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ПРЕДИСЛОВИЕ

Годы, истекшие после  выхода  в свет первого изд ания  
нас тоя щ ей  книги,  зн ам е н о в а л и с ь  бу рным разв ити ем  н а ­
уки и техники,  в том числе  теплотехники и ее теоретиче­
ских основ. Р а з л и ч н ы е  методы термодинамическо го  а н а ­
л и з а  р еальн ы х  процессов н ах о д ят  все больш ее  пр и мен е ­
ние в исс ледо ван ия х современных теплоэнергетических 
блоков .  Во зн и к л а  необходимость  освещения в учебниках  
и и з л о ж е н и я  в чит ае мых  кур сах  технической те р м о д и н а ­
мики т а к и х  новых разделов ,  к а к  «уравнения  те р м о д и н а ­
мики д ля  с л о ж н ы х  термодина мических систем и систем 
с переменной массой»;  «новые д иф ф е р е н ц и а л ь н ы е  з а в и ­
симости в частных производных,  опи сываю щие реальн ые  
процессы в па ровы х и га зов ых турбинах»,  и др.

П р е д л а г а е м о е  ч ит ат ел ям  новое (второе) изд ани е  « О с ­
нов технической термод ин ами ки  реальных  процессов» 
уч ит ыв ает  новые требо вани я  к учебникам и учебным по ­
собиям применит ель но к теплоэнергетическим с п е ц и а л ь ­
ностям высши х технических учебных заведений и в пе р­
вую очередь  специальности «Тепловые электрические  
станции».  Соответственно этому книга дополнена  новыми 
р а з д е л а м и  и пе рер абот ан о с од ерж ан и е  некоторых ее ста^ 
рых раздел ов .  З н ач ит ельн о пер еработа ны  ра зд ел ы  « д и ф ­
ф ерен ц и а л ь н ы е  ур авне ни я  те рмодинамики»,  «эксергия» и 
«термохим ические  процессы».

В ы р а ж а ю  б лагод арно сть  рецензентам наст оящег о  и з ­
д а н и я  — к а ф е д р е  теоретических основ теплотехники М о с ­
к овского  энер гетич еско го  института  но гл ао е  с проф , Ц с :



дербергом Н. В., а т а к ж е  всем выступ ивш им в печати с 
реценз иям и на первое  издание  книги за  их весьма ц е н ­
ные за меч ан ия ,  которые автор стр еми лся  учесть при пе­
ре ра бо тке  книги.

Все за меча н ия  и п о ж е ла н и я  читателей просим сооб­
щить  по адресу:  Москва ,  К-51, Н е г л и н н ая  ул.,  29/14, из ­
дат ел ьс тв о  « В ы с ш а я  школа» .

Автор



ВВЕДЕНИЕ

(ОСНОВНЫЕ ПОНЯТИЯ И ОПРЕДЕЛЕНИЯ)

Т е р м о ди н а м и к а  к а к  само сто ятель на я  на ук а  о теп л о ­
вых явл ен и ях  и пре образ ован ии  тепловой энергии в м е х а ­
ническую с л о ж и л а с ь  во второй половине  XIX в. в р е з у л ь ­
тате  р я да  технических и научных открытий и бурного 
р азв и ти я  тепловы х двигателей.

И сс л ед о в а н и ям и  Г. Гесса,  Р.  М айе ра ,  Д .  Д ж о у л я  и 
Г. Гельмг оль ца  в 40-х годах  XIX столетня  был у с т ан о в ­
лен первый за ко н те рмод инами ки ,  в ы р а ж а ю щ и й  всеоб­
щий за ко н сохранен ия  и п ре вра щ ен и я  энергии.  Основные 
идеи этого з а к о н а  были вы с к а за н ы  еще М. В. Л о м о н о с о ­
вым в 1748 г. В 50-х годах  XIX столетия  Р.  Кл ау зи у с  и 
В. Томсон,  р а з в и в а я  идеи С. Карно,  установили второй 
зако н термодина ми ки .

Все эти о ткр ы тия  з а с т ав и л и  о тка за тьс я  от старой м е ­
таф и зи чес ко й теории теп лорода  и з а л о ж и л и  основы но­
вой науки,  пер вон ач альн о назв ан ной  механической тео­
рией,  за тем  тер мостатикой  и термодинамикой.

П о я в л ен и е  т ермо д ин ами ки  к а к  науки позволило соз­
д а т ь  теорию па ровы х  машин,  затем  двигателей  вну трен­
него сгорания  и ра зл ич ны х типов теплоэнергетических 
установок .

В конце  60-х и на ч а ле  70-х годов XIX в. были созданы 
первые русские учебники по терм один ами ке  А. В. Гадо- 
лина ,  М. Ф. О к атов а ,  И. А. Вышнеградс ког о ,  в которых 
и з л а г а л а с ь  тер мо д и н ами ч еск ая  теория  и ее прило же ние  
при исследовании многих явлений,  в том числе  работ ы 
па ро вых  дв игателей.  В а ж н ы м  шаго м в развитии термоди-



йами ки  явились  русские учебники А. А. Б р а н д т а ,  
А. А. Р а д ц и г а  (1900 г.) ,  а т а к ж е  т аки е  круп ные  ис сл ед о­
вания  русских ученых, как  открытие  Д .  И. М ен д ел еевым 
критического состояния  вещества,  р аз ви тие  учения о кр и ­
тическом состоянии А. Г. Столетовым,  М. П. А в е н а р и у ­
сом и др., ра звитие  общей кинетической теории в ещ ест ­
ва Н. Н. Пиро говым,  новая  т р а к т о в к а  второго  з а к о н а  и 
его ана литического  в ы р а ж е н и я  Н. Н. Ш и л л ер о м ,  иссле ­
д ов ание  термодина мических свойств  водяного  па ра  
М. П. В ук алови чем  и его школой.  Зн ач и т е л ь н ы м  шагом 
в развитии курса  технической те р мо д и н а ми к и  явл яю тся  
учебники И. А. Б ы к о в а  (1928 г. ),  В. Ш ю л е  (1935 г.),
А. М. Л и т в и н а  (1939— 1964 гг.) ,  В. А. К и р и л л и н а  и др. 
(1968 г.) .  Особое  место з а н и м а ю т  учебник А. С. Я с т р ­
жемб ско го ,  п е р е из да ва вши йс я  11 раз  (с 1926 по 1960 г.),  
и учеб ник М. П.  В у к ал ови ча  и И.  И.  Н о ви к ова ,  п е р е и з д а ­
в ав ш и й ся  с 1952 по 1968 г. Эти книги и в н ас тоя щ ее  в р е ­
м я  еще с л у ж а т  в качестве  основных учебни ков  при под ­
готовке инженеров-теплоэнергетиков .

Все  больше е  ра сш и ре ни е  круга  вопросов,  изу ч аемы х  
термоди на микой ,  привело к выд елению из обще й (или 
физической)  тер мо дин ами ки  технической и химической 
термо дина мик .

Т ехн и ческа я  термодинамика,  ко торая  ог ра ни ч ив алась  
ра не е  изучением п рев ращ ен и я  теплоты в р аб от у  на ос­
нове ид еальны х циклов  тепловых двиг ате лей,  с течением 
времени получила  большое ра зв ит ие  з а  счет ис следо ва ­
ний ре ал ьн ых процессов,  им ею щих место  в теплоэнерге ­
тических и теплоиспользу ющи х устан овк ах .

В на стояще е  время техническая  т е р м о д и н а м и к а  из у ­
чае т  весьма широкий круг в за и м н ы х  п ревращ ени й тепл о­
вой, химической и других видов  энергии с точки зрения  
применения этих  пр евра щени й в технике,  у с т ан а в л и в а я  
пути до стиж ени я  наи бол ьш ей полезной ра бо ты в р а з л и ч ­
ных тепловых д в иг ате лях  и те пло энергетических ус тан ов ­
ках.

Г л авн ы м  обр азо м техни ческая  т е р м о д и н а м и к а  иссле­
дует  соотношения м еж д у  п а р а м е т р а м и  т ер мо д и н ами че ­
ских систем и сов ерша ем ой работой.  Н а п о м н и м  опреде­
ление  ка ж д о г о  из этих понятий,  в об щем известных из 
курсов  физики.

Т е р м од ина м ич еско й системой н а з ы в а ю т  совокупность 
м ат е р и а ль н ы х  тел,  на х о д ящ и х ся  в тепловом и м еханиче ­
ском взаимодействии.



В технической термо дин ами ке  м ате ри аль н ы е  тела,  
вх одящ ие  п состав  системы, по их роли дел ят  па горячие  
н холодные источники тепла  (или теплоотдатчики и теп- 
лопр ие мн ик н )  п рабочие тела.

В те рмо дин ами че ск ую  систему вк лю чаю т источники 
тепла ,  рабочие  тела  н о к р у ж а ю щ у ю  их среду.  В частном 
случа е  отдельно взятое  тело,  состоящее из молекул и 
атомов,  мо ж н о  т а к ж е  р а сс м ат р и в ать  к ак  тер мо д и н ами ч е­
скую систему.

Г о р я ч и м  источником  ( теплоотдатчиком)  на зы в а ю т  
тело,  имеющее,  к ак  правило,  наиболее  высокую т е м п е р а ­
туру  и о тд аю щ ее  свою энергию рабочим телам  системы 
в фор ме  тепла.

Х о л о д н ы м  источником  ( теплоприемником)  на зы в а ю т  
тело,  к кот орому подводится  тепло от рабочих тел систе­
мы. В технических системах в качестве  холодного источ­
ника ,  к а к  правило,  используется  о к р у ж а ю щ а я  среда ,  со ­
с т о я щ а я  из о к р у ж а ю щ е г о  нас  атмосферного  возд уха  и 
воды в откры ты х водоемах.

Р а б о ч и м  телом являе тся ,  к а к  правило,  г а зоо бразн ое  
вещество ,  которое,  из мен яя  свое состояние  под возд ейс т­
вием н агр еван и я  и ох л аж д ен и я ,  а т а к ж е  со ве рш ая  п р о ­
цессы р а с ш и р е н и я  и с ж ати я ,  п р е в р а щ а е т  тепловую э н ер ­
гию в механическую или электрическую.

Состоянием системы н а з ы в а ю т  определенное  соче та ­
ние свойств данн ой системы,  которыми я в л яю тся  лю бы е 
н а б л ю д а е м ы е  п о к аза те л и  системы.

Параметром состояния  системы на з ы в а ю т  такой  ее 
по к аза те ль ,  изменение которого о б яз ательн о с вяза но  с 
из менением состояния системы. П а р а м е т р ы  состояния  
по зв оляю т  д ел а т ь  количественную оценку состояния си­
стемы. Д в а  состояния системы будут  тождественн ыми ,  
если в обоих с л уч аях  все ее па ра мет ры ,  т. е. все свойс т­
ва системы,  я в л яю т ся  одинаковыми.  Соответствующие 
пок аза те ли,  относящиеся  к ка ко му-либо телу,  на з ы в а ю т  
параметрами состояния да нн ого  тела.

Вс яко е  изменение состояния  тела  или системы, с в я ­
за нн ое  с теп лов ыми  явл ени ями,  н а з ы в а ю т  термодинами­
ческим процессом.

В те рмо дин ами че ск ом  процессе об язат ельн о и зм ен я ­
ется  хотя бы один па р а м е т р  состояния ,  а т а кж е ,  к а к  п р а ­
вило,  происходит  теплообмен и соверша ет ся  работа .



Непр ер ывн ую  последовательность  состоянии,  v4epe3 
которые проходит  система в р а с с м ат р и в а е м о м  процессе,  
на зы в а ю т  путем процесса.

Поск ол ьк у па р а м е т р ы  состояния  опр еделяю тс я  т о ль ­
ко конечным состоянием тела  пли системы,  то они не з а ­
висят от пути процесса,  приведшего  к этому состоянию.

Совокупность  последовате льных  термодин ами чес ки х 
процессов,  при которых конечное и на чальн ое  состояния 
рабочего  тела  совпадают,  н а з ы в а ю т  термодинамическим  
цик ло м,  или просто циклом.

В к а ж д о м  цикле имеются  процессы подвода  тепла  от 
одного источника и отдачи тепла  др уго му  источни­
ку, а т а к ж е  процессы совершения работы  р асши рени я  и 
сжа тия .  Следо вательно,  в любом термод ин ами чес ко м  
цикле обязател ьн о  участвует  система тел,  сос то я щ а я  хо ­
тя бы из одного источника  тепла ,  рабочего  тела  и окр у ­
ж а ю щ е й  среды.

Все п а р а м е т р ы  состояния  любой термо дин ами чес ко й 
системы п о дра зд еляю тся  па интенсивные и экстенсивные.  
Интенсивными  на зы в а ю т  па раметры ,  не з а в и с я щ и е  от 
количества  вещества  (например,  давлен ие ,  т е м п е р а ту р а ) ,  
а экстенсивными  — з а в и с я щ и е  от количества  вещества  
(например,  объем) .  Все экстенснвиые п а р а м е т р ы  о б л а ­
д аю т  свойствами аддитивности.  П а р а м е т р ы ,  о т р а ж а ю щ и е  
внутреннюю тепловую энергию,  н а з ы в а ю т  ка л оричес к ими .

Темпе ра ту ра ,  да влен ие  и удельный объем я в л яю т ся  ос­
новными п а р а м е т р ам и  состояния.

Температура,  согласно кинетической теории газов,  
ха р акт ери зу ет  среднюю кинетическую энергию пос тупа­
тельного дви ж е н и я  эл ем ент арн ы х  частиц веще ства  (мо­
лекул)  : '

m w 2/ ' 2 = a T ,

где m — масса  молекулы;  w  — с редн яя  к в а д р а ти ч н а я  
скорость поступательного д в и ж е н и я  молекул;  а —  к о э ф ­
фициент  пропорциональности;  Т — абс о л ю тн а я  т е м п е р а ­
тура.

Исходя  из принятого  определения ,  т ер м о д и н а м и к а  
р а с с м ат р и в а е т  темп ературу  ка к  средн естатистическую 
величину,  котор ая  м ож ет  х а р а к т е р и з о в а т ь  систему,  со­
стоящу ю из очень большого числа  молекул,  н аходящи хся  
в хаотическом (тепловом)  движении .  П оэ тому к еди нич ­
ным ат ом ам  и м о леку лам  нельзя  прим еня ть  такое  по ня ­
тие температуры.



Терм од и на м ич еск им  п а ра м етром  состояния  тел или 
системы я в ляе тся  абсолютная температура,  отсчитывае­
м ая  от абс олю тного  пуля темп ерату ры  по ш к а л е  К е л ь ­
вина.

Д л я  практичес ких измерений темп ературы  п ольз у­
ются  ме ж д у н ар о д н о й  ш кал ой Цельсия .  Соотношение 
м е ж д у  этим и ш к а л а м и  следующее:

7 W  +  273.15 К.

Гр адус  абсолютной ш к а л ы  (К)  численно равен г р а д у ­
су ш к а л ы  Ц е льс ия ,  т а к  к ак

d  T = d t .

Д а в л е н и е м  в технической терм один ами ке  н а з ы в а ю т  
силу воздействия  вещества  на  огр ани чив аю щу ю его по­
верхность,  отнесенную к единице  этой поверхности.

С огл асн о кинетической теории газов,  дав лен ие  оп ре ­
д е л я ю т  как  среднестатистическую силу удар ов  молекул о 
стейку сосуда ,  в котором находится  газ,  пр оп ор ци он аль ­
ную кинетической энергии поступательного д виж ени я  
у к а з а н н ы х  частиц.  При  отсутствии вза имного  п р и т я ж е ­
ния молекул

р = ( 2 / 3 ) п  (шву2/2),

где п  — количество молекул,  при ходящ ихс я  па единицу 
о б ъ е м а  газа .

В р еальн ы х  га зах ,  где имеют место силы вза имного  
п р и тя ж е н и я  и отта л к и в а н и я  молекул,  у к а з а н н а я  з а в и с и ­
мость несколько  н а р у ш а е тс я  и да влен ие  пр едста вляет  со ­
бой р е з у льт ир ую щ ую  силу воздействия данного  га за  или 
ж и дк ос ти  на единицу о к р у ж а ю щ е й  его поверхности.  С о ­
гласн о з а к о н а м  механики, с такой ж е  силой д а в я т  на 
этот  газ  о к р у ж а ю щ и е  его тела  (стенки сосуда) .

Д а в ле н и е ,  с о зд ав аем ое  атм осферны м воздухом,  н а з ы ­
в а ю т  барометрическим.  Если абсолютное д ав л ен и е  /?а 
веще ст ва  в к ак ом -ли бо  сосуде больше барометрического
В, то разно сть  м е ж д у  ними (рЛ— В)  на зы в а ю т  избыточ­
ны м д а вл ени ем :

Рп =  Р а ~ В .

К огда  абс олютное  да вл ен ие  газ а  пли па ра  в сосуде 
н и ж е  барометрического ,  т. е. при р а< В ,  ра зно ст ь



( В — р а) н а з ы в а ю т  разрежением,  или в а к у у м о м :

W  =  B - p a.

Со гл асн о М е ж д у н а р о д н о й  системе единиц,  удел ьн ое  
д ав лен и е  и зм еря ю т  в ньютонах на  к в а д р а тн ы й  метр 
( Н / м 2) и н а з ы в а ю т  п а с к а л е м  ( П а ) .  Д а в л е н и е  в 106 Н / м 2 
н а з ы в а ю т  ме га паска л ем :  1 М П а  =  106 Н / м 2.

В технических устан ов ка х  до  нас тоящего  времени 
по льзую тся  еще старой единицей удельн ого  д ав л е н и я  — 
технической атмосферой,  п р ед ста в л я ю щ ей  собой силу 
1 кгс, дей ств ую щую па  1 с м 2 пл ощ ади :

1 а т = 1  кгс /с м2= 1 0 4 кгс / м 2 =  9,81 • 104 Н / м 2 =

=  0,981 бар,  1 б ар  =  1,01972 кгс / см2.

У д е л ьн ы м  об ъе мом  v в те р мо д и н ами к е  н а з ы в а ю т  о б ъ ­
ем 1 кг массы вещества .  Т аки м  об раз ом ,  р а зм ерн остью  
удельного  о б ъе ма  будет  м3/кг.  Величину,  о б р ат н у ю  у д е л ь ­
ному объему,  н а з ы в а ю т  плотностью в еще ства  (кг /м3):

6 = 1  lv.
Д а в ле н и е ,  удельн ый объем и тем п е р а ту р у  на зы в а ю т  

термическими параметрами состояния.  М е ж д у  этим и т ре ­
мя  п а р а м е т р а м и  (р , v, Т ) существует  о п р ед елен на я  в з а и ­
мосвязь,  п о з в о л я ю щ а я  в ы рази ть  люб ой из них через  два  
остальные,  т. е.

p = f ( v , T ) ;  v —f  (р, Т); T = f ( p , v ) .
У к а з а н н ы е  зав исимости опр еделяю тс я  физическими 

свойствами р а с с м ат р и в а е м ы х  веществ ,  их состоянием и 
н а з ы в а ю тс я  у р а в н е н и я м и  состояния.  Н а п р и м е р ,  и зве ст ­
ное из курса  физики уравне ни е  К л а пе йр он а ,  у с т а н а в л и ­
в а ю щ е е  вза им н ую связь  и за вис имо сть  м е ж д у  этими  п а ­
р а м е т р а м и  д л я  идеального  газа ,  пр е д с та в л я е т  собой у р а в ­
нение состояния идеального  г а за

p v = R T ,
где R — г а з о в а я  постоянная ,  Н - м / ( к г - К ) .

Вещес тв а ,  используемые в тепловых д в и г а те л я х  или 
теплоэнергетических уст ан о в к а х  в качестве  рабоч их тел 
или теплоносителей,  могут  находиться  в р а з л и ч н ы х  со­
стояниях:  твердом, ж и д к о м  и газообр азн ом .

Чистым веществом  н а з ы в а ю т  систему,  однородную по 
составу  и неи зменную в химическом отношении.  Эти три



состояния чистого вещества  н а з ы в а ю т  фазами.  В общем 
случае  ф азо й  н а з ы в а ю т  люб ой физически однородный 
вид системы.  Тв ер дая ,  ж и д к а я  и г а з о о бр а з н а я  ф а з ы  в е ­
щ еств а  могут  существовать  р азд ел ьн о или совместно в 
р аз л и ч н ы х  сочетаниях.  Так,  одновременно вещество  м о ­
ж е т  находиться  частично в твердом и частично в ж и дк о м  
состояниях или частично в жи дк ом  и частично в г а з о о б ­
ра зн ом  состояниях,  а т а к ж е  одновременно в твердом и 
г а зо об разн ом  состояниях.  Неко торые вещества  могут 
иметь несколько  тв ердых фаз ,  одна из которых п р ед ста в ­
л я е т  а м о р ф н у ю  форму,  а другие  — ра злич ны е к р и с т а л л и ­
ческие.  Гр ан и цы  ме жд у ф а з а м и  обычно определяются  
четкими поверхностями р аз д ел а .  Систему, сотоящу ю из 
одной фазы,  н а з ы в а ю т  гомогенной,  а из двух  ф аз  од но ­
временно — гетерогенной.

П е р е х о д  чистого вещества  из одного фазов ого  состоя­
ния  в другое  со пр ов ож да ется  опр еделенным тепловым 
э ф фект ом .  Так ,  если на гревать  лед  при неизменном но р­
м ально м атмосферно м давлении,  то его темп ера ту ра  бу ­
дет  р авно м ерн о  пов ыш ать ся  до тех пор, пока не достиг­
нет 0° С. Д а л ь н е й ш и й  подвод тепла  у ж е  не в ы зы вает  по­
вышени я темп ературы,  а л е д  станет  пр е в р а щ а ть с я  в в о ­
ду, т. е. плавиться ,  при неизменной температуре .

П р и  на гр ев ан ии  воды ее темп ерату ра  т а к ж е  п о в ы ш а ­
ется,  пока  пе достигнет  темп ературы  кипения  (за вис ящ ей 
от д а в л е н и я  этой ж и д к о с ти ) .  С этого момента  д а л ь н е й ­
шее  н агре ван и е  ж и дк ос ти  не со пр ов ож да ется  по вы ш ени ­
ем ее темп ературы ,  а будет  происходить п а р о об раз ов ани е  
(при р =  cons t  и Т =  cons t ) ,  т. е. процесс  п ре вр ащ ен и я  ж и д ­
кости в пар.  Процесс ,  об рат ный  пар оо б ра зо вани ю ,  н а з ы ­
вают  ко н д ен с а ц и е й  пара.

П а р ,  о б р аз у ю щ и й с я  в процессе кипения,  находится  в 
ра вновесии с ж и дк о сть ю  и имеет  с нею одинаковые д а в ­
л ения  и те мп ературу.  Такой пар на зы в а ю т  н асы щен ны м,  
нас ыщ енн ый пар  без ж и дк о й  ф азы  — сухим  на с ы щ е н н ы м  
паром.  Если ж е  имеется ка к ая -т о  часть  неи спарившейся  
жидкости ,  то такой пар  н а з ы в а ю т  влажным.  По су ще ст ­
ву в л а ж н ы й  пар  п р ед ста вляет  собой механическую смесь 
сухого насы ще нного  па ра  и жидкости,  нагретой до  т емп е­
ра т у р ы  кипения  при дан но м  давлении.  Увеличение д а в ­
ления  д л я  всех известных жидко сте й приводит  к п о в ы ш е­
нию их т емп ера ту ры  па ро об разо ва ни я ,  которую часто  
н а з ы в а ю т  температурой н а с ы щ е н и я  и об озн ача ю т через  
tu (или Т„) .



По следу ю щи й подвод тепла  к сухому нас ыщ ен но му  
пару  (при том ж е  давлен ии)  приводит  к повышению его 
температуры.  Такой пар,  т емп ер ату р а  которого выше  
т ем п ер ату ры  кипения  жи дк ости  при д ан но м  давлении,  
н а з ы в а ю т  перегретым паром.

Темп ер атур а  плавления  твердой ф азы  т а к ж е  являетс я  
функцией ее дав ления .  Д л я  больш инств а  веще ст в  с у ве ­
личением д ав л ен и я  тем п ер ату ра  п лавл ен и я  пов ышается .  
О д н а к о  для  воды эта  зависи мость  о к а з ы в а е т с я  своеоб ­
разной:  ири д ав л е н и я х  ни же  200 М П а  т е м п е р а ту р а  п л а в ­
ления  с ростом д ав л ен и я  пон ижает ся ,  при более  высоких 
д ав л е н и я х  повышается .

Д л я  к а ж до г о  вещества  мо ж н о  в д и а г р а м м е  t— р  по­
строить кривую /„ =  /(/?).  Эта  к р и вая  в верхней своей ч а ­
сти за ка н ч и в ае т с я  определенной точкой,  на зы вае мо й 
критической.  Зн ач ени я  1„, р и других п а р а м е т р о в  в е щ е ­
ства,  соответствующих критической точке,  н а з ы в а ю т  к р и ­
тическими параметрами состояния.  П ри сверхкрнтпче-  
ском дав лен ии  процесса кипения (и обр атного  ему — 
конденсации)  не происходит,  а переход из ж и д к о й  ф азы  
в па рообра зн ую  осущес твля ется  при непрерывном повы ­
шении темп ературы  вещества .  В этой об ласти  д в у х ф а з ­
ного состояния  пе существует и четкой грани ц ы ме жд у  
ж и дк ос ть ю  и паром установить  нев озможно.  Такое  я в л е ­
ние объясняе тся  од инако вым хар а к т е р о м  вза им одейс твия  
межд у  мол ек ул ам и в ж и дк о с тя х  и г а з а х  при высоких д а в ­
лениях  и темп ературах .

Весьма  интересными свойствами о б л а д а ю т  вещес тва  
и при очень низких т е м п ерату ра х  и дав лен ия х .  Д л я  пр и ­
мера  рассмотри м фазо вую  д и а г р а м м у  двуокиси углерода  
( S O 2) (рис. 0.1).  Из  этой д и а г р а м м ы  видно,  что ни же  оп­
ределенного  дав лен ия  т в ерда я  ф а з а  м ож ет  сущест вовать  
в равновесии с паровой фазой или п р е в р а щ а т ь с я  непо­
средственно в пар,  минуя  ж и д к у ю  фазу .  Тако й процесс  
непосредственного  пр ев ра щен ия  твердой ф а з ы  в паровую 
на зы в а ю т  с у б л и м а ц и е й  (а об ратный  ему — д е с у б л и м а ­
цией) .

Вы ше этого д ав лен ия  па ро вая  ф а з а  м о ж е т  су щ ес тво ­
вать  в равновесии только  с ж и дко й фазой.  Т аки м  о б р а ­
зом, ф а з о в а я  д и а г р а м м а  в р — /-коо рд ин ата х  п р е д с т а в л я ­
ет собой сочетание  трех различ ных  кривых: ж и дк о сть  — 
пар,  твердое  с о с т о я н и е — ж и дко сть  и твердое  состоя­
н и е — пар.  Все эти кривые,  к а к  видно из рис. 0.1, пере­
секаются  в одной точке (точка Т) ,  которую на зы в а ю т



тройной точкой.  Этой точке соответствует  состояние ве ­
щества ,  в котором все три ф азы  (твердая ,  ж и д к а я  и п а ­
р ов ая )  могут  сущест вовать  одновременно.

Техничес кая  т е рм од ин ами ка ,  к ак  правило,  исследует 
из менение  состояния  веществ,  на ход ящ их ся  в трех р а з ­
личных обла ст ях :

а) обла сть  идеально-газового  состояния ,  в которой 
вещество  нах одится  при очень низких д ав лен и ях  и в ы со ­
ких т е м п е р а т у р а х  (по сравнению с кри тическими) .  В этой 
о бла ст и  соотношение  м е ж д у  термическими п а р а м е т р ам и  
(р , v и Т)  пр и бл и ж ен н о  соответствует  уравнен ию К л а ­
пейрона .

П ред ельн ое  состояние  вещества ,  при котором оно а б ­
солютно точно подчиняется  уравнен ию К лапе йр он а ,  н а ­
з ы в а ю т  и д е а л ь н ы м  г а з о м ;

б) обла сть  па ро образно го  состояния , где вещество 
на ходится  при дав л е н и я х  и температу рах ,  относительно 
бли зки х к критическим.  Она  вкл ю чае т  в себя  состояния  
в л а ж н о г о  (ж и дк ость  плюс нас ыщ енн ый  пар)  и перегре ­
того пара .  В этой области  состояний вещество  пе подчи­
няется га зо вы м у рав не ни ям  и имеет  своп хара к т е р н ы е  
д л я  к а ж д о й  ф а з ы  зависимости;

в) обла сть  р еал ьн ы х  газов ,  з а н и м а ю щ а я  п р о м е ж у ­
точное пол ож ени е  м еж д у  ид еальным  газом и перегретым 
паром.  В этой области  вещество  находится в г а з о о б р а з ­



ном состоянии,  но у ж е  не подчиняется  уравне ни ю  К л а ­
пейрона.  Состояние м е ж д у  р, v и Т  реа л ь н ы х  газов  п р и ­
б ли же нн о  в ы р а ж а е т с я  уравнен ие м В а н - д е р - В а а л ь с а

{ p - \ - a / v 2) ( v — Ь) =  Я Т ,

где а и b — постоянные д ля  данно го  веще ства  величины.
Вещест во  в состоянии,  когда  оно абсол ютн о точно под ­

чиняется уравнен ию В а н -д ер -В аал ьс а ,  н а з ы в а ю т  ван-дер-  
в а а л ь со в ск и м  газом.

Р е а л ь н ы м и  про цессами  на зы в а ю т  процессы изменения  
состояния реального  вещества  (газа  или п а р а ) ,  происхо­
д я щ и е  в дей ствительных условиях его нагревани я ,  ох­
л а ж д е н и я  или совершения работы.  П р и  этом,  есте ст вен­
но, существует  трение м е ж д у  ч астица ми ве щ ества  и т е р ­
мическое сопротивление.

Чт обы  мо жн о  было польз ова ться  тем од ин ами че ск им и 
зависи мостя ми,  все процессы р а с с м а т р и в а ю т с я  к а к  ква-  
зир авн ов есны е ,  т. е. д ост иг аю щи е в к а ж д о й  точке  проц ес ­
са почти статического  равновесного  состояния м е ж д у  от ­
д ел ьн ы м и ч астица ми и ф а з а м и  вещества.

Основн ыми тер мо дин ами че ск им и пр оц есамп в т еп ло­
энергетических у с тан овк ах  яв ляю тся :  изо барны й,  когда 
происходят  нагрев,  п а рооб разо ван и е  и ко нден сац ия  р а б о ­
чих тел при постоянном их давлен ии;  адиабатный,  в ко ­
тором без подвода  или отвода  тепла  с ове ршается  с ж а т и е  
газов ,  паров  или ж и дко сте й или их ра сш и рен и е  с целью 
получения  работы.  Процессы при постоянном объеме 
(и з о х о р н ы й ) и при постоянной темп ера ту ре  (изотерм- 
ный)  используют реже.



ОСНОВНЫЕ ЗАКОНЫ 
ТЕРМОДИНАМИКИ

§ 1.1. ВИДЫ ЭНЕРГИИ 
И ИХ ОСОБЕННОСТИ

Э нер гия  про яв ляетс я  в ра зличны х ф о р м ах  д ви ж е н и я  
материи,  з а п о л н я ю щ е й  все мировое  пространство.  С в о й ­
ством,  пр ис ущим всем видам  энергии и об ъе д и н яю щ и м  
их, яв л яе т с я  способность к а ж д о г о  вида  энергии перехо­
дить  при определен ных  ус ловия х в любой другой ее вид  
в строго опред еленном  количественном соотношении.  Это 
по зв ол яет  'все виды энергии из мерять  в одних единицах.  
С огл асн о д ей ств ую щем у ГО СТ  8550— 61 в С С С Р  в к а ч е ­
стве т ако й единицы при нят  д ж о у л ь  (1 Д ж = 1  Н - м  =
=  1 кг - м2/ с 2) .

Почти все виды энергии,  ра с с м ат р и в а е м ы е  в техниче­
ской тер мо дин ами ке ,  з а  исключением тепловой,  п р е д ­
с т а в л я ю т  собой энерги ю на п равленн ого  движ ени я.  Так,  
нап ример,  ме ха ни ч еска я  энергия  про яв ляетс я  в непоср ед ­
ственно н а б л ю д а е м о м  дв и ж ен и и  тел,  имеющем  опр еде ­
ленное  н а п р ав л е н и е  в пространстве  (движени е  г а з а  по 
трубе , полет  сн а р я да ,  в ра щ ен и е  в а л а  и т. п.).  Э ле к т р и ч е ­
с к а я  эн ергия  п р о явл яетс я  в дв и ж ен и и  электро нов  по пр о­
воднику (электрический ток) или в виде нап равленн ого  
элект рич еског о  поля (статическое  электричество) .

Х им и чес кая  энергия ,  о с в о б о ж д а е м а я  при какой-либо 
химической реакц ии  (например,  при горении топлива  в 
возд ухе ) ,  пр е д с та в л я е т  собой потенциальную энергию 
атомов,  в ы д ел я ю щ у ю ся  при об ра зо ван ии  новых молекул.  и



Ина ч е  говоря,  п химиче ска я  эн ергия  я в ляе тся  энергией 
на п равленн ого  движе ни я.

Атомная ,  или, точнее, в н у т ри ядерна я  энергия ,  по до б­
но химической,  т а к ж е  являетс я  потенциальной энергией,  
выдел яю щ ейс я  при делении ядер атома  (в атомном р е ­
акторе)  или при их синтезе  и о б раз ов ан ии  новых химиче-  
ческих элементов  (тер мояд ерные  ре акц ии ) .

В отличие  от всех перечисленных выше  видов  энергии 
нап равленного  д ви ж ени я  тепловая  энергия  в ы р а ж а е т с я  в 
молекул ярном  и вну трим олеку ля рно м хаотическом д в и ­
жении,  пре дста вляя  собой энергию хаотического  д в и ж е ­
ния атомов и молекул вещества .  Тепл овая  эн ергия  газов  
пр оявляется  в кол ебательном,  в р а щ а т е л ь н о м  и пос тупа ­
тельном д в и ж е н и я х  молекул,  которые постоянно меняют 
свою скорость по величине  и на п равлению.  П р и  этом 
к а ж д а я  м ол еку ла  м ож ет  беспорядочно п е р ем ещ ат ьс я  по 
всему объему газа.  В твердых те ла х  тепл ов ая  энергия  
про яв ляетс я  в кол еб ан ия х молекул и атомов относит ель­
но положений,  оп ред еляем ых кр и сталл ической  стру кт у ­
рой вещества,  в ж и дк о с тя х  — в ко лебании  и п е р е м е щ е ­
нии молекул или их комплексов.  С ледо вате льно ,  ко рен­
ным отличием тепловой энергии от других видов энергии 
яв ляе тся  то, что она п р ед ста вл яет  собой энерги ю не н а ­
правленного ,  а хаотического движ ени я.  В резу льт ат е  эт о ­
го пре вра щ ени е  тепловой энергии в любой вид энергии 
на п равленн ого  д ви ж е н и я  имеет  свои особенности,  изуче­
ние которых и явля ет ся  одной из гл авны х з а д ач  техниче­
ской те рмодинамики.

К а ж д о е  тело в любом его состоянии м о ж е т  о б лад ать  
одновременно разл ич ны ми видам и энергии,  в том числе 
тепловой,  механической,  электрической,  химической,  вн у­
триядерной,  а т а к ж е  потенциальной энергией ра злич ны х 
физических полей (гравитационного,  магнитного,  э л е к т ­
рического)  .

С у м м а  всех видов энергии,  которыми о б л а д а е т  тело, 
п р ед ста вл яет  собой полную его энергию.

К а к  известно из курса  физики,  м е ж д у  полной эн ер ги ­
ей и массой G существует  стро гая  про по рциональность

E = G c 2,
где с — скорость света.

Сл едо вательно,  изменение полной энергии тела  всегда 
приводит  к изменению его массы.

О д н а к о  с о общ аем ая  телу или о т д а в а е м а я  им другим 
тела м в тепловых процессах энергия  по ср авне ни ю с его



полной энергией обычно настолько  мала ,  что вы зы ваем ое  
этим изменение массы ок азы в а е т с я  незначит ельны й.  
Так,  напр име р,  при нагреве  268 м3 воды от 20 до 100° С 
ее масса  ув ели чи ваетс я  всего ли ш ь  на 1 мг. Поэт ому в 
практиче ски х расчет ах  по технической термоди н ами ке  
у к а з а н н о е  изменение массы пе учитывается.  Массу  тела 
при ни маю т  независимой от его энергии.  По лну ю энергию 
тела  удобно пре дставить  в виде суммы его внутренней U 
п внешней ^вн энергий.

Тепло вая ,  хим и че ска я  и вну трия дерн ая  энергии вхо­
д я т  в состав  внутренней энергии тела .  Все прочие виды 
энергии,  с вя за н н ы е  с перемещением тела ,  а т а к ж е  потен­
ц и а л ь н а я  энергия  внешних физических полей относятся  к 
его внешней энергии.  Н ап ри мер ,  внешней энергией л е т я ­
щего  с н а р я д а  в зоне действия  сил земного при тя же н ия  
будет  сум м а  его кинетической Е „ и пот епц на лыю й э н е р ­
гии гравит аци он ног о  поля Е пл-. Если газ или ж и дк ос ть  
дв и ж е т с я  непрерывным потоком в трубе,  то в его в н е ш ­
нюю энерги ю дополнительно входит  энерг ия  прот алк ива ­
ния ,  иногда  н а з ы в а е м а я  энергие й  д а в л е н и я  E,w.

В н е ш н я я  энергия ,  следовательно,  пре дс тавляет  собой 
сумму £ BH= £ K +  2 £'ni +  ̂ npJ где £ п; — потенциал ьна я  
энергия  /-го поля (магнитного,  электростатического  
п т. д . ) .

В ну трен н яя  эн ергия  тела  м ож ет  быть пр ед ста влена  
к а к  бы состоящей из двух  частей:  внутренней тепловой 
энергии £УТ н т а к  на зы ваемой  пулевой энергии U0, равной 
внутренней энергии тела ,  условно охлажд енн ог о  до а б ­
солютного  нуля  те мпературы:

и = и 0+ и г.

Внутренней  тепловой энергие й  являе тся  та часть  по л ­
ной внутренней энергии тела ,  ко тора я  св я за н а  с т еп ло­
вым, хаотическим дв иж ени ем  молекул и атомов и може т  
быть  в ы р а ж е н а  через  темп ера туру  тела  и другие  его п а ­
ра метры.  З д есь  следует  отметить,  что, поскольку  темп е­
р а т у р а  реальног о  тела  только  частично о т р а ж а е т  его 
внутреннюю те пловую энергию,  изменение  последней м о ­
ж е т  иметь место и при постоянной темп ературе  тела .  
П р и м е р а м и  этого яв л яю тся  процессы испарения,  п л а в л е ­
ния,  субли мации,  в которых происходит  фазовое  п р е в р а ­
щение  и меняется  степень хаотичности молекул ярног о  
д в иж ени я .



Таки м образом,  полная  энергия  тела  в общем  случае  
м ож ет  быть предста влена  в виде суммы нулевой U0, 
внутренней тепловой U T, внешней кинетической Е к, с у м ­
мы внешних потенциальных h E ni энергий и энергии п р о ­
т а л к и в а н и я  Е П1>:

E = U 0 +  U r +  E K +  ' 2 l E Kl +  E tt р. (1. 1)

К а ж д а я  из этих составл яющ их  полной энергии м ож ет  
при опр еделенных условиях п р е в р а щ а ть с я  одна  в д р у ­
гую. Н а п р и ме р ,  в химических ре ак ц и я х  происходит  в з а ­
имное  пре вра щ ени е  U0 в £/т. Если р еакц ия  э к зо те р м и ч е ­
ска я ,  то часть  нулевой энергии п р е в р а щ а ет с я  в тепловую.  
Н у л е в а я  энергия  полученных веществ  о к а з ы в а е т с я  м ень ­
шей, чем исходных,  — происходит  «выделение  тепла».  
В эн дотермических реа кциях  происходит  обратно е  я в л е ­
ние: ну левая  энергия  уве лич ива етс я  з а  счет ум ен ьш ен ия  
тепловой энергии — происходит  «поглощение  тепла».

В процессах ,  не св яза нн ых  с изменением химического 
состава  вещества ,  ну лев ая  эн ергия  не м еня етс я  и о с т а ­
ется  постоянной.  В этих условиях  меняется  толь ко  внут ­
ре нн яя  т епл ов ая  энергия.  Это  по зволяет  в раз л и ч н ы х  р а с ­
четных у равн ен и ях учит ывать  изменение  толь ко  вну тре н­
ней тепловой энергии,  которую в д ал ь н е й ш ем  будем н а ­
зы вать  просто внутренней энергией U.

В ну трен н яя  эн ергия  U, к а к  видно,  пр е д с та в л я е т  собой 
энер гию  хаотического  д в и ж е н и я  молеку л и атомов и 
вк л ю ч ает  в себя  энергию поступательного,  в р а щ а т е л ь н о ­
го и колебате льног о  дв иж ени й к а к  молеку ля рно го ,  т а к  и 
внутримо лекул ярног о ,  а т а к ж е  поте нциал ьну ю энергию 
сил вза им од ейс твия  м е ж д у  молеку лами.  Д л я  ка ж д о г о  
конкретного г а за  силы взаи мод ейс тви я  м е ж д у  м о л е к у л а ­
ми за в и с я т  от рассто яни я  м е ж д у  ними, или,  иначе говоря,  
от его удельного  объема.  П оэтом у внут ренн юю энергию 
м о ж н о  пре дставить  к а к  фу нкц ию  двух основных п а р а ­
метров  с о с т о я н и я — те мпе ратуры Т  и о б ъ е м а  V:

U  =  f { V , T ) .

Т а к  к а к  д л я  любого  газ а  существует  оп реде лен на я  
связь  м е ж д у  его па р а м е т р ам и ,  то вну тр ен н яя  энергия  
м о ж е т  быть в ы р а ж е н а  т а к ж е  в виде фу нкции лю б ы х  д р у ­
гих двух  па р а м е т р о в  состояния:

20 U = f i { P , T ) ,  U = f t { p , V )  и т. п.



В н утре н н яя  эн ергия  тела  в любом его состоянии не 
зав ис и т  от процесса,  пре дш ествовавше го  да н но му состоя­
нию. Зн ачит ,  д л я  любого  замкнутого  процесса (цикл а)  
с п ра ведли во  вы р а ж е н и е

<^dU  =  0.

Отс юда  следует ,  что внутренняя  энергия являе тс я  п а ­
р аметр ом  состояния  р ассм ат р и ваем о го  тела  (системы) .  
И н а ч е  говоря,  всякое  изменение U всегда  вы зы вает  из­
менение состояния  тела.

Вн утренн яя  энергия  U о б л а д а е т  т а к ж е  свойством а д ­
дитивности,  согласно которому внутренн яя  энергия  тел 
Л и £  всегда  р авн а  сумме внутренних энергий ка ж д о г о  
из этих  тел,  т. е.

U a b = U a +  U f

Если тело  массой G имеет  внутреннюю энергию U, то 
вну тренн яя  эн ергия  1 кг этого тела

u  =  U/G.

Велич ину  и  н а з ы в а ю т  у д е л ь н о й  внутренней энер гие й  
и из м е р я ю т  в Д ж / к г .  В ну трен н яя  энергия  относится  к к а ­
лорическ им  п а р а м е т р а м  состояния .

В н е ш н я я  кинетическая  э н ерг ия  ( Д ж )  пр едста вляет  
собой энерги ю поступательного  д ви ж е н и я  тела  к ак  ц е л о ­
го и в ы р а ж а е т с я  формулой

Е к =  0 № / 2 ), ( 1. 2 )

где  G — м асса  тела ,  кг; ш — скорость дв иж ени я ,  м/с.
В н е ш н я я  кинет ическ ая  и вн еш ня я  по тенц иа льн ая  

энергии не я в л яю т ся  п а р а м е т р а м и  состояния ,  поскольку  
их величина  не опре де ляет  физического состояния тела  
или системы.

В н е ш н я я  потенци альная  э н ерги я  к а к  эн ергия  н а п р а в ­
ленного  дейс тви я  статических полей м о ж е т  быть в ы р а ж е ­
на через  во зм о ж н ы е  ра бо ты к а ж д о г о  поля  от зад ан но го  
п ол ож ен ия  до  каких -то  нулевых.  Так,  по тенц иа льн ая  
эн ер ги я  гравит аци он ног о  поля  в ы р а ж а е т с я  к а к  пр ои зв е ­
дение  веса G этого тела  на его высоту  Я  н ад  ка ким-либ о 
нулем отсчета:

Е а.Г= О Н .

З д есь  вес тела  пр едста вляет  собой силу,  а высота  Н  — 
соответс тв ующ ую координату .  Р а с с м а т р и в а я  уд ельн ую  л



Потенциальную энергию, пр и ходящ ую ся  па единицу м а с ­
сы (1 кг ) ,  следует,  очевидно, об щу ю силу ра з д ел и ть  на 
массу  этого тела.

По тако му  ж е  принципу мо ж н о  опред елить  потенци­
альну ю энергию любого  другого поля,  нап ри мер  э л е к т р о ­
статического,  магнитного  и т. п.:

Еа= \ Х ,  ( 1 .3 )
где |  — об об щ енн ая  сила,  отнесенная  к 1 кг массы р а с ­
с м атр и вае м ого  тела ;  X = G x  — о б общ ен н ая  координата .

С у м м а р н а я  внешняя  по тенц иа льн ая  энергия ,  у ч и т ы в а ­
е м а я  уравнен ием  ( 1. 1),

2  £ . « / = 2 5 / * / ,  ( L 4 )
/=i

где п  — число статических полей,  дей ств ую щи х на тело.
Э н е р г и я  проталкива ния  Е„р п р ед ста вл яет  собой д о п о л ­

нительную энергию вещества ,  за в и с я щ у ю  от п ар ам етр о в  
его состояния и во зн и ка ю щую в системе за  счет возде йст ­
вия па него другими частями системы,  с т рем ящ им ис я  
вытолкну ть  это вещество  пз за н и м ае м о г о  сосуда.  Так ,  при 
течении га за  (пли пара )  по трубе  или ка к о м у -ли бо  к а н а ­
лу  в условиях  сплошного потока  к а ж д ы й  к и лог ра м м  эт о ­
го га за ,  кроме внутренней и внешних кинетической и 
по тенциальных энергий,  о б ла д а е т  еще дополнительной,  
переносимой на себе энергией про талки ва н ия .  Эта  э н ер ­
гия м о ж е т  быть  определена  посредством р аб о ты  пе рем е­
щ ени я газа  через за д ан н ое  сечение (рис. 1.1). Пусть  че­
рез сечение / — /  раз м ером  F  п ер ем ещ ает ся  слева  н а п рав о  
в сплошном потоке 1 кг газа .  Допус тим ,  что его скорость 
б ли зк а  к пулю и внешние кинетич еская  и по тенц иа льн ая  
энергии т а к ж е  равны пулю. С обеих сторон р а с с м а т р и ­
ваемого  сечения  на газ  д ав и т  сила  Р,  р а в н а я  пр ои зв еде­
нию его удельного  д ав л ен и я  р  на сеченне F. П е р е м е щ а я с ь  
через это сечепие, газ  совершит путь Ах,  ра вны й ч ас тно ­
му от деле ния  его удельного  объема  v на сечение  F.

Р а б о т а  п ро талки ван и я  1 кг г а за  через  р а с с м а т р и в а е ­
мое сечение вырази тся  произведением силы на путь,  т. е.

Р ^ х  =  p F  (v / F  ) —  p v .

Величина  p v  =  E nр пр ед ста вляет  собой энергию,  пере­
д а в а е м у ю  р а с с м ат р и в а е м о м у  1 кг г а за  част ицами ,  дви жу -  

22 щи мис я  сзади.  Эта  ж е  энергия  перед ает ся  впереди д в и ­



ж у щ и м с я  ч астиц ам  и т. д. С озд ается  она где-то в на чале  
потока ,  на пр име р в компрессоре,  вы тал к и в а ю щ е м  газ  в 
трубу,  или в испарителе,  откуда выходит в пар опровод  
водяной пар,  и т. п. В рез ультате  этого к а ж д ы й  к и л о ­
гр ам м  газа,  н ах одящ егос я  в сплошном потоке, о б ла д а е т  
кроме собственно!! внутренней энергии еще и переноси­
мой на себе энергией пр от алкиван ия .  Д л я  газов,  паров  и 
жидкостей,  на х о д ящ и х ся  в потоке, величина  pv  (или р V  
д л я  G кг веще ства )  ха ра к т е р и зу е т  их состояние,  опр ед е ­
л я я  нео тъемлем ую  часть  их энергии.  Поэтому д л я  в е ­
ществ ,  н а хо дящ и хс я  в сплошном потоке, оп ре дел яю щи м 
п а р а м е т р о м  будет  у ж е  не. внутренн яя  энергия  U, а с у м ­
ма U + p V  =  I, н а з ы в а е м а я  энтальпией.

Д л я  1 кг веще ства  ( Д ж / к г )
i =  it-\-pv. ( 1. 5)

Такой  ж е  энергией i о б л а д а е т  н 1 кг газа,  н а х о д я ­
щийся  в цилиндре ,  при вытеснении его поршнем (рис. 
1.2) с постоянной силой Р.  Р а б о ту  в ы т ал к ив ани я ,  равную 
потенциально й энергии действия  силы Р,  на ходят  как  
про изведение  РН.  Т а к  к а к  сила Р  ур ав но веш ив ается  д а в ­
лением р,  то P =  pF.  К роме  того, произведение  F H  равно 
о бъе му v этого газа,  тогда

Р Н  =  pv .

Произ вед ени е  pv  т а к ж е  пре дс тавляет  собой энергию 
п р о т а л к и в а н и я  и увеличивает  во зм ож н ую  работу газа 
но выходе  его из цилиндра .



П о л н а я  энергия  ра сс м ат р и в а е м о й  системы, состоящей 
из 1 кг г а з а  и дей ствующего на него поршня,  будет  р авн а  
сумме внутренней энергии и г а за  и энергии pv  его в ы т а л ­
ки вания ,  т. е. р авн а  его энтальпии.  Н а  этом основании 
эн та льп и ю  часто н а з ы в а ю т  э н ерги ей  р а с ш и р е н н о й  си­
стемы.

Э н т а л ь п и я  пр ед ста вляет  собой, к а к  и вну тренн яя  э н ер ­
гия, калори чески й п арам етр  состояния системы и о б л а ­
д ае т  свойством аддитивности.  П о д об но  внутренней э н е р ­
гии, эн та льп и ю  мо жн о  вы ра зи ть  через  лю б ы е другие  дв а  
п а р а м е т р а  состояния:

I = f i ( p , V ) ;  I = f t (p ,T ) ;  I  =  f a( V , T )  и т. п.

Д л я  систем, в которых могут осущ ествляться  хими че­
ские процессы,  общее  в ы р а ж е н и е  полной энергии т ела  с 
учетом (1.4) ,  (1.5) и (1.1)

E = U x +  U r - \ - p V  +  E K +  ̂ tX lt (1 .6)

или д л я  1 кг

е =  и х + и т +  /7г) +  ® 2/2  +  2 ^ >  ( L 6 a )

24 где — внутренняя  хим ическая  энергия.



§ 1.2. ТЕПЛО, РАБОТА, 
ТЕПЛОЕМКОСТЬ

Изм ене ни е  состояния  какой-л ибо термодинамической 
системы всегда  связа но  с обменом энергией с о к р у ж а ю ­
щими ее телами.  Ин аче  говоря,  происходит  передача  
энергии от одной системы к другой или от одного  тела  к 
другому. В р а с с м ат р и в а е м ы х  те рмод инами кой  процессах  
пе редача  энергии происходит  только  в двух  воз мож н ых  
ф о р м ах  — в фо рме  тепла  или в форме работы.  В первом 
случа е  энергия  пер едается  в виде хаотического ( тепл ово­
го) д в и ж е н и я  молекул и атомов без изменения  фо рмы 
д в и ж е н и я  в самом процессе ее передачи.  Во втором случае  
энергия ,  п р е в р а щ а ю щ а я с я  из одного вида  в другой,  пе ре­
дае тся  в фо рме  на п равленн ого  д виж ени я.  П е р е д а ч а  э н е р ­
гии в фо рм е  тепла  возн икает  всегда  при наличии р а з н о ­
сти темп ерату р  м е ж д у  т ела м и (внешний теплообмен)  или 
м е ж д у  отдельными част ями одного и того ж е  тела  (внут­
ренний теплообм ен) .

Количество  энергии,  переданной в форме  хаотического 
(теплового)  д в и ж е н и я  частиц,  н а з ы в а ю т  количеством  
тепла Q, или теплотой, понима я  под этим конечный р е ­
з у л ь т а т  теплообмена .

Так,  если при лучистом теплообмене  тело А  пер едает  
в форме  те пл а  телу В  энергию Е\ ,  а тело  В  пе редает  те ­
л у  А  энерги ю Е 2, то количество переданного тепла  будет  
разно сть  (Е [— Е 2).  П р и  этом Е\  опр ед еляется  т е м п е р а ту ­
рой те ла  А  и Е 2 — температурой тела  В.  Если Т А > Т в ,  
то Е \ > Е 2 и тепло пер едается  от тела  А  к телу В.  П ри  
Т А < Т В тепло перед ается  в обратном на п рав лени и — от 
т ела  В  к те лу  А.

С ледовательно ,  теплота  Q пр ед ста вляет  собой пе ре­
да нное  от одного тела  к другому определенное  коли чес т­
во энергии хаотического  м олекул ярног о  и вн у тр и м о л еку ­
л ярн ого  д в иж ени я .  П ри этом подводимую теплоту  с ч и та ­
ют пол ож ительной,  а отводимую — отрицательной.

Если все тела  р ассм ат р и ваем о й  системы имеют о ди­
наковую  темп ер ату р у  и перед ача  энергии хаотического  
дв и ж е н и я  не происходит ,  то, очевидно, в этой системе 
ника ког о  тепл а  нет. Тепло появится лиш ь тогда,  когда  
начнется  процесс  перехода  внутренней тепловой энергии 
от одного тела  к другому,  т. е. только после появления  
разности темп ератур .

П ри перед аче  энергии в фо рме работы меняется  в е ­
личина  энергии на п равленн ого  д виж ени я.  Проис ход ит  25



определенное  перемещение  тела  к ак  целого.  Так,  н а п р и ­
мер,  при расширении газа  в цилиндр е  происходит  п р е в р а ­
щение  его внутренней энергии в механическую энергию 
д в и ж е н и я  поршня. В процессе истечения  внутренняя  
эн ергия  г а за  п р е в р а щ а ет с я  в кинетическую ш2/2. К о л и ­
чество пр евращенн ой энергии из одного вид а  в другой 
н а з ы в а ю т  количеством работы L, или т а к ж е  работой.  
Р а б о т а  не м ож ет  сод е р ж а ть с я  в к ак ом -ли бо  теле,  она 
возни кае т  только  тогда,  когда по являетс я  процесс  п р е ­
в р а щ е н и я  энергии.

Таким образом,  ра бо та  и тепло не я в л яю т ся  п а р а ­
метр ами состояния  тела ,  а только ре зу льт ат ом  о п реде ­
ленны х процессов.

В технической термодин ами ке ,  ка к  правило,  р а с с м а т ­
р ив аетс я  механич еская  работа ,  с о в е р ш а е м а я  газом или 
паром и п р е д с т а в л я ю щ а я  собой р езу л ьт ат  изменения  
о бъе ма  тела  или его перемещения.

Ра с с м о тр и м  простейший случай ра бо ты 1 кг г а за  при 
его ра сшир ени и в результате  нагре вания .  Цент р  т яж ести  
г а з а  неподвижен.  Н ик ако го  изменения  внеш них ки нет и­
ческой и потенциальной энергий га за  не происходит .  П о ­
тери на  трение отсутствуют.  Внешнее  д ав лен и е  среды па 
оболочку и внутреннее  да влен ие  одина ко вы и ра вны  р.

По д во д  тепла  dq  вызовет увеличение о б ъе ма  газа  и 
совершение  работ ы расширения.  П ри  этом э л е м е н т а р н а я  
п л о щ а д к а  dF  на поверхности оболочки га за  (рис. 1.3) 
переместится  на путь d z  и совершит работу  против  о к р у ­



ж а ю щ е й  среды на величину pdFdz .  Интегрир уя  пос лед ­
нюю по всей поверхности оболочки,  найдем э л е м е н т а р ­
ную р або ту  1 кг газа :

d l  =  J p d F i l z .
F

Со гл асн о з ако н у  П а с к а л я ,  дав лен ие  газа  по всей по­
верхности остается  постоянным и величина  р  м ож ет  быть 
вынесена  за  з н а к  интеграла .  Д а л е е ,  очевидно, что f d F d z

F
п р е д с та в л я е т  собой эл емент арн ое  прираще ни е  удельного  
об ъе ма  dv.

Р а б о т а  р асш и р ен и я  г а за  в идеальном процессе без 
трепня ,  т аки м  образом,

d l = p d v .  (1-7)

П р и  наличии трения  внутри га за  и на его оболочке 
пе рем ещ ени е  последней о к а ж е т с я  в оз м ож н ы м  только  в 
том случае,  когда  д ав л е н и е  г а за  будет больше дав л ен и я  
о к р у ж а ю щ е й  среды на величину А р. При этом с о в е р ш а ­
ются р або та  трения

dl.rp =  А р  f d F d z = h p d v
F

и работ а  н ад  о к р у ж а ю щ е й  средой,  п р е д с та в л я ю щ а я  со­
бой полезную часть  ра бо ты расширения,

d l = ( p — д p ) d v  =  p d v — dl.! r  (1. 7а)

К а к  видно,  су мма обеих работ  ( d l + d l Tр) и в этом 
случа е  будет  равна  pdv.

П о л н а я  р або та  расш и рени я  га за  при изменении его 
о б ъ е м а  от Vi до v 2

2

/ =  Г pdv. (1. 8)
i

Величина  ра бо ты / расши рен ия весьма просто и з о б р а ­
ж а е т с я  графи чески в р  — и-координатах  (рис. 1.4).

Сог ласно  геометрической интерпретации определен-, 
ного ин тег рала  ( 1.8 ) полн ая  работ а  расши рения  га за  изо­
б р а ж а е т с я  в р — ^ ко ор дина тах  площ адью,  ограниченной 
кривой процесса  и осыо v. Н а  рис. 1.4 она из о б р а ж е н а  
за ш тр и хо ван н ой  пло щадкой,  Р а б о т а  га за  при бесконечно 
м алом  изменении об ъ е м а  там ж е  отмечена  двойной ш т р и ­
ховкой ’ '



С помощью р — у-д иа гра м м ы  легко  убедиться ,  что в е ­
личина  ра бо ты  зав ис и т  от пути процесса.  С о в е р ш ая  пе­
реход от состояния точки 1 до точки 2  по р а зл ич ны м  к р и ­
вым (рис. 1.5), можн о видеть,  что велич ина  ра бо ты  будет 
т а к ж е  различной.  Так,  работа  измен ения  состояния га за  
от точки 1 до  точки 2 по пути 1Ь2 больше,  чем по пути 
1а2,  т. е. I\b2> h a 2- Этим еще ра з  по дтвер ж да ется ,  что р а ­
бота  не является  п а ра м етро м  состояния тела .

Р а б о т а  газа ,  на ход ящ егос я  в сплошном потоке,  от 
подвода  тепл а  dq  при отсутствии трения  будет  состоять 
из работ ы р асш и рен ия  p d v  и пр и р а щ е н и я  энергии пр о­
т а л к и в а н и я  d ( p v ) :

dlnm =  pdv-~d(pv).
У ч и т ы в а я , ч т о

d(pv)—pdv-\-vdp,
окончательно

d l „ „ = —vdp.
Пос ко льк у в технических системах (т епловых д в и г а ­

телях ,  теплоэнергетических ус тан овк ах)  все процессы р а ­
боты соверша ютс я ,  к а к  правило,  в непрер ывно м сп л о ш ­
ном потоке,  величину /пот н а з ы в а ю т  технической работой 
и о б озн ача ю т  через т̂ех-

Соответственно д л я  ид еальн ых  процессов без трения

dlrei=* -vdp \  '



В про цессах  с трением с учетом (1.7а) пол езная  тех­
ничес кая  р або та

dlrel= ~ v d p  — dljp;

С у м м а р н а я  те хническая  работ а  процесса ( /Тех +  /тр) в 
потоке весьма  просто и зо б р а ж а е т с я  в р — и-д иа гр амме  в 
виде  п л ощ ади ,  ограниченной кривой процесса и осыо д а в ­
лений (за ш тр и х о в ан н ы е  п лощ адк и  на рис. 1.6 ).

