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Основы химической 
термодинамики

Г л а в а  15

1 5 . 1 .  Основные определения*

Химическая термодинамика изучает законы взаимопрев
ращений химической энергии, теплоты и работы в различных 
химических процессах изменения состояния системы, в кото
рой осуществляются химические превращения: образование 
новых веществ или разложение сложного вещества на его со
ставляющие.

Для химических процессов  характерно разрушение ста
рых и возникновение новых связей между атомами. Выделе
ние или поглощение энергии происходит в результате дейст
вия сил связей. Отличительным признаком хим ических р е 
акций (ХР) является изменение состава системы в результате 
перераспределения массы между реагирующими веществами. 
Энергия, проявляющаяся только в результате ХР, называется 
химической энергией. Она является частью внутренней 
энергии системы, рассматриваемой в процессе химического 
превращения.

В химической термодинамике используются основные за
коны термодинамики и ее методы исследования для изучения 
химических процессов. При этом в каждом отдельном случае 
может быть установлен энергетический баланс химических 
процессов, возможное направление их протекания, состояние 
химической системы при равновесии, влияние на состояние 
равновесия внешних условий.

* Во второй части нумерация глав и параграфов продолжает нуме
рацию первой части учебного пособия.
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Глава 15. Основы химической термодинамики

В этой главе рассматриваются различные типы химиче
ских реакций, например:

2Н2 + 0 2 = 2Н20  — окисление водорода,

N2 = 2N — диссоциация азота,

Аг = Аг+ — е = Аг+ + е~ — ионизация аргона,
С(т) = С(г) — сублимация твердого углерода.

В общем виде химические реакции записываются следую
щим образом:

v{ В{ + v£ Щ + ... = vf В'{ + v£ Wi + ... (15.1)
или

Е vj В; = £  v" BV, (15.2)
i i

где v - , v" — стехиометрические коэффициенты левой и пра
вой частей уравнения химической реакции; В -, В" — симво
лы исходных веществ и продуктов реакции.

Выражение (15.2) можно записать, перенеся все слагаемые 
в сторону продуктов реакции (вправо),

£  V;B£ = О, (15.3)
i

где Bf — символы всех участников реакции; vt — стехиомет
рические коэффициенты, связанные с введенными ранее ко
эффициентами с помощью соотношений v; = -v -  для исход
ных веществ, V; = v" для продуктов реакции. Стехиометриче
ские коэффициенты левой части уравнения химической 
реакции v- считаются отрицательными, так как они убывают 
в ходе прямой химической реакции. Коэффициенты правой 
части уравнения химической реакции v" считаются положи
тельными.

Например, для реакции 2Н2 + 0 2 = 2Н20

V j = 2 ;  v2 = 1; V j = 2 ,
а для той же реакции, записанной в виде 2Н20  -  2Н2 -  0 2 = О, 
по форме (15.3):

Vj = 2; v2 = - 2 ;  v3 = - l .
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15.2. Первый закон термодинамики и химические процессы

I
 Реакцию, идущую слева направо, т. е. в сторону образования 

конечных продуктов, принято называть реакцией с о е д и н е н и я  
или образования. Реакцию, идущую справа налево, т. е. в  с то 
рону образования исходных реагентов, принято называть р е а к 
цией разложения или диссоциацией, если при этом и м е е т  
место процесс разложения молекул.

Как известно, все химические реакции сопровож даю тся 
тепловыми явлениями.

I
 Реакции, идущие с выделением теплоты, называются э к з о 

термическими, а реакции, идущие с поглощением теплоты , — 
эндотермическими.

Примером экзотермической реакции может служить п роц есс 
окисления углерода:

С + 0 2 = С02,
примером эндотермической реакции — реакция образования 
ацетилена:

2С + Н2 = С2Н2.
В зависимости от внешних условий, в которых осущ ествл я

ются реакции, различают изохорные, протекающие п р и  по
стоянном объеме, и изобарные, — при постоянном давлении. 
Если в процессе таких реакций температура остается п о ст о я н 
ной, то они соответственно будут называться и зо х о р н о -и з о 
термическими и изобарно-изотермическими.

15.2. Первый закон термодинамики 
и химические процессы

Первый закон термодинамики, являясь математическим 
выражением количественной стороны закона сохранения и 
превращения энергии в применении к термодинамическим 
системам, устанавливает, что количество теплоты, п одведен 
ное к системе, затрачивается на изменение внутренней эн е р 
гии и на совершение различных работ [см. (2.2)]:

5Q = dU + 8L + 5A. (1 5 .4 )
Протекание химических реакций связано с изменением со

стояния атомов в молекулах реагирующих веществ. П ри этом
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Глава 15. Основы химической термодинамики

происходит изменение внутренней энергии, которое может 
проявляться в виде теплоты и различных работ.

С учетом того что в ходе химической реакции основным ис
точником энергии является внутренняя энергия, изменение 
которой идет на свободную выделяющуюся теплоту (тепло
т у  реакции) и различные работы, основное уравнение первого 
закона применительно к химическим реакциям записывают 
в  виде

AU = Q - L - A ,  (15.5)
где Q — теплота реакции; L = { р  dV — работа объемной де
формации (против внешних сил); А  — сумма работ против 
электрических, световых, магнитных, звуковых и других сил, 
проявляющихся в ходе химической реакции и сопутствующих 
воздействий.

Таким образом, уравнение (15.5) представляет собой наибо
лее общее выражение первого закона термодинамики, напи
санное для произвольного химического процесса.

Алгебраические знаки величин, входящих в уравнение (15.5), 
устанавливаются как принято в термодинамике — положи
тельной считают теплоту, подводимую извне (эндотермиче
ская реакция), при этом в ходе реакции происходит поглоще
ние теплоты (отвод от ТС). Положительной принимают рабо
ту , которая производится системой.

Необходимо отметить, что применительно к химическим 
реакциям практикуется запись первого закона не для 1 кг, 
а  для 1 моль вещества.

1 5.3. Тепловые эффекты химических реакций

Если системой совершается работа объемной деформации, 
т о  при протекании химических реакций величина А  в вы
ражении (15.5) будет обусловлена величиной работы самого 
химического процесса А хим. В этом случае упомянутое уравне
ни е для участка процесса 1 — 2  можно переписать в виде

2̂
AU = Q -  | p d F - A XHM. (15.6)
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15.3. Тепловые эффекты химических реакций

Уравнение первого закона термодинамики, выраженное че
рез энтальпию, можно представить в виде

AH = Q +  | V d p - A XHM. (15.7)
Pi

Рассмотрим процессы, когда фиксированными являются 
два параметра: V , T  = const или р , Т =  const.

Для процесса при V, Т — const уравнение (15.6) запишется 
в виде

AUV< т ~ Qv, т ~ Лиму, т- (15.8)
Для процесса при р ,Т  = const уравнение (15.7) будет иметь

ВИ Д

т ~ Qp, Т  ~ -^химр, Т' (15 .̂9)
Перепишем уравнения (15.8) и (15.9) таким образом, чтобы 

работы химических процессов А химУ т и А химр т были поло
жительными:

~AUv,T =  ( ^ 1  ~ Т — ~Qv, Т т> (15.10)
-A H pt т = ( Н г -  H 2)pt т = -Q p> т + А химр> г . (15.11)

В приведенных уравнениях изменения внутренней энергии 
и энтальпии происходят за счет отвода теплоты и совершения 
работы.

Рассмотрим более подробно выражение (15.10).
Если зафиксировать начальное (точка 1) и конечное (точка 2) 

состояния системы, то AU  не будет зависеть от протекания 
процесса между точками 1 и 2. Можно совершить процессы, в 
которых реализуются различные теплоты Qv т и работы 
Асим v, т• В предельных случаях будем иметь

(~Qy, т)шах’ (“̂ хим V,  Turnin’

( ~ Q v ,  Turnin ' (A iH M  V,  7’)m a x '

При этом надо учитывать, что минимальная работа хими
ческого процесса равна нулю: (Аким F r )min = 0 (максимально 
необратимый процесс).

В данном случае уравнение (15.10) перепишется в виде

—AUVt т = ( и г — U2)v, т = (~Qv, т)т а х  (15.12)

9



Глава 15. Основы химической термодинамики

или
(^,r)m ax = (^ 2 -^ lV ,r -  (15-13)

По аналогии выражение (15.11) можно представить как

(Qp,T)raax = ( # 2 - # l )p ,r -  (15-14)
Максимальные теплоты ХР (Qv г)тах и (Qp Т)тах, для удоб

ства записываемые в виде Qv и Qp, используются для расчета 
тепловых эффектов химических реакций, которые рассматри
ваются только для закрытых термодинамических систем.

Тепловой эффект химической реакции — это максимальная 
теплота процесса, выделяемая или поглощаемая термодинами
ческой системой в результате химического превращения исход
ных веществ в продукты реакции при постоянных Т, V и Т, р и 
отнесенная к пробегу химической реакции

=  (15Л5> 

Поскольку текущее значение количества веществ ni при 
протекании химической реакции можно представить в виде

rit = п н + v£ ,

где ггJ1 — количество вещества t-ro реагента в начальный 
момент; \ — пробег химической реакции, а для всей системы

U = 'LnJJf; Н  =  £ п г-Н\, 
i i

то в общем виде для реакций типа (15.2) и (15.3) тепловые эф
фекты химической реакции будут записаны так:

Qv = 2  v" U" ~ I  vj U'i = I  у Д ;  (15.17)
i i i

Qp = 2  V" H ! -  z  v; HI = I  vtH t. (15.18)
i i

Таким образом, тепловой эффект химической реакции Qv 
определяется разностью внутренних энергий конечных и ис
ходных веществ в процессе при постоянных V, Т, а тепловой

10



15.3. Тепловые эффекты химических реакций

эффект химической реакции Qp определяется разностью эн
тальпий участников реакции в процессе при постоянных р, Т.

По формулам (15.17), (15.18) определяется тепловой эф
фект образования вещества. Тепловой эффект сгорания Q (т еп
лота сгорания) равен т еплот е образования  с обратным 
знаком:

Тепловые эффекты Qp и Qv связаны между собой.
Рассмотрим химическую реакцию, в которой реагирующие 

вещества находятся в газообразном и конденсированном 
(жидком или твердом) состоянии.

С учетом определений (15.17) и (15.18) тепловые эффекты 
ХР можно представить как сумму величин для газообразных 
и конденсированных составляющих:

Для 1 моль вещества можно записать:
А Л Л А А.

• для газообразных веществ H t = U t + p V  = U t + R T , при 
условии, что объемы молей веществ при одинаковой тем
пературе одинаковы и в связи с этим отсутствует под
строчный индекс i при мольном объеме;

• для конденсированных веществ Н  t = U р так как объемы 
конденсированных веществ во много раз меньше объемов 
газообразных веществ в реакциях.

Выражение (15.20) с учетом определения мольных энталь
пий для газообразных и конденсированных веществ запишет
ся в виде

Q v  cropV c ro p  — Q v  Z V i U i ;

Q v = Z v , l 7г = ( 1  у Д )  + ( z  vtU t)
i  v i  '  газ 4 i '  »

Qp = S v iH i = ( I vi H i) + ( s v ^ i )
r  i 4 i '  газ 4 i  '

К О Н Д

К О Н Д

(15.19)

(15.20)

Q p = +  Л Г )1 +  \ z v i U i
L i  J Газ I- i К О Н Д

(15.21)
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Глава 15. Основы химической термодинамики

и окончательно
Q = Q v + R t U  vt) . (15.22)

*  v i  '  газ

Напомним, что эта связь получена в пренебрежении объ

емами жидких и твердых реагентов, а ( £ v j  — изменение
v  ̂ '  газ

стехиометрических коэффициентов в ходе химической реакции

только для газообразных продуктов

-  I v !
Из формулы (15.22) видно, что если химическая реакция 

идет с увеличением числа молей, а следовательно, с увеличени
ем объема при р = const, то Qp > Qv, так как при этом протека
ние процесса связано с увеличением объема системы. В этом 
случае дополнительная энергия теплоты тратится на соверше
ние работы расширения и Qp становится больше величины Qv.

Если же I 2  v* < О, т. е. в ходе химической реакции про-
v i  у газ

исходит процесс сжатия, то на эту работу сжатия приходится 
затрачивать часть теплоты и Qp < Qv.

При постоянном числе молей в реакции ( S vЛ = 0 и
V i /  газ

Qp = Ск
важное практическое значение уравнения (15.22) заключа

ется в том, что оно позволяет определить тепловой эффект ре
акции Qp для многих реакций горения, для которых экспери
ментальные значения тепловых эффектов обычно находят при 
условии постоянного объема (калориметрические бомбы).

Тепловые эффекты реакций часто именуются в соответст
вии с типом реакции. Например, тепловой эффект образо
вания, сгорания, диссоциации, ионизации.

15.4. Закон Гесса

Тепловой эффект ХР выражается через изменение функ
ций состояния, поэтому определяется только начальным и ко
нечным состояниями системы и не зависит от промежуточных

12



15.4. Закон Гесса

химических состояний, через которые система проходит. Сле
довательно, если из определенных исходных веществ с по
мощью различных промежуточных ХР получены определен
ные конечные продукты, то можно утверждать, что независи
мо от ряда промежуточных ХР суммарный тепловой эффект 
этих превращений одинаков.

Это положение было сформулировано Гессом в 1840 г. в ви
де закона:

I
 Тепловой эффект химической реакции зависит только от на

чального и конечного состояний системы, но не зависит от пути, 
по которому протекает процесс, т. е. не зависит от промежуточ
ных стадий процесса.

Этот закон справедлив для реакций, протекающих как при 
постоянных V, Т, так и при р, Т.

На основании закона Гесса уравнения химических реакций 
можно складывать, вычитать подобно алгебраическим урав
нениям и вычислять тепловые эффекты таких реакций, для 
которых они непосредственно не могут быть измерены. На
пример, тепловой эффект Qp реакции С + 1/ 20 2 = СО нельзя 
определить непосредственным измерением, так как одновре
менно с этой реакцией всегда идет реакция образования С 02.

Для вычисления теплового эффекта приведенной реакции 
следует использовать тепловые эффекты реакций:

СО + 1/ 20 2 = С02, для которой Qp = -283  010 Дж/моль,
и

С + 0 2 = С02, для которой Qp = -393  510 Дж/моль.
В соответствии с законом Гесса следует, что необходимо из 

последнего уравнения вычесть первое и точно так же посту
пить с тепловыми эффектами. Выполняя алгебраические дей
ствия со стехиометрическими уравнениями, будем иметь реак
цию С + х/ 20 2 = СО, тепловой эффект которой определится как

Qp = -393 510 -  (-283 010) = -110  500 Дж/моль.
Запись ХР с указанием тепловых эффектов реакции полу

чила название т ермохимического уравнения.
Например, термохимическое уравнение сгорания окиси уг

лерода может быть записано в виде
с о  + 7 2о 2 = С02 + Qp

13
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или
СО + 1/ 20 2 = С02 -  283 010 Дж/моль.

Последнее уравнение показывает, 
что при образовании 1 моль диокси
да углерода выделяется 283 010 Дж

„  . теплоты.
Рис. 15.1 „Полученные результаты и поло

жения закона можно продемонстрировать на следующей схе
ме, где отображены участники реакции с простановкой номе
ров систем и соответствующих тепловых эффектов (рис. 15.1).

Из приведенной схемы и определения теплового эффекта 
химической реакции Qp (15.18) можно записать

= QPl_3 + 4*3-2 = Н 3- Н 1 + Н 2 - Н 3 = Н 2 - H v 
Из закона Гесса вытекают несколько следствий.
• Тепловые эффекты реакций разложения химического 

соединения и его образования из продуктов разло
жения численно равны и противоположны по знаку, 
т. е. Q d = - Q d . Это следует из свойств (Н 9 -  Н л) =

^разлож ^обр

= - (Н 1 -  Н 2), или QPi 2 = -  QP21.
• Для двух химических систем, из которых разными путя

ми образуются одни и те же конечные продукты, раз
ность тепловых эффектов реакций равна тепловому эф
фекту превращения одной системы в другую.

Пусть система 3 образуется из систем 1 и 2 двумя путями 
(рис. 15.2):

а) непосредственно из системы 1 в систему 3 с тепловым
эффектом Q„  ,

P i  — з
б) из системы 1 через стадию 2  с тепловыми эффектами 

Q„  и Q
1 _ 2  ^ Р  2 - 3
Согласно закону Гесса суммарные тепловые эффекты оди

наковы, следовательно:

4 > 1 _ 3 =  ® P l - 2  +  4 2_ з '

Отсюда тепловой эффект превращения системы 1 в систему 2 

4 j _ 2 ~  ® Р 1 - 3  ~  ® Р 2 - 3 '
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15.5. Зависимость тепловых эффектов химических реакций от температуры

Рис. 15.2 Рис. 15.3

• Если из одинаковой по химическому составу системы об
разуются двумя путями разные конечные продукты, то 
тепловой эффект превращения конечного продукта в 
другой равен разности между значениями тепловых эф
фектов реакций.

Например, пусть из системы 1 образуются разные конеч
ные продукты 2  и 3 (рис. 15.3). В первом случае оба продукта 
реакции образуются непосредственно из системы 1 с тепловы
ми эффектами Qp и Qp  ̂ , а во втором — вещество 2  обра
зуется из системы 1 через состояние 3.

Согласно закону Гесса

^Pl-2 ~~ ^Pl-З + ®Рз-2’ 
отсюда тепловой эффекта перехода конечной системы 3  в сис
тему 2

^РЗ — 2 ^Р\ — 2

1 5 . 5 .  Зависимость тепловых эффектов 
химических реакций от температуры

Опыты показывают, что тепловые эффекты химических ре
акций Qp и Qv хотя и незначительно, но все же изменяются с 
температурой.

Ранее было получено, что тепловые эффекты химических ре
акций Qv и Qp определяются по формулам (15.17) и (15.18). 
Возьмем производные от Qv и Qp по температуре. Тогда получим
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Глава 15. Основы химической термодинамики

С учетом определения молярных изохорной и изобарной 
теплоемкостей

Отсюда следует, что зависимость тепловых эффектов хими
ческой реакции от температуры обусловлена тем, что теплоем
кости исходных реагентов и конечных продуктов реакции 
различны и неодинаково изменяются с температурой.

Уравнения (15.26) и (15.27) получили наименование урав-

ются т емперат урными коэффициентами теплового 
эффект а химической реакции, которые равны суммарной 
молярной теплоемкости конечных веществ за вычетом моляр
ной теплоемкости начальных веществ, участвующих в хими
ческой реакции.

Из уравнений (15.26) и (15.27) следует, что знак произ

водных определяется знаком разности мо

да понятен и характер зависимости теплового эффекта от тем
пературы.

В интегральной форме уравнение Кирхгофа (15.27) имеет вид

где Q?o — тепловой эффект при начальной температуре Т0.

Уравнения Кирхгофа позволяют рассчитать тепловые эф
фекты реакций при любой температуре. Для проведения расче-

dU = r  Ш  = г
дТ v’ дТ р

(15.25)
имеем

нений Кирхгофа, а производные

лярных теплоемкостей A C V = Су -  Су и ДСр = Ср ~ Ср. 

Так, при ДСр > 0 будем иметь

т
QP = Q Po + I ACp dт,

та
(15.28)
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15.6. Термодинамические свойства индивидуальных веществ

тов необходимо знать величину теплового эффекта реакции 
при какой-нибудь температуре и иметь температурную зависи
мость теплоемкостей всех веществ, участвующих в реакции.

1 5.6. Термодинамические свойства 
индивидуальных веществ

1 5 .6 .1 . Полная энтальпия вещества. В предыдущих разде
лах было выявлено, что количество теплоты, выделяемое или по
глощаемое в различных химических реакциях (или их тепловые 
эффекты), определяется через изменение внутренней энергии 
или энтальпии веществ (15.17), (15.18). Кроме того, было пока
зано, что термодинамическими методами можно определить 
лишь изменения внутренних энергий и энтальпий. Для сравне
ния и систематизации тепловых эффектов было предложено 
внутренние энергии и энтальпии всех веществ отсчитывать от 
единой точки отсчета, получившей название ст андарт ного 
состояния. Оно по рекомендации комиссии по термодинамике 
Международного союза теоретической и прикладной химии 
(ИЮПАК) в 1975 г. определено следующим образом:

(
«Стандартным состоянием для газов является состояние ги
потетического идеального газа при давлении в 1 физическую ат
мосферу (101 325 Па). Для жидкостей и твердых веществ стан
дартным состоянием является состояние чистой жидкости или 
соответственно чистого кристаллического вещества при давле

нии в 1 атм. Для веществ в растворах за стандартное состояние 
принято гипотетическое состояние, при котором энтальпия одно
молярного раствора (1 моль вещества в 1 кг растворителя) рав
нялась бы энтальпии раствора при бесконечном разбавлении».

Свойства веществ в стандартных состояниях обозначаются 
надстрочным индексом 0, например р°.

В этом определении говорится о гипотетических состояниях 
газа и растворенного вещества, поскольку в реальных условиях 
состояния газов в большей или меньшей степени отличаются от 
идеального, а состояния растворов — от идеального раствора. По
этому при использовании термодинамических свойств веществ 
в стандартных состояниях для реальных условий необходимо

2 -  1529 17



Глава 15. Основы химической термодинамики

вводить поправки на отклонение этих свойств от реальных. Ес
ли эти отклонения невелики, то поправки можно не вводить.

Поскольку энтальпия и внутренняя энергия связаны соот
ношением Н  = U + pV, то достаточно ввести систему отсчета 
лишь для одной из этих величин. Это делается для энтальпии.

Система отсчета энтальпий вводится с помощью следующе
го утверждения: энт альпии равны нулю для веществ, 
являю щ ихся чистыми химическими элементами, на
ходящ и хся  в ст андарт ном и наиболее устойчивом в 
природе фазовом сост оянии при температуре начала 
от счет а энт альпий Т0. В настоящее время принято 
Т0 = О К, или Т0 = 298,15 К (25 °С).

Приведем несколько примеров:
• энтальпия твердого графита С(т) при р° и Т0 равна нулю 

Н с(т)(р°> Т0) = 0, при другой температуре его энтальпия 
отличается от нуля;

• энтальпия молекулярного кислорода (02) при р° и Т0 рав
на нулю Н 0 (р°, Т0) = 0, а энтальпия атомарного кисло
рода (О) при р° и Т0 не равна нулю, так как, несмотря на 
то что атомарный кислород является чистым веществом, 
он находится в неуст ойчивом состоянии

Н о(р0, Т0) *  0;
• энтальпия Н20  при р° и Т0 не равна нулю, так как это ве

щество не является чистым химическим элементом (хи
мическое соединение), хотя и находится в наиболее ус
тойчивом состоянии.

П олная энт альпия любого вещества при темпера
туре Т равна количест ву теплоты, которое необходи
мо подвест и в изобарном процессе, чтобы из чистых 
хим ических элемент ов при температуре Т0 получить 
данное вещ ест во и нагрет ь его от температуры Т0 до 
т емперат уры Т.

Данное положение демонстрируется схемой рис. 15.4, где 
образование и нагрев идут последовательно. Для конечного ре
зультата не имеет значения, последовательно или одновремен
но идут процессы образования вещества и нагрев. С учетом то
го что в дальнейшем нас будут интересовать мольные эн-
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Рис. 15.4

талъпии, все дальнейшие рассуждения будем проводить для 
1 моль химических элементов и веществ.

Затрата теплоты на образование вещества из чистых хими
ческих элементов при постоянном давлении называется эн 
тальпией образования вещест ва  и обозначается А̂ Н°(Т0), 
где Т0 соответствует выбранной температуре начала отсчета 
Т0 = О К или Т0 = 298,15 К. Затрата теплоты на нагрев получен
ного вещества от Т0 до Т при постоянном давлении будет опре
деляться разностью энтальпий [i^°(T) -  Н°(Т0)]. Подстрочный 
индекс f  получается от слова form ation  (образование).

Таким образом, мольную энтальпию любого вещества мож 
но записать в виде

Н°(Т) = AfH°(T0) + [Н°(Т) - Н°(Т0)], (15.29)

откуда следует, что ДfH°(T0) = Н°{Т0).
Величина [Н°(Т) - Н°(Т0)], входящая в последнее уравне

ние, получила название избыточной энт альпии  и связана с 
мольной теплоемкостью вещества следующим соотношением:

т
[Н*{Т) - Н°(Т0)] = J Ср{Т)&Т. (15.30)

То
Для более компактной записи выражения (15.29) темпера

туры Т и Г0 будем обозначать подстрочными индексами

H°T = AfH QT0 + ( H ° T -  Н°То), (15.31)

где H°To = AfH 0To.
При Т0 = 0 К соотношение (15.31) перепишется в виде

= Д ^ о  + ( й ' т  -  Н%).  (15.32)
При Т0 = 298,15 К

Н% = Af H%w +(Н°т ~ #298). (15.33)
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Так как избыточная энтальпия (Нт ~ # 298) в таблицах
Л Оиндивидуальных веществ не приводится, то комплекс (Нт ~

— Н 298) в выражении (15.33) с учетом свойств аддитивности 
затрат теплоты представляется в виде затрат на нагрев полу
ченного вещества на большем температурном интервале от О 
до Г  и вычетом избыточной энтальпии в интервале темпера
тур от 0 до 298,15 К ( # 2 9 8  -  Н §):

Н°т =  Д ^ 2 9 8  + ( Д г  -  # о ) - ( # 2 9 8  ~ Н  §). (15.34) 
Численные значения энтальпий образования Дf H  О, Д ^#298
и избыточных энтальпий ( Н т ~  Н о )  для различных темпера
тур приводятся в справочной литературе.

В таблицах среди численных значений температур обяза
тельно дана величина 298,15 К для того, чтобы можно было оп
ределить последнюю составляющую в уравнении (15.34).

Полные энтальпии, рассчитанные с использованием фор
мул (15.32) и (15.34), имеют разные численные значения для 
конкретного вещества при данной температуре, поэтому при 
расчетах следует пользоваться какой-либо одной системой 
отсчета.

Необходимо отметить, что вычисления по формуле (15.32) 
несколько проще, чем по формуле (15.34), поэтому в термоди
намических расчетах двигателей за начальную температуру 
Т0 часто принимают О К.

1 5 .6 .2 . Приведенная энергия Гиббса и ее связь с други
ми величинами. П риведенная энергия Гиббса для 1 моль
вещества Ф ® имеет единицу величины ДжДмоль ■ К) и вводит
ся следующим соотношением:

г-i 0 тт О
( 1 5  3 5 )

где G t — мольная свободная энергия Гиббса при стандартном
давлении в Дж/моль; Н о  — энтальпия вещества при Т =  О К 
(энтальпия образования вещества при нулевой температуре)

Н 8 = & ГН 8 .  (15.36)
Приведенная энергия Гиббса является функцией состояния 

и для газов, и для конденсируемых веществ и является функ-
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цией температуры Фт = Ф°(71). Она удобна для представле
ния других термодинамических величин.

Получим ее связь с энтальпией и теплоемкостью. Возьмем 
производную от (15.35) по температуре при р = const:

(d & h  _  д°т- н 8  _  1 ( д6°т>, (15>37)
V дТ ) р т2 ТУ дТ у р 

В приведенном уравнении производную от энергии Гиббса по 
температуре заменим с использованием дифференциального со
отношения (5.43, ч. 1)

,о _  _fdG%) 
дТ у рS r  = ~ { ^ ) n, (15.38)

а по определению (5.9, ч. 1)
G%= Н% - T S % .  (15.39)

Подставляя (15.38) и (15.39) в (15.37), получаем

(8&h _  н% -  t s %- н й  + t s % _  - А 8
V дТ) р Т2 Т2

или
ЛдФ$\ _ Н $ - Н 8

(15.40)

Для практических задач удобнее брать производную по логариф
му температуры. С учетом математической записи для производ
ной от логарифма (5.66, ч. 1) перепишем уравнение (15.40) в виде

о -  Г * * »  ) . (15.42)
т vain т)р

Запишем выражение (15.41) в виде

Н°т = H% + T2( d- ^ f ) p (15.43)

и возьмем производную по 71 от Я ^ .  Тогда, учитывая, что
-о  (дНт\Ср = {-QT-) > получаем

С'0- 2Т(# )Р+Т2(^),- <15-44)
Для практических задач данное выражение может быть пред
ставлено в форме

С } - 2 ( ^ 1 )  + ( Ш  ■ (15.45)ур vain т)р Уд\п2т;р' 
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Из определения (15.35) получаем

G% = Н 8 ~  ТФт, (15.46)
а с учетом (15.39) можно найти выражение для мольной энт
ропии при стандартном давлении:

Соотношения (15.42), (15.45) и (15.47) используются для 
получения аппроксимационных зависимостей по температу
ре термодинамических свойств индивидуальных веществ.

1 5 .6 .3 . Аппроксимация термодинамических свойств ин
дивидуальных веществ. В предыдущем разделе было отмече
но, что для выполнения термодинамических расчетов очень
удобной является приведенная энергия Гиббса Ф^, зная кото
рую, можно определить основные свойства индивидуального

В справочной литературе, в частности в справочнике под ре
дакцией В. П. Глушко, который является наиболее полным, для 
одного моля вещества в зависимости от температуры приведе
ны таблицы величин в интервале температур от 100 до 6000 К:
Ср(Т),  Ф°(Т), S°(T),  Н° (Т)  -  Н° ( 0), lg К°(Т)  — десятичного
логарифма константы равновесия реакции распада данного 
вещества на газообразные атомы, физический смысл которой 
будет дан в разд. 15.7.2. Кроме того, в справочнике имеются 
постоянные величины: безразмерная величина М  — относи
тельная молекулярная масса, численно совпадающая с моляр
ной массой в кг/моль (см. разд. 1.6), тепловой эффект образо
вания вещества из чистых химических элементов при Т0 = 0 и
Т0 =  298,15 К (AfH  о и A^-H^gs), тепловой эффект реакции 
распада вещества на газообразные атомы АгН о  и ядерная со

ставляющая энтропии вещества . При расчетах на ЭВМ 
вводить индивидуальные свойства веществ в виде таблиц не
удобно, так как это занимает большой объем памяти. Гораздо 
удобнее использовать аппроксимации свойств по температуре.

(15.47)

вещества: ( H r  -  Н о) ,  Ср , S 0.

22
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С учетом того что Ср, Н т -  Н 0, S 0 выражаются через Ф°(Т) 
(15.45, 15.42, 15.47), достаточно иметь аппроксимацию по 
температуре только приведенной энергии Гиббса:

Ф^Т) = ф In х  + Z ф„*л =
п = _2 (15.48)

1 Ф —9 СО_1 (у Q
= ф In X + + --- - + фо + Ф ^ + Ч>2Х + фч* ,X2 X

где х  = Т • 10"4 К; ф, ф„ — коэффициенты аппроксимации. Ко
эффициенты аппроксимации получены для соответствующего 
диапазона температур Tmin < Т  < Ттах (для большинства ве
ществ Tmin = 500 К, Ттах = 6000 К).

С помощью коэффициентов ф, фп можно рассчитать по урав
нению (15.42) избыточную энтальпию вещества, а по уравнению 
(15.45) — теплоемкость:

Н % - н 1  , » -+  з
=  Ф + S П4пх п =

I п = -  2

=  Ф  -  2^у -  ^  +  ф ^  +  2ф2л:2 +  ЗфдД::3, (15.49)

Ср = ф + ”£ 3 п(п + 1)ф„хга
п — -2

= ф + 2^-у + 2ф1дг + 6ф2л:2 + 12ф3д;3. (15.50)

При использовании аппроксимаций мольную энтропию мож
но найти с помощью соотношения (15.47)

а Л ■  +3 ft =  +3
S 0 = ф + ф In х  + Y, Ц>пхП + Т. пц>пх п =

п“ ~2 л = ' 2 (15.51)
= ф + ф In х  -  + ф0 + 2ф!л: + Зф2х 2 + 4ф3л:3.

При выборе Т0 = 298,15 К для полного задания всех термо
динамических свойств индивидуальных веществ химически 
реагирующих систем при температуре Т  для расчетов на ЭВМ 
необходимо ввести следующие величины:

ф; ф-2; ф_2; ф0; ф^ ф2; ф3; ттш> тт ах; 98; н $ 98-  н 8; м ,
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т. е. всего 12 параметров. При выборе Т0 = О К вместо величи-
А Л Л Л А Л А Л

ны А^Н 298 вводится Af H  о , а Н  298 ~ Н  о из списка исключа
ются, остаются 11 параметров:

Ф> •••» Фга (п = — 2...3); Tmax; A f H о; М.

1 5 .6 .4 . Свойства индивидуальных веществ при давлени
ях, не совпадающих со стандартным. В справочной литера
туре приводятся свойства индивидуальных веществ при стан
дартном состоянии (при давлении р° = 101 325 Па).

Молярные энтальпия Н , теплоемкости Ср, Cv и внутрен
няя энергия U зависят только от температуры и не зависят от 
давления: Н  = Н°;  U = *7°; Cp = C $ ; C v = Cv-

Молярные энтропия S,  свободная энергия Гиббса G,  сво
бодная энергия Гельмгольца F  зависят как от температуры, 
так и от давления.

Установим связь между величинами S, G,  F  и их значе
ниями при стандартном состоянии S°, G°, F 0, которые опре
деляются с использованием справочных величин.

Получим сначала выражение для свободной энергии Гиб
бса. Из объединенного выражения первого и второго законов 
термодинамики для простой закрытой ТС и для обратимых 
процессов для 1 моль вещества имеем

dG = - S  dT + V dp. (15.52)

При Т = const (dT = 0) получаем dG = V dp, где V  = f(p). 
Откуда после интегрирования в диапазоне давлений от р° до р 
имеем

G (T ,p ) р

\ dG = \ V dp
G °(T )  р °

или
р

G ( T , p ) =  G° (T )+  \ V dp, (15.53)
р°

где G°(T),  G(T,  р)  — молярная свободная энергия Гиббса при 
р° — 1 атм и давлении р  ^ р°.  Зависимость (15.53) справедлива 
для газообразных и конденсированных веществ при Т = const.
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Для вещества, являющегося идеальным газом,p V  = R T ,  сле-
р р

довательно, V  = , а интеграл в (15.53) f V  dр — R T  J —  =
Р р° р° Р

= R Т In £ -. Обозначив через р = р/р0 — безразмерное или нор- 
Р°

мированное давление, численно совпадающее с давлением в фи
зических атмосферах, так как р° = 101 325 Па. Для идеального 
газа

р
J V  dp = RT\n р ,
р°

а после подстановки в (15.53) значения интеграла получим

G ( T , p ) =  G°(T) + R T  1п р ,  (15.54)

где величина G°(T)  находится с использованием справочных 
величин по формулам (15.39) или (15.46)

G t = H % - T S % ;  (15.55)

G$ = H % - T  ф£. (15.56)

В выражении (15.54) член R T  In р  учитывает отличие в зна
чениях молярной свободной энергии Гиббса при давлениях, 
отличающихся от стандартного.

Если вещество находится в газовой смеси, то для г-го ком
понента смеси по аналогии с (15.54) можно записать в виде

G i{ T , p i) = G?(T)  + R T l n p t ,  (15.57)

где нормированное парциальное давление p t и нормированное 
давление смеси р  связаны известным соотношением p t =  x tp ,  
учитывающим молярную долю x t соответствующего вещества.
Давление смеси газов р  = Е Рг

i
Окончательно выражение (15.57) перепишется в виде

д д Т ,р г) = G?(T)  + R T  In р  + R T  In x t, (15.58)
где x t — молярная доля i-го компонента смеси веществ в рас
сматриваемой фазе. Величина G°(T)  вычисляется по формуле 
(15.55) или (15.56).
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Молярные свободные энергии Гиббса конденсированных 
веществ от давления не зависят, поскольку можно пренебречь 
их объемами по сравнению с газообразными компонентами. 
Тогда для конденсированных веществ вместо (15.58) имеем

Gt(T, x t) = G?(T)  + R T  In ж,, (15.59)

где Gf(T)  — свободная энергия Гиббса чистого конденсиро
ванного вещества при р  = р° = 101 325 Па, определяется по 
справочным данным; x t — молярная доля г-го вещества отно
сительно фазы, в которой оно находится.

При применении формул (15.57) и (15.59) пренебрегают 
некоторыми изменениями молекулярных взаимодействий, 
происходящих при смешении компонентов. Однако при этом
точно учитывается вклад в G , обусловленный химическими 
связями, которые образуются или нарушаются в реакции.
Энергия связи учтена в значении G 0 для каждой молекулы. 
По сравнению с энергией связи энергия вандерваальсовых и 
других взаимодействий пренебрежимо мала.

Влияние давления на энтропию может быть определено из 
выражения для молярной свободной энергии Гиббса в записях 
для г-го вещества при произвольном давлении р  и стандартном 
давлении р°:

G iiT ,p J  = H Ji T ) - T S H T , p t);

G?(T)  = Н ?( Т )  -  TSf (T) .
Из приведенных соотношений следует, что

S l( T , p i) = ± [ H i( T ) - G i( T , p i)];

S?(T)  = i  tH ?( T )  -  G?(T)].  (15.60)

Поскольку полные энтальпии веществ не зависят от давления 
Н t(T) = H f ( T ) ,  с учетом (15.58) и (15.59) можно записать для 
г-го компонента идеального газа при давлении р * р 0

S ;( T ,^ ) =  S ? ( T ) - R  In p t (15.61)
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и для t-ro компонента конденсиро
ванного вещества

S{,T,xJ = S ? ( T ) - R  lnx t. (15.62)

Величина S ? берется из спра
вочника при р° = 101 325 Па.

Изменение энтропии по давле
нию можно проиллюстрировать с 
помощью Ts-диаграммы (рис. 15.5).

В данном конкретном случае ди
аграмма должна быть построена 
для 1 моль вещества.

Поправка на отклонение давления от стандартного для сво
бодной энергии Гельмгольца точно такая же, как и для сво
бодной энергии Гиббса, исходя из их определения для идеаль
ного газа:

F = G — p V  = G -  RT.
При расчете молярной свободной энергии Гиббса для реаль

ных газов можно использовать формулу (15.57) с заменой пар
циального давления p i на величину летучест и f t, измеряемую 
в паскалях (Па). Летучесть — это давление, определенное по 
уравнению состояния для реальных газов, оказывающее такое 
же действие на систему, как и в случае идеального газа. Факти
чески f t — исправленное давление, которое характеризует от
клонение системы от состояния, описываемого уравнением со
стояния для идеального газа.

Таким образом, для реальных газов величина молярной 
свободной энергии Гиббса будет оцениваться выражением

G t( T , f t) =  G?(T)  + R T  In Jt, (15.63)

где f t = f t/p0\ f t = f(p, T, состава). С приближением состояния 
реального газа к состоянию идеального газа f t стремится к пар
циальному давлению рг

Для реального раствора молярная свободная энергия Гиб
бса будет определяться по формуле (15.59) с заменой моляр
ной доли x t на акт ивност ь at (аг — величина безразмерная). 
Активность представляет собой, по предложению Льюиса, ис
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правленную молярную долю, которая характеризует отклоне
ние конденсированной системы от идеальных растворов, т. е. 
таких, которые образуются при постоянной температуре. 
С приближением реального раствора к идеальному состоянию 
активность ai стремится к молярной доле х г  Для слабых рас
творов at = x t.

Таким образом, для реальных растворов

G t(T, аг)  = G?(T)  + R T  In av (15.64)

Численные значения Gf(T') и в этом случае имеют то же зна
чение, что и в формуле (15.59), и рассчитываются с использо
ванием справочных материалов.

Введение понятий летучести f t и активности а£ позволило

упростить расчет G t для реальных газов и растворов.

15.7. Отдельная химическая реакция

1 5 .7 .1 . Направление протекания и условия равновесия 
химической реакции. Каждая химическая реакция при соот
ветствующих условиях может протекать как в прямом на
правлении с образованием продуктов реакции, так и обратном 
(разложение продуктов реакции в исходные вещества). В об
щем виде любая реакция может быть записана в виде

Е v; в ; = £ v" b ;\ (15.65)
i i

По мере протекания реакции вправо количество исходных 
веществ уменьшается, следовательно, молекулы исходных 
веществ В- сталкиваются все меньше и скорость реакции 
уменьшается. Одновременно с этим увеличивается количество 
продуктов реакции (веществ В"), увеличивается число столк
новений молекул В" и усиливается образование исходных ве
ществ В -. Следовательно, любая химическая реакция обрати
ма и может идти в обоих направлениях.

При вполне определенных условиях оба направления реак
ции приводят термодинамическую систему в состояние хими-
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ческого равновесия, характеризующегося тем, что количество 
веществ, образующихся в процессе прямой реакции, стано
вится равным количеству веществ, распадающихся при реак
ции в обратном направлении.

Состояние химического равновесия, в отличие от ранее рас
смотренных условий равновесия, при которых отсутствуют 
какие-либо превращения, является динамическим. При та
ком состоянии химические процессы в системе продолжают 
протекать, но состав смеси с течением времени при заданных 
условиях сопряжения ТС с окружающей средой не меняется.

Таким образом, химическое равновесие являет ся дина
мическим.

Рассмотрим термодинамическую систему, в которой протека
ет лишь одна химическая реакция. В химической реакции мо
гут участвовать не все вещества, входящие в рабочее тело. При
сутствие веществ, не участвующих в реакции, влияет на ход ХР. 
Текущее количество молей i-ro исходного вещества В- к момен
ту времени т от начала реакции определится соотношением

п[ = n f -  Ап[,  (15.66)

где n f  — количество i-го исходного реагирующего вещества в 
начальный момент химической реакции; Д п\ — количество 
вещества В-, прореагировавшего за рассматриваемый проме
жуток времени. Пробег химической реакции (степень превра
щения) \ связана с Д п\ соотношением

Д n\ = V&, (15.67)
откуда

п\ = n f  -  vft.  (15.68)

Применительно к веществам продуктов реакции В" (для 
веществ правой части уравнения химической реакции) по ана
логии можно записать

n'l = n f  + v"^. (15.69)
В общем случае для реакции, записанной в виде £  у;Вг = О,

i
и ранее предложенного правила знаков выбранных стехиомет- 
рических коэффициентов (15.3) получим

nt = n f + \  £.  (15.70)
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Стехиометрический коэффициент г-го компонента vt пока
зывает, на сколько должно измениться число молей этого 
компонента при ХР. Величина пробега входящая в уравне
ния (15.67)—(15.70), определяется в молях и фактически со
ответствует числу элементарных реакций, измеряемых числа
ми молей. Если реакция прошла путь от £, = 0 до % = 1, то это 
означает, что произошло N A =  6,022 • 1023 элементарных реак
ций (Л̂ А — число Авогадро). В общем случае число элементар
ных реакций равно N A£,.

Определим условия химического равновесия, исходя из объ
единенного выражения первого и второго законов термодинами
ки в записи через свободную энергию Гиббса для обратимых 
процессов:

AG = - S  A T +  V d p - A d ^  + £ G* 5лг. (15.71)
i

При фиксации р  и Т, а это условие обязательно должно соблю
даться во всех частях рассматриваемой системы, для сложной
закрытой системы (2  G t 8ni = 0) имеем

i

AGp т = - A  d^, (15.72)
откуда химическое сродство

А  = - ( Щ )  . (15.73)
J  р. т

Хим ическое сродство представляет собой максималь
ную работ у химической реакции в обратимом процессе 
длиной в один  пробег. Единица величины А  — Дж/моль.

С учетом того что возникновение и интенсивность протека
ния химических реакций зависит от способности различных 
веществ взаимодействовать между собой, можно сформулиро
вать еще одно определение для химического сродства — это 
способность данных веществ вступать в химическое взаимо
действие с образованием новых веществ. По своей сути обе 
формулировки идентичны.

Применим формулу (15.73) к системе, в которой протекает
одна химическая реакция £ = 0.

i
Поскольку для всей системы

Gp>T= ' Z n iG i, (15.74)
i
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то с помощью равенства (15.73) и с учетом текущего количест
ва вещества по формуле (15.70) получим

А  = - 1 ^ £ г= 1  v; g ; - z  v"G f. (15.75)

По (15.75) проводится расчет химического сродства смесей 
идеальных и реальных газов и растворов для любых фазовых 
состояний. Из этого соотношения следует, что хим ическое  
сродство являет ся функцией сост ояния т ерм одинами
ческой системы.

Если система (или реакция) находится в равновесии, то

dGр , т »• (1)4 VC, '  р, Т
0 и А  = 0.

Следовательно, условия равновесия можно записать в об
щем виде

£ у Д  = 0. (15.76)
i

С учетом того что G t = фг (5.35, ч. 1), условия химического 
равновесия позволяют свести проблему равновесия к опреде
лению химического потенциала ф£, поскольку стехиометриче
ские коэффициенты всегда известны из уравнения реакции. 
Параметры системы в момент равновесия обозначаются над
строчным символом *. При отклонении химической реакции от
равновесия dGp т > 0, при отклонении системы от равновесия 
вправо d£, > 0 и А  < 0, что следует из определения химического 
сродства по формуле (15.73). В данном случае реакция сместится 
влево. Если отклонить систему от равновесия влево, то < 0 и 
А  > 0 (рис. 15.6), т. е. химическая реакция идет вправо, в на
правлении увеличения продуктов 
реакции. Для химического сродст
ва можно изобразить график, пред
ставленный на рис. 15.7. При при
ближении к крайним значениям £, 
для данной реакции (^min и т̂ах) 
химическое сродство А  стремится 
к +°о, поскольку один из участ
ников реакции (левый или пра
вый) исчезает. Для него х ь —»■ 0, 
a In X: —>• -оо.
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А Подставляя эти предель
ные значения в выражение 
(15.58), которое в упрощенной 
форме можно записать как

G t = G° + R T  In p  + ДТ1 In x t,

видно, что G t —>■ a A
£ —*• +00 . На приведенном ри

сунке относится к равновес
ному состоянию.

>min

Максимальное и мини
мальное значения пробега хи
мической реакции т̂ах и i;min>тах

Рис. 15.7 можно определить, рассуждая 
следующим образом. Реакция

слева направо продолжается до тех пор, пока в ТС присутст
вуют все вещества, имеющиеся в левой части уравнения ХР, 
или пока п[ > 0, где п\ = п^ ’ — v-£,. Как только одно из ис
ходных веществ будет исчерпано, реакция вправо (d^ > 0) 
прекратится и при этом £, = %тах. Тогда для случая п\ —

Первым из исходных веществ израсходуется то, у которого
п? '—L- имеет наименьшее значение, т. е.

Фигурные скобки в приведенном уравнении указывают на не

обходимость рассмотрения отношения Hi- для всех реагентов,

участвующих в ХР, и выбора наименьшего.
Аналогичные рассуждения для реакции, идущей справа 

налево с учетом, что п" = tif1'' + v"^, дают

=  n f -  v;^ = o

«max

(15.77)

(15.78)
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15.7 .2 . Закон действующих масс и константы равнове
сия. Количественное соотношение между веществами в мо
мент равновесия ТС носит название закона действующих 
масс. Рассмотрим термодинамическую систему, в которой 
происходит одна химическая реакция. В состоянии равнове
сия химическое сродство

А = - 1 уД  = 0. (15.79)
i

С учетом того что величина G t по-разному определяется 
для газообразных (15.57) и конденсированных (15.59) ве
ществ — участников реакции, рассмотрим последовательно 
все возможные случаи.

|  Все участ ники реакции газообразные.

Подставляя (7гиз(15 .57)в(15.79), получаем

X vtGf(T)  + R T  Е уг In p t = О
i i

И Л И

X In р г =  - - L  j  v£G ? (T). (15.80)
i RT i

Правая часть этого соотношения является функцией только 
температуры. Введем для нее обозначение

In tf°(T) = - - ! - £  vtGi(T) .  (15.81)
RT i

Для рассматриваемой температуры К°(Т ) — величина по
стоянная и называется конст ант ой равновесия  химиче
ской реакции. Константа равновесия ХР связывает между со
бой парциальные давления веществ в реагирующей системе.

Перепишем левую часть (15.80) через произведение парци
альных давлений

Z v; In p t = ln К°(Т)  = X ln p tv‘ =  ln П  P|V|. (15.82)
i i i

После потенцирования получаем закон действующих масс:

К°(Т)  =  П Pi* (15.83)
i

ИЛ И

К'ЧТ) -  | п  P,V|) " / ( n  Р ? ) ■ (15.84)

зз ‘ "  Ч Ь ' б Щ Щ .
| I . A>S1Y !
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Здесь числитель относится к правой части уравнения химиче
ской реакции, знаменатель — к левой. Выражения (15.83), 
(15.84) являются различными формами записи закона дей
ст вую щ их масс (ЗДМ). Например, для реакции 2Н2 + 0 2 = 
= 2Н20  закон действующих масс имеет вид

К ° ( Т ) =  0
Р н ,Р о ,

где
In К °(Т ) = -  J -  (2G&2o -  2GS -  GR ).

R T  2 2

Поскольку в правой части (15.83) используются только пар
циальные давления, то в этом случае константа равновесия 
К°(Т)  = К р, где К р — константа равновесия ХР, выраженная 
через парциальные давления.

Н  В се участ ники реакции являются конденсирован
ными веществами.

Подставляя Gf(T)  из (15.59) в (15.79), находим

S v£ In х, = -  J -  Z vtG?(T). 
i R T  i

Вводя константу равновесия с помощью (15.81), получаем за
кон действующих масс в виде

В Д  = П < ‘ (15.85)
i

И Л И

К°(Т) = (П  X ? )  / ( п  х ? )  • (15.86)

Участники реакции могут находиться в различных фазах. 
Каждая фаза — идеальный твердый или жидкий раствор или 
чистое вещество. Если реагент находится в чистой фазе (xt = 
=  1), то он в законе действующих масс не учитывается. 

Рассмотрим пример.
Для реакции

ГеО(ж) + Мп(ж) = Ге(ж) + МпО(ж)
выражение (15.86) принимает вид

К°(Т)  = * Ге* Мп0 . (15.87)
•̂ FeO-̂ Mn
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Поскольку в правой части (15.85) присутствуют только мо
лярные доли, то константа равновесия К °(Т ) = К х, где К х — 
константа равновесия, выраженная через молярные доли, ес
ли все реагенты — конденсированные вещества.

В  Участники реакции находят ся и в газообразном, и 
в конденсированном состоянии.

При таких условиях закон действующих масс принимает вид

К°(Т)=  [ П р -
или

К°(Т) П р ? /  П р / n * , V|) " / ( n * , V|) ' ]  .
I i  J конд

(15.88)
При этом константа равновесия вводится с помощью 

(15.81), где учитываются все участники реакции. Выражение
(15.88) с учетом p t = x tp  переписывается таким образом:

к°(Т)  = ( п  *Г‘ ) p (ZVi)™. (15.89)

Здесь в сумме учитываются стехиометрические коэффициен
ты только газообразных веществ, а в произведении — моляр
ные доли всех участников реакции.

Для химической реакции окисления твердого углерода С(т)
2С(т) + 0 2 = 2СО

закон действующих масс принимает вид

К°(Т) _  Р со . _1_
Рог * С ( т )

(15.90)

Если твердый углерод находится в чистой фазе ( *с(т) =1 ) ,  
то вместо (15.90) получаем

К ° ( Т ) =
Р о2

т. е., как уже отмечалось, конденсированные вещества в чис
той фазе в законе действующих масс не учитываются. Для
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данного примера логарифм константы равновесия определяет
ся зависимостью (15.81) в виде

Для реальных газов и растворов закон действующих масс 
может быть использован, если в выражениях для констант 
равновесия применены летучести и активности составляю
щих смеси (15.63), (15.64). Тогда закон действующих масс 
имеет вид

При решении многих практических задач нет необходимос
ти использовать понятие летучести, так как большинство 
газообразных веществ могут считаться подчиняющимися за
конам идеальных газов. Однако при больших давлениях и 
низких температурах летучесть f t сильно отличается от пар
циального давления р г.

При расчетах термодинамических свойств многофазных 
химически реагирующих систем для задания состава удобно 
использовать молярные доли х г  При этом закон действующих 
масс может быть выражен через константы равновесия К с, Кр 
и К х, которые связаны между собой. Получим эту связь. Из 
формулы (15.83) и определения Кр следует, что если все ре
агенты ХР — газообразные вещества, то

где К р — константа равновесия, выраженная через парциаль
ные давления.

Выразим p t через молярные доли x t: p t = x tp.  Тогда

ln К°(Т)  = -  А Г2Geo -  2 GC(T) -  Gg2" .
RT  L

конд

K°(T)  = Kp =  П p ? , (15.91)

K p =  n  (X ipY> (15.92)
или

(15.93)
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С учетом определения К х (15.85) получаем

Кр = К хр Ъ ,  (15.94)

где К х = Ц х ] 1 — константа равновесия, выраженная через
i

произведение молярных долей. Тогда из (15.94) имеем

К х = Крр - Ъ .  (15.95)

Если в выражение (15.91) подставить парциальное давле
ние из уравнения состояния идеального газа

Pt = ^ R T  (15.96)

и выразитьp t через молярные концентрации ^  =  С*, получим

P i = C * R T

или

— = о = С*— Т 
р О P i

где р° = 101 325 Па/м2.
Обозначая

Ц- = Ж = 8,20568 • 10-5 м3/(моль • К),
Р°

будем иметь
К р = n ( C ; « T ) v‘ (15.97)

или

чКр = (П С|*У') - (Я 7 Т) ? \  (15.98)

где константа равновесия, выраженная через произведение 
молярных концентраций, определяется формулой

Кс= п  c*v‘ .

Получим связь Кр с К с:

или
K p = K c(WT) }v‘ (15.99)

К  с = ЛГ_(9гГ)"?У|. (15.100)'С “ pv 
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Величина К с используется в основном в физической химии 
для определения кинетики (расчета скоростей) химических 
реакций.

Таким образом, связь между К р, К х и К с имеет вид 

К ° ( Т ) =  K ° ( T , p ) p ? v‘ = K°(T)CXT)1?V‘ .

Из приведенных соотношений следует, что связи между 
К р, К х и К с определяются стехиометрическими коэффициен
тами реакций. Если Z Уг = 0, то Кр = К с = К х. Если все реаген

ты ХР — газообразные, то К°(Т) = К р. Если все реагенты 
ХР — конденсированные, то К°(Т)  = К х, а константу К с 
использовать нельзя.

Константы равновесия являются важными величинами 
для практических расчетов химических реакций. Зная конс
танты равновесия, можно рассчитать состав продуктов реак
ции в момент равновесия.

Форма записи констант равновесия связана с правилом зна
ков для стехиометрических коэффициентов и формой записи 
уравнения реакции. Для многофазных реагирующих систем 
удобно использовать для задания состава молярные доли x t и 
выражать закон действующих масс через константу К х.

1 5 .7 .3 . Способы расчета констант равновесия химиче
ских реакций. При использовании таблиц термодинамиче
ских свойств индивидуальных веществ возможно применение 
следующих трех способов расчета К°(Т).

1. Расчет константы К°(Т)  по выражению (15.81), опреде
ляющему константу равновесия:

\nK°(T) = - J - ' Z v iG?(T) ,  (15.101)
RT t

где Gt — свободные энергии Гиббса веществ в стандартном 
состоянии, которые вычисляются по формуле

G? = H ? - T S i .  (15.102)

Полные энтальпии Н ? =  AfHot  + (H ti ~ Н ot) и энтропии 
S f  находятся с использованием справочной литературы.
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2. Расчет с помощью приведенных энергий Гиббса Ф74 ос
новывается на формуле (15.35), из которой следует, что для 
i-ro вещества

_ G r i  ~  H o i  
фТ1------------тр------

или
Gri = Й 1 - Т Ф ^ .  (15.103)

А ftПодставляя G n  в (15.101), получаем
JJ

In К°(Т)  = \ f s  -  ‘ ' °‘ ) ,  (15.104) 
R  i T  J

где величины Ф77 и H qi = Af Hot  определяются из таблиц 
справочной литературы.

3. Расчет константы равновесия химической реакции типа
*X v;B; = 0 через константы равновесия химических реакции

i=1
распада реагентов на газообразные атомы К 9 (Т ).

Уравнение химической реакции разложения i-ro вещества 
Вг на газообразные атомы в реакции имеет вид

B r Z a jtAj, (15.105)

где a — число атомов j -го вида в i-м веществе; A j — символ 
/-го атома.

Для i-ro вещества имеем

1пА-®(Г) = - А  ( l a ^ - G ? ) ,  (15.106) 
R T  i

где GУ — молярная свободная энергия Гиббса в стандартном
состоянии для у-го газообразного атома; G f  — молярная сво
бодная энергия Гиббса для i-ro вещества в любом агрегатном 
состоянии.

И з(15.106)следует

G? = R T  In К ?  (Т) + Е ajtG f .
j

Подставляя G ? в (15.101), имеем 

\пК°(Т) = - Х  vt l n K f ( T ) -  ±  Z v , l a JtGj . (15.107)
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Перепишем второе слагаемое в правой части этого выраже
ния в виде

^  Z v j  а Д °  = J -  s f l  v a 71 Gy° .
R T  i i 1 R T  i i 1 J

Очевидно, что

I  yffl-jt = ( z  viaji] ~ f z  viaji) '  = 0, (15.108)
i 4 i '  4 i '

поскольку числа атомов у-го вида в исходных веществах и в 
продуктах реакции равны. С учетом (15.108) соотношение 
(15.107) принимает вид

In К°(Т)  = - £  v£ In К?  (Т) =
i

= ( z  Уг1пЛГР(Т)У -  f z  v; In K f ( T ) y ,  (15.109)
4 г 7 4 i y

где K°(T)  — константа равновесия химической реакции типа 
Z У4Лг =  0; K f ( T )  — константа равновесия химической реак
ции распада i-го вещества на газообразные атомы.

Константы K f ( T ) для каждого индивидуального вещества 
при соответствующей температуре приводятся в справочни
ках в виде десятичных логарифмов (lg К9(Т)).  Тогда

In K f { T )  = In 10 • lg K f ( T )  = 2,303 • lg K?(T) .

Из рассмотренных трех способов расчета константы равно
весия химической реакции второй способ удобен при расчетах 
с помощью ЭВМ, поскольку позволяет легко рассчитать при
веденную энергию Гиббса Ф? для каждого индивидуального 
вещества, используя коэффициенты аппроксимации, пред
ставленные в справочнике. Третий способ удобен при расче
тах, проводимых без компьютера, с использованием таблиц из 
справочника.

1 5 .7 .4 . Зависимость констант равновесия от температу
ры и давления. Уравнение изобары химической реакции.
По определению
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Возьмем производную от In К°(Т)  по температуре при р = 
const

( Й1По? Т-)) = ~  -  vtT S ?) + 2  v .S?.
•р Д Г 2 < 

После преобразований получим

f'ln АГ0(Т) j

RT i

дТ ДТ2 i
(15.110)

Сумма правой части (15.110) равна изобарному тепловому
эффекту химической реакции = £  v .H®.

и t
Тогда после преобразования зависимость константы равно

весия от температуры примет вид

дт J. (15.111)
р  RT2

или, с учетом того, что дТ/Т = д  In Т, имеем в безразмерном виде

(д1п#0(ТП _  Qp 
у дт )р RT (15.112)

Последнее соотношение получило название уравнения  
изобары  хим ической реакции. Оно устанавливает для иде
ального газа связь между константой равновесия, температурой 
и тепловым эффектом при условии постоянных Т, р. Из урав
нения видно, что с ростом температуры константа равновесия 
увеличивается в эндотермических (Q ® > 0) и уменьшается в

экзотермических (Qp < 0) ре
акциях. В соответствии с этим 
при росте температуры эндо
термическая реакция сдви
гается в сторону продуктов 
реакции, т. е. вправо, а экзо
термические ХР (реакции го
рения) — в сторону исходных 
веществ (влево) (рис. 15.8).
Для увеличения полноты ре
акции эндотермические ХР Рис. 15.8
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надо вести при больших температурах, а экзотермические — 
при низких температурах. Напомним, что в эндотермических 
ХР теплота подводится извне, а в экзотермических ХР отво
дится для выполнения условия сопряжения ТС с окружающей 
средой: р  =  const, Т = const.

d  rp / л \
Поскольку —  = -d(^—J, то вместо (15.111) имеем 

~dln К°(Т)

.

Получим аппроксимацию константы равновесия по темпе
ратуре. Перепишем это выражение при = const

d in  К ° ( Т ) = r  т 2
После интегрирования получаем

In К°(Т) = -21 + const. (15.114)
RT

Q°Введем обозначения: а_г = --£■ , а0 = const. Тогда
R

In К°(Т)  — + а0, (15.115)

т. е. зависимость In К°(Т)  от 1 /Т  — линейная, ее наклон опре
деляется величиной изобарного теплового эффекта .

Соотношение (15.115) используется при расчетах аппрок
симации констант равновесия К°(Т)  по температуре и для экс
периментального определения изобарного теплового эффекта 
химической реакции.

Для определения теплового эффекта ХР при несколь
ких температурах измеряют состав реагирующей смеси в со
стоянии равновесия и по нему рассчитывают парциальные 
давления р г Затем с помощью уравнения Кр = П p j ‘ вычис
ляют К р и In К р и строят линейный график In К  в функции 
1/Т (рис. 15.9).

■21.
R

(15.113)
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Тангенс угла наклона этой in кр 
линейной зависимости следую
щий:

а
In K D -  InK DPi P 2

1/Tl - 1 / T 2 

С учетом того что а_j Q°
Л 9

R

Q°P < о

1/Т
Рис. 15.9тепловой эффект химической ре-

А

акции = - a _ xR.
Поскольку К°(Т)  зависит только от температуры и не зависит 

от давления
d̂ln К°(Т)^

т
0. (15.116)31п р

Зависимость константы К х от температуры и давления ус
танавливается с помощью подстановки (15.94) в (15.112). Тог
да производные константы равновесия ХР К х по температуре 
и давлению

f 51n_^x = Q°
V din Т >р v д\пр >Т 1 (15.117)

где £ (vt ) — изменение стехиометрических коэффициентовI v / газ
газообразных участников реакции.

Для производных по температуре и давлению от К с газооб
разной системы в соответствии с (15.100) имеем

г din Кс 
V din Т = ^ - S ( v ), '  *'газRT RT

(15.118)

При этом f dl*1 К с j = q д ля нахоЖдения связи Q и Qv ис-
V d m  D J т и

'д\п К с 
51п р ' т

пользовалась формула (15.22).
Уравнение (15.118) называется ур а вн ен и ем  изохоры , 

хим ической реакции  при постоянных Т, V.
Характер зависимости константы равновесия от температу

ры определяется типом реакции. В эндотермической реакции
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теплота подводится (Q® > 0), а в экзотермической ХР — отво

дится (Q® < 0) для выполнения условия р = const, Т = const
при сопряжении системы с окружающей средой. Если реак
ция экзотермическая, то при dT > 0 равновесие смещается 
влево, т. е. в направлении уменьшения выделения теплоты. 
И наоборот, если реакция эндотермическая, то увеличение тем
пературы смещает равновесие вправо, т. е. в направлении уве
личения поглощения теплоты.

Это заключение представляет собой частный случай так 
называемого принципа Jle Ш ат елье— Брауна. Данный 
принцип определяет реакцию равновесной термодинамиче
ской системы на внешнее влияние и дает возможность во мно
гих случаях предвидеть направление процессов, возникаю
щих в системе.

По принципу Jle Шателье—Брауна всякая физико-хими- 
ческая сист ема, находящ аяся в состоянии равновесия, 
ст ремит ся удерж ат ь эт о состояние и на любое влия
ние извне от вечает  процессом, который стремится 
прот ивост оят ь изменениям, и смещает систему в но
вое сост ояние равновесия.

Например, если увеличить давление в равновесной систе
ме, то в ней должны возникнуть процессы, стремящиеся про
тивостоять этому увеличению. Увеличению давления проти
востоит уменьшение объема системы, поэтому равновесие дол
жно сместиться в направлении уменьшения объема.

В конечном счете можно сформулировать, что для экзотер
мической реакции (Q® < 0) с повышением температуры конс
танта равновесия уменьшается и, следовательно, уменьшается 
полнота химической реакции. При этом реакция смещается 
влево. Для эндотермической реакции (Q® > 0) с ростом темпе
ратуры К°(Т) увеличивается полнота ХР и реакция смещается 
вправо.

1 5 .7 .5 . Равновесие между конденсатом и паром. Закон 
Рауля. Рассмотрим бесконечно разбавленный раствор, в 
котором количество раст воренного вещ ест ва  мало по срав-
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нению с количеством раст во
рителя. Свойства, присущие та
ким растворам, большей частью 
сохраняются и при конечных 
концентрациях. Такие раство
ры в отношении растворителя 
являются идеальными. Конс
танта равновесия между кон
денсатом (идеальный раствор) 
и паром (идеальный газ) для ве
щества А  (рис. 15.10)определя
ется законом действующих масс 
(15.88). При фазовом переходе вещества А (испарение) уравне
ние реакции будет иметь вид А(ж) = А(г), а закон действую
щих масс запишется в форме

К°(Т) =  ,
х А(ж)

где К°(Т) — константа равновесия; р А — нормированное пар
циальное давление пара вещества А; лгА(ж) — молярная доля 
вещества А в жидкой фазе.

Если в сосуде находится только конденсат вещества А, т. е. 
его молярная доля хА(ж) = 1, то константа равновесия бу
дет равна давлению пара вещества А над чистым конден
сатом:

К °(Т )= р*А,

где рд — нормированное давление пара вещества А  над чис
тым конденсатом.

Подставив р\  в закон действующих масс вместо К 0, полу
чим закон Рауля:

Ра ~ Ра ха(жу 
Закон Рауля формулируется следующим образом.

I
 Парциальное давление пара данного компонента над раство

ром равно давлению насыщенного пара над чистым конденса
том при заданной температуре, умноженному на молярную до
лю этого компонента в жидкой фазе.

Манометр Р

Термо
динамическая 
система 
при Т = const

Пар 

Вещества JВ

Вещества^ А(ж) 

г Жидкость ~

Рис. 15 .1 0
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р = рА + рв -  закон Дальтона ■- г А
Область
закона
Рауля

Область
закона
Рауля

Область
закона

Область
закона
ГенриГенри

О х А(ж) 1,0
1,0 -* ^в(ж) 0

Рис. 15.11

На рис. 15.11 представлены графики зависимости норми
рованных давлений р А и р в для термодинамической системы, 
состоящей из двух веществ А  и В, и от молярных долей этих 
веществ в жидкой фазе: ДСА(ж) и х В(ж). На рисунке пунктирная 
линия соответствует реальному раствору и пару. При этом за
кон Рауля

для вещества А

Для реального газа вместо парциального давления p i ис
пользуется понятие лет учест и f v а для реального раствора 
вместо молярной доли x t — понятие акт ивност и аг Несов
падение коэффициента активности уг = ai/xi с единицей может 
служить мерой отклонения раствора от идеального состояния 
подобно тому, как и отношение летучести к парциальному да
влению f  J  p t служит мерой отклонения свойств реального га
за от свойств идеального газа. При -* 1 и f  J p t —»■ 1 могут 
применяться модели идеального раствора (слабые растворы) и 
идеального газа (рис. 15.11). При выводе закона Рауля пар 
над жидкостью рассматривался как смесь идеальных газов. 
При этом общее давление смеси газов в системе определяется 
законом Дальтона, а растворитель в бесконечно разбавленном 
растворе ведет себя в парообразном состоянии как идеальный

Р а  Р а х а (ж)»
для вещества В

Р в -Pb^bw
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газ. При хА(ж) —> 1 выполняется закон Рауля для вещества А, 
но при этом лгВ(ж) -*■ 0. Зависимость парциального давления р в 
от при постоянных р  и Т  для растворенного вещества
В — линейная:

р в =  const х Ъ(ж).

Приведенная зависимость является законом Генри:
В  Растворимость газа пропорциональна давлению.

Он справедлив в некотором интервале концентраций для лю
бого раствора, если при х В(ж) —*• 0 летучесть растворенного веще
ства совпадает с его парциальным давлением. Такое происходит 
в случае малого давления насыщенного пара, а газовая фаза 
представляет собой смесь идеальных газов.

В бесконечно разбавленном растворе парциальное давление 
(летучесть) растворителя вычисляется по закону Рауля, а пар
циальное давление (летучесть) растворенного вещества по зако
ну Генри. Общее между этими законами то, что они устанавли
вают пропорциональность между парциальными давлениями 
раствора и его концентрацией. Но есть и различия. В законе 
Рауля константой пропорциональности является парциальное 
давление растворителя в чистой фазе, а в законе Генри констан
та пропорциональности не имеет физического смысла парциаль
ного давления чистого растворенного вещества, поскольку закон 
Генри справедлив для бесконечно разбавленного раствора, и его 
экстраполяция на конечные концентрации недопустима.

15 .7 .6 . Химическое сродство. Возникновение и интенсив
ность протекания химических реакций зависит от способности 
различных веществ взаимодействовать между собой. Степень 
отклонения ХР от равновесия, т. е. способность данных ве
ществ вступать в химическое взаимодействие с образованием 
новых веществ, определяется химическим сродством (15.73).

I
 Химическое сродство — это максимальная работа химичес

кой реакции в обратимом процессе длиной в один пробег.

Согласно положениям работ Гиббса и Вант-Гоффа установ
лено, что мерой химического сродства реагентов является 
максимальная работа А тах, которую может дать реакция в ус
ловиях термодинамической обратимости процессов.
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Согласно первому закону термодинамики применительно к 
химическим процессам (15.6) и (15.7) можно записать

■A-V, Г  m ax =  Qv, T r a in  _ ^ V ,  Т’ (15.119)
Ару т  m ax = Qp, Т  m in -  Т '  (15.120)

Выражая теплоту через изменение энтропии в виде 
Q = T(S2 ~ <Sj) и учитывая, что

F = U -  TS,
G = Н  -  TS,

уравнения (15.119) и (15.120) перепишутся в виде
■А-v, Г m ax =  “  ^ 2 )7 %  V = ~ ^ Т ,  V* (15.121)
А р,ттах = (G, -  G2)T'P = -Д GTtp. (15.122)

Аналогичный результат можно получить из положений 
гл. 6, ч. 1, где было показано, что в системе при протекании 
обратимых процессов работа максимальна и равна уменьше
нию соответствующей характеристической функции.

В системе при постоянных V, Т  происходят процессы в на
правлении равновесия и свободная энергия Гельмгольца убыва
ет, стремясь к минимуму по формуле (6.13). Если F 1 — энергия 
Гельмгольца до реакции и F2 — энергия Гельмгольца после ус
тановления равновесия, то процесс начинается и будет идти, ес- 
ли F 1- F 2> 0. При этом чем больше эта разница, тем больше бу
дет уменьшение энергии Гельмгольца, тем быстрее будет прохо
дить реакция.

Следовательно, убыль энергии Гельмгольца F 1 -  F 2 яв
ляет ся необходимым и достаточным критерием хи 
мического сродст ва для изот ермических реакций при
V = const.

Следовательно, максимальная работа в процессе при посто
янных V, Т равна убыли энергии Гельмгольца (15.121) и яв
ляется мерой химического сродства.

Аналогичный результат получается и для процесса посто
янных р, Т. В этих условиях свободная энергия Гиббса стре
мится к минимуму, а ее убыль является необходимым и доста
точным критерием химического сродства (15.122).

Таким образом, за меру химического сродства принимают 
максимальную полезную работу химической реакции при об-
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ратимом протекании данного процесса без учета работы, за
траченной на преодоление сил внешнего давления.

Примером обратимой реакции при постоянных р,  Т являет
ся реакция, происходящая в гальваническом элементе между 
электролитом и веществом положительного электрода при ма
лой силе тока в замкнутой цепи, когда джоулевой теплотой 
можно пренебречь. По величине максимальной ЭДС элемента 
можно определить максимальную работу, а следовательно, и 
убыль свободной энергии Гиббса в данной реакции.

15.7 .7 . Уравнение максимальной работы Гиббса—Гельм
гольца. Рассмотрим химические реакции, протекающие в сис
теме при постоянных V, Т.

По определению имеем F  = U -  T S ; кроме того, из диффе
ренциальных соотношений термодинамики [см. ч. 1 формулу

(5.48)] известно, что S = - ( .^01 ' у
Следовательно:

F = U +  T ( % ) v - (15.123)

При переходе термодинамической системы из одного со
стояния в другое состояние в обратимом химическом процессе 
при постоянных V, Т совершается максимальная работа, оп
ределяемая выражением (15.121)

Ay, Т  max =  (-̂ 1 ~~ Т  = Г> (15.124)
где F x и F2 согласно (15.123) запишутся в виде

F i - u ^ T ? w \ - F * - u i + T { w , v
Подставляя эти значения в формулу (15.124), получим

А г, т̂ - и 1- и г + т {* Р ' ; / > )) г . (15.125)

При записи теплового эффекта химической реакции в виде 
Q y = { U 2- U 1)Vt т (см. 15.17) получаем

9AV
дТ Jv'A v, Tmax = -Q v + T { - 1 * 1 =  )„  . (15.126)
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Аналогично, если рассмотреть химическую реакцию в ус
ловиях термодинамической обратимости, протекающую в изо
барно-изотермической термодинамической системе при посто
янных р, Т, получим

Уравнения (15.126) и (15.127) называются уравнениям и  
м аксим ал ьной  р абот ы  Г иббса— Гельм гольца, в кото
рых очень часто индекс «шах» не пишут, так как знак равен
ства уже означает термодинамическую обратимость и, следо
вательно, максимальную работу реакции.

Можно отметить, что итоговые уравнения являются наибо
лее сжатым математическим выражением первого и второго 
законов термодинамики для термодинамических обратимых 
химических процессов и широко используются в учении о хи
мическом равновесии.

