика. Ее изучение СТУ
J,еитами обеспечивает последующее освоение специальныХ диециплин 

~:ЧеБНОГО плана. 
~\ Настоящий учебник по теХНической термодинамике написан на ос
~OBe лекций, прочитанных авторами студентам Московского высшего 
1fехнического училища им. Баумана. В нем в сжатой форме рассмотре-
~ fbl как основные законы термодинамики и теРМодИнамические процес-
~ы, так и некоторые прикладные вопросы. 
t:'. . Рассмотрены дифференциальные соотношеюш и характеристичес
tкие функции, справедливые для всех реальных веществ. Приводятся 
1разделы о применении термодинамических закономерностей· для иде
:альных и реальныХ рабочих тел. 

. Уделено внимание основным положениям. о прямых и обратных 
lциклах, об эксергии, термодинамике плазмы, непосредственного пре
'образования теплоты в электрическую энергию. Изложены основы 
?химическои термодинамики, растворов, истечения из сосудов неогра
!,Ыиченной и ограниченной вместимости, приведены элементы статисти
',ческой термодинамики. 
'. Авторами учебника являются: Е. В. Дрыжаков (гл. XVII), 
~C;:. И. Исаев (гл. XII, XIH и XIV, § 74-83); И. А. Кожинов (гл. XVI, 
~§ 99, 100); Н. П. Козлов (гл. XXIV, XXV, XXVII); Н. К. Корнейчук 
~tгл. VI, § 35-37; гл. VII, XI); В. И. Кофанов (гл. XIV, § 84; гл. XV, 
~XXI, § 128~ гл. ХХУО; В. И. Крутов (В.ведение, гл. VIП, ХI Х, ХХ); 
:f... И. Леонтьев .,(гл. HI); Б. М. Миронов (гл. Х); В. М. Никитин (гл. 
IКХI, § 120-127); Г. Б. Петражицкий (гл. 1 Х, ХХП, § 131-133 и 
~·35); В. И. Хвостов (гл. 1, Н, гл. ХХII, § 129, 130, 134, 136, 137; гл. 
~XXIII); Е. В. Шишов (гл. 1, § 4; гл. IV, У, VI, § 33,34); Б. Н. Юдаев 
~.гл. XVI, § 91-98; гл. XVIII). 
~ Авторы выражают глубокую благодарность заслуженному деятелю 
jнауки и техники РСФСР, д-ру техН. наук, проф. В. К. Кошкииу И КОЛ
rективу его кафедры в Московском авиационном институге за рецен
~н.рование рукоп:иеи и ценные замечания, которые позволили улуч

!Ишть качество рукописи. 

Авторы 



UЕДЕНИI 

История человеческого общества неразрывно связана с развитием 
энергетики .. Мускульная сила человека пщ\тепенно заменялась более 
мощными источниками энергии. Создание тепловых двигателей зна
меНовало качественный скачок в техническом прогрессе, так же как 
открытие в Нашем столетии энергии ядерных реакций. _ 

достижения современной промышленности, авиации, космонавти
ки оказались возможными в результате Освоения мощных источников 

энергии - это гидравлические, паровые и газовые, турбины, двигате
ли внутреннего сгорания, компактные и мощные ракетные и реактив

ные двигатели. 

Стержневое зНачение в этоМ развитии энергетики имела и имеет 
термодинамика, являющаяся теоретической базой создания теплоэнер
гетических Машин и установок. 

Предметом современной термодинамики является изучение общиХ 
свойств различных материальных тел, проявляющихся в процессе 
обмена энергией между телаМи. 

Значение термодинамики среди других· наук весьМа велико, так 
как почти все явления природы в той или иНой степени связаны с про
цессами преобразования энеРFИИ. Поэтому область применения' мето
Дов, которыми пользуется термодинамика, весьма обширна. 

Термодинамика как наука Начала развиваться в Начале XIX в. в 
связи С необходимостыо теоретического обосноваНия тепловых про
цессов.В паровых поршневых машинах. Поэтому первоначально, все
редине. XIX в., основным содержанием термодинамики . Я'ВЛЯЛИСЬ 
процессы взаИмного лревращения, теплоты и' механической работы как 
двух форм обмена энергией. Отражением, этого' является и само на
звание науки, составленное из двух слов древнегреческого языка: 

«терме» - теплота,. и «динамис» - работа (или сила как источник; 
средство совершения работы). Однако по мере становления' закона 
сохранения и превращения энергии и углубления знаний о явлениях, 
сопровождающих процессы передачи энергии от одних тел к другим, 
Становилось ясно, что, несмотря на большое разнообразие таких про
цессов, они обнаруживают много общих, универсальных свойств, не 
зависящих ни от конкретной формы обмена энергией, ни отфизичес
ких свойств тех конкретных тел, которые обмениваются энергией. 
Вследствие универсальности этих свойств их изучение оказалось воз
можным с одних и тех же позиций, одниМИ и теми же методами, с прн

менением одинакового физического и Математического аппарата. 
Существенный вклад в развитие термодинамики внесли русские 

ученые. Первым среди них следует назвать Михаила Васильевича 
Ломоносова (1711-1765). 
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В работе «Размышления о причинах теплоты и стужи» (1750) Ло
iT~()HOCOB высказал убеждение в том, что теплота является формой дви
';йениЯ мельчайших частиц Тела. Как известно, это поЛожение впо
~едствии было признано всеми учеными мира. Ломоносов не только 
,'nравильНО определил сущность теплоты как внутрениего движении 

'1v(атерии, но и сущность разработанных впоследствии законов терма
:динамикИ. 

'~. Так, например, в работе «Рассуждения о твердости и жидкости тел. 
«'1;760) Ломоносов так сформулировал одно из этих положений: сЕ:же
WИ где убудет Несколько материи, то умножится в другом месте ... Сей 
,всербщИЙ естествеННый закон простирается й в самые правила движе-' 
'н:ия, ибо тело, движущее своею силою другое', столько же оное у себя 
if~ряет, сколько сообщает другому, которое от Него движение получа
ет» .. 

В осНове этого. положенИя лежит представление о первом законе 
fгеРМОДIIнамики, являющемся законом сохранения энергии . 

. В работе «Размышления о причиНах теплоты и стужи» Ломоносов 
I'lOдчеркнул: «Если более теплое тело А приходит в соприкосновение 
~"другим телом Б, Менее теплым, то находящиеся в точке соприкосно
'вения частички тела А быстрее вращаются, чем соседние с ним чаСТИЧ
~i<и тела Б. От более быстрого вращения частички тела А ускоряют вра
i:J:I;ательное движение чаег.ичектела Б, т. е. передают им часть своего 
;движения; сколько движения уходит от первых, столько же прибав
;ляется ко вторым. Поэтому когда частички тела А ускоряют вращатель
,ное движение частичек тела Б, то замедляют свое собственное. А от
~юда когда тело А при соприкосновении нагревает тело 5, то само 
9НО охлаждается ... Поэтому холодное тело Б, погруженное в тело А, 
;це Может воспринять большую степеIIЬ теплоты, чем какую иМеет тело 
А» . 

в лриведенных соображениях раскрываются количественНая. и ка
iiествеIfная стороны процесса теплообмена. Качественная сторона про
цесса заКЛIочается в том, что движеиие, а зНачит и теплота, может пе
iРедаваться лишь от тела более нагретого к телу МеНее нагретому и что 
$~'ta передача может происходить лишь до тех пор, пока не сравняются 
'Ююрости движения частичек обоих тел. Отсюда следует, что обратный 
ff.iроцесс передачи движения от менее нагретого тела, частички кото
:рого имеют МеНьшие скорости, к более нагретому с большими скорос
\ями частичек невозможен. Невозможна, следовательно, и передача 
~е.плоты от холодного тела к теплому. Указанные соображения Ломо
:!!осова составляют содержание. второго закона термодинамики в фор
l~~ЛИРОR({е, высказанной Клаузиусом (1850) спустя 'примерно 100 лет 
if10сле Ломоносова. 
'" ' Большой интерес представляют высказываНИя Ломоносова о «наи
~9льшей и ПОС.(lеДlIеЙ степеНи холода», стоящие внепосредственной 
[с.вязи с третьим законом термодинамики. Ломоносов пишет: « ... Нельзя 
lJi'ззвать какую-нибудь определенную скорость движения, чтобы мыс
~~HHO нельзя было представить себе большую скорость. Это надо 01'

lI:t~ети ,и ({тепловому движеНию, поэтому высшая и последняя CT~eHЬ 
~ПЛОТЫ не есть мыслимое·движение. Наоборот, то же саМQе,движение 
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может настолько уменьшиться, что наконец тело достигает состояния 

совершенного покоя и никакое дальнейшее уменьшение движения не
возможно. Следовательно, по необходимости должна существовать наи
большая и последняя степень холода, состоящая в полном покое час

тичек, в полном отсутствии вращательного движения их». 

И далее: «Так как воздух всюду и везде наблюдается газообразным, 
т. е. теплым, то все тела, окруженные земной атмосферой, хотя бы и 
казались чувствам холодными, - теплы и поэтому высшей степени 
холода на нашей планете не может быты>. 

Принцип недостижимости абсолютного нуля те:vlператур вытекает 
как одно из следствий тепловой теоремы Нернста (1906) и является, 
по современным представлениям, третьим законом термодинамики. 

Среди работ, появившихся в пору широкого распространеЮJЯ па
ровых машИН и заJ10ЖИВШИХ основы термодинамики, прежде всего 

необходимо отметить работу выдающегося французского ученого Са
ди Карно «Размышления о движущей силе огня и о машинах, способ
ных развивать эту силу». Он умер в возрасте 36 лет, и названная ра
бота - единственный труд, напечатанный при его жизни, - ЯВНJlась 
таким выдающимся обобщением, которое определило развитие науки 

па долгие годы; в ней были сформулированы идеи, ставшИе вло~лед
ствии основой технИческой термодинамики. Карно показал, что коэф
фициент полезного действия всех тепловых машИН зависит от разности 
температур внутренней и окружающей сред. Следовательно, повыше
ние температуры рабочего тела в двигателе должно ПРНВОДИТЬ к более 
эффективному использованию энергии. 

В 1816 г., за восемь лет до появления работы Сади Карно,'В Англии 
Робертом Стирлингом была запатентована «машина, которая произво
дит движущую силу посредством нагретого воздуха», 

Предложенный для этой маШИНы цикл занимает в термодинамике 
важное место, так как автором впервые была предложена регенераuия 

теплоты, получившая впоследствии широкое распространение в теп

лотехнике. Все более остро проявляющая~я нехватка нефтяных топлив 
и повышенные требования к охране окружающей среды, с одной сторо
вы, совершенствование технологИИ и повышение качества материаЛОВJ 
используемых для двигателей,- с другой, создали в последчие деся
тилетия благоприятные условия для возрождения на новои основе 
двигателей, работающих по циклу Р. СтирJiинга.· 

Важный вклад в развитие термодинамики внесли представители 
немецкой школы Майер, Клаузиус, Гельмгольц, английской школы -
джоуль, Томсон и др. Они сыграли большую роль в систематизации 
ПОJ1ученных знаlfИй о теплоте, в уточнении ряда закономерностей и 
положений. . 

Видное место среди ученых, внесших вклад в развитие термодина
мики, занимают представители русской школы. Так, Г. Г. Гесс (1840) 
эксперИментаJ1ЬНО установил закон о тепловом эффекте Химической 
реакции, значение которого зависит лишь от начального и конечного 

состоянИй реакции. Профессор Киевского университета Н. Н. Шил
лер дал более строгое обоснование второго начала термодинамики. 
Профессор Т. А. Афанасьева~Эренфест впервые показала uелесооn-
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Dазность раздельного толкования второго закона тер:,юдинамики дм! 

равновесных инеравновесных [;роцессов. 

В Московском высшем техническом училище (МВТУ) закладысз
IIИСЬ основы теплоэнергетического машиностроения. Термодинаl\1И
lIеские исследования (В прикладном и теоретическом плане) возгЛ<JВ
IIЯЛИСЬ профессорами В. И. Гриневецким, К. В. Киршем, Н. И. Мер· 
цаловым, Л. К. Рамзиным, Б_ М. Ошурковым И др. 

В леРI!ОД 1901-1908 гг. В. И. Гриневецкий опубликовал РЯА ра
бот, 13 которых изложил термодинамический расчет паровых котлов, 
анализ рабочего ПРОllесса паровых машин (с применением энтропий
ной диаграммы), IIСС'Jедования общих уравнений термодинамики при
менителыю к ВОДЯНО:\IУ пару. В 1908 г. им был опубликован капиталь
ный труд «Т€пловой расчет рабочего процесса~. Профессор А. С. Яст
ржембский так характеризует этот труд: «Этой глубокой работой, по
строенной на общих положениях термодинамики, Гриневецкий зало
жил начало научно обоснованной теории двигателей внутреннего сго
рания и теплового расчета их рабочего процесса. Эта работа Грине
B€ЦKOГO оказала ОГРО1\!Ное влияние на развитие отечественного двига

телестроеJlИЯ». 

Большое значение имели также труды профессоров К. В. Кирша и 
Л. К. Рамзина в области ИСС.!1едования топок паровых котлов, котель
ных установок, котловых процессов. 

Л. К. Рамзин (19] 8) разработал и' опубликовал /d-диаграмму для 
влажного воздуха, которая ШИРОКО ПРJlменяется и в настоящее время 

для расчета ~РМОДl!на:vшческих проuессов с влажным воздухом. Про· 
фессора Н. И. Мерuалов и Б. М. Ошурков известны своими учебника
ми по тер:vюдинамике. Так, например, учебник профессора Б. М. Ошур
кова явился первыС\' советским учебником по термодинамике, а первый 
советский задачник по т€хнической теР~1ОдинаМИI(е выпуСТIIЛ профес
сор МВТУ М. В. Носов. 

В Советском Союзе в больших масштабах проводились теоретичес
кие и экспериментальные исследования в области термодинамики. В 
первую очередь следует отметить исследования Всесоюзного теплотех
нического института 11М. Ф. Э. дзержинского, Центрального котлотур
бинного института 11\1 И И Пошунова. Энергетического института 
им. Г. М. Кржижановского АН СССР. ]\\осковского энергетиqеСКОГ:J 
института и др. 

ТеОРf'тические н экспериментальные исследования привели к со

зданию теории рабочих щюuессов и uиклов тепловых двигателей, при
меняеl\Д~Х в современной теплоэнергетике. Проводились обширные 
работы для получения новых данных по теплофизическим свойствам 

новых рабочих тел. 
Приоритет в этой области принадлежит коллективу ученых МЭИ 

и ВТИ и в первую очередь профессорам М. П. Вукаловичу, В. А. Ки
риллину, И. И, Новикову, д. А. Тимроту И Н. Б. Варгафтику. 

Развитие термодинамики способствовало дальнейшему развитию 
теплотехники. Так. в начале этого столетия появилась холодильная 

техника, обеспечивающая возможность получения гл\'бокого холода. 
Стали строиться мощные двигатели внутреннего сгорания, паровые 
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котлы, паровые и газовые турбины. Успехи термодинамикИ спосоБC'N 
вовали развитию ракетостроения, машин.и установок атомной энер
гетики. 

Классическая термодинамика явИлась мощным средством иссле

дования обратимых процессов. Для решения важнейших задач COBpe~ 
менной теплотехники, для исследования новых тепловых проuессо 

и рабочих тел в 50- х годах Х Х столетия были разработаны теРМОДИlIа
мичеСКI!е методы исследован ия необратимых процессов. I 

В процессе научно-технической реВОЛЮI{ИИ непрерывно выдви
гаются все новые и новые проблемы, решение которых имеет перво-' 
степенНое значение для науки и техНИки. К числу таких проблем по 
праву могут быть отнесены многие проблемы энергетики, связанные G 

поиском и развитием новых источнИков и видов энергии для промыш

ленного использования, с ее DKOHOMHbIM расходованием, с изучением 

различных нестационарных неустановившихся процессов, управле

Нием 1'ермоядерным синте~ом и многими другими. 

В стремительном развитии энергетики задачи термодинамики не 
только не теряют, но, наоборот, приобретают все большее и большее 
значение. ' 

Так, например, важное место в настоящее время занимают иссле

дования и разработки новых термодинамических циклов различных 
комбинированных тепловых двигателей, в том числе бинарных и более 
сложных с регенерацией теплоты и другими особенностями. 

Очень важные и большие задачи стоят в области высокотемператур
ной и низкотемпературной термодинамики, что приводит к необходи
мости глубокого изучения тt:рмодинамических свойств новых рабочих 
тел в условиях высоких и низких температур. Так, в турбостроении 
и в настоящее время ведется интенсивный поиск возможностей даль
нейшего повышения температуры рабочего тела с целью повышения 
эконоМИчности турбин. 

Развитие науки и техники расширило сферу применения ИсточНИ
Ков электроэнергии (бортовые установки на самолетах и космических 
кораблях). Решающую роль в этих энергетических установках игра
ют такие факторы, как масса, габариты и надежность. ПотребоваЛИСf? 
новые методы получения энергии путем непосредственного превраще

ния тепловой и химической энергии в электрическую: термоэлектри
ческий, термоэмиссионный, магнитогидродинамический (МГД) , элект
роХИмический (топливные элементы) и др. Следует ожидать более ин
тенсивного развития технических средств, позволяющих накапливать 

и затеМ использовать на Земле солнечную энергию. Исключение про
цессов превращения тепловой энергии в механическую и механ и, 
ческой в электрическую приводит к более короткой цепи превращений 
энергии, а следовательно, и к Меньшим потерям и повышенИю рабоче й 
температуры. Это, в свою очередь, предъявляет особы_е требования к 
МеХанИческой прочНости конструкционнь,IХ деталей. 

Электрогидродинамические генераторы (в которых диэлеКтрИчес-, 
кая жидкость протекает череs ионизированный газ, а затем в МГ д
reHepaTOp) имеют то преимущество, что не требуют Очень высоких 
температур. 
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Создание мощных и экономичных энергетических установок тре
бует и в настоящее время преодоления еще многих научных и техни
<; хких трудностей. 

В связи с этим машИННЫЙ способ преобразования энергии еще дол
го будет использоваться в народном хозяйстве, совершенствоваться 
I! развиваться. 

Идет пронесс укрупнения энергетичеСIШХ блоков, в которых при
меняется машинный способ преобраЗОl3ания '1нергии. Так, мощность 
блоков паровых турбин уже достигает 1500 и даже 2500 МВт. Некото
рые судовые и стационарные дизели имеют диаметр цилиндра более 
1 м, 8 их моторесурс превышает 1 О тыс. ч. Поэтому повышение эконо
мичности таких энергетических машин даже на доли процента дает 

HapOДHO~IY хозяйству существенную экономию. 
В связи с интенсивным развитием атомной и теРl\lоядерной энерге

тики всемерно развивается наука о циклах атомных станций. Здесь, 
так же как и в обычной тепловой энергетике, найдут применение не 
только бинарные, но и комбинированные, каскадные циклы. Напри
мер, в верхней части тринарного цикла в качестве рабочих веществ 
могут использоваться ртуть, соли металлов, жидкие щелочные ме

таJIЛЫ. в средней части - вода, в нИжней части - фреоны, уг лекис
лота и :\шогие другие низкокипящие вещества. 

Применение в теплоэнергетических установках плазыы требует 
знания ее теплофизических свойств и изучения термодинамических про
цессов, происходящих в плаз;v[е. 

Актуальны также вопросы теРl\lодинамического исследования ДI!С
социированных газовых смесей, ионизированных газов в потоке при 
высоких температурах. Это, в свою очередь, заставляет веr-ги иссле
дования теплофизических свойств новых материалов. 

Нельзя также забывать о необходимости все более широкого I!С
пользованИя в народном хозяйстве "Jнергии СОJlШlа, ветра, морСКИХ 
ПрИ.llИВОR и отливов, геотермальных установок, установок опреснения 

солевых вод. Все это требует создания мощных энергетичеСКIIХ уста
новок, в которых вопросы тер~юдинаШf!Ш будут играть не roлько в;Jж
ную, но И основную роль. 

Bre вышеизложенное свидетельствует о том, что знание основных 
ваконов и положений термодинамики необходимо для специалистов 
практичест{и всех направлений машиностроения. Термодинамика сос
тавляет теоретическую основу многих специальных дисциплин, вклю

ченных в учебные планы высших учебных заведений. 
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РВI.811 lе' .... 1 

ОСНОВНЫЕ ЗАКОНЫ: 
ТЕРМОДИНАМИКИ 

Гпава I 

ОСНОВНЫЕ ПОНЯТИЯ И ОПРЕДЕЛЕНИЯ 

§ 1. предмет термодинамики и основные черты 
термодинамическоrо метода 

Процессы обмена энергией сопровождают любые явления в окру
жающем мире, поэтому т-ермодинамика, разрабатывая общие методы 
изучения энергетических явлений, имеет всеобщее методологическое 
зНачение и ее методы нспользуют в самых различных областях знания. 
Раздел термодинамики, в котором общие методы, определения, мате
матический аппарат разрабатываются безотносительно к какому-ли
бо конкретному приложению, часто называют о б щей (нлн физи
ческой) т е р м о Д и н а м и к о Й. 8 т е х н и q е с к о й т е р м о
Д и н а м и к е общие положення применяются для исследования яв
лений, сопровождающих обмен энергией в тепловой н мехаНИlIеской 
формах. Такнм образом, техническая термодинамика является теори
еЙ действия тепловых машин, составляющих основу СОВl?еменной энер-

, гетики. Х и м и ч е с к а я т е р м о Д и н а м и к а представляет со
бой приложение общих термодинамических соотношений к явлениям, 
в которых процессы обмена энергией сопровождаются изменениями хи
Мического сосТава учаатвующих тел. 

Указаннqе деление термодииамики на разделы ЯВJ1яется в зиачи· 
тельной степени условным. Так, выводы общей термодинамикн апра
ведливы для всех других ее разделов, процессы горения топлива в теп

ловых . двигателях объясняются методами химической термодинамики 
и т. д. 

При изучении термодинаМики и применении ее соотношений для ана
лиза конкретных явлений следует учитывать те особенности термоди· 
намического подхода к опнсанию явлений. которые отличают термо
динамический метод от методов, прииятых в других областях естест· 
венных наук. В качестве главных особенностей термодииамического 
мerода можно указать следующие три основиые его черты: 

1. Термодииамнческий метод построеи на использовании весьма 
небольшого числа обобщенных закономерноатей, сформулированных 
в результате накопления и научного анализа огрОМного эксперимен· , 
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:. тальногО материала. Эти закономерности подтверждены всем ОПЫТО!'.I 
: развитИя естественных наук и имеют, таким образом, весьма высокую 
степень достоверности, что позволяет рассматривать ЭТИ закономерно-

· сти как законы природы. Исторически эти основные sакономерНQCfИ 
-были сформулированы в форме так называеМых трех .8КОНОВ или!'Рех 
начал термодинамики. 

В качестве пер в о г о 8 а к о н 8 Т е р "о Д'И н 8 М И К И ие-

· пользуется всеобщий закон сохранения и превращения ~нергии, офор
мулированный в специальных термодинамических понятиях. 

В т о рой з а к о н т е р м о Д и н а м и к и устанавливает оп
ределенную направленность и~менеиий, возникающих в реальнliIX 
процессах обмена энергией. Этот закон не имеет той всеобщностн, к& 
торая характерна для первого закона, и приложим лишь К тем Я8JIt

пиям, которые включают тепловую форму обмеиа ~нергиеЙ. 
Еще более ограниченную область приложения имеет т р е т и й 

8 а к о fJ т е р м о Д и н а м и к И, который объясняет поведение ~ 
· щества при температ-уре, стремящейся к абсолютиому иулю. Иног.18 к 
числу основных законов термодинамики относят еще один, так 81111' 
ваемый «нулевой» закон - закон о термическом равновесии между те
лами, имеющими одинаковую температуру. 

Использование наиболее достоверных универсальных 9аКОllОВ nри
роды делает все выводы и соотношения термодииамики также досто 

верными. 

2. Для описания процессов обмена энергией с помощью раЭЛИ1lИЫХ 
соотношений, получаемых на основе трех законов, в термодина"ике 
используют только такие физические понятия и величины, CMblCJI ко
торых не связан с существующими представлениями о микроскопичес

'ком (молекулярном, атомарном и т. д.) строении материи. Эти величи
ны могут быть либо непосредственно измерены, либо вычислены по 
термодинамическим соотношениям с использованием измеренных B~ 

личин. Они характеризуют результаты (итоги) действия огромного 
числа индивидуальных микроскопических частиц вещества, KorAa 
влияние каждой отдельной частицы становится неразличимым. Подоб
нога рода величины называют макроскопическими, феноменологичес
кими или т е р, м о Д и н а м и ч е с к и м и в отличие от микроско

пических величин, характеризующих наведение оТдеЛьных молекул, 

атомов и других мельчайших частиц, составляющих макроскопические 
тела. Примерами феноменологических величин могут служить темпе
ратура, давление, плотность. ЭТИ QОНЯТИЯ имеют смысл только для 
макроскопических тел. 

Преимущество феноменологического· подхода состоит в том, что 
справедливость термодинамических соотношений и выводов не нару
щается, когда в ходе развития физики непрерывно углубляются или 
даже в KQPHe изменяются представления о строении вещества. Общие 
термодинамические соотношения применимы к веществам в любом 
состоянии - газам, парам, твердым и жидким телам, а также к элект

ромагнитному излучению,- иесмотря на большИе различия в конкрет-
"ых физических свойствах этих форм материи. 

Недостаток феноменологического метода сое.тоит в том, что для ис-
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пользования общих термодинамических соотношений в конкретных 
случаях необходима информация о свойствах веществ, что требует 
экiпериментального исследо~ания этих свойств Каждого конкретного 
вещества. 

В конце XIX в. стала развиваться так наЗываемая с т а т и о т и
Ч • с к а я т е р м о Д и в: а м и· к а, являющаяся разделом статисти
че8КОЙ физики. В статистичеGКОЙ термодинамике свойства макроско
пических тел вычисляются на основе конкретных представлений о 
O1Ipоении вещества IJЗ элементарных частиц (идеальный газ рассмат
ривается как совокупность невзаимодействующих частиц, твердое 're-. 

J10 --: как ид:альная кристаллическая решетка и т. п.). 

3. Две предыдущие особенности термодинамического метода опре
деляют область приложения термодинамики, устанавливая определен
ные границы ее действия. С одной стороны, в силу .своеЙ феноменоло
гичности термодинамические методы исследования можно применять 

только к макроскопическим телам, т. е. состоящим из весьМа большого 
Числа элементарных частиц. С другой стороны, эти тела или совокуп
ности тел должны быть ограниченными. Выводы термодинамики нель
зя распространять На бесконечную Вселенную, поскольку основные 
положения термодинамики формировались в результате наблюдения 
явлений лишь в ограниченной ее части. 

§ 1. ВИДbl энерrии и формы обмена энерrией 

Современная материалистическая философия определяет энергию 
как меру различных видов материального движения в процессах вза

Имного превращения движения из одних форм в другие. Движение, 
понимаемое в широком смысле, есть способность материи к изменению 
н является неотъемлемым свойством, атрибутом материи. 

Первой формой движения, изученной наукой качественно и коли
чественно, была механическая форма, состоящая в изменении прост
ранственного расположения макроскопических тел. Значительно 
позднее, в основном в середине XIX в., были изучены такие формы 
движения, как.электрическая, химическая, магнитная и др. При этом 

было обнаружено, что тела могут передавать движение друг другу так, 
что данная форма движения уменьшается в одном теле и увеличивает
ся в другом. Это явление получило НаЗВ1:lние превращения движения 
из одной формы в другую. 

Опыт показал, Что такие превращения всегда колИчественно экви
валентны, они всегда происходят G одинаковым отношением количеств 

взаимно превращающихся форм движения (выраженных каждая сво
ими единицами). Именно эта эквивалентность привела к появлению 
понятия э н е р r и и как общей, одинаковой количественной меры 
различныJ.( форм движения материи, способных превращаться друг 
в друга, и явилась основой закона сохранения и превращеIlИЯ 
энергии.' ' .. 

Л19vое.материаЛЫfOе тело в зависимости от его физической струк
TYPlf обладает способностью к различным формам движения. Так, !{а-
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~}lример, смесь газообразных кислорода и водорода способна претер
i,',певать раз.~ичные изменения; механические (сжатие, ускорение по
{тока), химические (горение), электрические (поляризация при. поме
f( ш.ении в электростатическое поле), магнитные (магнитная поляриза
.~ .• ция молекул кислорода в магнитном поле). 
;. в связи с этим зачастую понятие энергии используют для характе
'ристики движения, которое в той или иной конкретной форме свойст-
венно данному телу. В таких случаях обычно говорят, что существу-

, 'ют различные виды энергии, соответствующие различныМ формам дви
жения: кинетическая, гравитационная, химическая, электрическая 

Ii др. Понятие вида энергии оказывается полезным при качественном 
описании явлений, происходящихв телах при обмене движением (т. е . 

. энергией). В то же время следует иметь в виду, что энергия данного 
вида не является чем-то, что хранится в теле в виде не которого запаса 

и передается от одних тел к другим в своем неизменном качестве: При 
• 'передаче движения (энергии) может происходить как исчезновение 
'прежней" так и появление новой формы движения. Однако энергия 
как общая мера любых форм движения не создаваема и не уничтожи

.Ма, она едина по своей сущности. 

Особую роль в термодинамике играет понятие теплового движения 
материи. Тепловым движением называют хаотическое механическое дви
. жение большой совокупности мельчайших частиц, составляющих мак
роскопические тела. В отличие от прочих видов движения (механичес
кого, электрического и др.), характерных как для макроскопических 
тел, так и для элементарных частиц, понятия теплового движения и 

:тепловой энергии возникают только при рассмотрении больших сово
купностей микрочастиц и являются, таким образом, феноменологичес
кими (термодинамическими) понятиями. 

От понятия «вид энергии» следует отличать понятие «форма пере
дачи энерrии» (ИЛИ способ обмена энергией). 

Передача движения (энергии) от одних тел к другим происходит 
в результате взаимодействия этих т~л. Современная физика i разли
чает четыре фундаментальных вида взаимодействий: электрическое, 
гравитационное; ядерное и слабое. Во всех явлениях неастрономиче
ских и неядерных масштабов на микроскопическом уровне проявляет
ся лишь одно из них - электрическое. Однако макроскопические про
явления этого взаимодействия оказываются весьма разнообразными 
и именно они определяют наблюдаемые формы движения материи и 
соответствующие виды энергии. Так, например, явления упругости 
обусловлены электрическим взаимодействием между одноименно ~a
ряженными. электронными оболочками соседних атомов твердого те

ла, электромагнитное излучение нагретого тела обусловлено электрн-. 
ческим взаимодеЙСТВl1ем между ядрами и их электронными оболочка
ми, изменения при химических реакциях объясняются электрическим 
взаимодействием ядер и электронных оболочек различных химических 
элементов и т. д. 

Характер термодинамического взаимодействия определяется теми 
изменениями, которые происходят IJ макроскопических телах при пе· 

.. редаче энергии. 
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, в ходе .ра~ВIJJТ.и·я н.аукиоб энергии было установлено, что, 
несМОТDЯ на весьма БФЛЫ'lюе разнообразие энергетических взаимо
действиА:, он'и мотут быть сведены к двум способам. 

Первый способ П<еrе:дв'Чи Эl'lер~ии характеризуется тем, что при 
обмене движением проис:хсоди'l' проcrраИСТl'lеl'llюе перемещение в не
K01l0P:oM выбранном направлеН'Ии макроскопического количества час

ТИ1!{ - н(')сителе'Й энергии. Передача анергии в результате макроскоnи
чвcлwЭ@ уnорlflдаttehlног(iJ движения называется работой. Количество 
переJ.~ваeJЮЙ щщ этом энергии называют р'аботой процесса или просто 
ры.б:oJro'Й. ПРФСТе'Й!1:IИМ, наиболее наглядным видом работы является' 
механическая jЭ'аБО'l'а, совершаемая механической силой, которая пе
ремещает в пр.остран'СТве М'акроскопическое тело или некоторую часть 

телз. Кроме ТОГО,СУЩOC1'J'3уют ра:мичные виды немеханических раБОТА 
Так, элекm:рu:чвская раоота совершается, когда некоторое количество 
носителей элект·ричесюэго заряда переносится в электрическом поле 
(при т.ечен'I1И 1'Q)К'а й0 lIJРОIЮД'НИКУ, при накоплении зарядов на обклад
ках кшщенсаroра и Т. д.). При совершении магнитной работы про
и'С'к,QДИТ ор:га.НИ30ва'f1'l'lЪ1'Й, соответствующий ориентации магнитного, 
поля поворот в пространстве всех элементарных магнитов, присутст

вующих в нама'I'I'!'И'ЧИВ'аеМ'ClМ материале. Общим для всех видов, рабо
Т,Ы .еООЙСТВОМ является Н'Р'инципиальная возможность полного превра-
щ.еиия их друг в Дру·га. ' 

Пр", вт0р6м спосuбе нередачи' энергии происходит передача Хаоти
ческою (теПЛ0ВОГО) движения микрочастиц, составляющих макроско
пи"!~ск:ие тепа. для этого между телами должен существовать так на
зъr.ваемыЙ Т€ГlлФ~ойконтакт, осуществляемый либо непосредствеНI!ЫМ 
С(!J~Р'l'lIк~снове'l'I'И.ем тел, либо переносом энертии беспорядочных элект
ромагнитных кол:ебаНиЙ. При ЭТQМ необходимо, чтобы тела имели раз
личнуlO T€MlГlepaTY'PY. Передача анергии в резудьтате обмена хаотичес
ким, ненаnравленным движением микрочастиц flазывается теnлообме
Ю1)М, а К'GJшчествФ mередавземой: при этом энерrии - количеством теn
ЛQtr11/Ы, т е п л о т о й ГI р CI Ц е о:а или т е п л о т о Й, 

Таким образом, J'>a-бо'l''Э (любого вида) и теплота не являются ни 
энеРГl'lей (как общей Nle1'ЮЙ движения), ни видом энергии (как мерой 
ДБижен-ия како1Ч-.wиб() Оl'lределенно'Й формы). Работа и теплота явля
ются лuшь КXJлu:чесmваJVI:t:l, измеряющими иЗ.менение материального 

дВU'ЭЮеflUЯ во BBfilUMaaeu:cmrз!J1l'1!L{llX телах, а различные названия атих 
колt!lчеств n(jдчеркuoаюtn различия в способах или 8 формах обмена 
энергией. 

-Следует иметь в виду, чт(} работа и теплота могут вызывать во вза
имодействующих телах измеНение движения любой формы. Например, 
передача энергии в механической .форме путем совершения работы де
форм1'l[!ИИ на:д гаЗ0М нриводит к увеличению его теплового движения. 

Электрическая работа, совершаемая аккумулятором, сопровождается 
ХifМ'И'ltес,кими ·и'зменени:ям-и его элементоl'I. 

Следовательно, существует множество различных форм движения 
материи и соответственно 'Множество различных видов энергии. Од

на'Ко имеются Л'ИШЬ два nриflцunuально разлtlчающll'ХСЯ способа переда-
чи энергии (формы обмена анергией): работа и теплота. ' 
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§. ). ТеРМОДНJI8мнческая система, окру>мающая среда 
'Н вза",модеЙс.тв ... е между Н .... м ... 

ОfБъектом изуче:нми в те.РМQ:l1:инаМlfке я.вляетея т е р м о Д и н а м и

q е с к а я с и с т е м а, ПРе'дставляющая собой совокупность взаимо
деЙС1iВУЮЩИХ мак~копических тел.' 

В метеОрО./lоги·и .. тано,Ы системой, например, Я,ВJlяется земная атмо
сфера, в энерге1'wке - весь КQмплеКG машин и УСТРОЙСТВ электри
ческой станции или отдельный 
узел теплового двигателя и т. д. О];' 

Объек'FО'М изучения в техни
ческой термодинами ке весьма 
часто является ка'кое-либо ве
щество, выполняющее главную 

функцию в тепловой машине: 
пар, продукты сгорания топли

ва, сжатый газ 1:1 т. п. Такое ве
щество также является термоди

намической сИстемой и назы
вается р а б о ч и м т е л о м 
машины или термодинамической 
системы. 

Нсе тела, ие входящие: в со
став изучаемой термодинамиче
ской системы, объединяются об
щим ПОНЯ''f.ием «ОКРУЖа!ощая 

среда». ГР<lНИЦУ между термо
динамической системой и окру
жающей средой част€) н-азываю'f. 
к о н т р о л ь н о й п о в е р х
~ о с т ь ю. Это условное поня
тие, которое в ряде случаен мо

жет геометрически совпадать с 

некоторой реальной физической 
поверхностью. Например, конт
рольная поверхность для газа 

6 

I , 

Рис. 1. Тер.модинам.ические системы! 
а - поршневая. машина с двумя степенями сво

бод", (терм "ческой' и деформационной); fJ
открытая п~оточная (газ ",канале между .110' 
латКами турбины); 8 - сложиая с четырьмя 
степенями свободы (терми·ческ.еЙ. дефор"аци-

ОIJIIОН. электрической и ыагиитиой) 

совпадает с внутренними повеjЭХНQСТя.ми ПОРШНЯ и цилиндра 

(рис. 1, а). Контрольная поверхность системы 5 на рис. 1, б частицно 
проходит через сечения А-А И· Б-Б, и на эти.х участках она ЯВ
ляется условной, воображаемой. 

На контрольной поверхности происходит в з а и м о Д е й () т в и е 
термодинамической системы и окружающей среды, которое Может сос
тоять в передаче энергии Ifли вещества в СИC'fe1'f!У ИJl'И из нее. Конкрет
ный способ или форму передачи энергии Нiззывают р о Д о м в з а и
м о Д е й () т в и я, а колИчество раз.ilИчающихся между собой родов 
взаимодействия, к которым по своей фИSlИЧ~Ii:к.оЙ t;TpYKType способна 
данная система, - ч и е л о. м . т е р м' о· Д Id Н ff М И Ч е €. к и Х с т е

n е· н е fI с в о б о. д ы системы. Примером терМодинамической СИС.те
Мы с двумя степенямисвобоДbl явЛяется. газ 1, заКJlюч.еныЫЙ В.UИJIИН Д_о 
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ре 3 с подвижным поршнем4 (рис. 1, а). Энергию газа можно увели
чить, передавая ему некоторое количество механической работы, ис
пользуя механическую или деформационную степень свободы (пере-

. мещение вниз 'пор-шня 4 внешней силой). Вторая степень свободы (теIl
ловая или терМицеская) проявляется при изменении энергии за счеТ 
подвода некоторого количества теплоты от нагревателя 2 через стен
ку [l,илrnrдра 3. Системы, обладающие двумя степенями свободы (тер-

. мической и деформационной), называют простыми или термодеформа
ционныди. На рис. 1, в представлена схема сложной термодинамичес
кой системы с четырьмя степенями свободы: деформационной, термп
ческой, электрической и магнитной. Рабочим телоМ этой системы слу
жит газ с диэлектрическими и парамагнитными свойствами (например, 
кислород). Его Э}lергию можно измени.ть сжатием, подводом теплоты, 
изменением электрического заряда на поршнях 4, являющихся од
новременно обкладками конденсатора, и намагничиваниеМ во внеш
нем магнитн'ом поле. 

В технической термодинамике обычно рассматриваются простые 
системы. . 

Характер взаимодействия между термодинамической системой и 
окружающей средой завИсит также от свойств контрольной поверх
ности. Система называется закрытой (замкнутой), если 'контрольная 
поверхность непро[[ицаема для вещества, т. е. между системой- и сре
дой отсутствует обмен массой (рис. 1, а, в). Открытой система называ
ется в том случае, когда при взаимодействии через контрольную поверх
ность переходит вещество. ЧаС1НЫМ случаем открытой системы явля
ется так называемая проточная система, когда на одних участках 

контрольной поверхности вещество входит в систему, а на других -
выходит из нее (рис. 1,6). . 

Термодинамическая C~CTeMa называется изолированной, если конт
рольную поверхность не' могут пересекать ни потоки вещества, нн 
потоки энергии. Поиятие изоляции является научной абстракцией, 
т. е. изоляция считается идеальНоfl. Практически идеальной является 
только деформационная изоляция газа от оБМена.механичеСкоЙ рабо
той (при заключении его в жесткий сосуд или в цилиндр с ЗЩ<р.еплен
ным поршнем). :СУlЦествуюттакже способы создания весыvщ совершен
ной тепловой изоляции. Иногд~. говорят О чаC11fчно изолированных 
системах. Прtli' этом имеется в виду наличие обмена энергией л·ишь по 
некоторым из присущих системе степеней свободы. Систе;\lfЫ, находя
щиеся в тепловой изоляции и не- обменивающиеся с окружающей cpe~ 
дой теплотой, называются адиабатными. 

§ ~. Состоянне термодннамнческой снстемы, парам8Т-рЫ' 
н уравненне СОСТОяння . 

Для любой термодинамической системы .может быть указана сово
купность некоторых физических веЛИtIИН. по которым МQЖНО отличить. 
данную систему от других, а также проследить за изменениями· воз
никающими в данной системе при ее вра~r~19f~С-Т-ВИИ с о~ружа;Qщей 

. ..~.',.' 
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средой. Совокупность таких ве.1ПЧ!IН хараrперизует с о с т о я н и " 
системы. Физические веЛИЧИНbl, значения которых однозначно определ:z- . 
lОтся состоянием систеМbl и I·te зависят от предblстории системы, на
Зblваются паРШtстрами состоЯlLUЯ или функциями состОЯIiИЯ CUC11JUtbl. 
При одинаковых состояниях одинаковые систе:-лы имеют равные 9на
чения одноименных параметров состояния. Иногда параметрами сос
тояния называют величины, имеющие ясную физическую приро~у и 

доступные для непосредственного измерения приборами. Такими вели

чина~!И являются, например, температура, давление, плотность гада, 

электрическое напряжение и др. Функциями состояния называют пр и 
этом величины более сложной природы, которые непоср~дственио не 
измеряются, но вычисляются, Их аргументами являются параметры 
состояния. Однако такое различие является условным; термины «па
рю.!етр состояния», «функция состояния», а также «свойство СИGтемы» 
практически равнозначны. 

Состояние теРМОДlшамической систе:v!Ы называется palJHoвeCHblAl 
при условии отсутствия видимого (макроскопического) обмена веще
ством и энергией между различными частями системы. 

При этоы необходимо иметь в виду, что на микроскопическом уров
не такой обмен происходит всегда непрерывно в связи с наличием теп
ЛОI30ГО движения. Однако это дпюкение при равновесном состоянии 
систеыы имеет одинаковую интенсивность в противоположных направ

лениях и на маКРCJскопическом уровне поэтому не воспринимается. 

Условием раВI!овесности состояния является равномерное распре
деЖ'I!ие по систе:llе тех параметров, различие в которых является при

ЧИНОЙ об\1ена энерп[еЙ. Так, для равновесия термодинамической 
систе,[ы во всех ее точках должны быть одинаковая температура и 
ОДII!!,шовое давление. Всякая изолированная система с течение,м, 8ptJJ.le
N 11 17!){{ ходит в равlювССNое состоЯlЩС, которое остается далее неuз
,1fi:'/{/{blM, пока система не будет вblведеl1д из него внеumим воздеЙСt118ueJ.t. 
PaBHOBeCH~e состоmше следует отличать от стационарного состояния 
системы, при котором параметры также остаются неизменными во вре

мен!!. но имеются потоки энергии или массы, как, например, при ус· 

тановившейся (стационарной) теплопроводности в твердом теле. 
Методы классической термодинамики применимы только для ие· 

следопания систе~!, нзходящихся в равновесных состояниях. Отсутст
ВIIе раIЗIивесия внутри термодинамической системы приводит к СnОЖ· 
ной З3ПIIСИМОСТИ параметров состояния от времени и положения точки 
ВНУТР!! системы, что делает невозможным применение термодинами

чеСК!1 х методов. 

Не все параметры состояния равновесных систем являются взаимно 
независимыми величинами, причем число независимых параметров ео

СТОЯН!!Я системы всегда равно числу ее термодинамических степеней 
caoCJoJ.bI. ПОЭТО~IУ равновесное состояние термодеформационной си
cтe~lbl вполне определено, если заданы значения только двух парамет

ров (например, те~lПературы и давления). При этом все остальные па
раметры также приобретают вполне определенные значения, являясь 

фнзнческими функаиями незаI3ИСИМЫХ параметров. ПОЭТОМУ всегда 
':::.~I-.','ТJует функциональная зависимость, связывающая значения па-
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раметров· ~остояния, принятых в качестве НеЗ8ВИСИ,М-Ы.х Jrepемеиных, 
со значениями других параметров состояния. 

УравненИя, выражающие связь между napfМtempaJiCN РМ/!/iOвеснoгD 
состояния термодинамической системы, называются rJ1!1€1ВFi.6ШЯми со
сmoяния. 

Уравнение СОСТОЯIfйЯ термодинамической системы Е} двумя степе
нями свободы, связывающее значения давления р, Te'МNe'paтypы Т и 
удельного объема v рабочего тела, можно представить в виде функцио
Нальнои зависимости 

f (р, и, Т) = О (1) 
Или 

р = f (и, Т). (2) 

Исходя из общИХ физических представлений, термодинамика дает 
возможность выявить условия, которым должны удовлетворять ура

внения состояНИя термодинамических систем. Так, например, диффе
'ренци~ование уравнения (2) дает 

ар = (ap/aT)vdT + (aplдV)rdv. 
Индекс при производных полученного выражения указывает на 

параметр, при постоянном значении которого определяется данная 

производная. 

Если принять условие постоянства давления р = const, то соотНо
шение приобретает ВI1Д 

0= (aplaT)DdT,., + (др!дV)тdV.,." 
откуда (дVlдТ);, (дТ/др)о (apfdv)"r = -1. . (3) 

Полученное соотношение между частными nроизводными парамет
ров часто называют Д и Ф Ф е р е н ц и а л ь н ы М у Р а в н е н и е м 
с о с т о я н и я, а входящие в него частные производные - т е р м о

динамическими характ~ристиками рабочего 
т е л а. 

Каждая термодинамическая характеристика, входящая в уравне
ние (3), имеет свой физический смысл. При расчетахудобнее использо
вать их величины, получаемые путем деления (дVlaT) р и (ди/др)т на 
удельный объем газа ио при То = 277 К и ро = 101,325 кПа или 
(aplaT)o на давление рn при тех же условиях. это дает коэффициент 
термического расширения· 

а = +. ( :. ) р ; (4) 

коэффициент термической упругости 

,_ 1 (i!P) 
Ро дТ tI 

(5) 

и коэффициент И80термной сжимаемости 

~T= __ l (~) .• 
. ао.дрт 

(6) 
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Подстановка выражений (4), (5) и (6) в уравнение (3) показывает, 
что 

а = I'~TPo' (7) 

Любое уравнение состояния рабочего тела должно удовлетворять 
не только условию (3), но и условию устойчивости (критерию стабиль
ности). Применительно к термо
деформационным системам это 

условие сводится к требованию т 
(др!ди)т < О (8) 

и отражает стреi\lление системы 

к состоянию равновесия. дейст
вительно, увеличение удельного 

объема системы при постоянной 
температуре в соответствии с ус

ловием (8) должно приводить К 
уменьшению даВJlения. ~ 

Так как производная (др/ди)т 
всегда должна быть l\Iеньше ну-
Н, то из соотношения (3) сле

дует. что для всех веществ, 

встречающихся в природе. долж

но соблюдаться неравенство 

(ди/дТ)р (дТ/др)v > О. (9) 

и действительно, опыт показы
вает, что термическая расши

ряемость и упругость могут быть 

ле_

./ " . 
I 
i 

Рис. 2. Дllаграмма состояния 

2 

J 

1)', 

одновременно либо положительны, либо отрицательны. В первом слу· 
изе состояние вещества называются нормальным, а во втором - ано-

'зльным. Одно И то же вещество в зависимости от физических усло
вий может .находиться как в нормальном, таки аномальном состоя

чиях. ПримероiVI TO~IY может служить вода, которая при давлении 
.1 МПа и температ уре. меньшей 277 К, обладает аномальными свои
твами, а при температуре выше 277 К - нормальными. 
Уравнения состояния (1) термодинамических систем с двумя степе· 

Я:'IИ свободы можно представить графически в виде некоторой поверх
JСТИ, называемой т е р м о Д и н а м н ч е с к о й п о в е р х н о -
т ь ю или п о в е р х н о с т ь ю с о с т о я н и й (рис. 2). Любое 
авновесное состояние системы изображается точкой, лежащей на этой 
Jверхности (например, точкой D с координатами Т о; ро; ио). При 
.:равновесном состоянии системы уравнение (1) должно быть дополне
) координатой х точки, в которой замеряются параметры р, v и Т, и 

';,Jачением момента времени (. когда про изводится замер этих пара

'-=тров. Следовательно, уравнение О) дЛЯ неравновесного состояния 
. IcreMbI можно записать в виде 

f (р, и, т, х, t) = О. (10) 

Таким образо~!. в уравнение (10\ входят мгновенные значения па
. J\leTpOB в конкретной точке системы. 
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§ 5. Виу'реИИJlJl lиерrня термодинамической системы 

Любви термоДинамическ •• еистема обладает определенным звпз
CO~ энергии~ некотораи доЛя которого зависит ТОЛЬКQ qr србсrвенного 
(В н у т р е н н е г о) состояния системы. Другая часть полного запаса 
энергии системы может опредёляться взаимодействием рабочего тела 
системы с виешними силовыми полями окру?Кающеи среды (потенци
альная энергия) либо представляТi. собой кин..етическую знергию Д в и
ж е н и я системы (J{aK макроскопического объекта) относительно 
окружающей среды. Так, для аемНого наблюдателя полная знергия 
газа, хранящеrocя в баллоне летящего космического корабля, значи
тельно больше энергии газа в баллоне корабля, стоящего на стартовой 
площадке, за счет подъема на значительную высоту в гравитационном 

поле и разгона до .заданной скорости. При этом термодинамическое 
состояние самого газа, определяемое значениями его давления и тем

пературы, может быть одинаковым. 

Та часть полного запаса энергии термодинамической системы, ко
торая не связана с положением системы в поле внешних сил и с движе-
нием самой системы относительно окружающей среды, называется 
внутренней энергией теРАюдинамической системы. 

Кинетическая и потенциальная' энергии системы должны вводить
СЯ в термодинамические соотНошения в виде самостоятельных выра
жений дополнительно к внутренней энергии. Внутренняя энергия 
системы является функuией ее состояния и может быть вычислена (J 

помощью соответствующего уравнения состояния. Ее значение не за-
. висит ОТ того, каким образом (по какому пути) систеМа достигла дан
Ного состояния. 

§ 6. Термодинамические процессы 

Термодинамическим nроцессом называется изменение состояния 
термодинамической системы в результате взаи.!lюдеЙствUя ее с окру-
Ж(!fощей средой. . 

Реальные процессы обмена энергией требуют для своего протека
ния некоторого нарушения равновесия между системой и окружающей 
средой. При зтом вследствие возникновения потоков энергии внутри 
системы в неи также нарушается равновесие. Реальные процессы, на
рушающие равновесное состонние системы, являются неравновесны

ми проuессамИ. В термодинамике изучаются только р а в н о в е с
н ы е проuессы. Равновесными называют nроцессы, в ходе которых про
исходит лишь бесконечно малое отклонение состояния системы от рав
новесного. В равновесном процессе система проходит непрерывный ряд 
бесконечно близких равновесных состояний, каждое из которых опи
сывается уравнением состоянИ я (1) и изображаеrся соответствующей 
точкой (например, D) на термодинамической поверхности 1 диаграммы 
состояний (см. рис. 2). Эту точку называют и. з о б р а ж а ю щей, 
или Ф и г у р а т и в н о й. Совокупность фигуративных точек обра
зует на поверхности СОСТОЩIИ!) 1 линию (в общем случае пространст
венную), называемую л и н и е й про ц е с с а. 
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В термодинамике широко используются графические методы ана
лиза процессов. При этом удобнее использовать не пространственные 
трехмерные изображения состояний в виде линиj1 процессов, а дву
мерные на координатных плоскостях, получаемые, например, в виде 

проекций лИний сечений термодинамической поверхности плоскостя
ми, перпендикулярными одной из координатных оееА. Так, например, 
сечение поверхности 1 на рис. 2 плоскостями, nерneидикулярнЫWI 
оси v, дает на плоскости рТ и 3 О хор н ы е процесс .. 3: 

Р ::::а f (Т) при v = const; (11) 

сечение плоскостями, перпендикулярнымн оси Т. дает на плоскости 
рu и з о т е р м н ы е процессы 2: 

р = f (v) при Т = const (12) 

R сечение плоскостями, перпендикулярными оси р, дает на плоскости 
(v, Т) и з о б а р н ы е процессы 4: 

v = t (Т) при р = const. (13) 

в общем случае ыожет быть получен термодинамический процесс 
и при иных условиях, например при отсутствии теплообмена с окру
жающей средой. В этом Gd1учае каждая точка такого процесса должна 
удовлетворять условию 

f (р, v, т) = о при dq = О, (14) 

где q - удельное количество теплоты. 

Такой процесс называется а Д и а t§ а т н ы м. 
Изображение термодинамических процессов наПЛОСКОСТII vp при

меняется весьма часто и называется VP-.II. и а г р а м м о й или р а -
б о чей Д и а г р а м м о й процессов. 

Таким образо~, каждый термодинамический процесс системы, изо
браженный на П.l0СКОСТИ, представляет собой последовательную сово· 
КУПНОС'Гь равновесных состояний системы, выраженных в виде 
зависимости одного параМ<\t"гра от другого при постоянстве значения 

третьего параметра или при постоянстве каких-то других определен

ных условий. 
ФУНК!1Iюнальная завИсимость (1OJ отражает взаимосвязь между 

параметрами термодинамичоокой системы при ее неравновесных со
стояниях и поэтому оказывается справедливой roлько для выбранно
го мгновения времени. При других мгновениях времени значения 
всех (или некоторых) параметров ОК8зываются другими, с иной вза
имосвязью между НИШI. Характер изменения тех или иных парамет
ров во времени оБы�ноo называется переходным процессом системы. 

Например, р = t (tnl,)' v = t (tnp) или Т = f иВР). Каждая точка та
кого процесса хараIПерuзует неравновесное состояние системы, а сам 

переходный процесс 51IЗJJяется последовательной во времени совокуп, 
ностью неравновесных состояний выраженных зависимостью от вре
мени определенных параметров. Переходные процессы в термодинами
ке не рассматриваются. 
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Существенное значение для анализа работы тепловых машин имеют 
круговые (замкнутые) термодинамические процессы. 

Круговым. Жl3blваеmcя такой процесс, 8 результате которого rneр
.модuнам.ическая система, tJblйдя из некоторого состояния, снова nри
ходит о malWe же состояние. При этом все параметры состояния при
нимают первоначальные значения. КРУГОВОЙ (заг.IКНУТЫЙ) процесс 
носит название т е р м о д и l'I а м и ч е с к о г о u и к л а. 

На любой из координатных плоскостей и на термодинамической 
поверхности цикл изображается замкнутым контурои. 

Для исследования термодинамических процессов используются не 
только vр-диаграммы. Для получения сведений об изыенеНИII величин, 
не отраженных на этой диаграмме, применяются и другие диаграммы, 

характеризующие взаимосвязь других параметров термодинамичес.

кой системы. 

Гnвва 11 

ПЕРВЫй ЗАКОН ТЕРМОДИНАМИКИ 

§ 7. Первы~ звкон термодинамики как форма закона сохранения 
и превращения 8нерrии 

Термодинамический метод исследования основан на использовании 
всеобщего закона сохранения и превращения энергии. Вместе с тем 
следует отметить, что теория относительности устанавливает эквива

Рис. 3. ТеРМОДJJflамическая система: 
CI - 8е.крытаи; (j - расширенная; те - теР140динамичеСК8R 
систем_: Из - изоляция: 1. f •...• " ••.• j - Te ... 'JB окружа

ющей СР8АЫ 

лентность взаимных пре

вращений не только 
энергии, но и массы в 

соответствии с уравне

нием !J.E = c2 !J.m. Поэто
му следовало бы гова
рить о законе сохране

ния и превращения мас

сы и энергии. Однако в 
процессах, рассматри

ваемых в технической 
термодинамике, измене

ния энергии таковы, что 

сопровождающее их от

носительное изменение 

массы, выражаемое са

отношением Ат/т - 6.Е/Е == АЕ! (mc2), оказывается пренебре
жимо малым. Поэтому масса эакрытой термодинамической систе
мы принимается неизменной н учитывается только изменение энер
гии. В изолированной термодинамической системе энергия может 
передаваться от одних тел к другим, но ее общее количество 

остается неизменным. Однако в термодинамике рассматриваются сис
темы, обменивающиеся энергией с окружающей средой (рис. 3. а). Что
бы использовать закон сохранения и превращения энергии для этого 
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случая, следует рассмотреть так называемую расширенную систе'l!У с 

включением в нее не только рассматриваемой термодинамической СНС
темы те, но и тех тел 1, 2, ... , j окружающей среды, с КОТОРЬГ,[!1 проис
ходит обмен энергией. Такая расширенная система (рис. З, б) в це.ПОМ 
может рассматриваться в качестве изолированной, и • применении к 
неА закон сохранения энергии может быть аналитически записан. ви
д' уравнения 

1-1 
и+ ~ Е,=Е=сопst. (lб) 

1-1 

где Е - полная энергия рассматриваемой расширенной систеМЬ1j U -
внутренняя энергия термодинамической систе~ы; Е, - ~нерги. i-гo 
тела окружающей среды; / - общее ЧИGJIО таких 'J:IL'I. 

Если ди и дЕ, - соответствующие изменения энергий в резуль
тате термодинамических процессов, то о учетом уравнения (15) ДЛfl 
изолированной системы 

1-1 
ди+ ~ дв,-о. (16) 

1-1 

. Если допустить, что каждое из / тел окружающей среды вsаимо
действует только Q термодинамической снстемой, то изменение энер
гнн каждого i-ro тела дЕ, окажется равным количеСТIIУ воздействия 
Q. этого тела на систему, поэтому 

t'1E, + Qi =- О. (17) 

с учетом полученного соотношения уравнение (16) получит вид 

'=; 
дu-~ Qi=O. 

1=1 

В общем случае каждое из TeJl может одновременно оказывать на 
термодинамичес'кую систему воздействия различных родов. Воздейст
вия одного рода, исходящие от различных тел, про изводят в термоДн

намической систе:'v!е качественно одинаковые изменения. Поэтому клас
еификаuия внешних воздействий про изводятся по родам взаимодеЙ· 
ствия, т. е. по формам обмена энергией. В связи Q этим прИCOQТавле~ 
иии баланса энергии термодинамической системы алгебраичееки сум
мируются количества воздействий, исходящих от всех окружающих 
тел, только одного рода; сумма эта составляет общее количество воз
действия данного рода со стороны окружающей среды на термодина
мическую систему. При ЭТОМ можно не рассматривать конкретные свой
ства тел окружающей среды и учитывать лишь количества воздейст
вий различных родов от каждого [-го тела, изменяющие внутреннюю 
энергию системы (рис. 4, а). 

Если n - общее число взаимодействий, т. е. число термодинами
ческих степеней свободы системы, то 

(=; '=; k=n (=/ 
АИ= ~ Q,= ~ (Qi1+Qi2+ ... +Qik+· ..... H~in)= ~ ~ Q,/t. (18) 

1=1 ;=1 k=li=! 

rде k - обозначение рода взаимодействия. 
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Обозначим через Qh полученное системой суммарное КО,lичество 
воздействия k-ro рода, тогда 

i=/ 

Qk= ~ Qfk=Qlk +Q21>. + ... +Q'h + ... +Qjk' 
1=1 

I3 'ЭТО"~ случае уравнение первого закона термодинамики, пригодное 
для moбых термодинамических систем, получит вид 

k=n 
~и- ~ Qk=O' (19) 

k=1 

Следовательно, первый закон термодинамики для произвольной 
термодинамической системы, обладаюшей многими степенями свобо-

ды может быть сформулирован таю 

изменение внутренней энергии тер
модинамической cucmeAtbl равно ал
гебраической сумме внешних воздеа
ствиЙ. 

Применяя первый закон термо
динамики к систе;\IaМ определенно

го класса, обычно вводят специаль

ные названия для взаимодействий 
раЗЛИЧН!,!IХ родов, используют ОТ-

Рис. 4. Внешние воздействия на тер- дельные обозначения для соответст

вующих количеств воздействий и 
а - n родов взаимодействий; 6 - теПЛОТhI 

11 работы устанавливают правила знаков, 

модинамическую систему: 

характеризующие направление 

воздействий. Так, в технической термодинамике количество терми
ческого воздействия (количество теплоты) обозначается Q и считается 
положительной величиной. когда в результате теП.-10ВОГО взаИ~lOдейС'Г
ГIIЯ внутренняя энергия системы в о 3 Р а с т а е т. 

Остальные воздействия называются работой (механической или не
~!еханическоЙ). В технИческой термодинамике отдельно р?ссматрива
ют работу объемной деформации системы и работу, не связанную о 
о:)ъеl\lНОЙ деформацией. Механическая работа, совершаемая при объ
ечной деформации и вызывающая изменение объе~lа систеl\lЫ, обозна
чается L. 

Работа считается положительной Rео1ИЧИНОЙ, когда в результате 
деформации системы происходит у ~I е н ь ш е н и е ее внутренней 
э!!ергии, т. е. когда система совершает работу над окружающей сре
дой (рис. 4, б). Такое же правило знаков применяется и для других 
ВИДОВ работ, в связи с чем знаки количества нетrР:llИческих воздейст
вий всегда противоположны знакам !юличеств соответствующих работ. 

е учетом введенных обозначений и правила знаков уравнение пер
рого закона термодинамики для тrрмодеформационной системы полу· 
чит вид 

~и = Q - L. (20) 

Следовательно, U.<lЛ1ененuе внуmренней энергUIl термодuнамической 
системы равно разности между количеством теплоты и работой. 
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Все величины, входящие в уравнения (19) и (20) первого закона 
термодинамики, имеют один физический смысл - ЭТО количества энер
гии, выражае;\rые в джоулях (дж). 

Уравнение (20) определяет изменения в термодинамической систе
ме, происшедшие в результате всего термодинамического процесса. 

Часто бывает необходимо рассматривать изменения, происходящие в 
результате эле;vrентарного, бесконечно малого процесса, когда теп
лота, работа и, следовательно, ИЗ~lенение внутренней энергии системы 
бесконечно малы. Пусть dИ - бесконечно малое изменение внутрен
ней энеРГИi!, dQ - Э"lе:'Iентарное количество ге плоты и dL- - элемен
тарная работа, тогда 

dИ = clQ - dl" (21) 

В тех случаях, когда термодинамическая система представляет со
бой однородное рабочее тело, все свойства которого не ИЗl\lеняются от 
точки к точке, бывает удобно в расчетах использовать удельные вели
чины: удельную энергию, удельную теплоту и удельную работу. 

У д е л ь н а я в е л и ч и н а представляет собой отношение фи
зИческой величины к массе тела, составляющего систему. Удельные 
величины обозначаются СТРОЧНЫЫi! бу ква"IИ: 

u = И/т - удельная внутренняя энергия, дж/кг; 
q = Q/m - удельное количество теплоты, дж/кг; 
1 = иm - удельная работа, дж/кг. 
Уравнение первого закона теРl\lодинамики доlЯ однородной термо

дефОР~lационной системы, участвующей в элементарном термодина
мическом процессе, для удельных величин получит вид 

du = dq - dl. (22) 

. § 8. Работа. Свойства работы как формы обмена энергией 

Техническая термодинамика рассматривает в ОСНОВНО1-[ термоде
формаuионные систеыы, рабочими телами которых ЯВJIЯЮТСЯ газы 11 

пары. 

Чтобы определить работу дефОР:\1ации замкнутой неподвижной си
стемы с однородным газообраЗНЫ1\! (или ЖИДКИМ) рабочим телом, сле
дует рассмотреть бесконечно MaJIOe расширен не объема V занимаемо
го рабочим телом, в элементар
HO~I тер~юдинамическом процес

се (рис. 5). 
Газ, заключенный в оболоч

ку, способную деформироваться 
без сопротивления, имеет давле
ние р и находится в равновесии 

с окружающей средой. При бес
конечно малом расширении газа 

оболочка (контрольная поверх-

ность) системы смещается в сто- Рис. 5. Объемная деформаЦIl5J рабочего 
рону окружающей среды на ,~тела 
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бесконечно малое расстояние dx, которое. может быть различным 
на разных участках поверхности. При этом на каждом участке с эле
ментарной площадью df поверхности F бесконечно малая сила pdf со
вершает над окружающей средой бесконечно малую работу pdfdx. для 
вычисления элементарной работы. совершаемой всей термодинами
ческой системой, необходимо вычислИть интеграл по всей поверхно
сти Р, поэтому 

dL = S pd! dx. 
F 

Ввиду сравнительно малых размеров систем, рассматриваемых в тех
ничес~ой термодинамике, давление р можно принимать не зависящиМ 

от ПОJIожения элементарной площадки на поверхности. Однако это 
условие ~e всегда справедливо. Например, в твердых телах напря
жение зависит'ОТ положения и ориентации площадки, а в такой термо
динамической системе, как атмосфера, давление воздуха меняется с 
высотой. В подобных случаях условие постоянства давления непри
менимо. 

Произведение dfdx, остающееся в подынтегральном выражении, 
при р = сопst представляет собой бесконечно малую часть прираще
ния объема системы d2 V, так что 

dL ~ р ~ df dx = р .f d2 V. 
р, F 

Интегрирование по поверхности F дает элементарное Ilриращение объ
ема системы d V при деформации, поэтому 

dL = pdV. 

Разделив полученное выражение на массу m однородного рабочего 
тела, заключенного в объеме V, получим выражение для ЭJlементарной 
удельной работы объемной деформации: .. 

dl = dLlm = (pdV)/m = pd (V/m) = pdv, (24) 

где v = V/m - уд~льный объем рабочего тела. 
В. ходе конечного термодинамического процесса давление в общем 

слуqае не остается постоянным, поэтому для вычисления работы про
цесса требуется интегрирование выражения (24) по всему проuессу. 
Если 1 - начальное состояние системы и 2 - конечное состояние, 
то удельная работа процесс а 1-2 

2 2 

l = S dl = 5 pdv. (25) 
I , 

Абсолютное давление - существеино положительная величина, 
поэтому знак dl определяется знаком dv: при dv > О (расширение сис
темы) работа производится системой н-ад окружающей средой и счи
тается положительной, при dv < О (сжатие системы) работа соверша_ 
ется окружающей средой над системой и считается отрицательной. 



Для вычисления интеграла (25) необходимо знать зависимость дав
ления в системе от ее объема в ходе данного термодинамического про
цесса (рис. 6, а) 

р = р (и). (26) 

Эта зависимость, определяемая характером термодинамического 
процесса, называется у р а в н е н и е м про Ц е с с а в переменных 

и, р_ Площадь заштрихованной полоски, равная pdv в масштабе див
граммы, представляет собой бесконечно малое количество работы на 
элементарном участке процесса 1-2, а вся площадь под кривой процес
са представляет собой полную работу процесса 1-2. 

[1)~ 
р 11 

Т'I 
i I 

dt 

du 2 

2' lf 

1

"-' ......... (~ : ... _._._- .. ::::: .... -":.- ~ 
_<О: _:<-:-: .:.:-:< ... -:_,.::..::.F= __ =~== 

(О) . 
р 

2 

/fl-----~J 

Рис. 6. Рабочие диаграммы термодина:;\Ических процессов: 
а - графическое определение работы: б - термодинамический цикл 11 работа цикла 

ВажнеЙшш.1 свойством работы как формы обмена энергией явля
ется ее заВИСИl\ЮСТЬ от характера термодинамического процесса. 

для термодинамических систе:\I, обладающих более чем одной сте
пенью свободы, вид уравнения процесса (26) определяется не только 
деформационным воздействием, которое непосредственно отражено в 

уравнении через изменение объема, но и одновременно протекающим 

термичеСКИl\l воздействием, т. е. теплообменом (а для сложных систем 
также и другими воздействиями)_ Это выражается зависимостью дав
ления от двух переl\lенных - объема и, например, температуры, а дей
ствительная линия такого процесса представляет собой пространст
венную кривую в координатах р, и, Т (см. рис. 2). Одно I! то же конеч
ное состояние системы может быть достигнуто в ходе различных тер

l\!одинамичеСЮIХ процессов, нзображающихся различными простран

ственными линиями на поверхности состояний р, и, Т. Проекции этих 
линий на плоскость ир различны, так же как и уравнения процессов 
(26). В связи с этим различные термодинамические процессы пр!! оди
наковых начаЛЬНОl\l и конечном состояниях дают различные ко::ичест-
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ва работы, которыми система в этих процессах обменивается с окру
дающей средой. 

Так, например, работа процесса 1-2-8 больше работы процесс а 1-9, 
а работа процесс а 2-3 равна нулю (рис. 6, 6). 

. Таким образом, работа термодинамическом nроцесса -не может 
'(jjZmb вычислена по начальному и конечному состояниям системы, она 

ЯlЗляется функцией характера термодинамического nроцесса, а не сос
тQЯНИЯ системы. В связи с этим не может существовать функция, вы
ражающая работу только через параметры состояния, и элементарная 

• о) - работа не Об~адает математи-

~
4' _ ческими своиствами полного 

t + - дифференциала. Это беско-
l!е.n ~ нечно малое (элементарное) 

. ·~n количество энер-

IP г и и, переданной рабочим 

t ' 

, телом окружающей среде оп
ределенным способом. 

Зависимость работы от ха
рактера проuесса приводит К 

,Рис. 7. Тср;iодинамические системы с неде
_ формационной работой: 

. ряду важных физических и 

математических следствий. 
Действительно, если подын
тегральное выражение не ЯВ

ляется полНI:ЯМ дИфференциа

лом некоторой функuии, то 
интеграл по замкнутому кон

туру от такого выражения в 

общем случае не равняется 
нулю. Следовательно, при 

а - работа кру.тящего момента: б - электрическая 
I'абота при заряде конденсатора; в - маГlIитная 
работа прн намагничивании тороидального сердеч· 

. ника 

замкнутом термодинамическом процессе (цикле) 1-2-3-1 (рис. 6, б) си
стема получает от окружающей среды (или отдает ей) некоторое ко
нечное количество энергии в форме работы [Ц' причем в состоянии 
системы никаких изменений не произойдет: 

lц = ~ dl = fpdV =1= О. (27) 

Графически УJ'{азанная работа выражается площадью., ограничен
ной замкнутой крнвой 1-2-8-1, полученной в результате алгебраиче~
кого суммирования положительных (при dv·> О) и отрицательных 
(при dv < О) площадей, соответствующих процессам расширения и 
сжатия. ~ 

При термодинамическом анализе более сложных систем необходи- -
мо учитывать немеханические виды работ, а также механическую рабо
ту при деформациях других видов (помимо объемной). Так, например, 
вал 1 машины 2 при повороте на элементарный угол dq> (рис. 7, а) со
вершает м е х а н и ч е с к у юра б о т у 

(28)' I 
где М. - крутящий момент, равиый моменту сопротивления машины. 1 

. , . 

21. 



Э л е к т р и ч е с к а я р а б о т а, являющаяся работой перено
са заряда, совершается в электрической цепи (рис. 7, 6), например, 
при зарядке аккумулятора или при разрядке конденсатора. Она рав
на произведению напряженности Еал электрического поля, в котором 
переносится заряд (или напряжению на зажимах устройства), на ко
личество перенесенного электричества dе9л • Следовательно, 

(29) 

м а г н и т н а я р а б о т а (работа намагничивания магнетика 
в магнитном поле) производится при изменении силы тока в катушке 
(рис. 7, в). ПРИ этом изменяются напряженность магнитного поля 
Н маг И на~lагниченность сердечника, измеряемая магнитным момен
том Ммаг' Если не учитывать работу, пошедшую на создание магнит
ного поля в объеме сердечника, то работа изменения намагниченности 
материала сердечника, раСС;>.lатриваемого в качестве термодинамичес

кой системы, опредеЛIIТСЯ про изведением: 

dLMD.' = н MarclM 'тг' (30 

Таким образом, работа (28) 1!i\leeT механическую природу, но не явля
ется работой оБЪN1НОЙ дефОР~IaЦlJII, а работы (29) и (30) ЯI3ЛЯЮТСЯ 
немеханичеСЮIШi. 

§ 9. ПотенциаЛbl и координаты термодинамических 
взаимодействий. Энтропия 

ФОРМУЛЫ (24), (28), (29) и (30), определяющие колИчесп,о работы 
и по,nученные для различных форм передачи энергии, оказываются 
СХОДIIЫllIИ друг с другом и представляют собой произведеЮlе некоторой 
физической величины на изыенение другой_ 

В качестве первого СG:lШОЖliте,lЯ выступают величины, которые вы
г· роль движущего фактора соответствующего проuесса обмена 
~. ._' j. Проuессы об~lена энергией в форме работы возникают толь
ко при наличии определенной разности сил pf, ~Ю:\lентов М, напря
женности электрического поля Еэи между систе~юй и окружающей 
средой. Интенсивность проuессов тем больше, че!\l больше абсолютное 
значение этой разности, а направл~ние передачи энергии определяет
ся теы, где больше значение соответствующей величины: в системе или 
в OI<ружающей среде. . 

В качестве второго сомножителя в формулах, определяющих ра
боту, стоит изменение величины, по которой l\ЮЖНО судить О наличии 
самого процесса взаимодействии системы с окружающей средой. 

В механике величины первого вида ПОЛУЧИЛИ название обобщенных 
сил Xk , а второго рода - обобщенных координат Xk. ПРll ЭТОl\1 меха
ническая работа любого вида ыожет быть выражена как ПрОllзведение 
обобщенной силы Х h. на изменение обобщенноii коорДIlllаты dx/,: 

(31) 

29 



'В силу историчеСКI\Х причин величины, характеризующие движу

щие причины обмена немеханической работой, были в физике названы 
п о т е н Ц и а л а м и Р, причем потенuиал не которого .силового по
ля равен обобщенной силе, действующей в этом поле, взятой с обрат
ным знаком: ; -- -;/ 

(32) 

Используя единые обозначения ПQТ€Нllиалов и обобщенных коор
ДИнат, можно выразить работу любого вида как . . 

dL h = -РhdХk' ; (33) 

в термодинамике потенциалами взаu.модеЙсf11.8ИЯ того или иного 
рода fШЗfJlfююm физические величины, различие значений которых в сис
теме и окружающей среде является nричimой возникновения взаимодей
ствия да/того рода. 

Так,например, давление, взятое с обратным знаком, является по
тенuиалом объемного деформационного . взаимодействия, напряжен

ность электрического поля - потенцналом электрического взаИМQ

действия и т.' д, 
В формулу (33) входит а б с о л 10 Т Н О е з н а ч е н и е поте н

l{иала. При увеличении ра~ности потенциалов системы и окружающей 
среды увеличивается интенсивность проuессов обмена энергией и YMeНl~' 
шается время, в течение которого передается данное количество энер
гии. При равновесном состоянии системы и в равновесном процессе 
зиачения каждого из потенциалов одинаковы во всех точках системы. 

Поэтому при разделении системы на неско,'1ЬКО частей (без обмеНGI 
энергией) значение потенциалов в .этих частях не изменяется. Пар~· 
метры состояния системы, обладающие таким свойством, называют 
tШmенсивн.blми~ 

Физические величины, характеризующие наличие взаимодеt1ствuн. 
moгй илц ИНО40 рода, называются координатами термодИНй.J1шческое(/ 
ООСfn()яния даl:Lного рода: Вяжне,ЙШИМ свойством координаты состояния 
является однозначная связь изменения координаты с наличием взан, 
модействия данного рода. Это означает, что соответствующая коордн
ната обязательно изменяется только при наличии взаимодействия даl:l
ного рода. Если взаимодействие данного рода отсутствует, то коорди
ната остается постоянной н иные, не соответствующие данной коор
динате воздействия не могут изменить ее значение. Это свойство коор
динат состояния проявляется при равновесных термодинамических 

процессах. При· неравновесных проuессаi имеются исключения йз А 
зтого правила. 

Другое важное для термодинамики свойство координат состояния 
следует из формулы (33) и свидетельствует о том, что количество воз
действия в элементарном процессе всегда пропорционально изменению 

соответствующей координаты и совпадает с ним по знаку_ Координа
ты относятся к числу так называемых экстенсивных параметров сос
тонния. При разделении системы на qасти абсолютная величина коор- I 
:аты оказывается пропор"иоиальной размеру каждой части и коли., j 



честву вещеСТВ<1 в ней. Cl~дyeT ПРiI ЭТО\! СЮIСТiI [Ъ, что в однородной 
СlIстел!е такие экстенсивные пара~lетры, как объе~l, заряд, будучи раз
делены на массу или площадь поверхности, становятся удельными или 

поверхностным!! величинаыи и получают одинаковые значения для 

всех частей системы. В связи с этим такие параметры приобреТ8ЮТ 
свойства интенсивных параметров. 

Опыт изучения тепловых явлений в термодинамических системах 
привел к выводу о существовании п о т е н Ц и а л а и к о о р Д и

н а т ы т а !, ж е в т е р м и ч е с к о м в з а и r..1 о Д е й с т в и и. 
действительно, разность те~lПератур двух тел является единственно. 
причиной ВОЗНlIlшовения теплообмена между ними. Интенсивност. 
теплообмена тем выше, чем больше разность температур между сио
теl\IOЙ и окружающей средой. Таким образом, meдnература в полно'! 
~Eepe обладает своЙства.ми потенциала термического взаимодеt1сnюuя. 

Однако поиск координаты теРl\lического состояния ОI{азался зада
чей достаточно сложной в связи с тем, что соответствующая физичес
кая величина не оказывает непосредственного макроскопического ВОЗ

действия на пРиборы или на органы чувств человека. Лишь в 1854 г. 
в' результате теоретического анализа изменений, наблюдае:VIЫХ в тер
модинал!Ических системах, Р. Клаузиус нашел способ определения 
значения соответствующей координаты, назваННQЙ им в 1862 Г. !t н
Т р О П и е й S. 

Энтропия обладает вседи свойствади координаты meрмодинами
'If?ского состояния. Так, в равновесных процессах при наличии тепло
вого взаимодействия энтропия обязательно изменяется и остается 
постоянной только при отсутствии теплообмена (в адиабатном равно
BeCHO~1 процессе dS = О). Количество термического воздействия, т. е. 
колИчество теплоты dQ в элементарном равновесном термодинамичес
ко\\ процессе, пропорционалыю изменению энтропии, а множителем 

пропорциона.1ЬНОСТИ служит потеНIlиал теР:VlИческого взаимодействия
tePMO.1llHa-.шческа я те~lПература Т. 

ТаКЮI обраЗО\I, КО.1Ичество теР~lИческого воздействия, т. е. КОJ1И
честВО теП.l0ТЫ. \lOжет быть представлено в фОРl\lе, аналогичной выра
жеНIIЮ (33), в виде произведения: 

dQ = TdS . (34) , 
И.ll1 для удельного количества теплоты 

dq = Tds. (35) 

Энтропия S системы выражается в дж/К. а удельная энтропия s 
однородного рабочего тела - в дж/ (кг. к) 

с ~lИкрофизической точки зрения энтропия является количествен
ной мерой хаотичности, беспорядочности теплового движения. Увели
чение энтроrrни соответствует уменьшению упорядоченности в распо

.10жении микрочастиц и в распределении энергии межлу ними. Коли
чественная связь между микрофизическими характеристиками веще

ства и энтропией как макроскопической величиной устанаВ.'1l1вается 
методаl\lII статистической теР~lOдинамики. 
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§ 10. Теппота. Свойства теппоты как формы обмена энергией 

Количество теплот'ы dq в элемен'тарном равновесном термодина
мическом процессе определяется произведением термодинамической 
температуры Т на бесконечно малое изменение энтропии ds (35). Ал
гебраический знак количества теплоты совпадает при этом со знаком 
изменения энтропии: при подводе теплоты к системе (dq > О) ее энтро
пия увеличивается (ds> О), при' отводе тепло:гы (dq < О) ЭНТРОПИЯ 
уменьшаетс.я (ds <- О). 

а) 
т 

, , 1 

z 

ds 
_2.' s 

о) 

т 

Рис. 8_ Энтропийная sT-диаграмма: 

l' J' 2' s 

а - процесса: б - цикла 1 

j 
_ в произвольном термодинамическом процессе температура в общем I 

случае может ИзменятьСЯ как под влиянием теплообмена, так и под 
влияНИем обмена работой. Поэтому для вычисления полной теплоты 
процесса необходимо произвести интегрирование выражения (35) от 
начального 1 до конечНого 2 состояний системы 

2 2 

q= 5 dq= 5 Tds. (36) 
I I 

Чтобы осуществить такое интегрирование, необходимо знать функ
циональн ую связь температуры с энтропией в виде уравнения про
цесса 

т = т (s).- . (37) 

Графическое изображение этого уравнения (рис. 8) называется 
э н т р о пий н о й sT-дuаграммой процесса. Площадь заштрихо-: 
ванной полоски на энтропийной диаграмме (рис. 8, а) процесса [-2 оп
ределяется произведением Tds и поэтому представляет собой бесконеч~ 
но малое количество теплоты dq на элементарном участке процесса. 
Площадь под кривой 1-2 (линией процесса) представляет теплоту пр 
цесса 1-2, т. е. полное количество теплоты, передаваемое между сис
темой и окружающей средой в процессе 1-2. В связи с этим энтропиЙ-
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ную s1'-диаграмму часто называют т е п, JJ о В О Й д и а г р 'а м м о й 
процесса. 
- Переход системы из начального состояния 1 в конечное 2 может 
происходить в различных термодинамических процессах, с различ

ными законами изменения температуры в ходе процесса. Это дает раз 
Jlичные формы кривых (37) на энтропийной ДIIаграмме и - говорит о 
том, что количество теплоты произвольного процесса 1-2 не Может быть 
вычислено по начальному 1 и конечному 2 СОСТОЯНII ям системы, Tal{ 
как количество теплоты не является функцией состояния системы и 
зависит от характера термодинаМ!!ческого ПРОLlесса. Следовательно, 
элементарное l{QлИчество теплоты dq не может быть получе[(о диффе· 
ренцированием какой-либо фУНКLlИИ состояния и поэтому н е о б л а
Д а е '!' с в о.й с т в а м и ,п о л н о г о Д 11 Ф Ф е р е н НII а л а . 

. ' f1нтегрирование вь[ражения (27) по замкнутому I<Or1TYPY (рис. 8, б) 
в общем случае не дает нулевого результата: фdq = фТds = q" =1= О, 
т;' е. площадь внутри замкнутой кривой,' полученная с учетом алгебра
ических знаков площадей под отделыIЫМИ участками' кругового про· 

. цесса (плюс для hодgода теилоl'Ы при ds> О 11 МИffУС для -отвода теп-
JJOTbl при ds < О), не равна нулю и дает теплоту цикла 1,\. 

_ Между свойствами теплоты и работы как двух lюЛliчеСТG, выражаю
- щих различные фOf:iм'ы обмена энергией, имеется болыuое сходство. 
'.Это обусловлено тем, что обе величНны выражают лишь различные 
~ стороны общего свойства материи (энергии), проявлиющегося .при об
. мене движением в раЗЛИЧElЫХ его формах. Однако между теплотой 11 
"работой имеется и ПРИIщипнальное различие, вызванное раЗJlичием 
'между направлеНIIЫМI1 хаотИческим движениями материв. Это раз
, лИчие проявляется внеравновесных процессах и соста13ляет содержа-
ние второго закона термодинамики. 

§ 11. Y~aIВHeHHe п<ерIВОГО закоg...за ,теРМСДИб-lilМl\<jО{М 
Дi1Я закрытых н 01'КрЫТЫ!! iеРМО~Иб-lаМИ'н~~~~sit систем 

Закон сохранения и превращения ~нергии, аналитическим выра
,жением lЮТОРОГО для термодинамических систем является ypaBHeHlle 
;:(22), соблюдается как в равновесных, так и внеравновесных термоди
; намических процессах. 
r При равновесных ПрOllессах оказывается ВОЗ~lОжным выразить 
fэлемеllтарные количества теплоты н работы через параметры состояния 
~.термодинамическоЙ сис:гемы в виде пронзведе[(нй (24) и (35). 
(._. Путем подстановки этих выраженцй в ypaBHeIIIIe (22) и учета возr ~OiКHЫX ,работ (33) немеханичеСIЮГО харакгера можно получить ура
~- внение первого ЗЗlюна термодинамики для равновесных термодш:t8.Ми
:-ческнх процессов в закрытой термодинамической системе в ,виде 

(; .. 
.:.1.";-

~ k=n 

"=n 
du = Tds- pdv- ~ Х,. dXh' 

k=1 

"t·r~e'I~1 X/tdXh - сумма работ [Iемеха~!\че('I{ОГО характера, 
СИстемой. 

2< 3а1<" 285' 

(38) 

совершаемая 
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Если работы немеханического характера отсутствуют, то 

du = Tds - pdv.. (39)' 
это уравнение называют о с н о в н ы м т е р м о Д и н а м и ч е с

J{ и м т о ж Д е с т в о м. 

Как те'плота, так и работа, стоящие в правой части этого тождества, 
не являются функциями состояния систеМы. Определенные их коли
чества «появляются) и «существуют» только В ходе процесса обмена 
энергией между окружающей средой и системой и характеризуют из
менение энергии системы, вызванное разными 'по своей физической 
природе способами взаимодействия. Обмен энергией в форме работы 
приводит к изменению объема, а в форме теплоты-к изменению энт
ропии. 

Внутренняя энергия в отличие от теплоты и работы является G в о й
с т в о м с и с т е м ы, параметром ее состояния и может рассматри

ваться в качестве функции других параметров состояния, принятых 
за независимые переменные. Бесконечно малое изменение этой функ
ции du обладает свойствами полного дифференциала, поэтому интег
рирование du от начального до конечного состояния системы в неко
тором IJpouecce сводится к вычислению разности значений внутренней 
энергии в этих двух состояниях 

2 

Аи = S du = U2-':UI (40) 
, I 

независимо от характера термодинамического проuесса. 

Если система совершает круговой проuесс (uикл), то соответствуЮ:" 1 

щий интеграл по замкнутому контуру равен нулю: " 
2 

Аиц = J du = иl - и• = О, (4J) 

т. е. внутренняя энергия системы в результате кругового процесса 

(цикла) не изменяется. 

Для КонечНого термодинамического процесса 1-2 (рис. 8) уравне
ние первого закона термодинамики может быть получено интегриро
ванием уравнения (39). В этом случае 

222 

S du= S Tds- r pdv, , 
I I r 

пли с учетом выражений (25), (36) и (40) 

Прибавив и 
udp, тождеству 

Сумма 

Аи = q -1. 
отняв из правой части тождества 
можно придать вид 

d (и + ри) = Tds + vdp. 

(42) 

(39) произведение 

(43) 

(44) 

является функuией параметров состояния и поэтому сама определя
~ся только ~остоянием системы. 
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Функция СОСТОЯНIIЯ 1 (ДЛЯ массы т) или i была введена в термо
, динамику Каммерлинг-Оннесом и названа э н т а JI ь n и е й IIЛИ 
у Д е л ь н О й э н т а л ь n и е й. 

Энтальпию удобно применять в различных теплотехнических рас
четах. Так, например, для процесса при р = const в соответствии с 
выражениями (43) и (36) di = Tds = dq, или после ИН1егрирования 
дi = i2 - il = q. 

Следовательно, изменение энтальпии в процессе при р = const оп
ределяет теплообмен системы с окружающей средой, что и характери
зует ее физический смысл в этом 
процессе. -р 7Jf 

Подстановка выражения (44) 
в уравнение (43) приводит по
следнее к виду 

с 

di = Tds + vdp (45) dp :!=J=~~~ 
или с учетом выражения 

dq = di - vdp. 

(35) 

(46) 

Полученное уравнение яв

ляется вторым видом уравнения 

первого закона термодинамики. 

Произведение vdp, входящее 
в выражения (43), (45) и (46), 
на ир-диаграмме представляет 

собой площадку (рис. 9) и опре
деляет некоторую элементарную 

р а li . V", 

, 

Рис. 9. Определение уделыюй распола
гаемой работы 10 и ее знака а помощью 

v р-диаграммы 

работу, которая в отлИчие от работы процесса называется располага. 
мой работой и в дальнейшем обозначается Lo' (для MaGCbI т) или [о
Таким образом, для элементарного и конечных прощ~ссов соответст
венно 

\1 

dlo = -vdp; 10 • - J vdp. 

с учетом выражения (46) уравнению (44) мож\Zт быть придан вид 

dq = di + dlo• 
(48) 

Располагаемая работа в коордииатах и, р для ПРОЦeGсаl-2 (рис. 9) 
опреДeJlЯется' пл. c12d. В самоМ деле, .. 

~ 2 

,:~ пл. О 12d= i -vdp= ~ dlo==lo. 

Алгебраический знак располагаемой работы опреде.пЯется знаком ми
нус, стоящим в самом выражении (47), и знакомdр. Ес.!)и dp < О (па

'; деНие давления), располагаемая работа положите.rtьна (процесс 1-2); 
~" если dp > О (повышение Дi~o!l~IШЯ), располагаемая работа отрица-, 
~~. ~ельна (процесс 2-1).·' . 
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Можно показать, что располагаемая работа является работой, со
вертаемой открытой термодинамической системой, т. е. потоком веще
Ства (рабочего тела), периодически или .непрерывно проходящим че
рез машину при отсутствии изменения кинетической энергии потока. 
Так, линия с-1 (рис. 9) соответствует процессу наполнения цилиндра 
поршневой машины-двигателя рабочим телом. Применительно к па
ровым турбомашинам этот процесс является процессом получения ра
бочего тела (испарение воды в котле)~ 

Линия 2-d соответствует процессу выталкивания рабочего тела 
из цилиндра, а для паровой турбомашины --:- возврату рабочего тела 
в исходное СОСТ9яние (конденсация пара). Наконец, линия 1-2 явля
ется собственно процессом расширения рабочего тела в машине. 

Так Кi'lКНЗ л.иниях с-1 И 1-.2 dv > О, то работа, ,связанная с поступ
лением рабочего тела в машину и расширением 1-2, .положительна. На 
линиl1 2-d,. где ,dч,<-eJ, работа отрицательнq. ,Алгебраическая сумма' 
названных трех работ графически равна заштрихованной" fJJJощади 
c/2d, которая и представляет .собой работу рассмотренных машин о 
учетом процессов, соответствующих поступлению и удалению рабочего 

тела из них в окружающую среду, т. е. работу открьпой термодинами
ческой системы, 

Из диаграtJмы (рис. 9), ~ледует, что 

l~ , , пЛ.' c12d ' пл. Осlа + пл. а12Ь':"'- п'n, Od2b = P1V1 + 
. ;.' . 

• 2, 

+ S pdv - Р2и2 = PIи~ + 1- P2~~' 
f , 

откуда работа процесса 1-2 1 = 10 - РIиl + Р2и2' Подстановю! IЮJIУ· 
ченного выражения в уравнение (42) дает 

q = и2 - и1 + 10 - РIи] + Р2и2, ' 
или q =(и2 + Р2и2) - (и] + PIVl) + 10' С учетом (44) уравнение пер-
130ГО закона термодинамики получает ВИд 

q = i'}, - i} + [о = l1i + '10 (49) 

[[ для элементарного процесса совпадает с ранее полученным уравне
нием (48) в результате формального, введения понятия энталыJИИ, 

Гельмгольц' ввел в термодинамику функцию Р, названную им сво
бодной энергией. Для ее получения в выражении (39) следует праба
вИть и вычесть sdT. Это дает du - Tds - sdT = -pdv - sdT, 

или ,d (и -: Ts) = -pdv -sdТ. 
Свободная' энергия' 

F = u - Ts, dF = d (и - Ts) (50) 

определяется значениями только параМетров состояния и поэтому сама 
является функцией СОСТQ~НИЯ. С учетом (50) уравнение .первого зако-. 
на термодинамики можно представить в. виде 

dF :=:; -pdv'..:..- sdT. (51) 
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, Гиббс предложил использоuать при тепловых расчетах изоте.рмнр-
изобарный потенцнал а, называемый свободной Эl!тальпиеЙ. Его мож
НО получить, если уравнение (45) представить в виде 

di - Tds - sdT = vdp - sdT, 

откуда 

d (i - Ts) = vdp - sdT. 

Изотермно- изобарный потенцнал 

dG = d (i - 1's); G = i - Ts (52) 

I 
также определяется только параметраМl1 СОСТОЯIll1Я !I поэтому является 
функциеи состояния. . 

i ' С учетом (51) уравнению первого'закона теРМОДИН<tМИКИ может быть 
i придан вид 

dG = vdp - s(IT. 

; (53) 

; Анализ выражений (39), (45), (50) и (53) показывает, что u = f (8, и); 
i= f (s, р); F = f (Т, и); G = f (Т, р). Знание этих функций дает 
возможность с помощью обычных математических преобразований на
ходить зависимости между основными параметрами СОСТОЯНИЯ, по'это
му такие фУ~IКЦИИ были названы характеристичеСКI1МИ. 

Выражения (39), (45), (50) и (53) равноценны между собой, и выбор 
того или иного ИЗ них опредем,ется конкретными условиями решае

,~ой задачи. 
','~ Так, например, первый закон термодннаМИIШ (49) применим для 
~gналнза как закрытых, так и OTI<PbITbIX термодинамических систем, спо
~собных обмениваться с Оl<ружающей средой теплотой, работой 11 ве-
~ществом (массой). . 
~~, ЭнеРГIIЯ Е ОТl{рытой системы (см. рис. 1, б) изменяется ,за счет вза
~умодействия о Оl<ружающей средой в виде теплоты БQ, технической 
~,аботы БL1" массообмена бm. Поступающая в систему через контроль-
~)'IO поверхность масса обладает запасом удельной внутренней и. 
~д~ьной кинетической w2/2 и удельной потенциальной (В поле тяго
<ння) gh энергии так, что полный запас удельной энергии и + w2/2 + 
~ qh. Кроме того, ври вводе массы в систему совершается работа, рав-

tl,ая произведению силы pf на перемещение х, или pfx = р v (для у дель
НЬй величины pli}. 
/ с учетом переЧllсленных изменений энергии открытой термодина
м чеСlюr1 системы ура.внение первого закона термодинамики можно 
'редставить в виде ' 

, ().Е = Е2 - E1 = БQ - БL1! + (и + ри + w2/2 + gh)бm, 
с учетом (44) 

().Е = Е 2 - Е1 = 6Q - БLт + (l + wl /2 + gh)бm. ' 



В случае стационарного потока вещества (такие открытые системы на
зываются проточными) эн~ргия системы не изменяется: А.Е = О. и 

. . (h 1,. + 1 q = t2-tl +g 2-hl) + - (W2 -Wt) т' 
2 

IJЛИ для бесконечно малого проuеСС8 

dq = di + d (w2/2) + gdh + dl'r. (54) 

Кинетическая и потенuиальная энергии потока вещества, КОТОРЫ7 

ми обменивается система е окружающей средой, могут быть полностью 
превращены в работу, поэтому удельная располагаемая работа откры
той системы представляет собой сум.МУ этих видов энергии и работы 

, (55) 

и тогда уравнение (54) приводится к виду (49). 
Уравнение (54) следует использовать также н в тех случаях, когда 

состояние рабочего тела во всех точках открытой системы периодичес
ки и одновременно становится идентичным предшествующим состоя

ниям в тех же точках, В связи с этим уравнение (55) применимо для 
анализа работы не ТОЛЫ{Q турбин или реактивных двигателей, но и 
поршневых двигателей, работающих uиклично, или отдельных ~гpe
гатон любой тепловой установки, 

Обычно изменение высоты h иентра тяжести потока невелико, в 
связи с чем с достаточной степенью точности можно принимать условие 
fjh = О, Если, кроме того, поток не совершает технической работы 
(lT = О), то уравнения (54) можно предстаВJiТЬ в упрощенном .виде: 

dq = di + d (w2/2). (56) ; 

Уравнение (56) обычно называют уравнением первого закона тер
МО!ll.инамики для потока газа. 

Располагаемая работа (55) в этоМ CJJучае полностью определится 
I!зменением кинетической энергии потока, IIОЭТОМУ 

dlo = d (w2/2) = -vdp. (57) 

Это же соотношение нетрудно получить, сопоставляя уравнение (56) 
с уравнениями (46) и (48). 

fnaBa Ш 

ВТОРОй ЗАКОН ТЕРМОДИНАМИКИ 

§ 11. СУЩНОСТЬ второго закона термодинамики 

Второй закон термодинамики, как и первый, является эмпиричес-' 
. 1 

ким, выводится непосредственно из опыта и определяет направление 

естественных (саМОПРОИЗВОЛЬНЫJ!:) проuессов, протекающих в природе. 
Известно много различнЬJХ формулировок второго закона термодина-
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микИ, отражающих те !1ЛИ иные особенности таких процессов. ОднаlЮ 
его физическая сущность наиболее отчетливо раскры�аетсяя в формули
ровке, данной Больцманом. Он подчеркнул свойство природы стремить
ся от состояний менее вероятных к состояниям более вероятным. Из
вестно, что наиболее вероятным состоянием термодинамической сИсте
мы является ее термодинамическое равновесие. Если теплоизолирован
ную термодинамическую систему вывести из состояния термодинами

ческого равновесия путем создания разности, например, температур 

между различными телами системы, то за счет самопроизвольных ес

тественных процессов теплообменр эта система придет к состоянию 
термодинамического равновесия, при (<отором все тела системы будут 
иметь одинаковую температуру. На этом же -очевидном факте основы
вается формулировка второго закона термодинамики, предложенная 

Клаузиус()м (1850): теплота сама собой переходит лишь от тела с бо
лее высокой температурой к телу С более низкой температурой и не мо
жет самопроизвольно переходить в обратном направлении. 

Следовательно, равновесное состояв не системы может измениться 

только вследствие внешнего воздействия со стороны окружающей сре

ды. 

Второй заl{ОН термодинамики, определяющий условия протекания 
термодинамических процессов в определенном направлении, имеет чрез
вычайно важНое значение ДJlЯ обеСlIечения эффективной работы тепло

вых маши!!. 

§ 13. Понятне о paSHOBecHlblX н обраТИМi>IХ 
термодннаМ~1ческих процессах 

Реальные термодинамические процессы всегда возникают в резуль

тате воздействия на систему окружающей среды, выводящей систему 
, из состояния термодинамического равtlовесия. Следовательно, все' 
реальные процессы являются неравновеСНЫI\Ш. 

: Однако HepaBHOBecr1bIe процессы чрезпычайно сложны и 'трудно
~'применимы для теплотехнических расчетов. Это приводит к необхо
.. димости такие нераВl!овесные процессы определенным образом идеа
. JJизировать. С этой целью неравновесные процессы обычно заменяются 
:,р.авновесными процессами, т. е. такими, при которых термодинамичес

'кая СИстема последовательно проходит бесконечный ряд равновесных 
::,состояний, бесконечно близких друг к другу. Такой процесс можно 
'j,лредставить протеr{ающим очень медленно при исчезающе малом раз

~.Qичии состояний самой термодинамической системы и окружающей 
; Среды, 
~':j;~ Пусть, например, состояние рабочего тела, характеризуемое опре
'еJJеIlНЫМИ значениями давления р и удельного объема v в координа
:ах и, р изображается точкой 1 (см, рис, 6, а). Термодинамический про
!1!:~Cc, Сопровождающийся изменением этих параметров, изображается 
ривой 1-2. Однако графическое изображение такого процесса оказы
.,ется справедливым лишь при вьщолнении вполне определенных ус

ОВИй. действительно, если скорость протекания процеrса 1-2 KoHeTr-
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на (что о(>ычно имеет место в теПJJОВЫХ машинах), то непосредственны
Мй замерами параметров рабочего тела можно установить, что при КО
нечной скорости движения поршня даВJJение и температура оказыва
ются различными в разных частях объема ЦИJJиндра. В частности, при 
расширении даВJJение и температура в слоях, прилегающих непосред

ственно и днищу поршня, окажутся меньшими, чем в СJJОЯХ, от него 
удаленных. РаЗНОGТЬ в значениях р и Т по объему тем БОJJьшая, чем 
выше скорость процесса (движения поршня). В рабочем теле при этом 
условии ПОЯВJJЯЮТСЯ ПОJJЯ давлений и температур. Подобные ПОJJЯ сох
раняются и при протекании процесса в обратном напраВJJении (по 
пунктирной стрелке), с той JJИЦIЬ раэницей~ что более УПJJотненными и 
БОJJее теПJJЫМИ окажутся в этом СJJучае СJJОИ рабочего тела около дни
ща поршня. 

Таким образом, в обоИх рассмотренных случаях равновесие в ра
бочем теле не устанаВJJиваетсл, поэтому такой процесс, называеМый 
неравновесным, неJJЬЭЯ изображать в рассматриваемой диаграмме, 
так как само изображение предполагает, что ДJJЯ JJюбой точки рабоче
го тела даВJJение и температура одинаковы. В частности, в точке 1 во 
всех частях объема цилиндра ДОJJЖНЫ быть единое даВJJеtlие РI и еди
ный удельный объем V1 • 

Чтобы ПОJJУЧИтЬ термодинамический процесс, БJJИЗКИЙ к равновес
ному, надо уменьшить скорость его протекания. Однако ПОJJное равно
весие в любой его точке может быть достигнуто JJИШЬ тогда, когда пор
шень останоВИтся пусть на самый короткий промежуток времени и про
цесс прервется. ЕСJJИ затем процесс прОДОJJжается и поршень, пройдя 
бесконечно Малый путь, вновь остановится, то равновесие восстана
вится вновь, но С параметрами, бесконечно мало отличающимися от ' 
предыдущих. 

Процесс, протекающий указанным образом на всем своемпротя
жении, состоит из ряда ПОСJJедовательных состояний равновесия и ма
жет быть поэтому назван равновесным процессом. Такой процесс ЯВ
ляется только теоретическим процессом. Действительные процессы, 
всегда протекающие с конечными скоростями, к равновесным процес
сам могут JJИШЬ приБJJижаться в той ИJJИ иной мере. Термодинамика 
рассматривает именно равновесные процессы БJJагодаря их простоте. 
ПОJJученные для них закономерности широко ИСПОJJЬЗУЮТСЯ в практи
ческой теПJJотехнике, потому что скорость распространения импуль
сов даВJJений по объему рабочего тела значительно больше скорости 
движения поршня и при JJюбом его ПоJJожении состояние рабочего те
ла мало ОТJJИчается от равновесного. 

К ЧИСJJУ равновесных процессов можно также отнести процессы, 
протекающие бесконечно медленно. Так, еСJJИ давление на внутрен
нюю поверхность поршня со стороны рабочего тела превышает давле
ние внешней среды, действующее на ЩJУГУЮ сторону поршня, на бес
конечно малую величину dp, то последний будет бесконечно медлен
но двигаться в сторону расширения -газа. При перемене знака dp будет 
происходить бесконечно медленное сжатие газа. П'ри равенстве давле
'ни~ по обе стороны поршня он оотановится и наст)'пит одно из проме
жуточных состояний равновесия. 
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В случае теплового взаимодействия рабочего тела с внешней сре
-, бесконечно медленное протекание проuесса ВО:lМОЖНО лишь тог-

когда темпер8ТУРЫ газа и Оl<ружающей среды отличаются друг от 
Jl'yra на бесконечно малую величину dT, под действием которой к те
.'У подводится или отводится бесконечно малое количество теп
.• оты. 

Поэтому приведенное выше представление о равновесном проuессе 
г:ак О ряде последовательных состояний равновесия можно догюлнить 
(.lедующим: РШJновесным nроцеССО}'L называется такой, который в nре

(:е.lе протекает при отсутствии разности давлений и температур 
у 'Жду рабочим телом и окружающей средой. Таким образом. равновес-

(1 процесс является предельным случаем неравновесного процес

при стремлении скорости этого процесса к нулю Именно поэто
.'У тзкие равновесные процессы иногда называют квазистатиче

rки~1И. 

для термодинамики большое значение имеет и другая характериа
ТlIка проuесса - его обратимость. 

Пусть после прямого процесса 1-2 следует обратный пропесс 2-1 
так, что всеми своими точками совпадает с прямым процессом, т. е. 

проходит в обратной послеДОRательности через те же состояния, что 
1I прямой. Получить такое совпадение состояний в ПРЯ\'lОм И обрат
ном процессах можно лишь в том случае, если проuессы эти равновес

ные. В самом деле, если процесс· неравновесный, то в зависимости от 
направлений процесса в газе должны существовать поля давлений и 
Т~\lператур, разные по своему распределению, и поэтому для одного и 

т. го же положения поршня в прямом И обратном про[(ессах состояния 
габочего тела будут разными. для равновесного же проuесса каждому 
тюложению поршня всегда соответствуют единые давление и температу

r а газа независимо от направления движения поршня через данную 

~"чку. В результате обращения проuесса рабочее тело возвраlllТСЯ 
Е первоначальное состояние, т. е. в точку 1. 

При совпадении прямого и обратного проuессов теРМОДIша1>IIIЧ t 'СI<ОЙ 
. ,:cTeJ\.1Ы вернется в исходное состояние также и окружающая среда. 

·1.10щади под прямым и обратным процессами одинаковые по раЗ;\1еру, 
'10 разные по алгебраическому знаку, поэтому положительная piJnOT3 

~роиесС'а расширения 1-2 окажется равной отрицательной работе про
.lecca сжатия 2-/, а количество теплоты, подведенное к рабочему телу 
в процессе /-2 из окружаюш.еЙ среды (см. рис. 8, а), окажется равным 
'Л.'IlIчеству теплоты, отведенному в окружающую среду в обратном 
--:роцессе 2.-1. Поскольку крайние точки обоих проuессов одни и те же, 
-о IIзменение внутренней энергии между ними одинаковое по размеру, 
'О разное по знаку. Поэтому если в прямом процессе внутренняя энер
-;JЯ возрастала, то настолько же она уменьшится в обратном процессе, 
;: наоборот. 

Т аким образом, в результате обоих процессов никаких изменений 
ЕII в рабочем теле, ни в окружающей среде не произойдет. 

Процессы, подобные описанному, называются обратимыми. Следова
;-"'.'IЬНО, обратимым НQЗblIIаеmcя paвHoвecHbu'i nРОЦfCС, nрохпд1lЩUЙ 
. nря.МО,М U обратном наnравлеltиях 'If'рез ряд одинаковых состояний, 
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НО 8 обраmнoа последовательности, и возвращающий как рабочее тело, 
так и внешнюю среду в ш:;ходное состоянuе. 

Если хотя бы одно из указанных условий не ВЫПОJIНЯется, то про
цесс является необратимым. 

для получения обратимого процесс а должны быть созданы условия, 
указанные выше для равновесных п(>оцессов. К ним относятся отсутст
вие (в предел~) разности давлений и температур между рабочим телом 
и окружающей средой в любой момент времени. 

На рис. б, 6 изображен обратимый процесс 1-2 расширения. Пл. 
J' 1222' ПОд. процессом расширения - удельная работа IQБР' совершае
мая рабочим телом, и одновременно это работа сил внешней среды, 
сопротивляющихся расширению рабочего тела. Это соответствует ус
ловию бесконечно медленного протекания обратимого процесса при 
равеистве сил, действующих на внутреннюю и наружную поверхности 
поршня. Работа, совершаемая рабочим телом, при этом полностью 
передается внешней среде. Если внешние силы меньше внутренних 
сил на конечное значение, то процесс пойдет с конечной скорОСтью и 
окажется необратиМым. Пусть изменение внешних сил условно изоб
ражается кривой 1-8, лежащей под крнвой 1-2. Тогда пл. "11880 
должна графически представлять работу, фактически переданную во 
внешнюю среду, т. е. удельную работу необратимого процесса [неоо 
Из рис. 6, б видно, что IОБР > [неОб' Полученное неравенство отражает 
основное свойство обратимых процессов расширения: работа обрати
мых процессов, передаваемая вовне, всегда больше, чем работа при 
необратимом протекании процесса. 

В обратимом процессе сжатия 2-1 удельная работа, затраченная 
внешней средой и воспринятая рабочим телом IОБР1 определяется пл. 
2'251. 

При необратимом процессе сжатия внешние силы должны быть 
больше внутренних сил на конечную величину' и поэтому затрачивае
мая работа необратимого процесса IнеОб определяется пл. 2'251. 
Из рис. б, 6 видно, что в этом случае lобр < IнеОб' Это неравенство 
также иллюстри рует свойство обратимых процессов сжатия; затрачивае
мая работа в обратимых процессах всегда меньше, чем в необраТИМЬJХ. 

Часто оба эти свойства обратимых процессов объединяют в одном 
понятии, называемом принципом максимальной работы. 

Физике известны два процесса, являющиеся обратимыми при усло
вии бесконечно медленного их протекания. К ним относятся изотерм" 
ный, идущий при неизменной температуре, и адиабатный, не сопро
вождающийся теплообменом о внешней средой. Изотермный процесо 
1-2 (см. рис. 8, 6) проходит при одинаковой температуре источника и 
рабочего тела, поэтому, естестеенно, обеспечиваются условия передачи 
отводимой от тела теплоты в обратном процессе источнику теплоты 
ИТ, от которого в прямом процессе эта теплота была заимствована. 
Выше указывалось, что при совпадении прямого и обратного процес
сов эти количества теплоты равны по абсолютному значению, но про
тивоположны по знаку. То же можно сказать в отношении работы, ко. 
торой обменивается рабочее тело в окружающей средой. В результате 
протеК_~НI!~~оцесса в обоих и~пра~JI~~"ИllХ .н тело Ji среда возвратятся 
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в исходное состоянпе, что и обусловит обратимость изотеРМII()Г() про. 
песса. 

При выполнении определенных условий м()жно представить cef)e 
обратимым любой термодинамический процесс. Эти условия СОСТОНl 
В том, что процесс должен быть разбит на fiесконечно большое количе. 
ство элементарных процессов (рис. 10), каждый из которых взаимодеЙ. 
ствует со своим ИТ. Таким образ()м, и источников теплоты в этом слv. 
чае должно быть бесконечно большое количество. Элементарные же 
процессы преДПОJ!агаются настолько малыми, что дают возможность 

считать температуры тела в их пределах постоянными, а при переходе 

от одного элементарного процесса к другому - температуру рабочего 

тела, изменяющуюся на бесконечно малую величину. Если все эти 
источники теплоты имеют температуры, равные температурам раf)очего 

тела на Оf)служиваемых ими участках, то pacCMaTpHBaeMh,,'i процесс 
оказывается разб!ПЫ\1 на бесконечн() 
большое количествu элементарных оnра- р 
тимых проиессов. При последоватеЛh
нам обращении всех этих прОllессов 
можно, очевидно, обратить и весь \{онеч

ный проаЕ'СС любого вида. 
Необратимость процессов, происхо-. 

дящих в реальных тепловых маШf1.нах, 

как уже отмечалоrь, вызывается прежде 

всего конечной С'\{ОРОСТЬЮ проте\{ания 
процесса. В д()полневие \{ этому НЕ'обра
тнмость о(\условливаетСЯ также наЛlI
чием трения, пластичеСКIIМИ деформа- Рис. 10. произволы!йй обрати-
циями 11 теПЛОВЫМII потерями в окру- МЫЙ процесс 
жающую среду, т. е. фактораМI!, И~1ею-
щими место в действительных тепловых маШII"ах. Так, например, 
в ПрОllессе раСШllреНIIЯ на преодоление трения расходуется некоторая 

доля panOTbI, совершаемой раnочим телом, поэтому потребителю пере
дается меньше panOTbI, чем передаl3алось бы при отсутствии трения. 
Наоборот, при сжатии потребуется больше panOTbI, так как кроме сжа
тия газа необходимо еще преодолевать трение, на что также расходуется 
panOTa. 

Следовате.льно, условиями обратимости термодинамического про
Ilесса являются кназнстатичность изменений состояния системы, уча
ствующей в процессе, отсутствие трения и других диссипатнвных фа\{
торов. Обратимые процессы являются слелствнем идеализации реаль
Ных необратимых процессов. 

В связи с вышеизложенным второй закон термодинамн\{п ПрlIмени
тельно к тепловым проuессам можно сформулировать так: проuесс, 
при котором не происходит никаких измен~ний, кроме передачи те
плоты от горячего тела к холодному, является необратимым, поэтому 
теплота не может перейти от холодноrn тела к горячему без каких
Либо других изменений в термодинаМllческой системе, например без 
затраты работы. В этой формулировке, так же как и в предыдущих, 
раскрывается сущность второго закона термодинамики. 
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§ 14. Термодннамически.t анапнз круговых\ процессов (циклов) 

Тепловой машиной называется непрерывно деЙСТЕ\ующая система, 
осуществляющая круговой цикл, обеспечивающий превращение тепло
ты в работу (машина-двигатель) или передачу теплоты от ХОЛОДНОГО 
тела к горячему (холодильная машина) при затрате механичеСJ-;ОЙ 
работы. 

Рассмотрим цикл простейшей машины-двигателя (рис. 11, а). До
пустим, начальные параметры рабочего тела в цилиндре при положении 
поршня в верхней мертвой точке характеризуются· в координатах 

с d с d 

. Рис. 11. ЦИКЛЫ машины-двигателя (а) и холодильной машины (6) 

V, Р точкой 1. К рабочему телу подводится определенное количество 
теплоты (ql) и рабочее тело расширяется от Qбъема в точке 1 до объема 
!3 точке 2, а давление газа падает от РI дО pz. В процессе расширения 
1-2 газ совершает полезную работу. В соответствии с выражением (25) 

v. 
уде,J}ьная работа расширеиия газа в процессе 1-2 11-2 = S pdv, гра-

v, 
фически определяется площадью под процессом расширения 1-2 
(пл. c/a2d). Состояние рабочего тела в конце процесса расширения 9П
ределяется точкой 2. для того чтобы вернуть рабочее тело в исходное 
состояние, определяемое точкой 1,'И замкнуть цикл, необходимо осу
ществить процесс сжатия газа 2-/ и затратить удельную работу [2-1 = 

V, 

= [. pdv, определяемую пл. d2blc. Эта работа сжатия осуществля~тся 
за счет той полезной работы, которую совершило рабочее тело в про
I\ecce расширения /-2. Разница между полезной работой расширения 
lJ процессе /-2 и рабоТQЙ, затраченной на сжатие в процессе 2-/, и coc~ 
тавляет полезную работу цикла О!\ = It:2 - 12-t). Как видно из 
рнс. 11, а, удельная полезная работа цикла равна ПЛОlЦади цикла в ко-
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ординатах и, р. Таким образом, для получения полезной работы в ма
шине-двигателе необходимо создавать гакие УСЛОВI1Я работы машины, 
при которых процесс раСШllрения рабочего тела должен протекать выше 
процесса сжатия в координатах и, р. Этн процессы реализуются при 
наличии двух источников теплоты: ВЫСОlютемпературного, или высше

го, источника теплоты ВИТ и низкотемпературного, или низшего, 
источника теплоты Н ИТ. ИЗ рис. 11, а следует, что при совпадеНIIИ 
процессов расширения 1-2 и сжатilЯ 2-1 полезная работа Цllкла ока-
жется равной нулю. ' 

Уравнение (42) первого заlюна термодинамики с учетом ат ебран-
ческих знаков составляющих имеет вид: 

ДЛЯ процесса l-а-2 ql = + l\U\.2 + (\.2, 

для процесса 2-Ь-l - q2 = + l\U2_1 - lz.,. 
Если пол.ученные уравнения просуммировать, то 

ql - q2 = + ~ии + '1-2 + Д~2\ 7 lи. 
\ , 

Однако выражение (41) показывает, чТf) удельная внутренняя энеРГIIЯ 
рабочего тела 8' круговом процессе не изменяется: ~и1-2 = ~и2 1, 

поэтому ql ---,. q2 = 11-2 - /2-1 = {Ц' ' 

ЭффектИlЩОСТЬ работы тепловой маШИНЫ-Д8игателя тем выше, Чl:М 
больше работа щiкла ({ц) и меИЬЦlе нзраСХОдОВ'анное КОЛ!1чествотеп
лоты (ql)' Поэтому эта Эффектив-ность характеризуется Отношен,ИСМ 

'!Jt= lц/ql = (Цl - q2)/ql = 1 - q2lql' (51)) 
! 

называемым тер'мичеС!шм коэффициентом полезного действия. Такой 
КПД характеризует экономичНость превращения теплоты, подведен
ной к рабочему телу, в полезную механическую работу. Так кан ({2 

всегда отлична от нуля и меньше, чем ql' термический КПД ТJ! У ма
шин-двигателей всегда меНыие единицы (или 100%), поскольку не в,-я 
теплота, введенная в цикл, превращается 8 работу и часть ее, ПРО'IДЯ 
через машину, 13 виде теплового отброса направляется низшему источ
нику теплоты. Повторяя ПОGJJедователыlO цикл /-а-2-Ь-l с подводом и 
отводом теплоты, можно nOJIУЧИТЬ непрерывно действующую тепло-

. вую машину-двигатель. 
Поршневая тепловая машина может работать как холодильная 

машина, если процесс расширения рабочего тела /-а-2 в координаТ<1Х 
и; р располагается под процессом сжатия 2-Ь-l (рис. 11, б). ' 

Холодильная машина предназначена для создания температуры 
Н!lже температуры окружающей среды или, что то же самое, для ох
лаждения некоторых тел ниже температуры окружгющей среды. Ох
лаждаемым телом в такой машине является ниЗший источник теплоты 
(рис. 11, б), окружающей средой - высший источник теплоты. 

Чтобы поддерживать низкую температуру чхлаждаемоготела, 
Нужно непрерывно отводить от него теплоту Q2' Этот отвод В холодиль
Ном цикле совершается в процессе расширения '/-а-2 рабочего тела, 
которое эту теплоту воёприiшмает и совершает при этом положитель-
ную работу /, численно равную пл.' cla2d. . . " 

Возврат рабочего тела в исходное состояние происходит в процессе 
СЖuтия 2-Ь-l, расположенном над процессом расширения, Т. Е:. прохо-
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дящем при более высоких температурных условиях. Это обстоятельс~во 
дает возможность передавать отводимую от рабочего тела теплоту (ql) 
высшему источнику тепло'\:ы. На сжатие затрачивается работа (/1)' 
определяемая на графике пл. clb2d. 

Уравнения первого закона термодинамики для обоих процессов 
с учетом алгебраических знаков перед составляющими имеют вид: 

для процесса l-а-2 q2 = ± f).u + 12' для процесса 2-Ь-l - ql = 
= + t':lu -11' 

И здесь изменение внутренней энергии за цикл должно быть равно 
"улю, чем и объясняется расстановка алгебраических знаков перед 
t':lu в- этих уравнениях. _ ' 

Сложение по частям обоих уравнений дает q2 - q1 = -(/1 - 12) = 
= - lц. ИЛИ q1 = q2 + lц. 

Это выражение показывает, что теплота q1' передаваемая высшему 
источнику теплоты. складывается из теплоты qz, отобранной у охлаж
даемого тела, и работы цикла 'Ц ' Так как 11> 12' ТО 'п < О и, следова
тельно. для непрерывной работы холодильной машины необходимо 
затрачивать работу. 

Экономичность работы холодильной машины оценивается так назы-
ваемым холодильным коэффициентом ' 

{; = q211 ц, 

представляющим собой отношение полезного эффекта в ЦИК,ТJе, как()
вым является отбираемая от охлаждаемого тела теплота, к произведен-

ным для этого затратам, т. е. работе цикла. . 
В оtличие от термического кпд цикла двигателя холодильный 

коэффициент может быть и меньше, и больше, и равным единице. 
Полученные выше формулр!' для термического'·коэффиниента'·полез

наго действия и холодильного коэффициента являются справ~дливыми 
н для циклов произвольной формы и составляют аналитичесКое выра
жение второго закона термодинамики применительно к тепловым 

машинам. 

Известны следующие формулировки BТOPO~O Зalюна термоди
намики: 

применительно к машине-двигателю: 

1) стопроцентное превращение теплоты в работу посредством теп
ловой машины-двигателя невозможно; 

. 2) «перпетуум-мобиле второго рода невозможею> (по Оствальду); 
применительно к холодильной машине: 

1) для охлаждения тел ниже температуры окружающей среды по
средством холодильной машины должна затрачиваться работа; 

2) «теплота не может сама собой переходить от тел о низкой темпе-
ратурой к телам с более высокой температурой» (по Клаузиусу). . 

Приведенные формулировки второго закона термодинамики подчер
!(ивают специфичность теплоты при ее превращениях в механическую 

работу. Если механическая работа (а также электрическая работа, 
работа магнитных сил и т. п.) может быть целиком превращена в теп
лоту, то обратный полиый переход теплоты в механическую работу 
невозм~~~~~же u- I!)I.еальноЙ маш и he-двигате,ТJе. Час:ть Э'{()Й теДЛ9ТЫ. 
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~, должна быть передана низкотемпературному источнику теплоты НИТ. 
"ВеЧНЫЙ двигатель первого рода - это двигатель, производящий ра
боТУ из ничего. Невозможность такого двигателя составляет содержа
ние первого закона термодинамики. 

Под вечным двигателем второго рода понимают такую машину
двигатель, которая полностью преобразует теплоту в механическую 

- работу. 
Второй закон термодинамики констатирует невозможность созда

ния вечного двигателя второго рода в связи с тем, что получить работу 
путем использования теплоты можно лишь в том случае, если часть 

этой теплоты передается холодному источнику НИТ, т. е. если имеется 
разность температур. Основной задачей технической термодинамики 
является определение условий наиболее эффективной работы тепловых 
машин. 

§ 15. ЦИКЛ Карно 

Выражение (58) свидетельствует о том, что термический кпд ЦИК
ла машины-двигателя растет с уменьшением отводимой теплоты q2 
при данном ql или при неизменном q2' но G ростом ql' Соотношение 
между ql и q2 зависит, очевидно, от процессов, составляющих цикл, и 
от температур высокотемпературного и низкотемпературного источни

К()В теплоты. 
Сади Карно предложил цикл тепловой машины, который имеет мак· 

симальный термический кпд при заданной разнице температур между 

а) 

:Р 

7У' 

Рис. 12. Цикл Карно: 
0-1-2 и 9·4 - изотермы, 2-3 и 4-/ - адиабаты; б - с промежутоqно!! изотер

мо!! (К выводу термического кпд) 

источниками теплоты. Его '. осуществляют следующим образом 
(рие. 12, а). К рабочему телу. имеющему в начальной точке} температу

, ру Т1 • удельный объем Vl и давление Рl. от верхнего ИGточника подво
. Дится теплота Ql' Рабочее тело в процессе }·2 расширяется н совершает 
. работу при постоянной температуре Т1 за счет подвода теплоты от 
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ВЕ'рхнего источника. В точке 2 подвод теплоты прекращается и далы1й-
I:~ce расширение газа происходит в адиабатных условиях, т. е. без IIОД
вода 11 отвода теплоты. В процессе адиабатного расширения температу
ра и давление газа падают, рабочее тело совершает полезную работу 
за счет своей внутренней энергии. В точке 3 процесс адиабатного рас
ширения заканчивается и начинаеТся процесс изотермного (при Т 3 = 
=0 const) сж~тия 8-4 с соответствующим отводом теплоты q2 к НlIзкотем
пературному источнику теплоты. В'точке 4 заканчивается процесс изо
термного сжатия и цикл замыкается процессом адиабатного сжатия 
4-1. Заштрихованная площадь внутри цикла Карно является удельной 
габотой цикла /Ц' Цикл Карно состоит из обратимых процессов н по
этому является обратимым. 

Пу~ктирн'ыми стрелками на рис. 12, а показан цикл Карно для хо
.rтОДИЛbJЮЙ маI1ПiНЫ. Рабоt{ее тело, состояние которого характеризует
ся точкой 1, раСШИРflется адиабатно; и его температур'а и давление 
уменыu,чотся. ОТ ТQЧЮ1 4 К расширяющемуся газу подIЮДИТ('Я tеП.nота 
ч~ ОТ.' Ш1зкотемпературного .источника теплОТЫ таким образом, что 
температура газа в процессерасширения 4-3 сохраняется постоянной. 
Далее следует проц~сс адиабатного сжаtИ5l3-2 и цикл замыкается изо
термным прсщессом сжатия '2-1 'с отводом теплоты в i<оличествс ql 
к высокоте1VIпературному источнику теплоты. Таким образом, затр'ачи
вая работу, ЛИС.fIенно равную Ilлощадицикла, можно передать' теплоту 
q? от flизкотемпературноrо IIсточника i< высокотемпературному. 

§ 1~. Термический КПД цикпа Карно. 
Пон~тие о термодинамической температурной шкапе 

Цик,fl Карно обладает очень важным СВОЙСТВОМ, которое формули
рует('я в виде теоремы Карно: термический КПД llJfкла Карно не за
ВИСИТ от свойства применяемого рабочего тела и определяется только 
температурами высшего и lIизшего источников теплоты. 

Длн доказательства этой теоремы следует рассмотреть работу двух 
тепловых машин с различными рабочими телами, работающих пО цик
JIY Карно между одними и теми же высшими и низшими источниками 
теплоты с температурами Т1 и Т 2 (рис. 13). Пусть в одной машине 
в качестпе рабочего тела используется газ, а в другой - пар. Чтобы 
IfСКЛЮЧИТЬ влияние окружающей среды, вся система заключается в аб
солютно жесткую и нетеплопроводную оболочку, ИСК.lJючаIOЩУЮ воз
можность обмена с окружающей средой работой 11 теплотой (dl =0; 
dq = О). 

Газовая' машина получает от высшего источника теплоту q~ И от
ДRет низщему источнику теплоту q~, ее КПД 'I1t = (qi - qП!q~ = 
= l~/qi· .. 

Соответствующие величины для паровой машиНы q~, q~, (~, 1-)r, 
поэтому 1-)~ = (q~ - q~)/q~ = l~/q~. ' .-' -.. ,._.- ,. 

,Требуется доказать, что 1-)~ = 1')7. 
,Размеры тепловых машин можно выбрать таким образом, чтобы 

удельные раБОТbI обоих цикло~{~ и [~ б~IЛИ равн.ы~ежду собой. В этом 
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,слvча~ доказательство теоремы Карно сводится к необходимости дока-
:.-. I Г - n ' 
;зать равенство ql - qj' : 
. ·Если одна из машин, например паровая, работает как холодиль
ная машина по обратному циклу Карно, то количества удельных 
'теплот q~ и q~ участвующих в этом обратимом цикле, останутся бсз 
изменения, а работа, необходимая для функционирования холодильной 
машины, по абсолютному значению должна быть равна работе паровой 
машиНЫ как машины-двигателя и противоположна по Зllаку. Для 
пРИl:\ода паровой холодильной машины можно использовать работу 
газовой машины-двигател я. На-

: правление потоков теплоты в 

~" рассматриваемом случае на 
:. рис. 13 указано СIIЛОШНЬ!МИ 
~ стрелl(ами. Бала[fС теплоты дЛЯ 
,<ВИТ выраЗI:IТСf{ разностыо 

: 'q'; - q~. в ,соответстlЗИИ со вто
, рым законом термодинамики ус-
лови·е qi - q~ ~ о не моЖ,ет 

: быть реализовано; так как это 
· указывало бы на ТО\ что тепл.ота . 
от ВИТ переходит к ВИТ, б~ 
ЗClтраты работы (положительная. 
работа газовой машины пол
носТL,ю использована на привод 

холодильной маШIIНЫ, а поступ-
ление работы IЗ систему извне ие- Рис. 13.' Из()лир()ваиная система (К выво-

· ключено, так как с()здано усло- ду те()ремы Kap/j()) 
вие ее полной изоляции). Усло-
вие q; - q~ ;;:: о не противоречит второму закону термодинамики, так 
как оно означает, что теплота со' BpeMefleM переходит от высшего ИСточ-
Ника к низшсму без затраты работы. . . 

Если теперь паровая маШНllа работает в режиме двигателя, а га
зовую машину обратить в холодильн:,'ю (потоки теплоты в этом случае 
показаны на рис. 13 пунктирными линиями), то на основании аналогиц-

· ных рассуждений можно прийти к выводу, что должно выполняться 
УСЛОВllе q~ - q~ ;;:: О. 
. Оба рассмотренных СЛУ'lая абсолютно равноправны, ПОЭТРМУ одно
временно должны выполняться два условия: q~ - q~ ~ о и q~ - q; ~ 
> О, что возможно только в том случае, когда. qi - q~ = q~ - q~ = 
= о или q; = q~. 

Таким образом, термический кпд цикла Карно не зависит от при
роды рабочего тела, используемого в машине. На его значение могут 
ВЛИЯТh только температуры Т1 и Т 2 источников теплоты, между котО- . 
рыми осуществляется цикл. 

Следовательно, 

oTKYJla 

(60) 
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Для определения видафункuии f (Т1 , Т2) следует рассм<угреть в ко
ординатах v, р три uикла Карно, образованных тремя изотермами и 
двумя адиабатами (a-b-f-e, d-c-f-e и a-b-c-d) (рис. 12,6). Сучетом функ
UИ.ональноЙ зависимости (60) для uикла a-b-f'-e ql/qз = t (Т1 , Т 3); для 
uикла d-c-f-e q21qg = f (Т2 , Т 3); для цикла a-b-c-d ql/q2 = f (Т1 , Т2). 
Следовательно, 

(61) 

Таким образом, в отдельности функции f (Т1 ,Т 3) и f (Т2 , Т 8)' за
висят от ТЗ, а их отношение, как это следует из уравнения (61), от Тз 
не зависит и поэтому может быть представлено в виде 

t (Т1 , Т2) = ffi (T1)/ffi (Т2). (62) 

Подставив это сортношение в уравнение (60), получим 

ql/q2 = ffi (T1)/ffi (Т2). (63) 

Для измерения температуры, характеризующей тепловое СО("f()яиие 
тел, применяют приборы, основанные на определении тех или иных 
свойств вещества, изменяющихся с изменением температуры. Такие 
вещества, используемые в термометрах, называются термометричес

кими. Основным требованием, предъявляемым к свойствам термометри
ческих веществ, является монотонность их изменения с изменением 

температуры. Отсчет температур производится от произвольно выбран
ного теплового состояния, принимаемого за стандартное, КОТОРРМУ 

Ilриписывается нулевое значение температуры. В 1742 г. шведский фи
зик А. Цельсий предложил за нулевую принять температуру ПJlавле· 
вия льда, точке кипения воды приписать 100°, а интервал между ними 
разделить на 100 равных частей (100 градусов). Цена одного градуса, 
таким образом, чи('то условная величина. Распростран~ние намечен
ного деления за пределы выбранных стандартиых значений дает всю 
1 ермодинамическую темп'ературную шкалу. Эта шкала должна имеl ь 
на всем своем протяжении равномерные деления,ДЛЯ чего термометри. 

'lecKoe свойство вещества должно изменяться прямо пропорционально 
температуре. Однако ни одно из термометрических тел, применя·:
мых на практике, не обладает такой особенностью. 

В связи с тем что температура пропорциональна скорости движеНИ~l 
молекул, желательно, чтобы температурная шкала содержала толыщ 
положительные значения температур. Нулевое значение температуры 
в эroм случае будет соответствовать тепловому состоянию, при КОТОРО"I 
скорости молекул равны нулю. 

Указанными свойствами термометрического вещества обладает иде
альный газ, подчиняющийся уравнению Клапейрона 

ри = RT, (64) 

где R - удельная газовая постоянная; Т - аnсолютная температура. 
При р = const или при и = const уравнение (64) соответственно 

можно представить i3' 'виде Т;;;:: ; р = const' р или Т;:::: риl R. const и", 
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Таким образом. измеряя удельныIй объем v при р = const или из
меряя давлеflие р при v = const, по приведенным соотношениям моЖно 
определить Т. Как видно из приведенных соотношений, существует 
прямая пропорциональность между температурой н удельным объе

мом (при р = сопst) или температурой и давлением (при v = const), 
т. е. термодинамическая температурная шкала является равномерной. 

Кроме того, наИllизшей температурой должен быть нуль, когда исче
зает давление при v = const или объем при р = сопst. Однако практи
ц~кая реализация идеаЛЫIO-газовой шкалы СВЯ38на с рядом сущес.т
венных трудностей, так как реальный газ даже при невысоких давле
ниях по своим свойствам отличается от илеального газа. 

Отношение (63), rюлученнuе на основании второго закона термодина
МИКИ, позволяет ввести температурную шкалу, не зависящую от 

свойстI3 термометрического вещества. Соотношеюiе (63) показывает; 
1. КоличеС1ва теплоты ql и q2' участвующие в цикле Карно, суще

ственно положителЬНbl и их отношение также положительно. Следова
тельно, сами функции (j) имеют одинаковые алгебраические знаки. 

2. Так как ql > q2' то И (j) (Т1 ) > (j) (Т2). Если Т1 > Т2 , ТО можно 
сделать вывод о монотонном изменении функции (j) с температурой. 

3. Количества теплоты 41 и q2' их отношение q,lq2 и равное ему от
ношение (U (Т])I (j) (Т2) не зависят от выбора начала отсчета температуры. 

4. Выражение (63) в соответствии с теоремой Карно справедливо 
для любого рабочего тела. 

у казаННblе свойства выражения (63) позволяют за меру температур 
источников принять функции ш. В. Томсон предложил назвать И)( 
«абсолютными термодинамическими температурами», а основанную 
на них ШI{алу - «абсолютной термодинамической шкалой». 

Следовательно, такими температурами называются функции, ИЗ
меряющие теПJювое состояние тел, отношение между которыми для 

каких-нибудь двух тел равно отношению количеств подводимой и от
водимой теПЛОТbl в цикле Карно, где эти тела выполняют роль высшего 
и низшего источников теплоты. 

Если эти температуры обозначить <01 и <02 И принять <01 = (j) (Т1) И 
<02 = (j) (Т 2)' то ql1q2 = <01/<02' для определения абсолютной температуры 
какого-нибудь тела необходимо совершить цикл Карно, используя 
в качестве одного из источников теплоты это тело, а в качестве второ

го - тело, абсолютная температура которого известна и принята за 

стандартную величину. Измеряя теплоты q1 и q2' можно найти абсолlOТ
ную температуру данного .тела. 

Если оБОЗ!1аЧИ1Ъ измеряемую температуру тела через \'), а темпера
туру тела в стандартных условиях - через \')0' то необходимо рассмот
реть два случая (рис. 14). Если <О> <00 (РИG. 14, а), то в учетом приня
тых обозначений q/Qo = <0/<00 и тогда 

\') = <OoQ/qo. 

Так как в прямом' цикле Карно q/qo> 1 и <00> О (по УСЛ08ИЮ), m и 
<о > О, т. е. измеряемая температура положительна. Если \') < Тt o 
(PIlC. J4, б), то для обратног~(холодильного) цикла Карно также спра-

. веМIIВО соот~ошение Cj/(ju = 'МОо . В СDЯЗИ С этим по условию раfЮJbl 
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холодильной машины 0< q/qo < 1. Так как -00> О, то и -о > О, т. е. 
и в этом случае измеРЯемая температура положительна. 

Из· выражения (65) для второго случая следует, что нулевое зна
чение абсолютиой температуры (-О = О) возможио лишь при ч=О, 
что соответствует условию иевозможности отбора теплоты от холодиого 
источника. Физически 9ТО значит, что скорЬсти движения молекул 
холодиого тела должны быть в этом случае равны нулю. 

Термодинамическая температурная' шкала равномерна. действи
тельно, если рассмотреть последовательный ряд n двигателей Карно, 

а), 

.... р о) 

(). 

_ каждый из которых характери
зуется одним и тем же значе

нием производимой работы 1 ц, 
а теплота, отдаваемая одним 

двигателем, полиостью погло.

щаетсядругим, то qn= -чn.\ = 
= 'ц; qn·! - q~.2 = (ц; ql = 
:;= Чо =-IQ' 
СледQвательно, 

Чm ~- Чо = mlц • (66) 

Величина qm для рассматри
ваемой системы ~опряженных 

Рис. 14. ЦИКЛЫ Карно ДЛЯ измерения аб· двигателей равна удельной теп-
солютной температуры: 

а - измеряемая температура выше темпер"ту, 

ры тела в стандартном состоянин; б - измер"· 
емая тсмператур~ ниже температуры тела n 

стандартном состоя"н" 

лоте,. которая 1J0глощается од-

ним двигателем, работающим 
между температурами -От и -00 
и производящим работу тl ц. 

