I.Для всех ниже перечисленных терминов, понятий  и явлений знать и уметь объяснить:
а)Наименование
б)Математическую форму и размерность(для физических величин)
в) Физическое содержание

· Система - тело или группа тел, которые являются объектами нашего исследования;

	Изолированная система - система, которая не обменивается энергией с окружающей средой. Изолированная система- это лишь физическая модель, такая же как модель абсолютно твёрдого тела, идеального газа и так далее. В природе её не существует. (Для изолированной системы первый закон т/д можно сформулировать таким образом: внутренняя энергия изолированной системы постоянна)
· Параметры состояния системы: объем(V, [V]=), температура(T, [T]=K=273+°C), давление(P, [P]=1 атм = 760 мм рт. ст. 

Уравнение состояния — уравнение, связывающее между собой термодинамические(макроскопические) параметры системы, такие, как температура, давление, объём, химический потенциал и др.
Пример: уравнение состояние идеального газа(формула, устанавливающая зависимость между давлением, молярным объёмом и абсолютной температурой идеального газа(идеальный газ - газ, находящийся в состоянии предельно большого разрешения)
Уравнение имеет вид:
(уравнение состояния Клапейрона - Менделеева), p - давление; ([P]=1 атм = 760 мм рт. ст. 
R - универсальная газовая постоянная, [R] =
· Термодинамический метод исследования  - основан на расчете изменений энергий при переходе системы из одного состояния в другое, при этом не нужно знать строение системы и путь(механизм) процесса.
Сильные стороны: этот метод не интересуется внутренними механизмами процессов,  определяющих поведение изучаемой системы в целом.
Слабые стороны: термодинамический метод характеризуется своей общностью, не рассматривая взаимодействия между частицами; для более полного описания системы, помимо термодинамического метода используют статистический метод - они дополняют друг друга.
· Теплота, работа, внутренняя энергия. Работа расширения. 
Теплота(Q, в Дж), и работа (А, в Дж) - формы передачи энергии; (теплота - форма молекулярного движения). 
Внутренняя энергия - общий запас энергии системы; она включает в себя: а)энергию движения молекул, б)энергию межмолекулярных взаимодействий, в)внутримолекулярные взаимодействия.
К внутренней энергии не относятся кинетическая энергия, связанная с движением центра масс системы, т.е. с движением системы как целого, и потенциальная энергия системы во внешних полях.
Работа расширения - работа, совершаемая системой(является положительной)(работа, совершаемая над системой - работа сжатия - она отрицательная).
Работа А складывается из работы против внешнего давления и полезной работы : А =.
Для идеального газа: 
а) при изобарном расширении (p=const):

откуда видно, что универсальная газовая постоянная равна работе изобарного расширения одного моля идеального газа при увеличении температуры на один градус.
б) при изотермическом расширении (Т=const, уравнение изотермы pV=const)

в) при изохорном процессе (V=const) , очевидно, что 
 Если процесс протекает при постоянном объеме .то  и

г) при адиабатном процессе (dQ=0, уравнение адиабаты 

Работа адиабатного расширения совершается за счет уменьшения энергии: 
Таким образом, вычисляются в интегральном виде все слагаемые первого закона термодинамики применительно к идеальному газу.
· Термодинамическая система знаков:
Если U увеличивается, то >0
Если 
Если Q поглощается системой, то Q>0
Если Q выделяется системой, то Q<0
Если система сама совершает работу, то A>0
Если работа совершается над системой, то A<0
· [image: C:\Users\Царь\Documents\Bluetooth Folder\IMG_20150103_041532.jpg]Диаграмма Клапейрона. Равновесное состояние, процесс.


Клапейрон ввел диаграмму в осях
 P-V





Равновесное состояние — состояние системы, при котором остаются неизменными по времени макроскопические величины этой системы (температура, давление, объём, энтропия) в условиях изолированности от окружающей среды. В общем, эти величины не являются постоянными, они лишь флуктуируют(колеблются) возле своих средних значений. 
Равновесный тепловой процесс — тепловой процесс, в котором система проходит непрерывный ряд бесконечно близких равновесных термодинамических состояний.

Примеры равновесного процесса:
Изотермический процесс(T=const)
Изохорный процесс(V=const)
Изобарный процесс(P=const)
Адиабатический процесс(Q=0,т. е. процесс, происходящий без теплообмена с окружающей средой)

· Путь(механизм) процесса.
· Функция состояния системы
Два пути процесса перехода из твердой фазы в газообразную:
1)Из твердого состояния в жидкое; из жидкого в газообразное.
2)Из твердого состояния сразу в газообразное.
Пример:
Для 1): 
Для 2): 
Вывод: В независимости от пути протекания процесса, в итоге результат один и тот же.
Функция состояния системы (ф.с.с.) - такая т/д характеристика системы, изменение которой измеряется конечным и начальным состоянием системы и не зависит от пути процесса.

Пример:






Изменение функции состояния любой химической реакции = алгебраической сумме молярных значений этих функций с учетом стехиометрии реакции.

· Теплоемкость(средняя и истинная)
Теплоемкость представляет собой количество теплоты, необходимое для нагревания на один градус единицы массы (одного килограмма или одного моля) вещества, и является соответственно удельной или молярной.


Если  то  где с - истинная теплоемкость для данной температуры.


Уравнение Майера-Келли:

Для температур от 


По Сладкову
Для вычисления теплоты следует воспользоваться известным калорическим уравнением , в котором m-масса, теплоемкость (средняя), постоянная для интервала температур . Для единицы массы: 
Теплоемкость представляет собой количество теплоты, необходимое для нагревания на один градус единицы массы (одного килограмма или одного моля) вещества, и является соответственно удельной или молярной. В зависимости от выбранного пути процесса теплоемкость называют изобарной (при p=const обозначают как  или изохорной(при V=const обозначают как .
Если уменьшить разность температур до дифференциально малой, то соответствующая данной температуре теплоемкость будет называться истинной:


Зависимость истинной теплоемкости от температуры определяют экспериментально и записывают в виде  или . Среднюю теплоемкость  для интервала температур  можно связать с истинной теплоемкостью следующим образом:



· Стандартное состояние, стандартные условия. 
Стандартные состояния — в химической термодинамике условно принятые состояния индивидуальных веществ и компонентов растворов при оценке термодинамических величин.
Необходимость введения «стандартных состояний» связана с тем, что термодинамические закономерности не описывают достаточно точно поведение реальных веществ, когда количественной характеристикой служит давление или концентрация. Стандартные состояния выбирают из соображений удобства расчётов, и они могут меняться при переходе от одной задачи к другой.
Стандартные состояния веществ для газовой фазы — это (предполагаемое) состояние химически чистого вещества в газовой фазе под стандартным 
Стандартное состояние для газа - это газ, обладающий свойствами идеального газа, при давлении в 1 атм (1,013 )
Стандартное состояние для растворенного вещества - это раствор, обладающий свойствами идеального раствора, с концентрацией, при которой его активность равна 1.
Стандартное состояние для твердого тела - это характерное  для данного вещества кристаллическое состояние при 1 атм (1,013 )
давлением 100 кПа (1 стандартная атмосфера, 101 325 Па, 760 мм ртутного столба), подразумевая наличие свойств идеального газа.
Стандартные условия для температуры и давления — это значения температуры и давления, с которыми соотносятся значения других физических величин, зависящих от давления и температуры.
В справочниках термодинамические параметры веществ приводят для стандартного состояния, под которым понимают состояние наиболее стабильной формы вещества (газ, жидкость или твёрдое тело) при давлении 1 бар = 100000 Па и температуре 298 К. Во многих старых справочниках за стандартное состояние принято давление 1 атм = 101325 Па, что необходимо учитывать при точных расчётах.
· Стандартная теплота образования.
Стандартной теплотой(энтальпией) образования называют тепловой эффект реакции образования 1 моля данного вещества из простых веществ (элементов) при условии что все участники реакции находятся в стандартном состоянии.

Например, стандартная энтальпия образования 1 моль метана из углерода и водорода равна тепловому эффекту реакции:
С(тв) + 2H2(г) = CH4(г) + 74.9 кДж/моль.
Стандартная энтальпия образования обозначается . Здесь индекс f означает formation (образование), а перечеркнутый кружок, напоминающий диск Плимсоля— то, что величина относится к стандартному состоянию вещества. В литературе часто встречается другое обозначение стандартной энтальпии — , где 0 указывает на равенство давления одной атмосфере (или, несколько более точно, на стандартные условия), а 298,15 — температура. Иногда индекс 0 используют для величин, относящихся к чистому веществу, оговаривая, что обозначать им стандартные термодинамические величины можно только тогда, когда в качестве стандартного состояния выбрано именно чистое вещество. Стандартным также может быть принято, например, состояние вещества в предельно разбавленном растворе. «Диск Плимсоля» в таком случае означает собственно стандартное состояние вещества, независимо от его выбора.
Энтальпия образования простых веществ принимается равной нулю, причем нулевое значение энтальпии образования относится к агрегатному состоянию, устойчивому при T = 298 K. Например, для йода в кристаллическом состоянии  = 0 кДж/моль, а для жидкого йода  = 22 кДж/моль. Энтальпии образования простых веществ при стандартных условиях являются их основными энергетическими характеристиками.
[Из лекций]:
Расчет теплового эффекта химической реакции в стандартных условиях
[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\11.jpg]





За начало отсчета энтальпии выбирается значение при стандартных условиях(р=1атм, Т=298К).

Стандартное состояние: p=1 атм

A+B=AB





· Тепловой эффект химической реакции
Изучая тепловые эффекты хим. реакций необходимость в расчете возникает в двух случаях:
1)тепловые характеристики реакции
2)тепловые характеристики установки
В других случаях тепловой эффект ужен для промежуточного расчета
Тепловой эффект - тепло, которое поглощается/выделяется в ходе реакции, но если исходные вещества и продукты реакции одной температуры, то реакция не производит полезной работы.


Мы будем считать, что А=
Полезная работа, как и любая работа , зависит от пути процесса 


а)изохорный процесс(V=const):



Тепловой эффект изохорного процесса равен изменению (внутр.) энергии системы.


б)изобарный процесс(P=const):


Зависимость теплового эффекта химической реакции от температуры:

[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\s4dHY3wI7Qw.jpg]


При наличии фазового перехода
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Зависимость теплового эффекта хим.реакции от температуры.


	
Если j=k, то Если j=i, то 
· [image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\DSCN7541.JPG]Обратимый процесс
Обратимый процесс - 1)процесс при протекании которого в любой момент времени бесконечно мало от равновесного. 2)процесс последовательности протекания равновесных состояний системы.
Основные свойства обратимого процесса: 
1)протекает бесконечно медленно
2)Обратимый процесс может идти самопроизвольно как в прямом так и в обратном направлении
3)Т/д метод исследования можно применить только для обратимых процессов.
4)Все математические действия можно применять только для обратимых процессов
5)Работа обратимого процесса является максимальной работой и именно работа обратимого процесса и может быть функцией состояния системы
Понятие обратимого(равновесного) процесса включает в себя две противоположности: равновесие, покой - с одной стороны, и движение, изменение - с другой. Это дает возможность применить термодинамику (науку о равновесных состояниях) к исследованию процессов, то есть изменений состояния.
равновесный или обратимый процесс - это последовательность равновесных состояний системы, он протекает таким образом, что в любой момент времени состояние системы бесконечно мало отличается от равновесного.
· Полезная работа


Процесс протекает самопроизвольно(процесс т/д возможен) 
Процесс протекает несамопроизвольно(процесс т/д невозможен) 
При постоянном давлении p полная работа, совершенная системой, описывается выражением p (V2 – V1) +,где первый член – работа расширения, связанная с изменением объема от V1 до V2 , а  – дополнительная, или т.н. «полезная», работа, совершенная системой помимо работы расширения. Если работа совершается над системой, то оба члена имеют отрицательный знак
Для системы, находящейся при постоянных температуре и давлении, могут происходить только такие переходы из одного состояния в другое, для которых полезная работа  не превышает определенной максимальной величины, равной разности DG двух значений G. Если G1 > G2, то переход из состояния 1 в состояние 2 (скажем, от реагентов к продуктам) может происходить самопроизвольно даже при  = 0. Если G2 > G1, то переход из состояния 1 в состояние 2 может быть осуществлен только за счет внешней полезной работы; это значит, что работа  должна быть отрицательной величиной, как, например, электрическая энергия, затрачиваемая при электролитическом разложении воды. Если G1 = G2, то система находится в равновесии.
· Принцип максимальности работы. Признак обратимости процесса.
 законе т/д не ставится вопрос о максимальной работе
Если добавить условие , то такие выражения можно применить для нахождения максимально полезной работы.

II закон т/д: 1)тепло переходит от горячего тела к холодному.
Процесс, который совершает идеальный газ - круговой процесс.

Для идеального газа: 

PV=RT - считаем, что процесс идет через равновесное состояние.


Для кругового процесса: 

1 формулировка II закона термодинамики: 
условие обратимости( условие максимальности работ)
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· Энтальпия, энтропия, их свойства
Энтальпия:
1)Т/д функция, складывающаяся из U  и pV(функция состояния)
2)Обозначает запас энергии при P=const
3)Функция состояния системы.
[H]=кДж
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Энтропия:

(дифференциал подынтегральной функции , и эта функция является полным дифференциаломэнтропия = ф.с.с.)

1850 г - Рудольф Клаузиус  - "отец энтропии"

Закон возрастании энтропии в изолированной системе:
Рассмотрим самопроизвольный необратимый переход:

Для обратимого перехода:

По 2 закону т/д:

Для обратимого процесса: 


Из уравнения (2) вычтем (1):

Для необратимого процесса: 

Для обратимого процесса:


Для изолированной системы: 


	
	
	-закон возрастания энтропии в изолированной системе.


Третья формулировка II закона т/д: Энтропия в изолированной системе не может уменьшаться, она либо возрастает, либо остается постоянной в необратимом процессе. 


В изолированной системе энтропия выступает как показатель т/д возможности процесса.
Расчет изменения энтропии


......





	
	










[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\энтропия лек2.JPG][image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\энтропия лек3.JPG]














[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\энтропия лек4.JPG]

[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\энтр2.JPG][image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\энтр1.JPG]
· [image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\энтр3.JPG]1)Макросостояние, микросостояние. Термодинамическая вероятность и энтропия; и 2)Энтропия и беспорядок.(два вопроса в одном ответе)
T,V,P - не меняются на макроскопическом уровне.
Т/д вероятность состояния системы (W) - число различных микросостояний, который соответствует этому макросостоянию.
Микросостояние - состояние системы с фиксированными значениями микросвойств.
Микросостоянием системы называют конкретную конфигурацию распределения всех частиц системы в геометрическом пространстве при конкретном распределении энергии между этими частицами.
Например: если молекула имеет определенные координаты, то в определенный момент это и есть микросвойство.
Система из двух частиц с двумя уровнями энергии:
[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\12312241.jpg]Т.е в одном макросостоянии есть 4 микросостояния. 
Пусть данному (i-тому) состоянию отвечает 
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Если проделать дырку, то прийти к первичному состоянию будет можно, но вероятность будет очень мала.






S - мера беспорядка системы (5-я формулировка II закона термодинамики) 
[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\121.JPG][image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\11.jpg]
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[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\14.jpg]
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[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\17.jpg][image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\16.jpg][image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\18.jpg]
· Критерий термодинамической возможности процесса
Закон возрастании энтропии в изолированной системе:
Рассмотрим самопроизвольный необратимый переход:

Для обратимого перехода:

По 2 закону т/д:

Для обратимого процесса: 


Из уравнения (2) вычтем (1):

Для необратимого процесса:    
Для обратимого процесса:       

Для изолированной системы:        

	
	
	-закон возрастания энтропии в изолированной системе.


Третья формулировка II закона т/д: Энтропия в изолированной системе не может уменьшаться, она либо возрастает, либо остается постоянной в необратимом процессе. 


В изолированной системе энтропия выступает как показатель т/д возможности процесса.
[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\11.JPG]
[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\123.png][image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\13.JPG][image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\12.JPG]
[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\14 - копия.JPG]
[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\15.JPG]

· [image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\16.JPG]Энергия Гиббса. Энергия Гельмгольца.
[Так же смотреть в предыдущем вопросе]
Энергия Гиббса: G=H-TS, где H=U+pV, [G]=Дж
[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\DSCN7578.JPG][image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\DSCN7577.JPG]Энергия Гельмгольца: F=U-TS, [F]=Дж
· [image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\DSCN7579.JPG]сХарактеристические функции. Химический потенциал.
[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\DSCN7583.JPG][image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\DSCN7584.JPG]Характеристические функции
[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\DSCN7585.JPG][image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\DSCN7589.JPG]
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[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\ф4.jpg][image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\ф3.jpg]
[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\ф6.jpg][image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\ф5.jpg]
[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\ф8.jpg][image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\ф7.jpg]

Химический потенциал






Химический потенциал показывает, как меняется энергия Гиббса данной системы, если к ней добавляется один моль этого вещества.

Пусть система состоит из одного взятого вещества
Пусть 
Пусть система состоит из n молей вещества


Пусть система состоит из нескольких независимых составных частей.
(Например, смесь идеальных газов: нет взаимодействие между молекулами)







Химический потенциал может быть определен по массе вещества, его количеству, либо числу частиц. Соответственно, в зависимости от величины по которой берется производная от энергии Гиббса, химический потенциал называется удельным (Дж/кг), молярным (Дж/моль) и химическим потенциалом, отнесенным к одной частице (Дж).
[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\п2.jpg][image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\п1.jpg]
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· Стандартный химический потенциал. Химический потенциал идеального газа.
Уравнение для химического потенциала идеального газа можно получить интегрированием фундаментального уравнения для энергии Гиббса при постоянной температуре, используя уравнение состояния идеального газа Клапейрона - Менделеева:

При постоянной температуре отсюда следует: 



PV=RT - уравнение состояния идеального газа Клапейрона - Менделеева
V=






Т.к. 

Стандартный химический потенциал - начало отсчета химического потенциала.
· Фаза. Фазовый переход. Влияние давления на температуру фазового перехода.
Фаза- однородная часть неоднородной системы, ограниченная поверхностью, на которой резко меняются свойства системы.
При переходе через границу раздела фаз свойства резко изменяются.
Однокомпонентная система - система, состоящая из 1-го вещества, но в разных фазовых состояниях.
Фазовый переход 1 рода: плавление, испарение, кипение, сублимация, изменение кристаллической структуры вещества. 

[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\yj12s7gVGPQ.jpg]При прохождении , свойство системы меняется скачками.
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[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\IMG_20150104_214734.jpg][image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\IMG_20150104_214709.jpg][image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\IMG_20150104_214431.jpg]Влияние внешнего давления на температуру фазового перехода.
[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\12.JPG][image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\11.JPG][image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\IMG_20150104_214754.jpg]
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[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\15.JPG]
· Компонент. Термодинамическая степень свободы.
Компонентами системы называются индивидуальные вещества, которые, будучи взяты в наименьшем количестве, достаточны для описания (образования) всех фаз системы. 
Химические  индивидуализированные вещества (группа атомов, молекул), с помощью которых выражаются составы фаз системы. 
Иначе говоря, компоненты системы —  те составные части, которые при 
ее изменениях могут по отдельности переходить из одной фазы в другую.
Термодинамической степенью свободы ( вариантностью) системы называется [image: http://www.bog5.in.ua/lection/thermodynamics_lect/image_therm/clip_image027_0003.png]число параметров, которые можно независимо менять, не меняя при этом числа и вида фаз данной системы
Число степеней свободы механической системы называется количество независимых величин, с помощью которых может быть задано положение системы. Одноатомный газ имеет три поступательные степени свободы і = 3, так как для описания положения такого газа в пространстве достаточно трёх координат (х, у, z).
Жесткой связью называется связь, при которой расстояние между атомами не изменяется. Двухатомные молекулы с жесткой связью (, , ) имеют 3 поступательные степени свободы и 2 вращательные степени свободы:  
Поступательные степени свободы связаны с движением молекулы как целого в пространстве, вращательные - с поворотом молекулы как целого. Вращение относительного осей координат x и z на угол  приведет к изменению положения молекул в пространстве, при вращении относительно оси у молекула не изменяет своё положение, следовательно, координата  в данном случае не нужна. Трехатомная молекула с жёсткой связью обладает 6 степенями свободы
 
Если связь между атомами не жесткая, то добавляются колебательные степени свободы. Для нелинейной молекулы  = 3N - 6, где N - число атомов в молекуле.
     Независимо от общего числа степеней свободы молекул 3 степени свободы всегда поступательные. Ни одна из поступательных степеней не имеет преимущества перед другими, поэтому на каждую из них приходится в среднем одинаковая энергия, равна 1/3 значения 

  
       Больцман установил закон, согласно которому для статистической системы (т. е. для системы у которой число молекул велико), находящейся в состоянии термодинамического равновесия на каждую поступательную и вращательную степень свободы приходится в среднем кинематическая энергия, равная 1/2 kT, и на каждую колебательную степень свободы - в среднем энергия, равная kT. Колебательная степень свободы «обладает» вдвое большей энергией потому, что на нее приходится не только кинетическая энергия (как в случае поступательного и вращательного движения), но и потенциальная энергия, причем   таким образом средняя энергия молекулы


Мы будем рассматривать молекулы с жесткой связью, поэтому 


   так как в идеальном газе взаимная потенциальная энергия молекул  равна нулю (молекулы не взаимодействуют между собой), то внутренняя энергия1 моля равна произведению средней энергии одной молекулы на число молекул в моле вещества, то есть на число Авогадро   

Для  молей газа

· Линии и точки на фазовых диаграммах одно - и двухкомпонентных систем.
[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\12.jpg]Диаграмма состояния однокомпонентной системы(фазовая диаграмма)


[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\13.jpg][image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\11.jpg]
[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\IMG_20150105_024851.jpg]

[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\IMG_20150105_024922.jpg]Диаграмма состояния двухкомпонентных систем (диаграммы плавкости)
[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\16.jpg]

[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\Eutectic_system_phase_diagram-ruRu.png]Эвтектика (греч. éutektos — легкоплавящийся) — нонвариантная (при постоянном давлении) точка в системе из n компонентов, в которой находятся в равновесии n твердых фаз и жидкая фаза. Эвтектическая композиция представляет собой жидкий раствор, кристаллизующийся при наиболее низкой температуре для сплавов данной системы. Соответственно, температура плавления сплава эвтектического состава — также самая низкая, по сравнению со сплавами другого состава для данной системы компонентов. Это явление как раз и отражает этимологию термина. 

Солидус (лат. solidus «твёрдый») — линия на фазовых диаграммах, на которой исчезают последние капли расплава, или температура, при которой плавится самый легкоплавкий компонент. Линия, ниже которой находится только твердая фаза. 

Ликвидус - на фазовых диаграммах линия полного плавления твёрдых фаз. Линия, выше которой находится только жидкость.
Температура ликвидуса TL - это максимальная температура насыщения первичной твёрдой фазой расплава данного валового состава. Выше этой температуры система полностью жидкая. Иными словами, это температура, при которой в равновесных условиях выпадает первый кристалл.
[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\19.jpg][image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\IMG_20150105_024949.jpg]
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[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\11.jpg][image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\24.JPG]Однокомпонентная система: по уравнению состояния в осях "T-p"(по Сладкову)
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[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\13.jpg]Двухкомпонентная система с эвтектикой (методичка Сладкова)
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· Концентрация (проценты, молярность, моляльность, мольная доля, мольные проценты)
Проценты:
1)Массовая доля (массовые проценты) — отношение массы растворённого вещества к массе раствора. Массовая доля измеряется в долях единицы или в процентах:

где:
·  — масса растворённого вещества, г;
·  — масса растворителя, г.

2) Объёмная доля  — отношение объёма растворённого вещества к объёму раствора. Объёмная доля измеряется в долях единицы или в процентах.
,
где:
·  — объём растворённого вещества, л;
·  — объем растворителя, л.
Молярность:
Молярная концентрация — количество растворённого вещества (число молей) в единице объёма раствора. Молярная концентрация в системе СИ измеряется в моль/м³, однако на практике её гораздо чаще выражают в моль/л или ммоль/л. Также распространено выражение в «молярности». Возможно другое обозначение молярной концентрации [image: {C_M}] , которое принято обозначать М. Так, раствор с концентрацией 0,5 моль/л называют 0,5-молярным.
Примечание: После числа пишут «моль», подобно тому, как после числа пишут «см», «кг» и т. п., не склоняя по падежам.





Моляльность:
Моляльность — количество растворённого вещества (число моль) в 1000 г растворителя. Измеряется в молях на кг, также распространено выражение в «моляльности». Так, раствор с концентрацией 0,5 моль/кг называют 0,5-мольным.



 — масса растворителя, г.

Мольная доля:
Мольная доля — отношение количества молей данного компонента к общему количеству молей всех компонентов. Мольную долю выражают в долях единицы.




Мольные проценты: 
При умножении мольной доли на 100, можно перейти к  мольным процентам 






· Модели идеального и реального растворов.