15.8. Методы расчета термодинамических свойств

1 5 .8 .1 . Постановка задачи и порядок расчета. Рассчи
тать термодинамические свойства равновесной химически ре
агирующей системы — это значит найти:

1. Состав многофазной системы  в абсолютных (в молях 
или килограммах) или относительных единицах (в молярных 
или массовых долях), содержание каждой составляющей в фа
зах и содержание фаз в системе. Обозначим через кс — количе
ство веществ в системе, а через кф — число фаз в системе. Тог
да искомыми величинами будут количества веществ, состав
ляющих систему — числа молей nt, где i = 1,2,  3, ..., кс\ массы 
веществ m t или их молярные x t (массовые wt =  m jm )  доли.

С учетом того что вещества в рассматриваемой системе мо
гут находиться в различных фазах ф (ср = 1, 2, ..., кф), искомы
ми также будут количества веществ (числа молей) в различных

(15.127)

химически реагирующих систем
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фазах ni((p) или их массы mi(̂  и суммарное количество веществ 
в соответствующих фазах пф(4). В подобной постановке моляр
ная доля каждого вещества будет определяться по формуле

*« ф) = = Г - .  '(15 .128 )
гаф (О

т. е. молярные доли веществ берутся по отношению к той фа
зе, в которой они находятся, £ х ^  = 1. Для многофазной

i  (ф)
КС

системы 2 x i * l .
1*1

2. Давление и температуру в системе, если они не заданы.
3. Величины, характеризующие инт егральные свойст 

ва термодинамической системы, которые определяются по из
вестному составу, давлению и температуре для всей системы и 
для каждой из фаз.

К интегральным свойствам относятся, например, энталь
пия Н,  внутренняя энергия U,  энтропия S,  плотность р, мо
лярная масса т, объем V  и другие для всей системы и пере
численные величины для каждой из фаз U (ф); р(ф);

"*(ф); V (<?) и ДР-
4. Величины, характеризующие дифференциальные свой

ства системы, и величины, определяемые по производным от 
состава для термодинамической системы в целом и для каж
дой из фаз.

К дифференциальным свойствам относятся термические 
коэффициенты, изобарная и изохорная теплоемкости, ско
рость звука и др.

Исходными данными для решения конкретной задачи яв
ляются:

|  два независимых параметра для простой закрытой системы 
в зависимости от условий сопряжения ее с окружающей средой:

• в простейшем случае — р  и Т;
• для камер сгорания воздушно-реактивных и ракетных 

двигателей (ВРД или ЖРД) — р  и Н ;
• для течения в реактивных соплах — р  и S;
• для камер сгорания поршневых двигателей и энергетиче

ских установок при сгорании топлива с V  =  const — V  и U ;
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В  константы, характеризующие химический состав системы:
• содержание химических элементов в системе и их число 

{кх)\
• список составляющих систему веществ (кс );
• распределение веществ по фазам и количество фаз (кф);

В  термодинамические свойства индивидуальных веществ в 
зависимости от давления и температуры.

Перечисленные величины будут находиться в следующей 
последовательности:

• определяется состав реагирующей смеси, давление и тем
пература путем решения системы уравнений химическо
го равновесия;

• рассчитываются интегральные свойства;
• рассчитываются дифференциальные свойства и произ

водные от состава.
Для нахождения состава, давления и температуры составля

ется и решается система алгебраических уравнений химическо
го равновесия (СУХР), каноническая форма которой имеет вид

j СУХР-1(р, Т, состав),
СУХР = i Y i(P ’ Г ’ состав) = °> (15.129)

L Y 2(p,  Т,  состав) = 0.
В приведенной системе уравнений первое уравнение — 

СУХР-1 — это система нелинейных алгебраических уравне
ний химического равновесия для нахождения состава при за
данных р  и Т. Вид СУХР-1 зависит от числа химических реак
ций. В дальнейшем будут рассмотрены случаи с одной и с лю
бым числом реакций.

Последние два уравнения, входящие в СУХР (15.129), ис
пользуются в случае, если давление и температура являются 
неизвестными величинами. Вид их зависит от того, какие два 
независимых параметра заданы для рассматриваемой систе
мы. Это — уравнения баланса независимых параметров, зада
ваемых для системы. При этом

Y{p, Т,  состав) = Z(p, Т, состав) -  Zc = 0, 
где Z c — заданный параметр для системы.
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Получим выражения для Y  при задании различных пара
метров.

Если заданы температура Тс и давление р с системы, тогда 

Y 1 = T - T c = 0i (15.130)

Y 2 = p - p c = 0; (15.131)

и СУХР состоит только из СУХР-1.
Если задан только один из этих параметров (либо давление, 

либо температура), то в СУХР, помимо СУХР-1, включается 
для второго независимого параметра уравнение баланса:

Y{p, Т, состав) = 0.
Рассмотрим более подробно структуру уравнений Y j = 0 

и У2 = 0 для частных случаев.

И  Расчет  процесса  сгорания в кам ере сгор а н и я  р е 
акт ивного двигат еля (Ж Р Д  или ВРД).

Давление в камере сгорания р  является заданным парамет
ром, а искомой величиной является температура в конце про
цесса сгорания при достижении системой равновесного со
стояния. Процесс горения топлива в камере сгорания ЖРД и 
ВРД можно считать изобарно-адиабатным, так как давление 
не меняется dp = 0 (р = const) и теплота к системе извне не 
подводится (8Q = 0).

Будем рассматривать рабочее тело как простую систему, со
стояние которой задается двумя независимыми параметрами. 
Поскольку процесс в камере сгорания соответствует переходу 
системы из химически неравновесного состояния в равновес
ное, двух параметров достаточно для задания равновесной 
системы. При этом переходе происходит возрастание темпера
туры и энтропии рабочего тела за счет необратимого процесса 
сгорания. При достижении системой состояния равновесия 
энтропия примет максимальное значение.

При протекании процесса сгорания происходит диссипа
ция запаса упорядоченной химической энергии, за счет чего и 
выделяется тепловая (неупорядоченная) энергия, и поэтому 
возрастает температура и энтропия рабочего тела за счет сла
гаемого dSin.
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Из уравнения первого закона термодинамики для простой 
закрытой системы при dp = 0 и 8Q = 0 следует, что

dH  = 8Q + F  dp = О, (15.132)
т. е. процесс сгорания — процесс изоэнтальпийный (энталь
пия системы остается постоянной Н  = const), при котором за
даются два независимых параметра р с и Н с. Величина энталь
пии исходных реагентов в начале процесса сгорания Н с = 
= Н топ. В конце процесса сгорания энтальпия продуктов сго
рания Н пс = Н топ и уравнение баланса энтальпий записывает
ся в виде

Y = Н пс -  Н топ = 0. (15.133)

При этом необходимо помнить, что продукты сгорания и топли
во в исходном состоянии находятся при разных температурах.

С учетом того что Н пс = £  ntH р где nt и Н t — количество
i

вещества и молярная энтальпия г-го для компонента, можно 
записать

£ ni^ i~  Н тп = 0. (15.134)
i

Н  Р асчет  проц есса  сгорания в кам ере сгорания при
V  = const.

В данном случае искомыми, кроме состава, являются и дав
ление р, и температура Т, т. е. будут два уравнения Yj = 0 и 
Y 2 = 0. Процесс сгорания— изохорно-адиабатный. Тогда из 
уравнения первого закона термодинамики для простой закры
той термодинамической системы следует

dU = 5Q -  р  dV = 0, (15.135)
так как 5Q = 0 и dV = 0, то dC7 = 0 или Uc = С7Т0П — внутренняя 
энергия исходных реагентов есть заданная величина. Рабочее 
тело — простая закрытая система, состояние которой задается 
двумя независимыми параметрами Vc и Uc. В конце процесса
сгорания Unc = £ и уравнение баланса внутренних энер-

i
гий примет вид

Yj = S л Д  -  ?7Ton = 0, (15.136)
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где Uг = Н г -  £(Vj)ra3 • R T  — для газообразных веществ и U t = 
i

= Н t — для конденсированных веществ, поскольку их объемы 
во много раз меньше объемов газообразных участников реакции. 

Уравнение баланса объемов имеет вид
Y 2 = V - V e = 0,

где V  = nra3RT/p — объем системы, выраженный через пара
метры в конце процесса сгорания.

Выражение У2 = 0 получается из записи термического урав
нения состояния pV = nra3R T , где пгаз = £ nt\ ггаз — список

*гаэ
веществ в газообразной фазе в конце процесса сгорания.

Тогда
Y2 = nril3R T - p V c = 0 (15.137)

и
| СУХР-1(р, Т, состав),

СУХР = 1 Y i(P> т » состав) = О,
{ Y 2(p,  Т,  состав) = 0.

|  Течение в соплах
Течение через сопло рассматривается как обратимый рав

новесный процесс (без потерь энергии на трение и без теплооб
мена с окружающей средой), т. е. изоэнтропийный процесс 
(S(x) = const). В этом случае энтропия системы S c = S KC, где 
SKC — энтропия продуктов сгорания в конце процесса сгора
ния. Таким образом, энтропия системы является заданной ве
личиной и уравнение баланса имеет вид Y = S -  SKC = 0, где
S = £ — энтропия в рассматриваемом сечении сопла. Ба-

i
лансное уравнение будет иметь вид

Y =,Z ntS t -  S KC = 0, (15.138)
i

где St = S f  -  R  In p t; p t = х гр с; p c = p c/p°; pc — давление сис
темы в рассматриваемом сечении сопла (15.60) и (15.61).

Если процесс течения рассматривать с наличием трения, то 
ASTp включается в энтропию продуктов сгорания в конце про
цесса в камере сгорания, а вид уравнения (15.138) при этом не 
изменится.
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Для определения параметров рабочего тела в каком-либо 
сечении сопла необходимо это сечение идентифицировать 
(отождествить), задав давление р с в этом сечении. Состояние 
термодинамической системы в этом сечении будет задано дву
мя независимыми параметрами — давлением р с и энтропией 
Sc = <SKC, а в СУХР, кроме состава рабочего тела, искомой ве
личиной является температура Тс в рассматриваемом сечении 
сопла.

1 5 .8 .2 . Расчет термодинамической системы с одной хи
мической реакцией. Примем, что в термодинамической сис
теме присутствуют кс веществ в различных агрегатных со
стояниях (твердых, жидких, газообразных), распределенных 
по кф фазам.

Для термодинамической системы с одной химической ре
акцией состав системы полностью определяется величиной 
пробега химической реакции и СУХР-1 содержит только од
ну неизвестную — пробег химической реакции т. е. состоит 
из одного уравнения. Текущие значения количеств веществ 
реагентов при начальном количестве вещества /г?:

п4= л4н + уД, (15.139)
где i = l , 2 , . . . ,  кс.

Вещества, не участвующие в химической реакции, влияют 
на состав смеси реагентов и условия перехода системы в равно
весное состояние. Поэтому они формально включаются в урав
нение химической реакции со стехиометрическими коэффици
ентами vt = 0. При этом уравнение ХР записывается в виде

КС

1 уД  = 0. (15.140)
j —1

Примером подобного рода записи может служить реакция 
горения различных соединений вида С„Нт  в воздушной среде. 
Известно, что в реакции горения участвует только кислород, 
содержащийся в воздухе, а азот не участвует в ХР (является 
как бы посторонним). Поэтому реакцию можно записать в сле
дующем виде:

С„Нт  + (п + ^  ) 0 2 + 0N2 = лС02 + ^  Н20  + 0N2.
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Обозначим количества веществ в начальный момент в сис
теме через nf1, где i = 1, 2, ..., кс. Они могут иметь любые зна
чения как для исходных веществ (vt < 0), так и для продуктов 
реакции (v4 > 0).

В начальный момент химической реакции £, = 0. Если реак
ция идет вправо, то £, возрастает (£, > 0), если влево — убывает 
(£, < 0). Количества веществ, не участвующих в ХР, (vt = 0), ос
таются неизменными.

Суммарное количество веществ пф в (р-й фазе
п =  Z nt. (15.141)

<(ф)

Здесь i(cp) означает список номеров веществ, присутствую
щих в фазе с номером ср. Для молярной доли вещества x L имеем

x i = ni/nw)' (15.142)
где cp(i) означает фазу, в которой находится i-e вещество.

В случае однофазной системы уравнения (15.141) и (15.142) 
приобретают более привычный вид

п — Е nv> x i = n j n .  (15.143)
i

Величина пробега ХР £,, входящая в выражение (15.139), 
будет находиться в интервале

где численные значения ^min и т̂ах рассчитываются по форму
лам (15.77) и (15.78).

В качестве СУХР-1 для системы с одной ХР, которая содер
жит одну неизвестную величину £, и состоит из одного уравне
ния, можно использовать условие равенства нулю химическо
го сродства (А  = 0), а также закон действующих масс (15.83) 
или (15.85).

Поскольку К п и К ,  связаны между собой (15.94), рассмотримР х
запись закона действующих масс через мольные доли (15.85)

К х = П  (15.144)
i

Такая форма записи более удобна, так как участники реак
ции при этом могут находиться в любом агрегатном состоянии.
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Численные значения x t находятся по формулам (15.142) или 
(15.143).

Если участники реакции являются газообразными, то 
СУХР-1 в виде (15.144) может быть представлена в виде

In К х =  2  v£ In x t = £ vt In Г— 1, (15.145)
i i '

где
n = Z ( n tH + v£). (15.146)

i

С учетом того что константа равновесия является функци
ей температуры, а логарифм константы равновесия аппрокси
мируется линейной зависимостью от обратной температуры 
(15.115), для константы равновесия К х можно записать

In К х = ^ + а 0х. (15.147)

Повторим, что величина а_х = ~Qp /R-
С учетом того что для каждого компонента молярная доля x t 
является функцией пробега обозначим In К х = /(%):

№  = 2  v, In x t. (15.148)
i

Тогда вместо (15.147) будем иметь

а 
~Т

откуда следует, что

< 1 5 - 1 6 0 )

Для практических расчетов величин а_х и а0х используем 
связь между К р и К х (15.94):

К р = К хр Ъ ,  (15.151)

где под vt подразумеваются стехиометрические коэффициен
ты только газообразных участников реакции.
Из выражения (15.151) следует

1пКр = 1пКх + £  v , l np .  (15.152)
i
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Согласно (15.115) имеем

In Кр = ^ + а 0, (15.153)

где а_1 — один и тот же коэффициент для аппроксимаций In К р 
и In К х. Подставляя (15.153) и (15.147) в (15.152), получаем

у  + « o = y + « o I + I v j l np,  (15.154)

откуда а0х = а0 -  £ Уг In р.
i

Величины a_j и а0 находятся из решения системы уравне
ний для In К о (Т ) при двух значениях температуры:

In К ° ( Т 1) = ^ + а 0,
\ 1 (15.155)
[In К ° ( Т 2) = ^ + а 0,

для чего предварительно вычисляется К®(Т)  через десятич
ные логарифмы распада каждого реагента на газообразные 
атомы по формуле (15.109), а затем находят а_1( а0 и а0х.

В окончательном виде СУХР при наличии одной химиче
ской реакции примет вид

; СУХР-1(р, т, a
СУХР = "I Y i(p, Т, £) = 0, (15.156)

I У2(р,  Т , = 0,

где искомыми неизвестными являются р, Т, В СУХР-1 вхо
дит лишь одно уравнение, в качестве которого можно исполь
зовать (15.150) и задачу необходимо решать графически.

Последние два равенства в системе уравнений (15.156) яв
ляются балансными уравнениями (15.130)—(15.138), вид ко
торых зависит от того, какие два независимых параметра за
даны для рассматриваемой системы.

Система уравнений (15.156) может быть решена методом 
Ньютона или методом простой итерации, а также методом 
разделения уравнений.
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Для решения СУХР с одной химической реакцией методом 
Ньютона используется условие равенства нулю химического 
сродства в состоянии химического равновесия:

А  = -Е  vtG ( = 0. (15.157)

Введем безразмерные величины для химического сродства и 
свободной энергии Гиббса:

А  = A ;  G t = Э - .  
RT RT

(15.158)

В состоянии химического равновесия безразмерное химиче
ское сродство также равно нулю:

А  = -Е  vf i ,  = 0,
и СУХР примет вид

А & ,  Т,р)  = 0, 
СУХР= 1 Y & ,  Т,р)  = 0, 

У2($, Т,р)  =  0.

(15.159)

(15.160)

Это каноническая форма записи СУХР, где A ,  Y v Y2 — не
прерывные функции от трех независимых переменных Т, р.  

Введем новые переменные In Т и In р. Тогда

а  се,, In Т, In р) = 0,
СУХР = < Y ^ ,  In Т, lnp) = 0, (15.161)

.У2($, ln Т , lnp) = 0.
Система уравнений (15.161) решается приближенным итера
ционным методом Ньютона. При этом, используя разложения 
функций по формуле Тейлора, нелинейные уравнения (15.161) 
заменяются линейными.

Система этих линейных уравнений имеет вид

дА с-£ , дА 
q 8 In Т 5 In Т + 8А 

) In р 8 Inр  = -  А ,

дУ
 ̂ + д In Т
SJ2 . . .

q a in г

6 In Т  + 8 In р

д In р

8 In р  = - Y 1,

8 ln р  = - Y 2

(15.162)
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При решении системы на каждом шаге итерации определя
ются поправки 8 ,̂ 8 In Т, 8 In р.

Если при к-м приближении значения In Т, In р  известны, 
то при (к + 1)-м приближении значения этих параметров сле
дующие:

[ 4 !) = £,« +  8S,
\ In Г<к + 1> = 1п T* + 81n Т, (15.163)
I In + =  In p K + 8 In p.

Решение системы (15.163) оказывается подходящим прибли
жением к решению системы уравнений (15.162) при условии, 
что поправки в (к + 1)-м приближении будут менее заданной 
величины погрешности е

max {|8̂ |, |5 In р\, |5 In Т|} < е, (15.164)

где погрешность в — малое число (10~3...10“6). Итерации про
должаются до выполнения условия (15.164). 

Последовательность расчета:
1) Выбираются величины к-го приближения: In Тк, 

In р к.
2) Вычисляется матрица коэффициентов уравнений систе-

' a(A,ylfy 2) 1"
.5(4, In T,ln р)

ге. Эти коэффициенты являются частными производными ве
личин A , Y l и У2.

3) Решается система уравнений (15.162) для определения 
величин 8%, 8 In Т, 8 Inр в (к + 1)-м приближении. Процесс 
итераций продолжается до тех пор, пока изменение величин 
|8̂ |, |8 In Т |, |8 In р\ (к + 1)-го приближения не окажется в пре
делах задаваемой погрешности е.

Коэффициенты системы уравнений (15.162) представлены 
в табл. 15.1 для ряда задач, при этом все величины в таблице 
приведены к безразмерному виду путем деления на одну из
следующих величин: Т,р,  R,  RT.

Коэффициенты левых и правых частей уравнения (15.162) 
берутся из табл. 15.1. Например, если заданы Н с, р с, то мат-

мы (15.162) (матрица Якоби): D = на к-м ша-
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Решение СУХР (15.156) методом разделения уравнений мо
жет быть рекомендовано для ручного счета. В этом случае не
обходимо решить уравнение

А(ЪР,Т) = О (15.165)

относительно Давление р и температуру Т найдем из сис
темы

| У 1и , р , Г ) - 0 ,
1 У Й .Р .Ц .  о, (15Л66)

где £, считается известной. Процесс поиска неизвестных по 
предлагаемому способу является итерационным и может быть 
реализован, например, в следующей последовательности:

1) задаемся значением
2) находимр, Т с помощью (15.166);
3) считаем поправку 5% по рекомендациям, изложенным 

при решении методом Ньютона (15.162);
4) если 8  ̂ < е, то решение найдено, если нет, то находим 

улучшенное значение + = Ъ,к + 8^;
5) переходим к пункту 2.
Рассматриваемый способ имеет то достоинство, что по зна

ку А  видно, в какую сторону следует изменить 2; (если А > О,

то реакция смещается вправо, если А  < 0 — влево).
Рассмотрим графоаналитический метод решения 

СУХР при условии, что заданы р и Н с, а неизвестными явля
ются Т и 2;.

Из определения Н с = Е ntH f , при подстановке nt =  n f  + vfc
i

балансное уравнение (15.133) можно записать в следующем 
виде

Е (n f + v£)- Н ?  -  Н с = 0. (15.167)
i

С учетом определения теплового эффекта Qp =  Е V ji /? уравне

ние (15.167) перепишем в виде

Е п * Н ?  +^Qp - H c = 0. (15.168)
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Т, ”
т

Ш ) Учитывая, что энтальпия и 
тепловой эффект зависят от 
температуры, получим зави
симость пробега ХР от темпе
ратуры:

4. моль
 ̂ ш̂ах>тах Для нахождения Т и £, в 

данном случае вместо систе
мы (15.129) имеем систему 
из двух уравнений (15.150) и

Рис. 15 .12

(15.169), в каждом из которых неизвестные разделены

Решение этой системы уравнений определяется точкой пе
ресечения графиков зависимостей Т = Т(^) (15.170) и  ̂= %(Т)
(15.171), соответствующей равновесному состоянию термоди
намической системы с координатами и Т* (рис. 15.12).

Необходимо иметь в виду, что при Z, = ^тах по уравнению 
(15.170) получается Т =  0 К, так как xt = 0 и /(S,) = - ° ° .  Поэто
му при  ̂=  ^тах аналитически задача не может быть решена, ее 
можно решить только графически.

1 5 .8 .3 . Особенности расчета состава веществ в реакци
ях диссоциации и ионизации. При нагреве до достаточно вы
соких температур какого-либо чистого газа происходит его 
частичная диссоциация или ионизация, например:

Ионы Н+ и электроны е рассматриваются как химические 
элементы, а процесс ионизации — как обратимая химическая 
реакция. При реакции ионизации происходит отрыв от части
цы электрона.

При этом, как видно из приведенных примеров, кроме ис
ходного вещества в газе появляются и продукты его распада,

(15.170)

(15.171)

N2 = 2N, С0 = С + 0 , Н = Н+ + е~.
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состоящие из одного или двух веществ. Состав и все термоди
намические свойства такого диссоциированного или ионизи
рованного газа полностью определяются состоянием равнове
сия при протекании одной химической реакции.

Рассматриваемые реакции принадлежат к одному из двух 
следующих типов:

• при диссоциации на две одинаковые частицы
Bj = 2В2; (15.172)

• при диссоциации на две различные частицы или при 
ионизации

B! = B2 + B3. (15.173)

В рассматриваемых реакциях понятие пробега химической 
реакции £, и степени диссоциации (ионизации) а тождествен
ны, поскольку принято считать, что а — это доля распавших
ся исходных частиц.

Степенью диссоциации а называется отношение количе
ства вещества Bt, которое диссоциирует к моменту равновесия,

к количеству данного вещества В2 перед диссоциацией (« в х)
при фиксированных значениях давления и температуры.

Степень ионизации а — доля ионизированных частиц от 
их исходного числа перед ионизацией при фиксированных 
значениях давления и температуры.

При отсутствии диссоциации или ионизации а =  0, при 
полной диссоциации или ионизации а =  1.

Запишем в общем случае условие химического равновесия 
(15.79)

А = - Е уД  =  0, (15.174)
i

где в случае, если участники реакции газообразные:

G t = Gt + Д7Чп р р 
что было ранее введено соотношением (15.57).

Подставляя G t в (15.174), получаем

А  = Д Т (~£У^ 'Р -  £ In p t) = 0. (15.175)
R T
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С учетом ранее введенного обозначения (15.81) для конс
танты равновесия и замены суммы на произведение (15.82) 
уравнение (15.175) перепишем в виде

Л = RTlln К  -  In П Р ) = 0. (15.176)
 ̂ i '

Полученное выражение носит название уравнение изо
термы химической реакции и позволяет в зависимости от 
соотношения величин, стоящих в скобках, определить на
правление реакции.

По закону действующих масс применительно к реакции
(15.172) можно определить константу равновесия

РвK = J i ,  (15.177)
Рв,

гДе Рв2= Рх в2> Рв, = Р х Bj! Р =Р/Р°,Р°=  101 325 Па.
Молярные доли участников реакции найдутся из условий

п в ,  «в,х а = ------ ——  ; х т -2 Пп + Пт> пп + nRВ1 "2 Й1 В2
где raBi и — числа молей соответствующих веществ Bj и 
В2, связанные через пробег химической реакции 4 с помощью 
соотношений (15.68) и (15.69), записываются для рассматри
ваемой реакции в следующем виде:

" Bl = 1 -  5.
пВг = 0 + 24 = 24.

Подставляя полученные значения в (15.177), получаем

р f i - 4 V  (i + 4 ) ( i - 4 ) P (l -  42)
vi + %)p

Решая полученное уравнение относительно 4» получаем

* ^ = ■ 1-4T !T K p - (15Л78)
Эта формула используется для расчета степени диссоциа
ции газа, молекулы которого распадаются на две одинаковые
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частицы в зависимости от константы равновесия при задан
ных ржТ.

Применительно к реакции (15.173) будем иметь

Число молей соответствующих веществ Bj, В2 и В3 связаны 
через пробег химической реакции с помощью соотношений 
(15.68) и (15.69):

Подставляя полученные значения в (15.179), получаем 
уравнение

которое после преобразований приобретает следующий вид:

Данная зависимость получила название уравнения Саха, 
связывающего константу равновесия Кр со степенью иониза
ции газа а при заданных давлении и температуре.

1 5 .8 .4 . Расчет состава веществ при произвольном чис
ле химических реакций. Рассматривая метод расчета свойств 
многофазной реагирующей системы, содержащей несколько 
веществ в различных агрегатных состояниях, распределен
ных по фазам, необходимо отметить, что отличие от ранее рас
смотренной постановки задачи (разд. 15.8.2) будет только в

(15.179)

где
Рв2 ~ Р х в2 5 Рв3 — Р х в3 5 — Р Хв1»

гав + пв,

« Bl = 1 -  5; пв2 = 5; пв3 = *>■

к р

(15.180)
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структуре СУХР-1 (15.129). Поэтому основное внимание в 
данном разделе будет уделено нахождению состава. Система 
уравнений (15.129) решается при произвольном числе хими
ческих реакций методом Ньютона или методом простой итера
ции.

При наличии в системе заряженных частиц в число химиче
ских элементов будем включать также положительные ионы и 
электроны. Тогда реакции ионизации будут описываться так 
же, как и все остальные реакции, где составляющими могут 
быть в общем случае молекулы, атомы, молекулярные или 
атомарные положительные или отрицательные ионы, электро
ны. Ионы могут быть одно- или многократными. Однако для 
краткости в дальнейшем все составляющие, как правило, бу
дем называть молекулами или частицами. Одни и те же веще
ства, находящиеся в разных фазах, считаются различными со
ставляющими.

Искомыми в СУХР-1 являются числа молей всех состав
ляющих (количества веществ) (пх, п2, ..., nt, ..., пкс) или их 
мольные доли (xv х2, ..., xt, ..., хкс) количества веществ в фа
зах п1, п2, ..., п , ..., пкф и молярные свободные энергии Гиб
бса атомов химических элементов, находящихся в термодина
мической системе Xj, Х2, ..., A.j, ..., Хкх.

Индекс кх означает число химических элементов, присутст
вующих во всех соединениях системы. В расчете используются 
химические реакции распада веществ ТС на атомы. Таким об
разом, общее число неизвестных равно (кс + кф + кх), для на
хождения этих величин в СУХР-1 включаются уравнения:

• нормировки;
• материального баланса;
• химического равновесия реакций распада веществ систе

мы на атомы.
Рассмотрим более подробно каждое из этих уравнений.
Уравнение нормировки записывается в виде положения, 

что общее количество веществ в ср-й фазе равно сумме коли
честв присутствующих в ней веществ:

Е л , =  йф, (15.181)
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где г(ф) — список веществ, входящих в ср-ю фазу,
ср = 1, 2, ..., кф.

Под г и ф можно подразумевать также названия (символы) 
веществ и фаз.

Разделив (15.181) на пф, можно получить уравнение нор
мировки в безразмерной форме:

Е * г = 1. (15.182)
*(ф)

Общее число уравнений равно числу фаз термодинамиче
ской системы кф.

Уравнение материального баланса создается на осно
ве того, что при протекании химической реакции в закрытой 
термодинамической системе суммарное число атомов каждо
го химического элемента, входящих во все вещества систе
мы, остается величиной постоянной. Тогда для каждого у-го 
химического элемента имеем уравнение материального балан
са в виде

КС
I  а ,и г = Т,, (15.183)

;= 1 1 ‘
где у = 1, 2, ..., кх, i =  1, 2, ..., кс, а}1 — число атомов у-го хи
мического элемента в молекуле г-го вещества.

Фактически является стехиометрическим коэффициен
том реакции разложения веществ на атомы, поскольку любое 
вещество может быть представлено в виде (15.105)

Вг = f a , - А,  (15.184)
у-1 1 1

Например,
С02 = С + 20,

N2 = 2N,

Fe203(T) = 2Fe(T) +  30.

Величина v|/; , входящая в уравнение (15.183), получившая 
название материальной постоянной, равна числу молей 
атомов у-го химического элемента во всех соединениях данной 
закрытой термодинамической системы и имеет единицу вели
чины моль.
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a l, 1 . . .  . • а 1, К С

аЛ1 . . .  а и  . • К С = ||а11 j

а к х ,  1 CLVA’К Х , ]  * . а• * * К Х , К С

Набор коэффициентов а - для всех веществ системы образу
ет матрицу размером кх на кс.

(15.185)

Общее число уравнений материального баланса равно чис
лу кх различных химических элементов, присутствующих 
в системе.

Суммарное количество вещества \|/. во всех соединениях за
крытой системы при протекании ХР можно представить так-

к ф

же в виде X п £  = ф„, j = 1, 2, ..., кх.
Ч> =  1 i(<p)

При этом общее число уравнений материального баланса 
равно числу различных химических элементов, присутствую
щих в системе, т. е. кх.

Уравнения (15.183) можно записать в матричном виде, что 
особенно удобно при составлении алгоритмов расчета на ЭВМ:

Ца,,||я = ч\

Здесь под векторами Я и 'Р понимаются наборы nt, i = 1, 2, ... 
..., кс и v)/j, j = 1 , 2 , . . . ,  кх.

В системе, содержащей заряженные частицы, выполняется 
уравнение сохранения заряда. Чтобы оно имело форму (15.183), 
примем, что электрон е~ является химическим элементом. Тог
да aji равно числу недостающих или лишних электронов в г-й 
частице. Для положительных ионов ayi > 0, для отрицатель
ных — ajt < 0. Тогда уравнение сохранения заряда запишется в 
форме уравнения материального баланса для электрона:

КС

£ а.-
i = 1

. П, Уе i г е

Здесь материальная постоянная 4х равна суммарному заряду 
системы в единицах заряда электрона, взятого с обратным 
знаком, т. е.

_Q_
Че-

9У
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где Q — электростатический заряд системы; — заряд еди
ничного электрона (со знаком).

Так как суммарный заряд термодинамической системы ра
вен нулю, то материальная постоянная 'Р = 0. Тогда (15.183) 
принимает вид

КС

У а _. п.; — 0, е  i  iI = 1
и называется уравнением квазинейтральности.

Рассмотрим пример, в котором кх = 3, кс =  7.
Матрица ||a-J| принимает вид, показанный в табл. 15.2, и 

обведена двойной рамкой. В пустых клетках матрицы подра
зумеваются нули. Принятые материальные постоянные при
ведены в последней колонке таблицы.

Таблица 15.2

i 1 2 3 4 5 6 7

Символ
вещества е~ С о COZ СО с3о2 С(т)

V/

1 е 1 -1 Ч>1

j 2 С 1 1 1 3 1

3 О 1 2 1 2 V3

nt «1 п2 п3 п4 пь п6 « 7

Уравнения материального баланса (15.183) легко получа
ются почленным перемножением элементов строк матрицы 
||<ХуЛ и последней строки табл. 15.2:

«1 “  п4 =  V)/х; 
п2 + п4 + п5 + 3 п6 + п7 = v|/2; 

п3 + 2 п4 + п5 + 2 п6 = у 3.

В ряде практических задач бывает удобно выполнить пере
ориентацию химического состава на другой базисный набор 
частиц.
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Тогда вместо (15.184), (15.185) имеем
К Х

В ,=  £  PuiBu, i = l , 2 ,  ...,кс, (15.186)
4=1

0 1 .1 - Р м - Pi, КС

Pu, I” ' pu,i— Pu, КС = IIP*

Ркж, 1 •• Ркх, i‘“ РКХ, КС
Здесь Ви — и-я базисная частица; (3ui — число частиц вида 

Ви, содержащихся в i-м веществе. Очевидно, что набор базис
ных частиц из атомов А ■ является частным случаем набора Ви. 
Базисные частицы в свободном виде могут и не содержаться, 
т. е. не быть в списке составляющих.

Форма уравнений при переходе к другому базису не изме
няется. Для отличия уравнений, записанных относительно 
нового базиса, вместо a;i, ц j можно писать Pui, Ч'ц, и. Тогда 
вместо(15.183) получаем

£ Рш' nt = Ч ", и = 1, 2 , ..., кх.
i

Базисные частицы (в зависимости от используемого мето
да) могут присутствовать или отсутствовать в списке веществ 
системы.

Пусть, например, в сосуде находится чистый углекислый 
газ. Тогда его химический состав можно в соответствии с 
(15.186) представить, например, следующими способами:

СО2 = С + 20,

С02 =  СО + О,

С02 =  С0<2 + £~,
С02 = С02.

В последнем случае сам С02 является базисной частицей. 
Из этих примеров также видно, что в общем случае число час
тиц в разных базисах может быть различным.

Каждый столбец в матрицах Цос̂Ц, ||pui|| может пониматься 
как вектор относительно соответствующего базиса. Матрица 
||PUJ| может быть получена из ||а̂|| путем перевода векторов из
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одного базиса в другой. Пусть ||âJ| квадратная матрица разме
ром кс х кх, образованная из столбцов матрицы ||а̂||, соответ
ствующих частицам нового базиса. Тогда

где ||a-J| 1 — обратная матрица.
Набор базисных частиц должен быть линейно независи

мым, т. е. ни одна из частиц не является комбинацией других 
из этого же базиса.

Число молей частиц нового базиса, содержащихся во 
всех соединениях системы, находится так:

где Pui — коэффициенты матрицы перехода ||Pui|| = ||a-J| *. 
Вместо (15.188) можно теперь записать

же j... ... j-
приписать в качестве столбца набор 4х, то числа молей Т ' бу
дут вычислены по (15.187) одновременно с ||Pui||.

Уравнения химического равновесия могут быть полу
чены из условия равенства нулю химического сродства для 
всех реакций, протекающих в системе. Вместо химического 
сродства может также использоваться закон действующих 
масс в виде (15.83) и (15.89). В качестве основных реакций 
удобно использовать реакции распада веществ, входящих в 
термодинамическую систему, на атомы.

Тогда для i-ro вещества:

IIP J I= K -J 1 • lla/il (15.187)

1-1

К Х

в / = Д  а, Д (15.189)

условие равновесия запишется в виде

А; = - 2  ViG^O
или

(15.190)
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где G t — мольная свободная энергия Гиббса £-го вещества; 
Xj — мольная свободная энергия Гиббса атомов у-го химиче
ского элемента, которая наряду с составом включается в спи
сок искомых величин.

Для многофазной системы можно записать общие выраже
ния (15.58), пригодные и для газа, и для конденсата:

G t = G f + RT  In хг. (15.191)

Для газа эта формула принимает вид

Gf  = Gf + RT  In p,

а для конденсата имеем
G f = Gf.

После подстановки в (15.190) молярной свободной энергии 
Гиббса по (15.191) получим

G f + RT  In x t -  I  a}lXj = 0 (15.192)

или, введя обозначения безразмерных величин G f и Xji

G f = Xj = ±L,
RT 1 RT

получим окончательный вид уравнений химического равнове
сия в безразмерном виде

In xt = - G f +  f  a S ..  (15.193)
j~1

Таким образом, СУХР-1 (15.129) при наличии в системе 
многих химических реакций имеет окончательный вид для 
уравнений нормировки кф, уравнений материального баланса 
кх, уравнений химического равновесия кс:

Z xt = 1, ф = 1 , 2 , ..., кф\
г(Ф)

2  а j = 1, 2, ..., кх; (15.194)
i = 1 ‘  1

-> а  к х  ~
In x t = - G i  + X aпХ;, i = 1, 2, ..., кс.

J
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В подобной постановке число неизвестных:
• мольных долей составляющих х г, х 2, ..., х кс;
• количеств веществ (чисел молей) в каждой фазе nv п2, ...

•••> П к ф >

• мольных безразмерных свободных энергий Гиббса ато

мов Xj, А,2, •••) ^к х *

полностью соответствует числу записанных уравнений (кс + 
+ кф + кх).

Рассмотрим пример расчета состава веществ для термодина
мической системы с произвольным числом химических реакций.

Пусть набор величин образует матрицу размером кх • кс, 
где кх = 3, кс = 7

i 1 2 3 4 5 6 7
V, hСимвол

вещества ё~ С О СО£ СО с3о 2 С(т)

j

1 е~ 1 0 0 -1 0 0 0

= Ц Л

V I К

2 С 0 1 0 1 1 3 1 V2 Х2

3 О 0 0 1 2 1 2 0 У з >>
1

со

n i п1 п2 п3 п 4 " а п б п7
*1  “  « / / « я Ч О

П9 n i п2

Система уравнений химического равновесия СУХР-1 для 
рассматриваемого примера включает:

• уравнения нормировки
| п1 + п2 + п3 + пл + п5 + п6 = п1 (для газа),
\пч= п 2 (для конденсата);

• уравнения материального баланса
! пг — пА — У! = 0 (для электрона),
\ п2 + п4 + пь + 3/г6 + п7 =  \]/2 (Для углерода),
[ п3 + 2п4 + п5 + 2л6 = \|/з (для кислорода);
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• уравнения химического равновесия 

In х г =  - G f  +  xv 
ln х 2 = - G f  + Х2, 
ln х 3 =  - G f  + £3,

< ln x 4 =  - G f  -  A,x + X2 + 2A,3, 

ln x 5 =  - G f  +  + £3> 
ln x 6 =  - G f  + ЗХ2 + 2^3, 

ln x 7 =  - G f  + k2.
Неизвестными величинами являются пг, п2, п3, тг4, пь, п6,

TVrjy Л-j, ть2, A.j, Х2,
Таким образом, имеются 12 неизвестных величин и 12 урав

нений, входящих в СУХР-1 для данного примера. Если углерод
находится в чистой фазе (х7 = 1), то In х ч = 0 и G f = А2.

ЗАДАЧИ И ИХ РЕШЕНИЕ
1 ■ Рассчитать с помощью термодинамических таблиц пол

ную энтальпию Н  ° оксида углерода СО при температуре 
Т =  1000 К для систем отсчета энтальпий Т0 — 0 К и Т0 = 
= 298,15 К.
Ре ше н ие .

/  Для полной энтальпии вещества имеем 
Н°т = AfH 0T{j + (H°T - H % o), 

для Т0 = 0 К Н% = AfH% + (Н% -  Н$),

для Т0 = 298,15 К H% = AfH$98 + { H % - H $ ) -

- (H § 0 8 -H 8 b
У Из термодинамических таблиц для СО находим AfHo =

= -1 1 3  812 Дж/моль, ДfH 298 = -110  530 Дж/моль, Н 298 ~

— Н о = 8671 Дж/моль, Н  looo -  Н § = 30 358 Дж/моль.
У После подстановки в формулы получаем:

для Tq =  0 К -Ĥ iooo = -И З  812 + 30 358 =
= -  83 454 Дж/моль,
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для Т0 = 298,15 К Н  ?0оо = -Н О  530 + 30 358 -  8671 =
= -88  843 Дж/моль.

Как видно, полная энтальпия зависит от системы отсчета.

2. Для р = р° и Т = 6000 К с помощью термодинамических
таблиц найти Н°, U°, F°, G°, Ср, S 0, Ф° молекулярного 
азота N2 для двух случаев начальной температуры Т0 = 
= О К и Т 0 = 298,15 К.

Решение .
/  Для искомых функций имеем следующие соотношения: 

для Т0 = 0 К полная энтальпия

Н $ = А ГН 8 + ( Н % - Н § ) ,

для Т0 = 298,15 К Н% = Аг Й 1 м + (Н °т- Н % ) -

- { Н Ъ п -Й Ъ ,

U t  =  H % -R T ;  = U $ - T S t ; G %  =  H % -T S % .
/  Из справочника для Т = 6000 К находим

Ср = 38,405 ДжДмоль • К),

Ф° = 257,118 ДжДмоль • К), S t = 292,882 ДжДмоль • К),

(Н бооо ~ Но) = 214,582 кДж/моль,

(Н 298 -  Но) = 8,670 кДж/моль,

AfHo = 0, А^Н 298 = 0 .

/  Результаты записываем в таблицу.

Т0 С 0 Ф« Н°т и% Н д°т

К ДжДмоль •К) Дж/моль

0 38,405 257,118 292,882 214 582 164 698 -1  592 594 -1  542 710

298,15 38,405 257,118 292,882 205 912 156 028 -1  601 264 -1  551 380

RT = 8,314 • 6000 = 49 884 Дж/моль, 

TS°T = 6000 • 292,882 = 1 757 292 Дж/моль. 
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/  Вычислим приведенную энергию Гиббса Ф? по формуле
>-t 0 гу О Ьгт -  Г1 офт = т

и сравним с табличным значением Ф?аб:

для Т0 = OK H% = AfH $ + ( H $ - Н$) = 0;

Фт°аб = - -1  54620qq°  ~ °  =  257,118 ДжДмоль • К),

для Т0 = 298,15 К Н 8 = Л, # 298 + (# 8  ~ Но) ~ (#298  - & $ )  = 
= 0 + 0 -  8670 = -8670 Дж/моль,

до _ _  _ - 1  551 380 -  (-8670) _  
таб 6000

= 1 564q20q10 = 257,118 ДжДмоль-К).

Выводы:

• расчетные и табличные значения Ф? совпадают;
А П

• Фт не зависит от выбора температуры Т0 начала отсчета 
энтальпии.

3 . Рассчитать тепловой эффект Qv при постоянном объеме хи
мической реакции сгорания водорода Н2 при Т =  6000 К.

Р е ше н ие .

/  Записываем уравнение химической реакции сгорания Н2: 

2Н2 + 0 2 = 2Н20 , где = 2, v2 = 1, = 2 
или в виде

2Н20  -  2Н2 -  0 2 = 0, где vx = 2, v2 = -2 , v3 = -1 .

Сумма стехиометрических коэффициентов этой реакции 
(2 у ;)газ = 2 -  2 -1  =  -1 ,  т. е. (Z Vi)ra3 < 0.

/  Тепловой эффект Qv определяется по формуле

Qv = Qp - R T ( Z v l)ra3,

где R =  8,31441 ДжДмоль • К )— молярная газовая постоян
ная, одинаковая для всех газов.
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/  Тепловой эффект при постоянном давлении

Qp = Е v” H f"  -  £ v\HT = 2 Н ^ го - 2 Н ^ 2 -  Н%2.

/  Молярные энтальпии веществ в этой формуле определя
ются из таблиц индивидуальных веществ:

£ й 2о = Д ,# 8  + ( Я г - £ < > )  =
= -2 3 8  913 + 322 103 =  83 190 Дж/моль,

# н 2 = 0 + 216 728 Дж/моль, -£^о2 = 0 + 233 529 Дж/моль. 
Тогда

Qp = 2 • 83 190 -  2 • 216 728 -  233 529 =
= -500  695 Дж/моль.

/  Тепловой эффект при постоянном объеме этой реакции

Qv = Qp- R T V  v,.)ra3 =
= -500  695 -  8,31441 • 6000(-1) = -4 5 0  808 Дж/моль, 

т. е. Qv > Qp для этой химической реакции.

4. Подсчитать температуру продуктов адиабатного сгора- 
ния Тад стехиометрической смеси газообразного водорода 
и кислорода, имеющих начальную температуру 298,15 К, 
в предположении, что реакция идет до конца.
Сгорание происходит при р = р° = const.

Реакция имеет вид Н2 + 5 0 2 = Н20 .

Решение.
/  Энтальпия смеси Н см при адиабатном сгорании и р =  const 
от начала до конца процесса остается неизменной. Это следует 
из первого закона термодинамики 5Q =  dН  -  V dр для адиабат
но-изобарного процесса (5Q = 0, dр = 0). Следовательно, АН =  0, 
Н  = const, т. е. Н нач(298) = # К0Н('Гад).
/  В начале процесса в смеси находятся только Н2 и 0 2, в 
конце — только Н20  (так как реакция идет до конца). Следо
вательно, можно записать
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/  Отсюда следует уравнение Н  н2о(Тт) = 0. Его можно решить

графически, построив зависимость Н  п2о(Т).
Из справочника индивидуальных свойств для Н20  имеем

AfH  298 = -241  814 Дж/моль,

Н  298 ~ = 9908 Дж/моль,

Н щ о ( Т )  =  A fH  2 9 8 + (Н %  -  Н%) -  ( Н % 8 -  Н%) =

= -2 4 1  814 -  9908 + (Н°т -  Н°0) = -2  517 222 + (Н% -  Н°0).

У Результаты сведены в таблицу.

т, к Нт — Н о, Дж/моль Нщо(Т),  Дж/моль

1000 35 971 -215 751

2000 82 970 -168 752

3000 137 697 -114 025

4000 196 680 -55  042

5000 258 298 6576

6000 322 103 70 381

Решение показывает, что Та ~ 4900 К, хотя на самом деле 
Т'ад, по-видимому, будет меньше, так как реакция при высо
кой температуре проходит не до конца.

5 . Для р  = р °  и Т  = 6000 К с помощью коэффициентов ап
проксимации фл приведенной энергии Гиббса рассчитать
А Л А А л А л

Ср , Ф°, S°, (Н  т -  Н о) молекулярного азота N2 и сопоста
вить их с табличными значениями. Найти абсолютную и 
относительную погрешность аппроксимации.
Ре ше н ие .

У Имеем следующее соотношение:

ф°(71) = ф in х + 2  <рпх п =
п — -2

= ф In X + + Ф0 + ф ^  + ф2л:2 + Фз̂ С3,
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где х =  Т • 10 4 К,

**Т т~ ~  =  Ф + " = Ф “  2^ т  ~ + Ф1*  + 2Ф2*2 + Зф3* 3,1 п -  -2 X X

Ср = ф + 2 и(га + 1)фпхл =  ф + 2^у + 2ф1л: + 6ф2л;3 + 12ф3л;3.
п = —2 X

У Энтропию находим в результате следующих преобразо
ваний:

; о _ д $ - н 8  _  h $ - t s 0 - h 8 _  TS°  + (Н°т -  н ° )
Т  r p  r p  Т  9

или
АО _  50 Нт —Но  ФТ -  Ь т -  -----7р----  *

Г> О гг ОАО i  О л  т  -  п  ооткуда S T = Фт+ ----- у ----- .

/  Из таблиц индивидуальных свойств для N2 выписываем 
коэффициенты аппроксимации

Ф = 28,3130, ф_2 = -0 ,0 0 3 0 7 7 0 ,

Ф_! = 0,15456, ф0 = -258,8513, 
ф1 = 32,8162, ф2 = -2 6 ,8 1 6 , Фз = 11,319,

х = 6000 • 10~4 = 0,6.

Ф§ооо = 28,3130 In 0,6 -  0,0° 36°277Q + Q,105g56 +

+ 258,8513 + 32,8162 • 0,6 -  26,816 • 0,62 + 11,319 • 0 ,63 =
= 257,118 ДжДмоль-К).

/  Табличное значение Фбооо « =  257,118 Дж/(моль • К).тао

/  Погрешность Дф = Фтаб -  Ф = О

= 28,3130 -  2 ~ ° ’0030770 -  0,15456 + 32,8162 • 0,6 + 
Т 0,62 0,6

+ 2(-26,816) • 0,62 + 3 • 11,319 • 0,63 = 35,799406 ДжДмоль • К).

Н бооо ~ Но = 35,789406 • 6000 = 214 376 Дж/моль.

/  Табличное значение (i/eooo _  -^о)таб = 214 582 Дж/моль.

6 - 1 5 2 9  81
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/  Абсолютная погрешность Ан = (#6000 ~ # о ) таб “  (^бооо -

-  Но)ап = 154 Дж/моль.

/  Относительная погрешность \ = 154/214 582 = 0 ,07% .

Ср = 28,3130 + 2 - ° ’003Г  + 2 • 32,8162 • 0,6 +

+ 6(-26,816) • 0,62 + 12 • 11,319 • 0,63 = 38,850 ДжДмоль • К).

/  Погрешность Дс = |Срта6 -  Срап| = 38,450 -  38,850 = 
= -4 0 0  ДжДмоль • К).

/  Относительная погрешность Е, = = 0,0105 ~ 1% .

S 0 = 257,118 + 35,789 = 292,907 ДжДмоль • К).

As =  Is ?a6 -  s anl = 1292,882 -  292,907| = 0,025 ДжДмоль • К),

Е = 0,025 = 0,0085%.
S 292,882

6. Рассчитать константу равновесия Кр при Т = 3500 К для 
химической реакции сгорания водорода.
Р е ше н ие .

/  Записываем уравнение химической реакции:
2Н2 + 0 2 =  2Н20 , где v{ = 2, v2 = 1, vj' = 2 — стехиометри

ческие коэффициенты реакции.
/  Константу равновесия Кр этой реакции рассчитываем по 
формуле, выраженной через константы химических реакций 
распада исходных веществ и продуктов реакции на атомы К̂ .

In Кр = (I уг In к у  -  (Z v, In K t)".
Величины K t берем из таблиц индивидуальных веществ 

при Т =  3500 К:

(Z v, In К,)' = 2,303(уНг lg К щ + v02 lg К ^ )  =
= 2,303[2(-0,462) + 1 • (-0,6202)] = -3 ,5563 ,

(I v, In К,)" =  2,303 • (vH20 lg К щ о) =

= 2,303 • 2 • (-1,5011) = -6 ,9141.
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Задачи и их решение

Тогда
In Кр = (-3,5563) -  (-6 ,9141) = 3,3578,

Кр = е3-3578 = 28,726.

7 . Написать закон действующих масс и рассчитать констан- 
ту равновесия Кр химической реакции

Н2 + У 20 2 = Н20
для температуры Т = 3000 К следующими способами:

а о
1) с помощью энергии Гиббса G j ;
2) с помощью приведенной энергии Гиббса Фг;
3) по константам распада веществ на газообразные атомы. 
Решение .

/  Выпишем из таблиц данные для участников реакции при 
Т = 3000 К.

Величина Единица
величины н 2 о 2 н 2о

оо<1 Дж/моль 0 0 -238 913

ф° ДжДмоль • К) 170,376 248,804 241,084

S 0 ДжДмоль • К) 202,776 284,403 286,983

1 gKP — -1,6076 -1,8981 -3,9118

/  1-й случай
о

1п КР = ~ = (^ н 2 + \ Go -  Gh2o )• 
р RT R T y 2 2 2 2 '

G ?  н ай д ем  и з  ф о р м у л ы  Ф ? =  - G l ^ 01 ; G ?  =  H o i  -  Т Ф ? ,

где Н о  =  A f H o ,  <?н2 =  0 -  3 0 0 0  • 1 7 0 ,3 7 6  =  - 5 1 1  1 2 8  Д ж /м о л ь , 

G 8 2 =  0 -  3 0 0 0  • 2 4 8 ,8 0 4  =  - 7 4 6  4 1 2  Д ж /м о л ь ,

G h 2o =  - 2 3 8  9 1 3  -  3 0 0 0  • 2 4 1 ,0 8 4  =  - 9 6 2  1 6 5  Д ж /м о л ь ,

, ^  _  -511 128 -  0,5 • 746 412 + 962 165 _  Q , onQ 
Ы К Р ------------------- 8,31441-3000-------------------- ЗД 2° 3 -
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Глава 15. Основы химической термодинамики

In Кр \
Т )

т

241,084 -  170,376 -  \ 248,804

У 3-й случай

lg Кр = - I  v, lg K t = lg К щ + | lg К 0г -  lg К що =

= -1 ,6076  -  | • 1,8981 + 3,9118 = 1,35515, 

ln Kp = lg Kp ln 10 = 1,35515 • 2,303 = 3,1203.

8 . Рассчитать степень диссоциации молекулярного азота при 
относительном давлении р = р/р° =1, где р° — 101 325 Па, 
и температуре Т = 6000 К.
Ре ше ние .

У Записываем уравнение химической реакции распада азота 
N2 на одинаковые атомы: N2 = 2N или 2N -  N2 = 0.

У Константу равновесия реакции распада N2 на атомы при 
Т =  6000 К определяем из таблиц справочника индивидуаль
ных веществ:

Чем больше константа равновесия химической реакции 
распада, тем больше в равновесной смеси веществ, стоящих в 
правой части уравнения химической реакции.

lg Кр =  -1 ,2547  и Кр = Ю -1’2547 = 0,0561. 

/  Степень диссоциации N2 определяем по формуле
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9. Рассчитать степень ионизации лития (Li) при давлении 
Р = Р/Р° = 1 и Т = 6000 К.
Решение .

/  Уравнение химической реакции ионизации
Li = Li+ + е~, или Li+ + е~ -  Li =  0, где vLi+ = 1, ve = 1, vLi = -1 .

/  Определяем константу равновесия в соответствии с зако
ном действующих масс. Поскольку в справочнике для инди
видуальных веществ дана таблица только для химической ре
акции Li+ + е~ = Li, для которой lg Кр при Т =  6000 К

lg К п = 1,6014 или К п =  „  PlL  = Ю1-6014 =  39,939 (для ре- 
Р Р Ри+'Ре

акции рекомбинации частиц), а для реакции ионизации ли

тия К п = = 1 = 0,025038.
Р р и 39,939

/  По уравнению Саха определяем степень ионизации лития:

а =
К р + р  а/1,025038 

/  Парциальные давления смеси:

• электронов и ионов р е =  pLi+ =  ̂ “  р = 0,1353,

^ 1 П »-w• нейтральных атомов ры =  ——■ -  р = 0,7294.

/  Суммарное давление в соответствии с законом Дальтона 
р = р е + ри+ + ры = 0,1353 + 0,1353 + 0,7294 =  1.

10. Рассчитать свободную энергию Гиббса газовой смеси (ди- 
ИИ1В кислорода и диазота): п0 = 5 моль, =  3 моль при дав

лении р = 106 Па и температуре Т — 2000 К.
Решение .

/  Определяем молярные доли смеси xt = n jn ,  где п = £ ni = 
= л0г + nNa = 5 + 3 = 8 моль: x 0i =  5 /8 , =  3 /8 , и парциаль-

~ ~ ~ р 
ные давления компонентов смеси: p t = pxt, где р  =  325 =

-  106 — 9,869; р0 = =  6,168; pN = р |  =  3,701.101 325 ^ и2 8 ’ 2 8
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/  Определяем свободную энергию Гиббса

G = Z « Д  = Ло2 Go2 + nNzGN2, 

где молярные значения этой функции

6 г(Т ,р )= 6 ? (Т )  + RT In p t,
а

G°(T) = Н ?(Т ) -  r s ? ( r ) .

/  Из таблиц индивидуальных веществ берем Н®(Т), Sf(T). 
В результате имеем

G82 = 67 882 -  2000 • 268,655 = -469  428 Дж/моль,

д о 2 =  (-469 428) + 8,31441 • 2000 In 6,168 =
= -4 3 9  174 Дж/моль;

G n2 = 64 806 -  2000 • 251,962 =
= -4 3 9  118 Дж/моль,

G n2 =  (-439 118) + 8,31441 • 2000 In 3,701 =
= -4 1 7  357 Дж/моль.

/  Тогда G =  1 п Д  = 5(-439 174) + 3(-417 357) =
-  -3  447 940 Дж.

11 ■ В сосуде при давлении р = 2 • 105 Па и температуре 
Т =  5000 К находится газовая смесь из азота, молекуляр
ного и атомарного кислорода. При этом количества входя
щих в нее веществ имеют следующие значения:

nNa = 4 моль, л0г = 2 моль, п0 = 0,5 моль.

Определить направление протекания химической реак
ции 0 2 =  20.

Р е ш е н и е .

У Уравнение химической реакции имеет вид

20 -  0 2 -  0N2 = 0,

где vG =  2, v02 = —1, vNa =  0.
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У Состав смеси характеризуется молярными долями

П-х ,■ = — , где Е п,| = 4 + 2 + 0,5 = 6,5 моль,‘ п 1
х0 = 0,0769, x02 = 0,3077, = 0,6154

~  ~  ~  п
и парциальными давлениями p t — р • x t, где р — ^  —

Р

= = 1,974: = 0Д 518’ Р°2 = 0 ’6074’ ^ N2 = 1’21Ы7-

У Для определения направления протекания химической 
реакции вычисляем химическое сродство

А  = -2  у Д  = - ( 2 G0 -  Go2) = Go2 -  2G0, 
где молярная свободная энергия Гиббса

G£T,p) = G?iT) + RT\n p t,

G?(T) = HUT) -  TS?(T),

H°Ti = b fH $t + (H%t -  h Si).

У Используя таблицы индивидуальных веществ, имеем

Gg(T) = (246 783 + 105 947) -  5000 • 220,468 =
= -749  620 Дж/моль,

G0(T, р) = -749  620 + 8,31441 • 5000 In 0,1518 =
= -8 2 7  991 Дж/моль,

Go2(T) = 190 040 -  5000 • 305,6 =  -1  337 960 Дж/моль,

Go2(T, р) = -1  337 960 + 8,31441 • 5000 In 0,6074 =
= -1  358 686 Дж/моль,

А  = -1  358 686 -  2(-827 991) = 297 294 Дж/моль,
т. е. химическая реакция идет вправо, в направлении увели
чения атомарного кислорода.

12. Стехиометрическая смесь водорода Н2 и кислорода 0 2 с 
начальной температурой Тяач адиабатно сгорает при по
стоянном давлении р.
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Приняв, что в газе протекает только одна химическая ре
акция

2Н2 + 0 2 + 2Н20  (1)

и в смеси присутствуют лишь участники этой реакции, 
найти для состояния химического равновесия:

• состав и температуру газовой смеси,
• удельную энтропию S.

Ре ше ние .  Состав термодинамической системы с одной 
химической реакцией однозначно определяется пробегом 
химической реакции

Для нахождения % и адиабатной температуры Т решим сис
тему из двух уравнений, в которую включим:

• закон действующих масс,
• уравнение сохранения энтальпии.

/  Присвоим веществам Н2, 0 2, Н20  номера 1, 2, 3. Для коли
честв веществ, участвующих в реакции (1), имеем

пх = 2(1 -  а  п2 =  1 -  п3 = 2$. (2)

/  Суммарное количество вещества
п = пх + п2 + п3 = 3 -

Для молярных долей с учетом xt =  — (i = 1, 2, 3) получимп
х  = 2 ( 1 - $ )  = 1 ^  = _21_ (3) 

1 з - $  ’ 2 з - ^ ’ 3 з - г Г  { ’
У Для рассматриваемой реакции закон действующих масс 
имеет вид

Кр=  (4)
9 Р 1Р2

У С учетом соотношения p t = p xt получаем

^ _  52(3 ~ 5)

/  Константу равновесия можно найти через приведенную 
энергию Гиббса:

1 п * р =  (6)
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где
1 у,Ф? = 2 Ф £ - 2 Ф ? - Ф § ,

I  = 2ДfH g3 -  2ДfH § 1 -  Af f f S 2

(7)

(8)

или с помощью

lg Кр = - 2  vt lgK t = 2 lg К х + lg К 2 -  2 lg К 3, (9)

где K t — константа разложения i-ro вещества на газообразные 
атомы.

Последний метод более простой для расчета.
Уравнение сохранения энтальпии получается из первого 

закона термодинамики:

/  При 5Q = dp = 0 получаем dН  = 0 или Н иач = Н.

Здесь Н нач — начальная энтальпия системы при температу
ре Тнач, Н  — энтальпия системы в состоянии равновесия при 
конечной, неизвестной температуре.

/  Для энтальпии смеси можно записать

Н = Н \ П 1 + Н 2 П2 + Н § п 3 =

= Я ? 2(1 -$ )  + £ § (  1 -  ^  + Н%2  ̂=
= 2Н°Х + Н°2 + Н% - 2 Н Ч - Н ° 2) = Н лев + Z,Qp, (11)

где энтальпия веществ из левой части уравнения реакции

/  Система уравнений химического равновесия и ее решение 
состоит из полученных выше соотношений (5) и (11), где иско
мыми являются Т,

Из (11) имеем

8Q = dH -V d p . (Ю)

(12)

а тепловой эффект реакции

Qp = 2 H % - 2 H % - Й 1 (13)

(14)
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/  Для решения системы уравнений химического равновесия 
имеются следующие возможности:

• численно решаем систему из двух уравнений (5) и (11);
• исключаем из (5) £, с помощью (14) и решаем численно од

но уравнение относительно одной неизвестной — темпе
ратуры Т ;

• уравнение из предыдущего пункта решаем графически.
• С учетом того что графическое решение более простое, 

перепишем (5) в виде

Здесь f2 — функция температуры, поскольку ^(Т) опреде
лена выражением (14).

/  Если теперь построить графики fl и f2, то точка их пересе
чения и будет соответствовать искомому решению. Рациональ
но строить эти функции в зависимости от 1/Т. Как отмечалось 
в разд. 15.7.4, это связано с тем, что lg Кр, а значит, и fl явля
ется практически линейной функцией от аргумента 1/Т.

Прежде чем рассчитывать конкретные варианты, подгото
вим данные и проделаем некоторые вычисления, не завися
щие от конкретных значений р и Н нач.

Для расчетов используем полученные выше соотношения, 
а свойства веществ возьмем из справочника под редакцией 
В. П. Глушко.

/  Значения энтальпий образований реагентов при Т0 = О К 
приведены в табл. 1.

(15)

/  Введем обозначения:

Л =  lg (Крр), (16)

(17)

У Тогда вместо (15) имеем

(18)
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Т а б л и ц а  1

Номер
п/п Вещество Af H о, Дж/моль

1 н2 0

2 о2 0

3 н2о -238 913

/  Полная мольная энтальпия отдельного вещества

Н ° ( Т )  =  А ГН 8  +  ( Н Т - н 8). (19)

/  В табл. 2 и 3 приведены некоторые данные и результаты 
расчетов.

Т а б л и ц а  2

% и \ /г

0,01 -3,511 0,60 1,1303

0,05 -2,065 0,70 1,6206

0,10 -1,400 0,80 2,2455

0,20 -0,6601 0,90 3,2307

0,30 -0,1497 0,95 4,1703

0,40 0,2846 0,99 6,2945

0,50 0,6990

Т а б л и ц а  3

Номер Веще Температура Т, К
п/п ство 2500 3000 3500 4000 4500 5000

Н г - Н о 78 962 97 201 116 007 135 314 155 082 175 280

1 н2 н% 78 962 97 201 116 007 135 314 155 082 175 280

Ig Кр -3,2035 -1,6076 -0,4620 0,4004 1,0730 1,6121
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Окончание табл. 3

Номер Веще Величина
Температура Т, К

п/п ство 2500 3000 3500 4000 4500 5000

н % - н % 87 063 106 797 127 025 147 680 168 700 190 040

2 0 2 Й% 87 063 106 797 127 025 147 680 168 700 190 040

l g * p -3,6837 -1,8981 -0,6202 0,3395 1,0866 1,6846

Й % - н 1 109 629 137 697 166 799 196 680 227 194 258 298

3 н20 н % -129 284 -101 216 -72 114 -42 233 -11719 19 385

lg К р -7,2774 -3,9118 -1,5011 0,3104 1,7211 2,8506

lg К р 4,4641 2,7103 1,458 0,5195 -0,2096 -0,7924

Для
реакции

1/Т 4,000 х
X 10~4

3,333 х
х 10-4

2,857 х 
х 10“4

2,500 х 
х 10“4

2,222 х
X 10"4

2,000 х
X 10~4

«лев 244 987 301 199 359 039 418 308 478 864 540 600

ч -503 555 -503 631 -503 267 -502 774 -502 302 -501 830

У Для р = 1, Т0 = 298,15 К имеем Н 298 = 0, f1 = lg Кр,

У Результаты итоговых расчетов по этим формулам приве
дены в табл. 4.

Таблица 4

Величина
Т, К

2500 3000 3500 4000 4500 5000

Л 4,4641 2,7103 1,458 0,5195 -0,2096 -0,7924

£ 0,4865 0,5981 0,7134 0,8320 0,9533 1,0009

f2 0,6428 1,1215 1,6941 2,5004 4,2627

1/Т 4,000 х 
х 10 4

3,333 х
х 10~4

2,857х 
х 10'4

2,500 х
X 10 4

2,222 х
X 10~4

2,000 х
х 10“4
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В точке пересечения имеем \/Т  = 2,91 • 10 4 К, откуда

Г = 3440 К.

Для точки пересечения f2 = 1,57 \ = 0,69.

/  Для состава находим

п1 = 2(1 -  %) = 2(1 -  0,69) = 0,62 моль, 
п2 = 1 -  £ = 1 -  0,69 = 0,31 моль,

п3 = 2\ = 2 • 0,69 = 1,38 моль, п = 3 -  £, = 2,31 моль,

х  — п2 _  0,31 _ Л  1 on 
* 2 п 2,31 30,

Х Л = = 0 ,609 .3 п 2,31 

/  Энтропия системы

S =  £  /ij(S? -  R In p t) = £  пД5? -  Д In £  -  R In*,).
i =  l  i *  1

/  С учетом р = 1 получаем

s  =  Z -  Д  In л:,).
/-1

/  Из справочника для S 0 имеем данные, приведенные в 
табл. 5.

Т а б л иц а  5

Номер Вещество
Энтропия S 0, ДжДмоль • К)

п/п
Т = 3000 к Т  = 3500 К Т =  3440 К

1 н 2 202,776 208,573 207,877

2 о 2 284,403 290,638 289,890

3 н 20 286,983 295,952 294,876
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/  Последняя колонка в этой таблице найдена линейной ин
терполяцией по формуле

S -  Sx _  Т - Т х
s ~ ^ s 1

откуда

S = S, + (S2 -  7 = S, + (S2 -  Si)0,88,1 2 1 3500 -  3000 1 2 v

S =  I  n^S? -  R In x t) = 0,6(207,877 -  8,314 In 0,261) +

+ 0,3(289,890 -  8,314 In 0,130) +
+ 1,4(294,876 -  8,314 In 0,609) = 642,08 Дж/К.

13. Произвести термодинамический расчет ЖРД, работающего 
®,Н| на высоте 5 км, для относительного давления в камере сго

рания р к с = = 110 при следующем составе исходных 
Р о

газообразных компонентов топлива: горючее — метан СН4, 
окислитель — смесь кислорода и азота с молярными доля
ми Xq  ̂ = 0,31 и x N = 0,69 при начальной температуре ком
понентов топлива на входе в камеру сгорания Т = 298,15 К 
и коэффициентом избытка окислителя аок =  0,92.
В расчетах принять секундный расход топлива т т = 
=  0,35 кг/с.
Р е ше н и е .  Задачей термодинамического расчета ракет

ного двигателя в условиях термодинамического равновесия 
реагирующих систем в характерных сечениях двигателя яв
ляется определение химического состава продуктов сгорания, 
интегральные и дифференциальные свойства системы в этих 
сечениях ЖРД.

Теоретические аспекты решения данной задачи подробно 
изложены в разд. 15.8.2.

Обозначим сечения двигателя следующим образом:
2 — 2 — вход в камеру сгорания,
3— 3 — конец камеры сгорания,
4 — 4 — срез сопла.

Параметры двигателя в сечениях однозначно характеризуют 
рассматриваемые случаи установления равновесия системы и 
полностью определяют ее термодинамическое состояние. Необ
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ходимо иметь в виду, что химический состав продуктов сгора
ния в условиях равновесия определяется исходным элемент
ным составом топлива и не зависит от пути процесса, по которо
му было достигнуто то или иное термодинамическое состояние. 
Поэтому для определения характерных параметров процесса 
достаточно знать только параметры в начальной и в конечной 
точках процесса. При этом детальных сведений о геометрии и 
конструкции элементов двигателя не требуется. Результаты 
термодинамического расчета и определения интегральных и диф
ференциальных параметров позволяют рассчитать тягу двига
теля Р = rhTwc и число Маха на срезе сопла, а также скорость 
истечения рабочего тела из сопла, которая равна на расчетном 
режиме работы сопла удельному импульсу тяги Iy = wc.

Решение .
|  Начинаем с определения соотношения компонентов топлива.

/  Для определения состава системы при химической реак
ции сгорания топлива записывается уравнение химической 
реакции

СН4 + 202 + 0N2 = С02 + 2Н20, 

vch4 =  vo2 =  2» v^2 =  0, Vco2 =  1» Vh2q =  2, 

или С02 + 2Н20  -  СН4 -  202 -  0N2 = О,

vco2 ун2о г 2, VCH/1 = - 1. vo2 = _ 2, vNz =  О,

/  Азот не участвует в реакции, но его присутствие влияет на 
ход реакции. Он включен в уравнение химической реакции 
формально со стехиометрическим коэффициентом vN2 = 0.

/  Задаемся произвольным числом молей кислорода, напри
мер: п о2 = 1 моль.

/  Определяем число молей азота, который впрыскивается 
через форсунки в камеру сгорания ЖРД в смеси с кислородом 
при заданных молярных долях х 0  ̂ и JCn2:

При * 02 = 0,31, * N2 =  0,69 и п02 = 1, nNa = " o 25^ff =  
= 2,225806 моль.
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У Определяем число молей горючего. Обычно в ЖРД ис
пользуется ракетное топливо с недостатком окислителя по 
сравнению со стехиометрическим составом. Это отличие стехи- 
ометрического соотношения компонентов от фактического ха-

п Лрактеризуется коэффициентом избытка окислителя = ■ °к<р .
77

ОК

Тогда для горючего

"гор = —  —  =  тА б = 0,543478 моль. гор <*ок vo2 0,92 (-2)

У Определяем число молей смеси газов исходного состава, 
которое впрыскивается в камеру сгорания через форсунки:

п =  no2 + nN2 +  «гор = 1 + 2,225806 + 0,543478 =
= 3,769284 моль.

У Определяем мольные доли смеси: х, = — .1 п
У Определяем массу смеси газов т = Е т г, где т1 = пгт г.

/  Определяем массовые доли смеси газов coi = mjm.

В  Приступаем к расчету интегральных параметров в сече
нии 2 — 2 камеры сгорания ЖРД.

У Определяем объем смеси газов V = — ■? , где R =
Р

= 8,31441 ДжДмоль*К) — молярная газовая постоянная; тем
пература в сечении 2 — 2  задана; Т2 = 298,15 К; давление в
камере сгорания р = р кср°, р° = 101 325 Па; р кс — заданная 
величина.

У Определяем плотность смеси газов
р =  m/V.

У Определяем удельную газовую постоянную смеси газов

R = R/m.

У Определяем энтальпию смеси индивидуальных веществ 
Н  =  X ntH г, где Н t — молярная энтальпия i-го вещества,

H t = AfH 8  + {Н°т-  н%) .
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/  Определяем энтропию смеси газов S =  S где S t =

= S? ~ R In Pi.
|  Рассчитываем дифференциальные свойства системы в се
чении 2 — 2 камеры сгорания ЖРД.
/  Определяем изобарную теплоемкость смеси газа Ср =

К С  А Л А Л

= £  n-iCpi, где С pi — молярная изобарная теплоемкость i-то 
i — 1

компонента смеси (берется из таблиц справочника).
/  Определяем изохорную теплоемкость смеси газов по урав
нению Майера

Cv = Ср — nR.
/  Определяем показатель адиабатного процесса для смеси 
газов

/  Определяем скорость звука

а = Jk R T .
Результаты расчетов состава, термодинамических парамет

ров, интегральных и дифференциальных свойств на входе в 
камеру сгорания (сечение 2 — 2) сведем в таблицу.
|  Проведем расчет параметров химически реагирующей 
смеси газов в сечении 3— 3 камеры сгорания ЖРД.

/  к Г 1 0,54348 1 п к 
^ 5тах = тШ | 2 ’ - г"1 ----- J = ° ’ 5 МОЛЬ;

( m̂in = “ min { } = " min { | » I  } =  0 М° ЛЬ-

/  Решаем систему уравнений химического равновесия гра
фоаналитическим способом.

т _  а-i . Н2 -  
№ - а 0х’  ̂ Qp

В последнем уравнении Qp — изобарный тепловой эффект 
химической реакции определяем по формуле

Qp = I  vtH ?  =  Z v'{H?" -  I  vj H ?'.
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/  Задаваясь рядом значений температуры (2000, 4000, 
5000 К), определяем значения величины пробега химической 
реакции по предпоследней формуле и строим график зависи
мости £, =  ^(Т), которая при пересечении с прямой ^тах опреде
ляет максимальное значение температуры Ттах.

/  Для определения коэффициентов аппроксимации ач и а0х, 
входящих в формулу для Т, используется аппроксимация конс
танты равновесия, выраженной через парциальные давления:

lnKP= ^jr + ао-

Из этого уравнения определяем коэффициенты а_х и а0 для 
двух значений температуры 1000 и 3000 К.

/  Определяем натуральный логарифм константы Кр:

In Кр = In 10 • lg Кр = 2,303 lg Кр.

Здесь lg Кр = - I  v lg K t = I  v! lg K\ -  S v” lg K\ .
Из справочной литературы для индивидуальных веществ 

определяем lg K t.

У Определяем коэффициент аппроксимации а0х по формуле

аох =  а0 -  Z V; In рк с,

где р к с — относительное давление в камере сгорания (задан
ная величина).

/  Задаваясь рядом значений пробега химической реакции 
определяем значение функции /(!;):

m  = In к х(р, Т) = IV ; In xt.