Поэ'Т()му И КОЛичество теплоты, отдаваемое этим двнгателем низшему 
истсчнику теплоты, будет такое же, как для систеw;ы m сопряжею'ых 
двигателей. Но тогда температура -От с уче10М уравнений (65) и' ,(66) 
определится соотношением 

-От/-Оо = mlцlqо + 1. 
Так как nl ll = qn - qo И qn/(/o = rrп/-оО ' то -От - -ОП = (mln) (-ОП - '1'1(1). 

Отсюда разность между любыми соседиИlУШ температурными уров
нями составит 

-От +1 - -От = (-ОП - -oo)/n, 

т. е. не зависит от т. Это и является доказательством равномерности 
термодинамической температуриой шкалы. Преимуществом такuй шка
лы явЛяется неi)ависимос'rъ ее от, свойств термометрического тела (В со
ответствии с теоремой Карно). 

Так как -О = Т, ТО В дальнейшем для абсолютных температур не
зависим,о от их шкалы принято обозначение Т, поэтому 

. Чl/Ч2 = Т11Т2 , (67) 
ПОДст.ань~ка которого в выражение (58) дает 

':- ;,' т-

'Ilt = 1-.!l:L = l-~ • 
, ,Ql 1''1' 

(68) 
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Следовательно, термический КПД цикла Карно зависит только от 

отношения абсолютных температур ИСТОЧШIКОО теплоты, между кото
.рыми осуществляется цикл. 

Все вышеизложенное свидетельствует о том, что: 
1. Цикл Карно, состоящий из обратимых процессов, является иде

альным циклом 'и в действительности не может быть осуществлен ни 
в одной из машин. Однако этот цикл можно использовать как эталон, 
с которым можно сравнивать практические циклы тепловых машин. 

Ни один из праI<тических циклов не может иметь экономичность выше, 
чем цикл Карно, протекающий при той же разности температур. 

2. Идеальный цикл Карно не может иметь КПД, равный единице 
(или 100%), так как д.п.я этого, согласно уравнению (68), необходимо 
иметь или бесконечно большую температуру высшего источника, или 
нулевую температуру низшего ИСТОЧНl1ка.Таких источников в природе 
не существует. . 

3. КПД цикла Карно, согласно теореме Карно, не зависит от при
роды рабочего тела, что подтверждается выражением (68) . 

. 4. Из выражения (68) следует, что КПД цикла Карно 'I1! растет 
с увеличеl:lием температуры высшего источника и с уменьшением тем

пературы низшего источника. 

§ 17. Тепповая характеРИСТИN8 обратимых цикпов 

Равенство (67) показывает, что 

ql17\ - q21T 2 = О. (69) 

Если ПОДВОДИJ\IУЮ теплоту считать ПОJlожителыюй, а отводимую
ОТРIщателЬНОlf, то соотношение (69) можно записать в виде суммы: 

ql/T1 -+ q2/T 2 = О (70) 
или 

'i.q/T = О. (71) 

Отношение учаСТRУЮЩИХ в цикле теплот к их абсолютным темпе
ратурам принято называть приведенными теплотами, поэтому согласно 

лоc.nеднему . ~ыражению алгебраическая сумма приведенных теплот 
в обратимом ЦИ"iле Карно равна нулю. . 

Равенство (71) справедливо для любого обратимого цикла. Для 
доказательства этого утверждения следует рассмотреть произвольный 
обратимый цикл (рис. 15). Еc.nи провести в нем ряд близко располо
женных адиабат, то они разобьют цикл на большое количество элемен
тарных циклов, состоящих из двух адиабат и двух малых отрезков кри
вой, ограничивающей цикл. Изменение температуры в процессах, со
ответствующих этим отрезкам кривой, можно сделать сколь угодно 
малым за счет увеличения количества адиабат. Поэтому в каждом эле
ментарном цикле этн процессы можно заменить изотермными и пред

ставить исследуемый цикл в виде суммы большого количества элемен
тарных циклов Карно, причем по мере увеличения количества адиабат 
ОШиf)ка при замене контура цикла рядом изотерм будет уменьшаться. 
В каждом элементарном цикле Карно О() верхней изотерме (Tit ) теплота 
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· подводится (t:\q~), а по нижней изотерме (T~) теплота отводится 
(t:\q~). Так как любая из приведенных адиабат относится к двум сосед
ним элементарным циклам, то она проходит дважды в противополож
ных направлениях, вследствие чего суммарная работа на каждом адиа
батном участке равна нулю. Следовательно, совокупность бесконечио 
большого числа элементарных циклов эквивалентна исходному IlИКЛУ. 

Для каждого элементарного цикла Карно справедливо выражение 
(70), поэтому: 

для I-го цикла Карно t:\ql/Ti + t:\q!/Ti = о, дЛЯ 2-го цикла Карно 
Дq'iIТ\ + t:\q'2/r; = о, и для n-го цикла Карно t:\q~/ТЧ + t:\q~/T~ = О. 

, Суммируя эти соотношения, мож-

'-,-"т/ \ но получить 

В , т;' ~ L\q' IТ' + ~-, L\q' /TI= О (dg~() "'- l' 1 b"J 2 I 

~d';( " • 1=' '=1 q 1 , • 

А 

или 110 аналогии с (71) 

(72) 

" ~ L\q'/r' = О. (73) 
;=1 

в пределе при бесконечно боль
ШОМ к 0,/1 нчестве бесконечно малых 

77 uftКЛОВ 

Рис. 15, ПРОИ3ВОЛЬ!1I>1Й обратимый 
ЦИКЛ 

(74) 

, Следовательн!), для любого оriратимого цикла интеграл фdq/Т 
называемый интеграJ/ОМ Клаузиуса, равен нулю: 

фdq/Т = о. (75) 

Это означает, что для любого обратимого ПРОllесса значение интеграла 
Клаузиуса ие заВ~ILИТ от пути процесса, а определяется лишь началь· 
IIЫМ и конечным СОСТОЯНиями рабочего тела. действительно, если ра
f)(,чее тело в обратимом процессе l-a-2 (см. рис. 11, а) достигнет 
ТИЧКИ 2, а затем другим обратимым процессом 2-Ь-l вернется в исход
ное состояние, то согласно условию (75) 

~ dq/T+ S dqIТ=O. 
l-а-2 2-Ь-l 

Однако так как S ~=- 5 Y!L то 
т т • 

2-Ь-I l-b-2 ' 

s i = S i· 
J-a-2 l-b-2 

Тi\КИМ образом, интеграл от dq/T по любому ПУТИ от точки 1 дО Т()'IТ<'" 2 
имеет одно и то же значение. Следовательно, отношение dq/T е\: lD пол
ный дифференциал некотор'ой функции состояния тела. 
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Сопоставление этого отношения с выражением (75) показывает, 
что этой функцией является удельная энтропия 

ds = dq/T. (76) 

С учетом (76) интеграл (75) для любого обl'атимого цикла получит вид 

фds = О. (77) 

Энтропия является функцией состояния, поэтому ее 8Мичнна оп
ределяется параметрами СОСТОЯНf!Я: s = f (р, а, Т). С помощью уравне
ння состояния (2) или (64) один нз параметров можно исключить и тогда 
9НТРОПИЯ системы может быть представ.мена в виде функцин от любых 
двух параметров состоония. 

Выражается энтропия в Дж/К, удельная энтропия - в 
rdq 

Дж/(кг • К). Интегрирование выражения (76) дает S = J т + С. 
С1Jедовательно, для данного состояния энтропия определяется с точ

ностью до контанты С, которая не может быть определена С помощью 
рассмотренных законов термодинамики. Потому в технической термо
динамике используют лишь изменение энтропии в процессах, а не ее 

абсолютные значения. 
Энтропия системы равна GYMMe энтропий отдельных подсистем иди 

тел, входящих в систему. 

§ 18. Изменение энтрОПI1И в произвольных 
нео6ратнмых процессах 

Соотношения (75), (77) справедливы лишь для обраТИМБlХ циклов. 
В действителЬности циклы образуются необратимыми процессамн и 
поэтому сами являются необратимыми. Любой необратиъщй ЦИКЛ мож
ио осуществить в изолированной системе, состоящей иа трех элемен
тов: высшего источника с температурой Tt , низшего источника с Тt>M
пературой Т2 < Т1 И рабочего тела. За счет прЬцесса теплообмена теп
лота начнет переходить от тела о большей температурой T1 к телу 
с меньшей температурой Т2 • Нетрудно убедиться, что эНтропия такой 
системы будет увеличиваться. Действительно, если от первого тела 
ко второму переходит количество теплоты dq, то удельная энтропия 
первого тела уменьшится на ds1,= - dqfT1 , а второго тела увели
чится на dS 2 = + dqfT2 • Изменение удельной ~нтропин изолнрован
ной системы в целом составит 

dsсиет = dq (I/T2 - lfT1) > о. (78) 

Следовательно, в результате самопроизвольного необратимоro про
цесса энтропия рассматриваемой изолированной GИСтемы возрастает. 

Теплота может передаваться от горячего тела к ХОЛОДНОМУ е помо
щью цикла тепловой машины. В этом случае удельная ЭНТРОПИJlroРJl
чего тела. уменьшается на L\srop = - q1fT1,. а холодного источника 
возрастает на L\sхол = Q2fT 2' Энтропия рабочего тела не изменяется, 
так как в результате ОСУlЦествления цикла оно возвра(Цается 8 ИСХQA
Ное состояние. 
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Следовательно, изменение' удельной энтропии всей рассматривае
мой системы 

Аsеиет = Asrop + Аsхол + !\Sp.T = q2/T2- qllT1• 

Однако выражеиие (69) или (75) показывает, что для любого обра
тимого цикла, совершаемого машииой в изолированной системе, спра
ведлнво равеиство 

q.)T'l, - ql/Tl = О. 

Поэтому при осуществлении в системе обратимого цикла между 
двумя источниками теп.1J()ТЫ энтропия такой системы ие изменится 

(!\'<сист = О). . 
При непрерывной работе тепловых двигателей в такой системе теп

лота передается от горячих тел к холодными температура в системе 

постепенио выравиивается. Однако в отличие от самопроизвольного 
выравнивания температур за счет процессов теплообмена в такой сис
теме одновремеиио осуществляется накопление механической энергии, 
I\ОТОРУЮ можио использовать в обратимых·· холодильных циклах и 
13ернуть систему к исходному состоянию. Если холодильные машииы 
будут работать одновременио с тепловыми, то система будет находить
ся в стациоиариом состоянии с заданной разностью температур между 
I"Oрячими. и холодиыми источниками. 

Если в рассматриваемой системе хотя бы одии процесс в реализуе
МЫ)$: циклах является необратимым, .То эитропия такой системы будет 
увеличиваться. Для обоснования этого утверждения следует ПОI<азать, 
ЧТО КПД тепловой машины, работающей между источниками теплоты 
с температурами Т1 и Т 2 по необратимому циклу, меньше кпд тепловой 
машины, работающей между теми же источииками теплеты. но по об-

. . ' ( lIеобр ___ ОБР) в· (58) 
ратимому llИКЛУ 'l'j! ~ 'l'jt . ыражеиие. свидетельствует 

о том, что в этом случае должно выполняться условие 

(q2/ql)необр ~ (q2Iql) tJбр. (79) 

допустим, что машина-двигатель с необратимым циклом приводи1' 
в действ'ие холодильиую машину с обратимым циклом. Работа обеих 
машии осуществляется между одиими и теми же источниками теплоты. 

Обратимая холодильиая машииа для передачи теплоты от низшего 
источиика к высшему потребляет удельную работу IОБР = q~БР -

- q~БР. Машииа, работающая по иеобратимому циклу, производи'i' 
удельиую работу 1 = q~еОБР _ q~eo6P. 

Общая удельная работа, получаемая на валу совместно работаю
щих машии, 

Аl = l-loup = (q~еобр _q~СОБР)_(q~Бр _q~бр). 

Подберем размеры холодильной обратимой машины таким образом,' 
чтобы q~БР = q}. тогда . 

Аl = q~БР - q~еобр. (80) 

Если Al> О, то удельиая теплота cfзбр - q~еОБР полностью превра· 
тилась в работу, причем в системе не произошЛо каких-либо других 
измеиениЙ. Одиако такое условие противоречит второму закону термо-
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f . 
[' динамики, в связи G чем воЗможно только неравенство А.! ~ О или 

ff,бр < q~еоБР, "'" 
Так как, по предположению, q~БР = ql' то (qiql)ОБР < (q /q )необр 

и тощ 2 1 

,\,\необр < Qбр 
'.1 'IlI. (81) 

Так как кпд обратимого цикла Карно больше кпд любого дру_ 
гого обратимого цикла, реализуемого между теми же тем.аературамн, 
то неравенство (81) можно представить в ~ . 
виде Р . 

(ql - qa)/q1 < (Т1 - Та)/ТН (82) 

откуда 

(83) 

Следовательно, если в изолированной 
системе между двумя источниками теплоты 

осуществляется необратимый цикл, то. 
энтропия системы возрастает: 

(84) 

• , 

Рис. 16. Произвольные Ter-
Этот же вывод справедлив и ДJJЯ не- модинамиче~Эlе проuессы 

обратимых циклов, осуществляемых между 
JIюбым количеством источников теплоты. Неравенство (83) МОЖl10 
лредставть еледующим образом: 

(85) 

IIЛИ, что то же caMoe,~ 

"i,q/T -<: О. (86) 

Таким образом, для любого необратимого цикла сумма приведенных 
теплот всегда есть величина отрицательная, Если рассмотреть про
извольный необратимый цикл как совокупность бесконенно большого 
числа n необратимых элементарных циклов Карно и учесть условие 
(74), то на основе неравенства (86) 

фdqlТ < О. (87) 

Следовательно, в произвольном необратимом цикле интеграл 
- Клаузиуса всегда отрицателен, 

Рассмотрим произвольный необратимый цикл, СОGтавленный из 
двух процессов - необратимого l-а-2 и обратимого 2-Ь-l (рис. 16), 
Интеграл Клаузиуса для рассматриваемого цикла может быть запи
сан в виде суммы двух интегралов: 

Ф ~q -= s (~q )неОБР + S ( ~q УБР (88) 
(1 -2) (2- 1) 
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Отсюда с учетом (87) 

s ( i )Н€OБР + S ( ~q )ОБР < о. 
(1.2) (2.\) 

Для обратимого процесса в соответствиИ о выражением (76) 
I 

S ( i )ОБР = r i =Sl-82. 

(2·1) ~ 

(89) 

ПО:I1'()МУ 

82 -81 > S (dq/Т)неОбр. 
( 1-2) 

(90) 

ИЛИ В дифференциальной форме 

ds> dqlT. (91 ) 

Неравенства (90) и (91) справедливы для любого необратимого npu
цесса и показывают, чТО в конечном необратимом процессе сумма при

р ,10. 17. Изолированная система с машинами, 
работающими по циклу Карно 

веденных теплот меньше 

изменения энтропии, полу

ченного в обратимом про
цессе. 

Если необратимый про
цесс осуществляется в изо

лированной системе (dq = 
= О), то для 'fакой системы 

dsсист > О, (92) 

т. е. энтропия системы в 

результате протекания в 

ней необратимых процес
сов возрастает. 

Возрастание энтропии 
/ u 

изолированнои системы с 

реальными необратимыми 

дить до тех пор, пока ее значение 

можного для данной системы_ 

проuессами будет происхо
не достигнет максимально воз-

Для пояснения этого важного вывода рассмотрим изолированную 
систему. в которой имеются три источника теплоты с температурами 
Т} > Т> Т2 (рис. 17). Эти источники теплоты можно использовать 
для получения работы в тепловых машинах-двигателях, работающих 
по циклам Карно. Допустим, что одна машина работает по циклу Кар-_ 
Но с источниками теплоты, имеющими температуры T1 и Т'!., И совер
шает работу 'ц с КПД uикла 'l'Jt = 1 - Т2IТ •. Другая машина работа
ет по циклу Карно с источниками теплоты, имеющими температуры Т 
и Т2 , 'и совершает работу '~ с КПД цикла 'l'Jt = 1 - Т2/Т. Одновре
менно с работой машин 1'еПiIОТf1 ОТ ИСТО'шика с температурой Т} > Т 
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переходит к источнику с температурой Т самопроизвольно за счет теп
лообмена. Как было показано выше, этот процесс является необрати
мЫМ и приводит к увеличению энтропии системы. Пусть удельные теп
лоты qj, поступающие в оба цикла, одинаковы, тогда удельная рабо
та первого цикла lц = ql1'Jt = q} (1 - т 2IТ}) и второго цикла l~ = 
= qjЧt = ql (1 - Т2IТ). 

Ризность этих удельных работ циклов 

lu - '~ = ql (Т 2IТ - Т21Т1) = Т2 (ql lT - q}IT1) = Т26..8 > О, 
здесь 6..s = qllT - qllT} > О, так как 

Т} > Т. 
Таким образом, во втором случае количество получен нои работы 

меньше, чем в первом случае, несмотря на то что в обе машины было 
подведено одно и то же количество теплоты Ql' Уменьшение работы 
прОПОРЦlfонально уве,IIИчению энтропии 6..s. При передаче теплоты ql 
за счет теплообмена непосредственно ХО,ТlOдному источнику она не мо
жет быть использована для получения работы, так как в рассматрива
емоЙ системе нет источника теплоты с температурой, меньшей Т2 • Уве
личение энтропии в этом случае было бы наибольшим. При наличии 
в системе необратимых процессов возврат системы в исходно~ состоя
ние путем использования работы, полученной в ПРЯi\lО:V1 цикле, для 
привода холодильной машины невозможен. Поэтому в системе будет 
происходить непрерывное возрастание энтропии, сопровождающееся 

выравниванием температур, и система непрерывно будет стремиться 
к более равновесному состоянию, чем первоначальное. 

Энтропия И'золированной системы имеет маКСИl\lУМ в состоянии рав
новесия, когда в системе не остается разностей температур и становят
ся невозможными самопроизвольные процессы. Это свойство ЭJlТРО
пии изолироваНI!ОЙ систеl\lЫ можно рассматривать как одну из форму
лировок второго закона термодинаМИI<И: энтропия всякой изолирован
ной cuсте.fl-1Ь' стрелtUrnся к максимуму. 

Значение 9НТРОl!Иl1 можно рассматривать как показатель больше
го или меньшего приближения изолированной системы к равновесному 
состоянию, а значит, и возможности протекания в ней термодинами
чески х ПРОllессоu. 

Происходящне в изолированных системах явления увеличения 
энтропии при протекании в ней реальных процессов дали повод Клау
зиусу высказать следующую формулировку обоих законов термодина
мики: «Энергия мира постоянна, энтропия мира стремится в максиму
му» и развить тем самым мысль, что все процессы, происходящие во 

Вселенной, ввиду их односторонности должны будут со временем при
вести Вселенную в такое состояние, в котором все жизненные процес
сы ДО.'1жны замереть. Такое состояние принято называтЬ «тепловой 
смертью» Вселенной. 

Однако такой ВЫвод Клаузиуса о «тепловой смерти» Вселенной про
тиворечит закону сохранения и превращения энергии инесовместим 
с ПОЗИlщей диалектического материализма. Ощибка .Клаузиуса сос
тоит и в том, ЧТО он распространил закономерности, присущие только 

изолированным системам ограниченных размеров, на бесконечную 
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, Всел енную. Не исключена возможность, что в бесконечной ВселенноА 
могут существовать процессы, протекающие с уменьшением энтропии 

и обеспечивающие условия бесконечного ее существования. 

§ 19. Статис,тический смысn второго закона термодинамики 

В термодинамической системе, выведенной из состояния равнове
сия и предоставленнЬй самой себе, начинают протекать самопроиз
вольные процессы, в резУЛ,ьтате которьух система возвращается в рав

новесное наиболее вероятное термодинамическое состояние, а энтро
пия ctIcTeMbl увеличивается и достигает своего максимального значе

вия. Уже в этой формулировке второго закона термодинамики видна 
связь между энтропией и термодинамической вероятностью системы. 

Следует различать макроскопическое и микроскопическое состоя
ния термодинамической системы. М а к ро с о с т о я н и е системы 
определяется термодинамическими параметрами системы: давлением, 

температурой, удельным объемом. М и к р о с о с т о я н и е систе
мы определяется совокупностью параметров, определяющих состоя· 

ние каждой молекулы системы: скоростью, положением в про.странст-
ва и т. д. ' 

Одному и тому же макросостоянию систеМbI может соответствовать 
бoJiьшое число микросостояний. Различие между' микросостояниямн 
,может бbIТЬ обусловлено такими признаками, как, например, распре
деление молекул в пространстве, их скоростей по значениям и направ
лениям. При данном макросостоянии может происходить непрерывная 
смена микросостояниЙ. 

Т е 'р м о Д и н а м и ч е с к о й в е р о я т н о с т ь ю называ-
ется число микросостояний, реализующих данное макросостояние. В 
отличие от математической вероятности, значение которой всегда мень
ше единицы, термодинамическая вероятность выражается целым боль
щим числом. 

Еслн В. изолированной системе происходит самопроизвольный про
цесс, в результате которого изменяется макросостояние системы, то 

новое макросостояние должно быть более устойчивым, чем предыду
щее, должно реализоваться БОЛЬШIIМ количеством микросостояний, 
т. е. име:гь большую термодинамическую вероятность, что соответст
вует формулировке второго закона термодинамИiШ, данной Больuма
ном. 

Для установления связи между энтропией и термодинамической 
вероятностью можно воспользоваться свойством аддитивности энтро
пии системы и формулой для термодинамической вероятности. 

для системы, состоящей из двух подсистем, ее энтропня 

! S = Sl + S2' (93) 
а термодинамическая веРОЯТНОСТh W представляет собой произпед.ение 
Термодинамических вероятностей tV1 и W 2 подсистем 

W=\V 1W2 • (94) 
Так как Sl = f (W1), S2 = f (W2), S = I (W), то с учетом (93) и 

(94) t (W) = t (W1 W2) = f {W1) + f (W2). Такое равенство возможно 
при ВЫПО.тIнении УСЛОВlIЯ [jW) __ к ln W. Следовательно. 
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s = К· ]п W~ (95) 

• Это и есть известная формула БОJlьцмана, устаН<lВJlиваJOщая связь 
. между энтропией S и термtщинамической IЩроятностью W: энтропия 

~ изолированной системы в каком-либо состоянии пропорциональна на
~. туральному логарифму термодин-амической вероятности данного сос
~. ТОЯНIIЯ. 
~ Для определения постоянной К необходимо произвести вычисле
,. tJия, основанные на квантовой статистике. Оказалось, что I<OHCTaHTa 

К, называе~lая константой Больцмана, представляет собой унивсрсаль
tJУЮ газо·вую постоянную, отнесеl-/НУЮ к ОДf:ЮЙ молекуле. 

ОТЛИЧ!1е статистической формулировки второго закона термодина
мики от феноменологических состоит в ,том, что статистическая фор-

. мулировка указывает на самопроизвольные процессы, сопровожда

емые ростом энтропии, как на наиб.оJ)ее пероятные, тогда как феноме

tJОJlогИ.ческая трактовка этих процессоп рассматривает иХ как едннст

вешiо возмщкные. Следовате;rIЬНО, статистическа5/ формулировi{а вто
рого закона термодинамики допускает вероятность самопр.оизволрных 

llронессов, происходящих С уменьшением энтропии. Отсюда следу~, 
что увеЛ,иченне .ЭнтрОпли изолированной системы отражает лишь наи
более, в~роятные (но не все возможные) направления деЙСТВlJтельных 
прощ~ссов. 

ТaIШМ образом, .оторой закон теРМОДlIнамикн применнм для физи
чеСI\ИХ снстем, СОСТОЯЩI!Х нз очень большого числа молекул, а стати
стическое толкование второго закона термодинамики ,опровергает тео

рию \<Тепловой смерти» Вселенной. Даже без учета того, что Вселен
ную нельзя рассматривать как изолированную систему, в такой сис
теме ДОЛЖНЫ происходить флуктуации, размеры которых- могут быть 
СОJ1ЗмеРИIvIl~1 ~ земными размерами. 

§ 20. Общая математическая формулировка BToporo закона 
теРМОДO'iнамню;. Максимальная работа ' 

Выражения (71), (75), (77) для обратимых и (86), (9]) и (92) для не
обратимых циклов и процессов являются наиболее общими математи
ческими формулировками второго закона термодинамики. Все они со
держат новую термодинамическую величину - энтропию, поэтому 

второй закон термодинамики можно назвать законом возрастания 
энтропии, в то время как перпый закон - законом сохранения энер~ 
гни системы. Энергия изолированной системы постоянна, а энтрр
пия растет. Указанные выше выражения второго закона термодинамики 
в обобщенной форме характеризуются неравенствами (87), (90) и (91), 
представленными в форм~ 

" фdq/Т ~ О; 

ds ~ dq/T; 
2 

82 -s~ ~ ~dqIT:, 
, . ! . 

(96) 

(97) 

(98) 
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Знак равенства относится к. обратимым, а знак неравенства - к 
необратимым циклам и процессам. Выражение (98) показывает, Чl0 
изменение энтропии можно подсчитать только для обратимых проuес
сов, для необратимых процессов можно судить лишь о ее качесгвенном 

изменении. 

В обратимых проuессах изменение энтропии характеризует напра

вление теплооБМt:'на. Если dq> О, т. е. теплота к рабочему телу под
водится, то его энтропия в соответствии () неравенством (41) возраста
ет (ds> О). При ОТБоде теплоты (dq < О) энтропия тела уменьшается 
(ш < О). Нераьенство (97) можно I1реДСlаВIIТЬ в виде 

Tds ~ uq (99) 

или с учетом первого закона термодинамики 

Tds ~ du + dl; Tds ~ du + pdv:' (100) 

Эти соотношения называются объединенными уравнениями пер
вого и второго законов термодинамики. 

Второй закон термодинамики позволяет выявить УСЛОВИЯ, обес
печивающие получение максимальной работы,' которую может произ
вести термодинамическая система. 

Как было показано выше, изолированная термодинамическая сис
тема может произвести работу только в том случае, если она не нахо
дится в равновесном состоянии, т. е. если температура или давление 

отдельных тел, входящих в систему, не одинаковы. По мере производ
ства работы система будет приближаться к равновесному состоянию 
и после достижения равновесного состояния работоспособность систе
мы оказывается исчерпанной. Естественно, что для производства наи
большей возмо>!<ной работы при переходе системы из равновесного 
состояния в иеравновесное lfеобходимо, чтобы все процессы, проте-, 
кающие в системе, были обратимыми. 

§ 11. ЭИТР€)П~~Иi.1Я sТ.диаграмм.D 

Понятив энтропии как параметра состояыия позволяет ввести очень 
удобную для анализа термодинамических циклов sT-диаграмму, в ко
торой по оси абсцисс откладывается энтропия, а по оси ординат- аб
солютная температура тела. Любая точка такой диаграммы опреде-
.rlяет состояние раnочего тe.na (см. рис. 8). ' 

Любой обраТJlМЫЙ термодинамический процесс, И80браженный в 
координатах и, Р, может быть перенесен в координаты s, Т. для этого 
необходимо знать уравнение процесса f (р, и) = О, уравнение состоя
ния рабочего тела f (р, и, Т) = О и зависимость s = f (р, и) энтропии 
от параметров состояния р н и. 

для отыскания точки процесса на диаграмме по уравнению состоя
ния и известным значениям v и р определяют температуру Т и значе
ние энтропии s. При этом допускается некоторая условность в выборе 
начала отсчета энтропии. Это не имеет практического значения, так 
как при расчетах используются только изменения энтропии проuессов, 

а не e~ аБСОJIIотные щ!ачеНIIЯ. АнаЛОГИ'lШ;>IМ образом определяются зна-, 
," - ,.0 ___ ,_ _ ,_О _. _-=.. -'-... _" _ . __ _.. _"_." __ . ," 
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qенИЯ температуры и энтропии для промежуточных точек. Кривая, 
проходящая через эти точки, й будет изображением процесса в коор-
динатах s, Т. ' 

sT-диаграмма дает представление о колнчестве теплоты, подведен
ной (или отведенной) к рабочему телу в процессе в виде плошади под 
пРОllессом (пл. 122' 1'). По ~Т-диаграмме можно судить также о на
правлении теплообмена между источником теплоты и рабочим телом. 
Как уже отмечалось, направление теплового потока должно совпадать 

с алгебраическим знаком ds, так как абсолютная температура Т
осегда положительная величина. 

1 
jЧ, 
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19. ПРОИЗRО.!JЫIЫЙ ЦИКЛ В 
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Таким образом, обратимый ПРОllесс с увеличением энтропии идет 
с подводом теплоты, а обратимый процесс с уменьшением энтропии идет 
с отводом теплоты от рабочего тела. Любой обратимый термодинами
ческий цикл в sT-диаграмме изображается замкнутым контуром (см. 
рис. 8, б), причем для тепловых машин-двигателей направление кон
тура по часовой стрелке 1-2-3-4, а для холодильных машин - против 
часовой стрелки 4-3-2-1. Количество теплоты. превращенной в по.Тlез
вую работу, на sT-днаграмме изображается пл. 1234. 

Цикл Карно в sT-диаграмме изображается прямоугольником с дву
Мя изотермами 1-2 и 3-4 и двумя адиабатами 4-1 и 2-3 (рис. 18). Коли
чество удельной теплоты, подведенной к рабочему телу в этом uикш" 
определяется площадью под процессом 1-2 q1 = Т1 (S2 - S1)' а отдава
емой холодному источнику - под процессом 3-4 q2 = Т 2 (S2 - SI)' 
в связи 6 этим работа цикла ln = ql - ч. характеризуется пл. 12341 
прямоугольника. 

Следовательно, термический кпд цикла Карно определяется от
Ношением 

\ qt-q2 Т! (St-Sи)-Ти (Sl- SИ) 1 Та 
fJt=--= == --

Ql Т! (St-Ss) Т1 • 

ранее полученным аналитическим путем. 

С помощью sT-диаграммы легко доказать, qтo термиqеский кпд 
Пюбоro обратимого пикла. осуществляемого м:жду двумя источни-
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ками теплоты, меньше КПД обратимого цикла Карно, реализуемого 
между предельными температурами этих источников. для этого сле
дует сравнить произвольный обратимый цикл a-b-c-d-a с циклом Кар
но 1-2-8-4, протекающим между предельными температурами npоиз
вольного цикла (рис. 19). 

В этом случае для цикла Карно 

llf = пл. 1'482'/пл. l' 122~ 

f и для ПРОИЗВОЛЫlOго цикла a-b-c-d-a 

llf = пЛ. l'adс2'/пл. l'аЬс2'. 

Из сравнения этих двух формул следует, что 1'Jf > 1'Jf. 
По степенн· заПОЛl;lения любым обратимым циклом соответствую

щего цикла Карно можно судить об экономичности ЭТОГО.Ц!ЩJ1а! Чем 
ближе обратимый цИ!<л приближается к циклу Карно.(Чем выше за
полнение площади цикла Карно данным циклом), тем в!;>Ц//е,его эконо
мичность. 

r пава IV 

ХАРАКТЕРИСТИЧЕСКИЕ ФУНКЦИJ.:f 

И ДИФ~&Р!ЕНЦИАЛЬНЫЕ УРАВНЕНИЯ: 

ТЕРМОДИНАМИКИ 

§ 11. Основные характеристические функции 

Необходимость введения характеристических функций в термоди
намику впервые была теоретически оБОСlIована Масье (1869). однако 
в наиболее строгом и полном изложении Метод характеристических 
функций получил в работах дж. Гиббса (1873-1878). Гнббс показал, 
что из всего множества термодинамических функций можно выбрать 
такие фУНКL~ИИ, частные производные которых наиболее просто выра
жаются через термодинамические· параметры. Построение термодина
мического анализа на особых свойствах таких функций и составляет 
основу метода характеристических функций. . 

В основу построения метода положено обобщенное уравнение пер
вого закона термодинамики (38). Так как внутренняя энергия является 
функцией состояния. то ее дифференциал обладает свойствами полно
го дифференциала. Еели выбрать в качестве независимых переменных 
величины s, и, 81' ... , Xit, то в этом случае ПОЛ!10е изменен~~ удельной 
внутренней энергии можно представить в виде 

du= -. - ds+ -=- dv+ - dXl + ( 
ди ) (. QU) . ( 'ди ) 
ds О •. Х ..... x/t дv в. Xi.· ... хв aXl В. 11. Х.Н". КВ 

. (101) 



Срщнrение полученного выражения с уравнением (38) показывает. что 

(~) = т. (пи ) _ Р' as о. "'1"'" Kk , ' --а;; s. х., ... , "'/t - - , 

- = -X1;· •• ; -- = -Х". ( ни) ( i)u ) 
дХ1 s. ох ..... , x/t дхА. 5, о, Xf .... ' Jf/t_l 

Таким образом. удельная внутренняя энергия являеroя оДноА u 
характеристических функций. если ее изменение рассматривается. 
переменных 8. и, X1 , ••• , X/t. дЛЯ ПРОGТОТЫ И наГЛЯДНQGТИ ИS.llОЖеи.ll. 
можно ограничиться рассмотрением термодеформационной виcтeмlll, 
для которой уравнение первого закона термодинамики приникает бо-
л~е простой вид (39). ' 

В этом случае u = f (8, и), поэтому дифференциал ее ПМУЧИТ вц 

du = (aUla8)1) d8 + (aulav)sdv. (102) 

Сопоставление этого выражения а уравнениём (39) показывает, ЧТО 

(дulд8)v = т, (дufдv)s = -р. (~03) 

Уравнение (45) показывает, что характеристической функцией яв
ляется удельная энтальпия с независимыми переменными 8 и р. ПQJI
ный дифференциал функциональной зависимости i = f (8. р) ИМeeI 
вид 

dl = (aila8)l'd8 + (дilдр),dр. , 
Сопоставление а уравнением (45) показывает, что 

(дilдs)" = Т, (дilдр)s = С/. 

(104) 

(105) 

Следовательно, энтаЛhПИЯ (44) является характеристической функ
цией с иезавимыми переменными s и р. 

Уравнение первого закона термодинамики в форме (51) свидетел .... 
ствует о ТОМ, что свободная энергия (50) также является характеристи
ческой функцией снезависимыми переменными v и Т. диффереи .. 
циал функциональной зависимости F = f (и, Т)' имеет вид 

dF = (дFlдТ)v dT + (дFlдv)т dv, (l06) 

а ее частные производные определяются из сопоставления полученно

го выражения с уравнением (51): 

(дFlдТ)о = -8, (aFlaV)T = -р. (107) 

Таким образом, свободная эн~ргия (50) явЛяется характеристичев
кой функuией при независимых переменных' Т и и. 

Уравиение (53) первого закона термодинамики показывает, что 
свободная энтальпия зависит от р и Т, т. е. G = f (р, Т). Полный диф-
фереНЦ!1ал этой функции имеет вид, " , . 

dG ' (дС/дТ)р dT + (дС/др)т dp. 

3 3111t'.281J 

(08) 
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. Частные производные функции О могут быть выражены через тер
модинамические параметры, если сопоставить уравнения (53) и (108): 

(доlдТ)р = -s, (дО/др)т = и. (109) 

Это означает, что· свободная энтальпия является характеристической 
функцией при независимых переменных Т и р. 

§ 23. CBoiic.TBa характеристических функци~ 

Прн соответствующем выборе независимых переменных ДЛЯ термо, 
мехаНической системы получены следующие четыре характеристичес
кие функции: u (8, и), i (8, р), F (Т, и). О (Т, р). Все эти ФУНКЦИИ обла
дают осоБы1M свойством - их частные производные по определенным 
независимы�M переменным могут быть выражены через сопряженные 
термодинамические параметры согласно СООТJюшсниям (103), (105), 
(107) и (109): 

( 
ди ) ( ди ) (д! ) ( дi ) ~ v = Т, а; s = -р; дs р = Т, др 8 = v; 

( д~) = -8, (~) = _р; (~) = -5, (~) =0. 
. дl v дv т дТ р др 1 

Это особое свойство характеристических функuий существенно упро
щает весь термодинамический анализ. 

Как было отмечено ранее, дифференuиалы характеристических 
функций в математическом смысле являются по.7IНЫМИ дифференциа
лами, а уравнения вида 

представляют собои линейные дифференциальные соотношения. Со
гласно свойству. полного дифференциала, вторая производная от функ-
ции Ч' не зависит от порядка дифференцирования . 

д (д'У) д (дЧ') 
-;;;; дх" = дх/>. дХl • 

(110) 

В соответствии с этим соотношением смешанные производные,на
прнмер, производные от внутренней энергии (39), можно записать в 
виде 

[~ (~) ] =[~ (!!:!:..) 1 
дv ds v 8 . ds дv 8Jv' 

ИЛИ после замены частных производных (дulдs)v И (дulдv)в через тер
модинамические параметры согласно выражениям (103) имеем 

(дТlди), = - (др/д8);;. (111 ) 
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Остальные дифференциальные соотношения можно получить; если 
воспользоваться уравнениями (104), (106), (108) и соответсТ8УЮЩИКJI 

. соотношениями (103), (105), (107) и (109): 

(д Т/др). =t (дVlas)pl (11. 
(дslдv)т = (др/д110; (11~ 
(дs(др)т = -(дVlат),,. (114) 

Уравнения (111)-(114) называются дИФФер'еНiiИа'льНt.tМи tOO'I'II8-
щениями термодинамики или соотношениями взаимиоетJf MaKcB8I
ла и широко используются в термодинамическом аиа~изе. эти ооотИО
шения, являясь следствием первого и второго законов термо~инаМJ8.. 
ки, в такой же степени достоверны, как и сами ОСНОВНВ' ааконы. 

Через характеристические функции могут быть легко 8Ъ1ражеm ка. 
термодинамические характеристики вещества, так и его fеплоемкосТ1l. 
Так, например, вторая производная (д2ulдs2)u согласно уравнени8 
(103) преобразуется: 

( :s: )0 = ( :~ )0 = т ( ::s )0 = т (*)0 .. 
Удельная теплота aq, полученная (ШGтем9Й в процооее при nо(!тояннOII 
объеме и при элементарном изменении температуры дТ. может бы,.. 
определена в виде произведения 

дq = СодТ, 

где со - удельная теплоемкость Gистемы в процесее при ПОGТОЯННОИ 

объеме. 
Следовательно, (дq{дТ)v = Со 

Н тогда (СРи/дБ2)0 = Т/Со, 
т 

Аналогичным образом из соотношения (ЮЗ) следует, что 

(!:.!:..) = -(~) , av2 s ди в 
деление полученного соотношения на удельный объем Об системы при 
нормальных условиях дает, по аналогии G выражением (6). коэффи
циент адиабатной сжимаемости 

.~ _ _ I (!!!...) ~ 1 
8 - ~ др s - v (iJ2 и ) 

о av2 8 

Характеристические функции обладают еще одним· замечательным 
свойством, которое в полной мере проявляется лишь при анализе слож
ных термодинамических систем. Применяя преобразование Лежанд
ра к уравнению (38), т. е. вычитая из левой и правой чаетей уравне
Ния дифференциалы произведения сопряженных термодинамических 
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параметров d (-ри), d (Ts) и d (Ts - pv), можно представить дифф~ 
ренциалы характеристических функций в виде , 

n 
du=Tds-рdv- ~ X/!dx/!: 

~=1 

n 
di = Tds+ vdp- ~ Хп dx/!; 

k=1 

n 
dF=-sdТ-рdv- ~ Xkdxk; 

k=1 

n 

dG= -sdТ+vdр- ~ Xkdxk, 
k=1 

где Х I! - обобщенная сила; Хп - обобщенная координата. 

(115) 

Нетрудно заметить, что по изменению характеристических функ
ЦИЙ при соответствующих условиях сопряжения с окружающей cp~ 
)lОЙ можно определить максимальную раб,ОТУ немеханического харак

тера. действительно, 

n 
при s=сопst и v=сопst du= - ~ Xkdxk; 

k=1 

n 
при S = сопst и р= сопst di = - ~ Хп dXk; 

k=1 

n 
при Т=сопs! и v=сопstdF=- ~ Xkdxk; 

k=1 
., 

при Т= сопst и р = сопst dG = - ~ Хп dk k • 

k=1 

( 116) 

Из анализа СООТIюшений (116) следует, что сумма элементарных 
работ немеханического характера может быть определена через изме
нение характеристических функций при соответствующем выборе ус_· 
ЛОВИЙ сопряжения с окружающей средой. В аналитической механике 
функции, дифференциал которых с Ьбра1'НЫМ знаком равен элементар
НОЙ работе, называются потенциалами. Поэтому, по анало·гии:харак
теристические функции в термодинамике также называiот т е р м о
Д и н а м и ч е с к и м и п о т е н Ц и а л а м и. 

§ 24. Дифференциальные уравнения для внутренней энерrии, 
энтальпии и энтропии 

Уравнения в частных производных от характеристических функций 
называются дифференциальными .уравнениями термодинамики. Как 
было показано на примере внутренней энергии, частные производные 
характеристических функций однозначно определяют физические СВОЙ- j 
стВа вещества, поэтому дифференциаЛЬНрlе уравнения термодинамики, I 
по существу. отражают связи между различными физическими эффек-. j 
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тами, вытекающие из первого и второго законов термодинамики. Эти 
уравнения позволяют, в частности, выразить величины du, di, ds, вхо
дящие в уравнение первого закона термодинамики, через основные 

термодинамические характеристики вещества и использовать основное 

уравнение термодинамики для термодинамического анализа и прак'III

чеСI\ИХ расчетов. 

Ниже приводятся oGJ!oBHbIe дифференциаЛЬНI;>Iе урlt8нени'l тер .. 
.динамики применительно к системам, состояние которых OIIpeJ\M •• • 
ся парами термодинамических параметров р, Т; V, Т; &/, р. 

Независимые переменные 'V, Т. Если рассматривать внутреимlOIG 
энергию как функцию независимых переменных v и Т. 'fO ",uIффep8-
uиал можно представить в виде суммы: 

du = (дu/дТ)"dТ + (ди/до)] dtl. (117) 

Частные производные, входящие в это выражени~, МОЖ1lO наfl,," 
через термодинамические параметры и их производные. Так. u урав
нения (39) следует, что при Т = const 

dUr = TdsT - pdvr. 
откуда 

(ди/до)т = т (дs/дv)т - Р. 

или с учетом СОотношения взаимности (113) 

(ди/дv)T = Т (др/дТ)" - р. 

(118) 

Производную (дulдТ)" можно определить следующим образом. Коли
чество теплоты Tds, входящее в уравнение (39), определяется удель
Ной теплоемкостью о так, что 

du= cd Т - pdv. (120) 

иЛи при о = const 

Отсюда 
du"/dT 1> = (ди/дТ)" = o,,~ (121) 

Подстановка (119) и (121) в (117) дает выражение для определения du 
в виде суммм: 

du = c!>dT + [Т (др/дТ)!> - pJdo. (122) 

ДИфференциальное уравнение для энтропии можно получить, совмест
но решаЯ'уравнения (39) и (122). 

(123) 

Независимые переменные риТ. Энтальпия является функцией 
состояния, поэтому диффереициал функциональной зависимости i = 
= J (р, Т) имеет вид 

dt = (дilдТ)рdТ + (дilдр)т dp. (124) 
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Частная производная (дид.р)т можетбыть определена ИЗ уравнения 
(45), если его рассматривать при условии Т = const. Так КШ{ в этом 
с.нучае 

dir = Tdsr + vdpr, 

тО 

(дiГдр)т = т (дslдР)r + С', (25) 

I]ЛII С учетом (114) 
{дilдр)т = -Т (avlaT)p + v" (126) 

Частная производная (дадТ)р уравнения (124) также определяется из 
уравнения (45) при условии р = const. В этом случае dip = Tdsp = 
= aq. . 

Элементарное количество удельной теплоты aq, полученное систе
мой в процессе при ПОСТОЯШIQМ давлении (р= const) п при эл€м€нтар
мом изменении температуры дТ, может быть определено как произ-
ведение: 

. aq = с],дТ, 

где Ср - удельная темплоемкость системы в процессе пр!! постоянном 

Д2влении. Следовательно, 

(дilдТ)р = ер, . (127) 

С учетом (126) и (127) уравнение (124) преобразуется: 

di = СрдТ ~ [Т (dvlaT)p - v]dp. (128) 

дl!ференлиаЛЫlое уравнение ДЛЯ удельной 9НТРОПИИ в перемениых р 
и Т лолучае'J1CЯ при подстановке соотнош€ний (128) в уравнение (45}, 

ds = СрдТ/Т - (a'ufaT)pdp. (129) 

Независимые переменные V и р. Если в качестве независимых пео 
ременных выбрать v и р, то диффереНllиал удельной внутренней энер
гии можно предстаIJИТЬ в виде 

ди = (ди/др) идр + (дulдv) pdv. . (lЗО) 

Так как (au/ap)v = (au/aT)u (дТ/дР)IН . 
то В соответствии G выражением (121) 

(ди!др) v = С v (дТ/др) и" (131) 
Проnзводную (auJav)p можно определить из уравнения (120), если в 
носледнем учесть условие р = сопst. В этом случае 

dup = cpdTp - рдир , 

откуда 

(aulav)p = Ср (aTlav)p - р. (132) 

Подставляя значения частных производных (131), (132) в выражение 
(130), можн~ получить дифференuиалыюе уравнение для удельной 
IJнутрепней энергии в переменных v, р 

du = Си (д Т/др) odp + 'Ср (дТ!ди)р - pJdv. (33) 
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Выражение для энтропии получается при подстаНОDке выражения 
(133) в уравнение (39}j 

Си С 
ds= - (дТlдр)v dp +-L (дТ/ди)р ди. 

т т 
(134) 

Дифференциальное уравнение для удельной энтальпии В перемеННБlI 
v и р может быть получено, если подставить выражение (134) в ураа
нение (45). 

dl = др (aTlдV)pda + [О" (дТ/др). + t1ldp. (135) 

§ 15. Дифференциапьные уравнения ДЛЯ удепьных. 
теппоемкостей Cv и Ср 

для определения связи между о" и ер следует воспользоваться 
уравнением (39), которое можно пред(павить В виде 

dq = cdT= du + pdv. 

Здесь б - удельная теплоемкость GИGтемы в произвольном прощ~(:С'е. 
Подстановка в полученное уравнение соотношения (122) дает 

cdT = codT + Т (дрlдТ)vdv, 
откуда при условии постоянства давлений (р = const) можно полу
чить уравнение ~айера 

ер - о" = Т (др/дТ)" (дvlдТ)р. (13:') 

Соотношение (136) показывает, что разность ер - 01) определяется 
термической упругостью (дрlдТ)v и термической расширяемоCТI,Ю 
(ди/дТ)р рабочего тела. Ранее отмечалось, что алгебраические знаки 
производных, входящих в выражение (136), могут быть либо оба ПОJJО
жительнЫми (нормальные вещес.ва), либо оба отрицательными (ано
мальные вещества), поэтому произведение этих производных всеГДil 
положительно. Вследствие этого .ер всегда больше 00' 

Зависимость теплоемкостей от давления и объема можио установить 
о помощью уравнений (123) и (129). В этих уравнениях дИффереНЦИ(JЛ 
удельной энтропии является полным, поэтому смешанные ПрОИЗВО1-
ные, построенные соrласно правилу (IlO), должны быть равны меЖ;lУ 
собой, т. е. 

;: ( С;}Т = д~ [-(:~)Jp; :v (С; )т = д~ [( :~ )J~ · 
Следовательно, 

(!2.) = - т (~) 
др т ~ J 

(137) 

и 

-- =Т -- • ( 
дсу ) ( iJ'I р ) 
дГJ r дТ2" 

(138) 
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СоотношениЯl (137), (138) позволяют вычислить вависимость теплоем
ностей от давлеНИII " удеnьного объема. С этой целью их необходимо 
проинтегрировать с учетом постоянства температуры, в результате 

11~leCM 

CII=S[T(~) du 1 +f(T) 
дТ2 11 ~ Т 

(139) 
(1 

п 

ер = S [ т ( :~~ )р dP] т + f (Т). (140) , 

р 

Если известно уравнение состояния или опытным путем опреде-
лены 

[ ддт ( :; )Jp' [д~Г (::)Jv ' 
т. е. производные от изобарной расширяемости и изохорной упруго
сти, то интегрирование выражений (l39), (НО) должно привести I< за
висимостям Ср и Cv от термодинамических параметров Р, v и Т в виде 
функциональных завИсимостей 

Cv = CV (Р. и, т) 

и 

Ср = С1' (Р, и, Т). 

Можно решить и обратную sадачу, т. е. по <)1{С'Т1f'f)П>"РЦТЯ.1Тf>НЫМ щш
ным С помощью соотношений (137), (138) ПОСТРОh.!Ь ";НVIШI'рИЧ~~к()~ урав
нение СОСJОЯНИЯ peaJJbHOrO рабочего тела. 

ГП8В8 V 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ РАВНОВЕСИЕ 

§ 26. Общие УСПОВИА ,ерМОДИН8мического равновесия 

Любая термодинамическая система может находиться как в равно
I!есном, так и в неравновесном состояниях, но если устранить причи

ны, вызвавшие отклонение термодинамической системы от состояния 
равновесия, то она самопроизвольно вернется в состояние равновесия 

и будет сохранять его неопределенное время. Общим условне~1 рав
новеоия в механике является требование равенства нулю суммы работ 

по таи называемым виртуальным (малым) перемещениям. не IIРОТИВО-' 
речащим 'основным связям системы: 

n 

БLм = ~ Xhdxh=O. (141) 
k=1 

Условию (141) соответствует экстремум потенциальной энергии. 
Если 9ТО минимум, то при смещении от состояния равновесия расхо
дуется положительная работа (6 2L}4 > О) и со~тояние равновесия яв-
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ляется устойчивым. Если /)2LM < О, то состояние равновесия неустой
чИБО, и если /)2LM = О, то безразлично. 

Условия равновесия механических систем являются' частным слу
чаем равновесия более сложных термодинамических систем. 

В термодинамике роль потенuиальной энергии выполняют харак
'ГР.ристические функuии, дифференuиалы которых (115) в общем слу
чае могут быть представлены в форме 

n 
du:::;;; Tds-pdv - ~ Xk dXk; 

k=1 

n 
di:::;;;Tds+vdp- ~ Xhdxk;' 

"=1 
n 

(142) 

dF:::;;;-sdТ-рdv- ~ Xhdxk: 
k=1 

n 

dG:::;;;-sdТ+vdр-~' Xkdx". 
~=I 

Условия равновесия для различных условий сопряжения термоди
наМической системы с окружающей средой можно сформулировать 
при рассмотрении более простого случая термодеформаuионной снсте-

n 
мы, для которой ~ XkdXk = О, И система уравнений (142) принимает 

"=1 
вид 

du :::;;;Tds-pdv: 1 
di:::;;; Tds + vdp; 
dF :::;;;-sdТ -- pdv; 
dG :::;;;-sdТ+ vdp. 

(143) 

Наиболее улоБНо эти условия сопряжения системы с окружающей 
средой определенным образом конкретизировать. 

Так, например, пусть в системе совершаются термодинамические 
проuессы пр'И постоянных u и и. Этот случай соответствует полной изо
ляuии системы от внешнего воздействия. Согласно первому равенству 
(143), в этом случае Tds ~ О. Это неравеНС1ВО свидетельствует о том, 
что при протекании в изолированной системе необратимых проuессов 
ее энтропия увеличивается (ds > О) до тех пор, пока не будет достигну
то условие устойчивого состояния равновесия. т. е. условие максиму

ма (ds= О, s = smax)' Никакие отклонен~я от этого состояния равно
весия самопроизвольно возникнуть не могут, так как энтропия при 

таких отклонениях системы должна была бы принимать значения, 
меньшие максимального, что противоречит второму закону термоди

намики. 

В тех случаях, когда проuессы в термодинамической системе про
Исходят прнпостоянных s И и, то из первого соотношения (143) следу
ет. что du:::;;; О. 

в этих условиях внутренняя энергия убывает'Н при достижении 
состояния равновесия принимает свое минимальное значение (du = О, 
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tl = Umln)' При ЭТОМ необходимо иметь в виду, что условие s = const 
Ii данном случае не означает адиабатной изоляции системы от окру· 
жающей среды, так как вследствие протекания в системе необратимых 
процессов для поддержания постоянства энтропии теплоту от системы 

необходимо отводить. 
Если термодинамические проuессы протекают в системе при по

стоянных s И Р, то из второго соотношения (143) следует условие 
di ~ О. 

Таким образом, при принятых ограничениях энтальпия системы 
будет уменьшаться и в состоянии равновесия примет свое минимал~ 

ное значение (di = О, i = i ro1a). , 

При термодинамических проuессах, протекающих в условиях по
стоянства Т, и, можно использовать третье уравнение (143). Это при
ведет к неравенству dF ~ О. Таким образом, при выбранных УСJlOВИЯХ 
приближение термодинамической системы к состоянию равновесия ха· 
рактеризуется стремлением свободной энергии к своему минимально
му значению. В состоянии равновесия dF = О, F = Fro1n • 

При постоянных Т, Р следует использовать четвеР'l'ое неравенство 
(143), из которого следует dG ~ О, а условием равновесия является 
минимум свободной энтальпии (dG = О, G = Gm1n). 

Таким образом, при достижении термодинамической системой со
стояния устойчивого равновесия в зависимости от условий сопряже
ния СИстемы с окружающей средой соотве'l'ствующая характеристичес
кая' функuия принимает свое минимальное значение. Выводы эти при
менимы как к простым термодинамическим системам, так и к сложным. 

" § 27. Сводное уравнение двух законов термодинамики 
I для сложных систем ' 

Системы, к которы!\! применим термодин амический метод исследо 
вания, в общем случае являются сложными системами, состоящими 
из тел различного химического состава, находящихся в различных 

агрегатных состояниях. При этом между телами, образующими термо
динамическую систему, могут протекать различные химические реак

ции и переходы веществ из одних фаз в другие. В связи с этим анали
зу условий равновесия сложных систем должно предшествовать вве
дение ряда новых понятий и определений. 

Всякое независимое химически различное вещество, входящее 13 

систему, содержание которого не зависит от других составляющих, на

зывается к о м п о н е н т о м. 

Например, раствор хлористого натрия в воде состоит из двух ком
понентов NaCl и HzO, причем молекулы NaC! диссоuиированы в вод
ном растворе на ионы Na+ и О-. Однако ионы нельзя рассматри
вать в качестве компонентов, так как число их (Na+ и о-) взаимо
зависимо. 

Различные формы одного и того же вещества, отличающиеся физи
ческими свойствами и ограниченные друг от друга видимыми макро
сколичеСI<ИМИ поверхностями раздела, называются фаз а м и. По
нятие фазы не следует отождествлять Q понятием агрегатного состоя-
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пия вещества. В то время как в природе существует всего три агрегат
ных состояния (газообразное, жидкое и твердое), число фаз может быть 
lIеограниченным. Например, твердое вещество может cyliJ.ecTBOBaTb :в 
нескольких фазах, отличающихся между собой разлиqными кристал
личеСI(ИМИ модификациями. 

Г о м о г е н н а я с и с т е м а - это физически однородная еис
'[ема, состоящая из одного или нескольких компонентов, находящихся 

в одинаковых агрегатных состояниях, и обладающая один,акоВБ1МИ 
физическими свойствами во всех своих частях. Примером гомогенных 
систем могут служить смеси газов или растворы. 

Г е т е р () г е н в а я с н с т е м а - это физически неоднород-
ная сиcrема, состоящая из одното "ли неСКОЛЬКIIХ компонентов, нахо

дящихся в р.язличных фазах. Как гомогенная, так и гетерогенная сис
темы могут состоять из химически активных комrЮнентов. 

Характерным признаком сложных термодинамических систем явля
ется изменение массы веществ, входящих в систему, в результате про

текания химических реакций и фазовых переходов, так как в конеч
ном счете процессы химического или фазового превращения состоят в 
перераспределении массы между фазами или веществами, составлЯlО
щими систе:vlУ, Следовательно, масса играет роль координаты состоя
ния в этих процессах. Процессы перераспределения массы могут про
текать и в системах, полностью I!зо,nированных от окружающей среды 
если предварительно будут созданы необходимые условия. . 

Гиббс показал, что причнну ВОЗНlIкновения фазовых и химических 
превращеннй следует искать в неоднородностях, возникающих Б са

мой с.истеме, ввел в теРМОДlJна~шку понятие химического потенциала 
и показал, что неоднородность поля ХИ~1Ических потенциалов приводит 

к процессам пере'распределения массы, Инте!f{:ИВНОЙ величиной (по
тенциалом) в выражении работы ХиМических сил рассматриваемых про
цессов химических и фазовых превращений являются х и м и ч е с
к и е п о т е н ц и а л ы к о м п о н е н т о в jJ- к. 

Пусть имеется сложная термодинамическая система, которая огра
Ниченаконтрольной поверхностью, lIепроницаемой для веществ, со. 
ставляющнх систему, Энергетическое взаимодействие такой системы 
с окружающей средой вызывает перераспределение веществ в системе 
в форме фазовых и химических превращениЙ. Если мысленно разбить 
систему на подсистемы . ЧИСi1О которых равно количеству веществ, 

участвующих в химических реакциях или фазовых переходах, и взаи
Модействие системы с окружающей средой считать равновесным, 
то для системы в целом изменение удельной внутренней энергии 
определится уравнением (39), 

Так как система в целом находится в равновесии G окружающей 
средой, то обмен количеством теплоты и работой каждой из подсистем 
с окружающей средой носит также равновесный характер, поэтому не
равновесность химических процессов может Бырзжаться ТОЛЬКО в пере

распределении массы внутри системы. Тогда для каждой из подсистем 

du к = Tds~ - pdv}! + ~~ d mК> (144) 

. Где dm ll - изменение массы подснстемы. 
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Так как процесс переноса массы неравновесен по своей природе. 
то • выражении (144) учтено значение внешнего химического потен-

е ~ I 

цнала",к, 

Связь между внешним и внутренним потенциалами рассматриваемой 
подсистемы. устанаВJlивается уравнением 

"'~ = "'и + d",и. (145) 
С учетом соотношения (145) уравнение (144~ получит вид 

dи и = Тdsи - рdvи+",иdmи + d"'lIdm и . (146) 

Дополнительное слагаемое d"'lIdm ll вызвано неравновесностью 
проuесса перераспределения массы и представляет собой некомпенси
рованную часть взаимодействия. Оно всегда положительно. Действи-

тельно. если d",и > О ("'~ > "'11). то имеет место приток массы в под
систему и dm и > О, если же Д"'И < О (tt~ < "'к), то и dm и < О. 

Суммирование уравнений (146) для всех подсистем системы дает 

n (! Ппп 

~ dulI=T ~ ds'-p ~. dvR + ~ ",иdmи+ ~ d",иdmи. (147) 
k=l k= 1 k=l k=l k=l 

n 

Если ~dии - полное изменение внутренней удельной энергии 
k=1 

системы, то в СЛ~;i~ равновесного обмена теплотой и работой YP~BHe.
ине (147) приниМ!l~ ImA 

n n 

dи = Tds' - pdv + ~ "'Н dmи + ~ d",и dmи• (148) 
. k=1 k=1 

Опыт показывает, что единственная форма энергии. в которую пре-
, n 

вращается некомпеисированная часть взаимодействия ~d"'lIdmи,
k=l 

n 
это теплота. т. е. ~ d",иdmи = Tdsir• 

1;=1 

С учетом получениого уравнение (148) может быть записано в виде 
n . 

du=Tds-рdv+ ~ ",иdти, (149) 
k=1 

где 

Tds = Tdst + Tds i ' = Т (ds' + ds1,). 

Здесь ds представляет собой полное изменение удельной энтропии с уче.
том обратимого инеобратимого проuессов. 

Уравнение (149), является сводным уравнением первого и второго 
законов термодинамики применительно к термодинамичеСIШМ системам, 

в которых пррисходит перераспределение масс вследствие химических 

реаlЩНЙ или (и) фазовых переходов. Уравнение (149) показывает, что 
в этом случае имеют место три рода взаимодействий: термическое, меха

ническое и химическое, 'которые определяют изменение внутренней 
энергии системы. 

76 



i3 дальнейшем при анализе сложных термодинамичеСКIIХ систем 
удобнее испnльзовать вместо масс компонентов число молекул (час
тиц) КОМПОР;>ента N и. В этом случае уравнение (149) и выражения для 
остальных дифференциалов характеристических функций примут 8ИД 

n у 

dU = TdS-рdV + ~ l1иdNII; 
k=! 

n 
dI=TdS+Vdp+ ~ l1иdNк: 

дP~ ~SdT~pdV':1 :fu ~.dN.; I (160) 

k=1 

n 
dG= -SdТ+ Vdp+ ~ l1кdN и. 

k=1 

Уравнения (150) позволяют выяснить физический смысл химичес
кого потенциала и указать пути его определения. Так как дифферен
циалы характеристических функций обладают свойствами полного 
дифференциала, то из уравнений (150) следует 

!1и=(~) =(~) ... = 
aNK S,V,N."Nи дNи S,p,N+N

K 

= (д~1 )Т' v, N+N II = (д~1 )Т. р, N+N II ' (151) 

I это значит, что при определенных условиях сопряжения системы с 
окружающей средой химическИЙ потенциал компонента представляет 
еобой меру изменения соответствующей характеристической функ
ции в зависимости от измеНения числа молекул этого компонента . 

. Аналргичным образом уравнения (150) позволяют выразить термо
динамические п~раметры через частные производные характеристичес

ких функций: 

r-(.2!L) -(~) .. - aS v, N и - aS р. N 11 ' ( 
дИ ) . (дР ) 

Р = - aV S, N и = - aV Т, N и ! 

V = (l!.!..-) = (~) • (152) 
др s. Nи др Т. N

II 

Характеристические функции, являясь производными функциями от 
внутренней энергии, обладают свойством аддитивности, т. е. их значе-
ния зависят от числа частиц, составляющих систему. . 

в отличие от ийтенсивных величин (давления, температуры) ана
логичными свойствами обладают экстенсивные величины (объем и 
энтропия). в связи с этим функциональная зависимость характеристи
ческих функций от молярных значений термодинамических параметров 
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простейших однородных систем, СОСТОЯl!!.их из N _ частиц, может быть 
представлена в следующем виде. 

I=N(j)z(~ ,P)=N(j)2(S,P); 

G = N(j) (Т, р) = N<p (Т, р). (153)· 

Таким образом, все характеристические функции сложным обра
ЗОМ зависят от числа частиц, составляющих систему, за исключением 

свободной энтальпни G, дЛЯ которой сама функциональная зависи
мость (j) не включает число частиц N и является интенсивной величИ
ной. 

G учетом последнего Вblражения (153) химический потенциал (151) 
получает вид 

!-tk = (j) (р, Т). (154) 

Следовательно, химический потенциал коМпонента при постоя иных 
температуре и давлении численно равен молярному значению свобод
ной энтальпип. 

§ 28. Условия термоДинамическоrо равновесия 
сложных систем 

Сопоставление уравнений (39) и (148) о одновременной заменuй 
массы коМпонентов т к на число частиц N к ПОI(азывает, что 

n n 
~ !-tk dN k = - ~ df1n dN k • 

k=1 Il==-I 

" 
Сумма ~А!-tкdNR в процессе перераспределення массы всегда больше 

k=1 
нуля, поэтому 

n 

~ !-tndNn <О. (155) 
k=1 

Следовательно, в процессе перераспределения массы вследствие хими
ческих реакций или фазовых переходов всегда выполняется условие 
(155), а окончание процесса произойдет в момент выравнивания 
хиМических потенциалов, когда dJ-tn = 01 

(156) 

Условия (155) и (156) совместно даюl' 

- (1'57) 
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С учетом (157) условия равновесия термодинамических систем (160), 
в которых имеют место химические превращения и фазовые перехоАЫ, 
могут быть представлены в виде . 

n 

d и = ~ ""N dN n :::;;; О при S, V = сопst; 
k=! 

n 
d/ = ~ !-tk dN h при S, р= сопst; 

п=! 

n 
дР = ~ ""N dN h:::;;; О при Т. V = const; 

k=! 

n 
dO = ~ !-tk dN k при Т', Р = сопst. , (158) 

п=1 

Эти выражения показывают, что химическ~е реакции и фазовы.е 
переходы возможны только при уменьшении соответствующих харак

теристических функuий. При этом В состоянии равновесия соответст
вующая характеристическая функция достигает своего минимальиого 

значения (И = Иm1п , 1 = 1 mlп. F = Fm!п. 0= Om!n)' 
, дальнейшая детализаuия условий равновесия для конкретной 

сложной термодинамической системы может быть получена на основе 
анали~а условий равновесия (156) совместно с условиями перераспре
деления вещества при фазовых переходах. Пусть, например, гетеро-

. генная система состоит из Ф фаз и n компонентов, так что в каждой 
фазе находятся все n компонентов. В этом случае условие равновесия 
(156) получит вид . 
Ф n 
~ ~ !-t~dN~=!-ti dNi + ... +!-tТdNТ+ ... +!-t~dN~+ ... +!-t~dN~=О-
i=1 k=1 . 

(159) 

Это условие дополняется n уравнениями сохранения массы ком
понентов 

dNi + ... +dNT=O; '. . 
., . 
dNk+ ... +dN~=O; (160) 

dN~+ ... +dлifz= О. 
Совместное решение уравнений (159) и (160) даст конкретные ус

ловия равновесия гетерогеllНОЙ системы. Если предположить, что толь
ко k-й компонент претерпевает фазовые превращения, а остальные 
остаются неизменными, то система уравнений (159) п (160) принимает 
вид 

!-lkdNk + ... +!-t~dN~=О; dNk + ... +dNt=O. 

Совместное решение дает (~lk-!-t~)dNk+ ... +(f!t-I_~t~)dNt-1=0. 

В общем скучае dNk, ... , dN~-1 
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не равны нулю. поэтому 

~k-l1~ =0 ..... l1t-l-l1~ =0, 

или 

,,, ф 

~tk = 11'< = ... = 11 k' 

А Н:1J1()гичные предположения ДЛЯ 'остальных компонентов Дают 
следу ющие условия равновесия гетерогенной системы: 

/ - "_ - ф. . '_ '1 _ _ Ф 111 - 111 - ••• - 111' ••• , I1n - I1n - ••• - I1 n• (161) 

Таким образом, в равновесной гетерогенной системе перехол к()мпонен
та I1З одной фазы в другую должен происходить при равенстве хими-
ческих потенциалов этого. компонента во всех фазах. - . 

§ 29. Правило фаз Гиббса 

Условия равновесия гетерогенной системы (161) позволяют уста
IЮВIПЬ число ее неЗ1lВИСИМЫХ параметров (число степеней свободы) в 
состоянии равновесия. Это определяется правилом фаз, установлен-
ным Гиб()сом. . 

В общем случае, для того чтобы определить число степеней свободы 
системы С, необходимо из общего числа переменных N, характеризую
щих систему, вычесть число связывающих их уравнений Z так, что 
С =' N'--:' Z. 

По сравнению с гомогенной системой общее число переменных в 
гетерогенной сИстеме возрастает, так как в такой системе возможно 
перераспределение между массами компонентов, находящихся в раз

личных фазах. Согласно уравнениям сохранения массы (160), число 
дополнительных переменных определяется числом масс n компонентов, 
находящнхся в различных фазах (Ni, Ni .. ,), т. е . . nф. Следовательно, 
общее число N переменных с учетом k внешних независимых парамет
ров N = 2 k + пф. для определения числа уравнений. связывающих 
эти переменные, следует учесть ЧИСЛО внешних параметров. Так, на
пример, если для-термодеформационной системы общее число термоди
намических параметров равно четырем (S, V, т, р), то число их связы
вающих уравнений равно двум: р = р (8, V), Т = Т (8, V). допол
нительными уравнениями, связывающими новые переменные, являют

ся уравнения сохранения масс фаз, находящихся в равновесии. 

dN, + ... +dN~=O; 
dN; + ... +dN~=O; 

dNf + ... +dN~ =0, 
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ЦIfСЛО которых равно числу фаз ф, и уравнения сохранения масс, 8Ы' 
'Iекающ,ие из условий равновесия гетерогенной системы (161). т. е. 

dN; +dN, =0, ... , dN~+dN~=O; 
r dNI+dN;I,I=O, ••• ,dN~+dN:=O~ 
dNf-l +dNf=O, .... dN~-1 +dNf =0; 

число этих уравнений равно n (ф - 1), 
Т аким образом, общее число степеней свободы гетерогенноА t!И~ТeNIi 
р·авно 

с = N - Z = 2k + пф - {k + Ф + n (ф - l)}. 

откуда правило фаз Гиббса 

с = k - Ф + n. (162) 

TaKI1M образом, число степеней свободы гетерогенной системы, Hax~ 
дящейся в состоянии равновесия, равно числу k независимых внеш
них параметров (внешних степеней свободы) плюс число компонентов. 
минус число Ф фаз. , 

В случае термодеформационной системы правило фаз tиббса прини
мает вид 

с = 2 - ф+ n. (163) 

в отличие от неравновесной сист~мы. состоящей из n компоненто .. 
.где число фаз может быть произвольным, в равновесной системе, сог
ласно правилу фаз Гиббса, число фаз связано вполне определенны .. 
соотношением 'с числом компонентов. Действительно, так как число 
степеней свободы термодинамической системы не может быть отрица
тельным. то В'условиях равновесия, согласно (162), должно соблюдать
ся условие 

ф <: k + n, (164) 

т. е. число фаз, находящuхся в pa8HQ8ecuu, должно быть меньше или рав
но числу компонентов n ПЛЮС число 8нешних независимых nараметров k. 

ПраВИJJO фаз Гиббса универсально, оно выполня~тся для любых 
сложных теРМОДlIнамических систем, в которых происходят химичес

кие реакции и фазовые п~реходы. Это правило сохраняется и в тоМ 
случае, когда часть компонентов отсутствует в некоторых фазах (число 
уравнений при этом сохранении массы сократится как раз на число ,ОТ
t:утствующих компонентов). 

, § 30. Фазовые переходы 1-ro p~дa 

Переход вещества из одн.ого фазового состояния в другое носит наз
вание фазового перехода. Отличительной особенностью фазовых пере
ходов 1-10 рода является 'скачкообразное изменение у дельного объема 
и удельной знтропии: 

8u = и': -,-; г/, lls = s" - s\ (165) 
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Вследствие скачкообразного изменения энтропии фазовые перехо
да l-ro рода протекают с поглощением или выделен.иемтеплоты, назы
ваемоА теплотоА фазового перехода. К таким переходам относятся 
процессы изменения агрегатного состояния вещества (испарение, KOH~ 
денсация, плаВЛение, сублимация, затвердевание, возгонка) или пере
ход вещества 'в различные кристаллические модификации. Так, на
пример, пусть гетерогенная система, состоящая из одного компонента 

(n '- 1), находится в изобарно-изотермных условиях сопряжения с 
окружающей средой. В этом случае условие (161) получит &ид 

f.t' - ~t" = О. (166) 

При дальнейшем анализе этого условия удобнее использовать мо
nярные значения свободной энтальпии 

(j)k = Gl!,fNk = (j)11 (р, Т). 

Согласно (154), (j)k представляют собой химические потенuиалы, 
поэтому условие фазового равновесия (166) может быть представлено 
В виде 

(j)' (р, Т) - (j)" (р, Т) = О. (167) 
Соотношения (152) показывают, что 

(d(j)/dP)r = и, (drp/dT)p = - s, (168) 

поэтому соотношения (165) могут быть записаны в виде 
и" - и' = ~v = (drp" /dp) т - Иср' /dp)r 

п s" - 8' == ~s = - {(drp"/dT)p - (drp'/dТ)р}. (169) 

. ·Так как ~v и ~s конечны, то первые производные свободной энталь
пии также меняются скачкообразно при фазовых превращениях, по
этому и принято называть такие превращения фазовыми переходами 

l-го рода. 
Вторые производные от свободной энтальпии по температуре и дав

лению, согласно соотношениям (168), имеют вид 

(~~~ )р = -( :~ )р; (~;)T = ( :: )т; (:~:p)p = ( :; )р' (170) 

Следовательно, в условиях фазового перехода, когда давление и тем
пература остаются постоянными, эти производные обращаются в бес
конечность, а соотношения (170) получают определенный физический 
смысл. так как в соответствии с соотношениями (129) (при р = const), 
(4) и (6) 

(!;)р = С; ; (:;Jp ==,аио ; (:; )т= -втио, 
Таким образом, фазо.вые превращения l-го рода обладают следую

щими особенностями, вытекающими из вышеприведенного анализа~ 
при переходе затрачивается или выделяется теплота фазового перехо
да; при переходе в новую фазу имеет место скачок удельного объема 
и энтропии веществ; теплоемкость и коэффициенты термической рас-
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ширяемости и изотермной упругости в точке перехода обращаются в 
бесконечность. 

Правило фаз Гиббса (163) свидетельствует о том, что равновесная ге
терогенная Система, образованная из двух фаз чистого вещества, об
ладает всего одной степенью свободы. В этом случае давление ДОЛЖНО 
быть однозначной функцией температуры, которую в дифференцнu,,
ном ·виде можно получить из условия фазового равновесия (161). . 

Дифференцирование последнего по р и Т дает 

откуда 

дер' + дер' др = дер' + дер· др '\ 
дТ др дР дТ. др дТ' 

др ( aq> t aq>" ) aq>- дq>' 
дт дР--;гр = "дТ---;г. 

или rюсле подстановки производных (169) 

dp s" -8' 
-= 
dT и"-и' 

_ _ -.::..q~п __ 

т (ип_и') 
(171) 

ГД\) qп - удельная теплота фазового перехода; Qп == Tl1s = 
= r (s" - s:). 
Уравнение (171), определяющее зависимость давления от температуры 
при равновесном существовании двух фаз, называется уравнением 
Клапейрона - Клаузиуса. 

§ 31. Фазовая Тр-диаrрамма . 

Число фаз, возможных в состоянии равновесия ОДlIокомпонентной 
термодинамической системы, согласно правилу фаз, доЛжно удовлет
ворять неравенству Ф ~ 3, ЭТО значит, что однокомпонентная равновес
ная термодинамическая система в зависимости от физических условий 
может существовать как одно-, двух- или трехфазная. 

Пусть, например, однокомпонентная система (n = 1) является 
одновременно и однофазной (ф = 1). Уравнение (163) показывает, что 
такая система обладает двумя степенями свободы, т. е. в пределах этой 
системы могут независимо изменяться два термодинамических парамет

ра: давление р и температура Т. Если же в такой системе (при n = 1) 
фаз две (ф = 2), то согласно правилу фаз (163) система обладает толь
ко одной степенью свободы и ПРОIlЗВОЛЬНО может меняться только один 
термодина.v!ИческиЙ параметр, т. е. должна существовать однозначная 
зависимость между давлением и температурой р = р (Т) (уравнение 
Клапейрона - Клаузиуса). При наличии трех фаз (ф = 3), согласно 
(163), число степеней свободы однокомпонентной системы (n = 1) 
равно нулю, т. е. равновесное существование трех фаз данного веще
атва возможно ЛIIШЬ при определенных давлении и температуре. 

Это состояние вещества принято называть т рой н о й т о ч к о й. 
Рассмотренные выше состояния равновесия однокомпонентных 

термодинамических систем могут быть представлены в виде Тр-диаграм-
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ItыI (рис. 20, а). "На этой диаграмме в ТРОЙНОЙ точке О (равновесное су .. ' 
щес1ВОВaItие трех ф§з) перёсекаются три ЛJ~нии, соответствующие из .. 
lIенению состояния равновесных двухфазных систем. На линии р =:11 

= Рl (Т) (КРИВОЙ испарения) находятся в равновесии жидкая и паро
вая фазы. Линия р = Р2 (Т) соответствует равновесному существова
НИIO твердой и паровой фаз, и ее называют кривой сублимации: И на
конец, на линии, р = р з (Т) равновесно существуют твердая и жидкая 
фазы, и она называется кривой плавления. Эти кривые разграничива
'ют плоскости диаграммы на области, соответствующие паровой, жид
кой и твердой фазам. 

иJ 
р. 

б) 
р 

Ткр r . r 

Рис. 20. Тр-диаграмма: 
а - вещество с одной тройноЙ точкой; б - вода; в - rелий 

Внешние крайние точки кривых сублимации и плавления для неко
торых веществ, способных образовывать несколько твердых или жид
ких фаз, могут представлять собой новые тройные точкн. Так, напри
мер, на рис. 20, б представлена Тр-диаграмма воды, имеющая несколь
ко твердых модификаций, а следовательно, и несколько тройных тОчеК. 
Кривые испарения для всех веществ оканчиваются при определенных 
значениях давления и температуры. Это состояние, называемое крити
ческим, обозначено на Тр-диаграмме; точкой k. В состоянии, соответ
ствующем критической точке, пропадает различие между физическими 
свойствами паровой и жидкой фаз. . 

Конкретный вид кривых равновесия не может быть найден с помо
щью термодинамического метода исследования, так как зависит 01' 
особенностей молекулярной структуры индивидуальных веществ. 
Однако форма кривых, а также их взаимное расположение на Тр. 
диаграмме могут быть установлены на основании анализа уравнения 
Клапейрона - Клаузиуса (171). Запись этого уравнения можио кон
кретизировать для рассмотренных случаев равновесного существова

ния двухфазной одно компонентной системы: 
для кривой испареl'IИЯ 

dp/dT= Г/[ТВ (v" - v')J; (172) 
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для кривой плавления 

dp/dT = ЛПJl/tТПII (u~ - итв)] (173) 

и для кривой сублимации 

dp/dT = Ас/[Т(' (иТО - и·Н. (174) 

Здесь г, Лол, ЛС - соответственно скрытые удельные теплоТlil испзр~ 
ния, плавления и сублимации; иn , и\ vтн...,.....удельные объемы пз,оиоi, 
жидкой и твердой фаз; ТВ. Т пл, ТС - температуры И8пареНИJl. в" .. 
ления и сублимации. . . 

в соответствии G уравнением (171) производная dp/dT на К'ИIO(t 
испарения (172) положительна, так как для всех вещ,нт8 ,,> О. т ,>о 
и иn 

- и! > О. 
Следовательно, кривая испарения от тройной точки О напрзвленl 

вверх и вправо. Так как различие между удельными ООьell8ИИ паРО80' 
и жидкой фаз уменьшается быстрее, чем растут Т и r при вримижеиии 
R критической точке, то кривая испарения обращена ВБlВУКЛOGТЬМ!' 
книзу. Кривая плавления (173) (рис. 20) круче кривой исвареиия, так 
как изменение удельных объемов фаз при плавлении на несколько 
порядков меньше, чем при испарении, при незначительном различия 

значений скрытых теплот и температур. 
Знак производной dp/dT зависит от свойств езмоro вещества. 

Если вещество оказывается нормальным, то dp/dT > О, еслн аиомаль
ным, то dp/dT < О. 

Кривая сублищlUИИ (174) при dp/dT> о'(Лс>О. Тс>О, оn_ 
- итв > О) круче кривой испарения, так как Ас = Лпл + r и и'! -
- V TB ~ V" - V'I. 

§ 31. Фазовые переходы 1-ro рода 

Фазовые перехолы 2-го рода имеют некоторые металлы в процес". 
перехода в сверхпроводящее еостояние (при очень низких температу
рах превращения гелия Не (1) в Не (Il), перехода металлов из ферро
магнитного в !J.арамагнитное состояние. некоторых превращений в 
кристаллических телах и, наконец, фазовых переходов веществ в кри
тических 1'оч ках. В отличие от фазовых переходов ] -го рода при фазо
вых переходах 2-го рода не наблюдается скачкообразного изменеиюi 
удельного объема и удельной энтропии, а следовательно, и теплоты фа
зового перехода. Характерным признаком фазовых переходов 2-го рода 
(название введено П. С. Эренфестом) является скачок в значениtlх 
удельной теплоемкости, а также коэффиuиентов термической расширя
емости и сжимаемости. Отмеченные особенности фазовы�x переходов 
2-го рода приводят к тому, что в точке перехода не только удельное 
значение свободной энтальпии <р, но и ее первые производные согласно 
(169) меняются плавно. Поэтому 

(d<p"/dp)T - (d<p'/dp)r = А (d<p/dp)T = О; 

(ilq/ /dT)p - (а<р' /dT)p = А (d<p/dT)p ---:- О. (175) 
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Вместе с тем вследствие скачкообразного изменения ер, а, ~T В_ 
точке перехода имеет место скачок вторых частных производных сво

бодной энтальпии. действительно, согласно (170), (129), (4) и (6), 

(~) =-2· (~) =_А V' дТ2 р т' др2 Т - t'T О, ( 
д21P ) -- =avo, 
дрдТ р 

(176) 

откуда следует 

( 
д21P" ) -( д2 ер' ) ( д2 IP ) 1", де -- - -- =d -- =-- (Ср-Ср)=---.Е.· 
дТ2 р дР дТ2 р Т Т ' 

( 
д2 'Р" ) ( д2 

rp' ) ( д2 
) -- - -- =d ~ = -tlu(Рт-Рт)=-vоd~т; 

др2 т др2 др2 Т 

( д' ") (q2' ) (д2) --_IP __ ......L =d -<Р- =vo(a"-a')=voda, 
дрдТ р дрдТ р дрдТ р 

1 
1 (177) 

Полученные соотношения подтверждают, что вторые частные про
нзводные от свободной энтальпии при фазовых переходах 2-го рода ме
няются скачкообразно. Эренфест получил связь между величинами 
Аср , da, dPT в точке, где имеют место эти фазовые переходы 2-го рода. 
Чтобы получить эти связи, необходимо продифференцировать выраже
ние (175) по р и Т, в результате имеем 

A~dT+A д21P dp=O и А д2 (р dT+A~'dp=O, 
дрдТ др2 дга дТдр-

или с учетом соотношений (l71) 
де -- -f dT + Vo Лаdр = О 

и vоЛаdТ - VoA~T dp = О. (178) 

После совместного решения получаем 

(179) 

Уравнения (178) являются аналогами уравнения Клапейрона
Клаузиуса (171) для фазовых переходов 2-го рода. Они позволяют най
ти производную dp/dT в каждой точке фазового перехода и построить 
граничную кривую на фазовой диаграмме так, что 

dp 
-=-
dT 

dp tla 
и -=--. 

dT Д~T 

Фазовые переходы 2-го рода не сопровождаются изменениями агрегат
ного состояния вещества и происходят в пределах определенной фазы. 

Их механизм состоит в перегруппировке атомов и молекул. 
В качестве примера на рис. 20, в приведена фазовая диаграмма пере

хода жидкого гелия при 29 К и атмосферном давлении из одной жидкой 
фазы Не (1) в другую Не (11), в которой исчезает вязкость и гелий 
Не (11) становится сверхтекучим. 



Раздел второй 

ПРИМЕНЕНИЕ ОСНОВНЫХ ЗАКОНОВ 
ТЕРМОДИНАМИКИ К ИДЕАЛЬНЫМ ГАЗАМ 

.. -- . -- 1 

r пав а VI 
ТЕРМОДI1НАМI1ЧЕСКI1Е СВОЙСТВА 
11 ТЕПЛОЕМКОСТЬ I1ДЕАльноrо r АЗА 

§ 33. Термодинамические характеристики идеаПЬНОrо ra3a 

И Д е а л ь н ы М г а 3 о м называется такой, между молекулами 
которого не €уществует силового взаимодействия, а сами молекулы не 
обладают ни объемом, ни массой. 

Анализ дифференциальных уравнений термодинамики совместно о 
уравнением (64) состояния идеального газа позволяет выявить специ
фические термодинамические свойства идеального газа и получить не
обходимые расчетные соотношения. Так, например, производные, 
входящие в выражения (4), (5) и (6), G учетом уравнения (64) получают 
вид 

(dv/dT)p = R/p; (dp/dT)1) = Rlи; (dv/dp)r = - RT/p2. (180) 

В связи G этим коэффициент термического расширения идеального 
газа 

а= R/(vop), 

коэффициент термической упругости 

r = RI(рои) 
и КОЭффИЦllент изотермной сжимаемости 

~T = RT/(vop2). 

(181 ) 

(182) 

(18~) 

Соотношения (180) удовлетворяют условиям (3) и (8). ДействитеJIЬ
но, G учетом выражений (180) соотношение.(З) получит вид 

(dv/dT)p (dT/dp)D «(lp/dv)r = - PTI(pv) = - 1. 
При этом согласно третьему равенству (180) удовлетворяется условие 
стабильности (8), так как RT/pg всегда больше нуля. ' 

§ 34. Внутренняя энерrия, энтапьпия 
и энтропия идеальноrо rаза 

Основным термодинамичеСIШМ свойством идеального газа является 
незаВIIСИМОСТЬ его внутренней энергии от объема. Это СВОЙGТВО мож~т 
быть выявлено опытным путем при расширении газа в пустоте. Такой 
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опЫт впервые был проведен Гей-Люссаком, а затем Джоулем. Два 
сосуда, соединенных трубкой с Kpa~OM, помещались в ящик с хорошей 
термоизоляцией. В одном из сосудов был исследуемый газ, а в другом 
создавался вакуум. При открытии крана газ из первого сосуда пере
текал во второй до тех пор, пока не устанавливалось состояние равно
Efесия. Стенки сосудов выбирались достаточно жесткими, поэтому сум
марный объем системы в процессе опыта не изменялся, следователь
но, работы расширения не производилось. Вследствие адиабатной 
изоляции газ в процессе расширения не мог обмениваться теплотой 
с окружающей средой. В этих условиях в соответствии с первым зако
ном термодинамики (39) внутренняя энергия газа в процессе опыта не 
должна изменяться. И действительно, опыты ДЖОУ.1Iя показали, что 
температура газа при его перетекаНИi1 из одного срсуда в другой и рас
ширении в пред€'...лах вьiбранной системы остается неизменной. Соот
ношение (117) в этом случае показывает, что при dt = О du = 
= (du/dv)r dv. Так как удельный объем газа в рассматриваемом 
процессе менялся (dv =1= О), то (duMu)r = О и, следовательно, внутрен
няя энергия от объема при постоянной температуре не зависит. 

Независимость внутренней энергии идеального газа от объема 
может быть строго установлена с помощью дифференциального урав
нения (119), если учесть в нем второе соотношение (180). Можно также 
показать, что внутренняя удельная энергия идеального газа не зави

сИт и от давления: (du/dp)r = О. С этой целью производную 
(du/dp)r следует представить. ~ виде произведения: (du/dp)r = 
= (du/dv)r (dv/dp)r. 

Третье соотношение (180) показывает, что (dv/dP)r =1= О. Так как 
(du/dv)r = О, ТО (du/dp)r = О. 

Таким образом, удельная внутренняя анергия идеального газа не 
зависит ни от объема, ни от давления и является одНОЭliatlНОЙ функ
цией температуры и = и (Т). 

Учет этого свойства идеального газа в выражении (44) показывает, 
что энтальпия также является однозначной' функцией температуры. 
Действительно, с учетом уравнения (64) 

i = и + RT, 

поэтому для идеального газа 

i = f (Т). 

Учет второго соотношения (180) в уравнениях (122), (123) позволя
ет определить при независимых переменных v и Т изменение удельной 
внутренней энергии идеального газа 

du = са dT + [RT/v - р) dv = cvdT (184) 

и измеНение удельной энтропии 

ds = Са (dT/T) + R (dvlv). (185) 



Если в качестве незавиеимых переменных выбрать р и Т, то в со ОТ
Аетспзии с первым соотношением (180) уравнения (128) и (129) позволя-
10T определить изменеиие энтальпии идеального газа 

di = 071 дТ -I(RT/p) - vl др = cpdT (186) 

и изменение энтропии 

ds = с." (дТ/Т) - R (dp1p). (187) 

Таким оr5разом, изменения внутренней энергии и энтальпии идеаль
ного газа при выбранных выше независимых переменных определяют
СЯ удельными теплоемкостями систем соответственно при v = еопst 
и р = сопst. 

При независимых переменных v и р уравнения (133), (134) и (135) 
с учетом первого и второго соотношений (180) и уравнения Майера 
(136) могут быть представлены в виде 

ди = Са ~ др + со .!!.... nv; 
R 'R 

ds = c~dplp + с1,ди/и; 
. р u 

dt = Ср - dv+c p - dp. 
R R 

§ 35. Истинная и средняя теплоемкос,и rазоа 

(188) 

(189) 

(190) 

В общем случае изменение СО~ТОЯIIИЯ рабочего тела сопровожда
ется теплооfiмс~ном (3 внешней средой, приводящим к изменению его 
температуры. 

Огношение количества теплоты, подведенной к рабочему телу в оп· 
редепеННl)М теРМlJдинамическом лроцессе, к из~ененцю температуры 

этого тела в результате этого теплообмена называется т е п л о е м
к о С т ь 10 С. 

Один И тот же газ может иметь бесчисленное множество теплоем
костей в зависимости от термодинамического процесса', при котором 
осуществляется теплообмен, 

При расчетах используют удельную теплоемкость О, молярную теп
поем кость Ст И объемную теплоемкость с', 

Отношение теплоемкости С однородного тела к его массе т называ-
Ют у Д е л ь н О й теплоемкостью: ' 

(J , С/т; 

к количеству вещества n (моль) - молярной теплоемкостью: 

с;" = С/n; 

R объему вещества V - объемной теплоемкостью, 

с' = С/V п , 

где V fI - объем вещества при нормальных условиях (Рв = 101,325 ' 
кПа, Т в = 273 K)~ 
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!ДИНИlIrами тenлое.'\4костеЙ являются: YДeJI;ЪHOH - Дж/(кг ·К); мо. 
л",ной - дж/' (M&JFb' К); объемной - Джь (м3', К}. 

Молярная иудельна» 1iешлоемкоети' связаны СОOlFношением 

с = ст/М. (191) 

Объемная теплоемкость 

с' = ет!22,4. (Jq2) 

гд.е молярный объем газа при нормальных УСЛnRНЯХ 22,4 м3/км.оль. 
Плотность газа при нормальных условиях равна 

@в, = М/22,А, 

откуда 

м = 22,4 Рв. 
В результате преобразований имеем СОО1!ноrnение 

с! = ерн, (193) 

Различают истинную и среднюю теплоемкости. 
Значение теплоемкое!», СОQтветс.твующее определенной темпера· 

туре рабочего тела (газа), называется и с т и н н о й т е п л о е м· 
к О. е т ь ю. Так, истинная уде-льиая теплоемкость определяется выра
жением 

сuст=с=liщ ~ =~ 1. 
'М-+О t:.T <1Т 

(194) 

ПQ ан алоf' И И Е! ис.ТИ-НRОЙ у,дел,ьной теплоемкостью раэл.ичают истинную 
моля·р.ную пе-оооемкоеть и истинную об.ъемную 1еплоемкость. 

В расчетах иногда удобно пользоваться средней теплоемкостью. 
Средней теlil.llоеМК(DСТЬЮ называе'tся отношение количества теплоты. 
подведеНногО к рабочему телу, к изменению· ero температуры винтер
вал.е ()If Т J: до Т 2 Il!i>'И определеННQМ термодинамiИ'Н~r.ком процессе: 

с/ Т,= Q • 
/Т, Т2-1\ 

Средняя удельная теплоемкость 

- (С' Q _ Q 
е Т, т (T2 -T1) Т2-Т1 1, 

средняя молярная теплоемкость 

CmITB= Q i 
Т, n (Т2 -Т1) 

(195) 

(196J 

средняя. €Jб:ъемнаЯ' теплоемкость гаЗ'а при нормальных УCJlовиях 

-, , Т• Q 
с т, = VП (Та -Т1) I 

В соответствии Q выражением (194) dq = cdT, откуда 
т. 

q= S cdT. (197). 
т. 
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ПолУЧООIМJ.e'Выр:аж;еWPJе ~П'Р'е:де!1I'Яе'f у;це.льную теплоту, сообщенную 
газу или оw.еденную 0'1' H'€JГO. ' 

Для определения .q {'IО) lВы!~:ажециrю (l:9i~ и.еобкuдимо имет.ь функ
llиональную зависимость с ,= I (Т). Е.сли n,ринять О = сопst, то q = 
= с (Т2 - T1 ). 

Удельную теплоту q можно определить также из формулы (196): 

17 = ;1~2 (Т 2 - 1\). (19'8) 
J 

'При равенстве левыIx частей выражений (197) и (198) получим 
Т, т, 

сl = 1 5 cdT. 
Т2-Т1 

т, Т, 

'(199) 

-/Т Таким образом, среднюю удельн;ую 'f!eШIЛоеМКQСТЬ с г; газа опре-
деляю!, зная истинную удельную тenлоемкосiГЬ с. Однако тenлоем
КОСоЬ газа изменне1'СЯ в заВИСIIМ'{)СТИ 10 • .,еМ!l!IIej!D:Эl"YJP>.bl, поэr.ому решить 

IIжreграл в ПJP>;a!RОО части уравн~ния (U 99~ :r-.ЮЖН(j) llIJPИ условии, если 
известна ФУНIIЩIЮRаЯ1ЬН3~ ЗiaiE!41.СИМОСТЬ в =.f (Т). 

ПУ'С1JЪ Б данных iПРe,JJ.е;ш;ах ''JieMl1/epa;ryp ИСПIНН<itla УДieJlЬR:а:я 'теплоем
кость ИЗМ'ен'Я'ется ПО ЛИ'FI'ей'Н'О~ry за1ЮНУ 

с = а + Ьт. (200) 
Подстановка вырюкеНЩI (200~ d:J (1.97) да.ет 

Т, Т, 

q= ~ cdT= ~ '(а +ЬТ) dT= '[-ta +b{T1 + T 2)12)](T2-T1) = 
т, 1, 

Следов а тел-ьно , 
(201) 

-т 
где с/т; = а + ЬТср - средняя удельная теплоемкость процесса; 
Тер = (T1 + Т2)/2 - средняя температура процесса. 

При известном значении ТеР определяются средняя удельная теп-
-I T 

лаем кость с т: и удельная 'Теплота q по формуле (198). 
Е~ли зависимость·~ = f (т) неЛ'И'Н'еЙН<I, то q олред:emяется также по 

ёl~: ,однако дл~ :олp€д'еЛ€НИ.Я: последн.еЙ необходимо 'Исполъз()ват~ 'Таб
лицы средней удельной теплоеМIЮСТИ Б п/?-еделак 1'емпера'fУР uт 273 К 
д'О Т. 

для уяснения методики определения средней удел;ьной теплоемко
СПI по указанным таблицам следует рассмотреть рис. 21, а, на котором 
представлена кривая 1-2 функциональной зависимости истинной удель
ной теплоемкости с = f (1). Площадь 0122' под этой кривой в соответ
rтвни с выражением (197) численно равна удельной теПЛО1е q, FI~обхо' 
димой для ПОНblшеШIЯ температуры от ООС до [, причем 

( 

q= S cdT. 
I о. 
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Если при t = 00 с истинная удельная теплоемкость C1, а при (ос 

С2 , то средняя удельная теплоемкость ё/~, взятая в этом интервале тем· 
ператур в процессе 1-2, определится отношением 

ё= 11 = !L= пл. 0122' =03. 
о t 02' 

Отрезок 03 можно рассматривать как высоту некоторого прямо
угольника с основанием 02', пл. 0342' которого равновелика ПЛ.0122". 
Следовательно, высота 03 прямоугольника представляет собой в мас-
штабе среднюю удельную теплоемкость процесса 1-2 и тогда q = c/~t. 

а) 

с 
2 

ft. 
~ 

.... ~ 

'" 
2' 
t;c 

о) 

Q 
Z 

:f 

q 

tz 

Рис. 21. Определение средней удельной теплоемкости газа н количества теl1ЛО
ты в координатах t-c: 

а - в интервале температур оТ 00 С до t; б - в ИllТервале температур оТ 1, до t, 

Если температура рабочего тела изменяется в пределах от /1 до 12 
(рис. 21, 6), то удельная теПЛота Ч, подведенная к газу в этом проuес
се, определяется по формуле (197) и выражается пл. 122' l' под кривой 
1-2. Эта же площадь может быть подсчитана в виде разности; 

пл. 122' J' = пл. 522'0 - пл. 511'0. 

в этой разности 

пЛ. 51/'О=ql=ёl~'tl 
представляет собой удельную теплоту, необходимую для повышения 

температуры газа от ООС до '1' а ё!~1 - среднюю удельную теплоем
кость газа в этом интервале температур. 

По аналогии G предыдущим, пл. 522'0 представляет собой удель
ную теплоту Q2' необходимую для повышения темперCiТУРЫ газа в· 
интервале температур от ООС до 12' т. е. 

q2= с '~' (2
• 

где -ёl~' - средняя удельная теплоемкость rаза. 
Следо.вательно. 

(202) 



·3начеюнr теплоемкостей находятся по та блrщ я 1\1. 

Средняя удельная теплоемкость пропесса 1-2 (рис. 2] ;б) определя
ется отношением (195), поэтому 

_1/2 ё/f2 f2-c/f
"1 

С = о о. 
1, t2-t1 

(203) 

-/ 
Из рис. 21, б видно, что cl/: есть высота прям()уголыrика ,142' l t , "Ло-
щадь которого равновели ка пл. 122' 1'. 

По аналогии G формулой (203) можно написать формулы для сред
них молярной и объемной теплоемкостей. 

Так, средняя молярная теплоемкость газа 

. с- 112 _ Сm '~' (2 -Сm '~' t1 
т - f 

1, t2-t1 
(204) 

а средняя объемная теплоемкость газа 

_ 112 ? /12 t -? II( f 
С' = о 2 О 1 • 

1, t2~tl 
(205) 

ТаБЛИПЬ1 средних теплоемкостей составлены дЛЯ УGЛОВИЙ р = eonst 
или v = const, поэтому 

или 

§ 36. Теплоемкость идеального газа 
при v = const и р = const 

(206) 

. (207) 

Как уже отмечалось, удельная теплота q, сообщаемая телу (газу), 
sависит от характера термодинамического проuесса. 

В теРМодинамических расчетах большое значение имеют тепло
емкости при нагревании газа в условиях постоянных объема и давле
ния. 

Представим себе'сосуд с жесткими стенкаМи, в котором НаХоДИТСЯ 
газ. Если в этих условиях к газу подвести некоторое количество теп
лоты dq", то температура и одновременн'о давление газа ПОВЫGЯтвя. 
В этом случае 

С" = dqv/dT. (208) 

Если ТОт же газ в том же количестве поместить в uилиндр С подвиж
ным поршнем и нагревать его при постоянном давлении в том же тем

пературном интервале, что и при v = const, то кроме указанного ра
нее увеличения температуры будет увеличиваться объ'ем газа, поршень 
в uилиндре будет перемещаться, совершая при этом вполне определен-
ную работу. ' 
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Удельная теплоемкость газа, соответствующая нагреванию rзза, 
при р = const составит 

Ор = dq)dT. (209) 

Так как во втором случае кроме увеличения внутренней энергии 
гава совершается еще и работа, для чего требуется дополнительное 
количество теплоты, то значение Ср должно быть больше Ву (т. е. 
е,,:> Су), как это и следует из выражения (136). 

С учетом второго и третьего соотношений (180) уравнение Майера 
(136) принимает вид 

Ср - Си = R. (210) 

fаким образом, разность теплоемкостей бр и Bv идеального газа яв
ляется величиной постоянной и положительной. 

Для идеального газа справедливы соотношения (180), поэтому 

( :~~)p = [д~ (:; )]р = [д~ ~]p_O 
и 

( ~~ )0 = [ д~ (:; )]0 = [д~ ~]o ={), 

так как R/p = сопst в процессе р = const и R/v = const в процессе 
v = const. 

Соотношения (137) и (138) с учетом полученных результатов пока
зывают, что в рассматриваемом случае (dcp/dp)r = О и (do 01dv)T = О. 
это означает, что Ср идеального газа не зависит от давления, а Си не 
зависит от объема. 

Анализ соотношений 

( ~; )т = ( ~: )т ( :)т и ( ~; )т = ( ~~ )т{ :~ )т 
с-овместно с выражениями (180) свидетельствует о том, что (dop7dv)r =0, 
(dav/dp) т = О. Следовательно, Ср и Со идеального газа не зависят ни, 
от объема, ни от давления, а являются однозначными функциями тем
пературы 

.~ 

С р = Ср (Т) и С р = Ср (Т). 

Если обе части уравнения Майера умножить Н,а М (где М - ма
лярная масса газа), то 

МСр - Мс" = MR. ! (211)· 

Величина М R называется у н и в е р с а л ь н о й г а з о в ой 
() о • т о я н н о й. Ее значение можно определить из выражения (64), 
еели обе его части умножить на молярную массу М и знать параметры 
состояния газа. При нормальных физических условиях MV::::;:: 
- 22,4 м'/кмоль, 
поэтому 

MR ::::;:: 101325· 22,4.10/273,16 = 8314 Дж/ (кмоль, К). (212) 



Следовательно, 

МСр - МСи == 83! 4 Дж7(КМОЛL' К), (213) 
или 

Ср - Си = 83! 4/М. (214) 

Форыула (213) показьmает, что разность молярных теплоеМК()СТЕЙ 
МСр и Мс" постоянна u численно равна 8314 Дж/{кмоль· К) дЛЯ всех 
идеальных газов. 

ДJlЯ объемных теПJlоемкостей C~ и C~ можно также получить за
вИсиМости, аналогичные молярным теплоемкостям. Разность c~ - с; 
в соотвеТ(~твии с уравнением Майера (210) можно записать в виде 

(215) 

показьшаЮщем, что разность c~ - c~ зависит от плотности газа р. Так 
как ПJlОТНОСТЬ газа зависит от давления и температуры, то при опреде

лении разности (215) падо указывать условия, при которых берется 
газ. ЕСJ!И это нормальные услов!!я, то 

c~ - c~ = (МСр - Mcv)/22,4 = 8,314/22,4 ~ 0,371 кДж/(м8 • К). 

(216) 

Таким образом, у газов с одинаковыми молярными "теплоемкостяМII 
объемные теПJlоемкости также равны. 

В термодинамике и ее ПРИJlожепиях большое значение имеют НI 
только разности (210), (213), (214) или (215), но и отношение теплоеllfo 
костей Ср и Cv, а именно 

(21' 
Значения k могут быть определены по формуле (213), если воспо. 

зоваться данными табл. 1. 

Таблиц. ! 
,,:;; 

Молярная "':;; ММЯР"I!III " ~, ~ ;J' "'о теплоемкость теплоемкоса 
Наименование ... '" Наимеllование 

... ", 
"о Мси , ио Мси , 

газа о" гаЗа ~B ,," "Дж! (КМОЛЬХ КдЖ! (КМOJ'iЬ]( 
'-'"" хЮ и"" хЮ >:", 0:", 
::r", ::То: 

Аргон Ar 3 12,48 ВОДОРОД Н2 5 20,26 
Гелий Не 3 12,60 ОКСИД УГ.i!ерода (IY). 
Пары ртути Hg 3 12,52 С02 6 28,13 
КИСЛОРОД 02 5 20,85 Водяной пар Н2О 6 28,47 
Азот N2 5 20,72 ,ОКСИД серы (I-У) 502 6 32,24 

Расчеты показывают, что приближенно МОЖНО принять для одно
атОмных газов k ~ 1,67; двухатомных" газов k ~ 1,4; трехатомных 
газов k ~ 1,29. 

Значения k, Мер и МСО можно найти также опытным путем, изме
ряя скорость распространения звука в среде данного газа, 
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Нетрудио видеть, что значение k зависит от температуры. В самом 
деле, из уравнений (210) и (217) следует, что 

k = 1 + Rlоо (218) 

или 

k = 1 + 8314/(Mcv)' (219) 

Так как с увеличением температуры газа Cv увеличивается, то зна· 
чение k уменьшается, приближаясь к единице, но всегда остается боль· 
ше нее. 

Если зависимость k = f (t) принять линейной, то 
k = ko -at, 

где k" - значение k, взятое при ООС; а - КОЭффИIНfент, постоянный 
ftля данного газа. 

Так, например, длндвухатомных газов в диаШIЗО.Нi:: TeM!lt:pd!YV от 
00 до 20000 С приближенно 

k ~ 1,4 -;- (5· IO-O)t. 

Зная k, можно определить значение соответствующей теплоемкости. 
Так, например, из выражения (218) 

00 = R / (k - 1). (220) 

Но так как Ор = kc o, то удельную теплоемкость при постоянном 
давлении определим по формуле 

и 

ер = Rk/ (k - 1). (221) 

МОJlярные теплоемкости определяются выражени~ми 

МСО = MRlk - 1 = 8314/(k - 1) 

МСр = 8314k/(k - 1). 

(222) 

. (223. 

в ~оответствии с выражениями (215) и (217) объемные теплоемкости 

c~ = PIIRI(k - 1) (224) 

и c~ = PIIRk/ (k ~ 1), (225) 

Таким образом, формулы (220)-(225) показывают, что найденные 
экспериментальным путем значения k дают возможность определить 
значения теплоемкостей. 

§ 37. ОСНОВЫ кинетической теории теплоемкости 

Кинетическая теория газа дает ВОЗМОЖНОСть определить теплоем-
КОСть идеального газа. . 

Эта теория доказывает, что абсолютное давление р идеального газа 
на стенки сосуда может быть определено соотношением 

р = (2/3) N (m·W2/2), (226) 
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Здесь N - число молекул в I м3 объема; т - ма<;са МQлекулы: w
средняя квадратичная скоро(ть ПОСl"упатеJIЫЮГО Дlll1ження молекул, 

определяемая по формуле 

\'(/ =-- r ~ !' W h • r k=1 

где \'(/п - скорость поступательного движения любой k-и молекулы 1'1 
газе данного состояния. 

Если левую и праву'ю части уравнеН!1Я (226) умножить На объем 
газа V, то 

pV = (2/3)NV (mIV2/2) = (2/3)N' (mW2/2), 

где N' = n V - число молекул газа, содержащегося в объеме V. 
Для 1 моля это уравнение имеет вид 

m'У'" mW2 

pV м = (2/3) nNV м -"- = 2/3N м -- • 
2 2 

где NM - число молекул в J моле газа. 
Так как молярная внутренняя энергия идеального газа равна ки

нетической энергии всех его молекул, заключенных в объеме V м, 
и = N M (mW2/2), то pVM = (2/3) и, 

то 

откуда, U = (3/2)pV M • 

Так как pV., = MRT, 
U = (3/2) М RT, 

ИJIИ С учетом (212) 

U = (3/2) 8,314 Т ~ J2,48 Т. (227) 

Дифференцирование соотношения' (227) по температуре дает 

dU/dT ~ 12,48. (228) 

В соответствии с выражением (184) для 1 моля идеального га38 
dU = McvdT, откуда 

dU!dT = Мс". (229) 
Сопоставление соотношений (228) и (229) показывает, что 

Mcv ~ 12,48 кДж/(кмоль, К). (230) 

Получеиное т~ким образом значение, МСо ' хорошо согласуется. 
экспериментально ~айденными теплоемкостями ОДНОатомНых газо. 
(см. табл. 1). 

Опытами также установлено, что теплоемкости двух- и трехатом
ных газов превышают зна~ение (230). Это объясняется тем, ЧТ9 ОДНО
атомный газ более точНО соответствует модели идеального газа, для 
iЮТ9РОГО разраБО,тана элеме'.lтариая кинетическая" теория. Атомы 
ДRУХ-, Tpex~ и мНогоатомных газов образуют более сложные молеку' 
.lIЫ, у которь!х Kp0:'le поступаТt'JlЫЮГО движения cy~eCTBeHHoe значе
~~ не имеет, ~ ,~р<щательн?е." _ 
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Известно, что энергия равномерно распределяется между степеня
ми свободы движения молекулы. Ч и с л о м б с т е п е н е й с в о
б о д ы м о л е к у л ы называют число координат, определяющих 
положение молекулы в пространстве. 

Молекула одноатомного газа имеет только поступательное движе
ние, которое может быть разложено на три СОСТЩ3ЛЯЮLЦие по направле
ниям осей х, у и z. Таким образом, ПОложение такой молекулы опре
деляется тремя координатами, а число степеней свободы соответствен
но равно трем: б = 3. 

На каждую степень свободы движения в одноатомном газе расхо
дуется энергии Мс,)3 = 12,48/3 = 4,16 кДж/(кмоль, К). 

При движении двухатомной молекулы кроме поступательного не; 
обходимо учитывать дополнительно вращательное движение около 
осей х и У, в связи с чем двухатомные МОJIекулы имеют три степени сво
боды поступательного движения и две степени свободы вращательного 
движения, т. е. всего пять степеней свободы: 8=5. Если предположить, 
что и для многоатомных газов расход энергии на каждую степень сво

боды остается таким же, как и для одноатомного газа, т. е. 
4,16 «Дж/(кмоль, К), то для двухатомного газа Mcv = 5·4,16 = 
= 20,8 кДж/(кмоль, К). 

Трехатомная моле«ула, а также многоатомная молекула (с числом 
атОМОВ более трех) имеют три степени свободы поступательного дви
жения и три степени свободы вращательного движения, т. е. б=6; 
в этом случае 

Mcv = 6·4,16 = 24,96 кДж /(кмрль·К). 

Экспериментальные значения (см. табл. 1) качественно подтверж
дают значения молярных теплоемкостей, найденных расчетным путем. 
Однако определенное расхождение между ними свидетельствует о том, 
чтО кинетическая теория не учитывает внутримолекулярного движе

ния атомов и сил взаимодействия между молекулами. Последнее мо
жет быть учтено .'!Ишь с помощью квантовой теории. 

Согласно квантовой теории, теплоемкость является функцией тем
пературы, однако усиление колебательного движения атомов в моле
куле не пропорционально повышению температуры. 

На основе выводов квантовой теории для определения молярной 
теплоемкости идеального газа можно применить формулу Эйнштейна 

Мс = 8 (MR/2) + .(, MR (6/Т)2 ее/ т 
v 1 ~ (е/Т)2 • 

I е-1 

где 81 - число степеней свободы поступательного и вращательного 
движений молекулы; {)2 - число степеней свободы внутримолекуляр
ных колебаний; Т - температура газа; е - основание натуральных 
логарифмов; () --:- характеристическая температура, () = f (,,); "
частота колебаний. 

В этой формуле первый члеи учитывает количество теплоты, рас
ходуемое на увеличение поступательного и вращательного движений 
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молекул, и определяется числом ст-епеней свободы указанных движе
НИЙ. Второй член учитывает lюличество теплоты, расходуе\юе на уве
личение внутримолекулярных колебаний, и определяется числом сте
пеней свободы (')2' 

r n а в а VII 

СМЕСИ ИДЕАЛЬНЫХ r АЗОВ 

§ Э8. Закон Дапьтона 

В теплотехниqеских установках часто используются не однород
ные газы, а их смеси. Примерами газовых смесей могут служить атмос
ферный воздух, состоящий из азота, кислорода, водяного пара и дру
rИХ компонентов; продукты сгорания топлив, содержащие углекислый 

газ, азот, водяной пар и др. . 
Если в смеси газов, находящейся в сосуде объемом V, отсутствуют 

химические реакции, то такая смесь подqиняется основным газовым 

законам и уравнениям состояния. 

Каждый газ, входящий в газовую смесь, оказывает на стенки сосуда 
давление, которое не зависит от присутствия в этом объеме других га
зов. Такое давление, называемое пар Ц и а л ь н ы м, равно давле
нию отдельного газа в том случае, если бы этот газ один занимал при 
данной температуре смеси весь объем, занимаемый этой смееью. 

Аиглийский ученый Дальтон (1801) опытным путем установил связь 
между парциальными давлениями отдельных газов и давлением емеси 

в целом. 

Закон Дальтона гласит: при постоянной me;,mературе полное дав
ление смеси нескольких газов, химически не реагирующих между собой, 
равно сумме их nарциаЛЬНblХ давлений. 

Если Рm - давление смеси, а Рn - парциальное давление k
го газа, то в соответствии G законом Дальтона 

н=n 

Рm= ~ Pk, (231) 
k=1 

где n - lюличество от'дельных газов, составляющих газовую смесь. 

Выражение (231) называют также з а к о н о м пар Ц и а л ь
н ы х д а в л е н и Й. 

Закон дальтона строго справедлив только для идеальных газов; 
для реальных газов наблюдаются отклонения от него, которые В03-
растают с увеличением давления газовой смеси. 

§ Э9. COCTag газовой смеси 

Для проведения тепловых. расчетов, связанных с газовыми смесями, 
необходимо знать состав газовой смеси, который определяется количе
ством каждого газа, входящего в газовую смесь. Количество отдель
ных газов в смеси 'Может быть заД<lНО массовыми gn или объемными 



'k долями. Пусть газовая смесь состоит из потдельных газоп, тqГДI 
массовая доля любого gk-ГО газа представляет собой отношение 

j
k=n 

gh=mk ~ тп= mп , 
k=l mm 

(232) 

где mh - M~cca k-ro газа в смеси; тm - масса смеси n газов. 
Очевидно, что 

k=n 

~ gk= 1. (233) 
k=J 

Если значения величин gh выражены в проuентах, то сумма мас
совых долей отдельных газов составит 100%. 

Состав газовой смеси Может быть задан в объемных долях: 

'п = V klV т, (234) 
где V k - парuиальныи объем любого k-ro газа, входящего в состав 
газовой смеси, приведенный к условиям Т т И Рт; V т - объем, за
нимаемый всей газовой смесью; Т т И Рт - те~lПература и давление 
газовой смеси . 

• ТаЮIМ образом, для сравнения газов по объему необходимо опре
делить парциальные объемы газов, входящих в газовую смесь, при 
температуре смеси Т т И давлении смеси Рт. 

По условию, температуры отдельных газов, входящих в CMeCIt, 

должны быть одинаковыми, поэтому для любого газа можно приме
нить закон Бойля - Мариотта: ПРИ nостОЯflfЮЙ температуре газа 
nроuзведение давления на объем заданной массы газа есть величина по
стоянная. 

В соответствии с этим законом 

РI У т = PmVI; Р2Ут=Рт У2 ; .. ·; РnУm = PmVn; 
откуда 

У1 = V т (P 1lpm); V 2 = V т (Р2/Рm); Уn = V т (рn 7Рm)' (235). 
Выражения (235) показывают, что парциальные объемы газов пря

мо пропорuиональны парuиальнЬ!м давлениям. Сложение почленно 
левых и правых частей выражений (235) дает 

V1 + У2 + ... + Уn = (VmIPm) (РI + Р2 + ... + Рn), 
или с учетом выражения (231) 

V1 +V2 + .. ·+Vn =Vm• (236)· 
Таким образом, сумма парuиальных объемов газов, составляющих 

гаЗОI;!УЮ смесь, равна всему объему газовой смеси. Сопоставление 
формул (234) и (236) показывает, что 

k=n 
Если значения 'k взяты в процентах, то !, 'h = 100%. 

k.=1 

100 

(237) 



Имея в виду, что молярные и объемные доли численно равны между 
собой, можно записать 

k=11 

nт = n1 + nz + '" + nn = !, nk' 
k_' 

(238) 

где nm - количество вещества смеси, моль; n" - количество вещества 

k-ro газа в смеси, моль. 
Очевидно, что отношение n"./n т являеТGЯ молярной долей любого 

k-ro газа в смеси. 
Если (Ми)" - молярный объем k-ro газа в смеси, то выражение 

(234) можно записать в виде 

~ '" = V k/V т = nk (Mv)k I kif' n" (Mv)k' 
k=1 

в соответствии с законом Авогадро все газы при одИнаковых дав
лении и температуре в равных объемах содержат равное число чоле

кул. Отсюда следует, что молярные объемы разных газов при одина
ковых температуре и давлении равны, т. е. 

Следовательно, 

(MV)k = const. 

'k= __ n_k_=_n_k • 
k=" 

!, nk 
k=' . 

(239) 

Таким образом, действительно, объемные и молярные доли ЧИGлен
но равны между собой. 

§ 40. Уравнение состояния смеси идеальных rазов 

Для k-ro газа, находящеroся в газовой Gмеси, уравнение COCT05l

ния (64) может быть записано в виде 

(240) 

где Р" - абсолютное давление газа, Па; Vk - удельный объем газа, 
м3 /кг; Т m - абсолютная температура газа, К; Rk - удельная газовая 
постоянная, Дж/(кг, К). 

Для массы М k газа уравнение (24(),) получит вид 

PkVM/r = MkRkT m, 

где V Mk = и"М" - молярный объем. 
Из уравнения (241) 

(241) 

M"Rlt = p"VM,,/T m' (242) 

Так как V м,. при одинаковых Pk и Т т для всех газов одинаков, 
то и М "R k для всех газов также одинаково, т. е. 

М ItR" = const. (243) 
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Таким обраЗОМ1 уравнение (241) с учетом выражеНИя (212) получает 
вид 

(244) 

Уравнение (244) называют у р а в н е н и е м с о с т о я н и я 
К л а пей р о н а - М е он де л е 'е в а. 

В соответствии G уравнением (244) удельная тазовая постоянная 

Rk = 8314,4/М /1.' (245) 

Полученное выражение показывает, что удельная газов'ая постоян
ная зависит от при роды газа. 

Для массы т газа уравнение (240) запишется в виде 

(246) 

Так как V/l.mk = Ут, 
где V т - объем смеси газов, то 

PkVm = mhR/iT т', (247) 

Уравнение (247) может быть записано для каждого из n газов, находя
щихся в смеси: ' 

p1Vm = m1R1T m; 

P2 V т = m2R 2T т; 

pnV т = mnRn T т' 

Складывая по член но левые и правые части данной сисТеМы уравне
НИЙ1 имеем 

k=n 

~ Pk V т = (т1 R1 + m2 R2 + ... -1- та Rn) т т' 
k=1 

или с учетом выражения (231) 

pmVm = (m1R1 + m2R2 + .,.+ mnRn) Т т' (248) 

Введем обознзчение 

m1Rt + m2R2 + ... + n:lnR.,. = ШmRm,' 

тогда уравнение (248) для смеси газов запишется так: 

PmV т , mmRmT m' 

(249) 

(250) 

Полученное уравнение и называется у р а в н е н и е м G о С Т о
н н и я с м е с и г а зов. 

Разделив члены выражения (249) на m т , получим выражение для 
подсчета R т удельной газовой nОС1'Оянной смеси: , 

k=n 

Rm = ~ gkR/I.' (251) 
k=l ' 
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След.ова'1'мыtо, 'j д е л Ь н а' я r а' 3' о В а, я П о (,! т о я н н а я 
GмеGИ равна GYMMe произведений удельных 
г а з о в ы х П о G Т О Я Н Н Ы Х о т д е л.ь н ы х r а з о в н а и х 

м а о G о В Ы е Д о л и. 

Если в у равнение (251) под~тавить выражен ие (212), то 
k=n 

Rm = 8314,4 ~ g~/Mk' (252) 
k=h 

'.Гаким образом, для определения удельной газовой постоянной смеСI! 
не нужно ЗН'ать значение удельных газовых постоянных отдельных 

газов, достаточно знать лишь массовый состав газа и молярные ,мас
сы компонентов газовой смеси. 

§ 41. Средняя fкажущаясяt мопярная масса rаЗОВОI4 смеси 

При расчетах, 'производимых о газовыми смесями, удобно пользо
ваться некоторой УСЛОВНОН величиной - средней (кажущейся) мо-
лярной массой смеси. ' 

Знание средней молярной массы смеси дает возможность все рас
четы газовых смесей производить так, каК будто вместо смеси имеется 
один однородный газ, что, естественно, упрощает эти расчеты. 

Среднюю мо-Л'ярную массу М т смеси можно определить, еоли извеот
ны массовые или объемные доли смеси. 

В соответствии о выражением (212) для смеси можно записать 

М m = 8314,4JR m• (253) 
или G учетом (252) 

Мт = 1/ k~n gk/M't' 
k=1 

(254) 

По формуле (254) можно определить среднюю молярную массу смеси 
по массОВЫМ долям. 

Часто состав газовой смеси определяется в объемных ДОJIЯХ. 
ДЛЯ любого газа, входящего в газовую смесь, можно написать 

PmV't = mkRhT m' 

Если воспользоваться соотношениями (232), (234) и (246), то 
8314,4 

Рm Vтfk=ghmm Тm · 
Мп 

Для всех n газов, входящих в смесь, 
k=n k=n 

PmVm ~ fk Mh=8314,4mmTm ~ gh" 
k=l k=l 

ИлИ с учетом соотношения (233} . 
8314,4 

Рm Vm=--~--mmТm' 
~,~ k=n' 

~ ГвМи 
k=l 

(255) 



С другой (;:тороны, подстановка выражения (253) в уравнение (250) 
дает 

8314,4 
Рт V т = ---.- mт Т т. (256) 

Мm 

Сопоставление уравнений (255) и (256) показывает, что 
k-=/). 

Мт = ~rkMk. (217) 
k=1 

Это выражение позволяет определить среднюю молярную массу смеси 
но объемным долям газовой смеси: 

§ 41. Соотноwение между массовыми и объемными допями 
rазов в смеси~ ппотность rазовой смеси и ее компонеНfО8 

Разделим почленно уравнение (247) на уравнение (250): 

p/jPт = (mk/mm) (Rk/R m). 

или с учетом выражения (232) sапишем 

Р,. - PmgllR/iIR m• (25R) 

После подСТRНОВКИ в выражение (258) соотношений (246) и (253) полу
чим 

(259) 

Таким образом, зная массовые доли отдельных газов в смеси, можно 
определить парuиальное давление k-ro газа. 

Так как вся смесь и любой k-й газ этой смеси имеют общую темпе
ратуру Т т = const, то в соответствии с законом Бойля - Мариот
та PkVm = PmV", откуда Pk = PтVklVm, 
ИJJИ С учетом (234) 

Pk = Pmrk' (260) 
Соотношение (260) дает возможность определить парuиальное дав

ление k-ro газа, если известны давление смеси и объемные доли от
дельных газов. 

Так как левые части уравнений (258), (259) и (260) равны между 
собой, то равны их правые части, следовательно, 

rk = gkRk/R m = gkM т/М k, или gk = rkMk'lMm. (261) 
Полученные соотношения дают возможность по известным мас

совым долям gk определить объемные ДОJlИ ',. и наоборот. 
В соответствии с выражениями (252) и (261) ПОJlУчИМ 

Таким образом, для определения удельной газовой постоянной смеси 
R т достаточно знать объемный СОСтав газа и среднюю МОJIЯРНУЮ ivlaa
су' газовой смеси. 
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Приведенные уравнения для газовых смесеи строго справедливы 
лишь для идеальных газов. Для смесеи реальных газов эти уравнения 
верны лишь G определенным приближением. Отклонения увеличивают
ся по мере повышения давления. 

По определению, плотность газовой смеси 

Рm = mmlV m. (262) 

где mm и V т - соответственно MaGCa и объем газовой смеси при пара
метрах смеси Рm И т m' 

Определим Рm через объемные и массовые доли компонентов смеси, 
полагая, что плотностИ компонентов Р" Р2' •.. , Рn. известны. Тогда 

Рl = mt lV1 ; Р2 = m21V2; Р" = m,,/V; ••. ; (>11 = mn/Vn• 

Следовательно, 

(263) 

Подставляя в формулу (262) значения парuиальных объемов V k -

= mп/Р/" получаем 

Рт = _·~т_m = -k-:-"':'---= 1/ (+-kf ~) ==' 1/ kf I!k , 
~ v" ./ т "= 1 IJп k= 1 Рn 

"=I 

(264) 

Выражения (263) и (264) дают возможность определить плотность 
газовой смеси при заданных условиях (Рm и т т), если известны объ
емные или массовые доли компонентов смеси, а также их плотности. 

Если плотность любого k- го компонента в смеси определяется при 
его парuиальном давлении Р" и температуре смеси Т т' то при ЭТИХ 
условиях имеем парuиальную плотность компонента pk. 

По определению, 

(265) 

тогда плотность газовой смеси при заданных услови я х (при Рm И т т) 
может быть определена через парuиальные плотности компонентов. 

Пусть Р", ... , p~ - парuиальные плотности компонентов смеси, а 
т", ... , mn - массы этих компонентов, тогда по определению можно 

ваписать:. 

... , (266) 

"=n 
Учитывая, что ~ mп = mт (для n компонентов), и складывая 

"=' почленно левые и правые частИ выражений (266) в соответствИИ с фор-
мулой (262), получаем с 

"=n 
Рm= ~ p~. (267) 

"=1 
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§ 43. Теппоемкости rазовыхсмесеи 

Для определения теплоемкости газовой смесИ необходимо знать 
состав газовой смеси и теплоемкости отдельных газов, определяемые 

по таблицам теплоемкостей для соответствующих газов. 
Очевидно, что для увеличения температуры газовой смеси на lQ 

необходимо увеличить температуру на 10 каждого газа этой смеси. 
Пусть известны массовые доли gk И удельные теплоемкости С4 

газов в смеси. На нагрев каждого газа в смеси необходимо количест-

k=n 
Если Ст - удельная теплоемкость смеси и mm = ~m" - ее масса, то 

k=1 

k=n 

mm Сm = ~ mk С". 
k=1 

(268) 

После деления левой и правой частей равенства (268) на mm получим 
k=n 

Сm = ~ g" С/1.. (269) 
11=1 

в случае, если состав газовой смеси задан в объемных долях rht' 

то объемную теплоемкость смеси c:n, аналогично сумме (269), можно 
представить в виде суммы: 

k=n 

C~ = ~ r" С;, (270) 
.k=1 

где cir - объемная теплоемкость .k-ro газа, входящего в смесь. 
При определении М(1),lЯРНОИ теплоемкости газовой смеси следует' 

учесть, что объемная доля k-ro газа определяется также отношением 
(239). Поэтому молярная теплоемкость смеси должна определяться. 
по аналогии с выражением (270), в виде суммы: 

k=tt 

(МС)m = ~ r" (MC)h' (271). 
k=1 

Формулы (269), (270) и (271) теплоеМКОСтей газовых смесей запи
саны в общем виде. 

Для определения значеlШЙ удельных теплоемкостей смеси для про
цессов при v = const или р = const необхqдимо теплоемкости. от
дельных газов, входящих в смесь, брать из таблиц удельных теплоем
костей соответственно при постоянном объеме (OD/H C;k, (Mc v),,) или 
при постоянном давлении (Ср ", С' р" (MCp)k). 

Формулы средних удельных теплоемкостей для газовых смесей 
имеют тот же вид, что и (269). (270) и (271). " 

. Например, для средней удельной теплоемкоl.:ТИ газовая смеси име
ем. 

._ t. k=n t~' 

cml· = ~ g,. с,. I » (272) 
t, k= 1. t, 

,~~\-
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- t-
где Ck 'I~ - средняя удельная теплоемкость k-ro газа, ВХодящего В га
зовую смесь. 

Эти теплоемкости (а также молярные и объемные} обычно опреде
ляются по таблицам средних теплоемкостей для газов. 

В некоторых случаях для определения теплоемкостеи газовой сме
си вместо формул (269), (270), (271) и (272) удобнее применять фор
мулы (263) и (264). Если Известна истинная молярная теплоемкость 
смеси Мст• то истинная удельная теплоемкость смеси газов 

(273) 
объемная теплоемкость 

C:n = Mc m'l22,4. (274) 
Аналогично, средняя удельная теплоемкость 

- - I~ 
cm=Mcm/IMт: (275) 

1. 

средняя объемная теплоемкость 

12 _ 1. 

C~ 1= МСт 1/22,4. (276) 
1, 1, 

для пропессов v = сопst и р = сопst в формулы (273), (274), (275) 
и (276) вводятся соответствующие индексы, например 

1, t. 
CVm, (MOV)m. Срт J ' (МОр)т I 

• 1, 

и т, п, 

Гnава VШ 

ОСНОВНЫЕ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ 

ИДЕАЛЬНЫХ ГАЗОВ 

§ 44. Задачи из~чения термодинамических процессов 

При изучении термодинамических процессов идеальных газов дол
жны быть решены две осНовные задачи. 

1. Определено уравиение процесса f (р, и) = О, устанавливающ,ее 
вакономерность изменения состояния рабочего тела в процессе. 

Основои решения этои задачи является уравнен:ие первого аако
на термодинамики, записанное при соблюд.ении условий, присущих 
рассматриваемому процессу . Совокупность уравнений np0ll,ecca и со
стояния идеалыlOГО газа дают возможность получить функциональные 
вависИмости р = f (и); s = t (Т) и другие, представляющи.е собой 
уравнения процесса. 

2. Выявлены особенности преобра30вания подведенной. к рабоче
му телу теплоты, распределение ее между Изменением внутренней ~ep-
гии и совершаемой рабочим теJЮМ внiшней раБОты. -

107 
~. 



Изменение внутренней энергии рабочего тела определяется для 
всех термодинамических процессов одинаково в соответствии с вы

ражением (184), если известна удельная теплоемкость Cv. Внешняя 
1 и располагаемая lo удельные работы определяются по формулам 
(25) и (47), также общим для всех термодинамических процессов • 

. - Q) 

р 
2 

1. 

" -----
л 

3' ----_! 

б) 

т 

~ 
7J 

5) 

о--у 

О 

г} -
т 

Рис_ 22. Изохорный процесс: 
а - в коордииатах и, р; б - схема распределения теплоты; 8 - В координаТR>С 
S. Т; г - графическое определение изменеиия удельноit внутренией энергии в 

координатах s, Т 

Подсчитанные таким образом изменение внутренней энергии и со
вершенная внешняя работа дают возможность .по уравнению (39) 
первого закона термодинамики определить количество подведенной 
к рабочему телу или отведенной от него теплоты. Эта же задача может 
быть решена, если известна теплоемкость рабочего тела в исследуемом 
процессе. 

Характер преобразования теплоты в термодинамическом проuессе 
методически удобно изображать в виде схемы (рис. 22,6), включаю
щей три составных части уравнения первого закона термодинамики 
так, что количество теплоты, подведенной или отведенной от рабочего 
тела, изображается кружком, изменение внутренней энергии - тре-
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угольником и внешняя работа,' совершаемая рабочи~ телом, ~ квад
ратом. Стрелки, связывающие эти три составные частИ уравнения пер· 
вого закона термодинамики, показывают лишь направлеНl1е преобра

зования энергии в рассматриваемом процессе и не затрагивают коли

чественной стороны процесса. 
Выполнение условий термодинамического равновесия в каждый дан

ный момент времени в течение всего процесса позволяет рассматривать 
термодинамические процессы в качестве равновесных и изображать их 

в виде кривых на ир- Или sT-диаграl\щах, причем координаты и, р удоб
ны при определении работы, совершаемой рабочим телом в процессе, 
а координаты s, Т дают возможность графически определить теплоту, 
под веденную или отведенную от рабочего тела в процессе. 

В общем случае любые два термодинамических параметра из трех 
в процессе могут изменяться произвольно (независимо). Однако изу
чение работы тепловых машин показывает, что наибольшИй интерес 
для Пj)актики представляют некоторые частные случаи, к которым 

относятся изохорный процесс, протекающИЙ без измененИя объема. 
рабочего тела (dv = О, v = const), изобарный процеСс,протекаЮЩJ1Й' 
при постоянном давлении (dp = О, р = const); изотермный процесс, 
протекающий при постоянной температуре (dT = О, Т = const); 
адиабатный процесс, протекающий без теплообмена рабочего тела с 
окружающей средой (dq = О), и политропный процесс, который при 
определенных условиях может рассматриваться в качестве обобщающе
го по отношению ко всем предыдущим термодинамическим процессам. 

Ниже последователыlO рассматриваются эти случаи термодинами
ческих процессов идеального газа. 

§ 45. Изохорный процесс 

При изохорном процессе выполняется условие dv = О или v = 
- const. 

Подобный процесс может совершаться рабочим телом (газом), на
ходящимся в цилиндре (рис. 22, а), при неподвижном поршне, есЛИ 
к рабочему телу подводится теплота от источника теплоты! или ОТ
водится теплота к холодильнику !!. 

Уравнение изохорного процесса может быть получено, если в 
уравнении состояния идеального газа (64) принять v = const. В этоМ 
случае 

(277) 

Таким образом, в изохорном процессе давление газа всегда пропорцИ

онально температуре. 
Удельная работа газа определяется выражением (25). Так ка к 

при изохорном процессе dv = О, то и dl = О, т. е. внешняя работа не 
совершается. Располагаемая удельная работа (например, процесс а 
1-3) определяется выражением (47), интегрирование которого дает 

р, 

10 -:- - ~ V d р= v (Pl -- рз)· (278) 
Р. 
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в координатаХ и, р р'асполагаемая удельная работа изохорного про
цесса изображается пл. /' /33' (рио. 22. а). 

Уравнение первого закона термодинамики (39) а учетом выражения 
(184) при ИЗ0ХОРНОМ nроцессе получает вид 

dq = du = cvdT. (279) 

Следовательно., при изохорном процессе вся теплота, подводимая или 
отводимая от рабочего тела, расходуется на изменение внутреН!:Iей 
энергии, как это nоказано на схеме (рис. 22, 6). 

'Удельная теплота, подводимая к рабочему телу в процессе 1-2 при 
со ::;;;;: сопst, определяется интегрированием выражения (279). Это дает 

Т, 

q= s dU=U2-Щ=Со (Т2 -Тд· 
Т, 

Если теплоемкость в nроцессе изменяется, то 

т, 

q = Со I (Т2- Т1), 
Т, 

(280) 

т 
где Cv I т: - средняя удельная изохорная теплоемкость в интервале 
температур от Т 1 до Т 2' 

Далее формулы со средними удельными или объемными теплоемк(}
стями при рассмотрении термодинамических процессов приводиться не 

будут ввиду их Идентичности с уже nриведенными. ПрИ написании 
формул теплоемкость будет приниматься постоянНой. 

Изменение удельной энтропии в изохорном процессе можно полу
чИть интегрированием уравнения (185). Это дает 

т, 

Д 8v = 82 - S1 = S Со о: . 
т, 

Если же Со = const, то 

(281) 

Полученное соотношение показывает, что изохорный процесс, изоб
раженный в координатах s, Т, являясь ЛОI'арифмической кривой, про
текает так, что при увеличении энтропии увеличивается и темпера

тура (рис. 22, в). 
Изображение термодинамического процесса в sT-диаграмме имеет 

ряд удо;Jств. Элементарная площадь (на рис. 22, в заштрихована клет
кой), построенная на абсциссе ds при температуре Tt, определяется 
произведением Ttds и в масштабе показывает элементарный теплооб
мен с внешней средой, т. е. площадь под процессом 1-2 или 1-3 на 
sT-диаграмме дает в' масштабе количество подведенной (при у веJIИ
чении s) или отведенной (при уменьшении s) теплоты. В соответствии 
с выражением (280) эта же пЛощадь в данном процессе и = const по
казывает также изменение. вяутренней энергии рабочего тела. Если в 
точке 1 изохорного процесса (DИС. 22. в) провести касательную lА, 
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топодкасательная АВ в определенном масштабе для этого процесса 
представляет собой Cv. действительно, отложив от точки / отрезок /С, 
соответствующий элементарному изменению температуры dT, и про
ведя горизонталь CD дО пересечения с касательной /А, можно полу
чить треугольник D/C, подобный треугольнику А/В. 

Из подобия треугольников 

ABIDC = /В/IС. 

Так как lВ = Т; lС = dT; DC = ds, то AB·dT = T·ds = dq. 
Сопоставление полученного соотношения с выражением (279) 

показывает, что АВ = cv, что и требовалось доказать. 
Следовательно, изохорные проuессы газов, имеющих большую теП

лоемкость (например, трехатомных газов по сравнению с двухатом
ными газами), изображаются на sT-диаграмме более пq,тlOГИМИ кривы
ми, определяемыми соотношением (281). 

Так как во всех термодинамических проuессах идеальных газов, 
протекающих в одном и том же интервале температур, внутренняя 

энергия изменяется на одно и то же значение, то площадь под изо

хорным прощ~ссом на sT-диаграмме дает в интервале температур Т 2-

- Т1 изменение внутренней энергии в любом другом термодинамическом 
процессе, протекающем в этом же интервале температур. Так, напри
мер, если в интервале температур от Т1 ДО Т 2 протекает произвольный 
обратимый проuесс, показанный кривой 1-2 на рис. 22, г, для опреде
ления изменения внутренней энергии ~и1-2 в этом проuессе достаточ
но провести крйвую изохорного проuесса 2-3 того же рабочего тела 
и в том же интервале температур и измерить под этим проuессом пло

щадь (на рис. 22, г заштрихована). 

§ 46: Изобарный процесс 

При изобарном проuессе выполняется условие др = О или р =. 
= const. 