Идеальный раствор – гомогенная однородная система.
Модель идеального раствора:
1.Частицы растворенного вещества и растворителя рассматривают как математические точки без размера, поэтому при образовании раствора изменение объема системы равно нулю.
2.Взаимодействие между частицами отсутствует, поэтому Н = 0.
3.Степень хаотичности в растворе выше, чем в отдельных компонентах (S > 0). Такие растворы описываются своими законами. При изучении реальных систем смотрят, насколько они отличаются от систем идеальных. Вскрываются причины отклонения от законов идеальных растворов.
ΔG = ΔН – ТΔS
ΔG = –TΔS
Другой особенностью идеальных растворов является то, что в нём 2 компонента подчиняются одним и тем же законам, для реальных систем растворитель и растворённое вещество подчиняются разным законам.
В реальных системах иногда удаётся составить из реальных компонентов идеальные растворы.

Реальные растворы:
1. совершенные,
2. бесконечно разбавленные,
3. регулярные,
4. атермальные,
Бесконечно разбавленные – мольные доли компонента N1, N2. (1) – растворитель, (2) – растворённое вещество. Условия образования бесконечно разбавленных растворов аналогичны условиям образования идеальных растворов. В случае бесконечно разбавленных растворов пренебрегают одним видом взаимодействия – взаимодействием между частицами растворённого вещества. В бесконечно разбавленных растворах растворитель и растворённое вещество подчиняются различным законам.
Модель бесконечно разбавленного раствора очень близка к модели идеального раствора, поэтому количественные взаимодействия для них выводятся на основании приближения к идеальным растворам.

· Стандартный химический потенциал компонента идеального и разбавленного растворов
1.Модель идеального раствора: 
Для всех компонентов: химический потенциал компонентов

Пример идеальных растворов: 

[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\73dfH0LP7JM.jpg]









2.Модель разбавленного раствора: 
Пусть растворитель - вода.
Если велико, то количеством растворенного вещества можно пренебречь.


Получаем, что на 2 молекулы растворенного вещества -1000 молекул растворителя
Растворитель в разбавленном растворе ведет себя как  компонент из раствора:

Растворенное вещество:






[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\12.jpg][image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\11.jpg]




















· По какому критерию раствор относят либо к модели идеального, либо к модели разбавленного растворов.













· 1)Эбулио- и криоскопия. Эбулио-  и криоскопическая постоянная.2)Температура кипения. Температура плавления (замерзания).
[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\12.JPG][image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\11.JPG]Эбулиоскопия - явление, основанное на том, что растворы кипят при более высокой температуре, чем растворитель.
[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\DSCN7619.JPG][image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\DSCN7618.JPG][image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\13.JPG]Эбулиоскопия (по Сладкову)
[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\DSCN7621.JPG][image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\DSCN7620.JPG]







[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\DSCN7624.JPG][image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\DSCN7623.JPG][image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\DSCN7622.JPG]
Криоскопия - явление, при котором растворы замерзают при более низких температурах, чем чистый растворитель.
[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\14.JPG]













[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\15.JPG]Криоскопия (по Сладкову)
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· 1)Особенности термодинамического поведения растворов электролитов.2)Изотонический коэффициент

[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\DSCN7630.JPG][image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\DSCN7629.JPG]


























· [image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\DSCN7632.JPG][image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\DSCN7631.JPG][image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\DSCN7633.JPG]Термодинамическая активность. два способа задания стандартного состояния. Две шкалы активности.

[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\DSCN7636.JPG][image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\DSCN7634.JPG]
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Часть II
· Уравнение Майера-Келли для теплоемкости
Уравнение Майера-Келли:

Для температур от 



Для вычисления теплоты следует воспользоваться известным калорическим уравнением , в котором m-масса, теплоемкость (средняя), постоянная для интервала температур . Для единицы массы: 
Теплоемкость представляет собой количество теплоты, необходимое для нагревания на один градус единицы массы (одного килограмма или одного моля) вещества, и является соответственно удельной или молярной. В зависимости от выбранного пути процесса теплоемкость называют изобарной (при p=const обозначают как  или изохорной(при V=const обозначают как .
Если уменьшить разность температур до дифференциально малой, то соответствующая данной температуре теплоемкость будет называться истинной:

Зависимость истинной теплоемкости от температуры определяют экспериментально и записывают в виде  или . Среднюю теплоемкость  для интервала температур  можно связать с истинной теплоемкостью следующим образом:




Различают общую теплоемкость. Это теплоемкость всего тела. Она измеряется в Дж/К. 
Удельную теплоемкость. Это теплоемкость единицы массы. Она измеряется в Дж/(К кг). 
Молярную теплоемкость. Это теплоемкость одного моля. Ее размерность Дж/(К моль). Первая величина является экстенсивной. Две другие - интенсивные.
· Уравнение состояния идеального газа.
Из уравнения состояния Менделеева-Клапейрона: 
pV=nRT,
где n - число молей (n=m/M, здесь М - масса одного моля);
 R - универсальная газовая постоянная, R=8,314  = 8,314 
Т - температура, К
р - давление, Па


· Закон Джоуля для идеального газа.
Закон Джоуля:
Внутренняя энергия системы состоит из внутренней тепловой энергии и энергии межмолекулярного взаимодействия:

Так как из определения идеального газа, между его молекулами взаимодействие отсутствует, то закон Джоуля для идеального газа будет иметь вид:

Закон Джоуля - внутренняя энергия идеального газа зависит только от температуры и не зависит от давления или объема:

· Первый закон термодинамики (общий вид и для идеального газа).

Т/д система знаков:






Пусть U увеличилась:






Для элементарного процесса:
dQ=dU+dA (dA=pdV)
[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\11.png]




 - вторая формулировка II закона т/д
dU - полный дифференциал




Первый закон термодинамики позволяет вычислить изменение параметров идеального газа при тепловых и механических процессах.
Так, если в газе протекают изопроцессы, первый закон термодинамики может быть записан в частном виде.
При изотермическом процессе изменения внутренней энергии в идеальном газе не происходит и все подводимое к газу количество теплоты идет на совершение им работы.
		T = const, U = const, ΔU = 0, Q = A.





При изохорном процессе объем газа остается постоянным. Соответственно, не совершается работа и внутренняя энергия газа изменяется исключительно за счет теплообмена с окружающей средой.
		V = const, ΔV = 0, A = 0, ΔU = QV.





(Индекс V означает, что процесс протекает при постоянном объеме).
Если при теплообмене происходит изменение температуры газа на ΔT, тоQV = cVmΔT.
cV – удельная теплоемкость газа при постоянном объеме.
Подставляя это выражение в уравнение первого закона термодинамики для изохорного процесса, имеем: ΔU = cVmΔT.
С другой стороны, для одноатомного идеального газа [image: http://files.school-collection.edu.ru/dlrstore/45b8f4a4-8d15-832e-0c2f-0417bcd32ea4/00149789754585105.gif]
Приравняв правые части уравнений и произведя соответствующие преобразования, имеем: [image: http://files.school-collection.edu.ru/dlrstore/45b8f4a4-8d15-832e-0c2f-0417bcd32ea4/00149789754617106.gif]
При изобарном процессе изменение внутренней энергии газа происходит как за счет теплообмена, так и за счет совершения механической работы. Если к газу подводится некоторое количество теплоты, то оно частично расходуется на увеличение внутренней энергии газа, частично на совершение газом работы при его расширении.
		p = const, A = pΔV, Qp = ΔU + pΔV.





(Индекс p означает, что процесс протекает при постоянном давлении).
Давление газа остается постоянным за счет соответствующего изменения объема. Так как ΔU = QV, то Qp = QV + pΔV.
Таким образом оказывается, что для повышения температуры газа на одно и то же количество градусов при постоянном давлении надо сообщить ему большее количество теплоты, чем при постоянном объеме, так часть теплоты расходуется на совершение работы.
Если обозначить удельную теплоемкость при постоянном давлении cp, то первый закон термодинамики для изобарного процесса примет вид: [image: http://files.school-collection.edu.ru/dlrstore/45b8f4a4-8d15-832e-0c2f-0417bcd32ea4/00149789754664107.gif]или: [image: http://files.school-collection.edu.ru/dlrstore/45b8f4a4-8d15-832e-0c2f-0417bcd32ea4/00149789754695108.gif]
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· Второй закон термодинамики (различные формулировки)
 законе т/д не ставится вопрос о максимальной работе
Если добавить условие , то такие выражения можно применить для нахождения максимально полезной работы.

II закон т/д: 1)тепло переходит от горячего тела к холодному.
Процесс, который совершает идеальный газ - круговой процесс.

Для идеального газа: 

PV=RT - считаем, что процесс идет через равновесное состояние.


Для кругового процесса: 

1 формулировка II закона термодинамики: 
условие обратимости( условие максимальности работ)

(дифференциал подынтегральной функции , и эта функция является полным дифференциаломэнтропия = ф.с.с.)

1850 г - Рудольф Клаузиус  - "отец энтропии"

Закон возрастании энтропии в изолированной системе:
Рассмотрим самопроизвольный необратимый переход:

Для обратимого перехода:

По 2 закону т/д:

Для обратимого процесса: 


Из уравнения (2) вычтем (1):

Для необратимого процесса: 

Для обратимого процесса:


Для изолированной системы: 


	
	
	-закон возрастания энтропии в изолированной системе.


Третья формулировка II закона т/д: Энтропия в изолированной системе не может уменьшаться, она либо возрастает, либо остается постоянной в необратимом процессе. 


В изолированной системе энтропия выступает как показатель т/д возможности процесса.
Статистический характер второго закона т/д
T,V,P - не меняются на макроскопическом уровне.
Т/д вероятность состояния системы (W) - число различных микросостояний, который соответствует этому макросостоянию.
Микросостояние - состояние системы с фиксированными значениями микросвойств.
Например: если молекула имеет определенные координаты, то в определенный момент это и есть микросвойство.
Система из двух частиц с двумя уровнями энергии:
[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\12312241.jpg]Т.е в одном макросостоянии есть 4 микросостояния. 
Пусть данному (i-тому) состоянию отвечает 







S;W














газ

вакуум
Если проделать дырку, то прийти к первичному состоянию будет можно, но вероятность будет очень мала.






S - мера беспорядка системы (5-я формулировка II закона термодинамики) 

· Закон возрастания энтропии в изолированной системе.
Рассмотрим самопроизвольный необратимый переход:

Для обратимого перехода:

По 2 закону т/д:

Для обратимого процесса: 


Из уравнения (2) вычтем (1):

Для необратимого процесса:     
Для обратимого процесса:          

Для изолированной системы:         

	
	
	-закон возрастания энтропии в изолированной системе.


Третья формулировка II закона т/д: Энтропия в изолированной системе не может уменьшаться, она либо возрастает, либо остается постоянной в необратимом процессе. 


В изолированной системе энтропия выступает как показатель т/д возможности процесса.
· [image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\DSCN7579.JPG]Объединенное уравнение двух начал термодинамики
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[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\12.jpg][image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\13.jpg]
· Формулы для расчета изменения энтальпии и энтропии в основных термодинамических процессах.

Расчет изменения энтропии


......
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Зависимость теплового эффекта химической реакции от температуры:

[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\s4dHY3wI7Qw.jpg]


При наличии фазового перехода

[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\O-ZaU0cOun8.jpg]






Зависимость теплового эффекта хим.реакции от температуры.


	
Если j=k, то Если j=i, то 

· Формула Больцмана для энтропии

T,V,P - не меняются на макроскопическом уровне.
Т/д вероятность состояния системы (W) - число различных микросостояний, который соответствует этому макросостоянию.
Микросостояние - состояние системы с фиксированными значениями микросвойств.
Например: если молекула имеет определенные координаты, то в определенный момент это и есть микросвойство.
Система из двух частиц с двумя уровнями энергии:
[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\12312241.jpg]Т.е в одном макросостоянии есть 4 микросостояния. 
Пусть данному (i-тому) состоянию отвечает 





S;W













газ

вакуум
Если проделать дырку, то прийти к первичному состоянию будет можно, но вероятность будет очень мала.






S - мера беспорядка системы (5-я формулировка II закона термодинамики) 
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· [image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\18.jpg][image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\17.jpg]

· [image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\ф2.jpg][image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\ф1.jpg]Выражение для полного дифференциала энергии Гиббса.
[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\123.png][image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\ф3.jpg]
· [image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\LDUAJtHAbqQ.jpg][image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\RlKzuuBakLE.jpg]Уравнение, выражающее общее условие равновесия.
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· Условие фазового равновесия и обратимого фазового перехода.
Рассмотрим химически однородную систему (состоящую из частиц одного типа). Пусть в этой системе имеется граница раздела между фазами 1 и 2. Как было указано выше, для равновесия фаз требуется равенство температур и давлений на границе раздела фаз. Известно (см. статью Термодинамические потенциалы), что состояние термодинамического равновесия в системе с постоянными температурой и давлением соответствует точке минимума потенциала Гиббса.
Потенциал Гиббса такой системы будет равен
· [image: \,\!G = \mu_1 N_1 + \mu_2 N_2],
где [image: \mu_1] и [image: \mu_2] — химические потенциалы, а [image: N_1] и [image: N_2] — числа частиц в первой и второй фазах соответственно.
При этом сумма [image: N=N_1+N_2] (полное число частиц в системе) меняться не может, поэтому можно записать
· [image: \,\!G=\mu_1 N_1 + \mu_2 (N - N_1) = \mu_2 N + (\mu_1 - \mu_2) N_1].
Предположим, что [image: \,\!\mu_1 \ne \mu_2], для определенности, [image: \,\!\mu_1 < \mu_2]. Тогда, очевидно, минимум потенциала Гиббса достигается при [image: \,\!N_1=N] (все вещество перешло в первую фазу).
Таким образом, равновесие фаз возможно только в том случае, когда химические потенциалы этих фаз по разные стороны границы раздела равны:
· [image: \,\!\mu_1 = \mu_2].
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· Уравнение Клапейрона-Клаузиуса.
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По Сладкову:
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· [image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\40.jpg][image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\38.JPG]Правило фаз Гиббса и его использование в фазовых диаграммах.
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· Постулат Планка
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· Уравнение для химического потенциала компонента идеального и разбавленного растворов.

1.Модель идеального раствора: 
Для всех компонентов: химический потенциал компонентов

Пример идеальных растворов: 

[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\73dfH0LP7JM.jpg]









2.Модель разбавленного раствора: 
Пусть растворитель - вода.
Если велико, то количеством растворенного вещества можно пренебречь.


Получаем, что на 2 молекулы растворенного вещества -1000 молекул растворителя
Растворитель в разбавленном растворе ведет себя как  компонент из раствора:

Растворенное вещество:
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· Эбулио- и криоскопические формулы

[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\12.JPG][image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\11.JPG]Эбулиоскопия - явление, основанное на том, что растворы кипят при более высокой температуре, чем растворитель.
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Криоскопия (по Сладкову)
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· Диагармма Клапейрона



· Диаграмма состояния однокомпонентной системы
[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\12.jpg]Диаграмма состояния однокомпонентной системы(фазовая диаграмма)
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[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\11.jpg][image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\24.JPG]Однокомпонентная система: по уравнению состояния в осях "T-p"(по Сладкову)
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· [image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\IMG_20150105_024922.jpg]Диаграмма состояния двухкомпонентных систем (основные типы диаграмм)
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[image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\Eutectic_system_phase_diagram-ruRu.png]Эвтектика (греч. éutektos — легкоплавящийся) — нонвариантная (при постоянном давлении) точка в системе из n компонентов, в которой находятся в равновесии n твердых фаз и жидкая фаза. Эвтектическая композиция представляет собой жидкий раствор, кристаллизующийся при наиболее низкой температуре для сплавов данной системы. Соответственно, температура плавления сплава эвтектического состава — также самая низкая, по сравнению со сплавами другого состава для данной системы компонентов. Это явление как раз и отражает этимологию термина. 

Солидус (лат. solidus «твёрдый») — линия на фазовых диаграммах, на которой исчезают последние капли расплава, или температура, при которой плавится самый легкоплавкий компонент. Линия, ниже которой находится только твердая фаза. 

Ликвидус - на фазовых диаграммах линия полного плавления твёрдых фаз. Линия, выше которой находится только жидкость.
Температура ликвидуса TL - это максимальная температура насыщения первичной твёрдой фазой расплава данного валового состава. Выше этой температуры система полностью жидкая. Иными словами, это температура, при которой в равновесных условиях выпадает первый кристалл.
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· [image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\энталь1.JPG][image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\энталь2.JPG]Уравнение Кирхгофа для температурной зависимости теплового эффекта химической реакции.
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Зависимость теплового эффекта химической реакции от температуры:
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При наличии фазового перехода
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Зависимость теплового эффекта хим.реакции от температуры.


	
Если j=k, то Если j=i, то 



· Объединенное уравнение двух начал.
Первый закон термодинамики
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Вывод уравнения:
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· [image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\п2.jpg][image: C:\Users\Царь\Desktop\Физ.химия экзамен\п1.jpg]Уравнение для химического потенциала идеального газа.
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Уравнение для химического потенциала идеального газа можно получить интегрированием фундаментального уравнения для энергии Гиббса при постоянной температуре, используя уравнение состояния идеального газа Клапейрона - Менделеева:

При постоянной температуре отсюда следует: 



PV=RT - уравнение состояния идеального газа Клапейрона - Менделеева
V=

















· Уравнение для полного дифференциала энергии Гиббса
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· Уравнение Клапейрона-Клаузиуса (точное и приближенное), уметь его проинтегрировать.
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CTPAHCTBEHRHOI MArPAMMEI — HATPAMMA COCTOAEA. CIIe0BATEHO.

Juazparsia cocmosmuus - 3mo pagieieckiui 06pa3 YpasHenia comOSHI,

VpaBHeHHe COCTORHIA OIHOKOMIORRTHOR CHCTEMS! MOACT G5ITh TPAGHTCCK NPEACTaE-
IeHO B BHIE TPEXMEPHOH IPOCTPAHCTBEHHOMH JHATPAMMEL - FPAdHIECKOTO HI0BPEKSHI JABHCH-
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asseriss OF TeMuiepaTyps (pic. 4.1.1). B obacta Temmepatyp, 6amakix x 0K,
COCYMECTBYIOT TREPIAS (a3a C rasu00paHol, AABICHHE HACIIIEHHOTO HApPa
KOTOpOR IDH  pasHX TCMTIGIIYPAX HPOICTABICHO JIOrapHQMHIECKO
Jpumofi af OBJACTs mOA KDWEOF, IS BHCLIMGS ABICHUC MCHBUIE, WM
paBiOBECHOE, OTRCNACT CYMECTBOBAMiO BewecTE2 B OwOf Qase —
re3000pasHOR. UacTs DMATpAMMEl Han KPUBOf af, rie BHeuliee Jamienic
Gomauc, €M DABHOBCCHOE,
COOTBETCIBYET BEIECTBY B TACPAOM
cocTosHKM. JIOMYCKAKOT, UTO B TOUKE
f comcpuIaCTER TIEPEXOT 3 TBCPLOTD
cocrommA R MWmKos  Tpu
COOTHETCTRYIOIICM  PABHOBCCHOM

napnenus napa. B oTof Touke (ona

aspacTos  TpoilMol) pemeorso. L=l >
uaxounTcs B Tpex  dasax B T
passiosecHn. Puc. 4.1.1, [larpasa coCToRNNS BOTE

Tlpogomkenviem Kpupoii af Gyder Hosas norapndmmueckas xpusas fk,

TOHKH KOTOPOJi COOTBETCIBYIOT PABHOBECHIO AKILIKOA H rasoobpasHoii Ga.




image86.jpeg
Tax xak oGseM napa GoTsIe 0GkeMa AMIKOCTH. HIMCHeHHE 06beMa NoMOAHTe EHO. B npomecce
‘Henapems Temo moBoATECA. MosTony AH mozosTemsaa. Orcioza creayer, wro Haxton p-T
KpHEOf NoTOAHTEIeH (peh 0 yaacTxe OB).

JTomns OA HOKAZBIBACT JABACHMOCTS TEMIIEPATYDE! 3AMCp3AHIA BOS! O BHEImero Aaserms. Jl1x
310r0 CaIyUan ypaenenne Kiafinepora mieeT Brx

{a—”} . . (10.40)
O Jn Torpury Ve = V)
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YK€ TeM. 9ITO CHCTEMA HaXOZHTCA B TPOHHOI TOIKe.




image87.jpeg
\aXONHTCA B TA3000PA3HOM COCTORHIH, Biile

JEBTeHUA H TEMNCPaTYpH! CB0ficTas

Hipke 370ii KpHBOIl BEICCTBO H:
Kpusoll — B KoM, C yReTHIERHEN
Kol 1 rasooGpasHoil (a3 BHPABHHBAIOTCA, MCHIEIACT TPARMIA paien
MEXIY W, HACTYTIAET KPHTHAECKOE COCTORAIE (B TOTKE K).

HakoHell, COCYWCCTBOBAHHE B TBEPAOM H KMIKOM COCTOSHMH 3
SABHCHMOCTH 0T BHCWNETo JeBIeHWS (HQSMTO B TROIMHOH Towse J)
3oGpwKkactca KpuBoil /b, TOCTPOEHHOM HA OCHOBAHH OBUErQ YpasHesis
Kaancitpona ~ Knaysuyea (4.1.1), Haron kpusodi /b saswcwr, raasssnt
0fpaso, o1 pastiocth 06benos (Vi = Vi) ¢ 1% GoasmmmeTaa Bewects OHa
MOMOKHTEABHA, A /UIA BOAb, BHCMYTS, FAMMA, HEKOTOPEIX COPTOB HyryHa —
He, 411 usopuKeNa AMArpaMMa cocTosis BOTM,





image88.jpeg
Mrax, mpanui0 a3 [WGGca sakmiouacTeR B cACAYIOWICM:  HHGAO
crenenei chOGOTH PABNORECHON CHCTEMM, 18 KOTOPYIQ I3 BeIN aKTOPOB
LUROT TOTSKO TENTIEPATYPA H AABTCHAE, PABHO WHCIY KOMTONEHTOR TG
s sunnye a0 s,

pieran npanino Gas K oHOKoMTONITION cHETeNe (o, pie. 4.1.1),
GGRAPYARAION, O B TOUKEX Ha THHHAX AWATPANMH CocToRHiA C=2+1-21;
O U, IO MEHBHCHNO NEpeMCHHON ABICTCH MWGO ARBICHHE

(cPETYPA — SABHCHMAA HEpeMERHIA), AMGO TewNepaTYPa (8 ITOM Cayuse
asmscine — samcHMEA epemenas). TIITOMy MOKHO YTBCDAATS, 41O DK
CocyuecTRoRaHH BYX (43 ARRTCHHE HACHILCHHOTO 14Pa SABIICHT TOAKKD OF
reunepirypu (416). B tpoiioll towke f wneio. creneneli caoboan
C211-320, 72K 4TO HAXOAACHHE BEUIECTB OAHOBPENENHO B TEX asaX npi
PABHORCSHI BOIMOAHO Tpit CTPOTO OTIPEACTEHHLIX TEMTIEPATYPE  ABBAEHIK, &
e 1) i (C=~2) asax ~ neBoIMORHO.

ex (C=





image89.jpeg
PaccMATPHBAOT  MOCTPOCHME  AMAIPAMMM  COCTORMNA  AMR

YARONTOHEHTHOR CHETeNM, UHCIO HESABNGHNX. UEPENEHII P 30N
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1 XOHLEHTPALLAR), & TPETHIO MEPEMEHYIO ~ AASTERYE, TPHIAR MOCTOTHHOT I
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KHIIGHHsS B 3aBMCHMOCTHM OT KOHLEHTpalMH BOJHOIO DPAacTBOpa HCJeTydero
BeLECTBa NpH HOpMaibHOM jasieHun. Ha puc. 5.3.1 npuBeneHa auarpavva
cocTosHHUS BoAbl. Ha 3TOM K€ pPUCYHKE ITyHKTHMPOM IPOBEICHBI KPHBEIE i
pacrsopa. Kak mokassiBacT KpuBas hd , JaBJICHHE 1apa MCHBLIE HaJl PaCTBOPOM,
yeM Hal uMCTBIM pacTBOpuTeneM (KpuBas fc) MHpH OHOH M TOH e

temneparype. Cle0BaTeNnbHO, ISl TOrO, YTOOH! AaBjeHue [1apa Hajl pacTBopoM
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Kak H3BECTHO, TeMnepaTypoﬁ KHIIEHUs Ha3bIBAETCs Takas TEMIIEpaTypa,
npH KOTOpOﬁ HA@BJICHHUC MMapa nHaa XHIAKOCTbIO CTAHOBHUTCA PABHBIM BHEUIHEMY

J@BleHHI0. B KayecTse npuMepa MNPEACTABIAIOT W3MEHEHUE TEMIICPATYpPhI
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Puc. 5.3.1. JlnarpaMma COCTOSIHHsI BOJIBI (cmoumg’w} ,
1 pacTRopa (IyHKTHpHAS JHHHT) "
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dinp} _ AHye