Здесь п? + ; m  -  I  V, In J t - L I A -  .
n S(njp + v , 5 ) ’ " 4 '  ‘ I ( n «  + » , a

Учтем, что K x — константа равновесия, выраженная через
молярные доли x t, зависит от температуры и давления:

К х(р,Т) = Кр{Т)р-кг̂
или

In К х = In Кр -  Е v4 In рк с.
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/  Подставляя полученные значения функции Д£,) и коэффи
циентов а_х и а0х, определяем температуру смеси газов для за
данных значений пробега химической реакции и строим гра
фик зависимости Т = Т(Е,) (рис. 15.12). Пересечение этого гра
фика с графиком i; = %(Т) дает искомые равновесные значения 
£,* и Т* у являющиеся решением системы уравнений химиче
ского равновесия и в сечении 3— 3.
/  Определяем погрешность определения пробега химиче
ской реакции. Как видно из расчетов, практически не отли
чается от ^тах, которая характеризует, что реакция дошла 
вправо до конца. Температура в момент равновесия Т* в дан
ном случае соответствует Ттах.

Для оценки отличия от i;max зададимся погрешностью в 
1% диапазона от ^min до %тах и оценим пробег ХР, соответст
вующий заданной погрешности,

^ m a x - 0 , 0 1 ^ max.
По значениям Ттвх и  ̂рассчитываем А:

А  = - 1  vД .
i

Поскольку А  > 0, то £, находится левее (см. рис. 15.7) и 
предположение о том, что реакция дошла до конца, является 
подтвержденным.

/  Состав смеси газов в состоянии равновесия при % =  %* опре
деляем в следующем порядке:

n ^ n f + v g - ,  

п = I  nt = I  ( nf  + v£*),
а далее по формулам для смесей определяем мольные и массо
вые доли.
В  Определяем параметры в сечении 3 — 3.
/  Находим температуру Т3 в состоянии равновесия системы 
при р3 = р2. Результаты расчетов всех термодинамических пара
метров в сечении 3— 3 заносим в сводную таблицу. В даль
нейшем в нее будут внесены результаты расчетов и для сечения 
4—4.
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Обозна
чения

Ед. из
мерения

Сечение
2 — 2

Сечение
3 — 3

Сечение
4 — 4

Т К 298,15 2921 1038

Р Па 11 145 750 11 145 750 54 048,3

V м3 0,0008383 0,0082108 0,6018740

по2 моль 1 0,0000001 0,0000001

пщ моль 2,225806 2,225806 2,225806

гасн4 моль 0,543478 0,043478 0,43478

псо2 моль 0 0,49999995 0,49999995

пн2о моль 0 0,9999999 0,9999999

п моль 3,769284 3,769284 3,769284

т 02 кг 0,032 0,00000000032 0,00000000032

mN2 кг 0,062323 0,062323 0,062323

т сн4 кг 0,0086944 0,0006956 0,0006956

т со2 кг 0 0,021999997 0,021999997

т що кг 0 0,017999998 0,017999998

ТП кг 0,103017 0,103017 0,103017

171 кг/моль 0,02733 0,02733 0,02733

р кг/м3 122,8880 12,5465 0,17116

R ДжДкг • К) 304,272 304,272 304,272

Н Дж -2790,7 -2790,7 -306 278,7

S Дж/К 614,728 941,942 941,942

Ср Дж/К 113,602 175,173 145,895

c v Дж/К 82,263 143,834 114,556

k — 1,381 1,218 1,274

а м/с 353,949 1040,278 634,148
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Правильность выполненного расчета проконтролируем по 
совпадению полученных результатов расчета массы смеси га
зов в сечении 3 — 3 со значением величины массы в сечении 
2 — 2, так как для закрытой термодинамической системы дол
жен выполняться закон сохранения массы. Для выполнения 
закона сохранения энергии энтальпия в сечении 3 — 3 для 
равновесного состава и температуры Т3 в состоянии равнове
сия термодинамической системы должна быть равна энталь
пии смеси газов в сечении 2 — 2 камеры сгорания ЖРД. Если 
такого совпадения нет, то расчет выполнен неправильно. В ря
де случаев ошибка может быть связана с неточным графичес
ким определением температуры Т* или с невыполнением ин
терполяции табличных данных. Процесс в камере сгорания 
ЖРД большой тяги идет практически до конца и при правиль
ном и точном определении термодинамических параметров 
должны строго выполняться условия: m3 = т2 и Н 3 = Н 2.

В  Проводим расчет параметров в выходном сечении сопла
4 —4 в предположении, что химический состав продуктов сго
рания при течении в сопле равен составу продуктов сгорания 
в сечении 3 — 3 на входе в сопло, т. е. химических реакций 
в сопле не происходит (пробег химической реакции £, = %*), и ве
личины, характеризующие состав смеси газов, являются из
вестными.

Неизвестной величиной при такой постановке задачи явля
ется только температура в выходном сечении сопла Т4.

/  Температура Т4 определяется графоаналитическим спосо
бом из уравнения баланса энтропий:

Х п Д (Т ,р 4, ^ ) - S 3 = 0, 

где S t = St(T) -  R ln p t; p i =  xtp 4 — нормированное nap-

. M ~  Piциальное давление t-и компоненты смеси газов; р. = —- —р°
относительное давление смеси газа в сечении 4 — 4; р° = 
= 101 325 Па; xt = n jn 4; р4 = PZam на 2ВЫС = 5 км.
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/  Задаваясь табличными значениями температуры Т, стро
им график зависимости S = S(T), где S = £ пjSj. При выборе 
этих значений температур используем оценку температуры 
Т4 в предположении адиабатного процесса расширения для 
идеального газа при ср = const и при постоянном показателе 
адиабаты к в течение всего процесса расширения по формуле

где k = k3 — показатель адиабаты в сечении 3 — 3.
Абсцисса в точке пересечения прямой S4 = S3 с графи

ком зависимости S = S(T) определяет искомую температуру 
смеси газа в сечении 4 — 4 сопла Т4, которая получена с уче
том переменности теплоемкости ср и показателя адиабаты к 
при течении в сопле ЖРД и поэтому численно отличается 
от значения температуры Т4, рассчитанной по последней фор
муле.
/  По известному химическому составу смеси газов и извест
ным значениям температуры Т4 и р4 рассчитываем все пара
метры рабочего тела на срезе сопла по ранее приведенным 
формулам, которые заносим в сводную таблицу результатов 
термодинамического расчета ЖРД.

Расчет считается правильным, если S4, рассчитанная при 
температуре Т4 и давлении р4, совпадает со значениями энтро
пии S3.

Ш Скорость истечения смеси газов из расчетного сопла Лава
ля определяем по результатам расчета найденных энтальпий в 
сечениях 2 — 2 и 4 — 4 двигателя:

где т4 = т = т2 в соответствии с законом сохранения массы, 
численные значения энтальпий берутся в джоулях.

k-i

откуда

w.С J2Н’ ~ Н . ,
J

2 (-2790,7) -  (-306 278,7) 
0,103017 = 2427,33 м/с,



I

Задачи и их решение

/  Определяем число Маха на выходе из сопла:

Мс = -  = IM ^ II  = 3,828, с а4 634,148

где а4 — скорость звука в сечении 4 — 4 сопла.

/  Тягу двигателя на расчетной высоте определяем в систе
ме СИ,

Р = rhTwc = 35 • 2427,33 =  84 956,55 Н,

где тт — заданный секундный расход топлива в кг/с.

/  Удельный импульс в системе СИ рассчитываем, исходя из 
заданного расхода топлива и полученной тяги двигателя:

/  = —  = 84 956,55 = 2427,33 м/с. 
уд т т 35

Комментарий.  Изложенный метод термодинамического 
расчета применяется на практике для сравнения эффектив
ности различных видов топлива. Он позволяет наряду с рас
четом реального процесса сгорания в ЖРД использовать мо
дели смесей идеальных газов для характерных точек цик
ла для простой, закрытой термодинамической системы, а 
использование таблиц индивидуальных веществ позволяет 
учесть зависимость термодинамических свойств реагентов от 
температуры, что увеличивает точность термодинамических 
расчетов.

14. Для четырех приведенных химических реакций:

С(т) = С; С + 0 2 =  С02;

С02 = СО + О; О =  0+ + е~

составить систему химических уравнений для определе
ния состава системы в момент равновесия.
Решение .
СУХР-1 будет состоять из трех уравнений материального 

баланса, двух уравнений нормировки и уравнений условий 
равновесия в записи через безразмерные значения мольных
свободных энергий Гиббса для атомов Xj.
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/  Определяем стехиометрические коэффициенты распада всех 
участников реакции на газообразные атомы a}i с записью мат
рицы:

i

Хи
ми

че
ск

ий
эл

ем
ен

т
i

1 2 3 4 5 6 7 8

Вещество

С О е— о2 СО со2 С(т) о+

l с 1 0 0 0 1 1 1 0

2 О 0 1 0 2 1 2 0 1

3 е- 0 0 1 0 0 0 0 -1

пх п2 «3 «4 «5 «6 IX rj «8

/  Уравнение материального баланса получается почленным 
перемножением элементов строк матрицы, выделенной в таб
лице, и последней строки

п1 + п5 + п6 + п7 = '¥1 = 
п2 + 2 п4 + пь + 2 п6 + n8 = 'Pg = 'Pq,

п3-  ns = = 0.

/  Уравнение нормировки имеет вид:

• для газообразных продуктов
п1 + п2 + п3 + п4 + п5 + п6 + п8 = Пу\

• для конденсированных веществ

п7 =  п2.

/  Если условия равновесия будут записаны через мольные 
свободные энергии Гиббса атомов, то в качестве неизвестных
дополнительно вводится 3 величины: Х1У Х2, Х3.

Всего имеем 13 неизвестных величин:
rtj) ТХ2 , TLq, Tig, TTq , ть7, 71 j, Tt2 f Xj, X 2 , X 3 и только 

5 уравнений.
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/  Следовательно, необходимо дополнительно записать еще
8 уравнений:

In х г = - G f  +

In х2 = -  Gf + Х2;

In х3 = - G f  +  .̂3;

In xi = - G f  + 2X2;

In x5 = -  G f + + X2;

In x6 = - G f  +  + 2X2;

In x 7 - - G f  + A.j;

In x8 = -  G f + X2 -  X3,

где X; — . Поскольку углерод — чистый конденсат, то х7 = 
л«ф)



Глава 16

Третий закон термодинамики

1 6 . 1 .  Тепловая теорема Нернста

Уравнения для вычисления констант равновесия и химиче
ского сродства (см. гл. 15) в функции от температуры содер
жат константы интегрирования, численные значения кото
рых подлежат определению.

Нернст проанализировал обширные экспериментальные 
данные по величинам химического сродства А  для реакции в 
конденсированных системах при очень низких температурах 
(Т —* 0). В своих исследованиях он опирался на уравнение 
Гиббса— Гельмгольца (15.127) в записи через максимальную
отводимую теплоту Qp, которая равна тепловому эффекту Qp 
с обратным знаком

a = q p + t {М ) (16.1)

В экспериментах было обнаружено, что чем ниже темпера
тура, тем меньше разность А  -  Qp.

Ход кривых Qp и А  вблизи абсолютного нуля для химиче
ской реакции

Fe + 2S = FeS2

приведен на рис. 16.1.
На основании этих данных Нернст в 1906 г. сформулировал 

следующие постулаты:

1. Производная для конденсированных систем не
р

может быть бесконечно большой. Тогда в соответствии с (16.1)

lim А  = lim Qn. (16.2)
Г —О Г —О Р
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16.1. Тепловая теорема Нернста

Рис. 16.1

2. Равенство (16.2) соблюдается не только при температуре, 
равной нулю, но и вблизи нуля температур по шкале Кельвина. 
Следовательно, при Т —*■ О К имеем

lim m  -  lim ( Ш  .
r - о  \дТ) р  г  — о V дТ )р

Кроме того, из выражения (16.1) следует, что

A - Q p

(16.3)

DAY
дт).

откуда
(8А\ _(dQp)

Шп (МЛ = иш ^  = lim VdT)P VdT)>
т-> о УдТ

УдТ ),

= 0. (16.4)

В последнем выражении для раскрытия неопределенности

^  при Т -* 0 К было использовано правило Лопиталя. Из

(16.3) и (16.4) следует, что кривые А(Т) и Qp(T) вблизи нуля 
имеют общую касательную, расположенную горизонтально:

Иш (Щ,т-> о УдТ и™г —о V д Т Jр 0. (16.5)

Этот постулат, сформулированный для конденсированных 
систем, получил название тепловой теоремы Нернста, на
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основании которой можно исключить константу интегрирова
ния в аналитических выражениях для Qp(T); Qp(T); А(Т) и 
In К°(Т).

1 6 . 2 .  Формулировка 
третьего закона термодинамики

Ранее было установлено [см. выражение (15.75)], что хими
ческое сродство определяется по формуле

Подставляя данные уравнения в выражение тепловой теоре
мы Нернста (16.5), получим

т. е. изменение энтропии вблизи нуля температурной шкалы 
Кельвина равно нулю. Поскольку выражение (16.6) имеет 
место для любых реакций, то Планком в 1912 г. был сформу
лирован постулат, называемый постулатом Планка или 
третьим законом термодинамики.

I
 Энтропия любого индивидуального бездефектного кристал

лического вещества (идеального кристалла) при абсолютном 
нуле равна нулю.

Математически это выглядит так:

Фактически Планк предположил, что при температуре Т = 
= О К не только алгебраическая сумма энтропий твердых тел, 
но и энтропия каждого тела в отдельности также равняется 
нулю, т. е. энтропия всех конденсированных тел равна нулю.

Из положения теоремы Нернста о том, что энтропия кон
денсированной системы вблизи Т = О К не изменяется, следу
ет, что в этой области не происходит теплообмена системы с

Кроме того, отметим, что

(16.6)

lim S = 0, или S(0) = 0.т^о (16.7)
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16.2. Формулировка третьего закона термодинамики

окружающей средой (изотермический процесс является так
же и адиабатным). Таким образом, система, еще не достигнув 
температуры Т = О К, приходит в такое состояние, что дости
жение абсолютного нуля становится практически не
возможным как путем адиабатного расширения, так и путем 
изотермического процесса. Это положение также часто назы
вают третьим законом термодинамики.

Факт того, что речь идет о конденсированных веществах, не 
сужает применимость третьего закона термодинамики. Ввиду 
того что третий закон термодинамики связан явным образом с 
явлениями, происходящими при очень низких температурах 
вблизи абсолютного нуля, все проведенные исследования по 
криогенной технике (технике сверхнизких температур) пока
зывают, что все жидкие вещества при понижении температу
ры или кристаллизуются, или же переходят в стекловидное 
состояние. При низких температурах частицы, образующие 
систему, все больше и больше теряют свою подвижность. По
этому при низкой температуре жидкая фаза может перейти 
или в кристаллическое, или в стекловидное состояние.

При достаточно медленном понижении температуры и при
нятии необходимых мер жидкость превращается в кристалл; 
при быстром же понижении температуры жидкость переходит 
в стекловидное состояние. Исключением является гелий. Ге
лий (Не4) — единственное вещество, которое под давлением 
своего насыщенного пара остается жидким почти до темпера
туры абсолютного нуля. Однако под действием избыточного 
давления гелий также превращается в кристалл.

Известно еще несколько формулировок третьего закона 
термодинамики. Одна из них звучит следующим образом: в 
любом изотермическом процессе, который происходит 
при температуре, близкой к абсолютному нулю, изме
нение энтропии системы равно нулю.

Следующую формулировку третьего закона получим, про
анализировав формулу (16.5).

Поскольку Qp = - I  ViH i и ( ^ г )  = Ср., 
то из формулы (16.5) получим

( е т ) ,  ■  Г “  (“ ?  v'6 ' - )  “ ° ’ <16-8)

109



Глава 16. Третий закон термодинамики

т. е. теплоемкость не изменяется вблизи абсолютного нуля. По
скольку равенство (16.8) выполняется для любых реакций, то 
Нернст сделал предположение, что теплоемкости всех конденси
рованных веществ при Т —* О К стремятся к нулю

lim С = 0. (16.9)
г  — о р

В 1907 г. Эйнштейн квантово-статистическим методом по
казал, что теплоемкости всех веществ при приближении к 0 К 
асимптотически стремятся к нулю.

Для аппроксимации теплоемкости в этой области на практи
ке для неметаллических кристаллов используют закон Дебая

Cv = аТ3,

а для металлов с учетом электронной составляющей

Cv = аТ3 + ЬТ.

В приведенных выражениях а и & — константы. Однако от
метим, и это установлено экспериментально и теоретически, что 
при Т <  1 К теплоемкость стремится к нулю немонотонно. Такие 
аномалии могут встречаться при температурах, лежащих ниже 
современных возможностей низкотемпературной техники, на
пример, как показано теоретически, при Т < 10_6 К. Поэтому 
приведенные выше утверждения и соотношения о поведении 
теплоемкости при температуре вблизи нуля шкалы Кельвина 
можно считать справедливыми лишь при пренебрежении ука
занными аномалиями.

На основании (16.9) Нернст сделал вывод, являющийся 
другой формулировкой третьего закона термодинамики: ни
каким конечным процессом нельзя охладить тело до 
абсолютного нуля температур, или более коротко — аб
солютный нуль температур недостижим.

Действительно, попытаемся, например, приблизиться к 
71 =  0 К  путем отвода энергии тела в виде работы при адиабат
ном расширении. Из первого закона термодинамики имеем

0 = Cv dT+pdV.  (16.10)

Поскольку вблизи нуля Cv =  0 (как и Ср), то внутренняя 
энергия (Cv dT) не уменьшается, а значит, и работа не совер
шается.
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16.3. Свойства веществ вблизи абсолютного нуля

Отсюда следует еще одна формулировка: невозможно соз
дать машину, которая в качестве низшего источника 
теплоты имела бы тело с Т — О К, или perpetuum mobile 
третьего рода неосуществим.

Знание S(0) позволяет вычислить абсолютное значение энт
ропии. Действительно, для обратимого процесса

d S = Т
откуда

S(T) = S(0) (16 Л1)
о 1 о 1 о 1

Интегрирование здесь можно производить по любому пути, 
поскольку энтропия — параметр состояния.

16.3 . Свойства веществ вблизи абсолютного нуля

Термический коэффициент расширения

и коэффициент термической упругости

= - ( ! £ ' )  (16.13)Vv p^dTJv
имеют важное значение в термодинамике, а следовательно, 
представляют интерес и в области низких температур.

Поскольку энтропия по мере приближения температуры к
О К стремится к постоянной величине, в качестве которой 
можно принять нуль, то для любого параметра х имеем

Иш ('3S') = 0 .  (16.14)
г — о Удх'т

Полагая х — р vi х — V, с учетом дифференциальных соотноше
ний Максвелла в соответствии с [(5.50), (5.52) ч. 1] получаем

Иш = — lim (Ц П  = 0 ;  (16.15)г -о  \8pJT г - о  УдТ;р

lim fir ,) = lim (Й О  = 0 - (16.16)Г - 0  \ 8 V J T Г - 0  У д Т ; у

111



Глава 16. Третий закон термодинамики

Отсюда, с учетом определений (16.12) и (16.13) следует, что

Следовательно, термический коэффициент расширения и 
коэффициент упругости при Т -* О К обращаются в нуль, т. е. 
изменение температуры вблизи нуля при р = const не вызыва
ет изменения объема, а при V — const — изменения давления.

Последнее положение противоречит ранее приведенному 
термическому уравнению состояния для идеального газа. Ус
тановлено, что при низких температурах поведение идеально
го газа отличается от классических газовых законов и получи
ло название вырождения идеального газа.

Явление вырождения можно проследить и по анализу уравне
ния Майера (3.21), справедливого только для идеальных газов.

Из выражения (16.18) следует, что, поскольку при Т = О К

следовательно, при Т =  О К ср = cv = 0. Уравнение Майера

утверждает наоборот, что ср ^ cv, так как R ^ 0, т. е. ни при 
каких условиях ср и cv не могут быть равными нулю. Это ука
зывает на то, что идеальный газ при низких температурах ве
дет себя иначе, т. е. вырождается.

Как показывают опыты, основанные на квантовомехани
ческих эффектах, при глубоком охлаждении (парамагнитное 
и ядерное размагничивания) водород становится металлом и 
может быть использован как сверхлегкий конструкционный 
материал.

1 ■ Обосновать ход кривых, изображающих температурную 
зависимость максимальной отводимой теплоты Qp и мак
симальной работы А  вблизи абсолютного нуля Кельвина.

(16.17)

(16.18)

v р

-  cv = 0. Но поскольку Ср С у ,  то

С р -  С у  = R

ЗАДАЧИ И ИХ РЕШЕНИЕ
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Задачи и их решение

Решение .

/  По определению Qp = -Е vt Н  г,

А  = - I  у Д  = -Е v, х ( Н  i -  TS).

/  Согласно третьему закону термодинамики производные 
всех термодинамических функций при Т = 0 в конденсирован
ных системах обращаются в нуль.

/  Кроме того, при Т = 0, S =  0 h S  =  0 h , следовательно, 
Qp = I  vtGr Поэтому обе кривые Qp(T) и А(Т) при Т =  О К 
должны иметь общую касательную, параллельную оси абс
цисс. Так как

ГЁЗе) = - ( 8I ^ E i )  = - Е v с  •
\дт)р V ет )р 1 р1’

ЗАЛ (dZvtGj} _  (dl.vi(Hi -  TSj)  ̂ -
дт)р У 6Т )р V дТ )р 1

г Са из выражения (16.11) S = J — dT следует, что знаки S и С
о *

всегда одинаковы, а в рассматриваемом случае суммы Е v;Cpi и

Е имеют разные знаки. Следовательно, кривые Qp(T) и А(Т) 
из точки Т = О К расходятся в разные стороны (см. рис. 16.1).

2. Давление р и внутренняя энергия U идеального электрон- 
ного газа, занимающего объем V, связаны соотношением

2pV — -  U. Пользуясь этим, наити зависимость «нулевойО
энергии» электронного газа от концентрации электронов. 
Решение .

/  Из первого закона термодинамики 8Q =  dt/ +  pdV для ади
абатных процессов следует, что dU = -pdV.

, it лт 2 тт 6.U 2 rT/  Учитывая, что pV = -  и, получаем —  = - -  —  , откуда и =
о и о V

2
3 и= const • (С*) , где С* = — — концентрация электронов.

8 - 1 5 2 9  1 1 3
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У По третьему закону термодинамики при Т —1- О К адиа
батный процесс совпадает с изотермическим, поэтому U = 

* 2/3= const (С*) и отвечает зависимости «нулевой энергии» от 
концентрации электронов.

К о м м е н т а р и й .  Применение статистики Ферми к электрон
ному газу приводит к такой же зависимости U от С* и позво
ляет вычислить значение константы в полученной формуле.

3 . При низкой температуре по закону Дебая теплоемкость Cv 
кристаллов пропорциональна кубу термодинамической 
температуры: Cv =  аТ3. Показать, что разность теплоем
костей у кристаллов Ср -  Cv при Т —> О К пропорциональ
на седьмой степени температуры.
Ре ше н ие .

У Из соотношения между изобарной и изохорной теплоем
костями (5.72, ч. 1) следует

/  Воспользуемся соотношениями Максвелла [(5.49) ч. 1] и 
[(5 .51)ч . 1]:

(dV) = - ( ? S )
УдТУу \ d v ) T ' \ d T J p \ д р ) т

и запишем

c - - c v — Г(И )Д |)Т-
/  Так как Cv = т( ) = аТ3, то зависимость энтропии от' С 1 'у
температуры определяется формулой

S =  .faT2 d:T= JaT3.и

У Поэтому ~ Т '3;Г ^ П  ~ Т3 и, следовательно,'■dv ; т \ dp Jт
Ср ~ Cv ~ Т7.

К о м м е н т а р и й .  Если при 71 —* О К  энтропия изменится по 
закону S  =  а Тп, то разность определяется выражением

c p - c f ~ t 2"  + 1.
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Принципы 
эксергетического анализа

Г л а в а  17

1 7 . 1 .  Эксергетический метод

Основная функция термодинамики как науки об эффектив
ности настолько важна, что многие специалисты, занимаю
щиеся теоретическим развитием этой дисциплины, считают 
необходимым провести более детальный анализ именно проб
лем эффективности (проблем КПД).

Рассматривая открытую ТС, границу ТС с окружающей 
средой и саму окружающую среду как источник (поставщик) 
энергетических ресурсов для ТС и как резервуар для приема 
отходов (сбросового тепла и других бесполезных продуктов, 
связанных с функционированием ТС), можно заметить, что 
взаимодействие перечисленных трех компонентов ранее было 
описано весьма неполно. Особенно это важно отметить приме
нительно к организмам, которые могут быть инженерны
ми (машинными), биологическими, социальными и т. д. 
Ограничимся при дальнейшем рассмотрении только ТС, пред
ставляющими собой инженерные организмы, созданные 
умом и руками человека.

Из предыдущих первой части и предыдущих глав было оче
видно, что главным ресурсом для производства полезной ра
боты организмом, например двигателем, или ресурсом для 
получения полезных параметров вещества, например, в холо
дильнике или в компрессоре, был обобщенный термодина
мический градиент параметров между ТС и окружающей 
средой. Например, процесс сгорания в двигателе интерпрети
ровался как подвод тепловой энергии к ТРТ извне, хотя реаль
но извне подводилось топливо (в ЖРД) или горючее (в ВРД), а 
процесс сгорания происходил только в камере сгорания двига-
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теля. Но есть и такие двигатели, как, например, двигатель 
Стирлинга, где тепло подводится действительно извне и дей
ствительно за счет реального градиента температуры, т. е. 
термодинамической силы, обеспечивающей поток тепла. Как 
было понятно из предыдущих разделов, полезная работа или 
полезные свойства ТРТ могут создаваться и другими градиен
тами термодинамических параметров.

В качестве частных градиентов можно назвать различие 
ТС или даже некоторых элементов ТС и окружающей среды не 
только по температуре, но и по давлению, по концентрации оп
ределенных веществ, по удельному объему, по величине термо
динамических функций (потенциалов) и т. д. Наиболее изучен 
термический КПД, который в идеальном случае превращается 
в КПД цикла Карно:

„ _  Qx - Q2 _  T jAS  -  T 2AS _  T, -  т 2 _  1 т 2 _  Л т 0 
Q 1 T ^ S  71! Т 1 7У

Из этого выражения видно, что, представляя разность Т1 
и Т2, как разность температур между нагревателем ТРТ 
и внешней средой

Т1- Т 2 = Т1- Т 0 = АТ = Т3, (17.2)

можно получить новую термодинамическую функцию
Ex = T3 AS,  (17.3)

которая называется эксергией или теоретической работоспо
собностью ТС, отличающейся от внешней среды только темпе
ратурой (состав и давление ТРТ предполагаются такими же, 
как и во внешней среде). Термопара, один спай которой нахо
дится в ТС, а другой — во внешней среде, будет давать ток (и 
производить работу) до тех пор, пока температуры Т1 и Т0 не 
выравняются, а эксергия не станет равной нулю. Совершенно 
очевидно, что здесь температура Т3 — фиктивная, посколь
ку она может превращаться в нуль в отличие от реальной аб
солютной температуры, которая, согласно третьему закону 
термодинамики, в нуль никогда не превращается. Отсюда пер
вое важное отличие эксергии от энергии: энергия никогда 
не равна нулю, а эксергия может быть исчерпана до 
нуля.
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17.1. Эксергетический метод

Рассмотрим характерный пример — 
гипотетическую ракету, заполненную 
жидким водородом 1 (Тх = 20 К), в кото
рую от компрессора 2 может поступать 
внешний воздух 3 (Т0 = 300 К), конден
сироваться и осаждаться на дне водо
родного бака 4 (рис. 17.1). При этом во
дород 5 испаряется, нагревается до 
300 К в теплообменнике 6 и через 
турбину 7, вращающую компрессор 2, 
проходит в теплообменник 8 и через ре
активное сопло 9 истекает во внешнюю 
среду, создавая силу тяги и совершая 
работу реактивной струи. Налицо ТС, 
способная использовать, благодаря за
пасу холода, тепловую энергию окру
жающей среды, эксергия которой, бла
годаря отрицательной фиктивной 
температуре Т3 = 20 -  300 = -280  К, 
будет довольно высока. Отсюда второе
важное отличие эксергии от энергии: в отличие от энергии 
ТС, которая не зависит от условий окружающей сре
ды, эксергия от этих условий зависит существенно и 
может даже принимать отрицательные значения, 
что не мешает тем не менее использовать ее для по
лучения полезной {положительной) работы.

Аналогично можно рассмотреть баллон объемом V со сжа
тым до давления р 1 воздухом и реактивным соплом, помещен
ный в окружающую среду того же состава и той же темпера
туры, что внутри баллона, но с давлением р0. Пока есть раз
ность давлений, газ будет истекать из баллона и совершать 
работу реактивной струи. Эксергия такой системы определя
ется как

Ex = {p1- p 0)V = ApV. (17.4)

Заметим, что теперь эксергия уже не зависит от второ
го начала термодинамики, как раньше, поскольку энтропия 
в ее определение не входит. Были даже предложения назвать та
кую эксергию по-другому — барергия, но приняты они не были.
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Глава 17. Принципы эксергетического анализа

Ведь не только разность давлений способна производить полез
ную работу, но и разность других параметров (концентраций, 
электрохимических потенциалов, химических потенциалов, на
пряжений электрического тока, гравитационных потенциалов 
и т. д.). Продолжая пример, заметим, что и в случае вакуумиро- 
ванного баллона при отрицательной эксергии будет произво
диться полезная работа при втекании внешнего воздуха в баллон 
(такая «вакуумная ракета» полетит соплом вперед):

Ex  = -ApV. (17.5)
Очевидно, что полезная работа не может производиться 

только при Ех  =  0, в то время как при других значениях эк
сергии она производиться может. При этом отрицательный 
знак эксергии означает, что работа производится за 
счет энергии внешней среды.

Наконец, возвращаясь к формуле (17.1), заметим, что су
ществовали предложения проводить анализ не только эксер
гии, но и анергии, т. е. бесполезной (никак не реализуе
мой) работоспособности:

Ап = Т2 AS, (17.6)

однако этой проблемой занимаются пока только узкие спе- 
циалисты-теоретики, и здесь она далее представлена не будет.

В общем виде, используя первый и второй законы термоди
намики

du = Т ds -  р du,
можно получить

d(ex) =  Т ds -  р du -  Т0 ds -I- р0 du =
= ( T - T 0) d s - ( p 0- p) dv .  (17.7)

Очевидно, что эксергетический КПД процесса (отношение 
полученной работы к исходной эксергии) более нагляден по 
сравнению с общепринятым термическим (17.1), так как не 
имеет верхнего ограничения в виде КПД цикла Карно и нахо
дится в интервале между 0 и 1.

17.2 . Эксергия излучения

При исследовании процессов обмена лучистой энергией 
между телами удобно применять не энергетический, а эксер
гетический метод анализа. Сущность его состоит в том, что
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17.2. Эксергия излучения

вместо понятия энергия источника излучения использует
ся понятие эксергия, т. е. та часть энергии излучающего тела, 
которая реально может быть передана другому телу. Очевидно, 
что при увеличении температуры принимающего энергию тела 
полученная им энергия будет уменьшаться. Рассмотрим проб
лему работы на околоземной орбите космической солнечной 
электростанции (КСЭС). Получаемая от Солнца каждым квад
ратным метром поверхности приемника лучистой энергии, 
расположенным перпендикулярно к направлению на Солнце, 
эксергия будет равна

Я * = еа(г* -  | !ГпрТ8 ) ( ^ ) \  (17.8)

где е — степень черноты; ст — постоянная Стефана— Больцма
на; Тс — температура поверхности Солнца (5800 К); Т — 
температура приемника лучистой энергии; Rc — радиус Солн
ца (6,96 • 108 м); Lc — расстояние от Земли до Солнца или аст
рономическая единица (1,496 • 1011 м).

Для определения энергии, получаемой тем же приемни
ком, воспользуемся известным законом Стефана— Больцмана:

U(T)C = . (17.9)

Величина U(T)C называется солнечной постоянной и у раз
ных авторов колеблется от 1360 до 1400 Вт/м2.

На рис. 17.2 приведена зави
симость эксергии Ех  и энергии 
излучения U(T) от температу
ры излучающей поверхности Т 
при температуре приемника из
лучения Тпр = 300 К. Там же изо
бражена кривая отношения эксе
ргии к энергии

у =  Ех/ЩТ).  (17.10)
Эксергетический метод ана

лиза наиболее оправдан там, где 
решающее значение имеют теп
ловые процессы. Это связано с

ЩТ), Ех, Вт/м2

Рис. 17.2
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Глава 17. Принципы эксергетического анализа

тем, что практически все виды энергии, кроме тепловой, мо
гут переходить из одной в другую полностью, и только тепло
вая энергия характеризуется дополнительной величиной — 
качеством или мерой обратимости ее в другие виды. Для обра
тимых процессов эксергетический метод не применяется.

1 7 . 3 .  Химические превращения

Эксергетический анализ, в частности, может использовать
ся при изучении химических превращений, сопровождаемых 
тепловыми явлениями, однако такой анализ требует не толь
ко определения температуры окружающей среды как конеч
ной равновесной температуры процесса, но и конечных хими
ческих соединений при этой температуре. Иногда в качестве 
таких соединений рекомендуется брать исходные природные 
продукты или вещества, существующие при выбранной тем
пературе окружающей среды. Тогда будет учитываться энер
гия, затрачиваемая на переработку природного сырья.

В отличие от термодинамической работы, определяемой 
разностью изобарных потенциалов Гиббса, эксергию находят 
из следующего выражения:

E x = GEx - G h = H - H h - T h{ S - S h), (17.11)

где Н  — энтальпия, S — энтропия системы; GH, Н н, Тн и 
SH — изобарный потенциал, энтальпия, температура и энтро
пия внешней среды; GEx — эксергетический изобарный по
тенциал системы GEx = Н  -  THS, в котором в отличие от вы
ражения для изобарного потенциала температура системы Т 
заменена температурой окружающей среды.

1 7 . 4 .  Эксергетическая температура

Воспользовавшись выражением для термического КПД, 
можно ввести такое понятие, как эксергетическая темпе
ратура и эксергетическая температурная шкала с размер
ностью — градус эксергии °Е х :

ТЕх =  1 -  Г 0/ Г =  1 - 2 9 3 ,1 5 /Т ,  (17.12)
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17.5. Процессы разделения бинарных газовых смесей

Т а б л и ц а  17.1
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Т 0, К 373,15 293,15 273,15 239,8 90,19 77,39 20,39 4,22

Эксергетичес-
кая Т Ех, °Е х 0 ,2 1 0 -0 ,07 - 0 , 2 2 -2 ,25 -2 ,79 -13,38 -68 ,47

удобство которой для криогенных температур состоит в том, 
что показывает, во сколько раз величина необходимой мини
мальной работы превышает полученное количество холода. 
Связь реальных температур с эксергетическими представлена в 
табл. 17.1. Например, для получения одного килограмма жид
кого кислорода с температурой Тж к из газообразного, находя
щегося при комнатной температуре и р° = 760 мм рт. ст. 
(105 Па), требуется количество холода:

9 = срт(Т0 - Т ж к) =

= 924 +. 3360 . (293,15 -  90,19) ~ 435 кДж/кг,
Li

где срт — среднее значение теплоемкости в области фазового 
перехода (там наблюдается скачок теплоемкости). С учетом 
табл. 17.1 получаем минимальную работу:

Zmin ~ 435 • 2,25 ~ 978 кДж/кг.

17.5 . Процессы разделения 
бинарных газовых смесей

Обычно процессы в двухкомпонентных смесях исследуют
ся с помощью диаграмм энтальпия — концентрация и энтро
пия — концентрация, которые позволяют определить рабо
ту разделения и потери от необратимости процесса. Диаграм-
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Глава 17. Принципы эксергетического анализа

о2 ------------- -- n 2 n 2

Рис. 17.3

мы эксергия — концентрация для смеси азота и кислорода 
(рис. 17.3) — позволяют найти работу охлаждения и разделе
ния более просто и непосредственно. Сплошные линии соответ
ствуют давлению 105 Па, пунктирные — давлению 5 • 105 Па. 
Концентрация азота в атмосфере \ = 0,79; пограничная кривая 
х  = 0 соответствует полной конденсации, а х  = 1 — сухому на
сыщенному пару (газу) — не путать с изотермами!

Допустим, необходимо исследовать вопрос разделения ат
мосферного воздуха с параметрами р0 = 105 Па и Т  = 293 К на 
чистые компоненты 0 2 (  ̂=  0) и N2 (i; = 1). В этом случае мини
мальная работа разделения на 1 кмоль разделяемого продукта 
будет определяться отрезком ординаты 3— 0, образованным пе-
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17.6. Работа вихревой трубы

ресечением изотермы (293 К) и пересечением хорды, соединяю
щей концы этой изотермы с вертикалью, соответствующей ис
ходному составу разделяемой смеси: 0,79 N2 и 0,21 0 2. При 
этом минимальная работа разделения Lmin = 1242 кДж/кмоль. 
Аналогично для той же температуры, но давления 5 • 105 Па, 
работа разделения будет равна отрезку 5 —4. Если нас интере
суют не очень чистые смеси, например кислород с концентра
цией 0,1 и азот с концентрацией 0,9 при р0 = 105 Па и Т = 
= 293 К, то работа разделения будет существенно меньше, чем 
при полном разделении и определится отрезком 3'—О.

Минимальная работа охлаждения и разделения воздуха при 
р0 = 105 Па от 293 К до 113 К определится ординатой 7—О. Эта 
работа равна 2970 кДж/кмоль. При охлаждении до точки на
сыщения (6 —0 ) эта работа равна 4935 кДж/кмоль, а при ох
лаждении до полной конденсации (9—О) — 21 140 кДж/кмоль. 
В реальных адиабатных разделителях эксергетический КПД 
не превышает 60%.

Вихревая труба (рис. 17.4) используется для получения го
рячего и холодного газа за счет эффекта Ранка—Хилыпа. Тан
генциальный подвод в трубу газа 1 под большим давлением и 
его выход под давлением меньшим (вторичный охлажденный 
газ 3 и вторичный нагретый газ 2) означает, что в трубе проис
ходит расширение газа, но расширение специфическое — вих
ревое. Доля охлажденного в теплообменнике (который может 
быть и нагревателем теплоносителя с входом 4 и выходом 5) 
газа ц, а соответственно и доля нагретого газа 1 — ц могут ре
гулироваться. Труба может работать как  в адиабатном режиме, 
так и в режиме охлаждения или нагре
ва с помощью теплообменника с расхо-

17.6. Работа вихревой трубы

дом g на 1 кг газа охлаждающего или 
нагревающего компонента. Парамет
ры на входе и выходе обозначают ин
дексами (4) и (5). Очевидно, что вход и 
выход могут меняться в зависимости 
от назначения трубы. Рис. 17.4
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Глава 17. Принципы эксергетического анализа

Чаще всего расчет трубы ведут по энергетическому балансу:
И(Л, -  Л8) -  ( !  “ Н)(Л2 -  -  §ihb -  Ю = 0, (17.13)

где h — удельная энтальпия в различных сечениях трубы.
Если труба полностью теплоизолирована (адиабатная), то тре

тий член левой части равен нулю, а если она перекрыта (ц = 1), 
то нулю будет равен второй член уравнения. Точный газодина
мический расчет трубы весьма сложен и неточен, поэтому рабо
чие параметры трубы всегда определяются экспериментально. 
То же самое можно сказать и об эксергетическом анализе. Экс- 
ергетический баланс процесса в трубе задается уравнением:

exl -  ех0 = ii(ex3 -  ех0) +
+ (1 -  ц)(ех2 -  ех0) + g(ex5 -  ех4) + d, (17.14)

где d — потеря эксергии.
Эксергетический КПД процесса расширения, учитывающий 

эти потери, равен для адиабатной (неохлаждаемой) трубы:
Лэ = 1 “ d/(ex1 -  ех0), (17.15)

а в случае, когда горячий выход перекрыт (ц = 1):
ц'э = (ех 3 -  ех0)/(ех1 -  ех0). (17.16)

Экспериментальные характеристики вихревых труб приве
дены в табл. 17.2. Все трубы, кроме последней, — адиабатные, 
а последняя — охлаждаемая, благодаря чему КПД (17.16) 
больше в два раза.

Т а б л и ц а  17.2

Рабочее
тело

Давление, 
х 105 Па Температура, К

И
КПД, %

Pi Р2 Рг Ti т 2 т 3 Лэ А* >Пэ

Воздух 5,8 1,5 1 290 300 240 0,25 10—12 1

Воздух 5,8 1,6 1 290 330 259 0,6 8—10 1,2

Метан 6 2,7 1,5 310 350 277 0,6 15—20 1,5

Метан 146 40 28 329 341 273 0,8 10—12 4

Воздух
(неади
абатная) 5,8 1,7 1 290 261 1 2
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Энергетические характеристики вихревого эффекта для 
двух испытанных вихревых труб: адиабатной (кривая 1 ) и не
адиабатной (охлаждаемой) трубы (кривая 2) при = 5 ,8  • 1 0 5 и 
р3 = 1 0 5 Па приведены на рис. 17 .5 . На рис. 17 .5 , а показан эф
фект охлаждения воздуха (ДТ = Т1 — Т3), а на рис. 17 .5 , б — за
траты энтальпии (холодопроизводительность q) \i(hl -  h3) и за
траты эксергии (эксергетическая холодопроизводительность ех) 
\х{ех3 -  ех0). Видно, что обычная (энтальпийная) холодопроизво
дительность q и эксергетическая холодопроизводительность ех 
имеют несколько смещенные максимумы по ц. В этом и заклю
чается преимущество использования эксергетического анализа, 
дающего возможность более правильно оценить энергетическую 
эффективность процесса. Это преимущество, однако, не столь 
высоко, чтобы тратить дополнительное время на более точный 
анализ процессов. Вот почему эксергетический анализ приме
няется в основном там, где эксперимент очень дорог, а выиг
рыш КПД даже в долях процента дает ощутимый эффект в аб
солютном стоимостном выражении (крупные электростанции, 
холодильные заводы, протяженные теплоцентрали и т. д.).

Вихревая труба (см. рис. 17.4) является одним из примеров 
поточной тепловой машины , в которой при отсутствии 
технической работы получается полезный эффект — сепара
ция газового потока на холодную и нагретую составляющие 
потока по сравнению с температурой окружающей среды.

q,  к Д ж / к г ех ,  к Д ж / к г

Рис. 17.5
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Для таких тепловых машин, согласно теореме В. Т. Во- 
лова, идеальный коэффициент эффективности преобразова
ния энергии в потенциальную энергию давления на выходе
ДЛ/max будет меньше КПД Карно:

AiVmax= TlKaPH0 +~Q, (17.17)
k{\ + Q)

где Л Карно =  1  _ Тз/ Т 1 — КПД цикла Карно; Т3, Т1 — средние 

статические температуры; k — показатель адиабады; Q = 
Q= ———г — подведенная к  потоку относительная механиче- 

срПО

ская мощность; Q — немеханическая мощность (тепловая, 
электрическая, радиационная, акустическая); ср — удельная
теплоемкость при постоянном давлении; Тg — температура

торможения на входе в рабочую камеру; G — расход рабочего 
тела.

Понятно, что эксергетический анализ, применяемый для 
тепловой трубы, подходит и для других поточных машин, та
ких, как  смесители и эжекторы.

На рис. 17.6, а приведена схема поточной тепловой маши
ны, а на рис. 17.6, б — ее термодинамический цикл в TS-ко
ординатах.

Цикл

Рис. 17.6
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Задачи и их решение

ЗАДАЧИ И ИХ РЕШЕНИЕ
1. Привести рассуждения по поводу эксергетической темпе- 
ив,,,l ратуры человека.

Р е ш е н и е .
/  Температура всех частей человеческого тела — практиче
ски постоянна и равна Т = 36,6 + 273,16 = 309,76 ± 0 ,3  ~ 
~ 310 К, следовательно, его эксергия, или теоретическая  
работоспособность, формально равна нулю. Но человек — это 
открытая ТС, поэтому можно попытаться найти его эксергию 
через эксергетическую температуру (17.12):

Т = 1 -  — = 1 -  т °Т 3 1 0 ’
где Т0 — температура внешней среды. Расчеты ТЕх = f(T0) при
ведены на рис. 17.7.
К о м м е н т а р и й .  Извест
но, что максимальная рабо
тоспособность (КПД) чело
века соответствует внешней 
температуре порядка 22 °С 
(см. рисунок) и совершенно 
не соответствует понятиям 
эксергии. Следовательно, эк
сергия — понятие не универсальное, так как  не применимо 
к биологическим организмам.
2. Определить отношение поступающих от Солнца эксергии 

к энергии при работе космической солнечной электростан
ции (КСЭС) около Земли с концентратором солнечного из
лучения, полагая, что он имеет плоскую форму (концент
ратор Френеля) и температуру поверхности 340 К. 
Р е ш е н и е .

/  Поступающая от Солнца на КСЭС эксергия при условии, что 
реальная температура приемника равна 340 К, определяется по 
соотношению (17.8):

Рис. 17.7

(Rc/Lc?  =

= 0,1 • 5,67 • 10-8 • ( 58004 -  | 340 • 58003 
= 1274 Вт/м2,

2,16- 10~5
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Глава 17. Принципы эксергетического анализа

где ст = 5,67 • 10 8 Вт/(м2 • К4) — постоянная Стефана—Больц
мана, а энергия в соответствии с (17.9)
Е = aT£(Rc/Lc)2 = 5,67 • 10~8 • 58004(6,96 • 108/1,496 • 1011)2 =

= 1388 Вт/м2.
/  Отношение эксергии к энергии:

Е х  1274 п поV = -гг = ттг™ = 0,92. т  Е  1388

К о м м е н т а р и й .  Отношение у  указывает на то, что КПД 
приемника солнечной энергии следует рассчитывать по эксер
гии, а не по энергии, так как в противном случае величина 
КПД будет занижена (ориентировочно — на 8% от величины 
КПД). В проектных расчетах КСЭС, как  правило, принимают 
Е = 1360—1400 Вт/м2 и v)/ = 1.



Элементы статистической 
термодинамики

Г л а в а  18

1 8 . 1 .  Основные понятия

В отличие от термодинамики, которая феноменологически, 
т. е. экспериментально, изучает континуум большого числа 
«частиц», составляющих ТРТ, и практически не интересуется 
их индивидуальными свойствами, с та т и с ти ч е с к а я  т е р 
модинамика исследует индивидуальные свойства этих «час
тиц» и их взаимодействие, приводящее к получению средства
ми математики всех понятий феноменологической термодина
мики (температуры, давления, энтропии и т. д.)*- Слово 
«частица» берется в кавычки из-за огромного разнообразия ее 
природы. Это могут быть «элементарные» частицы, характе
ризующиеся целым набором показателей (масса, импульс, 
скорость, спин, четность, барионный заряд, время жизни, 
странность и т. д.), а также еще более мелкие составляющие 
самих «элементарных» частиц (отсюда и кавычки у слова 
«элементарные») — кварки, характеризующиеся такими па
раметрами, как величина и знак дробного электрического за
ряда, цвет, аромат, очарование и т. д.

Состоящие из «элементарных» частиц атомы и состоящие из 
атомов молекулы — это более крупные частицы микромира, 
также характеризующиеся целым набором свойств: массой, 
импульсом, степенями свободы, энергией поступательного, 
вращательного и колебательного движений, энергией возбуж
дения, полной энергией и т. д. Для всех частиц микромира ха

* Статистическая термодинамика имеет и другое название — м а 
те м а ти ч е с к а я  терм оди н ам и ка, поскольку использует аппарат фе
номенологической термодинамики и практически весь арсенал совре
менной высшей математики.
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рактерны в той или иной мере волновые и квантовые (диск
ретные) свойства материи, невозможность точного из
мерения параметров и как  следствие — вероятностные 
соотношения в определении их свойств.

Задача статистической (математической) термодинамики 
состоит, таким образом, в том, чтобы дать теоретическое вы
ражение для суммы состояний, определяемой энергетиче
скими уровнями частиц, абсолютной температурой и общим 
числом частиц, составляющих ТС.

Волновые и квантовые свойства материи определяются ос
новным уравнением квантовой механики — комплексным 
уравнением Шредингера и его формальным решением:

ih - j^  = H'¥, Ч» = e~'lH(t ~ *°)/Л ^(^q), (18.1)

где Ч^о) — константа; i — квантовое число (в соответствии с 
приближением Бора—Зоммерфельда интеграл по замкнутому 
контуру от количества движения произвольной частицы, взя
тый вдоль ее траектории, является целым квантовым числом, 
умноженным на круговую постоянную Планка  ̂ пгих dx = 
= ih); h = h/2л = 1,05459 • 10-34 — круговая постоянная План
ка, ¥(£, х, у, г) — волновая функция; Н — линейный опе
р ато р  Гамильтона, выражающий полную (кинетическую 
плюс потенциальную) энергию системы частиц в стационар
ном состоянии с минимальной энергией:

Н = z A  +U(qv q2, ...). (18.2)2 i mt
Здесь Д — оператор Лапласа; mt — масса i -й частицы; U — 
потенциальная энергия частиц, находящихся во внешнем си
ловом поле, например в поле тяжести.

Невозможность точного измерения параметров частиц мик
ромира связана с конечной величиной кванта энергии, опре
деляемого постоянной Планка Н\

АЕ- At> П,
Apt • Axt > h (18.3)

и т. д. Иначе говоря, произведение погрешности в определении 
энергии частицы на погрешность в определении времени ее 
жизни или произведение погрешности в определении импуль
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са частицы на погрешность определения ее координаты и т. д. 
не может быть меньше постоянной Планка. Это положение но
сит название принципа неопределенности Гейзенберга.

В результате поведение ансамбля частиц  может быть 
определено лишь с некоторой вероятностью, которая выражается 
на практике математическим ожиданием и дисперсией — 
основными понятиями математической теории вероятности.

Наряду с реально существующими частицами были сконст
руированы виртуальные или фиктивные частицы, которые в 
термодинамике именуются квазичастицами: фононы, экси- 
тоны  и т. д. Например, связанное тепловое движение атомов, 
ионов или молекул в кристаллах может рассматриваться к а к  
набор малых гармонических колебаний, квантование к о т о 
рых и приводит к появлению квазичастиц — фононов. Как и в 
случае реального светового излучения, когда волны заменяются 
корпускулами — фотонами, здесь также каждой волне сопо
ставляется квазичастица фонон с реальными энергией Et — hvt 
и импульсом pt = hfr

Все квазичастицы — это возбужденные энергетические со
стояния ансамбля реальных частиц, находящихся в состоя
нии определенного коллективного движения.

Более крупные частицы могут представлять собой биологи
ческие организмы, детали технических устройств, ячей
ки социальных систем  и т. д. С увеличением размеров и 
сложности частиц возрастает количество их степеней свобо
ды, но зато исчезают квантовые и релятивистские эффекты.

Самые большие из известных частиц мироздания — это 
М етагалакти ки , т. е. ячейки Вселенной, внутри которых 
ничего не «просматривается», зато на границах располагается 
огромное количество галактик.

Проблема, поставленная еще JI. Больцманом, а именно: 
как на основе уравнений для микроскопических процес
сов (а для «элементарных» частиц э т и  уравнения об
ратимы  относительно времени) объяснить наблюдае
мую повсеместно в природе необратимость в м акро
скопическом масш табе, в полной мере не решена до 
настоящего времени. И тем не менее именно на решение этой 
задачи физики-теоретики возлагают большие надежды, н аде
ясь узнать, как  реагирует не идеальная (равновесная и обра
тимая), а реальная ТС на то или иное внешнее воздействие,
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каким образом достигается термодинамическое равновесие, 
какую роль играют в этом процессе флуктуации, как  ведут 
себя открытые системы в стационарном состоянии (прежде 
всего речь идет о живых системах), как описать метаста- 
бильное состояние ТС, как  возникают разного рода неустойчи
вости и как  идут процессы самоорганизации и самопроиз
вольного образования стр ук тур , каков смысл вероятности 
и случайности в динамических процессах, до какого уровня 
можно уменьшать число частиц в системе, чтобы она еще мог
ла быть описана понятиями термодинамики. И все это интере
сует не только физиков-теоретиков, но и современных инже
неров, биологов и системотехников. Особенно тех из них, 
которые заняты практическими вопросами передачи инфор
мации, продления жизни людей, повышения эффективности 
производства сельскохозяйственной и другой продукции, уве
личения надежности и эффективности машин, промышлен
ных лазеров, установок термоядерного синтеза, новых типов 
авиационных и ракетно-космических двигателей, работаю
щих в нестационарном или нелинейном режиме, а также вда
ли от равновесия, новых летательных аппаратов и т. д.

Микроскопическое описание макроскопических систем 
стало возможным благодаря освоению приближенных мето
дов в теории многих тел (применение функции Грина, интег
рирования в функциональных пространствах и т. д.), но зада
ча в целом, особенно для проблем турбулентн ости , остает
ся пока нерешенной. К сожалению, объем учебного пособия не 
позволяет более подробно познакомить читателей со специ
альными проблемами квантовой статистики. Интересующих
ся ими отсылаем к списку литературы.

18.2. Статистический вывод 
выражения для энтропии

Предположим, что в точке А (рис. 18.1) начинаются л = 8 
случайных процессов Б, В, Г, Д, Е, Ж, 3, И, вероятности исхо
да которых р1 не зависят от вероятностей mt = 3 уровней про
межуточных решений, например:

Раб =  Рак + Рки +  ^ м б ’
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Как видно из рис. 18.1, на каж  ^ • Б
дом уровне возможны два исхода М
X  = 2, следовательно, общее ко К
личество исходов в нашем случае
равно Х т = 23 = 8. н

Введем следующие обычные для А Отеории вероятностей  ограни *ЧТ7*У1Ч,чения: Л
•  все исходы опыта характери п

зуются неопределенностью U, т.. т ,которая должна быть функ
цией вероятности всех п исхо- Рис. 18.1  
дов £7 = U{pltp2, . . .,р п);

•  при равновероятных исходах р 1 = р 2 = ... = рп неопределен
ность U должна монотонно возрастать с увеличением п;

•  если Б и В — два независимых один от другого опыта, то 
неопределенность U третьего сложного опыта С, состоя
щего из Б и В, т. е. С = БВ, будет равна сумме неопреде
ленностей опытов Б и В, т. е. U(С) = £/(Б) + С/(В);

•  численное значение U не должно зависеть от способа по
становки задачи, т. е. от числа уровней т .

Последние два ограничения требуют, чтобы выполнялось 
равенство

f(X mi) = mtf{X), (18.4)

т. е. в нашем примере /(23) = 3/(2).
Единственной функцией, удовлетворяющей этому усло

вию, является, как это доказал еще К. Шеннон, логарифмиче
ская функция (In 23 = 3 In 2 = 2,07944):

In (X  ) = ml In (X ) или f(X) = K  In X , (18.5)
где К  — положительная постоянная.

Поскольку в соответствии со вторым условием неопределен
ность монотонно возрастает с увеличением п, из (18.5) имеем

U = K ln n ,  (18.6)
а учитывая, что при равных вероятностях событий pt — 1/п, 
получаем

U = - K l n p r  (18.7)
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Предположим, стало известно, что исход событий может 
иметь еще и другую вероятность р [ :

Уменьшение неопределенности называется информацией I:

Рассмотрим теперь более общий случай, когда вероятнос
т и  событий не равны. Для этого воспользуемся общим 
числом М  перестановок G предметов с разными свойствами 
Gt, причем G = Z Gt (это могут быть частицы, занявшие раз
ные энергетические уровни):

Если под М  понимать количество возможных сообщений, 
переданных с помощью G букв, то вероятность, приписывае
мая любому из этих сообщений, будет равна 1/М, а информа
ция, переданная в одном сообщении,

Используя формулу Стирлинга для большого числа час
тиц п

Предположив, что pt = G JG  есть вероятность г-го события и 
разделив левую и правую части выражения (18.15) на G, полу-

17' = -К  In P l. (18.8)

I  = U -U ' = -К  In р./ р [. (18.9)

(18.10)

IlGj!
I = -К  In — = -К  I  In Gtl + К  In G!. (18.11)

Gi i

ln (n!) = n ln n -  n, (18.12)
получаем

I  = -K  2  Gt lnG t -  I  Gt -G ln G  + G . (18.13)

Поскольку G = 2  Gt, можно представить (18.13) как

(18.14)
и далее

I = -к  [ s  Gt In Gt -  z Gt ln g ] = -K  2  Gt ln §  . (18.15)
- i i J i Ст
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чим информацию на один символ, которая называется еще 
энтропией Шеннона'.

Свойство функции Е f  In / изучал еще в 1872 г. JI. Больцман, 
доказавший при помощи своей /f-теоремы прямую пропорцио
нальность энтропии и натурального логарифма термодинамиче
ской вероятности, поэтому, хотя ему и не удалось получить вы
ражение для энтропии, называемой иногда его именем,

это выражение все равно ставят ему в заслугу и даже выбили

= 1,38066 • 10~23 Дж/К — постоянная Больцмана (универсаль
ная газовая постоянная в расчете на одну частицу идеального 
газа).

Выражение (18.17) впервые было получено Д. Гиббсом в 
начале XX в., поэтому оно чаще всего называется энтропией  
Гиббса и используется в многочисленных статистических ис
следованиях. В 1928 г. ту же i f -теорему для условий кванто
вой механики доказал В. Паули.

В настоящее время выражение (18.17) является основой 
всей статистической теории в термодинамике. Важно отме
тить, что S  достигает максимального значения, когда все ве
роятности состояния pt равны, причем £ Pi ~ !•

Методом максимизации энтропии (18.17) определяется так 
называемый большой термодинамический потенциал (дру
гое название — сумма состояний, стати сти ч еск ая  сум
ма или стати сти чески й  интеграл, поскольку сумми
рование можно заменить интегрированием):

Sh = I/G = -К  2  Pi In Pi. (18.16)

•S = -к  2  Pt In pt, (18.17)

эту формулу на могильном камне ученого. Здесь к = R/NA

(18.18)

частным случаем которого, когда выпол
няется запрет Паули о невозможности за
полнения каждого энергетического уров
ня более чем одной частицей (рис. 18.2), 
является выражение

в*

Фермионы
Q = £ In [1 + exp ( - p s ;  -  а)]*1, (18.19)

Рис. 18.2
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где Р = 1/kT = g/(pV); — энергия частиц в состоянии i; р —
давление; V — мольный объем; а  — так называемый потен
циал П ланка, определяемый выражением

a = - J -  = E + P f -  T S; (18.20)
RT RT

g — молярный химический потенциал Гиббса (1875 г.); R — 
универсальная газовая постоянная; Е — энергия одного моля; 
S  — энтропия.

Большой термодинамический потенциал Q (18.19) справед
лив для любых «элементарных частиц» в любом энерге
тическом состоянии. Для бозонов — частиц с целым спи
ном (фотон, фонон, некоторые ядра атомов) следует брать знак 
« - » ,  а для фермионов — частиц с полуцелым спином (элект
рон, позитрон, протон, антипротон, нейтрон, антинейтрон, 
нейтрино, антинейтрино и т. д.) — знак «+». Существует боль
шое количество вариантов Q, который, как уже отмечалось, 
носит и другое название: сумма (или интеграл) состояний 
и обозначается буквой z. Различают сумму состояний для 
ж есткого р о тато р а , для гармонического осциллятора, 
для систем  гармонических осцилляторов и т. д., но исход
ным уравнением для вычисления суммы состояний чаще всего 
является следующая модификация (18.18):

2 = 2 £ гехр ( - ^ ) ,  (18.21)

где gt — ф актор вырождения, указывающий на количество 
частиц, занимающих энергетический уровень et. С т а т и с т и 
ческая сумма z — величина безразмерная.

В простейшем случае, когда gt = 1, т. е. на каждом энерге
тическом уровне имеется только одна частица, с т а т и с т и ч е 
ская сумма частицы

г = X exp ( - f°± £̂ + £‘ в ) = е х р  ( - i lin, IB  ̂ К1 ' v К1

х S  ехр ( - ^  ) • 2 ехр ) = z0zinzlB, (18.22)

где 80 — энергия основного состояния (при Т — 0); е1п — энергии 
поступательных движений; ег в — энергии внутренних движе-
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18.3. Законы распределения

Т а б л и ц а  18.1

Газ Н2 n 2 о 2

у х
х  В

85,4 2,85 2,07

rpx
А  К 6000 3340 2230

ний частиц (колебаний, вращений, возбуждения электронов). 
Последние два вида энергий проявляются только при Т ^  0. Для 
атомов будут характерными только поступательные движения:

„ _ (2к тк Т У /2 т> _ (2пткТ^]3/2 NакТ 
in V h2 ' v h2 J p '

т а к к а к р У  = NakT. (18.23)
Для молекул сумма состояний вращений, колебаний и воз

буждения электронов рассчитывается индивидуально для 
каждого сорта частиц. Используется понятие характерис
тической температуры  для вращений молекулы

Т* = h2/(8n2Kl), (18.24)

где I  — момент инерции, и характеристической тем п ер а
туры  для колебаний молекулы

Т* = hv/к, (18.25)

где v — частота колебаний. В табл. 18.1 показаны характерис
тические температуры для наиболее употребительных газов.

18.3. Законы распределения

Для самых простых частиц идеального газа, представляю
щих собой безразмерные математические точки, основной ха
рактеристикой является скорость их движения, которая в клас
сической термодинамике принимается одинаковой для всех 
частиц, в то время как в реальности она распределена по опре
деленному закону, задаваемому функцией распределения f(w), 
зависящей от температуры и массы частиц.
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Наиболее известно распределение М аксвелла, получен
ное Д. Максвеллом в 1859 г.:

f(w) = п т 3/2
ы;2ехр ( тю 2Л 

V2 к т )' (18.26)
+ V2к Т  <

где п — число частиц ТРТ; m — их масса; к — постоянная 
Больцмана; w — скорость; Т — температура.

Существуют такж е с т а т и с т и к и  Больцмана, например 
распределение Больцмана в силовом поле:

f(E) = п0 ехр -fiL
кТ (18.27)

где п0 — плотность частиц, ЕП — их потенциальная энергия. 
Если это силовое поле есть поле тяжести ЕП = mgzBMC, то полу
чим известную барометрическую формулу, описывающую 
изменение плотности или давление компонентов атмосферно
го воздуха по высоте гвыс:

™£2выср = р0 ехр кТ (18.28)

причем для каждой высоты распределение частиц по скорос
тям  остается максвелловским. Больцмановское распределе
ние в электрическом поле имеет вид

п = п0 ех Р Г-£|П, (18.29)
L к  I J

где е — заряд электрона; Е — напряженность электрического 
поля. Заметим, что с т а т и с т и к а  Больцмана справедлива 
только  для закры ты х равновесных систем.

Если газ находится во внешнем силовом поле с энергией 
Еи, то он уже не идеальный, и его поведение описывается 
функцией М аксвелла—Больцмана, которая является про
изведением вероятностей двух независимых событий — распре
деления Максвелла (18.26) и распределения Больцмана (18.27):

f(w, г) т 2/3
п 2пкТ_ ы^ехр 2 кТ —  1- кТ J (18.30)

В системах, описываемых симметричными волновыми 
функциями, имеет место с т а т и с т и к а  Бозе—Эйнштей
на, которой подчиняются фотоны, фононы и некоторые ядра, 
т. е. частицы с целым спином (единица измерения спина — Н), 
называемые бозонами. Полное решение уравнения Шредин-
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18.3. Законы распределения

гера (18.1) есть линейная комбинация его
частных решений для двух частиц: ® к
Ч'А =Ч' (1)Ч>„2(2)-Ч> (2)4* (1), (18.31) | |

1 г  1 г. д  о

либо .« I
4>s = '¥П1(1)'¥Пя(2)+ ( 2 ) ^ ( 1 ) .  (18.32) Бозоны 

Рис. 18.3
Если волновая функция Т при переста

новке местами цифр частиц 1 и 2 меняет знак, то она называется 
антисимметричной, а если не меняет — симметричной.

В заданном квантовом состоянии (т. е. в ячейке 6-мерного 
фазового пространства — три координаты и три импульса) мо
жет находиться несколько бозонов (рис. 18.3).

Для построения функции распределения весь фазовый 
объем делят на малые элементы ДГг, в каждом из которых со
держится Дс ост оя ний  с энергией от Et до Et + ДЕг Все ANt 
частиц в элементе фазового объема ДГг могут всевозможными 
способами распределяться между Дg t = ДГ;//г состояниями с 
энергией Ег Термодинамическая вероятность pt, устанавли
ваемая формулой Больцмана для энтропии S  = к In pt + 
+ const, а именно число микросостояний системы, соответст
вующих данному макросостоянию, позволяет найти среднюю 
«заселенность» состояний с данной энергией nt, т. е. функ
цию распределения Бозе—Эйнштейна:

A N ( E t) г ( Е , - у „ \п, = ------- - -  1/ ехр1 Дgt ' v v кТ ) (18.33)

где cpN — химическии потенциал, отнесенный к одной частице. 
Индекс i в этом выражении можно опустить, так как  функция 
справедлива для любого из элементов фазового объема.

Для частиц, описываемых антисимметричными волновыми 
функциями, реализуется распределение Ферми—Дирака:

_ ДN(Et) _
i  а /А §1 е х р | ^ |  + 1 (18.34)

Функцию распределения Максвелла—Больцмана также мож
но представить вместо (18.30) в более удобном виде:

'Ei ~ VnbN(Et) Л ,Y n-  1/ exp ( J -  o
k T (18.35)
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т. е. функции распределения как  в классической, так и в кван
товой статистике имеют почти одинаковую форму. Статистики 
Бозе—Эйнштейна и Ферми—Дирака имеют значение при ис
следовании состояний, очень близких к абсолютному нулю тем
пературы Т < 1 К. Для обычных температур обе эти статистики 
превращаются в одну больцмановскую.

1 8 . 4 .  Термодинамические функции

Статистическое представление ансамбля частиц позволяет 
определить точное значение термодинамических параметров 
и термодинамических функций в отличие от феноменологиче
ской термодинамики, где эти функции определяются с 
точностью до аддитивной постоянной. В табл. 18.2 при
ведены формулы для расчета термодинамических функций, теп
лоемкостей и уравнения состояния через сумму состояний г.

Т а б л и ц а  18.2

Определяемая
величина

Обозна
чение

Расчетная
формула

Свободная энергия (изо- 
хорно-термический по
тенциал) Гельмгольца

F F = -кТ In г

Свободная энергия (изо
барно-изотермический 
потенциал) Гиббса

G

Внутренняя энергия и и -

Энтропия S 8 - * [ 1 а *  + т ( “ " Д ]

Энтальпия н * - а,[ ( т г ) г + ( т г ) г ]

Теплоемкость C v ^ - * г № ) , + г ( ^ ) г ]

Давление P ' ^ ) T
Энергия (уравнение со
стояния) pv
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18.4. Термодинамические функции

18 .4 .1 . Законы излучения. Рассмотрим фотонный газ, 
заключенный в объеме V. Число фотонов с энергией в интер
вале от Е до Е + dЕ в этом объеме составит (18.33):

diV(£) = ----------- = 8яу2У(Ь > (1g 36)
-̂ Ф _ ч hvехр—̂  -  1 И ехр- vкТ V *кТ

поскольку число состояний фотонного газа в элементарном 
фазовом объеме

d g . , 2  ( 18  3 7 )
1 h3

а полное число состояний в объеме V составит (коэффициент 2 
появился из-за двух возможных направлений поляризации 
света):

(18 .38 ,

причем импульс и энергия фотона
рф = hv/c; Еф = he. (18.39)

Объемная плотность энергии излучения в интервале частот 
от v до v + dv (формула Планка для излучения абсолютно чер
ного тела):

т ы ш ,  I IX ? .___Их___ dv. (18.40)V с2 hv ,- 1
Более известна формула Планка для плотности энергии на

правленного излучения, которая выводится из (18.33) для 
средней энергии е атомного осциллятора  (излучателя)

е = ftv/(exp ^  -  1 ) ,  (18.41)
т. е.

e(v, T ) = ^ f - -----^ -----, (18.42)с hv Л
еХРкТ  “ 1

или, поскольку V =  с/Х,
£(Х,Т)= ------£-------. (18.43)

е х р -^ ; -  1кХТ
И нтеграл состояний:

г = Т е х р ( - ^ 4)й£ф= £ . ! М .  (18.44)
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Уравнение состояния

p V ~ SjB 0 - V- (18-45)
Во всех этих формулах v — частота, X — длина волны, с — 

скорость света в вакууме, h — постоянная Планка.
Давление излучения

= (1 8 '46 )
U(T)где и(Т) = ^  } — объемная плотность энергии излучения ЩТ):

ЩТ) = • (18.47)1 Ыг6с 6
Выражение (18.47) эквивалентно закону Стефана— 

Больцмана.
Свободная энергия

F = - - 8^5(^ )4 . (18.48)
45h3c3

Энтропия

S = Vl l t KA KT?- (18.49)4tbh6c6

1 8 .4 .2 . Идеальный газ. Если газ подчиняется квантовой 
статистике, то его вырождением называется отклонение 
о т  свойств обычных газов, вызванное квантовыми 
свойствами систем  частиц. Вырождение газов заметно 
только при весьма низких температурах и больших плотнос
тях , в то время как  при

ехр { - ^ / К Т ) » 1  (18.50)

функции распределения и Бозе—Эйнштейна, и Ферми—Ди
рака, к ак  уже говорилось, переходят в классическую функ
цию распределения, что свидетельствует о малости парамет
ра вырождения А:

А = — <<1,  (18.51)
( 2  •кткТУ'

где п0 — число атомов или молекул в кубических сантимет
рах; m — масса атомов или молекул в граммах.
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Для водорода при нормальных условиях (Т — 300 К, п0 =
— 1019 см-3) А  ~ 3 • 10~5 <SC 1, что соответствует тем п ер атур е  
вырождения Т0,

Очевидно, что рассматриваемая проблема в настоящее вре
мя имеет лишь теоретическое значение. Для более тяжелых 
газов параметр вырождения еще меньше. Кроме того, эффек
ты вырождения, вызванные квантовыми состояниями газов, 
намного меньше влияют на их неидеальность:

нежели эффекты Ван-дер-Ваальса. В силу вышесказанного 
термодинамических параметров вырожденных газов здесь 
приводить не будем.

1 8 .4 .3 . Электронный газ в металлах. Высокая плотность 
электронов в металлах п ~ 1022—1023 см-3 и очень малая мас
са электрона m = 10-27 г дают большое значение температуры 
вырождения Т0 = (16—20)103 К. Электронный газ вырож
ден всегда. Электроны, следуя принципу Паули, равномерно 
заполняют все энергетические уровни до EF, называемого 
энергией Ферми, и отсутствуют на более высоких уровнях 
энергии. Энергия Ферми при Т = 0 составляет

что при плотности электронов 1022 см3 составляет около 3 эВ, 
а это соответствует температуре 10 ООО К. Такой же порядок 
величины имеет и средняя энергия электронов в металле. Для 
улътрарелятивистского газа электронов  энергия покоя 
электрона т с 2 = 0,5 МэВ, т. е. его минимальная энергия соот
ветствует температуре 1010 К.