С по мощ ью  рис. 1.6 мо ж н о  т а к ж е  установить  в з а и м о ­
связь  м е ж д у  работой I р асши рени я  и технической р а б о ­
той /тех. Н ап о м н и м ,  что с у м м а р н а я  работа  / расш и ре ни я  
р авн а  п л о щ а д и  под кривой процесса (пл. и2^ и 2).

Т а к  ка к  (пл. р х 12р2)-{-(пп. p 22 v 20) =  (пл. v l 12v.i )-\- 
-}-(пл. PilVjO),  то

Из  приведенного  следует,  что в об щем  случа е  техни­
ческая  р а бо т а  м о ж е т  быть  к а к  больше, т а к  и меньше р а ­
боты расши рени я .  Все  зав ис и т  от на кло на  кривой пр о­
цесса  в р — у-диаграмме.

Работа потенциальных сил, в том числе р а б о т а  п е р е ­
м ещ ен и я  в поло тяготен и я ,  э лек тр и ч еском  или м агнитном  
пиле, р а б о т а  уирднчеиия поверхности  против сил поверх- 29

2 (1. 10)

отку да

U ех' =  *  +  А ®1 — Л ® 2- ( 1. 11 )



постного н а т я ж е н и я  и т. д., в общем  случае  в ы р а ж а е т с я  
через при раще ни е  соответствующей внешней п о тенц иа ль­
ной энергии.  Сог ласно (1.3) мо жн о зап исать :

Соответственно к а ж д у ю  из этих  ра бот  мо ж н о  и з о б р а ­
зить,  подобно ра бо те  ра сши рения ,  графичес ки в виде 
п л о щ ад ей  д и агр амм ,  на которых по ординат е  наносятся  
з на ч ени я  обобщенной силы и по абсциссе — значения  
обобщенной координаты.

Работа кинетической энергии,  к а к  известно,  ра вн а  
разности кинетических энергий в на ч а ле  и в конце  р а с ­
сматр и ваем ого  процесса:

d l n i^ id x i]

2 ( 1. 12)

(1 .1 3 )

Количество  тепла  dq,  подведенное  1 кг тела  в каком-  
л и б о  процессе, ч асто  в ы р а ж а ю т  через  п р и р а щ е н и е  т е м ­



пе ратуры  d T  этого тела:

dq  =  c d T ;

q =  I c dT .
( 1. 14)

r

М н о ж и т е ль  с н а з ы в а ю т  у д е л ь н о й  теплоемкостью,  пли 
теплоемкостью.  В общем случае  теплоемкость  не я в л я ­
ется функцией па р а м е т р о в  состояния тела ,  а зав иси т  от 
пути соверш аемо го  пм процесса  п пр едста вляет  собой ко ­
личество  тепла ,  которое  ну ж но подвести телу д л я  по вы­
шения его темп ера ту ры на 1° в данном  процессе.

Если q и зм еря ть  в Д ж / к г ,  a t — в 0 С, то разме рно стью  
с будет  Д ж / ( к г - ° С ) .  В этом случае  величину с н а з ы в а ­
ют массовой  теплоемкостью.  Иног да  dq  относят  к так  н а ­
зы в а е м о м у  н орм ал ьн ом у  об ъем у газа,  о п р е д е л яе м о ­
му при но р м ал ьн ы х  условиях,  т. е. при дав лени и 
760 мм рт. ст. п темп ера ту ре  0° С. В этом случае  по л у ч а ­
ют о б ъ е м н у ю  теплоемкость с' в Д ж / ( м 3 - ° С ) .

В р а зл и ч н ы х  процессах  у д ел ьн ая  теплоемкость  может 
при ни мать  са м ы е  различные  значения  (от пуля до ± о о ) ,  
т. е. м ож ет  быть любой положительной или о три ц атель­
ной величиной.  Кр оме того, теплоемкость  в ре альны х п р о ­
цессах  не остается  постоянной,  а меняется соответствен­
но т емп ер ату р е  и дав л е н и ю  тела .

П о  этим причинам количество  тепла  по ф ормуле  
(1.14) по дсч и тываю т только  д ля  отдельных процессов,  в 

частности д ля  изо барн ых и изохорных,  теплоемкости ко ­
торых достаточно изучены.

М ассов ую  те плоемкость  тела  д л я  изобарного  процес ­
са о б оз н ача ю т  через  ср, а д л я  изохорного — через cv. С о ­
ответственно об ъе мн ые  теплоемкости об оз на ча ю т через 
Ср и с / .  П ос ко льк у  масса  тела  ра вн а  его объему,  у м н о ­
ж ен н ом у на плотность р, то

Ч а с то  удобнее  принима ть  за  единицу количества  в е ­
ществ а  его ки лограмм-м оль ,  т. е. количество в килограм-

( 1. 15)

Отнош ение c vjcv об озн ача ю т  через к, т. е.

k  =  c j c .‘ р! V' (1 .16)



1.7

мах,  равное  м ол еку лярно м у весу ц, этого вещества .  
В этом случае  пользуются  мольн ой,  или м о л я р н о й ,  тепло­
емкостью Сц [ Д ж / ( м о л ь - ° С ] :

Ср|д. =  [^Ср, |

I
В д и а г р а м м е  с— t (рис. 1.7) п л о щ а д ь  под кривой и з ­

менения теплоемкости к а к  функции т е м п е р а ту р ы  п р е д ­
с тав л я ет  собой тепло процесса  1— 2, т. е.

2
q — j  cdt.

i

Это  ж е  тепло мо ж н о  в ы р ази ть  через  среднюю теп ло­
емкость  ст процесса,  ра вн ую частном у от делен ия  q на 
при раще ни е  темп ерату ры  тела :

cm— q!{tz î)>
откуда

4 = c m {tz — tj). (1 .18)

Все  рассмотре нные  выше  теплоемкости в отличие от 
средней ст н а з ы в а ю т  истинными теплоемкостями.

Величина  истинной теплоемкости д л я  к а ж д о г о  состоя­
ния реального  тела  относится к бесконечно м а л о м у  его 
изменению.  Зн ач ени е  к а ж д о й  теплоем кости за ви си т  не 

32 только  от начальног о  и конечного состояний те ла ,  но и



от х а р а к т е р а  процесса.  Поэт ому  л ю б а я  теплоемкость  т е ­
л а  пе яв л яе т с я  п а ра м етро м  его состояния.  Д о п о л н и т е л ь ­
но этот  вопрос будет  рассмотрен в гл. 3.

§ 1.3. ПЕРВЫЙ ЗАКОН 
ТЕРМОДИНАМИКИ

Сог ласно  всеобщему за кон у сохранения  и п р е в р а щ е ­
ния энергии,  эн ергия  пе исчезает и не возникает ,  она 
лпш ь переходит  из одного вида в другой в ра зл ич ны х 
процессах.  П о л н а я  энергия  р а ссм ат ри ваем ог о  тела  или 
системы тел  в конце  любого  процесса  всегда  р авн а  а л ­
гебраи чес кой  сумме полной энергии в на ч а ле  процесса  
и всех количеств  энергии,  подведенной или отведенной в 
в этом процессе:

£ * = £ ,  +  2 ^ .

П о с к о л ь к у  в термод инами чес ких процессах энергия  
подводится  или отводится  только  в форме тепла  или в 
фо рм е  р а б о т ы , т о

. / г = 2 < ? / + 2 * 1 = < г + л

где Q и L  —  с у м м ар н ы е  количества  тепла  и  работы,  под ­
веденные или отведен ны е в р а ссм ат р и ва ем о м  процессе.

В технической те рм од ин ами ке  принято считать под ве ­
денное  тепло по ложител ьн ым,  а подводимую ра бот у  от ­
рицательной.  В этом случае  ур авнен ие  первого з ако н а  
те р мо д и н а ми к и  при мет  вид

Q =  E i - E 1 +  L.  (1 .19)

Д л я  неп од ви ж ны х  тел,  т. е. когда центр т яж ести  тела  
не по движен,  а т а к ж е  в случа е  постоянства  внешних к и ­
нетической и потенциальной энергий,  изменение полной 
энергии т ела  р ав но  изменению его внутренней энергии 
( U2— U i ) .  Р а б о т а  в этих  случ ая х  пре дс та вл яет  собой 
только  работ у  L  ра сш ир ени я,  при этом:

Q ^ U t - U ^ L ;  1

q = u . 1 —  %  +  | ( 1- 2 0 )
d q  =  d a  -]- dl .  I

Д л я  тел,  на х о д ящ и х ся  в сплошном потоке,  изменение  
полной энергии тела  равно изменению его энтальпии,  а 33
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т а к ж е  внешних кинетических и по тенциал ьны х энергий,  
т. е.

Е 2 — Е 1 =  12 — i x -\- д £ к-(- д £ц,

где Д £ , ; и А Е п — с ум марн ые  изменения  кинетической и 
всех внешних потенциальных энергий,  о п ре деляе м ы е  со­
гласно (1.2) и (1.4).

О т д а в а е м у ю  газом или подводимую к нему в потоке 
от внешних источников работ у  обозначим через L 0Tв- При 
этом ур авн ен и я  первого з ако н а  примут  вид:

Д л я  процессов  в теплоэнергетических установка х ,  
происходящих,  к а к  правило,  в неп рерывном сплошном 
потоке,  изменение внешних пот ен ц иа льн ых энергий 
(АЕ„)  и пр ир ащени е  кинетической энергии п р едста вляю т  
собой т а к ж е  полезную работу .  Н а  этом основании под тех­
нической работой L Tex по нимают  сум му L 0Tb +  А £ к +  А Е п.

П ри  этом ур авнения  первого з а к о н а  д л я  потока  при ­
ни маю т вид:

В случа е  идеал ьны х процессов (без тр ен и я ) ,  к а к  по­
к а з а н о  было ранее,

У ра вн ения  первого з а к о н а  терм один ами ки  соответст­
венно д ля  не по движ ны х тел и тел в потоке:

У читывая  суще ст вую щую за вис имо сть  м е ж д у  и и г, 
оба  эти ур авне ни я  переходят  одно в другое ,  что п о з в о л я ­
ет за пи сат ь  и д л я  потока  и д л я  не п одв иж ны х  тел единое 

34 общее ди ффе ренц иа льн ое  ур авнен ие  первого  з а к о н а  тер-

Q = /  2— Л + д £,< +  Д £ п +  -̂отв'>

Я —  h  — h  +  ~  w i )/2 +  2  t lX i “Ь ̂ отв: 

d q  =  d i  - f  no d w  +  ^  ^ d x i +  d l ow

( 1. 22)

d l  =  pdm  и d l rex~  — v d p .

(1 .23)



м о дп па м нк и ид еал ь н ы х  процессов  (без трения)

d q = d u - \ - p d v = d i  — v d p .  (1. 24)

В отличие  от этого ур ав не ни я  (1 .19) -f-(1.22) первого 
за к о н а  терм один ами ки  являю тся  спр авед лив ыми  к а к  д ля  
идеальных,  т а к  и д л я  ре ал ьн ых процессов,  в том числе с 
трением и други ми потерями.

Если имеют место потери рабо ты  на  трение,  а тепло,  
полученное в рез ульт ат е  трения ,  идет на нагрев  р а с с м а т ­
рива емого  тела ,  то в у р авне ни ях  ( 1.2 1 ) и ( 1.2 2 ) под q 
надо  понимать  только  подведенное  тепло от внешнего ис­
точника ,  а под / и /тех — только  полезные части работы 
расш и ре ни я  н технической работы.  Соответственно для  
неп од ви ж ны х тел и тел в потоке,  сове рш аю щ и х ре альны е 
процессы с трением,  мо ж н о  записать :

где индекс «п» при обеих р або тах  означает ,  что в них не 
вкл ю ча ет ся  р або та  трения.

Учитывая  за вис имо сти (1.7) и (1.10) д ля  н е п о д в и ж ­
ных тел и тел в потоке,  получим:

О б щ е е  д л я  потока  и не по движ ны х тел д и ф ф е р е н ц и а л ь ­
ное у р ав н ен и е  первого з а к о н а  термод ин ами ки  примет  вид

или, учит ывая ,  что вся р або та  трения п р евра щ ает ся  в теп ­
лоту трения  и в о з в р а щ а е т с я  обра тно  к телу,

‘/<7,год +  d q , v =  d u  +  p d  v = d i  — v d p ,

где d q ПОд — подведенное  или отведенное  тепло от в н е ш ­
него источника;  d q Tp — тепло трения,  равное  работе  тр е ­
пня dl? р.

Если ж е  имеются  какие- либ о другие  потери работы 
(например,  па  преодоление термического  сопротивления,  
при д и ф ф у зи и  газов ,  д ж о у л е в ы е  потери и т. п.) ,  то все они 
вызов ут  соответствующие д ополнительные количества  
теплоты,  которые вместе  с теплотой трения  на зы в а ю т  
теплотой ди с с и п а ц и и  dqц,

(1 .25)

(1 .26)

dq„/)JV-\-dl.rp= d u - \ -  p d v — d i  — v d p ,



В обще м случае  уравнение  первого з а к о н а  д л я  р е а л ь ­
ных процессов

я^под +  d q A= d u  +  p d v  =  d i - v d p .  (1. 27)

§ 1.4. ВТОРОЙ ЗАКОН 
ТЕРМОДИНАМИКИ

Ур авн ени я  первого з ако н а  те р мо д и н а ми к и  п р е д с та в ­
л я ю т  собой уравне ния  б а л а н с а  энергии и д а ю т  в о з м о ж ­
ность определить  тепло и работ у  процесса  в том случае,  
если точно известны нач аль ны е  и конечные п а р а м е т р ы  
ра сс м ат р и в а е м о й  системы и ее энергия .  О д н а к о  первый 
за ко н не позво ляет  установить  во зм ож н ость  того пли 
иного процесса  и его направ ление ,  хотя,  в частности,  для  
созд ан ия  теории тепловых двиг ате лей и тепло эне ргет иче ­
ских установок,  ка к  и в других случаях ,  к рай не  необ хо­
димо  знать,  при к ак их  условиях и в ка ко й мере одни вид 
энергии способен превратить ся  в другой.  Н ео бходимо  
т а к ж е  уметь  определить  в о зм ож н ую  работ у  р а с п о л а г а е ­
мой системы до момента  д ост иж ени я  ею т е р м о д и н а м и ч е ­
ского равновесия.

Эти вопросы д ае т  во зм ож н ос ть  решить  второй закон 
термодина мики,  у с т ан а в ли в а ю щ и й  суще ствую щ ую  в пр и­
роде  на п равленн ость  всех естественных процессов.  С о ­
гласно этому закону,  все с а м о п р о и з в о л ь н ы е  процессы  в 
пр ир оде  происходят всегда  в о п р е д е л е н н о м  н а п р а в л е н и и  
и не могут без затраты энергии  осуществляться в обрат­
ном на пр а в л е н и и .

Второй зак он тер модина ми ки осн овывается  па посто­
янно на б л ю д а ем о м  в природных условиях стремлении с а ­
мопроизвольного  осуществления  таки х  процессов,  как-то:  
п ереда ча  энергии в форме  тепла  от тел с высшей  темп е­
ратурой к тела м  с низшей те мпературой;  ра сш и ре ни е  тел 
от состояния  более высокого  д а в л е н и я  к более  низкому;  
передача  электрической энергии от источника  с более  в ы ­
соким потенциалом к более низкому и т. д.

Естес тв енная  на п равленн ость  процессов  по зво ляет  че­
ловечеству  в ы р а б а т ы в а ть  необходимое ему  количество  
энергии,  т. е. получать  полезную работу .  Мн оговековым 
опытом установлено,  что для  осу щ ествления  противоес­
тественных процессов всегда  необходимо з а т р а ч и в а т ь  
энергию в форме работ ы или тепла.  Т ак ,  при расширении  
г а з а  м о ж н о  получить полезную  раб о ту ,  а д л я  того  чтобы 
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обходимо за т р а ти ть  определенное  количество энергии.  
И с п о л ь зу я  естественное  течение воды сверху вниз,  м о ж ­
но с помощью,  напр име р,  гидротурбины в ы р а б а т ы в а ть  
нео бходимую энергию; по чтобы зас тав и ть  воду течь сн и­
зу  вверх,  над о  расх од ов ать  энергию на привод насосов.  
И с по льз уя  естественный переход тепла  от горячего тела 
к холодному,  мо ж н о  с помощью теплового дв иг ате ля  в ы ­
р а б а т ы в а т ь  механическую энергию.  Чт обы  отнять  тепло 
от холодного  тела  н отдать  в о к р у ж а ю щ у ю  среду с более 
высокой те мпературой,  необходимо в холодильной у с т а ­
новке и з ра сх од ов ать  определенное  количество энергии.  
Т а к  к а к  в ы р а б о т к а  необходимой для  этой цели энергии 
производится  только  путем осуществления  естественных 
процессов ( расш и ре ни я  с ж атог о  газа  в цилиндре  д в и г а ­
теля ,  течения воды сверху вниз в гид ротурбинах и т. п.),  
то мо ж н о  сде лать  вывод: невозможно осуществить п р о ­
тивоестественный процесс  без  сопутствующего ему  есте­
ственного процесса .

Н ельз я ,  нап рим ер ,  п ер ед ать  тепло от холодного источ­
ника  к горячему без того, чтобы не осуществить  п е р е д а ­
чу тепла  от горячего тела  к холодному,  или пе расш ир ить  
газ  от более высокого  дав л ен и я  к более ни зкому  (в теп ­
ловом д в и г а те л е ) ,  или не перепустить воду с верхнего 
уровня  на  ни ж ни й (на гидроста нции) ,  или не осущест­
вить ка ко й-л ибо другой естественный процесс,  п о з в о л я ­
ющий в ы р а бо т а т ь  энергию,  необходимую д л я  о сущ ествле ­
ния противоестественного  процесса.

Д л я  терм од ин ами ки  о ка зы вается  очень в а ж н ы м  об ­
стоятельство ,  повсеместно н а б л ю д а ем о е  в природе  и ох­
в а т ы в а е м о е  вторым за кон ом  термодинамики:  все естест­
венные процессы,  поз вол яю щие  выра бо тать  полезную 
энергию, т. е. произвести работу ,  происходят  с а м о п р о и з ­
вольно до тех пор, пока не установится полное р а в н о в е ­
сие рабочего  тела  с о к р у ж а ю щ е й  его средой.

Тепло переходит от тела  с более высокой т е м п е р а ту ­
рой к те лу  с более  низкой температу рой  до тех пор, пока 
их т е мп ер ату р ы  не станут  абсолютно одинаковыми.  В о ­
да  в соединенных сосудах  перетекае т  из сосуда  с более 
высоким уровнем в ни жний  до  тех пор, пока уровни в об о­
их сосудах  не станут  равными.  Газ  с более высоким д а в ­
лением р а с ш и р я ет с я  в среду  с более низким д ав лен ие м  
до  тех пор, пока  их д ав л е н и я  не станут  равными,  и т. д.

В м есте  с тем  п р ек р ащ е н и е  процесса  п ер ед ач и  энергии  
нел ьзя  п о н и м ать  к а к  д о сти ж ен и е  абсолю тно  мертвого



состояния . Если дв а  тела  достигли равной температуры,  
то это вовсе не значит ,  что м е ж д у  ними п р ек р ати лся  об ­
мен энергиями.  Это только  означает ,  что количества  пе­
р еда в а е м о й  энергии от первого тела  ко второму и от 
второго к первому стал и совершенно одинак овы ми.  Ин ач е  
говоря,  эти тела  нах одятся  в дин ам ическом  равновесии.  
Б о л е е  того, в природе  н аб л ю д аю тся  многочисленные слу­
чаи самопр оизвольного  отклонения  от равновесия ,  так  
н а з ы в а е м ы е  флуктуации,  т. е. явлени я  са м о п р о и зв о л ь н о ­
го, хотя  и незначительного  по величине  отклонения  от 
абсолютного  равновесия .  П оско льк у  эти отклонения  не­
зн ач ите льны  и с течением времени про исходят  к а к  в 
одном,  т а к  и в другом нап равл ен и ях ,  то они пе о к а з ы в а ­
ют практического  влияния  па точность про изводимы х р а с ­
четов.

И так ,  второй за ко н терм одинамики у стан ав ли в ает ,  что 
все естественные процессы,  поз воляю щ ие  в ы р а б о т а т ь  не­
обходимую человеку энергию,  идут  всегда  в оп р е д е л ен ­
ном нап рав лен и и от более высокого пот енц иал а  к более 
низкому. Р а б о ту  в этих  процессах  мо жн о получать  до тех 
пор, пока пе наступит  полное равновесие  р а с с м а т р и в а е ­
мой системы (равенство  темп ератур ,  равенство  д авлен ий  
и т. п.).  Противоестественный процесс  м о ж н о  ос ущ ест ­
вить только  в том случае,  если за т р а ти ть  р або ту  или осу­
ществить  другой естественный процесс,  поз во ляю щий  
получить необходимую д ля  этого энергию.

И з л о ж е н н ы е  положения,  оп ределяе мые вторым з а к о ­
ном термод инами ки ,  могут быть в ы р а ж е н ы  разл ич ны ми 
ф о р м у ли р о в к а м и  этого з ако н а  в форме  постулатов .  Р а с ­
смотрим некоторые из них.

Е Тепло не мо же т  переходить  от холодного  тела  к 
теплому  без компенсации (Р.  Кл ау зи у с ) .

2. П р и ро да  стремится  к переходу от менее вероятных 
состояний к более вероятным (Л.  Б о л ь ц м а н ) .

3. Осуществление  перпетуум-мобиле  (вечного д в и г а ­
теля)  второго рода н евозм ож но  (Р.  П л а н к ) .  И н ы м и  с ло­
вами: если,  кроме р а ссм ат рив аем ого  источника тепла ,  не 
имеется  другого,  более холодного,  то не будет  к ак  пере­
дач и энергии в форме  тепла,  т а к  и работ ы за  счет этого 
тепла .  Из  этого постулата ,  в частности,  следуе т  вывод,  
что внутреннюю тепловую энергию о к р у ж а ю щ е й  среды 
(среды,  я вл яю щ ей ся  холодным источником)  пр евра тить  
в какой-л ибо другой вид энергии в тепловом двиг ате ле  
невозможно.



4. Н е в о з м о ж н о  при помощи неодушевленного м а т е р и ­
ального  д в и г а те л я  получить от какой-л ибо массы в е щ е ­
ства механи ческую работ у  путем о х л а ж д е н и я  ее ниже 
самого  холодного  из о к р у ж а ю щ и х  предметов  (В. Т о м ­
сон) .

5. Н е в о з м о ж н о  осуществление  ци кла  теплового д в и ­
гате ля  без переноса  некоторого количества  теплоты от 
источника  тепла  с более  высокой те мпературой к источ­
нику с более низкой темп ературой (В. Томсон) .  Из  этого 
постулата  следует  нево змож нос ть  получения  работ ы в 
тепловом двигателе ,  равной отнятому от горячего источ­
ника  теплу Q 1, т. е. о б яз ательн о  д о л ж н о  вы полняться  не­
р авенс тв о  L <  Qi.

Но ио з а к о н у  сохранения  энергии,

L = Q l - Q 2,

где Q2 — отводимое  холодному источнику тепло.
П оэ тому в тепловых двигател ях ,  какой бы ко нс трук­

ции они ни были,  всегда д о л ж н о  быть Q2> 0 .  Отношение  
ра бот ы L  к теплу Q, н а з ы в а ю т  термическим ко э ф ф и ц и е н ­
том п о ле з н о го  действия

Т), =  ( З Д ) <  1.

Т а к и м  образом,  термический к. п. д. теплового д в и г а ­
теля  всегда д о л ж е н  быть меньше единицы.  Это  п о л о ж е ­
ние впервые было д о к а з а н о  С. К а р н о  (1824 г.) путем р а с ­
смотре ни я  возм ож н ой  работы идеального  (обратимого)  
теплового  д ви гате л я  в условиях бесконечноемких горяче­
го и холодного  источников  тепла  ( Т { =  cons t  и Т2— cons t ) .
С. К ар н о  было  д о ка за н о ,  что м акс и м альн ый  термический 
к. п. д. идеальног о  теплового дв иг ате ля  в условиях по­
стоянства  темп ерату р  Т\ и Т2

т1г- = 1 - ( 7 ’2/7’1) < 1 .

К с ож алени ю ,  та кой  простой зависимости д ля  оп ре де­
ле ния  ра бо ты за  счет внутренней энергии рабочего  тела  
с по мощью темпе ратур  или других приведенных выше  
па р а м е т р о в  не существует.

И з л о ж е н н о е  приводит  нас к выводу о том, что д о лж е н  
сущ еств овать  еще какой-то  пар аметр  пли функц ия п а р а ­
метров  состояния ,  которая  х а р а к т е р и з о в а л а  бы в о з м о ж ­
ность получения  полезной работ ы за  счет внутренней теп ­



ловой энергии. Та ким  пар аме тро м,  ка к  известно,  я в л я ­
ется  введен ная  в конце XIX в. Р. Кл ау зи у со м  функция,  
н а з ы в а е м а я  энтропией.

§ 1.5. ОБРАТИМЫЕ И НЕОБРАТИМЫЕ 
ПРОЦЕССЫ. ЭНТРОПИЯ

В резул ьт ат е  наличия  потерь на трение н преодоление  
други х сопротивлений все н а б л ю д а ем ы е  в зем ны х ус л о в и ­
ях р еальн ы е  процессы происходят  так,  что если по пы ­
т аться  их осуществить  в обрат ном  нап ра влени и,  то па  это 
придется  из расход ов ать  больш е работы,  чем было  по лу­
чено в пря мо м процессе.  Действительно ,  появ ление  сил 
трения  об язательн о вызовет  разность  дав л е н и й  АрТр.в 
м е ж д у  ча стиц ами  газа ,  если это внутреннее  трение,  или 
р азн ост ь  д ав лен ий  м е ж д у  отдельными те ла м и  ДрТр.н. ес­
л и  силы трения  возн и ка ю т  м е ж д у  этими тела ми .  О ч ев и д ­
но, что появление у к а з а н н ы х  разностей дав л е н и й  у м е н ь ­
ш а е т  полезную работу,  например,  при р а сш и ре ни и га за  
/р, и у ве лич ив ае т  з а т р а т ы  ра бо ты на его с ж а т и е  /с. При 
этом /с3>/р, процесс  необратим.  Т аки м  ж е  не об ра ти мы м 
будет  и процесс  д иф фуз и и одного газ а  в другой.  Так ,  сме ­
ш и в а я  д в а  ра зличны х газа,  им ею щи х одинак ов ое  д а в л е ­
ние, и со хр ан яя  то ж е  д ав л ен и е  смеси,  к а ж д ы й  газ  снизит  
свое д ав л ен и е  до пар ц иа льн ог о  без в ы ра бо тк и  полезной 
работы.  Чтобы р азд ел и ть  эти газы  и восстановить  их д а в ­
ление,  надо  за т р а ти ть  работу.  Т а к ж е  приведе т  к  н е о б р а ­
тимости и появление  разности те мп ера ту р  м е ж д у  ч ас т и ­
цам и тела  ДГВ или м е ж д у  д ву мя  т ела м и А Тп. В этом с л у ­
чае  появится  естественный тепловой поток,  обратить  
который можно,  только з а т р а ти в  допо лнит ельно е  кол и че ­
ство энергии,  ибо согласно второму  закону,  тепло само 
собой не см о ж е т  переходить  от т ела  более  холодного  к 
телу  более горячему.

Т аки м  образом,  все р е а л ь н ы е  пр оцессы  явля ются  н е ­
обратимыми,  т а к  ка к  осуществление  их в обратно м  н а ­
пра влени и обязательн о  требу ет  дополнит ельно й за т р а ты  
работ ы и в конечном итоге в ы зы в ает  ка кие-либ о 'измене­
ния в о к р у ж а ю щ и х  телах.

В про тивоположность  этому мо ж н о  пре дс та ви ть  себе 
идеальные  процессы,  в которых те плообмен происходит  
при нулевой разности темп ератур  ( А Г = 0 ) , а  трение и 
разность  давлений к а к  внутри га за ,  т а к  и м е ж д у  газом 
и стенкой отсутствуют (А/? =  0) .  О с у щ е с т в л я я  такой пр о­



цесс в пр ям ом  и обрат ном  на пр авлени ях ,  ни ка ки х  конеч­
ных изменений в состоянии о к р у ж а ю щ и х  тел не пр ои зо й­
дет.  К а к о е  количество энергии в форме тепла  и работы 
будет  в п ря мом  процессе,  например,  подведено,  точно 
такое  ж е  количество  их в обратном процессе будет  отве­
дено.  Т аки е  идеальн ые  процессы на зы в а ю т  полностью  
обратимыми.

М о ж н о  т а к ж е  себе пре дставить  процессы только внут­
ренн е  обратимые,  условия  внешней обратимости которых 
не соб лю даю тся .  Так,  например,  если в каком-ни будь  
сосуде  н а гревать  газ  так,  чтобы в любой момент  времени 
в к а ж д о й  точке этого га за  да вл ен ие  и темп ера ту ра  были 
од ина ко вы ми ,  т. е. Д/?тр.п =  0 и A r n =  0, то такой процесс 
явится  внутренне  обратим ым ,  хотя м е ж д у  внешним ис­
точником тепла  и газом м ож ет  иметь место конечная  р а з ­
ность темп ератур .

В технической термо дина мике ,  ка к  правило,  р а с с м а т ­
рив аю тс я  внутренне обрат им ы е  процессы.  Т а к а я  и д е а л и ­
з а ц и я  ок азы в а е тс я  весьма удобной,  т а к  к а к  она п о з в о л я ­
ет и з о б р а ж а т ь  р еальн ы е  процессы в ко ордина тах  п а р а ­
метров тела  (например,  в р — и - д и а г р а м м е ) , а д о п у с к а е ­
м ая  при этом неточность не вы з ы в а е т  практически 
зам етн ой  погрешности в ра сч етах  ре альны х газов  и паров.

Только  при полной обратимости осущ ествляемых п р о ­
цессов м ож н о  достигнуть  на илу чш их результатов .  Так,  
например,  з а т р а т а  рабо ты  на осуществление такого  пр о­
тивоестественного  процесса,  к а к  сж атие  газа ,  будет  н а и ­
меньшей толь ко  при полном отсутствии всяких сопротив­
лений,  ибо тогда  не н уж н о  за т р а ч и в а т ь  энергию на их 
преодоление .  П р и  расш ир ении такого га за  в полностью 
о б р ат и м ы х  про цессах  по луч аем ая  пол езная  рабо та ,  оче­
видно,  м а к с и м а л ь н а .

О д н а к о  д л я  расче та  м акс и м ал ьн о й  работы и ее п о­
терь,  в ы з ы в а е м ы х  пео братн мостыо р еальны х  процессов,  
известных те рмических (р, v, Т)  и кал ори че ски х (и, i) 
п а р а м е т р о в  о к а з ы в а е т с я  недостаточно.  Н е  хват ает ,  в ч а ­
стности,  п а р а м е т р а ,  с помощью которого мо жн о  было  бы 
в ы р а ж а т ь  теплоту  процесса.  В ы р а ж е н и е  количества  теп­
л а  через теплоемкость,  пе я в л яю щ у ю с я  п ар ам етром  со­
стояния  и к тому ж е  из м ен яю щую ся  в общем случае  от 
ну ля  до бесконечности,  недостаточно.  Нет  определенного  
п а р а м е т р а  и д л я  графического  и зо б р аж ен и я  те пл а  в д и а ­
гр а м м е  состояний (подобно тому, к ак  работу  в ы р а ж а е м  
п л о щ а д ь ю  в р — и - к о о р д и н а т а х ) . К  тому ж е  полученные



ранее  уравнен ия  первого з а к о н а  термод ин ам и ки  ка к  д ля  
и де альны х процессов dq =  du  +  p d v  =  d i— vdp,  т а к  и д ля  
процессов с трением dq +  d q Tp= d u + p d v  =  d i— vdp ,  с тро ­
го говоря,  не являю тся  д и ф фер ен ц и ал ьн ы м и .  Д е й с т в и ­
тельно,  если d u  и di  — полные д и ф ф е р е н ц и а л ы  (т. е. пр и­
ра щ ен ия  па раметро в  состояния) ,  то p d v  и v d p  не пред ­
с тав л я ю т  собой полных д иф фе ре нц иа лов ,  а, к ак  пок аза но  
па рис. 1.5, з а в и с я т  от х а р а к т е р а  процесса.

Вместе  с тем если учесть,  что п а р а м е т р ы  р и v с в я з а ­
ны м е ж д у  собой уравнен ием  состояния ре а л ь н ы х  газов  
и паров  / (р, v, Т) =  0, то при введении в качестве  м н о ж и ­
теля  к величинам p dv  и v dp  какой-то  ф унк ц ии  т е м п е р а ­
туры они становятся  полными д и ф ф е р е н ц и а л а м и .

Н а  этом основании приведенные ранее  д и ф ф е р е н ц и ­
альные уравне ния  первого з ако н а  мо ж н о  отнести к р а з ­
ря ду  голономных уравнений,  которые п р е в р а щ а ю т с я  в 
у равн ен и я  полных диф ф е р е н ц и а л о в  при введении оп ре­
деленного  мн ож ителя .  Т аки м  м но ж ит ел ем  о к а з ы в а е т с я  
величина ,  о б р ат н а я  абсолютной темп ера туре  Т. У м н о ж и в  
на 1/7 обе части ур авне ния  (1.24) н (1.27),  получим:

д л я  идеал ьны х процессов

d q / T  —  d u f f  -j- p ( d v / T ) = d i l T  — v d  р / Т  =  ds\  (1. 28)

для  процессов с треипем и други ми потерями  на  д и с ­
сипацию

d q H0 J T  -j- d q j T  =  d u l T Jv  p d v  IT  =--di/T — v d  p / T = d s , ( '1. 28a)

где ds  — полный ди ффе ре нц иа л ,  соответствующий прира-  
щепшо нового п а р а м е т р а  s, на зы ваем ог о  энтропией.

С пр авед лив ость  этого у твер ж ден и я  м о ж н о  по ка зать  
на примере  ид еальных  газов ,  д л я  которых ри =  ЦТ,  
p d v  +  vdp  =  RdT,  du  =  c vd T  и d i = c PdT.  П р и  этом у р а в н е ­
ние (1.28) примет  вид

d s = c v {dT/ T)  +  R ( d v / v )  =  cp ( d T l T ) -  R(dp /p) .  (1 .29)

Пос ко льк у  величины dT/T ,  d v / v  и d p lp  п р е дста вл яю т  
собой полные д и ф ференц иа лы ,  то и величина  d s  является  
полным д и ф фере нц иа лом .  Величину s, отнесенную к 1 кг 
вещества ,  на з ы в а ю т  у д е л ь н о й  энтропией  и и зм еряю т  в 
Д ж / ( к г - К ) .  П оскол ьку  сР, R и cv пр оп орци он альн ы массе 
вещества,  энтропия о б ла д а е т  свойством аддитивности,  
т. е. 5  =  Gs.



Энтропию s, к а к  э н та льп и ю  i и внутреннюю энергию
и, относят к числу  ка лорич ески х п ар ам етр о в  состояния.

И з  ур а в н е н и я  (1.29) мо жн о получить расчетные ф о р ­
мулы д ля  определен ия  удельной энтропии s идеального  
га за  п ее пр и р а щ е н и я  в ка к ом-ли бо  процессе.  После  со­
ответствующего ин тег рирования  получим:

s =  cv In Г - f  R In г>-[-const ==ср In Г  — R l n  / 7-j-const; 1 

s.z — s1= c v l n { T 2/ T 1) - { - R \ n ( v 2/ v 1) = c p \ n ( T 2/ T 1) —  j (1 .30)

— R l n  ( p z / p j .  J
П оск о л ь к у  во всех случа ях  расчета  технических п р о ­

цессов требуется  опред елить  только  пр ир ащ ени е  s 2— Si, 
то истинное значение  удельной энтропии мо жн о  оп ре де­
л я т ь  с точностью до аддитивной постоянной,  при ни мая  в 
ура вн ен и и (1.30) величину cons t  равной нулю.

П о  этим ж е  ф о р м у ла м  мо жн о при бл иж ен но  ра ссчи ты ­
вать  пр и р ащ ен и е  энтропии д ля  реальных  газов  и вы соко­
перегреты х п аро в  при их низком давлении.  В любом 
р еально м  процессе  любого  газа,  па р а  или жидко сти  пр и­
р ащ ен и е  энтропии мо жн о р ассч и тывать  т а к ж е  через теп ­
лоту  процесса.

Д л я  о б р ат и м ы х  процессов .
2

ds„6= d q / T  и s2— 5Х=  j" d q / T . (1 .31)
i

Д л я  реа л ь н ы х  не обратим ых процессов d s > d q / T =
=  d s 0Q, т. е. в с я к а я  нео братимость  процессов в ы зы вает  
прирост  энтропии.

И з  (1.28а) д л я  процессов с трепием и други ми поте­
ря ми па диссип ац ию  находим

d s = ( d q „ ^  -f- d q ^ / T . (1 .32)

С р а в н и в а я  м е ж д у  собой ур авне ни я  (1.28) и (1.28а),  
видим, что к а к  д л я  обр атимых,  т а к  и д л я  нео бра ти мы х  
процессов,  в которых все потери работ ы в о з в р а щ аю т с я  к 
телу  в фо рме  теплоты диссипации,  мо жн о за пи сат ь

T d s  =  dti- \-  p d v = d i  — v d p .  (1 .33)

Это урав не ни е  н а з ы в а ю т  об ъ е д и н е н н ы м  у р а в н е н и ем  
термодинамики,  или термодинамическим тождеством. 43



Вместе  с тем поскольку с учетом потерь работы d l ^  
^ p d v  и d /тех^ — vdp ,  то

T d s ' ^ - d u - \ - d l ]  (-1-34)

7 U s >  d i - \ d l . r a , (1 .35)

где з н а к  равенства  относится  к о б р ат и м ы м  и з н а к  н е р а ­
венства — к реальн ым процессам.

П ри  рассмотрении уравне ни й (1.28) — (1.33) легко  
установить  независимость величины п р и р а щ е н и я  э н тр о ­
пии от пути процесса.

К аки м  бы путем пи шел процесс,  об рат им ым,  с под во­
дом или отводом тепла,  с трением или без трения,  конеч­
ная  величнпа п ри ращен и я  энтропии опр еделяет ся  только  
зн ачени ям и на ч аль ны х и конечных п а р а м е т р о в  тела .  Это 
пол ож ение  вытек ает  т а к ж е  из общих свойств  энтропии 
к а к  п а р а м е т р а  состояния тела  (или сист ем ы) ,  который 
мо ж н о  в ы ра зи ть  в виде функции лю бы х  других двух  п а ­
раметр ов  состояния:

S = f i { V , T ) \  s = f2 (T ,P Y ,  s = f 3(P ,v ) 11 т - Д -

С другой стороны, л ю б а я  не обратим ость  процесса  
увеличивает  при раще ни е  энтропии,  ка к  это видно из 
(1.32).

У студентов  м ож ет  возникнуть  вопрос,  ка к  совместить 
ут ве рж де н ие  о дополнительном приросте  энтропии,  в ы ­
зы в а е м о м  необратимостью процессов,  с ут в е р ж д е н и е м  о 
независимости конечного прироста  энтропии от х а р а к т е ­
ра процесса? О дн ако  это  ок азы в а е т с я  вполне совмести­
мым.  Д е л о  в том, что наличие необрати мости  в ы зы в ает  
обяз ательн ое  изменение п а рам етро в  конечного состояния  
и тем самым меняет  при раще ни е  энтропии на р а с с м а т р и ­
ваемом  участке  процесса.  Если этот  нео бра ти мый процесс  
за мени ть  совокупностью ка ких-либ о др уги х о б р ат и м ы х  
процессов,  которые приведут  тело в то ж е  самое  конечное  
состояние  (что и при не обратим ом процессе) ,  то общее  
п ри ращени е  энтропии в р а с с м ат р и в а е м о м  необратимом 
процессе и з а м е н я е м ы х  его об ра тим ы х про цессах  будет 
одинак овым.  Очевидно,  что работ а  и теплота  процессов  
в этих с луча ях  обязательн о  будут  разл ичным и.

И з  ф ор м ул ы  (1.32) следует ещ е  один вывод,  имеющий 
в а ж н о е  значение  при ан али зе  термо дин ами че ск их  систем. 
Д л я  а ди а б а т н ы х  систем,  в которых под водимое или от­
водимое  от други х систем тепло всегда  р а в н о  нулю, при-



1.8

р ащ ен и е  энтропии системы пропорционально теплоте  
дисс ипа ции d Q д, т. е. d S  =  dQ n/T c.

О тсю да  следует ,  что для  лю бых  а ди а ба т н ы х  систем 
с у м м ар н ы е  потери воз можной полезной рабо ты  d L noT =  
=  cfQ;( будут  равны

Д л я  систем,  в которых холодным источником я в л я ­
ется бесконечно е м к ая  о к р у ж а ю щ а я  среда с постоянной 
тем п ерату ро й Т0, получим

В случае  полной обратимости всех процессов,  проис­
ходящ их  внутри а ди аба тн ой  системы,  т. е. при отсутст­
вии как их -л иб о  потерь работ ы в них, всегда

Т аки м  об раз ом,  энтропия системы м ож ет  явиться  х а ­
ра кт ерны м  п о к аза те л ем  об ратимости всех процессов  в 
системе,  а ее рост  будет  у к а з ы в а т ь  па наличие  потерь 
полезной работы.

П ол уче нн ый  новый п арам етр  — энтропия s — о к а з ы ­
ваетс я  т а к ж е  весьма удобным д л я  графического  и з о б р а ­
ж е н и я  теплоты процесса,  поскольку  д л я  обрат им ых пр о­
цессов

(1 .36)

d S ,  =  0.

2
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и д л я  не обратим ых процессов
2

г о д + ? д =  f Tds. 
i

Поск ол ьк у  s пре дс тавляет  собой п а р а м е т р  состояния,  
то мо жн о построить д и а г р а м м у  состояния  с к о о р д и н а т а ­
ми Т  и s, п л о щ а дь  под кривой процесса  в которой всегда  
будет  р а в н а  теплоте  процесса (рис. 1.8 ).

Интересны м свойством Т— s - д и агр ам м ы  я в ляе тся  воз ­
можност ь  графического  определен ия  истинной теп л о ем ­
кости об ратимо го  процесса в любой его точке (рис. 1.9). 
Это мо ж н о  д о к а з а т ь  при рассмотрении подобных т р е ­
угольников:  малого  при точке  а с к атетам и  d T  и ds  и 
большого с ка тетам и Т и с. Гипотенуза  этих  треуг ол ьн и­
ков является  касательной  к кривой процесса  в точке а. 

Из  условий подобия

d T / d s — T/c ,
откуд а

c — T d s / d T .

Т а к  ка к  д ля  обрат им ых  процессов  Tds  — d q , то 

c =  d q / d T

пр едста вляет  собой истинную теплоемкость  процесса  в 
46 р а с см ат ри ва ем ой  точке. К а к  видно из рис. 1.9, величина



с и з о б р а ж а е т с я  на д и а г р а м м е  Т— s отрезком подкаса-  
тельиой линии.  П омня  об этом свойстве Т — s -диаграммы,  
м о ж н о  сказат ь ,  что кри вая  процесса,  идущего  с п о в ы ш е­
нием темп ературы,  будет  тем круче,  чем меньше его теп ­
лоемкость  с, и тем положе,  чем она больше.

§ 1.6. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ 
ФУНКЦИИ.

ЗАКОН НЕРНСТА — ПЛАНКА

П р и  рассмотрении термодина мических систем, в кото­
рых происходит  п ревращ ен ие  вещества  из одного хи ми че­
ского состояния в другое  либо их ф аз о вы е прев ращения ,  
при веденных ранее  шести па рам ет ров  состояния  (р , v, 
Т, и, i, s) о к а з ы в а е т с я  недостаточно.  Д е л о  в том, что т а ­
кие процессы происходят,  к а к  правило,  при сохранении 
постоянными одновременно двух  основных п ар ам етр о в  
состояния .  Так,  ф а з о в ы е  п ре вра щ ен и я  происходят  при 
у словия х р =  cons t  и Т  =  const .  Химические пр евра щ ени я  
о су ще ствляют ся  либо в изохорно-изотермиых ре ак ц ия х  
при К = cons t  и 7' =  const ,  либо в изобарно -и зотермны х р е ­
а кц ия х  при p =  const  и 7' =  const .  При этом п а р а м е т р ы  V 
и Т или р  и Т, будучи не зав иси мыми переменными,  сами 
могут  изменяться .

Сог ласно  второму за кон у термоди на мики,  все с а м о ­
прои зво льные  процессы в системе всегда на п р ав л е н ы  в 
сторону равновесного  состояния .  П р и  дости же нии  п о л ­
ного термодинамическо го  равновесия  всех тел системы с 
о к р у ж а ю щ е й  средой р або та  системы пре к ращ ается .

Р а с с м о тр и м  условия  такого  равновесия  при V =  cons t  
и Т = const .  О бъе дин енн ое  ур авнен ие  тер модина ми ки д ля  
т а к и х  систем согласно (1.35)

T d S ^ d U  - \ - p d V .  (1 .37)
В об щем случае

T d S = d { T S ) - S d T .

П р и  этом уравнен ие  (1.37) примет  вид 

d U  — d  (T S )  <  -  S d T - p d V .

Учитывая ,  что d U — d ( T S ) = d ( U — T S ) ,  а т а к ж е  что 
d T  =  0 и d V  =  0, получим

d { ( J - T S ) ^  0. (1 .38)  47



Термодинам ическ ую функц ию ( U — T S )  на зы в а ю т  
свободно й энергией ,  или изохорно-изотермным потенци­
алом,  и об озн ача ю т

F  =  U — T S .  (1 .3 9 )
Отс юда  следует,  что критерием равно весия  системы, 

сохр ан яю щ ей  V  =  cons t  и Т =  const ,  является  условие

clF О,

т. е. с при бл иж ен ие м  к состоянию равнове сия  свобод ная  
энергия  системы убывает ,  дост ига я  в состоянии р а в н о в е ­
сия своего минимума:

F  =  F „ d F  —  0; d'2F ^ >  0. (1-40)

Условия равновесия при /? =  const и 7  =  const. З а п и ­
шем д ля  таких систем объединенное  урав не ни е  т е р м о д и ­
намики

T d S ^ d l - V d p .  (1 .4 1 )
П оск ол ьк у  T d S  =  d ( T S ) — S d T  аналог ично п р е д ы д у щ е ­

му случаю,  с учетом, что dp =  0 и d T = 0 , получим

a 7 - f l f ( 7 \ S ) <  — S d T  -f- V d p = 0 ,
или

J ( / - 7 \ S ) < 0 .  (1 .42)

Термоди на мич еск ую  функцию ( / — T S)  н а з ы в а ю т  изо-  
барно-изотермным потенциалом  и о б озн ача ю т

Ф =  I  — TS. ( 1 .4 3 )
О тсюд а следует,  что критерием равно весия  системы,  

со хран яю щей  р — cons t  и 7  =  const ,  явля ется  условие

« Г Ф < 0 .

Соответственно в состоянии рав нов есия  пзобарно-изо-  
термный потенциал до стигает  своего минимум а:

Ф =  ФгаШ; а?Ф =  0; d2Ф > 0 .  (1 -44)
Т ермоди нам ическ ие  функции Ф и  F  были введены д ля  

а н а л и з а  физико-химических процессов  в конце XIX в. а н ­
глийским ученым Гиббсом и не зав и си мо  от пего ф р а н ц у ­
зом Масье .  К а к  по ка зан о в гл. 2, изменение  Ф или F  р а в ­
но во змо жной работе  системы. По  этой причине  их н а з ы ­
ва ю т  термодинамическими потенциалами.



Вместе  с тем величины Г  и Ф явл яю тся  функц ия ми 
состояния ,  поскольку они о б раз ов ан ы  из п ар ам етр о в  со ­
стояния  1, U и S. К  термодина мическим по тенц иа лам  от ­
носят т а к ж е  внутреннюю энергию U  и эн та льп и ю I. Они 
х а р а к т е р и з у ю т  условия  равновесия  систем при V =  const ,  
5  =  cons t  и р =  const ,  S  =  const .  Действительно,  при d V  =  О 
и d S  =  О из объединенного  уравне ни я  терм одинамики

Д л я  системы, со хр аня ю щ ей р =  const ,  S  =  const ,  из 
объединенного  у р ав не ни я  тер мо дин ами ки

Т  d S = d l  — V d p  

при dp =  0 и d S  =  0 находим

В ну трен н яя  энергия  U, э н та льп и я  /,  свободная  э н е р ­
гия F  и из оба рио -и зотермны й потенциал Ф однов ремен­
но я в л яю тся  характеристическими ф ун к ц и я м и ,  поскольку 
их производные п р ед ста в л я ю т  собой соответствующие п а ­
р а м е тр ы  состояния .  Так,  если внутреннюю энергию U 
п ред ста ви ть  в виде  функции об ъе ма  и энтропии S,  то

В ы р а ж а я  эн та л ь п и ю  /  в виде функции дав л е н и я  р  и 
энтропии 5 ,  получим:

T d S ^ d U  — p d V

наход им условие  равповеспя

d U  <  0.

В состоянии равповеспя  такой системы 

U — U m|„, d U  =  0  и d 2U ^ >  0 . (1 .45)

d l <  0.

П ри  равповеспи тако й системы

/  =  / т |П; d /  =  0  и d 2i y >  0 . (1 .4 6)

(1 .47)

( d / / d S ) p =  T;  |  
( д / / д р ) 9 =  V .  j (1 .48)



По известной зависимости свободной энергии F  от 
о бъема  V  и т емп ерату ры  Т находим:

Наконец,  в ы р а ж а я  из оба рно -и зотермны й потенци­
ал Ф ка к  функц ию д ав л е н и я  р  и т емп ерату ры  Т, получим:

И з  приведенного следует,  что величины U, / ,  F  и Ф 
о б л а д а ю т  свойствами хара кт ер ис тич ес к их  функций т о л ь ­
ко в том случае,  когда  они в ы р а ж е н ы  через  соответству­
ющи е переменные:  U ( V, S ) ;  I ( p ,  S ) ;  F ( T ,  У) и Ф (р, Т ) . 
Энтропия не о б ла д а е т  свойствами хар ак те ри ст ич еск их  
функций.

Химический потенциал. Д л я  терм од ин ами че ск их  си­
стем, в которых происходят  химические  процессы,  и з м е ­
н яю щи е  количество  того или иного вещества ,  т е р м о д и н а ­
мические  потенциалы необходимо опр ед ел ять  относитель­
но единицы массы этого вещества .

Х и м и ч е с к и м  потенциалом  ф н а з ы в а ю т  час тную  пр ои з­
водную термоди на мическо го  пот енц иал а  по п ри ращ ен и ю ,  
массы данного  вещества  в з а д а н н ы х  условиях.  Соответ­
ственно:

для  систем /> =  const, r  =  const 'j

Вместе  с  тем д л я  всех у к а з а н н ы х  систем о к азы ва ется  
Ф =  г— Ts.  Так,  д л я  изо ба рпо-изотермпой системы при р =  
=  const  п Т =  cons t

(1 .4 9 )

(1 .5 0 )

<р =  (дФ /dG)pX; 

для  систем V" =  const, T ^ c o n s t  

<P=(dF/dG)v,r ; 
для  систем S = c o n s t ,  р = const

ср =  (dI/dG)p>s; 
для систем S = const, V  =  const 

cp =  (dU/dG)Vis.

(1 .5 1 )

® =  G / - G 7 s =  G ( / - : T s );

(/Ф =  (i — T s ) d G  -\-{di — T d s ) G ,



Но при /? =  cons t  всегда d i = T d s  и d<b/dG = i— 7's. С л е ­
довательно,  для  систем р — const ,  7 ' = c o n s t  химический по­
тенци ал ф — i— 7’s.

Д л я  изо хорн о-изотермных систем F = c o n s t ,  7' =  const  
те рм од ин ами че ск им  потенциалом являет ся  свободная  
энергия

F  =  Gti —- G T s  =  G (и -  7’s).

Тогда  м ож н о за пи сат ь

F  G f ,
где  f = u  — T s ,

d F = f d  G - \ - G d F , ( 1 .5 2)
отку да

d  f  =  d u  — T d s  — sd'T. ( 1 .5 3 )

И з  объединенного  уравне ни я  терм одинамики (1.33) 
д л я  1 кг веще ства  такой системы при условии,  что с о х р а ­
няется постоянным только  общин се объем V, а у д е л ь ­
ный объем v меняется ,

d u  — T d s — — p d v .
П ри  этом

d f =  — p d v  — s d T .  (1 -54)

Р а с с м а т р и в а я  совместно (1-52) — (1.54),  при d T  =  0 
получим

d F v ,T= ( u  — T s ) d G  — G p d v .  (1 .55)

В силу аддитивности объема  для  расс мат ри ваемой 
системы

G d v  —  — vdG .

С учетом этого в ы р а ж е н и я  (1.55) примет вид 

d F ViT =  (u — T s ) d G - \ -  p v d G ,
или

dFv,T  =  {u-\- p v ~ T s ) d G — (i — T s ) d G ,
откуда

(d F / d G ) v .T =<p —  i — T s . (1 .56)

С ледовательно ,  н д л я  изохорно-изотермной системы 
химическим пот енциалом  я в ляе тся  удельн ый нзобарно- 
изотермный потенциал ф =  г— 7's. П р о ве дя  соответствую­
щие п р еоб разо ва н и я ,  мо ж н о  дока за ть ,  что и д ля  систем



S  =  const ,  V =  const  и S’=  const ,  /7 =  cons t  химическим по­
тенци алом  являе тся  т а к ж е  уд ельны й нзобарно-пзотерм-  
иый потенциал ср, т. е.

(дФ/дЮ)р -, - =  (dF/dG)у,т =  (01 jOG)p,s =

(dU/dG )v,s =  y =  i — Ts.  (1. 57)

Химический потенциал особое значение  имеет  для  
ан а л и з а  ф азо вы х переходов ве щест ва  и химических р е ­
акций.

Закон Нернста — Планка. Д л я  расчета  величии т е р ­
модинам ических потенциалов необходимо о б яз ательн о  
зн ат ь  абсолю тные значения  энтропии к а ж д о г о  вещества  
в отдельности.  Если в процессах  без химических п р е в р а ­
щений вещества  мо жн о ограничиться  определением эн т ­
ропии с точностью до аддитивной постоянной (поскольку  
последняя  иск лючается  при расчет ах  п р и р а щ е н и я  эн тр о­
пии),  то в химических процессах  таког о  со кр ащ ен и я  не 
происходит  и д л я  к а ж д о г о  вещес тва  у к а з а н н а я  постоян­
ная имеет  свое, отличное  от других веществ  значение.

И з  (Е32)  д л я  одного моля веще ст ва

d S = d Q / T  =  C lxd T / T ,
откуда

+  ( Е 58)
о

где 5о — абсолютное  значение  энтропии дан но го  в е щ е с т ­
ва при Т =  0 К-

Р а с с м а т р и в а я  м ак с и м а л ь н о  во зм о ж н ы е  теплоту  и р а ­
боту химических реакций вблизи абсолю тного  нуля  т е м ­
пературы,  немецкий хими к В. Не рн ст  за м ет и л ,  что для  
конденсиров анн ых систем при Т-*~0 прои зво дные  теплоты 
и работы  по темпе ратуре  становятся  равн ы м и  др уг  другу  
и т а к ж е  стремят ся  к нулю. Б а з и р у я с ь  на  этом,  он своей 
теоремой (теорема Нерн ста )  установил,  что вблиз и а б ­
солютного нуля  темп ературы

d Q l d T = d L / d T = Q .  ( Е 5 9 )

О тсюд а получаем весьма в а ж н ы е  выводы.
Первый вывод. Поско льк у  д л я  лю б ы х  процессов 

d Q / d T = C ,  то вблизи абсолютного  нуля  т е мп ер ату р ы  з н а ­
чение всех теплоемкостей становится  ра в н ы м  нулю:

Cp =  C v = C x =  0. ( Е 60)



Второй вывод. И з  равенства  d T- o S  =  С (dT/ T)  — 0 сле­
дует,  что вблизи абсолютного  нуля темп ерату ры  энтропии 
всех веществ,  на х о д ящ и х ся  в равновесном состоянии,  с т а ­
новятся неи зменн ыми и ра вны ми м еж д у  собой. Этот  
вывод,  н а з ы в а е м ы й  те пловым законом Нерпс та ,  в д а л ь ­
нейшем под тве рж де н практикой расчетов и эк сп ер им ен ­
та ль н ы м и  д ан н ы м и  опр еделения  теплоемкостей.  В д а л ь ­
нейшем Р.  П л а н к  пок аза л ,  что абсолю тные значени я  эн т­
ропии при Г-»-0 д ля  ра зл ич ны х веществ  пе только  равны 
друг  другу ,  по п могут быть приняты равным и пулю, т. е. 
для  всех веществ  при Г->0 имеем 5 0 =  0.

Третий вывод. И з рассмотре ния  равенства  (1.59) с ле ­
дует,  что ни путем отвода  тепла  (т. е. о х л аж д ен и ем  т е ­
л а ) ,  ни путем совершения какой-либо работы вблизи а б ­
солютного нуля  понизить темп ер ату ру тела  невозможно.  
Этот  вывод фо рмул и руетс я  к а к  весьма в а ж н ы й  закон:  а б ­
солютный н у л ь  температуры недостижим.



2

ВАЖНЕЙШИЕ с л е д с т в и я  
ВТОРОГО ЗАКОНА 
ТЕРМОДИНАМИКИ

§ 2.1. МАКСИМАЛЬНАЯ ПОЛЕЗНАЯ РАБОТА 
ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ СИСТЕМ

Второй закон термодинамики,  устанавливающий на­
правление самопроизвольных (естественных) процессов и 
границы их совершения, позволяет установить ма ксималь­
но возможную полезную работу, которую может дать си­
стема тел, находящаяся в неравновесном состоянии.

Очевидно, что одно тело, какой бы энергией опо ни об­
ладало,  не может произвести полезной работы. Чтобы по­
лучить такую работу, надо иметь по меньшей мере еще од­
но тело, температура,  давление или химический потенциал 
которого были бы меньше, чем у первого тела,  т. е. нужно 
обязательно иметь систему тел, находящуюся в неравно­
весном состоянии. Так, например, сжатый газ может со­
вершить работу расширения, если окру ж аю щая  его среда 
имеет более низкое давление, хотя температуры газа п 
среды будут одинаковыми. Полезную работу можно т а к ­
же  получить с помощью теплового двигателя,  если име­
ется какой-то источник тепла (горячее тело) с темпера­
турой более высокой, чем температура окружающей сре­
ды или иного холодного источника. Вместе с тем 
окружающая пас среда с одинаковой везде температурой 
никакой полезной работы произвести не может,  какой бы 
общей большой энергией она ни обладала.

Итак,  для  совершения рабочих процессов необходимо 
иметь какую-то систему тел (состоящую пе менее чем из 

54 двух тел),  находящуюся в термодинамически неравновес­



ном состоянии, при разных температурах или давлениях.  
Очевидно, что максимальная работа такой системы до­
стигается только в том случае, когда все происходящие 
в ней процессы полностью обратимы.

Рассмотрим адиабатные системы, не обменивающиеся 
теплом с другими системами и пе получающие от них ни­
какой энергии, а только отдающие свою энергию в фор­
ме работы. Необходимым условием достижения макси­
мальной работы таких систем будет отсутствие в них по­
терь работы на диссипацию, что обеспечивает постоянст­
во их энтропии, т. е. AS,. =  0.

Максимальная полезная работа тела, центр тяжести  
которого неподвижен. Возьмем систему, состоящую из 
иеподвнжиого рабочего тела с параметрами р\, Уь Т ь Uu 
S | и окружающей среды бесконечной емкости с давлени­
ем р0,с, температурой Тп,с, внутренней энергией U0.c и 
энтропией S 0.с.

Рабочее тело может производить полезную работу 
(т. е. отдавать из рассматриваемой системы какую-либо 
энергию направленного движения) до тех пор, пока оно 
не придет в термодинамическое равновесное состояние с 
окружающей средой. Полное изменение энергии тела рав ­
но изменению его внутренней энергии. Параметры тела в 
состоянии равновесия обозначим через U,0, S 0, V0, ро- При 
этом р о ~ р {,.с и 10= Т ОХ.

Рассматриваемое рабочее тело может совершать к а ­
кие угодно процессы, в том числе физические и химиче­
ские. Единственным условием проведения этих процессов 
является их полная обратимость.  Это значит, что суммар­
ная энтропия всех тел системы в начальном и конечном 
ее состояниях (при достижении равновесия) должна быть 
одинаковой, т. е.