U3 ypaBHeHn i 2 4.1.2
yp 1 Knaneitpona — Knaysuyca ( ) dT RTZ

oTKyaa AH,e, __dlnx;

RT? dT
Jlaniee pasHOCST NepEMEHHbIE 10 00e CTOPOHb! PABEHCTBA M MHTCTPHPYIOT
[ONyYeHHOE ~ ypaBHEHWe, nojaras MOCTOSHHOH — TEMIOTY HCTIApEHHUsA
pacTBOpuTeNs B WHTEpBaze OT TEMIEpaTypel KHMCHUA T wun 9HCTOTO
pactBopuTens (x;=1) 70 TCMmepaTyphl - KMICHHS Twn pacTeopa cC
KOHIIEHTpal¥el pacTBOPHTENS X

Inx, Tyun

A AH - 1 I
= -dT; —-Inx, =——28| —— 3
Jis - TJ RS ol B | ot 0
Xun
In(l-x,)=
R-T, T°

KHN ~Kul

Jins pa30aBlIeHHbIX PAaCTBOPOB MOJIbHAs [0/ PACTBOPEHHOTO BellecTBa
Maja,  CIelOBaTe/lbHO,  [10cie

pasnokenuss B pan  QyHKuuH
Sl -x,)=x,+x2/2+..,

MOJKHO OrpaHMYHMTLCS TEPBBLIM WICHOM psaad. ll.ﬂﬂ
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10cTHIVIO W30PAHHOTO BHENIHETO JaBICHHS (1 arm), HeoOXOAMMO TMOAHATH
TeMIepaTypy, TO €CTh TEMIEPATypa KHIEHHs pacTBopa (Touka mepecedenus d
nyHKTHPHOM KpMBOH ¢ u300apoii p=1 aTM) JO/KHAa OBITh BBIIIE, YEM
TemIepaTypa KMIEHHs 4uCTOro pacrpoputens (touxka c). C yBeaudeHueM
KOHLUEHTpAaUWM emic OOMblle TOHM3MTCA JIABNIEHHC rMapa Hal pacTBOPOM,
COOTBETCTBEHHO ele OoJible TMOBBICHTCS TEMIlepaTypa KHMIIEHHS pacTBOpa.
BEIBOSIT 33BHCHMOCTD MOBBIIEHHSI TEMIEPATYPhl KHIIEHHA OT KOHICHTPALUH
pactsopa. Ilpu TemrepaType KHUEHWA NaBleHHC Mapa Haj pPacTBOPOM PaBHO
BHELIHEMY J@BIICHWIO, OTKyJa COBMECTHO C 3akoHOM Payns mnonydqaioT

pi=p° - x;= Const. Jlorapndpmupys, a 3aTe€M B3SB MNPOU3BOMHYIO MO

= dlnp; " dlnx, 4
MriepaType, Haxonst e
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36y HoCKOTAeCKHM. Ero MOXHO NMpUMeHSTh AN pasGaBleHHBIX pacTBOPOB
ReseTydHX BEIECTB ¥ HedIeKTPONUTOB. O4eBH/IHO, IS SJIEKTPOIUTOB

AT i=¢gei Ny, €5.3:3)
YroBsl CyAMTE O COCTOSIHMM BellecTBa B pactBope, usMmepsioT ATy, mpH
W3BECTHOM MONSPHOM Macce M BBIYHC/AIOT H30TOHHYECKHH KOo(@uImeHT i :
I8 3TEKTPOJIMTOB 1> 1; B OTCYTCTBHE AMCCOLMALMM, Ul HEIJIEKTPOIHTOB

i=1; npu accormammn i < 1.
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Besinunnpl, 3akiiioueHHble B KBaJpaTHble CKOOKM, 3aBUCAT TOJNBKO OT
CBOHCTB pacTBOPHTENS M COCTABISIOT U HEro MOCTOAHHYIO €, Ha3biBAEMYIO
s0ynuockonuyeckoit. Ona paBHA TIOBBINIEHMIO TEMIEPATypbl KUIEHUA
PacTBOpa, MOJISAIBHOCTE KOTOPOrO paBHA SOMHHUILE, M HE 3aBUCUT OT NPUPOZIBI
pacTBOpeHHoro Beectsa. Hanpumep, ans Bogsl € = 0,512 K. VpasHeHue

AT, =€-n, (5.3.1)
MPUMEHAETCS M Ul BBIYHCIEHHS MOJSIPHOH Maccel M; pacTBOPEHHOro

BEIeCTBa, €CJIA U3BECTHBI NIOBBIIICHUE TEMNIEPATyphl KUIICHUS ¥ KOHICHTPALHA

pacTBopa,

a
M,=¢: ; (53.2)
2 ATKHI'I

ro BellecTBa B paMMax, MPUXOAAIAscs Ha 1000 r.

rje a — macca paCTBOpeHHO
bl Ha3bIBaCTCA

pactBopuTess. OTOT METOL onpe/eNeHHs MOIAPHOM Mace

LTl e
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052
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l\'Hn) AHHCTI

TTocKoMbKY MOIBHAs JO0JS PACTBOPEHHOTO BEIIECTBA B pa3baBIeHHOM
pacTBOpe BO MHOTO pa3 MeHbIIe MOJBHOH NONM PacTBOPHTENS X; << X, TO X
YHCIO MOJIEH pPAaCTBOPEHHOTO BellecTBa OyleT 3HAYMTENbHO MEHBIIE YHCIIA
MoJiel pacTBOPHUTENS Ny << 1y, MOITOMY MOXKHO NpeHebpeys Ny 10 CPABHEHHUIO C

n, n,
e il e

R

n; H 3alIKcaTh X, =

CrannapTHOE KOJHMYECTBO PACTBOPMTENs NPUHMMAIOT paBHBIM 1000 r,
torna n;=1000/M; wu dQopmymra uepes MONAIBHYIO KOHUEHTpaImio
PacTBOPEHHOTO BEIECTBA ITPEICTABUTCS TaK:
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TemnepaTypo#i 3amep3anusi pacTBopa OyAeT Takas TemIuepaTypa, mpH

kotopoif  KUIKUA PacTBOp HAXONUTCA B PABHOBECHH C TBEPIBIM

pacteoputeneM. IlosToMy naBrenue HachlmleHHOro napa Hai TBEPIBIM
pAacTBOPUTENEM [IOJKHO OBITh PaBHO MaBEHMIO Mapa pPAacTBOPUTENA Hajl
pacTBOPOM P’y + = Pi. DTH BeNU4MHBI OyIyT MeHbIle JaBJCHHA HACHILIEHHOTO
mapa p°) HaJ KMIKAM PAacTBOPHTENEM MpH OJHOM M TOH XKe TeMmreparype
(em. puc. 5.3.1, TO4KH f ¥ ). 3HAYMT, PACTBOP 3aTBEPAEBACT IIPH 6osiee HU3KOH
Temriepatype Tay, UeM pacTBopuTes (T 5 ). PasHOCTE TeMIEpaTyp 3aMep3aniA
AT o = T av—Tsay T€M G0JIBLIE, YEM GOIIBIIE KOHLEHTPAUHS pacTBOPa.
KonuuecTBeHHas CBS3b TIOHMKEHHs TEMIIEparypbl 3aMep3aHus ¢
KOHLEHTpaIWel pacTBOpa rMonydaeTcs creytoueii. Kak orMedanocs, 1 = P1s
OTKyZa, 1o 3akoHy Payis, p°n=p°1»<'xl- Jlorapudmupylor, a 3ateM OepyT

NPOU3BOHYIO 10 TeMIIepaType:

dinpf, dInpf 2 dlnx

dT dT ;
W3 ypasnenns Knaneipona-Kiay3m,
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dinpfy _ AH,,

o
dinpir _ AHg, "

OTKyzna dlnx] oo AHBoar % A}Iugn e AHm ;
dT RT’ RE:

3necs. AH,, TEenJoTa IJIaBjeHHs pacTBOPUTENs, PaBHAs Pa3HOCTH

TEMJIOT BO3rOHKH M MCTIapeHHs, B YeM MOXHO yOeJuThCs ¢ MOMOLIBIO 3aKOHA
I'ecca (1.2.4), paccMoTpeB (ha3oBbie Nepexob! BOIN3H TPOHHON TOYKH.

HHTCI‘pHpOBaHl/IC U BBIBOJ OKOHYATEJIBHOH d)opmynbl BBINIOJTHAKOTCA TaK

XKe, KaK U B BGyHHOCKOIIH‘{CCKOM METOAE!

Inx, Taam
.fdlnx, = ﬁ“;— dT u
0 T3am
iy, = Ao 1 1) aHy, (T, i)
R TsaM T:?am R 'TBaMT:aM
W3 51010 ypaBHeHHs, 3aIHCAHHOTO 1Sl KOHUEHTPUPOBAHHEIX PacTBOpoB,
AH 1 1
In a1 = - g } i

R | T RP——

HaxoAAT aKTUBHOCTb paCTBOPHTEIA
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U3 51010 ypaBHeHHs, 3aMHCAHHOTO /1Sl KOHLEHTPHPOBAHHBIX PaCTBOPOB,

AH DFR] 1
HaXOMSAT aKTHBHOCTb PACTBOPHUTES Ira, o T e e
R T3ﬂM TSaM
Hns pazbaBieHHBIX pacTBOPOB: Inx;=In(l-x2)=-x2 H
DA (]-om)z_ 3areM monmyyaror —Inx; = AHWLAAT% =X,
R- (T:?am )

2 2
ann ATy, =R T R(Tp)” np [R-(Ta)'M |
AHp, AN B TAH. O

Kak BHJIHO, BBIPpAXXCHHE, 3aKIHOYEHHOC CHOBA B KBaJpaTHbIE CK06K1/I, 3aBHCHUT

TOJIBKO OT IMPHPOABI pAaCTBOPHTENA H SABJIACTCA IOCTOSIHHOM, KOTOpyro

Ha3bIBAIOT KPHOCKOMUYECKOH U 0603HauaroT yepes k (ans Boasi k = 1,84 K, nng

wenezak =110K) AT, =k n,. (5.4.1)
VpasHenue (5.4.1) MOXHO HCTIONB30BaTe ANA ONPEACICHHA MOJISIPHOM
pemectsa M, =k-a/AT,y . :

Macchl  pacTBOPEHHOIO
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macca DPACTBOPDEHHOIO BCUIECTBA B rpammax, mnpuxoasmascs wa 1000 r.
PACcTBOPHTENS.

OrpaHHYEHHSI B IPUMEHEHHH KPHOCKOIMYECKOIrO MET04a Te K€, 4T0 ¥
1 30YTHOCKOIIHYECKOrO METO/1a: OH MPUTOJIeH VIS pa3OaB/CHHbIX pacTBOPOB,
HEJICKTPONHMTOB, HeneTyuux Bemects. CieayeT HanmoMHMIb, HTO MpH
3aTBEp/ACBAHMM  PAacTBOPa  JOKHBI  BBUICHATBCA ~ KPHCTalibl  4HCTOIO
PacTBOPHTEIIS, TO €CTh METOA MOXKET HCTIONB30BATLCSH /IS CHCTEM, KOMITOHEHTHI
KOTOpBIX ~MOJHOCTBIO ~PacTBOPAIOTCA B OKHAKOM H COBEPIIEHHO HE
pacTBOPSIOTCA B TBEPAOM COCTOAHHH (cm. puc. 4.2.1). [lns Takux CHCTEM,
HCIIONB3ys yPaBHEHHE (5.4.1) MOXHO ONpeJCTUTL TEMIEepaTypy Hayana
KPUMCTA/UIH3AIMN  PaCTBOPHUTEIIA A (muaus 2-2), a 3aTeM — pacTBOPHTEIA B
(nuEMs  4-4), KoTOpas TOHIKAeTCH ¢ yBEIMYEHMEM KOHIICHTPALHH
PacTBOPEHHOTro  BELIECTBA. Wsobpakas Trpaduueckd  COOTBETCTBYIOUIHME
TemnepaTyphl Kak (QYHKUMIO COCTaBa, [OJTYYMM Ha JUarpamme JiBe KPHBBIC,
KOTOphI€ TIEPEcCKarTes B 5BTeKTHUECKOi Touke f. TakuM 00pa3oM, pacueTHBIM

nyTem MOy4aioT JMATpaMMy COCTOSIHMS JIBYXKOMITOHCHTHOH CHCTeMBI C

2

3BTEKTUKOM.
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1. IIEPBBIH 3AKOH TEPMOMHAMMKH

Konuscorchnas GOpMYTIPOBKA KoM CoXpuNCHIA  SHEpTHH b

PN I K TPOTICECAY, CBRSAHM C IpERpALLINAMH TEOTIS, PAGOTH H &

MIMEHEHHCH  OGMErO  3anaca OWepri, SBMCTCR  NepRUM AKOHOM

TepuOA MBI, B TCpMOTIANIKE PICCITPHMENIA CORKYTHOTS TEN
BITETAETC 113 OKpYKAIOUEH cpe t assacr cicrevol Baaimiocirae
GHCTONN W ONpYRGIOWOH cpeast comsamo ¢ nepesael TenaoTH

coBepuicHven pagor. TaK, MOASACHHAY K CHOTENE TENIOTA YBEMINABIET

BRYTDERRION0 JHEPTHIO, 1O CCTE OHEPTINO BANOCHETAIR MOTEKY, ATON
MeKTPOOB © AIPOW, W uioTh TenOT mpespawaeTc B paGOry (kak
pecuMpeII 17 CXETIR, TA 1t XitecKof peaKigi). Tenory ofooHasT
wepes Q. Mool CUEIOT TENTOTY, NOICIENIYI0 K GHETENE, &
ompiTeTLO ~ oTBecHIYIo Ot hee, WsNeiemic hnyTpemNel JHeprie
ofosmasaior wepes AU, yneauwsene  ByTpeniei  oncprn cuTaior

HO1OKHTE S HEIM, YMCHELIEHIE ~ OTPHUATEBHAIN.
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PaGory, coBepuiaCNYIO CHCTeMoff, HAUpUMCp, paGoTy PACHIMpENIA,
BT 38 HORORITETIYIO COMPIUSENID HEA, CHCTENOH, IATPINCD,
paory xamia - 3 CpIUETIIO. PAGOT! A GKIMTMBIETER 13 AT
porn eumero Faneis PAV 1 nosesoi paseT A A = pAV + A
omemas paors XAMICCKOl peaKI, MPOTCKAIONEE B FUTLDAMSECKON

nechre, aBEA SISKTPUIAKYUCH G HIEMERTA, yHOweRuol A

oAECTEO EKTpIECTE
apazen (96500 k30108,

MaTeMuIecict Mepasi 3AKO1 AMCHBAETCA TAK:

Ao = EnF, e n — sanexmHocts, F ~ wior

v Q=AU+A=AU+pAV =4, @y
U B SMENERTapHON BT
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8Q=dU +8A =dU + p-dV + 8A,. (l}.)_q

118 CHCTeN, KOTOPAA He COBEPLIAST MIOIESHO PAGQTHI, TO €CTh SA=0,
8Q=dU+pdV. 3

3gech 5Q 4 OA 0003AYAIOT BENHIKHML DIEMCHTAPHOI TEMIOTE W

paboT, KOTOphIC He OGNANAIOT CBORCTROM MOHOTO AHdiepeniata, TaK Kak
HX H3VCHCHHC 33BHCHT OT NyTH TpoTiecca. B MpOTHBOMONOKHOCT TENoTe i
PABOTE BHYTPGHHMI OHEPTWA SBAACTCA GyHKUMEH COCTOAMUA, TO eoTh
(Us=Uy)p = (Us ~ Uy)y : 1pi epexose CHoTe sl 13 OTHOTO COCTORHIA B APYTOR
nipi p = Const it npy V = Const H3MeHERHs SHEPriA He NPOH3OM/CT,
B 1€pMOTMHAMHKS TIONB3YIOTCS MOHATUCM HMSOMOBANHAS CHOTEMS
KOTOPAs OrparuueHa ONPeNeeHHbIM 0BEEMOM 1 He 0OMenuBaeTCs anepruei ¢
 OKPYR@ioIeii cpenol. [Us H30IUPOBAHHOM CHCTEMbI MepBELii 3AKOH MOAHO

SOOPYMpOBAT: TaiitM OBPatoM: BHYTPCHAAR OHepriA msoTHpoBSHHOH.
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TdS=dU +pdV.
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‘KoMGHHaLA 1epHOTo 3aK0Ha (Hata1a) TepMOTMHAMIIKI:
8Q=dU+8A, +pdV
1 BTOPOTO 3aKOHA (HASATA) TepyOAHAMIIKI
8Q=Tds
DHHOZUT K COOTHOUICHHIO, HMEIYeMOY OFBEIMHEHHEIM YDABHEHHEM ABYX
AN TEPMOARIAMHKH,
TdS = dU+ A, +p dV [EEE))

TIOCKOTSKY  YPABHCHHE BTODOTO 3AKOHA NPHMEHHMO K OODATHMSI
TpOiieCcay, OGBCTHHERHOE YpABHERHE NPETOIATAET, M1O IpOLEcE MpOTeKaeT
OGpaTIMO, & NOTONY A, ~ MAKCHMATSIN TOTESHA pagoTe.

EChit Hac OYIeT HITEPECORTE BONPOC 0 BOSMOXHOCTH MpOTEKaris
npolccea, Hawa 3uiaia Gyler SAKTOSGTRCA B OMPEACHCHMH 3Haka
MAKCUMAABHOT T01C3HOl PAGOT,  Mel GyeM HCROTE30BAT OBBCANCHHOC
ypassenie B dopve (3.1.1).

Ects eue oama OG7ACTS NPHMEHEHiS OSHETMICHIOTO YpABHEHHs ~

MOyNenHe  COOTHOWICHH  MEAIY  PaSTMRIN  BHIKO-XIICCKity

csoficraan. TIOGKOTSKY et WICT O PABHOBCCHBIX CROACTBAX, T0 8A,=0, 1 s

TOM C1yHE HCTOT3YETCA COKPAIEHRAS (JOPNA OGHCMHEHHORO YPABHEHHS
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1.2. IIpHJIOXKEHHE NEPBOr0 3aKOHA TEPMOJAMHAMUKH

K XHMHYECKHM peaKuMsaM (TePpMOXMMUsI)

[IpoTCKaHHE XMMHYECKMX DEAKIMH CBA3aHO C M3MEHEHWeM SHEpriH
g3aHMOJICHCTBHS OJICKTPOHOB M MOHOB PEArMpyIONMX BENIECTB. IMpu >TOM
POHCXOAMT H3MEHEHHE BHYTPEHHEH 3HEPIUH, KOTOPOE MOXET MpPOABHTLCS B
gie TEMIOTHI HIIH paGoTel. TemmoTy XHMHYECKOH PEAaKUMH Ha3bIBAKOT
cerioBbIM  OP(PEKTOM, €CIH  peaKiMs MPOUCXOAUT  TIpH HOCTOSIHHOH
remneparype 0e3 COBEpUICHHA nonesHoit pabotel, To ecTh A,~ 0. Tak, mpu
Vv = Const, prAV = 0, a TeII0BOH 3pPEKT U3 yPaBHEHUS ¢1:1)

Qv=AU=U;-U,, (1.2.1)
rge Uy 1 U, — BHYTpEHHSI 3HEpPrus BEIUECTB, MOMYYMBUIMXCH B pe3yJibTare
PEAKLIMH U BCTYIIMBLIMX B Hee. [IpH MOCTOSHHOM JIBICHHH

Q, = AL+ pAV=U,—- U;+pVz— pVi=
=(UytpV2) — (UrtpVi)=Ha - H=AH. (1.2.2)
Tennosoit G GEKT peakunH, pPOTEKAIOLIEH NMPH MOCTOSHHOM JABICHHH,

paser uavenenmio ¢Qynkmmn (H = U + pV), Ha3LIBACMOH IHT bIHeli.

OHTAIbIMS, KaK M BHYTDEHHsS OHEprus, SBIACT
Pa3HOCTL cOCTABNSET HHEPrHs, paBHAd pV

NapameTpon coCTOSIHUS.
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T p
5 apyryio i ), 1O mimerpan [AC,AT wan [AC,T pusGiunacrea wa pan
i s

MATETPATOR ¢ TEILIOEMKOCTAN, COOTHETCTAYIOUIHNI! ASHION MORHGMKawt
M ArperaTHONY COCTOIO. B 9TOM CayHae ATeGpANNCCKH CKIBTIBAIOTSR 1.

TeNOTI COOTBETCTBYIOUIX MpespauEHIii: TEIOTY NPEBPAICHIN REILECTAd,

CTYIAIONIETO B PEaKIio, HEOBXOMINO BHIHECTS H3 OGUEH CYNM, A TeroTy
peBpALEIS MPOYKTA peakiutt — npGanTs, Ypannerte KipAroda MoxHo

TPCACTABHTL B CTeAYiOuLeN Bize:

T
AHy = AHygy+ JACKT28H,, + JACHIT. 129
Es 5

AnaioraEo ¢ mowowsio  ypasuewsa  Kupxroda  Haxomar
iciyoeTh TennoTis  npespauenus.  Hanpiwep, wna

Tennepaypiy0 5ai
pOecca HeHIapesH 11 BOITORKH HITETppYIOT

(),
T e S Can
. B
1 nonyuaioT AHy = AHq + [C, T~ [C,,dT, (12.10)
i o

1ie Gy H Gy — TOIIOCNKOGTH BOLECTSA B TAS00GPAINON M KOHACHEHDOBAHHON

(ThepioN i AHIKON) COCTORNIH
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Hakoser, o6paTHMCS K PAacCMOTPEHHIO JHEPriu I'u66ca. TTOCKONBbKY
G = f(T,p), NPUXOMHM K YPABHEHHIO BUIA
¥ i
dG=[§j ar+(8 dp (337
T )y (& )r

YPABHEHUS, ABMAIOUIErOCS MATEMATHYECKAM OMpENieNeRueM 1
G=H-TS=U+pV-TS,

ippeperman: dG=dU +pdV+Vdp-TdS-SdT.

sie, comepxaume dT u dp, y mac yxe ects. Ocranbhbie

B3AMMHO KOMIEHCHPYIOTCA. B cavoM jiere, M3 OGBEIHHEHHOTO

15 1Byx Hadan (3.1.1) creayer, uro:

dU+pdV=Tds.

o6pason, dG=-SdT+V dp. (3.38)

Comocrasas ypasenus (3.3.7) u (3.3.8), nonydaem

(g)p =Ls; (%]T itk (339)
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asosoe pasmosece

70 p0 0

Puc 1. Betmox yexosi gasosoro passosecis.

Tlyers cacresa, cocromr 3 P §as 1 C sosmonesron, Oma me ocTara
TepuoTmEmaecroro pammonecs. Kaxxas w3 ges yxe masomres » coctommm
pamEoeca, oaxo, oGben, SETPOIILS i KOTHIECTED MOTeH KoMIORERToD B asax
IpozomEaT MerETECS, BemecrTEa (KoNTORENTH) TPOIOTAROT NEPEXOITS 3 Gant B
asy. Passt mpozomEA0T NemaTS 0GBEM ¥ oSMemIBaTSCA TeTAON (prc 1)

Kaxozo Gyzer ycomme pasmonecis 21 cacress » nexon? Oro 1 Gyzer ycosmes
¢acmoro paonecns

—

Byaex caezms 32 mizmemsen x pazmopecino om0 gy U, smympemseit
smepra Exr S - mrpomas ncel cuctexss, V- ofnex acelt cucres .1, - 1o

onei KoxmoRexTa 50 scel cicree (118 3cex 1 ) ocTaroTes mocTommEA, T0
coraacso Bropony saxoy

(@U)syu=0 @
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Toctensee us yerosnit (4) seimotrsetcs 114 Beex C KOMIOHEHTOB,
Hac HHTepecyeT CHTYAIIIA. KOTIa 1eBas wacTs ypasuenns (3 ) passa aymo. 1o —

MHHRHMyM BHyTpenseit sneprun cuctenst. Ilpn saxammsix yerosmwax (4) stot ummuyn
COOTBETCTBYET (a30BOMY PABHOBECIIIO B CHCTEME.
JI1% pemmeRIIA 3a.1a %M HyKHO HAHTH yCTOBHBI SKCTPEMyM (MEEMMYM) BHyTpeRHeit

sHeprun cuctemst (yerosne (3)) npn obssarensmon sbmonsermn yeosuii (4). (B
oB1meM cTyHae TOTOBHBIE 3a1AUH PEMATCA METOTOM HEOTPEIeTeHHBIX MEOKHTETeH
Tarpamxa.)