Давление электронного газа при Т —- 0:

pV = RT( 1 -А ) , (18.53)

Af f 3 / y ) 2/8 = 3,63 • 10-15По/3 , (18.54)

(18.55)

и составляет 1010 Па (десятки тысяч атмосфер).
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18.5. Флуктуации

Если состояние макроскопической системы характеризует
ся некоторым параметром X, то вероятность малых флукту
аций, приводящих к его изменению в пределах от X до X + dX, 
выражается распределением (законом) Гаусса:

A w " j h ехр )Л' (18-5б)
где Я.0 — равновесное (среднее) значение параметра, Д2 =
= (X -  Х0)2 — квадратичная ф луктуация  параметра, ве
роятность которой экспоненциально уменьшается с ростом ее 
величины, а также с уменьшением Д2. Квадратичная флук
туация — это средний квадрат разности АХ = X -  X:

{АХ)2 = (X -  X)2 = X2 -  (X)2 > 0. (18.57)

ЗАДАЧИ И ИХ РЕШЕНИЕ
1 ■ Базируясь на уравнении А. Эйнштейна, связывающем 

энергию фотона е с частотой колебаний v, скоростью света 
с и длиной волны X (Н — постоянная Планка)

г = hv = ^  (1)

и используя его же соотношение между энергией и массой
в = т с 2, (2)

позволяющее получить длину волны фотона через его ди
намическую массу (масса покоя фотона равна нулю):

Х = — , (3)т с
и следуя предположению Луи де Бройля (1924 г.), что для 
любой «элементарной» частицы, движущейся со 
скоростью w, можно получить значение длины вол
ны ее колебаний:

х = А _ , (4)mw
именуемой дебройлевской длиной волны, вывести урав
нение связи волновой функции колебаний сплошной сре
ды с энергией частиц.
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Задачи и их решение

Р е ш е н и е .
/  Комбинируя (1) и (4), получаем

t  he hemw _е = rtv = — = — -—  = mvc, (5)X h
откуда количество движения «элементарной» частицы

mw = е/с. (6)
/  Если частица находится в силовом поле, например грави
тационном, то ее энергия складывается из кинетической и по
тенциальной:

е = ек + гп= ^ + Е п (7)

и можно получить количество движения частицы в виде
mw2 =  2 ( е -  е п) ,  

т  • mw2 = 2т (г  -  еп),

mw = J2m(z -  еп) . (8)

/  Скомбинировав (6) и (8), получим

~с = J2m (e -  еп) (9)
или

I 2 т ( г  -  еп)
82

(10)

/  Беря теперь изучаемое в механике жидкости и газа трех
мерное волновое уравнение распространения звуковых волн в 
идеальном газе при о т с у т с т в и и  внешних сил

= (11)
дх2 ду2 8г2 а2 8т2 ’

где известная из газовой динамики скорость звука

а = ( ^ ) 2 , (12)

где k = cp/cv, v)/ — волновая функция, равная в данном слу
чае изменению амплитуды плотности среды, р — давление. 
Подставив в (11) вместо а скорость с (10), получим уравнение

д2 \\1 д2\|/ + 82\\i _  2m(e -  еп)  ̂g2y  (13)
дх2 8у2 дг2 е2 дх2

10 -  1529 145
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К о м м е н т а р и й .  Решение уравнения (13) в виде непрерыв
ной конечной функции, дающей конечную величину для ин
теграла от у 2 dx по всей области, что свидетельствовало бы о 
том, что частица находится внутри заданной области измене
ния переменных для стационарного состояния ТС, т. е. 
для стоячих волн, в виде

у  = у  ехр (-27tivT) = у  ехр (-2ти |т) = у  ехр (14)

где у  = y (t0) — функция только пространственных координат. 
Решение уравнения (14), будучи подставлено в (13), дает вол
новое уравнение для одинаковых частиц, впервые полу
ченное Э. Шредингером в начале XX в.:

< 1 5 >

или
8_ Ц + д Ц + 8 ^  + 2m(£; £n)V)/ = o, (16)
дх2 ду2 dz2 h2

Наличие в решении (14) комплексной величины i указы ва
ет на то, что функция у  не имеет реального физического смыс
ла, а приемлемым решением уравнения является лишь то, 
при котором е имеет определенные (допустимые) дискрет
ные значения. Именно из-за этой дискретности уравнение 
(16) и стало основным уравнением квантовой механики в 
обобщенном виде:

ih ’ 8f t = H -  у  = - ^ £ ^  + U(qlt q2, ...)V, (17)

частным случаем которого является известное из классиче
ской механики уравнение Гамильтона:

Н = 3£ у -  + \ £ <р(|дг -  q\) + U{qv q2, .. ., q3N), (18)I Ct JTt ct
где N — количество частиц в объеме V (частицы имеют по три 
степени свободы, отсюда ЗЛО; pt — обобщенный импульс, или 
проекция импульса i-й частицы на одну из осей пространства; 
qt — обобщенная координата; т  — масса частицы; ср — функ
ция, описывающая парное, в данном случае — центрально-сим
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метричное взаимодействие частиц; TJ — потенциальная функ
ция внешнего силового поля. Напомним, что пространство в 
рд-координатах называется фазовым пространством. Сво
бодные молекулы воды (это возможно только при Т > 600 К) 
имеют по три поступательных, по три вращательных и по три 
колебательных степени свободы (изменения расстояния меж
ду атомами О—Н и угла в связке Н—О—Н). Следовательно, 
для перегретого водяного пара фазовое пространство будет 
18Л^-мерным! Кроме того, группы этих частиц могут распола
гаться на разных энергетических уровнях.

2. Применяя метод неопределенных множителей Лагранжа 
я  X и ц, вычислить наиболее вероятное число частиц, имею

щих энергию ег.
Р е ш е н и е .

/  Число вероятных способов распределения частиц по энерге
тическим уровням составляет

- п Й П -  (1)
/  Очевидно, что иметь дело с такими астрономическими ве
личинами (для одного моля идеального газа число частиц рав
но числу Авогадро) не очень удобно. Проще использовать ло
гарифмические функции, что на практике и делается. Лога
рифмируя (1), получаем

In w = In (п\) -  X In (я !). (2)
/  Подставляя соотношение Стирлинга для большого коли
чества частиц

In (га!) = га In га -  п (3)
в (2) и учитывая, что £ nt = га, получаем

In w = га In п -  га -  Z ni In (rat) + I  nt =
= га ln га -  £ гаг ln (гаг). (4)

/  Поскольку статистическая термодинамика рассматривает 
преимущественно стационарные состояния в консерва
тивных системах  (вероятность распределения частиц — 
максимальна, внешние силовые поля — неизменны, все дей
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ствующие на частицы силы — потенциальны, все связи в сис
теме — стационарны, число частиц п — постоянно), функция 
(1) и соответственно (4) должна быть максимальна. Условием 
экстремума является равенство нулю производной:

d In w = -Е In (nt) dni — 0. (5)
Аналогичные экстремумы соответствуют постоянству числа 
различимых, т. е. фиксированных в пространстве, занимае
мом ТС, частиц и постоянству общей энергии е = Е ег dnt = 0 
в ТС, что в сумме дает

dп + de + d In w = 0. (6)
/  С учетом неопределенных множителей Хиц:

X dre + ц de + d In w = 0,
E X dnl + E цег dni -  E In (пг) dnt — 0,

E [X, + це4 -  In n j  dni = 0,
X + цгг = In nt,

n = е^еЦЕг = — -—  . (7)
е-*е“Ц£‘

К о м м е н т а р и й .  Выражение (7) позволяет получать извест
ные распределения частиц.

•  Распределение М аксвелла—Больцмана определяется 
по той же схеме, что и (7), но при этом вводится понятие 
ф актора вырождения gt, т. е. множителя, который ука
зывает на число уровней с энергией е̂ :

п ? ~ в ------- (8)
е~хе д ‘

При этом нет ограничений на количество частиц из их об
щего числа п, занимающих тот или иной энергетический уро
вень. Это распределение позволяет получить точное значение 
средней энергии ТС для различимых частиц и дает очень хоро
шее приближение для неразличимых частиц.

•  Распределение Ферми—Дирака применяется для оди
наковых или неразличимых частиц с полуцелым спином

(например, электронов, имеющих спин s = | а проце
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дура его получения та же, что и при получении (7) и (8), 
но с учетом принципа Паули, запрещающего частицам с 
одинаковыми квантовыми числами занимать один и тот 
же энергетический уровень:

n f - D  = -------- S t -------- _ ( 9 )
1 е-*е~ц,!' + 1

•  Распределение Бозе—Эйнштейна применяется для не
различимых частиц с целым спином, на которые запрет 
Паули не распространяется:

N?~B = ----- ^ ------. (10)
е-^е-“Е‘ -  1

Во всех распределениях необходимо определить коэффици
енты X и ц. Для определения X используют распределение (8), 
откуда получаем

х N N , 11ЧеЛ = -------- = — . (11)

Сумма слагаемых для всех энергетических уровней, занимае
мых частицами ТС, называется суммой состояний частицы

z = Z ^ e"E- (12)
и используется во всех соотношениях с т а т и с т и ч е 
ской термодинамики.

3. Для точечных частиц идеального газа, заключенного в 
ящик с размерами а, Ъ, с, определить поступательную  
сумму состояний, поскольку эти частицы не могут обла
дать ни вращательной, ни колебательной видами энергии. 
Р е ш е н и е .

/  Для уравнения Шредингера [см. формулу (15) в задаче 1] ре
шение ищем в виде

Ф = X(x)Y(y)Z(z), ( 1 )

где X  — функция только х; Y — только у; Z — только г. Под
ставляя (1) в (15), получаем
! . 3 ? Х + 1 . 5 ! Г  + 1 . ^ + 85!т
X а*2 У ду2 Z дг2 ь2 у х у г) ’ 1 '  
где VH = Vx + Vy + Vz — потенциальная функция ящ ика, кото
рую принимают равной нулю внутри ящ ика и непрерывно
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возрастающей до бесконечности на его границах. Первые три 
члена в (2) независимы и постоянны, так как  их сумма всегда 
постоянна. Введя неопределенные энергетические параметры, 
связанные уравнением

Е =  £ Х +  Еу  +  г 2> ( 3 )

получаем вместо дифференциального уравнения с частными 
производными (2) три обыкновенных дифференциальных 
уравнения:

д2Х  , 8п2т  , _ ^
~дх2 J

0  + <4> 
82Z . 8п2т
dz2 h2 (8г -  Vz)Z = 0.

/  Решаем уравнение для X . Для области внутри ящ ика, где 
Vх = 0, уравнение приобретает вид

82Х 8л2т х _  0 /г,
О* (5)

что эквивалентно уравнению для свободной частицы. Реше
ние таких уравнений имеет вид

1 1
X - A s m ( ^ s xf X + Bc os { S- p c xf X. (6)

У Если начало координат расположить в одном из углов 
ящ ика, то полученное решение будет справедливо для области
0 < х  < а. Здесь А  л В  — требующие определения произволь
ные постоянные.
У Для области за пределами ящ ика 0 > х > а потенциальная 
энергия Уя = оо, и единственно возможное решение первого 
уравнения из (4) X  = 0. Потребуем совпадения решений на 
границах ящ ика, поскольку функция должна быть непрерыв
ной. При х = 0 имеем
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/  Поскольку cos 0 = 1, необходимо выполнение условия В = 0 
Для х = а имеем

1
' 8я2т „  V  

П2
/  Решение будет иметь смысл только при А  ^ 0, следова 
тельно:

1
' 8л2т  _ V  

h2
откуда для периодической функции sin:

0 = A sin ( а. (8)

0 - Si „ ( I S j 2 s J a ,  (9)

1
Sn2m V- p - e ^ J  а = ппх, (1 0 )

где пх — целое (квантовое) число, следовательно, решение 
предусматривает только лишь дискретные значения е:

8к2т  ^ 2  2 2 — — ev cr =%2 х )  х
и

х 8 т
/  Очевидно, что такие же решения будут и по другим коор
динатным осям, и энергия частицы, вынужденной двигаться 
в ограниченном пространстве, заданном непроницаемыми 
стенками или потенциальными условиями, будет описывать
ся уравнением

h2

( Ь ) ‘ . <Ш

е = е + е + е =х у 2 8 т (=?)+(*)♦(=?)]• <12>
С математической точки зрения (12) — уравнение эл

липсоида:

<»>
Поскольку квантовые числа п1 — действительные и поло

жительные целые числа, а различие между энергетическими 
состояниями — мало, их сумма в диапазоне 0—е почти равна 
объему эллипсоида:

з
F  = i  | яа&ср3 = i  • | лир3 = | • 5 , (14)э 8 3 к 8 3 8 3 v й2 /
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но только для положительных значении переменных, кото
рые занимают 1/8 объема эллипсоида. Число состояний с при
мерно одинаковыми энергиями в диапазоне между е и г + de 
(фактор вырождения) получаем дифференцированием:

_  £1 ̂  ( 1 5 )
пг‘

Подставив (15) в (12) и заменив суммирование интегрировани
ем, получим значение суммы состояний для поступательного 
движения частиц в ящике:

г  = S «  i | j  ец£г d£. =
о

3
_ £izmv*j2m Jn _ (_2к т  А2

h2 ? V fi2^
2 (-ц )2

) Уя. (16)

/  Для определения ц представим внутреннюю энергию как 
U = £ егпг, а, воспользовавшись распределением Больцмана (8), 
получим

„I п п 
г ’

откуда
U = ^ £ ^ е геЦЕ', так как п = £ пг (17)

Если продифференцировать е по ц при постоянном объеме Уя, 
получим

( r X ' Zs‘v "“ - (18)
/  Подставляя (18) в (17), получаем, что внутренняя энергия 
является функцией суммы состояний и ее производной по ц 
при постоянном объеме ящ ика Уя:

и ^ С г Х = п ( дШ , -  <19)
У Прологарифмировав (16), получаем

In 2  = In
3 3

2 я т V , /  1 3 п. ( 2 itm \2 3) Fa] = | l n ( - ^ )  -  | ln ц + ln Уя, (20)
h2\i J я-1 2 V h2 
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взяв от которого производную

( i n )  = Л Л  (21)V д\х 2 ц
и подставив ее в (19), получим среднюю поступательную энер
гию идеального газа:

и -  ! „ ( - ! ) ,  (22)

сопоставив которую с той же самой средней поступательной 
энергией идеального газа, даваемой кинетической теорией

U = \ п к Т , (23)

получим искомое значение ц:

X - i .  (24)
Подставляя (24) в (16), получаем поступательную  сумму 
состояний для объема одного моля’.

z=  ( 2n™?T ) 2 V. (25)

К о м м е н т а р и й .  Окончательное общее выражение для сум
мы состояний частицы  [см. (12)]

г = Е ^ е х р  (26)

Выражение (26) и соответствующие квантовые условия 
(волновые функции), позволяющие получить суммы состоя
ний для жесткого р о та то р а  и гармонического осцилля
тора, более сложны и громоздки, чем вывод (25).

Приводим без вывода выражения для вращательной и ко
лебательной суммы состояний.

Рассмотрим вращательную сумму состояний для жесткого 
ротатора. В отличие от поступательной суммы состояний, ко
торая характеризует абсолютно все частицы, вращательную и 
колебательную суммы состояний могут иметь только лишь со
ставные частицы: молекулы, гиперфрагменты, например вра
щающаяся вокруг общего центра электронно-позитронная па
ра, и т. д. Жестким или идеальным ротатором называется та
кая молекула, у которой расстояние между атомами в процессе 
вращения не изменяется.
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Для молекул, состоящих из двух одинаковых атомов, вра
щательная сумма состояний

*.р <2 7 >

а для состоящих из разных атомов
_  4п21 к Т  (9Я\

вр ^ 2  ’ (  '

Для многоатомных молекул та же сумма состояний
3 1

г вР <29>
где I  — главные (проходящие через центр масс) моменты инер
ции; а  — число возможных неразличимых положений враще
ния молекулы.

Теперь рассмотрим сумму состояний для гармонического 
осциллятора.

Гармоничность колебаний атомов в молекуле — такая же 
идеализация, как  и неизменность формы при ее вращении. 
Если gt = 1, т. е. колебательные уровни энергии не вырожде
ны, то колебательная сумма состояний

1
1 i hv^ e x p l - —

(30)

5 . Вывести выражения для статистического определения тер- 
модинамических функций U, р, S, I, F ,G  и cv.
Р е ш е н и е .

/  Макроскопические термодинамические функции, наблюда
емые в процессе эксперимента, в статистической термодина
мике определяются суммой состояний [см. (26) задачи 4], со
держащей все необходимые молекулярные и статистические 
данные.

Внутренняя энергия одного моля идеального газа опре
деляется выражением (19) задачи 4 с учетом (24) той же задачи:
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Тогда в расчете на одну частицу внутренняя энергия

и - " т ' [ т £ ) г .-  <2 >

/  Сумма состояний для N различимых частиц определяется 
как

Z = zN, (3)
а для неразличимых частиц

z  = m  (4 )
и тем не менее статистика доказывает, что соотношение меж 
ду числом способов для наиболее вероятного распределения 
частиц W и суммой состояний Z — одно и то же:

\nW = \nZ+ Ц -, (5)кТ
откуда

U = кТ (In W  -In  Z) = кТ In • (6)

дТОднако, поскольку д In Т = — , перепишем (2) для N частиц:

' ' - “ ’ ■ ( s f l . -  (7>
Проанализируем для получения давления изменение внут

ренней энергии замкнутой однофазной ТС фиксированного со
става. Согласно правилу фаз Гиббса состояние такой ТС пол
ностью определяется двумя независимыми переменными, т. е. 
Уя и Т (2). Продифференцировав (6) сначала по Т, а затем по 
VK и сложив полученные результаты, будем иметь уравнение 
первого закона термодинамики:

dU = Т d(K In dVя, (8)
я  Т

откуда понятно, что подведенная к ТС т е п л о т а  в обратимом 
процессе по законам статистической термодинамики есть

bQ = TdK In W , (9)
а давление:

r^(d\nZ\
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/  Для определения изменения энтропии Клаузиуса берем 
выражение (9):

d S = ^  = d/clnp£, (И )

проинтегрировав которое, получим
S  = к  1прг + (S0 -  к ln p i0). (12)

Для определения абсолютного значения S  (как и любых 
других термодинамических функций) необходимо задать про
извольно выбранное ее значение для стандартного со
стояния. Наиболее удобно воспользоваться третьим законом 
термодинамики и выбрать Т0 = 0, поскольку для полностью 
упорядоченного состояния, характерного, правда, только для 
кристаллов, при Т0 = 0: pt = 1, In pt = 0, S 0 = 0

S  = K lnpi. (13)
Подставив (12) и (1) в (5), получим выражение для абсолют

ного значения энтропии:

(14)S  = k Г In z  + t ( 81̂ ) — к InZ +L v дТ )уш. vain tv J
/  Э нтальпия  определяется уравнением

Н = и + р У я,
следовательно, в статистической интерпретации с учетом (8) и 
(10) будем иметь

Н = кТ

У Свободная энергия (Гельмгольца) определяется уравнением
F = U -  TS, (16)

следовательно, после подстановки (7) и (14):
F = кТ In Z. (17)

У Изобарно-изотермный потенциал (свободная энергия 
Гиббса):

G = Н -  TS = F + pVH,
с учетом (17) и (10):

(din Z 4G = кТ
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Задачи и их решение

/  Теплоемкость при постоянном объеме получают диф
ференцированием (1) по Т при условии постоянства объема:

К о м м е н т а р и й .  Уравнения (5)—(19) завершают тео р ети 
ческое построение стати сти ческой  термодинамики  и 
могут быть использованы для всех случаев термодинамиче
ского анализа, поскольку сумма состояний Z может быть од
нозначно определена абсолютной температурой, энергетиче
скими уровнями и числом частиц ТС, a W  — распределением 
энергии между частицами (числом частиц на каждом дискрет
ном уровне энергии).

5 . Определить распределение поступательной энергии идеаль
ного газа в бессиловом поле по энергетическим уровням.
Р е ш е н и е .

/  Одномерное волновое уравнение для частицы получаем из 
уравнения Шредингера (15) в задаче 1.

/  Полученное линейное дифференциальное уравнение вто
рого порядка с постоянными коэффициентами имеет решение 
(6) — см. задачу 3:

/  Поскольку тригонометрические функции — периодиче
ские, у  будет иметь конечные значения для всех значений х. 
Последнее означает, что энергия г не квантуется и может 
иметь любое положительное значение в диапазоне 0 < е < °°, 
т. е. энергетический спектр — непрерывный.
/  Необходимо получить распределение энергии в функции 
доли от общего числа частиц с энергией от е до d e .  Количество 
энергетических уровней с энергией частиц в диапазоне E . . . d E  

(вырождение поступательных энергетических уровней) полу-

с,V
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Глава 18. Элементы статистической термодинамики

чаем из (15), а поступательную сумму состояний— из (16) 
задачи 3. Подставляя эти данные в закон распределения 
М аксвелла—Больцмана (8) с учетом (10) задачи 2 и (24) 
задачи 3, получим

N
£nmwj2m

h 3

_2_

Jn

3 1
( h2 '
V2птпкТ <) w 1
---- е,

Е; к Т—— • е d— .кТ кТ

к Т <Ц =

У Произведя замену

Е = 1 l
к Т ’

получим зависимость

= A E2e~EdE, 
Jn

которая в непрерывном и дискретном (d£ 
жена на рис. 18.4.

0,25) видах отра-

К о м м е н т а р и й .  Феноменологическая термодинамика рас
пределениями частиц по энергиям не занимается, давая толь
ко лишь среднюю величину энергии (как и других термодина
мических функций). Следовательно, она не может решать 
целый ряд проблем, связанных с множествами частиц, напри
мер проблему ухода из планетных атмосфер частиц, скорость 
которых превышает вторую космическую.

d (N./N) 2 ~ г. 
d Е Vi

0,4

0,3
0,2

ОД

0
Т т т п

е = ^¥
Рис. 18.4
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Задачи и их решение

6 . Найти энтропию водяного 
* *  пара при нормальных ус

ловиях (25 °С и 105 Па) при 
допущении, что он явля
ется идеальным газом. Ха
рактеристики молекулы во
ды приведены на рис. 18.5, 
при этом частота колеба
ний связи О—Н равна
приблизительно 3700 периодов/с, а частота колебаний, 
изменяющих угол Н—О—Н, равна 1600 периодов/с.
Р е ш е н и е .

/  В соответствии с (14) задачи 4 расчетная формула для оп
ределения энтропии

Jdln Z'

Рис. 18.5

S  = к \nZ+T и - (1 )

/  Для определения In Z для неразличимых (для поступа
тельного движения) частиц паров воды [формула (4) задачи 4]:

Z = п\
воспользуемся соотношением Стирлинга:

In Z = п In z — п In п + п 
и, подставив (2) в (1), получим

S  = пк In z In п + 1 + т { д- ^\ дТ у Va

(2)

(3)

/  П оступательная сумма состояний для одного моля  
идеального газа [см. формулу (25) задачи 3] после логариф
мирования определяется выражением

In г  = In 

откуда

(2пткТЛ2. 
 ̂ h2 ' w = I  1п Ч г  + I  ln  m  + I  1п Т  + 1п w ’ (4 )Z h £ А

{ 31n z
V дТ Jv,

3 . 1
2 ’ Т' (5)
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Глава 18. Элементы статистической термодинамики

/  Подставляя (4) и (5) в (3), получим поступательную  со
ставляющую мольной энтропии идеального газа:

= Nak ( | In + | In m +

+ | ln T  + l n y - l n i V A+ l  + T . | - i  ). (6)

Далее необходимо учесть, что R = N a k  = 8,314 ДжДмоль • К), 
т  = m/NA = m /6,02-1026, к = 1,38 • 1023 Дж/К, h = 6,62 х 

х 10-34 Дж/с, v = RT/ihp. С учетом этих замечаний получим

S n = In ^  + jj In т  -  | In NA + n V2 h2 2 2 A
3 m  i i „  RT A7• i 1 i 3

ИЛИ

+ 2 In T + In -  In Na + 1 + n2 mp A 2

S n = Д ( l 5 2  + | In m -  82,5 +

+ ? In T + ln £  + ln  T - l n p - l n  ?  + 2,5 ], (7)2 nr k
ИЛИ

S n = i ? ( §  In m + | In T - l n p +  16,з ) ,

или (после подстановки заданных m = 18, давления 105 Па и 
температуры 25 + 273,16 = 298,16 К):

S n = 147,2 ДжДмоль-К). (8)

У Для расчета вращательной составляющей заметим, что 
молекулы воды из-за их сложной конфигурации вращения уже 
не могут быть неразличимыми, поэтому воспользуемся соотно
шением для различимых частиц:

Z = zn. (9)
Подставляя (9) в (1), получаем

S„ = пк In z + T l8lnz8Т
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Задачи и их решение

/  Для молекул воды берем логарифм вращательной суммы 
состояний (29) из задачи 3 и подставляем в полученное уравне
ние (10):

s . - я

Производя вычисления, получаем 

S = R

( И )

157,7 + | In Т -  | In а  + | In (IxIyIz)] . (12)

/  Для температуры 298,16 К и а  = 2, так как  у молекулы во
ды имеется два неразличимых способа вращения вокруг осей 
X —X, Y—У и Z—Z, проходящих через центр тяжести моле
кулы, получим

S B = |  In (IxIyI 2) + 686,3. (13)

/  Момент инерции для жесткой, т. е. не меняющей своей 
конфигурации и размеров молекулы, относительно центра 
масс находится по известному из механики соотношению

I = m ja2 + m2b2, (14)
где а  и & — расстояния от масс до общего центра масс. Очевид
но, что расстояние между массами равно а + Ь = d. Если сум
ма моментов относительно центра тяжести равна нулю (равно
весие рычага), то

т ха = т 2Ь (15)
и

m2d mxdа = ---------- ; Ь —------ i---- . (16)nzj -I- т 2 т j + т 2
/ Подставляя (16) в (14), получаем

1=  т \?Л. d2. (17)т 1 + т 2
О

Для определения /г, кг • м2, заметим, что 1 А = 10-10 м, /пн = 
= 1,672 • 10-27 кг, а масса атома О составляет 16 атомных масс 
водорода, т. е. т 0 = 26,752 • 10-27 кг:

Т .  26,752 • Ю~27 • 2 • 1,672 . 10^_7 . м _ t Q4 . 1Q_47
* 26,752-10~27 - 2 - 1,6 72 -КГ27

= 1,6 72- 10-27 -l,672-10I i 7 2 . 0 75 . 10_20 = 1 д  . 10. 47 (18) 
у 1,672- 10“27- 1,672 -К Г27

*. = h -
1 1 - 1 5 2 9  161



Глава 18. Элементы статистической термодинамики

Подставляя все это в (13), получаем 

S B = |  In (1,04 • 1 0 47 • 1,9 • 10“47 • 1,9 • 10“47) + 13 73,5 =

= In 3,75 • 10-141 + 1373,5 = -1355 + 1373,5 =
= 18,5 ДжДмоль • К).

/  Колебательная составляющая энтропии практически рав
на нулю и поэтому суммарная энтропия водяного пара в при
ближении идеального газа

S  = S n + S B = 147,2 + 18,5 = 165,7 ДжДмоль • К). (19)
К о м м е н т а р и й .  В справочной литературе приведено значе
ние энтропии водяного пара 188,4 ДжДмоль • К) для интервала 
температур 298—2500 К и для жидкости 69,96 ДжДмоль • К) 
без указания давления. Ранее говорилось о том, что водяной 
пар не может быть идеальным газом.



Основы термодинамики 
необратимых процессов

Г л а в а  19

1 9 . 1 .  Энтропия и энергия

Термодинамическая функция энтропия (от греческих слов 
ev — в, т. е. внутрь, в себя; xpwm — превращение, т. е. одно
стороннее превращение или изменение, связанное с утратой) — 
основное понятие неравновесной термодинамики, впервые 
примененное в 1858 г. Р. Клаузиусом.

Слово «энергия» (от греческого слова svepyeia — деятель
ность) появилось сначала в механике (И. Кеплер, 1619), а за
тем, с возникновением термодинамики (С. Карно, 1824), стало 
применяться в качестве одного из основных термодинамиче
ских понятий.

Физическое содержание термина «энтропия» состоит в том, 
что им обозначают величину, прямо пропорциональную лога
рифму вероятности (см. гл. 18). Чем более вероятное состояние 
приобретает ТС, тем больше ее энтропия. Очевидно, что в со
стоянии равновесия, поскольку оно наиболее вероятно для не
живой природы, энтропия ТС максимальна. Для неравновес
ной системы характерны, как  уже отмечалось, процессы пе
реноса, приближающие ее к состоянию равновесия. Процессы 
переноса увеличивают энтропию ТС, поэтому вводится специ
альное важное понятие — скорость возрастания энтро
пии в объеме ТРТ.

Под термином «энергия» понимают единую скалярную ме
ру различных форм движения материи. Р абота  соверша
ется при переходе ТС из одного состояния в другое или, иначе 
говоря, при переходе одних видов энергии в другие, за исклю
чением той части энергии, которая необратимо перешла в 
те п л о ту , т .  е. рассеялась, диссипировалась. Очень часто 
ошибочно считают, что теплота — это та же энергия, что эти
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Глава 19. Основы термодинамики необратимых процессов

два слова синонимы. На самом же деле понятие «теп лота»  
отн оси тся  к процессу передачи энергии. Теплота не может 
изменяться, накапливаться или передаваться. Применяемые до 
настоящего времени понятия: «аккумулирование теплоты», 
«теплопередача» и т. д. — выражения жаргонные. Более пра
вильно говорить: «аккумулирование» или «передача тепловой» 
энергии, так как  изменяется, накапливается или передается 
только энергия. Именно энергия в состоянии перехода между 
телами с различной температурой именуется теплотой.

Довольно распространенное мнение, что теплота — это сово
купная энергия движения молекул ТРТ, породило немало ту
пиковых гипотез. Так, высказываются мнения об ограничен
ном характере второго закона термодинамики, о возможности 
создания вечного двигателя второго рода, о практической воз
можности реализации «демонов Максвелла», т. е. без затраты 
энергии с помощью специальных сил сортировать частицы по 
скоростям и получать тем самым разность температур в ТРТ 
и т. д. Понятия «энергия» и «тепловая энергия» — довольно 
сложны. Применяемые в термодинамике различные термоди
намические функции, имеющие смысл энергии, такие, как 
внутренняя энергия, энтальпия, энтропия, термодинамиче
ские потенциалы, эксергия, требуют тщательного изучения в 
курсе теоретической термодинамики. Здесь же только на
помним, что совокупная энергия движения молекул — это 
только часть внутренней энергии, поэтому она не может рас
сматриваться как  эквивалент тепловой энергии.

Известное уравнение первого начала термодинамики
5Q = дЕ + 5L (19.1)

означает, что при передаче ТС теплоты 8Q увеличивается соб
ственная (упрощенно — внутренняя и внешняя) энергия сис
темы 8Е и совершается работа 8L по преодолению внешних 
сил сопротивления. Для понимания этого положения иногда 
приводят характерную аналогию: дождь — это не вода, а фор
ма передачи воды от облаков к земле. Так и теплота — не 
энергия, а форма передачи энергии от более нагретого тела к 
менее нагретому. Работа при постоянной собственной энергии 
ТС может совершаться только в процессе передачи теплоты от 
источника к холодильнику.
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Когда говорят, что часть энергии перешла в теплоту, то 
имеют в виду безвозвратно утраченную для совершения рабо
ты энергию, т. е. повышение энтропии ТРТ

d S = ^ .  (19.2)

Таким образом, энтропия противоположна по смыслу дру
гим энергетическим термодинамическим функциям. Увеличе
ние энтропии ТС означает уменьшение ее располагаемой по
лезной энергии, способной преобразовываться в другие виды, 
или, что то же самое, — приближение ТС к  равновесию (наи
более вероятному состоянию). В общем виде изменение энтро
пии рассматриваемого элемента ТРТ

dS = d eS  + d tS  (19.3)
обусловлено взаимодействием с внешней средой, например 
тепловым (нагрев или охлаждение)

d „ S = ^ 0 ,  (19.4)

а также протеканием необратимых процессов в самом ТРТ, 
например выравниванием температуры в элементе ТРТ

d(S  > 0, (19.5)
которое на основе второго закона термодинамики всегда поло
жительно.

Изменение dpS  по времени обусловлено полным потоком J s 
энтропии через контрольную поверхность F, ограничиваю
щую участок ТРТ,

^  = -  j J s dF = -  J div J s dV, (19.6)
dt p у

которое, как видно из формулы, можно представить в виде 
объемного источника или скорости возрастания энтропии 
(здесь применена теорема Остроградского—Гаусса).

Для определения изменения энтропии по времени внутри 
элемента ТРТ пользуются понятием локальной скорости  
возрастания энтропии в объеме ТРТ a s:

19.1. Энтропия и энергия

* 4  = Jo .d K ,  (19.7,
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поэтому

= -|  d iv J s dF+ | a s dF. (19.8)
Ufr у  у

Одной из проблем необратимой термодинамики является 
определение ст, так как , не зная а и пользуясь законами тех
нической термодинамики для заведомо необратимых явле
ний, можно лишь констатировать, что энтропия в этом случае 
к ак  бы теряет значение термодинамической функции.

Для определения ст используют законы сохранения массы, им
пульса, полной энергии (первое начало термодинамики) в их ло
кальной форме, справедливой для непрерывного ТРТ, причем 
физические величины, определяющие его состояние, также дол
жны быть непрерывными функциями координат и времени.

1 9 . 2 .  Закон сохранения массы

Во многих учебниках по основам теплопередачи уравнение 
сохранения массы для вязкой сжимаемой сплошной среды 
(уравнение неразрывности) приводится без вывода:

+ div рw = 0.at
В том или ином частном виде это уравнение используется в 

прикладных дисциплинах (гидравлике, аэродинамике, при
кладной газовой динамике и т. д.), поэтому имеет смысл оста
новиться подробнее на его выводе.

Если объем ТРТ равен V, то масса компонента k в этом объ
еме составит J pfe AV, и равенство 

v

т
будет означать, что масса любого жидкого или газообразного 
компонента k в объеме V будет сохраняться неизменной с те
чением времени, к ак  бы не изменялась форма этого объема 
(здесь pk — плотность компонента k).

Пользуясь методом Эйлера, то же самое уравнение можно по
лучить, рассматривая поток компонента k через неподвижную 
контрольную поверхность ТРТ площадью F. Очевидно, что мас
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са вытекающего из V и втекающего в него компонента k должна 
компенсироваться в общем случае изменением массы этого ком
понента внутри объема V, ограниченного контрольной поверх
ностью F. При сохранении массы в объеме V это изменение:

f d4 *  dtdF = 0.
I  8t

Очевидно, что скорость изменения массы любого компонен
та k из числа п за счет химических реакций и фазовых пре
вращений* в объеме системы V

d < d f - I ^ d F .  ,19.9)

Выражение (19.9) означает, что скорость изменения массы 
в объеме V равна сумме потока массы компонента к в объем 
(или из объема) V через контрольную поверхность F  и скорос
ти образования компонента k в г химических реакциях и фа
зовых превращениях, протекающих в объеме V:

I 8-W d v = ~ l Р Л < ^ +  £ K « ^ d r ,  (19.10)
v  ОТ F  j ~ l v

где dF — вектор, равный произведению п dF (здесь Я — орт 
внешней нормали к поверхности d.F), причем направление из 
объема наружу считается положительным; wk — вектор ско
рости компонента к; vkj J j  — скорость образования компонен
та k на единицу объема в j -й химической реакции или при фа
зовом превращении.

Для понимания смысла последнего слагаемого в (19.10) на
помним некоторые сведения из химической термодинамики 
(см. гл. 15). Важным в химической термодинамике является 
понятие физико-химического процесса (фазового превраще
ния, образования растворов, адсорбции и т. д.), а такж е поня
тие химического процесса (образование веществ в результате 
химических реакций). Стехиометрические соединения имеют 
постоянный** элементарный состав независимо от способа по

19.2. Закон сохранения массы

* Номер k присваивается также отдельным компонентам плазмы.
** Существуют соединения, химическая формула которых зависит 

от способа их получения (температуры, давления и т. д.). Такие соеди
нения называются нестехиометрическими.
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лучения вещества, например Н20 , С02 и т. д. В химических ре
акциях образования таких веществ действуют не произволь
ные, а стехиометрические количества реагирующих веществ. 
Уравнения химической реакции обычно записывают в виде

п  + т  Л
Z А в н = 0, (19.11)k = 1

где В 17 В2, .. . , Вп — исходные вещества; Вп + 1, Вп + 2, ... 
. . . , Вп + т  — конечные продукты реакции; v£ — стехиометри
ческие коэффициенты, знак которых принято считать отрица
тельным для исходных веществ и положительным для про
дуктов реакции.

Так, например, в реакции горения метана
СН4 + 2 0 2 = С02 + 2Н20 , (19.12)

В 1 = СН4; В2 = 0 2; В3 = С02; В4 = Н20 ;
У? = ~1; v2 = -2 ; Vg = 1; v° = 2.

В данном примере исходные компоненты вступают только 
в одну (у = 1) химическую реакцию, в то время как в общем 
случае таких реакций может быть несколько (см. гл. 15).

В уравнении (19.10) вместо стехиометрических коэффици
ентов v®j использованы пропорциональные им удельные 
стехиометрические коэффициенты

(19-13)

где M k — молярная масса компонента k (для СН4 — 16, 0 2 — 
32, С02 — 44, Н20  — 18).

Скоростью у-й химической реакции называется изменение 
массы либо одного из исходных, либо одного из конечных про
дуктов этой реакции в единице объема за единицу времени:

J ^ W T f  <1 9 -14 >

Произведение означает, таким образом, возникнове
ние компонента k в единице объема в результате у-й химиче
ской реакции.
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19.2. Закон сохранения массы

Каждое вещество (исходное или конечное) характеризуется 
своей мольной долей хк в системе (напомним, что мольная до
ля равна объемной), состоящей из многих веществ, определяе
мой отношением числа молей компонента к к полному числу 
молей гг:

k
Изменение числа молей, участвующих в реакции компо

нентов, пропорционально их стехиометрическому коэффици
енту vk:

где параметр £ определяет полноту прохождения реакции (£, = О 
в начальный момент и \ = 1 после полного завершения реак
ции). Полнота j -й реакции определяется ее скоростью J j  (19.14).

Возвращаясь к выражению (19.10), заметим, что величи
ны р kwk и J j  являю тся функциями как времени, т а к  и 
пространственных координат.

К первому интегралу в правой части уравнения (19.10) 
можно применить теорему Остроградского—Гаусса и полу
чить интеграл по объему. Учитывая, кроме того, что подын
тегральные функции для всех трех составляющих (19.10) и их 
производные непрерывны, а объем V произволен, заметим, 
что подынтегральные выражения должны равняться нулю, 
что приводит, в свою очередь, к получению дифференциально
го уравнения баланса массы:

где k = 1, 2, .. ., п.
Полученное уравнение можно просуммировать по всем

r  _ nk = пн 
x k (19.15)

d n k ~ v k ~  d ^> (19.16)

или
\84 r dv+  I div pkwk dV -  £ J vkJJ .d V = 0  (19.17)
V o t  V j - 1 V

I ( i t +div р*й* -  Д  d F = ° ’ (19Л8)
откуда

(19.19)

компонентам k, поскольку £ vfe = 0, a j  = 1, 2, .. . , г, что оз-
и  _ 1 '
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начает сохранение общей массы веществ до и после реакций. 
Получим закон сохранения массы:

|£ = -d iv  рш, (19.20)

где полная плотность р = £ pk, a w — скорость центра массk = 1
(массовая скорость) рассматриваемого объема элемента ТРТ:

п  OuWuw= £ l*_ * . (19.21)
k = l P

Уравнение (19.20) часто называют уравнением неразрыв
ности  или непрерывности. Сущность его состоит в том, что 
масса в элементе объема может изменяться только в случае ее 
втекания или вытекания из объема независимо от того, проис
ходят в ТРТ какие-либо изменения (химические реакции, фа
зовые превращения и т. д.) или нет.

Уравнение (19.20) можно привести к другому часто встре
чающемуся виду:

+ div рw = ^  + w grad р + р div w = + р div и> (19.22)l/t (J V (/I
или

+ p div w = 0. (19.23)

В том случае, когда сжимаемостью жидкости можно пре
небречь (др = 0), уравнение упростится и для декартовых ко
ординат примет вид:

d i v S - p + p + p - 0 .  (19.24,ох ду oz
Относительно центра выделенного объема dF могут наблю

даться «диффузионные потоки» каждого из k компонентов
J k = pk(wk-w ), (19.25)

поэтому уравнение (19.23) лучше представить в развернутом 
виде (в виде п уравнений):

dpk
— —p k  U 1 V  W  — U 1 V  о  k  T

где k = 1, 2, . . . ,  n.
j= 1

= ~Pk div ~ div J k + 2 vkj J jt (19.26)
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19.3. Закон сохранения количества движения

Если использовать понятие концентрации компонента k, 
выраженной массовыми долями

Hit. пgk = причем £ gk = 1, (19.27)т  * = 1
тогда уравнение (19.26) с учетом (19.23) примет более простую 
форму:

р ^ *  = -d iv  J k + i  vkjJ j,  (19.28)

где k = 1, 2, .. . , п.
Следует отметить, что относительно центра масс сумма по

токов
£ Л  = 0, (19.29)

Ат1
тогда независимыми окажутся только п — 1 из уравнений (19.28).

1 9 . 3 .  Закон сохранения количества движения

Уравнение сохранения количества движения согласно вто
рому закону Ньютона представляет собой равенство производ
ной по времени от полного изменения количества движения 
элемента ТРТ или ТС сумме всех действующих внешних сил 
и дивергенции о т  тензора давления:

3 Я „  „
р - з г  — л - «  ■ -  Г ,- ,  . (19-30)• idxp ар к-1 а

где декартовы координаты x lt х 2, х3 обозначены через л:а и
—>

(а = 1, 2, 3 и Р = 1, 2, 3); Fk — внешняя сила, действующая
на единицу массы fe-го компонента вещества; Р ар — компонен
ты тензора давлений по декартовым координатам.

Напомним, что тензором давлений (напряжений) является 
математическое выражение, определяемое в декартовых коор
динатах девятью числами

* 1 1 * 1 2 * 1 3

* а р * 2 1 * 2 2 * 2 3

4 * 3 1 * 3 2 со со

(19.31)
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|

каждое из которых есть отношение 
силы взаимодействия элементарной 
плоской площадки выделенного эле
ментарного произвольно ориентиро
ванного кубика ТРТ к размеру этой 
площадки. Например, если площадка 
перпендикулярна оси х х  (рис. 19.1), 
а сила, действующая на эту площад
ку , AF j = AFX в общем случае не пер
пендикулярна к плоскости этой пло
щадки из-за наличия касательных на
пряжений, то компоненты этой силы 

в декартовых координатах AFxl = AFn ; AFyl = AF2i; AFzl = 
= А ^з1> будучи отнесенными к размеру этой площадки, дадут 
три компонента тензора (19.31):

Д F х1
11 X1 AyAz

AF„,
P z l  Р У1 AyAz  ’ (19.32)

P3i = P*i
AF z 1
AyAz

Очевидно, что второй и третий столбец тензора (19.31) по
лучается при рассмотрении площадок, перпендикулярных 
осям у  у  (сила AF2) и zz  (сила AF3). В данном случае для луч
шего понимания специальной литературы по рассматриваемо
му вопросу наряду с буквенными были использованы и число
вые индексы (х =  1; у =  2; z  =  3).

В приведенных выше рассуждениях предполагалось, что для 
малых площадок Ду Az величины действующих на них сил 
(Д ^п  и др.) пропорциональны размерам этих площадок.

Тензор давлений (напряжений) изменяется в ТРТ от точки к 
точке, т. е. он определяет поле, но не скалярное, как поле темпе
ратур, определяемое в каждой точке одним числом, и не вектор
ное (например, поле скоростей), задаваемое тремя числами 
или тремя компонентами, а поле тензорное, задаваемое в каж
дой точке девятью числами, которые называются компонентами 
тензора давлений (напряжений).
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Если предположить, что рассматриваемый тензор — сим
метричен  (т. е. силы, возникающие на противоположных 
гранях элементарного куба равны и противоположны, а это 
приемлемо ввиду малости самого куба), то он будет опреде
ляться всего шестью числами

^11 Р \ 2

0̂ СО

-̂ Оф -̂ Ра *̂21 ? 2 2 ^23
 ̂ ^31 ^32 ■̂ 33 '

где Р 12 = -£*21» -̂ З! = -£*32 = •̂ 23-

(19.33)

Если же ТРТ — неподвижная жидкость или газ, то тензор 
будет равен гидростатическому давлению (одинаковому по 
всем направлениям) и будет определяться одним парамет
ром — давлением р:

«Р : -Р̂ сф
О
Р
О

А
О 
О 
р )

(19.34)

где 5ар — символ Кронекера, равный 1 при а  = р и равный О 
при а  5* р.

В тензорных обозначениях уравнение (19.30) записывает
ся так:

Р 7ГГ = - D i v P + I P/A> (19.35)

где тензор давлений Р как  бы обусловливает короткоживущие 
взаимодействия (столкновения) между частицами ТРТ, а при- 
ходящаяся на единицу массы сила Fk характеризует внешние 
силы и силы дальнодействия.

Из (19.30) можно получить уравнение баланса для кинети
ческой энергии движения центра инерции выделенного объ
ема ТРТ, если умножить обе части на компоненту массовой 
скорости wa и просуммировать по а :

VadXfiWa + 2  Р А а ^ а '
k, а

(19.36)
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Принимая во внимание (19.19), (19.25) и то обстоятельст
во, что для консервативных сил Fk, определяемых через 
потенциалы \\ik, справедливо выражение

Fk = -  grad \\ik, причем =0, (19.37)

можно получить уравнение для скорости изменения плотнос
ти потенциальной энергии:

p v  = s  р л ;k

^ M = - d iv (p v | / u > +  £  w J k ) ~  £  Р Л ^ -
О Т  4 k  = 1 '  k  =  1

-  £ J kFk + £ £ (19.38)ft = l k = i j=\ 1 ‘
При химических реакциях, в частном случае, когда по

следний член в (19.38) равен нулю:

£ Vkvkj = °* гДе J = 1’ 2, .. ., г, (19.39)k
т. е. источник энергии отсутствует, потенциальная энергия мо
жет и сохраняться, однако при решении практических задач 
такое допущение может привести к неверным результатам.

Так, например, прямоточный двигатель с парамагнитным 
массозаборником принципиально может работать не только во 
встречном потоке воздуха, но и в статических условиях, бла
годаря тому, что магнитная восприимчивость (и вместе с ней 
потенциальная магнитная энергия) продуктов сгорания суще
ственно меньше магнитной восприимчивости забираемого 
массозаборником кислорода воздуха.

Важно отметить, что в общем случае сумма кинетической 
(19.36) и потенциальной (19.38) энергии может не сохраняться 
из-за наличия составляющих типа источника энергии (19.39).

1 9 . 4 .  Закон сохранения энергии

Согласно первому началу термодинамики приращение соб
ственной энергии неизолированной ТС в единицу времени 
равно работе внешних сил, приложенных к ТС, и притоку теп
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19.4. Закон сохранения энергии

лоты за это же время (19.1). В неравновесной термодинами
ке обычно выделяют внутреннюю энергию, а другую часть 
собственной энергии — внешнюю кинетическую и потенци
альную энергию относят к работе внешних сил. Уравнение 
принимает вид

(19.40)dt df cU

где dq и dL — не дифференциалы, а просто малые величины.

В уравнении (19.40) ^  — теплота, подведенная в единицу at
времени извне и выделившаяся в ТС за счет фазовых и хими
ческих процессов, а также за счет диссипативных процессов 
рассеяния энергии.

Секундная работа внешних сил складывается из секундной 
работы сил давления, секундной работы деформации ТРТ и 
секундной работы, получаемой при диффузии различных 
компонентов k ТРТ в поле сил Fk, которые для простоты рас- 
суждений приняты консервативными:

g  = -р|Н -  ЙПар : Grad w + w Z J kFk, (19.41)

где v — удельный объем; w — вектор скорости; J k — вектор 
потока компонента k.

Напомним, что знак «:»  означает скалярное произведение

двух тензоров (Аар : Бар = I  АарВар

Полный тензор давлений Р ар (19.33) удобно представить в 
виде суммы двух тензоров: скалярного тензора или гидроста
тического давления (19.34) (первый член в (19.41)) и тензора 
Пар, обозначающего динамическую характеристику неупру
гой среды (тензор вязких напряжений):

-̂ сф = ^оф + Пар.

Окончательно уравнение сохранения энергии будет иметь вид

Ш  = 57 ~ p f t  "  "  П“0 : G rad  ”  + й  ^  (1 9 ,4 2 )k
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1 9 . 5 .  Уравнение баланса энтропии
Полная энтропия в элементарном объеме ТС dF может быть 

выражена через энтропию единицы массы s:
S = J p s d F .  (19.43)

v

Учитывая изменения энтропии за счет взаимодействия ТС 
с внешней средой des (19.6) и за счет необратимых процессов 
внутри ТС d;s (19.7), можно написать полное выражение для 
энтропии в объеме V:

j fd(£8) + d iv j s i - a ) dV = 0, (19.44)
у  '  С/Х '

где J g Z — полный поток энтропии. Поскольку объем V произ
волен, справедливо равенство

= - d i v J sZ + a , (19.45)

представляющее собой математическое выражение 2-го зако
на термодинамики для объема V, имеющее смысл уравнения 
баланса энтропии (а > 0).

Уравнение (19.45) в соответствии с правилами векторного 
анализа эквивалентно другому выражению

= -  d i vJg + а , (19.46)

где поток J s равен разнице между полным потоком энтропии 
и конвективным членом psuh

J s = J s i.-P s^- (19.47)
Рассмотрим составляющие (19.46) подробнее.
Для термодинамики равновесных систем энтропия s едини

цы массы вещества однозначно может быть определена таки
ми, например, параметрами, как  внутренняя энергия и, удель
ный объем v и массовая концентрация компонента gk:

s = s(u, v, gk), (19.48)
а ее полный дифференциал — одним из известных фундамен
тальных соотношений Гиббса для объединенного выражения 
первого и второго начал термодинамики

Т ds = du + р du -  £ cpfe dgk, (19.49)k = l
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где р — равновесное давление, (pfe — химическии потенциал 
компонента k, который обозначает изменение энергии ТС, вы
зываемое изменением числа молей k-vo компонента на едини
цу массы при неизменных прочих параметрах состояния ТС:

ф. Ч е г ) •a l v l k V,  s ,  М к

т. е. в случае (19.49) — при неизменных удельном объеме и 
удельной массовой энтропии.

В классической термодинамике доказывается, что величи
на cpft не изменяется, если задавать не и и s, а любые два других 
независимых параметра состояния — s и р; Т и v или Т и р  — 
и рассматривать соответствующие им термодинамические по
тенциалы Н, F, G. При этом, естественно, состав многокомпо
нентной системы и воздействие на нее внешних полей должны 
оставаться неизменными. Таким образом, химический потен
циал определяется интенсивными величинами и сам пред
с т а в л я е т  собой интенсивную величину.

Принимая, что отклонения ТС от состояния равновесия не
значительны, для неравновесной ТС остается справедливым 
равновесное состояние (19.48), поэтому запишем (19.49) не в 
статическом виде, а в виде зависимости термодинамических па
раметров от времени:

т±а +р %> -  £ фА̂ * .  (19.51)di dt d£ k-1 d*
Практика показала, что, несмотря на, казалось бы, жест

кое ограничение о близости ТС к состоянию равновесия, выра
жение (19.51) оказывается пригодным для термодинамиче
ского анализа широкого класса неравновесных явлений, даже 
весьма далеких от состояния равновесия.

Явная форма уравнения баланса энтропии (19.46) может быть 
получена, если в (19.51) подставить (19.41) с учетом того, что

p d 9 =  —di v J„ . (19.52)н dt 9
Кроме того, следует использовать такж е (19.28) и понятие 

химического сродства реакций Aj (j = 1, 2, . . . ,  г):

A j=  £^vkjyk. (19.53)
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Глава 19. Основы термодинамики необратимых процессов

Полученное уравнение баланса энтропии

4 -  ^  П о: Grad и> +Т Т “Р

+ \  ^  £ <Pfc div J k -  I  i  (19.54)
1 h -  1 1 k - 1  1 j = 1 '  J

можно представить в форме (19.46):

р = -d iv  у At
____ к____

v Т ,
Л  j n Grad Т -гр2 Ч

~ \  J / * ( r  G ^d ^  -  Fk) -  i  Пар : Grad w -  ± £ <7,^,Tjt
(19.55)

где п оток энтропии’.

J s = \ ,{ jq~ Д ф А ) -  (19-56)

a скорость возрастания энтропии в объеме ТРТ

ф* _ р 
r p  k

l r r . i - . J - >  1-  ± П„р : Grad w - ±  Д  J-A- > 0, (19.57)

причем, очевидно, а  = 0 для ТС, находящейся в состоянии 
термодинамического равновесия. Поток энтропии (19.56) со
стоит из двух составляющих: «приведенного» потока тепла 
J q/T и потока, связанного с диффузионным потоком ТРТ J k.

В свою очередь, скорость возрастания энтропии в рас
смотренном частном случае определяется четырьмя состав
ляющими: теплопроводностью, диффузией, вязким тр е
нием, обусловленным градиентом поля скоростей, а также 
химическими реакциями.

Вопросы возрастания энтропии и необратимости в классиче
ской термодинамике также изучаются, но только качественно 
и при условии, что не соблюдается закон обратимости замкну
того термодинамического процесса, т. е. контурный интеграл 
энтропии оказывается положительно определенным: | dS > 0.

178



19.6. Уравнения состояния

Вследствие чего энтропия как бы перестает быть функцией со
стояния, поскольку не соблюдается постулат классической
термодинамики £ dS = 0.

Неравновесная же термодинамика позволяет с помощью 
приведенных выше уравнений количественно определить ве
личину | dS, которую иногда называют производством э н т 
ропии в объеме ТРТ. Изучая процессы переноса, например 
теплопроводность, неравновесная термодинамика в полной ме
ре оправдывает свое название, в то время как классическая 
термодинамика, по сути дела, никакой динамикой тепла не за
нимается. Заметим, что до сих пор ряд специалистов настойчи
во предлагают в связи с этим обстоятельством называть клас
сическую термодинамику терм остати кой .

1 9.6. Уравнения состояния

■
 Уравнения, отражающие связь между параметрами состоя

ния ТС, называются уравнениями состояния. Параметры со
стояния могут быть внутренними, если зависят только от внут
ренней природы ТРТ, и внешними, если определяются внешни
ми факторами.

К внутренним параметрам состояния, напомним, относятся 
давление р, температура Т, удельный объем V,  химический 
потенциал q>k, а к внешним — полный объем ТРТ или ТС, на
пряженности внешних полей (гравитационного, магнитного, 
электрического).

Уравнения состояния отражают функциональное соответ
ствие между значениями внутренних и внешних параметров 
состояния для макротел. Наиболее простыми являю тся 
уравнения состояния однородных ТРТ постоянного со
става, находящихся в условиях пренебрежимо малых воз
действий внешних полей:

f(p, v, Т) = 0, (19.58)
т. е. определяют состояние ТРТ заданием всего лишь двух не
зависимых параметров.

Наиболее полно изучены уравнения состояния для газов. 
В курсах технической термодинамики изучают, как  правило,
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Глава 19. Основы термодинамики необратимых процессов

только лишь уравнения состояния идеальных газов и уравне
ние Ван-дер-Ваальса, дающее качественное представление о 
переходе вещества из газообразного состояния в жидкое. Для 
практических нужд в настоящее время частные (т. е. справед
ливые только для определенного интервала термодинамиче
ских параметров) уравнения состояния для реальных газов, 
к ак  правило, не используются, так как  в результате обобще
ния большого количества известных зависимостей был от
крыт эмпирический закон соответственны х состояний, 
суть которого в том, что все газы подчиняются одному уравне
нию состояния, выраженному в приведенных параметрах  
состояния  (термодинамическое подобие газов).

Общее уравнение состояния для газов очень редко удается 
распространить на плазму, жидкость и твердые тела. Обычно 
же для этих агрегатных состояний приходится пользоваться 
большим количеством экспериментальных зависимостей типа 
(19.58), применяя иногда несколько десятков уравнений со
стояния для одного и того же вещества с учетом его фазовых 
превращений. В последнее время получены уравнения состоя
ния многих твердых тел при сверхвысоких давлениях, что да
ло возможность поставить на промышленную основу произ
водство дорогостоящих ювелирных и технических кристаллов 
(алмазов, сапфиров, рубинов), в том числе и не встречающих
ся в природе (фианитов). В частности, для получения алмазов 
требуется давление порядка 105 атм (1010Па) и температура 
3000 К.

Научной основой технологических процессов получения 
перечисленных материалов является неравновесная необрати
мая термодинамика.

Значительно более сложны и пока недостаточно изучены 
уравнения состояния для многокомпонентных неоднородных 
ТРТ переменного состава, находящихся под существенным 
влиянием внешних полей. Для каждого отдельного случая 
приходится исследовать ТС на равновесие, ибо уравнения со
стояния, строго говоря, справедливы только для равновесных 
состояний. Пока подобные термодинамические задачи уда
лось решить лишь для бинарных смесей. В остальных случаях 
приходится применять приближенный анализ, эксперимен
тальные и графические методы.
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19.7. Линейные уравнения связи потоков и термодинамических сил

В неравновесной термодинамике уравнений состояния в об
щепризнанном смысле не существует. Более того, при нерав
новесных термодинамических процессах могут не соблюдать
ся основные положения равновесной термодинамики: изобар
ная теплоемкость м ож ет с т а т ь  меньше изохорной, 
изотермическая сжимаемость газа м ож ет оказаться  
меньше адиабатической, что открывает возможность созда
ния новых технических средств и новых технологических про
цессов.

Современная неравновесная макроскопическая термодина
мика пока еще находится в начале своего становления — изу
чает процессы, близкие к состоянию термодинамического рав
новесия с использованием основных фундаментальных соот
ношений равновесной термодинамики: уравнений состояния, 
закона Майера (при отсутствии химических реакций) и т. д.

Существенно неравновесные процессы, имеющие нелиней
ный характер зависимости потоков и термодинамических 
сил, также начинают успешно исследоваться, однако для это
го приходится использовать не феноменологические, а статис
тические методы расчета термодинамических функций по мо
лекулярным данным (см. гл. 18).

Что же касается феноменологических уравнений неравно
весной линейной термодинамики, то они успешно применяют
ся с учетом равновесных уравнений состояния при расчете 
МГД-генераторов и двигателей, тепловых труб, электрохими
ческих и топливных элементов, при расчете химических уста
новок, анализе биологических процессов, в том числе происхо
дящих на клеточном и молекулярном уровнях, при создании 
основ общей теории эффективности процессов и явлений и т. д.

19.7. Линейные уравнения связи 
потоков и термодинамических сил

Предположение о малых отклонениях о т  равновесного 
состояния позволило сформулировать основные принципы не
равновесной термодинамики, в частности постулировать, осно
вываясь на многочисленных линейных экспериментальных за
конах: теплопроводности (Фурье, 1822), Ома (1826), диффузии
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Глава 19. Основы термодинамики необратимых процессов

(Фик, 1855), фильтрации (Дарси, 1856) и т. д., что потоки и 
термодинамические силы для любых процессов переноса 
связаны линейно:

J i = Z L ikX l, (19.59)k
где Llk — феноменологические или кинетические коэффици
енты переноса; J t и X t — декартовы компоненты независи
мых потоков и термодинамических сил, входящих в выраже
ние (19.57), обобщенная запись которого имеет вид

ст = 2  J lX i > 0 (19.60)
i

или с учетом (19.59)
G =Z'LLikX iX k >0. (19.61)

i k

Для выполнения условия неотрицательности ст достаточно, 
чтобы все члены симметричной матрицы, составленной из 
кинетических коэффициентов

Llk =
L n L 12 jp

i

CO . .  L j

-̂ 21 L  22 •̂ 23 • L r

L n L i 2 L i 3 •• • L t

\ 
Ik

ik J

(19.62)

подчинялись определенным условиям, а именно: все диаго
нальные элементы Ln , L22 и т. д. должны быть положитель
ными, а остальные удовлетворять условию

LuLkk>\{Lik + Lkif .  (19.63)

Совместное решение (19.59), (19.28), (19.30), (19.41) и (19.55) 
позволяет найти изменение во времени всех локальных (мест
ных) термодинамических параметров состояния ТС при необ
ратимых процессах.

При этом решения для теплопроводности, электро
проводности и диффузии являю тся точными, посколь
ку линейный закон (19.59) для этих явлений, как  показывают 
эксперименты, сохраняет силу даже при экстремальных усло
виях. Течение газа со сверхзвуковыми скоростями, химические 
реакции, распространение интенсивных акустических волн по
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19.8. Принцип Кюри

чти всегда описываются нелинейными законами, поэтому ре
шения в строгом смысле могут быть только приближенными, 
но, конечно, намного более точными, нежели для квазистаци- 
онарных приближений равновесной или классической термо
динамики.

Важным достижением неравновесной термодинамики яв 
ляется возможность решения системы линейных уравнений 
переноса при наличии нескольких потоков различной приро
ды с использованием линейного программирования и ЭВМ.

При решении системы уравнений неравновесной термоди
намики используются обобщенные начальные и гранич
ные условия 1, 2 и 3-го рода, когда задаются не только тем
пература, тепловой поток и условия теплообмена, но и потен
циальные функции (температура, электрический потенциал, 
массовый потенциал и т. д.), потоки (теплоты, электричества, 
массы и т. д.) и условия взаимодействия со средой.

1 9.8. Принцип Кюри

Уравнения неравновесной термодинамики могут быть уп
рощены за счет применения принципа симметрии, или 
принципа Кюри. Суть этого принципа состоит в том, что в 
силу свойств симметрии ТС компоненты потоков J t фактиче
ски зависят не от всех компонентов термодинамических сил 
X t, хотя в соответствии с (19.59) каж дая декартова координа
та вектора потока принципиально должна быть линейной 
функцией декартовых компонент всех термодинамических 
сил, существенных в конкретной задаче.

Так, химические реакции в ранее изотропной ТС не влияют 
на процесс теплопроводности в ней при перемене на противо
положное направления вектора теплового потока. Иначе гово
ря, симметрия физической картины  процесса теп ло 
проводности в ТС с химическими реакциями сохраня
ется. Поскольку градиенты температуры (но не тепловых 
потоков) в ТС влияют на скорость химической реакции, следу
ет определять совместный эффект от химических реакций и 
от теплопроводности, но в силу принципа симметрии (прин
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ципа Кюри) это делается независимо. Рассмотренный прин
цип оказался справедливым и для более сложных явлений.

Потоки и термодинамические силы могут иметь различ
ные тензорные размерности, а это означает, что, приме
нив математические приемы преобразования коорди
нат (вращение, отражение), декартовы компоненты этих 
величин можно изменить таким образом, что связь (19.59) уп
ростится.

Рассмотрим изотропную ТС, у которой в равновесном со
стоянии физико-химические свойства одинаковы по любым 
направлениям. Как известно, теплопроводность и диффузия, 
а также соответствующие перекрестные эффекты — явления 
векторные, а вектор — это тензор первого ранга. Хими
ческие реакции в таких изотропных ТС — явления скалярные 
(скаляр — это тензор нулевого ранга). Наконец, дефор
мация описывается, как правило, тензором второго 
ранга, а тензорами более высоких рангов — деформации уп
ругих или сжимаемых тел (тензор произвольных деформа
ций связан с тензором напряжений системой линей
ных уравнений, коэффициенты в которых составляют 
тензор четвертого ранга). Электрическое поле в кристал
ле линейно связано с тензором напряжений, причем пьезо
электрические коэффициенты связи образуют тензор 
третьего ранга.

Анализ уравнений линейной неравновесной термодинами
ки показал, что потоки и термодинамические силы не 
связаны между собой в том случае, если их тензорная 
размерность отличается на нечетное число рангов. 
В изотропной ТС потоки и термодинамические силы 
различной тензорной размерности между собой связа
ны быть не могут.

Таким образом, можно почленно определить составляющие 
ст в (19.57), каждая из которых должна быть положительно 
определенной.

В анизотропных ТРТ (кристаллы, композитные матери
алы) кинетические коэффициенты представляют собой тен
зоры. Рассмотрим, например, феноменологические уравне
ния для потоков теплоты и вещества. Будем считать сущест
венными только явления теплопроводности, диффузии и пе
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19.9. Соотношения взаимности

рекрестные эффекты взаимного влияния, а вязкостью, дефор
мацией и химическими реакциями для простоты пренебрега
ем. Тогда

-? _ _ г  grad Т г [grad(<P* -  Ф„)т -  h  + *  J  .
Jq ~  L qq Т 2 qh Т  ’ ( 19 -Ь4>

?  _  т g ra d T  " - 1 r [grad(9 fe -  q>„)r  -  Fk + Fn] , 1ПЙКЧ 
iq rfi ■ T ’ U » -b o j

—>

где i =  1, 2, ..., n -  1; фА, ф„ — химические потенциалы; и 
Fn — массовые консервативные силы; Lqq, Lqk, L iq, L ik — тен
зоры. Так, например, Lqq пропорционален тензору теплопро
водности L(r) в уравнении Фурье для анизотропного кристал
ла в магнитном поле В, влияющем на теплопроводность:

Jq(r) = -Ц г ,  В) grad АТ, (19.66)

где г — радиус-вектор; АТ  = Т(г) -  Т0; Т0 — температура в 
произвольной точке г0.

Для определения вида этих тензоров надо знать свойст
ва симметрии рассматриваемого ТРТ,  так как симмет
рия может существенно уменьшать число кинетических коэф
фициентов.

В изотропных системах (жидкостях, газах), как уже гово
рилось, все тензоры, связывающие потоки и термодинамиче
ские силы различной тензорной размерности, обращаются в 
нуль. В силу чего для таких ТС справедливо более простое по 
сравнению с (19.60) соотношение

ZMq flX j _  ̂ Wig
а =  I  JtX t+ X J t- X i +  2  J , :X ,  + ..., (19.67)

i -  1 1 - 1  i -  1

где первое слагаемое связывает скаляры, второе — векторы, 
третье — тензоры второго ранга и т. д.

19.9. Соотношения взаимности

Дальнейшее упрощение феноменологических уравнений 
неравновесной термодинамики возможно за счет сокращения 
числа кинетических коэффициентов. Для этого используются
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соотношения взаимности, отражающие инвариантность этих 
уравнений относительно обращения времени:

L ila) = L kT} ’ k = 1, 2, п; (19.68)

L i f ] =  - Ч 1 а) * « = 1. 2...... п; k =  1, 2, ..., т; (19.69)

L ?k ] =  • i,k  = l , 2 ,  ..., т. (19.70)
В данном случае параметры аг обозначают отклонения чет
ных функций скоростей частиц (локальная энергия, кон
центрация и т. д.) A t от их равновесного состояния А 9 :

at = A t -  А ° , i = 1, 2, ..., п, (19.71)
а параметры рг — отклонения от равновесного состояния не
четных функций скоростей частиц

Рг = -В* _  B f,  i = l ,2 ,  ..., т. (19.72)
Очевидно, что при равновесии аг = рг = 0.

Феноменологические уравнения, в которых используются 
коэффициенты (19.68)—(19.70), могут быть представлены в 
форме

^ -г = £ L f t * x h+ I  L|“ P)y*, / = 1 , 2 , . . . ,л ;  (19.73)ut Л“ 1 А -  1

£ Lfk̂ x k+ I  L ^ Y k, i = l , 2 , . . . , m ,  (19.74)
k- 1 * = l

где и Y k — некоторые линейные комбинации параметров 
состояния

ЯЛ Л  лХ г = = -  I  а д ,  * = 1 ,2 ,  ..., л; (19.75)Л = 1 
ЯЛ Q т

Y i = Ж -  = ~ 2  Л»Р*. « = 1 .2 , ..., т. (19.76)
С'Р i  k  = 1

Здесь (г, k =  1, 2, ..., п) и hik (i, k = 1, 2, ..., m) — поло
жительно определенные матрицы — вторые производные AS 
по переменным а и р, a AS  — отклонение энтропии от равно
весного состояния

AS = ~ l  £  gikakat -  i  z  Л|ЛрЛр4. (19.77) 
^  i ,  k =  l  *  if k = 1

186



19.10. Экстремальность скорости возрастания энтропии

При наличии магнитного поля В  в случае обращения вре
мени частицы для сохранения свойства инвариантности 
должны двигаться в обратную сторону, а это возможно только 
тогда, когда одновременно с обращением времени изменяет 
знак и магнитное поле. Поэтому имеем

Ц 1аНВ, IV) = Ь<£аЧ -В , -W), i ,k =  1, 2, ..., п ; (19.78)

L lf H B , w )  = - L ^ H - B , - w ) ,  
i = l , 2 ,  ..., n, k  =  1, 2, ..., т ; (19.79)

Щ 0>(В, w) = L ^ H - B ,  -w ), и к = 1, 2, ..., т. (19.80)

Кинетические коэффициенты Llk, как правило, определя
ются экспериментально.

1 9 . 1 0 .  Экстремальность 
скорости возрастания энтропии

При исследовании уравнений неравновесной термодинамики 
необходимо учитывать экстремальные (минимальные и макси
мальные) скорости роста энтропии для физических и биологи
ческих систем. Установлено, что для ряда стационарных 
состояний ТС скорость возрастания энтропии мини
мальна.

При стационарном состоянии ТС термодинамические пара
метры не зависят от времени. Стационарные состояния могут 
быть равновесными или неравновесными. Специальными ис
следованиями было установлено, что стационарное неравно
весное состояние ТС устойчиво по отношению к возмущени
ям, а это есть обобщение известного принципа Jle Шателье— 
Брауна, справедливого для равновесных состояний. Напом
ним, что в соответствии с принципом Ле Шателье—Брауна 
ТС, находящаяся в равновесии, так реагирует на внешнее воз
действие, что уменьшает степень этого воздействия. Иначе го
воря, равновесные состояния ТС устойчивы. В свою очередь, 
термодинамическое равновесие — это частный случай стаци
онарного состояния ТС.
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Для обеспечения устойчивости стационарного состояния 
ТС или минимальной скорости возрастания энтропии для ТС в 
стационарном состоянии необходимо, чтобы соблюдались три 
условия:

• потоки и термодинамические силы должны быть связа
ны линейными феноменологическими соотношениями

J l = ' Z L ikX k; (19.81)
k

• соотношения взаимности должны иметь вид
Lik = Lki. (19.82)

В присутствии магнитного поля (19.78)—(19.80) условие 
(19.82) не выполняется и требуются дополнительные ис
следования;

• феноменологические коэффициенты (19.82) должны 
быть постоянными.

Условие минимальной скорости возрастания энтропии или, 
что то же самое, условие устойчивости стационарного состоя
ния ТС, может быть записано как

| j < 0 ,  (19.83)

где Р  — скорость возрастания энтропии во всем объеме V  ТРТ: 

Р  = J cs d V =  J I  JiX i dV, (19.84)
V V i

здесь — потоки; X t — термодинамические силы.
Принцип максимального возрастания энтропии 

(принцип наименьших необратимых сил) разрабатывается 
с целью обобщения теории. Благодаря этому принципу ока
зывается возможным исследовать не только линейные, но и 
некоторые нелинейные уравнения термодинамики необ
ратимых процессов, характерные для неньютоновских 
жидкостей, для вязкоупругих, вязкопластичных и плас
тичных тел, среди которых есть тела, обладающие свойства
ми «памяти» к первоначальному состоянию, для интенсив
ных акустических волн, для сверхзвуковой газовой динамики 
и т. д.
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1 9 . 1 1 .  Принципы построения 
обобщенной термодинамики

На рис. 19.2 приведена схема общего построения термоди
намики. Для примера изображена графическая зависимость 
термодинамического потока J lt например электронов в полу

проводнике и сопряженного с ним потока «дырок» J от тер
модинамической силы X v  например градиента напряженнос
ти электрического поля. В реальных случаях приходится опе
рировать несколькими потоками и несколькими силами X t 
различной размерности (и физической, и тензорной), поэтому на 
одном графике изобразить их нельзя. Требуется серия изобра
жений. Точка О в центре графика соответствует случаю J± =  0 и 
Х х = 0, т. е. отсутствию и потоков, и термодинамических сил, 
характеризует классическую термодинамику. Область, ограни
ченная прямой J 1 = 0, соответствует равновесному состоянию 
ТС, когда одни термодинамические силы скомпенсированы дру
гими. В литературе иногда можно встретить термин термоста
тика. Этим термином предлагается называть раздел термоди
намики, изучающий равновесные состояния. Область линейной
зависимости J 1 и J 1 от Х х, находящаяся внутри пунктирного 
круга, соответствует неравновесной термодинамике, изучающей 
процессы переноса при малом неравновесии (МН). Область, огра-

*з = 0

+ J >Х, = 0

- J -X X, = о + х .

Рис. 19.2
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ниченная прямой Х 1 =  0, характеризует наличие инерционных и 
квантовых (сверхпроводимость, сверхтекучесть) потоков при от
сутствии вынуждающих сил. Наконец, область нелинейной не
равновесной термодинамики (большое неравновесие — БН) рас
пространяется от МН во все стороны практически неограни
ченно. Именно эта, пока в достаточной мере не разработанная 
область термодинамики, соответствует реальной окружающей 
природе — как живой, так и неживой. По-видимому, в даль
нейшем эта довольно обширная область также будет разбита 
на характерные участки со своими термодинамическими осо
бенностями.

На рис. 19.2 нельзя строго указать область технической 
термодинамики, поскольку она, в соответствии с конкретны
ми техническими потребностями, в той или иной мере может 
охватывать любые области, правда, с известными упрощения
ми и оговорками.

Основные явления, изучаемые неравновесной термодинами
кой, приведены в табл. 19.1. Все они изучены эксперименталь
но в гетерогенных ТС, именуемых термодинамическими 
парами, схема которых приведена на рис. 19.3, где 1 , 2 , 3  — 
фазы ТРТ; 4 — обводной канал; 5 , 6  — внешнее тепловое и си
ловое воздействие; 7 — массообмен с окружающей средой. Об
водной канал 4 может быть представлен обыкновенной трубой 
для передачи ТРТ, тепловой трубой, электрическим проводни
ком, проточной частью турбины или компрессора, капилляр
ным каналом, мембраной и т. д.

Внешнее тепловое воздействие

Внешнее 
силовое - 

воздействие

Внешнее
-силовое
воздействие

Обводной канал 
Массообмен с окружающей средой

Рис. 19.3
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Т а б л и ц а  19.1

Термодинамическая
пара

Принцип
функционирования

Барокинетическая Разность давлений в полостях 1 к 2  
создает поток субстанции в канале 3

Термофильтрационная Разность температур в полостях 1 и 2  
создает поток субстанции через ка
нал 3. Если канал капиллярный с ши
риной меньше длины свободного пробе
га частиц газа, то газ движется в сторо
ну более высокой температуры (тер
моосмос)

Электрофильтрационная Разность электрических потенциалов 
в полостях 1 и 2  создает поток субстан
ции через канал 3 (электроосмос)

Термоэлектрическая Разность температур в полостях 1 и 2 
с электропроводным ТРТ при замыка
нии цепи проводником 4 и электро
проводным каналом 3  приводит к воз
никновению электрического тока

Хемоэлектрическая Разнородные электропроводные ТРТ 1 и 
2  соединены электролитом 3 и образуют 
под действием разности химических по
тенциалов в цепи нагрузки 4  электриче
ский ток (электрохимические элемен
ты, электроаккумуляторы и т. д.)