Такой термодинамический проuесс может протекать в uилиндре, 
поршень которого перемещается без трения так, что давление в uилинд
ре равняется постоянному давлению окружающей среды, действую
щему на поршень с внешней стороны (рис. 23, а). 

Уравнение изобарнqго проuесса может быть получено из уравнения 
состояния идеального газа (64) при р = const. В этом случае 

(282) 

Таким образом, при изобарном процессе (постоянном давлении) 
объем газа всегда пропорuионален абсолютной температуре. 

Работа газа в изобарном проuессе определяется интегрированием 

выражения (25) при р ::::; сопst. это дает 

о, 

1 . S Р d v ~- р (Vz- vJ, (283) 
V, 
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На ир-диаграмме работа газа изображается в виде пл. l' 122' под 
процессом 1-2 (рис. 23, а), причем 1> О, если (12 > (11 

. Так как ри1 = RT1 И ри2 = RT 2' то, подставив ЭТI1 соотношения 
в выражение (283), получим 

(284) 

т. е. работа газа при изобарном процессе положительна только в том 
случае, если температура газа увеличивается. 

т 

%~/~~~~~~~ 
s 

" 

г) о} 
r 

Рис, ~3, Изобарный проаесс: 
а - IIЗ uр·диагрuмме: (j - нз sT-диаграмме; (J - графичеСt\ое ()пrСДСJlенне измснеlНIЯ 
ylit:J1t..1loi! энrаJJЬНИИ ПО sT-диаI'рамме; г -- ['рафическое опредrJJl'flие работы по sT-днас'рам" 

ме; д - схеМа распрсдслеlН.JЯ упелыlйй теплоты 

Положив в фар муле (284) Т 2 = Т 1 = 10, найдем 1 = R. Следова
тельно, удельная газовая постоянная - это работа 1 кг газа в изобар
lIOM процессе при увеличении температуры на 1°. Располагаемая раба
та /0' определяеl\Aая выражением (47), в изобарном процессе (dp =0) 
r авна нулю иор = О). 

При известном значении истинной у дельной теплоемкости изобар
l:OfO процесса ер удельная теплота q, ,подводимая к рабочему телу (ил!! 
отводимая), определяется уравнением (187). 

При dp = О это дает 

(285) 
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откуда 

т 
где ер I т:- средняя изобарная теплоемкость в интервале температур 
оТ Т1 до Т2 • Сравнение выражения (285) с выражением (186) ПОКазыва
ет, что при изобарном процессе 

dq = di. (286) 

Если Ср = const, то 

(287) 

Из соотношения (287) видно, что теплота, подведенная к рабоче
му телу в изобарном процессе, идет на увеличение его Эlпальпии. 

При изобарном процессе меняется темпеРdтура рабочего тела и, 
CJIедовательно, его внутренняя энергия. Поэтому на совершение внеш
ней работы расходуется лИшь часть теплоты, подведенной к рабочему 
телу извне. Преобразование энергии при изобарном расширении газа 
ИJlлюстрируется схемой на рис. 23, д. 

Для определения доли теплоты, затрачиваемой в изобарном про
цессе на внешнюю работу, следует все члены уравнения (39) разделит:, 
на dq: 

1 = du/dq + dl!dq, 

откуда с учетом выражения (217) 

и 

~=1-~=1- cvdT =1_~=1 __ 1-
d q d q Ср d Т Ср k 

du7dq = l/k. 

Если принять k = 1,4, что соответствует двухатомным газам, то 
dlldq = 0,285 и du/dq = 0,715. 
Следовательно, 28,5% всей подведенной к рабочему телу теплоТ1J 

в изобарном процессе двухатомного газа расходуется на совершение 

внешней работы, а 71,5% - на изменение внутренней энергии. 
Изменение энтропии в изобарном процессе можно оrtред~лить ИЗ 

уравнения (187). При р = const 

ds = ер dT/TJ 

или после интегрирования 

8Sp = S2 ~ 81 = Ср lп (T27T1). (288) 

ТаКИМ образом, изобара н'а sT-диаграмме является некоторой лога-
рифмической кривой. . 

Если Т 2> T l , то В соответствии с выражением (288) ~8p > О. 
т, е. изобарный процесс на sT-диаграмме (рис. 23, б) протекает так, что 
при увеличении энтропии увеличивается и температура. ЕCJIИ провес
ти рассуждения, аналогичные таковым применительно к изохорному 
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процессу (рис. 23, 6), то нетрудно доказать, что подкасательная к кри
вой изобарного процесс а равна Ср • 

Так как Ср > Cv, то изобарный процесс на sT-диаграмме протекает 
более полого, чем изохорный процесс того же газа (рис. 23, г). 

Из рис. 23, б с учетом уравнения (287) следует, что площадь под 
изобарным процессом численно равна изменению энтальпии. Так как 
изменение энтальпии рабочего тела определяется изменением только 
его температуры, то в любых термодинамических процессах, проте
кающих в одном и том же интервале температур, энтальпия изменяет

ся на одно и то же значение. Поэтому площадь под изобарным f}рОЩ~С· 
сом на sT-диаграмме в интервале температур Т2 ~ T 1 дает \iзменение 
энта.льпии в любом другом термодинамическом процессе, протекаю-. 
щем в этом же интервале температур. Следовательно, для определе
ния изменения энтальпии в произвольном процессе 1-2 (рис. 23, в) 
необходимо этот процесс изобразить в sT-диаграмме, определить Т 2 И 
Т1 , выбрать в этом интервале любой изобарный процесс (например, 
1-8) и тогда площадь под процессом 1-3, заштрихованная на рис. 23,в, 
даст изменение энтальпии в процессе 1-2. 

Так как при изобарном расширении газа Т2 > T1, то Ai12 > О. 

§ 47. Изотермный процесс 

При изотермном процессе выполняются условия dT = О или Т == 
= const. 

Такой термодинамический процесс может протекать, например, в 
цилиндре поршневой машины, если по мере подвода теплоты к рабоче
му телу r:lоршень машины перемещается, увеличивая объем настолько, 
что температура остается неизмеНIIОЙ. 

Уравнение изотермного процесса может быть получено из уравне
lIИЯ (64), если принять Т = const. В этом случае 

ри = RT = сопst. (289) 

Следовательно, на vр-диаграмме изотерма является равнобокой гипер
болой (рис. 24, а). Из уравнения изотермы (289) следует 

(290) 

т. е. при постоянной температуре давление и объем рабочего тела об
paTI!O пропорциональны. Отношение (290) является следствием зако
на Бойля - Мариотта. 

Соотношения (184) и (186) показывают, что изотермный процесо 
идеального газа одновременно является процессом при постоянной 
внутренней энергии (du = О) и при постоянной энтальпИИ (di = О). 
Применительно к изотермному процессу уравнение (39) получает вид 

dq = dl. 

из приведеНН6tо в~раже~ия видно, что вся сообщенная газу теп
лота в изотеРМlIОМ рроцессе затрачивается на совершение виешней 
работы (рис. 24, в) . '. • .. ". 
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Работу при изотермном процессе определим по формуле 

CJ:: 02 

1= S pdrJ= ~ RТ(du/v)=RТ1П(V2/Vl)' 
V'1 "! 

Следовательно, 

q = l = РIиl In (и27иl) = РIиl Iп (P17p2) = 2,ЗОЗРIVl 19 (и27и1); 
q = / = RT In (и2/и1) = RT ln (Рl/Р2)' (291) 

Раполагаемая работа /0 изотермного процесс а на ир -диаграмме 
численно равна ил. l' 122' (рио. 24, а), поэтому 

[о = РIиl + 1 - Р2;('2' 

откуда 8 учетом уравнения (289) 10 = l = RT ln (Рl'Р2)' в sT-ди
аграмме изотермный процесс изображается горизонтальной прямоit 
(Т = const). Площадь под процессом (рис. 24, б) численно равна теп 

а) 
р . 

1 ' 

2' 

о) 

r 
:r __ 1~ 

Рис. 24. ИЗGтермныАпроцeccf 
а - на ар-диаграмме; б - на ST-АИ8l'р.tIJ! 
.. е; IJ - схема распредеnеКНR УАеnькoI м8о 

n()тЫ .. 



лообмену рабочего тела' с внешней средой и совершенной в процессе 
работы 

q = т (52 - St) = l. (292) 

Изменение энтропии в изотермном процессе определяется отноше

нием 

d5 = dq/T 

и тогда в соответствии с выражениями (291) 

115T = 52 - 51 = R In (и2/и1) = R In (Р17Р,). (293) 

Полученное соотношение показывает, что рассто~ние между изоба
рами Р2 """ const и Рl = const, так же как и между изохорами V2 = 
= const и и1 == const, по оси абсцисс на 5Т-диаграмме не зависит от 
температуры. Следовательно, ка'к изобары, так и изохоры эквидистант
ны между собой. Расстояние между эквидистантными изобарами И.lIИ 
эквидистантными изохорами зависит лишь от отношений давлений Р1/Р2 
или объемов и2/и1 • ПО мере увеличения давлений изобары приближа
ются к оси ординат, так как 115T < О при Р2 > Р1' Изохоры по мере 
увеличения объема, наоборот, удаляются от оси ординат, так как I1sT > 
> О и V2> V1. 

Удельная теплоемкость изотермного процесса может быть опреде
лена из общего соотношения 

с = dq/dT. 

Так как при изотермном процессе dq:F О,а dT = О, то с -:- + 00. 

Следовательно, определить количество теплоты, подведенной к ра
бочему телу при изотермном процессе, с помощью удельной теплоем
кости невозможно. 

§ 48. Адиабатный процесс 

При аДl1аб&тном процессе изменение состояния рабочего тела 
происходит без теплообмена с внешней средой, т. е. при условиях 
Jq = О; q = О. 

Условие q = О для адиабатного процесса является необходимым, 
но неДQстаточным. действительно, в начале сжатия газа в цилиндре 
дизеля температура стенок, цилиндра выше температуры рабочего тела, 
в связи с чем теплота передается от стенок цилиндра к рабочему телу. 
По мере сжатия газа тем'пература его повышается настолько, что в 
конце сжатия стенки цилиндра оказываются холоднее газа, в связи с 

чем тепловой поток изменяет свое направление - рабочее тело отдает 
теплоту стенкам цилиндра дизеля. В частном случае количество тепло
ты, полученной газом от стенок цилиндра в начале сжатия, может ока
заться равным количеству теплоты, отданной газом стенкам 'цилиндра 
в конце сжатия. Следовательно, суммарный теплообмен рабочего тела 
с внешней средой окажется равным нулю (q = О), хотя процесс сжатия 
был явно не адиабаТ!1ЫМ. Т~lI<имобразом, неоБходимыIM и достаточным 
для адиабатного процесса является усл.овие uq ~ О. 
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Уравнение адиабатного процесса может быть получено ИЗ уравне
НИЯ (39) при dq = О Еt:ли "!СПОЛМОВdТЬ СООТНОШt:НИ~ (184), то урав
нение (39) можно пр~дставить в виде 

Cv dT + pdv = О, . (294) 

или с учетом выражения (220) 

RdT + (k - 1) pdv = О. (295) 

Дифференцирование уравнения состояния идеального газа (64) 
дает выражение 

pdv + vdp = RdT, 

подставив которое в уравнение (295) получим 

vdp + kpdv = О. 

После разделения переменных 

dp/p + kdv/v = О 

и интеГРИРОВ,ания ПРИ'k = const имеем 

1п р + k '" v = const. 
откуда 

pvk = const. 

(296) 

(297) 

(298) 

Полученное уравнение является уравнением адиабаты идеального газ. 
при постоянных теплоемкостях (Су = const и Ор = сопst). 

Сопоставление уравнений (289) и (298) показывает, что на ир" 
диаграмме адиабата протекает круче изотермы (k > 1) и являетс& 
нераВНОбокой гиперболой (РИQ. 25, а). 

Из уравнения (2!18) следует, что 

Р2/ Рl = (v1/v2)k. (2~)Ч: 

С помощью уравнения состояния, написанного для точек 1 и 2 аЛ1l
абатНого процесса, 

(зu(); 

выражение (299) дяет возможность получить соотношения между тем
пературами и удельными объемами 

Т2/Т1 = (Vl/V2)k-L . (301) 

или между температурами и давлениями 

Т /Т _ (р / )(k-I)/k 
2 1- 2 Рl • (302) 

При dq = О уравнение (39) первого закона термодинамики полу
чает внд dl = - du. . 
Следовательно, работа при адиабатном процессе совершается только 
за (чет уменьшения внутренней энергии (рис. 25, а). 
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а) о) 
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17"1 7J'z 1f" 

еВЕ;;; 

Рис. 25. Адtlабатный продесс: 
а -lIа иР-диаграмме; 6 - на sT-диаграмме; 6 - схема распределени" 

удельноil теплоты 

Проинтегрировав последнее выражение, имеем 
и. 

1 =; - S d u = -(U2~Ul) = иl -и2. 
и, 

(303) 

Если Со = const, то Q учетом выражения (184) можем запиеать 

1 = СО (Т1 - Т2). (304) 

После ПОДстановки (220) приходим к выражению 

1 = [R I(k - 1)] (Т1 - Т2), 
или с учетом уравнений (300) получаем 

1 ;;;: O/(~ - 1)] (P1V1 ~ P2V2)' 
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Вынесем P1V 1 за скобки, тогда 

1 = [P1v1/(k - 1)] (1 - Т2/Т1), 
а G учетом соотношений (298) и (299) 

1 = [P1V1/(k - 1)] [1 - (v1 /v2)k-Ч, 
ИЛИ 

(307) 

(З08) 

(309) 
Располагаемая удельная работа 10 адиабатного процесс а на vp-

диаграмме определяется пл. l' 122' (рис. 25, а), поэтому 

10 = P1V1 + 1 - Р2и2. 

Принимая во внимание формулу (З06), располагаемую удельную 
работу можно определить по соотношению 

10 = kl. (ЗI0) 

Так как при адиабатном процессе dq = О, то энтропия рабочего 
тела в обратимом процессе не изменяется (ds = О и s = const). Следо-. 
вательно, на sT-диаграмме адиабатный процесо изображается верти
кальНОЙ линией (рис. 25, б), причем падение температуры происходит 
при расширении рабочего тела, а увеличение температуры - при его 

сжатии. 

Выражение с = dq/dT показывает, что теплоемкость адиабатного 
процесса равна нулю. Об этом же свидетельствует адиабатный процесс, 
изображенный на sT-диаграмме, так как подкасательная к нему, даю
щая представление о теплоемкости, также равна нулю. 

Постоянство показателя адиабаты, принятое выше, во многих слу
чаях оказывается весьма приближенным. Оно справедливо ЛИшь в слу
чае, когда диапазон изменения температуры рабочего тела в адиабат
ном процессе таков, что зависимостями Cv и Ср от температуры можно 
пренебречь. В действительности показатель адиабаты, определяемый 
выражением (217), зависит от температуры. Эта зависимость в неIЮТО
рых случаях может быть принята в прямолинейной форме. 

Зависимость теплоемкости газа от температуры приводит к необхо
димости уточнить запись уравнения адиабаты для ЭТОго случая. В про
стейшем случае линейной зависимости теплоемкости от температуры 
СО = ао + ЬТ уравнение (294) получает вид 

(ао + ЬТ) dT + pdv = О, 

или о учетом уравнения (296) 

(a v + ЬТ) d (pv) -:+- Rpdv = о. 

Разделим члены уравнения на произведение pv, тогда 
ао d (pv)/pv + (b/R) d (pv) + R (dv/v) = О, 

откуда 

ао lп (pv) + ЬТ + R lп v = const 

или 
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Введем обозначение ар = av + R, тогда 
рао vap еЬТ = const. (311) 

Полученное таким образом уравнение адиабаты при переменных 
теплоемкостях включает три параметра состояния рабочего тела: 
р, v и Т. 

При постоянных теплоемкостях уравнение (311) преобразуется к ви
ду (298). ДеЙствите.пьно, в этом случае коэффиuиенты соответственно 
равны ао = Со, Ь = О, ар = Ср: поэтому после извлечения корня сv-й 
степени уравнение получает вид (298). 

Удельная работа, совершаемая рабочим телом в адиабатном про
цессе при переменных темплоемкостях, может быть подсчитана по 
соотношениям 

или 

dl = pdv = - du = - cvdT 

dl = - (ао +ЬТ) dT. 

ИнтеГРИРОRяние в пределах изменения температуры от Т 1 до Т 2 при
водит К выражению 

(312) 

Т! 

где Cv I =ао +(Ь/2) (Т1 +Т2). 
Т, 

Правая часть этого равенства представляет собой изменение внут
ренней энергии рабочего тела без теплообмена с внешней средой, чем 
и выражается основное содержание понятия адиабатного процесса: 
работа совершается за счет изменения внутренней энергии рабочего те
ла. 

Если крайние значения температур проuесса располагаются в пре
делах от нуля до нескольких сотен градусов, т.О допустимо принимать 

Cv ~ av и тогда выражение (312) совпадает с (304). 

§ 49. Поnитропный процесс 

Наименование политропный проuесс получил От сочетания двух гре
ческих слов: «поли» - много И «тропос» - путь. 

Если С удельная теплоемкость политропного проuесса, то dq=cdT 
и уравнение (39) преобраауем к виду 

cdT = Cv dT + pdv (313) 
или 

(С - со) dT = pdv. 

Из уравнения (296) следует, что dT = (pdv + vdp)lR. 

Поэтому (С - cv) (pdv + vdp)/R - pdv = О, 

или после некоторых преобразований , 

(с - Ср) pdv + (С - cv)dvp = О. 
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деление обоих членов полученного уравнения на выражение 
(о - cv) ри и последующее интегрирование приводят его к виду 

[(с - с,)/(о - со)] Jn v + Iп Р = const, 
откуда 

r-rp 

риС - С ''- =const. 
Уравнение (ЗI4) и является уравнением политропы. 

Обозначим показаТt:ЛЬ политропы n. т. t:. 

n = (с - cp)/(c-cv), 

тогда уравнение (314) преобразуется к виду 

риn = const. 

(314) 

(315) 

(316) 

Уравнение (316) показывает, что политропным является такой тер
модинамический процесс изменения параметров состояния рабочего те
ла, при котором в течение всего процесса показатель политропы п, 

могущий иметь любое значение в пределах от - 00 до + 00, остается 
постоянным. 

Политропный процесс при определенных условиях является обоб
щающим по отношению к предыдущим уже рассмотренным четырем 

проuессам (изохор-ному, изобарному, изотермному н адиабатному). 

действительно, уравнение' (316) становится уравнением изохоры (и = 
=const), если в уравнении pl/n v=const принять n= +00. При 
n = О.уравнение (316) есть уравнение изобары (р = const); при n = 1-
изотермы и при n = k = const - адиабаты. . 

Сравнение уравнений (298) и (316) дает возможность в соответствии 
с соотношениями (299), (301) и (302) дли политропного проuесса (при 
k = n) записать соотношения: 

..!2 = (v1/v z)n ; Т21Т1 = (vt /v2)n-l; Т2/Т1 = (P2/Pl)<n- 1 )/n. (317) 
Рl 

По аналогии с' выражениями (305), (306), (308) и (309) для работы 
политропного процесса могут быть написаны формулы: 

1 =_R_ (Т1 ~ Т2); (318) 
n-I 

I 
1 = -- (Pl v1- Р2 и2); 

n-I 

1 = Рl иl [1 - (и1/и2)n- I j; 
n-I 

(319) 

(320) 

(321) 

По аналогии с выражением (310) располагаемую у дельную работу 
политропного процесса можно оп~еделить по формуле 

[о = nl. (322) 
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Формула (315~i дает возможность опредеЛИть удельную теплоеМ
кость политропноro процесса по соотношению, 

с = {j v (n - k)/ (n - l), (323) 

показывающему, что удельная теплоемкость идеального газа в каЖДОМ 

термодинамическом процессе имеет свое значение. 

С помощью формулы (323) можно проследить за изменением удель
ной теплоемкости рабочего тела при политропно~ процессе в зависи

мости от показателя политропы n. График на рис. 26 показывает" ЧьО 
() в в диапазоне изменения пока-

о 

зателя политропы 1 < n < k 
оказывается отрицательной ве
личиной. ~ ~видетельствует о 
том, что в таких процессах dq 
и dT имеют различные алгеб
раические знаки, т. е. при под

о воде теплоты к рабочему телу 
температура последнего сни

жается и при отводе теплоты -
Рис. 26, Зависимость удельной теплоем- повышается. 

кости от показателя ПОJIИТРОПЫ Подстановка в формулу (323) 
значений n, соответствующих 

частным термодинамическим процессам, приводит к значениям удель

ных теплоемкостей этих процессов (табл. 2). 

Процесс 

Изохорный 

Изобарный 
Изотермный 

n 

±оо 

о 
I 

Процесс 

I/ Адиабатный I Политропный 
k 
n 

Таблица 2 

о 
0v (n-klj(n-\) 

Если удельная теплоемкость с политропног{} процесса известна, то 
теплота, подведенная к рабочему телу в этом процессеl может быть оп
ределена путем ИН1егр'ирования выражения 

dq = cdT. (324) 

Подстановка в это выражение соотношения (323) и последующее 
интегрирование ПР!1ВОДЯТ его к виду 

n-k 
q = Cv -- (Т2- T1). (325) 

n-l 

Вся теплота, подведенная к рабочему телу в политропном процессе, 
в общем случае расходуется на изменение внутренней энергии и свер
шение внешней работы. 

долю теплоты, расходуемой иа изменение ви.)'треннеit уде,льной 
энергии рабочего тела, можно представить, в вид.е ОТНошення, 

q> = du!dq = cvdT/(cdT) :;= cJc . . - .'"( -

t22 
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с учетом сооrношения (323) 

<р = (n - 1)7(n - k). (326) 

Зная КОЭффИЦ11ент <р, можно определить долю теплоты, идущую в 
политропном процессе нз изменение внутренней энергии рабочего тела: 

du = <p.dq, 
или п(}сле инт.е.грнровая и я 

ди = <pq. (327) 

Подстановка в выражение (327) формул (325) и (326) приводит его, как 
и следовало ожидать, к виду (280). 

Изменение удельной энтальпии рабочего тела в полит рапном про
цессе при Ср = сопst в интервале температур от T 1 дО Т2 определяется 
по формуле 

дЕ = Е 2 - i1 = ер (Т 2 - Т1), 
справедливой для всех термодинамических пр6цессов. 

(328) 

Доля теплоты, идущей на свершение внешней работы, 

'Фz = dlJdq = '1 - du/dq = 1 - (n - l)/(n - k). 

Следовательно, 
'Фl = (1 - k)/(n ~ Ii). (329) 

Подставляя в формулы (326) и (329) значения показателя политро
пы n, можно определять доли теплоты, расходуемой на изменение 
внутренней энергии и свершение внешней работы, в рассмотренных 
выше термодинамических процессах (табл. 3). 

Таблица 3 

Процесс цi IР, 
11 

:-1роцеас q> Ф! 

И JOхорный 1 О Адиабатный 

(n-II/(n-'I 1 Изобарный l/k 1-11k ПОЛIIТРОННЫЙ (l-k)/(n-k) 
Изотермный О 1 

Таким образом, 'ПОJIИТРОПНОМУ процессу может ·быть дано и другое 
определение, а именно: nолитроnным nроцеССОА! является такой тер

модинаJtUческий nроцесо иЭJ.tенения nараметров состояния рабочего 
тела, при котором в течение всего nроцесса во внутреннюю энергию пре

вращается одна и та же доля подведенной от горячего источника тепло
ты и имеется вполне определенный закон распределения энергии не 
только для конечного nроцесса, но и для каждого бесконечно малого 
участка его. 

Однако определение это справедливо лишь тогда, когда зави
симость удельной теплоемкости от температуры не учитывается, 
т. е. при k = сопst 11 n = сопst. Е·сли же Су = f (Т), то вполитропном 
ffpouecce <р =1= consi и Фr =F const. Следовательно, первое определение 
политрапы, связанное с требованием n = const , в уравнении (316) 
является более общим. 
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Значение пока:;щтеля 
и характер протекания 

(рис. 27, а). 

политропы n определяет расположение 

политропного процесса на vр-диаграмме 

Если выбрать некоторую произвольную точку А и провести из нее 
г,се рассмотренные выше частныIe случаи термодинамических процес

сов, причем как в сторону расширения, так и в сторону сжатия, то все 

1 оле построенной таким образом диаграммы разделится на восемь об
ластей, каждая из которых объединяет все располагающиеся в ее 
,теделах термодинамические процессы общностью определенных 
свойств. Так, все процессы, исходящие из точки А и располагающиеся 

а) 
р 

v=const й) 
т 

с ~O v-~ const ' 

plJ'=const 

pv- K = сопst 

Рис. 27. Об,1~1СТИ возможных ПОJНlТропных npoueCCOB: 
а - на иp·дltaгpaMMe~ б - нз sT-днаграМ~1\ 

: consfi 

s 

в областях у- VIlI, имеют отрицательную работу, так как сопро-
lождаlOТСЯ сжатием рабочег() тела. HaonopoT, процессы, начинающие
(я в точке А и расположенные в оnластях I-IV, сопр()вождаются рас
шнрением раnочего тела !-i поэтому совершаЮl положительную рабо-
1 у. Процессы-, начинающиеся в точке А 11 располагаЮЩllеся в областях 
1-'/ fI 11 V 111 (заштрихованные), протекают с подводом теплоты 
IIЗвне, а в областях IУ - V/J - с отводом теПЛ()ТhI. Изотерма (n= 1) 
лелит все поле координатной плоскости на области, в пределах кото
i ых протекают теРМОДlIнаМl1ческие процессы с ПОВЫШi>нием темпера

туры рабочего тела (оnласти V 11, V 111. 1 и I!) и с понижением тем
I:ературы рабочего тела (области 111- V 1). Особый интерес представ
.гнет область 111, в пределах которой протекают процеf'f'Ы с подводом 
н'плоты И С падениеJ\.i температуры рабочего тела. В пределах оnласти 
~: 1 температура рабочего тела в процессе растет, а теплота отводится. 

Изменение удельной энтропии в политропном процес,е можно оп
: с'лелить по формулам (184), (187) и (189), интегрирование которых 
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52 - 51 = СО Iп (Т2IТ1) + R In (и2/и}); 
52 - 51 = Ср Iп (T 2/T1) - R In (Р2/Рl); 

52 - Sl = со 'П (PZlpl) + ер In(vz/v1). 

{330) 

'(331) 

(332) 



Подставив выраженrr,е для удельной теплоемкости п()литропного 
процесса (323) в соотношение ds = dq/T = с dT/T, получим 

n-k dT 
ds=cv ---. 

n-l Т 

В результате интегрирования имеем уравнение политропного процес
са в sT-координатах 

л n-k 1 Т2 ' 
ilS=S2-S1 =cv -- п-, 

n-l Т1 
(333) 

или С учетом выражений (315) и (317) в ином виде 

S2- S1=CV (n-k)lп~ =~ (n-I,)lп!2.. 
и2 n Рl 

(334) 

Известное, значеНие показателя политропы n дает возможность G 

помощью формулы (333) построить на sT-диаграмме соответствующий 
политропный процесс. На 'рис. 27, 6 показаны те же термодинамичес
кие процессы, что и на рис. 27, а. Нумерация ооластей одинаковая. 

Все термодина1\:1ические процес- т 
сы, начинающиеся в точке А с уве
личением энтропии, протекают о 

подводом теплоты извне. В обла
СТЯХ, расположенных левее адиа

баты, процессы, начинающиеся в 
точке А, протекают с уменьшением 
энтропии, т. е. 'с отводом теплоты 

от рабочего тела. 
На рис. 27, 6 заштрихованы об

ласти, в пределах которых либо од
новременно увеличивается темпе

ратура (dT> О) и подводится 
теплота (dq > О) (области V 111, 1 
и 11), либо ОДНQвременно пони
жается температура (dT < О) и 
отводится теплота (dq < О) (обла~ 
сти IY-V 1). Соотношение (324) 

--'---;I;!--,'-'-

Рис. 28, К определению теплообмена 
рабочего тела с внешней средой, из
менений удельной внутренней 'lIергии, 
энтальпии и совершае'мой работы 8 
политропном процессе по 'Т'Дна-

,грамме 

показывает, что теплоемкости термодинамических пропессов, распола

гающихся в областях УIJ/, 1, 11, /У, V и VI, положительны, в то 
время как в областях //1 и V I1 - отрицательны. 

Если политропный процесс 1-2 (рис. 28) С любым значением показэ
теля политропы изображен на sT-диаграмме, то по ней могут быть оп
ределены ди, Ы, q, 1 и /0' Изменение внутренней удельной энергии 
ди численно равно площади под кривой изохорного процесса, происхо
дящего в том же инт~рвале температур, что и политропный процесс 
1-2. При выбранном направлении процесса температура рабочего тела 
увеличивается, поэтому ди> О. Если пренебречь криволинейнщ~тью 
ИЗQХОРНОГО процесса, то . 

'-

(335) 
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Изменение энтальпии рабочего тела в политропном процессе чис
ленно равно площади под кривой изобарного процесса, происходяще
го в том же интервале температур, что и политропный процесо 1-2. 

При тех же условиях 

дi = I'1Sp (Т1 + Т 2)/2. (336) 

Так как Т2 > Т1 , то дi> О. 
Теплообмен q рабочего тела с внешней средой численно равен пло

щади под процессом 1-2. Если заменить кривую 1-2 прямой, то 

q ,1'1$1-2 (~1 + Т2)/2. (337) 
Так как энтропия в выбранном политропном процессе уменьшается, 

то теплота от рабочего тела отводwтся, т. е. q < О. в соответствии о 
. уравнением (39) определим удельную работу, совершаемую рабочим 
телом в процессе 1-2; l = q - I'1и. 

В политропном процессе 1-2 (рис. 28) q < О, а I'1и > О, поэтому в со
ответствии с формулами (335) и (337) имеем 

l = - (I'1S1-2 + I'1sv) (Т1 + Т2)/2. 
Следовательно, удель»ая работа, соверщаемая рабочим телом В. 

политропном процессе 1-2, измеряется пл. l' l2Aa. \ 
Уравнение первого закона термодинамики может быть представлено 

в виде выражения (48), интегрирование которого позволяет определить 
располагаемую удельную работу: 

10 = q - дi. 

Так как в выбранном политропном процессе 1-2 q < О, а дi> О, 
то располагаемая удельная' работа выразится формулой 

10 = - (I'1S1 - 2 + I'1Sp ) (Т1 + Т2)/2 
и численно равна пл. 1'128. 

Таким образом, sT-диаграмма дает возможность достаточно просто 
исследовать выбранный полtlтропный процесс. . 

Для определения показателя ПОЛIIТРОПЫ n моЖНо использовать не
сколько способов: 

1. Известные цараметры двух различных состояний данного поли
тропного процесса (рис. 29, а) позволяют воспользоваться уравне
нием (316) 

После логарифмирования 

Ig Рl + n Ig V1 = Ig Р2 + n '~ и2 
показатель политропы определяется в виде отношения: 

n, = 19 (рl/ Р2) /lg (и~/иl)' (338) 
_ -"2. Площадью а12Ь под лроце9СОМ - 1-2 (рис. 29, а) определяется' 
удельная работа 1 политропного процесса, а пл. c12d слева от процес
са /.-2 дает расп~)Лагаемую удельную работу 10' Согласно формуле 
(3~, умеем,; - - -- - " 

n. ~.lofl = пл. сl2d/пл. а12Ь. ' ..... .. . ~'" ....... . 
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3. Политропа изображена в логарифмических координатах 
(рис. 29,6). Логарифмирование уравнения (316) Igp + nlg v = const 
показывает, что в логарифмических координатах (!g v, Jg р) политра
па является наклонной прямой, опредe.nяемоЙ уравнением 

Ig р = const - n Ig v. 
Из этого уравнения следует, что n = tg (х, 
где (Х - угол наклона политрог;ы в логарифмических КОlрдинатах. 
В частном случае для изотермы (Х = 450, для адиабаты (при k = '} ,4) 
а = 54028', 

~ ~T 
Р 2 

с 

d 
Ob-~~~~~~----

191J' 

Рис. 29. Определение пока-
зателя политропы: 

а - по точкам и площадям ир

диаграммы; 6 - по уг лу накло
"а кривоlI процесса в логариф
мических координатах; 8 - по 

sT-диаграмме при n>J; г - по 
sТ·днаграмме при п>О; д - по 

sT-диаграмме при п<О 

2. 

4. Задан политропный процесс на sT-диаграмме. Расстояния по 
абсциссе между изобарами и изохорами в координатах s, Т опредe.nя
ются формулами (293). Отношение этих формул применительно'К гра
фllКУ на рис. 29, В дает 

(Sl - S8)/(Sl - SA) = lп (P1Ip2)/ln (V 2!V1) = Ig (P1IP2)fIg (v2/vд. 
Сравнивая полученное выражение G (338), имеем 

n = (Sl - S8)1 (Sl - SA). ' (339) 
Показатe.nь политропы положителен, если точки 'А и В располага. 

ются по одну сторону от точки 1. Так, например, для пол-итропы 1-2 
(рис. 29, В) n> 1; для политропы 1-2 (рис. 29, г) 0< n < 1. Если 
точка 1 располагается между точками А и В (рис. 291 д), то n < О. 

'_: 
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р 8 зд е iI т Р 8 Т И I . 

ПРИМЕНЕНИЕ ОСНОВНЫХ ЗАКОНОВ 
ТЕРМОДИНАМИКИ К РЕАЛЬНЫМ РАБОЧИМ ТЕЛАМ 

r n ав а 'Х 

РЕАЛЬНЫЕ r АЗЫ 

§ 50. Качественные особенности реапьных rазов 

Исследования свойств реальных газов в широком диапазоНе термо
динамических параметров показали, что свойства таких газов откло
няются от законов, справедливых для идеальных газов, тем зннч,и

тельнее, чем выше их плотность. При условиях, близких к НОрМ'аЛЬ
ным, оксид углерода (IV), а затем кислород, воздух и азот наименее, 
а аргон, водород и гелий наиболее близки к свойствам идеального га
за. Молекулы реальных газов в отличие от идеальных газов имеют DП
ределенные (конечные) размеры, и между 'ними существуют силы меж
молекулярного взаимодействия. При определенных условиях эти си
лы могут приводить К ассоциацни или диссоциации молекул, что су· 

щественно отражается на свойствах газа. При малых межмолекуляр
ных раССТОЯНИЯХ внутренние силы могут действовать как силы оттал
кивания и создавать внутреннее давление. При значительных рассm;я
ниях между молекулами действуют главным оfiразом силы взаим
ного притяжения (рис. 30). В связи с этим значение произведения 
давления реального ',газа на его удельный объем ри при изменении 
давления и сохранении постоянства TeMlIepaTypbl, как правило, неос
тается постоянным. В случае уменьшения ри с ростом давления ре. 
альный газ оказывается .более сжимаемым, чем идеальный газ, 11, на
оборот, при увеличении ри с ростом р реальный газ оказы~ается менее 
сжимаемым по сравнению с идеальным газом. 

РеЗУ,'lьтаты измерений показывают, что газы в некотором интерва
ле температур обнаруживают оба эти отклонения от свойств идеаль
ного газа и кривые ~ = pv/(RT) = f (р) имеют экстремум (рис. 31). 

Параметр даже у гелия и водорода при определенных условиях 
существенно отличается от единицы, но по мере повышения температу

ры и уменьшения давления ~ приближается к единице. 
Особенности поведения реальных газов можно проследить при 

сравнении изотерм реального и идеального газов в координатах Р, и. 

Так, в области малых ЗН!1чений удельного объема газа (точка а на 
рис. 32, а) изотерма идеального газа (ри =, const) более полога, чем 
изотерма реального газа (Т = const). Это связано с Тем, что при боль
шой ПJlОТНОСТИ (мало {!) молеиулы реального гаЗа, имеющие конечные 
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размеры, находятся друг от друга на небольших расстояниях и их 
влияние на сжимаемость становится существенным. Коэффициент 
изотеРi\IНОЙ СЖИJIлаемости газа (6) характеризуется тангенсом угла <р 
или \j) между касательной в данной точке изотермы и отрицательным 
направлением оси ординат. Так как <р-угол между осью р и касатель
ной в точке а, проведенной к изотерме реального газа Т = const, а 
'1f - УГО,l между осью р и I\асателыюй в точке а. проведенной к као
терме идеального газа pv = const, 
то СЖИi\шемость реального газа 

ме1l ьш<:: СЖИ~-Iаемости идеального 

газа (tg <р < tg \j)). 
В точке Ь, лежащей в области 

больших значениЙ удельного объе
ыа и, сжимаемость реального газа 

оказывается более высокой вслед
ствие влияния сил взаимного при

тяжения между молекулами 

(tg <р > tg \j)). 
Можно продолжить изотермы, 

проходящие через точку Ь в об
ласть MaJlbIx удельных объемов, и 
найти точку с их пересечения. 

Следовате,1ЬНО, при некотором 
давлении, большем, чем в точке Ь, 
и меньшем, ЧН<I в точке с, сжимае

мости реального и идеального газов 

одинаковы. Если соответствующие 
состояния реального и идеального 

газов обозначи гь точками d и е, тЬ 
касательные к изотерыа~j в зтих 

точках должны быть параллельны 
(tg <р = tg \j)). 
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Рис. 30. Изменение энергии взаимо
действия молекул HeKoTopbli газов • 

, зависимости от расстояния между 1&0. 
лекула ми: 

J - СО; 2 - Аг; 3 - Н.: 4 - Но 

В оБJlасти еще более высоких значений удельного объема и низких 
давлений изотермы реального газа имеют горизонтальный участок. 
Такова, например, изотерма Т = const, проходящая через точку ,. 
При 3T01l<l точка g соответствует на~алу конденсации газа, в то время 
как в точке h газ полностью превращается в капельно-жидкое состоя
ние. Изменение физического Состояния вещества на участке gh проис
ходит при условии Т = const и р = const и характеризуется наличи
ем как газообразной, так и жидкой фаз (область насыщения). Сравни
вая изотерму реального газа с изотермой идеального газа pv = const, 
проходящей через ту же точку f, можно заметить, что сжимаемость 
реального газа или жидкости на участке frih больше, а на участке Ы 
меньше, чем у идеального газа. Из-за слабой сжимаемости для жид
костей характерно лишь незначительное уменьшение удельного объе
ма при Зl;lачитеЛЬНОI\I. повы1ениии давления. 

В области насыщения gh при соответствующем И.змененин lIараметров 
состояния про.исхоДит 1I0степенное сжижение газа по мере уменьшения 

удельного объема и. Повышение теМIlсра'! уры и даlЗЛtННЯ при[юдиг к 
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, 

уменьшению участка СЖllжения, показанного на рис. 32, 6- в виде го
ризонтального отрезка' прямой gh. Следован~льно, по мере повышения 
температуры разниuа между ПЛ0ТНОСТЯМИ жидкой и газовой фаз умень
шается. Крив,ая к; N называется в е р х н е- й п о г р а н и' ч н о й 
к р' и в о Й. С(j)СТОЯllИffi г.аза, соответствующие точкам на, этоw RрИВОЙ, 
назыв~тся с у.' х и м II а с ы Щ е' н< и ы м пар o~ м," КРJивая КМ', на 
которои раСflQлarае'l'СЯ, Т0Ака h" н'азывает,СЯ: н и ж н е И' п Q IJ Р а, н' и ч
н о й к р И В О Й. Она соответствует состояниям вещества, характер-
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Рис, 31. КоэффициеflТ сжимаемости реального газа; 
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ным для кипящей жидкости. Точка К, в которой исчезает различие меж, 
ду жидкой и газовой фазами, называется к р и т и ч е () к о й т (; -ч. 
к о Й. Состояние вещества при критичес~ом давлении Pt<P, КРИТtlческоllo 
удельном объеме t/ир и критической температуре Т RII называется к р и· 
т и че с к и м (табл. 4). 

ТаБЛИU'а4 

I(ритические ,,"раметры 

Вещество 
Тир' К Рир' МП8 Рир' I<.r 1м' 

Азот N2 126 3,40 313 
Аммиак NHs 405 11 ,3 235 
Водород Н2 3-З,2 1,29 ЗО 
Водяной пар Н2О 647 22,1 З07 

Гелий-4 Не 5,20 0,229 69,3 
Кислород 02 151 5,05 435 
Натрий Na 2570 35,0 
Неон Ne 44,4 26,5 483 
Оксид углерода СО ОТ) 13З 3,49 301 
Ртуть Hg (IV) . 1763 151 
Оксид углерода С02 (1 V) 304 7,З8 468 
ЭIИЛОВЫЙ спирт С2Н5ОН 516 6,38 276 

Критическое давление и температура являются Ма!(СИ мальными 
для области двухфазного состояния. В критической точке к- удельная 
теплота парообразования r обращается в ноль. Это следует из уравн е
иия (172) Клапейрона - Клаузиуса, так как в точке К v' = v", а 
dpsfdT не может быть бесконечно большой величиной. 

Критическая изотерма, проходящая через точку К, имеет точку пе
региба. При температурах ВЫШе критической изотермы не имеют го
ризонтальных касательных. Это означает, что при сверхкритических 
температурах осуществить сжижение газа невозможно. Только по ме
ре увеличения температуры (больше I<ритической) характер изотерм ре
ального газа постепенно приближается к характеру изотеРi\1 идеаль
ного газа. 

На vр-диаграмме (рис. 32, б) видны три характерные области. 
В гомогенной области 1 вещество находится в газообразном состоянии. 
Газ в состояниях, близких к верхней пограничной кривой KN, при
нято называть пер е г р е т ы м пар о м. В изотермном проu.ессе, 
протекающем в области 1, по мере повышения давления наБJJюдается 
монотонное уменьшение удельного объема вещества. Область // соот
ветствуеl' капельно-жидкому состоянию. Как в области /, так и в об
ласти 11 вещество находится в гомогенном однофазном состоянии и 
граниu.а между этими областями в значительной мере условна. Эта 
граниu.а, при Т = Т ир ИР> Рнр совпадающая с критической изо
термой (Т ир = const), на рис. 32, б показана пунктиром; В процее
се испарения, соответствующем, например, линии х-у, происходит 

непрерывное накапливание качественных различий между жидкостью 
и паром. Если в точке х вещество обладает свойствами жидкости, то в 
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точке у появляются свойства газа. Здесь в отЛичие от процессов, про
'[екающих при давлениях ниже критических, не наблюдается скачко

образ-ного изменения физических свойств испаряющейся жидкости. 
В гетерогенной (двухфазной) области /// сухой насыщенный пар 

и кипящая жидкость находятся в термодинамическом равновесии. ПО 
M~pe приближения к верхней пограНИЧНQЙ кривой содержание жид
кости уменьшается, в то время как содержание сухого насыщеииого 

пара возрастает Эту смесь кипящей жидкости и CYXOrQ llас.ы.щ.еwюro 
пара принято называть в л а ж

н ы м пар о м .ри' 

Из изложенного следует, что 
любой реал ьный газ путем изо- I 

термного сжатия можно пере- ,т ~-----
вести в капельно-жидкое состоя-

ние. Однако это возможно лишь ,А 6-00=-----

при температурах ниже крити-
ческой. ,Ь O"-~""O_-~~t:.::-~~ 

Отношение RT ир! (ркрv ир) 
реальных J аз.ов в несколько раз 

больше едиН:иuы. Это свидетель
С1вует о том, что поведение 

реальных газов в критической 
точке существенно отклоняется 

от идеальных газов (для которых 
RТ/ (ри) = 1) 

Отклонение свойств реальных 
газов от свойств идеальных ·га_ 
зов становится особенно замет_ 

. р 1 

ным на р, рv-диагра~.i1l'rе, пред-

ставленной на рис. ЗЗ в систем~ Рис. 33. Р. pv-диаГРifмма реального газа 

координат р, ри изотер.V!Ь! реаль-

ных газов (Т = сопst) m,,!еют минимум; изотермы идеальных Г8ЗОВ 
(pv = const) изображаются отрезкамн горизонтальных прямых. На 
участке bd коэффиuиент сжимаемости реального газа ~ уменьшается, 
в то время как на. участке dc возрастает В точке минимума d сжимае
мость реального и идеального газов одинакова. 

Кривая Ad, соединяющая точки минимума реал bHblX изотерм, на
зывается л и н и е й Б о й л я, Температура, соответствующая изо
терме с точкой минимума А на оси ординат, Называется т е м пер а -
т у рой Б о й л я. Вблизи точки А реальный газ обладает всеми 
свойствами идеальногО газа, (В самой точке А р = О, а удельный объ
ем бесконечно велик) При температурах, больш их температуры Бой
ля (изотермы mМ); произведение pv увеличи вается по мере роста р. 

Показанная на рис, 33 р -рv-диаграмма, так же как и vр-диаграмма 
(рис, 32), является диаграммой состояния, Ка ждой точке на ней соот-
ветствуют три термодинамических параметра р, v и Т \! 

О возможности существования реальноf'O вещества в различиых 
агрегатных состоянv.ях дают наГЛЯДi'lOе представленис: поверхность 

ирТ (РЮ':. 34, а) и ее проекuия на плuскость Тр (pl1c. 34, б). ТВ,ердые 
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(!ОСТОЯН:iIIЯ СООТБе'f'сmуют УЧ8:СТ:КУ термодинамической ЛI0IВерхы..ости 
ncbf, жцкие-УЧ8'ст.куk1kкw. а I'азооб,р·азные-у-ч.астку k1kdgmm1• 

Кроме roroз на re:jЭМ:(J)ДiI1Н1i1МИ'Ч:ОСК-ОЙ fiОIteРХНОСТИ ,сосroяния можно вы
де.лить обаа.сПI,.s KGT.oPblX Qдновременно существуют две фазы: akd -
ооласi'Ь КНПeн:IН!, aecd ~еть ила.uеrrn:я 11 fdhg - область субли
,мации. В точке ,(1,. называемой тооиы,ой ro,т(·коЙ. вещество может вуще-

. ер, x:D;Ж/f~К! 
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Рис. 35. '3:а'I'!il'!iСИМ1ОС1'Ь JoI3'Q(}арн,ой теплоемкфer.и <t0здуха от :гемпер·аТУj}.Ы и даВJIеЫП~1 

ствовать QдшоЩ>емеН!blО в трех агрегатных <СОСТОЯlШЯХ. Форма иоверх
ности rppT оrpажае:г ИIvдши~дуаJiJ,l.ные особенности данного вещества. 

об особеююстях изменения ,основных термодинамических параме'f
РОВ peaJJlЫiЫX г.ВОБ - водоро;ш,а IИ геuиш В Dбла.сти tШ'3КИХ reмперату,р 
- можно судить ПО sT-диаГР&\1М2J\11 (см. ЛРJМложенИЯ 1 и 2). Эти га'ЗЫ 
ШИР()КО 1ЮIЮDiЪЗУЮТ.ся в техни'ке iш.зашх 'fемпеJ!lатур. . 

об .()тuоиеиии свой'ста реальных газов 0'1' своiЙl{:ТВ 'Идеальных газ{)в 
можно судить и lЮ их reПdlоемкосrям. ЕсJl.И '[efМoeMKOCTH идеальных 
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газов зависят только от температуры, то теплоемкости реальных газа в 

сущеcrвенно зависят не только от температуры, но и от давления ИJ1И 

объема. Так, например, по мере приближения к критической точке теп
лоемкость ер некоторых веществ, например водяного пара, водорода 

и воздуха, начинает неограниченно возрастать, что объясняется 'боль
шим расходом тепловой энергии на распад крупных молекулярных 
ассоциаций. О зависимосТИ; изобарной теплоемкости воздуха от темпе
ратуры и давления можно судить по рис. 35. 

§ 51. Уравнение сОстояния реапьных rазов 
в вириапьной форме . 

Известно большое число попыток составления уравйений состояния 
реальных газов. Так, например, методами ста'fистич.ескоЙ физики 
было показано, что уравнению состояния реального гава в наиболее 
общей форме может быть придан вид 

(340) 

. , 

где В" - так называемые вириальные коэффициенты, зависящир от 
температуры рабочего I ела (k = ], 2, 3, ... ). 

в области нысоких значений удельного объема (низкой плотности) 
можно ограничнться меньшим числом n членов ряда, iзходящего в фор
мулу (340). В предельном случае при v -+ 00 уравнение (340) прини
мает вид уравнения (64). По мере уменьшения. v (повышения плотно
сти) число n членов ряда ДОЛЖiЮ увеличиваться. Однако практическо
использование уравнения (340) наталкивается на определенные труд 
OO~. . 

В общем случае для получения приемлемой точности ЧJ«:JЮ n чле
нов ряда в уравнении (340) должно быть значительным. Кроме того, 
для вычисления коэффициентов ~п нужны экспериментальные данные. 
Во многих случаях трудности определения коэффиuиентов В" настоль
ко велики, что оказываются более приемлIXМЫМИ таблицы и диаграм
мы, составленные непосредственно по экспериментальным данным. На 
основе таких данных нередко составляются змпирические формулы и 

уравнения, которые при определенных условиях даю! возможность 

ограничить количество экспериментов. 
для состаВJlения эмпирических уравнений состОяния необходимо 

получить ОПЫl ные данные, устанавливающие связь трех парамt:ТРОВ 

состояния р, v и Т, или выявить ::!ависИlvЮLТИ теплоемкости от темпе
ратуры и давления. Можно также воспользоваться значениями ско
рости распространения звука в среде и др. 

Так, например, если на основаиии экспериментальных исследова
ний установлены зависимости удельной теплоемкости при ПОСгоянном 
давлении Ср и t:t: Частной проиэводной (дСр/др)т от Р и Т, то уравнение 
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состояния можно получить путем ИIlтегрирования по Т Д·Иф:ререшш. 
aJlbHOrO уранНI:НИЯ (07). Это даст . 

v = - - -,- d Т2 + Т ерl (р) + ер2 (р). SS 1 (дер) 
Т дГ т 

(341) 

Если р -+ О (или v -+ 00), то в соответствии с ураВIIениями (137), (180) 
и (64) (дСр/др)т = о, (ди/дТ)р = Юр, v = RТlp и тоГда ер] (р) =- Юр, 
ер2 (р) = о. Это уравнение примени~.JO только в области 1 (см. рис. 32, б). 

Большой объем измерений, выполняемых в последнее врем. С! 
целыо получения данных о термодинамических свойствах веществ, 
свидетельствует о том, что основным источнико\\ надежной информаUII 
в этой области по-прежнему остается эксперимент. для составлении 
уравнений, пригодных для расчета таблиц термодинамических cBoACТII, 
используют статистиче~кие методы обработки результатов изме
рений. Примевение этих методов в оБШБI случае связано с решением 
систем нелинейных алгебраических уравнений с большим числом не
известных, поэтому значительные успехи в этом направлении были 
достигнуты с помощью ЭВМ 

Единые уравнения состояния, описывающие термодинамические 
свойства веществ в жидком и газообразном состояниях, а также иа 
линиях равновесия фаз, содержат от 40 до 60 lюэффициентов, опреде
ляемых при обработке экспериментаЛЬНО!I информации методами ма
тематической статистики, и используются ·для расчета таблиц. Слож
ность уравнений· этого типа обусловлена различием механизма меж
молекулярного взаимодействия в газах и жидкостях. В газах ,при вы
соких температурах и умеренных давлениях преобладают парные и 
ТРОЙIlые взаимодействия молекул, в то время как в жидкостях наблю
дается коллективный характер взаимодействия молекул. 

Например, единое уравнение состояния д.ля расчета термодинами
ческих свойств газообразного и жидкого азота, полученное в Мос
ковском энергетическом институте (18), имеет следующий вид: 

ри= RT (1 + :i i~i Ьи ~ii ~~p), 
1=1 ;=0 Ркр 

(34~) 

где i и j - целые положительные ЧИGла, причем r = 10, а значение 
Si определяется выбором i и может принимать значение 4--;-8. При оп
ределении значений коэффициентов ь.u (см. с. 138) использовался метод 
наименьших квадратов. 

В простейще:-'1 случае процедура определения коэффициентов Ьи 
состоит в следующем. Если из эк~перимента извеСТIIЫ значения функ
ций, выражающих зависимость, например, СЖЮlаемости р ОТ приве
денной плотности Рор при данной ПРИRеденной температуре Тпр ' то 
задача определения неизвестных fЮСТОЯНllЫХ bt • Ь 2 , ••• , Ьг в выражеНИI1 

~ = Ь! Рпр + bz P~p + ... + Ь, P~p 
решается в следующем порядке. для определения bj , Ь 2, ••• , Ьг состав
ляется система условных уравнений 

ер" (b1 , Ь 2 , ••• , br ) -[)" = О (k = 1,2, ... , т). 
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Если .ЭТИ УРi:\внения линейны опю.сит.ельно fэ t , то такая система 
~~eT следующий вид: 

. . (Рпр, Ь1 + P~p, Ь2 + ... +i1~.P1 br) -:131 = О; 

(Pnp, Ь1 + P~P2 Ь2 + ... + P~P2 b;"?-~2 = О; 

. . .. . . . . . . . . .. .. . . . . 
!Р<iЩm:Ь1 +,pjJP,m 4z +~ .. +p'rw~bi1')-,Pm =0, 

причем ~1' ~e, ... , ~ т, !roотВ'етст~ующие' каждому из зн.ачени.И 9пр" 
(')пр ..... ;f>JJP..-m' Iбeру1'СЯ 'Из 'ЭКСПt~:риментальных даиных. 

'E'CJi1'[ 'ОШ1rt);к:и в QПр~елешIИ ВeJIИЧldН 13.1~ Р2 • ... , :f3m .иМeIOr юрмаль
'1 ы:И зак{)н .распред,елешщ. ;r() ,дл.я Н(lli.БQлее вероятной .сис'l'~:Ы зы:аче· 
нии ll€известных сумма ;квадратов Dтклолени,йВh = fPh - зJ3h Д0лжна 
быть наименьшей, 

'ТреБОВCJпие l\II:fJJИМУма Сi..ммы M-В1iI,lIp.а;гов ОffiКJiюнении F!РИБ0ДИТ к 
с'Исте~е линетшых ур.авнениИ, .р..еше.аы.е ,кспорых дает ВОЗIIIО}lillОС'DЬ оп
ределить значения неизвестных величи.ш "Ь1 , ,b~ • ••.• ,Qr. 

При составлении .УJJ.авыениИ .сос;г.оsшия ;т.ипа {342) .FIроцщ;рra юпре
деле.ния ПОСТ0ЯННЫХ Ь;и .пРJillillLИlil,ы,а.лыю СОХj)Ш!яется, 

По ЭКСГiеримемХaJ1Ыi!\blМ зы.ач.еНМЯ,М ·СЖИl\шемостм в щэ.~сл::ра:N:стве 
пе~меFlНЫХ 'f3 •• Р.,щ,р. 'т цр .сз;роип:..я .сОRО.м;упност.ь ЛI10Вер хностей .~ = 
= р '(РП.Р.' '1' <Ц!I'J' :b.u ~20 .• ',' пг), .LJ,jiЫ.rч.ем .каждой J13 :J:aI\iИХ ЛGвер;хнО,стей 
соответствует свое .У~Б.UeJ:Ше, ,с.о.с;тQjШМя.. 

'Окон<!атслыные ,з.ььаце.ьшя пасюян.н.ых Ьц .в ·еДИ<bl-QМ УР,аЕВebl..ыи сос· 
ТОЯНИЯ оп;р~д.еЛill0:ГСЯ у,с;реД;ReШI;ем соо;rве;гr;Гв.;tI0Щ.МХ ЛОСТG)я±lНJ:i1!X IlO 
всей ООВОl\УПНОСТИ JJ1авн.e.bl!ИЙ ,со.СТ!i>ЯНJЫl. 

Получещюе таким .о~ра.з.QМУР,;;Н3Нe.!iIiе (342) _"дш~леjfВОРяет \С.())0'ГНО· 
шенИIО (172;) 'Н нцдежно отОО.р.ажа.е:г экспе,Р,ИiV1eblт.а.i1JМdые .Д81iИili:te 1ВG азо· 
ту ;в интервале т.еМЛ<jp.а:гур :6:3,,1 - .1500 д, .Н давлеышd QДI - 100 МПа. 
При расчете коэффиц,иеI:LТОВ l1i,;i JИc.БJD.JlЬЗО.шaJ-!ы ЭКGпеjшмен;r-алъмые зна
чения р, с', Т, полученные раз,IIИЧНЬJl\lИ автораМII: 

Ь,,-О = о ,3975526 .100 
Ь!1 s:z -о ,2705628 ' 100 
Ь12=-О,2956163.101 

b1/t = 0..306608'1-) Ql 
~l' --о ,J.877POO ·.1.01 
Ьц =1) ,74'1'644'6. 1'00 
b1• => -'о ,'"@~41l'l-fi'@, '1'00 
Ьи=О,1301370.100 

Ь,о --о.,J 8.~~Ы 4- Jl,00 
bl1 -= -оп 12И586 • .1.00 
Ь2! _'0 ,8!}62!'582.1 00 
bJ8 ='0, 1284'639, '1 ()о 
Ь" - -о 2.5572G!!-1 Q1 
Ьа, ,...Э.20613303· r-01 

Ь2,--0 ,8252342, шо 
, Ьзо --О,2011402·100 

b'l =0,2126380.100 
Ь,. =-0 ;8118148 ·100 
Ьа.=-О,I 120779· 101 
Ь •• = 0,3545519· 100 
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~:Jii'=.o ...-44'58802 . 1 QO 
Ь86 = О, L'Wli2·1QO 
Ь. о = О ,431Ю253 , 100 
ШВl =-ч!iJ~435i6JЛIGJ-!l©0 
1>41:2 = O.,$55\H2 .. 1\!i)° 
Ь;43 =0,2230845,101 
b4~ = -'.0,.1020368· '\"01 
Ь4.=О,4268765·10- 1 

Ih;;п = -'<9, 2&9sо.1:З·J!·00 
Чоl =4)""m..D2fЮQ;З- l(~-·! 
Ь52 = -д.,] П9467 .J01 
'Ь5з =--00 ;4'611;0865.100 
41Y5~ = ~О ,142948'3 .'100 
4Ь&5 =--I0.;i!)!2~6 1,(:) .. J1(@-·1 
boo =O,2412197·10- 1 

ЬВ1 ==,O;4j3~559·1 00 
,Ь6з=О ... ЗО4.l.ЗUJ\l .100 
'Ь6з= 0,9062116 ·10-1 
bG4 =O,IQ-1'l'63'I,'100 

'81);' =-0 ,1738905·10-3 
Ь70 = О ,1 978643,10-1 
Ин = -0,2167.1 25,100 
1)1~ = -'О ,1345965 ,'Ю-1: 
<Ь78 ='0.:63'9QSBf,).·J:D-l 
Ь:;" =.0.,.1,649284 .. .10-1 
Ьва =0 ,5228906·.\0-2 
'ьв ! -'0,7813518·10-2 
fJ8~=·О,187-0701РJ.'0-3 
'ьэз = -о , 4бi14'89S· 1,0-1 
b8J = -0.28o.0j'8~, 10-2 
Ь90 = -о ,521.5!J02-10- 2 

'&91 = О ,1'394557 ·1'0-' 
'Ьgз ='0 ,1889096;10- 2 

Ь9 :; =0,3741 580·10-2 
b,o,o=O,7925797.!1.J- 3

2 Ь. О ;l=-О~234Я7IJ.·lО
b<lo~ 2=-=.0.2509582,10-3 
'Ь,о.з =0,4146276·10-:-



Статистические ме.ТОДЫ обработки ОПЫТНЫХ данных пр'" составле
lIИИ уравынийй типа (342) ПОЗВОJlЯ!'iТ использовать не только р,. и, Т, 
но и теплоемкости~ энтэльлию, ЭЫiтролию, 'Белло.у. испарения и другие 

свойства исследУемого R-абочег.(') lIела. 

§ 51. Ур.авнение BaH-Аер-Ваапьса 

Состояние реального газа качественно. хар.актериз.уе'I\ )!,wавнение 

(р + alw?-J (v'- /Ру; = R-T, ('343) 

известное под названием у р а в н е н и я В а н-д е р- В а а л ь i а 
Его можно получить из общ~го уравнения (340), если пренебречь чле· 
нами l/vk при k > 1. В уравнении (343) величины а и Ь - постоянные 
для данного газа. 

Член а/и2 характер'изует внутреннее давление газа или ЖIJIДКОСТИ, 
появляющееся вследl~Вlfе наличия сил сцепления между молекулами, 

а величина Ь учитывает УNIеньшение объема, в KOTO~M ~утся МО-. 
лекулы реального Fаза, за Счет объема самих ммеку,ш ~ обд.ема' про
межутков между NfОЛ1еку JГ3IN4'и при их плотной- упаосо~е-~ 

Уравнение Ван-дер-Ваальса может быть npe~а1!'ilИff<Э' в\ БЛiIЩ~ 

VЗ - ~b + R;Тlp)v2 + (а/р)и - етЬ/р =(\)):_ (344) 

Если обозначить чер.'еЗ' Vj, vd И иь возмо~ 1'1РlliЕ1iюgн:я ЭТeJКб YIi>aB
пения, та. уравнение (344) можно записать i3' С.LJi(f~еЙ <@O'!il~:: 

(и - Vj ) (и - Vd) (и - У/Т' = б\ (345) 

Три действителыI!хx карня имеют место при сравнительно низких 
температурах (Т < Т ир), а один действюеЛЫl'ЬfМ' и дм N®>NНlлек€ных 
hОрНЯ - при температурах Т > Ткр . 

Изотермы, соответствующие этому уравнению, показэыb� на ир
диаграмме (рис. 36, а). Точки, соотвеТС'l'Вующие корням Vj, Vd, иь урав
нения (345), найдены при давлении {}! и некотор'ОЙ температуре Т. В 
критической - точке К корни оказываются деиствитеЛЬНЫl\Ш и равны 
между собоИ. 

На изотерме aDcd'eTg нюrесены характерные точки. в- .акрестности 
точки ([ вещество обладает свойства'М1'! газа (перегретото параJ, в то 
время' как в точке g - капельнои ЖИ',lJ11К"Ости. 

Если при Т > Т'ир и:ютермы, постраеннше по уравнению (343), 
качественно соответствуют изотерма~f реаЛБНОГО газа', то дcrкркrические 

изотермы при Т < Т ир вместо r.:оризонтального ~частка bf. соответ
ствующего реальному газу, имеют волнообразным участCJ1'{" bcd:ef. 

Точки Ь и " через KOTopьre проходят потраНИЧ"FIые кр'I'fjзы,, могут 
быть определены Frpи соrrоставшениИ' реальноw изотермы и кзотермы 
Ван-дер-Ваальса при одном и Te~I же ЗНачении теiVшературы. Из них 
МОЖН0 составить КРУFОВОЙ замкну.тыЙ Щ'IОtl;есс likc-b-e-f-d-b, который 
можно было бы обратимо провести при наличии лишь одного источни-
1\3" теплоты с температурой, равной tem-пе(JСГтур~ н'а ИЗО'J"ер'N-mх .. В этом 
случае можно получить работу" характеризуемую суммой площадок 
внутри кру;roвого Щ;IOцесса, иt50'ащебранческwе' знаки ~абот, измеряе-
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~lbIX полученными таким образом площадками, разные. Однако полу
чить работу при одном источнике теплоты .невозможно. Это противоре
чит второму закону термодинамики. Вследствие ЭТОгО горизонтальная: 
(реальная) изотерма должна быть выбрана таким образом. чтобы ре
зультирующая работа оказалась равной нулю' (пл. bcdb =- ПJI. defd); 
зто требование определяет расположение на изотермах точек Ь и f по
граничных кривых, Выбор нескол!>ких изотерм обеспечив&et" постро
ение пограничных кривых. 

ПО J\ИНИИ ЬС пронесс может ИДТИ лишь при отсутствии в газе центров 
конденсаЦЮi (lIыmшок, капелек тумана I:IЛИ ионов). На линии Ьс газ 

1, о l-lil+--Ю-. 

1 1,а 
J 

PIIC. 36. ГсомеТРll'lеская интерпретация уравнения BaJf-дер-8аальса 

находится в относитеjl ЫЮ устойчивом (метастабильном) состоянии, 
которое называется пересыщенным паром_ Участок fe соответствует 
метаСlабl1ЛЬНОМУ COCl'O~ нию ЖИДКОСТИ (перегретая жидкость). Облас
ти метастабильных состояний 1 и 11 на рис. 36, а заштрихованы. Учас
ток cde соответствует состояниям, в действительности не реализуемым, 
так как на ЭТОМ участке (др/ди)т > О. На участках аЬ и fg экспери
ментальная изотерма качественно согласуется с изотермой Ван-дер
Ваальса. 

Постоянные а и Ь в уравнении (343) выЧИСJ1ЯЮТСЯ с помощью урав
нения (345), написанного для условий, критической точки k, когда все 
три корня равны между собой (и! = Vd = иь = Vир). В этом СЛУЧ1:lе 
уравнение (345) получит вид (и - V ир )3 = О или 

VЗ -3и2 v ир + 3vv~p-Vj~p = О. (346) 

для условий критической точки может быть написан(; J уравнение 
(344): 
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Уравнения (346) и (347) тождественны, поэтому 

3v,<p = Ь+ RT кр/Ркр, 3v,~p = a/PI<p; v~p = аЬ/ркр, 
Полученные соотношения дают возможность определить значения а, 
Ь и R через критические параметры: 

а = 3v,~p Ркр, Ь = vKP/3, R = 8vKp Рнр/(3Т кр)' (348) 
Подстановка этих выражений в уравнение (343) дает возможность 

привести его к безразмерной форме 

(л + 3/ер2) (3ер - 1) = 81', (349) 

где л = р/ Р '<Р' <р = v/v I:Р' т = Т/Т ир - безразмерные переменные, 
называемые при в е д е н н ы м и пар а 1\1 е т р а м и (рис. 36, б). 

Если разные газы имеют одинаковые л, ер и Т, то их состояния назы
ваются с о о т в е т с т в е н н ы м и. Так как уравнение (349) не со
держит каких-либо констант, связанных G индивидуа.1ЬНЫМИ свойст
вами вещества, то можно сделать предположение о TO~I, что все газы 

в соответственных состояниях ведут себя одинаковым образом. Закон 
соответственных состоянии приближенно спраВеДЛИВ ДJiЯ ряда ве
ществ, в том числе и таких, поведеllне которых заметно отклоняется 

от уравнения (343). ПOiRЪзуясь этим подобием свойств, можно оценить 
свойства ка'кого-либо газа по известн,ЫМ свойствам другого. 

По правилу Гульдберга и Гюи, отношение телmературы кипения 
при атмосферном давлении к критической температуре одинаково для 
всех веществ и равно ~ 0,6. 

Это правило и некоторые другие, основанные на подобии свойств, 
в действительности выполняются приближенно н могут быть отнесен 1 

лишь к определенным группам близких по свойствам веществ. Так, 
например, отношение RТир/ (РИРVИР) по Ван-дер-Ваальсу составляе' 
2,67. Экспериментально полученные для некоторыл веществ значения 
этого отношения находится в пределах 3,2-5. 

Уравнение Ван-дер-Ваальса дает количественное представление 
о поведении газов, плотность которых не очень велика, и лишь качест

BeНlfoe представление о конденсации и критическом состоянии веще

ства. Поэтому этим уравнением нельзя пользоваться для количествен
ной оценки явлений, протекающих в газе с I:JЫСОКОЙ плотностью. 

Большинство других существующих уравнений состояния приме
нимы лишь в узком интервале переменных либо имеют значительно бо
лее сложный вид. В связи с этим в инженерной нрактике широкое рас- J 

пространение получили различные таблицы и диаграммы. 

rлава )f 

ПАРЫ 

§ 53. Получение пара 

В современной технике широко применяются в качестве рабочих 
тел пары различных веществ. Так, например, рабочим телом в паровых 
турбинах служит, как правило, водяной пар. 
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Кипение (получение пара) используется также в пеРВИЧЩ,IХ КОН
т,}'рах атомных электростанций, в холодильной и щmогенной технике; 
испарительное охлаждение применяется в доменных !lечах и т. д. 

Пар l'Iюже'l' быть получен не только в результате кипения, но и пу
тем непосредств~нного перехода вещеcrва из твердого в газообразное 
состояние (сублимация). Если в объеме, занимаемом жидкостью, быст
ро сбросить давление ниже некоторого значения (осуществить деком
прессию), то парообразование начнется в объеме жидкости, причем при 
определенных УС.110ВНЯХ этот процесс имеет 6зрывооБРl1ЭНЫЙ характер. 
Однако наиБОЛее чаСТОЕ технике используе.тся процесс кипения
получения пара из жидкости при постоянном давлении. 

Если подводить -r:еплоту к жидкости начиная с состояния в точке о 
(см. рис. 32, б) при некотором ПОСТОЯlШом давлении, то температура ее 
будет рас.'fИ, а объем - неСКOJfqlЮ увеличиватьс~. ПО ДО'iтижеuии со
стояния, характеризуемого точкой 11., свойства жидкости при nродолже
ИИй подвода теплоты меняЮ'fСЯ Ина'lе. При постоянном давлении тем
пература,соотве.тствующая TO'lKe h, остае.тся пщ::н>янной, а объем уве
личивается, но не за счет paBHOMepHOГO~ увеличения всего объема жид
кости (как на участке ch), а за сче.т перехода части жидкости в пар. 
Температура Т h В точке [, называется t е м пер а т у рой н а с ы
IЦ е н и я, а СОEJтветствующее еи давление - Д а n л е и 1:1 е м н а
с ы Щ е н и я. Точ.ка h it COOTBeT:CTBY~T началу rtроцесса кипения. Ки
пение характеризуется nаРQOбразовщщем 1;3 объеме жидкости в отли
Чие От испарения, которое происходит ЛИШЬ СО свободной поверхности 
жидкости при условии, что rtарциальное давление пара над жидкостью 

меньше давления насыщения. По мере подвода теплоты все больше.е 
количество жидкости будет переходить в пар и парообразование за
кончи1'СЯ в точке g. 

тflким образам, процесс 1:-g 13 координатах v, р изображается изо
барой (р = сопst), Одновременно являющейся изотермой (Т = cohst). 
Но температура возникающей фазы постоянна - Э<ТО значит, что при 
кипении жидкость перегрета, т. е. температура жидкости выше темпе
ратуры насыщения, а при конденсации пар переохлажден, так как 
теМпература лара Должна быть ниже темпе.ратуры насыщеНIlЯ. 

Опыт показывает, что при более высоком давленин (выше Ph) про
ЦIWС кипения начинается ПРIi большем, чем Vh' объеме, а заканчи
ва~ся при меньшем, чем V

Q
• Разница между объемами, соответствую

ЩПll1И 1l8Ifалу и концу процесса кипения, определяется инднвидуаль

lIЫ~И свойствами вещества. 

По мере приближения к критическому значению температуры Т ир 
пограничные кривые, на которых располагаются точки h .и .g, посте
пен'::!о сближаются и при Т = Т ир сливаются в критической точке К. 

Нижняя пограничная кривая является предельной для существо
вания пара. Правее BepXHe~ ~ограничной кр~вой все вещес.тво, участ
вующее в процессе, 1'IаходИ:tся в парообразном состоянии. Необходи
мо при Э'fом иметь в виду, что газ - это всегда пар, Н.О пар - Э'fО газ, 

сщтояние ко.торого характеризуется МИЗ0СТЬЮ к верхней пограниq
нои кривой •. 
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в дальнейшем параметры состояния, относящиеся к нижней погра
}lИЧНОЙ КрИЕОЙ, снабжаются одним штрихом (например, р', v' и т. д.), 
за относящиеся к верхней погранично,й КрИВОЙ - двумя штрихаМIl 
( 

11 11 ) Л Р , v и т. д... иния, проведенная по точкам с, называется л И н и-

е 11 3 а т в е р Д е в а н и я. Правее этой ЛИНlш твердая фаза сущест
вовать не может. 

Л и н н я пар о о б Р а 3 о в а н и я h-g в координатах Т, р 
представляется точками (см. рис. 34, б), геометрическое место которых 
называется [{ р и в о й у rn Р' у г о с т и и оlilи{;ывеl1c.я дифференци
альным уравнением К Л8IilеЙрон:а-КJJаузнуса. ()дновременное ey~ 

Р, 
НПа 

't 

J 

2 

о 

Тйриь/и Не 

-- ~ 
н€(л) 

7 

~ф) f(PIl41JJ{e~x: 
то'! 

1\ llfP ]ь 
2 J 4 5 .7,« 

Рис. 37. Тр-днатрамма ДЛЯ гМt!Я 

{J,'Mfli1 
Ю~~~--~~~~~~--r-~-, 

50 100 

Рис. 38. Кривые упругости различных ве
ществ: 

а - троiiная точка; К - критическая точка 

ществование жидкой, твердой и газообразной фаз в Тр-диз,рамме оп
ределяется состоянием вещества в тройной точке а. 

Температура в кельвинах (К), соответствующая тройной точке для 
некоторых веществ: 

Азот •• 
Вода •.... 
Водород .•.. 

• 63,1.5 
.273,1'6 
. 13,95 

Дейтерий 
l\ислород 
Неон 

• •• J8,73 
• .54,36 
. 24,57 

Гелий является единст.венным веществом, не имеющим тройной точ
ки (рис. 37). 

Форма и ПРО\fяженность кривой упругости отражают физические 
особенности вещества ('рис. 38). Если парамет.ры состОяния превыша
ют критические, т.о поверхность раз:цела фаз прекращает свое сущест
вование. 

Проuесс парообрвзования весьма существ~шо отличается от обыч
IIOrO процесса изменения состояния. Если f.Iри обычном изменени!! 
состояния свойства вещества меняются постепенно, 'Го при фазовом пре
вращении малое количество гюдведенiP!ОИ (или отведенной) теплоты dq 
меняет свойства только малой части dm имеющегося вещества, причем 
эти свойства меняютСя не монотонно, а скачком. Так, !1v = v" - v' -
скачок удельного объема, !1s = s" - s' - скачок удельной ЭНТРОПИll 
ит. д. Скачок удельного объема хорошо виден в vр-диаграмме (см. 
рис. 32, б), Скачок удельной энтропии - в sT-диаграмме (рис. 39, а, б). 
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Рис. 39. sT-диэграмма реального RеШЕ'ства сизоба рiвш: 
а - общий ВИД; ,,- ~oд.ы и. Bu,l.l.>HiQl"O napi;1 



Процесс парообразования в этих координатах также представля
ется горизонтальной линией hg (одновременно постоянны Т и р) Об
ласть двухфазного состояния (влажного пара) расположена ниже Т = 
= Т ир' Точка Q пересечения нижней пограничной кривой с осью 
ординат соответствует параметрам тройной точки. Принято считать, 
что в этой то'ше S = О и i = О. в жидкой фазе нижняя пограничная 
кривая идет круче, чем изобара, так как термическая раСШJ.Jряемость 
жидкости невелика, изобары в жидкости при малых и умеренных дав
лениях почти совпадают с нижней пограничной кривой. 

Площадь под изотермой hg (рис. 39, а) представляет собой удель
ную теплоту парообразования 

. Т (" ') r= hS-S, (350) 

'входящую В уравнение (172). Здесь и далее Т h = Т н (Т н - температу
ра насыщения). Подкасательная к изобаре определяет удельную теп
лоемкость при постоянном давлении Ср, 

действительно, из прямоуг~льного треугольника на рис. 39, а 

Т/ср = dT/ds, 
откуда 

q :.... cpdT = Tds. 

По sT-диаграмме в виде площади могут быть определены изменения 
внутренней удельной энергии и удельной энтальпии. 

§ 54. Термодинамические свойства поверхности раздеnа фаз 

Каждое вещество может находиться в трех фазах: газообразной, 
жидкой и твердой. Разделяются фазы одна от другой под действием 
поверхностного натнжения и гравитационных сил. Поверхностное на
тяжение разделяет жидкую и газообразную фазы; под влиянием гра
витационной силы жИдкая фаза из-за большей плотности опускает

ся вниз. 

Фазы могут сосуществовать вместе и при определенных физических. 
условиях переходить друг в друга-взаимопревращаться. Агрегат-
ное превращение - всегда фазовое превращение. . 

Межмолекулярные силы, существенно зависящие от расстояния 
между молекулами, сильнее проявляются в жидком состоянии вещест

ва и значительно. слабее - в газообразном. Для частицы, находя
щейся в объе~lе жидкости, результирующая сила межмолекулярного 
взаимодействия равна нулю. Но при выходе ч·астицы на поверхность 
равновесие сил нарушается, так как со стороны газа на молекулы поч

ти ие" воздействия. Следовательно, на частицу, находяшуюся на по
верхности, действует результирующая сила, направленная по норма

ли к поверхности внутрь жидкости. Под деЙСТВllем этой сИлы любая 
молекула стремится уйти с поверхности внутрь жидкости. Это «внутрен
нее» давление, называемое. к о r е з и е Й. чрезвычайно велико (при 
р = 101,325 кПа и Т -' 373 К внутреннее давление воды составляет 
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примерно 580 N\Ла,} , поэтому внешнее давление М'3Л0 «ощущаетсЯ'>} жид
костью, В' связи с чем создается впечатление (:) ее несжимаемости. 

ПовеРХН0СТFlЫЙ слой ТОЛЩИНОЙ в несJroЛЬКО молекул состав'Ляет 
поверхно.стн,ую фазу жидкости, основное СВО'ЙС11Ю к()т(:)ро" заlUIюча
ется в том, что она crр~м.ит<с'5f ОТДIЗВ.Н'Ь свои молекулы объему жидщ)~ 

сти. Поэтому равновесяьrм состоя н иеМt поверХ1ЮСТНОЙ фазы будer та
кое, пр-и: кот,0РОМ ЧИifЛ0 М0лекул, Н3Х0ДЯЩIIХСЯ в. ией, мИ'НпМ'зльно. 

Любые изменения термодин.аМtИческо.й СИС1lемы" Гlpй1Iводящие к из
мененИю объема, должиы соuровожд:аться раБОlfоif, l'JijDопорn:иональной 

, изменению объема.. Одновременно 
6 с изменением объема изменяе'ГСЯ 

37 
i~. ----r---~z,~ 

L~ __ ~ ____ ~"~I~ ______ ~ __ ~ 

площадь О поверхности раздела 
фаз на dO, что также связано с ра
ботой .. Для оценки поверхностных 
явлении целесообразно использо
вать одну ИЗ хаРaIперистических 

фушщиЙ. Возможность термиче
ского равновесия между фазами 
определяется УСЛОВllем одинаково

сти температуры (Т = idem). Так 
Рис, 40. ЦИJ(Л на поверхности раз- !<al{ у характеристических функ-

дела фаз ций-внутренней энергии н эн-
тальпии - OC!lOBHbIl\\ фиксирован

i1bIM параметром является энтропия, а не температур;а,' следует НС
пол~зовать свободную энергию или свободную энталы1ИЮ. 

Если учесть соотношения (44) и (50), то выражение (52) можно пред
ставить ,в виде суммы: 

0'= F + pV. (351) 

Объем поверхности раздела мал и может быть принят ранным ну
лю. Поэтому G ~ F и, следовательно, для анализа поверхностных 
явлений можно использовать свободную энергию р. Далее ПРmIИМ~
ется: р' (V', Т) - свободная энергия ЖI1ДКОСТИ:;. F" (V", Т) - свобод
ная энергия пара н р"' (О, Т) - свободная энергия поверхностной 
фазы. 

В соответствии с формулой (106) элементарное измеНение свобод
ной энергии поверхностной фазы 

dF//' = (дР'" /дО) т dO + (дР"" /дТ) QdT, (352) 

или в условиях постоянства температуры 

dF'" = (дР'" /aQ)dQ = <JdO. (353) 

Поверхностное натяжение <J = (дР//' /aQ)r являе.тся физической 
константой вещества. Из опыта известно, что <J не зависит от О и опре
деляется только значением температуры. 

Для определения зависимости <J = {J (Т) процессы, ЩJоисходящие 
на поверхности раздела фаз, необходимо представить в виде обратимо
го цикла (рис. 40). В этом цикле О - поверхность пленки, <J - по
верхностное натяжение. 
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Процесс 1-2 является изотерм.ным растяжением пленки. Постоян
ство температуры обеспечивает постоянство поверхностного натяже
ния. Опыт показывает, что увеличение площади поверхности жидкой 
пленки ведет к ее охлаждению. Поэтому для удовлетвор~tllЩ уGЛОВI1Я 
т = COl1st в процессе 1-2 к пл.енке необходимо подвести теплоту в ко
лИчестве Ql' По достижении состояния, характеризуемого точкой 2, 
растяжение пленки продолжается до состояния 3, но в адиабатных ус
ловиях. В результате этого температура пленки понизится на dT, а 
поверхностное натяжение возрастет на da. Затем пленка сокращается 
при постоянной теl\шературе Т - dT. Для обеспечения изотермных 
условий в npоо:ессе 3-4 от пленки необходимо отводить теплоту в ко
личестве Q2' Цикл завершается адиабатным сокращением поверхности 
пленки в процесс 4-1. . 

Работу такого цикла можн.о опредеJ1ИТЬ - это пл. 12'34, равная 
(02 - 01)da, a выражению (6"8) нридать вид - (О2 - 01)da/Ql = 
= dT/T ИЩI da/dT = -Ql/ [Т (02 - 01)1. 

8торnй сомножитель в правой части полученного выражения пред
ставляет собой т е п л о т у о б раз о в а н и я п о в е р х н о с т н 
г*, поэтому 

da/d Т = -г* /Т. (354) 

Так как г* по своей природе больше нуля, то da/dT < О. Следова
тельно, повеРХFfостное натяжение G ростом температуры уменьшается. 

Это происходит вследствие увеличения кинетической энергии молекул, 
в связи с чем они легче проникают в поверхностный слой. Поверхност
ная энергия а при этом уменьшается, так как уменьшается тенденция 

к сокращенИю размеров пленки. Отрицательное значение производной 
da/dT говорит также о том, что пр-и положительной работе, совершае
мой во время сокращения пленки, теплота от нее должна отводиться. 
Положительная (под.веденная) теплота поглощается пленкой при от
рицательной работе растяжения под действием внешних сил (что под
тверждено опытом). 

Для определения термодинамических свойств поверхности разде
ла фаз можно воспользоваться выражением (352). 

При отсутствни работ немеханического характера в соответствии 
о третьим уравнением (115) 

dF'" = _SfNdT + adQ. 

Сопоставление вьrpаженИ'й (352) и (355) показывает, что 

(дF'" /дТ)о =-:5"'; (дF'" /дЩт = а. 

(355) 

(356) 

ЕСJlИ вос.пользова.ться соотношениями взаимности, то можно полу
чить 

(дS'" /aQ:) т = -(да/дТ)йо, 

но s'" = S '" /fJ, поэтому 

d,cr/dT = -8'''. 

(357) 

(358) 
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По,,~учеННОt соотношение характеризует связь между деформаци
он[!ы~1И и тепловыМи свойствами поверхностного слоя. Так как 
t!o/dT < О, то s'" > О. Если учесть, что S'" = s"'O, а 5" = -dО/dТ, 
то завr1СШlOСТЬ (355) можно представить в виде 

dF"' = Oda + adO = d (аЩ, 

откуда 

Р/I' = аО, f'" = а. (359) 

Следовательно, свободная энергия поверхностного слоя является 
ФУНКl1ией только температуры, так как она равна поверхностному на
тяжению. 

В соответствии с формулой 501 внутренняя энергия поверхностного 
, . 

слоя равна сумме: 

и'" = F'" + Т S'". 
с учетом (358) и (359) 

и'" = аО - TOd.a/dT = О (а --Тdа/dТ) 

или 

и"' = И''' jQ = а - Т ~ .' . rJT 
(360) 

Следовательно, внутренняя энергия поверхностного слоя больше 
его свободной энергии (и'" > f'''), а разница определяется температу, 
рой. 

Таким образом, термодинамические характеристики поверхност
ного слоя могут быть выражены через поверхностное натяжение а, 
которое действительно является его основной характеристикой, TaI( 
как для большинства веществ а зависит от температуры линейно, то 

а = ао - аТ; da/dT = -а. (361) 

Если сравнить этот результат с (358),. то можно прийти к выводу 
о постоянстве энтропии поверхностного слоя в широком диапазоне 

температур (s'" = а). 
Подстановка соотношения (361) в формулу (360) 

и'" =-"' аn - аТ + аТ = ао = const 

показывает, что внутренняя энергия поверхностного слоя постоян

на, так же как и его энтропия. 

Удельная свободная энергия f'" = f;' - аТ = а - аТ является 
линейно убывающей функцией температуры. Свойства поверхностно
го слоя показывает. что не все условия равновесия двухфазной систе
мы сохраняются. Чтобы выяснить это, ~!Ожно воспользоваться харак
теристической функцией свободнойэнтальп'ИИ (351), в которой р
внешнее давление, V = V' + V". При проuессе парообразования 
d V" > О, d V' < О. а объем поверхностного слоя lVfал и его можно не 
учитывать, , 

Условием термодинамического равновесия является уравнение 

dG = dF + d (pV) = О. (362) 
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В соответствии с уравнеНИЯМI1 (115) для фаз имеем 

dF' = -S'dТ - p'dV'; dF" = -SlIdТ -'рlldV'''j dF"'= 

= O"dQ* + QdO". 

в последнее выражение входит Q - размер поверхности разде,r;э 
фаз, определяемый количеством паровых пузырей (сама жидкость ма
жет иметь и другую поверхность). Если учесть, что внешнее Азвление 
и температура постоянны, то в соответСТВИИ с (360 QdO" = О, -S'dТ """ 
= -S''dТ "'"' О и d (рУ) = pdV = р (dV' + dV"). Поэтому dG "'" 
= _p'd\l' - p"dV" + O"dQ + 
+ pdV' + pdV илИ 

dG = (р - p')dV' (р - р" + 
+ O"dQ/d V")d V". 

Если допустить, что d V' и d V" 
независимы, то dG = О только в 
том случае, если каждая из ско

бок равна нулю: 

р - р' = О; р" - р = O"dQ/dV". 

Следовательно, давление р' в 
жидкой фазе равно внешнему дав
лению р. Пусть образующаяся вто
рая фаза (паровая) имеет форму 
сферы радиуса Rш , Тогда dQ/dVII = 
= 2Rш и 

р" - р = 2аlR ш , (363) 

Yь~, Т' 

Рис. 4 t. Зависимость свободной эн. 
т<!льпии <j) от температуры 

т. е. давление в пузыре пара определяется не только давленИем в ж ид- . 
КОСТИ, но и действием поверхностного натяжения. Уравнение (363) 
называется у р а в н е н и е 1\1 Л а п л а с а. 

Условия равновесия взаимодействия двух фаз можно представить 
в координатах ер, Т (ер = ер (р, т) - удельная свободная энтальпия). 

Для выявления вида зависимости <р = ер (Т) при р = const можно 
воспользоваться поСледним уравнение~1 (143), тогда d<p = -8dТ + 
+ vdp. Так как dp = О, то (дер/дТ)р = -8 < О. Следовательно. 
по мере роста температуры свободная энергия уменьшается. Вторая 
производная (д2<р/дР)р . -(аslат)р= -Ср/Т < О, т. е. характерис
тика <р = <р (Т) при р = const имеет выпуклость вверх (рис. 41). 

Пусть ep~ ~OOTBeTCTByeT ЖИДКОСТИ, а <p~ - пару. Тогда при взаимо
действии фаз в области Т< Т!, будет ПРОИСХОДJ:lТЬ конденсация, так 
как неравенство ер; < <p~ свидетельствует о большей устойчивости 
жидкой фазы. При Т > Т,) ep~ > (р;, т. е. устойчивым оказывается па-, 
рообразное состоян ие (ПРQИСХОДИТ ки пение), Равновесное состояние 
Может быть лишь прн Т = T h , так как при выбранном давлении толь
ко при этой температуре выполняется условие равновесия <p~ = ер;. 
При nолее высоком даВ.l1ении о()е i<ривые переместятся вверх, а точка 
пересечеНIIЯ (равновесия) L~lестится в!!равО. В ДВУХфазной однокомпо-
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нентной систеМе каждое давление соответствует одному' 3Q11fall1lJ!UlИЮ 1\ем
пературы. 

Для опр€делеEfИЯ, з'ависимостп' р = р (1') можн(!)'ваСТlUльзоваться 
уравнением (143), В условиях равновесия для обеих фаз температура 
и давление одинаковы, а энтропия и объем различны. Поэтому dq/ = 
-= -s'dТ + v'dp И dq/ = -s''d'F + v"dp 

Так как при равновесии d.q/ = dq/', то дифферен.циальн.ое у.р:авне
вие кривых фазового р-авновесия полу,чит вид, 

d/fJ/;Q}Л" == ts!' - З!)'/' (:v/' - v''); = !1JsUJV', (304) 

Процесс' фэ'З'Овога переход:>! еопров'ождаетеЯi нарушением н€лрерыв
ности изменения координат состояwия. 

При агрегатных превращенwя.х (при переходе из твердог(') в жидкое; 
из жидкого в газообразlЮ~ состояния) ЭIЧТ\1Ii>иoJi1iЯ1 !i!ае'Fе~'JiJееFд!:ro, а:-ооо,ем 
растет только при fIере~€):п:е' из жидкого в гаЗОQt5ра;зъtое. Ин'огда удель
ный объем ЖИД,кости менЬr!1'l'e, '!ем удельный объем твердой фазы, Та
ким СВОЙС1'БОМ обладаю;]) оода, чугун', ВЧ'fСМУТ. 

, У деш, н а я теплота парообра>Зова'НFИ9Г О'FI'('Jед€'ЛЯетс-я интеFJ:'J'i'I'JТ(Щ r = 
s,. 

== .\. ']j"Hds = Тпl1s, подстаН'(i)вка которого в У}!»ЭМfI>JI»JJe (364J 
IljT=C 

дает dp/clT = г/ (Т нМ}). 
В пр<1щессе перехода ~з жидкого; сосrояы.ия в газооt5t;1,а.з-Ь!t<i1€: Aw; > О, 

Т н > О', г> О, поэтому dp/dT > О. Это з,ы,ачи'F, ЧТО> 'F([);"ЬКЗ ~~чения 
кривых ер' = ер' (Т) и ер" =-"" ер" (Т) в КQО!'>Д;lЛIа1!ах qp,n Т fiIjjJ, !'I~e: увели
чения давления перемещается ввер'х и вправо,. 

Если при Нали.чиа пузырько& повысит,<!:Я' давлеыие ЛрilН! 'F(i)I!lli. же 'Рем
перату.ре; ]О, ~ij)<p.!Op}T = v> О, Поскольку др = 2а/Rш , то щем меnь
ше радиус Rш пузыры{а, тем выше давление и температура ТЬ' > ТЬ' 
Перегрев Т Ь' - Т ь = 11 Т обеспеЧlIвает получение пузырька радиуса 
R'ш. дл'Я' увеличен:и'я р:ащиуса пузырька fIe1DeFpeвc н~([)~ф~. увели
чить. 

Для того ч.тя~ы паровой П'У3~IРЪ' мог р7П3БИ!il'а'FЫW, его FJеp>ll!m:[wзчаль
НЫЙ JD;адиуq:~ ДОt11'жен JIl!р1евышать и-;екото'рое- 3;!if.эчение,. ~~IJI'Ющее 
)lС:JI0'ffИЯl\\1J 11е{)!I'{ОДИН:З'МИ"lескоп) (Iшвновесия фаз'. ТаК(i)Й JD3'д!I'D1'(C: нэзыва
епш крJlI1JJТ!\:1oIески'l'J:! и: оmределяе11ея; следу.ющИ'м а6раЗ'©JiИ'._ 

ПJD'И' v" »v! ура в'шен И'е' Кл aI'I'eitf.J'> он а-КЛ:>!УЗИУС<1J (l1h), EJ $ЮJ!i>lМе ко
неЧН;JЫХ Р'ЭЗНО{;J!еЙ' МQЖНО зап,исаl'Ь. ~aK р" - р = (1ь" - т'н) (rp."IT). 
РешИ"В! еп>' q:e>111MeCTHO' с ~:363), ПФilliУ'''lИм. 

R~ = 2аТнЛгр" (Ть., - Т аН. 

§ 5.5. ТеРМ9дннамические свойства жидкости 

проце'С'С' C'-h нагреlШ жидкостИ' (см. рис'. 3'2', б) щ<') 1'б\1'I're'j'J'а'1'у,fJ'IЯ на
СЬШl.еЮfЯ- в точке h прои:еходит пр.и посто·f1FШОМ даВ'л'е'I'I(!1У~, В соответ
ствирг с ур'авнением первого заКO'I'I'а термодин3iМl'IКИ' удеЛЫfОе' КО'JNFчест

во теплоты, расходуемое на нагрев жидкости, С'О'~Та'Б'WI" 
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Т!0IiJЛ~<l 'k iIiI'!!IФI'I'!'8д:леmит нижней пограни'Ч'ной 'кривой, поэтому удель
ная reШI01(9!f.!l, 3'8Трёl'1!!и'в'аемая на h-аrpев ж'Идкости оТ ПРОМ~ХТQ~~? 

СОСЮЯ-НIИ\Я в lfо(!)ЧIre е ДО начала 'КillН'Iен'ИЯ '(точка h), опредеnитея разно
стью 

., . , + l' ) .ti{ = ,t - t = U - ,и р ,\V - t! • " (368) 

Так как 1 = u + ри, то i'= i - !(и + pr),) +.и~ + 'pr/ - Ji' + pu'. 
fIолу.ченное ВЫр.ажениre используют ..!lЛЯ оцр~Д.елени. внутренней 
энергии ЖЦДкости на .шин ии насыщения. Это дает ' , 

и' = .i' - 'pv'. 

ПРIИ rnoст.роен,ии sT-диасрамtvlы (см. рис. 39) .было ПР"""ТО. 1IТO • 
тройном 'Д'МIKe а j'деЛl.1Ная ЭНТРОПИЯ ЖИДlЮсти равна fН)'ЛЮ, ПОЭТОII)' 
уделыilя ~~IШЯ кипящ.di Ж'И:Ц'КQС1ГИ т(roч'К'Il Ь) -----,--~ 

Л'h Th 

'в' = S dq/T= § в' dTIT~ 
Та .та· . ' 

. Если о' принять пФстояннои, то 

(367) 

Т~ШСI!Ъ Ж'ИДК0СТrI незн'ачительно ,измениетеи • повышнием 
давлен'I'I'Я, h-аIJШР.имер для воды см. табл. ;5. 

,~ 

Таблиц! 11 

р. МПа 
11 

ер. кДж I (Ю" К) 
'// "/ 

Р. МПа 

·1 
ОР' ИДЖ,/(КГ·I<I 

1 4,214 30 4,153 
iO 4,194 40 4 .• 135 
20 ~t,17З 50 4.117, 

Исq{~е ,с(')ставляте:г 'геJJ.и'Й. ПP'l" 'Т = 2,'18 1( теплоемкость жид-' 
к-ого reJ})И~ ~е3!к1(9 >в(')зр'астает,зат6I'Il WP!SJ'eНСJ!вноуменьшается ·(РИG. 42). 
Пvи Яilф'ElЪ/J!I!IOOМlf1DI'I да'Влени'!'! 1'оч'ка 'p-аЗР:I:JIВЗ 'сдвигается в ОGnаатьболее 
низких температур. ЗаВ'!1'G'PI'М(J)СТЬ 1l'ешюем'кос'ги гелия(}т температуры 
на'И(}j\1Q!ШJ/~Ч 1(i)'J'1К'IВ'Y Л, flОЭТО'МУ Г/0!'!'Е\PlЛОСЬ наЗВ'аиие /},,- переход)" который 
как 'бы ip)1'rS;nеi.'l<яе'Г гелий 'На 'СО'СТОЯ'l'!!J>I1'I Не'Щ н Не (Щ (см. рис. 37). 

Не (Il) обладает 'своikТВ2Iм,исверхтекучеСТII и сверхпроводимости. 
Сверхпроводиыость гелия выражается в том, что при охлаждении ии
же л-точки он оерестает Кlblпеть, благодаря ВЬJC(экой "I;еплопроводности 
жидкой фазы пузырьки не образуются, испарение происходит только 
с поверхРюс!J1И. П'JЭII темпе{9атуре л-точ'Ки ,у жидкого гелия наблюда
ется резкий максимум плотности Ж(>fД'КОСТИ. Немонотонно меняется 
с Изме<НIe'JН!JIЬe1l>J темпер>'атуры и .пЛО1\Р!'ОСТЬ воды: максимальная ее плот

HOC:rn ~arс:![~пае'Г при Т = 276, 98 К. 
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В энергетике в качестве высокоэнтальпийныХ теплоносителей ис
пользуют жидкие металлы. Если Cv жидких металлов с POCTUM темпе
ратуры монотонно убьiвает, то ер щелочных MeTaJlJlOB сначала убьr
вает, а затем резко увеличивается 

(рис. 43). , 
Перспективным рабочим телом 

в энергетике является водород. 

В жидкой фазе плотность водорода 
имеет две модификации, оБУСJ\ОВ-

. - - .,.:+r< --'~ ,- . "-

') 

1О 

, 1 
I .. - I 

V 
V 

1/· '-
5 

2 J 'r т,к 

Рнс. 42, Зависимость удельной теплоем
кости гелия от температуры 

40~ __ +-__ 4-___ ~~C~S 

0,2 О,Ч 

/Рис. 43. Зависимость удельной теп
лоемкости щело'!ных металлов от 

T/T h 

леННf,Jе ориентацией спинов: паровоДОРОД и ортовоДороД (нормальный 
водород). При полном переходе ортоводорода в пароводород выде
ляется 525 кдж/кг, что превышает удельную теплоту испарения 
(455 кДж/кг). 

§ 56. Характерные состояния пара 

Испарение жидкости происходит при подподе R рабочему телу оп
ределенного количества теплоты. Как уже uтмечалось, количество теп
лоты, необходимое для перевода при постоянном давлении 1 кг жид
I<ОСТИ, нагретой до температуры насыщения, R сухой насыщенный пар, 
называется удельной теплотой парообразоваl1ИЯ г. 

В соответствии с урав~ением первого закона термодинамики удель
ная теПЛОТ<I парообразования r для изобарного (и изотермного) про
цесса парообразования определяется выражением 

q = r = (и" - и') + р (и" - и'), (368) 

где и",!" - соответственно внутренняя удельная энергия и vлельный 
объем сухого насыщенного пара. 

Часть Рu удельной теплоты парообразования r расходуется на из
менение внутренней удельной энергии, на преодоление сил внутрен-
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него сцепления между молекулами, т. е. на перевод жидкости в пар 

работ а дисгрегации - изменение агрегатного состояния), поэтому 

Р U = и" - и'. (369) 

Оставшяяся '1я('т" iD vдельной теплоты парообразования обеспечииае1' 
совершеНИt: РClБUТbJ расширения, поэтому 

'Ф = р (и" - и'). (370) 

с.ледовательно,' 

r = р u + ф, (371) 

где P,t - внутренняя удельняя теплота парооl'iря~овянИЯ (кинетнчм
I{ая энергия молекул сохраняется, так как температура парожидкоGТ" 

ной смеси ПОGтоянна) и Ф - внешняя удельная теплота пароо6Р8ЭО" 
вания. 

Пар может быть влажным, сухим, насышенным и перегрeТБJМ. 
Смесь кипящей жидкости и сухого насыщенного пара, находящих· 

ся между собой в термодинамическом равновесии, называется в л 8 Ж" 
Н Ы м пар о м. На рис. 32, б, 34, а, 36, 39 это область состояни., 
ограниченная верхней fI нижней пограничными' кривыми. 

ДJlЯ однозначного определения состоянИя влажного пара не06ХО
пимо знать соотношение в нем масо жидкосги И пара. 

Масса mх влажного пара (масса смеси) определяеТ<lЯ eYM1oIoA мао« 
т" ~yxoгo насыщенного пара И т' жидкости так, что 

тх = т" + т' . (372) 

. Отношение массы т" сухого насыщенного пара к массе та емеQИ 
называ~тся @ т е п ~ н ь ю С у Х о G Т И пар а 

х = m"/ (т" + т') = m"/тх• (313) 

Следовательно, содержание жидкости в смеси можно охаракте"и' 
ЗОВа1Ъ с т е п е н ь 10 В J\ а ж н о G Т И пар а в ви~ ооотношения 

I - х = т'/ (т" + т'). (874) 

R иf)' и sT-диаграммах значение х ~ О соответствует нижней по
граничной кривой, а х = 1 - верхней. 

Объем, энтропия, внутренняя энергия и энтальпия, подчинУ.~" 
закону аддитивности, поэтому удельные значения этих величин для 

влажного пара определяютея следующИМИ СООТlIошенияМи: 

или~ 

их = и' (1 - х) + и"х 

и,. = и" + х (и" - и'): 

Бх = s' + х (s" - s'); 

и,. = 11' +, t (и" - и'): 

ix = i' + х и" - i'). 

(375) 

(376) 

(377) 

(378) 
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Лr>иведенные ·tООт,IюшеНI>fЯ позволяют определить стевенъ .сухости 

пара 'в l\JI!I:Цe 1(!)Я1Н.(}Ы1ен,и'Й 

х = (их - v')l (и" - и') = .(8х - 8')7(5" - s') = (их - u')l (и" - и') => 

= их - i')l и" - i'). .(379) 

это выражение позволяет определить положение линий Б!ОС1'БЯfblН.оИ сте
певи сухости в любой диаграмме состояния. 

В области двухфазной смеси (влажного пара) при испарении сохра
няются постоянными давление и температура, поэтоМу 

(apl.дV)T = О; (дТ/ди)р = О. (380) 

ПОС1JlD.оebllЫ:Ыe n.@ U'O-Ч:blЫМ .измерениям ·ир - 'и яТ-,д.ы:аграммы IJоказы
вают, ЧШ{j) illIpJI .oope.xQ;!I,e через пограНl!ЧJ-!УЮ КР'IiВую И3G;ге,рмы в ир

диаграмме (\СМ. рже. 32, .fiJ имею!!' ,излом. Сле.дФВiВ.ТМI;ЬJ1Ю зна.ц.енме lliI-J:Ю
изводной (др/ди)т В точке пересечения изотермы с пограНИЧН<U!d ,kjP-И
·вой 'ока:il1!:lI:ваетс,я @"MJil!ld·~M !в .заiВ!ИСИМОС\ГИ G;J' ааП@:fIВJIeЫ.ия flQдкода. 
В ОДНОМ .e.rIY·y;ae :ВeJlоИ"i1Id,ы,dJ ,J38@) :fJ.аи.в ы,у..шо. f3 ДI{JУООМ ЩLме.еiГ JIeШ>'Fорое 
значеыИte. i;а;к.иu'<l Ю~3filМ, 1IiI!!,>И переходе ч~ез !I'1Q.гр.аwы·чя.:ую J{:Р.ив:ую 
ПРОИЗ'ВQ;II.На:я ,(iA/D.lti)v')r и.е-ПЫТЬJВает 1РазtpЫВ. Иi;\J.ЮМ <имеет ,и ИЗ(i)J(ора .при 
пересеченИiliI !f! wю:грatЫWlIУ:!ЩQЙ "'р.иоой !в >КОО,lЩddНЭ;Г.ах:s~ Т ~CM. ,plIG. .39). 
ПРИЧJlilН1bl 5)jfи.х 1Id3J,юм(»в МОЖНО d3ЫJЯСНШГЬ п:ут.е.м ,с(}Ш\.())ст.эвления тепло
емкостей жидксшЮ .и .ша1юsоfl ·фаз р.аБGчего Tel!la на tF!Qг;раНldЦИЫХ кр,и
вых. 

В изобарном ,ПРQ.ц-есее dq = лiх = C.pd'l'. Ь10 И3Менсыия ;г,е.мпера
туры при испарении не происходит (dT = О), поэтому Ор = 00. Такой 
вывод свидетельствует о том, что внутри двухфазной облаС1И понятие 
удельной теплоеl\lКости Ср не имеет смысла. У дельная ИЗОХО'рная теп
лоеМR10СТЬ Су при 'Пе'реходе состояния рабочего тела через пограниq
ную кривую изменяется скачкообразно. Чтобы выявить это изменение 
су при переходе через f!ОГРа;н,ичы,ую .к:р.иВ.!\"Ю~ -следует рассмотреть ряд 

состояний пара, приближаясь по изохоре к состояниям х = О или х = 
== -I. 1Itlq»_ф.ЩIЯ 113 эт,и JFO'!II{>l·j '0 !iJaSlHblX сторон, М.ФЖНо ,L10ЛУЧИТЬ разные 
знаЧeIflИWI w..д~it\: те.Пill~МКОС!fИ, ч~о и ,будет СВИ~'РеJII:IСТВ(j)ват.ь о на
личии скачка удеЛЬНQЙ теПЛоемкости на пограничной кривой (верх
неи и нижней). 

Пусть ;[.у • .и .с;'" - удельная :геПJЮе.1\1КОСТ,Ь на нижне-й погр.аничноЙ 
линии соответственно для двухфазной среды и .жиДКlОСТJI" а <c.V. и .сУ, -
удельна.в ;г,еплоемкость ШI верхней J;юг:ран.ич.ы.о'й .кр.I:IвоЙ соотвеу,с'Гвен
но д~ух..ф1lS\НQЙ -cpt;д,ы .!:I .nар.а. 

Чтобы.ВЫЯВИТЬ СКЭ!ЮI{ удельной т.еплоемкОСТИ, в.о.СПО.ilьзуемся ур.аВ
нением (136), представив его для рассматриваемых условий в форме 

ох = СУ + Т (др/дТ) D (avlanx. (381) 

Здесь х - степень СУХОСТlI т-щр.а. ПОЭТ.QМУ при Х = О CV являетс!! 
уделыroII теплоемкостью при постоянном объеме На нижней погранич
ной кривой при подходе к ней со стороны однофазной области. В этом 
случае В Соответствии ОУlравнсьшем -(381) 

о' = Су I +- Т (iJp{IOT)v, dw' (лт. (382) 
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Здесь (дVlaT)x=o = du'!dT и (др/дТ)о - термическ:э.sъ у.пРУfОСТЬ 
жидкости. 

Для двухфа.зно~ 0бл'ffi::ТИ в ~t:J'авнеtl'ие' (38;1У е'ледует подставить 
dp/dT вместо (apfOT)v·, что соответствует уравнению (171) КлапеЙро-
на-Клаузиуса. Это даех -

(;/ =сУ, -t T('dp./!dJ1')t (owfj'@]J'):. (38'3) 
Вычтем из Ур'авнения (382) УRавнение (383). Э1:0 пр.иведет ко скачку 

удельной теплоеМ'костИ' при переХ'(iJД"j:~: СОСТОЯffJlfЯ рабочею тела через 
НИЖНЮЮ IТOrp'afflfrrFfY10 кривую 

СУ,-Су, = Т [(ap/aT)v, -dр/dТj (dv' /dT). (384) 
Здесь т и производнаJ.L dv: /dT больше нуля, так как на нижней 

паГJDаничной кривой с ростам тем пер аТур'БI увеличивается и объем. 
Термическая упругость жидкости tёfp;/aT)v, больше, чем термическая 
упругость двухфазной среды dp/dT" поэтому, алгсБQаич.ескиЙ 8нак 
ско6кИ' в ВЫр'аЖ€'нИ1У (зg41 также положителен. СJlедоват.еJЪьна" при 
перехcrде' ЖИ'Д:l\'iоеl'И в- двухфазную область скачо.к )1д~ЛЫiOЙ т~плоем
Ka'C'l'R, П0ложите'Л€R (Cv, > Cv.) - ОН'а вазрастает. 

Аналагична для верхней паграничнай кривай 

Су, -СУ, = T[((3p/a'F)v,,-(dр/dТН(dv"/dТ). (385) 

На верхней пагранична-й КРI'1ВGЙ It ра:там температуры объем 
уменьшается (du"/dT < О). 'Знак скабки также отрицателен, так как 
т.еРiМ·~ка!я, УП'Р'У1Ю€Th q,'X\@ra FJ)a'~e'!'FНara пара М€1'1Ъure JWТIС1'ЖН'ого 

I1ри. переха!д~ Б' дВ'~)(ф@,~IJRУЮ' об!Jllа~!Ь через- вер JqНЮR')' JiW'Т']!J'a'l'JfNnЧНУЮ 
L\·Р·ИВУ!i(J) ПРtDИСХОiдИТ ша:ПQжителы.fЫЙ CKaQmr УД'еЛЫЮЙ' lI~'FJfJl~')'е'М'кости 

. (Cv, - Су, > О). 
Удельные теплаемкости Су в двуХфазной абласти. мажна опреде

ЛИТЬ па выражению Cv = С;; (1 - х) + сУ.х или 
х' -

cv =lly:+X(cv,-сv;)" (386) 
х 

При перехаде состаЯ!-Ы1Я вещес:т.ва через веР:НIJаlO" пограничную кри
вую образуется перег.ретыi't пар. Эта газааБР'азнае састаяние вещества 
вазникает при температурах, превыщающих температуру насыщения 

т н. Область 1 (см. рН.<,:. 32, 6) существавания перегртага пара распо
лажена' правее' верхнеРГ пограничнай кривай К N 

Раз насть теJ\.1пературы перегретаго пара Т пе' нахадящегася под 
давлением р, и температуры насыщения Т fI при там же давлении на
зывается с т е п е н ь Ю. ГJ е р е 1: р. е в а. 

Свайства перегретага. [,(o<JjDa- ЗI}аЧ~l<1Jельн(!) 01'Jlичаются .от свайств на
сыщеннога пара. Чем бальше ст('пень перегрева, тем ближе свайства 
перегретога. [,].о!,р;а !, еООЙ€ТВaJ"! идеального- газа О]jКЛ~mtrти~ этих 
свайств об:ьмllЬЯ'eТСЯ ОСОЬЬG:ЧНЫМIl оЮrьеl\-Iами. молеку дl ПJiiP.р»а' ИI blICWJ·Иq>ием 
сил sз..а.и.МQдеЙсТtВ.мя м~жду ы·ими. . 

Предложена HeCKaj'bKO уравнений СОСТОЯ!lИ·Я. перегреТGJJЮ па'j!)а в()-, 
ды, основой которых является хар.актеристическое уравнение идеаль

Ного газа, например для ВОДЯНОГ(i) пара уравнение ЛИIlде (1905) 
ри = 47,1 Т - р (1 - 2р • 10-6) [0,031 х (373/Т)3 - 0,0521; 
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Молы~ (1925) 
2р 

рu=47.1Т- (T/l00)10J3 
190 (11/100)9 

(Т /100)4 

Эти уравнени" показывают, что отклонение поведенИ" перегретого 
пара от идеально-газового состояния тем больше, чем меньше ueperpeB 
и выше давление. 

Удельная теплота Qoe, для перевода сухого насыщенного пара при 
постоянном давлении в перегретый называется т е п л о т о й пер е
г р е в а и определяется в виде интеграла 

тое' р 

qoe = 5 Ср (Т) dT, 
ТН • Р 

(387) 

где Ср - удельная теплоемкость перегретого пара при р'= con~t. 
В соответствии с первым законом термодинамнки удельные внут

ренняя энергия и энтальпия перегретого пара выражаются соотно

щенИями 

It + ( ") иие = и Qne - Р ипе - V 
и 

(388) 

(389) 

у дельная теплоемкость перегретого пара при Р = const является 
функцией не только температуры, но и давлення, что установлено опыт
ным путем (рис. 44, а). Эмпирические зависимости Ср = Ср (р, т) очень 

Рис. 44. Зависимость удельной теплоемкости водя
ного пара от температуры 

сложны и пользоваться ими трудно. ДJlЯ упрощения расчетов Исполь
зуют таблицы средней удельной теплоемкости. Пл. а'аЬЬ' под кривой 
ер = С" (Р, Т) (рис. 44, б) при постоянном давлении определяет удель
ную теплоту перегрева 
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Средней удельной теплоемкостыо при р = const является высота 
"РЯ'vюугольника mnЬа' с основанием Т пе - т н, площадь которого 
равна площади под изобарой на том же основании, т. е. 

(300) . 

и тогда 

q"е=СРт(Тпе-ТJI)' (391) 

Уделытая энтропия перегретого пара определяется В виде интегр .. 
ла 

Тпе 
. Впе =s" + S Cpn~ (dTjT), 

ТН 

(392) 

Если в заданном ИI!тервале Т пе - т н приннть ОРт неИзменной, то 

sпе = s" + СРm Iп (Т пе/'Т н). (393) 

В таблицы перегретого пара ВI{лючаются значения удельной энтро
пии, подсчитанные на основе дифференциальных У'равнений термоди
намики, и значения теплоемкостеи, полученные экспериментальным 
путем . 

. § 57. si-диаграмма 

Малье в 1904 г. предложил si-диаграмму (рис. 45), которая полуtm
па широкое применение в Теплотехнике, так l<aK удоfiна при практичес
ких расчетах. Использование ир- и sT-диаграмм всегда связано Q ОП-
ределенИеМ площадей., т. е.С {1.' 
планиметрированием; si-диа

. грамма дает возможность вм('>-
сто площадей измерять отрез
ки, что гораздо удобнее. По
лОжение пограничной кривой 

на диаграМме Может быть оп
ределено () помощью уравне-
нИя (143). В соотвнствии С" ~~;"",:,?..".._ lJII--___ --:--I-~I-7"'_7 "" 
&тим уравнением для нижней 
(при х = О) и верхней (х = 1) 
погранИчных кривых 

(ailas);=o = т + 
+ и' (dp/ds') и (ailaS)x=1 == 

= т + иЛ (dp/ds"). 

Поскольку в критической 
точке dp/ds = О, то (al/as) нр= 
-= Т НР' Рис. 45. sl-диаграмма 
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Таким 'Gб1{93ЗОМ, тангенс угла наклона касательной I{ КРllтичес!{оС 
течке поrpа!lНIJ.Iq'lЮЙ !КрИВОЙ в. si-диаграмме равен Т ир' В област.и влаж· 
Ного пара в КООРДИНa"f8Х S, t изобары совпадают с изотермами и пред· 
ставляют собой прямые ЛИlIИИ, .имеющие угол наклона, тангенс ЩJТО 

рого определяется температурой (aikJs)]J = Т. Чем выше температура, 
тем круче должна идти изобара. На sT-диаграмме (см. рИG. 39) 
изобары жидкости почти слИваются с нижней пограничной кривой. 
Аналогичное положение и в si-ДИ'агр,амме: нИжняя пограничная кривая 

t9P 

P/(jl 

О,О/р 
кр 

1.. 

Рвс. 46, i, Ig p-дидГ@,змма 

является Dтгибающей линией изобар. Наиболее круroй подъем этоЙ 
линии - 1в критической точке. Затем lН~клон уменьшаеТ-СЯJ .линии 
проходят через максимум и СН\'Iжаются, н{) ОРДАшатаее Бс-егд.а остает

ся больш€ зн.а"lения i ир . 

Рост .энтроШ1И жидкости и перегретого nар.а при постоянном давле
иии приводит к увеличению Т. Следов.ател.ьно> иwбары жидкости 
(обл.асть 11 па рис. 32, 6) и перегретого пара (область J) имеют посте
пенно увеЛИ'Чflвающуюся крутизну. Положение изотерм в области 
перегреТОf{) пара можно у~тановить из выражения (дilдБ)т = Т + 
+ v (ap/aS)T. дающ~го тангенс угла наклова изотермы. Угол накло
на изотермы ОТJlliчается от угла наклона изобары на 'СЛагаемое 
v (ap/Os). Если учесгь соотношение (114), то 

~iJi!QS}T = т - v (дT/дV)p. (394) 

Здесь (oTJov)p - величина, .обратная расширяемости. Пар - всег
да нормальное веЩ~ТВО,следовательно, производная положительна. 

В выражении (394) из Т ВbIчитается положительная величина, поэто
му на потраничной кривой изотерма и изобара расходится. 
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Чем выше температура, тем ближе состояние к состоянию идеаль
ного газа, для которого 

(дТ/ди)р = Т/и. (395) 

Сопоставление пыражений, (394) н (395) показывает, что TaHreHc 
угла наклона изотеР~IЫ стремится к нулю. Следовательно, и' изотерма 
становИтся псе. более пологой, fl!ри:ближuясь к горизонтали. 

~T деЛЬНlая ЭlIта,ЛЬПIlЯ ~Iдеального газа при постоянноЙi температуре 
неизменна, ПОЭТОМУ заВИlСИ\\lОСТ& {= i (s) для идеалы!>юю газа пред
ставляет собой ГОРИЗОНТ8JJЬНУЮ литию. 

для любой 'l'очки si-диаграммЬF можно нэ'йтИ велИ/чины р. и, Т, 1, 
s и х, значения которых нанесены tпа соответствующие характеристи
ки. Удельная теплота паРQобразопа:!IIИЯ определяется' разностью' = 
= i" -i', а ВНУТр(:'JШЯЯ 'удельная энергия - соотношением u = i - ри. 

В некоторых случаях удобнее ИСПОJlЬЗ0'В'ать координаты, в' которых 
изобары горизонтальны во всем поле диаграммы, например на i, 19 р
диаграМ1\'lе (рис. 46). 

§ 58. Термодинамические процесс ... измсенения состояния пара 

Исследование и расчет npOI{eCCOB изменениЯ' состояния пара могут 
быть выполнены K:JК аналитическим путем, там: и графически с FЮМОЩЬЮ 
днаграмм. При аналитическам мето,Ц,е расчет3\ каждый процес.с прихо
ДI1ТСЯ рассматрИвать отделыю' в оuласти ll/ (C~1. рис. 32. б) двухфаз
Ного состояния вещества и в областях 1 и 1/ однофаЗ{!I{Оro t"0€70ЯНИЯ. 

а) 

'р к 

о), ~) 

т i 

ь s '. 

Рис. 47, Изuхорное изменеllие СОСТОЯНИЯ пара в КООРДИI:Fз;тах: 
а - tI. р; б - s, тr~ в - s, i 

s 

При графическом методе например по si-дmаграмме, PaiCfJ\QT сводится 
К определению значений начальных и J{онеЧIIЫХ параме.тров; опреде
ляющих состояние пара.' 

для анализа работы теплотеХНИЧССI<ИХ установок сущеcrвенное зна
чение имеют процессы: изохорный dv = О (рис. 47, а, 6, в), изобарный 
dp = О (рис. 48, а, 6, в), изотермный dT = О (рис, 49] а, 6" в) и изо
энтропный ds = О (рис. 50, а, 6, в). 
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т 
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Рис. 48. Изобарное изменение состояния пара в координатах; 
а - и, Р; б - $, Т; в - s, , 

т к 

Рис. 49, Изотермное изменение состояния пара в координатах; 
а __ и, Р. б - s. Т. a...-~. , 

1) б) 
JI i 

k 

" Рис. 50, Изозитропное измеllеlше состояния пара в КООРДИНilrах; 
а - и, V; 6 ~ 5," Т; 6 - $, ( " 



.. для применения графического метода расчета процессов изменении 
с6СТОЯНИя пара необходимо прежде всего нанести на диаграмму иссле
дуемый процесс. После этого числовые значения всех тепловых вели
чин находятся непосредственно по si-диаграмме по положенИю началь
ной и конечной точек графика процеСLа. Изменение у дельной BHYTpeH~ 
ней энергии пара в процессе определяется по формуле 

(396) 

при всех термодинамических процессах. Теплота, сообщаемая пару в 
процессе, может определяться по фОРМУJlам: 

для изохорного проuесса q = i 2 - i l - V (Р2 - Pl); 

для изобарного процесса q = i 2 - i1; 

для изотермного процесса q = т (S2 - s\). 

(397) 

(398) 

(399) 

Удельная работа пара для этих процессов, согласно первому зако
ну термодинамики, есть разность 

1 --: q - !1.и (400) 

с учетом алгебраического знака входящих в нее величин. 
При расчете изоэнтропного изменения состояния можно исполь-

80вать уравнение изоэнтропы pvk = const, которое дает лишь прибли
женное значение искомой величины. Связано это с тем, что для паров 
k =1= c)cv (k - эмпирическая величина, соответствующая данному ве
ществу и данному давлению). Например, для влажного водяного пара 
во многих (но не во всех!) ~:лучаях. сП!~авеДЛИВОСОQТНQшение Цейнера 
k = 1,035 + O,lx; ДJIЯ перегретого водяного пара k ~ 1,3. 

-- Ввиду большой сложности уравнений состояния реальных газов 
т~рмодинамические параметры состояния обычно сводятся в таблИцы. 
При разработке такИх таблиц используются надежные эксперимен
т~льные данные, а вычисления проводятся на ЭВМ . 
. Таблицы параметров состояния обычно разбивают на две группы. 
Первая группа (две таблицы в тексте не приводятся) выявляет тепло
физические свойства жидкости и пара на линии насыщения. Так как 
давление и температу.ра насыщения связаны между собой однозначно. 
то в одной таблице в качестве аргумента приводят температуру насы
щения, в другой - давление. В каждой из этих таблиц даны функцио
нальные значения удельных объемов, энтальпии и энтропии на ниж

не!, и верхней пограничных кривых, а 'fакже удельной теплоты паро
ОбразоваНIIЯ. ПО. Нl1М можно определит~ :все "параметры состояния 
ВJlаЖIIОГО пара. 

В ,таблицах для однофазной области (вторая группа) Г)араметры 
состояния пр.иводятся по изобарам (табл. 6) в зависимости от темпера
туры It,o С; и, м3/кг; i, дж/кг; s, дж/ (КГ, ЮJ. в качестве примера 
построения таблиц для однофазной области (вторая группа) приведе
I1а табл. 6 для давления 100 кПа. Под цифрой; указывающей нужную 
н-зобару (в данном случае }·ОО кПа) п6казаны значения параметров 
ЖИДКОСТИ (и', {', s') и сухого насыщенного пара (и", i", s"), соотвеТству
[·.'щие температуре насыщенИя tll = 99,630 д.riя ВЬiбранного давления. 



Таблица 6 

p=IOO кПв 

tu=99,63 
и' =0,0019434; и" = 1.,,6946; 
l' =417,51; . i" =2675,7; 
в' -= 1,3027; 5"=7.3608 

I ! 
70 0,0010228 293'8 0,9548 
во 0,0010292 335, 1,0752 
90 0,0010361 377 ,О 1,1925 

- 7' 

100 1,691;1 2676,5 . 7,362В 
]10 1,745 2676,7 7,4164 
120 1,793 2716,8 7,4681 

Далее, в зависИМости от температуры (t) параметры жидкости нахо
ДЯТСЯ над горизонтальной чертой, параметры перегретого пара - под 
чертой. данные (табл. 6) по воде от данных по перегретому пару 
отделяются горизонтальной чертой (первые - над чертой). 

Параметры критического состояния ВОДЫ: 

. Давление • • •• ••••.••••••••••.... 22,1 МПа 
Температура •••••••.•••••••• : •. 374,12Q С (647,12 к) 
'Удельный объем • . •• • ••••••••••.... 0,003147 м3/кр 
Удельная энтальпия . . •• • ••••••••••. 2095,2 кДж/кг 
Удельная энтропия .•. , •. • . . • • • • • • • • . . . 4,4237к дЖ/КU 

Наиболее распространенным рабочим телом в энергетике является 
пода. Таблицы термодинамических свойств воды и водяного пара, раз· 
работанные советскими учеными М. П. Вукаловичем, В. В. Сычевым, 
С. Л. РИБКИНЫМ, А. А. Александровым, легли в основу рекоменда· 
ций Международного комитета по уравнениям для воды и водяного 
пара во всей области параметров состояния. 

Гпава ХI 

ВЛАЖНЫй ВОЗДУХ И КОНДИЦИОНИРОВАНИЕ 

§ 59. Параметры впажноrо воздуха ' 

В атмосферном воздухе всегда содержится то или иное количество 
влаги в виде водяного пара. ТаI<ая смесь сухого воздуха G водяным па· 
ром называется в л а ж н ы м в о з Д у х о м. 

Кроме водяного пара влажный воздух может содержать мельчай· 
llIие капельки воды (в виде тумана) или кристаллы льда (снег, ледяной 
туман). Водяной пар во влажНом воздухе может быть в наСЫ1Ценном 
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или перегретом состоянии. Смесь сухого воздуха и насыщенного BOДJI~ 
ного пара называют н а с ы ц!. е н н ы м в л а ж н ы м в о з Д у х о М. 

Смесь сухого воздуха и перегретого водяного пара называют н е н а
с ы щ е н н ы м в Ji а ж н ы м в о з Д у х о м. 

Температура, до которой необходимо охлаждать ненасыщенный 
влажный воздух, чтобы содержащийся в нем перегретый пар стал на
сыщенным, называется т е м пер а т у рой т о ч к и р о с; ы. При 
дальнейшем охлаждении влажного воздуха (ниже температуры точки' 
росы) происходит конденсация водяного пара. 

Обычно влажный воздух имеет низкое давление, а парциальное 
давление водяного пара во влажном воздухе еще меньше. Вследствне 
этого его свойства мало отличаются от идеального газа. 

Расчет лроцессов с; влажным воздухом обычно проводится при ус
ловии, что количество сухого воздуха в С!\Iеси не изменяется и равно 

тв = const = 1 кг. ПеремеНIIОЙ величиной является КОЛllчество со
держащегося в смеси пара. 

Поэтому все удельные величины, характеризующие влажный воз
дух, относятся к G У Х о м у в о з Д у х у (а не к смеси). Далее рао
сматриваются основные параметры влажНого воздуха. 

Абсолютная и относительная влажность воздуха. А б с о л ю г
н о й в л а ж н о (3 т Ь Ю В О З Д у х а называют массу водяного па
ра (кг), содержащегося в 1 м3 влажного воздуха. Так как влажный воз
дух представляет собой газовую смесь, то объем пара в смеси равен 
объему всей смеси, следовательно, абсолютная влажность может быть 
выражена в виде плотности пара Рп В смеси при своем парциаль

ном давлении Рп И температуре смеси 

(401) 

Относительной влажностью воздуха <r в называется отношение аб
солютной влажности РII к максимально возможной РН, когда при дан
ном давлении и температуре воздух насыщен водяны:vt паром (Ртах = 
= РII): 

(402) 

Для идеальных газов отношение плотностей Iюмпонентов смеси 
можно заменить ОТIIошением парuиальных давлений, поэтому 

(403) 

где РII' Ртах - парuиаЛЫlOе давление водяного пара во влажном воз· 
духе и максимально ВОЗМОЖlIое; рв - давление насыщенного водяного 

пара (Pmflx = р,,). 
Можно OT~:eTHTb три характерных состояния влажного воздуха: 

РП < РII - воздух не насыщен влагой, при ЭТОМ Рп < рн И водяной 
парперегрет;., 

РII = Рп - воздух насыщеIl влагой; Рп = Рн И водяной пар сухой; 
Рп > РII - воздух переСblщен влагой, Рп = РН И водяной пар влаж-

ный. . 
Если величины <rI1Рmзх И Pmax известны, то абсолютная влажность 

воздуха РП = ({!IJ!\lJax. " парциальное давление водяного пара во влаж-
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ном воздухе Рп = <РвРтах' В полученных выражениях Ртах и Ртах на
ходятся по таблиuам водяного пара по температуре влажного возду· 
Ха. . 

Влагосодержание и степень насыщения. В л а r о с о Д е р ж а -
н и е м d влажного воздуха Называют отношение Массы тп водяного 
пара, содержащегося во ВЛажном воздухе, к Массе тв сухого воздуха: 

d = тп/т в = рп/рв, (404) 

м о л я р н ы м в л а г о с о Д е р ж а н и е м называЮТ отноше
ние количества водяного пара, содержащегося во влажном воздухе, 

к количеству сухого воздуха: 

х = (тп/М п) (Мп/т в), (405) 

где l11 п И тв - соответственно массы водяного пара и сухого воздуха, 

"г; Мп и М 1\ - соответственно молярные массы водяного пара и су
хого воздуха. 

Так как Мп = 18,016 кг/моль, а МВ = 28,95 кг/моль, то х = 
= 1,61d моль/моль или d = 0,622 х кг/"г. 

Так как для смеси идеальных газов отношение количеств раз
.личных газов в молях равно отношению парциальных давлений этv.х 
газов, то 

или 

х = Рп/ (Р - Рп) 

d = 0,622рп! (р - Рп), 

(406) 

(407) 

где Рп - парuиальиое давление водяною пара; Р - давление влаж

ного воздуха; (Р - Рп) -- парuиальное давление сухого воздуха. 
Выражение (407) дает возможность получить парuиальные давления 

пара 

Рп = dp/ (0,622 + d) (407а) 

и сухого воздуха 

Рв = 0,622рl (0,622 + d). (408) 

Если РП = РН при данной температуре, то влагосодержание при 
состоянии насыщения На 1 кг сухого воздуха определится вырэщением-

dH . О,622рн/ (Р - Рн), (409) 

а молярн~е влагосодержание 

х --: рн1·(р - Рн). (410) 

давление насыщения рн при соответствующей температуре опре
деляется по таблицам насыщенного водяного пара. 

Выражения (409) и (410) показывают, что при РII -+ Р d -+ 00; 
4 = 00 соответствует одному водяному пару, а d = О - только сухо
му воздуху. 

В некоторых расчетаХ применяют в качестве относительной. меры 
паросодержания. с т е n е н ь н а с ы Щ е н и я \\'. определ~емую от
ношением 

( 411) 
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Форму лы (403), (407), (409) и (411) по казывают, что ,вел Нчины Ф И 
q> связаны между собой соотношением 

\jJ = QJ (Р - Рн)/ (Р - Ро)' (412) 

Так как для процессав, происходящих в атмосфере, значения Рп и Рн 
малы по сравнению со значен иями р, а вблизи насыщения значения 

рп и Рн мало отличаются друг от друга, то с достаточной Степенью точ
ности в таких случаях можно прИIlимать 'ф ~ ЧJ, 

Плотность, удельная газовая постоянная и средняя МОЛЯj)ная мас
са ВJШЖНОГО воздуха. Плотность Р влажного ВОЗДУХа равна сумме 'плот
настей сухого воздуха Рв и водяного пара Ро: 

Р = Рв + РП' (413) 

Значения РВ и Ро должны выбираться при их парциальных давлениях 
Рв и Ро И температуре влажного воздуха. 

Согласно уравнению состояния, Рв = Рв!' (RBT т), Pu = Ро! (RoT т), 
поэтоыу выражение (413) преобразуем: 

Р = Рв/ (R вт т) + Рп/ (RoT т), (414) 

где Т т - температура влажного воздуха. 
ЕС~1И учесть, ч.то удельная газовая постоЯНная сухого воздуха 

R в ~ 287 дж/ (кг· К) и пара R п = 462 дж/ (кг, К), то, прИбавляя 
и вычитая отношение Ро! (R оТ т) из правой части выражения (414), 
eI'O можно привести к виду' 

Р = Р (RBT т) -0,00132 (ро/Т т) = р/ (RBT т) -

- 0,00132 (QJPIIIT"J. (415) 

Таl(ИМ образом, Р зависит от QJ линейно. 
Зависимость плотности Р влажного воздуха от влагосодержания 

:1 определяен,:я совместным решением выражений (404) и (413): 

Р = (p./d) (1 + d). (416) 

, Удельная газовая постоянная влажного воздуха (как смеси сухо
го воздуха и пара) может быть определена с помощью формул (253) и 
(257): 

(417) 

Подставив в (417) известные знач.ения Мв и М а а также учтя то, 
что объемные доли г о И го связаны с парциальными давлениями компо

нентов смеси соотношениями ГО = (Р - Ро)/Р и (а = Ро/Р, получим 

R = 8314,4 . _ = 8314,4 (418) 
28,95-10.93 (Ро/Р) 28 ,95-IО,93<р (РнМ 

Полученная формула показывает, что IIРИ q> = о (это соответству

ет абсолютно сухому воздуху) R = RB = ~~,~54 ~ 287 дж/ (кг. К). 
Таким образом, удельная газовая постоянная R влажного воздуха _ 
всегд(\ больше у,п,ельной газовой постоянной абсолютно сухого В03-

духа n в. 
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В соответствии G соотношением (251) удельную газовую постоянную 
влажного воздуха можно представить в виде суммы: 

R = gBR B + g"Rn• 

Так как в рассматриваемом случае 

gB = lJ (1 + d) и gп = dl (l + d), (419) 
то 

R = (8314,4/28,95) (1/1 + d) + (8314,4118,0,16) (d/l + d) ~ 

~ (287 + 462d}1 (l + d). (420) 

Средняя l'I10лярная масса влажного воздуха определяется отношени
ем (253), поэтому с учетом формулы (418) 

М = 28,95 - 10,93 (q;рп/р). (421) 

Выражение (421) показывает, что влажный воздух легче сухого 
при одинаковых давлении и температуре. 

Теплоемкость и энтальпия влажного воздуха. Удельную теплоем
кость влажНого воздуха ер обычно относят к (J + d) кг влажного воз
духа, т. е. она равна сумме теплоемкостей 1 кг сухого воздуха и d КР 
пара: 

(422) 

ЗДесь Cp~ и ери - удельная теплоемкость при постоянном давлении 
соответственно сухого воздуха и. водяного пара. 

В приближеннык термодинамических расчетах, связанных ~ влаж
ным воздухом, можно принимать СРп ~ 1,00 кДж! (кг • К) = const 
и ери ~ 1,96 кДж/ (кг. К) = const. В этом случае 

Ср ~ 1,00 + 1,96d. (423) 

Энтальпия влажного воздуха определяется КаК энтальпия газовой 
смеси, состоящей из 1 кг абсолютно сухого воздуха и d кг водяного 
пара, поэтому 

(424) 

Удельная энтальпия аБСОЛЮтI10 сухого воздуха lB = (JpBt ~ 1 . '~ 
Энтальпия водяного пара, содержащегося во влажном воздухе в 

перегретом состоянии, 

i n = Ср ВОДЫ!Н + r + ерп (t - (,,), 

где Ср ВОДЫ - У дельная теплоемкость воды при р = const; tп - тем
пература насыщения при парциальном давлении водяного пара в сме

си; r - скрытая удельная теплота парообразования при парциальном 
давлении водяного пара в смеси; t - температура влажного воздуха. 

Скрытая удельная теплота парообразования r для значений 'в от 
О, до 10,00 С с достаточной степенью точности может быть выражена 
формулой r ~ [2500- 2,3tH ] кДж! (кг. К). Если приближенно при
нять ер ВОДЫ ~ 4,19 кДж! (кг. о С) и Срп ~ 1,96 кДж! (кг. ОС>, то 

ilJ .. [2~O.o +,1,9611. (425) 
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Подстановка полученных соотношений в формулу (424) приnодит 
ее к виду 

1 = t + (2500 + 1,96 • t)d. (426) 

Формулы (403) (при Ртах = Рп) и (407) дают nОЗМОЖНОGТЬ предста
вить влагосодержание в виде 

, d = O,622<rPH/ (Р - <РРн), 
поэтому 

i = t + (]556 + 1,22 • t)<rPf(7 (Р - qpli) (427) 

§ 60. Температура мокрого термометра 

Для некоторых теплотехнических задач большое значение представ
ляет взаимодействие между открытой поверхностью воды и потоком 
влажного воздуха. 

При наличии разности температур между воздухом и водой 
иВО8 > (воды) возни'кает тепловой потоК от воздуха к воде, темпера 
тура последней повышается, что приводит К увеличению испарения 
влаги и, следователы!,, влагосодержания слоя воздуха, сопри

касающегося G поверхностью воды. Вследствие теплового потока 
от воздуха к воде постепенно уменьшаются как разность температур 

(tвозд - tводы>, так и сам тепловой поток. Одновременно увеJlичива
ется разность влагосодержаний между слоем воздуха, прилегающим к 
поверхно~ти воды, и основной массой воздуха, находящегося на не
котором удалении от воды, что приводит К увеличению интенсивности 

испарения. 

Когда теплота, получаемая водой от воздуха, окажется равной теп
лоте, затрачиваемой на испарение, увеличение температуры воды пре
кратится. Эту установившуюся температуру воды tM и называют т е М
пер а т у рой м о к р о г о т е р м о м е т р а. 

Из сказанного следует, что для ненасыщеННОГ9 потока воздуха тем
пература мокрого термометра всегда меньше температуры воздуха. 

Если в некоторый ограниченный объем воздуха поступает вода при 
температуре tM , то за счет llспарения части этой воды через некоторое 
время воздух становится насыщенным. Такой процесс насыщения воз
дуХа считается а Д и а б а т н ы м. Действительно, при этих условиях 
вся теплота, подводимая от воздуха к воде, расходуется только на ис

парение, а затем вновь возвращается G паром обратно в воздух. Уста
новившуюся температуру мокрого термометра, которую воздух имеет 

в состоянии насыщения, называют т е м пер а т у рой а Д и а б а т
н о г о н а G ы Щ е н и я в о з Д уха. 