. S(J) V(l) € e .
Ecm G5l Bee Mepedermbie V17 Gsim sesapnemsnn (ux ofmee wmeno

P(C+2)). 7o 111 spmoanenus yeaosus (3) 65110 651 Heobx0AMMO I TocTaTouHO

(J)’n,(J)

T o) : .
obpamerns B Homb seex 1 7, P . OaHAKO, 5TOT AGCOTOTHBII (1 du3mICCKH

Gecerpicaenmsii) sxetpenyy U mac me matepecyer. Ecan ssmoamsrotes yerosns (4).
To Moo nexmownTs 13 (3) ¢ novomsso (4) nepesermsie. oTHOCAIMEecH, HANpMMEp, K

dane1:
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Tle SHAK “DaBHO" OTBETACT MOMEHTY TOCTIKEHILT PABHOBECHS. 3ATNIIEN BHpAKEHIE

211 AU, mavenenus saypenneit sneprim dasst ¢ moMepont J .

TocxoTsky $asa yike HAXOINTEA B COCTORHMI PABROBECILA, MO/KHO 3AMHCATS

dU(Ji A T(J)ds(/) *pde“) +Z/I,(J)dn,(1) )

(BepxHuit HETeKe — (ha3a, HILKHHI — KOMIOHEHT).
B NOCEHEM CIIATACMOM CYMMHPOBAHHE BEIETCA IO BCeM KOMIOHERTaM C . YpaBHeHHe

(2) sammcemaes wua xaxzoii ms P as. Cormacro (1)

(dU)S s idU(l) o ZP: TWISD *p(")de +i/l,(”dn,w <0
: = i=1

J=1

3)

npmgen

B P P
dS=YdsV =0, dV =3 dV? =0, dn,=Y dn =0
i, =1 =1
)
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dS® =—ds® —ds® —ds@.
PO =y —dr® v ...
B = —dn® —dn® — ...

(aocaemues crpoma - 72 sce xosmonexos )
Torma (3) mpespamaercs ».

(dV),,,,, =2 AU =

P p®)dr? + 3 (1 - ®)dn? | =0

®

Bee nepeuemmse » ypiamesnn () messmucinas, mostoxy (5) copmeamo Torza
Tomeo Torzs, sorza

5l

=1

T9-T®=0 zmscexj

L7 B

0 anxscexj

A

4 = ) =0 s pcex j mpm moGon drxcposammor i (6)

Vesonne (6) osmanaer, 7o T TocTzASHN 43308070 PABAGRECHA TMTEDATYPA BCex
(52 CmonaRcas, SanTesn A 2 42 OTBIOROR0, MFICHSHE TOTSHIIIATS KAAZOTO

2§ Ao ommmasoast o ncex gasa. BOMoARD, 8 CoTomm pizmozect
GRG0 113 KOMBOREETOR § 5 Gy 300G TpHCYTETORATS G 1 s 1. 0
e ppommoperr ycaoeiao gasozoro pazsosec (6). B 3o cryuse s gase t
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TIpHCYTCTBHE BOMOKHOTO KOMIOHEHTA B (ase IaKe B MHEHMATEHOM KOTHYECTBE
TpMOHRAMHTICCKH HEBBITOHO.

Tlpuvepst sannch ycaoBHs $a3oBoro pagHOBeCHS.

1) Pacrzas AU-Ag naxozures & passoBecis ¢ cOBCTREHHEIM HACKIIERHEM Tapod. B
CHCTeMe ABe (pazhl. AHIKOCTE H Hap. H ABa KOMIOHEHTA, 207010 i cepebpo. O6a
KOMIOHCHTa IpHEYTCTBYIOT B 0benx dazax:

T = T6O; p = oo
(n) (2€)

Haw = Hau
(n) ()

Hig = Hig

Bropas CTPOTKa 03HATACT, IO TABTEHHE Mapa B TOTHOCTH PABHO AABTCHHIO KA PACTIIAS

2) Thepastii XI0pHA HATPHA HAXOTHTCA B PABHOBSCHH C HACBIIICHHEIM BOTHEM
pacTeopos. B crcTeMe T8¢ Basl, TBepAas B ABIKAL, ABA KOMIIOHCHTA, XIOPH HATPH 1
o2, 0ZHaKO, B TREPAO daze BOTBI HeT. OHA ABIACTCA BOIMOKHEIM KOMIIOHCHTOM B
Teepaoi pae. Venosns dazosoro pasnosecns:

T =T, pme) = o)

(me) _ | ()
Hracr = Hract
(me) _ (0)

Huo > Hao

Bropas CTpOTKa 03HATACT, TO AABTCHAA Ha TRCPAYO H AHAKYIO (A3sl OTHHAKOBEL
Heano, Kaki 06paz0M COIIACTCA 2T0 AABICHME (HACHMCHRBIT Nap, HHCPTHBI raz ¢
e S
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Obwee ycnosue pasosvix pasHosecui

'PABHOBECHBIM COCTOTHHEM HAZBIBAIOT, KAK M5! IOMHIDM. COCTOSHIE CHCTEMBI, KOTOPOC He H3Me-
HACTeR BO BpeMerH. PaBHOBCCIA B TCTEPOICHHBIX CHCTCMAX, B KOTOPBIX HE TIPOHCXOTHT XIMIFICCKOTO
BIAUMOACHCTBII MEAY KOMIIOHCHTAMI CHCTEMBL, @ HMEIOT MECTO TOMBKO (a30BbIe IEPEXOTBL, T.c. Iie-
PEXOTHI KOMITOHEHTOB 113 0THOH (asht B APYTYI0. HASHIBAIOTCA (ASOBLINI PASHOBECUTAL.

KpHTepHn (a3oBIX PaBHOBECHIE MOTYT GBITh BHIPRKCHB Uepes HETCHCHBHSIE IICPEMCHHBIC
T, p ut 1. Taxux xputepus Tpi

1. TepMiraccxoe yeloBie PABHOBECIA: 5T0 PABEHCTBO TeMIIcpaTyp. Pashi 0GMCHUBAIOTCA

TEIIOM. TIOKA He BEIPOBHAIOTCA TEMIEPATYPHL

MexaHIECKOE YEI0BHE PABHOBECHA: PABSHCTEO IABICHHHE. Pashl HIMCHAIOT CBOI 005~
M. TI0Ka He BBIPOBHAIOTCS AABICHIA
3. XuMITecKoe YeloBHe PABHOBECHS: PABEHCTBO XHMHTCCKIX NOTeRIHAT0B, Passl 0BMe-
HHBAKOTCA MOTCKYTAMH. IIOKA He BHIPOBHAOTCA XHMITCCKAE TOTCHIIHATEL.

TlepBoe YCUOBHE. TEPMIMECKOE YEIOBHE PABHOBECHA, MBI Yike BBIBOZMTH. OHO OTPaKAcT
HYIeBOH 3aKOH TEpMOIMEAMUKH H CIICAYST H3 3aKOHA BO3PACTARNA SHTPOHH. JIOKAAEM €ro eme
a3, BOCTIOTBI0BABIIICE BTOPBIM 3AKOHOM TEPMOIMHAMIKIL.

ECIIH 32MKHyTas CHCTEMA HAXOAHTCA B PABHOBECHI. TO COTIACHO BTOPOMY 3AKOHY TepMO-

AuHaMEKE:
ds=0 (9.19)
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Ilyets cretema conepxut ase daser: I n II. Ecan B Takoff cHeTeMe 3 MepBoit dassl BO BTO-

Pyio Mepeiier TemoTa 30 MpH HEMIMEHHOM 0GBeMe I COCTaBe Bas. To

ds = ds+ dSg =0 (9.20)
i
20,99 021
Tl Tl‘(

3max y 50 ABYX $as passre. Tax kax 01Ha $a3a OTAACT TEILIOTY. & APYTat IPHHHMACT.

U3 (9.21.) caeayer. wro Ty = T

PaBencTBo AatcHmil B 05CHX $a3aX IH PABHOBECHH MOKHO OKA3aTh, PACCMATPHBAA YBS-
amenne obbema (assil Ha GeckoHCUHO MaTyio BetmIHEY dV H YMCHBICHHE obbeya azsil Ha
Taxyro xe BetmIAy. ECTH TeMIepaTypa i 06beM Beeif CHCTEMbI HOCTOSHHSI, I KOTHYIECTEO BEme-
CTBa B $a3aX HC HIMCHACTCA, TO CYMMApHOG H3MCHEHIC H30XOPHOFO NOTCHIMATa GYACT PaBHO Hy-
0 dA =0. FTo MOXHO YBIICTS. CCTH BCTIOMHHTS TPCTbe PYHIAMCHTATBHOS YPABHCHAE ATA 3a-
KPBITOH CHCTEMEL:
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dA = -SdT —pdV (022)

Tax., uTo
dd = dd) +d4; =0; —~p1dV=~p2dV; p1=p> 9.23)

VcI0BHE XHMIUECKOTO PABHOBECHA MOKHO NOTYUHTS, PACCMATPHBAT IEPCHOC MATOTO KO-

MuecTBa Bemectsa i w3 pazsi 1 B pasHoBecHyio ¢ Heli dasy2. Ecau TemmepaTypa u Aasnerne Becit
CHCTEMB! MOIEpAEBAIOTCA MOCTOHHOH, TO COMTACHO TeTREpTOMY dYHAAMEHTATHHOMY ypaBHe-

HHIO /TS 3AKPBITBIX CHCTEM:

dG = dGi+ dG; =- SdT +Vdp=0 (9:24)

TockoTsky Ka&Iyio 3 (a3 MOKHO PACCMATPHBATS KAk OTKPBITYIO NOCHCTEMY. TO TTA Ka-

SKIi 3 HIX CIPABEIUTIBO YPABHCHHE:
dG =- SdT + Vdp + Zyudn; (9.25)

Conocrasmaz (9.24) 1 (9.25) moywmyt

(9:26)

Otxyza
.27
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C1Ie0BATENBHO. IH PABHOBECHH XHMIECKH IOTEHINAT KOMIOHEHTA B0 BCEX (a3ax OHHAKOB.

Ecan dasst 1 11 2 ie HAXOATCA B PABHOBECHI, TO

dG =dGr+ dG:< 0 (9.28)

Otxyxa npu dn > 0. cneayer:

i1 > 2 (9.29)

Verosie dn > 0 B JaHHOM CIIydac 03HATACT. TO BEIIECTBO YXOMNT H3 NEpBoi hazsl i mpu-
XOZHT Bo BTOpyro. HAIIOMHIO. MBI ZOTOBOPHIHC OGO3HAYATS SHAKOM MEHYC BCE. IO YXOZHT H3
cicTeMsr. Mnetzo mo5ToMy B (9.26) B IEPBOM CTAracMOM MBI IOCTABIIH 3HAK MIHYC.

3 (9.26) CIeAYeT. IO BEMECTRO CTPEMHTCA CAMOTPOH3BOTBHO NEPEXONNTS 13 Gasbl. T1e
OHO HMeeT Goitee BhICOKIH XIMITICCKHI] MOTCHIMAT, B hasy. [Ae Cro XHMEIecKHi NOTCRIMAT Hil-
ske. B 5TOM OTHOIICHIN XIMEvecKIi NOTCHINAT MO0BCH 5ICKTPHYCCKOMY i TPABHTANHORHOMY
ToTenmmany. Braroxaps TAKOMY CXOJCTBY OH H HOTYSH CBOE HA3BAHHE.
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‘PaccuoTpms §asoBoe PaBROBeCHE B OTHOKOMIORERTHOR AByX{pasiofi cHCTeNe.

O 21 o gr_g®

V=19 = gp® = 4p®

1@ = = 4@
dn® =-sO4T + VPdp = dn®=-sPT +vPdp a2

Mpsano gas: f =142 — 2 = 1. Tomzo oy nepescemayno (P T mam (1)
[

Mocnemuax cxpoma s (12) aser

a3
tissae
4O =GO = HO _Ts® = 4O~ gO _15®
—
) ()

H-H" o 50

T
i i
4 HO_go
. (13a)

ar (r®-yo)r
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Tlns asoBoro paBHOBecHs KIIKocTh (pasa 1) - map (dasa 2) (13), (133) JarT

3aBHCHMOCTH JaBJI€HHSI HACBIIIEHHOIO ITapa OT TEMIIEPaTyPHI. YPHBHCHPIS ( l 3a)
MOKHO HPEOﬁpa‘iOBﬂTbZ

dp H® _go

V(A) >> VU)
X k ar - 1v®

Ecm map - HIeaTbHbII ras, TIOTyYaeM :

dlnp H?-HY
dr RT?

I[HS{ paBHOBECHS TBEpIAA tl)axa — KHOKasg @ﬂ}a OCTaHABINBAEMCA Ha COOTHOIMIEHUAX

(13), (13a).

HpO}BBOJHaﬂ ClIeBa OompeaendaeT 3HBIICHMOka TEeMIIEpaTypHI IUTaBICHUS OT JaBICHHSA.
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4.1. Ypanenue dpazosoro TpeBpameHns

Eciu cucrema M3 OmHOTO Bemectsa B ABYX (asax Haxoautcs B
PABHOBECHOM COCTOSIHUH NPH TOCTOSHHBIX Temepatype T u Jaeienuu p, 70
YC/IOBHEM PABHOBECH NOIDKHO 6biTe paBencTBo oHeprun ['n66ea B dasax 1 2:
G, = G;. Ipu nopriuennu temneparypst o (T +dT) u nasiesus 10 (p+dp)
sueprus I'n6Gca yseauwamres ma dG, B ommoii ¢ase u ma dG; — B Apyroii:
Gy+dG;=G,+dG,, otkyaa dG,=dG;. U3 (3.3.8) (S2-S1)dT = (V- Vy)dp.
Tlepexon u3 omHOil (assl B APYLYIO DAacCMATPHBANCA Kak OOPATHMBIE u

 M30TEpMHYECKHi, T0aToMY (2.3.5) S,~ S, = AH/T . [lanee
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dp
AH=T(V,-V)) & 411
V2=V @.11)

Tonyseniioe ypansene Kianelipona — Kiayaiyca NpUMEHHMO KO BCeM
(pUI0BBIM [IPEBPALICHHAM THCTHIX BeuecTS.

Tak, UPH MIABIEHHH TEMJIOTA NIEPEXOA W3 THEPAOH ($abl B KHAKYIO
Al BCCTAA TOORITELHA, PAHOCTS OGBENOB /114 GOTBIHHCTEA BOUECT
TOKE HOAOAITCALNA, D A BOb, BHCMYTR, TAIIA 1 HEKOTOPHIX APYTHX
wemeers (Vi — V) < 0. 10 anaunt, wro dp/dT wi dT/dp, xapakTepusyonias

JAMEHEHHE  TMTEATYpH ¢ YBOMCHMEN AQBTeHMH, MOKET GhTh

HONOAUTENLHON W OTPHIATGTLHON 1 TOMHEPATYPA FABICHIA MOKET

TOBHIIATECK

1 CHIKATACS € YBETHICHIEN AABICHIA
Ipw cocymectaonansit ThepAOH WiH KHAKO (asel ¢ ras00GpasmOl
(achuers napow) ypamewre Knanelipona -~ Kiayaiyea MoxHo

VOPOCTITE, TAK KAK YACTBHEI I MOTADHLI Gben rasooGpasoli hask:

MIHOTO GotbiLe 0OBEMA KOHACHCHPOBAINOI Gasty (V,>5V,),  AH =Ty 3
dar
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Kpome TOTO, MOXHO BOCHON30BATECS ~YPABHCHWEM  COCTOSHMA
eansioro 1asa (1.1.4) 115 TOFO, HTOBE! YMEHBLIUTS SHCIO EPEMEHHBX 110
JABYX 1 TIDOHHTETPHPOBATH

RT? dp
aT p

AH

[ P~ AABICHHE RACBIIICHHONO 11ADa; PA3IENAIOT TePeMERHEIS
AH
dinp=——dT 4.12)
PR ¢

B 11epROM MPHOMKEHINH CHHTAIOT, TO TEMTOTa GR30BOO NEPEXOZa He

sasiionT oT TeMneparypst. Toria

Inp

AH const, #13)
RT

OTKyfa BHHO, 9TO AAB/CHUE HACHIICHHOTO 1apa C POCTOM TEMIIEPATYpE!

VBesamBaCTOs (XapAKTED SABUCHMOCTH Aorapudmseckiti). TIpy TeMneparype




image171.jpeg
KWTICHHS JIaBJCHUE HACHIEHHOTO Mapa HAZl XMIKOCTBIO PABHO BHENIHEMY

AHyeq
naBnenuio, Hanpumep, | atM, maxomst Const=—H.  3roT Xe HHTErpai,

BAATHI B MpeAeNax MAIOTO MHTEPBATA TEMIEPATYD, MO3ROTAET BEIAHCTHTE
TENIOTy (230800 Mepexoza

otkyna (4.1.4)

UroGer miTerpuposats (4.12) C YHETOM 3ABHCHMOCT TETIOTHl OT

Tenepatypsi, C/IeyeT BOCTIONE30BaTEes ypankenvien Kupxroga (1.2.10)

0 "
AHy + [C,dT - [C,,dT
0

dlnp=——0———0—dT.
4 RT?
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B More nomywor TOWOC YPABHCHME 3aWHCHMOCTH SBCHHA
WACHIENOro napa ot TeMnEpaTYpH

Tepar 'f
1 JCped i
Inp Agr“ :z- “T—ZdT——j r+;,

TAC | — MCTWHRAS XHMIICCKSA TIOCTORHHAR, ABHCANAR TOTHKO OT NPUPOTE
BemeeTsa (oua Moxer s onpexenewa us ypasewns Knameipona —
Kuiay3Hyca, cc IKCTIEPHMEHTAIEHO WINCPEHO AQBTEHHE HACHIIIEHHOTO 11apa).
JIHBIM MTOOM PACHETa, HA OCHOBAHHI KBAHTOROH TEOPHH, HCTHHHAA
XHMIHECKAA MOCTORNHAA
e “.15)
R

3neck So m Cpo — OHTPOTHA W TIIOCMKOCT BEUIECTBA B Ta300Gpa3OM

e
‘cocrosmun npu temueparype 0 K. OGoanauaior ][ [deT} /Tz-dT:V s
olo

IPAKTHHECKH TPY/IHO HCTIOTE3YEMO. YpaBHEHHE
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Ypasnenue Knaneiipona

Ecam s rereporenmofi (yCTs, 13 ONpEACISHROCTH, B ABYx($a3HOf) CHCTEME IpH NOCTORH-
HOM JABISHHH HIMEHATE TEMIICPATYPY HIIH NIPH MOCTOSHHOI TEMIEPATYDE HIMEHATS AABICHHE, TO
oma 12 a3 mcteamer. Ho eci 0IHOBDEMCHHO HIMCRATS H TEMIICATYPY. H ARRICHHE TAKInt 06-
PA20M, “TTOGRI XIMIICCKIE NOTCHIMATS! $a2 OCTABATHCE OAVHAKOBSIMI, TO TI0-TPEAHEMY B CHE-
TeMe GYAYT CyImecTROBATS ABe (bazst. Befl coTi XIMIeCKIE HOTCHIHATS PABHSL To TIEpeX0Aa
BemecTa m 07O $azhl B APYTYIO He GYACT.

VeT0RHS, CRAIBIBAOMIE COFIACOBANHOS HAMEHEHNS TEMIICPATYPH H AABICHIL, ONPEACTA-
sotes ypassermes Kranefipona. Bsmezex ero.

Ecam ZBe (§a3ml TICTOro BAIIeCTEA HAXOZATCA B PIRHOBCCHE, X H306APHBIe HOTCHIHATS!
PABHEL A cCTH TeMTICpATYPA  AARTCHES M3MCROTCA TaK, TTO PABHOBECHE COXDAHACTCA, TO
oTAHO G5ITE

dGa= dGs 10.19)

Tlockosky & ZamsoM cTyTac G ARIACTCA GYHMIHST TOTHKO AARTCHI H TEMIICPATYPBL
(10.19) om0 nepermears:

] dT......10.20)
»

'BCHOMHHE CMHICT 1CTHED IPOFBOTEHIX. TOTY TN

Vadp -S2dT = Vydp -SpdT’ 021
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2 (4.1.6)

B. HepHCTOM MPE/UIOKEHE Clielyloltie A0MYIIenHs:
a) AH,= AHs;

6) Cpe=0, Cpr= 3.5 kanmone K, otieysta Yy=0 1 Y,=3,5-InT;

BMECTO MCTHHHO} XMMUYECKOH MOCTOAHHOH W3 ONBITHBIX AAHHBIX
3 YCTIOBHAR XHMHECKAs! TOCTORHHAR — i.

ps SToMy ypaskeiie (4.1.6) ynpomaercs:

AH,
Inp=-—28 +175InT+i. 7
np e FLTSIn T @1

e Knanefipona — Knaysuyca mpeicTaBisioT B KOOPAHHATAX
AMArpaMMy COCTONHMS, NEPEAAIOUIYIO 3aBHCHMOCTE.
Temneparypst (puc. 4.1.1). B o6nacy remmeparyp, Gnskux k 0 K,
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& _Sp=S._as_aH
TV, v, v Tar
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3aema ASHa AH/T ocymectnen 5 ocosamm TOro Gaxta, 70 » passosechn AG = 0, 1 ceno-
‘satemsmo, s ypasserna Tu66ca — Temsuronsa AS = AHT.
Vpasmesmne (10.22) moxHo nepemmcars mHaTe

ar_Ty-Te _av_mav
@ S,-s, A5

023)

Vpasmesns (10.22). (10.23)  sensiores ypasseman Kaanefipona. Hx Moo npmieniTs
 HeIapemI, BOSTOMKe, MAIBTERIID WX BSAMEOMY TPESPAIEHAIO ABYX TEPTLLX $as THCTOrO
semecrsa.

Vpasmesmis F81OTCA TOTHRIG, T.. TOTYIES Ha OCHoBe | 3 2 JAKOA TePOTHANII,
Om mpmMEMIG O Bcer (Pa0BEDS IPESPATEHITN OARCKOMIOHSHTHO CHCTMS HpOmeccsl
AaBTeHIR, HCTApeRE, BOSTOMKI, KpHCTATIHS AN, KORIHCAII H IOTIMOpHELS Ipespamenmit
Toepmx .

Tipomseomas dp/dT 774 IpOTeCcoR HCIAPEMLS X BOSTORKH HOKASHIBIET, KK HSMERZETCE
AaBTeHHE EACIIEREOTO Hapa TpH HeMeeHAE TesmepaTypst Ha | rpatyc; sexmumma dT/dp A1t
Hpomeccos MAABTERI, KPHCTALTISAII K HOTIMOPHSLS Ipespamenti ToepITE $a3 HOKaBA-
€, Ha CKOTSEO TPAIYCOB HSMERIETCE TeMIEpITYPa §I30BOFD IpESPATIEHEA TIpH HSMEHERAR 7138-

testns ma ey
Asmamrs ypasserza (10.22)  (10.23) HoKassisae, T70 73 IPONECCOB KORTEHCATIE B KPE-

cranmmsanms swax dT/dp onpexenserca suaxox AV = Vrog—Tiziy 7. % Teq > 0u AH > 0. Tnn
Gonbiuncmsa seujecms Ve > V75, mo SHavum, Wm0 mexNEpaTypa NS 1ERRA # KPHCTATTIS IR
‘sospactaer ¢ ysenmsenmen zasemns. Ho ects HeRTOTenIz (0712, STy, BHCMYT). 13 KOTOPSIX
Ve < Vrp. TexTiepaTypa mas Tess Tarios semects ¢ ysemuuenten JaBIeHnS YNCHIACTCS.

‘B mpomeccax ncnapesss 1 sosromxm scerna oy > Vi Crenosatemseo Temepatypa
e G S ORI € pOE N i
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Ypasrenue Knaysuca- Knaneiipona
Kaay3mc ympocTua ypaBHeHHe KiameifpoHa J14 cIyuas HCIIAPEHHA H BO3TOHKH, HCXOMA H3

TPeINOTIoAKeHHA, UTO Map IIOTUIHHATCA 3aKOHAM HIealbHBIX TA30B. H UTO MOTBHBEIM OOBEMOM
FKIIKOCTH V. MOKHO IpeHe0pedb II0 CPaBHeHHIO ¢ 00beMOoM mapa Vizsp. Hamprvep. IS BOIEI

1pu 100C Ve = 30.2 7, a Vi = 0.0188x.
TloacranoBka B ypaBHeHHe Kraiimepona
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Humezpuposanue ypasnenun Knaysuca - Knaiinepona ¢ paznusnoii cmenensio npubausicenis
Vpasnenne Knaysnca _ Kiafiieposa MOXeT GITh IPOUTETPAPOBAKO ¢ Passofi CTMCHbI0
npummkena. TlepBoe MPEOMIIKEHIe NPEATOTArACT TEMICPATYPHYHO HE3aBHCHMOCTS TEIIOBOT0
s bexta dasosoro npespamer
3. AHpy = const (I)

B sTon eyuac:

Jdinp==-[174T....027)

Inp +C.....(10.28)

RT
rae €~ MocToAHHA HATeTpupoBaHH. Ee MOKHO ONPEACTHTS 1% PABHOBECHS KIIKOCTS — Iap

a0 Teepaoe Teto — map. lp Aantermm p = lamw T = Tramemns ; AHen, = AHpcmse

AHyep _ ASpen
R

const= ..(1029)

RTym

s
ST guapasnosecuzwudsocny —nap...(10.30)
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V =RTp (1024)

maer
B My anasy
ar RT
Vpassese (10.25) woskso mpeobpasopats
dbp_aH oo
dr  RT*

Vpasresma (10.25) u (10.26) BIM0TCA IPUOIIKCHHBIMA I OIHCHBAIOT TAKIE TPOLECCH Ba30BBIX

PCBPATICHTIH, B KOTOPEIX OO H3 PABHOBECHEIX (a3 ABIACTCA Map (ACMApCHHE, BOITORKA, KO-

acrcamas)

Tlpu eobxozmvocTn ypasserms (10.25) 1 (10.26) MOTYT GHITh NPOHHTETPHPOBAHEL ¢ pas-

MaROi cTemembio TowHOCTH. MIHTCTPHPOBAHIE YPABHEHIA MO3BOIACT OUCHHTS IABICHAE HACHI-

I M.
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2. B clIydae TeMIepaTypHO# He3aBHCHMOCTH SHTATBIIHH (Ha30BOTO epexoja OT TeMmepa-
TYPBL, FaCTO YAOGHO 1% HeGOMBINIX TeMIepATYPHEIX AHANa30HoB (10.27) HRTerpHpO-

sars 5 npexenax py, T upy, Ti.