Капиллярно
фильтрационная

Различная кривизна менисков жид
кости в полостях 1 и 2  создает раз
ность высот подъема жидкости в поле 
силы тяжести, в поле центробежных и 
других сил

Диффузионно
фильтрационная

Под действием разности диффузион
ных потенциалов 1 к 2, создаваемых 
различными физико-химическими 
свойствами ТРТ в полостях 1 и 2,  воз
никает разность давлений на полупро
ницаемой перегородке 3 (осмос)
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Окончание табл. 19.1

Термодинамическая
пара

Принцип
функционирования

Фотоэлектрическая Разность светового (в общем случае 
электромагнитного или даже корпус
кулярного) потока при наличии вен
тиля 3, разделяющего полости 1 я 2 
с электронной и дырочной проводи
мостью, создает в цепи 4 электриче
ский ток

Звукофильтрационная Разность акустических давлений, со
здаваемых колеблющимися поршня
ми 6 в полостях 1 и 2, а также не
совпадение по частоте или фазе этих 
колебаний создает поток вещества 
в канале 3

Термоэмиссионная• Разность температур в полостях 1 и 2 
создает электрический ток эмиссии в 
вакуумном зазоре 3 при условии за
мыкания цепи нагрузки 4

Фотоэмиссионная Разность электромагнитных или кор
пускулярных потоков между полос
тями 1 и 2  с разнородными ТРТ 
создает ток эмиссии в вакуумном 
промежутке 3 при условии замыка
ния цепи нагрузки 4

Приведенные в табл. 19.1 термодинамические пары имеют 
свои антиподы (пары обращенного воздействия): кинетобари- 
ческую, фильтротермическую, фильтроэлектрическую, элек
тротермическую, электрохимическую, фильтрокапиллярную 
и т. д. Известны также термодинамические пары с тройными 
эффектами, например термофотоэлектрические. Существуют 
пары и с эффектами более высоких порядков.

Открытая термодинамическая пара может стать теоретиче
ской моделью и для изучения более сложных явлений и процес
сов в живой природе. В этом случае наряду с потоками вещества, 
теплоты, электричества, энергии, энтропии следует рассматри
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вать потоки информации и живой материи. Все принципы 
функционирования в табл. 19.1 имеют ссылки на рис. 19.3.

Гетерогенные ТС стали изучаться в начале X IX  века. 
В 1809 г. Реус наблюдал перенос воды через пористую глиня
ную стенку при наложении электрического напряжения. 
В настоящее время это явление называется электроосмосом. Об
ратный электроосмосу эффект обнаружил Квинке в 1859 г., про
давливая воду через пористую глиняную мембрану. В 1873 г. 
Федерсен наблюдал поток воздуха через пористые стенки из 
губчатой платины и гипса под действием разности температур 
(Т j 5* Т2), но при условии одинаковых давлений (р1 = р 2). При 
этом поток воздуха всегда был направлен от области с низкой 
температурой к области с более высокой температурой. Это 
явление сейчас именуется термоосмосом. Более тщательно 
экспериментально и теоретически термоосмос изучал Рей
нольдс (1879) и независимо от него — Кнудсен, обнаружив
ший в 1910 г. возникновение в идеальных газах равновесной 
разности давлений под воздействием разности температур *-

если поперечный размер капилляра, соединяющего полости 1 
и 2, меньше длины среднего свободного пробега частиц (эф
фект Кнудсена). Соотношение (19.85) следует непосредст
венно из молекулярно-кинетической теории.

Явление, аналогичное термоосмосу и эффекту Кнудсена, бы
ло обнаружено П. JI. Капицей и независимо от него Алленом 
и Джонсом в 1938 г. для жидкого гелия-II (сверхтекучая фаза) 
и получило название фонтанного эффекта. Для того же гелия-П 
был открыт механокалорический эффект теплопереноса под воз
действием разности давлений в фазах 1 и 2  (Даунт и Мендельсон, 
1939), обратный термомеханическому фонтанному эффекту.

Опыты над гетерогенными ТС продолжаются до настояще
го времени, поскольку имеют огромное практическое значе
ние в самых различных областях техники и особенно в ави
ации и ракетно-космической технике.

Образование дождя, града, способы их предотвращения, ис
парение капель топлива в тепловых двигателях, испарение ма
териалов в космосе и при входе космических летательных аппа-

(19.85)
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ратов в плотные слои атмосферы, внутрибаковые процессы и 
создание тяговых усилий в авиационной и ракетной технике — 
вот далеко не полный перечень гетерогенных ТС более слож
ной, нежели термодинамическая пара, геометрической формы.

Линейная неравновесная термодинамика изучает и более 
общие процессы в так называемых непрерывных ТС, когда 
термодинамические параметры состояния (плотность, давле
ние, температура, концентрация и т. д.) являются непрерыв
ными функциями координат и времени. В отличие от термо
динамических пар, разделенных идеальной перегородкой 
(как правило, нулевой толщины) и работающих при разности 
интенсивных параметров, в непрерывных системах рассмат
ривают их градиенты, которые в общем случае зависят не 
только от пространственных координат, но и от времени. При
веденные выше уравнения неравновесной термодинамики 
предназначены для анализа процессов в непрерывных систе
мах. Естественно, что для термодинамических пар эти уравне
ния могут существенно упрощаться.

Остановимся на термодиффузионном разделении га
зов, жидкостей, изотопов в непрерывных ТС. Диффузия 
вызывается тепловым потоком, возникающим при градиенте 
температур. Сам по себе эффект мал, поэтому, например, для 
плоского горизонтального сосуда (рис. 19.4, а), в котором за
ключена газовая смесь двух изотопов неона с атомными мас
сами 20 и 22 при Тх = 1200 К и Т2 = 600 К, исходная концент
рация изменяется всего на 3% , причем у верхней горячей 
стенки оказывается избыток легких, а у нижней — тяжелых 
изотопов. Тепловой поток, направленный вниз, увлекает за со
бой молекулы газа, центр тяжести которого, смещаясь вниз,

приводит к разделению изото
пов. Может наблюдаться и об
ратная картина — все зависит от 
того, как убывает сила F  взаимо-

Q т2 т, > т2

Т 2 действия между молекулами с 
увеличением расстояния г меж
ду ними:

а)

Рис. 19.4

б)
F ~ l / r n. (19.86) 

Если п >  5, то легкие моле
кулы скапливаются у горячей
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стенки, если п < 5, то они, наоборот, сосредоточиваются у хо
лодной стенки, а при п = 5 термодиффузия вообще не проис
ходит. В земной атмосфере существует, по-видимому, не толь
ко гравитационное, но и термодиффузионное разделение га
зов, вызванное понижением температуры до высоты начала 
тропопаузы (примерно 12 км) и ее повышением из-за на
грева озонного слоя ультрафиолетовым излучением Солнца 
(^ ~ 255 нм) от высоты конца тропопаузы (около 25 км) до 
высоты примерно 45—47 км. В примерах к этой главе рас
сматриваются только частные, наиболее простые вопросы ус
тойчивости земной атмосферы при условии отсутствия ее ди
намики и турбулентности. Но существуют и более сложные 
проблемы, например жизненно важный вопрос об устойчи
вости озонного слоя. В земной атмосфере озона мало — все
го около 3 • 109 т, т. е. меньше миллионной доли от массы всей 
атмосферы. Озонный слой расположен на высотах от 10 до 
55 км, однако, если бы весь озон находился при нормальных 
давлении и температуре, толщина его эквивалентного слоя со
ставила бы всего 4,6 мм. Динамика атмосферы и самого озон
ного слоя такова, что в некоторых районах возникают «озон
ные облака» с эквивалентной толщиной слоя до 25 мм, а в 
других, как, например, над Антарктидой, — «озонные дыры», 
эквивалентная толщина слоя в которых может упасть до 2 мм. 
Озон — тяжелый газ, поэтому он стремится опуститься вниз 
под действием силы тяжести — это с одной стороны. С другой 
стороны, озон поглощает солнечное излучение в ультрафиоле
товом диапазоне длин волн, сильно при этом нагревается, од
новременно разлагаясь на молекулярный и атомарный кисло
род, подвергается термодиффузии, вступает в химические ре
акции с примесями. Наиболее опасен для озона хлор, одна 
молекула которого «уничтожает» 104— 105 молекул озона. Кро
ме того, озон увлекается ветром и турбулентными потоками ат
мосферы. Озон, как и кислород, парамагнитен, следовательно, 
он стремится диффундировать в направлении увеличения на
пряженности земного магнитного поля.

Комплексная связь нескольких потоков и термодинамиче
ских движущих сил — типичная задача для неравновесной 
термодинамики, к сожалению, достаточно сложна.
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Термодиффузия также изучается неравновесной термодина
микой. В 1938 г. Клаузиус и Диккель высказали идею о при
менении термодиффузии в качестве своего рода «рубильника», 
включающего конвективное разделение смеси. Если располо
жить термодиффузионную щель не горизонтально, а верти
кально (рис. 19.4, б), то незначительное термодиффузионное 
разделение будет многократно усилено естественной конвек
цией: у горячей поверхности она будет направлена вверх, а у 
холодной — вниз. На практике описанное устройство выпол
няется в виде круглой колонны с центральной нитью, нагре
ваемой электрическим током.

Рассмотренный принцип усиления применяется во многих 
технических областях. Так, энергетические затраты на пово
рот ракетных двигателей намного меньше энергетических за
трат на поворот самой ракеты за счет перпендикулярных к ее 
оси реактивных струй; включение электрического рубильни
ка также производится за счет ничтожных энергетических за
трат по сравнению с той энергией, которая передается по про
ходящим через него контактам.

1 9 . 1 2 .  Нелинейная неравновесная термодинамика

Как уже отмечалось, нелинейная неравновесная термодина
мика, или общая теория, пока не создана, однако прогресс в об
ласти ее изучения и даже применения настолько ощутим, осо
бенно за последние два десятилетия, что ничего не сказать об 
этой науке просто невозможно. Книг по систематическому из
ложению нелинейной неравновесной термодинамики пока нет, 
но ее отдельные аспекты изложены в различного вида литера
туре (научной, популярной) и отражают, как правило, точку 
зрения их авторов. В силу объективных причин и в предлагае
мом учебном пособии будет изложена точка зрения авторов на 
изучаемый предмет, которая тем не менее во многом не ориги
нальна и совпадает с мнением большинства специалистов, 
внесших свой вклад в развитие или пропаганду этого нового 
научного направления.

Уточним понятие нелинейности. Анализируя зависимость 
потоков от термодинамических сил (см. рис. 19.2), замечаем,
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что чем дальше ТС удаляется от состоя
ния равновесия, тем сильнее искривля
ется зависимость потока от вынуждаю
щей силы. Происходит это из-за того, что 
при удалении от равновесия появляются 
новые дополнительные факторы, влияю
щие на процесс. Если этот процесс пред
ставить упрощенно, то можно сказать, что 
в выражении (19.59) кинетические ко
эффициенты L t не сохраняются постоян
ными, как это имеет место в неравновес
ной термодинамике, а зависят либо от ве
личины термодинамического параметра состояния X t, либо 
от его градиента grad X t:

Lt = f (Xp grad X t). (19.87)

При этом даже для стационарной теплопроводности через 
плоскую бесконечную стенку при отсутствии внутренних ис
точников теплоты будет наблюдаться нелинейное изменение 
температуры по толщине стенки (рис. 19.5), что отвечает, как 
правило, реальным процессам и не соответствует рассматри
ваемой в учебной литературе идеализации.

В настоящее время интенсивно изучаются нелинейные 
«продолжения» не только рассмотренного на рис. 19.5 линей
ного закона Фурье, считающегося, кстати говоря, началом раз
вития термодинамики необратимых процессов (Ж. Б. Фурье 
«Аналитическая теория тепла», 1822), но и других линейных 
законов: электрического тока (Г. Ом, 1827), диффузии (А. Фик, 
1855), термодиффузии (Людвиг, 1856 и Соре, 1881), обратного 
эффекта (Дюфор, 1873) и т. д. К наиболее простым задачам 
современной термодинамики необратимых процессов относят
ся задачи решения дифференциальных уравнений Фурье— 
Кирхгоффа с постоянными коэффициентами теплопроводнос
ти А,. Те же задачи, но с переменным значением X, являются 
уже задачами нелинейной необратимой термодинамики. Х о
рошо известны и нашли широкое практическое применение 
нелинейные системы уравнений в гидро- и газодинамике, ме
ханике, акустике, кинетике. К сожалению, использовать эти 
уравнения для точных количественных расчетов пока невоз

Рис. 19 .5
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можно, так как применяемые с целью замыкания систем не
линейных уравнений термодинамические соотношения берут
ся из арсенала классической термодинамики или, в лучшем 
случае, — из линейной неравновесной термодинамики, что, 
как правило, недопустимо, поскольку, как уже отмечалось, 
для состояний, далеких от равновесия, уравнения классиче
ской и линейной термодинамики теряют смысл. По этим при
чинам сверхзвуковая аэродинамика и нелинейная акустика 
до сих пор остаются, в основном, экспериментальными наука
ми и получение практических результатов сопряжено с огром
ными материальными затратами, хотя при существующих 
ЭВМ развитие нелинейной теории смогло бы дать огромную 
экономию времени и средств.

Напомним, в частности, что линейные уравнения Навье— 
Стокса, которые ныне удается численно решать даже для 
больших чисел Рейнольдса, получены в предположении о на
личии линейной связи между напряжениями х и скоростями

деформации ^  (реологический закон Ньютона):

т = Ц§^, (19.88)

что справедливо только для ламинарного (слоистого) движе
ния жидкости или газа. Турбулентное движение существенно 
нелинейно из-за конвективных членов, которые различными 
искусственными приемами пытаются для удобства решения 
превратить в нуль.

Для существенно неравновесных процессов, протекающих, 
например, в ударной волне или рабочем теле лазера, теряет 
смысл основное понятие макроскопической термодинами
ки — температуры, поскольку отдельные компоненты ТРТ 
имеют различную температуру из-за огромного различия в 
скоростях их движения или в энергии. Применяются различ
ные искусственные приемы вроде введения в обиход понятия 
«отрицательной» температуры. Многие специалисты счи
тают, что для описания таких процессов не обойтись без при
влечения квантовой статистики микромира, другие полагают, 
что вопрос о возможности создания общей теории вообще пока 
не ясен.
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Значительно разработана теория так называемых устойчи
вых стационарных состояний в неравновесной термодинамике. 
К таким состояниям относятся устойчивость земной атмосфе
ры в гравитационном поле Земли, устойчивость активного ТРТ 
непрерывно работающего лазера при условии его постоянной 
закачки, устойчивость атмосферного вихря — тайфуна при ус
ловии его подпитки энергией конденсации влаги и т. д.

Неустойчивые состояния хоть и мало изучены, тем не менее 
на практике используются довольно широко. Переохлаждение 
пара в камере Вильсона и перегрев криогенной жидкости в пу
зырьковой камере (оба прибора применяются для визуализа
ции следов элементарных частиц) — типичные примеры ТС, 
далеких от равновесия. Малейшая неустойчивость, вызванная 
неизбежными флуктуациями термодинамических параметров, 
приводит к раскачке этих флуктуаций и переходу ТС в устой
чивое стационарное состояние, характеризующееся, как было 
сказано ранее, минимальной скоростью возникновения энтро
пии и новыми термодинамическими параметрами. Поскольку 
при раскачке (увеличении) флуктуаций скорость возникнове
ния энтропии увеличивается, математическим критерием ус
тойчивости стационарного состояния ТС будет условие

^  < О, (19.89)ат
означающее, что внутренние неравновесные процессы всегда 
стремятся уменьшить скорость возникновения энтропии. Этот 
принцип был сформулирован в 1884 г. французским химиком
A. Jle Шателье и обоснован с термодинамических позиций не
мецким физиком К. Брауном в 1887 г., а затем обобщен на 
случай стационарных неравновесных состояний с минималь
ной скоростью возникновения энтропии проф. МГУ Е. В. Сту- 
поченко в 1983 г. Итак, внешнее воздействие, стремящееся 
вывести устойчивую ТС из состояния возникновения энтро
пии с минимальной скоростью, вызывает в ней процессы, ос
лабляющие результаты такого воздействия. Примером клас
сического выполнения принципа Ле Шателье—Брауна явля
ется ламинарное стационарное течение вязкой жидкости, 
когда случайно возникшие флуктуации скорости самопроиз
вольно уменьшаются, не приводя к нарушению этого устано

19.12. Нелинейная неравновесная термодинамика
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3 вившегося течения. Все это спра
ведливо, однако, только для мало
го неравновесия. Известно, что с 
увеличением числа Рейнольдса

(19.90)
v

где w — скорость потока, I — ха
рактерный размер, v — кинемати-

0 Re ческая вязкость, выше порогово
го (критического) значения неко
торые из флуктуаций скорости не 
затухают, система теряет устойчи-

Рис. 19.6

вость и переходит в новый режим. Такая перестройка тече
ния называется (по предложению Хопфа) первой бифурка
цией (раздвоением). Дальнейшее увеличение числа Re ведет 
к следующим бифуркациям (рис. 19.6) — последовательным 
увеличениям частоты колебаний, причем, как предположил 
советский физик JI. Д. Ландау, интервал по числам Re при на
ступлении каждой последующей бифуркации 1, 2, 3 быстро 
сокращается, а турбулентность приобретает все более мелкие 
масштабы.

Аналогичные явления характерны для многих процессов в 
открытых ТС, среди которых наиболее интересны процессы са
моорганизации. В турбулентном течении хорошо известны вих
ревые дорожки Кармана, возникающие при поперечном обтека
нии цилиндра, нередко наблюдаемые в земной атмосфере «ба
рашки» облаков, гексагональные «ячейки Бенара», которые 
можно наблюдать при нагреве снизу плоского тонкого слоя мас
ла или ртути. Свою статью с фотографией гексагональных яче
ек X. Бенар опубликовал в 1900 г. В настоящее время появле
ние при определенных термодинамических условиях организо
ванных структур из хаоса свидетельствует о наличии еще одного, 
пока не сформулированного, закона термодинамики, обратного 
закону болъцмановской хаотизации. Эксперименты, прове
денные после сообщения X. Бенара, выявили факты появления 
других организованных структур: двумерных ячеек в виде вра
щающихся в противоположные стороны валиков, квадратных 
и треугольных в плане ячеек и т. д. Нечто похожее на ячейки 
Бенара наблюдается и на Солнце, ячеистая сферическая зона
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которого (грануляции) имеет, по-видимому, толщину 2 • 105 км 
и обеспечивает передачу энергии термоядерного синтеза недр в 
солнечную фотосферу и хромосферу. Ряд физиков предпо
лагает, что возникающие из хаоса структуры позволяют откры
тым ТС отдавать энтропию во внешнюю среду или, что то же са
мое, получать из внешней среды негэнтропию. К сожалению, 
единственным аргументом в пользу этого утверждения пока 
служит известное соотношение

в котором q — удельный тепловой поток (одинаковый для 
нижнего и верхнего слоя ячеек Бенара); T v Т2 — температура 
нижнего горячего и верхнего холодного слоев, причем Т 1 >  
> Т2. Очевидно, что подобное соотношение справедливо для 
многих открытых ТС, например для теплопроводности через 
плоскую бесконечную стенку, через шаровой слой и т. д. Сле
довательно, рассмотренное выше условие является, по-види- 
мому, необходимым, но еще недостаточным. Перестройка 
конвективного течения, связанная с образованием ячеек, ин
тересна в другом отношении, а именно тем, что при опреде
ленных (критических) значениях температурного напора

Д Т = Т 1- Т 2 (19.92)

происходит скачкообразное изменение производной , со-
Ь(АТ)

провождаемое перестройкой течения (рис. 19.7).
Сначала наблюдается линейный рост q, затем прямая тер

пит излом в точке 1. Происходит 
это, если речь идет об ячейках Бе
нара, при достижении некоторого 
критического числа Рэлея:

cng$D3p2 
Ra = р д  Р (Тх- Т 2), (19.93)

где ср — удельная теплоемкость при
постоянном давлении; g  = 9,8 м /с2;
(3 — коэффициент объемного рас
ширения; D  — расстояние между Рис. 19.7
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слоями; р — плотность; ц — коэффициент динамической вяз
кости; А, — теплопроводность. В точке 1 возникает организо
ванное устойчивое (ячеистое) конвективное движение жид
кости.

Если жидкость капельная, то в точке 2  может возник
нуть новый излом — начнется пузырьковое кипение, которое 
опять приведет к образованию новой структуры, исчезающей 
в т. 3. Подобные изломы, вообще говоря, весьма характерны 
для неравновесных процессов. Образуются они при вовлечении 
в процесс передачи теплоты q все новых и новых явлений: ор
ганизованных механических движений, фазовых переходов, 
электромагнитных процессов, химических реакций, комбини
рованных явлений и т. д. В самом общем случае в качестве 
передаваемой субстанции может выступать не толь
ко теплота, но и вещество, информация, количество 
движения и т. д., а средой, в которой эти потоки существу
ют, может быть совокупность не только атомов, молекул, час
тиц, квазичастиц, но и более крупных элементов — от микро
организмов до высших биологических форм.

Термодинамические модели этого рода, например модель 
«хищник — жертва» Лотки—Вольтерра, являются классичес
кими примерами неравновесных периодических процессов в 
живой природе. Образование клеточных мембран, органических 
молекул, пенки при охлаждении горячего молока и т. д. — все 
это также процессы самоорганизации, характерные для большо
го неравновесия ТС.

Рассмотрим нашу Землю. Энергия солнечного излучения 
поступает к Земле от высокотемпературного источника — 
Солнца, а отдается при более низкой температуре. Солнечная 
постоянная или энергия излучения Солнца, приходящаяся на 
площадь в 1 м2 на орбите Земли, расположенную перпендику
лярно к солнечным лучам, определяется выражением

E c = aT*(Rc/ L c) 2. (19.94)

После подстановки численных данных получаем Е с = 
=  1,36 кВт/м2, где ст = 5,67* 10-8 Вт/(м2 • К4) постоянная Сте
фана—Больцмана, Тс = 5785 К условная температура по
верхности Солнца при степени черноты г0 = 1; Rc =
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= 695 500 км — радиус Солнца; Lc =  150 млн км — расстоя
ние от орбиты Земли до Солнца. Полная энергия, получаемая 
Землей от солнечного нагрева, определяется по приближен
ной формуле

и равна 1,16 • 1014 кВт, где R3 =  6378 км — радиус Земли; а = 
= 0,67 — альбедо Земли, т. е. количество поглощенной лучис
той энергии Солнца по отношению к падающей с учетом ее по
терь на отражение.

Поскольку предполагается, что Земля находится в тепловом 
равновесии, она должна излучать в окружающее пространство 
то же самое количество энергии, а именно: 1,16* 1014 кВт, но 
теперь уже со всей поверхности

Отсюда можно определить среднюю температуру поверхности 
Земли (е = 0,5 — степень черноты):

Заметим, что в литературе часто приводят другие более 
приближенные значения температур, а именно: Тс =  5800 К и 
Т3 = 300 К, что, по-видимому, для нашего рассуждения несу
щественно.

Рассмотрим теперь энтропийный баланс Земли. Соглас
но формуле М. Планка удельная энтропия излучения Солнца 
на орбите Земли

а полная энтропия, получаемая Землей с солнечным излуче
нием, составляет

Очевидно, что энтропия, отдаваемая Землей в окружающее 
пространство, составляет

Е  = E cnR3a (19.95)

Е  = е47iR3gT£. (19.96)

(19.97)

sc = I аТс (Rc/Lc)2 =  ° ’ 315 Вт/(м2 • К), (19.98)и

Sc = scnR% = 2,69 • 1013 Вт/К. (19.99)

S3 = е • | аТ|4яД| = 6,23 • 1014 Вт/К. (19.100)О
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Получается интересный результат: оказывается, к Земле 
поступает энтропия в количестве 2,69 • 1013, а отдается в окру
жающее пространство в количестве 6,23 • 1014 Вт/К, т. е. Зем
ля как бы получает отрицательную энтропию, названную, по 
предложению Бриллюэна, негэнтропией, причем постоянно 
и в огромном количестве:

( -S 3) = 6,23 • 1014 -  2,63 • 1013 = 5,96 • 1014 Вт/К, (19.101) 
что в перерасчете на 1 м2 поверхности Земли составляет

(--S3)=  ^  = 1,16Вт/(м2.К).
3

Расчеты не г энтропийных поступлений к Земле про
водил чл.-корр. АН СССР К. К. Ребане, видя в них подтверж
дение открытого акад. В. И. Вернадским закона сохранения 
биомассы на Земле, а также причину зарождения и поддержа
ния земной жизни. Заметим, что общее количество биомассы 
на Земле (в основном — растений) равно 1016 кг, общее коли
чество биомассы животных составляет 1013 кг, причем на лю
дей приходится около 2% от этой величины.

Таким образом, можно подвести некоторый итог. Далекая от 
равновесия ТС, с одной стороны, стремится путем ряда бифур
каций перейти в непредсказуемое по параметрам хаотическое 
состояние, а с другой — при некоторых обстоятельствах в ней 
возникают процессы самоорганизации, характеризующиеся 
высокой степенью корреляций по пространственным, скорост
ным или другим характеристикам. Последнее возможно только 
в открытых ТС, взаимодействующих с окружающей средой и 
получающих от нее отрицательную энтропию. Проще сказать, 
что ТС должна отдавать в окружающее пространство свою энт
ропию, благодаря чему энтропия открытой, далекой от равнове
сия, ТС должна с течением времени уменьшаться. Уменьшение 
энтропии можно интерпретировать как приток к ТС энтропии с 
отрицательным знаком (негэнтропии). Наиболее интересным 
следствием от получения негэнтропии такой ТС, как наша Зем
ля, многие ученые считают возникновение и развитие жиз
ни, характеризующейся высочайшей корреляцией вновь по
вторяющихся структур. Появляется, таким образом, есте
ственный интерес к изучению колебательных процессов, 
возникающих в далеких от равновесия ТС.
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1 9 . 1 3 .  Колебания в неравновесных системах

Продолжая обсуждение возникающих спонтанно структур 
типа ячеек Бенара, заметим, что наиболее характерная их осо
бенность — это пространственная и временная периодичность. 
Рассматривая, например, бесконечно малое количество ТРТ в 
одной ячейке, заметим, что ТРТ нагревается (рис. 19.8, а) и при 
этом увеличивает свой удельный объем у горячей стенки с тем
пературой Tj (процесс 1—2), поднимается за счет аэростати
ческих сил наверх в центре ячейки (процесс 2 —3), не получая 
тепла, т. е. адиабатически, отдает тепло в окружающую среду, 
имеющую температуру Т2 при несколько меньшем давлении 
(процесс 3—4) и затем по периферии ячейки вновь опускается 
(также адиабатически) вниз (процесс 4 — 1). Этот же процесс 
в PF-координатах показан на рис. 19.8, б.

Подобные круговые термодинамические процессы возника
ют при обтекании уступов, цилиндров, они характерны для 
атмосферных процессов (турбулентность большого масштаба, 
смерчи, тайфуны и т. д.), т. е. являются признаками процес
сов самоорганизации. По-видимому, термодинамический ана
лиз процессов самоорганизации на экстремальность энергети
ческих и энтропийных характеристик кругового цикла помо
жет получить ответ на вопрос о механизме самоорганизации 
ячейки (ее размерах, форме, профиле скоростей в ней, пери
оде и моде колебаний), хотя в целом надо отметить, что для 
гидродинамики характерна многомодовость колебаний, за
трудняющая их теоретическое и экспериментальное изучение 
и тем более предсказание (мода — это форма колебаний).

Ячейка Бенара

Рис. 19.8
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Современная техника и фундаментальная ее основа — тер
модинамика вплотную вынуждены заниматься системами жиз
необеспечения космических кораблей, станций, подводных ло
док и других автономных средств, обеспечивая не только их эф
фективность, но и устойчивость работы в самых различных 
условиях взаимодействия с окружающей средой. Актуальной в 
связи с этим считается проблема построения термодинамиче
ской модели жизнеспособной системы (ТМЖС) самого об
щего вида независимо от того, техническая, физическая, хими
ческая, биологическая или другая природа этой системы.

В первую очередь к особенностям ТМЖС можно отнести 
следующее:

• негэнтропийное взаимодействие с окружающей средой;
• авторегулируемая стационарность;
• самосовершенствование и самообучение за счет непре

рывных флуктуаций параметров состояния, параметров 
взаимодействия с внешней средой, реакции системы на 
результаты такого взаимодействия;

• формирование оптимальных резервов и адекватное их 
использование в экстремальных состояниях;

• развитые информационно-транспортные коммуникации, 
связанные с системой внутренних и внешних рецепто
ров, работающие в непрерывном и непрерывно-опросном 
режиме;

• централизованное управление по критериям полезности 
ТМЖС;

• рациональное соотношение ТМЖС и ее подсистем;
• энергетическая и пространственная экспансия;
• взаимосогласованность (постоянная, временная или пе

риодическая) всех процессов (кооперативный характер 
процессов);

• конкуренция с другими ТМЖС по критерию выживания.
Как это ни странно, к ТМЖС можно отнести многие явления 

неживой природы. Однако для живой природы все признаки 
Т М Ж С  обязательны, что дает основание надеяться на воз
можность со временем разгадать средствами термодинамики 
главную загадку природы — загадку возникновения жизни.
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В этом плане весьма большой интерес представляют химические 
реакции, идущие в колебательном режиме (реакции Лотки— 
Вольтерра, т. е. процессы типа «хищник — жертва», и реакции 
Белоусова—Жаботинского). Особенно примечательна реакция 
Белоусова—Жаботинского, поскольку, во-первых, частота коле
бательного процесса в ней является однозначной функцией кон
центрации компонентов и температуры ТС, а во-вторых, из-за 
того, что эта реакция при определенных условиях происходит 
когерентно по всему объему.

Приведем описание опыта. В термостатированный прозрач
ный сосуд помещается раствор серной кислоты H2S04, малоно
вой кислоты СН2(СООН)2, сульфата церия Ce2(S04)3, бромида ка
лия КВг03 и ферроина — индикатора окислительно-восстанови
тельных реакций Се3+ —*• Се4+ и Се4+ —*■ Се3+. При избытке Се3+ 
раствор имеет красный, а при избытке Се4+ — синий цвет. При 
достаточно высоких начальных концентрациях цвет раствора 
периодически изменяется во всей массе (когерентно) с синего 
на красный и наоборот с периодом в несколько минут, а затем, 
поскольку ТС изолирована от внешней среды, этот «химиче
ский маятник» останавливается, удивив наблюдателя заключи
тельной игрой перемежающихся красно-синих слоев или крас
но-синей мозаики.

С позиций классической, или линейной неравновесной, тер
модинамики это явление объяснить нельзя. Не случайно в 
1951 г., когда Б. П. Белоусов попытался опубликовать сообще
ние об этой реакции в химическом журнале, ему было отказа
но на том основании, что такая реакция невозможна^). Пер
вая публикация состоялась лишь через 8 лет, а через 29 лет, 
в 1980 г., Б. П. Белоусов, А. М. Жаботинский и другие иссле
дователи этого уникального явления неравновесной термоди
намики были удостоены Ленинской премии.

В чем практическая польза этого уникального открытия? 
В том, что нашла практическое подтверждение гипотеза о хи
мической, а точнее — термодинамической природе биоло
гических часов, «спрятанных» во многих живых организ
мах и управляющих их биологическими ритмами. В нача
ле 1960-х годов во всем мире получили широкий размах работы 
по изучению различных колебательных процессов: химических,

19.13. Колебания в неравновесных системах
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биологических, технических и т. д. 
В основном все эти работы сво
дились к умозрительному постро
ению модели процесса, написанию 
соответствующих дифференциаль
ных уравнений, получению классов 
их решений и экспериментальному 
подтверждению, либо опроверже
нию исходных постулатов. Многие 
эксперименты были направлены на 

получение входящих в уравнение постоянных коэффициентов.
Вполне естественно, что колебательные процессы стали изу

чаться затем и более глубоко — с необходимым физическим, а 
точнее термодинамическим подходом. Выяснилось, что коле
бания, возникающие до точки излома 1 (см. рис. 19.6), — это 
обычный тепловой шум (рис. 19.9) (кривая 0— 1 на рис. 19.6 
называется термодинамической ветвью процесса), коле
бания типа Лотки—Вольтерра происходят в точке 1 и также 
характеризуются непрерывным спектром, но уже не гладким, 
а с выделяющимися гармониками, на которых может наблю
даться повышенная согласованность (корреляция) колебаний. 
Периодически генерируются волновые пакеты или цуги, и 
спектр как бы «дышит» во времени. Наконец, за пределами ус
тойчивости термодинамической ветви (за точкой 1) могут воз
никать согласованные (когерентные) колебания с очень высо
кой степенью их скоррелированности (см. рис. 19.9).

Лазерные когерентные источники — это примеры нерав
новесных фазовых переходов (по терминологии Г. Хакена), 
имеющих некоторую аналогию с равновесными фазовыми пе
реходами II рода, протекающими без выделения или поглоще
ния теплоты. Эта аналогия — поверхностная, так как неравно
весный фазовый переход возможен только лишь в открытых 
ТС при условии, что поток негэнтропии, поступающий в ТС 
из окружающей среды, компенсирует возникновение энтропии 
внутри ТС, неизбежное из-за диссипативных явлений в ней.

В лазере активные атомы ТРТ возбуждаются внешним излу
чением и сами становятся излучателями — сначала несогласо
ванными (см. рис. 19.6, участок 0— 1), а затем, по мере увели
чения мощности накачки при согласовывающей роли продолъ-

Сильная корреляция
Слабая корреляция 

Тепловой шум

Рис. 19.9
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ных световых мод, распространяющихся между торцевыми 
зеркалами, происходит перестройка, возникает когерентное, 
согласованное по фазе излучение с ростом его мощности (см. 
рис. 19.6, участок 1— 2). Амплитуда главной согласующей 
моды является в данном случае параметром порядка нерав
новесного фазового перехода. Параметр порядка — это еще не 
термодинамическая функция, противоположная энтропии и 
характеризующая порядок. Такая функция пока еще не приду
мана. Тем не менее различные параметры порядка, характери
зующие процессы самой разной природы в состоянии, далеком 
от равновесия, могут, по-видимому, рассматриваться как неко
торые предвестники создания новой фундаментальной термо
динамической функции состояния.

Возвращаясь к описанию работы лазера, отметим, что учас
ток О— 1 (см. рис. 19.6) характеризуется минимальным воз
никновением энтропии внутри ТС (область линейной неравно
весной термодинамики), а участок 1 — 2  — максимальным воз
никновением энтропии, без чего невозможно создание структур 
(область нелинейной неравновесной термодинамики). Уже от
мечалось, что на участке 1 — 2  необходима компенсация энтро
пии, вырабатываемой внутри ТС, негэнтропией, поступающей 
извне. По выражению Э. Шредингера это явление можно на
звать «добыванием упорядоченности из окружающей среды».

Таким образом, второе начало термодинамики оказалось сов
местимым со способностью ТС к самоорганизации, к возникно
вению и усложнению так называемых диссипативных структур.

К этой мысли почти одновременно подошли в 1950-х годах 
советский химик П. Г. Кузнецов, обративший внимание на 
исследования С. А. Подолинского, изучавшего в XIX  веке тер
модинамические аспекты общественного производства, иссле
дователь кибернетики Н. Винер, а также один из создателей 
линейной неравновесной термодинамики русский по проис
хождению бельгийский ученый И. Р. Пригожин.

В 1977 г. в связи с важностью открытия термодинамиче
ских принципов самоорганизации руководителю ряда тер
модинамических центров мира И. Р. Пригожину была при
суждена Нобелевская премия «за вклад в теорию неравновес
ной термодинамики, в особенности в теорию диссипативных 
структур, и за ее применение в химии и биологии». Как из
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вестно, И. Р. Пригожин являлся директором Международного 
института физики и химии (Сольве, Бельгия) и возглавлял 
Центр статистической механики и термодинамики Техасского 
университета (США), с 1982 г. — иностранный член АН СССР.

Таким образом, в 1977 г. официально признано, что совре
менная термодинамика совершенно легально может и должна 
заниматься основной тайной мироздания — жизнью, возмож
ностями и законами ее зарождения и развития вплоть до самых 
совершенных структур, включая создание комплекса машин, 
орудий, энергетических установок и вообще всего того, что вы
полняет те или иные антиэнтропийные функции. И. Р. Приго
жин пишет: «Жизнь более не выглядит как островок сопротив
ления второму началу термодинамики или как деятельность 
каких-то демонов Максвелла. Она возникает теперь как след
ствие общих законов физики с присущей ей специфической 
кинетикой химических реакций, протекающих в далеких от 
равновесия условиях. Благодаря этим специальным кинетиче
ским законам потоки энергии и вещества создают флуктуаци- 
онный и структурный порядок в открытых системах».

Эволюция Вселенной, эволюция жизни, приспособляемос
ти жизни к внешней среде и, в частности, эволюция техниче
ских средств человечества, включая космические средства, 
иерархия известных и предсказываемых структур — вот дале
ко не полный перечень проблем, стоящих перед современной 
неравновесной термодинамикой.

1 9 . 1 4 .  Теория катастроф

Катастрофой называется переход ТС от устойчивого состояния 
с малыми флуктуациями, затухающими возмущениями и ми
нимумом возникновения энтропии к состоянию (см. рис. 19.6, 
точка 1), когда некоторые из флуктуаций начинают выде
ляться по амплитуде, приобретать устойчивый колебатель
ный характер, а при стечении ряда факторов — переводят ТС 
в новое состояние, далекое от равновесия. Это новое состояние 
характеризуется, по-видимому, максимальным возникнове
нием энтропии, получением негэнтропии из внешней среды, 
образованием структур во времени и пространстве.
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19.14. Теория катастроф

С математической точки зрения процессы самоорганиза
ции требуют единого подхода к исследованию (но не решению, 
отнимающему много времени и средств и избыточному по сво
ей информативности) широкого класса нелинейных диффе
ренциальных уравнений, описывающих большое число конк
ретных практических задач. Так, в 1950-х годах на стыке 
топологии и математического анализа возникла мате
матическая теория катастроф, или теория особеннос
тей гладких отображений.

Качественное изучение поведения решений систем диффе
ренциальных уравнений, как известно, началось еще 100 лет 
назад (А. Пуанкаре, А. М. Ляпунов). Советские ученые — фи
зик А. А. Андронов и математик Л. С. Понтрягин — ввели по
нятие грубости, или структурной устойчивости, важ
ное для описания бифуркаций. Наконец, в те же годы амери
канский математик Г. Уитни начал, а французский математик 
Р. Тома практически завершил создание новой области матема
тики, которую именно Р. Тома назвал теорией катастроф. 
В настоящее время эта теория бурно развивается, находя все 
больше и больше практических приложений, в том числе и в 
термодинамике неравновесных процессов.

Теория катастроф изучает динамические нелинейные сис
темы, описываемые уравнениями вида

с)х ■
— * = / , ( * „  Са), (19.102)

где x t — переменные, характеризующие состояние системы; 
Са — набор управляющих параметров.

Элементарная теория катастроф рассматривает частный 
случай, когда существует потенциальная функция

ft = £ - t U(x t>CJ ’ (19.103)

а сама система находится в состоянии равновесия, т. е. x t — 0. 
Задача сводится к исследованию изменений состояния равно
весия x t(Ca) потенциальной функции U(xt, Са) при изменении 
управляющих параметров Са и является, по сути дела, неко
торым обобщением задач на экстремум. Таким образом, зада
чи на равновесие (см. задачи 3— 5 настоящей главы) имеют
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определенное отношение к практическому приложению эле
ментарной теории катастроф.

Для одномерной задачи, когда функция зависит от одной 
переменной, ее поведение определяется максимумами и мини
мумами, соответствующими равенству нулю первой производ
ной при отличной от нуля второй производной.

Для двумерной задачи функция U(xv х 2) напоминает при
вычный рельеф местности с углублениями, которые называются 
аттракторами, и разделяющими их седлами, горами, хребта
ми, образующими границы типа водоразделов. Критические 
точки определяются обращением в нуль первых производных 
dU 8U-—  и -—  при отличии от нуля вторых производных:
С ОС j О X  2

д2и  . д2и  . д2и
д х j ’ д х f ’ 5x10o:2

В более общем многомерном случае аналог второй произ
водной  — гессиан — представляет собой отличный от нуля 
детерминант  набора вторых производных

ит £ <1 9 Л 0 4 >

при условии, когда существует возможность «гладкой» заме
ны переменных x t =  x i(x1, ..., х п), позволяющая привести по
тенциальную функцию в окрестности невырожденной крити
ческой точки к квадратичной форме

и = Ъ \ { С ) х ?  (19.105)
i

или к виду
U = ± х [ 2 ±  ... ±  х'£ + С. (19.106)

При некоторых значениях управляющих параметров Са 
могут появляться вырожденные критические точки, для 
которых одно или несколько значений det С/у становятся рав
ными нулю. При det С/у =  0 возникает катастрофа, характери
зующаяся появлением непривычного или «фантастичного» 
рельефа со слившимися критическими точками (странный 
аттрактор). В этом случае множество Са, соответствующее 
det С/у = О, представляет собой линии раздела — сепаратрис- 
сы, которые разбивают пространство управляющих парамет
ров на открытые области — каждую со своим рельефом.
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19.14. Теория катастроф

В окрестности вырожденных особых точек с помощью пре
образования координат потенциальная функция представля
ется в виде

U = Cat(jtr/, С„) + U C J x f .  (19.107)
н j - i+i  J

Число переменных I соответствует нулевым собственным 
значениям det U ц. Эти переменные являются аргументами 
функции катастрофы Cat(x/, Ср), зависящей теперь от (3 управ
ляющих параметров.

Как показал советский математик В. И. Арнольд, функции 
Cat(xp Ср) можно привести к некоторому каноническому ви
ду, т. е. классифицировать по аналогии с классификацией 
в теории групп, применяемых для описания свойств эле
ментарных частиц, молекул, кристаллов. Созданная в СССР 
проф. И. JI. Герловиным теория фундаментального поля 
(ТФП) позволяет не только провести упомянутую выше клас
сификацию, но и предсказать характеристики новых, еще не 
открытых, элементарных частиц, выявить способы управле
ния гравитационным полем, практического использования 
огромной энергии физического вакуума.

Самые простые (элементарные) катастрофы — это кат а
строфа складки (поверхность катастрофы имеет вид склад
ки на ткани)

Cat(*, С) = J х 3 + Сх  (19.108)
О

и катастрофа сборки

Cat(jc, а, Ь) = | х 4 + | ах2 + Ьх, (19.109)

зависящие от одной переменной состояния х  и одного (склад
ка) или двух (сборка) управляющих параметров. Таким обра
зом, катастрофа складки может быть 
представлена в двумерном, а сбор- Cat(x,C), 
ки — в трехмерном пространстве.

На рис. 19.10 представлено гра
фическое изображение катастрофы 
складки. При С > 0 критические 
точки отсутствуют; при С < 0 име
ются две критические точки (мак- Рис. 19 .1 0

С>  0 
'  С =  0
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симум и минимум), а при С — 0 кривая в пространстве управ
ляющих параметров — сепаратрисса. Катастрофа складки 
употребляется, в частности, при описании ряда диссипатив
ных структур.

Элементарная теория катастроф сводит огромное разнооб
разие практических задач к небольшому числу стандартных 
схем, которые можно детально исследовать. В настоящее вре
мя эта теория стала широко применяться в теории коопера
т ивных явлений, в механике конструкций, метеорологии, 
аэродинамике, оптике, квантовой динамике, в теории перехо
да ТС в новое структурное состояние.

1 9 . 1 5 .  Термодинамика и синергетика

Более 100 лет назад английский физиолог Ч. Шеррингтон, 
исследовавший мышечные системы и их управление со сторо
ны спинного мозга, для обозначения совместных или коопера
тивных действий ввел греческое слово cnvepyexiKiya.

В настоящее время, по предложению Г. Хакена, новую на
учную дисциплину, изучающую общие закономерности про
цессов самоорганизации в системах самой различной природы, 
стали именовать синергетика. Синергетика представляет со
бой интегральную науку типа кибернетики, так как в поисках 
общих аналогий и закономерностей она как бы охватывает все 
известные науки: физику, химию, биологию, социологию, 
языкознание, лингвистику, экономику, технику и т. д. С уза
кониванием синергетики некоторые специалисты склонны 
другой интегральной науке — термодинамике — отвести огра
ниченную роль изучения только неравновесных физико-хими
ческих систем, с чем трудно согласиться.

Сейчас никто не оспаривает мнение К. Маркса, что со време
нем будет существовать только одна наука — наука о человеке. 
В настоящее же время реальность такова, что существуют обще
ственные, естественные и технические науки. В каждой из этих 
групп выделяются лидирующие фундаментальные дисципли
ны, накладывающие отпечаток не только на развитие самой 
группы научных направлений, но и на практическое использо
вание ее достижений. Наконец, среди фундаментальных в каж
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19.15. Термодинамика и синергетика

дой группе можно выделить суперфундаментальную дисципли
ну. В общественных науках такой суперфундаментальной дис
циплиной является экономика, в естественных — математика, 
в технических — термодинамика. Разумеется, все научные на
правления, а особенно суперфундаментальные, должны «рабо
тать» в тесном контакте. Хорошо известны научные достиже
ния «на стыке наук». Нет ничего удивительного в том, что вре
мя от времени высококвалифицированные и инициативные 
специалисты «учреждают» новые науки типа кибернетики, си
нергетики и т. д. Эти синтетические науки, разумеется, имеют 
полное право на существование, так как обогащают наши пред
ставления о человеке и об окружающем его мире. Нежелатель
ными же издержками от рождения этих новых научных дисцип
лин является попытка их апологетов бросить тень, а еще хуже — 
объявить ограниченной или даже несостоятельной ту самую фун
даментальную дисциплину, методы и законы которой дали 
жизнь новой дисциплине. Еще хуже, когда это делается в отно
шении суперфундаментальной науки. Так случилось и с термо
динамикой, которую пытаются противопоставить синергетике, 
например, такими рассуждениями: «В отличие от синергетики, 
которая охватывает физику, химию, биологию, социологию, 
языкознание, лингвистику и т. д. и ищет общие аналогии и зако
номерности, термодинамика необратимых процессов ограничи
вает свое поле деятельности изучением неравновесных физико
химических систем», — хотя более правильно было бы при
знать синергетику дочерью термодинамики, причем дочерью, 
еще пока ничего существенного не совершившей, хотя и подаю
щей большие надежды на будущее. А  отсюда и практический 
вывод: основное внимание, основные силы следует направить 
на развитие и изучение прежде всего суперфундаментальных 
наук, на организацию между ними эффективной научной свя
зи. В этом плане не следует, по-видимому, пренебрегать возмож
ностью создания таких прикладных научных дисциплин, как 
биологическая термодинамика, термодинамика биологи
ческих коллективов, термодинамика процессов производ
ства, термодинамика человеческого общества и т. д. — 
тем более что в отличие от двух других суперфундаментальных 
дисциплин — экономики и математики — термодинамика у 
нас оказалась в положении бедной родственницы, которую то
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называют (это звучит насмешкой) «королевой наук», то берут 
на иждивение другие научные дисциплины: физику, химию и 
даже, как было видно, синергетику, временно «прописывая» эту 
бездомную «королеву» в своих научных учреждениях. А ведь 
термодинамика — это не только научная база энергетики, на ко
торую расходуется более 60% государственного бюджета, и не 
только научная база эффективности всех применяемых челове
чеством технических средств. Термодинамика живет не только 
своими огромными прошлыми заслугами, но и по сей день яв
ляется вечно молодой и универсальной наукой, продолжает 
стремительно развиваться и открывать перед человечеством 
захватывающие перспективы новых научных открытий.

Задачи и их решение

1 ■ В первой части настоящей главы были приведены основ- 
ные понятия, обсуждены принципы построения и даны 
основные уравнения неравновесной термодинамики ре
альных систем.
Получить эти уравнения при отсутствии фазовых переходов 
и химических реакций (однокомпонентные ТРТ), в пренеб
режении диффузионными явлениями и представлении тен
зора давлений только своей симметричной частью (19.34). 
Ре ше н и е .

/  У равнение неразрывности (19.20) не изменится

= -d iv  рw. (1)

/  Уравнение движения путем упрощения тензора давлений 
(19.31) преобразуется из (19.25) и (19.41) в выражение вида

= -g ra d р + г) Aw + + riu) grad div w, (2)

где r|, riy — коэффициенты сдвиговой (первой) и объемной (вто
рой) вязкости.

Уравнение (2) представляет собой не что иное, как хорошо 
известное из гидродинамики уравнение Навье—Стокса.
У  Уравнение энергии следует из уравнения (19.42):

РТР = A. AT - р  div w + 2r| (Grad w)s : (Grad w)s + (div w)2. (3)
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/  Третье слагаемое в правой части — скалярное произве
дение двух симметричных частей (значок S) тензоров (гради
ентов вектора w), обладающих нулевым следом :

/  Вспомним, что скалярное произведение двух тензоров S  и Т 
имеет вид

а след тензора Т есть его скалярное произведение с единичным 
тензором U, имеющим компоненты 5ik = 1, если i =  k и 8ik = О, 
если i ** k. Нулевой след тензора Т  есть не что иное, как

Последние два слагаемых в выражении (3) составляют так на
зываемую диссипативную функцию Рэлея. Для неподвижной 
среды или для твердого ТРТ (w =  0) это уравнение превращает
ся в известное уравнение теплопроводности без объемных ис
точников тепла

К о м м е н т а р и й .  Полученная система уравнений полностью 
описывает изменение во времени состояния однокомпонентно
го изотропного ТРТ при заданных начальных и граничных ус
ловиях, если к (1), (2) и (3) добавить два уравнения состояния

(4)

(5)

Т : U =  £ Ти = 0. (6)

(7)

или
(8)

где а — температуропроводность,

(9)
PCv

теплоемкость при постоянном объеме ТРТ

( 10)

р=р(р, ту,
и =  и(р, Т). 
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f
Весьма часто в прикладных курсах по газодинамике систему 
уравнений упрощают еще больше, предполагая течение изо
термическим или изоэнтропическим (адиабатным). В этом слу
чае достаточно иметь только лишь три уравнения: (1), (2) и (7).

В неравновесной термодинамике наиболее простыми являют
ся задачи для неподвижных ТРТ, поскольку в этом случае сис
тема уравнений вырождается в уравнение теплопроводности.

2. Используя одномерное уравнение теплопроводности в одно- 
мерном, изотропном, твердом ТРТ с объемным источником

РС?? '  * 0  + Ч"{Х' Т)' (1) 
показать, что при заданном объемном источнике тепла 
qv{x, Т ), плотность мощности которого не зависит от вре
мени t, и при заданных начальных

r t_ 0 = /i(* )  (2)
и краевых условиях

г , _ о  = Ш ; г х_ 8 = / 8(х) (3)
(граничные условия 1-го рода) решение будет единственным. 
Р е ш е н и е .

/  Доказательство ведем от противного. Допустим, что урав
нение (1) имеет два решения: Т х(х, t) и Т2(х, t) и что оба они 
удовлетворяют условиям (2) и (3). В этом случае

82Т 1
+  ^ ;дх2 рс

82Т2
+  ^ .дх2 р с

ВТо _ _ „

(5)

где а =  — . 
рс

Вычтем из уравнения (4) уравнение (5)

д! ±  - д1 л  = а ( 8- ^  - S jl.dt dt v Qx 2 Qx2 ) pC pC ■
При этом необходимо заметить, что объемный источник тепла 
qv исчезает. Заменив разность температур новой переменной

Т х(х, t) -  Т2(х, t) = 0(дс, t), (7)
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перепишем (6) в виде уравнения теплопроводности без источ
ника:

Функция 0(х, t) будет удовлетворять так называемым «нуле
вым» начальным и граничным условиям, т. е.

0( _ 0 = 0 при любых значениях х;  (9)

0Х_ О = 0; 0* = 8 = 0 при любых t. (10)

Поскольку 02 всегда положительно, интеграл
8

i ( t ) =  J e2dx ( i i )
о

отрицательным быть не может. С учетом (9) можно отметить, 
что 1(0) =  0.
/  Возьмем производную интеграла (11) по времени

и с учетом (8)
^  = 2 } 0|? dx (12)d t J0 8t

= 2a f 0 ^  dx. (13)
dt a dx*

Интегрирование по частям дает

2a j (JIf d*. (14)^  = 2a0|^ dt dx

Очевидно, что в соответствии с (10) первое слагаемое в правой 
части уравнения (14) обращается в нуль, а второе слагаемое ли
бо отрицательно, либо равно нулю, так как коэффициент темпе
ратуропроводности а всегда положителен (а > 0). Поэтому

^ < 0 .  (15)dr
Таким образом, интеграл (11) с течением времени может либо 
убывать, либо оставаться постоянным. На самом же деле убы
вание невозможно, так как должны выполняться условия

7(0) = 0 и I(t) > 0.
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Единственно возможное решение

^  = 0 или I(r) = const = О cU
будет существовать тогда и только тогда, когда 0(л;, t) = 0, т. е. 
при Т^(х, t) =  Т2(х, t), что и доказывает единственность реше
ния уравнения теплопроводности (1).
К о м м е н т а р и й .  Определение нестационарного изменения 
температуры по толщине бесконечного плоского тепловыде
ляющего элемента ядерного реактора представляет собой ак
туальную инженерную задачу неравновесной термодинамики. 
Одномерные уравнения неравновесной термодинамики вида

т. е. уравнения теплопроводности без объемных источников, 
электропроводности, диффузии и других факторов, допуска
ют частные решения:

где k — произвольная константа разделения, определяемая 
краевыми условиями, поэтому единственность решения урав
нения (1) с объемным тепловыделением qv при наличии зада
ваемых начальных и граничных условий не является триви
альным.

Если плотность мощности объемного тепловыделения qv от 
времени не зависит, то решение упростится. В общем виде 
следует использовать функцию qv(x, Т, t).

3. Однородная жидкость заполняет полупространство, огра
ниченное плоскостью у  =  0. В начальный момент времени 
t =  0 температура жидкости всюду одинакова и равна Т0. 
На ее поверхности температура все время постоянна и 
Т х ^ Т0. Найти распределение температуры Т(у, t) в жид
кости во все последующие моменты времени и градиент 
температуры вблизи границы.

Фк(х, t ) =  e± i h - ‘  “ ‘ ; 

Ф0(л:, t) = а + bx;

± i k x  -  k 2a 2t  .

Ф(лг, t) =  е iat при t > 0
Я
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Р е ше н и е .
/  Поскольку источники тепловыделения внутри жидкости 
отсутствуют, решаем уравнение теплопроводности в одномер
ном случае

а »dt дуг

При этом положительное направление оси у  направляем 
внутрь жидкости перпендикулярно к ее поверхности. Из те
ории размерности следует, что рассматриваемый процесс оп
ределяется шестью величинами: Т, у, t, Т0, T lt а, из которых 
можно составить лишь четыре безразмерных комбинации:

Т_. Т_ .
То ’ ТУ  Т0 ’ at (2 )

Последняя величина может быть принята за безразмерную пе
ременную координату

1/2
(3)at

в зависимости от которой следует искать изменение темпера
туры жидкости

T = m  = f { £ ) .  (4)

Подставляя (4) в (1), получаем

d f =  _J_ . d11 
dl; 2£, ' d^2 '

Обозначив = / '  и разделив переменные, получим

Ц- =  - г \  d$ = -di;2.

Температура определяется двукратным интегрированием
У 2 f ia t

Т = A  J e -^ d ^  + Б,
о

где В  = Т1 — постоянная температура на поверхности жид
кости.
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/  Используя начальные условия
Т = Т0 при t = О,

имеем

Т0 = А  | е~¥ d 11+ Т 1
о

Ajn
+ T v

отсюда следует, что

А  =

Окончательно получаем 

Т

2 ( Гр- Гх)
Jn

9  /  гр  _ rp \  y 2/4at

2{Т° r Tl) J e -^ d ^  + T,.
Jn о

/  Температурный градиент

дТ
ду

ехр У
JatJn { 16 a2t2

На границе жидкости (у  = 0) градиент

дТ _ Т 0 -  Т,
ду Jnat

(5)

(6)

К о м м е н т а р и й .  Полученное решение позволяет построить 
зависимость температуры топлива в ракетном баке от коор
динаты у, измеренной внутри жидкости от ее поверхности 
и от времени (рис. 19.11). Высота жидкости изменяется 
по времени в соответствии с программой расхода топлива 
(рис. 19.12). Существует предельная критическая темпе
ратура Ткр топлива в баке, при которой работа двигателей

Рис. 19.11 Рис. 19.12
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I

I невозможна из-за кавитации 
насосов (рис. 19.13). По рисун
ку можно рассчитать время вы
ключения двигателя и высоту 
оставшейся жидкости.

4 . Пренебрегая влажностью 
земной атмосферы, найти 
максимальное значение вер
тикального температурно
го градиента, необходимо
го для устойчивого механического равновесия.
Р е ше н и е .

/  Задача относится к разделу неравновесной термодинами
ки, именуемому термостатикой (равновесное состояние, ха
рактеризующееся градиентами температуры, давления и др. 
при полном отсутствии потоков). Напомним, что термокине
тикой иногда называют стационарное состояние потоков при 
отсутствии термодинамических движущих сил, а собственно 
под неравновесной термодинамикой понимают общий случай, 
когда потоки и силы изменяются по времени.

В нашем случае термодинамические параметры атмосферы 
(Т , р, р) зависят только от высоты 2ВЫС над земной поверхностью 
и связаны между собой уравнением состояния идеального газа

P = RPT,  ( 1)
причем, если пренебречь изменением газового состава по вы
соте, можно считать R от высоты не зависящей.

При бесконечно малом изменении гвыс из (1) имеем

d p . d p + d T ,  (2)
Р dp Т

откуда на высоте 2ВЫС + d2BbIC равновесная плотность

d ТР(гВыс + <Ц,ыс) = р(2выс) + dp = p +  £ d p - p  —  .

Исследование устойчивости проводим обычным методом: 
допускаем, что по какой-либо причине некоторая бесконечно 
малая масса воздуха переместилась с высоты г дыс на высоту 

При этом очевидно, что давление этой перемес-
В Ы С  в ы с

Задачи и их решение

Рис. 19.13
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тившейся массы воздуха будет соответствовать давлению ат
мосферы на высоте г выс +  dzBbIC, из-за чего ее плотность изме
нится. Происходит обычный термодинамический процесс рас
ширения при поднятии и сжатия при опускании массы 
воздуха. В метеорологии подобные термодинамические про
цессы считают адиабатическими, так как теплопроводностью 
воздуха можно пренебречь ввиду ее малости. Следовательно:

р = const • р*, (3)
где k = cp/c v = 1,4.

Обозначив изменение плотности переместившейся массы 
воздуха через dpZBbIC (чтобы не спутать с dp в выражении (2)), 
найдем

(4)
Р Р

Абсолютное значение плотности переместившейся массы бу
дет иметь вид

Р гвыс( 2 выс + dгвыс) = р(2выс) + dp2» -  = р + 1 £ dp. (5)

/  Допустим теперь, что масса воздуха поднимается вверх 
(dzBbic > 0)» но при этом

Р 2вЫС(2 выс +  й г выс) >  Р(2выс +  й г выс)- (6)
Очевидно, что сместившаяся масса воздуха должна вернуться 
в исходное положение, поскольку она стала тяжелее окру
жающей среды. Равновесие в этом случае будет устойчивое. 
Если

Р гвыс(2выс +  <Чыс) <  Р(гвыс +  Й 2 выс)> (7)
равновесие окажется неустойчивым.
/  Условие устойчивости можно найти из (3) и (5):

\ р dp > р dp ~ 9^¥  при dzвыс > ° ’ (8)
У Механическое равновесие атмосферы характеризуется ус
ловием

= -Рё- (9)^̂ выс
/  Подставив dp из (9) в неравенство (8), получим

dT ^ Т k -  1 „
йгвыс
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То X сУчитывая, что —  = — (уравнение состояния), k =  — , a R =

— с — сv (уравнение Майера), имеем окончательно

> -М-  «  -0 ,01  К/м,
С„

d Т

где знак равенства соответствует состоянию безразличного рав
новесия (адиабатическое расслоение атмосферы); ср —

Таким образом, если температура воздуха с увеличением 
высоты повышается, то атмосфера устойчива, а если умень
шается, то устойчивое равновесие возможно при весьма не
большом градиенте такого уменьшения — всего 1 К на каж
дые сто метров высоты.

5. Найти условие конвективной устойчивости неравномерно 
*** нагретой атмосферы в однородном поле тяжести.

Р е ше н и е .
/  Как и в предыдущей задаче, считаем, что термодинамиче
ские параметры Т, v, р зависят только от высоты г выс над по
верхностью земли.

Бесконечно малые приращения v, Т, р при изменении вы
соты dzBbIC в покоящейся атмосфере обозначим du, dТ, dp. Эти 
величины в силу справедливости для этого случая уравнения 
состояния идеального газа связаны соотношением

/  Допустим, что под действием малого возмущения элемент 
атмосферного воздуха переместился вверх на величину d2BbIc. 
Пренебрегая теплопроводностью атмосферы из-за ее малости, 
считаем это перемещение адиабатическим, тогда

где dТ и dp — приращения температуры и давления в рас
сматриваемом объеме. Считается, что dp в рассматриваемом

7 R  7 8 3X4теоретическое значение теплоемкости: ср = ---- = ------ ----- .

( 1)

(2)
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элементе газа и в окружающей атмосфере одинаковое, благо
даря дозвуковой скорости перемещения, поэтому символ «ад» 
у dp не ставится.
/  Анализ устойчивости проводим аналогично тому, как бы
ло сделано в задаче 4. Если dzBbIC > 0, т. е. рассматриваемый 
элемент объема поднялся вверх, и при этом di>afl > du, то смес
тившийся элемент окажется легче окружающей среды и под
нимется еще выше. Равновесие — неустойчивое.

В противном случае, когда d i^  < dt>, равновесие будет ус
тойчивым, так как из-за воздействия давления окружающей 
среды элемент будет возвращен в исходное положение.
/  Запишем условие устойчивости равновесия с учетом (1) и (2) 
в следующем виде:

зависящие от знака dzBbIC, поэтому требование dzBbIC > 0 при 
анализе становится несущественным.
/  Температурный градиент расширения для атмосферных 
газов положителен, поэтому заменим (3) на более простое ус
ловие

Из (4) следует, что при увеличении температурного градиента

/  Вспомним, что при адиабатическом процессе удельная 
энтропия s рассматриваемого объема не изменяется. Рассмат
ривая s только как функцию Т и р ,  запишем

(3)

В это выражение входят производные

(4)

конвекция затрудняется, т. е. атмосфера делается более

устойчивой. Нижняя граница величины ------  при условии ус-
ВЫ С
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/  Из классической термодинамики известно, что

р

/  Воспользуемся также уравнением гидростатики из преды
дущей задачи

и запишем

/  Рассматривая воздух как идеальный газ, заметим, что 
удельный объем v при р =  const пропорционален температуре, 
следовательно:

т. е. снова пришли к решению, полученному в предыдущей за
даче.

Ко м м е н т а р и й  к з а д а ч а м  4 и 5. Вопросы изучения термо
динамической устойчивости земной атмосферы до последнего 
времени входили в компетенцию ученых-метеорологов. Уг
лубленное исследование сложных вопросов устойчивости ат
мосферы (механической, химической, гравитационной, кон
вективной и т. д.) с позиций неравновесной термодинамики 
стало необходимым и при проектировании ЛА. К сожалению, 
эти работы пока в нужном объеме не развернуты. Новая важ
ная проблема — создание космических солнечных электро
станций (КСЭС) — предполагает передачу через земную ат
мосферу лазерным или СВЧ-излучением вырабатываемой в 
космосе энергии земным потребителям. Очевидно, что стро
ительство даже первых опытных КСЭС потребует предвари-

15* 227

р Т '
v

Таким образом,
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тельного изучения влияния их на земную атмосферу. Эти воп
росы в упрощенной постановке, без учета содержащихся в ат
мосфере паров воды, рассмотрены в задачах 4 и 5.

6. Найти значение адиабатического температурного градиен- 
та (см. задачи 4 и 5) с учетом выделения теплоты парооб
разования при подъеме вверх влажного воздуха.
Р е ш е н и е .

/  Введем обозначения: тв, тж, тп — масса элементарных объ
емов воздуха, жидкости и водяного пара. При адиабатическом 
поднятии этих объемов воздуха его энтропия не изменится:

m B S B  +  ™ ж в ж  +  m n s n  =  C O n s t > ( ! )

где sB, яж, sn — удельные энтропии воздуха, жидкости и пара. 
/  Предположим, что вода, существующая в рассматривае
мом объеме только в виде пара, при подъеме вверх будет кон
денсироваться; общая масса воды постоянна тп + тж =  const, 
т. е. dтж =  - d тп.

Из (1) получаем тв dsB + тп dsn + (sn -  вж) dтп =  0. Удель
ная теплота испарения q = T(sn -  вж). Очевидно, что тп будет

_  , dm„зависеть от температуры Т, поэтому dmn = dТ.

У Полагая, что количество водяных паров в воздухе незна
чительно, а сам воздух удовлетворяет уравнению идеального 
газа, получаем

dsB = %  dT -  %  dp .В Ф  г р  Г ' ъ

У Для водяного пара справедливо в принципе такое же вы
ражение, однако для насыщенного пара давление зависит 
только от температуры, следовательно, можно записать

ds„ d Т.• С Р  _ _  V U d P n  -

Т Т dT _

У  Применив уравнение гидростатики, где гвыс — высота в 
метрах,

dpB = -Р„Я d2ВЫС = -М. d2BMC,
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получим после ряда преобразований 
т

с» + —
р т „

dр„ а
С п -  v  —  +  — -----------

р ndТ mn d Г
d Г 

d 2 (2)
выс ад

/  Заменив тв и тп на плотности рв и рп и учтя, что, по урав

нению Клапейрона, р = \ip/{RT), получим

Ра
VbP*

а следовательно,

1 dтп 1 dpn = т d fPH 1 dpn _ 
mn AT pn dT puAT\TJ  PndT

/  После ряда подстановок в уравнение (2) имеем

d r  
d 2 0, „ИвРв 4 " п d r  Г pB dT 

/  Используя упрощенные уравнения Клапейрона—Клаузи- 
dPn = qуса получаемd r  Гип

®  -н \
1 + ^n_2£ + ^ f £ 42' 

' Р  т  k V T

(3)

HbPb̂ L
/  Полагая, что воздух — двухатомный, а водяной пар — 
трехатомный газ, вычисляем их теплоемкости по классиче
ской теории:

1 *  С" = 
2Цв’

4R

Принимая во внимание, что множитель с® дает адиабатиче
ский градиент температуры для сухого воздуха, который можно 
обозначить как (d T /d z ^ ^  сух, перепишем уравнение (3) в виде

( a F )  - К a F )  ■выс ад выс ад сух
где, очевидно,

1 = 1 +
f  7 Рв

-  д 
2RT 
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Глава 19. Основы термодинамики необратимых процессов

/  В ряде случаев под q можно понимать не удельную тепло
ту испарения, а удельную теплоту возгонки (сумма удельных 
теплот парообразования и плавления), если считать, что водя
ные пары превращаются не в воду, а в лед. При более точном 
решении в (1) надо добавить /плвл льда, и задача усложнится. 
/  Вычисления f  по (4) показывают, что устойчивость атмос
феры при уменьшении температуры с повышением высоты 
в реальном случае более слабая, чем для сухого воздуха (см. 
задачу 4):

Давление 
Рп + Рв

380 мм рт. ст.

Температура t, °С Коэффициент f

-10
+10
+40

0,74
0,47
0,16

-20 0,76
760 мм рт. ст. -5 0,47

0 0,44

К о м м е н т а р и й .  Установлено, что если адиабатические про
цессы в атмосфере сопровождаются конденсацией или даже за
мерзанием водяных паров при подъеме на высоту, то влажность 
воздуха значительно (в несколько раз) уменьшает устойчивость 
атмосферы, вызывая мощные восходящие течения, особенно 
летом, когда температура атмосферного воздуха выше.

Очевидно, что, специально насыщая атмосферу парами воды 
или других жидкостей, можно получить еще большие восходя
щие потоки, которые, по-видимому, могут быть использованы 
для подъема летательных аппаратов, например планеров.

Напомним, что методы классической термодинамики (урав
нения Клапейрона, Майера и т. д.) применяются только для 
состояний, близких к равновесию. Когда требуется не только 
исследовать ТС на устойчивость, но и математически описать 
процесс развития этой неустойчивости, следует использовать 
аппарат неравновесной термодинамики (см. разд. 19.1). При 
описании, например, такого грозного природного явления, 
как тайфун, этого недостаточно. С увеличением неравновес- 
ности ТС под влиянием флуктуаций перейдет через ряд би
фуркаций (перестроек) в неоднородное структурированное ус
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тойчивое состояние динамического хаоса, где соотношения 
классической термодинамики неприменимы. Такие переходы 
изучает математическая теория катастроф.

7 . Найти зависимость обобщенного термодинамического по- 
,и>| тока от обобщенной термодинамической силы в простей

шем случае скалярной ТС при отсутствии электризации и 
намагничивания.
Р е ше н и е .

/  Примерами скалярных ТС являются идеальные химиче
ски реагирующие гомогенные газовые смеси, гомогенные сре
ды с возбуждением, релаксацией и т. д. Рассмотрим идеаль
ную химически реагирующую газовую смесь.

Феноменологическое уравнение связи термодинамических 
потоков и сил (19.59)

в нашем случае (i =  1, так как рассматривается только одна
химическая реакция) упростится: J  = X L kX ,  а выражение

k
для скорости возрастания энтропии (19.57) примет вид ст =

выступать скорость химической реакции [см. уравнение 
(19.14)], определяемая с помощью закона сохранения масс

где w — скорость возрастания (убывания) любой компоненты 
k, участвующей в химической реакции в единице объема, при
чем количество компонента выражается в массовых долях.
/  В качестве термодинамической силы выступает химиче-

П
ское сродство (19.53) А  = -  £  vfc(pfc, которое может быть пред-

fe-i
ставлено как

k

J A , где в качестве термодинамического потока J  будет

или

А  = RT  In = RT  In
П A*k k
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Глава 19. Основы термодинамики необратимых процессов

где
v = I  vfe; RT  ln К  = X ;

k k
С* — стандартная концентрация; Ck — молярная объемная 
концентрация компонента k; К  и К  — константы равнове
сия, причем

р* — стандартное давление.
Молярные объемные концентрации и парциальные давления 
тех же компонент связаны соотношением pk = CkRT.
/  Таким образом, искомое линейное феноменологическое урав
нение связи обобщенного термодинамического потока и обобщен
ной термодинамической движущей силы будет иметь вид

w = -1А,

где I — кинетический коэффициент пропорциональности.
К о м м е н т а р и й .  Справедливость приведенного выше линей
ного закона была проверена И. Пригожиным с сотрудниками 
в 1948 г. на примере газовой реакции дегидрирования цикло- 
гексана (обратная реакция — гидрирование бензола)

причем w = J  определялась путем измерения скорости образо
вания бензола.

Химическое сродство в задаче находилось по формуле

где р х, р 2, р 3 — парциальные давления циклогексана, бензола
и водорода; R  — газовая постоянная; Т — температура; Кр — 
экспериментально определяемая константа равновесия хими
ческой реакции, протекающей в идеальной газовой фазе либо 
при переменной температуре и постоянных парциальных дав
лениях p j, р 2, р 3, либо при постоянной температуре Т  и пере-

или

С6Н12 < > С6Н6 + зн2,

РгРз
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Рис. 19.14 Рис. 19 .15

менных парциальных давлениях. И в том, и в другом случаях 
вблизи состояния равновесия существует линейный участок за
висимости скорости реакции от химического сродства веществ.

На рис. 19.14 приведены результаты опытов с катализато
ром, состоящим из 50% Ni, 10% ZnO и 40% Сг20 3 (молярные 
проценты) при постоянном количестве смеси 175 мг и темпе
ратуре 548 К.

График зависимости скорости химической реакции от
_  _  Асродства показывает, что при w = J = 0 и X  = — = 0 реализу-R

ются условия классической термодинамики. Значения w <
А< ±30 г/ч, — < ±250 К характерны для линейной термодина- R

Амики необратимых процессов, a w > ±30 г /ч , — > ±250 К —
IX

для нелинейной.