М аксимальная  полезная работа,  отданная какому-то 
потребителю, равна разности суммарной внутренней 
энергии системы в ее начальном и конечном состояниях, 
т. е.

О кружаю щ ая среда в общем случае может обмени­
ваться с рабочим телом энергией в форме тепла Q0.с и в 
форме работы расширения или сжатия L0.c-

или
(2.1)

(2. 2)



Согласно первому закону термодинамики,

Qr,.c-r^'o.c =  ̂ o.cO~^o.cl- (2-3)
Так как теплообмен обязательно должен быть обра­

тимым, то он может происходить только при равенстве 
температур Т0 = ТОХ, следовательно,

Qo.c — Т о ( 5 о-с0 S ocl).

Работа расширения или сжатия,  вызываемая измене­
нием объема рабочего тела от Vi до Vo, вытесняющего со­
ответствующий объем окружающей среды АУ0.с,

Lo,  =  Po.cbVo.c =  Ро (V 0— V l)-

Подставляя значения Q0.c и L0.c в (2.3), а затем зн а ­
чение Uо.со— г/0.с1 в (2.2), получим

i,nax= U v-  U 0 - f  p0 (VV-  V 0)--  T0 (SL.-  S 0), (2. 4)
или

г _7 __7b max — z' l  0>
где

Z  =  U + p 0V - T 0S. (2.5)

Величина Z является функцией состояния и хар акте­
ризует работоспособность данной неподвижной системы. 
При частичном изменении состояния системы максималь ­
но возможная работа этого процесса

Lmax= Z 1- Z a. (2.6)

Поскольку никаких ограничений при выводе уравне­
ния (2.4) не принималось,  это уравнение оказывается 
справедливым для любых химических, физических, элект­
рохимических и других процессов. Так, если рабочее те­
ло представляет какой-либо химический элемент,  дав ле­
ние внутри которого всегда сохраняется равным дав ле­
нию окружающей среды (р=ро ) ,  то

U + p 0V = U + p V = f .

В этом случае

£„,пх= Л — А о — Го (Si S 0) = Z pl Z p о, (2. 7)
где

Z p== I  — T 0S.



При температуре тела Т = Т0 имеем Z p = l — У’5  =  Ф, й

£ш1 =  ф1 ~ фо- (2-8)
Функция Z в данном случае принимает значение изо­

барного потенциала,  изменением которого определяется 
максимальная работа любых изобарно-изотермных ре­
акций.

Подобно этому, в реакциях систем, сохраняющих по­
стоянными объем V и температуру Т, максимальная р а ­
бота

^шах =  и х- и , -  Т0(S,  — 5„) =  Z v - Z v „  (2.9)
где

Z V= U - T 0S.

При Т0= Т  имеем Z V= U  — T S = F , а
(2- Ю)

Максимальная техническая работа в случае потока 
тела. Уравнение максимальной полезной работы для слу­
чая потока, т. е. когда имеет место техническая работа 
dlrex = —vdp, примет несколько иной вид. Рассмотрим для 
этого систему, состоящую из рабочего тела, находяще­
гося в потоке, и окружающей среды бесконечной емкости, 
между которыми не происходит химических реакций.

Параметры тела р\, I ь Ти S u полная его энергия Е\ = 
=  / 1+ £ ' К1 +  £'пь параметры окружающей среды р0.с, Тох.

Согласно второму закону термодинамики, работа мо­
же т производиться до тех пор, пока тело не достигнет 
состояния полного термодинамического равновесия с ок ­
ружающей средой, т. е. в данном случае до достижения 
равенств ро = ро.с и Т0 = ТОХ. Тело может обмениваться 
энергией с окружающей средой только в форме тепла.

При полной обратимости всех процессов в системе р а ­
бота над окружающей средой или среды над телом в ко­
нечном итоге равна нулю. Последнее условие исходит из 
того, что в реальных тепловых двигателях рабочее тело 
либо вовсе не производит работы над окружающей сре­
дой, как это имеет место в конденсационных паротурбин­
ных установках,  либо суммарная работа его над ок ружа­
ющей средой равна нулю.

Действительно,  если сложить работу сжатия о кр у ж а­
ющей среды от выхлопа отработанных газов двигателя,  
работу сжатия газа при его изобарическом охлаждении 
в среде и работу расширения этой среды прп засасыва-



trim воздуха в цилиндр двигателя,  то общая сумма этих 
работ обязательно будет равна нулю. Пусть, например, 
уходящие газы имеют объем V\. Тогда при выхлопе газов 
над окружающей средой будет произведена работа 
—PoV\, при изобарном охлаждении от 1/, до У0 работа 
среды над газом составит +po(V\— V0), а работа среды 
над газом при его засасывании в двигатель + paV0. С к л а ­
дывая почленно, получим

-  Ро Vi  +  Ро (V l -  V 0) - f  p0V 0 =  0.

Таким образом, при определении максимальной тех­
нической работы следует принимать /_о.с =  0.

Количество энергии, которым может обменяться рабо­
чее тело с окружающей средой в форме тепла Q0.c, запи­
шется так же, как и для случая неподвижного тела:

Qo.c — T0(Sos0 *S0-Cl).
Поскольку все процессы обратимые, то 

с с _9 9°o.cl — °0-
Максимальная отведенная работа в соответствии с 

первым законом термодинамики

— “b^n.cl)  (Z?o “Ь ̂ о.со)'
Здесь

^о.сО— ^o.cl — Qo.c =  7’o(S0.cO— S OfCl) =  7'0(51 — 5 0).

При этом
Zniax= Z : 1- £ 0- 7 ’0(.S1- . S 0)) (2.11)

где Е  — полная энергия тела, находящегося в потоке; 
5  — эн т р о п и я ‘рабочего тела; Т0 -— абсолютная темпера­
тура отвода тела к холодному источнику, К.

Формулу (2.11) можно записать в виде

4 «ax=7 ^ 1 - Z 0. (2.11а)
где

Z — E — TUS.

Величину Z  называют функцией работоспособности. 
В том случае, когда изменение кинетической и потенци­
альной энергии тела пренебрежимо мало, можно принять 
Е у—£ 0 =  / i — Iq- Тогда

58 7-max — Л  70 Т0 (Sx — S Q),



или для 1 кг тела

(2. 12а)

Это уравнение иногда записывают в форме

(2. 13)

Если величина Ьтях представляет собой максимально 
возможную полезную работу системы, в которой рабочее 
тело располагает  энергией, равной его энтальпии, то фун­
кция Е х — часть энтальпии тела,  способная превратиться 
в другие виды энергии в условиях заданной температуры 
окружающей среды. Функцию Ех называют технически 
свободной энтальпией, а также  эксергией.

Остальную часть энтальпии тела, равную произведе­
нию T0S  и представляющую собой энергию тела, непре­
вратимую (в данных условиях окружающей среды) в 
другие виды энергии, называют связанной энергией, или 
анергией.

В общем случае разность полных энергий тела от з а ­
данного (начального) его состояния до состояния равно­
весия с окружающей средой согласно (1.6) можно запи­
сать так:

где рс — давление внешнего воздействия на рассматри­
ваемое тело, равное для тел, находящихся в потоке, соб­
ственному давлению р, а для неподвижных тел — дав ле­
нию окружающей среды р0.

При этом согласно (2.11) получим

- ^ 0  +  £ к 1 - £ к 0 + Д У ^ „

■̂ тэх — </xl ~  ^хО 4~ ̂  I — -)- p clV  1 — РоУо 4" Е к1 — Е к0 -f-

+  Д 2 ^ / - Т ’о(51- 5 0), (2.14)

или относительно 1 кг тела

Апах™ ДМх +  (И1 ~Ь PclVl)— («О +  PoVо) Т  Д^к “Ь

+  А 2 ^ - 7’о( ^ - * о). (2.14а) 59

шах



где А«х н Аек — приращение химической и кинетической 
энергий при переходе тела от заданного состояния до 
полного равновесия с окружающей средой.

Д л я  промежуточных процессов тела при переходе его 
от состояния 1 до состояния 2 максимальная полезная р а ­
бота в общем случае равна

/тах=А«х +  (и1 +  Л Л )  — («а +  Л а ^ Ж Ч — ™1)/2 +

+  а2 ^ / - Го(51 - 5о). (2.146)

где pci и Рс2 — давления воздействующей среды. Д л я  по­
тока это абсолютное давление газа  р\ и р 2, а для непо­
движных тел — окружающей среды ро.

Максимальная техническая работа в потоке. Она
представляет собой сумму отведенной работы /тах, при­
ращения кинетической энергии (ш22— Wi2) / 2 и прираще­
ния всех видов потенциальной энергии — АSgiXi <при от­
сутствии химических реакций:

А-ех шах =  Й! +  РтР\ ~ U 2~  p2V2 -  TQ (st -  S2) =

i± i2 ^ 0(^1 ^2)» (^* 15)
или

^ехптх=еХ1 - е Х2, (2.15a)

т. e. максимальная техническая работа системы, состоя­
щей из рабочего тела в непрерывном, сплошном потоке 
и окружающей среды, всегда равна разности эксергий си­
стемы начального и конечного состояний.

Максимальная техническая работа системы за  счет 
энергии внешних источников. Энергию от посторонних 
источников можно подвести в двух формах:  в форме теп­
ла  или в форме работы.

Очевидно, не требуется доказывать,  что если к рас ­
сматриваемой системе подвести энергию £ гюд только на­
правленного движения путем совершения над этой систе­
мой работы, то при отсутствии всяких потерь она сможет 
совершить максимальную работу Lmax, в точности равную 
величине Ь„од. Например,  если с помощью постороннего 
источника энергии поднять G кг рабочего тела на высо­
ту Я,  то этим самым подведется энергия в форме рабо­
ты, равная GH. Если этому телу дать возможность опу­
ститься на прежнее место, то при отсутствии трения и дру- 

00 гих потерь те̂ цо совершит работу, также равную GH. Эта



работа может быть целиком использована для любых 
практических целей, в том числе, например, для выра­
ботки электрической энергии или любой другой энергии 
направленного движения в том же количестве.

Аналогично, если к электрическому двигателю подвес­
ти электрическую энергию Э, то при отсутствии всяких 
потерь он сможет выработать  механическую энергию в 
количестве Lmayi = 3.

При затрате  механической энергии L в электрическом 
генераторе и полной обратимости всех процессов (отсут­
ствии всяких потерь) будет выработано количество эле­
ктрической энергии Этях = Ь.

Следовательно,  энергия, подведенная к системе в фо р­
ме работы, как энергия направленного движения,  в иде­
альном случае может быть полностью превращена в л ю ­
бой другой вид энергии. Максимальная работа энергии 
направленного движения в точности равна подведенному 
количеству этой энергии. Максимальный коэффициент по­
лезного действия любого нетеплового обратимого двига­
теля всегда будет равен единице.

Определим теперь, какую максимальную полезную 
техническую работу может дать система за счет подве­
денной к ней от какого-то внешнего источника энергии в 
форме тепла.

П е р в ы й  с л у ч а й .  Рабочее тело находится в не­
прерывном потоке. Параметры тела до подвода тепла от 
внешнего источника i' i, s b после подвода тепла — г2, s 2. 
Пусть при этом внешняя энергия тела не менялась,  тогда 
подведенное тепло

Максимально возможная работа системы (рабочее те- 
ло +  ок руж аю щая  среда) до подвода тепла согласно

Приращение максимально возможной работы от под­
вода тепла

q — 1.2— iv

после подвода тепла

или



Здесь AsCI= s 2—Si — приращение энтропии рабочего 
тела от подвода тепла q.

Полученная формула (2.16) не учитывает внешней 
необратимости передачи тепла от горячего источника к 
телу. Но самая наибольшая работа имеет место только 
тогда, когда и этот процесс подвода тепла будет обрати­
мым. В этом случае увеличение энтропии рабочего тела 
As,  в точности равно уменьшению энтропии горячего ис­
точника Asr, и максимальная полезная работа

iqnn\ Я 7'oAsr, (2.  17)

где Asr — абсолютная величина уменьшения энтропии го­
рячего источника, вызванная отдачей тепла q.

В т о р о й  с л у ч а й .  Рабочее тело неподвижно. П а р а ­
метры тела до подвода тепла щ, р и V\ ,  s b после подво­
да — и2, р2, i>2. s 2- Потенциальная энергия тела не меня­
ется. Максимально возможная полезная работа системы, 
состоящей из 1 кг данного тела и окружающей среды с 
параметрами р0, Т0, до подвода тепла

llm3x =  U i ~ U 2-\-p0{V1- V 0) - T 0{sl ~ S 0),

после подвода тепла

12шах =  lh -  «о +  Ро ( ■ — ^ 0 ) — т0 (Sa — s 0 )•

Поскольку согласно первому закону термодинамики в 
данном случае

q = u i — u1-\r p0{v2 — v 1),
то

^ 2 т а х  А т а х  Я  T 'q  Д 5 ^ .

Так как при обратимой теплоотдаче Asf/ =  Asr, то снова 
получим формулу (2.17):

А /  11ШХ Я T0kSr
Из приведенного следует, что приращение максималь­

но возможной работы / д т ах любой термодинамической 
системы от подвода тепла q всегда будет меньше его на 
величину произведения T0Asr. Если же при теплоотдаче 
между горячим источником и горячим телом вынужденно 
допускается какая-то разность температур АТ, т. е. ког­
да имеет место неравенство Asg> A s r, то полезная рабо­
та системы

1я= Я  — Тц A V  (2- 18)



При этом потери работы

ДАгот q̂max  ̂q ^ 'о ( Д^ г ) -

Поскольку разность (Asq—Asr) представляет собой 
приращение эитроппн Asc рассматриваемой системы тел, 
то

Д ^ о т ^ о Д ^ с ,  (2.19)

что подтверждает справедливость (1.36).
Запишем выражение (2.17) для общего количества 

теплоты Q в дифференциальной форме:
dLQmayL= d Q  — T0dsr, (2.20)

а так как
dsr =  dQ/Tr,

где Тг — абсолютная температура горячего источника, то 

d L Qmax= d Q  -  Г0 (dQlTr) =  (1 -  T j T r) dQ. (2. 21)

Отсюда максимально возможная работа любой термо­
динамической системы, которую она сможет совершить 
за счет подвода ей тепла Q,

2

^ max =  j  (1 — TjT.T) d Q — Q — T0ASr— ExQ. (2.22) 
i

Величину Exq называют эксергией тепла.

§ 2.2. МАКСИМАЛЬНО ВОЗМОЖНАЯ 
ПОЛЕЗНАЯ РАБОТА, 

ДОСТИГАЕМАЯ С ПОМОЩЬЮ ЦИКЛОВ, 
И НЕКОТОРЫЕ СЛЕДСТВИЯ 

ВТОРОГО ЗАКОНА

В § 2.1 была рассмотрена максимально возможная 
полезная работа,  которую способна совершить какая-ли­
бо обратимая система за счет внутренней энергии U р а ­
бочего тела или его энтальпии /, а также за счет внеш­
них энергий направленного движения и подводимого к си­
стеме тепла.  При этом никаких других условий, кроме 
условия полной обратимости всех процессов в системе, не 
ставили. Следовательно,  указанные выводы справедливы 
для любых способов получения работы, в том числе физи­
ческих, химических и любых других, т. е. являются все­
общими.



Однако известно, что все тепловые двигатели, превра­
щающие тепловую энергию в механическую, работают по 
круговым процессам или термодинамическим циклам.  
Поэтому необходимо определить максимально возмож­
ную полезную работу таких циклов.

Рассмотрим для этой цели идеальную систему, состоя­
щую из горячего источника тепла, рабочего тела и окру­
жающей среды. Параметры источника тепла Тт, 5 , ,  тем­
пература окружающей среды Та. Рабочее тело в конеч­
ном итоге пе совершает работы за счет своей собствен­
ной энергии. Д о  начала работы п после ее завершения 
все параметры рабочего тела и его полная энергия оста­
ются в точности теми же  самыми. Иначе говоря, рабочее 
тело изменяет свои параметры по какому-то циклу, воз- 
з р ащ аяс ь  каждый раз в свое первоначальное состояние. 
Суммарная работа окружающей среды над телом равна 
нулю; никаких потерь работы нет; энтропия системы оста­
ется неизменной (Asc =  0);  все процессы обратимые.

При отдаче горячим источником рабочему телу тепла 
dQ 1 тело произведет суммарную работу dL  и, для того 
чтобы вернуться в первоначальное состояние, отдаст ок­
ружающей среде тепло dQ2. При этом энтропия горячего 
источника уменьшится на величину dSv = dQ\/TT, а энтро­
пия холодного источника возрастет на dSx = dQ2/T0.

Поскольку согласно второму закону термодинамики 
энтропия рассматриваемой изолированной системы 
уменьшаться не может,  то при dSr< .О всегда будет dSx>  
> 0 ,  а следовательно, и dQ2> 0. Значит,  совершая рабо­
ту с помощью циклов, тепло должно не только подво­
диться,  но и обязательно отводиться.

В идеальном случае, когда достигается максимальная 
работа,  dSc+ d S x = 0 и величина dQo является минималь­
ной. Таким образом,

— d Q1/Tr= d Q2m\ j T  0,
или

dQ2m{n= T 0d S r, (2.23)

где dSv берется по абсолютной величине (без отрица­
тельного зн ака ) ,  т. е. dST=dQ\/Tr.

Согласно перзому закону термодинамики,  всегда

dL =  dQ1 — dQ2,

64 d L mayL— dQx dQom\n,



или
^m ax  — dQy— T 0d S l (2. 24)

т. e. максимальная работа цикла за счет тепла Q 

"̂шах Qlшах (2. 25)

где ASr — абсолютная величина уменьшения энтропии 
горячего источника, вызванная отдачей тепла Q\.

Очевидно, что формула (2.25) будет справедлива не­
зависимо от того, меняется или пе меняется температура 
Тг горячего источника. Обязательными условиями ее 
справедливости являются только постоянство температу­
ры окружающей среды и обратимость всех процессов 
цикла.

Сравнивая полученную формулу (2.25) с формулой 
(2.17), видим, что максимальная полезная работа,  кото­
рая может быть совершена в идеальном (обратимом) 
тепловом двигателе,  оказывается абсолютно одинаковой, 
будет ли этот двигатель работать по какому-либо обра ­
тимому термодинамическому циклу или в нем будут со­
вершаться любые разомкнутые процессы.

М аксимальная  доля тепла,  которая может быть пре­
вращена в работу, обычно выражается через отношение 
bmax/Qi, называемое термическим к. п. д. теплового дви­
гателя:

При постоянных температурах горячего ТГ и холодно­
го Т0 источников с учетом (2.24) максимальный термиче­
ский к. п. д. теплового двигателя

Можно доказать,  что значение максимальной работы, 
а следовательно, и максимальный термический к. п. д., 
определяемый формулой (2.27), для случая источников 
тепла постоянной температуры достигается в обратимом 
цикле Карно, состоящем из двух изотерм и двух адиабат 
(рис. 2.1). Условия построения цикла Карно следующие:

1) поскольку подвод тепла обратимый, то при Тг =
= const  температура тела Т\ па протяжении всего процес­
са подвода тепла должна быть равной Тг и оставаться 
постоянной: Т 1 =  Т [. = const; 65

\  — -^max/Ql — (Ql Q2mln)/Ql- (2. 26)

(2. 27)
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2) так Как и отвод тепла должен быть обязательно 
обратимым,  то температура Т2 тела в процессе отвода 
тепла также  должна быть равна Т0 и оставаться посто­
янной: Т2= Т 0 = const;  '

3) поскольку в других процессах тепло пе должно 
подводиться и отводиться, то замыкание цикла может 
осуществляться только процессами с постоянной энтропи­
ей (S =  const ),  следовательно, должно быть: S a = S и п 
Sc—S,i.

В изображенном па рисунке цикле нзоэптропа ab — 
процесс адиабатического сжатия рабочего тела,  изотер­
ма Ь с— процесс подвода тепла Qt; изоэнтропа cd — про­
цесс адиабатического расширения рабочего тела; изотер­
ма da — процесс отвода тепла Q2 к холодному источнику 
(окружающей среде).  Одновременно изотермы Ьс и da — 
соответственно процессы отвода тепла от горячего источ­
ника и подвода тепла к холодному источнику. В этом, как 
и в любом другом, обратимом цикле значения изменений 
энтропии горячего и холодного источников равны между 
собой по абсолютной величине и имеют обратные знаки, 
т. е.

— A S r =  д S x.

Конечное изменение энтропии AST рабочего тела,  со­
вершающего замкнутый процесс, будет равно нулю. При­
ращение энтропии системы, равное алгебраической сум­
ме приращений энтропии всех тел рассматриваемой си­
стемы (обеих источников тепла и рабочего тела) ,  также  
равно нулю:

дSc — ̂  AS l =  д 5 г -]- д 5 х -(- д 5 т =  0.

Этим подтверждается,  что цикл Карно действительно 
дает  максимальную работу.

Из рис. 2.1 находим:

Qi =  7’г д 5 г= Т ! д 5 г;

Qt =  T0&Sx =  T2b S lt
отсюда

I 1(= Q i - g a= ( 7 ,1- 7 ' 2)ASr.

С учетом того, что ASr = Q i / r 1( получим



Термический к. п. д. этого цикла

*]t =  L j Q l = \ - T . / T l = r ]lm.M. (2.28)

С помощью цикла Карно можно доказать,  что отво­
димое к холодному источнику тепло Q2mm пе является по­
терей энергии, а представляет собой тот «балласт»,  ту не­
превратимую часть энергии, которая в любой момент, без 
затраты какой-либо дополнительной работы, может быть 
отнята от холодного источника и возвращена горячему.

Осуществим для этой цели тот же обратимый цикл 
Карно, но только в обратном направлении (рис. 2.2). 
При этом тепло Q i отводится, тепло Q2 подводится, а р а ­
бота Ьц затрачивается.  Цикл остается обратимым, следо­
вательно, Д5С =  0.

Согласно закону сохранения энергии, Qi =  ̂ ц-!-Q2, а

так как Q., =  T 2kS\  Q1 =  T 1kS;  Z,u= ( 7 ’1 — Т2) a S,  то

Qx =  4 ^ J T l- T 2)]. (2.29)

Отсюда следует, что, осуществляя обратный цикл 
Карно, можно, затратив работу L4, получить и отдать го­
рячему источнику тепла Qi ровно столько, сколько было 
от пего получено в прямом цикле, а от холодного источ­
ника будет отобрано в точности такое же количество теп­
ла Q 2m in. сколько ему было отдано в прямом цикле. При 
этом на 1 Дж работы можно отнять от окружающей сре­
ды и 10, и 20, и любое другое количество джоулей этого 
«неработоспособного тепла». Все будет зависеть от того, 
на сколько градусов нужн© поднять его температурный 
потенциал. " W
3*



Рассмотрим теперь максимальную работу идеального 
теплового двигателя при переменных температурах ис­
точников тепла (рис. 2.3). Максимальная  работа цикла 
при переменных температурах источников находится из 
формулы (2.24). С учетом того, что dSr= d Q i /T l и Тх=  
=  var,  получим:

d l mm = d Q 1 — ( T j T r) rfQ1== ( l  - T j r j d Q »

2

A„ax =  Q l -  j  [ T j T r)dQ, 
i

И ЛИ

A„ax =  Ql - f r xd S r. (2 .30)

Работа,  определяемая формулой (2.30), будет в точ­
ности равна площади ABDC,  где кривая ВА  — изменение 
состояния горячего источника при отдаче тепла Q,; кри­
вая CD — изменение состояния холодного источника (с 
переменной температурой Тх) .

Эту максимальную работу можно получить, если осу­
ществить полностью обратимый цикл abdc, площадь ко­
торого в точности равна пл. ABDC.  Очевидно, что процесс 
ab нагрева рабочего тела должен точно накладываться 
на процесс ВА горячего источника, а процесс 4с 

§8 дения рабочего тедэ — нз процесс CD, j.....



Это значит,  что теплообмен должен быть полностью 
обратимым.  Процесс сжатия рабочего тела са и процесс 
расширения bd должны осуществляться пзоэптропно, Псз 
теплообмена.

Следовательно,  нее процессы цикла должны быть пол­
ностью обратимы.  Указанным требованиям соответству­
ет цикл abdc, изображенный па рис. 2.3. Из рисунка вид­
но, что подводимое от горячего источника тепло Q\ равно 
площади АВух,  а отводимое тепло Q2 — площади DCxy. 
Поскольку кривые А В и ab, а также кривые CD п ей сов­
падают,  то полезная работа цикла

A t = Q i — J 7’xrfSx= Q 1-  f ( T j T r)dQv 
i i

Сравнивая этот результат  с формулой (2.30), у б еж д а ­
емся в том, что

т. е. в рассмотренном обратимом цикле достигается мак­
симальная полезная работа,  хотя цикл совсем пе похож 
на цикл Карно. Из этого можно сделать важные выводы, 
являющиеся следствием второго закона термодинамики.

1. Максимальная полезная работа достигается во всех 
полностью обратимых циклах независимо от их конфигу­
рации. Конфигурация таких циклов определяется только 
характером процессов изменения состояния горячего и 
холодного источников тепла, с которыми должны совп§*



дать процессы нагревания и охлаждения рабочего тела.  
В остальных процессах цикла теплообмена с горячим и 
холодным источниками тепла происходить не должно.

2. Максимальная работа цикла,  а следовательно, и 
величина его максимального термического к. п. д. совер­
шенно не зависят от физических свойств рабочего тела.  
Это вытекает из того, что в формулах для расчета нигде 
не отражаются индивидуальные качества рабочих тел. 
Обязательным же условием является только полная об­
ратимость всех процессов цикла. Таким образом:  «все 
обратимые двигатели имеют одинаковый термический 
к. п. д., если они работают между одинаковыми тепловы­
ми источниками» (С. Карно).

Это положение было впервые доказано С. Карно пу­
тем сравнения работы двух различных обратимых двига­
телей (рис. 2.4), работающих между теми же источника'  
ми тепла с различными рабочими телами (например,  г а ­
зовый и паровой двигатели).  Допуская,  что первый дви? 
гатель имеет термический к. п. д. т]/, а второй г)/, и з а ­
ставляя один двигатель работать  по прямому циклу, а 
второй — по обратному, доказывается,  что неравенство^ 

вызывает нарушение второго закона термодина­
мики, а это невозможно.

Действительно, связывая двигатели сццшм валом так, 
чтобы вся вырабатываемая двигателем I  механическая 
работа расходовалась в двигателе 2, рнботадещэд! pg Qfj« 
ратному циклу, будем иметь



Поскольку 
^i =  Qi1l ;  QX=L/r\t и Q[ =  Lfi}t,

то, считая, например, r\t' получим Q / > Q i ,  а так как 
согласно закону сохранения энергии Q\ = L + Q2 и Q /  =  
= L + Q2 , то должно быть Q2 > Q 2.

При этом в рассматриваемой системе из двух двига­
телей и источников тепла без затраты работы тепло дол­
жно переходить от холодного источника к горячему, а это 
противоречит второму закону термодинамики, что невоз­
можно. Меняя местами первый и второй двигатели, полу­
чим что тоже невозможно. Остается только, что 
т)/  =  г)г, т. е. термические к. п. д. двух обратимых двигате­
лей абсолютно одинаковы. Подобным путем доказыва­
ется и третье следствие второго закона термодинамики.

3. Невозможно создать тепловой двигатель,  который, 
работая между двумя заданными источниками тепла, 
имел бы более высокий коэффициент полезного действия, 
чем обратимый двигатель,  работающий между теми же 
источниками.

Д л я  доказательства этого следствия нужно один из 
обратимых двигателей (см. рис. 2.4) заменить каким-лп- 
бо особым двигателем.  Все остальные рассуждения по­
вторяются.

4. Поскольку максимальный термический к. п. д. об­
ратимого двигателя,  работающего от источников тепла с 
температурами Т\ и Т2, всегда равен

^  тах=  1 Г г / Т  1,

то прн T2=Ti  полезную работу получить невозможно.
Это значит,  что какое бы количество тепловой энергии 

ни имелось, но если нет разпостп температур, то превра­
тить тепловую энергию в другой вид нельзя. Следова­
тельно, невозможно получить и полезную работу от ок­
ружающей среды с одинаковой температурой Т(), хотя ее 
внутренняя тепловая энергия огромна.

Как  уже говорилось, это положение является одной из 
формулировок второго закона термодинамики: вечный 
двигатель второго рода невозможен. Здесь под вечным 
двигателем второго рода понимается двигатель,  работа­
ющий от одного источника тепла — окружающей среды. 
Эта формулировка как бы дополняет подобный вывод из 
первого закона термодинамики: вечный двигатель, произ­
водящий энергию из ничего, невозможен.



5. В любом идеальном тепловом двигателе все подво­
димое тепло не может «превратиться» в работу. Всегда 
имеется какая-то минимальная часть этого тепла,  кото­
рая не способна в условиях заданной окружающей среды 
совершать работу и должна быть отведена холодному 
источнику в форме тепла. Д ля  случая холодного источ­
ника неограниченной емкости r x =  7’,0 =  const  эта непре­
вратимая часть тепла всегда

^2min Tq Д5г О,

пли в общем случае

Q t a i n = J  То (**<№■)> О-

Следовательно, с точки зрения производства полезной 
работы энергии, подводимые в форме тепла и в форме 
работы, неравноценны.

Энергия направленного движения,  подводимая в фо р­
ме работы, всегда полностью может быть превращена в 
любой другой вид энергии (Lmax =  5 ) ,  а энергия молеку­
лярного и внутримолекулярного хаотического движения,  
подводимая в форме тепла, в природных условиях никог­
да не может полностью превратиться в другие виды энер­
гии (Ljnax<cQ).

§ 2.3. ЭКСЕРГИЯ

В предыдущих параграфах  настоящей главы было по­
казано, что тепловая энергия как энергия хаотического 
молекулярного и внутримолекулярного движения в усло­
виях земной обстановки, т. е. в условиях конечной темпе­
ратуры окружающей среды, пе является полностью нре- 
вратимой в другие виды энергии. Это обстоятельство при­
водит к тому, что в отличие от других видов энергии 
необходимо во многих случаях теплотехнических расчетов 
выделять из общего количества тепла,  внутренней энер­
гии или энтальпии только ту ее часть, которая способна 
в данных условиях окружающей среды совершать полез­
ную работу.

Указанная часть энергии в работах А. Стодола была 
названа технически свободной энергией, затем в работах 
Ф. Бошняковича и других — технической работоспособ­
ностью, а в последние годы почти во всех зарубежных 
работах называется эксергией ех. Эксергия,  таким о б р а­
зом, представляет собой максимальную полезную рабо-



ту, которую может дать  система, состоящая из источника 
энергии и окружающей среды.

Различают два вида эксергии — термическую и хими­
ческую [8].

Термическая эксергия. Согласно определению, эксер- 
гия тепла dq составит

d ^ q= d q { \ - T j T ) .  (2.31)

Эксергия тепла q, отданного при переменной темпера­
туре, но в условиях Т0= const,

?x4= q - T 0^ r  (2.32)

К термической эксергии относится также ма ксималь­
ная работа,  определяемая по формуле (2.4), неподвижно­
го рабочего тела,  обладающего внутренней энергией и и 
находящегося в системе с окружающей средой. Назовем 
ее эксергией неподвижного тела:

ех =  «1 -  к0 +  А> (■А  -  г»0) -  Т0 (Si — s0). (2.33)

Эксергией рабочего тела, находящегося в потоке и об­
ладающего энтальпией i и рядом внешних энергий, назы ­
вают величину максимально возможной полезной рабо­
ты, определяемую формулой (2.14):

ех =  г1 '̂о ~ Тй (Si s0)~j-£BH, (2.34)

где еШ1— сумма всех внешних энергий, способных совер­
шать работу при изменении состояния системы от з а д а н ­
ного до равновесного с окружающей средой.

Размерность эксергии будет точно такой же, как и эн ­
тальпии, т. е. кДж/'кг.

При изменении состояния рабочего тела от какого-то 
первого до второго с помощью любых обратимых процес­
сов максимальная полезная работа

^max^^-xl *-х2‘ (2.35)

Аналогично этому, максимальная работа обратимого 
теплового двигателя,  который по условиям технологии 
производства или другим причинам должен отдавать теп­
ло рабочего тела (после совершения им полезной рабо­
ты) при температуре Т2>Т,0,

Anax“ ex tfl ех <72» (2.36) JJ



где
*-х q l *7l Г 0ДS r ,

-̂х q2 == Я '2 Г 0ДS.j..

Здесь Asr — уменьшение энтропии горячего источника,  
отнесенное к 1 кг рабочего тела; AsT — уменьшение энт­
ропии 1 кг рабочего тела при отдаче тепла q2■

В общем случае, когда в какой-либо системе одновре­
менно производится полезная работа и за счет тепла и 
за счет эпталыпш рабочего тела, максимальная полезная 
работа системы равна алгебраической сумме соответст­
вующих эксергнй:

^max -̂xl -̂x q l  (2 .3 7 )

Химическая эксергия. Максимальную работу, которая 
может быть получена в химических реакциях,  называют 
химической эксергией данной химической системы. Н а и ­
больший интерес для теплоэнергетиков представляют ре­
акции горения, проходящие в топках парогенераторов и 
камерах сгорания газовых турбин.

Пусть химическая система состоит из двух веществ А 
и В и обладает способностью совершить изобарную хи­
мическую реакцию

А +  В ^ С  +  D.

Химическая эксергия данной системы

ДЕХ-  (Фх л - I -  Ф Х  в) -  ( Ф Х с +  Ф Х о). (2. 38)
где Фх; — термодинамический потенциал соответствую­
щего /-го вещества ФХ) =  / , — Tsy, /; — энтальпия данного 
вещества,  Sj — его абсолютная энтропия; Т — абсолют­
ная температура начала и конца реакции (7" =  Го).

С учетом этого формула (2.38) запишется так:

& x =  ( I A +  I B) - ( f c + f D) - T 0 [(SA +  SB) - { S c +  S D)].
(2. 39)

Согласно первому закону термодинамики,  для хими­
ческих процессов разность энтальпий в начале и конце 
процесса равна максимальной теплоте Q реакции:

Q — (Лл4“ f  b î — (IсЛ~ I д)>
тогда

дЕх= д - Г 0 [ 2 5 н а Ч- 2 5 кс„], (2 .40)



где £5цач — сумма абсолютных энтропий исходных про­
дуктов при T = Tq\ 2S„oh — сумма абсолютных энтропий 
конечных продуктов реакций при топ же температуре Т0, 
равной температуре окружающей среды.

Вся сложность расчета по приведенным формулам 
заключается в определении энтропии конечных (а в ряде 
случаев и начальных) продуктов реакции. При расчете 
химической эксергии системы (топливо+ воздух) труд­
ность заключается в определении химической эксергии 
продуктов сгорания, охлаждаемых до температуры окру­
жающей среды.

Я- Шаргутом и другими [8] разработан ряд прибли­
женных формул, с помощью которых можно рассчитать 
величину этой эксергии (называемой сокращенно эксер- 
гией топлива) по известному значению теплотворной спо­
собности топлива и основным компонентам его элемен­
тарного состава.  Так, для твердых технических топлив 
(каменный и бурые угли, кокс, торф)

д Е х =  (Q„-j- rW ) [ 1,0437 - f  0,1896 (H/C) +  0 ,0617(О/С) +

+  0 ,0 4 2 8 (N /C ) ]+ (exS- ? s)S ;  (2-41)

для  жидких органических топлив 

A E x/ (Qp +  rW ) =  1,0401 +  0,1728 (Н/С) +  0,0432 (О/С) +

+  0,2169 (S/C) [ 1 -  2,0628 (11/С)]; (2. 42)

для природного газа

ДЕХ=  l,04Qp, (2.43)

где ДЕХ — химическая эксергия, выделяющаяся при го­
рении топлива; Qp — низшая теплотворная способность 
топлива; г — теплота испарения -воды; Н, С, О, S, N, W— 
массовые доли водорода,  углерода, кислорода, серы, азо­
та ;и влаги в топливе; exs и qs — эксергия и теплотворная 
способность серы.

По этим формулам,  например, получается эксер­
гия: каменного угля АЕХ =  26 528 кД ж/кг  при QP =
=  24 490 кД ж /к г  и № = 1 0 % ;  бурого угля ДЕХ =
=  13 166 кД ж /к г  при Qp =11 260 кД ж/кг  и W =  36%.

Потери эксергии. Эксергия в реальных процессах в от­
личие от энергии не подчиняется закону сохранения. 
Только лишь в полностью обратимых процессах, где от- 75



сутствуют потерн возможной работы, существует равен­
ство

^max4~ ^  Ех =  const, (2.44)

где 2 Е Х— сумма эксергий всех тел рассматриваемой си­
стемы.

В реальных внешне или внутренне необратимых про­
цессах действительная работа всегда меньше максималь­
но возможной иа величину ее потери:

Z, =  Z,max Д-̂ -пот- .(2 .45)

Вместе с тем величина ALn0T не является еще оконча­
тельной потерей. Так, если энергия, соответствующая 
ALir0T, возвратится к телу в форме тепла QT, вызвав при 
этом дополнительное приращение энтропии тела AST, то 
эксергия тела возрастет на величину

ДЕХ q= QT — Т  0 д5т. (2.46)

Эта эксергия в последующих процессах сможет дать 
дополнительную работу AL, в пределе равную АЕХ(?.

Таким образом, окончательной потерей возможной р а ­
боты будет разность между ALn0T и AExq, которую обо­
значим через АЕх.пот:

Д^х.пот ДАгот Д^Х Q, 
пли с учетом (2.46) при ALn0T =  QT

ДЕх.пот =  QT (Q-r ТоД'-Ч)==Т0Д5.Г. (2. 47)

Если же в рассматриваемой системе произойдет изме­
нение энтропии еще каких-то тел системы, то в самом 
общем случае (как это было показано ранее)

ДЕх.пОТ= 7 ’0д5 с. (2.48)

Величину ДЕпот называют эксврзвтичвскои потерей, 
она представляет собой окончательные (безвозвратные) 
потери возможной работы. В соответствии с этим дейст­
вительная работа L любой системы в реальных процес­
сах всегда выражается  зависимостью

/. =  дЕхизр ДЕХЛ10Т, (2.49)

где АЕх.изр — фактически израсходованная эксергия си­
стемы с учетом возвращенной эксергии AExq.



Следовательно,  действительная работа такой системы 
может быть найдена по балансу эксергии за вычетом се 
потери.

Эксергия и энтропия. Из приведенных формул видно, 
что энтропия S рабочего тела, источника тепла или си­
стемы всегда входит множителем в отрицательные члены 
этих формул. Следовательно, если какая-либо замкнутая 
система получит в результате необратимых процессов 
приращение энтропии AS c, то эксергия этой системы (а 
значит, и максимально возможная работа системы) всег­
да уменьшится на величину T0A S C. Отсюда следует вы­
вод, что если эксергия определяет возможную работу 
системы, то энтропия этой системы всегда характеризует  
неработоспособную в данных условиях часть се энергии.

Графическое изображение эксергии и ее потерь. П р и ­
веденные ранее зависимости между эксергией, энтропи­
ей и температурой позволяют графически ее изображать 
в Т— s -диаграмме в виде соответствующих площадей.

На рис. 2.5 в Т—s -диаграмме изображен произволь­
ный процесс 1—2, вызванный подводом тепла q. Эксергия 
этого тепла согласно (2.32)

сх q Я Гд Д5Г
измеряется незаштрихованной площадью под кривой 
1—2. Заштрихованная площадь, равная произведению 
T^Asr, представляет собой неработоспособную часть теп­
ла q, т. е. разность (q— еХ9) .

С помощью Т—s -диаграммы также удобно изобра­
ж ать  эксергетические потери, вызванные необратимым 
теплообменом.



На рис. 2.6 показаны кривые изменений состояния 
двух тел, находящихся в тепловом контакте друг с дру­
гом. Первое тело, изменяя свое состояние по кривой ab, 
отдает тепло q второму телу, которое меняет свое состоя­
ние по линии cd. Как видно, процесс теплообмена необ­
ратим и вызывает потерю возможной работы: А/т >т =  
= T0Asc. Последняя,  как это видно из рисунка,  изобра жа­
ется дважд ы заштрихованной площадью.  Эта площадь 
равна разности площадей аЬху = еХ1/\ и cdzx = exq2, т. е.

Д*-х.1Гот ?1 *“Х qi Г 0Д5С.

Эксергию подведенного тепла и ее потерю от необра­
тимого теплообмена так же удобно изображать с по­
мощью графика I]— q (рис. 2.7), не являющегося д и а ­
граммой состояния. На этом графике,  если отложить на 
оси абсцисс отрезок ху, равный q, а по оси ординат i] =  
=  1— То/Т для обоих тел, участвующих в теплообмене, то 
получим замкнутую площадку abed, площадь которой в 
точности равна потерям эксергии Д е ХПот. Действительно, 
эта площадь будет равна разности eX(?i— exg2, где 

2

ех ,1 =  \ (1 -  Т'о/7' i )dq! =  dqy~ T 0ds l ; 
i

2

ел- qi =  f (1 -  г J T 2) dq2 =  dq2 -  T0ds2.

78 А так как dqL =  dq2 =  dq; (ds2— ds1) = d s c, t o



^ х.„от — \т0(\ /г , -  \ / T 1)(!(/ - -T ij ^(dSi — d s J ^ T o  j dsc
i i

млн
d  ex.lf„, =  [ д77( T\Г.o')] d q. (2.50)

Здесь AT =  T i— T2-
По этому же принципу нами в 1954 г. была построена 

диаграмма состоянии я — i, которая, сохраняя все свойст­
ва графика г]— q, позволяет определять все другие п ар а ­
метры состояния тела. Величина я  представляет собой 
для процессов при постоянном давлении производную эк­
сергии по энтальпии:

я  =  (d e j d i  )p = l  — T 0{ d s /d i  )р = \  — Т 0/Т.

Как видно, я  является функцией только температуры 
Т, т. с. параметром состояния тела при заданной Т0. Вто­
рым параметром состояния является энтальпия i.

Схема я — t-диаграммы для водяного пара представ­
лена на рис. 2.8.

Д л я  расчета эксергии тела ех также  можно использо­
вать i—s -диаграмму,  где ех выражается в виде разности 
величии, каж дая  из которых представляет технически 
свободную энтальпию (i— Tqs),  т . е.

ех ~  Тos ) (*о W
Д л я  этой цели на i—s -диаграмме наносят прямую, вы­

ходящую из начала координат под углом а  к осп абсцисс, 
тангенс которого равен абсолютной температуре Т0 окру­
ж ающей  среды. 79



Значение функции (;'i— T0s 1) выражается  отрезком 
перпендикуляра,  опущенного из точки 1 до пересечения 
с нанесенной наклонной прямой (рис. 2.9). Величину 
(г'о— T0s0) обычно подсчитывают по заранее известным 
параметрам равновесия рабочего тела с окружающей 
средой. Эта величина для водяного пара близка к нулю 
и ею можно пренебречь.

Эксергетический баланс. В расчетах различных термо­
динамических систем очень важное значение имеет со­
ставление уравнений связи между отдельными величина­
ми. Наиболее важными из таких уравнений являются 
уравнения материального,  теплового и эксергетического 
балансов.

У р а в н е н и е  м а т е р и а л ь н о г о  б а л а н с а ,  ос­
нованное па законе сохранения массы,

где G\ н G2— масса тела в каком-то аппарате в начале 
и в конце рассматриваемого процесса; 2 G Bx — сумма 
масс всех тел, вводимых в данный сосуд во время этого 
процесса; 2 G BbiX —  сумма масс всех тел, выведенных из 
данного аппарата за рассматриваемый период; HGyT — 

80 утечки массы (потери).



2.9

У р а в н е н и е  т е п л о в о г о  б а л а н с а ,  основан­
ное на законе сохранения энергии,

а + 2  q »o, + 2  ^ « ^ . + 2 Q o T . + 2 ^ - + 2 Q » - » .
(2 .5 1 )

где £[ — полная энергия всех тел, участвующих в процес­
се до начала рассматриваемого процесса; Е2 — то же, в 
конце процесса; 2(?Под и 2 L noд — соответственно суммы 
энергий, подведенных в данном процессе в форме тепла 
и работы; 2 Q 0ти и S L 0Tв — то же, для отведенной энер­
гии; 2Q пот — потери тепла в различных элементах уста­
новки в течение рассматриваемого процесса.

Дополняет эти балансы,  базирующиеся па первом з а ­
коне, эксергетический баланс,  основанный на одновремен­
ном учете и первого и второго законов термодинамики.

У р а в н е н и е  э к с е р г е т и ч е  с к о г о б а л а н с а

Ех1~1_ 2  Qifo L "Ь 2  ^ пп 1 ~  Ех2 ' Ь 2  ^ОТП +

2  Е Х О о т  +  2  ^ Е х.пот, (2 .5 2 )

где Exi и Е Х2 — эксергия всех тел, участвующих в про­
цессе, в начале и конце процесса (с учетом массы к а ж ­
дого тела, его кинетической и потенциальной энергий),

Ех— О [/д_ /у ^и) h Д^1г]| 81



2 Е хРпод и 2 E xqotb — сумма эксергии, подведенных к рас­
сматриваемой системе и отведенных от нее в форме тепла 
(E xq =  Q— T0ASr); SZ-под и ELqtb — сумма энергий, подве­

денных и отведенных в форме работы (т. е. механической, 
электрической и т. п. энергии направленного движения) ;  
2 А Е х.пот— сумма эксергетических потерь, вызванных не­
обратимостью процессов, а также утечками (потерями) 
массы и тепла.

Подобно тому, как по материальному и тепловому б а ­
лансам можно определить величину потерь массы и теп­
ла,  так п по эксергетическому балансу можно определить 
допущенные потери возможной работы.

С помощью эксергетнческого баланса можно опреде­
лить и термодинамическое совершенство любого 
процсса, цикла,  агрегата или установки в целом, а т ак ­
же исследовать пути их улучшения. Например,  термоди­
намическое совершенство какого-либо процесса работы 
можно оценить относительным показателем — коэффи­
циентом термодинамической эффективности

4 r.3= L l  дЕх.11зР» (2.53)

где L — полученная полезная работа; АЕХ.„.Ф— израсхо­
дованная эксергия, равная уменьшению эксергии всех 
тел, участвующих в процессе.

Поскольку действительная работа может быть пред­
ставлена как разность между израсходованной эксергией 
и ее потерями .в каком-то процессе, т. е. £  =  ДЕх.Изр — 
—АЕх.ппт, то коэффициент термодинамической эффектив­
ности этого процесса

Чтз 1 ДЕХЛ[1Г1/ д Е Х1Пр,
или

П , . , =  1 - Е , (ог, (-• 54)
где

d-г ДЕХЛ(ит/ДЕх-изр.

Д л я  полностью обратимых процессов 

ДЕх.„ог =  0, U r  =  0 и Лг.э= 1 .

Таким образом, величина г|т.о, как и е,ТОт, показывает 
степень обратимости рассматриваемого процесса.

В тех случаях, когда в процессе никакой полезной р а ­
боты не производится,  например при теплообмене между



телами,  в числитель дроби г]т.г> следует подставлять при* 
ращеппе эксергии того пли иного тела:

Поскольку для любого необратимого процесса прира­
щение эксергии равно разности между израсходованной 
эксергией н потерями, то и в этом случае получим форму­
лу, подобную (2.54). В общем случае, когда имеется не­
сколько потерь, коэффициент термодинамической эф фек­
тивности такого сложного процесса

Полученные ранее уравнения первого и второго зако ­
нов термодинамики позволяют вывести зависимости м е ж ­
ду термическими (р, v, Т) и калорическими {и, i, s) 
параметрами, а также теплоемкостями ср и cv. Зави си ­
мости, полученные в форме дифференциальных уравне­
ний в частных производных, называют дифференциаль­
ными уравнениями термодинамики. Они справедливы 
для  любых реальных газов и паров и дают возможность 
рассчитывать одни параметры состояния по другим, а 
также решать ряд важных задач.

Исходными данными для вывода таких уравнений 
сл ужат свойства параметров состояния, полные прираще­
ния которых не зависят  от пути процесса, т. е. являются 
полными дифференциалами. Д л я  них можно в общем ви­
де записать: z  = f ( x , у);

(2.55)

§ 2.4. ДИФФЕРЕНЦИАЛЬНЫЕ 
УРАВНЕНИЯ ТЕРМОДИНАМИКИ

d z  =  (dz/dx)y dx-\ -(dz/dy) : dy.  (2.56)

Если обозначить

(дг/дх)у =  Х  и Сd z / d y ) , = Y ,
то

d Z  =  X d x - \ - Y d y ,
при этом

д Х /д у  =  дУ/дх; 
d2z/(dx d y ) = d 2z//(dy дх).

(2. 57)



Из уравнений (2.57) при г # const такж е  следует, что

(dz/dy)x (dy/dx)z {dx/dz)y=  — 1. (2. 58)

Отсюда устанавливается связь между производными, 
напрн'мер, основных параметров состояния р, о и Г:

(dp/dT)v {dT/dv)p (dv/dp)T=  — 1. (2. 59)

Кроме того, из тождественных уравнений той нлн иной 
термодинамической функции при одних и тех же  незави­
симых переменных, например

d z  =  A d x - \ - B d y
и

d z = C d x - \ -  Ddy ,  

на основании свойств полных дифференциалов имеем 

А =  С и B =  D.

Приведенные зависимости позволяют находить в диф ­
ференциальном виде значения различных термодинами­
ческих величин.

Уравнения Максвелла. Из объединенного уравнения 
термодинамики (1.33) запишем

dll — Td s — pdv.

В ы р аж ая  внутреннюю энергию как функцию любых 
двух параметров из четырех (р, v, Т и s ),  которые услов­
но обозначим через .v и у, можно записать:

(ди/дх)у =  Т (ds/dx)y — p(dv/dx)y; ) ^  ^
(ди/дх)х = Т  {ds/dy)x — p  (dv/dy)x. j

Дифференцируя первое из этих уравнений по у, а вто­
рое по х н приравнивая эти вторые производные между 
собой, получим

(dT/dy)x {ds/dx)y — {dp/dy)x {dv/dx)y =

={dT/dx)y (ds/dy)x — (dp/dx)y {dv/dy)x. (2.61)

Подставляя в (2.61) вместо х и у  дополнительные па­
раметры, получают ряд важных соотношений. Так, если 
вместо х  п у  подставить р и s, то



(<ГГ Ids)p (dsjdp)s — (dp/ds)p (dv/dp)s=  
=(dT/dp)s(ds/ds)p — (dp/dp)s (dvfds)p. (2. 62)

Учитывая, что (ds/dp)s= 0, (dp/ds)p=  0, (ds/ds)p — \ и 
(dp/dp)s= \ ,  находим

[dv/ ds)p= ( d T  jdp)s. (2.63)

Подставляя затем в (2.61) вместо х  и у соответствен­
но v н s, р и Т, v и Т, получим:

{dv/dT)s= — {ds/dp)v; (2.64)

(dv/dT)p =  — (ds/dp)T\ (2.65)

(dv/ds)r ={dT/dp)v. (2.66)

Дифференциальные уравнения (2.63) — (2.66) называ­
ются уравнениями Максвелла.

Дифференциальные уравнения первого закона термо­
динамики. В качестве исходного запишем основное урав ­
нение первого закона:

dq= d u -{ -  pdv ,

в котором du представляет собой полный дифференциал 
и может быть выражено через частные производные лю ­
бой пары параметров.

Так,  при выборе в качестве независимых параметров 
р и v можно записать:

du  =  (du/dp)vd р  - f  (duldv)pdv\  
d q = (d u /d p ) zldp-\-[(du/dv)p-\- p)dv.

При независимых переменных v и Т аналогично полу­
чаем:

dq =  (du/dT)v d T -4-\(duldv)T-\-/;] dv,  
dq =  cvd T Jr [{duldv)T-j -p\ dv.

Преобразуем теперь уравнения первого закона для 
потока:

dq =  di — vdp.

Представляя энтальпию i как  функцию р и Т, имеем 

di  =  (di/dp)rd р-\-  (di/dT)pd T .

(2. 67)



При этом уравнение первого закона термодинамики 
-запишется в виде:

(2.69)dq — (di/dT)pd T - f  [(dijdp)r — v\ dp\  
dq =  cpd T  +  [(di/dp),- -  u] dp.

На основании (2.68) и (2.69) можно записать объеди­
ненное уравнение термодинамики:

Tds =  cvd T  -f- [(ди/д v)T p \ d v  =

=  cpdT-\- \(di ldp)T — v\ dp.  (2.70)

Частные производные внутренней энергии и энталь­
пии. Из объединенного уравнения (1.33) термодинамики 
дифференциалы внутренней энергии и энтальпии

du-— Tds — pdv ,
di  =  Tds vdp.

Соответственно частные производные-

[du/dv)r = T  (ds/dv)T— р; j (2 72)
(dildp)T =  T(dsldp)T-]-v. j

Заменим частные производные энтропии другими про­
изводными из уравнений Максвелла,  тогда

(2.71)

[duldv)T~ T  (dp!dT)v — р;
(di/dp)T=  — Т (дъ!дТ)р+ъ.  

Аналогичным путем получим:

(ди/др)т=  — T(dv ldT)p — p(dv/dp)T; 
(di/dv)T =  Т (dp/dT)v - f  v {dp/dv)r .

(2. 73)

(2. 74)

Полученные дифференциальные уравнения имеют 
важное значение в экспериментальной термодинамике 
[12]. Так, из уравнения (2.73) можно получить расчетные 
формулы для определения энтальпии вещества при з а ­
данных давлении р и температуре Т.

Запишем общее дифференциальное уравнение энталь­
пии как функции р и Т:

di  =  (di/dT)pd T  -\-(di/dp)Tdp,

а так как (di/dT)p = cp, то с учетом (2.43)

di  =  cpd T — [T(dv/dT)p — v]dp.  (2.75)



(2.77)

Интегрируя уравнение (2.75) от состояния ро, Т, при
г„

котором можно считать г0=   ̂ c,,dT, до состояния р,
9

Т, получим

I (Р, T) =  i (р0, Т)-\- j  [v -  Т [dvldT)p\ dp.  (2. 76)
Ро

Не приводя здесь многочисленных формул других диф ­
ференциальных уравнений в частных производных, наи­
более подробно разработанных А. С. Ястржембским [4], 
отметим лишь два уравнения первого закона термодина­
мики, которые получаются при рассмотрении (2.68) и 
(2.69) со вместное (2.73):

dq =  cvdT  -\-T(dp/dT)vdv,
dq =  cpd T  — T (dv/dT)pd  p.

Дифференциальные уравнения энтропии. Эти уравне­
ния выводятся из равенства ds = dq/T, в которое подстав­
ляют значение dq из уравнений (2.77). Поскольку в этих 
уравнениях участвует не количество подведенного тепла 
dqnon, а величина dq (включающая и теплоту трения),  
равная произведению Tds как в обратимых, так  и в необ­
ратимых процессах, то все выведенные ранее дифферен­
циальные уравнения оказываются справедливыми для 
любых реальных процессов. Так, из (2.77) после подста­
новки получим:

ds =  (cv/T )dT  -\-(dpfdT)vdv,
d s = ( c p/T )d T  — (dv/dT)pd p .

Сравним теперь эти уравнения с тождественными нм 
уравнениями полных дифференциалов энтропии:

ds =  (ds/dT)vdT-\-{ds/dv)rdw, \ ,1; 79
ds —  (dsfdT)pd T  -|- (ds/c)p)rdp. \

Приравнивая соответствующие коэффициенты подоб­
ных равенств (2.78) и (2.79), найдем:

(2.78)

(2.80)(ds/dT)v= c v/T  и (ds/dv)r =  (dp/dT)v;
(ds/dT)p =  cp/T и [ds/dp)T= — (dv/dT)p.

Р яд  важных дифференциальных уравнений энтропии 
можно получить непосредственно из объединенного урав-



нения термодинамики (1.33). Так, поскольку T d s= du  + 
+ pdv, то

(ds/du)v— 1/Г, 1 qi\ 
(ds/dv)tt=p/T. J

(2. 82)

Соответственно из равенства Tds = di— vdp получим: 

{ds/di)p=  1/Г;
(ds/dp)i ~  — v/T.

Из уравнений (2.48) после соответствующих преоб­
разований

d s = ( c vlT)(dT/dp)vdp  +  (cplT)(dT/dv)pdv.  (2.83)

Некоторые зависимости теплоемкостей реальных га­
зов. Приведенные ранее дифференциальные уравнения 
термодинамики дают возможность выразить значения 
удельных теплоемкостей с,, и cv через частные производ­
ные параметров состояния газов. Так, из формул (2.80) 
частных производных энтропии:

cv =  T {dsldT)v= { d u i $ p v\ 1 ,2 8 4 )  
cp — T(ds/dT)n =  (di/dT)p. J

Исходя из того, что i = u + pv,

(di/dT)p={ди/дТ)р +  р {dvldT)p,

где производная (ди/дТ)р может быть заменена произ­
водной (du/dT)v из общего соотношения (2.56):

(■du/dT)p={du/dT)v -{-{du/dv)r {dv/dT)p. (2. 85)

Рассмотрев совместно (2.83) — (2.85), найдем

cp— cv= T ( d p / d T ) v (dv/dT)p, (2.86)

или с учетом (2.58)

cp - c v =  -  Т (dpldv)r {dvldTfp. (2. 87)

Д л я  идеального газа,  подчиняющегося уравнению 
pv = RT, имеем

(dp/dT)v ~ R / v ,  (dv/dT)p =  R/p .

Подставляя эти зпачепня частных производных в 
88 (2.87), получим известную из курса физики формулу



Mai'icpa, спрапедлтшую для идеального газа,

Cp - C v = R .  (2.88)

Можно доказать,  что для реальных газов, а также га­
зов, подчиняющихся уравнению Ван-дер-Ваальса ,  суще­
ствует неравенство

Как видно из (2.87), для реальных газов эта разность 
теплоемкостей зависит от температуры и давления,  т. е

Cp ~ Cv  =  f { T , р).
Приведенные дифференциальные уравнения дают воз­

можность так же установить зависимость самих теплоем­
костей от таких параметров состояния, как удельный объ­
ем v и давление р. Так, из уравнений (2.80) энтропии, 
учитывая,  что ds  является полным дифференциалом,  з а ­
пишем

(■д/др) (с / Г ) т =  {д/дТ) [ -  (dv/dT)p\p,
а также

(d /dv) (c jT )T =  [д/дТ) [(dpldT)v]v,
отсюда

(дср1др)т= - Т { д ^ 1 д Г ) р, |  g
(d c jd v ) r =  T{FpldT>)v. J

Эти формулы показывают,  например, что теплоем­
кость идеального газа,  вторые производные параметров 
которого равны пулю, не зависит ни от давления,  ни от 
объема (а значит, и от температуры).  Зависимость теп­
лоемкостей реального газа  от р и v определяется х ар а к ­
тером уравнения состояния данного газа.

Полученные формулы позволяют вычислить теплоем­
кость реального газа,  в частности, при высоких давлени­
ях. Например,  из формулы (2.89) находим

ср= сро-  т j  (d2v/dr-)pd p , (2. 90)
о

где сРо относится к очень низким давлениям,  при которых 
зависимостью от давления можно пренебречь.

Второй член правой части уравнения представляет со­
бой поправку Дср на давление газа,  определяемую урав ­
нением состояния рассматриваемого газа.



Представляет  практический интерес еще одна зависи­
мость, которую можно получить из уравнений (2.84), пре­
образуя их с помощью уравнений Максвелла:

cp =  T{dpldT)s {dvldT)p\ j 
cv =  - Т [dpldT)v {dvldT)s, \

откуда

{dpldv)s—-{cplcv)[dpldv)T\ j ^
k = c plcvr=(dpldv)s (dvldp)r . J

Из (2.92) следует, что отношение cp/cv для  реальных 
газов также  зависит от давления и объема,  а значит, и от 
его температуры.

Дифференциальные уравнения эксергии. Эксергия, из­
менение которой равно максимальной работе, также яв ­
ляется термодинамическим потенциалом. Эксергия ех, 
представляющая собой функцию состояния системы р а ­
бочее тело — окруж ающая среда, в случае постоянства 
параметров окружающей среды является функцией со­
стояния самого рабочего тела. При этом другие парамет­
ры тела выражаются в форме ее частных производных. 
Эксергия в этом случае представляет собой характери­
стическую функцию.

Наибольший практический интерес представляет со­
бой эксергия рабочего тела,  находящегося в непрерыв­
ном потоке, как это имеет место во всех теплоэнергетиче­
ских установках. В этом случае эксергия

ех= [l — T0s) — ( i0 T0s0),
откуда

dex= d i  — T0ds. (2.93)

Из дифференциальных уравнений термодинамики 
(2.75) п (2.84):

di  =  cpd T  — [Т (dv/dT)p— v] d р\ 
ds =  {cjT){dTldp)vdp-Y{cplT)(dTldv)pdv.