3. ECI TeIora $a3soBoro Iepexoa JABHCHT OT TeMIIEpATYPHL TO ee BEIMHCITIOT H3
ypassernL

AH,; = AH, + [AC,dT....(1033)

e

AC, =5V Gu(om) - Svicy(nay) (10.34)

B PesyTsTaTe MOAYHAIOT YTOHEHHEIE ABHCHMOCTH IABTEHHR HACHIIEHHOTO TAA OT TeM-
nepatypst
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AS
+—B%L pnapasnosecus.meepooemeno — nap....(10.31)

U3 (10.28), (10.30) 1 (10.31) MOS0 BHALTS, w10 3aBHCIMOCTS lp OT 06paTHOK
np
AHyen =-Riga

AHposr = -R 1gf

pc4

TeMTepaTypEI 6y 1eT THHEHHOM, STO 1 IOATBEPKASTCE MHEOTHMH IKCIIEpUMEHTATHHHIMA Pe3yTh-
TATAM, eCIH TeMIIATYPHBI AHANAOR He CIMIIKOM Bemik. Hermoms3ys, (10.30) i (10.31), Ha oc-
"HOBAHHNH SKCIIEPHMERTATHREIX ZAHHELX 0 p=f(T), [0 THHEHHOH 3ABHCHMOCTH TOTAPHQMA AABIEHIS
OT 0BPATHOM TeMIEPATYPSI MOKHO onpenemuts AHycr u AHzoir

B IHPOKOM AMATIAI0HE TEMICPATYP HABTIOAAMTCS SHATHTEBHEE OTKIOHCHAS OT THHEAHOCTH,
o OivE R e M D C R T e 10305




image181.jpeg




image182.jpeg
oD pi A 2035
45752 45756

Tfle J — HCTHHHAS XHMHYeCKAs IOCTOSHAAS, IPHBOTIMAR B CTIPABOHHKAX, HO H3BECTHAS TOTHKO
2714 NPOCTEHIIAX BemmecTs (Fa30B KHCTIOPOZA, BOXOPOTA, ABYOKHCH YTIEPOAA);

Aa =Xv; aifxon) - Zv; afna) (10.36)

Ab =Xv; bixon) - Zv; bina) (10.37)

Ac =Sv; cifion) - Svi cifnay) (10.38)
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4.2, HMpapnio ¢gas I'néGea

Vpasnenne Kianeitpona ICnayanyca npuMeHseTcs A OAHOrO
BemeeTRa, cyuecrsyonero B apyx dasax. Ipanuiom (a3, BRIBEICHHEM
I'ub6eom B 1876 1., yeramapmusaiores o0imMe 3aK0HOMEPHOCTH, KOTOPhIM
MOMAYMHBAIOTCH PARHOBCCHBIC CHCTEMBI, COCTOMIING W3 moboro uwnena ¢as u
BEILECTR.

Paccmatpupas CHOKHBIC CHCTEMBI, NPEXKIE BCEro HEOOXOAMMO 3HATH
YMeI0 (a3 [PH PABHOBECHH M H3MEHEHHE HTOT0 YHC/A [P M3MEHEHIH KaKoro-
smbo mapavetpa. Tak, B 061acTH TEMIEPATYp ¥ AABICHAH, COOTBETCTBYIOMMX
BemecTsy B oaHo (ase (cM. puc. 4.1.1), MOXKHO MEHATH OJHOBPEMEHHO JBa
napaMeTpa; Ho HpH AByX (asax TaKoe MIMCHCHHUE MPHUBENO GBI K M3MEHEHHUIO
aucna ¢a3. Kax BUIHO M3 JAMArPaMMbl COCTOAHMA, B TPOHOI TOUKE BELIECTBO
HAXOAMTCA B Tpex (a3ax NpPU BIONHE ONPEIENEHHBIX yCHOBHUIX. C nomompio

npasuia (pa3 MOKHO IOMYTNTE OTBET Ha BOTPOC: BO3MOJKHO 11 IpeGEIBaHHE B
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paBHDBCCKH CUCTEMBI, COCTDHLLIC!‘;I 3 HECKOIIBKHMX BEIIECTB, NPU TOM WU HHOM
KomuuecTse Bhas.

BBOMTCK HEKOTOpPBIE ONpEACITIEHNUA. Bemec‘mo, KOTOpO€E MOXET GHITE
BBIJIEJIEHO M3 CHCTEMBI M CYINECTBOBaTh BHE €€, HA3bIBAETCA COCTABIAIOIIAM
BELECTBOM CHCTEMBI. le/I PacTBOPEHKH XJIOPH/A HATPHUA (DD,HO COCTaBJIAIOMES
BemeCTBO), BCJIEACTBUE QJICKTPOHHTH‘ICCKOK\;I JHCCOUHALNH, 06p83y}0TCSl HOHBIL
HaTpus K XJIopa, OJIHAKO OHHM HEe SBJ/IAIOTCS COCTaBJAKIIMME BeIECTBAMH.
Bemecrsa, He SBASIONMECS — NPOAYKTOM  B3AMMOJEHCTBHMA  JAPYTHX
COCTABJIAIOIIMX BEIIECTB, HA3BIBAIOTCH HE3aBUCHUMBIMU COCTaBIAOIAMA
BElIeCTBAMH WM KOMIIOHEHTaMH, anﬂCTﬁBﬂﬂioT HHTEpEC CBOHCTBA CHCTEMBI,
KOTOpHIE ONpPEACTATCA HE TeM, KaKue BEUEeCTBa Bmﬁpam B KadecTee
KOMIIOHEHTOB, a TE€M, B KAKOM KOJIIMYECTBE OHH HMEIOTCA. Yucno
KOMIIOHEHTOB — HAMMEHBIIEE YHC/IO COCTABIIONINX BEIECTB, HOCTATOYHOE UL
CO3/1aHHA HaHHOﬁ CHCTEMBI. Hupvn CIIOBaMM, YHUCJIO KOMIOOHEHTOB NOJKHO
GBITH PABHBIM HHCILy COCTABIIAIOMINX BEIIECTB, 33 BEIAETOM HHCNIA ypaBHEHHI,

CBA3BIBAIONIMX MEXAy COOOM 3TH BellecTBa B TOH WM MHOW PABHOBECHOH

cHeTeMe.
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: EC)IPX, HanpuMmep, B3ATE CMECH IPOM3BOJIBHEIX KOJUYECTB BOAOpOJAa U

;(m')pa, TO, BCIEACTBHE XHMMHHYECKOTO B3aUMOIEHCTBMA MEXKAY HHMH,
00pa3yeTcsl XJIOpHCTEIH BonOpox. PaBHOBecHas cmeck OyneT COAepxaTh TpH
COCTAaBIAMMIMX BEIECTBA, HO JBa KOMIIOHEHTa, TaK Kak JOCTATOYHO OBUIO ABYX
BemecTs, uTo0s1 06pa3oBaIacy PABHOBECHAS CMeCh U3 Tpex BelrecTB. Ecmu G5
B Ka4ecrBe MCXOJHOTO BeILIeCcTBA ObLT B3AT XIOPHMCTHI BOJOPOA, TO NPH
pasnoxenun ero Ha Bogopox u xmop (HCI = “4H, + %Cly) o6pasosanacs 61
DABHOBECHAs CHCTEMA U3 TPEX COCTABIMIOIMX BENIECTB; J(BA U3 HUX — BOJOPOX
M XJop — mpeOBIBAIOT B PpaBHBIX KOIMYECTBAX, [0ITOMy cucTema Oyzer

'OJHOKOMIIOHEHTHOM. %8:3 MEepBOM, M BO BTOPOM Ciy4ae YHMCIO KOMIIOHEHTOB

 MOHO GBUIO OB IOACUATATE BHIYHTAHMEM U3 YUCIA COCTABNSIONINX BELIeCTB (B
@mum Clydae — TpH) UMC/IA YpaBHEHHI!, CBA3BIBAIONIMX STH Beuwectsa. OnHO

— YPaBHEHHE XHMUIECKOH peakuuy, a JApyroe — paBEHCTBO
i
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'KOHHEHTpAalui Mmu KOMHUECTR MoJeit ROAOPOAA M XIOpa. 3aMeThM, g G
OTCYTCTBME XHMHGECKOrQ BIAMMOJEHCTBUS B CUCTEME HMCIO KOMIOHektoy
PAaBHO HHCIY COCT @BJIAIOLMX BEIIECTB.

Janee BEBossr npasuio (a3, HesaBuCHMBIMH NEPEMEHHBIMH Mo6oi
PABHOBECHOH CHCTEMEI SIBASIOTCA BA MApaMETPA COCTOAHMS, HATDHME],
Temmepatypa M jiaBieHue (TpeTuil mapamerp — 0ObeM — OyJeT 3aBHCHMEINM,
CBS3AHHEIM C [EPBEIME [BYMs YDABHEHHEM COCTOSHMS), M KOHLECHTDAUHA
KommonenTos. [Ipeanonaraercs, B 0OLEM CIydae, 4To B KaXIOH (ase cHCTeMB
COZEpKATCA BCE KOMIIOHEHTHI, 4ucio ux ofosmataercs K. B kamaod ase
MOXHO NPOUSBOILHO HAMEHATh KOHLUEHTPAlHH BCEX KOMITOHEHTOR, 32 BBIIETOM
OJIHOTO, KOHIEHTPAIMA KOTOPOTO ONPENENSETCA 110 PasHOCTH, JUii CHCTEMBL
KOIMECTBO (has KoTopoit 0GosnayaloT @, UMCIO HE3aBHCHMBIX TiepeMeHHEX
m=2+®d (K- 1).
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Bo Beex (asax paBHOBeCHOH CHCTeMbl XHMHYECKHE MOTEHIHA 5
KaXJIor0 M3 KOMIOHEHTOB DaBHBI JApYr .pyry (yciosue PaBHOBeCHS),
CrenoBaTeNBHO, AT KaKI0TO KOMIOHEHTA MOXKHO HAIUCATE CTONBKO PABEHCTB
XUMHYECKUX TNIOTEHUHANOB, CKOMBKO B CHCTEME rpanuI| pasnena q)&'!, TO €CTh
9HCN0 (a3 MuHYC eimEMNA. [ BeceX KOMIOHEHTOB CHCTEMBI TAKHX YPaBHEHHii

6yzer n=K(®-1). Xumuaeckuii NOTEHUMAN 3ABHUCUT OT KOHUEHTPALKH
n
KomnonenTa u3 (3.5.10) ¢ ywerom cBszu p:VRT:cRT, CrenoatensHo,

HHCIIO YPABHEHHH — YC/I0BHA PABHOBECHS ONPEE/AET HCI0 CBA3AHHBIX MKy

€000, 3aBHCHMBIX KOHLEHTPAIIHIT.

Ecnn 4mcno He3aBHCHMBIX TIEPEMEHHBIX OKaXETCs PpPAaBHBIM YHCITY
ypaBHeHHﬁ, MX CBASBIBAIOIIMX, TO KaXAas HE3aBHCHMas MepeMEeHHas NMPUMET
CTPOro OIpPEACICHHOE 3HAYEHHE M BCs CHCTEMA MOXKET CylIeCTBOBAaTh B

@EHOB&CHH TOJIBKO IPH 3TOM €IMHCTBCHHO BO3MOXHOM  COYETaHMH

[IEPaTyphl, JABNEHHsS U KOHUCHTPAIMH KOMIIOHEHTOB BO Beex asax. Ecnu
CJI0 ypAaBHEHUI MEHBIIE YMC/Ia HE3aBUCHMBIX NEPEMEHHBIX, TO PasHOCTH

‘Humu C 0603HA4acT d9HMCIO CTemeHeit cBOBO/BI, paBHOE dHMCTY
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MEPEMEHHBIX, KOTOPBIM  MOXHO IDHJABaTh, B WIBECTHBIX Mpenenax,
PO3BOHbE SHAHEHI UPH COXPAHCHHH CHOTEMH G TeM e uicion has.
C=m-n=2+® (K-1)-K (@ 1) =2+ BK- 0 - PK +K=2+ K-
C=2+K-0. @2.1)
Mrax, mpasuno daz IW66CA SQKMIOTAETCH B CTEAYIOWICM: SO
Crerene a0GOE PABHOBECION CHCTMEL A KOTODYIO 3 BHCUIANX (aKTOpoB
WSIOT TOABKO TEMITEPATYpA M JaRICHIE, PASHO MHOTY KOMIOHCHTOR HKC
56 MHITYC 1 C0 (a3,

Tipivesss rpanno (a3 K OXHOKOMIIOHERTHOH creTene (oM. puc. 4.1.1),

APy AHBAIOT, 10 B TOUKEX Ha MHHHSX AMArPAMMEL coctosua C=2+1-2=1;

510 SHEWHT, T HEsBMCAMON nepeMcHHON sBIAeTcE G0 AaBieHHe
(roMmep1ypa — SaBICHMaA NCpeNCRAH), TGO TCMIIepaTypa (3 S1OM cayuac
apteitie — 3apncuMAT Mepemenas). TI0DTOMY MOIHO YIBRPRIETS, HTO TpH
CoeyIeCTRORAHIN TBYX ()23 AABICHFC HACHUICHAOTO (123 GABUCHT TOTBKO OT
revnepatypst (4.1.6). B rpoiiuoii touke f ducio crenchedi  cso00m
211-3=

PABHOBECHH BO3MOKHO TIpH CTPOTO OIPENENICHHEIX TOMTICPATYPE H AQBNEHIH, 3

TAK \TO HAXOHEHHE BEUECTA OAHOBPEMENHO B TPEX (pasax mpi

B serEpex (C=—1) i namy (C=~2) Gasax — HEBOIMOKHO.
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 Jluarpamma COCTOAHMS

KTHKOH

HEHTHOH CHCTEMBI C

Puc. 4.2.2. Kpuele OXNaxKIEHUSL

I(ByXKOMHOHeHTHOﬁ CHCTEMBI C

HBTEKTUKOH
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JAuarpaMme cocTosinus (puc. 4.2.1) oTkIagbRIBaeTCs TeMIeparypa UX Iepexosa
U3 TBEPAOTO B XXUIKOE COCTOAHNUE (TEMIEPaTypa IUIaBIeHus). JTa TeMIepaTypa
OTPENIEIIACTCS CHATHEM KPUBOH HATPEBAHHSA MM OXJIAXKACHMS, H306pakarommet
uzMeHenne Temreparypsl T co Bpemenem t. Ha Takmx kpuBeix (1 u 5,
puc. 4.2.2) A4 9UCTHIX KOMIIOHEHTOB MMEIOTCS ILIOLIAAKH, COOTBETCTBYROIIUE

TemIepaType IUIaBIEHHs, KOTOpas IIOJIepKMBACTCS MOCTOAHHOW (Hammdue

IJIONIA/IKK) 32 CYET BBIIEAEHUS TEIIOTE! IPH 06pa30BaHuM KPUCTAILIOB (KpUBas

OXTAXKIEHU).
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PacCMaTpMBAIOT  MOCTPOGHHE  JMArPAMMEI  COCTOSHMA i
JBYXKOMIIOHEHTHOM CHCTEMBbI. YHCIO HE3ABHCHMEIX NEPEMEHHBIX HpH STOM
OKa3bIBaeTCA paBHBIM TPEM: TeMIIepaTrypa, AaBjeHue u KOHLIEHTpauus oaHoro
KOMIOHEHTa. MOXHO H306pa3suTh QUArpaMMy COCTOAHHA ABYXKOMIOHEHTHOMH
CHCTeMBI Ha IIIOCKOCTH, YMEHBILINB YHCIIO NEPEMEHHBIX 10 ABYX (TeMIeparypa
¥ KOHUEHTDAWHS), @ TPETBIO NIEPEMEHHYIO —~ JIABICHHE, TIPUHSB MOCTOSHHON M
paBHoil onHON atmocgepe. Ipn 5ToM Mpasuno (a3 3amuIIETCs, OYEBHAHO,
uHave C=1+K-0. “42.2)

Brauasie cieayeT 3aHATHCS NPOCTEHINEH TMAarpaMMOR COCTOSHMUSA, KOIAA
KOMIIOHEHTEI [IOJIHOCTEI0 PACTBOPAIOTCS, OYIyHH UIKHMH, U COBEPUIEHHO HE

AIOTCA B TBEPAOM COCTOSIHMM — TaKOBbl CHCTEMBI: ONOBO — LHHK,

JWTHA — XJOpHMA Kanua W Jpyrue. JIns YHCTEIX KOMMOHECHTOB Ha
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(yuacTok ab) COfiepanue B HeM BTOPOTO KOMIOHEHTA YBEIHTHBACTCR J0 Tex
nop, Doka He 00pasyeTcs IBTEKTUHMCCKAs HKMAKAA CMECh — HACHILEHHBIH
pacTBop ¢ MAaKCHMAIBHEIM COJEpKAHNEM BTOPOTO KOMIIOHEHTA B TIEPBOM npu
T, (Touka b). Ha yuacTke bc HaumHAETCA COBMECTHAA KpHCTATIM3ANUS TBYX
KOMIOHEHTOB, N0 OKOHYaHHH KOYOpOﬁ TIPOUCXOTHT MOHOTOHHOE TIOHMXEHHC
TEMIEpATyphl TBEPHOH CMECH.

Eoy B3STA MCXOAHAA CMECh IBYEKTHYECKOrO COCTaBa (KpHBas 3), 10
HabaoaeTcs OJHOBPEMEHHOE BBIJC/ICHHE 000MX KOMIIOHEHTOB B TBEPAOM
cocrosEun (momanka Ha kpusoit). Kpmpai 4 mocTpoeHa i CHIaBa, B
KOTOpOM COJIEp)KaHHE TNEPBOro KOMIIOHEHTA 3HAYHTEIBHO MEHBLIE, HYEM
Broporo. OHa aHAIOrAIHA KPUBOH 2 HA 5TOM KE PHCYHKE. TlonyyeHHsle TOIKH
Hayana i OKOHYaHMs KPUCTAIM3aLHH /I cmecel pasHOro cocTaBa HaHOCATCA
Ha JuarpamMmy cocTosHuS (cM. puc.4.2.1), obpasys KpHBEIC (BEPXHION hfl)

MEKBHYCA M (31€Ch — IPAMYIO pfg) COTHyCa.
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{Kpmax 2 (ma puc. 4.2.2 Hadano oTcdeTa ANA KAXAOW NOCHCAyiouiel

=

CMELIEHO OTHOCHTENBHO MNpEABIAyLIel KpuBOM) CHATA IS CIIaBa
ICTBOpa JByX BEIIECTB), B KOTOPOM COZNEpXKaHWE BTOPOTO KOMIIOHEHTA
HTebHO MeHplIe, 4eM nepsoro (cM. puc. 4.2.1, muausa 2-2). M3sectHo, 910
fliepaTypa Hadana BBIICNEHMI KPHCTA/LIOB [EPBOIO KOMIIOHEHTA M3 CMECH
puc. 4.2.2, TOuKa @) HHKE, UeM TEMIEparypa IUIABICHHS MEPBOTO
Hra (mompoGHee 9TO paccMarpuBaeTcs B pasjene  «PacTBOpEL

HHX})). HpH BBEIJCICHUH MEPBOT0 KOMIIOHEHTA U3 XKHUIKOIO pacTBopa
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C momousio mparkia $pa3 MOXKHO ONPENeTHTE TUCHO CTeneHel cBoBoxs!
Wim uucno (a3, HanpuMep, B OBTEKTHuECKOH Touke f, rae C=0 m
®=1+K-C=1+2-0=3. T[lockoabKy B JKMIKOM COCTOAHHM KOMIOHEHTHI
[OAHOCTBIO PACTBOPHMBI APYT B JAPYTE, TO JKHAKUN PAcIiaB COCTABIAET ONHY
(basy. B TBeproM cocTosHuH Be ba3rl 06pa3OBaHbl OTAETBHBIMU KPHCTALIAME
KOMIIOHeHTOB A 1 B.

B 3aKII0YEHNE PUBOAAT IHArPAMMET COCTOAHUS U3 IBYX KOMIOHEHTOB,
NOAHOCTEIO PACTBOPHMBIX [PYT B APYTE B KUAKOM M TBEPAOM COCTOSHWM
(puc. 4.2.3), HanpHMep, CHCTEMBI 30310T0 — cepefpo, Me/b —~ HUKEIb, XTOPHIE
HATPHA M cepeGpa M ApYTHUe; 2 TAKKe U3 JBYX KOMIOHEHTOB, OGPAsyomuX
XHMUUECKOE COeauHeH e, Hanpumep, Mg,Ca B cucTeMe Marnuit-xamsuui, Kax
BUAHO M3 puc.4.2.4, Takag ImarpaMMa TpencTasiser coOoi kak Oml jBe
AMaTPAMME! SBTEKTHHYECKOTO THNA, KOMITOHEHTAMH KOTOPBIX ABJSIOTCA KATBLIMH

H XHMEYECKOE COEZIMHeHHME B OAHOM CHCTeMe U coeautenne Mg,Ca — Marsui —

B APYTOi.
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< Tors
Thnca
Toa v
Tona s
T
A B Ca MgCa Mg
JlHaTpaMMa COCTOARHS Puc. 42,4, Jluarpaua
CHETeMbI M3 ABYX KOMIIOHEHTOS, COCTORHMs CHCTENbI KabIWH —
obpasyIomyX TBEpTbIi PACTEOD Maruiii

3aunTebHEL BKJIAM B M3YUEHUE JMATPAMM COCTOAHHA METAITHYECKIX

crnaBos cocrasasior paborst H.C. Kyphakosa,
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Iexums 10
Hpasuno gas Tubtea

KaK yike YKa3sBazoch PAHBIIe, UK ONHCARHS (QHKCHPOBAHHOTO KOMITECTBA THCTOTO a3
HeOGXO MO OIIpEIIeTHTS TOMBKO ABe epeMexmse (T p, p i ¥, win Vi T), HOTOMY 9T TpeTsio
ITepeMEHHYI0 MOKHO PACCHHTATS H3 YPABHEHHA cocTosHn f(p, T, ¥) = 0, B kotopom p, Th V— 55~
JITOTCS TEPMOMHAMHTECKIIMH IPAMETPAMH CHCTeMsL. HAHMeHBIIee KOTHTECTBO He3aBHCHMEIX
ITepeMeHHELX, KOTOpO HYAHO 341AT, IT0GH IOTHOCTEH0 OMACATS COCTOSHHE CHCTEMBI HA3BATH
HUCTOM Cmeneneil C80600b! 1T GAPUAHMHOCTIBI0 CUCENH.