8 . Рассчитать работоспособность идеального диффузион- 
иив но-машинного замкнутого теплового двигателя с рабочим 

телом — газообразным водородом и пористой раздели
тельной перегородкой (диаметр пор в свету в 10 раз мень
ше средней длины свободного пробега частиц, а коэффи
циент пористой перегородки равен F J F  =  0,1) при усло
вии, что в полости А  (рис. 19.15) температура водорода 
ТА = 300 К, а в полости В  температура Тв — 20 К и давление
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рв  = 104 Па (0,1 ата). При расчетах использовать известные 
зависимости из газокинетической теории для малых давле
ний, в соответствии с которыми удельный поток частиц, за
хватываемых 1 м2 поверхности пор в секунду,

п 1/(м2 • с),Fn (2пкТт)V2 
где h — скорость захвата частиц, 1/с; F n — площадь пор в 
свету, м2; р  — давление, Па; к = 1,38 • 10-23 Дж/К — по
стоянная Больцмана (газовая постоянная в пересчете на 
одну частицу); Т — абсолютная температура, К; m — 
= 3,34 • 10~27 кг — масса молекулы водорода. Энергия в 
Д ж /(м2 • с), переносимая частицами при условии, что со
ударений частиц в порах не происходит,

Ё  _ ( 2 k T \1/2„  = р.Fn V птп

Р е ш е н и е .
/  Полагая, что в полостях А  и В устанавливается термодина
мическое равновесие, а процессы переноса частиц и энергии че
рез перегородку близки к равновесию, определяем результи
рующие потоки частиц и энергии следующим образом:

J  п = ^-пг =  (2 кпгк) 1/2тп 
F„

Рв Ра

J t ~b

F n \nm

/  Очевидно, что при выполнении условия (19.85)

Рв _  Ра (2)
JT~B

между полостями А  к В  установится равновесие, т. е. потоки 
частиц, проходящих перегородку справа и слева, будут одина
ковыми, но энергия, переносимая этими потоками, будет раз
личной, т. е. по отношению к результирующему потоку энер
гии равновесия не будет. Для равновесия потоков энергии 
должно выполняться условие

Pb Jt ~b ~ Pa J^A’ (3)
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а не условие (2). В свою очередь, при выполнении условия (3) 
не будет равновесия потоков частиц. Важно еще раз отметить, 
что перегородка обладает сортирующим эффектом и обеспечи
вает выполнение условий (1)—(3) только в том случае, если 
внутри каналов столкновения частиц, а соответственно, и об
мена их энергиями не происходит, для чего размеры каналов 
в перегородке должны быть примерно на порядок меньше 
длины среднего свободного пробега частиц.
/  Приняв во внимание условия задачи и вычислив коэффици
енты, получим расчетные формулы (давление выражено в ат
мосферах):

/  Положительное значение J п и JЕ соответствует случаю, ког
да потоки частиц и энергии через перегородку движутся от хо
лодной полости В  к горячей полости А , преодолевая при этом 
энергетический барьер. Сортировка частиц перегородкой экви
валентна молекулярному компрессору, который может «перека
чивать» частицы из полости с меньшим давлением В  и большим 
количеством частиц в единице объема в полость с большим дав
лением А  и меньшей концентрацией частиц, обеспечивая при 
этом поток рабочего тела (газообразного водорода) через обвод
ной контур и совершая механическую работу в адиабатическом 
процессе на обратимой турбине, мощность которой в кВт/м2

где k = 1,4 — показатель адиабаты.
На рис. 19.16 приведены зависимости J п, J E и N F от давле

ния рА, причем J п и JЕ отнесены к площади пор F п.
В формулу (4) введен коэффициент 10-4, так как мощность 

выражается в киловаттах и рассчитывается не по площади 
пор, а по общей площади поверхности перегородки (F  = 10.Fn).

Анализ рис. 19.16 показывает, что существуют четыре ре
жима работы устройства и только в одном (III) возможно его 
устойчивое функционирование при положительно вырабаты
ваемой мощности N F, так как поток частиц направлен от по-

Jn = 13,9(1 -  0,26рА) кг/(м 2 • с); 

JE = 2,3 • 106(1 -  3,9рА) Вт/м2.

k-i
k (4)
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Рис. 19.16

лости В  к А , а поток водорода через турбину — из полости А  к
В, что и дает возможность организовать круговой процесс. 
Режимы I и IV неустойчивы, так как все потоки имеют одно 
направление: в режиме I — от полости Б к А; в режиме IV — 
от полости А  к В. Что же касается режима II, то для него и по
ток частиц, и поток газа через турбину направлены от полости 
В к А , что не обеспечивает замкнутого кругового процесса, хо
тя рассеяние энергии и идет в противоположном направле
нии. Важно отметить огромную циркулирующую энергию от 
полости А  к В  при работе устройства в качестве мотора.
К о м м е н т а р и й .  Рассмотрен идеальный тепловой двигатель,

20работающий при КПД r)( = 1 -  — - = 0,93% при существенноoUU
необратимых процессах переноса энергии и вещества. С пози
ций классической термодинамики подобный двигатель вооб
ще неосуществим, хотя, по-видимому, и можно придумать 
квазиравновесный цикл для его описания.

Поток энергии и вещества через перегородку зависит от 
двух факторов: градиента температуры и градиента давления, 
причем, как видно из (1), не в явной и независимой форме. 
Прежде всего надо заметить, что поток частиц через перего
родку при работе двигателя направлен против обоих вынуж
дающих сил (градиента давления и градиента температуры) 
и объясняется только градиентом концентрации (плотности) 
частиц. Важно, что перегородка сортирует частицы, пропу-
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ская только те, которые имеют достаточную для преодоления 
энергетического барьера скорость.

Процедура представления уравнений (1) в привычной форме 
довольно сложна, поэтому приводим окончательный вид уравне
ний (1):

d( # )  = L A,PdP + Z^ « d a ,
П

причем Lfc а = откуда видно, что рассматриваемая зада
ча типична для неравновесной термодинамики.

В выражениях (5) использованы следующие величины:

Lfi р = -12птп(3  ̂ 4/г_3е_“ ;
l e , а ~  L h, р =  -4 л т р -3/г-3е-“ ; ►
L h a = 2nmfi~2h~3e~a,

где р = ; h = 6,62 • 10-34 Дж • с — постоянная Планка; a —

термодинамический потенциал, названный М. Трайбусом по
тенциалом Планка, связанный с мольным химическим потен-

Gциалом Гиббса G соотношением a - .RT
Многие авторы, в том числе и М. Трайбус, считают, что в 

термодинамике неравновесных процессов более удобно поль
зоваться потенциалами р (его называют «темпер») и а, а не 
Тиф,  как в классической термодинамике.

Если турбину заменить на компрессор, то за счет подвода к 
нему внешней энергии на режимах I, II, IV можно разделять 
молекулы газа на «холодные» и «горячие», т. е. осуществлять 
холодильный цикл, или разделять молекулы двух близких по 
характеристикам газов, например кислорода и азота воздуха. 
Сообщалось, например, о том, что химикам США, работаю
щим в «Дженерал электрик», удалось изготовить полимерную 
мембрану, позволяющую отделять кислород от азота. Можно 
предположить, что мембранные эффекты, имеющие огромное 
значение и в жизни живых клеток, будут успешно изучаться 
методами неравновесной термодинамики.
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Рассмотрим модификацию задачи 7. В полости В  располо
жен корм (сахар, мед и т. д.), а в полости А  живут и строят 
свои соты пчелы. Полость В  имеет низкую дискомфортную 
для пчел температуру, а в полости А  температура нормальная. 
Мембрана пропускает пчел из полости А  в полость В , но об
ратно они пройти не могут, так как набираются меда и увели
чиваются в размерах. Остаться в полости В  пчелы тоже не 
могут — слишком низка температура. Казалось бы, остается 
один путь — лететь в обводной канал, ударяться в прозрачные 
стенки турбины (можно даже организовать ее подсветку) и 
тем самым приводить эту турбину во вращение. Часть мощ
ности турбины должна затрачиваться на организацию круго
вого процесса — на перекачку меда из полости А  в полость В. 
Очевидно, что условие задачи может иметь много вариантов. 
На первый взгляд может показаться, что задача не очень 
сложна — надо только знать средние массу, размеры и ско
рость пчел до и после «обеда». Однако это не так, поскольку 
рассматриваемая задача относится к неразрешимым пока тео
ретически задачам нелинейной необратимой термодинамики. 
Она может иметь множество непредсказуемых решений, в том 
числе и таких, которые приводят к образованию упорядочен
ных потоков массы, энергии и информации. Пчелы, например, 
могут определить, какие поры в перегородке имеют макси
мальные размеры, и станут пользоваться только ими, выстраи
ваясь в очередь для попадания в зону В, но могут и погибнуть, 
не найдя выхода из создавшегося положения. Возможна и реа
лизация других решений с возникновением периодических и 
апериодических процессов.

Таким образом, неравновесная термодинамика, являясь обя
зательной основой биологической термодинамики, еще недоста
точна для полного описания биологических процессов в об
щественных организациях. Такое описание под силу только 
новой научной дисциплине — экоматермике.



Основы биологической 
термодинамики. Экоматермика

Глава 20

20.1 . Вводные замечания

Принципы и расчеты термодинамики применяются в ин
женерной деятельности не только при конструировании и экс
плуатации машин, но и сложных биомашинных систем и 
прежде всего — человеко-машинных организмов, напри
мер самолетов или космических станций. Социальные или 
общественные человеко-машинные организмы, напри
мер авиационный полк или авиационный завод, также подчи
няются всем положениям и законам термодинамики.

До самого последнего времени биообъекты не вписывались в 
общую термодинамическую схему определения эффективности 
машин и орудий, а научная дисциплина «Биологическая 
термодинамика» вообще не входила в программу подготов
ки специалистов аэрокосмического профиля. Это обстоятельст
во давало повод для продолжающихся и по сей день бесплод
ных дискуссий о преимуществах пилотируемых и беспилот
ных космических систем. Многочисленные исследования 
аварий и катастроф (включая и гибель первого космонавта 
планеты Ю. А. Гагарина) нередко заканчиваются выводом: 
«виноват человеческий фактор». И это не случайно. До сих пор 
не изжит парадокс: все агрегаты летательного аппарата проек
тируются и испытываются инженерами с обязательным опре
делением их термодинамической эффективности, в то время 
как самый важный и ответственный «агрегат» — человек, 
включенный в контур управления, термодинамическо
му анализу эффективности никогда не подвергался.

Исследование живых организмов с комплексных инженер
ных позиций еще только начинается, но уже сейчас ясно, что
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термодинамика — даже в содружестве с современной мате
матикой — с этой задачей в полной мере, по-видимому, не 
справляется. Дело в том, что все живое стремится в процессе 
экспансии пространства и превращения хаотизированной ма
терии в упорядоченную (организованную) к простоте и эко
номии собственных ресурсов. Принцип экономии массы, 
времени, пути, энергии, мощности и т. д. явно прослеживает
ся во многих проявлениях живой природы, однако в точных 
науках этот принцип отражения пока не нашел, если не счи
тать стремления к устойчивому состоянию, известному в тер
модинамике как принцип Jle Шателье—Брауна. Но ни стрем
ление к распространению, ни антиэнтропийная деятельность 
живого, ни его тяга к простоте и экономии пока что ни точны
ми (математика), ни прикладными техническими науками 
(термодинамика) описаны быть не могут, хотя попытки в этом 
направлении и предпринимаются. Для выполнения этой зада
чи должна быть привлечена еще и экономика — наука во мно
гом описательная. Любое, даже очень сложное, инженерное 
сооружение, начинается с технического задания (ТЗ), т. е. 
словесного документа, правильное формулирование которого 
требует не только знания формальной логики, но и владение 
известным искусством его составления. Исходя из структуры 
современной науки (20% научных ресурсов приходится на 
описательные или общественные науки, 30% на точные или 
естественные и 50% на инженерные или прикладные дис
циплины) можно предположить, что правильное формулиро
вание ТЗ эквивалентно 20% решения инженерной задачи. 
Еще А. Эйнштейн утверждал, что правильная постановка 
задачи — это 50% ее решения! И он был недалек от исти
ны, поскольку имел в виду только естественные науки, кото
рые состоят из постановочной части (40%) и решения (60%), 
а точнее 38% и 62% («золотое сечение»).

Теория организмов получила и другое название — экома
термика (экономика + математика + термодинамика). Экома
термика изучает организмы любого вида и уровня: атомные, 
молекулярные, внутриклеточные (органеллы), клеточные, тка
невые (комбинации специализированных клеток), органонные 
(органы живого существа), биологические (живые существа: 
растения и животные), сообщества биоорганизмов, мыслящие
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(пока это только человек), биомашинные (биологические орга
низмы, функционально связанные с машинами, орудиями или 
предметами антропогенного происхождения), машинные (ант
ропогенные), цивилизации или социальные организмы (сооб
щества мыслящих организмов, продуктов их деятельности и 
окружающей природной или искусственно созданной среды).

Теория организмов, или экоматермика, находит все боль
шее применение в практической деятельности людей (в эконо
мике, в педагогике, в биологии) и интенсивно развивается. 
Можно ожидать, что и в таких «биоинженерных» проблемах, 
как хранение и трансплантация органов, хранение и перелива
ние крови и кровезаменителей, действие на организмы лекар
ственных препаратов и физико-химических факторов, экома
термика позволит перейти от широко практикуемого метода 
проб и ошибок к научному предсказанию.

20.2. Краткий исторический обзор

Первые инженерные исследования различных форм живого 
вещества начал, по-видимому, Леонардо да Винчи (1452— 1519), 
а врач, философ и естествоиспытатель Парацельс (1493— 1541) 
стал применять накопленные к тому времени знания для диаг
ностики болезней по таким термодинамическим парамет
рам, как повышение температуры тела, потоотделение, кровя
ное давление (сила пульса), удельный объем тела или его частей 
(«водянка», «сухотка»). Диссертация М. В. Ломоносова (1711— 
1765) «Размышления о причине тепла и стужи», напечатанная 
в 1750 г., содержала сформулированный им закон сохранения 
и превращения движущейся материи. Этот закон подтвердили 
в 1780 г. А. Лавуазье и П-С. Лаплас, измеряя в ледяном калори
метре количество теплоты и С02, выделяемых морскими свинка
ми. Было установлено, что потребление 1 л 0 2 и выделение 1 л 
С02 как при прямом сжигании, так и при окислении пищи в ор
ганизме сопровождается выделением одного и того же количест
ва теплоты (5,047 ккал). В 1796 г. Б. Томсон (граф Румфорд, 
1753—1814) еще раз подтвердил закон Ломоносова, установив 
эквивалентность выделяемой теплоты при сверлении орудийных 
стволов и работы, затрачиваемой на эту операцию лошадьми.
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Соотношения между выполняемой моряками работой и 
энергией, заключенной в поглощаемой ими пище, исследовал 
Р. Майер, который в 1840 г. пришел к выводу о том, что единст
венной жизненной силой, обеспечивающей существование все
го живого, является сила, получаемая от Солнца в виде света. 
Термин «энергия» тогда для живых существ еще не употреблял
ся. Он писал также (известны три его научных труда), что в при
роде существует единство (закон сохранения) сил и что даже че
ловек работает и думает благодаря потреблению тех же са
мых сил. Тепловой суточный энергетический баланс взрослого 
человека в состоянии покоя впервые определили с помощью изо
лированных камер-калориметров М. Рубнер (1894) и У. Этуо
тер (1904): поступление энергии с пищей оказалось равным 
1879 ккал (56,8 г белка — 237 ккал, 140 г жира — 1307 ккал, 
79,9 г углеводов — 335 ккал), а ее расход 1859 ккал (выделен
ная теплота — 1374 ккал, выделяемые газы — 43 ккал, кал и 
моча — 23 ккал, испарение через дыхание — 181 ккал, испаре
ние через кожу — 227 ккал, различные поправки — 11 ккал).

Прошедшее XX столетие охарактеризовалось лавинообраз
ным увеличением работ по термодинамике живого вещества, 
завершившееся расшифровкой химической структуры генома 
человека. Наиболее важные работы из числа опубликованных 
приведены в списке литературы.

Но для анализа жизнедеятельности организмов важен не 
только энергетический фактор, изучаемый термодинамикой. 
И это было понятно многочисленным предшественникам эко- 
матермики. Так, Р. Декарт, а за ним и И. П. Павлов утверж
дали, что человек — это своего рода машина. Д. Борелли вы
пустил двухтомное исследование «О движении животных» 
(1680— 1681). И действительно, транспортная потребность, со
гласно экоматермике, не менее важна для жизни организма, 
чем энергетическая. «Физиолог должен давать из физики при
чины движения живого тела» — эти слова принадлежат велико
му Ломоносову. Защитные функции организма (третью главную 
потребность) изучал JI. Гальвани, который констатировал, что и 
машинное и животное электричество, вырабатываемое (четвер
тая — производственная функция любого организма) в защит
ных целях, имеют одну природу.

Существовали (да и сейчас существуют!) совершенно иные 
взгляды на жизненные процессы, а именно концепции «жиз
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ненной силы» или витализма, проявление «высших», т. е. 
божественных сил — особенно в информационных процес
сах (работа мозга, наследственность). Г. Гельмгольц, который 
независимо от Р. Майера пришел в 1847 г. к закону сохране
ния энергии, утверждал, что витализм в биологии — это 
аналог вечного двигателя в физике. Свои знаменитые 
опыты по зрению и слуху, а также по мышечным сокраще
ниям и по скорости распространения нервного импуль
са он проводил на основе достижений классической физики. 
В этом учебном пособии также будем придерживаться клас
сических естественно-научных взглядов на жизненные про
цессы.

Центральная проблема в исследованиях информационной 
потребности организмов (современной генетики) — а имен
но молекулярная модель гена — была предложена русским уче
ным Н. К. Кольцовым (1928).

Впервые термодинамическое истолкование жизни лю
бого биологического организма как совокупности процессов, 
протекающих в открытой, неравновесной термодинами
ческой системе, предложил Э. С. Бауэр в 1937 г. Проблема
ми жизни социальных организмов занимались многие ис
следователи, но первым, кто обратил внимание на полезность 
термодинамического подхода к этому вопросу, был Н. Д. Кон
дратьев (1924).

Наконец, первая общая теория жизни любых организмов: 
от машинных до социальных, а именно экоматермика, появи
лась в последней четверти XX в. (В. П. Бурдаков). Были найде
ны количественные фрактально-кластерные соотношения 
(ФКС) затрат ресурсов, характеризующихся экст ен
сивными термодинамическими параметрами (массой, объ
емом, временем и т. д.) и идущих на удовлетворение всех ба
зовых потребностей любого организма, в которые, кроме 
энергетической, транспортной (обменной), защитной 
и информационной, была включена и трудовая (производ
ственная) потребность.

Последнее обстоятельство противоречит мнению классиков 
марксизма о том, что «труд создал человека», что животные 
не занимаются «трудом». Наконец, экоматермика установила 
наиболее полный набор и математические формулировки кри
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териев эффективности работы любого организма — от КПД 
машинных организмов до критерия эффективности жиз
ни социальных организмов.

20.3. Стратегия жизни

2 0 .3 .1 . Виды биологических ТРТ. Кроме рассмотренных 
выше твердых, жидких и газообразных однородных ТРТ, в жи
вых организмах существуют эмульсии, гели, суспензии, аэрозо
ли, псевдоожиженные вещества, жидкокристаллические веще
ства, твердые вещества с включениями как жидкостей, так и 
газов, твердоволокнистые вещества, волокна, скрученные нити 
(по типу авиамодельных резиномоторов с вторичными, третич
ными и четвертичными структурами, образующимися, как 
правило, за счет водородных связей) и т. д. Для большинства 
перечисленных биологических веществ пока еще не найдены 
уравнения состояния.

2 0 .3 .2 . Стратегия жизни. Несмотря на обилие и разнооб
разие живых организмов как растительного, так и животного 
происхождения, можно указать единую для всех их страте
гию (целесообразность, цель) — преобразование хаоса в поря
док или, что то же самое, — борьбу против роста энтропии. Со
гласно второму началу термодинамики для осуществления 
этого процесса необходимы компенсационные потери, что 
и наблюдается в виде гибели клеток, гибели отдельных особей 
и даже людей, например при создании и развитии авиации, 
космонавтики и вообще высоких технологий. Обобщенное вы
ражение эффективности или КПД:

Л =  1-Л Г2/Л^1 (20.1)

означает, что из общего числа ресурсов любого вида (включая 
людские) N x на компенсацию процесса создания организма и 
его развитие против природных сил деградации (стремления к 
термодинамическому равновесию, выражающемуся исчезно
вением градиентов) неминуемо будет затрачено некоторое ко
личество ресурсов N 2 < N  j .  Кроме того, и жизнь в целом, и ее 
отдельные виды склонны к пространственно-временной
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I экспансии. Таким образом, цель жизни в любых ее проявле
ниях имеет прежде всего термодинамическую природу и заклю
чается в противодействии второму закону термодинамики. По 
современным представлениям, возраст земной жизни равен
3,3 млрд лет*, возраст Земли — 4,5 млрд лет, возраст Солнца — 
5 млрд лет, возраст нашей Галактики — 10 млрд лет, возраст 
Вселенной — 13 млрд лет, что по космическим масштабам со
измеримо с возрастом земной жизни. Продукты земной 
жизнедеятельности в виде космических аппаратов распрост
ранились в пространстве Солнечной системы уже на сотни 
миллионов километров! Самосовершенствование земных жиз
ненных структур показало, что гипотеза о конце Вселенной, о 
ее «тепловой смерти» по крайней мере эквивалентна противо
положной термодинамической гипотезе о возможности возник
новения организованной «живой Вселенной».

2 0 .3 .3 . Определение жизни. «Жизнь — это макромолеку- 
лярная система, для которой характерна определенная иерар
хическая организация, а также способность к воспроизведе
нию, обмен веществ и тщательно регулируемый поток энер
гии, — являет собой разрастающийся центр упорядоченности 
в менее упорядоченной Вселенной» — такое определение дает 
К. Гробстайн. Другой известный биолог — Г. Боген считает, 
что давать определение жизни вообще бессмысленно, посколь
ку она не отделима от материи и всегда связана с организма
ми, пусть даже одноклеточными. Вместе с тем он считает не
обходимым отметить, что для живого организма обязателен 
обмен веществ, выражающийся в дыхании и усвоении пи
щи, рост, развитие, старение и умирание. Назовем это 
жизненным циклом любого организма и отметим, что тер
модинамика, которая как раз и занимается изучением повто
ряющихся циклов, обязана дать термодинамически точное 
определение жизни. Обязана, но пока еще не сделала этого! 
«Жизнь — это форма существования белковых тел», — напи
сал Ф. Энгельс, ибо он знал только одну форму жизни, а именно 
земную. Современные же представления расширили возмож-

* Вернадский утверждал, что время существования Земли совпада
ет со временем существования на ней жизни. — Ред.
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ные рамки как существования жизни, так и ее формы. Теорети
ки рассматривают, например, гипотетические живые существа, 
в которых атомы углерода заменены атомами кремния... В ме
теоритном веществе нередко находят органические остатки и 
даже сохранившиеся аминокислоты, которые свидетельству
ют, по-видимому, о том, что Земля не единственное во Все
ленной место, где возникла и расцвела жизнь.

Среднестатистический взрослый человек состоит (в про
центном отношении от массы тела) из белков (19,6), жиров 
(14,7), углеводов (1,0), неорганических солей (4,9) и нук
леиновых кислот (1,0). Свободная вода составляет 58,8% от 
массы тела человека и является основным компонентом 
любого живого вещества. Вместе с тем человек состоит из 
1015 клеток, одна только спецификация которых насчитывает 
210 названий. Все клеточные структуры (рис. 20.1) образованы 
мембранами, через которые различные жизненно необходимые 
вещества проходят по-разному. Транспорт веществ через 
мембрану — процесс очень сложный, но его математическое и 
термодинамическое описание возможно с помощью термоди
намических пар.

Живая клетка — это тоже организм, причем довольно 
сложный и во многом не изученный. На рис. 20.1 изображены 
в разрезе наиболее характерные клетки животного (а) и расти
тельного (б) мира. Между ними много общего. Клетки окруже-

Внутриклеточный матрикс Клеточная стенка Хлоропласт

Эндоплазматическк
ретикулум

Плазматическая
мембрана

Митохондрия

пероксисомы

цитоскелета
....Ядро .
Лизосомы,

Волокна

10—30 мкм 10—30 мкм

а) б)
Рис. 20.1
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I ны полупроницаемыми плазматическими мембранами (рас
тительные клетки имеют, кроме того, еще и внешнюю стенку). 
Содержания клеток (внутриклеточный матрикс) тоже схо
жи, однако большие белые пузыри — вакуоли — различны. 
У растительных клеток они большие и служат для выпрямле
ния стеблей и листьев под действием внутреннего давления во
ды, а у животных выполняют только обменные функции, т. е. 
собирают отходы жизнедеятельности клетки. Центриолъ — 
это центральная вакуоль. Эндоплазматический ретикулум  
окружает ядро и представляет собой разветвленные внутрикле
точные транспортные артерии, по которым перемещаются 
внутриклеточные вещества. С внешней стороны ретикулы облеп
лены рибосомами, которые осуществляют основную техноло
гическую функцию клетки — синтез белков. Лизосомы, 
пероксисомы, дикриосомы, фрагмасомы, квантосомы  
и т. д. синтезируют или разлагают (для поддержания гомео
стазиса) клеточные вещества, ферменты и структуры. В част
ности, лизосомы — это антиподы митохондрий, синтези
рующих энергоноситель А Т Ф  (аденозинтрифосфат) путем 
внутриклеточного дыхания и разложения глюкозы. Мито
хондрии — это внутриклеточные энергостанции. Наконец, яд
ро — это носитель генетической информации, передающей
ся от материнской клетки к дочерним. Растительная зеленая 
клетка имеет существенную особенность — содержит хлоро- 
пласты (от греческого слова «хлорос» — зеленый) — техно
логические органеллы фотосинтеза, поставляющие в ми
тохондрии «горючее» — глюкозу, которую они под действием 
света и при участии пигмента хлорофилла («филлон» по-гре
чески — лист) синтезируют из диоксида углерода и воды. С глю
козы начинается практически весь трофический ряд растений 
и животных на Земле.

2 0 .3 .4 . Параметры состояния человека и общ ества. Та
кие термодинамические параметры состояния, как темпера
тура, давление и удельный объем, имеют универсальный ха
рактер и применяются для характеристики любых организ
мов. Для человека, как и для других высших животных, эти 
параметры в норме сохраняют постоянство (гомеостазис), а 
при заболеваниях (патология) изменяются в определенных
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пределах, выход за которые сопровождается гибелью орга
низма. Температура тела человека в норме равна 36,6 °С, а ее 
суточные колебания не превышают 0,5 °С. Температурный 
портрет человека, полученный с помощью тепловизора, по
зволяет на ранней стадии распознать патологию, например, 
опухоли, так как температура этих участков будет повышена. 
Давление крови (систолическое и диастолическое) в нор
ме для среднего возраста (20—40 лет) должно соответствовать 
«золотому сечению» (1,62) и составлять 120/75 мм рт. ст. 
Для людей старшего возраста давление должно расти, сохра
няя при этом ту же самую «золотую пропорцию». При этом 
для приблизительного определения систолического давления 
к своему возрасту следует добавить цифру 100. Так, столетний 
человек должен в норме иметь давление 200/120. При этом 
диастолическое давление определяется умножением верхнего 
на 0,618. Не следует забывать, что все сказанное относится 
лишь к абсолютно здоровым людям, которых на нашей плане
те не так много. Внутриглазное, внутричерепное и другие 
давления широко используются в диагностической медицин
ской практике. Такой параметр, как удельный объем челове
ка, наиболее полно характеризует его нормальное состояние. 
В норме этот показатель должен быть равен 0,001 м3/кг (нуле
вая плавучесть в воде). К термодинамическим параметрам со
стояния человека относятся такие, как диэлектрическая 
постоянная е и магнитная проницаемость ц в различ
ных частях тела, но в медицинской практике они применяют
ся пока мало, являясь (по некоторым предположениям) об
ластью диагностической практики экстрасенсов.

Социальные коллективы или человеческие общества харак
теризуются такими термодинамическими параметрами, как 
общественная температура, общественное давление и 
плотность населения. Эти параметры исследуются соци
альной термодинамикой (экоматермикой). Важным дости
жением экоматермики явилось то, что она позволила выявить 
универсальные соотношения между экстенсивными фактора
ми (массой, площадью, объемом, энергозатратами, экономи
ческими факторами в денежном их исчислении) в организ
мах.
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2 0 .3 .5 . Понятие организма, его потребностей и ф рак- 
тально-кластерных соотношений экстенсивных факторов 
для удовлетворения потребностей.

I Любая ТС, способная самостоятельно совершать повторяю
щиеся (циклические) антиэнтропийные процессы, называется 
организмом.

Организмы бывают биологическими (от клеток до огром
ных китов), машинными, биомашинными и, в частности, че
ловеко-машинными, социальными и общественными. Су
ществует всего пять взаимосвязанных факторов (потребнос
тей), обеспечивающих функционирование любого организма: 
энергетический (Э), транспортный (Т), защитный (экологиче
ский) (3), производственный (П) и информационный (И).

Принимая человеческий организм за эталон, находим из 
многочисленных статистических данных, что затраты массы, 
времени и других экстенсивных величин в организме соответ
ствуют так называемым фрактально-кластерным соотно
шениям (приводятся матожидания и дисперсии):

Э(38 ± 6) + Т(27 ± 4) + 3(16 ± 3) +
+ П(13 + 2) + И(6 + 1) = 100% . (20.2)

В сокращенном виде иерархию организмов можно пред
ставить следующей последовательностью: 1) ДНК. 2) Фаги. 
3) Вирусы. 4) Безъядерные одноклеточные. 5) Ядерные од
ноклеточные, в том числе бактерии. 6) Многоклеточные про
стейшие. 7) Водоросли. 8) Мхи, лишайники. 9) Папоротники. 
10) Голосеменные растения. 11) Покрытосеменные растения. 
12) Моллюски. 13) Насекомые. 14) Колонии (сообщества) на
секомых. 15) Рыбы. 16) Пресмыкающиеся. 17) Птицы. 18) Мле
копитающие. 19) Человек. 20) Природные симбиозы. 21) Че
ловекомашинные организмы. 22) Биосфера в целом. 23) Зем
ная цивилизация.

20 .3 .6 . Критерий жизнеспособности. На рис. 20.2 приве
дена реальная гистограмма жизненных факторов (по
требностей) организма. В идеальном случае полной сбалан
сированности (рис. 20.2, а) разбивка площадей соответствует 
соотношению (20.2). В реальных случаях нарушенной сбалан-
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сированности (рис. 20.2, б) КЭЖ, т. е. коэффициент эффек
тивности жизни, уже не будет равен 1,0. Иначе говоря, как 
увеличение, так и уменьшение затрат ресурсов на ту или иную 
потребность против эталонной ведет к уменьшению КЭЖ.

Известные из биологии механизмы передачи информации, 
нарушающие процесс копирования (преемственности) орга
низмов с помощью ДНК —>■ РНК, неизбежно, следуя второму 
началу термодинамики, должны приводить к усложнению но
вого более приспособленного к внешним условиям, т. е. более 
«живучего», организма, поскольку энтропия — это мера ин
формации о нем. Следовательно, увеличение энтропии означа
ет увеличение информации об организме, что возможно только 
лишь при его усложнении.

Большое разнообразие биологических организмов позво
ляет использовать их возможности для нужд человека (почто
вые голуби, коровье молоко и другие продукты животноводст
ва, лесозащитные полосы, змеиный яд, мед и т. д.). Сюда же 
можно причислить использование донорских органов человека 
(кровь, кожа, органы). Возможности использования биологиче
ских организмов с каждым годом расширяются, поэтому и ве
дется их целенаправленное изучение и селекция. Исследуются 
методы их получения и хранения (например, консервирование 
в биорастворе, глубокое охлаждение и т. д.). По ряду оценок, 
рыночная стоимость здорового человека, «разобранного» 
на «запчасти», составляет примерно 1,3 млн долларов США,
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в то время как компенсации за человеческую жизнь при авиа
ционных и других катастрофах оцениваются во всех странах в 
десятки раз меньше! Существуют оценки стоимости людей 
в разных странах. Так, средний гражданин США по своей по
лезности для общества стоит 4 млн долларов, немец — 2 млн 
немецких марок, а гражданин бывшего СССР — только 1 млн 
рублей (оценки сделаны в США в 1991 г.).

Полезные возможности животных и растений пред
ставлены с экоматермических позиций следующим образом:

• энергетика — многочисленные животные и растения, 
дающие пищевые продукты и энергоносители;

• транспорт — гужевые и вьючные животные (лошади, 
верблюды, слоны, ослы и т. д.), почтовые голуби;

• безопасность (защита) — сторожевые, санитарные и по
исковые собаки, гуси, спасшие Рим, животные и расте
ния для приготовления лекарств и т. д.;

• производство — бродильные бактерии, дрожжи, древеси
на в строительстве, кожа в обувной промышленности, 
пух и перо в одежде, шерстяные, хлопковые и льняные 
ткани и нитки, щетина для кистей и щеток, кость для из
делий, шелк, костная мука для удобрений, воск, столяр
ный клей, желатин и т. д.;

• информатика — растения — указатели стран света, бак
терии и животные — предсказатели землетрясений и из
вержений вулканов, растения и животные, предсказы
вающие погоду,и т. д.

Любой живой организм есть система, образованная многи
ми элементами. Даже вирус или фаг имеют в своем составе ог
ромное количество химических атомов. При малом количе
стве однотипных элементов организм существовать 
не может — он будет неминуемо разрушен из-за теп
ловых флуктуаций Т, р и v. Это означает, что при теорети
ческом описании поведения или развития организма необхо
димо использовать законы термодинамики. Но закон сохране
ния энергии удобно применять лишь для замкнутых систем, 
каковыми живые организмы не являются. Для них необходи
мо четко определять поступающую извне энергию (пища, во
да, свет, тепло, окислитель пищи и др.).
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2 0 .3 .7 . Возможности животных и растений. Животный и 
растительный мир нашей планеты широк и разнообразен. Сей
час на Земле насчитывается около 3 ООО ООО видов растений, 
микроорганизмов и животных, общая масса которых составля
ет, по разным оценкам, от 1016 до 1017 кг. Из них 300 ООО видов 
приходится на долю растений, общая масса которых на три по
рядка превышает массу всех остальных организмов. Приведем 
лишь некоторые малоизвестные факты, говорящие об уни
кальности живой природы.

В области энергетики:
1. Все насекомые-светляки испускают свет с помощью хи

мического вещества люцеферина, который содержится в уст
ройстве, напоминающем прожектор, и состоит из отражателя и 
прозрачной линзы-кутикулы. Если в таком инженерном со
оружении, как электролампа накаливания, в свет превращает
ся только лишь 3% подводимой электроэнергии (остальное ухо
дит в тепло), в люминесцентной лампе полезно используется до 
30% энергии, а при отсчете от химической энергии природного 
газа, сжигаемого на электростанциях, эти показатели составят 
всего 1 и 10%, то у светляков КПД превращения химической 
энергии в видимый свет доходит до 90%.

2. Такие растения, как альпийский стирекс и североаме
риканский болотный Symplocarpus foetidus, вырабатывают 
столько тепла, что растапливают окружающий снег и нагрева
ют воздух вокруг себя до 30 °С и более.

В области транспорта:
1. Животные освоили все стихии и могут передвигаться в 

воздухе, в воде, по земле, под землей и под водой, причем все
ми способами, известными человеку. Человек же пока не в со
стоянии перемещаться под землей, как это делает крот или 
дождевой червь.

2. Дуб средних размеров поднимает влагу из земли в листья 
на высоту более 10 м и испаряет с их поверхности до 600 л во
ды в сутки.

В области самозащиты:
1. Семена южноафриканской протеи сразу же после оп

лодотворения покрываются похожим на асбест коконом, кото
рый раскрывается только тогда, когда растение опалит лесной 
пожар, чтобы высеять семена на очищенную огнем землю.
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2. Для защиты от насекомых бальзамическая пихта вы
рабатывает гормон, препятствующий взрослению и размноже
нию личинок, а садовое растение агератум, наоборот, выра
батывает гормон ускоренного развития и превращает личинки 
во взрослых особей так быстро, что они становятся бесплодны
ми карликами.

В области технологии:
1. Слюна птиц саланган так быстро застывает и делается 

такой прочной, что они во время брачного периода могут вы
брать для строительства гнезда совершенно ровную поверх
ность на стене каменной пещеры и с помощью клювов нарас
тить на ней гнездо в виде белой полупрозрачной чаши.

2. Некоторые сорта паутины прочнее стальной проволоки, 
эластичнее резины и более упруги, чем нити пуленепробивае
мых жилетов.

В области информатики:
1. Пара чувствительных усиков-антенн у насекомых усеяна 

десятками тысяч чувствительных клеток, позволяющих опре
делять направление, улавливать и идентифицировать запахи 
(зачастую по одной-единственной молекуле), измерять темпе
ратуру и влажность. У основания усиков расположен так на
зываемый джонстонов орган, реагирующий на воздушные 
потоки и позволяющий таким летунам, как, например, стре
козы, неподвижно висеть в воздухе, соответственно быстрее 
или медленнее работая крыльями.

2. Свет микроскопических бледно-зеленых маячков у бес
крылых самок маленьких европейских жучков-светлячков 
крылатые самцы видят на расстоянии до 90 м.

2 0 .3 .8 . Возможности человека. Человек, если рассматри
вать его в комплексе основных жизненных параметров, наи
более совершенный биологический организм, чего не ска
жешь о человечестве в целом. Последнее — тоже организм, 
насчитывающий более шести миллиардов особей, организа
ция которых еще пока оставляет желать лучшего.

Человек — единственный живой организм, способный абст
рактно мыслить, создавать и накапливать знания, передавать 
их последующим поколениям, использовать эти знания в инте
ресах человечества. Прогресс людской популяции определяет

20.3. Стратегия жизни
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ся увеличением ее численности, увеличением КПД ее деятель
ности, а также ростом энерговооруженности. Человек на
учился создавать энергосистемы с КПД живых организмов и 
мощностями, соизмеримыми с мощностью природных катак
лизмов (10 ГВт и более), перемещаться в космическом про
странстве со скоростями, превышающими вторую космиче
скую (11,2 км /с), что более чем в 20 раз больше скорости ру
жейной пули, способен надежно защитить себя от природных 
стихий (жилые дома, одежда и т. д.), освоил уникальные про
изводственные процессы, например может создавать давления, 
достаточные для изготовления искусственных алмазов (более 
трех тысяч атмосфер), реализовать звездные температуры тер
моядерного синтеза (более 100 млн К), получать информацию о 
микромире вплоть до атомного уровня, наблюдать макромир 
до расстояний в 10 млрд световых лет. И все эти достижения 
потребовали времени не более 2—3 тысячелетий при том, что 
человек разумный существует около четырех миллионов лет.

20.4. Термодинамика 
энергетических функций организма

2 0 .4 .1 . Источники энергии. Ни один организм не может 
обойтись без внешних источников энергии. Для биологи
ческих организмов такими источниками являются поглощае
мая пища, вдыхаемый кислород воздуха для ее окисления (не
которые организмы используют также энергию брожения), 
вода, внешние свет и тепло. Такие вещества, как минераль
ные соли (в первую очередь поваренная соль), этиловый спирт 
(продукт брожения), различные кислоты и витамины, явля
ются неотъемлемыми пищевыми добавками.

2 0 .4 .2 . Трофический ряд. Наука о питании называется 
трофологией (от греческого слова трг̂ фы;ст — пища). Она изу
чает закономерности поглощения, обработки и усвоения ве
ществ, необходимых для энергетического обеспечения и стро
ительства организмов на всех уровнях организации биологиче
ских систем — от клеток до земной биосферы в целом. Все 
биоорганизмы выстраиваются в пищевой, или трофический,
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Рис. 20 .3

со2
соли

ряд (рис. 20.3), цепи и сети которого имеют свои особенности 
для каждого географического района. Пунктиром показаны по
токи тепла. Человек удачно вписывался в естественную трофос- 
феру лишь до 1600г. н .э., т. е. на доиндустриальной стадии 
своего существования. Теперь же люди составляют все большую 
часть биосферы, а антропогенные ресурсы в целом (включая ма
шины, постройки и другие сооружения, являющиеся по мысли 
К. Маркса продолжением тела человека), должны, по прогно
зам, превысить массу остальной биосферы уже в XXII веке!

20 .4 .3 . Энергосистемы организмов. Подобие организмов 
самой разной природы просто поражает. Человек, как и боль
шинство животных и цветов растений, представляет собой пя
тилучевую структуру. За вычетом внешней защитной оболоч
ки (кожи, волосяного покрова), стандартная масса которой 
для стандартного мужчины массой 68 кг составляет 11 кг, 
его составляющие в весьма грубом представлении — это энер
госистема (туловище массой 26 кг), транспортная система (две 
ноги массой 18 кг), производственная система (две руки мас
сой 9 кг) и информационная система (голова и половые орга
ны общей массой 4 кг).
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Глава 20. Основы биологической термодинамики. Экоматермика

Более точно энергосистема человека состоит из следую
щих элементов, измеренных в килограммах:

• челюсти с зубами — 0,35;
• глотка, слюнные железы, пищевод — 0,3;
• желудок (заполненный наполовину) — 1,9;
• двенадцатиперстная кишка (заполненная наполовину) — 

1,25;
• тонкий и толстый кишечник (заполненные наполови

ну) — 4,5;
• печень, желчный пузырь — 1,65;
• поджелудочная железа, ферментообразующие органы —

0,35;
• нос, дыхательные пути — 0,25;
• жировые депо, брюшина — 3,5;
• легкие и дыхательные мышцы — 2,4;
• сердце — 0,75;
• кровь, кровеносные сосуды — 2,9;
• кроветворные органы (селезенка, костный мозг) — 0,7;
• опорно-защитный аппарат (скелет) туловища — 5,2.
В итоге общая масса составляет 26 кг. С учетом естествен

ной дисперсии правильнее называть цифру 26 + 4 кг, что соот
ветствует 38 ±  6% от массы тела.

В соответствии с фрактально-кластерными соотноше
ниями (ФКС) экоматермики энергосистема человека делится 
на пять подсистем:

• собственно энергоносители в теле человека (пища, вода, 
воздух, кровь, лимфа, жировые депо);

• элементы энергетического обеспечения транспортных 
процессов в организме (сердце, кровь, элементы пери
стальтики);

• элементы энергетического обеспечения безопасности и 
целостности организма (иммунные органы, мембраны, 
костная защита, генераторы антител и т. д.);

• энергетическое обеспечение производственных процессов 
организма (те же генераторы антител, кроветворные 
органы, генераторы ферментов, катализаторов и 
вспомогательных тел);
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(атмосферный воздух: 
20% 02 + 80% N2)

Рис. 20.4  Рис. 20 .5

• элементы, отвечающие за энергообеспечение информаци
онных органов (системы, обеспечивающие кровью голов
ной мозг и рецепторы во главе с «правым сердцем» и ма
лым кругом кровообращения).

Соотношение масс между перечисленными подсистемами 
также отвечает ФКС (20.2):

38-0,38 + 38-0,27 + 38-0,16 + 38-0,13 + 38-0 ,06  = 38% ,
(20.3)

причем масса элементов, участвующих в нескольких подсис
темах, делится пропорционально идеальной фрактально-клас
терной доле их участия.

На рис. 20.4 в координатах pV  (давление — объем) пред
ставлен термодинамический цикл работы левого желудочка 
человеческого сердца, позволяющий судить о норме (Л) и па
тологии (Б) этого органа. Здесь 1 — закрытие аортального 
клапана, 2 а 3 — открытие и закрытие митрального клапана,
4 — открытие аортального клапана. Заштрихованные облас
ти — потери работы левого желудочка на преодоление соп
ротивления. Другой характерный циклически работающий 
орган — легкие, для описания которых также используют 
pF -координаты (рис. 20.5).

2 0 .4 .4 . Энергетическая эффективность человека. Отно
шение произведенной человеком полезной работы к затрачен
ной химической энергии пищи и окислителя называется КПД
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человека. В биологии энергия пищи, как правило, в теплоту 
не превращается, а преобразуется в другие так называемые 
макроэргические вещества, заключающие в себе такие виды 
энергии, которые легко и практически без потерь могут быть 
использованы при мышечных сокращениях, при транспорте 
веществ через мембраны (работа по передаче нервных импуль
сов, например, при делении клеток и т. д.).

2 0 .4 .5 . Труд физический и умственный. Физический и 
умственный труд человека определяет его энергетическую  
активность, вызванную потребностями нормального или 
стрессового характера, т. е. побудительными причинами. 
Увеличение активности сопровождается повышением темпе
ратуры тела, кровяного давления, содержания в крови эрит
роцитов, энергообмена с окружающей средой. При этом уве
личивается влагоотделение и теплоотделение через кожу с по
том, усиливается легочная вентиляция, т. е. учащается и 
углубляется дыхание. Суточные нормальные колебания тем
пературы (их амплитуда составляет примерно полградуса К) и 
кровяного давления (амплитуда около 5%) определяются ген
ной запрограммированностью человека.

Легочная вентиляция регулируется гуморальными фак
торами — биологически активными веществами, например, 
вырабатываемыми ферментами, передающимися через жид
кие среды: кровь, лимфу, тканевую жидкость (от латинского 
«гумор» — жидкость), и нейрогенными стимулами. Пер
вые обеспечивают соответствие потребления кислорода меняю
щемуся уровню метаболических (обменных — от греческого 
слова «метаболе», т. е. перемена) процессов в организме, обес
печивающих его гомеостазис (стремление и способность сохра
нять равновесное состояние), а вторые проявляются как реакция 
на все остальные возмущающие факторы. Питание и дыхание — 
главные жизненные потребности человека, называемые энерге
тическими. При этом мы будем рассматривать лишь внутрен
ние энергетические потребности, т. е. потребность в пище, во
де и кислороде, и не будем касаться потребностей внешних 
(тепло и свет), хотя и те и другие между собой тесно связа
ны. Суточные пищевые потребности людей в кДжДчел. *сут.)
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I приведены в табл. 20.1, а характеристики основных пищевых 
продуктов — в табл. 20.2. Таким образом, среднее суточное 
пищевое энергопотребление по всем категориям составляет
12 500 кДж/(чел. • сут.), а годовое — 4,6 • 106 кДжДчел. • год).

Т а б л и ц а  20.1

Группа Мужчины Женщины В среднем

Работники умственного 
труда (10%) 11 340 10 080 10 710

Работники 
механизированного 
физического труда (55%)

12 600 10 710 11 660

Работники
немеханизированного 
физического труда (20%)

16 800 14 280 15 540

Учащиеся и студенты (15%) 13 860 11 760 12 810

Т а б л и ц а  20.2

Наименование
Состав, % Энергосо

держание, 
к Дж/кгБелки Жиры Углеводы

Свинина 11,2 20,6 0,2 10 000

Говядина 13,5 16,6 0,2 9000

Баранина 14,1 18,2 0,2 9600

Конина 21,2 1,3 0,9 4300

Печень 19,6 3,5 3,3 5300

Мозги 8,5 8,1 — 4600

Ветчина 21,9 21,9 — 12 300

Сало 9,0 72,8 — 30 000

Колбасы (в среднем) 14,0 27,0 0,9 13 400

Гусиное мясо 12,4 35,5 0,2 16 000
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Окончание табл. 20.2

Наименование
Состав, % Энергосо

держание, 
к Дж/кгБелки Жиры Углеводы

Рыба (в среднем) 10,0 0,2 — 1800

Желток яиц 16,1 31,7 0,2 15 000

Молоко (цельное) 3,4 3,0 4,8 2600

Молочный порошок 25,2 26,8 37,0 21 000

Сливочное масло 0,9 80,0 0,9 31 000

Сыры (в среднем) 29,3 20,1 2,5 13 000

Маргарин 0,5 78,0 0,4 30 500

Масло растительное — 99,0 38 700

Рожь 9,7 1,7 67,1 14 000

Пшеница 11,7 1,8 65,2 14 000

Рис 6,9 0,5 79,4 15 000

Картофель 2,0 — 21,0 4000

Морковь 1,5 — 8,0 1600

Свекла 1,3 — 10,8 2100

Чеснок 6,5 — 21,2 4800

Лук 3,0 — 9,6 2200

Капуста 1,8 — 5,4 1200

Тыква 0,5 — 6,2 1100

Зеленый горошек 5,0 — 13,3 3100

Фасоль 4,0 — 4,3 1400

Виноград 0,4 — 16,5 3000

Ягоды (в среднем) 0,8 — 10,0 1900

Плоды (в среднем) 0,8 — 6,5 1900
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Главную роль в легочной вентиляции (дыхании) V  (л/мин) 
играет избыточное напряжение (парциальное давление) диок
сида углерода Рсо2 крови и спинномозговой жидкости (гипер-
капния):

^ 5 ^ 0 , - В ) ,  <20.4,

где В  — пороговое значение Рсо2 > начиная с которого действу
ет данный стимул.

Следующую по важности роль в стимулировании дыхания 
играет дефицит напряжения (парциального давления) кисло
рода Ро2 (гипоксический фактор крови)

V = V0 +  - ----- dV _  , (20.5)
d p 02(p 02 -  32 )

где V 0 — уровень вентиляции при отсутствии гипоксического 
фактора (при дыхании чистым кислородом).

Нейрогенные стимулы включаются в действие при умст
венных и физических нагрузках — даже предстоящих (пред
стартовое волнение), а также при стрессах.

Суммарное действие всех факторов изучено пока недоста
точно, однако сочетание приведенных выше двух гумораль
ных факторов и физической нагрузки мощностью W  (в ват
тах) в переходный период их воздействия описывается урав
нением аддитивной связи гуморальных и нейрогенных 
факторов:

dV
РсОо в о +

К 1 + K 2W
(20.6)

где В 0 — порог реакции дыхания на гиперкапнию (повышен
ное содержание диоксида углерода в артериальной крови) в 
отсутствие гипоксии (Ро2 ^ 200 мм рт. ст.); К х = 211 — коэф
фициент влияния гипоксии на В 0; К 2 — 8,4 — коэффициент 
влияния гипоксии на В 0 при физической нагрузке.

В период продолжительной физической работы (устойчи
вый период) эффективность гиперкапнической стимуля
ции увеличивается, но возможности человека, как и любого
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животного, ограничены, поэтому вводят понятие стандартной 
Q o 2 и  максимальной Qo2max скорости потребления кислорода

( Q o 2 =  0 , 2  1 > ) :

Q 0 2max =  < * Q 0 2 =  « ш а х ^ т а Х - ( 2 0 . 7 )

Коэффициенты amax и K mSLX для разных видов животных и 
человека массой М  = 68 кг приведены в табл. 20.3.

Стандартное (без нагрузки) потребление кислорода иссле
довано достаточно хорошо:

Qo2 = сhM*. (20.8)

Выявлено, что а г = 18 мВт, а К  = 0,75 практически для 
всех млекопитающих «от мыши до слона», в то время как для 
большинства птиц а х = 21 при К  — 0,76. Справедливость этого 
уравнения подтверждена для ракообразных, моллюсков, насе
комых, рыб, рептилий и других животных, как теплокров
ных, имеющих постоянную температуру: млекопитающие и 
птицы (гомойотермных), так и имеющих переменную тем
пературу (пойкилотермных).

На потребление кислорода Q0 большое влияние оказыва
ют такие факторы водной среды, как температура, парциаль
ное давление кислорода, соленость и т. д. Например, с учетом 
влияния температуры стандартное потребление кислорода 
можно представить выражением

« о . - м К г У -  (20.9)

При расчете по этой формуле следует использовать данные, 
приведенные в табл. 20.3 при п = 36.

Т а б л и ц а  20.3

Коэффи
циент Рыбы Репти

лии Птицы Млекопи
тающие Человек

®тпах 4,9 16,0 356 151 228 14,3

max 0,75 0,82 0,79 0,73 0,79 0,75
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Дыхание — не единственный фактор энергообмена. Компо
ненты полного энергетического баланса человека (мужчина 
массой 68 кг) представлены в табл. 20.4, где дкр — конвектив
но-радиационный теплообмен с поверхности всего тела, qa — 
испарительный теплобмен с поверхности всего тела, дкрд — 
конвективно-радиационный теплообмен при дыхании, дид — 
испарительный теплообмен при дыхании, Eg — суммарный 
теплообмен.

Ежесекундная отдача тепловой энергии Е q в ваттах во внеш
нее пространство в состоянии гомеостазиса равна генерации

Т а б л и ц а  20.4

У
сл

ов
ия

Виды теплообменов

кп
д

вн
еш

не
й 

ра
бо

ты
, 

%

Якр Ян ЯкрД Яла 2 q

Вт % Вт % Вт % Вт % Вт %

Со
ст

оя
ни

е
от

но
си

те
ль

но
го

по
ко

я

46,6 51,7 31 34,3 4,3 4,6 8,6 9,4 90,5 100 0

Ус
ло

ви
я

за
тр

уд
не

нн
ог

о
те

пл
оо

бм
ен

а

0 0 105 77 3,6 2,6 27,4 20,4 136 100 0

Ф
из

ич
ес

ка
я 

на
гр

уз
ка

 
N

 = 
100

 
Вт

60 20 180 60 20 7 40 13 300 100 25

Ф
из

ич
ес

ка
я 

на
гр

уз
ка

 
N 

= 
20

0 
Вт

70 10 500 74 30 4 80 12 680 100 23
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энергии организмом человека 
N 4 (процессы окислитель
ного фосфорилирования пи
щи и жира в жировых депо) 
за вычетом производимой 
внешней физической мощнос
ти N  и мощности умственных 
(логических) действий Ыл:

I  q = N 4 -  N  -  N n. (20.10)
Способность человека про

изводить физическую работу 
с термодинамической точки 
зрения хорошо изучена. Пре

дельное значение его мощности при длительной работе может 
составлять 1 кВт, а импульсная мощность, как правило, не 
превышает 2 кВт. Что же касается логических или умствен
ных действий, то их мощность весьма мала и принимается 
равной нулю, механический КП Д  человека определяется 
без ее участия:

Лч = 1 -  I  q/(N + Е g) = N / N 4 *0 ,2 5 . (20.11)
Зависимость КПД человека от массы М ,  пола и производи

мой мощности для работников немеханизированного физи
ческого труда приведена на рис. 20.6 (мужчины — сплошные, 
а женщины — пунктирные линии).

2 0 .4 .6 . Характеристические функции. Характеристиче
ских функций, как отметил в 1957 г. Е. А. Гуггенгейм, может 
быть всего лишь пять, хотя модификаций их придумано на
много больше. Как и в предыдущих главах, будем иметь дело 
с такими энергетическими функциями, как внутренняя энер
гия U, и, энтальпия Н ,  h, изобарно-изотермический потенци
ал G, g, свободная энергия F, f  и энтропия S, s (табл. 20.5).

Жизнь на Земле существует при температуре 293 К, моль
ная энтропия кислорода воздуха равна 203,9 Дж/(К • моль) 
или 203,9/0,032 = 6372 ДжДкг • К). При этом внутренняя энер
гия составляет U =  700 • 293 = 205 205 Дж/кг, а энтальпия Н  = 
= 980 • 293 = 287 140 Дж/кг. Поскольку энтальпия — это энер
гетическая функция, а внутренняя энергия характеризует

Рис. 20.6
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Т а б л и ц а  20.5

Наименование Обозна
чение

Формула 
для подсчета

Параметры,
остающиеся

постоянными

Внутренняя энергия и с Т S, v

Энтальпия н U + pv = срТ S,p

Свободная энергия (энергия 
Гельмгольца) или изохорно- 
изотермический потенциал

F U - T S Т, v

Изобарно-изотермический 
потенциал (энергия Гиббса)

G F +pv = 
= H - T S

т,Р

Энтропия S dS = 5 Q/T —

транспортные процессы внутри ТРТ (постоянное движение 
молекул, сопровождаемое процессами обмена энергией при их 
соударении), имеет смысл сравнить отношение энтальпии 
кислорода воздуха к его же внутренней энергии с соответст
вующим отношением энергетического и транспортного клас
теров в идеальном живом организме. Оказалось, что эти отно
шения практически совпадают:

К х = 287 140 : 205 205 = 1,399 ~ 1,4,

К 2 = 38 : 27 = 1,407.

Таким образом, можно заключить, что близкое к идеально
му фрактально-кластерное соотношение между значениями 
основных энергетических функций, определяющих ресурсы 
организма (38 + 27 = 65%), может оказывать определенное 
термодинамическое влияние как на проблему происхождения 
жизни, так и на проблему ее существования.

В современных курсах биологической термодинамики, в от
личие от технической, которая в основном имеет дело с функ
циями U и Н , рассматриваются функции F  и G, так как посту
лируется, что большинство процессов идет при постоянной (а 
точнее — при почти постоянной) температуре. Это сомнитель
ное положение требует самой тщательной экспериментальной
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проверки, поскольку температурный макроскопический гоме
остазис еще не означает гомеостазиса микроскопического. Для 
зеленых листьев уже получены данные о больших повышени
ях температуры по сравнению с окружающей в процессе фото
синтеза. По-видимому, все пять термодинамических функций, 
а не только главные из них: энтальпия и внутренняя энергия, 
должны удовлетворять фрактально-кластерным соотношени
ям в совершенных организмах. В настоящее время этого в сов
ременной теории пока нет, т. е. следует вести работу в данном 
направлении.

Вспоминая классическую термодинамику, отметим, что су
ществование функции U  устанавливается первым законом 
термодинамики, а функции S — вторым. Объединяя эти два 
закона, получаем

Т dS = dll + 5L = dt/ + р du + 8Ln, (20.12)

где 8L n — максимальная полезная работа, т. е. работа ТРТ за 
вычетом работы против сил внешнего давления (вместо знака 
дифференциала d стоит знак 8, означающий, что работа L не 
может иметь полного дифференциала, поскольку не является 
функцией состояния и зависит от пути процесса, как, впро
чем, и теплота Q).

Все энергетические функции обладают одним замечатель
ным свойством — при постоянстве любой пары термодинами
ческих параметров (см. табл. 20.5) их убыль в обратимом 
процессе в точности равна максимальной полезной ра
боте. В необратимых процессах максимальная полезная ра
бота будет меньше убыли этих функций.

Многие термодинамические свойства ТРТ могут быть вы
ражены с помощью частных производных от энергетичес
ких функций. Известные из технической термодинамики 
тождества

&F = - S  АТ -  р Av, (20.13)
dG = - S d T  + vdp (20.14)

дают возможность получить
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Иначе говоря, и F,  и G уменьшаются с ростом температу
ры, но, кроме того, F  уменьшается при возрастании удельного 
объема, a G увеличивается с ростом давления. Напомним, что 
нижние правые символы у скобок означают постоянство отме
ченного параметра.

Самопроизвольные неравновесные процессы уменьшают 
F  и G. Они достигают минимума при установлении равнове
сия. При этом

В реальных биологических системах состав ТРТ постоян
ным не сохраняется, поэтому F  и G зависят от числа молей nt 
каждого компонента:

(20.17)
Индекс «< п» означает, что массы всех компонентов, кроме 

i-ro, постоянны (п * п;). Теперь тождества (20.16) и (20.17) 
примут следующий вид:

Иначе говоря, частные производные энергетических функ
ций по числу молей компонентов от вида самих этих функций 
не зависят и называются химическими потенциалами 
компонентов <рг.

(20.16)

dG = - S d T +  vdp + 'E ( —  ̂ dnt. (20.19)

Как видим,

(20 .20)
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Химический потенциал i-ro компонента зависит от его кон
центрации Сг (в разбавленном растворе) следующим образом:

Фг = ф® + RT  In Ct, (20.21)
где ф? — постоянная, зависящая от природы вещества и тем
пературы (так называемый стандартный химический по
тенциал) и определяемая по термодинамическим таблицам. 
Эта постоянная численно равна химическому потенциалу при 
концентрации 1 моль/л в растворе.

Таким образом, величина максимальной технической или 
полезной работы химической реакции:

5L T =  5L a =  - (d G)Tp =  - (d F)T> v = -E  Ф; dnt, (20.22)
i

причем при достижении равновесия
S ф£ dnt = 0. (20.23)
i

В качестве примера рассмотрим двухфазную систему. Пе
реход массы dп какого-либо компонента вдали от равновесия 
из 1-й во 2-ю фазу (самопроизвольный переход всегда осу
ществляется из ТРТ с большим в ТРТ с меньшим химическим 
потенциалом, -d n x = dп2) вызывает изменение G:

(d G )p, r = <Pi dni + Фг d n 2 = d n 2 ^ 2  ~ 9i)- (20.24) 
Если наступает равновесие, то в силу уравнений (20.15) и (20.23) 

(dG)p т = dre2(92 -  Фх) = 0, (20.25)
откуда

Ф! = Ф2. (20.26)

Другим примером, характерным для биологической термо
динамики, является проникновение заряженных ионов через 
мембраны. В этом случае работа по переносу моля зарядов

£ 3 = пФ (ф^-ф1), (20.27)

где п — число переносимых электронов в одном акте реакции 
(валентность иона); Ф = 26 063 кал/В = 96 500 Кл/моль — 
число Фарадея; ц>[, ц>2 — электрические потенциалы фаз. Та
ким образом, получаем два слагаемых:

dG = (ф2 -  фх) dn + яФ(ф2 _ Ф1) dn, (20.28) 
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( что в условиях равновесия (dG = 0) дает равенство электрохи
мических потенциалов срэ:

<р2 + пФ<р£ = фх + пф <р{ = ф 2э = Ф1э- (20.29)
Заметим в заключение, что энергетические функции F  и G 

имеют большое значение при анализе биохимических превра
щений не только потому, что позволяют определить величину 
полезной работы в квазизакрытых ТС. Они дают возможность 
исследовать энергетические эффекты, а также выяснять на
правления различных процессов. При этом в практических 
целях нередко принимают

dG = dF, (20.30)
поскольку в биохимических превращениях изменения объема 
и давления незначительны.

2 0 .4 .7 . Термодинамика сердечной деятельности. К на
стоящему моменту наиболее полно исследовано только сердце 
человека, поскольку считается, что именно оно является при
чиной многих преждевременных смертей. Сердце — это пери
одически действующий насос, и процесс его функционирования 
очень наглядно изображается в стандартных p F -координатах, 
которые могут быть построены для всех четырех сердечных ка
мер. На рис. 20.4 изображена диаграмма работы левого желу
дочка сердца человека в норме (А) и больного ишемической бо
лезнью (Б). При этом построить Т^-диаграмму, соответствую
щую рис. 20.4, невозможно, да и на pF -диаграмме бесполезно 
пытаться построить изотермы, так как температура во всех 
обозначенных точках практически одна и та же (гомеостазис). 
И тем не менее площадь, ограниченная сердечным циклом, в 
точности соответствует работе сердца, затраченной на один 
цикл. Идеальный сердечный цикл — это две изохоры и две 
изобары. Изохора минимального объема называется диасто
лической, а максимального — систолической.

Получение диаграммы, изображенной на рис. 20.4, — про
цесс весьма неприятный. Для измерения давления в полость ле
вого желудочка вводится датчик давления. Измерение меняю
щегося объема желудочка осуществляется с помощью рентге
новской киносъемки. Как правило, эти замеры делаются на
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открытом сердце перед и после операции (замена клапанов, 
шунтирование и т. д.). Обычно же используются данные элек
трографических исследований, т. е. данные электрокардио
граммы (ЭКГ, см. соответствующие разделы в курсе биофизи
ки). Наиболее полно о работе сердца можно судить при совмеще
нии ЭКГ и развертки по времени термодинамического цикла.

2 0 .4 .8 . Циклы энергосистемы человека. Среднеста
тистический период сердечного цикла человека равен
0,8 с. Период глотательных движений пищевода равен при
мерно 4 с, а период легочного дыхания — 6 с. Так называе
мый портальный ритм  печени составляет 30—40 с, а «мо
торика» желудка в норме имеет период около 100 с. Сущест
вует еще так называемая «голодная моторика желудка», 
период которой лежит в диапазоне 40—60 мин или 3000 с, но 
его из-за нестандартности состояния рассматривать не будем. 
Все перечисленные циклы состоят из энергетических процес
сов, подобных процессам в двигателях или орудиях, а следо
вательно, могут анализироваться обычными термодинамиче
скими методами.

В отличие от /jF -диаграммы сердца, аналогичная диаграм
ма для легких — это диаграмма обратного газового цикла. 
Так называемый жизненный объем легких составляет у раз
ных людей от 1,5 до 6 л, а максимальное избыточное давление 
на выдохе не превышает 1,1 • 105 Па (см. рис. 20.5).

20.5. Термодинамика 
транспортно-обменных функций организма

2 0 .5 .1 . Универсальность компенсационных процессов.
В любом организме вследствие наличия разнообразных гради
ентов (термодинамических сил) происходят тысячи транс
портно-обменных процессов, стремящихся повысить его энт
ропию. Организм сопротивляется этим процессам, ста
раясь превратить часть возникающего тепла в работу 
мышц, мозга, других структур и сбрасывая излишнее 
тепло.
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Известно, что самопроизвольно может происходить только 
лишь превращение работы в тепло. Для того чтобы тепло было 
превращено в работу, необходима энергетическая компенса
ция, в качестве которой в термодинамике выступает рассеян
ное или сбросовое тепло Q2• ® обобщенном виде этот очень 
важный и универсальный термодинамический принцип фор
мулируется так: любой антиэнтропийный процесс, или 
процесс превращения хаоса в космос, т. е. беспорядка в 
порядок («космос» по гречески — порядок), может проис
ходить только лишь одновременно с компенсационным 
процессом, связанным с потерей {рассеянием, диссипа
цией, обесцениванием) энергии, массы, времени и дру
гих материальных ресурсов (ценностей).

Примерами таких процессов являются:
• формирование планет из межпланетной пыли влечет по

терю гравитационной энергии;
• создание авиации или космонавтики связано не только с 

энергетическими, но и с людскими потерями;
• процессы жизнедеятельности человечества вносят допол

нительную хаотизацию (засорение) в окружающую среду 
за счет различных отбросов и выделений продуктов жиз
недеятельности .

20 .5 .2 . Процессы переноса. Все живые системы — откры
тые. Как уже отмечалось, достижение равновесия означает их ги
бель. Стационарное же состояние живых систем обеспечивается 
именно процессами переноса, т. е. потоками энергии, теплоты, 
вещества и т. д. Все они именуются одним термином: обобщен
ный термодинамический поток / у, который для простоты 
будем называть просто поток. Потоки могут быть положитель
ными (из внешней среды в организм) и отрицательными (из ор
ганизма во внешнюю среду). Вызываются потоки обобщенной 
термодинамической силой X k или просто силой. Очевидно, что 
как конкретных потоков, так и сил может быть несколько. Все 
термодинамические силы пропорциональны градиентам соот
ветствующих субстанций или параметров. Так, например, по
ток электрических зарядов (электрический ток) возникает
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из-за градиента разности электрических потенциалов (напря
жение), поток вещества — из-за градиента давления или гра
диента концентрации, поток теплоты — из-за градиента тем
пературы и т. д. Поток — признак неравновесия. Следо
вательно, все живые системы — неравновесны и это 
неравновесие является условием их существования.

Согласно главному постулату термодинамики необратимых 
процессов скорость изменения общей энтропии открытой сис- 

dSтемы —  определяется процессами переноса (обмена с внешней df

средой) и возникновением (производством) энтропии в са- df

мой системе за счет внутренних необратимых процессов:

ft= * i  + A4 '  <20-31>
причем составляющие общей энтропии могут и не иметь пол
ных дифференциалов, что и отражают индексы у знаков диф
ференцирования. Поскольку второе слагаемое всегда больше 
нуля, следовательно, стационарное состояние dS = 0 или даже 
уменьшение энтропии живой системы dS < 0 {рост организ
ма) может происходить за счет оттока энтропии из нее d^S < 0, 
превышающего d;S > 0.

Никакого противоречия со вторым законом термодинами
ки тут нет, поскольку энтропия окружающей среды, частью 
которой является живая система, может только возрастать. 
Так антиэнтропийный фотосинтез живого растительного ве
щества из С02 и Н20  компенсируется увеличением энтропии в 
солнечной системе за счет термоядерных реакций на Солнце.

Развитие неравновесной термодинамики происходило обыч
ным путем для разумного (умеющего мыслить абстрактно) че
ловека. Сделав очевидное предположение, что обобщенный тер
модинамический поток I  есть некая неизвестная функция от 
обобщенной термодинамической силы X ,  т. е. I  =  1{Х),  и разло
жив это выражение вблизи равновесия (X  = 0) в ряд Тейлора

7(Х) = Д 0 ) + + ..., (20.32)
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учитывая, что в точке равновесия поток тоже равен нулю 
ДО) = 0, получим в пренебрежении бесконечно малыми выс
ших порядков:

Ц Х ) = Г (0 )Х  = L X , (20.33)
где L = 1'(0) — постоянная величина, называемая линейным 
феноменологическим коэффициентом переноса.

Целый ряд известных опытных (феноменологических) за
конов, например, для потока электронов (е), вещества (с), теп
лоты (Q) это соотношение подтверждают:

• закон Ома ^  = 4  grad tp; L = i  — проводимость; (20.34)d t R  Ft

d с• закон Фика — = D grad с; L = D  — коэффициент диффу-cu
зии; (20.35)

• закон Фурье = -X  grad Т; L = - X — теплопровод-dt
ность. (20.36)

Для химических реакций обобщенный закон переноса 
(20.36) также соблюдается. Разность химических потен
циалов является термодинамической движущей силой 
химических процессов переноса, в результате которых ис
ходные реагирующие компоненты как бы уносятся из систе
мы во внешнюю среду, а продукты реакции как бы поступают 
в эту систему извне. Для химических реакций движущая сила 
называется сродством:

А  = фС1 -  фСг = - 2  ууфj = R  In Щ Т) -  R T  In СЛ . (20.37)

Здесь с1 и с2 — химические компоненты, вступающие в об
ратимую реакцию первого порядка

k1
сх <-----► с2 (20.38)

&_i
с константами скоростей прямой и обратной реакций k1 и к_1. 
Величины Vj называются стехиометрическими коэффици
ентами, а Щ Т) — константой равновесия, равной отноше
нию констант прямой и обратной реакций:

К = k1/k_1. (20.39)
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Скорость процесса w складывается из скоростей прямой wx 
и обратной ги_г реакций:

w = w1-  w_x = klc1 -  k_1c2 = klc1 Г1 -  ^~l(?2 1. (20.40)
' 1̂ 1

Подставив в (20.40) выражение для К  из (20.39) и выраже
ние для с2/ с 1 из (20.37), получим

w = k1c1( 1 - е - А/кт). (20.41)
Если химическое сродство имеет небольшую величину, т. е.

A / R T  <sC 1, что бывает, когда реакция близка к равновесию, 
получим линейную зависимость

w = k,c,  -Д- = * ¥ ± A  = LA. (20.42)
RT RT

В случае, если химическое сродство А  велико, возможны
два варианта. В первом случае A / R Т -*  °о, что происходит в 
самом начале химической реакции, когда ее скорость вообще 
от сродства не зависит, так как с2 = 0 и w = wx. Во втором слу
чае реакция представляется рядом элементарных ре
акций, в каждой из которых сродство можно считать 
достаточно малым. Именно этот вариант и характерен для 
большинства жизненно важных химических превращений — 
в отличие от процессов горения (см. гл. 15).

2 0 .5 .3 . Обмен веществ. Процессы переноса различных 
субстанций в биологических организмах называются обме
ном веществ. Характерный пример — последовательность 
актов переноса электронов по дыхательным или фотосинтези
рующим элементам. Суммарный перепад энергии большой — 
около 100 кДж/моль, в то время как в каждом единичном ак
те серии этот перепад не превышает 2 кДж/моль, что вполне 
укладывается в линейные соотношения.

Для нескольких взаимосвязанных процессов переноса (а 
именно они и встречаются в биологической практике) линей
ная неравновесная термодинамика дает следующие уравнения 
связи потоков и сил:

Ji =  £  LjkX k, (20.43)
k

причем Ljh могут иметь любой знак и быть равны нулю.
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Приращение (производство) энтропии в системе (так назы
ваемая диссипативная функция) задается выражением

Р = I  JjX j = E I  LjkX kXj, (20.44)
j i ь

причем коэффициенты Ljk при j ^ k связаны между собой со
отношениями взаимности:

Ljk = L kj. (20.45)
Все приведенные зависимости имеют важное значение при 

анализе процессов обмена веществ и прежде всего — процес
сов их переноса в биологических мембранах. Различают два 
вида такого переноса — пассивный и активный.

Термодинамической моделью пассивного переноса элек
тронов, вещества и теплоты между двумя гомогенными равно
весными фазами бесконечно большого объема, разделенными 
мембраной, является термодинамическая пара. Поток во
ды через мембрану ь̂ н2о будет происходить под действием 
разности давлений Ар = р 1— р2, а поток растворенного вещест
ва Jc под действием разности осмотических давлений Ап =  
~ ni~  п2 ’ следовательно:

^н2о = Lpp Ар + LpD Ап; (20.46)
Jc — LDp Ар + Ldd Ап, (20.47)

где Ьрр — коэффициент фильтрации мембраны для воды; 
LDp — коэффициент фильтрации для вещества под действием 
той же разности давлений (для избирательных мембран, при
меняемых, например, в системах очистки воды); LpD — коэф
фициент фильтрации воды под действием осмоса (коэффици
ент осмотического потока), причем LpD = LDp; LDD — коэффи
циент диффузии вещества под действием осмоса.

Диссипативная функция в этом случае
(3 = J h 2o Ар + Jc Ап. (20.48)

Важным свойством биологических мембран является очень 
высокая избирательность ко многим веществам. Обозначая эту 
избирательность в виде коэффициента а = Lpn/Lpp L Dp/Lpp. 
получим

J H2o = Lpp Ар -  oLpp An; (20.49)
Jc = —aLpp + Ldd Дл. (20.50)
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Активный перенос обусловлен тем, что, кроме физи
ко-химических свойств переносимых веществ и растворителя, 
учитываются дополнительные потоки и химическое сродство 
метаболических реакций, т. е. реакций, обеспечивающих 
строительство клеточных структур.

Так, для реакции фотосинтеза глюкозы из воды и углекис
лоты

6С02 + 6Н20  = С6Н120 6 + 602 (20.51)
требуется дополнительный поток энергии в виде квантов света 
AG0 = 2848 кДж/моль. И наоборот, для валового (общего) 
уравнения, реально идущего в несколько стадий окисления 
глюкозы в процессе дыхания — реакция (20.51), но читаемая 
справа налево величина изменения термодинамического по
тенциала ДС?0 = -2848 кДж/моль (индекс «0» означает хими
ческое равновесие). Истина, известная еще со школьной 
скамьи: фотосинтез прямо противоположен дыханию.