Подставляя эти выражения в (2.93), после некоторых 
преобразований получим

=  (1 — То/Т) [ср (dT/dv)pd v  +  cv (дТ/dp)v dp]  +  vdp.
(2. 94)



Используя зависимость (2.87) между теплоемкостями 

cv — cp — T (др/дТ).0 (dv /дТ)р,
найдем

dex =  (1 — T0/T)[cDd T  — T {dv/dT)pdp] — vdp.  (2.95)

Общее дифференциальное уравнение эксергии ех =  
= f(p, Т)

dex =  (de jdp)rdp  -(- (deJdT)pd f .

Сравнивая коэффициенты при dT и dp этого равенства 
и уравнения (2.95), находим:

(deJdp)T =  v  — {T — T0) (dvldT)p, (2. 96)

(dcJdT)p =  (\  — TJT)  cp.

Соответственно для процесса v = c o n s t [8 ]

(dcJdT)v cv (1 _  TjkT ) ,  (2 . 97)
где

k = c p!cv.

Свойства эксергии как характеристической функции 
можно показать  па следующих зависимостях. Найдем 
приращение эксергии в адиабатных процессах (s =  const) 
из уравнений (2.94) и (2.71) для потока. При этом

d e ^ T d s - j - v d p  — T ^ s ,
откуда

{dejdp)3 =  v. (2.98)

Аналогично Для неподвижного тела

(dex/dv)s= р0 — р. (2.99)

Приращение эксергии тела,  вызванное изменением 
температуры 7'о окружающей среды, найдем из (2.93):

t/ex — di  — TQds  — sdT^

откуда



3

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ 
СВОЙСТВА ГАЗОВ 

И ПАРОВ

§ 3.1. СВОЙСТВА ИДЕАЛЬНЫХ 
ГАЗОВ

В технической термодинамике идеальным  называют 
гипотетический газ, который во всех областях возможных 
состояний строго подчиняется уравнению Клапейрона — 
Менделеева

p V  =  GRT. (3.1)

Наиболее близко к свойствам таких идеальных газов 
подходит одноатомиый разреженный газ, в котором мо­
лекулярными силами и объемом частиц можно пренеб­
речь. Частицы идеального газа совершают беспорядочное 
тепловое движение. Столкновения между ними являются 
абсолютно упругими ударами.  Внутренняя энергия иде­
альных газов зависит только от их температуры.

Идеальные газы строго подчиняются законам Бой­
л я — Мариотта и Гей-Люссака,  а также Авогадро и 
Дальтона.

Согласно объединенному закону Бойля — Мариотта и 
Гей-Люссака,  для любых состояний газа

P,V,ITX =  P,V,ITV (3.2)

На основании закона Авогадро в одинаковых объемах 
разных газов при одинаковых температуре и давлении 
заключается одинаковое число молекул. Отсюда следует 

92 вывод, что если взять массы разных газов в количестве



килограммов,  равном для каждого газа его молекулярно­
му весу ц,, то их объемы будут одинаковы. Такое количе­
ство газа называют килограмм-молем (кмоль) ,  или со­
кращенно молем. Объемы молей разных газов при оди­
наковых температуре и давлении равны между собой.

Д л я  нормальных условий (р =  760 мм рт. ст .=  
=  101,3 кПа,   ̂=  0° С) объем 1 кмоль идеального газа 
Vp. =2 2 ,4  м3/кмоль. Указанные зависимости позволяют 
определить численное значение газовой постоянной для 
идеальных газов.

Записывая уравнение Клапейрона для 1 кмоль газа в 
виде

p V v. =  Я,.Т

и подставляя сюда значение р, Т и Vu для нормальных 
условий (т. е. при давлении 760 мм рт. ст. и температуре 
0° С) ,  находим

R,j. — 101 300-22,4/273— 8314 ДжДкмоль-К) ,  

или для 1 кг газа

R =  R|l/[j. =  8314/|x Дж/(кг-К) .  (3.3)

Внутренняя тепловая энергия и энтальпия идеально­
го газа. Согласно кинетической теории газов, в общем 
случае внутреннюю энергию газа,  состоящего из N  оди­
наковых молекул, можно представить в виде суммы ки- 
иетической энергии UK движения молекул и потенциаль­
ной энергии Uп взаимодействия молекул между собой:

и = и к+ и*-
В свою очередь кинетическая энергия UK идеального 

газа может быть представлена в виде суммы:
кинетической энергии поступательного движения мо­

лекул

U K.n =  ̂  (mj/ 2) ( « £  -I- w l  +  v>l)j, (3- 4)
i

где wx, w y, wz — компоненты скорости; m  — масса моле­
кулы;

кинетической энергии вращения молекул
N

(3.5)
1



Здесь J — момент инерции; о> — угловая скорость вращ е­
ния молекулы.

Средняя кинетическая энергия поступательного и вра­
щательного движения N  молекул согласно закону равно­
распределения энергии по степеням свободы пропорцио­
нальна температуре и соответственно равна (3/2) k7W и 
(6Bp/2)k7W, где к — постоянная Больцмана.  Потенциаль­
ная энергия взаимодействия между молекулами в иде­
альном газе отсутствует. Таким образом, внутренняя энер­
гия идеального газа

f /  =  [(3 +  8„p) /2 ]k W 7 \  (3.6)

Произведение k/V есть величина постоянная для д ан ­
ного газа,  и для 1 кмоль газа равна универсальной газо­
вой постоянной R,i.

В н у т р е н н я я  э н е р г и я  1 кмоль идеального газа

^  =  [(3 +  8,.,, 1/2] R ,X  (3.7)

Э и т а л ь и и я 1 кмоль идеального газа равна сумме 
внутренней энергии и произведения p V n:

I v. =  U v.- \ -pVv.. (3.8)
Так как

p V ^ R J ,
то

/|x =  ̂  +  R|i7’, (3.9)
пли с учетом (3.7)

^  =  [(5 +  811Р )/2]R,,r. (3.10)

Из формул (3.6) и (3.10) видно, что внутренняя энер­
гия и энтальпия идеального газа являются функциями 
только температуры. Следовательно, для  такого газа:

{dU!dV)T =  0; (дЦдУ)г =  0;
(dU/dp)r =  0 и (д//др)г-— 0. (3.11)

Теплоемкости идеального газа. Приведенные аналити­
ческие рыражения внутренней энергии и энтальпии иде­
ального газа позволяет определить значения ого тепло­
емкостей, Как было показано,



Подставляя сюда значения внутренней энергии из (3.7) 
и энтальпии из (3.10), найдем молярные теплоемкости 
идеального газа:

[acv ^ - C va. - [i3 \ - \ Щ  R,,, 
, ^ p = C № =  [(5 +  3„p)/2]R,.

(3.12)

Разность между молярными теплоемкостями выра­
зится формулой

По формулам (3.12) легко подсчитать значения мо­
лярных теплоемкостей одно- и двухатомных газов, в ыра­
женные в ккал /(кмоль-  К ) . Подставляя сюда R =  
=  2  кк а л / (к м оль -К )  п 6 ,Ф, равное соответственно 0 и 2 , 
имеем:

для одноатомных газов |.ic„ =  3, р,ср =  5 н k = cp/cv = 
=  1,67; для двухатомных газов |iCj, =  5, \icv = 7 и k =  1,4.

В физической термодинамике теплоемкость много­
атомных идеальных газов считается, подобно реальным 
разреженным газам,  зависимой от температуры. Д л я  это­
го в формулах (3.7), (3.8) и (3.12) учитывается энергия 
колебательного движения.

Теплоемкость ж е  одноатомных газов, находящихся в 
идеально-газовом состоянии, принимают всегда постоян­
ной, а энергию колебательного движения — равной нулю.

Чтобы упростить термодинамический аиалпз и вы­
явить основные свойства идеальных циклов, в техниче­
ской термодинамике теплоемкости многоатомных идеаль­
ных газов принимают также  постоянными и строго соот­
ветствующими формулам (3.12).

При расчете реальных процессов теплоемкости рас­
считывают по формулам для реальных газов и считают 
зависимыми пе только от температуры, по и от д а в ­
ления.

Смесь идеальных газов. Поскольку молекулы идеаль­
ных газов химически пе реагируют друг с другом и между 
ними отсутствуют силы притяжения и отталкивания,  эти 
газы ведут себя в смеси гак, как будто каждый из них 
находится в занимаемом смесью объеме один. Это зн а ­
чит, что каждый газ, входящий в смесь, занимает весь

пли для 1 кг пдеальпого газа

(3. 13)



предоставленный для смеси объем и н а у д и т с я  под сво­
им так называемым парциальным давлением.  Общее 
давление смеси газов в таком случае оказывается равным 
сумме парциальных давлений всех газов, входящих в 
смесь (закон Д а л ь т о н а ) :

Pi 4" Рг +  Рз • • • ~Ь Pz — Pctv
Z

А „  =  ^  Рг
7 = 1

Температура каждого газа в установившемся состоя­
нии равна температуре смеси:

7\ =  7’а= 7 ' , =  . . . = 7 ’С11. (3.15)
Каждый газ, входящий в состав смеси, как и смесь в 

целом, подчиняется уравнению Клапейрона, т. е.

P j V j ^ G j R / P j  И PcKV  СМ =  ^cmRcm^ см; (3.16) 

но так как V 1= V 2= V 3= . . . =  V CM, то с учетом (3.15) 

PjVcu =  GjRjTCM]
Pjl(GjR j) =  PcJ{GCMRCM) =  TCJ V CU.

Масса смеси газов всегда равна сумме масс всех г а ­
зов, входящих в смесь:

GCM =  G1-\-G2-\-G3-\-. .  .-\-Gz. (3.18)

Отношение массы данного газа к массе всей смеси н а ­
зывают массовой концентрацией, или относительной мас­
сой, этого газа:

g , = 0 , / O eu. (3.19)
С учетом (3.18)

ё1 +  £Г2 +  ёз“Ь- • ■ ~\гёг — 1*
или

I- (3-20)
1

Молярной концентрацией /-го газа называют отноше­
ние числа молей M s данного газа к общему числу молей 
М см всей смеси газов:

96 г  j = M j / M cu, (3.21)

} (3. 17)

(3. 14)



где 

M ea =  M 1 +  M i + M a +  . . .  =  y i M J.
i =i

Определим м.з уравнения Клапейрона для /-го газа его 
приведенный объем при параметрах смеси рем, 7 см'

V j - M j Y ( , T QJ p ^
а также

Поделим первое уравнение на второе:

V  jlVcM — M j / M cu =  г. (3.22)

На этом основании величину г называют относитель­
ным объемом газа.

Из (3.21) видно, что

Г1 +  Г2 +  Г3 + - - - + Г.г= 1<
или

2 0 = 1 - (3.23)
У-1

Взаимосвязь  между gj  и г_,-

g j = O j lO eu= V‘jMj/{p.cuM CM) =  r j (\i.j/v-cu). (3.24)

Подставляя это значение gj  в уравнение (3.20), най ­
дем выражение для расчета jxCm, называемого кажу­
щимся молекулярным весом смеси:

Н-е м =  2 ^ Г," (3 - 25)
;=1

Р а с ч е т  п а р ц и а л ь н о г о  д а в л е н и я .  Значение 
парциального давления найдется из уравнения (3.17) с 
учетом (3.21):

Pj/Pcu =  G; Ry7(°cMRcM) =  M j / MCHr=rJt
отсюда

Р] =  РснГ]- (3- 26)

Г а з о в а я и о с т о я и и а я с м е с и г а з о в .  Из 
уравнения (3.17) можно определить также значение 97
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газовой постоянной RCM данной смеси газов. Помня,  что
%Pi=PCU’ получим

Д еля  обе части этого уравнения на GCM, с учетом (3.19) 
находим

Нсм =  2 ^ -  (3' 27)
j = 1

Газовую постоянную смеси газов можно рассчитать 
также по уравнению (3.3):

Rcm

П л о т н о с т ь  с м е с и  рсм. Эту плотность, равную 
отношению массы смеси газов к ее объему, можно выра ­
зить через плотности р,- составляющих газов при парамет­
рах смеси и приведенные объемы газов, входящих в со­
став смеси:

= 2  QJv 'j, v см’

или с учетом (3.22)

всм =  2 ГА- 3̂' 28^
Подобно этому, удельный объем смеси

,усм =  2 ё У и/ ’ (3- 29)

где Vj — удельный объем /-го газа при давлении RCM и 
температуре Тсм.

В н у т р е н н я я  э н е р г и я  и э н т а л ь п и я  с м е ­
с и  и д е а л ь н ы х  г а з о в .  Как  величины аддитивные 
они представляют собой суммы соответственно внутрен­
них энергий и энтальпий всех газов, входящих в состав 
смеси, т. е.

^ с м = 2  и > и / с - = 2 / >’

Соответственно удельные значения внутренней энер­
гии и энтальпии смеси газов, отнесенных к 1 кг смеси:

(3. 30)
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где iij ii ij— удельная внутренняя энергия и энтальпия 
газов, входящих в смесь, определяемые при температуре 
смеси.

Т е п л о е м к о с т и  с м е с и  и д е а л ь н ы х  г а з о в  
Срсм и Сисм- Их находят из уравнений, аналогичных

Э н т р о п и я  с м е с и  г а з о в .  Как величина адди­
тивная она всегда равна сумме энтропий всех газов, вхо­
дящих в данную смесь:

В ы р аж ая  энтропию каждого газа через его массу Gj 
и удельное значение энтропии Sj, получим:

где каждое значепне энтропии /-го газа определяется при 
его парциальном давлении п температуре смеси.

Выразим энтропию S, какого-либо газа, входящего в 
смесь, через энтропию 1 кмоль этого газа 5 (lj и число мо­
лей Mj  согласно (3.21):

В ы р а ж ая  теперь энтропию одного моля /-го газа через 
его параметры pj и Т согласно (1.30) и учитывая, что 
pj = r lp l м, получим

Последний член этого уравнения, поскольку Г]<С 1, 
всегда будет увеличивать S CM■ Он представляет собой 
прирашеппе энтропии, вызванное смешением различцц.х

(3.30):

(3.31)

(3. 32)

(3. 33)

$сЫ= М сы 2  (Сдо 111 Т'—RI4ln/?CM -f S0)jrj-~
(3. 34)

газов. 99
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3.1 200 400 ООО в бор

§ 3.2. СВОЙСТВА р еа л ь н ы х  
ГАЗОВ

Реальные газы, д аже  в самом разреженном состоянии 
и при высоких температурах,  отличаются по своим свой­
ствам от идеальных прежде всего тем, что их молекулы 
имеют конечные размеры,  взаимно воздействуют друг на 
друга и обладают колебательной энергией. Поскольку 
силы взаимного притяжения молекул обратно пропорци­
ональны расстоянию между ними, относительное влияние 
этих сил оказывается тем меньше, чем больший удельный 
объем занимает газ. По указанным причинам отклонение 
уравнений реальных газов от уравнения Клапейрона ока ­
зывается тем сильнее, чем больше плотность газа.

Д ля  идеальных газов, подчиняющихся уравнению 
Клапейрона,  отношение pv/RT = z, называемое коэффи­
циентом сжимаемости, всегда равно единице. Этот же ко­
эффициент для реальных газов является величиной пере­
менной, принимающей различное значение (как больше, 
так  и меньше единицы) в зависимости от давления ц 
температуры, а также физических особенностей газа. 
Наиболее енльной оказывается зависимость ? ОТ давле­
ния р при постоянной температуре.

На рис. 3.1 по данным [1] представлен график зависи­
мости pvl(poVi))=*f(p) для углекислоты С 02, а на рис. 

юр 3.2 —  зависимости pv/ { RTn ) =f ( p )  для воздуха. Здесь



Го =  273,15 К, а р0, v0 — давление и удельный объем, под­
считанные при Т0. Поскольку p0V0 и ЯТ0 — величины по­
стоянные, то соответствующие линии для идеального га ­
за должны представлять собой прямые, параллельные 
осп абсцисс.

Из графиков видно, что для С 0 2 и воздуха кривые pv 
для заданных температур Т проходят через точки мини­
мумов. Температуру газа,  при которой точка минимума 
соответствующей кривой располагается па оси ординат 
(т. е. при р =  0),  называют температурой Бойля  п обо­
значают через Г б. Д л я  многих газов 7 б » 2 , 7 5  Th.

Как видно из рис. 3.2, при температуре газа,  равной 
или близкой температуре Бойля,  реальный газ с доста- 
точной точностью подчиняется законам идеального газа.
При других состояниях степень отличия свойств реаль ­
ных газов от идеального определяют с помощью ряда ко­
эффициентов.

Д л я  идеальных газов из уравнения состояния pv =
=  R Т имеем

dv jv - \ -dp lp  — dTlT,  (3.35)

отсюда
[\ lv){dv!dT)p— 1/Г;

(\/р)(др!дТ)у — 1/Г; ■ (3.36)

(1 !v)[dv/dp)T~ —llp,  <01



Д л я  реальных газов левые части уравнений (3.36) 
представляют собой коэффициенты, характеризующие 
состояния газа:

изобарный коэффициент объемного расширения

a={dv ld T)p {\ lv0\ =  ( v — Vb\l{vJ), (3,37)

где t — T— 7V,
изохорный коэффициент

$={dp!dl)v ( \ /р0) =  (р — p0)/(tp0); (3. 33)

изотермиый коэффициент объемного расширения

e = — (dv/dp)t ( 1/®0) =  - { v - v QЩ р  — ро) г»0]. (3. 39)

Величину, обратную е, называют модулем объемной 
упругости

c =  v 0(dpldv)t. (3.40)

Приведенные коэффициенты а, р и е оказываются за- 
висимымн друг от друга.  Эта зависимость может быть 
найдена,  например, с помощью дифференциального 
уравнения

d v  =  (dvldT)pdT  -f- (dv/dp)tdp,
откуда

d v / d T — (dvjdT)p -J- (dv/dp)t (dp/dT).

При w =  const имеем dv/dT=0,  а производная dp/di  
превращается в частную производную (dp/dT)v, тогда

(dv/dT)p - f  {dv/dp)t (dp/dT)v =  0,
откуда

(ди'др), (dp/dt)v (d£/dv)p— — 1. (3. 41)

Подставляя теперь в (3.41) значения всех частных 
производных из (3.37) — (3.39), получим для  всех газов, 
в том числе идеальных и реальных,

(гЗ/а) р 0=  1. (3-42)

Как видно пз (3.36), для идеальных газов

а =  р = 1 /2 7 3 .

Уравнение состояния реальных газов. Согласно кинвч 
тической теории газов, уравнение состояния реального 
газа в общем виде может быть выращено зависдаосцдо



Майера — Боголюбова

pv  =  R Т 1— У  [v/(v-i-l)](fiv/D'’ (3.43)

где B v и показатель степени v называют вириальными  
коэффициентами, выражающими потенциальную энергию 
взаимодействия молекул данного газа в зависимости от 
температуры и объема.

При небольших плотностях газа,  когда члены, содер­
ж ащ ие v во второй и более высоких степенях, пренебре­
жимо малы, ограничиваются учетом только v =  1, тогда

B y= —2b-\-2a/RT
и уравнение (3.43) принимает вид уравнения Ван-дер-Ва- 
альса (которому в 1973 г. исполнилось 100 лет):

(p-{-a/v2) [V— b) =  RT.
Поскольку уравнение Ван-дер-Ваальса является урав ­

нением третьей степени относительно удельного объема 
V,  то для каждых значений р и Т имеется три корня: V\,  
v2 и v3. При относительно низких температурах и д авле ­
ниях все три корня действительные, а при высоких — 
одни действительный и два мнимых. В критической точке 
состояния все три корпя равны друг другу:

«1 =  ®2=®3 =  Vk-
На рис. 3.3 приведена р— и-диаграмма ван-дер-вааль- 

совского газа.  Сплошными линиями нанесены изотермы юз



( f = c o n s t ) .  Как  видно из рисунка, при высоких темпера­
турах эти кривые близки к равнобоким гиперболам,  со­
ответствующим равенству /?u =  const,  справедливому для 
изотерм идеального газа. При низких температурах в 
докритнческой области давлений и температур \ р < р ь ,  
T < T h) изотермы ван-дер-ваальсовского газа имеют два 
перегиба, что соответствует трем значениям v при одних 
и тех же р и Т. Как было установлено экспериментально, 
указанные перегибы находятся в области двухфазного 
состояния реального газа (жидкость плюс па])), грани­
цы которой нанесены штрихом. Точка к соответствует 
критической точке. Д л я  реальных газов в области двух­
фазного состояния изотермы совпадают с изобарами и 
соответствующий участок изотермы (на рис. 3.3) в дей­
ствительности проходит по прямой cd, а не по кривой 
cabd. Вместе с тем при очень медленном спокойном на­
гревании жидкостей или охлаждении паров намечается 
их тенденция следовать ван-дер-ваальсовским кривым на 
небольших участках.  Так, опыты показывают,  что участок 
са соответствует состоянию перегретой жидкости, т. е. 
жидкости, имеющей более высокую температуру,  чем 
температура ее кипения при данном давлении.

Это состояние жидкости оказывается неустойчивым и 
может достигаться как временное для очень чистых ж и д ­
костей при абсолютно спокойном нагревании, когда оча­
ги кипения отсутствуют. Достаточно такую перегретую 
жидкость встряхнуть, как она немедленно закипает,  а ее 
температура становится равной температуре насыщения 
при данном давлении.

Участок bd соответствует другому неустойчивому со­
стоянию реальных веществ, называемому переохлажден­
ным паром. Такое временное его состояние достигается 
при очень спокойном охлаждении чистого перегретого па­
ра, когда отсутствуют очагн конденсации. Участки изо­
терм между точками а и b реально не достигаются.

Из рис. 3.3 видно, что волнообразные участки изо­
терм с ростом температуры все время уменьшаются и в 
критической точке совершенно исчезают. В этой точке

(dpldv)T=Q) и (d2p/dv-)r ~  0. (3.44)

Параметры критической точки — критическое давле­
ние ри, критический объем и/, н критическая температура 
Tk — можно найти из уравнения Ван-дер-Ваальса ,  дваж-  
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(3. 45)

результате:

pk= {  1/27) (а/й2); v k =  3 Ь\ 7’Jk =  (8/27)(e/*R); 

6 = ( 1 / 8 )  (R7y/>*); а  =  (27/64) (R27*//?ft).

Полученные уравнения имеют важное значение для 
расчета констант а и Ь по экспериментальным значениям 
ph и Ти, что дает  возможность получить приближенные 
уравнения состояния для ряда реальных газов.

Критические параметры pi„ Vk, Th имеют важное прак ­
тическое значение как характеристики молекулярных 
свойств веществ. Значения критических параметров не­
которых веществ приведены в табл. 3.1. Насколько д ал е ­
ко состояние в критической точке от идеального газа,  по­
казывают приведенные там же значения отношения 
R TiJ(pkVh).

Т а б л и ц а  3.1

Вещество г *. к Pkt МПа ?h= V v k, 
кр м3 R T kKPk v k )

Азот N2 ........................... 1 26,0 3,28 311 3,43
Кислород 0 2 .................. 154,3 4,87 430 3,27
Углекислота С 0 2 . . . 304,3 7,14 460 3 ,4 9 —3,57
Вода Н20 ...................... 647,3 22,10 323 4,36
Ртуть H g ...................... 1773 17,64 — —
Метан СН4 .................. 190,7 44,9 162 3,45
Гелий Не .................... 5 ,2 0,22 69,3 3,28

Физический смысл констант а и b уравнения Ван-дер- 
Ваальса  определяется следующим: константа а характе­
ризует величину сил притяжения молекул; константа 
b — уменьшение объема,  занимаемого газом, вызванное 
конечными размерами молекул. Согласно кинетической 
теории газов, константа b равна учетверенному собствен­
ному объему всех молекул данного газа п представляет 
собой «сферу непроницаемости».

Константы а и b удовлетворяют правилу аддитивно­
сти. В результате этого, если молекулы данного газа со­
стоят из атомов различных веществ, его суммарные кон­
станты можно рассчитать по формулам:

а у — 'V  У  а,;

b'i =  У  bj,
(3. 46)
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где ay, bj — соответствующие константы составляющих 
веществ.

В заключение напомним, что для реальных газов 
уравнение Вап-дер-Ваальса  дает удовлетворительный 
результат  только в области, далекой от состояния насы­
щения. По этой причине для теплотехнических расчетов 
оно почти не применяется.

Теплоемкости реальных газов. В отличие от идеаль­
ных они в сильной степени зависят пе только от темпе­
ратуры, но п от давления.  На рнс. 3.4 приведены значе­
ния cv для Н 20  в зависимости от температуры и д авле ­
ния. Как видно из рисунка, изобары теплоемкостей при 
сверхкрптических давлениях проходят через максимум. 
Чем больше отличается действительное давление от кри­
тического, тем меньше значение максимума теплоемко­
стей. В критической точке теплоемкость обращается в 
бесконечность. Максимумы теплоемкостей, как показыва­
ют данные экспериментов, соответствуют удельному объ­
ему вещества, примерно равному критическому Vi,. В об­
ласти двухфазного состояния ср = оо. Теплоемкость ре­
альных газов cv при постоянном объеме в области двух­
фазных состояний в бесконечность не переходит.

Д ля  газов, имеющих малое давление (значительно 
ниже критического) п высокую, превышающую Тц темпе­
ратуру, зависимость теплоемкости от давления оказыва­
ется препебрежпмо малой. При этих состояниях газа 
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ры н пользоваться  приближенной формулой 
с — сц •-)- a yt -j- a j'2, (3. 47)

где с — истинная теплоемкость ;  a ь а2 — постоянные к о ­
эффициенты; г 0 — значение теплоемкости,  определенное 
при 0° С.

Д л я  возд уха  и продуктов сгорания часто ограничива­
ются первыми д в у м я  членами уравнения (3.47) .

Д л я  практических расчетов количества тепла q часто 
требуется  знать  пе истинное значение теплоемкости при 
данной ее те мпературе  t, а среднее — в интервале  т е м п е ­
ратур t\ и t2. Согласно определению, пстнпная теплоем­
кость c =  dq/dt, откуд а

2

<7 —  ̂ cdt. (3. 48)
i

По этой формуле,  п одст авл яя  в нее зависимость  
(3 .47) ,  а з ат ем  интегрируя  от t\ до t2, можно определить 
q. Однако такой путь не вс е гда  удобен.  Более простым 
я вл я е т с я  расчет тепла  q через 'средние теплоемкости ст  
в у к а з ан н о м  диапазоне температур :

q =  cm(t2 — t1). (3 .49 )
Величина ст  графически (рис. 3.5) пр едставл яет  со­

бой среднюю высоту  площади 12еа, равной количеству 
тепла  q, и соответствует  высоте равновеликого этой пло­
щади прямоугольника  abde. Здесь  линия 12  — кривая



зависимости истинной теплоемкости от т емпер ат уры ;  от­
резок а е — приращение тем перат уры  (t2— i :).

Поскольку  составить таблицы значений ст  д л я  всех 
возможных диапазонов температур  практически невоз­
можно,  то обычно их рассчитывают по величинам ср ед ­
них теплоемкостей c0~t от 0° С до различных температур .  
При этом q определяют к а к  разность произведений этих 
теплоемкостей па температ уры  t2 и t\, т. е.

q = C o ^ t J 2 ~  С о - / А »  ( 3 . 5 0 )

отсюда
Ст  — (со—tj% c0—tJi)/{^2 ti)- (3. 51)

К а к  видно из рис. 3.5, величина cm = c ti—ti о к а з ы в а ­
ется  больше не только c0- t : но и c0- t  , и, конечно, боль­
ше, чем среднее арифметическое значение этих теплоем ­
костей.

Термодинамическое подобие. В уравнение Ван-дер -Ва-  
ал ьса  входят  дв е  индивидуальные константы а  и Ь, х а ­
рактеризующие природу данного вещества .  М о ж н о  д о к а ­
зать ,  что если в уравнения состояний различных веществ  
входит не больше д в у х  индивидуальных констант,  то д л я  
этой группы веществ  можно составить  единое уравнение 
состояния в виде универсальной функции от приведен­
ных параметров я  = /(ф, т ) ,  где

n = p lp k, x =  T/Tk, y =  v/vk. (3 .5 2 )

Величины я ,  т и ср наз ыва ют соответственно приведен­
ным давлением, приведенной температурой и приведен­
ным объемом.

Так ,  д л я  группы веществ,  подчиняющихся уравнению 
Ван -дер -В аа льса ,  приведенное уравнение  состояния при­
нимает  вид

( я - j -  3 / с р 2 )  ( 3 ® — 1 )  =  8 т .  '  ( 3 . 5 3 )

Величина отношения R Tkl(pkVk), наз ыва емого  крити­
ческим коэффициентом, д л я  всех этих веществ  о к а з ы в а ­
ется  одинаковой и равной 2,67.

Состояния д в у х  или нескольких веществ ,  в которых 
они имеют одинаковые приведенные п ар ам етр ы  я ,  т, ф, 
на зыва ют соответственными состояниями. Например,  
критическое состояние всех веществ  я вл я е т с я  соответст­
венным,  поскольку д л я  к а ж д о го  из них значения я ,  т, ф 
б уд у т  одинаковыми и равными единице.



Если несколько веществ удовлетворяют одному и то­
му ж е  приведенному состоянию и имеют одинаковые два  
из трех  приведенных параметров ,  то и третий приведен­
ный пар ам ет р  будет  у них т а к ж е  одинаков.  Это у т в е р ж ­
дение на зыва ю т  законом соответственных состояний.

Вещества ,  подчиняющиеся закону  соответственных 
состояний и удовлетворяющие одному и тому ж е  приве­
денному уравнению состояния,  называю т термодинами­
чески подобными. Д л я  таких веществ т а к ж е  являются  
одинаковыми величины:

\>.ср1 Rp., i^c^/Ru, — iyJ/Rij.,  (U[L — U^)I(TR„),

V- I  Vo  ) l ( T R i > . ) ,

а т а к ж е

( F ^ - F ^ T R , )  и ( Ф , _ Ф , о)/(Л^).

Все эти величины ока зываю тся  функциями приведен­
ных параметр ов состояния и отношений молярных теп­
лоемкостей цсро и |ic„o при f = 0 к величине Ru-

Поль зуясь  приведенным уравнением (3.53) состояния,  
можно построить д и а г р а м м у  состояний в л —ф-координа- 
т а х  с изотермами,  соответствующими различным приве­
денным те м п ер ату ра м  т. Д л я  примера на рис. 3.6 п о к а з а ­
на приведенная  д и а г р а м м а  ван-дер-ваальсовских газов.  М9



Соответствующая приведенная  д и а г р а м м а  состояний 
мо жет  быть построена и д л я  др уг их  термодинамически 
подобных веществ.  Д л я  таких веществ  подобие со х р ан я ­
ется и в двухф аз ных состояниях.  Вследствие  этого при 
одинаковых приведенных тем п ер ату ра х  т б уд у т  одинако­
выми и приведенные да влени я и приведенные объемы н а ­
сыщенного пара.

Из закона  соответственных состояний вытека ет ,  что 
для  термодинамически подобных веществ  величины теп­
лоемкостей,  теплоты парообразования ,  вязкости,  тепло­
проводности и т. д. являю тся  т а к ж е  подобными.  Они оп­
ределяются  с помощью универсальных функций приве­
денных параметров ,  л, т, ф и величины pCp/R^. Вид этих 
фупкцпй определяют экспериментальным путем.

Все это д а е т  возможность по известным свойствам од­
ного вещества  определить свойства  других ,  те рмодина­
мически ем у  подобных, без их подробных эксперимен­
тал ьных  исследовании.

Смесь реальных газов. В отличие от смеси идеальных 
газов,  кроме внутренней энергии смеси,  энтальпия и д р у ­
гие ее характеристические функции не равны сум м е  з н а ­
чений этих функций дл я  газов,  составляющих смесь и 
находящ ихся  в отдельных сосудах.

Д л я  смесей реальных газов  т а к ж е  н ар уш ае тся  и закон 
Дальтон а .  Вместе  с тем при м а л ы х  плотностях  реальных 
газов,  когда  они по своим свойствам приближаются  к 
ван -дер -ва ал ьсовскому га зу ,  можно пользоваться  прибли­
женными формулами,  внешне сходными с соответствую­
щими формулами дл я  смесей идеального г аз а :

где в отличие от идеальных газов  величина pj, опреде­
ляетс я  к а к  функция от условного удельного объема 
ка ж д о г о  г аз а ,  входящего в смесь,

и температ уры  Гом смеси.
Условный удельный объем у,- пр едста вляет  собой тот 

удельный объем,  который имел бы /-й газ,  если бы он на ­
ходился  в объеме смеси в количестве числа молей, р а в ­
ном числу молей смеси М см, при ее температуре .  Величи­
на pj пред ставл яет  собой т а к ж е  условную величину,  рав-

Л М =  2 Г^ ; (3. 54)

(3 . 55 )



ную тому действительному давлению,  которое имел бы 
данный (/-й г а з ) ,  если он в количестве молей,  равном 
.Мсм, з ан им ал  бы объем смеси УСм при температуре  смеси 
Тсм- Аналогично определяется  и величина энтропии с м е ­
си реа льных газов.  Причем начало отсчета д л я  всех ко м ­
понентов смеси должно быть одинаковым.  Особо отме­
тим, что если пользоваться  дл я  расчетов давлени я смеси 
реа льных  газов  формулами идеальных газов,  то это мо­
ж е т  привести к значительным ошибкам.  Например,  по 
дан н ым [1], расчет дав лени я смеси,  состоящей из 
1/4 кмоль азота  и 3/4 кмоль водорода,  при / = 0 ° С  и V =
= 49,54 л дает :  г;о формулам идеальных газов р =
= 46,0 М П а ,  по изложенной методике  69,0 М П а ,  при дей ­
ствительном значении давления ,  определенном экспери­
ментальным путем,  /; = 68,6 МПа.

§ 3.3. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ 
СВОЙСТВА ПАРОВ 

И ЖИДКОСТЕЙ

К а к  у ж е  у к а з ы в а л о с ь  во введении,  реальное вещество 
в зависимости от его да влени я и температуры  м о ж ет  н а ­
ходиться  в различных состояниях:  твердом,  жи дком  и г а ­
зообразном.  При определенных условиях одновременно 
существуют,  нахо дясь  м е ж д у  собой в равновесии,  т верда я  
и ж и д к а я ,  ж и д к а я  и паровая ,  т вер д а я  и пар овая  фазы, 
а в тройной точке — одновременно твер да я ,  ж и д к а я  и 
пар овая  фазы.  Линии раз де ла  м е ж д у  ук а зан н ы м и  состоя­
ниями в р— и- п Т—^ -д и агр а мм ах  показаны па рис. 3.7 п
3.8. Здесь  кс и k d — л е в а я  и пр ав ая  пограничные кривые ш



3.8

двухфазной области Жидкость + пар (k — критическая  
точка ) ,  Ьа и de — л е в а я  и пр авая  пограничные кривые 
двухфазной области Твердая фаза + пар (линия с у б л и м а ­
ции) ;  mb и пс — л е в а я  и п р а в а я  пограничные кривые 
двухфазной области Твердая фаза + жидкость (линия 
п лавления ) ;  bed — состояния,  соответствующие тройной 
точке.

Условия равновесия фаз. Равновесное состояние м е ж ­
д у  фазами  определяется  вторым законом термоди нам и­
ки, согласно которому условием равновесия  системы,  н а ­
ходящейся  при постоянных давлении и температуре ,  я в ­
л яется  минимум изобарного потенциала системы, т. е. 

Р = 0 и й!2Ф > 0 .
Исходя из ранее установленных зависимостей

<I> =  £/_7\S+/;1/ ;  (dU/dS)v =T-, (dU IdV )s=  — p

при dcp = 0 д л я  к а ж д о й  фазы,  получим
{ Г  -  T")dS-\-(p' -  р") d V  =  О,

отсюда,  учит ывая ,  что dS  и dV  есть независимые  величи­
ны,

р' =  р" н Т' =  Т", (3. 5G)

т. е. давлени е и те м п ерату ра  к а ж д о й  из фаз,  находящихся  
в равновесии,  должны быть одинаковыми.

Кроме того, в р ассм ат ри ваем ом  сл учае  двухфазной си­
стемы

Ф =  ( 7 у  + G V ' ,

где G' и G" — массы  соответствующих фаз;  гр' и гр"— их 
112 удельные химические потенциалы.

Перегретый пир

Твердая сраза + пар



При равновесии фаз

c p W  +  < p W '  =  0,
по т а к  к а к

G' - ( -G"— const,
то

dG' =  -  dG" =  dG, (ср' -  f )  dG -  0. 

Учитывая ,  что dG=/=0, получим

Следовательно,  условиями равновесия  фаз в д в у х ф а з ­
ной системе будет  не только равенство давлений и т ем п е ­
ратур  обеих фаз,  но и равенство их химических ( у д е л ь ­
ных) потенциалов:

<р' =  ср". (3 .5 7 )

Так  к а к  удельный изобарный потенциал ср = i— Ts 
пр ед ста вляет  собой функцию температуры и давлени я ,  то 
равенство этих потенциалов приводит к выводу ,  что две 
фазы могут  находиться в равновесии одна с другой пе 
при любых р и t, а только при определенных их значени­
ях,  когда  один из этих параметр ов вполне определяет 
значение другого,  что и по дтверждается  экспер им ентал ь­
ными данными.

Уравнение Клапейрона — Клаузиуса. Зависимость 
м е ж д у  п ар ам етр а ми  насыщенного пара определим из р а ­
венства (3 .57) ,  в ы р а ж а я  к а ж д ы й  потенциал к а к  функ­
цию д авлен и я  и температуры .  Продифференцировав это 
равенство,  имеем

(д<?' ldp)T{dpldT)-\-{dy' 1дТ)р= {ду" ld p )T{dpldT)-\-(d<!?"ldT)p.

П о д с т а в л я я  сюда согласно (1.50) значения частных 
производных

(<?ср!dp)T= v  и (ду/дТ)р— — s,

окончательно получим

d p ld T = { s " -s ' ) l{ v " -v ' ) ,  (3 .5 8 )

где одннм штрихом обозначаются параметры жидкой фа­
зы,  а д в у м я  штрихами — паровой. Соответственно s' и 
v' — энтропия н удельный объем жидкости,  находящейся  
в равновесии с этим паром и имеющей ту  ж е  темиерату -



py;  s" н v" — энтропия и удельный объем сухого насы ­
щенного пара.

П оскольку  процесс парообразования происходит при 
постоянной температуре  7'н, то

s" — s'=г/Тн,
где г — теплота парообразования ,  ра вн а я  разности эн ­
тальпии г" сухого насыщенного пара и энтальпии i' ж и д ­
кости, нагретой до кипения,  соответственно

dp/dTn=r/{I\t(%j" — v')\. ( 3 . 5 9 )

Полученную формулу наз ыва ют уравнением Клапей­
р о н а— Клаузиуса. Оно справедливо т а к ж е  дл я  процесса 
перехода из твердого состояния в жи дко е  (плавлен ия )  и 
д л я  процесса сублимации,  т. е. перехода из твердого со­
стояния непосредственно в парообразное.  Так ,  д л я  о б л а ­
сти плавления

dPn.JdTu„ =  г „л/[7’пл ( и к — г>„л)], (3. 60)

где Гпл — абсолютная  т емпер ат ура  плавления ,  соответ­
ству ю ща я  давлению р„л; гпл — теплота плавления ;  vn< и 
^пл — удельные объемы жидкой и твердой фаз при рил и 
Тил-

Соответственно дл я  двухфазного твердого и газооб­
разного состояний

dpc/dTc =  rJ [T c{vT — v T)], (3 .6 1 )

где Тс — абсолютная  тем перат ура  сублимации,  соответ­
ству ющая давлению рс\ гс — теплота сублимации;  ит и 
vr — удельные объемы твердой и газообразной фаз при 
Рс н Г с

В процессах кипения и сублимации,  когда  ж и д к а я  или 
т в е р д а я  фаза  переходит в газообразную,  а теплота г (или 
гс) я вляе т с я  величиной существенно положительной,  вс е ­
гда  dp/dT^>0, т. е. дл я  таких  состояний увеличение д а в ­
ления всегда  приводит к повышению тем ператур  кипения 
и сублимации.

При равновесии твердой и жидкой фаз производная  
dp/dT па кривой равновесия  м о ж ет  быть к а к  по ложитель­
ной, т а к  и отрицательной.  З н а к  этой производной всегда  
зависит от зн а ка  разности объемов ( у ж— ит).

Таблицы термодинамических свойств пара. Получен­
ные экспериментальным путем,  а т а к ж е  рассчитанные с



помощью первого и второго законов термодинамики з н а ­
чения термических параметров и калорических величин 
и, г, s, ср, с„ сводятся  в таблицы, которыми пользуются 
при различных инженерных расчетах .  По табличным 
данн ым т а к ж е  строят  д и а г р а м м ы  состояний веществ 
(Т— s, i—s, p— i, Т—i, р— v, . . . ),  позволяющие во многих 
с луч аях  обходиться без использования весьма сложных 
уравнений состояния.

Д л я  составления таблиц термодинамических свойств 
реальн ых га зо в  н паров кроме уравнения состояния ис­
пользуют дифференциальные уравнения термодинамики,  
свя зы ваю щие  м е ж д у  собой калорические величины с п а ­
раметрам и  состояния.  В частности,  получили применение 
следующие уравнения :

(di/ds)p= T ; (di/dp)T=  — T{dv/dT)p-\-v; 

{ds/dv)T=(dp/dT)v;

(ds/dp)r =  — (dvjdT)p; T(dsldT)p=--cp\ T(ds/dT)v= c v\
cp — cv =  T(dp/dT)v (dv/dT)p; [дср/др)т =  — Т{д2ф Т '2)р.

В за имосвя зь  м е ж д у  термическими и калорическими 
п арам етрами  н ахо дят  т а к ж е  путем измерения эффекта 
Д ж о у л я  — Томсона (при дросселировании газов  или п а ­
ров) п использования зависимости

(дТ/др)1 =  {11ср)[Т{дъ/дТ)р — г']. (3. G2)

Калорические параметры сухого насыщенного пара и 
жидкости. Р а с с м а т р и в а я  процесс вдоль правой погранич­
ной кривой при условиях  dq = Tds и c" = dqjdT, получим 
теплоемкость  пара  в этом процессе:

с" =  Т (ds/dT)„. (3 . 63 )

Аналогично,  теплоемкость  жидкости,  нагретой до со­
стояния кипения,  т. е. вдоль левой пограничной кривой,

с' =  Т(дз/дГ)х . (3 . 6 4 )

З н а я  величины теплоемкостей с' п с", можно получить 
общие вы р а ж е н и я  д л я  энтропии, внутренней энергии и 
энтальпии сухого насыщенного пара ,  а т а к ж е  нагретой 
до кипения жидкости.

Так ,  из урав нения (3.64) можно найти приращение 
энтропии вдоль пограничной кривой, представляющее со-



бой полный дифференциал,  поскольку в данной области 
S = f(Tn)

(/s' =  (c'/TH)dTH,
откуда

s ' =  Г c'dT/T-\-s0. (3 .6 5 )
1 о

При дав лени ях  и те м перату ра х  значительно ни ж е кри­
тических,  например,  д л я  воды при / ;< 4 , 0  М П а ,  можно 
принять с' — ср' и к тому ж е  считать ее постоянной вели­
чиной, тогда

5' =  с Ч п ( Г н/Г0) +  s ' .  (3 . 6 6 )

Л т а к  к а к
s"— s '— r/T„,

то
s" =  c ; i n ( 7 H/7’0) +  r / r H+ s ' .  (3 . 6 7 )

Уравнениями (3.66) и (3.67) можно пользоваться  к а к  
приближенными д л я  вычисления энтропии кипящей ж и д ­
кости s' и сухого насыщенного пара  s".

Энтальпию воды,  нагретой до кипения,  можно найти 
следующим образом.  Согласно объединенному уравнению 
термодинамики

T d s = d i  — vdp,

о ткуд а  с учетом (3.65)
т т

i — f c'dT - j- f v 'd p -]-i0. (3. 68)
T0 To

Так  к а к  энтальпия сухого насыщенного пара  больше 
i' па величину теплоты парообразования г , то

in =  i'-\-r. ( 3 . 6 9 )

Значения внутренних энергий: 

u '= i f — pnv'\
и," =  i" — p Hv".

(3. 70)

При выполнении условий,  принятых д л я  (3 .66) ,  когда  
ср'  = const ,  формула  (3.68) принимает вид

116 i' =  c'p(TH- T 0) +  i'0. (3 .7 1 )



Точные значения рассмотренных калорических пара* 
метров определяются  по экспериментальным Данным.

Параметры влажного пара. Относительное весовое 
содержание  сухого насыщенного пара  во влажн о м  паре 
на зыва ю т  степенью сухости:

x = O j( G u +  Ож).
Относительное содержание жи дкой  фазы во вл аж ном  

паре н аз ыва ю т  степенью влажности:
( 1 - д с ) = О ж/(Ои +  Ож).

Здесь  G)к — м асса  жидкой фазы;  Gn — масса  парообраз­
ной фазы (сухого п ар а ) .

Удельный объем вл аж н ого  пара  вследствие  аддити в ­
ности объема

v x = ( l  — x)v'-\ -xv" . ( 3 . 7 2 )
Аналогично,

1Х =  (1 — x )V  -j- x i" = i' -|- rx ;  1
— / W  (3 .7 3 )

S'jp =; (  1 — Jtr) s '  -j- JCS" =  s '  -|- ГЛГ/Т’и. J

Поскольку  дав лени е и те мпер ат ура  насыщения ж е с т ­
ко св я зан ы  д р у г  с другом,  то все у к а з ан н ы е  параметры 
яв л я ю т с я  функцией да влени я  и степени сухости х. Все 
частные производные от да влени я  по температуре  произ­
водной равны dpu/dTu, определяемой по уравнению К л а ­
пейрона — К л а у з и ус а :

{dp/dT)v= {dp ldT )i =(dp/dT)s= . . .= d p J d T H. (3 . 7 4 )

Теплоемкость вл аж н о го  пара  при постоянном объеме,  
р а вн а я  производной (dujdT )v согласно свойству адди ти в­
ности внутренней энергии,

cv= (\  — x)c'v -\-xcv, (3 . 7 5 )

где  cvr п cv" — теплоемкости при v =  const жидкости,  н а ­
гретой до кипения,  п сухого насыщенного пара.

Теплоемкость ср насыщенных паров (поскольку  при 
рн—const  все гда  Тп =  const ) о к а з ы в а е т с я  равной бесконеч­
ности. П о ка з а т е ль  ад и а б а т ы  насыщенного пара

/г=1/(1 — 2R77r) .  (3 . 7 6 )
Параметры перегретого пара. Перегретый пар имеет 

при давлени и р тем перату ру  Г, большую соответствую­
щей то му ж е  давлению температ уры  насыщения ТИ. Раз- 117



ность Т— Тп наз ыва ют стененыо перегрева пара. Тепло­
емкость  перегретого пара,  к а к  и всех  реальн ых газов,  
близких к состоянию насыщения ,  я вл я е т с я  величиной пе­
ременной, зависящей  от давлени я и температуры .

На рпс. 3.9 приведена зависимость  ср перегретого во ­
дяного пара  от тем пературы  и да влени я .  К а к  видно из ри­
сунка ,  чем ближе состояние пара  к насыщению и чем в ы ­
ше давление ,  тем больше его теплоемкость .  С повышени­
ем тем перат уры  пара  его теплоемкость при высоких 
д авлен и ях  ум еньшается ,  а при очень низких — возрастает .  
Это объясняется  ассоциацией молекул  — чем выше д а в ­
ление и чем ближе пар к состоянию насыщения ,  тем 
больше ассоциированных двойных и тройных молекул .

Перегретый водяной пар подчиняется ур ав нен иям  
состояния реальных газов.  При очень низких д авлен и ях  
и высоких те м перату ра х  перегретого пара  д л я  прибли­
женных расчетов можно пользоваться  уравнением  К л а ­
пейрона или Ван -дер -В аальса .  Однако в наиболее широ­
ко применяемой области перегретого пара ,  т. е. при д а в ­
лениях в несколько де ся тков  М П а  и т ем п е р ат у ра х  в 
несколько сотен градусов ,  пользование у к а з а н н ы м и  у р а в ­
нениями приводит к значительным погрешностям.  Н а и ­
более точным д л я  этой области я вл я е т с я  урав нени е Ву-  
каловича и Новикова ,  выведенное ими аналитически на 
основе учета  физических свойств реа льных га зо в  и ассо­
циации их молекул [1]. В таком  представлении пар явля-  

118 ется  к а к  бы смесью газов состоящей из одиночных, двой-



3.10

ных, тройных и сложных  комплексов  молекул .  При этом 
процесс ассоциации рас см ат ри вают к а к  химическую ре­
акцию с определенным тепловым эффектом. Так ,  напри­
мер,  с учетом только двойных молекул уравнение В ук а -  
ловича и Новикова  имеет вид

(/7 +  ff/^2) (w - f t ) = = R 7 ’ ( l ~ r / 7 ’(3+2mV2). (3 . 7 7 )

Здесь  с — постоянная величина ;  т  — константа,  опреде­
л я ю щ а я  свойства двойной молекулы.

Из дифференциальных уравнений термодинамики теп­
лоемкость  пара  к а к  реального г аз а

cp= c v -\-T{dpldT)v {dvldT)l>. ( 3 . 7 8 )

Д л я  критической точки, когда (dp jdv)T = 0, а (dp/dT)v 
имеет конечное значение,  производная (dv/dT)p стано­
вится равной бесконечности.  При этом ср =  оо, хотя cv 
имеет конечное значение.

В надкритической области при переходе от жидкости 
к  г азообразному состоянию изобары и пзохоры проходят 
через м акси му м .

Зависимость  удельного объема перегретого водяного 
пара  от да влепп я  показа на  па рис. 3.10. Зависимость v 
от темпер атуры  при p =  const почти линейная,  и она тем 
круче,  чем ниже  давление .

Энтальпия перегретого пара

119



3.11

где Д/п — приращеппе энтальпии от перегрева ;
т

Лl« =  f cpdT—Cpm{t—tH),

тогда
ia =  i" +  cpm{ t - Q .  (3.79)

Зависимость  энтальпии перегретого водяного пара  /п 
от дав лени я и тем перат уры  в Z—р-координатах  показана  
на рис. 3.11, а ее зависимость от темпер ат уры  — на рис. 
3.12, причем Р\<Р 2 < Р з  -  ■

Энтропия перегретого пара

V=s" +  f  cpd T / T = s "  +  cpm\n(T/TH). (3. 80)
Тн

Зависимость  м е ж д у  р, v и Т дл я  перегретого пара  
можно т а к ж е  приближенно определить по формуле Ву- 
каловпча и Новикова :

/7+(63,2/г>а)(г>-0,0009)=  RT  [1-485000/(3,468^7’)]. 
(3.81)

Здесь  приняты размерности да в лени я  кгс/м2 и у д е л ь ­
ного объема v — м3/кг.

Т—s -диаграмма водяного пара. Д и а г р а м м ы  т е м п ер а ­
т у р а — энтропия строят дл я  различных веществ ,  я вл я ю ­
щихся рабочими телам и  в теплоэнергетических установ- 

120 ках.  На  д и а г р а м м у  наносят критическую точку  к, левую



3.12

и правую пограничные кривые,  а т а к ж е  линии, соединя­
ющие точки одинаковых  давлений,  температур и степеней 
сухости.  Таки м образом,  получается  ряд  кривых:  изобары 
(p = const ) ,  изотермы (7’ = const ) ,  изохоры (u = const)  и 
кривые постоянной степени сухости (x = const ) .  В некото­
рых д и а г р а м м а х  наносят т а к ж е  кривые i' = const.

На рис. 3.13 показана  схема Т— s -ди аграммы д л я  во ­
дяного пара .  В области насыщения соответствующие изо­
бары  и изотермы совпадают и представляют  собой гори­
зонтальные пр ям ые (отрезки Ьс). В области перегретого 
пар а  изобары идут  вправо вверх,  а изотермы остаются 
горизонтальными прямыми линиями.  Все линии постоян­
ной сухости идут  от критической точки вниз р а с х о д я ­
щимся пучком.  Л е в а я  н п р а в а я  пограничные кривые я в ­
ляются  т а к ж е  линиями постоянной сухости:  л е в а я  х = 0 , 
п р а в а я  х =  1.

Л е в а я  пограничная кривая  за к апчива ется  в тройной 
точке.

П а р а м е т р ы  тройной точки:
р =  634,8 Па,  / = 0,01° С.

П а р а м е т р ы  критической точки:
ph =  23,0 М П а ,  4  =  374,15° С.

Чем выше давление пара ,  тем выше проходит его изо­
бара .  Согласно обозначениям на рис. 3.13, Р з> Р 2 >Р\-

Расположение изобар в области жидкости показано в 
увеличенном масш та бе  па рис. 3.14. Изобары воды,  явля-  ш



ющейся аномальной жидкостью,  пересекаются  с левой 
пограничной кривой при тем п ер ату ра х  от 0 до 3,98° С (н а ­
пример,  при 0,1 М П а  — 3,98° С, при 10,0 М П а  — 2,2° С ) .  
Липпи постоянных удельн ых  объемов проходят несколь­
ко круче изобар к а к  в области насыщения ,  т а к  и в о б л а ­
сти перегрева .  К а к  и изобары,  изохоры претерпевают из­
лом в точке пересечения с правой пограничной кривой, 
но левую пограничную кривую не пересекают.  Чем боль­
ше удельный объем,  тем ниже располаг ае тс я  изохора.

Энтальпию пара  в любой точке его состояния и зм ер я ­
ют площадью м е ж д у  изобарой и осыо абсцисс (рис. 3.15) .  
Здесь  кривая  edbcl пред ставляет  собой изобару  при 
<lPh- Площадь  0,5ed из ображ ает  условно энтальпию /0 
воды при заданном давлении и / =  0. Чем выше давление ,  
тем больше эта  площадь.  При р =  6,0 кП а  линия 5е сов­
п ад ает  с осыо ординат па уч ас тк е  Оа и /о = 0. Заштр и хо ­
ван ная  площадь ОаЬ4 пред ставл яет  собой тепло подогре­
ва жидкости,  равное i'— i0.

Следовательно,  энтальпия воды,  нагретой до кипения,  
будет  равна  общей площади 5edb4. П лощ адь  4ЬсЗ — теп­
лота парообразования r =  i"— г'. Теплота перегрева  Д/п = 
=  пл Зс12.

Энтальпия i\ перегретого пара ,  следовательно,  равн а  
сум м е  всех у к а з а н н ы х  площадей,  т. е. пл ,5edbcl2.

Изображение теплоты процесса (а т а к ж е  изменения 
энтальпии)  в виде площадей являе т с я  преимуществом 

122 Т— s -д и агр а ммы  перед другими,  что обеспечило ее широ­



кое применение д л я  исследований различных процессов и 
циклов.

i—s -диаграмма. Д и а г р а м м у  энтальпия — энтропия 
широко применяют в практических расчетах  паровых 
теплоэнергетических установок ,  а т а к ж е  при исследова­
ниях процессов и циклов водяного пара.

Удобство i—s -д и агр а мм ы  зак лю чае тс я  в том, что из­
менение энтальпии рабочего тела  в адиабатном процес­
се, определяющее его работу,  находится в виде верти­
к а льных  отрезков.  Обратимые ади абаты ,  т а к  ж е  к а к  и в 
i— s -ди аграмме,  и зображ аю тс я  прямыми линиями (s = 
= c o n s t ) .

На рис. 3.16 пока за на  схема i—s -ди агр а мм ы  водяного 
пара,  па которой изображены те ж е  процессы, что и в 
Т—s -д и агр а мм е  на рис. 3.13. Здесь  т а к  ж е  точка к — 
критическая  точка;  линия О/е — нижняя  (л ева я )  погра­
ничная кр и вая ;  линия kc — верхняя  (п ра вая )  погранич­
ная  кривая .  Точки Ь, Ь\, Ь2 — точки пересечения изобар с 
нижней пограничной кривой; точки с, С\, с2 —  точки пе­
ресечения изобар с правой пограничной кривой.

Расходящи йся  пучок кривых (от точки к вниз) — л и ­
нии постоянной степени сухости — ,v = const.  Здесь  т а к ж е  
н и ж н яя  пограничная кр ивая  .г = 0, а верхняя  х = 1 .

Изохора v = const ,  т а к  ж е  к а к  и в Т—s -диаграмме ,  
идет несколько круче б лизл еж ащ их  изобар.

В области насыщения изобары и изотермы совпадают 
и предста вл яю т собой наклонные прямые.  Тангенс у г л а  
наклона этих пр ям ых равен величине абсолютной темпе-
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Рг = const— 
Р, = constА 
Р=const 4 .

/ Г ?
=const

^ г\7г 3 const
\ z ^ c * y r’ ~constS '  const
4x

S

ратуры насыщения (при данном давлепп и) :

(di/ds)p — Тп~  const,

чем выше рп, а следовательно и Т„, тем круче изобара.
В области перегрева при р =  const п увеличении s т е м ­

пература  Т растет,  поэтому и тангенс  у г л а  наклона изо­
бар (di/ds) р —  Т т а к ж е  растет.  В этой области изобары 
близки к логарифмическим кривым,  а линии 7  = const 
п редставляют собой кривые,  вы пуклы е  вверх (в отличие 
от идеального газа ,  дл я  которого изотермы являю тся  
прямыми линиями) .  Чем ближе состояние пара к крити- 
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3.17

3.18

лениях ,  вдали от критической точки, изотермы водяного 
пара  постепенно приближаются  к прямым,  т а к  к а к  пар 
по своим свойствам подходит к идеальному  газу .

В области жидкости все изобары проходят близко к 
нижней пограничной кривой, отсекая  на оси ординат от­
резки,  равные энтальпии воды при температуре  0° С и 
соответствующем давлении,

На рис. 3.17 в увеличенном масш та бе  показаны  эти 
отрезки д л я  д в у х  давлений р и р и где р \ > р ■

Поскольку  ле ва я  часть i—s -д и агр а ммы  из-за пересе­
чения кривых под острыми у гла ми  и м а л ы х  значений эн ­
тальпии очень неудобна д л я  пользования, ее обычно от* 
брасывагот. На рис, 3 .18  показа на  схема такой обрезан­
ной диаграммы, д о



§ 3.4. ВЛАЖНЫЙ ВОЗДУХ

В ряде  технических установок применяют смесь  воз­
д у х а  с водяным паром.  Эту  смесь на зыва ю т  влажным  
воздухом. Если пар, входящий в состав смеси,  находится 
в перегретом состоянии (т. с. когда его те м п ерату ра  выше 
темпер атуры  конденсации при данном парциальном д а в ­
лении п ар а ) ,  то та кую  смесь на зыва ю т  ненасыщенным 
влажным воздухом. Смесь,  состоящую из во здуха  и на ­
сыщенного водяного пара,  наз ывают насыщенным влаж ­
ным. воздухом.

Смесь  вл аж н ого  пара с воздухом,  т. е. когда  имеются 
частицы сконденсированного пара ,  находящиеся  во в з в е ­
шенном состоянии и выпада ющие  в виде росы, называю т 
пересыщенным влажным воздухом. Очевидно, в послед­
них случ аях  те мпер ат ура  во здуха  в точности будет  равн а  
температуре  конденсации на ходящегося  в нем пара .  Эту  
темпер ат уру  наз ыва ют температурой точки росы /г .

Парциальное давлени е пара  в этих сл уч аях  поддер­
ж и в а е т с я  в точности равным давлению насыщения р„, 
соответствующему температуре  /Р. Если ж е  почему-либо 
парциальное давление о к а ж е т с я  большим,  то излишняя 
часть пара  сконденсируется и вы п адет  в виде капель  (ро­
сы ) .  Таким образом,  вл аж н ы й  воздух  м о ж ет  быть в пере­
сыщенном состоянии только короткий период, пока проис­
ходит выпадение влаги.  З а тем  он станет  насыщенным.  
Поэтому пересыщенный в л а ж н ы й  воздух  в дальнейшем 
не рассмат ривается .

Если ж е  парцпальиое давление рП пара  в воздухе  
меньше да влени я рн насыщения ,  то пар находится  в пере­
гретом состоянии. Следовательно, соотношение м е ж д у  рп 
и рн мож ет  я вл яться  показа те лем  состояния вл аж н ого  
воздуха .  Количество водяного пара  в смеси в г р ам ма х ,  
приходящееся  на 1 кг  сухого воздуха ,  н а зываю т влаго- 
содержанием (d, г/кг).