‘UncsoM cremefiell cBOGOH HIH BAPHARTHOCTEIO CHCTEME HASHBATCS HAMeHBIIS THCIO

He3aBHCHMBIX TIePeMeHHBIX_ KOTODhIe HeOOXOIHMO 3a]1aTh, UTOOBI ONHOCTBIO OHCATE COCTOSHHE
cHCTeMBL

Byntes 0603HATATS BAPHAHTHOCTS CHCTEMBY CHMBOTIOM C

Taran 06pason, mCTE Ta3 MMeeT ABe CTemern cB060T5! (C=2)

TeTepoTerHA CHCTeMA CONEPHT HECKOTEKO (a3 1 A% ee ONHCAMHS HeoGXOMIMO elmre
3HAHHe KOHMeHTpAIHT BeIeCTS B PASTHIHEX (asax

TIyeTs paccMaTpHBaeTCS papHoBeckas cricTema i3 & has. ToBOPA 0 THCTe (a3, Mbl Mopa-
3yMeBaeM THCTO PAXTHTHEIX THIIOB a3; HATPIMEP, CHCTeMa, CORRPAAMAN KHAKYIO BOXY H KYCOt-
KH Tb]a, COCTOHT TOBKO H3 ABYX (a3

Eca hasa conepiat K KOMIOHEHTOB, To ee COCTAB MOHO OIHCATh ¢ HoMombko (K — 1)
KOHIeHTpAITE. T0 THCTO Ha SHALLY MeHbINE TCTA KOMIOHEHTOB, TAK KaK KORIHTPAIIIO 01~

HOTO H3 KOMIIOHEHTOB MOKHO TIOJYHHTb H3 COOTHOIICHHS




image199.jpeg
B YCTOBHAX PABHOBECHS CHCTEME! J0-DKHE! BIIOTHATCS HEKOTOPHIe COOTHOMIEHHS, CBS-
3HBAOMIE KORIICHTPALHH KOMIOHEHTOB PABHOBECHOH CHCTeMSL. UHCIO STHX COOTHOMEHAH MOK-
HO OIPeNEITHTS HCXOZA H3 PABEHCTEA XMITIECKHX IOTERIHATOR KAKIOr0 KOMIOHEHTA BO BCEX
asax. (M TOTBKO 9T0 IOKA3ATH, 9T0 TIRPETEKARHe KOMIOHEHTA H3 OZHOM Bassl B APyTyro Gyzer
IIPOZOTAATECS X0 TeX TIOP, TIOKA XIMHMECKHE IOTERIHATH! KOMIOHEHTA B (a3aX He BHPOBHSIOT-
cs)

nero a3 B paccMATPHBAMOM TpMepe P, HO PABHOBECHSIX COOTHOMISHHH 14 KAOT0 KOMIIO-
HerTa GyzeT TombKo D-1. Hanpmyep, MpH HATHHI ABYX a3, 1 H 2, CYIeCTBYeT IHITs OXHO Pas-

HOBECHO® COOTHOMEHHE AT KakI0r0 KOMIOHEHTa
u=p 10.5)

VIMeHEO OHO GYZeT OpeXelaTs PACTpeXeleHHe i — [0 KOMIOHEHTA MY ABYMS hasams. Beero
myeetcs K KOMIOHHTOB, KaKBI H3 KOTOPBIX MOKET GBITh PABHOBECHO PACTIPETeTeH MeKAy ha-
3anm. Taxims 06pasoM, 0GIee KOHTECTE0 PABHOBECHSIX COOTHOMISHAH PABHO

K(®-1) (10.6)

MeHHO Ha 5Ty BeTHYHRY YMHbITHTSCA H HCIO He3ABHCHMEIX IAPAMETPOB CHCTMBI 110 CPaBHe-
HHEO ¢ HX 06mEM THCIoM (K-1)® +n
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$x,= 1, e X, — MONbHAZ 07K i~ IO KoMmomerTa  (10.1)

CireoBaTensHo, O6IIIee THCTO KOHIEHTPALHH, KOTOPOS XAAKTEPH3YeT CHCTeMY, pasro (K-1) a1x
a0/ 13 © (a3, T.e. Beero (K-1)®. Kpode TOro HYAHO PACCMOTPETb ellle ABe IIepeMeHHSIe —
TeMTepaTypy T IABTeRHe, H OSTOMY 0BIee THCTO HE3ABHCHMEIX TTepeMeHHEIX PABHO

®-DP+2  (10.2)
VETHIBATS TeMIRPATYPY H AABIEHHe JUI% KAKIOH (az5l B OTATBHOCTH He HYAKHO, T.K. Bee (asst
HAXOZATCH B PABHOBECHH I HMeIOT OJHHAKOBEIE TeMIEPATYPY H AABIeHAe. ECIH OHH 13 STHX Ia-
PAMETPOB — TeMIIRPATYpa HUIH ZABIeHHE - OLISPAHBACTCS HOCTOSHHEIM, TO MHCTO HE3ABHCHMBIX
IepeMeHHEIX GyIeT pasHo

®-DP+1  (10.3)

ECIIH e CHCTeMA IOABEPraeTes BO3AeHCTBH0, HAIPHMep, CHII MAHHTHOIO IO, TO THCTO Hesa-
'BHCHMEIX TlepeMeHHELX GyIeT pasHo

K-D@+3  (10.4)
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BapHAHTHOCTS CHCTEMS, PACCHHTAHHAS 110 (10.8) B IPEAIIONOKEHIH, ST0 1l OTHTHA OT 2.
HA3HBACTCH YCIOBHOM, 4 CHCTEMA, COOTBETCTBERHO YCTOBHO HHBAPHANTHOM HIH YCIOBHO MOHOBA-
PHAHTEOR H T.A.

ECIIH COCTABEI ABYX PABHOBECHSIX (a3, HAIPHMEP HIKOI H 1apo0GpA3HOH, OTHEAKOBHI, TO
IIpH TOACHeTe YHCTA CTeNeHe CBOGOSI CEAYeT YINTHBATS ele OHO YPABHCHNe, CEAIHBAOMES
KOHIEHTDAIIIH KOMIOHEHTOB

clxc) =c(m) (10.10)

Torza
K-®+2-1 (10.11)
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B pe3syIbTaTe THCTO He3ABHCHMBIX IAPAMETPOB CHCTEMEL, T . THCTIO TePMOTHHAMHETECKHX

CTeneret CBOGOS, OKAIBBICTC PABHEIN PASHOCTI

C=(K-1)® +n- K(@-1) 10.7)

nm
c

K-® (10.8)

3T0 CoOTHOMeRIe MpeACTABILET cofoii mpasmo a3 TuGca,
Coriacko SToMy OPABIY, TeM GOTBIIE KOMIOHEHTOB B CHCTeMe, TeM GOMbIe CTemereli CBOGOTSL;
 AYTOfi CTOpOHEL e BoTbIme ¢as, TeM MeHBIIe IepeMeRHEX (TAKIX, KAK TeMIIEpATypa, AaBTe-

Hie, KOHIEHTPANHS) HeoGXOTMMO ONPEIeTHTS 15 HOTHOTO OMACARMS CHCTEMEL

L% OHOKOMIIOREHTHOR

JL1% KA 0T THCTA KOMIOHEHTOB THCTO (a3 MAKCHMATSHO, KOTIA C:
CHCTeMSI MaKCIMATSHOE THCTO (23 NPH PABHOBECHH COCTABTACT

0=1-0+2,®=3 (10.9)
31eCh MBI IPETIONATATH OTCYTCTBHE BHEIIHIX TIOMeH H TMIEPATYPY H AABTEHHE He3ABHCHMBIMIL

TI03TOMY N IPHEST PABHBIM 2.
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Hpasuro gas 015 odnoxoymoHenmHoi cucmemst
J115% O THOKOMIIOHERTHOR CHCTeMSI, HA PABHOBECHE B KOTOpO i3 BRCIIHIL (aKkTOpO 0ka-

3HIBACT BIMME TOTHRO TEMIEPATYPA H AARICHAS NpaRHTo daz [n66ca BEpa&acTes dopyymof:
C=1-0+2=3-0 (10.12)

OTcioa CIEAYET, X0 B 0ZHOKOMIOHCHTHOR CHCTeME THCTO (b3, HaXo TAIIINCA B PABHOBCCHL, He
Mo&er G517 GoTsime Tpex. OFHAKO 2T0 He OIHATACT, TT0 AAHHAT OTHOKOMTIOREHTHAA CHCTEMA MO-
KT 06PAOBRIBATES ToTsKO IS TpH basst. Hanprmicp, 207, HoMImMo 0GSIHOro, 06pazyeT Tax Ha-
2EACEIE TOPATHE 561, CYTICCTRYIOITNE IPH BSICORIEX AABACHIA. Pets HAeT 78I 0 Toa, 10
OTHOBPEMEHHO He MOTYT COCYIIECTROBATS G0ilec TpeX PABHOBCCHEIX (bas. B 2aBHCHMOCTH OT THCTa
()23, HAXOTHXCA B PABHOBECHH, 0THOKOMIOHCHTHBIE CHCTEMSI MOTYT Grrs GumapmasTmsie (=1,
C=2), MomomaprasTssnm (¢=2. C=1) i mumapmasTasm ($=3, C=0).

0coBo CACYCT OCTAHOBHTECA HA HEPAGHOSECHYIX MEMACMABITHoR. (a3aX, K KOTODEI Npasiio

bz wenpuentin0. B 3aBACHMOCTH OT TeMTICPATYPS! B AABICHHS OA B Ta e $as BemecTsa
MOKET 06122ATS PO CTeeHEIO YCTORRoCTH. Paza, 061A0OLIaR HaUBOToILElL YOS~
cmeio u ne npemepnesaouyan npespaujenis daxce s npucymemeuy pyer: az mozo e seugecn-
&a, HasLISaEMCR CMABUTLHOIL.

'Hanprmyiep, #7152 B0%a IpH ATMOChepHOM JARTCHHH H TedmepaType o 0 70 100 maseres cTa-
SuTsHOf daso.

Ecom Ta e asa B ApyTOf 0BIACTH TeMIEpATYP B AARTHHI! CTAHOBHTBCA HEYCTORHBOR B IPHCYTCT-
‘Bt ApyTOfi (a3l TOrD e BEIIECTEA. TO OHA HATHBACTCA METACTaGHTsHOM. TTpimiepon MeTacTabmTs-
‘HOI (Da3EI MOKET CITYAHTS IIEPEOXTAAICHHAT BOA. KPHCTA/UIYIOIAACS B NPHCY TCTEHH KPHCTALTH-
K08 M. UACTO METACTAGHTSHA $32 B OTCYTCTRHH CTAGHTSHOM MOAST CYIICTROBATS ZOCTATOSHO

mTeIsHOS BpeMS.
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Beseuna S, nOTYII HSBRHHE AHTHONON TOSTORINO WK Hyeaoi
aipony
ompeaEITL aGeosoTIoe wtEE NTPOI.

Een 6u e ves

Gt ssecthol, oo, 6D 6t

B 1906 r. B, Hepicr, omipasce a Sxcrepinenrausll NATepid o
X peuil mpr omx  Teneparypa,
cfopsymposa saxon, noy Haska
(Coraacio 30t Teapeste it AGCONOTHON Hye TENIIEPSTYP A10GHE IENENEII

pasosecio i

crennonas eopesa Heprora.

Coctomun croteNss mporcKomT Ges e Swporn (korsa T=0,

45=0). B 1912 5. MO w

iy THOReRy, KOTOPYIO NORKO
paccuampinars koK mpezersil caysai teopesns Hepaera, Cornacho
nocryaary THaHKS SHTPOIA HIVBHEYRILIOND XPHSTULTINESKOTO BELGETSd
pi sScomomo wye paBETCR YO (S5, 0).

Taistofpasow, mocryar [l oTRpMRET TyTL X PSR

rs———

ar @sn.
T
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Passire it HOKa3a10, 5T mocryar [L1aKa MOKeT GHTS BiBexei
© nowomsto mpecTaacHi KeaHTOROH TeopHH. COTTACHO MOGTEREH CTEXT)
SNCpN aTONGD bemccTIS,  AWISCTCA HCKpeTHN.  COOTHETCTRERHO
RoMomENHC M HOTyCKae JWEDIH TDOWCXOUAT HOPUNAM  JHEpTI
(KuaiTaMH) pH TICpEXOZe STONO ¢ OHOTO JHCPIETISECKOTO. YPOA e
apyroi

TIpH YNCHBILCHIIL TeMTEPaTYPE! STON! TORAKAIOT GBI JHEPTH W
crpewatca samms Gonee mikie sneprerscckie yponi. Tipy a6coTOTHON
1YAe SHCPIIA BCEX STONOB COOTRETCTRYCT CZMONY HISKONY SHEPIETHIECKONY.
yposi, Kpowe Toro, nph a6c0moroN Y/ ABIKGHE STONOB TPSKTINECKE
FOMMOCTHO  MPEKPRUIGETCA i GTOMH! JUNNAIOT CTDOTO. OUCAEAGHHOS
RozoRenHe s npocTpaRcrse. Taxist 0GpIION, i PASTPEACICHHE GTONGB 10
HeprHAM X PACTIDETEAEHI 10 ROOPUHATAS (3 TOCTAHCTSE) PEATIBYETEA

SUCTACHHO BOMORHIN CTIOCOOM
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(CeA0BATEALHO, NPt AGCOTOTHON HyIE TEMTIEPATYP NGO PASTHSHX
NipocOCTORMMA  PaBHO  emmnie, o wawrs, pum  cumme
TepNOANICOKEA BEpORTHOCTS SocTom
Gopuryas Bomiana (24.2) creayer, 510
Sy=kinW

cnerens (W = 1), Torza

Kinl =0,

B nocryssre Tnanka noxsepwmacren mzimiayamshsh apaKtep
[BeIECT, T.0. HATHSIAC b CHCTENE FTOMO TOTsKO 07O copra. TIp HATKHH
ATOMOB BTOPOFO COpT (8YNKOMIOHEHTHAA CHCTENG) THCTO MHRPOSOCTOR
JeTHHBAETCR (HATpINEP, %2 CIET TOrD, IO STOMSY PISHOTO COpTE MOTYE
ObvesmaticA coou  MecTIME),  OTo TPUSONIT X YReASeo
TepMOANIHICCKOH BCPONTHOGTH COCTOTHIA, 3 SUSHIT, ONTPOMAA TP
a6cOTOTIION HYTe TeNIEPETYP Yk e OyAeT pasia Hymo.

Hrex, Guaromaps moerynary [Lixa WTPOmIA  OKESHBSETA
cmmerseutioli | TepuomMNCCKol  GynKiuicl, A KOTOpoR MoKIO

piccumars abconoTie e OTOli BETHSHNG (TpMCRITEINO. K

HAMBHIYATHHN BELECTBAN).
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‘Hynesas TEMJIOEMKOCTh 03HAYAET, YTO BELIECTBO TEPAET CIIOCOGHC

WM oTaasath Tero. CrefoBATENbHO, AanbHeiilee OXMakeHHe
M YMEHBUICHWE ErO TEMNEDATYDH CTAHOBHTCH HEBOSMOMKHEIM.
OOTBETCTBEHHO JOCTHXEHHE TEMIEPaTyphl aGCOMOTHONO HyJisl CTAHOBHTCA
biM. DTO MONOKEHHC HIBECTHO B JMTEPATYpe Kak TPHHIMN

0CTH G6COTIOTHOTO HY.TA TEMTIEPATYP.
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M3 dopmyms 1s aGcomoTHOM oHTpomuin (25.1) SkTexaior msa
crencToNA, BO-TEPBLIX, 13 Hee BHTCKACT, 41O SHTPOMHS MATHBHIYATSHbX
BEIECTS e NOXCT GhiTh OTpHITEHHOM. JIEfiCTBATE5HO, TaK KaK BeTHuMHA
SHTDONMN OTpENEIACTCA TEMIOCMKOCTHO, A OHA He MOKET GoTh
OTPMIATEEHOH, TO SHTDOIIS BENIECTS BOETIA TOTOKHTETHA.

Bo-Bropeix, 13 dopuyIst (2.5.1) CAEAYeT, §TO NpH OYCHb HUSKIX
TEMIEPATYDEX TENTOEMKOCTS BELECTBA JOTKHA OGPAUATECA B HOMS, KOTAR
TeMTepaTYpa e He JOCTATIA HYIEBOTO SHAseHHs, B IPOTHBHOM CIYH8e, KaK
BWAHO 13 ypasHeHiA (2.5.1), MOX HAKOM WHTETPATA KOHCWHAA BENIMiA B
SHCAUTNC AeTULTACH Ha HOTh 1 SHTPOTIHA BOIPACTATA Gbi A0 GECKOHEIROCTI.
DKCHEPHMEHT TIOATBCPAACT, HTO. TEIIOENKOCTS BeUCTs AGHCTBHTNsHO
OOpANETCA B HY7E, KOTAA TCMIPATYP CliC OTIHIACTCH OT HYAGBOTO.

 awasenns.
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XHMuEvecKuii IOTEHIHAT HACHIIEHHOTO Iapa KAl THCTEIM KOMIOHEHTOM OIH-
CHIBASTCS BHIDAKEHHEM

"=’ + RTlnp;” (13.8)

TAe p - ZABIeRHe HACHIIEHHOrO 11aPA HAX SHCTEIM KOMIIOHSHTOM.
XuMHvteCKI TIOTRHIHAT KOMIOHEHTA B HACHIIEHHOM [Iape HAX HACATSHEIM
PACTEOPOM OIHCHBACTCS BEIPAKEHIEM

" = u® + RTinp; (13.9)
B KauecTBe CTARIAPTHBIX IOTEHIMATOB B 0GONX BHAKSHILIX QHIYPHPYLT

oma 1 Ta e BemrmEa: (13.9) mepexoznT 5 (13.8) TIpH MOMEHOM Z07e KOMIOHEHTA
‘PaBHOf exuHEALe. BEIMIEM I3 IOCTEAHET0 BHPAKEHI IPEAIIOCTeHee
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AKmusHocms Kosnonenmos pacmeopa. Cmanoapmmnoe Cocmonnue Komnonen-
jnos pacmeopa

Bee 0COGHHOCTH PEATHHBIX PACTEOPOR, B CPABHEHHH C HATHHEIMH, IHHI-
TO YHTHIBAT C IOMOIIBHO NORATHS AKTHEHOCTH, IPETOAKEHHOTO B I03ANPOLIION
Bexe JIBHOHCOM.

AXMUHOCII BBOTHTCS B YeHHe 0 PACTBOPAX C IIOMOIIBHO ONpEZeIIeHI XHMH-
1eCKOTO IOTRHIIMATA | IO KOMIIOHEHTA pacTB0pa. CASTAHO TIpeATOTOKSEIIE, ST0 XHMH-
“lecKui TIOTeRITAT KOMIIOHEHTA B PACTBOPe (; AO/KEH OIHCHEATECS BHIPAKEEHEM

4 + RTInay; (13.7)

B KOTOPOM Gy HASHIBAIOT OTHOCHTETHHOM AKTHBHOCTBEO KOMIIOHEHTa pacTsopa. Co-
BO (OTHOCHTRIBRA) TACTO OMYCKAKT i FOBOPAT IPOCTO 06 AKTHBHOCTH.

M3 (13.7) BHAHO, SITO TPH TAKOM OTIpe TeTeHHH MOHATHS AKTHBHOCTH CYIIeCT-
'BeHHYI0 POT TIPHOGPETAET MOHATHE CTAHIAPTHOTO COCTOSHHS KOMIOHEHTA PACTBO-
pa. TI0STOMY ZI0TOBOPHTHCE 0T CTAHAADTHBIM COCTOSHHEM HORHMATS THIIOTeTide-
CKOe COCTOSHE THCTOTO PACTEOPEHHOLD BelecTa, IIpH KOTOPOM PACTEOP eNHIT-:
Holi KORIeRTpanHefi 061azA1 651 CBOACTBAME HiCATBHOrO pacTEopa. B SToM cayuae
10x (4 CTIeAyeT TORMMATS XHMHCKHI TOTEHIHAT THCTOTO PACTBOPHHOTO Bellle-
CTBA HIEATEHOTO PACTEOPA e THHITIHON KORIIEHTpAIHH

XuMi9eCiiit HOTEHITHAT HACKIIERHOTO TaDA HAT THCTEIM KOMITOHEHTONM OTH-
CHIBAETCS BEIPAUKEHHEM:
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4" - 1" = RTInp; - RTInp;" (13.10)
Iepemmes ero

4" + RTin(p/pi") @3.11)

H CpaBHIM pesyIsTaT ¢ (13.7). 13 CPABHEHNS CTEAYT, ¥I0 10X AKTHBHOCTEIO HOHH-
MAIOT BeTIHEY:

KOTOpAs 1% HACATBHEIX PACTBOPOB, IPEACTABILET COGOH IPOCTO MOTEHYIO H0TH0
KOMIOHeHTa. B PeaTBHBIX pacTBOpax

pi#x,p]..13.13)

370 KAK, YKAIBIBATOCH BHIIIE, OGYCTOBTEHO B3AMMOXCHCTEHEM MOTEKY'T KOMIOHER-
TOB PACTEOpA. AKTHBHOCTS B CYMMAPHOF (OpMe KAK a3 I XAPAKTEPH3YeT CTelleHs
5TOr0 B3aMMONeCTNSA. OFA YMeHBIIASTCS TIPH O5PA3OBAHAH JAHHEIM KOMIOHEH-
TOM B PACTEOpE KAKHX TG0 COSZMHCHM, H BO3PACTACT IPH THCCOMIALIHN.
T
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EOunuifs1 KOHYEHMPAiul, €CTU O 6000U4€ UCTIOT63VIONICA, ONPEOETAIONCA CINGIH~
Oapmusiat cocmosnuent. ITpu mox exiGope, KOMOPHIIl bl COEAATU BHilLe, NPeonona-
2aEMCR UCHOM306aNIE MOTRPHSIX KoHYeHmpaUTl (MOYHEe, & OaHHOM CTYYae MO~
aAprbix Do),
Bpaxente (13.12) MOKHO NlepemmucaTh B BIe
pi=a;p;.....(3.14)

B KOTOPOM OHO HATOMHHAeT 3aK0H Pays. [Ty (13.14) HHOTIA Ha3bIBAIOT
0BOBIEHHEN 3aKOHOM Pay1s

XeMFeCKHii IOTERIHAT KOMIOHERTA B HASATSHOM PacTBOpe ONACHIBACTCA
BEIpAKeHHeM:

W

1 + RTInp; = 15 + RTInxp = i + RTInx; (13.15)
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Koo(QHIHEeHT aKTHBHOCTH. TaK ’e KaK H AKTHBHOCTb, SBIISeTCS BeTHIHHON

He3pasmepHO#.
Ko3()HIHERT AKTHBHOCTH H AKTHEHOCTS 3ABHCAT OT TeMIIepATYPEI, JABTEHHA. OT

‘B2 H O KOHUHTDAIINH KAAUIONO 3 KOMIIOHEHTOB PACTBOPA.
Omciooa mpyoHOCIIU 6 MEOpemIUHECKoM OMpedeTe I MEPMODUHAMINECKIX 6eT-
uH peaoHbIx pacmeopos.

OKCIePHMERTATEHO, KO3 QHIHEHT AKTHEHOCTH ONpEIe/IAIOT Ha OCHOBE KOC-
'BeHHBIX H3MepeHHii, T.e. HCTIOTB3YIOT TepMOTHHAMHTECKHS OTHOMEHNS, B KOTOpHIE
HADAZY ¢ AKTHBHOCTEIO BXOZAT TEPMOANHAMIECKHE Be/IHAEL HEIIOCPEICTERHED
‘H3MepseMsIe B SKenepuMerTae. JITi SIeKTPOTHTOR Ko>)QHIHEHT AKTHEHOCTH pac-
CUMTRIBAIOT $epes HOHKYIO CHIY PACTEOPOB.

BripaerieM, aaTormssn (13.18), CBA3IBAIOT ¢ AKTHEHOCTEIO H MOTAPHEIS
H MOIUIBHBIE KOHIeHTPAIHH. KAK YKAIBBATOCH BHIIIe, e HHNIIS HIMPSHI ONpe-
elII0TCS BEIGOPOM CTAHIAPTHOTO COCTOSHES.
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XuMirgeckuli IOTEHITHAT KOMIOHEHTA B PeATHHOM PACTEOpe OIHCHIBAeTCS
ypasresmen (13.7). Tlepemmmen ero eme pas

1= + RTha,  (13.16)
B KatecTBe CTAHAAPTHOTO XHMIYECKOTO IOTEHIMATA B 0GOHX BHIAKEHIIX
01T 1 Ta e BemumHA. Bellb 3a CTARIAPTHOE COCTOAHME BEIGPAH PACTEOP CO CBOf-
CTBaMH HAeaTsHOTO. BBINTEM H3 HocTeasero sapaxerms (13.15)

- 4™ = RTIn(ax/x) (13.17)

'Be/THEa, CTOAMAA B CKOGKAX 10 HAKOM TOTapri(ha, IOy TiLIA HasBarHe KOs~
IIHeHTA AKTHBHOCTH J; . OHA THCTHHO CBS3AHA C MOTAPHOM T0Teli COOTHOMEHHeM

a=px; (13.18)

H, KaK MOKHO BHZeTs 3 (13.17), XapakTepu3yeT paGory MepexoXa KOMIIOHEHTa pac-
TBOpA I3 PACTBOPA B HACATHHOTO B PACTBOP PeaTBHBIIL
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TIpocse/ns JiBe COMpLKEHNEIE MAIMHEI, PaGOTAIONME HA OLHOM Eany,
MOXKHO YOEHTECH, WTO KOIQOUUHCHT MONE3HOro ACHCTBHA LMkIa Kapno ne

SaBHCHT O TIPHPOAH PaBotero Tea. JloMyCKaior, §TO paGoM TenoN B OZHOH

aHe, PAGOTAIONICH B MPANOY LHKJIE 32 CTET CAMOTPOMIBOIHOMO MEPEX0Ta
TEWIOTH OT HArPEBATETH K XOIOWMTLIKY, ABIACTCA WCareiiti ras, & B
ApYTOH MaITHHE, PAGOTAIOUICH MPHAYATENLIO B OGPATHOM IIVICTE, — peaTsaslil
ra3. LlycTh Ko3(OUIMCHT NORe3NOro AeHCTaMA NepRoi Maumusl Gonbie, dem
Br0poif, Torma A(/Qp > A;/Qh . Mawnun nogoBpast Tax, 910 A=Az B
nosouont onyuae Qi > Qg 1 Qjy >Qy — 3TO OIWAYACT CAMONPOUIBOMBIEHE
NEPEXO TeNVOTH 0T XONOLAISHHKA K HATDESATETO W TIDOTHBOPETHT

HOCTYAATY, MIRGCTHOMY W2 IpAKTHKH. Tak e AOKA3NBACTO TIEPCATRHOCTS i

oBpatHoro cooTHomeHMs Kod(pQWIIETOR moneroro Aciicraui. T0TOMY

A AR BOSMOHO AMINE PABEHCTHO.