Для конкретного подсчета AG0 используется закон Гесса и 
справочные данные. Например, для реакции окисления паль
митиновой кислоты до С02 и Н20

С15Н31СООН + 2302 <— > 16С02 + 16Н20  (20.52) 
находим по справочнику:
С15Н31СООН = 16С + 16Н2 + 0 2; AG0 = 336 кДж/моль; (20.53) 

16С + 1602 = 16С02; AG0 = -6347 кДж/моль; (20.54) 
16Н2 + 802 = 16Н20; AG0 =  -3809 кДж/моль, (20.55) 

что в сумме дает AG0 = -9821 кДж/моль.
Существенная активизация обмена веществ происходит за 

счет переноса атомных групп от одной молекулы к другой при 
помощи самопроизвольного (энергетически выгодного, так 
как изменение термодинамического потенциала отрицатель
но) разрыва одних связей и образования других. Именно такие 
реакции, а их изучено довольно много, служат для переноса 
энергии к различным частям организма для обеспечения их 
функционирования. Соединения, при гидролизе которых осво
бождается большое количество энергии, называются в биоло
гии макроэргическими. Главным соединением этого типа яв
ляется аденозинтрифосфорная кислота (АТФ) C10H16O13P3N5, 
гидролиз которой связан с отщеплением остатка фосфорной
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кислоты и переноса его на воду. Для этой реакции изменение 
изобарно-изотермного потенциала равно 29 кДж/моль, следо
вательно, она может идти спонтанно, и АТФ будет снабжать 
запасенной в ней энергией почти все биохимические процессы 
в организмах. В то же время без переноса фосфатной группы 
на воду, т. е. без гидролиза, разрыв фосфатных связей в АТФ 
требует огромной энергии: до 420 кДж/моль! Аденозинтри- 
фосфорная кислота — вещество очень стабильное. Его можно 
синтезировать и применять в виде лекарства. При реакциях 
гидролиза АТФ переходит в АДФ (аденозиндифосфорную 
кислоту) и может снабжать энергией сопряженные реакции, 
которые самопроизвольно идти не могут и требуют энергию 
извне:

АТФ4'  + Н20 -----> АДФ3- + HgPOf- + Н+
(ДС?0 = -3 7  кДж/моль); (20.56)

Креатин + фосфат-----> креатинфосфат + Н20
(ДС?0 = +29 кДж/моль). (20.57)

Изучены десятки реакций, в которых АТФ активизирует хи
мический «перенос» компонентов, когда сопряженные реакции, 
невозможные в отсутствие АТФ, вместе с ней идут самопроиз
вольно. При этом общее изменение энтропии в системе сопря
женных энергетических процессов остается положительным. 
Очевидно, что отношение АДФ/АТФ также можно рассматри
вать в качестве движущей силы сопряженного процесса.

Рассмотрим открытую химическую систему (термодинами
ческую пару), в которой концентрация вещества изменяется за 
счет реакций с постоянными внешними резервуарами Е 1 и Е 2:

v, v2

E 1 = z C = z E 2 (20.58)
V-1 V_2

со скоростями реакций соответственно шпр = wx -  w_x и ы;обр = 
= w2 -  w_2. Суммарный поток вещества с между Е х и Е 2

I  =^п р -^обр - (20.59)

Величина суммарного сродства реакции
А =  q>£i -  ф£2- (20.60)
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В стационарном состоянии поток вещества

« / = 1 ^ = 0 ,  (20.61)
следовательно, их = и2.

Таким образом, вблизи равновесия (для биологических 
систем — вблизи их смерти) А  ~ 0, a J = LA. Следовательно, 
производство энтропии

Р = JA = LA2, (20.62)
а минимум величины производства энтропии

I f  = 2LA - 2 J  = 0. (20.63)
8А v ’

Очевидно, что в общем случае будем иметь

13 ■ L  - 2 J ,  х ' “ х “  ■ = 10
при j  = k + 1, ..., п. (20.64)

Кроме того, при приближении системы к равновесию и ско
рость химических реакций и, соответственно, сродство убыва
ют по экспоненциальному закону

1 _1 
w = w0e х; А = А 0е т, (20.65)

где
тт = - ------------  > 0, (20.66)

Р аГ — )
W r . p

что свидетельствует о сопротивляемости организмов (об их 
термодинамическом «нежелании» приблизиться к абсолютно 
устойчивому равновесному состоянию, т. е. к смерти).

Стационарное состояние тоже устойчиво. Напомним, что 
критерий его устойчивости

с!гр > 0, (dp > 0) (20.67)
называется принципом Jle Шателье—Брауна и формулиру
ется так: поток, возникший в возмущенной системе, 
стремится уменьшить возмущающую силу. Почему же 
все-таки все организмы смертны? Ответ надо искать в том, что 
их стационарное состояние находится вдали от равновесия, а 
следовательно, в точках бифуркации небольшие флукту

278



I

20.5. Термодинамика транспортно-обменных функций организма

ации параметров могут привести к существенным изменени
ям состояния системы. В частности, нарушение целостности 
ДНК или мутация генома могут привести к положительным 
изменениям его свойств, дающим возможность организму эво
люционировать в положительную сторону (в сторону большей 
приспособляемости к условиям окружающей среды), но чаще 
всего эти изменения отрицательны и смертельны для соответ
ствующей группы клеток и всего организма. Многие мута
генные заболевания (гемофилия, рыжие волосы, пигментация 
кожи и т. д.) передаются половым путем из поколения в поко
ление. Наконец, нейроны мозга, регулирующие все процессы в 
организме, в отличие от всех других клеток, не возобновляют
ся, а могут только отмирать (природа о них, правда, позаботи
лась, и они совершенно не подвержены раковым заболевани
ям). Такое отмирание (оно усугубляется табаком, алкоголем, 
радиоактивностью, стрессами, отрицательными эмоциями и, 
наоборот, замедляется положительными эмоциями и особенно 
искренним смехом) приводит к потере регулирующих функ
ций мозга, в результате чего развиваются «болезни века» — 
сердечно-сосудистые и раковые. Иммунные функции организ
ма (устойчивость к вирусным и другим инфекциям) также за
висят от состояния мозга, но в меньшей степени.

Биологическая практика преподнесла теоретикам непростой 
вопрос: могут ли использоваться соотношения взаимности Он- 
загера для такого часто наблюдаемого кооперативного процес
са, как диффузия и химические реакции? Ведь диффузионный 
поток через мембрану — это вектор или тензор первого ранга, а 
химическая реакция — скаляр или тензор нулевого ранга. Пра
вило Кюри такое сопряжение запрещает. Выход был найден в 
уточняющих исследованиях. Оказалось, что это правило спра
ведливо лишь для изотропных систем, каковыми биологиче
ские мембраны не являются. В исследованиях И. Р. Пригожина 
были рассмотрены и другие случаи увеличения диффузии 
инертного вещества под действием химических реакций в ко
оперативном процессе переноса вообще без учета их сопряже
ния. Именно так и переносятся через мембраны против гра
диента потенциала различные ионы, сахара, аминокислоты 
и т. д. И уж совсем необычным представляется перенос веществ 
с помощью молекул-переносчиков, или транспортных мо
лекул, имеющих форму полого шара, усеченного цилиндра и
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других геометрических фигур с полостями, в которых на время 
переноса размещаются переносимые молекулы.

Для экспериментального определения скорости изменения 
энтропии в процессе обмена веществ в организме используется 
приближенное выражение

поскольку в уравнении для химического сродства, учитывая, 
что G = Н  -  T S ;

агирующих веществ независимой от степени полноты пробега ре
акции

где Vj — стехиометрические коэффициенты; dni — изменение 
числа молей г-го компонента. Было, например, установлено, 
что температура тела бабочки-бражника при интенсивной ра
боте крыльями повышается до 43 °С.

2 0 .5 .4 . Транспортные процессы внутри организма. Кро
ме переносов различных субстанций внутри клеток (через 
мембраны), существуют переносы самих клеток и других ве
ществ. Наиболее характерный пример — легкие и сердце, с 
помощью которых осуществляется газообмен между внешней 
средой и кровью.

Масса легких у человека составляет 1 —1,3 кг, каждые сут
ки они пропускают через себя 7—8 м3 крови и 11— 13 м3 воз
духа. Легочные альвеолы — это «микропоры» диаметром око
ло 0,25 мм. Общая площадь 700 млн альвеол равняется прибли
зительно 140 м2. Мышцы грудной клетки и диафрагмы создают 
возвратно-поступательные движения, обеспечивающие заполне
ние и опорожнение легких. Жизненный объем легких в норме 
составляет около 0,05—0,07 л на каждый килограмм массы че
ловека.

Масса человеческого сердца находится в пределах 0,5—
0,7 кг. Параметры его работы приведены в табл. 20.6.

(20.68)

rrfdS\Т[ —  , т. е. считать энтропию ре-

d^ = — d пр
V ;  *

(20.70)
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Т а б л и ц а  20.6

Показатель и размерность «Правое
сердце»

«Левое
сердце»

Ударный объем, мл 55—90 55— 90

Сердечный выброс, л/мин 4—6,5 4—6,5

Ударный индекс, мл/м2 45—55 45— 55

Сердечный индекс, л /мин/м2 3—4,5 3—4,5

Давление в желудочках, мм рт. ст.:

систолическое 25—35 115— 125

диастолическое 0— 1 0— 1

конечное диастолическое 4— 7 5— 12

Давление в легочной артерии, мм рт. ст.:

систолическое 25—30 —

диастолическое 16—23 —

Давление в предсердии, мм рт. ст.:

систолическое 5—6 —

диастолическое 0—2 —

среднее 4—6

Давление в нижней полой вене, мм рт. ст. 6—8

Давление в аорте, мм рт. ст.:

систолическое — 102 104

диастолическое — 60— 75

среднее — 70—85

Работа, Дж 0,2 0,99— 1,0

Конечный диастолический объем, мл 65— 130 65— 130

Конечный систолический объем, мл 40—60 40— 60

Фракция изгнания желудочка, % 65— 75 65— 75
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Потерю кинетической энергии жидкости или газа в разветв
ляющихся упругих трубках, а именно такими являются крове
носные сосуды и бронхи легких, можно найти по соотношению

(20.71,

где p l 2, w1 2» Yi 2 — давления, скорости, удельные веса жид
кости или газа; а1 2 — коэффициенты сопротивления соответ
ственно в 1-й и 2-й трубках, зависящие от диаметра и особен
ностей внутренних поверхностей трубок. Зависимость диа
метров разветвляющихся бронхов:

= 2 -z/3= [V ^ 5 ]Z , (20.72)
а2

где Z  — номер генерации (для dx/ d 2 имеем Z = 1, для d2/ d 3 
Z  =  2 и т. д.).

Движение растительных «соков» происходит в основном за 
счет эффектов капиллярности, осмоса и суточного изменения 
температуры, которых оказывается достаточно, чтобы под
нять жидкость на высоту в несколько десятков метров.

2 0 .5 .5 . Транспорт организмов. Биологические организмы 
имеют удивительные по красоте «инженерного исполнения» 
транспортные системы (ноги, лапы, крылья, и т. д.), позволяю
щие им перемещаться в пространстве или перемещать окру
жающую среду около или внутри себя (как, например, у неко
торых моллюсков). Все эти перемещения в полном соответствии 
с неравновесной термодинамикой происходят при воздействии 
многих градиентов: солености воды, температуры, освещен
ности, а для высших животных — наличия корма, отсутствия 
врагов и т. д. Люди перемещаются с целью выбора более бла
гоприятных условий жизни: например, так называемые «чел
ноки» — из-за градиента цен на те или иные товары, служа
щие — при поездках на работу и с работы (маятниковая миг
рация) и т. д. Изучать коллективное перемещение организмов 
под действием какого-либо одного градиента непросто, но не
обходимо в исследовательских целях.

Характерными примерами перемещения простейших орга
низмов под действием света являются фототропизм, фото
таксис и фотокинез.

Глава 20. Основы биологической термодинамики. Экоматермика
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Фототропизм  — это индуцированная светом деформа
ция биологического организма (растения «тянутся» к свету).

Фототаксис — индуцированное светом направленное дви
жение простейших биологических организмов, не имеющих ор
ганов зрения и дифференцированной нервной системы. Первым 
исследователем фототаксиса в России на примере хламидомона
ды и эвглены был А. Фаминцин (1866), который установил, что 
наибольшее движение к свету вызывается светом «средней на
пряженности». Что же касается самого термина «фототак
сис», то он появился в биологии в 1903 г. (В. Пфеффер). Су
ществует два вида фототаксиса: топо- и фоботаксис.

Топотаксис — движение организма к источнику света 
или от него (соответственно, положительный или отрицатель
ный топотаксис). К этой же группе явлений относятся и раз
личные тропофототаксисы, т. е. изменения пространст
венной ориентации организмов при топотаксисе.

Фоботаксис хорошо наблюдается на бактериях, водорос
лях, простейших червях и даже на уровне внутриклеточных 
органелл. Например, хлоропласты ряда водорослей и зеленых 
листьев поворачиваются к свету или от света.

Фотокинез — изменение скорости беспорядочного дви
жения организмов при изменении освещенности. Некоторые 
простейшие организмы, например хламидомонада, демонст
рируют и фототаксис, и фотокинез.

На все перечисленные выше фотоиндуцированные процессы 
переноса влияют и другие факторы — такие, как соленость, 
кислотность (pH), концентрация С02, температура, и т. д., од
нако общих законов, подобных законам линейной неравновес
ной термодинамики, здесь пока еще не установлено, хотя за
висимость потоков от градиентов очевидна. Сложность явле
ний переноса биологических организмов объясняется их 
зависимостью от возраста организма. У состарившихся орга
низмов и чувствительность, и подвижность становится мень
ше. Важной особенностью процессов переноса является их са
моорганизация под воздействием обеспечивающего перенос 
фактора, связанная с уменьшением энтропии (хаоса), — будь 
то фототаксис или коллективный полет людей на самолете.

Транспортная система человека включает в себя костно-мы
шечный аппарат ног, часть опорно-двигательного аппарата ту
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ловища, вестибулярный аппарат и управляющую систему моз
га. В действии она имеет свои периоды — ходьба (Т ~  0,5 с) и 
бег (Т ~  0,1—0,3 с) как для ног в целом, так и для мышц (Т ~ 
~  0,15—0,25 с), биотоков в мышцах (Т ~ 0,03 с), а также для 
импульсов, проходящих по нервным волокнам (Т ~  0,02 с).

20.6. Термодинамические аспекты безопасности

2 0 .6 .1 . Ресурсы жизнедеятельности. Главной опасно
стью для жизни любого организма является истощение внеш
них ресурсов жизнедеятельности.

Природные ресурсы, обеспечивающие жизнь растений, жи
вотных и человека, а проще говоря, любых организмов, в соот
ветствии с правилами экоматермики делятся на пять кластеров: 
энергетические, транспортные, защитные (безопасность, эколо
гия), технологические и информационные. Ресурсы могут быть 
первичными, возникшими без участия живых организмов, и 
вторичными, созданными живыми организмами. Здесь ограни
чимся лишь основными природными ресурсами жизнедеятель
ности растений и животных, к которым относятся Солнце, зем
ная атмосфера, гидросфера и так называемая твердая земля.

Энергетические ресурсы  Солнца выражаются стабильно
стью излучаемой им энергии, которая не случайно характери
зуется так называемой солнечной постоянной, равной на 
орбите Земли 1,39 кВт/м2. Энергоресурсы земной атмосферы, 
состоящей в основном из азота (79%) и кислорода (21%), осно
ваны на свойствах аккумулирования теплоты (теплоемкости 
атмосферного воздуха на уровне моря при нормальных усло
виях Т =  300 К и р =  105 Па составляют cv =  718 и ср = 
= 1006 Д ж /кг »К) и свойствах окисления содержащегося в 
ней кислорода. Человек потребляет (утилизирует) кислород в 
количестве 360 л/сутки, а всего на Земле его используется для 
дыхания растений и животных 5,184 • 1014 л/год. За счет 
окисления пищи освобождается энергии 1,5 • 1016 кДж/год. 
Энергия, выделяемая при окислении пищи 1 л кислорода — 
так называемый калорический коэффициент кислорода, 
равна 21 кДж/л. Поскольку земная атмосфера содержит кис
лорода 1015 т, а связанного кислорода в земной коре еще боль
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ше (1019т), то считается, что его запасов должно хватить не 
менее чем еще на 10 тысячелетий. Освобождаемый растения
ми углерод также является ресурсом не только энергетиче
ским, но и технологическим. В атмосфере — 3 • 1013 т углекис
лого газа. В земной коре углерода намного больше — 1017 т, из 
этого числа на долю угля и горючих минералов приходится 
всего 2 • 1013 т. Рассчитано, что угля людям хватит на 300 лет, 
нефти — на 40 лет, природного газа — на 50 лет. Ядерного го
рючего (с учетом его воспроизведения в реакторах-бридерах) 
может хватить на 3000 лет, а термоядерного (водорода и его 
изотопов) — на 10— 15 тыс. лет.

Транспортные ресурсы — это атмосфера, гидросфера и 
твердая земля в качестве опоры для перемещения организмов, 
а также течения в атмосфере и гидросфере.

Защитные ресурсы представлены озоновым слоем атмо
сферы, защищающим все живое от бактерицидного ультрафи
олета, вызывающего ожог кожи, пещерами, водой, солнечны
ми лучами определенной длины волны (эритемным ультрафи
олетом) и т. д.

Производственные ресурсы — это строительные матери
алы для жилищ гнезд, нор, бобровых плотин и т. д.

Информационные ресурсы представлены электромагнит
ными и звуковыми колебаниями, особенностями растительного 
мира, электромагнитным полем, земным ландшафтом и т. д.

2 0 .6 .2 . Гомеостазис и приспособляемость, хираль- 
ность. Совершенствование живой природы вследствие эволю
ции, соответствующей термодинамическим принципам, при
вело к созданию устойчивых видов растительного и животно
го мира. Оно продолжается до сих пор. Гомеостазис, при
сущий теплокровным животным, является дальнейшим ре
зервом жизнедеятельности. Особенно характерно это для че
ловека, имеющего потовые железы, интенсивно работающие в 
жару и перекрываемые в холод («гусиная» кожа). При даль
нейшем охлаждении реализуется термодинамический цикл 
преобразования АТФ в теплоту (дрожание).

Но самым удивительным и пока труднообъяснимым с термо
динамических позиций свойством является хиральность ор
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ганизмов (от греческого «х^ф» — рука). Напомним, что с по
зиций экоматермики научное объяснение любого явления или 
свойства организма в идеале должно содержать 50% термо
динамических, 30% математических и только 20% словесных 
(в нашем случае экономических) рассуждений. К сожалению, 
в части хиральности, т. е. в части зеркальной симметрии ряда 
биологических соединений (подобно правой и левой руке), вы
званной несимметричностью атома углерода (на основе 
которого построены все полимеры живых систем), мы можем 
довольствоваться в основном лишь словесным описанием.

Любая химическая реакция с выходом левых (L ) и правых 
(D ) веществ дает рецемичное, т. е. равновероятное их соотно
шение, поскольку это следует из второго закона термодинами
ки и соответствует максимуму энтропии смешения. Живые же 
организмы строятся только лишь из определенных веществ, а 
организмов-антиподов в мире среди высших форм жизни почти 
не наблюдается. Так, у человека, независимо от того «правша» 
он или «левша», аминокислотные остатки в белках всег
да имеют L-форму (хиральными являются 19 аминокислот из 
20 — кроме глицина). Что же касается углеводов в ДНК и РНК, 
то они всегда имеют только правую или .D-форму. Иначе гово
ря, хиральными являются и белки, и углеводы, и нуклеиновые 
кислоты. И если бы человек попал в мир антиподов, где расте
ния и животные содержат противоположные земным хираль- 
ные конфигурации молекул, он умер бы от голода, поскольку 
такая пища не стала бы усваиваться его организмом.

20.7. Термодинамика 
производственных функций организма

2 0 .7 .1 . Термодинамические проблемы зарождения ж из
ни. Термодинамическая теория «производственного процес
са» возникновения жизни полна загадок и пока еще не созда
на, хотя и создается уже почти сто лет. Современной основой 
учения о возникновении живой материи является предполо
жение об эволюционном развитии органических соеди
нений, синтезированных абиогенным путем на двух этапах 
развития материи: предбиологическом и биологическом.
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Предбиологический период развития  состоит из не
скольких этапов.

1. Образование Вселенной благодаря Большому взрыву
13 млрд лет тому назад, возникновение первых галактик и 
звезд (через 3,5 дня после Большого взрыва).

2. Образование 5 млрд лет назад нашего Солнца благодаря 
случайной неустойчивости в межзвездном водородно-гелие- 
вом газе, который силами гравитации стал собираться около 
местного уплотнения, захватывая с собой и более тяжелые хи
мические элементы, образовавшиеся ранее за счет взрывов 
сверхновых звезд и рассеянные по всему космическому про
странству. Современный состав Солнца хорошо известен: 
87% водорода, 12,9% гелия, 0,025% кислорода, 0,02% азота,
0,01% углерода и 0,05% других элементов. Предполагается, 
что роль Солнца в возникновении жизни на Земле — чисто 
энергетическая. Считается, что в этот период земная атмосфе
ра была не окислительной, как сейчас, а восстановительной — 
содержала только метан СН4, водород, аммиак NH3 и пары во
ды. В космическом пространстве среди водорода (70% ) и ге
лия (30% ) был обнаружен и формальдегид Н2СО, который 
также мог попасть на Землю. По мысли Битнера, высказан
ной им в 1961 г., современный кислород мог появиться в ре
зультате фотодиссоциации воды под воздействием ультрафи
олетового излучения Солнца. Однако большинство специалис
тов полагают, что кислород земной атмосферы имеет 
биогенное происхождение.

3. Возникновение около молодого, только что начавшего 
разгораться Солнца протопланетного облака, состоящего 
главным образом из таких химических элементов, как водо
род Н2, кислород 0 2, азот N2, углерод С и фосфор Р. Химиче
ские реакции между этими элементами образуют более слож
ные молекулы: С02, Н20, СН4 и т. д.

4. Возникновение флуктуаций в протопланетном облаке, 
приводящих к его тангенциальной неустойчивости и образо
ванию планет и их спутников.

5. Постепенное охлаждение планет, конденсация влаги и 
гравитационное их уплотнение по мере остывания молодого 
Солнца, способствующее образованию водной поверхности,
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насыщенной углекислотой и другими растворимыми в ней со
единениями, способными образовывать при воздействии сол
нечных лучей, гроз и особых термодинамических условий 
длинные полимерные молекулы и аминокислоты. Как 
известно, существуют две равноправные теории образования 
нефти — органическая и неорганическая (добиологическая). 
Вторая теория более предпочтительна для объяснения эволю
ции косного органического вещества к живому.

6. Наличие благоприятных условий на планетах Земля и 
Марс для подобных процессов. Отметим, что Марс из-за боль
шей удаленности от Солнца мог быть раньше готов к обра
зованию добиотических полимеров. Кроме того, вследствие 
разреженной атмосферы на Марс практически без задержки 
попадало огромное количество межпланетного материала (ме
теориты, кометы). Однако сейчас хорошо известно, что неко
торые аминокислоты и их фрагменты могут образовываться в 
космосе. Среди метеоров наиболее распространены железные 
и углистые. Железо, попав в нужных количествах на Солнце, 
стало участвовать в качестве катализатора в термоядерном 
синтезе, сделав процесс выделения энергии более устойчивым 
и стабильным. По современным прогнозам, наше Солнце бу
дет устойчиво светить еще не менее 5 млрд лет.

7. Наряду с Марсом ряд специалистов обращают внимание 
на еще более раннюю кандидатуру по образованию жизни — 
спутник Юпитера Европу, на котором американским «Воядже
ром» обнаружены странные поверхностные структуры, интер
претируемые рядом специалистов как свидетельства разумной 
жизни (прошлой или даже современной), а также на возможно 
существовавшую в прошлом планету Фаэтон, которая, скорее 
всего вращалась между орбитами Марса и Юпитера, а затем по 
неясной причине распалась на большое количество астероидов. 
Плотность, монолитность и величина многих астероидов иск
лючает другую версию — о возможности образования в этом 
месте планеты из протопланетного облака.

8. В настоящее время общепринятым считается мнение 
А. И. Опарина (1924) и Д. Холдейна (1928) о том, что абиоген
ному процессу возникновения жизни предшествовала химиче
ская эволюция материи. Существующие ныне анаэробные бак
терии и установленная в экспериментах возможность анаэроб
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ного гликолиза, по-видимому, свидетельствуют в пользу того, 
что жизнь на Земле возникла действительно в восстановитель
ной, а не в окислительной атмосфере.

Биологический период развития  состоит из следую
щих этапов.

1. Первыми суббиологическими соединениями, возникшими 
на Земле (о Марсе и других небесных телах что-либо утверж
дать пока рано), стали, скорее всего, так называемыерецемат- 
ные растворы сложных добиологических структур. Напомним, 
слово «рецематный» означает, что в растворе количество слож
ных молекул с левой и правой структурами одинаково.

Искусственный синтез мономерных органических соедине
ний был получен Д. Миллером (1935) при пропускании слабых 
электрических разрядов через смесь метана, аммиака, водоро
да и паров воды. Образовывалась смесь ряда рецемических 
аминокислот и карбоксильных кислот, альдегидов и цианисто
го водорода. А. Н. Теренин (1958) облучал коротковолновым УФ- 
светом смеси СН4, NH3, Н2, Н20  и также получал органические 
вещества. Но «живого» белка искусственным технологическим 
путем до сих пор получено не было!

2. Придя в тупик на пути только химического эксперимен
тирования, специалисты обратились к термодинамике. К. К. Ре
бане считал причиной зарождения жизни на Земле ее отри
цательный энтропийный баланс (см. гл. 19).

3. Другой термодинамический аспект начала биологической 
эволюции (модель Эйгена) объясняет отбор нужных соединений 
с помощью флуктуационного уменьшения энтропии в 
диссипативной системе, что и приводит к возникновению 
упорядоченности из хаоса. К сожалению, «экспериментальная 
точка», поясняющая конечные результаты возникновения и 
развития жизни, всего одна — это жизнь на Земле. Результаты 
«земного эксперимента» со всех сторон изучаются. Но и косми
ческие исследования ведутся полным ходом — особенно на упо
мянутых выше «подозреваемых» планетах.

4. Стали образовываться молекулы жиров, имеющие, как 
известно, гидрофобные «хвосты». Под воздействием турбу
лентности, ячеистого эффекта Бенара при нагревании или 
других подобных явлениях эти жировые молекулы могли об
разовывать первичные добиотические мембраны в виде сфе-
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рических двойных оболочек, внутри которых мог находиться 
рецематный раствор той или иной аминокислоты вместе с 
исходными молекулами.

5. Наконец, самый трудный и самый малоизученный экспе
риментально этап — самоорганизация первичных биоло
гических систем — требует всестороннего предварительного 
термодинамического анализа на базе нелинейной неравновес
ной термодинамики с целью определения интервала времени 
для реализации такого процесса.

Повторим, что Земля существует около 4,5 млрд лет, а жизнь 
на Земле, начиная с ее первичных зачаточных форм, — около
3,3 млрд лет. Таким образом, на процесс самоорганизации пер
вичных биологических систем отводится не более 1,2 млрд лет.

2 0 .7 .2 . Изменение климата. Возникновение жизни воз
можно, скорее всего, в очень узком интервале термодинамиче
ских параметров (температуры, давления), поэтому очень важ
но установить, как эти параметры изменялись на протяжении 
геологической истории Земли. С позиций экоматермики за
рождение жизни возможно лишь при благоприятном сочета
нии таких факторов, как энергия, транспорт, безопасность (за
щита), производство и ремонт белковых структур, возмож
ность хранения и передачи (воспроизведения) информации 
последующим поколениям (структурам).

Термодинамическая (температурная) история Земли знает 
целый ряд циклических нагревов и охлаждений околоземного 
слоя атмосферы, определяющих глобальное изменение климата. 
В связи с этим было бы интересно сопоставить эту климатиче-
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скую историю Земли с разви
тием жизни. Такое сопостав
ление приведено на рис. 20.7, 
где 1 — циклические оледе
нения, 2  — пропущенное по 
неизвестным причинам оле
денение, 3 — современная 
среднегодовая температура 
околоземного слоя атмосфе
ры, 4 — прогноз глобально
го потепления климата. По-

290



20.7. Термодинамика производственных функций организма

скольку периоды охлаждений четко выражены, имеет смысл 
увязать их с каким-либо известным процессом. Существует мно
жество гипотез, согласно которым это явление можно «объяс
нить» нестационарностью светимости Солнца, возможными ко
лебаниями земной оси, сменой магнитных полюсов и т. д. Гло
бальные колебания температуры могут быть объяснены и 
вращением Солнечной системы вокруг центра нашей Галакти
ки, поскольку совпадают не только периоды (150— 170 млн лет), 
но и характер волнового процесса. Такое впечатление, что с реб
ра наша Галактика «обдувается» каким-то еще неидентифици- 
рованным излучением, которое центром Галактики («черной 
дырой»?) экранируется от Солнечной системы. Наиболее реаль
ный кандидат на это излучение — реликтовые медленные нейт
рино и антинейтрино, появившиеся (оторвавшиеся от остально
го вещества) через 0,3 с после Большого взрыва и начавшие са
мостоятельную жизнь.

Пока что явления жизни, причем жизни исключительно 
белковой, изучены только для условий Земли. Установлено, 
что масса всего растительного и живого вещества не превыша
ет 1,5*1017кг, что составляет 2 ,5*10“6% от массы Земли 
(6 • 1024 кг), не говоря уж о массе Солнечной системы! Следова
тельно, с термодинамической точки зрения земную жизнь 
можно считать лишь весьма незначительной флуктуацией, 
которая по относительной амплитуде меньше, чем флукту
ация температуры в самом совершенном технологическом 
термостате. И тем не менее эта «флуктуация» породила че
ловека, познавшего свое «я»,  познавшего окружающий мир, 
заглянувшего в глубины Вселенной и сделавшего прогнозы 
относительно роли и смысла жизни, как явления, локально 
противостоящего второму началу термодинамики. Самыми 
грандиозными открытиями человечества являются открытия 
начала существования и конечности Вселенной. Первое стало 
возможно с помощью термодинамического парадокса (отсут
ствие признаков тепловой смерти Вселенной), а второе — с по
мощью парадокса Олберса (отсутствие сплошной светимости 
Вселенной).

Развитие земной жизни, в частности, возможное измене
ние численности человечества может идти по трем сценариям:
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• сокращение численности людей из-за исчерпания огра
ниченных земных ресурсов, роста загрязнений и увели
чения популяции менее развитых народов (наиболее ве
роятный сценарий, согласно которому гибель цивилиза
ции может наступить уже в нынешнем тысячелетии);

• стабилизация численности людей на уровне 8— 11 млрд 
человек, если будут найдены механизмы устойчивого 
сосуществования людей и природы, что может быть 
осуществлено на базе развития экоматермики, т. е. со
здания единого земного мыслящего организма, объеди
няющего все государства в единое целое, формирования 
мирового правительства, мирового резерва ресурсов, ши
рокого и равноправного освоения космоса;

• неограниченное распространение земной разумной жизни 
в космос, неограниченный рост популяции человечества, 
неограниченное увеличение эффективности и качества 
жизни людей. Последнее будет возможно, если челове
чество найдет и реализует механизм устойчивого разви
тия земной цивилизации. Но такой сценарий наименее 
вероятен. Для его осуществления от руководителей разно
го ранга требуется знание научных основ термодинамики 
и экоматермики, совершенно новой философии, исклю
чающей развитие «по Эйгену», заложенное во все живу
щее на Земле самой природой, в пользу развития чело
вечества на базе высоких технологий и в первую 
очередь — авиации и тем более космонавтики.

Первые же шаги в космос, выполненные землянами благо
даря гению С. П. Королева, породили множество новых науч
ных направлений в поисках следов жизни во Вселенной, в 
поисках высшего внеземного разума. В 1962 г. Н. С. Карда- 
шёв разработал сумму признаков, которые должны быть 
характерны для кодированных радиоизлучений внеземных 
цивилизаций: изотропность и всенаправленность, применение 
сантиметрового и дециметрового диапазонов длин волн, на ко
торых естественные радиошумы минимальны, амплитудная 
или (и) частотная модуляция сигналов, их широкополосность 
(охват большого количества длин волн), круговая поляриза
ция, свидетельствующая об искусственном происхождении
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сигналов. И что же? Именно такие радиосигналы из глубин 
Вселенной вскоре были зарегистрированы! В 1965 г. был обна
ружен источник СТА-102, имеющий 17-ю звездную величину 
и удаляющийся от нас со скоростью, составляющей 60% от 
световой. Его излучение полностью удовлетворяло сформули
рованному выше «критерию искусственности», однако ни 
один серьезный ученый в его «искусственность» не поверил. 
Позднее этот и множество подобных объектов — источников 
мистериумов, были названы квазизвездами или квазара
ми. Их происхождение априори считается естественным.

В 1967 г. были открыты другие источники радиоизлуче
ния, также удовлетворяющие «критерию искусственности», — 
пульсары. Английские ученые долгое время тайну этого от
крытия хранили в большом секрете — настолько были увере
ны в их «искусственности»! Наконец и тут удалось объяснить 
естественный природный механизм такого излучения — сверх
плотные быстровращающиеся нейтронные звезды.

«Критерию искусственности» хорошо удовлетворяет ра
диоизлучение некоторых уникальных комет и других досто
верно не объясненных явлений, однако научные ресурсы зем
лян пока настолько ограничены, что серьезно говорить об ис
следовании подобных явлений на государственном уровне 
пока не приходится. Что же касается предположений и гипо
тез о жизни в космосе, то их известно очень много.

2 0 .7 .3 . Роль воды в жизненных процессах. Большинство 
специалистов считает, что одной из первопричин возникновения 
и развития земной жизни, кроме уникальности нашего Солнца 
и нужного набора химических элементов, является вода. Тер
модинамические свойства воды настолько уникальны, что, веро
ятнее всего, без воды, невозможна вообще никакая жизнь.

Ограничимся здесь только лишь кратким перечислением 
уникальных свойств кислорода, водорода и самой воды.

Прежде всего отметим, что, согласно экоматермике, долж
ны существовать пять элементов, образующих первичный 
живой организм и ответственных за выполнение им на самой 
ранней стадии существования энергетической, транспортной, 
защитной, производственной и информационной функций. 
И такие элементы природа для живых организмов создала.
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Это одновалентный водород, двухвалентный кислород, 
трехвалентный азот, четырехвалентный углерод и 
пятивалентный фосфор.

Как видим, водород и кислород занимают самые первые 
места. Но согласно той же самой экоматермике должно су
ществовать и пять соединений  из этих элементов, имею
щих исключительную важность для жизни и выполняющих 
(индивидуально или кооперативно) функции, обеспечиваю
щие те же самые энергетику, транспорт, защиту, производст
во и информатику организма. К сожалению, эти первичные 
соединения, давшие начало жизни, пока еще достоверно не 
определены, но одно можно утверждать с наибольшей вероят
ностью — вода обязательно находится в их числе.

Водород  — самый распространенный элемент в современ
ной Вселенной (70%). Его название— рождающий воду (hy
drogene), придуманное в 1787 г. Лавуазье, говорит само за се
бя. Известно три изотопа этого элемента: водород, дейтерий и 
тритий (Н, D, Т). Химическая ковалентная связь в молеку
ле Н2 образуется путем обобществления двух валентных или 
ст-электронов.

Кислород  (oxygen) — один из наиболее распространенных 
элементов в земной коре (65%). Известно шесть изотопов это
го элемента: О14—О19, но самым распространенным считается 
О16, хотя в атмосферном воздухе есть и О17, и О18. Кислород 
существует в четырех аллотропных модификациях: О, 0 2,
0 3, 0 4. Последняя наблюдается только тогда, когда кислород 
находится под большим давлением и в жидком состоянии. 
Способность присоединять электроны, или окислительная 
способность кислорода, очень высока и уступает толь
ко фтору. При присоединении электрона к атому кислорода 
высвобождается 218 кДжДг • атом) энергии, а при отрыве — 
затрачивается 1310 кДжДг-атом) энергии. Из химии извест
но, что кроме ковалентной связи атомов, обусловленной обоб
ществлением ст-электронов и называемой единичной, сущест
вует так называемая двойная валентная связь, обусловленная 
взаимодействием сильно отстоящих один от другого л-элект- 
ронов. В очень стабильной молекуле 0 2 связь атомов обеспечи
вается именно двумя такими неспаренными электронами.
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При этом спины  (собственные моменты количества движе
ния) этих двух электронов имеют одно направление, делая мо
лекулу 0 2 уникально парамагнитной (ее магнитный момент 
равен двум магнетонам Бора). При диаметре молекулы всего 
Ах (л: = 1 0 13 м) радиус ее магнитного поля, эффективно сни
жающего энергию активации при химических реакциях, ра
вен 100л;! Жидкий кислород, налитый в ванночку, ощутимо 
притягивается сильным магнитом!

Итак, вода. Три природных изотопа водорода и, как мини
мум, три изотопа кислорода образуют уникальную смесь из 
18 веществ, называемую водой. В упрощенном виде вода 
получается при известной со школьных уроков реакции

2Н2 + 0 2 = 2Н20  + 574 кДж, (20.73)
которая может протекать со взрывом (гремучий газ), стационар
но при высоких температурах пламени, например в камерах сго
рания жидкостных ракетных двигателей, где температура сго
рания доходит почти до 4000 К, а также очень медленно через 
много промежуточных стадий при окружающей (комнатной) 
температуре. Последний процесс окисления считается характер
ным технологическим процессом для живых организмов.

Вода, как уже говорилось, — вещество уникальное. Она ха
рактерна целым рядом важных для жизненных процессов 
аномалий.

1. Главной аномалией воды является то, что при нормаль
ной температуре она — жидкость, в то время как все ее «род
ственники» по шестой группе таблицы Менделеева являются 
газами. Если бы вода, в отличие от других гидратов этой 
группы, не была аномальной, она кипела бы при -7 0  °С и за
мерзала при -95  °С и на Земле вряд ли возникла бы жизнь. За
коны этой аномалии изучены пока не до конца — исследова
ния продолжаются.

2. Жизненно важной для всей биосферы Земли является и 
другая аномалия воды — ее способность, в отличие от других 
веществ, при замерзании не увеличивать, а уменьшать свою 
плотность. Наибольшая плотность воды достигается при 4 °С 
и принимается за 1000 кг/м 3. Именно этим и объясняется то, 
что водоемы зимой до самого дна не промерзают, а лед и более 
холодные слои воды всегда находятся сверху. Лед, кроме того,
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имеет низкую теплопроводность, не позволяющую воде про
мерзать на большую глубину даже в сильные морозы.

3. Диаграмма фазовых состояний воды также аномальна, 
причем не только высоким температурным диапазоном ее су
ществования (100 К), чего нет у любой другой жидкости, но и 
большими значениями ее допустимого переохлаждения (-40 °С) 
и перегрева (+200 °С), что создает благоприятные условия для 
выживаемости биологических организмов. Даже некоторые ля
гушки, будучи зимой вмороженными в лед, оживают весной 
из-за того, что вода в их тканях все время оставалась жидкой.

4. Высокая теплоемкость воды Ср = 75,3 ДжДмоль • К) под
держивает неизменной температуру воздуха около больших 
водоемов.

5. Диэлектрическая проницаемость воды — один из важ
нейших термодинамических показателей, аномально высока 
(г = 81 при 20 °С) для статического электрического поля, в то 
время как у других веществ она не превышает 10. Для пере
менных электрических полей вода следует эмпирической фор
муле Дебая (1929 г.):

£(у) = в°°+ Г ^ ’ (20.74)

где v — частота внешнего электрического поля; i — мнимая 
единица; х — характерное время релаксации; = 4—5 — ди
электрическая проницаемость воды для максимально высо
кой частоты внешнего поля (1012 Гц), е0 = 81.

6. Молекулы Н20  в жидком и даже в газообразном состоя
нии прочно соединены между собой благодаря так называе
мым водородным связям, имеющим квантовую природу и 
образуемым только между электроотрицательными атомами. 
Эти связи сильно направлены, следовательно, они организуют 
однозначную пространственную конфигурацию воды, а глав
ное, обладают свойством кооперативности, т. е. две молекулы 
воды, объединенные водородной связью, взаимодействуют 
между собой как щелочь с кислотой:

НОН + НОН = 2Н20, (20.75)
поэтому для образования водородных связей с другими моле
кулами требуется меньше энергии. Очень важно отметить 
(опять-таки с позиций экоматермики), что именно водородная
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связь воды может быть представлена пятью  возможными ва
лентными структурами, а общая энергия этой связи равна 
36 кДж/моль, что вообще близко к ее экстремальному значе
нию. Уникальная электронная структура воды делает ее одно
временно и донором, и акцептором, что позволяет воде, 
единственной из всех известных веществ, выстраивать раз
ветвленную сеть водородных связей (каждая молекула воды 
может одновременно участвовать в четырех водородных свя
зях). В наиболее совершенном виде такие связи характерны 
для льда и проявляются в причудливом строении его снежи
нок и узоров на стеклах. Водородные связи очень прочны 
(этим и объясняется высокая температура плавления льда и 
высокая удельная теплота плавления). Они полностью исчеза
ют только при температуре не менее 600 °С!

7. Молекула воды из-за двух «неподеленных» электронов 
кислорода, орбиты которых максимально удалены от двух 
связанных водородных атомов, имеют значительный ди- 
полъный момент, равный 1,87D (ID = 8 • Ю~30 Кл • м), воз
растающий до 10D в условиях, когда вместо обычного димера

НО—Н...ОН2

возникает другая стабильная конфигурация (ионная пара)
НО...Н—ОН2

из-за того, что протон располагается не у «своего» атома кис
лорода, а вблизи «чужого». В этом состоянии вода находится 
вблизи границы раздела фаз (вода—пар или вода—лед) и не 
исключено, что в таком же виде она присутствует и вблизи 
клеточных мембран биологических организмов.

8. Только вода позволяет гидрофобным хвостам и гидро
фильным головам жиров и других подобных им молекул, 
например лецитину (рис. 20.8), образовывать защитные 
мембранные структуры (рис. 20.9) — основы 1 всей биоло
гической жизни. Вода обеспечивает их самосборку! На 
рис. 20.9 видны вделанные в мембрану транспортные белки 2.

9. В различных органах человека содержится от 30 до 83% 
воды. В очень тонких слоях, например вблизи мембран, вода 
теряет подвижность и по структуре больше похожа на «жид
кий лед».
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сн2 сн2
Рис. 20 .8  Рис. 20.9

10. Нормальное функционирование ДНК и других белко
вых структур возможно только лишь в присутствии воды. Ко
роче говоря, вода такой же фундаментальный элемент жиз
ни, как и липиды, мембраны, белки и ДНК .  Если основная 
функция липидов — энергетическая, мембран — защитная, 
белков — строительная или производственная, у ДНК — ин
формационная, то у воды основная функция — транс
портная. Причем речь идет не только о механическом транс
порте, но и об электрическом: лед и льдоподобная структура 
воды — хорошие проводники электрического тока и хороший 
поляризатор.

11. Смесь 20% воды и 80% лецитиновых мембран не замер
зает при охлаждении до -100  °С, так как вода оказывается свя
занной («жидкий лед»). В этом состоянии она почти в 10 раз 
уменьшает свою диэлектрическую постоянную, в 70 раз лучше 
проводит тепло, не способна растворять в себе какие-либо ве
щества, но транспортные функции выполняет, правда с мень
шей подвижностью молекул. Подвижность, как известно, ха
рактеризуется коэффициентом самодиффузии, который для 
«объемной» воды равен 2,5 • 10~5 см2/с. Но если в этой воде на 
площадку в квадратный сантиметр каждую секунду ударяют 
250 000 молекул воды, то для воды в курином яйце эта величи
на снизится до 60 000 ударов, в миокарде человека она соста
вит 90 000 ударов, в эритроците — всего 20 000 ударов. Иначе
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говоря, эритроциты человека хорошо защищены от замерза
ния, что открывает неплохие перспективы для криогенного  
консервирования крови. Но в теоретическом отношении та
кое поведение воды практически еще совершенно не изучено!

2 0 .7 .4 . Технологические функции белков. Хорошо высу
шенный белок мертв. Лишь небольшое количество встроенной 
воды (кристаллогидраты) находится в его пористой структуре. 
Оживает белок и начинает нормально функционировать скач
ком — при том критическом увлажнении, когда его окружает 
определенное количество связанной воды. Молекулы воды при 
этом формируют мостики между полярными группами белка, об
разуя как бы кружево. Жесткость белка при этом уменьшается, 
он становится более подвижным, увеличивается амплитуда коле
баний неводородных его атомов. Белок оживает только лишь в 
присутствии воды. Неслучайно у человека 70—75% веса его тела 
(5—6 ведер!) приходится на свободную и связанную воду.

Развитие живой природы происходит в результате эволю
ций и качественных скачков. Термодинамические проблемы 
эволюции изучаются путем предположения, что среди боль
шого числа «живых» частиц ТРТ в системе, включающей и 
окружающую среду, находятся такие, которые погибают бы
стрее других и из системы выбывают. Оставшиеся частицы 
либо производят большее по сравнению с погибшими частица
ми число потомков, либо их потомки в результате мутации 
оказываются более устойчивыми к окружающим условиям.

Уже упомянутая модель Эйгена, описывающая взаимодей
ствие биополимеров и приводящая к самоорганизации макро
молекул на основе селекции самокопирующихся в автоката- 
литическом процессе полимеров, задается уравнением

Я г  .
= (AiQi -  D t)xt + Д  FyXj -  FQtx t, i = 1, ..., n, (20.76)

где xt — концентрация г-го вещества; A t, D t — скорости его са- 
мокопирования и разложения; Qt — коэффициент качества 
копирования (0 < Qt < 1), причем при отсутствии ошибок Qt = 
= 1, а доля ошибок равна 1 -  Qt; F0i — скорость разбавления 
системы (скорость падения концентрации x t); F tj — увеличе
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ние x t за счет ошибок в копировании компонента х; . При этом 
общее количество вещества в системе неизменно

£ x t = сп = const. (20.77)
i ■ 1

Последнее условие и обеспечивает эволюцию, так как уве
личение концентрации вещества одного вида происходит за 
счет уменьшения концентрации другого вещества. Скорость 
образования «мутаций» при самовоспроизводстве компонен
та x t обозначается через А г( 1 -  Qt)xt, а скорость образования 
его же копий при копировании других компонентов Е F^x^

Условие сохранения в системе ошибочных копий-мутантов 
имеет вид

£ АД1-<Эг)х; = £  2  F ljXl. (20.78)
i “  1 i =  l i  *  j

Обозначив избыточную продуктивность через
E l = A i -  D t, (20.79)

находим среднюю продуктивность естественного отбора:

У EjXj
E( t ) = - L—  = ^ ~ .  (20.80)

Z xi
i i

Именно это соотношение и является регулятором процесса 
самоорганизации. Иначе говоря, в результате генетических му
таций и естественного отбора постоянно меняется закон распре
деления частиц в сторону увеличения более жизнеспособных. 
При этом необходимым условием эволюции является наличие в 
системе флуктуаций, которые и порождают мутантов, а сред
няя скорость возникновения мутаций, как правило, чрезвычай
но мала, но зато флуктуации могут нарушить устойчивость 
всей термодинамической системы и привести к возникновению 
реакций (как внутри системы, так и при ее взаимодействии с 
внешней средой), идущих до тех пор, пока в системе не устано
вится новое равновесие. Процесс идет с диссипацией энергии и 
возрастанием энтропии, что еще дальше уводит систему от со
стояния равновесия и увеличивает амплитуду флуктуаций.

Если для какого-либо компонента i = k средняя продуктив
ность (20.80) будет меньше селективной ценности процесса

300



20.7. Термодинамика производственных функций организма

[скобки в (20.76)], то доля этого компонента будет увеличивать
ся, а порог (20.80) также расти. Но такое состояние стабильным 
не является, поскольку может появиться новый конкурент с еще 
большей селективной ценностью. Если предположить, что мак
ромолекулы не автокопируются (экспериментально такой доби- 
отический процесс пока еще не воссоздан), а синтезируют комп
лиментарные цепи (процесс также экспериментально не реали
зован, хотя в «живом» веществе ДНК или РНК он изучен 
довольно подробно), то по Эйгену будут происходить «самовос- 
производящиеся каталитические гиперциклы», каждый из 
которых представляет собой последовательность автокаталити- 
ческих реакций, где компоненты цикла исполняют роль матриц 
в процессах синтеза. В этих процессах должны участвовать носи
тели информации — полинуклеотиды, способные обеспечивать 
собственную репродукцию при реакции с белками, которые, в 
свою очередь, являются катализаторами для репродукции каж
дого последующего носителя информации, причем последний бе
лок замыкается на начальный полинуклеотид. Недостатком те
ории Эйгена является то, что в ней нет механизмов появления в 
растворе ни белков, ни нуклеотидов, однако получить представ
ление о критериях устойчивости и эволюции она позволяет.

2 0 .7 .5 . Белки и их многообразие. Живой белок — основ
ная жизненная субстанция. Он выполняет все без исключения 
функции, присущие любому живому организму: энергетиче
скую (снабжает организм энергией — при распаде 1 кг белка 
до конечных продуктов выделяется 17 220кД ж ), транс
портную (сложный белок гемоглобин, например, переносит 
кислород от легких к клеткам организма и удаляет оттуда уг
лекислый газ), защитную (белок керотин входит в состав 
кожи, белок у-глобулин составляет основу антител, противо
действующих болезнетворным микробам и т. д.), производ
ственную  (самоорганизация или строительство белков — ос
нова роста и развития организма) и информационную (слож
ные белки — нуклеопротеиды, в состав которых входят 
нуклеиновые кислоты ДНК и РНК, и простые белки — гисто- 
ны лежат в основе передачи наследственности, белки — гор
моны гипофиза управляют обменными процессами в орга
низме. Щелочное равновесие крови и гомеостазис термодина
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мических параметров организма, таких, как температура, и 
онкотическое давление, также регулируется белками).

Для определения молекулярной массы белка используется 
метод сидементации, т. е. осаждения белка на ультрацент
рифуге при ускорении, достигающем 900 000g. Оказалось, 
что молекулярная масса чистых (обезвоженных) белков до
вольно высока: рибонуклеазы  — 12 700, миоглобина — 
17 000, гемоглобина — 65 000, каталазы — 250 000, уреа- 
зы — 480 000, гемоцианина — 6 000 000.

Элементарный осредненный состав мертвых и живых бел
ков (в % от молекулярной массы) приведен в табл. 20.7.

Глядя на состав живого белка, можно предположить, что уг
лерод выполняет энергетическую, кислород — транспортную, 
азот — защитную, водород — технологическую, а фосфор и дру
гие микроэлементы — информационную функцию в его жизни, 
но это предположение еще требует тщательного анализа.

Белки — главный компонент протоплазмы клеток. Они 
способны, как уже отмечалось, связывать воду, но с водой не 
смешиваются. В природе существует огромное количество 
(миллиарды!) различных белков, но все они составлены всего 
лишь из 20 аминокислот. Эти аминокислоты следующие:

1. Аланин. 2. Аргинин. 3. Аспарагин. 4. Аспарагиновая кис
лота. 5. Валин. 6. Гистедин. 7. Глицин. 8. Глутамин. 9. Глу
таминовая кислота. 10. Изолейцин. 11. Лизин. 12. Лейцин. 
13. Метеонин. 14. Пролин. 15. Серин. 16. Тирозин. 17. Тре
онин. 18. Триптофан. 19. Фенилаланин. 20. Цистеин.

Т а б л и ц а  20.7

Элемент
Обезвоженный

(мертвый)
белок

Живой белок 
(коллоидный 

раствор в воде)

Углерод 50— 54,4 38 ± 6

Кислород 21,5— 23,5 27 ± 4

Азот 15— 17 16 ± 3

Водород 6,5— 7,3 13 ± 2

Сера, фосфор, йод, железо, 
кремний и др. элементы 0,3— 4,8 6 - ( 2  — 5)
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Самые важные аминокислоты выделены жирным шриф
том. Общими свойствами всех аминокислот являются:

• наличие карбоксильной группы — НООС с кислотными 
свойствами;

• наличие аминогруппы — NH2 со щелочными свойствами, 
которая чаще всего «крепится» ко второму, т. е. к сле
дующему за карбоксильным, атому углерода (а-положе- 
ние), но в редких случаях может находиться в соединении 
с третьим (P-положение), четвертым (у-положение) и т. д. 
атомом углерода (в белках такие аминокислоты, как пра
вило, не встречаются);

• наличие остатка Rt, который в простейшем случае пред
ставляет собой атом водорода, а в более сложном случае 
может быть циклической структурой, содержащей до 
20 атомов углерода.

Суммарная формула любой аминокислоты имеет, таким об
разом, следующий вид:

соон
I

н—с—nh2 
I
R

За счет взаимодействия между собой карбоксильной и ами
ногрупп выделяется молекула воды, а две аминокислоты объ
единяются в новую аминокислоту, образовав так называемую 
пептидную  связь:

R2(CH3)

Н с Н 2̂
И 1 ^ -------N Н 1 ГНООС У N—(H + HQ)— С Н NH?=HOOC V N /Уч

\  I /  II 2 \  I /  \  / 1 \
С I п С С Н N —Н
I I °  I II I
Rj(H) Н20 Щ О Н

Глицин Аланин Дипептид (белок)
Таким образом, белок — это биологический полимер, 

образованный из аминокислот с помощью пептидных связей и 
именуемый полипептидом. Причиной образования пептидных

303



Глава 20. Основы биологической термодинамики. Экоматермика

связей выступают кислотная и щелочная группы аминокис
лот. Полипептидные цепи содержат от 100 до 30 ООО звеньев 
(аминокислотных остатков), а их атомный вес может доходить 
до 5 ООО ООО. Эти полиаминокислоты, названные макро
молекулами, и есть белки. Если даже взять всего 100 раз
личных звеньев, составленных из 20 аминокислот, то и тогда 
получилось бы 20100 или Ю130 белков, т. е. величина, в трил
лион раз превышающая число атомов во всей Вселен
ной! Иначе говоря, возможностей и вариантов для технологии 
построения белковых живых существ практически бесконеч
ное множество. Остается найти действующие ограничения. По
ка что в виде гипотезы можно предположить, что этими огра
ничениями могут быть экоматермические ФКС.

2 0 .7 .6 . Факторы пространственной стабилизации бел
ков. Архитектура белков, а это могут быть цепи, спирали, 
клубки и самые разнообразные сочетания этих форм, обуслов
лены как водородными связями, так и электростатическим 
взаимодействием «торчащих наружу» аминокислотных остат
ков, конечно, при неизменном участии воды, обволакиваю
щей гидрофобную белковую молекулу. Разумеется, все опре
деляет энергетическое (а более точно — термодинамическое) 
состояние такой молекулы, но беда в том, что термодинамика 
еще не достигла того уровня, чтобы рассчитывать, а потом и 
создавать живые белки. Как и при скручивании двух жгутов 
резины, в белковых молекулах могут возникнуть вторичные, 
третичные и даже четвертичные структуры, которые укорачи
вают спиральную молекулу. Строительство и пространствен
ная форма белка определяются взаимодействием первичных 
белков, один из которых носит название фермента, а дру
гой — субстрата.

В 1926 г. было открыто важное свойство чистых белков — 
их способность кристаллизоваться. Известно, что кристаллы 
позволяют изучать их пространственную структуру (положение 
атомов в молекуле) с помощью рентгеноструктурного анализа 
дифракционной картины. Длина волны рентгеновского излуче
ния весьма мала — 0,7— 2А, поэтому разрешение получается 
довольно высоким. Таким образом, поместив смесь белков в 
центрифугу, отсортировав их с ее помощью по плотностям, для
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того чтобы затем превратить в кристаллическое состояние чис
тый препарат исследуемого белка, из которого, не нарушая кон
тактов белка с водой или другим растворителем, изготавливает
ся объект исследования. Для этого кристаллик белка запаива
ют в стеклянный капилляр. При этом во внутренние пустоты 
белка, заполненные растворителем, внедряют тяжелые ато
мы, например, ртути. Рентгеноструктурный анализ — метод до
вольно трудоемкий и дорогой. Эксперимент может продолжать
ся несколько суток. При этом белок должен сохранять свою це
лостность. По отношению к направлению рентгеновских лучей 
препарат поворачивается разными сторонами с помощью высо
коточного координатного устройства. Тяжелые атомы (ртути) 
и атомы, входящие в структуру белка, по-разному рассеивают 
рентгеновское излучение, приводя к созданию на экране за 
счет интерференции сложной дифракционной картины, кото
рая затем исследуется с помощью трехмерного гармоническо
го анализа Фурье. Поскольку разные участки белков по-своему 
взаимодействуют с тяжелыми атомами, и присоединение по
следних имеет неравномерный характер, путем кропотливых 
расчетов и разнообразных перепроверок удается локализовать 
местоположение в белке всех атомов, т. е. определить состав и 
структуру белка, для чего исследуется до 10 ООО рентгенов
ских дифракционных фотографий каждого белка.

Синтез белков — это не просто образование полипептидных 
связей между аминокислотами, о чем говорилось ранее. Глав
ная особенность этого процесса состоит в том, что синтез белка 
происходит не хаотически, а при четком соблюдении очеред
ности присоединения аминокислот.

Биосинтез белков происходит на клеточных органеллах — 
рибосомах с обязательным участием «матрицы», содержащей 
линейный генетический код (тест). В роли такой матрицы вы
ступает РНК, которая, в свою очередь, является как бы нега
тивной (обратной в отношении комплиментарных пар амино
кислотных остатков) копией ДНК. Таким образом, ДНК хра
нит генетическую информацию о живом организме, а РНК 
является как бы фотографическим негативом, на котором 
воспроизводится комплиментарное отображение этой инфор
мации, используемое, в частности, для обеспечения последо
вательности аминокислот при синтезе белков организма.
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2 0 .7 .7 . Миоглобин и ге 
моглобин. Миоглобин  — 
первый белок, пространствен
ная структура которого стала 
известна благодаря рентге
ноструктурному анализу до
вольно подробно (рис. 20.10).
Этот белок растворим в во
де. Его молекулярная мас
са равна 17 ООО, а молекула 
представляет собой единую 
полипептидную цепь, со
держащую 153 аминокис
лотных остатка и так на
зываемый гем, в центре 
которого находится атом 
железа, окрашивающий бе
лок в красный цвет благо
даря тому, что он спосо
бен присоединять к себе 
атом кислорода 0 2. Миогло
бин содержится в мышеч
ных клетках. Его особенно 
много в мышцах морских 
животных, благодаря чему, 
не имея жабер, они могут долго находиться под водой.

Гемоглобин — такой же транспортный белок, как 
и миоглобин. Он переносит молекулярный кислород от легких 
к тканям. По молекулярной массе он превосходит миоглобин 
в четыре раза. Его молекула состоит не из одной, а из четырех 
полипептидных цепей, причем (попарно) двух разных сортов 
(a -цепей и P-цепей, характеризующихся специфической архи
тектурой и структурой водородных связей). Кроме того, а-це- 
пи содержат 141 аминокислотный остаток, а Р-цепи — 
146 остатков. Гемоглобин содержится в очень высокой кон
центрации в эритроцитах, т. е. в красных кровяных клетках. 
В одном литре крови находится 0,16 кг гемоглобина. Главное 
отличие гемоглобина от миоглобина состоит в более слабом
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сродстве кислорода к гемам, иначе кислород не оставался бы 
в тканях, а возвращался бы вновь в легкие.

В целом следует отметить, что на сегодняшний день изуче
но большое количество миоглобинов и гемоглобинов, выде
ленных из разных млекопитающих, рыб, насекомых, червей. 
Оказалось, что их пространственная структура — даже у рас
тительного гемоглобина (леггемоглобина) корневых клубень
ков бобовых растений — примерно одинакова, а различия ка
саются лишь незначительных изменений остова полипептид- 
ной цепи и боковых групп.

На примере миоглобина и гемоглобина, а также ряда дру
гих белков было установлено, что молекулы этих белков пред
ставляют собой весьма сложные пространственные конструк
ции строго определенной конфигурации, которая стабильно 
воспроизводится в разных условиях. Что же касается мелких 
особенностей в положении отдельных атомов, то они не пре
вышают, как правило, долей ангстрема.

Исходя из общих термодинамических принципов, естествен
но предположить, что каждая конкретная форма белка являет
ся энергетически обоснованной. Однако конкретные расчеты 
энергетических состояний показали, что для каждого белка 
имеется большое количество локальных энергетических мини
мумов. Причем их так много, что хаотический перебор всех воз
можных форм для достижения глобального энергетического 
минимума потребовал бы времени значительно большего, чем 
это происходит при натурной самоорганизации белка (при свер
тывании полипептидной цепи в белок живой клетки). Поэтому 
было сделано предположение, что природный процесс самоор
ганизации проходит поэтапно: сначала формируются энергети
чески устойчивые блоки, затем эти блоки образуют, сами по се
бе не изменяясь, структуры более высокого порядка, реализуя 
при этом наиболее простые топологии укладки полипептидной 
цепи. Все это похоже на крупноблочное строительство домов.

Для обмена информацией о строении белков был организо
ван Международный банк белковых данных (Protein Da
ta Bank).

Ремонт распавшегося (денатурированного) белка также 
относится к технологическим процессам в жизни организмов. 
Долгое время процесс денатурации, т. е. нарушения харак
терной для каждого белка пространственной формы полипеп-

20* 307



Глава 20. Основы биологической термодинамики. Экоматермика

тидной цепи и потери биологической активности, под влияни
ем изменения температуры, кислотности (pH), ионной силы рас
твора и т. д. считался необратимым, но потом, начиная с опытов 
К. Анфинсена и особенно Дж. Мармура и П. Доти (1961) над 
ДНК, это мнение было опровергнуто. Чем сложней организм, 
тем труднее идет (даже при оптимально подобранных темпе
ратурных и временных условиях нагрева — охлаждения) ре- 
натурация белков. До сих пор не удалось ренатурировать 
ДНК высших организмов.

Открытие ренатурации ДНК означает, что получена прин
ципиальная возможность расплетения спиралей ДНК двух 
разнородных организмов, их перемешивания и затем созда
ния за счет ренатурации организма с совершенно новыми био
логическими свойствами.

2 0 .7 .8 . Работа биологических мембран. Биологическая 
мембрана не менее важный элемент жизни, чем белок. Она со
храняет целостность и контролируемую изолированность содер
жимого клетки от внешней среды. Целый ряд клеточных орга- 
нелл, таких, как ядро, митохондрии и т. д., также отделяются 
от цитоплазмы клетки с помощью мембран. Мембраны форми
руются из полярных липидов, содержащих полярную головку 
(как правило, фосфатная группа, соединенная с молекулой 
спирта эфирной связью), и одного, а чаще двух длинных гидро
фобных хвостов (см. рис. 20.8). Полярные липиды образуют 
двойной слой с хвостами, направленными навстречу друг другу 
(см. рис. 20.9), внутри, на поверхности и поперек которого (про
низывая мембрану насквозь) размещаются так называемые 
транспортные белки. Во внутренние мембраны митохондрии 
встроены белки окислительного фосфорилирования — пре
образования энергии окисления пищевых продуктов в химиче
скую энергию АТФ (аденозинтрифосфата).

Общая площадь всех биологических мембран в организме 
одного человека составляет примерно квадратный километр, 
а их общая масса равна примерно 1 кг. Толщина мембран со
ставляет 3— 10 нм, их электрическое сопротивление равно 
примерно 107 Ом • м2, а электрическая емкость 0,005 Ф /м2. 
Мембрана — это своего рода биологический конденсатор, про
кладка которого — плотно упакованные липиды — имеет ди
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электрическую постоянную г = 2. Таким образом, электроста
тическая энергия, приходящаяся на 1 м2 мембраны, может со
ставить величину

Е = 92?. = 0,5 • 0,005 • 0,01 = 0,00025 Д ж/м2, (20.81)

поскольку ф = 0,1 В, но может доходить и до 0,25 В. Градиент 
или напряженность электрического поля в мембране очень вы
сока и составляет 107 В/м. Таким образом, биологическая 
мембрана по своим электростатическим свойствам близка к по
лиэтилену, у которого напряженность пробоя равна 4 • 107 В /м  
(у мембран примерно 3 • 107 В/м), а е = 2,4. Самой высокой ди
электрической проницаемостью обладает ДНК (е = 1,3 • Ю5), 
что выше, чем у специально созданной высоковольтной кера
мики ВК-5 (е = 105). Не случайно митохондриальные ДНК при
нимают активное участие в энергетике клеток.

Большое значение в жизненных процессах имеет вязкость 
липидного слоя мембран. В норме она примерно такая же, 
как и вязкость подсолнечного масла г| = 30— 100 м П а-с, в то 
время как при патологии она сильно изменяется: уменьшает
ся при росте раковых опухолей и увеличивается при 
старении организма.

Комплексная проницаемость мембран (прохождение 
через нее ионов металлов, неорганических веществ, воды, 
ферментов и т. д.) продолжает изучаться неравновесной тер
модинамикой, однако наличие многих каналов переноса (по
ры, разные встроенные белки, белки-переносчики и т. д.) этот 
процесс сильно затрудняет.

20 .7 .9 . Перекодировка. Проблема искусственной переко
дировки генома связана с возможностью излечивания генных 
заболеваний, о которых говорилось ранее, а также с возмож
ностью воздействия на опухолевые клетки.

Поскольку информационный текст генома, состоящий из 
очень длинной цепочки триггеров-аминокислот, не содержит 
ни запятых, ни точек, ни каких-либо других знаков препина
ния (по крайней мере по современным представлениям), оста
ется единственный способ перекодировки — изменение нача
ла считывания текста.
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2 0 .7 .1 0 . Консерватизм и изменчивость пространствен
ной структуры. В современной живой природе, по оценкам спе
циалистов, существует около 1011 различных по составу и 
структуре стабильных белков, образовавшихся за 3,3 млрд лет 
развития земной жизни. В то же время изучение пространст
венной структуры белков, по сути дела, еще только начинает
ся — количество изученных белков не превышает, по-видимо
му, 500 наименований. Стабильность пространственной укладки 
огромных полипептидных цепей, а они исследуются в разных 
местах и разными методами, вызывает удивление. Даже близкие 
белки, например гемоглобин человека, лошади и дождевого 
червя, имеют свои характерные структуры, причем одни и те 
же в характерных для них функциональных состояниях, на
пример в состоянии оксигенации (насыщения кислородом).

В процессе функционирования белков изменяются их 
структуры, причем замечено, что эти изменения происходят 
главным образом на поверхности клубка в виде появляющих
ся петель и других элементов, размеры которых доходят до

О

7— 10 А , в то время как внутренние изменения в гидрофобных
О

ядрах клубков не превышают 0,2 А . Оказалось, что огромное 
значение в жизни и функционировании белков имеют неравно
весные и флуктуационные явления. Именно благодаря флукту
ациям (колебаниям) структуры миоглобина молекула кислоро
да «пробирается» к атому железа.

К сожалению, термодинамические методы исследования 
структуры белков применяются пока что только при их рент
геноструктурном анализе, когда их структура явно зависит от 
температуры.

2 0 .7 .1 1 . Работа мышц. Механическая работа ряда органов 
человека, как это было видно на примерах сердца и желудка, 
обеспечивается мышечной системой. В основе работы всех 
мышц организма, как гладких мышц кишечника и сосу
дов, так и всех остальных — так называемых поперечно-по- 
лосатых мышц, лежит один и тот же принцип растяжения 
и укорочения особых групп мышечных клеток-волокон диа
метром 20—80 мкм и длиной от 300 мкм до нескольких санти-
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20.7. Термодинамика производственных функций организма

Са++ Na+ , Са++ Са++ К+

Са++

Рис. 20.11

метров. Клетка-волокно (рис. 20.11), кроме обычного клеточ
ного набора органелл (ядра, митохондрий, рибосом, аппарата 
Гольджи и т. д.), имеет четко выраженный сократительный 
аппарат, состоящий из тысячи и более параллельных мио- 
фибрил (3) диаметром 1 — 2 мкм и длиной в сотни микрон, а 
также других специфических органелл: с аркоплазматиче
ского ретикулума и Т-системы. (системы поперечных тру
бочек (2), направленных от плазматической мембраны (1), ок
ружающей клетку, внутрь этой клетки и обеспечивающих до
ставку туда ионов кальция, возбуждающих сократительный 
механизм, подробно рассматриваемый в курсах биофизики). 
Сокращение миофибриллы вызывается действием четырех 
белков: актина, тропонина, трипомиозина и миозина. При 
этом толстые нити (толщина 12 нм и длина 1,5 мкм) образуют
ся из пучка молекул миозина (6), имеющих на обоих концах 
головки, которые равномерно распределены в пучке с интер
валом 14,5 нм в виде ершика для мытья бутылок. С помощью 
этих «ершиков», которые соприкасаются с расположенными 
параллельно нитям миозина молекулами актина (5), и проис
ходит сокращение мышцы. Элементарный сократительный 
аппарат называется саркомером. Он представляет собой два 
диска (4), к которым прикреплены мономеры актина с встро
енными (через каждые 40 нм) молекулами тропонина и закру
ченными в виде двойной спирали вокруг прочных нитей моно
мера трипомиозина. Толстые пучки миозиновых нитей и тон-
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кие спирали актина образуют гексагональную структуру, в 
которой каждый пучок миозиновых нитей располагается вну
три трубочки из шести тонких актиновых нитей и скользит в 
ней подобно сердечнику в соленоиде, но под действием не маг
нитных, а электростатических сил взаимодействия активиро
ванных ионами кальция молекул тропонина.

Энергия, которую использует мышечная клетка при одном 
сокращении, — это энергия гидролиза одной молекулы АТФ. 
Максимальная сила, развиваемая всей мышцей, может дости
гать одной тонны!

Термодинамического анализа мышечного цикла пока не 
предложено. Более того, в учебниках биофизики даже такой 
типично термодинамический параметр, как температура, от
несен к механической (?) характеристике. А  между тем мыш
цы — это не только генераторы силового воздействия и генера
торы работы, но и генераторы тепла, возникающего при сокра
щении, при холодной дрожи, при нетоническом термогенезе.

20.8. Термодинамические 
проблемы информатики организма

2 0 .8 .1 . Органы чувств, мозг, наследственность, инфор
матика по Шеннону. К информационной системе человека от
носятся органы чувств, нервные волокна, головной, спинной 
и костный мозг, половые органы — в сумме примерно 6% от 
массы тела. Наследственная информация «записывается» на 
ДНК и передается с помощью половых клеток. Загадкой се
годняшнего дня является конструкция мозга не только чело
века, но и мельчайших существ (насекомых, паукообразных).

Информационные характеристики пяти органов чувств че
ловека приведены в табл. 20.8.

Работа Клода Шеннона по теории связи (1948) выявила 
ценность второго начала термодинамики как теоретической 
базы теории информации. В дальнейшем оказалось, что его 
идеи применимы не только к количественному описанию ме
тодов передачи информации между двумя абонентами, но и 
для любых информационных процессов.
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Последнее утверждение было убедительно доказано Леоном 
Бриллюэном в 1953 г. В 1957 г. преподаватель Стенфордского 
университета Э. Джейнс показал в одной из своих статей, что 
методами К. Шеннона можно воспроизвести все результа
ты не только основ классической термодинамики, но и ре
зультаты Д. Гиббса по термодинамике статистической. Эта 
идея была обобщена американским профессором М.,Трайбу- 
сом в статье «Теория информации — основа термостатики и 
термодинамики» (Appl. J. Mech. 1961. V. 28, ser. Е, № 3), пе
реработанная впоследствии в монографию. Согласно гипотезе 
Г. Хакена (1988) «информация» К. Шеннона играет в нелиней
ных неравновесных системах ту же роль, что и энтропия Кла
узиуса в системах, находящихся в тепловом равновесии. Бо
лее того, Хакен предполагает, что «информация» является 
причиной протекания процессов.

Единица измерения информации бит происходит от анг
лийских слов binary digit — двоичное число. С помощью т бит 
(т двоичных чисел) можно выбрать единственное сообщение 
из 2т возможных. А  для опознания одного сообщения из N  
возможных потребуется Id N. Здесь Id — логарифм при основа
нии 2, связанный с десятичным логарифмом соотношением

Id N  =  3,32 lg N. (20.82)
Например, для выбора одного сообщения из iV = 100 не

обходима информация в количестве Id 100 = 3,32 lg 100 = 
= 3,32 • 2 = 6,64 = 7 бит, т. е. полученный результат округля
ется до ближайшего большего целого числа. Так, экран из 
100 ячеек, закрашиваемых в белый или черный цвет, может 
передать 100 бит информации или 2100 ~ Ю30 различных изо
бражений и только одно из них соответствует картине «Чер
ный квадрат» Казимира Малевича. Количество информации I t 
бит для события X t из N  событий Х х, ..., X N, вероятность на
ступления которыхр(Ху), ..., р{Хп) при р(Х) > 0 и I  piXt) = l,

i =  1

определяется соотношением

/ г = М ^ ,  (20.83)

в то время как самой информацией (Хакен) или энтропией 
(Р. Клаузиус, JI. Больцман, К. Шеннон) или даже калибром
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(Э. Джейнс) называется среднее количество информации 
Н  бит некоторого множества из N  событий X t (i = 1, 2, N), 
вероятность наступления которых р (Х ;) представляет собой 
математическое ожидание (взвешенное среднее) значе
ния количества информации отдельного события:

Н  = I  = 2 p (X t) Id — L_ . (20.84)
1 - 1  t - 1  P i X i )

Пропускная способность информационного канала была 
установлена Шенноном. Зная ширину полосы пропускания В, 
мощность сигнала Рс и мощность помех Ри, можно определить 
пропускную способность:

С = В  Id (Рс -  РП)/Р а. (20.85)
Так, для телефонного канала (В = 3100 Гц) и отношения 

сигнал-шум Рс/Р п — Ю5 получаем

Ст = 3100 Id 105 «  5 • 105 бит/с,
а для телевидения с таким же отношением сигнал—шум при 
В =  5 • 106 Гц будем иметь CTV = 8,3 • 107 бит/с. Информация 
может передаваться как в аналоговом коде, т. е. непрерывно, 
так и в дискретном (цифры, буквы). Каждая цифра и каж
дая буква большинства европейских алфавитов несут  
информацию, равную восьми битам (одному байту).