Молярным влагосодержанием z н а з ыва ю т  отношение 
числа молей водяного пара ,  со держ ащ его с я  во вл а ж н о м  
воздухе ,  к числу молей сухого во здуха :

Z =  (flr/1000)(lJ.B/1xn); 

z  =  0,00161of.
М а с с у  водяного пара,  отнесенную к  1 м3 вл аж н ого  

воздуха ,  называю т абсолютной влажностью. Очевидно, 
абсолютная  влажност ь  равн а  плотности рп водяного па- 
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мой парциальным давлени ем  пара  и температурой 
смеси.

Относительной влажностью  ф называю т отношение 
плотности рп (т. е. абсолютной влажности)  к м а к с и м а л ь ­
но возможной плотности рпmax при дан н ых  температуре  
п давлении смеси:

<Р Qu/Qir mnx" (3 . 8 3 )
Если считать водяной пар и воздух  идеальными г а ­

зами,  то
<?=Рп/Рю (3 . 8 4 )

т. е. относительная вл ажн ость  приближенно равна  отно­
шению действительного парциального да влени я пара  к 
давлению его насыщения при данной те мпературе  смеси.  
Следовательно,  при ф < 1  вл аж н ы й  воздух  ненасыщен­
ный, а при ф=1 — насыщенный.

Ф о р м улу  (3.84) широко используют дл я  определения 
относительной вл ажности  воздуха .  При этом м а к с и м а л ь ­
ное давлени е рп насыщения определяют с помощью т а б ­
лиц термодинамических свойств водяного пара  по дей ­
ствительной те мперат уре  вл ажного  воздуха .

Действительное парциальное давление водяного п а ­
ра  нах одят  с помощью специального прибора,  н а з ы в а е ­
мого гигрометром, путем определения температуры точ­
ки росы. Гигрометр имеет посеребренную метал ли че с­
кую пластинку-з еркальце ,  которую можно искусственно 
о х л а ж д а т ь .  Т ем пер ат ур у  пластинки и, следовательно,  
вл аж н ого  во здуха ,  соприкасающегося  с пей, измеряют 
термометром гигрометра .  Запотевание пластинки ( в ы п а ­
дение росы) ' свидетельствует о том, что воздух  около 
пластинки стал  насыщенным.  Показа ния термометра  в 
этот момент соответствуют температуре  точки росы tp, 
т. е. т ем пер ат уре  насыщения при данном парциальном 
давлении рп. Более точное определение относительной 
влажности  производится с помощью психрометра по по­
ка за н и ям  д в у х  термометров:  обычного «сухого»  и «м окро ­
го»,  шарик  которого обернут влажной тканью.  При обте­
кании в л а ж н ы м  воздухом ткани,  смоченной водой, проис­
ходит испарение влаги с ее поверхности и понижение 
темпер атуры  всего слоя воды,  обволакивающего шарик 
термометра .  В результате  этого мокрый термометр пока ­
зы ва ет  более низкую температуру ,  чем сухой.  З н а я  пока ­
зания сухого и мокрого термометров,  определяют относи­
тельную вл аж н ост ь  ф с помощью психрометрических д и а ­
гр а м м  или таблиц.



Тем пература  мокрого термометра  обычно очень близ­
ка  к  те мпературе  т адиабатного  насыщения воздуха .  Под 
этой температурой понимают конечную те мперат уру  ог­
раниченного количества воздуха ,  соприкасающегося  с 
водой, если испарение воды происходит только за  счет 
тепла воздуха .

Параметры влажного воздуха. Основными п о ка з а т е ­
лями ,  характеризующими состояние в л аж н о го  во здуха ,  
являю тся  вл аг осо держан ие  с/, относительная вл аж н ост ь  
ср, энтальпия  i (относимая  обычно к 1 кг сухого во зд уха )  
и плотность р.

Все  расчеты с в л а ж н ы м  воздухом производят с по­
мощью уравнения  Клапейрона ,  которому с достаточным 
приближением подчиняется ненасыщенный влажн ый 
воздух.

Пусть  имеется V м3 влаж н ого  воздуха  с общим бар о­
метрическим давлением В и температурой  Т. П а р ц и а л ь ­
ное давлени е пара  обозначим через рп, а парциальное 
давлени е сухого во зду ха  — через рп, тогда

Р « + Р в= В -
Запишем уравнение Клапейрона отдельно д л я  пара  и 

сухого во здуха :

PaV  =  GJ < J  и PnV =  GnRttT, 
где

vn= vB=v.
Р а з д е л и в  первое уравнение на второе и уч иты вая ,  что 

отношение массы  пара  Gn к массе  сухого во зду ха  GB 
предст авл яет  собой влаг осо де ржан ие d, найдем

Pa/PB= d { R j R B).

Учитывая ,  что рБ--=В—рп и п одставл яя  сюда значе­
ние га зо вы х  постоянных сухого во зду ха  и водяного пара ,  
окончательно получим

d  =  0 ,622 [/;„/( В — /?„)]. ( 3 . 8 5 )

Плотность вл ажного  возд уха  пр ед ста вляет  собой 
с у м м у  плотностей пара  и сухого возд уха ,  т. с.

Q =  Qif4“ QR,
где  рп — плотность водяного пара  при температуре ,  р а в ­
ной температуре  вл ажного  во зду ха  Т, и давлении р„\ 
рв — плотность сухого воздуха  при давлении рв и т е м п е ­
ратуре



Учнтци*ая, что d — pn[рп, получаем

0 =  (е*/аО(1 +  Л  (3 .8 6 )
Энтальпию влажн ого  воздуха  (к Д ж / кг  сух.  возд.)  оп­

ределяют к а к  с у м м у  энтальпии 1 кг  сухого возд уха  и эн­
тальпии d кг  водяного пара ,  т. е.

i =  iB +  dta, (3 .87 )
где /п — энтал ьпия 1 кг  водяного пара  при давлении и 
т ем перату ре  Т смеси;  /в — энтальпия 1 кг  сухого воздуха  
при темпер ат уре  Т смеси.

Т аки м  образом, энтальпия / вл ажного  воздуха ,  отне­
сенная  к  1 кг  сухого во здуха ,  пр едст авл яет  собой э н т а л ь ­
пию (1 + d )  кг  вл аж н ого  воздуха .

Энтальпию сухого возд уха  определяют через его 
среднюю теплоемкость :

iв=  с р 4  ~  1)01/,
э т а л ы ш я  водяного пара

/„ =  2500 +  2/,
при этом энтальпия  вл аж н ого  во здуха  (к Д ж/кг  сух.  
возд.)

i ^ t + d  (-2500 +  2/). (3 . 8 8 )

Газовую постоянную вл ажного  воздуха  определяют 
из ур ав нен ия Клапейрона по известным р и Т. В ы р а ­
зим К в виде функции относительной влажности ср, д а в ­
ления рп насыщения пара  и барометрического д а в л е ­
ния В, тогда

R =  287/[ 1 — 0,377ср [pJB)\. (3 .89J

i—rf-диаграмм а влажного воздуха. Д л я  расчетов,  с в я ­
зан ных  с изменением состояния вл ажного  воздуха ,  при­
меняют /— d -ди агр а мм у ,  предложенную проф. Л. К- Рам -  
зиным в 1918 г. По оси ординат д и а г р а м м ы  о т к л а д ы в а ­
ют энтальпию / вл аж н ого  воздуха ,  отнесенную к 1 кг  
сухого во зду ха  (рис. 3 .19) ,  а по оси абсцисс — влагосо- 
д е р ж а н и е  d в г р а м м а х  на 1 кг  сухого воздуха .  Д л я  л у ч ­
шего использования площади д и а гр а м м ы  координатные 
оси расположены под углом 135° д р у г  к другу .  В с л е д с т ­
вие этого линии / =  const проходят под углом 45° к  гори­
зонтали.  Линии d  = const  представляют  собой вер ти кал ь ­
ные прямые.  Эти линии т а к ж е  изображ ают процессы 
нагревани я (снизу вверх — линия 12) и охл аж ден ия 
(с верху  вниз — линия ab ) вл аж н ого  воздуха ,  энтальпия 129
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которого меняется ,  а влаг осо держан ие  остается  неиз­
менным.  Расход  тепла (к Д ж/кг  сух.  возд. )  на н а г р е в а ­
ние определяют по разности эптальпий:

9 i , a = * ' i - * a -  (3 -90)

С лед ует  при этом иметь в виду ,  что если при о х л а ж ­
дении достигается  кри вая  ф = 100% (см.  процесс abc на 
рис. 4 .7 ) ,  то дальнейшее охлаж ден ие  идет по линии 
Ф= 100% = c o n s t  и влаг осо держан ие во зду ха  начинает 
уменьшаться  за счет выпадения влаги (росы) ,  i—d-Д и а ­
г р а м м у  строят  д л я  да в лени я  вл аж н о го  во зд у х а  В — 
=  745 мм рт. ст., и предназначена  она главн ым  образом 
д л я  расчетов процессов сушки.

Процесс сушки какого-либо вещества  пр ед ставл яет  
собой адиаб атный  процесс:  испарение вл аг и происходит 
за счет о хл ажден и я  продуваемого во зд у ха .  А т а к  к а к  
испарившаяся  в л а г а  поступает  в этот ж е  воздух ,  то в ре­
з ульта те  его энтальпия остается  неизменной, а вл агосо ­
д ер ж ан и е  во зр астает  (см.  процесс 23). Разность  м е ж д у  
влаг осо де ржаи иям и  в точках  2 и 3 я вл я е т с я  тем количе­
ством воды,  которое испарено в процессе сушки.  На 
д и а г р а м м е  нанесены кривые постоянной относительной 
влажности 9  = const ,  а т а к ж е  кривая ,  позволяющ ая опре­
д е л я т ь  парциальное давлени е водяного пара  рп в з а в и ­
симости от влагосодержапия .

§ 3.5. НИЗКОТЕМПЕРАТУРНАЯ ПЛАЗМА

В последнее врем я привлекает  все большее внимание 
п находит практическое применение такое  состояние в е ­



щества ,  которое принципиально отличается от известных 
трех аг рег атных  состояний и наз ыва ется  плазмой.

П лазма  — это газ,  состоящий из положительно п от­
рицательно з а р я ж е н н ы х  частиц — электронов и ионов. 
Друг ими  словами,  п лаз ма — это ионизированный или 
проводящий газ.  В пл азм е электроны оторваны от своих 
атомов в рез ул ьтате  сообщения им очень больших скоро­
стей.

Обычный газ  может  быть переведен в состояние 
п лазмы  путем его ионизации. Такой перевод возможен 
несколькими способами, в частности:  нагреванием г аз а  
до темпер ат уры  s несколько тысяч и д а ж е  миллионов 
градусов  (т ерм ическая  ионизация) ;  облучением г аз а  вы- 
сокоэнергетическнмп рентгеновскими пли у-излучеипя- 
ми; ионизацией электрическим разрядом.

Плазменное состояние различных веществ встречает­
ся и в природе,  например молнии, северное сияние, ионо­
сфера.  П л а з м а  — но рмальная  форма существования в е ­
щества  при те м пература х  более 10 тыс. градусов .  Более 
80% вещества  звезд,  Солнца,  межпланетного простран­
ства  т а к ж е  явл я е т с я  плазмой.

Наибольший интерес для  теплотехники пр едставляет  
низкотем пературная  плазма ,  тем пература  которой не 
превышает  нескольких тысяч градусов ,  ее применяют в 
л а м п а х  дневного света ,  э л ектр о вакуум н ы х  приборах 
и т. д.

Такие свойства низкотемпературной плазмы,  к а к  спо­
собность генерировать электрический ток при своем д в и ­
жении в магнитном поле, открывают большие перспек­
тивы д л я  ее применения в энергетике.

В настоящее вр ем я  у ж е  создано несколько экспери­
ментальных установок ,  т а к  н а з ы ва ем ы х  магнитно-гидро­
динамических генераторов ( М Г Д Г ) ,  в которых с по­
мощью низкотемпературной плазмы,  имеющей те м п ера ­
тур у  около 2500—2800 К, осуществляется  превращение 
тепловой энергии в электрическую.  В С С С Р  построен и 
действует  М Г Д Г  мощностью 25 МВт.

Высокоте мпер ат ур ная  плаз ма ,  имеющая температуру  
в несколько миллионов градусов ,  очевидно, найдет  npib 
менение в водородных энергетических реакторах .

Характеристикой пл аз мы с л уж и т  коэффициент иони~ 
зации

а $ ~  fl/Nx (3- 91)



где п — число з а р я ж ен н ы х  частиц;  N — общее число ио­
нов и атомов.

В низкотемпературной плазме  в определенном коли­
честве сохраняются  и молекулы.  Поэтому другим  допол­
нительным по казателем  состояния пл аз мы являетс я  сте­
пень диссоциации ид, равн ая  отношению массы  разл о ­
жившихся  на атомы (т. е. диссоциированных)  молекул  к 
общей массе  вещества.

М еханизм  термической ионизации рассмотрим па при­
мере двухатомного г аз а ,  моделью которого м о ж ет  с л у ­
жить  спортивная гантель.  При температуре ,  близкой к 
абсолютному пулю, имеются три поступательные степени 
свободы.  При температуре  около 10 К возникает  в р а щ а ­
тельная  степень свободы,  по молекулярные  связи оста ­
ются жесткими.  При температуре  около 10 ООО К в ре­
з ульта те  более сильных и частых молек ул яр ных  столкно­
вений возникает  колеб ател ьн ая  степень свободы.  
С дальнейшим ростом тем перат уры  сила столкновения 
молекул увеличивается  и в какой-то момент становится 
достаточной д л я  ра зры ва  молекулярных  связей и отрыва  
отдельных атомов.  Происходит диссоциация г а з а .  Так ,  
например,  воздух  начинает диссоциировать при т е м п ер а ­
т ур а х  свыше 2000 К. При те м пература х  около 4000 К 
электроны,  находящиеся  па внешних орбитах,  приходят 
в возбужденное состояние и в случае  дальнейшего по­
вышения температуры  покидают свои орбиты. Происхо­
дит  ионизация воздуха .  Ионизация возд уха  атмосферно­
го да влени я становится значительной при те м перату ра х  
порядка 10 000 К и выше.  Повышение да влени я  ум е н ь ­
шает  к а к  ионизацию, т а к  и диссоциацию воздуха .

Д л я  превращения нейтрального атома в ион все гда  
необходимо затр атить  определенную энергию. Величина 
энергии ионизации какого-либо вещества  зависит от его 
химических свойств,  т. е. положения,  зан имаемого  этим 
веществом в таблице Менделеева .

Слабее  всего свя заны  электроны в а т о м а х  однова ­
лентных щелочных металлов ,  а прочнее — в ат омах  
инертных газов.  Так ,  например,  энергия  ионизации калия 
почти в три раз а  меньше,  чем кислорода  или азота .  Этим 
объясняется  то обстоятельство,  что дл я  увеличения сте­
пени ионизации продуктов сгорания,  поступающих в к а ­
нал М Г Д Г ,  т у д а  до бавляю т пары калия .  Д о б а в л я я  в 
продукты сгорания пли воздух  легко ионизируемые ще­
лочные м етал лы  (чаще всего соли натрия ,  ралця цлц



цезия) ,  можно получить электропроводящий газ  (п л а з ­
му)  у ж е  при т ем п ер ату ра х  2500^-2800 К-

Экспериментальное исследование термодинамических 
свойств плазм ы  путем непосредственных измерений в 
связи с очень высокой ее температурой представляет  
большие трудности.  Вместе  с тем при разложении из лу­
чения пл аз мы  в спектр можно приближенно определить 
так ие  парам етры ,  к а к  температ ура  н степень иониза­
ции а„.

Химический состав пл азмы определяют по спектру 
молекул данного вещества ,  оставшихся  педиссоцииро- 
ваннымп.  Д л я  потока высокотемпературной плазмы в 
магнитном поле понятие температ уры  явл яетс я  у ж е  не­
определенным.  Это объясняется  тем,  что в плаз ме р а з ­
лично з а р я ж е н н ы е  частицы д в и ж у т с я  с разными энер­
гиями.  При этом скорости движен ия частиц вдоль и по­
перек магнитного поля могут  быть распределены по 
разным законам .  В данном случае  имеют место к а к  бы 
две  температ уры :  одна — «продольная» ,  отвечающая 
движению вдоль ноля,  и вторая  — «поперечная» .  К а ж д а я  
из этих тем ператур  соответствует своему давлению в том 
ж е  направлении.  Очевидно, эти да влени я ока зы ваю тся  
т а к ж е  различными.  Таки м образом,  р а з р я ж е н н а я  п л а з ­
ма,  помещенная  в магнитное поле, обн ар уж и вает  анизо­
тропию те мпер ат уры  и давлени я .  С повышением плот­
ности анизотропия параметров с г л а ж и ва е т с я  бла го да ря  
более интенсивному обмену энергиями м е ж д у  ра зл ич ­
ными степениями свободы.

Более устойчивой являетс я  неодинаковость т е м п ер а ­
тур электронной и ионной частей газов.  При этом к а ж ­
д а я  из этих частей газов  находится в состоянии своего 
термического равновесия.  В та ких  случ аях  плазм у  м о ж ­
но рассм атр и вать  к а к  смесь д в ух  различных газов.

Термическое равновесие ионизированного г а з а  не 
означает  равномерного распределения энергии м е ж д у  
д ви ж у щ и м и с я  частицами.  Это распределение энергии 
дл я  низкотемпературной плазмы приближенно подчиня­
ется  з ако н у  М а к с в е л л а  и показано на рис. 3.20. Здесь  по 
оси ординат  отложена  доля  общего количества частиц, 
о б л а д а ю щ а я  данной энергией,  а по оси абсцисс — вели­
чина энергии при различных тем пер ат урах  (Т3> Т 2>  
> 7 ' , ) .

Свойства плазмы, отличающейся от обычного газо­
образного состояния веществ, в общем виде характеризу;



ются кроме трех  обычных параметров состояния (р , V, 
Т или и, i, s) еще степенью ионизации а и и степенью 
диссоциации а д.

У каза нны е  параметры состояния п л азм ы  определяют 
ее электрическую проводимость,  что я вл я е т с я  решающим 
д л я  создания теплоэнергетических уст ан ово к с МГДГ. .

К а к  и д л я  любого г а з а ,  зависимость  м е ж д у  п а р а м е т ­
рами состояния определяется  уравнением  состояния,  ко ­
торое в общем случае  может  быть записано,  например,  
в виде функции

p =  f{v ,T ,  а,,. а я).

Д л я  диссоциированного и ионизированного д в у х а т о м ­
ного идеального г а з а  уравнение состояния принимает 
вид

/»=■(!+  в д +  2 а и) СНГ, (3 . 9 2 )

где р — плотность г аз а .
При не очень больших плотностях одноатомного г а з а

p M l  +  a J e R r .  ( 3 . 9 3 )

Величину и„ можно определить с помощью уравнени я 
С а х а :

а1 .. (k77/2 у ^ - е х р  (  — • (3- 94)

(34 Здесь  щ9 —  м а с е а  электрона ;  l i постоянная  П ла н ка ;



к — постоянная Больцмана; Zt, ze, Za — соответственно 
статистические веса ионов, электронов и нейтронов.

Уравнение С а х а  справедливо только д л я  равновесной 
смеси атомов,  ионов и электронов.

П р ибли жен ная  оценка  проводимости плазмы

0 = :(C/ / J» ) e x p (  — DlT), (3 .9 5 )

где  С и D — постоянные коэффициенты, значение кото* 
рых зависит  от рода г а з а ;  р и Т — давление  и темпера* 
тур а ,  функциями которых явл яю тся  степень диссоциации 
и степень ионизации, а следовательно,  и проводимость.

Приведенные урав нения не облад аю т высокой точно­
стью, однако позволяют установить  хар ак те р  зависим о­
стей, имеющих большое значение д л я  определения те р ­
модинамических свойств низкотемпературной плазмы.

Внутр енняя  энергия  п лазмы  с к л а д ы ва е т с я  из кинети­
ческой энергии хаотического движ ен ия ее частиц ( к а к  
энергия  идеального г а з а )  Unд, энергии электростатичес­
кого воздействия  противоположно з а р я ж ен н ы х  частиц 
U3 и энергии и з л у ч е н и я м и :

V  =  U w +  U 9 +  U m. (3 . 9 6 )

Здесь  UIia = cvT + U 0 п ред ст авл яет  собой внутреннюю 
энергию идеального г а з а .

Величину Uэ определяют по закону Кулона с учетом 
преобладания сил притяжения :

U = - ( e * l r ) N ,

где е — з а р я д  частиц;  N — число частиц одного вида  в 
объеме;  г — дебаевский радиус ;  д л я  однозарядной нзо- 
термной плазм ы  г =  У kT V /(ЪлЫе2).

Энергия  излучения пропорциональна четвертой сте ­
пени абсолютной температ уры  и объему и в соответствии 
с законом Стефана — Больцмана

где 0  =  5 , 6 7 - 10~8 Вт/ (м2-К 4).
П о д с т а в л я я  значение всех составляющих в уравнение 

(3.96) ,  получим

и = и к1- М е 2 У%лЫе21(кТУ)^сТ^У.  (3 .9 7 )  1 3 5



2 0 0  4 0 0  Б00 BOO IOOO 8 , к Д ж / ( к м о л ь
3.21

Соответственно энтальпия п лаз мы

I= U + pV >
или с учетом (3.97)

/ =  /ид _  (4/3) Y  8n N e2/(kTV) -)- (4/3) oT*V. (3 .9 8 )

Аналогичным путем можно найти [11]

5 = Cv n  In Т +  R In V  -  (1/3) N e2 V 8n N e2/(kT3V ) +

+  (4/3) аГ3. (3 . 9 9 )

Д л я  двух- ,  трех- и более компонентной п л азм ы  те р ­
модинамические па рам етры определяются  к а к  п а р а м е т ­
ры смеси газов.

Теплоемкости пл аз мы нахо дя т  через производные 
внутренней энергии и энтальпии по известным формулам

с р=(д//дТ)р^ ш / ь Т ) р-

Cv =(dU/dT)v ^(bU /A T )v.

По значениям параметров ,  определенным экспери­
ментальным пли расчетным путем,  строят  i—s -диаграм-



му плазмы,  с помощью которой и производятся п рак ти ­
ческие расчеты.  Д л я  примера па рис. 3.21 приведена 
i—s -д и агр а м м а  д л я  аргонной пл аз мы до температуры  
100 ООО К.

Из д и а г р а м м ы  видно, что отклонения от свойств иде­
ального г а з а  с та н ов ятся  заметн ым и у ж е  при Г > 8 0 0 К -  
Чем выше те мпература ,  тем круче идут  изотермы,  я в л я ­
ющиеся д л я  идеального г а з а  горизонтальными прямыми.



4

ОСНОВНЫЕ
ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ 

ГАЗОВ И ПАРОВ

§ 4.1. ПОЛИТРОПНЫЕ ПРОЦЕССЫ 

ИДЕАЛЬНОГО ГАЗА

Изменения состоянии г аз а ,  в ы з ы в а е м ы е  подводом или 
отводом тепла,  а т а к ж е  совершением работы и происхо­
дящие  при постоянстве темплоемкости,  на зыва ю т  поли- 
тропными процессами. Общее уравнение д л я  любых воз­
можных  термодинамических процессов, подчиняющихся 
у к а з а н н о м у  условию,  мож ет  быть получено из уравнения 
первого закона  термодинамики д л я  идеального г а з а :

dq =  cvdT -(- pdv.

З а м е н я я  dq через произведение теплоемкости с р а с ­
сматр ив аемого  процесса и приращение те мпер ат уры  dT, 
получим

cdT = cvdT  -|- p d v,
или

(cv — c)dT -\-pdv =  Q. ( 4 . 1 )

Из уравнения Клапейрона находим

d T = d (p v)l'R  =  (pdv-\-vdp)l'R. ( 4 . 2 )

Р е ш а я  совместно (4.1) и (4.2) и принимая  во в н и м а ­
ние, что £> = £vl -R ,  получим

138 [(с ,-  с)/(с„ -  с)] (dv/v) - f  [dplp) =  0.



Обозначим
(cp — c)i(cv — c)= n,  (4.3)

тогда  расчетное уравнение примет вид

n (d v lv ) - lr d p / p = 0 , (4.4)

о ткуд а  после интегрирования получим уравнение поли- 
тропного процесса

p v n =  const. (4.5)

Постоянную д л я  данного процесса величину п называю т 
показателем политропного процесса.

Из формулы (4.5) и уравнения Клапейрона pv = RT 
находим:

Tvn~1 =  const;

Тпрх~п =  const.

П оль зуясь  полученными зависимостями,  можно з ап и ­
сать

ТJT 1 — ('ZJ1/‘W2)'1_1 =  (P i ! (4. 6)

В ы р а ж ен и е  д л я  теплоемкости г а з а  в политропном 
процессе найдется  из (4 .3 ) :

c =  cv [{n — k)/(n— 1)] =  с „ - Щ п -  1), (4.7)
где

k =  cplcv.

Приращение внутренней энергии и энтальпии в поли- 
тропных процессах идеальных  газов:

Mi =  u2—u1= c v{T2—T1); (4.8)

д/ =  /а- / 1 =  ср(7’2- 7 ’1). (4.9)

Теплота  политропного процесса,  к а к  имеющего посто­
янную теплоемкость ,

q =  c{T2- T 1), 

а с учетом (4.7) и (4.8)

Я =  с „ ( Т2—7\) — [R/( л  -  1)] (Т2 -  7\)
или

q = A U - [ R / ( n - m T 2- T l). (4.10) « 9



Изменение энтропии г а з а  в полптропном процессе
О

As — с J  ciT/T=c\n(T2/T1). (4. И )
1

У дельная  работа изменения объема согласно (1.7)
2

/ =  j” pdv.
1

Сравним вы ражени е (4.10) с уравнением первого з а ­
кона термодинамики в форме q = Au + l, тогда

/ = - [ № - 1 ) ] ( Г 2- 7 \ ) .  (4.12)

Вынося  за  скобки Т\ и з а м ен я я  R74х на р \V\, получим

1 =  [(РМ)1(П- 1 ) ] ( 1 - 7 ’2/Л),
илп с учетом (4.6)

* =  [(А®1)/(я — 0 ]  [1 — ( Л / А ) ('|-1,/'1]* (4 -13)

У дельная  техническая работа ,  т. е. раб ота  1 кг  г а з а  
в непрерывном потоке, р а в н а я  d lTeJL =  — vdp, с в я з а н а  с 
работой расширения зависимостью

ех =  /+  № - / № .

а т а к  к а к  д л я  идеального г а з а  pv =  'RT, то

^тех~ ̂  R (Т2 Тг).
П о д с тавл яя  сюда значение I из (4 .12) ,  запишем

К е х = [ Л / ( Л —
или

Аех =  /г̂ - (4- 14)

З а м е н я я  теперь величину I ее значением из (4 .13) ,  
окончательно получим

/т е х = \п/{п— l) ]p 1v 1 [l — (P2/Pi)ln- 1)/a]- (4. 15)

Приведенные зависимости д л я  политропных процес­
сов идеального г а з а  позволяют установить  следующие их 
свойства:

140 AU/A.T= const; д//дГ=const; l/\T=const; /тех/д7"=const.



Следовательно,  в полнтропных процессах идеального 
г а з а  приращения внутренней энергии и энтальпии,  а т а к ­
ж е  величина работы,  прих одя щаяся  на один гр адус  из­
менения температуры ,  в течение процесса сохраняются  
одинаковыми .

Рассмотрим  теперь частные случаи полнтропных про­
цессов,  ко гда  одни из параметров состояния идеального 
г а з а  остается  в течение процесса постоянным.

Изохорный процесс v =  const .  Теплоемкость процесса 
c =  c„ = const.

П о каза тель  процесса согласно (4.3)

n ~ { c p- c v)/(cv - c v)= o o .

Теплота процесса
qv =  cv {T2 — Тг). ( 4 . 1 6 )

Изменение внутренней энергии

cv (T2 T1) = q v.

Изменение энтропии г а з а  согласно (4.11)

=  cv In (7У7\).  (4 . 17 )

У д ельн ая  работа  изменения объема 
d l = p d v = О, 1 =  0.

Техническая  работа  с учетом зависимости (4.14)

К ех=А®1 — , № = ® ( л  — А)-  (4- 18)

Воспользоваться  уравнением (4.6) д л я  определения 
зависимости м е ж д у  парам етра ми  состояния д л я  изохор- 
пых процессов при п = оо о к а зы в ается  невозможным.  Эту 
зависимость  найдем непосредственно из уравнения со­
стояния идеального г а з а  pv = RT, откуда  при v =  const

P.JPl :=7У7\. (4. 19)

Изохорный процесс в р— и-координатах показан на 
рис. 4.1.

Поскольку  теплоемкость процесса cv — величина по­
ложительна я ,  то при подводе тепла  (dq^>0) и т е м п ер а ­
ту ра  г а з а  и его давление б удут  повышаться:  dTv> 0 и 
dpv> 0 .  Т а к ж е  будет  во зр аст ат ь  и энтропия г а з а  (ds^> 
> 0).



Изохорный процесс идеального г а з а  в Т—s -координа­
тах  показан па рис. 4.2. К а к  следует  из (4.17) ,  изохоры 
в Т—s -координатах  представляют собой логарифмиче­
ские кривые.  Чем меньше величина удельного объема и, 
тем левее  пойдет пзохора,  т. е. тем меньшее значение эн ­
тропии будет  при заданной температ уре  Т. Вместе  с тем 
поскольку величина приращения энтропии в за данном 
интервале  температур от значения v не зависит,  то изо- 
хоры идеального г а з а  в Т—s -координатах  д л я  разных v 
представляют  собой эквидистантные кривые .  Это значит,  
что расстояния по горизонтали м е ж д у  точками одинако­
вой тем перат уры  различных изохор остаются  одинако­
выми.  Например,  отрезки 1"— Г  и 2"—2' на рис. 4.2 б у ­
д у т  одинаковыми.

Поскольку  д л я  идеального г а з а  i = cpt, то i—s -д и аг ­
р а м м а  будет  во всем подобна Т—s -диаграмме.

Изобарный процесс p =  const .  Теплоемкость процесса
С =  С р .

П о каза тель  процесса согласно (4.3) п = 0.
Теплота процесса

Я р= ср(Т ъ -Т х\

Изменение внутренней энергии г аз а  

д  u =  cv (T2 — Tx).

Изменение энтальпии г а з а

142 й  =  ср[ Т » -Т 1) = д р.



Изменение энтропии г а з а  согласно (4.11)
д ^ с Х ^ / Л ) .  (4 . 2 0 )

У д ельн ая  работа  изменения объема согласно (4.12)
/ =  ^ ( t ; a - T » 1) = R ( 7 ’a - 7 ’1). (4 . 2 1 )

У д ельн ая  техническая  работа  в соответствии с (4.14)

*тв*=л* =  0-
Это ж е  след ует  из основной формулы технической р а ­

боты
dl.rex=  —vd p = 0.

Зависимость  м е ж д у  п арам етрами  состояния в изо­
барном процессе найдется  по уравнению Клапейрона:

туг>2= 7 у : Г 2. (4 . 2 2 )

Это ж е  следует  из левой части зависимости (4.6) .
Изобра жени е изобарного процесса г а з а  в р— и- и 

Т— s -координатах  показано на рис. 4.3 и 4.4.
При подводе тепла в процессе (d q > 0) удельный 

объем и т ем пер ат ура  увеличиваются  (d v^>0 и d7’ > 0 ) .  
Энтропия г а з а  т а к ж е  растет  ( A s > 0 ) .

Изобары,  подобно нзохорлм, к а к  это видно из (4.20) ,  
я вл яю тся  логарифмическими кривыми.  А т а к  к а к  cp> c v, 
то Asp > A s „  и изобары о казы ваю тся  более пологими, чем 
изохоры.

Чем выше давление ,  тем меньшее значение энтропии s 
при той ж е  температуре ,  т. е. изобары более высокого 143
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давлени я идут  слева  от изобар меньшего да влени я  
(рис. 4.4) .

Изотермный процесс Т = const ,  t — const .  Согласно 
уравнению состояния идеального г а з а ,  pv =  RT. При Т = 
=  const имеем ри =  const ,  тогда

Pilpx= V i lv %. (4 . 23 )

П о каза тель  процесса,  равный показателю степени 
при v в уравнении (4 .23) ,  будет  п =  1.

Теплоемкость процесса согласно (4.7) ct =  оо.
Физически это объясняется  тем,  что, сколько бы теп­

ла  в таком  процессе ни подводилось,  те м перату ра  г а з а  
ие повысится.

Изменение внутренней энергии и энтальпии согласно 
(4.8) и (4.9)

ди,  =  д i t =  О,

т. е. в изотермном процессе идеального г а з а  его внут­
ренняя энергия  и энтальпия не меняются .

Теплоту изотермпого процесса по формуле (4.10) под­
считывать  нельзя ,  т а к  к а к  получается  м а тем ати ч еск ая  
неопределенность.  В связи с этим воспользуемся  у р а в ­
нением первого закона  термодинамики

d q = d u \  dt — di -|- d lvn, 

а т а к  к а к  du = di = 0, то
dqt =  d l = d l Tey.=  p d v =  — vd p ,

или
144 q t = L = l wy ( 4 - 2 4 )



Следовательно,  в изотермном процессе идеального г а ­
за  q = l. Раб ота  расширения / и техническая  работа в по­
токе дл я  такого  процесса идеального г аз а  равны м е ж д у  
собой.

Из уравнения (4.24) некоторые авторы учебников по 
термодинамике  дел аю т ошибочный вывод о том, что в 
изотермном процессе идеального г аз а  «все тепло прев ра ­
щается  в работу» .  К а к  следует  из второго закона тер мо­
динамики,  это не соответствует  действительности,  по­
ск ольк у  в та ком  процессе умень шается  работоспособ­
ность самого тела  (в результате  роста энтропии, при 
неизменной энергии г а з а ) .  Уравнение (4.24) надо пони­
мать  та к ,  что нзотермный процесс идеального г а з а  пред ­
с т а в л я е т  собой тот частный случай,  при котором величи­
на работы численно равна  подведенному теплу.

В общем ж е  случае  политропных процессов работа 
мож ет  быть к а к  больше, т а к  и меньше q. Ра бота  в этих 
процессах всегда  совершается  за  счет расхода  внутрен­
ней энергии рабочего тела ,  которая пополняется подво­
ди мым теплом.  Это пополнение может  быть и больше и 
меньше фактического расхода  энергии па совершение р а ­
боты.

Изменение энтропии г а з а  в изотермном процессе

2
j  dq/Г, 
\ 145



4.5

а т а к  к а к  Т =  const ,  то
As =  s2 — s1=q/T . (4 . 25 )

2

У дельная  работа  изменения объема 1= ^pdv. Умно-
i

ж а я  и д е л я  подынтегральное вы р аж е н и е  на удельный 
объем v и учитывая ,  что д л я  всего процесса pv =  const ,  
получим

l  =  p v  j’ d v / v = p v  
i
2

а т а к  к а к  l  =  l.l№= — j" vd p , t o
i

1 =  ■l«x =  Pv  In (vJV j.) =  p v  In (p j Pi) =
=  KT\n(v2lv l ) =  'RT\n{p1lp2). (4 . 2 6 )

Изотермные процессы идеального г а з а  в р— и- и 
Т—s -координатах  показаны на рис. 4.5 и 4.6. В р—v- 
д и а г р а м м е  изотерма пр ед ставл яет  собой равнобокую ги ­
перболу,  а в Т— s -диаграмме — горизонтальную прямую.  
В обеих д и а г р а м м а х  при подводе тепла процесс идет сле­
ва  направо.  В р—и-коордннатах  изотерма более высокой 
температ уры  проходит справа  от изотермы более низкой 
температуры .

Адиабатный процесс.  Адиабатным  на зыва ю т  процесс 
146 изменения состояния тела  (пли системы)  без подвода



7

или отвода  тепла .  Д л я  обратимых  процессов, происходя­
щих без трепня:  dq =  0;  g = 0; ds = 0; s = const .  Поэтому 
обратимые ади а б атн ые  процессы наз ыва ют изоэнтроп- 
ными. Поскольку  в та ких  процессах изменение т е м п ер а ­
туры не равно нулю, a dq = cdt, то теплоемкость а д и а б а т ­
ного процесса ск = 0.

П о ка з а т е л ь  процесса согласно (4.3)

cplcv ~-=k,

тогда  уравнение адиабатного процесса

p v k — const, (4 .27 )

о ткуд а ,  подобно (4.6) ,

T jT i  =  ( v j v t f - '  =  (Рг/Ргр-1^ .  (4. 28)

Изменение внутренней энергии и энтальпии вы р а з и т ­
ся урав нениям и (4.8) и (4.9) :

Д u = c v (T2 — T1);

й = Ср{ Т ъ -т 1).

Удельная  работа  изменения объема адиабатного про­
цесса согласно (4.13)

* =  [ ( № ) / ( * -  1)] [1 - ( A / A ) (S- 1WSJ. (4. 29)

Из ур ав нен ия первого зако на  термодинамики (q =
= Аи + 1) при <7 = 0

/== _  ди  =  сг, ( Г 1 — То). (4 . 30 )

У дельная  техническая  работа  адиабатного процесса 
в потоке идеального г а з а  согласно (4.15)

1 ^  =  [М (к -  1)] Plv x [ 1 -  (4 .3 1 )  147



Аналогично из уравнени я первого за кона т ермодина­
мики (<7 = Дг +  /т1;х)

1 , ^ - М ^ с ^ - Т г ) .  (4 . 32 )

К а к  видно, работа в потоке о ка з ы в а е т с я  все гда  з н а ­
чительно больше работы расширения.  Из (4.14)

1 ^ = Ы .  (4 . 33 )

Характер  прохождения адиабатного  процесса в р— v- 
и Т—s -координатах  показан на рис. 4.7 и 4.8. Д л я  с р а в ­
нения на рис. 4.7 штриховой линией показано прохо жде ­
ние изотермы,  выходящей из той ж е  точки, что и а д и а б а ­
та.  Отсюда видно, что в р— и- диаг рам ме а д и а б а т а  
пред ставл яет  собой иеравнобокую гиперболу,  проходя­
щую более круто,  чем изотерма.  Обра тимая  а д и а б а т а  в 
Т—s -ди аграмме и зо браж ается  вертикальной прямой, 
верхние точки которой соответствуют больш ему д а в л е ­
нию, а нижние — меньшему;  необратимая  а д и а б а т а  — 
наклонной кривой, идущей всегда  с ростом энтропии к а к  
прп сжатии,  т а к  и при расширении.

§ 4.2. ПРОЦЕССЫ ИДЕАЛЬНОГО 

ГАЗА С ТРЕНИЕМ

При наличии трения часть работы,  совершенной в 
процессе,  расходу ется  на преодоление сопротивлений 
трения.  Эта  часть работы,  н а з ы в а е м а я  работой трения



/тр, э квивален тн а  выделяемой теплоте трения <7Тр, т. е.

^П1==<?тр и dl.rp =  dq.lV.

Теплота трения пополняет внутреннюю энергию, а н а ­
логично подводимому извне теплу.  Д л я  этого случая  
уравнения первого зако на  термодинамики:

dq -f- dq.t р =  Tds =  du-}~ p d v =  d i — v d p ;

dq =  du-\-dl =  d i \-dl.ta ,

отсюда действительная  работа :
2

d l =  p d v  — d lTV\ l= \  pd v — l.sv\ 
i

2

d/,ex=  — v d p - d l n,; /тех= — f v d p — l Tp,
i

а т а к ж е
l =  q — AU и t.rm =  q — №•

Здесь  величины pdu и — yrfp представляют собой 
всю работу  процесса (включающую работу  трения ) ,  ко­
торую осуществляет  га з  в рассм ат риваем ом процессе с 
подводом тепла  dq. Очевидно, что и сами величины pdv 
и — vdp при наличии трения будут  не такими,  к а к  в об­
рат имых  процессах,  в которых dqTp отсутствует ,  но б удут  149

■ (4 .3 4 )



f  акпми же ,  к а к  в обратимыЧ процессах с подводом теп­
л а  dqnua, равного сумме (dq-'rdqTV) .

Отношение dlTV/(pdv) д л я  неподвижных  тел,  к а к  и 
д л я  случ ая  потока,  пр едставл яет  собой з атр а чи ваем ую  
на трение долю всей работы.  Э ту  долю обозначим б у к ­
вой Разность  1— ё = т]п назовем коэффициентом полез­
ного действия процесса с трением. При этом уравнения 
первого закона  термодинамики д л я  процессов с трением 
примут  вид:

dq= du -\ -4apdv\
dq =  d i — \ v d p .

(4. 35)

В общем случае  в течение процесса величина т]п мо­
ж е т  изменяться .  Однако д л я  упрощения практических 
расчетов ее можно считать постоянной и равной:

Т1п =  //(/ +  /тр); Т111 =  /тех/(/тех +  /гр)- (4 .3 6 )

Д л я  технических расчетов п ред ст авл яет  наибольший 
интерес исследование процессов с относительно малым 
подводом или отводом тепла q, т. е. при м ал ы х  отноше­
ниях

dql(pdv) =  v или dq/( — v d p ) = V .

Аналогично можно считать

v =  ?/(/ +  /TP) и v'  =  «7/(/Tex+ / TP). (4 .37)

При этом из уравнений (4.35) получим:

du/(pdv) =  v — f\a; (4 .3 8 )

d i / ( - v d p ) = V - т]'. (4 .3 9 )

Поскольку  формулы д л я  к. п. д . -Tin и т|п'  имеют р а з ­
личные вы р аж е н и я ,  рассмотрим раздельно процессы не­
подвижного тела  и тела  в потоке.

Процесс расширения с трением. Уравнение процесса 
найдем из формулы (4 .38) ,  используя сп рав едливы е д л я  
идеального г а з а  зависимости

du =  cvdT  и cv=R/{k— 1),
при этом

150 [1/(Л—  \)][RdTlipdv)] =  \  — Т1„.



У читывая ,  что дл я  идеального г аз а  R/p = v/T, найдем 

аГГ/Г= ( & — l ) ( v  — r\n){dv/v), 

отсюда д л я  процессов с трением

r 2/r i ^ H / u , f - 1)(,,^ v). (4 . 40 )

Считая  такой процесс политроппым, найдем дл я  пего по­
ка з а т е л ь  п. Сравним (4.40) и (4.6) ,  откуда

п — l =  (k— 1) СПп — у)>
или

n =  {k— 1) (Лп — v) +  l .  (4 -4 1 )
При этом зависимость  м е ж д у  температурой и д а в л е ­

нием
Т,/Т1 =  (р2/р1Г - ^ .  (4 . 42 )

Приведен на я  теплоемкость процесса согласно (4.3) и 
с учетом (4.41)

c =  c „ [ l - l / ( 4 , - v ) ] .  (4 . 43 )

Приращение энтропии в процессе найдем из у р а в ­
нения

T d s = d q Jr dqrP,

но поскольку
dq +  dqrp — (v +  1 -  т|„) p d v ,

то
d s = ( v  - f  1 — r)n) [pdv IT).

Т а к  к а к  д л я  идеального г а з а  р!Т = R/v,
то

d s = (v - f 1 — ti,i) R (dv/v),
или

S2 — «i  =  ( v + l  — "Пп) R 1° (^a/'wj- (4 . 44 )

П олез ная  у д е л ьн а я  работа  изменения объема
2

1 = Т|„ f pdv  
i

найдется  из совместного решения (4.35) и (4 .37) :

dq =  d u Jr \ p d v — vpdv, 1Я



I =  h n / K  -  v)] (uL -  u2). (4. 45)

Справедливость  полученных формул можно прове­
рить,  иапрпмер,  с помощью обратимого адиабатного 
процесса,  д л я  которого v = 0 и т]п=1. При этом из фор­
мул (4.43) ,  (4.45) получим с = 0; As = 0; l =  U\— и2, а фор­
м ул а  (4.42) превратится  в (4.28) .

Процесс с трением в потоке. Уравнение процесса най­
дем  из (4.39) с учетом зависимостей di = cPdT и ср = 
= [/г/(/е— 1)]R,  при этом

[kl(k- l)][MT/(vdp)] =  X - v ' ,

а т а к  к а к  R/v — p/T, то

[(А -  1 )/k\ {ц'п -  v ' ) (dplp)= dT/T
и

T2/T1= ( p 2/p1) k [Г>" Ч  (4 . 46 )

С р авн и в ая  (4.46) с (4 .6 ) ,  получим значение приве­
денного п о каза те ля  политропы:

я  =  1/{1 -  р -  1 )/£)] К , - V ' ) } .  (4. 47)

Соответственно этому значению п согласно (4.3) в е ­
личина приведенной теплоемкости

с = с р [ 1 — 1/(T)' — v')].  (4 . 48 )

Приращение энтропии г а з а  в процессе найдем из 
уравнения

Tds =  dq +  dqrр =  — (V  +  1 — rQ vd p ,
откуда

Д 5 = — sr =  R ( 1 — T)' —  V ' )  I n (pjpz). (4. 49)

Полезную удельную техническую работу  /тех найдем 
из уравнения первого закона  термодинамики

dq =  d i — т] [vd  р  =  — V v d  р,
откуд а

— v d p = — di/( Л' — v ' ) 

w  *те* = К Ж ,  -  V0I ih  -  h)- (4. 50)

о тк у д а



П о д с т а вл я я  в полученные формулы (4 .48) ,  (4.50) з н а ­
чения v '  = 0 и г]п/ = 1 для  обратимого адиабатного процес­
са,  получим с = 0; As = 0; /Тсх~М—<2, а формула (4.46) 
превратится  в (4.28) .

Различные в ы р аже н и я  формул,  определяющих значе­
ние прироста энтропии (s2—S i = A s )  и уравнении процес­
с а  д л я  сл учая  «неподвижного»  г аз а  и г а з а  в непрерыв­
ном потоке, объясняются  исключительно отличием от 
т)'п. У каза н н ы е  величины можно считать к а к  по форму­
л а м  дл я  неподвижного га за ,  т ак  и по формулам для  пото­
ка .  При правильном определении Tin и г\'{1 значения с, As, 
а т а к ж е  зависимости м е ж д у  п ар ам етрами  получаются 
абсолютно одинаковыми.

§ 4.3. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ 
ПРОЦЕССЫ РЕАЛЬНЫХ 

ГАЗОВ И ПАРОВ

Особенностью реальных газов  и паров явл яетс я  на ли­
чие двух ф азных состояний, при которых невозможно 
пользоваться  уравнением Клапейрона д а ж е  дл я  грубо 
приближенных расчетов.  Если ж е  реальный га з  имеет 
относительно высокую температ уру  и низкое давление,  то 
д л я  приближенных расчетов используют уравнения 
идеального г аз а ,  приведенные в § 3.2.

Д л я  газов,  близких к состоянию насыщения,  а т а к ж е  
д л я  насыщенных и перегретых паров ук аз ан ные ур ав н е ­
ния непригодны. Одной из причин этого явл яетс я  сильная 
зависимость  теплоемкостей от давления и удельного 
объема,  т. е. cv =  f(v ,T )  и cp = f(p ,T ). Кроме того, д л я  т а ­
ких газов  и паров du=/=cvdT и di,=̂ =cpdT.

Однако исходные уравнения первого закона термоди­
намики,  записанные ранее в общем виде, остаются абсо­
лютно справедливы ми к а к  дл я  обратимых,  т ак  и для  не­
обратимых процессов любых реальных газов  и паров.  
Напомним эти уравнения:

dq =  d u Jrd/ =  d i Jr  dl.rex\

T d s = d u Jr  p d v =  di — vd  p\ 

d l =  p d v — d l .rV; 

d l rex =■= “  v d P — d l ,.p;

ds=(dq-\-dq.tv)lT. 153



Д л я  реальных газов, поскольку м =  /(и, Т) n l = f  (р, Т), 
можно записать:

du =  {duldv)r d v J\-(duldT)v c/T; 

d l =  (dijdp)T dp-\- (дЦдТ )p d'T.

При этом объединенное уравнение термодинамики 
примет вид

Tds =  (du/dT)v d T (dw/dw)г\ d v;

Тds =  (di/dT)p dT — [v — {di!dp)T\ d p .

Учитывая ,  что

(du/dT)v =  cv и (di/dT)p= c л,

окончательно имеем л

Tds =  cvdT-ir [p-\-(duldv)T\ d v = c pdT —

— [v — (dildp)T}dp. (4 .5 1 )

Полученное уравнение,  к а к  видно, отличается от по­
добного уравнения идеального г а з а  наличием производ­
ных (d u ld v )r u (di/dp) г, которые д л я  идеального г а з а  
равны нулю.

В зависимости от физических свойств реа льных газов  
эти производные принимают те или иные значения,  -кото­
рыми и определяются величины погрешности в расчетах  
при замене  уравнения (4.51) подобным уравнением и д е ­
ального га за .

Изохорный процесс u-const.  О б р а т и м ы й  п р о ц е с с .  
П олная  обратимость  изохорного процесса при переменных 
давлении и температуре  может  быть обеспечена м н о ж е ­
ством источников тепла различной темпер атуры  или од­
ним определенным источником тепла  переменной темпе­
ратуры .  Температ ур а  такого источника д о л ж н а  и з м е ­
н яться  точно т а к  ж е ,  к а к  и темпер ат ура  тела ,  и в любой 
точке процесса быть равной ей.

Уравнение процесса в общем виде p = f(T ,  a =  const ) .  
Р абота  расширения d l= p d v  в изохорном процессе равн а  
нулю, т а к  к а к  dv =  0.

Удель на я  техническая  работа

154 ( 4 . 52 )



Количество тепла ,  подведенного к телу,  согласно 
(1.14)

2

qv=  f cvd T = u 2— uv
1

Т а к  к а к  u =  i—pvt то т а к ж е

Q v = h - h  — v(P t — Pi)-

Изменение энтропии согласно (4.51)
о
 ̂ {c jT )d T . (4 . 5 3 )

i

При отсутствии аналитической зависимости cv = f(T) 
приращение энтропии определяется  по значениям Ть ии 
и Т2, v2 с помощью термодинамических таблиц или д и а ­
грам м :

ks =  s{T2, v 2) — s(T 1, v^.

Н е о б р а т и м ы й  п р о ц е с с .  Техническая работа 
процесса

*т«ж=®(Л — Л ) - Л Р- (4 - 54)

Приращение энтропии
2

Д5 =   ̂ (d q -}r clq.rp)/7 
i

находится  с помощью таблиц по действительным значе­
ниям Ть Vi и Т2, v 2=V[.

Теплота процесса согласно (1.25)

?  +  /тр =  и3 — uL. (4 . 55 )

Г р а ф и ч е с к и й  р а с ч е т  п р о ц е с с а  с п о м о ­
щ ь ю / —s - д и а г р а м м ы .  Рассмотрим  изохорный про­
цесс 12  водяного пара  в системе координат  i~ s  (рис. 4.9) .  
Н а ча ль н ая  точка 1 процесса находится  по известному 
давлению р\ и степени сухости Х\, конечная ж е  точка  2— 
пересечением изохоры v u проходящей через точку 1, и 
изобары Р2 или изотермы t2. Из д и а г р а м м ы  видно, что в 
начале  рассм ат риваем ого  процесса совершается  подсуш­
ка пара, а затем erg перегрев, Тедддта процесса найдет- и*



4.9

ся из уравнения

д-\-1тР =  Ш =  12 — «1 — v (p 2-  Oj),

где  все эти -параметры определяются  непосредственно из 
ди а гр ам м ы .

Общее приращение энтропии и других параметров 
пара  в этом .процессе находится т а к ж е  непосредственно 
из i—s -диаграммы.

Изобарный процесс р =  const .  О б р а т и м ы й  п р о ­
ц е с с .  Да вле ние  в процессе постоянно, а те мпер ат ура  и 
объем тел а  меняются .  Д л я  обеспечения полной обратимо­
сти процесса температ ура  горячего источника тепла 
д о л ж н а  соответственно меняться.  Потери на трение отсут­
ствуют.

Уравнение процесса в общем виде v — f (Т, p = const ) .
При наличии двухфазного состояния темпер атура  ве­

щества ,  к а к  з а в и сящ ая  только от давления ,  остается  по­
стоянной.

Удельная  работа  изменения объема /= / pdv при

Удельная  техническая (полезная внешняя)  работ?.

p = e o n s t
l  =  p { v ,— г>д). (4. 56)

о

11«



Из (1.22) теплота процесса

Поскольку  теплоемкость процесса равна  сР, то изме­
нение энтропии

2
S2 —  s x =  L s p =  I' (cp/T)ciT. (4. 58)

i

Ее т а к ж е  можно н-айти с помощью термодинамиче­
ских таблиц или диа грам м .  Д л я  двухфазного состояния

Дsp =  s{T2,p ) — s{T 1,p), Дsp=  д у г .

Н е о б р а т и м ы й  п р о ц е с с .  Согласно (1.8) и 
(1.10) ,  полезная  раб ота  расширения

2

/ =  j  p d v - /тр =  /;(г)2 — Vj) — /тР; (4 .59 )
1

техническая  (внешняя полезная)  работа
2

/тсх — — f Vdp -  /тр =  -  /тр. (4. 60)
i

Отсюда следует ,  что дл я  осуществления изобарного 
процесса в потоке ори наличии трения следует за тр ачи­
вать  работу (равную работе трения) на дополнительное 
по дж ат ие  г аз а ,  давление которого в результате  преодо­
ления сил трения стремится снизиться.

Приращение энтропии в необратимом,  к а к  н в обрати­
мом процессе,  найдется по ее действительным значениям 
в начале  и в конце реального процесса,  соответствующим 
фактическим значениям температур и давлению г а з а  или 
пара :

\sp =  s(T 2,p ) ~ s { T 1,p).

Теплота процесса согласно первому закону термоди­
намики

q =  /2 — ix+ / теЬ

пли с учетом (4.60)
— (4 .6 1 )

Г р а ф и ч е с к и й  р а с ч е т  п р о ц е с с а .  Изобарный 
процесс,  т я ц ж е  к а к  и изохорный, очень ипосто может

q P * = h — h -  (4 - 5 7 )
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быть рассчитан с помощью i—s -диграммы.  Рассмотрим  
такой 'процесс д л я  водяного пара  (рис. 4 .10) .  Точка 1 
определяется  по величине давлени я р\ и степени сухости 
х { (или удельного объема i>i). Точка 2  находится  в пере­
сечении изобары р 1 и конечной те мпер ат уры  t2.

Теплоту  процесса находим по формуле (4 .61) .
Общее приращение энтропии As = s 2—Si. Здесь  все 

значения параметров /’2, A ,  s 2 и  s i  находят  непосредствен­
но из ди аг рам мы.

Работу  трейия рассчитывают по формулам  гидроме­
ханики.

Изотермный процесс Т =  const .  О б р а т и м ы  й п р о ­
ц е с с .  Такой процесс можно осуществить  при наличии 
источника тепла постоянной температуры' ,  от которого 
дол жно непрерывно подводиться тепло рабочему телу  
(или отводиться от него) при бесконечно малой разности 
температур .  Потери на трение д олжн ы  отсутствовать .  
Д а вле ние  и объем в общем случае  меняются .  Уравнение 
процесса

Р — /  (v , t =  const).
Д л я  двухфазного состояния при / = const  т а к ж е  

р = const.  При этом меняются  только удельный объем V 
и калорические па рам етры состояния ({, и и s ) ,

Уде ль ная  работа  изменения объема
2

/ =  Г pdv.
158 i



При двухфазном состоянии, в котором p = f ( t ) = c onst

1 = p (V l- Vl).

У дельная  техническая работа в общем случае
1

/т е х = - J  Vdp.
1

Д л я  двухфазной системы при t — const и dp =  О

^ е х = 0 .

Количество тепла,  полученное 1 кг тела при изотерм* 
ном процессе,

2

<7 — j  (du/dv)t dv-\-l, (4 .62 )
i

т. е. д л я  реальных газов в изотермном процессе
Однако дл я  всех газов  и паров при t = const справ ед ­

лива  зависимость
q =  T{s2 — s1). (4 . 63 )

Изменение энтропии:
2

Sl — si ~(1/Г) j  (du/dv)t dv-j-(l/T ) J  pdv; 
1 1

2 2 

■2— S l= (l/ T )  j* 0di/dp)t d p — {\/T) vdp.

(4. 64)

Д л я  двухфазного состояния вещества

<7 =  *2“ *1’ . 1 (4 .65 )
s2 Sj — (г2 ^'i)/r. J

П р о ц е с с  с т р е н и е м .  У де льная  полезная рабо­
та изменения объема при постоянной температуре

2

/ = j  p d v — l n>.

Д л я  двухфазного состояния при p = f{T )  = const

l  =  p (v a — v  i) — /тр.



Уде ль ная  техническая работа

/тех= -  f  vdp — l l9\
\

дл я  двухфазного состояния при dp =  О

/Тех== т̂р'
Теплоту процесса определяют по формуле (4.62) пли 

(4.63) .  Значения энтропий s2 и Si нахо дя т  из таблиц тер ­
модинамических свойств вещества по известным р\, Т и 
Рг, Т.

В том случае,  если известны q и qTV, приращение энт­
ропии

s - z - s ^ i q  +  q^/T. (4 . 6 6 )

Д л я  двухфазного состояния,  ко гда  Др = 0,

T d s = d i

и о к а з ы в а е т с я  справедливой зависимость (4.65) 

s2 = [in ii)/T.

Эго п одт ве рждает  сказанное в гл.  2 о свойствах  энтро­
пии положение,  что приращение энтропии д л я  любого 
необратимого процесса всегда  в точности равно ее пр и р а ­
щению в з а м ен я ем ы х  обратимых процессах,  приводящих 
к тому ж е  конечному состоянию вещества.

Г р а ф и ч е с к и й  р а с ч е т  п р о ц е с с а  Т= const .  
Допустим,  что начальное состояние п а р а  определяется  
давлением р\ и степенью сухости х\ (рис. 4 .11) .  Графиком 
изотермного процесса будет кривая  12, со вп ад аю щ ая  в 
области насыщения с изобарой р\. Конечную точку 2 на­
ходят  по пересечению изотермы с изобарой р2 или изохо- 
рой v2. Зная  положение точек 1 и 2, по д и а г р а м м е  нахо­
д я т  все необходимые параметры,  в том числе i2, s2, i j, Sj. 
Из рисунка видно, что в области перегрева изотермный 
процесс вы зы вает  понижение давлени я при одновремен­
ном росте объема.

Теплоту процесса рассчитывают по величине при­
ращения энтропии:

q +  /ТР=- Т ( S a - S j ) .

Работа  в потоке



Адиабатный процесс dq =  0, q =  0. О б р а т и  м ы й 
п р о ц е с с .  Тепло не подводится и не отводится.  Потери 
на трение отсутствуют:  dq-rP =  0. При этом ds =  0, s  = const.  
Энтропия тела  в обратимом адиабатном процессе не ме­
няется .

В соответствии с первым законом термодинамики

Из дифференциальных уравнении термодинамики н а ­
ходим

Т а к  к а к  д л я  всех веществ cp/cv>  1 и (dv/dT)p> 0, то 
из уравнения (4.68) получаем (dT/dv)s< .0, т. е. при а д и а ­
батном расширении темпер атура  тела  все гда  понижает­
ся,  а при сжат ии  — растет.

Соотношение (4.68) можно интегрировать,  если изве­
стны уравнения состояния и зависимости дл я  теплоемко­
стей.

Д л я  реальных газов  уравнения получаются очень 
сложными,  к тому ж е  (сР/сг) . П оказа телем  ад иа баты  
д л я  реальных  газов  называют величину

(4. 67)

(.dT/dv)s=  - 1 cp!cv -  1 )/(dv/dT)p. (4. 68)

k = — {v/p)(dp/dv)s. (4. 69) 161
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Н е о б р а т и м ы й  п р о ц е с с  dqTp> 0 .  Приращение 
энтропии тела:

d s= (d q .[p/T) >_0;

Д5 =  52 —

Значения энтропий s2 и Sj д л я  реа льных газов  и паров 
находят  с помощью термодинамических таблиц или д и а ­
гр ам м  по действительным состояниям т е л а  в начале  и в 
конце процесса:

Удельная  работа  изменения о бъем а  и удел ьн а я  техни­
ческая  работа  д л я  необратимых ад и а б а т н ы х  процессов 
определяется  первым законом термодинамики при д =  0:

Хотя величина,  например,  технической работы а д и а ­
батного расширения и дл я  обратимого и д л я  необратимо­
го процессов равна  разности энтальпий i\— i2, абсолютная  
величина работы в этих д в у х  случ аях  будет  различной. 
Это объясняется  тем,  что при этом ж е  конечном давлении 
р2 энтальпия i2 при наличии трения о к а з ы в а е т с я  всегда  
большей, чем д л я  обратимого процесса.  Б уд е т  большим 
и удельный объем v2, что увеличивает  значение величи-

где  /тех — действительная  полезная  техническая  работа  
адиабатного процесса с трением;  /тех.обр — техническая  
работа  обратимого адиабатного 'процесса при том ж е  
падении давления.