Может быть найдена связь между температурой влажного воздуха 
t, температурой мокрщ'о термометра tM и влагосодержанием воздуха 
d (d) кг/кг сухого воздуха. 

Количество теплоты dQ, необходимое для испарения влаги и по
догрева d (d) воды до температуры воздуха, определяется выражеиием 

dQ = -[гм + .ерп (t - tM)Ild (4), 
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где 'м'- vдельная теПЛОТD парооБР8зования при температурв мокрого 
1"t:~pMOMeтpa; ери - удельная теплоемкость водяного пара. . 

Количество теплоты dQ, полученное из окружающего воздуха, из
меняет. температуру во:;\духа на dt, т. е. dQ = Cpdt = -(СРА + Cpnd)dt. 
С учетом приведенных соотношений диффереНIlиаЛЬН06 уравнени~ 
процесса адиабатного насыще.ния получит вид 

. 'м+Срп(t-tм)]d(d)= --(Срв+срlld)dt. 

Интегрирование этого уравнения в пределах от t до [м И от d до dM дает 

tM = t--f м (dm -d)/(С р1J + Срп d), (428) 

где dM - влагосодержэ.ние насыщенного воздуха при температуре мок-
рого термометра. . 

Выражение (428) показывает, что температура мокрого термомет
ра является функцией температуры воздуха и его влагосодержания и 

что при полном насыщении воздуха (d = dM) температура воздуха t 
равна температуре мокрого термометра tM • 

§ 61.id-диаграмма влажного воздуха 

НаИболее просто и быстро можно определять параметры влажного 
воздуха, а также проводить исследования. термодинамических процеG

сов с влажным воздухом с помощью id- диаграммы. 
Впервые id-диаграмма для влажного воздуха была предложена 

профессором МВТУ Л. К. Рамзиным (1918). В настоящее время она 
IIрименяется в расчетах систем кондиционирования, сушки, венти

ляции и отопления. 

В id-диаграмме (рис. 51) по оси а6сuисс откладывается влагосодер
жание d г/кг сухого воздуха. а по оси ординат - удельная энтаJIЬПИЯ 
i влажного воздуха. 

Через деления на оси абсцисс проведены вертикальные прямые по
стоянного влагосодержания (d = const I 

За начало отсчета удельных эН'I'альпий принята точка О, в которой 
t = 00 С, d = О г/кг сухого воздуха, и, следовательно, i = О кдж/кг. 
При построении id-диаграммы использована косоугольная система 
координат. 

Через точки на оси ординат проводят линии i = const под углом 
сх = 1350 к линиям d = const. После нанесения сетки линий d = 
= const и i = const на диаграмме наносятся изотермы (! = const) и 
кривые <р = const. Уравнение (426) показывает, что изотермы в id
диаграмме - прямые линии. 

Из уравнения (426) следует, что i = О кдж/кг, если t = 00 С и d = 
= О. Следовательно, изотерма при t = 00 С проходит через начало 
координат. ПО уравнению (409) при QJ = 100% определяется значение 
d ll для заданного давления. 

Удельную энтальпию воздуха при t = 00 С и dH (в точке Ь) находят 
. по формуле (427). Прямая, проведенная через точки О и Ь, дает изотер
му при t = 00 С. ДЛЯ других значений t =1= О строят изотермы анало
гично. Так, для построения изотермы при t = 10° С, проходящей через 
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точки a1 и b1, по уравнениям (409) и (427) предварительно опредеЛ5i
ЛИсь значения i и d. Соединив точки с одинаковыми значениями <р (на
пример, точки Ь, b1 И другие дЛЯ (Р = 100%), получим кривую <р = 
- СОП5t. Любая точка этой кривой <р = 100% характеризует состоя
ние насыщенного воздуха; точка, лежащая выше кривой <р.= 100%, 
характеризует состояние ненасыщенного воздуха, в котором водяной 
аар находится в перегретам состоянии, а точка, лежащая ниже кривой 
!р == 100%, характеризует состояние так называемого пересыщеНlЮ
го воздуха (область тумана). При условии ер < 100% кривые ер = 
= const строятся по тем же уравнениям, что и ранее. Предваритель
но определяlOТСЯ влагосодержания для данного ер = const при раЗJIИЧ
ных температурах влажного воздуха. Затем находят точки, соответст
вующие парным значениям d и " соединение которых и дает КРИВУЮ 
!р = const. В качестве примера на рис. 51, а показана построенная та
ким образом кривая для ер = 90%, проходящая через точки C1, С2 И CJ • 

В нижней части id-диаграммы, испол ьзуя расчеты по формуле 
(407), наносят линию паРl:I.иальных давлений водяного пара Рп, содер
жащегося в воздухе. Для этого на кривой насыщения <р = 100% от
мечают точки пересечения ее изотермами и из этих точек проводят вер

тикальные прямые (на схеме паказаны пунктирные линни). На этих 
вертикалях в определенном масштабе для парциа.'1ЬНЫХ давлений па
ра откладывают отрезки 0lkl, 02k2' Оskз и т. д., соответствующие пар
циальным давлениям водяного пара в состоянии насыщения при за

д.анных те!lшературах (эти значения определяют из таблиц водяного 
цара). Соединение плавНОЙ КрИВОЙ точке k1, k2 , kз И т. д. дает зависи
мость Рп = (f (d). 

На id-диаграмме строят ИЗ9теРТ\IЫ мокрого термометра, т. е. линии 
tM = const. Для построения линий tM = const необходимо иметь ана
литическую зависимость между величинами tM , i и d. Эта зависимость. 
устанавливается уравнениями (426) и (428) при их совместном решении 
относительно i. 

Строят прямую {м = const в id-диаграмме, обычно исходя из сле
дующих соображений. При адиабатном увлажнении воздуха, имею
щем до начала увлажнения влагосодержание do = О, приращение 
энтальпии В<Jзду.ха происходит за счет энтальпии испарившейся ВОды, 

Т. е 

(429) 

Пусть в id-диаграмме (рис. 51, а) состояние иасыщенного воздуха 
соответствует точке е. ЧТQбы определить параметры начального состоя
ния, следует найти точку, в которой do = О и i2 = i 1 . 

В соответствии с выражением (429) ё1 = ё?, - С р водыtмdм, поэтому 
из точки е необходимо провести прямую i 2 = const до пересечения с 
осью ординат i и отложить вниз от этоЙ точки в масштабе удельной 
!lнтальпии отрезок, равный Ср водыtмdм' Это даст точку {. Прямая е' 
и является ИСКоМой изотермой tM = const. На id-Дlfаграмме линии 
tM = const располагаются более поЛого чем линии i = const. 

В id-диаграмме (см. приложение 4) линии tM . const ванесены 
пунктирными линиями. Там же видно, что при t = 99,4° С (что соот· 
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ветствует температуре насыщения. при давлении р = 99,3 кПа для 
которого построена id-диаграмма) кривые ер = const круто поднима
ются вверх (на idсдиаграмме это покarзано толька для линий (j.J' = 5% 
иер=lО%). ' 

Обычно id-диаграммы строят для ka!<O>FO-'FО среднего атмосферно
го давления.' Чтобы выяснить, можно ли пользоваться Д8lННОЙ id
диаграммой для других давлений, Рlеобходимо на.Йти зависимость ос
новных параметров влажного воздуха о. ~пмосферноro давлеНI1Я. 

Однако линия насыщения: ер = 100% > а также другие линии отно
сительной влажности (ер < 100%) при различных атмосферных дав
лениях не одинаковы. Объясняется это тем, Ч10 при различных давле
ниях в данном объеме воздуха содержится различное количество пара, 
т. е. d = f (р) в соответствии с фармулай (407). 

Несмотря на это, по id-диаграмме, построенной для заданного ат
мосферного давления, можно р,ассчита.ь параметры влажного воздуха 

и для других давлений. В этом случае формулу (407) следует предста
вить в виде 

0,622 
d = ---'-----

(р/ср) (D/PII)-1 

ИЗ такой записи формулы вытекает, что любая кривая ер = сопst на 
данной id-диаграмме может быть использавана для Jlюбых атмосфер
ных давлений, однако значение относительной влажности окажется раз
личным и апределится отношением р/ер. Для теплотехнических расчетов 
с влажным воздухом широко используются id-диаграммы. Так, напри
мер, в процессе сушки воздух предварительно падогревается в устрой
стве, называемом к а л о риф е ром. При нагреве в калорифере вла
гасодержание воздуха не изменяется (d1 = const}, поэтому процесс 
lIarpeBa в id-диаграмме изображается вертикальной прямой (прямая 
1-2 на рис. 51, б). Процесс охлаждения. воздуха происходит при по
стоянном влагосодержании, т. е. линия dз = const также вертикаль
ная прямая 3-4. В точке 4 ненасыщенный воздух становится насыщен
ным (ер = 100%), а водяной пар аказывается сухим насыщенным. При 
дальнейшем его охлаждении происходит конденс.ация, которая при
водит к уменьшению влагасодержанин вО' влажном воздухе. Условно 
процесс канденсации 4-5 принимаетtя происходящим при ер = 100%. 

Количество влаги !!d, вьшавшей в процессе конденсации пара, оп
ределяется разностью !!d = dз - d5 • Если принять, что удельная эн
тальпия воды равна нулю, то процесс испарения воды можнО' принять 

происходящим при постоянном значении удельной ЭНllaЛЬПИИ влажно
го воздуха (прямая 3-6). ДействитеJ1ЬНО', если. ЭН11l.!1ЫIМЯ воды равна 
нулю, то теплота воздуха, затраченная на испарение воды" возвратит

ся в воздух вместе с испаренной влагой, поэтому ЭllIТальпия влажного 
воздуха в процессе испарения - величина постоянНая.. На id-диа
грамме (рис. 51, б) дана схема определения точки росы .. С уменыuени
ем температуры ненасыщенного влажною воздуха при d. '7" <;onst (точ
ка 3) увеличивается ер. При ер = 100% имеем состоfJ.Ние насыщенцого 
влажного воздуха (тОчка 4). Температуру, при КО'fОРОЙ fP _-)9t~, 
называют т о ч 1\ о й р о с Ы. -- ,.> '... ..' • 
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§ 61. Смешение потоков влажного воздуха 

Смешение потоков влажного воздуха также можно анализировать 
с помощью id-диаграммы. Пусть в смесительную камеру воздуха по
ступают два потока влажного воздуха с раходами воздуха т1 и т2 Q 

соответствующими влагосодержаниями d1 и d2, температурами 1.1 и .12 
I! энтальпиями i1 и i 2 • При анализе принимается, что в смесительной 
J·:aMepe оба потока перемешиваются при р = const и без теплообмена 
L внешней средой. В результате из смесительной камеры вы'ходит по
ток воздуха (т т ) с параметрами dm, tm и i m. 

Запишем уравнения материального баланса камеры для воздуха 

m1 + т2 = тm (430) 

I! для воды 

(431) 

.' Таким образом, 
\ 

d m = (m1d[ + m2d2)/mm = 

= (rtz[d] + m2d2 )/ (т1 + т2). (432) 

Уравнени~ эн~рГt::тического баланса смешения в камере имее! Jjид 

m[i1 + m2i2 = mmi m , 

откуда 

i m = (m1i] + m2(2)/mm = (m1i[ + m2i 2)/ (т1 + т2). (433) 

Соотношение поступающих в камеру масс влажного воздуха а = 
= m2/m1 , следовательно, в соответствии с формулой (432) d", = 
" .. , (d[ + ад2)/ (1 + а), откуда. 

а = (d m - dJ )/ (d 2 - d m ). (434) 

llер:епишем формулу (433) с учетом этого соотношения, тогда i m = 
= и1 + ai2)/ (l + а), откуда 

а = иm - i1)/ и2 - i m ). (435) 

Сопоставляя выражения (434) и (435), имеем 

(d m - dд/ (d 2 - d m ) = (i т - i[)/ и2 - i m ) ИЛИ (436) 

и~ - i m )/ (dz - d m ) = ит - i1)/ (d m - dд· 

Следовательно, в ld-диаграмме точка т, характеризующая состоя
ние влажного воздуха после смешения, должна находиться на прямой, 

соеДlIняющей точки 1 и 2, которые хараКТЕ:РИЗУЮТ на id-диаl'рамме на
Ч<Jльные потоки воздуха т1 и т2 (рис. 52, а). Положение точки т на 
этой прямой может быть определено при изве,:тных массовых долях 
смешиваемых потоков воздуха. Так как g] = т1 / (т] + m2 ) и g2 = 
= mt / (т] + т2) н gl + g2 = 1. то с учеТ01,I формулы (434) gl = 
= (d 2 - d m )/ (d 2 - d1)и g2 = (d m - d1)! (d 2 - d[). 

И3 этих формул И следует,. что точка т (рис. 52, а) делит прямую 
смешении 1-·2 в отНошении- gl : g~. 
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Рис. 52. Определение по id-диаграмме СОСТОЯВ!!!] влажного воздуха: 
а - после смешения: б - по температуре сухого и мокрого термометров 

Из id-диаграммы видно, что перед смешением могут быть взяты та
кИе два состояния двух ненасыщенных потоков воздуха (точки }' и 2'), 
которые при смешении приведут к образованию тумана (точка т' на 
рис. 52, а). 

§ 63. Опредепен"е впажност" воздуха по температурам 
MOKporo " cyxoro термометров 

Относительная влажность воздуха является одним из основных его 
параметров, используемых в различных теХНllческих расчетах (напри
мер, выбор режима вентиляции и др.). 

Применяют четыре способа определения относительной влажноOТl 
воздуха: химический, точки росы, волосяного гигрометра и психромет
рический. Наиболее распространеНIIЫМ способом является психро-
метрический. . 

Психрометр состоит' из двух О-!J.инаковых термометров. Один из них 
называется с у х и м т е р м о м е т р о м, а его показания - темпе

ратурой воздуха по сухому термометру. Второй термометр оберну,. 
мокрой лентqй, обеспечивающей непрерывный подвод воды к рт.уТНОМУ 
шарику, для того чтобы его поверхность была Bceгд~ влажной. Этот 
термометр называют м о к р ql М Т е р м о м е т ром. Испарецие 
влаги с поверхности шарика термометра приведет его к охлаждению, 

поэтому такой термометр всегда показывает более низкую температу
ру, чем сухой термометр. 

Разность показаний термометров называется психрометрической 
разностью.' Однако температура tM , показываемая мокрым термо
метром, вследствие теплопередачи к термометру извне не равна истин

ной температуре мокрого термометра (~ им > {:,! .. Для уменьшения 
разности М = tM - {;, шаРИ~.1\19КР~О термометра ~?АУ~Ся. возду-
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ХОМ, движущимся С достаточной скоростью. Это уменьшает влияние 
130ЗМОЖНОГО излучения окружающих предметов на термометр. В совре-
менных психрометрах оба термометра заключены в заградительные 
кожухи, поверхностн которых полированы. Воздух через кожухи про
дувается специальным вентилятором, имеющим механический или 
электрический при вод. Показания психрометра дают возможность по 
id-диаграмме определять относительную влажность и влагосодержа

ние влажного воздуха. Для этого необходимо определить точку 1 пе-
ресечения изотерМы (м (мокрого термометра) с изотермой tc (сухого 
термометра), как это показаftо на рис. 52,6. Эта точка на id-диаграм
ме и определит состояние влажногО воздуха в замеряемом объеме. 

Если имеются показания психрометра, то определить относитель
ную влажностр ер и ВЩjгосодержание d можно также по специальным 
I1снхрометричесIfiIм таблицам. 

§ 64. KOHД"~"OH"pOBBH"e воздуха 

Жизнь и деятельность человека нашего времени протекает в самых 
разнообразных условиях. В космических аппаратах, в подводных 
лодках, в. глубоких шахтах, на фабриках и заводах, наконец, дома 
человек должен находиться в определенных условиях окружающей 
среды. 

Рассмотрим, например, условия жизни человека на Земле. Атмо
сферный воздух представляет смесь сухих газов и водяного пара, 
т. е. является влажным воздухом. Практически иеизменной остается 
лишь сухая часть состава воздуха. Его давление у поверхности Земли 
90,6-108 KH/M2, температура 185-333 К, относительная влажность 
10-100%. В воздухе постоянно содержится пыль. Даже за городом 
после дождя в атмосферном воздухе содержится до 100 частиц пыли 
в 1 л, а в 1 л городского воздуха - до 200000. 

В настоящее время во многих отраслях промышленности практи
чески нельзя работать без создания изолированного климата, без 
применения так называемого кондиционирования воздуха. Под КОН
диционированием воздуха обычно понимают совокупность технических 
средств и способов воздействия на температуру и влажность воздуха. 
Термин «кондиционирование» происходит от латинского слова 
conditio, что означает «условие». 

При создании систем кондициоиирования необходимо обеспечить 
определенные значения параметров воздуха, подаваемого в конди

ционируемое помещение. 

Работа прямоточной системы кондиционирования воздуха проте
кает при различных состояниях наружного воздуха, подаваемого 

в помещение. Поэтому при настройке систем кондиционирования 
предусматривается обыЧно несколько режимов: летний, зимний, 
промежуточный и др. 

Для расчета параметров кондиционирования можно воспользовать
ся id-программоЙ. Пусть, например, система кондиционирования на
строена на летний режиМ, а точка 1 в диаграмме (рис. 53, а) отражает 
сОСтояние наружного ВЛ8ЖНnГО ео;\духа с Г[зоамеТDами· t1 и d1, точка 
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2 - состояние воздуха, подаваемого в поМещение приточного с пара
метрами t2 и d2 • а точка 3 - состояние воздуха в помещении G пара
метрами tз , dз . Если при конДицИонИровании применяется ПРЯ~lотоq-

О) о} 

i tз~ СОП,--st_-II, 

r/ 

Рис. 53. Схема определения парамеrров влажного воз
духа при КОНДИПИОНИРОБании; 

а - на летнем реЖlJме; 6 - на ЗНМнем режиме 

ная система, то весь приточный воздух поступает снаружи. Н&ружный 
воздух (точка 1) обладает большими влагосодержанием d1 и Темпе
ратурой '1' Следовательно, для получения приточного воздуха (1 пара-
метрами d2 и t2 необходимо умень- 'б' б" 
шить температуру от ,} до t2 И 

влагосодержание от d} доd2 наруж-
ного воздуха. Это означает, что I 

наружный воздух надо охлаждать 
па l1t и осушить на ~d . . Воздух, 
поданный в помещение с парамет-
рами t2 и d 2• В ПРОЦЕссе 2-3 дости
гает параметроп воздуха в помеще

нии (точка 3 с параметрами tз и 
dJ ). Таким образом линия 2-3 изо
брюкает процесс изменения состоя-

:1 2 

ния воздуха в самом ПОJ\'lещении. Рис. 54. Схема прямоточной системы 
для зимнего режима работы кондиционирования воздуха 

системы кондиционирования также 

Ыожно использовать прямоточнуlO схему. На id-диаграмме (рис 53,6) 
точка 1 изображает состояние наружного влажного воздуха ~ пара
метрами t] и d1 , а точка 3 - состояние воздуха в помещении с парамет-
,рами tз и dз , Так как tз > t1 И dз > d1, то приточный воздух, подавае
мый в помещение, необходимо нагреть на ~t = ' 2 - t1 И увлажнить 
На ~d = d2 - d} с таl{ИМ расчетом, чтобы Конечные параметры возду

ха в помеiЦениИ стали tз и dз (точка 3)~ Сле~ОБателbltо, линия 2-3 в id-



диаграмме изображает проuесс измене~ия состояния·, воздуха в поме-

щении. . 
Таким образом, для поддержания заданных параметров воздуха 

в помещении необходимо при летнем режиме его охлаждать и осушать, 

а при зимнем режиме - нагревать й увлажнять. Указанные проuессы 
при кондиционировании осущес,вляю,ся в аппара1ах, называемых 

конди uионер ами. 

По схеме, приведенной на рис. 54, наружный воздух массой m1 по
ступает в кондиционер 1, в котором он очищается от пыли в фильтре 
(на схеме не показан), если в этом имеется необходимость, а затем 
подвергается тепловой в калориферах подогрева 2 и влажностной в 
оросительных камерах 3 обработкам, после чего нагнетается вентиля
тором 4 в помещение 5. Одновременно из помещения с помощью вы
тяжной системы б удаляется отработавший воздух. При этом соблю
дается материальный баланс: маССа приточного воздуха ра'вна 1\1.ILLe 

удаляемого воздуха. 



Раздел четверты й 

ОСНОВЫ 

ХИМИЧЕСКОЙ ТЕРМОДИНАМИКИ 

r л а 8 aX11 

ОСНОВНЫЕ ПОНЯТИЯ И Ус»АВНЕНИЯ 

§ 65. Задание состава сnожной системы 

Х и м и ч е G к а я т е р м о Д и н а м и к а занимается анализом 
систем, изменение состояния которых может сопровождаТbl~Я перераt:

Ilределением массы между отдельными составляющими системы 

Состав сложной термодинамичеt:кой системы может быть j3ыражен 
ка!, количество,'" вещества n/ каждой из составляющих системы, так 
и молярными ДUJIЯJ\1И состаuляющих, представляющих собой отноше
ние 

(437) 

где ~ni - количество вещества в системе (молярные доли идеального 
газа численно равны объемным долям), моль. 

Если составляющие сиt:ТеМLl находятся в газообразном состоянии 
и обладают свойствами идеального газа, то система может быть зада
на парциальными давлениями составляющих .так, что 

(438) 

где р - давление смеси газов. 

Иногда Gистемы задаютсн концентрациями компонентов 

Ci = niJV. (439) 

где V - объем системы. 
Указанны~ веJ\I1ЧI1НЫ могут быть связаны между собой· следующим 

соотношением: 

(440) 

Любая из этих величин может быть использована для выражения 
состава L:ЛОЖНОЙ снстемы, и поэroму все величины, зави(;ящие от соста
ва сис;темы, могут быть выражены через каждую из них. Величины, 
характеризующие состав системы, являются наряду с давлением, тем

пературой и объемом параметрами состояния сложной системы. 
Сводное уравнение двух законов термодинамики для сложной сис

темы имеет вид (149). Изменение химической энергии в правой части 
этого уравнеиия У/1.0БIlО рассматривать с точки зрения взаимодейст-
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I3IIЯ системы с окружаюшей средой в виде немеханической работы. В 
этом случае 

(441 ) 

'где dАtnзх - максимальное количество немеханической работы, 
Знак минус означает, что работа считается положительной, если 

она совершается системой, т. е. если энергия системы при этом умень

шается. 

Сложная термодеформационная система при химическом взаимо
действии действительно часто получает третью внешнюю степень сво
боды. Например, в гальваническом эл~меlIте при внутреннем химичес
l\OM взаимодейст'вии имеет место внешнее электрнческое взаимодеист
рве, Слещ>вательно, уравнения (150) могут быть представлеНbJ в виде 
)равнений для СИСТfil1Ы с тремя iнiешними стеленями свободы' 

dU = TdS - pdV - dA тах; (442) 

dl = TdS + Vdp - Мтах; (443) 
dF = -SdТ - pdV - dA mзх; (444) 

dG = -SdТ + Vdp - dАmз". (445) 

Из этих уравнений следует, что при постоянстве двух соответствую
Щ их термодеформационных независимых переменных максимальное 
КОJ1Ичество немеханическои работы выражается ИЗ~.!енением соответ
ствующих характеристичеСI<ИХ функций. Так, лриводится к виду при 

п ОСТОЯНI!ЫХ S И V уравнение (442): dA svx = -dU; AS'Vx = - /).И; 
при постоянных S и р - уравнение (443): dAS';x = -dl; AS';x = 

= .w.~l; 
при ПОСТОЯНIIЫХ Т и V - уравнение (444): dA 7'~X = -dF; А ту = 

=-/).Р; 

при постоянных т и р - уравнею{е (445): dAT8x = -dG; А ~.18X = 
= -/),0. Р , Р 

Так как максимаЛьное количество немеханическои работы равно 
изменению химической энергии сложной системы; то, изменение ха
рактеристических функций при ОlIр~деленных условиях (постоянстве 
двух СООJ]~~етрв>,'ю!+J,ИХ независимь!х переменных) выражает изменение 
химическои энергии. 

§ 66. Х"~мичеСКИI4 потеНЦНёlП 

Химический потеJfЦИ~J! (151) чистого вещества представляет собой 
удельную свободную энтальпию и определяется отношением 

Il- = (aG/anl)T. р. n";'ni = G/ni = О. (446) 

Ис"пользуя уравнение СОСТ_QЯ~.ИЯ вещества, MO~HO выразить хими
ческии потенциал через замерЯеi.:!ьrе величины. Действительно, при 
УС~QВИИ постоянства температуры на осНоrtан"и последнего уравнения (150) . ,;,r:.-. <f 

,dv. = Vd,.J 
рэ 



или после интегрирования 

fA. =·fA.0 + J Vdp, (447) 
где fA>0 - постоянная интегрирования и зависит от природы вещества 
и температуры. Интеграл в (447) можно взять при наЛичии уравнения 
состояния (1). Определим, воспользо)3авшись уравнением (64), удель
ный объем; подставим это выражение в уравнение (447) и проинтег
рируем при Т = const, тогда химический потенциал идеального газа 

~~ .= fA.0 + RT ln р, (448) 
fA.0 представляет собой химический потенциал газа при данной темпе
ратуре и давлении, равном единице. 

Если имеется смесь идеальных назов, то каждая составляющая этой 
смеси характеризуется своим парциальным давлением. Поэтому урав
нение (448) для i-й составляющей смеси получит вид 

fA.t = fA.p + RI1T ln Pi, (449) 
где Р! - парциально'е давление i-й составляющей. 

Если воспользоваться соотношением (440) и уравнением (250) сос
тояния смеси идеальных газов, то химический потенциал составляю
щей смеси можно выразить через другие характеристики состава 

смеси. Так, например, химический потенциал можно определить, ес
ли известна концентрация С; составляющей. В этом случае 

fA.i = fA.~1 +RI1 Т ln Ci' (450) 
где fA.g/ = f (Т). 

Химический потенциал определяется также через молярную долю 

'! составляющей 
. (451) 

Здесь fA.~i зависит от температуры и давления смеси и определяет

ся суммой: fA.~. = fA.? + R,...T ln р. 
~ 

Можно также найти химический потенциал, зная количество ве· 
щества П! составляющей смеси 

~ti=!l~I+RI1Tlnnl' (451') 

где !l~. = !lF + RT ln (RTIV), т. е. зависит от температуры и объема. 
I 

§ 61. Уравнение и мера реакции 

При химических превращениях вещества реагируют друг е другом 
в строго определенных отношениях, определяемых стехиометрически

ми числами компонентов реакцию 

(v1B1 + v2B2 + ... )и ~ (v1B1 + v2B 2 + ... )к; 
(452) 

~ (vв)и = ~ (vB)!(. 

Здесь В1 , В 2• ::~ - реагирующие вещества; v1• v~, ... - стехиометри
чески е числа компонентов 1, 2, ... , показывающие, в каких соотношct

, ниях изменяются количества веществ I:I р.еакции .. Индеко «н» отНоси .... 
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C1J К начальным веществам реакции (левая сторона уравнения ре
акции),. а индекс «к» соответствует конечным веществам ИЛи продук-
там реакции (правая сторона уравнения реакции). . 

При химических превращениях изменения количе<УГВfl реагирую
щих компонентов пропорциональны их стехиометрическим числам; 

(453) 

Величина d~ характеризует степень изменения состава системы 
при .химическоЙ реакции и может быть названа мерой реакции (иног
Аа - ЧНCJ10М пробегов реакции). Отсюда изменение количества ве
щеСТВА может быть получено .через меру реакции: 

dn, = 'Vid~ или f1ni = Vi~~' (454) 

Уравнения химических реакций записываются так, чтобы в левой 
части равенства стояли вещества, количество которых уменьшается 

8 ходе реакции, а в правой части - вещества, возникающие в резуль
тате реакции. Мера реакции положительна, поэтому стехиометричес
кие числа компонентоi3 левой части уравнения реакции необходимо 
СЧИТ8Т1а отрицательными, а правой части уравнения - положитель
ными, Т. е. V и < О, "'11 > О. Следует, однако, отметить, что иногда 
правило 8наков для стеХИQметрических коэффициен roвпринимается 
противоположное. 

§ 68. Химические превращения. 
Уравнения Гиббса - ГеПltмrопьца 

Химические превращения принято рассматр ивать при условиях 
fюстоянства температуры и давления (Т = сопst, р = сопst) и посто
янства температуры и объема (Т = const, V = сопst). Поэтому в хи
мической термодинамике используются только две характеристичес
кие функции, для которых данные параметры входят в число незави
симых переменных. К этим функциям относятся свободная энергия F 
и свободная энтальпия О, но используется чаще свободная энтальпия, 

, так как в подавляющем большинстве случаев реакции рассматрива
ются при условии Т = const и р = const. Эти условия наиболее удоб
ны для анализа, так как в этом случае любая экстенсивная .функция 
состоя'н'ия сложной системы, представляющей собой смесь идеальных 
газов,' может бытb представлена . в виде суммы 

(] = ~Gini' (455) 

где G - экстенсивное свойство системы; О! - молярное вначение 
функции для i-й составляющей системы при определенных Т и р; n; -
колиуество вещества i-й составляющей в системе. 

Изменение экстенсивной фУНIщии состояния смеси идеальных га
зов при и'зменении ее состояния в процессе при Т = const и р = const 
составит 

где ~nl - изменение количества вещества i-й составляющей .. , 
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Изменения функций состояния при химических превращениях 
обычно отноС5lТся t< мере р<::акции. Подстаl3f1l:J уравнение (454, в вы
ражение (456) и раЗ,J.Е:ЛИВ изменение функции на меру р~акции, полу
чим 

. (457) 

Изменение функции состояния, найденное из этого выражения, 
отнесено к количеству вещ<::ства, участвующего в реакции, равному 

стехиометрическому числу Vi этого и-го) компонента в уравнении ре
акции. При необходимости определить молярное изменение функции 
ОТClосителыlO одного из веществ, участвующих в реакции, например 

вещества А, нужно полученное выражение разделить на стехиомет
рическое число VA этого компонента в уравнении реакции 

Молярные изменения функции СОСТОяния при химических превра
щениях приведены в Lправочных таблицах. Табличное значение отно
СИТСЯ одновременно к О!lределеННЫ~'1 I>оличествам других веществ, 

участвующих 13 данной реакции, равным соответственно стехиометри
ческим числам этих веществ в уравнении реакции при условии, ~IТO 

стехиометрическое Число I\Омпонента, относительно которого дается 

МОJlярное изменение функции, в этом уравнении равно единице. 
Сказанное свидетельстнует о том, что мера реакции, к которой ОТ

НОСЯТСЯ изменения функций при химических реакциях, зависит ОТ 
абсолютного значения стехиометрических чисел компонентов, при

нятых в уравнении реакции. Обычно уравнение реакции записывается 
1аl>:, .Что стехиометрическое число по крайней мере одного из веществ 
ь нем равно единице. В таком случае изменение функции состояния, 
о тесен ное к мере реакции и определяемое уравнением (457), пол уча
ен~я и МОЛЯРНЫМ относительно вещества, стехиометрическое число ко

торого в уравнении реакции равно единице. 

I3 соответствии с условиями, при которых рассматрю:sаются ХИМI1-
ческ ие превращения, в химической термодинамике используются два 
ураьнения. Одно из эт.:х ~равнений, связывает внутреннюю энерп!;;) 
U со свободной энергией Р, а другое - энтальпию 1 со свободной :О;1t· 
1альпией а. Подставив S = -(дFlдТ)v в соотношение (50), ИМl"i.:~1 

U = F - Т (дFlдТ)v. (458) 

Подставив S = - (дGlдТ)р в соотношение (52), имеем 

. 1 = G - Т (дGlдТ)р. (459) 

Уравнения (458) и (459) называются уравнениями Гиобса-ГелЬМI'OJIЬ
ца 1121. 
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r n 8 в В XIII 
ТЕРМОХИМИЯ 

§ 69. Тепnовые эффекты ревкциji 

В термохимии рассматриваются тепловые эффекты, которые сопро
вождают химические реакции. Этот раздел химической термодинами
ки основывается на первом законе термодинамики. Так как химические 
превращения принято рассматривать при условии постоянства темпе

ратуры и объема в системе (Т, V = const) или при условии постоянст
ва температуры и давления (Т. Р = const), то тепловые эффекты рас
смотрим применительно к этим условиям. 

используя основное уравнение термодинамики (442) для обрати
мых процессов, в котором изменение химической энергии представле
но в виде максИмальной немеханической работы (знак тах далее опу
щен), можно дЛя условия Т. V = const записать 

ДUТV = QTV - A TV , (460) 

где QTV - количество теплоты, которым система обменивается о 
окружающей средой в равновесном процессе перераспределения мас
сы при Т, V = const, отнесенное к мере реакции; A Tv - максималь
ное количество немеханической работы, которое может быть получе
но от системы при равновесном процессе перераспределения массы, 

отнесенное к мере реакции. 

Если процесс перераспределения массы необратимый, то в соответ
ствии со вторым законом термодинамики немеханическая работа пре
вратится в теплоту и в этом случае количество теплоты будет равно 
изменению внутренней энергии ДUтv сложной системы. Количество 
lеплоты, равное изменению внутренней энергии сложной системы при 
неравновесном процессе перераспределения массы при Т, V = const, 
называется тепловым эффектом реакции; при этих условиях ДUтv = 
= Qv- . 

в процессе Т, V = сопst количество немеханической работы выра
жается через изменение свободной энергии, поэтому разницу между 
тепловым эффектом ДUтv и количеством теплоты в равновесном про
цессе Т, V = const можно представить в виде 

ДUтv - QTV = -А тv = ДFтv. (461 ) 

Используя уравнение (443) для равновесных процессов, МОЖIIО по 
аналогии с предыдущим для уCJiовия Т, р = const записать 

д/Тр = Qrp - А тр , (462) 

где QTP и А тр - соответственно количество теплоты И максималь
ная немеханическая работа в p<;lBHOBeCHOM прЬ-цессе при Т, р = const, 
отнесенные к мере реакции. Если процесс перераспределения массы 
необратимый, то немеханичес~~~ р?бот~ превратится ~ теплоту и ко
личество теплоты в ~TOM случае будет равно измеиеI-ЩlO энтальции 
дlтр сложной системы.' - , ' 

182 



Количество теплоты, равное изменению Энтальпии сложной систе
мы при необратимом процессе переРJспредеЛения массы при Т, р ==
= const, называется тепловым эффектом реакции; при эТиХ условиях 

Qp = /).[ Тр· 
Имея в виду. что в процессе Т, р = const немеханическая работа 

выражается через изменение свободной энтальпии, разницу между теп
ловым эффектом /).[Т.р И количеством теплоты в рассматриваемом 
равновесном процессс МОЖНО представить в виде 

(463) 

Таким образом, под тепловым эффектом реакции понимается коли

чествО теплоты, выделяемое ИJlИ ПОГJ10щаемое системой при наличии 
в неЙ химических реакций при постоянных температуре и объеме (Т, 
V = const) иЛИ температуре и давлении (Т, р = const). При этом 
между системоЙ и окружающей средой !{роме ТепЛовОго возможно толь
ко механическое взаимодействие. Это знаЧит, что процесс химического 
взаимодействия внутри системы протекает необратимо. В резуль
тате этого химическая энергия, которая в случае равновеСНОGТИ про

цесса перераспределения массы могла бы быть передана системой а 
форме немехаНИЧеской работы, превращается в теплоту. 

Молярные тепловые эффекты реакций, приводимые в справочных 
таблицах, относятся к одному из веществ, участвующих в реакции. 

Это значение теплового эффекта (изменение функции состояни.) од
новременно относится к определенным количествам других вещеСТ8. 

численнО равным их стехиометрнческим числам в уравнении реакции 

при условии, что стехиометрическое число табличного компонента в 
уравн~нии равно единице. Например, молярный тепловоА эффект 

I 
реакции Н2 + 2" 02 = Н2О, даваемый на 1 кмоль НзО, одновре-

менно относится к 1/2 Кl\ЮЛЯ 02' Это значит, что табличное значение 
теплового эффекта представляет собой тепловой эффект хнмической 
реакции, отнесенный к мере реакции, при условии, что Mt:pa реакции 
численно равна изменению количества вещества, на 1 кмоль которого 
дается тепловой эффект. 

Следует обратить внимание на то, что часто в термохимии для ко
личества теплоты принимают противоположное правило знаков по 

сравнению с принятым в технической термодинамике, а именно; теп
лота, подведенная к системе, рассматривается как отрицательная, а 

отведенная - как положительная. Если тепловые эффекты с таким 

правилом знакОВ обозначить Qv и Qp соответственно УСЛОВИЯ~ Т, 
V = const и Т, р = const, то /),Urv = Qv = -Qv; /).[Тр = Qp = 
=-Qp. 

Химические реакции, которые сопровождаются выделением тепло
ты (/).и < О или /).[ < О), т. е. при которых теплота должна быть 
отведена от системы дЛЯ ТОГО, чтобы конечные продукты имели ту же 
температуру, что и начальные, называются э к з о т е р м и ч е с к и

м и. Реакции, сопровождающиеся поГЛОJJ!.еиием теплоты, называются 

э н Д о т е р м и '1 е с к и 1\1 И. 
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Так как в химической термодинамике приходится иметь дело с 
процессами Т, V = const и Т, р = const, в которых температура по
стоянна, то для упрощения записи индекс Т при немеханической ра
(юте обычно опускают. При изменениях характеристических функций 
в этих процессах часто опускают все индексы, так как используются 

разные характеристические функции, а именно и и F при Т, V = 
= const и 1 но при Т, р = const. Тепловые эффекты реакций часто 
называют в соответствии с типом реакции. Например, тепловой эф
фект образования, сгорания, диссоциации и т. п. 

Связь между тепловым эффектом ь.с реакции при постоянном объе
ме и тепловым эффектом ь.! при постоянном давлении може1 быть 
представлена в виде суммы: 

М = ь.и + ь. (pV). 

Свойства идеального газа дают возможность представить связь 
между ь.и и ь./ в более простом виде. Из уравнения состояния смеси 
идеальных газов pV = 'f.n iRJ1T следует, что в любом процессе Т = 

= сопst в сложной системе имеет место равенство 

d (pV) = d ('f.njR!!T) = R..,T'f.dni' (464) 

где 'f.dnj -изменение количества газообразных веществ в процессе 
реакции.' С учетом уравнения (454) 

d (pV) = R~tT'f.Vid~ или Ь. (pV) = R..,T'f.Vib.~. 

Относя это ураВНЕние к мере реакции, получим 

Ь. (pV) = R~tT'f.'vj. (465) 

Так как в правой части этого уравнения нет других параметров, 
кроме температуры, то оно справедливо для обоих процессов. дейст
вительно, дЛЯ Т, V = const Ь. (pV) = Vb.p = RJ1T'f.Vi и дЛЯ Т, р = 
= const Ь. (pV) = pb.V = RJ1T'f.Vi' Используя уравнение (465), связь 
между ь.l и ь.и можно представить в виде суммы: 

ь.! = ь.и + R..,T'2:.vj. (466) 

Выражение '2:.Vi связано с использованием уравнения состояния 
идеального газа, поэтому оно включает только стехиометрические чис

ла газообразных составляющих реакции, а выражение 'f.Vj относится 
только к газообразным составляющим. для всех реаКllИЙ, для которых 
1;Vi = О, тепловые эффекты ь.и и ь.! одинаковы. 

Важное практическое значение уравнения (466) заключается в том, 
что оно позволяет определить ('.,./ для многих реакций горения, для 
которых тепловые эффекты обычно находят при постоянном объеме. 
Так как фазовые превращения, так же как и химические, сопровожда
·ются выделением или поглощением теплоты, то при оценке тепловых 

эффектов химичесКИХ реакций необходимо учитывать фазовые состоя
ния веществ, поэтому термохимические уравнения ДОЛЖН91 содержать 

указания на агрегатное состояние реагентов и ПРОДУКТQВ реакции, а 

для твердых веществ - указание на модификацию (если они могут 
существовать в различных кристаллических модификациях). 
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.§ 70. Закон recca 

Тепловой эффект реакции выражается через измеН,ение ФУНКЦIIИ 
состояния, поэтому определяется только начальным и конечным С(М

тояниями системы и не зависит от промежуточных химических состо .. -
ний, через которые система проходит. Следовательно, если из опрце
л~нных реагентов (определенного начального <.:остояния) '.' помощью 
различных промежуточных химических реакций получены определен
ные конечные продукты, то можно утверждать, что незаВI{СИМО от ро

да промежуточных реакций суммарный теплОВОВЙ эффект э\их превра-
щений одииаков. . . 

Не::lависимость теплового эффекта реакции от промежуточных E!ТI
дий, являющаяся следствием первого закона' термодинамики; БЬLll8 

Рис. 55. К определению теплового 9ффекта реакиии: 
а - С + 1/20, = со: 6 - на основе тепловых 9ффектов образования веществ, ПРRIIRМ" . 
ющих участие в реакции; в - на основе тепловы" 9ффектов сгорания веществ. 011111111-

МаЮЩИХ участие в реакции 

установлена впервые Гессом (1840), Закон Гесса спреведлив для pel'lK
пий, протекающих при условиях Т, V = сопst или Т, р = СQпst. 

На основании закона Гесса термохимические уравнения можно 
с!{ладывать и вычитать подобно алгебраическим. Практическое зна
чение закона Гесса состоит в том, что он позволяет вычислить теПЛ0-
вые эффекты таких реакций, для которых они непосредственно не мо
lYT быть измерены. Например, тепловой эффект 1'11 х реакции С + 
+ 1/202 = СО нельзя определить непосредственным измерением, так 
как одновременно с этой реакцией всегда идет реакция образования 
С02 . ДЛЯ вычисления теплового эффекта 1'1/ х следует ИСПоЛЬЗ0вать 
тепловые эффекты реакций: 

СО + 1/202 = С02; 1'1/1 = -284000 Дж1моль; 

С + 02 = С02; l'1J 2 = -394 000 Дж/моль. 

в соответствии с законом Гесса (рис. 55, а) 

1'1/ х = l'1J 2 - 1'111 = 284 000 - 394 000 = 

= -110000 Дж/моль. 
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Запись химической реакции G указанием теплового э~фекта РС8К
ции получила название термохимического уравнения. Например, 1'10::1'-, 

мохимическое уравнение сгорания оксида углерода 

СО + 1/P2 = С02 + Лo/, или СО + 1/202 = С02 - 284 000. 

Это уравнение показывает, что пр~ образовании 1 кмоля углекисло
ты выделяется 284 000 кдж теплоты. 

§ 71. Тепnовые эффекты образования и сrорания веществ 

Тепловой эффект химического соединения - ЭтО тот эффект, кото
рым сопровождается образование вещества из элементов при Т, V = 
= const (tl.U) или Т, р = const (tl.J). Так как тепловой эффект реак
ции заисит от физического состояния реагирующих веществ и от ус
ловий, при которых протекает реакция, то для сравнения и систеМа
тизации тепловых эффектов реакций введено понятие стандартного 
состояния {стабильное состояние веЩества при ~теМПЕ:ратуре Т = 298 К 
и давлении р = 0,1012 МПа). . 

При определении тепловых эффектов образования вещ~ств поЛа
гают, что элементы реакции находятся в стандартных состояниях. Ве
личины, относящиеся к стандартнему состоянию, обычно помечаются 
индексами, например S~9B. 

В термохимии принято считать энтальпии всех элементов равными 
нулю при стандартных условиях. Так как теплота образования соеди
нения представляет собой разность между энтальпией соединения и 
энтальпией элементов, из которых ОНО состоит, а энтальпия элементов 
принята равной нулю, то, следовательно, теплоту образования мож
но полагатЬ равной энцльпии соединения. 

Используя закон Гесса, можно получить выражение для определе
нИя теплового эффекта реакции ЧЕрез молярные тепловые эффекты об
разования реагентов и продуктов реакции (рис. 55, б): 

Qx = ~ (vQобр)11 - ~ (vQоБР)Ii> 

где Qx - тепловой эффект реакции ~ (vВ)и = ~ ('\'8)1{; (QОБР)Н
молярный тепловой эффект образования реагента (исходное вещество); 
(QОБР)И - молярный тепловой эффект обраЗ,ования продукта (конеч
ное вещество). 

С учетом знаков стехиометрических коэффициентов, приня-;ых вы
ше, уравнение 

(467) 

дает тепловой эффект реакции безотносительно к веществу, т. е. теп
ловой эффект реакции получается Отнесенным к мере реакции и сле
довательно, это тепловой эффект 'V молей вещества, принимающего 
участие в реакции в соответствии с уравнением. Если необходимо по
лучить молярный тепловой эффект определ~нного B~eCTBa реакции, 
то необходимо разделить тепловой эффект реакции на стехиометри-, 
ческое число 'V этого компонента в уравнении реакции. 
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Прнведенное выше уравнение может быть предст авлено в виде 

дих = ~V~UОБР при Т, V = const; 
~lx = 2:.v~1 обр пр[{ Т, Р = const. 

Горение представляет собой проц::сс быстрого окисления вещества, 
сопровождаlOЩИЙСЯ высвобождением значительной химической энер· 
П\.И и, каК следствие этого, существенным повышением температуры 

веществ в реакции. ГОРЮЧИМI-: элементами топлив являются углерод, 
водород и сера. Так как процент серы в топливе очень мал, то практи, 
чески в качестве горючих элементов можно рассматривать углерод и 

водород. 

Тепловой эффект сгvрания зависит от условий, при которых он 
Jlолучен (при Т, V = сопst или Т, р = const) Молярный тепловой 
эффеI\Т, сопровождающий полное сгорание соединения при температу 
ре т = 298 К и давлении р = 0,1012 МПа, называется стандартным 
'j"епловым эффектом сгорания. Стандартные теплоты сгорания органи· 
ческих соединений обычно содержатся в таблицах, Эги данные могут 
быть использованы для определения тепловых эффектов реакций 

Выражение для определения теплового эффекта реакции на осно 
ве молярных теплозых эффектов сгорания Р>2а!'ентов и продуктов это!"! 
реакции может быть получено с помощью закона Гесса (рис. 55, в). 

Qx = ~ (VQC[')H - ~ (vQсг)ш 

где ЩСГ)Н - молярный тепловой эффект сгорания реагента; (Q"")H -
молярный теПЛОВОI\Й эффект сгорания продукга реакции. С учетом 
знаков стехиометрических Чисел 

Qx = -~vQсг. 

Это выражение можно записать как 

~иx = -'2.v~Uсг при Т, V = const; 
6.lx = -~v~lcr при Т, р = const. 

§ 71. Зависимость тепповоrо эффекта реакцыи 
от температуры (уравнение Кирхгофа) 

(468) 

В соответствии с выражением (дllдТ)р = Ср зависимость тепло
вого эффекта ~I реакции от температуры можно представИ1Ъ в диф
ференциальной форме: 

(469) 

где ~Cp - изменение теплоемкости' сложной системы. 
Это уравнение называется уравнением Кирхгофа Правая часть 

уравнения (469) представляет собой изменение теплоемкОсти СJlОЖНОЙ 
системы в химической реакции. При условии Т, р = const изменение 
теплоемкости (экстенсивное свойство) на основании уравнений (456) 
и (454) можно представить через молярные теплоемкости веществ 
ДСр = 2:.СмАn, = ~CpiVi~S. Если отнести к мере реакции, то в со
от~еJНВИИ с уравнением (457) ~Cp = ~CpiVi = ~ (CpV)fI - 2:. (CpV)H 
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Таким обраЗ0М, зависимосiь теплового эффекта /1/ реакции от тем
пературы, отнесенная к мере реакции, 

(дЫ/дТ)р = ~CPtVi' (470) 

где СР1 -- молярная теплоемкость вещества. 
По аналогии с предыдущим; (дtJ/aT)v "'"' Cv• nЛ'l1'()МУ RАRИВИСИ

MOCТh теплового эффекта I1U реакции при Т, V ....., l:lIl1::it 1.1.' 1'\:MllepaTY

ры может быть представлена в виде 
. (дI1U/дТ)v = I1Cv . (471) 

"Для реакции веществ в идеально-газовом состоянии это выражение 
может быть предстаВj[ено через молярные теплоемкости веществ, так 
как теплоемкость Cv идеальных газов (как и Ср) не зависит от давле
ния и объема, а зависит только от температуры, поэтому молярные 

lеплоемкости Cv составляющих не изменяются в обоих процессах 
(Т, р = const и Т, V = const). Следовательно, для реакции с идеаль
ными газами зависимость теплового эффекта от температуры может 
быть предстаВJ!ена аналогично выражению (470) в виде 

(fJI1U/aT)v = ~CVi Vi = ~ (СvV)и - ~ (CVV)H' (472) 

. Используя общее обозначение Q для тепловых эффектов I1U и 11/, 
уравнения (470) и (472) для идеального газа можно объединить: . 

dQ/dT = I1C = ~Cv. (473) 

Из уравнения (473) следует, что знак производной dQ/dT опреде
ляется знаком разности теплоемкостей I1C: при I1C > О dQ/dT > О, 
и наоборот. Отсюда характер зависимости теплового эффекта от темпе
ратуры определяется характером зависимостей суммарных теплоем
костей реагентов и продуктов реакции от температуры. Если суммар
ная теплоемкость продуктов реакции больше суммарной теплоемкости 
реагентов (I1C > О), то величина теплового эффекта этой реакции уве
личивается с повышением температуры ЕСJlИ суммарная теплоемкость 
продуктов реакции меньше суммарной теплоемкости реагентон 

. (I1C < О), тО тепловой эффею такой реакции уменьшается с увели
чением температуры. И наконец, если продукты реакции и реагенты 
имеют одинаковую суммарную теплоемкость, то теПJlОВОЙ эффект ре
аКЦИII не зависит от температуры. 

Интегрирование уравнения (473) в нределах температур Т1 - 1'2 

дает выражение ДJIЯ определения теплового эффекта реакции при од
ной Нс'мпературе, если известен эффект при другой температуре 

т, Т, 

Q2 = Ql + ~ I1CdT = Ql + J vCdT, (474) 
т, т, 

где Q1 И Q2 - тепловые эффекты реакции при двух разных температу
рах. для интегрирования уравнения (474) необходимо располагать 
зависимостями теплоемкости от температуры ДЛЯ' всех веществ, уча

ствующих в реакции. Зави.симость молярных теплоемкостей Ср и Cv 
G Т температуры. д.ля многцх JЗеЦl.еств может быть лреДСТ~.Цo!l_ена в виде 
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суммы С"'= а + ~T + уТ', поэтому изменение молярной теплоемко
IТИ системы 

(475) 

. где ь.а = 1:'\fa; A~ = 1:'\f~; ь.у = ~'\fy. 
Подстановка выражения (475). в уравнение (474) и интегрирование 

дают 

Q!! = Ql + Аа (Т ,-T1) + -} b.~ (П - ТО + -} ь.у (П - ТВ. (476) 

Интегрируя уравнение (473) с учетом выражения (475) в пределах 
температур О - Т, можно получить выражение для теплового 8ффек
та при любой температуре 

1 1 
Q = Qo + ь.ат + 2" b.~T2 + "3 Аута. (477) . 

Здесь Qo - постоянная интегрирования, не являющаяся тепловым 
эффектом при какой-либо температуре; ее можно было бы раССМ8ТРИ
вать как тепловой эффект при абсолютном нуле, если бы зависимо
сти теплоемкости от температуры для все.х веществ, участвующих в 

реакции, входящие в выражение (475), были справедливы вплоть до 
абсолютного нуля; Qo можно определить, если известнО значение теп
лового эффекта при какой-либо. температуре. 

Уравнения (476) и (477) одинаково справедливы как для УCJlовия 
Т, V = const, так и для условия т, р = const. В первом случае Q =
= Qv = Ь.и, а С = Cv, во втором Q = Qp = А/, а С = Ср. 

Тепловой эффект может быть определен с помощью значеиий сред
НИ-Х теплоемкостей, как это следует из выражения 

где 

т, 

Qz = Ql + S b.CdT = Ql + Ь.С '~: (Т2- Т1) 
Т, . 

§ 73. Зависимость теплового эффекта 
от агрегатного состояния веществ 

Фазовые превращениясопровождаются выделением или п()глom.е· 
нием скрытой теплоты превращения, предстаВляющей собой разность 
молярной энтальпии двух рассм'атриваемых фаз при соответствующих 
температуре и давлении. Часто при опенке тепловых эффектов реак
ции возникает необходимость учитывать скрытые теплоты фазовых 
превращениЙ. Например, часто требуется знать тепловой эффект реак
ции, когда одно (или более) вещество находится в фИЗИЧi~СКОМ СОО1'Оя-, 
нии, отличном от оБРIчноr:о. В этом случае должна. быть сделана необ· 
ходимая корректировка. . ,.. 

Можно получить уравнение, учитывающее вли~ние агрегатного 
состояния составляющих реакции на теqловой эффект. дЛЯ 8Т9ГО 
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.роведем реакцию при постоянных Т и р между веществами в жидком 
состоянии (процесс 1-4, рис. 56) следующим образом. Сначала испарим 
,еагенты при даВJIениях, соответствующих давлениям насыщения при 

'риной температуре (процесс 1-2). Затем проведем реакцию между га
IOOбразными веществами при данных ,температуре и давлении (про
цесс 2-3). После этого сконденсируем пары продуктов реакции при 
АаВJlениях насыщения, соответствующих данной температуре (про

Рис, 51), К определению харак
тера ЗJВИСИМОСТИ теплового эф
ф~!(та ОТ агрс['атного состояния 
участвующих в реакции ве· 

щесТ!J 

цесс 3-4). Учитывая, что энтальпия яв
ляется функцией состояния, получим " 

/1/ж = /1/12 + il/ r + /1/134, 

где /11 ж и /11 r - тепловой эффект реак
ции между жидкими и газообразными 
веществами; /1112 = (/1/исп)н - тепловой 
эффект испарения исходных веществ; 
/1134 = (I:1/ коllд)н - тепловой эффект кон
денсаиии продуктов реакиии. Тепловые 
эффекты испарения и конденсации мож
но представить через скрытые теплоты 

парообразования так, что 

/1/12 = (I/! - 1')11 = ~ (vг)п: 
1:1/34 = -(/'! - пк = -~ (vг)и. 

Отсюда оБЩНIJ тег:лопоi1 эффект, связанный с испареНием и кон
денсацией веществ, участвующих в реакции, 

6./фп = l:1!l2 + ЫЗ4 = ~ (vr)JI - ~ (vr)1I = -r~ (vr)H -:- ~ (VГ)пJ. 

с учетом правила знзк()[3 для стехиометрических чисел /11 фи = 
= -~vг. СледоватеJIЬНО, 

l:1/ ж = I:1/ r - ~vr. (478) 

Таким образом, тепловой эффект реакции между жидкими вещест
вами может быть представлен через тепловой эффект между газооб
разными веществами. 

r л ав а Х;У 

ХИМИЧЕСКОЕ РАВНОВЕСИЕ 

§ 14. Условия химического равновесия. 
Закон действующих масс 

Любая химическая реакция в зависимости от условии может про
текать самопроизвольно как в прямом, так и в обратном нзпраг.леНИfl 
и поэтому является обратимой с химической точки зрения. К условиям, 
которые могут влиять на направление химического процесса, относЯт

ся начальные концентраиии реагирующих вещеС1В (исходных вещест!3 
и продуктов реакции), температура и давление. Реакция самопроиз_ 
ВОЛi?НО проте~н~ет ДOT~X пор, П9ка не будет ДОС1ИГНУТО ХИМИ'lеское раз;, 
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:1I0весие между реагирующими веществами, Прfl НОТОрОМ состав смеси 

1С течением времени при неизменных условиях не меняется. 

, Таким образом, химическое равновесие является динамическим 
,равновесием. На прнмере реакции H z + 12 = 2НI при Т = 717 К 
(рис. 57) видно, что независимо ОТ того, что взято в качестве исходных 
продуктов (смесь водорода и иода или иодистый водород), примерно 
через 2 ч система придет в одно и то же состояние равновесия с коли-

_ чеством реаГИРУЮЩflХ веществ, определяемым соотношением 78% Нl, 
11 % Н2 и 11 % 12' МНОГllе химические реакции при соответствующих 
условиях протекают до фаl<-

"~H:! тического завершения, т. е. /Р 

'после реакции практически 100 
'получаются ТQлько продукты. 

реакции. Однако даже в этих 
,реакциях достигается состоя

ние равновесия и обратные 
:реакции имеют место, хотя и 

'с весьма малой степенью 
превращения. 

Средствами термодинами
ки на основе второго закона 

можно найти условия хими
ческого равновесия, выразить 
их через величины, опреде

ляющие состояние системы, 

и выяснить влияние на них 

температуры 11 давления. 

80 

во 

20 

,О 25 50 1('.'[/' f{,I1UH' • 

Рис. 57. Динамическое paBHOB€'CHe в реакцип 
ыежду Н2• 12 И НI пр!! температуре Т= 

=717 К 

Зная равновесное состояние сложной системы при определенных ус
.ловиях, можно определить максимально возможную (равновесную) 
степень превращения. 

Условие химического равновесия можно получить, используя урав
нение (452) равновесия сложной системы совместно о условием пере
распределения массы при химических превращениях, которое опреде

ляется стехиометрическим уравнением: реакции. Изменения количест
ва вещества составляющих при этом выражаются уравнением (454). 

Подставляя это в уравнение равновесия (452) и относя к мере реак
ции, можно получить условие химического равновеСIIЯ 

~'\'i~i = О. (479) 

Число таких уравнений в условиях химического равновесия СЛОЖНОЙ 
системы равно ЧIIСЛУ химических реакций, которые одновременно мо
гут протекать в ней. 

Условия химического равновесия позволяют свести проблему рав
новесия к определению химического потенциала (стехиометрические 
коэффициенты известны из уравнения ·реакции). 

Выражение, устанавливающее количественное соотношение между 
веществами в момент равновесия, носит название закона деЙ.ствующих 
Масс. Впервые закон действующих масс был установлен норвежскими 
Учеными Гульдбергом и l3ааге (1864) 'на основе кинетического рассмот-
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рения идеальных газов. Аналитическое выражение закона действую
щих масс может быть получено, если подставить выражение (449) для 
химического потенциала составляющей смеси идеальных газов в ус
ловие химического рав·яоВесия (479): 

'J:.v,RjJ.T lп Р; + 'J:.Vi""r = О, 

откуда 

'J:.VI lп Pt = -'J:.vi",,21 (RjJ.T). 

Учитывая, что ",,1 является функцией' температуры, выражение 
Закона деЙствуюll!.ИХ масс можно liредствить в виде 

1п Кр = ф (Т), (480) 
где 

. v, 

Кр = (РУ' P~"")H/(PY' P~'''')H = ПР; '; (4-31) 

Ф (Т) = '- 'J:.Vi",,?I (RjJ.T); Р; - парциальные даВJlения составляющих 
системы в момент равновесия. 

Имея в виду, что нзменение характеристической функции, отнесен
ное к мере реакции, выражается в виде да = 'J:.Vlt, можно записать 

!'J.Go 
Ф (Т) = - RI! Т ' (4-82) 

r пе !1СО = -'J:.v/f1? - уменьшение свободной энтальпии системы 
при переходе ее из состояния, в котором каждая из составляющих на

ходится при парциальном давлении; равном, приНЯТОЙ единице, в сос
'<оянии равновесия (так называемое стандартное химическое сродство). 

Из уравнения (481) следует, что при постоянной температуре К]о -
пеличина постоянная. Эта постоянная получила название константы 
равновесия реакции. Константа К [J связыв(:'т между собой парциаль
ные давления веществ в системе. Но кОНстанта равновесия может быть 
rыражена и через другие характеристики состава - мольно-объемные 
I(онцентр,щии С/, молярные доли Г/, количества веществ nj. С помощью 
уравнения (440) можно получить СООТНQшением между константами 
равновесия КТ" Кс: КТ и К,,: ' . . .. 

тllе КС = ПС~i, Кт = ПуV/, Кn'= ПnV/ - константы равновесия, 
rыраженные соответственно через концентраuии, молярные доли и 
hоличеетва веществ. Имея в виду, что константа равновесия являет
ся ФУНКЦllей только температуры, из полученного СО01ношения можно i 
заключить, что консiiШ1а равНовесия КС также зависит талько от тем-[ 
нературы: КС = f (Т); константа равновесия Кт зависит от темпера-I 
туры и давления (или об'i?ема): Кт .,- qJ (Т, р); константа равновесия I 
1(" зависит' от температуры и объема (или давления): К,. = q> (Т, V) .. 
. . Выражение (483)· показывает, что в тех случаях, когда реакция не 
сопровождается изменением количества газообр'азных 'составляющих: 
(?;Vi = О), :КР'=-Кс = Kt =' К". 
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Закон денствующих масс полученный -вьтше, справедлив только 
для реакций с веществами, ПОДЧI1НЯЮЩИМИСЯ законам идеальных га
зов. для Р@~lЛьных веществ закон действующих масс может быть ис
пользован, если в t3ыражениях для констант равновесия применены 

летучести или активности составляющих смесн. ОднаКQ',при решении 
многих теплоэнергетических' задач нет необ~одимости использовать 
понятие л~тучести и активности, так как большинство газообразных 
веществ могут считаться Пt">дчиняющимися законам идеальных газов. 

На практике обычно пользуются константами равновесия ,Кр иКс.' 

§ 75. Применение констант равновесия 

Форма записи констант равновесия связана с правилnм знаков для 
стехиометрических чисел и формой записи уравнения реакции. для 
одвой и той же реакции в зависимости от формы записи уравнения ре
акции константа равновесия имеет совершенно различные ~начения. 

Например, при температуре Т = 723 К для реакции между Н 2 и N 2I 

3/2Н2 -\- 1/2N2 = NНз, К1 = CNHJ(C~:2 c~~2) '=;' 0,00649; 
3Н2 + N2 =-= 2NH8, К2 = КI = 0,421.10-4: 

Это следует УЧИТloшатц при использовании в расчетах значений кон-
стант равновесия. , ' 

Константы равновесия сложных реакций можно выразить ч'ерез 
КЬнстанты равновесия простых реаКЦIIЙ, из которых может пыть ском
бинирована сложная. Пусть, например, имеются константы равiюве
сия для 'двух реакций: 

Н2 + Cl2 ~ 2HCl, K~ = p~C'/(PH, Pel,); 

2Н2О = 2Н2 + 02' K~ = Рн, Ро'! рд.о.-
с их помощью можн,О определить к()нстанту ра!ЗновеСIfЯ реакции 

4НСl + 02 = 2CI2 + 2Н2О. _ k р ~ 'Рд,о ptl.l(p~el Ро,). 
Таким Образ()м, связь между' каНСТCjнтами может быТ!) представлена 
If'виде6,тношения К1> = I( (K~K~). Если же известны константы рав-
новесия для реакции Н 2 и СО с кислородом ' 

Н2 + 1/202= Н2О, К; = PH.o/(PH, Р'с/. 2); 

со + li20~ = C02:'~ к; ~peo,/(pco pb~2), 
то можно найти констаитуравНовесия реакции, 

, Н2О +<:0 = С02 + Н2, К 1> ='Рео, PHJ(p~,O РсЬ) 
и выявить связь между этими ,константа~и К р' = ,К;I K~. 

, Константа равновесияреакци,И мощ,ет быть-выра~е,на чер~ кон
станты равновесия реакций образования веществ, 'участвующих, в ре
акции. действительно;-из' выражений' '(Ф80) и (482) видно, что In Кр 
представляет собой изменение фун,~~~~ ,S!-~P;o~ff.!1>~,. и_п~э.то~у'· ,ОПР,еll,е
л.яется только-начальным и конечным СЬСТОЯИИfiми системы и' незави- , 
',сит от промежу,roчных состЬяk~ий;; _'!..ep~[К:OТopыe' проходит система. 
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Следовательно, 1n Кр реакции можно -вырази.ть через 1п К р реак
дии Qбразования веществ, учас'tВ-УЮЩИХ в реакции такИ,м же образом, 
как тепловой эффект реакции выражается через тепловые эффекты 
образования. реагентов и продуктов реакции lп К = ~v 1п Кобр или 
1п К = 11], ПК~БР' Отсюда следует, что 

(484) 

Примеры, рассмотренные выше, могут служить иллюстрацией к дан
ному уравне~ию. Так, выражения для 'констант равновесия реакций 
образования 1 КМQЛЯ НС) и Н 2О имеют вид 

1/2H2 + 1/2С\2 = ljC\, 

Н2 + 1/202 = Н2О, 

К ( ! (2 t( 2). 
CI, = РИС11 Рн, рс!, , 

. . 1/2 
К Н,О = РН,О/(Р'Н, Ро, ). 

в соответствии с уравнением (484) константа равновесня I'Р~I(ПИИ 
4НС! + 02 = 2С)2 + 2Н 2О находится через константы р<1ы�vJjt:сияя 
реакций образования НС! и Н 2О 

. К2 ( )2(1/21/2)4 2 2 К = ~ = Рн,О Рн, Ре! = Рн,О PCI, 

К 4 1 {2 4 
. НС! Рн, Ро, Рвс! РВСI Ро, 

При выводе закона действующих масс предполагалось, что все сос
тавляющие решщии находятся в газообразном состоянии. В гетеро
генной системе· некоторые вещества находятся в жидком или твердом 
состояиии. Однако в химической реакции принимают участие только 
пары твердых и жидких веществ, которые в состоянии равновесия на

ходятся при давлении насыщения, соответствующем температуре, Прll 

которой ПРОИСХОДIIТ реакция. Парuиальные давлен",я сухих паров, со
существующих с конденсированными фазами этих веществ, не зависят 
от давления других веществ реакции и остаются постояннымИ до тех 

пор, пока полностью не исчезнут конденсированные фазы. При ис
qезновении в ходе реакции некоторого количества этих паров оно не

медленно восстанавливается в результате испарения или сублимации 
конденсированных веществ. 

Следовательно.,· парциальные давления насыщенных паров -конден
сированных веществ остаются ПОСТОЯННblМИ ине зависят от наличия 

нлн отсутствия химической реакции. При этом выражение для кон
станты равновесия гетерогенной реакции содержит только парuиаль
ные давления (или концентрации) веществ, находящихся в газообраз-
ном состоянии. Нцпример, константу равновесия реакции . 

Ре + Hzo<r)= РеО<т) + H~Г) 
можно представить в.. виде Кр = РН/Рн,о l:iли К-С = Сн/Сн,о. 

Сказанное справедливо для тех случаев, когда константы равнове
сия Кр не зависят от давления, т. е. это справедливо для паров веЩеств, 
пол.чиияющихся законам идеальных газов. ' 
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§ 16. С:rепеньзав~рwенности реакции
и состав равновесной смеси 

Ст~пенъ завершенн(')сти реакции характеризует степень изменения 
состава -сложной системы при реакции. С ееломощью может быть опре
дм,ен состав равновесной смеси. Степень завершеиности реакции мож-
но выразить мерой реакции, степенью прекращения или степенью.. 
диссоциации. В .соответствии 6 ;выражением (454) ,мера реакции 

д~ = дni/Vi = (n; - niП}/Vi' (485) 
, . 

где ni 'п nill - количество {-го вещества в равновесной, смеси и, в ,исх.од- , 
иой смеси перед реакцией. 

'Отсюда количество вещества i-й составляющей в равно'весной смеси 

(486)' , 

Величииа меры реакции связана со значением стехиометриче.ских 
чисел в уравнеции 'Реакцин. 

С т е п е н ь п р е в р а щ е н и я 'Представляет собой прореаги
ровавшую долю любого реагента, например А (составляющая, иахо
дящаяся в левой стороне урав~ения реакции). Если степень превраще
'Иия вещества А обознаЧИ11Ь ХА, то 

(487) 

где дnА - изменение количества вещества А; ПАи - количество ве-
щества А перед реакцией. ' -

Из соотношения дnА1VА = Дn/3/VВ = ... ='Дnt!Vt = Д~ = const 
медует, что дn! = -дп.АVi/VА = -ДnАgi' где g/ = 'Vi/VA. 

Знак минус в уравиении свидетельствует о том, что количество ве
щества А умеиьшается: Дп.А< О. Если бы степень превращения рас
сматривали в отношении вещества, находящегося в правой, части урав
.И~и.иЯ реа,КЦИИ (например, D), тО знак был бы положительным, ибо 
для этого вещества f).ЛD> О. . . 

Подставляя ь'Лi J3 уравнение и учитывая, что дnА < О, можно 
- представить количество вещества i-й состаВЛЯЮщей в равновесиой сМе-

СИ в виде n! = niU - ДnА[Ji = n.iи - ginAHXA, ' 
или 

(488) 

где а; = niи1nАН: gi -:- Vi!VA. 
Степень Диссоциации ад представляет собой отношение колн.чества 

вещества, 'которое д,!iссоцнирует к MOMeH'l}' р.авновесия, к количеству· 

данного вещества перед диссоциапией, т. е. это доля вещества, которая 
продиссоциирована к моменту равновесия: 

~д = дnс!йсн, 

При реакции дис~оциации правая ч-асть ураВl,Iения реакции имеет 
один член С - диссоциирующее вещество. Следовательно~ степень, 
диссоциации ЯВЛяется степенью превращения диссоциирующеrо ве

щества. в ре'акции диссоциации (ад = хс). Поэтому, ПО'аналогии о 
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, уравнением (488), количество вещества любой i·Й составляющей в рав
новесной смеси ni = ni н - ginСИ(J. или 

ni = nсн (а; - gian)' (4<)0) 

Знак минус в уравнении свидетельствует о том, что 11nс < О. Стех ио
метрические КОЭффИllиеНТbI веществ в ураВllениях (486), (488) и (490) 
ДОЛЖНbI брат!>ся в соответствии G правилом знаков. 

Понятия «мера реакции» и «степень превращения» примеНИМbI к' 
рассмотрению любой реакции: «степень диссоциаllИИ» применима толь
ко к реакнии диссоциации. Понятие «мера реакции» не связаRа с оп
ределеННblМ веществом, участвующим в реакции, и ~ожет рассматри
ваться, как более общее. 
, Величины 11;, ХА', ад, выражающие степень завершенности реак

ций, свэзаНbI между собой. Характер связи можно установить следую
щим образом. Относя уравнение-(485) к веществу А и сравнивая с урав
HeHtleM (487), можно получить 

ХА ='1 l1;vA/nAH 1. (491) 

Относя уравнение (485) к ДИССОllиирующему веществу С и сравнивая 
с уравнением (48~), можно -получить 

ад = l1;vclncH' (492) 
Наконец, выражая 11; из уравнений (491) и, (492) и приравнивая , 

полученные результаТ~I, можно предс..::авить 

'" 
Так как а,д = Хс, то последняя зависимость выражает также ,<;вязь 

степени превращения одного из р-еагирующих ХС со степенью превра-

щени,я ,другого ХА. . , 

,С'1стема в состоянии химичеСК0ГО равновесия пр~дчтавляеТ собой 
'равновесную смесь, которая в общем СЛУЧае может содержать все ве
щества, УЧ,аствовавшие в реакции. Количественное соот'нощение меж
ду веществами в равновесной смеси опреде:1Iяется константой равно
весия - чем больше константа раЩЮJilес 11 я , тем больше в Равновесной, 
смеси веществ, стоящих в правой ча'сти ура!3нения реакции., При 
'к --"" 00 в ,равновесной смеси есть только ПРОДУКТbI реакl:I.ИИ И, следо
вательно" ,реаiщия зав~рщится п'о.IтностыQ. Определяя соотношение· 
между веществами в равновесной смеси, константа равновесия опреде
ляет и степень завершенности реакиии, т. е. Qпределяет значение ве

JЩЧИН меры р~акции, степени превращею-!я ис~епени диссоциаllИИ. 

Зависимост'ь между константой равновесия Кр или Кс и величи
нами 11;, Х, ад мож'ет, бblТЬ "t!айдена, следующим образом. Используя 
соеТl;tошение (483)" пр'едстаВJIяем констанl'Ы' равновесия ·Кр и Кс че
рез' количества веществ' в 'равновесной смеси в в'Иде' . 

К р = пn7i: (~t):EV = Пn;i ( ~J.I Т ):EV 
i (493) 

Zn· у. 
,.' . ~ . J ; -. '.: 1;' ~ '. " .' . :.. ';,. " 

(494) 



в (юответствиис выражениями (486), (488) и (490) КОJIНЧество ЮJЖ
дого из веществ в равновесной смеси '1:.1 может быть выражено через 
одну ·из величин 8~, х или ад. '. 

Сумму количеств веществ составляющих в равновесной смеси ~n, 
также можно выразить через L\~, х или а:ц . Подставляя выражения 
для n! и ~n! в уравнения (493) н (494), получаем уравнеиия для кон
стантЫ равновесия Кр или Ко в одной из следующих форм: 

К = f (8~, р); К = J (8~, V); К::;;: t (х, р); . 

к = t (х, V); -к . f (ад, р); К = f (ад, V). 

Так как Кр и Кс зависят только от температуры (для идеальных 
газов) и не зависят от давления и объема, полученные выражения да
ют возможность, во-пе'рвых, определить степень завершенности (L\~, 16 
или ад) реакции, протекающей при определенной температуре и дав
лении (объеме). Во-вторых, они позволяют установить влияние давле
ния и 9бъема на степень завершенности реакции (86, х, ад) при по
стоянной температуре (константа равновесия постоянна). Зная сте
пен.ь завершенности реакции, определяем количества всех В.еществ. 

т. е. состав равновесной смеси. 

§ 77. Степень Диссоциации 

Многие вещества при определенных услnвиях, н·апример при на
гревании до ВЫСО'ких температур, диссоциируют. Поэтому степень дис
социаllИИ . часто используют в инженерных расчетах, связанных о го
рением. Чтобы установить зависимость степени диссоциации от дав
ления и объема,рассмотрим пример в общем виде. 

Пусть уравнение реакции диссоциации имеет вид 2А(\,I + 8(РI .
.- 2с<Р). ДЛЯ нее ~v = с - (а + Ь) = -1. Это общее уравнение 
справедливо для многих реакций, например 

2H~r)+o~r)~2H20(r) или 2СО(Г)+Щг;.-2СЩГ). 

/' Обозначим степень диссоциации, вещества С через ад, а его коли-
. t{t>CTBO перед ДИССОliиацией - через n н • Положим, ч"то вещества А и 
В в начаЛЬ{iОМ состоянии (перед диссоциачией) отсутствуют. в соот-
ветствии G уравнением (490) количества различных веществ в равно
всх:ной смеси 

1 
ПА. = nн<Х.д ' nв =2" nнад, nс = nн (1 - ад) 

Количество всех веществ ~n! = n н (l + ад/2). 
Уравнение дJ1Я Кс (494) в применении к данной реакции может 

быть преДС,тавлено в виде KI'_":" f (ад, \-) так,. что 

к: = 2 (l - a~) V/ (ain H ). (495) 

Если степень диссоциации а'д мала по сравнению о единицей (что 
чаще всего и БPlвает). то . '. - . 

KU'~ 2Vi(alnJ. 
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Используя уравнение (493), можно получить зависимость Кр = 
-::- t (ад, V) в виде '-1' 

Kp=2(1-аn)2V/(а~RJ.L Тnн) ~ 2V/(a~RJ.L Тnа). (496) 

На основе уравнения (493) зависимость Кр = f (ад,.р) можно по-
луч-ить в виде .,",/ 

'у 

К р= О-ад)2 (2 +aд)/(a:~ р) ~ 2/(a~ р).' (497) 

с помощью уравнения (494) Кс = {(ад, р) определяется в виде 
отношения 

На основе полученных выражений можно установи'FЬ влияние объе
ма и давления на степенЬ диссоциации для данной реакции. Из урав
нений (495) и (496), имея ввиду, что Кр (Кс) постоянны при постоян
ной температуре, ВИДНQ,. что при увеличении qбъема (dV > О) степень 
диссоциации увеличивается (dan > О). Другими словами, увеличение 
объема способствует диссоциации - реакция смещается влево. Умень
шение объема смещает реакцию вправо. Влияние давления может быть 
установлено 'на основе уравнений (497) или (498). 

Если давление увеличивается (dp> О), то степень диссоциации 
уменьшается (dan < О), т. е. у!3еличение давления не способствует 
ДИссоциации. 

В выражения (495) и (496) входит количество Па диссоциирующего 
. вещества, влияющее на степень диссоциации. Это влияние аналогично 
влиянию давления, так как изменение Па В системе при постоянном 

объеме ,равносильно изменению давления (pV = nRJ.Ln, 
Если исходное Па равно стехиометрическому числу диссоциирую

щего вещества в уравнении реакции (в данном случае УС = 2), то вы
ражения (495) и' (496) будут иметь более· QРОСТОЙ вид. 

По рассмотрении только одного типа реакции можно сделать за
ключение о влиянии ~y на зависимость степени диссоциации от объема 
и давления. Для этого неQбходимо имеТh в виду, что местоположение 
объема и давления в полученных выше выражениях (495), (496), (497), 
(498) (т .. е. в чllслителе выражею\я или в знаменателе) зависит от З8а
каизменения количества газообразных веществ в реакции ~\'. Дейст
вительно; константа равновесия· пропорционаЛЫ:lа (l/V)~". Так как 
в ЧИслителе всегда имеется выражение (1 - ад)'~"и. в знаменателе a~"B, 
а также ад « 1, то Кс (или Кр) ~l!a~"H(1/V)~", где ~y = ~YK-
- ~y'H ~ О, l:V a > О. , . . ".' . 

Давление р .сИстемы находится в числителе нсходных выражений 
д.1JЯ Кр (493) и Кс (494) в степени ~Y. I 

С . . . К ( К ) ~"/ ,tv '" .. ;;;;. о '" О ледовательно, е или Р ~ Р ад н, где ,,-,у < , ,,-,У н > . 
. Полученные· выражения позволяют сделать заключение о том, что 

характер зависимости степени диссоциации от давления и объема оп-
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ределяется знаком выражеl!ИЯ ~V = ~VII - ~vu И поэтому могут 
иметь место ~ледующие случаи: 

ЯV > о при dp > О, 'CIan > О, т. е. равновесие смещается влево; . 
при dV> О, dan <:: О, т. е. рав~овесие смещается вправо~ 

1:v < О при dp > О, dan < О, т. е. равновесие смещается вираво; 

при dV> О, dan < О, т. е. равновесие смещается влево; 

~" = 0- объем и давление не 'входят в выражение для константы 
равновесия и, следовательно, не влияют на степень диссоциации. 

Таким образом, для каждой конкретной реакции может быть по
лучено выражение, связывающее константу равновесия () fv!ерой' реак
ции (степеНj>Ю превращения, степенью диссоциации) и объемом или 
давлением. Эти выражения дают возможность оценить влияние объема 
и давления на пол~жение равновесия, а также определить меру реак

ции (степень преВJ1ащения, степень диссоциации), если известны кон
станта равновесия (или наоборот) и, следовательно, равновесный ~oc
тав смеси. Знание равновесного состава смеси очень важно для прак
тики. Так же важно установление влияния давления и объема на по
ложение равновеси~. 

§ 78. Химическое сродство' 

х и м и ч е G к и М с р о Д с т в о м называется способность раз
личных химических веществ реагировать друг с другом. Мерой хи
мического сродства является изменение или, точнее, уменьшение ХН

мической энер.гии системы (-ди х)' Изменение химической '~нергии 
системы в процессах Т, V = const и Т, р = const, т. е. в тех УGЛОВНЯХ, 
при которых обычно 'рассматривакrrся химические реакции, равно со
ответственно изменению свободной энергии др и изменению свободной 
энтальпии до . . СледоватеЛьно, в сложной системе при Т, V = const 
или Т, р = const могут протекать только такие химические -р'еакциiи, 
которые ведут к у~еньшению свободной э~ерги.и иди свободной ЭН
тальпии системы, а само ум-еньшение при переходе системы из нерав

новесного состояния в равновесное является мерой ·химического срод-
ства. / 

'Гак как уменьшение свооодной энергии при Т, V = сопstи СВО
'бодной энтальпии при Т, р = соп~t равно максимальной немехани-

:' ческой работе, то максимаЛЬНJlЯ немеханическая работа тоже может' 
рассматриваться как мера химического сродства. Таим образом, умень
шение химической энергии сложной системы при переходе ее из хи
мически неравновесного состояния в равновесное, отражающее хими

ческое сродство реагирующих веществ, равно уменьшению свободной 
энергии (свободной энтальпии) или 'максимальной немеханической 
работе: . 

при Т, V = const 
,при Т,'р = const 
;. 

-/),их,= -/),р = Av: 

-дих, = ~дa = A1Jo 
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Максимальная немеханическая раБО1'а, равная изменению функшlИ 
сос~яния систе!'.1bI при соответствующих условиях I1Р при Т, V = 
=:' const . и I1а при Т., р ~ const, удовлетворяе't всем требованиям, 
KOTopbIe могут быть предъявлены к величине, характе"ризующей хи
мическое сродство; оно не зависит от пути, по которому протекает ре
акuи'я, а определяется только напальным и конечным состоянием сис
темы; знак ее однозначно определяет направление реакuии. 

Используя уравнения Гиббса-Гельмгольuа, можно получить вы
раж~ния, связывающие химическое сродство с тепловым эффектом ре
акции. "Применительно к условиям рассмотрения химичес~йх реакuий 
уравнения - ГИббса-Гельмголыiа (458)-(459) могут быть пр едставл е
ны через Iiзменения соответствующих величин. Так, для начального 
и конечного состояний в изотеРМllОМ прОllессе уравнение (458) имеет 
вид ~ 

F н = И н + Т (дР н/дТ)у и F н = И 11 + Т' (aF н/дТ)у. 

Их разность 

I1F = р н - р н = ИН - Ин + T.[(aFII/aT)y - (aFH/aT)v], 
или 

I1F . I1И + Т (aI1F/aT)v • 

. Аналогично, ,на основе уравнения (459) 

I1а = 111 + Т (aI1G/aT)p. 

(499) 

(50() 

Полученные уравнения связывают химическое сродство с тепловым 
эффектом реакции. Эти уравнения могут быть представлены через не
механическую работу: 

Av .= -I1И + Т (aAv/aT)v; Ар = -111 + Т (дАр/дТ)р 
или в зависимости I1а (I1F) от температуры. действительно, пронзвод-
наяот I1а/т по температуре -

• д (М/Т) 1 дl1G М =------" 
дТ Т дТ Т2' 

'для ПРОllесса р = const ra (I1G/Т)/дТJ р = (.!...) ( дМ) - I1GjT2. 
_ . Т .. дТ р 

Подставляя (aI1G/aT)p = (I1а - I1I)/Т из ура'внения (500) в при'-
веденное выше, получим '-

[д (I1G/Т)/дТJ р = -11 Т/Т2 • 

Отсюда после интегрирования 

I1С/Т = -s (I1Т/Т2)dТ + 1 н' 

_ или, используя~ ,уравнение (473), 

SG = М 0-;- т'JJдТ/Т2) JI1,CpdT + } нТ. . (501) 
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Определение изменения свободной энтальriии (свободной энергии) 
(115) связано с необходимостью располагать значением энтропии при 
абсолютном нуле. Отсюда следует, что константа интегрирования 1 R 

явля.ется функцией энтропии So при абсолютном нуле, значение кото
рой определяется третьим закон~ теР.модинамики. 

§ 79. Уравнение изотермы реакции 

Уравнение изотермы реакции связывает изменение характеристи
ческой функции, являющейся мерой химического сродства, с парци-. 
аЛЬНI:1МИ давлениями или концентрациями веществ. участвующих • 
реакции. Это уравнение позволяет устан()вить возможность или на
правление протекания реакции при данных исходных условиях (пар
циальных давлениях или концентрациях веществ) и определить хи
мическое сродство. Уравнение можно получить следующим образом. 
Изменение характеристической функции- 6.О в уrловиях Т, р = const 
можно записать в соответствии с ур,!внением.(457) в виде 6.О = ~(..ti'Vf' 

Выражая химический потенuиал (..t через парuиаЛЬJюе дав~ние из 
уравнения (449) и подставляя в выражение длf! 6.О, получим 

6.О = ~(..t? Vi + R1t T'f, \п Р v i = ер (Т) + RJl T'f, ln p7i • (502) 

Буква Р подчеркивает, что парuиальное давление относится к иее 
равноместному состояну:!ю системы в противоположность букве р, ко
'торая относится к равновесному сост()янию. -Отн()ся уравнение (502) 
к состояНИiО равновесия (6.О = О), можно получить . 

Ф(Т) = -RJl T'f, In pV i = -RJl ТlfJ Кр• 

После подстiнювки Ф (Т) В уравн.ение (502) 
. . ~.. 

6.G=R Jl T('f, ln p;z-lпКр). (5(')3) . 

Это уравнение определяет Хljмическое сродство в УСЛ()RИЯХ Т, Р == 
= .const. 
Выражая химический потеНЦИ'ал (..t чер~з КОНllентрацию и подстав: 

ляя в уравнение для 6.Р, можно аналогичным образом получить урав
нение, которое определяет химическое сродство в .УСЛОI}ИЯХ -Т, V ~ 
= const:' . 

, (504) 

где С и с -обозначают конuентрании вещества соответственно в не
равновесном и равновесном состояниях системы (входят в выраженне 

для константы равновесия Кс)' . 
Ура!Знения из.отермы реакции (503) и (504) впервые были получены 

Вант-Гоф'фом (1886). С помощью уравнения изотермы реаКllИИ опреде
ляют возможность или невозможНОСТЬ реаКllИИ при данных условиях. 

самопроизвольны�й проиесс при Т. р = const сопровождается умень
шением свободной энтальпии. Следовательно, для того чтобы ХИМlI
ческая реакния имела место, значение 6.О должно быть отрицательным; 
если значение 6.О положительно; реаКllИЯ не может протекать. Из 
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уравнений (503) и (504) следует, что знак 110 (I1Р) зависит от соотно
шения между .в.ел,ичинами ~ ln PYi (~ lп Cji)и 1п 1(. 

Если условчя ·т-аковы, Ч110 ~,ln P,/i > InK, то реакция не идет. 
Дл~ того чтобы р.еаюlИЯ ·\ilроисходнл.а, необходимо ·изменить условия: 
л,ибо при постоянной температуре И31\1енить парциальные давления 

ооществ (или концентраций) так, чтобы з-начение ~ ln Р'/! (или 
~ ln С'/!) -оказалось меньше значения ln К (это значит, что парци
альные давления продуктов реакции· в смеси должны быть уменьшены, 
ИЛН же до;лжны быть увеличены парциальные давления реагентов или 
то., и другое вместе), либо изменить тeMriepaTYPY таким образом, что-

б~ ув,еличить Кр данной реакции, а именно чтобы стало Кр > ПPf!. 
Уравнение изотермы реакции позволяет также определить направ

ление реакции. Дейс'твительно, если 110 < О (Ар> О), то реакция 
протекаеТ"вправо (величина 110 при. этом выражает химическое срод
ство междУ веществами, находящимися в· левой части уравнения ре
акции); если же ДО > О (А р < О), то реакция протекает влево' (вели
чина до при этом выражает химическое сродство межДУ'веществами, 
находящимися в правой части уравнения реакции); если 110 = О 
(А,р = О), 110 C1:lCTeMa равновесна . . 

Выражения (50) и (52) показывают, что при Т = const 110 = 
-: f)./ - TI1S; I1Р = I1U - TI1S. Следовательно,' при низких тем-. 
пературах (член Т I1S мал) изменение энтаЛЬЩIИ (внутренней энергии) 
может служить мерой химического сродства. Другими словами, при 
низких температурах тепловой эффект реакци'и можно рассматривать 
как меру химического сродства. Отсюда, имея в виду условия проте
кания реакции 110 < О (I1Р < О), следует, что при низких температу
рах химические реакци'и всетда протекают в .направлении уменьшения 
э·Итальпии (внутренней энергии), т. е. сопровождаются выделением 
теплоты. Таким образом, при низких темпера:гурах самопроизвольно 
протекают ТОЛЫШ экзотермические реакции. Это положе,ше Bf.le.pBole J 

. БыIоo высказано Бертло, поэтому носит название ПРИIIЦИПа Бертло. 

'. § 80. СтандаРТНО.е химическое СРОДС.ТВО 
. , '. I 

Как видно I1з уравнений (503) и (504), химическое сродство в одной 
и той же реакции ПРИ"одной"И той же температуре может быть различ
ным и ~ависи;г от И.сходных парциальных давлений или конuентраци.Й 
веществ. Для оценки и с.равнения сродства различных веществ ввели 
понятие стандартного химического сродства. . 
. с т а н Д а р т н ы' 1\01 Х И м и ч е с к и м с р о :д с т в о м называ-

ется с.РОДСТВО, которое имеет .место, когда исходные парциальные дав

ления всех веществ, принимающих участие в реакции, равны приня

той единице. В этом случае член ~ ln pji уравнения (503) становит
ся равным нулю и выражение для стандартного химического сродства 

получает вид . , 

(505) 
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Можно рассматривать стандартное сродст.во, полагая исходные 
КОНllентраЦllИ всех веществ равными принятой единице. В таком слу-

чае член ~ 'П ci i уравнения (504) становится равным нулю и выра
жеНllе для стандартного химического сродства получает вид 

. др = -RjJ,Т '" Кс • (506) 
Сравнивая дао (ДР) различных 'реакций, можно oцeH~TЬ степень 

удаления смесей веществ при Р/ = 1 или с; = 1 от равновесногО' cQOo 
таяния. . . 

То обстоятельство, что ·стандартное химическое сродство дао и дF' 
зависит только от конечного состояния (начальное определено) и ве 
зависит от характера промежуточных процессов, в результате которых 
конечное состояние ДОСТИГНУТQ~ говорит о том, что стандартное хими
чес кое· сродство, совершенно так же как тепловой эффект реакции 
(закон Гесса), может быть найдено алгебраическим суммированием 
соответствующих величин для реакции, алгебраическая сумма КОТ()-
рых эквивалентна данной реакции. Например, реакцию . 

(507) 

для которой имеем К1 и дау, можно рассматривать состоящей из сле
ДУЮЩJ1х реакций: 

ОТ)+ СЩГ) = 2СО (г), К2 И дa~; (508) 
H~г) + 1/2ЩГ) =Н2О (ж), Кз и дщ; (509) 

CO<r) +Н2О(Ж) =CQ\r) +Н\г), К4 и tiщ. (510) 

Сложив члены уравнений (508), (509) и (510), приходим к уравне-
нию (507). ПОЭТОIНУ ~ay = даз + дGg + дa~. . 

При этом все вещества, которые есть более чем в одном уравнении, 
должны находиться при одинаковы~ температуре, давлении и агре

гатном СОСТОЯНИИ. 

Так как дао за&Исит только от начального и конечного состояний 
системы, то значение дао может быть найдено (подобно тепловому эф
фекту) с помощью свободных энтальпий образования веществ. Поэтому 
для расчетов ~казалось удоБны�M .создать таблицы стандартных св()
бодных энтальпий образования соединений, подобно таблицам тепло-
вых эффектов образования. . 

Тот факт, что абсолютно€- значеыие свободной энтальпиИ не. может 
быть определено экспериментально, не имеет существенного значения, 
так как для решения терl\юдинамичеек;их задач требуется определять 
изменение этой величины .. Это: до-пус:кает ·у,словность в. выборе начала 
отсчета свободных ЭнтальпИЙ', Для оценки принято считать, что ев()
бодные энтальпии: всех элементов в стандартном состоянии равны нулю. 
Стандартными состояниями твердых и жидких элеме~тов. являются их 
стабильные формы при стандартных параметрас/На основе этой ус
ловности стандартные своБОД!:Iые энпiльоi:IИ соединений равны изме
нению свободных энтальпИй о.бразования, т. е. равны изменению СВ()
бодной энтальпии, сопровождающе!vlУ образование 1 кмоля соединения 

. I!3 элементов, находящихся' в их стандартных состояниях. Стандарт-
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ные свободные. энтальпИИ обравования соединений при Т = 298 К 
обычно даются в таблицах. . 

Выражение для изменения свободной энтальпии реакции (стан
дартное химическое сродство) через свободные энтальпии образования 
веществ, принимающих участие в реalЩИИ, по аналqгии с соответст
вующим выражением . для теплового эффекта, записывается в виде 

6.ао = ~ (v6.G~БР)II- ~ (v6.G~БР)f!' 

С учетом знаков стехиометрическ_их чисел 

6.ао = ~v6.Ggбр. (511) 

Стандартные свободные энтальпии реакций могут быть определены 
на. основе экспериментального определения констант равновесия и ис

пользования выражения (505); использования стандартных свободных, 
энтальпий образования и уравнения (511); определения теплового эф
фекта 6./ реакции и изменения энтропии в соотвеТСТЕ}ИИ с уравнением 

, 6.G~98=bl~98-T6.S~98. (512) 

. Изменение энтропии реакции может быть определено из выражения 

_ 6.S~98 = ~VS~9 8 = ~ (VS~98)1I- ~ (VS~98)Ю 

если известны энтропии в с:гаидартных состояниях для всех веществ, 

учаСТВУЮIl\ИХ в реакции. 

§ 81. Зависимость константы равновесия, и химического сродства 
от температуры. Принцип Ле Wатепье - 6рауна 

Для получения уравнения, отра!f{ающего влияние температуры на 
"онстанту равновесия, сл.едует продифференцировать уравнеllиеизо~ 
термы реакции (503) по температуре при ПОСТОЯННblХ начальных пар
циальных давлениях Р, и общем давлении систеМbl. Это даст 

(д6.О/дТ)р = R I1 (~ 'П Р'/! - 'П К р) - R I1T х (д Iп Кр/дТ)р. 
Отсюда 

(д 'П Кр/дТ)р = [1/ (R~T)I [R I1 (~ lп Ni - 'П Кр) ..!!.. (д6.О/дТ)р]. 

Умножая и деля на Т правую часть уравнения, получим 

(д 'П K~/дТ)p' = [1/ (R I1T2)] IR I1T (~ 'п Nt - 'п Ар) -

- T(a6.G/aT)pl. (513) 

В cootbeTCTBI-jИ с уравнением (503) имеем (д 'П Кр/дТ)р = 6.// (R I1Tt). 
для идеальных газов /(р не эависит от давления, поэтому обозна

':ение частного дИфф~ренцирования может быть опущено и тогда 

- d lп Kp/dT = 6.// (RI1f2). (514) 

3авщ:иt-10(1). определяющая влияние температуры на Ке , МОЖН 
()ЫТЬ_ ПОJ1учена анаЛОГИЧНblМ образом на· основе выражения' (504) 

d 'П KJ(jT ;;; tJ.UL (l~41P). (515) 



Уравнения. (514) и (515) устанавливают связь между константой 
равновесия, температурой и тепловым эффектом реакции. Уравнение 
(514) относится к условиям Т, р = const и называется уравнением 
изобары реакции. Уравнение (515) относится' к условиям Т, V = const 
и называется уравнением изохоры реакции. Ислользуя общее обозна~ 
чение для константы равновесия К и для теплового эффекта Q реак
ции, уравнения (514) и (515) можно объединить в виде уравнения изо
хоры- изо ба р ы. 

d ln K/dT = Q/ (RJ1.T2); (516) 

где К =. Кр если Q == Qp = дI; К = Ке , если Q = Qv = ДИ. 
Из уравнения изобары-изохоры CJie)tyeT, что характер зависимости 

константы равновесия от температуры определяется типом реакции 
(экзотермическая ИлИ эндоте.рмическая).. . 

Для эквотермИческой реакции, идущей о выделением теплоты 
(Q < О), в со.ответствИи с уравнением (516) d ln КldT < О. Отсюда 
.dT> О приводит к dK < О и, следовательно, !< уменьшению степени 
превращения в реаКllИИ. Реакция смещается влево. При понижении 
температуры (dT < О), наоборот, константа равновесия увеличива
ет~я (dK> О), степень превращеНI1Я увеличивается - реакция сме
щается вправо. 

Для' ,эндотермической реакции, Идущей G поглощением теплоты 
(Q> О), в соответствИИ G уравнением (516) d ln K/dT > О. Отсюда 
dT > О прИводЦТ к dK> О и, следовательно, к смещению реаКllИИ 
вправо .. и увеличению степени превращения. Уменьшение температу
ры приводит к ПРОтИВОflОЛОЖНОМУ результату. ' " 

Анализируя характер влияния -температуры на константу равно
,весия и степень превращ~ния, можно заметить; что увеличение lемпе

ратуры� всегда смещает равновесие в эндотермическом направлении. 
Это значит, например, что если реакция экзотермическая, 'то при~~ 
dT > О равновесие ,смещается влево; Т. е. в направлении, когда BЬTД~" 
ление Т~'nЛОТ",I уменьшается. И наоборот, если реакция эндотерми
ческая, то увеличение т€мпературь~ смещает равновесие вправо, т. е. 
D направлении, когда поглощение теплоты увеличиваетс,я. Это заk:то~ 
чение .представляет собой частный случай ,так:наЗЫВ1Jемого прИнцнпа 
Ле ШатеJ!ье-Брауна. Этот принцип' определяет реакцию равновЕ!с
ной термодинамической Cl:ICTeMbl на внешнее влияние и дает . 130ЗМQЖ
ность во многих случаях предвидеть .J;Iаправление пррцессов, возни-

кающих 'в системе. ':'. ,,' . , . , 
По принципу Ле Шателье-Брауна любая физико-химическая сИс

тема, находящаяся в сост~:Н!нии равновесия., стремится, Х4~ржац), ,c~c

тояние равновесия и на любое влияние извне оtвеча€т "щ50цессом, ко

торый стремится парализdват,ь это'~лиян~, ,П·Р6:гIЙЗосrо~т~'~з.ме~~н,И,ям. 
И,смещаетсистему в новое'состdЯl:i'ие раВНо'ВеСия. На-riример, еслИ YB~' 
личить давление в равновесной системе,' 1.0'13 ней должны возн~кнуть 

процесс'ы, 'СТР~МЯЧJ.иеся, .nараrнiqОВ,ап;>: Э1q )~1Зе.ЛИЧ~f!И,е.; ~a'STopqrv,t,,! ~a
рализую~им. УВ~JJИЧ~Н_И~ :f~а.ВJ!е'iИЯ1.f,~:~Jj~ТС,~;, Y,~~Hp'~~~~ p~ъe!~~; C,~~;, 
темы, поэтому равновесие должно смеСrИться в том направлении,' в 
Котором происходит ум'еНьШеНие./'ОбъеМ~:,,-;!, , 



- Для реакции 2А (г) + в(г) ~ 2С(г) С ПОМОЩЬЮ анализа выражений 
для Кр было установлено (см. § 77) влияни~изменения давления на 
равновесие. Этот же анализ можно провести и на основании 'принципа 
'Ле Шателье-Брауна. Так, еслИ увеличивать давление, то согласно 
этому принципу объем должен уменьшаться, а .равновесие - смес
титься по верхней стрелке, так как этому направлению соответствует 
уменьшение значения суммы стехиометрических чисел ~ (v) Ii < 
< ~ (v)и, а значит, и уменьшение объема. 

Таким образом, увеличение давления в системе, ПРИводящее к 
уменьшению объема, смещает реакцию вправо. При этом степень дИС
социации уменьшае'тся, а выделение теплоты увелИчивается. Это пол
ностью совпадает с предыдущим выводом. 

Зависимость константы равновесия от температуры может быть по
лучена на основе интегрирования ур.авнения изобары-изохоры реак
ции. Рассмот.рИМ только интегрирование изоБS\ры реакции. Формула 
(514) дает . 

lп K~ = S [6.// (R/LT~)JdT + J, (517) 

где 1 - константа интегрирования. 
Проинтегрируем {517) при условии, что тепловой эффект не зави

СИт от температуры, тогда имеем . 

lп Кр = -6.1 I RT + J -ИлИ 19 Кр = -6.// 19, 15Т -+- J. 

·где 19.,15 = 2,3R!!. 
Грфик lп Кр = f (I/Т) представляет собой пряму!О ЛИНИЮ с тан

генсом угла наклона к осИ (1!Т),' равным (-6.I/R/L)' Интегрирование 
уравнения изобары реакции в пределах температур Т1 - Т 2 В предпа
JlОЖ€НИИ, что 6.1 = const, Д~eT выражение 

ln (K2/K1) = 6.1 (Т2 - T1)/ (R/J:T1T 2) Или 19 (K 2/K1) = 

. =,.6.1 (Т2 - T1)(19,15T1T 2}. • [518) 

Это уравнение может быть ИСПО:ЛЫ30В'ано для оценки теплового зф
фекга реакции, ~сли известН!,! значения константы равновесия ЭТОl1 
реакции при двух температур.ах. Соответственно если известны тепло
вой эффект.и значениеконстанты р.авновесия при какой-либо темпера
туре, ::го может быть определена KO!fcraHTa равновесия при любой тем
пературе.. Рассмотренные зависимости .являются приближенными, так 
как не учитывают зависимос':ги теплового эффекта 'реакции от темпера-
туры. . 

Пэд.ставляя в уравнение (517) зависимость теплового эффекта ре
-акци.н от температуры (477) и t1нтегрируя, иолу чаем 

,ln К" = -.. 6./01 (R/LT) + (Дoa./R!!) ln Т + 16.~/.(2R/L)JT + 
+ [6.'1'/ (6R/L)JT2 + J. ($19) 

. Константа J может быть найдена,. если известны значение кон
ста.нты 6./0' значения 6.а., 6.~, 6.'1' и значение Кр при одной темпера
туре. 



Подст.авляя, в. выраж'епие (505) уравнение (Ы9);' получим эависи
мость .стандартноГО' химичеСКQГО сродства от темпер,атуры 

ti аО = 6./0 - 6.аТ l'п Т - (6.М2)Т2 -,- (Ду/б)ТЗ + TI Jt • (520) 
где I h = - RjJ.,J. 

Уравнение (520) может быть получено I! использованиец выр~же-
ния (477). , 

Величина 6.ао, найденная из выражения (520), так же как и вели
чина константы· равновесия, Щlйденная из выражения (519), относит
ся к реакцuи, эаписанной в,таКОЙ'форме:, которой соответствуют стехио
метр.ические числа, используемые при определ.ении 6.а., 6.~, Ау, это 
необходимо иметь в ВИду, Tak как 3'Начения констант равновесия и С(}
ответственно стандартного химического сродства эависят от етехи(}-

метрических чисел. • 
,Константа интегрирования J, а также 1 h имеет СБЯЗЬ G изменени

ем энтропии, сопровождающим реакцию, и может быть определена" 
е~ли 6.8 известно. Это можно видеть в общем виде, сравнивап урав-
нение (519) G уравнением 6.а = ДI - TISS. . 

§ 82~ Тепповая теорема Нернста. Третий закон термодинамики 

Уравнения константы равновесия в функции от температуры (519) 
и для стандартного' химического сродства (520) содержат константу 
интегрирования, Поэтому для определения KOHcTaHTbI, равновесия И 
химического сродства необходимо кроме теплового эффекта и тепл~ 
емкостей располагать значением константы интегрирования. Из 

а) 

ДI 

116 

т 

Рис, 58, Положение кривой зависимости химиче
ского сродства от температуры: 

а - lIеопределеllllое; .6 - ., соответствии с теоремой Нерн
ста 

Рис. 58, а видно" что, в то время как эависимость теплового, эффекта 
от температуры 6.1 = f (Т) определен!! полностью [см. (477)], положе
ние, кривой 6.ао = f (Т) [см. (520)] ,зависит от значен'ия константы J .. 
Известно, что эта кривая. пересекает ось ординат в, точке, которая со-
ответствует 6./0' ,/ '. '. ' 

, Только в двух случаях химическое сродство Может быть определе
н,о просто, так как равняется тепловому- эффекту реакции. Урав~ение 
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,(500) показывает, что это возможно либо при Т = О, либо при 
(ёН1О/дТ)р' = О, т. е. когда химическое сродство·не зависит от темпера
туры. Попытка определить константу интегрирования методом гра
ничных условий, который обычно используют при нахождении констант 
интегрирования, в данном случае не дает результата. Остается ТОЛЬ
ко. Эj<сперименталыюе ~ определение этой вели.чины с помощью изме
рения KOHcTaHT'7l равновесия, по крайней мере при одной температуре. 
Однако это трудоемкая и сложная задача. Поэтому возможность оце-
нивать константы равновесия имеет большое значение. . 

Имеется много реакций, особенно в области органических соедн
нений, которые трудно осуществить на практи'ке. Но прежде чем' на
чать работу по исследованию катализаторов и условий; необходимых 
для ускорения реакции, желательно иметь уверенность в том, что ре-

акциi.J вообще возможна. . 
Зная константу равновесия реакции, можно .определить изменение 

стандартной свободной энтальпии (стандартное химическое сродство) 
ДЛЯ этой реакции и составить мнение относительно осуществимости 
данной реакции. Таким образом, задача определен:ия констант равнове· 
сия и химического сродства только на основе таких данных, как теп

ловые эффекты и теплоемкости, обычно известныIx связана с определе
нием константы интегрирования, для чего первого и второг.о заКОНОD 
термодинамики оказывается недостаточно. Решение этой проблемы 

. Нернстом (1906) привело к ведению новых постулатов, составляю· 
щих содержание так называемого третьего закона термодинамики. 

. Сопоставление тепловых эффектов реаКllИЙ .ер· стандартными изме
нениями свободной энталыiии при различных температурах показы
вает, что в области низких температур.(когда Т -+0) в конден,СИРО-
131lННblХ',система~ (при Т -+ О все вещества находятся .в конденсиро
ванном состоянии) они сближаю'тсЯ. Это дало основание НерНСТу пред
положить, что кривые 6./ = f (т) и 6.ао ~ f (Т) не ТQЛЬКОСХОДЯТСЯ. 
при Т = О К, но имеЮТ'общую касательную вблизи абсолютного ну~'1Я. 
Аналитически ~товыражается paBeHcrBoM .' . . 

liш (d6.lfdT)T=O = I-iт (d6.G/dT)T=O. 

Кроме' ;'ого, 9ксперименты показываlOТ, что свойства, ');вердых и 
жидких веществ вблизи абсолютного нуля перестают зависеть от тем
пературы.' Это. дало ,основание Нернсту преДП9ЛОЖИТЬ, что общая ка
сательная. к кривым параллельна оси темпЕ:фатур (рис. 58, 6), т. е. 

, • . .;"0', •••.. f •• 

, , .. ,1 " .liш:(d6.lidТ)т_о . lim (d6.G!dT)'r=o = О. . (521) 

':Таким -обра'зом; из бесчи'С.rIеНН6tо множества 'кривых 6.ао = f (Т) 
реальной является кривая, которая имеет"г6(>изонтальную касатель
'нуЮ.У . оси . ЬрдиН'ат; ПоJi6женvя; относящиеся I\ 'конденси'р,qванJ:Iым 
системам, -получили· название теплоgой "теоремы Нернста. В'первы~ 
онибыJiif :въiСkазаны, 'в' форме 1'иiiотез;- lfO' затем iiодтвердились экспе
рим'ентами:- :QтсК?да--вьiтекае'г 'ряд.важных 'следствий:'Так," ди~р'еlf' 
u"!руя' ур,авне.ние~L1/ ':"":"'f ("Р}''(477)'; 'мол<но"'за'писать' :",. ~',.' 

,.';\' ~,,~,j",J ,-.П'::.~~t;~dАNd,т.~:,;,::дd~+:'д~Тlф;IАу:'Т2~: с" " ,'! ,:,:,~" """. 



Так как эта ПрОИЗВОJ\ная равна нулю при Т = О К, то из уравне
ния следует, что 

6.а = О. (522) 

УРaJ~нение (521} дает допuлнительное условие для определения 
константы интегрирования J, входящей в выр~жение для константы 
р-авновесия и химического сродства. Деikтв~тельно, дифференцируя 
уравнение (520.), с учетом ура~нения (521) получаем _ 

d6.Go/dT = -6.~T - (6.у/2)Т2 - RIlJ. 

Так как при Т = О К d6.GO/dT = О, то, имея в виду, что R.;p. О, 
получим J = О. (соответственно /k = -RIlJ = О). Это значит, что 
ДЛ~ конденсированной системы уравнение стандартного химического 
сродства принимает вид . . 

(523) 

Следует помннть, что теорема Нернста относится Только к конден
сированным системам. Для газообразных систем константа интегри
-рования может быть и не равной нулю. Таким образом, G помощью тео
ремы H~pHCTa можно определить константу интегрирования и, следо
вательно, определить константу равновесия и химическое сродство' 

только на О'снове ранее названных данных. 

Зна[Jение тепловОй теоремы Нернста оказывается шире, чем до
полнительное условие для определения консТанты интегрирования в 
уравнениях константы равновесия н химического сродства. АнаЛl:!З 
показал; что тепловая теорема может быть представлена в форме об
щего утверждения, ваЖIIОСТЬ которого дает осно~ание 'рассматрltпэrъ 
его как новый закон - третий закон термодинамики. 

"Из условия - _. 

liт (д6.ЩдТ)р =:= Вт [(да2/дТ)р - (aGi/aT)pl'= О, 
т...о Т .... О 

даваемого тепловой теоремой, и (дG/дТ) р = -8 следуе,!,. . что 
• lim (~6.8) = О .. 
т .. о ' 
Это значит, Ч1:0 при Т _ОЛ5 -О. S. :-+8(1 = const. Пла1{К"ПfЭе;!l.~ 

JЮЖИЛ считать при абсолютном нуле 50 = О. 
Постоянство энтропи~ 'I)РИ а·бсолютном. нуле ~знаqает, что ИЗб~М-' 

НЫЙ процесс вблизи~абсолютноtо нуля является в'"1'о же время·зд'К'д.6а:r-
ным. Так как.все проце,С,СЫС т~плообменом сопровождаются И::jменени-· 
ем Эf!ТрОПИИ" то, С[lедов.ательно, вблизи абсолю~ноr:о .liУ,(IЯ .системаlJ~ 
об~lенИ!щет~я .. теплоrой. nQЭТОМУ, треТI:IЙ Зl'!кон ~acтo ;форму..тJИРУ~Т,QЯ 
как принцип недос;тижимости АБСQJl,I01)НОfQ::.J;J}ЩЯ, "8 ИНQгда,~ак,~ftИ't1 
liеВО9МОЖI;I,О~ТI1 вечного д\3ИГ2lтеля Tpe.Тbe.ГO:.P9Д~; Т. е.~!i~змож~-ю.с'f!i 
соз.д3нИ ~, М~ЩИ ны;:. f. цо.мощЬ!<?,Кчт~р.оft,1МО}i\«0 бцЛQ,:6ы, () 1'4аЩ!.,1'Ь ~т.e~€) 
до абсолютного НУ:IJЯ.,il.~: ,свя.ЗI!,<;.н~до.сrИ?К,И:МЩТЬ1Q·аБN.lJIQ.'ПЦfJ70RIty~'; 
используя выражение для Юlд i.iикла-КаРН<D;·' можно·подчерк"~·:r-ё";";.. 
что кпд т.~х.:.~И8;'МеFда.~iМеl{ьшё;еДИИицы;, ",' , . 
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Тре-l'ИЙ; з·а·кон теРМ0д!1нам'Ики определя~т начало отсчета ЭНТР0ПИИ 
и тем самым позволяет вычислить абсолютное значение эroЙ. функции 
на, основе калорнческнх данных. 

. Абсолютное значение энтропии различных веществ при различных 
температурах можно определить на основе третьеге> закона термодина

мики, есЛ11 известны теuлоемкости этих вещ€ств при: всех, температу

рах от абсолютного нуля до необходимой' температуры, а также теп
ловые эффекты и темпер.атуры всех фазовых превращениЙ,. происхо
дящих в этом интервале температур. Энтропия любого вещества при 
, температуре Т и определенном 

т 

. ~. 

.~. 

давлении при отсутст'вии фазовых 
переходов может быть представле
на в виде 

'Т . 

S = ~ ер (dnT) +So = 
О 

Т 

= ~ ер d 'п Т + So. . (524) 
о 

РII'С. 59. К определению абсолютного. зна
чения энтропии 

Изменение энтропии при фазо
вых превращениях определяется 

отношением теплового, эффекта 
. t1lф ,п фазового превращения к температуре, при которой оно про-
иеходит: 

с учетом фазовых переходов абсолютное значение энтропии 

~~ ~ 

S.,= r e~(dTIT)+t1Ja~'PITa~'P+ S е~(dТ/Т)+(t1Тпл/Тпл)+ 
~ Та-+'Р. 

Т пар т 

+ ~ е;(dТ!Т)+t1JпарIТпар+ ~ e~(dnT),' (525) 
Тал Тпар 

где Т O;X' ..... f:\ ,и (),,/а~б - темп~ратура и тепловой эффект перехода ве
щества из одной кристаллической модификации а. в другую ~; Т DЛ, 
Тоар и ·t11пл , 6,/п.ар - температура и тепловОЙ эффект плавления и 

парообразования; e~, eg, е;, e~ - ЗЗВИСI1МОСТИ теплоемкостей соот-
ветствующих фаз вещества от темпеp.t1Туры. ... 

Полученная зависимость lV!ожет быть п·р.едставлена в SТ-диаграмме 
(рис. 59). Если вещество имеет только одну кристалличес-кую модифи
кацию, уравнение упростится, и, наоборот, при наличии у вещества 
более'чем .!tBYX твердьц( модИфИRаций ,при данноМ давлении ЧИСло чле-
нов уравнеНI;IЯ увеличиваеtся. . 
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§ 83. Расчет,ы с помощь)о табnиц СТ.андартных .веnичмн, 
nOnHbl![ энтаnьпий и энтропий 

В таблицах обычно даются следующие величины при' стандартных 
условиях (Т = 298 К, р = 0,1 О 12 -МПа): изменения молярной энталь
пий образования '(тепловые эффекты образования) вещества (A!~98); 
изменения свободных молярных 'энтальпий образования (химическое 
сродство) вещества (L\G~98); абсолютные значения' молярной энт.ропиl.l 
вещества (S~98). Все. расчеты G помощью таблиц стандартных величин 
основываются на аддитивном Сlюйстве величин А!, L\G, S и поэтому 
сводятся 'к иростому алгебраическому суl\lмированию .по аналогии с 
расчетами, основаННЫ~fИ на законе Гесса. Напомним, что А! и L\G эле
ментарных веществ лриняты равными нулю. 

Таблицы дают возможность, используя ypaBHeHl:le реакции, опре
делить А!, AG, AS, К для реакций толь~<О при стандартных услови
ях. Определение этих величин при других температурах связано с ис
-пользованием зависимостей величин от температуры, которые содер-

- жат коэффициенты (а, р, ,\,), из зависимостей теплоемкостей веществ 
от температуры. Поэтому обычно вместе с таблицами стандартных ве
личин в соответствующей литературе приводятся таблицы, содержащие 
коэффициенты а, р и '\' для различных веществ. Ранее полученные 'вы" 
ражения позволяют определить все необходимые величины с исполь-
зованием таблиц стандартных величин. . 

Определение теплового эффекта реакции (изменение энтальnии си(; 
темы при реакции), При станда,ртных условиях [ в соответствии t урав
нением(467)] 

При температуре Т [в 'соответствии с уравнением (476)] 

МТ = ~Л98 + Аа (Т-,-298) + (АР/2) (Р-2982)+ 

(526) 

+ (А,\,/З) (ТЗ - 2983). , (527) 

Определение абсолютной величины 8Hfnp9nUU веществ. При тем
пературе Т 

т 

S~ = S398 + ~ ер dT/T~ 
о 

И<:пользован~е зависимости для теплоемкости после интегрирова" 
.ния даеrr 

, S~ = S~98 + а Iп{Т/298) +р (Т- '29$) + (,\,/2) (Т2 - 2982). (528) 

При этом если .агрегатное iСОСТОЯR,ие :веще.ства при .стандартных ус" 
ловиях Ji);гличаетс.яот аnрегэтного состояпия его при определяемой 
температуре Т, то н:е6б1ЩДИМО .учесть изменения энтропии при соответ-
ствующю( фаЗ0ВЫХ ир.евращен,ия.х . 

А:) = Аl ф.пIТф.п, 

'где А!ф.:п л. Т ф'П -,соответственно скрытая теплота и температура фа, 
зового ПIlевращенип. . 
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Определение изменения энтропии cиc~Mbe при· реаКЦllU. При 
стандартных условиях . 

~S~98 = ~ (VS~98)K-~ (~S~98)H' (529) 

При температуре Т 
т 

~S~ = ~S398 + S ~Cp dT/T. 
298 

Используя зависимости для теплоемкости веществ от температу

ры, после интегрирования получаем, 

~S~ = ~S~9B + ~a In (Т/298) + ~~ (Т - 298) ~ 

+ (~,\,/2) (Т2 
- 2982). (530) 

Определение стандартного ?,имuч.еского СР9дства (и~MeHeHиe сво
ободной энтальnии системы при реакции). При ста,ндартных условиях 
[в соответствии с уравнением (511)] 

(531) 

Используя выражение ~G = ~l - T~S, ~праведлив()е для про- о 
иесса Т = const, можно стандартное ХИМl:!ческое сродство ~Gg98 вы
разить формулой 

где ~1~~8 и ~S~98 определяются соответственно выражениями (526) и 
(529}. 
- При температуре TIY.G~ = ~l~'- T~S~; 

'.j! 

Подставляя соответствующие ,выражения дЛЯ ~П (527) и для 
AS~ (530), ЭТО выражеflие можно' записать так: 

l'lЩ =" ~G~98 0-'-. l1аТ !п (Т/298) + (Т - 298) (~a o~ ~~T) + 
+ (1/2) (Р ~'2982) (~~ -.' ~~/Г) -,- (1/3) (ТЗ ~ 298з)~,\,. о (533) 

'Определение константы 'ра8Н0f3есия ,реакции, Используем уравне
ние IY.GO = -RIJ.T In Кр • При стандартных условиях 

. (534), 

Пр~ .температуре Т. 

.• ,' "1' .'\ ,"?,:.,.' 

(~35) 

Если таблиuьr' ста1щартньiх веЛИЧИН 'содержат только величиныI AIg98 
и S~98, то ~G~98 находится, как,у~азьrвалось выше, из выражения (532). 

В теп~,~Т~Хн.ич~~ких расч~а,~ широко ;И\ЦО-!l~~У'?Т табl!и~~r полных 
энтальпии ~'Е:щеtт~.о..з'~КОIfЫ .. Т~;J,Э,~~4~Н?МИК~6предеЛЯI<?Т ~а:~ло. ~~сче
та только для однои из экстеНСИВ}lЬfX ФУНКQИЙ СQстояния;неЧQДД?Ю
щихся' непосредственнОму из'Мерению, ..;.:..: энтропии. Iiьэто'му на dCf\9" , 
ве законов термодинамики может быть вычислено только абсолютное 

о значение этой функuии, Определ~ние' -абсолютного значения других 

Функuий, В\ ~а,С~~?-~"I;.И J~таl.(lfп~t'r c~~.~a~o,~ у;~\а~.q~~~~~еМJ~1?Я~~,?,ОfЬ- • 
ным) наЧ(Jла отсчета фУнкuии, т. е. состояния, в котором значение 
фУН'КUИI1 полагаем равным\НУ;ЛiO.- "о', " '", 
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Так как в расчетах приходится иметь дело с изменениями.функциЙ, 
вначения которых не зависят от начала отсчета их, то начало отсчета 

при оriр~делении абсолютного значения энтальпии не имеет принципи
ального значения. При создании таблиц полных энтальпий за начало 
отсчета энтальпи{! элементов было принято их стандартное состояние, 
наиБОJIее распространенное в природе (02' Н2 , N2 , C1 2 , F2 И т. д. В га- I 

зообразном состоянии, С в форме графита, металлы):при темпераТУРI 
ТО и давлении Ро :.- 0,1012 МПа, т .. е. I"To = О. . 

Энтальпию химических соединений при стандартных параметрах 
(Т о и .Ро) полагаем равной тепловому эффекту образования их из эле
ментов при этих параметрах, т. е. для химиче6КОГО соединения lпт.-
= /':,./~o·' . 

в соответствии с принятым началом отсчета полная энтаJJЬПИЯ хи
мического соединения (вещества) при температуре Т 

InT = Mf. +(Н-Н.), 

где /':,./~o - тепловой эффект образования вещества из элементов при 
То и Ро = 0,1012 МПа (он должен определяться G учетом фазовых 
превращений); Н и l~o - энтальпии вещества соответственно при 
температурах Т и То. . -. 

За температуру начала отсчета полныхэнтальпий оБЫiIНQ пр'ини
мают одно из следующих значений температур: 293.15; 298,15; ОК. 

В таблицах полных энтальпий веществ принято ТО = 293,15 К. 
Полная энтальпия вещества 1 оТ при температуре Т в таком случае 

(536) 

Изменение энтальпии вещества при изменении его температуры от 
стандартного ЗН<lчен_ия (Т о = 293 к) до темп~ратуры Т 

. . 
т 

- H-/~93 ~ ~ Ср dT, 
293 

где- С р = f (Т) - зависимость теплоемкости вещества от температу
рь!. 

При наличии таблиц полных энтальпий определение необходимых 
величин при температуре Т может быть.сделано с помощью следующих 
уравнений: 

определение теплового эффекта реакции -=- по формуле 

Mf ~ ~V/~T. (537) 

это уравнение находится в соответствии с уравнением (527) и мо
жет быть сведено .к нему с использованием уравнени~ (536); 

определение изменения энтропии системы при реакции - ю выра
жения 

/':,.s~ = ~vS~; (538) 

. определение ХUJ,шческого cP(JacmiJa. На основе уравнения 

l1G;= !'J.H-T!'J.S~ • 
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запишем выражение для химического сродства 

~G~= 1:.'VI~T- T1:.'VS~. 

рnределенuе константы равновесия - из выражения 

~G~ = -RT 'П Кр • 

(539) 

Сравнивая соответственно уравнения (527) и (537), (530) и (538), 
(533) и (539), можно заметить, что при наличии'таблиц полных энталь
пий и абсолютных энтропий веществ при различных температурах рас
четы' по определению тепловых эффектов, изменений энтропий и кон
стант равновесия реакций существенно упрощаются. 

§ 84. 6предепение параметров состояния ( -
и COCTaB~ рабочих теп и продуктов сгорания 

В теПЛО~blJ{ машинаХ в качестве рабочего тела часто используются 
смеси реальных газов. Такие машины работают обычно пр-и сравни
тельно низких давлениях и высоких температурах. Поэтому во мно
гих' случаях' с достаточной степеныо точности при расчетах можно 
использовать ур~.!?~ение СОСТОЯНИR идеалыюго газа с учетом зависи

мости теплоемкости от темп~ратуры. Целесообразно при этом вместо 
параметров состояния р, и, Т применять калорические и, {, 8, которые 
обладают свойством аддитивности (изменение энтропии при смешении 
обычно не учитывается~, а их значения для отдельных' компонентов 
находятся по таблицам. В табл. 7 приведены внутренние МО,лярные 
энергии, а в табл. 8 - МО.!iярные энтропии продуктов сгорания. 

при определении энтальпии пользуются соотношением (44). 
Для смеси газов' 

k=n k=n 
{m= ~ gkik; 8m= ~ gk8k; um=im-Pmvm' .~540) 

k=1 k=1 

где g/L - массовая доля k-ro компонента. 
Свойство аДДИТИВflОСТИ калорических параметров позволяет рас

считывать рабочие процессы с переменной массой рабочего 'тела, ис
пользовать различные диаграммы или аналитические методы. 

Аналитический расчет параметров процессов Н'зчинается с предва
рительного определения по наЧllЛЬНЫМ условиям и характеру самого 

процесса параметров состояНия в начальной (PI, V1 , T1, {l , 81) и конеч
ной (Р2. f:l2, Т2 , {2• S2) точках процесса. Затем по общей для всех про
цессов и любых агрегатных состоя.ний зависимости· определяется из-

, менение внутренней удельной энергии рабочего тела ~u = и2 - и1 = 
= ё 2 - {1 - (Р2и2 - PIV 1)· 

Теплота, участвующая в процессах', зависит от характера 'процес
са и определяется для: 

изохорного процесса (и = const) - по формуле (280) или q =i'J. -
- ёl ~ V (Р2 - Pl): 
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изобарноtо 'проц~сса (Р = const) -' по формуле (287); 
изотермного процесса (T=COГlst) - по формуле (292); 
адиабатного процесса q = О. 
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11 !' и м е ч а н и е .. 13 данной системе отсчета раЗНОС1И внутрен~их молярных энергий условно ПРИllнмается, ЧТО вну;гренняя ;щергня указанных 
.~щеС1'8 прь О ос равна нуЛ ю. ' 

i' Таблиuа 8 

.\ '. Дж {мол!-, К) 

Т. К 
СО, Н,О' СО ОН NO Н., О, N, н О N 

500 234,94 206,60 213,23 199,10 . 226,30 145,74 220,77 206,77 125,.45 172.21 164,06 
1000 269.35 232;87, 234,96 219,78 ' 248,58 ,166,24 2'43,68 228,23 139,86 186,82 178,48 
1500 292,31 250,67 248,86 232,66 262,77 178,88 258,18 241,95 148,30 195,29 186,91 
2000 309,48 264,62 259',15 242,41 273,21 188,46 268,88 • 252,16 154,28 201,28 192,89 
2500 327.18 276,10 267,32 250,32 281,47 196,29 277,44 260,27 158,92 205',94 197,54 
3000 334,58 285,83 274,08 256,98 288,29 202,94 284,63 266,99 162,72 209,75 201,35 
3500 344,34 294,24 279,84 262,74 294;11 208,74 290,86 262,74 165,92 212,99 204,60 
4000 352,89 301,64 , 251,37 267,85 299,18 213,90 296,37 .277.75 168,70 215,92 207,48 

, 
, I 



, Для определения теплоты, участвующей в политропнам ПРQцессе, 
необходимо 1l0спользоваться дополнительными УСЛОВИЯМJI, например 

"условиями теплоЫSмена, С точностью ±5% удельную теплоту поли
тропиого процесса можно определить по ,приближенной зависимости 

. (337). . 
Затем вычисляются по общим для всех проце<;сов формулам удел~

Ная работа процесса 1 = q - 6.u и располагаемая удельная раБОТ~ 
'о = q - М. 
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Рис. 60. si-диаграмма: 
а - для ВQздуха и ПРодуктов сгорания: б ~ 
опреДе,1Jение адиабатного "еп.rюпереnада 

При расчетах теПЛОllЫХ процессов и параметров реальных р-абочих 
тел часто исполь~уют спениально составленные для этих целей si· диа
граммы. В этом случае для каждого СОС1:ава смеси. газов должНа быть 
разработана .отдельная такая диаграмма. Однако практика расчетов 
показывает, ЧТО достаточно располагать' лишь несколькими диаграм

мами для наиболее употребительных топлив. и для нескольких значе
ний коэффициентов избытка окислит~ля а 

В качестве примера на рис. 60, а приведена универсальная моляр
ная si-диаграмма, построенная па кафtщре rазовых' турбин КазаНGКО
го авиациониого института, лgигодная как для воздуха, так и для. про

дуктов сгорания различнОго состава. Средняя-часть этой д'иаграММh{
построена в прямоуго_льной системе координат (энтальп':!я i -;- по 0[.1-
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динат~, энтропия s - по абсциссе). На диаграмме нанесены. сеткlt 
изобар, изохор и изотерм .. 

Коэффициент (3, учитывающий отклонение· свойств продуктов c~ 
рания топлива состава 85% С, 15% Н от свойств чистого воздуха, оп-
ределяется .по формуле . 

Р = 1 + (Рг - l)/а, 

где Рг - постоянная величина; а - коэффициент избытка возлуха~ 
для ПрОДУI<ТОВ сгоран ия топлива Рг = 1,5 при а = 1, а для чистого 

воздуха Рг= 1. Для газовой смеси произвольнаго состава Лютu И 
Вольф предлагают использовать формулу . 

P..;:=0,96rN,+ 1,23ГО2 +2,2ГН20+4гсо,. 

где r ~ объемная доля. 
"" Пусть, например., необходимо опрелелllТЬ адиабатный переп3i 

энтальпии и построить наsi·дпаграмме процеСG расширения про

дуктов сгорания нефти при снижении давления от- 0,5 до 0,1 МПа, 
если в камере сгорания турбины коэффициент избытка воздуха а = 
= 2,65- и температура 873 К. для этого следует определить коэффи
циент Р, равный 1,2, и из точки пересечени·я изобары 0,5 МПа и изо
T~PMЫ 873 К (А 1 на рис. 60. б) провести адиабату А 1А 2 параллель
но лучу Р = 1,2 G лево!! стор·Ьны диаграммы до riересечения G изоба
рой 0,1 МПа_. Температура в конце адиабатного расширения состав
ляет 578 К. Затем проектирование точек 'А1-и А 2 на вертикальный 
луч Р = 1,2 (в правой части диаграммы) дает i1 = 1898Л Дж/~юль 
(точка Аз) и i2 = 9218 Дж/моль (точка А4), Следовательно, адиаnат
ный перепад энтальпии l1i = 18980 ~ 9218= 9762 дж/моль. Кажлая 

. соста~ленная подобным образом диаграмма предусматривает опредеJ1ен
ные УС.JIовия ее применения. Нарушение этих условий может привести 
к заметным погрешностям. . 

При анализе рабочих проuессов теплового двигателя большое зна
чение имеет определение GOCTaBa и температуры продуктов ·сгораf!.ИЯ. 

для .Многих. тепловых двигателей (дизелей, газовых турбин и т. д.) 
сгорание можно считать полным, так как отношение действительного 
количества окислителя 1< теоретически необходимому для полного окис
ления (коэффициент изБЫТК8 окислителя а) в них больше единнцы (а > 
> 1). В таlЮМ случае без. учета диссоциаuии для 1 кг углеводород· 
ного топлива (С, Н, О) можно записать химические реакции окисления 
отдельных сосrавляющих его в в'иде . . , 

С.+ 02 = СО2 . 

или, у~йтывая, что 1 кмоль С соответствует 12 кг. для С кг углерода 
. имеем.С! 12 Кмоль СО2 ; , 

2 Н 2 + 02 = 2 ~Д -

или, учитывая, что 1 кмоль Hz соответствует 2 кг,lJ,.Ля Н кг водорода 
имеем Н/2 кмоль_Н 2О. . 
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Кроме того, в продуктах сгораНIIЯ останутся азот и неиспользо
ванный' кислород: 

N2 = 0,79 а до кмоль; 02 = 0,2'1 f.o (а ~ 1) кмоль, 

где до - н.еобходимое количество воздуха для сгорания lкг топлива,' 
кмодь/кг . 

. Последние. соотношения справедливы для воздуха, содержащего 
·по объему 21% кислорода и 79% азота. 

Расчет со()та"ва продуктов~сгорания а учетом диссоuиации про во
дится в предположении достижения химического раВНОВе\:ИЯ, т. е. при 

выполнении .условий обратимости протекания реакций (ds = О) и 
равенства химических потенциалов реагирующих компонентов. 

Система уравнений для определения состава и температуры про
дуктов сгорания топлива (1 кг горючего + v кг окислителя). состоя:.. 

. щего из углерода., водорода, кислорода и азота. характерного для· 

тепловых двигателей, может быть записана в следующем виде:, ' 

СО2 :;:::::: СО + 1/202' К р, = Рео р'о:2; рео, = 11 (Т); , 
,. H 20;:ZH2 +i/2 0 2, Kp,~_PH,pb~2/PH.O=12(T); 

H20+=Z ОН + % Н2 ; КРа = рон pA~2/PH,0 = fz (Т); 
N2 +02 += 2NO, К Р. = p~o/ PN, РО. = '; (Т); 

Hz~2H, Кр, = P~/PH. = 15 (Т); 
02;:::: 20, К р, = рЬ/ро. = 16 (Т); 
Nz+=Z2N, Kp,=p~/PN2=f7(T).' 

Значения констаНТ'равновесия в зависимости от температуры.ciриве- ' 
дены в табл, 9 (парциальные давления даны в 0,1 МПа). 

Семьприведенных реакций при сгорании топли"ва~lВЛЯЮТСЯ наиБQ
лее вероятными. Б уравнениях для них содержатся 11 неизвестнЫх 
парциальных давлений элементов; рео" РН,О, Рео, PN" PH~, 

. РО., PNO, РОН. рн, РО И PN, а также температур!! Тн . с сгорания, ко
торая определяет значения констант равновесия . 

. давление РтСМеси газов вычисляем по формуле (231). 
Количество продукщв (моль) сгорания n т м9.жет 6ыть;определеио / 

В виде отношения . , , 

n m= l/Мт =Рт /:~~"MkPfH 
где Мm - кажущаяся молярная масса'смеси; M.k - молярная масса' 
k-ro элемента. . 

.. Из уравнений баланса элементов в топливе и .в продуктах сгорания 
получают еще четыре зависимости, дополняющие систему уравнений: 

., . 
nN = N T /14= (Nг + vNo)l[(I + ,,)14] = nm(N = n т {2PN. + PN+ 

+ 2pNO)/Pm, 
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где nN, NT , Nr , Nо-iюличеетво соответст- Ф 

lЗ~нно азота в продуктах сгорания, азота в 

т()пливе, азота в горючем, азот~ в окисли- :s: 
теле, кмоль; v - соотнощение ,между мас- ~ 
сами горючего и окислителя; r N - объем- «s 

Е
ная доля аЗОТС9держащих газ()в. ~ 

Таким образом, NT ,= (N r + vNo)/ 
/(1 + ") = 14 (nт/Рт) • (2PN. + PN_+ pNO). 

, ПО анало~ии с азотОм, для других со
ставляющих элементов топлива 

, СТ = (Сг + ")Со/ (1 + ") = 

= 12 (nт/Рm) (Peq. + Рео); 
, Н Т = (Н р + "Н о)/(1 +v) = 

(n m/Рm)(2рн.о + 2.'1Н. + Рон + рн); 
OT=(Or+vOo)!)(l +v)= 16 (nm/Рm) х 

х (2ро, + 2Рео, + рн,О + Рео + 
/ + рон + PNO+ ро). 

Последним уравнением в рассматривае
мой системе является урввнение первого 
закона тер,м-одинамики, которое для Р = 
= сопst в изолированной системе МQжет 
быть записано в виде, q = ы = о или 

k=n " 
iт:;::=[iп.сJТн.с=(nт/Рm) ~ ikPh= 
, , k=1 

(541) 

где 1;, lп.с- полная удельная энтальпия с()
ответственно топлива и продуктов сгора

ния; i h - полная удельная молярная 
энтальпия k-ro компонента, дж/моль; 
т ИС - температура в камере r:горания;
i r., io - полная удельная эн'таЛЬПИfJ соот-
ветственно горючего и окислителя. , 

С помощью таблиц полных энтальпин 
компонентов можно для данного состава 

продуктов сгорания найти полную энталь-
гiию смеси,' . ' 

в полученную систему из 14 уравнений' 
(та9Л~ 10) для определения состава и тем
пературы продуктов сгорания, топлива, 

состоящего из 1 кг горючего (ег , Н г , Ог, ' 
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Обоснованне 

Закон дейст
вующих масс 

То же 

» 

ЗаКОIl Даль
ТОЩI 

Свойства сме· 
си идеiJЛЬНЫХ 

rазов 

Закон сохра
НеllИЯ массы 

То же 

220 

, 
исходные данные 

РеaJШИЯ дисоо-

циац~и " 
С02 ~ СО+ 1/202 

Реa1l:ция диссо

циации 

HP~H2+1/2 02 

'Реакция диссо
циации 

HP~OH+I/2H2' 

Реакция окисле

нии 

N2+02~2NO 

Реакция диссо
циацИИ, 

H2~2H 

Реакция' диссо
[(иации 

0~~20 

Реакция диссо
Clиации 

N2~2N 

"=n 
Рm= ~ Pk 

"=1 

'1 
nm=--

Мт 

Уравненне 

. 1/2 
" КРl == Рсо Ро, 

,оса, 

'1/2 
Кр = Рн, Ро, 

, 2 
РН,О 

1/2 
/( РонРн, 
рз----"-

pH~O 

PNO 
[(Р4 =----

PN. РО• 

P~ 
/(РЬ =---

Рн, 

'P~ 
/(Р6=---

Ро, 

P~ 
/(px=-~-

PN. 