2 0 .8 .2 . Мозг и ЭВМ. Мозг человека нередко сравнивают с 
электронной вычислительной машиной (табл. 20.9). Существу
ет предположение, что у некоторых уникальных людей, напри
мер у тех, кто умеет быстро и безошибочно совершать сложные 
математические операции, операция в мозгу обрабатывается в 
цифровых кодах, а не в аналоговых. Заметим, что понятие «ин
форматика» включает все действия нашего сознания (прием, 
обработку, накопление, создание и выдачу информации). Осо
бым, до конца не решенным вопросом, является определение 
помех РП. Это могут быть и обычные сбои в информационных 
процессах, и тепловые шумы в мозговых структурах, а также 
такие виды информации, как религия, сказки, мифы, сюрре
ализм, поп-музыка и авангардизм в искусстве, «безумные» те
ории в науке, обманная реклама в торговле, сон, видения и др.
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Человеческий мозг (рис. 20.12) считают главным фактором 
превосходства человека над другими представителями биологи
ческого мира. Функциональные способности мозга зависят от 
количества размещенных в нем нейронов («думающих» кле
ток). В последние дни внутриутробного развития число нейро
нов в мозгу человека увеличивается со скоростью 250 тыс./мин. 
После нормальных родов генерация нейронов практиче
ски прекращается, а их общее количество составляет примерно 
100 млрд. Как утверждает бразильская исследовательница чело
веческого мозга Сусана Эркулану Озел, среднее количество ней
ронов у мужчин составляет 2,3 • Ю10, а у женщин — 1,8 • Ю10. 
Установлено, что преждевременные роды (масса жизнеспособ-
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ного плода может составлять всего 0,5 кг вместо нормы 
2—4 кг) происходят при существенно меньшем числе нейро
нов. В таком мозгу нейроны могут генерироваться и после ро
дов, поэтому современная наука пытается найти эксперимен
тально эти самые «новые нейроны». И наоборот, поздние 
роды (без особой патологии) могут дать увеличение числа ней
ронов. В первом случае жизнеспособность организма пониже
на, и он требует повышенного ухода. Во втором, наоборот, 
жизнеспособность может быть повышена и ребенок начинает 
себя «помнить» с 1— 1,5 лет, вместо нормы 2—2,5 года. Счи
тается, что вся структура мозга развилась из системы обоня
ния, которая превалирует у всех стоящих на более низкой сту
пени развития организмов — особенно у насекомых. Работа 
мозга исследуется давно, но пока без применения термодина
мических методов. Известно, что возбуждающий сигнал, 
полученный нейроном, генерирует в нем потенциал дейст
вия — кратковременную самоограничивающуюся инверсию 
разности зарядов внутренней и внешней поверхности цилинд
рической клеточной мембраны аксона. Это и есть нервный 
импульс, распространяющийся вдоль аксона и через его раз
ветвления особыми контактными структурами — синапсами, 
передающийся другим нейронам. Передача сигналов происхо
дит от терминальных утолщений аксонных окончаний, вы
брасывающих химические молекулы нейромедиаторов, ко
торые диффундируют через синаптическую щель и попадают 
на рецепторы клеток-мишеней. В результате мембраны 
нейронов-мишеней становятся локально проницаемыми для 
ионов натрия и в них при достаточной концентрации 
этих ионов также вырабатываются потенциалы действия. 
При этом внутренняя поверхность цилиндрической мембраны 
аксона, заряженная отрицательно в состоянии покоя, приобре
тает на короткое время положительный заряд, который переме
щается к окончаниям аксона. Из клетки в это время выходят 
ионы калия, восстанавливая исходное распределение зарядов.

В табл. 20.9 приведены характеристики мозга среднеста
тистического человека и наиболее распространенных ЭВМ.

Общеизвестный генетический факт, что нейроны не могут 
размножаться и восстанавливаться (в самые последние годы 
это воззрение подвергается сомнению), приводит к тому, что
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Т а б л и ц а  20.9

Характеристика ЭВМ Мозг человека

Тип элементов Транзисторы Нейроны

Количество элементов До 107 До 1012

Размеры элементов 10~7 см2 10-8— 10-5 см3

Потребляемая 
одним элементом 
электрическая мощность

10“7 Вт Ю“10 Вт

Тип памяти Электростатика Химические 
изменения 
в синапсах

Емкость памяти До 1011 бит До 1013 бит

Время срабатывания 10“8 с 10-2— Ю с

Быстродействие До 1010 бит/с Неосознанно
(скорость до 109 бит/с
переработки Осознанно
информации) до 102 бит/с

человеческий организм приобретает стабильный набор навы
ков, знаний, управляющих потоком информации. Размеры 
нейронов у различных животных различны. Грубо говоря, 
они пропорциональны размерам тела. Вот почему человек, 
мозг которого равен по массе всего 1,5— 2 кг, «умнее» слона 
(масса мозга 5 кг) и даже кита с его «огромным» мозгом в 
10 кг! Здесь важно другое: мозг человека — это 1/40 от массы 
его тела, мозг слона 1/500, а мозг кита — 1/40 000 его часть! 
Известно, что женский мозг примерно на 0,15 кг легче мужско
го, но относительно массы тела эквивалентность сохраняется.

Интересное свойство всех нейронов (а их несколько типов в 
зависимости от местоположения в мозгу и выполняемых функ
ций) — неподверженность их раковым заболеваниям. Про
странство между нейронами заполняют глиальные клетки, вы
полняющие различные вспомогательные функции, в том числе 
и защитные. Эти клетки размножаются и умирают на протя
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жении всей жизни человека. Число глиальных клеток при
мерно на порядок больше, чем нейронов. Процесс самооргани
зации мозга человека пока в достаточной степени не изучен, 
но имеется огромное количество экспериментальных фактов 
(анализ препаратов на различных стадиях жизненного цикла, 
энцефалограммы, компьютерные томограммы и т. д.), пред
ставляющих интерес для термодинамического анализа и срав
нения с другими процессами самоорганизации в условиях, 
очень далеких от равновесия. Существуют и математико-термо
динамические теории, вроде теории стохастической па
утины, а также интересные математические эксперименты по 
самоорганизации структур.

При эмбриональном развитии из скопления клеток форми
руется нервная трубка, из которой потом образуются слои и 
группы клеток, развивающиеся в структуры зрелого мозга. 
При этом у каждого будущего нейрона формируется один 
длинный отросток — аксон, длина которого может достигать 
десятков сантиметров, и множество коротких дендритов. Как 
правило, аксон передает информацию, а дендрит принимает. 
Почему растут аксон и дендриты, как они находят конечные 
точки своего роста, пока не очень ясно. Скорее всего, они, сле
дуя генетической детерминации, пользуются неким хими
ческим следом. Достигнув места назначения, кончик аксона 
разветвляется, причем каждая веточка завершается терми- 
налъю в форме луковицы. Терминали образуют синаптиче
ские контакты с дендритами или другими местами клетки- 
мишени для передачи сигналов. Иногда аксон замыкается и на 
свой собственный нейрон. Благодаря конечным разветвлениям 
каждый аксон может одновременно передавать сигналы несколь
ким клеткам, принимающим сигналы и от других аксонов. Эти 
сигналы передаются нейромедиаторами — ионами калия, 
которые диффундируют через синаптический контакт и кон
центрация которых в клетке либо приводит к формированию 
потенциала действия, либо к торможению нейронов.

В основе обучения так же, как и при развитии мозга, ле
жит образование, или увеличение эффективности одних 
синоптических связей, и ослабление, или устранение, 
других, в результате чего мозг приобретает сложную са
моорганизующуюся и самообучающуюся индивидуальную  
для каждого организма структуру, в которой, как и в дру
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гих биологических структурах (сердце, желудочно-кишечный 
тракт, мочевой пузырь и др.), могут распространяться авто
волны, охватывающие нервные (или нервно-мышечные) облас
ти органа. При покое нейрона мозга разность потенциалов на 
мембране аксона составляет 0,08 В, а при возбуждении — око
ло 0,04 В. Нервный импульс распространяется благодаря тому, 
что в каждой клетке возбудимой трубчатой мембраны воз
никает неравновесная концентрация ионов калия и натрия. 
В настоящее время изучены четыре типа простых автоволн: 
концентрические (пейсмекеры), спиральные (реверберато
ры), ячеистые (бенаровские) и пространственные вихри.

В процессе старения человек теряет нейроны со скоростью 
85 000 нейронов в день, так что между 20 и 90 годами теряется 
примерно 10% нейронов. Особенно страшна потеря нейронов в 
небольших специализированных участках мозга, отвечающих 
за жизненно важные функции организма. Космонавты, долгое 
время находящиеся на орбите, могут потерять 10% нейронов 
мгновенно, если через их мозг пролетит крупная высокоэнер
гетическая частица. При этом они наблюдают вспышку света с 
яркими цветовыми тонами. Мелкие космические частицы то
же разрушают мозг, но космонавты это явление воспринима
ют, как небольшие светлые искорки перед глазами. У других 
людей разрушение нейронов также воспринимается в виде 
«искр перед глазами», но происходит это, как правило, в пре
клонном возрасте.

2 0 .8 .3 . Информационное бессмертие. Достигнутые в по
следние годы успехи в клонировании сложных биологиче
ских организмов позволяют считать решенной задачу их ин
формационного бессмертия. Вся структура и все парамет
ры организма, определяемые ДНК (в переводе на привычное 
нам книжное описание только одна молекула ДНК человека 
по информативности соответствует примерно 50 томам Боль
шой советской энциклопедии), полностью передаются орга- 
низму-клону. Естественно, что рост этого нового организма, 
зависящий от факторов внешней среды (перенесенные болез
ни, например), и его образование, а также приобретение навы
ков в новых условиях (метро или авиация, моды на одежду и 
прически и т. д.) внесут свои коррективы...
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Церковь и правительства ряда государств мира запретили 
опыты по клонированию человека, но процесс научного поис
ка остановить невозможно и клонирование «запасного» чело
века «на детали» для сохранения жизни некоторых особо цен
ных людей (из-за отсутствия биологического отторжения 
органов) будет неизбежным.

2 0 .8 .4 . Движение рук. До сих пор идут споры о так назы
ваемом феномене левшей, например о тульском Левше, подко
вавшем «аглицкую» блоху. Как бы в ответ англичане выпус
тили целый сборник знаменитых левшей, начинающийся с 
римского императора Тиберия и заканчивающийся Чарли 
Чаплиным. Левшами были Жанна д’Арк, Леонардо да Винчи, 
Микеланджело, Александр Македонский, Юлий Цезарь, быв
ший президент США Билл Клинтон и др. Феномен связывают 
с особенностями головного мозга, который у человека, в отли
чие от многих животных, имеет разные функции для левого и 
правого полушарий, но тонкости феномена левшей пока не 
изучены. У людей наблюдается только 10% левшей, в то вре
мя как, например, у мышей их 50 на 50% .

Экспериментальные исследования коэффициента ин
теллекта (КИ) у учащихся школ и студентов отличий у 
правшей и левшей не выявили. И тем не менее ряд специалис
тов (итальянский криминалист и психиатр Чезаре Амброзо в 
1812 г., немецкий военный врач Е. Шриер в 1911 г., англий
ский исследователь В. Гордон в 1920 г.) писали, что феномен 
левши является нежелательным с социальной точки зрения 
отклонением от нормы.

Регуляторные функции мозга человека обеспечивают со
гласованное движение рук, имеющих огромное количество 
степеней свободы. В соответствии с ФКС и экоматермикой на 
это тратится около 13% объема мозга, в то время как на обес
печение информационных потоков затрачивается только 6% 
(работа органов чувств и мимика лица). К старости количест
во нейронов уменьшается, поэтому и чувства притупляются, и 
мимика лица исчезает, и с другими регуляторными функция
ми не все обстоит благополучно (в первую очередь — с регули
рованием энергетических, транспортных и защитных, вклю
чая иммунные, функций организма).
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2 0 .8 .5 . Распознавание образов. По количеству ячеек па
мяти и быстродействию современные ЭВМ превзошли челове
ческий мозг. Искусственные «глаза», «уши» и другие органы 
чувств также намного превзошли человеческие возможности 
по диапазону принимаемых параметров, точности, быстродей
ствию и т. д., но сравняться с человеческими глазами по точ
ности и оперативности распознавания зрительных образов ма
шина пока не в состоянии. Человеческий мозг все еще хранит 
многие тайны своей работы, хотя его структура довольно хо
рошо изучена.

2 0 .8 .6 . Квантовая теория информации. Существует пред
положение, что человеческий мозг обрабатывает информацию 
не только с помощью электронов в трубчатых мембранах и 
обычных колебаний этих мембран, но и с помощью фононных 
взаимодействий (фононы — квантовые колебательные псев- 
дочастицы), на много порядков увеличивая возможности моз
га. Для квантовых процессов также возможна стохасти- 
зация, т. е. увеличение энтропии ТС. Утверждается, что 
фононная подсистема обычно находится вблизи термодинами
ческого равновесия, а электронная может быть вдали от него.

Рассмотрим теперь спектр, составленный из информацион
ных (мозговых) циклов. Как известно, нормальный человече-

пу двигательных циклов, но сделано это пока не было из-за 
слабой изученности динамики мозговых импульсов.

2 0 .8 .7 . Информация о распределении параметров час
тиц, составляющих ТРТ. ТРТ, изучаемое термодинамикой, 
как уже говорилось, состоит из многих «частиц», параметры 
которых могут иметь различия, например по размерам, по

А

0,01 ОД 1

Рис. 20 .13

3 5

ский мозг имеет пять ритмов:
а, р, у, 5, 0 с различными пери
одами. Соответствующий типич
ный спектр, записываемый с по
мощью электроэнцефалограм
мы (ЭЭГ), приведен на рис. 20.13. 
Для каждого ритма (цикла 1—5) 
может быть разработана термо
динамическая диаграмма по ти-
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скорости движения, по способам влияния 
одной частицы на другую и т. д. Феноме
нологическая термодинамика рассматри
вает замеренные, т. е. осредненные, па-

N(h)

раметры. Математической процедурой - 0 
осреднения занимается статистическая

Рис. 20 .1 4

h а

термодинамика, для которой, естествен
но, необходимо, чтобы была известна
или хотя бы постулирована зависимость количества частиц 
каждого «сорта» от характерного для них параметра. Такие 
зависимости носят название функций или законов распреде
ления. Закон Гаусса, или закон нормального распределе
ния случайных величин, например роста h у количества муж
чин N(h), задается распределением

где h — математическое ожидание (средний рост мужчин), а 
ст2 — дисперсия измеряемой величины h. График зависимости 
(20.86) приведен на рис. 20.14. Нормальный закон распреде
ления применяется при статистическом анализе не только 
роста, но и других антропометрических характеристик 
людей, а также подобных характеристик других биологиче
ских организмов.

Закон Максвелла задает распределение частиц по ско
ростям в идеальном газе:

где п — число частиц ТРТ; т — их масса; к — постоянная 
Больцмана; Т  — температура; w — скорость.

Интересно, что этому закону следуют месячные доходы лю
дей (рис. 20.15), которые зависят от знаний, умений, особен
ностей характера и т. д. ( i  — доходы россиян, а 2  — доходы 
жителей Г,TIT А в 1993 г.). Но знания и умения людей распреде
лены по нормальному закону, в то время как зависимость 
качества (эффективности) результата их деятельности от за
трат труда (стоимости) — функция существенно нелинейная

(h -  h)2
N{h) =  е 2°2

а*/2п
(20.86)

(20.87)
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10 20 30 Д, долл/мес

Рис. 20.15

(рис. 20.16). По-видимому, задавая экоматермические поня
тия «массы», «температуры» и «скорости» частиц, составляю
щих то или иное социальное общество, и используя статисти
чески определенную функцию (20.87), можно найти и соци
альный эквивалент постоянной Больцмана.

Закон или ряд Фибоначчи состоит из чисел, в которых 
сумма двух предыдущих равна последующему числу:

0, 1, 1, 2, 3, 5, 8, 13, 21, 34, 55, 89... и т. д. (20.88) 
Замечательным свойством ряда Фибоначчи является то, что 

по мере увеличения чисел ряда отношение двух соседних чисел 
асимптотически приближается к точной пропорции золотого 
сечения (1 : 1,618, либо в процентах 38 : 62) — основе красоты 
и гармонии как в природных (рис. 20.17), так и в антропоген
ных проявлениях (рис. 20.18). Правила золотого сечения были 
известны еще в Вавилоне и Древнем Египте. Пропорции пирами
ды Хеопса, предметов из гробницы Тутанхамона, других произ
ведений древнего искусства красноречиво об этом свидетельству
ют. В научный обиход понятие золотого сечения ввел, по-види
мому, Пифагор (VI в. до н. э.), а широкую популярность оно 
получило после выхода в 1202 г. труда «Книга об абаке» (счет

ной доске) итальянского монаха 
Леонардо из Пизы, известного как 
сын (фи) пастуха (боначчи) или 
Фибоначчи. В 1509 г. вышел труд 
другого итальянца Луки Паччоли 
«Божественная пропорция» с ил
люстрациями, выполненными, по 

Рис. 2 0 .1 6  предположению, самим Леонардо
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Кровяное Ящерица

да Винчи. Кстати, термин золотое сечение также принадле
жит Леонардо да Винчи. Что же касается ряда Фибоначчи, то 
он был получен итальянским математиком в 1202 г. примени
тельно к задаче о количестве пар кроликов, которые в течение 
одного года должны родиться от одной родительской пары. 
У него получилось, что в каждом последующем месяце после 
второго число пар кроликов в точности следует цифровому ря
ду, носящему теперь его имя.
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2 0 .8 .8 . Информация о структурном подобии организ
мов. Можно предположить, что ДНК является самым эле
ментарным живым организмом. Функциональные участ
ки нуклеотидной последовательности ДНК (рис. 20.19) на
зываются генами. Вся совокупность генов образует геном.

Рис. 20.19
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Именно геном содержит в себе и передает по наследству из по
коления в поколение всю информацию об организме и опреде
ляет все его потенциальные свойства. Существует гипотеза, 
что в течение многих миллионов лет биологической эволюции 
происходило слияние мелких и простых генов в более слож
ные, а следовательно, и белки, кодировавшиеся этими генами, 
стали тоже усложняться. Полипептидные цепи стали удли
няться, обеспечивая с помощью естественного отбора все более 
уникальные свойства живых организмов — в том числе и появ
ление разумных организмов — людей, способных на абстракт
ное мышление, которое отсутствует у представителей живот
ного мира. А  может ли и дальше совершенствоваться человек? 
Существующая теория не ограничивает этот процесс, но видит 
трудности, заключающиеся в том, что открыты специальные 
коды (это в основном триплеты нуклеотидов, поставлен
ные в соответствие каждому аминокислотному остатку, 
причем одна и та же аминокислота может кодироваться не
сколькими триплетами), которые ответственны как за начало 
считывания информации, так и за конец считывания. Очевид
но, что новые организмы будут создаваться в будущем за счет 
искусственного регулирования конца считывания.

Поскольку в ДНК задействовано всего 4 аминокислоты, сле
довательно, общее количество возможных триплетов: 43 = 64. 
Каждый триплет нуклеотидов по логике самоорганизации дол
жен ставиться в соответствие каждому аминокислотному остат
ку, участвующему в синтезе белка. Таких остатков всего 20. 
Следовательно, неудивительно, что одна и та же аминокисло
та может кодироваться несколькими (до 4-х) триплетами. Бы
ло также выяснено, что генетический код существенным обра
зом зависит от того, с какого нуклеотида начинается считыва
ние. Сдвиг этого «текста» всего на один или два нуклеотида 
полностью меняет все «сообщение». Зато сдвиг на три нукле
отида генетический код не меняет, правда, за вычетом три
плета, кодирующего первую аминокислоту.

Незадолго до смены XX столетия в США была осуществлена 
расшифровка генетического кода Д Н К  человека. Согласно 
данным Колинза, оказалось, что она содержит всего 32 гена 
вместо ранее предполагавшихся 100. К настоящему времени
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расшифровано также примерно 200 генных болезней из их об
щего предположительного числа 20 ООО. Было выяснено, что 
информацию несут около 5% атомов, составляющих 
Д Н К , что может свидетельствовать о соответствии 
распределения ресурсов нашей главной молекулы фрак- 
тально-кластерным соотношениям совершенных орга
низмов, изучаемых экоматермикой.

Иначе говоря, ДНК может действительно рассматриваться 
как информационный организм, имеющий все атрибуты лю
бого совершенного организма: энергетический, транспортный, 
защитный, производственный и, конечно, информационный.

Интересной особенностью ДНК человека является идентич
ность ряда его генов с генами других более простых организ
мов. Пять генов оказались общими с дождевыми червями, 
много общих генов с бактериями, с самыми разнообразными 
животными.

Иерархия живых организмов начинается с ДНК и заканчива
ется самыми крупными животными — китами. В современном 
земном мире насчитывается около 1,3 млн видов различных жи
вотных, имеющих от 100 до 200 видов специализированных 
клеток. Фаги и бактерии, а также растительный мир приближа
ют количество существующих на Земле организмов к величине 
порядка трети миллиарда! Работа по их классификации ведется 
давно, но еще не завершена. Тем более работа по их фракталь- 
но-кластерному анализу с позиций экоматермики еще только 
начинается. И тем не менее уже выявлен закон ФКС-подобия ор
ганизмов, со всей очевидностью вытекающий из приведенной 
табл. 20.10, где помещены фрактально-кластерные соотноше
ния масс для биологических организмов (самцов).

В качестве основы для структурирования организмов были 
использованы самые разные параметры, а также существую
щие сложные принципы классификации, восходящие к
Ч. Дарвину и К. Линнею. Работа над экоматермикой продол
жалась начиная с 1965 г. более тридцати лет, пока не были 
найдены пять глобальных потребностей жизнедеятель
ности, свойственных подавляющему большинству организ
мов: энергетическая, транспортная, защитная (безопасность), 
производственная и информационная. Подсчет на основе мно
гочисленных статистических данных суммарной массы органов
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Т а б л и ц а  20.10

№ Вид биологическо Масса, ФКС
п/п го организма и его 

название кг э Т 3 П и

1 Хламидомонада
(Chlamydomonas)

3 - 1 0 11 40 ± 10 10 + 8 30 + 6 10 + 5 10 ±  5

2 Гидра
(Hydra vulgaris)

10~5 40 ± 10 30 + 8 10 ± 6 10 + 5 10 + 5

3 Менгрельский
скорпион
(Scorpiones
mingrelicus)

5 • 10-4 33 ± 6 33 ±  5 17 + 4 9 ± 3 6 ±  2

4 Дождевой червь 
(Oligochaeta)

Ю-з 19 ± 8 50 + 
± 10

16 ± 4 10 ± 3 5 + 2

5 Плоская 
настоящая 
стрекоза 
(Anisoptera 
libellula depressa)

Ю-з 40 + 8 23 + 5 17 ±  4 10 ± 3 10 + 2

6 Мышь-малютка 
(Micromys minitus)

5-10  3 40 ± 6 27 ±  5 16 ± 4 10 ±  3 7 ±  2

7 Озерная лягушка 
(Rona ridibunda)

0,05 40 ± 5 30 ± 4 16 + 3 8 + 2 6 ±  1

8 Среднеазиатская 
черепаха (Testudo 
horsfieldi)

ОД 38 ± 6 20 + 5 30 ± 4 7 ±  3 5 ± 1

9 Обыкновенная 
кукушка (Cucules 
canorus)

ОД 40 + 6 27 ±  5 16 + 4 10 ± 3 7 ± 2

10 Буревестник
(Procellariida)

0,8 40 ± 6 28 ± 5 16 ± 4 10 + 3 6 ± 2

11 Серебристая чайка 
(Larus argentatus)

1,0 39 ± 6 28 ± 5 16 ± 4 10 ± 3 7 ± 2
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Продолжение табл. 20.10

№
п/п

Вид биологическо
го организма и его 

название
Масса,

кг
ФКС

э Т 3 П И

12 Серый индийский 
мангуст мунго 
(Heroestes 
edwardsi)

3,0 40 ± 6 27 ±  5 17 ± 4 10 ± 3 6 + 2

13 Белый аист 
(Ciconia ciconia)

4,0 40 ± 6 27 ± 5 16 ± 4 11 ±  3 6 + 2

14 Заяц-беляк 
(Lepus timidus)

5,0 40 + 6 28 ± 5 16 ± 4 11 ± 3 5 ± 2

15 Серый журавль 
(Grus grus)

6,0 40 ± 6 27 + 5 16 + 4 10 ± 3 7 ± 2

16 Камчатский 
краб (Patalithodes 
camtschatica)

7,0 20 + 6 50 + 5 16 ± 4 8 + 3 6 + 2

17 Розовый пеликан
(Pelecanida
onocrotalus)

10 40 ± 6 28 ± 5 16 ± 4 11 ± 3 5 ± 2

18 Рыжая лисица 
(Vulpes vulpes)

10 40 ± 6 27 ± 5 16 ± 4 11 ±  3 6 ±  2

19 Бобр (Castor fiber) 30 40 ± 6 26 ± 5 17 ± 4 12 ± 3 5 ±  2

20 Гепард (Acinonyx 
jubatus)

50 40 + 6 30 ±5 6 ± 4 8 ± 3 6 ± 2

21 Серый, или 
обыкновенный, 
волк (Canis lipus)

50 40 ± 6 27 ±5 16 ± 3 11 ± 3 6 ± 2

22 Обыкновенный
шимпанзе
(Pan troglodytes)

60 39 ± 6 28 ±5 16 ± 3 11 ± 2 6 ± 2

330



20.8. Термодинамические проблемы информатики организма

Продолжение табл. 20.10

№ Вид биологическо Масса, ФКС
п/п го организма и его 

название кг э Т 3 П И

23 Африканский
трубозуб
(Orycturopus afer)

70 40 + 6 28 ± 5 17 ±  3 11 ±  2 5 ±  2

24 Человек 
разумный 
(Homo sapiens)

75 38 ± 6 27 + 5 16 ±  4 13 ±  2 6 + 1

25 Бурый медведь 
(Ursus arctos)

100 40 + 6 27 ± 5 17 + 4 10 + 3 6 ± 2

26 Пятнистый олень 
(Cervina nippon)

120 40 ± 6 28 ± 5 17 ±  4 9 ±  3 6 ±  2

27 Кабан (Sus scrofa) 150 40 ± 6 28 ±  5 16 ± 4 10 ± 3 6 ±  2

28 Орангутанг 
обыкновенный 
(Pongo pygmacus)

200 39 + 6 29 ± 5 16 ± 3 10 + 3 6 + 2

29 Горилла (Gorilla 
gorilla)

250 39 ± 6 28 ± 5 16 ± 3 11 ±  2 6 + 1

30 Бурчеллова, или 
саванная,зебра 
(Equida burchelli)

300 40 ± 7 28 ± 6 17 ± 4 9 ± 3 6 ± 2

31 Дельфин афалина 
(Tursiops)

400 42 + 7 28 ± 6 16 ± 4 8 ±  3 6 + 2

32 Домашняя лошадь 
(Eqvus caballus)

400 40 + 7 28 + 6 17 ± 4 9 + 3 6 + 2

33 Тигровая акула 
(Galeoserdo cuvieri)

500 40 ± 6 30 ± 5 16 ± 4 8 + 3 6 ± 2

34 Двугорбый
верблюд
(Camelus
bastrianus)

600 40 ± 6 27 ± 5 18 + 4 9 + 3 6 ±  2
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Окончание табл. 20.10

№ Вид биологическо Масса, ФКС

п/п го организма и его 
название кг Э Т 3 П И

35 Жираф (Giraffa 
cameleopardalis)

750 40 ± 6 29 ± 5 16 ± 4 10 ± 3 5 ±  2

36 Гиппопотам
(Hippopotamus
amphibius)

3000 40 ± 6 28 ± 5 16 ± 4 10 + 3 6 ± 2

37 Африканский слон
(Loxodonta
africana)

5000 40 + 6 28 ± 5 16 ± 4 10 ± 3 6 ± 2

38 Гренландский кит
(Balaena
mysticetus)

150 000 42 ± 5 28 ± 4 16 + 3 8 ± 2 6 + 1

39 Синий кит
(Balaenoptera
musculus)

200 000 42 ± 5 28 + 4 16 + 3 8 + 2 6 + 1

того или иного организма, т. е. кластеров, удовлетворяющих 
отмеченным выше пяти потребностям, дал феноменальный 
результат — практически идеальное подобие по относитель
ной массе всех пяти фракций организмов. Именно эта струк
турная основа (мы назвали ее фрактально-кластерными соотно
шениями или ФКС) оказалась очень близкой к ряду Фибонач
чи. Все другие принципы структурирования, существующие до 
возникновения экоматермики, во-первых, носят частный ха
рактер (не могут быть обобщены на любые классы представи
телей животного мира), а во-вторых, не удовлетворяют ника
ким известным универсальным законам распределения.

2 0 .8 .9 . Фрактально-кластерные соотношения. Информа
ционное значение ФКС трудно переоценить. Во-первых, ФКС 
оказались универсальными как для биологических, так и для 
социальных организмов. Во-вторых, ФКС имеют место и в ма
шинах, т. е. в организмах, созданных человеком, а также
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в человеко-машинных организмах (самолеты, корабли и т. д.). 
В-третьих, численные значения ФКС справедливы не только 
для массы, но и для других экстенсивных термодинами
ческих параметров (площади, объема и т. д.). В-четвертых, 
благодаря ФКС, стало возможным отнести к экстенсивным  
параметрам термодинамики социальных организмов 
и такие величины, как стоимость, цена и время, объединив их 
в одно емкое определение — ресурсы организма. Таким обра
зом, экономика и бюджетные процессы, процессы социального 
устройства и сложные производственные процессы (в современ
ном мире известно всего лишь пятьдесят макротехнологий) 
получили возможность количественного описания сред
ствами термодинамики с определением их эффектив
ности. Слово «фрактальный» означает «подобный» в тех слу
чаях, когда часть или фракция организма по какому-либо па
раметру подобна организму в целом. Тем самым открывается 
возможность, используя аддитивность ФКС, распростра
нить их на анализ все более и более мелких фракций организ
ма. Принимая среднестатистического человека за вершину 
дарвиновской эволюции, т. е. считая его самым совершенным 
организмом, можно его ФКС принимать за эталонные и срав
нивать с этим эталоном ФКС всех остальных организмов, оп
ределяя степень их совершенства.

По мере изучения ФКС различных организмов в их струк
туру с помощью идеальных ФКС могут быть внесены опреде
ленные коррективы. Например, для человека применяются 
различные протезы и корректоры. Нарушение фракталь- 
ности в организме человека, например охлаждение конечнос
тей, большая разница кровяного давления в левой и правой 
руке и т. п., свидетельствуют о болезни организма или, в тер
минах экоматермики, — о снижении коэффициента эффек
тивности его жизни (КЭЖ).

Теперь о кластерах. В переводе с английского слово «клас
тер» означает гроздь. Под кластеризацией организма следует 
понимать объединение всех его частей, элементов и органов, 
выполняющих какую-либо одну экоматермическую функ
цию, например энергетическую. В качестве примера энергети
ческий кластер человека приведен в разделе 20.4.3. В ряде слу
чаев некоторые элементы организма, например панцирь чере-
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пахи или лапы паука, следует рассматривать комплексно, 
поскольку они выполняют сразу несколько функций. Если при 
этом возникают трудности с определением удельного веса этих 
функций, можно в первом приближении разделить их согласно 
идеальным ФКС для человека. Так, например, масса панциря 
черепахи, выполняющего роль теплового аккумулятора (энер
гетика), колеса (транспортного средства для быстрого достиже
ния воды при скатывании с возвышенности — особенно в слу
чае опасности) и роль брони (безопасность) в идеальном случае 
делится в пропорции 38 : 27 : 16.

Для большинства организмов очень трудно провести класте
ризацию, например определить массу органов движения у ряда 
бактерий, хотя исследования фототаксиса (направленное дви
жение под влиянием света) показывают, что у всех без исклю
чения организмов такие органы есть. И наоборот, можно отме
тить, что отсутствие хотя бы одного из пяти главных 
кластеров означает, что ту или иную антропогенную 
систему организмом называть нельзя. Энтропия, как 
известно, — это логарифм числа допустимых состоя
ний термодинамической системы. На рис. 20.20 приведе
ны различные логарифмические кривые, показывающие, что 
фрактально-кластерным соотношениям экоматермики 1 луч
ше всего удовлетворяют логарифмы с основанием 5,55(5), 
кривая 2  и логарифмы ряда Фибоначчи 3, лежащие между на
туральными 4 и десятичными 5  логарифмами.
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Рис. 20.20
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2 0 .8 .1 0 . Энтропия и информация. Второй закон термоди
намики в обобщенном виде — это выражение для энтропии, 
которую следует понимать как меру количества информации 
об организме:

I  = S = k logA W . (20.89)

В адиабатном процессе информация I  (не путать с энталь
пией!) или, что то же самое, энтропия S не изменяется при 
любых А. При этом

/г = 1п А . (20.90)
Например, при А  = 2 величина k определяет 1 бит информа
ции. Для живых организмов, как видно из рис. 20.20 и 
табл. 20.10, А  = 5,55(5). В частном случае идеального газа ко
эффициент k равен постоянной Больцмана к, a W  — функ
ция, описывающая число состояний системы со многими эле
ментами. Энтропия или информация в этом случае принимает 
форму, предложенную Д. Гиббсом в его «Основных принци
пах статистической механики»:

S = « ;ln W . (20.91)
Кроме уже известных факторов, приводящих к возраста

нию энтропии термодинамической системы, — добавления 
частиц, подвода энергии, увеличения объема, распада (диссо
циации) молекул — следует отметить и свертывание линей
ных макромолекул в клубки, поскольку формы этих клубков 
также увеличивают число состояний ТС.

К сожалению, более детальной теории о прогрессе и услож
нении живой природы пока не создано. Ее отсутствие воспол
няется статистикой и экспериментальными данными.

2 0 .8 .1 1 . Термодинамические циклы в общественных ор
ганизмах. Впервые четко и с объяснением причин существова
ния спадов (кризисов) и подъемов в экономической жизни об
щественных организмов заявили классики марксизма в XIX в.

Английский экономист и статистик Джозеф Китчин 
(1861—1932), по-видимому впервые в истории, обратил вни
мание на существование циклов в общественном организме. 
В 1923 г. он связал экономический цикл продолжительностью 
40 месяцев с колебаниями мировых запасов золота.
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Американский экономист Уэсли Митчел (1874—1948), кото
рого называют основоположником эконометрики (не путать с 
экоматермикой), считал, что причины экономических циклов 
лежат не вне, а внутри экономического организма, особенно в 
сфере денежного обращения. Национальное бюро экономиче
ских исследований США установило, что для США характерен 
40-месячный экономический цикл, рассчитанный по методике 
Митчела и до него предсказанный Китчиным для Англии.

Французский экономист (и физик!) Клемент Жугляр (1819— 
1908) в результате исследования экономических колебаний во 
второй половине XIX в. выявил среднесрочные (десятилет
ние) циклы, получившие название циклов Жугляра, причи
на которых, как он считал, кроется в сфере денежного обра
щения, а точнее — кредита. В дальнейшем выяснилось, что с 
таким же периодом обновляется активная часть основных 
производственных фондов.

Строительные циклы эмигрировавшего из СССР и став
шего американским экономистом Саймона Кузнеца (1901— 
1985) имеют продолжительность 15— 20 лет и связаны с 
обновлением жилищ и некоторых типов производственных 
сооружений.

В феврале 1926 г. мир узнал о «Больших циклах экономиче
ской конъюнктуры». С таким докладом выступил 34-летний со
ветский профессор Н. Д. Кондратьев, сообщивший о существова
нии циклов длительностью 48—55 лет, а также сделавший 
заявление, что для изучения экономических проблем необ
ходимо привлекать термодинамику. Материалы Н. Д. Конд
ратьева в конце X X  в. были обработаны В. П. Бурдаковым с со
временных экоматермических (термодинамических) позиций, в 
результате чего было обнаружено, что циклы Кондратьева 
очень сильно напоминают (рис. 20.21) циклы классиче
ских машинных организмов: а, в — динамика изменения 
с течением времени английской ренты и французского консоля;
б, г — те же зависимости, представленные в виде термодинами
ческого цикла; д — цикл газотурбинной установки с промежу
точным охлаждением и подогревом рабочего тела.

Таким образом, колебательные процессы в общественных 
организмах можно представить в виде спектра, изображенно
го на рис. 20.22, из которого видно, что должны существовать
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20.8. Термодинамические проблемы информатики организма

1880 1900 1920 годы

1870 1890 1910 годы

в)

полуцикла
б)

Время
полуцикла

г)

д)

Р и с .20.21

и более продолжительные экономические циклы (предполо
жительно, с периодом 200— 250 лет). Между глобальными 
циклами существуют различные цикличности, поскольку 
амплитуда там не равна нулю. Периодичность соблюдается 
при открытии новых химических элементов, при утвержде
нии кандидатов и докторов наук и т. д. Естественно, что и 
циклы, задаваемые природой (недельный, месячный, годо
вой, солнечный одиннадцатилетний и т. д.) также влияют на 
экономическую жизнь общества. Характерно, что соотноше
ния между пиками амплитуд в спектрах организмов биологи
ческих (на примере человека) и общественных — практически 
совпадают. Этот факт требует 
дальнейшей интерпретации.

Широка и разнообразна гамма 
потребностей и интересов одного 
человека, но в целом социум 
представляет собой своеобразное 
рабочее тело, над которым можно 
производить определенные опера
ции, исходя из того, что пять ба
зовых потребностей, в том числе Рис. 20 .2 2
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Глава 20. Основы биологической термодинамики. Экоматермика

соотношения по экстенсивным затратам на их удовлетворение, и 
индивида, и общества — одни и те же. Эти операции называются 
социальными технологиями и осуществляются при формиро
вании общественного мнения, во время избирательных компа
ний, во время организации массовых акций или, наоборот, во 
время утихомиривания разбушевавшейся «толпы» и т. д.

20.9. Нерешенные проблемы

После ознакомления со всем разделом «Основ биологической 
термодинамики» вернемся к его началу и решим, в состоянии ли 
современная наука установить, как писал М. В. Волькенштейн, 
«термодинамические основы жизни», т. е. решить средствами 
одной только термодинамики такие проблемы, как:

• эволюционное и индивидуальное развитие;
• саморегуляция и самовоспроизведение;
• познание природы биопроцессов на атомно-молекуляр- 

ном уровне (связь строения и биофункциональности бел
ков, нуклеиновых кислот и других клеточных веществ, 
физических явлений на уровне клеток и образующих их 
органоидов);

• создание физических и физико-химических методов ис
следования биологически функциональных веществ и 
надмолекулярных структур, из них построенных;

• физическое истолкование физиологических явлений — та
ких, как работа мембран, генерация и распространение 
нервного импульса, мышечные сокращения, рецепции 
внешних сигналов органами чувств, фотосинтеза и т. д.;

• получение в итоге экспериментального живого вещества 
абиогенным путем. Очевидно, что отсутствие положи
тельного опыта по созданию искусственного живого ве
щества говорит о нерешенности полного комплекса по
ставленных перед биологической термодинамикой проб
лем, хотя впечатляющий успех в развитии таких наук, 
как биофизика, биохимия и биотермодинамика, говорит 
сам за себя: средняя продолжительность жизни людей 
(СПЖ) на Земле выросла с 27 лет (такой она оставалась 
практически до 1700 г.) до 53 лет в настоящее время, 
т. е. почти в два раза. Но это — интегральная характе
ристика, в ряде стран мира СПЖ составляет 80 лет, там
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Глава 20. Основы биологической термодинамики. Экоматермика

/  Строим график зависимости КПД от мощности N .

2. Используя данные предыдущей задачи, найти формаль- 
ную температуру Tv  отвечающую термическому КПД при 
Т2 = 309,76 К (36,6 °С).
Р е ш е н и е .

/  Используя выражение для КПД:

Л, = 1 -  т2/т, = 1 -  * °М 6 ,

находим расчетное соотношение
гг, _  309,76

после чего полученные данные вносим в таблицу.

п, 0 0,227 0,25 0,23

1 0,773 0,75 0,77

7\,К 309,76 400,72 413,0 402,29

г-К О о 36,6 127,56 139,84 129,13

К о м м е н т а р и й .  Видно, что процессы окисления пищи име
ют не обычную тепловую, а химическую форму, поскольку та
ких огромных температур в организме человека быть не мо
жет из-за распада (денатурации) белков, испарения воды и 
свертывания крови.
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Задачи и их решение

стали излечимыми многие болезни, достигнуты внуши
тельные успехи в консервировании и трансплантации ор
ганов, крови, кожи, тканей, в изготовлении и успешном 
применении искусственных органов и т. д.

Этот процесс, естественно, продолжается, однако очевидно, 
что современная наука еще очень далека от подлинного понима
ния целого ряда проблем. Например, остается неизвестной при
рода памяти, мышления высших позвоночных, природа слож
ного коллективного и индивидуального поведения насекомых и 
даже природа поведения одноклеточных (фототаксис и т. д.).

Задачи и их решение
1. Пользуясь табл. 20.4, определить КПД человека, совер- 
>и,и шающего работу мощностью 50 и 150 Вт. Построить гра

фик зависимости КПД от мощности выполняемой работы. 
Р е ше н и е .

/  Строим зависимость тепловых потерь от мощности выпол
няемой работы.

У Определяем КПД: 
для N  =  50 Вт:

Л so = 50/(50 + 170) = 22,7% . 
для N  =  150 Вт:

г|150 = 150/(150 + 450) = 25% .
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Заключение

Новое направление термодинамики — это изучение состоя
ний, далеких от равновесия, когда потоки нелинейно зависят 
от вынуждающих их термодинамических сил. Для таких со
стояний уже неправомерно применять известные законы 
классической термодинамики (распределение Максвелла, за
кон состояния идеального газа Клапейрона—Менделеева, за
кон Майера и т. д.), хотя они нередко продолжают применять
ся в современных курсах сверхзвуковой газовой динамики, 
нелинейной акустики и т. д.

Главное же в нелинейной неравновесной термодинамике за
ключается в том, что система в этом состоянии не обязательно 
стремится к равновесию и может не характеризоваться миниму
мом возникновения энтропии, как в линейной неравновесной 
термодинамике. Лазеры, а особенно уникальные когерентные 
периодические химические реакции, получившие название ре
акций Белоусова—Жаботинского, свидетельствуют, что элемен
тарные частицы (молекулы), составляющие ТРТ и живущие в 
обычных равновесных условиях каждая своей жизнью (средне
статистической), способны не только действовать сообща (коге
рентно), но и строго периодически, причем время сохранения та
кого состояния для открытых ТС может при определенных ус
ловиях быть практически неограниченным. Открытие этого 
своеобразного химического или термодинамического маятника 
не без оснований вдохновляет ученых на поиски термодинами
ческих закономерностей зарождения и развития жизни, видя
щих в законе эволюции Дарвина своеобразный противовес зако
ну непрерывного увеличения энтропии.

Термодинамика и сопутствующие биологические дисцип
лины пока не располагают полностью достоверными экспери
ментальными данными, однако можно предположить, что на
ряду с ежегодным исчезновением с лица Земли некоторых 
простейших форм жизни непрерывно рождаются другие фор
мы жизни, которые немедленно включаются в эволюцию, 
взаимодействуя с живой и неживой природой.

Этот вопрос имеет не только теоретическое, но и чисто 
практическое значение — ведь, например, системы обеспече
ния жизнедеятельности в космонавтике должны устойчиво 
работать в любых космических условиях, даже там (на Мар
се), где можно ожидать наличия простейших форм жизни.
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Заключение

Подводя итог, обратим внимание на следующее.
Современному студенту должно быть ясно: без знания двух 

фундаментальных дисциплин — термодинамики и матема
тики — современная техническая деятельность невозможна. 
Знание же этих двух дисциплин предполагает умение решать 
или исследовать характерные инженерно-технические или да
же научные задачи, встречающиеся современному специалис
ту в повседневной практической деятельности. В качестве при
мера в гл. 19 рассмотрен ряд простейших задач из области не
равновесной термодинамики (задачи 1, 2, 6, 7) и из области 
термодинамики (задачи 3, 4, 5) с решениями и комментариями 
к ним. Очевидно, что будущему инженеру необходимо иметь 
не только практический навык в решении различных классов 
задач, но и определенный кругозор.

Ему необходимы начальные представления о современной 
термодинамике, как о целостной фундаментальной научной 
дисциплине, начиная с основ современной термодинамики и 
представлений о неравновесной термодинамике, общая те
ория которой, к сожалению, еще пока не завершена в части 
нелинейных эффектов и явлений образования диссипативных 
структур (самоорганизация из хаоса).

Классическая и линейная неравновесная термодинамика 
сформировались как эвристические науки, получившие затем 
доказательство правильности своих основных постулатов на 
основе статистических методов, в основе которых лежит либо 
равновесие (классическая термодинамика), либо состояние, 
близкое к равновесию (линейная неравновесная термодинами
ка). При этом в состояниях, близких к равновесию, использу
ются в основном те же постулаты, законы и статистические 
закономерности, что и в классической термодинамике.
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Заключение

• термодинамика еще очень далека от своего завершения, 
и вас ждет очень много удивительных открытий и про
зрений, особенно в тех разделах, которые касаются про
цессов в живых организмах, включая человека, особенно 
тех людей, кому доверено управлять летательным аппа
ратом или работать в космосе;

• современная термодинамика — единственная научная 
дисциплина, которая позволяет ответить на вопрос об 
эффективности того или иного явления (процесса) без 
каких-либо исключений. А проблема эффективности (ча
стный случай эффективности — КПД) зачастую очень 
тесно связана с проблемой работоспособности как двига
телей и орудий, так и работоспособности летательных ап
паратов, а также таких общественных процессов, как 
обеспечение безопасности, экономического роста, борьбы 
с преступностью, повышения качества и эффективности 
жизни, бюджетное планирование и т. д.

В заключение желаем вам больших успехов сначала в изу
чении, а потом и в совершенствовании термодинамики, как 
очень емкой научной дисциплины, напомнив при этом, что на 
сегодняшний день в мире насчитывается около 25 тысяч од
них только монографий и учебников по различным проблемам 
этой удивительной дисциплины.



Заключение

Предполагается, что именно термодинамика сможет со вре
менем ответить на главные научные вопросы: как образовался 
на Земле первичный хлорофилл, как возникли простейшие 
ДНК и РНК, как возникла и за счет чего сохранилась и про
должает развиваться на Земле органическая жизнь.

О значении всех разделов термодинамики при создании ма
шин говорить, по-видимому, излишне. Но вот знать, каким 
должен быть парк машин в сочетании с людскими коллекти
вами, производящими и эксплуатирующими эти машины, 
современному инженеру необходимо. Очевидно, дело здесь не 
только в термодинамическом совершенстве собственно машин 
и в их совместимости с людьми, но и в вопросах экономиче
ской, энергетической и эксплуатационной эффективности ма
шин, в их качестве, трудоемкости их изготовления и эксплу
атации. Все эти непростые вопросы в определенной степени 
также являются компетенцией термодинамики.

Усвоив или хотя бы поняв изложенное в настоящей книге, 
будущий инженер сможет самостоятельно знакомиться с наи
более интересными для него разделами термодинамики по 
прилагаемому списку литературы.

Отметим, что предлагаемый курс не рассчитан на «сквоз
ное» чтение. Многочисленные инженерные дисциплины, ко
торые преподаются для авиационных и ракетно-космических 
специальностей, требуют только лишь знания определенных 
глав термодинамики, в том числе обязательных глав с 1 по 12. 
Последующие главы могут преподаваться в качестве факуль
тативных курсов, либо быть обязательными для конкретных, 
причем довольно редких специальностей, о которых говори
лось в тексте соответствующих глав.

Но если кто-то по своей личной инициативе хотя бы раз про
чел весь предлагаемый нами курс, то возникает законное пред
положение, что этот человек заинтересовался термодинамикой 
как научной дисциплиной, постоянно развивающейся и совер
шенствующейся. Вполне вероятно, что кто-то из вас задумался 
над какой-то проблемой и решил: «А не попытаться ли мне са
мому после окончания вуза внести посильную лепту в развитие 
термодинамики?» Таких людей стоит приветствовать и обра
тить их внимание на следующее:
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Основные условные обозначения

А  — работа, Дж; термодинамическое или химическое срод

ство, Д* моль
Aj — символ j-го атома 
Ап — анергия, Дж

а — удельная работа, 3 ^  ; скорость звука, м /с ; температу-кг
ропроводность, м2/с  

В — индукция магнитного поля, В • с /м 2 
В; — символ i-ro вещества химической реакции 
С — теплоемкость, Дж/К 
Ст — средняя теплоемкость, Дж/К

С — мольная теплоемкость, ДжДмоль- К)
С' — объемная теплоемкость, Д ж /(м3 • К)
с — скорость света, м/с
cp cv — удельная теплоемкость при постоянном давлении и 

объеме, Дж/(кг • К)
ст — средняя удельная теплоемкость, Дж/(кг • К)
С* — концентрация, моль/м3
D — абсолютная влажность воздуха, кг/м 3; коэффициент 

диффузии
d — символ полного дифференциала
d — массовое влагосодержание, кг/кг сух возд
Div — символ дивергенции тензора
div — символ дивергенции вектора
Е — энергия одного моля, Дж
Еф — энергия фотона, Дж
ЕП — энергия силового поля, Дж
W  — собственная энергия термодинамической системы, Дж
Ех — эксергия, Дж
ех — удельная эксергия, Д ж /кг
F — свободная энергия Гельмгольца (изохорно-изотермиче- 

ский потенциал), Дж
F — внешняя сила, Н
F — мольная свободная энергия Гельмгольца, Дж/моль
f  — площадь поверхности, м2
ft — круговая частота, рад/с
G — свободная энергия Гиббса (изобарно-изотермический по

тенциал), Дж
Gt — число предметов с разными свойствами
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Основные условные обозначения

т — молярная масса, кг/моль
т — кратность масс
т — секундный расход, кг/с
N  — число действующих внешних сил
N a — число Авогадро, iVA = 6,022 • 1023 моль-1
п — количество вещества, моль; число частиц; число слу

чайных процессов
П — символ произведения
р — давление, Па
Рвар — барометрическое давление, Па
Рф — импульс фотона, Н • с
р° — нормальное давление, р° = 101 325 Па
р* — давление торможения, Па
р — безразмерное (нормированное) давление, р = р/р°
pt — вероятность исхода случайных процессов
Q — теплота, Дж
Qp — тепловой эффект химической реакции при постоянном 

давлении, Дж/моль
Qp. — тепловой эффект химических реакций при постоянном 

объеме, Дж/моль
Qp — максимальная отводимая теплота в процессе при р = 

= const
q — удельная теплота, Дж/кг
R — удельная газовая постоянная, Д ж /(кг • К)
R — молярная (универсальная) газовая постоянная: R = 

= 8,31441 ДжДмоль • К)
г — расстояние, м; удельная теплота парообразования, Дж/кг
г — радиус-вектор
S — энтропия, Дж/К
S — мольная энтропия, ДжДмоль • К)
s — удельная энтропия, ДжДкг • К); спин
Т — абсолютная температура, К
Т* — температура торможения, К
t — температура, °С
ts — температура насыщения, °С
U — внутренняя энергия, Дж
U(T) — энергия излучения, Дж
и — удельная внутренняя энергия, Дж/кг
U(r) — потенциал взаимодействия двух частиц
Ф — число фаз
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Основные условные обозначения

G — мольная свободная энергия Гиббса, Дж/моль
g — молярный химический потенциал Гиббса
g — удельная свободная энергия Гиббса, Дж/кг; ускорение 

силы тяжести, м /с2
gt — фактор вырождения
Grad — символ градиента тензора
grad — символ градиента вектора
Н  — энтальпия, Дж
Н  — мольная энтальпия, Дж/моль 
Н* — энтальпия торможения, Дж
h — удельная энтальпия, Дж/кг; постоянная Планка h = 

= 6,63- 10-34 Д ж -с

h — постоянная Планка круговая, h = = 1,054 х
2, 71

х 10~34 Дж • с 
J — поток тепловой величины, Дж/(с • м2)
I  — сила тока, А; термодинамический поток 
Jt — количество информации; обобщенный термодинамичес

кий поток
Jcp — среднее количество информации 
К  — константа равновесия
К х — константа равновесия, выраженная через молярные доли 
Кр — константа равновесия, выраженная через парциальные 

давления
К с — константа равновесия, выраженная через концентрации 
к — постоянная Больцмана: к = 1,38 • 10-23 Дж/К 
k — показатель адиабатного процесса; константа скорости 

реакции
К от — отопительный коэффициент
L — работа по преодолению внешних сил (объемной дефор

мации), Дж 
Ьц — работа цикла, Дж
Ьц — кинетические коэффициенты переноса
I — удельная работа по преодолению внешних сил, Дж/кг 
/ц — удельная работа цикла, Дж/кг
М  — относительная молекулярная масса; число перестановок
М — число Маха
пг — масса, кг
wij — молекулярная масса, кг
тп1 — уровни промежуточных решений
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Основные условные обозначения

ц — коэффициент (доля) расхода; мольная масса; динами
ческая вязкость 

v — кинематическая вязкость, м2/с
v( — стехиометрический коэффициент i-то вещества, вступаю

щего в химическую реакцию; частота колебаний, с 1 
к — степень повышения давления 
ж — приведенное давление
лк — степень повышения давления в компрессоре

— степень повышения давления в одной ступени компрес
сора

у — коэффициент распределения теплоты; волновая функция
— материальная постоянная, моль

<р — волновая функция от пространственных координат 
р — плотность, кг/м 3
ст — диаметр молекулы, м; постоянная Стефана—Боль

цмана, Вт/(м2 • К4) 
ст8 — локальная скорость возрастания энтропии, Дж/(м3 • К • с) 
т — время, с 
Т — приведенная температура
Ф — приведенная энергия Гиббса, ДжДмоль • К)
Ф —  химический потенциал, Дж/моль
Фвозд —  относительная влажность воздуха
фс — скоростной коэффициент сопла
wi — массовая доля i-го компонента



Основные условные обозначения

V  — объем, м3
V  — мольный (молярный) объем, м3/моль
и — удельный объем, м3/кг; скорость процесса
w — скорость, м /с; скорость химической реакции, моль/с
W  — вектор скорости, м /с
х — степень сухости пара
xt — мольная (объемная) доля г-го компонента
у — степень влажности пара
Z — сжимаемость; сумма состояний; номер генерации
ZK — число ступеней компрессора
z — статистическая сумма
2выс — высота, м
ZCT — число степеней свободы
а — коэффициент термического (объемного) расширения, 1/К
ah — дифференциальный дроссельный эффект (эффект Джо

уля—Томсона)
( — число атомов j-го вида в i-м веществе (стехиометриче- 

ский коэффициент реакции разложения вещества на га
зообразные атомы)

(3 — перепад давлений; диссипативная функция
(Зкр — критический перепад давлений
(Зг — коэффициент изотермической сжимаемости, 1/Па
Р8 — коэффициент адиабатной сжимаемости, 1/Па
(Зд — число частиц вида j, содержащихся в г-м веществе
у — показатель политропного процесса
уу — коэффициент термической упругости, 1/К
Д — символ изменения; оператор Лапласа
8 — символ неполного дифференциала (порции)
е — степень сжатия
е пот —  глубина потенциальной ямы при взаимодействии моле

кул, Дж
ех — холодильный коэффициент
r|f — термический коэффициент полезного действия цикла
 ̂ — пробег (степень превращения, полнота реакции), моль

X — теплопроводность, Вт/(м • К); степень повышения дав
ления при подводе теплоты

кпл — удельная теплота плавления, Дж/кг
Хс — удельная теплота сублимации, Дж/кг
Xj —  мольная свободная энергия Гиббса атомов j -то химиче

ского элемента



Приложение

Окончание табл. П1

Наименование Единица
Сокращенное
обозначение

величины измерения русскими
буквами

латинскими
буквами

Динамическая
вязкость

ньютон-секунда 
на квадратный 

метр

Н • с /м 2 N • s/m 2

Кинематическая
вязкость

квадратный 
метр на секунду

м2/с m2/s

Работа, энергия, 
количество теплоты

джоуль Дж J

Мощность ватт Вт W

Таблица П2
Приставки для образования кратных 
и дольных единиц измерения

П
ри

ст
ав

ка

Ч
ис

ло
во

е
зн

ач
ен

ие

Сокращенное
обозначение

П
ри

ст
ав

ка

Ч
ис

ло
во

е
зн

ач
ен

ие

Сокращенное
обозначение

ру
сс

ки
м

и
бу

кв
ам

и

ла
ти

нс
ки

ми
 

ил
и 

гр
еч

ес
ки

ми
 

бу
кв

ам
и

ру
сс

ки
м

и
бу

кв
ам

и

ла
ти

нс
ки

ми
 

ил
и 

гр
еч

ес
ки

ми
 

бу
кв

ам
и

Пико 10 12 п Р Дека 10 да da

Нано 10-9 н п Гекто ю 2 г h

Микро 10-6 мк ц Кило 103 к k

Милли 1 0 3 м m Мега 106 М М

Санти 10“2 с с Гига ю 9 Г G

Деци 10-1 д d Тера ю 12 т Т
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Приложение

Приложение
Таблица П1

Международная система единиц (СИ)

Сокращенное
Наименование Единица обозначение

величины измерения русскими латинскими
буквами буквами

Основные единицы

Длина метр м m

Масса килограмм кг kg

Время секунда с s

Сила электрического 
тока

ампер а А

Термодинамическая
температура

градус
Кельвина

К К

Площадь квадратный метр м2 m2

Объем кубический метр м3 m3

Плотность 
(объемная масса)

килограмм 
на кубический 

метр

кг/м 3 kg/m3

Линейная скорость метр в секунду м/с m/s

Угловая скорость радиан в секунду рад/с rad/s

Линейное ускорение метр на секунду 
в квадрате

м /с2 m/s2

Угловое ускорение радиан на секунду 
в квадрате

рад/с2 rad/s2

Сила ньютон Н N

Давление
(механическое
напряжение)

ньютон 
на квадратный 

метр или паскаль

Н /м2; Па N/m2; Pa

2 3 * 355
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Учебное издание

Бурдаков Валерий Павлович 
Дзюбенко Борис Владимирович 

Меснянкин Сергей Юрьевич 
Михайлова Татьяна Васильевна

ТЕРМОДИНАМИКА 
В двух частях

Часть 2 
Специальный курс

Учебное пособие для вузов

Зав. редакцией Т. Д. Гамбурцева 
Ответственный редактор Г. С. Лонь 

Художественный редактор А. В. Пряхин 
Технический редактор М. В. Биденко 
Компьютерная верстка А. В. Маркин 

Корректор Г. И. Мосякина



Приложение

Таблица П6
Земная атмосфера

Высота 
от уровня 

океана, км

Темпера
тура,

К

Давление,
Па

Плот
ность,
кг/м3

Скорость
звука,

м /с

0 288,1 1 ,03-105 1,225 340
1 281,6 8 ,9 -104 1,112 336
2 275,1 7 ,9 5 -104 1,006 332
3 268,6 7,01 -104 0,909 328
4 262,2 6 ,1 7 -104 0,819 325
5 255,4 5 ,4 -104 0,736 320
6 249,2 4 ,7 2 -104 0,66 316
7 242,7 4 ,1 1 -104 0,39 312
8 236,2 3 ,5 6 -104 0,525 308
9 229,7 3 ,0 8 -104 0,467 304

10 223,2 2 ,6 5 -104 0,413 299
11 216,8 2 ,2 7 -104 0,364 295
12 216,6 1 ,9 4 -104 0,312 295
13 216,6 1 ,6 6 -104 0,267 295
14 216,6 1 ,4 2 -104 0,227 295
15 216,6 1 ,21 -104 0,195 295
20 216,6 5 ,5 3 -103 0,089 295
25 221,5 2 ,5 5 -103 0,040 300
30 226,5 1 ,20 -103 0,018 304
35 236,5 575 8,5 • 10 3 313
40 259,3 287 4 • 10~3 321
45 264,2 149 2 • 10“3 330
50 279,6 79,7 ю - 3 331
60 247,0 22,0 3 • 10“4 332
70 219,6 5,2 3 - 1 0 5 285
80 198,6 1,1 10 5 272
90 186,6 0,2 ю -в 272

100 196,6 0,03 6 -1 0 -7 273
150 627,6 4 ,5 -10~4 2 • 10-9 —
200 854,4 8,5 -Ю "5 2,5 • Ю-10 —
300 970,4 8,7-10-6 2 -1 0 -11 —
400 995,9 1,4-10-6 3 -10  12 —
500 997,9 3 • 10“7 5 • 10“13 —

1000 1000,0 7,5 • 10~9 4 • 10~15 —
1200 1000,0 4 ,4 -1 0 -9 2 • 10-15 —

361



КНИГИ ИЗДАТЕЛЬСТВА «ДРОФА»
Одно из ведущих в России издательств 

учебной литературы предлагает вашему вниманию  
литературу для высших учебных заведений

Термодинамика

Учебное пособие 
для вузов /

B. П. Бурдаков,

Б. В. Дзюбенко,
C. Ю. Меснянкин,

Т. В. Михайлова: 

в 2 т.

Т. 1. —  Основной 

курс —  480 с.: ил.
Т. 2. —  Специаль

ный курс —
368 с.: ил.

Учебное пособие представляет собой базо
вый курс термодинамики, необходимый для 

будущих инженеров, специализирующихся в 
области высоких технологий. Материал изло
жен с учетом последних достижений теории 
и конкретных потребностей инженерной прак
тики.

Изложение строится на основе максималь
но широкого понимания термодинамики как 

науки об эффективности (о коэффициентах 
полезного действия) в процессах преобразо
вания разных видов энергии в различные

виды полезной работы —  как в технических 

устройствах, так и в природе и обществе, в 
связи с чем авторы относят термодинамику к 

числу «суперфундаментальных» наук.
В учебном пособии детально обсуждаются 

базовые понятия и законы термодинамики, из

лагаются вопросы термодинамики газов, па
ров и жидкостей, охарактеризованы термоди

намические свойства индивидуальных ве

ществ. Подробно рассматривается термодина
мика всех видов двигательных установок и 

преобразователей энергии, их эффективность. 

Излагаются основы химической и биологи
ческой термодинамики, включая информа
ционные аспекты последней.

В книге приведены справочные сведения по 
ряду конкретных областей техники, в том чис

ле по перспективным схемам двигателей ле

тательных аппаратов, термодинамике парамет
ров земной атмосферы, а также часто встре

чающиеся мировые константы.

Для студентов и аспирантов втузов, физи
ческих факультетов университетов. Может 
использоваться также в качестве справоч
ника в повседневной инженерной работе.

Расширенный вариант учебника «Начер

тательная геометрия» тех же авторов. В дан

ном учебнике приведен достаточный теоре
тический материал, не требующий обраще
ния к другим источникам, изложены методы 
построения изображений пространственных 

геометрических форм на плоскости. Большое 
внимание уделено вопросам, связанным с 

приложением начертательной геометрии к 
решению практических задач. Большинство 
задач и примеров сопровождается решения

ми, поэтому книга может быть полезна при 
самостоятельном изучении предмета. Пред
ложенные варианты решения одной и той же 

задачи способствуют более глубокому изуче
нию предмета.

Л. Г. Нартова,
В. И. Якунин

Начертательная
геометрия.
Теория и практика

Учеб. для вузов. -  
304 с.: ил.

Для студентов вузов, обучающихся по на
правлениям подготовки дипломированных 
специалистов в области техники и техно
логии.
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Предлагаемое учебное пособие продолжа
ет серию «Классики отечественной науки», на

чатую в 2003 г. Книга отличается высоким на
учно-методическим уровнем, фундаменталь
ностью, оригинальным авторским подходом 

и пользуется широкой известностью у специ
алистов радиотехнической отрасли, аспиран

тов и студентов.
В учебном пособии изложены классические 

основы теории детерминированных и случай

ных сигналов, преобразования сигналов в ра
диотехнических цепях, включая вопросы об
работки цифровых сигналов, статистических 

методов в радиотехнике, синтеза цифровых 
цепей, а также кепстральный анализ сигна
лов.

За создание этой книги автору в 1988 г. 

была присуждена Государственная премия в 

области науки и техники.
Книга пользуется признанием специалис

тов в данной области.

И. С. Гоноровский

Радиотехнические 
цепи и сигналы

Учебное пособие 
для вузов. —
5-е изд., испр. —  

720 с.: ил. —  
(Классики отечест
венной науки).

Для студентов и аспирантов радиотехниче
ских специальностей вузов, а также радио
инженеров.

П. И. Дудник,
А. Р. Ильчук,
Б. Г. Татарский

Многофункциональные
радиолокационные
системы

Учебное пособие 
для вузов /  

под ред.
Б. Г. Татарского. —  
288 с.: ил. —  
(Радиотехнические 

системы).

Для студентов и аспирантов радиотехниче
ских вузов страны, преподавателей, спе
циалистов в области разработки и созда
ния современных РЛС.

В учебном пособии рассматривается круг 
вопросов, связанных с действием многофунк
циональных радиолокационных систем (МФ 

РЛС) в различных режимах излучения и обра
ботки радиолокационных сигналов. Структур

но пособие разделено на четыре части.

В первой части рассматриваются задачи, 
решаемые МФ РЛС, предъявляемые к ним тре

бования, а также их режимы излучения и 

функционирования.
Во второй части излагаются вопросы обра

ботки радиолокационных наблюдений, осо

бенности отраженных сигналов и помех, ра
диолокационных измерений в различны х 
режимах излучения, автоматическое сопро
вождение воздушных целей при обзоре про

странства и в режиме непрерывного сопро
вождения.

В третьей части рассматриваются вопросы 

формирования радиолокационного изображе
ния земной поверхности, селекции движущих

ся целей, распознавания и опознавания 

объектов наблюдения.
В четвертой части рассматриваются особен

ности структурного построения МФ РЛС.



В учебнике сжато изложены основы тео
рии, расчетов и конструирования деталей и 

механических узлов, которые используются в 
машиностроении. Дополнительно включены 
разделы: приводы, динамика машин, основы 

триботехники, корпусные детали, рычажные 

передачи и др. Учтены последние изменения 
нормативных документов, методик расчета и 

конструирования, приведены примеры конст

рукций современных механизмов и деталей. 

Использован опыт научно-исследовательских 
институтов и конструкторских бюро. Приве

дены материалы, связанные с достижениями 

авиационной и космической техники в обес

печении высоких показателей надежности и 

КПД, снижения массы и габаритов, стойкости 
к различным воздействиям, что в перспекти

ве применимо в самых различных отраслях 
машиностроения.

Содержание учебника соответствует типо

вой программе Министерства образования и 

науки РФ.

Детали машин 
и основы 
конструирования

Учеб. для вузов /
Г. И. Рощин,

Е. А. Самойлов,

Н. А. Алексеева 

и др. —  416 с.: ил.

Для студентов технических университетов 
и вузов машиностроительных специально
стей, а также для аспирантов, преподава
телей и специалистов в области машино
строения.

Прикладная
механика

Учеб. для вузов /

В. В. Джамай,
Е. А. Самойлов,

А. И. Станкевич 
и др. —  416 с.: ил.

Для студентов немашиностроительных спе
циальностей вузов. Книга будет полезна 
также при выполнении курсовых проектов, 
для самостоятельного изучения и контро
ля полученных знаний.

В соответствии с типовой программой кур

са «Прикладная механика» в данном учебни

ке на высоком научно-методическом уровне 
изложены фундаментальные разделы дисцип

лин: «Теория механизмов и машин», «Сопро

тивление материалов», «Взаимозаменяемость, 
стандартизация и технические измерения», 
«Триботехника» и «Детали машин».

По сравнению с ранее выходившими учеб

никами содержание курса существенно об
новлено в соответствии с современными тре
бованиями, учтены отечественные и зарубеж

ные достижения последних лет. Впервые в 

учебной литературе освещены в необходимом 
объеме основы трибологии —  междисципли

нарной науки о трении, износе и смазке. Под

робно излагаются теория и методы проекти
рования современных механизмов и приво

дов для новых отраслей промышленности. 

Приводятся сведения о современных конст
рукционных материалах.



Первая часть пособия освещает основные 

аспекты создания управляющих программ 

для металлообрабатывающего автоматизиро
ванного оборудования с ЧПУ различных ти

пов и классов, что позволяет осуществлять 

не только автоматическое управление обра
боткой заготовок деталей, но и дистанцион

ное программирование такой обработки, 
с передачей управляющих программ по спе

циальным каналам связи. Рассматриваются 

вопросы отладки и редактирования про
грамм.

Задачи програм м ирования реш аю тся 
в полном взаимодействии с основными за
дачами разработки технологии, оборудования, 
технологической оснастки. Содержание кни

ги соответствует программам дисциплин «Про

граммирование автоматизированного обору
дования», «Автоматизация технологических 
процессов», «Программирование обработки на 
станках с ЧПУ».

ц ц ц ц ц
П. П. Серебреницкий, 
А. Г. Схиртладзе

Программирование 
автоматизированного 

оборудования

Пособие для вузов:
В 2 ч. —

Ч. 1. —  480 с.: ил.

Для студентов машиностроительных специ
альностей вузов, а также инженерно-тех- 
нических работников машиностроительных 
предприятий.

Программирование
автоматизированного
оборудования

Программирование
«вгоматщироминого
оборудования

П. П. Серебреницкий, 
А. Г. Схиртладзе

Программирование
автоматизированного
оборудования

Пособие для вузов:
В 2 ч. —

Ч. 2. —  352 с.: ил.

Для студентов машиностроительных специ
альностей вузов, а также инженерно-тех
нических работников машиностроительных 
предприятий.

Во второй части пособия рассмотрены ос
новные принципы автоматизации процесса 
металлообработки, подготовки управляющих 

программ (УП), приведены структура и клас

сификация систем автоматизации управления 

(САП) по различным признакам, языкам САП. 

Приведен материал по организации и составу 
автоматизированного рабочего места техно- 

лога-программиста, его техническому оснаще
нию; представлены возможности промышлен

ных роботов (ПР), их классификация, схемы и 

методы программирования ПР, языки управ

ления робототехническими системами; изло
жены принципы электроэрозионной обработ

ки, используемое при этом оборудование 

и методика его программирования.



В пособии изложены вопросы общей тео

рии антенн, такие как основные теоретиче
ские соотношения, диаграммы направленнос

ти простейших излучателей и решеток излу
чателей, общие методы расчета полей антенн, 

в том числе антенн сверхвысоких частот, диа

граммы направленности плоских раскрывов, 
основы теории щелевых антенн. Изложены 

методы геометрической оптики. Характер из
ложения фундаментальных сведений отлича

ется ясностью и доступностью.
Для студентов вузов, обучающихся по 

специальностям 200700 «Радиотехника», 
200900 «Сети связи и системы коммута
ции», 201000 «Многоканальные телеком
муникационные системы», 201100 «Радио
связь, радиовещание и телевидение»,

Радиосистемы 
управления

Учеб. для вузов /
B. А. Вейцель,
C. А. Волковский,
A. С. Волковский 
и др.; под ред.
B. А. Вейцеля. —
416 с.: ил. — 
(Радиотехнические 
системы).

Для студентов вузов, обучающихся по спе
циальности «Радиоэлектронные системы» 
направления подготовки дипломированных 
специалистов «Радиотехника». Может быть

В книге, написанной ведущими специалистами на
учно-исследовательских институтов и ОКБ России, 
главным образом ГосНИИАС, освещаются вопросы 
применения ударной авиации России и научно-тех
нические достижения в разработке образцов авиа
ционной техники, вооружения и авиационных сис
тем. Данная монография является органическим 
продолжением книги, посвященной авиации ПВО.

В ней описаны конкретные достижения, реали
зованные в ударных комплексах армейской (верто
леты «Ми» и «Ка»), фронтовой (самолеты «Су» и 
«Миг») и дальней (самолеты «Ту») авиации и каса
ющиеся в первую очередь их боевого применения, 
боевых возможностей и интеллектуального уровня 
борта летательного аппарата (ЛА) и ракет в реше
нии боевых задач. Рассматриваются оружие, при
меняемое на указанных типах ЛА, системы управле
ния вооружением и системы наведения оружия на 
цель с высокой точностью.

Я. Н. Фельд,
Л. С  Бененсон

Основы теории 
антенн

Учебное пособие 
для вузов. —
464 с.: ил.
(Классики
отечественной науки).

201200 «Средства связи с подвижными 
объектами», 071700 «Физика и техника оп
тической связи», а также для аспирантов 
радиотехнических, радиофизических и 
связных специальностей.

В учебнике излагаются вопросы теории и 

техники систем радиоуправления движением 

летательны х аппаратов. Рассматриваю тся 
структурные схемы систем радиоуправления, 

вопросы теории и инженерного проектирова

ния радиоэлектронных средств, используемых 
в подобных системах. Анализируются ошиб

ки управления при воздействии помех. Осо

бое внимание уделяется способам радио
у п р авле н и я орбитальными аппаратами 

различного назначения, командным радиоси

стемам с цифровыми методами выделения 

сигналов, самонаведению и автономному ра

диоуправлению.

полезна специалистам, занимающимся про
ектированием и эксплуатацией радиоуст
ройств систем управления и навигации.

Авиация ВВС России 
и научно-технический 
прогресс. Боевые 
комплексы 
и системы вчера, 
сегодня, завтра

Монография /
Е. А. Федосов,
В. И. Червин и др.; 
под ред. Е. А. Фе
досова. —  736 с.: 
ил. —  (Авиация 
и космонавтика).

Для научной общественности, специалистов, сту
дентов и преподавателей авиационных вузов, во
енных, а также для всех, интересующихся отече
ственной военной авиацией.
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