Неравенство (4.71) пока зывает ,  что работа  трения,  
во з в р а щ а е м а я  телу  в виде теплоты трения,  частично ком­
пенсируется увеличением его эксергии и ростом общей 
работы тела.  Поэтому действительные потери работы рас- 

162 ширения всегда  о ка зыв аю тся  меньше, чем фактическая

As =  s (jp2, 7 \ , ) - s (/?1, 7 ’1).

2

о (4. 70)

i
f vd p  — /тр.

2

ны— vdp при наличии трения.  Исходя  из этого,

( 4 . 7 1 )



за т р а т а  работы на трение:

(4. 72)

При необратимом ад иабатном  сжатии,  когда  знак  тех ­
нической работы меняется  на отрицательный,  а знак  р а ­
боты трения остается  т а к ж е  отрицательным,  неравенство
(4.71) принимает вид

или по абсолютной величине затрачиваемой работы на 
сж ат ие

Из неравенства  (4.73) следует,  что фактически з а т р а ­
чи вае ма я  дополнительная  работа на адиабатное сжатие ,  
вы зван н ая  наличием трения,  всегда  о ка зыв ается  больше 
действительной работы трения,  т. е.

Это явление имеет очень важ ное практическое значе­
ние, в ы н у ж д а ю щ е е  инженеров особо тщательно конструи­
ровать и изготовлять  компрессорные установки,  где  тре­
ние в проточной части вы зывает  значительно большие по­
терн, чем в турбинах.

Величина потери работы и теплоты трения наиболее 
Наглядно изо б р аж ается  в Т—s -ди аграмме (рис. 4.12 и

Рассмотрим в Т—s -координатах  (рис. 4.12) а д и а б а т ­
ный процесс расширения 1 кг г а з а  в потоке от состояния

(4 .73)

-^сж А-р* (4 .7 4 )

4.13) .

6’ 163



4.13

p i, Тi до р2. При отсутствии трения этот процесс пойдет 
по изоэнтропе 12s, при наличии трения — по кривой 12. 
Теплота трения qTp, р авн ая  работе /тр в реальном процес­
се 12, изобразится заштрихованной площадкой 12ba2s.

Действительн ая  полезная работа /д =  гi— /'2.
При отсутствии трения работа /, = /1— ios.
Действительные потери работы в данном процессе 

равны разности м е ж д у  ls и /д, т. е.

и на рисунке изооражены д в а ж д ы  заштрихованной пло­
щадью 2ba2s. Отсюда видно, что Л/ пот меньше /тр на вели- 
чину площади 122s.

Эта площадь пред ставляет  собой возмещенную часть 
работы трения,  вызванную возвращением та зу  энерпш,  
затраченной на работу  трения,  в форме тепла.

Рассмотрим теперь процесс адиабатного с ж а т и я  с 
трением (рис. 4.13) .  При отсутствии трения работа  с ж а ­
тия /., = i2s— i\.

При наличии трения действительная  раоота с ж ати я  
/д = *2— i 1-

Увеличение работы сж ат ия ,  вызванное наличием гре- 
нпя,

Д̂ сж I Is== '̂а i-is

и вы раз ится  всей заштрихованной площадью 2.,2Ьа. Теп- 
164 лота  трения,  равн ая  работе трения,  к а к  видно из диа-



грам мы ,  составит  только заштрихованную площадь под 
кривой реального процесса 12, т. е. пл. 12Ьа. Отсюда вид­
но, что А/,-ж >/тр на величину пл. 122s, которая п ред став­
л яет  собой увеличение суммарной работы сж ат ия ,  выз­
ванное подводом тепла трения и ростом удельного объе­
ма  газа .

Указа нны е  приросты работы с ж ати я  и объема н а г л я д ­
но видны из р — у-д п агр амм ы  (рис. 4 .14) ,  где величина 
Д/г,н представлена  заштрихованной площадью Г2К2.

Графический расчет адиабатного процесса с помощью 
i—s -д и агр а м м ы  приведен в следующем параграфе.

§ 4.4. ДИФФЕРЕНЦИАЛЬНЫЕ СООТНОШЕНИЯ 
МЕЖДУ ПАРАМЕТРАМИ 

РАБОЧИХ ТЕЛ 
В РЕАЛЬНЫХ АДИАБАТНЫХ ПРОЦЕССАХ

При исследовании реальных процессов в теплоэнерге­
тических ус тан овках  пользование таблицами и д и а г р а м ­
мами состояний водяного пара  (п паров других веществ)  
не обеспечивает достаточной точности нахождения опти­
мум а ,  за труд няет  применение электронно-вычислитель­
ных машин.  Применение ж е  приближенных уравнении со­
стояния может  вы зват ь  большие ошибки при расчете 
экст ремальных значений исследуемых функций. Вместе  с 
тем для  возможности аналитической оптимизации про­
цессов в реальных ус та новках  при весьма сложных взаи­
мосвяз ях  требуется  аналитическое выражение  последних.



В ряде  случаев  о ка зывается  достаточным выразить  
такие  зависимости в форме дифференциальных у р а в н е ­
ний в частных производных,  описывающих реальные 
процессы газов  и паров любых веществ.

Особый интерес пр ед ста вляет  получение взаимосвязей 
м е ж д у  п арам етрами  в ад иа бат ны х  процессах при усло­
вии, когда  начальное состояние меняется  по изобаре или 
изотерме.  Необходимые соотношения могут  быть получе­
ны при помощи приведенных в гл. 2 дифференциальных 
уравнений термодинамики,  а т а к ж е  р яд а  термических 
коэффициентов:

1. Уравнение Клапейрона — К л а у з и у с а  дл я  д в у х ф а з ­
ных сред

d p ld T = r l\ T { v " -v '%  (4 .75)

где/ '  — теплота парообразования при температуре  Т\ 
v" п v' — удельные объемы сухого насыщенного пара  и 
жидкости,  нагретой до кипения.

2. Зависимость м е ж д у  энтальпией и уд ельны м объе­
мом согласно (1.48) при изоэнтропном расширении или 
сжатии

(di2/dp2)s= v .2s= (d i2/dT2)s (dT2/dp2)s. ( 4 . 7 6 )

3. Соотношение д л я  конечной степени сухости X2s в 
изоэнтропном процессе

(дх2/дТ 2)s=  сл./г2, (4 .7 7 )

где сх — уде льна я  теплоемкость вл аж н ого  пара  при по­
стоянной степени сухости х.

4. Час тная  производная энтальпии при Г —const

(di/dp)r = v -T ( d v / d T ) p. (4. 78)

5. Частные производные энтальпии при р =  const

(di/dT) = с  ; )

< * / * ) , - г . !  >4 7 9 )

6. Час тная  производная энтропии при Т — const

166 {ds/dp)T =  — (dv/dT )р. (4 . 80 )



4.15

7. Частн ые производные i, v, х при s —const:

(di/dp)s= v ; |
(dv/dp)s={\/ks){dv/dp)f, | (4-81)
(dx/dT)s=  — с J r .  J

8. Ч аст н а я  производная  температуры  при i = c o n s t

(дТ/др)1= ( l/Cp)[T(dv/dT)p— v], (4. 82)

9. Коэффициенты изобарного и теплового расширения 
и коэффициент сжимаемости:

a =  (T/v)(dv/dT)p, '
at =  (\/v)(dv/dT)p; (4 .8 3 )
z — pv/(RT).

Рассмотрим реальные процессы адиабатного расши­
рения (рис. 4.15) и адиабатного с ж ати я  (рис. 4.16) .  Сте­
пень необратимости та ких  процессов в действительных 
усл овиях  пар овых  и га зовых  турбин и компрессоров обыч­
но хар актер и зуется  внутренним относительным коэффи­
циентом полезного действия  т)0г:

дл я  процессов расширения

i t - -  h W i -  h s)= I ' i / K  (4- 84)

г д е  /// =  « )— h  и hs= i x— i2s; 
д л я  процессов с ж а т и я

т1о ; сж =  ( ^ -  W j - ' i ) =  A « * / a /c« ,  ( 4 - 8 5 )  

где  h s c ./K= i 2s— i 1 и h.i c x  =  i 3 — h s c x . 167



Работой,  которую в действительности совершает  в 
паровой или газовой турбине рабочее тело и которая
о-пределяет полезную вы раб отку  механической или элект­
рической энергии всей теплоэнергетической установкой,  
я вля ет с я  величина hi = i\— ь, обычно н а з ы в а е м а я  внут­
ренним теплоперепадом.

Определим зависимость hi от действительных усло­
вий осуществления работы какого-то тела  (пара  или г а ­
з а )  в турбинной установке .

Первый случай. Зада нными явл яю тся  д ав лен и я  н а ­
чального р 1 и конечного р2 состояний. Н а ча льн ая  темпе­
ратура  Т\ варьируется ,  т. е. pi = const,  /?2= const ,  7" = var .  
В этом случае

где  начал ьн ая  энтальпия i\ есть функция заданного р\ и 
выбираемого Т\, а конечная энтальпия — функция к а к  
начальных пар ам етров р\, Т\ и конечного давлени я р2, т ак  
и значения внутреннего относительного к.п.д. г)ог процес­
са,  т а к ж е  зависящего  от параметров процесса.

В ырази м  энтальпию /2 через i2s из соотношений м е ж ­
ду  ад иабат ным hs и внутренним hi теплоперепадами:

(dhi/dTi)p 

или с учетом (4.79)
'pip* — {diJdT^pt — idLjdT^pb, (4 . 8 6 )

(4. 88)
тогда

168 ( ^ 2 / ^ 1)p,p2 =  Tl o / ( ^ W ^ r i )p1p3- - A s (c)rioi/diri )Plpa. (4 .8 9 )



Д л я  изоэнтропного процесса s 2s = * 1, чти позволяет  сде­
лать  преобразование:

(dinjdT^p^p, =  [di.lsjdsis)p, Os, d irp , (d il/dT1)Pl =

=  (T.2slT1) cPl. (4 . 90 )

Р а с с м а т р и в а я  совместно (4.87) ,  (4.89) и (4.90) ,  полу­
чим зависимость  м е ж д у  действительной работой hi и в ы ­
бираемой начальной температурой Т\ в реальном процес­
се с трением и другими потерями:

{dhi/dT^p, =  (1 -  T,JT \ \ ; - f  Л, I ̂ „ i/ d T Jp w  (4 . 91 )

Наибольшую трудность здесь пр едставляет  определе­
ние производной внутреннего относительного к.п.д. г|о; по 
Т\. Д л я  р асс м атр и в ае м ы х  условий p\lp2=  const в турбин­
ных у с тан о вках  можно пользоваться приближенной з а ­
висимостью

г1„/ =  11.,го — a /'v i, (4-92)

где  r)oio — условная  величина,  рассчит ываема я  дл я  ис­
ходного варианта  по действительной его величине 1] 0г; 
L'j — начальный удельный объем пара или г а з а  (при р\ 
и 7 \ ) ; а — постоянный дл я  данной турбины коэффи­
циент.

Второй случай. Нача льные  парам ет ры рабочего тела 
за да ны .  М еняется  только конечное давление р2, т. е. 
P i —const,  7’ i =  const ,  р2 = \аг. Поскольку  при этом отноше­
ние р2/рI я вл я е т с я  переменным,  то и внутренний относи­
тельный к.п.д. турбины т а к ж е  меняется:  r\oi=f{p2). При 
i 1 = const

(dh;/dp2)plTl=  — {di.1/dp.2)p,T„ 

или с учетом (4.98) 

{dhi/dp.,)PlT1 =  -  Л0; id i,s;dp,)si - f  (il -  i ,s) (di\oi/dp2)

и, наконец,  с учетом (4.76)

(dhi/др.,)plTi =  — u,/|„; — hs[d \  Jd p 2). (4. 93)

Этот случай харак тер ен  и для  процессов сж а т и я  во з­
ду ха ,  п а р а  и многих газов,  поскольку начальное состоя­
ние сж им аем ого  вещества,  к а к  правило,  я вл яетс я  з а д а н ­
ным и меняться  не может. 169



При ад иабатном  сжатии с трением (рис. 4.16)

(4. 94)

Соответственно

[dhicx ldpz)Plti.=  {dizldpz)Pltl,'/Ml---

или с  учетом (4.94) и (4.80)

Здесь  -следует только иметь  в виду ,  что формула 
(4.92) д л я  рассм атри ваем ых  процессов в компрессоре и 
д л я  процессов в турбине при переменном р2 я вл яе т с я  
несправедливой.  Значение производных (дх\а/др2), к а к  и 
Ср, следует  брать по экспериментальным данным.

Третий случай.  Этот случай ха рак терен  д л я  поисков 
оптимального значения начального да влени я  при 
T h e o r i s t ,  /?2 = const ,  pi = var ,  r\oi =  f(p l) . Здесь  о к а з ы в а ­
ются переменными и начал ьн ая  i\ и конечная  /2 э н тал ь ­
пии, тогда

{ d f i J d p J r ^ ^ i d i J d p ^ T t  —  {d L / d p ^ p ,,  

или с учетом (4.88)

Н а  основании (4.79) дл я  изменения давлени я р\ по 
изотерме 7 i = c o n s t

В вед я  сюда значение изобарного коэффициента а  р а с ­
ширения из (4 .83) ,  получим

Зависимость  м е ж д у  энтальпией i2s и начальным  д а в ­
лением р I найдется из следующих соотношений:

Учитывая  при этом зависимость (4.80) и равенства  
(di/ds)v = T и (4.83) ,  получим

{dhildp1)TlP= (d i1ldp1)Ti -  r\oi {di2J d P l)Pt +  

+  ^ ( ^ 0//<?A)rlPl- (4. 96)

[ d l j  dP l)Ti =  v 1 — T1 [dvx! dT

(4. 97)

[ d i jd p ^ r ^  =  (d i'jd s^ p , (dsJdp^Ti-’l)Tip2 —

170 { d k j d p ^ r .I J T 1 P 2 ---- 7^(*V<?7Y)Pl=  — (7’2e/7’1)®1a 1. (4. 98)



П о д с тавл яя  в (4.96) значения производных из (4.97) 
и (4.98) ,  найдем зависимость величины действительной 
работы hi от выбираемого начального давления р\:

(д/ii/dp )̂Ttp2 =  — v 1(a1 — 1 )~Ь Л0£ {T-2slTi)'via i Jr
Jr/>s{d^oi/dp1)rip.2- (4 .99 )

Изменение начального давлени я п а р а  при заданном 
Т[ часто приводит к изменению конечной влажности пара,  
если точка конечного состояния находится в области н а ­
сыщения.  Такое  ж е  явление наблюдается  и при варьиро­
вании начальной температурой пара  при заданном р\
(рис. 4.17) или конечном давлении р2. К а к  видно из ри­
сунка ,  состояние точки 2 при варьировании начальными 
парам етра ми  д а ж е  может  выходить из области насы ще­
ния в область  перегрева и наоборот.

Вместе  с тем величина внутреннего относительного 
к.п.д. т]0| очень сильно зависит от влажности пара.  Это 
в ы н у ж д а е т  при определении производных г]0г по исход­
ному п арам етру  специально 'учитывать  влияние в л а ж н о ­
сти на определенном участке  процесса.  Обычно полагают

— (^вл/^Н1— (*1 +  -*2)/2]- (4. 100)

Здесь  Х\ и х 2 —  степень сухости пара  в начале  и конце 
вл аж н ого  участк а  процесса;  /;вл — внутренний теплопере- 
пад  па участк е  а2 влажного  пара  (рис. 4.17) .

Во всех рассмотренных случ аях  при определении про­
изводных по искомому  п арам етру  следует учитывать  з а ­
висимость (4.100) ,  по лаг ая  величину rjoicyx т а к ж е  пере­
менной и зависящей  от искомого параметра .

Д л я  примера рассмотрим изменение адиабатного пе­
р еп ад а  от конечной тем пературы  (давления)  влажного  171



пара.  На ча ль ные параметры р х, Т\, i\ постоянны,  тогда

[dh-JdT — {di 2/дТ 2)Plr t, (4. 101)

{dhJdT.'o)pJ  ̂=  — (di,s/dT ,)pJ =

=  — {di2s/dp,)PlTl (dp2/dT2). (4. 102)

Учитывая ,  что (di2s/dp2)Plr , = v 2s, и используя у р а в н е ­
ние Клапейрона — Кл аузи уса ,  находим

dpildTo =  r.1/[r2(v"2 — v'2)] =  (sl — s'2}(v"2 — v  (4. 103) 

Преобразуем  зависимость  (4.102) к виду

{dhjdT2)PlTl= — [(s'2-~s'2)/(v"2 — v'n_)\v2s. (4. 104)

Соотношение (4.104) несколько упрощается ,  если при­
нять дл я  водяного пара

v 2sl{v l~ v '2) =  x 2s,

где x2s — степень сухости пара  в точке 2 S (в конце изоэн- 
тропного расширения) .

С другой стороны,

X2s={Sis— S2)l[S2 — S2Y 

Тогда зависимость (4.104) примет вид

{ d h J d T ^ p j^  _ ( s as_ s '). (4. 105)

Если теперь напомнить,  что hi = hsr\oi и 

(dhi/dT'2)ЛГ, =  (dhs/dT2)Pirt\ hs(d\, -JdT^p^ , 

то соотношение (4.101) можно привести к виду

— +  ( 4 . 1 0 6 )

гд е  Л„; =  / ( х 2).
Конечная ж е  степень сухости

х.2 =  x 2s-\-(hs/r.,){l - т]01.). (4. 107)

§  4.5. СМЕШЕНИЕ ГАЗОВ 
И ПАРОВ

Смесь,  состоящая из нескольких газообразных  или 
жи д ки х  веществ,  в реальных условиях получается  их сме- 
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токе ;  наполнением объема ,  содержащего один газ ,  пото­
ком другого г аз а .

С целыо упрощения выводов рассмотрим наиболее 
распространенный случай — адиабатное смешение двух  
реальных газов.  Одновременное смешение трех и более 
газов  может  быть рассчитано с помощью расчетных фор­
мул дл я  дв ух  газов  путем последовательного добавления 
нового компонента.

Все случаи смешения представляют собой необрати­
мые процессы хотя бы потому,  что дл я  разделения смеси 
на ее составляющие обязательно требуется  з а т р а т а  р а ­
боты. К а к  во всяком  необратимом процессе,  при см е ш е­
нии имеет место приращение энтропии Д 5 С системы и со­
ответствующие потери работоспособности:

LEn.,r =  T0\ Sc.

При смешении газов,  имеющих различные давления  
и температуры ,  возникают дополнительные потери р або ­
тоспособности от необратимого теплообмена м е ж д у  с м е ­
ш ивае мы м и г а з а м и  и от неиспользования разности их 
давлений.  Таким образом,  увеличение энтропии -при с м е ­
шении происходит к а к  в результате  собственно смешения 
(диффузии) различных по своей природе газов или ж и д ­
костей,  т а к  и за счет вы равнивания температур и д а в л е ­
ний см еш ива ем ых веществ.

Рассмотрим  к а ж д ы й  способ смешения.
Смешение в заданном объеме. Пусть  до смешения к а ­

кой-то газ  / в количестве G, кг  с давлением  р\ и т е м п ер а ­
турой Т1 за ним ает  объем V\ (рис. 4.18) .  Газ  // в количе­
стве G2 за ним ает  объем V2 и облад ает  пар ам ет рами р2 и 
Т2. При снятии разделяющей перегородки к а ж д ы й  газ  
путем диффузии распространится  на весь объем УСм, р а в ­
ный сумме V1 -|- V2.

Согласно за кону  сохранения энергии, полученная 
смесь га зо в  будет  обладать  внутренней энергией Uvм, 
равной сумме внутренних энергий ка ж д о го  га за :

и ш = и у и . 2,
или

G1u 1-\-G.2u2= (G l -\-G.2)ucir (4 .108)

Никакой полезной работы при смешении не произво­
дится  и не отдается .  Кинетическая энергия в данном слу-



4.18

чае до и после смешения равна  нулю. Потенциальная  
энергия  т а к ж е  не меняется.

Расч ет  температуры  смеси производится наиболее 
просто при смешении газов,  теплоемкость  которых не з а ­
висит от давления .  Обозначим среднее значение теплоем­
кости г аз а  / в интервале  температур  от t\ до tcм через 
cv , а г а з а  II в интервале температур от t2 до tcм через 
cVi. Учитывая ,  что ал ге бра ич еска я  с у м м а  изменений вн у т ­
ренних энергий смешиваемых газов равна  нулю, можно 
записать

0]Сг/j  ( с̂м t\) =  [to
о т к у д а  *

С̂М=  (^1С» А  ~\г 2̂СУ^“!)!{^1С̂ г~Ь ̂ 2Сг'а)>
ИЛИ

4 « = т -  й с » Л ) / ( й е г’| т  ( 4 - 1 0 9 )

где  g i  и g 2 — относительные массы  см еш иваем ых  газов.
Д а вле ние  смеси идеальных газов  найдется  к а к  с ум м а  

парциальных давлений газов,  входящих в смесь:

Рам =  2  Pi =  ̂  +  Pi' (4 - 1 10^

Здесь  парциальные давлени я р/  и р2 определяют с 
помощью уравнения Клапейрона:

p [= G i  [R17’CM/(Vr1 + V 3)];



° i R i = Р У  il^ i и G2R2= /7оК2/7'4,
то

Лм =  Pi W \НУ 1 ~"Ь ^ г)] (7’см/7’1) +  
+ А [ ^ 2 / ( ^ + К 2) ] (Г см/Г2). (4 . 11 1)

Из (4.111) следует ,  что если газы перед смешением 
имеют одинаковые тем перат уры  и давления ,  то и смесь 
газов  будет  иметь те ж е  тем перату ру  и давление.  Д а в л е ­
ние смеси реальных газов  определяют по методике,  опи­
санной в гл. 3, с помощью формул (3.52) .

Приращение энтропии AS,, системы от необратимого 
смешения находят  по разности сумм  энтропий газов,  вхо­
дящих  в смесь,  после смешения и исходных компонентов 
до смешения :

\ S c =  S c — (G1s1~\-G2s2). (4 .1 12 )

Д л я  смеси идеальных газов согласно (3.32) при см е­
шении д в у х  газов

Д5С =  GCM [(g^p, -f  g2cP2) In Гсм —  (gi Ri +  g2R2) In Ре*] ~
— [ ° 1  (cp i ln T1 — R In Pj)  - f  G2(cp 2 In 'f,, — R In p2)\ —

— GCM(Rig'1 l n r i  +  R2g-2 ln/-2). (4. 113)

Из этого уравнения видно, что если смешиваемые г а зы  
до смешения имели те ж е  те м пературу  и давления ,  что и 
смесь (7'i = 7’2 =  7’cm и  Р\=Р2 =Рсм), то приращение энтро­
пии AS c от смешения останется  т а к ж е  положительной в е ­
личиной:

* S C =  GCU V  g jR j ln r j .  (4 .1 14 )
j =1

Вместе  с тем в случае  смешения д ву х  порций того ж е  
самого г а з а  (когда  r . i  = l) при одинаковых дав лен и ях  и 
т ем пература х  приращение энтропии системы Л 5 С = 0.

Смешение в потоке. Схем а смешения различных газов  
в потоке пр едставлена  па рис. 4.19. Пусть  в единицу вре ­
мени по первому трубопроводу в к а м е р у  смешения посту­
пает G, к г  первого г а з а  с пар ам ет рами  р и iu Si и скоро­
стью w 1, а по второму т рубопроводу— G2 к г  второго г а з а  
с парам етра ми  р 2, i2, t2 и скоростью w 2. Из ка мер ы  сме- 175

а так как



шения в единицу времени выте ка ет  (£1  +  6 2 ) = GCM кг 
г а з а  с п ар ам ет рами  рСм, icм, с̂м и скоростью wCu-

Если полезная  внешняя работа  равна  нулю и тепло­
обмен отсутствует ,  то уравнение б ал ан са  энергии примет 
вид

G iih  +  ® ? / 2 ) +  0-1 [к +  > =  (G i  +  G 2)(г'см +  w U '1 ');I 4  l l 5

gl (*1 +  ®?/2) +  £'2 (<2T '2 I =  'cm +  WcJ2- I

Во многих случ аях  смешения в потоках скорости 
w2 и wCM подбирают примерно одинаковыми и к тому ж е  
относительно небольшими, что позволяет  не учитывать  
изменение кинетической энергии газов.  При этом

Srit‘i - rg 's ,'2 =  i'cH- (4 .1 1 6 )
Полученные уравнения (4.115) и (4.116) позволяют 

при заданном  давлении /;гм определить все прочие п а р а ­
метры смеси. Д л я  этого надо воспользоваться  таблицами 
термодинамических свойств смеси,  по которым опреде­
ляют TCM= f(p CM, /см), sCM = f(PcМ, /см) и другие  п а р а м е т ­
ры. При этом надо иметь в виду,  что в общем случае  
давлени е смеси может  быть к а к  больше, т а к  и меньше 
давлени я к а ж д о го  га за .  Иначе говоря,  могут быть такие  
случаи,  когда  р\>рс^ > р 2\ p \ > p w < p 2 , pi<.pc>i<p2 и т . д .  
Все зависит от величин скорости на входе и выходе  из 
к а м е р ы  смешения.



Примером смешения газов  различных давлений сл у ­
ж и т  эжектор ,  схема которого приведена на рис. 4.20. 
Принцип его работы заключается  в том, что газ  или пар 
с п ар ам ет рами  р\, м, снача ла  проходит через сопло, в ко­
тором резко возрастает  его скорость и падает  давление 
до величины, равной или меньшей давления  р2 газ а .  Струя  
первого г а з а  в к а м е р е  смешения з а х в а т ы в а е т  частицы 
второго г а з а  и напра вл яется  в диффузор, где скорость 
п ад ает  до величины шсм, а давление смеси возрастает  до 
Р с м ^ >  P i -

Р еал ьн ые процессы (с трением) в таком  эжекто ре при 
смешении одинаковых газов приведены на рис. 4.21 в
i—s -диаграмме.  Здесь  точки 1 и 2 у к а з ы в а ю т  состояние 
газов до смешения .  Точка а — состояние первого г а з а  
после истечения в сопле (давление ра в результате  сопро­
тивления в ка мере  смешения выбирают несколько мень ­
шим р2) . Точка Ь — состояние смеси в ка мере  смешения 
перед входом в диффузор,  а точка d — после диффузора.

ЕСЛИ ПРИНЯТЬ W\ = W2 = Wсм, то расчет смешения в этом 
случае  сведется  к  решению д в ух  уравнении:  

уравнения бал ан са  энергии

£ А  +  £ аг'2 =  *'см. (4- 1 1 7 )

уравнения баланса  действительной работы

t£T l( ' l  1а Д^др )— а̂ (4- 1 1 8 )

где А^ир — потеря действительного перепада первого г а з а  
на его дросселирование в ка мере  смешения,  соответствую­
щ ая  разности давлений р2—ра.

Действительное значение энтропии смеси (в точке d) 
находят  через значение энтропий в точке b и ее прираще­
ния в процессе сж ати я  (в диффузоре) ,  энтропию смеси в 
точке b — по величине дав лени я р2 и энтальпии 4  смеси:  177
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4.21

**= g i(*a  +  A ^p)+ gV V  (4 .119)
Наиболее просто определяют параметры смеси при 

смешении в потоке идеальных газов.
Принимая сР независимым от температуры, можно з а ­

писать
i =  с pt -(- /0.

При этом уравнение (4.117) примет вид

g l Cp J l - \ -  g i C p J ' 2 = ( S l C. Pi~{~ ё 2 Ср * ) ? с м г

откуда
,  . (4 . , . - 0) 

8lCpt + g2Cp,

К ак  уж е  было показано, при смешении различных 
газов

®cM>SrA  +  g'2S2;

ZCM =  s jl  ~~Ь sj"2-
Из этих двух  уравнений находим

[(г'см j'i )/(scm s i)] [( а̂ f'i)/(52— si)]- (4- 121)

При обратимом смешении двух  одинаковых газов, т. е. 
когда ScM = g 'iS i+ g 2S2, неравенство (4.121) становится ра- 

178 венством



4.22

[ ( 'с м  'l)/ ( '* 2  ' l ) ] ---  [ ( S CM S 1 )/ iS 2 S l ) ] l

представляющ им собой уравнение прямой линии 12 в ко­
ординатах  (рис. 4 .22) .  Здесь  точка  1 и зо б р а ж а е т  состоя­
ние первого потока,  точка 2  — состояние второго потока.
Т ак  к а к

£Г1 =  ('"см ' a M ' i  h) и  £T2= = ( ' i  ' c m ) / ( ' i " ' 2)1
10

g j  S i  =  ('"см ' г ) / ( '  l  'с м )-

Следовательно,  точка  M, определяющая состояние 
смеси при обратимом смешении, л ежи т  на прямой /2 см е ­
шения и делит ее на части,  обратно пропорциональные 
массо вы м (весовым)  долям  смешивающихся  потоков, т. е.

отрезок  /М/отрезок M 2 = g .1/g1.

Этот рез ул ьтат  называю т правилом рычага.
При необратимом смешении одинаковых газов,  в том 

числе имеющих различные температуры,  точка состояния 
смеси (точка с) имеет ту  ж е  энтальпию,  что и точка  М, 
по Scm^>Sm- Д а вле н и е  смеси р см, к а к  это видно из рисун­
ка ,  о к а ж е т с я  меньшим,  чем в точке М.

Разность  5 см—S M = A S C пр едставл яет  собой прираще­
ние энтропии от необратимости смешения.  Соответствен­
но потеря работоспособности АЕх.пот = T0A SC.

Смешение двух  газов путем наполнения объема, в ко­
тором находится один газ, потоком другого газа . Пусть  в 179
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В,
Pi

объеме V\ (рис. 4.23) имеется G\ кг  какого-либо г а з а  с 
парам етра ми  р\, U\, Si. Откроем вентиль и д ад и м  в о з м о ж ­
ность второму га з у ,  имеющему пар ам етры  р2, i2, s2, посту­
пать  из сети в этот объем. После подачи G2 кг второго 
г а з а  закроем  вентиль.  Теперь в сосуде  о к а ж е т с я  Gi +  6'2 кг 
смеси газов  с п ар ам етр а ми  рСм ^ Р 2, Тсм, «см. Очевид- 
НО, ЧТО Рем. >Р\ и ТсмФТ^. Поскольку  процесс смешения 
явля ет с я  необратимым (т а к  как ,  кроме всего прочего, 
еще имеет место дросселирование второго г а з а  в венти­
ле ) ,  то произойдет приращение энтропии системы,  т. е.

S c > g lh  +  g2S2-

Уравнение баланса  энергии в р ассмат ри ваем ом  с л у ­
чае

giUi +  g i( i i +  ,wl/2) =  u см. (4. 122)

Это объясняется  тем,  что полную энергию г а з а ,  нахо ­
дящ егося  в за мкнуто м  сосуде,  определяют его внутренней 
энергией,  а в потоке — энтальпией i и кинетической энер­
гией w 2/2. З н а я  рсм, ыСм и Vcm= V / (G i + G2), с помощью 
таблиц термодинамических свойств полученной смеси 
можно определить значение ее темпер ат уры  Тсж и энтро- 
ПИИ 5см* Приращение энтропии системы от необратимости 
смешения,  к а к  и во всех прочих случаях ,

180 Д5С ^см^см »



а потери работоспособности

ЛЕх.пот =  7 > 5 с.

Т ем пер ат ур а  смеси идеальных  газов  с учетом того, что 
u = cvt и i = cPt, в данном случае

t c n = [ g l C v A  +  g z ( C p A  +  ™ y 2 ) V ( g l C v l  +  g 2 C v , ) .  (4. 123)

С р а вн и в а я  формулу (4.111) с (4.102) и (4.109) ,  м о ж ­
но заметить ,  что в последнем случае  смешения те м п ера ­
т ур а  смеси о к а ж е т с я  более высокой, чем в предыдущих 
д в у х  случаях .  Так ,  действительно,  если смешивать  д ва  
идеальных г а з а  одинаковой тем пературы  первыми д в у м я  
способами,  т ем п ер атура  смеси будет равной тем п е р а т у ­
р ам  газов  до смешения.  Если ж е  смешивать  г аз  третьим 
способом, т. е. путем наполнения имеющегося сосуда г а ­
зом из трубопровода,  температ ура  смеси о ка ж е т ся  боль­
ше те м п ературы  этих газов до смешения.



5
ИСТЕЧЕНИЕ 

И ДРОССЕЛИРОВАНИЕ 
ГАЗОВ И ПАРОВ

§  5.1. ОБЩИЕ УРАВНЕНИЯ 
ИСТЕЧЕНИЯ ГАЗОВ И ПАРОВ

Рассмотрим  установившийся  поток вещества  в каком -  
либо ка н а л е  (трубе) ,  схема которого изображ ен а на рис. 
5.1. В общем случае  — ка н ал  переменного сечения;  по 
длине к а н а л а  все па р а м е т р ы  состояния вещества  и ско­
рость течения меняются .  Однако в к а ж д о м  сечении к а н а ­
ла  все парам етры  г а з а  и скорость его течения по времени 
остаются  постоянными (что я вл я ет с я  условием ус та н ови в­
шегося потока) .  Р ассм атр и ваем ый  поток отвечает  усло­
виям  сплошности течения,  т. е. .протекающий г а з  или пар 
заним ает  полностью всю площадь поперечного сечения 
ка н а л а  и подчиняется уравнению

Q v = F w ,  (5. 1)

где  G — расход г а з а  в рассм ат ри ваем ом  сечении, кг/с; 
v — удельный объем г а з а ,  м3/кг; F — площадь  попереч­
ного сечения м2; w — скорость течения,  м/с.

Д л я  установившегося потока расход G по длине пото­
к а  не меняется.  При этом уравнение (5.1) в дифференци­
альной форме примет вид

G dv — F d w -^ -w dF ; ) ~ 
dv/v — dw/w-\-dF/F. J

Отсюда следует,  что приращение скорости dw/w тече­
ния я в л яе т с я  функцией не только изменения сечения ка- 

182 нала ,  к а к  это имеет место при течении н есж и м аем ы х



жидкостей,  но и приращения объема вытекающего г а з а  
или пара .

Запишем теперь уравнение первого закона те рмодина ­
мики д л я  рассм ат ри ваем ого  потока  1 кг  вещества ,  п а р а ­
метры которого в рассм ат ри ваем ом  сечении к а н а л а  сле­
дующие:  давление р, удельный объем v, энтальпия i, 
энтропия s, скорость течения w. При неизменной потенци­
альной энергии уравнение первого закона термоди нами­
ки имеет вид

dqaox— d i — vd p  — d lтР, ( 5 . 3 )
а  т а к ж е

dq„0Il =  d i -\-d {w2/2)-— di-\-w dw , (5. 4)

г де  dqn0Jl — подводимое (или отводимое) тепло на р а с ­
с м атр и в аем о м  элементарном  участке ;  dlTр — работа тре ­
ния, р а в н а я  теплоте трения dqтр.

П р и р авн и вая  п рав ые части уравнения (5.3) и (5.4 ) ,  
получим зависимость  скорости w потока  от изменения 
парам етров состояния вещества :

w d w =  — vd p  — d lTP,
о т к у д а

dw/w =  — (v jw ^ d p — d lTPlw 2. ( 5 . 6 )
Из (5.5) следует ,  что относительный прирост скорости 

течения зависит от ее абсолютного значения.  Чем больше 
скорость  w течения,  тем  меньше ее  относительный рост 
при том ж е  падении да в лени я  — dp. При низких д а в л е ­
ниях,  ко гда  удельный объем v о к а з ы в а е т с я  большим,  от-



нооительный рост скорости увеличивается .  П о д с т а вл я я  
полученное значение dw/w из (5.5) в уравнение (5.2 ) ,  н а ­
ходим

d F jF  =  dvl-v -\-(vdp-\- d lTP)jw2. (5. 6)

Уравнение (5.6) пока зывает ,  что 'при противополож­
ных з н а к а х  величин dp и dv в зависимости от значения 
скорости w отношение dF/F м о ж ет  быть  к а к  по ложитель­
ным, т а к  и отрицательным. При dF/F = 0, т. е. в цилиндри­
ческой части ка н ал а ,  скорость д о л ж н а  иметь какое-то 
определенное значение.

Найдем  величину этой скорости дл я  обратимого а д и а ­
батного истечения в цилиндрическом кднале ,  т. е. при 
условии, что а^поД = 0, d lTp =  0, dF/F = 0 и s =  const .  При 
этом формула (5.6) примет вид

d v jv  -f- vd p lw 2— 0.

С учетом того, что процесс проходит при s =  const ,  это 
уравнение следует  записать  в форме

(dv/dp)!!-\-vilw 2= 0 ,
откуда

w = Y ~ ~ v i (dp/dv)s= a , ( 5 . 7 )

где  а  — скорость з в у к а  в данной среде.
Следовательно,  при изоэнтропном истечении в цилинд­

рическом ка н а л е  достигается  скорость,  р а вн а я  соответст­
вующей скорости зв у ка .  Поскольку  величина скорости 
з в у ка ,  достигаемой в каком-то сечении к а н а л а ,  зависит 
от пар ам ет ров г а з а  и по длине к а н а л а  меняется ,  ее н а з ы ­
вают местной скоростью звука.

При наличии трения,  -как это видно из (5.6) (посколь­
ку  d liР> 0 ) ,  равенство скорости течения местной скорости 
з в у к а  достигается  только при dF/F>0. В этом сл учае  в 
цилиндрической части к а н а л а  скорость течения будет  обя ­
зательно меньше скорости зву ка .

Приведенные выше общие зависимости сп рав едливы  
к а к  д л я  случая ,  ко гда  скорость г а з а  во зр аст ае т  (d w > 0) ,  
т а к  и ко гда  уменьшает ся  (d w < 0) .

В случае  dw > 0 процесс наз ыва ют истечением, а к а ­
нал,  в котором осуществляе тся  этот процесс,  — соплом. 
К анал ,  в котором течет га з  с уменьшением его скорости 
и повышением да влени я ( d w < 0, d p > 0 ) ,  н а з ыва ю т  диф- 
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При адиабат но м  истечении в сопле имеет место п а д е ­
ние да в лени я  (d p < 0) .  Поскольку  при уменьшении д а в ­
ления г а з а  или пара  его объем всегда  растет,  то при 
истечении объем г а з а  возрастает ,  а при торможении г а з а  
в диффузоре — уменьшается .  Ука за нные зависимости мо ­
гут  н а р уш а т ь с я  подводом или отводом тепла или работы 
на пути процессов течения га за .

Так ,  при наличии подвода тепла,  когда состояние г аз а  
в процессе течения подчиняется уравнению политропы 
pvn =  const ,

п (dv/v) -f- d p !p = 0,
о ткуд а

d v / v =  — dpj(np).

При этом уравнение (5.7) примет вид

— d pftn p)-\-vd p/w2 =  0,
или

— \\/(пр) — v jw 2] d p = 0 .

А т а «  к а к  d p < 0, то

[ 11{пр) — v  iw 2\ =  0,
о ткуд а

w =  Y  tipv. ( 5 . 8 )

Из ку рса  физики известно, что дл я  идеального га за  
скорость з в у к а

а = У kpv =  \'kRT. ( 5 . 9 )

Следовательно,  только при n = k, т. е. только при об­
ратимом ади абат но м  течении га за ,  в цилиндрической 
трубе достигается  скорость зв ука .  При подводе тепла 
(<^7под>0) вс е гда  n<.k , а д о стигаемая  скорость,  w о к а ­
ж е т с я  меньше а. Наоборот,  при охлаждении г а з а ,  когда  
с^подСО, n~>k и д о ст игаемая  в цилиндрической трубе  
скорость станет больше скорости зву ка .  Сопло с подво­
дом тепла  наз ывают тепловым соплом. Аналогичное я в л е ­
ние имеет место и в диффузоре.

Температура адиабатного торможения. При а д и а б а т ­
ном течении г а з а  или пар а  в к а н а л е  и отсутствии под­
вода  какой-либо энергии извне д л я  д в у х  произвольных 
точек процесса
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Следовательно,  д л я  всего потока справедливо

i -f- ™2/2= const.

Считая ,  к а к  дл я  идеального г а з а ,  i =  cpt, получим 

t - f  w 2/( 2 ср) =  const.

При полном торможении г аз а ,  ко гда  w упад ет  до нуля,  
его температ ура  д о л ж н а  возрасти до значения

*top =  * +  w 2/(^cp). (5- Ю)

Поскольку  всегда  ю > 0 ,  то и tT0V> t.  Дости гае мую  при 
этом тем пер ат уру  т̂ор называю т температурой адиабат­
ного торможения.

При расчетах  температ уры  торможения  реальных г а ­
зов  следует  определять  теплоемкость сР, к а к  среднюю в 
интервале  температур tT0V и t.

Д л я  аэродинамических расчетов летательных а п п а р а ­
тов, находящихся  при сверх звук овых  скоростях,  т. е. яри 
w/a =  М > 1 ,  формулу (5.10) преобразуют в функции 
числа М.  При этом до пуск аю т справедливость  д л я  во з­
душной среды известных зависимостей идеального г аз а :

ср= В Д ( * — 1)], а  =  У Ш .  (5 .1 1 )

В этих условиях получают

7'т; р =  7’ { 1 + Р - 1 )/ 2 ]М * } .

Отсюда становится очевидным значительное по вы ше­
ние те мпер ат уры  потока при его торможении,  особенно 
при све рх звук овых скоростях (М > 1 ) .  Приведенные з а в и ­
симости д олж н ы  уч иты ваться  при измерении т е м п ер ату ­
ры г а з а  или пар а ,  находящегося  в потоке,  неподвижным 
термометром.  Ибо всякий неподвижный измерительный 
прибор, помещенный в поток,  вс е гда  п о к а ж е т  т е м п е р а т у ­
ру,  близкую к те мпературе  адиабатного торможения ,  а 
не истинную тем пер ат уру  г а з а  (п а р а ) .

Расчет скорости потока на выходе из сопла. П риве ­
денные ранее зависимости м е ж д у  п ар ам етр а ми  г а з а  или 
пара ,  скоростью истечения и хар ак тером  изменения сече­
ния к а н а л а  по длине сопла (диффузора) показывают,  
что в разных условиях  величина dF/F д о л ж н а  быть р а з ­



личной. Несоблюдение этого условия может  привести к 
нарушению потока ,  потерям скорости и другим н е ж е л а ­
тельным последствиям.

В тех  ж е  случ аях ,  когда  форма к а н а л а  полностью 
соответствует  условиям течения,  величина скорости те­
чения мож ет  быть определена по уравнению первого з а ­
кона термодинамики.  Так ,  из уравнения (5.4) имеем

r f (® # 2 ) =  - Л ' - !-Л/иод;
или

[w\—w\)/2 =  i г — i„ +  qa ,д, 

о т к у д а  дл я  всех реальных газов  и паров

®* =  1 А2 ( 4 — /2 +  9nJ  +  ^ .  (5. 12)

Д л я  адиаб атного  течения при <?пОд = 0 и OJi =  0

щ)2 =  |/2(г1 — г2) .  (5 . 13 )

Уравнения (5.12) и (5.13) ,  основанные на законе со­
хранения  и превращения энергии,  я вл яю тся  справедли­
вы ми к а к  д л я  обратимых,  т а к  и необратимых процессов 
с трением и без трения.

В ся  трудность  пользования этими простыми ур а в н е ­
ниями за клю чае тся  в необходимости ка ким-либо  путем 
определить  конечное состояние i2 г а з а  или пара  на вы ходе  
из трубы.  Сложность  за ключается  в том, что парам етры 
этого состояния ( 1*2, р2) зависят ,  кроме всего прочего, от 
профиля к а н а л а  (т. е. будет  ли канал  по своей длине 
с у ж и в а т ь с я ,  расширяться  или его сечение останется  неиз­
менным) .  Хар акте р  этой зависимости проще всего р а с ­
смотреть  на примере истечения идеального га за .

§  5.2. ИСТЕЧЕНИЕ ИДЕАЛЬНОГО
ГАЗА

Адиабатное истечение через суживающееся сопло.
Рассм отр им  процесс установившегося  адиабатного исте­
чения идеального г а з а  через суживаю щееся  сопло при 
условии,  что силы трения отсутствуют.  Пусть из сосуда  
достаточно большой емкости (рис. 5.2) вытесняется  газ,  
п ар ам етр ы  которого р\, v u i\ поддерж иваются  постоянны­
ми. После истечения из сопла скорость г а з а  достигает  
значения до2, а давление г аз а  становится  равным р2 при 
да влени и о круж аю щ ей  среды ро, тогда  р \ > р 2 и р2^ ро-



Техническая  работа  процесса равн а  только пр ир аще­
нию кинетической энергии г а з а ,  т. е.

d lrex =  d  (яу2/2) =  — v d p ; 

/тех =  ( ® ' 2 - ^ ) / 2 ‘
(5. 14)

К а к  было показано в гл.  4, те хническая  раб ота  а д и ­
абатного процесса идеального г а з а  в потоке

* т « = [ Э Д * — 1)] — ( А / А ) (*-1)/*1- ( 5 .  15 )

Приравни вая  м е ж д у  собой урав нения (5.14) и (5.15) 
при 0*1 =  0, получим скорость (м/с)

w.1= = V ^ k l{k — \)\p1v 1 [\ — (pi lp 1)<k- l 'ilk\. (5. 16)

Секундный расход (кг/с) г а з а  определяют из у р а в н е ­
ния сплошности течения

G = F 2 w 2/ v 2. (5. 17)

Удельный объем г а з а  на выходе  из сопла найдем с 
помощью уравнени я ад и а б аты

PlV* =  p tV*,
о ткуд а

\ lvt= (\ lv i)[{p 2lpi yik].



5.3

П о д с т а в л я я  в уравнение (5.17) значение скорости w 
из (5.16) и l/v2 из приведенного вы раже ния ,  после пре­
образования  получим

G = F 2 Y[2k/{k— 1)] (p llv 1)[{p2/p1f l fc— {p2lp 1)<.k+iyh\. (5. 18)

М а к с и м а л ь н ы й  р а с х о д ,  к р и т и ч е с к а я  
с к о р о с т ь .  Из уравнения  расхода  (5.18) следует,  что 
при постоянной величине площади F2 выходного сечения 
секундный расход G г а з а  зависит от физических свойств 
г а з а ,  его начальн ых  параметров и да в лени я  р2 на выхо­
де из сопла.  При понижении да влени я  р2 расход G газа  
и скорость w2 истечения увеличиваются .

Зависимость  расхода  G от р2 по формуле (5.18) по­
к а з а н а  на рис. 5.3. К а к  видно из рисунка  и анализа  ур ав­
нения (5 .18) ,  расход становится равн ым  нулю дваж ды :  
при р2= ри  ко гда  Р2/7?1 = Р = 1 ,  и при р2 =  0, когда р = 0. 
М е ж д у  этими граничными значениями р расход G всегда  
больше нуля ,  а при каком-то определенном его значении 
до лжен  принимать макси ма льную  величину.  В точке 
м а к с и м у м а  производная  расхода  G по р превращается  в 
пуль.  Т а к  к а к  в уравнении (5.18) переменным является  
только вы р а ж е н и е  в к в а д р а т н ы х  скобках ,  которое обо­
значим через Q = (р2/'‘— |3(,i+|) к) ,  то, приравнивая  произ­
водную dQ/dfi к нулю, найдем

(2/Л) рV*-1 -  р  -  1Щ  p v » = 0. 18*



Отсюда получим критическое отношение да в лени я  
ркр=р2кр/рь при котором расход  достигает  м а к с и м у м а :

Ркр =  [2/(£+1)]*/<*-1>. (5 . 1 9 )

П о д с т а вл я я  сюда значение k, получим,  например,  д л я  
двухатомного г а з а  (Зкр = 0,528.

Д а вле н и е  р2, при котором достигается  м акси ма льн ый  
расход,  на зыва ю т  критическим:

Лр =  Р«>Л- (5 - 2°)
Если р2>Ркр,  то при этом все гда  р2=ро• В момент д о ­

стижения газом критического дав ле н и я  ркр н ас туп ает  
кризис течения,  при котором в с у ж и ва ю щ е м с я  сопле ск о ­
рость и расход  станов ятся  макси ма льными .  Д а льн ей ш ее  
понижение да влени я  ро среды не приводит к  понижению 
да влени я  р2, которое продолжает  о ста в ат ься  равным 
/>кр. Не меняетс я  и расход г а з а  G = GKp. В результате  
этого л е в а я  ветвь  кривой 1Ь0 на рис. 5.3 в действительно­
сти пойдет по горизонтали Ьс, а не по параболе  Ь0.

Аналогичное явление происходит с изменением у д е л ь ­
ного объема (рис. 5.4) и скорости w течения (рис. 5.5) .

При достижении в выходном сечении сопла дав лени я ,  
равного критическому,  дальнейшее снижение ро не при­
водит к  росту скорости до в устье  сопла,  она остается  р а в ­
ной ДОКР-

Значение всех  параметров идеального г а з а  при крити- 
190 ческом давлении,  т а к ж е  н а з ы в а е м ы х  критическими,  мож-



но определить следующим путем.  В уравнении ад и а б аты

зам еним р2 на ркр и Т2 на Гкр, тогда  с учетом (5.19) по­
лучим

Г кр= [ 2 / ( * + 1 ) ] 7 \ .  (5 . 21 )

Соответственно

^ KP =  ̂ [ 2 / ^  +  l ) ] V ( ^ ) .  (5 .2 2 )

М а кси м а л ьн ы й  расход г а з а  нахо дя т  из уравнения 
(5.18)  после подстановки в него вместо Р21Р\ величины 
& р ~ [2 / (* + 1  )]*<»-!>:

0 „МХ=^2'  X

х  v w № - m p j v i )  Р д н -  l j F * - 1’ -  [ 2Д А + 1 )](*+1>л*-1)

о т ку д а

Gm̂ = F ^ V p J ^ i ,
где

Ф = / [ 2Л / (А -1)]| [2/()5! + 1) ]^ * - 1) _ [ 2дА 4 - 1)Р+П/(*-1)| =

=  const. (5 . 2 3 )

Значение критической скорости истечения опр еделя­
ют аналогично из урав нения (5 .16) :



(5. 24)
w ^ = V [ m k + \ m T v

Нетрудно показать ,  что крит ическая  скорость истече­
ния г а з а  из цилиндрического сопла в точности равн а  
местной скорости а з в у к а ,  определяемой формулой (5.9 ) .  
Д л я  этого в (5.24) подставим значения р\ и V\, в ы р а ж е н ­
ные через рнр и икр:

С р авн и в ая  полученную формулу с формулой скоро­
сти з в у к а  в идеальном газе ,  находим,  что wKр равно ск о ­
рости з в у к а  при критических п а р а м ет р а х  т ек ущ его  г а з а .

Следовательно,  м а к с и м а л ь н а я  скорость истечения,  
которая  м о ж ет  быть достигнута  в цилиндрическом соп­
ле,  равн а  местной скорости з в у к а  данного г а з а .  Физиче­
ски это объясняется  тем,  что понижение дав ле н и я  любо­
го г а з а  распространяется  во все стороны со скоростью,  
равной местной скорости а  з в у к а .  В цилиндрическом 
к а н а л е  до тех пор, пока скорость течения меньше а, по­
нижение да в лени я  вдоль струи г а з а  пер едается  со ско­
ростью а— w. При w — a снижение д ав лен и я  по ст руе  пе­
ред ат ься  не может ,  и дав лени е в устье  остается  равн ым  
рКр независимо от того, что дав лени е среды,  к у д а  в ы т е ­
ка е т  из сопла газ,  станет  значительно меньшим ркр. 
Д альнейшее  снижение д ав лен и я  г а з а  вдоль к а н а л а  и со­
ответствующее увеличение его скорости могут  произойти 
в том случае ,  если га з  получит возможность  расш ир ять ся  
в стороны при увеличении сечения к а н а л а .  При этом р2 
станет  меньше р1:г„ а скорость возрастет :  w > w Kр.

П р о д о л ь н ы й  п р о ф и л ь  к а н а л а .  З а в и с и ­
мость м е ж д у  изменением площади поперечного сечения 
сопла,  скоростью течения и изменением пар ам ет ров г а з а  
в общем виде определяется  урав нением  (5.6 ) .  Применим 
это уравнение д л я  рассм атри ваем ого  сл у ч а я  адиабатного 
истечения идеального г а з а .  При й/тр = 0 уравнение (5.6) 
примет вид

®кР= V k p KPv Kp. (5. 25)

192 d F  IF =  d v lv  -f- vd  p/w2. (5. 26)



Из ур ав нен ия ад и а б а т ы  pvh =  const 

d v / v =  — dplkp.

Подс та ви м  значение dv/v в (5 .26) ,  тогда  

dF/F =  \(kpv — w^Kkw1)] (d pip).

З а м е н я я  здесь  произведение kpv, равное согласно 
(5.9) к в а д р а т у  скорости зв у к а ,  получим

dF/F — [ ( а2 — w 2)/(kw2)\ (dpip). (5. 27)

Отношение действительной скорости течения г а з а  к  
скорости з в у к а  в д ан н ых  условиях  на зыва ю т  числом 
М аха:

М  — w/a.

При этом уравнение (5.27) принимает вид

-k № { d F / F )= (M 2- l) { d p / p ) .  ( 5 . 2 8 )

Из (5.4) при отсутствии трения следует,  что 

w d w — — vdp.

Кроме того, из (5.9) имеем a2 = kpv.
Беря  соотношение этих зависимостей,  находим

d p lp =  — kM.2(dw/w). ( 5 . 2 9 )

Из совместного рассмотрения (5.28) и (5.29) получим 

dF/F =  (N[2— l){dw/w). ( 5 . 30 )

Уравнения  (5.27) и (5.30) наз ыва ют уравнениями 
профиля канала. Они показывают,  что при до зву ко вы х  
скоростях  обратимого течения ( М < 1 )  идеальный га з  
веде т  себя  подобно жидкости,  где увеличение скорости т е ­
чения ( d w > 0) в ы з ы в а е т  уменьшение сечения к а н а л а  
{dF<i 0 ) .  Если скорость течения больше критической 
( М > 1 ) ,  то сечение к а н а л а  при возрастании скорости 
должно  увеличиват ься  ( d F > 0 ) .  В том месте к а н а л а ,  где 
до стигае тс я  крит ическая  скорость ( М = 1 ) ,  должно быть 
dF =  0.

Следовательно,  в случае  нар астания  скорости течения 
от аУ1< ш кр до сверхзвуковой его сечение по длине к а н а ­
л а  с н а ч а л а  до лжно  умен ьшаться  от Fi до Fm]n, а з ат е м  
расш иряться  до величины выходного сечения F2. 193



На рис. 5.6 показаны изменение скорости w и местной 
зву ково й скорости а по длине к а н а л а ,  а т а к ж е  формы 
ка н а л а ,  соответствующей уравнению (5.30) ,  Такой к а ­
нал  н аз ыва ю т  соплом Л аваля. В сам ом у зко м  сечении 
сопла  Л а в а л я ,  где  dF =  0, достигается  равенство дейст­
вительной скорости w течения и местной скорости а  з в у ­
к а  ( т а к ж е  меняющейся  по длине к а н а л а ) .

Полученные ур ав нения течения сп рав едливы  и д л я  
диффузора,  д л я  которого d w < i0 и d p > 0. Из урав нения 
(5.30)  д л я  диффузора получим:

dF^>  0 при М  1; 

d F  =  0 при М = 1 ;  

d F  0 при М >  1,

т.  е. при входе в диффузор г а з а  со скоростью,  меньше 
звуковой,  к анал  должен  расширяться .  В случ ае  св ерх ­
звуково й входной скорости к а н а л  вн а ча ле  с у ж а е т с я ,  з а ­
тем,  достигнув Fmin, расширяется .  Следовательно,  д л я  
св ерхзвуковой скорости форма диффузора д о л ж н а  быть 
подобной соплу Л а в а л я .

Общие условия перехода к сверхзвуковой скорости. 
Уравнения (5.27) и (5.30) у с т ан авл и ваю т  усл овия пере­
хо да  к сверхзвуковой скорости посредством «г еометриче ­
ского»  воздействия  на поток. К а н а л  вн а ча ле  с у ж и в а ­
ется ,  но, д л я  того чтобы перейти к  сверх звуковой  скоро­
сти, его нуж но  расширять .  Иначе говоря,  д л я  перехода  
к  сверхзвуковой скорости нужно геометрическое воздей­
ствие «обратить» .  Однако геометрическое воздействие не 

494 я вл я е т с я  единственным видом воздействия ,  обеспечива-



ющим переход к  сверхзвуковой скорости.  Подобным ж е  
свойством обладаю т «тепловое» ,  «механическое» ,  « р а с ­
ходное»  и др уг ие  воздействия ,  подчиняющиеся принципу 
обращения воздействия .  Этот принцип, сформулирован­
ный Л.  А. Вулисом,  гласит:  «Л ю бым  внешним воздейст ­
вием ( геометрическим, расходным,  тепловым и м ехани­
ческим)  можно вы зва т ь  ускорение потока.  Однако д л я  
непрерывного перехода через скорость з в у к а  необходи­
мо воздействие обратить (з нак  его изменить на о брат ­
ны й)» .

Ма тем ати ч еско е  в ы р аж е н и е  припципа воздействия ,  
полученное из уравнений термодинамики и уравнений 
дв и ж ен и я  д л я  идеального г а з а ,  имеет вид

(М2 — 1) {d w iw )= d F lF  — d lnJ a 2 -  \{k -  1 )/аа] dq„0i —

— (k/a2)d lTP, (5 . 3 1 )

где  d /под — энергия ,  подведенная  в форме работы;  
dq под — подводимое тепло;  d/Tp — работа  трения.

К а ж д ы й  из членов правой части уравнения п редста в ­
л я ет  собой элементарное воздействие  на скорость пото­
ка  — геометрическое,  механическое,  тепловое и воздей­
ствие трением.

При обратимом адиабат но м  течении, дл я  которого 
dlпод=0, а^под=0 и d/TР = 0, уравнение (5.31) п р е в р а щ а ­
е т е  в (5 .30) .

В случае  обратимого движ ения  г а з а  в цилиндриче­
ской тр убе  (d F = 0, с?/Под=0,  dlTР = 0) и тепловом воздей­
ствии (с^под^О) ур авнение (5.31) примет вид

(М2— 1 ){dw/w) =  [{k— 1 )/a2\dqIIM, (5. 32)

о т ку д а  д л я  сл уч ая  истечения из сопла  ( d w > 0, d p < i0 ) :  

я^под> 0  при М <  1; 

dqnол= 0 при М = 1 ;

^ п о д < 0  при М >  1.

Д л я  процесса в диффузоре ( d w < 0 ,  d p > 0 ) :

* ? « , . <  0 при М  <  1;

^ п'од =  0 при м = 1 ;

^ п о д> 0  при М > 1 . 195



При истечении г а з а  по какому-то  к а н а л у  га з  м о ж ет  
обмениваться  с окруж аю щим и тел ами технической р або ­
той, например,  вр а ш а я  лопатки турбины. В том случае ,  
ко гда  все прочие воздействия  равны нулю (dF =  О, 
^<7под=0, dUр = 0) ,  уравнение (5.31) примет  вид

(M 2- l  ) ( d w / w ) = - d lnJ a ? .  (5 . 33 )

Отсюда д л я  ускоренного д ви ж ен и я  (dw~>0 ) :  

d lnoд> 0  при М <  1;

^поД =  0 ПРИ М = 1 ;  

dl„0!y <  0 при М >  1.

Изложенное показывает ,  что в р а с с м атр и ваем о м  с л у ­
чае  д л я  перехода через скорость з в у к а  след ует  изменить 
з н а к  воздействия  работы,  т. е. если при до звуково м д в и ­
жении  га з  должен  производить положительную работу ,  
то при сверхзвуко вом раб ота  д о л ж н а  со вершаться  над  
г аз ом  ( вр ащ ать  лопатки от постороннего источника,  соз­
д а в а я  механическое ускорение г а з а ) .

Цилиндрическую трубу ,  в которой м о ж е т  осущест ­
вл ятьс я  знакопеременная  техническая  работа  с целью пе­
рехода  через звуко вую скорость,  н а з ыва ю т  механиче­
ским соплом.

М ож но  осуществить переход через зв уковую  скорость 
и путем изменения расхода  по длине к а н а л а  — снач ала  
его увелич ив ая ,  а зат ем  умен ьшая .  Подобное сопло н а ­
з ы ваю т  расходным.

При одновременном действии различных факторов 
переход скорости течения г а з а  в к а н а л е  через критиче­
скую возможен только при перемене з н а к а  суммарного 
воздействия .