"=n 
l Рт= ~ Pk 

"=1 

Рm. 

nт= "=n 
~ MhPk 

, "=1 
nm 

NT =14- (2PN +PN+ 
Рт • 
+PNO) 

nm 
СТ = 12- (Рсо + РОО) 
.- Рт ' 

nт 

Н=- (2рн +2рн 0+ 
Рт ' I 

+РОН +РН) 

Табл'ица 1О 

Примеqtlние 

/(р является фун
кцией температуры 

То же 

Смесь ПРОllУКТО"в 
:гораll ин рассмат

рива~тся как иде

альный газ 

То'же 



. п родолженuе табл. 10 

. """'снование .1 Исходные данные 

Закон сохра
нения масс.ы . 

Первый закон 
термодинамики 

О=Оп.с 

Уравнение 

nm 
ОТ = 16 - (2 РО + 

.от t 

+ 2 Рсо, + Рн,о+ Рсо + 
+ РОН + PNO+ РО) 

i~ = [iп.сJтк.с 

-

Примечаиие 

CMe~ь продуктов 
сгорания рассмат

р ивае.LСЯ к ак иде

альный газ 

Nr ) и v кг окислителя, в.хОДIlТ 14 неизвестных величин, а именно 
11 парциальных давлений газов, составляющих смесь, и n m, Рт И 
т Н'С' Поэтому принципиально система может быть решена. Доказано I 
что она имеет только одну-единственную 

систему корней," каждый корень которой ~ltД)/{lх~ 
имеет действительное положительное зна
чение. 

Решение рассматриваемой системы мо
жет быть осуществлено машинным ил И· 
графоаналитическим методом. Для. этого 'ь 
следует задаться нескOJJ.ЬКИМИ значениями 
Т', Т", Т"! В области ожидаемой темпера
туры, определить состав. продуктов сго-

рания, i~.c, i~.cl i~'.O И пос:гроить график' 
зависимости i = f (Т) (РиG. $1). .' 

-

i~c 

". '< ',., 
11 
~ 

'", 

~ ........ а 
...... .,,, 

La 

-

т 
, 

т 
11 m 

Рис, 61. ГрафоанаЛИТИ1lе
СКИЙ метод определения 

температуры сгфрания 

ДЛ,я правильного выбора .значен ия . тем
пературы . надо воспользоваться уравне
нием (541), подсчитать значение i T , OT}lO

жить его на оси ординат и полученную 

точку Ь снести по горизонта;iи на построен-
. ную КРИВУJQ. Проекция полученной таким образом то.чки- а на ось 
абсцисс и даст' искомую температуру Т И'С- . 

При сгорании топлив~ в камере с\{ = "сопstаналогичная C~CT~tvla 
уравНеНИй записывается чере'з 'константу равновесия К и: с·, .. . 

, 



н - ---- (2VH,O + 2VH, + VOH + VH); 
. т- k=rt 

~ MkVh 
k=l 

\ ~T == 16 (2Vo. +2Vco, + VH,O + Vco+ VOH + VNO+ VO); 
k=n 

~ MhVh 
k=l 

k=n . м .~ MhVk. ит=(ип,с)т ' т=,.. -v-, 
·н.С т • 

. k=l 
/,. - ' 

k=n 

Vm =2: Vk' 
.1'=1 

где V k - п.арциальные ,объемы 'компонентов (объем k,гокомйонента' 
при давлении смеси газов); и т , Uп . с - полная удельная внутренняя. 
энергия топлива и продуктов сгорания, дж/кг. 

Энтальпия и внутренняя энергия свя-заны между собой зависи, 
мостью (44). 

r пав а ХУ. 

РАСТВОРЫ 

-§ 85. Состав и' парциапьные мопярные свойства растворов 

PacmeQPO,M называется гомогенная смесь веществ, в которой все се· . 
ставляющuе находятся в молек.улярно-дuсп'ерсНом [состоянии. Поэтому 
раствор нельзя разложить на составляющие части с П,омощьючисто 

мех.анических средств, без затраты работы. Растворы могут быть твер· 
дыми, жидкими и газообразными, Составляющие раствор вещества на
зываются к о м п о н е н т а м И.- Если содержание одного из .ком
понентов В' растворе значительно больше, чем ~YMMapHoe содержание 
всех других· компонентов, то этот К'ОМIIонент' называе'тся· р а с т в О. 
р и т е л е м, ·.а о.стальные·- р !з с т в о р е'Н н ы М· и веществами . 

. Состояние раствора определяется двумя термодинамическими па
раметрами (обычно температурой и давлением) .и .составом, который 
часто называют к о н ц е н т р а ц и ей. . 

Способнос:r,ь .вещестВ образовыв.ать,ДРУ,Г ~ другом растворы харак, 
теризуется их взаимной растворимостью. Вещества, наХОДЯЩИе(:Я при 
TeмnepilTypax ,вышекритической термодинамической температуры 
(газообразные), обладают неограниченной растворимостью, т. е. сме· 
шиваются в любых соотношениях при не слишком высоких давлениях. 
Вещества, находящиеся в жидком или 'тв-ердом состоянии, могут об· 
ладать как неограниченной, так и ограниченной взаимНой раст, 
вор имостью. 
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Раствор с маI<СЮ,Iально ВОЗМОЖНОЙ в· данных условиях KOHцeHT~ 
рацией, вещества называе-rся н а с ы Щ е н н ы М. ' 

При образовании раствора происходит перестройка молекулярной 
ст-руктуры как растворимого вещества, так и растворителя. Это свя
зано с изменением взаимного расположения и ориентации м,олекул 

(а иногда н с изменением химического строения' и, следовательно, с 
изменением энергии молекулярного вз·аимодеЙствия. 
Переrтройка структуры приводит к TO~1Y, что зависимость термодина
мических свойств растворов от состава становится весьма">Сложной и 
ЭПj свойства, вообще говоря, не могут быть получены из термодинами
ческих свойств ком понентов. 

Примерами растворов служат морская вода, воздух, металличес
кие сплавы и т. д. Растворимость жидкостей и твердых тел часто .лими
тирует работу энергоустановок при сверхвысоких и сверхнизких пара-
M~Tpax. -

Состав раствора характеризуется м а с С о в о й ~K или М О Л Я р-
11 О Й Хп долей, определяемой в виде отношения 

g/I = mп I k';;'n mп ; Xk == __ n.:;:.п_ 
....,;. k=n 
k=! ~ nп 

k=1 

(542) 

. Процесс растворения вещества обычно СОПI:ювождается поглоще-
пием·теплоты. . 

Раствор, получающийся без- изменения объема и теплового эффекта, 
называется и Д е а л. ь н ы м. 

для компонентов раствора справедливы те же уравнения, что и для 
чистого вещества, однако в этом случае должны использоваться 
пар ц и а л ь Н ы е м о л я'р н ы е величины. Так, если к ко
нечному . колl1честву раствора добавить бесконечно малое ко
личество растворенного вещества d N п, то свойства всего раствора из
меняются. Например, объем V1; раствора изменится на 

, . 
dVL= (aVLlaNh)p, Т, NjdNh• 

Производную Vh = (дV1;lдN п)р, т. :v j в этом случае назыв.ают парци
альным молярным объемом. Аналогично определяются парци
альные мО.flярные энтропия Sh, энтальпия i h , свободнаsj энергия F h 

И т.Д. Впервые понятие'«парциальные молярные cBolfcTBa растворов» 
было введено Д.И. Менделеевым в 1885 г. 

§ 86. Уравнение Ван-дер-Ваапьса дпя бинарных систем ' 
. . 

В тех случаях, когда раствор состоит из одного растворителя и од
ного растворенного вещества, он называется б и н а р ны'м раство
ром или бинарной системой. Изучение свойств бинарной системы имеет 
существенное практическое значение, T<.IK как, с одной стороны, бинар~ 
ные растворы ч'асто встречаются как в природе, так и в процессах про-· 

изводства, а с другой стороны, закономерности I выявленные при изу-
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чении простейшей бинарной системы, могу·т быть использованы при 
изучении свойств многокомпонентных растворов. 

для бинарной смеси молярныедоли компонентов (542) дают сумму 1. 
Если х - молярная доля растворенного вещества, то доля раствори
теля -+- 1 - х. 

В соответствии о последним выражением .(150) для бинарного 
P~CTBopa nl = 1 - х; n2 = х и тогда 

dG = vdp - sdT + 111 d (1 - х) + 112 d.v или 

dG = vdp - sdT + (112 - I1д dx (543) 

или в соответствии (3 пре6бразованием Лежандра 

dG = vdp ~ sdT - xd (112 - 111) +d [х (112 - 111)]' (544) 

Вьfра?Кение, стоящее в квадратных скобках, представляет собой 
химический потенциал растворителя 111' Де.ЙствительНо, при р, Т = 
сопst и при условии равновесия бинарной системы в соответствии с вы

k=2 

ражением (158) ~ I1knk = 0= 111 (l - х) + f:t2 Х = О, 
R=\ 

откуда 

(545) 

Выражение (543) представляет собоЙ' полный дифФеренциал, ПQ
этому 

'" (.~~ J. х ~ и; (~~ ) Р. х = -S; (!!!...) . ==: 112- 111' 
дх Р. т . 

(546) 

в соответствии о последним 
== xd (aGlax)p, т и тогда' 

выражением xd (112 - 111) = 

Xd(112-111)=X[~(aa.) dP+'~( да)' dT+ дза dX]= 
. . дх др т." дх дТ Р. х дх! 

.... x[(.!i..) . dP~(~) . dT+~·dX].:' 
дх Р. т дх о. т дх2.. 

(547) 

При Т -:-. const в соответствии с ураВ!1ение~! OO~) dG = vdp. Т,щ как 
цлi'l ~де?лj,н,Ого газа ТЮ = RT, то dG = RTdp!p, или после интегри-
рования . 

G = RT lп р + G (Т). (548) 

Д:!-я бинарно~ .. ~меси B~ соотве~ствии с выраже~ием (235) 

Рl = ГIР>:' = n1р>:. -:- 0-:- х) Pr.; Р2 -;-' XPr.,~ 

поэтому свободная э~т~льпия такого- раствора опре.q.е.'1яется ~уммой: 

G = 01 +'02 =. (1 - x)RjJ.T lи (l - х) р}; + xRT ·ln' XPr. + 
.' +,01 (Т) +G2'(no; = RТ.lп РЕ ~+ RTL(I ..:.:. х) '!~(J:~; х)" +. 
. ;4, " .; ; 'i.i :-. _ .. ' . 'i ~ ~ . .' -: '.'.~. - >' ",'.' ~ ,:' ". 

_ .' ,< .:. + Х'!;Н' х] .. + G1 '.(!) +: 02 ,(Т).... . 
ГГбсле' ДЗОЙНЬГо'·дfl1t)(Р'ер.~IiЦИР(j8·аJ.jИ;~'~, ' .. .' _ .:.' .;'; 1 '. ,.,.: •.•••.. 

!;:.4j~.: ' .: l' ~,·H,," .. ;·, ~,h, i!;f'!" :~ ~'., .. ~' .~,< .... ,I;;'~;~J~{'·-·: 1" .. ~ I ... ·~, .. ',~ • -:.. o: .. t:t·· ... {О",-.'" ---:" .... ~ 
, .. '".'; :, ')'у,' .!~; .. ,.(~~G(a~~)-IH;·~ -;:дo11;/~{1 -:;;К}""",: .. ,:\·',7" ~,." (54~) 



ТаJ<ИМ образом,О учетом (545), (546k (547) и (5"49) зависимость (544) 
получит вид 

dG = vdp - sdT - х l(dv/dx)p, т dp --(ds/dx)p, т dT + RTlxx 

х (с- х) dxJ + df.tl = [о - х (dv/dX)T" т] dp - Is + х (ds/dx)p, т) Х 

х dT + rxRT/x (1. - х)] dx + dlt1 , (550) 
Если предположить, что бинарный раствор находится' в двух фазах 

в состоянии равновесия (а = Gmin ; dG = dG1 + dG2 = О; f.tl = f.tl; 
d~l = О), ТО 

[и" - и' - (.r" - ~') (dv/dx)J dp = [s" -. s' -"-:" (551) 

- (х" -. х'! (ds/dюj dT + RT [(х" - х')/х.д - х)] dx. 

Уравнение, (551) связывает термодинамические параметры раствора Q 

концентрацией и ПОЗВОJIЯ~т.получить все ОСНОВllые законом~рносl'И 
. бинарных растворов,Оно было п'одучено Ван~де'р-Ваальсом на основе 
соотношения Гиббса - дюгема для систем с переменным числом час
тиц. При применении уравнения (551) к Т9Й или иной фазе раствора 
необходимо параметры, оставшиеся пез индексов, снабдить индексом, 
соответствующим рассматриваемой фюе .. 

§ 87~ ЗаКОН"1 Рауn-я и Генри 
• ' ;'. Z 

; " 

Наиболее простые теРМОД~lНамическне соотношения получаются для .... ' 
р' а з б а в л е н н Ы х растворов, т. е. таких, в KnТ0pыx содержание 
раствореНН9ГО вещества мало по сравнению с содержанием раствори
ТeJJЯ, Свойства бесконечно р.8збавлеННi?IХ растворов сохраняются и 
ПРl! конечных концентрациях, причем предельные I}онцентрации можно. 

опр~делить лишь опытным путем. Экстраполяция свойсщ ре~льных 
растворов, найденных экспериментально, ДО,' бесконечно малы __ 
крнцентраций является методом провеРКfI, и обобщения эксперимен
тальных данных. 

ДЛ"Я разбавленных: растворов можно пренебречь ·изменениями объ
·ема и энтропии раствора в зависимости от доли раствореннщ'о вещества 

и принять dvldx = О; ds/dx = О. . . _ . 
Если объем и" пара опред:елить ПО.уравнению состояния идеальнОго 

r:аза и учестъ, что удельный объем ЖfЩIЮСПl и' мал по сРавнению.с объ
емом r.Iapa и", то и' = О и и" = R/J.T/p. Предполагая, что растворен
ное вещество нелетучее (х" ---: О), уравнеliие (551) д!,Я процесса т ::::а 
сопst можно записать в виде 

" dp/ р = - dx' О· - х'). 

После Ilнтегрирования (при Р = ро; х' = О) 1п Р/Ро = Iп (I - х'). 
Откуда 

('Ро - Р)/Ро = x~ (552). 

Полученное соотношение показыв·аёт. что относительное понUJюв
ние давления пара раствора пропорционадьно МОЛЯРНОЙ доле рдстворен
ного вещества. Выражение (552) является математиче(кой формулиров-
КОЙ эксперименталыl'OГО закона Рауля. _ . ' 
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Из выражения (552) также СJ.Lедует. что при изменении температу
ры в .. небольших пределах относительное понижение давлеиия пара 
раствора не заВI1СИТ от температуры. i .. 

Уменьшение давления пара над раствором по сравнению с чистым 
растворителем подтверждает пршщип Ле Шателье. Так, например, 
при добавлеиии соли в систему вода - пар часть пара переходит в 
жидкость, его даВJIение падает, а доля расгворенного вещества умень

шается. Закон Рауля используется для экспериментального определе
ниямо.iiярной массы различных веществ. действите-льно, если m1 
и ml - соответствеино массы растворителя и растворенного вещества 

(m l « m1), то· . 
m2 M1 М р" m2 М -

Х=--; 2= - l' 
tn1 M 2 ро-р т) 

При dv/dx = О; ds/dx = О; и' = О; и" = НТ/ р; х" = О; х'«] 
уравнение (551) для процесса р = const 

(s" - s') dT = RT dx 

может быть. записано в конечных разностях 

. т (s" - 8') д т = RPtlx. (553) 

Так как Т (s" .,- s') = М 1Г - молярная теплота фазового пере· 
rn М - • хода (для 1 кмоля), а дх = m:M~ , то заВI:!СИМОСТЬ (553) можно исполь-

зовать для определения измене~IИЯ Д Т температуры кипения и тем
пературы sамерзания раствора по сравнению с чистым раствррителем 

. RT2 RT2 т . 
I ДТ = __ дх :=;:; 2 (554) 

M)~ М2 rm) 

Явление изменения температуры фазового перехода при обра
зовании раствора широко использует('~ на практике (например, в зим
нее время при поливке у.1ИЦ раствором солей). . 

В тех случаях, когда в жидкости растворяется газ, для про~есса 
т = const выполняются УСЛОВI1Я 

dv/dx ="0; ds/dx = О; и' = О; и" = RT/p 

п уравнение (551) при х" = I получит вид dp/p = dx'/x' или 

х' = Ср, (555) 
где С - постоянная величина. 

Соотношение (555) утверждает" что количество растворенного в 
жидкости газа прямо nроnорционально его -давлению. Это закон Ген
ри, также имеющий большое практическое значение. достаточно на
помнить о кессонной болезни, связанной с выделением газов из 
I'РОВИ при понижении виешнего давления. 

\ § 88. Закон осмотическоrо давпения 8aht-fОффа ' 

/ Избирательная диффузия через п о л у про н 11 Ц а е м bJ е пере-
. городки (пропускающие растворитель и задерживающи~ растворенное 
вещество) носит название о с м о с а. Осмотические явления имеют! 
большое знаЧ~.I:l.flе ДЛ.ЯфЩjЛ9JjОГlIЧ~~КИХ и lехничеСКflХ процессО\з. 

226 



Так как часть объема в растворе занят,а молекулаМII 'раствор\!
,мого вещества, то число молекул растворителя, встречающихся со CTeH~ 

1<ОЙ со стороны чистого раСТlmрителя, больше, чем со'сторонЬ! раствора. 
Поэтому при р, Т =const молекулы растворителя проникают в раст
вор. Равновесие наступит тогда, KOfJla избblТОК давления со стороны 
раствора (о с мо Т И Ч ,е с к о е 1:t а в л е н и е) при Т = сопst или из
быток температуры (о с м о т и ч е с к а я т е м пер а 'т у Р 8, О 
росто" которой растет интенсивность движения молекул) при р = 
= const ком,пенсируют избыточный поток молекул растворителя:. 
, Если п,ренеб,речь изменением объема раствора с изменением моляр
ной доли (dv/dx = О), то при равновесии (dG = О; dll = О) и при Т = 
const уравне~ие (550) для однофазной бllНЭРНОЙ СIlстемы получит 
вид 

- RT 
vdp= -- dx. 

l-х' 

" 

ПQ,ле интегрирования (и = const) и введения осмотического давления 
(роем = Р - Ро) имеем 

Роем = - (RT/v) 1п (1 - х). (556) 
Если в 'П0ЛУЧ~ННОМ Вblражении логарифм разложить в ряд 

Роем v = R~tT (х + х2/2 + х3/3 + ... ) 
и затем ограничиться только первым членом разложения, то получим 

ураВ,нение . 
\ . Роеми = RTx (557) 

. - з а к о н о с M~O Т И Ч е с к о г о Д а в л е н и я В а н т-Г о ф-
фа. Уравнение (557) по форме совпадает с уравнением состояния 
идеального газа и показывает, что осмотическое давлenие равно 
mOhfY давлению, которое"nроuзводило бы растворенное вещество, , если 
бы ОнО в виде идеального газа занимало тот же объем при moй же тем
пературе. 

Если воспользоваться уже изложенной методикой преобразования 
уравнения (550), т. е. принять Р = const и считать, что теплообмена о 
окружающей средой не происходит (система ади&батна И'$ = сопstr;--.. 
и ввести осмотическую темпеРi:lТУРУ Тоем = т - ТоИ (dG/dnJ)' Х = 
'= - 8, то Iп' (1 + тоем/т) = (R/s) Iп (1 - х) и 

Т _ R .' 
оем - (дGJдТ,р,х х. (558) 

Следовательно, одностороннего тока растворителя через полупрони
цаемую перег.ородку не будет ?ол.ько при создании соответствующей 
разницы' температур Тоем между раствором и растворителем .. 

Наличие избытка даВЛ,ения в Вf!Де Роем приводи-1' К TOMYJ что 
при введении в раствор новой порции растворителя Аm1 (при раз .. 
бавлении pacTBof.!a) объем .раствора изменяет,я на AV, при этом затра .. 
чивается работа, превращающаяся затем ,в теплоту разбавления, а 
Именно 
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, При конденсаuии пара растворителя, получеl4ноtо при испарен,ИИ 
И3 раствора, та Ж~ работа в виде теплот~добавится к -теплоте испа
рения,о = , + А ",ли л -.:. '0 - г, где, - удельная теплота испарения. 

Разность удеЛЬНblХ теплот испарения находят пе-уравнению (551), 
_ ' ди дs, 

I«()торое при д- = О: ;;- = О; х = сопst ПRевращается в уравнение 
Х, 'JX 

Клапейрона - 'Клаузиуса 
dp . M1 r 
-=--~-
пТ [Т (и"-и')] 

Еrли пренебречь объемом жидкой фаЗbl и принять и" == RTlp, то ИН
тегрирование в пределах от Р до Ро n.риведет к уравнению 

л ='0 -г = M 1 RP _r1_ (IП.!!2-)', (559) 
, -, dT jJ 

,справедливому для любых раствор.?в. 

§ 89. Первый и второй законы Коновапова 

При исследовании растворов применяют Д и а r р а м м bI С О С Т о
я н и я, на которьух по оси абсuисс откладьiваются доли, а по оси ор- ' 
динат - давление (62, а) или температура (рис. 62, 6). Характер .гра
ничных кривых I:!а этих диаграммах устанавливается G помощью з а

к о н о в К о н о в а л о в а. 

0.) 

Р 

р 

с 

. Т~с{].Пsf: 

I 
,'1-" 
I 
I 
I 
1 

.... 
[ 

I 
I 
1 
I 
1 
f' 
{, 

-"' I 

о) 

, .. 1 т р. Cjjпst -
Пар 

с 

т, 

I 
I 

Пар f 
: ЖuiJ/(ОсП1Ь 
1; 

А O---"'--"--'"----'~----_O, ВА 
х" х·о 

\ 
х' х""1" х=о х' х 

Рис. 62. диаграмма свойств бииарной сист~мы: 
а - при р = сопst: б - при Т = const 

t 

П 

" 

" Б\ 

х=/ 

, Рассмотрим двухфазную систему из двух жидкостей и-их паров. -, 
При ПОCiТояннои температуре Т = сопst уравнение (551) G учетом фор
МУЛbl (549) для жидкой и паро?бразной фаз примет вид 

[VII_V~ _(xll_x')~] dp= (х" -х') ({)2 О) dx'; 
дх" дх2 Р. Т 

(560) 

[и" - v'- (х" -х') ~] dp = (х" -х') (д2 О) 'dx". 
дх" \ дх2 Р. Т ' 

, (561) 
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При темпераТУРIХ, превышающих критическую, в квадратных скоn-
flX уравffёНий доминирует объем пара и". При равновесии имеет место 
G = Gmin и, следовательнд, (d2G/dx2)p, т> О. деление УР<;lвнения (560) 
на уравнение (561) приводит к 'условию dx' /dx" > О, свидетельствую
щ~му о том, что при nовыИieнии моляонОЙ доли компонента в OICидкоu 
фазе увеличивается его доля и в nарообр~ноа. . 

Из уравнения (561) следует, что 
, 
(хи -х')(д2 а(дх2) т 

dp/dx" = _ Р. • 
. и"-и'-(х"-Х') ди"/дх" 

(562) 

Это выражение при х'! > х' и' предположениях, указанныхвыше. 
ПРИ130ДИТ к выводу, ЧТО 

dp~dx" > О. (563) 

Следовательно, давление пара смеси растет о увеличением доли тога 
КО;ltnонента, которого больше в nарообра.9fГОЙ фазе, или что пар ба
норной смеси в БОЛlJше!ft клдичестflf, чем жuдкость, содержат тот КOM~ 
n/'te!'lm, с УfJсличенuе;l/ доли которого растет давление пара смеси. Этот 
вывод составляет пер в bl й 3 а к о н' , 
к о н о в а л о.в а. р 

Анализ диаграмм СОСТОЯНИЯ показы
вает, что ЖИДКОLТЬ И J1iJP имеют разный 
состав х' и х" при одном и том же 
давлении (рис. 62, а) или одной и той же 
температуре (рис .. 62, б), т. е. линии 
кипения жидкости и конденсации пара 

не совпадают. На этом основанЬ! про
ц('ссы перегонки и реI<Тиф.икации, имею
щие большую роль -;при производстве 
моторных топ'лив и масел. Из перв6го 
закона Коновалова также следует, что 
кривая к'ипения жидкости и кривая кон

Т~сопst 
j 

ЖUQf(осmь 

денсации пара одновременно или опус-· А 0--;.----'----_-<> в. 
каются, или поднимаются. -- х 

Пусть ТОЧI(а Ь (pliC. 62, б) характе- Рис. 63. Фазовая диаграмма с 
ризует смесь состава х. Об-ласть между .. азеотропноЙ точкой 
кривыми принадлежит гетерогенной : 
смеси (пар состава х" и жидкость состава х'). Если 1 кг смеси обра
зует т кг пара и (1 - т) кг жидкости, то 

- х = тх" + (1 -т) х'. 
откуда 

. т = (х - х')/(х" - х') = bёlaё п 1 - 111 = (х"'- х)! (х" - х',) = 

= аЬ/ас, 

т. е. (1 - m)/т = (..,:' - х)/(х - х') = аЬ/ьё. 
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Полученное соотношение часто называют п р а в и л о М' (J Ы Ч а
г а. Так как (d'l.G/dx2)p, т > О и $наменатель принимаоет конечное зна
чение, то из уравнения (562) следует, что' при х" = х( '. 
~ I 

dp/dx = О. (564) 

А' Этот вывод составляет В.т о рой з а к о н К о н о в а л о'в а: 
'если кривая давления пара бинарной С'меси проходит через эксmре.му'м 
(рис. 63), mo состав пара U, жидкости в точке экстре,Му,Ма одинаков 
(х-" = х'). . ' 

Состав смеси в .точке экстремума называется а з е о т ро п
н ы м. :знание точек экстремума имеет большое практическое значе
ние, так ~aK при достиж~нии их Irn"-за равного состаВ'а х" = х' кон
чается процесс ректификации. Те же закономерности имеют место для 
твердых растворов, причем область пара занимает на диаграмме со
стояний жидкий расплав, а область ЖИДК9СТИ - смешанные кристал~ 
лы. 

§ 90 .. Р.еапьные. и много,компонентные растворы 

Раст.\!оры, образуемые сходными по химическому составу и физичес
ким свойствам веществами, считаются и Д е а л ь н ы М и. Отклоне
ния от поведения идеальных растворов вызыIаютсяя как химическими 
эффектами (ассоциацией, сольватацией и т. д.), так и фнзическими (раз-

/ .• личнем молярных объемов, меж-
. р молекулярных снл и т. д.). Откло

.. 
<, 
'~ 

нения первого, вида с ростом тем

пературы 'уменьшаются, а Ы'ОРО

го - возрастают. Одна.ко многие., 
растворы ведут себя практичеСКJI 
как идеаЛЬj:Iые. Учитывая простоту 
закономерностей _ДЛSl идеальных 
растворов и сложность реальных 
систем, часто сознательно допу· 

скают некоторую неточность, счи

тая реальный раствор, идеальным~ 
Ответ на вопрос, до каких концен-

А- _ х 8 траций и с какой степенью точно-
Рис. 6'4. Зависи~ость п~рциальнЬ!х' и сти поведеН{1е данного раствора 
общего давлений парll...ОТ СО.става для подчиняется законам идеального 

, идеального и реального растворов раствора, может дать только' экс-
1\ . _ ~ перJ:Iмент. . '. 
, P~CTBOPЫ, дЛЯ которых з.ависимость парциальных и общего давле

пия от состава выражается прямыми линиями' rзакон Рауля (552) 
,на рис .. 64}, представляют тот предел, к которому приближаются ре
альные растворы. Исходя из этого, реальные pacrBopbI и соответствую
щие им графики классифицируют по характеру отклонений от закона 
\Рауля. Кривые, построенные поэкcnерим~нтаJlЬНЫМ данным при Г1 -+ 1 
'п Г2 -+ 1, лолжны быть KacaTt'dIbHb~Мfr к прямьrм, выраЖЩ9ЩИМ закон 

/Рауля (разбавленный. P{l~',I!5~P)\ а' QРИ' Гl ~ @ FI' t:2 ~-+ 0\ ~e:FЪ, касатель-' 
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ные прямые,'соотве:rстВ'у:ющJWe .з-а1ШНУ \Генр'И (555).Обычуо оба К0МIJjJЮ
нента :имеют ·QТКllIоиения ((i)!lI-нф.гQ знака ·ОТ закона Рауля ./С увелиЧ'ен'иrем 
отклонен'ий O!f 'этого 'З'8lюна 4трямолинейные ,отрез,ки -изотерм и.а диаг
рамме состфяни-и«дэ,вле-иие-состаiВ» 'сокращаются и може" ПОЯВИТЬСS1 
экстремум. В. точках .Э:КС'l1р.емума/ растворы ,обладают предел,ьныии 
отклон-ениям'и от закона Рауля. для 'Всех реал'ЬНЫХ растворов·сохра
няются за конв! Коновалова .. 

Трех- и многокомпонентные растворы являются более'СЛQЖ-НЫМИ 'си
tTeMaMtI. Пр-и изучений таки:х систем основное значение имеет экспе-

i 
I 

а) 
т,к 

р=о,Jмпа 

0,2 
0,1 Ш115 

, 0,05. 

. т. =372 б 1( •• 
+---7"'~,,-----,-,HZ_O _. _'_ ,.\ 

100 х % . о 

Рис. Q5.---хТ·-~иаграмма кипени'я pa~TBopa: 
а - NНз в воде: б - КОН в воде 

'кон 1 

90х% 

римент. Состав трехкомпонентных растворов изображается G помощью 1 

точек, расположенных на ПЛQСКОСТИ р-авностороннего треугольника, ' 
вершины которого отвечают индивидуальным веществам. д!1аграммы 
строят по эксперимента~ьным точкам. Так же как для бинарных сис-, 
тем, здесь применимо правило рычага. j 

Для изобр~жения состава четыр,ехкомпонентных систе,.\1 применяет-'i 
ся правильныи тетраэдр. '. \ 

Реальные растворы часто используются в качестве рабочих тел в: 
таких теплотехнических установках, как парогенераторы, конди-: 
ционеры, абсорбционные холодильные машины и др. Так, например, i 
в абсорбционньiх холодильных машинах применяются растворы H2SO". ' 
КОН, NaOH в BQLIe. Так как аммиак лучше других вещ~ств растворя- : 
ется в воде (l объем воды при оос растворяет 1000 объемов NН з), оН I 

используется наиболее часто. -в генераторе такой машины за счет под
веленной извне теплоты испаряется водоаммиачный раствор. тем
пература кипения которого на 11 Т (554) ниже температуры кипения 

.-- чистого растворителя при том же давлении'(рис. 65, а). Согласно (563), 
состав полученного пара отличается от состава рартвора и содержит в 

большем количестве. аммиак, который име-ет-- меньшую температуру 
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кипения при данном. давлении (рис. 65. а). Таккйк согласно (556) дав· 
ление чистого растворителя больше .. ЩlБления растворителя' в растворе, 
то при одинаКОIЮМ внешнем давлении пар из раствора ,ИlV!еет: большук 
температуру,. чем пар, полученный при испарении ЧИСТQ.го. NНз , 
Т. е. пар из раствора будет перегре!ым. Как и любой процесс парообра
зования, процесс получения пара из раствора связан с затратой тепло
ты, Т. е. эндотермичен, а процесс поглощения пара (конденсаIlИИ) -
экзотерМичен. . 

Таким обрэзоМ"; ук"азанные свойства растворов создают возможность 
замены компрессора генератором и абсорбером, не имеющим подвиж
f1bIX деталей, что ПОВblшает над.ежность такой маШИНБI . 

. , 
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Раздел пятый 

ИСТЕЧЕНИЕ 

И ДРОССЕЛИРОВАНИЕ 

r пава ХУ' 

ИСТЕЧЕНИЕ r АЗОВ И ПАРОВ 

§ 91. Установивwееся одномерное течение rазо_в 

в современной технике Шl1РОКО используются проuеССБI 'йстече
нин газ.DВ-ИЗ каналов различной- формы. Такие процессы -приходится 
рассчитывать при проеКТИРОВ1fНИИ реактивных двигателей, ракет, га
зовых. турбин, двигателей внутреннего сгорания, компрессоров, холо
дильных машин, те~ноjlOгическйх проuессов с использованием газо-
вых струй и т. п. ' 

у с т а н о в и в ш и м с я называется такое течение, при кото
ром в каждой TO~Ke потока napaMeTpbi. газа не изменяются во времени. 
Течение называется о д н о м е р н. Ы м, если параметры газа изменя
ются только вдоль од!:Ю.Й оси (вдоль потока). 

В действительности течение газа в канале не одномерное. Скорость 
в канале не одинакова по его сечению. Например, у стенки она обяза
тельно обращается в нуль (эффект «прилипания»). 

Между" потоком r аза в кан але и окружающей средой может проис
ходить теплооnмен при услопии существования поперечного (поперек 
потока) градиента температуры. Часто (для упрощения) значения пара
метров в сечении потока текущего газа принимают средними. В ЭТОМ 
случае значительно проще описывать 'проиессы течения газа в каналах. 

Однако примеНЯ1Ь такое упрощение не всегда допустимо. Например, 
пр'и исследовании течен·ия газа в каналах с болршим расширением или 
с большой кривизной оси канала указанное упрощеJ:/ие может привести 
к существенной ошhбке. При изучении одномерного потока обычно оп
ределяется измененне давления газа· вдоль потока р= f (х); плотности 
газа вдоль потока р = f (х) и т. д. Здесь х - координата сечения потока 
газа. 

. для канало~ заданной формы дополнительно находится зависи
мость от координаты х скорости течения газа w, причем сама скорость 
определяется другими параметрами газа. Поэтому при изучении уста

_ новившегося ,0дномерного П1JТока газа часто вместо координаты х в Ki;l_
- честве аргумента выбираются скорость течения w или другой параметр 
потока. Произведение rw обычно называется п о т О к о м. м а С сы. 
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§ 92. Основные уравнения истечения 

Сис.тема уравнений, описывающая течение газа в ~анале, состоит 
нз уравнений сплошности, движения, первого закона термодинамики 

и состояния. Искомыми величинами могут быть скорость w, давление 
Iгаза р, температура Т и плотность р. < 

• Основой уравнения сплошности потока газа является закон сохра
'нения массы. для ПQлучения этого уравнения в одномерном потоке 
газа (вдоль оси х) необходимо выделить паРi1ллелепипед объемом dV = 
= dx х 1 х 1 так, Что вход массы внутрь параллелепипеда и выход 
цз неГо осуществляются только через две грани, перпендикулярные 
оси х. 

'-Величина накопленной или из'расходованной массы в объеме за 
элементарный интервал время d't о'ЩJеделяется произведением: . ~., - ,. ~ 

, dM = ~ (pw) dxf Q't, (565) 
дх . 

где (}(Jl' - ПОТОI\ массы и f - площадь граней параллелепигiеда., пер
пеНДИ1<УЛЯРНЫХ оси х (f ....: 1 х 1 == 1). 

Масса 'в объеме 'dV может накапливаться или раСХОДQВaJЪСЯ (на 
. dM) тоm,ко за счет изменения плотности р, поэтому 

/ dM == - др d.dV. 
ih 

(5~6) 

Знак минус указывает, что ПЛОТНQСТЬ г~аза в объеме d\1 уменьшается 
(про:изводная от потока массы pw по х на участке ех положительная); 
в этом случае расход газа через сечение х + dx больше, чем его при-
Х0Д в объем dV через сечение х. . 

Приравннвая правые части уравнений (565) и, (566), получаем 

д д' 
--.е.. + - (pw) = О. (567) 
д. дх 

- уравнение сплошности. 

, Для одномерного стационарного потока уравнениеСПЛОШНОСТII 
(567) примет вид • 

d ,-' - (pw) = О, 
dx 

(568) 

откуда pw =tonst. Так как pw = M/f, то уравнение сплршности по
лучит вид М = 'pwf = сопstили . 

!w = М/р =' Ми = сопst. " (569) 
Уравнение сллошности можно представить в дифференциальной фор
ме: fdw + wd[= Mdv. После' деления на fw, имеем df/f = dv/v
- dw/w или 
" dflf + d р/р + dwlw = О. (570) ~ 

. Движение газа п'роисходит в ,одномер'ном поле давления р == f (х) 
с. градиентом dp/dx, поэ'тЬму на выд~енный элементарный объем dV= 
~ fdx должна действовать сила (dp/dx) Х dxf = (dp/dx) dV, сообща
ющая массе газа pfdx = pdV в стационарном потоке ускорение dw/dT= 

- -- -. - ,. 



=(dw/dx) (dxldT)'= (dwldx)w. Такое усkорение приобреТ,ает элемен
тарная масса газа, движущаяся со скоростью w в поле скорости 

, w = f (х) G гр'адиентом dw/dx. Уравнение движения газа для одномер
ного потока в соответствии со вторым законом Ньютона (сила равна 
массе, умноженной на ускорение) может быть записано в виде 

(dp/dx) dV = - w (dw/dx) pdV, 
откуда 

'7" dp = pwdw = pd(w2f2). 

Так как р = l/и, !о уравнение (571) получает вид 

- v dp =, d (wz/2). 

• 
(571) 

(572) 
Таким образом, dp и dw в потоке"газа ВGегда имеют раЗНрlе алгеб

раические знаки. Это свидетельствует qтом,ЧТО скорость одномер-нoro 
потока газа возрастает только в направлении уменьшения давления. 

При выводе уравнения первого закона термодинамики (56) для по
тока газа ИСПЩIьзовались два наиболее 'общих закона прнроды: закон 
сохранения энергии и второй закон Ньютона" поэтому уравнение (56) 
справедливо как для обратимых, так и для необратимых проuессов. 
как для идеальных газов, так и для реальных газов и паров. , 

Из~ уравнения (56) следует, .. что теплота dq, подведенная к эл~мен-
, тарнои массе газа в потоке, тратится на увеличение его энтальпии 

di и кинетической энергии d (ш2/2) , которую, можно превратит~ 11 ме
ханическую работу, например, в газовых турБИ!Iах, в реактивны�x дви-
гателях и т. п. , , " -

Уравнение (56) 'ИСПОЛqЗУЮТ при исследоваиии газовых потоков, так 
как в него входит основноЙ параметр потока - его скорость. 

Если течение газа происходит без теплообмена с окружающей ере
дой: dc,J = О, ТО В соответствии с уравнением (56) d (ш2/2}-= - dl. 
IIЛИ после интегрирования 

, (ш~/2) - (ши2) = [1 - [ 2- (573) 

ПотоIt газа может быть использован для получения, механическоi 
работы. С этой целью 1\ газу подводится"теплота и газ по каналу спе
циального профиля с возрастающей скоростыо (по мере падении 
Д?вления) направляется к лопаткам ротора ту\,>бины. Поток газа при 
переходе через лопатки турбины теряет часть кинетической энергии, за 
счет чего ротор получает враЩf}тельное движение, совершая таким об-
разом механическую работу lт, называемую технической. , 

Если газ при течении по трубе совершает техническую работу l"t 'ю 
уравнение (573) для ЭТОго случа,Я примет вид 

(ш~/2),= (ши2) + lт = i1 - i 2.' 

i 
(514) . .. 

§ 93. ААиабатное истечение rаза 

ПроцеСG течения -газов в соилах можно считать адиабатным. та. 
иак скорость потока велика, а время пребывания газа в канале мало. 
в ~вязи С чем теплообмен газа с окр,ужаЮl!!.еЙ- средой практически и. 
происходит. -.- , " 

.. 



При' иотечеНИJI газов из СОПЛ основными искомыми величинами 
ЯВЛЯЮТСЯ <;.корЬсть потокаw -и расход газа М, ' ' 

Скорость потока можно определить интегрированием соотношения 
(57). С учетом (573) эт6 даеТ 

[о = (W§ - wf)/2 = i1 - !2' (575) 

Здесь Wl' i 1 =- скорость,и удельная энтальпия потока газа на входе в' 
соrл() (В нача."lе процесса истечения); W2' i2 - то Ж~~ на Вчlходе 

,...----"'. 

Р"и; 

р 

l.Т 

из сопла (на срезе сопла), т. е. в-конце 
процесса истечения. 

В БOJIьшинстве практически важ.ных 
случаев скоростЬ!о Wl по сравнению со 

СКО'ростыо W 2 ,~1Ожн'о пренебречь. Если 
скорость в конце процесса истечения 

обозначить W (вместо W 2), то в соответ
сгвии с уравнением (6'75) 

'w = V2lo = V 2 (il- i 2) = 44,7 Vt1-i2 • 

(576) 

где W выражается в м/с; i - в кдж/кг. 
Располагаемая работа [о связана с 

работой расширения соотношением (3'10), 
поэтому с учеТО!l~ формулы (309) 

Рис. 66. Истечение газа из про-
w='1 f 2 _1'-Р1Vl[ I_(~)\(k-l)/k] V k-l - Р! . 

стого сопла 
(577) 

Полученная формула дает возможность рассчитать процесс истеченип 
газа из 'к о н о и Д а л ь н о г о (ПРОСТОГQ) 'сопла (рис. 66) IIP.!' сохра
Иt'Jjии постоянства параметров Pl' V1 \ на входе.'в сопло, <{то соответст
вует истечению газа из сосуда неОГJ~аниченной емкости. Если пара
метры газа в любом сечении сопла, включая выходное, обозначить 
р, V вместо Р2' и2' то скорость истечения W определяется формулой 
(577), а расход газа М - уравнением сплошности (569). 

I3еличины W и и, входящие в это уравнение, соответствуют состоя
нию газа в выIодномM сечен'Ии сопла и являются искомыми" поэтому 

расход'М необходимо определить через ltЗвестные параметры газа в 
сечении на входе в сопло. При движении газа вдоль сопла теплообмена 
с окружающей средой не происходит.(по условию), поэтому связь пара
метров на входе и на выходе определяется уравнением адиабаты pvk = 
= PIV~, откуда V = и1 (p/p)l/k. Совместное решение уравнений '(569) 
н (577) с учетом_ последне.го соотношения дает, , : ' 

M=f'1/ 2_k _ !!.L[(.J!..-)2/k-:-(.J!..-)\(k+l)/k-] '.~ (578) 
V k-l Vl Pl Pl. -

, -, 
Таким образом, при заданных размерах сопла' f и параметрах на входе 
в него .12.,.v~а.сх<?дl[1 ri!.~~ ~~пр~д_еляется давлецием на срезе српла р. 

2Зq 

" 



",это давление Р, в свою очередь', зi1Виt:и1'.от давления среды Ра , В 'кото-
рую происходит истечение газа, , '. . . ' 

Анализ формулы (578) показывает, что существует некоторое отно
шение давлений Р = p/Pl' при ко:roром расход,М газа для·заданных ус
л€)вий становится максимальным, давление Р, при котором М = 
Мтах, называют критическим и обозначают Ркр, В этом случае отно
iueние Р = Ркр = PKp/Pl' Дифференцируя по Р выражение &-I(,вадратных 
'скобках формулы (578) и приравнивая первую произвgдную нулю, 
определяем критическое отношение ' 
'давлений через k 11 

с I1к ' 
Ркр = PKP/Pl = 2/(k + l)k/(k-I). 

/;--
(579) // 

Для двухатомных газов, например ,/ 
воздуха, 'k = 1,41, поэтому РКР = 
= 0,528. Вторая -ПРОИЗВОДIlая под-' / 
кореююго ВЬ.1ражения формулы .а 

(578) отриuателыrа. Это подтверж- i О'А; Ркр!Р, 1 fЗ:Р/Р, 
дает вывод о том, что при Р=РКР " 
расход газа при выбранных усло- Рис. 67. Зависимость расхода газа '1е-
вияХ- Pl' V1 имеет максимальное. " рез сопло, от' пере)lад..а P!Pl давлений 

значение. . 
Зависимость расхода М (578) газа от перепада давлеCIИЙ предсrав

лена на рис. 67. При уменьшении перепада давлений от· Р = 1 до, 
Р = Ркр расход М возрас-Гает от М = О при Р = 1 до М ,= М так = 
= Мкр при.Р = Рир (кривая а = Ь). 

По мере уменьшения давления окружающей cpeJ!.bI Ра уменьшается 
давление на срезе сопла. Однако опыт показывает, что при уменьше
нии давления среды до значений Ра < P~p давление Р на (;резе коно
идального сопла "остается постоянным и равным' критическому РКР' 

В ,связи С этим истечение и расход газа при Р < Ркр также остаются 
постоянными (линия Ь = с) и равными их значениям в точке Ь, т..: е .. 
критическим WKp и М ир. Формулы для' определения критических 
скорости Wир и раёхода М ир можно ПОJlУЧИ:ГЬ из ~77) и (578) путем 
подстановки в них вместо p/Pl отношения давлений P!lP/Pl (579): -

Wир = V 2Рl v1 k/(k + 1) (580) 

и 

(581) . 
, " 

Истечение газа при ,Рир < Р < 1 называется п о Д к р и 1"и Ч е С к и М. 
н при Р < Ркр ..:.... н а Д к р, и i и ч е с к и М • 

. § 94. Истечение ~З сопла Лаваля. 

Снижение давления р до уровня ниже критического PltP 
. (579) возможно только в' сложных соплах типа- сопла J1аваЛJJ, 
Для выявления формы такого сопла целесообразно ~a.C\MQT~~'f..P а.ДИ~ ., 



.6атныЙ (изоэнтропный). процесс истечения газа при dq = О (ds = О; 
s == const).. . 

Пусть независимыМИ переменными системы являются плотность р 
И уд~ль.ная энтропия s, тогда уравнение состояния получит вид р =. 
- t (ps), или в дифференциальной форме . 

dp = (dpldp)sdp + (dp/ds)p ds. 
для изоэнтропийного течения газа ds =' О, поэтому 

dp = (dp/dp)s dp. 

Так как скорость распространения. звука 

а ~ V(др/др)s, 

(582) 

(583) 

то dp = a2dp. Сопоставление ';;ОЛ'ученного выражения с 
(571) дает - pwdw = a2dp. С ),четом уравнения 'i570) 

уравнением· 

или 

.. .~ а2 (df/f+ dw/w) = -w:cw . 

(584) 

Отношение скорости W'течения газа к скорости звука а в каждом сече-
ини канала '" 

м =-w/a (585) 

называют ч и с л о м М аха. С учетом принятого обозначения выра-
жение (584) можно пред<;тавить в виде . • '.,. 

dt/t = (М 2 
- 1) dw/w. (586) 

/ Различают дозвуковое и сверхзвуковое течение газа. Если в рас-
сматриваемом сечении скорость· потока газа w меньше местной скоро
сти звука а (т. е. М <1), то такую скорость называют Д о з в у к 0-

в о Й. Если скорос,ь потока газа больше местной скорости звука 
(Т. е. М > 1), то ее называют с в е р х з в у к о в о й. 

Пусть движение газа в канале происходит с возрастанием скоро
сти потока (ускоренное). Тогда алгебраический знак' дифференциала 
~корости dw должен быть положительным, а знак dp в соответствии 
k В!>Iражение~i (571) - отрицательным. В этих условиях при дозвуко
вом движении газа (М < 1) ал.гебраическиЙ знак df в, СОО1'8етствии с 
выражением (586) отрицательный. Значит, площадь сечения t канала в 
направлении возрастания скорости потока и снижения давления долж

на уменьшаться. С'ледовательно, канал должен БЬiТf суживающимся. 
Такой канал называют к о н Ф у з о ром. , 

При сверхзвуковом движении (М > 1) производная df > О, т. е. 
площадь сечения канала f в направлении возрастания скорости потока 
должна увелЙчиваться. Значит, непрерыIноеe увеличение скорости п'о
~pKa от дозвуковой до сверхзвуковой при непрерывном снижении 
давления может происходить только в комбинированном канале., 
З начале такого канала когда еще М < 1, 'канал должен суживаться 
Т8к, что при 1\1 == 1 ПJIOщадь поперечного сечения ,канала становится 
минимальной. При М > 1 канал долщен раСlIJИРЯТЬСЯ. Такой канал 
Iiазывают с о п л.о 111 Л а в а л я;, ' ' 



, Как уже отмечалось, парамеl'РЫ потока газа (давление, плотность;' 
удельный объем, скорость, расход) в сечении канала о площадью 
при fmln являются критическими: Рнр, ркр; VKp , W Kp•. " 

МИНИlvJ;альную площадь поперечного сеЧеНия сопла Лаваля (рио, 68) 
можно опре~~лить из формулы (581): . 

\, I =Мк I[(~ \I/(k-I) .. ; 2 _k_J!.L.]. 
m n Р k+I) V k+I' ui ' (587) 

Из уравнения (586) следует, что в соплах суживающихся или 
простых (с постоянным сечением) без внешних воздействии нельзя пере- • 
ВёСТИ поток из дозвукового в сверхзвуковой., Максимально возможной 

I 

Рис. 6.8, Изменение давления р, удельного объема и, СКО· -
рости потока w и площади попере'lНОГО се<iения f по дли-

не сопла 

скоростью потока rаза в выходном сечении таких СОПJI я-вляется СКО-

рость, равная местной скорости звука (583), а давление на срезе соп
ла в этих условиях равно критическому Рнр, 

Если из соотношения (579). и уравнения адиабаты PIV~ = PKPV:p 

определить Рl и V1 через Рир И V ир , то формуле (580) может быть при
дан вид 

(588) 

Такой же формулой определяется скорость а распространения звука 
в среде, состояние которой характерИ,зуется параметрами, стоящими 
под знаком радикала. Таким образом, рассмотренная выше, критичеа
кая скорость равняется скорости звука (WHP = а) и может быть полу
чена как максимальная при истечении из конои:дальныхсопл. В'-ДОО 
звуковой области скорость истечения газа всегда меньше КРИТИ~IE~а-
кой скорости. . _ 
- Скорос':и потока, большие скорости звука, без внешних воздейст-~ 
вин , могут быть получены только в сложных соплах типа сопла Лаваля. i 

._ ,"",-~. ....~.t~L..~· 



Если свеiJХЗВУК<ЭВОЙ поток (М > 1) необходимо З3i\lедлить (dw <О), 
то в соот.вt1~ТRl:Ш с уравнение1v\ (586) алгебраический знак df должен 
быть отрицатеJiЬНЫМ, Т. е. канал должен суживаться в. направлении 
уменьшения скорости. Rри М = 1 сеч-е[lне KaHaJla достигает МIШllмаль
ного значения; когда df = О (f = сопst). При замедлении дозвуко
вог6 потока (М < 1) алгебраичес~иЙ. знак df стаlЮвится положи
тельным, т. е. канал должен расширяться. Следовательно, для замедле
ния потока с начальной сверхзвуковой СКОРОСТЬ!О требуется также ком
бинированный. канал, вначале (при М > 1) суживаiощийся и. затем' 
(при М < 1.) расширяющиЙся. Таким образом, :георетически торможе· 
ние сверхзвукового Потока должно происходить 'в обращенном сопле 
Лаваля, в критичес~омсечении которого скорость потока достигает 
скорости звука и уменьшается в расширяющейся части канала. Такие 
кана"'!ы назывioтT с в ер х з в у к о в ы м и д и Ф Ф у з о р а м и. 

§ 95. Влияние трени" на процессы истечен50IЯ I 
из. сопл И диффузоров 

Располагаемая работа при истечении газа из сопла без трения в со
ответствии с уравнением (49) при адиабатном процессе, истечения 
(lIроцесс 1-2 на рис. 69) определяется разностью (576). При наличии 

а) 

.1 

.' 

з' 8 

б) 

р 

lf. 

Рис. 69. Процесс истеqения газа из сопла в координатах: 
а - s, Т; 6-(1, р; {-2 - течение без трення; /-3 - с' трением 

~. . 

./}' 

трения затрачивается работh на его преодоление. Эта работа !1реоб
разуется в теплоту, за счет которой увеличивается энтропия (от 81 до 
5з) и процесс течения отклоняется От изоэнтропного (процесс 1-3 на 
РIIС. 69). В этом случае располагаемая работа при истечен·ии из сопла с 
трением 

(589) 
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Располагаемая работа при истечении tаза из' сопла с трением'!-iг;(529) 
;,меньше, чем при истечении без ТР~Н,I1Я 'о (575), так как i з > i 2 , В 'связи 

.с этим скорость истечения га~з'сопла с трением (ш' ~ t/2'~) меньше, 
:цем при истечении из сопла б~з трения (ш = У2 /0)' В реальных усло-
виях 

ш' = СРсШ, 

где СРе - скоростной коэФФиuие.нт сопла (ер < 1). учитывающий умень
шение скорости истечения газа под ВJ1И'янисм трения: Потеря распола-
гаемой удельной работы ш1 преодоление трения ., _ 

Мтр = [о - [~ = i1 - i 2 - ~il - i з) '= i з - 'i~. 

На sT-диаграмме (рис. 69, а) эта потеря опредсли:гся пл. 233' 1'. Удель
ная работа трения принимается равной удельной теплоте. возни .. кшеЙ 
в реЗУJ1ьтате трения, и в sT-диаграмме определяет€я ПJl. 133' 1'. СJJедо
ва~ельно, ~отеря располагаемой работы (пл. 233'1') меньше работы 

а) 

т 

о) 

р 

Рис. 70. Прош~сс сжатия: гча В диффуз'оре'В координатах: . , . . 
а ~ s, . Т; э - U. Р; 1-2 - течение без трения; 1-3 - с треllием 

1 

трения (пл. 133'1'). Это связано с тем, чта'часtЬ теплоты трения. (пл. 
123) -расходуется на увеличение располагаемой .раБОты (пл. 123 I!a 
рис. 69, б), так как:", удельный объем V 2 газа в конце ра'сширения б~ 
трения меньше удельного объема v з при исrrечении G трением. 

Потерю уде.пьноЙ располагаемой рабо.ты при истечении за счет тре
Ния можно также представить в виде разности: 

• I ' 
где ~ -'- коэффициент потери энергии при истечении из сопла. , 

При течении гааа в диффузоре скорость потока ·уменьшается, а дав-. 
JJeние и температура газа увеличиваются (рис. 70/ а/ б). , 
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Vдельная работа, затрачиваемая на сжатие газа в диффузоре, без 
трения 10 = [1 - i" с трением [о = i1 - iз • Дополнительная удель
ная работа, затрачиваемая на сжатие газа в диффузоре с трением, по 
сравнению с удельной работой на сжатие газа в диффузоре без трения 

~> 

определится разностью 

I1в' ~ /0 - [о = i з - {1-:- (i2 - (1) = i з - '2' (592) 
на sT -диаграмме ,определяется пл .• 233' 1'. Работа, заtрачиваем~я на, 
преодрление' только трения Ытр при течении в диффузоре, эквивалент" 
на пл. 183'1'. - • 

;Реальный процесс сжаТI!Я 1-3 (рис. 70) протекает без теплообмена 
с окружающей средой, поэтому можно считать, что площадь 'IЮД про
uессом 1-3 эквивалентна удеl1ЬН.оЙ теплоте трения (внутрениее тепловы
делеиие). Проqeсс 1-3 н.еобрати~,шЙ, поэтому в sT-диаграмме может 
быть изображеи условно штрюювой линией.,.. , 

дополнительная удельная работа, затрачиваемая на сжатие газа 
& диффузоре с трением, 81' = пл. 233' l' больше работы трения ЫТР = 
~ пл. 133'1' на величину пл. 123. Такое положение объясняется тем" что 
теплота, ВОЗНИlКающая в результате :трения, дополнительно нагревает 
сжимаемыЙ газ.!! в конце сжатия vз оказывается больше и2 (при сжа
тии без трения). Работа на сжатие с трением в связи с этим увеличива-
ется на пл. 123. • 

. ,§ 96. Параметры торможения 

, Если'В поток газа пом'естить твердое тело, то, в некоторой точке 
встречи потока с телом он полностью затормозится, т. е. скорость ока

жется равной нулю. Такая точка -называется критической. Это при
ведет к- измеНеНИЮ' параметров набегающего потока Т, р, Р до парамет
ров торможения Т о, ро, Ро В критмчесиой точке.\Для простоты рассмот
рим случай, когда в точке торможения нет теп~обмена между затор
моженнь\м газом и твердым телом, т. е. торможение является адиабат-
ным.. _ ' 

Найдем связь между параметрами невозмущенного (набегающего) 
и адиабатно заторможенного потока газа. Уравнение (56) в данном слу
чае примет вид di + d (ш2/2) = Ср dT + d (ш2/2) = о, или после ин
'fегрирования при Ср = const Ср Т о - Ср Т + «(Q)б - ш2)/2 = О, отку
да искомая зависимость 

То/Т = 1 + ш2/(2 СрТ). 

Если учесть соотношения (585), (588) и (221), то 

ToJТ = 1 + М2 (k - 1)/2. (593) 
Выражения (301) и (302), написанные для параметров невозмущен

ного. и заторможенного потоков, дают возможность привести выраже-
ние (593) к виду . • . 

Ро/Р = (l + М2 (k - 1 )/2)kf.{k-l) ' 
IIJHI 
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Полученные соот.ношения позволяют .определить параметры ТО, Ро, 
или {).Q заторможенного адиабатного потока, если известны соответст
вующие параметры невозмущенного потока. 

" 
§ 97. Нервсчетнын режим истечения через сопllO J1вавпя 

Пусть из сосуда неограниченного объема сдавлеюТем Рl происходит 
истечение чер-ез сопло Лаваля без тр~ния и теплообмена в среду С.дав· 
лением Ра (121.> Ра)' Заданной форме (профилю) сопла соответствует 
определенная (расчетная) величина давления в выходном сечении Р2' 

Если давление среды Ра' В КQТОРУЮ происходит истечение, и дав
ление в выходном сечении сопла Р2 равны, то режим истечения назы

вают расчетным и для определения параметров газа по длине сопла мож-

но ИСПОЛЬЗ0ва-т:ь ранее полученtlые формулы. • 
Если давление среды Ра станет меньше давления в выходном <;ече

нии Р2' то распределение давления вдоль сопла остается расчетным. 

как и в первом случае (Ра = Р2)' потому что уменьшение давления Ране 
\IIожет раСПl)остраниться BBi:!px по течению сверхзвукового потока. ~ 

о Распределение давления вдоль сверхзвуковой ст.руи, истек3!ощей ' 
из сопла, при Ра < Р2 изменится по сравнению со случаем, когда 
Ра = Р2' Струйные течения частq используют.ся в технике, и поэтому 
их изучение имеет большое практическое значение. С методами расчета 
струйных течений можно ПОiнакомиться в специалыюй 'литературе. 

Если давление среды Ра станет больше давления в выходном сече
нии сопла Р2 (Ра > Р2)' тО распределение давлен-ия вдоль сопла изме
нится н будет отличаться от рас'!етного при Ра = Р2' В этом случае 
не удается вычислить давления во всех промежуто,,!-ных сечениях по 

вышеприведенным формулам. На некоторой длинераСШ,иряющейся / 
части сопла от выходного сечения вверх по потоку давления удается 

определить 'Юлько эк-си-ериментально. 

Рассмотрим процесс истечения, 'из сопла Лаваля при нерасчетном 
-режиме, когда давление среды p~ больше давления в B~OДHOM сече
нии Р2 (Ра > pz) (рис. 71, а). Отметим, что процессы истечения. из 
сопла Лаваля при неР'а:счетном р!жиме даже в упрощенном представле
нии (течение без трения и теплообмена) весьма сложны и подробно изу
чаются в xypca~ газовой динамики; здесь эти процессы рассматривают-

ся схематично. - -
- /,0 . r 
В не котором сечении расширяющейся части сопла х - х при Ра > 

> Ра давление газа может стать меньше давления-.окружаJ1)щеЙ сре
ды p~ (точка 2).- а ниже (по течению) точки 2 давление резко (скачком) 
возрастает (процесс 2-3). За скачком давления скорость потока резко 
(скачком) уменьшается и может стать ДозвукоВой. По мере роста дав-

_ления Ра скачок входит глубже в расширяющуюся частЬ сопла оИ при 
некотором давлении достигает горловины сопла, где' исчезает. давле
ния в промежуточных сечениях сопла за скачком (вниз' по потоку) 
нельзя опр.еделить по вышеприведенным формулам. Часть сопла спра-. 
в? от сечения х - х (рис. 71, а) 'работает как диффузор, 8 кот.оРОМ :ц-ав-
ление поднимается по линии 3-4. / 
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ЕСJi'и'давлениесреДЬ1 Ра больше, критического РНР' то 'давлеuие, 
газа в сопле изменяется па линии 1-2' -3' -4', а скорость потока не мо-
жет стат-ь сверхзвука,ВОЙ, ' 

Рассмотрим качественно процесс 'взаимодействия струи, истекаю
щей из сопла Лаваля, с окружающей газовой средой ,'при uебольшой 
разности давлений Ра И Р2' В области взаимодействия возникает волна 

, , ' 

р, 

О) 

I 
.--.-Г-' 

I 

р 

р" 

Ркр , р' 

" 
у 

jj r 

В 

Рис. 71, Нерасчетные режимы работы сопла Лаваля: 
а - скачки давлеиия; б - отрыв струи ,от стеноК сопла 

давления и со скоростью звука внедряется от границ внутрь сверхзву

ковой струи. К моменту равновесия (при данных Ра И Р2) волна давле
ния переходит в скачок давления гг' г. (рис. 71, 6) с косым фронтом и 
вершиной у кромки выходного сечения. ПовеР.хность скачка имеет
форму конуса с вершиной в ТОЧке г' (рис. 71, 6), давление за скачком 
(вниз по течению) равно давлению окружающей среды Ра' а перед ним~. 
давлению Р2' __ , • , 

ПО мере увеличения Ра скачок, как уже отмечалось, входит внутрь' 
сопла, пj'ш ЭТQ~ форма его повер,ХНО'СТИ изменяется уу' у (рис. 71, 6). , - . 
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> При некоторой большой разности Ра. - Р2 мож'ет Гlроизойти отрыв га
зового потока от стенок солла. Механизм отрыва можно объяснить, рас
см?тривая течение с трением. Скорость вотока газа переменна не толь
ко вдоль, но и поперек сопла; она максимальна на оси сопла и равна 

. нулю У стенки вследствие эффекта «uрилипания». Значит, вб!1ИЗИ стен
ки под ВJ1ияни~м трения сверхзвуковаЯ--Сi\ОРОСТЬ потока переходит в 
дозвуковую. Волна давления, возникшая на входн'ОЙ кромке сопла, ко
торая расГ!ространяется со скоростью звука, может IJрОНИКНУТЬ внутрь 

сопла вдоль пристенной области потока, где. его (потока) скорость 
меньше скорости звука. ' • --

При отрыве ТtЫOKa от CTeHOI{ процесс истечения на длине сопла А 
является расчетным, на длине В· (рис. 7-1, 6) давление определяют :JKC-

,периментально. Режим течения_ с отрывом потока от стенок сопровож
дается большими потерями энергии,- которые обусловлены как поте
рями в ска.чке, так и OTPbIBO~I.; кроме того, возникают вихри и проис-. 

f{ОДИТ подсос газа в сопло из окружаЮЩеЙ ·среды. -

§ 98. Скачки УПЛCLтнения 

При обтекании тел сверхзвуковым потоком газа в непо'средствен
ной близости от~них возникают с к а ч к и у п л о т /1 е:н и я, в ко
торы?, давление изменяется скаЧком_ Перепад давления :в скачке QO

измерим с абсолютным давлением газа. Протяженнесть сКачка состав-
ляет Не\:КОЛЬКО длин свободного пробега молекул. _ 

СI{аЧI{И давления возникают перед головной частью летательных 
аппаратов при их движении со сверхзвуковой скоростью.- Скачок дав
ления может Возникнуть также под действием какого-либо возбудите
ля, например взрыва в воздухе. В э'fОМ случае с~ачок' перемещается 
-в воздухе со сверхзвуковой скоростью и имее:г поверхность в виде сфе
ры. Скорость распространения давления reM выше, чем больше темпе
ратура газа. Наибольшую температуру газ имеет в той части волны, 
где самое большое давление. Поэтому с течением времени МQ.ксимум 
давления волны перемещается к наружной сфере и на ее поверхности 
возникнет скаЧок давле.ния. От наружной сферы к внутренней давле
ние изменяется плавно. 

--Изучение природы Сl)ачков давления представляет большой пра-К
тический интерес. РаЗ1lИчают прямые и косые скачКи уплотнения. 
В п р я м о м с К а ч к е у п л о т н е I-i и я угол между плоскостью 
ударноЙ волны и направлением СКОRQСТИ газа до и после-СКачка пря
моИ-; в К О С О М С К а ч к е у п л о т н е н и я этот уtол отлиЧается 
от прямого. Сжатие газа в скачке является процессом неОбратимым, 
протекаюЩИМ с возрастанием энтропии, что всегда приводит к необра
:rимым потерям энерrии. Поэтому при проеК1,:ировании реактивных 
двигателей, сверхзвуковых диффузоров, газовых турбин и сверхзву-' 
ковых летательных аппаратов необходимо уметь определять состоя
ние газа при течении~ сююзь скачок уплотнения. 

Пусть по канал у течет стаци~)Нарный поток газа со сверхзвуковой 
скоростью- W 1. В некотором с~чении х -х (рис. Я2) возникает прямой 
скаЧок давления,. после которого скорость оказывается дозвуковоЙ. 
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Перед скачком параметры газа W1, Рl известны, требуется найти пара-
метры газа 'ш2 , Р2 после скачка. . 

Плотность до и ПОСЛЕ? скачка в стаuион'арном потоке газа пр'и по
стоянной площаДИ f = const поперечного сечения канала сохраняется 

постоянной, поэтому в соответ-

{(Pl/7JJ'/J (,) ,Х f(p:~, W'Z/fl) ствни с уравнением (569), 
1 11-__ --'--,.. W1/V1 = 'Ш 2}и2 • 
I 1 

I I для .конечного объема газа 
I Рт 1 Рг между некоторыми сечениями 
, /'// . I /. канала до и после прямого скач

Рнс. 72. Схем а распределения давления 

.' .в прямом ска.чке 

ка можно применить закон со

хранения количества движении. 

Изменение количества ДI~и
жения всех частиu, прошедших 

через выделенныjJ: объем за неко
торый промежуток 'времени, 
равно разности количества дви

жения частиu газа, вошедших и 

вышеДlI:!ИХ' из объема. Это изме
нение количества движения частиu в тот rкe промежуток времени 

равно силам инерuии и должно находиться Б равновесии с внешними 

силами. для невязкого газа внешними СИJIами являются силы дав
ления. 

Количество движения равно массе газа рш, умншкенной на скорость 
'ш, или .рш2 = ш2/и. Следовательно, закон сохранения количества Ави-
жения .z:ля данного случая можно представить в виде . 

(594) 

Если принять, что сжаТие газа в скачке уплотнения ПРОИСХОДит 
без теплообмена с окружающей средой (dq = О) и запас энергии по
Т(.К8 дО скачка и после него не изменяетсЯ" то в' соответствии с урав

нением (56) для рассматриваемоr:.о случая . 

iз. + ши2 = i 2 + ш~/2. 
Так как для идеального газа справедливы соотношения 

i = СрТ; Ср = R·k/(k - 1); Т = pv/R; i = pv·k/(k - 1), 

то пqследнему уравнению можно придать вид .~ 

P1'fJ.1k/(k - 1) + ши2 = P2V2k/(k - 1) + ш~/2. • (595» 

Решив cOBMecTJio уравнения (594) и (595), получаем уравнения, свя
sывающие между собой пара метры газа до и после адиабатного' 
скачка идеального газа. Так, например, для давления и плотности 

J2..= (k+I)Pi!/Pl+(k-l) (596) 
t-'l (k-l) Р2/Рl +(k+ 1) 

Уравнение (596), называемое у р а в н е н и е м у Д а р н ой 
а од и а б а т Ы, дает возможность определить предел, к которому cтpe~, 

24() I 



,~ 

'" \. 

;.,: мится отношение плотностен Р/Рl в скачке, если отношение давлении 
Р2/Рl стр_еМl:lТ.ся. к .бt=скон.еЧНОСТl1, Т.е. 

l'im L= lim (k4- I J+(k+l)р\/Р2 _ k+1 
p,1'P,-+оо .(')) 'Р,1'Р,-'>О '('k-l)+{k+I)Рl/Р~ - k-~ . 

Таким ооразом" бесконечно большому возрастанию давления в 
скачке -соошвет.ствует .толъко конечное возрастание ПЛОТНОСТИ.- Так, на

пример, ДЛЯ ДEy~aTOMHGrQ газа при k = 1,4 и при Р2/РI -+ 00 'Р2/Р! 
-+ 6. Получеbl:НЫЙ .результат не совпадает ci заКономерносТями сжа)'ия 

Т1 
",",' 

s 

Рис. 73. Скачок .дав~ения в 
КООРДИllатах S. Т 

{?IIС. 74_ Схема эжектора 

,газа по обратимой адиабате (изоэнтропе), -когда бесконечно большо
МУ возрастанию давления соответствует и бесконечно----е)ольшое возраа. 
тание плотности. 1. . 

Изменение удельной энтропии в произвольном процерсе для неза. 
ВНСИМblХ перемеННblХ Р и v можно представить в виде 

- S2 - Sl = Су ОП P2/P~- 1п Pl/P,~), 

Так как для обратимой аДl-{абаТbl (изоэнтропЫ) 

P2/P~ = Pl/P~, то S2 - Sl = О, -
. . . 

т. е. процесс протекает без изменения энтропии (8 = const). 
Уравнение ударной адиабаты (596) можно представить в виде 

, . 

!i-. =д.{ I -+(k-I) Pllf(k+I)P2J} •. 
Pl 1>2 1+(k-l)р2/[(k+l)РlJ 

'" . , . 
Если Р2 >Рl (в скачке давления), то член в фигурных скобках .мень-
ше единицы и/тогда Р2!Р2 > P)Pl' что ПРИВQДИТ к не'равенству 5.-> 
-> Sl' свидет-е,n!>Ствующему о том, что в скачке давл~ния эн:гропи-я воа--

растает. ,_ 
Скачок давления можно· условно изобразить на sT-диаграмме 

(риС. 73) Jiиниеи 1-2 в отличие-от обратимойа~иа6а1р( 1-2'. -' 
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§ 99. nроцессы в~жеl<торах -

Э ж е к т о р а м и называют аппаратыI. предназначенные для "пр
пучения газа или- пара повышенного давления путем смешеl!.ИЯ двух 
tютdков. Сжимаемый газ или пар с давлением Р2 поступает в' камеру 
смешения 4 через патрубок 2 (рис. '74). для увеличения давления ве
LЦeCTBa используется энергия высоконапорного потока газа или пара 

~,давлени€м Pl' подаваемого в камеру смешения через патрубок 1. 
За счет турбулентного смешения высоко- и НИ'зкоскоростных потоков 
Б камере смешения 4 происходит увеличение скорос;гисжимаемого 
газ.а при. одновременном уменьшении скорости высоконап6рного 
потоиа. В диффузоре 3!кинетическая энергия движения потока 

переходит в энергию даВJlени'Я так, ~lТo давление· потока получает 
значение р, причем р,;> р> Р2. Эжектор может использоваться 
и в качестве эксгаустера для создания пониженного давления в не" 

котором объеме, например в конденсаuионны-х системах паросило
ВЫХ установок. 

. I 

Термодинамиче(:кий расчет эжектора состоит в определении секундного рас
хода массы 'вещества высоконапорного потока через патрубок 1, неОбходимого 
для получения результирующего потока с секундным расходом 1 'кг/с и заданным 
давлелием Р в патрубке 3. Такой расход (1 кг/с) вещества в потоке с заданнымн' 

. па;раметрами (р) можно получить из М (кг/с) высоконапорного газа, поступаю
mero через патрубок 1,. и 1 - М (кг/с) иизконапорного газа, посту,па'ющего че
рез патрубок 2. Для этих составляющих смешанного no:roKa должны быть зада
иы начальные параметры дав:ления Pl' Р2 ~ удельные эrrтальпии i~, i~. 
~. Процесс смешени я потоков в эжекторе МО»5НО рассматривать в качестве адиа
.батного, протекающего без потерь, 

В этом случае скорость W1 высоконапорного потока на срезе сопла J может 
быть найдена в СоответСтвии с выражением (57!,) в виде разности . 

ir-:-ii=wU2, (597) 

где i~, ii - удельные Энтальпии соответственно торможения потока в сопле J 
п высоконапорного потока газа на срезе\ сопла 1, 

. Аналогично определяется скерость w смешанного потока' (смеси): 
, 

(598) 
где i*, i - удельные энтальпии соответственно торможения смеси н Смеси. 

Удельная энтальпия торможения смеси в сечении эжектора перед дифф~
зором в соответствии с первым законом термодинамики определяется уравне
нием 

(599) 
- Если пренебречь малой скоростью низконапорного потока через патрубок 

2, то в ·соответствии с законом сохранения количества Движения 

MWl = w. ,,(600), 

Подстановка соотношения (600) в 'уравнение (598) приводит-последнее к ви-
ду 

, i"'=i +М2 wU2=~4+M2 (if-il). (601) 

Полученное .таки·м образомоуравнение содерЖIjТ, две ПОДЛежащие опреДеле
нию величпны i* и М. ИХ определение осуществляется методом моследовательнblх 
приближепий с помощью si-диаграммы (рис. 75). Положен не точек 1 и 2 на диа
грамме опр~деляется заданными Рl, i~, Р2, i~; заданО и давление смеси р. Затем 
следует задаться произвe.nьн.ыМ значением Мп , по уравнению (599) определить 
i~ и по fравнению (601) - in. Тем самым опреi.1еляется положение то~~и 3п при 
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-давл.ении Р2 и удельной энтальпии iп . O:r_ точки 3п по вертикзли (адиабатный про· 
. J . . 

'иесс) следует QТЛОЖИТЬ М П (i; - i1) и таким образом определить положение точ-
ки 40' Если она окажется выше изобары р = сопst (для смеси), то расход М п 

выбра.н завышенным, если ниже (точка 4~), то слишком малым. При правильном-' 
выборе М n точка 4 должна оказаться на изобар.е р = const. Если бы прОlJ,есс 

{* 
1 

Рис, 75, ПРОIН~сс эжектора в si-диаграмме 

смещения был обратимым, то положение точки 4 можно было бы определить пе· 
ресечением изобары р = const и прямой 1-2, для которой справедливо соотно
шение 

(602) 

в этом случае рас;:.ход высоконапорного потОка был 'бы равен отношению Мтеор = 
= (i* - m! (i~ - i~) = а2/ i2. Однако из-за неравенства скоростей потоков 
np0lJ,ecc смешения в эжекторе необратим. поэтому точка 4 лежит правее точки а 

. и, следовательно, действительное М больше Мтеор , Отношение действительно
-го расхода газа к теоретическому Т]З}R = М/ Мтеор обычно называется кпд эжек
тора. 

§ 100. Нстечениереальных rазов и паров " 

При расчете скорости истечения и секундного расхода реальных 
газов и паров удобно пользоваться si-диаграммами этих веществ. 
Вэ'Гом случае должны быть заданы началь'ные давления PJ, тем
пература Т 1 и перепад давлений P2/PI. Точка 1 (рис. 76). характери
зующая начальное соcfояние вещества, определяется пересечением 

изобары PI=cons( и изотермы T1:-const. Проuесс равновесного 
адиабатного (изоэнтропного) истечения в si-диаГРа'ммах изобража
,ется вертикальной линией, поэтому точк? 2 конечного состояния 
вещества легко определяется на изоба ре Р2 = const. 

- В зависимости от перепада давлений Р2/РI и формы сопла сю;)· 
рость истечения может быть дозвуковой, звуковой и, сверхзвуковой. 
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Для определения скорости истечения по формуле (57'6) необходимо 
с помощью si-диагра!\<IМЫ определить I'li = i1 - i2• Теоретический рао
хоД вещества Мтеор через сопло 0преде\lIяен::я по формул€ (5~8) при 
И'звестном ПРОХОДIIОМ сечении f сопла, Удельный объем или плотность 
веш.ества на,срезе сопла (точка 2) также определяется. по' si-диаграмме. 

Если' истечеllие вещества. (например, пара}происхоДит в Д о з в у
к о в О й о () JI.I а с т и из коноидального сопла (рис. 76, а), 1'0 давле

. Jtяе пара на срезе сопла равно давлению Р2 среды, куд.а п:рои~ходит 

истечение. Фор~улы (576} и (569) примут вид . . 

W = 44,7Vi1 - i2 ; М = tw/v2 , иl. И i 2 выражены в кДж/кг). 

Если в этих УСЛОВИЯХ вместо коноидального использовать сопло 
·_Лаваля, то результат не изменится (рис. 76, б). 
. . в сверхзв-уковой области истечения применение коноидального' 
'-сопла (рис. 76, в) обеспечит на ср.езе сопла критическое,давление, оп-
ределяемое по форм'уле (579):' Средние эмпирические значения ПОКl:lза
теля адиабаты: для перегреJОГО пара k = 1,3, для сухого пара Ii =:; 

= 1,135. ДЛfl влажного водяного пара можно 'ИСI;юльзовать прибли
женное эмпирическое соотношение k = 1,035 + 0,1 Х: С учетом при
веденных значений k для перегретого пара Рир = 0,546 и ДJiЯ сухого 
насыщеirного пара Рнр = 0,577: . 

Критические скоросrи истечения н расход определяются соответ-
ственно по формулам . 

, 
W Hp = 44,7Vi1 -: i!lp; М ир = t:WHP/VHP' 

для определения vHp и i"p необходимо, подсчитав РIlР' найти точку 
пересечения изобары РИР = сопst с адиабатой 1-2 (рис. 76, в). Таким 
образом, в коноидальном сопле скорость истечения образуется только 
за счет перепада энтальпий иl - i нр), составляющего .лишь часть 
полного, располагаемого перепада энтальпиИ. . 

Если при выбранном перепаде. давлении (сверхзвуковая область) 
испо.льзовать сопло Лаваля (рис. 76, .е). то скорость истечения опреде
ляется по формуле (576) с учетом всего располагаемого перепада ЭН
тальпиЙ. Расход пара М ограничиваетс;я наименьшим сечением сопла 
Лаваля (fmln)' Так как в этом сечении скорость потока критическая, 

.1'0 Мир = fmlnWИР/VНР' [где WИР = 44,7Vi1 .- i ир , а Vир - опреде
ляется по si-диаграмме в точке пересечения изобары РIlР = const и 
адиабаты 1-2 (точка 2 на рис. 76, г)J. . 

I Иногда при определении скорости истечения ПРИХОДИТСЯ учиты-
вать начальную скорость потока вещества W H • В этом случае f3\cooTBeT
ствии с формулой (575). 

W = V Щ~ + 2/0= V;:-2--;-(I.;-·1---(-:-·2);-+-'--W---:·~ = 44,7 Vi1 -i2 + w~/2000= 
= 44,1 V(i1 + w~1.2000) -i2 = 44,7 Vii' i2• 

,Эщ~еь ij - условное начальное значение удельноЙ энтальПии пара. с 
. учетом кинетической энергии, соответствующей начальной скорости 
'Wn течеflия цара (точка l' на рис~ 76, д), КД1fflкг. 



Трение при истечении пара учитывае'tсн с помощью коэффициента 
трения qJc сопла в соответствии с выражением (591). В этом случае 
потеря кинетической энергии в сопле из-за трения определится по раз
ности кинетических энергий пара, соответствуюiЦИХ теоретической и 
действительной скоростям истечения: . 
А i = w2/2000 - (qJcw)2/2000 = w2 (1 - <рШ2000 = иl - i2 ) (1 - qJ~). 

Отложив ОТ точки 2' (рис. 76, е) вверх Ai, можно найти на изобаре Р2= 
= const точку 2 состояния пара на срезе сопла при наличии трениSl. 
Знаниеi2 дает возможность определить действительную, скорость и(!
течения по формуле (576). Действительный расход пара определяется 
по формуле (569) при удельном объеме, соответствующем точке 2·., Ли
ния 1-2 на рис. 76, е условно представляет собой процесс истечения па
ра при наличии трения (необра.Тимая адиабата), /).8 - увеличение 
удельной энтропии, вызванное необратимым процессом трения.-

r л а в а XVII 

,ИСТЕЧЕНИЕ Г АЗА ИЗ СОСУДА 
ОГРАНИЧЕННОЙ ВМЕСТИМОСТИ 

§ 101. Основные уравнения истечения газа из сосуда 
ограниченн~н вместимости 

.в практике часто встречаются .случаи истечения газа из со'суда ог
раниченной вместимости, когда по мере уменьшения массы внутри 
tOсуда парамётры газа в нем оказываются переменными_ по времени. 

В- общем виде задача представляется следующим образом: из ци
линдра, имеющего КОl!ечны~ и переменный вследствие движения 
поршня объем, происходит ИС1'ечение газа через отверстие переменного 
сечения, перекрыв.аемое золотником. Такая задача аналогична продув
ке двухтактных двигателей внутреннего сгорания, в которых. перекры-
тие выпускных окон производится Gамим поршнем. . 

При реше-нии таких задач оБЬLЧНО определяют или время, необходи-
.- мое для' падения давления внутри цилиндра от начальноr:о до заданно
го конечного, или конечное давление, которое установится в цилиндре 
по истечении заданного отрезка времени. Кроме того, может оказаться 
неоБходимы�M ('шределение скорости истечения в любой мом'ент време-

, ни и .количества газа, вытекшего из сосуда. Ча.стными являются случаи 
tlстечения газа из сосуда постоянной ограниченной вместимости (пор
шень не' перемещается) через отверстие постоянного или переменного 
сечения. 

Действительный мгновенный секундный .расход (в момент времени 
'l;i), согласно формулам (577) и (578), определится по фор.муле 

• I 

(603) 
, , 

где ~t - коэффициент расхода отверстия; f - сечение отверстия в мо
MeНl 't'j; Р! - даВJТение, внутри сосуда 13 момент 1:j; и; ~ YAeJIbHbIil 

объем истекающего, Еещества в сосуде 'в момент Tj; 

'Фi == V [(P)';Pi)~2fk'- (Py/Pi)(k+ 1)/ kJ 2kj(k - 1), (ср 1) 



'-- коэффиuиент, получаемый и'з (578) при замене Р2 на Ру:"::: давление 
в устье отверстия. ' ' , 

За dT истечет dmn = 'f.tf'Фi V (Pt/Vi) dT. 
Пусть состояние газа внутри сосуда меняется по законУ pvmn = 

'= const (где mn -показатель политропного проиесса изменения состоя
ния рабочего тела в сосуде при одновременном изменении массы этого 
вещества). Зl'lачение показателя mn , зависи'[ от uелого ряда причин и 
прежде всего от наличия теплообмена через стенки сосуда.G окр ужаю
щей средой. При быстром истечении газа из сосуда, когда отверстие, 
из которого происходит истечение, велико по сравнению с объемом 
сосуда и когда, следовательно, теплообмен незначителен, показатель 
mn может при'ниматься равным показателю адиабаты k. Напротив, 
при очень малом Qтверстии и болыtlом объеме'сосуда, т, е. при медлен
ном истечении, значение mn близко к единиuе (изотермное истечение) .. 

При выбранном политропном проиессе 

Рl . - = Рi/(Рl/рд 1 /тn'Vl = Pl/Vl (P ilpl)-1l mn+ {. (605) 
Vi , 

Здесь Рl и и1 - первоначалыlеe давление и удельный объем вещест-
ва в сосуде (в момент T1). • 

Тогда ' 

dm
n 

= f.tf'Фi V pt/vi (pjPt) I /(2m n) + 1/2 d't. 

С другОй стороны, суммарный расход mд за время 't = т! - 't"1 

можно определить в виде ,разности mд = m! - mi = V1/V1 - V;lVi' 
где m1 - первоначальная масса вещества в сосуде (в момент Т1); ,mi
- масса вещества в сосуд\.: (в момен-. 'i)' Дифференuирование пос
леднего выражения G учетом соотношения (605) дает ' 

dmn _ - d (V;lVi) = - (l/Vl) d iVi(р/рдl /mn]. 
ПриравI.ШВ~Я оба выражения для dm il , 'получим 

O/V1) d [V t (Pi/ Р1) ')mn] = -f.tf'Фi V Pt/Vl (Pi/Pt) I /(2m n) + 1/2~d't, 
откуда 

(Pi/Pl)l/тn dVi + (Vi/mn) (рJрд 1 {т n- I d (Pilpl) = 

= -f.tf'Фi V PL V1 (Pi/ Рl) 1/(2mn) + 1/2, d't'.' 

После деления этого уравнения на V j (Pi/Pl)l/mn ,имеем ~' 

-..!... (J!.L)-.I d(..!!.L.)=- !lNt VM (J!J-)1/2-1/(2mn) dT- r1V i о (606) 
т Pl Pl," V i Pl ' V i 

В дифференuиальном уравнении истечени-я (606) переменными в об
щем 'случаё являются Pi/ р}, т, {, 'Фi И V,. 

в момент т, скорость истечения согласно фОРМУЛi'!м (~77) И (590)' 
::mределится выражением 

--------------~~~~~--~ 
ША = ер V2Pi Vi [1 - (Ру/ pt)(k-:-I Ilkj k/~k -,1). (607) 

~3 



• 

В рассматриваемой задаче ру =const, а внутри сосуда даrление 
уменьшается (т. е. Р; = var) вслеДСТБие вытекания из него вещества. 
Таким образом, ~ является переменной величиной, непрерывно воз
растающей со временем. Чтобы YCTaHoBllTb, как изменяется скор?сть 
истечения Wn, надо знать, как меняются 'давление Р; внутри сосуда н 
давление ру в устье отgерстия. - -- . 

Зависимость этих давлений от ~ представлена на рис. 77. 
Зависимость -Р2 = f (~) по условию задачи изображается прямоlr, 

параллельной оси ~. Так как в-любой момент ~ = P2/Pi' то зависн-
- мость Pi = f(~) изображается 
р равнобокой гиперболой, имею

pz =ЮЗ) 

щей уравнение ~P; = P2"7COnSt. 
При ~ = 1,0 гипербола прохо
дит' через' точку а, так как 
PI = Р2- При ~ = ~"p Р; = 
--: pi~«p - это давлеН'не внут
Р!1 сосуда в момент, когда 

истечение переходит из сверх-

Pl. ::1 Р! - звуковой в дозвуковую об.riасть 
..... ..I._,-О,!-----jJ-!::J<-р---'~-JЗ=Рi (точка Ь на рис. 77). .~ .. 

Зависимость Р = f (~) .в до- . 
Рис 77. График изменения давления вну, . u - у 
три 'сосуда (р.) и в YCТl.e отf!ерстия (ру) звуковои области совпадает. с 

в зависимостИ от коЭффициента /З " зависиМостью Р2 = t (~), так как 
в этом случае Ру -: Р2' \ 

В сверхзвуковой области давление в устье становится критическим 

~ = ..!!L'= Р2 _ Р2 ~I<P _ const 
I Р!.. py/~"p - Ру --: ---;;;-:- ; 

так как для данного вещества ~ 1<11 = con!;t и по условию задачи Р2 = 
= const. Таким образом; уравнение зависимости Р}' = t (~) получает 
вид раВl!обокой гиперболы Py~ = const, исходящей .из точки о 
(рис. 77) 

На ~ceM протяжении сверхзвуковой области О ~ ~ ~ fr"p ОТНО-
, шение давлений ру/р; = Pi~"p/Pi-'- ~"p = cOQst. . 

Скорость истечения газа в дозвуковой оБЛ{JСТИ определяется выра. 
жением ..... 

'Wn ==- <р V Р; Vi [1-(р2/рJ(k-'- 1) f k] 2k/(k -1), 

показывающим,Jtто скорость при истечении непрерывно уменьшается. 

В сверхзвуковой области выражение, стоящее под знаком радикала 
в квадратных скобкак формулы (607), имеет постоянное значение, а 
произведение PiVi при покаqателе поЛитропы· mп > 1 с падением дав
ления уменьшается, поэтому скорость Wn равная скорости звука, так-
же будет- уменьшаться. , . 

Коэффиuиентф;, определяемый выражением (6041), для истечения 
нэ сосуда .ограниченной вместимости в дозвуковой области примет вид 

. 'IjJ; = V2[(P2/P,)2/k_(PZ/Pi)(k+ lJ(k]k/(k-l) . . ' - (608) 

и по мере уменьщения Р2/Рl также у,меНЬШRется. ( - ~ -.- . -
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~ в сверхзвуковой области выражение (608) имеет постоянное значе-
~'BHe Ф = const, как это показано на рис. 77. . 
( Для сверхзвуковой области действительная скорость истечения в I 
~ соответствии с формулой (590) определяется выражением Wд . Rр = 
. = rpWRp ' 

- Основное уравнение истечения в конечном виде может быть полу
i чено интегрированием выражения (60.6). Если ввести 'обозначения 

/ pj/ Рl -:- х Н !l V P1V\ = А = const, то уравнение (606) примет вид 
, . (l/mn)x~ldx= -(fФi Л!Vi) x(m n -l)/(2mn ) d1:':"--'dV i/Vi• 

После деления полученного выражения на x(mn-I)/mn И некото
рых преобразований • 

2 d(x-(lIl n -I>/(2mn) , _ fфit1-х(mn-i)Л2mn>d._ 
m11-1, У ; ' 

-(mn -I)/(2mn > r!V!,,-
-х -.-. 

У; 

Далее вводятся обозначеНИЯ-(ЩI-)/~=n и x-(m~-I)/(2m(l}=У, 
тогда .i!L = _ 1'Р! А d.-y dVi • 

n У ; Vi 

Умножени~ этого уравнения на, n v7 дает 
V~ dy+ пVi-1 ydV t = -fФi АпV~-1 dl1 

или 

d (Vi У) = -JФi AnVr- 1 d •• 

, ,Интегрирование уравнения следует произвести от начального МО
о мента времени Т1 ДО некоторого Tio За этот и.нтервал времени объем 
,-сосу да изменится от V 1 до V /, а ' "-

У -от Уl = X-(mn -l>!(2mn ) = ,(Pl/Pi) - (m n -1)/(2m;> = 1 до у=: У/. 

т аким образом - ~! ' 

V? у- Vr· 1 = Аn S Фi fV;-1 d'1 

~l 

IIЛи после деления на v1 = V~-l V i 

~; 

y(~)n -1 = Afl5 фj f (J:J..)n-1 ~ . 
, V1 V1 V1 

'1:1 

."Подстановка значений У, Х, n и А дает 
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или окончательно ДЛЯ дозвуковой' области (,Фl является переменной ' 
величиной) 

х ( ~: )\пin -l)/2 - 1 ] • (609) 

Для сверхзвуковой' облаСТИФt = Ф = сопst, поэтому 
I 

S~i (V1 )(mn+l)/2) _" 2V1 "[( Р! )(mn-lii(2mn 
f - d "-" V- - х 

Vj 'Ф(mn-l)~ Рl и1 Р( 
"[, 

(
v;)\mn -1)/2 " ] 

х - -1. 
V; 

(610) 

" Полученные формулы дают' возможность раССl\йнреть частные случаи 
истечения г.аза _из сосуд'а ограниченной емкости, 

§ 101. Истечение газаиз СОСУАа ограниченной постоянной 
вместимости через отверстие постоянного сечения 

Сверхзвуковая область. Для области' 'истечения, показанной на 
рис. 78, а, следует использовать уравнение (610)" В этом" случае при 
V; =:=o"V j = сопst и f = F = сопst интегрирование указанного урав-
нения приводит к выражению / _ -

__ __ 2V i [(..!!l.)(mn-I)/(Zmn) _ ] 
'L-"t-"l- , __ О 1 • " " V Р . . 'ФF(mn-l)11 P1Vl i·· .' 

(611 ) 

Полученное соотношение дает возможность определить" врем'я истече
ния t, .ес.'JИ задано конечное дав-ление Pi' или, наоборот, отыскать 
Pi к K0l-!.UY заданного отрезка времени ", 

Если истечение заканчивается" на границе сверх-и доз~уковой об·. 
ластей (рис. 78, б), то полученную форМУ.'JУ (611) можно пр_еобразо
вать, если произнести подстанов~у Рl = Ру = P2/~KP' Обозначив вре
МЯ' истечения" ДЩI этого CJIучая чеР,ез ""р, пс;mуЧНl\1 

2V1 ["1' Рl~RР)(mn-I)/(2mn) ] 

't"Р='ФF(m,,-I)~VРIVl \-;;;- ,-1. (612), 

В частном случае, если in" = 1, формула (611) приводит к неопре
деленности типа" = 0/0, которую можно раскрыть по' правилу Ло-
пнталя. Это дает .1' .... 

q; = 12V1 (-4)' (т" -1)/(2m
n

) lп J!l. [ 2mn -(mn - J) 2 ]/ (F~f1 х 
. Р! " ,Р; 4m~" " 

. . 

.х VPIV1) Imn='I.=,--.,..V~l_-lП ::' 
_ F'Ф~VРIV1, 
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·илИ для '"С НР 

(613) 

Дозвуковая область. Если истечение целиком протекает в дозву· 
ковой области (рис. 78, в), то при 'V i = V1 = const и f = F = const 
формула (609) приводится к виду 

'1:; 2V1 [(.E.!..)(тn -l)/(2тn) _ ] 
S 1/'. d.-= - 1 . 

, F(mn -l)/-1VP1{)1 Р; . 
(614) 

'1:1 

в этой формуле Р; = f ('t), поэтому И 11'1. = f (т). Так как вид этих 
функций неизвестен, то аналитическое интегрирование формулы (6141 

а) 'ff} 
ОолаcriJU --шrМitьнiiit '"\ 4r 

10 t:L' ~, : 

J Ь 1 I jJ IJJ 
JЗхр "О - .. JЗхр ~O 

8) 
Ооласml1 истечения 

г) 

10 ! t~ 1.;3 ~ 1Л 
jЗхр 7,0 JЗхр ,~O 

Рис. 78. Области истечения: 
а - истечение начинается н заканqИ'вается 8 свеРХЗВУКQвоА области: б
истечеllие начинается в сверхзвуковой и заканчивается 11" границе между 
сверх- и ДОЗВУКОUОl1 областями; в. г - истечение наЧltнается в с"ерхзвуковой 

" закаt,чиваеТСR в ДОЗВУКОnОЙ области 

невозможно. В связи с этим можно применить графическое интегриро
вание. Для этого надо продифференпировать I3ыlажениеe (614) по PI/Pi: 

ЧJi d.-= V, (A)(т n-l)/(2mn)-1 d д. 
Рmn ft V Pl и\ Р; Pi 

или п()сле умножения числителя и знаменателя дроби PI' Pi на Рэ 

. 'Фi dt = ( V1 ') ( РР2' )(m-l )/(2mn)-l ( Рр2,. )(т-l )/(2I1l nj-1 Х 
Рmn f.t V Рl ul 

Отсюда 

d't= __ -__ I~!,=_т.=::--(..!!L)(/1Jn-I)/(211ln)( P~ )-(mn+I)/(2mn)d P.~ • 

Фi Рmn ft V Pl ('1 P~ Р, Р, 
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Интегрнрова!IlIе дает 

Р,/fI i 

tt=(V1/Fm/Л -VP1V1 )( :: )(т/I-I)!pтn) S 
, Р,/fI. 

'Фi (P2IPl)(m n + 1)/(2mn ) 

(615) 

Для выполнения графического интегрирования строится график 
(рис. 79). 

Вычисленная по формуле (608) зависимость ~'> = t1 (~) наносится 
на график (кривая 1), далее строится прямая 2 (Р2!Р1)(mn +2)/(2mn ) = 

= f2 (~). Полученные зависимо-
f,J /3) сти дают возможность по

строить 'фi (Р'/ Pi)(тn + 1 )j(2mn ) = 
= tз (~) (кривая 3) и 

'Фi (P2IPi)(т n + 1)/(;;тп ) 

= t4 (~) (кривая 4). 

jЗ= Рг Площадь под кривой 4 в пре-
~_.,L._..l-fL--!:,,='::---:!';;- Pl делах от р21Р1 до Р2/ Р; опреде-

ляет интеграл в выражении 

Рис. 79. Графическое определение иите- (615) . 
. грала в выражении (615) Во избежание подсчета пло-

щадей под кривой 4 можно за
ранее построить интегральную кривую 5, ординаты t<Оторой также 
будут определять интеграл в формуле (615). 

Если эти ординаты обозначить Z, то формулу (615) можно предста
вить в виде 

<r=V1/(Fmn /-tVрI V1) ( ~: ymn -l)/(2m n) (Z i --C..-Z1), (616) 

где Zj - ордината интегральной кривой для значения ~ = р,/р, 
(в момент времени 'д; ZI - то же, для ~ = P2/Pl (для момента времени 
т 1)' 

Для удобства подсчетов в табл. 11 приведены значения Z в 
зависимости от P2/Pi для двухатомных газов. 

Для случая истечения, начинающегося в сверхзвуковой и закан
чивающегося в Дозвуковой области (см. рис. 78, г), общее время исте
чения должно определяться суммированием 'ир и " найденных по 
формулам (612) и (616), причем в последней формуле надо положить 
Z1 = О, а вместо Р1 и1 подставить произведение Р! vi, относящееся к 
точке, лежащей на гранине между сверх- и дозвуковоЙ" областями_ 
Очевидно, Р! = Р2/~ир· Удельный объемvi можно определить из YPBB~ 
нения политропного ИЗ\llенения состояния гвза внутри сосуда PIV'{'n
= Р! V'ltZn (где Р\ и v1 -начальные параметры в начале ·истеченик, 

1 . 

Т. е. в сверхзвуковой области). 

258 



Двух.темные Р.ЗБl 

n ·п- . 111 _1 I 111 ·п- 'п . m -1 I m _1 21 

0,528 0,0 0,0 0,800 0,6440 0,6180 
0,1160 0,0697 О,оаб 0,_ 0,7690 0,181' 
0,600 0,1881 0,11_ 0,100 0,8821 8,_10 
0,860 0,3011 0,2920 0,180 1,030 1,0000 
0,100 0.4226 0,3990 0,998 1,2160 1,18~ 
0,760 О,б8ЗО 0,6080 1,000 1,355 1,325 

Примечаиия: 1. 3ИI'lеВИII Z в таблице 1811Ы е _екоторым ОКРJР.llеиием. 2. 
ПРII использоваиии даииых поl 'l'а6.11ИЦЫ АавлеВII' 8 C8oтseтcтsYIOlЦIIJ: форму
.118.1 .IIолжио выражатьс!( 8 Па. 

Из указанного уравнения 

v~ = (Pl/ p~) 11т" ~ =: (Pl ~KP' р,) I/mll f1:I, 

тогда Р; о; - (p2/~KP) (Pl ~KP/Pa)l/mn ~. 

Формула (616) после подстановки pi, о, и р! и некоторых преобра· 
зований получит вид 

V1 (PzfPl)(1-mп)/(2m п ) Zr.· 
Fmnf!VPl иl 

Эта формула суммируется (J (612) и тогда окончательно 

!J] = V\ { 2 [(Рl ~.кP )(тп -1)/(2т8) -11 + 
. FmnfJ.YPIVj (mп -l),!, Р2 

+ _1_ (J!.L)(mn -1 )/(2т п) z,}. (б 17) 
mп Ра 

для случая, когда mп = 1, суммироваться должиы формулы (613) 
и (616) при mn = 1 и Zl = О. Это дает 

Q1 = [V1/(Flt V pl tIt )] [ + ln (Pl ~Kplp2) + z,] I (618) 

-
§ 103. Истечение rаза из сосуд. оrраниченно~ постояннoIi 
вместимости через отверстие nepeMeHHoro сечения 

Сверхзвуковая область. Для определения времени истечения в ()б· 
пасти, показанной на рис. 78, а, используется уравнение (610), в к()· 
ropo~ принимается V/ = V1 = const. В этом сnучае после деления BbI· 

ражения (6]0) на площадь полного открытия отверстия F имеем 

S (f / F) dl1 = {2V 1/[ (mп -1) ljJJ!F V Рl и1 j} l (Рl/р;)(тп '7",1 )/(2тп) -1]. 
-с. 

Отношение " р на3ывю1' о l' Н О С И Т е л ь н ы м о l' К рыт п
е м, а интеграл в nевой части уравнения - о т н о с и т е л ь Н 1.>1 :\-! 

В Р е м я-с е ч е н и е м. 
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Для решения поставленной задачи надо знать закон относитель
ного открытия отверстия по времени. Часто он дается в виде графика. 
Один из таких графиков показан на рис. 80. Горизонтальный участок 
1-2, для которого flF = 1, означает время полного открытия отвер
стия золотником. Заштрихованная площадь представляет собой отно
сительное время-сечение для отрезка времени 't = 't"t - 't1• Если по-

строить интегральную кривую пло-. 

щади под линией flF, то заштрихо
ванная площадь, а значит и левая 

часть последнего уравнения, опре

деляется по разности ординат 

Х; :- Х1 и 'уравнение примет вид 

2V1 Xt-Xl= _ Х 

F'Ф (тn - 1) f1 V Pl V1 

Х [(PIIPi)(mn-I)/(2m n)_1]. (6l9) 

.1:/ Как и во всех рассмотренных 
выше случаях, ИСКОМЫМИ в ЭТОМ 

Рис. 80. График относительного от· уравнении могут быть или время :t", 
крытия отверстия по времени необходнмое, чтобы давление внут-

ри сосуда упало до заданного Pi, 
или, наоборот, давление Р; через заданный отрезок времени <, отсчи
тываеМый от известного начального момента Т1 • Обе эти величины 
находятся с помощью формулы (619) и графика на рис. 80. 

Дозвуковая область. Область истечения показана на рис. 78, Ь. 
Уравнение (610) после подстановки в него условия Vi = У1 = cvn~t 
получит вид 

в котором коэффициент 'Фi = f (P2IPi) = f ('t"). Вид этой функции в об· 
щем случае неизвесТен. 

Дифференцирование последнего уравнения дает 

(620) 

Так как 

тn -1 (А J?L)-(m n+ 1)/(2mn) d (...EL J:!L) = 
2тn Р2 Pi Р2 Р; 

_. тn-l (~)-(mn +1)/(2m n) (р~)-(m~+1)ю.mn) х 
с2тn Р2 P~ . 
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х .!2 d (12-) = mп - 1 (12)("'п - 1 )/(2mп ) Х 
Р2 Pl 2т" Р2 

Х (:: )-(ln n +l)/(2I1l n)d с::), 

ТО, подставив этот результат в уравнение (620) н перенеся Фi в его пра-. 
вую часть, после сокраще(II1Й получим 

fd1:= V1 _ (Pl/Pz)(ln n -l)/(2mn) d (P2/Pi) 

mnlt VPIVl 'Р. (P2Ipimn + 1)/(2mn) 

. После деления на F и интегрирования 

S't
i ~ d"t= V1 _ (A)(m n -l)/(2mn) Х 

Fm n It. V Рl иl . Р2 
'с, 

Интеграл в левой части уравнения может быть найден по интег
ральной кривой на рис. 80, а в правой части - по интегральной кри
Вой на рис. 79. Поэтому формулу можно представить в. виде 

_ V1 ( Рl )(ln п -l)/(2mп),(Z Z) 
Xt -ХI - - i - 1. 
. Fmn It V Рl и 1 Р2 ' 

(621) 

Наличие уравнения (621) и двух вышеуказанных интегральных 
кривых позволяет решать задачу в обоих ее вариантах. 

§ 104. Истечение газа из сосуда ограничеННОI4 переменноА 
вместимости через отверстие переменного сечения 

Эта задача может быть решена лишь в 'случае, когда известен за
кон изменения объема цилиндра по времени в увязке с относитмьным 
открытием отверстия. т. е. котда имеются уравнения 'l F - f (1') И 
Vi = f ('L), в частности, в виде соответствующих графиков. . 

Сверхзвуковая область. После деления уравнения (610) на F 
т. 

5 .L (~)(mn+l)/2 d1:- 2V1 Х 
F Vi F\jJ(mn-l) It VPl иl 

'с, 

Х r( :: уmп -l)/(2m п \( ~: ym n -I)/2_ 11· 
Начальный объt:~1 Vt известен, поэтому можно' разделить члены 

уравнения на V~In+ 1 )/2, 'lOrlIa 

. 2V~1 -mп)/2 
-----=--d't' 

х 
(mп -:- i) f\jJJ.t V Рl иl 



--------------_._-_._-

(622) 

Для определения левой части выражения (622) можно прибегнуть 
!( графическому интег.рированию, способ выполнения которого указан 
на рис. 81. На этом рисунке изображена линия относительного откры
тия отверстия 1 в функции времени т. ПО известному изменению во 

времени объема сосуда V i= f (Т) 
строится .кривая 4, предста.вляю

щая собой отношение l/ИI1,n+ 1 )/2. 
Путем перемножения ординат ли
ний 1 и 4 для отдельных моментов 
времени на график, нзносится 

произведение (f!F)lIV}m+ 1)/2 (ли· 
ния 2), площаодь под которой опре
деляет иmеграл в· формуле (622). 
На рис. 81 для моментов времени 
'ti и Т1 указанный интеграл ИЗОбра. 
жается заштрихованной площад
кой. Если на график нанести допол
нительно интегральную кривую 3 
площади под линией 2, то левая 
часть в формуле (622) определится 

Риё. 81. График отиосительиого ОТ
крытия ОТDерстия н изменения объе

ма цилиидра ПО времени 

по разности ординат У, - Уl интегральной кривой. Поэтому уравне
ние (622) может быть представлено в виде 

Yi -У1 = {2V~I-mn)/2 I[ (тn -1) F'I'J.tV PI Vl) 1 х 
х I (PIIPi)(rn n-I)/(2mn) (VIJV.)(m~-I)/2_1]. (623) 

Если задается Т = Ч - Т], то по рис. 81 можно найти Yi - Ун 
т. е. левую часть уравнения (623). давление Р; может быть определе
но, если предварительно по отрезку с будет найдено отношение 
I/V,(IfI,,-I)/2 = c(mn-i)/(mn+2). 

Если же задано Pi и требуется найти Т = Т; - Т1 • то задача может 
быть решена, если одновременно известно и V t • В этом случае опреде
ляеся правая часть уравнения (623), а по ней и У! - У1' что при из
вестном V1 (соответствующем начальному моменту т1) позволяет найти 
V" а стало быть, и 1: = 'ti - Т]. 

Дозвуковая область. данная задача не может быть решена в общем 
слчуае, так как она усложнена переменностью 'Р, по времени. Прибли
женное решение возможно, если процесс истечения разбить на участки, 
в пределах которых значение 'l'i можно было бы полагать постоянным. 
для каждого такого участка решение сводится к случаю, разобран
ному ДJIя сверхзвуковой области. При определении т необхо.1{ИМО сум
мировать время по участкам. Конечное давление Р; найдется из реше-..; 
ния для послеj\НСГО участка. 
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r пава XVIII 

ДРОССЕЛИРОВАНИЕ r АЗОВ и ПАРОВ 

§ 105. Процесс дроссепироввния 

На пути движении Gтаи.ионарного пот()ка реального газа или пара 
110 каналу диаметJi)ОК d 80 мноl'ИХ случаях встречаются преПЯТСТВliЯ, 
например, в виде диафрагмы диаметром do (!'ив. 82). Опытами уста· 
новлено, что при адиабатном течении давление Р2 RО@Jlедиафрагмы ста· 
новится меньшим давления Рl до диаф,аrмw. ПРОI!I.е<!8 поНижения дав· 
ления реального газа или пара ври пе,ехО.1 III,еа lIJ3епятствие без ('(). 
вершения технической раБОТБl (54) н а 111 • а 11'8 SI А' о G G е л и· 
р о в а н и е м. При некоторых у~ло
виях В результате дросселирования 

снижается температура газа - эro1' 

эффект используют в холодильной 
технике. В тепловых двигателях при 
течении рабочего тела (реального газа 
или пара) по трубам G вентилями, 
клапанами или другими препятетвия

ми происходит проаес~ дросселирова

ния, в результате которого снижается 

работоспособность рабочего тела.· в 
евязи с чем уменьшается коэффи
циент полезного действия двигателя. 

. I 

:1 ~P---+--~, 
Рис. 82. Дросселирование газа ИЛИ 
пара при течении А канале с диаф· 

рагмой 

для определения соотношения парнметров реального газа или пара 
до и после дроссе.1Jирования необходимо выбрать сечения ,-г и 11-11 
на. некотором удалении от диафрагмы, где параметры потока влево от 
~ечения 1-1 И. вправо от сечения {I-II по длине канала не изменяют
ся. 

Если проиесс дросселИРОВ(jНИЯ протекает без обмена теплотой G ок· 
ружающей средой (т. е. адиабатно). то в проиессе дросселирования ЭВ· 
тальпия не изменяется. для доказательства этого утверждения можно 
просл ~лить за изменеНием состояния некоторого объема газа !1 V Прl! 
его течении по каналу (р1ИG. 82). На перемещение объема !1V к сечению 
J - 1. затрачиварт('Я работа р,и\; его внутренняя энергия U1 , а кине· 
тическая Э1iергия wj'f2 В этом случае поЛная удельная энергия опре
делится в виде су ммы Pl". + и1 + ш~/2. Пр.оuесс дросселирования про· 
текает без совершения техниче,'кой работы, поэтому полная энергия 
вЫбрннного объема до диафрагмы (rсчение 1 - 1) и после диафрагмы 
(сечение 1I - 11) остается без изменения. Следовательно. 

Pl'U1 + иl + ши2 = P2'U2 + и2 + w~f2 ИЛ1l G учетом (44) 
i 1 - i 2 = ш§/2 - ши2. 

Так как в ПРОllессах дросселиров;шия ИЗМ~I-Iение скорости Ш2 -
- Ш) очень мало, го им можно пренебречь и СЧllТать, чт() 11 = i 2 . Та· 
ким образом, в результате дросrеЛИРQвания ЭНТ<:IЛЬПИЯ газа це изменя· 
ется. Этот вывод получен на U\':НUВ(JНИИ уравнения первого закона тер· 



модинамики и поэтому справедлив как для реальных газов и паров.' 
так и для каffельных жидкостей. 

При переходе газа или пара через диафрагму скорость' его движе
ния ШХ должна стать больше U'I' так как площадь fmin ПРQХОДНОГО се
чения диафрагмы диаметром do меньше проходного сечения f канала 
диаметром d. Это возможно только в том случае, если Рх < pJj 
(рис. 82). После диафрагмы скорость U'хДолжна вновь уменьшиться до 
U'I' так как площадь проходного сечения Канала увеличивается 

({> fmfn). Если при этом выполняется условие равенства скоростей 
течения газа или пара в сечениях! - ! и !! - !! (ШI = Ш2)' то можно 
предположить, что в этих сечениях должныI выравняться и давления. 

Однако в действительности Рl оказЫвается большим Р2' Это оБЪЯG-, 
няется T~M, что часть разности кинетических энергии движения пото
ка через диафрагму tv~j2 и после нее ш§/2 преобразуется в теплоту ,--од
нако ее не хватает для повышения давления текущего вещества в се

чении II - !I дО PI' Следовательно, между сечениями 1 - 1 и 11 -
!! при дросселировании протекает необратимый процесс. 

§ 106. Дифференциальный дроссель-эффект 

Опытами установлено, что в результате дросселирования при сни
жении давления на I1р температура изменяется на 11 Т. Это ЯВ<lIение 
называется эффектом Джоуля - Томсона. Важной характеристи
кой процесса дросселирования является значение производной 

(624) 

называемой Д и Ф Ф е р е I! ц И а л ь н ы м Д р о с с е л ь -э Ф Ф е к
т о м, причем индекс указывает на то, что ДРQсселирование протекает 

при i = const или di = О; (Х; характеризует скорость изменения тем
пературы газа при изменении давления в результате дросселирования. 

Значение (Xi для любого вещества (реального газа, пара или капельной 
жидкости) можно определить с помощью уравнений первого и второго 
ваконов тер~одинамики. 

Из уравнения (28) при di = О с учето~ выражения (624) 

a7'ja _ _ т (av/aT)r- v 
P'-(Xl- • (625) 

ер 

Уравнение (625) показывает, что алгеараический знак dT зависит от 
алгебраическог~ знака числителя, так как при дросселировании знак 
dp всегда отрицательный. 

При этом возможны три случая, Если выполняется условие 
т (ди/дТ) - v > О, то dT < О; еоm же Т (ди/дТ)р - v < О, то 
dT> О, и, наконец, если Т (дu/дТ) - v = О, то dT == О. Следователь
но, в результате дросселирования температура газа может уменьшать

ся, увеличиваться или оставаться неизменной. 
В первом случае (dT < О) дроссе.J1ь-эффект а; Оl{азывается положи

тельным, во втором (dT > О) - отринаТСJlЬНЫМ, а в третьем (dT = О) 
- равным нулю. 
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OllblTaMII установлеllО, что значеНllе а; заВI!СИТ не ТОЛI>I<О от •• 
чяm,IIOЙ температуры Т, но и от начального давлеflИЯ газа р, так к. 
от давления зависит изобарная теплоеМкость Ср, стоящая в знамена
теле ураRнения (625). Однако, всегда оставаясь положительной, " ... 
влияет lIa алгебраический знак at. Третий случай (dT =- О) укаЗIiI88-
ет lIа то, что при данном давлении для данного реального газа СУЩ. 

ствует такая начальная температура Т, которая остается неизмен
ной в процессе дросселирования (Т = const; d Т = О; сх, - О). Т акц 
температура называется т е м пер а т у рой и н в ер G И И Т,. 

Если. процесс дросселирования при данном давлении для даниоro 
. газа начинается от начальной температуры Т, которая выше темпера
туры инверсии Т; (Т> Ti ), то в результате дросселирования темпера
тура газа повышается, т. е. dT> О. Если же Т < Tt • 1'0 в резуль
тате дросселирования температура газа понижаетСЯ (dT < О). 

Эффект Джоуля - Томсона а! *" О наблюдается только при тече
нии реальных газов и паров по каналам (! препятствиями. 

При течении идеального газа в этих условиях эффект не наблюда
ется (а ; = О). Действительно, из уравнения состояния (64) идеального 
газа (дV/дT)p = R./p, поэтому уравнение (625) получит вид 

а! = TR/p-v = О. 
ер 

Если 'величины дV/дT, и, Ср и Т, входящие в уравнение (625), иs
весТНЫ, то можно определить а, и тогда в соответствии G выражением 
(624) можно приближенно определить АТ по заданному значению Ар. 
ОДl:lако величины, входящие в уравнение (625), сами заВИQЯТ от дав
ления и температуры. Это затрудняет испОЛЬЗОвание формулы (625) • 
практических расчетах, в связи с чем at обычно определяю1' ~кспери· 
ментальным путем. 

§ 107. Кривая инверсии о; 

Геометрическое место точек, для которых дифференциальныl 
дроссель-эффект равен нулю, наЗЫваЮТ к р н в о й и и в е fj) с и и. 
На рис. 83 в координатах {, р представлена кривая инверсии J ДЛ8 . 
нnздуха, построенная по уравне-

нию (Э49). График' показывает, что 
при дрос~е.JJировании, начинающем

ся От параметров, которые распо

лагаются внутри Кj')ивой, темпера
тура вещества уменьшаеТGЯ (поло
жительный дроссель-эффект); если 
дросселирование начинается 01' па
раметров вне кривой, то темпера
тура вещества увеличивается (от
р И цательный дроссель-эффект). 

На том же рисунке нанесена 
кривая инверсии 2 воздуха, полу
ченная по опытным данныl.. За-
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Рис. 83. Кривая инверсии 



Me"rHoe расхождение объясняется тем, что уравнение (:349) лишь ПРII
БЛlJженно описывает поведение реальных газов. 

На кривой инверсии есть точки d и и, параметры которых связаны 
с критическими параметрами вещества. Действительно, уравнение 
кривой" инверсии имеет вид 

Т (avlaT)p - [J = О, (626) 
а IIЗ уравнения (34.4) путем подстановки (64) (TOJ1'hK() для идеальн()го 
Г<:13,1) можно получить 

v = RT /р - al(RT) + abp/(R2 TZ) + Ь. (627) 

Днффер.енцирование по температуре дает 

av!aT = Rlр + а I ЩТ2) - 2abpl(R 2T2). (628) 

П()дстановка выражений (627) и (628) в уравнен ие (626) ПРИl:юД!rт 
последнее к виду 

Т (ди/дТ)р ~ v = 2 a/(RT) - 3 abp/(R2T2
) - Ь. 

Таким образом, в соответствии с выражением (625) диффереН!Lиаль
ный дроссель-эффект ван-дер-ваальсовского газа получает вид 

а; = (lIср ) f2a/(Rr) - 3abp/(R Z ТZ) - Ь], (629) 

В точке инверсии d (рис. 83), где а; = О, Р = О, 2а I(RT) - Ь = О. 
Следовательно, температура инверсйи в точке d 

T/ d = 2a/(Rb). (630) 

Совместное решение выражений (348) дает 

Т ир = 8а /(27 Rb). (631) 

Сопоставление соотношений (630) и (631) показывает, что температуру 
инверсии МОЖ[JО выразить через критическую температуру T id = 
=6,75 Тнр , т. е. максимальная температура инверсии ван-дер-ваальсов
ского газа значительно выше критической температуры. 

Отметим, что второй член в скобках уравнения (629) для парамет
ров, которые встречаются в инженерной практике, не превышает не
скольких процентов от п€рвого и поэтому им можно пренебречь, при 
этом формула (630) пригодна для любых начальных параметров газа. 
Однако чем ниже температура и чем выше давление газа,' тем больше 
вычисленная температура инверсии будет отличаться от экспери
ментального значения, т. е. точность формулы (630) в этих условиях 
уменьшается. 

Могут быть определены также зависимости между параметрамн в 
точке u и критическими. Решается эта задача относит€Льно просто, 
так как для определения параметров точки u помимо уравнения состо
яния (343) и уравнения кривой инверсии (626) имеется дополнитель
ное условие равенства нулю в точке u производной aplaT. 

Первое дифференцирование уравнения (343) по Т при р = сопst 
дает 

(р - alv2 + 2 ablri) (дu/дТ)р = R. (632) 
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а после второго дифференцирования 

(р - а/и2 + 2 аЫи3) (д~и/дP) + (2 а/иВ - 6 аЫи4) (ди/дТ)2 = О (633) 

Дифференцирование по Т уравнения (626) приводит последнее. к 
виду 

Ta2vlaT2 + tTa2v/aTap - ди/дрт] дрlдТ = О. (634) 

Уравнение (632) показывает, что при выполнении условия (др/дТ),,= 
= о выполняется также условие 

Ta2v/aT2 = О. (635) 

Поэтому в соответствии G уравнением (632) 

(2 a/и~ - 6 аЬ/ий) (ди/дТ); == О (636) 

Уравнение (626) показывает, что 

(дVlaT)" = и/Т. (637) 

Следовательно, второй сомноЖитель уравнения (636) не Р813ен ну
лю, а это ~видетельствует о том, что равен нулю первый (Юмножи
T~Jlb: 

2 a/и~ - 6 abIut = О. (638) 

Сопоставление выражений (638) и (348) дает связь удельного объема 
Бещества в точке w с .удельным объемом в критической точке 

иu = 3 Ь = икр. (639) 

После некоторых преобразований выражения (632) о учетом урав
нения (343) можно получить 

R 
(диu/дТ)р = RT u/(иu -Ь) -2a/и2+2aЫи~ I (640) 

Уравнение (637), написанное для точки и, имеет вид 

(64J) 

Приравняв правые части выражений (640) и (641) й учтя ~оотноше

ние (639), получим RTu/(2b~~~a/(27b2) -3 Ь = О, откуда 
т и = 8а/(9 Rb). (642) 

Подстановка в формулу (642) соотношений (348) приводит ее к ви
ду 

(643) 

Формула (643) устанавливает связь между температурами в крити
ческой точке и в точке u инверсионной крнвой Т U' 

Зависимость между Рu и РКР находится из уравнения (343), написан
ного ДJlЯ точки U в виде рu = RT u/(иu - Ь) - а/и2 • 
tl:ЛИ ПОДС1авить в него соотношения (639) и (643), то 

Рu = а/(3Ь2 ). (644) 
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Так каК совместно'е решение первого и второго соотношений (348) 
дает 

(645) 

то после почленного деления выражений (644) и (645) определяется 
связь давления в критической точке и в точке!l инверсионной кривой: 

рu = 9 РИР' (646) 

Значения параметров в точке и (см. рис. 83) моЖНо подсчитать, ес
ли воспользоваться соотношением (643). В соответствии с этим 
т u = 3 Т ир = 3 ·132,6 = 397,8 К, что свидетмьствует об удовлетво
рительном совпадении с экспериментальной I)РИВОЙ. давление Ри' 
согласно СООТНОUJению (646), Рu = 9 РИР = 9·3,84 = 34,56 МПа. 
По опытным данным (рис. 83), Ри = 44 МПа, т. е. наблюдается опре
деленное расхождение расчетных и экспериментальных данных. Это 
объясняется тем, что поведение реальных газов не точно описывается 
уравнением Ван-дер-Ваальса(343). . 

§ 108. Физическая сущность эффекта 
Джоуля-Томсона 

Пусть адиабатный процесс дросселирования осуществляется при 
перет~кании газа из одного цилиндра в другой сквозь трубку малого 
диаметра, а давление газа слева и справа от трубки поддерживается 
постоянным с помощью двух подвижных поршней (рис. 84). 

Левый поршень, воздействуя на каждый килограмм газа, совер
шает работу, равную PIVl, правый - Р2и2' ПО первому закону тер
модинамики, изменение энергии газа должно быть равно сумме внеш
них воздействий. В рассматриваемом процессе происходит изменение 

f внутренней и кинетической энергий 

Н I 
вещества без теплообмена с·окружаю-

\"'; l !=~ р, ~ __ Рг : __ ~=~.-_; ._. _' :: ~е~~оЙг~d~акоОJ~ П~:~~iиil~~~:~ JL . (56) после интегрирования с учетом 
....&iiiil-__ соотношения (44) получит вид 

Рис. 84. Схема установки для оп' 
ределения физической сущности • 

эффекта Джоуля......: Томсона 

Uz - U1 + w~/2 - wU2 = P1V1 - Р2и2' 
(647) 

для проталкивания газа через 
трубку, которая представляет собой 

дроссельное сопротивлен,.ие, необходимо извне затрачивать работу. 
!:!. (ри) = P1V1 - P2и~, Эта работа !:!. (ри) расходуется на увеличение 
внутренней энергии газа при дросселировании. Скорость W z становится 
в результате дросселирования меньше, чем W1 , поэтому уменьшение 
кинетической энеРГI1И потока !:!.w2/2 = wf/2 - w~12 также затрачи-
вается на увеличение внутренней энергии газа. , 

Уравнение (647) показывает, Что внутренняя энергия реального 
газа в результате дроссе.ттирования увеличивается. Пусть общая зат
рата энергии извне !:!.и в = d (ри) + !:!.w2/2, а изменение внутренней 
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энергии l1u = И 2 - ll1' С учетом прННЯТЫХ обозначений и правила зна
ков уравнение (647) примет ВИД tJ.u = l1u я . Внутренняя эн~ргия u 
представляет собой сумму внутренних кинетнчес/{ой К и потенциаль
ной Ф энергий. Внутренняя кинетическая энергия прямо пропорцио
БальНа температуре газа, а потенциальная прямо пропорциональна 

объему гаЗа. Следовательно. приращение внутренней энергии МоЖНО 
представить в виде flu = flф + fl!( .и тогда I1ф + 11!( = flu B • 

Из последнего уравнения следует: . 
если затрата внешней энергии - l1u B больше, чем приращение 

внутренней потенциальной энергии I1Ф, то ffзбыток внешней энерrии 
идет на увеличение юшетической энергии flK и температура газа при 
дросс~лировании повышается. Этим объясняется фнзическая сущность 
отр.ицательного дроссель-эффекта; 

если затрата внешней энергии - flu o равна приращенню внутрен
ней потенциальной энергии I1Ф, то приращение внутренней киНети
ческой энергии 11!( = О и температура газа не меняется. Этим оБЪЯQ
няется физическая сущность дросселирования, когда дроссель-эффект 
равен нулю; 

. если затрата внеШllей энергии - flu B меньше, чем вызванное рае
ширением приращение внутренней потенциальной энергии I1Ф, то 
разность между их абсолютныии значениями покрывается уменьше
нием внутренней кинетической энергии 11!(. При этом температура 
газа понижает()я. действительно, при понижении давления (увеличе
нии объема) преодолеваются силы притяжения между молекулами и 
газ совершает некоторую внутреннюю работу. На это затрачивается 
часть внутренней (кинетической) энергии - температура газа пони
жается. Этим объясняется физическая сущность положительного 
др'оссел ь-эффекта. 

§ 109. ИнтеrраllЬНЫЙ дроссель-эффект < 

Интегрирование уравнения (625) дает 

Р. р, 

Т2- Т1 =J CJ- i dp = S ~: dp, 
р, Р, 

(648) 

где Т1 - Начальная температура газа; Т2 - температура газа поеле 
дросселироваНII я. 

Разность температур Т 2 - Т1 называется и н т е r р а л ь н • м 
Д р о с·с е л ь-э Ф Ф е к т о м. В процессе дросселирования dp < О, 
поэтому из выражения (648) следует, что при а; разность температур 
Т2 - Т1 будет отрицательной, т. е. прощходит охлаждение газа. 
для реального газа невозможно получить аналитическую зависи
Мость дифференuиального дроссель-эффекта а; от параметров газа, 
По:}Тому уравнение (648) нельзя проинтегрировать. 

На практике интегральный дроссель-эффект определяют по табли. 
Цам или тепловым si- и sT-диаграммам. Так, на sТ·диаграмме реальных 
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"'1 
Рис. 8~ .• Т-диаграмм! ДII" расче,.1 иитегральиого дроссель-эФ

феКТI 

газов (рис. 85) по опытным данным 
наносят изобары и линии посто
янной удельной энтальпии. Такие 
диаграммы дросселируемоro газа 

пригодны для определения инте

грального дроссель-эффекта 4Т,. 
По параметрам Рl' Т1 находят 

точку 1, которая соответствует на
чальному состоянию газа. С по
мощью линии i - const, соответст
вующей процессу дросселирования 

и проходящей через точку 1, оп
ределяется точка 2 (! конечным 
давлением р,. По точке 2 (состоя
ние газа после дросселирования) 
находят Т, и /).Т" как это пока-
8ано на рис. 85. 

I 110. Расчет процесса.,дроссепирования 
80дяноrо пара по si-диаrрамме 

На пути движения водяного пара в паропроводах встречаются мест
ные препятствия, например в виде открытого и в особенности полуот
крытого вентиля, в результате чего происходнт дросселироваиие 

пара. Этот процесс можно исследовать на si-диаграмме для водяного 
пара (рис. 86). 

Как уже отмечалось, процессы дросселирcmания пара и реальиого 
газа прннципиальио ие различаются между собой и происходят при 
i - const. На. рис. 86 изображен процесс 1-2 дросселирования на 
s{-диаграмме. В результате дросселИРQвания_ его температура падает, 
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Рис. 86. РаСЧt!Т пара метров дроссеЛИРОI!i:Ш

наго пара по ,l-диаграмме 



так же как и у любого другого реального газа, пр!! ПОЛожительном 
дроссель-эффекте. для пара, используемого в современной паротех
нике, практически возможен только положительный дроссель-эффект, 
так как температура инверсии для пара равна T i = 4370 К. 

Существенное значение для работы паросиловьiх установок имеет 
тот факт, что в результате дросселирования работоспособность пар! 
уменьшается. Если пар подходит к турбине G параметрами точки 1. то 
при расширении по адиабате 1-3 до противодавления P/t совершаетс" 
работа '1 = {] - i 3. Если же при подходе к турбине на пути пара 
встретится полуоткрытый вентиль, то произойдет дросселирование 
1-2 и в турбину пар поступит уже G параметрами точки 2. В этом 
случае при расширении пара по адиабате 2-4 до того же противодав
ления совершится удельная работа '2 = {2 - { 4 , меньшая, чем в пер
вом случае. Потеря в этом случае составит 6.[ = i 4 -. i 8' 

При дросселировании перегретый пар (А 1 на рис. 86) сначала ма
жет превратиться в сухой насыщенный пар А 2 • потом во влажный, да
лее в сухой насыщенный А 3 И снова в перегретый пар А 1. 



Раздел шестой 

ЦИКЛЫ ТЕПЛОВЫХ МАШИН 

И УСТАНОВОК 

r л а в а XIX 

СЖА ТИЕ r АЗОВ в КОМПРЕССОРЕ 

,§ 111. Одно ступенчатый компрессор 

ОДlIоступенчатый компрессор (рис. 87) представляет собой цилиндр 
1 с охлаждающей рубашкой 3, внутри которого движется паршень 2,' 
В крышке цилиндра имеются клапаны: впускной 5 и нагнетательный 4, 
Поршень 2 имеет два крайних положения, называемых верхней и 
,нижней мертвыми точками' (ВМТ и НМТ), Расстояние между этими 
положениями, умноженное на площадь поршня, называется р а б о

ч и м о б ъ е м о м V h цилинд' 
ра компрессора. Объем между 
порwнем и крышкой цилиндра 
при крайнем внутреннем поло
жении поршня называется 

в р е д н ы м про с т р а н

е т в о м Vo. Обычно Vo = 
= (0,04-:-0,10) V'h' Действитель~ 
ная индикаторная диаграмма 

компрессора показана'на рис. 87. 
При движении поршня 2 от 

НМТ влево впускной клапан 5 
закрывается и воздух, имеющий
ся в цилиндре, сжимается. 

В точке 2 давление в цилиндре 
компрессора оказывается рав

ным давлению воздуха в нагне-

Рис, 87, Индикаторная диаГРЭN!ма и схе- тательном патрубке. Однако 
ма одноступенчатого компрессора' давление в цилиндре повышает-

ся дополнительно, что обеспе
Ч:lвает открытие клапана 4 и выталкивание воздуха в нагнета-
1\'ЛЬНЫЙ патрубок (в воздушный ресивер с давлением Р2)" По мере 
приближения поршня к крайнему внутреннему положению ско
рость его движения уменьшается, перепад давлений между ЦИЛИНд
ром и ресивером также уменьшается и при достижении порш

нем ВМТ (точка 3) давления в цилиндре и в ресивере сравниваются. 
При движении поршня в обратном направлении давление в цилиндре 
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'падает, клапан 4 закрывается и воздух, сжатый в объеме Vo вредного 
пространства, р-асширяется (процесс 3-4). В точке 4 давление в цилинд
ре оказывается равным давлению Pl окружающей среды, после чего 

.. в цилиндре образуется некоторое разрежение, обеспечивающее откры
; тие впускного клапана 5 и всасывание воздуха в ЦИЛIlНДР /'ИЗ окружа
'ющей среды. В точке / впускной клапан закрывается, ипри обратном 
движении поршня сжимается новая порциЯ, воздуха. 

Кроме приведенного рабочего процесса и действительной индика
торной диаграммы компрессора в теории компрессоров рассматрива
ется идеальный рабочий процесс. При этом пренебрегают влиянием 
клапанов и принимают, что процеСG нагнетания 2-3 осуществляется 

Рис. .88. Измененне теоретического 
цикла одноступенчатого яомпрессора 

при повышении давления Н;IгiJетаllНЯ 

Рис. 89. Сжатие газа IJ одноступен
чатом компрессоре на vр-диаграм

ме 

при давлении Р2' равном давлению в ресивере, а всасывание ---: при 
·давлении Рl' равном давлению окружающей среды. Таким образом, 
идеальной индикаторной диаграммой компрессора является диаграм
ма /-2-3-4 (рис. 87), учитывающая наличие в компрессоре вредного 
пространства Vo. При ходе всасывания. часть рабочего объема заполня
ется расширяющимся воздухом вредного пространства, в связи с чем 

вводится понятие о б ъ е м н о г о кпд компрессора 

/ОК = (V1 - V4 )/(V1 - Vo). (649) 
ПО мере увеличения Р2 (рис. 88) объемный кпд уменьшается. Дей

,ствительно,. при давлениях нагнетания Р2, и Р2, 

/OK,=(V1-V 4,)/(V1-VO) и ek,=(VI-V4,)/(VI--VО), 

поэтому /Он, < ен,. Кроме того, при высоких давлениях нагнетания 
сильно увеЛИЧИВl:\ется температура сжатого воздуха, понизить кото

руюне удается даже при интенсивном охлаждении. Это может вызвать 
вспышку масла и привести к аварии установки. 

В связи с вышесказанным в одноступенчатых компрессорах давле
ние нагнетания обычно не превышает 8-]0 МПа. Форм-ула (649) по
казывает, что на объемный кпд существенно влияет объем вредного 
пространства VN• Чем меньше Vo, тем выше /Ок. Именно поэтому при 
конструировании компрессора стремятся уменьшить Vo. В идеальном 
.компрессоре этот объем принимается равным нулю (Vo = О). Идеаль-
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ная индикаторная vр-диаграмма показана на рис. 89. На этой диаграм
ме процессы 1-2, 1-21 и 1-22 являются различными термодинамическими 
процессами сжатия, процесс 2-3 является процессом нагнетания и 
процесс 4-1 - процессом всасывания свежего заряда. Если Vo = О, 
то при завершении процесса нагнетания 2-3 давление Р2 падает до Р1 
окружающей среды, так как ВМТ поршня в этом случае совпадает с 
осью ординат. . 

Удельная работа, расходуем~я на сжатие воздуха в компрессоре 

(рис. 89), 
(650) 

где 

123 = Р2и 2 И 141 = Р v . 
Сжатие в компрессоре осуществляется обычно по политропному 

процессу. В этом случае 112 определяется выражением (321); при ади
абатном сжатии - выражением (306) и при изотермном сжатии - вы
ражением (291). Подстановка (321), (306) или (291) в (650) дает форму
лы для подсчета аQСОЛЮТНОГО значения удельной работы одноступен
чатого компрессора: 

при политропном сжатии . 

Iн = _n_ Р1 Vl [(..!!2.)(n-I'/n -1] ; 
n-l Рl \ 

при адиабатном сжатии 

1 k [( Р2 )(k-I'/k lJ' II=--Р1 и1 - -, 
k-l Рl 

при изотермном сжатии 

111 = Р1и1 'П (Р/Рд.' 

(651) 

(652) 

(653) 

Удельная работа компрессора при адиабатном сжатии может быть 
подсчитана и иным путем. действительно, подстановка формулы . 
(306) в выражение (650) приводит последнее к виду 

111 = [kl(k -:- 1)] (Р2и2 - Р1иl) (654) 

или 111 = [kRl(k - 1)] (Т2 - Т1). 
Так как k = cp/cv и R = Ср - cv, то 111 = Ср (Т 2 - Т1) и, следователь
но, 

/11 = i 2 - i 1• (655) 
На рис. 89 совмещены для сравнения три термодинамических про

цесса сжатия воздуха в одноступенчатом компрессоре: адиабатный 
1-2., политропный 1-2, когда воздух в процессе сжатия охлаждается, 
но так, что температура его все-таки увеличивается, и изотермный 1-21' 
когд& В процессе сжатия температура воздуха сохраняется неизмен

ной З& сч~т интенсивного охлаждения стенок цилиндра компрессора 
охлаждающей жидкостью (см. рис. 87). Сравнение процессов сжаТI1Я 
показывает, что за счет повышения интенсивности охлаждения можно 

уменьшить работу, расходуемую на Сжатие газа в компрессоре. Однако 
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1:Iа практике не удается обеспечить охлаждение настолько интенсивное, 
чтобы' температура СЖИМаемого воздуха не повышалась, поэтому ежа
тие, как правило, является политропнbIМ о показателем политропы 

k>n >1. 
. для определения удельной теплоты, отводимой от 8Жимаемоro газа 
к охлаждающей воде, можно воспольЗоваться при lJo./Iитропиом про
цессе формулой (325) и при изотермном процессе - формулоl (291)_ 
При адиабатном процессе сжатия теплообмен с внешнеА средой ОТСУТ
ствует (q = О). Сопоставление рис. 9 и 89 показывает, что удельная ра
бота ОДНОGтупенчатого компрессора 
чиеленно равна располагаемой: 

lи = lo, (656) 
поэтому для определения удельной 
работы, затрачиваемоЙ на сжатие газа 
в одноступенчатом компрессоре, мож

но воспользоваться уравнением (49), 
но представить его в виде 

q = t!i + lи, (657) 

где t!i - изменение удеЛьной энталь
пии в процессе сжатия; q - удельная 

теплота, идущая на теПJIOобмен газа 
с окружающей средой в процессе 
сжатия. 