£ s e
o Euonnc o Tys ek o e
pabors 119 moGoro oBpaTHMOTD
e (oGoGuenne P Knayauyes,
%] A Ay 1865 ). B nIomas,

v miobpaxaomyio  pabory  3TOr0.

Pic. 2.2, Npowssonssnst o6pamiwsti Wik MUK7a (oM, pHc. 2.2.2), BIMCHBAIOT
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kst Kapro, paory kotopsix ofosmauaior wepes A , @ paboTy OCTATBHEIX
K08 — yepes A’ u nomyuaor A = TA; + LA’ VBenuuusas WMCIO UMKIOB
Kapho, samensror OBpaTuMBIH mEK GecKOHEUHO OOMBLIMM YHCIOM MAmbIX
umiciior. KapHo, mpomssosumx snementapuyio paGoty dA; B pesynerare
saTpatel AMbdeperunansio Manoro komwuecrsa Temorh dQ. I[lpu otom
A — X dA;, 2dA’ = 0. Yenosue HOMTyHCHHST MAKCHMANBHOM paboThl UL MAIOTO
uukia  Kapuo (2.2.4) 6ymer cnenytoumm: dQy/Ty ~dQp/Tp =0 mmn
2(dQ/T)=0,

a 105 BCEro 06paTHMOro LuKia:

ZZ% 0 Him

M3BeCTHO, YTO ECIH HHTErpal o 3aMKHYTOMY KOHTYpY PABEH HYJI, TO

2.2.5)

cyniecTByeT  (yHKUMS ~ OT  NCPEMCHHBIX  MHTETPHPOBAHHA,  MONHEIA

adhepentan KoTopoil paBer TIOAMTErPaLHOMY BLIPAKCHHIO. O6o3nauaioT
BBeJEHHYIO (DYHKIHMIO COCTORHUA HEPe3 5 H HA3BIBALOT €€ dHTPONHUEH:

2dQ 2
ds=—=. (2.26)
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(CHCTEMBI HE M3MEHSETCS, TO NOC/eHUE CIAraeMBIe OynyT paBHBI
a4 ypaBrenue (3.5.1) npeBparurcs B (S13i2);

P apyTIx. dymawit (H, F u G) auazoryHo NONyGSIN
f(s, p, 0y, nZ) H

(?E) ds+(a—H] dp+[a—HJ dn1+[-6£] dn,, (352
a8 p.ny,n, p S 5[11 S.,p.n, on, S,p,n,

f(Ta v, nj, n2)) OTKyZa

F
L or dT+(—QI-:—) dw(ﬁp—j dit +(a_j dn,,(3.5.3)
aT V.n,.n av Ton in anl TVon anz T,V.n,
: RS Rl 7 el

= f(T, p, n;, ny), €ro NonHeIA AupdepeHLHan

7
) dT + (?_G_] i ngj dn, + [%G—j dn, . (3.5.4)
p.n;,n, op T.ny.ny i) T.p.n, 2/Tpn

3/
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3.5. XuMu4ecKkuil moTeHIuaI

Muddepernmanssic YPaBHEHHs XapaKTepUCTUIEeCKUX DYHKIMHA ¢ ABYMA
eMerubiME (3.3.2), (3.3.4), (3.3.6), (3.3.8) mpHMEHHMEI NI CHCTEMEL
CTOAWIEH M3 ONHOTO BEIUECTBA WM H3 HECKONBKMX BEWIECTB, MEXAY
PEIMU OTCYTCTBYET XHMHUYECKOE B3aHMOLICIHCTBYE.

OCHOBHEIM TNPH3HAKOM XMMHYECKOHW DEAKIMM SBJIAETCS HM3MEHEHHE
OCTaBa CHCTEMBI. Torja, HampuMep, BHYTPEHHSS OHEPrus CTAHOBUTCH
KIIUEH HE TOJBKO MapaMeTpoB cocTosHUs (S U V), HO U yucen Moier (n)

lecTs, cocrapistomux cucremy U = (S, V, nj, n,), oTkyna

(-‘9—9) dS+(§E] dV+(a—U) dn1+(99] dn,.(3.5.1)
N V.0, 05 ov S.n;.n, on, S.V.n, \G‘nz S,V,n,

CT4B CHCTEMBI HE H3MCEHAETCA, TO IOCJICAHUE ClIara€MEIE ﬁyﬂy’r PaBHBI

ypasrenue (3.5.1) npesparurcs B (3.3.2).
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TlpocieanB aBe COMpsKEHHbIC MALIHHEL, paboTaionme Ha OJIHOM BaJIy,
MOXHO yOeauThes, YTo Kodh(HUUHEHT MONE3HOro neiicteus 1mkna Kapro HE
3aBHCHT OT IIPHPOMBI pabouero Tena. JlomycKaroT, 9T0 paGouum TenoM B OIHOH
MalHe, paboraiommeii B IpIMOM IHKIIC 32 CHeT CaMOIPOM3BOJIBHOTO MEpexoaa
TEnNOThl OT HarpeaTens K XONOAMIBHHKY, ABIACTCS WAcanbHEIM ra3, a B
Ipyro# MalluHe, pabotatoneit TPUHYAUTENBHO B 06paTHOM LIMKJIE, — peallbHbIA
raz. Ilycts KOd(pGUIMEHT MONE3HOTO NeicTBUA TepBOM MaluHbl Gonbiue, HYeM

BTOpO#, Torxa A,/Qg>A; /Q’B Mamwmssl nono6pansl Tak, 9T0 A; = A B
nogobrom ciydae Qp >Qp 1 Qy >Qp — 3T0 O3HAYACT CaMOIIPOU3BOJIbHBIA

nepexoa  TEIIOThI OT XOJNOAWIbHMKA K Harpesarejo H IIPOTHBOPEHHT
MOCTYJIaTy, U3BECTHOMY H3 IIPaKTHKH. Tak ke NOKa3eBacTCd HEPEAIbHOCTE H

0o6paTHOro COOTHOIIEHHS KOd(Q(UIMCHTOB TMONE3HOr0 nevicteus. Iloatomy
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ksl KapHo, paboTy KOTOpBIX 0603Hauaior depes A;, a pabory OCTANBLHEBIX
LHKJIOB — 4epes AVl Hoay4arT A = XA, + XA'i. YBenuuupas uncio LUKJIOB
KapHo, 3aMEHSIOT OOPaTHMBIH UMKI GeckoHeuno GonbIMM YnCIOM ManBix
puka0oB  KapHO, IPOM3BOASIIMX SJIEMEHTapHyI0 pabory dA; B pesyibrate
saTpaThl IHQQGEPEHUHATBHO MAIOro KOJMYEeCTBa Tewiotel dQ. Ilpu 3tom
A > X dA, 2dA’ = 0. Ycnosue HOJIYHCHHS MaKCUMankHOM paGoThl /U1 Manoro
unxia  Kapro (2.2.4) Oyzer creayrommm: dQy /Ty ~dQg/Tg =0 wnm
3 (dQ/T)=0,

a 71 BCETO o6pamMor0 LHHKIa:

dQ_ o g
b s =0, - W = 0. (2.2.5)

M3BecTHO, 4TO €C/U HHTErpal [0 3aMKHYTOMY KOHTYPY DaBeH HyJIio, TO
CYIIECTBYeT  (YHKIMS  OT TNEPEeMEHHBIX  HHTETPUPOBAHHMSA,  MOIHBIA
aHddepeHman KOTOpoi paBeH MOJLIHTErPATEHOMY BEIpaXeHHI0. O603Hagat0T

BBEJICHHYIO QYHKIIMIO COCTOSHHS 4epe3 S M Ha3hIBAKOT €€ JHTPONHMEH:

_dQ 226
ds="=. (22.6)

3TO ypaBHEHHUE SBISETCA MaTeMaTHYECKOH 3allMChi0 BTOPOIO 3aKOHA
TepMonvHamukyu. M3 (2.2.6) Buano, 9to dQ nocne aenenus Ha T cTaHOBHTCS
NOIHBIM U depeH1IHaIom (YHKIMH, TO €CThb C MaTeMaTHYeCKOH TOYKH 3peHHs
1/T Gyaer s TenIOTHl HHTETPHPYIOUIMM MHOKHTEIEM. JHTPOIHS H3MEpseTCs

B TeX e ¢IMHMIAX, YTO U TermoeMkocTs (B Jhx/mMoms-K).
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p + A’z A’3 A’g
|

A’s

A, As

Puc. 2.2.2. I1pon3BospHbIi 00paTHMBIN LIMKIT

BO3MOYHO JIMIIb PABEHCTBO.

3areM _paccMaTpHBaioT
YCOBHE MONYHEeHUS MAKCHMAIbHOH
pa6orel s moboro oOparHMOre
nukiaa (o6o6wenne P. Kiaysuyca,
1865 B B UIomank,
usobpaxaomylo  pabory  2Tore
muKAa (oM. puc. 2.2.2), BHCHBART v
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1.2. IIpHJIOXKEHHE NEPBOr0 3aKOHA TEPMOJAMHAMUKH

K XHMHYECKHM peakuusaM (TepMoxXumusi)

[IpoTeKaHHE XMMHMYECKHX DEaKIMH CBS3aHO C M3MeEHEeHHeM JHepruu
g3aHMO/ICHCTBHS ONCKTPOHOB M MOHOB DEArHPYIONIMX BENIECTB. Ilpu >TOM
[IPOHCXOAHT M3MEHEHHE BHYTPEHHEH 3HEPIHH, KOTOPOE MOXXET MPOSBHTBECS B
gige TEMUIOTHl WAH paloTel TemnoTy XWMHYECKOH DEAKUMH HA3blBAiOT
eioBbiM  OQMEKTOM, €CIM  peaKiis MPOMCXOAUT MpH HOCTOSIHHOH
remneparype 0e3 COBEpUICHHUS nonesHoit pabotel, T0 ecTh A,~ 0. Tak, npu
v = Const, prAV = 0, a TemoBoi 3ppexr u3 ypaBHEHHS (1.1)

Qv=AU=U,-U, 1.2.1)
re Uy m U, — BHYTPEHHSIi SHEPIHs BEIIECTB, MOIYHIMBUIMXCA B pe3yJibTare
PeAKLMH H BCTYIMBLUIMX B Hee. [IpH IOCTOAHHOM JIaBICHHH

Q. = ALL+ pAV=U,— U+pVa— pVi=
=(UptpVa) — (Ur+pV1)=Ha - H;=AH. (12.2)
Tennosoi 2GdEKT peakiuH, [IPOTEKAOLIEH NPH MOCTOSHHOM JAB/ICHHH,

paBen m3menenmio Qynkn (H = U + pV), Ha il JHT? bIIHeH.

OHTalbliMs, KAK W BHYTPEHHs OHEpris, ABIACE
PA3HOCTL COCTABNAET HEPrHs, paBHAd PV

NapameTpon cOCTOSHHMS.




image11.jpeg
upcesn Moselt MpOAYKTOB PEakiMu N, CYMMBI 4ucell MOJeH n; BEIIECTB,

BCTyIaommx B peakuuio. Torzaa
AH = AU + AnRT. (@2.3)

B wacTHOM ciydae, Uil peakiui, MpOTEeKarouX 0e3 U3MEHEHUS YHcia
Mouteii (An = 0, nanpumep, HJ = Y% H, + Y2 Jp), AH = AU.

13 TOro, 4To TemIoBoi 5hGeKT peakiHu paBeH N3MECHEHUIO BHYTPEHHEH
YHEPrHH WM DHTA/IBIHMH, SBISIOMHUXCs (YHKIHAMA COCTOSHMUS, CICAYET BRIBOX:
rennosoii addexr npu p = Const umu V= Const He 3aBUCHT OT IyTH PEAKLIHH 1
ONpEJIe/IAETCS TOUBKO NPHPONOH HCXOIHBIX BEWIECTB M MPOAYKTOB PEAKIHH.
1ot BBIBOJ M3BecTeH Kak 3akon [.M. ecca (1836 r.). C ero moMOIIBI0 MOXHO
BEIYHCINTh TEruIoBol dhQeKT, He mpuberas K W3MEPEHWIO €ro BEIMIHHL! B

ombITe JUIS JaHHON peakimu. Hampumep, cropaHue yrjiepoia BOSMOXHO no

AHy=~110,6 il 1 CO +% Oy= CO, , AHy =-287.28
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AmeeTcs BO3MOMKHOCTH  CBSi3aTh  TEIUIOBLIC sddexTel  peakuu,
npoTeKarouIei NpH MOCTOSHHOM JABIECHUH WIH 00BbEME AH=H,; - H=(U-U,) +
+p(Vy- Vi) = AU+pAV. H3menenne ofbeMa YYACTBYIOIMX B peaKiHy
BELLECTB B TBEPAOM HJIM JKUJIKOM COCTOAHHH HEBCJIMKO, MO3TOMY Ui TaKHX
peakumii Heenuka ¥ pasuuua AH u AU. Jlast ra3000pa3sHbIX XKe BELIECTB MOXHO
BOCTIO/NB30BATHCS YPABHEHHEM COCTOSHHS HJICAIBHOIO 'a3a (1.1.4) v HaliTH

pAV =p (V- Vy) = (np—m)RT = An‘RT.

3nech An — anrebpaudeckas CyMma dHCel MO

B3aMMOJCHCTBYIOIMX BCLICCTB, KOTOPYIO MO
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ypaBHCHHE peaxiuu amomMuHoTepmun 2Al + FeOp = 2Fe + Al,0;, TeioBox

sdpdext koTopoit AHpeye =AHy 6 ~AHp, o =-16747 + 826,1 = —848,6KJUK.

B aroM cnocofe pacuera HEoOXOAMMO NOAOOPaTh ypaBHEHUS peaxiii €
H3BECTHBIMH TEILTOBEIMH 2 eKkTamu.

3akoH I'ecca / MO3BOJSET © BHIUMCIATH — TEIUIOBBIE s¢dexTsr 1O

MHHHMAIBHOMY YHCITY TeIUIOT HEKOTOPHIX peakiuit o6pa3oBaHua OJHOTO MOJIA
COeTWHEHHS M3 IIPOCTBIX BEMIECTB, YCTOMYMBBIX NPH CTAHHAPTHBIX YCHOBHAX
(npu maB1eEMu B 1 aT™ u Temmepatype 298 K). Teriossie >QdeKTs dTHX
peakimii Ha3bIBAIOTCS TerIoTaMu o0pa3oBaHHi H 0003HAYAIOTCA AH®, roe
BepXHHUil MHAEKC 0603HAYAeT CTAHAAPTHOE COCTOSHHUE, & HIKHUI — BEIIECTBO,
coeauHenHe. TemIoThl 00pa30BaHUs NPOCTHIX BELIECCTB IPUHUMAIOTCA PABHBIMH
Hymo. JIIs TpUBEIEHHBIX BBILIE Deakuuii X TemioBbie dPGEKTH! H ecTh
Ten10Thl 06pa30BaHks COOTBETCTBEHHO OKCHIA aJIOMMHMS M OKCHIA XKEIE3a.

OueBupHO, YTO TEIOBOM J(O(EKT peaknud OKa3biBACTCA  PaBHBIM

arrebpapdeckoif Cymme TEIIOT O00pa3sOBaHMsA BEWIECTB, yYaCTBYIOMIMX B

peakupy (clIeAcTBUE U3 3aKoHa 'ecca),
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QueBHAHO, YTO
AH,; = AH, + AH;3 (124)

TeroBoil 3p(PeKT CyMMapHOH peakuud He 3aBHCUT OT IIyTH, MO KOTOPOMY
IpOTEKaeT peakuus, €ro MOXKHO HAWTH CIIOKEHHEM TEIUIOBBIX 3(dexTon
rlpOME)KyTOqHLIX peaxunf/'l.

BrlguciaeHne TemioBoro oddexkra peaknud MOXKHO OCYIICCTBHTS,
HCTIONB3Ys IPHHATYIO B TEPMOXHMHH 3aNIMCh XMMHMYECKOrO YpPaBHEHMA, €C/IH
MO CHMBOJaMHM XHMMUCCKHX BEIIECTB, BXOJSUMX B YPaBHEHHE, Oyner
[10Ipa3yMeBaThCs HE KOIMYECTBO HX, a CBOMCTBEHHAs MM BHYTPEHHSIS SHEPIHA
160 SHTATBIOMA. B 3TOM Cilydae CTEXHOMETPUYECKOEe YPaBHCHHE DEaKiHH c

TeriosiM dddexToM npuobperaeT B TPABOMOHYHOTO anreGpandecKoro

YpaBHEHUA. Ecau W3 OJHOIO TAaxoro ypaBHEHHA C H3BECTHBIM TEIUIOBBIM

shdexrom 2A1+%, 0p= AlbOs, AHyy o, =-1674,7 kfbx BBIMECT

ypasuenue 2Fe + 3/, 0,=Fe,0s, AHF%O3 =-826,1 kI, TO‘ '
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&
W AHqp = AHpgs + [AC,-dT, (1.2.8)
298

rne AHy, AHg u AHys — TEmnoBoi 3ddexT peakuun COOTBETCIBEHHO IpH

temmepatype T, 0 K u 298 K. Vpasrenus (1.2.7) u (1.2.8) sBuAOTCA

epakenem 3akona I'. Kupxroga (1858 r.): mpou3BogHas OT TEIUIOBOIO
spdexra 10 TemIepaType paBHa anreOpanyccKod CyMMe TeIul
BElECTB, YYACTBYIOUWMX B peakuud. Vi3MeHeHWE TEMIOBOIO
W3MEHEHMEM  TEMIEpAaTypel  3aBUCHT  OT  aireOpanuecko
remoemkocTeit: ecau  ACp>0, To TemwioBod dpdekr BO3|

yBenuueHun Temneparypsi; ecid ACp<0, T0O OH — yMEHBIIIAE
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AH° peakil =X AH® i (npox. peaku) — z AHOi (HcX. B-B)* (1 -2'5)

PaccMOTpeHHbIE TPHEMbl BEIYHMCIIEHHS TEIIOBOTO sdpdexra peakiun npy

JAaHHOH TEMIIEpaType CiieAyeT JOMOJHHUTH 3aBHCHMOCTHIO TENIOBOIO shdexTa
d(Au)

ot Temneparypbl. ITockombKy S D =ACy.
4T Vv v

d
AHAJIOTHYHO & =C,,, TaK Kak —Q— =C,nQ,=
dT dT

Jlaiiee moy4aroT

d(AH),
A 1.2:6
o Cps (1.2.6)

4TO B HHTErpaJilbHOM BH/IC TNPCACTABJIAIOT TaK:

i
AHp = AH, + [AC, -dT (1.2.7)
0
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n3(1.1.4) pP/T=R/V: dT+R§X.‘

nanee ds=Cv = v
[loc;ie MHTErpHpoBanms: S =S, + Cy InT + R InV 1
AS:Sz—sx=Cvlnlrl-f-Rlnx‘:‘-. (2.3.1)
T V
3aeck SHTPONHA — OYHKINA NepeMEeHHBIX TeMIIepaTypsl H 00BeMa.

Eciu  paccMaTpuBaTe 3HTpONMIO, Kak (QYHKUMIO Temmneparypel H

aapnenust S =f(T,p), To (amddepenmmposanseM ypaBHEHMs COCTOSHHA

paeaIbHOro rasa noayqaiort: pdV = RdT — Vdp):

dT dT d dr .V
dS=C, S hniuneP . (. St ¥ go
VT ¥ vT (C\+R)T po

H3BecTHO, 9TO Cv+R=C, H V/T=R/p,

s

P
a B MUHTErpajibHOM BHIE S=S,+C,InT-RInp, @e32)

Toraa as=c, T -Rr =

u AS =88 =C, nderinll
T P

AHAIOMMYHO BHIBOAAT YPaBHEHHMS s pacdera SHTPOIHHM, Kak QYHKIHMH

napjieHHMs M oOBbema, [PEIBAPUTENRHO ONpeaeauB nupdepeHIpoOBaHUEeM

(114)dT=M;
% ¥
= pdV +Vdp pdV _ RdV c dp s
dS=Cy == g (Cy + )——V+ . udS=C

a unterpupys, HaxoasT: S =S¢+ C,inV+Cylnp
V.
B AS=8S, -8 =CplnTE+Cy
1
Jins peajbHBIX BELLECTB MOJACYUTEIBAIOT K
M3MeHEeHHeM TeMIepaTyphl IpY MOCTOAHHOM A2

o
¥ T

oTKyZna
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2.3. Pacyer H3MEHEHHsI SJHTPONHH

Hns pacyera U3MECHEHHUST SHTPOIIHH COCTABHEBEIX 4YaCcTCH CHCTEMBI HMCETCH

equHCTBeHHOe ypaBHeHue dS =dQ/T , koropoe BBIBEAEHO A/ 0OpaTHMOro
mpouecca. DOTHM JKe YpaBHEHHEM CIEIyeT BOCIOJB30BaTbCS H g
HeoOpaTUMOro Ipoliecca, Tak Kak SHTPONHSA SBISETCS QYHKUMEH COCTOSHHS
€¢ HM3MCHEHHME 3aBHCHT HE OT IMyTH IIpolecca, a JUIOb OT HayajlbHOTO H
KOHEYHOro COCTOSAHHUA. Tak, eClii COCTaBHOM YaCTBIO SABJSETCS OOHH MOJb
UJICANIbHOIO Tra3a, IapaMeTpbl COCTOSIHHUS KOTOPOTO 3aJaHbl, TO H3MEHEHHe
SHTPONHMH nocie 00beMHEHUs TIEPBOTO M BTOPOrO 3aKOHOB TEPMOJHHAMHKH

(1.3),(2.2.6) 6ymer: ~ dS=dU/T+pdV/T, wu3(l.1.7) dU=CydT;
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dT
u S=Sy+ jc (23.4)

Rt
S;=5+ .[(“p T o
B yayuaeMoM HHTEpBATE TEMIIEPATYP MOKET IPOMCXOAHMTS UPEBpALlieHKe

BellecTBa (naaBjieHHe, KHINEHHE H T..) UPH IOCTOSHHOH TeMIepaType.

Wsmenenne sutpornuu npu T = Const

AHpp AH
asss SRR (235)
0 Top Tp

rae AH,, — Tenyora npeBpanicHus.
OHTPONHMIO  BENIECTBA, HAXOAANErocs TpW Temmepatype T B

1a3000pa3HOM COCTOSHHH, MOXHO BBIYHCIUTH MO YPaBHCHUIO, YYHUTHIBAIOIICMY

UIPEBPALLCHHE BEIECTBA CHAa4ajla M3 TBEPAOrO arperaTtHoro COCTOAHHA B

JKHIKOE, & 3aTEM M3 )XUAKOI'O B ra3006pa3Hoe,

Tna T
. dT  AH o AR ¢
S=§ =2 AH
o + (;[CPTT+THH+ ICP)KT+

2 rm KHI

HCn
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4ACTHII Ta3a B NPOCTPAHCTBE, ONPEAE]EHHOE PACIPEACICHHE X IO 3

¥ T.1.) NOJY9HI0 HAHMEHOBAHHA MHKPOCOCTORHMS CHCTEMBI.