Истечение с трением.  Рассмотрим  истечение через 
цилиндрическое сопло при dlaoд = 0  и е?<7Под = 0. В этом 
случ ае  уравнение (5.31) примет  вид

(N[2— \)(dw/w)— — (k/a2)d lTfl. (5 . 3 4 )

Т а к  к а к  все гда  с?/тр> 0, то при до звуково м течении 
критическая  скорость не будет  достигнута .  Переход че­
рез критическую скорость т а к ж е  невозможен,  поскольку 
нельзя  изменить зн а к  работы трения.  Условие до с т и ж е ­
ния критической скорости в сопле Л а в а л я  найдем д л я  

196 случ ая  истечения с трением при dF=/= 0. При этом ур ав -



(М2 — l) (d w lw )= d F / F  — {kfa2) d l[V. (5. 35)

Из этого урав нения следует ,  что М > 1  можно полу­
чить только при

d F IF  '^>(k/a?)dlTP.

Условием достижения  скорости з в у к а  ( М = 1 )  будет  

dF/F=(k/a?) dl.rp >  0.

Следовательно,  в самом узк ом  сечении сопла Л а в а л я  
при наличии трения критическая  скорость не до сти га ­
ется ,  а переносится в ту  часть сопла,  в которой при от­
сутствии трения на блю дался  бы у ж е  сверхзвуковой ре­
жим.

§ 5.3. ИСТЕЧЕНИЕ РЕАЛЬНЫХ 
ГАЗОВ И ПАРОВ

Общие уравнения  истечения,  приведенные в § 5.1, я в ­
л яю тся  справ едливыми  дл я  любых реальных газов и п а ­
ров. Уравнения ж е  истечения идеальных  газов  можно 
использовать только к а к  приближенные дл я  расчета  воз­
д у х а ,  продуктов  сгорания топлив и дл я  высокоперегре­
т ы х  паров.  С ле д уе т  только при этом учитывать ,  что и дл я  
перегретого и особенно дл я  насыщенного пара  п о к а з а ­
тель  k а д и а б а т ы  не я вл я ет с я  постоянной величиной, а 
з ависи т от д ав лен и я  и степени расширения.  К а к  прав и­
ло,  коэффициент k ум еньшает ся  при возрастании темпе ­
р а т у р ы  пара .

Д л я  приближенных расчетов при небольших переп а­
д а х  давлений д л я  перегретого пара  принимают &=1,3 и 
Ркр=0,546;  д л я  сухого насыщенного пара  /е = 1,135 и 
|3кр =  0,577.

Д л я  большей точности вычисляют по формуле

k = l g  { p M l l g  к / î)- (5. 36)

Величину р1ф подсчитывают по формуле (5.19) при 
дан ном значении k.

Наиболее  простой и точный расчет истечения р е а л ь ­
ных г азов  и паров производится с помощью i—s -ди а ­
г р а м м ы  (рис. 5.7) .

Скорость истечения определяют по формулам (5.12) ,  
(5 .13)  при условии,  что продольная  форма к а н а л а  соот- 197
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ветствует  усл овиям  течения:

=  V 2  ( * 1  -  h  +  <7пол) +  •

Р а с х о д  г а з а  или пара ,  при известных выходной ско­
рости w2 и сечении к а н а л а  F2, н аходя т  из уравнения  
сплошности движения :

G = F 2(w .2/г»2). ( 5 . 3 7 )

Уравнение (5.37) справедливо к а к  д л я  изоэнтропного 
истечения,  т а к  и д л я  истечения с трением.  Н у жн о  только 
правильно определить выходные п ар ам етр ы  (р2, i2, v2).

Если достигается  св ерхкритич еская  скорость,  то обя­
зательно надо определить критические давлен и я  и объем 
(Ркр, t-'кр), по которым нах одят  iKp и критическую ск о ­
рость:

w K, = V 4 h ~ i K Р). (5 -38)

Р а с х о д  г а з а  или пара  через сопло независимо от в ы ­
ходного сечения и выходных парам ет ров вс е гда  опреде­
л яе т с я  зависимостью

°  =  °кр =  ̂ кр(^кр/'укр). ( 5 .3 9 )

где  FKV — сечение к а н а л а ,  в котором дости гается  крити­
ческая  скорость.

Критическое давлени е

Л р~ Р крА -  (5 -4 0 )

Более точно ркр находят  путем вар и ан тн ых сравнений 
действительной скорости,  подсчитываемой при разных



р2 по формуле (5.38) ,  и местной скорости зв у ка ,  опреде­
ляемой по формуле

а =  У  — V2 (dp/dv)s,
где значения приращений объема и давлени я берутся  по 
изоэнтропе 12. Проводя  подобные расчеты д л я  несколь­
ких точек состояний, нахо дя т  ту  из них, в которой w — a. 
Изобара ,  прохо дящая  через эту  точку,  и будет  соответ­
ствовать  ркр.

К а к  у к а з ы в а л о с ь  ранее,  наличие трения приводит к 
тому ,  что в самом узком сечении сопла (Fmm) действи­
тел ьн ая  скорость течения будет  несколько меньше кри­
тической:

f min^G Kpvy3/wy3, (5 .41)

г д е  г ^ з О к р  и w y3 <  w KP, a F mln< F KP.
Определение действительной точки состояния г а з а  

или пара  на выходе  из сопла (точка 2 на рис. 5.7) произ­
водится  с помощью коэффициента скорости

ср= w jw it, (5 .42)

где  w2t — теоретическая  вы ходн ая  скорость при изоэн- 
тропном истечении, т. е.

wit =  V'2‘^i — hs)- (5 .43)

Разность  ii— i2s = 0,5 ( w-2t— w22)= A h nor пр ед ставл яет  
собой потерю кинетической энергии, вызванную наличи­
ем трения.

В ыр а зи м  w2 к а к  срw2t, тогда

ДЛй0Т =  ( 1 - ? 2)Лад, (5 .44)

где  /г-ад =  i 1— iis — располаг аемый адиаб атный  перепад.
Величину (1 —ф2) , характеризую щую  потерю распо­

л а га ем ой  работы из-за действия  сил трения,  наз ывают 
коэффициентом потери энергии

5 = ' l - ? 2. (5 . 45 )

Истечение из сопел с косым срезом. У ж е  было по ка ­
зано,  что в с уживаю щ ихся  соплах (dF<^0 ) ,  плоскость 
выходного сечейия которых перпендикулярна оси сопла,  
скорость истечения не может  быть больше скорости зву ­
ка. В р яде  технических устройств применяют сопла с ко-



5.8

сым срезом (рис. 5.8) ,  в которых плоскость выходного 
сечения не перпендикулярна оси сопла.

Течение г а з а  или пара  в т ак и х  соплах отличается  не­
которыми особенностями,  которые дел аю т возм ожны м 
достижение на выходе  из них све рх звуковых  скоростей 
истечения.

При больших противодавлениях [{p2/pi) ^  Ркр] ск о ­
рость течения меньше скорости з в у к а  и в ы х о д я щ а я  из 
сопла струя г аз а  направлена  по оси сопла.  Д а вле н и е  в 
устье равно давлению среды.

При м а л ы х  противодавлениях [(P2IP1) <  Ркр] наличие 
косого среза  позволяет  путем отклонения струи г а з а  от 
оси сопла на угол б увеличивать  выходное сечение и этим 
самым достигать сверхкритической скорости.  Поворот 
струи вокруг точки А (рис. 5.8) приводит к т а к о м у  я в л е ­
нию, при котором рассмат риваем ое сопло становится  
к ак  бы соплом Л а в а л я ,  самое узкое  сечение которого АВ. 
Давление в плоскости косого среза  повсюду о ка з ы в а ет с я  
равным наруж ном у  давлению (противодавлению) р2, 
меньшему pKV, что вы з ы ва е т  дальнейший рост выходной 
скорости w2, которая  может  быть сверхзвуковой.

В случае  сверхзвукового р е ж и м а  истечения м е ж д у  
скоростью wy3 г а з а  в наиболее узк ом  сечении и скоро­
стью гю2 истечения в выходном сечении сопла имеется  
следую щая зависимость:

200 WyfmirJVya^i'WzFz/vJsin (а +  р), ( 5 . 4 6 )



где F 2 — сечение к а н а л а  по косому срезу AF\ а — угол 
наклона оси сопла относительно косого среза.

При этом
F 2 = ^ m i n / s i n  а .  ( 5 . 4 7 )

В остальном расчет  истечения из сопел с косым сре­
зом не отличается  от расчета обычных сопел Л а в а л я .

Особенности истечения пара, близкого к насыщению.
При адиабат но м  истечении насыщенного водяного пара  
наб людает ся  его переход в метастабильное состояние 
(т. е. в состояние перенасыщения)  с последующими ск а ч ­
ками  конденсации.  На  рис. 5 . 9  приведена схема  такого 
процесса.  Входящий в сопло пар имеет небольшую сте­
пень перегрева  и, адиа батно  расширяясь ,  при давлении 
ps д о л ж ен  перейти в насыщенное состояние (см. процесс 
расширения 12  в Т—s -ди агра мм е  на рис. 5 . 1 0 ) .  Однако 
в ряде  случаев ,  до стиг ая  этого давления ,  пар п р о д о л ж а ­
ет остав аться  перегретым и п ерео хл аж даетс я .  Его кон­
денсация  наст упает  позже,  скачком,  при давлении рс<р*-

В интервале  давлени й ps и рс пар находится к а к  бы 
в перенасыщенном состоянии. Последующее скачкооб­
разное выделение капель  конденсата  приводит к тормо­
жению потока и соответствующему с к а ч ку  давлени я .  Од­
нако при этом дав лени е ps не достигается .  Но поскольку 
течение происходило до нач ал а  конденсации при более 
низкой температ уре  пара ,  чем при нормальном процессе,  
то расход пара о к а з ы в а ет с я  значительно больше расчет- 201 
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ного. Экспериментальная  кри в ая  изменения да влени я  
вдоль к а п а л а  сопла показана  на рис. 5.9. Зде сь  ps — д а в ­
ление насыщения ;  рс — давление ,  при котором в де йст­
вительности начинается  конденсация насыщенного пара.

Поведение потока неравновесной смесй и появление 
скачков конденсации зависит главн ым  образом от соот­
ношения скорости,  с которой происходит тепло- и массо- 
обмен (т. е. скорости образования к а п е л ь ) ,  и скорости 
потока,  а т а к ж е  от размеров капель  и дру ги х  факторов.  
Течение пара  со скачком конденсации рассчитывают на 
основе экспериментальных исследований.

Течение га за  или пара в длинных трубах. В ус тан о ­
вившемся  течении вязкого г а з а  или па ра  в трубе  посто­
янного сечения при начальной скорости,  меньшей скоро­
сти зв у к а ,  скорость течения д о л ж н а  во зр а стать  до тех 
пор, пока не приблизится к  местной скорости зв у к а .  Тог­
да  скорость з в у к а  может  быть достигнута  га зом  на у ч а ­
стке  трубы  определенной длины,  которая  о ка з ы в а е т с я  
тем меньше,  чем больше нач ал ьн ая  скорость г аз а .  Д ли н а  
участка  трубы,  на котором га з  достигает  звуковой ско ­
рости, н а з ы ва ется  предельной длиной трубы.  При равных 
условиях предельная  длина  трубы о к а з ы в а е т с я  обратно 
пропорциональной коэффициенту сопротивления Я.

Достигнув  местной скорости з в у к а  в сечении, распо­
ложенном на предельной длине трубы ,  г а з  не м о ж ет  при­
обрести большую скорость,  т а к  к а к  отсутствует  измене­
ние з н а к а  воздействия .  Дв и ж е н и е  г а з а  переходит в 
пульсирующее.

Подобное явление имеет место и при движении г а з а  
через труб у  постоянного сечения с начальной сверхзву- 
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бы непрерывно уменьшается  до тех пор, пока не достиг­
нет скорости зв у к а .  Непрерывный переход через скорость 
з в у к а  и в этом сл учае  о к а зы в ается  невозможным.  Поэто­
му после достижения  газом местной скорости з в у к а  д ви ­
жение г а з а  из стационарного переходит в нестационар­
ное (пульсирующее) .  Это не имеет места,  если длина т р у ­
бы, через которую происходит истечение г а з а  или пара ,  
меньше предельной. В трубе  предельной длины,  или бо­
лее  длинной, давлени е в устье  о ка зы в ается  больше д а в ­
ления о круж аю щ ей  среды,  а скорость истечения близкой 
к критической.  До сти жени е скорости течения,  равной 
местной скорости зв у к а ,  на ступает  в точке «кризиса  те ­
чения»,  где производная  скорости по длине принимает 
бесконечно большое значение dw/dz= оо и производные 
всех параметр ов (за  исключением энтропии) т а к ж е  с т а ­
новятся  бесконечными:

d p jilz  —> — оо; dT/dz—* — оо; d v/dz—>co.

Производная  энтропии остается  положительной ко­
нечной величиной, пропорциональной коэффициенту со­
противления и к в а д р а т у  скорости течения.  При этом про­
изводная  темпер ат уры  по энтропии т а к ж е  становится 
бесконечной:

( « Т /V/s) —>— со.

Т аки м  образом, криЕая процесса  в Т—s- и i—s -коор­
ди н а тах  в точке k кризиса течения имеет вертикальную 
ка са тельную  (рис. 5.11) .  Это явление приводит к  тому,  
что в пределе  изменение состояния г аз а  почти не отли­
чается  от изоэнтропного,  несмотря па наличие трения.

Кривая  процесса,  приведенная  на рис. 5.11, соответ­
ств у ет  уравнению сохранения энергии при течении юз



i -[- w2l2 =  iy -f- w ll‘2.
Если выразить  скорость через расход G, сечение т р у ­

бы F и удельный объем v, то это уравнение примет вид
i+(G/Ff(v*/2)--=iy +  (G/Fy? (vb'2), (5 .4 8 )

где индекс 1 обозначает свойства г а з а  или пара  в любом 
заданном  сечении потока.

З а д а в а я с ь  различными расхода ми г а з а  ( G/F) ,  можно 
получить целую серию таких  кривых,  н а з ы в а е м ы х  линия­
ми Фанно (рис. 5.12) .  Горизонтальная  линия соответст­
вует  G/F =  0. Штриховыми кривыми соединены точки пе­
регибов,  ниже которых линии Фанно соответствуют 
сверхзвук овы м  скоростям.  Переход от до зву ко вы х  ск о ­
ростей к сверх звук овы м  по линии Фаппо невозможен,  
т а к  к а к  нельзя  уменьшить энтропию в адиа батном про­
цессе.

Из ур ав нен ия (5.48) т а к ж е  видно, что вид этих л и ­
ний не зависит от численного значения коэффициента К 
сопротивления трубы.  Отсюда следует ,  что и положение 
предельных точек линий Фанно,  соответствующих кризи­
су течения,  т а к ж е  не зависит  от коэффициента сопротив­
ления трубы.  Таки м образом,  к а ко в  бы ни (был коэффи­
циент сопротивления трубы,  по если га з  достигнет при 
истечении скорости зв у к а ,  его энтропия во зра стает  на 
определенную величину.  При этом чем меньше коэффи­
циент I  сопротивления,  тем больше предельная длина  
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Скачок давления при сверхзвуковой скорости струи.
Из опыта  известно,  что струя  г аз а ,  т е к у щ а я  со с в е р х з ву ­
ковой скоростью,  часто создает  стоячую волну сж а т и я  
(рис. 5 .13) .  При этом давлени е скачком повышается  от 
ра до ръ, а скорость п ада ет  от сверхзвуковой w„ до д о ­
звуковой Wb- Такой процесс явл яе т с я  необратимым;  сто­
я ч а я  волна р азр еж ен ия никогда не у ст ан авливается .  
Рассмотрим  закономерности этого явления.

Примем,  что глубина стоячей волны настолько незна­
чительна,  "что сечения струи Fa и F/, равны др уг  др у г у  
(рис. 5 .13) .  При этом состояния г а з а  по обеим сторонам 
волны д о л ж н ы  л е ж а т ь  па одной и той ж е  линии Фанпо.  
Согласно за кону  динамики,  импульс  силы должен  быть 
равен изменению количества движения .  Измерив расход 
в ки л о г р а м м а х  массы,  запишем

0 (w „  — w a) =  {Ра — Рь) F «-

С учетом уравнения сплошности (Gv = F w ) получим 

Р б  =  Р а  +  ( ° / И 2 ('Оа —  'Оь ). (5 .49)

Последнее вы раже ние  явля е т с я  уравнением линии 
Релея, описывающим геометрические места точек,  пред ­
ставляющих  собой состояния,  принимаемые газом,  про­
ходящим через какое-то сечение в установившемся  пото­
ке. Чтобы состояние менялось по этой линии, в общем 
случае  надо подводить пли отводить тепло. Но имеется 
одно состояние, в которое мож ет  перейти газ без подво­
д а  тепла извне. Это состояние соответствует пересечению



линии Релея  с линией Фанно (рис. 5 .14) .  Этот переход 
произойдет скачком с ростом энтропии от точки а к  точ­
ке  Ь. В этом случае  изменение состояния произойдет с 
возрастанием не только энтропии, но и энтальпии и д а в ­
ления,  что приводит к  появлению волны сж а т и я .

Очевидно, что этот ск ачок возможен только при н а ­
чальной скорости,  большей скорости зв у к а .  После т а к о ­
го « у д а р а »  струя  течет со скоростью, меньшей скорости 
зв у к а .  Понятно,  что обратный переход,  связанный с 
уменьшением энтропии, невозможен.

§ 5.4. ДРОССЕЛИРОВАНИЕ 
ГАЗОВ И ПАРОВ

Предельный случай истечения с трением г а з а ,  пара  
или жидкости  в каком-либо канале ,  когда  давлени е по­
тока  падает ,  полезная работа не производится,  а конеч­
на я  скорость о ка з ы в а е т с я  равной начальной,  н а з ыва ю т  
дросселированием. Иными словами,  дросселирование 
есть понижение дав лени я вещества ,  находя щегося  в по­
токе,  вызванное гидравлическим сопротивлением к а н а ­
ла .  Если при этом теплообмен вещества  с окруж аю щей  
его стенкой к а н а л а  отсутствует ,  то такое  дроссел ир ова ­
ние наз ыва ют адиабатным.

Схематически процесс дросселирования м о ж ет  быть 
представлен к а к  преодоление потоком вещес тва  какого-  
то сопротивления (например,  пористой перегородки) ,  
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удален н ы е  от этого сопротивления д ва  сечения / и /Л в 
которых скорости течения г а з а  одинаковы: w2 — Wi, но 
Р2 < Р \ ■ На рассмотренном участк е  к а н а л а  i/под^О 11 
/ т е х  = 0. Уравнение первого за кона термодинамики

<7,год =  Н  1 х  ^ гех

в этом сл учае  примет вид 0 = t2— м, откуд а  t2 = /i.
Таки м  образом, при ад иабатном  дросселировании лю ­

бых газов,  паров пли жидкостей  их энтальпия в конеч­
ном итоге не меняется.  Из этого нельзя дел ат ь  вывод,  
что процесс дросселирования представляет  собой изоэн- 
тальпу .  Поскольку  на рассм ат ри ваем ом  участк е  трубы 
(на уч ас тк е  сопротивления) вещество проходит через к а ­
налы малого сечеппя,  его скорости,  а значит,  и энтальпия 
соответственно меняются .  Скорость в к а н а л а х  нарастает ,  
энтальпия умень шается ,  а зат ем  по выходе  из них ско ­
рость стр уек  гасится ,  кинетическая  энергия г а з а  ум е н ь ­
шается  и его энтальпия снова восстанавливается .  По­
скольк у  кинетическая  энергия  г а з а  уменьшает ся  до пер­
воначальной величины (ш2 = ),  то и энтальпия его 
т а к ж е  полностью во сстанавливается ,  ибо никакого отвода 
энергии от рассм атриваем ой системы не происходит. 
Вместе  с тем в та ком  процессе давление потока восста­
навливается  только частично и никогда не достигает  
первоначального значения.  Следовательно,  всегда  
P 2 < P l -

Величина потери да влени я Ардр при да нн ых  свойст­
в а х  вещества ,  его пар ам етр а х  и конструктивном устрой­
стве сопротивления о ка з ы в а ет с я  пропорциональной р а с ­
ходу  вещества .  Это позволяет  с помощью дроссельных 
приборов измерять  расходы протекающих веществ.  При­
мером такого  устройства  являе т с я  дроссельная  шайба с



острыми кромка ми (рис. 5 .16) .  Н а  этом ж е  рисунке вни­
зу  показан  хар ак тер  изменения дав лен и я  протекаемого 
г а з а .

Процесс дросселирования я вл я е т с я  необратимым и 
вы зы вает  потери работоспособности системы.  К а к  и во 
всех случ аях ,  потери возможной работы равн ы ум ен ьш е­
нию эксергии системы:

ДЕх= Г 0д 5 др,

где Т0 — абсолютная температ ура  о кр уж аю щ ей  среды;  
ДЗдр — приращение энтропии системы,  вызванное дрос­
селированием вещества.

По формулам идеального г а з а

д 5 др=  — RlnipJpj). (5 .50 )
Д л я  водяного пара  эт а  формула  принимает вид

Д 5лр ~ 0 ,4 5  In [р/{р— Д/>дР)]. (5. 51)

Изменение температуры от дросселирования. Р а в е н ­
ство i-2 =  i 1 д л я  идеального г а з а  вс е гда  соответствует
U — U-

Совершенно иное положение имеет место д л я  р е а л ь ­
ных газов,  паров и жидкостей.  Из дифференциальных 
уравнений термодинамики

d i =  cpdT  - f  [v — T (dv/dT )p]dp.



При дросселировании г а з а  па элементарном участк е  
d i=  0, тогда

cpdT  - f  [v — Т (dv/dT)p\ dp — О,
о т ку д а

dT /dp=[T {dvldT)p — v\/cp. (5 . 52 )

Из полученной зависимости видно, что при дроссели­
ровании реального г а з а  (dp<C0) приращение его те мпе ­
ратуры  м о ж ет  быть к а к  положительным,  т а к  и отрица ­
тельным.

Так,
d T 0,  если (dv/dT)p '^>v/T;

dT =  0, если (dv/dT)p~ v/T ;

dT  >  0,  если (dv/dT)p <  vjT.

Тем перат ур а ,  при которой дТ/др = 0, наз ыва ют темпе­
ратурой инверсии:

Tlt=^v{dT/dv)p. (5 . 53 )

При Т > Т и газ  от дросселирования повышает свою 
те м п ер ату ру  (d T > 0) ,  а при Г < 7 ' „  — сниж ает  (dT<10) .
Д л я  реа льных газов т емпер ат ура  инверсии зависит т а к ­
ж е  от величины давлени я .  По этой причине дл я  к а ж д о го  
г а з а  имеется  кр и в ая  инверсии.

Д л я  ваи -дер-ваальсовского  г а з а

(<dv/dT)p =  R/[p — a/v- - f  2ab/v3),
откуд а

cpd T -  12a (RT — b)] dp. (5. 54)

И мея  в виду ,  что те мпер ат ура  критической точки это­
го г а з а

Г* =  ( 8 / 2 7 )Н Р Ч&)],
получим

Тп= 6 ,7 5 Т к. (5 . 55 )

Эта  зависимость  приблизительно вы д е р ж и в а е т с я  дл я  
некоторых реа льных газов.

Поскольку  большинство,  газов  имеет высокую 7\
(890 К и выш е) ,  за  исключением водорода и гелия  (для  
которых Тк =  200 К ) ,  то их температ уры  инверсии о к а з ы ­
ваются  весьма  высокими.  По этой причине большинство 
газов  и паров при дросселировании понижают свою тем- 209



пературу .  Указанное  свойство газов  понижать  (при 
Т < Т и) свою те мпературу  от дросселирования использу­
ется  д л я  очень глубокого их охлажден и я ,  вплоть до 
с ж ижен и я .

Особенности дросселирования жидкостей при темпе­
ратурах, близких к насыщению. В том случае,  когда  т е м ­
пература  жидкости выше температ уры  насыщения 
соответствующей ее конечному давлению р2, дросселиро­
вание вы зы вает  вскипание этой жидкости и образование 
насыщенного пара с температурой Так ,  например,  ес ­
ли взять  воду  с температурой 120° С при давлении =  
= 5 бар и сдросселировать ее до р2=  1 бар,  то эта  вода  
немедленно вскипит.  Поскольку  т ем пер ат ура  насыщения 
при давлеини в 1 бар со ставляет  около 100° С, получится 
пароводяная  смесь с температурой 100° С. Разность  эн ­
тальпий жидкости  до дросселирования и жидкой фазы 
после дросселирования о к а ж е т ся  равной произведению 
теплоты парообразования г при давлении р2 на количе­
ство испарившейся воды.

В результате  отвода части внутренней энергии ж и д ­
кости на ее испарение

dT  <Ю (5. 56)
и

Из уравнения
Д Т ---ty tn{p7)-

— h ( l  — x ) = r x



н ахо дя т  относительное количество испарившейся ж и д ­
кости:

- i d . ' ( r - h ) ,  (5 .5 7 )

где i2 — энтальпия жидкости,  нагретой до кипения при 
давлении р2.

Н а рис. 5.17 показан в Т—s -диаграмме процесс дрос­
селирования воды с начальными пар ам ет рами  р\, Т s \ 
до д авлен и я  р2, д л я  которого Ти<СТ\. У каза н н ы м  свойст­
вом жи дкостей пользуются,  в частности,  в холодильных 
устан овках ,  где путем дросселирования конденсата  т а ­
ких низкокипящих веществ,  к а к  а м м и а к  и фреон, дости­
гают относительно низких температур .
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ТЕРМОХИМИЧЕСКИЕ
ПРОЦЕССЫ

6

§ 6.1. УРАВНЕНИЯ ОСНОВНЫХ 
ЗАКОНОВ ТЕРМОДИНАМИКИ

Термохимическими процессами на зыва ю т  химические 
реакции различных веществ,  при которых вы деляется  
или поглощается определенное количество теплоты и со­
вершае тся  работа.

Наибольший интерес дл я  технической термоди нам и­
ки пр ед ставл яет  анализ  та ких  реальных  процессов в теп­
лоэнергетических ус тан овках ,  к а к  горение топлив,  диссо­
циация газов и паров.

При изучении термодинамических процессов с хим и­
ческими превращениями вещества  состояние р ас с м а т р и ­
ва е м ы х  систем определяется  большим числом п а р а м е т ­
ров, чем дл я  газов  и паров,  не меняющих своего состава.  
Таким дополнительным параметром,  в частности,  я в л я е т ­
ся концентрация, под которой понимают количество в е ­
щества ,  например число п молей вещества  в единице 
объема,  с =  п/V.

К а к  правило,  в реальных процессах т а к и х  систем ос­
та ются  постоянными д в а  па рам етра  состояния:  т е м п ер а ­
ту ра  Т и объем всей системы V или Т и дав лени е р. П е р ­
вую реакцию называю т изохорно-изотермной, а вто­
рую — пзобарно-изотермной.

В термохимических процессах  происходит прев ращ е­
ние одних веществ  в другие,  что в общем сл учае  в ы р а ­
ж а е т с я  формулой

A -\ -B = C -\ -D , ( 6 . 1 )



где  А н В — исходные вещества ;  С и D — конечные в е ­
щества ,  полученные в результате  химической реакции.

Естественно,  что новые вещества ,  имеющие иной хи­
мический состав ,  чем исходные,  обладаю т другой вели­
чиной внутренней энергии и энтропии. Следовательно,  
д л я  расчетов химических реакций можно пользоваться 
только абсолютными значениями внутренней энергии, 
энтальпии и энтропии и нельзя пх отсчитывать  от каких- 
либо уровней,  кроме абсолютного нуля температуры.  
В химической реакции происходит превращение потен­
циальной энергии химических связей в другие  виды 
энергии,  в том числе в энергию направленного движен ия 
и в тепловую энергию. Количество химической энергии, 
превращенной в энергию направленного движения ,  н а ­
з ы ваю т  работой реакции, а превращенной в тепловую 
энергию — теплотой реакции. Если внутренняя  энергия 
системы по окончании реакции о ка зы вается  меньше,  чем 
до реакции,  то т а к а я  реакция происходит с выделением 
тепла во внешнюю среду  и н аз ыва ется  экзотермической. 
Если ж е  внутренняя  энергия  системы в результате  р е а к ­
ции у в е л и ч и л а с ь , то происходит поглощение тепла  из 
внешней среды и реакция  наз ыва ется  эндотермической.

В химических реакциях т а к ж е  совершается  внешняя 
работа ,  которая  в общем случае  состоит из с ум м ы  р або ­
ты расширения и работ  против электрических ,  магнитных 
и др уг их сил.

Уравнение первого за кона термодинамики д л я  любых 
термохимических процессов, в которых происходит пре­
вращение одних веществ  в другие ,  в общем случае

f / 1 - £ / 2 =  Q +  Z. +  i4, (6. 2)

где  Q — теплота реакции;  L — работа расширения;  А — 
раб ота  всех других  видов.

В зависимости от степени термодинамической о бра ­
тимости термохимических процессов меняются  значения 
Q и А. Так ,  когда  А т \п, будем иметь Qmax и наоборот.

В тех  случ аях ,  ко гда  /1 = 0, теплота химической р е а к ­
ции о ка з ы в а е т с я  максимальной и наз ыва ется  тепловым 
эффектом реакции. Если реакция  протекает  при Т = 
= const  и V = const ,  то тепловой эффект реакции обозна­
чают через Qv, если ж е  осуществляется  изобарно-изо- 
т ер м н а я  реакция  (p = const ,  7  = const ) ,  — через Qp. Со­
ответственно д л я  этих реакций



при этом

или

Lv =  0;

L р — Р (V 2 V \) >

QV= U X- U .»  
Qp= U L- U 2- p (  Vz- V J ,

(6. 3)

(6. 4)

^ = / 1 - / 2- ( 6 . 5 )

Следовательно,  тепловой эффект реакции при V =  
= const равен разности внутренних энергий исходных и 
конечных веществ реакции,  а при /) = consl  — разности 
их энтальпий.  Зависимость м е ж д у  Qv  п Qp нахо дя т  сле ­
дующим образом.  В химической реакции происходит 
уменьшение количества одних веществ  и возрастание 
других таким образом,  что общее число молей п веществ  
м о ж е т  увеличиваться :  А/г>0,  остав аться  неизменным: 
А/г = 0 или уменьшаться :  А я < 0 .  Здесь  Ап= (п \ + п 2'-\- 
+  . . . )  — (Я1+Л 2+ •• •)> где п 1, п2, . . . — число молей ис­
ходных веществ ;  п/, п2 , . . .  — число молей конечных 
продуктов  реакции.  В этих условиях  разность объемов 
V2— V1 можно представить  через приращение числа мо­
лей газообразных веществ,  участвующих в реакции,  и 
объем Vf,. одного моля г а з а ,  который приближенно м о ж ­
но считать  д л я  всех газов  одинаковым,  при одинаковых 
н ачальн ых  и конечных па раметра х  реакции,  т. е.

V 2— V 1 =  \ n V  п.- (6.6)
Из совместного рассмотрения (6.4) — (6.6) находим

Q v = Q PJrP ^ tlV v.- (6-7 )

К а к  видно, в зависимости от з н а к а  Ап м о ж ет  быть
Qv^>Qp, Q v < Q P и Qv =  Qp-

С учетом уравнения Клапейрона ,  записанного д л я
1 моля  газов,  зависимость (6.7) примет вид (кДж/м оль)

Qk =  Qp +  R ^ 7 \  ( 6 . 8 )

где Ап — разность числа молей только г азо образных в е ­
ществ  в конечных и исходных пр одуктах  реакции.

Здесь  уместно напомнить известное из к у рс а  общей 
химии положение,  что величины Qv и QP не з а в и с ят  от 
промежуточных состояний реагирующих веществ  (в том 
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только от начального и конечного состояний термохими­
ческой системы, определяющих значение их внутренних 
энергий и энтальпий (закон Гесса).

Вместе  с тем поскольку U  и / являю тс я  функциями 
тем перат уры ,  то и тепловой эффект реакции т а к ж е  з а в и ­
сит от этой тем перат уры  (закон Кирхгофа).

Из за кон а  Гесса следует :
1. Тепловой эффект разл ожения  какого-либо химиче­

ского соединения в точности равен и противоположен по 
з н а к у  тепловому эффекту его образования .

2. Теплота образования соединения из начальных 
веществ  не зависит  от путп, ка ким оно было получено.

3. Если хи мич еск ая  система из начального состояния 
А м о ж ет  быть переведена в состояние В различными п у ­
тями  (например,  через промежуточные состояния С и D 
или через состояние Е), то с у м м а  тепловых эффектов,  
полученных при осуществлении первого пути, будет  точ­
но равн а  сум м е  тепловых эффектов второго пути:

Q,\c +  Q c d  +  Q d b — Q a e  -\~Qe b - (6-9)

4. Если возможны  две  реакции,  приводящие из р а з ­
личных начал ьн ых  состояний к одинаковым конечным 
состояниям,  то разница м е ж д у  их тепловыми эффектами 
пр едста вляет  собой тепловой эффект перехода от перво­
го начального состояния ко второму.

Последний выво д позволяет  по известным тепловым 
эффектам одного пути реакции определить тепловые эф­
фекты второго пути, д л я  которого экспериментально оп­
ределить Q невозможно. Примером такого расчета мо­
ж е т  сл у ж и т ь  определение теплоты реакции С-|- 
+  ( 1 / 2 ) 0 2 = C 0  + Qi по известным теплотам реакций С + 
.+ 0 2 = C 0 2 +  Q2 и С О + (1 / 2 )0 2 = C 0 2 + Q3. Д л я  этой це­
ли, очевидно,  необходимо вычесть теплоту последней ре­
акции из предыдущей,  т. е. Qi = Q2— <2з-

Одним из з ам еч ательн ых  следствий закона Гесса я в ­
ляе т с я  т а к ж е  то, что он позволяет  по тепловым эффек­
та м  одних реакций,  найденных экспериментально,  опре­
де л ят ь  тепловые эффекты других реакций.  Например,  
тепловой эффект реакции

H , 0 + C 0  =  C 0 2+ H 2 +  Q1 

мож ет  быть определен по эффектам реакций:

H3 +  (1/2 )03= H 30  +  Q3,



С О - К  1 / 2 ) 0 , - С О Н - Q3.

В ычитая  почленно эти уравнения ,  получим 

Н20  +  СО =  С 0 2 +  Н2 +  (Q3 _  Qa),
или

Q i— Q3— Q> j

т. e. тепловой эффект Q\ этой реакции равен разности 
теплот заменяющих реакций.

Наличие изменений агрегатного состояния в химиче­
ских процессах не меняет  приведенных уравнений перво­
го за кона термодинамики.  С лед ует  лишь при определе­
нии Qv  и Qp учиты вать  соответствующие теплоты паро­
образования Гу

Поскольку  д л я  жидкостей QP = Qv, то можно  прини­
мать

Если в начале  реакции вещества  находились  в ж и д ­
ком состоянии, а в конце реакции — в газообразном,  то 
теплота изобарной реакции

где Q,k — теплота подогрева жидкости;  rj и г/ — теплоты 
парообразования одного моля /-го вещества ,  соответст­
венно до начала  и в конце реакции.

Значение Qv  находят  через Qp по формуле (6.8).
Зависимость  теплоты реакции от т ем пер ат уры  н а ч а ­

л а  и конца реакции может  быть найдена  путем диффе­
ренцирования уравнений (6.4) и (6 .5) :

Учитывая ,  что производные внутренней энергии и эн ­
тальпии по температуре  представляют  собой с ум м ар н ы е  
теплоемкости системы в начальном и конечном состояни­
ях (до и после реакции) ,  уравнения ( 6. 12 ) примут  вид:

Д1/ =  0. (6 . 10)

k
(6. 11)

dQv/dT={dU1/dT)v — {dU2/dT)v ; 
dQp/dT=(dI1/dT)p ~ (d !jd T )p .

(6 . 12)

?1б

dQv/d7 — Cv  1ИЧ — Cv кон; | 
dQ pldT=Cpn.dy— Cp4ati, |

(6. 13)



или в обобщенном виде

dQ/dT~- С нач — Скон. (6 .1 4 )

Здесь  С пач и Спои су м м арны е  теплоемкости реа гирую­
щей системы до и после реакции,  состоящие из сумм  со­
ответствующих теплоемкостей всех реагентов системы.  
При этом д л я  изохорных реакций теплоемкости опреде­
ляют при постоянном объеме,  а д л я  изобарных — при 
постоянном давлении.

Д л я  реа льных га зо в  можно принять зависимость  теп­
лоемкостей от темпер ат уры  вида

С) — Coj UjT -j- Р jT2, (6 . 15 )

где  Со.;, и,, Pj — постоянные д л я  данного вещества  коэф­
фициенты.

При этом дл я  реакции типа

а А -{-Ь В = сС  -\-dD,

где  а, Ь, с, d — число молей реагентов;  А, В, С, D — обо­
значение реагирующих веществ  (реагентов) ,  
с ум м ар н ы е  теплоемкости запишутся  в виде:

Снач= а ( с 0а +  ааТ + $ аТ2)+ Ь (с0Ь-\-аьТ+% 'П ); )
CKm =  c(c0e +  a eT +  rsleT *))-d(c0d +  adT-\ р , Г ) .  J

П о д с т а в л я я  полученные значения С„ач и Скоп из 
(6.16) в (6 .14) ,  после интегрирования получим

Q +  +  (6. 17)

где а ,  р и у  — постоянные дл я  данной реакции коэффи­
циенты;  Q0 — постоянная интегрирования,  п ред ст авл яю ­
щ ая  собой тепловой эффект реакции при абсолютном н у ­
ле  температуры .

Уравнение максимальной работы. Д о к а ж е м ,  что м а к ­
си м ал ьн а я  работа изохорно-изотермных реакций равна  
убыли свободной энергии. Д л я  обратимых процессов т а ­
кой реакции

d S  ~ [dU -\-dAv )/T,

где А у — м а к с и м а л ь н а я  работа  пзохориого процесса,  
отсюда

d A v = -T d S ~ d U



и с  учетом того, что
'Г— const,

A V =  T (S 3- S 1) - { U . , - U 1).

Поскольку  величина U— TS п ред ставл яет  собой сво­
бодную энергию F, то

A V= F 1 — F 2. ( 6 . 1 8 )

Аналогично д л я  изобарпо-изотермных реакций

d S = ( d f  +  ilA p)jT,

где А р — м а кс и м а ль н а я  работа  изобарного процесса,  
отсюда

d A p— T dS — d I.

С учетом постоянства те мпер ат уры  (Т =  const)

Г (S2-£ ,) - (/ . , - Л ) ,
или

Л р= Ф х- Ф 21 (6 .1 9 )
где

Ф =  / - 7 5 .

Здесь  т а к  же ,  к а к  U н /, используется  абсолютное 
значение энтропии, отсчитываемое от абсолютного пуля  
температуры :

т
5 -  f CdT/T-\-S0.

6

Согласно теореме Нернста  и гипотезе П ла и ка ,  д л я  
всех веществ  S 0 = 0, тогда

т
5 =  Г С dT IT.

о

Оба уравнения (6.18) и (6.19) макси ма ль но й работы 
можно объединить,  если учесть,  что д л я  первого из них

S ^ - i d F j d T j y  и S , =  - ( d F 2!dT)v ,

а для  второго

^ = _ ( < ? Ф jd T )p и S 2— — {дФ2/д'Г)р;



(6 . 20)

( 6 . 2 i ;

(6 . 22)

при этом
A V =  U X- U , \ T  \b{Fx- F ^ b T \ v\ 
А р= 1 1 - 1 , у Г [ д { Ф 1 -% )1 д Т ]р.

Но дл я  изохорно-изотермных реакций 
U  у Ub=Qv\

д {Fx — F .J/дГ= дАу/дТ,

а д л я  изобарно-изотермных реакций

1 \ I ; — Qp\ 
д(Ф 1 - Ф 2)/дТ=дАр/дТ.

С учетом (6.21) и (6.22) уравнения (6.20) принимают 
вид:

A v =  Qv +  T(dA/dT)v ; ( 6 . 2 3 )

A p= Q p +  T(dA/dT)p. ( 6 . 2 4

Последние уравнени я явл яю тс я  идентичными и з ап и ­
сы ваются  в обобщенном виде:

A max = Q  +  T {d A mJ d T ) .  (6 . 2 5 )

В ы р а ж е н и я  (6.23) — (6.25) называю т уравнениями 
Гиббса — Гельмгольца  и применяют д л я  расчета полно­
стью обратимых реакций.

Объединенное уравнение первого и второго начал 
терм одинамики д л я  химически реагирующих систем з а ­
пишется в виде

T d S + d A  =  dU -\-pdV , (6 .2 6 )

где  dA п р едста вляет  д л я  обратимых  реакций прираще­
ние соответствующего термодинамического потенциала,  
равное макси ма льно  возможной работе.

В общем сл учае  приращение термодинамического по­
тенциала  д л я  химических систем,  к а к  это было показано  
в гл.  1, м о ж ет  быть вы р аж е н о  через химические потен­
циалы реагирующих веществ  и приращения их числа п 
молей,  т. е.

к
d A  =  ŷ % jdnJ. (6 . 2 7 )

1=1
Напомним,  что д л я  всех типов реакций химический 

потенциал пр ед ста вляет  удельный изобарный потенциал,



отнесенный к 1 молю соответствующего вещества !

/  у T S , J .  ( 6 . 2 8 )

Соответственно энтропия системы
к

S  -  V  n js ;, j  (6 .2 9 )
J=i

и внутренняя  энергия

б/' — V  iijUfLj- (6 .30)
)-1

При этом объединенное уравнение термодинамики 
дл я  химических систем примет вид

k k k 
Т ^  (7w — T’S’uy) d n j=  ^  U v.jd n j4 - p d V ,

j - 1 y - i  j  = l
(6 .3 1 )

где  все значения S tu, /(и-, t/^j берут  на 1 моль соответст­
вующего /-го вещ ес тва 'п о  их абсолютным значениям.

Уравнение (6.31) т а к ж е  зап исываю т в форме
к

d U = T d S — p d V  +  2  Фаjd M j, (6. 32)
/=i

§ 6.2. ХИМИЧЕСКОЕ РАВНОВЕСИЕ

К а к  по ка зы вает  опыт, химическая  реак ци я п редста в ­
л яется  в элементарном виде следующим образом.  М о л е ­
ку лы  исходных веществ  при столкновениях приходят во 
взаимодействие,  р азрушаются  и создаются  м олекул ы  но­
вых веществ.  Новые молекул ы т а к ж е  взаимодействуют 
м е ж д у  собой и при этом частично р азруш аю тс я  и снова 
образуют молекул ы исходных веществ.  Иначе говоря,  
т а к а я  реакция  идет в обоих направлениях ,  т. е.

A +  B ^ C ^ D .

П р я м а я  и обратная  реакции происходят в различных 
условиях  и поэтому количество веществ,  образовавшихся  
в прямой реакции,  к а к  правило,  не равно количеству 

220 уничтоженных в обратной реакции,  и это д а е т  выход но-



ЁЫх продуктов .  В та ком  случае  говорят,  что имеются р а з ­
личные скорости прямой и обратной реакций.

Скоростью химической реакции называю т количество 
вещества  в молях ,  прореагировавшего в единице объема 
за единицу времени.  Согласно за кону  действующих масс,  
скорость химической реакции о к а зы в ается  пропорцио­
нальной концентрации исходных веществ.  Например,  
скорость W[ прямой реакции /1 + В —*-C + Z) можно в ы р а ­
зить через произведение концентрации исходных ве ­
ществ А и В:

Здесь  К\ и К2 — постоянные дл я  да нн ых реакций коэф­
фициенты.

Если реак ци я в ы р а ж а е т с я  уравнением

a A  -j- ЬВ сС -[- dD ,

где а, Ь, с, d — число молей реагирующих веществ,  то со­
гласно з ако н у  действующих масс  к а ж д ы й  моль должен 
р а ссм атр и ватьс я  к а к  самостоятельное вещество.  При 
этом

Следовательно,  концентрации к а ж д о го  вещества  н у ж ­
но брать  в степени, равной числу молей этого вещества  
в единице объема .  Например,  дл я  реакции 2СО + Ог = 
= 2СОг скорость прямой реакции Wy — о, и обрат,
ной 7У2= / С 2С£0л,

Т аки м  образом, скорость реакции о ка з ы в а ет с я  тем 
большей, чем больше концентрация соответствующих в е ­
ществ.  Так ,  наибольшая скорость прямой реакции будет  
в начал е  ее, при максимальной концентрации исходных 
веществ.

Н аибольш ая  ж е  скорость обратной реакции д ост ига­
ется  при максимальной концентрации конечных веществ,  
когда  все дополнительно образующиеся  (путем прямой 
реакции)  новые продукты превращаются  в исходные.  Т а ­
кое состояние системы соответствует равенству  скоро-

Wy -К ]С ЛСВ.

Д л я  обратной реакции C + D ^A-\-B  скорость 

1̂ .2 — К  оСс Г) о*

(6. 33)



стой прямой и обратной реакций и п р едста вляет  собой 
состояние химического равновесия.

Соответственно этому условие химического равнове ­
сия в ы р а ж а е т с я  равенством

w t = w 2:

Д л я  реакции типа aA +  bB = cC + dD с учетом (6.33)

V  Г 11 Г''7с ь

откуд а

К 21К 1 =  К с =  СаАСьв/(СссСо). (6 . 3 4 )

Величину Кс наз ыва ют константой равновесия. Ее 
значения д л я  к а ж д о го  типа реакции определяют эксп е­
риментально и приводят в соответствующих справоч­
никах.

Если химическая  реакция  осущ еств ляется  м е ж д у  г а ­
зообразными веществами,  то весьма  удобно в ы р а ж а т ь  
константы равновесия  через парциальные да в лени я  р е а ­
гирующих веществ  рА, рв, рс и ро- Д л я  реакций р а с с м а т ­
риваемого типа

K p = P aPb/{pcPd)- (6 .3 5 )

Если принять,  что к а ж д ы й  из реагирующих газов  под­
чиняется уравнению Клапейрона p V = n R u.T, то можно 
установить  свя зь  м е ж д у  концентрациями С и па рци ал ь­
ными д ав лен и ям и  этих газов  р:

C = n lV = p l( 'R l,T). (6 . 36 )

П о д с т а вл я я  значение концентраций к а ж д о г о  вещ ес т­
в а  из (6.36) в (формулу (6 .34) ,  получим

К с= р аАРЬв !Ы р %  ( В Д ^ - * - 6] ,

где  c +  d—а—Ь = Ап — изменение числа  молей. Тогда  с 
учетом (6.35)

К с =  К р(Я,ТГ .  ( 6 . 3 7 )

Из (6.37) видно, что в общем сл уч ае  константы р а в ­
новесия К  с и К Р не равны д р у г  д р у г у  и только лишь при 
Ап =  0 имеем К С =  К Р. Так ,  например,  д л я  реакции СО + 
Н-Н20  =  Н2 +  С 0 2, д л я  которой Ап = 0, константы равно­
весия  Кс и Кр равны м е ж д у  собой.

Чем  выше температура ,  тем больше отличается  Кс 
222 от К Р.



Приведенные выше зависимости д л я  Кс и КР полу­
чены при рассмотрении гомогенных химических систем, 
состоящих из веществ,  находящихся  в газообразном со­
стоянии. Они о ка зыв аю тся  полностью справедливыми и 
д л я  гетерогенных систем,  когда  реагирующие вещества  
н ах одятс я  в различных агрег ат ных состояниях ,  если не 
учиты вать  т верды х и ж и дки х  фаз. Так ,  дл я  реакции С + 
-1~Ог“ СО2 наличие твердого углерода  не учитывается ,  
при этом К р ==рс о ,/ р о 2 И K c ~ C c o J C o 2.

Влияние изменения да влени я  или объема на равно­
весие химической реакции в общем случае  подчиняется 
принципу Л е  Шателье  — Бр ауна .  Согласно этому прин­
ципу, внешняя среда,  воздействуя  на равновесную систе­
му ,  вы з ы в а е т  в ней противодействующие процессы, с м е ­
щающие систему в новое состояние равновесия .  Так,  
если повысилось давлени е окруж аю щей  среды,  то в сис­
теме уменьшится  объем и повысится собственное д а в л е ­
ние до нового равновесия .  Соответственно изменятся  кон­
центрации веществ и скорости реакции.  Аналогично 
изменится  состояние равновесия  и при изменении темпе ­
ратуры  о кр уж аю щ ей  среды.

Химическое сродство.  Приведенные выше зависим о­
сти позволяют определить скорость реакции,  ее нап ра вле ­
ние и окончание,  под которым понимают наступление хи­
мического равновесия.  Друг ой основной вопрос, на кото­
рый преж де  всего надо ответить при рассмотрении 
каких -либо  химических процессов, — это установление 
возможности данной реакции.  Совокупность всех у сло ­
вий, определяющих возможность  осуществления данной 
реакции м е ж д у  несколькими веществами,  наз ыва ют хи­
мическим сродством. Иначе говоря,  химическим сродст­
вом различных  веществ наз ыва ют возможность их сое­
динения д р у г  с другом.

П оскольку  при установлении равновесия  всякой изо- 
термной системы свободная  энергия  F или изобарный 
потенциал Ф  (в зависимости от того, объем или давление  
системы со храняется  постоянным) у б ы ва ю т  до миним у­
ма,  б у д у т  возможны  лишь те реакции,  которые приводят  
к  уб ыванию F или Ф.

Следовательно,  мерой химического сродства  вс ту паю ­
щих в реакцию веществ являются :

1) в системе с постоянными V и Т — уб ыль  свобод­
ной энергии системы F, т. е. разность м е ж д у  се исходным 
и конечным значениями:  Fнач—.Рк<ш>0;



2) в системе с постоянными р и Т — разность зн а че ­
ний изобарного потенциала Ф до и после реакции:  
Фнач Ф кон !>  0.

Но, к а к  показано было ранее,  у б ы л ь  термоди намич е­
ских потенциалов при обратимых процессах равн а  м а к ­
симальной работе А реакции.  Поэтому мерой химическо­
го сродства участвующих в химической реакции веществ  
я вл я е т с я  т а к ж е  м а кс и м а л ь н а я  работа ,  которая  м о ж ет  
быть произведена системой над внешним объектом р або ­
ты в рез ул ьтате  обратимой химической реакции.

Д л я  достижения максимальной работы необходимо,  
чтобы в к а ж д о м  из промежуточных состояний обратимой 
реакции -смесь реагирующих веществ  находи лась  в р а в ­
новесном состоянии, а ее парам етры р и Т или У и Г в 
течение всего процесса сохранялись  неизменными.  Т е м ­
пература  Т системы д о л ж н а  со храняться  в точности р а в ­
ной те мпературе  окруж аю щей  среды.

Уравнение изотермы реакции. М а кс и м а л ьн у ю  работу  
обратимой реакции га зообразных веществ ,  происходя­
щей при постоянной температуре ,  можно определять по 
изменению парциальных давлений газов  или их концен­
траций.

Рассмотрим реакцию вида

а  А -]- ЬВ сС -}- dD.

Допустим,  что до нач ал а  реакции концентрации и 
парциальные да влени я газов  А, В, С и D б уд у т  соответ­
ственно Сл , Си, Сс, CD и рА, рв, Рс, Рп, а при равн ове ­
с и и — са, сь, сс, с a и ра, рь, Рс pd■ При этом концентрации 
и парциальные да влени я  газов  Л и В в процессе реакции 
уменьшаются ,  а газов С и D увеличиваются .  Д л я  обра ­
тимого изотермного процесса работа  изменения па рци­
альных давлений

L =  itR{J  In { p jp 2).

Р а с с м а т р и в а я  к а ж д ы й  из газов,  участвую щих  в р е а к ­
ции к а к  идеальный газ ,  можно записать  yOi =  C iR (l7', /?2 = 
= C2R|.i7\ при этом
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L =  /iRu.7\n{p1/p.i ). (6. 38)



П римен яя  формулу (6.38) дл я  к а ж д о г о  пз Газов, по­
лучим:

L л ^Rfj.7  1 п ( С л /Са ) ;  Z-c— c R ^ r  l l l ( C c / C c) ;  | g  2д

LB= b R uT In (CB/cb)\ LD= dR „T \n(C D/cd). |

Алгеб раи ческая  с ум м а  всех этих работ,  очевидно, 
равна  максимальной  работе Л реакции.  Если учесть,  что 
знаки работ L,\ и Ln противоположны з н а к а м  работ  Lc 
и Ld, то можно д л я  обоих типов реакций записать

^  — L*a~f LB L<; LD,

или после подстановки значений всех работ  из у р а в н е ­
ний (6.39)

Л =  R,jT 1 In [C “xCbB/(CccCdD)\ -  In [caacbbi{ccccdd)\. (6. 40)

По поскольку  концентрации,  обозначенные мал ыми 
б укв ам и ,  соответствуют моменту  химического равнове ­
сия,  то

<%&№&) =  К  i
и

А у =  я : г  {In [CaACBl(CcCdDj\ — In К с). (6. 41)

П о д ст а в л яя  сюда значения концентраций газов,  в ы ­
р аж ен н ы е  через парциальные давлени я ,  а т а к ж е  з а м е ­
нив Кс на К Р ( R цТ)Ап, д л я  изобарной реакции получим

A p =  R»T {\n[paAp bBl(pccpdD) ] - \ n K р]. (6 .42 )

Полученные формулы устан авли ваю т  свя зь  м е ж д у  
м акси ма ль но й работой реакции и константами химиче­
ского равновесия  д л я  идеально-газовых состояний в е ­
ществ.  Д л я  реальных газов  их можно применять к а к  при­
ближенные.

Из уравнений (6.41) ,  (6.42) можно получить условия 
возможности самой реакции.  Поскольку  б уквам и  С обо­
значены начальные концентрации веществ,  а условием 
совершения реакции я вл я ет с я  Л > 0 ,  то условие в о з м о ж ­
ности осуществления прямой реакции

С а\Св/(СсСо) К с или PaPbHpcPd) >  К р. (6 . 43 )

М е ра  химического сродства.  К а к  было показано р а ­
нее, мерой химического сродства  являе т с я  м а кс и м а л ь н а я  
работа :  дл я  пзохорпо-нзотермпого процесса Л у  п дл я  225



йзобарпо-изотёрмпого процесса А р. Но из уравнений
(6.41) и (6.42) видно, что Ау  и А р з а в и сят  от начальн ых 
концентраций исходных веществ.  Д л я  возможности с р а в ­
нения различных реакций макси мальную  работу  рассчи­
т ы ваю т  при начальных концентрациях всех веществ,  
рав н ых  единице.  Эти значения Ау  и А р даю тся  в т а б л и ­
цах  и с л у ж а т  мерой химического сродства ,  при этом

In [ C \ C bB l { C c C D )\ =  In 1 —  0 ; |

A v — — In К с. (

Аналогично получают

Ap^ - R ^ T l n K pi (6 .45 )
но

A y = F 1 — F 2; А р=  Фх- Ф 2(
тогда

F ! — F — КуТ\пКс\ Фх— Ф2=  — Rp.r in К р.

В ы р а ж а я  термодинамические потенциалы через чис­
ло молей tij реагирующих веществ  и значения этих по­
тенциалов,  рассчитанных д л я  1 моля  вещества  (F^ и Ф й) 
при стандартных  условиях ,  можно записать :

In А'е=  — ^  rijFpjKR^T), (6 . 46 )
i -1

ln/Cp =  - 2 « A ; / ( R , n -  (6 -47)
i=i

Зависимость константы равновесия от давления и 
температуры. Зависимость  константы равновесия  от д а в ­
ления,  при котором проходит реакция ,  определяют путем 
вз яти я  частной производной КР по давлению при посто­
янной температуре .  Из уравнения (6.47) находим

[д (In К р)1др]т=  -  [ 1 / ( R , J ) ] 2  п,(дФ^/др),
j - 1

по поскольку
(дФ^др)т= У ^

а
226 У ^  =  Я , Т ! р

(6. 44)



яв л я е т с я  одинаковым дл я  всех газов,  вступающих в ре­
акцию,  то

[д(\пК р)1др\т =  \п!р, (6 .48)

где  Ап — изменение числа молей в реакции.
Из формулы (6.48) видно, что с изменением да влени я  

величина константы равновесия  К Р в изобарио-изотерм- 
ных реакци ях  м о ж ет  к а к  возрастать ,  т а к  и у б ы вать  и ос­
т а в а т ь с я  постоянной. Все  зависит от изменения числа 
Дп молей.

Д л я  реакций,  где А « > 0 ,  повышение давлени я приво­
дит к увеличению константы равновесия  К Р и ум ен ьше­
нию выхо да  продуктов реакции;  дл я  реакций,  где 
Д п < 0 ,  — к уменьшению константы равновесия  и у в е л и ­
чению вы хо да  продуктов  реакции.  При Дга = 0 изменение 
да влени я  не влияет  на значение К Р и выход продуктов 
не меняется ,  хотя  с повышением да влени я скорость ре­
акции возрастает .

Зависимость  константы равновесия ,  а значит,  и вы хо ­
да  конечных продуктов реакции от температуры т а к ж е  
м о ж е т  быть  получена с  помощью уравнения (6.47) или 
(6.48) ,  если в зя ть  частные производные Кр или Кс по 
температуре .  Так ,  д л я  изобарно-изотермных реакций

[д ( 1 п  к р)1дт\г= [ i ( R , n ]  2 « А ;  -  [ № П ] Х
1=1

по т а к  к а к

(дФ Jd T )p= - S „ .  и Ф|д.=— / а Т Sp.j
то

\д ( I nК р)1дТ]р= ^  (6. 49)
) -1

к
Учитывая ,  что ^  njU j  представляет  макси маль ную 

] - \

теплоту Qp нзобарно-изотермиой реакции,  окончательно 
получим

[<?(1п K p)ldT}p=r.Qpim ;r %  (6 .5 0 )



Аналогично д л я  изохорно-пзотермпых реакции

f<?(In /Cc)/(?r]v =  Q1/(R|,T2). (6. 51)

Уравнения (6.50) и (6.51) ,  к а к  идентичные,  часто з а ­
писывают обобщенной формулой

d \пК/dT— Q/(R^X2). (6 .5 2 )

Полученные уравнения позволяют установить ,  что 
х ар ак те р  влияния тем пературы  на константу  равновесия  
пр ежде всего определяется  знаком теплоты Q реакции.  
Так,  д л я  экзотермических реакций,  когда  Q > 0, повыше­
ние тем перат уры  приводит к увеличению константы р а в ­
новесия и к уменьшению выхода  продуктов  реакции;  д л я  
эндотермических реакций при Q < 0  — к уменьшению К Р 
или Кс и к  увеличению выхода  продуктов реакции.  Н а ­
пример,  в экзотермической реакции

с о + о 2= с о 3
выход С 0 2 будет  тем меньше,  чем выше температура .  
Иначе говоря,  при такой реакции горения содержание 
СО в пр одуктах  сгорания тем выше,  чем выше их те мпе ­
ратура .

§ 6.3. ДИССОЦИАЦИЯ 
ГАЗОВ И ПАРОВ

При расчетах  высокотемпературных ус тановок (в 
том числе магнитогидродинамических генераторов,  р а ­
кетных систем и т. п.) в аж ное  значение имеет учет  дис ­
социации, резко изменяющей теплоту и работу  реакции.

Диссоциацией наз ыва ют р асп а д  химических соедине­
ний на более простые вещества ,  которыми,  в частности,  
могут  быть химические элементы.  Одним из примеров 
диссоциации м о ж ет  служ и ть  р асп а д  С 0 2 на окись у г л е ­
рода СО и кислород 0 2 в реакции

2 С 0  +  0 2^ С 0 3

Р а с п а д  молекул  кислорода 0 2 на атомарный ки сло­
р о д — другой пример диссоциации,  происходящей при 
очень высоких т ем перат ура х :  0 2^ 2 0 .  В о зм ожны т а к ж е  
реакции Н2=р±2Н, N2 =̂s 2N и др.

Таким образом,  диссоциация пр ед ста вляет  собой об­
ратную реакцию,  в которой более сложны е молекулы  
распадаю тся иа болео простые,



Диссоциация наступает  при определенных условиях ,  
з ав исящ их  от температ уры  п давления .  Так,  в э кзоте р­
мических р еакциях  тем больше диссоциирует молекул ,  
чем выше температ ура .  В эндотермических реакциях я в ­
ление обратное.

Все  выведенные  ранее зависимости для  химических 
реакции остаются  вполне справедливыми и дл я  диссо­
циации. Следовательно,  диссоциация отдельных газов  
изменяет  количество получаемых  в прямой реакции про­
д укто в  и изменяет  тепловой эффект реакции.  Все  это 
приводит к тому,  что наличие диссоциации влияет  на по­
ложение  химического равновесия и поэтому меняет  в е ­
личину константы равновесия .