Рис_ 90. Сжатие газа в односту
пенчатом компрессоре иа sT-диа· 

грамме 

На sT-диаграмме q - площадь под процессом. График на рис. 90 
показывает, что при адиабатном сжатии q = о (так как площадь под 
1-22 равна нулю). При политропном сжатии 1-2 теплообмен характе
ризуется flЛ_ с 12 Ь, поэтому 

q ~ (S2 - SI) (Т) + Т 2)/2. 
При изотеРМНОl\1 сжатии 1'2 = Тl , поэтому (пл. с 121а) 

q = Т (S21 - 8}). 

(658) 

(659) 

Как известно, на sT-диаграмме площадь под .изобароЙ дает числовое 
значение удельной энтальпии. поэтому при аДЮ'lбатном сжатии из
менение t!i выражается пл. с 222}а. Приближенно при адиабатном сжа
тии 

lи = t!i = i2 , - i1 ~ (SI -82,) (Т 2, + 1'1)/2. (660) 
При политропном сжатии изменение удельной энтальпии выражается 
пл. Ь 221a, ПОЭТQМУ 

t!i = i. - i} ~ (81 - S2,) (Т 2 + Тд/2 (661), 

и тогда о учетом формул (657) и (658) 

lи ~ (s} - S2,) (Т 2 + Тl) /2. (662) 

При изотермном сжатии '2, = i1• поэтому В соответствии с выражени
ями (657) и (659) 

(663) 
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Полученные формулы дают возможность использовать sT-диаграмму 
при расчете процесса сжатия газа в одноступенчатом компрессоре. 

Часто для сжатия воздуха (газа) используются центробежные или 
осевые турбокомпрессоры. При вращении ротора и рабочего колеса. 
снабженного лопатками, воздух, находящийся между лопатками, от
брасывается в улитку. Сжимаемому газу при этом сообщается на вы
ходе скорость w2 движения, большая скорости Wl газа на входе в турбо
компрессор. Поэтому часть работы, потребляемая турбокомпрессором, 
расходуется на изменение кинетической энергии газа. 

Если превебречь разнищ~й уровней (по высоте) сечений канала дви
жения газа в турбокомпрессоре на входе и на выходе'и принять 6.h ~ О, 
,то уравнение (54) для рассматриваемого случая получит вид 

dq = di + dlT + d (w2/2), 

или после интегрирования 

q = {2 - i1 + lт + w~/2 - wf/2. 

Техническая работа 'т расходуется турбокомпрессором на сжатие 
: газа, поэтому - lT == lH" В СВЯЗИ С ЭТИМ 

lи = {2 - i1 + (w~ - wf)/2 - q, 
r 
где q - удельная теплота, отводимая от рабочего тела в процессе сжа-
тия. 

Если теплообменом с внешней средой пренебречь (адиабатный про
цесс сжатия), то q ~ о и тогда в дифференциальной форме 

dlи = di + d (w2/2). (664) 

Если же скорость на выходе из турбокомпрессора приблизительно рав
на скорости газа на BXOД~, кинетическая энергия не изменяется: 

d (w2/2) = О, тогда dlи = di, что соответствует работе сжатия газа в 
поршневых одноступенчатых компрессорах !см. (655)] без теплообме
на с внешней средой. 

§ 111. Мноrоступенчатый компрессор 

Анализ работы одноступенчатых компрессоров выявил их непри
годность для получения воздуха, сжатого до высокого давления. 

для получения такого воздуха используются м н о г о с т у п е н ч а
т ы е к о м п р е с с о р ы, представляющие собой несколько после
довательно включенных одноступенчатых компрессоров. Между сту
пенями устанаВJlиваются теплообменники, обеспечивающие охлажде
ние воздуха, сжатого в предыдущей СтупеJlИ (рис. 91). 

Атмосферный воздух через впускной клапан засасывается в ци
линдр первой ступени (процесс 4,.-11 на рис. 92, а). Затем сжимается по
литропно (процесс 11-21) и перегоняется в холодильник (процесс 
21"31)' При движении по змеевику холодильника, омываемому водой, 
воздух охлаждается до прежнеЙ. температуры '(процесс 21'12 на 
рис. 92, б) и впускается в цилиндр второй ступени (процесс 31-12 на 
рис. 92, а). Так как температура воздуха при неизменном давлении 
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Рис. 91. Схема двухступенчатого компрессора: 
, - цилиидр первой ступенн; 2, 11 - охлаждающая рУбашка; 3, 10 - поршень: 4-
холодильник: 5, 7 - впускиой клапаи; 5, 8 - нагнетательный клапан; 9 - кагкета

тельный патрубок; 12 - цилиидр второй ступени 
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Рис. 92. Сжатие газа в двухступен"атом компресс~~~~_ 
а - на ир-диаграмме; б - на sT-диаграмме 

s 

уменьшилась, соответственно уменьшился и его удельный объем от 
Vз, ДО и12 , Затем охлажденный воздух сжимается во второй отупени 
(процесс 12-22) и нагнетается в ресивер (процесс 22-32)' 

Промежуточное охлаждение ВОЗДУJ\.а в холодильнике дает сущест
веННblЙ выигрыш в работе (пл. 2112222 на рис. 92, а). Удельная теплота, 
отданная воздухом. в холодильнике, определяется площадью под 

процессом 21-12 (рис. 92, б) и ПОДСЧИТblвается по формулам 

q = ер (Т2 ! - T1.); 

q = i2i ·- {1., 

(665) 

(666) 
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Приближенно же она по sT-диаграмме может быть определена по фор. 
муле . 

(667) 

Экономичность работы (т. е. наименьшая затрата работы, расхо
дуемой на сжатие газа) достигается проектированием многоступенча
тых компрессоров при выполнении следующих условий: во-первых, не
обходимо равенство температур газа на входе во все ступени компрее·· 
сора и на выходе из ступеней. Последнее обеспечивает необходимые 
условия для качественной работы системы смазки; во-вторых, следует 
определенным образом распределить Р8боту между ступенями. 

Пусть, например, в двухступенчатом компрессоре х = Р2IРl; 
Х1 = Р2.1Рl; Х2 = Р21Р2'; тогда 

х == Х1Х2' (668) 
Отношение давлений х задается при проектировании компрессора. 

При адиабатном сжатии воздуха в обеих ступенях компрессора 

k 
1111 = k-I PI, Vl, (xik- 1)/k_1); 

k 
1112= --Pl. Vl, (Х~k-l)/k_·О. 

k-I 

Если выполняется первое условие, то 

Рl, V1, = Pl. Vl, = RT". 
Удельная работа, затрачиваемая на сжатие газа, 

III~'= 1111 + /112 = k k I RT~, (X\k-lJ/k +x~k-IJ/k_2), 

или с учетом выражения (638) 

(669) 

(670) 

. III~=_I_I- RTt , [X\k-I)/k +(~)(k-I)/k -21. (671) 
k-l .\",_ 

Работа (671) окажется минимальной-при выполнении условия 

dlK~ =0 
dXl ' 

откуда 

_~X(k-I)/"-'- k-I X(k-I)/kХ-(k-I)/k-I=О 
k 1 k ] 

или 

хl =Vx. (672) 

в соответсТFJНИ с с()()Тношеl1ием (668). Х 2 = V;C Так как Pl,V1, ;:;;; 

= Pl.Vl, И Х1 '---' Х 2 , '!u В соответствии с формулами (669) и (670) 

/11, = [к. = I к 
и тогда 

Iк }; = 2/к • 

Аналогичные рассуждения показывают, что если в компрессоре не 
две, а т ступеней (рис. 93, а), то распределить давления между ступ\::-
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· 
IIЯЩI Ilсобходшю так, чтобы СblJЮЛIIЯJЮСЬ условие 

m--
Х 1 7= Х 2 = ... = Х т = У х. 

Таким образом, задавшись начаJIЫIЫМ Рl и конечным Р. давлениями 
возду ха, сжимаемого в KOMnpeccop~, по формулам (670) или (671) ЫОЖНО 
определить Х и подсчитать давления сжатия в каждой ступени, о тем 

чтобы общая работа, расходуемая на сжатие воздуха при заданных ус
ловиях, оказалась минимальной. По мере увеличения конечнОГО дав
ления I'аза количество ступеней в многоступенчатых коыпрессорах 
возрастает. На vp- и sT-диаграммах (рио. 93, а. 6) покаЭ8Н процеса 

РК 

а) о} 
р 

РН 
'7)' 

Рис. 93. Сжатие газа в многоступенчатом компрессоре: 
а - на ир-диаграмме; 6 - на sT-диаграмме 

сжатия газа в пятиступеllчатом компрессоре. Вследствие ()хлаждени. 
воздуха в четырех промежуточных холодильниках общий процесс сжа
тия 1-2, 3-4, 5-б и т. д. приближается к изотеРМIIОМУ сжатию }-3-5-7 и 
т. д. (рис. 93, а), что дает дополнительную экОномию в работе. 

Количество теплоты, отобраllное от воздуха промежуточными холо
дильниками, может быть найдено по sT-диаграмме при подсчете сум
марной площади, заштрихованной на рис. 93, б. 

В т-ступенчатом компрессоре Р2 = ХРl; Pi = хр 3; Ре = хр,;;; 
Рв = ХР7 И т. д. Так как Р2 = Р3; Р4 = Р5; Р6 = Р7 И т. д., ТО, по ле
доватеJlЬНО подстаВJlЯЯ, получаем Р2 = ХРl; Pi = х2Рl; Р6 = ХЗРl и 
т. д. Выбранные таким образом давления сжа'(ия всех промеЖУТОЧ11 ых 
ступеней l\lногоступенчатого "омпрессора дают возможность опре.щ
лить суммарную удельную работу IK"i:., расходуемую на сжатие воз
духа от начального до I\онечного давления, в виде произведения: 

где tn - ЧИСJlО ступеней; [!( - удельная работа одной ступени. 
диаметры цилиндров ступеней компрессора постепенно уменьшают

Ся при одном и том же ходе поршней по мере увеличения давления сжи
маемого воздуха. Соотношения рабочих объемов цилиндров нетрудно 
ПОЛУЧИ1 ь, так как точки 1,3,5 и т. д. (рис. 93. а) располагаю1'СЯ на од
ной изотерме. В связи с этим PIVl = Р зV з = P5V5 = P7V7 И т. Д. Поэто
му V 3 = v1р1lрз = v1/x; V5 = v зра!Р5 = vзlх = V1/X2 и т. д. 
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i"лава ХХ 

ЦИКЛЫ ТЕПЛОВЫХ ДВИГ А ТЕЛЕЙ 
С ГАЗООБРАЗНЫМ РАБОЧИМ ТЕЛОМ 

§ 1 tЭ. 060БЩ~ННЫЙ vтермодинамический ЦИКЛ 
TennOBblX двиrателеи 

В реальнЩ тепловых машинах превращение теплоты в работу сва-' 
saHo с целым комплексом сложных физико-химическ'их, гаЗОДинамич. 
'сских и термодинамических процессов, учет которых делает изучение 

НIКЛОВ достаточно сложным, основанным в большей своей части на ро
~ улътатах экспери~е1па. Такие циклы тепловых двигателей называ-
ют действительными. ' 

Однако стре",:,ление выявить основные факторы, влияющие на экQ. 
ном.ичность р'аботы теплоэнергетической установки, оценить совер
шеlIство действительных процессов, прои~ходящих в этих установках, 
вынуждает на первой стадии изучения их работы отбросить все вою. 
ростепенное, с тем чтобы по возможности полнее отождествить процеФ 
сы, происходящие в теплоэнергетических установках, с обратимыми 
термодинамическими процессами, допускающими применение при и~ 
нзучеfjИИ термодинамических методов исследования. 

Для того чтобы получить возможность вместо действительных цик
лов рассматривать циклы термодинамические, состоящие из обрати. 
мыx термодинамических процессов, необходимо работу тепловых ма
шин в определенной степени идеализировать. Эта идеализация своди .... 
ся к тому, что в идеальных термодинамических циклах: 

процессы протекают во всех своих стадиях с постоянным КО.)Jичест-

вом рабочего тела; , . 
отбрасывается возможность сгорания ТОПЛjiва, в связи с чем хими. 

ческий фcfЗв Р(iбочего тела принимается ПОСТQянным при всех стадиях 
термодинамического цикла. Процесс сгорания при этом заменяетС8 
подводЩd теплоты к рабочему телу через стенкн цилиндра от некоторо-
го фJ:lI<ТИВЦОГО roрячего источника теплощ; , 

цpoцeccы сжатия и расширения рабочего тела принимаlOТСЯ адиа·, 
батвыми; 

удаление отработавшего рабочего тела не учитывается и заменяет
ся ОТIЮДОМ теп~оты от рабочего тела через стенки цилиндра к так назы· 
ваемому холодному источнику теПЛОТJ>I (холодильнику); i 

теплоемкости рабочих тел принимаются не зависящими от темпера-' 
туры; i 

рабочим телом является идеальный ras. l I 

Анализ термодинамических циклов различных тепловых двигателе-', 
лей показывает, что все они могут рассматриваться как частные случаи 
некотьрого условного цикла, показанного иа vp- и на sT-диа гр аммах. 
(рис. 94, а, б). далее этот цикл называется обобщенным. 

Сжатие 1-2 (рис. 94, а) рабочего тела принимается адиабатным. 
Подвод теплоты в количестве qj происходит вначале при изохорном 
процессе 2-3, а затем в количестве q! при изобарном процессе. Затем, 
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происходит адиабатное расширение 4-5, после чего тепл~та отдается хо
лодному источнику вначале при изохорном процессе 5-6 (Q2), а затем 
при изобарном процессе (q'2). 

Параметрами, характеризующими обобщенный цикл, являются: 
8 = и1/и2 - степень сжатия; 'А = Ра/Р2 - степень повышения давле
}JНЯ; Ро = и4/и2 - степень предва- , .) 
рительного расширения; 'Ар = (J,/\ ". _ .' 
= Pr/P6 - степень падения давле- i р 3 ~~Y' 
Ilия; 80 = vfllvl - степень предва
рительного сжатия. 

Количество удельной теплоты 
Ql' подведенной в обобщенном цик
ле от горячего источника теплоты, 

определяется суммой ql = q; + q'i. 
и q2. отдаваем'ой в цикле холод
ному источнику тепло.тыI' также 

определяет~я суммой q2 --: q2 + q'2. 
Так как q; = Cv (Т 3- Т 2); ql 
= Ср (Т4 - Тз); 

то 

qf = Cv (То - ТН); 
q'2 = Ср (Т6 - T1), 

ql = Cv (Т з - Т 2) + Ср (Т4 - Т 3) 

(673) 
и 

q2 = Cv (То - Т6) + Ср ~T6 - Т1). 
(674) 

о) 
т 

2 

$. 

Количества подведенной и ОТ-. 
веденной теплоты в цикле могут 
быть подсчитаны через параметры 
цикла. Для этого температуры Рис. 94. Обобщенный термодинамиче-

ский ЦИКЛ теплоэнергетических ма-
всех точек цикла следует выразить шин: 

через температуру одной из точек а _ на vр-диагра"ме: б _ на sТ.диаграММ8 
цикла (например, Т1) и соответст-
Вующие параметры цикла. Так, процесс 1-2 является адиабатным, 
поэтому Т 2fT 1 = (V/V2)k-1 = gk-I, откуда 

(675) 

Процесс 2-3 изохорный, в связи с чем Т зfТ 2 = рз1Р2= 'А. откуда 
:'Г а = Т 2/0, или с учетом ФОРМУЛЫ (67), 

~ 
Т 3= T 1 ek - 1'A. (676) 

rри изобарном процесс~ 3-4 T4fT з = v4fv з = Ро, поэтому Т4 = Т зРv. 
~ли с учетом ФОРМУЛЫ (J7 J) 

Т4 = Т1Лрvеk-l. (677) 
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Проuесо отвода теплоты 5-б - изохорный, поэтому TiTe = 
- Pr/P6 = Ар, откуда 

т 5 = Т 6ЛР' (678) 
Процесс отвода теплоты б-1 изоба, ный, поэтому Т/Т1 ::::t vrlv 1 -

= 8v ' 
откуда 

ТЬ = T1 В11 ; (679) 

с учетом выражения (679) формула (678) получает вид 

Т5 = T1BvAp • (680) 

Соотношения (675), (677), (679) и (680) дают возможно~ть записать 
выражения (673) и (674) в следующем виде: 

ql = СVТIвlг - 1 Щ.: - 1) + kA (Ро - I)J (681) 

иJ 

(682) 

Значение количеств теплоты, подведенной и отведенной от рабочего 
тела в цикле, позволяет определить термический кпд цикла 'I1t и ра-
боту цикла ln' . 

Термический КПД 'I1t цикла опреде.,1]яетоя по формуле (58), которая 
(J учетом выражений (681) и (682) приводится к виду 

(683) 

, Удельная работа цикла lц определяеТQ!Я раЗНОСТЬЮl 

[ц = ql - Q2' (684) 

. Подставив qt из (681) и Q2 из (682), получим 

'ц = CVTIbk-1 НА - 1) + kA (Ро - 1) - (Bv/B k - 1) (I\.р - 1)--: 
- (k/ek - I ) (Во - l), 

или после некоторых преобразований 

'ц = CvTt B Iг - 1 1А - 1 + kA (Ро - l)} 'I1t = qJ 'I1t; (685) 

Здесь 'I1t определяется выражением (683). 
Формулы (683) и (685) позволяют определять ln и 'I1t для каждого 

конкретного цикла. 

§ 114. Цикпы поршневых двиrатепей BHYTpeHHero сrорания 

двигатели внутреннего сгорания подразделяют на двигатели, ра· 
ботающие по смешанному циклу, двигатели е подводом теплоты при по
стоянном объеме и двигатели е подводом теплоты при постоянном давле
нии. 

,При движении поршня 5.(РИG. 95) ОТ ВМТ вниз при открытом ВПУС· 
скном клапане 2 совершается такт всасывания 1 (P!:fc. 96). В НМ Т 
впускной клапан 2 закрывается и .поршень 5, перемещаясь вверх, СИ· 
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всршает TaI{T 11, назыl3еl'IIыый таlПО:\1 сжатия. Вблизи ВМУ топливо 
воспламеняется и давление вследствие выдеЛЯlOщейся теплоты резко 
поднимается. После завершения сгорания совершается такт [Н. иа
зываемый р а б о ч и м т а к т о м (или тактом расширения). Вбnизи 
НМТ открывается ВЫПУСКIIОЙ клапан, давление падает и при движении 

3 
поршня ОТ НМТ к ВМТ (такт /V) отра
ботавшие газы выталкиваIOТCJI иs ци
линдра (такт выхлопа). 

Эти -четыре такта и CIOCтавляют 
Д е й с т в и т е л ь н bl Й цикл двига
телей внутреннего сгораиия. 3аписы-

4 вается этот цикл 9кспериweитаJlЬНЫМ 

путем с помощью прибора. иазываемого 
индикатором, и называеroк иидикатор

S ной диаграммой (рис. 96). 

Рис. 95. Схема поршневого 
двигателя внутреннего сго

рания: 

PIIC. 96. Индикаторная АИirрамма ДВII
гателя внутреннего сгораНIIЯ 

1 - впускио!\ коллектор: 2 -
впускной клапан; 3 - форсунка; 

4 - цилнндр: 5 - поршень 

в термодинамических циклах двигатеJIей внутреннего сгорания 
такты впуска и выпуска (l и IV на рис. 96) не рассматриваются. Сжа-' 
тие газа 1-2 (рис. 97, а) принимается адиабатным, а процесс подвода 
теплоты ql = q{ + q'{ происходит ВIIачале по изохоре 2-3, а затем по 
изобаре 3-4. Расширение 4-5, как и сжатие, принимается адиабатным. 
Отвод теплоты q2 к холодному источнику теплоты происхьдит по изо
хоре 5-1. Такой ЦИКJI называется с м е ш а н н ы м. sT-диаграМl\lа со 
смешанным циклом показана на рис. 97, б. 

. Сравнение обобщенного цикла (рис. 94) с рассматриваемым (рис. 97) 
,[юказывает, что в смешанном цикле 8ч., = 1. В этом случае параl\lетр 
~~p = P5/Pl может быть преобразован. действительно, 
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Так как 
rJ4!rJS == Ри; v/v~ '';;; v11vз == 8;' P21Pl = (V1lv2)k = 8 k

j 

Р4/Р2 = Л, то Лр = ЛР~. 
в связи с этим теРМИ,ческий КПД 

1 1 лр~-I 
1"\t = - gll-I )..-1 +kЛ(рv- l ) (686) 

а работа цикла 111, определяется формулой (685), в которой 'Ilt дол-
жен подсчитываться по формуле (686). • 

Одним из важнейших показателей работы двигателей внутреннего 
сгорания является среднее цикловое давление Pt, определяемое в виде 
I отношения работы цикла lц к 
а)' удельному рабочему объему ци-
р линдра двигателя (рис. 97, а): 

Ре 

0/ ,'( 

2 5'i 
) 

s , 

Pt = lЦ/Vh = lЦ/(Vl - v2)· (687) 

Подставив lц из формулы (685) 
в выражение (687) и проведя 
преобразования, имеем 

Р2 [1..-1 + kЛ (Pv-I)J 
Pt= (k-l) (e-l) 'Ilt, 

(688) 

где 'Ilt определяется формулой 
(686). 

В двигателях внутреннего 
сгорания с воспламенением ра

бочей смеси (около ВМТ) от; 
электрической искры время сго
рания очень мало, в связи с чем' 

допустимо принять, что весь; 

процесс сгорания (т. е. процесс" 

подвода теплоты) осуществляет- ~ 
Ся при постоянном объеме. Та- j 

кой цикл, называемый циклом" 
• с подводом теплоты 

при постоянном объ-
Рис. 97, Смешанный термодинамический 98 б 
ЦИIUI двигателей внутреннего сгорания: е м е, показан на рис. ,а,. 
а - на uр - днаграмме; б - на sT-днаграммс Сравнение циклов, изобра

женных на рис. 97 и 98, свиде
тельствует о том, что в рассматриваемом цикле РР = 1. Поэтому фор
My~a (686) получает вид 

'Ilt = 1 - 1/8k - l • (689) 

Таким образом, термический КПД цикла с подводом теплоты при 
поСтоянном объеме зависит от свойств рабочего тела (k) и конструк-
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Рис. 98. Термодинамический ЦИКЛ двигателей внутреннего сгорання с 
П(fДВОДОМ теПJЮТЫ при постоянном объеме; 
а - на ир-диаграмме; б - на sТ·диаграмме 

ции двигателя (8). Это иллюстрируется графиком (рис. 99), который 
показывает, что термическ,ИЙ КПД двигателя увеличивается по мере 
увеличения степени сжатия и показателя адиабаты. ' 

Этим объясняется тот факт, что по мере совершеиетвования двига
телей степень сжатия их постепенно. возрастала. 

КПД цикла можно также подсчитать с помощью вТ-диаграммы I 
виде отношения пл. 12351 к площади под процессом j-3 (рис. 98,6). 

Нагрузка на двигатель в термодинамическом цикле характеризу
ется количеСТВОI\I теплоты, подводимой к рабочему телу от горячего иа
точника. для цикла с подводом тепдоты при постояииом объеме ql
= Cv Т 2 (А -}). Следовательно, нагрузка при заданных зиачениях Cv и 
т 2 пропорциональна степени повышения давления 1. и не зависит от 
степени сжатия. Это сьадетельствует о том, что термический КП! рас
сматриваемого цикла при изменении 

нагрузки не меняется. Hli рис. 98· '1]: 71 r ' 

пунктирными кривыми показаны про

цессы расширения рабочего тела при 
снижении нагрузки. 

В соответствии с формулой (687) 
среднее давление цикла 

Р2 (л-l) 
Pt = (e-l)(k-l) '11/' 

где 'YJt определяется формулой (689). 
Полученное выражение показы

вает, что с увеличением количества 

подведенной теплоты (увеличивается 
rл.) <;реднее давление цикла также уве
tJlичивается. 

6 IJ 

Рис. 99. Завнсимость термнческого 
КПД цикла с подводом теплоты 
при Постоянном объеме от CTeneHII 
сжатия и показателя адиабатw 
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В цилиндрах двигателей внутреннего сгорания с воспламенением 01" 
СJlс:атия при такте сжатия сжимается чистый 1I08дух. Вблизи от ВМТ 
в цилиндр двигателя через форсунку 8 (см. рио. 95) впрыскивается раа.' 
пыленное топливо, которое в среде горячего воздуха самовоспламеня. 

а) 
о) 

т 

$ 

5 

~.ГJz 
---- ... 1;6 ' lj6 

рнс. 100. Термодинамич&кн!! ЦНКЛ двигателе!! внутреннего сгорании 8 
подводом теплоты при постоянном давленни; 

а - на иР'диаграмме; б - иа SТ'диаграмме 

ется и сгорает. Процесс подвода теплоты к рабочему телу принимается 
в !jТ()M случае изобарным. Такой цикл, называемый циклом G п О д
В О Д О М Т е п л о т ы при п о с т о я н н о м Д а в л е н и и, 

а 

о, +tJ 1Q - 12 fLf 15 '9\ 
~. a~ 

Рис. 101. Зависимость терМИЧе<:КО
го кпд цикла с подводом теплоты 
при пqстояииом давлеини от сте

пени сжатия g и степени предвари
ТUltиого расширения р (при k ..... 

= 1,35) 

показан на ар- и sT-диаграммах 
(рис., 100, а, 6). 

ера'внение циклов, показанных на 
рис. 97 и НЮ, свидетельствует о том, 
ЧТО в цикле с подводом теплоты при 

постоянном давлеиии А -1) поэтому 
выражение (686) получает вид 

(690) 

Полученная фор~)'ла показывает, что 
термический кпд рассматриваемого 
цикла увеличивается при воsрастании 

степени сжатия 8 и уменьшается при 

возрастании степени ПР~ДВiРИтель' 

ного расширения Р. (рис. 101). 
Термический кпд u.икла можно также подсчитать с ПОМОЩЬЮ 

sT-диаграммы в виде отношения пл.1245 к площади под процессом 2-4 
(см. рис. 100, б), ' 

При увеличении нагрузки двигатenя, т .•. при увеличении количест
ва подведенной теплоты, увеличиваетси Р. и ие изменяется •. Следова' 
тельно, по мере увеличения иагрузки термический КПД такого цикла; 
умеиьшается (рис. 101). Этg подтверждается sT-диаграммой (см. j 
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рис. 100), показывающей, что г;с ыере увеличения подвода теплоТlil вы
игрыш в раБОlt~ цикла от дополнительных количеств теплоты постепен
но умен ьшается. . 

Среднее давление цикла определяется формулой (68.8), еолн приият. 
2. = 1. В этом случае 

. P2 k (p,,-1) 
Pt = (8-1) (k-l) 'I1t. 

где 'YJt .определяется формулой (690). 

§ 115. ЦИКЛ двигателя Стирлинга 

двигатель Стирлинга имеет внешний подвод теплотs через тепло
проводящую стенку *. Количество рабочего тела (им может быть воз· 
дух), заключенного в рабочем объеме двигателя, ПОСТОЯI;IНО и иесме· 
няемо. В этом заключается одно из преимуществ. такого двигателя 

· перед двигатеJJЯМИ внутреннего сгорания, так как в качестве горячего 
ИСТОЧllика теплоты ~ этих условиях могут использоваться кроме про-

дуктов сгорания органических топлив ядер

ная энергия, солнечная батарея и др. 
При гюдводе теплоты через теПJЮПРО

водящую nQBepxHocTb в замкнутый объем 
двигателя рабочее тело расширяется (пор

шень совершает рабочий ход). Затем тепло
та отбирается холодным источником тепло-

· ты, рабочее тело СЖимается и таким обра
: зам возвращается в исходное состояние, 

· завершая рабочий цикл. Однако практи
: ческа я невоз~южность частой смены тем-
· пературы теl1лопроводящей стен ки при под
воде и отводе теплоты привела к необходи-

i мости усложнения конструкции двигате

ля ~ создания в нем постоянных горячей 
Г и холодной Х полостей. В связи с этим 
рабочее TeJlO во время цикла должно по
следовательно перемещаться из горячей 
ПОЛости в холодную и наоборот .. 

Такие перемещения рабочего тела в 
lI,вигателях Стирлинга обеспечиваются вы
геснителем 1 и поршнем 3, движущимся 
по определенному закон у в одном цилиндре 
(рис. 102) двигатель СТИРЛИllга может 
Иметь и два сообщающихся между собой 
цилиндра. В этом случае в одном цилиндре 
nеремещается вытеснитель,В ДРУГОм
роршень. 

[. 'См.: дВИГатель Стирлинга. - Сборник ста
[ей под редакцией В. М. 6родянского. М., Мир. 
1975. 

r .. i 

Рис. 102. Схема двигател)! 
Стирлинга: 

1 - выtеснитель: 2 - регенера' 
тор; 3 - поршень; 4 - nомбиче· 

скин меХUlJlIЗМ 
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Работа двигателя Стирлинга может быть условно разделена на че
тыре стадии (рис. 103). В первой стадии все количество рабочего тела 
находится в холодной полости Х. 'На второй стадии поршень 3, пере
мещаясь В,верх, сжимает рабочее тело в ХОЛОДНОЙ ~олости, Температу
ра рабочего тела при этом сохраняется постоянной за счет отвода теп
лоты через стенки цилиндра холодному источнику теплоты (изотерм
вый процесс сжатия 1-2 на рис. 104). На третьей стадии вытеснитель 
1 (рис. 103), перемещансь вниз, вытесняет рабочее тело (рис. 104) из 

Рис. 103. Схема изменения объемов горячей Vr и холодной V, 
полостей .двигателя Стирлинга при повороте коленчатого вала: 
1 - вытеснитель; 2 - регенератор; 3 - поршень; 4, 5 - УСЛОВllое ИЗ\lсне, 

ине объемов; .6. 7 - действительиое изменение объемов 

холодной полости Х в горячую r при постоянном объеме V 2 = V з . Осо
бенностью двигателя Стирлинга является полная регенерация тепло
ты изохорных процессов. С этой целью перемещение рабочего тела из 
холодной в горячую ПОJIОСТЬ осуществляется через регенератор 2 (СМ. 
рис. 103). Регенератор, отдавая теплоту рабочему телу, охлаждается, а 
рабочее тело нагревается до температуры Т 3 (изохорный процесс 2-3 на 
рис, 104). В горячей полости r двигателя нагретое до температуры Т 3 

рабочее тело расширяется, сохраняя свою температуру для счет под
вода теплоты от горячего источника теплоты через поверхность верх

ней крышки цилиндра (изотермный процесс 3-4 на рис. 104). Затем вы
теснитель 1 (см. рис. 103) перемещается вверх, вытесняя при ПОC'fоян
ВОМ объеме V4 = V1 рабочее тело (рис. 104) из горячей полости в холод
ную через регенератор 2 (четвертая стадия), Регенератор нагревается, 
отБИРЩI теплоту от рабочего тела и охлаждая его в ИЗО хорном процессе 
4-1 до 1рмпературы T1• Стенки холодной полости Х сохраняют по· 
стоя!!ну:u температуру T1 за счет отбора теплоты холодным иСточни· 
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ком теплоты. В изотермном ПРOllессе 1-2, замыкающем "рабочий i(икл, 
сжатие рабочего TeJIa происходит при более НИЗКОЙ темнературе T t• 

чем расширение в процессе 3-4, поэтому в цикле совершается полез
ная работа (684), Все эти движения вытесtIИтеJIЯ и поршня' обеспечи
вают изменение объемов горячей и холодноЙ полостей всоответетвии о 
rрафиками 4 и; 5 на рис. 1 оз. В действительности ромбический' меха
низм 4 (см.' рис. 102) плавно перемещает вытеснитель' 1 и (юр'iIIень 3 
в 'Соответствии с кривыми 6 и,7 на рис. 10З, Изменение объем~горячей 
полости опережает по фазе изменение объема ХОЛОДНОЙ полоСти. 

Удельная теплота ql подводится к рабочему телу ПРИ'ИЗ0ХОРНОМ 
процессе 2-3 от регенератора в количест~е q; и при изотермkО;)М пр~цес-

а) 

,~ 3 

z 
-... '. ~ '; 

f 

о) 
т 

,~г-·~--_·~~~~~)~ 

'---'-___ ...",.._--J._ r 
.и: 

- , 

Рис. 104. Цнкл двигателя Стирлинга в КООРДИllатах~ 
а - v: о: 6 .:.. 5, т 

"i::' 
" (~ 

се 3-4 от р:неш;~его источника теплоты 8 количестве q';. В связи (! ЭТИМ 
ql = q; + q';. Отвод тевлоты производит,СЯ внзчале при изохорном про
иессе 4-3 в регенератор в количестве q2 и затем при изотермном про

иессе 1-2 в холодной ПОЛОСТИ двигателя в количестве q;. Следователь
но, q2 = q~ + q;. Подстановка нолученных выражений в формулу 
(684) показывает, что {ц = q; + q'; - q~ - q;. Известно, что из
менение энтропии в изотеРl\ШЫХ проuессах 

L1s3,4 = R Iп (V4 /V з ) и L1s12 = R In (V1/V 2), 

Так как Vl = V4 И V 2 =Vз , ТО L1s~t ~ L1s12 = L1sT, т. е. изохорные 
процессы в sT-диаграмме эквидистантны. Следовательно, q; = q;, т. е. 
регенератор двигателя Стирлинга в идеальном случае (без учета по
терь) осуществляет полную передачу теплоты в изохор'ных проuессах 
4-1 и 2-3 от горячего рабочего тела (q;) к холодному (q;). С учетом ска
занного {ц = q'; - q; = Т зL1SЗ4 - T 1 L1s12 = (Т з - T 1) L1sT · Удельная 
теплота, передаваемая рабочему телу от внешнего источника теп

лоты, составляет q'; = т зL1sт, поэтому термически~ кпд UИКJJа Стир
линга 

10 Зак 2S:; 



Таким образом, термический кпд цикла Стир.nиига равняется Tep~ 
мическому КПД цикла Карно. В этом второе существенное положитель
ное свойство цикла Стирлинга. Следует при этом заметить, Что анало
гичный результат можно получить при любых обратимых термодина
мических процессах 2-3 и 4-1 при условии полной регенерации тепло~ 
ТЫ, т. е. при условии эквидистантности этих процессов в sT-диаграмме. 

Отмеченные выше ,положительные свойства цикла Стирлинга обус
ловили расширение в последние годы исследований и конструкторских 
проработок двигателей, работающих по циклу Стирлинга. 

§ 116. Циклм газовых турбин 

Газотурбинные установки, схемы которых показаны на рис. 105, 
а, 6, 8, состоят из собственно газовой турбины, имеющей две основные 
части: вращающийся диск с радиальными лопатками 11, назы.ваемыЙ 
ротором, и корпус 2, называемый статором. На общем валу с ротором 
располагаются потребитель энерпш 1 и турбокомпрессор 3, сжимаю
щий воздух и подающий его по трубопроводу 8 в камеру сгорания 9. 
В эту же камеру по трубопроводу 6 топливным насосом 5 из бака 4 
подается топливо, которое через форсунку (клапан) 7 впрыскивается 
в камеру сгорания 9. Газ, образующийся в результате сгорания топ
лива в камере 9, подается в сопловый аппарат 10, в котором скорость его 
движения увеличивается. После соплового аппарата газ, имеющий вы
сокую кинетическую энергию, попадает в канал между лопатками рото

ра, где и совершается работа вследствие образующегuся давления газа 
на вогнутую поверхность лопаток (рис. 105,8). Давление создает силу, 
вращающую ротор. Отработавшие газы выпускаются через П~lТрубок 
12. Цикл газотурбинной установки состоит из термодинамических про
цессов, происходящи~ в турбокомпрессоре 3, камере сгорания 9 и в 
t амой турбине 11. 

Имеются два основных типа газотурбинных установок. В газотур
бинных установках первого типа сгорание рабочей смеси (подвод 
теплоты к рабочему телу) происходит IJрИ постоянном давлении (р = 
= const) (рис. 105, а), а в установках второго типа (рис. 105, б) -
при постоянном объеме (v = const). Рабочая смесь (топливо с возду
хом) воспламеняется с помощью электрической свечи зажигания 14 
(рис. 105, б), а газ из камеры сгорания периодически выпускается кла~ 
паном 13. . 

На рис. 106, а, б изображен термодинамический цикл газотурбин~" 
ной установки, показанной на рис. 105, а на vр-'и sT-диаграммах. Ра
бочее тело вначале сжимается в компрессоре по адиабате l с2, затем к 
нему подводится теплота ql при постоянном давлении (изобара 3-4), 
после чего рабочее тело расширяется без теплообмена с внешней сре
дой (адиабата 4-5) до давления окружающей среды. Изобарный про
цесс 6-1 является процессом отдачи теплоты холодному источнику теп
Лоты (о кружающей среде). 

Сравнение циКлов, изображенных на рис. 94 и 106, показывает, что' 
в рассматриваемом цикле lvp = 'л, = 1. Формула (683) в этом случае 
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. Рис. 105. Схема газотурбииных устаНОВОКI 
11- СО сгоранием топлива при постоянном давлении; б - со сгорави, .. te8AJI1I8 I11III 

ПОСТОЯННОМ объеме; в - разрes по А - А 

. 1 I 8,,-1 
IlOлучаетвид 'I1t= --т.=т --1· 

8 Pfl-
Но параметр 

может быть преобразован. 
Действительно, 

8,,=~ ~=(..l!.!.)1/1t.~ ~ =(д J!L)I/ • .!L i. 
и. Ul pt и! Ul Р.". и. t1! 

Так как 

Р .. /p~ = Л= 1; Р!!Р5 =о P~/Pl = (V1/V2)k. = 8"; ос!o. =:1 р,,; fJ!IVt -Ifе, 

то 8я, = р". Таким образом, для рассматриваемого цикла термический 
КПд определяется формулой, (689). 
. При рассмотрении термодинамических циклов газовых турбин 
ЧаСТО вместо, степени сжCtтия 8 пользуются параметром Щ = pJpl. 
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показывающим УRел ичен ие давление воздуха при сжатии. в . компрес -
1 

соре. Так как w = ~ то 11t = 1 -""""k=1' Следовательно, терми-
(j)k-

qеский кпд цикла гаЗОТУРОI1Щ-:ОЙ установки с изобарным подводом 
теплi:пы при равных значениях е 11 ~ -~г"зпадает С термическим' КПД цик
ла д~и'гат~лей 1:\;' у,треннего сгорания L й::охорJ-iым' пiщвоАо'м теплоты. 

Формула (6~9) 1I0I<азывает, что термиqt;~J--;;Й кпд рассматривае
мого цикла заiз~ЮlТ от раБQТЫ компрессора, СЖИМа~.vrогО"воздуха'и при-

I ,. 

i ': " . ' .. ,1 "1' !' \1 ,'! (..) 

!; 
1. 
1, 

.. I 

I i 
1 ; 

ф 

Т, 

. '. i \;" !; ~ ~ , ; i . (. ' ~; \ 

$1. 
""

I ! ~ 

S5 S 

Рис. 106. Термодинамический цикл ГТУ с подводом теплоты при постоянно~· 
дацлении: I 

а - на vр-диаграмме; 6 - на sT-диаграмме 

роды рабочего тела (показателя адиабаты k). Чем выше показатель 
адиабаты k и чем больше сжимается воздух компрессором, Чем выше 8 

(или ш), тем выше 11t (см. рис. 99). ' 
Термический кпд цикла можно также определить на sT-диаграмме 

в виде отношения пл. 1245 к площади под процессом 2-4 (рис. 106, 6). 
При иЗменении нагрузки газотурбинной установки, т. е. при изме

нении количества подвеДенной Теплоты к рабочему телу (например, 
при уменьшении количества подведенной теплоты), процесс расшире
иия нового цикла показан пунктирными кривыми (на рис. 106, а, 6), 
степень сжатия и показатель адиабаты· не изменяются, что свиде
тельствует о том, что при изменении нагрузки термический кпд цик
ла не изменяется. 

В соответствии с формулой (685) при 'Ар = 'А = 1 и еи = Ри удель
ная работа рассматриваемого цикла может быть подсчитана по формуле 

lц = :2 V: (Рu ~ 1) k11t,. (691) 

где 'r)t определяется формулой (689). . . __ "._ .' . _ _ 
Газ, прошедший через рабочие органы турбины и отведенный в ОК

ружающую среду, имеет более высокую температуру, чем воздух, по
ступаюц!'ИЙ в камеру СГОР<;lНИЯ. после сжаТ}IЯ в компрессоре. Это дает 
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возможность усовершенствовать работу установки путем использова
ния теплоты уходя..u их газов для предварительного 'подогрева воздуха 

перед подачей его в камеру . t 
сгорания. Процесс этот назы- 7 8 ' 9 ' 10 1'. 
вается р е г е н е р а Ц и ей. I 
в схеме газотурбинной уста
новки о регенерацией (рис. 
107) воздух,сжатый в ком· 
прессоре 1, подается в тепло
обменник 10, где подогревает
ся газами, отработавшими на 
лопатках турбины 9 и уходя
щими через патрубок ". По-. 
догретый в теплообменнике 
воздух па трубопроводу 7 по
ступает в камеру сгорания 8. ' 
В эту же камер у через фор
сунку 6 насосом 4 подается 
топливо по трУ.бопроводу 5 
I1З топливноt'О бака 2. ,Вы

Рис. 107. Схема ГТУ с регенерацией, имею
щей ЦИКЛ с подводом теплоты при постоик

, НОм давлении 

работанная установкой энергия используется потребителем 3. 
Цикл газотурбинной установки. G регенерацией и с изобарным под

водом теплоты (рис. 108) ,СОСТОИТ из следующих термодинамических 

о) 

т 

Рис. 108. Термодинамический цикл ГТУ с регенераци~ и с изобарным 
подводом теплоты 

процессов: в компрессоре воздух сжимается адиабатно (процеса 1-2). 
после чего поступает в теплообменник, где подогревается уходящими 
Газами при постоянном давлении (изобара 2-8). Подогретый ВОЗДУJC: 
подается в камеру сгорания; подогрев рабочего тела продолжается 
при постоянном давлении за счет теплоты Ql' поступившей от . горячего 
источника теплоты, т. е. 8а счет теплоты, вblделившейся при сгорании 
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топлива (изобара 8-4). З~тем газ расширяетСfl адиабатно в газовой тур
бине (процесс 4-5), попада~ в теплообменник и отд·ает теплоту возду
ху при постоянном давлении в изобарном процессе 5-7. дальнейшее 
изобарное охлаждение 7-1 происходит вне установки за счет передачи 
теплоты окружающей среде (рис. 108, а). . 

При полной регенерации теплоты Т. - Т7 И Тб = ТВ (пунк.тирными 
линиями на рис. 108 показаны, изотермы), поэтому Т 5 - 'Т 7 = Т ~ -
- Т l' Удельная теплота, подведенная npl:I наличии регенераuии к 
рабочему телу в камере сгорания, равна ql - ~ (Т. - тв), отданная хо
лодному источнику теплоты, Ч2 = Ср (Т, - Т.), поэтому термический 
КПД цикла с полной регенерацией 

'I1t = 1 - (Т7 - T 1)/(T4 - 78) = I - (Т2 - T1)/('h, - Т5). (692) 

Так как 

, Т, = T 1Ek-l; Т4 = T1Pvek-1; Т5 = Т1 PD' то формула (692) получа-

ет вид 'I1t = I - l/PD' . 
В рассматриваемом цикле Р" = (Т5IТ1), поэтому 1'Jt = 1 - T JIT5• 

Следовательно, чем выше Т5 и чем ниже ТН тем выше термичеС'кнй 
КПД цикла с изобарным подводом теплоты и с полной регенерацией. 
Однако действительные теплообменники имеют конечные размеры. 
Поэтому теплообмен с· полной .регенеРациеЙ теплоты осуществляться 
не может: воздух в теплообменнике нагревается лишь до температуры 
Т;, а газ в том же теплообменнике охлаждается до температуры Т;> Т7• 
Это свидетельствует о том, что в действительности регенерация не мо
жет быть полной. Ее степень приближения к полной реген€рации оие
нивается степенью регенерации 

(693) 

При полной регенерации ар = 1. 
Степень регенераllИИ может быть учтена при выводе формулы терми

ческого КПД цикла (! регенерацией. Действительно, при наличии не
полн?й регенерации ql = Ср (Т.- Т;), или Ч1 = ер (Т4 - Т2 + Т2 -
- Тв), С учетом формулы (693) Чl = Ср [Т4 - Т2 - О" (ТВ - Т2)1. 
Аналогично, Ч2 = Ср [Т5 - Т1 - ар (ТВ - Т2»). 

Следовательно, 'Ilt = 1 - {Т5 - Т1 - ар (ТВ - T 2)]/[T4 - Т2 -

-~ (Та - T\I)]' . 
I1олученная формула показывает, что при понижении температуры 

(в конце адиабатного сжатия) эффективность применения регенераuии 
увеличивается. Об этом свидетельствует и сам цикл, изображенный на 
.Т:Диаграмме (рис. 108, б). Действительно, чем ниже Т2 , тем больше 
)'Часток изобары 2-8, на котором может осуществляться процесс реге
нерации. 

Термическнй кпд газотурбинной установки можно также повы-
снть, введя ступенчатый подогрев раБQ.чеro тела и ступенчатое сжатие 
,воздуха в компрессоре (! охлаждением его между ступенями. Схема 
f ",кой гasотурбинной установки., имеющей также регенерацию, показа
. ка на рис •. 109. Как &вiЦщо JI~ C~~, уе-тановка имеет один промежут@ч-
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Рис. 109. Схема ГТУ со ступенчатым сгоранием. ступенчатым 
сжатием в компрессоре 11 с регенерацией (подвид теnло'гы при 

постоянном давлении) 

.ный подогрев раБQчеro тела и одно промежуточное охлаждение сжимае
мого воздуха. 

Термодинамический цикл установки показан на' рие. 110, а, б. 
ВОЗДУХ, всасываемый из аТМОGферы, сжимаеroя адиабатно (1-") 
в первой ступени компрессора 8 (см. рИG. lO9). Затем он подаеТ<!я в 1еп
лообменник-холодильник 9. где охлаждается при ПОGТQянном давле
нии (1' -1") до первоначальной температуры. После теплообменника 
9 сжатие воздуха продолжается по адиабате 1"-2 во второй @TYlleHIi 
компрессора 7. Сжатый таким образом воздух по воздухопроводу 6 по
Gтупает в теплообменник-регенератор 5. где подогревается по изо6аrе 
2-8. Подогретый в регенераторе воздух через воздухопровод 4 по[iаlIН~1' 

а) 

р т 

о) 

Рис. 110. Термодинамический цикл ГТУ с регенерацией, про~\ежу. 
точным охлаждением сжимаемого воздуха, промежуточным "одо

гревом рабочего тела, с подводом теплоты при постоянном давл~ 
нии: 

а ~ на ир-диаграмме; б,.- на sT-диаГllамме 



в камеру сгорания 3, в KOTOPOi{ подогревается дополнительно за счет 
подвода теплоты q; (по изобаре 8-4) от горячего источника теплоты (за 
счет сroраl:iИЯ топлива, поданного насосом 14 по. трубопроводу 2). 
Рабочее тело с параметрами точки 4 подается в первую ступень газовой 
турбины 13, где ПРОI;IСХОДИТ адиабатный процесс расширения 4-4~. 
Отработавшее в первой ступени рабочее тело вновь подается в камеру 
сгорания 12 и по изобаре 4' -4" подогревается до температуры в точ
ке 4 за счет подвода теплоты q~. Подогретое таким образом рабочее 
тело поступает во вторую ступень газовой турбины 11, где расширяет-

ся по адиабате 4"-5. Отработавшее 
r 3 'f в турбине рабочее тело по выхлоп-

ному трубопроводу 10 поступает в 
теплообменник-регенератор 5, там 
оно отдает теплоту проходящему 

по змеевику воздуху по изобарно

му ПРОll.ессу 5-7. После этого рабо
чее тело выпускаеТt:Я в атмосферу 
и охл аждаеТ(~я по изобаре 7-1. 
Выработанная установкой энергия 
используется потребителем 1. 

s Чем больше промежуточных 
ступеней подогрева и охлаждения, 

Рис. 11 J. Термодинамический цикл 
ГТУ с большим количеством проме· тем выше термический КПД uикла. 
жуточных ступеней подогрева и ох- Действительно, если представить, 
лаждения рабочего тела и с подводом что в uикле, 'показаннам на 

теплоты при постоянном давленни рис. 111, в проuессе 2-3 теплота 

. подводится к рабочему телу толь-

ко за счет охлаждения рабочего тела в проиессе 4-1, то в силу 
эквидистантности этих проиессов эти теплоты не должны учиты

ваться при определении термического КПД uикла. Если приб
лижеюiо оuенить теплоту, подведенную к рабочему телу в CbBOI<Yn
ном ripouecce 3-4, в виде произведения ql = Т зL\S,'4 И теплоту, отдаННУIQ 
холодиому истоOJtНику теплоты в проuессе 1-2, в виде произведения 
q2 = T1L\S12' то l1t = 1 - q,;,!ql = 1 - T1 L\S12/T зL\SЗ4' Так как про
цессы 2-3 и 4-1 эквидистантны, то L\S12 = L\SЗ4' поэтому l1t = 1-
- Т1/Т 8. т. е. термический КПД такого uикла оказывается равным КПД 
цикла Карно. Однако сказанное справедливо лишь применительно 
к uиклу с большим количеством промежуточных ступеней подогрева 
11 охлаждения. 

Надо иметь в виду при этом, что по мере увеличения количества 
промежуточных ступеней интенсивность увеличения термического 
КПД uикла понижается пр" одновременном увеличении стоИМости 
такой УСТRНОВКИ. В связи С этим количество промежуточных ступеней 
подобных газотурбинных установок выбирается на основе экономичес
кого анализа, учитывающего как термодинамические, так и конструк

тивные факторы. 
Схема газотурбинной установки, имеющей циkл сизохорным под-' 

водам теплоты, показана. на ри~ •. lO~ •. 6. На рчс •. 112, а, 6 дан сам цикл 
в VP-. и ~Т~ДЩIГllilМ.Мах.' ... . 
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Рис, 112. Термодииамический цикл газотурбиииой устаиовки 

l,(ГТУ) и пульси~~~х~~~оым ВпО;::о~J~~-~~~~:~~;ОГО двигателя с 
а - на vр-диаграмме; б - на sT-диаграмме 

Сравнение циклов, изображенных на рИG. '94 И -112, показывает,' 
что в рассматриваемом цикле Лр = 1 и Ро = 1. Так как в этом слу
чае, кроме того, • 

80=~=~~=( ~4 )1/k..!:!L=(~ l!.L)I/k..2.L=i,)Ik, 
иl и4 Vl' Рб иl Р2 Р6 Vl . ' ,. --' . 

то формула (6&3) получает'вид 

. '1' k 'I1t= ----
8 k - 1 

, (694) 

Эта формула показывает, что G увеличением степени повышения 
давления л"и степени сжатия Е термический кпд цикла газотурбllН
ной установки с изохорным подводом теплоты увеличиваеroя. Зависи
мость 11/ = f (л, Е) при k = const (k = 1,4) показана на РИG. 113. 

Термический кпд цикла можно определить, если ВОGпользоваться 
изображением цикла на sT-диаграмме в виде отношеНия ПJlошади ЦИК
ла 1-2-3-5-1 к площади под процессом 
2-3 (рис. 112, б). ~t 

Формула (685) дает возможность 
определить работу рассматриваемого 

цикла. При л]) = 1; fJv = 1 и Ev = л 1 ;1I 

'Л-l 
lц=рz V2 -- 111' 

k-l 
(695) 

где 111 определяется выр,ажением (694). 
Таким образом, зная параметры 

lикла, показатель адиабаты, а также 
~аВ.тIение и удельный_ объем рабочего 

, 
1, t=3 е =21' 

е"т -
е =5' ~. ' .-.. 

О) 

42
2
\,--L---.J!,---:!;----;lOhi{.' 

Рис. 113. Зависимость термическо
го кпд цикла ГТУ с ИЗ0ХОРИЫМ 
подводом теплоты .от степени по

вышения давления и степени сжа-

тия Е при k,:,",const (1,4) 
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тела в конце проuесса сжатия, можно подсчитать термический кпд 
(694) ;; работу uикла. 

В газотурбинных установУ,&Х; имеющих цикл с изохорным подводом 

. теплоты, также используется регенерация. Термодинамический uикл 
такой установки на vр-диаграмме показан на рис. 114, а. Этот же uикл 
на sT-диаграмме дан на рис. 114, 6. 

Проuесс регенераuии 2-8 в этом uикле, так же как и в uикле G изо
барным подводом теПЛОТbI, осуществляется по изобарному процессу, 
что связано со стремлением не усложнять конструкuию теплообмен
ника-регенератора. В св}{зи С этим воздух, сжатый адиабатно в ком
прессоре (1-2), а затем подогреваемый при р =сопst (2-8) в теплообмен-

а) 

jJ 

'. 

о} 

т 

I 

) 
Рис. И4. ТермодииамическиJl. uикл гту'с ИЗ0ХОРНЫМ подводом теплоты и 

регенерацией: 
а - на ир·диаграмме: б - на sT-диаграммо 

нике-регенераторе, С параметрами точки 8 поступает в камеру cropa
ния. За счет €F0Р8JНИЯ . топлива к рабочему телу в изохорном проиес
се 8-4 ПОДВОД:IП,"Я теП.п.ота Ql' после чего в газовой турбине происходит 
адиабатнО~ расширение (4-5) до давления окружающей среды РБ' 
Перед выбросом в окружающую среду отработавший газ проходит 
теПЛОQбменник-:wегенера.тор, где, отдавая теплоту сжатому воздуху, 
охлаждается при р = const (5-7). Дальнейшее охлаждение (7-1) отра
ботавших газов происходит' в окружающей среде. 

Термический КПД uнкла с изохорныll! подводом теплоты и с полнои 

регенераnиеи можно определить по формуле 11t == 1 - ..!l!. = 1 - k Х 
ql 

Т2 - T 1 . 
Х т _ т . Для того чтобы эту формулу записать через параметры 

4 & . 

цикла, необходимо кроме уже известных параметров л и 1; ввести па· 
Р'аметр 1'т:с ''PвlT 2" который можно назвать G т е n е н ь ю n о
Д о г р е в а регенерацией. При полной. регенераuии УТ = Т5/Т2 • 

Так как T~= T1I;k-l; Т4 = Т1 Л,\,тl;k-1 И Т5 = Т1,\,тл l /k , ТО 

k ek -.1_1. 

'YT~llk 1(k-f)/k 8k-.J_l 
(696) 



В действительности процесса полн()й _ регеН.ераuии получить не 
удается, поэтому практически осущеСТЕлнемые ЩIКfIЫ с подводом теп. 

лоты при rJ = const н с регенерацией им~ют теjJМllческие КПД, мень
шие, чем подсчитанные по формуле (696). 

§ 117. Цикnы реактивных двиrатеnей 

Реактивные двигатели подразделяются на две группы. К первой 
группе относятся двигатели, в которых в качестве окислителя исполь

зуется КИСЛород атмосферного воздуха. Поэтому таlше двигатели, 
называемые в о з Д у ш н о - р е а к т и в н ы м и, используются в ави

аuии. 

· Воздушно-реактивные двигатели, в свою очередь, подразделяются 
на к о м n р е с с о р н ы е (турбореактивные) и б е с к о м п р е с
е о р н ы е (прямоточные и пульсирующие)_ 

Ко второй группе относятся все реактивные двигатели, для работы 
· которых необходим окислитель, находящийся на борту летательного 
аппарата. Такие двигатели, не связанные в рабt)Т~ с атмосферой, уста
навливаются в основном на ракетах и поэтому ~IOлучили название 

р а к е т н ы х. . . 
Ракетные двигатели подраздl:'ЛЯЮТСЯ на жидкостные двигатели, 

двигатели твердого т(!fl:lИ8а и некоторые другие. 

- Рис. 115. Схема турбореактивного двигателя с осевым компрессором 

Основным показателем работы реактивных двигателей Является 
· т я г а-усилие, используемое для перемещения летательного аппар.а
та. Тяга является силой реакuии струи газообразных продуктов сго
рания, получивших ускорение в сопловом аппарате двигателя и выте

кающих в окружающую среду. 

В корпусе 6 турбореактивного двигателя (рис. 115) в подшипниках 
укреплен ротор, передняя часть которого являетсЯ турбокомпрессором 
5. На другом конце ротора укреплено рабочее колесо 2 газовой турби
ны, предназнаLJенной для вращения компрессора. Во:;щух, поступив
ший в двигате.7Jb через диффузор 7, сжимается компрессором 5 и пода
ется в камеры сгор.ания 3. В эти-же 'камеры по трубкам 4 поступает топ
ливо, при сгорании которого образуются газообразные продукты, ЯВ
ЛЯЮ!циеся рабочим телом. 
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Основная работа совеРДlается газом в сопле 1. Термодинамические 
процессы, сqставляющие 'Цl1КЛ турбореактивного двигателя, осуще
ствляются в нескольких элементах двигателя. 

В двигателях с дозвуковыми скоростями полета первоначальное 

адиабатное сжатие воздуха (процесс 1-1' на рис. 116) происходит в 
диффузоре 7 (см: рис. J 15) вследствие набегающего потока воздуха. 
Затем адиабатное сжатие продолжается в компрессоре (1' -2). СжатыiI 
до давления Р2 воздух подается в камеры сгорания, где при постоянном 

давлении к нему подводится теплота Чl' Из камер сгорания газ - рабо
чее тело попадает на лопатки газовой турбины. где частично расширя
ется (4-4') без теплообмена с внешней средой. При этом турбина сов ер-

а) 

3 

I/, 

,//1' 

о) 

т 

2 

l' 
S· 1 , 

1)'1 ,. 51 

Рис. 116. Термодинамический цикл турбореактивного двигателя: 
а - на vр·д.иаграмме; 6 - на sТ·диаграмме 

lf. 

If' 

'SS s 

шает . положительную работу (пл. 344'4" на рис. 116, а), расходуемую 
KOMi-jрессором на сжатие свежего воздуха (пл. 1" 1'23). дальнейшее рас
ширение газов (4'-5) происх'одит в реактивном сопле адиабатно до дав
ления окружающей среды (точка 5). Покинувшие двигатель горячие 
выхлопные газы затем охлаждаются при давлении окружа!Ощей среды, 
отдавая ей теплоту Q2' 

Сравнение термодинамических циклов, показанных 'на рис. 106 и 
116, а, 6, свидетельствует об их полном совпадении, поэтому термичес
кий кпд цикла турбореактивного двигателя определяется формулой 
(689), а удельная работа цикла - формулой (691). 

По мере увеличения скорости полета летательного аппарата пред
варительное поджатие воздуха увеличивается настолько, что при оп

ределенной скорости полета необходимость в компрессоре, а следова-
тельно, и в турбине отпадает. . 

Подобные двигатели, относящиеся к числу бескомпреССОРН9IХ воз
душно-реактивных двигателей, подразделяются на прямоточные и 
пульсирующие. Схема лрямоточного двигателя показана на рис. 117. 
При большой скорости поступательного движения двигателя воздух, 1 

попадая в диффузор 1, тормозится обтекателем 2.-: ДИflамический на-
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пор превращается в статическое даJ3ление (кривая /О). Сжатый таким 
образом воздух проходит через турбулизирующие решетки 3 и 4 и в 
камере сгорания 6 вместе с топливом, поданным форсунками 5, обра
зует горючую смесь. Газы, образующиеся в результате сгораlIИЯ этой 
смеси, через стаБИЛllзатор 7 попадают в сопло В. При движении в СОН
ле газы расширяются и получают большую скорость истечения (гра

фик изменения скорости движения воздуха в зависимости от сечеюiя 
двигателя показан кривой 9). Тяга двигателя, как и в предыдущем 
случае, создается J3 виде прямой реакции вытекающей струи. . 

'1'з.,." 5 Р 7'8 
9 10 -----~-.. __ .... ...:..----~ 
>/i· ' i' 

Рис. 117. Схема ЛРЯМОТОIJНОГО ВОЗДУJJlно-реаКТИВIJОГ() двигателя (при 
ДО3ВУJ\ОВЫХ СI(ОРОСIЯХ flо.~ета) 11 зависимости p=f(l) и w=f(/) 

двигатель, показанный на рис. 117, предназначен для полета с до
звуковыми с]{оростями. При работе на скоростях, больших скорости 
звука, неоБХОдИ,i\1Q специально приспособить форму диффузора и сопла 
для получения nOTOKOJ3 рабочего тела со сверхзвуковыми скоростям". 

При сверхзвуковых скоростях полета воздух попадает во вхощюй 
канал двигателя со сверхкритической скоростью. для снижения ско
рости движения воздуха до критической сечение воздушного канала 
и передней части делают суживающимся и JJИШЬ затем расширяющим
ся (рис. 118). Такая форма канала дает возможность плавно снижать 
скорость воздуха и повышать его давление до уровня, необходимого 
для rжигания определенных доз 'топлива в камере сгорания (см. кри-
вые 3 и 4). . 

Таким образом, в прямоточных воздушно-реактивных двигателях 
сжатие воздуха происходит либо полностью в диффузоре 1 (в двигате
лях с дозвуковой .скоростью входа воздуха, см. рис. 117), либо после
довательно во входном конфузоре и диффузоре (в двигателях со сверх
звуковой скоростью воздуха, рис. 118). 

В идеальном цикле это сжатие (проuесс 1-2 на рис. J 16, а, б) при
нимается адиабатным. Подвод тешlOТЫ ql происходит в камере сгора
ння при ПОСтоянном давлении (процесс 2-4), после чего в реактивном 
соп'ле осуществляется адиабатное расшир~ние (4-5) до давления ОКРУ-

,ЖаЮц!'ей среды. Изо~?ра 5-1 ЯВ,IJяется процессом отдачи теПЛО11i1 017 
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рабочего тела окружающей ереде. Cn:едовательно. цикл прямоточного 
воздушно-реактивного двига1'еЛЯ по форме СОВl1адает с циклом турбо'
реактивного двигателя. Поэтому термический КПД и работа цикла 
определяются 110 формулам (689) и (691) .. 

. ~--T----

Рис. 118. Схема прямоточиоro воsдушио-реактивиого двигателя для сверх
звуковых скоростей полета и заВIfСИМОСТИ P-f(l) и w=f(l): 

1 - диффузор: 2 - СОПЛО: & - гр.фик измеиеии. скорости • зависимости от сечени" 
.... иг.Теля: 4 - графи'К измеиеии. давлеиия воздух •• зависимости от площади сечени'l 

двигател. 

Изменение нагрузки (изменение ql) не влияет на значение терми· 
ческого КПд. но соответственно измеияет работу uикла. 

~B бескомпрессорном пульсирующем воздушно-реактивном двигате
ле, схема которого показана на рис. 119. камера сгорания б отделена 
от диффузора 1 с обтекателем 2 решеткой 3 с клапанами (на схеме спра· 

Рис. 119. Схема пульсирующего ВОIIдушно-реактивиогС? двигателя: 
1 _ клапавы OТqlblTbl; 11 - u.паны закрыты 

ва ПVill<ТИРОМ показаны клала.ны в открытом состоянии, обесl1ечиваю.' 
щем IlOступление воздуха в камеру сгорания из диффузора). Воздух. 
сжатый в диффузоре, открывает клапаны в решетке 3 и запмняет ка· 
меру сгорания б. В этот ще объем впрыскивается форсунками 4 топ· 
ливо. которое, смешиваясь с воздухом, создает рабочую смесь. 3ажига· 
иие )'Рабочей смеси О,СУЩecтвJlяется электрической свечой зажигания 5. 
Лр", liЮСliFлам:енении рабочей смеси .llaвленне в камере сгорания подни·', 
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мартся и клапаны решетки 3, заКРЫJ3ая проход, l1З()лируют оn'ы'м ка-
меры сгорания от диффузора, . 

Конфузор 7 и выхлопная труба 8 подобраны таким образом. что 
при сгорании в камере сгорания рапочей смеси объемы их заполнены 
газами, образовавшимися при сгорании предыдущей порции топлива. 
Таким образом? сгорание рабочей смеси осуществляется в изолирован
ном объеме. Расширение газов - продуктов сгорания происходит при 
движении в конфузоре и выхлопной трубе. Это приводит к увеличе
нию скорости истечения и оnразованию тяги двигателя. Газ, движу
щийся в выхлопной трубе, 'обладает определенной инерцией, которая 
способствует образованию в камере сгорания в l<Оюrе ПРОllесса рас
ширения некоторого разрежения, оnеспечивающего открытие клапанов 

Рис. 120. Схема жидкостного р,акетного двигателя 

решетки 3 и заполнение оnъема камеры сгорания свежим воздухом. 
Следовательно, пульсирующи.е воздушно·реактивные двигатели рабо
тают циклично, че~1 отличаются от о('тальных типов реаКТIIВНЫХ дви

гателей, Частота циклов достигает нескольких тысяч в МИl'lуту. 
В идеальном НИI\ле (рис. 112, а, б) ПУJlьсирующего воздушно-реа'К

тивного двигатеJlЯ пронесс подвода теплоты прини\rается изохорныы 

('2-4). Затем газ расширяется в конфузоре и выхлопнО'й трубе адиабат
но до давления окружающей среды (4-5), после чего происходит изо
барный ПРОllесс охлаждения - отдача. теплоты от рабочего тела окру
жающей среде (5-1), 

Термический КПД цикла пульсирующего J30здушно-реактивного 
двигателя определяется по формуле (694), а удельная работа цикла -
по формуле (695), поэтому увеличение нагрузки двигателя (увеличение 
ql) приводит к увеличению как теРМIlЧеского кпд, так и работы 
цикла. 

. В схеме ЖИДКОСТIIOГО ра:кетного двигателя (рис. 120) основной qастью 
двигателя является камера сгорания 11 с соплом 10 и охлаждаю
щей рубашкой 9. В камеру сгорания специальными насосами 5 и 15 
подаются жидкое горючее из бака 2 по трубопроводам 16 и 14 через фор
сунку 12 и жидкий окислитель из бака 1 по труnопроводам 3 и 6 через 
форсунки 73. Эти два вещества являются двумя компонентами жидкого 
ракетного топлива. Бак 8" предназначен для рабочего тела турnины. 
которое, ПРОХQДЯ через реактор 7, ПрИВОДИТ турбину 4 в движение. 
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Объем жидкого топлива пренебрежимо мал по сравнению с объемом 
ПрОДУlПов сгорания. Кроме того, топливо, являясь жидкостью, прак
тически не сжимается в интервале давлений от Рl дО Р2' С учетом отме
ченных обстоятельств при описании идеального термодинамического 

цикла жидкостного ракетного двигателя объемом подаваемого в каме
ру сгорания то"плива, так же как и работой сжатия (при нулевом объ
еме), пренебрегают. В связи с этим процесс 1-2 сжатия и подачи жидко
го топлива в камеру сгорания в идеальном цикле, приниМаемый изо-
хор'ным, совпадает с осью ординат (1-2 на рис. ~121, а)'. . 

а) 
р 

2 

,':' 

1 

Рис. '(2'1. 'Тер~оди~'амиче~~~й цикл ЖИДКОСТНОГО ракетнагодвигЗ." 
теля: 

а - на vр·диагРа'ммс; б - на sT-диаграмме 

в камере сгорания 'топливо сгорает при постоянном давлении (2-3) и 
рабочее тело получает теплоту ql' Образовавшиеся газообраЗНl~Iе про
дукты сторания затем при движении по соплу расширяются по адиа

tJaTe 3-4 (рис. 121, а, 6). 
При работе ракетного двигателя н;а так называемом расчетном' ре

жиме давление газов на срезе сопла оказывается равным (в точке 4) 
давлению окружающей среды. Поэтому отдача теплоты окружающей 
среде (холодному источнику теПЛОТbI) происходит при давлении Р4 = 
= const (4-1). : 

Для определения термического КПД цикла следует определить 
удельную подведенную теплоту ql рабочего тела и удельную работу 
никла lп. Полезная внешняя удельная работа цикла lц = i 3- i4 • 

Если же при определении раБОТbI цикла учитываЮТС51 затраТbI на сжа
тие топлива (1'-2'), то I ц = (i з - i4 ) -: (iz, - il;)' Удельная теплота, 
подводимая к рабочему, телу, ql = i 3- i 2• Подстановка [ц и ql В фор
мулу (58) приводит последнюю к виду 'YIt = (i з - i 4)/ (i з - i 2). Про-
1(есс адиабатного расширения 3-4 цикла на рис. 121, а является одно
временно и проuессом адиабатного истечения рабочего тела из камеры 
сгорания 11 (см. рис. 120) в окружающую среду через сопло 10. Следо
вательно, площадь 'цикла на рис. ]2], а определяет не только удельную 
работу цикла ln, но и располагаемую удельную работу lo, т. е. в рас
сматриваемом СЛУ'lае lu о;;:;; 10' В. соотвеТёТВ,ЦИ с полу~~l!~ыIM равенст-
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БОМ И формулой (57) {ц = ш2!2 (где W - скорость истечения рабочего 
'l"ела НЗ сопла). 

Полученное выражение дает возможность выражение (58) предста
вить в виде 'I1t = W2/(2Gl)' 

В ракетных двигателях твердого топлива шашки а топливом нахо
дятся непосредственно в камере сгорания. Горючее и окислителЬ,содер
жащнеся в твердом топливе, до воспламенения не вступают в реакцию 

между собой. При воспламеНении твердого топлива (при запуске дви
гателя) образуются газы - продукты сгорания,. которые через сопло 
покидают двигатель G большой СI<ОРОСТЬЮ И создают реактивную тягу. 

В качестве идеального цикла такого двигателя, как и в П,редыду
iцeM случае, может быть принят цикл, показанный на рис. 12], а. 

§ 118. Тяrа реактивноrо дви~tатепя 

Реактивный ДВ~!I:'атель предназначен .для СО:i!,iя:ния движуuiей силы, 
используемой для перемещени~! J3 npocTpaBCTEj'e летательного 'аппарата 
(самолета или ракеты)." Эта движущая сила ~Iазывается ·С и л о й 
т я г и или просто т я го й Р: Тяга Р представл?ет собой 0С~ВУЮ рав
нодействующую Gил давления, раСПр.еделеННi?IХ по всей ·Цоверхности 
ракеты [20.]. Неуравновешенная сила давления газа, действующая на 
внутреннюю поверхность камеры сгорания 1 f: (см. рис. 120.), дает 
составляющую Р 1 . Если учесть силу давления на срезе сопла площадью 
fc, равную fc (Ра -:- р), то резулl>ТИРУЮш.~я, сила определится.J3 Вtlде , 
разности Р1 - fc (Ра - Р) (здеСЬ'Ра - давление'в газовом потоке на 
срезе сопла и Р - давление Оl<ружающей .среды). Импульс ЭТ(',\1 силы 
за время dt np равен изменению количества движения газа d6, ушед
шего за это время из двигателя со скоростью W, т. е. 

IР - fc (ра - Р)] dtBP = - dGw, 

откуда 

Р = - (dG/dt np) W + fc (Ра - р). 

Производная dG/dt np представляет собой расход газа М. для реак
ТИ,вных двигателей dG!dt np < 0., поэтому - (dG/dt np) w = Мш. 
Следовательно, 

Р = Мш + fc (Ра - р). 

BHeii.IHee давление окружающей среды зависит от высоты полета 
h летательНОГО аппарата. В этом случае Р = Р/,. При полете за преде

- лами атмосферы Ph = Q. 
Иногда при определении тяги.ДвигательноЙ установки за пределами 

атмосферы используется понятие эффективной скорости истечения 
Ше • определяемой соотношением' Ше = Ш+ f еРа! М. В этом случае 
Р = ше • Действительная скорость истечения W от расхода газа не зави
с,ИТ, а давление Ра В потоке газа на срезе сопла пропорционально М. 
В связи с этим значение We практически не ,зависит от М. Обычно 
Ше > W на)О:=15%. r ._. " . - -



§ 119. Сравнитеnьный анаnиз цикnов TennOBbIX двиrатеnей 

Эталонным циклом дл~ всех тепловых двигателей является цикл 
Карно, имеющи#i тот же температурный перепад, что н сравниваемый 
с ним цикл.Так как термический КПД цикла Карно, определяемый 
выражением (68), является наибольшим при выбранных Т 2 и Т1 , то 
качество любого ДРУГQГО цикла, протекающего в этом ж-е интервал;е 

температур, будет тем большим, чем ближе значение термич:еского КПД 
исследуемого цикла к термическому КПД цикла Карно. 

Вместе с тем во многих случаях возникает необходимость сравни
вать равличные циклы между собой (а не с циклом Карпо). для того 
чтобы произвести это сравнение, необходимо выбрать условия, при ко
торых производится это сравнение. Такими условиями могут быть ра-. 
венства количеств подведенны'К теплот, степеней сжатия, степеней по
вышения давления и т. п. Циклы В этом случае изображаются в sT-диа
грамме и проводитс" сравнение их площадей. 

Другим методом анализа является нахождение для исследуемых 
циклов эквивалентных циклов Карно и последующее сравнение между 
собой этих эквивалентных циклов. Этот метод анализа является более 
опреnеленным, поэтому целесообразно рассмотреть его несколько под
робнее 1151. 

Как известно, термический КПД любого;цикла тепловой машины 
определяется выражением (58). Если Т2 - текущая температура про
цессов, в которых отводится теплота, а Т} - текущая температура про
цессов, в которых подводится теплота, то 

Ч2 = S T 2ds и l/1 = J T}ds. 

Каждый цикл тепловой машины протекает в определенном интер
вале изменения удельной энтропии f).s, поэтому всегда можно опреде
лить некоторые изотермные процессы подвода и отвода теплоты, про

текающие в этом интерва.'Iе так, что удельные количества теплоты, под

rзеденной и отведенной в этих изотермных процессах, равняЛlICЬ бы 
соответственно Чl 1/ Ч2 анализируемого цикла. В этом случае 

q2 = Т 2С Р A.s и ql = Т 1С pf).s, (697) 
о Т!,уд а 

'Т2СР = JT 2 ds/f).s и Т'ср = JT} ds/f).s. (698) 

Подставив выражение (697) в формулу (58), получим 

rJt = 1 - Т2С р/Т , ер. (699) 

Сравнение формулы (699) с формулой (68) показывает их идентич
ность. Следовательно, формула (698) определяет термический кпд не
которого эквивалентного цикла Карно, равный термическому кпд 'ис
с.ледуемого цикла. Таким образом, любой цикл тепловой машины мо
жет быть ваменен эквивалентным циклом Карно с температурами Т 2СР !Н 
Т1СР ' называемыми с Р е Д н е n Jf. а н и м е т р и ч е с к и м, И. По
следнее объясняется тем, что при наличии sT-диаграммы эти темпе
ратуры могут быть .onред~IШЫ J]ланиметрированием площа.дей эаштри-

. .~~ 
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I хованных треугольников (РИG. 122). Средняя температура процеrса 
. должна быть подобрана так, чтобы площади заштрихованных треУго.1Ь
:RИКОВ равнялись друг другу. 

Если же теплота подводится или отводится от рабочего тела при 
иекотором политропном проuессе с постоянной удельной теплоемко
стью с, то средняя планиметрическая температура может. быть под
считана анаЛитическим путем. Действительно, в этом случае 

ds = dq/T = cdTIT, 
поэтому в соответствии (J формулами (698) 

откуда 

Т - c(T2 -Т1) _ Та-Т1 
ер- - • 

. с In Та/Т1 In Та/Т1 

Следовательно, любой термодинамический политропный процесс, про
теКI;IЮЩИЙ в заданном интервале температур Т2 и Т]' имеет одну и ту 

. же среднюю температуру Тер (рис. 122, а). Если же сравнивае~ые про-

Рис. 122. Определение средней планиметрической температуры 
процесса: 

а - в одинаковом интервале изменення температуры; б - в одиваковом нв· 
тервале изменения удельной 9НТРОПИН 

цессы протекают в одинаковых интервалах изменения энтропиr! 

(рис. 122, б), то наибольшую среднюю температуру имеет процесс с 
Меньшей теплоемкостью. 

Действительно, чем меньше теплоемкость процесса,. тем меньше 
длина подкасательной к проuессу в sT-диаграмме, тем интенсивнеt' 
изменяется температур'а рабочего тела в процессе. 

Поэтому Т ер12 > т ср13 > Т ср14' 

где 
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, Для т()го чтобы воспользоваться указаНIIЬЩ методом, необходимо ана
лизируемые циклы изобра'ЗIiТЬ в ST-ДИi1грамме в ()динаковых границах 
температур Т тах И т mlп' Однако для Оllределенности сравнения цик
лов -это единственное УСJ!овие явЛяется недостаточным, так как измене

ние, например, степени сжатия может в широких пределах изменить 

термический кпд цикла без изменения температурных границ. Сле
довательно, для тогО чтобы при рассматриваемом метод:е сравнения 

анализ циклов сделать qпределенным, необходимо одновременно с вы
бором темпера:гурных Г,раНиц принять дополнительные, условия. Та-

а) о) 

т 

РИС.' ·123. Сравнение циклов. "двигателей, ·BHYT.peHHeno, сторания с 
ПОДВОДОМ теплотЫ щ;и,v.=сопst;и p=const при одинаковых Ттах ,. 

Ртах. т mln, .pmin: 
а - на sT-д:иаграмме; б - на ир·диаграмме 

ЮIМИ условиями могут быть одинаковые количества теплоты, подве
денной за цикл к рабочим телам; равенство отдельных параметров (на

. пример, степени сжатия) и т. д. 
Так, при анализе циклов двигателей внутреннего сгорания на

ибольший интерес представляет сравнение между собой циклов с изо
хорным и изобарным подводом теплоты. Пусть в выбранных циклах 
кроме равенства верхней и нижней температур (рис. 123, а) равны 
между собой максимаЛЬНОе и МЩlИмальное давления (рис. 123, б).' 
При выбранных условиях отвод теплоты в обоих цикла'х ПРОИСХодит. 

, по одной и той же изохоре, поэтому Т 2СР обоих ЦИКЛQВ одна и та же. 
Подвод теплоты J3 обоих циклах происходит после адиабатного сжатия, : 
но степень сжатия в цикле с изохорным подводом тепЛоты меньше, чеМ 

, в цикле с изобарным подводом теплоты. Этим и обусловливается боль
шая средняя температура Тlср изобары 3-4, чеМ T1CP изохоры 2-4. 
Поэтому цикл с изобарным подводом тепЛоты при выбранных услови
ях сравнения более экономичен (термический кпд выше). 

, Аналогично можно сравнивать между собой, например, циклы газо-
l турбинных у'становок с подводом теплоты по изохоре и изобаре и 
с одинаковыми степенями сжатия в компрессоре (процесс 1-2 на 
pIIC. 124, б). Подвод теплоты в обоих циклах осущеСТЕ!ляется в процес
сах, протекающих в одинаковых предеJI)~Х'Т~Мll~р_атур.ы с f!.9стqянными. 
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-еплоемк<?стями (рие. 124, а). Поэтому средние планиметрические тем
щературы этих процессов в обоих циклах одинаковы. Средняя плани
r;{етрическая температура процесса 5-1 отвода теплоты в цикле с изо
оарнЫМ подводом теплоты Т2ср выше средней планиметрической тем
[]ературы Т2СР пронесса ()-1. В связи G этим при выбранных условиях 
еравнеllИЯ термический КПД цикла с изохорным подводом теплоты 
ыше термичеСIЮГО КПД цикла с изобарным подводом теплоты. 
Изложенный метод сравнения ЦИКSlов может быть использован для 

;сопоставления циклов разнородных теплосиловых установок, напри

[мер двигателей внутреннего сгорания и газотурбинных установок. 

а), о) 

т р 

s ~ 

Рис. 1-24. Сравнение ц",клов газотурбинных установок с подводом 
теПJlОТЫ при 'v=сопst, р=сопst. ОДИfl81<ОВЫМИ Т ",ах. Т mln И степенью 

сжатия В: 

а-- на sT-диаграмме; б - IIа ир-д"аграммс 

На рис. ]25 изображены циклы G подводом теплоты при Р- = const 
двигателей внутреннего сгорания и газотурбинных 'установок, имею
щие одинаковые ТП1ЭХ и Т m\п (рис. 125, а). Кроме того, принимаЮТСfl 
одинаковыми Рmах И Pmfn (рис. 125, б). Средняя планиметрическаfl 
т~мпература T1CP процессов подвода теплоты в обоих циклах одна и та 
же. Более того, в этих циклах одинаковое количество подведенной к 
рабочему телу удельной теплоты (пл. 8247 на рис. 125, а). СреДНЯfl 
планиметрическая температура процесса изохорного отвода теплоты 

Т2СР выше, чем у процесса изобарного отвода теплоты T zcp, чтосви
детельствует о том, что при выбранных условиях сравнения термичес
кий КПД газотурбинной установки выше, чем термический кпд дви
гателя внутреннего сгорания. Этот же вывод подтверждается сравне
нием площадей циклов в sT-диаграмме, если имеется ввиду, что под
веденная теплота в обоих циклах одинакова. Площадь цикла двигате
ля внутреннего сгорания меньше Iмощади цикла газотурбинной уста
новки на пл. 156, что также свидетельствует ,о большем значении тер-
мического КПД цикла газотурбинной установки. , 

Вышеприведенные примеры сравнительного анализа циклов пока
зывают, что введение понятия средних планиметрических температур 

,термодинамических процессов подвода и отвода теплот в циклах, т. е. 
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замена исследуемых uиклов эквивалентными циклами Карно, в зна· 
чительной степени облегчает анализ; делает его наиболее наглядным. 
Вместе с тем при использо'Вании этого метода необходимо правильно 
с инженерной точки зрения выбирать дополнительные условия срав-. 
нения. Та\{, например, при сравнеllИИ циклов двигателей внутреннего 
с горания С" подводом теплоты при р = const и v = const при одинаковых 
т тах И т mln вряд ли uелесообразно принимать равные степени сжатия 
l' в обоих циклах. Такой анализ имеет незиачитещ)ны�й практический 
интерес. действительно, в двигателях с воспламе~lением от сжатия 
более высокие степени сжатия, чем у двигателей с воспламенением от 

а) 

т· 

2 

s 

р 

, 

'\,. 

о) 

б 

7J' 

Рис. 125. Сравнение циклов двигателя внутреннего сгорания и га
зотурбинной установки при одинаковых Т тах, Т mln И Ртах, pmin: 

а - иа sТ·диаграмме: б - иа ир-диаграмме 

электрической свечи. В этом случае больший интерес представляет до
полнительное условие в виде подвода к рабочему телу одинакового ко· 
личества теплоты. 

~eтoд сравнительного анализа циклов путем определения средне. 
планиметрических температур предложен В. С. ~артыновским- (1939) 
15). 

r лава ХХI 

ЦИКЛЫ ПАРОСИЛОВЫХ УСТАНОВОК 

§ 110. Паровой цикл Карно 

Известно, что при одинаковых температурах Т щах И т mln наиболь,. 
шим термическим кпд обладают циклы Карно. Поэтому естественно 
стремление создать и паровые установки, работающие по этому uиклу •. 
так как кпд uикла Карно (68) не зависит от рода работающего агента. 
Такой цикл Карно для насыщенного пара показан на рис. 126. 

Подготовка пара осуществляется- в паровом котле (испарение ки-. 
пящей воды) при постоянных температуре~ давлении (4.1), затем про·: 
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исходит адиабатное расширение пара в п(}ровой машине (1-2) OTPi1t)o
тавший в машине пар частично кондеНСIJ руется в конденса горе при 
постоянных температуре и давлении (2-3). 

Процесс 3-4 адиабатного сжатия пара осуществляется спеЦИЭJJЫIЫМ 
насосом. ТаКЮ1 оt)разом, такой термnдинамический цикл осущеl'ТВ
ляется в паросиловой установке (рис. 127), состоящей из ряда саМUС1tJЯ-

а) 

р 
k 

о) 

т 

Рис. 126. Uикл Карно для насышенного ~apa паросиловоЙ. YCT.~ 
новки: 

а - в координатах и, Р: 6 - 13 координатах S. ~ 

TeJlbHblX элементов: парогенератора,котла 1; паровой маШИНБI 2; кnн
денсатора 3 и ]{О~1Прессора 4. Последний. производит сжатие отраБО
тавшего пара от состояния с БОЛЫUИ\1 удельным объемом vз (точка" 
'на рис. ! 26) до объема и4 (ТОЧКа 4). На это сжатие затрачивается удель-
ная - работа, равная пл. п43m (см. 
рис. 126, а). УвеЛl,1чение начальных па- 2 
раметров Рl и T1 (например, до пара
метров в точке .1'). или уменьшение 1\0-

нечных параметров Р2 и Т 2 приводит к 1 
увеличению работы (п,ТI. п'43' т'), за
трачиваемой на сжатие отработавшего 
рабочего тела (частично сконденсиро
ванного пара). Несмотря на vвеJlичение. 
термического КПД цикла Карно при 
росте начальных l1 уменьшении конеч-

ных параметров рабочего тела, общая Рис. 121. Схема паросиловоl 
акономическая эффективность использо- ~становки 
вания теплоты в установке уменьшает-

GЯ, ЭТО связано с относительно большим рабочим объемом компрес
сора, наличием вредных сопротивлений и повышенных потерь. Та
ким образом, видимые на первый ВЗГJIЯД преимущества паровой уста
новки, работающей по llИКЛУ Карно (максимальный термический 
КПД), Т~р'яются нз-за повышеIШОЙ раБО1Ы, требу~мой на процесQ. 
сжатия отработавшего KOHjleHcala. 
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§t21~ Теоретический паросиповой ЦИКП (ЦИКП Рениин_) 

Недостаток, присущий паровому циклу Карно, устраняется, eCJI. 
процесс конденсации довести до полного превращения пара в воду 

После этого вода насосом подается в парогенератор-котел. ВпеРвые 
такой цикл с полной конденсацией отработавшего пара предложиJ. 
Ренкин. В такой установке вместо компрессора 4 (рис. 127) использует· 
ся водяной насос. Пар, полученный в парогенераторе-котле 1, поступаe'l 
в паровую турбину 2, где, адиабатно расширяясь, совершает положи· 
тt'.~ьную работу, и затем направляется в конденсатор 2, где и прОис· 
хuдит полная конденсация поступающего в ~eгo пара при постоя н-

mf"'Qo-----о 

lf 

О) 
т 

s 

ю 
--j, 

J] 1-

iz Z 

. i s 
D S 

Рис. 128. ТеоретичеСlШЙ цИ!(л паросиловой установки (ци!\л Ренкина) в коорди
натах: 

IJ ~ В и, р; 6:'- s, Т; в - s, i 

)!ОМ давлении Р2 н соответствующеЙ температуре Тн,. Конденсат (вода) 
насосом 4 (а не компрессором) l:Iаправляется в котел для последующего 
lIолучення из него пара. Вследствие резкого уменьшения удельного 
объема пара; поступающего в конденсатор. при- превращении его в Ka~ 
l1ельно-жидкое еостояние.·вконденсаторе образу~тся вакуум (абсолют~ 
lIое давление в конденсаторах современных паровых установок не 

превышает 0,004-0,005 МПа). 
Вакуум дает возможность производить в турбинах более глубокое 

расширение рабочего тела; тем самым обеспечивается более полное ИС~ 
пользование его возможностей. 

В ЦЩJовом цикле Ренкина вода (конденсат) сжимается насосом 4 
(рис. 127) до давления Рl не по изохоре, как изображено на рис. 128, а. 
8 по адиабате. Поэтому ее уд~льный объем неСКОJIЬjЮ уменьшается, а 
температура возрастает (точка 4' на рис. 128, 6). Если же при этом 
учесть, что вода практически не сжимается, то процесс 3-4' является 
одновременно ИЗ0ХОРНЫМ, а точка 4' практически сливается с точкой 
3 в sT~ и si.диаграммах. Если допустить. кроме того, что изОбара
Рl (для водЫ) практически сливается с нижней пограничной кривой • 

. то паро~()й цикл Ренкина представится круговым процессом 1.-2-3-4-1. 
; Отрезок 4-4' на vр-диаграмме cooTBeTGTBY~ подогреву конденсата в 
I парогенераторе-коТflе DРЛ pm-С.QI]~t и Щ~!le.-М~QЙ _ теlYщературе (одно·' 
! фаЗIl1!Я обл(;}_сть). / 
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с учетом принятых Допущений удельна-я раб9та, затрачиваемая 
ы,асОСОМ на сжатие конденсата до давления Pl' в ир-диаграмме может 
.В!ТЬ представлена пл. n4'3m и опредеЛ51ется произведением: [нас= 
~. VЗ (Рl- Р2)' Эта работа существенно меньше работы, полученной в па
I2<'>ВОЙ турбине, поэ~?му ее значением в расчетах обычно пренебрегают 
,лринимают равнои нуЛЮ, Работа насоса значительно меньше работы' 
омпрессора, затрачиваемой им на сжатие конденсата в паровом цикле 

IKapHo (l~OM» [~ac). Поэтому если СОIlоставить работы, полученные 
в установках, действующих по циклу Ренкина и по циклу Карно при 
одних и тех же начальных параметрах (10 МПа), то установка l циклом 
Ренкина дает примерно в ] ,5 раза больше работы, чем установка с 
u.иКЛОМ Карно 
. Таким образом, замена цикла Карно циклом Ренкина значительно 
~величивает работу цикла за счет уменьшения работы, затрачиваемой 
на сжатие конденсата. Термический КПД цикла Ренкина все же мень
ше КПД цикла Карно при одинаковых параметрах, Это связано с боль
шей затратой теплоты ql в цикле Ренкина. действительно, в цикле 
Карно теплота расходуется только на процесu парообразования, по
этому ql = {. В цикле Ренкина расходу~тся дополнительная теплота 
на подогрев питательной воды в процессе 4-4'. кпд цикла Ренкина 
юпределяется ФОРМУЛОЙ (58), в которой ql - подводимая в цикле удел!>
'наятеплота (пл. 11'3'34 на sT-диаграмме) иq2 - отводимая в цикле 
удельная теплота (пл, 1'3'32.1'). Поэтому удельная ,работа. цикла оп
ределяется в виде разности площадей lц = Пл. Оа411'О - пл'. Oa3:Jl'O. 
Так как пл. Оа411'О на sT-диаграмме явля~тся удеJlЬНОЙ энтальпиd i1! 
точки 1, а пл, Оа321'О - удеJJЬНОЙ энтальпией i 2 точки 2, то удельная. 
работа цикла опредеJlяется в виде разности: 

- . ~ . 

f lц = i 1 - i 2• (700) 
I 
~Лодведенная удеJJьная теплота мuжет быть определена по sT-диаграм
:ме: ql = IlJl. 11'3'341 = пл. Оа411'О - пл. Оа33'О, тогда 

. (701) 

где i з -:- удельная энтальпия питательной воды на входе в парогенера
тор-котел. 

Подстановка выражений (700) и (701) в формулу (58) приводнт ее 
к виду 

(702) 

Полученная формула термического КПД цикла Ренкина свидетель
ствует о целесообразности использования для определения кпд si
диаграммы. На диаграмме кпд tl,ИКJ1а можно подсчитать как отноше-
ние отрезка 12 к отрезку 13 (рис. 128, в). . 

Если представить i 3 = tкси [где t1\ = t2 = t з - температура кон
денсата' с' - удельная теплоемкость конденсата - питательной воды, , к . 
,С1\ = 4,1868 кДж/(кг.град)J, то формула (702) получит вид 

"1t = иl - i 2/)(i 1 - 4,1868 (1\)' 
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Экономичность парового цикла также характеризуется расходом пара, 
d и теплоты, приходящиеся на единицу работы (1 МДж), 

Если расход пара d выражается в кг/МДж, 1'0 в CUОТВt:ТСТВИИ С фор. 
мулой (700) 

(703) j 

Расход пара d дает возможность определять площади сечений про· 
точной част!:! всей установки, площади сечения трубопроводов, кана· 
лов, размеры лопаток и т. д. 

Расход теплоты при этом опре~еляется по формуле q] = d (i} -
- 4,1868 tl\)' Подстановка в эту формулу значения yAeJIbHOfO раохода 
lIара (703) дае . 

(704) ~ 

Обычно термический КПД пикла Ренкина равен 30-40%. Анализ 
потерь паросиловых установок свидетельствует о том, что основным 
средством увеличения КПД установки является путь повышения эко
номичности процесса преобразования теплоты в работу. т. е. путь уве
личения термичеСl<ОГО КПД цикла Ренкина за счет увеличения темпе
ратуры подводимого рабочего тела и уменьшения тt:мпературы OTBO~_, 
димого рабочего тела. 

, 

§ 122. Расширение предепов рабочеrо процесса 

в рассмотренном цикле Ренкина (РИG. 128) в качестве рабочего тела 
был использован насыщенный пар. Это создавало возможность сопо
ставления этого цикла с циклом Карно. Однако если для цикла Карно 

т 
k 

2. 

L1s , 

" J! 1-' t $ > 

безразличен выбор рабочего тела (на
СL:щенный пар, перегретый пар или 
газ), то для цикла Ренкина примене
ние в качестве рабочего тела перегре
того пара (даже при той же TeMIlepa

туре) дает заметное увеличение КПД. 
Действительно, если представить цикл. 
Ренкина а-Ь-3-4 (рис. 129) со
стоящим из двух· циклов (1-2-3-4 и 
l-а-Ь-2), причем один из них цикл Ре'н-

кина с 11;, а другой цикл Карно с 11~ , 
то суммарный 11t цикла Ренкина а-Ь-3-4 
будет иметь какое-то среднее значение 
к р , к р 

'I1t >'I1t>'I1t, так ка\< всегда 11t >11t. 
Таким образом, термический 

Рис. 129. ЦИКЛ Ренкина в 'Т-диа
грамме с перегретым па ром 

КПД цикла Ренкина '111 при использо
вании в качестве рабочего тела перегретого пара больше КПД того же 
цикла при работе G насыщенным паром. Если перегрев пара осущест
вить одновременно с увеличением температуры перегрева при сохра

нении давления насыщенного пара, то КПД цикла возрастет допол
Jlительно. Путь повышения КПД можно проиллюстрировать на .~i
диаграмме (рис. 130). ДеЙСТllитеJIPfЮ. по si-ДШlграмме видно, что КПД 
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:пикла в еоответствии с фОР:\IУJlОЙ (702) Определится значениям!! ён' 
~J' [., которые JlВЛЯЮТСЯ функциями. температур и даВJВениЙ. Так, у'дель
}lая энтальnи. пара i10пределяется давлением Рl и 1>емпературой ТН 
"удельная tиТ8J1ЬПИЯ питательной воды i 3 - давлеНl1<еМ в. конце рас
lIlирения ара Jj машине (давлением в конденсаторе). i 2 - давлеНИЯМII 
(р] и Р2 JI температурой T 1• Таким образом, термический кпд ЦИКJlа 
определяется в основном параметрами Pl. Р2 И T1• 

о) l 
~. 

s 

Рис. 130. Пути повышеНИЯ fJt цикла Ренкина: 

I 

s 

а - За CQeT увеличения начального давления: б - За CQeT увеличеиия началь
ной темперэ'fУРЫ; 8 - за сче'f понижения давления р, в конденсаторе; г - за 

сче'f повоор"ого перегрева пара . 

Если процесс расширения пара изобразить в si-диаграмме, то кпд 
паросиловой установки представится отношением отрезков 12 и 13, 
причем отрезок 12 равен разности удельных энтальпии i1-i2 и' экв:t
валентен теПJJоте, превращенной в работу, а отрезок 13 представдяеr
ея соответственно разностью удельных энтальпий [1 - i 3 И эквивален
,те н теплоте, затраченной в котлоагрегате на получение пара (рис. 130). 
Увеличение начального давления пара от Р1 дО Р; И P~ при постоян
ных температуре Т 1 И конечном давлении Р2 приводит К увеличению 
теплоперепада h = [1 - [2 (1"2" > 1'2' > 12), и следовательно, к уве
личению числителя фОРМУJlЫ (702) при уменьшающемся значении зна
менателя. В результате этого увеличивается кпд цикла вследствие 
роста температуры насыщенного пара и, следовательно, возрастания 

: СРЕ'дней температуры подвода теплоты к рабочему телу. 
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Существенным недостатком при повышении кпд цикла за счет по
вышения нача,льного давления пара при сохранении постоянной тем
пературы и да~ления Р2 является увеличение влажности пара в конце 

процесса расширения. Это приводит к повышенному разрушению по
верхности лопаток последних ступеней турбины. 

На термический КПД цикла Ренкина оказывает влияние темпера
тура Т1 рабочего тела, поступающего в турбину. На рис 130, 6 по
ка.заны три отрезка теплоriерепада в турбине h" > h' > h, полученные 
соответственно нри температурах перегретого пара т; > т; > T1• 

По диаграмме видно, что наибольшим из трех рассматриваемых яВля
ется КПД при T~. Повышение его происходи'l' за счет роста средней 
температуры подвода теплоты. Следует при этом заметить, что при уве
личении начальной температуры пара Т1 одновременно происходит и 
рост средней температуры отвода теплоты, но этот рост идет менее ин
тенсивно. Следовательно, термический кпд цикла Ренкина при увели
чении начальной температуры Т1 пара увеличивается. Этот путь уве
личения КПД паРОСИJJОВЫХ установок используется на практике. В на
стоящее время осваиваются установки с температурой перегрева пара, 
достигающей 873-923 К: Возможность большего увеличения темпера
туры ограничивается жаропрочностыо применяемых материалов. 

Существенно увеличивает КПД цикла понижение конечного 'давле
ния пара при его расширении (давление Р2 в конденсаторе). Падение 
давления Р2 соответственно до давлений р; и р'; (рис, 130, в) приводит 
к умен'ьшеIlИЮ средней температуры отвода теплоты и к увеличению по
лезно используемого теплоперепада от h = i 1 - i 2 до h' и h". В р'ез'уJlЬ
тате !lРОИСХОДИТ увеличение КПд цикла. К недостаткам такого способа 
повышения КПД следует отнести увеличение влажности пара в конце 
процесса расширения, 

Приведенный анализ влияния отдельных пара метров и свойств ра
боч~го тела:на кпд парового цикла свидетельствует о том, что рабо
чи~ тела современных паросило~ых установок должны иметь высокие 
температуры насыщения при сравнительно небольших давлениях; 
НИЗ,кие температуры насыщения в конце процесса расширения (при

мерно равные температурам окружающей среды) при легко осущест
вимом в энергетической технике вакууме; малые теплоемкости жидко
сти и большие тепЛQемкости перегретого пара. 

§ 123. ЦИКП с промежуточным перегревом пара 

Повышение начального и уменьшение конечного давлений пара при
водит в цикле Ренкина к нежелательному явлению увеличения влаж
ноGТИ пара в конце процесса расширения. Устранить этот недостаток 
можно либо за счет увеличения температуры перегрева пара, либо за 
счет повторного перегрева частично отработавшего пара. 

Первый способ малоэффективен, так как при 10 МПа и довольно 
большой температуре перегрева (833 К) степень сухости при конечном 
дав.пении 0,005 МПа ади.ro8ТНО расширенного пара 0,79, а при 20 МПа 
- 0.74. 
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,. Сущность второго способа заI{лючается в· :roм, что перегретый пар' 
I(точ~а 1 на рис. 130, г), поступивший из котла в турбину, расширяется 
)3 неи не полностью до давления конденсатора Р2' а до некотарага про
,межуточного давления р;, савершая рабату lЦ!з = i1 - i1J (рис. 130, г). 
;эатем выводится из турбины и направляется в пароперегреватель для 
повторного перегрева. Вторичный перегрев (2-3) абычно праизвадится: 
при постоянном давлении р!. После IJOBTQPHara перегр.еВ;:l пар BHaB~ 
направляется в турбину и совершает рабату [Ц34 ---: i 8 -. i4 , Тачка' 
саапзетствует, начальнаму .сос;тоянию пара, (lаСТУПИВЦIего из ка:rла; 

4 - сqстqЯН!1Ю пара в KOH~e процесса расширен.ця тз турбице пасле 8ТО
ричного, ,п,ерегрева с .~лаЖIIОСТЬЮ пара (1 -;-,Х4 ); rO\lI<a, ~r, саответст
вова,[щ ры Пl?сщес;су Р~ЩlJИР,ения да даВJ,Iен.Иfj Р2,' При .qтсутствии .8ТО
ричног<;> 'пер~грева, ВJЩЖI-ЮСТ~ Г)ара, в, то.ч~е ,~~ Сl?,став,ляет О -;- .rl~); 
после, пою:орного перегрева, и расширенrr~ вла.(Кlfqсть,l3 .;roчке 4 ."~HЬ·. 
wе, .. Ч~М .. В точке.2, исостав~яет.(1- Х4)ЛРIri условии,. ,что Х, >X;'I' 

. ~pOMe YK:paHIIblX достоинств повтарныи П~р.егре~, I,1apa может ,при 
апредеJJ~юIых; .уславиях привести i} ЛОВblШеНИSP KJJA ,на,2,--3%. ДШI 
ЭТОГQ повторный перегрев . сл~дует ОРГ3]-I~завать TflK, чтабы среД~5\Я 
темпеРf1!ура,подвода теплоты,в Цl1КЛ~ $-44~:? БЬ!ла выще, чем средняя 
те~щ~ратура подвода теI1JI01Ы в цикле с OAHoKpaTHI;>IM!1eperp~BOM. 

При даВ~lеннях, БJIИЗКИХ к I{Рl1тнческому и свеР,~,критиче<;кому. 
можно IJрнмеljЯТЬ (11 примейяют) два (и балее) дромещуточныхперег
рева. Термический КПД ЦНК;lа, !IOI\азанного на рис. 130, г, определит-. 
С}! .по формуле . 

r (105) 

где иl - {2) и (iз - {4 ) - адиабатные теплоперепады саатветственно • 
первой и вторай ступеннх 'rурбнны; (i 1 - i5) и (iз -:- i g) - теПЛ9ТЬ1, 
иадведенные к пару саответственно в котле и пер вам параперегреватtlJl8 

и ПОСJlеотбора во BTOPO~1 пароперегревателе. Сумма в Числителе пой 
фармулы представляет удельную работу пара в установке с одним .ро

межуточным перегревом пара l~ = 12+34= иl - i2) + О8 - i,). Без 
промежуточного перегрева работа (il - {2,) пара апределяется от
резком 12'. Из диаграммы виtJ,но, что. [~ больше, чем lц = 12 + 
+ 22' = (i1 - {2')' так как атрезак 34 бальше, чем· атрезак 22'. 
Расход пара на савершение 1 МДж рабаты при наличии втарич~lОГО 
перегрева составитd' = 1000llц'. Так как l~ > [Ц' то расхад пара в ус
танавке с промежутачным перегревам d( меньше, чем без павторноrо 
перегрева: d' < d. Удельная теплота, израсходованная на получение 
пара в установке с повторным его перегревом, апределяется суммай 
(рис. 130, г): q~ = иl - {5 ) + (iз - i2 ), а в у'становке без перегрева 

.qt = иl - i5)· Следовательно, q~ > ql' Так как адновременна '~ >lц, 
то сделать ОДНОiнаЧIIЫЙ вывод а направлении изменения КПД н.евоз
Можно. Как уже отмечалось, направление изменения КПД определится 
средней температурой подвода теплоты в цикле. Таким образом. 
Эканомичность устанавак с промежутачным перегревом зависит от 

састаяния (температуры) начала перегрева во. втором пароперегрева
:TeJIe (точка 2) 11 теМllературы конца перегрева (тачка 3). Па~имо ЭКОIIО-
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I 
мичности (КПД) конечные точки состояния ограничиваются приемле-j 
МIIDI значением влажности 1 - Х4 • Расход теплоты на 1 мдж работъj 
в установках с промежуточным перегревом пара определится отноше4 
ни.,. ql =о: d'q~ = 1000/'I1е и без промежуточного перегрева q = dql~ 
=- 1000/Чt. . 

§ 124. Вннарные цнкпы 

Наибольшее значение термического кпд цикла может быть по~ 
лучено при максимально высоких температурах подводимоА теплоты;; 
что подтверждается проведенным выше анализом зависимости. КПД~ 
паровых циклов от параметров рабочего агента .. Однако для создания; 
реальных циклов и реализацин указанных преимуществ требуются OCQ-i 

бые i1риродные свойства рабочего тела, так как в отлнчне от цИКЛа: 
Карно в цикле Ренкина качество рабочего тела существенно влияетj 
на термический кпд установкн. Наиболее часто в качестве рабочего~ 
тела, в современных энергетических паровых установках используе-; 

ся водяной пар. Однако вода по своим свойствам не может удовлетВО-j 
рять всем требованиям, предъявляемым к рабочим телам (3 целью уве-: 
личения кпд. Прежде всего она имеет низкую критическую темпера-: 
туру (Тир - 647,15 К) и при этом достаточно большое критическое: 
давление Риу = 22,219 МПЭ:. При таких физических свойствах ВOДbl~ 
и водяного пара при росте температуры перегрева Т1 не удается суще-. 
ствеино повысить среДНЮIq температуру подводимой теплоты. Вода: 
II~eeт слишком большое знаgение удельной те.плоемко~ти, а это, как': 

, . ТВ . . 

следует из формулы 68 = fCdTIT, приводит к существенному росту! 
~ .' 1 

удельной энтропии и уменьшает заполняемость цикла Карно (6834' <J 
< 6~34) (см. рис. 129). В конце процесса расширения пар при низких~ 
рабочих давлениях имеет значительную удельную энт.альпию i 2 . Эти~ 
фиэические особенности воды, как рабочего тела в паровых yctaHOB-

j
l 

ках, приводяткограничению термического кпд паровых циклов. 
К недостаткам воды и водяного пара следует также отнести неблаro
прнятное соотношение между температурами насыщения н соответс-; 

твующими им давлениями (медленное увеличение температуры при cy-~ 
щественном росте давления). действительно, рост температуры в три1 
раза при водит k росту давления в 200 раз. это удорожает оборудова-~ 
ни. н затрудняет его эксплуатацию. Использование в качестве pa~~ 
чих тел других веществ, в частности ртути, также не представляется! 
возможным. Ртуть имеет высокую критическую температуру (больше! 
1213 Ю при сравнительно небольшом критическом давленИи. Однако' 
для охлаждения ртути до температуры, примерно равной тем пер ату- . 
ре окружающей среды (Т н = 303 К), требуется почти полный вакуум,! 
так как давление насыщения паров ртути', соответствующее этОй темпе-·: 
ратуре, составляет всего 0,33 Па. Получить такой вакуум практичесКII' 
невозможно. Если же закончить расширение паров ртути при. возмож
но осуществимом давлении Рп -= 0,004 МПа, то температура в конце 
расширения окажется примерно равной 500 К. Такая высокая темпе-
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~aTypa отвода теплоты существенно уменьшит термический КПД па
ювого цикла. Таким обраЗО!I1, расс~ютренные рабочие тела (вода и 
:путь) не удовлетворяют идеальным требоваНFIЯМ, предъявляе~,ым к 
рабочим телам паровых турбин. Поэтому ПОЯltилась идея создания 
:ложного цикла, где вместо одного рабочего тела используются два 
Jазличных рабочих тела. Такой цим называетtJl бинарным (рис. 13J). 
В нем одно рабочее тело должно иметь ВЫСОКУЖО критическую темпера
туру при сравнительно низком давлении и испqльзоваться в цикле с 

ВЫСОКИМИ температурами. Другое рабочее те.llО ДОЛЖНО иметь высокое 
давление насыщения при темпер"ту"е окружающей среды и исполь
зоваться в циклах, осуществляющихси в (,бласти низких температур. 
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Рис. 131. Цикл БИВ3]lНОЙ ртут-
110' ВОДЯНОЙ теплоэнергетической 

установки 
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Рис. 132. Схема бииарной P'l'ут. 
но-водяной теплоэнергетической 

!Установки 

СоединеНlIе ЭТIIХ двух НИКЛОВ значительно расширяет использование 
температурного перепада и приводит к увеличению термического 

I\ПД в сравнении с пароводяным циклом. 

Cxe:'la такой бинарной ртутно-водяной установки представлена на 
РI!С. 132, где сплошными линиями показан' ртутный контур, 8 пунк
ТllрНЫШI - водяной. Ртутный пар образуется в специальном ртутио~ 
KOT.le I !! направляется в ртутную турбину 3. После отработки в тур
бliНе до приеШIемых пара~lетров пары ртути поступают в конденсатор

I!("паритель 2, где, конденсируясь, отдают свою теплоту на получение 
r:одяного пара. Таким образом, конденсатор- испаритель выполняеr 

cxe~le две функuии: конденсатора в ртутной ее части и испарителя-
лла в водяной. Ртуть из конденсатора-испарителя самотеком или с 

::шощью насоса направляется вновь в ртутный котел, а образовавший
~Я водяной пар после ДОПОJiнительного перегрева в перегревателе 7 
}'апраВ.1яется в паровую турбину. После расширения в турбине 4 ОТ-
зботавший пар конденсируется, в паровом конденсаторе 5, а затем 
геосо',! 6 подается в конденсатор-испаритель 3. 
Об экономичности такого бинарного цикла (см. рис. 131) можно 

\·дить, ИСПОЛЬЗУЯ sT-диаграмму. Циклы в sT-диаграмме изобража
.·тея для 1 кг водяного пара 11 т I{r ртутного пара. НеоБХОДИМОСТ. та-
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кого соотношения рабочих тел связана с тем, что энтальпия насыщен_ 
ных паров ртути в конце проuесса расширения в ртутной турбине в 
Rеаколыю раз меньше энтальпии водяного пара. Следовательно, ДJIЯ 
получения 1 кг водяного пара в конденсаторе-испарителе (при Прак
тически отсутствующем температурном перепаде между насыщенным 

ртутным Ilаром и насыщенным водяным паром) требуется т кг ртути, . 
ПР:lчем 

m=Щ-i~)/Щ-ir.), 

гд~~i~ - удельная энтальпия ртутного пара 'за ртутной турбиной; 
{~,.- удельная энтальпия ртути за конденсатором-испарителем; {~
УДl'льная энтальпия водяного пара на выходе из конд~нсатора-испа

рителя; {~ - удельная энталь~ия воды, поступающей в конденсатор-
испаритель, . , . . :' 

. РасчеТ~I показьй~ают, 'по на 1 {<г-водя,ног:о пара .требуется от 10 до 
12 кг' pTyi~. J)QЫЧНQ в' бинарныIx установках прцмен'яют сухой haCbI-

щенный p-ГY,1:~I11. пар при давлении 1-15 МПа, что сsютветствует тем
пераТураМ~~,а~~Ig.tения 790-630 К .. Расширение допускается до давле
ния Р2, рщзноro O;P.l-О,ОО4 МПа. Этим давлениям сортветствуют тем
пературы 5~O, :: i?QOK. Если прин~ть температурный перепад между 
PTYTHЫ~I и.яодяныl',1 'парами в- конденсаторе-испарителе 10-15 К, 
то теМпера .... ура на~ыIil.енного водяного пара составит 505-490 К. 
Такой темtiе"рэ~уре соответствует давление 3,3-2,5 МПэ:. Эффектив
ность бинарного цикла можно оценить по коэффициенту абllН запол-

. няемости площади uикла, определяемому отношением (см. рис. 13J) 

абии = (пл. 6987 + пЛ. 123451)/пл. 123101. 

Значение абии больше коэффициента заполняемости одного паро
во;дя'ногоцикла Ренкишi аП ' В = пл. 123451 /пл .. 123J01, СООТВ~ТСТВVЮ
щего тем же температурам. Таким 05разом, аБИII > аП ' В • Если оuе"ни
вать эффективноtrь циклов в процентах КПД цикла Карно при оди
наковых температурных перепадах, то КПД бинарного uикла 85-
90%, а цикла РеНКИlIа - всего лишь около 70%. Это связано прежде 
всего с тем, что теплота в промежуточном цикле используется практи

чески на ] 00%, так как теплота, отдаваемая холодильнику, не теряет
ся, а полезно используется на получение водяного пара. 

Термический кпд бинарного ЦИКJlа без регенерации определится 
отношением 

LP +IB т (ip-ip) +(iU-iВ ) 
11t = ---'-_ = я 7 1 2 

QP+q" . т (ip-iР)+(iВ -/11) 
R 6 1 6 

где Lp - работа ртутного· пара; 18 - удельная работа водяного пара; 
т - масса ртути, приходящаяся на 1 кг воды, кг; {~ - удельная эн
тальпия ртутного пара за ртутным котлом; i~ - удельная энтальпиЯ 

перегретого водяного пара за пароперегревателем; i~ - удельная ЭН· 
тальпия водяного пара за турбиной. Практическая выгодность бинар
ных циклов была подтверждена созданием ряда установок мощностью 
01 1,8 до 20 МВт. I)ри эксплуатации они показали хорошую надеж· 
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ность И безопасность и соответственно высокую эконоМИчность. Их 
медленное внедрение объясняется ядовитостью паров и высокой стои
мостыо установок (особенно повышенной мощности), требующ.их 
ртуть в больших. количествах. . . 

§ 125. PereHepaTHBHbJ~ цнкп паротур6ннно" установкн 

Цикл, в котором пйтатеЛЬ!fая вода, поступающая в котлоагрегат, 
нагревается паром, частично отбираемым при его расширении из тур
БИны, называетсяр е г е н е р а т и в н ы м. Такой способ подогрева 
питатеЛI:ilОЙ воды дает возможность увеличить ~реднюю температуру 
подвода теплоты в цикле и тем самым повысить его КПД. 

Для получения регенеративноГQ цикла следует заменИть процесс 
адиабатного расширения 1-2 на политропный 1-5 (см. рис. 128, б) так, 
чтобы линия ПОЛИТРQПНОГО процесса 1-5 была ЭКВI'lдис:гантна линии 
3-4. В этом случае удел.ьная теплота; отведенная в процеGGе 1-5 (пл. 
11'5'51), может быть полностью использована для Haгp~Ba воды в про
иессе 3-4 (пл. 44'3'34). В действительности создать так-ие YGлови~ 
передачи теплоты.возможно только приближенно. На рис. 133 представ· 
лена схема паросилавой установки, в которой такие условия в какой
то мере обеспечиваются. Пар, полученный в парогенераторе 1, направ~ 
ляется в паровую турбину 2, где основная его часть расширяется до 
давления Р2 (давления в конденсаторе 3).· Оставшаяся часть пара в ко
JJичестве те и md отводится из турбины в точках отбора о и d после 
частичной работы в турбине. Отобранный таким образом пар направ
ляется в подогреватели питательной воды 5. Конденсат отобранного 
пара совместно с конденсатом основНой его части насосом 4 направля
ется в парqгенера'(ор f. -Процесс расширения пара в трубине u отда
ча теплоты в отбор условно изображаются ступенчатой линией 1-2-3-
-4-5-6 (рис. 134) так, что линии 1-2, 34 и 5-6 соответствуют процессу 
расширения, а линии 2-3 и 4-5 - процессу отдачи теплоты паром в 
подогревателях 5 (см. рис. 133). Количество переданной таким обра-
30М теплоты определяется пл. 21'5'543 (заштрихована). Площадь эта 
может быть увеличена при увеличении количества отборов. Ломаная 
линия с увеличенным количеством отборов пара и турбины в пределе 
дает линию расширения пара и отдачи теплоты в отбор, эквидистант
ную линии 7-8 подогрева питательной воды, а количество 'теплоты, 
отданной паром, будет равно количеству теплоты, израсходов~нной 
на подогрев воды (7-8). КПД в этом случае возрастает. Так как в про
иессе уасширения в турбине участвует не весь пар, то работу цикла та
кой паросиловой установки СJIедует считать по участкам: На участке 
ас (см. рис. 133) [1 = i1 - ie ; на участке cd l2 = ие - td) (1 - те); 
на участке db [3 = (id - iz) (1 - те - md). Полная удельная рабо
та цикла определится суммой: lu = 11 + 12 + 1з, или lц = (i1 -

- i2) - ие - i2) те - (id - i2) md' Если. в цикле Ренкина участ-· 
вует весь· пар, то {ц = i1 - i 2 • Следовательно,· при регенерации 
l~ < lц. O,1J.HaKO расход теплоты в регенеративном цикле меньше, чем 

. в цикле Ренкина, темпёратура питательНой· воды и~~~ = t8) за· счет 

11 3а[(. 285 321 



подогрева отобранным паром больше, чем температура питательной 

воды в цикле Ренкина (tg~: = t7). Так как t8 > t7, ТО q~ = иl - is) < 
< ql = иl - i7)· . " 

Если при этом учесть, что отвод теплоты в обоих циклах про'псхо-
ПИТ при одинаковой температуре, а средняя температура подвода теп
лоты в регенер.ативном цикле при О.ЩlНаковых верхних температурах 

больше, чем в цикле Ренкина, то чуег больше чуев. Расчеты показы
вают, что уменьшение t~er в регенеративном цикле про исходит мед-

...-_____ ------,(1 

1 

(. 

Рис. 133. Схема паротурбинной установки с ре: 
Г\i:неративным циклом: 

J - парогенераroр; 2 - турбина; 3 - конденсатор; 4-
насос; 5 - "одогреватмн питательно/! воды 
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Рис. 134. ЦИК.'1 ларосила
вой установки с перегре
вом пара и регенер.циеЙ 

леннее, чем уменьшение расхода теплоты на Получение пара. Расход 
пара для регенеративного цикла dper = 1000/1~ep и для цикла Рен-

. КlIна dPeн = IООО!lц. / 
Так как ,~eг < l~eH, то d per > dpeH. Расход теплоты на 1 Мдж 

для регенеративного цикла определится произведением qper = dperq~ep 

или Qper = 1 ООО/Ч уег, Для цикла Ренкина q = d peH ql = '\ООО/Чt. 
Сопоставление полученных выражений' показывает, что qPer < q. 
в пределе, когда kоличеетво отборов пара стремится к бесконеч
ности так; что в процессе расширения отбирается. весь пар (а не 
частично) и затем вновь возвращается в турбину, кпд такого регене
ративного цикла стремится к значению кпд цикла Карно. для ил
люстрации сказанного в качестве рабочего тела паровой турбины сле
дует взять насыщенl'!ЫЙ пар, а температурный перепад в подогревате
лях 5 (см.'рис. 133) между греющим паром и нагреваемым конденсатом 
принять равным нулю. 

Ступенчатая лИНИя /-2-3-4-5-6 (рис. 135, а) представляет собою ли
нию расширения пара в трубине и отдачу теплоты в подогревателях. 
Пл.5'5432/' определяет удельную теплоту. израсходованную на по
догрев питательной воды в подогревмелях. 3а счет отбора'теплоты от 
расширяющегося пар'! мо)}{но в пределе цолучить КО)iечную. темперв

туру подогрева БОДЫ, равную температуре насыщения (точка 8). Тог-
о I 
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да -по. 7'788' окажется равной пл. 5'54321' и вода будет в парогенера
тор поступать практически в кипящем состоянии. Линия расширения 
пара 1-2-3-4-5-6 в sT-диаграмме (рис. 135, а) в пределе при боЛЬ
шом числе ступеней отбора Может быть заменена плавноя кривой 
(рис. 135, 6), эквидистанТI!ОЙ нижней погр&ничной кривой. В этом слу
чае площадь цикла 1-6-7-8-1 (см. рис. 135, б) можно представить в виде 
равенства lц = пл 1678 = пл. 19108 - пл .. 196 - пл. 8107. Так как 
линии (процессы) 1-6 и 7-8 эквидистантны; то пл. 196 = пл. 8107 и 
ТОiOда пл. 1678 = пл. 19108, то есть площадь регенеративного цикла 
стаНОВj1ТСЯ в этом случае равной площади цикла Карно (рис: 135,8). 
Таким образом, за счет регенерации можно получить цикл, равн:оэко-
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Рис. 135. Регенеративный ЦИКЛ на sT-диаграмме с подогревом питательной воды 
всем паром, проходящим через турбину: 

а - '_ двумя отборами теплоты ОТ пара; б - рааноэкономичны!\ циклу Карио; 8 - цикn ((арно 

ноМичный циклу Карно. Однако следует отметить, что повышение 
КПД цикла Ренкина за счет роста температуры питательной воды про
исходит не MOHOT0I;IHO и при определенном значении температуры име

ет максимум. Далi!,нейший ее рост может привести к падению dfJt ре
генеративного цикла 11: при определенном значении температуры d1]t 

. становится равным нулю, т. е. КПД цикла с регенерацией оказыва
ется равным кпд простого цикла Ренкина (без регенерации). 

Паровой цикл с частичной регенерацией помимо указанного пре
имущества по экономичности" благоприятно влияет на эксплуатацию I-l 
конструкцию uаросиловой у'становки в целом, так как приводит к 
уменьшению загруз\<и парогенератора и улучшению работы послед
них ступеней паровой турбины. 

§ 116. Цикпы атомных энергетических установок 

Конструктивные особенности' атомных энергетических установок, 
их тепловые схемы .... и термодинамические циклы определяются типом 
атомного реактора, применяемым топливом и теплоноси:гелем, 'Щ так

же системой изоляции помещения с повышенным уровнем радиации. 
В качестве атомного топлива обычно используются уран и ПЛУТОНИЙ, 
теплоносителем могут служить вода, газы (гелий, азот, углекислый 
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rаэ),~металлы (калий и натрий) и органические жидкости (углеводоро
ды дифенил, дифенильиый эфир, трифеиил, изотропил дифенил). 

Тепловые схемы атомных электрических станций (АЭС) могут быт. 
одно-, двух- И трехконтурными. При однокtmтурной схеме рабоч~е тело 
ИЗ реактора направляется иепосредственно в турбину. В этом случае 
рабочее тело об:ладает радиоактивностью, что опасно для обслуживаю
щего персонала. Двух- и трехконтурные,схемы. свободны от этого не
достатка .. В pe.~KTope 1 двухконтурной ,установки (рис. 136) за с'!ет 
эиергии ядеР\lQгg топлива происходит нагревание теплоносителя'. 

При .Ц~ПО(феДственном коитакте ~ тепловыделяющими элементами 
(ТВЭЛами) теплоноситель становится радиоактивным, ноэтому на

-. 

, \ 
. "-. 
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правляется не в турбину, а в паро
генератор-теплообменник 2. В па-

. рогенераторе он отдает свою теп

лоту рабочему телу втор ого кон
тура и насосом 7 вновь возв'ра
щается в реактор. Рабочее тело вто
рого контура (как-правило, вода и 

водяной пар) совершает работу в 
турбине 3, затем проходит кон 
денсатор 4 и насосом 5 ВQзвра 
щается в парогенератор. Для обес 
печения безопасности. второй кон

Рис. ]36. Схема двухконтурной атом- тур АЭС отделен от первого кои· 
пой энергетическоЯ. установки' тура· специальной биологической 

защитой 6. 
Трехконтурная тепловая схема осуществляется в тех -случаях, ког

.. да в качестве теплоносителя пр именяются металлы.' Пр и этом полно
стыо исключается ВОЗМОжНОСть проникновения водяных паров и воз-· 
духа в циркуляционный контур с повыщенной радиацИей. 

Тепловая МОЩНОСТЬ реактора Может изменяться в широких преде
лах. Этот диапазон аначитель~о больше, чем в обычных котельных уста
новках. Однако производительность АЭС определяется не только 'теп
ловой мощностью реактора, tlо и рядом других факторов, в ч·астно
сти интенсивностью' отвода теплоты. Определенные' ограничени,я на 
параметры атомных реакторов (а следовательно, на их экономичность, 
и производительность) накладывают и физические свойства ядерного 
топлива, например термическая стойкость. 
. В энергетических реакторах в качестве топлива чаще всего приме

няется оксид урана U02 (11), имеющий высокую температуру плавле
ния (3073 К). Он ХИМически не реагирует с водой и углекислым газом, 
имеет хорошую терМическую и радиационную стойкость. G примене
иием оксида урана (II) стало ВОЗ!\j.Oжным поддерживать температуру 
теплоносителя в пределахl070-127Q К. При этих условиях КПД 
термодинамического цикла АЭС достигает 55% (а всей станции ~ 45%'). 
Основным недостатком оксида урана (II) является низкая теплопро
водность и, как следствие, резкий перепад температур от центра 
ТВЭЛов к поверхнос'f.И. 
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Атомные установки с использованием воды в качестве теплоноси
теля бывают двух типов. В установках первого типа (КИпящего) пар 
получается непосредственно в самом реакторе. В установках второго 
типа (не'Кипящего) реактор. нагревает воду до температуры насыщения. 

В реакторах некипящеtо типа давление рабочего тела допускает
ся до 10-20 J\Ша, что соответствует температуре насыщения 55)--
620 К. Такие параметры первого контура дают возможность в пароге
нераторе и на входе в турбину получиrь насыще'нныЙ или немного п,," 
регретый пар с даВJlением 3-6 МПа и температурой 530-550 1(. 

Рис. 137. Схема двух блоков атомной энергетиqеской устаиовки с водо-водg-
ным теплоносителем: 

1 - реактор; 2 - парогенератор; 3 - турбина высокого давления; 4 - турбина ИjIзкоro 
давления; 5 - цеитробежный сепаратор; 6 - электрогенератор; 7 - конденсатор; ,- кон
денсатный насос; 9 - регенеративные подогреватели низкого давления; 10 - регенератив
Ный подогреватель высокого давлеиия; 11 - питательный насос; 12 - деаэратор; 13 - глав" 

ныЙ. циркуляционный насос;. 14 - пар на теплофикацню; 15 - подпитоqный 'иасос \ 

Для примера на рис. 137 представлена тепловая схема атомной Энер. 
гетической установки с водо-водяным теплоносителем и G ядерным 
топливом в виде оксида урана U02 (II). Температура поверхности 
Т8ЭЛов не превышает 620 К. давление в первом контуре 10 МПа. 
температура воды на входе в реактор 520 К, на выходе 550 К, темпе
ратура питательной воды второго контура 405 К. давление второй 
ступени 2,9 МПа и температура насыщения 505 К. Следова:гельно; в 
парогенерат6ре 2 вода сначала подогревается до точки кипения (про
цесс а-Ь рис. 138, а), а затем в процессе Ь-с превращается в сухой .на
Сыщенный пар. В процессе c-d пар внача'nе расширяется в турбине 
высокого давления 3 (до 0,2 МПа).ЗатеМ, после отсепарирования вла
ги в сепараторе 4, процесс расширения продолжается в .турбиНе низ
кого давления 5. Более глубокое расширение~в трубине высокого дав-

. ления невозможно в связи с чрезмерным увеличением степени Блаж
i 



ности В последних ступенях турбины.' Масса пара, поступающего в . 
цилиндр высокого даВЛ,ения, больше массы пара, подаваемого в ци
линдр низкого давления в связи с отбором влаги после турбины высо
кого давления и пара, отобранного из цилиндра высокого~давления 
на подогрев воды в регенеративных подогревателях и деаэраторе. Изо-
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Рис. 138. Цикл Зтомной энергетической установки без'перегрева рабочего тела: 
а - на sТ·диаграмме:. б,- на si·днаграмме 

бара d-c' (рис. 138, б) условно изображает процесс изменения состоя
ния пара при отборе из него влаги. Энтальпия в точке с относится к . 
1 кг насыщенного пара при давлении 0,2 МПа. Влагу из пара можно 
удалить и за счет промежуточного подогрева пара (подсушкой) не 
только до уровня сухого насыщенного пара, но,.И с небольшим перегре
вом (cFe-f на рис. <iJ39, а, 6). Однако циклы с сепарацией влаги облада
ют определенными преимуществами перед циклом с подогр~вом (под-
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Рис. 139. Цикл атомной ЭlIерге;ической установки с перегревом рабочего тела: 
а - иа sт.диа!'рамме; б - на si-диаграмме 

сушкой), так' как при подсушке часть пара расходуется на подогрев 
влажного пара с более низкими параметрами. При выбранных парамет
рах раБОчего тела первого контура значительно поднять кпд цикла 
нз-за его низких начальных параметров не удается даже G ПРI:Iменени

ем регенеративного подогрева питательной воды. Этот недостаток мож
но устранить, если в саМом реакторе получить пар более высоких па

раметров. Это позволяет увеличить рабочие параметры второго коН
тура. Такой способ повышения кпд был использован в одной из дей
ствующих атомных электрических станций. Перегрев пара осуществ~. 
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~Jlяется в' самои реакторе. При максимальном давлении пара в первом 
~ контуре 14,7 МПа в турбину второго контура поступает пар с давлени
, ем 9 МПа 1'1 температурой 770 К. За счет такого перегрева КПД всей 
~стайнии в целом достигает 37%. При определеииых упрощениях рас-
смотренный цикл атомной энергетИческой установки 'можно (вест. 
к обычному циклу. Ренкина снебольшим перегревом пара (рис. 140). 
Пл. аЬ67 численно равна удельной теплоте, отдаваемой теплоносите
лем первого контура в парогенераторе. Эта же теплота воспринимает
ся рабочим телом второго контура по изобаре 4-1 (пл. 5417). Процес( 

.1-2 в этом цикле представляет собой работу пара в турбине, процесо 
2-3 - конденсацию отработавшего пара в 
конденсаторе,-а процесс 3-4 - сжатие пита- т 
теЛЬНQЙ воды. 

Удельную ,:еплоту Ql, расходуемую на 
цикл 1-2-3-4, можно опр<;делить в виде раз
н'ости: Ql '= i1 - i4 • Удельная работа' цик
ла определя~тся разностыо работы пара в 
Jурбине {1 - { 2 И удельной работы {4 - iз • 
израсходованной на сжатие питательной 

воды. Поэтому lц = иl - {2) ~ и4 - iз). 
ПОJlученные соотношения' дают возмож-' 
ность определить термический КПД цикла: 

Чt = lцlQl = [ иl - i2) - и4 - iз)Jh 

Ю! - {4)· 

Как уже отмечалось, в энергетических 
установках атомныХ электростанций в ка
честве теплоносителей используют органи

-, 
" 

7 s 

Рис. 140, Цикл РеllКIIна 
атомной энергетической 

устаиовки 

ческие,И жидкометаллические вещесща. Органические теплоносители 
при нагревании, в реакторе ПРИQбретают незначительную радиоактив
ность, что дает возможность использовать для .энергетических устано
вок одноконтурную тепловую схему. В этом случае исключается про
межуточный парогенератор и повышается КПД всей стаиции. Однако 
большая температура конденсации (например; у дифенилоксида при 
давлении 0,015 МПа температура I<онденсации ~470 К) не создает ус
Ловий для полного использования указанного преимущества органиче
Ского теплоносителя, Поэтому такие теплоносители использ)iЮТСН в 
одноконтурной схеме только с турбинами высокогО давления, а отра
Qoтавший в турбине пар используется для целей теплофикации. При 
.органическом _ теплоносителе в двух контурной схеме парогенера-,ор 
второго контура дает перегретый пар с перегреВОl\:l в 320-,-370 К. 

Жидкометаллические _теплоносители (в основном калий и натр}! й) 
дают возможность за счет своих теплофизических СвойСтв резко уве
'Личить начальную температуру рабочего тела, поступающего в ТУР-
'бину. При этом значительно возрастает КПД цикла и устаlЮВКI1 в 
_ целом. Однако такие теПЛОНОСИ1;,ели обладают высокой радиоаКТI!В
~ностью, воспринятой В реакторе, и могут привести к взрыву при кон
[такте с водой и кислородом, э:ги обстоятельства приводят к необхо
~Димости использовать треХКОIIТУрную тепловую схему (рI!С. 141,а). 
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В первом KOHTYRe циркулирует металлический теплоноситель (обыч
но натрий), ВО-6ТОРОМ - либо натрий, либо натриево-калиевый сплав. 
В тр.етьемконтуре теплоносителем и рабочим телом является вода. 
Второй и третий контуры нерадиоактиiзны и не требуют биологической 
защиты. На рис. 141, 6 представлен цикл с натриевым теПЛGносителем 
и промежуточным перегревом пара-. Пар в третьем контуре после пер
вичного перегрева в парогенераторе 4 -(рис. 141, а) (c-d) имеет дiшле
ние 10 МПа и температуру 750 К. Вначале он используется в турбиие 
высокото давления ба и расширяется до 22 МПа (d-e), а затем поступа
ет во второй пароперегреватель 5 и вновь перегревается до тех же 
750 К (е}). ДальнеЙlllее его использование ~роизводится в цилиндре 

Рис. 141. Трехконтурная атомиая энергетическая установка: 
"0- cxeMa~ 1 ~ реактор; 2 - парогеllерато'р первого контура; 3 - iщсос; 4, 5, 9 - парогене;: 
раторы второго контура; б - турБНIIЫ высокого (ба)' среДllего (6ь ) и низкого (6с > давле· 
,НИЙ} 7 - ЭКОJlомайзеры; 8 - регенераТИВllые подогреватели: 10, 11 - насосы; б -.цнкл иа j 

. ~"- sТ·диаграмме 

среднего и .низкого давленИй бь и 60' Высокийтермический ~ПД АЭС 
можно получИ.ть, если осуществить (! указанными теплоносителями 

бин~рный цикл. 
Термически. и радиационно более стойки газовые теплоносители, 

KOTOPЫ~ при прохождении через реактор приобретают незначительную 
радиоактивность. При применении таких теплоносителей могут ис
riолъзов·аться ОД!lоконтурные'тепловые схемы станций, что повышает 
!1Х -К-ПД. Однако в ~аC'I'оящее время используются двухконтурные 
схемы, причем теплоносителем второго контура являются вода и во
-дяной ,пар. Тепловая, схема в этом случае отличается от двухконтур
ной те.пловоЙ схемы с водяным теплоносителем. Разница заключает
ся в том, что в. установках с газовым теплоносит~лем приходится за

трачивать ЗНачительно больше энергии на прокачку газа через реактор. 
Вводо-водяных она составляет 1-3% от мощности турбин, а в реак
т6рах с газовым теплоносителем - 10-15%. Это связаН9 с тем, что 
газ по сравнению с водой имеет меньшую теплоемкость. Чтобы сни
зить расход газов через реактор и таким образом уменьшить расход 
энергии на его ЦИР'куляцию, создают большую разность температур 
теn)'юносителя на входе 13 реактор и выходе из него: для углекислоты 
это 430-520 К, а длягелня570-770 К, 'Температура теплоносителя 
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'на выходе из peaI{TOpa в зависимести от его особенностей,и темпераТ1' 
ры поверхности ТВЭЛов может быть равна 620-870 К. 

,Наиболее пеРСПСКТИВllь(М,направлением в развитии атомных 'Het . 
.гетических установок с газовым, теплоносителем остается создание 0Jt' 
но!<онтурНОIr cxe~IbI с газовой турбиной. Это позволяет создать вес .. 
ма компаКТНУlOустановку. На рис. 142, а представлена тепловая сх. 
ма. а на рис, 142, 6.- ч.икл гелиевой-газотурбинной установки с ядер
ным реактором. В проце.ссе а-Ь осуществляется подогрев геЛ}jЯ, -при
чем а-а' в регеlIеративном подогревателе 7 и а'-Ь - в реакторе б. Сжt4-
тие гелия до да,вления 1 О МПа про изводится компрессорами 3, 4, 10. 
Так как температура поверхности ТВЭЛов составляет примерно 970 К. 

о • 

з , 
, Рис, )'42, Одноконтхр'Н8Я атомная энерге,тическая установка с гзsовым 7епл~ 

носителем и газовой турбиной: 
а- схема: 1. 8, 12 - охладители; З, 4, JO - компрессоры;' 5 - турбииа ВЫQЩfQrо даllле
иия; 6 - peal<Тop; 7 - регеllеративный подогреватель; 9 -турбИllа низкого давления; 11';;; 

потребитель Эllергии; 6 - цикл иа sТ·диаграмме 

то подогрев в реакторе осуществляют до 870-920 К. Процесс Ь-с иЗО' 
бражает расширение газа в турбинах высокого 5 и низкого 9 давлений. 
Расширение газа закаI-!чивается при температуре, превышающей те". 
пературу гелИя на входе в реактор, на 10-15 К, так как отработав
ший газ является греющим теплоносителем в регенеративном подогре
:вателе 7. Процесс c.-d представляет собой изобарное охлаждение отра
ботавшего газа в регенераторе 7, d-e - в охладителе- предох ран ителе 
8 перед поступлением егО в компрессор низкого давления. Процессы 
е-l; 1-2; 2-3; 3-4 и 4-а изображают соответственно амабатное сжатие 
и изобарно~ охлаждение в компрессорах 3 и 4 и охладителях 12 и 1. 
КПД цикла при указаННbIХ параметрах достигает 42% при регенера- / 
тивном подогреве и всего 31 % без регенеративного подогрева. 