KaxI0My MaKpOCOCTORHMIO CHCTEMBI OTBEHACT ouenb GOTBLIOE HHCNO
MukpococtosHuil. [0 NpeAnoKeHHIO M. Ilnanka 4HCIO Pa:mﬂ‘mmi{
MHKPOCOCTORHHMH,  OTBEYAKOUINX JAHHOMY  MaKpOCOCTOSHHIO cucrcuu;"
HOMYYHIO HA3BaHHE «TepMOJIMHAMHYECKOit BEPOATHOCTH COCTOAHMHA CHCTEMBD).
TepmoaHHAMHKYECKaA BEPOATHOCTH W, B omamuMe OT MATEMATHYECKOH

peposTHOCTH W, BHIPKAETCH OYCHD Gonpum grcom. Tem He MeHee, 00e TH

BepOATHOCTH CBA3AHBI MEKIY CODOH NPONOPLMOHANIBHOH 3aBHCHMOCTBIO. |
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s 2.4. CTATHCTHYECKHUIT XapaKTep BTOPOro 3AKOHA TEPMOIHHAMMKH

EciM  cHcTeMa  HaXOMMTCA B COCTOSHMM  paBHOBECHS, €€
MAKPOCKOMHYECKHE TIAPAMETpHI (TeMreparypa, oGbeM, AABICHME M Ip.) HE
mersioTes. OnOHAKO CBOMCTBA MEKPOYACTHL, M3 KOTOPhIX COCTOMT CHCTEMA,
HempepsiBHO M3MensioTcs. Tak, y MONeKyl rasa HENpephlBHO MEHAIOTCA
KOODIWHATHI,  CKOPOCTH, ~ OHEDTMM M Apyrue  MHKPOCKOMMHECKHE
xapaktepucTHKH. COCTOSHME CHCTEMBI C OLPEE/ICHHRIM Habopom 3HAuCHUH

 MHKDOCKOTIMYECKUX ~ XapaKTEPHCTHK (onpenenentbii  cnocod  pasMeIleHus
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MaTeMaTHuecKas BEPOATHOCTE NIPOTOPLKO]

obpazo,
o xoabQWLeHTON TPOTIOPUHONATHHOCTH  cAyi

MOAUHAMHIECKOH,
KpocOCTORH CHCTENH.

 obpartHas BenmyuHA OIIErO HHCA M
W TO BIICPBHIC YCTAHOBMA

Mepoii. TepMOAUHAMIIIECKOl BEPOSTHOCTH,
JI. BoMBIMAH, ABIAETCS OSHTPOMHSA CHCTEMBI. Iy BeBOTa  opMym,
POATHOCTE, PACCMOTPIN

 CBASHIBAIONIeH SHTPOMHIO 1 TEPMOIMHAMHUECKYIO BE]
polece H3OTCPMIFIECKOTO. ACHIVpEHHs rasa, KOTIa CHCTEM MEPEXOT O
o6bema Vi 10 ofbewa V, (UDH STOM TEDMORMHAMIYECKaH BEPOFTHOCTE

crcTens! Mensietcs oT Wy 10 W),
I3 H30TEPMUHIECKOTO TIPOLECEa

AS=QI/T.
PafoTa M30TEPMHIECKOrO PaCIUHPeHHs OAHOTO MO UIEANBHOTO Tasd

(conepxarero N Moexyn): A =RT - In(Vo/V1), sHasu,
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B camos jene, TyeTs

My COCTOSHMIO CHCTEMs! OTBESaeT Ay
sikpococTom, @ obliee WCTO MyiKpococTomkli pasio. Eh, , TOrAE
MATEMATHHECKaR BEPOATHOCTS i-T0 COCTOAILL PABHA:

W= Al 2,

H0 7, 37O OHOBDEMGHHO TEPMOANHAMUNECKaA BEPOATHOCTD i-70 COCTORLE,

cae0BaTeABHO.
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AS =R In(Va/Vy). (24.1)
CBAKEM OTHOUIEHNE OOBEMOB C OTHOUICHHEM TEPMONNAMHIECKHX
BeposTHOCTER. HaumeM ¢  BuMMCACHHA MATeMATHYECKOf BCPORTHOCTH
HAXOAIEHHA OHOI MOZEKy bl B 0Beme V; (o6osmaunm ee wepes W,,). Ecm B
ofkeme V) MOTCKya MpOBOAMT BpeMA Ti, a B OGkemc V BPEMH T, TO
BEPOATHOCTS OBHAPYAIITS MOTCKYTY B 0Gbene V; pasiia
W, =1/t
TIOCKOTEKY BpEMR NpeGHIBAHIA MOTEKY bl B OTbeMe TIPOMOPUNOHATHHO
“BETHIIHE STOTO OGHEMA, TO OTHOIIEHIIE BPEMER MOKHO 3AMEHHTS OTHOWICHHEM
ofBeMoB:
Wo=VilVa
BepoATHOCTS TOTO, §TO BCE MOICKYH HAXOAATCH B ofkeme Vi
(MaTevaTHUCoKaA  BEPOATHOCTH TIEPBOTO  COCTORNAS) Kak  BEPOATHOCTS
CHOKHOTO COOBITHA PABHA
Wiw=TTW, =V,

e smavtox [T o3wasact nepentiokensic BeposTHOCTe 1 N MOTCKY.
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Faepomom TOFO, 9TO BCe MOAKYIh Haxoasrca B obseme Va
(MATEMATHHCCKAS  BEOSTHOCTH  BTOPOTO COCTOHNA) KaK BEPOATHOCT
10CTOBEPHOTO COBHITHS paia exwime, mostony W, = | i Torza:
W /W= 1/ (Vv
TIocKOEKY — TEPMOJHHAMMMECKA — BEPOATHOCTs  MpOOPUMOHANBHA
MATEMATHSGCKON, OTHOUGHHE MATGMATHAECKWX BOPOATHOCTEH  MOXHO
3aMCHITS OTHOMISHHEM BEPOSTHOCTEH TePMOAHAMHIECKHX
Wa/Wy =1/ (ViVa)™.

Orciona naxomm In(Vi/V2)
VIV = WiWa,
N In(Vy/V2) = In(W1/Wa),
4 1n(Vi/V2) = (UN) In(Wi/Wa).
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 BepontHoCTHbIE CBOWCTBA ONTPOTIM HIMCHSIOT XapakTep BTOporo
SAKOHA TEpMOIAMHCH: 5 ASCOIIOTHOTO SAKCHA ON NPEPRINACTCA B KoK
CraTHeTiMecKMit, OH HC MOKET KATErODHAECKH JAUDETHTH OCTHAeHAE
OmpeeneHibX COCTORHII, @ TOBOPHT THIIL O TOM WM HOM CTenenn
'BEPOATHOCTH.

CioficTBo  SHTPOMMH  GHTE  MEpOH  TEPMOAMHAMHHECKOH
'BEPOATHOCTH HAXO/MTCA B TECHON CBA3H C €IIC ONHUM KauyecTBOM
SToji TepMommHammueckoli dymkuwd. Kax My BuAerM panee,

| §T<S*<S', To cote mepexon OT TEPIOTO  cOGTORHHA K

123006pasHOMY CONPOBOKARETCA POCTOM SHTPOMMH. Ho HMCHHO B

TaKOM HATPABIEHIU NPOUCXOANT YBETHYCHNE GECTOPANKa B CHETEME

paMii MOPANOK, GAWKHWI MOPAIOK, MOMHBI GeCHOPAAOK)-
0Gpasom, sHIpOmHA ABAAETCA MEPO  YMOPAROUCHHOCTH

MBI
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S KBUBATCHTHO MIMCHCHIIO THAKA TIeped T 4PHMOM, SHAKH COKPAILAIOTCH)
In(Va/Vi) = (N) In(Wo/W)).

Tosicrassem B ypasuennue (2.4.1)
45 =(R/N) In(Wo/W1)
o
AS=8; - 8 =k In(W5) — K In(W))
Tockonbky s omHoro Mo N — uncio Asorazpo, 10 k = RN =

‘noctosnnas Bonbuvana (1,38 - 107 Jpx/K). Takim oGpasow,
KInW (242)

Mosysera opuyta BOTOUMH, DACKDEIBAIONIAA  BCPOSTHOCTHHE

CBOMCTBA SHTPONMH, U3 KOTOPOFi CACAYET, HTO SHTPORMA ABNAETCA Mepoi
TepMOTMHAMHYCCKON  BeposTHoCTH  cHoTeMst.  Tlockonbky  OHTPOMMA B

B Smponannor cuctoie oXer TONSKO BOSPECTES, CAMONPOH3BOBHEIE.

NpOECCH B MIOMMPOBARTION  CHCTEME
kﬁvaﬂuummmﬁ BEPOATHOCTH.

CONPOROKAIOTCS  YBENHHCHIEM.
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C YHETOM MOCAeHero CEO¥cTBa IHTPOMHH, Bee WIMEHEHHA B JKHBOH U

HEHMBOM TIPUPOZE, CBAIANHBIE C paspylicHHeM, Ierpaaleil, yBETHHCHHEM

fecnopanka  MPOWMCXOAAT  CAMONPOM3BOIBHO. VpenuyeHue — IHTPONHH

HPOHCXOTNT GE30 BCAKOTO. BMLIETCBCTBS K MPOMCXOTNT a0 coBol.
HaoGopor, mepexon X Golice BHCOKOMY YPOBHIO OPIaMMSallt, T

yMeHBIIEHHE SHTPONHH, BCer/d TpEGyeT BHELIHEro BO3NCHCTBHA.
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3.2. KpuTepHu camonponssoasHocT Tnpoueccos

Jlist OUPENCICHHS  TEPMOJHHAMMYECKOH  BO3MOXKHOCTH mporecca
#eo0XOAMMO  PACCYMTATh 3HAK MAKCHMAIBHON  OJIe3HOM paborel.  Ee
PAacCUMTHIBAIOT € MOMOMUIBI0  00BEAUHEHHOrO ypaBHEHHS JBYX —Hauan
TepMoaHHaMuKH (3.1.1). m

Ecin nponecc nporekaet npu S, V = Const (aanaGatnyeckas 0607104Ka,
nocTosHHEI 06BeM), T0 dS = 0 1 dV = 0. Torza u3 (3.1.1) cenyer, 4to

dA,=-dU. G210

W3 (3.2.1) suaso, 4o paboTa npHOGPETAET CBOWCTBA (yHKUMH
cocTosHMA, @ c¢ Ju(depenmHan CTaHOBHTCS TOMHEIM auddepenumanom.
Vpasnenne (3.2.1) no3soaser caenats caeayioume sakmosenns. Ecan dU <0,
10 dA,> 0. D10 03HAYAET, YTO TAKOH NPOLECC ABIACTCH TEPMOAMHAMHMYECKH

BO3MOJKHBIM, T.€. MOKET NPOTEKaTh CAMONPOH3BOMLHO.
Ecim dU > 0, 1o dA, < 0. 310 03HAYaCT, YTO TAKOH Mpouece SBAFCTCS
TEPMOJMHAMIECKH ~ HEBOSMOKHBIM,  T€. HE  MOXCT  NporeKarh

camonponssobHo. Hakowew, ecau dU = 0, 10 dAg = 0, Mbl umeem Jeno ¢

PaBHOBECHBIM COCTORHHEM CHCTEMBI.
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ObparumMcs Tenepb K 1poueccy, KOTOpBIA MpoTekaer upu S, p = Const
(annabaTuyeckas 00607104Ka, NOCTOSHHOE AaBieHue). B stom cnyuae dS=0 u
dp = 0. Torna u3 (3.1.1) cnenyer, uto:

dA,=-dU-pdVv
I
dA,=-d(U + pV).
OKOHYATENLHO

@40 =~ dH. (322
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Boru mpomecc MPOTEKseT B H30XOpHO—HM30TEPMUYECKHX  yCIORMgy

(T, V = Const), odT =0 H 4V = 0. Toraa u3 (3.1.1) cneyer, 910

dA,=TdS-dU
HITH
dA,=-d(U-TS).
1o ypasHeHue BBOAHT B PacCMOTpEHHE HOBYIO TEPMOIHMHAMUHECKYIo
GYHKLHIO:

F=U-TS, (3:2,3)
KOTOpas MMeHyercsi dHepruei Tempmronsia. Takum 06pasoM, B M30XOpHO-
U30TEPMHUYECKOM npouecce
dA,=—dE. (3.2.4)
Eciu mpomecc NpOTeKaeT B H300apHO-H3CTEPMHYECKHX YCIOBHAX
(T, p = Const), To dT =0 n dp = 0. Torxa u3 (3.1.1) cnenyer, 4TO
dA,=TdS-dU-pdV
HITH
dA,=-d(U+pV-TS). 325
[MocienHee ypaBHEHHE BBOJMT B PACCMOTPEHHE e€IIe ONHY HOBYIO
TEPMOMHAMHYECKYO QYHKLHIO
G=U+pV-TS=H-TS, (3.2.6)
KOTOpas NOJTy4H/Ia Ha3BaHue sHepruu I'nbGea.
Taxum 06pa3oM, B H300apHO-H30TEPMAYECKOM MPOLECCE
dA, =—dG. (320
Vpaeuenus (3.2.1), (3.2.2), (3.24) um (3.2.7) noxaseBaiOT, YTO
BHYTPEHHSA SHEPIUA, SHTANBIINA, sHeprus I'enpMronsia U sueprus [ubbca, B
COOTBETCTBYIOLIMX YCIOBUSAX BBIPAKAIOT MAKCHMAIBHYIO NOJIE3HYK paboty H,
CIENOBATENBHO, MO HX 3HAKY MOKHO CYAUTh O TepPMOAMHAMHYECKOH
BO3MOAKHOCTH mpouecca. Ilockoneky yObuIR 9THX (yHKUME XapakTepusyeT
BEANUMHY PabOTEI, X MMEHYIOT TePMOJAMHAMUYECKMMH MOTeHIuanaMu. Bee

9TH QyHKIMHK ABJIAIOTCA SKCTEHCHBHBLIMM BEJIHINHAMH U 06/1aHAI0T CBOMCTBAME
(GYHKLMHA COCTOAHHUS CUCTEMBI,
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COOTHOLICHHE MCXAY TEPMOAMHAMUYCCKUMH IIOTEHIMalaMHd MOKHO
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Tabmuua 3.3

He3aBucumas nepeMennas
XapakTepucTrdeckas QyHKLUUs ,
pakTcp Tenutopas MEXaHHYecka
S \%

U —
H S

Ilp MOCTOSHCTBE ECTECTBEHHBIX MEPEMEHHEBIX XapaKTepHCTHYECKas

(GyHKUMA BBICTYNAaeT KaK KpPUTCPUH TEPMOIMHAMUYICCKOW BO3MOXKHOCTH
npouecca, 4ro OblI0 noApodbHo paccMorpeHo B pasuene 3.2. ITokaxeM Teneps,
YTO ¢ TMOMOIUBK JIXOOOM XapaKTepUCTHYECKOH (YHKUHH W €€ eCTeCTBEHHBIX
NMEPEMEHHBIX MOMKHO MOJYYHTh ypaBHEHHs /1 pacyeTa paBHOBECHBIX CBOHCTB

CHUCTEMBI.
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3.3. Xapakrepuctuyeckue GpyHKIMK

COBOKYIHOCTh PacCMOTPEHHBIX paHee GyHKIuM (BHYTPEHHSI SHEPIHUd,
SHTANBINUS, SHEPTHs ['enpMronsna, sueprus ['nb6ca) moaydnna HaUMEHOBAHHE
XapaKTEPUCTUYECCKUX (QYHKUIUH, IOCKONLKY OHHM MOJHOCTHIO OIPEAEIsIIoT
PaBHOBECHOE COCTOSHHE CHCTEMBI X BO3MOMHOCTH ero usMmeHenus. Ilepsoe
03HAYaeT, YTO C IOMOULILI) 3THX (QYHKUHI MOXHO MONYYHTh YpaBHEHHE MIJIfA
pacgera Jr000ro paBHOBECHOTO CBOMCTBA CHCTEMBI. BTOpoe ykasbiBaeT Ha TO,
970 3T (QYHKLUUY SBJISAIOTCH KPHUTEPHUAMH TEPMOIMHAMUUECKOH BO3MOMKHOCTH
polecca, T.€. MO3BOJIAIOT [ejIaTh BHIBOJ O BO3MOXXHOCTH MM HEBO3MOXKHOCTH
H3MEHEHUS] PABHOBECHOI'O COCTOSIHUSA CUCTEMBI.

Kaxnas U3 ykasauHbIX QYHKIUH SBIIETCS XapaKTEPUCTUYECKOH TOIBKO
I EOWHCTBEHHOH KOMOWHAIUH HE3aBHUCUMBIX MEPEMEHHBIX, KOTOpPHIE
HUMCHYIOTCS ~ €CTECTBEHHBIMHM JUIi  JaHHOH  (QYHKIMH  IEpEeMEHHBIMH.

COBOKYIIHOCTE HE3aBUCHMBIX IIEPEMEHHBIX, A KOTOPBIX Kaxkaas QyHKIus

SABIAETCS XapPaKTEPUCTHUYECKOH, CKIANBIBACTCS M3 OQHON TEIIOBOH BEIHYHHEL

(S wmu T) u ommol MexaHwdeckod BemuuuHbl (P mmu V) u mpencraBnena B

Tabi. 3.3.1.
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- auddepeHana  ABASETCS  HETHIIHYHO NpOCTBIM U KOpOTKMM. U3

'00BEAMHEHHOI0 YPABHEHHS! ABYX Ha4ajl Cpasy CIELYET, 4To:

dU=TdS -pdV (3.3.2)
CpasnuBas ypaBHeHus (3.3.1) u (3.3.2), mony4aem:
& @)
oS )y oV Jg

Hanee obpatumcs x osHtanemuu. [lockoneky H = f(S,p), 10 ciemyer

- IDUATH K YPaBHEHHIO BHJa

dH=(—an ds+ ?ﬂj T (333)
oS 3 op )g

Hcxopum wm3  ypaBHeHus, KOTOpOE  ABJISETCA  MaTeMaTHYECKHM

IEHUEM 3HTAJIBITHHU:

H=U+pV.
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~ Ecau  0003HAUUTH mo0yl0 XapaKTepHUCTHYECKYIO (byHKLIHIO ‘rem;

Z=f(xy), mompasymeBas [OX X W Y €€ CCTECTBCHHEIC MEPEMEHHHIE, T,

‘iﬁonyqnn BBIDKCHME AN TOJHOrO mnbdepenumnana dZ,  cpasy moxmo

YCTAHOBMTE CBA3H ITON (QYHKIMHM C PABHOBECHBIMH CBOTCTBAMU CUCTEMBL. [l

II0JIyUCHHSI BBIPDAXKECHHUS THIlA

(a7
dZ=(a—Zj dx+| 22
ox ), 5

Loy

dy

HCIOJB3YETCs CICAYIOLIAsi MOCAeA0BaTeNLHOCTE AeiicTBuil. HyxHo 3amucarh
BBIDAXKEHHE, KOTOPOE SABIACTCS MATEMaTHYECKMM ONpe/eNenneM JaHHO
TEPMOJMHAMHYECKON (GyHKIimu. [lanee Hano B3aTh AupdepeHuuan OT T0M0
BBIDOKEHMA M HCKIOYUTE M3 HEr0 (C MOMOILBIO oGLennHeHﬁoro ypapHeRuA
ABYX Haual TePMOIMHAMHUKH) BCE ClAraeMele, IOMIMO TEX, KOTOPBIE COACPXAT
€CTECTBEHHBIC MIEPEMEHHbIC PACCMATPHBAEMO# XapaKTEPUCTHICCKOM yHKIHH:

HauneM c BHyTpeHHeH sHepruu. Tak xak U = f(S,V), TO Cﬂeﬂyﬂ;

MpPHUATH K YPABHCHHIO BHAA
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‘ Hcxomum M3 ypaBHeHMs, KOTOpOE SBIAETCS  MATEMATHYECKHUM “
onpejeneduem suepruu enpmronsua;
F=U-TS.
Beraucnsem auddepenunan:
dF =dU-TdS -SdT.

Cnaraemoe, copepxkamee dT, y Hac yxke ects. Cnaraemsie ¢ dS u dU

UCKJII0YaeM C MOMOLIBK 00beIMHEHHOrO YPaBHEHHS IBYX Hayall:
dU-TdS=-pdV.

Takum obpasom,

dF =-S dT - pdV. (3.3.6)

ConocTasisis ypaBHerus (3.3.5) u (3.3.6), noaydaem

(aFj (aFj %
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.Для всех ниже перечисленных терминов, понятий  и явлений знать и 


уметь объяснить:


 


а)Наименование


 


б)Математическую форму и размерность(для физических величин)


 


в) Физическое содержание


 


 


 


Система


 


-


 


тело или группа тел, которые являются объектами нашего 


исследования


;


 


 


 


Изолированная система


 


-


 


система, которая не обменивается энергией с 


окружающей средой.


 


И


золированная система


-


 


это лишь физическая модель, 


такая же как модель абсолютно твёрдого тела, идеального газа и так далее. В 


природе её не существует. 


(Для изолированной системы первый закон т/д 


можно сформулировать таким образом: внутренняя энергия изолированной 


системы пост


оянна)


 


 


Параметры состояния системы: объем(


V


, [


V


]=


м


3


), температура(


T


,


 


[


T


]=


K


=273+


°


C


), 


давление(


P


, [


P


]=1 атм = 760 мм рт. ст. 


=


101


 


325


 


Па


)


 


 


Уравнение состояния


 


—


 


уравнение, связывающее между 


собой


 


термодинамические


(макроскопические) параметры системы, такие, 


как


 


температура


,


 


давление


,


 


объём


,


 


химический поте


нциал


 


и др.


 


Пример: уравнение состояние идеального газа(формула, устанавливающая 


зависимость между


 


давлением


, 


молярным объёмом


 


и


 


абсолютной 


температурой


 


идеального газа


(идеальный газ 


-


 


газ, находящийся в состоянии 


предельно большого разрешения)


 


Уравнение имеет вид:


 


??


•


??


=


??


•


??


•


??


(


уравнение состояния 


Клапейрона 


-


 


Менделеева)


, 


p


 


-


 


давление; ([


P


]=1 атм = 760 мм рт. ст. 


=


101


 


325


 


Па


)


,


??


?


число


 


молей


 


R


 


-


 


универсальная газовая постоянная, [


R


]


 


=


 


Дж


(


кг


•


К


)


?


 


 


Термодинамический метод исследования 


 


-


 


основан на расчете 


изменений энергий при переходе системы из одного состояния в другое, при 


этом не нужно знать строение системы и путь(механизм) процесса.


 


Сильные стороны: этот метод не интересуется внутренними механизмами 


процессов,  определяющих 


поведение изучаемой системы в целом.


 


Слабые стороны: термодинамический метод характеризуется своей 


общностью, не рассматривая взаимодействия между частицами; для более 


полного описания системы, помимо термодинамического метода используют 


статистический мет


од 


-


 


они дополняют друг друга.


 


 


Теплота, работа, внутренняя энергия


.


 


Работа расширения. 


 


Теплота(


Q


, в Дж), и работа 


(А, в Дж)


 


-


 


формы передачи энергии; (теплота 


-


 


форма молекулярного движения). 


 


Внутренняя энергия


 


-


 


общий запас энергии системы; она включает в себя: 


а)энергию движения молекул, б)энергию межмолекулярных взаимодействий, 


в)внутримолекулярные взаимодействия.


 




I .Для всех ниже перечисленных терминов, понятий  и явлений знать и  уметь объяснить:   а)Наименование   б)Математическую форму и размерность(для физических величин)   в) Физическое содержание       Система   -   тело или группа тел, которые являются объектами нашего  исследования ;       Изолированная система   -   система, которая не обменивается энергией с  окружающей средой.   И золированная система -   это лишь физическая модель,  такая же как модель абсолютно твёрдого тела, идеального газа и так далее. В  природе её не существует.  (Для изолированной системы первый закон т/д  можно сформулировать таким образом: внутренняя энергия изолированной  системы пост оянна)     Параметры состояния системы: объем( V , [ V ]= м 3 ), температура( T ,   [ T ]= K =273+ ° C ),  давление( P , [ P ]=1 атм = 760 мм рт. ст.  = 101   325   Па )     Уравнение состояния   —   уравнение, связывающее между  собой   термодинамические (макроскопические) параметры системы, такие,  как   температура ,   давление ,   объём ,   химический поте нциал   и др.   Пример: уравнение состояние идеального газа(формула, устанавливающая  зависимость между   давлением ,  молярным объёмом   и   абсолютной  температурой   идеального газа (идеальный газ  -   газ, находящийся в состоянии  предельно большого разрешения)   Уравнение имеет вид:   ?? • ?? = ?? • ?? • ?? ( уравнение состояния  Клапейрона  -   Менделеева) ,  p   -   давление; ([ P ]=1 атм = 760 мм рт. ст.  = 101   325   Па ) , ?? ? число   молей   R   -   универсальная газовая постоянная, [ R ]   =   Дж ( кг • К )     Термодинамический метод исследования    -   основан на расчете  изменений энергий при переходе системы из одного состояния в другое, при  этом не нужно знать строение системы и путь(механизм) процесса.   Сильные стороны: этот метод не интересуется внутренними механизмами  процессов,  определяющих  поведение изучаемой системы в целом.   Слабые стороны: термодинамический метод характеризуется своей  общностью, не рассматривая взаимодействия между частицами; для более  полного описания системы, помимо термодинамического метода используют  статистический мет од  -   они дополняют друг друга.     Теплота, работа, внутренняя энергия .   Работа расширения.    Теплота( Q , в Дж), и работа  (А, в Дж)   -   формы передачи энергии; (теплота  -   форма молекулярного движения).    Внутренняя энергия   -   общий запас энергии системы; она включает в себя:  а)энергию движения молекул, б)энергию межмолекулярных взаимодействий,  в)внутримолекулярные взаимодействия.  