Степенью диссоциации наз ыва ют отношение количе­
ства  вещества ,  разложившегося  к моменту равновесия ,  
ко в сему  количеству  данного вещества.  Степень диссо­
циации обозначают через а  и измеряют в до лях  одного 
моля  вещества .  Она соответствует  состоянию химическо­
го равновесия  химически реагирующей системы.

Очевидно, в момент химического равновесия  прохо­
д я т  одновременно и прямы е и обратные реакции,  т. е. и 
диссоциация и ассоциация молекул .  Из этого следует ,  
что константа  равновесия  такой реакции явля е т с я  опре­
деленной функцией степени диссоциации а.

К а к  установлено,  вид уравнения K = f(a )  зависит от 
типа реакции,  определяемого изменением числа молей 
Ап, т. е. от того Д п < 0 ,  Д п > 0  или Дп = 0.

Рассм отр им  вывод зависимости K = f(a )  дл я  к а ж д о й  
из у к а з а н н ы х  трех типов реакций.

Первый тип реакций:  А п < 0. К т ак им  реакциям  отно­
сятся  реакции типа

2 А В  —- 2С.

Например,  2 С 0  + 0 2 = 2 С 0 2; 2Н 2- ! - 0 2=р±:2Н20 и  др.
Зависимость  константы равновесия  К Р от степени ди с ­

социации д л я  рассматриваемого  типа реакций может  
быть получена  следующим образом.  Состав смеси при 
равновесии дл я  такой реакции:

2а молей вещества А , 

а молей вещества В,

• Ш - а )  молей вещества С.



Сум ма рно е количество молей при равновесии системы 
составит 2 + а .  При этом относительный объемный (м оль­
ный) состав смеси:

г л =  2а/(2 +  а) ;  г в =  а / ( 2 + а ) ,  г с = 2 ( 1  — а)/(2-)-а) .

Соответственно парциальные давлени я смеси при ее 
общем давлении р\

рА=\  2а/(2 - f  а)] р; рв=  [а/(2 +  а)] р;

/'с =  [2 (1 — vt)/(2 -j- а) ]  /7.

Константа равновесия  Кр дл я  данной реакции примет 
вид

К р = Р аРв1Рс-

П о дставл яя  сюда значение ка ж д о го  парциального д а в ­
ления,  окончательно получим

K p=a?pl[{\ — a f {  2 +  а) ] .  (6 .5 3 )

Поль зуясь  формулой (6.37) ,  согласно которой 
Кс= К р(К цТ)Ап, найдем

К с =  a*pl[{ 1 -  а )2 (2 +  а)  R , r ] .  (6. 54)

Применяя  зависимость pV ii, = RllT, уравнение (6.54) 
примет вид

К с — а3/[( 1 — а)'2( 2 - [ -а )  V а]. (6 . 5 5 )

Применительно к рассмотренным реакциям  диссоциа­
ции углекислого г а з а  и водяного пара  здесь а  п ред став­
ляет  относительное количество диссоциированных молей 
СОг или НгО.

Формулы (6.53) — (6.55) позволяют рассчитать  по из­
вестным значениям констант равновесия  К Р и Кс при з а ­
данных  р, Т или Уц конечную степень диссоциации.

Из этих формул видно, что в рассмотренном типе р е а к ­
ций, происходящих с  уменьшением числа молей, повы­
шение дав лени я вы зывает  уменьшение степени диссоциа­
ции а,  а рост объема ее увеличивает.

Иначе говоря,  степень диссоциации водяного п а р а  и 
углекислого г а з а  с повышением да влени я ум еньшается ,  а 
с понижением давлени я или ростом тем пер ат уры  уве ли ­
чивается.

На рис. 6.1 приведен график зависимости степени ди с­
социации водяного шара от тем пературы  и давления .  Из



этого графика видно, что диссоциация водяного пара  н а ­
чинает быть заметной только при очень высокой те м п ер а ­
туре.  Так ,  'при давлении 1 бар и температуре  1750 К сте­
пень диссоциации составля ет  всего 0 ,15%;  а  = 4% при 
Г = 2500 К и а  = 1 5 %  при Т =  3000 К.

Увеличение да влени я вы зывает  значительное сниже­
ние степени диссоциации. Так,  например,  при Г = 2500 К 
и да в лени ях  0,1; 1,0 и 10,0 бар степень диссоциации соот­
ветственно будет  10, 4 и 2%.  Таким образом,  увеличение 
да влени я в 10 раз  уменьшает  степень диссоциации в 
2—2,5 раза .

На рис. 6.2 пока за на  зависимость степени диссоциа­
ции углекислого г а з а  от температ уры  и давлени я при 
разложении СОг на СО и 0 2. Эта  реакция происходит 
т а к ж е  с  уменьшением числа молей ( Л я < 0 )  и св я зана  с 
уменьшением теплоты прямой реакции горения,  т. е. я в ­
л яется  эндотермической.

К а к  видно из рисунка,  диссоциация С 0 2 становится 
заметной только при температуре  свыше 1500 К ( а  = 0,1 % 
при 1500 К ) .  В случае  повышения тем перат уры  более 
2000 К диссоциация резко возрастает  и тем в большей 
степени, чем выше темпер ат ура  и ниже давление.  Так,  
при давлении 1 бар и те мпературе  2500 К «  = 20%,  а при 
Т = 3000 К а  = 70% •

С увеличением давлени я степень диссоциации ум ен ь ­
шается .  Например,  при Г =  2500 К и давлении 0,1 бар «  
составляет  около 37%,  а при /? = 10 бар сн иж ается  до 
10%.



и л ш. т.. 

-----

-

1 # 1 И

ш т ж

и я ш я

1000
т ж ш

6.2

К а к  и при диссоциации водяного пара ,  повышение 
давлени я в 10 раз  уменьшает  степень диссоциации С 0 2 
в 2 —2,5 раза .

Второй тип реакций:  Д/?>0. Рассм отрим  гетерогенную 
реакцию типа

2С +  0 , ^ 2 С 0

Д л я  этой реакции Д п = 1 .  Твердую фазу  уг ле рода  в 
расчет не принимают. Константы равновесия  д л я  такой 
реакции:

K c =  C o j C c o  и K p = P oJ P co-

Обозначая степень диссоциации окиси уг лерода  через 
а,  найдем состав смеси при химическом равновесии:

2 (1 — а)  молей СО 

а  молей 0 2 

Всего в смеси (2 — а)  молей

При этом имеют место следующие концентрации и 
парциальные да влени я газообразных веществ :

Рсо, =  [2(1 — а)/(2 — а)] р\ р0а =  [а/(2 — а)] р.

Соответственно этому константа равновесия  

232 К р= а { 2 — а)/[4(1 — а )2 р\% (6 .56)



а так как К С =  К p{%J')Kn, то при д/?= 1
К с =  а (2  — и) V  1\А( \ — и)2]. ( 6 . 5  7)

Из полученных формул видно, что в реакциях,  проис­
ходящих с увеличением числа молей (Л/г> 0 ) ,  степень 
диссоциации увеличивается  при возрастании дав лени я и 
ум ен ьшается  при увеличении объема.

К а к  пока зы ваю т расчеты,  д л я  такого типа реакции 
константа  равновесия  имеет очень малое значение д а ж е  
при очень высокой температуре .  Это приводит к тому,  что 
при всех обычных темпер ат урах  степень диссоциации на ­
столько ничтожна,  что ее можно совершенно не учиты­
вать .

Третий тип реакций:  Ап = 0. Рассмотрим реакцию 

С +  0 2 =  С 0 2.

Обозначая  степень диссоциации С 0 2 через а,  найдем со­
став  смеси при ее химическом равновесии:

(1 — а)  молей С 0 2

а  молей 0 2

Всего в смеси 1 моль

При общем объеме смеси,  равном V, концентрации 
г азообразных веществ  будут :  Co2 = u/V и С с о 2 = (1 — а)IV. 
Поскольку  Ди = 0, то КС = К Р, при этом

K c =  K p =  C0 jC co , =  a l( l — a). (6 .5 8 )

Отсюда следует,  что в реакциях,  -происходящих без 
изменения числа молей, степень диссоциации не зависит 
ни от давлени я ,  ни от объема .  Константы равновесия для  
этих реакций з а ви сят  от температуры,  но о ка зы ваю тся  
д а ж е  при высоких т ем пер ат ура х  крайне незначительными 
(так,  при Г = 1 0 0 0  К, /(с = 2 , 7 5 - 10~22 и при Т = 3000 К , Ке =
= 3 ,55 -10-3 ).  В результате  этого д а ж е  :при очень высоких 
те м перату ра х  горение углерода  осуществляется  почти до 
конца,  а диссоциация С 0 2 на 0 2 и С практически отсут­
ствует.

К т а к о м у  ж е  типу реакции относится и реакция 
С О + Н г О ^ С О г + Н г ,  дл я  которой Дл = 0. Эта  реакция 
осуществляется  в газогенераторных установках ,  а т а к ж е  
во всех случ аях  при сгорании газов,  содержащих углерод 
и водород,  когда  кислорода недостаточно. 233
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При степени диссоциации С 0 2, равной а, получйм слё* 
дующий состав смеси при химическом равновесии:

(1 — а)  молей СОа

и молей СО

а  молей Н20

(1 — а) молей Н2

Всего в смеси 2 моля

Так  к а к  Д« = 0, то константы Кс и Кр б удут  одинако ­
вы. Концентрация различных газов при равновесии:

£со2 =  (1 — CCo =  u/V; С’н.2о =  а/1/; С н а =  ( 1 — u)/V.

В этом случае
К  с — К  р =  а/( 1 — а).  (6 .59 )

Следовательно,  в рассматриваемой реакции степень 
диссоциации т а к ж е  не зависит ни от давлени я ,  ни от объе­
ма,  а только от температуры.  Вместе  с тем расчеты п о к а ­
зывают,  что в этой реакции степень диссоциации весьм а 
велика  ( а  = 41,5% при Г = 1 0 0 0  К и а  = 70,2% при 
Т = 1800 К ) .  Это объясняется  большим значением кон­
станты равновесия  (/Сс = 0,52 при Г =  1000 К и /Сс = 5,35 
при Т= 1800 К) .

§ 6.4. РЕАКЦИИ 
ГОРЕНИЯ ТОПЛИВ

Процесс горения топлива в среде окислителя пред­
ст ав ляе т  собой экзотермическую реакцию соединения 
углерода ,  водорода и других горючих элементов топлива 
с кислородом в присутствии азота  и других негорючих 
веществ.  У ка за нные реакции при полном сгорании могут 
быть записаны в виде:

С +  0 2 =  С 0 2

2Н2-|-02 =  2 1 Ш  

S-|-0 2= S 0 2 н т. п.

При этом, исходя из данных молекулярного веса у к а ­
занных веществ,  получим:  на 12 кг С->44 кг  С 0 2, на 4 кг 
Н 2—>-36 кг  Н20 ,  на 32 кг S ^ 6 4  кг S 0 2. Кроме того, в про- 

234 д у к т а х  сгорания останется весь азот N2, содержавшийся



в воздухе  и топливе,  а т а к ж е  неиспользованный кислород
0 2. Однако в реальных условиях горения,  особенно в 
условиях нехватки воздуха  или плохого перемешивания 
топлива с воздухом,  имеет место химическая  неполнота 
сгорания.  В этих условиях часть углерода  соединяется с 
кислородом воздуха  по реакции

2С +  0 2 =  2 С 0 ,

что приводит к значительной потере теплоты сгорания 
(теплотворной способности топлива) .  Такую реакцию н а ­
зывают химическим недожогом.

Подобной тепловой потерей о ка зы вается  и механиче­
ский недожог, когда  часть горючего элемента остается  в 
п роду кта х  сгорания.  Это может  иметь место к а к  в рез ул ь­
тате  достижения химического равновесия реакции горе­
ния, т а к  и по причине несовершенства топочного устрой­
ства.

Кроме того, при очень высокой температуре  продуктов 
сгорания имеет место явление диссоциации С 0 2, Н20 ,  а 
т а к ж е  молекулярного кислорода 0 2 и азота  N2. Все эти 
реакции явл яю тся  эндотермическими,  т. е. происходят с 
поглощением тепла и вы зывают понижение температуры 
продуктов сгорания.

Уравнения диссоциации указ ан ных  газов  и соответст­
вующие уравнения химического равновесия,  по которым 
можно рассчитать степень диссоциации ка ждо го  газа ,  
имеют вид [11]:

1) С 0 2 +  С 0 + ( 1 / 2 ) 0 2; К р, =  P c o P o j Р со ,= fi(T)\

2) Н о 0 ^ Н ,  +  (1/2Ю2: К P \ \ J h y J /■>(Т)',

3) Н2О ^ О Н  +  (1/2)Н2; АТр, =  РонРн1/Рн,о^ / 3 (Т);

4) N2 +  0 2: ^ 2 N 0 ;  K Pi =  p'2m l(PN2Po2) = f i {T);

5) Н2^ 2 Н ;  К Рй =  р 2н/рц2 =  / ь(Гу,

6) 0 2^ Г 2 0 ;  К Рв =  р у p 0 l= f в(Т);

7) N2^ : 2 N ;  K Pl^ p y p N2 =  f .(T ) .

Значения приведенных констант равновесия приводят­
ся в [11], а т а к ж е  в химических справочниках . Все у к а з а н ­
ные вещества  находятся  в продук та х  сгорания в термоди­
намическом равновесии и представляют  собой смесь 235
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реальных газов,  приближенный расчет которых проводит­
ся по уравнениям  смеси идеальных газов  (см. гл. 3 ) .  Чис­
ло молей продуктов сгорания

2  V-jPj > (6 - 60 )

где р — общее давление смеси газов ;  ц, — м олекулярн ая  
м ас с а  /-го компонента смеси;  р;< — парциальное давление 
/-го 'компонента.

Энтальпия продуктов сгорания

f„x =  (M/P) 2  I i P i = I (6 ’ 6 1 ) 
;=1

где  I] — энтальпия /-го компонента,  кДж/моль ;  /т — пол­
ная  энтальпия топлива и окислителя,  которая  включает  
к а к  физическую энтальпию топлива,  т а к  и химическую 
энергию — теплоту сгорания его:

/T =  (/r +  v/J/( l  +  v). (6 .6 2 )

Здесь  /г — полная энтальпия горючего, р авн ая  сум м е  фи­
зической энтальпии топлива и его теплотворной способ­
ности Q; /в — энтальпия во здуха  (окислителя ) ;  v — соот­
ношение м е ж д у  массами окислителя  и топлива.

Расчет температуры горения. Теоретической темпера­
турой горения называю т наибольшую возможную темпе­
р атур у  продуктов сгорания,  которую можно достигнуть в 
реакции при стехиометрическом соотношении м е ж д у  топ­
ливом и воздухом без каких-либо утечек  тепла и потерь 
на химический и механический недожог.  При этом счи­
тается ,  что количество воздуха  подобрано таким образом,  
что весь его кислород уч аствует  в химической реакции го­
рения. Избыток воздуха  отсутствует.

В результате  горения GT кг  топлива и GB кг воздуха ,  
находящихся  вначале  при температуре  10, образуются  
продукты сгорания в количестве Gn.c = GT+ G 0 кг, те мпе ­
рат ур а  которых достигает  /Г°С.

Условно будем считать,  что реакция горения идет при 
постоянной температуре  to до наступления химического 
равновесия,  затем выделившееся  в реакции тепло Q н а ­
гревае т  продукты реакции до те м пературы  tr, при этом 
появятся  реакции диссоциации продуктов сгорания,  что

М  -- -р



приведет к поглощению определенного количества тепло­
ты и соответствующему снижению температуры tv. 

П редставим уравнения реакции в общем случае:

где а и b — число молен исходных веществ А и В; c u d  — 
число молей продуктов  сгорания С и D; Q — количество 
выделившегося  тепла  в данной реакции.

Тепловой баланс  такой реакции горения при средней 
мольной теплоемкости к а ж д о го  из продуктов сгорания

где  пj — число молей к а ж д о го  из компонентов;  C r j — 
средние теплоемкости в интервале  температур от t0 до 
t,°C , к Д ж / (м о л ь - °  С ) ; AQn — теплота эндотермических 
реакций диссоциации,  кДж/моль .

Отсюда можно найти (°С)

Рассмотрим  подробнее расчет теоретической те м п ер а ­
туры tr на примере сгорания пропана С3Н8 в стехиомет- 
рическом количестве во здуха  при давлении /; = 0,98 бар и

Р е ак ц и я  горения пропана происходит по уравнению

Вследствие  высокой температуры  горения углекислый 
га з  и водяной пар частично диссоциируют. Реакции дис­
социации происходят по уравнениям:

Эти реакции хорошо изучены, значения констант их 
равновесия  приведены в табл.  6.1.

При сгорании 1 моля  пропана образуется  3 моля  (Юг 
и 4 моля  НгО, Некоторая  доля  их (для  СОг ра вн а я  х, г

аА-\-ЬВ +  . ■ . — cC +  ofD +  Q,

к
QP =  2  n f p i  k )  +  А(?л’

(6. 63)

*о =  25° С  [И ] .

С3Н 8 +  502 =  ЗС02 +  4НоО

1) СОа =  СО +  (1/2)Оа

2) Н 20  =  Н 2 +  (1/2)02

3) Н 30 -= 0 Н  +  (1/2)Н,

(6. 64)



Т а б л и ц а  6.!

Температура,
К

Значение констант равновесия при /; = 0,98 бар

h\ 1\ 2 К  з

2000 0,001-18 0 ,000287 0,000309
2200 0 ,00603 0,00115 0 ,00138
2400 0 ,02090 0 ,00359 0 ,00495

д л я  Н20  — соответственно д в у м  возм ожным способам 
диссоциации — у  и z) диссоциирует.  При этом в равно­
весной смеси га зообразных продуктов сгорания будет  
3 ( 1 —х) моля  С 0 2, 3 моля СО, 4 ( 1 —у —z) моля  паров 
Н20 ,  4 моля ОН, (Зх/2 + Ау/2) молей 0 2 и (4/2) (2y + z) 
молей Н20 .

Д л я  сгорания 1 моля пропана требуется  5 молей кис­
лорода  или 5(100/21) =23 ,8  моля во здуха ;  поэтому в про­
д у к т а х  сгорания будет  находиться  еще 18,8 моль азота .

Парциальные давления к а ж д о го  из продуктов сг ора­
ния:

/?со2 =  [3(1 — х)/М\р; рсо= {Зх/М )р; 

/?н2о = [ 4 ( 1 — у  — z)lM]p\ p on =  (AzlM) р; 

po2=[{2,x-\-Ay)l(2M)\p\ pn2o=[4(2y-{-z)/{2M )\ р.

Здесь р — общее давление продуктов сгорания ;  М — об­
щее число молей смеси:

M  =  3 { \ - x ) - \ - 3 x + 4 ( \ - y - z ) - t 4 z  +  3x/ 2+

- f  (Ay 12) (2у - f  z) + 1 8 , 8  =  25,8 +  3x/2 +  2у  - f  2z  моль.

Из-з малости x, у и z можно принять М ж 25,8 моль.
Применим к  к а ж д о й  из реакций диссоциации закон 

действующих масс.  Учитывая ,  что молярная  концентра­
ция ка ждого  из газов  пропорциональна его парци ально му 
давлению,  получим:

к Pl =  [х/(\-  X)] {(Зх+АУ)/(2М)у/у/*; (6 . 65) 

К Рг =  \{2у +  z)/[2 (1 -  у -  г)]} [ (3*+ Ау)/(2М)УРР^  (6- 66) 
Кр, =  [z / (\ -y -z ) ) [A  (2у  +  z)l(2M)]'/y/\ (6 . 67)



Уравнения (6.65) — (6.67) с учетом вышеприведенного 
значения числа молей М позволяют определить величины 
х, у  и z при известной /г, которая в конечном итоге ищет­
ся.  Следовательно,  необходимо иметь четвертое ур а в н е ­
ние, в качестве  которого может  быть уравнение теплово­
го баланса

Qp -  ДQ, =  ^  Qini  =  Г  2  GJr pJdtr ~
J - 1 ‘ 'о

к
(6 - 68 )

j =1
где Cpj — средняя  теплоемкость /-го продукта  в интервале 
от t0 до tr; Qj — табличные значения теплот образования.

Например,  по табличным данным при t0 = 25°C  тепло­
ты образования С3Н8, С 0 2 и СО округленно равны 102,5; 
393 и 110 МД ж/кг .

П о д с т а вл яя  их и соответствующие значения tij для  
ка ж д о г о  вещества  с учетом его диссоциации при вер оят­
ном /г, нах одят  величину QP—AQa. Затем  при принятом 
значении /,■ определяют средние значения сР дл я  к а ждого  
вещества  и по формуле (6.68) рассчитывают tr. Если оно 
не с о вп ад ает  с предварительно принятой величиной /г, то 
расчет повторяют.

Таки м путем  последовательного приближения дл я  р а с ­
см атриваем ой  реакции горения пропана с воздухом п олу ­
чаем /Г = 2000°С.

При горении топлива в условиях V = const в формулах 
(6.62) — (6.68) вместо ср подставляют теплоемкость  cV- 
В остальном расчет сохраняется  таким же ,  к а к  и в случае  
р =  const.



7

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ 
ПРОЦЕССЫ СЛОЖНЫХ 

СИСТЕМ

§ 7.1. ОБЩИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ 
ДЛЯ СЛОЖНЫХ СИСТЕМ

Сложными называют термодинамические системы,  н а ­
ходящиеся  под воздействием различных полей, а т а к ж е  
системы с переменной массой вещества .

Уравнение первого закона термодинамики дл я  непод­
виж ны х систем

где  Ui и U2 — внутренняя  энергия  всей сложной системы 
в начале  и в конце рассматриваемого  процесса;  Q — ко­
личество тепла,  отданное (или полученное) системой в о к ­
ружа ю щ ую  среду;  L — количество работы (или энергии 
направленного дв и ж е н и я ) ,  отданное системой;  АЕм — ко­
личество энергии, отданное системой в результате  из ме­
нения ее массы.

Работа  сложной системы.  В общем сл учае  работа 
какой-либо силы £ при изменении координаты Y состоя­
ния определяется  посредством произведения:

U 1 — U 2— Q-!r L Jtr AEM, (7 . 1 )

dL =  U Y (7. 2)
и соответственно

2
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Так ,  дл я  работы расширения обобщенной силой я в ­
ля е т с я  давлени е среды рс, а обобщенной координатой — 
объем V, т. е.

dL =  p cd V . ( 7 . 3 )

Элем ен та рная  работа,  со вершаемая  магнитным полем 
напряженностью Н при увеличении намагниченности м а г ­
нетика от / до J-\-dJ,

d L m— — H d J , (7 .4 )

т. е. здесь обобщенной силой являетс я  напряженность 
магнитного поля,  а обобщенной координатой — н ам аг ни­
ченность /.

Работа  против сил поверхностного натяжения

dLv— — sd F , (7. 5)

где о — сила,  д ействующая на единицу периметра тела,  
н а з ы в а е м а я  коэффициентом поверхностного натяжения, 
эрг/см2; F — поверхность подвергающая ся  изменению, 
см 2.

Р абота  поля тяготения (гравитационного поля) опре­
делится  к а к  работа  перемещения тела  весом G на высоту 
dh :

dLa =  Gdh. (7 .6 )

Зде сь  обобщенной силой являетс я  вес тела G и обоб­
щенной координатой — высота положения /г, отсчитанная 
от какого-то нулевого уровня .

Аналогично определяют работу  и других полей.
Общ ая работа сложной системы представляет  собой 

су м м у  работы расширения и всех других работ,  условно 
обозначаемых  через "QdX, т. е.

dL =  p d V  +  2  W X ,  (7 .7 )

где  'Q — обобщенная сила (внешняя сила,  действующая 
на систему ) ;  X — обобщенная координата (параметр со­
стояния,  сопряженный с действием силы £).

При наличии химически неравновесного состояния 
(т. е. при возможности осуществления химических р е а к ­
ций) дополнительно должны учитываться  химическая  р а ­
бота,  вы р а ж е н н а я  через химический потенциал ср, и изме-



нение числа молей ка ждого  компонента системы:

dL =  ̂ 9jdnj. (7 .8 )
}-1

В этом случае  с у м м а р н а я  работа сложной термодина­
мической системы, находящейся  под воздействием внеш­
них полей и химических потенциалов,

k
dL =  p dV -\-^  М Л ’ +  У ' Р jdtij. (7 .9)

/=i

При этом дифференциальные уравнения первого з а к о ­
на термодинамики д л я  сложных систем примут  вид

к
-d U = d Q  +  pdV  V  ЫХ-\- V  ср}dnj +  dEM, (7. 10)

j-1
или

TdS >  dU -1- pdV  -j- V  U X  +  v  9j(/n . 4 - (7. 11)

Соответственно д л я  систем,  находящ ихся  в состоянии 
равновесия,

T d S= d U -\ -p d V + '£ W X  +  '£'pjdnJ +  dEM. (7. 12)

Теплоемкость сложной системы. Запишем уравнение 
(7.12) в упрощенном виде, обозначая с у м м у  Ъ^Х-\- 
-rScpjd/i; через dL*, тогда  при dEM =  0

T d S = d U -f- pdV -{-dL *, (7. 13)
или д л я  единицы массы

TdS—du-\-pdv-\-dl*. (7 .14 )
Поскольку  dq — TdS, то из (7.14) получим дл я  с л о ж ­

ной системы при V = cons t

cVc =  (duldT)v +  {dl*/dT)v. (7. 15)
Учитывая ,  что (du/dT)v  пр едст авл яет  теплоемкость  

тела  cv , получим
242 Сус= С у+ (д Г * 1д Т )у . (7 .1 6 )



В случае  утечек  массы,  когда  (1ЕМФ 0, в величину /* 
Такж е должно включаться  указанное изменение энергии 
массы.

Аналогично,  теплоемкость  сложной системы при по­
стоянном давлении р =  const

срс =  ср+ {д1* !дТ )р. (7 .17)

Термодинамические потенциалы сложных систем. К а к
у к а з а н о  было в гл. 2, основными термодинамическими 
потенциалами являю тся  внутренняя  энергия,  энтальпия,  
свободная  энергия и изобарный потенциал.  В том случае,  
когда  на систему действует  ка кая- ли бо  внешняя сила в 
виде магнитного пли другого поля,  объединенное у р а в н е ­
ние термодинамики

T d S ^ d U  +  p d V  +  dL *, (7. 18)
где

dL* =  y < j l X .  (7 .19)
мшк

Д л я  условий, взаимодействия  при V = const  и 5  = const 

d U + d L * ^  0,  (7 . 2 0 )
или с учетом (7.19)

d(Y/ +  ̂ C A ) < 0 .  (7 . 21 )

Из (7.21) следует,  что в этих условиях термодинами­
ческим потенциалом я вл я е т с я  с ум м а

U - \ - ^ X = U * .  (7 .2 2 )

Соответственно д л я  условий р =  const и 5  = const из 
(7.18) имеем

rf/ +  r f Z * <  0, (7 .2 3 )
или с учетом (7.19)

r f ( / + 2 u r ) ; < ° .  (7 . 2 4 )

Отсюда следует,  что в рассм атри ваем ых  условиях 
термодинамическим потенциалом явл яетс я  с у м м а

/ +  2 C A W (7‘ 25) 243



Аналогично д о к а з ы в а е т с я  [13], что д л я  условии 
V = e o n s t  и 7’ = c o n s t  термодинамическим потенциалом 
будет:

(7. 26)

Когда  /o = const и r  = const ,  термодинамический потен­
циал системы

Ф* =  /* — TS\ 1 
Ф*==/ — 7,5  +  2 с А Г .

(7. 27)

При одновременном действии различных внешних сил 
во всех формулах потенциалов под понимают соот­
ветствующую алгебраическую с у м м у  с учетом напра вл ен ­
ности действия  ка ж д о й  из них.

Условия равновесия сложных систем. Рассмотрим  р а в ­
новесие изолированной однородной сложной системы,  
характе ризуе мой п ар ам етр а ми  V, U, X и состоящей из 
д в у х  несмешивающихся  веществ.  Согласно закону  сохра ­
нения энергии,

откуд а

V c — V 1 Jr V 2 =  const; 

Uc =  U x -j- U 2= const; 

X c =  - f  X 2 =  const,

d V ^ d V ^ d V ^ O ;  

dU c= d U 1-\-dU2=  0; 

d X z= d X x\ d X 2= 0,

d V ^  — dVo;, 

d (J1 =  — d (J2; 

d X L -- -  d X ,.

(7. 28)

(7. 29)

(7. 30)

В соответствии со вторым законом термодинамики в 
244 равновесии должно соблюдаться максима ль но е и посто-



янное значения энтропии системы, т. е.
d S c =  d S ^ d S 2= 0. (7. 31)

Величины приращения энтропий найдем из объединен­
ного уравнения термодинамики

TdS=-dU-\- pdV -\-'QdX,
откуда

d S ^ x / T jd u ^ ip jT , ) d V 1+{^lT 1)dX 1- I 3 
dS2^(\/T.2]dU, +  (p2ir ,)d V 2-^[r.2!T.1]dX,. J

П о д ст а в л яя  значения dS i и dS2 в (7.31) и учитывая  
зависимости (7.29) и (7.30) ,  получим

( 1/Л -  1 /Т2) dU\ +  (/ у  7\ -  р2/Т2) dVt +
+  (С1/Т1- С 2/Г2) ^ 1 =  0.

Но поскольку d U d V i = / = 0  и то обяза т ель ­
но должно  быть:

т у= т 2-

P i= p l\  (7 .33 )

Са =  Сг.

Р а вен ства  (7.33) и представляют собой условия тер­
модинамического равновесия  сложных однородных си­
стем. Если ж е  система подвергается  одновременному воз­
действию нескольких внешних сил £', то о б я з а ­
тельным условием будет равенство ка ж д о й  из обобщен­
ной сил, т. е.

t ;  =  &  с; =  с ; : сГ =  сГ. (7 .3 4 )

Так ,  если имеется химически неоднородная система,  то 
дл я  ее равновесия  дополнительно требуется равенство 
химических потенциалов ф1 = ф2. При равновесии фаз, 
когда  часть вещества  dG переходит из одного фазового 
состояния в другое ,  равновесие системы характеризуе тся  
дополнительным условием

dGy — dG2. (7 .35 )

Соответственно этому объединенное уравнение термо­
динамики дл я  такой системы

T dS d lJ  +  pel V  - f  IdX  -  'ulQ, 245



( 1/Л -  1 /Тл) d,U1 +  (Л /Л -  р./Т,) d V x +  (Сх/7\ -  С2/Г2) ^  -  

(‘Pi/?’:i <р а / Л )  =  О- 

Тогда условия равновесия  такой системы:

Л  ~ Л ;  }

откуда с учетом (7.30) и (7.35)

(7. 36)

cpi =  ср2.

При этом 'следует оговориться,  что если плоскость р а з ­
де л а  фаз криволинейна,  то дополнительно нужно т а к ж е  
учитывать  действие сил о поверхностного натяжения .

Р а с с м а т р и в а я  поверхности р азде ла  к а к  бесконечно 
тонкую пленку  с рад иусам и кривизны qi и  Q2 и  силой н а ­
тя ж е н и я  а, дав лени я фаз р\ и ро при равновесии о к а ж у т с я  
неравными.

В этом случае,  согласно уравнению Л а п л а с а  [13], усло­
вием равновесия  ока зы вается  равенство

где Qi и q2— продольные и поперечные радиус ы  кривиз­
ны. При сферической поверхности р а з д е ла  фаз Qi = Q2.

Рассмотрим  здесь частный случай сложной системы,  
отличающейся от простейших только переменной массой. 
Рассмотрение таких 'систем пр едста вляет  большой инте­
рес д л я  расчетов тепловых двигателей с переменной м а с ­
сой рабочего тела.  Такие системы называют т а к ж е  откры­
тыми.

Уравнение первого закона дл я  неподвижной системы,  
аналогично (7.1) ,

или с учетом рас/’ ■ 'чых знаков при Q и L, к а к  принято 
в технической термо^ ь^мике,

/?1 = /?-2 +  а ( 1 /Qi +  1/е2), (7. 37)

§ 7.2. ПРОЦЕССЫ В СИСТЕМАХ 
С ПЕРЕМЕННОЙ М АССОЙ
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гд е  L = t \ p d V ,
i

или
dQ — d U  -)- pd V  -\-dEM. (7 .3 9 )

Величину йЕм, представляющую собою изменение 
полной энергии рассматр иваемой системы, вызванной 
утечкой массы в количестве — dM, находят  следующим 
образом. К а ж д а я  единица массы,  вы тека ю щ а я  из р а с ­
сматр иваем ой системы,  во всех сл уч аях  уносит с собой 
внутреннюю энергию и и энергию pv проталкивания этой 
массы  через соответствующий канал ,  т. е.

dE  м = — (и-\-p v)d M . (7 .40 )

Соответственно (7.39) и (7.40) для  таких открытых си­
стем уравнение первого закона  термодинамики запишется 
так :

dQ -\-{u+ pv)dM  =  dU  4  dL\ 
d Q + id M = d U + d L .

В случае ,  когда  вы текает  из рассматриваемой системы 
несколько рабочих тел различной массы,  уравнение
(7.41) преобразуется  к виду

к
dQ 4  ^  i jd M j= d U \ d L .  (7 .42 )

j -1

В формуле (7.42) следует  принимать:  dM ,->0 дл я  по­
токов,  поступающих в систему,  и d M j< 0 дл я  потоков,  в ы ­
текающих из нее.

Д л я  открытых  систем, обладающих определенной по­
тенциальной Я  энергией (гравитационного поля,  электро­
магнитного поля и т. п.),  должны учитываться  соответ­
ствующие расходы  этих энергий с поступающими или 
вытекающими из системы массами.  При этом уравнение
(7.42) примет вид

dQ -  dU*  -  ^  +  n i) d M i + l/L’ (7 - 43  ̂

гд е  U* =  U ^ -I7 .

С учетом переменности величии г, и Я,- уравнение
(7.43) в интегральной форме примет вид

2

(7 .4 1 )
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q  =  u l  — U\ — 2  f ( / +  I7 j)d M j +  L. (7. 44) 
jj=i' i

Д л я  ряда  теплоэнергетических установок р а ссм атр и ­
ваемый нестационарный процесс являетс я  циклическим 
(например,  процесс в поршневом компрессоре,  паровой 
машине и т. д . ) .  Поскольку  дл я  таких процессов U2 =U\, 
то из (7.44) получим

к 2
L - Q  =  ̂ ( i j  +  n j ) d M j  (7 . 45 )

/=i ‘i

и в простейшем случае,  когда  величиной П можно пре­
небречь,

L - Q ^ ^ i j d M ,  (7 .46 )
/= 1 'i

Ф ормулу  (7.46) применяют, в частности,  при термоди­
намическом анализе  процессов с нестационарными пото­
ками вещества  в поршневых двигателях  внутреннего сго­
рания.

Приращение энтропии S  открытой системы при нали­
чии изменения массы работающих веществ

d S = d Q / T + '^ s Jd M J, (7 - 47 )
/= 1

где Т — температ ура  системы, К;  Sj — удельна я  энтропия
вещества ,  поступившего в систему,
о ткуд а

к
dQ - T dS  -  У  TSjdM j. (7. 48)

j - i
Исключив из соотношений (7.47) и (7.48) величину 

dQ, получим основное уравнение термодинамики дл я  ква-  
зистатических процессов в открытой системе 

к
r r fS- J -  ^  ZjdM j =  dU* -)- dL, (7 .49 )

j =i
где

z  =  (i +  I 7 ) - T s .  (7 .50 )



Величина г  пр едставляет  собой термодинамический 
потенциал вещества ,  характеризующий его максимально 
возможную работу.

Д л я  систем при П = const уравнение (7.49) принимает 
вид

к
TdS +  у  =  d U \ d L , (7 . 51 )

J - 1

где  фj = ( i j— Tsj) (dMjldinj) — химический потенциал,  от­
несенный к 1 молю /-го вещества ;  т у — число молей /-го 
компонента,  который поступает  или покидает открытую 
систему.

Влияние переменной массы на процессы в теплообмен­
ных аппаратах. Изменение количества вещества  в откры­
той системе вли яет  на изменение теплового потока от 
г а з а  к стенкам  ап п арата  (или в обратном направлении) ,  
что вы з ы ва е т  явление акку м у л я ц и и  тепла в таком тепло­
обменнике.  Поскольку  в теплообменнике ап п ар ата  dL = О, 
то согласно (7.42)

d Q ^  ijd M j^ d U ,
или

dQ/dt — dU/dt — (G1i1 — G.1i2), (7 .52)

где i — энтальпия 1 кг  вещества ;  G — секундный расход.
Индекс  1 относится к «теплому» ,  а 2 — к «холодному»  

концевому сечению аппарата ,  соответственно Tt> T 2.
Д о п у с к а я ,  что на греваемы й г аз  подчиняется у р а в н е ­

ниям идеального га за ,  на основании (7.52) приближен­
но получают *

(I/O,) (dQ/dt) ^  ср (7\ — Т2) — [Vl{k — 1)] X
X  П - ' Ч Т У Т ’Л  [dpldM2), (7 .5 3 )

где  Тш— средняя  по объему температура  г а з а ;  р — мгно­
венное давлени е г а з а ;  V — объем г а з а  в аппарате ;  ср и 
/г — изобарная  теплоемкость и показатель  адиабаты.

Второе сл аг аемое правой части уравнения (7.53) учи­
ты вае т  эффект а к кум ул яц и и  г а з а  в аппарате,  обозначим

* В. С. М а р т ы н о в с к  н й, II. Л1. Ш н а й д.  Известия вузов. 
«Энергетика», 1972, № 3.



его через q&-

Q&=\V!{k— 1)] [1 — A (7'1/7’m)] {dp/dM2). (7 .5 4 )

Р а сс м а т р и в а я  полученную зависимость  (7.54) ,  можно 
заметить ,  что поскольку TJTm> l ,  то </а < 0  при 
dp/dM2^ 0, a qa> 0  при dp/dM2< 0. Значение составля ю­
щей <7а о ка зывает  сильное влияние на величину dQ/di, ка к  
это следует  из (7.53) .  М о ж ет  д а ж е  о каза ться ,  что темпе­
ратура  г а з а  изменяется при dQ/dt =  0, т. е. без отвода от 
него тепла.

Таким образом,  при термодинамических расчетах  про­
цессов в г азо вых  машинах с нестационарными потоками 
рабочего тела  обязательно следует  учитывать  величину и 
знак  производной dp/dM2, определяющей тепловой эф­
фект ак кум уляц и и  г а з а  в аппарате .

Из (7.53) видно, что тепловой эффект на гревательных 
аппаратов  будет наибольшим при dp/dM2> 0.

§ 7.3. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ 
ПРОЦЕССЫ В МАГНИТНОМ ПОЛЕ

В связи с развитием магнитно-гидродинамических г е ­
нераторов (М Г Д Г )  и других технических устройств,  с в я ­
занных с переменным магнитным полем, вопросы тер мо­
динамического анализа  га зо вы х процессов в магнитном 
поле становятся  весьма актуальными .  Рассмотрим здесь 
кратко  основные закономерности та ких  процессов.

Общие зависимости.  Р а с с м а т р и в а я  рабочее тело * к а к  
магнетик,  взаимодействующий с внешним магнитным 
полем, следует  учитывать  появление добавочной н ап ря ­
женности Н' магнитного поля, вызванной его намагничи­
ванием.  При этом с у м м а р н а я  намагниченность системы,  
н а з ы в а е м а я  индукцией магнитного поля,

В = Н \ Н ’. (7 .5 5 )

Величина Н' однозначно свя зана  с намагниченностью 
/ зависимостью

Н ' =  4 txJ  = 4 л м Н ,
при этом

В =  \ьН, (7 . 56 )
где магнитная  проницаемость среды |д = 1 + 4.тт\\

* Изложение всего материала этого параграфа и § 7.4 бази­
руется на [13].



Намагниченность / обычно относят к единице объема 
вещества .

Намагниченность,  отнесенная к единице массы,  обо­
значается  через / и с в я з а н а  с напряженностью магнитно­
го ноля // зависимостью

./ У " ,  (7 -57)

где х — у дел ьн а я  магнитн ая  восприимчивость,  отнесен­
ная  к единице массы.

Величина -/ м о ж ет  быть к а к  положительной,  т ак  и 
отрицательной.  Если %>-0, т0 направление вектора  н а ­
магниченности со вп ад ает  с направлением внешнего м а г ­
нитного поля и В > 11 .  При % < 0  направления векторов /  
и Я  противоположны и В < Я .  В зависимости от зн а ка  % 
все магнетики д е л ят с я  на диамагнети ки  ( х < 0 )  и п а р а ­
магнетики ( х > 0 ) .  Проду кты  сгорания топлив и инерт­
ные г а зы  являю тся  ди ам аг нети ками ,  дл я  которых % не 
зависит  от величины напряженности II магнитного поля 
и темпер ат уры  г аз а ,  т. е. д л я  них (дх/ОТ)ц = 0. Д л я  
большинства  пар ам аг нети ков магнитная  восприимчи­
вость сильно изменяется  с температурой,  а у  некоторых 
из них (ферромагнетики) зависит от напряженности Н 
магнитного поля.

Р а б о т а  магнитного поля.  При увеличении нам агн и ­
ченности тела  от J  до J + dJ элеме нтарная  работа ,  со­
в е р ш а е м а я  магнитным полем напряженностью Н,

d L * =  — H d J,

пли на единицу массы  г а з а

d l* — ~ H d j.  (7 . 5 8 )

Здесь  dJ и dj определяют к а к  проекции приращения в е к ­
тора J  на направление поля Н. З н а к  минус показывает ,  
что при увеличении намагниченности работа производит­
ся  над  телом.

Объединенное уравнение термодинамики в соответст­
вии с (7.58)

T d s~ d u -{ -p d v  — H d j; ) (7 59}
T ds— di*  — v d p — jd H ,  j

где
i* — и -j -  p v  — H }, (7. 60) 251



п ред ставл яет  собой энтальпию системы,  находящейся  в 
магнитном поле.

Соответственно этому химический потенциал такой 
системы

ср*=— и -[- p v—TIj— Ts, 
или (7 .61)

да* — i* — Ts.

Уравнения М а к с в е л л а  д л я  системы в магнитном поле 
за писываются  в виде:

(dijdT)StV =  (ds;dH)j,v, (7 . 6 2 )

(d j!ds)H,p=  — {dT/dH)s ,p, (7. 63)

{djlds)TtV= — {dTldH)hv, (7 .6 4 )

[djldT )/{:p~(ds/dH )T'P. ( 7 .65)

Из (7.59) с помощью уравнений М а к с в е л л а  находим 
зависимость  калорических свойств маг нет ика  — его вн у т ­
ренней энергии и энтальпии — от величин / и Н, тогда

(du/dj)TtV =  T [ds/dj)TtV-\-H,

о ткуд а  с учетом (7.64)

{dujdj)T.b= H  — Т (дН ldT)j'V. (7. 66)

З а м е н я я  здесь  величину Н ее значением из (7 .57) ,  
находим

(ди1дЛг ,„ = и Ш + ( Т 1 х ) № д Т ) },„], (7 .6 7 )

откуда  дл я  ди амагнетиков ,  % которых не зависит  от т е м ­
пературы,

{da/dj)TjV =  j/x. (7 . 6 8 )

Интегрируя  равенство (7.68) ,  получим:

и2 — И1 =  /2/(^х) > 1 
— Mi =  xTi'z/2-, | (7 . 69 )

=  / Я / 2 ,  J

где  U\ определяют соответственно при / = О и Н = 0. 
Аналогично д л я  энтальпии тела  в магнитном поле

252  {di*/dH)r ,p-=T(dsldH  )r .p  — j ,  (7 .70)



откуда с учетом (7.65)

(с)1 */дИ)Т(р - Т (d j <>Т \и р -  j , (7 .7 1 )

или с учетом (7.57)

(di*idH)T,p= H  \Т(д-фТ)п ,р- х ]. (7 . 7 2 )

Соответственно д л я  диамагнетиков

[д1*1дН)Ггр= — у Н. 

Интегрируя  соотношение (7 .73) ,  получим 

i* — i =  — yH 2/2,

(7. 73)

(7. 74)

где i определяют при Я  = 0.
Уравнение (7.74) пока зывает ,  насколько возрастает  

энтальпия системы при увеличении напряженности м а г ­
нитного поля от 0 до Я .  Отметим,  что поскольку д л я  д и а ­
магнетиков %<С0, то при росте Я  их энтальпия во зр а с т а ­
ет по параболическому  закону .  Соответственно д л я  п а р а ­
магнетиков энтальпия  г* с ростом Я  уб ывает ,  что связано 
с т а к  н а з ы в а е м ы м  магнитокалорическим эффектом, з а ­
ключающимся в приращении тем пературы  намагниченно­
го тела  при изменении напряженности магнитного поля.

Теплоемкости магнетиков определяют при постоянной 
напряженности магнитного поля ( сн ) и при постоянной 
намагниченности (Cj) .  Если эти теплоемкости определя ­
ют при постоянном давлении среды,  то их обозначают 
соответственно через сн ,р и с ;|Р, тогда

и урав нения М а к с в е л л а  (7.65) получаем зависимость,  
св я зываю щ ую  м е ж д у  собой обе у к а зан н ы е  теплоемкости:

Учитывая  известные зависимости м е ж д у  частными 
производными,  можно записать

сн,р=  Т {д$/дТ)н ,р и cjrp=T(ds/dT)j,p. (7 .75)

Из соотношений

{ds/dT)H,p=(ds/dT)ftp +  lds/dj)T,p{dj/dT)„,p, 

(ds/dj)T'P={ds/dH)Tip;(dff/dj)rip

(дЦдТ)и (dT/dH)j (дН/ду ) ,  =  -  1. (7. 77)



З а м е н я я  теперь с помощью (7.77) п (7.57) частныё 
производные в уравнении (7 .76) ,  получим:

{dj/dT)HtP= H  {d/jdT)Ttp\ 1
оdj!dH )Typ= i-\ -H {d yJd H )T<p\ (7 .7 8 )

{d H ld T ^ -W ltiid jJd T )^ .  J
Соответственно д л я  диамагнетиков ,  д л я  которых 

Т <  0, {dildT)H= { d 1 ldT)j =  {dyJdH)T =  О, 

получают

{дЛдТ)н =  0>, (dj/dH)т <  0 и (д Н / дТ )~ 0 . (7 .79 )

Следовательно,  д л я  диам аг нети ков

cH,P= C j,P, (7 . 80 )

Зависимость  теплоемкости сн ,Р от Я  нахо дя т  из у р а в ­
нения (7.75)

сн,р =  7  (ds/dT)H,p,
о ткуд а

(дсн ,р/дН)т,р =  Т[д/дТ(д8/дТ)/1,р}Тф (7 . 81 )

или с учетом уравнения  М а к с в е л л а  (7.65)

{дсн ,р1дН)Т'= Т { д > Л д Г )н ,р. (7 .8 2 )

Интегрируя  это уравнение от состояния Я  = 0, Т, р до 
Я ,  Т, р, находим

с„,р- с р= Т И\(д*]/дТ*)с1Н. (7 . 83 )
о

В ы р а ж а я  зат ем  j через Н и /, получим

сн,р — СР==Т ]  {дгу/дТ2)Н рН,d H , (7. 84) 
0

о ткуд а  следует ,  что д л я  диамагнетиков ,  д л я  которых 
(дх/дТ)н =  0,

с н ,р = с р- (7 .85)

Соответственно дл я  па рамагнетиков ,  д л я  которых 
М д Т ) н ,р= - А П * ,

(7. 86)
254 с н , р — с р = Н Ц Т -



Термодинамические процессы магнетиков. И з о-
т е р м н ы й  п р о ц е с с .  При постоянных Т и Н согласно 
(7.65)

(ds/ дН )Т'Р =  (dj/ дТ)Нр.

Д л я  д иам аг нети ков  намагниченность не меняется  от 
те м пер ат уры  и д л я  них

(ds/dH)r ,p- 0, (7 .87 )

т. е. энтропия г аз а ,  находящегося  в магнитном поле, не 
зависит  от его напряженности //.

Д л я  п ар ам аг нети ко в и, в частности,  ферромагнети­
ков, к а к  правило,

(ds/dH)Tip < 0 ,  (7 .8 8 )

т. е. с ростом напряженности магнитного поля энтропия 
т аких  магнетиков убывает .

Количество тепла ,  подводимое в изотермном про­
цессе,

q1,2= T ( s 2 — s1). (7 . 89 )

Из этого,  например,  следует,  что с ростом н а п р я ж е н ­
ности магнитного поля происходит выделение тепла из 
ферромагнетика .  При уменьшении напряженности поля 
Н ферромагнетик поглощает  тепло.

Д л я  ди ам аг нети ков изменение Н теплового эффекта 
не вы зы вает ,  т. е. д л я  них q\.z = 0.

Работа ,  со верш ае мая  магнитным полем в изотермном 
процессе,  к а к  было показано ранее,

Г1,2=  f - H d j .  (7 . 90 )
i

Д л я  диамагпетп ков ,  магнитная  восприимчивость % 
которых не зависит от Н или /',

-  С/Т-  Л ) / ( 2 х ) =  - ( ^ Л - а д / г .  (7 .9 1 )

Адиабатный процесс. Поскольку  в ади абат ных про­
цессах  тепло не подводится н не отводится,  то все гда  
<7i ,2 =  0, а в обратимом адиабатном процессе и ds =  0. 
Тем перат ур а  ди ам аг нет и ков от напряженности Н не з а ­
висит и остается постоянной. Температура  ж е  п ар ам аг -



йетиков меняется  соответственно изменению н а п р я ж е н ­
ности магнитного поля Н. Рост Н обычно со провож дае т­
ся повышением тем перат уры  парам агнети ка ,  а с н и ж е ­
ние Н — понижением его температуры.

Раб оту  адиабатного процесса определяют по форму­
лам ,  аналогичным (7.90) ,  с той только разницей,  что 
интегралы в этих уравнениях  д олж н ы  подсчитываться  не 
по изотермам,  а по а д и а б атам .

А ди аб ат ные процессы п ар ам аг нет и ко в применяют 
д л я  достижения сверхнизких температур .  Так ,  используя  
парамагнетики,  д л я  которых справедлив закон Кюри

Теплоемкость  сн ,р вблизи абсолютного нуля  согласно 
з ако н у  Д е б а я  о к а зы в ается  пропорциональна к у б у  те мпе ­
ратуры:

Путем  размагничения парамагнитной соли удалось  
достигнуть  температуры  0,001 К- Д а льн ей ш ее  понижение 
температ уры  в соответствии с теоремой Нернста  о к а з ы ­
ва е тся  практически невозможным.

И з о б а р н ы й  п р о ц е с с  при / = const .  З а п и с ы в а я  
уравнения первого закона

dq — du-\- p d v  — H d j  =  d i — vd p  — H d j  

и учиты вая ,  что в этом процессе dp =  0 и d j= 0, получим:

т. е. в та ком  процессе количество тепла ,  к а к  и в обычном 
изобарном процессе,  равно разности обычных энтальпий 
в конце п начале  процесса.

Изменение энтропии магнетика  при р =  const п / = 
= const

получают
(dj/dT)

{dT/dH)Stp= A H /{cH'PT). (7. 92)

(7 . 9 3 )

(7. 94)



а с учетом (7.75)

Работа ,  со верш ае ма я  магнитным полем над  рабочим 
телом в сл учае  / = const ,  очевидно, будет  равна  нулю: 
/ * 1,2 =  0 .

§ 7.4. ТЕРМОДИНАМИКА ИЗЛУЧЕНИЯ

Общие законы равновеского электромагнитного излу­
чения. К а к  известно из ку рс а  физики, излучение абсо­
лютно черного тела ,  находясь  в равновесии с телом,  
имеющим тем п ер атуру  Т, имеет т а к ж е  тем перату ру  Г и 
о б л а д а е т  определенной энергией.  Следовательно,  излуче­
ние пр ед ста вляет  собой термодинамическую систему ,  к 
которой можно подводить или отводить от нее энергию в 
форме тепла  и которая  может  изменять свой объем. Если 
разм еры  рассматриваем ой полости, в которой находится 
излучение,  достаточно велики по сравнению с длиной 
волны излучения ,  то его можно считать к а к  бы изоэн- 
тропным телом,  т. е. одинаковым во всех точках.

Плотностью излучения uv называю т количество энер ­
гии излучения в единице объема  полости:

uv =  (J/V. (7 .9 6 )

Учитывая ,  что плотность излучения дл я  различных 
волн различна,  под uv понимают интегральную плотность 
излучения

00

Uv =  j‘ uv\d); (7. 97)
6

где uv\ — плотность излучения,  пр иходящаяся  на интер­
вал  волн от К до X + dk.

К а к  было до ка зан о  П. И. Л ебедевы м  в 1901 г., изоэн- 
тропное электромагнитное излучение производит д а в л е ­
ние на поверхность,  которая  о т р а ж а е т  пли поглощает  это 
излучение,  равное

p — u j  3. (7 .98 )

Наличие объема ,  давлени я ,  тем пературы  н энергии у 
излучения д ел а е т  его подобным га зообразному телу.  По 
этой причине излучение наз ыва ют фотонным газом, что 
соответствует  квантовой теории, согласно которой излу-

(cjplT)dl\ (7.95)
г  i



4ение представляет  собой совокупность световых Ча­
стиц — фотонов.

Объединенное уравнение термодинамики фотонного 
г а з а ,  к а к  и д л я  любых других газов,  совершающих толь­
ко работу  расширения,  с учетом (1.33) будет

T d s= d U  p d V , (7 . 99 )
где согласно (7.96)

U =  uuV .

Но поскольку энергия  U есть функция только темпе ­
ратуры ,  то

(dU/dV)r —uv. (7 .100 )

Используя  из дифференциальных уравнений термо­
динамики зависимость  (2.73)

(dU/dV)r =  T(dp/dT)v — р, 

с учетом уравнений (7.98) и (7.100) получим

tte =  {T/3){duv/dT)-uB/3. (7 .101 )

Здесь  записана  полная производная duv, поскольку 
uv зависит  только от температуры.

Из (7.101) находим д л я  абсолютно черного излучения

w£, =  a7 '4, (7. 102)

где а — постоянный коэффициент, равный 5 , 6 9 - 10-8 
Вт/(м2- К4) •

Уравнение (7.102) носит название закона Стеф ана— 
Больцмана. Оно получено экспериментально И. С теф а­
ном в 1879 г. и аналитически JI. Больцманом в 1884 г.

Полная  энергия  излучения в объеме V

U = a V T * . (7. 103)

Соответственно этому зависимость  (7.98) примет вид 

р = (а / 3 )Т 4. ( 7 . 104 )

Зависимости (7.104) и (7.102) представляют соответ­
ственно термическое и калорическое  урав нения состоя­
ния фотонного г аз а .  К а к  видно из (7 .104) ,  изотермный 
процесс фотонного г а з а  одновременно я вл я ет с я  изобар- 

2 5 8  ным процессом.



Энтропия фотонного г а з а ,  заполняющего какой-то 
объем V,

S vT =  S 0 -j-  j '  (dS/dV)Td V ,
о

где  So — значение энтропии фотонного г а з а  при V = 0, 
очевидно, т а к ж е  равное нулю.

Тогда
V

S vT= \  (dS/dV)TdV. ( 7 . 105)
о

Используя  уравнение М а к с в е л л а

(dS/dV)r =  {dp/dT)v

и вычисляя  (dp/dT)v  путем дифференцирования (7 .104) :  

(dp/dT)v =(4/3 )  аТ3, ( 7 . 10 6)

преобразуем  (7.105) к  виду

S „ r = [ ( 4 / 3 ) a 7 W ,  (7 .1 07 )
о

о ткуд а
S vT~ (A l3)aT 3V.

Соответственно этому  объемная  плотность энтропии 
излучения

5г/7= ( 4 / 3 )  аТ3. (7 .108 )

Отсюда следует,  что величина svT зависит только от 
те м перату ры  излучения.

Изобарпо-нзотермиый потенциал фотонного г а з а

<b =  U + p V - T S  (7 .109)

после подстановки сюда значений U из (7 .103) ,  р из 
(7.104) и S  из (7.107) о к а з ы в а е т с я  равным нулю: Ф  = 0.

Отсюда следует ,  что и химический потенциал фотон­
ного г а з а ,  равный удел ьн ому значению Ф,  т а к ж е  будет  
равен нулю, т. е.

< р = 0 .



Теплоемкость фотонного газа . Удельная  объемная  
изохорная теплоемкость

cu — {dsJdT )u 

в соответствии с (7.107) будет

си =  4аТ'2. ( 7 . 1 1 0

Учитывая  незначительность коэффициента а, тепло­
емкость фотонного г а з а  о ка зыв ается  очень малой и при­
б л и ж аетс я  к  теплоемкости идеального г а з а  только при 
температуре  в несколько миллионов градусов .  Изобар ­
ная  теплоемкость фотонного г аз а ,  поскольку при р =  
=  const обязательно Т = const ,  все гда  равна  бесконечнос­
ти: ср = оо.

Рассмотрим теперь кратко термодинамические про­
цессы излучения.

Изотермный, изобарный процесс. Поскольку  здесь 
p — f(T ), то при постоянстве тем перат уры  одновременно 
соблюдается  и постоянство давления .  В этом процессе 
при расширении полости излучения от V\ до К2 количе­
ство тепла  процесса

Qi.-2.~T' ( 5 3 —

или с учетом (7.107)

C?i,-2 =  (4/3:«7 '4(K2-  V х). (7. 111)

С р авн и в ая  теперь (7.111) с (7 .103) ,  получим

Qi,2 =  (4/3) (U.2 — U  j ) .  (7 .112)

Раб ота  процесса L ii2, производимая  фотонным газом 
при его изотермном расширении от Vt до V2 (поскольку  
p =  c o n s t ) ,

2

L1i2=  f p d V  =  p { V t — V l ),
i

или с учетом (7.104)

LlA =  (aT 43){V s - V 1). (7 .113 )

Адиабатный процесс. Уравнение процесса может  
быть найдено из уравнения  М а к с в е л л а

2ад № V!dT )s=— {dSldp)v,



З а п и с ы ва я
(dS/dp)v =  {dS/dT)v{dT jdp)v

и определяя  производные правой части этого тожде ства  
из уравнений (7.106) и (7 .107) ,  получим

(dVldT)s= -2> V lT , ( 7 . И 4 )
о ткуд а

1/Г3 =  const. (7 . 11 5)

З а м е н я я  здесь  Т через р из уравнения (7 .104) ,  по­
лучим

p V 4/3— const. (7. 116)

Уравнение (7.116) я вл я е т с я  уравнением адиабатного 
процесса фотонного г а з а ,  напоминающим уравнение 
а д и а о а т ы  идеального г а з а  (р Vll =  const ) .  Однако здесь 
нельзя  считать /г = 4/3.

Р абота  адиабатного процесса излучения
2

/-1,2= j" pdV
i

найдется  путем введения под интеграл V*/* , т. е.
2

Lui=  f p(V 4/W 4,3'idV,
i

т. e. с учетом (7.116)

L ^ S p y ^ l - i V j V ^ } .  ( 7 . 1 1 7 )

Теплота процесса и приращение энтропии в обрати­
мом адиабат но м  процессе б у д у т  в соответствии с опреде­
лением процесса равны нулю.

Изохорный процесс. Уравнение первого закона  термо­
динамики при l/ =  const

dQ =  d U ; J (7 .118)
Qia =  U %- U v 1 

Подста вим сюда значение U из (7 .103) :

QlA =  a V  {Т \-Т \1  (7 .119)

По формуле (7 .119 )  рассчитывают передаваемое теп­
ло  от одного абсолютно черного тела, имеющего темпе*



р атур у  Т2, к другому ,  т а к ж е  абсолютно черному телу  с 
температурой Т\. Если ж е  о ка з ы в а е т с я  известным не 
температ ура ,  а давление излучения,  то, уч иты вая ,  что из 
уравнений (7.103) и (7.104)

С'J= 3 p V , (7. К О )

зависимость  (7.118) можно привести к  виду

Qwz=3 V (Pz — Pi)- (7 - 121)

Р а б о т а  изохорного процесса излучения ,  поскольку 
V =  const и d У = 0 ,  равна  нулю.

Приращение энтропии фотонного г а з а  в изохорном 
процессе находят  из зависимости (7 .107) ,  откуда

S 2- S 1= ( 4/ 3) a V r (7’» - 7,f ) .  ( 7 - ш )
Полученные в этом параграфе  формулы можно ис­

пользовать  д л я  приближенных расчетов теплоотдачи из­
лучением в топочных к а м е р а х  теплоэнергетических у с т а ­
новок.
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