§ 127. Цнкпы пароrазовых 'установок 

Увеличение КПД газовыIx турбин ограничивается в 'связи с невоз
Можностью -увеличения температуры рабочего тела, поступающего в 
турбину, выше 970-1070 К, а их единичная мощность - из-за воз
растающей затра~ы энергии на собственньrеJ::IУЖ~Ы, Первое ограниче-
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Н'ие устранить сложно и~-за отсутствия в настоящее время термически 

прочных и стойких металлов, а второе - может быть СНято полностью 
lfJШ частично добавлением к продуктам сгорания высокоэнтальпиЙНО
г,о вещества, ири-водящего к общему увеличению энтальпии рабочего 
те-ла, или Flрименением установок с двумя турбинами, причем одна 
газоводная', а др-угая с высокоэнтальпийным рабочим телом (водой). 

ГЗ'Зотур6wнные установки, работающие с рабочим телом, состоя
щИМ И3 смеси пара и газа, или использующие в тепловой схеме стан
ЦlfИ газ и: пар, назъrnаются пар о r а з о в ы м и у G Т а н о в к а· 

м И,а их циклы - парогазовыми. 

Q) о) 
т 

4 
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Рис. f43, l'l'ар'Огазовая энергетическая установка .со смешанным рабочим телом: 
а - ,:хема; 6 - ЦИКЛ иа sT-диаграмме 

" Впервые идея создания энергетической установки с двумя рабочи· 
ми телами (водяной пар и продукты сгорания - газы). смешиваемы
ми перед подачей в турбину, была высказана в конце прошлого столе
тия русским инженером П. Д. Кузьминским. Впоследствии эта идея 
вновь возродилась в работах Сибирского отделения АН СССР. 
/'. Сжатый~ воздух в таких установках из компрессора 1 (рис. 143) 
направляется в камеру ~горания 2, куда насосом 5 через регенератив
ный fюдогрева:r,ель 4 подается химически очищенная вода. В конце
камеры сгорания происходит смешение горячих продуктов сгорания 

(газов) и регенеративно подогретой воды. Таким образом, камера сго· 
рания 2 выполняет две функции: сжигание топлива и смешеНие продук
тов сгорания' с водой. Образовавшаяся при этом парогазовая смесь 
ИЗ Ka~1epы сгорания 2 поступает в турбину 3, а затем через регенера
тИвный подогреватель 4 выбрасывается в атмосферу или направляется 
в специальный конденсатор., Произведенный впрыск воды в продукты 
сгорания камеры 2 снижает температуру газов до приемлемых .значе
ний и -повышает удельную энтальпию рабочего тела. 

Парогазовый цикл можно представить в виде совокупности двух 
циклов - газовоздушного и парового (рис. 143, 6). Полезная удель
ная работа всей у/становки определяется суммой пл. парового а-Ь-с
-d-e~k (l) и газового 1-2-3-4 (l,.зз) ЦlfКЛОВ. Указанные циклы постро-
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ены для 1 КГ ПРОДУI<ТОВ сгорания и а кг водяного пар.а. Если mп•в -
масса водяного пара, а mгаз - масса продуктов сгорания, ,то их отно

ЦJение mП.D/mгаз = d называется о т н о с и т е л ь н ы м р а с х о
Д о м пар а. Пусть в регенеративном подогревателе вода нагревается 

, до температуры кипения, тогда необходимую для этого удельную теп· 
лоту можно представить пл. аЬmn. Она отбирается от отработавшего 
рабочего тела, состоящего из паровой и газовой составляющих. В 
sT-диаграмме. удельная теплота, отданная газовой составляющей, 
'изображается пл. 2578, а паровой составляющей - пл. efhg. В сумме 

б f 78 е 8 

Рис. 144. Парогазовая энергет.ическая установка с раЗДеленным 
рабочим телом: 

а - схема; б - ЦИКЛ на sТ·диаграмме 

.. эти две площади равны пл. аЬmn, т. е. удельной теплоте, З8траченноl\ 
на подогрев воды. Общая подведенная теплота в парогазовом цикле 
слагается из подведенной теплоты газовой составляющей ql газ (ПЛ. , 
1564) и паровой составляющей ql пар (пл. mbdf) , поэтомутермичес
кий кпд парогазового (двойного) цикла можно определить в виде 
отношения . 

'Ilt = (lгаз + dluаQ)/(qllаэ + dq\IJa р), 

где lгаз и dlпар - удельная работа соответственно газового и парово
го циклов;' ql газ И dql "ар - затраченная теплота' в газовом и паровом 

, циклах. 
В период освоения циклов с раздельными рабочими телами было оп

робовано и осуществлено несколько различных тепловых схем. Наи
более эффективной оказалась схема, в которой паровой цикл по ~ 
ношению к газовому циклу явился полностыо утилизационным. В 'та
кой схеме паровая часть 'уста"новки работает без дополнительной затра
ты топлива. Такая установка (рис. 144, а) состоит из высокотемпера
тУ.рноЙ газовой турбины 3 с потребителем 4 ,котла-утилизатора 5 и 
паровой турбины 6 с потребителем 9. ИЗ компрессора 1 сжатый ~03-
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дух подается i3 камеру сг.орания 2, где в результате сгорания топлива 
Qбразуется рабочее тело со средней температурой 1370-1570 К. Такая 
высокая температура рабочего тела, поступающего в турбину 3, требу
ет охлаждения лопаточного аппа'рата. Охлаждающее устройство в этой 
схеме одновременно S}вляется пароперегрева~лем паровой части схе
мы. В нем перегревается пар, поступающий из КО,тла-утилизатора 5. 
Из пароперегревателя пар идет' в паровую турбину 6', которая, как и 
газовая, с6вершает полезную работу. Отработавший пар из турбины 6 
через конденсатор 7 насосом 8 вновь подзется в котел-утилизатор 5. 
ЭлеКТр'ический КПД такой установки, работающей по такой схеме, 
достигает 50% и более. • 

Представление о термическом КПД парогазотурбинной установки 
можно получить с помощью sT-диаграммы (рис. 144, 6). Подводимая 
удельная теплота в ,рассматриваемом цикле определяется удельной 
теплотой газовой части цикла ql газ (пл 6238). Полезная работа всей 
установки определяется суммой полезной работы lгаз газового цик
ла (пл. 1234) и работы lпар парового цикла (пл. abcd). Подведенная 
теплота парового цикла (пл. fbce) в рассматриваемой схеме склады
вается из теплоты уходящих газов, поступающих в котел-утилизатор 
(пл. 4'7t5), и теплоты, затраченной на перегрев пара при охлаждении 
лопаток турбины (пл. 3874').· 

Термические потери теriлоты цикла изображены пл: 15tG (теплота 
газов, уходящих из котла-утиЛизатора) 'и пл. fade (теплота, теряемая 
паром.~ конденсаторе). С учетом рассмотренного термодинамический 
КПД цикла опр~делится отно~ением YJ t = (l,'аз + dlnap)/Ql' аз' 

'': § 128. Анапиз I?аботы TennoBblX машин 

Термодинамика, являясь' физической -дисциплиной, базируется на 
трех опытных законах и охватывает широкий круг физических явле
ний, в которых участвует теплота. Поэтому методы термодинамики 
широко используются при изучении работы реальных тепловых машин 
и установок. 

Анализ циклов ,тепловых машин сделан при ряде упрощающих 
предпосылок, что позволяло получать простые ана'JIитические зависи

мости и выявлять влияние те.х-факторов, которые определяют эконо
мичность и эффективность работы тепловых машин. Анализ циклов 
служит иллюстрацией применения одного из методов термодинаминес
кого исследов,liНИЯ - метода круговых процессов. Исторически этот 
метод возник из необходимости анализа работы ПQр.шневых машин и 
является более, ранним методом термодинамических исследований. 
Метод циклов может быть применен для решения практически любой 
термодинамической задачи. Однако при этом всякий раз приходится 
составлять соответствующий цикл. Точность решения задачи зависит 
от выбора цикла, хотя сам подбор цикла является в определенной 
степени искусственным. . 

,Стремление учесть зависимость тещюемкости от температуры; из
менения состава рабочего тела и наличия потока вещества,ЧТО имеет 

место практ!!чески 13 каждой тепловой машине, привело к тому, что -
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~;для термодинамического анаЛИза работы тепловых машин стал доста. 
!точно широко ПРlIменяться другой метод - метод термодинамических 
tФУнкций. . . ( 
~.. Работу всех типов тепловых МашИн мощно проанализировать с еди~ 
'lIЫХ позиций, если использов~ть свойства о т к рыт о й н е и з о
;л И р О В а н н о й с и с т е м ы (так в термодинамике называют сис
темы, в которых вещество при изменении состояния может пересеК8Ц, 

границы системы). Для открытой системы, способной, кроме того, об
мениваться с окружающей средой теплотой и работой, уравнение пер· 
·вого закона термодинамики может быть 2арисано в виде .--' 

6Q = Е2 - Е1 ~ (и + ри + w2/2 + z)6m + 6L: 

или с учетом зависимости (48) 

'6Q = Е2 -E1 ":'-' (i + w2/2 + z)8m + 8L; 

где 6Q - бесконечно малый теплооб~ен рассматрив<tемой сисТемы со'к .. · 
ружающей средой; Е 2 , Е1 .,-энергия системы в конечном и начальном 
состояниях; i - удельная энтальпия; w~/2 - удельная кинетическая 
энергия движения рабочего тела; z - удельная потеНLI.иальная эНер·· 
гия рабочего тела; 6m, 6L - бесконечно малые взаимодействия рассмат
риваемой системы с окружающей средой в виде массообмена и работы •. 

. 8 общем слу'{ае энергия такой системы складывается и.з кинети
ческой энергии движения системы в'целом, потенциальной энергии, 
обусловленной положением системы в каком-либо внешнем поле (сум
му вышеуказанных энергий иной раз называют внешней iнергиеЙ),. 
и внутренней энергии, являющейся суммой кинетической энергиимо
лекулярного движения, межмолекулярной энергии взаимодействия 
частиц, соста~ляюfцих систеl\1У, внутримолекулярной ~имической энер
гии (табл .. 12), энергии электронного возбуждения, внутриядерной 
лучистой энергии, гравитационной энергии и' т. д. 

Если учитываются в С,: вышеперечисленные слагаемые внутрен
ней 9нергии (энтальпии), то она называется _ полной внутренней энер- \ 
гией (полной энтальпией, табл. 13). 

При установившемся состоянии внутренняя энергия системы не 
меняется (Е 2 = Е]), поэтому для удельных величин 

q -- (i2 + w~/2 + Z2) - иl + wU2 + ZI)·+ 1. .(706) 

Полученное уравнение может применяться и в том случае, когд, 
состояния рабочего тела во всех точках открытой системы периоди
.чески и одновременно становятся идентичными предшествующим 
соtтояниям в тех же точках. Таким образом, уравнение (706) примени •. 
мо как к турбинам, так и к _поршневым двигателям. С его помощью 
можно также анализировать работу отдельных агрегатов тепловой 
установки (рис. 145). . . _ : 

Производство теплоты для промышленных и бытовых целей в боль. I 
Шинстве случаев основано на ~процессе горения, Т. e~ на химической: 
реакции между окислителем и горючим. Для оценки такого тепло- : 
вого источника необходимо определить максимальное количество тел· I 
JIQTbI, которое может быть получено в результате сгорания топлива.! 
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Таблица 12 

-
Химическая эиерги\! при 

293 К 

Вещество Состояние Химическая -
вещества формула 

удельная. I удельная. Дж/моль кДж/ир 

-
Углерод" Твердый С О О 

графит 
На О 

. , 
о Водород'" - Газ 

К:ислород* }) 02 О О 

Азот* }) N2 О О 

Углекислый газ }) СОа -393787 -8960 
Вода Пар 

" 
НзО -241706 -13440 

Оксид углерода (1 I) Газ .СО -110620 -3957 
Гидроксильная группа }) ОН +42121 +2491 
Оксид азота (lI) }) NO +90439 +3015 
Атомарный водород }) Н +218226 +218226 
Атомариы/t КffСЛОРОД » О +247787 +15492 
Атомарный: аз"От " N +354178 +25289 
Азотиая; кислота Жндкоеть НNОз -174430 -2772 
Перекись. аодорода » Нg02 -189252 -5569 
Оксид азота (1 V) 

I 
}) NgO" +51081 +5548 

Этиловый спирт » СёНзОН -275923 +5987 
АНИЛИlr » НoH5HI1 +29686 +318 
Г НД!jJа'ЗИИFидрат 1\ (N g)aH/? -264409 -5284 
Ме-т.иловый. спирт » СНзО -252225 -7892 

.. Хнмическая, энергия. углерс:>д', BOДOPOД~I КНQЛОРОД8 Н азота при указанных условнях в . 
даныой сис.теме отсчета YCJlOBHQ принимаете я равноЙ нулю. 

По.'БОIШ воздуха' и топлива входят в установку практически при дав
лении. и температуре ат.мосферы и покидают ее при атмосферном дав

{орюуес, 
t. . Раоота 

~~t ~O ,-----+---,I---+---I 
ТсплоОая - проiJJjхты1 
f1(lЩl1f1(f ~ОР(lfll/El. ' 

о I 

~IiIJЛ{jтеЛfj - Теплота J 

Рис. 145. Схема теплосиловой установки 

лении. Изменение состоя-
пия, претерпеваемое пото

ком воздух - топливо, 

когда он служит - источ

ником теплоты, являет

ся уатановившимся процес

сом, в ход@ которого раба
та через границы потока 

обычно не передается 
(l "'" О). Скорость на. входе 
в установку примерно рав-

нее (WL = wJ, 
бречь (Zl = 2'2),' 

на скоростн на выходе из 

а изм~неl:iием п~)Тенциальной энергии МОжно прене
поэтому в соответствин с уравнением (706) 

-q = io -::- i1 , 

где io - полная удельная эн:rальпия входящего потока; i1 "':"" полная 
удельная энтальпия уходящего потока. 

для того чтобы q было максимальным, температура в сечениях 
о-о и 1'-1 (рис. 145) должна быть одинаковой, а удельная энталь
пия- ухадящего потокй - минимйльноЙ. Это соответствует с.остоянию 
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~())лного сгорания топлива: На основа- м 
tии изложенного процесс получения ttI Z 

nO~flЛОТЫ МОЖНQ -оценить отНошением t::f 

f ~,~ /qi/li, - i m," 1. ~ 
гухе 11q - кпд установки дл~ получе-;:, о 
lIИЯ теплоты; q - удельная теплота, по

hученная от рабочего тела. 
Эффективность получения работы :i 

зценивается отношением 

'11е = II ио - i m1n), 

где 11е - кпд теплового двигателя; Z 

/ - удельная работа установки, получен
: ная от рабочего тела. 
1 На практике Р'3зность io - iml"1 ~ 

- 00 часто заменяют теплотой сгорания топ-
.лива. 

В соответствИи с форМулой (445) 
максмальная у дельная работа уста нов- § 
ки (рис. 145) при сгорании топлива Мо- ~.~ 
жет быть выражена в виде разности r::( 

где ОО - удельная свободная энтальпия 
• (52) Потока горючее - окислитель при 
давлении и температуре окружающей 
среды; Gm1n - мин,:!мум величины G-i- Ts 
при тех же давлении и температуре. 

Система является вполне стабильной 
при заданных давлении и температуре, 

если G минимальна. Как известно, наИ
более стабильным состоянием рассматри
ваемой системы, состоящей из смеси 
окислителя и горючего (при давлении и 
темпер.атуре атмосферы), является сос
тояние, пр!" котором весь углерод топли

ва входит в составСО2" а -весь водород 
топлива - в Н2,О при условии, Что в 
системе имеется достаточное количество 

.окислителя, . обеспечивающего. гrолное 
сгорание топлива. Для этого состояния 

системы по имеющимся табличным зна
чениям G и составу продуктов сгорания 
подсчИтывают Gm1n • Вычитая Gm1n из ОО , 
соответствующей первоначаЛI:\НОМУ со
стоянию, определяют максимальную 

удельную полезную работу. . . ~ 

::t: 
О 

8 

i 
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· в качестве примера ниже рассматри~ается работа паРОСИЛQвойl 
установки, схема КОТО'роЙ представлена на рис. 127.. ' 

Удельпая работа [т турбины определяется уравнением lт = i1 ....,.. i~, 
которое является универсальным и пригодным для необратимых про-' 
цессов и может применятьсядля определения работы реальных машин, 

Удельную работу [нас' ·расходуемую на питательный насоа (о 
удельным объеМQМ воды 'у'); определим по формуле' 

4 

ZHac = S v' dp == v' (Р4 - Ра) ';:;:, ЫS_ф 
3 

I10лезная удельная работа установки.lу представляет собой разность 
работы паровой турбины lT и питательного насоса: 

ly =lT - IlHac I = i 1 -iz - Дis·_4 • 

В большинстве случаев [вас мала по сравнению с [т и поэтому значе
нием lHac ОQЫЧНО пренебрегают. 

Удельная теплота, сообщаемая пару в котле и пароперегревателе, 
ql = [1 = 'i4 (где ' 1 - удельная энтальпия перегретого пара при Pl И 
Т1 И i4 - удельная ЭНтальпИя конденсата после насоса). 

Удельная теПЛО1'а, отдаваемая в конденсаторе, определяется раз
ностью~ qB = [2:""" is .(где { в - удельна'я энтальпия отработанного 
пара; is - удельная энтальпия конденсата до насоса). 

Термический кпд установки определяется отношением 

f\t = (ql - q2 - lиас)/ql . (ll - [2 + i s - i4)7(il -'- {4). 

I10добный анализ· с использованием тепловых свойств реального' 
рабочего тела можно провести для любого типа тепловой машины, 
будь то двигатель, компрессор или холодильная установка. Так, на
пример, если совершенство проuесса сжатия в компрессоре 3 (см. 
рИё. 105, а и 106) газотурбинной установки со сгоранием при р = 
== const оuенивается адиабат~ым КПД. компрессора I']ад = 0,80 -;
+0,85, показывающим отношение работы адиабатного сжатия [ад к 
действительной работе компрессора 1". то удельная работа компрес-
сора [и = lад/f\8Д = (il - i 2)/'Y)aA' . . 

I1роцесс подвода теплоты ql в камере сгорания можно принять 
изобарным; так как щношение давления в КОние проuесса горения 
Топлива к давлению в начале горения составляет всего 0,94-0,96. 
ЗнаЧl;:ние ql отлично от удельной теплоты сгорания топлива на 2-4% 
и оuенивается коэффиuиентом пОЛНоты сгорания Sи.с = 0,96-+-0,98, 
поэтому ql = ({l -i2)ls н . С ' Действите{Iьная удельная работа' расшире
ния газа в турбине [т = (i4 - i5)l']и, где 'У)и - относи~льный КПД тур
.бины (0,85-0,90), являющийся отношением действительной работы 
турбины к адиабатной работе расширения. 

Таким образом, э~ективная удельная р-абота газотурбинной уста
новки равна разности удельных работ турбины [т и компрессора l,,: 

'. . 

[у = [! - [" = ({4 - i,,)'Y)u - (iз - i1)/YJaA'·· 



а ее эффективная мощность 

N = lyM a -~ [(1 _() _J2-Il] 
У 3600 - 3600 4 5 'I1и t]ад , 

где М в - расход воздука через двигатель, кг7ч. 
Эффективный' КПД газотурбинной установки 

'I1e = lyzQf = (/4 -io) 'I111/Q~ -(i2 -lд/(Q~ '11 а д). 
В жидкостных ракетных двигателях (см. РИIJ. 120, 121) 

работа насоса 

-
удельная 

где v - удельный объ.ем топлива; р;, - давление ТОПЛИlJа после на
сосов; PI' - давление топлива на входе в насосы; [2;, ll' ...:... удельные 
энтальпии топлива после и до насоса соответственно. 

Удельная теплота, подведенная к рабочему телу в камере Gгорания 
при Р = const, - : 

QPt " ~ " 
ql = Н"К.С = ts - t'2'~ 

. где Q~-- удельная теплота сгорания топлива (горючее + ОКJiслитель); 
SK.C - КПД камеры сгорания (SK.C = 0,9+0.,95); iз - полная удель
ная энтальпия топлива при температуре 'в камере сгорания Т К.С; {2' -

полная удельная энтальпия продуктов сгорания при Т К.С' 
Если Wl ~. О (скоростью впрыска топлива можно пренебречь), то 

. скорость рабочего тела на выходе I:IЗ сопла в соответствии G уравнени
ем (575) для изоэнтропного расширения (8з = 84) может быть опреде
пена по соотношению ,(576). 

На Основании теоремы импульсов суммарный (полный) импульо 
ракетного двигателя равен J = Р! = fТlШ2 - fТlШi, поэтому при Wl ~ . 
~ о теоретическая тяrа 

Р = mw2/t. 
где т - масса топлива в баках;t - время рабоТБI двигателя. 

Удельная тяга составляет Руд = W 2. Реальная удельная тяга' 
Рр,ур. = РудСР,' где q> - коэффициент удельной тяги, 'ср = 0,9 + 0,95. 

Аналогичным методом может быть проанаЛl;Iзирована работа порш
невого двигателя внутреннего ,сгорания G помощью уравнения (706). 
Пренебрегая теплоо:ередачей через стенки цилиндра и изменен.ием ки
нетИческоЙ.и потенциальной энергий во впускном и выхлопном ТРУ
бопроводах, имеем [уд = i 1 - i 2 , где [уд -:- удельная работа установ
ки за цикл; {l и 12 - полные удельные энтальпии .рабочеЙ смеси вО 
впускном и выпускном трубопроводах, подсчитанные в виде GYMMbl 

k=n 
t т = ~ gk{h. для состава смеси: С/12 кмоль С02; Н/2 кмоль Н2О; 

k=\ . 
0,19aLo кмоль N2; 0,21 Lo (а ~ 1) КМОЛЬ,02_ _ 

. Подведенная теплота обычно отождествляется с теплотой Gгорания 
топлива, поэтому термический КПД 'YJt = (11 - i2)!q~. 

Таким образрм, используя термодинамичеокие функции и свойства, 
отКрытой сист~мы, можно проанализировать работу всех основных 
типов тепловых машин. . 

337 



I r n а в а XXII ' 
. ОБРАТНЫЕ ТЕрмоди'нiМИЧЕСКИЕ ЦИКЛЫ 
! . . 

I ТЕПЛОВЫХ МАШИН 

§ 119. Понятие об обратных термодинамических цикпах.' 
Обратный цикп Карно -

О б Р 3 Т Н Ы м и называются термодинамические циклы, в ,которых 
подвод теплоты ·к термодинамичеСI}ОЙ системе происходит при более 
низкой температуре- рабочего тела, чем отвод теплоты (рис. 146, а, б, 
е). . _ 

Следовательно, для осуществления обратного цикла необходимо 
иметь в окружаioщей среде по крайней мере два тела с разлИЧНЫМИ тем
пературами: тело с низкой температурой служит источником теплоты 
для термодинамической системы, а тело с высокой температурой вос
принимает теплоту от рабочего тела и СЛУЖИТ, таким образом, прием-
1;1ИКОМ теплоты. Процессу подвода теплоты к рабочему телу на sT-диа
грамме соответствует линия процесса А-В-С, в ходе которого энтропия 
рабочего тела возрастает на t.SAO. Температура источника теплоты, 
вООбще говоря, может и'зменяться в ходе этого' процесса, оставаясь, 
однако, все время выше температуры рабочего тела на бесконечно Ma~ 
.пую .величину (чтоБыI процесс А-В-С был равновесным). ' 

А 

о) 
р 

с 1J 

1 

s 

ej 
т 

т" 

т' 

0." 
4 ~ j 

\дц\=!L.ц ' 
1 

2 ;: 
l' 4' Q f' з' 

s 

Рис, 146. CJ<eMa обратного термодинамического цикла: 
.а - ·Jja sT-ДJIаграмме: J - температура. источника теплоты: 2 - температура приемника 

теплоты; б - на ир-днаграмме; 8 - обратный цнкл Карно 

Линия C-D-A изображает процесс отвода теплоты от рабочего те
ла к приемнику теплоты в окружающей среде, температура которого 
должна быть в течение всего этого процесса ниже температуры рабочего 
'тела также на бесконечно малое значение. 

КоличеСТВО'теплоты, полученной рабочим телом от источника, эк
вивалентно пл. А' АВСС' на sT-диаграмме, а количество теплоты, от
данной рабочим телом приемнику, - пл. A'ADCC'. Поскольку абсо
лютные изменения энтропии в процессах отвода и подвода теплоты f 

должны быть одинакоlЗЫМИ, а отвод происходит при 'более высокой 
TeМ[IepaType, то количес:гво отведенной от рабочего тела теплоты ока
зывЪется в обратном цикле _больше КQличества подведеЩ!ой теплоты. 

338 



Если .абсолютное значение отведенной теп,тюты Q", абсолютное зна
чение подведенной теплоты Q' 11 суммарное (итоговое) количество теп· 
лоты за весь uикл Qп, то Q' < .Q" и Qп = Q' - Q" < О. 

uТаКИi\1 образом, термодинамическая' система, совершающая обрат
ныи UИКJI, О т' Д а е т в окружающую среду энергию в фор м е т,· п-
л о т ы. -- . 

Согласно первому закону термодинамики, зап~санному для кру
гов6Го проuесса, /)И п =Qп - L I! = О' • откуда L I! = QI! и Lц < о· 

Это значит, что термодинамическая система, совершающая обрат
ный uикл.А-В-С-D-А, п о т р е б л я е т из окружающеЙ.среды энер
гию в форме работы. Вследств'Ие этого в обратных uиклах проuессы 
расширения рабочего тела должны про исходить при более низком 
давлении, чем проиессы сжатия (рис. 146,6). Так как \ Lсж! > L асШ' 
то недостаток работы в количестве,' равном ILI! 1, должен быть воспол, 
нен о'т внешнего «источника» работы. 

Важнейшими особенностями обратных uиклов являются отнятие 
G помощью термодин.амическоЙ системы теплоты в ко.личеетве Q' от 
менее Hj-гретого тела в окружающей среде и передача тепл~ы в коли· 
честве Q'" боЛее нагретому телу. При этом более нагретое теЛО...flОЛуча· 
€т теплоты больше, чем отдает менее нагретое, на суммарную работу 
uикла Q" = Q' + IL.ItI. 

в соответствии со' вторым законом термодинамики такой проuесс, 
невозможный при непосредственном теП:l10ВОМ коНтакте 'тел G различ· 
ными температурами, становится ~озможным лишь за ечет затраты. 

механичеlZКОЙ или немеханической работы' либо перехода необходи· 
мого количества теплоты с высокого температурного уровня на более 
низкий: как, наПРИl\jер, при работе абсор6uионных машин. 

\ Указанная особенность обратных циклов используется по-разному 
в зависимости от назначения тепловых машин, работающих ПО таким 
uиклам_ . 
. Как и· в случае прямых uиклов,' наиболее совершенным обратным 
uиклом ЯВЛЯется uикл Карно, т. е. UIIКЛ, состоящий ИЗ двух равио-

< весных изотермных и двух равновесных адиабатных проuессов 

(рис. 146, в), В обратном uикле Карно рабочее тело термодинамической 
системы в проuессе 1-2 получает теплоту в количестве Q' от источникг • 
теплоты, .имеющего температуру Т', Количество полученной теплоты 
эквивалентно пл, /' /22', Затем в результате адиабатного сжатия Е 
проuессе 2-3 температура· тела повышается до температуры, на беско· 
нечно маЛое значение, превышающее температуру Т" приемника . теп· 
JЮты в окружающей среде. Это дает возможность произвести ОТВО.'! 
теплоты от рабочего тела к приемнику теплоты в равновесном изотерм 
ном проиессе '3-4, Количество~теплоты Q", передаваемое при этом 0)(' 

ружающей среде, эквивалентно пл. 1'432', В последующем проuессе 
равновесного адиабатного расширения рабочего тела 4-1 ·его темпера· 
тура вновь понижаен.Я до температуры низщего источника теплоты 

Т', после чего uикл повторяется. В процессах 4-/ и '-2 рабочее тело 
совершает' некоторую работу, а в проиессах 2-3 и 3-4 требуется подвод 
работы для сжатия рабочег~ тела. Итоговое количество энергии, под· 
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fj\>ДИМОЙ В цикле в форме работы, эквивалентное пл. l
v
234,. передае:ся I 

'ilриемнику 1:еплоты в форме 1:еПЛО1:Ы вместе е энергиеи, полученнои в , 
форме теплоты 9Т источника теплоты ILQI = IQQI. ' 

§ 130. Р8З~ОВИАНОСТИ обратных термодинамических цикпов и 
- riоi<8З8тепи их .ффективности . 

в завис.имости От назначения обра1:НЫХ циклов. приемниками и ИС
точниками теплоты в окружающей среде являются различные конкрет
ные тела, а для оцеНIiИ эффективности циклов используются различ
Ные показатели. 

Наиболее часто обраТН.!IIе циклы рассматриваются применитель-
но к холодИ>льным машинам, тепловыМ насосам, термотрансформато
рам. НаЗlfачением х о л о Д и л ь н о г о Ц и к л' а является переда-
1ю теплоты От тела,_ имеющего температуру более низкую, чем темпе
ратура самого холодного тела в окружающей среде. Такой ПРОЦ'еСG 
называется и с к у с с 1: В е н н ы м о х л а ж Д е н и е м. Искусст
венный ХОЛ2Д уже G середины XIX в. широко применяется для ми-

тельного хранения пищевых 

, т I---~_-:'-_-_-..J~:;:;/ ;;.Q..::,Л 1 'продуктов. В современной 
тn 1Jt 1 l технике искусственное охлаж-

7;т .", 10 ц дение используеtся для полу-

-, I 

Рис. 147. Разновидности обратных термоди
намических циклов: 

'J - холодильный цнкл Карно; /1-'- ЦИКЛ Карно 
для отопительного теплового насоса; 1/1- ЦИКЛ 
теплового насоса ,ДЛЯ утИЛИЗацин' ниэкотемперв-

, ~ ТУРноА теплоты 

чения сжиженных газов,. за,

мораживания водонасыщен

ных грунтов при земляных 

работах,1:ермической,обработ
ке материалов, находит при

менение 13 медицине и т. Д. 

Устройства, в которых 06-' 
ратный . цикл используется 
для искусственного охлажде

ния, называют х О л о Д и л ь

н ы м и м а ш и н а м и. На 
рис. 147 показан хdЛQДИЛЬ
ный цикл Карно (1) 1-2-3-4 
применительно К случаю, 

когда. приемником теплоты является естеств~нная окружающая среда, 

имеющая температуру То. Полезным эффектом холодильного ци кла 
является количество теплоты QX.K' которое рабочее 'тело холодильной 
машины (хладоагент) отбирает от охлаждаемых предметов (от холо
дИльной камеры). имеющих температуру Т Х.К < То. Это количе-, 
ство теплоты называют х о л о Д о про и з в о Д и т е л ь н О С Т Ь Ю 
цикла. 

Энергия, равная"с.умме холодопроизводительности и затраченной 
работы цикла: .Qd = QX.K +ILцl. передается окружающей (естест
венной~ cp~дe (в Iюнечном счете атмосферному воздуху), ,емпеРqтура I 

которои Т - То >тх . и . / 
Эффективность холодильного цикла выlажаетсяя х о л о Д и л Ь

Н Ы м к о э Ф Ф и u и е н т о м, - отношением полезного эффекта (хо-. 
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лодопроизводительности) к затраченному эффекту, в данном случае 

'работе Цlfкла:, 
': . "'F' . 

. 8х = Qx.R!1 Lц I = QX.R/(Q" -QX.!I)' (707) 

По сра}3нению со всеми другими циклами равновесный обратимый 
·llикл Карно обладает наибольшим значением холодильного коэффи
llиента в заданном интервале температур холодильной Ka~ы Т Х.К И 
окружающей среды то: 

То/Тх.к-I 
(708)' 

Холодильный .коэффициент резко уменьшается при увеличении п~ 
'. репада температур между окружающей средой и охлажда-емым объек-. 
; том. Так, например, расчеты пQказывют,' что отнятие от охлаждаемо
· го объекта теплоты при темперутаре жидкого гелия требует затраты 
; работы в 667 раз больше, чем при температурах, близких к комнатным 
,(например, при кондиционировании воздуха в бытовых и производст-
· венных помещениях В- условиях жаркого климата). . 

в' действительных холодильных циклах (характеризующихся боль
шей или меньшей неравновесностью термодинамических процессов,. 
а также наличием потерь от трения в мехаНИЗМах машины, необрати
мости процессов теплообмена и др.) холодопроизводительность Bcer
да меньше, а затраты работы больше,' чем в равновесном обратном цщ{
ле Карно. Действительный холодильный коэффициент любого реаль
ного холодильного цикла, как правило, значительно ниже теорети
чес.кого холодильного коэффициента. 

Т е п л о в ы м н а С о с о м называют машину, работающую по 
'. обратному термодинамическому циклу '1 .. предназначенную для пер~ 
дачи более нагретому телу теплоты, отбираемой от менее нагретого 
(за счет затраты работы цикла). 

В этом случае полезным эффектом явл~ется теплота, передаваемая 
на более высокий температурный уровень. Примером использова
ния теплового насоса может служить так называемое динамическое 

отопление,_ предложенное В. Томсоном (Кельвином) еще в 1852 г., но 
реализованное лишь в 30-е годы Х Х в. В этом случае источником теп
лоты при .низкой температуре служит естественная окружающая сре-

· да, например наружный воздух, имеющий температуру Т'- = То бо
лее низкую, чем температура отапливаемого помещения Т пом' Прием
,ником теплоты при более высокой температуре является воздух в отап
ливаемом помещении. За счет затраты работы цикла ILцl, выражаемой 
пл. 5678 (Рис. 147), отапливаемому помещению передается теплота, 
равная сумме теплоты Q' = Qo, отнятой у наружного возду]{а, и ра
боты цикла ILIII. Эффект"ивность обратного отопительного цикла ха
рактеризуется значением отопительного коэqxvициента, представля~ 
щего собой отношение поле8НОГО эффекта - тепЛОТЫ, передаваемой 
отапливаемому помещению, - к затраченному эффекту -работе ЦИК-
ла: . 
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В случае равновесного обратного цик~а Карно теоретический ото
пительный коэффициент выражается соотношением 

Тпом 
----~~------------
Тпом-То 

(710) 
l-To/T пОМ 

, 
Так как предполагается, что ТО < Т пом' то отопительный коэффи

циент положителен и всегда больше единицы. Например, при темпе
рзтуре наружного воздуха 00 С и температуре помещения 250 С ото
пительный коэффициент обратного цикла Карно составляет около 12. 
Практические значения отопительного коэффициента за счет отличия 

реальных циклов от цикла Кар
но и наличия разного рода по

терь равны 2-7. 

. 1L q1 

Другим применением тепло
вых насосов является утилиза

ция так называемой ьтбросной 
теплоты различных технологиче· 

ских и силовых установок (цикл 
Карно 9-10-11-12 на рис. 147). 
При этом теплоту Q' = Qoт, от
бираемую при охлаждении гото
вого продукта, уходящих дымо

вых газов и других теплоноси-

Рис. 148. Принципиальная схема термо- телей, им~ющих температуру 
трансформатора: Тот> ТО, передают с помощью 

I - «силовой» источник теплоты; 2 - машина
ДОИI·ат·ель (источник работы); 3 - окружающая 
tlриродная среда; 4 - источиик трансформиру.е
мои теплоты; 5 - машииа - теIlЛО~,й .lIасос 
(ltQтребитель работы): 6 - потребитель теп-

лоты 

теплового насоса потребителю, 
имеющему несколько более вы

сqкую температуру Т D > Т ОТ' 
например, в реактор, где идет 

. химическая реакция получения 

п~одукта. Потребитель получает теплоту Q" = Qп = QOT -+ [ Ц ' В этих 
случаях для коэффициента (709) эффект.ивности цикла вместо термина 
«отопительный коэффициент» применяют термин «КОЭфф1юиент пре-
образовани Ю>. . 

Т е р м о т р а н с фор м а т о р а м и (или тран~форматорами 
теплоты) называют устройства, предназначенные для переноса тепло
ты с одного уровня на другой и сочетающие в себе прямой и обратный 
термодинамические циклы. Если циклы составлены из равновесных 
процессов, то такой перенос осуществляется обратимо, т. е. без поте
ри работоспособности переносимой теплоты. 

В общем случае термотрансформатор (рис. 148) может работать о 
двумя источниками тещlOТЫ: «силовой» источник 1 G температурой Т и 
служит для совершения прямого цикла и получеНlfЯ работы, а «тепло

вой» источник 4 с т~мпературой Т и 2 поставляет основное количество 
теплоты, подлежащей трансформации, т'. е; переносу на другой темпе
ратурный уровень. В конкретных схемах источник 4 может отсутст
вовать, в этих случаях трансформируемая теплота отбирается от си
лового источника (ТИ2 =Л\) 'Или от окружающей среды (Ти2 = То)· 
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Во всех случаях трансформации теплоты 'полезным эффеКТОМ,ЯВJ11-
:тся теплота Qa, полученная потребителями, а з~траченным эффектом
юличества теплоты Qи и Q'12' подведенные к термотрансформатору 
)т источнИков, имеющих температуры Т и и Т и 2 более высокие, чем 
'емпература окружающей среды Т о, 

Эффективность цИклов термотрансформатора характеризуется зна· 
[ением коэффициента :преобразования теплоты для термотрансформа. 
'ора, определяемого в виде 

)тношения т 

1!J = Qo/ (Qи + QИ2)' (711) 7;, 
Если вторым источником 

'еплотыI служит окружающая 
'р.иродная среда, JO отбирае
{ая от нее теплота Qo не учи
ыветсяя в затратах, 

Наибольшая термодинами. 
,еская эффективность циклов 
'ермотрансформации Дости
'ается в том случае, когда ка,К 

'" 

,- -- . 

~ 
// 

L ц / 

МI1Р "-.... qQ 

-. 

./"':.а п 

...,,;lq 

>: 
а иz 
Мо6 

~ - s 
IРЯМОЙ, так и обратный цик- Рис. 149. ЦИКЛЫ Карно ДЛЯ повысительного 
IЫ термотраНСфОРl\lатора яв- трансформатора 

IЯЮТСЯ обратимыми циклами 
(арно (рис. 149). Чтобы определить значение коэффициента преобра· 
:ова'l'lИЯ для этого случая, необходимо теплоты выразить через абсо 
Iютные значения изменения 'энтропии в прямом LlSIJp Н обратном 
~SОб циклах и через соответствующие температуры. В это~ случае 
20= Т аL!SОб; Qи = ТиL!Sор; Qи 2 =:= Т и 2L!SОб' Тqгда 

'1' к = Qo Т и .1S0б _ Т п , • (712) 
Qи +QИ2 Т и .15пр + Т И2 .150б Т и .1Sпр !.1S0б + Т П2 

Так как [ ц в прямом И обратном циклах равны по абсолютному 
,начению, то 

'L!Sор/L!SОб = (То -;ГИ2)/ (Тп - То). (713) 

Подстановка отношения (713) и (712) дает 

1!JK = t o 'Ти-То 1-То /Ти ;, (714~ 
ТI\ ТП-ТИ2ТО/ТИ 1-ТО ТИ2 /(ТИ ТI\I . , 

Если трансформируемая теплота отбирается от окружающей среды 
1 не входит в знаменатель выражения (711), то -, 

1!JK = То (ТИ - ТО)/ [Та (То - Тn)1, (715) 

При Т и 2 < Т п (рис. 149) происходит трансформация температур
юго потенциала теплоты к более высокому значению, в результате 
[его за счет затраты большего колИчества низко потенциальной теп
юты можно получить меньше теплоты более высокого потенциала. 
:рансформатор, передающий теплоту на более высокий температур-
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ный уровень, называется п 9 в ы с и т е л ь 1\ Ы М Т е р м о. т ,р а н с -
фор м а т о ром. Коэффициент !lреобразоваt\Ия повысителыюго тер-
мотрансформатора меньше единицы. . 
. При т и 2 = Т и >-Т п (рис. 150) происходит обратимая передача 
теплоты на более низкий температурный уровень. Такие термотранс
форматоры называют п о н и з и т е л ь п ы м и. Коэффициент преоб
разования теплоты для понизительных теРf\ютранформаторов БОЛЫllе 
единицы, т. е. потребитель получает больше теплоты, чем ее отдает ис

точник. Дополнительное количество' теплоты передается потребителю 
от окружающей средь! в обратном цикле теплового насоса. 

Имеются также схемы расщепляющих термотрансф6рматоров, ког
да за счет теплот?, источника, имеющего некоторую среднюю темпе-

,. '., ратуру, производитсп теп-
т . йu --..... _ J!оснабжение различных 
ун 1-'4"'4,,--_-"""';'----;,....., потребителей, одни из ко-

торых имеют 'Температуру 

выше (повысительная 
_часть), а дру.гие -ниже, 
чем у источника теплоты 

(понизительная часть тер
мотрансформатора) . 

Техническая реализа
ция термотрансформатор
ных схем оказывается ЭКО-

Рис. 150 . .циклы к.Зрно для. понизительных тер- номически наиболее целе
МO'fрансформаторов с QдинаКОВblМИ значениями сообразной, если имеются 
. коэффициента преобразования источники дешевой теплоты 

'. при 1емпературе, незначи-
те'льно отличающейся о,т температуры потребителей теплоты. Такими 
источникаМи являются, например, отходящие газы технологических 
печен или двигателей, горячая, но загрязненная в производстве воды 
(так называемые вторичные тепловые ресурсы), геотермальные воды 
и т. п . .обычно при этом располагаемый температурный перепад между 
таким источником теплоты и окружающей средой недостаточен для 
создания экономичного .теплового двигателя. В таких случаях как 
прямой, так и обратный циклы термотрансформатора целесообразно 
Осуществлят!, в так наЗЫВ'аемых абсорбционных установках. 

, § 131. Газовые холодильные маwинЫ 
. . 

Одним из первых типов холодильных установок был'а газовая (воз
:душная) холодильная машина (рис. 151, а), состЬящая из холодиль- ,: 
ной камеры /, компрессора / /, теплообменника!!! и пневматического 
двигателя (детандера) /V. В теплообменнике! / / газ, сжатый в KOMJ1-. 

рессоре J 1, охлаЖд;J.ется проточной водои, ТClМлература которой при 
этом повышается от T~. (на входе.), до т; (на выходе). Компрессор Jl 
BCaCblB<feT газ их холодильной KaMepfS' / и после адиабатного сжатиЯ 
1,2 (рис. 151, б, в) подает. его в теплообменник / /!. В процессе 1-2 тем
пература рабочего теЛ.а.возрастает на T~ -. T1 .. ПРИ,этом работа, за-
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раченная на привод компрессора, эквивалентна пл. а12Ь (рис. 151, б);\ 
1 Т2 >Т; (рис. 151, в). -

В изобарном процессе 2-3 газ отдает охлаждающей воде удельную 
'еплоту Ql' Его температура и удельный объем падают, достигая -зна
lений' Тз и Vз • Вдетандре IV после адиабаТНОГ9 расширеНИfl 3-4 тем
,ература рабочего тела падает дО Т4 более низкой, чем температура 

а I-----~""+..., 1 

Рис. 151. Газовая холодильная машииа: 
а ~ёxeM3;. б - цикл газовоfi холодильной машины в координатах v. p~ 

в - цикл газовой холодильной машины 8 координатах· S, Т 

. ~-

ШЛОДИЛЬНОЙ камеры Т Х.Н' Совершаемая при этом работа эквивалент-
1а пл. Ь34а. Работа детандера отдается внешнему потребителю;_ на
~ример электрогенератору. 

В ю;>лодильной камере протекает изобарный процесс 4" 1 j в котором. 
~аз воспринимает от окружающей среды теплоту Q2' В этом процессе 
гемпература и удельный объем рабочего тела возрастают до 8начений I 

Т1 , V1 , после чего -ЦИКЛ повторяется. . . I 
Затраченная на цикл удельная работа эквивалентна пл. 12341. Пе- : 

реданная охлаждающей воде удельная теплота,Ql измеряется пЛ. с32а - ... 
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, !I равна q'2 + {Ц' Следоватмьно; холодильный lюэффициент рассмот-
ренного цикла :i! 

Так как для адиабаТНI:IХ прещессов 1-:2'" и 3-4 Т 2fT 1 = (Р2! Pl)(k-l )/k; 
ТЗ/Т4 = (P2/Pl)(k-l)/k, T 2/T1 = Т,,/Т4, то выражение Д,1Я Е" можно 
предсtавить J3 слеДУlOщеti <р0РМ6! 

1 I 
.' . ~"':- Е = = ~---
~(.~'~< х T

2
/T

1
-l Тз/Т4 -1 

(716) 

I Таким образом, чем б.tн'Iже к еаинице отнОшение абсолютных тем
, перат'Ур Т 2fTl или ТзfТ4 , чем выше Ш(оИ'ОМичность цикла газовой хо-
лодильной машины. ' 

. Понижение уровня температуры охлаждающей воды в теплообмен
нике 111 (т-n на ·рис. 151, в) при He~eHHЫX прочих условиях при
водИТ к Уl?еличению Е х . Более ИИ8i1Udе значения T~ и T~ (например, в 
зимнее время) позволяют понизИть fJ2, которое необходимо поддер
живать на выходе из компресеора, а это пр.иводит к уменьшению ра

боты, затрачиваемой на привод компрес.сора. С rюнижением Р2 умень
шаются отношения T21T1 и РзfТ4 • Чем вЪ!ше требуемая температура в 
холодильной камере (Тх . к), тем выше Nмпературы Т1 и Т4 , больше 
Q2' меньше lп и, следоваlельно, больше холодильный коэффициент Ех • 

Холодильный коэффициент 8 х га?овой Х6ЛЩЦIЛЬНОЙ машины су
щественно отличается от ХОЛОДИJ!t>Ног() ко9ффици~та обратного цик
ла Карно. Цикл КЩ)Нi можно БЫJlО бы, осуществить обратимо, отни

# мая теплоту в холодильной камере при Т1 = Т х и И обратимо о'тдавая 
теПJIОТУ охлаждающей воде при Тз - T~.. ' 

На ри<;.. 151, в обратныЙ.цикл Карно '1.-2-3-4"1 показан пункти
рам. Сопоставляя пл. с4' 1d пл. c41d и пл. 12'34' с пл. 1234, легко убе, 
ДИТ1>СЯ в том, что экономичность реального цикла газовой холодиль
ной машины значительно Ниже экономичности соответствующего цик
ла Карно.' Сравним эти циклы для следующих условий: пусть циклы 

. осуществляются в интервале температур от 291 до 265 К, при ЭТОМ в 
цикле газовой холодильной машины Та = 291 К; Рз ' 0,490 МПа; 
Р4 = 0,098 МПа. В обратном цl1кле Карно 1-2'-3-4'-1 '(рис. 151, в) 
Тз -:- 291 К; Т:' = Т1 = 265 к.. Принимая k = 1,4, находим темпера', 
туру в ци!<ле газовой холодильной машины: 

~=ТЗ(Р4/Р:j)(k-l)/k=29I (98/490)(1,4-11/1.4;"" 183,] К. 

В цикле газовой холодильной машины в соответствии С формулой 
(716) Ех -:- Т41 (Тз - Т4) = 183,71 (291 - 183,7) = 1,71; в обратном 
цикле Карно Ех,:и = T l ! (.1'з - T l ) = 265 f (291 - 265) = 10,2. 

Из полученных результатов следует, что в рассматриваемых ус
ловиях при одной и той же затрате работы холодопроизводитель
насть газовой холодильной машины в шесть раз ниже хоJiодопроизво
дительности машины· в которой осуществляется обратный цикл Кар
но. ВслеДС:ГВИе низкой экономичности для газовых холодильных машиН 
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характерны большие расходы рабочего тела. В связи с этим в настОЯ
щее время получили распространение газовые (воздушные) холоди ль

. ные машины с турбокомпрессорами. Экономичность этих машин мож-
но повысить применением цИКЛа с регенерацией, . 

§ 132. Парокомпрессионные холодильные маwины 

В Качестве рабочего тела (хладоагента) MO~HO использовать в.лаж, 
нь,й пар какой-либо жидкости с температурой кипения, не превышаю
щей 00 С (при-втмосферном давлении). В этом случае холодильный цикл 

• можно осуществить с изотермным подводом и отводом теплоты и тем 

-самым приблизить его к обратному циклу Карно. 
На рис. 152, а приведена схема такой компрессионной холодиль

ной Машины, в которой осуществляется цикл с изотермным ПОДВОДО~ 
теплоты и частично изотермным отводом теплоты. 

ХОЛОДИЛЫ-IЫЙ агент в вид'е влажного или сухого насьпценного пара 
при отрицательной температуре и давлении выше атмосферного (точ
Ка 1) из испар ителя / / / посту пает в компрессор ,I / ," После. адиабатного 

Р} - iV 
- т;' 

q .} (lХllа;кiJОЮ/1lДfl о; 
1 Т} Роuа 

. , 
2 

л а 

Рис. 152. Парокомпрессионная холодильная машииа: 
а - схема; 1- охлаждаемая камера: 11 - компрессор: 1//- m:паритель: lV
конденсатор; V - регу.qIlРУЮЩИЙ (дроссельный) вентиль; б - парокомпрессион-

- ный ЦИКЛ В координатах s. Т 

сжатия в компрессоре /1 (проuесс 1-2 на рис. 152, б) TeMflepaTypa пара 
становится выше температуры охлаждающей воды T~, которая в раn-" 
сматриваемых условиях играет роль окружающей среды. Сжатый пар 
поступает в охладитель (~9HдeHcaTOp) /V, где за счет отдачи теплоты 
охлаждающей воде при р = const происходит конденсация пара. И" 
sT-диаграммы (рис. 152, ,б) следует, что в том случае, если хладоагент, 
поступаIGЩИЙ в конденсатор, является влажныМ паром, отвод теплоты 
(парообразования) будет ПРОИСJ<ОДИТЬ ПОJJНОСТЬЮ визотермных усло
виях. В более общем случае в охлаждающую воду в процессе 2-3-4 
отводится не только теплота парообрззования, но и теплота перегрева 
пара. В точке 4 пар полностью конденсируется. Далее в процоссе 4:5, 
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прот'екающем при i = сопst, конденсат проходит через регулирующий 
Йентиль V f в котором дросселI1РУ~ТСЯ до, давления испарения. (Необра
тимый процесс 4-5 изображен на sT-диаграмме условно.) Процесс дрос
селИРОВ<lния в двухфазной области всегда протекает с понижением 
температуры. В испарителе 111 происходит процесс испарения 5-1 и 
хладоагент снова поступает в компрессор, после чего цикл повторяется. 

Теплота от веществ, хранящихся в хрлодильной камере, передает-' 
ся к испарителю с помощью какого-л,ибо незамерзающего жидкого 
теплоносителя, циркулирующего между камерой 1 и йспарителем 11/. 

В конечном счете после завершения paccMoTpef/Hoг.o цикл8l'· тепло-
• та, отбираема5\ в холодильноЙ камере при низкой 'температуре, вмес
те с те!1ЛОТОЙ, соответствующей работе, затрачиваемой на привод ком
прессор'~, при более высокой температуре' передается охлаждающей 
воде, проходящей через конденсатор. 

Рассмотренная ХОЛОЩlльнаямашина называется nарокомnрессиоН,
н'ой, так как сжатие пара осуществляется в ней с помощью компрессо-
ра. '" • 

При и~пользовании ~лажного пара -цикл, совершаемый в такой ма
шине, отлИчается от обратного цикла Карно только тем, что процеСG 
расширения в il-арокомпрессионной машине протекает по необратимой 
адиабате 4-5 (рис. 152, 6). Некоторое уменьшение холодопроизво
дител,ЬНОСТИ в парокомпрессионном цикле по сравнению с, об.Ратным 
циклом Карно как раз. и связано снеобратимостью процесса дроссе
лирования и повыlениемM энтропии в этом процессе.' 

. Работа адиабатного сжатиЯ хладоагента в компрессоре (пл. 1234Ь) 
lц = i2 - ' 1• Теплота Q2' отведенная из холодильной камеры и затра
~.е~ная на испарение хлар;оагента, на sT-диаграмме соответствует 
Пл. 51dc. Следавательна, холодильный коэффициент рассматриваемой 
'fiарокомпрессионной машины, ' , 

8х = п::r. 51dс/пл. 1234Ь = (il - iб)! (i 2 - 9. (717) 

Таким образом, для повышения экономичности такой холодильной 
машины необходимо стремиться к увеличению пл. 51dc н'аs1'-диаграм- -
ме и уменьшению пл. 1234Ь. -

Размер r)Л. 51do зависит от температуры Tы~, которую требуется 
поддерживать в холодильной камере. Из соотн.ошения (717) следует, 
~:ro ЭКОНQМИЧНОСТЬ холодильной машины понижается по мере пони
*ения TX•Rj линии температур T~ = Тр и линии' испарения 5-1. 
ftл. 1234Ь, в свою очередь, зависит от положения линии 2-3-4, ,которое 
связано с температурой охлаждающей воды (линия T~ = T~). Эконо
Мf/ЧНОСТЬ холо.цильной машины будет возрастать при понижении тем
Ф~ратуры охлаждающей воды, так как при этом уменьшается рооота 
'ц , затрачиваем~я на сжатие хладоагента в компрессоре. 

Повышение экономичности установки может быть достигнуТо пу
тем перео~лаждения хладоагента на выходе из конденсатора. Пере
ОХЛаждение МОЖI{9 nОJJ;УЧИТЬ в специальном теплообменнике-переОХЛ,а
ДFtтеле или в ,самом кщ!денсаторе. В случае переохлаждения площадь, 
соответствующая количеству· теплоты Qi, увеличится, достигнув 
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пл. 5' idc~. На sТ-диаграмме процеса'переохлаждения 4-4' практически 
совпадает G нижней пограничной кривой. 

Увеличивая глубину дросселирования путем' прикрытия регули
рующего вентиля, можно понизить температуру хладоагента перед 

.испарителем (см. процесс 5"-1! на рис. 152, б) и, следовательно, тем
пературу в холодильной камере. Приоткрывая вентиль, добиваются 
повышения температуры Т х.н. .' . 

В рассматр.иваемоЙ холодильной машине в отличие от газовой 
вместо детандер<! применяется дросселирующий вентиль. Это Щ>ЗВО
ляет существенно упростить конструкцию. q др~гой CTOPOHЫ~ нсполь, 

п)' о) 
19 Р 

;_. - k 

i.. &.-. 

Рис. 153. Диаграмма ilgp: 
а - схема диаграммы; б - парокомпрессиоиный ЦИКЛ на' llg р·диаграмме . 

зование детандера вместо вентиля привело бы к замене необратимого 
проuесса дросселирования 4-Б процессом адиабатного расширения 4-5 
в детандере и повышению экономичности холодильной машины за ,Gчет . 
увеличен.ия q2 до значения, определяемого пл. Б"! ldo'!, И уменьшения 
затрачиваемрй ра§оты на величину работы детандера (пл. -Ь4Б"'). Од
на!<о .создание детандера на жидком (а не газообразном)_рабочем '[e~e 
представляет собой технически трудную задачу. . 

Расчеты показывают, что парокомпрессионная холодильная маши
на при малом температурном перепаде термодинамически более совер
шенна, чем газовая. При большом температурItом перепаде более эко
н~ичной оказывается газовая холодильная машина. Парокомпрес
сионные машины обычно применяют для получения температур ТХ • Н Р; 
·пределах от 273 до 153 К. 

Расчет парокомпрессионного цикла удобно ВЫПОЛНЯТbI; пользуясь 
sT-диаграммой с нанесенными на ней линиями l = const. Наряду с 
sT-диаграммой применяются также ip- или ~ Igр-диаграммы; Так, О. 
помощью i Ig р-диаграммы можно определить холодильный коэффи. 
Циент 8 х без вычисления площадей (рис. 153) в виде отношения 

...., 8 х = аЛ; = (i1 -..,. i 5)f (i z ~ i1). 



Хладоагенты для парокомпрессионных установок должны удов
летворять определенным требованиям. Необходимо, чтобы в выбран_ 
HO~ интервале температур цикла хладоагент мог существовать в сос

тоянии влажного пара. давление насыщенных паров хладоагента в 
этом интервале температур не должно быть слишком низким ИЛИ 
слишком высоким (нарушение этого требования привело бы к зна- ; 
чительному усложнению конструкции холодильной установки). Теп- : 
лота парообразования хладоагента г при температуре Т 3 должна быть 
досТаточ.нО высокой. Последнее требование связано с тем, что коли
чёство теплоты Q2' отбираемое из охлаждаемого объема, зависит от 
разности энтропий SI - Sб (см. рис. 152, б), а разность S1 - Sб тем 
больше, чем больше разность энтропий SЗ - S4' при этом SЗ - S4 = 
= г/Т 3. ИЗ 'этого соотношен~я видно, что при одном и том же расхо
де хладоагента холодопроизводительность цикла тем выше, чем боль
ше величиflа г. 

_ Одним из лучших хладоагентов является аммиак, используемый 
широко в п~омышленных установках. В бытовых ХОЛОДИiIЬНЫХ уста
новках аммиак не применяется из-за токсичности и коррозионной ак
тивности. Широкое распространение в качестве хладоагентов получи- 'i 

ли фТОРХЛОРЩ)ОИЗВОДНЦIе простейших предеЛьных углеводородов. Они 
отличаются химической стойкостью, нетоксичны и не взаимодейст
вуют с материалом конструкции. Температура кипения этих жидко-
стей изменяется в широких пределах. . 

Установки с такими низкокипящими 'жидкостями по величине Е х 
Ma~o уступают аммиачным, .однако из-за малой теплоты парообразо

-вания расход этих ХЩlДоагентов по сравнению с аммиаком значительно 
выше. 

§ 133. Абсорбционные холодильные маwины 

Одним из видов холодильных машин, потребл'яющих в процессе 
своей работы тепловую энергию, являются абсоРбционные холодиль
ные машины. р"бочим телом в таких 'маIДинах служит влажный пар. 
Цикл абсорбционной холодильной машины отличается от цикла па
рокомпрессионной только СПОQобом сжатия пара. 

В абсорбционных холодильных машинах используется явление аб
сорбции пара раствором. Абсорбцией называется способность некоТо
рых тел при определенных условиях поглощать другие тела. Напри
мер, пар чистого вещества может быть поглощен (сконденсирован) 
этим же веществом в жидком состоянии при условии, что температура 

жидкости ниже температуры пара. В отличие от этого растворы об
ладают способностью абсорбировать пар раствора одного состава жид
ким раствором другого состава даже при нарушении этого условия. 

Это свойств'О раствора и используется в рассматриваемых холодиль
ных машинах. 

Принципиальная схема простейшей абсорбционной холодильной 
машины изображена на рис. 154. Испарение водоаммиачного раствора 
с концентрацией аммиака Хн происходи;г в парогенераторе 1 при дав
лении Рн и температуре T1 • При этом на процесс испарения затрачи-. \ 
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rвается количество теплоты Ql' . которое подводится горячим теплоно
lСl1телем. Низкокипящим компонентом раствора является аммиак. Так 
i ftaK паРllиальное давление водяного пара над раствором при темпера
t.'Typax, имеющих место в парогенераторе, очень мало, из.раствора прак-
~ 'тически выделяется почти чистый аММИ1:)ЧНЫЙ пар. . 
~ . в конденсаторе 2 при постоянном давлении Рн = const и темпера
; туре T'j полуJенный пар превращается в жидкость, а выделившаЯСfl 
: в ПрОllессе конденсаllИИ теплота .воспринимается охлаждающей водой. 
~ В реДУКllИОННОМ вентиле 3 
: давление жидкого аммиака 
~ снижается до давления в аб-
с?рбере б Ра < Рн. В котором 

. КОНllентраllИЯ раствора под· 

держивается на уровне Ха > 
> ХН' Эт..от ПРQыесс сонровож
дается понижением темперао 

туры от Т} .. ДО Т 2. После PalPK 

этого образовавшийся .ВЛ3/j« 
ный пар аммиака поступает в 
испаРИ1iель 4, где его сте,nень 
сухости увеличивается до еди-

IIИПЫ. Количество теплоты Q2', 
необходимо~ для протекания 
ПРОllесса испарения, подво
дится к испарителю от тел, 

находящихся в холодильной 

~ 
ОlЛожrJflЮЩОf! 

IkJrJu 

Тz;Pa 
б 

2 

камере 5. Затем' полученный Рис. 154. Схема простейшей абсорбционноl! 
в испарителе сухой насыщен- холодильной машины 

IJЫй пар при температуре Т2 
11 давлении Ра поступает в паровое пространство абсорбера б. Абсор-, 
бер з.апрлнен раствором аммиака. Полученный из ЭТОI'О раствора. пар 
находится под давлениеМРа и имеет более высокую температуру, чем 
пар, ноступивший из испаРIIТ~ЛЯ. Поэтому в соответствии с четвертым 

. свойством растворов холодный пар поглощается раствором. Выделяю
. щаяся при этом теплота абсорбllИИ отводится охлаждающей водой. 

В ПРОllессе работы холодильной машины в парогенераторе и аб
сорбере поддерживается некоторый постоянный уровень КОНllентра
пии растворов. С этой llелью нз абсорбера б обогащенный амми&ком 
раствор с помощью насоса 7 в определенном количестве подается в па
рогенератор 1. Одновременно раствор ам~иакаС, обедн'енный вслед
ствие выпаривания, из парогенератора 1 направляется в редукпион
IJыIй вентиль 8. дросселируется от давления Рн до давления Ра И посту
пает в абсорбер б. Этот обеднеННbIЙ раствор по своим свойствам бли
зок к воде, поэтому его температура в пр~щессе дросселирования оста
ется практически постоянной и равной температуре в парогенераторе 

Ti·· , . 
давление в парогенераторе Р« со.ответствует температуре охлаж

пающей воды в конденсаторе, в то время как давление Ра В абсорбере 
соответствует температуре в хол~дильной KaMepe~ 

вы 



В отличие от парокомпрессионноЙ устаНовки роль компреССОра" 
зДесь выполняет абсорбционный узел. ОН состоит из парогенераТораj 
1, а9сорбера б, насоса 7 и редукционного вентил~ 8. Таким образом, ~~ 
вместо механ~ческой раб()1'Ы, необходимой на привод компрессора, В'; 
абсорбционной машине используется разносrь температур горячего· 
(в парогенераторе)и ХО/IOдного (В абсорбере) источников теплотьi., 

Если пренебречь незначительной работой, затрачиваемой на при-~ 
вод насоса, то коэффициент ~a' ·характерИзующиЙ. экономичность.: 
абсорбционной холодильной машины, можно представить в виде отно- ~ 
шения ~a' = Q2/Ql' где Q2 - количество теплоты, отнятое в холодиль-:, 
ной камере (полезный эффект), а Ql - количество теплоты, затрачен-~; 
ное в парогенераторе. ВеЛJI,ЧИНУ ~a называют коэффициентом теn- .~ 
доиСПОДЬЗ0вания. ~ 

Несмотря на относительную простоту конструкции а~орбционных j 
холодильных машин, их целесообразно применять в тех случаях, ког
да для работы парогенератора имеется возможность использовать теп
лоносители низкого потенциала (например, отработавший вод~ной 
пар). 

§ 134. Тепловоj;i насос -и термохимичесК~Ji 
трансфорМатор теплоты 

Тепловой насос, применяемый для отопления зданийс исполь
зованием теплоты окружаюшей (прирЬдной) среды (рис. 155), COCТO\:lT 
из компрессора 1, конденсатора 2, регулир)'ющего вентиля 3 и испа
рителя 4. Эти элементы составляют обычную компрессионную холо
дильную установку, например паровую (см. рис. 152). 

г" 

s 

J 

Рис. 155. Схема теплового насоса 

7 

1/. 
....-...- '. 

Испарение холодильного агента в испарителе происходит за счет 
теплоты, отбираемой от воды, подаваемой насосом 5 из водоема 8. ох
лажденная в испарителе 4· вода сбрасывается обратно в водоем. Для 
восприятия теплоты при конденсации сжатого в копрессоре холодиль

ного агента используется вода из обратной линии системы отоплениЯ. 
Подоrретая в конденсатор.е 2 вода направ~яется по прямой .!Iинии В 
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,~еистему отоплени~ 9, расположенную в отапливаемом здании 7. Цир
,куляция воды В системе Отопления осуще~твляется насосом б. Если 

q2 - количество тепл,ОТЫ, отобранное от воды, поступившей из водое
М&, и пошедшее на выпаривание холодильного .агента .. в испарителе, 
/lц/ - работа, затраченная в компрессоре, и ql - теплота конденса
ции холодильного агента, пер-едаваемая воде в системе отопления, то 
Б соответствии с выраженИ'еМ (709) 

ql = q2;1- 11'Ц1 -:' !lцl!Рt. 

·В соответствии с рис. 152, б 

!Р! = ql/Ilцl = пл. d'l234Ь5с/пл. 1234Ь,5. 
, , ' 

Поскольку ql> Ilцl, то всегда !Pt> 1. 
В качестве теплового насоса могут использоваться и' другие типы 

-холо-дильных машин, в частности пароструйные и абсорбционные. 
Работа термохимических т!}ансформаторов теплоты основана на 

свойствах растворов. В используеryIЫХ для этих целей р'астворах раст
ВОРИтe./lем является вода, а растворенным веществом - Iидрат окиси 
калия КОН или едкий натр NaOH. Температура кипения чистой воды 
ниже темпера~уры ,кипения раствора при том же давлении. На 
рис. 65" б изоБРажена зависимость температуры кип~ния водяного рас
твора КОН от концентраций Хкон и Хн,О при р~зличных давлениях. 
При давлении 100 кПа чи.стая вода кипит при температуре 372,64' К. 
а 90% -ный 'раствор КОН - при 643 К. './ 
. Когда нужно повысить потенциал теплоты (например,' получить пар 
более ВЫСОКОго давленИ'я и т~мпературы, чем имеющийся в наличии 
греlQЩИЙ пар), термодинамические траН,сформаторы работают по по,
высител'ьной схеме; когда же необходимо средний потенциал теплоты 
трансформир()вать в более В5fCокий и в более низкий, трансформато
ры работают по расщепительной схеме. ,. . . 

На рис. 156, а изображена 'схема расщепительного термохимичес
кого трансформатора теплоты. Такая установка предназначена для 
получения за счет теплоты пара'среднего давления Рl (и соответственно 
средней температуры Т1) двух потоков пара: при давлении Р2 более 
высоком (Р2> Pl) и при давлении Рз более низком (Рз < Рl)' чем ис-
ходное давление. , 

Часть пара среднего Д~вления Рl С, температурой T1 направля~тся 
в абсорбер / и часть- в испаритель V 11. В аБСОQБере при давлении Рl 
происходит поглощение пара раСТВОР9М, концентрация которого под

держи~ается на уровне Ха (рис. 156, 6). Абсорбция пара сопровожда
ется ~ыделением теплоты абсорбции, благодаря чему в абсорбере уста
навливается 'температура Т 2 > Т1 • Основное количе<;тво т~плоты аб
сорбции непр,..ерывно отводится из абсорбера благодаря циркУ.)Jяции 
раствора п()ддействием насоса V/ через ~eHepaтop пара высокого дав_ 
Ления ///. В генераторе теПЛQта используется для испарения воды при 
температуре Т2 > Т1 И давлении насыщения Р2:>- Pl, соответствующем 
этой температуре. Получение пара с температурой Т 2 эквивалентно 
передаче теплоты от менее нагретого тела к более нагретому. В СООТ
ветств~и со ,вторым законом термодинамики это сопровождается пере-
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носом теплоты с более высокого температурного уровня Т, на более' 
низкий Тз ЧТО происходит в результате процессов, совершающихся 
в испарите~е V 11. Раствор, непрерывно о!5едняющийся в абсорбере при 
rЮГllощении пара, направляется в испаритель V {l, rAe за CQeT теПЛО'l1i1 
подвваемого туда пара из него выпаривается вода и образуется пар 
низкого дав.цения Рз < Рl С температурой Т 3< T1· При--этом Концент· 
рация раствора повышается до значения ХИ (рис. 156,6). Циркуляция 
раствора между испарителем V // и абсорбером /, давление в которых 

f р,Т, , 

а) о) 

т 

7i2 
viii 

7,1 
JрЗТJ 

J 

О !а хu х 

Рис. 156. Расширительныii термохимический трансформатор теплоты: 
а - схема установк,,; 6 - процесс расщепитеJ\ЬНОГО термохимического тРансфорr.\ато. 

ра тепЛоты,в координатах х, Т 

раз-лично, осуществляется с помощью насоса V //1, а регулировка пе
репада давления.- с помощью редукционного клапана У. Теплооб~ 
менник lУ играет роль регенератора; в котором теплота горячего обед
ненного -раствора используется для подогрева концентрированного 

раствора, возвращаемого в аБС(jрБер. . _ 
Конденсат греющего пара из испарителя поступает в генератор 

пара высокого давления ///, для чего устанавливается насос V 1. При 
отсутствии потерь с-уммарное количество пара высокого и низкого 

давлений равно расходу пара среднего давления. 

§ 135. Получение сжиженных газов 

В настоящее время область применения ~иженных газов ыеобьr
чайно широка. Она включает в себя .многие отрасли народного хозяй
ства. 

Для получения сжиженных газов могут быть использованы дрос·' 
селирование (эффект джоуля-Томсона), расширение газа, охлажде
ние рабочего тела специальными хладоагентами, вакуумирование сжи
женного газа, вихревой эффект РаЛl5.а, явЛ(щие Пелыье, адиабатное 
размаГН!i.~~вание и др.," ~<----~-', ' 
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в идеальном rшкле, состоящем из обратимых процессов изотерм
ного сжа'fИЯ в ко:vrпрессоре, изоэнтропного расширения в детаН.!('Р е 
и изобарного пропесса передачи теплоты от сжижаемого газа раrоче
му телу, работа цикла [ц (минимальная работа сжижения) опредеЛIfТ
ся разностью: l ц = q2 - Q), где ql - тешюта, отнятая ра~чим телом 
ОТ сжижаемого газа; q2 - теплота, отдаваемая рабочим телом окру

жающей среде. 
В табл. 14 прнведены данные минимальной удельной работы, не

обходимой для сжижения некоторых газов при р = 0,1 МПа и Т = 
= 300 К, кроме того, дана температур Т. кипения сжиженного газа 
при снмосферном давлении. 

ТаБЛИI13 14 

г аз t
Q

, hДЖ/КГ Т З , 1\ 

11 

r а", 'ц' кдж/кг Тз' К 

ВОДОРОД Il900 20,4 
11 

КИСЛОРОД 637 90,2 
Гелий 6850 4,2 ' Воздух 738 80 

Основными методами сжижения газов считаются каскадный че
тод, представляющий собой совокупность нескольких паРОКОМП['t'С
сионных холодильных циклов; метод Линде, в котором для СЖИЖ(,JlIIЯ 
используется адиабатное дросселирование предварительно охлаж.!t'Н

ного газа, и метод Клода, в I{OTOPOM помимо адиабатного дроссеЛllfЮ
вания газа используется адиабатное расширение с отдачей ра60!Ы в 
детандере, ' 

Холодильные установки, в основе которых лежит метод ЛIUlде, 
наиболее просты и компактны. Летандерные ожижители сложн!:'!:' по 
конструкцИ11, но более совершенны с термодинамической точки зре-
ния. _ 

Схема холодильной установки, работа которой основана на щ:то
де Лl1нде, представ.~ена на рис, 157. После сжатия в компрессоре I до 
давления pz (рис. 158) газ поступает в холодильник 11, в котором с по
мощью вспомогателЬjlОГО хладоагента температура газа понижается 

до уровня Т2 (Т2 = Т)), Затем в противоточном теплообменнике J / 1 
газ в проuессе 2-3 охлаждается при постоянном давлении Р2 до еще 
более низкого уровня, соответствующего температуре Т 3' Роль охлаж
дающtго агента в теплообменнике играет холодный газ низкого щш
ления, который ДВllжется в обратном направлении, показанном на схе
ме пунктиром (рис, 157). В дроссельном вентиле /V давление и темпе
ратура газа падают, достигая значений Рl и Т8 , соответствующих I'OC

тоянию влажного пара. (Здесь рассматривается установившийся ре
жим работы установки. Предполагается также, что состояние газа пе
ред дросселированием соответствует точке, лежащей внутри области, 
ограниченной кривой инверсии.) Образующаяся при этом двухфазная 
смесь поступает в сосуд V. в холодильных установках, предназначен
ных для получения сжиженных газов, жидкая фаза отделяется и от

водится из сосуда через вентиль V /. При этом цикл не является пол-
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. ностью замкнутым. Так как в процессе 4-5. к ёосуду Vподводится не
которое количество· теплоты. ql' то влажный пар становится. сухим. 
Сух64 насыщенный пар поступает в теплообменник Il 1, подогревается 
до уровня Т1 И В переrретом состоянии возвращается в компрессор. 
При iTOM для возобновления цикла в компрессор необходимо непре
РЫВI:Ю· подавать дополнительное количество газа, равное массе полу-

ченного жидкого продукта. _. 
Удельное количестВо теплоты, необходимое для перевода газа в 

·жидкое состоянияе, равно разности энтальпий i 1 -iб , что ~квивалент-
l _ . но пл. a15sc на sТ·диаграмме 
~ ~// (p~c. 158). Величина i 1 - [ 5 за-

~ r: I висит от TeM~epaтypы� Т1 и фи-
v~"";;' ...... _-t(~.!o 12 зических своиств рабочего тела. 

[1 . ,;г--- {Т ~ . Л[ - \--..;.;.:2-.,.,....,.,,.....,...,,,...-----''9-''::-''-11 f 

l,l_~~-_J 
I 

ф!' I 
_1· 7j I-----ca: ____ ..... _-----J 

Рис. 157. Схема ~олодильной установки с 
дросселированием предварительно ох· 

лажденного газа 

с 
. i 

Рис. 158. Цикл холодильной установ
ки с дросселироваиием предваритель-. 

ио охлаждеiшого газа 

При закрытом вентиле VI (рис. 157) цикл становится замкнутым. 
В этом случае кол.ичество тепло!ы q1 (эквивалентное пл. 44'5'5) опре
деляет холодо,nроизводительность ,цикла и должно подводиться к со

суду от охлаЖдаемых ~ел. Это количество теплоты определяется раз
ностью энтальпий ii; - i 4 , а работа, затраченная на совершение цик-

. ла, lр; = qp; - Ql' где qp; - количество теплоты, отведенное в холо· 
дильникеи компрессоре. Поскольку процессы 1'еплообмена 2-3 и 5-1 
/проходят при постоянном давлении, то И3 теплового баланса теплооб
менника 111 следует, что' i 2 - i ~ = i1 - i5• В это уравнение вместо 
значения i з можно !:!одставить ·энтальпию i4 , т. е. до и после процесса 
дросселирования 3-4 энтальпия рабочеrо тела не изменяется (i 3 = i4 ). 

Следовательно, ql = i 5 - i4 = i1 - i 2 • Таким образом, холодопроиз
водительность -рассматриваемого цикла численно равна понижению 
энтальпии газа при его изотермном сжатии. Следует иметь в виду, что 
величина ql не зависит от температуры -перед дроссельным вентилем, 
однако предварительное 'охлаждение сжатого газа в теплообменник'е 

1 J 1 позволяет понизить температурный- уровень получаемого холода~ 
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i . Учитывая, что в теор~тнческом цикле работа lи равна работе изо
:термного сжатия Таза в компрессоре (см. процесс 1-2 на рнс. 158), по- . 
·лучим lи = qи - иl - i 2) = Т1 (51 - 82) -=- иl - i2)· 

; Это выражение дает возмОжность определить в виде отношения хо
,лодильный коэффициент теоретичеСIЮГО цикла с дроссе.лированием 
:предварительного охлажденного 
~газа: 

е х = ql/ lи • иl - i2)/ 

IfTl (81- 52) - (i1 - i 2)1. 
Некоторые данные, характе

ризующие рассмотренный теоре
тический цикл при Рl = 0,1 МПа, 
Т1 = 293 К и различных давле
ниях Р2, приведены в табл. 15 
[21. В кач·естве рабочего тела 
выбран воздух. Из таблицы вид-
но, что эффективность рассмот- -.-.- .-

. s ' ренного цикла низка. В связи . 

. с этим цикл с дросселированием, Рис. lf59 Процесс изотер' много сжатия га. 
несмотря на его- простоту, не мо-
жет быть рекомендован для за в системе координат S, i 

крупных установок. 

По мере повышения давления Р'! холодопроизводительность цикла 
возрастает и достигает ,максимума при Р2' равном давлению инвер
сии Ри' Это -объясняется тем, что при Р2 = Ри изотермы в системе 
координат Б, i имеют минимум (рис. 159), а минимум, энтальпии 
соответствует условию' (дilдiJт.= Т - v (дТlдv)р = о. Из 8i-диаrрам
мы' следует, что максимальная холодопроизводите,льность теорети
ческого цикла определяется р'азностью .энтальпиЙ i1 - iи . 

ЭФфеКТ\1ВНОСТЬ рассмотренного цикла может бtlТЬ повышена раз
личRЫМИ путями, например с помощью двойного дросселирования 11 
введения промеЖУТОЧНОГQ охлаждения газа. . 

Циклы, основой которых является процесс ДРОGселирования рабо
-чего тела, прим~няются для получения' низкотемпературного холода. 
получения сжиженных газов, а также разделения газовых GMeceii. 

т а бл и ц а 15 

: ДаИllые, характеризуЮЩllе Цlfкл 1_' ____ .,--__ д_а_Вл_е_НН,е_р_8_' _М_П_8_-.-_---
б 1(. 20 40,5-

Холодопроизводительиuсть 
, Q1' кДж/кг 

Изо'гермная .работа сжа
тия lи" кДж/кг 
Холодильный коэффициент 

8х ·102 
Наиболее ни"кая темпеР8.

Тура, которую можно НОЛУ

ЧИТь В 'Цикле, Т в. К 

13,4 : 

- 344 

3,!Н 

'~ 

21,6. 

387 

5,58 

82 

37,5 46,5. 

446 503 : 

8,40 9,25 

82 82 
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§ 136. Общие riриципы н способы достижения 
сверхнизких температур 

Способы получения низких температур (жидкого гелия поряд. 
ка 4 К) основаны на обратных термодинамических циклах. В них 
температура рабочего тела. понижается ниже температуры имеЮЩе
'гося приемника теплоты в результате адиабатного расширения рабо
чего тела, с совершением внешней работы в детандере или без со
вершения внешней работы, как, например, при дросселировании, при 
испарении в вакуум или растворении. Такие способь! оказываются до. 
статочно эффективными при условии, что" изменеРJИе объема рабочего 
тела сопровождается значительным изменением его температуры (в 

_ адиабатных процессах) и энтропии (в изотермных процессах). Однако 
в области сверхнизких температур (ниже 4 К) уже не остается рабочих 
тел, обладающих ПЩl,ходящими свойствами. (Если использо.вать кипе
ние жидкого изотопа 3 Не в вакууме, то можно получить температуру 
порядка 0,3 К) Для получения еще более низких температур приме
няются термодинамические.СИСТ~МЫ, в которых для изменения темпе

ратуры и энтропии используются процессы, связанные с немехани

ческой работой. При этом общий принюlП понижения температуры ра
бочего тела остается тем же, что и в термодеформационной системе. На 
первой стадии процесса над телом совершается работа при. одновре
менном отводе теплоты к имеющемуся приемнику теплоты возможно 

более низкой т~мпературы. В идеальном случае температура рабочего. 
тела остается постоянной и равной температуре приемника теплоты, 
а энтропия рабочего тела уменьшается. На второй стадии осуществля
ется. адиабатный процесс, в котором происходит' возвращение системы 
к первоначальному значению того I1apaMeTpa, который измеиялся. на 
первой стадии процесс§ при подводе работы. При этом температура 
рабочего тела понижается ниже температуры использованного лри
емника теплоты. 'Эффект пон'ижения температуры Оказывается наи
более сильным, если процесеы на обеих стадиях проводятся обратимо. 

На рис. 160, а Азображена sT-диаграмма процессов в термодефор
мационной системе. На первой стадии производится изотерм ное сжа
тие рабочего тела от начального Ро до некоторого конечного давления 
Рl в процессе А-В. Температура рабочего тела при' этом поддержива
ется постоянной за счет отвода теплоты к· приемнику , имеющему тем
пературу То (это может быть температура природной окружа'ющей 
среды или же температура промежуточного охлаждения, осуществля

емого холодильной машиной предыдущей ступени). В результате от
вода теплоты энтропия рабочего тела уменьшается на величину ~SA-C. 
На второй стадии рабочее тело расширяется до первоначального дав
ления Ро (процесс В-С), в результате чего его температура понижается 
др значения Те. Если процесс расширения оказЫвается в той или иной 

. мере необратимым (В-С'), то как итоговое уменьшение энтропии 
~SA.e', так· и понижение температуры То - Те'. будут MeHb!lle, чем 

lB случае равновесных процессов. Холодное рабочее тело' с температу
~рой Те может служить приемником теплоты для следующей, более 
Н!lзкотемпературной ступени холодильной установки. .. • 
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для получения свеРХНИЗКIIХ Te~In{'paTYP испо.льзуетrй термомаг-
• flитная СИС'l'ема, рабочим телом КОТОРОЙ ЯВЛЯlOтся кристаллы парамаг
flИТНОЙ соли, содержащей ионы трехвалентных металлов гадолиния, 
,)Келеза, хрома или перия. Благодаря наличию не1аllолненной внешней 
электронной оболочки эти ионы обладают некоторым магнитным м )
ментом, поэтому их энергия МОжет измеШIТЬСЯ под воздействием внеш

него магнитного поля. Напряженность магнитного поля можно ис
пользовать в качестве параметра, хаР'актерюующего нетепловое (маг
нитное) воздействие на систему ПJНI рассмотрении происхолящих про
цессов в -энтропийной диаграмме (рнс. 160,6). При отсутствии виеUll! 

а)' д) 

т 
ра r 

то 1а 

~, 

те 
т 

'с 

~ 
i' 

S S 
.\ 

Рис. 160. Проuесс охлаждеllИЯ вещества: 
а - путем адиабатного расширения с соверше~ием раБОТbI; б - путем адиабатного 

раз~аг~и~ивания парамагнетика 

"-

него поля (Н о = О) _ магнитные диполи ориентированы хаотичесJ<И, а 
криста-!lЛ в uел()м не обладает результирующим магнитным моментом 
(точка r1). При увеличении напряженности поля до ,значения Н1 про
исходит поворот диполей по направлению' ПОЛЯ,что приводит к уне
личеНJ1Ю внутренней энергии системы. При отсутствии теплообмена Э1'о 
вызвало бы повышение температуры Iфисталла" Если же кристалл На
ходится в тепловом контакте с приемником теплоты, имеющим TeMIIe
ратуру то, то намагничивание происходит изотермно (процесr А -8), 
а энтропия кристалла уменьшается на величину IJ.S A-B• На следую
щей стадии кристалл изолируют 01\.теплообмена G окружающими те
лами и производят его размагничивание уменьшением магнитного по

ля до нулевого ЗI-jачения (процесс В-С). Температура кристалла уw.епь
шается до значения Те < То. Охлажденный таким образом кристалл 
либо сам служит для изучения свойств вещества при низких температу:' 
рах, либо использ.уется для охлаждения образцов других веществ, 
которые не обладают маГI-jИТНЫМИ свойствами и потому не могут быть 
охлаждены непосредственно описанным способом. Применяя охлаж
денный кристалл в качестве прнемника теплоты с температур()й Та 
для другой термомаГНИТ1ЮЙ системы, можно получить еще более низ
кую температуру охлаждения Те Jпр()цессы А·В·С·D·Е). 

,. 



/ :Величина понижения температурЫ !1Т = То - Те может--быт'. 
рассчитана по известныIM магнитным свойствам применяемой парам аг· 
нитной соли с помощью дифференциальных термодинамически:х соот
ношений, записанных для термомагнитной системы. 

С учетом выражения (30) уравнение первого закона термодинами
ки (39) для термомагнитной системы полуqит Вид du -= dq - dlM = _ ' ТМ 

= Tds + HdM Mar ... При выборе алгебраических знаков в' уравнении 
учтено., что увеличение намагничен'ности (dMMar > О) соответствует 
увеличению внутренней энергии, т. е. подводу энергии к системе в фор
Ме матнитной раБОТ!5I. Изменение энтальпии термомагнитной системы 
di rM ';:;' d (итм - НМмаг) = Tds - MMardH.· Отсюда следует соотно
шение Максвелла 

(718) 

показывающее, чт() при оБР'атимом изменении напряженности магнит
ного поля в теплоизолированной системе (s = <;onst) будет происходить 
изменение температуры. _ 

Заменяя в (718) ПРОИЗВОДflУЮ по энтропии через производную по 
температуре, получим выражение для магнитокалорического диффе. 
ренциального эффекта, дающего ощосительное падение температуры 
при размагничивании 

,/У"М = '(д!/дHrв == -(дМмагlдТ)н (дТlдs)н' 
В свою очередь, 

. (дТ/дs)н = (ТdТIТds)п= Т (dTldq)1I = Т/сп • 

где Он - теПЛQемкость парамагнитной соли при постоянном значении 
напряженности внешнего магнитного поля. Тогда r 

(Х М = -(Т/Сп) (дМ маг/дТ)н. (719) 

/ Для количественной оuеНЮ:I изменения температурыl при адиаба
I ТНОм размагничивании неоеходимо Р9сполагать уравнением состояния 
парамагнитного вещества в переменных (Н, Ммаг, Т), а также сведе
ниями о зависимости теплоемкости сп от температуры и н~пряженно

сти магнитного поля. Намагниченность парамагнетика выражается 
законом Кюри -

Ммаг = CHIT, -- (720) 

который' справедлив· при НlT:::;::; 7000 А/ (м . К). 
ПОстоянная Кюри С определяется экспериментально или же рас

считывается методами квантовой статистики. При Э.том 

. (дМм~г/дТ)II = -СН/Т2. (721) 
, . 

Теплоемкость парамагнитных солей при температурах выше 0,1 К 
подчиняется зависимости 

(722) 

. где А - ~остоянная, определяемая или из опыта или по KBaHTO~OCTa., 
ТЙСТИЧеСКИМ соотношениям. 
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Подстановка выражений (721) и (722) в формулу (719) дае'F 

(хм = СН/_ (Сн Т)= СНТ / (А + СН2) =(дT/дH),~. 

Инт~грирование ,последнего выражения в пределах от начального 
gначения напряженности Н1 до конечного значения Н о = ОПРИВОдИ" 
1< формуле, выражающей температуру в конце процесса адиабатного 
р,азмагничивания (интегральный магнитокалорический эффект) 

Тс=То/Уl +сниА.· 
'с помощь !о адиабатного р.азмагничивания, используя в качестве 

приемника теплоты ванну жидкого гелия 3Не, кипящего под BaKYYMOrd 
(То = 0,35 К), удалось достичь температур порядка 0,01 К. Исполь
зуя, в свою ОЧ,ередь, охлажденную парамагнитную соль в качестве 
приемника теплоты в термомагнитной системе ядерных спинов, ока
~алось возможным получить температуру всего на 10-6 К выше абсо
лютного нуля. 

§ 137. ПQведение термодинамических систем при температуре, 
стремящейся к абсоn~тному нуnю. Принцип неДОСТИЖИМОСN 
абсоnютноrо нуnя .. 
Получение чрезвычайно НИЗI<ИХ температур, всего лишь на дOml 

кельвина превышающих аБСОЛ!QТНЫЙ нуль, дало возможность экспе
'риментально исследовать термодинамические СВЬйства веществ при 
_таких экстремальных условиях. . 
- При приближении к абсолютному нулю те:\1Пературы в поведении 
'термодинамических систем обнаруживаются новые свойства, не извес1'
.Вые при более высоких температурах. ПОЯRление новык свойств объяс
няется с микрофизнческой точки зрения тем, ,что при низких темпера
турах на поведени!! теРМОДИllа:VlИческих систеКI начинают все большt 
сказываться квантовомеханические эффекты, поскольку средняя ки
нетическая энергия теплового движения частиц (равная величине kT, 
гд~ k = J ,381 . 1O-2~ дж/К - постоянная Больцмана) станotштсJt 
соизмеримой с раЗНlIней между энеРПIЯМИ соседних разрешенных Эllер-
гетических состоя '1 ии част,/ц, /' 

Применение дифференциальных соотношений, вытекающих из пер
вого и второго законов термодинамики (см, гл .. IV), позволило теорсти-' 
,чески объяснить, а в ряде СJlучаев и предсказать, большое число за
.1\0номеРlIостеЙ, связывающи х различные физические свойства веществ. 
ОДllако многие свойства не могут быть описаны с использованием толь
ко этих законов. Так, например, остается неопределенным значение 
постоянной' интеГРИРOJ,}ания при вычислении ,энтропии (см. § 17), ос
тается открытым ВОIlРОС о зависюlOСТИ теплоемкостей от температуры 
(см. § 25), об абсолютног" значении констант равновесия химических ре-
акций (см: § 82) и рлд других. . ' 

в 1906 г. Ilеыецкий физик В. Нернст, исходя из имевшихея к тому 
времени экспеРI!меIlта,ПЫIЫХ данных о зависимости теплОВЫХ эффек
ТОВ химических реакций от Te~mepaTYpы, ВЫCI<азал гипотезу об особых, 
!:с нзвеСТНЬ1Х ранее н не БЬ!ТШ3ЮЩИХ нз первого и второго законов 
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термодинамики свойствах веществ при температурах, приближающихся 
к абсолютному нулю (см. § 89). Последующий анализ следствий из тео
ремы Нернста показал, что первоначальная ее формулировка, ОТНОсив
шаяся к энергетическим эффектам химических реакций, является 
следствием некоторого более общего принципа, устанавливающего по
ведение ра6новесных термодинамических систем при стремлении тем
пературы к абсолютному нулю. Этот принцип, не вытекающий из за
кона сохранения энергии (первого закона термодинамики) и из факта 
существования энтропии (второго закона термодинамики), получил 
название третьего закона термодинамики. • 

По,добно первому и второму законам, третий закон термодинамики 
имеет несколько различных по форме, но равноправных по существу I 

.q:f)рМУЛИРОВОК, в каждой из которых подчеркивается,то или иное след~ 
ствие общего' принципа. Одна из современных формулировок третьего 
закона термодинамики утверждает, что в любом равновесном изотерм
ном nроцессе в конденсированной системе при температуре, стfkмя'
щейся к абсолютному нулю, изменение энтропии стремится к нулю 
(формулировка Нернста - Симона). 

Математически это может быть представлено в следующем виде: 

liт (LlS)T = liПl (Sl-S2)T= О 
т .... о т .... о 

(723) _ 

или 

liт (aSjaX)T = О. (724) 1 

т .... о 

Здесь 81 и S2 - значения энтропии, получающиеся при прибли
жении температуры к нулю с помощью двух различных процессов; 

Х - обозначение любого параметра состояния, изменяющегося в изо-
термном процессе при Т = О К. . 

Из выражения (723) следует; что при Т = О К переход от состоя- " 
ния 1 к состоянию 2 не сопровождае:rся изменением энтроции, т. е. при ,; 
т = о энтропи'Я системы во всех состояниях одинакова: 

SI = S2 = So. 
Т .... О ,Т .... О Т .... О 

В соответствии с третьим законом термодинам~ки линии всех про:" 
цессов на sT-диаграмме должны сходиться в одну точку на оси S'-JlрИ 1 
Т = О. М. Планк показал, что можно считать энтропию при абсолют- ' 
ном нуле температуры равной нулю, т. е. мОЖно положить 50 = О и 
начало координат энтропийной диаграммы совместить с этой точкоЙ.
(рис. 161). 'i, 

Третий закон термодинамики позволяет сделать ряд важных за- ~ 
ключений об изменении термодинамических свойств веществ при тем- f 
пературе, стремящейся к абсолютнрму нулю. ~ 

1. При Т -- О К все вещества теряют термическую упругость и СПО·

i
J 

собность К термическому расширению. Соотношение Максвелла(l13l' 
связывает_термическую упругость (5) вещества (др/дТ)и с зависимостЬЮ" 

.. 0' _ ._~ ... _..._ _._0_0. .._.:...._~ ... ~,_. . 

362 



энтропии от объема (as/av)[. С учеТ('\1 TP.e-iъего з'аlюна термодина!lJИКИ 
В форме (724) 

lim У'= lim (l/P) (др/дТ)о = О.' 
Т-->О [-->0 

(725) 

Согласно соотношенщо Максвелла (114), термическая расширяе
мость (4) (av/aT)p связана с зависимостыо энтропии от давления (as/ap),. 
В соответствии с (724) имеем ' ' . 

lim а = Jim (1 /v) (дv/дТ)р = О. 
Т-->О Т-->О 

2. При Т -----+ О К парамагнитные 
вещества должны обнаруживать 
принципиальные ОТКЛО:ieНИЯ ОТ за

кона Кюри (720). ИЗ соотнош~ния 
Максвелла для термомагнитной си
стемы (дS/дН)r ='- (дН/дТ)м И 

МЗf 

из (724) следует, что 

1fm(дНjдТ)м =0. (726) 
T~O мз. 

Одна'ко, согласно закону Кюри 
(720), . 

lim (дН ,дТ)м . = lim (ММЗ)С) = 
1'->0 ма, т_о 

= const =1= О. 

, Это противоречит условию (726), 
получе\"lНОМУ на основе третьего 

н 'Н 'H~ 
2 1 i~ 

J--oE-j'----I( 
.т 

I 

Рис. 161." Неизменность энтропии в 
процессах при температуре, стрем.

щейся К абсолютному нулю (К пояс
неиию принцнпа недостижимости аб-

солютного нуля) 

закона термодинамики, и означает, в частности, что оценка понижения 

температуры при адиабатном размаг.ничивании, сделанная в пV€ды
дущем параграфе, при Т -----+ ОК недеЙстцительна. При этом надо иметь 
в виду, что третий закон ,термодинамики не устана'вливает, при ,какой 
имешlO температуре его действие начинает влиять заметно на физичес
кие свойства веществ. Экспериментами установлено, что прн темпера
турах порядка 0,002 К закон Кюри все еще не нарушается. 

3. Теплоемкости ко:щенсированных, т. е. твердых или жидких, 
тел в любых процессах при температуре, близкой к абсолютному нулю, 
равны нулю. Для изохорной теплоемкости это можно показзть, если 
воспользоваться определением свободной энергии (50) и диqxpеренци. 
аJ1ЬНЫМИ соотношениями (107) 

s = (Р - ~)jT = - (дFfдТ)о. 

Предел полученного выражения при Т -- О К: 

Ii m s = О = -lim (дF /дТ)и = (lim F -lim u)jlimT = О/О. 
Т -+а - Т -.0 Т ~O, Т -70 Т-70 

, " . .-. 



Раокрытие неопределенности в правой части полученного выраже 
ния по правилу Лопиталя приводит .к условию 

}. (дР) 1т -
Т -..О дТ v 

Iim (дР!дТ)и-Iiт (ди/дТ)и 
_,.:...Т -"..:..;:..0 ___ --.:Т_ ...... -=О ____ = liт (~) -Нт С о' 

Нт (дТ /дТ)и ' Т -..0 дТ и Т_ ..... О 
Т ..... О • 

Так как производная (дР/дТ)и ='- s ограНИ!lенна (не стремится «j 
бесконечности при Т -r О), то ее значения в правой и левой частях по
следнего уравнения уничтожаются и TOГД~ 11т Си = О. это УСЛовие' 

. , . Т40 
практически не опирается' на третий закон термодинамики, так как при 
получении ИСПОЛЬЗ0ваJIOСЬ лишь предположение об ограниченности.' 
значения энтропии пр.и Т = О, но не предположение об отсутствии', 

_изменений энтропии в любых процессах при абсолютном нуле. -
'. Аналогичио Jl4.0ЖНО показать, что lim Ср = О и lim)x = О, где х -

Т4 О ; Т .... о ' 
любой параметр, .0стающиЙся постоянным в H~KOTOPOM процессе. 

Эксперименты по определению. удельной тешюемкости О" дЛЯ крис
таллических тел при низких температурах показали, что Си CXJ ТЗ, 
т. е. бt>IСТdJО убыйает с приближением температуры к абсолютному ну
лю. Так же I1зменяется теплоемкость не только кристаллических тел, 
но и всех .других равновесных термодинамических систем, например 

электронноro~г.аза в металлах, жидкого гелия и др. ' 
4. Прн температуре, стремящеАся к нулю, обычная статнстическая 

модель ндea.1lьного газа становится нenрнгодной для описани я по.веде
ния системы невзаимодействующих частиц, поскольку получающееся 
при этом уравнение состояния, т. е. уравнение Клапейрона (64), при
водит к противоречию с третьим законом термодинамики. В самом деле, 
И3 дифференциального соотношения (185) и уравнения (64) следует, 
Что для идеалЫюго газа (as/avk= Юи = р/Т. При Т -+ О эта про
изводная принимает бесконечно большо@ значение, в то время как тре
тий, закон термодинами.ки (724) требует, чтобы она равнялась нулю., 
, Квантовая теория показывает, ,что при весьма низких температурах,. 
когда кинетическая энергия поступательного теплового движения час-: 

тиц соизмерима с интервалами между разрешенными квантовыми уров-' 
нями энергии, независимоё поведение частиц в СОВОКУПНQСТИ становит-, 
Ся невозможным и происходит так называемое «вырождение» идеаль

ного газа, когда его поведение описывается особым, квантовым ypaB~-
нением соСтояния. ' 

Рассмотренные свойства тел при температурах, близких к абсолют
ному'нулю, а.также и ряддругнх свойств, следующих из третьего зако
на термодинамики, тщательно изучались во мноr:их экспериментах, 

'проведенных притемперат~рах вплоть до предельно низк!,х, получение 

которых о'казалось возможным к настоящему времени (порядка 10-6К). 
Эти эксперименты' полностьfu прдтверждаioТ правильность положениЙ 
третьего закона т~рмодинамики.. :: 

5. Принцип недостижимости абсолютного нуля температуры,- изоб·, 
.ражая энтропииную диаграмму процессов охлаждения методом адиа.: 
.батного размагничивания до значения температуры Т = О К. (рИG.~ 
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(61) в соот~етствии с требованиями третьего закона о неизменности энт- I 

ImоПИИ при т = О, легко показать справедливость следующеГQ утверж
iения: за конечное число процессов, сколь угодно близких к идеальным, 
tевозможно охладить термодинамическую систему до абсолюml-lJJf4J 
Iуля. Это утверждение известно как формулировка третьего закона 
~ермодинамики в виде принципа недостижимости абсолютного нул}!' 
[формулировка Фаулера ,и FyгенгеЙма). . .. r в самом деле, рассматривая последовательность процессов изотерм
»ого намагничивания и -адиабатного размагничивания 1-2-3-4:.5 ... , 
р'идим, что каждый следующий шаг приводит к все меньшему пониже
нию темпер8турыl. Приближение' к точке Т = О, и, следовательно, 
~ = о оказывается асимптотическим, и после лю{50гq конечного числа 
рпераций температуры все еще 'остается выше абсолютноrо нуля. 
t Однако законы термодинамики не устанавливают никаких преде. 
~OB того; насколько близко можно подойти к абсолютному нулю тем
пературы. . J 

r л а в а XXIII 

РА&ОТОСПОСО&НОСТЬ Т-ЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ С·ИСТЕМ. 
ЭКСЕРГИЯ 

.. . 
§ '138. Эффективнос:rь преобразования энерrии. У слови,. 
пОnуче.ния максимаnьной работы , .. 

~ Главной задачей те~нической термодинамики является анализ ус-' 
~овий преi5бразования одних видов энергетического воздействия в дру
:гие, т. е. у~ловий превращения энергии. Это необходимо во ВСех 
случаях, когда имеющиеся иСточники пеRВИЧНОЙ энергии вырабаты
!зают ее не в той форме, какая нужна потребителю, или же когда по
тенциал источника ·энергии (температура, давление, электрическое 
напряжение и т, д.) не соответствует потенциалу потребителя. В об
Щем случае преобразователь 
энергии (рис. 162) может полу
чать. первичную ~нергию в раз

ДИЧНЬjх формах и количествах 

QA. ·QB, ... от нескольких источ
Ников А, В, ... и отдавать энер
гию различным потребителям М, 
N, .... также- в различных фор
мах и колич@ствах QM, QN, .... 
Преобразователь может сам яв
Ляться источником энергии для. 
потребителя. В этом СJIучае от
цаваемая им энергия равна 

уменьшению собственной ВНУТ_
ренней 'энергии. 

[ QC 

Рис. 162. Схема преобразоваНИfl энергии: 
А. в - ИСТоЧНИКИ пеРВИЧllоi! энергии; Q.A И 
Qn - формы передачи первичиой энергии; те
тсрмодинамическая систе"а (преобразователь 
энсргни); QM и QN-фОР'1hl переДачи полезноil 
ЭJj~jJ.l;,!!И; М, N - потребители полезной энер
ГliИ; С/О. с,· Ао. <!- формы обмена эиергией с 
eCTccTBCHHoi1 окружающей средой; ос - еете-

ствеНllая окружающая среда 
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В большинстве случаев преобразователь получает первичную энер. 
, гию в какой-либо одной форме, а отдает энергию потребителям в нес· 
кольких фОРМQХ, причем одна (или немногие) из этих форм Яli!.ляется 
полезной, а остальные:- побочными и составляют так называемые 
«потери» энергии. Эффективность преобразования энергии в общем 
случае характеризуетс,Я отношением количества полезной эиергии, от
даваемой потребителям, к количеству первичной энергии, 'полученной 
преобйазователем от источника: 

Если первичная энергия является работой люБОГО,вида, то G пgмо
щью идеального преобразователя" в котором отсутствуют неравновес
ные, необратимые процессы (трение, электрическое сопротивление, 
дИффузия и тому подобные процессы диссипации), она может быть 
полностью преобразована в энергию любого иного вида. Максимальная 
теоретическая эффективность преобразования работы в любую иную 
форму энергии (т. е. наибольший КПД преобразователя рабdты) рав
на единице·. В .реальных преобразователях имеются процессы диссипа
ции, которые переводят часть энергии, подведенной в форме' работы, в 
энергию хаотического теплового движения микрочастиц тел, участ
вующих· в процессе преобразования, в Связи с чем эффективность пре
образования снижается. Такое снижение эффективности вызвано на
личием необратимых процессов, ·поэтому для характеристики эффек

тивности преобразователей работы необходимо воспользоваться вторым 
законом термодинамики и следствиями из него. 

Если вся первичная энергия или часть ее подводится к преобразо
вателю в форме теплоты, то, согласно второму закону термодинамики, 
полное превращение e~ в работу в принципе невозможно. Если преоб
разователь (тепловой двигатель) работает по замкнутому циклу, т. е. 
не совершает работу за счет собственной i'lнутренней энергии, то эф
фективность преобразования теплоты в работу в идеальном, обратимом 
тепловом цикле характеризуется значением термического КПД цик
ла, .имеющим максимальное зlfачение для цикла Карно. Однако поня
тие термического КПД цикла недостаточно для полной характеристики 
эффективности процессов и устройств для преобразования энергии. 
Действительно, 'l'Jt циклц не отражает потерь, вызванных необраrи
мостью реальных процессов, нео.бходимых дJUl_ преобразования энер
гии, и непригодно для характеристики таких преорразователей, в ко
торых полезно используемая потребителями энергия отдается не только 
в виде работы, но и в виде теплоты (например, в теплофикационных ус
тановках). 

При с;равнении тепловых двигателей, ИСПОfIЬЗУЮЩI1Х теплоту раз
личных температурных потенциалов, термический КПД цикла отража
ет лишь внешние условия, но t\e совершенство самой машины, так как 
в выражения вида 'l'Jt = 1 - Т1/Т2 входят температуры источника Tr, 
и приемника Т 2 теплоты, но не характеристики рабочего тела в цикле. 
Для учета конкретных потеРf{ в практику были введены дополнитель
ные показатели эффективности преобразования, такие, как индикатор
ный, относительный, электрический, эффективный и другие КПД ма
шин и 01Дельных их элементов. Разнородность этих коэффициентов за
трудняет сравнительный анализ эффективности тепловых двигателей .. 
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[(роме TqrO, термический КПД цикла не может ~лужить показателем 
КТИВНОСТИ обратных термадинамич~ских ЦиКЛОВ и машин, рабо

ifаЮЩИХ по таким циклам, не может быть непосредственно испальза
ван для оценки эф.фективности преобразования энергии в разомкнутых 
ермодинамических працессах (например, при анаJIизе работы отдель
НЫХ элементов двигательнай устанавки). '. 

в .ходе развития термодинамических метадов анализа была устюIOв
. ено, что эффективнасть преобразования энергии следует оценивать 
~опоставлением фактической рабаты, отдаваемай потребителю, с мак-
~имальным каличеством работы, каторае маг бы получить потребитель 
от данной термодинамической системы за счет ее внутренней энергии и 
подвадимой к ней первичной энергии. Если рассматриваемая tистема 
является лишь элементом (узлом) преобразователя, ее эффективнасть 
характеризуется тем влиянием, катарае оказывает необратимосгь в 
нем на итоговый эффект преобразования энеРГИИ'r Если полезная энер
гия отдается в форме теплаты, то для оц~нки -1ффективности исполь
зуют максимаЛЬJfО возможную рабату, каторую можно получить 3~ 
счет этой теплаты. 

В зависимасти от вида термодинамиче~кай системы, источникав пер
вичной энергии и условий пратекания процессов в системе максималь- : 
ное количество работы выражается различными саотношениями, полу- ' 
чившими общее Название функций работоспособности. 

При получении выражений этих функций системы, находящейся В 
некотором начальном состоянии или совершающей некоторый термо- ' 
динамический цикл, необходимо установить ее конечное состаяние И 
огаварить условия перехода из аднага состояния в другое. 

Система может производить палезную работу лишь при ОТСУТСТВИИ 
равновесия между ней и окружающей средай, поэтому за конечное со
стояние системы в случае разамкнутою процесса принимается состоя· . 
иие равновесия системы с .окружающей естественной средой (напри
,мер, с атмосферай), температура Т о и давление ро которой принимаются 
'постоянными . 

Согласно второму закону термодинамики, работа будет максималь
на, если при переходе системы в состояние равнавесия ~ акружающеА . 
средой все процессы будут палностью обратимыми (равнавеСIjЫМИ). 
Если при этом система палучает первичную ~нергию от ИСТОЧНИj<ОВ, то 
эти процессы также J)ОЛЖНЫ бытb равновесными. Из уславия обрати
мости следует, что теплообмен с окружающей средой может происхо- . 
дить только В равновесном изотермном працессе при температуре То. 
Процесс обмена работой также дал жен быть равновесным, но при этом 
нужно учесть, чта не вся рабата, совершаемая системой, может быть ОТ
дана потребителю: часть ее далжна быть затрачена на вытеснение соат
ветствующего объема .окружающей среды с пративодавлением РО' 
Поэтому при вычислении функций работоспособности ,.учитывается 
только п о л е з н а я р а б <;> Т а lп, равная разности работы дефор
мации системы 11.0 и работы по вытеснению .объема .окружающей среды! 

(О) (О) , 

lп= S pdv...,.... S Podv= l\.o-PO(VO-Vl) (727) 
(1) (1) 
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ПО.nE'зной работой проточной системы является раСnOЛа2аемая ра· 
бота 10' так как при выIодеe уравнения (48) работа вытеснения окру
жающей среды (pa~OTa проталкивания) была учтена. 

§ 139. Функции работоспособности. Эксерrия 

для получения функции работоспособности проточной термодина· 
ми.ч~скоЙ системыI рассмотрим процессы, в результате которых рабочее 
тело, поступая в систему с начальным состоянием 1 (рис. 163), изменя, 
ет свое состояние до состояния О, соответствующего равновесию G ОКРУ' 

т 

s 

жающей средой (давление Ро и темпе· 
ратура Т о). При этом рабочее тело 
отдает потребителю некоторое коли· 
чество располагаемой (полезной) ра· 
боты 10' Вначале проводится адиабат
ный процесс 1-2, в ходе которого рабо
чее тело обменивается о окружающей 
средой некоторым количеством рабо
ты, а температура рабочего тела стано
вится равной температуре источника 
теплоты. 

В процессе· 2-8 рабочее тело полу
чает от источника теплоту в количе· 

Р 163 О б стве q так, что температура рабочего 
ие. . пределение ра отоепо· 

еобности ПРОТОЧНОЙ системы, полу- тела все время равна температуре ис-
чающей теплоту от источника с точника (для выполнения условия об· 

перемеНI!ОЙ температурой ратимости). В адиабатном процессе 

8-4 рабочее тело изменяет свою темпе
ратуру до температуры окружающей среды, совершая работу. -Если 
при достижении температуры Т О давление рабочего тела оказалось не 
равным давлению окружающей среды, то для достижения равновесия 
совершается изотермный процесс 4-0, в котором рабочее тело отдает 
окружающей среде некоторое количество теплоты qo' 

Суммарные количества располагаемой работы и теплоты, которыми 
обменивается рабочее тело о источником теплоты, потребителем работы 
и окружающей естественной средой при переходе от состояния 1 к 
состоянию О, связаны уравнением первого закона термодинамики для 
проточной системы 

Суммарное изменение энтропии определяется суммой изменений 
энтропии рабочего тела dSp '1> , источника теплоты dSи и естественной 

. окружающей среды dSo: . 
~ .~ 

)',:( 

ds~ "." dSp •T + 1\8и + 1\80" ' (729) 

. Изменение энтропии рабочего тела 

r (730) 



!
где So - ЭНТРОПИЯ рабочего тела при температу.ре То 
соответствующих равновесию G окружающей _средой; 
'рабочего тела в .исходном состоянии. . ' 

Изменение энтропии источника теплоты 

(3) , 

дSII = -дs2-.ч = - S dq/T, 
(2) 

и давлении Ро, 

Sj._- энтропия 

(731) 

причем интеграл берется по всему процессу'подвода теПЛОТЫR рабо
чему телу. Знак минус перед интегралом учитыв~т тот факт, что энт
ропия источника в резул~тате отдаЧI1-_ теплоты убывает. Изменение энт
ропии ок\?ужаlOщей среды с учетом постоянства ее тем.,пературы 

(О) 

ДSО=S4-S0= S dqo/To=qo/To• (732) 
(4) 

Здесь qo - алгебраическая величина. Если в процессе 4-0 окружающая 
cpeJ:l.a получает т€плоту 'от рабочего тела (как- в :прим~ена рис. f63), 
то. энтропия среды возрастает и qo положител_ьпа.; если же изотермный 
процесс происходит с Iiоглощением теплотыраб6чим телом из окру
жающей естественной среды, то энтропия среды убывает 'и количество 
теплоты qo отрицательн >, ' • 

1"аким образом, 

откуда :, 

, (3) 

I,ДS};=(Sо-51)- S dq!T+qo/T, 
(2) 

(3) __ 

"qo= ТО д5};-То (sо-'S1) + Т S dq/T. 
, - . И) 

(733) 

(734) 

Подставляя (734) в (728), .получаем количеетво "располагаемоЙ (полез
ной) работы,- совершаемой рабочим телом в проТочной системе; 

~ 

(735) 

Работа, совершаемая системой, имеет максимальное знауение при 
условии полнои обратимости всех процессав. При этом суммарное из
менение энтропии всех тел, участвующих в равновесных, обратимых 
працессах, должно равняться нулю, т. е. дS1: ;=: О. в связи о ,этим урав-

I пение (735) можно переписать в виде ' 

_, (3) ) 
l:rax ='и -lo) - То (s -50) + q-To S dq/T .--

- (2) 

(736) 



При отсутствии источников первичной теплоты dq = q = о и ра
бота может быть совершена только за счет собственной энергии рабо
чего тела, проходящего через проточную систему. В этом случае урав
неj)ие (736) получит вид 

Э = (i - io) - То (5 - 80)' (737) 

Функция работоспособности Э рабочего тела в проточной системе 
получила название эксергии. Таким образом, эксергией называется 
.максимальное количество располагаемой работы, которое может быть 

7 
получено от рабочего meлq в проточной 

системе в результате перехода рабочего 
тела ~ состояние равновесия с окружаю

щей средой при условии, что окружаю
щая естественная среда является един
ственным истОЧНиком (или приемником) 
теплоты. . 

При фиксированных значениях пара
метров конечного СОСТОЯНИЯ Ро и то, 
определltемых температурой и давлением 
окружающей среды, значение эксергии 
рабочего тела заВИСИТ только от его на
~ального состояния. Поэтому эксергию 

s считают· функцией состояния рабочего 
тела при заданных условиях в окру-Рас.· 164. Qпределеиие работо, 

способности теплоты, получае
М()Й от источника с переменноА 

жающей среде. ' 
для определения Ф у н к ц и и 

р а б о т о с п о с о б н о с т и т е п л о-
температурой т о 

т ы следует рассмотреть случаи, когда 
'начальное СОСТQяиие рабочего тела совпадает с его конечным состоя
нием (рис. 164). В данном случае совершение работы возможно только 
З11 счет первичной теПЛО'Q>I, получаемой рабочим .телом от источника. 
Э1 о эквивалентно получению работы в термодинамическом цикле 
2-3-4-5, когда рабочее тело периодически проходитчерез одни и те же 
состояния и его собственная энергия не расходуется на совершение 
работы. При таких условиях . i1 = i o и 51 '= 50' Следовательно, 
Дiр .т = О И ДSр.т = О, а уравнение (736) дает функцию работоспо-' 
собности теплоты, которую Щlзывают также эхсергией теплоты ; , 

(738) 

Эксергия теплоты характеризует превращение теплоты в работу 
в цикле, поэтому для ее выраж~ия не используются параметры состоя

ния рабочего тела, совершаюIll.его цикл, а сама эксергия теплоты не 
является функцией состояния. , 
,Для определения функции работосп'особности 

р а б о ч е г о т е л а ,в н е про т о ч н о й с и с те м'е можно 
использовать ура~н~ние f!ервогq_Д_~К~!lа ,т~рмодинамики для закрытой 
системы (20). В эт~м слу~а_е ВЪ.lра,2!\~!Ш~, М}(М,!:I,к<;,u.МI:\.1!ЪНОЙ работы за-, 
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f 
~ {{рытой системы при наличии подвода теплоты к ней от источника 
!''fеплоты имеет вид 

. [тах = (и - и о) - То (s - $0) + (q - То S dq/n. (739) 

Подстановка полученного выражения ,В формулу (727) дает функ
пию работоспособноети закрытой системы (максимальной полезной 
работы) 

,г;:ах = (и -ио) - ТО (5·- 50) + (q - то f dq/T) - Ро (v - vo). 

(740) 

При отсутствии подвода теплоты от ис:roчника dq = q = О, поэтому 
функци Я работоспособности р а б о ч е г о т е л а в з а к рыт о й 
с и с т е м е ЭС (которую иногда называют эксергией закрытой~истс
мы) может быть выражена 

Эс = (и - иn) - То (s - So)'- Рй (v - vo). (741' 

Как и эксергия, эта функция является функцией состояния при фИI{ 
сированных параметрах окружающей среды. 

Как правило, рабочее тело, по кидающее тот или иной элемен'f пре
образователя энергии (теплосиловой установки, холодильной ~ашины 
и т. п.), не находится в состоянии равновесия G о~ружающей средой 
и поэтому сохраняет некоторую работоспособность. При этом работа~ 
совершаемая рабочим телом в данном элементе установки, меньше мак· 
симально возможной, т. е. меньше, чем значение соответствующей функ
lI.ии работоспособности системы на велi1ЧИНУ эксергии рабочего тела, 
гюкидающего систему. Чтобы ВЫРf1ЗИТЬ наибольшее количество работы, 
которое в этом случае можно получить от системы, следует из функции 
работоспособности системы (736) вычесть эксергию уходящего рабочего 

." тела и прибавить то количество первичной энергии [И, которое система 
, может получить от источников в форме работы и превратить в полез
ную работу (или использовать для увеличения работоспособности ра-
бочего тела). . . ~ . 

с учетом сказанного, а также выражений (737) и (738) уравнение ' 
для определения максиМального колинества полезной работы, которое 

. может быть получено от системы, ДОЛЖI:lO иметь вид . 

[:гах = э~ :- Э2 + Эq + [и. (742) 

Здесь Э1 и Э2 - эксергии рабочего тела соответственно на входt: в 
,систему и на выходе из нее. 

§ 140. Графическое изоб.ражение максиМапьной 
работоспособности. Эксерrетическ" диаrраммы 

Эксергия рабочеrо тела и эксергия теплоты допускают их нагляд
ное представление на диаграммах состояния. 

Изменение энтальпии идеального tаза, входящее в формулу (731), 
изображается пл. 2'211' под изобарой Р1 = const (рис. 165, а), а коли

. чество теплоты в 'ИЗ0термном процессе А-О - пл. l' АОО'. 'Таким 
I ~ m 



ооразом, эксергия идеального газа в проточной системе изображается 
на sT-диаграмме ,алгебраической суммой площадей под соответствую
щими учаСТКами изобары Рl и изотермы То с-учетом их эна,КОВ. Эксер-

I 
а) , 
т 

7j I---~--Q 

.' Рис. 165. Определение эксергии рабочего Te.l!.a.:. 
а - с ПОМОЩЬЮ sT-диаграммы; б - с ПОМОЩЬЮ ир-диаграммы для 

проточиоll И закрытой систем 

. . . 

гия рабочего тела представляет'-собой располагаемую работу, поэтому 
на vр-диаграмме (рис~ 165;- б) ей соответствует пл. 1ЧАОО'!. Эксергии 
рабочего тела D З8КРЫТQЙ' системе на vр-диаграмме соответствует 

t 

I 
,1 

~1 

рис, 166, Изображение эксергии рабочего тела 
на st-диаграмме: 

пл. 1АОВ, предстаВJ!ЯЮ
щая собой разность работы 
-расширения (пл. l' lАОО') и 
работы вытеснения· окру
жающей среды (пл. 
l' B'O.o~). Определение ЭК
серг_ии на vр-диаграмме 

возможно не только для 

идеального газа, но и для 

реальных рабочих тел, если 
линии адиабатного j-A и 
изотермнога А -о процессав 
будут нанесены на поле 
диаграммы в -соответствии 
с уравнениями ЭТИХ про

цессов для рабочих тел. 
Эксергия теплоты (738) 

изображается на sT-диа
грамме (рис. 164) площадьЮ 
цикла 2-3-4-5. -

Графическое определе
ние эксергии рабоцегli.'J тела 

ДЛЯ реальных веществ-можно произвести с помощью si-диаграммы;
([JИС. 166). Уравнение (737) для этой цели следует представить Б Биде j 

I .' . 

J - лииия Э, - const; /] - лииия окружающей cpeд~ 
ПРИ То; ро; 111 ~ ЛИНИЯ окружающей среды при Т ~ 

l 
11 РО 

э , (i -:- Tos) - (io - Т 050)' 
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[. Состояниям с нулевой эксергией COOTBeTC~ByeT прямая IТ, проходя.' 
~. щая через точку О, характеризующую состояние рабочего тела в рав-
, новесии с окружающей средой (т. е. при 8:- 80' и [ = [о), И имеющая 
i угловой коэффициент То. Эта прямая является касательной к изобаре 
; Р = Ро В точке О, так как.в соответствии G формулой (105) • 

tg ар = (д[jд8)р=РQ = То. 
Из рис . .166 В'идно, что lЬ = i1 - io; Ьс. = ЬО = tg а • То (80-81) 

и Э1 = (i1 - io) + Т о (80 - 81) = lЬ + Ьс = lс. Следовательно, эк
сергия рабочего тела в проточной системе изображается 'длиной вер
тикального отрезка lс между точкой 1, соответствующей состоя.нию 
рабочего тела., и точкой с на прямой окружающей среды ЭО • О. На 
si-диаграмме можно нанести линии постоянной эксергии.э.= const, ко
торые идут параллельно линии окружающей среды, например линия 
т (Э} = const) на рис. 166. . ', 
. Были предложены также диаграммы, на которых экс~ргия вЫбра-. 
на в качестве одной из координат (энтропия ~ экс~ргия, энтальпия -
эксергия и др.). Однако каждая из таких диаграмм действительна толь
!<о при одних, определенных параметрах окружающей среды Ро. То. 
что значительно ограничивает их применени.е. В этом отношении si-диа
грамма более удобна, так как для определения эксергии при измеllе
Нии условий' окружающей среды с Ро; т о на Ро, То достаточно провести 
новую линию ТТ ~ .окружающеЙ среды при РО и То. Значение эксергии 
рабочего тела' э; в состоянии 1 в новых условиях изображается от
резком прямой lс\ . .' 

. . 

§ 141. 8пияние нео6ратимости на ра60.ТОСПОСО6ность" 
термодинамических систем. Эксерrетическне потери 
и эксерrетический кпд' . . 

Любая необратимость процессов преобразования энергии приводи ... 
к уменьшению фактической 'работы, отдаВ1iемой потребителю, по срав
нению с максимально _возможной работой, определяемой уравнениями 

-(736), (739), (740). Потери возможной работы при этом выражаются 
через изменен'Ия энтропии, вызванные необратимостью проц.ессов .. 

Как известно, уравнение первого закона термодинамики в форме 
(48)'справедливо как для равновесных. так и для нераВНОВ,есных про
цессов, если под 10 и q понимаются соответственно количества внешнеli 
работы и внешней теплоты, т. е. количества энергии, переходящие меж
ду сис:тем<Ш, и телами окружающей среды. Гle9ТOMY выражение для ра
боты проточной системы пригодно не только для равновесных, но и для 
нер.а·вновесных процессов. Различие состоит в том. что при наличии 
необратимых (индекс «н») процеССQВ 

Д8~ > О.' . (743) 

Поэтому фактическая' работоспособность системы уменьшается по срав
нению G максимальной на величину 

П;;::: То д8;, (744) 
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которая получила название зксергетических потерь. В этом слууае 

10 = [[['.аХ - То dSЁ. (745) 

. Уравнение (745) выражает з а к о н r ю н _. С т о д ол ы и 

.свидетельствует о том, чтО уменьшение полезной работы, BЫ3B~HHoe на
личием необратимых процессов, равно призведению температуры ОК

ружающей среды на приращение энтропии всех участвующиХ в проuес-
с(!х тел. . 

Введение и нспользование понятия эксергии дает возможность ко
личественно определить влияние неравновесности термодинамических 

процессов на эффективность преобразования энергии. Уравнение (745) 
показывает, что необратимость уменьшаеt КОЛИl:Jе.ство энергни, кото
рое может быть получено в форме работы. Уравнение (744) позволяет 
найти эти потери. Установки, работающие полностью обратимо, не 
обладают такими потерями и являются с термодинамической точки зре
НIIЯ идеальными. Степень термодннамического совершенства реаль
H~IX установок определяется тем, насколько велики в этих YCTaHoBI<ax 

эксергетические потери, вызванные необратимостью. 
В настоящее время для оuенки влияния необратимости используют

ся два метода. В основу м е т о Д а э к с е р г е т и ч е с ,к и х п о
т о к о в положен подсчет потоков эксергии рабочих тел, входящих в 
систему, подводимой теплоты и потоков эксергии, покидаЮЩIJХ систе
му. При этом учитываются эксергия потока рабочеr-о тела по уравне
иию (737), эксергия ПОТОКQВ теплоты по уравнению (738), а также .под
водимая и отводимая организованная энергия lи, Т.е. работа всех БИ
дав. для определения эксергии рабочих тел и теплотЫ удобно исполь
зовать эксергетические диаграммы: Если рабочее тело, покидающее 
систему,' имеет ненулевую эксергию, то она учитывается только н тех 

случаях, когда рабочее тело предназначено для получения от него ра: 
боты в каких-либо других установках (например, сжатый воздух от 
КШ1прессора, предназначенный для привода ПНQвматических машин). 
При наличии необратимых процессов в системе суммарный поток отво
димой эксеРГЩI всегда меньше суммарного потока 'i'rодводимой эксер
гии на величину эксергетических потерь. Термодинамическое совер
шенство системы характеризуется эксергетическuм кпд 

(746) 

определяемым в виде отношения полезно используемой эксергии, пере
секающей границу системы, к затрачиваемой эксергии. 

М е т о Д э к с е р г е т и ч е с к и х п о т ерь основан на под-
,счете эксергетических потерь в пределах каждого участка (узла) систе

!V~bJ по уравнению (744). Для этого требуется .определитьувеличение 
энтропии под действием необратимости в каждом у~ле. Вследствие·ад
дитивности энтропии и постоянства температуры Т о общая потеря 
эксергии в системе равна сумме эксергетических потерь в отдельных 

узлах. Относиr~ьное влияние необратимости проuессов в отдельном 
узле на снижение общей термодинамической эффективности системы 
характеРИ,зуется коэффициентQМ эксергemuческuх потерь, пр~дставляю-

3Н 
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,щим собой отношение потерь эксергии на данном участке к полной эк
сергии', вводимой в систему: 

Q; = ПilЭвх • (747) 

... МОЖflО также рассматривать l'оэффициент эксергетических потерь, 
отнесенный к эксергии, входящей в данный узел установки: 

Q/ = П/Эвх t. .. (748) 

Коэффициент эксергетических потерь системы связан G ее полным 
~ксергетическим КПД простым соотношением 

'Il э = 1 - ~Qi' (749) 

§ 142. Эксерrетический анализ работы тепловых маwин 

Для иллюстрации применения в т.ермодинамике методов эксерге
тического анализа ниже приводится ряд примеров оценки термодина

мических процессов или работы элементов тепловых' установок с ис
пользованием понятия эксергии. 

1. Процессы адиабатного расширения рабочего тела с совершением 
работы, происходящие в реальных устройствах, например при ускоре-
нии потока газа в соплах, при. . 
расширении газа или пара в 

турбинах, детандерах и т. П., 
всегда характеризуются нали- ill--т--г---т-",,~ 
чием HeKoTopofj необратимости, 
вызванной трением в потоке. 
Это приводит к возрастанию эн- iz I:JI-j:::::;~Р-j(~ 
тропии рабочего тела и к умень- ~ 
шеlJИЮ фактической работы в iz.,r----+--+--;:-:I--:::;tF;::i 
процессе. Таким образом, реаль-
ный адиабатный ПРОllесс не яв-
ляется изоэнтропным процессом. ivl---'-:""~~ 
Потерю работы, вызванную не
обратимостью, можно опреде-

лить с помощью si~диаграммы, 
если начальное и конечное со-

стоя ния рабочего. тела являются Рис. 167. Потери эксергии при щюбрати-
равновесными и могут быть изо- мом адиабатном расширении 

бражеНbl на диаграммах состоя-
ния. Линия самого процесса может быть изображена на диаграММI1Х 
лишь условно: так как промежу.точные состояния рабочего тела в ходе 
процесса не ЯВJIЯЮТСЯ равновесными. 

Рассмотрим адиабатное расширение рабочего тела от начального' 
Рl до конечного давления Р2' При отсутствии необратимости процеса 
'1-2' на рис. 167 является изоэнтропным. . . 

Располагаем'ая работа в этом случае равна разнОСти энтальпий на
чального и конечного состояний рабочего тела и одновременно разно •. 
сти эксергий в этих же состояниях. Следовательно, 
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· паличне необратимости, ВЬjзванной действием трения в потоке, 
приводит к возрас-танию энтропи и рабочего тела на величину 1181{' 
в результате чего конечное состояние рабочего тела изобразится точ-

:.-кой 2, расположенной на изобаре конечного давления Р2' Располагае
мая работа в реальном процессе по-прежнему равна разности энталь

пий начального и конечноГО" состояний [0,1-2 = i1 - ii и изображается 
Д,nиной отрезка lа. Вследствие роста энтропии процесс сопровождает
ся эксергетическими потерями, которые подсчитываются по формул. 
(744). Так как линия Э2 == const параллельна линии ЭО = о =- const, 

, а танген'с угла наклона этих линий к оси абсцисс равен то, то из тре
угольника 2аЬ определяется потеря работоспособности в виде отрезка 
аЬ. Изменение эксергии между' начальным и конечным состояниями· 
рабочего тела характеризуется длиной отрезка lЬ. Таким'образом, 
П """ To118il = tgcx p • 2а = аЬ и Э1 - Э2 = иI - i 2) - То (81 - 82) ,.. 
= lа--+ аЬ = lb. 
При определении эксергетического КПД процесса адиабатного раCJJ1И~ 
рения за полезную эксергию принимают фактическую располагаемую 
работу прqцесса 1-2. Учитывая, что эксергия уходящего рабочего тела 
обычно используется в последующих узлах установки, в качестве за
трат эксерг,ии принимают разность между эксергиями рабочего тела в 
начальном и конечном состоя~иях 

'- 'YJэ= 10. 1-2/(Э1 -Э2).= la;ib .. 

В теории расширительных машин влияние трения Обычно характе
ризуют так Ha3blBaeM~IM внутренним. относительным изоэнтропным 
КПД 'YJo /, который равен отношению фактической располагаемой рабо
ты /0. \-2 реального процесса 1-2 к располагаемому перепаду энталь
I1ИИ, т. е. к располагаемой работе процесса изоэнтропного расширения 
eO,.,L.-2. -

'YJoi ='/0.1-2/10.1-2' = (il- 12)!(il-i2,) = lа/ 12': 

Разность между теор'етической' и фактической работой процесса p';c~ 1 

ШИf)€НИЯ представляет собой работу трения lтр = i2 - i 2.' И ,изобра- .
)Лается длиной отрезка-а2'. Из сравнения длин отрезков 1 Ь и 12' видно, 
что потеря работоспособности рабочего тела при наличии трения мень
ше, чем затрата работы на трение, а эксергетический кпд имеет более 
высокое значение, чем внутренний относительный КПД. ЭТО объясняет-
ся тем, что работа трения не является полностью потерянной: будучи 
воспринята рабочим телом в форме теплоты, эта энергия увеличивает 
работоспособность теЛа и впоследствии частично может быть все-таки 
'возвращена в форме работы. 

2~ .ДроссеJIирование. Процесс адиабатного дросс'елирования, про
текающий без совершения работы, изображается на 8i-диаграмме ус
ловной линией 1-3 (рис. 167). Энтальпия рабочего тела при этом в на
чальном и конечном состояниях одинакова (il = i 3)' Так как работа в 
процессе 1-3 равна нулю, то раiщы НУЛlOвнутренний относительный 
КПД и эксергетический кпд, если рассматривать процесс дроссели
рования лишь как предельный случай адиабатного расширения. Од-
'пако из рис. 167 видно, что эксергия рабочего Te.~a по..:-лс дроссе.1JИРО-, 
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вания не равна нулю, т. е. рабочее тело сохраняет определенную рабо.' 
тоспособность, хотя и пониженную по сравнению с начальным состоя. 
нием. Снижение раБQтоспосоБности' рабочего тела при дросселировании 
нередко используется при регулировании поточных машин G целью сни. 

жения их мощности. Если рассматривать эксергию рабочего тела после 
дросселирования как полезную, а эксергию до дросселирования'--::

как затраченную, то эксергетнческий' 

КПД процесса дросселирования выра
ЗИтся отношением 

3. Теплообмен при конечнои р.азно
сти' температур .. Передача теплоты в 
теплообменных аппаратах происходит 
при конечной разноtти температур'меж
ду греющим: и обогреваемым теплоноси
телями, т. е. является неравновесным 

процессом. В результате теплообмена Т" 
происходят ум;еньшение работоспособно-
сти греющего и возр:астание ра50ТОСПО-.-
соБНQСТИ обогреваемого теплоносителя. 
Наличие 'необратимости (конечной раз
ности температур) приводит к ВОЗf!ИКНО
вен ию. потерь работоспособнос:ти (эксер· 
гетичеСJ<ИХ потерь). На рис. 16'8' пока- , 

Рис. 168. К определению эксер. 
гетическнх ПQтерь в теплооб. 

менном. аппарате 

заны схема противоточного теплообменника и характер изменения 

температур теплоносителей в нем. Считая; что теплоемко~ти тепJЮ.. 
носителей постоянны, а давление каждого из потоков .неизменно, т. е. 
пренебрегая гидравлическими. сопротивлениьями, .-запишем эксергию 

- тепло:гы, отдаваемой греющ~м и получаемои обогреваемым теплоно
, сителями: 

Т, Т" 

" S dQ" " S эq.=Q +то, --y;-=Q +То 
'Т, т, 

т' с' tlT' . 
Р .' = Q' , + т т' о' lп .I..з.. 
Т' о Р Т1 

.А, 

Т. . Т. 11" dT" ' 
Э II=Q"+T 5 dQ" =Q"+T S т Ср . ='QII+T-;;;ei'ln.!.!... 

'. q о Т" о 'Т" о Р Т 
Т, Т,' 3 

Здесь Q' и Q" - количества теплоты; m~ и т'!. - массовые расхолы 
. теплоносителей; c~ и e~ - их теплоемкости. 

Эксергетическая потеря выразится в виде раЗНОGТИ эксергий тепло· 
ты:' '. 

п = Эq ' -Эq" = (Q' -Q") + То (т' c~ Iп T2/T1 --m" с; '" Т4/Тэ). 

Эксергетический кпд теплообменного аппарата определ.ится от
ношением эксергии теплоты, полученной обогреваемым теплоносите· .. ~ 
,лем, к эксергии теплоты, отданнои греющим теплоносителем: '1"]9 = 
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= Э~IЭ~. В простейwем случае т' = т" = т и с; = Ср = Ср. Если 
Тз = Т2 + ~Tx и Т, = T1 - AT~, то эксергетические потери 

Т2Т4 т I 1-tJ.ТГ/Т1 
П=ТоПU;рIП --= о rncр n • 

Т\ Тз 1-tJ.Т ж/Т! 

Эта формула показывает влияние конечной разности температур при 
теплопередаче на потерю работоспособности рабочих тел. 

4. Газотурбинная установка. На·рис. 169, а показана схема простей
шей замкнутой ГТУ без регенератора, а на рис. 169, б-ид~альный и 
реальный (с учетом необратимости процессоврасширения и сжатия) 
циклы в sT-диаграмме. При определении эксергетических потерь в це-

а) ГреЮЩ/1l1 
теплоноситель 

1 . (1') НаереОатт 
lk--

К 

О 
ОхлаОlJтель 

Охлаждающаn i 
среда 

3 

~) 
т 

тг 1-------0 

(з') 

тg 
о а Ь . 
8 f r: d 

! 

Зо=$1' Sf Sz"'S}' S3 $. 

Рис. 169. Эксергетический а 11 ал из газотурбинной устаllОВКИ: 
1:1- схема замкнутоfi ГТУ; К - компрессор; Т - турбина; б - sT. 

диаграмма циклов 

лях упрощения часто принимается, что рабочее тело является идеаль-' 
ным газом, а его теплоемкость не зависит от температуры и отсутствуют 

потери на трение в трубопроводах, нагревателе и холодильнике (т. е. 
процеССЬJ 1-2 и 3-0 считаются изобарными). 

Полезная работа цикла In находится в виде разности между работой 
турбины l'l! и работой привода компрессора 111: . 

r 

(750) 

Здесь 1']т И 1']11 ~ внутренние относительные кпд соответственно тур
бины и КQмпрессора, а 

1~=i2-i3'=СР(Т2~ТЗ'); lt=i2-iЗ=СР(Т2-ТЗ); (751) 

I/~ 1= i l , -io =Ср (Т1' ...:....T~); Ilи I = i1-io=cp (Т1 -То)' (752) 

Эксергетические потери в турбине ВЫЧИСЛЯЮтся по формуле (744) 
ПТ = То (sз - S2) и изображаются пл. cbgd на sT-диаграмме. Эти по
тери можно выра'3ИТЬ через степень Ш?ВЫЩ,ения давления в цикле и 
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внутренний КПД турбины, определив Т,емпературу в конце расшире •. 
ния из (751): . " . 

Тз = Т2 [1-'I1T (I-n-(~-I )/k)] = Т2 Р-'I1т (л-l)/лl, 
где n=РЗ/Р2 и Л=Т2/Тs =n(k-I)/k. 

Тогда 

(:1S3-2 = Sз ~ 82 = Ср lп Т зlТ?, - R In РЗ!Р2'. Ор [л - 'I1т (л -1)], . 

Следовательно, эксергетическая потеря в турбине 

ПТ = СрТо Iп Iл - 'I1т (1\- - 1)]. 

Потери экrергttи в охладителе газов обусловлены тем, что эк('ер
гия охлаждающей среды, как правило, н.е используется, хотя ее сред
няя температура после охладителя заметно выше температуры окру

жающей среды. ТермодинаМИ,чески это равносильно полностью необ
ратимому процессу теплообмена уходящих из турбины газов (темпера
тура которых при этом снижается С Т 3 до Т о) с окружающей средой. 
имеющей постоянную температуру ТО, Таким образом, потери эксер-. 
гии в охладителе равны эксергии отходящих газов 

(О) 

Похл=Эqз~=qз~-То S· i =::;;(is'-iо)-То(sз-sо) • 
. (3) 

, 
и изображаются пл. 03g. 

Потери эксергии в компрессоре П" = То (51 - so) изображаются' 
пл. eOaf. 

ПО формуле (752) можно найти температуру Тl через повышение 
давления и внутренний КПД компрессора: Т1 = Т О [J + (л - 1 )/'I1иJ. 
Так как SI - So=Cp In (Tl/To) - Rln (PIIpo) =Ср ('I1и + '). - 1)/("1иЛ), 
то 

П" = СрТ о lп I(Чll + Л - 1)/('I1иЛ)l •. ' 

При определении Эl{сергетического КПД цикла полезную ра60ТУ 
относят к приращению эксергии рабочего тела Э 2 - Э1 В нагревателе. 
Поэтому . 

1'] Эц = IU/(Э2 - Э1) = [(Э2 - Э1) - ~ Пt 1/(Э2 - Эд = 

= J - ~ ПЛЭ2 .- Э1). '(758) 

,Здесь ~П! - сумма эксергетических потерь во всех элементах уста-
НОВКИ, за исключением нагревателя. . 

Увеличение эксергии рабочего тела в нагревателе равно эксергии 
. теплоты, полученной рабочим телом: 

(2) '_ .. _ 

,Э2~Эl=Эql-2=ql'2-ТО S dq/T=.(i2~il)-To(52-S1)' 
(1) 
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Эта величина на 8Т-диаграмме изображается пл_. а12Ь. Температура га: 
зов Т 2 перед турбиной выбирается по условиям прочности детаЛe}f 

турбины и является, таким образом, заданной. Если ввести обозначе
ние'& =; Т 2/Тl' 'То 

Э 2 - Э1 = ер (Т2 - T 1) - Тоср]п (T2/T1) = 
= срто ('& -,1 + (л -t)Л'''''':' ln [1:.1']I\/(1']H + л- 1)1. 

Таким обраЗQМ, эксергетический кпд цикла можно представить 
. в виде 

'l)Эц= 1-

.или 

ПТ+ПОХЛ+ПН 

~ Э2 -Э1 

(754) 

Коэффициенты .эксергетических потерь для отдельных элементов 
установки составят: 

длят)/"рбины 

QT =ПТ/(Э2 - .91) = [ТО (8з - 82)11@2 -:- Э1): , (755) 

для компрессора 

QH = ПН/(Э 2 - Э1) = rTo (8з - S2)J/("Э 2 - Э1); (756) 
для охладителя 

Qохл = ПОХЛ/(Э2 -э1) = Юа- io) - То (8з-80 )]/(Э2-Э1). (757) 

При определенииэксергетического кпд устан()вки в целом полез
. ную работу (с учетом механических потерь, расхода работы на привод 
. вспомогательных механизмов и др.) следует относить к изменению 
эксергии первичных источников энергии, которые !!рименяются для 

получения теплоты. Если нагревателем служит камера сгорания, то 
вводимая в установку эксергия равна эксергии топлива Эт, значение 
которой близко к значению так называемой высшей теплоте сгорания 
!fоплива. Однако при.сжигании органических топлив в камерах сгора
ния происходят большие потери эксергии, доходящие до 50%. Это вы
звано тем, что по условиям прочности деталей установок допускаемая 
максимальная температура рабочего тела значительно ниже максималь
ной теоретической температуры горения топлив. Эта вынужденная раз
ница температур эк~ивалентна, в смысле влияния ~a .рабо:госпособ
ность, необратимому теплообмену между источником теплоты и рабо
чим телом при такой же разности температур. 

5. Газовая холодильная машина [6). Схема простой газовой холО
"Дильнqй машины с противоточным теплообменником-регенератороМ 

показаl:l.аlЧllJЛС. 17Q. а. В качестве ХОЩ)JlИJJЬНОГО агента выбран идеаль-. 
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f,ный газ с прстоянной теплоемкостью, а,падениедавлениs~'из-за трения 
rB трубопроводах и темплообменных аппараrах не учитывается. далее 
fnринимается," что в компрессоре К -происходит адиабатное, но не изо
;9нтропное сжати~ газа, теплообмен в концевом холодильнике происхо
[ДИТ при постоянной температуре охлаждающей среды, равной То. 
lи при переменной температуре хладоагента, а в холодильной камере 
"Х К - при постоянной температуре холодильной камеры' Т Х.н И также 
~ при переменной температуре хладоагента. Соответствующие темпера-
турные разности Обусловливают внешнюю не06ратимость цикла и ЭК-

а) о) . 

т 
2 

~~~-ч--~~--~~ 
..... +----t:t: 

"Гx/(I-'<:]:<+--+"7t-;;R 

Рис. ] 70, Эксергетический анализ холодильной ма. 
шины: 

а - схема газовой холодильной машииы; К - компрессор. ' 
Х - ХОЛОДИЛЬНIIК, Т - ЛРОТИВОТОЧНЫЙ теплообмеННИК'регене
ратор, Д - детаllдер. ХК - холодильная камера: б -.. sT-диа. 

- грамма циклов 

'" 

. сергетические потери. Внутренняя необратимость вызвана возрзота
Rием энтропии 'в проuессах сжатия в компрессоре (процесс 1-2 на 
рис. 170, б) и расширения в детандере Д (проuесс 4-5), а также наЛИЧJ:lем 
конечНОЙ разности температур между прямым и обратным потоками 
хладоагента в' ПРОТИВОТОЧНОМ теплообменнике. Эксергетическая 9ф
феКТИБIЮСТЬ 'холодильной машины характеризуется отношение1'l1 ми
нимальной работы, затрачиваемой в полностью обратимом обратном 
цикле для переноса теплоты (равной холодопроизводительности) от 
холодильной камеры (с температурного уровня Т х.1I) к 'окружающей 
естественной среде (на температурный уровень То), к фактической за
Tpare раБQТЫ в реальном неОбратимом цикле. Минимальная рааота 
холодильного цикла равна работоспособНости теплоты,' отводимой от 
холодильной камеры: lmln = qo (Т о - Т x.IJIT Х.Н' Работа в реальном. 
uикле равна разнос.ти между работой компрессора Il1l I J;I работой де-
TaH~~pa lд: 11;';i1CT = 1711 I -=- 'У]м'д' . 
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Механические потери учтены через механический кпд детандера 
Чм' ,Эксергетический кпд холодильной машины можно представить 
в ,виде отношения 

ЧЭ =lm1п!lдеtiJст = [(ТО ':'- Т Х.К)/Т х.к)/(qu!lдеtiJст)· 

Работа компрессора в реальном процессе 1-2 

1 1 иl=iz -i1 = i2'-i 1 = Cp(T2'-Т1)/= СрТо (n(~-I)/k-l)= 
~и ~K ~и 

л-I ' 75 =Ср ТО -л-' ( 8) 

где П = Р/Р2 И ~. = T2,/T1'= П<k-l)/k. 
Работа детандера 

lд = i4 - i" = Ч;:!. и4 -i5") = Чд Ср (ТХК +дТ -Т5,М) = 

= Чд Ср (Т Х.И + дТ) (1- n-(k-I)/k) = Чд Ср (Т х.К + дТ) Лr--; I (759) 

Холодопроизвьдительность реального цикла paB!Ia количеству 
теплоты, получа~ому' хладоагентом в процессе 5-б: 

где 

-qo = q5-в =Ср (Тв- Т5) = Ср (ТХ • К +ДТ- T5 -дТ) =; 

Таким образом, 'эксергетический кпд .. 
fJэ= 

ТХ ' К 

А ,.= ___ 6.Т __ _ 

'I1д (Т Х ' и + 6. Т) 
и 

. л 
I-А-

л-I 

8л-'I1М 

Из рис. 170, б видно, что работа детандера составляет небольшую 
долю работы, необходимой для привода компрессора. Поэтому в ма
ШИ!fах небольшой мощности детандер нагружается' тормозом и его 
работа передается окружающей среде в форме теплоты трения, что рав
носильно значению Чм = О. Это уменьшает эксергет,ическую эффектив
ность lYашины, но позволяет упростить машину за счет отказа от меха

низма передачн работы от детандера к компрессору. 
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Равдеп седьмой 

НЕКОТОРЫЕ ПРИЛОЖЕНИЯ 
ТЕРМОДИНАМИКИ 

. Глав а XXIV 

ПЛАЗМА 

§ 143. ПП,8зма 8 природе и технике' 

Плазмой называется вещество, находящееся в частично или пол
ностью ионизованном состоянии и состоящее из положительно и от

рицательно заряженных частиц в такой пропорции, что общий заряд 
равен нулю. Следовательно, плазма - это электрически нейтральная 
а М8'кроскопическом масштабе смесь, в каждом кубическом сантимет
ре которой содержится nе электронов, nt положительных ионов, а в 
низкотемпературной плазме еще и Па нейтральных атомов или молекул. 
Плазму часто называют четвертым состоянием вещества, так И'ак ее 
С'ВGйства рещо отличаются от свойств тех же вещест.в, находящихся во 
всех других известных состояниях. 

Если ЕпрIIТ - энергия притяжения между атома~и и молекулами 
вещества, Екол и Еки" - энергия колебаний и кинетическая энергия 
атомов и молекул, Еиои - энергия ионизации вещества (энергия свя
зи электронов с ядром). то с энергетической точки зрения. вее состоя-
ния вещества характеризуются следующими соотношениями: ' 

твердое состояние - Енол < Еприт > Ении; 

жидкое состояние - Е кол> Еприт > Екни; 
газообразное состояние - Енои > Енин > Еприт; 

плазменное состояние - Енин > Еиои -
Переход вещества из одного состояния в другое определяется коли

чеством теплоты, подведенной к веществу. При сообщении твердому 
телу достаточного количества теплоты оно превращается в жидкость, 

а затем в пар (газ). дальнейшее нагревание и рост температу'ры приво· 
'lят вначале к диссоциации сложных молекул, а затем к ионизации ве

щества, т. е. к образованию плазмы. 
Плазма является H~ 'Голько нормальной формой существования ве

щества/при температурах, больших 104 К, НО И самым высокоэнерге
тичным состоянием, в котором средняя кинетическая энергия в расчете 

на одну частицу Екни такая же или больше энергии ИОl!изации. Воз
можный диапазон этой энергии для плазмы очень велик и составля
ет 1 эJ3 ;s Енин ~ 2· 106y B, тогда как для всех других состояний ве-
~щества (твердое, жидкое, газообразное) 0< Енин < 1 эВ. 



· . 1 
Во Вселенной плазма составляет более 99% - это вещество звеЗД,1 

Солнца, газов межзвездного и'межпланетного пространства. На Земле' 
из-за низкой' температуры и высокой плотности земного вещества и' 
нижних слоев атмосферы естественной_плазы пра[тически нет и ее' 
приходится создавать искусственно. , 

Получение плазмы низкотемпературной и особенно высокотем- < 
пературной связано с большими техническими труднос'!:ями. для по-: 
лучения ни~котемпературной плазмы широко применя.ют так называе- : 
,)' _' мые re}lepaтopbI плазмы, или nЛ<'.lзмотро-

!1; ;3 ны (рис. 171). . 
Электрический ток (рис. 1,zI, а) от 

источника 'питания 1 подводится к' 
,стержневому катЬду 2 и цилинщ:~ическо
му аноду 5, между КОТОРВIМИ горит :9лек
трический разряд (дуга) б. Рабочее ве
щество 3 в газообразном соетоs:iнии по
дается тангенциально в камеру 4 и. 
проходя ~ерез зону .разряда, стабилизи
рует электрическую дугу, нагревается 
до высоких температур и переходит в 

плазменное состояние. ,В плазмотроне 
с комбинированной стабилизацией дуги 
(рис. 171, '6) магнитная катушка 7, уста
новленная на аноде, создает внутри 

анода небольшое магнитное поле (обыч
но 8000 - 40 000 А/м), взаимодействие 
которого с электрическим п6л~м разря
да обеспечивает дополнительное враще
ние и стабилизацию дуги. 

, Рис, 171, Дуговые электродные . Такие плазмотроны обеспечииают по-
плазмотроиыпостоянного тока: лучение максимальны:Х температур на 

а - с вихревой газовой стабилиза· "ровне (5..:.... 8). J 04 К, а среднемассовых 
циеi! электрической дуги; б - с :! 
комбинироваНfI()Й (вихревой и ~лек' ,...., 104 К. 
тромаГИИТIIОЙ) стабилизацией дуги 

Всевозрастающий интерес ученых, 
, инженеров'и технологов к физике плаз
мщ связан с необходимостью решения ряда важнейших фундамен
тальных и щ>икладных задач, в которых плазма должна выполнять 
сложную роль и высокотемпературного рабочего тела, и носителя 
электрических зарядов, 't источника электромагни~ных излуче.ниЙ в 
широком диапазоне длин волн, и электромагнитной силовой динами~ 
ческой системы, и активной средЬ! с инверсной населенностью. К та
J<ИМ задачам-относятся создание управляемых термоядерных реакто

ров, магнитогидродинамических пре9бразователей тепловой энергии 
в электрическую, 'электрореактивНьiХ плазменных двигателей для 
J<осмических аппар'атов, мОщных лазеров на основе низкотемперэтур-

I ной плазмы ,сложного состава в качеСтве акти.вноЙ среды, плазмохи
мических реакторов, плазменно-технологических установок для 

плавки, резки, 'сварки и пайки металлов, нанесеНl{Я раЗ,1:ЩЧНЪJХ по
J<РЫТИЙ и др. у,.' " .. 
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Перспективность плазмы как рабочего вещества для различных 
9нергетических и энерготехнологических процессов и УСтройств 
(известных и еще не раз!,>аботанных) хорошо видна из диаграммы, 
изображенной на рис. 172, где в координатах n, Е (плотность плаз
мы - энергия частицы) показана совокупность всех устройств, ис
пользуемых для ускорения вещества. В течение тысячелетий челове
чество осваивало только область 1 (механические и газодинамические 
устройства), характеризу~\1'УЮ широким диапазоном плотности рабо-
цего вещества и низки- n 
ми значениями энергии [f/СI1-Зj 
частиц, и область 11 102 

ог-

(ускорители заряжен-

ных частиц, в которых 

плотность рабочего ве-
щества чрезвычайно ма-
ла, а энергия частиц ве-

лика). 
Плазма, как четвер

тое состояние вещества, 

l' 

0,1 

-1-- --, 

I I 
I I 

Ш,АI I 
I I 
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i 1 л 
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г ./ Г--1 
I I 

Ш I У L .J 

I I I 

I 
I 
j ......... 

J " 70 10 7 

Е [эВ/час т] 
на этой диаграмме зани
мает область 111, при
чем все термоядерные 

системы занимают на 

Рис. 17'2. диаграмма «энергия частицы Е - плот
ность n» 

диаграмме небольшой «островок» Т, а дуговые и высокочастотные 
установки и генераторы низкотемпературной плазмы укладываются в 
узкую область lll-A. Пути освоения и использования областей IV и 
V пока не известны. Различные плазмодинамические системы, прин
ципы действия которых определены, определяются в настоящее время 
или будут определены в будущем, обладая уникальными параметрами 
рабочего вещества (высокие плотности и энергии частиц), обеспечат 
научно-технический прогресс не только в энергетике, но и во многих 
других областях науки и техники. 

§ 144. Общие свойства плазмы 

Процесс образования плазмы - это процесс ионизации нейтраль
ных атомов и процесс последующей ионизации уже имеющихся ионов. 
Для превращения нейтрального атома в ион необходимо затратить 
определенную энергию, называемую энергией ионизации E i , которая 
обычно выражается в электрон-вольтах (1 эВ = 1,6·10-19 Дж). 
Если электрон, проходя в электрическом поле какую-то разность по
тенциалов, приобретает энергию, равную энергии ионизации данного 
элемента, то такая разность потенциалов называется потенциалом 

ионизации. 

Энергия (потенциал) ионизации атомов любого вещества. зависит 
от химической природы вещества и 9нергетического состояния атомов. 
Слабее всего связаны электроны в атомах одновалентных щелочных 
металлов, у которых один внешний электрон находится на далекой 
орбите. Прочнее всего связаны электроны в атомах инертных газов, . 
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так как у них Э.ТJектроны образуют замкнутые электронные оболочки. 
В общем с.nучае энергия ионизации атомов тем меньше, чем больше их 
атомная масса. Это объясняется тем, что в тяжелых атомах много 
внутренних электронов, экраНИРУЮЩI!Х поле ядра. При ионизации 
атомов с большим числом электронов (г> 1) возможен процесс после· 
довательной ступенчатой ионизации с образованием многозарядных 
ионов: однозарядный ион теряет следующий электрон, превращаясь 
в двухзарядный ион, и т. д. При этом энергия каждой последующей 
ионизации больше предыдущей. 

Знач~ния энергии (потеюшалов) однократной E1 • двукратной Е? 
11 других ступеней ионизации некоторых элементов прnведены в 

табл. 16. 

Таб,'IИl(iJ 1 {~ 

ЭН2IJГИУj (потенциал) нонизаци:.: E i , эВ 
Элеl\1ент 

Е, Е, Еа Е, i:.',; 

Цезий 3,87 :23,5 
Рубидий 4,2 16,0 
Калий 4,32 31,7 46,0 
Натрий 5,12 47,5 
Литий 5,37 75,3 121,9 
Ртуть 10,4 18,7 41,0 72,0 82,0 
Ксенон 12,1 24,0 
Кислород О (атомарный) 13,6 34,9 54,9 77,2 i09,2 
Водород Н (атомарный) 13,5 
Водород Н2 15,4 
Крип'тон 14,0 26,4 
Азот (атомарный) 14,5 29,5 47,2 73,;) 97,4 
Азот N2 15,8 
Аргон 15,7 27,8 40,7 
Неон 21,5 40,8 [,3,2 
Гелий 24,5 54.2 

Существует несколько процессов ионизации, но наиболее распро
страненными являются процессы тер:v:ической ионизации, ионизации 
электрическим разрядом и фотоионизации (ионизации излучением). 
Если атом находится в основном энергетическом состоянии, то во всех 
случаях для его ионизации энергия, подводимая к этому атому, доюкна 

быть равна или больше его энергии ионизации. Д.'IЯ термической иони
зации kT ~ eE i ; для ионизации электрическим разрядом е/Ев ~ 
~ еЕ/; для фотоионизации }rv ~ eE i . Здесь k и h - постоянные 
Больцмана и Планка соответственно; Т - температура плазмы; [
длина свободного пробега электрона в электрическом разряде; Еп -
напряженность электрического поля; v - частота излучения. Если 
же атом f!аходится в возбужденном энергетическом состоянии, то для 
его ионизации достаточно энергии, меньшей E i на величину энергии 
возбуждения. 

Процесс ионизации удобнее записывать в элементарной форме 
взаимодействия частиц. Так, процесс ионизации атома А с основного 
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состояния при взаимодействии с электроном е можно представить 
следующим образом: 

А + е -+ kf- + е + е, (760) 

з фотоионизаuии-

(761) 

Эти же проuессы ионизации, но с возбужденного СОСТОCIния Ав, 
~южно записать в следующем виде: Ав + е -+ А+ + е + е' и Ав + 
+ /;v -+ А + + е. 

В плазме в результате электростатического взашюдействия ато
мов и заряженных частнu, окружающих атом, происходит снижение 

энергии (потенuиала) ионизаuии на какую-то величину !1Е. Объясня
ется это тем, что электростатическое взаимодействие приводит к ос
лаблению связи электронов внешних электронных оболочек атома с 
ядром и они могут в принципе оказаться даже свободными. Таким 
образом, действительная или, как принято называть, эффективная 
энергия (потенциал) ионизации в плазме 

(762) 

Величина !1Е наиболее просто определяется по формуле !1Е = 
3,-

= 7·10-71/ l1 е , предложенной Унзольдом. Для более точного опре-
деления /).Е с учетом не только электростатического взаимодействия, 
но и движения заряженных чаСТИIl обычно используют формулу 
Эккера 

" !1Е = 67·10-7 Vil + о 37 .10-71Vn /Т , ГJ' е е' (763) 

или Брюннера 
~ 3 

!1Е = 12,1·10-7 Vlle + 2,5 ·10-0 V Пu/те, (764) 

где П е - плотность Э.1ектронов, l/см3 ; Те - температура электро-
нов, К. 

Одним из важнейших свойств плазмы является ее стреМ,1Jение к 
сохранению плотностей положительно и отрицательно заряженных 
частиц, т. е. к сохранению электронейтральности, а точнее - ква· 
зинеЙтральности. Электрическая квазинейтральность соблюдается 
в плазые не только ПОТО~lУ, что заряженные частиuы получаются в 

равных количествах (по величине зарядов) из нейтральных атомов, 
но и потому. что для получения хотя бы незначительного разделения 
зарядов в плазме потребовались бы слишком большие силы. 

В общем случае условием электрической квазинейтральности г
кратно ионизованной плазмы, имеющей в своем составе ионы с раз
личными зарядами niz, является равенство 

где z = 1,2,3, ... , k. 

13* 

2=k 

nе = ~ zn iz , 
2=1 

(765) 
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для низкотемпературной, однократно ионизованной плазмы Это1 
условие принимает простой вид п. = п! = п. 

" Условием "электронейтральности является также равенство пар_ 
uиальпых давлений электронного и ионного компонентов плазмы: Ре= 
= ~ Pit" Однако эти условия характеризуют электронейтральность 

" i 
плазмы в достаточно больших объемах и не дают ответа на вопрос: 
может ли нарушаться электронейтральность плазмы (если может, 
то на каких расстояниях и за какое вреJ'v!Я)? 

Рассмотрим плазму с плотностью частиц Пе = п/ = п. Если в 
плазме произоидет полное разделение электронов и ионов на расстоя
нии XR, ТО это вызовет появление электричеСJ<ОГО поля напряженно

стью Ев = 4nneXR и каждый электрон получит энергию Еэл = 
= 4nпе2х&. При отсутствии внешних воздействчй разделение за
рядов произойдет TOJIbKO в том случае, если тепловая энеРГIIЯ частиц 

Ет будет больше или равна энергии электростатической Езл , т. е. 
при kT ~ 4nпе2х!? Тогда 

XR = VllT J(4лпе2) = 7,5 Ут jn. (766) 

Величина ХН характеризует собой максимальное расстояние, 
на котором может нарушаться электронейтральность плазмы. Эта 
величина имеет размерность длины и наЗЫВ<lется дебаеоским радиусом 
экранирования или пространственным масштабом рааделенuя заря
дов. 

дебаевский радиус - одно ИЗ основных понятий И параметров 
плазмы, что и отражается в самом точном определении плазмы, дан

ном Лэнгмюром: плазмой назblвается такой ионизованный газ, де6а
евский радИIIС которого мал по сравнению с размерами объема, ваnи
маемого этим газом. Следовательно, в плазме всегда должно выпол
няться условие 

(767) 

где L - характерный линейный размер области, занятой ионизован
ным газом. 

Электрическая квазинейтральность плазмы должна соблюдаться 
не только в пространстве, но и во времени. Время 

r:=XRjWT = V тj(4лnе2), (768) 

за которое самые быстрые частицы плазмы (электроны), движущиеся 
со средней тепловой скоростью Шт , проходят расстояние, равное де
баевскому радиусу XR. называется временным масштабом разделения 
зарядов. 

Квазинейтральность плазмы может нарушаться только за время, 
меньшее т, что при водит К появлению быстрых J<олебаний плотности 
зарядов. Обычно это колебание электронов, как более легких и под' 
вижных частиц, около ионов, в которых возвращающая сила обуслов

лена электростатическим взаимодействием, а инерция - массой элект
ронов. Эти колебания явЛяютСЯ специфичными и обязательными толь
ко для плазмы, поэтому они обычно и называютСЯ плазменными илl-1 
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J;fн{)гда эл.е!<тррста'l'ическими. ПqэТQМУ. одним из', важнеЙших. парамет
орр В плц~мы Приним~еJСЯ ,не вр~менной, масштаб разделения зэря
дов Т, а, круговая частота плазме,ННЫХ колебаний 

(769) , 

Анализ выражений (766), (768) и (76§) показывает, что чем выше 
ПЛtННОСТЬ плазмы, тем меньше масштаб декомпенсации зарядов и 'в 

ГlpocTpaHcTBe, и вр времени. При увеличении температуры деба'евский 
радиус увеличив~ется, что связано с поДавлением эффекта разделе-
ния зарядов тепловым дви- ос 

жен ием части ц. 7,0 г--__ ..,.,...,.---~--_::::;;;;;;-__::=>-1 

Основной количественно-й 
и качественной хара ктер и- 0;8 
стикой равновесного процес-' 
са ионизации является сте

пень определенной, кратно

сти' ионизации cx,l' равная 

отношению плотности г-крат

но ионизованных ионов N <l 

К полной пло I ности ато,\1ОВ 
и ионов N = ~ N iz . а: 

z, а 
т, 1(' 

Рис, 173, 3ависи М()СТЬ степеии ионизации 
от температуры и давления 

Степень однократной ионизации плазмы с yЦ~ТOM эл~ктронейтраль
ности определяют из выражения 

сх,} = nl(n + Па), (771) 

где n - n! = nе - плотность ионов и электронов; Па - ПЛ)Т
ность нейтральных атомов.' 

Для hолностью' однократно, ионизованной плазмы сх,} - 1, а для 
СЛ~боионизованной плазмы сх,. «1. Как показывает анализ, при 
сх,. ~ 10-4 подвижность электронов в плазме' определяется в основ
ном электронно-атомными столкновениями., Такая плазма называется 
слаfюионизованной, и -ее, СI30йства определяются х_имической природой' 
газа, .' 

ПРlt 'сх,1 ~ \О-Я подвижность электронов ограничивается I"лавным 
образом дал'ьнодействующими 9лектростатическими взаимодействи
ями с ионами. Такая плазма считается сиЛьно ионизованной, ее свой
ства подчиняются законам полностью ионизованной плазмы и мало за-
висят от химической природы газа. • 

Характер изменения степени ионизации любого вещества в завиСИ-
MOCТl! от температуры и давления ,пред('тавлен на рис. 173. , 

Плазма кл'ассифицируется также по температуре и ПJJqI'НОСТИ час-
тиц. - . 

'fJo температуре оБЫIJ~О различают низкотемпературную (kT ""-J 

,.." еЕ ! или т:;;;; ЮБК) и высокотемпературную (kT >еЕ ! или Т <. 
> Юб К) плазмы. Низ.котеМпературная плазма может иметь,в своем 
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составе. OiJleKTpOHbl, ноны (В основном 'однозарядные), а также неЙт. 
ральные. атомы. Высокотемпературнан -же плазма состоит только из 

электронов и многозарядных ионов. . 
По плотности qастиц различают плазму разреженную (n <::: 

< 1014 см-З), средней плотности -(lОН< n < 1011 см-З) и плот ную. 
(n > 1017 см-З).. '. 

Все типы плазмы обладают общими свойствами, однако каждБIй 
их них имеет и свои специфические особенности, которые приходится 
учитывать в физических, 'J;tрмод-инамическнх и ПЛ&'змодинамически}( 
расчетах. 

. § 145. Ндеаnь~ая н нендеаnьная nnaaM8 

Плазма, как ионизоваЮIЫЙ газ.,. представляет собой сист~му час
тиц с дальнодействующим электростатическим .взаимоде~ствием. 
В плазме обычно XR »'0' где 'о - расстояние между частицами. 

Несмотря на это, в термодинамическом отношенин плазму можно 
рассматривать как идеальный газ, если средняя энергия Бал электро
статического взаимодействия между частицами мала по сравнению G 
кин~тичес]{ой (тепловой) энергией Ет частиц, т. е. если 

. (772) 

где г - зарядовое число ионов. 

. В этом случае полная энергия плазмы практически совпадает с ее 
тепловой энергией,. а давление находится по уравнению (64) состоя
(!ия идеального газа, которое для частич,НО I+онизованной и полностью 
ионизованной плазмы 'соответственно принимает вид 

.' р = (2 . n + Па) kT и р "= 2nkT. (773) 

Критерий '11 н Л . называют nарамеmРОА! неuдеальносmu плазмы, 
а соотношение (772) - неравенством Кирквуда - Онзагера. В разре-' 

. женн.оЙ пл.азме и плазме средней плотности условие (772) выполняется 
с большим запасом. Так, в ионосферной плазме'l1-нл ~ 10-\ а в 
термоядерной - 'I1I1Л ~ 10-2. С увеличением плотности' параметр 
растет и уже в умеренно плотной плазме 'I1НЛ "...., 1. 

Приравняв параметр 'I1I1Л единице, можно определить критическую 
плотность, выше которой плазма перестает быть идеальной: 

ntlp = (kT/ze2)3 ~ 3· 106ТS. (774) 

О увеличением плотности плазмы взаимодействие между частицами 
может возрасти настолько, что наступает вырождение плазмы и тогда 

ее свойства будут определяться. в основном квантовы,Ми эффектами. 
Вырождение плазмы является прямым следствием одного из основ
ных принципов квантовой физики - принципа Паул.и, согласно кото
рому в каждом KBaHTOBO~ состоянии может находиться не более одного 
электрона. Квантовое состояние занимает в шестимерном фазовом 
пространстве элементарную ячейку объемом ,..., h3 (h - постоянная 
ПJIанка), в котором может помеситься не более двух~лектронов. 
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.ори небольшой плотности плазмы 'число элементарных ячеек значи
тельно больше числа электронов. С увеличением :же плотности можно 
.достигнуть такого СОGТОЯНИЯ, когда все ячейки будут заполнены, 
. н тогда дальнейшее увеличение плотно(пи .приводит к вырождению. 

Предельные формулы термодинамики плазмы получаются из уело
,вия заполнения электронами всех элементарных ячеек Объем плаз
мы в шестимерном фазовом простраНGТВ€- равен 4 ПР\'nV/З, где v

r объем; Рm - максимальный. импульс Тогда число элементарных 
~ .ячеек в этом объеме и полное число электронов равны соответственно 

, Ь = 4 пР3mV/(З hlJ
), Ne = ~ прЗ V/h8 , а, плотность электронов веди

, нице объема V,n = N JV = 8 пр3m (3 118). 
Из последнего выражения можно опр~делить соотвеТGтующие 

.предельному случаю максимаЛЬНУ19 э~ергию 

Ешах = pJ./~m = (h 2/2m) (3nf8п)2/Э ' (775) 
идавл ениt: плазмы 

2 .' 
р ="5 nЕшах = (h 2/5m) (З/8п)2!3 n 5 /З • '(776) 

Эти ВЫР;Jжения справедливы для предельного состояния плазмы при 
очень больших ПЛОТНОGТЯХ (давлениях) Энергия Етах навываетG'Я, 
энергией 8'?lрождения или энергией Ферми. В вырожденном состоянии 
энергия Ешах и давление плазмы являютСЯ только функциями ПЛОТ
ности и не зависят от температуры. 

Вырождение характеризуется отнршением 

л.= ЕmаrЛkТ). (777) . . 
Чем больше л" тем более вырожденным' является газ. При л, = 1 

'можно найти .ПЛРТНОGТЬ, выше которой плазма является вырожден
ной ИЛИ квантовой: 

n = (kT. 2т/ h2)З / 2 (8п/З) ~ 10~ ТЗ/2. (778) 

; По аналогии @ выражением· (772) можно ввести параметр неи
. деальности ВЫРОlКденной плазмыI в виде отношения 

, 

fJив = и2/(г о Eт~x)' . (779)' 

, Идеально вырожденная плазма имеет место при выполне~ии УМО
вия чив « 1. Анализ, выражения (779) показывает, что вырожденная 
плазма тем более идеальна, чем выше ее плотность. 

Условие fJиа = 1 определяет критическую ПЛОТНОGТЬ электрон?в 

(780) 

разделяющую вырожденную плазму на идеальную инеидеальную. 
Разли;шые ,термодинамические состояния плазмы (идеальная и не

идеальная, вырожденная 'и невырожденная, идеально ,ырожд~нн'ая 
инеидеально вырожденная) для большей наглядности можно предста
вить графически в координатах n, Т (рис 174) с помощью кривых, со
QТВ'еТСТВУЮЩИХ условиям ч'ид = 11 "л. = 1 и fJflB = 1. Эги линии раз-
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деляют ДИlirрамму термодинамического со.стояния плазмы· на неа· 

колько характерных областей. Область J соответствует параметраrv 
идеальной пла~мы со слабым взаимодействием ('Чип < 1 и л < 1). 
Сюда относятся межзвездный и ионосферный газ, плазма газового 
разряда, термоядерна.я плазма и др. Область /1 соответствуе1 не· 

и.q.еальноЙ, вырожденной 

'Ss 
- q, "1 х8 -
,< Ш 

20 ./ 
./ 

/ 15 

/ 
tO . z 

- . _.'~. 

11· 

/ ~: 
~ 

/ 
?кл" 1 

4 

.J.. плаЗМi с сильным .. взаимо
. .цеЙствием" ('Чlln> 1, л < 1). 

J-.," 1 / 
/ 

У 

[ 

" 

б l g тц t<.j 

Такими параметрами может 
обладать очень плотная 

плазма некоторых разрядов. 

Область /// соответствует 
неидеаJIЪНОЙ вырожденной 
плазме (л > J I 'Ч lIв > 1), а 
область /V - идеальной вы
рожденной плазме (л > J, 
'Чкв < 1). Этим условиям 
удовлетворяют газ в метал-

.. лах, металлоаммиачные ра

створы, СИЛЬ!"Ю легированные 

Рис, 174. Логарифмическая диаграмма со· полупроводники, ядерная 
стояния плазмы Ig n~!' (lg Т) 

жидкость в сверхплотных 

звездах. 

с позиций использования плазмы в различных энергетических 
и энерготехнических устройствах наИбо.~ьшиi1 интерес представляет 

. область / идеальной газовой плазмы, подчиняющейся законам клас~ 
сической статистики. 

§ t 46. Термод~намическое равновесие в плазме -

Плазма как смесь частиц с различными зарядами и ма ссами на
ходится в термодинамическом равновесии, если в ней соблюдается 
газокинетическое, ди<;социационное И иониз~ционное равновесие, а 

процесс излучения подчиняется законам излучення абсолютно чер
ного тела. Такое состояние имеет место при равновесии, которое уста
навливается в закрытых, сист~мах с запертым' излучением при проте

кании прямых и обратных процессов по одному и тому же пути с оди
наковыми скоростями. Так, пр'и ионизации электронным ударом 
А + е ~ А + + е + е' обратный процесс (рекомбинация) должен про
исходить при тронных соударениях, а фотоионизации А +h'V ~ А + + 
+ е должна соответствовать рекомби~ация с излучением. 

В открытых системах условия такого (детального) равновесия' вы-
. ПОЛНЯЮТСя лиillЬ при большой плотности частиц: так как в плотной 
плазме иоиизация и рекомбинация всегда идут. ПО одному пути. С 
уменьшением" давления падает вероятность соударений между части
цами и электроны практически' свободно уходят на стенки сосуда, 
не успевая передать ионам и ,нейтральным атомам энергию, полу
ченну~ ими о; внешнего источника. это приводит к температурному 
расслоению плазмы. Б! состояние в этом случа6 'характеризуетtя 
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!iIВУМЯ rемпера'l'урами: электронной Те 'и ионнЬй Т! (<?бычно . Тв> 
:> т,). Е}. силу того что массы нейтральных атомов и ионов близки, 
rrемпература атомов Та не будет существенно отличаться от TeMlJepa-
:rypbI ИОНОВ, Т. е. Ta'~ TI. . . . 

. И,зменение температуры электронов, ионов и атомов в зависимости 
от давления для всех веществ име~т одинаковый характер, однако 

,!величина критического давления Ркр' при котором начинается тем
пературное расслоение, зависит от природы вещества. Так, д{{Я ЛИТИЯ 
.Ркр ~ 4 кПа, для аргона Рнр ~ .6,7 кПа, а для ртути Ркр ~ 9,3 кПа 
~СледоватеЛБНО, при БОJlЬЩИХ давлениях ПJlазма обычно термически 
[равновесна, а при -низких ~ термически щ~равновесна. Условием 
l Тt:рмического равновесия в ПЛ,эзме Я~JI яется нера венство 

Те - Т ; « Те. (781) 

Выравнивание температур между электронным и ионным КОмпО-
нентами плазмы происходит ВСJlедствие обмена энергией между ЭJ.Iект

: ронами и ионами при их соударениях друг G другом. Если электрон, 
. движущийся со скоростью W e, В результате взаимодейивия G ионом 
отклоняется на угол 6, т{) ИМПУ.ЛЬС, переданный им иону, !!:..Р = 

. =2 meWe sin (6/2) = 2 Ро siп (6/2). Под действием этого импульса 
ион приобретает . кинетическ'уlO энергию !!:..Е = (!!:..p)2/(2mt) = 
= (2 рб/тl) sin (6/2) или !!:..Е = р5Iт; при 6= 90Q

• Здеоь те и 
т; - массы ~лектрона и иона. 

Для определения энергии, передаваемой ионам в единицу време
ни, необходимо !!:..Е умножить на частоту соударени~ "': 

Е = I1Е", = !!:..Е.n Wee,I, (782) 

где ее! ~ 10-9 z2/Te2 - эффективная площадь сечения соударений 
электронов и ИОlЮВ в плазме, м 2 (z - заряд и'она). 

С другой стороны, энергию, передаваемую электроном к ионам в 
единицу времени, можно представить в виде отношения 

Е = (Е; - Еi)/т,р ...:.. 3 k (Те - T t) /т,р, <?83) 

где Ее и Е)- средние кинетические энергии электронов и ионов; 
т,р - ВСJlичина, характеризующая интенсивность энеРГООбмена 
между электронами и ионами и. яВЛЯЮЩаяся ~peMeHeM реJlаксации, 

т. е. временем термолизации плазмы. -
'Если в начальный период в ПЛ<lзме Те» T t, то сравнение вы

ражений (?82) и (783) дает время релаксации 

т,р ~ БА ' 107 ТеВ/ 2/n, (784)' 

где А .-' атомная масса вещества. 
Из полученного выражения виднО, что время УGтановления 'тем

пературного равновесия в плазме (Те = Т!) тем больше, чем больше· 
атомная маСса вещества и ниже плотность чаотиц Это объясняется 
тем, что доля/энергии, передаваемой при соударениях, пропорциqналь
на ,отньшению ,масо СТ8лкивающихся частиц, Т. е. mefmi, и поэтому 
чем тяжелее ион, тем меньше эта энергия и тем большее число соуда- . 
рений требуетоя для выравни.вания температур_С уменьшением ПЛОТ-
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I 
nости плазмы уменьшаеТС$! число соударен~й, 8 время термолизаци~ 
возрастает. . . . 

Выражение (784) можно· ИСПОЛЬЗ0ваТI? для определения "tp в очень 
Ширщюм диапазоие температур .. так как Оио остается еправедливым 
при условии Т, » тиТе/т,. .' 

. ПроведеН'ные оценки времени установления температурного равно.: 
весия в плазме являются приближенными, так как все рассуждения! 
относились к случаю, когда запас энергии в плазме сохранялся по-~ 
стоянным, т. е. подвод и потери энергии были равны. Поэтому При: 
рассмотрении KOHKP~TH:i,IX процессов плазму можно. считать изотер_' 
мическоfi, если 't"p «'t"np' где 't"пр -.. характерное время процесса. 
Случай Т, » Те может реалнзоваться в сильно ионизован:ной пл·азме 
только при некоторых специальных условиях, например при кратко
временных импульсных раsрядах большой мощиости, приводяiцих К 
образованию и кумуляции ударных волн а плаsме.· 

Однако нс~мотря иа достаточно частое отсутствие температурного 
равновесия между электронами и ионами в плазме, очень большой 
круг пра}{тических задач можно рассматривать с позиций равновес
ной термодинамики. для многих прикладных задач часто испольsует- • 
ся. так называемое локальное термодинамическое равновесие. Под; 
'fаким равновесием понимается состояние, при котором внутри каж

дого малого объема плазмы имеет место полное термодинамическое" 
равновесие, но температура является медленно меняющейся фунКци· 
ей координат. При 9ТОм должны выполняться условия г» xj и., 
Т . 

оТ jaz »г, где Х1 - длина свободного пробега частиu в плазме; г-

характерный размер объема плазмы. 
Важность использования понятий частичного 11 и локального тер: 

модинамических равновесий заключается в том, что при соблюде
нии в плазме условий, характеj1изующих эти состояния, можно исполъ
зовооъ любые термодинамические функции, рассчитанные в предполо-
жении полного термодинамического равновесия. . ' 

§ t 47. PaBHoBecHbIs':i состав плазМы. 

При установлеНИlj термодинамического раВновесия,степенъ иони
зации плазмы зависит только от температуры и давления. Индийс~ий 
физик Саха приме!IИЛ для анализа термодинамически равновесного 
процесса ионизации закон хим-ического равновесия .(заКОI;l действую
щих масс). Если ИОНЫ и элентроны рассматривать Б качестве хими' 
ческих веществ, а процесс ионизацни - как обратимую химическую 
реакцию, то константу равновесия (481), характеризующую степень 
за~ершенности ~той реакции, можно представить В- виде отношения 

(78р) 

* Частичное .термодинамическое равновесне для плазмы характеризуется тем, 
что 9JIектронный и ИОJlНЫЙ компоненты нахолятся в равновесных состояниях. fJ() 
ТефТt• -. . 
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rгде Ре. Р! И Ра - парциальные давления электронов, ионов и нейт
:Рl'Iльных атомов. . 
1· дЛ51 иеполностью ионизоваflНОЙ плазмы, имеющей в своем составе 
'~eKTpOHЫ, ионы и нейтральные атомы плотностью соответственно 
ine, n, иn~ при условии электронейтральности n = nе = n! и 
N = n! + Па, можно найти значения парциальных давлении компо
'нентов плазмы: 

n .. (1, N-n 1-(1, 
Ре=Р,= N+n р= 1+(1, р; Ра= N+n Р= 1+(1, р. 

Здесь Р - общее давление 'плазмы, определяемое либо эксперимен
тально, . либо по уравнению СОСТОЯНия (773); а - степень ионизации. 

I10дстановка значений Р:' Р, и Ра В .формулу (785) приводит 
к уравнению Саха, СВЯЗ4»вающему К()нстанту равновесия со степенью 
ионизации плазмы) 

к = atp/(]- - ( 2). (786) 

Полученное выраже~ие може1; быть использовано для определения 
степени ионизации плазмы при различных, давлениях и температурах 

а= VK/(K + р). (787) 
Саха и Эггерт методами статистической физики определили кон

станту равновесия пр 1-1 условии термодинамического равновесного со-
стояния. Соотв~тствующая формула имеет вид . 

К = ~ (2лm)3/2 (kT)5/2 ехр (_ Е зФ ). (788) 
~=] ~ kT 

где Z/t и Z/t _ 1 - ,статистические суммы по электронным состояниям 
k· и (k - 1)·кратно ионизованных ионов; Е~ф - эффективная энер
гия ионизации; те - масса электрона; h и k - постоянны~ Планка 
I! Больцмана. . 

для практичесiшх раачетов выражение (788) удобнее представить 
в виде' 

. 5040 5 
19 К = ---- ЕаФ+- IgT -1,62. 

т 2 
(789) 

Здесь давление - в паекалях, а температура - в кельвинах. 
Ионизация в "меси газов протекает несколько сложнее, но основные 

-положения 'не меняются. Пуать ионизуется смесь одноатомных газов. 
В этом случае степень ионизации j-ro компонента плазмы а) = 
""'" nО/(nl}.) + по), а степень ионизации всей CM~CЦ 

(790) 

Здесь Х! - отно~иtельная доля '-го компонента. Следует отметить, что 
а} при этом определяются по формулам (787) и (789). 

В магнитогндродинамических генераторах для получени~ необхо
димой электропроводности в рабочую камеру обычно ВВОДИтся Не-. 
большое количество легкоионизующейся присадки (-"ПР = О,т-+
+0,02), потенциал ионизации которой эначительно меньше потеНL1:иала 
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ион изации любого компонента продуктов', СГО\JаtжR: '. ПIJ,tс: зт.и к YCJ1()..~ 
l3иях степень ио'низации рабочего Вl:щеt:тва В ка/fалеМГД-генераТОРаj 
СХем ~ ~upXUI)f где аир - степень ионизации дрисадки, подсчитаННая1 

по формуле Саха. _ ' .. ! 
Полученные выше формулы и рассмотренные примеры относилисьJ 

I~ случаю установления теплового равновесия между электронами 11; 

ионами Нализие в низкотемпературной плазме нейтральных частиu1 
не приводит к каким-либо изменениям полученных выводов, так как' 
И){ теМflература близка к :гемпературе ионов. Не 'учтенные ,нами про·' 
цессы возбуждения, тушения и перезарядки лИшь улучшают условия 
равновесия. _ ' 

Однако в плазме не всегда соблюдается термодинамическое pa~HO~ 
.весие. При температурном расслоении для неизотермной двухтемпе
ратурной плазмы уравнение Сака в обычиом,виде не применяют, НО 
дЛЯ .случая, КОI:'да энергия подводится к электронам (т. е. при 
Те > T i ) это уравнение можно .модифицировать, Учитывая, что элект
РОНы имеют значитеШ>но, большую скорость, чем ИОНы и атомы, и иг
рают главную роль в процессах ионизации и рекомбинации, в уравне

нии (789) Саха-Эггерта заменяют общую температуру Т на электрон· 
ную Те' Экспериментальная проверка подтверждает правомерность 
такой замены, и этот метод' широко применяется на праКТИl:<е, 

. В случае неравновесной, неизотермической,'~ но стационарной 
плазмы, когда энергия ее частиц не подчиняется максвеЛЛОВСКОl\JУ рао· 

Ilределению, уравнение Саха неп-рименимо. Степень ионизации 'в этих 
условиях можно получить из равенства скоростей ПРОllессов иониза
ции и рекомбинации Пусть например, В достаточно раЗреженной, ста
lt.,ионарноЙ плазме ионизация происходит электронным ударом, реком
бинация сопровождается излучением, а само излуч~ние свободно вы
ходит из объема плазмы, При этих допушениях можно пренебречь 
ионизацией ~oд действием излучения Я рекомбинацией при тройных 
соударениях. Тогда скорости ионизацИи СИ и рекомбинации' Ср опреде
ляется произведениями СИ = Kn~a и ер = K2nent, где К) и К 2 -кон
станты скоростей ионизации и рекомбинации. 

Из усл.овия стационарности (т. е: при Си = (;р) можно найти nl/n'a = 
= K1/K z =Ке, где КС - константа равновесия, 

При условии Па = N - n и n = n/ = Па -степень ионизации нерав-
новесной, стационарной плазмы _ -

а/ (1 - а) = КС или а = .К е/ (1 + Ке)', (791) 

Выражение, (791) часто называют формулой Эльверта. Константа 
равновесия КС определяется только при большом числе допущений. 

Для определения состава термодинамически равновесной плазмы В 
общем виде необходимо рассмотреть систему, СОСТОЯЩУI() из n элемен
тов, в которой протекают реакци~: 

(792) 
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где '1-'1 индека пр" компоненте смеси А' 01н~чает·"а1JЯ'П-:-tl.~6.Q~J}2~ 
I1HдeKC:HOM~p частицы (элемента смеси), ' . 

ПримеНИБ AJl'S} каждой из' реакuий '(792) закон Д~ЙUТВУЮ1.ЦИХ маев, 
получим: 

Рll Ре К' --= 11. 
РО \ 

fUJ!2..- К ' ,.~ - К • - 12,' ,., Р - 11" 
(J02 011 

РаРе К. --= 211 
Р22 Ре - К ,', Р /, Р,. - К 

- 22.· .. ' . - 2я 
Р12 Р l1, 

: (793) 
Рll 

Рn\ P.~ К ' - = (n-l), 
. Pm - 11 \ /J. n-2,J~ 

Так как выбранная систеМа электронейтральна, то 

рн + 2Р21 + о •• + nрnI + Р12 + 2Р22 + ... + nРn2 + Рlп + 2pZII + 
+ ." + nРnl' == р;, (794) 

. или (3 'учетом выражений (7~3) после некоторых преОбразований 

Кllро} +2Кll K2J РОI + .. , +~KIJ К 2)·" К nl РОl + 
+К с\к К К К К" (n+'1) (795 lА Роя + "- lА 2п РОА + ". + n 11< 2k'" nk РОII = Ре •. ) 

В. соответствии сваконом дальтона для дaHHO~ системы 

р = Ре + РОI + po,~ + ... + POh + РI1 + Pi2 + ... + P1I~ + ... + . 
+ Р(n-1I1 + Р(n-l) 2 + ... + P(n-l)!I.' (796) 

Уравнения (794). (795), (796) совместно с уравненияМи состояния 
и Са,х а составляЮТ систему, решение которой дает возможность опре
делить состав равновесной плазмы. Так, на~ример, для трехкратно 
ионизованиой плазМы аргона эта СИQтема уравнеНИЙ-ПОJlучает вил; 

РОl ='p~, = Р; I(~H р;+ 2Кн К 21 Ре + 3К ll l(21 КВ1 ); 
Pl1=PAr+ =(ре" Кll)/(КlIр,' +2К1l KZip,,+ 3Kl1K Z1 КЗ1 ): 

Р21 ~= Рд.г++ = (Р: К 11 К 21)/( К 11 Р; .+ 2К 11 К 21 Ре +3Кl1 K2J K~); 1 

РЗl ~ pд.r++ + = (Ре КВ KZl K~l)/ К 11 Р: + 2Кн К21 Ре + 3K ll K2J KSl); 
. . 

ЗаКОН Лальтона р = Ре + р.\! + Pд.r+ + Pд.r++ + PArH+; усло
пие злектронейтрально~тИ р. = Р д,+ + 2р Д,++ + 3р ",+++; уравнение 
состояни-я цлазмы . р = ~ n/kT; уравнение состояния всех ее к.омпQ. 

- f 
нентов Рд.г = nA;kT; pдr+. nAr+kT; Pд.r++:=; nAr++kT; Pдr+++ = 
= nдr+++kТ; Ре = nekT, 

~ равнение Саха-Эггерта для трех' СТУ пеней иониз.ацИИ.1 
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, а) о) 
nJne '17Jrr~ 

f~·~~---r---г--' . lг--""г-.,---..:r----г--.,----, 

Рис. 175. Диаграмма состава плазмы: 
а - фтороплаета;. б - ИНДНЯ , 

Решение этон системы уравнений при известных значениях давле
Ния р и температуры Т позволяет определить состав равновесной плаз-
мы. '.' 

На рис. 175 представлены результаты расчета состава плазмы вот-
носительных едИНИцах. ' 

§ 148. ТеРМОДИНilмические параметры плазмы 

В § 145 изложены условия" при которых плазму можно рассмат
ривать как идеальный газ. Однако даже при соблюдении этих условий 
в плазме действую:г (пусть иезначительные) силы электростаrического 
притяжения, вызывающие отклонение плазмы от идеаЛЬНОСТI1. . 

Внутренняя энергия.плазмы И склад.Ь1Вается из кинетической энер
гии хаотичекого движения ее частиц Иид ' средней энергии их-электро
статического взаимодействия Им и энергии излучения И нал: 

4 . 

И = ИПД + ИеЛ + UИ8Л • (797) 
Значения слагаемых полученного уравнения определяются опыт

ным путем или находятся методами статистической термодинамики. 
, В идеальном газе UИЦ."» UеЛ + Иизт поэтому И = Иид = с'гХ + 
+ И о. Для ~aBHOBeCHOfl пл~змы уравнение (797) !10ЛУЧИТ вид 

И'= Инд +zе2 N /г + 40Т4 У/с, 
'где N - число заряженных частиU в объеме У, p~BHoe nV; r - рас:: 
стояние вазимодействия между частицами; z - зарядовое ЧИСЛО иона; 

.0 = 5,67 • lО-в Втl (м2 • К4) - ПОСтоянная ' Стефана-Больцмана; 
с - скорость света. " 

Характерным расстоянием взаИМDдействия между частицами в 
плазме является дебаевскич радиус XR (766), Q учетом KOTOpo~ 

-{ 
4nze2N' 4 u=u +ze2 N +-oТ4y'~ 

,.' ИД ~ kTV о 
(798) , 

89t$ 



Функnия (798) не' является характеристической функnией от пере
менных ,S и У, так как зависит от температуры. Так как 

U=P+TS=F-T - =-'[2- -> ( дР ) д (Р) 
дТ и . дТ Т I 

то свободная энергия плазм@ 

Р= -Т -'dТ+СТ. S 
U " 

.', Т2 
(799) 

с ПОМОЩЬЮ теоремы Нернста можно до каз.ать. что С = О, и тогда 
ПОДстановка (798) в выражение (799) приводит последнее к виду 

F=.:-T-S Иид dT-ТS ze
2
N '1/ 4лzе2 N dT-

,Т2 Т2 V, kTV 

- 4Т S 5!Е.. VdT' 
8 та ,1 

или после интегрирования 

В-} + 2 ~N '1/ 4лzе2N' " 4 oT(V 
. - ид 3 ге V kTV -Зс . 

Полученное выражение СВ<;JБОДНОЙ энергии плазмы является харак' 
теристическим, поэтому с его помощью МожНО определить остальные 

1ер~одинамичеСКJjе параметры плазмы: 

давление: 
, . 
р=_(дР) =RT +..!...ze2N'I/ 4лzе2N +~oT40 (801) 

• av г v 3 V kтvз 3с • 

ЭНТРОПИЮ 

(802) 

теплоемкости при постоянных объеме и давлении 

С "=-Т( д2 Р) =с + _1 ге2 N V 4лге2 N +J!. оР V' v , дТ2 ИД 2 kтз V с ' 
I D .. 

(803) 

, С = Т (~) = с + 2- ге2 N '1' / 4лzе2 N + ~ оТ8 V. 
Р .дт р Рид а V kТS V о ' (804) 

ЭlIтальпию 

1 и+ V 1 + 4 2 N t/' 4лzе2 N '+~ оТ4 " .• . = р = ИД - ге ,--- v. 
3 kTV 3с 

(805) 

в этих формулах значения 5ид • , ид, СDид И Срид на~одятся по со

отвeroтвующим уравнениям идеального газа. 

Для двух-, трех·. и б(элее компонентной плазмы термодинамические 
параметры определяются ,суммированием по всем компонентам, имею-
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щимся В плазме. Так, например, энтальпия и ·энтропи"я многокомпо- . 
Jlентной плазмы опредe.iiяются зависимостями 

(806) 

где М и Рm -..- молярная масса и давление плазмы; Pz' SZI 1. - парни
альное давление, энтропия и энтальпия компонентов плазмы, опреде-

ляемые по уравнениям (80]), (802) и (805). . 
В общем случае термодинамические параметры плазмы отличаются 

от параметров идеального газа также за счет снижения потенциала 

ионизации, вызванного электростатическим взаимодействием между 
частицами в плазме. для низкотемп~ратурной плазмы эти отклонения 
оказываются незначительными и поэ-тому, как правило, -не учитыва

ются. 

Полученные выIаженияя термодинамических параметров в зависи
мости от температуры. и плотности заряженных частиц хотя и удоБНы 
для расчетов, но недостаточно иаглядно характеризуют зависимость 
этих параметров от степени ионизации. для низкотемпературной не
полностью ионизованной плазмы можно определить термодинамичес
кие параметры, если известны соответствующие параметры идеально- -
го газа и степень ионизации плазмы. Плотности плазмы, ионов и элеКТ
ронов в. этом случае определяютея выражениями 

р= (Па + n) А га ; 

Р; = n! Arj f?f nАга = ар; (807) 

А Аге 
Ре':= nе ге = ар -- , . . Ага 

где A ra ; Аг! И A rA -относител.ьные атомные массы атомов, ионов и 
электронов соответственно. _ 

Если учесть выражение (807) и условие Ага ~ А г, и nв :::;; ni, то 
уравнение СQСТОЯНИЯ· плазмы получит вид 

- р = (Па + n, + ne)kT- = (1. + a)kTpj А га; 

теплоемкости плазмы: 

Ср = Сра + Ср ! р,7р = еря + аСра = (1 + а)Сра ; 

Cv = Cva + Cvt р!/р = (1 + a)Cv а; 

внутренняя энергия 

и = CvT + аЕ, = (l + a)cvaT + аЕ; 
энтальпия плазмы 

(808) 

(809) 

(810) 

(811) 

(812) 

в 5Iтих выражениях а - Степень ионизаций и Е, - энергия ИОНИ-I 
згции. 

Теплоемкость плазмы при практических расчетах можно опреде-, 
лить не только .по уравнениям (80З), (804), (809) и (810), Hq и графи-
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gескИМ' . лифФеренцирова- . ''""'' а) 
нием, если известны зиви, ~~oг--,---т---г ..... .-..... т-~ ..... ~ ..... ~ 
I;1МОСТИ I = f (т) и U = ''::''30 "'" t (т), так· ка к . .- 1---+--+--'-;;-;;--1--7-.-1--1--++ ...... 

~20 
r p "'" (д}!дТ)р ~ (/),./ltJ, т) р; ": 10 

'С.=(дUlдТ)" ~ (Аи//),.Т)и ..,,"'-

(813\ 

Зависимость теплоемко
€ТИ плаЗМbI аргона и водо

рола от температуры и лав-· 

Vlения показана на рио. 176. 
В областях лиссоuиаuии и 
ионизаuии при ПОглощении 

00льшог6 количества теп
VlOTbI теплоемкость плазмы 
резко возрастает, а затем 

€HOBa снижается. При вто
,ичной ионизаuии на кри-

вой изменеН.!1Я теплоем\<о-
ети появляется н.овыЙ пик 

\ о) 
ер/я 
20 
18 

. 1б 
1'1 

')2 
10 
8 
,6 

1'1 

- I 
I 

-

Р-1О-7 !1Па 
-

, ..... 
Г, j' р=о,l!1ПUJ , \ \ 

,LI I " .J' 

't б 8Ю~ Z 4 б 8105 Z 't 08108j' 
-~K . 

) .. - __ - - I 

и Т. Л. Рис. 176. Изменение теплоемкости; . 
Изменение показателя 

rзознтропы х. в зависимо

fти от температуры и дав

~ения (рис. 177) ПО казы· 
~aeT, что от значения )(:::; r 5/3, характерного для 
~деальногq. газа, показа-

['ель изоэнтропы резко 7/5 
~меньшается в областях . 1', 

~!1ссоuиаuии и ИОнизаuии .. 
F ростом давления харак- 0/5 
[ер из~енения теIJлоемко-

~, 
\ 
\ 

r 

, 
'\..; 

а - аргона; 6 - водорода 

1\ " If i 11 

\ 
. !р а о.lмпа 

! 
I , I! 

" .... 
t-~ти и показателя изоэнтро-

pbIHeCKO.[IbKO сглаживает- .. Z О'0З 2.1f 6810~ 2 IJ. 68105'2 't б т.к 
-я. 

f Молярная масса и газа- Рис. 177. Изменение показателя изоэнтропии 

р ж 10-7мпа 

~ая постоянная плазмы водорода 

~зменяются' в проuессе '. 
~онизаuии, так как. каждый атом расщепляется по крайней мере 
la две частиuы -электрон и ИЩI. При многократной ионизаuии коли
tecTBO электронов соответственно увеличивается. Если рассматривать 
~лазму как смесь электронов, иоНов и атомов, то ее относитеJlьная 

il'омная масса равна 
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, 

гце МО,lекуnяр-ные И.1И весовые доли электронов, ионов и атомов l 

ответственно: 

Ге = Ре/Р = а/ (1 -+- а); '1 = ~17p = а/ (J + а): '. =- Ра 7р = 
-; (l - а)1 (1 + а). 

, С достаточной степенью точности можно принять, что А тв + А г, 
-= ~ra) тогда ' 

(814) 

, Аналогичное выражение можно получить и для вторичной иони'за 
иии, приняв пер,вую ионизапию за основное состояние и Т. д. При MH~ 
,гократной ионизаuии относительная атомн?я Масса 

A~т = Агга/(/с + СХ/С), ' (815) 

где /с - кратность ионизаииИ (К = 1, 2, З, .. " К); ,17.6 -'- степень К- Kpa'N 
ной ион:изаиии. 

Рис. 178. Изменение параметров аргона: 
а - относительной атомной массы; б - газоваЯ ПОСТОЯRноА 

- , ~ 

Если в плазменное состояние переведена смесь газов, то для j-ГОi 
l{Омпоиента смеси к-кратной ионизаuии молекулярная масса выразит-'; 
[я формулой . ' 

Аг} = А га 7 (n + ак-/). 
а общая молекулярная масса плазмы-

Агm = ~ Аг! Х} = ~ Arj'XJ/(K + rY.KI)' 
I ir· 

где Х} - относительная плотность частиц j-ro компонента. 

(816) 

Вместе с изменением относительной атомной мас<!ы изменяется И: 
газовая постоянная плазмы: 

Rnn '7' ,RolA rm , 

где Ro :-. удельная газовая постоянная. 
Зависимость относительной атомной массы и газовой постоянноn; 

плазмы от температуры и давления показана на рис,: 178. ' 
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• Все СООТ!:Iошения для термодинамических параметров получ~ны для 
'деальной плазмы, у которой 1') ИЛ « 1. в елучае сильно неидеальноЙ. 
lырожденной плазмы ('l'JIIЛ » 1) внутренняя энергия плазмы совпада
~T о энергией Ферми ,Cl75), а уравнение состояния описываe-rся урав-
Ьением (776).' , - ' 
~ При 'l'JКЛ ,.., 1 система не содержит малого параметра и получить 
аналитические выр~жения для термоnинамнческил параметров такой 
fл_азмы не представляется ВОЗМОЖНbIМ, В зтом случае с.ледуеl как мож-

~'03~I1/C " 
t~J' ---.. - --- - - ---- - 'nnоу, qo:io/J 
, 1Quu , ~~ 

[ ~ 
~' ~lSljIIW'..:"s=-7"":'0{J,~r;o~i 1, 

~O 12000 111с 

20 

- /'1/с 

, г У!ООО 
10000 

10ио 1200 S 
,НДжj(/fI10ЛЬ'К) , ... 

Рис. 179. si-диаграмма аРГОНIIОЙ плазмы до температур 105 К 

Ja 

f!o дольше продвигаться в область 'YJнл ....., 1 как со стороны' низких, 
raK и со стороны высоких плотностей плазмы, а там, где это не удает-' 
~Я, определять параметры плазмы I\fетодом интерполяции. 

При расчетах различных процессов, в которых плазма использу
~тся В качестве рабочего тела, можно использовать также спеЦl:!альные 
,i, диаграммы. На рис. 179 показана такая диаграмма для 1 КМОЛЯ ар
гона, равного 39,94 кг, на которой нанесены линии 'постоянной скоро
~ти звука Ws и линии постоянной плотности Ре, а на рис_ 180 - si
lI,иаграмма водорода. Положительное ядро аргона окружено 18 элект
ронами, распределенными по трем электронным оболочкам_ V!о.Низа
J,ия аргона начинается при температурах, больших 104 К. Так, при 
reMl)epaType 15 . 103 К плазма ар'Гона имеет в своем составе лишь од
аократно ионизованные ИОНЫ, а при 105 К имеются даже семикр!!тно 
liонизованные ионы. 

При заданных значениях давления р и температуры Т плазмы эна-
qения s и i .о'пределяют по диаграмме. ' 



в качестве примера ниже приводится методика определения ско
рости истечения плазмы аргона из сопла Лаваля при начальной тем
пературе Т1 = 9 . 104 К И начальном давлении Рl = 1 МПа. Конеч
ное давление составляет Р2 = 0,01 МПа. Начальная точка процесс а 1 
(см. рис. 179) находится на пересечении изобары Pl и изотермы Т!. 
Процесс истечения изоэнтропный (5 = const), поэтому путем опуска

'$QOx1O-3 
" 

-
Т=2(}(}(] f( ~ 

2(}()~ 30(} 
s,Дж/(кг ·К) 

Рис. 180. si·диаграмма водорода 

личину. Так, например, при Т = 
мы равно 0,024 МПа. 

ния по в~ртикали до Р" = 
= 0,01 МПа можно найти конеч
ную точку 2 процесса и соот
ветствующий перепад энтальпии 
!!i =. [1 - [ 2 • Тогда искомая 
скорость истечения плазмы 

W2= V2 (i1- i2) = 

= 1 ;- 2·109 (34,14-19,30) 

V 39,94 

= 27 100 м/с. 

Приведенные si-диаграммы 
аргона и водорода не учитывают 

внутреннее излучение, что ДО-. 

пустимо при оптически тонкой 
плазме. Для оптически толстой 
плазмы необходимо вводить по
правку на ИЗ,1учение. Парциаль
ное давление излучения абсо

лютно черного тела составляет 

4 
Р = -саР = О 0245 (T/IO")4 
ИЭЛ 3 ' , 

поэтому давление плазмы долж

но быть увеличено на эту ве-
105 К радиационное давление плаз-

Соответствующие поправки должны быть сделаны также при опре
делении энтальпии -/нэл = 102 (Т/I05)4 кДж/м3 И энтропии Sиэл = 
= 1,02 (TI106)8 кДж/(м3 • К). ~ . 

Для практического использования полученных поправок необхо
димо про извести их перерасчет на объем 1 моля: 

п 

где р - плотность плаЗ;'IЫ, кг/м; М - молярная масса, I(Г/МОЛЬ. 

404 

(819) 

(820) 



§ 149. Термодинамические параметры замагниченной плазмы 

~ Плазма, помещенная в сильное магнитное поле, по своим Свойствам 
[6тличае1lCЯ от незамагниченной плазмы. Отличие состоит как в кол~
~чественных значениях различных параметров, так и в том, что свОИ

[ства замагниченной плазмы различны в разных направлениях, т. е. 
(замагниченная плазма является веществом анизотропным. 

Такое явление объясняется тем, что магнитное поле не ВЛИЯёТ на 
движение заряженных частиu (электронов и ионов) вдоль поля, но 
значительно ограничивает их движение в поперечном направлении. 

В связи с этим в замагниченной плазме скорости движения заряженных 
частиu вдоль и поперек магнитного поля различны и такую плазму 

можно характеризовать двумя температурами: продольной (TII) и 
поперечной (Т 1)' Каждой из этих температур соответствует и свое 
давление PII и Р l' Анизотропия свойств замагниченной плаЗl\1Ы осо
бенно сильно проявляется в разреженной плазме. С увеличением плот
ности плаЗМbi облегчается обмен энергией между разными степенями 
свободы и анизотропия свойств плазмы сглаживается. 

для выяснения влияния магнитного поля на термодинамические 
параметры плазмы следует рассмотреть систему, в которой напряжен

ность магнитного поля Н направлена вдоль оси г, а электрическое Е 
(ток ПЛОТНОстью j) -вдоль оси х. Известно, что на проводник с током, 
текущим поперек маГ!"lИТНОГО поля, со стороны этого поля действует 
сила Р, направленная перпендикулярно j и Н, т. е. в нашем случае по 
оси у 

F = jH/c. (821) 

в соответствии с уравнением Максвелла напряженность магнитно
го поля в направлении, перпендикулярном Н и j (т. е. вдоль оси у), 
должна меняться по закону 

dH/dy = 4лj/с, откуда 

j= _С_( dH). (822) 
4л dy 

Подстановка выражения (822) в (821) прИводит последнее к виду 

р= ~ dH =_d_ (Н2 ), (823) 
4л dy dy 8л 

Если магнитное поле изм~няется только в'поперечном направлении, 

то 

F = -grad [Н2/ (8л)] = -grad Рм' (824) 

Сила F по своему виду аналогична давлению при условии, что в ка
честве магнитного давления РМ принимается отношение РМ = Н2/ .(8л). 
Таким образом, полное давление и полная внутренняя энергия плазмы 
в поперечном магнитном поле определяются суммами: 

и 

Рп = Р + Рм = Р + Н2/ (8л) (825) 

UП = u + Н2/ (8лр), (826) 
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где р и и - газовое давлен~е и удеJJЫiая внутренняя энергия плазмы 

при Н = О, определяемые по формулам (773), (801) и (798); р - плот-
ность плазмы. '" 

Если допустить, что изменение напряженности магнитного поля 
пропорционально изменению плотности (т. е. Н/р = сопst), то изме
нение внутренней энергии и энтальпии плазмы определяется BbIpa
жениями 

. duп = du + [Н2/ (8лр2)]dр и diп = di + [Н2/(4лр2)]dр . 

. Дифференцирование полученных соотношении G учетом уравнения 
состояния (р = pRT) дает 

(дu/др)т = (ди/др)т + H2/(8~tp2) = Н2/ (8лр2) (827) 

и 

(дiп/др)т = (дilдр)т + Н2/ (4лр2) = Н2/ (4лр2). (828) 

Следовательно, удельная внутренняя энергия и энтальпия плазмы 
с бесконечной электропроводностью при наличии магнитного поля 
завИСЯТ от ПЛОТIIОСТИ плазМы. Эта зависимость отсутствует в идеаль
ных газах и в идеальной незамагниченнои плазме. 

Изменение энтропии при отсутствии магнитного поля 

dS = ldu + pd (1/р)]/Т; (829) 

при наличии магнитного поля 

dSп = [duп + рпd (l/p)J1T. (830) . 

С учетом выражений (825) и (826) dS = dSп• Следовательно, энтро
пия плазмы не зависит от наличия и величины магнитного поля. 

Не зависит ·от наличия магнитного ПО,I]Я и удельная теПJюемкость 
плазмы при постоянном объеме 

(831) 

Пусть в плазме поддерживается постоянство газового давления р. Тог
да 

СРп = (дin/дТ)р = Ср + [Н2/(4лр 2)] (др/дТ)р, 

или с учетом р = pRT 

СРп = Ср - 2RН2/(8лр) = Ср - 2R~, (832) 

где 

~ = Н2/ (8лр) = ры/р. 

Полученное выражение показывает, что СРп 'замагниченной плаз

мы уменьшается с ростом отношения магнитного и газового давлений 
плазмы. Из анализа выражении (831) и (832) следует, ЧТО показатель 
адиабаты kп замагнич~нной плазмы также зависит от отношения 
магнитного .и газового давлений: 

kn = СРп/Соп = cp /cv -2RH2/(Co 8лр) = k-2RB/c~. (833) 
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fnaBa ХХУ 

ТЕРМОДИНАМИКА БЕЗМАШИННОГО ПРЕОБРАЗОВАНИЯ 

ЭНЕРГИИ 

,§ 150. Термодинамические основы маГНИТОГИДРОДинамичеСI(ИХ 
генераторов 

Ученые и инженеры стремятся повысить КПД пропесса получения 
электроэнергии, а также создать силовые установки, ОСНованные lIа 

новых принU.ипах работы. 
Первое направление поиска этих решений связано с увеличением 

начальной температуры рабочего тела и исключением промеЖУТОЧ1ibJХ 
ступеней преобразования энергии (паровой котел, электрогенератор 
и др.). К этому направлению относятся магнитогидродинамические 
генераторы электроэнергии (МГД-генераторы), которые раБОТаЮТ с 
высокой начальной температурой рабочего тела. Они не имеют в гене
раторе движущихся частей, имеющихся во всех тепловых двигателлх 
(поршень, колесо турбины 
и т. п.). ff 

Второе направление бази- а) z кок 6) 

руется на физических при н- t t 2 2 
uипах преобразования тепло
ты и химической, атомной, 
термолдернои, световой энер~ 
гии непосредственно в элек
трическую. К этому направле
нию' исследований относятсл 
ра:!работки топливных эле
ментов, представляющИХ со

бой электрохимические уст
ройства, непрерывно преобра
зующие химическую энергию 

топлива и окислителя в элек

тричество (рис. 181, а). На 
контактирующих поверхно-

стях пористых электродов 1 и 
2 в таком элементе осущест
вляются реакuии: 

Н 2 -+2Н+ + 2е и 

2Н+ + -1 02 + 2е -+ Н2О 2 . 

t t 
! 

t + 
к ttагРljзке 

Рис. 181. Схемы преобразователей энергии: 
а - электрохимический элемент; б - тср"оэлск
трilческий генератор из полупроводников типов r! 
И Р: 1 - охладитель; 2 - изолятор; в - ,-еРМОИОII· 
иый генератор: - J - катод; 2 - аиод: 3 - ПО!l.Вод 

теплоты; 4 - внешняя 9лектрическая цепь 

Термоэлектрические генераторы (рис. 181, б) работают по прин
ципу термопар, но создаются из полупроводниковых материалов. 

Простейшим терщ)Ионным генератором (рис. 181, в) является диод 
и др. 

В настоящее время экспериментально доказана практическая осу

ществимость основных четырех способов генериров~ния электроэнер-
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гии - МГД-генераторами, топливными элементами, термоэлектри_ 
ческими и термоионными генераторами. 

Работа большинства типов безмашинных генераторов определяет
ся наличием в них источника теплоты и холодильника, и поэтому к 

. ним применимы методы термодинамики. 
Все. современные машинные генераторы электрической энерГИIJ 

основаны на взаимодействии движущихся относительно друг ДРУга 
проводника с током и магнитного поля. В МГД-генераторе (рис. 182) 
вместо твердого проводника используются ионизованный газ (плазма) 
или жидкий металл, движущиеся с большой скоростью перпендику_ 
лярно магнитному полю, создаваемому внешниМ магнитом 8. В сме-

Рис. 182. МГ Д-генератор 

си.тель 1 подается химическое топливо и небольшое коЛИчество (обыч
но 1-2%) легкоионизующейся присадки (например, калий или нат
рий). В камере сгорания 2 при температуре 2000-2200 К образуется 
слзбоионизованная плазма, которая с большой скоростью поступает в 
рабочий канал 5. При пере"ечении магнитных силовых линИй в плаз
менной струе появляется индуцированная э. д. С., значение которой 
пропорционально скорости струи газа или металла и напряженности 

магнитного поля. Под действием этой э. Д. с. в плазме происходит раз
деление зарядов и возникает электрический ток, замыкающийся па 
внешнюю нагрузку через электроды 4 и б, омываеМые плазменной стру
ей. 

Процесс изменения параметров в канале МГД-генератора подобен 
процеСL:У расширения газа в турбине и отличается от него тем, что для 
адиабатного расширения в МГД-генераторе требуется не только отсут
ствие потерь трения, но и бесконечно большая электропроводность 
рабочего вещества. В плазменном МГД-генера:горе не обязательно 
иметь полностью ионизоваНl~УЮ плазму, так как зависимость электро

про водности от степени ионизации показывает, что при а = 10-3 про
водимость плазмы составляет половину максимальной (при а = 1,0)f 
а при а = 10-2 проводимость достигает значения более 90% от мак- . 
симальной. Получение газовых струй с такой степенью ионизации воз
можно путем введения в газ небольшого количества (около 1 % от веса 
газа) легкоионизующихся присадок (К, Na и др.). 
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Работа А, развиваемая МГД-генератором, определяется раЗНОСТQЮ 
энтальпии плазмеННQЙ CTPYI1 на входе (начальной) i/j и .выходе (конеч' 
ной) iи МГД-генератора ' -

А = iи - iи •. (834) 

Здесь в соответствии а ~ервой формулой (806). . 

(835) 

где 

I=n t l=n. 

ми·=-t-~ МiиР/и;. ми=-~ МiиР/и • 
. ' РН 1= 1 РН 1= 1 . ~ 

Mi , Pi И {/ - GOOTBeTcTBeHHo молярная масса, давление ,и знтальпия 
компонентов плазмы .. 

Энтропия струи на входе в 'МГД-генераторопределяется выраже 
нием -

SIl=' м i [~n (s;- R 'П~) РТ] f 

н Ри .1=1 . .Р,. 
(836)-

где S/ - табличное значение энтропии компонентов плазмы, опреде
. ляемое по температуре Т н. В таблицах даны napaMeTp~I, условно от
несенные к давлению Ро. Поправка на давление определяется для изо
термного процесса ри = const с учетом того, что :для идеального газа 

. du = О и Т = pvlR: . 

ds , dq/T = (du + pdv)/T ~ pdvRI (pv) = Rdv/v; 

L\s = R 'П u2/v; ~ R 'п Рl/Р2 = -R lп P2/Pl' 
Зная, что при равновесном ист~чении газа изменение его состава 

следует за Изменением давления и температуры. МОЖНQ принять на' 

чальную энтропию равной, конечной энтропии (SH = Sи) и из этого yu- " 
ловия определить температуру на срезе МГД-генератора. 

Работа, . или изменение_энтальпии, 

Т и 
А=iн-iи = ~ с~dТ=ср(Тн-Тн), 

ТН 

(837) 

. где Ор - средняя теплоемкость в диапазоне температур от Т в до Т И' 
Есл~ принять процесс истечения адиабатным, тО ТИ/Т(I ='(PI/Pb)(k-:I}/k 
И тогда выражеI;IИЮ (837) можно придать вид' . • 

A=i(l-iи=--RТи -" '-1. . k [( Р )(k-I)/k 1 
. . k-I РII 

. (838) 

Термический КПД, или КПД преобразования энерги~, определя" 
ется в виде. отношения теплоперепада к энтальпии струи на входе 

МГД-tенератор: . 
'I1t = (ih-il\)/ill = l-LiI/lн = l-(PII/Pa)(k-I)/k; (839) . , 

14 Заи. 285 . 409 . 



Из-за конечной электропроводности плазмы часть энергии выде
Л'яетсЯ/ В· виде ·джо~левоЙ теfi'ЛОТЫ внутри 'МГД-генератора, что Прив(} 
дит К увеличению энтропии и, как следствие этого, к уменьшению п(} 

,лезно используемой разности энтальпий при том же перепаде давле-
ний. . 

в этом случае внутренний КПД ТlBH' МГД-генератора определяется 
в виде отношения уменьшения энтальпии газа в канале к уменьшению 

, ЭJIIIFальпии" КО1Юрая н-аблюдалась бы при ИЗОЭНТРОШlOм процессе' тече-
ния: . • ' . 

'ТlBII = (ih-':' iK)/(iH- i~) = Тlt/(l- i~/iH) = Тlt/(l- T~/TH)' 

где i~ и T~ - ЭIlтальпия и температура на выходе для изоэнтропн(} 
го процесса. . . 

Так как' T~/T н = (PK/P;f)('I<- I }/'I< при условии равенства давлений 
П8! выходе из MГД-гeH~paTopa как для реального, так и для изоэнтроп
IIОГО течения, то 

где % - показатеJJЬ изоэнтропы. . 
Вышеизложенный цикл может быть осуществлен в работе комби~ 

нированнои установки. Для получеНIIЯ высокой 9леКТРОПРОВОД/lОСТИ 

. 2 

б 

9 
Рис. 183. Схема комбинированной установки с 

М Г Д 'генератором: 

1 - подача топлива: 2 - камера сгора"ия: 3 - расши· 
ряющеес,! сопло; 4 - МГД·генератор; 5 - внешняя 
ЭJlектричеСкая иепь; 6- теплооБМСIIИНК: 7 - выход в· 

атмосферу; 8 - вход воздуха; 9 - KOMlJpeCCOp 

он должен осуществляться 

при температуре газа. не 

ниже 2000 К. Однако 'при 
такои температуре в холо
дильник отводится слиш

ком много теплоты, в связи 

с чем в качестве второй 
ступени комбинированной 
установки целесообразно 
применить газовую турби
ну, как показано на 

рис. 183. 
ЕIZЛИ же I'Iроиесс рас

ширения газа в канале 

МГД-генеr>атора является 
изотермным, то " . 

А = RT н ln PH/P~· 
.ЭТот проuесс при больших степенях. расширения е > 104 дает боль

шие значения А, чем адиабатный. 
Если фазовое состояние рабочего вещества изменяется, то основ

IIЫМ циклом мrД-гeHepaTopa ст.ановитсЯ цикл паросиловой установки. 
Эффективность преобразования тепловой энергии в электрическую 

зависит от разности энтальпий газ'а (плазмы) на входе и выходе пото
ка. В рабочем канале, МГД-генератора те~1Ilера'Гура (или энтальпия) 
газа уменьшается за счет совершения полезной работы преодоления 
электромагнитных сил. Однако одновременно идет и обра1'НЫИ процесс 
.нагревания газа 'вследств.ие джоулева подогрева, вызванного· проте- . 

11 
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канием тока через проводящий газ (плазму). Часть тепJIO\l'Ы, получен
ной газом за счет джоулева подогрева, уходит на нагрев конструкции, 

. а остаВll1аяся часть увеличивает энтальпию (или температуру) на вы
ходе из МГД-генератора и используется в паротурбинном комплексе. 
Вместе с те"м следует отметить, что джоулев подогрев прщюдит к сни
ж~нию К.ПД как МГД-генера1'ора, так и установки~в целом и поэтому 
при создании такой комбинированной установки всегда стремятся 1( 

его .уменьшению. ! 

В термодинамическом цикле МГД-генератора (рис. 184) процеео 
1-2 является сжатием газа в компрессоре; в процессе 2-3 происходит 
нагрев газа в камере сгорания, причем теплота подводится при пос'!'о-

яином давлении; процесс 3-4 является . 
расширением г.аза'в ,канале МГД-гене-
ратора и, наконец, процесс 4-1 изобра- ..т 
жает охлаждение газа в теплообменни-
ке. В соответствии с этим циклом коли
чество Т€ПЛ0ТЫ, поступающей 1{ газу 
при сжа:r.ии .вк?мцрессореt 

2 

ql ~ ~ Tds= f).i-·l(1 = М [1-l((/(fA iН= 
1 

= {).L (1 -:- '1к) = 

1 

fl а' ь s ='Ср T2 (1-Т1JТ2)(l-'lI()= 

. =cp (Tz-Т1)(1-'I'\I()' . Рис. J 84. Реальный цикл. 

где '1'\1( - мехаНl:lчеj:КИЙ кпд компрес
сора. 

МТ Д-геJlieратора • 

Количест,во rеплоты, подведенное К газу в камере сгорания, состав-' 

ляет 

3 

q2 = ~ TdS = Ср (Тз -Т2). 
2 

Количество теплоты, выделившееся в канале МГД-генератора 
вследствие р;жоулева подогрева, 

4 . У, 

qз = S Tds = Ср (Т 3- Т 4) (1- '1э)/t'Jэ'-
3 

'где :'I}& ~ 9лектрически'й кпд МГд-.генератора. 
ЕСIl1И У'честь тгакже теплообмен газа с окружаЮU!ей средой. в кана

ле МГ;Д-Ilенера!J'0~а, '1'0, 

где ~ - коэффициент, .учитывающиЙ по.ери ,на теплообмен газз't окру-
~ающ,ей средой. . 
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Те,плота, отводимая в теплообменники, 

1 

q4 = ~ Tds ='СР , (Т4 ,- Т{). 
4 

в соответствии с ·вышеизложенным кпд преобразования знергии 8 
МГ д- генераторе 

'lt = (ql + q2 + qs - q4,)! (ql + q2 + qs)' (840) 

ИЛИ В соотвеТСТВJlИ с рис. 184 

11t ~ пл. /,234//пл. а1234Ь = 1 - пл, а14Ь7пл,.а1234Ь. 

И0дстановка вышеприведенных ВЬJражений в формулу (840) дает 

в чаСТНОI\'! случае при 1111 = 1, .'18 = 1 ~ ~ =:' ,О 
, ;; 

, 11t = 1 - (Т4 - T1)7(Ts - Т 2)' 

Температура газа, выходящего из канала МГД-генератора, дости. 
гает значений 1800-2200 к: Целесообразной схе~юй, использующей 
теп.1JОТУ этого газа, ЯВJlяется схема МГД-генер'атора с регенеР,атив

.. 5 

Тсmлибо 

Рис, 185, МГД-генерэтор открытого типа 

тыМ подогревом (рис. 185). 
Газ, покидающий MГД~гeHe· 
ратор 2, сначала проходит 
регенератор 3 и нагревает в 
нем свежий воздух из ком
прессора ,4. Этот воздух в по· 
догретом состоянии поступает 

, в камеру сгорания 1. 
Затем газ, отдавший часть 

своей теплоты регенератору, 
нагревает в теплообменнике 5 
рабочее вещество турбины б. 
После срабатывания в турби
не рабочее. вещество через 
конденсатор 7 и питательный 
насос 8 снова поступает в 
теплообменник 5. Если при. 

нять при этом, что энтальпия газа, поступающего в канал МГД-гене
рат()ра, не изменяется, то регенерация приводит к сокращению рас· 

хода топлива в камере сгорания, а следовательно,К повышению кпд 
установки внелом, ' . , . 
Для ,регенеративного подогрева в цикле МГП-генера:roра с регене

рацией (рис. 186) используется теплота qp' (участок 4.4). Количество 
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те ПJlОТI?1 , которое необходимо получить от СГОрЮIIIН 101lJ1ива, при этом 
уменьшается _ на ' -

qp = брС р (Т, - Т 2), 

Для частного случая, когда ТJэ = 
= ТJи = бр = 1.. 6 = о 

ТJ. = 1 - (Т2 - T1)/ (Тз - Т2). 

Сопоставление полученных фор
мул показывает, что КПД uикла 
() регенеративным подогревом вы

ше, чем без подогрева. 

Т' 

* ~=7J70or: 
~,~1100°C 

S '" 

Рис, 186. Реальный цикл МГД-п:нерато-' 
ра с регенерацией • 

11 

Рис. -187. Схема атомной электгJO-
станции с МГ Д-генератором: 

1. 2 - теплообменники; 3 - aTOMflblA 
оеактор; 4 - компрессоР; 5 - n'aPOBall 
~урбииа; 6 - 9лектроrенератор: 7,- кон. _ 
деllсатор' 8 - питательный ,,"сос; Q
фильтр; 10 - мгдг; 11 - RllеШIIЯЯ элек. 

трическая цепь мгдг ' 

Схема 9лектростанuии G МГД-генератором замкнутого uикла, ис-' 
пользующая атомный реактор, представленана риа. 187. Здесь паро
вая. УТИЛИЗl1рующая турбина в главном контуре .дает 38 тыс.. кВт, а 
компрес~ор первого контура потребляет 135 тыо. кВт, поэтому введен 
электрогенер'атор мощностью 97 тыо. кВт. Полная мощность МГД
генератора 515 тыс. кВт. 

§. 151. ТермодинамиЧ'есlCИЙ расчет эпеlCтротермич~скоrо 
ппазмеН,ноrо движитепя 

Плазму, .полученную при электродуговом нагреве, прим~ня'ют в 
плазменных движителях' в качестве рабочего тела. 

Так, -например,- в электротермических движителях (ри~. 188) 'ра
боче~ тело по' .:rрубопроводу 3 ПОДВОДИТfЯ в камеру 7, нагревается эле~-
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трической дугой между анодом 1 и катодом б до ПJiазменного состояния 
и затем истекает через сопло со. скоростью около 20 000 м/с, создавая 
реактивную тягу .. Источником электроэнергии служит батарея 2: 
Жидкость, охлаждающая сопло, поступает по' трубопроводу 5 и ВЫ· 
ходит через трубопровод 4. 

Для проведения расчета электротермического движителя следует' 
задать температу'ру,плазмы в камере движителя Гк , давление плазмы· 

в камер.е Рк ,' рабочее '[ело .. Для 
большей конкретизации ниже при· 
ннмаются следующие значения этих 

параметров: Г к = ] 2 000 К;, Рк= 
= 0,0] МП,i; рабочее тело - ге.· 
лий Не, для. которого потенциал 
ионизации Е1 = 24,5 эВ (см. 
табл. 16). 

Для установления состава плаз· 
мы в камере должны быть исполь· 
зованы: Константа равновесия про.· 
цесса ионизации 

К р = РНе+ Ре.! РНе, .(8'4] ) 

уравнение 'ЭлектронейтраЛJ:>Н,ОСТII 
плазмы 

n~ = nНе+ или Ре = РНет' (842) 

и закон дальтона 
Рис. 188. Схема электротермического 

плазменного движителя Рк = РНе + РНе т + Ре' (843) 

Для определения константы 'равновесия можно воспользоваться 
уравнением' (789): 

IgKp =- 5040 Еl+~lgТ-],62=-З,72; (8~4) . т 2 

Кр -; ])Н. ]0-4. 

Из уравнений '(84]),'(842) и (84.з} следует: 
-

Р; 
Рн= 2Ре+Рне= 2Ре+т I 

.р 

Ре=: -К;+ VK~+PH Кр • 

для выбранных значений исходных парам~тров- имеем: 
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Степень ионизации определяется, по формуле 

а= VI/(l + (JI</ К р), (845) 
'а Молярная масса смеси - по заВИСИМОGТИ 

, .i==fi· . 

Мm = _1_ ~ Pi М, = _1_ (РНе МНе + РНе+ МН'+)' (846) 
РII 1=\ . 'PI< • 

В соответствии (1 .уравнениями (845) и (846) 

.а = 1,59 • 10-3 'и М т =3,98 КГ/МОJIЬ~ 

далее определяются энтальпия и .энтропия газа в камере. для _ЭТОо -
го можно ВОСПОЛЬЗоваться соотношением (806): 

1 l:'=n ' Не + PHe++fep;+fHePHe 
liI= . , . lt.pt= • 

. . Mm~ Mm~ 
1=1 

(841) 

Входящие в выражение (847) значения IHe+,le И [Не определяют
ся· либо по si-диаграмме, либо расчетным путем по форм,уле 

/Не:-:- -1 Ы 16"3 + СрНе Тю 
. где 

Тогда 

[Не '.243 9.00 дЖ/МОЛЬ. 

,Подстановка полученных данных в формулу (847) дает i'l< """ 
== 62 900 дж/кг.. , . 

Энтропия определяется в СОDтветствии о' формулой (806): 

'(848) 

По зависимости (836) 

'SHe,=SHe P.~ 1 -R (.1,1 Рк!Ро "и' se'=,s.p,, = \-Rl'R pJpo· 

Е<:/IИ в выр.ажении (84'8) принять .8н:·= SH'e+,' что ·невнесет, боль
ШОЙ,ошибки, И значения SHe И Se при давлении Ро = 1,0 найти по таб-
лицам, то . 

SHe = SHe+ = 222,2 дж/(моль, К); Se = 117 J1ж/ ('МQЛЬ . I\) 

и тогда 

Sи = 55,5 кдж/ (кг· К) • 
• 

Ла,раметрыrаза на срезе совла .Могут быть ,(i)пределен'Ы'при извеcrr
ноА ст.епени ,раСllщрения газа в ·сопле (ниже эта етепеньприн:имаекя 
равной IOOQJ. Т,огда давление на срезе сопла 

Ре = риll 03 = 10-0 МПа. 
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Так как потенциал ионизации Не' велик, можно допустить, что на 
срезе сопла ионизация oTcy:rCTByeT (для рабочих тел с ,низким потен-
цшщом ионизации такое допуще'ние принимать нельзя). . 

для адиабатного (изоэнтропного) проuесса s = const, Следоаатель-
НО, , 

Sи = So = 51>, .. 5 кдж7 (кг • К), 
Для установленныХ таким образом условий температура I'8H на 

срезе сопла определяется методом .подбора, изложенным в § 128. Вы
полн~нный расчет показывает, что на срезе сопла Те = 760 К. Извест
ное значение Те дает возможность определить энтальпию газа на 
срезе,сопла по формуле ie = IHeIM He = 2435 кдж/кг. 

Скорость истечения газа из ,сопла ' 

Wc = 44,7 Vil(-io = 44,7V62 900-2435 = 11200 М/С. 

Ilлотность газа в камере и на срезе сопла определяе~я в соответ
ствии с уравнением (64): 

1\,= RP~ =O,394.10~8 кг/м3 , 
1( 1( 

Известные значени я РI(' Ре. Рк И Ро дают возмоz.кность опредеJIИТЬ 
. показатель изоэнтропы по формуле ' . 

х= 19pk- 1gрс Ig0,1-lglO- 4 =1,66, 
Ig РI(-1~ Ре Ig O,394.10-'S-lg О,б2.10-~ 

а также в соответствии с формулами (5П), (579), (588) дают возмож
ность уточнить при k = х величину W e И определить критические па
раметры Wир, Рl(р и Рнр: 

. W e = 10850 ~ 11200 м/с; Рнр = 4,94· 10-3 МПа ,и 

wHP = 5575 м/с; РНР = 0,257 • 10-3 кг/м3 • 

Для определения критических значений площади f I(Р, И диамет
ра dllP сопла необходимо задать расход 'газа, Например, т = 
= 0,3 • 10- n кг/с, тогда 

fllp '"'" ml (PIIPWIIP) = 0,3 • 10-3/(0,257 • 10-8 • 5575) = 

=0,209 • 10-3 м2 И' dир = V4fllр/л; = 1,64 СМ,' 

Размеры среза С?пла: площадь 'е = РС:С = 0,0043 м2 , диаметр dc = 

= V мс/n: = 7.,4 см. 

§ '151. Термодинамические основы ТОПЛИВНЫХ зпементов 

Проблема использования «холодных» реакций 'окисления, в совер' 
шенстве JЦlзрешенная природой, находит свое техническое применение 
R топливных элементах, ОСНовными характеристиками которых явля, 

ются электродвижущая сила Е и максимально возможная работа А, 
Оба этих параметра р&ссчитываются ,термодинамическими методами' , ' 
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Прецесс, преисхедящий в топливнем элементе, из-за малого элект.ри
чес кого тока межет с большой степенью точности -приниматься в к'в
QeCTBe обратимого изебаРНО-ИЗ0термного процесса. Совокупность ВБI
ражений (52) и (53) дает возможность для :raKoгo процеС!<!в записать 
)'равнение Гиббса-ГеЛЬМГОЛЬ,ца в виде 0= / + Т (aG7lJT)p' ДЛЯ 
АВУХ точек прецесса это уравнение имеет вид _ ' 

ь.о р т = ь./ р т + т ( дда) . (849) , , • дТ р 

. для ТОпливного элемента изменение изобарно-изотермного петен
,циала 110 равно работе по перенесу электрического заряда пФ А, где 
-n - валентность и ФА = 96 500 Кл/мель - ПОGтоянная Фарадея. 
Следовательно., ' . 

А = Ь.О = -пФ АЕ = :-96 500 nЕ, (850) 
-где Е -. электредвижущая сила элемента, 

Изменение энтальпии (287) в изобарнем процессе соответствует 
теплоте реакции, поэтему ь.l р,Т = Qp. Следевательне, уравнение 
(849) межет быть записано в виде 

ь.о = -96500 nЕ = ь.l - 96 500 nl (дЕ/дТ)р, ' (851) 
откуда 

Е = -ь.I1 (96 500n) + т (дЕ/дТ)р. (852) 

Сеетнешение между приращениями ь.о и ь.l епределяется алгеб
раическим знакем (дЕ/дТ)р: если (дЕ/дТ)р = о, те 110 = b.l, т. е. ра
бота производится за счет убыли знтальпии и тепливный элемент ра
ботает без теплеебмена; при (дЕ/дТ)р < О выполняется услевие 
lJ.1> 110, свидетельствующее о тем, что. рабета меньше теплевого эф
фекта реакции и избытек .теплеты элемент етдает в екружающую сре
ду. Если же теплеетдача затруднена, те·элемент будет нагреваться: 
при (дElдТ)р > О -выцелняется условие 111 < 110, т. е. работа элек
трическеге тека бельше тепловеге эффекта реакции и теплота заим 
ствуется из QКружающей среды. Если к тему же (дЕ7дТ)р = censt; 

, 'те рабета в элементе преи;зводится лишь за счет теплоты екружающей 
среды. Песледнее есебенне важно. для рабеты тепливныХ элементев, 
.уrтаневленных на кесмическом корабле , 

В качестве примера ниже епределяются э. д. с. и максимальная 
работа топлИвнеге элемента, изображенного. H:io рис. 181, а. В этем 
элементе 02' и H~ пеступают пед давлением чере~ пористые плати-невые 
электреды -1 и 2 в электрелит -раствор щелечи КОН. При этом ато
Мы 02 захватывают электроны с певерхнести пор в металле, Пj)€вра
шаются в отрицательные иены' и - перемещаются I< эл~ктреду 1, г де 
отдают электрены и, превращаясь в нейтральные атемы, вступают в 

1- -4 О реакцию с Н 2 , ебразуя Н 2О в результате реакций Н 2 + t02+-- Н 2 • 

ДЛЯ это.й реакции 110298 = -238 000 дж/мель и 11/29~ = 286000 Дж/мель. 
В сеет.ветствии с выражением (849) , . 

(aI10/aT)~ = -110 ~ М/Т = (-238000 + 286000)/298 = 

- 161 Дж/ (моль . К). 
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Совместное решение -щ,тражений (849) и (851) дает 

( 
оЕ ) 1.( ШJ.Q J -_: - . --'--' ГlOэтому' 
.дТ. iP - 96500 n дТ р ' . 

\ 

'(дЕ/дГ):р = -1611 -(9"6500 .. 2) = ~0,000834 В/К. 

По формуле. (852), 'Е =28'6000/ '('96500 . 2) -'2~8 :-O,O'0083~ ~ 
>= 1,23' В, а по формуле' (850). А = да = --:238 O~ Дж/моль, что,и 
требовалось опредеЮIТЬ. ,. 

Приведенный пример иллюстрирует возможности топливного эле. 
мента. 'Однако для roro / чтобы эти возможности стали теХничес.ко: 

, :действ'Ителыюстью, -необходимопреодоле:гь значите:Льные Т,ру-дности" 
евяз"8'н'ны!e -главным образом с малой скоростью «холодной» ,ре.акц.И'U 
окисления; идущей к тому же лишь на поверхности' электродов, ма: 
:лрй подвижностью ионов в эле'КТРОЛИ'J1е и т. 1). В . настоящее время 6a.J 
тареи топливных .элементов· р.аботают на опытных ,автомобилkx вм('с..,; 
то -дви.гателя внутреннего СГОJi>.ания, 'в :КOCMo~e В качестве .иС'f0ЧНlIка' 
бортового питания ко.смических кораблей . 

.. ' § 113. ТермqдмнаМJdческне основы TepмoreHepaTop08 

Термогенераторы основываются на трех термоэлектрических эф
фектах: эффекте 3еебека, когда в разомкнутой цепи, состоящей из двух . 

. р.азнОродныХ .проводников, кониы которых нахор.я:г,ся .при ршшичной 
температуре, возникает э. д. С.; эффекте Лельт.ье, .когда при ПРGlхожде
нии такав термически однородной системе через 'С1.:ык дву.х ;различных 
лроводников на стыке выделяется или .поглощае:r.cя теплоrа; эффекте 

Томсона,когда в термически неоднородной системе ломимо iГеплоты 
джоуля выделяется теплота Томсона, ПРОПОРUИ<j)нал.ьная градиенту 
температуры и ·.силе тока. Математически эти эффе.к;гы.соотвеl'ственно 

. записывают.СЯ: . 

.dE = (1,р GT; 

dQ = пн .dJ; 

. dQ = T~l (aТlax)dx, 

·(853) 
, 

(854) 

(855) 

где (1,1.2 - коЭффиuие-нт термо-э. д, с:, зависящий от материала вет
вей термоэлемента; i7 1.2 - коэффиuиент Пельтье; t- коэффиu,иент 
Томсона; х - длина проводника; 1:-,- сила тока; Е - термо-э. д' с. 
Индексы 1 и'2 относятся к горячему и холодному спаям. 

В З/iМКНУТОЙ uепи при разности температур dT кроме теплоты, пе
редаваемой теплопроводностью, и теплоты Джоуля (ими пренеqрега

. ют) мощность dEd/ = (1,/-2 dTd/ расходуется на теплоту Пельтье 

.. '(П1 - П~)df и теплоту Томсона (t1 -1:2)dldТ 'ddx, причем все три ЯВ-. х 

ления меняют знак при изменении направления тока или знака dT. 
В соответствии с первым законом термодинамики 
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[ак 15aK Л = f (Т), то ~ 

. а/·2 = '1 - '2 + ал и7ат. (856) 
В соответствии со вторым закон~м' термодинамики для обратимых 

{=оп 

процессов }}dQ//T, = О, поэтому 
• 1=1 

'fg-Tl d.Td/ + !!2.... d/- ..!!L d/ = О. (857) 
т Т1 ~ . 

После сокращения, на dl и замены разности Л1/Т1 - П2/Та на 
П1JТ1 -П2/Т2 = d (Пи/7) ~ dПl -2/Т -Лl-2/РdТ 

уравнению (857) Может быть' придан вид' 

'7'1 - '2-ПI-2/Т + dПl.2fc!т = 9. . (858}' 

Е ~ а (T1 - Т 2)' 

Подстановка этого соотношения в зависимость для силы тока при
водит пЬследнюю к виду 

1 = а (Т, - Т 2)/ {г (т + 1)], (861) 

где т = R/r ~ ларам~р н.аrрузки. 
Следовательно,. полеаная МОЩНОСТБ 

N = J2R ..:.... а2 (T1.- Т2)2ml [г (т + 1)2], (862) 
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а IlаllрЯЖСНИ~ 

(863) 

Т\,рмичеСКlll"j кпд ЯЧt'iiки теРЧ(Н.!l~~ltНТ(j 6,:з учета rеП:lOперt)J.ачи 
конвекцией и ИЗJlучеflие~1 \.:о\.:'Гав,'!яет 

11t ~ N I:Ж Qзатр = N /(Qп + Qтепл -: lJ2Qдж ± QT),- .' (864) 

где Qп - теПJlота ПеJlьтье; QтеDЛ - теПJlота, переданная теПJlОПРО
ВОДНОСТЬЮ; Qдж - теПJlота джоу Jlq; . Qr - Т(;ПJlота Томсона. 

В' выражен!'! и (864) теплота Пелыье 

Qп(Т1 ) = П / = аТ1 / = a 2T1 (Т1 - Т 2)/ [г (~ + 1)]; (865) 

теПJlота проuесса теплопроводности' 

QтеШI = К (Т1 - Т 2). (866) 
I . 

где к = (л~f1 + л 2f 2) -1- - коэффициент теПJlОПРОВОДНОСТ[j термоэле-

мента; 

теПJlо'Га джоуля 

1/2Qдж = 1/2/2, = и2а2 (Т1 ,- Т2)/ [Т1 '(m + 1)2,]; (867) 

теПJlота Томсона 

. Т, ,Т, т, 

/).Q~=I J.T"(T)dT-.I J, T'(T)dT=/~. (~':-тl)dТ, 
. , 

или если допустить, что rx (Т1) -. rx (Т 2) = аер , то в соответствии с 
выражением (860У 

Т. т, 

/).Qr=l J. -Т :; dT=::./Tcp J.-drx,;=IТер [rx(т1)-rx(Т2)1=0. 

Вводя так называемый коэффициент, добротности 

а = а2! (к,) К-!, (868) 

формуле (864) с учетом выражений (865), (866) и (867) может быть при
дан вид 

m/(m+l) 
'I1t='I1t KapHo 1+(m+I)/(aTt)-dnr2Т1 (m+l)j , (869) 

гд~· 1')/ карн'о -:- (Т1 ~'T2)/Tl' т = R!, - параметр нагрузки. 
Ниже приведен пример определения конструктивных размеров тер

моэлектрического генератора из теллурида свинца ~Te: 

р-тип РЬТе + 0,3% Na, n-тип ,РЬТе -f:: 0,01 % РЫ2 
I\fОЩНОСТЫО N = 10 Вт и напряжением V = З В при 1'1 = 873 К 
и Т2 - 293 К, если известен коэфф"ициент теплопередачи . к = 
= 232,6 Вт! (м2 • К). 
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При cpeДH~A температуре 

. Тер = (T1- ~ Т2)/2 = (873 + 293)72 = 583 К 

материал термоэлектрического преCJбразователя имеет удельное элеI{

трическое српротивление. р = 5 ·105 ОМ. м, коэффициент термо
э. д. с. (1, = 600 • 10-6· В/К, теплопроводность л .:.-. 2 Вт/(м . К). 

Коэффициент добротности определяется по форму ле (868)1 . 

- 6002 .\0-:-12·\0{\ --0- 9 10-3 K-l 
а- - , . . 

4·2·5 

Обычно для термоэлектрических преобразователей оптимальное 
СООТНОljен·ие т = R/r = 1,2+1,4, поэтому принимается т =.1,3 11 
тогда термический КПД, определяемый по формуле (869), 

'Il = 580 .\/3/(1,3+1) . =991%.· 
t 873 1+(1,3+ 1)/(0,9'10-3.873)-1.580.1/[2.873 (1,3+1)] , 

Знание мощности и термического КПД дает возможность опред& 
пить теплоту, подводимую к. элементу и отводимую от него: 

Ql = N/'YJt = 10/0,0991 = iOl,O Вт и Q2 = Ql - N = '91,0 Вт. 

Площа~ f спаев термоэлемента можно определит!, из соотношении 
. Q2 = К! (T1 - Т 2), 

где Q2 - отводимая теплота; 1\,- коэффициент теплопередачи; Т1 -
температура горячег~ спая; Т 2- температура холодного спая. 

Тогда . 
f = Q2/1\, (Т1 - Т2) = 9'1,0/ (232,6 • 580) = 6,74 см2• 

Сила тока 1 ба'l1 батареи определяется соотношением 

'ба1J=Vбат/R=Еnпосл/(R+г), (870) 

где· Vбат - напряже~ие батареи;R, - СОПРОТИВJl€ние нагрузки; 
nпосл - число элементов, соединенных -последовательно. 

В соответствии с форму лой ·число. термоэлементов, соединенных· пО
следовательно, 

nпоел = Vбат (т + 1)/(Ет) = V бат (т + 1)/[(1, (1'1 - Т 2)т] = 
:' = 3 (1,3 + 1)/ (600 • 10-6 . 580 . 3) ~ 16 шт. 

Внутреннее сопротивление батареи термоэлементов . . 
r = Ют = V2/ (Nm) = 32/ (10 . 1,3) = 0,692 ОМ. 

Высота термобатареи 1 определяется из соотношения . 

, = (2pllfl). (nпосл/nпаР)' . . 

где nпар- число термоэ.iIемен:гов, соединенных параллельно. Так как 
f = f1nпослnпар, то r = 2р.lnпоел/f, откуда 

.. [. {(2 2) 0,692.6,74_1·82 
=Г I рnпоел = -, см. 

2·0,005·162 
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Так как ПJ10ТНОСТЬ материала термоэлементов составляет 8150 кгlмЗ;' 
то масса термобатареи равна . 

..м ~ 8150 • 6,74 -. 1,~2 • 10-4 . 10-~ = 0,1 . кг. 

ДЛЯ определения ч'Исла групп термоэлементов, соединенных парал • 
.лельно, необходимо исходя из конструктивных и технологических со. 
ображений задаться величиной площади спая ячейки термобатареи, . ' 

§ 1 S 4. 'Термоэnектроииые rеиераторь, 

Термоэлектрщшый метод преобразования теплоты в 9u1ектрическую~ 
энергию особенно перспективен для средних и больши.х мощностей. 

ТермоэлеКТРОF(НЫЙ преобразователь простейшей формы состоит ИЗ 
двух пов.ерхностеЙ с небольшим зазором между Н!1МИ; одна поверхность 
испускает ЭJIеКТРОflЫ, а другая собирает их. Этим термоэлектронный 
преобразователь похож на обычный диод. .' 

Изменяя температуру катода в двухэлектродной лампе, получают 
эмиссию электронов с поверхности катода. Теплота, подведенная к 
катоду, идет на работу выхода электронов. На аноде осуществляется 
как бы конденсация электронов. В результате вылета электрона на 
катоде об{}азуе'l'СЯ заряд и, чтобы уйти за пределы взаимодействия, 
электрон должен иметь избыток энергии. 
• При расчете термоэлектронных генераторов используют уравнение 
Ричардсона для эмиссиоъiного тока с единицы' площади поверхности 
катода 

18= l/F=APexp<-Е/kТ>, (871) '. 

где В'- работа выхода ДЛ51 данного материалщ А·- постоянный 
множитель; теоретически равный 60,2 . 104 А/ (м2 ~ К2). Практически 
коэффициент А для разных металлов имеет различное значение, 
'и, [{роме того, величины А и Е зависят от состояния поверхности ме
u:алла и ряда других факторов. 

~rравнение (871) хара~ктеризует плотность тока, эмитируемого О.' 
поверхности металла в абсолютный вакуум. При темиературах по
рядка 1800-2000 К для получения большой плотности тока (порядка· 
1000 A/M2

) работа выхода должна составлять 3-3,5 эВ., 
п.IIОТНОСТЬ тока, про ходящего через зазор с пространственным за· 

рядом, знач·ителъно меньше, так как электроны должны преодолеть 

дополнительный потенциальный барьер. Она определяется выраже-
нием . 

. i = i8 e-еV l(kT)i 

где V - величина барьер.а, образованного пространственныIM заря
дом: 

Для термогенераторов зависимость ПЛОТНОСТ11 тока от темnе'рату
ры катода и ве.IJИЧИНЫ межэлеКТРОдl10ГЬ промежутка d определяетСII 
по ypabheHI-IЮ -1= 7,73 • 10-ST3{2/d2• 
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,Как видно ИЗ этого соот1Iошения, влияНие зазора очень велико. В на
стоящее время созданы генераторы с зазором порядка 10. мкм. 

Для нейтрализации объемного заряда вводят в зазор положитель
ные ионы, при этом из-за малой подвижности ионов ионным током 
обычно пренебрегают. Величина тока вакуумного' преобразователя 
определяется по формуле 

-VR-Фа 

I=IR-Iа=АнТ~е 'I(TH 

где V R - падение напряжеНI:fЯ на сопротивлении; ера - .потенциал 
выхода анода. 

Полезная мощность • 

Выражение для КПД 

. N /VR 
'У\ = - = ----"------------

qи IqJH+ 1 (Vизб+qJа + V'R-qJн) +UT+qnoT 

гд~ V изб - падение напряжения в зазоре;' UТ - кинетическая энер
I ГИЯ электронов; QnoT - тепловые потери (на излучение, теплопровод-
,ность, омические потери в электродах, охлаждение). . 

По предложению А. Ф. Иоффе, термоэлектронные иреобразовате
ли рассматривают как разновидность термоэлектрических генерато
ров, вводя коэффициент добротности а = а,Ц .(кг), и называют nлаз-· 
Jrtel-ll-lblМtl термопарами. Коэффициент. термо-э. д. С.' определяют по 
формуле . 

где VH =- напряжение на катоде .. 
Зависимости, полученные для. термоэлектрических генераторов, 

действительны и для термоэлектронных. . 
КПД термоэлектронных преобразо~ателей в настоящее время не 

превышает 10%, однако они работают при более высоких температу
рах и с меньшей площадью излучателей, . чем другие. Это позволяет 
создать не только более надежную, но И' более легкую конструкцию 
плоской конфигурации, что также является существенным преимуще-
ством термоэлектронных преобраЗователеЙ. -

Приведенные примеры иллюстрируют применение методов термо
динамики для исследования отдельных вопросов, связанных с безма
шинными преClбразоватеЛями .. Инженерное реIiI~ние поставленных 
лроблем в целом возможно лишь при привлечении метод<>в всего ком
плекса физических наук, среди которых видное место з~нtимает термо
динамика. Каждому из разоБРI;IННЫХ безмашинных преобразователеи 
свойств~нны специфические проблемы, часть которых удалось раз
решить уже в настоящt;е время. 
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,Г n а в а XXVI. 

ЭЛЕМЕНТbI СТАТИСТИЧЕСКОй ТЕРМОДИНАМИКИ 

§ 155. Задачи стат~стической термодинамики 

Те~ниqеская термодинамика, основные положения которой излQ.i 
жены в предыдущих главах, является одним· из разделов макроско,' 
пической физики и .описывает изучаемые объекты в рамках четырех~ 
мерного пространства - времени. Энергия и вещество принимаются 
при этом в виде непрерывных функций величин, определяющих веще-' 
ство, характеризуют его только в целом и не имеют, смысла в приме

нении к отдельным частицам, составляющим это вещество. К числу та: 
кИх величин отиосятся давлен ие, температура, объем и др. Термоди
намические методы исследования тепловых процессов наглядны и дают 
достаточно, достоверные результаты, подтверждаемые, МНОГОЧИСJlен
ными опытами. '1 

Вместе с тем эти методы из-за своей макроскопичности не могут! 
раскрыть физической, молекулярной сущности тепловых процессов.; 
В самом деле,рассмотрение вещества в виде непрерывной величины с; 
I<акими-то едиными параметрами не соответствует реальной действи-' 
:гелыIOСТИ, так как каждое вещество является совокупностью ОГРО'М-; 
ного ,числа частиц. Такая совокупность частиц, каждой из которых ~ 
приписьщается определенный B€C, обычно называется' ансамблем или' 
системой. При этом каждая частица может рассматриваться в качестве i 
отдельной подсистемы�. . ~ 
, Макроскопические свойства в~ществ, изучаемые классической тер- . 
модинамикой и наблюдаемые экспериментально, в своеи основе, опре
деляются микроскопическими процессами взаимодействия (столкно:
веНИЯМI-\) между частицами ансамбля, а таЮ1<е процессами взаимодей-' 
ствия частиц с различными внешними силовымИ полями. д..тrЯОf1исания 
таких ансамблей логично использовать :динамические процессы l\IНO
гих тел, составляющих ансамбль. При этом каждое тело считается ли
бо точечной частицей,. либо микрочастицей, обладающей лишь неболь-
шим числом внутренних степеней свободы. ' 

Строгое .описание явлений, происходящИХ в газах и плазме, тре
бует полного исследования столкновений между частицами: Учитывая 
сложность этих процессов и их неоднозначное влияние на макроско

пические свойства, можно утверждать, чтогюведеиие 'ансамбля (его 
свойсТва нельзя представить в виде простой сумм!)! динамических и 
энергетических характеристик всех отдельных частиц) в целом будет 
определяться поведением всех составляющих его частиц. 

Установление xap~KTepa связи макроскqпи~еских свойств систеМ 
с микроскопическими явлениями, протекающими в них постояино, яв

ляется главной задачей статистической 'физики. Задачей статистичес
кой, термодинамики, как составной части статистической физики, ЯВ
ляется изучение особенностей и макроскопических характеристик раз
личных Т~DЛОВЫХ,.и энергетических проuессов на oCНt>Be молеку.hярно
кинетического подхода к изучаемым явлениям. Так как движения мо-
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I
liIекул, атомов, ионов и электронов из-за постоянных' столкновений 
друг с другом происходят хаотично, то характерэ:rих движений следу
.ет рассматривать не индивидуально, а только усредненно, Т. е. ста-

тистическими методами. .. 
: При изучении тепловых и энергетических свойств макроскопичеG
~KHX ,систем, состоящих из большого числа частиц' и находящихся в 
~состоянии статистического равновесия или близких к HeM~, классн
:ческая термодинамика, опирающаяся на феноменологический 'путь' 
:изучен!!я явлений ипроцессов, и статистическая термодинамика до
ПОЛНЯlOт Apyr друга.. 

§ 156. Функции распределения 

В классической термодинамике рассматривается усредненное дви
жение, так как всем частицам объема d V приписывается одинаковая 
скоростьпер~мещения. В, действительности движение частиц беспоря
дочное, они постоянно сталкиваются друг с другом и поэтому 'имеют 

скорости, различные по величине и направлению .. С помощью статис
тических методов можно определить закон распределения частиu по 

скоростям.' Этот закон оказывается вполне определенным, несмотря 
на полную хаотичн_ость' движения частиц.. . 

Распределение частиц по скоростям определяется функцией рас
пределения f·(w). Эта функция показывает среднее по времени число -
частиц данного сорта в данном элементе объема,' которое имеет СКО- ,. 

рости, лежащие в заданном интервале. Практическое значение функ-
. цftи распределения f (w) состоит в том, что любая величина, явно зави
сящая от СКОР0СТИ перемещен'ИЯ частИlJ. и, следовательно, от f (w), 
представляет собой некоторую среднюю характеристику газа. Дейст
вительно, полное число частиц всех Сl<оросте_й в элементе объема опре
деЛ,яется интег-ралом 

.n = S f (w)dw, 

с помощью, которого можно. определить: 

среднioЮ скорость частиц в элементе объема 

(872) 

w = -;;- 5 wf (w) dw = J wf (w)~w /5 f (w) dw;. (873) 

среднюю кинетическую энергию частиц с одинаковой массой т 

mш2/2 = (m/2n) S ш~! (w)dw; (874) 

плотность среды 

р (г, [).= т S ,. (w)dw; 

плотность TOK~ (для плазмы) 

i_ = ~Zte J wifi (w)dw, 

(875) 

(876) 

ГДl' Wi - скорость ионов;· Zj - зар~Довое число иона;. r --:- КООРДЩlа- . 
та;- t-'- время; 
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Таким образом, при известной_функции распределения все ма] 
роскопические характеристики среды определяются однозначно. Пр! 
этQм следует учитывать, что дЛЯ среды, имеющей в своем составе H~ 
с~олько сортов частиц, функции распределения необходимо опредl 
лять отдеJJЬНО ДJJЯ каждого сорта частиц. - , 

Для рассмотрения многих теоретических и прикла.ц.ных задач очен,в 
важным ЯВJJяется распределение совокупности частиц, находящихс~ 
в тепловом равновесии. ЕСJJИ большое ЧИСJJО частиц находится в огра1 
ниченном пространстве, в котором не дейс,:вуют какие-то дополнитещ1 
ные силы, и кажда!J из частиц взаимодеиствует с другими в .теченИе 

ПРОДОJJжительного времени, то в системе установится равновесно3 
состояние и соответствующее ему распредеJJение частиц по скоростямl 

. При этом состоянии .ЧИСJJО частиц, скорость которых при СКОЛКНОБ~ 
ниях увеJJичивается, будет равно ЧИСJJУ частиц, скорость которых в 
результаJе столкновений уменьшается. Выражен.ие ДJJ~функции paci 
пределения частиц по скоростям в системе, находящеися в теПJJОВОМ 

равновесии, БЫJJО получено Максвеллом в 1859 г. . • ~ 
Пусть система находится в равновесном и стационарном состоянии) 

при котором число частиц с данными значениями скорости, неСМОТР5\ 

на их СТОJJкновения друг с другом, остается неизменным. Иначе ГOB~ 
ря, принимается, что столкновения между частицами не влияют H1I 
вид Функuии распреде.ления (она остается неизменной). Обычно такое 
состояние называют СОСТОЯНl:lем статистического равновесия. При этих 
УСJJОВИЯХ . . 

(877) 

где f (Wl) и f (Wz) - ЧИС'JJО частиц со скоростями Ш1 И Ш2 дО столкнове
ния друг с другом; f (Wз) и f (Ш4) -;- ЧИСJJО ча-стиц со скоростями WЗ и 
Ш4 после столкновения. 

Ес~и в качестве аргумента функции распределе~ия взять Iшадрат< 
скорости, то выражение (877) получит вид 

. f (wf) f (ш~) = f (w5) f (Ш':). - (878) 

к процессу СТОJJкновения этих частиц можно примен.ить закон со-,. 
хранения энергии. В этом случае 

mwi/2 -fmw;/2 , mш;/2 + mш;/2, , 
ИJJ~ 

ш: + ш~ = ш~ + ш~ .. (87~) 

С учетом выражений (878) и (879) 

)п! (шо +)п f (ш~) = In f (Ш5) + In f (wf + ш~ -;- ш~). 
После диффереНllирования по ш~ и ш~ 

. df (шО/f (ШО dшf = df (wШf (ш~) dwt.· (880) . 
. Скорости Щ и Ш2 были выбраны ПРОНЗВОJJЬНО, в связи с чем MO~O" 

сделат~ вы,ВОД о пЬстоянстве выражения (880),т. е. • .': 
df (ш2)1f (w2)dw2 = -/3. (881)~~ 

,. 
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.!ЛИ после ИсНтеГ'р'ировання 

1 (ш2) = А ехр (~~ш2). (882) 

tПОСТОЯННУЮ интегрирования А можно найтИ с п6мощью выражений 
~(872) и (882), записанных вдоль одной из координатных осей, напри-
M~P к: . 

+00 

~ = А J e-:- iЗш; w2 dwx' 
. :-00 

+ou • 
Так'как S e-РW~w2dwх=Vл/!3, то А=n(!3/л)I/2. 

-00 

Если при этом учесть гри степени свободы,' то " . 
(883) 

Дл~ определения р можно воспользоваться уравнениями, приме
: н~емыми для определения давления га:;!а на стенки сосуда, в котором 

. он заключен. Так как pV = NkT, то р = nkT, где n = N/V, 
С другой стороны, давле-

ние р можно подсчитать в ви- f(ur) 
де интеграла прqизведения L 

числа частиц, ударяющихся 

о CTeH~'y, на величину' им

пульса. переl.l.аваемого· при 

этих столкновениях в единиuу 
времени. Такой интеграл по
лучит вид 

00 

р=n (!3/л)3/2 S 2mше- iЗш' х 
о 

·xwdw=nm/(2!3). (884) 

Следовательно, 

р = m/ (2kT). (885) 

ur 

Ри~ 189. Изменение максвелловскоii функ
ции распределеиия по СКQРОСТЯМ . при раз· 

личных температурах (Т 1 ~ Т2 ) 

С учетом полученных выражений равновесная максвелловская 
функция распре~еления частиu по скоростям принимает вид . 

10 (ш) = n [m((ZлkТ)jЗ/2 ш2 e- тw·/(2kТ>. - (886) 

Характерный вид максвелловской функции распределения пред
ставлен на рис. 189. График показывает, что при не котором значении 
скорости' Шн функция распределе'ния имеет максим~м. Эта скорость 
ш~ называется наuверояmнейшей, так как скоро~ти, близкие' кшн • ча
ще всего встречаются в массе частип, Следует при этом заметить, что 
'число частиц с очень большими и очень маЛЫМI1 .скоростями оказыва
ется сравнитеЛhНО неБОЛЬШИМ, но -они тем не менее всегда имеются в 
любой системе.' . . 



Для определения наивероятнейшеii скорости wB достаточно при. 
равнять нулю производнуio от функции распределеНИЯI 

_<1_ fo(W) = ~(ш2 e- I1lW '/(2kТ» =0, 
dw - dw 

откуда 

2we- l1lw'/(2kТ) [1-mw2/{2kТ)1 = 1) 

или 

(887) 

~~еДняя.W и среднеквадра'ЦUlНая (W2) 1/2 ~!<орости qастиц ансамбля 
определяются соотношениями 

, 00, 00' ~ " 

w = + S w{o(w)'dw = [mj(2:n:kT)'P!2 S w e'-:-mwl
/(2kJ) dw= V8kT/(:n:m); 

о о 

(888) 
00 • со . 

(w2) = -;. .f w2 {о (w) dw = vпj(2:n:kТ)3/2 S ш4 е -mw' /( 2kT) dw = 3kT 1т. 
-о ' о 

Следовательно, 

(889) 

Сравнени.е...лолУченных выражений показывает, что ,шачения всех 
трех характерных скоростей близки между собой и определяются со
отношениями 

wB : W : (;2)1/2 = 1 : 1,13: 1,22. 

Закон Максвелла опись[вает распределение частиu ПО, скоростям'" 
в предположении, что полная энергия частиц совпадает G их кинети

,ческой энергией поступательного движения, Однако на практике встре
чается м но,го, случаев, когда ансамбль частиц нахоД!:!тся во внешнем 
силовом поле. В этом случае полная энергия частиц 

Е = Е:пос'I! + Епот ,' 

где Епост = mш2/2 - кинетическая энерLИЯ поступательного движе
ния; ЕпO'l! - потенциальная энергия во 'в'нешнем силовом поле, зави-
сящая от коордииат. ' 

С учетом действия внешни.'S_потеНllиальных сил выражение (886) 
получит вид . 

f (щ г) = n [m/(2:n:kT)J3/2 w2 e-mw'!(:kТJ+Еll0тf(kТ)", 

Распредел'ение, удовлетворяющее этому выражению, называется
распределением Максвелла~Больцмана, Следует замети'ть, что это рас
п'ределеиие' можно раССl\!атривать в качес:гве произведения. вероятнО- . 
стей двух независимых' событий: . 
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вероятнщти данного значения скорости 

'l (ш) = n [mf(2лkТ)j3/2 ш2 е -rпwf /(2ItТl: (890) 

и вероятности, отвечающей. данной велИчИне l101'1::IЩffальноА ~Hep
"Гии, 

(891) 

'Здесь ПО - плотность частиц в, плоско'сти r = О. 
Выраж~ние (890) описывает распределение частиц в пространстве 

скоростей и является уже известным распределением Максвелла, Вы
ражение (891), описывающее раСП.j)еделение частиц в силовом потен-
циальном поле, называется распределенИем Больцмана.' . 

Одним из наиболее часто встречающихся слу'чаев больцмановско
го распределения в силовых внешних полях является распределение 
частиц в поле силы� тяжести (Ещyr = mgh). В этом случае 

(892) 

Полученное соотношение называется баромеmРU'lеской формулой. 
Она ОПИсывает распределение плотности' или давления газа по выео" , 
те 11. Распределение частиц газа по скоростям H~ каждой высоте (при 
h = сопst) при зтом подчиняется максвелловскому, ' 
- rаспределение атомов иJlи ионов по возбужденным состояниям . 

п. = no.JfJ.. e=-Ei!(kn (893) 
go 

где, Е; - энергия возбужденных электронных уровн~й атома и'ли 
иона; g;. go - статистические веса возбужденного и основного состоя-

• ния атома или И'она (обычно g;. go ~I -.:- 10); nn - концентрация ча,:, ,,' 
ТИц В невозбужденном состоянии. 

Распределение заряженных, частиц, в ,электростатических 'ПОJlЯ х 
имеет вид 

(891 ) 

где Е - разность потенциалов. , 
Приведенные примеры больцмановского распред~ления ,частин в 

силовых внешних полях свидетеJIЬСТВУЮТ о большой практической 
8начимости полученных соотношений. 

§ 157. Квантовая статистика. Распределение rиббса 

в классической механике состояние любоЙ системы полностью оп
ределяеТСЯ,координатами и импульсами всех ее частиц, Если дЛЯ К'1' 
кого-то момента времени эти параметры заданы. то состояние системы 

- этот момент будет определено однозначно. В квантовой механике 
деЛо обстоит значителЬf!осложнее. ,так как в этом мучае координа га 
и импульс. энергия и время, а также другие пары динамических веЛII

чин, характеризующие состояние любоЙ микроча'стицы, не могут 011" 
новременно иметь строго определенные значения. Эта ситуация объ>!с· 
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няется та,К называемым nрИНЦИ'пам- неопределеннасти Гейзенберга" 
смысл которого характеризуется известными соотношениями ' 

!J.pt!.x > h и·' t!.8t!.. > h'J 
где h - постоянная Планка; t!.p, !J.x, 1.8. t\. - мера неопределенное'F~ 
импульса, ~оординаты, ilfер~ии и времени соответственна. :~ 

Таким образом, 8 квантовай механике нельзя тачно апределить 
состояние системы, а связи с чем апр~деляетс.я лишь вероятность на:1 
хожд.ен,иR системы в каком-та одном состоянии ИЗо числа многих 803': 
мажных., 

Кроме тога, квантавое рассматрение систем в ()тличие· от класси.: 
ческого позволяет учесть дискретный характер энергетических CQC~ 
тояний системы. Это очень важна" так как папытки применения ста
тистики Больцмана для квантовых праjlессов приводят к количествен, 
но и Ka~eCTBeHHO неверным результатам. 

, Пусть в большай системе, состоящей из N падсистем, осуществля
ется абмен различными фармами энергии, но не слишкам интенсивно. 
В этом случае каждой из падсистем мажна приписать свое, ИНДИВИДУ
альное значение Ej и тагда полная энергия системы 

Однако из-за принцишi неапределеннос1'И макрасостояние любой 
ш)д~истемы, а следовательн~, и всей системы в целам в каждый момент 
времени не мажет характеризоваться каким-то апределенным значе

нием энергии Е. Паэтому мажна только утвержщiть, ЧТО' значение 
энергии падсистемы (или системы) апределяется каким~то достаточно 
узким интервалом между Е и Е + t!.E, где Е » !S.E. Краме тога, все 
состаяния с различной энергией характеризуются, и различными ве
раятностями. Если, нескальким . различным состояниям системы отве
чает адна и та же энергия, та такие састаяния называются вырожден
н'ыми, а числа состояний с однай и той. же энергией называют крат-
ностью вырождения или статистическим весом. -. . 

Велиq~на t!.E дрстаточна мала, паэтому в интервале энергий 
Е + t!.E все состоянИя системы равнавераятны. Пусть Qm -: вераят
ность нахождения подсистемы (или системы) в определеннам энерге
тическом састоянии. Эта вероятнасть будет равна атнашению числа 
позможных состояний, при каторых система имеет энергию в интерва
ле Е т - (Е т ± t!.E), к абщему числу состояний системы: 

Qт = 1') (Е т; t\E)/1') (Е; -tlЕ) = ехр [ Iп 1'J (Е т) - Jпrj (E)J, 

или 

где 
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Пар.ам.е.т.р z называется статистической суммой термодинамической 
системы" которая опредеJlяется суммированием по всемсо,,:тояниям: 

Z = l:g·e -fjЕт = l:g. е -fj (Е, tEa+ .;.+Et ) (8оа\ 
"'. J 1., , 

'пли 

z = гаг2 ... 2:11 

. где Е1 , Е2 , ... \ Е; - энергии, соответствующие различным степени • 
.сщ>б6л.ы .сиСlГемы. _ 

Оf,l~де.и.м.м, Н-ацриме.f>" с;га~Щ,I.с:г,ическую,сумму для ,сис:rем.соcroящila 
Jl3 ·ОДIЮi.ТОМfiIl!iLX !и JllВy.x.aTOMHЫX 1:азов. Для ,одноатомных газов 

где Еп и Е! - энергия ,постулателы~ого двюкеН,!1Я и энергия 
щенных ЭJl~.Ф'JtIННIК(JфСТОЯНИJЙ сиеmемы .CO(H'BeTCTBeHHGI .. · 

Ста1l'ЛlC!Illi"!JВСкая • .су,мма Л0,СОСIГОЯНИЯМ" соответствующая 
тельному движению, 

г1I = (2лm'kТ!h2)3/2V = (2лmkТ/h2)3/2 (N/n)'. 

(897) 

:вФзбуж-

ш!)ступ~ 

(898) 

Различным УРОВ'!':IЯМ внутренней энергии атома Во. В1 • ... , Вт соот-
ветствуют Q.<lЗЛИЧRые злехтронныIe 'конфитурации и статистическая 
сумма по 'возбужденным электронным 'состояниям 

(899) 

Для многих задач можно ограничиться только первым членом, соот
ветствующим .ОСНОВНОМУ состоянию (Ео = О). В этом случае . 

г; = goe- i3eo = go. 

Тогда для одноатомных газФв 

;z = Ио (М /а) (2л.mkТ.!h2;)3/2 .~ ,goN.(-k'J'/р) .(2лmkТ!h2)З/2, (900) 

где N- число .атомов :(молекул) В ,сист.еме; n - плотно.сть ато\юв 
(молеку.ц}; ,gOi - .статистическиЙ вес р.аз.JJиqных состояний~ п, .k - по
С'fOЯ!шые Планка 11 D.ольцмана; т - масса атом.а !МОJl~КУЛЫ). 

Для систем, СОС:J'(j)ЯЩ.их из. двухатомных .газов, 
'\ 

z = Z Z Z г! = l:g. е-Мп e-fj~8 e-(jЕk efje i 
~ 11 В К '" , 

где Ев и Е6 - энергии вращения 11 КОJlеtЭания .мол.еку.лы • .s\ этем '<:JlУ
'чае 

. z = NE-.( 2nmkT )3/2. 
n р h2 ., 

;( hV) 
ехр' - ш' 

2;6= Jexp (_hV ) 
. 2kT 

z = .8 

8nJkT 

ha 

Здесь J - момент инерции молеку'ЛЫ; v - частота J<ОлебаниЙ. 
\ 
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Статистическая CYMM~ квантовых состоян.иЙ N подсистем o~pa! 
,зуется из -параметров, полученных для одной молекулы, путе.м вОзве
дения в степень: _ 

• N 
. . 1 = г, /N\ = I/NI (lпlвZнZдN. (901) 

Распределение вероятности, как следует из определения, ДОJIЖНО. 
быть равно единице: ~ Qm = 1:'1 

. . т 
~ .~ 

. . Рассмотрим две взаимодействующие друг 8. другом подсиетемыI' !<G-j 
торые находятся в ~пJiОвОМ равновесии и, еnедоватеnьно, обладаю,~ 
одинаковой температурой. Из анализа выражений (895) и (896) вид-~ 
но, что У таких систем одинаковые значения имеют параметры ~. ПРИ~J 
мем без дополнительных доказ.ательств, что параметр ~ явЛяетСЯ.функ-; 
цией температуры: ~ = l! (kn. ." '! 
Это дает' возможность представить распределение любых ПОДС[fстем,; 
(МОJlекул, атомов,ИОНОВ и др.) по энергетическим сосТояниям в виде~ 
отиошения 

N т = Ng t e-Еm/\kТ)/"'f.gi e-:-Еm/(kТ). (902) 

Выражения (8~5) и. '(902) являются различными формами записи 
квантового Канонического распределения Гиббса, которое характери
зует распределение вероятностей -различных состояний подсистем •. на1! 
ходящихся в статистическом равновесии . 

. Распределение Гиббса позволяет определять средиее эначение лю
бого физического па.раметра, явно зависящего от состояния системы. 
Так, если .какоЙ-то параметр при энергии Е т имеет ЗН!iчение F т, то 
ВЫiJажение для определения его среднего значения получит вид 

-Еm!(kТ) 
р= gt e ~Fm =_1_ e-Еm!(kТ)"'f.F. 

-8 !(kT) gt т 
~gi е т Z 

(903). 

. для ПОДСlfстем G большим числом частиц распределение Гиббса 
H\leeт резкий максимум при некотором '.значеиии энергии. Состояние, 
отвечающее этому максимуму, является· наиболее вероятным, и· имен-' 
но оно будет вносить основной вклад в срtднее значение любого пара
~1·~Tpa. Если подсистемой являются молекулы идеального газа, то рас
ПРiщеление Гиббса переходит в распределение Больцмана (891). 

--§ 158. Определение термодинамических параметров 
статистическими ~етодами 

Статистическая термодинамика дает ВОЗМОЖНОСТI;> определить зна" 
чr:ние термодинамических пара метров любой системы с использова
н нем статистических методов. Как уже отмечалось, одной из важнейшИХ 
Х:фактеристик термодинамических систем является статистическая 

\:умма г., 9наченltя КQТОРОЙ определяю'rСЯ исключительно молекуляР
ными свойствами системы, а именно: возможными энергетическИМIf 
(остояниями, температурой Т и давлением р. Это дает основани': ИG
ПQ.льзовать статистическую сумму для опрер..е,fJения значения любого 
термодинамического параме:гра.-- ' _ 
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Свободная энергия F (50) является функцией состояния системы 
[€,M. § 29). Поэтому статистическая сумма может быть представлена 
I виде _ 

Ютсюда 

'г= ~gi e-Еn/(kТ\ = e-F/(kn. 
n 

F = -kТ lп г. (904) 

Спомощыо соотношении (137), (140), (141) и (904) можно наити 
~равнение состояния 

1J = -(аF/дV)т = kT (д ln г/ди)т = kT/z (дг7дV)T; (905) 

wдельную энтропию 

s = - (aF/anv = k [1п z + т (д In z/aT)v1 = k [ Inz + 
+ Т/г (дг/дт)оl (906) 

и удельную внутреннюю энергию 

u = -Т2д/дТ (FInv = kP (д 1п z/anv = f?T 27z (a-z7ljТ)". (907) 

Полученные 'выражения позволяют определить и· другие термо
динамические параметры: 

удельную энтальпию (44) 

i = kT [. (д 1п г/д 1п и)т + (д 1п г7д lп Т).о1; (908) 

теплоемкость (208) 

С!) = ~T/г [2 (azlaТjv + Т (a2z/aT2)vJ; 

изобар но- изотермный потенциал (52) 

(909) 

G = F + ри = kT ( (д Гп г/д 'П и)т - 1п z}. (910) 

Таким образом, при известном В~Iражении для статистической сум
мы z любой системы ее термодинамические параметроы определя'ются 
однозначно выражениями (904)-(910). 
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